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Verbych S. V., Bryk M. Т. 

EXTRACTION OF THE HEAVY METAL IONS 
FROM THE WATER SOLUTIONS 

The influence of the divers ion exchange resins on the extraction of nickel 

and copper effect from water solutions has been investigated. It was shown 

that the strong cationic resin KU-2-8 is the better adsorber than another 

universal resins and complex formation ion exchange resin for the heavy 

metal extraction from water. 
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МОДИФІКУВАННЯ ЦЕЛЮЛОЗОВМІСНОЇ СИРОВИНИ — 
ШЛЯХ ДЛЯ СТВОРЕННЯ НОВИХ ЕНТЕРОСОРБЕНТІВ 

TA ХАРЧОВИХ ДОМІШОК 

Досліджено особливості сорбції іонів важких металів деякими природними сорбентами 

поліцукридного типу: пектинами, альгінатами та модифікованими целюлозовмісними 

матеріалами. Показана доцільність використання різних методів модифікування рослин­

них сорбентів. 

Дедалі актуальнішими стають проблеми захис- середовища [1]. Так, згідно з даними Міністерства 

ту людини від впливу забруднення навколишнього охорони здоров'я України [2] понад 80 % території 
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країни забруднено шкідливими та токсичними 

продуктами техногенного характеру, в тому числі 

іонами важких металів і радіоактивними ізотопа­

ми. Небезпечність важких металів зумовлена стій­

кістю їх іонів у зовнішньому середовищі, розчин­

ністю у воді, сорбцією ґрунтом, а потім рослинами. 

Це призводить до їх накопичення в небезпечних 

концентраціях в організмі людини й виникнення 

ряду так званих екологічно залежних захворювань 

(токсикодермій, алергій, онкоутворювань тощо). 

B комплексі заходів, спрямованих на забезпечення 

життєдіяльності і здоров'я населення, найбільш 

ефективними і сучасними є терапія і профілактика 

адсорбуючими препаратами (ентеросорбентами) та 

спеціальними харчовими домішками антидотної та 

протекторної дії [3, 4]. 

Серед значної кількості адсорбуючих препара­

тів помітна частина — це речовини природного 

походження, зокрема різні поліцукриди. Природні 

поліцукриди представлені в широкому "асорти­

менті" і в рослинному, і в тваринному світі. Вони 

можуть існувати у вигляді простих цукридів, їх 

димерів, олігомерів і високополімерів й, відповід­

но, утворювати розчинні або частково розчинні 

продукти, а також цілком нерозчинні або набря­

каючі утворення. 3 цієї причини їх ще називають 

природними гідроколоїдами. Різноманітність полі­

цукридів, складність просторової організації їх по­

лімерних утворень наводять на думку, що такі ви-

сокомолекулярні структури були створені в процесі 

еволюції живої природи для виконання багатопла­

нових і тонких функцій, в тому числі захисної від 

зовнішніх токсикантів. Тому ми акцентуємо нашу 

увагу на здатності різних поліцукридів адсорбу­

вати зі складних біологічних середовищ (за моле­

кулярним, іонообмінним чи комплексоутворюваль­

ним механізмом) шкідливі органічні речовини, 

іони важких металів і радіонукліди й виводити їх з 

живого організму. 

Відомо, що головним елементом хімічної 

структури поліцукридів є один або кілька простих 

цукридів чи їх похідних [5]. Так, на прикладі глю­

кози можна бачити основні її трансформації, які 

найчастіше зустрічаються в природі. Молекула 

глюкози може бути в вигляді 6-членного цикла 

(глюкопіраноза) або 5-членного цикла (глюкофу-

раноза). Основна особливість молекули простих 

цукридів — наявність вільних спиртових й гідро­

ксильних груп. Спиртові групи можуть бути част­

ково чи цілком метильовані (метильована глюкоза) 

або заміщені на інші групи, наприклад, метильні 

(дезоксиглюкоза) чи карбоксильні (глюкуронова 

кислота). B свою чергу, одна чи кілька гідроксиль­

них груп можуть бути заміщені на аміногрупу 

(глюкозамін) або ацетильовану аміногрупу (ацети-

льований глюкозамін). 

Зрозуміло, якщо молекулярна сорбція поліцук­

ридів визначається структурою каркасу, утворено­

го простими цукридами одного або кількох типів, 

то іонообмінні і комплексоутворювальні властиво­

сті таких поліцукридів залежать від наявності віль­

них функціональних груп, насамперед, від концен­

трації карбоксильних груп або аміногруп. 

