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АНОТАЦІЯ 

 

Іванова В. П. Концентрування та вилучення іонів важких металів із води. 

– Кваліфікаційна наукова праця на правах рукопису. 

Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата технічних наук за 

спеціальністю 21.06.01 – Екологічна безпека. – Національний технічний 

університет України «Київський політехнічний інститут імені Ігоря 

Сікорського». – Національний технічний університет України «Київський 

політехнічний інститут імені Ігоря Сікорського», Київ, 2019.  

Дисертаційна робота присвячена створенню ефективних методів глибоко-

го доочищення води від іонів важких металів, вдосконаленню існуючих методів 

пробопідготовки, розробці надійних та простих методик, що дозволяють вирі-

шити проблему справжньої оцінки якості водних об’єктів за рахунок визначен-

ня вмісту іонів важких металів на рівні їх гранично допустимих концентрацій 

та нижче. 

У зв'язку із зростанням техногенного забруднення навколишнього сере-

довища, економією витрат при водопідготовці і небезпекою токсичного забруд-

нення джерел водопостачання з'являється необхідність у використанні сучасних 

підходів для реалізації контролю якості води. Одними із найнебезпечніших за-

бруднювачів є важкі метали, які потрапляють у водні об’єкти в основному в ре-

зультаті скидання неочищених стічних вод підприємств, із стоками сільського-

сподарських угідь та атмосферними опадами.  

У першому розділі розглянуто найнебезпечніші метали-забруднювачі, які 

представляють загрозу для здоров’я та життя людей і тварин. До першого класу 

небезпеки відносять кадмій, свинець та ртуть. Метали-токсиканти, накопичую-

чись у харчових ланцюгах, потрапляють в організм людини та спричиняють се-

рйозні наслідки для її здоров’я. Тому актуальним завданням є розробка чутли-

вих методик визначення кількостей важких металів у воді на рівні гранично до-

пустимих концентрацій. Одними з найбільш доступних та простих методів ви-

значення вмісту важких металів є оптичні інструментальні методи. Вони мають 
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ряд переваг та недоліків. Так, значною перевагою оптичних методів є простота 

у реалізації, відсутність надто дорогої апаратури та відтворюваність. Недоліка-

ми методів є тривалість пробопідготовки, що зменшує точність визначення. 

Найбільший інтерес викликають електрохімічні методи аналізу, тому що відрі-

зняються дещо більшою чутливістю та вибірковістю у порівнянні з атомно-

абсорбційними методами. 

 До основних методів доочистки води від важких металів відносять мето-

ди іонного обміну та мембранні методи. Перевагами застосування мембранних 

методів очистки є прості та компактні установки, незначні енерговитрати та ви-

сока ступінь очистки. До недоліків слід віднести підвищення концентрації до-

мішок біля робочої поверхні мембрани. Іонообмінні методи є досить економіч-

ними та ефективними, проте після регенерації іоніту утворюється велика кіль-

кість елюатів, які необхідно утилізувати. Тому при виборі того чи іншого мето-

ду визначення важких металів необхідно враховувати способи попередньої під-

готовки проб та методів їх концентрування. Це надасть змогу суттєво підвищи-

ти чутливість приладів та визначати важкі метали з високою точністю.  

У другому розділі приведені відомості про об’єкти та методи досліджен-

ня, надані характеристики іонообмінних смол, нанофільтраційних та зворот-

ньоосмотичних мембран, які використовувались у роботі. Наведені методики 

визначення концентрації іонів жорсткості та важких металів, а також лужності 

та кислотності розчинів. Зазначені прилади та обладнання, які використовува-

лись у роботі. Наведені математичні методи обробки результатів експеримен-

тів. 

У третьому розділі наведені дослідження процесів іонообмінного вилу-

чення іонів важких металів з води. Встановлено, що використання сильнокис-

лотного катіоніту КУ-2-8 та слабокислотного катіоніту DOWEX MAС-3 забез-

печує як пом'якшення води, так і вилучення іонів міді при їх початкових конце-

нтраціях 30 і 1 мг/дм
3
. Ступінь вилучення іонів міді при фільтруванні 6 дм

3
 роз-

чину була  високою і складала 99,6 – 100,0 %. Показано, що застосування соля-

ної кислоти в якості регенераційних розчинів дозволяє практично повністю від-
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новити ємність іонітів та досягти концентрування розчинів більше, ніж у сто 

разів. Встановлено, що ємність іонітів КУ-2-8 та DOWEX MAС-3 по іонах важ-

ких металів не залежить від присутності іонів жорсткості в розчині. Дослідже-

но, що ємність іонітів по іонах міді зменшується зі зменшенням їх концентрації 

у вихідному розчині. Обмінна ємність катіоніту DOWEX MAС-3 за початкової 

концентрації міді 2 мг/дм
3
 досягає 30 мг-екв/дм

3
, а за 1 мг/дм

3
 – 17 мг-екв/дм

3
. 

Оцінено умови ефективної сорбції іонів міді та свинцю з розведених розчинів. 

Показано, що гарні результати по концентруванню сильно розведених розчинів 

іонів міді можна отримати при концентрації іонів міді до 1 мкг/дм
3
. Дослідже-

но, що ефективність сорбції міді значно нижча за сорбцію іонів свинцю. Це по-

яснюється утворенням малорозчинних комплексів іонів свинцю з сульфонат-

ними та карбоксильними групами катіонітів. При вивченні десорбції іонів сви-

нцю із слабокислотного катіоніту виявлено цікаву особливість. Показано, що 

ефективність десорбції є досить низькою і зростає із зменшенням маси сорбо-

ваного свинцю. При використанні в якості регенераційного розчину 2 М соля-

ної кислоти десорбція іонів свинцю практично не відбувається. Це пов’язано із 

механізмом комплексоутворення. Досліджено, що сильнокислотні катіоніти 

при вилученні іонів свинцю краще використовувати для доочищення води, а 

слабокислотні катіоніти – для концентрування розчинів. Визначено концентра-

ції проскоку іонів цинку, кадмію та нікелю при використанні іонітів КУ-2-8 та 

DOWEX MAС-3 в кислотній та сольовій формах. Встановлено, що величина 

сорбції іонів цинку залежить від форми іоніту. Так, при фільтруванні розчину 

(СZn
2+

= 0,985 мг/дм
3
, Vi  = 20 см

3
) через іоніт КУ-2-8 в кислотній формі концент-

рація проскоку іонів цинку зростає від 13 до 90 мкг/дм
3
. Показано, що катіоніт 

КУ-2-8 ефективніше сорбує іони цинку в кислій формі в порівнянні із DOWEX 

MAC-3, а DOWEX MAC-3 переважає катіоніт КУ-2-8 в Na
+
-формі. Встановле-

но, що сорбція іонів кадмію краще проходить на катіонітах в кислотній формі. 

Ступінь вилучення іонів кадмію при цьому складає 99,6 – 99,9 %. Показано, що 

високу ефективність вилучення іонів нікелю забезпечує слабкокислотний іоніт 

DOWEX MAС-3 незалежно від форми та присутності іонів жорсткості в розчи-
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нах. Залишкові вихідні концентрації нікелю у воді при цьому сягали 5 –            

16 мкг/дм
3
. Досліджено умови ефективної десорбції іонів важких металів з іоні-

тів. Показано, що в регенераційних розчинах можна підвищити концентрацію 

металів на декілька порядків. Вперше проведена оцінка ефективності застосу-

вання фільтрів змішаної дії в процесах вилучення та концентрування іонів міді, 

цинку, кадмію та нікелю із розведених розчинів. Показано, що із збільшенням 

об’єму фільтруючого завантаження знизилась залишкова концентрація іонів 

міді до 0,053 мкг/дм
3
. За початкових концентрацій іонів цинку, кадмію та ніке-

лю 0,1– 0,2 мг/дм
3
 дані метали видаляються повністю. 

У четвертому розділі вперше вивчені процеси очищення та концентру-

вання іонів важких металів із надрозведених розчинів при використанні методів 

зворотнього осмосу та нанофільтрації. Досліджено вміст важких металів у при-

родних водах та водопровідній воді м. Києва. Показано наявність забруднень 

води міддю, цинком, кадмієм та свинцем, що значно перевищують ГДК рибого-

сподарського призначення для вод річки Дніпро, Десна, Знобівка та суттєве за-

бруднення водопровідної та артезіанської води іонами кадмію, що у 13 – 16 разів 

перевищує ГДК для питних потреб. Визначено вплив іонів жорсткості, гідрока-

рбонатів, хлоридів та сульфатів на ефективність вилучення цинку, кадмію та 

нікелю при фільтруванні розчинів через зворотньоосмотичну та нанофільтра-

ційну мембрану. Показано, що ефективне нанофільтраційне вилучення іонів 

міді, цинку, кадмію та нікелю досягається при використанні комплексонів. До-

сліджено, що використання натрійкатіонованої води, яка містить кадмій, при 

фільтруванні крізь зворотньоосмотичну мембрану дає можливість отримати пе-

рміат із залишковим вмістом кадмію нижче рівня гранично допустимої концен-

трації. Встановлено, що концентрування іонів нікелю та цинку методом зворот-

нього осмосу при низькій селективності мембрани недоцільно. 

Запропоновані технологічні схеми глибокого очищення води від іонів ва-

жких металів, що дозволяють отримувати очищену воду та концентрати, які 

збільшують точність аналізу металів. 
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SUMMARY 

 

Ivanova V. P. Concentration and removal of heavy metal ions from water. – 

Qualifying scientific work on the rights of manuscripts. 

Dissertation for a Candidate of Technical Sciences degree, Specialty 21.06.01 

– Ecological safety. – National Technical University of Ukraine «Igor Sikorsky Kyiv 

Polytechnic Institute». – National Technical University of Ukraine «Igor Sikorsky 

Kyiv Polytechnic Institute», Kyiv, 2019. 

The dissertation is devoted to creation effective methods of deep water treat-

ment from heavy metal ions, improvement existing methods of sample preparation, 

development of reliable and simple methods that allow solving the problem of genu-

ine quality assessment of water objects by determining the content of heavy metal 

ions at their maximum permissible concentrations and lower. 

In connection with the growth of technogenic pollution of the environment, the 

cost savings in water preparation and the risk of toxic pollution of water supply 

sources, there is a need to use modern approaches to implement water quality control. 

One of the most dangerous pollutants is heavy metals that enter the water bodies 

mainly as a result of the discharge of untreated sewage from enterprises, with sinks of 

agricultural land and atmospheric precipitation. 

The first section deals with the most dangerous pollutants that pose a threat to 

the health and life of humans and animals. To the first class of hazard include 

cadmium, lead and mercury. Methane toxicants, accumulating in food chains, enter 

the human body and cause serious consequences for its health. Therefore, the actual 

task is to develop sensitive methods for determining the quantities of heavy metals in 

water at the level of maximum permissible concentrations. Optical instrumental 

methods are one of the most accessible and simple methods for determining the 

content of heavy metals. They have a number of advantages and disadvantages. Thus, 
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the considerable advantage of optical methods is the simplicity of implementation, 

the lack of too expensive equipment and reproducibility. The disadvantages of the 

methods are the duration of sample preparation, which reduces the accuracy of the 

determination. The most interesting are electrochemical methods of analysis, because 

they differ slightly more sensitivity and selectivity in comparison with atomic 

absorption methods.  

The main methods for water purification from heavy metals include ion 

exchange methods and membrane methods. The advantages of using membrane 

cleaning methods are simple and compact installations, low power consumption and a 

high degree of purification. Disadvantages include increased concentration of 

impurities near the working surface of the membrane. Ion-exchange methods are 

quite economical and efficient, but after regeneration of ionite, a large amount of 

eluates is formed that needs to be disposed of. Therefore, when choosing one or 

another method for the determination of heavy metals, it is necessary to take into 

account the methods of preliminary preparation of samples and methods of their 

concentration. This will significantly increase the sensitivity of the devices and 

identify heavy metals with high accuracy. 

The second section provides information on the objects and methods of 

research, provided the characteristics of ion exchange resins, nanofiltration and 

reverse osmosis membranes used in the work. The methods of determining the 

concentration of ions rigidity and heavy metals, as well as alkalinity and acidity of 

solutions are given. The indicated instruments and equipment used in the work. The 

mathematical methods of processing the results of experiments are presented. 

In the third section, studies of ion-exchange ion extraction of heavy metal ions 

from water are given. It has been established that the use of strong-acid cation ex-

changer КУ-2-8 and weakly acidic cationite DOWEX MAС-3 provides both water 

softening and copper ion extraction at their initial concentrations of 30 and 1 mg/dm
3
. 

The degree of copper ion extraction at a 6 dm
3
 solution was high and amounted to 

99,6 – 100,0 %. It has been shown that the use of hydrochloric acid as regenerative 

solutions allows practically to completely restore the capacity of ion exchangers and 
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achieve concentration of solutions more than 100 times. It was established that the 

capacity of ion exchangers KU-2-8 and DOWEX MAС-3 for heavy metal ions does 

not depend on the presence of rigidity ions in the solution. It was investigated that the 

capacity of ion exchangers on copper ions decreases with decreasing of their concen-

tration in the initial solution. The exchange capacity of cation exchanger DOWEX 

MAС-3 at an initial copper concentration of 2 mg/dm
3 

reaches 30 mg-ekv/dm
3
, and         

1 mg/dm
3
 – 17 mg-ekv/dm

3
. The conditions of effective sorption of copper and lead 

ions from diluted solutions are estimated. It is shown that good results on the concen-

tration of strongly dilute solutions of copper ions can be obtained at a concentration 

of copper ions up to 1 μg/dm
3
. It was investigated that the efficiency of copper sorp-

tion is much lower than the sorption of lead ions. This is due to the formation of low-

soluble complexes of lead ions with sulfonate and carboxyl groups of cation ex-

changers. In the study of lead ions desorption from weakly acidic cation exchanger, 

an interesting feature was revealed. It was shown that the desorption efficiency is ra-

ther low and increases with decreasing of sorbed lead mass. When used as a regenera-

tion solution of 2 M hydrochloric acid, desorption of lead ions practically does not 

occur. This is due to the mechanism of complex formation. It is researched that 

strongly acidic cation exchangers when removing lead ions are better used for water 

purification, and weak acid cation exchangers for concentration of solutions. The 

zinc, cadmium and nickel ion excursion concentrations were determined using ion 

exchangers KU-2-8 and DOWEX MAС-3 in acidic and saline forms. It was estab-

lished that the sorption value of zinc ions depends on the shape of the ionite. So, 

when filtering the solution (CZn
2+

 = 0,985 mg/dm
3
, Vi = 20 cm

3
) through the ion ex-

changer KU-2-8 in acid form, the zinc ion release rate increases from 13 to 90 μg/dm
3
. It 

has been shown that cation exchanger KU-2-8 more efficiently adsorbs zinc ions in 

acid form compared to DOWEX MAC-3, while DOWEX MAC-3 predominates cati-

on exchanger KU-2-8 in the Na
+
 -form. It was found that the cadmium ion sorption is 

better in acid form in cation exchangers. The degree of removal of cadmium ions in 

this case is 99,6 – 99,9 %. It has been shown that high efficiency of the extraction of 

nickel ions is provided by weakly acid DOWEX MA-3 ionite, regardless of the shape 
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and presence of rigidity ions in solutions. The residual output concentrations of nickel 

in water at the same time reached 5 – 16 μg/dm
3
. Conditions for effective desorption 

of ions of heavy metals from ionites are investigated. It is shown that in regeneration 

solutions it is possible to increase the concentration of metals by several orders of 

magnitude. For the first time an estimation of application efficiency of mixed action 

filters in processes of extraction and concentration of copper ion, zinc, cadmium and 

nickel from diluted solutions was carried out. It was shown that with increasing vol-

ume of filter loading, the residual concentration of copper ions decreased to        

0,053 μg/dm
3
. At initial concentrations of ions of zinc, cadmium and nickel 0,1 –             

0,2 mg/dm
3
 these metals are completely removed. 

In the fourth section, for the first time, the processes of purification and 

concentration of heavy metal ions from overdeveloped solutions using methods of 

reverse osmosis and nanofiltration have been studied. The content of heavy metals in 

natural waters and tap water of Kyiv is investigated. The presence of water pollution 

with copper, zinc, cadmium and lead significantly exceeds the MAC for the fishery 

for the Dnipro, Desna, and Znobivka waters and significant pollution of the water and 

artesian water by cadmium ions, which is 13 to 16 times higher than the MPC for 

drinking needs. The influence of rigidity ions, hydrocarbons, chlorides and sulfates 

on the efficiency of extracting zinc, cadmium and nickel during the filtration of 

solutions through the reverse osmosis and nanofiltration membrane has been 

determined. It is shown that effective nano filtration removal of copper, zinc, 

cadmium and nickel ions is achieved with the use of complexons. It was investigated 

that the use of sodium cathode-containing water containing cadmium, when filtered 

through a reverse-osmotic membrane, makes it possible to obtain permiates with 

residual cadmium content below the level of maximum permissible concentration. It 

was found that the concentration of nickel and zinc ions in the reverse osmosis 

membrane due to its low selectivity is inappropriate. 

