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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ îñòðî ñòîèò âîïðîñ
î ëèêâèäàöèè íåôòåøëàìîâûõ îòõîäîâ, îá-
ðàçîâàííûõ íà íåôòåïðîìûñëàõ ôàêòè÷åñêè
ñ ñàìîãî íà÷àëà îñâîåíèÿ è ýêñïëóàòàöèè íåô-
òÿíûõ ìåñòîðîæäåíèé. Â íåôòåøëàìû ïîïà-
äàþò áóðîâûå îòõîäû, ãðóíò ïîñëå àâàðèé-
íûõ ðàçëèâîâ íåôòè, àñôàëüòîñìîëîïàðàôè-
íèñòûå îòëîæåíèÿ ïîñëå î÷èñòêè ðåçåðâóà-
ðîâ [1]. Â îñíîâíîì øëàìû ïðåäñòàâëÿþò ñî-
áîé òÿæåëûå íåôòÿíûå îñòàòêè, ñîäåðæàùèå
äî 10�56 % íåôòåïðîäóêòîâ, 30�85 % âîäû,
1.3�46 % òâåðäûõ ïðèìåñåé [2].

Ðåøåíèå ïðîáëåìû óòèëèçàöèè íåôòÿíûõ
øëàìîâ îñëîæíÿåòñÿ èõ âûñîêîé óñòîé÷è-
âîñòüþ, îñîáåííîñòÿìè ñîñòàâà è ñâîéñòâàìè,
ïîñòîÿííî èçìåíÿþùèìèñÿ ïîä âëèÿíèåì âîç-
äóõà ïðè õðàíåíèè â îòêðûòûõ àìáàðàõ.
Ñ òå÷åíèåì âðåìåíè îòõîäû �ñòàðåþò� âñëåä-
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Àííîòàöèÿ

Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû âîññòàíîâëåíèÿ ìîäåëè íåôòåøëàìà îò çàãðÿçíåíèÿ ñ ïîìîùüþ êîìïëåêñíîãî
ìèêðîáèîëîãè÷åñêîãî è ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî ìåòîäà. Ïîêàçàíî, ÷òî îòìûâ ìîþùåé êîìïîçèöèåé ñíèæàåò
çàãðÿçíåííîñòü ãðóíòà íà 55�75 %. Ïîñëåäóþùàÿ áèîäåñòðóêöèÿ àáîðèãåííîé ìèêðîôëîðîé äîïîëíèòåëü-
íî ñíèæàåò çàãðÿçíåíèå çà ìåñÿö íà 20�30 %. Â ìåõàíè÷åñêîé ÷àñòè øëàìà ìèêðîôëîðó öåëåñîîáðàçíî
ñòèìóëèðîâàòü àçîò- è ôîñôîðñîäåðæàùèìè ìèíåðàëüíûìè ñóáñòðàòàìè, à â îòðàáîòàííîé âîäå ìèíå-
ðàëüíîå ïèòàíèå îáåñïå÷èâàåòñÿ êîìïîíåíòàìè êîìïîçèöèè. Èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðíî-ãðóïïîâîãî è èíäè-
âèäóàëüíîãî ñîñòàâà óãëåâîäîðîäîâ â îòðàáîòàííîé âîäå ñîîòâåòñòâóþò íà÷àëüíîé ñòàäèè áèîäåãðàäàöèè,
à â îòìûòîì ãðóíòå � ñðåäíåé, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î íèçêîé àêòèâíîñòè àáîðèãåííîé ìèêðîôëîðû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: íåôòåøëàìû, øëàìîâûé àìáàð, óãëåâîäîðîäû, ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûå âåùåñòâà,
ìîþùèå êîìïîçèöèè, óãëåâîäîðîäîêèñëÿþùèå áàêòåðèè, áèîäåãðàäàöèÿ, ðåêóëüòèâàöèÿ

ñòâèå èñïàðåíèÿ ëåãêèõ ôðàêöèé, îêèñëåíèÿ
è îñìîëåíèÿ íåôòè, îáðàçîâàíèÿ êîëëîèäíî-
ìèöåëëÿðíûõ êîíãëîìåðàòîâ, äîïîëíèòåëüíî-
ãî çàãðÿçíåíèÿ ìåõàíè÷åñêèìè ïðèìåñÿìè [3].

Äëÿ î÷èñòêè íåôòåøëàìîâ â ìèðîâîé ïðàê-
òèêå ïðèìåíÿþòñÿ òåõíîëîãèè, îñíîâàííûå íà
ýêñòðàãèðîâàíèè ðàñòâîðèòåëÿìè, ýëåêòðîõè-
ìè÷åñêîì îòäåëåíèè îðãàíè÷åñêîé ÷àñòè, ñæè-
ãàíèè â ñïåöèàëüíûõ ïå÷àõ, èñïîëüçîâàíèè
íåôòåøëàìîâ â êà÷åñòâå äîáàâîê ê òîïëèâó
è ìàòåðèàëàì â äîðîæíîì ñòðîèòåëüñòâå. Êîë-
ëåêòèâîì Èíñòèòóòà õèìèè íåôòè ÑÎ ÐÀÍ
(Òîìñê) ïðåäëîæåí ýêîëîãè÷åñêè áåçîïàñíûé
êîìïëåêñíûé ìåòîä ðåêóëüòèâàöèè íåôòåøëà-
ìîâ è çàãðÿçíåííûõ ãðóíòîâ ñ ïðèìåíåíèåì
ìîþùèõ êîìïîçèöèé íà îñíîâå ïîâåðõíîñòíî-
àêòèâíûõ âåùåñòâ (ÏÀÂ) è óãëåâîäîðîäîêèñ-
ëÿþùèõ ìèêðîîðãàíèçìîâ [4].

