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ВИЛУЧЕННЯ Й О Н І В Н І К Е Л Ю З ВОДНИХ Р О З Ч И Н І В 
ІЗ ЗАСТОСУВАННЯМ К О М П О З И Ц І Й Н И Х 

ХІТОЗАН-ЦЕЛЮЛОЗНИХ М Е М Б Р А Н 

Досліджено процес видалення йонів нікелю з водних розчинів із застосуванням методу 

комплексоутворення-ультрафільтрації. Визначено умови формування композиційних мембран 

на основі целюлози та хітозану методом примусової конвекції при наданні зовнішнього тиску. 

Встановлено оптимальні умови, за яких спостерігаються максимальні значення коефіцієнта 

затримки йонів нікелю та об'ємного потоку пермеату крізь модифіковану мембрану. Про­

аналізовано вплив параметрів модифікування на функціональні характеристики композиційної 

мембрани, а саме, вплив молекулярної маси хітозану, природи розчинника та концентрації 

розчину хітозану, радіусу пор комерційної целюлозної мембрани та рНрозчину електроліту. 

Розроблено методику модифікації целюлозних мембран розчином хітозану високої концентрації. 

Досліджено також: процес регенерації мембрани в умовах дворазового циклу забруднення-

регенерація-забруднення і встановлено, що процес регенерації суттєво залежить від початкових 

умов модифікування мембрани. 

совується для о ч и щ е н н я стічних вод від йонів 

важких металів [ 3 ] . Хітозан має багато корис­

них властивостей, включаючи гідрофільність, 

біосумісність, здатність до біодеградації, анти­

бактеріальні властивості та високу спорідненість 

до йонів металів [4, 5 ] . Крім того, в ланцюгах 

хітозану є аміно- ( — N H 2 ) та г ідроксо- ( — О Н ) 

групи, які являють собою координаційні центри 

комплексоутворення. Реакційні аміногрупи ви­

бірково зв'язуються з йонами перехідних металів 

I I I групи, але не зв 'язуються з й о н а м и лужних 

та лужноземельних металів І і II груп [6, 7 ] . 

Усі ці унікальні властивості хітозану дають 

змогу використовувати його для ф о р м у в а н н я 

композиційних мембран, які вже сьогодні широ­

ко використовуються в багатьох мембранних 

методах розділення, таких, я к : ультрафільтрація 

[ 8 ] , зворотний осмос [ 9 ] , нанофільтрація [10] 

тощо. 

О д н и м із методів виділення й о н і в важких 

металів із розчинів є їх зв 'язування в комплекси 

та подальше виділення цих комплексів шляхом 

ультрафільтрації [2, 8 ] . Цей метод вивчається вже 

понад 20 років і застосовується для очищення 

стічних та ґрунтових вод, морської води, розді­

лення радіонуклідів, концентрування та виділення 

важких металів та ін . [11]. Переваги цього ме­

тоду полягають у високій селективності розділен­

ня та низьких енергетичних витратах процесу уль­

трафільтрації [ 1 1 , 12]. О с н о в н и м недоліком та­

кого процесу є відносно швидке забруднення по-
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Забруднення навколишнього середовища в 

останнє десятиріччя поставило перед суспіль­

ством і наукою нові п и т а н н я . В результаті п р о ­

мислової діяльності у водні екосистеми потрап­

ляє велика кількість відходів, в яких міститься 

безліч токсичних речовин, що негативно впли­

вають на довкілля. Ці відходи часто мають ве­

лику кількість іонів важких металів (Cu 2 + , N i 2 + , 

Z n 2 + , Cd 2 + , Hg 2 + та і н . ) , більшість з яких є висо­

котоксичними і нездатними до біодеградації. Кон­

центрація цих металів часто перевищує ГДК, 

і тому вони повинні вилучатися із забруднених 

стічних вод. 

Для очищення відходів перед їх викиданням 

у довкілля існує багато методів: осадження, к о ­

агуляція, йонний обмін, адсорбція, електрохімічні 

та мембранні процеси [1] . Проте найбільш еко­

номічним, ефективним та нешкідливим методом 

видалення йонів важких металів зі стічних вод 

є їх адсорбція на дешевих природних сорбентах, 

до яких належать відходи сільськогосподарської 

промисловості, глини, біополімери. У поєднанні 

з мембранними методами цей метод є перспек­

тивним у процесах о ч и щ е н н я води і, зокрема, 

може використовуватися для обробки стічних 

вод [ 2 ] . 