The technological schemes of deep water purification from heavy metal ions 

are offered, allowing to receive purified water and concentrates, which increase the 

accuracy of the metals analysis. 
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ПЕРЕЛІК УМОВНИХ ПОЗНАЧЕНЬ 
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СВ – стічні води; 

ВМ – важкі метали; 

НФ – нанофільтрація; 

ЗО – зворотній осмос; 

СанПіН – санітарні правила і норми; 

ІХП – інверсійна хронопотенціометрія; 

РОР – розчинена органічна речовина; 

ПАР – піріділазорезорцин; 

Na-DDTC – діетилдитіокарбамат натрію; 

АЕС – атомно-емісійна спектрометрія; 

ЕДТА – етилендіамінтетраацетатна кислота; 

УФ – ультрафіолетове випромінювання; 

ОЄ – обмінна ємність; 

ПОДЄ – повна обмінна динамічна ємність; 

ПФП – повний факторний план; 

ОДЄ – обмінна динамічна ємність; 

ОЕДФК – оксиетилідендифосфонова кислота; 

НТМФК – нітрилотриметиленфосфонова кислота; 

ДДТН – диетилдитіокарбамат натрію. 
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ВСТУП 

 

Актуальність теми. Важкі метали належать до найбільш небезпечних 

забруднювачів водного середовища, джерелами надходження яких є промисло-

ві стічні води підприємств чорної та кольорової металургії, гірничодобувної і 

харчової галузі, машинобудування та сільського господарства. Гострота про-

блеми забруднення водного середовища важкими металами визначається висо-

кою концентрацією токсичних металів, що перевищують допустимі норми, 

утворенням високотоксичних комплексів, що поглинаються та накопичуються 

гідробіонтами в дозах, небезпечних для людини.  

На сьогодні актуальною є проблема створення та вдосконалення існую-

чих методів глибокого очищення води від токсичних металів. Проте застосу-

вання тих чи інших методів очистки ускладнюється певними вимогами щодо 

обсягу стічних вод, присутністю домішок та конкуруючих іонів у воді, а також 

утворенням токсичних концентратів, які складно утилізувати. 

Найбільшу небезпеку для людей і тварин представляють свинець, кадмій, 

ртуть, цинк та мідь. Токсична дія цих металів проявляється вже при дуже низь-

ких концентраціях. Саме тому виникла необхідність здійснення контролю якос-

ті водних об’єктів службами державного нагляду та дослідними лабораторіями. 

Проте однією з проблем є відсутність необхідного обладнання та сучасних, на-

дійних методик, які б дозволяли визначати вміст важких металів на рівні фоно-

вих концентрацій та нижче. Це питання є дуже важливим, особливо якщо вра-

хувати накопичення важких металів у трофічних ланцюгах в природних водой-

мах.  

Перспективним вирішенням вказаних проблем є розробка та впроваджен-

ня ефективних методів очищення природних та стічних вод, забруднених ток-

сичними металами з метою зменшення негативного впливу на живі організми 

та вдосконалення процесів пробопідготовки для проведення хімічного аналізу 

розчинів з високою точністю.  
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Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Робота 

виконувалась на кафедрі екології та технології рослинних полімерів Національ-

ного технічного університету України «Київський політехнічний інститут імені 

Ігоря Сікорського» за пріоритетним напрямком «Збереження навколишнього 

середовища та сталий розвиток» на замовлення Міністерства освіти і науки 

України в межах держбюджетних науково-дослідних робіт: «Створення мало-

відходної технології баромембранного очищення мінералізованих вод» (№ де-

ржреєстрації 0110U002228), «Захист поверхневих водойм від забруднення біо-

генними елементами та іонами важких металів» (№ держреєстрації 

0116U003766), «Застосування електролізу при створенні безвідходних процесів 

очищення води» (№ держреєстрації 0118U002086), а також згідно плану основ-

них напрямків наукової діяльності кафедри екології та технології рослинних 

полімерів Національного технічного університету України «Київський політех-

нічний інститут імені Ігоря Сікорського». 

Мета і задачі досліджень. Метою роботи було дослідження доцільності 

використання іонообмінних і баромембранних методів при вилученні іонів ва-

жких металів з води та створення перспективних методів концентрування силь-

но розведених розчинів у процесах пробопідготовки. 

Для досягнення поставленої мети і успішного вирішення задачі глибокого 

очищення розчинів від іонів важких металів були поставлені наступні завдання: 

– вивчення процесів іонообмінного вилучення іонів важких металів на 

сильно- і слабокислотних катіонітах та визначення впливу іонів жорсткості на 

обмінну ємність катіонітів по іонах важких металів; 

– дослідження залежності ефективності регенерації катіонітів від їх форми 

та об’єму, а також складу, концентрації і питомої витрати регенераційного 

розчину; 

– оцінка ефективності фільтрів змішаної дії при вилученні іонів міді, 

цинку, кадмію та нікелю з води в залежності від об’єму завантаження та 

співвідношення катіоніт / аніоніт; 

– визначення селективності нанофільтраційних мембран за іонами міді, 
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цинку, кадмію, свинцю та нікелю, їх продуктивності в залежності від тиску і 

ступеня відбору перміату, дослідження ефективності застосування 

комплексонів для повного вилучення важких металів при нанофільтрації; 

– визначення впливу іонів жорсткості, гідрокарбонатів, сульфатів і 

хлоридів, присутніх у розчині, на ефективність нанофільтраційного очищення 

води від іонів цинку, кадмію та нікелю; 

– оцінка ефективності вилучення іонів міді, цинку, кадмію та нікелю на 

зворотньоосмотичних мембранах низького тиску в залежності від робочого 

тиску, ступеня відбору перміату, складу води і типу комплексону; 

– оцінка перспективності використання іонообмінних та баромембранних 

методів в процесах концентрування іонів важких металів із сильно розведених 

розчинів. 

Об’єкт дослідження – екологічна безпека в галузі промислового та кому-

нально-побутового водоспоживання. 

Предмет дослідження – іонообмінні та баромембранні процеси очищен-

ня розбавлених розчинів від іонів важких металів і методи їх концентрування. 

Методи дослідження. В процесі виконання досліджень були використані 

іонообмінні, баромембранні, реагентні та механічні методи очистки води і кон-

центрування розчинів. З метою визначення концентрацій речовин і контролю 

фізико-хімічних процесів очищення води застосовували методи хімічного, фо-

тометричного аналізу та методику інверсійної хронопотенціометрії. Для оцінки 

достовірності отриманих експериментальних результатів були використані ма-

тематичні методи обробки даних. 

Наукова новизна одержаних результатів. В результаті виконаних дос-

ліджень по вирішенню поставленої наукової задачі по визначенню ефективнос-

ті баромембранних та іонообмінних методів вилучення важких металів із силь-

но розведених розчинів було вперше: 

– визначено закономірності іонообмінного вилучення іонів важких мета-

лів із розведених водних розчинів в залежності від типу та форми іонітів, спів-

відношення жорсткості, лужності та рН води, визначено граничні концентрації 
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металів, при яких сорбція іонів практично не відбувається, встановлено залеж-

ності параметрів іонообмінного очищення води від її характеристик при концент-

рації металів на рівні 0,001 – 10 мкг/дм
3
;  

– встановлено взаємозв’язок між ступенем вилучення іонів міді, цинку, 

кадмію та нікелю при сорбції даних металів на фільтрі змішаної дії від об’єму 

та складу завантаження, концентрації розчинів, характеристик водного середо-

вища; 

– визначено параметри ефективної десорбції іонів міді, цинку, кадмію та 

нікелю з катіонітів в залежності від складу, питомої витрати регенераційного 

розчину, форми іоніту та маси сорбованих іонів, типу катіоніту;  

– встановлено залежність селективності нанофільтраційних і 

зворотньоосмотичних мембран низького тиску по іонах міді, цинку, кадмію та 

нікелю від ступеня відбору перміату та концентрації розчинів, встановлено 

залежність продуктивності мембран від тиску, ступеня відбору перміату, 

іонного складу води, жорсткості та рН середовища; 

– визначено залежність ефективності баромембранного очищення та 

концентрування розчинів металів від типу та доз комплексонів, рівня 

мінералізації та іонного складу води, включаючи вміст аніонів; 

– удосконалено методи визначення концентрації важких металів у воді за 

рахунок концентрування із розведених розчинів методами нанофільтрування та 

іонного обміну; 

– подальшого розвитку набуло уявлення щодо застосування фільтрів 

змішаної дії в процесах глибокої деіонізації води. 

Практичне значення одержаних результатів. Розроблено прості та на-

дійні методики для контролю якості водних об’єктів, показана доцільність іо-

нообмінного концентрування іонів металів за їх низьких концентрацій, що до-

зволяє збільшити концентрацію важких металів в розчинах на декілька поряд-

ків. 
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Розроблено надійні методики концентрування іонів важких металів баро-

мембранними методами в процесах пробопідготовки, що підвищують точність 

та значно спрощують аналіз води. 

Приведені технологічні процеси та методики концентрування іонів мета-

лів дають змогу вирішити проблему оцінки якості води та збільшити чутливість 

методу визначення важких металів за рахунок ефективної пробопідготовки роз-

чинів. 

Створені технології глибокого доочищення води від іонів важких металів 

дають можливість вирішити проблему отримання високоякісної питної води з 

дотриманням вимог сучасних нормативних документів. 

Методики концентрування іонів важких металів із розведених розчинів 

були впроваджені на ПАТ «Київський завод РІАП» та апробовані в ПрАТ «АК 

«Київводоканал». Отримані нові наукові результати широко впроваджуються в 

навчальний процес при викладанні дисциплін «Технологія та обладнання захи-

сту гідросфери», «Техноекологія» та «Інструментальні методи хімічного аналі-

зу» на кафедрі екології та технології рослинних полімерів.  

Особистий внесок здобувача. Особисто здобувачем виконано детальний 

аналіз літератури, проведено всі експериментальні дослідження, розрахунки та 

обробку отриманих результатів, проведено підготовку та представлення допо-

відей на наукових конференціях, здійснено підготовку і оформлення друкова-

них праць, приведених в списку публікацій автореферату [1 – 31]. В спільних 

працях автору належить наступне: [1, 2, 7] – досліджено ефективність викорис-

тання сильнокислотного катіоніту при вилученні іонів міді в присутності іонів 

жорсткості; [3] – визначено доцільність використання іонного обміну при очи-

щенні води від іонів важких металів на прикладі іонів міді; [4, 5, 6] – визначено 

залежність продуктивності та селективності мембрани від ступеня відбору пер-

міату та тиску в системі; [8 – 11] – проведено оцінку використання катіонітів та 

фільтра змішаної дії в процесах вилучення іонів важких металів із розведених 

розчинів.  

Апробація результатів дисертації. Основні положення, наукові резуль-
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тати теоретичних та експериментальних досліджень за напрямком дисертацій-

ної роботи доповідались та обговорювались на наукових конференціях та семі-

нарах різних рівнів, а саме: ХІХ Міжнародній науково-практичній конференції 

«Екологія. Людина. Суспільство» (м. Київ, 2016); VIІ Всеукраїнській науково-

практичній конференції молодих учених, аспірантів і студентів «Вода в харчо-

вій промисловості» (м. Одеса, 2016); ІІІ Міжнародній науково-практичній кон-

ференції «Екологія і природокористування в системі оптимізації відносин при-

роди і суспільства» (м. Тернопіль, 2016); Х, ХІ Всеукраїнських науково-

практичних конференціях молодих учених і студентів «Екологічна безпека 

держави» (м. Київ, 2016, 2017); ХІ, ХІІ Міжнародних науково-технічних конфе-

ренціях «Проблеми екології та енергозбереження в суднобудуванні» (м. Мико-

лаїв, 2016, 2017); ІV, V Міжнародних науково-практичних конференціях «Чиста 

вода. Фундаментальні, прикладні та промислові аспекти» (м. Київ, 2016, 2017); 

Міжнародному конгресі «Сталий розвиток: Захист навколишнього середовища. 

Енергоощадність. Збалансоване природокористування» (м. Львів, 2016); Всеук-

раїнських наукових Таліївських читаннях "Охорона довкілля" (м. Харків, 2016); 

IV Міжнародній науковій конференції молодих вчених «Екологія, неоекологія, 

охорона навколишнього середовища та збалансоване природокористування»  

(м. Харків, 2016); VІ, VІІ Всеукраїнських науково-практичних Інтернет-

конференціях викладачів, аспірантів та студентів «Техногенно-екологічна без-

пека України: стан та перспективи розвитку» (м. Ірпінь, 2016, 2017); Міжнаро-

дній науково-практичній конференції «Екогеофорум – 2017» (м. Івано-

Франківськ, 2017); Четвертому студентському конгресі «Захист навколишнього 

середовища. Збалансоване природокористування» (м. Львів, 2017); XIII Міжна-

родній науково-практичній конференції cтудентів, аспірантів і молодих вчених 

«Ресурсоенергозберігаючі технології та обладнання» (м. Київ, 2017); V Міжна-

родній науково-практичній конференції «Сучасні проблеми біології, екології та 

хімії» (м. Запоріжжя, 2017); IV Всеукраїнській науково-практичній інтернет-

конференції «Економіка природокористування: стан, проблеми, перспективи» 

(м. Ірпінь, 2018); Всеукраїнській науково-практичній конференції студентів, 
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аспірантів та молодих науковців з міжнародною участю «Актуальні проблеми 

сучасної хімії» (м. Миколаїв, 2018). 

Публікації. За результатами досліджень опубліковано 31 наукову працю, 

у тому числі  7 статей у наукових фахових виданнях (з них 5 статей у виданнях 

України, які включені до міжнародних наукометричних баз), 20 тез доповідей в 

збірниках матеріалів конференцій та 4 статті в інших наукових виданнях 

України. 

Структура дисертаційної роботи. Дисертація складається зі вступу, 4-х 

розділів, висновків, списку використаних джерел та додатків. Загальний обсяг 

складає 239 сторінок. Обсяг основного тексту становить 166 сторінок. Усього в 

дисертації 23 таблиці, 99 рисунків, об’єм бібліографії складає 237 джерел, 4 до-

датки. 

  



27 

 

РОЗДІЛ 1 

ОСНОВНІ МЕТОДИ КОНТРОЛЮ КОНЦЕНТРАЦІЇ ВАЖКИХ МЕТАЛІВ 

ТА СПОСОБИ ЇХ ВИЛУЧЕННЯ ІЗ РОЗВЕДЕНИХ РОЗЧИНІВ 

 

В умовах активної антропогенної діяльності забруднення природних прі-

сних вод важкими металами стало особливо гострою проблемою. Актуальність 

цієї проблеми не викликає сумнівів. Досить сказати, що для важких металів в 

принципі не існує надійних механізмів самоочищення. Важкі метали лише пе-

рерозподіляються з одного природного резервуара в інший, взаємодіючи з різ-

ними живими організмами, і всюди залишають видимі небажані наслідки цієї 

взаємодії [32]. 

 

1.1 Форми існування та міграції важких металів у поверхневих водах  

 

Найважливішим показником якості середовища є ступінь чистоти по-

верхневих вод. Метал-токсикант, потрапивши у водойму або річку, 

розподіляється між компонентами цієї водної екосистеми.  

Форми міграції іонів металів визначаються хімічними властивостями са-

мих елементів. Так, головні іони, що представляють собою s-елементи (Ca
2+

, 

Mg
2+

, K
+
, Na

+
), в умовах природних вод не піддаються гідролізу і мало здатні до 

реакцій комплексоутворення. Іони інших металів, особливо d-перехідних 

елементів (Fe, Cu, Zn, Mn, Ni, Co, V, Cr, Mo), виявляють здатність до реакцій 

гідролізу і комплексоутворення. Гідроліз призводить, як правило, до утворення 

малорозчинних сполук – гідроксидів і основних солей.  

Дослідження стану іонів металів в природних водах ускладнено в силу 

ряду причин: низькі концентрації металів в природних водах, широкий діапазон 

значень рН природних вод (від 6 до 10) обмежує можливості багатьох методів 

дослідження, присутність в природних водах високомолекулярних органічних 

сполук (гумусових, поліпептидів), мінливість форм міграції іонів металів [33]. 

Наприклад, токсичність і біодоступність міді як типового важкого металу 
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залежить від її форм існування у водній екосистемі [34]. Форми сполук міді в 

природних водах залежать від значень рН середовища, процесів гідролізу і 

комлексоутворення.  

