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Представлены результаты экспериментальной обработки нефтесодержащих отходов с территории Варьёганского 
месторождения (Ханты-Мансийский автономный округ – Югра, Тюменская область) поверхностно-активным 
реагентом с целью снижения их токсичности.  Эффект обработки реагентом БОК-6 образцов грунтовых нефтешламов, 
содержащих 7,92–18,67 масс.% нефтепродуктов (при массовом соотношении нефтешлам : реагент = 1 : 10 в течение 
30 мин при 60 оС и перемешивании 120 об./мин), проанализированный в батарее биотест-систем, показал снижение 
токсических свойств нефтесодержащих отходов. Об этом свидетельствуют увеличение недействующих концентраций  
водных экстрактов из очищенных нефтешламов в биотестах на дафниях Daphnia magna и инфузориях Paramecium 
caudatum, а также уменьшение их отрицательного фитоэффекта. При аппликатном способе фитотестирования 
(при контакте семян с твёрдой массой образцов) наблюдалась большая чувствительность семян Raphanus sativus, 
Avena sativa, Sinapi salba к токсическому действию исследуемых образцов, чем при элюатном (взаимодействие 
с водным экстрактом). Проведённые исследования показывают, что применение физико-химических методов 
очистки растворами поверхностно-активных веществ способствует обезвреживанию нефтесодержащих отходов, 
снижая содержание нефтепродуктов. 

Ключевые слова: ремедиация, почвогрунты, нефтешламы, нефтяное загрязнение, поверхностно-активные 
вещества, экотоксичность, биотестирование. 
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Приоритетными в современной при-
родоохранной сфере считаются задачи обе-
спечения устойчивого функционирования 
и восстановления экосистем, нарушенных 
в процессе осуществления хозяйственной 
деятельности человека, связанной с добычей, 
транспортировкой, хранением, переработкой 
нефти и использованием нефтепродуктов 
[1–3]. Восстановление природных объектов 
при загрязнении высокотоксичными нефте-
продуктами, которые характеризуются низкой 
скоростью фото- и биодеградации, остаются 
серьёзной экологической проблемой, угро-
жающей распространением в окружающей 
среде опасных компонентов и их переносом в 
подземные воды и пищевую цепь. Нефтяное 
загрязнение почв приводит не только к мор-
фологическим и структурным изменениям, 
снижению плодородия, но и к изменению 
тонких механизмов функционирования почв, 
окислительно-восстановительных процессов, 
снижению активности почвенных ферментов 
и биоразнообразия микробных комплексов, 
что приводит к нарушению экологического 
баланса в наземных биомах, трансформации 
трофических звеньев естественных биогеоце-
нозов или даже их гибели [4–8]. 

Существует немало технологий очистки 
нефтезагрязнённых почв и почвогрунтов, при-
меняющихся как in situ, так и ex situ [9–14]. 
В последние несколько десятилетий ремедиа-
ция природных сред на основе современных 
биотехнологических методов, в частности, 
биостимуляция и биоаугментация, вызы-
вают большой интерес. Однако эти методы 
эффективны лишь для небольшой категории 
нефтепродуктов, представленных лёгкими 

The article presents the results of an experimental processing of the ground oil sludges from the territory of the 
Varyogan oil field (Khanty-Mansi Autonomous Area – Yugra, Tyumen Region), using surface-active reagent for de-
creasing. toxicity. The efficiency of the chemical reagent treatment of the oil sludge samples (OS), 7.92–18.67 wt% oil 
contented, was characterized. The treatment was carried out at a mass ratio of oil sludge:reagent = 1:10 for 30 minutes at 
60 оC and 120 rpm. The effect of the oil sludges treatment by the BOK-6 reagent, analyzed in a battery of biotest systems, 
showed a decrease in the toxicity level of the samples. This tendency is evidenced by a decrease in the No Observed Ef-
fect Concentration (NOEC) of aqueous extracts from the treated samples in biotests with crustacea Daphnia magna and 
infusoria Paramecium caudatum, as well as a decrease of negative phytoeffect caused by treated samples versus untreated. 
In the process of phytoassay with the applicative method (upon contact of seeds with a solid mass of samples), the ob-
served sensitivity of Raphanus sativus, Avena sativa, Sinapis alba seeds was higher than with the eluate (interaction with 
water extract) testing method. In general, the conducted studies showed that the physicochemical treatment methods 
with surfactants solutions contribute to the neutralization of oil sludges, reducing the content of petroleum products. 
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нефтяными углеводородами, и адаптированы  
к конкретным условиям. До настоящего време-
ни на практике наиболее распространёнными 
оказываются варианты термической и физико-
химической обработки [15–18].