Найрозповсюдженішими органічними біопо-

лімерами нині є целюлоза та хітин, внаслідок 

деацитилювання останнього утворюється глюко-

заміновий біополімер хітозан, що широко засто-



верхні та пор мембрани, що приводить до зни­

ження її функціональних характеристик, тобто до 

зменшення об'ємного потоку та розділювальних 

властивостей [13]. 

З метою об'єднання процесів комплексоутво-

рення та ультрафільтрації нами запропоновано 

методику розробки хітозан-целюлозної компо­

зитної мембрани методом примусової конвекції 

при наданні зовнішнього тиску. У статті представ­

лено дослідження впливу концентрації та моле­

кулярної маси хітозану, природи розчинника, рН 

розчину електроліту та радіусу пор на такі влас­

тивості композиційної мембрани, як швидкість 

потоку пермеату та коефіцієнт затримки йонів 

нікелю. Також досліджено регенерацію викорис­

таної мембрани шляхом руйнування комплексів 

хітозан-нікель для подальшого в и к о р и с т а н н я 

мембрани у процесах розділення. 

1. Матеріали і методи дослідження 

1.1. Обладнання, мембрани та реагенти 

Процес ультрафільтрації досліджували в ко­

мірках непроточного типу фірми «Amicon». 

Об'єм комірки становить 2-Ю - 4 м 3 , площа робо­

чої поверхні мембрани - 2,64-10-3 м 2 . Для з н и ­

ження впливу концентраційної поляризації та ге-

леутворення на процеси розділення розчин пе­

ремішували на магнітній мішалці при 500 об/хв. 

Робочий тиск величиною 0,3 М П а забезпечува­

ли за допомогою стисненого азоту, досліди про­

водили за температури 23-25 °С. 

Під час роботи використовували гідрофільні 

целюлозні мембрани фірми «Nadin> (Німеччина), 

а саме: C005F, С О Ї O F , CI 00F з межею молеку­

лярно-масової затримки 5, 10 та 100 кДа відпо­

відно. 

Хітозанові пластівці з молекулярною масою 

161 кДа та 400 кДа надано фірмою «Sigma» та 

фірмою «Fluka» відповідно. 

Для приготування розчинів сульфату нікелю, 

гідроксиду натрію, хлороводневої та оцтової кис­

лот використовували реактиви аналітичної чис­

тоти та дистильовану воду. Початкові розчини 

Ni 2 S0 4 , NaOH готували у концентрації 8,8 г/дм3 

та 0,1Н відповідно і розбавляли дистильованою 

водою до 8,8 мг/дм3 сульфату нікелю та 0,01Н 

гідроксиду натрію. Як розчинник полімеру ви­

користовували кислоти різної природи, а саме: 

НС1 та СНзСООН, концентрацією 0,01 Н. У дос­

лідженні також використовували розчини N i 2 S 0 4 

з різними значеннями р Н . Для цього розчин суль­

фату нікелю, концентрацією 8,8 мг/дм3 і рН = 

= 5,6, доводили до значень рН = 4 та рН = 3,2, 

додаючи 0,975 с м 3 та 6,31 с м 3 х л о р о в о д н е в о ї 

кислоти концентрацією 0,1 Н. 

1.2. Модифікування мембран 

Композиційні мембрани на основі целюлози 

та хітозану формували методом примусової кон­

векції розчину хітозану при наданні зовнішньо­

го тиску. Цей метод є новим способом фізичної 

модифікації мембран, я к и й у літературі ще не 

описано. Схему формування хітозан-целюлозної 

мембрани представлено на р и с . 1. 

Р и с . 1 . Схема формування композиційної 

ультрафільтраційної мембрани 

Для модифікування готували розчини хітоза-

ну з концентраціями 0,01, 0,025, 0,05 та 0,075 % 

в Н С 1 та 0,025 % в С Н 3 С О О Н . Розчин перемішу­

вали протягом 2 год на магнітній мішалці і зали­

шали на 15-20 год до досягнення рівноважного 

стану. Для вилучення нерозчинних компонентів 

р о з ч и н и хітозану фільтрували крізь воронку 

Бюхнера для швидкої фільтрації із розміром пор 

40 м к м . 