У поверхневих водах мідь знаходиться, головним чином, в розчиненому 

стані (84 – 95 %) [35].  

Встановлено, що комплексоутворення з розчиненими органічними речо-

винами (РОР) значно зменшує токсичний вплив металу [36]. 

Результати численних досліджень [37] і балансових розрахунків показу-

ють, що основна частина металів у прісних водах мігрує у вигляді завислих ре-

човин – їх частка складає 50 – 60 % і більше, а у водотоках 90 – 95 %.  

Дійсно розчинні форми металів у більшості випадків представлені висо-

комолекулярними сполуками аніонного характеру. При цьому для таких 

металів, як Fe (III), Hg (II), Cr (III), Pb (II), Cu (II), частка високомолекулярних 

комплексів складає 95 – 100 %. Для іонів Zn (II), Cd (II), Co (II), Ni (II), Mn (II) 

частка високомолекулярних комплексних сполук дещо нижче і складає 20 – 70 %. 

Досліджено, що найбільш міцні комплекси з більшістю лігандів природних вод 

утворюють залізо (ІІІ), ртуть (ІІ), мідь (ІІ), свинець (ІІ). Із цих металів у 

найбільших концентраціях у природних водах присутні залізо (ІІІ) і мідь (ІІ).  

Перехід металів у водному середовищі в комплексні сполуки може мати 

наступні наслідки: збільшення сумарної концентрації іонів металів за рахунок 

переходу їх в розчин з донних відкладів; зміна ступеня токсичності за рахунок 

комплексоутворення.  

Такі положення повністю підтверджуються дослідженнями, проведеними 

на Шацьких озерах упродовж тривалого часу [38]. Так, дослідження показали 

наявність забруднення води більшості озер міддю (8,0 – 12,0 мкг/дм
3
, що у 8 – 

12 разів перевищує ГДК для вод рибогосподарського призначення), нікелем 

(5,0 – 28,4 мкг/дм
3
, перевищення нормативів досягає у 3 рази), свинцем (1,3 – 

24,4 мкг/дм
3
, перевищення у 1,5 – 2,5 раза), хромом (3,8 – 122,0 мкг/дм

3
, переви-

щує ГДК, яка рівна 1,0 мкг/дм
3
), кобальтом (2,00 – 15,72 мкг/дм

3
, перевищення 

у 1,5 раза) та цинком (19,8 – 260,0 мкг/дм
3
, перевищення в 1,9 – 26,0 разів). За-
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вдяки дослідженням виявлено стабілізацію еколого-токсикологічної ситуації 

щодо забруднення Шацьких озер важкими металлами. Їх вміст у воді навіть не-

значно зменшився.  

В роботі [39] повідомляється, що для осадження іонів металів основне 

значення має активна реакція середовища (рН). Інтенсивне утворення осадів 

відбувається за наступних значень рН: для Со
2+

 і Сu
2+

 – 5,3; для Fe
2+

 – 5,5; для 

Pb
2+

 – 6; для Cd
2+

 – 6,7; для Zn
2+

 – 7; для Hg
2+

 – 7,3. Метали осаджуються у 

вигляді окисів (ZnO, CuO), гідроокисів (Zn(OH)2), карбонатів (ZnCO3), 

гідрокарбонатів (Cu2(OH)2CO3), фосфатів (Zn3(PO4)2), сульфідів (CuS) і т.і. У 

прісних водах вже через сотню метрів від місця скидання істотно падає 

концентрація свинцю, цинку, хрому, кадмію; дещо далі переносяться нікель, 

мідь, кобальт.  

Авторами роботи [40] проведено вивчення адсорбції важких металів 

ґрунтами, обробленими надосадовою рідиною (осад стічних вод). В результаті 

досліджень виявлена така послідовність адсорбції: Pb > Cu > Zn > Ni > Cd ≈ Cr 

при pH 4,5 і Pb > Cu ≈ Zn > Cd > Ni > Cr при pH 6,5.  

В роботі [41] детально вивчено хіміко-аналітичний аспект проблеми ви-

значення форм існування металів в природних водах. Отже, токсичність вод 

при забрудненні їх важкими металами в основному визначається 

концентрацією або акваіонів металів, або найпростіших комплексів з 

неорганічними іонами. Присутність інших комплексоутворюючих речовин, 

перш за все органічних, знижує токсичність. Зазначене вище явище накопичен-

ня токсикантів в донних відкладеннях може стати причиною вторинної 

токсичності вод [42]. 

 

1.2 Токсичний вплив важких металів на водні екосистеми та здоров’я 

людини 

 

В даний час забруднення навколишнього природного середовища різними 

іонами важких металів представляє велику небезпеку для біосфери. Крім безпо-
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середньої токсичної дії на живі і рослинні організми, іони металів мають тенде-

нцію до накопичення в харчових ланцюгах, що підсилює їх небезпеку для лю-

дини. Навіть переходячи у зв'язаний стан, вони продовжують становити потен-

ційну загрозу для біологічних об'єктів [43]. 

Авторами роботи [44] зазначено, що важкі метали через їх значну роз-

чинність у водному середовищі мають здатність до високого ступеня біоакуму-

ляції і біомагніфікації.  

Встановлено, що важкі метали викликають серйозні наслідки для здоров'я 

людини, включаючи зниження росту та розвитку, рак, пошкодження органів, 

пошкодження нервової системи, а в крайніх випадках – смерть. Вплив деяких 

металів, таких як ртуть та свинець, також може спричинити розвиток 

аутоімунітету [45].  

В роботі [46] досліджено, що з еко-токсикологічної точки зору 

найнебезпечнішими металами є ртуть, свинець, кадмій та хром (VI). Серед за-

гальноприйнятих важких металів Cr (III), Cu, Zn, Ni та V відносно менш 

токсичні, ніж Fe і Al. Кадмій має період напіввиведення від 10 до 30 років.  

Кадмій відноситься до високотоксичних металів [47]. У водойми він над-

ходить у результаті вилуговування з ґрунтів та гірських порід, а також вино-

ситься зі стоками гірничодобувної та збагачувальної промисловості, потрапляє 

із атмосферними опадами, а також із поверхневих стоків сільськогосподарських 

угідь. Гідробіонти накопичують кадмій у своїх організмах у значних кількостях 

і за масового вимирання виступають джерелами вторинного забруднення. Спо-

луки кадмію гальмують процеси самоочищення водойм. Поріг токсичної дії ка-

дмію на гідробіонтів складає 0,15 мкг/дм
3
, допустимий вміст його у рибопроду-

ктах – 0,1 мг/кг сирої маси, ГДК поверхневих вод для питних потреб – 1 мкг/дм
3
, 

для рибогосподарських водойм – 0,0005 мг/дм
3
. 

Хром потрапляє у водне середовище в основному в двох станах: Cr (III) і 

Cr (VI). Встановлено, що Cr (VI) більш токсичний, ніж Cr (III). Cr (VI) впливає 

на фізіологію людини і викликає подразнення шкіри та рак легенів. Сполуки 

хрому є канцерогенними за своїм характером [48]. Джерелами забруднення во-
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дойм хромом є стічні води гальванічних цехів машинобудівних, автомобільних 

і авіаційних заводів, текстильних та хімічних підприємств. Відомий поріг ток-

сичної дії хрому складає 0,02 мг/дм
3
. ГДК хрому для водойм – 0,5 мг/дм

3
 для 

Сr
3+

, 0,05 мг/дм
3
 для Сr

6+
, для риборозведення відповідно 0,005 і 0,001 мг/дм

3
. 

Свинець головним чином акумулюється в кістках. Досліджено, що значне 

підвищення вмісту свинцю у навколишньому середовищі пов’язане зі спалю-

ванням твердого палива, виносом зі стічними водами рудозбагачувальних 

комбінатів, металургійних заводів, шахт, хімічних підприємств. Підвищений 

вміст свинцю в організмі викликає анемію, ниркову недостатність і розумову 

відсталість. ГДК  якості поверхневих вод для питних потреб – 10 мкг/дм
3
, для 

рибогосподарських водойм – 6 мкг/ дм
3
. 

В роботі [49] зазначено, що велика кількість ртуті потрапляє в навколиш-

нє середовище при розбиванні медичних термометрів. При вдиханні парів ртуті 

вона концентрується у мозку. Виникають нервово-психічні порушення, запамо-

рочення і постійні головні болі, знижується пам'ять, виникає загальна загальмо-

ваність. Повідомляється, що саме риби є найбільш забрудненими ртуттю біоре-

сурсами, споживаючи які людина наражається на небезпеку отруєння [50]. Кра-

їни Європейського Союзу запропонували ввести контроль за рівнем ртутного 

забруднення рибних продуктів. За результатами нормування ГДК для рибопро-

дуктів складає 0,5 мг/кг [51]. ГДК якості поверхневих вод для питних потреб – 

0,5 мкг/дм
3
, для рибогосподарських водойм – 0,0001 мг/дм

3
. 

В роботі [52] описано токсикологічний вплив міді на живі організми, та-

кий як блювота, спазми, судоми або навіть смерть. Основними джерелами над-

ходження міді у природні води виступають шахтні стоки мідних і поліметаліч-

них рудників, стічні води підприємств металургійної і хімічної промисловості, 

продукти корозії мідних споруд і технічних пристроїв, поверхневий змив із 

сільськогосподарських угідь, які обробляються мідним купоросом. ГДК якості 

поверхневих вод для питних потреб – 1000 мкг/дм
3
, для рибогосподарських во-

дойм – 1 мкг/дм
3
. 

Цинк – це необхідний для здоров’я людини мікроелемент. Проте надли-
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шок цинку може викликати серйозні проблеми зі здоров’ям, такі як спазми 

шлунка, подразнення шкіри, нудота і анемія [53]. У природні води потрапляє зі 

стічними водами збагачувальних підприємств, металургійних комбінатів і галь-

ванічних цехів, виробництва мінеральних фарб і штучного волокна. Суть ток-

сичного впливу Zn полягає у гальмуванні фотосинтезу фітопланктону. ГДК ци-

нку для водойм складає 1000 мкг/дм
3
, для риборозведення – 0,01 мг/дм

3
. 

Нікель, вміст якого в організмі перевищує критичний, може призвести до 

серйозних легеневих і ниркових проблем. Відомо, що нікель є канцерогеном 

для людини [54]. ГДК якості поверхневих вод для питних потреб – 20 мкг/дм
3
, 

для рибогосподарських водойм – 10 мкг/дм
3
. 

Деякі дослідники, наприклад Г. Аддетт, поділяють важкі метали на три 

основні групи: 1 група – есенціальні мікроелементи (Fe, Cu, Zn, Mn, Co, Cr, 

Mo); 2 група – умовно есенціальні мікроелементи (Ni, W, As); 3 група – токсич-

ні мікроелементи (Hg, Cd, Pb, Ві) [55, 56]. 

В результаті проведених авторами [57] досліджень встановлено, що ток-

сичність суміші солей виявляється більш високою, ніж токсична дія простих 

розчинів рівних концентрацій.  

Авторами роботи [58] запропоновано всі метали віднести до певного кла-

су небезпеки. Так, до першого класу небезпеки відносяться кадмій, ртуть, сви-

нець та хром (VI), а до другого класу відносяться мідь, нікель, цинк, кобальт та 

марганець.  

У роботі [59] розглянуто токсикологічну характеристику катіонів свинцю 

та міді. Свинець – отрута для всього живого, що викликає зміну в нервовій сис-

темі, системі крові і судинах, що зменшує концентрацію SH-груп. Попадання 

міді в організм людини веде до зниження резистентності еритроцитів. Констан-

ти дисоціації Pb(OH)2 по першій і другій ступенях становлять відповідно 9,6·10
-4

 

і 3·10
-8

. Константа дисоціації Cu(OH)2 по другому ступеню становить 3,4·10
-7

. 
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1.3 Методи контролю вмісту іонів важких металів у воді 

 

Останні десятиліття по всьому світу посилюються вимоги щодо захисту 

навколишнього середовища від різного роду забруднювачів, в тому числі і від 

важких металів. Висока токсичність при низьких дозах і здатність до накопи-

чення в живих організмах пояснює зростаючу потребу до корекції вмісту мета-

лів в стоках згідно всесвітнім нормам [60]. 

Необхідність здійснення екологічного контролю вмісту ВМ у воді питній 

декларується документами Всесвітньої організації охорони здоров’я, вітчизня-

ними нормативами, згідно з якими постало завдання контролювати такі небез-

печні токсиканти, як Pb, Cd, Cu, Zn, Hg, As, Ni, Co та інші на межі 5∙10
-4 

мг/дм
3
 

[48].  

При виборі відповідного методу визначення ВМ необхідно звертати увагу 

на такі критерії, як чутливість, точність, відтворюваність і вибірковість аналізу. 

В роботі [61] повідомляється, що для зниження меж виявлення та підви-

щення селективності визначення використовується поєднання попереднього 

концентрування елементів і їх подальшого аналізу.  

Одним з найбільш ефективних методів концентрування є сорбційний. 

Сорбційне концентрування слідів елементів є одним з важливих прийомів 

аналізу, що дозволяють істотно підвищувати точність і правильність визначен-

ня.  

Авторами робіт [62, 63, 64, 65] представлена велика кількість досліджень 

в цьому напрямку. В якості сорбентів застосовують органічні іонообмінні і хе-

латоутворюючі матеріали, різноманітні види неорганічних матеріалів (гідрок-

сиди металів, цеоліти, глини, гелі та золі), а також комбіновані матеріали. 

 

1.3.1 Оптичні інструментальні методи аналізу 

 

В роботі [66] розроблена методика фотометричного визначення плюмбу-

му (ІІ) в водних розчинах за реакцією з модифікованим хітозаном бісазобарвни-
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ком стильбазо. Застосування хітозану зменшує межу виявлення до 0,04 мкг/см
3
 

проби та розширює інтервал концентрацій до верхньої проби – 20 мкг/см
3
. 

Контроль вмісту іонів міді (II) в розчинах до і після сорбції проводили 

екстракційно-фотометричним методом з діетилдитіокарбаматом свинцю 

відповідно до методики [67]. 

Показано, що при фотометричному визначенні плюмбуму за реакцією з 

ПАР попереднє сорбційне концентрування на силохромі, модифікованому за-

міщеною піридин карбоновою кислотою, дозволяє на два порядки знизити ме-

жу визначення та досягти значення 5∙10
-5

 мг/дм
3 
[68]. 

В роботі [69] вивчено умови утворення та екстракції іонних асоціатів Cd (ІІ), 

Hg (ІІ) та Pb (ІІ) з реагентами 3-феніл(піридил)-5-тіоксо-4-аліл-4,5-дигідро-1Н-

1,2,4-триазол-1-карбодитіонату натрію та симетричними ціаніновими барвни-

ками. Концентрацію іонів металів визначали фотоколориметричним методом на 

приладі КФК-3-01 [70]. 

У представленій роботі [71] для визначення микрокількостей міді (II) ви-

користовували пікрамін епсілон і діетилдитіокарбамат свинцю, що дозволяють 

отримувати малі концентрації катіонів міді і цинку (0,5 – 5 мг/дм
3
) зі стічних 

вод. Катіони Cu
2+

 у слабокислому середовищі утворюють з пікрамін епсілоном 

стійку комплексну сполуку малиново-червоного кольору, а з діетилдитіокарба-

матом свинцю утворюється забарвлена внутрішньокомплексна сполука жовтого 

кольору.  

Методи спектрального аналізу поділяються на атомно-емісійні та атомно-

абсорбційні. 

Метод атомно-абсорбційного спектрального аналізу (ААС) ґрунтується 

на визначенні концентрації речовини за поглинанням шаром атомної пари еле-

менту монохроматичного резонансного випромінювання. Межі визначення 

окремих елементів становлять: Zn – 4∙10
-6

; Cd i Cr (III) – 3∙10
-5

; Cu – 7∙10
-5

; Pb – 

1,2∙10
-4

 мг/кг. Метод ААС є надчутливим і точним (відносна похибка не більше 

± 2 %). 

При використанні полум'яної атомізації досяжні значення концентрації на 
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рівні 0,1 – 10 мкг/дм
3
 для більшості елементів I і II груп, а для свинцю 10 –    

100 мкг/дм
3
. При електротермічній атомізації з об’єму зразка 20 см

3
 визнача-

ються 0,005 – 0,05 мкг/дм
3 

цинку, кадмію, магнію і срібла, 0,05 – 0,5 мкг/дм
3
 

алюмінію, хрому, марганцю, міді, заліза, молібдену, барію, кальцію та свинцю. 