Изъятие нефтезагрязнённых почв из при-
родной среды и перемещение в накопители 
отходов переводит их в категорию нефте-
шламов. Ужесточение требований к внедре-
нию экологически безопасных технологий 
и стремление к минимизации загрязнений 
приводят к необходимости повышения каче-
ства очистки загрязнённых нефтепродуктами 
почв, почвогрунтов, нефтешламов, других 
природных и техногенных субстратов [19]. 
Особое внимание при этом заслуживает ис-
пользование физико-химических, в частности, 
реагентных, способов очистки. Промывка 
нефтезагрязнённых субстратов горячими рас-
творами реагентов – поверхностно-активными 
веществами (ПАВ), согласно ГОСТ Р 57447-
2017 и Industrial Emission Directive 2010/75/EU 
(Final Draft 2017), относится к наилучшим 
доступным технологиям. Однако химические 
реагенты, применяющиеся для промывки от-
ходов нефтяной индустрии, могут приводить 
к риску вторичного загрязнения окружающей 
среды. 

Цель данного исследования заключалась  
в оценке эффективности нейтрализации ток-
сичности нефтешламов (НШ) методом реа-
гентной обработки раствором ПАВ.

Объекты и методы исследования

Образцы нефтешламов (НШ-1 и НШ-2), 
отобранные из двух шламохранилищ пред-
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приятия ОАО «Варьёганнефть»(Ханты-
Мансийский автономный округ – Югра, Тю-
менская область), характеризовались разной 
обводнённостью и степенью выветренности.

Для определения содержания нефти и неф- 
тепродуктов предварительно просушенные 
на воздухе образцы нефтешламов обрабаты-
вали согласно EPA method 3545 Pressurized 
Fluid Extraction (PFE) с использованием 
экстрактора Thermo Scientific Dionex ASE 
150, в качестве растворителя использовали 
спектрально чистый н-гексан. Анализ прово-
дили с использованием анализатора «Флюо-
рат-02» в соответствии с ПНД Ф 16.1:2.21-98 
(М 03-03-2012).

С учётом большого количества мешающих 
проведению анализа факторов, обусловлен-
ных неопределённостью химического состава 
НШ, дополнительно определяли содержание 
общего органического вещества в пробах НШ 
по ГОСТ 23740-2016.

В качестве химического реагента для об-
работки НШ был использован реагент БОК-6 
на основе кальцинированной соды и неионо-
генного ПАВ, относящегося к 4 классу опас-
ности. Согласно опубликованным данным, для 
различных типов нефти и модельных грун-
тов эффективность применения БОК-6 со-
ставляет 60–85% [20]. Обработку раствором 
ПАВ навесок НШ проводили при массовом 
соотношении НШ : раствор = 1 : 10 при 60 оС 
и 120 об./мин в течение 30 мин.

Дисперсную систему отстаивали 24 ч, за-
тем свободную нефть и отработанный раствор 
ПАВ удаляли, осадок промывали (ополаски-
вали) чистой водой для удаления остаточного 
содержания моющих средств. 

При исследовании токсичности исходных 
и отмытых нефтешламов из образцов получали 
вытяжки (элюаты) однократной водной экс-
тракцией исходных и обработанных НШ при 
комнатной температуре и соотношении НШ :  
экстрагент = 1 : 10. Для биотестирования ис-
пользовали серийные разведения элюатов  
с целью определения действующих (эффек-
тивных) концентраций. 

Токсикологические исследования вы-
полняли с применением стандартизованных 
тест-культур разной таксономической при-
надлежности и соответствующих методик: 
ракообразные Daphnia magna  Straus – 
ФР.1.39.2007.03222, инфузории Paramecium 
caudatum Ehrenberg – ФР.1.39.2006.02506, 
бактерии – генномодифицированный биолю-
минесцентный штамм Escherichia coli в составе 
препарата «Эколюм» – ПНД Ф Т 14.1:2:3:4.11-04 

(ПНД Ф Т 16.1:2.3:3.8-04) и высшие растения – 
ФР.1.31.2012.11560.

Фитотестирование по развитию пророст-
ков семян высших растений в планшетах 
проводили двумя способами – элюатным и 
аппликатным [21, 22]. При элюатном способе 
семена помещали в нижнюю камеру прозрач-
ного пластикового планшета на подложку из 
фильтровальной бумаги, пропитанную ис-
пытуемым раствором – элюатом из образцов 
или дистиллированной водой (контроль). При 
аппликатном способе семена помещали на об-
разцы твёрдой массы нефтешламов при 24 оС.

По истечении 96-часовой экспозиции из-
меряли длину корней и побегов, после чего 
согласно методике рассчитывали фитоэффект,  
т. е. устанавливали степень ингибирования 
или стимуляции роста растений по соотноше-
нию тест-параметров в опытных (после ПАВ) 
и контрольных вариантах. 

Нетоксичными считали пробы, в которых 
подавление роста корней не превышало 20% 
относительно контроля. 

