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ХИТОЗАНСОДЕРЖАЩИЕ ПЕНОПОЛИУРЕТАНЫ 
В КАЧЕСТВЕ ПОГЛОТИТЕЛЕЙ НЕФТЕРАЗЛИВОВ 

Исследованы технология получения эффективного и экономичного нефтяного сор-
бента на основе пенополиуретана, наполненного хитозаном, и его свойства. 

Важным фактором для сорбентов является плавучесть. Эластичные пенополи-
уретаны имеют в своей структуре сообщающиеся ячейки, что закономерно способст-
вует высокой поглощающей способности таких пен. Однако в сатурированном состоя-
нии они могут потерять плавучесть и затонуть, что негативно сказывается на живых 
организмах водных объектов. Жесткие пенополиуретаны, наоборот, имеют закрыто-
пористую структуру, т.е. ячейки в пене не сообщаются, что затрудняет проникновение 
сорбата в пену, однако в то же время такой сорбент сохраняет плавучесть в сатури-
рованном состоянии. Поэтому использовали два типа сорбентов, предполагая, что если 
эластичный пенополиуретан будет иметь склонность к «затапливанию», то жесткий 
пенополиуретан избежит этого недостатка.  

В качестве наполнителя использовался хитозан двух видов: хитозан, раствори-
мый в воде, и хитозан, растворимый в кислоте, в количестве от 20 до 50 мас. % 
от суммы компонентов пенополиуретанов. 

Отмечено, что с ростом количества введенного хитозана растет плотность 
сорбентов, что негативно отражается на их сорбционной активности. 

Тип хитозана влияет на процесс вспенивания как относительно плотности 
адсорбента, так и временных параметров вспенивания. Это оказывает свое влияние 
на баланс протекающих реакций.  

Водорастворимый хитозан в процессе получения пенополиуретанов частично 
может растворяться в воде, присутствующей в полиольном компоненте пенополиу-
ретанов, и способен реагировать с изоцианатным компонентом, конкурируя с гидро-
ксильными группами полиольного компонента. Таким образом, изоцианатного компо-
нента в системе становится недостаточно для полноценного вспенивания пенополи-
уретановой композиции. 

Для кислоторастворимого хитозана этот процесс невозможен в силу его 
стойкости к воде. 

Показано, что самой высокой адсорбционной способностью по отношению к 
нефти обладает эластичный сорбент с использованием хитозана в количестве 30 мас. %, 
поглощающая способность которого по отношению к нефти составляет 13,65 г/г. 
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На практике разливы нефти чаще всего происходят на водной поверхности. 
Для выявления преимущественной способности поглощать нефть или воду были 
проведены исследования сорбционной емкости сорбентов по отношению к воде. 

Выявлено, что самой высокой адсорбционной способностью по отношению к воде 
обладает также эластичный сорбент с использованием хитозана 30 мас. %, погло-
щающая способность которого по отношению к воде составляет  8,49 г/г.  

При этом сорбент преимущественно поглощает нефть с коэффициентом по-
глощения 0,6.  

При сравнении сорбентов, наполненных различным типом хитозана, выявлено, 
что сорбент, содержащий хитозан, растворимый в кислоте, имеет большую неф-
теемкость, чем сорбент, содержащий хитозан, растворимый в воде. 

Ключевые слова: сорбент, хитозан, пенополиуретана, нефть, наполнение. 
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LIQUIDATION OF OIL SPILLS USING A SORBENT 
BASED ON CHITOSAN 

There are many different ways to deal with removing oil from the sea surface and 
preventing coastal oil pollution, for example, mechanical exploitation and the use of dis-
persants. However, the goal of any spill response is to minimize damage to the sea and the 
oil chamber in contact with the coastline. For this reason, removal must be done extremely 
quickly to remove oil from the sea. 

