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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ
Актуальность работы. В последние десятилетия происходит стремитель­

ная деградация почв и потеря плодородия вследствие антропогенной нагрузки, в 
том числе химического загрязнения нефтью и нефтепродуктами, которое приво­
дит к глубокому изменению их агрономических свойств, определяющих глобаль­
ную биосферную и хозяйственную ценность земельных ресурсов. Ежегодно в 
мире разливы нефти при добыче составляют около 45-50 млн т (Гилязов и др., 
2009), суммарная площадь нефтезагрязненных земель в Российской Федерации 
(РФ) -  7430,8 га (Государственный доклад..., 2017). Несмотря на серьезную ра­
боту в области охраны окружающей среды, проблема загрязнения нефтяными уг­
леводородами актуальна и в Республике Татарстан (РТ), на территории которой 
ведется интенсивная нефтедобыча и нефтепереработка.

В связи с этим необходима разработка эффективных технологических ре­
шений, направленных на интенсификацию разложения углеводородов и восста­
новление почвенных экосистем. Экологически безопасным и экономически вы­
годным приемом является фиторемедиация, однако ее применение ограничено 
высокой токсичностью углеводородов (Киреева и др., 2011, 2012; Dhanwal et al., 
2017; Dickinson, 2017). По этой причине поиск инновационных материалов, обла­
дающих комплексным действием в отношении повышения устойчивости высших 
растений и благоприятно влияющих на их связи с почвенными микроорганизма­
ми-деструкторами остается актуальной проблемой современности (Лифшиц и др., 
2016). С этой точки зрения, особый интерес представляют природные агромине­
ралы, распространенные в РФ и РТ, химический состав которых представлен ши­
роким спектром биогенных макро- и микроэлементов. Использование методов 
нанотехнологий позволяет создать из них материалы нового поколения, обла­
дающие высокой биологической доступностью, химической активностью и 
улучшенными сорбционными свойствами (Исследования в области..., 2017).

Состояние изученности вопроса. Вопросами восстановления нефтезагряз­
ненных почв, в том числе при внесении сорбентов и фиторемедиации, занима­
лись: за рубежом -  B.V. Aken (2011), J. Bramley-Alves et al. (2014), T.B. Pirzadah 
(2015), N. Dickinson (2017), P. Dhanwal et al. (2017) и др.; в РФ -  Е.В. Коновалова 
(2009), А.А. Швец (2009), Н.А. Киреева с соавт. (2012), Е.П. Ищенко (2016) и др.; 
в РТ -  М.Ю. Гилязов (1999), Е.В. Гафарова (2006), А.П. Денисова (2009) и др. 
В последние годы ведутся активные разработки в области применения различных 
наноматериалов при очистке почв от пестицидов (J. Morillo, 2017), дизельного 
топлива (А.Я. Хидиятуллина, 2013; M.W. Lim, 2016), мазута (М.Е. Баранов, 2015), 
полихлорированных бифенилов (H.I. Gomes, 2013), солей тяжелых металлов 
(Ю.Я. Колида и др., 2014).

Существует большое количество работ о положительном влиянии на про­
цессы роста и развития растений наночастиц металлов -  золота (V. Kumar et al., 
2013), серебра (С.Н. Маслоброд, 2014; W.N. Wang et al., 2013), меди (С.Н. Масло- 
брод, 2014), нанопорошков оксидов металлов -  магния (R. Raliya et al., 2014; К. 
Imada et al., 2016), алюминия (Т.П. Астафурова и др., 2011), диоксида титана 
(Н. Feizi et al., 2013), гидроксида железа (Г.Э. Фолманис, 2012), единичны иссле­
дования наноматериалов на основе природных минералов (М. Wang, 2012). Вме­
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сте с тем, отсутствуют данные об эффективности применения наноматериалов 
для снижения фитотоксического действия углеводородов и усиления фитореме­
диации.

Цель и задачи исследований. Цель работы -  оценить динамику основных 
агрохимических и биологических свойств нефтезагрязненной серой лесной почвы 
РТ при применении наноструктурного бентонита в сочетании с растениями- 
фитомелиорантами.

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи:
1. Оценить физико-химические свойства наноструктурного бентонита, био­

логическую безопасность его применения, ремедиационный потенциал и деток- 
сикационные свойства.

2. Охарактеризовать динамические изменения агрохимических показателей 
почвы и ее биологической активности.

3. Оценить влияние предпосевной обработки семян наноструктурным бен­
тонитом на рост и развитие растений, их фотосинтетическую активность.

4. Оценить экономическую и энергетическую эффективность предпосевной 
обработки семян наноструктурным бентонитом, рассчитать экономическую эф­
фективность усовершенствованного приема фиторемедиации.

Основные положения, выносимые на защиту:
1. Физико-химические свойства, биологическая безопасность, ремедиаци­

онный потенциал и детоксикационные свойства наноструктурного бентонита.
2. Агрохимические и биологические свойства нефтезагрязненной почвы в 

процессе восстановления.
3. Эффективность применения наноструктурного бентонита в отношении 

роста и развития растений в процессе фиторемедиации.
Диссертационная работа выполнена в соответствии с концепцией развития 

аграрной науки и научного обеспечения агропромышленного комплекса Россий­
ской Федерации на период до 2025 г. и соответствует паспорту специальности
06.01.04 -  агрохимия.

Научная новизна. Получен наноструктурный бентонит (НБ) с размерами 
частиц 5,0-100,0 нм, изучены его свойства. Впервые установлена биологическая 
безопасность НБ по показателям фитотоксичности в диапазоне концентраций 
0,25-10,0 кг на т посевного материала. Дана оценка агрохимических свойств и 
биологической активности серой лесной почвы в процессе ремедиации при при­
менении НБ. Установлена эффективность предпосевной обработки семян НБ в 
дозе 1,25 кг/т в отношении роста, развития и фотосинтетической активности рас­
тений. Выявлено усиление процесса фиторемедиации нефтезагрязненной серой 
лесной почвы при предпосевной обработке семян НБ.