Найбільш розповсюджені природні поліцукри­

ди можна умовно розділити на 2 різновиди: 1) — 

нерозчинні або частково набрякаючі й 2) — геле-

утворювальні і частково розчинні (табл. 1—2). Ха­

рактерною особливістю перших є те, що це гомо-

полімери лінійного типу з високим ступенем полі­

меризації. До іншого різновиду належать, як пра­

вило, гетерополімери розгалуженого типу з віднос­

но невисоким ступенем полімеризації. Сорбційна 

активність поліцукридів першого різновиду (целю­

лоза, манани, хітин) взагалі невисока, оскільки 

вони практично не містять вільних функціональ­

них (здатних до іонного обміну і комплексоутво-

рення) карбоксильних та аміногруп. Просторова 

структура цих поліцукридів в початковому вигляді 

не має пористості, потрібної для молекулярної 

сорбції. Ці високомолекулярні утворення волок­

нистого типу складають каркас клітинних структур 

в рослинному та тваринному світі, а проміжок між 

ланцюгами звичайно заповнено жирами, білками, а 

також поліцукридами меншої молекулярної маси. 

Однак навіть у такому вигляді поліцукриди першо­

го різновиду мають лікувальну функцію: покра­

щують евакуаційну функцію кишечника, зв'язують 

і навіть частково утримують на собі деякі шкідливі 

або токсичні продукти при перетравлюванні їжі. 

B зв'язку з цим поліцукриди першого різновиду 

називають ще "харчовими волокнами", а гастро­

ентерологи рекомендують збагачувати ними раціон 

харчування [6]. 

Серед поліцукридів другого різновиду най­

більш цікавими є пектини та альгінати, які мають 

вільні карбоксильні групи. Саме ці продукти відомі 

своєю лікувальною дією як субстанції, здатні зв'я­

зувати іони важких металів і деяких радіонуклідів. 

Пектини та альгінати як у чистому вигляді, так і в 

комбінації з іншими компонентами широко реко­

мендовані як адсорбівні засоби (ентеросорбенти, 

харчові домішки) для профілактики та лікування 

металозів, хронічної променевої хвороби та ряду 

інших екологічно залежних захворюваннь [7—9]. 

Поліцукриди цієї групи здатні зв'язувати також 

і невеликі молекули за типом сполук включен­

ня [10]. 

Ілюстрацією високої зв'язувальної здатності 

пектинів і альгінатів є діаграми на рис. 1 і 2, де 

представлені величини вибірковості (коефіцієнти 

розподілення — Kd) цих сорбентів за рядом іонів 

важких металів при їх сорбції зі стандартного со­

льового розчину Рінгера, що моделює електроліт-
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Поліцукриди Структурний цукрид і ступінь полімеризації Поліцукридвмісні продукти 

Целюлоза Л ін ійний пол імер D-глюкози 
Бавовна , д ер евина , горіхова шкаралупа , 

фруктов і к і сточки 

Манани Л ін ійний пол імер D-манози 
Рослини , др іжджі , морськ і водорост і , 

г риби 

Хітин 
Л ін ійний пол імер ацетильованого 

D-глюкозаміну 

Зелен і морськ і водорост і , гриби, 

безхребетн і 

Поліцукрид Структурний цукрид Поліцукридвмісні продукти 

Геміцелюлози 

Л ін ійно роз галужений пол імер ксилози , 

араб інози , манози , галактози, фруктози 

і т.д. 

Д ер е вина , р о с лини , горіхова шкаралупа , 

фруктов і к істочки, зернов і культури та ін. 

Агар 
Л ін ійно роз галужений пол імер 

D-галактоп іранози або ін. цукрид ів 
Червон і морськ і водорост і 

Альгінат 
Л ін ійно роз г алужений пол імер 

D-мануроново ї й L-гулуронової кислот 
Бурі морськ і водорост і 

Пектин 
Л ін ійно роз галужений пол імер 

D-галактуроново ї кислоти та ін. цукриди 

Цитрусов і , яблучні , бурякові в ижимки 

та ін. 

Інулін Л ін ійний пол імер D-фруктоп іранози Топ інамбур , ж о ржини 

Крохмаль 
Роз галужений пол імер D-глюкози з 

ам і лопектином 
Зернов і , картопля та ін. 

Таблиця 1. Нерозчинн і та частково розчинн і пол і цукриди 

Таблиця 2. Частково розчинн і й г елеутворювальн і пол і цукриди 
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ний склад біологічних рідин організму. Порівняль­

ні дані по Kd, отримані нами [11, 12] як для стан­

дартних умов (рівноважна концентрація металу 

становила 1 мМ/л), так і за умови, що рівноважна 

концентрація становить фізіологічно допустимий 

рівень цього металу в організмі. Відмітимо, що для 

іонів міді, нікелю, кобальту і цинку "фізіологічна" 

норма дорівнює 10
-2

 мМ/л, свинцю — 10
-3

 мМ/л, 

кадмію та стронцію — 10
-4

 мМ/л. При цьому ви­

вчено декілька промислових зразків пектинів (яб­

лучний, буряковий і цитрусовий), альгінатів (Кел-

гін, Манугель і Еламін), що виробляються в Україні 

та за кордоном. 