Adsorption, an efficient separation process, is used for a wide range of applications as 
an effective and economical way to remove pollutants. Published studies have shown that 
chitosan is effective in removing compounds of various toxic metals, such as cadmium, mer-
cury, molybdenum, uranium, vanadium, platinum and palladium, and oil. In the oil spill trou-
bleshooting process, the adsorbent not only absorbs the entire oil, but many other compo-
nents are adsorbed depending on the water, heavy metals .... so the article compares the abil-
ity. adsorption of adsorbents for two types of materials: based on hard polyurethane foam 
(PSP) and flexible polyurethane foam (PPUel) filled with chitosan. It has been demonstrated 
that the absorbent is elastic with chitosan with a mass of 30% of the mass having the highest 
adsorption capacity for oil. PPUel-30-HK is capable of absorbing ~ 13.61 g / g for oil. In 
addition, the adsorption capacity of water adsorbents, Studies have shown that the adsorption 
capacity is highest with qualitative water. elastic absorption using chitosan with a weight of 
30 % – PPUel-20-HK, water absorption capacity is ~ 8.49 g / year therefore, the adsorbent 
with the highest adsorption capacity is PPUel-30-HK. 

In this case, the preferred absorber absorbs oil with a absorption coefficient of 0.6. 
Keywords: sorbent, chitosan, polyurethane foam, oil, filling. 

 

Сырая нефть представляет собой естественную жидкость со слож-
ной смесью органических молекул, в основном углеводородов с различ-
ными химическими и физическими свойствами. В то же время она также 
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является основным сырьем для производства нефтехимических продук-
тов, таких как растворители, химические удобрения, пластмассы, пести-
циды, асфальт, топливо, остальные 12 % используются для нефтехимии. 

Более 50 % сырой нефти в мире добывается в районе Аравийского 
залива из береговых и морских скважин. В этом районе зарегистрирова-
но 550 случаев разливов нефти, в общей сложности 14 000 баррелей в 
период с 1995 по 1999 г. и 11 000 баррелей в период с 2000 по 2003 г. 
было разлито [1–3].  

Существуют различные способы удаления нефти с поверхности 
моря и предотвращения загрязнения нефтью береговой линии, напри-
мер, механическое извлечение или применение диспергаторов. Однако 
цель проведения любого реагирования на разливы нефти заключается в 
том, чтобы свести к минимуму загрязнение моря и предотвратить по-
падание нефти на береговую линию. По этой причине ликвидация 
должна быть проведена чрезвычайно быстро [4–6]. Когда разлив нефти 
проникает в субстрат береговой линии, последствия от этого остаются 
на длительный период времени.  

В качестве основных методов ликвидации нефтяных загрязнений 
на водной поверхности выделяют 4 группы: 

1) ликвидация боновыми заграждениями (боновые заграждения 
позволяют перемещать нефтяные пятна в любом направлении для 
удобства сбора); 

2) химические методы (растворение в воде или нефти поверхно-
стно-активных веществ, меняющих соотношение поверхностных энер-
гий межфазных границ в системе нефть – вода); 

3) применение специальных сорбентов; 
4) биологические методы (применение микроорганизмов-деструк-

торов). 
Адсорбция – эффективный процесс разделения, который исполь-

зуется для широкого спектра приложений как эффективный и эконо-
мичный способ удаления загрязняющих веществ. 

Эффективным сорбентом при удалении соединений токсичных 
металлов, таких как кадмий, ртуть, молибден, уран, ванадий, платина и 
палладий, является хитозан – гидрофильный природный полимер, по-
лученный щелочным деацетилированием хитина, содержащегося глав-
ным образом в панцирях креветок и крабов.  

Кроме того, перспективными областями применения хитозана 
являются текстильное производство, процесс получения бумаги, сель-
ское хозяйство и даже ядерная промышленность [7–11]. 
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Известно, что пенополиуретан (ППУ) является эффективным 
сорбентом, который также способен поглощать нефть и нефтепродук-
ты [12, 13].  

Целью настоящего исследования является разработка технологии 
получения эффективного и экономичного нефтяного сорбента на основе 
пенополиуретана, наполненного хитозаном и исследование его свойств. 