Íà ïåðâîì ýòàïå äàííûé ìåòîä ïðåäïîëà-
ãàåò ôèçèêî-õèìè÷åñêîå ðàçäåëåíèå íåôòÿ-
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íîãî øëàìà íà ñîñòàâëÿþùèå ôàçû (îòìûâ
êîìïîçèöèåé). Îòðàáîòàííóþ ñìûâíóþ âîäó
ñ ðàñòâîðîì êîìïîçèöèè ìîæíî ïðèìåíÿòü
âòîðè÷íî äëÿ îòìûâà íîâûõ ïîðöèé øëàìà.
Íà âòîðîì ýòàïå â çàâèñèìîñòè îò ïåðâè÷íî-
ãî óðîâíÿ çàãðÿçíåíèÿ ãðóíò è æèäêàÿ ÷àñòü
øëàìà ïîäâåðãàþòñÿ äîïîëíèòåëüíîé ìèêðî-
áèîëîãè÷åñêîé î÷èñòêå.

Ñîñòàâ êîìïîçèöèé âêëþ÷àåò íåòîêñè÷íûå
áèîðàçëàãàåìûå ÏÀÂ è áóôåðíóþ ñèñòåìó äëÿ
ïîääåðæàíèÿ îïòèìàëüíîé ùåëî÷íîñòè. Êîìïî-
íåíòû áóôåðíîé ñèñòåìû âõîäÿò â öèêë àçîòà
è ôîñôîðà, ñëóæà ìèíåðàëüíûì ïèòàíèåì äëÿ
óãëåâîäîðîäîêèñëÿþùåé ìèêðîôëîðû.

Èñïîëüçîâàíèå êîìïîçèöèé ïîçâîëèò ïðè-
ìåíèòü áèîðåêóëüòèâàöèþ äëÿ øëàìîâ ñ âû-
ñîêîé ñòåïåíüþ çàãðÿçíåíèÿ èëè çíà÷èòåëü-
íî ñîêðàòèòü ñðîêè áèîðåêóëüòèâàöèè, ñíè-
æàÿ ñîäåðæàíèå íåôòåïðîäóêòà íà 50�80 %.

Öåëü äàííîé ðàáîòû � îöåíêà ýôôåêòèâ-
íîñòè êîìïëåêñíîãî ìåòîäà íà ïðèìåðå ìî-
äåëè øëàìà: îòìûâ êîìïîçèöèåé è áèîäåñò-
ðóêöèÿ îñòàòî÷íîãî íåôòåçàãðÿçíåíèÿ àáîðè-
ãåííîé ìèêðîôëîðîé â ìåõàíè÷åñêîé è æèä-
êîé ÷àñòÿõ øëàìà.

ÎÁÚÅÊÒÛ È ÌÅÒÎÄÛ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß

Îáúåêòîì äëÿ èñïûòàíèÿ ìîþùåé êîìïî-
çèöèè ñëóæèëà ìîäåëü øëàìà ñ íèçêîé ñòå-
ïåíüþ çàãðÿçíåíèÿ, áëèçêàÿ ïî ñîñòàâó è
ñâîéñòâàì ê øëàìàì Ñîâåòñêîãî è Âàõñêîãî
ìåñòîðîæäåíèé. Ñîñòàâ ìåõàíè÷åñêîé ÷àñòè �
ïåñîê ñ íåáîëüøèì ñîäåðæàíèåì ãëèíû. Âëàæ-
íîñòü øëàìà 14 %, èñõîäíîå ñîäåðæàíèå íåô-
òåïðîäóêòîâ ñîñòàâëÿëî 48 ã/êã. Â ñîñòàâå èñ-
õîäíîãî çàãðÿçíåíèÿ ïðåîáëàäàëè óãëåâîäîðîäû
(ÓÂ) (84.54 %); äîëÿ àñôàëüòåíîâ ñîñòàâèëà
0.25 %, ñìîë � 15.14 %.

Êîìïîçèöèÿ äëÿ îòìûâà èìåëà ñëåäóþùèé
ñîñòàâ, %: ñèíòàíîë (ÏÀÂ) 0.87, âîëãîíàò
(ÏÀÂ) 1.68, òåòðàáîðàò íàòðèÿ 0.65, òðèïîëè-
ôîñôàò íàòðèÿ 1.1, êàðáàìèä 1, îñòàëüíîå �
âîäà; êèñëîòíîñòü ãîòîâîé êîìïîçèöèè pH 9.1.
Ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûå âåùåñòâà ñèíòàíîë
è âîëãîíàò îáëàäàþò õîðîøåé áèîðàçëàãàå-
ìîñòüþ � 85�90 %. Òåòðàáîðàò íàòðèÿ è òðè-
ïîëèôîñôàò íàòðèÿ ñîçäàþò ùåëî÷íóþ ñðå-
äó, â êîòîðîé ìàêñèìàëüíî ïðîÿâëÿþòñÿ ìî-
þùèå ñâîéñòâà ÏÀÂ. Êàðáàìèä ñëóæèò èñòî÷-

íèêîì àçîòíîãî ïèòàíèÿ äëÿ ìèêðîîðãàíèçìîâ
íà âòîðîé ñòàäèè âîññòàíîâëåíèÿ øëàìà. Óêà-
çàííûå êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòîâ âûáðàíû, èñ-
õîäÿ èç ýôôåêòèâíîñòè ðàáîòû êîìïîçèöèè è
ýêîíîìè÷åñêîé öåëåñîîáðàçíîñòè ïðè ïðèìåíå-
íèè ìåòîäà â ïðîìûøëåííûõ ìàñøòàáàõ [5, 6].