Практическая значимость работы. Усовершенствован прием ремедиации 
нефтезагрязненной почвы с использованием НБ и растений-фитомелиорантов. 
Установлена экологическая безопасность приема, основанного на активизации 
микробиологических процессов и нормализации агрохимических свойств серой 
лесной почвы в условиях нефтяного стресса. Полученные данные о характере ди­
намических изменений комплекса агрохимических и биологических параметров 
нефтезагрязненной серой лесной почвы под действием НБ и при использовании
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растений-фитомелиорантов могут быть использованы для создания эксперимен­
тальной модели ремедиации почв.

Внедрение результатов исследований. Усовершенствованный прием вне-
Л

дрен в 2016 г. на площади 200 м в КФХ «Сафиуллин Р.Р.» Альметьевского му­
л

ниципального района и на площади 150 м в КФХ «Хазеев С.М.» Бавлинского 
муниципального района Республики Татарстан (акты внедрения прилагаются).

По материалам диссертации разработан нормативно-технический доку­
мент: «Усовершенствованный прием фиторемедиации нефтезагрязненных почв 
Республики Татарстан», утвержденный Татарским НИИАХП -  обособленным 
структурным подразделением ФИЦ КазНЦ РАН (протокол Ученого совета №7 от 
27 марта 2018 года).

Апробация работы. Основные результаты и положения диссертации до­
ложены и обсуждены на следующих международных и всероссийских конферен­
циях: 49-ой международной научной конференции молодых ученых, специали- 
стов-агрохимиков и экологов «Агроэкологические функции удобрений в совре­
менном земледелии» (Москва, 2015), научно-практической конференции «Акту­
альные проблемы почвоведения, экологии и земледелия» (Курск, 2016), научно­
практической заочной конференции «Современные проблемы АПК и перспекти­
вы развития» (Майкоп, 2017), 52-ой международной научной конференции моло­
дых ученых, специалистов-агрохимиков и экологов «Агроэкологические и эко­
номические аспекты применения средств химизации сельскохозяйственного про­
изводства» (Москва, 2018).

Публикации. По теме диссертации опубликовано 27 научных работ, в том 
числе 10 -  в рецензируемых журналах, включенных в перечень ВАК РФ.

Личный вклад. Соискатель непосредственно участвовал в постановке цели 
и задач исследований, проводил лабораторные, вегетационные и полевые опыты, 
выполнил статистическую обработку экспериментальных данных, подготовил и 
опубликовал статьи в научных изданиях и в логической последовательности из­
ложил результаты исследований в диссертации. Общий личный вклад соискателя 
в объеме диссертационной работы составляет не менее 80%. Доля личного уча­
стия в опубликованных научных трудах не менее 75%, в том числе в статьях из 
перечня ВАК -  70%.

Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из введения, обзо­
ра литературы, экспериментальной части, содержащей объекты и методы, резуль­
таты исследований, их обсуждение, выводов, списка литературы (310 источни­
ков, из них 57 иностранных). Работа изложена на 163 страницах компьютерного 
текста, содержит 22 таблицы, 16 рисунков, 37 приложений.

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

ГЛАВА I. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ
Изучено современное состояние нефтяного загрязнения почв на территории 

РФ и РТ, обсуждены принципы нормирования содержания углеводородов нефти 
в почве. Описано влияние углеводородного загрязнения на свойства почвы, рост
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и развитие растений. Изложены способы ремедиации нефтезагрязненных почв и 
применяемые материалы.

ГЛАВА II. УСЛОВИЯ, ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ
Работа выполнена в соответствии с планом научно-исследовательских ра­

бот отдела почвенной биологии Татарского НИИАХП -  обособленного структур­
ного подразделения Федерального государственного бюджетного учреждения 
науки ФИЦ КазНЦ РАН по «Программе фундаментальных научных исследова­
ний государственных академий наук на 2013-2020 гг.», утвержденной распоря­
жением Правительства РФ.

Объектами исследований являлись серая лесная среднесуглинистая почва, 
девонская нефть, агроминералы в термо-механоактивированном (глауконит, 
фосфорит, бентопорошок) и наноструктурном виде (наноструктурный глауконит, 
наноструктурный фосфорит, наноструктурный бентонит (НБ), сельскохозяйст­
венные культуры -  кукуруза сахарная (Zea mays L.) сорта Молдавская 215, пше­
ница яровая (Triticum vulgare L.) сорта Иолдыз, горох посевной (Pisum sativum L.) 
сорта Кабан, вика посевная (Vicia sativa L.) сорта Льговская-22 и люцерна измен­
чивая (Medicago х varia Martyn.) сорта Татарская пастбищная. Исследования про­
водили в лабораторных, вегетационных и полевых стационарных опытах.

Агрохимическая характеристика исследованной серой лесной почвы: со­
держание органического углерода -  1,62%; pH солевой вытяжки -  6,72; гидроли­
тическая кислотность -  0,75 мг-экв./100 г почвы; сумма поглощенных оснований
-  29,8 мг-экв./ЮО г почвы; щелочно-гидролизуемый азот -  102,0 мг/кг; подвиж­
ный фосфор -  136,0 мг/кг и обменный калий -  116,0 мг/кг.

Химический состав бентопорошка Тарн-Варского месторождения пред­
ставлен, %: Si02 -  66,6; А120 3 -  17,04; Fe20 3 -  5,5; К20  -  2,5; MgO -  1,5; СаО -  
0,8; ТЮ2 -  0,6; S 03 -  0,4; Na20  -  0,2; Р20 5 -  0,1; МпО -  0,03; органический оста­
ток -  4,7. Соединения кадмия, ртути, мышьяка и свинца отсутствуют. Минераль­
ный состав, %: монтмориллонит -  80,0-82,0; гидрослюда -  6,0-8,0; каолинит -  6,0 
и кварц -  5,0-7,0 (Научное обоснование..., 2014).

НБ изготавливали методом ультразвукового диспергирования с помощью 
гомогенизатора UP-400S, мощность прибора 400 Вт, частота 24 кГц, время воз­
действия 5 минут. Для исследования структуры и размера частиц бентопорошка и 
НБ использовали метод атомно-силовой микроскопии (ACM) на сканирующем 
зондовом микроскопе MultiMode V. Для исследования распределения частиц по 
размерам и форме использовали анализатор Brookhaven 90 Plus/MAS, работаю­
щий по принципу динамического рассеяния света. Аттестацию препаратов про­
водили в ЦКП «Наноматериалы и нанотехнологии».

