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АННОТАЦИЯ 

 

Диссертациялық жұмыс 89 бет көлемінде орындалды, оның ішінде 10 кесте, 

25 сурет, 82 пайдаланған әдебиеттер тізімі және қосымша. 

Жұмыстың мақсаты: байланыстырушы агент ретінде малеин ангидриді 

мен стирол сополимері, гумин қышқылы және егіз-80 негізіндегі жаңа 

гидрогельді әзірлеу және мұнаймен ластанған топырақты гидрогельмен және 

карбонизацияланған күріш қабығымен бірлесіп өңдеудің олардың өнімділігін 

қалпына келтіруге әсерін зерттеу. 

Жұмыстың міндеттері:  

- Батыс Қазақстанның мұнаймен ластанған топырақтарының физика-

химиялық сипаттамаларын зерттеу; 

- мұнаймен ластанған топырақты гумин қышқылы негізінде гидрогельмен 

өңдеу тиімділігін бағалау; 

- мұнаймен ластанған топырақты тазартуда карбонизацияланған күріш 

қабығын (биохар, биокөмір) қолданудың тиімділігін зерттеу. 

Зерттеудің негізгі әдістері: Талдаудың заманауи аспаптық әдістері, соның 

ішінде ИҚ спектроскопиясы, TГТ және ДСК термиялық талдаулары. 

Ғылыми жаңалық: сорбциялық қабілетін арттыру, көмірсутектерді 

байланыстыру және топырақ микрофлорасын ынталандыру үшін биочар мен 

гумин қышқылы негізіндегі полимерлі гидрогельге негізделген жаңа композиция 

әзірленді. Жоғары меншікті бетінің және тұрақты кеуекті құрылымының 

арқасында биочар мұнай ластаушы заттардың локализациясына да, 

көмірсутектердің деградациясының микробиологиялық процестерінің ұзақ 

мерзімді белсендірілуіне де ықпал етеді. Сонымен қатар, ол зерттеу аймағына 

тән құрғақ және шөлейт жағдайларда биоремедиацияға қолайлы жағдай жасай 

отырып, топырақтың аэрациясы мен ылғал сақтайтын қасиеттерін жақсартады. 

Гидрогель құрылымында гумин қышқылының болуы Өсімдіктердің өсуіне және 

дамуына ықпал етеді 

Жұмыс нәтижелері: әртүрлі полярлықтағы көмірсутектерді 

байланыстыру және ұстау қабілетін қамтамасыз ететін әртүрлі функционалдық 

топтардың (–COOH, –oh, –C=O) жоғары құрамымен сипатталатын гидрогель 

әзірленді. Гидрогельді қолдану мұнай ыдырататын микроорганизмдер үшін 

оттегінің, ылғалдың және субстраттың қолжетімділігін арттыру арқылы мұнай 

мен мұнай өнімдерінің биодеградациясын айтарлықтай жеделдетуге ықпал етеді. 

Гидрогельдің жоғары сорбенттік қасиеттері анықталды: ол көмірсутек 

қосылыстарын тиімді байланыстырады, олардың топырақ жүйесіндегі 

қозғалғыштығы мен уыттылығын төмендетеді. Гумин қышқылына негізделген 

гидрогель мұнаймен ластанған топырақты тазарту және қалпына келтіру үшін 

көпфункционалды өнім ретінде Өсімдіктердің өсуіне және дамуына ықпал етеді. 

 

Түйінді сөздер: мұнай, мұнай өнімдері, гумин қышқылы, гидрогель, 

биохар, биокөмір, сорбция, көмірсутектер, топырақты қалпына келтіру, 

биоремедиация, экожүйені қалпына келтіру, микробиота. 
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АННОТАЦИЯ 

 

Диссертационная работа выполнена в объеме 89 страниц, включая 10 

таблиц, 25 рисунков, приложения и списка из 82 источников литературы. 

  Цель работы: разработка гидрогеля на основе сополимера малеинового 

ангидрида и стирола, гуминовой кислоты и Твина-80 в качестве сшивающего 

агента и исследование влияния совместной обработки нефтезагрязненных почв 

гидрогелем и карбонизированной рисовой шелухой на восстановление их 

продуктивности. 

 Задачи работы:  

- исследование физико-химических характеристик 

нефтезагрязненных почв Западного Казахстана; 

- оценка эффективности обработки нефтезагрязненных почв 

гидрогелем на основе гуминовой кислоты; 

- изучение эффективности применения карбонизированной рисовой 

шелухи (биочара, биоугля) в очистке нефтезагрязненной почвы. 

Основные методы исследования: современные инструментальные 

методы анализа, в том числе ИК-спектроскопия, термические анализы ТГА и 

ДСК. 

 Научная новизна: Разработана новая композиция на основе биочара и 

полимерного гидрогеля на основе гуминовой кислоты для увеличения 

сорбционной способности, связывания углеводородов и стимуляции почвенной 

микрофлоры. Благодаря высокой удельной поверхности и устойчивой пористой 

структуре, биочар способствует как локализации нефтяных загрязнителей, так и 

долговременной активации микробиологических процессов деградации 

углеводородов. Кроме того, он улучшает аэрацию и влагоудерживающие 

свойства почвы, создавая благоприятные условия для биоремедиации в 

засушливых и полупустынных условиях, типичных для региона исследования. 

Наличие гуминовой кислоты в структуре гидрогеля способствует росту и 

развитию растений 

Результаты работы: разработан гидрогель, характеризующийся высоким 

содержанием различных функциональных групп (–COOH, –OH, –C=O), которые 

обеспечивают его способность к связыванию и удержанию углеводородов 

различной полярности. Использование гидрогеля способствует значительному 

ускорению биодеградации нефти и нефтепродуктов, за счёт увеличения 

доступности кислорода, влаги и субстрата для нефтеразлагающих 

микроорганизмов. Выявлены высокие сорбирующие свойства гидрогеля: он 

эффективно связывает углеводородные соединения, снижая их подвижность и 

токсичность в почвенной системе. Разработанный гидрогель на основе 

гуминовой кислоты демонстрирует значительный потенциал как 

многофункциональный продукт для очистки, и восстановления свойств 

нефтезагрязнённых почв способствует росту и развитию растений. 

Ключевые слова: нефть, нефтепродукты, гуминовая кислота, гидрогель, 

биочар, биоуголь, сорбция, углеводороды, реабилитация почв, биоремедиация, 

восстановление экосистем, микробиота. 
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ANNOTATION 

 

The dissertation work is 89 pages long, including 10 tables, 25 figures, a list of 

82 literature sources and an appendix. 

The purpose of the work: to develop a new hydrogel based on a copolymer of 

maleic anhydride and styrene, humic acid and Tween-80 as a crosslinking agent and to 

study the effect of joint treatment of oil-contaminated soils with hydrogel and 

carbonized rice husk on the restoration of their productivity. 

Work objectives:  

- study of physico-chemical characteristics of oil-contaminated soils in Western 

Kazakhstan; 

- evaluation of the effectiveness of oil-contaminated soil treatment with humic 

acid-based hydrogel; 

- study of the effectiveness of carbonized rice husk (biochar, biochar) in the 

treatment of oil-contaminated soil. 

Main research methods: modern instrumental methods of analysis, including 

IR spectroscopy, thermal analyses of TGA and DSC. 

Scientific novelty: A new composition based on a biochar and a polymer 

hydrogel based on humic acid has been developed to increase sorption capacity, bind 

hydrocarbons and stimulate soil microflora. Due to its high specific surface area and 

stable porous structure, biochar contributes to both the localization of oil pollutants and 

the long-term activation of microbiological processes of hydrocarbon degradation. In 

addition, it improves the aeration and moisture-retaining properties of the soil, creating 

favorable conditions for bioremediation in arid and semi-arid conditions typical of the 

study region. The presence of humic acid in the hydrogel structure promotes plant 

growth and development 

Results of the work: a hydrogel has been developed, characterized by a high 

content of various functional groups (–COOH, –OH, –C=O), which ensure its ability 

to bind and retain hydrocarbons of various polarities. The use of hydrogel significantly 

accelerates the biodegradation of oil and petroleum products by increasing the 

availability of oxygen, moisture and substrate for oil-decomposing microorganisms. 

High sorbing properties of the hydrogel have been revealed: it effectively binds 

hydrocarbon compounds, reducing their mobility and toxicity in the soil system. The 

developed hydrogel based on humic acid demonstrates significant potential as a 

multifunctional product for cleaning and restoring the properties of oil-contaminated 

soils and promotes plant growth and development. 

 

Keywords: oil, petroleum products, humic acid, hydrogel, biochar, biochar, 

sorption, hydrocarbons, soil rehabilitation, bioremediation, ecosystem restoration, 

microbiota. 
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ВВЕДЕНИЕ 

 

Актуальность и практическая значимость 

Нефтезагрязнение почв является одной из наиболее острых экологических 

проблем, обусловленных развитием нефтяной промышленности. Загрязнение 

нефтью и ее производными приводит к деградации экосистем, снижению 

плодородия почв и утрате их биологической активности. Традиционные методы 

очистки, такие как механическое удаление или термическая обработка, зачастую 

требуют значительных финансовых затрат и сопровождаются вторичными 

экологическими последствиями. В связи с этим разработка эффективных и 

экологически безопасных методов восстановления нефтезагрязненных почв 

приобретает особую актуальность. 

Одним из перспективных подходов является использование биологических 

методов очистки, в том числе применение гидрогелей, которые позволяют 

улучшить физико-химические и биологические свойства почвы. Гидрогели на 

основе гуминовой кислоты, выделенной из природного органического сырья, 

обладают уникальными свойствами, включая высокую сорбционную функцию, 

способность удерживать влагу и стимулировать рост микроорганизмов. Данные 

продукты не только способствуют деградации углеводородов, но и 

восстанавливают структуру почвы, повышая ее плодородие. 

На сегодняшний день исследования, посвященные применению 

гидрогелей для очистки нефтезагрязненных почв, демонстрируют их высокий 

потенциал, однако требуют дальнейшего изучения для определения 

оптимальных условий применения. Важным аспектом является оценка влияния 

гидрогелей на скорость разложения углеводородов, содержание органического 

вещества, водоудерживающую способность почвы и восстановление 

микробиологической активности. 

В настоящей работе рассматривается влияние обработки почв гидрогелем 

на основе гуминовой кислоты, что позволит определить их эффективность и 

перспективы практического применения в биоремедиации нефтезагрязненных 

территорий. 

Цель работы: изучение эффективности применения для рекультивации 

почв полимерной формы гуминовой кислоты, синтезированной методом 

каталитической этерификации сополимера малеинового ангидрида и стирола с 

гуминовыми и фульвовыми кислотами, и в композиции с карбонизированной 

рисовой шелухой (биоуголь, биочар). 

 

Для решения поставленной цели были сформулированы следующие 

основные задачи: 

- провести физико-химическую характеристику нефтезагрязненных почв 

Западного Казахстана; 

- исследовать свойства и эффективность гидрогеля на основе гуминовой 

кислоты; 

- исследовать эффективность применения биочара (биоугля, 

карбонизированной рисовой шелухи) в очистке почвы. 
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Методы решения поставленных задач 

Физико-химические и аналитические исследования с использованием 

современных инструментальных методов анализа.  

 

Научная новизна 

Научная новизна данного исследования заключается в синергетическом 

подходе к очистке нефтезагрязненных почв, включающем использование 

полимерного гидрогеля на основе гуминовой кислоты в сочетании с биочаром — 

высокопористым углеродистым сорбентом растительного происхождения. Была 

изучена эффективность данной композиции как универсального экосредства для 

засушливых степных территорий: гидрогель обеспечивал удержание влаги и 

создание условий для активной микрофлоры, а биочар усиливал сорбционную 

фиксацию углеводородов и стабилизировал структуру почвы. Предложенная 

система не только локализует загрязнение, но и активизирует почвенные 

микробиологические процессы, обеспечивая долгосрочный восстановительный 

эффект без побочного токсического воздействия. Такой подход имеет особую 

значимость в условиях, где необходимы низкозатратные и экологически 

устойчивые технологии рекультивации. 

 

Апробация работы. Основные результаты магистерской диссертации 

были представлены в XII Международном Беремжановском съезде по химии и 

химической технологии (4-6 декабря 2024г. КазНУ им.Аль-Фараби) и в 

Международной научно-практической конференции “Satbayev International 

Conference – 2025”, а также будет представлена часть исследования в 

Международной конференции "4th Edition of International Conference on Oil, Gas, 

and Petroleum Engineering" (GOPE 2025) в 11-13 сентября 2025г. 
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НОРМАТИВНЫЕ ССЫЛКИ 

 

В диссертационной работе были использованы следующие ссылки на 

стандарты: 

ISO 10390-2005 Качество почвы. Определение pH; 

ГОСТ 26423-85 Грунты. Метод лабораторного определения 

водопроницаемости; 

ГОСТ 26490-85 Почвы. Определение подвижной серы по методу ЦИНАО; 

ГОСТ 26425-85 Почвы. Методы определения иона хлорида в водной 

вытяжке; 

ГОСТ 26426-86 Почвы. Методы определения иона сульфата в водной 

вытяжке; 

РД 52.18.647-2003 Методические указания. Определение массовой доли 

нефтепродуктов в почвах. Методика выполнения измерений гравиметрическим 

методом; 

ПНДФ 16.1.41-04 Количественный химический анализ почв. Методика 

выполнения измерений массовой концентрации нефтепродуктов в пробах почв 

гравиметрическим методом; 

ГОСТ 28268-89 Почвы. Методы определения влажности, максимальной 

гигроскопической влажности.  
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1 Литературный обзор  

 

1.1 Современное состояние почв Западно-Казахстанской области  

Почвы Западного Казахстана, особенно в районе Атырауской области, 

подвергаются значительному воздействию антропогенных факторов, главным 

образом, из-за активной нефтедобычи и работы Атырауского 

нефтеперерабатывающего завода (АНПЗ). Согласно данным источника [1], 

площадь загрязнённых земель в регионе превышает 1,3 млн га, а объёмы 

пролитой нефти составляют десятки тысяч тонн, вызывая глубокую 

замазученность почв и разрушение экосистемного равновесия. 

Экологические риски дополнительно усиливаются в связи с 

особенностями природных условий региона — засушливый климат, слабая 

почвенная биота и низкая самоочищающая способность ландшафта. По 

информации аналитического отчёта Министерства экологии (2023), почвы в зоне 

влияния АНПЗ характеризуются повышенной плотностью, накоплением 

тяжёлых металлов и углеводородов, а глубина промерзания может достигать 150 

см, что затрудняет биоремедиационные процессы [2]. 

Исследования автора [3] подтверждают наличие нарушений в верхних 

горизонтах почв вблизи АНПЗ, связанных с осаждением нефтеаэрозолей и 

устойчивыми соединениями тяжёлых металлов. Особенно пострадали участки 

вблизи резервуарных парков и зон транспортировки нефти, где наблюдается 

снижение содержания органического вещества и микробиологической 

активности. 

