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ВИДАЛЕННЯ МІДІ ІЗ ВОДНИХ РОЗЧИНІВ МЕТОДОМ 
КОМПЛЕКСОУТВОРЕННЯ-УЛЬТРАФІЛЬТРАЦІЇ 

Досліджено ефективність видалення іонів міді з водних розчинів методом ультрафільтрації, поси
леної хітозаном. Визначено коефіцієнт затримки Си(П) в розчинах, які містять іони одного та бага
тьох металів, у присутності біополімеру хітозану. Досліджено вплив різних експериментальних пара
метрів, таких як час взаємодії полімеру з металом, початкова концентрація іонів металу, концентра
ція фонового електроліту та рН на кінетику видалення іонів міді. Ступінь затримки хітозану збільшу
ється зі зростанням рН через зміну конформації молекул полімеру. Залучення іонів важких металів до 
комплексоутворення з хітозаном призводить до ефективного видалення іонів металу з розчину. Згідно 
з феноменом комплексоутворення ступінь затримки іонів металу збільшується зі збільшенням співвід
ношення хітозану до іонів металу. Було знайдено умови ефективної затримки міді за збереження висо
кої швидкості потоку пермеату крізь ацетатцелюлозну мембрану. 

Вступ 

Протягом останніх років реагентно-посилену 
ультрафільтрацію використовують для видалення 
мікродомішок металів із неконцентрованих вод
них розчинів [1—4]. Цей метод об'єднує два фено
мени: зв'язування іонів металів за допомогою водо
розчинного полімеру та ультрафільтрацію. Через те, 
що ультрафільтраційні мембрани непридатні до 
видалення іонів неорганічних речовин внаслідок 
відносно широких пор, водорозчинні полімери 
використовують для зв'язування іонів металів та 
утворення макромолекулярних комплексів, розмір 
яких перевищує розмір пор мембрани, і тому 
сприяє їх затримці, в той час як незв'язані йони 
вільно проходять крізь мембрану. Використовуючи 
різні водорозчинні полімери з різними функціо
нальними групами за допомогою комплексоутво-
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рення з наступною ультрафільтрацією, можна до
сягти селективного розділення та відновлення важ
ких металів. Утворення комплексів полімер-метал 
відбувається в гомогенній фазі, тому не виника
ють труднощі, пов'язані з гетерогенними реакція
ми, поверхневим переносом та тривалим часом 
розділення багатофазової системи [5]. 

Основними чинниками, які впливають на утво
рення комплексу метал-полімер, є властивості ме
талу та тип полімеру, співвідношення металу до по
лімеру, рН та присутність інших металів у розчині. 
Перебіг ультрафільтрацшного процесу визначається 
початковою швидкістю потоку, тиском, температу
рою, типом мембрани та концентрацією полімеру. 

Одним із найважливіших факторів, який впливає 
на взаємодію іонів металу з полімером, є рН [6, 7]. 
Слід зазначити, що багато важких металів утво
рюють малорозчинні гідроксокомплекси при ви-

I 



20 НАУКОВІ ЗАПИСКИ. Том 42. Хімічні науки і технології 

соких рН [8]. Оскільки чутливість комплексу ме-
тал-полімер до рН є різною для різних металів, 
цей параметр можна використовувати для покра
щення процесу розділення. 

Головною проблемою методу комплексоутво-
рення-ультрафільтрації є знаходження полімеру, 
який би якомога ефективніше формував комплек
си з металом [9-13]. Було доведено, що азот-, сір
ко- та фосфоровмісні полімери, а також їх похідні 
можуть утворювати комплекси з більшістю важ
ких металів [14, 15]. Крім цього, в технологіях 
водоочищення бажане використання безпечних 
для здоров'я людини полімерів, тому останнім 
часом дослідження процесів водопідготовки скон
центровано на пошуку ефективних природних 
полімерів. У цьому сенсі є цікавим застосування 
біополімеру хітозану для видалення іонів важких 
металів із водних розчинів [16]. Хітозан - природ
на речовина, яку отримують шляхом деацетилю-
вання хітину і яка цілком екологічно безпечна, 
легко розкладається, її цикл розпаду не спричиняє 
негативного впливу на довкілля, а наявність амі-
но- та гідроксогруп робить хітозан добрим ком-
плексоутворювачем, здатним до формування ко
ординаційних зв'язків [17, 18]. Крім того, хітозан 
є порівняно дешевим, бо хітин є другим, після 
целюлози, найпоширенішим біополімером у при
роді. Ці властивості хітозану роблять його перс
пективним у застосуванні в процесах комплексо-
утворення-ультрафільтрація. 