Ïðè îòìûâå ìîäåëèðîâàëè âîçìîæíîñòü
òðåõêðàòíîãî èñïîëüçîâàíèÿ êîìïîçèöèè. Äëÿ
ýòîãî çàêëàäûâàëè òðè ðàâíûå ïîðöèè øëà-
ìà ïî 200 ã; ïåðâóþ ïîðöèþ çàëèâàëè èññëå-
äóåìîé êîìïîçèöèåé â ñîîòíîøåíèè 1 : 1, ïå-
ðåìåøèâàëè, îòñòàèâàëè, çàòåì æèäêîñòü
ñ îòìûòîé íåôòüþ ñëèâàëè âî âòîðóþ ïîð-
öèþ øëàìà. Äàëåå êàæäóþ ïîðöèþ øëàìà
äâàæäû ïðîìûâàëè âîäîé ïî òîé æå ñõåìå.

Ïîñëå îòìûâà íàäîñàäî÷íóþ æèäêîñòü �
æèäêóþ ôàçó, ñîäåðæàùóþ îòìûòóþ íåôòü,
ðàñòâîð êîìïîçèöèè è âçâåøåííûå èëîâûå
÷àñòèöû, � îáúåäèíÿëè è ïðîâîäèëè äåñòðóê-
öèþ îñòàòî÷íîãî íåôòÿíîãî çàãðÿçíåíèÿ
â æèäêîé ôàçå àáîðèãåííîé ìèêðîôëîðîé.

Ìåõàíè÷åñêóþ ÷àñòü øëàìà � îòìûòûé
ãðóíò � òàêæå îáúåäèíÿëè è ïðîâîäèëè áèî-
äåñòðóêöèþ îñòàòî÷íîãî çàãðÿçíåíèÿ àáîðè-
ãåííîé ìèêðîôëîðîé.

Â ïðîöåññå áèîäåñòðóêöèè èññëåäîâàëè âëè-
ÿíèå ðàçíûõ èñòî÷íèêîâ ìèíåðàëüíîãî ïèòà-
íèÿ íà ðîñò ìèêðîôëîðû è ñòåïåíü áèîäåãðà-
äàöèè îñòàòî÷íîãî íåôòåçàãðÿçíåíèÿ (òàáë. 1).
Â ÷àñòíîñòè, èññëåäîâàíî âëèÿíèå äîïîëíè-
òåëüíûõ èñòî÷íèêîâ ôîñôîðà, âíîñèìûõ â âèäå
ñìåñè ìîíî- è äèçàìåùåííîãî ôîñôàòîâ êàëèÿ,
àçîòà � â âèäå íèòðàòà àììîíèÿ, à òàêæå ñî-
÷åòàíèÿ àçîòà è ôîñôîðà â âèäå ïðîìûøëåí-
íî âûïóñêàåìîãî óäîáðåíèÿ �Äèàììîôîñêà�.
Êîíòðîëåì ñëóæèëà æèäêîñòü èëè øëàì áåç äî-
ïîëíèòåëüíîãî ìèíåðàëüíîãî ïèòàíèÿ.

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ñõåìà ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà ïî áèîäåñòðóêöèè

îñòàòî÷íîãî íåôòÿíîãî çàãðÿçíåíèÿ â æèäêîé

è ìåõàíè÷åñêîé ôàçàõ øëàìà ïîñëå îòìûâà

Îáðàçöû Êîíöåíòðàöèÿ äîïîëíèòåëüíûõ

ìèíåðàëüíûõ ñóáñòðàòîâ, ìàñ. %

Æèäêàÿ ôàçà Ìåõàíè÷åñêàÿ ôàçà

Êîíòðîëü 0 0

Äèàììîôîñêà 0.03 0.100

NH4NO3 0.025 0.025

K2HPO4 + KH2PO4 0.035 0.035



ÊÎÌÏËÅÊÑÍÛÉ ÌÅÒÎÄ ÂÎÑÑÒÀÍÎÂËÅÍÈß ÍÅÔÒÅØËÀÌÎÂ 167

Èçìåíåíèå ÷èñëåííîñòè ìèêðîôëîðû îï-
ðåäåëÿëè ñòàíäàðòíûì ìèêðîáèîëîãè÷åñêèì
ìåòîäîì ïîñåâà íà ïëîòíûå ñåëåêòèâíûå ñðå-
äû: ãåòåðîòðîôíóþ ìèêðîôëîðó ó÷èòûâàëè íà
ìÿñîïåïòîííîì àãàðå (ÌÏÀ), óãëåâîäîðîäî-
êèñëÿþùóþ ìèêðîôëîðó � íà àãàðèçîâàííîé
ñðåäå Ìþíöà ñ íåôòüþ [7].

Èçìåíåíèå ñîäåðæàíèÿ íåôòÿíîãî çàãðÿç-
íåíèÿ ïîñëå îòìûâà è áèîäåñòðóêöèè â ìåõà-
íè÷åñêîé ÷àñòè øëàìà îïðåäåëÿëè ìåòîäîì
ãðàâèìåòðèè. Ýêñòðàêöèþ ïðîâîäèëè õëîðîôîð-
ìîì â àïïàðàòå Ñîêñëåòà ãîðÿ÷èì ñïîñîáîì.

Èç æèäêîé ôàçû îñòàòî÷íóþ íåôòü ýêñòðà-
ãèðîâàëè õëîðîôîðìîì â äåëèòåëüíîé âîðîíêå.