Атомно-емісійний спектральний аналіз – один з найбільш поширених 

експресних високочутливих методів ідентифікації та кількісного визначення 

малих вмістів елементів [72]. Відносна стандартна похибка визначення стано-

вить ≥ 15 – 25 %. Межі виявлення важких металів складає менше 1 мкг/дм
3
. 

У роботі [73] вивчена можливість використання екстракційно-атомно-

абсорбційного методу для аналізу вод, в яких ГДК елементів складають 0,001 – 

0,5 мг/дм
3
. Виявлена можливість групової екстракції мікродомішків металів з 

використанням циклогексафосфату натрію з утворенням стійких аніонних ком-

плексів свинцю, кадмію, нікелю, хрому, міді, цинку.  

Розроблено методику групового концентрування і визначення важких ме-

талів у морській воді з використанням модифікованого сорбенту АМБ-Ant-

2СООН [74]. Кінетику сорбції іонів важких металів вивчали в статичному ре-

жимі. За методикою визначають вміст іонів металів (міді, цинку та кадмію) з 

концентраціями порядку n∙10
-3

 – n∙10
-1

 мг/дм
3
 на полум'яному атомно-

абсорбційному спектрометрі AAS-1N (Carl Zeiss Jena, Німеччина) з викорис-

танням полум'я пропан-повітря. 

Розглянуто особливості концентрування іонів металів кремнеземом, мо-

дифікованим полігексаметиленгуанідіном і 8-оксихінолін-5-сульфокислотою 

(SiO2-ПГМГ-Oxin). Сорбовані елементи десорбують 1 М розчинами HCl або 

HNO3 і визначають атомно-емісійним методом на приладі Optima 5300DV фір-

ми Perkin-Elmer (США) [75]. 

Автори роботи [76] використали методи плазмової атомно-абсорбційної 

спектроскопії і атомно-абсорбційної спектроскопії з електротермічним атоміза-

тором. 

З метою підвищення експресності аналізу авторами роботи [77] запропо-

новано проводити визначення металів методом спектрофотометрії з викорис-
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танням реагенту піріділазорезорцина (ПАР). Підготовка природної води до ана-

лізу включає нейтралізацію попередньо законсервованої і відфільтрованої про-

би води. Такий підхід дозволяє визначати в природних водах одночасно 4 мета-

ли (Fe, Cu, Mn, Zn) з відносними похибками 1 – 5 %. 

У роботі [78] детально вивчено метод відділення елементів від матричних 

компонентів високомінералізованих природних вод. Для цього використовують 

силікагель, що вилучає в статичному режимі Cd (II), Zn (II), Pb (II), Ni (II) при 

рН 4 – 9. Межі визначення важких металів сорбційно-атомно-емісійним мето-

дом при концентруванні в динамічному режимі та десорбцією склало 0,05 мкг/дм
3
. 

При сорбційно-атомно-абсорбційному визначенні металів межі виявлення 

склали 0,5 мкг/дм
3
.  

Запропоновано метод для визначення концентрації Mn (II), Co (II), Ni (II), 

Cu (II), Cd (II) та іонів Pb (II) на основі їх комплексоутворення з діетилдитіока-

рбаматом натрію (Na-DDTC) перед визначенням на полум'яному атомно-

абсорбційному спектрометрі [79].  

Науковцями [80] пропонується простий і швидкий спосіб використання 

двох лігандів (Е) -N1- (2-гідрокси-5-нітробензиліден) ізонікотино-гідразону та 

2-(4-фторбензиліденаміно) бензолтіолу для аналізу нікелю (II). Межа виявлення 

нікелю (II) зазначалася як 0,89 та 0,82 мг/дм
3
.  

Запатентовано способів визначення міді, свинцю і кадмію в пробі [81] 

шляхом контактування проби з цинком, попередньо нанесеним на високоос-

новний аніоніт JRA-400 з водно-ацетонного розчину та визначення елементів 

методом спектроскопії дифузного відбиття. 

В роботі [82] рекомендується застосування мікроекстракції для 

розділення та попереднього концентрування Ni (II), Co (II), Pb (II) та Cr (III). 

Межі виявлення металів становили 0,2∙10
-6

 мг/дм
3
 для Cr і 1,3∙10

-6
 мг/дм

3
 для 

Co, Ni і Pb. Відносні стандартні відхилення склали 6,2 % при 6,0 ∙10
-6

 мг/дм
3
 

для Cr і 7,2 % при 10∙10
-6

 мг/дм
3
 для Co, Ni та Pb (n = 7).  

При дослідженні процесу сорбції іонів цинку і міді з водних розчинів на 

досліджуваному матеріалі визначали величину сорбції (S,%) та сорбційну 
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ємність методом атомно-абсорбційної спектрометрії на приладі марки contra 

700 (AnalytikJena, Німеччина) [83]. 

Поєднання концентрування модифікованими сорбентами із спектроскопі-

єю дифузного віддзеркалення дозволило з точністю sr = 0,01 – 0,07 визначити 

важкі метали і знизити межу виявлення до n·10
-4

 мг/дм
3
 [84]. 

Вченими розглянута можливість застосування твердофазних аналітичних 

реагентів на основі іммобілізованого на пінополіуретані і ксерогелі 1,5 діфеніл-

карбазона для комбінованих спектроскопічних методів визначення Pb (II), Cd (II), 

Co (II), Zn (II), Ni (II), Hg ( II) та Cu (II) [85]. 

В роботі [86] розроблена методика сорбційно-спектроскопічного визна-

чення свинцю на основі реакції бромпірогаллолового червоного з Pb (II) в сере-

довищі затверділого желатинового гелю. 

Зазначено доцільність використання спектроскопії дифузного відбиття 

для визначення важких металів [87]. Так, по результатам, представленим в ро-

боті [88], можна сказати, що на основі твердофазної реакції взаємодії ВМ з ро-

даміном Б, іммобілізованим на Ca-монтмориллонитовій глині, можливо створи-

ти методики концентрування та визначення Cu
2+

, Zn
2+

, Cd
2+

 і Pb
2+

 у водних роз-

чинах. Діапазон визначення концентрацій складає 1∙10
-2

 – 1∙10
-4
 мг/дм

3
. 

Визначено, що маскуючими реагентами для визначення ВМ з концентра-

цією по 0,05 мг/дм
3
 є додавання: при визначенні Cu

2+
 – унітіолу; Zn

2+
 – 

ДЕДКNa; Cd
2+

 – винної кислоти; Pb
2+

 – гліцину [89].  

Ряд робіт [90, 91, 92] присвячено визначенню концентрації домішок мета-

лів у стічній воді на вході і виході з адсорбційної колонки методом атомно-

абсорбційної спектроскопії (ААС), аналіз розчинів проводили на спектрометрі 

С-115М [93] та С-115М1 [94] з вихідною концентрацією металів 1·10
-4

 моль/дм
3
, 

на спектрометрі Shimadzu AA-6800 [95], на приладі «Сатурн» [96], на спектро-

фотометрі «КФК-3» [97]. 

Проведено визначення вмісту важких металів у водах методом електроте-

рмічної атомно-абсорбційної спектроскопії [98] на атомно-абсорбційному ком-

плексі КАС-120.1 з комп’ютерною реєстрацією аналітичного сигналу: програма 
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«КАС» від АТ «Селмі». 

Авторами показана можливість визначення концентрації металів атомно-

емісійним методом (спектрометр з індуктивно зв’язаною плазмою IRIS Interpid 

II XSP) [99] та ICAP 6500 [100], фірми Thermo Fisher Scientific (США). Похибка 

вимірювання металів складала 0,03 – 1,5 %. Методика включає сорбційне кон-

центрування іонів металів в динамічному режимі та десорбції елементів 5 см
3
      

2 M HNO3.  

Контроль вмісту міді (ІІ) в розчині здійснювали на спектрофотометрі UV-

1800 Shimadzu при довжині хвилі 430 нм. Для цього в аналізований розчин вво-

дили 4 см
3
 розчину діетилдитіокарбамату свинцю в тетрахлориді вуглецю [101]. 

В роботі [102] проведено визначення вмісту металів в розчинах методом 

мас-спектрометрії ICP-MS. Межі виявлення важких металів в розчинах склали 

менше 0,001 мг/дм
3
. 

Авторами роботи [103] вивчена можливість визначення міді, цинку, кад-

мію і свинцю у воді методом спектроскопії дифузного відбиття з використан-

ням глинистого мінералу, модифікованого родаміном Б. Межі виявлення важ-

ких металів у питній воді склали, мкг/дм
3
: Cu

2+
 – 0,6; Zn

2+
 – 1,6; Cd

2+
 – 0,5; Pb

2+
 – 

5,0.  

Показана можливість спектрофотометричного вивчення комплексних 

сполук полігексаметиленгуанідину солянокислого з іонами Cu
2+

, Ni
2+

, Cr
3+

 та 

Co
2+

 методом Остромисленського-Жоба (методом ізомолярних серій) [104]. 

Автори роботи [105] вважають, що атомно-емісійна спектрометрія АЕС з 

індукційно зв’язаною плазмою (ICP-AES) та мас-спектрометрія з індукційно-

зв’язаною плазмою (ICP-MS) на сьогоднішній день являються найбільш висо-

кочутливими методами визначення складу води. 

Рентгено-флуоресцентний аналіз – це сучасний фізичний метод вимірю-

вань, що застосовується для якісного та кількісного визначення елементного 

складу різних речовин та матеріалів. Серед переваг аналізу слід відзначити уні-

версальність, експресність та неруйнівну здатність. Основними недоліками ме-

тодів можна вважати досить складне обслуговування, високу собівартість та 
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кошторис аналізу проби.  

В роботі [106] пропонується експрес-методика визначення мікроелемент-

ного вмісту води. Для проведення досліджень використовували аналізатор віт-

чизняного виробництва «Elvax-mini». Поріг чутливості методу при випарюван-

ні 50 см
3
 води для більшості елементів становить 0,01 мкг/дм

3
. 

Пропонується спосіб визначення важких металів у воді, що включає при-

готування проби для аналізу методом концентрування при фільтруванні через 

сорбційний ацетилцеллюлозний або нітроцелюлозний мембранний фільтр. До-

сягається висока чутливість визначення, що дорівнює 0,5 мкг/дм
3
 [107]. 

В роботі [108] використовується комплексоутворюючий сорбент, який 

отримують імпрегнуванням поверхні целюлозних фільтрів органічними ком-

плексоутворюючими реагентами. Сорбент ефективний для концентрування ва-

жких металів з розчинів для подальшого рентгенофлуоресцентного визначення. 

Він володіє високою сорбційною здатністю, а також здатністю як індивідуаль-

ного, так і групового вилучення важких металів. 

Визначено, що без попереднього концентрування проби можна отримати 

значення концентрацій в діапазоні 1∙10
-2

 – 5∙10
-1

 мг/кг з точністю 30 % [109]. 

Запропоновано спосіб [110] рентгено-флуоресцентного визначення коба-

льту і ртуті у воді з попереднім статичним і динамічним концентруванням у ви-

гляді тіоціанатних і йодидних комплексів на пінополіуретанових сорбентах. За-

пропонований підхід дозволяє підвищити чутливість визначення кобальту і 

ртуті у воді на 2 – 4 порядки. 

Автори роботи [111] розглянули електрофоретичне визначення іонів важ-

ких металів у вигляді комплексів з ЕДТА. У роботі використовували систему 

капілярного електрофорезу «Капель 105М». Величини меж виявлення склада-

ють від 0,05 мг/дм
3
 для іонів Pb(II) до 0,6 мг/дм

3
 для Fe(III).  

Метод рентгено-флуоресцентного аналізу з повним зовнішнім відобра-

женням (РФА ПЗВ) знайшов застосування при аналізі різних вод: питних, міне-

ральних [112], дощових [113, 114], річкових [115, 116, 117], морських [118, 119, 

120], стічних [121], деіонізованих [122], підземних [123, 124, 125, 126, 127] та 
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інші. РФА ПЗВ морських вод дозволяє визначати важкі метали, вміст яких бі-

льше 0,1 мг/кг.  

При аналізі вод з низьким вмістом аналітів часто використовують конце-

нтрування проби шляхом її багаторазового нанесення [128]. 

Так при визначенні Ni [129], наведені залежності інтенсивності флуорес-

ценції, фону та межі виявлення від об’єму розчину, що наноситься. Встановле-

но, що збільшення об’єму дозволяє знизити межу виявлення Ni від 1,1 до        

0,4 мкг/дм
3
. 

Автори роботи [130] визначали вміст катіонів міді, нікелю і кобальту в 

розчинах методом рентгено-флуоресцентної спектроскопії, використовуючи 

EDX-800 фірми «Shimadzu» (Японія). Час інтегрування – 100 с. 

Ефективним прийомом при аналізі стічних і природних вод є викорис-

тання комбінованих екстракційно-рентгенофлуоресцентних методів визначення 

іонів важких металів. Суть їх полягає в екстракції іонів металів-токсикантів з 

водної фази легкоплавкими органічними екстрагентами, що дозволяє досягти 

концентрування мікроелементів в 1000 і більше разів [131]. 

Метод люмінесцентного аналізу ґрунтується на здатності речовини ви-

промінювати світло під дією різних збудників: УФ – випромінювання або ви-

димого світла (фотолюмінесценція), енергії хімічної реакції (хемілюмінесцен-

ція), яка поширена в живій природі. 

Представлено спосіб визначення кадмію (II), який включає приготування 

сорбенту, вилучення кадмію (II) з розчину сорбентом і переведення його в ком-

плексне з'єднання, вимірювання інтенсивності люмінесценції (478 нм) поверх-

невого комплексу кадмію (II) і визначення вмісту кадмію за градуювальним 

графіком [132]. 

В роботі [133] детально вивчена сорбція Zn (II) на носіях, модифікованих 

8-оксихіноліном і його похідними. Методика застосована для сорбційно-

флуориметричного визначення Zn (II) у річковій і стічних водах.  

Розроблено винахід [134] для визначення наявності важких металів у 

водних розчинах. Поставлена задача вирішується додаванням в досліджуваний 
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розчин відомої кількості білка і люмінесцентного зонда. 

У запропонованому способі [135] повідомляється про одночасне визна-

чення декількох хімічних сполук у пробі. Був виміряний зразок водного розчи-

ну з 6 М соляної кислоти, що містить всі три токсичних іона: талій в 

концентрації 10
-3

 мг/см
3
, свинець в концентрації 3·10

-5
 мг/см

3
 і вісмут в 

концентрації 10
-4

 мг/см
3
.  

Хемілюмінесцентні методи аналізу забезпечують визначення концентра-

цій на рівні 10
-5

 – 10
-7 

М. 

В роботі [136] вивчена можливість спільного визначення концентрації ні-

келю або кадмію у воді. Для цього в аналізований водний розчин попередньо 

вносять комплексоутворювач – трилон Б. 

Перевагами люмінесценції є: висока чутливість визначення на рівні ГДК; 

можливість аналізувати досить складні суміші; можливість аналізу каламутних 

і забарвлених середовищ при застосуванні люмінесцентних індикаторів; прос-

тота застосування і невелика вартість апаратури. 

Недоліки методу: не завжди вдається досягти необхідної селективності.  

 

1.3.2 Хроматографічні методи аналізу  

 

Хроматографія – це фізико-хімічний метод розділення речовин, заснова-

ний на розподілі компонентів між двома фазами – рухомої (рідина або газ) і не-

рухомої (сорбент) [137]. 

Для якісного визначення іонів важких металів у воді пропонується вико-

ристовувати метод тонкошарової хроматографії із закріпленим шаром носія 

[138, 139]. На хроматограмі утворюються плями наступного забарвлення: Cd
2+

 

– жовта, Hg
2+

, Bi
3+ 

– коричнево-чорна, Pb
2 + 

– коричнева, Cu
2+

 – темно-

коричнева. 

Для кількісного експрес-визначення іонів важких металів у воді рекомен-

довано використовувати метод паперової хроматографії [140]. 

Даний метод відрізняється високою продуктивністю визначень, так як на 
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одній смужці паперу можна хроматографувати відразу до 40 проб, витрачаючи 

на це близько 1 години. Аналіз можна здійснити, маючи всього одну краплю 

розчину, що аналізується.  

Детально описаний процес виявлення паперової хроматограми шляхом 

обприскування 1H розчином сульфіду натрію [141]. На хроматограмі з'явля-

ються чорні плями сульфіду свинцю з різними концентраціями Pb
2+

. Вимірю-

ють площі отриманих плям і будують криву залежності величини плями (в см
2
) 

від концентрації свинцю (в величинах ГДК).  

В результаті досліджень представлена можливість використання тонко-

шарової хроматографії (ТШХ) для кількісного визначення катіонів металів на 

прикладі катіонів Zn
2+

 [142]. 