Экспериментальная часть.  
Материалы. Объектом исследования служил сорбент, полученный 

на основе пенополиуретана и хитозана.  
Для получения сорбента были использованы компоненты:  
 компонент Аэл производства ООО «ЭЛАСТОКАМ» г. Нижне-

камск (ТУ 2226-068-10480596-07) на основе смеси простых полиэфиров, 
катализаторов, ПАВ и воды для получения эластичного ППУ, а также 
компонент Аж для получения полужесткого пенополиуретана (ППУпж);  

 компонент Б для эластичного пенополиуретана производства «Дау 
Изолан», г. Владимир, Россия; 

 хитозан – водорастворимый хитозан (ХВ), хитозан, растворимый в 
кислоте (ХК), ООО «Хитозан», Вьетнам. 

Получение сорбента. Для получения сорбента использовалось два 
способа. 

Первый способ – получение сорбента на основе эластичного ППУ 
(ППУэл) из компонента А и компонента Б для эластичного ППУ.  

Второй способ – получение сорбента на основе полужесткого ППУ 
(ППУпж) из компонента Аж и компонента Бэл для эластичного пенопо-
лиуретана.  

Важным фактором для сорбентов является плавучесть. Эластич-
ные пены имеют в своей структуре сообщающиеся ячейки, что законо-
мерно способствует высокой поглощающей способности таких пен. 
Однако в сатурированном состоянии они могут потерять плавучесть и 
затонуть, что негативно сказывается на живых организмах водных 
объектов. Жесткие пены, наоборот, имеют закрытопористую структу-
ру, т.е. ячейки в пене не сообщаются, что затрудняет проникновение 
сорбата в пену, однако в то же время такой сорбент сохраняет плаву-
честь в сатурированном состоянии. Поэтому использовали два типа 
сорбентов, предполагая, что если ППУэл будет иметь склонность к 
«затапливанию», то ППУпж избежит этого недостатка.  

В качестве наполнителя использовался хитозан в количестве от 
20 до 50 мас. % от суммы компонентов А и Б. 
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Соотношение компонентов: А (эл/ж) : Б (эл) = 100 : 60. После изго-
товления сорбента его измельчали до размеров частиц Dусл = 0,125 см3. 

Принципиальная технологическая схема получения сорбента при-
ведена на рис. 1. 
 

 
Рис. 1. Технологическая схема получения нефтяного сорбента 

Методы исследования. При приготовлении сорбентов проводили 
определение по технологической пробе при свободном вспенивании 
согласно ТУ 6-55-32–89.  

Испытание сорбента по технологической пробе при свободном вспе-
нивании проводилось в стакане объемом 500 мл и включало определение: 

 времени старта (τс, с) – времени от начала перемешивания ком-
понентов до четко видимого увеличения объема смеси компонентов;  

 времени подъема (τп, с) – времени от начала перемешивания 
компонентов до окончания увеличения объема. 

Определение кажущейся плотности проводилось по ГОСТ 409–77. 
Для определения нефтеемкости в пластиковую форму вносили 

50 мл нефти и определенное количество сорбента. Нефтеемкость опреде-
ляли по разности масс насыщенного и исходного сорбентов через 1; 1,5; 
2; 3; 5; 8; 10; 15; 20; 30; 60; 90 и 120 мин его пребывания в нефти. За неф-
теемкость принимали величину максимального насыщения сорбента неф-
тью, когда кривая зависимости нефтеемкости от времени поглощения вы-
ходила на плато [14, 15]: 

2 1

1

Нефтеемкость  ,
m m

m


  

где m1 – масса сухого сорбента, г; m2 – масса сорбента после поглощения 
нефти через 1, 2, …, 120 мин, г. 
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Оценка преимущественной емкости сорбентов определялась по 
формуле 

водоемкость
.

нефтеемкость
a   

Результаты и их обсуждение. 
Определение технологических параметров вспенивания. По вре-

менным параметрам вспенивания видно, что они зависят от количества 
наполнителя, а также от типа ППУ и наполнителя (табл. 1). Законо-
мерно, чем больше наполнителя, тем «труднее» композиция вспенива-
лась. Как время старта τс, так и время подъема τп ниже в случае мень-
шей степени наполнения ППУ. 
 