Таким чином, метою цієї праці було дослі
дження можливості видалення іонів Cu (II) із вод
них розчинів, застосовуючи хітозан для посилення 
ультрафільтрації. Представлено експериментальні 
дослідження впливу рН, співвідношення концент
рацій хітозану до міді, природи і концентрації фо
нового електроліту та природи мембран на ефек
тивність очищення води від іонів міді. 

Матеріали й методи дослідження 

Обладнання, мембрани та реагенти 

Дослідження процесу ультрафільтрації проводи
ли в непроточних комірках виробництва Мукачів
ського заводу комплексних лабораторій (рис. 1). 
Об'єм комірки - 0,18 м3, площа робочої поверхні 
мембрани - 2,4 · 10~3 м2, робочий тиск - 0,1 МПа. 
Для зниження впливу концентраційної поляриза
ції та гелеутворення на процеси розділення розчин 
перемішували магнітною мішалкою при 500 об/хв. 
Тиск у комірці контролювали, подаючи з балону 
стиснений азот через редуктор, експерименти про
водили при температурі 23-25 °С. 

Під час роботи використовували гідрофільні 
ацетатцелюлозні мембрани УАМ-300 і УАМ-1000 
фірми «Владипор», Росія. Об'ємний потік дисти
льованої води J„, після усадження зазначених мем
бран не змінювався протягом 2 год і становив 63-
66 дм3/(м2год) і 220-230 дм3/(м2тод) відповідно. 

Манометр 

Мембрана 
на перфорованій 

пластині 

Магнітна 
мішалка 

Рис. 1. Схема установки для ультрафільтрації 

Хітозанові пластівці, одержані із панцирів кра
бів, було надано для роботи Московською текстиль
ною академією (Росія). Молекулярна маса хітоза
ну визначалась згідно з рівнянням Марка-Куна-
Гувінка методом вимірювання характеристичної 
в'язкості й становила 1,7-105. Всі реагенти були 
аналітичної чистоти, для приготування розчинів 
використовували дистильовану воду. Готували два 
типу розчинів: сульфат міді в дистильованій воді 
та хітозан в 0,01 Μ НС1. Перед ультрафільтрацією 
два розчини змішували протягом 2 год на орбі
тальній мішалці OS 20 при частоті обертання 
180 об/хв і залишали на 15-20 год до досягнення 
рівноважного стану. Для підтримання потрібного 
значення рН додавали незначну кількість HC1 або 
NaOH. 

Методика аналізу 

При розділенні модельних розчинів ультрафі
льтрацією перші 5 см3 фільтрату відкидали, щоб 
запобігти впливу неробочого об'єму комірки на 
результати. Потік пермеату та коефіцієнт затрим
ки визначали на підставі аналізу решти фільтрату 
протягом ультрафільтрації. Об'ємний потік роз
чину крізь мембрану Jv розраховували так: 

(1) 

де Δ Κ - об'єм фільтрату (дм3), що пройшов крізь 
мембрану площею S (м2) протягом часу Δτ (год). 

рН розчину вимірювали за допомогою рН-метра 
(модель рН-150МА). Концентрацію міді в розчині 
визначали методом колориметричного аналізу з ви
користанням діетилдітіокарбомінату свинцю [19]. 
Для встановлення кількості хітозану в пермеаті 
зразки випарювали з метою концентрування полі-
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де Сп і Co відносяться до концентрації речовини в 
пермеаті та у початковому розчині відповідно. 

Початкову концентрацію міді в ретентаті також 
перевіряли з метою контролю масового балансу, 
похибка не перевищувала 3 %. 

Результати та обговорення 

Вплив рН розчину на об 'ємний потік 
та затримку металу 

Як бачимо з рис. 2, потік пермеату падає при 
зростанні рН розчину. Очевидно, за відсутності 
іонів металів або їх хелатних комплексів рН має 
значний вплив на конфігурацію ланцюгів поліме
ру [8, 13, 21]. Як відомо, аміногрупи хітозану мо
жуть реагувати із Н+ іонами відповідно до рівняння: 

RNH2 + H+ < - > RNH 3

+ . 