В ряде публикаций отмечается и комплексное воздействие 

нефтепродуктов на водный баланс региона, что в свою очередь влияет на 

качество почв. Так, авторы [4] указывают на тесную взаимосвязь между 

загрязнением почв и истощением водных ресурсов в устье реки Урал, 

проходящей через территорию Атырауской области. Засоление почв и снижение 

их продуктивности становятся дополнительными следствиями нефтяного 

загрязнения. 

Козыбаков А. подчёркивает, что загрязнение почв вблизи АНПЗ не только 

угрожает продовольственной безопасности региона, но и создаёт угрозу для 

здоровья населения. По результатам экологической оценки, в почвах отмечено 

превышение ПДК по нефтепродуктам в 5–10 раз, особенно в районах с 

длительным сроком эксплуатации инфраструктуры [5]. 

 

 

1.2 Классификация гуминовых веществ 

Классификация гуминовых веществ (ГВ) традиционно основывается на 

различиях в их растворимости в кислотах, щелочах и других растворителях 

различной природы [6, 7]. Согласно общепринятому подходу, гумусовые 

соединения подразделяются на фульвокислоты (ФК), гуминовые кислоты (ГК) и 

гумин. Фульвокислоты представляют собой фракцию, сохраняющую 

растворимость в водной среде при любом значении pH. Гуминовые кислоты 

растворимы в щелочной и нейтральной среде, но осаждаются при подкислении 
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раствора до pH ниже 2. Гумин, в свою очередь, представляет собой 

нерастворимый остаток, не экстрагируемый ни кислотами, ни щелочами. 

Особую группу гумусовых соединений составляют пигментные гумусовые 

вещества (ПГВ) — высокомолекулярные биогенные пигменты темной окраски, 

образующиеся в результате окислительной полимеризации фенольных и 

азотсодержащих соединений. Эти вещества, согласно данным [8], являются 

метаболическими продуктами микроорганизмов, преимущественно бактерий и 

грибов, и встречаются в составе биологических тканей животных — хитина, 

покровов кожи, перьев, шерсти и сетчатки глаз. Гумин в научной литературе 

описывается как органоминеральный комплекс, включающий в себя гумусовые 

и фульвокислоты, прочно связанные с неорганической матрицей. Он образует 

устойчивый, негидролизуемый остаток, практически не поддающийся 

экстракции даже с использованием органических растворителей [9]. Гумусовые 

кислоты представляют собой гетерогенные соединения алифатического и 

ароматического характера, окрашенные в различные оттенки коричневого, 

бурого или жёлтого цвета. Извлечение этих кислот из природных субстратов 

осуществляется, как правило, с применением водных растворов щелочей или 

органических растворителей [10, 11], а их дифференциация основана на 

различиях в растворимости в минеральных щелочах, кислотах и полярных 

органических средах [12]. 

Как указывается в источниках [11], гумусовые кислоты проявляют 

слабокислотные свойства и характеризуются амфотерной природой, выпадая в 

осадок при понижении pH среды. 

Фульвокислоты, согласно данным [10, 13], представляют собой смесь 

низкомолекулярных алифатических и ароматических органических кислот, 

хорошо растворимых в воде вне зависимости от кислотности среды. Они 

отличаются от гуминовых кислот большей степенью окисленности, меньшим 

содержанием углерода, светлой окраской и выраженной гидрофильностью, при 

этом между двумя фракциями прослеживается генетическое родство. 

Одной из специфических составляющих гумусовых кислот является 

гиматомелановая кислота (ГМК), которая растворима в этаноле и была впервые 

выделена при экстракции свежепреципитированных гуминовых кислот с 

использованием этилового спирта. Как подчёркивается в работе [14], данное 

соединение характеризуется высоким атомным соотношением водорода к 

углероду, отрицательной степенью окисленности и выраженной способностью к 

спектральному поглощению. 

Наиболее употребимая систематизация гумусовых веществ изложена в 

источнике [15], где ГВ классифицируются на гумин (нерастворимую и 

устойчивую остаточную фракцию), гуминовые кислоты (растворимые в 

щелочной среде, но не в кислотной) и фульвокислоты (растворимые как в 

кислотах, так и в щелочах). В научной литературе для обозначения совокупности 

ГК и ФК часто применяется обобщающий термин «гумусовые кислоты», 

отражающий их важную роль в биогеохимических процессах, таких как ионный 

обмен, комплексообразование и участие в трофических циклах природных 

экосистем [15]. 
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1.3 Структурные особенности гуминовых кислот   

Гуминовые кислоты (ГК) характеризуются полидисперсностью, 

обусловленной их разнообразными химическими свойствами. Согласно 

исследованию [6,14], с пространственной точки зрения данные 

углеродсодержащие полимеры представляют собой гибкие линейные цепи, 

свернутые в случайные клубки с наличием поперечных сшивок. В среднем около 

35% структуры гуминовых кислот составляют ароматические компоненты 

(углеродные кольца), в то время как оставшаяся часть представлена 

алифатическими фрагментами (углеродные цепи). Молекулярная масса 

гуминовых кислот варьирует в пределах от 10 000 до 100 000. Эти полимеры 

обладают высокой способностью к комплексообразованию с глинистыми 

минералами, что приводит к формированию устойчивых органоминеральных 

комплексов. Также они содержат поры, способные включать природные и 

синтетические органические вещества в виде кластерных (клатратных) структур. 

К основополагающим характеристикам ГВ относят: переменность 

элементного состава (нестехиометричность), нерегулярность структуры, 

гетерогенность молекулярных фрагментов и полидисперсность. Для оценки 

строения и свойств гуминовых соединений применяются молекулярные 

дескрипторы — численные показатели, отражающие различные уровни их 

структурной организации. В природной среде ГВ присутствуют как в 

растворённой форме, так и в виде частиц, сорбированных на поверхности 

глинистых минералов [16].  

Гуминовые кислоты (ГК) демонстрируют выраженную способность к 

образованию солей с неорганическими микроэлементами. Анализ природных 

экстрактов ГК позволяет выявить более 60 минеральных элементов, 

находящихся в формах, доступных для биологического усвоения различными 

организмами. Таким образом, гуминовые кислоты функционируют как 

важнейшие ионообменные системы и хелатные агенты [17,18]. 

В ряде работ [19, 20] представлены гипотетические молекулярные 

структуры гуминовых кислот (рис.1). 

 

 
 

Рисунок 1 – Гипотетическая структура гуминовой кислоты 
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Функциональная активность гуминовых соединений обусловлена 

разнообразием функциональных групп. Гуминовые кислоты обладают 

высокоразвитой полифункциональной структурой с выраженными 

пространственными характеристиками, богатым спектром функциональных 

групп, плотной сеткой связей и специфическим окружением ионов металлов, что 

определяет их способность к удержанию катионов [21]. 

В источниках [22] пишут, что под элементным составом гумусовых кислот 

понимают состав их органической части, образованный сравнимыми 

количествами атомов углерода, водорода и кислорода. Не малозначимыми 

являются и азот, а также определяемая сера. Однако, помимо органической 

части, в состав большинства препаратов гумусовых кислот входит и 

неорганическая часть. Она состоит из зольных элементов (преимущественно – 

ионы металлов, оксиды кремния, алюминий) и гироскопической влаги (до 10%). 

Касательно функциональных групп, в гумусовых кислотах обнаружено 

более 10 различных типов кислород-, азот- и серусодержащих функциональных 

групп: карбоксильные, метокисльные, сложноэфирные, енольные, амино-, 

амидо-, и имиодогруппы, сульфо-, тиольные и дисульфидные группы. 

 

 
 

Рисунок 2 – Строение структурной ячейки ГК почв (А) 

 

По литературным данным [22], для гумусовых кислот особо важно 

взаиморасположение ароматических и углеводных фрагментов, которые 

определяет растворимость и гидрофильно-гидрофобный баланс молекул. 

Исследованный методом ЯМР спектроскопии гуминовые кислоты с малой 

растворимостью в кислой среде показали следующие результаты: в осадке – 

негидролизуемый остаток, в растворе – отцепившиеся продукты гидролиза, 

которые окрашивали раствор в характерный желтый цвет. Соотношение 

растворимых и нерастворимых продуктов составляло 1:10.  

 

 

1.3.1 Актуальные методы исследования гуминовых кислот  

Структурная сложность гуминовых кислот (ГК) определяет широкий 

спектр их химических, физико-химических и биологических характеристик. Это 

обуславливает необходимость применения специфических методов 

исследования, отличающихся от традиционных методов органической химии, 
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которые в основном применимы к индивидуальным веществам известного 

состава и чистоты. 

Наиболее распространёнными инструментальными методами анализа ГК 

являются спектроскопические методы в ультрафиолетовой, видимой и 

инфракрасной (ИК) областях, ядерный магнитный резонанс (ЯМР), электронный 

парамагнитный резонанс (ЭПР), флуоресцентная спектроскопия, методы 

электронной микроскопии, хроматографические методы, термоаналитические 

методы и другие [23]. Эти методы позволяют получить представление об 

ориентировочной молекулярной структуре гумусовых веществ. 

Спектроскопия в УФ- и видимой областях применяется для определения 

хромофорных функциональных групп в органических соединениях. Однако в 

случае сложных многокомпонентных систем, таких как ГК, информативность 

метода ограничена, поскольку спектры характеризуются наложением 

поглощений различных функциональных групп, что затрудняет их 

интерпретацию. Спектры поглощения ГК в диапазоне 220–750 нм представляют 

собой сглаженные кривые без ярко выраженных максимумов [23]. 

Согласно современным представлениям, окраска гумусовых веществ и 

особенности их электронных спектров определяются наличием развитых систем 

сопряжённых двойных связей [7, 26]. Одним из диагностических параметров 

является коэффициент цветности (E4/E6), выражающий отношение оптической 

плотности при 465 и 650 нм. Он характеризует интенсивность окраски и форму 

спектра, а также отражает степень ароматичности молекул [7, 26]. 

Ароматические фрагменты обусловливают наличие окраски у ГК, тогда 

как алифатические боковые цепи, не содержащие кратных связей, практически 

не окрашены. Как показано в ряде исследований [7, 23], значение E4/E6 может 

использоваться для оценки относительного содержания ароматических и 

алифатических структур. Более высокое значение ароматичности связано с 

меньшими значениями коэффициента E4/E6. 

На спектральные характеристики ГК также влияют электроноакцепторные 

и электронодонорные заместители, входящие в сопряжённую систему. Их 

наличие влияет на подвижность π-электронов, что может усиливать вероятность 

электронных переходов, вызывать батохромный сдвиг максимумов и увеличение 

оптической плотности. Дополнительно спектральные параметры зависят от pH 

среды и могут изменяться под воздействием окислителей и ультрафиолетового 

излучения [7, 23]. 

ИК-спектроскопия используется для идентификации функциональных 

групп, анализа их количественного содержания и определения типа химических 

связей в составе ГК. ИК-спектры гумусовых веществ обладают устойчивым 

набором характерных полос поглощения, позволяющим дифференцировать их 

от других органических систем. Метод ИК-спектроскопии служит важным 

критерием стандартизации гумусовых кислот [23,25]. 
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Рисунок 3 – ИК-спектр поглощения гуминовых кислот 

 

ЯМР-спектроскопия предоставляет информацию о наличии и характере 

функциональных групп, а также о преобладающем типе углеродного скелета, 

позволяя оценить вклад алифатических, ароматических и циклических 

фрагментов в структуру молекулы. 

ЭПР-спектроскопия является ключевым методом при исследовании 

парамагнитных свойств гумусовых соединений, позволяя определить наличие 

свободных радикалов в структуре молекулы. Парамагнитная активность, 

выраженная через концентрацию органических радикалов, может 

рассматриваться как индикатор биологической активности ГК [26]. ЭПР-

спектры, как правило, демонстрируют одиночный узкий сигнал, указывающий 

на присутствие стабильных свободных радикалов [27,28]. 

Флуоресцентный анализ подтверждает, что гуминовые кислоты проявляют 

природную флуоресценцию. Хотя фотохимические свойства ГК изучены 

недостаточно, установлено [29], что под действием света они способны 

генерировать активные формы кислорода и влиять на фотодеструкцию других 

органических соединений. Спектры флуоресценции характеризуются широкой 

полосой в диапазоне 350–600 нм с максимумом около 450–500 нм, положение 

которого зависит от происхождения исследуемого вещества [30,31]. 

Минеральные компоненты ГК могут быть определены методами атомно-

абсорбционной, рентгено-флуоресцентной и атомно-эмиссионной 

спектроскопии. Совокупность современных физико-химических методов 

анализа позволяет получить обобщённое представление о молекулярной 

архитектуре гумусовых кислот. 

 

 

1.3.2 Методы экстракции гуминовых кислот 

Из-за значительной изменчивости состава природных гуминовых кислот 

(ГК) существует множество их разновидностей, а определение и идентификация 

этих соединений основываются исключительно на применяемых аналитических 

методах. Общепринято считать, что ГК обладают способностью растворяться в 

щелочных средах с последующим осаждением при подкислении раствора. 

Эффективность извлечения ГК в значительной степени определяется условиями 

экстракции, включая природу и концентрацию реагентов, продолжительность 
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контакта с торфом, температурный режим, а также соотношение объёмов 

реагента и твердой фазы (торфа или бурого угля). 

На сегодняшний день описано большое количество различных подходов к 

выделению гуминовых кислот. Наиболее распространёнными являются методы 

экстракции с использованием щелочей и их солей. Менее популярны способы, 

основанные на применении органических растворителей, таких как бромацетил, 

водный диоксан, фурфурол, а также различные амины и аминосодержащие 

спирты жирного ряда. Эти методы пока недостаточно изучены и основываются 

на предположении, что все органические компоненты торфа, за исключением 

ГК, растворимы в бромацетиле. В то же время, считается, что только ГК 

растворяются в водном диоксане, фурфуроле и других аналогичных 

растворителях, тогда как остальные составляющие торфа остаются в осадке [32]. 

Предполагается, что гуминовые кислоты, выделенные с использованием 

органических растворителей, характеризуются большей чистотой и сохраняют 

исходную структуру в большей степени по сравнению с экстракцией щелочными 

растворами. Однако экспериментальные данные [33] свидетельствуют о том, что 

в диоксане и ацетоне ГК растворяются лишь частично, и при этом одновременно 

извлекается часть других органических соединений, входящих в состав торфа. В 

связи с этим применение органических растворителей для выделения ГК из 

торфяного сырья признаётся нецелесообразным. 

