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Аннотация. Рассмотрена проблема очистки сточных вод масложировой 
промышленности, содержащих высокие концентрации жиров, масел и органиче-
ских веществ. В качестве объекта исследований для получения сорбента исполь-
зовали биомассу водорослей Ulva lactuca (Ульва лактука). Исследовано влияние 
кислотной (H3PO4) и щелочной (NaOH) химических модификаций на маслоем-
кость сорбента. Максимальная сорбционная емкость исследуемого материала со-
ставила 6,42 г/г. Определены сорбционные характеристики биомассы водорослей 
в статических условиях. Экспериментальные данные аппроксимированы моделя-
ми Ленгмюра, Фрейндлиха, БЭТ и Дубинина–Радушкевича. Модель БЭТ имеет 
наибольший коэффициент детерминации (R² = 0,9867), что указывает на полимоле-
кулярную сорбцию масла и развитую пористую структуру сорбента. 
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Abstract. The article considers the problem of treating wastewater from the  
fat-and-oil industry, which contains high concentrations of fats, oils and organic matter. 
Biomass of the alga Ulva lactuca was used as an object of research to obtain a sorbent. 
The effect of chemical modification with acid (H3PO4) and alkali (NaOH) on the oil 
capacity of the sorbent was investigated. The maximum sorption capacity of the studied 
material was 6.42 g/g. The sorption characteristics of the algal biomass under static 
conditions were determined. Experimental data were approximated by the Langmuir, 
Freundlich, BET and Dubinin–Radushkevich models. The BET model has the highest 
coefficient of determination (R2 = 0.9867), indicating polymolecular oil sorption and  
a developed porous structure of the sorbent. 
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Введение 

 

Масложировая промышленность, являясь одной из ключевых отрас-
лей агропромышленного комплекса, играет важнейшую роль в обеспече-
нии продовольственной безопасности. Производство растительных масел 
(подсолнечного, соевого, хлопкового и др.), майонеза и других продуктов 
отрасли ежегодно наращивает объемы, отвечая растущему потребитель-
скому спросу. Отрицательной стороной этого роста становится значитель-
ное увеличение объема и усложнение состава промышленных сточных  
вод [1, 2]. 

Сточные воды предприятий масложировой промышленности характе-
ризуются высокой концентрацией жиров, масел, органических соединений 
и взвешенных веществ, что создает серьезную нагрузку на очистные со-
оружения и водные объекты. Их опасность носит комплексный и кумуля-
тивный характер. При попадании в водоемы они вызывают кислородное 
голодание, приводящее к гибели водных гидробионтов. Попадая в систему 
канализации, жиры и масла опасны образованием жировых засоров в кол-
лекторах и коррозией труб [3]. 

В настоящее время для очистки сточных вод масложировой промыш-
ленности используются такие методы очистки сточных вод, как флотация, 
электрокоагуляция-флотация, реагентная очистка, сорбционные и био-
сорбционные методы [4 – 6]. Новыми действенными реагентами очистки 
сточных вод маслоэкстракционного завода зарекомендовали себя алюми-
ний азотнокислый 9-водный Al(NO3)3·9H2O и гипохлорит натрия NaOCl, 
при этом применялись два способа введения коагулянта – непрерывный  
и фракционированный. Наилучший эффект очистки по снижению содер-
жания жиров показал алюминий азотнокислый 9-водный, который ранее 
не использовался для таких стоков [7]. 
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Приоритетным направлением развития технологии развития масло-
жировой промышленности является использование высокоэффективных  
и дешевых сорбентов. Особо привлекательным является природное угле-
родсодержащее сырье (торф, мох, листовой опад, солома, опилки, кора  
и древесина, а также другие отходы сельскохозяйственного и технологи-
ческого происхождения), применяемое в качестве сорбентов для очистки 
сточных вод. Такие материалы привлекательны благодаря доступности, 
экологичности, биоразлагаемости и простоте утилизации. 

Для получения эффективных сорбентов для сбора масла или нефти, 
структуру растительных отходов целенаправленно изменяют механиче-
ским измельчением, термической обработкой и химическим модифициро-
ванием. Измельчение увеличивает удельную поверхность материала, пи-
ролиз формирует гидрофобный микропористый каркас, а обработка реа-
гентами создает активные центры для селективного поглощения углеводо-
родов. Использование этих методов позволяет получать из отходов недо-
рогие и экологичные сорбенты с высокой масло- и нефтеемкостью [8].  
Так, активный уголь АУ-1, полученный путем пирогазовой активации 
шрота после экстракционной обработки корневища элеутерококка колю-
чего, в области малых концентраций загрязняющих веществ незначитель-
но уступает промышленным углям с развитой удельной поверхностью [9]. 