Для модифікування використовували целю­

лозні мембрани C005F, С01 OF, C I 0 0 F , що були 

попередньо оброблені дистильованою водою 

протягом 2-3 год у чашці Петрі. 

Хітозанове покриття на мембрану наносили 

таким чином: в ультрафільтраційній комірці роз­

міщували целюлозну мембрану з певним значен­

ням радіусу пор. Після цього крізь мембрану під 

тиском 0,3 М П а пропускали розчин хітозану пев­

ної концентрації. Об 'єм розчину хітозану стано­

вив 50 см 3 . Модифіковану мембрану під робо­

чим тиском нейтралізували спочатку 10 см 3 роз­

чину N a O H , а потім 20 см 3 дистильованою во­

дою до нейтральної реакції за універсальним лак­

мусовим папірцем. П р и модифікуванні мемб­

рани С010F 0,075% розчином хітозану тиск під 

час нейтралізації становив 0,1 М П а . 

М е м б р а н и , модифіковані в умовах примусо­

вої конвекції розчину при наданні зовнішнього 

тиску, аналізували в процесі ультрафільтрації при 

ρ = 0,3 М П а . 

1.3. Методика дослідження впливу 

модифікування мембран на селективне 

затримування та проточність мембран 

Розділювальні властивості модифікованих 

мембран у процесі ультрафільтрації досліджували 

в комірці непроточного типу фірми «Amicon». 

Крізь модифіковані мембрани пропускали розчин 
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сульфату нікелю з певним значенням р Н , об 'є­

мом 70 см 3 . При цьому вимірювали швидкість 

потоку пермеату крізь мембрану, одночасно кон­

тролюючи стабільність значення робочого тиску. 

Для наступних аналізів збирали по 10 см 3 проби 

пермеату на виході із комірки, відкидаючи перші 

5 см 3 фільтрату, щоб запобігти впливу на резуль­

тати неробочого об'єму комірки. 

Коефіцієнти затримки йонів нікелю та хітоза-

ну модифікованою мембраною (R, %) розрахо­

вували за формулою: 

де Δ V- об 'єм фільтрату (дм 3 ), що пройшов крізь 

мембрану з площею S (м 2) за певний час Δτ (год). 

1.4. Визначення концентрації хітозану 

Методика визначення концентрації хітозану 

у водних розчинах була розроблена та відпрацьо­

вана на підставі даних роботи [14]. Визначення 

хітозану у вихідному розчині і розчині після ульт­

рафільтрації проводили методом спектрофото­

метрії із використанням спектрофотометра СФ-46 

(Росія), товщина кювет 1 см. 

Для аналізу в пробірці розміщували 0,5 мл 

досліджуваного розчину, до якого додавали 2,5 мл 

0,1 Μ фосфатного буферу (рН = 6,5) та 0,5 мл 

1%-ного розчину нінгідрину в етанолі. Як контроль 

використовували розчин аналогічного складу, що 

не містить хітозану. Пробірки кип'ятили протягом 

70 хв на водяній бані. Після цього вміст пробірок 

кількісно переносили у мірні колби на 50 мл. Роз­

чин доводили до мітки дистильованою водою. Далі 

визначали оптичну густину розчину на довжині 

хвилі 565 нм відносно контрольного досліду. 

Я к щ о хітозану було обмаль для спектрофо­

тометричного в и з н а ч е н н я , то досліджуваний 

розчин об 'ємом 10 см 3 перед аналізом випаро­

вували до сухого залишку за 70 °С. Після ви­

паровування залишок розчиняли в 2,5 см 3 0,1 Μ 

фосфатного буферу (рН = 6,5) та 0,5 см 3 1%-ного 

розчину нінгідрину в етанолі та проводили аналіз 

відповідно до методики. Коефіцієнт концентру­

в а н н я враховували після о т р и м а н н я значень 

оптичної густини. 