 

 

1.4 Механизм и функции гуминовых веществ 

Согласно литературным данным [6, 34], гумусовые кислоты обладают 

выраженными детоксикационными свойствами, что обуславливает их 

перспективное использование в составе препаратов, направленных на 

восстановление почв, загрязнённых нефтепродуктами. Благодаря своей 

химической природе, они выполняют ряд ключевых биологических функций, 

включая аккумуляцию питательных веществ и микроэлементов в формах, 

доступных для растений. Кроме того, гумусовые кислоты демонстрируют 

высокую способность к удержанию влаги, вовлечению в ионный обмен и 

образованию устойчивых комплексов с различными классами органических 

соединений. Их высокая реакционная способность обусловлена наличием 

карбоксильных, карбонильных и гидроксильных групп, а также 

конденсированных ароматических фрагментов, что позволяет им вступать в 

ионные взаимодействия, образовывать донорно-акцепторные связи и активно 

участвовать в сорбционных процессах. 

Ряд исследований [34–36] подчёркивает, что гуматы оказывают как прямое 

положительное влияние на рост и развитие растений, так и выполняют защитную 

функцию, снижая степень их повреждаемости под воздействием стрессовых 

факторов. Несмотря на значительный объём накопленных экспериментальных 

данных [36], единая концепция механизмов взаимодействия гумусовых веществ 

с органическими соединениями до настоящего времени отсутствует. В научной 

литературе чаще всего рассматриваются такие механизмы, как физическая 

сорбция, основанная на Ван-дер-Ваальсовых и гидрофобных взаимодействиях, 
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хемосорбция через ионный обмен и водородные связи [21], а также процессы 

лигандного обмена и донорно-акцепторного взаимодействия. 

Согласно данным работы [22], ключевую роль в связывании тяжёлых 

металлов играют карбоксильные и фенольные группы гумусовых кислот, с 

образованием как растворимых, так и нерастворимых комплексных соединений 

— гуматов. Образование малорастворимых гуматов характерно 

преимущественно для металлов II группы Периодической системы при высоком 

соотношении металл:ГК. Однако в естественных условиях концентрации ионов 

металлов, как правило, значительно ниже — менее 1 ммоль/г, что обуславливает 

формирование преимущественно растворимых форм гуматов [Stevenson, 1985]. 

Также описывалось [22], что гуминовые кислоты способны снижать 

токисность и накопить большинство тяжелых металлов, которые 

подтверждались во многих литературах (F', 1984; Vymazal, 1984; Gjessing, 1981; 

Winner, 1985; Buchwalter et al., 1996). Данное явление объясняется снижением 

равновесной концентрации свободных ионов металлов. Также, гумусовые 

кислоты оказывают существенное влияние на формы существования 

органических экотоксикантов (ЭТ) в экосистемах. Связывание ЭТ гумусовыми 

кислотами равносильно процессу его выведения из свободно растворенного 

состояния. Это может приводить к изменения равновесия между взвешенной и 

растворенной формами экотоксикантов. Ниже можно описать связывание 

экотоксикантов гумусовыми кислотами схематическим уравнением: 

 

ЭТ + ГК ↔ ЭТ-ГК 

 

Полиядерные ароматические углеводороды (ПАУ) – это класс 

особоопасных химических соединений, которые оказывают выраженные 

токсические, канцерошенные и мутагенные воздействия на живые организмы. 

Этот класс также называют – высокогидрофобными органическими 

соединениями. За счет своей структуры гумусовые кислоты проявляют активную 

сорбционную способность по отношению к ПАУ. Это объясняется: 

гидрофобным взаимодействием межжду ароматическими фрагментами ПАУ и 

ароматическими структурами гумусовых веществ; образованием π-π 

комплексов, благодаря чему ПАУ фиксируются на поверхности гумусовых 

молекул; также гумусовые соединения могут связываться с ПАУ за счет наличия 

в структуре функциональных групп (карбоксильных, фенольных и пр.), которые 

могут связывать ПАУ  через водородные связи и донорно-акцепторные 

взаимодействия. Также, сорбция ПАУ может значительно увеличиться при 

понижении рН среды, что усиливает протонирование функциональных групп 

гумуосвых веществ, способствующие связыванию неполярных соединений [22].  

На адсорбирующее свойство органических соединений на гумусовые 

вещества влияет гидрофобное взаимодействие с ароматическим каркасом [18]. 

Ароматический каркас, составляющий основу макромолекул ГВ, обуславливает 

их высокую химическую активность в реакциях с нефтяными углеводородами, 

тем самым влияя на формы их существования и поведение в окружающей среде. 

Наибольшую экологическую угрозу представляют полиядерные 
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полиароматические углеводороды (ПАУ) — соединения с выраженными 

гидрофобными свойствами, устойчивые к биодеструкции и обладающие 

высокой токсичностью. Благодаря этим характеристикам ПАУ часто 

рассматриваются как индикаторы нефтяного загрязнения, отражающие его 

наличие, распространение и аккумуляцию в природных объектах [16]. 

Устойчивость комплексов гуминовые вещества – полиароматические 

углеводороды (ГВ–ПАУ) в природных водных системах в значительной степени 

определяется параметрами окружающей среды, в частности уровнем pH и 

ионной силой. В связи с этим, важным направлением является разработка 

методов, обеспечивающих эффективное выведение данных комплексов из 

активной водной фазы, что позволит снизить риск вторичного загрязнения [16]. 

В рамках исследования [16] были изучены углеродсодержащие гуминовые 

вещества (МГВ), подвергнутые химической модификации алкоксисилильными 

группами в различных степенях (20%, 50% и 100%). Такие модификаты 

способны к гидролизу в водной среде с последующим образованием 

силанольных групп, которые способны к ковалентному связыванию с 

минеральными поверхностями. Это позволяет рассматривать силанизированные 

гумусовые вещества в качестве растворимых сорбентов для нефтяных 

углеводородов.  

В качестве модифицирующих агентов были выбраны [16] два 

органосилана с различной химической природой и сродством к 

полиароматическим соединениям: 3-аминопропилтриметоксисилан (APTS) и 3-

глицидоксипропилтриметоксисилан (GPTS). Исследования показали, что 

присутствие МГВ способствует усилению адсорбции пирена на минеральной 

подложке, причём наибольшая сорбционная способность наблюдалась при 

использовании модификата с максимальным сродством к пирену — CHP-

GPTS100. 

Рост эффективности связывания пирена в присутствии CHP-GPTS100 по 

сравнению с другими модифицированными гумусовыми веществами, вероятно, 

связан с дополнительными взаимодействиями между π-сопряжённой системой 

пирена и ароматическими структурами ГВ. Эти взаимодействия усиливаются 

вследствие снижения электронной плотности ароматических ядер ГВ, 

вызванного модификацией GPTS по гидроксильным группам. 

 

 

Рисунок 4 – Изменение адсорбционного поглощения пирена на минеральной 

матрице при концентрации силанизированных ГВ различной модификации 20 

мг/л 
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Результаты экспериментальных исследований [16] (см. рис. 4) указывают 

на высокую эффективность применения силанизированных гумусовых веществ 

для иммобилизации растворённых углеводородов нефтяного происхождения. 

Образование устойчивых комплексов с последующей их фиксацией на 

минеральной матрице способствует не только дезактивации загрязняющих 

соединений, но и существенно снижает риск повторного поступления 

токсикантов в водные экосистемы. 

Как отмечается в работах [11], гумусовые вещества обладают выраженной 

адсорбционной способностью, благодаря чему эффективно взаимодействуют с 

токсичными соединениями, в том числе с ксенобиотиками, формируя 

стабильные нетоксичные комплексы [37–41], а также способствуют их 

дальнейшей деструкции [42–44]. Комбинация этих процессов приводит к 

снижению концентрации свободных форм загрязнителей в окружающей среде, 

что обусловливает общее уменьшение её токсичности. Детоксифицирующая 

функция гумусовых веществ рассматривается как ключевая в присутствии 

загрязняющих агентов. 

Помимо этого, гумусовые соединения выполняют важную транспортную 

функцию, способствуя переносу микро- и макроэлементов из почвенного 

субстрата в растения. Их способность структурно модифицировать почву, 

повышать её водопроницаемость и влагоёмкость напрямую влияет на 

обеспечение растений необходимыми ресурсами для полноценного роста и 

развития. Благодаря высокому содержанию полярных функциональных групп, 

таких как карбоксильные и фенольные, гумусовые вещества проявляют 

значительную гидрофильность, формируя водородные связи с молекулами воды. 

Это, в свою очередь, обуславливает их коллоидную природу и способность 

удерживать влагу в почве, повышая её водоудерживающую способность и 

улучшая питательный режим для растений [16]. 

С конца XX века активно проводятся исследования, демонстрирующие 

зависимость уровня токсичности гербицидов в почвенных и водных экосистемах 

от содержания органического вещества [45-50]. Так, Кулик и Горовая [51] 

установили эффект ослабления ингибирующего действия симазина — гербицида 

из группы сим-триазинов — при внесении гумата натрия в среду, в которой 

культивировались поврежденные гербицидом растения. Было показано, что при 

совместном внесении симазина и гумата натрия сухая масса корней ячменя 

достигала 87% от контрольных значений, тогда как при внесении одного лишь 

симазина уровень угнетения составлял до 50%. Кроме того, при аналогичном 

подходе было достигнуто полное устранение фитотоксичности симазина по 

отношению к растениям гороха, а также зафиксирована выраженная стимуляция 

роста: сухая масса корней гороха достигала 166% по отношению к контролю, в 

то время как при действии одного симазина — лишь 86%. 

С другой стороны, рядом исследований установлено, что гуминовые 

вещества также могут катализировать разложение некоторых органических 

загрязняющих соединений (в данной работе не рассматриваются процессы, 

связанные с микробиологической активностью, индуцированной ГВ). Так, 

химический гидролиз, представляющий собой начальную стадию разложения 
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большинства ксенобиотиков, может быть ускорен при участии ГВ [42, 52-53]. 

Кроме того, ГВ способны усиливать фотодеструкцию — механизм разложения 

полиядерных ароматических углеводородов, хлорсодержащих ароматических 

соединений, фенолов и ряда пестицидов [54]. Новейшие данные также 

свидетельствуют о катализирующей роли ГВ в реакциях конденсации 

карбонильных соединений с алифатическими кислотами, в частности в реакциях 

Кневенагеля и Кляйзена–Шмидта [44]. 

 

 

1.5 Интегративное применение гуминовых кислот в сельском 

хозяйстве и восстановлении нефтезагрязнённых экосистем   

Как показано в исследованиях [20, 83], гуминовые вещества играют 

важную роль как источник энергии для почвенной микрофлоры, особенно для 

тех организмов, которые не способны к фотосинтезу и вынуждены использовать 

углеродные соединения, содержащиеся в почве, в качестве альтернативного 

энергетического субстрата. Химическая энергия, заключённая в углеродных 

связях гумусовых соединений, используется почвенными организмами — от 

водорослей и грибов до микориз и простейших — для осуществления жизненно 

важных метаболических процессов, тем самым способствуя поддержанию 

плодородия и оздоровлению почвенного покрова. Бактерии, в частности, 

выделяют органические кислоты, способствующие мобилизации 

труднорастворимых минеральных соединений, а также продуцируют 

полисахариды, играющие ключевую роль в формировании устойчивой 

почвенной структуры. 

В рамках процессов естественной биодеструкции нефтяных загрязнителей 

гуминовые вещества проявляют высокую устойчивость к разложению и 

обладают выраженной кинетической стабильностью, формируясь в результате 

спонтанного взаимодействия продуктов распада биомолекул с компонентами 

абиотической среды [16]. 

Одной из критически важных функций гумусовых веществ является их 

способность аккумулировать и удерживать влагу: за счёт развитой поверхности 

и наличия заряженных функциональных групп они выступают в роли 

своеобразных губок, способных удерживать воду в объёмах, в несколько раз 

превышающих их собственный. Это обеспечивает создание благоприятных 

условий для водного баланса растений и способствует удержанию влаги в 

корнеобитаемой зоне. Помимо гидрофильности, гумусовые кислоты напрямую 

и опосредованно влияют на физиологию растений, включая активизацию 

метаболических процессов после проникновения макромолекул в растительные 

клетки [7]. 

К числу наиболее заметных эффектов относится усиленное поглощение 

растениями макроэлементов — азота, фосфора и калия, что позволяет 

существенно снизить потребность в минеральных удобрениях. При этом 

гуминовые соединения уменьшают миграцию и потери питательных веществ за 

счёт образования устойчивых комплексов, предотвращающих вымывание и 

улетучивание. Также установлено, что предварительная обработка семян 
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гуминовыми кислотами или фульвокислотами повышает их всхожесть и 

ускоряет прорастание, что обусловлено усилением митотической активности. 

Концентрации, способствующие максимальному эффекту, варьируются от 20 до 

100 мг/л. Внесение гумусовых соединений в почву оказывает стимулирующее 

влияние преимущественно на корневую систему, усиливая развитие и закладку 

корней в большей степени, чем надземной части растений [6,7]. 

В контролируемых экспериментах применение фульвокислот в 

концентрации 10–100 мг/л приводило к увеличению массы корней до 50 % по 

сравнению с контрольными образцами, особенно при совместном использовании 

с гуминовыми кислотами и питательными веществами. Однако при чрезмерных 

концентрациях может наблюдаться противоположный эффект, поэтому 

оптимальные дозировки имеют решающее значение. Внекорневое применение 

гуминовых и фульвокислот в сочетании с микроэлементами также способствует 

повышению урожайности, улучшая физиологическое состояние растений и 

усиливая фотосинтетическую активность. Повышенное содержание углеводов в 

надземных частях способствует их транспортировке в корневую зону, где они 

служат субстратом для ризосферных микроорганизмов. Эффективные 

концентрации при листовой подкормке не превышают 50 мг сухого вещества на 

литр раствора. Исследования показывают, что внекорневые удобрения с 

гуминовыми веществами и элементами питания в 1,5–5 раз эффективнее 

аналогичных почвенных подкормок [24]. 

Таким образом, согласно литературным источникам [21,55], гумусовые 

вещества выполняют широкий спектр функций, обеспечивая устойчивость 

агроэкосистем, повышая биологическую активность почвы и способствуя 

адаптации растений к стрессовым условиям. 

 

Таблица 1 – Основные функции гуминовых веществ 
 

Механизм действия Описание эффекта 

Сорбция углеводородов Связывание нефтепродуктов и ПАВ за счет 

ароматических и алифатических 

функциональных групп, превращая их либо 

в неусвояемые компоненты, предотвращая 

их поглощение растениями, либо в менее 

токсичные соединения. 

Комплексообразование с тяжелыми 

металлами 

Хелатирование ионов металлов в 

малотоксичные формы. 