За методом рідинної хроматографії визначають вміст важких металів у 

пробі в діапазоні 1∙10
-1

 – 10 мг/кг з відносною похибкою ± 20 %. 

Запропоновано спосіб [143] для одночасного визначення вмісту іонів пе-

рехідних металів Fe (III), Fe (II), Cu, Pb, Zn, Ni, Co, Cd, Mn в природних, повер-

хневих, стічних та підземних водах. Сутність винаходу полягає у застосуванні 

хроматографічного комплексу Alliance Waters з поділом іонів на хроматографі-

чній колонці DeltaРас. Діапазон вимірювань масової концентрації для різних 

іонів перехідних металів складає від 0,1 до 20 мг/дм
3
. Розглянута можливість 

використання іонної хроматографії для аналізу важких металів у воді. Виділя-

ють одноколонну та двухколонну іонну хроматографію [144, 145].  

Розглянуто метод розділення комплексів металів після утворення компле-

ксів з 2,4-піріділазо-резорцином при використанні двухколонної іонної хрома-

тографії [146]. Чутливість даного визначення по міді становить 10 мкг/дм
3
 при 

об’ємі дози 100 мкл.  

В роботі [147] розглянуто визначення важких металів методом безреаген-

тної іонної хроматографії. На сьогоднішній день хроматограф ICS-5000 – сама 

передова модель. Прилад дозволяє отримати хроматограму з попереднім кон-

центруванням проби для визначення концентрацій порядку нг/дм
3
.  

Вченими запропоновано іонохроматографічне визначення металів у ви-
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гляді аніонних комплексів з етилендіамінтетраоцтовою кислотою (ЕДТА) [148]. 

Чутливість визначення іонів цинку і кадмію складає на рівні 0,05 мкг/см
3
. 

На відміну від більшості інших методів аналізу, хроматографія одна не 

забезпечує надійної ідентифікації сполук, що визначаються. З цієї причини реа-

льні концентрації сполук залишаються свідомо вище теоретичних меж їх вияв-

лення. 

До недоліків цих методів слід віднести те, що вони дуже трудомісткі, не 

володіють необхідною пороговою чутливістю, мають довгу тривалість пробо-

підготовки з використанням органічних екстрагентів (до 48 год) і вимагають 

наявності спеціальної дорогої апаратури.  

 

1.3.3 Електрохімічні методи аналізу 

 

Сучасні електрохімічні методи дають можливість проводити контроль 

слідових кількостей ВМ у водних об’єктах.  

На сьогодні розроблені наступні електрохімічні методи вимірювання ВМ: 

полярографія постійного струму; імпульсна полярографія: нормальна (НІП) і 

диференційна (ДІП); інверсійна вольтамперометрія, кондуктометрія та кулоно-

метрія.  

В роботі [149] описано потенціометричний метод аналізу. По результатам 

вимірювання потенціалу активного металевого електрода можна судити про 

активність (концентрації) іонів однойменного металу в розчині. Також розгля-

нуто кондуктометричний метод аналізу, заснований на використанні залежності 

електропровідності розчинів від їх концентрації. Перевагами методу є простота, 

висока чутливість (до 10
-4

 мг/дм
3
) і достатня точність (2 %), а основним недолі-

ком – мала селективність. 

Вченими був реалізований процесс електрохімічної пробопідготовки та 

аналізу токсичних металів у природних водах в однокамерному електролізері із 

чотирьма електродами із використанням портативного інверсійно-

вольтамперометричного приладу [150]. 
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В роботі [151] розглянуто визначення важких металів у воді на рівні ГДК 

методом інверсійної вольтамперометрії з використанням ртутних електродів.  

В роботі [152] досліджено вміст Zn, Cu і Cd річках Карагайла і Камиш-

Узяк. Вимірювання масових концентрацій металів проводили методом інвер-

сійної вольтамперометрії на приладі СТА. Концентрація цинку варіюється в 

межах 0,069 – 5,24 мг/дм
3
; міді 0,0015 – 0,0058 мг/дм

3
; кадмію 0,00048 –        

0,01 мг/дм
3
.  

Описано екстракційно-вольтамперометричне визначення цинку, кадмію, 

свинцю, міді та заліза в твердих зразках природних об'єктів [153]. Також розг-

лянуто спосіб [154], в якому в режимі анодної розгортки у вигляді піків визна-

чають концентрації цинку, кадмію, свинцю та міді.   

Детально вивчено процес електролітичного осадження іонів важких мета-

лів з ртутним катодом при визначенні слідів елементів. Таким методом кількіс-

но осаджують Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ag, Cd та інші. Домішки металів визнача-

ють полярографічно [155]. В роботі [156] запропонований спосіб потенціомет-

ричного визначення важких металів з використанням нового сенсора за мето-

дом осаджувального титрування. Представлені результати дослідження [157] 

можливості визначення іонів кадмію (II), свинцю (II) і міді (II) потенціометрич-

ними методами стандартних добавок в межах концентрації, що знаходяться за 

межами нижньої межі чутливості електродів.  

Автори роботи [157] пропонують надати кількісну оцінку гідролізу іонів 

важких металів за допомогою методу прямої потенціометрії на прикладі розчи-

нів іонів міді (II), цинку (II), свинцю (II).  

Вивчена сорбція іонів Cu
2+

 та Ni
2+

 методом класичної полярографії в ста-

тичних умовах поліфункціональними аніонітами. Даний метод володіє експре-

сністю і високою точністю, відносна похибка у визначенні концентрації металів 

в розчинах не перевищує 2 – 3 % [159]. 

Вченими показана можливість селективного визначення іонів міді (II) ме-

тодом капілярного електрофорезу, використовуючи пряме УФ-детектування 

комплексу Cu (II)-ЕДТА в лужному середовищі. Межа виявлення міді становить 
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близько 0,05 мг/дм
3
. Відносна похибка вимірювання складала 6 – 18 % [160]. 

Авторами роботи [161] представлено сумісне визначення нікелю з інши-

ми елементами у природних водах методом імпульсної полярографії. В якості 

фонового розчину використовували 0,5 М NH4OH + 0,5 М NH4Cl + 0,2 M CaCl2. 

Діапазон визначення концентрації Ni (II) був в інтервалі від 0,01 до 5 мкг/см
3
.  

Розглянута можливість використання методу подвійних добавок для ви-

значення концентрації іонів міді у водах, що містять барвники. Похибка визна-

чення міді в модельних системах на основі водопровідної води склала 30 % 

[162]. Автори роботи [163] визначали залишкову концентрацію важких металів 

після їх сорбції на магнетиті методом інверсійної вольтамперометрії (ІВА). Ви-

мірювання проводили на універсальному полярографі ПУ-1. В роботі застосо-

вувалася трьохелектродна схема, що включає вуглесіталовий (робочий), плати-

новий (допоміжний) і насичений хлоридсрібляний (порівняння) електроди. Діа-

пазон концентрацій лежав у межах 5∙10
-3

 – 1∙10
-4

 мг/дм
3
. 

В роботі [164] отримано задовільні результати при дослідженні ефектив-

ності очищення стічних вод від іонів важких металів з використанням сорбенту 

на основі модифікованого лушпиння пшениці. Залишкову концентрацію визна-

чали вольтамперометричним методом на приладі АКВ-07 МК, виготовленим 

фірмою «Аквілон». Похибка вимірювань кінцевих концентрацій на приладі 

становить 15 %. 

Автори роботи [165] визначали концентрацію кадмію та свинцю після со-

рбції їх у статичних умовах на композиційних сорбентах методом інверсійної 

полярографії полярографом "ЕКОТЕСТ – ВА". 

Запропоновано визначення масових концентрацій іонів нікелю з викорис-

танням аналізатора «ІВА-5» [166]. Суть методу полягає у попередньому конце-

нтруванні іонів нікелю в складі комплексу з діметілгліоксімом (ДМГ) на повер-

хні графітового електрода і подальшому катодному відновленні цього комплек-

су. На першому етапі в розчині утворюється комплекс Ni (ДМГ), який при по-

тенціалі -0,75В адсорбується на поверхню електрода: 
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                                  Ni
2+

 р-р + 2ДМГ - р-р  Ni(ДМГ)2р-р                         (1.1) 

 

                                            Ni(ДМГ)2р-р Ni(ДМГ)2адс                                     (1.2) 

 

На другому етапі протікає процес відновлення діметілгліоксімата нікелю, при 

цьому каталітично виділяється водень: 

 

                                  Ni(ДМГ)2адс +2e  Ni(ДМГ)2 2-адс + H2                      (1.3) 

 

Одночасно протікає хімічна реакція регенерації комплексу: 

 

                                   Ni(ДМГ)2 2–адс + 2Н
+
  Ni(ДМГ)2адс                           (1.4) 

 

Для визначення концентрації іонів Zn (II), Cd (II), Pb (II) та Cu (II) в пі-

дземних водах пропонується застосування методу імпульсної диференційної 

вольтамперометрії [167]. Концентрація мікроелементів знаходилась в 

діапазонах 0,01 – 0,37; 1,27 – 49,5; 0,41 – 29,8 та 0,13 – 98,09 мкг/дм
3
 для Cd (II), 

Cu (II), Pb (II) та Zn (II), відповідно. 

Вченими представлено визначення концентрації іонів важких металів в 

розчинах методом зміннотокової інверсійної вольтамперометрії на комп'ютери-

зованому вольтамперометричному комплексі з використанням трьохелектрод-

ної скляної ячейки. В якості порівняльного електрода використовували насиче-

ний хлорсрібляний електрод ЕВЛ1М4. В якості електроліту використовували 

0,2 Н HCl. Концентрації іонів свинцю, міді та кадмію визначали методом доба-

вок [168]. 

 

1.4 Основні методи доочищення води від іонів важких металів 

 

З огляду на те, що важкі метали відносяться до пріоритетних забруднюю-

чих речовин, виникає необхідність у застосуванні сучасних методів, які здатні 

забезпечувати ефективну очистку від іонів важких металів.  

При виборі того чи іншого методу очищення води користуються даними 
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щодо об’єму стоків, складу та вмісту в них домішок та техніко-економічних мі-

ркувань. 

 

1.4.1 Сорбційні методи  

 

Сорбційні методи очищення стічних вод наряду з високою ефективністю, 

відносяться до найбільш екологічно чистих методів. Основним критерієм при 

виборі матеріалу для доочищення стічних вод є його сорбційні якості, пориста 

структура і економічність. Найбільш популярними при очищенні стічних вод 

від іонів важких металів визнані вуглецеві сорбенти, цеоліти, природні глини, 

кремнезем, торф і продукти його переробки, золи та інші [169, 170]. 

Метод адсорбції полягає у концентруванні компонентів на поверхні хімі-

чно-інертного сорбенту внаслідок міжмолекулярної взаємодії. 

Автор роботи [171] використовував різні марки активованого вугілля при 

сорбції іонів важких металів та виявив при цьому різну поглинальну здатність. 

Основним фактором, що визначає ефективність сорбції, є величина рН. Макси-

мум сорбції вдалось досягти при рН 4, тобто до утворення продуктів гідролізу. 

Встановлено, що гранульоване активоване вугілля, насичене нітрогуміновою 

кислотою, володіє високою поглинальною здатністю по відношенню до іонів 

важких металів. 

Науковці [172] досліджували сорбцію іонів свинцю активованим вугллям 

(АВ) на основі бурого вугілля Олександрійського місценародження (Україна). 

Вивчена кінетика процесу і отримані ізотерми адсорбції іонів Pb
2+

 для області 

початкових концентрацій солі 0,001 – 0,1 моль/дм
3
. 

В роботі [173] використовували активовані і модифіковані вуглецеві 

волокнисті адсорбенти. Показано, що сорбційна здатність адсорбентів залежить 

від величин питомої поверхні і ступеня окислення. Для порівняння сорбційної 

здатності досліджуваних матеріалів було взято вугілля марки БАУ-А. 

Вченими [174] вивчена адсорбція іонів міді і свинцю на чайових відходах з 

водних розчинів. Адсорбційна ємність була найвищою при рН розчину в 
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діапазоні 5 – 6. Рівноважні дані були задовільно підігнані до ізотерм Ленгмюра 

і Фрейндліха. Відходи чаю є найкращим адсорбентом у порівнянні з альтерна-

тивними недорогими адсорбентами, описаними в літературі. 

Розроблений і апробований на модельних розчинах і природній воді но-

вий метод сорбційного концентрування міді і свинцю на магнетиті з наступним 

кількісним визначенням [175]. 

Дослідниками [176] отримано нові модифіковані сорбенти на основі опок 

Астраханської області. Визначено кінетику сорбції іонів кадмію з водних 

розчинів. Показано високу ефективність використання нових модифікованих 

сорбентів СВ-1А2 і СВ-1-А3 зі ступенем очищення до 98 %. Для очищення 

можливо використовувати воду з мережі господарсько-питного водопостачан-

ня, річкову, озерну і артезіанські води. 

Науковцями [177] представлені термодинамічні і кінетичні дані по 

сорбції іонів важких металів на сорбентах нового типу – сірковмісні полімери. 

Дослідження кінетики процесу показує, що при малому часу контакту розчину 

з сорбентом сорбція протікає при дифузійному контролі. Збільшення часу 

сорбції сприяє утворенню термодинамічно стабільних комплексів. 

Сорбційні методи економічно вигідні лише за умови багаторазового ви-

користання сорбентів. Після регенерації сорбентів утворюється велика кількість 

високотоксичних і висококонцентрованих елюатів, які необхідно піддавати до-

датковому знешкодження та утилізації. Тому все більшу увагу привертають ме-

тоди очищення, засновані на іонному обміні з використанням природних і син-

тетичних матеріалів. 

Суть іонного обміну полягає в здатності іонообмінних матеріалів або 

іонітів поглинати із води позитивні або негативні іони в обмін на еквівалентну 

кількість іонів іоніту. Проте основним недоліком іонообмінного методу є 

необхідність подачі на іонообмінні установки стічних вод, попередньо очище-

них від зважених речовин, ціанідів, іонів заліза, нафтопродуктів і інших 

органічних речовин.  

Автори роботи [178] експериментально досліджували видалення іонів Pb
2+

, 
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Cu
2+

, Zn
2+

, Cd
2+

 і Ni
2+

 з водних розчинів із використанням іонообмінної смоли 

Lewatit CNP 80 (слабокислотна) і порівнювали з Lewatit TP 207 (слабокислотна 

і хелатна). Селективність зростала в ряду: Cd
2+ 

> Pb
2+ 

> Cu
2+ 

> Ni
2 +

>Zn
2+

. Пока-

зано, що Lewatit CNP 80 можна використовувати для ефективного видалення 

Pb
2+

, Cu
2+

, Zn
2+

, Cd
2+

 і Ni
2+

 з водних розчинів. 

Науковці [179] пропонують застосовувати карбоксильний катіоніт КБ-2Е 

при сорбції іонів Cu
2+

. При співвідношенні об'єм розчину:маса сорбенту 250:1 в 

статичних умовах при рН розчину 4,5 ємність становить 1,2 ммоль Cu/г. Пока-

зана перспективність використання іоніту Dowex G-26 для очищення 

мідьміських стоків [180]. Ємність смоли становить 125 мг Cu/г, ступінь вилу-

чення 99,6 %. 

В роботі [181] вивчали процеси сорбції розчинів, що містять іони міді з 

цинком, міді з кадмієм і міді з нікелем. Для цього використовували катіоніт КУ-2-8 

в Na
+
-формі. Ступінь вилучення іонів важких металів з розчинів була високою 

у всіх проведених дослідах, а перші 600 см
3
 практично не містять іонів важких 

металів. Регенерацію іоніту проводили 5 % сірчаною кислотою. 

Автори [182] пропонують спростити технологічну схему іонообмінного 

способу очищення стічних вод від солей важких металів за рахунок застосуван-

ня натрій-катіонування. При цьому всі іони металів і іони водню, що містяться 

в стоках, обмінюються на іони натрію. Вода після натрій-катіонітових фільтрів 

стає пом'якшеної і нетоксичною. Були вивчені рівноважні та кінетичні законо-

мірності сорбції іонів міді, цинку і кальцію на катіоніті КУ-2 в натрієвій формі. 

З отриманих даних найменш сорбованим в системі є іон цинку. В якості фільт-

рів другої ступені очистки при рН розчину 2 – 3 використовували катіоніт КБ-

4П, який має в своєму складі карбонільні функціональні групи (-СООН), що 

енергійно поглинають іони водню. Для умов очищення стічних вод при спів-

відношенні іонів Сu/Zn > 1,5 у воді гірше сорбується мідь. 