Оценку действия НБ на растения по морфологическим признакам проводи­
ли по МУ 1.2.2968-11 (Порядок биологической..., 2012).

Определение влияния сорбентов в термо-механоактивированном и наност­
руктурном виде на фитотоксичность нефтезагрязненной почвы проводили мето­
дом элюатного биотестирования (Теория и методы..., 2014).

Вегетационные эксперименты проводили в вегетационном домике по схеме 
опыта: 1) контроль; 2) нефтезагрязненная почва; 3) внесение глауконита в нефте-
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загрязненную почву; 4) внесение фосфорита в нефтезагрязненную почву; 5) вне­
сение бентопорошка в нефтезагрязненную почву; 6) внесение наноструктурного 
глауконита в нефтезагрязненную почву; 7) внесение наноструктурного фосфори­
та в нефтезагрязненную почву; 8) внесение наноструктурного бентонита в нефте­
загрязненную почву. Загрязнение осуществляли однократно девонской нефтью в 
концентрации 3% и 7%. Дозы исследуемых веществ при заделке в почву были ус­
тановлены в соответствии с литературными данными и на основании собствен­
ных исследований (Исследования в области..., 2017).

Полевые эксперименты проводили в Тюлячинском муниципальном районе 
РТ. Схема опыта: 1) контроль - 1 (незагрязненная почва без растений); 2) кон­
троль - 2 (нефтезагрязненная почва без растений); 3) контроль - 3 (незагрязненная 
почва с растениями); 4) контроль - 4 (нефтезагрязненная почва с растениями);
5) внесение бентопорошка в незагрязненную почву без растений в дозе 12 т/га;
6) внесение бентопорошка в нефтезагрязненную почву без растений в дозе 12 
т/га; 7) предпосевная обработка семян бентопорошком в дозе 1,25 кг/т в незагряз­
ненной почве; 8) предпосевная обработка семян бентопорошком в дозе 1,25 кг/т в 
нефтезагрязненной почве; 9) внесение НБ в незагрязненную почву без растений в 
дозе 0,3 т/га; 10) внесение НБ в нефтезагрязненную почву без растений в дозе 0,3 
т/га; 11) предпосевная обработка семян НБ в дозе 1,25 кг/т в незагрязненной поч­
ве; 12) предпосевная обработка семян НБ в дозе 1,25 кг/т в нефтезагрязненной 
почве.

л
Учетная площадь делянки составляла 0,25 м . Размещение вариантов рен- 

домизированное. Загрязнение осуществляли однократно девонской нефтью в 3% 
концентрации. Дозы бентопорошка и НБ при заделке в почву и предпосевной об­
работке семян были установлены на основании литературных данных, лабора­
торных и вегетационных опытов (Исследования в области..., 2017).

Агрохимические показатели почвы определяли в соответствии со стандарт­
ными методическими указаниями: содержание органического вещества по мето­
ду Тюрина в модификации ЦИНАО (ГОСТ 26213-91); pH солевой вытяжки по 
методу ЦИНАО (ГОСТ 26483-85); гидролитическая кислотность по методу Кап- 
пена в модификации ЦИНАО (ГОСТ 26212-91); сумма поглощенных оснований 
по методу Каппена (ГОСТ 27821-88); щелочно-гидролизуемый азот по методу 
Корнфилда (Методические указания..., 1985); подвижный фосфор и обменный 
калий по методу Кирсанова в модификации ЦИНАО (ГОСТ Р 54650-2011).

Содержание подвижных форм микроэлементов определяли методом атом­
но-адсорбционной спектрофотомерии. Вынос питательных веществ рассчитыва­
ли по общепринятой методике (Агрономическая тетрадь..., 1986).

Оценку всхожести и энергии прорастания семян проводили в соответствии 
с ГОСТ 12038-84. Фенологические наблюдения вели согласно методическим ука­
заниям «Практикума по физиологии растений» (2001). Учет урожая проводили 
поделяночно методом взвешивания скошенной зеленой массы с учетной площади 
делянки. В растительных образцах определяли содержание хлорофилла согласно 
В.А. Разумову (1986), содержание азота -  фотометрическим индофенольным ме­
тодом по ГОСТ 13496.4-93, фосфора и калия -  фотометрическим методом по 
ГОСТ 26657-97.



Респираторную активность микробного сообщества оценивали по выделе­
нию СОг в процессе инкубирования почвенных образцов в закрытых сосудах (ISO 
16072, 2002). Оценку субстрат-индуцированного дыхания проводили согласно 
методике ISO 16072 (2002). Микробную биомассу вычисляли на основе субстрат- 
индуцированной респираторной активности в соответствии с ISO 14240-1, 1997.

Содержание углеводородов в почвенных образцах определяли методом ИК- 
спектрометрии с предварительной экстракцией четыреххлористым углеродом 
(ПНДФ 16.1:2.2.22-98).

Статистическую обработку результатов экспериментов проводили с помо­
щью Microsoft Office Excel 2010.

ГЛАВА III. РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
3.1 Изготовление наноструктурного бентонита, изучение его строения и

биологической безопасности
Методом ультразвукового диспергирования получен НБ. С помощью ана­

лиза ACM изображений установлено существенное различие его частиц от бен­
топорошка. Частицы НБ имели неправильную эллипсоидную форму, среди кото­
рых встречались вытянутые и приплюснутые разновидности. Выделено три груп­
пы частиц по размерам и форме: вытянутые овально-сферические частицы с раз­
мерами 5,0-100,0 нм (доля частиц от общего количества 80,0-82,0%); крупные 
конгломераты частиц размером 667,0-872,0 нм (до 15,0%), объемной полигональ­
ной формы; единичные крупные образования с размером 2,2 мкм и более (до 
3,0%). Частицы НБ имели большую удельную площадь, открытые химически ак­
тивные связи и увеличенную контактную поверхность.