Таблица 1 

Технологические параметры вспенивания ППУ 
в зависимости от состава сорбента 

Сорбент τс, с τп, с Кажущаяся плотность, кг/м3 

ППУпж 30 116 64,39 
ППУпж-20-ХK* 32 121 234,86 
ППУпж-30-ХK 35 157 375,44 
ППУпж-40-ХK 36 180 125,96 
ППУпж-50-ХK 44 189 83,76 
ППУпж-20-ХB** 29 198 78,49 
ППУпж-30-ХB 35 273 91,92 
ППУпж-40-ХB 42 310 141,77 
ППУпж-50-ХB 53 341 118,04 
ППУэл 27 150 59,10 
ППУэл-20-ХК*** 28 162 67,46 
ППУэл-30-ХК 40 172 71,41 
ППУэл-40-ХК 45 185 88,37 
ППУэл-50-ХК 54 173 391,41 
ППУэл-20-ХВ**** 92 2075 119,32 
ППУэл-30-ХВ 134 2350 136,95 
ППУэл-40-ХВ 202 – 286,86 
ППУэл-50-ХВ – – 384,61 
 

*ППУ полужесткий, наполненный растворимым в кислоте хитозаном в количе-
стве 20 %; 

** ППУ полужесткий, наполненный растворимым в воде хитозаном в количест-
ве 20 %; 

*** ППУ эластичный, наполненный растворимым в кислоте хитозаном в коли-
честве 20 %; 

**** ППУ эластичный, наполненный растворимым в воде хитозаном в количе-
стве 20 %. 
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Кроме того, время старта τс ППУэл наступает несколько раньше, 
чем для сорбента ППУпж. Аналогичная зависимость и для показателя 
время подъема τп пены. Высокие временные параметры вспенивания по 
сравнению с традиционными для ненаполненного ППУ обусловлены 
присутствием в композиции относительно большого количества «тяже-
лого» наполнителя. В случае ненаполненного ППУ-сорбента кажущаяся 
плотность ниже, чем у ППУэл и ППУпж с наполнителем.  

Отмечено, что ППУэл, наполненный ХВ в количестве 40, коллапси-
рует, а с 50%-м наполнением практически не вспенился. По-видимому, 
в данном случае на плохое вспенивание оказывает влияние большое ко-
личество наполнителя и способность ХВ растворяться в воде. Последнее 
нарушает баланс реакций вспенивания и образования полимерной сетки. 
Впоследствии это скажется на сорбционной способности сорбентов как 
по отношению к нефти, так и к воде. 

Время старта τс для сорбента ППУпж-30-ХК наступает несколько 
раньше, чем для ППУпж-30-ХВ. Та же закономерность наблюдается и 
для ППУэл-20-ХВ и ППУэл-20-ХК. Аналогичная закономерность на-
блюдается и для показателя времени подъема пены τп, что, вероятно, 
связано с типом хитозана.  

Очевидно, что хитозан имеет в своей структуре реакционно-
способные группы, влияющие на процесс образования пены: это мети-
лольные, гидроксильные и аминные группы, способные взаимодейство-
вать с изоцианатными группами компонента Б (рис. 2).  
 

     
Хитозан, растворимый в кислоте (ХК)              Водорастворимый хитозан (ХВ) 

Рис. 2. Структурная формула хитозана 

Тип хитозана влияет на процесс вспенивания как относительно 
плотности адсорбента, так и по отношению к временным параметрам 
вспенивания. ХВ в отличие от ХК обладает высокой растворимостью в 
воде. Это оказывает свое влияние на баланс протекающих реакций.  