Токсикометрические параметры рассчи-
тывали с помощью пробит-анализа как долю 
водного экстракта образца нефтешлама в ис-
следуемой пробе, вызывающую гибель 50% 
тест-организмов (EC50, %) или при которой 
гибель тест-организмов в выборке не превы-
шает 10% (NOEC10, %).

Статистическая обработка результатов 
проводилась с использованием MSOffice обще-MSOffice обще- обще-
принятыми методами с определением средних 
арифметических значений и их стандартных 
отклонений.

Результаты и обсуждение

Результаты очистки нефтешламов рас-
творами ПАВ оценивали по остаточному 
содержанию нефтепродуктов и изменению 
токсичности отходов. Степень снижения со-
держания органического вещества, включая 
нефтепродукты, показана в таблице 1.

Как видно из приведённых данных, эф-
фективность реагентной обработки двух об-
разцов нефтешламов заметно различалась, 
для нефтешлама НШ-2 она составила 77%, 
для НШ-1 – 92%

Биологическая оценка эффективности 
обработки нефтешламов ПАВ марки БОК-6 
проведена методами биотестирования. Ток-
сичность исходных образцов нефтешламов 
до реагентной обработки ПАВ превышала 
допустимые значения в биотестах на дафниях, 
инфузориях и высших растениях. Обработка 

ЭКОТОКСИКОЛОГИЯ



123
Теорeтическая и прикладная экология. 2019. № 3 / Theoretical and Applied Ecology. 2019. No. 3

реагентом БОК-6 приводила к уменьшению 
негативного воздействия на живые системы, 
что выразилось в увеличении значений EC

50
 в 

опытах с инфузориями и дафниями (табл. 2). 
Фитоэффекты образцов нефтешламов НШ 

по отношению к проросткам семян трёх видов 
высших растений представлены в таблице 3.

При действии исходных НШ практиче-
ски не наблюдали прорастание семян ни при 
элюатном, ни при аппликатном фитотести-
ровании. После реагентной обработки было 
заметно положительное влияние ПАВ, что 
выразилось в снижении значений отрица-
тельного фитоэффекта, особенно заметного в 
воздействии на проростки горчицы и редиса 
(табл. 3). Из приведённых данных видно, что 
аппликатный способ почти в три раза чув-
ствительнее, чем элюатный. Развитие побегов 
у однодольных (овса) угнетается нефтепро-
дуктами в большей степени, чем рост корней. 
При этом интересно,  что у двудольных длина 

корней как тест-функция чувствительнее к 
воздействию исследуемых проб, чем длина 
побегов. 

В бактериальном биотесте степень воздей-
ствия проб на биолюминесцентный препарат 
«Эколюм» оценивается по величине индекса 
токсичности (T), который рассчитывается 
автоматически прибором «Биотокс» в соот-
ветствии со стандартной методикой по соот-
ношению интенсивности люминесцентного 
свечения в контрольной (I

к
) и в опытной (I

оп
)

пробах. Степень токсичности поделена на диа-
пазоны с пороговыми значениями Т – 20 и 50. 

Результаты биотестирования водных экс-
трактов образцов двух нефтешламов, обра-
ботанных ПАВ, в исходном состоянии и при 
разведениях в 10, 100 и 1000 раз представлены 
в таблице 4.

Полученные нами данные во всех вари-
антах бактериального теста не превышают 
критическое значение T > 20, что согласно 

Таблица1 / Table 1
Эффективность реагентной обработки нефтешламов

The effectiveness of the reagent treatment of oil sludges

Образец 
НШ

Oil sludge 
sample

Содержание 
нефтепродуктов, 

масс. %
Oilcontent, wt %

Содержание общего 
органического вещества, 

масс. %
Total organic compound, 

wt %

Остаточное 
содержание нефти 
и нефтепродуктов, 

масс.%
Residual oil content, 

wt %

Остаточное 
содержание общего 

органического 
вещества, масс.%

Residual total 
organic compound 

content, wt %
НШ-1 / 
OS-1

18,67 42,57 4,37 24,04

НШ-2 / 
OS-2

7,92 26,07 0,60 1,10

Таблица 2/ Table 2
Влияние обработки раствором ПАВ на изменение токсикометрических параметров 

водных экстрактов  нефтешламов / The toxicometric parametric variation in aqueous extracts 
as affected by surfactant solution treatment of oilsludge

Образец нефтешлама
Oil sludge sample

Токсикометрические параметры
Paramecium caudatum Daphnia magna
EC50, % NOEC10, % EC50, % NOEC10, %

НШ-1 / 
OS-1

до ПАВ / before treatment 2,25 0,08 3,47 0,33

после ПАВ / after treatment 3,31 0,11 3,67 0,39

НШ-2 / 
OS-2

до ПАВ / before treatment 8,78 0,12 2,21 0,11

после ПАВ / after treatment 51,29 0,87 10,64 0,65

Примечание: EC
50

, % – «эффективная концентрация» (доля водного экстракта из образца нефтешлама в пробе), 
вызывающая  гибель 50% тест-организмов в выборке; NOEC

10
, % – «максимальная недействующая концентрация» 

(доля водного экстракта из образца нефтешлама в пробе), при которой гибель тест-организмов в выборке не 
превышает 10%.