Оскільки константа протонування дорівнює 
6,3, це означає, що понад 20 % аміногруп хітозану 
є протонованими навіть при рН 6,9 [22]. Згідно з 
наведеним вище рівнянням, зі збільшенням рН 
зменшується кількість протонованих позитивно 
заряджених груп у молекулі хітозану. При цьому 
дія сил електростатичного відштовхування між мо
лекулами хітозану послаблюється, внаслідок чого 
посилюється агрегація полімеру [8, 12, 23]. Подаль
ше підвищення рН до 7, значення якого відповідає 
ізоелектричній точці хітозану [24], може зумовлю
вати утворення більш рухливих агрегатів за раху
нок їх згортання у клубки. Такі агрегати можуть 
або проникати в пори мембрани, якщо їх розмір 
співвідноситься із розміром пор, або осаджува
тись на її поверхні, утворюючи рухливий шар, 

Рис. 2. Вплив рН на об'ємний потік розчину хітозану 
(10 мг/л) крізь мембрани УАМ-300 (зафарбовані 

позначки) та УАМ-1000 (прозорі позначки) 
при тиску 0,1 МПа 

отримані при 

використанні мембрани УАМ-1000, порівняно з 
мембраною УАМ-300, пояснюються відкладенням 
агрегатів хітозану у більших за розміром порах 
мембрани УАМ-1000. Відповідно до рис. 2 (про
зорі позначки), об'ємний потік крізь мембрану 
УАМ-1000 різко зменшується протягом ультрафі-
льтраціїї, і відхилення від Jw становить близько 
50 %. Така динаміка процесу вказує на зростання 
гідродинамічного опору мембрани внаслідок блоку
вання її пор полімерними ланцюгами або агрегатами 
залежно від рН початкового розчину. Зростання 
товщини шарів макромолекул хітозану, що від
кладаються на поверхні пор, призводить до зміни 
розміру та розподілу пор в мембрані [25, 26]. Це 
підтверджується також дослідженнями впливу 
молекулярної орієнтації полімерів та деформації 
зсуву на розмір пор порожнинно-волоконних уль-
трафільтраційних мембран [27]. У [28] зазначено, 
що під час мікрофільтрації в системах непроточ
ного типу колоїдні частки можуть відкладатися в 
порах мембрани в більшій кількості, ніж на її по
верхні. Протягом фільтрації змінюються характе
ристики осаду і, відповідно, опір мембрани. При 
застосуванні мембрани з меншими розмірами пор 
осадження полімерних ланцюгів або клубків від
бувається в основному на поверхні мембрани 
УАМ-300, що призводить до різкого підвищення 
концентрації макромолекул і зумовлює явище 
концентраційної поляризації [1]. За рахунок утво
рення рухливого гелеподібного шару на поверхні 
мембрани УАМ-300 її продуктивність знижується 
не більше, ніж на 27 % (рис. 2, зафарбовані познач
ки). Отримані результати добре співвідносяться із 
даними [29], які свідчать про те, що в процесі уль
трафільтрації розчинів хітозану найбільшого забруд
нення зазнає мембрана з більшим розміром пор. 

Встановлено, що в лужних розчинах ζ-потен-
ціал хітозану набуває від'ємних значень і дорів
нює приблизно -20 мВ [30]. При рН > 7 високі 

значення потоку зберігаються протягом уль

трафільтрації за рахунок формування великої кіль
кості нерозчинних, надзвичайно рухливих агрегатів 
молекул хітозану, які не можуть висаджуватись на 
поверхні мембрани внаслідок електростатичного 
відштовхування як між макромолекулами та по
верхнею мембрани, так і між собою (рис. 2). 

Подібні тенденції у динаміці зміни потоку пер
меату при збільшенні рН початкового розчину від З 
до 8 спостерігаються і в присутності металів (рис. 3). 
Показано, що при рН < 5 ефективність затримки 
іонів міді мало залежить від присутності хітозану 

меру та подальшого визначення його концентрації 
за методом [20]. 

Коефіцієнт затримування міді та хітозану 

розраховували за формулою: 

здатний до стискання. У будь-якому випадку при 
цьому підвищується гідродинамічний опір мем
брани і, як наслідок, відбувається зниження пото
ку пермеату крізь мембрану. Більше того, низькі 

значення нормованого потоку 
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або 

в розчині, який підлягає обробці, і підвищується у 
разі збільшення рН. У кислому середовищі за ра
хунок конкуруючого переносу іонів водню атом 
азоту аміногруп перебуває у протонованому стані, 
що унеможливлює взаємодію іонів металу з функ
ціональними групами полімеру [24]. Коефіцієнт 
затримання міді, наприклад, при рН 4 не перевищує 
10 %, тоді як у нейтральному середовищі він стано
вить майже 100% (рис. 3). Зростання коефіцієнта 
затримання іонів міді при збільшенні рН можна по
яснити утворенням комплексів за реакцією, що на
ведена нижче. На підставі результатів цієї роботи та 
попередніх досліджень [31] можна стверджувати, 
що в процесі ультрафільтрації за певних умов ефек
тивність видалення іонів міді із водних розчинів у 
присутності хітозану збільшується в 5-7 разів 
порівняно з розчином, що не містить біополімер. 