Авторами [10] разработана методика получения адсорбентов из рисо-
вой лузги, включающая обработку перекисью водорода, обжиг, удаление 
кремния щелочью, химическую модификацию раствором алюмокальцие-
вых квасцов и термическую активацию при температурах 400…800 °C. 
Эффективность полученных сорбентов оценивалась по способности отбе-
ливать хлопковое масло. В ходе экспериментов установлено, что опти-
мальными условиями являются концентрация квасцов 30 – 40 % при рас-
ходе 20 – 25 % от массы сорбента и температура активации 800 °C.  
При этих режимах цветность масла снизилась с 16 до 9,4 красных единиц,  
а кислотное число уменьшилось с 4,0 до 0,22 мг КОН/г. 

Учеными Пермского политехнического университета разработана 
технология получения гранулированных активных углей (ГАУ) сфериче-
ской формы из отходов растительного происхождения (скорлупы грецкого 
ореха и арахиса, косточки абрикоса, лузги гречихи) методом жидкостной 
грануляции. Основные этапы процесса включают предварительную тер-
мообработку сырья для удаления летучих веществ, смешивание с фенол-
формальдегидной смолой (связующее) в массовом соотношении 1 : 5, дис-
пергирование композиции в раствор серной кислоты концентрацией 30 – 35 % 
с выдержкой 24…30 ч для отверждения гранул, последующую промывку 
до pH 5…6 и сушку. Далее проводят карбонизацию при (500 ± 50) °C  
в течение 1 ч и активацию при (800 ± 50) °C в атмосфере CO2. Полученные 
угли характеризуются суммарным объемом пор 1,2…1,9 см3/г, предель-
ным объемом сорбционного пространства 0,46…0,71 см3/г и радиусом 
микропор 0,527…0,635 нм [11]. 

Авторы [12 – 14] исследовали возможность использования листового 
опада (сосновой хвои, листьев дуба, березы и осины) в качестве сорбентов 
для удаления пленки нефти с поверхности воды. Определены основные 
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характеристики сорбентов: суммарный объем пор (5,616…9,711 см3/г), 
плавучесть (24,0 – 59,5 %), нефтеемкость (6,753…9,829 г/г) и водопогло-
щение. Наибольшую сорбционную способность по отношению к нефти 
проявили листья осины (7,568 г/г при извлечении с поверхности воды)  
и березы (9,829 г/г при погружении в слой нефти). Установлено, что рас-
тительные отходы эффективно собирают нефть в течение первых  
3…5 мин контакта и могут служить экологичным и экономичным средст-
вом ликвидации нефтяных разливов. 

Целью настоящего исследования является разработка метода утили-
зации растительных отходов зеленых водорослей Ulva lactuca (Ульва лак-
тука) с получением целевого продукта – сорбционного материала для очи-
стки сточных вод масложировой промышленности. Ulva lactuca – широко 
распространенный вид макроводорослей, обитающих в умеренных и суб-
тропических широтах в широком диапазоне условий, от холодных до тро-
пических вод, в чистых и загрязненных водах, зачастую является ценозо-
образующим видом донных сообществ. В течение года сменяется не-
сколько поколений водорослей. Тело водорослей (слоевище) представляет 
собой тонкую, нежную пластину светло-зеленого цвета длиной до 1,5 м, 
часто с перфорациями различной формы. Слаборазвитая корневая система 
делает Ulva lactuca уязвимыми к воздействию волн, в результате чего их 
массовые выбросы на берег становятся значительной эколого-экономи-
ческой проблемой прибрежных зон. 

 
Материалы и методы 

 

В данной работе использовали модельную сточную воду с имитацией 
на ее поверхности масляной пленки. В качестве сорбата использовали рас-
тительное масло рафинированное ГОСТ 1129–2013 [15]. Характеристика 
подсолнечного масла представлена в табл. 1. 

Биомасса водорослей (БВ) собрана в осенний период и высушена на 
открытом воздухе в естественных условиях до постоянной массы (рис. 1, а). 
Сухие водоросли не растворяются в воде, имеют высокую гидрофильность 
и обладают малой плавучестью. Химический состав водорослей представ-
лен полисахаридами (50 – 65 %), белками (10 – 25 %), липидами (1 – 4 %), 
макроэлементами (Na, K, Ca и Mg) и микроэлементами (Fe, Zn, Cu, 
Mn, I и Se) [16]. 

 
Таблица 1 

Характеристика подсолнечного масла  
рафинированного дезодорированного  

 

Наименование показателя Значение 

Йодное число, мг йода 6…10 
Кислотное число, мг КОН 0,3…0,4 
Прозрачность Прозрачное без осадка 
Влажность, летучие вещества, % 0,1 
Механические примеси, % – 
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Расчет параметров моделей проводили методом нелинейной регрес-
сии (MS Excel). Качество аппроксимации оценивали по коэффициенту де-
терминации R2. 