7.5. Визначення концентрації катіонів Ni2+ 

в пермеаті 

Катіони металу в розчині пермеату визнача­

ли калориметричним методом [15]. Для аналізу 

в пробірці розмішували 5 см 3 досліджуваного 

розчину та додавали 1 см 3 насиченого водного 

розчину брому. Суміш перемішували і додавали 

1,2 см 3 концентрованого розчину аміаку та 0,4 см 3 

1,2%-ного розчину диметилгліоксиму в 5%-ному 

розчині N a O H . До отриманої суміші додавали 

2,4 см 3 дистильованої води. Для контролю ви­

користовували розчин аналогічного складу, що 

не містить йонів нікелю, при цьому додавали 

4,4 см 3 дистильованої води. 

Оптичну густину розчину вимірювали за до­

помогою фотоколориметру К Ф К - 2 при довжині 

хвилі 540 н м , за якою отримували значення кон­

центрації йонів нікелю на калібрувальній кривій. 

1.6. Регенерація мембран 

Процес відновлення функціональних власти­

востей мембрани, модифікованої 0,025%-им роз­

чином хітозану під тиском 0,3 М П а , вивчали в 

умовах дворазового циклу забруднення-регене-

рація-забруднення. 

Через комірку з забрудненою модифікованою 

мембраною пропускали розчин хлороводневої 

кислоти концентрацією 0,001 Η (рН = 3) під ро­

бочим тиском. П р и цьому склад пермеату пос­

тійно аналізували на наявність нікелю і хітозану. 

Розчин кислоти пропускали до повного вими­

вання нікелю з м е м б р а н и . Цей процес триває 

приблизно 1,5-2 год. Нейтралізацію мембрани 

проводили 10 см 3 розчину лугу концентрацією 

0,01 Η під робочим тиском та дистильованою 

водою до нейтральної реакції промивних вод. 

Після регенерації проводили аналіз мембрани 

відповідно до п. 1.З. 

2. Результати та їх обговорення 

2.1. Вплив молекулярної маси хітозану 

на властивості модифікованої мембрани 

Збільшення молекулярної маси хітозану знач­

но підвищує його в 'язкість при розчиненні , що 

приводить до концентраційної поляризації на 

поверхні м е м б р а н и , яка модифікується. За ра­

хунок цього значно зростають гідродинамічні 

властивості мембрани і зменшується радіус її 

п о р . Тобто у разі збільшення молекулярної маси 

полімеру з н а ч е н н я о б ' є м н о г о потоку падає 

(рис. 2) . Отримані результати підтверджуються 

даними [16]. 

Зниження коефіцієнта затримки йонів нікелю 

зі зростанням молекулярної маси можна пояс­

нити зростанням заряду молекули хітозану при 
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2.2. Вплив природи розчинника 
та концентрації розчину хітозану 

на розділювальні властивості мембрани 

Як вже зазначалося, збільшення концентрації 
хітозану зумовлює підвищення в'язкості розчину, 
посилюючи таким чино^і вірогідність концентра­
ційної поляризації та утворення осаду на поверхні 
мембрани [17]. До того ж адсорбція та утворення 
багатошарових структур хітозану на поверхні та 
у порах мембрани призводять до зменшення роз­
міру пор основної мембрани і зростання її гідро­
динамічних властивостей [13]. 

Це підтверджується даними, представленими 
на рис. З (б) які свідчать, що об'ємнийттотік пер-
меату крізь композитні мембрани знижується з 
підвищенням концентрації хітозану. 

В експерименті швидкості потоку крізь мем­
брани, модифіковані 0,01%-ним та 0,025%-ним 
розчинами хітозану, значно відрізняються, тоді 

як різниця швидкостей потоку крізь мембрани, 
модифіковані 0,025%-ним та 0,05%-ним розчи­
нами, незначна, і продуктивність мембрани зали­
шається низькою. Значне падіння об'ємного по­
току, ймовірно, відбувається внаслідок більшої 
агрегації полімеру за умови його високої концен­
трації і, відповідно, формування щільного шару 
на поверхні мембрани. 