Установлено, что исходный бентопорошок и НБ биобезопасны при ис­
пользовании в качестве средств предпосевной обработки семян в диапазоне 
концентраций от 0,25 до 10,0 кг в расчете на 1 т семян. В вариантах с НБ отме­
чали повышение энергии прорастания семян по сравнению с контролем без об­
работки и предпосевной обработкой семян бентопорошком. Длина и биомасса 
проростков кукурузы повысилась на 2,1-16,0% и 6,4-21,3%, корней -  на 5,3­
11,7% и 13,3-25,0% соответственно. Наибольшие значения исследуемых пока­
зателей отмечены при использовании НБ в дозах 1,25 и 5,0 кг/т семян.

3.2 Ремедиационный потенциал агроминералов и наноструктурных агроми­
нералов в нефтезагрязненной почве 

Содержание углеводородов в почве. Ключевым показателем степени очи­
стки при загрязнении нефтью и нефтепродуктами является остаточное содержа­
ние углеводородов в почве. В условиях вегетационного опыта заделка агромине­
ралов способствовала снижению остаточного содержания углеводородов в почве 
в течение 90 сут в следующей последовательности: бентопорошок (снижение до 
1,75 и 3,90%) > фосфорит (1,89 и 3,90%) > глауконит (1,83 и 3,89%) при 3% и 7% 
нефти соответственно. Заделка наноструктурных агроминералов была более эф­
фективна: НБ (1,56 и 3,68%) > нанофосфорит (1,67 и 3,87%) > наноглауконит 
(1,72 и 3,89%) при среднем и сильном уровне загрязнения соответственно.



9

Фитотоксичность. Применение агроминералов в термо- 
механоактивированном и наноструктурном виде было более эффективным спо­
собом снижения фитотоксического действия нефти с наилучшими показателями 
у НБ. На 30 сут длина проростков по сравнению с контролем изменялась в диапа­
зоне от депрессии 0,8-4,2% и 6,0-9,0% до стимуляции 0,9-2,2% и 0,9%, длина 
корней снижалась на 5,8-9,9% и 9,4-15,0%, биомасса проростков -  на 1,0-5,9% и 
6,4-10,8%, биомасса корней -  на 4,8-8,8% и 9,2-13,9% при 3% и 7% нефти соот­
ветственно. На 90 сут стимуляция длины проростков по сравнению с контролем 
составила 0,8-4,2% и 0,5-2,6%, длины корней -  1,0-2,8% и 0,1-0,9%, биомассы 
проростков -  0,8-4,0% и 0,2-2,4%, биомассы корней -  0,9-3,5% и 0,2-1,5% при 
среднем и сильном уровне загрязнения соответственно.

На основании полученных данных был установлен ряд морфобиометриче­
ских параметров растений по степени чувствительности к нефтяному загрязне­
нию: длина корней > биомасса корней > биомасса проростков > длина пророст­
ков.

Биологическая активность почвы. Заделка в почву агроминералов в тер- 
мо-механоактивированном и наноструктурном виде сопровождалась увеличени­
ем респираторной активности почвенного микробного сообщества. Значения 
эмиссии С 02 на протяжении всего периода исследований в контроле колебались в 
интервале от 9,5 до 60,3 мг С 02/Ю0 г*24 ч, при применении агроминералов -  от 
18,9 до 73,7 мг С02/100 г*24 ч, при использовании наноструктурных агроминера­
лов -  от 22,7 до 85,3 мг С 02/Ю0 г*24 ч с наибольшими показателями на 30 сут. 
Среди исследованных агроминералов наиболее сильный эффект как при 3%-ном 
и при 7%-ном загрязнении оказал бентопорошок, из наноформ -  НБ. Аналогич­
ные результаты были получены при исследовании субстрат-индуцированного 
дыхания.

3.3 Влияние бентопорошка и наноструктурного бентонита на процесс реме­
диации нефтезагрязненной серой лесной почвы

Динамика изменения содержания углеводородов. В условиях полевого 
опыта за 3 года исследований внесение сорбентов приводило к снижению содер­
жания углеводородов в серой лесной почве при заделке бентопорошка до 1,03% , 
при заделке НБ -  до 0,30% (рис. 1 А).

При выращивании растений на нефтезагрязненной почве наблюдали выра­
женный фиторемедиационный эффект в течение всего эксперимента. К концу ве­
гетации вики и люцерны содержание углеводородов в почве при предпосевной 
обработке семян бентопорошком снижалось до 2,04% в первый год, до 1,77% во 
второй год и до 1,19% в третий год; при обработке НБ -  до 1,40%, 0,87% и 0,08% 
соответственно (рис. 1Б).

Наиболее эффективная деструкция нефти была достигнута в случае пред­
посевной обработки семян НБ (содержание углеводородов в почве снизилось до 
значений, не превышающих предельно допустимую концентрацию (ПДК) и 
допустимое остаточное содержания нефти (ДОСНП).
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3.5
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Контроль-4 Предпосевная Предпосевная 
обработка семян обработка семян 
бентопорошком НБ

Первый год Второй год eze zjТретий год
ПДК -------- ДОСНП* ---------ДОСНП**

Рисунок 1 -  Остаточное содержание углеводородов в нефтезагрязненной серой лесной 
почве при внесении сорбентов (Примечание: ПДК -  0,15%, ДОСНП* -  0,25% для зе­

мель сельскохозяйственного назначения, ДОСНП** -  0,20% для особо охраняемых тер­
риторий)

Динамика агрохимических показателей незагрязненной почвы. При за­
делке в почву бентопорошка, НБ и выращивании вики из обработанных ими се­
мян установлено увеличение содержания органического углерода до 1,63-1,70%. 
Соотношение углерода и азота составило 8,9-9,6, что свидетельствовало о благо­
приятных условиях в почве для нормального развития растений и микроорганиз­
мов (табл. 1).