Відомо, що непротонований хітозан, атом азо
ту якого має неподілену пару електронів, здатний 
формувати донорно-координаційні зв'язки з пере
хідними металами [17, 18, 32]. Дві -ОН- та одна 
-NH 2 - група зв'язуються металом, а четвертий 
координаційний зв'язок займається молекулою води 
або -ОН- групою, що належить до третього атому 
вуглецю. Тоді маємо рівняння 

де η - середня кількість непротонованого хітозану, 
який зв'язується з одним атомом металу. Коорди
наційна модель існування стійких комплексів міді 
з хітозаном, що наведена нижче, підтверджується 
термодинамічними вимірюваннями взаємодії міді 
та зазначеного біополімеру [33]: 

Відповідно до цього рівняння зростання рН 
початкового розчину сприяє формуванню комплек
сів метал-хітозан і, таким чином, підвищенню кое
фіцієнта затримки металу (рис. 3). При рН > 7 
починають утворюватись стійкі агрегати мідь—хі
тозан, які формують рухливий гелевий шар на по
верхні мембрани, що сприяє видаленню іонів міді 
із розчину, не впливаючи суітєво на трансмем
бранний потік. Крім цього, високі значення коефі
цієнту затримки металу (Rcu = 100 %) можуть до
датково бути зумовлені формуванням гідроксо-
комплексів міді у лужному середовищі та їх по
дальшим висадженням на поверхні мембрани. 

Ефективність вилучення іонів міді залежно 
від співвідношення хітозан/метал 

Як бачимо на рис. З, чим більше співвідношен
ня хітозан/мідь (β), тим ефективніше вилучення 
металу із розчину, через те що утворюється біль
ша кількість зв'язків іонів металу з біополімером, 
який має вищу концентрацію в розчині. В поперед
ніх дослідженнях було встановлено, що макси
мальна адсорбційна ємність хітозану для іонів 
міді становить близько 2,2 ммоль/г сухої речови
ни [24], це відповідає співвідношенню концентра
цій хітозан/мідь (β), яке дорівнює 10. Ефектив
ність затримання міді тим більша, чим вище рН, 
що підтверджує координаційну природу взаємодії 
між металом і первинними аміногрупами хітоза
ну. Однак об'ємний потік поступово знижується 
зі збільшенням рН і β. Збільшення концентрації 
хітозану зумовлює підвищення в'язкості розчину, 
посилюючи таким чином вірогідність концентра
ційної поляризації та утворення осаду на поверхні 

мембрани. Суттєве зниження потоку від

бувається при вищій концентрації хітозану у по
чатковому розчині за умови однакового співвідно
шення β = 10 (рис. 4). У цьому випадку початкові 
масові концентрації хітозану становили 50, 100 і 
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Вплив природи та концентрації фонового 
електроліту на затримку іонів міді 

Відомо, що іонна сила розчину впливає на 
ефективність зв'язку між іонами металів та полі
мерними лігандами внаслідок електростатичної 
взаємодії [8, 12]. Збільшення концентрації солі й, 
відповідно, іонної сили розчину призводить до 
стискання подвійного електричного шару і послаб
лення зв'язків іонів металів із функціональними 
групами полімеру [34]. Внаслідок цього вільні 
іони металу, які не утворюють комплексів із по
лімером, проходять крізь мембрану, зумовлюючи 
низький ступінь затримки. 

Встановлено, що за низької концентрації солей 
хлоридів натрію та кальцію в розчині ефектив
ність вилучення міді практично не залежить від 

присутності електроліту, і тільки при концентра
ції неорганічних солей в 400 разів більшій, ніж 
концентрація міді, коефіцієнт затримки знижуєть
ся в 1,5 разу (рис. 5), а вміст іонів натрію в розчи
ні більший, ніж міді в 550 разів, майже не впливає 
на її вилучення (рис. 6). Наведені дані добре спів
відносяться із результатами робіт [12, 35] і під
тверджують припущення про координаційний 
механізм зв'язку. Щодо потоку зафіксовано, що 
він знижується в присутності навіть незначної 
кількості суміші солей NaCl і СаС12. Таке падіння 