Note: EC
50

, % – “effective concentration” (the proportion of the aqueous extract from the oil sludge sample in the sample), 
causing the death of 50% of the test organisms in the sample; NOEC

10
,% – “no observed effect concentration” (the propor-

tion of the aqueous extract from the oil sludge sample in the sample) at which the death of test organisms in the sample does 
not exceed 10%.
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использованной методики трактуется как 
«допустимая степень токсичности» (табл. 4). 
Эти результаты являются определённым сви-
детельством того, что для деградации углеводо-
родов в этих образцах можно применять бакте- 
риальные препараты. При этом очевидно, что 
при оценке токсичности образцов, содержа-
щих нефтепродукты, ориентироваться только 
на бактериальный биолюминесцентный био-
тест некорректно. Необходимо исследовать 
степень их опасности в широком спектре тест-
систем, которые должны включать аппликат-

ные варианты биотестирования на растениях 
или беспозвоночных животных [23–24].

Заключение

Проведённые исследования показывают, 
что применение физико-химических методов 
очистки растворами ПАВ в определённой 
степени способствует обезвреживанию неф-
тесодержащих отходов, снижая содержание 
нефтепродуктов и вызывая повышение 
максимально недействующих концентраций 

Таблица 3 / Table 3
Фитоэффекты нефтешламов при элюатном и аппликатном способах обработки семян высших 

растений / Phyto-effects of oil sludge by eluate and applicate treatment of higher plants seeds

Образец нефтешлама 
и способ обработки

Oil sludge sample

Фитоэффект нефтешламов, рассчитанный по 
изменению длины корней и побегов у проростков, %

Phyto-effects of oil sludge, % 

Фитоэффект 
(среднее значение

 для трёх видов
 тест-растений), %

 Phyto-effect, %Sinapis alba Аvena sativa Raphanus sativus

побеги 
shoots

корни 
roots

побеги 
shoots

корни 
roots

побеги 
shoots

корни 
roots

среднее
average

ст. откл.
std. dev.

НШ-1 / 
OS-1

элюатный 
eluate 14,1 -24,9 -62,1 -49,4 -20,2 -20,7 -27,20 26,51

аппликатный  
applicate -63,0 -89,8 -98,5 -91,8 -61,1 -76,6 -80,13 15,72

НШ-2 / 
OS-2

элюатный/ 
eluate -36,8 -24,7 -43,0 -29,4 12,45 -10,45 -21,98 20,21

аппликатный 
applicate -42,8 -82,0 -96,5 -86,9 -33,4 -51,2 -65,47 26,24

Фитоэффект (среднее 
значение для всех 

способов обработки), %
Average phyto-effect, %

-32,13 -55,35 -75,03 -64,38 -25,56 -39,74 – –

Фитоэффект, ст. откл.
Phyto-effect, std. dev.

32,79 35,42 27,11 30,04 30,54 30,06 – –

Примечание: прочерк обозначает, что показатель не может быть рассчитан.
Note: A dash indicates that a metric cannot be calculated.

Таблица 4 / Table 4
Значения индекса токсичности (T) при биотестировании образцов нефтешламов, 

обработанных ПАВ, в бактериальной тест-системе «Эколюм» / Toxicity index values
 for biotesting  samples of treated oil sludge in the ‘‘Ecolum’’ bacterial test system

Кратность разведения экстрактов / 
Dilution factor for the extracts

Значения индекса токсичности, T
The values of the toxicity index, T

НШ-1 / OS-1 НШ-2 / OS-2
1 (исходный) / 

(initial)
-2,897

(1178/1212)1

-2,617
(815,2/836,6)

10
-1,413 

(1156/1172)
0,674

(856,8/851,0) 

100
-2,366

(1113/1139)
-8,156

(765,7/828,1)

1000
-16,44

(900,2/1048)
-36,53

(383,2/523,2)

Примечание: 1 I
к
/I

оп
 – средние значения интенсивности свечения в контроле I

к
 и в опыте I

оп
. 

Note: 1 I
к
/I

оп
 – average values of the luminescence intensity in the control I

к
 and in the experiment I

оп
.
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проб отходов. Хотя химические реагенты не 
являются идеальным решением при очистке 
всех видов нефтесодержащих отходов, они  
во многих случаях способствуют извлечению 
дополнительного количества нефтепродуктов  
и превращению отходов в субстраты, более при-
годные для их размещения в природной среде.
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