В якості сорбентів використовували катіоніт КРФ-10П [183] та фосфор-

нокислий катіоніт КФП-12 [184]. Слабокислотний катіоніт КФП-12 має високу 

спорідненість до іонів водню і низьку до іонів амонію, що обумовлює 
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відмінність у вимиванні розчинів мінеральних кислот і амонійних солей по 

відношенню до іонів металів. 

В роботі [185] проводили дослідження по сорбції іонів важких металів  

Cu (II) та Pb (II) в жорсткій та пом'якшеній воді на трьох матеріалах: карбок-

сильна D113 та хелатуюча смола D463 (Китай), а також волокнистий матеріал 

Аквален-2 (Росія), що містить амінні та карбоксильні групи у співвідношенні 

1:10. Концентрація Pb
2+

 у вихідному розчині становила від 0,01 до 10 мг/дм
3
 і 

від 0,05 до 50 мг/дм
3
 для Cu

2+
. Показано, що Аквален-2 володіє найбільшою 

спорідненістю до іонів важких металів і проявляє найбільшу швидкість їх 

зв'язування в присутності іонів жорсткості. 

Автори приводять результати [186] випробувань нового адсорбенту СЦЛ-1 

для очищення води від домішок важких металів, зокрема, двовалентних 

катіонів міді, цинку і заліза. Показано, що адсорбент СЦЛ-1 володіє розвине-

ною мікроструктурою і високими сорбційними властивостями до 26 мг/г по 

відношенню до іонів Cu
2+

, Zn
2+

, Fe
2+

. Сорбент можна регенерувати розчинами 

карбонатів лужних металів. Адсорбент може бути використаний в статичних 

або динамічних системах водоочищення від іонів важких металів. Він 

екологічно безпечний і після регенерації його можна використовувати, наприк-

лад, в якості компонента ґрунту. 

Смоли використовують для вилучення металів як індивідуально, так і в 

складі композитів. Автори [187] отримали сорбент з хітозану і смоли Amberjet в 

H
+
-формі. Мідь сорбується одночасно на сульфогрупах смоли і аміногрупах хі-

тозану, розташованих як на поверхні, так і в об’ємі полімерного каркасу. 

Показано, що глини, модифіковані гуматом натрію, мають більшу ємність 

щодо природної в 1,5 – 2,5 рази і розширюється оптимальний для сорбції інтер-

вал рН з 6,5 – 8.0 до 5,0 – 8,0. Поглинання важких металів проходить по іоноо-

бмінному механізму з подальшим утворенням важкорозчинних гуматів, ступінь 

десорбції яких менше 2 % [188]. 

Завдяки пористій структурі, цеоліти мають сорбційні властивості, але че-

рез невисоку ємність їх доцільніше застосовувати як носії, а не сорбенти. Єм-
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ність кліноптилоліту по міді дорівнює 13,6 мг/г, а після модифікування аморф-

ним гідроксидом заліза (III) досягає 37,5 мг/г, процес проводиться в гідротер-

мальних умовах (70 °C) протягом 60 годин з використанням розчинів: 1 M Fe 

(NO3)3 і 5 M KOH [189]. Зростання ємності викликано накопиченням негатив-

ного заряду на мінеральному каркасі, збільшенням питомої поверхні до 151 м
2
/г 

та участю в сорбції його активних центрів (-Fe-OH). 

Авторами [190, 191] вперше синтезовані і досліджені композиційні сор-

бенти (КУ-2-8, КУ-23) на основі універсальних катіонів і гідроксидів дво- і три-

валентного заліза. Синтез проводився в динамічних умовах при кімнатній тем-

пературі і включав в себе підготовку катіонітів (набухання, відмулювання), на-

сичення їх залізом, обробку розчином лугу і промивку. Ємність отриманих сор-

бентів по важких металах досягає 10 мг-екв/г, що в 2,5 і 3,3 рази вище ємностей 

катіоніту КУ-2-8 і гідроксиду заліза (III), відповідно.  

 

1.4.2 Електрохімічні методи 

 

Електрохімічні методи характеризуються як ефективні та прогресивні те-

хнології очищення води. Установки по реалізації цих методів досить компактні, 

високопродуктивні, процеси управління та експлуатації просто автоматизують-

ся. Електрохімічні методи дозволяють вилучати зі стоків цінні компоненти при 

відносно простій автоматизованій технологічній схемі очистки, часто без вико-

ристання хімічних реагентів. Основним недоліком цих методів є великі витрати 

електроенергії.  

Найбільше поширення набули електрокоагуляція, електрофлотація та 

електродіаліз. 

Перспективним напрямком є іонна електрофлотація при очищенні стіч-

них вод і вилученні металів із розведених розчинів. При відповідних умовах 

можна розділяти іони різних елементів, що мають однакові за величиною і зна-

ком заряд [192]. 

Аналіз результатів досліджень [193] дозволяє зробити висновок, що ефек-
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тивність електрофлотаційного процесу вилучення часток дисперсної фази важ-

ко розчинних сполук важких металів залежить від їх розміру. Встановлено, що 

в присутності флокулянтів різних типів процес вилучення часток характеризу-

ється більш низьким значенням залишкової концентрації металів у порівнянні з 

чистими розчинами. В присутності флокулянта катіонного типу в діапазоні 

концентрацій 1,5 – 2 мг/дм
3
 α підвищується до 99 – 100 %, час електрофлотації 

зменшується в 2 рази з 10 до 5 – 7 хвилин. В присутності анінного флокулянту α 

становить 95 – 97 %.  

Автори роботи [194] експериментально показали, що найбільша ступінь 

очищення води від нікелю, заліза, кадмію, міді та хрому досягається комбіно-

ваним способом, що полягає в пропусканні через воду, що очищується, змінно-

го асиметричного струму з використанням нерозчинних електродів (нержавію-

ча сталь 12Х18Н10Т, титановий сплав ВІД 4-0), введення коагулянту – сірчано-

кислого заліза FeSO4·7H2O у співвідношенні початкових концентрацій іона-

комплексоутворювача та іона, що вилучається, 2,5:1 і відстоюванні води протя-

гом 10 діб. При цьому ступінь очищення води дорівнює: від іонів нікелю     

37,37 %, кадмію – 73,1 %, хрому – 91,41 %, міді – 99,14 % і заліза – 99,71 %. 

Питомі енерговитрати складають W = 0,34 (кВт·год)/м
3
. 

Метод електрокоагуляції застосовують частіше всього з використанням 

розчинних у воді сталевих або алюмінієвих анодів. Розчинення металу відбува-

ється під дією електричного струму. Перевагами методу є висока продуктив-

ність, простота експлуатації, очищення до вимог ГДК, а також малі займані 

площі та мала чутливість до змін параметрів процесу. Недоліки методу – значна 

витрата електроенергії і металевих анодів.  

В роботі [195] вивчена можливість застосування електрокоагуляційного 

способу водоочистки гальваностоків від іонів цинку з використанням алюмініє-

вих анодів. 

В огляді [196] визначені значення оптимальної щільності струму для еле-

ктрокоагуляційного вилучення іонів нікелю, міді, цинку і заліза в статичних 

умовах. Ефективність методу склала не менше 98 %, питомі витрати електрое-
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нергії 0,25 кВт·год/м
3
. Також досліджували поведінку алюмінію при анодній 

поляризації. Отриманий електрохімічним шляхом гідроксид алюмінію має по-

ристу структуру гідрогелю та активно сорбує на своїй поверхні іони важких ме-

талів. 

Метод електрокоагуляції ефективний при виділенні хрому [197]. При еле-

ктрокоагуляційній обробці стічних вод з використанням розчинних сталевих 

анодів можна здійснювати відновлення шестивалентного хрому, а також прово-

дити співосадження іонів важких і кольорових металів на гидроксиді заліза. 

Електродіаліз є різновидом електролізу і заснований на явищі вибірково-

го перенесення іонів через напівпроникні іонообмінні мембрани під дією пос-

тійного електричного струму. До переваг електродіалізу відносять можливість 

очищення стоків від розчинених домішок до рівня ГДК, повернення очищеної 

води і регенерованих речовин у виробництво. Електродіалізні установки характе-

ризуються також відносною простотою і малогабаритністю. До недоліків засто-

сування електродіалізних схем відносять підвищену витрату електроенергії на 

переробку стоків і необхідність їх ретельного попереднього очищення від ме-

ханічних і органічних забруднень перед подачею в електродіалізатор [198]. 

Процеси електрохімічного відновлення нікелю детально вивчені в роботі 

[199]. Досліди проводили з використанням 0,001 М розчину NiSO4 при 

одночасній електрохімічній регенерації іонообмінних смол. В результаті отри-

мали воду з концентрацією іонів Ni
2+

 менше 0,1 мг/дм
3
 при швидкості потоку 

розчину 2,02∙10
-4

 дм
3
/см та щільності струму 30 А/м

2
. 

Авторами роботи [200] вивчено електрохімічне вилучення міді із застосу-

ванням двокамерного електролізера з аніонною мембраною МА-41. Процес 

електролізу проводили за напруги 5 В протягом 6 год, концентрація міді змен-

шилася до 5 – 7 мг/дм
3
.  

 

1.4.3 Баромембранні методи 

 

До баромембранних методів належать: зворотній осмос, мікрофільтрація, 
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ультрафільтрація та нанофільтрація.  

Зворотньоосмотичні мембрани за селективними властивостями є най-

більш вибірковими та ефективними по коефіцієнту розділення розчинів. Вони 

застосовуються для виробництва надчистої води, так як розміри пор у зворот-

ньоосмотичних мембранах можна порівняти з розміром молекули води. В осно-

ві принципу роботи установок зворотнього осмосу лежить однобічне надхо-

дження води через напівпроникну мембрану. Як правило, такі установки є фі-

нальним етапом очищення природної та стічної води. 

При розгляді сутності зворотнього осмосу науковці [201] обговорюють 

енергетичну гіпотезу, яка полягає у «протискуванні» молекул домішок через 

мембрани, що обумовлено енергією гідратації частинок домішок. Процес цей 

тим легше, чим менше енергія гідратації. Здатність мембран затримувати іони 

розчинених речовин збігається з рядом збільшення їх енергії гідратації: H
+
 < 

NO
3-

 < J
-
 < Br

-
 < Cl

-
 < K

+
 < F

-
 < Na

+ 
< SO4

2-
 < Ba

2+
 < Ca

2+
 < Mg

2+
 < Cd

2+
 < Zn

2+
 < 

Al
3+

 < Fe
3+

. 

Також існує капілярно-фільтраційна (сорбційна) гіпотеза. Передбачаєть-

ся, що шар води перед мембраною має товщину кількох десятків молекул, і во-

да всередині пор має знижену розчинну здатність у порівнянні з вихідною во-

дою, і тому йони домішок не проходять через пори, тому що розчинник їх по-

гано розчиняє. 

Ультрафільтрування застосовують для розділення систем, в яких молеку-

лярна маса розчинених компонентів набагато більша за молекулярну масу роз-

чинника. Процес нанофільтрування використовують для розділення речовин за 

робочих тисків 1 – 2 МПа з молекулярною масою 300 – 500 D. 

Мікрофільтрування застосовують для відокремлення від розчинника завислих 

та колоїдних часточок розміром 0,1 – 10 мкм. Рушійна сила процесу – різниця 

тисків 0,01 – 0,05 МПа з обох боків мембрани [202]. 

Переваги даних методів полягають у малих енерговитратах, простоті 

конструкцій апаратів і установок, малих їх габаритах, простоті експлуатації, 

енергія в основному витрачається на створення підвищеного тиску над розчи-
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ном. До недоліків слід віднести виникнення явища концентраційної поляриза-

ції, що призводить до погіршення характеристик мембранних апаратів та необ-

хідність у попередній підготовці розчинів. 

В матеріалах [203] досліджено вплив умов експлуатації, включаючи зна-

чення рН, подачі потоку та прикладеного тиску на вилучення важких металів із 

використанням нанофільтраційної мембрани для виробництва питної води. В 

експериментах використовували поліамідну мембрану. Вихідні розчини місти-

ли нітрат свинцю та сульфат нікелю із концентраціями 1 мг/дм
3
. Згідно з ре-

зультатами, вилучено 93 % нікелю та 86 % іонів свинцю.  

Авторами роботи [204] розглянута можливість  видалення іонів важких 

металів при застосуванні нанофільтраційної мембрани NF270. Результати пока-

зали, що ефективність вилучення міді становила майже 100 % при низьких 

концентраціях, але знизилась до 58 % при більш високих концентраціях. Вико-

ристовуючи розчини із концентраціями 1000 мг/дм
3
, рН = 1,5 ± 0,2 та при тиску 

4 атмосфери, ефективність вилучення становила відповідно 99 %, 89 % та 74 % 

для кадмію, марганцю та свинцю. Не вдалось затримати тільки As (III).  

У всіх установках для здійснення мембранних процесів можуть бути ви-

користані як мембрани з жорсткою структурою (керамічні), так і ущільнюючі 

(полімерні) мембрани. В даний час промисловістю випускаються полімерні на-

півпроникні мембрани з наступних матеріалів: полікарбонату, політетрафторе-

тилену, поліпропілену, поліаміду, складних ефірів целюлози та інші. Ацетат 

целюлози є першим полімером, який застосували при виготовленні мембран, і 

його все ще використовують в деяких випадках, коли потрібна особлива стій-

кість до заростання. Унікальним мембранним продуктом на світовому ринку є 

композиційні керамічні мембрани. Це складні мембрани з двох матеріалів – по-

ристої металевої підкладки (основи) і активного керамічного шару [205]. 

В роботі [206] вивчено продуктивність мембрани типу тонкої 

композиційної спіральної плівки в процесі зворотнього осмосу для вилучення 

Cu
2+

 та Ni
2+

. Експериментальні результати показали, що завдяки більшій іонній 

величині Cu
2+ 

його вилучення з модельних розчинів було кращим за вилучення 
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Ni
2+

. Отримані результати показали, що на процеси вилучення іонів впливає 

прикладений тиск. Для вивчення впливу збільшення іонного розміру на 

ефективність вилучення мембраною, іони Cu
2+ 

та Ni
2+ 

були хелатовані 

дизодімумом солі етилендіамінтетрауксусної кислоти (Na2EDTA). Отримані 

результати вказують на те, що Na2EDTA може збільшувати розмір і тим самим 

ефективність вилучення іонів Cu
2+

 та Ni
2+ 

за допомогою використаної мембра-

ни. 

Автором [207] ретельно проводились дослідження щодо впливу основних 

технологічних параметрів нанофільтраційного та зворотньоосмотичного проце-

су (температури, вихідної концентрації важких металів, рН вихідної води). Ус-

тановка включала два паралельні мембранні апарати з рулонними мембранни-

ми елементами. Експерименти проводилися при постійній витраті вихідної во-

ди 5,5 дм
3
/хв і робочому тиску 4,5 бар. Використовувалися нанофільтраційний 

рулонний мембранний модуль «Владіпор» моделі Ерн-Б-45-300 з площею мембра-

ни 0,25 – 0,3 м
2
 і низьконапірний ЗО рулонний мембранний модуль «Desal» 

моделі TFM 75 NT з площею мембрани 0,4 м
2
. Важкі метали використовувалися 

у вигляді солей: FeCl3, NiCl2, CuCl2, ZnCl2, CdCl2. Також була досліджена 

ефективність використання антискалантів для сповільнення осадовідкладень на 

мембранах. Аналіз вмісту важких металів у відібраних пробах проводився на 

атомно-абсорбційному спектрометрі «Квант-АФА» з плазмовим атомізатором. 

В матеріалах роботи [208] розглянуто вплив фізико-хімічних властивос-

тей нанофільтраційних мембран на вилучення важких металів з морської води. 

В експериментах застосовували 3 типи мембран, а саме: FL, NF90 та NF70. З 

отриманих даних випливає, що для двох НФ-мембран з відносно щільною 

структурою пір (NF 90 і FL) характерно   50 %-ве видалення іонів Zn
2+

, Cu
2+

, 

Pb
2+

, Mn
2+

, Fe
2+

, As
3+

, крім нікелю, алюмінію і олова. Причини такого затриму-

вання цими мембранами трьох металів, як і низького затримування групи 

металів мембраною NF70, в роботі не пояснюють. Також проводили 

дослідження щодо вилучення ряду важких металів з води озера Reghaїa (Ал-
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жир). Показано, що ступінь вилучення йонів при очищенні води, що містить, 

наприклад, хром, нікель, кадмій, свинець від 0,208 до 0,904 мг/дм
3
, становить 

42 – 48 %.  

 

Висновки до розділу 1 

 

Виходячи з огляду наукових праць та патентів за останні роки було про-

аналізовано основні методи доочищення та визначення важких металів у воді.  