В первый год исследований заделка бентопорошка, НБ и выращивание ви­
ки из семян, обработанных исследуемыми веществами, способствовали сдвигу 
pH солевой вытяжки в сторону нейтрализации; гидролитическая кислотность 
снижалась на 0,11-0,20 и 0,09-0,13 мг-экв./100 г, сумма поглощенных оснований 
увеличивалась на 1,1-3,7 и 3,4-4,0 мг-экв./100 г, содержание щелочно­
гидролизуемого азота повышалось на 3,9-8,7% и до 2,7% по сравнению с соответ­
ствующими контрольными вариантами. Содержание подвижного фосфора и об­
менного калия существенно не изменялось (табл. 2).

В последующие годы во всех вариантах использования бентопорошка и НБ 
содержание органического углерода составило 1,64-1,73%, азота -  0,17-0,21%. 
Гидролитическая кислотность снизилась на 0,07-0,15 и 0,04-0,11 мг-экв./100 г; 
сумма поглощенных оснований повысилась на 2,4-2,5 и 3,0-4,0 мг-экв./100 г, ще­
лочно-гидролизуемый азот -  на 22,9-26,0% и 1,7-2,5% при заделке бентопорошка, 
НБ и обработке семян по сравнению с соответствующими контрольными вариан­
тами.
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Таблица 1 -  Содержание углерода и азота в серой лесной почве при применении 
бентопорошка и наноструктурного бентонита (слой 0-30 см)

Вариант Сорг. N C:N%

Контроль - 1 1,62
1,61

0,17
0,16

9,5
10,1

Контроль - 3 1,63
1,65

0,18
0,19

9J_
8,7

Внесение бентопорошка в почву без растений 1.63
1.64

0,17
0,17

9J5
9,6

Предпосевная обработка семян бентопорошком 1.63
1.64

0,18
0,19

9J_
8,7

Внесение НБ в почву без растений 1,68
1,67

0,17
0,17

9JI
9,8

Предпосевная обработка семян НБ 1,70
1,73

0,19
0,21

8J)
8,2

Примечание (здесь и далее): в числителе указаны данные первого года исследований; в знаме­
нателе -  усредненные данные второго и третьего года исследований. Значения достоверны при 
Р<0,05.

Таблица 2 -  Агрохимические свойства серой лесной почвы при применении 
бентопорошка и наноструктурного бентонита (слой 0-30 см)

Вариант РНС0Л.
н г Sno ^щел. р 2о 5 к 2о

мг-экв./ЮО г мг/кг

Контроль - 1 6,80
6,64

0,52
0,65

25,8
27,7

103
96

136
139

116
119

Контроль - 3 6,87
6,70

0,43
0,58

27,9
28,4

110
118

135
134

113
113

Внесение бентопо­
рошка в почву без 
растений

7,12
7,08

0,32
0,58

29,5
30,1

107
118

137
138

114
116

Предпосевная обра­
ботка семян бенто­
порошком

6.99 0.34 31.3 105 135 115
6,86 0,54 31,4 121 136 115

Внесение НБ в поч­ 6.97 0.41 26,9 112 140 116
ву без растений 6,86 0,50 30,2 121 140 121
Предпосевная обра­ 6.98 0.30 31.9 113 138 116
ботка семян НБ 6,86 0,47 32,4 120 137 119

Н С Р05
0,02
0,03

0,04
0,11

2,54
1,78

5
6

9
8

7
9

Динамика агрохимических показателей нефтезагрязненной почвы. За­
грязнение девонской нефтью в дозе 3% в первый год сопровождалось существен­
ным изменением агрохимических параметров почвы. За счет экзогенного поступ­
ления возрастало общее содержание органического углерода до 3,66-3,84%, при 
этом содержание общего азота не изменялось. В результате соотношение между 
углеродом и азотом по сравнению с незагрязненными контролями расширилось в 
2,2-2,6 раза (табл. 3).
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Таблица 3 -  Содержание углерода и азота в нефтезагрязненной серой лесной почве при 
применении бентопорошка и наноструктурного бентонита (слой 0-30 см)

Вариант Сорг. N C:N%

Контроль - 2 3,84
1,73

0,16
0,16

24,0
10,8

Контроль - 4 3,81
1,72

0,18
0,19

21,2
9Д

Внесение бентопорошка в почву без растений 3,78
1,75

0,16
0,15

23.6
11.7

Предпосевная обработка семян бентопорошком 3,76
1,75

0,18
0,20

21,0
8,8

Внесение НБ в почву без растений 3,71
1,77

0,15
0,16

24,7
И Д

Предпосевная обработка семян НБ 3,66
1,77

0,18
0,21

20,3
8,4

В контроле - 2 и контроле - 4 повысился pH солевой вытяжки на 0,29 и 0,18 
ед., снизилась гидролитическая кислотность на 0,21 и 0,16 мг-экв./100 г, увеличи­
лась сумма поглощенных оснований на 4,4 и 2,3 мг-экв./100 г, уменьшилось со­
держание подвижных форм фосфора на 8,8% и 8,9%, обменного калия -  на 14,7% 
и 13,3% по сравнению с соответствующими незагрязненными контрольными ва­
риантами. Содержание щелочно-гидролизуемого азота не менялось (табл. 4).

Таблица 4 -  Агрохимические свойства нефтезагрязненной серой лесной почвы при 
применении бентопорошка и наноструктурного бентонита (слой 0-30 см)

Вариант РНС0Л.
н г Sno Nnjen. р 2о 5 К20
мг-экв./ЮО г мг/кг

Контроль - 2 7,09
6,81

0,31
0,73

30,2
29,8

100
115

124
139

99
117

Контроль - 4 7,05
6,82

0,27
0,49

30,2
29,9

110
113

123
138

98
117

Внесение бентопорошка 7.20 0.24 31.4 104 125 100
в почву без растений 7,14 0,40 32,6 114 132 114
Предпосевная обработка 7.08 0.21 31.0 117 123 97
семян бентопорошком 6,90 0,40 31,6 116 133 115
Внесение НБ в почву без 7.10 0.27 30.9 107 127 104
растений 6,92 0,38 30,4 115 130 110
Предпосевная обработка 7.09 0.24 31.4 119 125 101
семян НБ 6,94 0,38 32,8 116 134 116

НСР05
0,02
0,03

0,03
0,07

2,01
1,25

6
7

9
9

8
7

При заделке в почву бентопорошка, НБ и выращивании вики из семян, об­
работанных исследуемыми веществами, гидролитическая кислотность снизилась 
на 0,04-0,07 и 0,03-0,06 мг-экв./100 г, сумма поглощенных оснований увеличи­
лась на 0,7-1,2 и 0,8-1,2, содержание щелочно-гидролизуемого азота -  на 4,0-7,0% 
и 6,4-8,2% по сравнению с соответствующими контрольными вариантами с за­
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грязнением. Содержание подвижного фосфора и обменного калия значительно не 
изменялось.