При синтезе ППУ одновременно проходит ряд реакций:  

  (1) 
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Основной из них является реакция уретанообразования между гид-
роксилсодержащим компонентом (компонент А) и изоцианатными груп-
пами изоцианатного компонента (компонент Б) [реакция (1)]. Поскольку 
в компоненте А присутствует вода, то изоцианатные группы компонента Б 
реагируют с ней, с образованием углекислого газа, который является хи-
мическим вспенивателем ППУ [реакция (2)]. Кроме того, изоцианатные 
группы компонента Б реагируют с аминами, присутствующими в компо-
ненте А, с образованием мочевинных группировок [реакция (3)], которые, 
в свою очередь взаимодействуя с изоцианатными группами компонента 
Б, дают биуретовые группировки [реакция (4)]. Последние ответственны 
за разветвление и сшивку полимерных цепей. Образовавшиеся по реак-
ции (1) уретановые группировки при взаимодействии с изоцианатными 
группами компонента Б по реакции (5) дают аллофанатные группировки, 
которые, как и биуретовые, приводят к разветвлению и сшивке полимер-
ных цепей. В случае повышения скорости реакций образования полимер-
ных цепей [реакция (1), (3), (4), (5)] процесс вспенивания по реакции (2) 
затруднен или вообще не происходит. В случае повышения скорости 
взаимодействия изоцианатных группировок с водой пена быстро растет, 
но в определенный момент коллапсирует, не образуя сетчатого каркаса 
полимера. С целью выравнивания скорости протекания этих реакций в 
систему ППУ, а именно в компонент А, вводят катализаторы, чтобы уд-
линение и сшивка полимерных цепей происходила одновременно.  

Водорастворимый хитозан в процессе получения ППУ частично 
может растворяться в воде, присутствующей в компоненте А, и способен 
реагировать с изоцианатом компонента Б, конкурируя с гидроксильными 
группами компонента А. Таким образом, компонента Б в системе стано-
вится недостаточно для полноценного вспенивания ППУ композиции. 
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Для кислоторастворимого хитозана этот процесс невозможен в си-
лу его стойкости к воде. 

Влияние времени экспозиции в нефти на нефтеемкость сор-
бентов. По данным, приведенным на рис. 3, видно, что для всех сорбен-
тов в первые 15–20 мин происходит быстрое поглощение нефти. Через 
20–30 мин сорбции ППУэл достигается состояние равновесия. Обращает 
на себя внимание тот факт, что с ростом степени наполнения ХВ в ППУэл 
сорбционная емкость сорбента падает. Наоборот нефтеемкость сорбента, 
наполненного большим количеством ХК, выше, чем поглощение нефти 
сорбентом с меньшей степенью наполнения ХК (рис. 3, б). 
 

 
а 

 
б 

Рис. 3. Зависимость нефтеемкости сорбента ППУпж (а) и сорбента ППУэл (б) 
от его состава и времени экспозиции в нефти 
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При наполнении полужесткого сорбента водорастворимым хито-
заном от 20 до 40 % нефтеемкость сорбента практически одинакова. 
И только при наполнении 50 % ХВ сорбционная емкость увеличи-
лась. Для ХК с ростом степени наполнения нефтеемкость растет за 
исключением сорбента с 30 % наполнения. Среди сорбентов ППУпж 
наиболее эффективным по отношению к нефти является сорбент 
ППУпж-50-ХК. Его поглощающая способность по отношению к неф-
ти составляет 6,12 г/г (см. рис. 3, а). 

Самым эффективным среди ППУэл является сорбент ППУэл-30-ХК. 
Его поглощающая способность по отношению к нефти составляет 
13,65 г/г (см. рис. 3, б). 

В общем случае по отношению к нефти поглощающая способ-
ность эластичных наполненных сорбентов выше по сравнению с полу-
жесткими.  

Влияние времени экспозиции в воде на адсорбционную емкость 
сорбентов. На практике разливы нефти чаще всего происходят на вод-
ной поверхности. Для выявления преимущественной способности по-
глощать нефть или воду были проведены исследования сорбционной 
емкости сорбентов по отношению к воде (рис. 4). 

Вид кривых сорбции воды несколько отличается от кривых сорб-
ции нефти. Так, достижение равновесия в случае ППУпж наступает 
позже по сравнению с временем достижения равновесия по нефти 
(см. рис. 3, а; 4, а). При этом для ППУэл вид кривых сорбции воды по-
добен таковым для нефти (см. рис. 3, б; 4, б). 