Встановлено, що форми сполук важких металів залежать від реакції сере-

довища, процесів гідролізу та комплексоутворення, а форми міграції обумов-

люються їх хімічними властивостями. Серед відомих металів-забруднювачів 

найбільшу загрозу для живих організмів представляють кадмій, свинець та 

ртуть.  

Серед розглянутих методів визначення важких металів оптичні методи 

мають ряд переваг, а саме: точність, експресність, можливість автоматизації та 

комп'ютеризації аналізів та низькі межі виявлення елементів (10
-1

 – 10
-4

 мкг/см
3
). 

До недоліків цих методів аналізу слід віднести складність обслуговування апа-

ратури та її вартість, багатоопераційність вимірювання, велика тривалість про-

бопідготовки та тривалість аналізу.  

Найбільш перспективними є електрохімічні методи аналізу, які дозволя-

ють визначати залишкові концентрації важких металів на рівні гранично допус-

тимих та за межами нижньої межі чутливості електродів.  

Серед існуючих методів доочистки води від важких металів найбільш 

ефективними є мембранні методи та метод іонного обміну. Дані методи дозво-

ляють отримати воду високої якості. Разом з тим, широкому впровадженню іс-

нуючих методів очистки перешкоджають мала селективність іонообмінних ма-

теріалів, низька продуктивність установок, а також відсутність надійних та дос-

тупних методик. Тому представлена робота присвячена вирішенню наступних 

питань: 

- розробка чутливих методик визначення малих кількостей важких ме-



58 

 

талів у воді для контролю її якості на рівні гранично допустимих кон-

центрацій; 

- створення ефективних методів концентрування іонів важких металів в 

розчинах;  

- розробка та вдосконалення методів глибокого очищення води. 
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РОЗДІЛ 2  

ОБ'ЄКТИ ТА МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕНЬ 

 

2.1 Об’єкти досліджень 

 

В роботі для дослідження процесів іонообмінної обробки води та баро-

мембранних методів очищення використовували водопровідну воду м. Києва 

(табл. 2.1.) та модельні розчини, характеристики яких наведені у наступних ро-

зділах (2.2.1 – 2.2.2). 

 

Таблиця 2.1 − Характеристика водопровідної води 

Показник 
Водопровідна вода, 

м. Київ 

Жорсткість, мг-екв/дм
3
 4,3 − 5,2 

Концентрація іонів кальцію, мг-екв/дм
3
 3,60 − 4,0 

Концентрація іонів магнію, мг-екв/дм
3
 0,80 − 1,2 

Концентрація іонів міді, мкг/дм
3
 6,010 

Концентрація іонів свинцю, мкг/дм
3
 0,614 

Концентрація іонів кадмію, мкг/дм
3
 13,15 

Концентрація іонів цинку, мкг/дм
3
 67,31 

Концентрація іонів нікелю, мкг/дм
3
 18,59 

рН, од. 7,10 – 7,80 

 

2.2 Методи дослідження 

 

2.2.1 Іонообмінне вилучення іонів важких металів з води 

 

В процесах іонообмінного очищення води від іонів важких металів в при-

сутності іонів жорсткості використовували сильнокислотний катіоніт КУ-2-8 в 
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Н
+
- та Na

+
-формі. В сольову форму катіоніт переводили 1 %-м розчином гідро-

ксиду натрію. Як модельні використовували розчини солей металів в дистильо-

ваній та водопровідній воді м. Києва (табл. 2.1).  

Процеси сорбції проводили в статичних та динамічних умовах. В статич-

них умовах сорбцію іонів міді проводили через іоніт об’ємом 5 – 10 см
3
, об’єм 

розчину складав від 0,5 до 2,0 дм
3
, час сорбції та десорбції 2 – 5 діб. Концент-

рація міді в модельних розчинах становила від 1 до 200 мг/дм
3
.  

В динамічних умовах фільтрували модельні розчини солей металів через 

шар іоніту об’ємом 10 – 20 см
3
 в колонці діаметром 2 см

3
 при витраті 10 – 15 см

3
/хв.  

При сорбції використовували модельні розчини із вмістом по іонах міді 1 – 

30 мг/дм
3
 та 1·10

-1
 – 1·10

-5
 мг/дм

3
, по іонах свинцю 1·10

-1
 – 1·10

-4
 мг/дм

3
, по іо-

нах цинку 0,9 – 1,24 мг/дм
3
, по іонах кадмію 0,88 – 1,34 мг/дм

3
 та по іонах ніке-

лю 1,225 – 1,6 мг/дм
3
. 

Об’єм проб становив 0,5 – 1,0 дм
3
. В очищеній воді контролювали вміст 

іонів важких металів [209, 212], жорсткості та рН [210], лужність та кислотність 

[211].  

Регенерацію катіоніту проводили розчинами соляної кислоти з концент-

рацією 1,52, 1,9, 2,0 та 3,6 г-екв/дм
3
. Витрата регенераційного розчину складала 

1 – 2 см
3
/хв (швидкість фільтрування 0,2 – 0,4 м/год). У відібраних пробах, 

об’ємом 10 – 50 см
3
, визначали концентрацію іонів важких металів [209, 212] та 

загальну жорсткість [210]. 

Також в роботі використовували слабокислотний катіоніт DOWEX MAC-3 

в кислій та Na
+
-формі. Сорбцію міді проводили з розчинів концентрацією 1 – 

1000 мг/дм
3
 в статичних умовах. Об'єм іоніту 5 – 20 см

3
, об'єм води 500 –     

2000 см
3
. 

Витрата води в динамічних умовах через колонку іоніту діаметром 2 см 

становила 10 – 15 см
3
/хв. Регенерацію іоніту проводили 2 – 4 М розчинами со-

ляної кислоти та 10%-м розчином хлористого натрію. Витрата регенераційного 

розчину становила 1 – 3 см
3
/хв.  

В пробах очищеної води та регенераційного розчину контролювали кон-
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центрацію важких металів [209, 212], жорсткість та рН середовища [210], луж-

ність та кислотність води [211]. 

Ємність іоніту (ОЄ, мг-екв/см
3
) в статичних умовах визначали за форму-

лою, виходячи із початкової та кінцевої концентрацій іонів у розчині: 

                                      О  
          р 

  
                                                               (2.1) 

де V – об’єм розчину, з якого виділяють іони;  

     С  та Ср – початкова та рівноважна концентрації розчину;  

       Vі – об’єм іоніту. 

Обмінну динамічну ємність до проскоку розраховували за формулою: 

                 О  
до  р  

   
 о 

   і    
 

   

  
   

    
(2.2) 

де Споч. – початкова концентрація іонів в розчині, мг-екв/дм
3
;  

    Сі. – концентрація іонів в і-тій пробі після сорбції, мг-екв/дм
3
;  

    Vп – об’єм проби, см
3
;  

    Vі – об’єм іоніту, см
3
;  

    m – кількість проб, відібраних до проскоку іонів металу.  

Повну обмінну динамічну ємність (ПОДЄ, мг-екв/см
3
) іоніту визначали за 

формулою, виходячи з маси сорбованих іонів на катіоніті: 

ПО   
    о         
 
   

  
      (2.3) 

де Споч – початкова концентрація іонів в розчині, мг-екв/дм
3
; 

     Сі. – концентрація іонів в і-тій пробі після сорбції, мг-екв/дм
3
; 

     Vп – об’єм проби, см
3
;  

     Vі – об’єм іоніту, см
3
;  

      n – кількість проб відібраних до вичерпання ємності іоніту. 

Ступінь вилучення іонів важких металів з водних розчинів на іоніті роз-

раховували, як відношення залишкової і початкової концентрації: 

                                            
   л 

  о  
      ,            (2.4)  

де Сзал. – залишкова концентрація іонів у розчині; 
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    Споч. – початкова концентрація іонів у розчині.  

Ступінь регенерації іоніту розраховували як відношення маси десорбова-

них і сорбованих іонів: 

   
  і 

д 
   

 с 
           (2.5)   

де Мі
д

 – кількість десорбованих іонів з і-тою пробою регенераційного ро-

зчину, мг-екв/дм
3
;  

     Мс. – кількість сорбованих іонів, мг-екв/дм
3
. 

Вивчено процеси концентрування іонів міді, цинку, кадмію та нікелю з 

води на фільтрі змішаної дії при використанні суміші катіоніту КУ-2-8 в        

Н
+
-формі та аніоніту АВ-17-8 в ОН

-
-формі. Для переведення аніоніту в          

ОН
-
-форму використовували 4 %-й розчин лугу. Сорбцію іонів міді проводили з 

розчинів концентрацією 1·10
-1 

– 1·10
-3

 мг/дм
3 

в дистильованій та 

бідистильованій воді із об’ємом катіоніту КУ-2-8 та аніоніту АВ-17-8, см
3
: 

20:20, 30:40, 20:30 та 40:60 відповідно. Сорбцію інших металів проводили із 

використанням модельних розчинів сульфату цинку (СZn
2+

 = 0,1352 мг/дм
3
), 

сульфату кадмію (СCd
2+

 = 0,1353 мг/дм
3
) та сульфату нікелю (СNi

2+
 = 0,1410 

мг/дм
3
) у водопровідній воді (Ж = 4,80 – 5,20 мг-екв/дм

3
). Загальній об’єм іоніту 

складав 50 см
3
 (VКУ-2-8 = 20 см

3
, VАВ-17-8 = 30 см

3
). 

Витрата розчинів у результаті сорбції становила 10 – 15 см
3
/хв  

(швидкість фільтрування 2,12 – 3,18 м/год), а внаслідок регенерації 1 – 2 см
3
/хв 

(швидкість фільтрування 0,2 – 0,4 м/год). Об’єм проб при сорбції становив 200 – 

500 см
3
, а регенерації – 20 см

3
.  

Регенерацію фільтрів змішаної дії проводили розчином 2 М соляної 

кислоти та розчином, що містив в 2 моль/дм
3
 HCl та 2 моль/дм

3 
NH4Cl. Витрата 

регенераційного розчину становила 4 – 10 см
3
/см

3
.  

В пробах очищеної води та регенераційного розчину контролювали вміст 

іонів міді, цинку, кадмію та нікелю методом інверсійної хронопотенціометрії 

[212] і жорсткості за допомогою трилонометрії з індикатором еріохром чорний 

Т [210].  
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Ступінь вилучення іонів міді, цинку, кадмію та нікелю, а також ступінь 

регенерації фільтру змішаної дії розраховували за формулами (2.4) та (2.5). 

Результати досліджень опубліковано в роботах [1 – 3, 7 – 11] та розгляну-

то у розділі 3. 

 

2.2.2 Мембранні методи 

 

Процес очистки та концентрування розчинів проводили із використанням 

нанофільтраційної мембрани ОПМН-П. Для виконання досліджень використо-

вували модельні розчини солей металів у дистильованій та водопровідній воді 

із концентраціями 0,0142 – 0,1250 мг/дм
3
. 

Для покращення селективності мембрани у вихідні розчини додавали 

комплексони: 0,005 N Трилон Б (рН = 6,02 – 8,65), 50 мг/дм
3
 оксиетилідендифо-

сфонової кислоти (ОЕДФК) (рН = 6,21 – 9,26), 10 – 50 мг/дм
3
 нітрилтриметиле-

нфосфонової кислоти (НТМФК) (рН = 6,53 – 8,03), 50 мг/дм
3
 Акватона та        

20 мг/дм
3
 діетілдітіокарбаміната натрію (ДДТН) (рН = 6,46), 50 мг/дм

3
 Polymin, 

Аlcofix-169 та KlarAid PC1194 (рН = 6,02 – 8,11), 20 мг-екв/дм
3
 CaCl2 та           

25 мг-екв/дм
3
 Na2CO3 (рН = 9,20 – 9,50) 

У роботі використовували ячейку об'ємом 1 дм
3
 з площею мембрани 

113,04 см
2
. Робочий тиск змінювали від 0,15 до 0,40 МПа. Тиск створювали 

компресором, контролювали за допомогою манометра і регулювали за допомо-

гою крана для скидання надлишкового тиску (рис. 2.1).  

При заданому тиску відбирали проби перміату об’ємом по 100 см
3
, фіксу-

вали час відбору та визначали концентрацію іонів металів методом інверсійної 

хронопотенціометрії [212]. Ступінь відбору перміату складав від 10 до 90 %.  

З метою покращення ефективності нанофільтраційної очистки та концен-

трування іонів цинку, кадмію та нікелю в присутності іонів жорсткості, їх роз-

чини попередньо підігрівали до температури 30°, фільтрували на катіоніті    

КУ-2-8 в Н
+
-формі (Vіоніту = 20 см

3
), на фільтрі змішаної дії (VКУ-2-8 = 20 см

3
,    

Н
+
-форма; VАВ-17-8 = 30 см

3
, ОН

-
-форма) та на аніоніті АВ-17-8 в ОН

-
-формі 



64 

 

(Vіоніту = 30 см
3
). В отримані розчини додавали 50 мг/дм

3
 ОЕДФК або НТМФК 

та фільтрували через мембрану ОПМН-П, відбирали проби та фіксували час їх 

фільтрування. У перміаті та концентраті контролювали вміст іонів металів 

[212], а також іонів жорсткості [210]. 

 

Рис. 2.1 – Схема нанофільтраційної установки: 1 – компресор; 2 – повіт-

ряний кран; 3, 5 – манометри; 4 – запобіжний клапан; 6 – ячейка з нанофільтра-

ційною мембраною; 7 – приймач перміату 

 

Селективність мембрани по компонентах розчину розраховували за фор-

мулою: 

100
0

.0 



С

CC
R п ,      (2.6) 

де С0, Сп. – концентрація іонів цинку, кадмію або нікелю відповідно у ви-

хідному розчині і перміаті. 

Для кожної наступної, після першої проби враховували збільшення кон-

центрації компоненту (С0) за рахунок його накопичення в концентраті. 

Продуктивність мембрани (швидкість трансмембранного потоку) визна-

чали за формулою: 

tS

V
J




 ,       (2.7) 

де ∆V – об’єм перміату (дм
3
), що пройшов через мембрану S (м

2
) за час 

відбору ∆t (год) при S = 0.0113 м
2
. 

Очищення води від іонів металів вивчали при використанні касети зі зво-
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ротньоосмотичною мембраною низького тиску Filmtec TW30-1812-50. Площа 

мембрани складала 0,35 м
2
.  

Як модельні використовували розчини сульфату міді у дистильованій во-

ді із концентрацією по іонах міді CCu
2+

 = 4,75 – 2,56 10
-6

 мг/дм
3 
та розчини солей 

металів із концентраціями 0,1012 – 0,1625 мг/дм
3
 у водопровідній воді (Ж = 

4,40 – 5,50 мг-екв/дм
3
, рН = 6,42 – 7,52). Для покращення ефективності очистки 

у вихідні розчини додавали комплексони: 0,005 г-екв Трилону Б, 50 –             

100 мг/дм
3
 НТМФК та 50 мг/дм

3
 ОЕДФК.  

При фільтруванні води використовували розчини об’ємом 6 – 11 дм
3
. Ро-

бочі розчини подавали в касету зі зворотньоосмотичною мембраною за допомо-

гою насосу (рис. 2.2).  

 

Рис. 2.2 – Схема зворотньоосмотичної установки: 1 – резервуар; 2 – насос;  

3 – ресівер; 4 – манометр; 5, 7, 9, 11 – регулювальні вентилі; 6 – резервуар для 

зливу води; 8 – касета зі зворотньоосмотичною мембраною; 10, 12 – ротаметри; 

13 – приймач перміату 

 

Концентрат повертали в ємність з вихідним розчином, перміат відбирали окре-

мо. Тиск в системі підтримували на рівні 0,2 – 0,4 МПа за допомогою клапану 

скиду концентрату. Час відбору кожного дм
3
 перміату фіксували за допомогою 

секундоміру. Ступінь відбору перміату складав від 10 до 100 %. Після відбору 

перміату, об’ємом 1 дм
3
, в кожній його пробі так само, як і у концентраті, ви-

значали концентрацію іонів металів [209, 212], жорсткості та рН середовища 
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[210]. При фільтруванні робочих розчинів із концентрацією по іонах міді    

CCu
2+

 = 0,1858 – 0,00275 мг/дм
3
 в присутності комплексонів (0,005 г-екв/дм

3
 

Трилону Б, 50 мг/дм
3
 ДДТН) концентрати збирали окремо. Об’єми вихідних 

розчинів складали 5 – 6 дм
3
. При відборі 1 дм

3
 перміату об’єм концентрату, що 

збирали окремо і регулювали за допомогою вентиля, складав 30 – 60 см
3
. Сту-

пінь відбору перміату становив від 40 до 50 %. В процесі експлуатації зворот-

ньоосмотичної мембрани періодично проводили її промивку, використовуючи 

0,01 N розчин соляної кислоти. 

Селективність та продуктивність мембрани розраховували за формулами 

(2.6) і (2.7). 