Сопоставление агрохимических показателей второго и третьего года иссле­
дований в вариантах с заделкой бентопорошком и НБ в почву, а также при выра­
щивании люцерны из обработанных ими семян выявило тенденцию постепенного 
восстановления свойств почвы. Уменьшилось содержание органического углеро­
да до 1,75-1,77%, вследствие чего нормализовалось соотношение углерода к азо­
ту. pH солевой вытяжки снизился до 6,92-7,14 ед. Гидролитическая кислотность 
уменьшилась на 0,33-0,35 и 0,09-0,11 мг-экв./100 г; сумма поглощенных основа­
ний повысилась на 0,6-2,8 и 1,7-2,9 мг-экв./100 г при внесении бентопорошка, НБ 
в почву и обработке семян по сравнению с соответствующими контрольными ва­
риантами. Содержание фосфора и калия не менялось.

Загрязнение девонской нефтью в исследуемой концентрации не оказало 
влияния на содержание подвижных форм микроэлементов в почве (табл. 5).

Таблица 5 -  Содержание подвижных форм микроэлементов в нефтезагрязненной почве,
мг/кг (слой 0-30 см)

Вариант Мп Со Си Zn Мо В

Контроль - 2 32.14
32.14

1.52
1.52

3.23
3.23

0,90
0,90

0,16
0,17

0,55
0,55

Контроль - 4 32.09
32.10

1.49
1.50

3,21
3,20

0,89
0,89

0,16
0,16

0,54
0,55

Внесение бентопорошка в 33.18 1,45 3.18 0.86 0.15 0.53
почву без растений 33,12 1,46 3,19 0,85 0,15 0,52
Предпосевная обработка 32.05 1.48 3.19 0.88 0.16 0.52
семян бентопорошком 32,07 1,49 3,20 0,87 0,16 0,53
Внесение НБ в почву без 31.22 1,45 3.19 0.86 0.15 0.53
растений 31,20 1,46 3,18 0,86 0,15 0,52
Предпосевная обработка 32.03 1.49 3.20 0.87 0.15 0.52
семян НБ 32,02 1,48 3,20 0,88 0,15 0,53

Во всех вариантах опыта их содержание не превышало норм допустимых 
концентраций и региональных нормативов фоновых содержаний в почвах РТ (Об 
утверждении региональных..., 2016).

Биологическая активность нефтезагрязеннной серой лесной почвы. В 
условиях трехлетнего полевого опыта установлено токсическое влияние девон­
ской нефти на активность микробного сообщества серой лесной почвы.

Заделка в почву бентопорошка, НБ и выращивание растений из обработан­
ных ими семян способствовали усилению интенсивности выделения СОг в пер­
вый год исследований по сравнению с соответствующими контрольными вариан­
тами: скорость базального дыхания увеличилась на 4,5-36,9% на 10 сут, 7,2-42,6%
-  на 30 сут, 12,8-27,5% -  на 90 сут (рис. 2). Значения коэффициента микробного 
дыхания для всех опытных вариантов в этот период составили 1,02-1,25, что ука­
зывало на нарушение стабильности почвенного микробиоценоза и процессы ин­
тенсивного разложения органического вещества.
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I - Контроль-2 (без растений)

II - Контроль-4 (с растениями)

III - Внесение бентопорошка в почву в 
дозе 12 т/га
Предпосевная обработка семян 
бентопорошком в дозе 1,25 кг/т
V - Внесение НБ в почву в дозе 0,3 т/га

VI - Предпосевная обработка семян НБ 
в дозе 1,25 кг/т

Рисунок 2 -  Уровень респираторной активности нефтезагрязненной серой лесной 
почвы в период исследований: 1 -  первый год, 2 -  второй год, 3 -  третий год

На второй год после загрязнения, как в контрольном, так и в опытных вари­
антах при внесении бентопорошка и НБ существенных изменений по показателям 
базального дыхания не наблюдали: эмиссия С 02 составляла 25,0-33,3 мг С 02/100 
г*24 ч, с наилучшими показателями при НБ. Варианты с выращиванием люцерны 
на нефтезагрязненной почвы характеризовались более высокими значениями по­
казателя респираторной активности: в контроле - 4 -  прирост на 6,3-35,2% по 
сравнению с контролем - 2 (без растений); при обработке семян бентопорошком -  
на 10,0-13,6%, НБ -  на 16,2-34,9% по сравнению с контрольным вариантом с рас­
тениями без внесения веществ (контроль - 4). Значения коэффициента микробно­
го дыхания в вариантах с предпосевной обработкой семян бентопорошком, за­
делкой в почву НБ и при обработке семян НБ снижались и составили 0,97; 0,83 и 
0,55 соответственно. В других вариантах коэффициент микробного дыхания ос­
тавался выше 1,0.

В связи с климатическими условиями показатели дыхания в третий год ис­
следований характеризовались более низкими значениями. Эмиссия С 02 в дина­
мике на 10, 30 и 90 сут изменялась в пределах от 16,9 до 28,9 мг С 02/100 г*24 ч. 
Максимальной интенсивностью характеризовались варианты с разными способа­
ми применения бентопорошка и НБ.

Коэффициент микробного дыхания в варианте с предпосевной обработкой 
семян НБ составил 0,19, что указывало на отсутствие негативного воздействия 
поллютанта на микробное сообщество, что подтверждалось данными об уровне 
остаточного содержания нефти ниже значений ПДК. Во всех остальных случаях
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неблагоприятное влияние на почвенный микробный комплекс сохранялось, зна­
чения коэффициента микробного дыхания составили 0,34-0,94.