Èçìåíåíèå ñòðóêòóðíî-ãðóïïîâîãî ñîñòà-
âà ïîëó÷åííûõ õëîðîôîðìåííûõ ýêñòðàêòîâ
èññëåäîâàëè ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè íà
ÈÊ-Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðå Nikolet 5700 ïî íà-
áîðó ñïåêòðàëüíûõ êîýôôèöèåíòîâ [8].

Äàëåå õëîðîôîðìåííûå ýêñòðàêòû àíàëè-
çèðîâàëè ïî ñõåìå, ïðèíÿòîé â ÈÍÃÃ ÑÎ ÐÀÍ
(ðèñ. 1). Äàííûå î ñòðóêòóðíî-ãðóïïîâîì ñî-
ñòàâå õëîðîôîðìåííûõ ýêñòðàêòîâ è ñîîòâåò-
ñòâóþùèå ôðàêöèè (ìåòàíîíàôòåíîâàÿ, íàô-

òåíîàðîìàòè÷åñêàÿ, ñìîëû) ïîëó÷åíû ìåòî-
äîì ýëþåíòíîé æèäêîñòíî-àäñîðáöèîííîé õðî-
ìàòîãðàôèè (ÝÆÀÕ) ñ ïðåäâàðèòåëüíûì
îñàæäåíèåì àñôàëüòåíîâ [9].

Ðàñïðåäåëåíèå í-àëêàíîâ è àöèêëè÷åñêèõ
èçîïðåíàíîâ èçó÷åíî ìåòîäîì ÃÆÕ íà õðîìà-
òîãðàôå Hewlett Packard 5890 ñ ïëàìåííî-èîíè-
çàöèîííûì äåòåêòîðîì, êâàðöåâîé êàïèëëÿðíîé
êîëîíêîé HP5 â ðåæèìå ëèíåéíîãî ïðîãðàììè-
ðîâàíèÿ òåìïåðàòóðû. Èäåíòèôèêàöèÿ èíäèâè-
äóàëüíûõ ñîåäèíåíèé îñóùåñòâëÿëàñü ñ ïðèâëå-
÷åíèåì êîìïüþòåðíîé ñèñòåìû GC ChemStation.

Õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðàëüíûé àíàëèç èí-
äèâèäóàëüíîãî ñîñòàâà ñòåðàíîâ è òåðïàíîâ
ïðîâåäåí íà õðîìàòîãðàôå Hewlett Packard 5890 �
ìàññ-ñïåêòðîìåòðå MSD 5972A ñ êîìïüþòåð-
íîé ñèñòåìîé ChemStation ðåãèñòðàöèè è îá-
ðàáîòêè èíôîðìàöèè HP G1034. Äëÿ äåëåíèÿ
èñïîëüçîâàëèñü êàïèëëÿðíûå êâàðöåâûå êî-
ëîíêè HP-5, ãàç-íîñèòåëü � ãåëèé. Àíàëèç
ÃÕ-ÌÑ ïðîâîäèëñÿ â ðåæèìå TIC äëÿ õàðàê-
òåðíûõ îñêîëî÷íûõ èîíîâ: m/z 191 äëÿ òåð-
ïàíîâ è m/z 217, 218 äëÿ ñòåðàíîâ è èçîñòå-
ðàíîâ. Èäåíòèôèêàöèÿ ñîåäèíåíèé îñóùåñò-

Ðèñ. 1. Ñõåìà èññëåäîâàíèÿ õëîðîôîðìåííûõ ýêñòðàêòîâ.
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âëÿëàñü ïî âðåìåíàì óäåðæèâàíèÿ ïðè ñðàâ-
íåíèè ïîëó÷åííûõ ìàññ-ôðàãìåíòîãðàìì
ñ óæå èìåþùèìèñÿ ñïåêòðàìè â áèáëèîòåêå
ñèñòåìû è ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Íà÷àëüíîå ñîäåðæàíèå íåôòåïðîäóêòîâ â
ìîäåëè øëàìà ñîñòàâëÿëî 48.6 ã/êã. Ïîñëåäîâà-
òåëüíûé îòìûâ êîìïîçèöèåé è äâóêðàòíûé îò-
ìûâ âîäîé ïîçâîëèëè ñíèçèòü èõ ñîäåðæàíèå â ïåð-
âîé ïîðöèè øëàìà äî 11.3 ã/êã, âî âòîðîé � äî
14.4 ã/êã, â òðåòüåé � äî 20 ã/êã, ò. å. íà 60�75 %.

Îòìûâ ñîïðîâîæäàëñÿ íåçíà÷èòåëüíûìè
èçìåíåíèÿìè ñòðóêòóðíî-ãðóïïîâîãî ñîñòàâà
çàãðÿçíåíèÿ: â îñòàòî÷íîì íåôòåçàãðÿçíåíèè
óâåëè÷èâàëèñü àðîìàòè÷íîñòü è îêèñëåííîñòü,
÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðåèìóùåñòâåííîì
îòìûâå ñ ÷àñòèö ïîðîäû íåïîëÿðíûõ ÓÂ
(òàáë. 2). Â îòìûòîì íåôòåçàãðÿçíåíèè îòìå-
÷åíî óìåíüøåíèå îêèñëåííîñòè.