Фільтрування розчину сульфату нікелю крізь 
немодифіковану целюлозну мембрану не приво­
дить до зміни складу електроліту, а саме - до ви­
л у ч е н н я йонів нікелю з розчину RNi2 + = 0%. Ймо­
вірність утворення стійких комплексів хітозану 
з йонами важких металів вивчалася раніше [18, 
19], проте механізм взаємодії йонів важких ме­
талів із хітозановими мембранами невідомий. Як 

мембрани хітозаном збільшує коефіцієнт затрим­
ки йонів нікелю порівняно з початковою мемб­
раною, причому коефіцієнт затримки металу 
набагато вищий при модифікації мембрани роз­
чином хітозану у хлороводневій кислоті, ніж в 
оцтовій кислоті (рис. 4). 

Дослідження реологічних властивостей сис­
теми хітозан - оцтова кислота - вода показали, 
що розчини поліелектроліту досить структуро-
вані навіть за умов значного протонування амі­
ногруп та їх електростатичного відштовхування 
[20]. Тобто припускають, що хітозан, розчине­
ний в оцтовій кислоті, значно структурованіший, 
ніж розчинений у хлороводневій через послаб­
лене протонування функціональних груп у сла-
бодисоційованій кислоті. Крім цього, структуру-

бачимо на рис. З (а), модифікування целюлозної вання хітозану в оцтовій кислоті може бути 
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ція ацетату хітозану перешкоджає утворенню 
комплексів Із нонами нікелю і, відповідно, їх за­
тримці композитною мембраною. Формування 
комплексів полегшується в умовах повної дисо­
ціації аміногруп хітозану в хлороводневІй кис­
лоті. 

Як вже було зазначено, об'ємний потік пер-
меату крізь композитні мембрани знижується з 
підвищенням концентрації хітозану. При цьому 
коефіцієнт затримання йонів нікелю залишаєть­
ся сталим (95-99%) за концентрацій від 0,01 до 
0,05% (рис. 3). Значні коливання коефіцієнтів 
затримки та об'ємного потоку спостерігаються 
за концентрації хітозану 0,075%. Це можна по­
яснити тим, що в умовах великих концентрацій 
молекули хітозану здатні агрегувати таким чи­
ном, що функціональні аміногрупи стають важ-
кодоступними для проникнення йонів нікелю. 
Однак при цьому спостерігаються досить високі 
значення об'ємного потоку, шо є аномальним 
у випадку утворення великих агрегатів молекул 
і щільного гелевого шару. Тому авторами було 
розроблено іншу методику модифікування мем­
бран за високих концентрацій хітозану. Вона 
полягає у зниженні робочого тиску при нейтралі­
зації модифікованої мембрани до 0,1 МПа (рис, 5). 
Це пов'язане з тим, що при робочому тиску 
(0,3 MPa) швидкість йонів OH" досить висока, 
і нейтралізація не є повною через недоступність 
для йонів OW щільних шарів полімеру (рис. 5, 
умова 1). При зниженні тиску (рис. 5, умова 2) 
збільшується час контактування OH - з протоно-
ваними аміногрупами, внаслідок чого повністю 
нейтралізується модифікована мембрана. 
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2.3. Залежність ефективності вилучення 

йонів нікелю від радіусу пор целюлозної 

мембрани 

У разі застосування мембрани з маленькими 

радіусами nop (C005F) полімерні ланцюги або 

клубки осаджуються переважно на поверхні мем­

брани, утворюючи при цьому тонку плівку полі­

меру [19]. У такому випадку макромолекули не 

потрапляють у пори мембрани, а лише перекри­

вають їх, і катіони N i 2 + затримуються л и ш е в 

товщі полімерної плівки, після чого вони вільно 

проходять крізь пори мембрани, зумовлюючи 

високі значення об 'ємного потоку (рис. 6) . П р и 

цьому спостерігаються й низькі значення коефі­

цієнта затримки, оскільки за високих тисків 

швидкість дифузії йонів металу більша за швид­

кість утворення комплексу хітозан - нікель. 