Установлена сильная отрицательная зависимость между базальным дыха­
нием и остаточным содержанием углеводородов в первый год исследований 
(г=-0,97), во второй год исследований (г=-0,95) и умеренная в третий год исследо­
ваний (г=-0,58), а также сильная положительная зависимость между коэффициен­
том микробного дыхания и содержанием углеводородов в исследуемый период 
(г=0,97 в первый год, г=0,94 во второй год, г=0,93 в третий год).

3.4 Рост и развитие растений в нефтезагрязненной почве при примене­
нии бентопорошка и наноструктурного бентонита в качестве средств пред­

посевной обработки семян
Всхожесть и энергия прорастания семян. Полевая всхожесть растений 

при загрязнении почвы нефтью снижалась: в контроле - 4 (выращивание растений 
в нефтезагрязненнной почве без обработки семян) на 14,3-25,4%, при предпосев­
ной обработке бентопорошком -  на 9,7-15,2%, при обработке семян НБ -  
на 3,2-10,6%. Энергия прорастания также снижалась: в случае бентопорошка на 
13,0-30,0%, НБ -  7,0-15,0%, в контроле - 4 -  до 50,0%.

Фазы развития. При выращивании растений в контроле - 4 наблюдали за­
паздывание фаз вегетации: наступление фазы ветвления задерживалось на 7-10 
дней, цветения -  на 9-13 дней. Отмечали появление хлороза листьев и признаки 
некроза. Обработка семян НБ способствовала ускорению фаз ветвления -  на 3-4 
дня, цветения -  на 2-4 дня по сравнению с контролем - 4.

Урожайность зеленой массы. Предпосевная обработка семян вики бенто­
порошком и НБ снизила токсический эффект углеводородного загрязнения. Уро­
жайность зеленой массы растений по сравнению с контролем - 4 повысилась на 
15,0% и 23,8% соответственно (табл. 6).

На второй год при выращивании люцерны в нефтезагрязненной почве 
предпосевная обработка семян бентопорошком и НБ оказывала стимулирующий 
эффект на формирование урожайности зеленой массы: прирост к контролю - 4 
составил 4,9% и 8,7% соответственно. В третий год загрязнение не оказывало 
достоверного воздействия на урожайность зеленой массы растениями люцерны, 
за исключением варианта с НБ, где значение превысило показатель контроля - 4 
на 7,3%.

Физиолого-биохимические показатели. На протяжении 3-х лет исследо­
ваний загрязнение почвы нефтью обусловливало снижение выноса азота с урожа­
ем растений на 0,2-0,5 кг/т, фосфора -  на 0,1-0,3 кг/т, в выносе калия особых от­
личий не установлено.

Загрязнение не оказало достоверного влияния на содержание NPK в расте­
ниях вики и люцерны. Значения колебались в пределах 0,48-0,56% для азота, 
0,13-0,16% -  фосфора и 0,35-0,38% -  калия, с наилучшими показателями при 
применении НБ.
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Таблица 6 -  Влияние предпосевной обработки семян растений бентопорошком и 
наноструктурным бентонитом на накопление биомассы и химический состав растений 

при выращивании на серой лесной почве в условиях нефтезагрязнения

Вариант
Урожайность зе­

леной массы
Содержание
хлорофилла, N р 20 5 к2о

кг/м2 мг/кг %
Первый год исследований

Контроль - 4 0,80 3,04±0,19 0,48±0,05 0,13±0,02 0,36±0,02
Предпосевная обработка 
семян бентопорошком 0,92 3,21±0,19 0,50±0,02 0,15±0,01 0,35±0,02

Предпосевная обработка 
семян НБ 0,99 3,63±0,20 0,51±0,03 0,16±0,05 0,37±0,02

НСР05 0,04
Второй год исследований

Контроль - 4 1,03 2,03±0,19 0,50±0,04 0,13±0,05 0,36±0,04
Предпосевная обработка 
семян бентопорошком 1,08 2,14±0,17 0,53±0,01 0,13±0,02 0,35±0,03

Предпосевная обработка 
семян НБ 1,12 2,23±0,12 0,54±0,02 0,14±0,03 0,36±0,01

НСР05 0,02
Третий год исследований

Контроль - 4 1,09 2,01±0,21 0,52±0,05 0,13±0,01 0,36±0,03
Предпосевная обработка 
семян бентопорошком 1,10 2,19±0,19 0,55±0,03 0,14±0,02 0,37±0,02

Предпосевная обработка 
семян НБ 1,17 2,27±0,13 0,56±0,02 0,15±0,01 0,38±0,01

НСР05 0,03

Содержание хлорофилла при загрязнении нефтью во всех вариантах опыта 
повышалось: в контроле - 4 -  до 3,04 мг/кг, при обработке семян бентопорошком
-  до 3,21 мг/кг, при применении НБ -  до 3,63 мг/кг, в почве без загрязнения -  2,54 
мг/кг. При «старении» загрязнения наблюдали сохранение тенденции повышен­
ного содержания хлорофилла в растениях люцерны по сравнению с растениями, 
произраставшими на незагрязненной почве. Наилучшие показатели были получе­
ны в случае предпосевной обработки семян растений НБ: содержание хлорофил­
ла в этом варианте составило 2,25 мг/кг, прирост к контролю - 4 -  11,4%. По- 
видимому, биодоступность и усвоение компонентов агроминерала в нанострук­
турном виде повышались, что стимулировало активность растительных клеток и 
усиливало фотосинтетические процессы.