Èñõîäíî â øëàìå îïðåäåëÿëàñü ãåòåðî-
òðîôíàÿ àáîðèãåííàÿ ìèêðîôëîðà â êîëè÷å-
ñòâå 300�500 òûñ. êë./ã. Âûÿâëåííóþ ìèêðî-
ôëîðó èñïîëüçîâàëè äëÿ áèîäåñòðóêöèè îñòà-

òî÷íîãî íåôòåçàãðÿçíåíèÿ â îòìûòîé ìåõàíè-
÷åñêîé ÷àñòè øëàìà è â ñìûâíîé æèäêîñòè.

×èñëåííîñòü ìèêðîôëîðû â ìåõàíè÷åñêîé
è æèäêîé ÷àñòÿõ øëàìà ïîñëå îòìûâà ñîñòàâ-
ëÿëà 4.6 è 8 ìëí êë./ìë ñîîòâåòñòâåííî. Â ìå-
õàíè÷åñêîé ÷àñòè øëàìà áèîäåñòðóêöèÿ îñòà-
òî÷íîãî íåôòåçàãðÿçíåíèÿ ñîïðîâîæäàëàñü
ðîñòîì ìèêðîôëîðû íà òðè ïîðÿäêà (ðèñ. 2, à).
Âíåñåíèå ìèíåðàëüíûõ ñóáñòðàòîâ ïîëîæè-
òåëüíî ñêàçûâàëîñü íà ðîñòå ìèêðîôëîðû, òàê
êàê ïîñëå äâóêðàòíîãî îòìûâà âîäîé èç ãðóí-
òà âûìûâàþòñÿ ñîåäèíåíèÿ àçîòà è ôîñôîðà
è ñîçäàåòñÿ äåôèöèò ìèíåðàëüíîãî ïèòàíèÿ.
Â æèäêîé ôàçå, ïðåäñòàâëÿþùåé ñîáîé ðàç-
áàâëåííûé âòðîå ðàñòâîð êîìïîçèöèè è îòìû-
òóþ íåôòü, ðîñò ìèêðîôëîðû ñîñòàâëÿë ëèøü
1�1.5 ïîðÿäêà. Âíåñåíèå äîïîëíèòåëüíûõ ìè-
íåðàëüíûõ ñóáñòðàòîâ îêàçûâàëî íåçíà÷èòåëü-
íîå (íà 30�60 %) ñòèìóëèðóþùåå âëèÿíèå íà
÷èñëåííîñòü ìèêðîôëîðû (ñì. ðèñ. 2, á). Ñëà-
áûé ðîñò ìèêðîôëîðû ìîæåò îáúÿñíÿòüñÿ âû-
ñîêîé êîíöåíòðàöèåé íåôòåçàãðÿçíåíèÿ (ïîðÿä-
êà 3 %) è ìèíåðàëüíûõ êîìïîíåíòîâ.

Â ìåõàíè÷åñêîé ÷àñòè øëàìà ïîñëå 30 ñóò
áèîäåñòðóêöèè ñîäåðæàíèå îñòàòî÷íîãî íåôòå-
çàãðÿçíåíèÿ ñíèçèëîñü íà 21�28 %. Â æèäêîñòè

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Èçìåíåíèå ñòðóêòóðíîãî ñîñòàâà íåôòåçàãðÿçíåíèÿ ïîñëå îòìûâà øëàìà è ïîñëåäóþùåé áèîäåñòðóêöèè
â òâåðäîé è æèäêîé ôàçàõ

Ïðîáû Ñïåêòðàëüíûå êîýôôèöèåíòû

Cî C1 Ñ2 C3 A1 A2 A3 A4

Èñõîäíàÿ ìîäåëü øëàìà 0.60 0.66 1.14 0.29 0.71 0.51 1.60 6.77

 Îòìûâ êîìïîçèöèåé

Îòìûâ 1 0.94 0.84 1.15 0.28 0.71 0.55 1.50 5.41

Îòìûâ 2 0.85 0.80 1.13 0.28 0.72 0.55 1.50 5.62

Îòìûâ 3 0.84 0.79 1.14 0.28 0.71 0.54 1.51 5.74

                                               Áèîäåñòðóêöèÿ îñòàòî÷íîãî íåôòåçàãðÿçíåíèÿ â ìåõàíè÷åñêîé ôàçå

Èñõîäíàÿ 0.89 0.82 1.12 0.29 0.74 0.54 1.52 5.36

Êîíòðîëü 1.05 0.91 1.19 0.24 0.79 0.65 1.46 5.77

Äèàììîôîñêà 0.91 0.99 1.46 0.24 0.75 0.72 1.52 5.28

NH4NO3 1.05 0.92 1.25 0.25 0.76 0.64 1.49 5.49

K2HPO4 + KH2PO4 0.86 0.94 1.27 0.24 0.77 0.65 1.52 5.60

                                                                Áèîäåñòðóêöèÿ îñòàòî÷íîãî íåôòåçàãðÿçíåíèÿ â æèäêîé ôàçå

Èñõîäíàÿ 0.50 0.74 1.08 0.29 0.77 0.59 1.41 6.06

Êîíòðîëü 0.80 0.89 1.11 0.27 0.73 0.71 1.13 5.26

Äèàììîôîñêà 0.64 0.79 1.11 0.28 0.73 0.54 1.51 5.68

NH4NO3 0.65 0.82 1.11 0.28 0.73 0.58 1.41 5.61

K2HPO4 + KH2PO4 0.71 0.86 1.13 0.28 0.74 0.55 1.52 5.30



ÊÎÌÏËÅÊÑÍÛÉ ÌÅÒÎÄ ÂÎÑÑÒÀÍÎÂËÅÍÈß ÍÅÔÒÅØËÀÌÎÂ 169

êîëè÷åñòâåííî îïðåäåëèòü ñíèæåíèå íåôòåçàã-
ðÿçíåíèÿ îêàçàëîñü íåâîçìîæíî ìåòîäè÷åñêè.