В первые 15–20 мин происходит быстрое поглощение воды. Через 
20–30 мин сорбция ППУэл достигает равновесного состояния. 

Оценивая влияние типа наполнителя для полужестких ППУ, мож-
но видеть, что с ростом наполнения ХВ в общем случае поглощающая 
способность сорбента растет. Такая же зависимость характерна и для 
сорбента с ХК. Среди сорбентов ППУпж самым эффективным по от-
ношению к воде является сорбент ППУпж-50-ХК. Его поглощающая 
способность составляет 5,39 г/г (см. рис. 4, а). 

Влияние типа наполнителя сорбента по отношению к воде для 
эластичных ППУ показано на рис. 4, б. Для ХВ при его содержании 
20 и 30 % сорбционная емкость по отношению к воде низкая и практи-
чески одинакова. Далее с ростом степени наполнения ХВ сорбционная 
емкость падает. Аналогичная зависимость наблюдается и для ХК. 
При этом сорбенты, содержащие ХК, имеют бо         ́ льшую водоемкость, 
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чем аналоги с наполнением ХВ. Самым эффективным среди ППУэл 
является сорбент ППУэл-20-ХК. Его поглощающая способность по от-
ношению к воде составляет 8,49 г/г (см. рис. 4, б). 
 

 
а 

 
б 

Рис. 4. Зависимость емкости сорбента ППУпж (а) ППУэл (б) 
от его состава и времени экспозиции в воде  

Отмечено, что оба типа сорбента сохраняют свою плавучесть в 
сатурированном состоянии. 

Оценивать поглощающую способность сорбентов по отношению 
к нефти в сравнении со способностью поглощать воду принято по по-
казателю а, который определяется как отношение его водоемкости к 
нефтеемкости: 
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водоемкость
.

нефтеемкость
a 

 

Если а = 1, адсорбция нефти и воды одинакова; если a < 1, адсор-
бент сорбирует нефть лучше воды; если a > 1, адсорбент сорбирует 
воду лучше, чем нефть (табл. 2). 

Таблица 2 

Коэффициент поглощения сорбентов а 
относительно нефти и воды 

Образцы сорбентов Коэффициент а Образцы сорбентов Коэффициент а 

ППУэл-20-ХК 0,68 ППУпж-20-ХК 1,11 

ППУэл-30-ХК 0,61 ППУпж-30-ХК 1,71 

ППУэл-40-ХК 0,65 ППУпж-40-ХК 1,41 

ППУэл-50-ХК 1,23 ППУпж-50-ХК 0,87 

ППУэл-20-ХВ 0,76 ППУпж-20-ХВ 0,82 

ППУэл-30-ХВ 0,67 ППУпж-30-ХВ 2,23 

ППУэл-40-ХВ 1,01 ППУпж-40-ХВ 1,37 

ППУэл-50-ХB 0,92 ППУпж-50-ХB 1,01 
 

По данным табл. 2 видно, что наилучшей поглощающей способ-
ностью по отношению к нефти в сравнении со способностью погла-
щать воду обладает сорбент ППУэл-30-ХК. 

Заключение. Разработан эффективный сорбент на основе эла-
стичного пенополиуретана, наполненный 20–30 мас. % хитозаном, рас-
творимым в кислоте. Его поглощающая способность по отношению к 
нефти составляет 13,65 г/г. Преимущества сорбента заключаются в 
том, что он обладает высоким коэффициентом рентабельности на по-
глощенный литр нефти, не тонет даже в сатурированном состоянии, 
обладает высокой скоростью сорбции (90 % поглощения за 15–20 мин), 
легок в эксплуатации, благодаря своей высокой эластичности дает 
возможность извлекать поглощенное вещество путем отжима или 
центрифугирования, нетоксичен для человека, водной фауны, живот-
ного и растительного мира, изготавливается на основе доступного во-
зобновляемого сырья. 

При сравнении сорбентов, наполненных различным типом хитоза-
на, выявлено, что сорбент, содержащий хитозан, растворимый в кисло-
те, имеет большую нефтеемкость, чем сорбент, содержащий хитозан, 
растворимый в воде. 
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