Стимуляция микробиоты Увеличение численности и активности 

нефтеразлагающих микроорганиз.мов 

(Rhizobium, Azotobacter, Pseudomonas) 

Регенерация структуры почвы Восстановление водно-физических 

свойств, агрегации, пористости почвы; 

укрепление структуры почвы и улучшение 

водопроницаемости, что уменьшает эрозию 

почвы; ГВ имеют способность уменьшения 

концентрации солей в почве, что повышает 

ее устойчивость к засолению. 
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Повышение подвижности ионов 

микроэлементов 

Перевод микроэлементов в биодоступные 

формы для дальнейшего их связывания 

гуминовыми веществами; ГВ богат 

питательными веществами, являются 

легкоусвояемыми растениями; 

увеличивание способности удерживания 

влаги. 

Снижение токсичности Понижение подвижности токсикантов, 

блокировка их воздействия на 

окружающую среду 

Улучшение условий роста растений  Облегчение прорастания и развития 

растений в постконтаминированной почве; 

ГВ за счет улучшения питательности почвы 

и стимуляций роста растении повышает 

урожайность; повышение качества 

продуктов по причине улучшения 

питательной ценности и вкусовых качеств. 

 

 

1.6 Карбонизированная рисовая шелуха: биочар, биоуголь  

Загрязнение почв нефтяными углеводородами остаётся одной из наиболее 

актуальных экологических проблем. Одним из возможных путей её решения 

является компостирование, которое рассматривается как экономически 

оправданная технология утилизации органических отходов и реабилитации 

загрязнённых территорий. Однако эффективность данного подхода 

ограничивается низкой скоростью естественной биоремедиации, что, в свою 

очередь, обуславливает повышенную фитотоксичность обработанных почв [56-

58]. 

Учитывая способность биогазовой суспензии обогащать почву макро- и 

микроэлементами, а также активизировать почвенную микробиоту, объектом 

исследования стало определение её влияния на процессы восстановления 

нефтезагрязнённых почв в условиях компостирования. Согласно полученным 

данным, применение биогазовой суспензии способствует ускорению 

гумификации органических соединений, особенно гуминовых кислот, а также 

увеличению зрелости компоста. 

Выявлено [59], что биочар обладает значительной адсорбционной 

способностью благодаря развтитой микропористой структуре и наличию 

функциональных групп. Новые технологии как пиролиз рисовой шелухи 

позволяют получить высокопористый продукт, который легко связывает 

тяжелые металлы и углеводороды. Авторы [59] при пиролизе сырья подобрали 

эффективные параметры, при которых удельная поверхность биочара 

увеличилась с 135 до 398 м2*г-1, то есть практически в 3 раза. Биочар [60] 

характеризуется высокой степенью ароматичности, тем самым определяя ее 

стабильность в почве. Высокое соотношение углерода:азота в составе биочара 

34,1 также способствует иммобилизации азота и, как следствие, снижение 

выбросов парниковых газов и увеличению содержания органического углерода 

в почве. А кремний в элементном составе сырья определяет высокое содержание 

золы в биоугле. Биоуголь способен сорбировать тяжелые металлы в 
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нефтезагрязненной почве через осаждение, комплексообразование, 

электростатическое притяжение и обмен катионов от неорганических к 

органическим состояниям, которые изменяют подвижность и биодоступность 

металлов.  

Результаты, полученные с использованием рентгеновской 

фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) и инфракрасной спектроскопии с 

преобразованием Фурье (FTIR), показали, что ключевыми механизмами 

связывания тяжёлых металлов в системе «почва–биоуголь» являются процессы 

комплексообразования и адсорбции, происходящие за счёт функциональных 

групп — гидроксильных, карбонильных и карбоксильных [58]. Дополнительно, 

сканирующая электронная микроскопия (SEM) подтвердила, что внесение 

биогазовой суспензии приводит к изменению состава гумусовых веществ и 

оптимизации содержания питательных элементов, что выражается в снижении 

фитотоксичности почвы. Таким образом, биогазовая суспензия демонстрирует 

потенциал в качестве биологически активного компонента, способствующего 

эффективной реабилитации нефтезагрязнённых почв при компостировании. 

Метод отличается низкими затратами и высокой экологической 

обоснованностью. 

Кроме того, особое значение в процессе восстановления нарушенных почв 

играет комплексообразование тяжёлых металлов с гумусовыми соединениями, 

что напрямую влияет на биодоступность микроэлементов, включая ионы свинца. 

В исследовании [61] метод конкурентного обмена лигандов был применён для 

количественной оценки способности гуминовых кислот и их аналогов к сорбции 

Pb²⁺. В качестве конкурентного лиганда использовался 4-(2-пиридилазо)-

резорцинол (PAR), на основе которого были построены изотермы сорбции, 

позволяющие более точно оценить связывающую способность гумусовых 

веществ. 

 
Рисунок 5 - Гипотетическая структура биоугля из рисовой шелухи 

 

Авторы [62] провели полевое исследование в Нигерии, направленное на 

оценку воздействия биочара, полученного из кукурузных початков и рисовой 

шелухи, на параметры плодородия почвы и урожайность различных культур. 

Особое внимание уделялось эффекту улучшения водоудерживающей 
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способности, катионообменной ёмкости (CEC) и микробного разнообразия почв. 

Результаты продемонстрировали статистически значимое повышение 

агрономической продуктивности, особенно на ранее истощённых почвах, что 

подчёркивает потенциал биочара в качестве средства биостимуляции и 

рекультивации. 

Авторы [63] исследовали термохимические характеристики и 

модификации биочара, полученного из рисовой шелухи, а также его применение 

в природоохранных технологиях. Существенное увеличение площади 

поверхности и микропористого объема наблюдалось при активации щелочью по 

сравнению с активацией кислотой, в то время как пропитка металлом вызывала 

уменьшение площади поверхности. Показано, что модифицированный биочар 

может значительно снижать подвижность загрязнителей за счёт комплекса 

механизмов, включая хемосорбцию и комплексообразование с карбоксильными 

и фенольными группами. 

В обзорной статье [64] сравнивается эффективность биочаров различного 

происхождения — растительного (включая рисовую шелуху) и животного — при 

удалении токсичных элементов из почвы и воды. Авторы подчёркивают 

высокую сорбционную способность растительного биочара и его доступность, 

особенно в условиях ограниченных ресурсов. Показано, что рисовая шелуха, 

пройдя процесс пиролиза, образует биочар с высокой удельной поверхностью и 

наличием функциональных групп, способствующих связыванию тяжелых 

металлов и нефтепродуктов, снижая их подвижность и биодоступность. 

Статья представляет [65] собой обзор применения биочара как 

устойчивого средства реабилитации почв, загрязнённых нефтяными 

углеводородами. Подробно рассмотрены механизмы действия биочара: от 

повышения аэрации и влагозадержания до стимуляции роста микробиоты и 

усиления окислительно-восстановительных процессов. Особое внимание 

уделено графитовой структуре карбонизированного биочара, повышающей его 

каталитические и сорбционные свойства. Авторы подчёркивают потенциал 

биочара как компонента экосистемных восстановительных практик. 

 
Рисунок 6 – Схематическая иллюстрация управления отходами биомассы 

и ремедиация почв [66] 
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Таблица 2 - Применение биоугля (БУ) в обработке почвы, загрязнённой 

нефтепродуктами [66] 

 

Материал БУ 

Виды 

нефтепроду

ктов 

Матрица Роль БУ Процесс 
Ссылк

и 

Биотвёрдый 

БУ (900 °C) 

Общие 

нефтяные 

углеводоро

ды 

Почва 

Снижение 

уровня ТПУ на 

57 %. 

Уменьшение 

токсических 

эффектов 

почвы. 

Биоремедиация 

и механизм 

сорбции. 

(Dike 

et al., 

2022) 

БУ из 

мангровых 

растений 

(600 °C) 

ПАУ Почва 

Почва с 

добавлением 

БУ увеличила 

сорбционную 

способность 

ПАУ на 28,3 %. 

Обработка БУ 

снизила 

уровень ПАУ в 

тканях 

растений и 

повысила 

эффективность 

анаэробного 

удаления ПАУ. 

Комбинация 

удобрений и БУ 

усилила 

биологическое 

разложение 

нефтепродукто

в. 

(Jia et 

al., 

2020) 

БУ из сосны 

(900 °C) + 

удобрение 

Тяжёлая 

сырая нефть 

Поверхностная 

почва 

БУ повысил 

биодеградируе

мость 

нефтепродукто

в. 

Комбинация 

удобрений и БУ 

усилила 

биологическое 

разложение 

нефтепродукто

в. 

(Muko

me et 

al., 

2020) 

БУ (5 %) 

Компост 

(5 %) 

Остатки 

грибов 

Кукурузная 

солома 

15 ПАУ по 

списку EPA 

США 

Сельскохозяйств

енная почва 

БУ повысил 

скорость 

снижения ПАУ 

на 3,4 %. БУ + 

компост 

снизил 

скорость 

удаления ПАУ 

на 5 %. + 

остатки грибов 

увеличили 

скорость 

удаления ПАУ 

на 11,6 %. + 

кукурузная 

солома 

Иммобилизаци

я. Усиление 

деградации 

генов ПАУ и 

повышение 

уровня 

растворённого 

органического 

углерода 

(DOC). 

(Bao et 

al., 

2020) 
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повысила 

скорость 

удаления ПАУ 

на 14,8 % 

БУ из 

мискантуса 

(600 °C) 

8 ПАУ 
Сельскохозяйств

енная почва 

БУ снизил 

концентрацию 

ПАУ на 60 % - 

84 % 

Механизм 

адсорбции. БУ 

проявил 

большую 

эффективность 

в снижении 

извлекаемости 

металлов. 

(Janus 

et al., 

2020) 

БУ из 

сахарного 

тростника 

(550 °C) Уrea 

Рамнолипид 

(РЛ) 

Сырая 

нефть 

Заболоченная 

почва 

БУ + N + РЛ 

снизили 81 % 

уровня 

нефтепродукто

в в почве, 

улучшили 

разложение 

лёгких и 

тяжёлых 

алифатических 

компонентов. 

БУ усилил 

адсорбцию 

ароматических 

компонентов. 

Усиленная 

адсорбция 

ароматических 

компонентов. 

РЛ + N усилили 

биодеградируе

мость. 

(Wei et 

al., 

2020a) 

БУ из 

рисовой 

шелухи 

(450 °C), 

аэробное 

компостиров

ание, 

иммобилизац

ия 

компостных 

грибов на БУ 

из рисовой 

шелухи 

(500 °C) 

Тяжёлая 

нефть 

Загрязнител

и 

дизельного 

топлива 

Почва с ПНУ 

Почва, 

загрязнённая 

дизельным 

топливом 

Дозировка БУ 

15 мас.% и 

комбинирован

ный эффект O2 

обогатили 

компостирован

ие, удалив 

73,9 % тяжёлой 

нефти из 

загрязнённой 

почвы. 

Система 

инкапсуляции 

БУ/компостны

х грибов 

достигла 

оптимальной 

эффективности 

удаления 

дизеля на 

уровне 64 % в 

почве, 

загрязнённой 

дизелем 

Механизм 

компостирован

ия на основе 

БУ. БУ 

усиливает 

доступность 

функциональн

ых микробов на 

геномном 

уровне. Подход 

с 

иммобилизацие

й повысил 

способность 

организмов 

(Fusarium и 

Penicillium) 

удалять 

загрязнители 

дизельного 

топлива. 

(Lv et 

al., 

2023b) 

(Yin et 

al., 

2023) 
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БУ из 

рисовой 

соломы 

(600 °C) 

ПАУ Почва с ПАУ 

БУ из рисовой 

соломы 

способствовал 

биологической 

деградации 

ПАУ в почве, 

загрязнённой 

растениями для 

приготовления 

пищи, и достиг 

эффективности 

удаления 

58,8 % 

Биологическая 

деградация 

ПАУ 

(Zhang 

et al., 

2020a) 

БУ, 

легированны

й Fe/N 

(550 °C) 

ПАУ Почва с ПАУ 

БУ, 

легированный 

Fe/N, проявил 

исключительн

ые 

адсорбционны

е и 

каталитически

е функции в 

отношении 

алканов и ПАУ 

с оптимальной 

эффективность

ю окисления 

нефтепродукто

в на уровне 

около 96,88 % 

Гидроксильная 

группа, 

сформированна

я на 

поверхности 

БУ путём 

инициирования 

H2O2, 

запускает 

окисление 

алканов и ПАУ 

в загрязнённых 

образцах 

почвы. Алканы 

и ПАУ 

адсорбируются 

на поверхности 

БУ через 

гидрофобные и 

π-π 

взаимодействи

я в 

высокоэффекти

вном 

окислительном 

механизме. 

(Li et 

al., 

2022a) 
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2 Методология 

 

2.1 Реагенты и растворители 

Стиромаль, представляющий собой сополимер малеинового ангидрида и 

стирола, синтезированный в НПО «КАУСТИК» (г. Стерлитамак), подвергался 

очистке посредством сублимации (для удаления мономерных остатков), а затем 

переосаждения из раствора в циклогексане в петролейный эфир. Содержание 

ангидридных групп в образце составляло 44,7%, молекулярная масса — 40 000 

Да. Температура плавления материала зафиксирована на уровне 250 °C. 

Гуминовая кислота, крупнейшая подгруппа гумусовых кислот, 

растворяется в щелочных растворах и не растворима в кислых средах. Препарат 

гуминовой кислоты (HA, № 53680) был приобретён в компании Sigma-Aldrich. 

Температура плавления превышает 300 °C, а растворимость в воде составляет 

33,3 мг/мл. 

Моноолеат полиоксиэтиленсорбитана (Твин-80) (№8.22187) был 

приобретен от Sigma-Aldrich для синтеза гидрогеля. Плотность (d 

20°C/4°C):1,060–1,090, число омыления:45–55, гидроксильное число: 

65–80. 

Биоуголь (биочар), использованный в исследовании, был предоставлен 

Научным Производственно-Техническим Центром «ЖАЛЫН» (ТОО «НПТЦ 

«ЖАЛЫН», г. Алматы, Казахстан). Биочар представлял собой углеродный 

сорбционный материал, полученный методом термического пиролиза биомассы 

без доступа кислорода. Материал обладает развитой микропористой структурой, 

высокой удельной поверхностью и наличием активных функциональных групп, 

таких как гидроксильные, карбоксильные и фенольные. Биоуголь эффективно 

адсорбирует органические загрязнители и тяжёлые металлы, способствует 

улучшению структуры почвы и активизации микробиоты. 

Серная кислота применялась в качестве катализатора без дополнительной 

очистки. Температура её кипения составляет 337 °C. 

Растворитель N,N-Диметилацетамид подвергался предварительной 

обработке: его встряхивали с гидроксидом калия (КОН) и перегоняли с 

использованием оксида бария (BaO). Температура кипения N,N-

диметилацетамида при нормальных условиях равна 165 °C. По 

токсикологическим характеристикам вещество классифицируется как 

слаботоксичное (ЛД₅₀ = 4,2 г/кг), с предельно допустимой концентрацией в 

рабочей зоне 1 мг/м³ [67,68]. 