Ãëóáèíà èçìåíåíèÿ ñîñòàâà íåôòåçàãðÿçíå-
íèÿ â ìåõàíè÷åñêîé è æèäêîé ÷àñòÿõ øëàìà
çàâèñèò îò ÷èñëåííîñòè ìèêðîôëîðû.

Òàê, â ñòðóêòóðíî-ãðóïïîâîì ñîñòàâå íåô-
òåçàãðÿçíåíèÿ â ìåõàíè÷åñêîé ÷àñòè øëàìà
âîçðîñëà äîëÿ êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ñòðóêòóð,
êîýôôèöèåíò àðîìàòè÷íîñòè, êîýôôèöèåíò
ðàçâåòâëåííîñòè, ñíèçèëîñü îòíîøåíèå áèà-
ðåíîâ ê òðèàðåíàì, ÷òî óêàçûâàåò íà ïðîòå-
êàþùèé ïðîöåññ áèîäåãðàäàöèè. Íàèáîëüøèå
èçìåíåíèÿ îòìå÷åíû â îïûòå ñ  äèàììîôîñ-
êîé (ñì. òàáë. 2).

Ïîñëå áèîäåñòðóêöèè â æèäêîé ÷àñòè øëà-
ìà îòìå÷åíî íåçíà÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå ñòå-
ïåíè àðîìàòè÷íîñòè è äîëè êèñëîðîäñîäåðæà-
ùèõ ñòðóêòóð, à òàêæå íåçíà÷èòåëüíûå èç-
ìåíåíèÿ â ñîîòíîøåíèè ðàçíûõ êëàññîâ àðî-
ìàòè÷åñêèõ ÓÂ (ñì. òàáë. 2).

Â ñîîòâåòñòâèè ñ äàííûìè ÝÆÀÕ õëîðî-
ôîðìåííûé ýêñòðàêò èñõîäíîãî íåôòåçàãðÿç-
íåíèÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ ïîâûøåííîé êîíöåí-
òðàöèåé ÓÂ (84.54 %) è íèçêèì ñîäåðæàíèåì
àñôàëüòåíîâ (0.25 %) (òàáë. 3).

Ïîñëå îòìûâà êîìïîçèöèåé â õëîðîôîð-
ìåííûõ ýêñòðàêòàõ ñíèæàåòñÿ ñîäåðæàíèå óã-
ëåâîäîðîäîâ è ïîâûøàåòñÿ äîëÿ ñìîëèñòî-àñ-
ôàëüòåíîâûõ êîìïîíåíòîâ (ñì. òàáë. 3). Ïî
äàííûì ÃÆÕ, â ýêñòðàêòàõ èññëåäîâàííûõ
ïðîá (çà èñêëþ÷åíèåì ýêñòðàêòîâ, ïîëó÷åí-

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Ñòðóêòóðíî-ãðóïïîâîé ñîñòàâ õëîðîôîðìåííûõ ýêñòðàêòîâ è ñîîòíîøåíèÿ
ìåæäó í-àëêàíàìè è èçîïðåíîèäíûìè ÓÂ â èõ íàñûùåííîé ôðàêöèè

Ïðîáû Ãðóïïîâîé ñîñòàâ, Ñîîòíîøåíèÿ
% íà õëîðîôîðìåííûé ýêñòðàêò
Me�Nn Nn�Ar Ñìîëû Àñôàëüòåíû n-C27/n-C17 n-àëêàíû/èçîàëêàíû (Pr + Ph)/(n-C17 + n-C18)

Èñõîäíàÿ
ìîäåëü øëàìà 44.08 40.46 15.14 0.25 0.15 3.21 0.84

   Îòìûâ êîìïîçèöèåé

Îòìûâ 1 40.57 35.82 21.19 2.42 0.17 3.67 0.77

Îòìûâ 2 41.08 36.41 20.18 2.53 0.20 3.69 0.79

Îòìûâ 3 40.49 36.75 20.69 2.07 0.20 3.76 0.76

Áèîäåñòðóêöèÿ îñòàòî÷íîãî íåôòåçàãðÿçíåíèÿ â ìåõàíè÷åñêîé ÷àñòè øëàìà

Èñõîäíàÿ 41.36 36.93 20.77 2.94 0.16 3.78 0.71

Êîíòðîëü 41.82 33.74 23.53 0.91 0.16 2.14 1.31

Äèàììîôîñêà 63.45 15.91 19.89 0.75 0.15 0.73 5.36

   Áèîäåñòðóêöèÿ îñòàòî÷íîãî íåôòåçàãðÿçíåíèÿ â æèäêîé ÷àñòè øëàìà

Èñõîäíàÿ 67.58 11.03 18.56 2.83 0.22 3.98 0.72

Êîíòðîëü 63.51 14.18 16.68 5.63 0.18 3.89 0.68

Äèàììîôîñêà 52.20 21.54 22.38 3.93 0.09 3.42 0.68

Ðèñ. 2. Äèíàìèêà ÷èñëåííîñòè àáîðèãåííîé ìèêðîôëîðû
ïðè áèîäåñòðóêöèè îñòàòî÷íîãî íåôòÿíîãî çàãðÿçíåíèÿ
â ìåõàíè÷åñêîé (à) è æèäêîé (á) ÷àñòÿõ øëàìà ïðè âíå-
ñåíèè äîïîëíèòåëüíûõ ìèíåðàëüíûõ ñóáñòðàòîâ: 1 � êîíò-
ðîëü, 2 � äèàììîôîñêà, 3 � K2HPO4, 4 � KH2PO4.
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íûõ èç áèîäåãðàäèðîâàííûõ ïðîá ìåõàíè÷åñ-
êîé ÷àñòè øëàìà) í-àëêàíû ñóùåñòâåííî ïðå-
îáëàäàþò íàä àöèêëè÷åñêèìè èçîïðåíàíàìè
(ñì. òàáë. 3, ðèñ. 3).

Ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâîå ðàñïðåäåëåíèå
í-àëêàíîâ ïîñëå îòìûâà ïðàêòè÷åñêè íå èç-
ìåíÿåòñÿ, íåçíà÷èòåëüíî ïîâûøàåòñÿ îòíî-
ñèòåëüíîå ñîäåðæàíèå í-àëêàíîâ ïî ñðàâíå-
íèþ ñ èçîàëêàíàìè, à èçîïðåíîèäíûé êîýô-
ôèöèåíò íåìíîãî ñíèæàåòñÿ (ñì. òàáë. 3).

Ïîñëå áèîäåãðàäàöèè íàèáîëåå çíà÷èòåëü-
íûå èçìåíåíèÿ ãðóïïîâîãî è óãëåâîäîðîäíî-
ãî ñîñòàâà îòìå÷åíû äëÿ ìåõàíè÷åñêîé ÷àñ-
òè øëàìà: ñíèçèëîñü ñîäåðæàíèå àñôàëüòå-
íîâ, èçìåíèëîñü ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâîå ðàñ-
ïðåäåëåíèå í-àëêàíîâ è èçîïðåíîèäîâ â ñòî-
ðîíó ïîâûøåíèÿ îòíîñèòåëüíîé êîíöåíòðàöèè
ïîñëåäíèõ, óìåíüøèëîñü îòíîøåíèå í-àëêà-
íîâ ê èçîàëêàíàì, çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èëñÿ
èçîïðåíîèäíûé êîýôôèöèåíò. Ìàêñèìàëüíûå
ïðåîáðàçîâàíèÿ îòìå÷åíû äëÿ âàðèàíòà ñî

ñòèìóëÿöèåé àáîðèãåííîé ìèêðîôëîðû äèàì-
ìîôîñêîé: ñîîòíîøåíèå í-àëêàíîâ è èçîàëêà-
íîâ óìåíüøèëîñü ñ 3.78 äî 0.73, èçîïðåíîèä-
íûé êîýôôèöèåíò âûðîñ ñ 0.71 äî 5.36, ÷òî
ñâèäåòåëüñòâóåò î çíà÷èòåëüíîé áèîäåñòðóê-
öèè í-àëêàíîâ (ñì. òàáë. 3, ðèñ. 3) [9].

Ïîñëå áèîäåñòðóêöèè íåôòåçàãðÿçíåíèÿ â
æèäêîé ôàçå çàôèêñèðîâàíû èçìåíåíèÿ íà
óðîâíå ãðóïïîâîãî ñîñòàâà: óìåíüøèëàñü êîí-
öåíòðàöèÿ óãëåâîäîðîäîâ, êàê ìåòàíîíàôòå-
íîâûõ (Me�Nn), òàê è íàôòåíîàðîìàòè÷åñêèõ
(Nn�Ar); óâåëè÷èëîñü îòíîñèòåëüíîå ñîäåð-
æàíèå ñìîë è àñôàëüòåíîâ. Íà óðîâíå èíäè-
âèäóàëüíîãî ñîñòàâà íåçíà÷èòåëüíî ñíèçèëîñü
îòíîøåíèå í-àëêàíîâ ê èçîàëêàíàì (îò 3.98 â
èñõîäíîì îáðàçöå äî 3.42 ïðè ñòèìóëÿöèè
äèàììîôîñêîé). Ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâîå ðàñ-
ïðåäåëåíèå í-àëêàíîâ è èçîïðåíîèäîâ áëèç-
êî ê òàêîâîìó â èñõîäíîé ïðîáå, ñëåäîâàòåëü-
íî, èçîïðåíîèäíûé êîýôôèöèåíò íå èçìåíèë-
ñÿ (ñì. òàáë. 3, ðèñ. 3).

Ðèñ. 3. Õðîìàòîãðàììû íàñûùåííîé ôðàêöèè õëîðîôîðìåííûõ ýêñòðàêòîâ. Çäåñü è íà ðèñ. 4:  à � èñõîäíûé îáðàçåö
íåôòåøëàìà, á � ïîñëå îòìûâà 1-é ïàðòèè êîìïîçèöèåé, â � æèäêàÿ ôàçà ïîñëå áèîäåãðàäàöèè ñ äèàììîôîñêîé,
ã � ìåõàíè÷åñêàÿ ôàçà ïîñëå áèîäåãðàäàöèè ñ äèàììîôîñêîé.
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Ðèñ. 4. Ìàññ-ôðàãìåíòîãðàììû ñòåðàíîâ (m/z 217) è òåðïàíîâ (m/z 191). Îáîçí. ñì. ðèñ. 3.