може бути зумовлено конформаційними 

змінами в комплексах хітозан/мідь, які, очевидно, 
схильні до формування більш розтягнутої ланцю
гової структури в присутності електролітів [23]. 
При цьому утворюється щільніша структура полі
меру на поверхні мембрани, що підтверджується 

300, в цьому випадку потік 

300 мг/л, а міді відповідно 5, 10 і ЗО мг/л. Значне 
падіння об'ємного потоку, можливо, відбувається 
внаслідок більш посиленої агрегації полімеру за 
умови його високої концентрації і, відповідно, 
формування щільного шару на поверхні мембра
ни, при цьому зміна початкової концентрації хіто-
зану в 6 разів практично не впливає на коефіцієнт 
його затримки, який залишається на рівні приблизно 
95 % (рис. 4). В умовах цього експерименту незнач
ний ступінь вилучення іонів міді пояснюється 
низьким рН розчину. 

Отже, з метою проведення ефективного проце
су ультрафільтрації необхідно враховувати опти
мальну концентрацію полімеру, зокрема таку, яка 
б забезпечила необхідний ступінь зв'язування 
металу в комплекс при збереженні високої швид
кості потоку пермеату. Необхідно зазначити, що 
за певних умов (Сс и= 0,156 мМ, Ρ = 0,1 МПа) ефек
тивного вилучення іонів міді (RCu = 98 %) можна 
досягнути при рН 6 і β = 10 на мембрані УАМ-
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підвищенням коефіцієнта затримки хітозану в при
сутності електроліту більшої концентрації (див. 
рис. 6). Однак вміст СаС12 в розчині по-іншому 
впливає на вилучення міді, ніж NaCl. Ми встано
вили, що при рН розчину 5,5 та інших однакових 
умов процесу ультрафільтрації коефіцієнт затрим
ки міді із розчину хлориду кальцію становить 
83 %, а з розчину хлориду натрію - 92 %. Очевидно, 
що при однакових концентраціях солей іонна сила 
розчину СаС12 більша, ніж розчину NaCl, крім 
цього, можливо, відбувається конкуруюча взаємо
дія активних груп хітозану з іонами міді та кальцію 
(рис. 7). Доцільно також зазначити, що навіть за 
умови однакової іонної сили, двозарядні іони біль
шою мірою стискають подвійний електричний шар, 
ніж однозарядні, послаблюючи тим самим елект
ростатичну взаємодію іонів металів із зарядженими 
агрегатами полімеру. 

Також встановлено, що вплив рН розчину на сту
пінь вилучення міді та потік пермеату в присутності 
солей залишається таким самим, як і у випадку уль
трафільтрації чистого розчину CuSО4 і хітозану, 
тобто в кислому середовищі (рН 3) іони міді не утво-

рюють комплексів і вільно проходять крізь мембра
ну, тоді як підвищення рН розчину електроліту, що 
містить солі NaCl і СаС12, з 4,0 до 5,5 зумовлює зро
стання коефіцієнту затримки міді з 72 % до 95 %. 

Висновки 

Досліджено ефективність затримки іонів міді 
із водних розчинів методом посиленої ультрафі
льтрації з утворенням комплексів металу з біопо-
лімером хітозаном. Взаємодія металу із аміногру
пами хітозану являє собою координаційний 
зв'язок. За рахунок введення хітозану в початко
вий розчин, який підлягає ультрафільтраційній 
обробці, затримка іонів міді збільшується в 5-7 
разів у порівнянні з розчином, що не містить біо-
полімер, і досягає майже 100 %. 

Показано, що рН розчину має найбільший вплив 
на потік пермеату і видалення іонів міді, незалежно 
від наявності неорганічних солей у розчині. Для до
сягнення ефективності процесу необхідно розгляда
ти комплексно вплив співвідношення хітозан/мідь β 
на коефіцієнт затримки металу RСu та на потік пер-

мєату Найефективнішого вилучення іонів 

Введення в розчин NaCl (електроліт типу 1-1) 
практично не впливає на затримку іонів міді, тоді 
як в присутності СаСl2, (електроліт типу 2-1) ви
далення міді із розчину погіршується внаслідок 
стискання подвійного електричного шару агрега
тів хітозану та зменшення електростатичної взає
модії іонів металів із біополімером. 

Забруднення мембран є порівняно суттєвим 
для мембран з більшою продуктивністю щодо 
води, тобто вищим значенням Jw, і більшим спів
відношенням хітозану до міді β. 
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