 

 

2.2 Методика синтеза гидрогеля на основе сополимера малеинового 

ангидрида и гуминовой кислоты 

В трёхгорлую колбу, оснащённую механической мешалкой, обратным 

холодильником, контактным термометром и штуцером для ввода реагентов, 

загружают 0,005 моль сополимера и 15 мл диметилацетамида в качестве 

растворителя. После полного растворения полимера в реакционную смесь вводят 

0,4 мл концентрированной серной кислоты и 0,0025 моль гуминовой кислоты. 
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Реакция проводится при температуре 110 °C в течение 2 часов, при постоянном 

перемешивании. Температурный режим обеспечивается с использованием 

масляной бани, нагреваемой электроплиткой, и контролируется с помощью 

контактного термометра. 

По истечении указанного времени в реакционную среду добавляют 0,005 

моль поверхностно-активного вещества (Твин-80), после чего синтез 

продолжают при той же температуре (110 °C) в течение дополнительных 2 часов. 

По завершении синтеза полученный полимер осаждают в 5% раствор 

гидроксида калия в этаноле. Образовавшийся осадок отделяют фильтрованием и 

сушат при температуре 50 °C в вакууме до достижения постоянной массы 

 

 

2.3 Исследование физико-химических характеристик биоактивного 

гидрогеля на основе сополимера малеинового ангидрида и стирола и 

гуминовой кислоты 

Элементный состав (CHON) сублимированных образцов гуминовых 

кислот и их полимерных производных (в диапазоне 0,4–1 мг) определялся с 

использованием автоматического элементного анализатора Fisson E.A. 1.04 

Carbograph. Обработка и регистрация результатов проводились с применением 

программного обеспечения Eager 200. В отличие от традиционного подхода, 

массовая доля кислорода определялась напрямую, без расчёта методом 

вычитания суммы других элементов. 

Для инфракрасного анализа образцы реагентов предварительно 

измельчались с бромидом калия (KBr) и подвергались прессованию в вакууме в 

течение 10 минут до получения прозрачных таблеток. Полученные гранулы 

исследовались методом инфракрасной спектроскопии с преобразованием Фурье 

(FTIR) на спектрометре Bruker ALPHA. 

Термические характеристики биоактивных полимеров оценивались с 

применением термогравиметрического анализа (ТГА) и дифференциальной 

сканирующей калориметрии (ДСК). Измерения проводились в воздушной среде 

в диапазоне температур от 0 до 1000 °C со скоростью нагрева 10 °C/мин с 

использованием прибора TGA/DSC1 STAR (Mettler Toledo). 

 

 

2.4 Анализ структур реагентов и продуктов методом ИК-

спектрометрии с преобразованием Фурье 

Регистрация инфракрасных спектров проводилась с использованием ИК-

Фурье-спектрометра Brucker ALPHA, оснащённого аттенюированным 

отражающим модулем Platinum ATR с алмазным кристаллом. Анализ 

выполнялся при температуре 22 °C. Для исследования использовали 

предварительно измельчённые образцы исходных реагентов и продуктов 

синтеза, которые наносили на рабочую поверхность кристалла и фиксировали 

прижимным механизмом модуля. Спектры регистрировались в виде 

спрессованных таблеток без дополнительной подготовки образцов. 
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2.5 Методика определения степени набухания гидрогеля  

Навески высушенного гидрогеля массой примерно 0,4 г помещались в 

ёмкости с 100 мл различных растворов и выдерживались в течение 24 часов для 

достижения равновесной степени набухания (α). Испытания проводились в 

четырёх типах сред: нейтральной (дистиллированная вода), кислой (1 М раствор 

соляной кислоты), щелочной (0,001 М раствор гидроксида натрия), а также в 

водной вытяжке из нефтезагрязнённой почвы. Для повышения достоверности 

результатов каждый опыт проводился в трёх параллельных повторностях для 

каждого раствора. 

По завершении набухания образцы гидрогеля отфильтровывались через 

лабораторное сито и взвешивались на аналитических весах. Равновесная степень 

набухания рассчитывалась по формуле: 

                                                            𝛼 =
m1−m0

m0
                                                   (1) 

где: α — степень набухания, г/г (количество жидкости, поглощённой на 1 

г сухого гидрогеля); 

       m₁ — масса гидрогеля после набухания, г; 

       m₀ — масса исходного сухого образца, г. 

 

 

2.6 Анализ проб почвы с пруда-испарителя ТОО «АНПЗ»   

Пробы почв были отобраны с 1 по 4 сектор с береговой линии и со дна 

пруда-испарителя (рисунок 5.6, таблица 3). Пруд, высушенный с большим 

количеством трав и растений (сектор 2, рекультивированная почва), с 

незначительной растительностью (сектор 1,3), почва влажная с запахом (сектор 

4, нерекультивированная). 

 

Таблица 3 - Описание секторов пруда испарителя ТОО “Атырауский НПЗ” 

 
№пробы  Проба почвы  

1 Почва 1 сектора с береговой линии ПИ, рекультивированная 

2 Проба с 1-го сектора со дна ПИ рекультивированная. Пруд, высушенный с 

незначительной растительностью 

3 Почва 2 сектора с береговой линии ПИ, рекультивированная 

 

4 Проба со 2-го сектора ПИ со дна, рекультивированая. Пруд, высушенный с 

большим количеством трав и растений  

5 Проба с 3-го сектора ПИ с береговой линии, нерекультивированная   

6 Почва 3 сектора со дна ПИ, нерекультивированная. Растительность имеется. 

3-й сектор соединен с 4-м сектором ПИ. 

 

7 Проба с 4-го сектора ПИ с береговой линии нерекультивированная. Почва 

влажная с запахом 

8 Проба с 4-го сектора ПИ со дна, нерекультивированная. Почва темного цвета со 

специфическим запахом. 
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сектор № 1 после рекультивации сектор №2 после рекультивации 

 

 
  

сектор №3 , почвы 

нерекультивированные 

граница полей-

испарения ТОО 

«АНПЗ»  

сектор №4, почвы 

нерекультивированные 

 

Рисунок 7 - Пруд- испаритель ТОО «Атырауский НПЗ»  

 

 

  
 

Рисунок 8 – Отбор проб почвы 

 

 

2.7 Методика обработки почвы  

Пробу почвы предварительно высушивали при комнатной температуре до 

достижения воздушно-сухого состояния. После этого механические включения 

(неразложившиеся корни, растительные остатки, камни и пр.) удаляли вручную. 

Образец измельчали в фарфоровой ступке и просеивали через сито с размером 

ячеек менее 1 мм. Из подготовленного материала отбирали навеску массой 

900 ± 1 г, которую дополнительно выдерживали на воздухе до постоянной массы, 

а затем делили на три равные части. 

К воздушно-сухому образцу почвы вносили раствор водорастворимого 

полимера в концентрации 0,1–1,0 мас.%. Полученную смесь тщательно 

перемешивали с использованием электрической мешалки в течение 30 минут, 
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после чего равномерно распределяли тонким слоем и оставляли на 24 часа при 

комнатной температуре для контакта. 

После обработки высушенную пробу повторно просеивали через сито с 

размером ячеек менее 1 мм, а затем определяли содержание нефтепродуктов 

согласно методике ПНД Ф 16.1.41-04. 

 

 

2.8 Определение нефтепродуктов в почве 

Определение содержания нефтепродуктов в почвенных образцах 

проводили гравиметрическим методом в соответствии с методикой ПНД Ф 

16.1.41-04. Из предварительно высушенной при комнатной температуре почвы 

отбирали две навески массой 30–100 г (в зависимости от предполагаемой 

концентрации загрязнения). Экстракцию нефтепродуктов осуществляли 

хлороформом в объёме 10–15 см³ на навеску, до получения бесцветного 

экстракта в последней порции. Каждая стадия экстракции проводилась в течение 

5–10 минут. 

Полученные экстракты фильтровали через бумажный фильтр «красная лента» в 

коническую колбу. Остаток почвы промывали дополнительно 5 см³ хлороформа. 

Объединённые экстракты упаривали до сухого остатка в вытяжном шкафу на 

водяной бане или удаляли растворитель методом дистилляции. После испарения 

хлороформа остаток растворяли в 5–10 см³ гексана, который далее очищали 

путём пропускания через хроматографическую колонку для удаления полярных 

примесей. 

Гексан испаряли в токе воздуха при комнатной температуре. После 

полного удаления растворителя стаканчики с остатком взвешивали на 

аналитических весах, выдерживали в лабораторных условиях в течение 30 минут 

и повторно взвешивали. Процедуру взвешивания повторяли до достижения 

постоянной массы. Каждое определение проводили не менее чем в трёх 

повторностях, после чего рассчитывали среднее значение. 

  

 

2.9 Методика приготовления водной вытяжки  

Навески почвы массой по 30,0 г с допустимой погрешностью ±0,1 г 

помещали в конические колбы. К каждой пробе добавляли 150 см³ 

дистиллированной воды, отмеренной с использованием градуированного 

цилиндра. Смесь перемешивали в течение 3 минут с применением механической 

мешалки, после чего оставляли на 5 минут для отстаивания. Полученную водную 

вытяжку фильтровали. 

В отфильтрованных вытяжках проводили измерения значений 

водородного показателя (pH), электропроводности, а также определяли 

концентрации основных анионов. 
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2.10 Методика капсулирования семян гидрогелем на основе 

гуминовой кислоты 

Перед проведением посевных работ семена травянистых бобовых растений 

(люцерны и эспарцета) подвергали обработке полимерной формой гуминовой 

кислоты. Для этого предварительно готовили 0,0025 %-ный водный раствор 

гидрогеля, в который помещали семенной материал на 3 часа. Обработка 

почвенного субстрата проводилась путём внесения 0,1 %-ного раствора 

органоминерального удобрения. После обработки почвы осуществляли высев 

ранее обработанных семян.  
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3 Результаты и обсуждение 

 

3.1 Синтез водорастворимого полимера - гидрогеля  

Разработка полимерных систем, предназначенных для стимуляции роста и 

развития растений, требует учёта ряда ключевых параметров: стабильности 

полученного препарата при хранении, возможности его применения в виде 

водных растворов, а также пролонгированного действия, обеспечиваемого 

контролируемым и постепенным высвобождением биологически активного 

вещества. В связи с этим при синтезе биоактивных полимеров особое значение 

имеет гидролитическая устойчивость химических связей, связывающих 

биологически активное вещество с полимерной матрицей. Желательно, чтобы 

скорость высвобождения активного компонента коррелировала со скоростью его 

включения в метаболические процессы растения. Этим требованиям отвечает 

сложноэфирная связь, образующаяся в результате реакции этерификации, 

которая хорошо изучена и способна к расщеплению как при химическом, так и 

при ферментативном гидролизе [69]. 

Синтез основан на реакции каталитической этерификации сополимера 

малеинового ангидрида и стирола с гуминовой кислотой. Этерификация была 

выбрана как основной механизм связывания в силу широкого распространения 

гидроксильных групп в структуре гумусовых веществ, что делает их удобной 

мишенью для химической модификации [70]. В качестве полимерной основы 

выбран сополимер малеинового ангидрида и стирола, обеспечивающий 

необходимую структурную стабильность и позволяющий реализовать механизм 

замедленного, регулируемого выхода биологически активного вещества. 
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где А – остаток гуминовой кислоты 

 

 

 

 

(а) 

 

 

 

 

 

 

(б) 

 

Рисунок 9 – Схема реакции сополимера стирола и малеинового ангидрида 

с гуминовой кислотой (а); гипотетическая структурная формула гуминовой 

кислоты (б) 

 

 

 
Рисунок 10 – Схема реакции полученного полимера с моноолеат 

полиоксиэтиленсорбитаном (Твин-80) 
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3.2 Исследование и доказательство структуры исходных реагентов и 

полученного гидрогеля 

 

3.2.1 ИК-спектроскопия  

ИК-спектросокпия является одним из основных инструментов анализа 

твердофазных материалов, которой является гуминовая кислота. Были сняты 

ИК-спектры гуминовой кислоты, сополимера стирола и малеинового ангидрида, 

водорастворимого полимера и гидрогеля которые приведены на рисунках 11-13. 

 

 
Рисунок 11 – ИК-спектр гуминовой кислоты 

 

 

 
Рисунок 12 – ИК-спектр водорастворимого полимера на основе 

гуминовой кислоты 
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Рисунок 13 – ИК-спектр гидрогеля на основе гуминовой кислоты 

 

Благодаря наличию различных функциональных групп инфракрасные 

(ИК) спектры гуминовых кислот характеризуются множеством интенсивных 

полос поглощения (рис. 11). В спектре наблюдается широкая полоса в диапазоне 

3600–3300 см⁻¹, обусловленная валентными колебаниями гидроксильных (–OH) 

групп. Плечо при ~2940 см⁻¹ соответствует алифатическим валентным 

колебаниям C–H в метильных и метиленовых фрагментах (–CH₃, –CH₂–). 

Гуминовая кислота демонстрирует выраженные пики в области 1700 см⁻¹, 

характерные для карбоксильных групп, а также в диапазоне 3000–3200 см⁻¹, что 

указывает на присутствие ароматических структур. Высокая интенсивность 

полос в районе 2950 и 2864 см⁻¹ дополнительно подтверждает наличие 

алифатических цепей. Сигналы в диапазоне 1400–1100 см⁻¹ могут быть отнесены 

к фенольным и спиртовым группам. 

Сравнительный анализ ИК-спектров исходных соединений и продуктов 

синтеза (рис. 12, 13) показал, что в результате этерификации происходит 

существенное снижение интенсивности полос, соответствующих 

гидроксильным и карбоксильным группам, что свидетельствует о вовлечении 

данных функциональных групп в химическое взаимодействие. 

Появление новой полосы поглощения при 1567 см⁻¹ подтверждает 

образование карбоксилат-ионов, что служит доказательством успешной 

этерификации гуминовой кислоты (рис. 13).  

Кроме того, на спектре полученного гидрогеля (рис. 14) отмечается 

снижение интенсивности полос в диапазоне 3600–3000 см⁻¹, характерных для 

гидроксильных групп Твина-80, а также возникновение новых полос при 2918 и 

2870 см⁻¹, соответствующих алифатическим C–H колебаниям, что указывает на 

интеграцию алифатических фрагментов в структуру. Дополнительная полоса в 

области 1610–1550 см⁻¹ также связана с присутствием карбоксилат-ионов, 

образующихся в ходе реакции этерификации. 
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3.2.2 Термогравиметрический анализ и Дифференциальная 

сканирующая калориметрия 

В процессе проведения ДСК-анализа образец полимерного материала 

подвергается нагреванию или охлаждению с заданной постоянной скоростью, 

при этом регистрируется тепловой поток, сопровождающий эти процессы. 