Незважаючи на всі очевидні переваги поліцук­

ридів другого різновиду (пектини, геміцелюлози, 

альгінати та ін.), треба пам'ятати, що це, як пра­

вило, рафіновані продукти, сорбційні якості яких 

вивчені достатньо добре і використовуються майже 

з максимальною можливістю. Підвищити їх сорб­

ційні можливості практично не є можливим. 

Менше вивченим (гірше реалізованим на прак­

тиці) напрямом є модифікація поліцукридів першо­

го різновиду з метою отримання на їх основі до­

статньо ефективних адсорбентів. У літературі опи­

сані досить успішні результати подібних дослі­

джень — використання в якості лікувальних засо­

бів мікрокристалічної целюлози, окисненої целю­

лози, хітозанів (продуктів гідролізу хітину) та 

ін. [13, 14]. 

У розвиток вказаного напряму метою наших 

досліджень було вивчення можливості модифікації 

целюлозовмісних продуктів, які є неутилізованими 

відходами або обмежено утилізованими субпро­

дуктами агропромислового сектора України. Асор­

тимент такої сировинної бази достатньо широ­

кий — кісточки фруктів (абрикоси, персики, сливи, 

вишні), кісточки винограду, шкаралупа горіхів (во­

лоські, лісові), вижимки цукрового буряку, лузга 

зерен і солома злакових (пшениця, ячмінь, просо 

та ін.), лузга зерен соняшника тощо. 

Мета модифікаційних засобів — зменшити 

довжину (а значить, і жорсткість) полімерних лан­

цюгів, збільшити доступ до вільних функціональ­

них груп у макроланцюгах і підвищити їх концен­

трацію, створити нові функціональні групи, в тому 

числі такі, що надають целюлозному каркасу ту чи 

іншу специфічність сорбції. 

B цій статті наводимо деякі отримані нами ре­

зультати, що свідчать про ефективність різних ва­

ріантів модифікації. Так, у табл. 3 наведені харак­

теристики порової структури соломи пшениці, луз­

ги гречки та соняшника, які були оброблені гідро­

термічним способом та ліофільно висушені. З'ясу­

валося, що після модифікування суттєво підвищу­

ється питома поверхня матеріалу(10—30 м
2
/г), тоді 

як для вихідного продукту цей параметр становить 

менше 1 м
2
/г. Характерним є також поява у моди­

фікованих матеріалів деякої мікропористості, чого 

не спостерігалось у початкових продуктах. Резуль­

тати порівняльних досліджень сорбції тестових ре­

човин — метиленового синього та вітаміну B12 із 

розчинів свідчать про суттєву молекулярну сорб­

цію органічних речовин модифікованими матеріа­

лами. Відповідні діаграми коефіцієнтів розподілен­

ня (рис. 3), визначені для стандартної рівноважної 

концентрації тестових речовин, демонструють під­

вищену спорідненість (селективність сорбції) 

модифікованих продуктів до органічних молекул, 

особливо з високою молекулярною масою. 3 наве­

дених даних видно, що модифіковані целюлозо-

вмісні продукти за показниками молекулярної 

сорбції суттєво перевищують пектини та альгінати. 

Більше того, за ефективністю сорбції вони набли­

жаються до показників "класичного" ентеросор-

бенту на основі активованого вугілля. 

Досить показовими є дані, що характеризують 

властивості субпродуктів, які піддавали високо­

температурній екструзії (табл. 4). 3 даних цієї таб­

лиці випливає, що така обробка призводить до під­

вищення (в 3 рази) концентрації вільних макрора-

дикалів целюлозних ланцюгів, що свідчить про 

ефективну деструкцію останніх та, ймовірно, їх 

часткове окиснення. При цьому суттєво підвищу­

ється статична обмінна ємність за іонами лужних 

металів та комплексоутворювальна здатність сто­

совно свинцю та стронцію, а також вибірковість 

Таблиця 3. Вплив г і дротерм ічно ї обробки та л і оф ільного с уш іння на сорбц ійн і властивост і 