ГЛАВА IV. ЭКОНОМИЧЕСКАЯ И ЭНЕРГЕТИЧЕСКАЯ ЭФФЕК­
ТИВНОСТЬ

Применение НБ для обработки семян перед посевом являлось экономиче­
ски и энергетически эффективным приемом при возделывании кормовых культур 
(табл. 7).
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Таблица 7 — Экономическая эффективность применения бентопорошка и 
наноструктурного бентонита на посевах вики посевной и люцерны изменчивой при

выращивании на серой лесной почве

Показатель Контроль Предпосевная обработка семян
бентопорошок НБ

Урожайность зеленой массы, т/га 0,96
10,8

1,10
11,2

11,5
11,9

Прибавка урожайности, т/га - 1 4
0,4

L9
1Д

Стоимость прибавки, руб/га - 1260
400

1710
1100

Затраты на обработку семян, руб/га - 296,3
29,6

296,3
29,6

Затраты на уборку, перевозку и подработку 592.2 803.7
дополнительного урожая, руб/га 169,3 605,5

Стоимость бентопорошка, руб/га - 62.4
62.4

168,0
168,0

Итого прямых затрат, руб/га - 950,9
261,3

1267.4
803,1

Условно-чистый доход, руб/га - 309,1
51,4

443,6
296,9

Окупаемость одного рубля затрат, руб - 0,32
0,12

0,35
0,37

Затраты на реализацию усовершенствованного приема ремедиации нефте­
загрязненной почвы были в 2 раза меньше по сравнению с традиционной техно­
логией. Прием экологически безопасен и позволяет снизить содержание углево­
дородов нефти при среднем уровне загрязнения в почве до значений ниже ПДК за 
3 года.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом диспергирования термо-механоактивированного бентопорошка 

изготовлен наноструктурный бентонит (НБ) с размером частиц 5,0-100,0 нм. 
Охарактеризовано распределение частиц НБ, их размеры и форма. Установлено 
отсутствие повреждающего действия НБ на рост и развитие растительных тест- 
объектов в концентрациях от 0,25 до 10,0 кг/т. Выявлен высокий ремедиацион- 
ный потенциал НБ при заделке в серую лесную почву: за 90 сут содержание угле­
водородов снижается до 1,56% при средней степени исходного загрязнения (3% 
нефти в почве), до 3,68% при сильной степени исходного загрязнения (7% нефти 
в почве).

Установлен ряд морфобиометрических параметров растений по степени 
чувствительности к нефтяному загрязнению: длина корней > биомасса корней > 
биомасса проростков > длина проростков. Применение агроминералов в термо- 
механоактивированном и наноструктурном видах является эффективным спосо­
бом снижения фитотоксического действия нефти и фитостимуляции с наилуч­
шими показателями у НБ.
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Заделка в почву бентопорошка и НБ при средней степени исходного 
загрязнения почвы способствует снижению содержания углеводородов нефти в 
серой лесной почве до 1,03% и 0,30% соответственно. Установлен 
фиторемедиационный эффект при выращивании растений в нефтезагрязненной 
почве, усиливающийся при предпосевной обработке семян НБ. Содержание 
углеводородов нефти при выращивании вики посевной и люцерны изменчивой из 
обработанных НБ семян существенно ниже установленных значений ПДК и 
ДОСНП для этого типа почв.

Использование бентопорошка и НБ как при внесении в почву без 
загрязнения в качестве мелиорантов, так и при предпосевной обработке семян 
растений способствует улучшению агрохимических свойств серой лесной почвы: 
увеличивается содержание органического углерода до 1,63-1,73%, сумма 
поглощенных оснований -  на 1,1-3,7 и 3,0-4,0 мг-экв./100 г, содержание щелочно- 
гиролизуемого азота -  на 3,9-26,0% и 1,7-2,7%, снижается гидролитическая 
кислотность на 0,07-0,20 и 0,04-0,13 мг-экв./100 г соответственно по сравнению с 
контрольными вариантами. При этом эффективность использования НБ при 
заделке в почву в дозе 0,3 т/га выше, чем бентонита в дозе 12 т/га.

При загрязнении серой лесной почвы девонской нефтью при средней 
степени загрязнения установлено изменение содержания органического углерода, 
реакции почвенной среды рНС0Л., фосфатного и калийного режимов. Применение 
бентопорошка и НБ как при заделке в почву, так и при предпосевной обработке 
семян способствует улучшению состояния нефтезагрязненной серой лесной 
почвы по агрохимическим показателям: снижается гидролитическая кислотность 
на 0,04-0,35 и 0,03-0,11 мг-экв./100 г, увеличивается сумма поглощенных 
оснований на 0,6-2,8 и 0,8-2,9 мг-экв./100 г соответственно по сравнению с 
контрольными вариантами. Выявлена нормализация соотношения углерода к 
азоту.

Установлены сильная и умеренная отрицательная зависимость между 
интенсивностью базального дыхания и остаточным содержанием углеводородов 
в почве, сильная положительная зависимость между коэффициентом микробного 
дыхания и остаточным содержанием углеводородов в почве.

Предпосевные обработки семян бентопорошком и НБ по сравнению с вы­
ращиванием без обработки при средней степени нефтяного загрязнения серой 
лесной почвы способствуют снижению фитотоксического эффекта нефти в от­
ношении ряда морфобиометрических и физиолого-биохимических показателей 
растений: всхожесть семян повышается на 4,6-14,8%, энергия их прорастания -  
на 12,0-35,0%, наступление фаз развития растений происходит раньше на 2-4 дня, 
урожайность зеленой массы растений увеличивается на 0,9-23,8%, вынос элемен­
тов питания повышается на 0,1-0,4 кг/т.

При выращивании бобовых кормовых растений экономически и энергети­
чески наиболее эффективной является предпосевная обработка семян НБ. На эта­
пе биологической ремедиации нефтезагрязненной почвы общая сумма затрат на 
реализацию усовершенствованного приема с использованием НБ и растений- 
фитомелиорантов в 2 раза меньше сравнению с традиционной технологией. При
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этом содержание углеводородов нефти в почве за 3 года снижается до значений 
ниже ПДК.

Р Е К О М Е Н Д А Ц И И  П Р О И З В О Д С Т В У
В комплекс мероприятий по ремедиации серой лесной почвы при среднем 

уровне нефтяного загрязнения рекомендуется включить в полевые севообороты 
растения-фитомелиоранты из семейства бобовых -  вика посевная и люцерна из­
менчивая с предварительной предпосевной обработкой семян наноструктурным 
бентонитом в дозе 1,25 кг в расчете на 1 т посевного материала.
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