Получаемая термограмма отражает зависимость теплового эффекта от 

температуры, что позволяет идентифицировать различные термические 

переходы, такие как стеклование, плавление и кристаллизация. 

 

  
                             a                                                                                  b 

 
c 

Рисунок 14 – Кривая ДСК и ТГА: а) гуминовой кислоты; b) сополимера 

малеинового ангидрида и стирола; с) водорастворимого полимера (без Твин-80) 
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Рисунок 15 - Кривая ДСК и ТГА гидрогеля 

 

Анализ термограмм, представленных на рисунках 14 и 15, показывает, что 

первая стадия термического разложения как исходных реагентов, так и 

синтезированных полимеров наблюдается в интервале температур 60–150 °C и 

обусловлена испарением связанной и адсорбированной влаги [71]. По мере 

повышения температуры продолжается снижение массы, и в интервале 240–

300 °C (рис. 14а) наблюдается следующий этап, связанный с термическим 

разложением отдельных полисахаридных компонентов, а также с деструкцией 

карбоксильных и гидроксильных функциональных групп [72]. 

В температурном диапазоне 320–380 °C наблюдается выраженная потеря 

массы — до 23,5 %, что, согласно литературным данным [73], соответствует 

процессам декарбоксилирования и дегидратации алифатических структур, 

содержащих карбоксильные группы. Эти изменения характерны для 

термического разрушения органических соединений, входящих в состав 

гуминовой кислоты, поскольку распад полярных функциональных групп 

происходит преимущественно в интервале 200–400 °C. 

Для модифицированных производных гуминовой кислоты потери массы 

были более значительными и составили 29,3 % (рис. 14с) и 53,7 % (рис. 15), что 

свидетельствует о более глубокой термодеструкции функциональных 

фрагментов. На стадии 400–500 °C разложение продолжается, и для гуминовой 

кислоты это связано с распадом лигниносодержащих компонентов [73]. 

При температуре около 500 °C фиксируется финальная стадия потери массы, 

обусловленная расщеплением С–С связей и последующим сгоранием 

ароматических структур [74], что особенно выражено в образцах, содержащих 

полимерные формы гуминовой кислоты. 

 

 

3.2.3 Определение степени набухания гидрогеля 

Одним из важнейших свойств гидрогелей является их способность к 

набуханию при контакте с термодинамически совместимыми растворителями. 

При контакте с растворителем молекулы первоначально адсорбируются на 

поверхности гидрогеля, после чего диффундируют внутрь полимерной сетки.В 

результате этого процесса происходит разделение исходной, 
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несольватированной стеклообразной фазы от эластичной каучукоподобной 

области гидрогеля по подвижной границе. Полимерные ячейки в зоне 

эластичности начинают расширяться, облегчая дальнейшее проникновение 

молекул растворителя вглубь сетевой структуры. 

Эксперименты по набуханию гидрогелей проводились в различных средах: 

нейтральной (дистиллированная вода), кислой (1 М раствор HCl), щелочной (1 М 

раствор NaOH), а также в водной вытяжке из нефтезагрязнённой почвы. 

Полученные результаты, отражающие степень набухания гидрогеля на основе 

гуминовой кислоты в указанных условиях, представлены на рисунке 16. 

 

 
 

Рисунок 16 – Кинетические кривые набухания гидрогеля на основе гуминовой 

кислоты: 

1- дистиллированная вода; 2 – 0,1М NaOH; 3 – 0,1М раствор HCl; 4 - водная 

вытяжка нефтезагрязненной почвы  

 

Определение степени набухания гидрогеля проводилось в течение 24 

часов. Согласно данным, представленным на рисунке 16, максимальное 

набухание наблюдалось в дистиллированной воде, где гидрогель достиг 

значения 113 г/г уже спустя 240 минут. В щелочной среде (0,1 М NaOH) 

наибольшее значение степени набухания составило 76 г/г через 120 минут, в то 

время как в водной вытяжке из нефтезагрязнённой почвы этот показатель достиг 

41 г/г спустя 90 минут. В кислой среде (0,1 М HCl) отмечалось незначительное 

увеличение степени набухания на начальных этапах, однако впоследствии 

произошло резкое снижение, и степень набухания достигла нуля. 

Начиная с 1320 минут (22 ч.), в дистиллированной воде наблюдалось 

уменьшение степени набухания, что, вероятно, связано с постепенным 

высвобождением водорастворимых компонентов, включая гуминовую кислоту, 

из полимерной матрицы гидрогеля. Это указывает на то, что процесс набухания 

не является линейным и непрерывным. По мере прогрессирования 

осмотического поглощения жидкости возникает противодействующая сила 

эластичности, препятствующая дальнейшему расширению полимерной сетки. В 

момент, когда осмотическое давление и упругие силы уравновешиваются, 
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достигается состояние равновесного набухания, при котором дальнейшее 

увеличение объёма не происходит [69]. 

 

 

3.2.4 Степень высвобождения гуминовой кислоты из гидрогеля  

Степень высвобождения гуминовой кислоты из синтезированного 

полимера была исследована в условиях водной среды (дистиллированная вода) 

при комнатной температуре 22 °C в течение 5 часов. Согласно данным 

литературы [75], на кинетику высвобождения оказывают влияние такие 

параметры, как температура, кислотно-щелочной баланс среды, ионная сила 

раствора, размер полимерной гранулы и толщина покрытия. Эмами и соавторы 

[76] отмечают, что повышение температуры приводит к увеличению 

растворимости компонентов в полимерной матрице, а также ускоряет процессы 

диффузии, поскольку коэффициент диффузии прямо зависит от температурных 

условий. В свою очередь, Би и коллеги [77] установили, что скорость диффузии 

при температуре 37 °C значительно выше, чем при 25 °C, и подчеркнули, что 

температурные колебания оказывают влияние на деградационные свойства 

полимеров в ферментативной среде. 

Ряд работ [75,76,78,79] также указывает на влияние pH среды на степень 

высвобождения биологически активного вещества. Наиболее эффективное 

высвобождение наблюдается в интервале pH 5–9, то есть в условиях, близких к 

нейтральным. Это связано с тем, что в данном диапазоне происходит ионизация 

карбоксильных групп (–COOH → –COO⁻), что способствует усилению 

электростатического отталкивания внутри полимерной матрицы, облегчая выход 

молекул из структуры носителя. 

 

 

Рисунок 17 – Степень высвобождения гуминовой кислоты из гидрогеля  
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Рисунок 18 – Пробы гидрогелей в дистиллированной воде с высвобождением 

гуминовой кислоты из гидрогеля во времени 

 

Как следует из представленных рисунков 17 и 18, в течение первого часа 

наблюдается высвобождение 13,5 % общего содержания гуминовой кислоты из 

структуры гидрогеля в водную среду. По мере увеличения времени наблюдения 

степень высвобождения последовательно возрастает: спустя 2 часа фиксируется 

рост на 5 %, через 3 часа — на 16 %, а к пятому часу общее количество 

высвобожденного вещества достигает 46,5 %. 

Дальнейшее высвобождение гуминовой кислоты замедляется во времени, 

при этом содержание ГК в растворе достигает уровня 70%. После этого 

наблюдается постепенный выход оставшегося количества вещества, 

соответствующий стадии гидрогеля, которая называется стадия 

пролонгированного высвобождения. 

 

 

3.3 Физико-химические свойства почвы  

Кислотно-основные свойства почв (рН) определяли согласно ISO 10390-

2005. Готовили водную вытяжку нефтезагрязненной почвы по ГОСТ 26423-85 и 

солевую вытяжку по ГОСТ 26490-85, соответственно.  

Содержание хлорид-ионов в водных вытяжках почвы определяли по ГОСТ 

26425-85. Сульфат-ионы в водных вытяжках почвы определяли по ГОСТ 26426-

86. pH дистиллированной воды – 5,45, pH раствора хлорида калия – 7,01.  

На основании данных сделан вывод, о том, что рН проб почвы составляет 

7,21 – 9,00. Пробы почв характеризуются щелочными. Полученные данные 

предоставлены ниже в таблице 4. 

 

Таблица 4 – Показатели содержания анионов хлоридов и сульфатов и 

характеристика вытяжек проб почвы 

 

№ 

Про

бы 

Содержание анионов, масс.% рН водной 

вытяжки 

рН солевой 

вытяжки 

хлори

ды 

сульф

аты 

хлори

ды 

сульф

аты 

21.05.20

24г. 

25.09.20

24г. 

21.05.20

24г. 

25.09.20

24г. 

21.05.2024г. 25.09.2024г. 

1 0,302 0,0023 - - 7,58 - 7,27 - 

2 0,152 0,0030 н.о 0,0053 7,43 9.00 7,21 8,10 

3 0,124 0,0026 - - 7,76 - 7.47 - 

4 0,065 0,0022 0,219 0,0006 8,10 8,86 7,61 8,46 
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5 0,021 0,0025 - - 7,29 - 7,96 - 

6 0,034 0,0025 0,080 0,0039 7,26 8,49 7,97 8,40 

7 - 0,0031 0,031 0,0040 8,06 8,51 7,99 8,30 

8  0,0034 0,004  

0,0039 

8,09 8,46 8,1 8,31 

 

 

3.4 Определение содержания нефтепродуктов и влаги в 

нефтезагрязненной почве 

Определяли содержание нефтепродуктов в почве по РД 52.18.647-2003. 

Проводили холодную экстракцию хлороформом нефтепродуктов из почвы. К 

навеске пробы почвы 5,0г добавляли 5,0г трихлорметана и перемешивали в 

мешалке (160 об/сек) в течение 15 минут. Затем полученный раствор 

фильтровали через вату в круглодонную колбу и проводили повторную 

экстракцию до получения бесцветного раствора почвы в хлороформе. Затем 

проводили перегонку полученного слива при атмосферном давлении на водяной 

бане с температурой 100оС (температура кипения хлороформа 55оС) до 

получения темного осадка остатка нефтепродуктов на дне колбы. В пробах №1 и 

№2 осадки были желтоватого цвета, пробах №3 и №4 осадки были в виде налета 

по дну колбы с желто-зелено-белым цветом, а в пробах №7 и №8 осадки были 

желто-белого цвета. в пробах №5 и №6 отмечалось наибольшее количество 

осадка (1,96-5,31мас%). 

Далее, гравиметрическим методом было изучено содержание 

нефтепродуктов в почве в соответствии с ПНДФ 16.1.41-04. 

Остаточное содержание нефти определялось по формуле: 

 

                                𝑋 =  
𝑚2− 𝑚1

𝐵
 × 103, мг/г почвы                                 (2) 

 

где, m1 – масса пустой колба, г;  

       m2 – масса колбы с сухим остатком нефти, г;  

       B – навеска почвы, взятой для анализа, г. 

За результат анализа принималась среднеарифметическое значение трех 

параллельных экспериментов. 

Влагосодержание в нефтезагрязненной почве определяли по ГОСТ 28268–

89. Почву массой 20г сушили в сушильном шкафу при атмосферном давлении и 

температуре 105оС. Пробы взвешивали каждые 2 часа до получения постоянной 

воздушно-сухой массы. Перед взвешиванием пробы охлаждали в эксикаторе 20–

30 минут. Результаты по определению содержания атмосферной влаги и 

нефтепродуктов в почве прудов-испарителей ТОО «АНПЗ» представлены в 

таблице 5. 
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Таблица 5 – Содержания атмосферной влаги и нефтепродуктов в почве  

 

 

3.5 Исследование влияния гидрогеля на основе гуминовой кислоты на 

содержание нефтепродуктов в почве 

Обработка нефтезагрязненной почвы проводилась растворами 

водорастворимого гидрогеля на основе гуминовой кислоты, концентрацией от 

0,1% до 1%. В качестве исследуемого образца была взята пробы почвы с 

нерекультивированного пруда-испарителя ТОО “АНПЗ” – 4 сектор, со дна ПИ. 

 

 
 

Рисунок 19 – Зависимость содержания нефтепродуктов в почве от 

концентрации внесённого гидрогеля 

 

Место отбора пробы  Содержание, мас% 

  атмосферной влаги нефтепродуктов 

21.05.2024г

. 

25.09.2024

г. 

21.05.202

4г. 

25.09.2024

г. 

1 сектор 

с береговой линии ПИ, 

рекультивированная 

8,16 - 0,57 - 

1 сектор со дна ПИ 

рекультивированная 

10,0 0.03  0.4 

2 сектор с береговой линии ПИ, 

рекультивированная 

6,45 - 0,05 - 

2 сектор со дна ПИ, 

рекультивированная 

5,12 0.05 0,21 1.84 

3 сектор с береговой линии ПИ, 

нерекультивированная 

3,08 - 0,18 - 

3 сектор со дна ПИ, 

нерекультивированная 

3,18 0.02 0,26 1.88 

4 сектор с береговой линии ПИ, 

нерекультивированная 

3,19 0.02 2,03 2.67 

4 сектор со дна ПИ, 

нерекультивированная, на глубине 

20см 

2,38 0.04 1,96 5.31 
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Как следует из рисунка 19, увеличение концентрации водорастворимого 

полимера в почве до оптимального уровня (0,5 %) способствует выраженному 

снижению содержания нефти в загрязнённой почве. Наиболее эффективная 

очистка наблюдается при применении 0,5 % раствора полимерной формы 

гуминовой кислоты: концентрация нефти снижается с 5,31 % до 0,6501 %. 

Однако дальнейшее повышение дозировки полимера (до 1 %) приводит к росту 

остаточного содержания нефтепродуктов. Это может быть связано с избыточным 

содержанием функциональных групп гуминовой кислоты (карбоксильных, 

карбонильных, гидроксильных и ароматических), способных к образованию 

устойчивых комплексов и аддуктов с органическими соединениями, что снижает 

эффективность их сорбции за счёт формирования растворимых ассоциатов. 

После обработки проб почв гидрогелем и биочаром, общая минерализация 

почвы и водородные показатели были заметно изменены. Данные представлены 

ниже в таблицах 6 и 7. 

 

Таблица 6 - Показатели содержания анионов хлоридов и сульфатов и 

характеристика вытяжек проб почвы после обработки почвы биочаром и 

гидрогелью 

 

№ 

П

ро

бы 

Содержание анионов, масс % pH водной 

вытяжки 

pH солевой 

вытяжки 
Хлориды Сульфаты 

21.05.2

024г 

25.10.20

24г 

21.05.20

24г 

25.10.20

24г 

21.05.20

24г 

25.10.20

24г 

21.05.202

4г 

25.10.202

4г 

1 - - 0,0079 0,0079 7,75 7,95 7,01 8,1 

2 0,25648 0,3381 0,090 0,090 7,89 7,99 7,1 8,03 

3 0,3381 0,2565 0,057 0,057 8,1 8,1 8,3 8,99 

4 0,3301 0,3301 0,0051 0,0051 8,10 8,12 8,65 8,85 

5 0,12957 0,1295 0,0062 0,0062 8,49 8,6 7,03 7,65 

6 0,152 0,0142 0,0047 0,0044 8,60 8,79 8,12 7,8 

7 0,0989 0,3248 0,0065 0,0061 8,74 9 9,01 9,56 

8 0,174 0,0124 0,0057 0,0065 8,30 9,05 9,25 9,3 

 

Таблица 7 - Содержания атмосферной влаги и нефтепродуктов в почве 

после обработки биочаром и гидрогелью 

 

№ 

Пробы 

Содержание, масс %. 