 
Результаты и обсуждение 

 

Согласно полученным результатам, кислотная модификация БВк.м  
создает оптимальную гидрофобную, пористую структуру для сорбции 
масла внутри капилляров сорбента (табл. 2). Также установлено, что зна-
чение маслоемкости исследуемого сорбционного материала существенно 
зависит от условий контакта с загрязнителем. В частности, максимальная 
поглотительная способность достигается при погружении сорбента в слой 
чистого масла и для БВ кислотной модификации составила 6,40 г/г, тогда 
как при сборе масляной пленки с водной поверхности этот показатель за-
кономерно снижается до 5,89 г/г. Щелочная модификация БВщ.м не пока-
зала значимых результатов по маслоемкости и улучшения сорбционных 
характеристик. 

Данный факт можно объяснить тем, что гидрофобное взаимодействие 
между неполярными углеводородными цепями масла и гидрофобизован-
ной поверхностью сорбента реализуется преимущественно на внешней 
площади материала. В силу относительно крупных размеров молекулярных 
агрегатов масла (триглицеридов) их диффузия в глубокие поры затруднена, 
и адсорбция происходит главным образом на наружных участках. 

Для углубленного анализа сорбционных механизмов, определяющих 
эффективность водоочистки, экспериментально получена и проанализиро-
вана изотерма адсорбции масляной суспензии биоматериалом (БВ). Полу-
ченная зависимость (рис. 2) соответствует изотерме II типа в классифика-
ции IUPAC, что характерно для микро- и макропористых структур  
с полимолекулярной адсорбцией. Сорбционная емкость кислотно-модифи-
цированного материала, рассчитанная по ХПК, составила 6,40 г/г; данные 
значения сопоставимы с результатами, представленными в литературе для 
целлюлозосодержащих сорбентов, применяемых в водоочистке [21]. 

Адсорбционное равновесие в системе достигается при балансе между 
концентрацией извлекаемого компонента в растворе и его содержанием на 
поверхности раздела фаз [22]. Для идентификации механизма взаимодей-
ствия и определения закономерностей размещения молекул на активных 
центрах поверхностного слоя экспериментальные зависимости аппрокси-
мированы классическими моделями Ленгмюра, Фрейндлиха, полимолеку-
лярной адсорбции БЭТ и Дубинина–Радушкевича. Результаты обработки 
представлены на рис. 3. 

 
Таблица 2 

Маслоемкость биомассы водорослей, масс. % 
 

Модификация 
Маслоемкость, г/г 

из слоя масла  с поверхности воды 

БВисх 5,76 5,37 
БВк.м 6,40 5,89 
БВщ.м 4,52 4,08 
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Рис. 2. Изотерма адсорбции масла биомассой водорослей 

 

 
 

а) б) 

в) г) 
 

Рис. 3. Изотермы адсорбции:  
а – Ленгмюра, б – Фрейндлиха, в – Дубинина–Радушкевича, г – БЭТ 
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При математической обработке результатов установлено, что наибо-
лее высокий коэффициент детерминации наблюдается у модели БЭТ 
(R2 = 0,9867). Известно, что чем ближе значение коэффициента детерми-
нации к единице [23], тем точнее модель описывает экспериментальные 
данные. Следовательно, полученное значение R2 свидетельствует о высо-
кой точности описания процессом сорбции именно моделью БЭТ.  
Это указывает на полимолекулярный механизм поглощения масла, кото-
рый включает как адсорбцию в монослое, так и последующее накопление 
в более глубоких слоях и порах, что характерно для сорбентов с развитой 
макропористой структурой. 

 
Заключение 

 

Биомасса зеленой водоросли Ulva lactuca, являющаяся экологической 
проблемой прибрежных зон из-за массовых выбросов на берег, может ак-
тивно использоваться в качестве исходного материала для получения сор-
бентов. СЭМ-анализом установлено, что водоросли обладают волокнистой 
пористой структурой, что создает предпосылки для высокой сорбционной 
активности.  

Кислотная обработка приводит к формированию гидрофобной порис-
той структуры, предпочтительной для поглощения, демонстрирует луч-
шую селективность по отношению к маслу и составляет 6,40 г/г. 

Анализ изотермы адсорбции (тип II по классификации IUPAC) указы-
вает на микро- и макропористых структуру БВ с полимолекулярной ад-
сорбцией. Соответствие модели БЭТ (R2 = 0,9867) доказывает полимоле-
кулярный характер адсорбции: процесс включает как заполнение моно-
слоя, так и последующее накопление молекул масла в порах сорбента, что 
позволяет утилизировать избыточную биомассу водорослей, превращая ее 
в ценный сорбент для очистки сточных вод масложировой промышленности.  
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