ÒÀÁËÈÖÀ 4

Èçìåíåíèå ñîñòàâà ñòåðàíîâ ïîñëå îòìûâà íåôòåøëàìîâ êîìïîçèöèåé è ïîñëåäóþùåé áèîäåñòðóêöèè

îñòàòî÷íîãî íåôòåçàãðÿçíåíèÿ â ìåõàíè÷åñêîé è æèäêîé ÷àñòÿõ øëàìà

Ïðîáû Äèàñòåðàíû/ðåãóëÿðíûå ñòåðàíû Ñòåðàíû Ñ29

20S/20S + 20R ββ(20S + 20R)/αα20R ββ/αα + ββ

Èñõîäíàÿ 0.58 0.47 3.53 0.54

Îòìûâ êîìïîçèöèåé

Îòìûâ 1 0.58 0.46 3.61 0.54

Îòìûâ 2 0.57 0.46 3.50 0.55

Îòìûâ 3 0.55 0.46 3.68 0.55

  Áèîäåñòðóêöèÿ îñòàòî÷íîãî íåôòåçàãðÿçíåíèÿ â ìåõàíè÷åñêîé ÷àñòè

Èñõîäíàÿ 0.56 0.46 3.62 0.55

Êîíòðîëü 0.56 0.46 3.63 0.55

Äèàììîôîñêà 0.57 0.48 3.27 0.51

       Áèîäåñòðóêöèÿ îñòàòî÷íîãî íåôòåçàãðÿçíåíèÿ â æèäêîé ÷àñòè

Èñõîäíàÿ 0.53 0.48 3.06 0.49

Êîíòðîëü 0.59 0.47 3.12 0.53

Äèàììîôîñêà 0.56 0.47 3.54 0.54
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Õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêîå èññëå-
äîâàíèå íàñûùåííîé ôðàêöèè ïîêàçàëî, ÷òî
áèîäåñòðóêöèÿ íå ïîâëèÿëà íà ñîñòàâ ñòåðà-
íîâ è òåðïàíîâ. Ìàññ-ôðàãìåíòîãðàììû ñòå-
ðàíîâ è òåðïàíîâ èññëåäîâàííûõ ïðîá èäåí-
òè÷íû (ðèñ. 4), à 25-íîðãîïàíû íå èäåíòèôè-
öèðóþòñÿ, â òî âðåìÿ êàê èõ ïðèñóòñòâèå è/
èëè ïðåîáëàäàíèå íàä ðåãóëÿðíûìè ãîïàíà-
ìè îáû÷íî óêàçûâàåò íà èíòåíñèâíîå ïðîòå-
êàíèè áèîäåãðàäàöèè [10, 11].

Ïàðàìåòðû ïî ñîñòàâó ñòåðàíîâ, êîòîðûå
èñïîëüçóþòñÿ äëÿ îöåíêè ñòåïåíè áèîäåãðà-
äàöèè íåôòåé è îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà [9],
òàêæå áëèçêè (òàáë. 4), ÷òî óêàçûâàåò íà íå-
âûñîêèé óðîâåíü áèîäåãðàäàöèè, êîòîðûé
ïðåòåðïåëè ïðîáû â õîäå ïðîâåäåííîãî ýêñ-
ïåðèìåíòà.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïðèìåíåíèå ìîþùåé êîìïîçèöèè äëÿ îò-
ìûâà íåôòåøëàìà ñ íåâûñîêîé ñòåïåíüþ óã-
ëåâîäîðîäíîãî çàãðÿçíåíèÿ (ïîðÿäêà 5 %)
îáåñïå÷èâàåò î÷èñòêó íà 55�75 % â çàâèñè-
ìîñòè îò ÷èñëà öèêëîâ åå èñïîëüçîâàíèÿ. Ïî-
ñëåäóþùàÿ áèîäåñòðóêöèÿ àáîðèãåííîé ìèê-
ðîôëîðîé äîïîëíèòåëüíî ñíèæàåò çàãðÿçíå-
íèå çà ìåñÿö íà 20�30 %. Â ìåõàíè÷åñêîé ÷à-
ñòè øëàìà ìèêðîôëîðó öåëåñîîáðàçíî ñòè-
ìóëèðîâàòü àçîò- è ôîñôîðñîäåðæàùèìè ìè-
íåðàëüíûìè ñóáñòðàòàìè (â ñëó÷àå äîîòìûâà
øëàìà âîäîé ïîñëå êîìïîçèöèè), â æèäêîé
÷àñòè øëàìà ìèíåðàëüíîå ïèòàíèå îáåñïå÷è-
âàåòñÿ êîìïîíåíòàìè êîìïîçèöèè.

Èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðíî-ãðóïïîâîãî è èíäè-
âèäóàëüíîãî ñîñòàâà ÓÂ â æèäêîé ÷àñòè øëà-
ìà ñîîòâåòñòâóþò íà÷àëüíîé, à â ìåõàíè÷åñ-
êîé ÷àñòè � ñðåäíåé ñòàäèè áèîäåãðàäàöèè,

÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î íåäîñòàòî÷íîé àêòèâ-
íîñòè àáîðèãåííîé ìèêðîôëîðû. Ñëåäîâàòåëü-
íî, äëÿ áîëåå ãëóáîêîé äåñòðóêöèè íåîáõî-
äèìî ëèáî áîëåå ïðîäîëæèòåëüíîå âðåìÿ,
ëèáî èíòðîäóêöèÿ âûñîêîàêòèâíûõ øòàììîâ-
äåñòðóêòîðîâ óãëåâîäîðîäîâ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ÑÎ ÐÀÍ, ÓðÎ
ÐÀÍ, ÄÂÎ ÐÀÍ è ÍÀÍÓ (èíòåãðàöèîííûé ïðîåêò
¹ 31 �Ðàçðàáîòêà ôóíäàìåíòàëüíûõ îñíîâ èíòåã-
ðèðîâàííûõ ñîðáöèîííûõ, êàòàëèòè÷åñêèõ è ìèêðîáè-
îëîãè÷åñêèõ ìåòîäîâ äëÿ îõðàíû îêðóæàþùåé ñðåäû�).
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