нефтепродуктов атмосферной влаги 

21.05.2024г. 25.10.2024г. 21.05.2024г. 25.10.2024г. 

1 0,022 - 4,89 - 

2 0,196  3,87 1,12 

3 0,18 - 2,45 - 

4 0,198  2,56 3,69 
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5 1,544 - 1,56 - 

6 0,998  1,78 2,33 

7 0,3045 0,874 4,01 6,01 

8 0,455 0,6501 9,12 9,65 

 

Увеличение минерализации почв обусловлено тем, что после добавления 

водорастворимого гидрогеля, происходит повышение щелочности и 

водородного показателя. Гидрогель на основе гуминовой кислоты обладает 

высокой ионной емкостью и при внесении в почву он высвобождает катионы (K+, 

Mg2+, Na+), связанные в структуре полимера. Также, усиливает обменные 

процессы между твердофазной и жидкой фазами в почве, увеличивая 

концентрацию солей. В процессе взаимодействия гуминовых веществ с 

органическими соединениями в почве происходит процесс нейтрализации, 

гуматы замещают ионы водорода на катионы щелочных металлов, тем самым 

снижая кислотность. 

 

 

3.6 Рекультивация почв  

В работе изучалась эффективность применения гидрогеля, 

синтезированного методом каталитической этерификации сополимера 

малеинового ангидрида и стирола с гуминовой кислотой для рекультивации 

нефтезагрязненных почв, в композиции с карбонизированной рисовой шелухой 

(биоуголь, биочар), а также гуминовым удобрением «Казуглегумус». 

Высококачественный сорбент растительного происхождения биоуголь 

«Нанокарбосорб ЭРШ-1» на основе рисовой шелухи разработан ТОО НПТЦ 

«Жалын» (Республика Казахстан, г.Алматы) [81]. 

 

Состав биочара Количество, % 

Органические вещество 80 

Кремний  15 

Микроэлементы (Mg, Mn, Cu, Fe, S) 5 

 

Благодаря своему составу биоуголь (биочар) улучшает структуру почвы, 

жизнедеятельность микроорганизмов, обогащает почву питательными 

элементами, повышает влагоемкость, водопроницаемость и обеспечивает 

крепкий и здоровый рост растений. Благодаря содержанию кремнезема 

благотворно влияет на рост с/х культур, эффективно в предупреждении от 

накопления солей в почве и вреда от многократного посева одной культуры [81].  

Благодаря невысокой стоимости биочара на основе рисовой шелухи (800 

тенге за 1 кг), сорбенты на его основе являются важнейшим источником для 

получения биокомпоста для биодеградации нефти и нефтепродуктов в 

загрязненных ими почвах [60]. Создавая воздушное пространство внутри почвы, 

сорбенты способствует интенсивному окислению нефтепродуктов кислородом 

воздуха, и их деградации.  
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 Бобовые травы являются прекрасными, экологически значимыми 

фитомелиорантами, так как занимают превалирующее место среди 

почвозащитных культур, имеющих развитую корневую систему, которая 

позволяет укреплять структуру почв, превращает их верхние слои в пласт, не 

подверженный разрушению, обогащают почву органическим веществом, 

накапливая значительную массу растительных остатков на большой глубине, 

положительно влияя на гумусовый баланс почв, влагоемкость и аэрацию, 

химические, биологические и агрофизические показатели плодородия.  

Выбор данных реагентов обоснован их способностью образовывать 

аддукты с углеводородами нефти, оказывать влияние на межфазное 

распределение загрязнителей, повышать устойчивость биологических объектов 

к неспецифическим стрессовым факторам. Исследования проводились на 

почвах, содержащих нефть в концентрации от 0,05% до 5,31%. Исследования по 

выявлению эффективности восстановления нефтезагрязненных проб почв 

пруда-испарителя осуществленны в лабораторных и полевых условиях. 

 

 

3.7 Анализ сорбента растительного происхождения «Нанокарбосорб 

ЭРШ-1» на основе рисовой шелухи  

Определение сухого вещества в биочаре 

Масса сухого вещества определялся по формуле:  

Х = П – С, где: П – масса стакана с навеской (114,8070 г), С – масса стакана 

(111,8069 г). 

Количество сухого вещества– 3,0019 

Процент сухого вещества в биочаре определяется по формуле: Х*100/а, 

% (где, а – теоретическая масса навески биочара равная 3г.) 

 3,0019*100/3 = 100,06% 

Определение гигроскопической влаги в биочаре  

Навеску пробы 3г сушили в сушильном шкафу при атмосферном давлении 

и температуре 105оС в течение 5 часов до постоянной массы, затем охлаждали в 

эксикаторе 20–30  минут. Количество повторов анализа – 3. 

Масса гигроскопической влаги определяется по формуле: 

В = П – ПС, где: П – масса стакана с навеской (114,8070 г), ПС – масса 

стакана с навеской после высушивания (114,7874 г). В = 114,8070 – 114,7874 = 

0,0223 г 

Процент гигроскопической влаги определяется по формуле: В*100/Х, % 

0,0223*100/3,0001 = 0,743% 

Плотность биочара  

Плотность биочара зависит от сырья и метода ее карбонизации. Биочар из 

рисовой шелухи (ТОО «Жалын») имеет плотность 0,20 г/см3. 
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3.8 Способы обработки почвы  

Подготовка почвы  

Многолетние травы посеяны на незасоренных участках. Почва 

предварительно очищена от семян сорняков. Поверхность почвы перед посевом 

тщательно выровнена.  

Способ обработки №1. Пробу почвы (№ образца 1,3, 4, 5, 6, 7,9, 10 12), 

отобранную с прудов-испарении ТОО «АНПЗ» в количестве 3кг обрабатывали 

биочаром в количестве 5% мас. К смеси добавили 3кг почвы «Кайнар. 

Способ обработки №2. Пробу почвы (№ образца 2, 3, 5, 6, 8, 9,11 ,12), 

отобранную с прудов-испарении ТОО «АНПЗ» в количестве 3кг обрабатывали 

0,05мас.% раствором гуминового удобрения «Казуглегумус»; Казуглегумус с 

биочаром  (5,6,7,.9,10,12) К смеси добавили 3 кг почвы «Кайнар) 

Способ обработки №3. Пробу почвы (№ образца 3, 6, 9, 12), отобранную с 

прудов-испарении ТОО «АНПЗ» в количестве 3кг обрабатывали 5 мас.% 

биочаром, 0,05мас.% раствором гуминового удобрения «Казуглегумус». К смеси 

добавили 3кг почвы «Кайнар.  

Подготовка семян  

Перед посевом семена эспарцета и люцерны обработаны водорастворимым 

биоактивным гидрогелем с концентрацией 0,0025% на основе сополимера 

малеинового ангидрида и гуминовой кислоты. Перед высаживанием в почву 

семена выдерживали в растворе гидрогеля 10–12 часов. Гидрогель готовят по 

методике: 1г в 30мл воды     

Объектами исследований являются многолетние травы: Люцерна и 

Эспарцет.  

Сроки и способы посева.  

Посев семян, обработанных раствором 0,0025 мас.% гидрогеля (№1, №4, 

№7, №10) осуществляли в вазоны и в открытый грунт. Посев многолетних трав 

в вазоны осуществляли в теплице Завода по производству миниклубней 

картофеля Регионального филиала «Кайнар» ТОО «Казахский научно-

исследовательский институт плодоовощеводства».   

Многолетние травы высеяны в весенне-летний период в грунт сплошным 

рядовым способом, (ширина междурядий составляет около 15 см) на глубину 

2,5–3,0 см Сроки посева семян в вазоны – 24.06.2024 г., на почву – 24.07.2024 г. 

Глубина посева семян многолетних трав в вазоны составляла 1,0–1,5 см 

 

Таблица 8 - Способы обработки почвы с пруда-испарителя ТОО «АНПЗ» 

реагентами 

 
Номер 

образца 

обработанно

й почвы 

Сектор пруда-испарителя Место отбора пробы  Способ подготовки почвы  

Реагенты 

Биочар Казуглегумус 

1 3 сектор ПИ 

нерекультивированная. 

3 сектор 

 береговая линия 

 

+   

2    + 

3  + + 

4 3сектор,  +   
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Уход за посевами  

Уход за растениями многолетних трав начинали с появлением всходов. В 

число мероприятий по уходу за посевами входили: полив и рыхление. 

Почва содержалась в увлажненном состоянии. Посевы периодически 

поливались вручную: утром – 8:00 и вечером 20:00 ч. Температура воздуха в 

июне месяц составляла в среднем 24,50С, в июле – от 24,90С и августе – 25,40С. 

Влажность почвы поддерживалась на уровне 70–80 %.  

 Во время вегетации растений проводились фенологические наблюдения: 

даты всходов и цветения; биометрические учеты: высота растения и длина 

корневой системы.  

Норма высева  

Опыты заложены рандомизированным способом в 2х-кратной 

повторности. 

 

 

3.9 Варианты экспериментов посева трав в вазонах 

На рисунках 20 и 21 приведены фотоснимки посева трав в теплице и 

полевых условиях и их всхожесть. В процессе изучалось влияния вносимых 

удобрений на отзывчивость многолетних растений на эти компоненты и 

определялись биометрические показатели растений - высота надземной и 

корневой системы. Рост корневой разветвленной системы растений находится в 

прямо пропорциональной зависимости от внесения удобрений.  

 

   

                                    

Рисунок 20 - Высев семян люцерны и эспарцета в вазонах (эспарцет – выше, 

около колышек, люцерна - снизу) 

дно пруда 

5    + 

6  + + 

7 4 сектор ПИ 

нерекультивированная 

4 сектор,  

береговая линия 

 

+   

8    + 

9  + + 

10 4сектор ПИ 

нерекультивированная 

 

 

4 сектор  

дно пруда 

+   

11    + 

12  + + 
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Вазон №1 Почва с береговой линии 3 

сектора + 5мас% биочара (семена 

обработаны гидрогелем) 

 

Вазон №2 Почва со дна 3 сектора + 

биочар (семена обработаны 

гидрогелем) 

 

Дата посадки 24.06.2024. Фото 

15.08.2024. 

Вазон №3 Почва с береговой линии 3 

сектора +0,5% раствор Казуглегумус 

(семена обработаны раствором 

гидрогеля) 

 

Вазон №4. Почва со дна 3 сектора + 

0,5% раствор Казуглегумус (семена 

обработаны 0,025% гидрогелем) 

Дата посадки 24.06.2024. Фото 

15.08.2024 

 

 

 

  

Вазон №5 Почва с береговой линии 3 

сектора+ 5мас.% биочар + 

Казуглегумус  (семена обработаны 

гидрогелем) 

Дата посадки 24.06.2024 фото 

15.08.2024  

Вазон №6 Почва со дна 3 сектора+ 

2,5мас%биочара + Казуглегумус (семена 

обработаны 0,025% гидрогелем)  

Дата посадки 24.06.2024 фото 15.08.2024 

(повтор) 
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Вазон №7 Почва с береговой линии 4 

сектора + 2,5 мас.% биочара (семена 

обработаны гидрогелем) 

 

Вазон № 8 Почва со дна 4 сектора + 

2,5% биочара (семена обработаны 

гидрогелем) 

 

Дата посадки 24.06.2024 фото 

15.08.2024 

 

Вазон №9 Почва с береговой линии 4 

сектора + 0,5%р-р Казуглегумуса 

(семена обработаны 0,025% 

гидрогелем) 

  

Вазон №10 Почва со дна 4 сектора + 

Казуглегумус (семена обработаны 

гидрогелем) 

 

Дата посадки 24.06.2024. Фото 

09.07.2024 

 

 

 

Вазон №11 Почва с береговой линии 4 сектора + биочар+ 0,5% р-р 

Казуглегумуса (семена обработаны 0,025мас.% гидрогелем) 

 

Вазон №12 Почва со дна 4 сектора + 2,5мас% биочара+0,5%раствор 

Казуглегумуса (семена обработаны 0,025мас.% гидрогелем) 

 

Дата посадки 24.06.2024. Фото 09.07.2024 
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3.10 Варианты опытов на почвах в открытом грунте 

1.Почва Кайнар   

2. Почва Кайнар + биочар 

3. Почва Кайнар + почва АНПЗ  

4.Почва АНПЗ + биочар+Казуглегумус 

 

 

    
Почва Кайнар   Почва Кайнар + 

биочар   

Почва Кайнар + 

почва АНПЗ  

 

 Почва АНПЗ + 

биочар+Казуглегумус 

 

 

Рисунок 21 - Всхожесть семян люцерны и эспарцета в полевых условиях 

на почвах ПИ ТОО «АНПЗ» и поселка «Кайнар». Семена обработаны 

0,025мас.% гидрогелем. Высев 24.07.2024 . Фото 15.08.2024г. (слева эспарцет, 

справа люцерна) 

    

 Выявлена эффективность использования биочара в качестве очищающего 

агента в комплексе с разработанными реагентами. При проведении полевых 

испытаний наилучшие результаты получены на почвах обработанных биочаром 

в количестве 10мас% и раствором гуминового концентрата Казуглегумус в 

количестве 0,5мас %. К почве ПИ ТОО «АНПЗ» необходимо добавлять почвы 

потенциально благоприятные для выращивания сельскохозяйственных культур 

с содержанием гумуса от 2 до 3%. 
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3.11 Варианты опытов на почвах в лабораторных условиях 

Было проведено лабораторное испытание на пробах почвы с прудов-

испарителей ТОО «АНПЗ». 

 

   
Фото 14.11.2024 Фото 22.11.2024 Фото 27.11.2024 

 

Рисунок 22 – Всхожесть семян люцерны и эспарцета в лабораторных условиях 

на почвах ПИ ТОО «АНПЗ» (слева – 2 столбца с необработанными семенами, 

справа – 2 столбца семена обработаны 0,025% гидрогелем) 

 

В ходе эксперимента были взяты пробы почв со второго отбора 

нерекультивированных секторов пруда-испарителя завода (на рисунке 22 темная 

почва со дна 4 сектора ПИ, более светлые пробы со дна 3 сектора ПИ). На почвах 

где были высажены необработанные семена всхожесть не обнаружена. В течение 

14 дней, обработанные семена дали лучшие результаты по сравнению с 

контрольными вариантами. Надземная часть растений после эксперимента 

составляет 3-5см, что доказывает влияние биоактивного гидрогеля в роли 

активаторов роста и развития растений.  