У разі застосування мембрани з великим ра­

діусом nop (CIOOF) осадження відбувається п е ­

реважно в порах мембрани, і плівка на поверхні 

не утворюється. В цьому випадку комплексоут-

ворення відбувається лише в порах, що також 
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HHL-. 8. Коефіцієнт -«примки R^j-Æi ( • , · ) ÍUHÍH Ν ί ' τ ; ι ικπίκ 
пермеату JM,;i;M: тол (D,O) мембрани, модифікованої 

хітозшом іі молекулярною масою 161 кДа: ί · , 0 > - до 
ггр<щесу ¡TeiенерзтН , (•,Π) ҐЇІСЛЯ процесу percì7t;pii:ii'i 

При молекулярній масі хітозану4(K) кДа (рис. 9) 
показники затримання та потоку відновлюються. 
хоча частина хітозану потраиляс у нермеат при 
регенерації. 

рН = 3,2, і йонів нікелю в пермеаті міститься мен­
ше. При рН = 5,6 аміногрупи хітозану майже 
непротоновані і тому дуже добре зв'язують катіо­
ни Ni2+. При цьому утворюється достатньо жор­
стка структура (слайд), яка не проходить крізь 
пори мембрани, а осідає на поверхні та у порах, 
що зумовлює падіння швидкості потоку. 

2.5. Регенерація модифікованих мембран 

Виявлено, що десорбція нікелю кислотою від­
бувається при рН = 2. Але-за цих умов осад хіто­
зану розчиняється в кислоті й вимивається 
з мембрани. Підвищення рН розчину до З (НС1 
0,001 Н) дає змогу затримати біополімер на мем­
брані і зруйнувати при цьому комплекс хітозан -
нікель. Проте дослідження показали, що части­
на хітозану може вимиватися і при рН = 3. Це 
залежить від молекулярної маси хітозану, яким 
модифіковано мембрану. Так, при значенні мо­
лекулярної маси 161 кДа мембрани майже не 
регенеруються, про що свідчать низький кое­
фіцієнт затримки та високе значення потоку ре­
генерованої мембрани (рис. 8). 

Висновки 

З метою проведення ефективного та еконо­
мічного процесу ультрафільтрації необхідно вра­
ховувати оптимальні умови її проведення, які за­
лежать від багатьох факторів. Під час досліджен­
ня було встановлено оптимальні умови форму­
вання композиційної хітозан-целюлозної мемб­
рани, а саме; при тиску ультрафільтрації 0,3 МПа 
оптимальною молекулярною масою хітозану, 
розчиненого в хлороводневій кислоті концент­
рацією 0,025%, є 161 кДа. Процес виділення 
йонів нікелю найкраще відбувається на мембрані 
C010F при початковому значенні pH розчину 
електроліту 5,6. Встановлено, що при високій 
концентрації розчину хітозану нейтралізацію 
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модифікованої мембрани доцільніше проводити 

при тиску 0,1 М П а . 

Було проаналізовано процес регенерації від­

працьованої мембрани і встановлено залежність 

між молекулярною масою хітозану та здатністю 

до регенерації мембрани, модифікованої хітоза-

ном цієї молекулярної маси. Так, хітозан із моле-

кулярною масою 161 кДа може вимиватися з п о ­

верхні та пор м е м б р а н и , внаслідок чого розді-

лювальні властивості м е м б р а н и знижуються, 

а мембрана, модифікована хітозаном із молеку­

л я р н о ю масою 400 кДа, добре регенерується за 

тих умов, за яких протікала регенерація. 
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N I C K E L R E M O V A L F R O M A Q U E O U S S O L U T I O N S 

B Y U S I N G C O M P O S I T E C H I T O S A N - C E L L U L O S E M E M B R A N E S 

The process of nickel ions removal from aqueous solutions by complexation-ultrafiltration has been 

investigated. The conditions of forming composite membranes on basis of cellulose and chitosan by 

forced convection methods under pressure were determined. Optimal conditions for highest rejection 

coefficient ofNi (II) and permeate flux through modified membrane were established. The influence of 

modification parameters characteristics, such as, the influence of molecular weight of chitosan, nature 

of solvent and concentration of chitosan solution, radius of cellulose membrane pores and pH of 

electrolyte solution, has been analyzed. The new modification method of cellulose membranes by high 

concentration chitosan solution has been developed. The process of membrane regeneration on pollution­

regeneration-pollution cycle was investigated and has been established that regeneration process depend 

on first condition of membrane modification. 