целюлозовм і сних продукт і в 

Характеристика 
Одиниці 

вимірювання 

Зразок 

Характеристика 
Одиниці 

вимірювання 
Солома пшениці Лузга гречки Лузга соняшника Характеристика 

Одиниці 
вимірювання 

до після до після до після 

Питома площа поверхні за Ar м
2
/г < 1 12 < 1 12 < 1 28 

Об'єм адсорбційних пор см
3
/г 

— за C6H6 0 0,10 0 0,08 0 0,09 

— за CH3OH 0,22 0,22 0,20 

— за H2O 0,24 0,18 0,19 
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Рис. 3. Порівняння селективності при адсорбції із "стандартних" розчинів для різних адсорбентів: 

активоване вугілля, поліцукриди та модифіковані целюлозовмісні матеріали 

Таблиця 4. Вплив високотемпературно ї екструз і ї на сорбц ійн і властивост і ц е люло зо вм і с них продукт і в 

Одиниці 
Зразки 

Характеристика вимірю­ Бурякові вижимки Лузга гречки Лузга соняшника 

вання до після до після до після 

Концентрація парамагнетичних 
центрів 

спін/г 1,1 • 10
15 

3,1 • 10
15 

2,4 • 10
15 

7,9 • 10
15 

1,1 • 10
15 

2,7 • 10
15 

Статична обмінна ємність м-екв./г 

— за СГ-аніонами 0,4 0,5 0,4 0,5 0,4 0,5 

— за Nа
+
-катіонами 1,4 2,0 1,8 2,0 0,8 1,4 

Комплексоутворювальна здатність % 

— за Pb
2+ 

47,4 71,0 41,2 50,0 20,0 43,8 

— за Sr
2+ 

53,5 77,5 44,4 65,4 33,3 64,0 

Коефіцієнт розподілення за 

радіостронцієм 
мл/г 30 270 20 310 — — 

Таблиця 5. Вплив х ім ічного модиф ікування на сорбц ійн і властивост і ц е люло зовм і с них продукт і в 

Характеристика Одиниці 

Зразок 

Характеристика Одиниці Абрикосова кісточка Горіхова шкаралупа Характеристика Одиниці 

до після до після 

Параметри порової структури (до та після механохімічної обробки) 

Питома площа поверхні за 

аргоном 
м

2
/г < 1 15 < 1 20 

Об'єм адсорбційних пор за 

бензолом 
см

3
/г 0,02 0,18 0,02 0,22 

Селективність щодо іонів важких металів (до та після фосфорилювання) 

Комплексоутворювальна здатність 

— за Pb
2+ 

— за Sr
2+ 

% 

44,8 

38,2 

92,7 

59,8 

52,3 

43,9 

97,4 

86,1 

Селективність щодо радіонуклідів (до та після модифікації фероціанідними кластерами) 

Коефіцієнт розподілення за 

радіоцезієм 
мл/г 30 11350 30 22370 
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Рис. 4. Діаграми коефіцієнтів розподілення при сорбції іонів важких металів з розчину Рінгера різними поліцук­
ридами та поліцукридвмісними матеріалами: а — стандартні умови, б — "фізіологічні" концентрації іонів 

сорбції радіостронцію (Kd по
 90

Sr підвищився на 

порядок). 

Нами проведено хімічне модифікування по­

дрібненої шкаралупи абрикосових кісточок та во­

лоських горіхів (табл. 5). 

Наведені в цій таблиці дані потверджують 

ефективність модифікування, що дає можливість 

готувати нові різновиди високовибіркових сорбен­

тів. Так, фосфорилування целюлозовмісних про­

дуктів призвело до суттєвого підвищення їх комп­

лексоутворювальної здатності щощо іонів свинцю 

та стронцію. Водночас модифіковані матеріали все 

таки поступаються пектинам та альгінатам за се­

лективністю сорбції більшості іонів важких мета­

лів. 3 діаграми на рис. 4 видно, що коефіцієнти 

вибірковості за найбільш токсичними металами — 

кадмієм та свинцем — у модифікованих матеріалів 

подрібненої шкаралупи горіхів або фруктових кіс­

точок нижчі, ніж у пектинів й альгінатів приблизно 

в 10 разів за стандартних умов і в 100—1000 разів 

за умов "фізіологічних" концентрацій зазначених 

елементів. 3 другого боку, введення в матрицю це­

люлозовмісних продуктів фероціанідних кластерів 

дозволило отримати досить перспективні сорбцій­

ні матеріали для зв'язування радіоцезію (коефіці­

єнти вибірковості за
 137

Cs досягають величин понад 

20000, і це, можливо, не є межею). 

Наведені приклади потверджують перспектив­

ність різних методів модифікації харчових волокон. 

Ці методи як окремо, так і в сукупності відкрива­

ють можливість отримання широкого асортименту 

високоємних і гостроселективних сорбентів, здат­

них виступати в якості субстанцій нових ентеро-

сорбентів і харчових домішок. Доволі привабливо 
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це й тому, що відкриваються нові можливості ути­
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