 

 

3.12 Результаты фенологических наблюдений  

Во время вегетации проводилось фенологическое наблюдение, при этом 

учитывались массовые всходы в зависимости от вида культур и обработки семян 

различными компонентами. Массовые всходы в вазонах были отмечены на 7-12 

дни после посева семян многолетних трав.  

 Результаты фенологических наблюдений растений и биометрических 

учетов на рост и развитие многолетних трав (люцерна и эспарцет) в вазонах и на 

почве, при этом учитывались высота роста растений и длина корневой системы 

(таблица 9). 

По данным таблицы 9, высота растений люцерны через 40 дней после 

высева семян в вазонах составила от 38,0 до 50 см в зависимости от внесения 

удобрений. 

 

 



56 
 

Таблица 9 – Результаты фенологических наблюдений растений и 

биометрических учетов многолетних трав в зависимости от способа обработки 

почвы и семян (вазоны) 

 
Место 

отбора 

проб 

почвы 

Способ 

обработки 

Люцерна Эспарцет 

Массо-

вые 

всходы 

на день 

после 

высева 

семян 

Высота 

растений

, см 

 (через 

40 дней 

после 

высева, 

04.08.202

4 г) 

Длина 

корневой 

системы,см 

(через 40 

дней после 

высева, 

04.08.2024 

г) 

Массовые 

всходы, 

на день 

после 

высева 

семян 

Высота 

растений

, см 

 (через 

40 дней 

после 

высева, 

04.08.20

24) 

Длина 

корнев

ой 

систем

ы,см 

(через 

40 

дней 

после 

высева

, 

04.08.2

024 г) 

3 сектор  

Почва с 

берего-

вой 

линии   

5мас% 

биочара 

(семена 

обработаны 

гидрогелем) 

 7 48,0  29,0  7 48,0 21,0 

 3 

сектор 

Почва 

со дна  

5мас% 

биочар 

(семена 

обработаны 

гидрогелем) 

7 47,5 20,0 8 52,0 28 

 3 

сектор  

Почва с 

берего-

вой 

линии  

0,5% 

раствор 

Казуглегуму

с (семена 

обработаны 

гидрогелем) 

8 45,5 25,0 8 57,0 27,0 

3 сектор  

Почва 

со дна  

0,5% 

раствор 

Казуглегуму

с (семена 

обработаны 

гидрогелем) 

7 38,0 27,0 9 45,0 21,0 

 3 

сектор 

Почва с 

берегов

ой 

линии 

  

5мас.%биоч

ар + 

Казуглегуму

с (семена 

обработаны 

гидрогелем) 

8 45,0 50,0 7 45,0 26,0 

3 сектор 

 Почва 

со дна  

2,5мас%био

чара + 

Казуглегуму

с (семена 

11 48,0 22,0 9 33,0 22,0 
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обработаны 

гидрогелем) 

 4 

сектор  

Почва с 

берегов

ой 

линии  

2,5 мас.% 

биочар 

(семена 

обработаны 

гидрогелем) 

9 47,0 22,0 11 39,0 19,6 

4 сектор  

Почва 

со дна  

2,5%биочар

а 

(семена 

обработаны 

гидрогелем) 

9 42,0 22,0 12 33,0 21,0 

 4 

сектор 

Почва с 

берего-

вой 

линии  

 0,5%р-р 

Казуглегуму

са (семена 

обработаны 

гидрогелем) 

12 50 24 11 37,0 27,0 

4 сектор 

 Почва 

со дна  

0,5%р-р 

Казуглегуму

с (семена 

обработаны 

гидрогелем) 

10 46.4 21 11 39,0 25,0 

4 сектор 

 Почва с 

берего-

вой 

линии 

  

 Биочар + 

0,5% р-р 

Казуглегуму

са (семена 

обработаны 

гидрогелем) 

9 40.0 25 10 32,0 20 

4 сектор 

Почва 

со дна 

биочар + 

Казуглегуму

с (семена 

обработаны 

гидрогелем) 

9 45 21 10 41 18 

 

Наибольший показатель по высоте растений наблюдался на почве 4 

сектора с береговой линии обработанной 0,5%раствором Казуглегумуса. Семена 

обработаны 0,025мас.% гидрогелем (раствор биологически активной 

полимерной формы гуминовой кислоты) -50 см. Корневая система люцерны 

развивалась быстрее надземной массы. В период цветения корни растений 

достигали до 27 см, что положительно влияет на повышение качества и 

продуктивности культуры.  

Высота растений эспарцета в вазонах по результатам биометрических 

учетов, через 40 дней после высева семян, составила от 32,0 до 57 см в 

зависимости от внесения удобрений, а длина корневой системы от 18 до 28 см. 

Наибольшие показатели по высоте растений и длине корневой системы 

наблюдались в варианте на почве3 сектора с береговой линии, обработанной 

0,5% раствором Казуглегумуса (семена обработаны гидрогелем), высота 

растения достигала 57 см, длина корневой системы – 28 см.  
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Рисунок 23 – Развитие надземной части и корневой системы многолетних трав 

(Эспарцет) в вазонах 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 24 – Развитие надземной части и корневой системы многолетних трав 

(Люцерна) в вазонах 

 

Результаты фенологического наблюдения растений и биометрических 

учетов многолетних трав в зависимости от обработки семян различными 

компонентами (посев в полевых условиях) приведены в таблице 10. Массовые 

всходы растений на почве были отмечены на 11-16 день после посева семян 

многолетних трав. По результатам биометрических учетов растений 

многолетних трав на почве в полевых условиях показатели по высоте растений и 

длине корней значительно выше для экспарцета.   

 

Таблица 10 – Результаты фенологического наблюдения растений и 

биометрических учетов многолетних трав в зависимости от обработки семян 

различными компонентами (посев в полевых условиях)  

 
Виды культур Варианты опыта Массовые 

всходы, на 

день после 

высева семян 

Высота 

растений, см 

(через 40 

дней после 

Длина 

корневой 

системы,см 

(через 40 

дней после 
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высева, 

28.08.2024) 

высева, 

28.08.2024) 

     

Люцерна 1.Почва Кайнар   12   51,0 19,0 

2. Почва Кайнар + биочар 12 48,0 22,0 

3. Почва Кайнар + почва 

АНПЗ  

16 40,0  20,0 

4.Почва АНПЗ + 

биочар+Казуглегумус 

12 39,0 18,0 

     

Эспарцет 1.Почва Кайнар   11 67,0 21,0 

2. Почва Кайнар + биочар 11 54,0 21,0 

3. Почва Кайнар + почва 

АНПЗ  

15 55,0 23,0 

4.Почва АНПЗ + 

биочар+Казуглегумус 

11 47,9 26,0 

 

По результатам биометрических учетов растений многолетних трав на 

почве в полевых условиях показатели по высоте растений и длине корней 

значительно выше для экспарцета.  

 

 
а) б) 

Рисунок 25 – Развитие надземной части и корневой системы многолетних трав 

(а- Эспарцет, б-Люцерна) на почвев полевых условиях 

 

Выявлено, что обработка семян 0,025%мас раствором полимерной формы 

гуминовой кислоты обеспечивает повышение всхожести семян, обработка почвы 

0,5%-ным раствором Казуглегумуса в композиции с биочаром в количестве 

5мас.%, обеспечивает массовые всходы многолетних бобовых культур на 7-8 

сутки в вазонах и на 11 день в полевых условиях, на 3–4  дня раньше. На 

основании данных, сделан вывод, что полимерные формы гуминовых кислот 

стимулируют рост и развитие растений, а биоуголь, выступая в роли сорбента, 

эффективно удерживает нефть, предотвращая ее проникновение в растения. 

Синтезированный гидрогель удерживает влагу и создает идеальное условие для 

развития микробиоты почвы, а добавленный биочар удерживает гель за счет ее 

пористых структур и дополнительно играя роль природного адсорбента. 

Реагенты оказывают благоприятное воздействие на формирование корневой и 

надземной систем растений, увеличивают интенсивность роста побегов, число и 

массу листьев.  
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

Разработан новый гидрогель на основе сополимера малеинового ангидрида 

и стирола, гуминовой кислоты и Твина-80 в качестве сшивающего 

агента,обладающего выраженными сорбционными свойствами нефтепродуктов. 

Синтез полимерного реагента осуществлялся методом каталитической 

этерификации сополимера малеинового ангидрида и стирола с гуминовой 

кислотой. 

Полученный продукт характеризуется высоким содержанием различных 

функциональных групп (–COOH, –OH, –C=O), которые обеспечивают его 

способность к связыванию и удержанию углеводородов различной полярности.  

Структура и состав полученных веществ были подтверждены с 

использованием метода инфракрасной спектроскопии. 

Выявлены высокие сорбирующие свойства гидрогеля: он эффективно 

связывает углеводородные соединения, снижая их подвижность и токсичность в 

почвенной системе. Разработанный гидрогель на основе гуминовой кислоты 

демонстрирует значительный потенциал как многофункциональный продукт для 

очистки, и восстановления свойств нефтезагрязнённых почв, способствует росту 

и развитию растений. 

Разработана новая композиция на основе карбонизированной рисовой 

шелухи, биочара (высокоэффективное комплексное удобрения «Нанокарбосорб 

ЭРШ-1) и полимерного гидрогеля на основе гуминовой кислоты для увеличения 

сорбционной способности, связывания углеводородов и стимуляции почвенной 

микрофлоры. Благодаря высокой удельной поверхности и устойчивой пористой 

структуре, биочар способствует как локализации нефтяных загрязнителей, так и 

долговременной активации микробиологических процессов деградации 

углеводородов. Кроме того, он улучшает аэрацию и влагоудерживающие 

свойства почвы, создавая благоприятные условия для биоремедиации в 

засушливых и полупустынных условиях, типичных для региона исследования. 

Наличие гуминовой кислоты в структуре гидрогеля способствует росту и 

развитию растений. 

Использование гидрогеля способствует значительному ускорению 

биодеградации нефти и нефтепродуктов, за счёт увеличения доступности 

кислорода, влаги и субстрата для нефтеразлагающих микроорганизмов. Наличие 

гуминовой кислоты в структуре гидрогеля способствует росту и развитию 

растений. 

Осуществлен анализ проб почв, отобранных со дна и береговой линии 

пруда-испарителя ТОО «АНПЗ» (Атырауская область). Результаты показали, что 

кислотность исследованных образцов варьировалась в диапазоне 

слабощелочных значений, а содержание нефтяных углеводородов составило от 

1,96 до 5,03 мас.%.  

Изучены физико-химические свойства загрязнённых почв и проведена 

оценка содержания нефти после обработки новой композицией. 

Экспериментально установлено, что с увеличением концентрации вводимого 

гидрогеля до 0,5% происходит снижение содержания нефти в образцах почвы с 
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2,67 и 5,31 мас.% до 0,874 и 0,6501 мас.% соответственно, Эффективность 

очистки достигает 75%. 

Осуществлены фитотоксикологические испытания с посевом семян 

бобовых культур (люцерна, эспарцет). Выявлена высокая токсичность 

необработанных почв, снижающих всхожесть и рост растений. 

Осуществлены полевые исследования по рекультивации загрязнённых 

почв с использованием новой композиции. В ходе полевых испытаний 

наилучшие агрономические показатели были получены при совместной 

обработке почв биочаром в дозировке 5–10 мас.% и раствором гуминового 

удобрения «Казуглегумус» (0,5 мас.%). Культуры семейства бобовых 

продемонстрировали интенсивный рост, указывающую на улучшенные условия 

минерального питания и восстановление структуры почвенного покрова. 

 Установлено, что применение биологически активных полимерных форм 

гуминовых кислот в виде гидрогеля в сочетании с биочаром показало 

синергетический эффект, проявляющийся в увеличении сорбционной 

способности, улучшении биодоступности питательных веществ и 

восстановлении плодородных характеристик почвы. 

С точки зрения перспектив дальнейшего развития, полученные результаты 

обладают высоким потенциалом масштабирования. Технология может быть 

рекомендованы к практическому внедрению на объектах нефтедобычи и 

нефтеперерабатывающей отрасли, где проблема загрязнения почв нефтью стоит 

особенно остро. Метод обработки можно адаптировать под различные типы 

загрязнённых территорий.  

С экономической точки зрения предложенный метод обработки 

нефтезагрязненных почв отличается низкими эксплуатационными затратами за 

счёт применения местного сырья, легко доступных и дешевых компонентов, 

таких как рисовая шелуха, гуминовые кислоты, стиромаль. 

 

Данное исследование финансировалось Комитетом по науке 

Министерства науки и высшего образования Республики Казахстан (грант № 

BR24992868) и средств гранта Фонда «Центр научно-технологических 

инициатив «Самгау»». Договор финансирования №001–2024-R/D от 15.03.2024г. 
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remediation of oil-contaminated soils 
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Madina Mussalimova 

Abstract: This study is devoted to the evaluation of the efficiency of using composite compositions 

of biologically active polymeric forms of humic acid and carbonised rice husk (biochar, biochar) in 

the processes of oil-contaminated soil remediation.  

High-quality sorbent of plant origin biochar ‘Nanocarbosorb ERSH-1’ on the basis of rice husk was 

developed by LLP NPTC ‘Zhalin’ (Republic of Kazakhstan, Almaty).  

Due to its composition biochar improves soil structure, microorganisms viability, enriches the 

soil with nutrients, increases water capacity, water permeability and provides strong and healthy 

growth of plants. Due to its silica content it has a favourable effect on the growth of agricultural crops, 

is effective in preventing salt accumulation in the soil and harm from repeated sowing of one crop 

[1]. Biochar, having high sorption capacity, effectively retains petroleum products, preventing 

their migration into plant tissues. 

Polymeric forms of humic acids stimulate growth and development of plants, increase their 

resistance to various factors and non-specific stress effects. 

 Experimental studies were conducted on soils with oil content in the range of 0.2-20% mas. 

  The efficiency of using carbonised rice husk as a purifying sorbent in complex with developed 

polymeric forms of humic acids and seed treatment with different components was revealed.  

 It was found that the joint treatment of soil with biologically active compositions accelerates 

the mass germination of seeds of perennial grasses of legume family (alfalfa, sainfoin) up to 4 days, 

promotes the formation of developed root system and ground systems of plants, increases the intensity 

of shoot growth. number and mass of leaves.  

 Grasses were distinguished by high stem growth and bright colour of leaves. The root system 

of alfalfa developed faster than the aboveground mass, with plant roots reaching 50 cm. The highest 

plant height values were observed in sainfoin (plant height reached 67 cm, root system length 28-50 

cm), which is important for increasing forage crop yields.  

This research has been/was/is funded by the Committee of Science of the Ministry of Science and 

Higher Education of the Republic of Kazakhstan (Grant No. BR24992868) 
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