Результати досліджень опубліковано в роботах [4 – 6] та розглянуто у ро-

зділі 4. 

 

2.2.3 Методики контролю процесів очищення водних розчинів, що  

містять важкі метали  

 

В роботі використовували наступні методики визначення концентрацій 

речовин. 

Визначення жорсткості проводили методом трилонометрії із індикатором 

еріохром чорний Т [210].  

Лужність та кислотність визначали методом кислотно-основного титру-

вання із індикатором метилоранж [211]. 

Концентрацію іонів міді визначали фотометричним методом із 

діетилдітіокарбаматом натрію [209]. Визначення концентрації іонів кадмію, мі-

ді, цинку, свинцю та нікелю в розведених розчинах проводили при використан-

ні твердотілого електроду, покритого амальгамою ртуті, методом інверсійної 

хронопотенціометрії [212].  

Принцип методу інверсійної хронопотенціометрії (ІХП) полягає у вимірі 

часу розчинення Me
n+

 з поверхні індикаторного електрода, який був попередньо 

сконцентрований на ньому при електролізі. При проведенні вимірювань вико-
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ристовують двухелектродну електрохімічну комірку. Для розрахунку вмісту 

елементів на електроди подається потенціал, який формується в блоці управ-

ління, з викристанням спеціально розробленої комп'ютерної програми. Концен-

трацію кожного елементу визначають окремо. Далі автоматично будується 

хронопотенціограма інверсії за отриманими значеннями потенціалів. 

В загальному вигляді процес електрохімічної інверсії описується схемою: 

                                                              
  

                                (2.8) 

де φk, φі – відповідно потенціали концентрування та інверсії. 

На основі аналізу теорії Нернста отримано рівняння, що зв'язує час інвер-

сії τі з концентрацією іонів металу СМе
n+

, які визначаються в розчині при зада-

ному потенціалі інверсії φі і часу електролітичного концентрування τк: 

                                               
        

    
                                                 (2.9) 

де n – валентність металу;  

    F – число Фарадея;  

    D – коефіцієнт дифузії Me
n+

 в розчині;  

    S – поверхня індикаторного електрода; 

    R – опір в електричній схемі інверсії;  

    δ – товщина подвійного електричного шару. 

При однакових умовах проведення експерименту ряд параметрів в 

рівнянні (2.9) є незмінними і їх можна представити як: 

                                                  
     

    
         (2.10) 

Отже, час інверсії прямо пропорційний концентрації металів, які визна-

чаються в розчині. На відміну від інших електрохімічних прийомів, метод ІХП 

має високу захищеність від перешкод за рахунок більших значень опору. Він 

практично не чутливий до ємнісних струмів, що дає можливість використання 

різних індикаторних електродів (ртутні плівкові електроди, срібло, золото та 

ін.) і спрощує конструкцію приладу. 

У цьому випадку рівняння (2.10) спрощується: 
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                                                                                              (2.11) 
 

Вимірювання концентрації важких металів проводили із використанням 

приладу М-ХА1000-5, загальний вигляд якого представлений на рис 2.3. 

 

Рис. 2.3 – Загальний вигляд аналізатора М-ХА1000-5 

 

 

Аналізатор М-ХА1000-5 – повнофункціональний прилад, призначений 

для комплексного аналізу низьких концентрацій електрохімічно активних речо-

вин в рідких середовищах на твердих електродах з використанням методу ІХП. 

Аналізатор внесений до Державного реєстру України засобів вимірювань       

(№ В 2551-07) [212]. 

 

2.3 Прилади та обладнання, використані в роботі 

 

Для визначення фізичних величин використовували наступне обладнан-

ня: 

– Зміну оптичної густини розчинів визначали фотоколориметром КФК-2; 

– Зміну рН середовища визначали іономіром лабораторним И-160МИ; 

– Вимірювання концентрації іонів міді, кадмію, цинку, свинцю та ні-

келю проводили за допомогою Аналізатора М-ХА 1000-5 при використанні 

твердотілого електроду, покритого амальгамою ртуті;  

– Заміри маси речовини – ваги аналітичні електронні Radwag AS 
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110/C та ваги технічні Jadever JKH-1000 

 

2.3.1 Реагенти та матеріали 

 

При вивченні баромембранних методів для очищення розведених розчи-

нів від іонів важких металів та створення ефективних методів їх концентруван-

ня застосовували нанофільтраційну мембрану ОПМН-П (табл. 2.2), касету зі 

зворотньоосмотичною мембраною низького тиску Filmtec TW30-1812-50 (табл. 

 2.3)  

 

Таблиця 2.2 − Властивості нанофільтраційної мембрани ОПМН-П 

Показник Значення 

Максимальна температура, °С 45 

Робочий діапазон рН 2 ÷ 12 

Робочий тиск, мПа 1,6 

Мінімальна продуктивність по фільтрату при темпера-

турі 25 °С, дм
3
/м

2
·год 

100 

Селективність, %: 

По 0,2% MgSO4, не менше 

По 0,15% NaCl, не менше 

Стійкість з Cl, млн
-1

, не менше 

 

98,5 

55,0 

1 

 

Таблиця 2.3 − Властивості зворотньоосмотичної мембрани Filmtec TW30-

1812-50 

Показник Значення 

Продуктивність, дм
3
/день при тиску 4 − 7 бар і температурі 25 °С 225 – 395 

Стійке солевидалення, % 98 

Мінімальне солевидалення, % 96 

Максимальна подача води, дм
3
/хв. 7,6 

Максимальний робочий тиск, бар 21 

Максимальна робоча температура, °С 45 

Максимальний колоідний індекс 5 

Діапазон рН (довготривала робота) 2 – 11 

Діапазон рН (промивка до 30 хв) 1 – 13 

Максимальна концентрація вільного хлору, мг/дм
3
 <0,1 

Розмір, мм 295 × 55 

 

При іонообмінному вилученні іонів важких металів з водних розчинів ви-

користовували сильнокислотний катіоніт КУ-2-8, слабокислотний катіоніт 
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DOWEX MAC-3 та високоосновний аніоніт АВ-17-8 (табл.  2.4). 

 

Таблиця 2.4 − Фізико-хімічні властивості іонітів 

Характеристика КУ-2-8 DOWEX MAC-3 АВ-17-8 

Іонна форма H
+
 H

+ 
Сl

- 

Тип, активна група 

Катіоніт, сильно-

кислотний, геле-

вий, полістиро-

льний 

Катіоніт, слабо-

кислотний, мак-

ропористий, 

поліакрилатний 

Аніоніт, високо-

основний, геле-

вий, стирольний 

з 8% дивінілбен-

золу 

Динамічна обмінна ємність, г-екв/дм
3
 1,6 3,3 700 

Повна статична обмінна ємність,  

г-екв/дм
3
 

1,8 – 2,0 3,8 – 4,5 1,15 

Масова доля вологи, % 48 – 58 45 – 50 35 – 50 

Розмір зерен, мм 0,315 − 1,25 0,4 – 1,25 0,315 – 1,25 

Ефективний розмір зерен, мм 0,4 – 0,55 0,41 – 0,54 0,4 – 0,6 

Вміст робочої фракції, % 96 97 95 

Коефіцієнт однорідності 1,4 – 1,7 1,4 – 1,8 1,8 

Об’ємна густина, г/дм
3
 780 – 880 740 – 800 670 – 730 

Осмотична стабільність, % 94,5 99 92,5 

 

2.4 Математична обробка експериментальних даних 

 

Математичну обробку результатів експериментів проводили за схемою, 

приведеною у роботах [213, 214]. 

Загальну абсолютну та випадкову похибки вимірювань розраховували за 

схемою, приведеною в роботі [215]. 

Для визначення випадкової похибки визначали середнє арифметичне зна-

чення вимірювань та середнє квадратичне відхилення вимірювання.  

Обчислення середнього арифметичного вимірювання величини проводи-

ли за формулою: 

                                                   
 

 
   

 
                                                   (2.12) 

Середнє квадратичне відхилення від істинного або середнього значення 

розраховували як: 

                                                
     
       

 

 
                                               (2.13) 

Для кінцевої вибірки випадкова похибка визначалась за формулою: 
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                             (2.14) 

При малому числі спостережень (n<20) використовували поправочні 

коефіцієнти, отримані на основі розподілу Стьюдента. Таким чином, випадкова 

похибка розраховувалась як: 

                                                    
 

      
       

 
     ,                    (2.15) 

де ξ – коефіцієнт Стьюдента, який враховує довірчу ймовірність (Р) і кількість 

вимірювань n, табличне значення.  

При проведенні розрахунків задавались значенням Р = 0,95. 

Невизначена помилка виникає внаслідок неідеальної точності приладів 

(δпр), інструментів і датчиків (δдат), а також при округленні констант і довідко-

вих даних (δокр), тому дослідно-інструментальну похибку визначали за форму-

лою: 

                                                      
     

      
                               (2.16) 

Загальна абсолютна похибка експерименту визначалась з урахуванням 

вимірювань випадкової та інструментальної похибки: 

                                                                                                 (2.17) 

Відносну похибку визначали як: 

                                                     
    

  
                                                   (2.18) 

Результати, отримані методом варіаційної статистики при обробці отри-

маних даних, представлені в додатку А.  

Результати математичної обробки експериментальних кривих представ-

лені в додатку Б. 

 

Висновки до розділу 2 

 

В розділі приведені відомості про об’єкти та методи дослідження. Пред-

ставлені характеристики іонообмінних фільтрів, а також нанофільтраційних та 
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зворотньоосмотичних мембран, що використовувались в роботі. Описані мето-

дики, за якими проводились дослідження. Наведені прилади та обладнання, які 

використовувались у роботі. Представлені методи математичної обробки ре-

зультатів експериментів. 
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РОЗДІЛ 3 

 ОЦІНКА ЕФЕКТИВНОСТІ ІОННОГО ОБМІНУ ПРИ ВИЛУЧЕННІ    

ІОНІВ ВАЖКИХ ТА КОЛЬОРОВИХ МЕТАЛІВ ІЗ РОЗВЕДЕНИХ         

РОЗЧИНІВ 

 

3.1 Ефективність катіоніту КУ-2-8 при вилученні іонів міді з води в 

присутності іонів жорсткості 

 

Кінець ХХ та початок ХХІ століття ознаменувався як науково-технічними 

досягненнями, так і значним погіршенням стану навколишнього природного 

середовища в результаті значного його забруднення. Все більше занепокоєння з 

кожним роком викликає стан гідросфери. Особливо загострюється проблема 

захисту гідро-екосистем від забруднення на Україні, де, незважаючи на зни-

ження обсягів промислового виробництва, інтенсивність забруднення природ-

них вод зростає. Сьогодні в поверхневі води України скидається більше           

10 млрд. м
3
 стічних вод при загальній потужності очисних споруд біля 8 млрд. м

3
. 

Гостро постають проблеми забруднення водних об’єктів важкими мета-

лами, включаючи і іони міді. Згідно роботи [216] концентрація іонів міді в при-

родних водоймах Миколаївської області коливається в межах 0,0089 –       

0,0108 мг/дм
3
, що перевищує ГДК для водойм рибогосподарського призначення 

(0,001 мг/дм
3
). А при евтрофікації водойм вміст міді у водах Бузького лиману 

перевищує ГДК в 2 – 5 разів [217]. В окремих притоках Дніпра відмічені кон-

центрації іонів міді від 2,69 до 5 мг/дм
3
 [218]. 

Не дивлячись на те, що сполуки, які утворюються при гідролізі іонів важ-

ких металів, є малорозчинними, що сприяє створенню хибного уявлення про 

малий вміст важких металів у природних водоймах, реальна ситуація є значно 

складнішою. Обумовлено це накопиченням малорозчинних сполук важких ме-

талів у донних відкладеннях, концентруванням їх у гідробіонтах [219]. Як на-

слідок – різке підвищення концентрації важких металів у воді при евтрофікації 

водойм. Ці коливання концентрацій важких металів у воді можливі до тих пір, 
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поки вони присутні в донних відкладеннях. 

Суттєве підвищення допустимих скидів по іонах важких металів спосте-

рігається в скидах атомних електростанцій [220 – 221]. 

Проблема в значній мірі ускладнюється відсутністю необхідного облад-

нання для контролю важких металів у воді. Сучасні високоточні прилади аналі-

зу вмісту важких металів у довкіллі є дорогими. Дорогим є утримання та обслу-

говування таких приладів. У більшості лабораторій, що займаються моніторин-

гом якості води у природних водоймах, такі прилади відсутні і тому на сьогодні 

досить важко дати реальну оцінку стану природних водойм, особливо по харак-

теру їх забруднення такими високотоксичними речовинами, як сполуки важких 

металів. 

У зв’язку з цим на перший план висуваються проблеми контролю якості 

довкілля, оцінки впливу на якість води об’єктів господарської діяльності, роз-

робка простих, надійних методик контролю важких металів у воді, доступних 

до використання в існуючих лабораторіях системи моніторингу водних об’єктів 

на Україні. 

Одним із найпростіших методів концентрування іонів важких металів у 

воді є метод дистиляції. Проте, коли йдеться про дуже низькі концентрації іонів 

металів, коли необхідно випаровувати великі об’єми води, даний метод є громі-

здким і не практичним. Тривалість пробопідготовки ускладнює процес концен-

трування. Тому викликає інтерес метод іонного обміну, який широко викорис-

товується для вилучення іонів з води, включаючи і іони важких металів [222 – 

223]. Проте застосування даного методу ускладнюється тим, що в природних та 

стічних водах часто присутні конкуруючі іони. Насамперед це стосується іонів 

жорсткості, які призводять до значного зниження ємності катіонітів по іонах 

важких металів при їх іонообмінному вилученні із води [2242]. 

Як відомо, при сорбції катіонів із розведених розчинів на сильнокислот-

них катіонітах [225] ряд селективності по двохвалентних іонах має вид: 

Hg
2+

 < Cd
2+

 < Mn
2+

 < Mg
2+

 < Zn
2+

 < Cu
2+

 < Ni
2+

 < Ca
2+

 < Sr
2+

 < Pb
2+

 < Ba
2+ 

Із приведених даних видно, що іони жорсткості мають селективність бли-
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зьку або вищу в порівнянні з іонами важких металів. Принаймні селективність 

іонів кальцію вища за селективність іонів міді. Це негативно впливає на сорб-

ційну ємність катіоніту і дещо підвищує ефективність його регенерації.  

Як видно з рис. 3.1, за відносно невисоких концентрацій іонів міді в дис-

тильованій воді обмінна ємність катіоніту по даних іонах зростає з 7 до          

300 мг-екв/дм
3
 при підвищенні концентрації у вихідному розчині з 5 до          

200 мг/дм
3
.  

 

 
Рис. 3.1 – Залежність ступеню очищення води від міді (А, %) (1), обмінної 

ємності катіоніту КУ-2-8 в Na
+
-формі по даних іонах (Vi = 10 см

3
) (2), (Vр = 500 см

3
), 

ступеню десорбції іонів міді 5 %-ю соляною кислотою (VHCl = 50 см
3
) (3) від 

початкової їх концентрації у воді під час сорбції в статичних умовах 

 

При цьому ступінь вилучення іонів міді вже при концентрації 10 мг/дм
3
 

досягає 90,0 % і далі зростає до 99,6 %. Дані показники значно зменшились при 

зниженні вихідної концентрації міді до 1 – 15 мг/дм
3
 (табл. 3.1). Час досягнення 

динамічної рівноваги в усіх випадках був не меншим 3-х діб. Як видно з табли-

ці, ємність катіоніту в Na
+
-формі по іонах Cu

2+
 в даному випадку зростала з ~    

1 мг-екв/дм
3 

до ~20 мг-екв/дм
3
 при підвищенні початкової концентрації іонів 

Cu
2+

 з 1 до 15 мг/дм
3
, а ступінь їх вилучення з води змінювався в межах 55 –    

88 %. Залишкова концентрація іонів міді в дистильованій воді складала 0,45 – 

4,95 мг/дм
3
, в водопровідній воді 0,37 – 1,8 мг/дм

3
. Дещо краще вилучення іонів 

міді з водопровідної води, ймовірно, обумовлене частковим їх гідролізом у во-
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допровідній воді за рахунок більш високої лужності даної води, в порівнянні з 

дистильованою, та за рахунок вищих значень рН у водопровідній воді. 

 

Таблиця 3.1 – Ефективність сорбції іонів міді на катіоніті КУ-2-8 в Na
+
-

формі з дистильованої води (І) та водопровідної (ІІ) води (Ж = 5,1 мг-екв/дм
3
, 

рН = 7,85) (Vi = 10 см
3
, Vр = 500 см

3
), їх десорбції 5 %-ю соляною кислотою 

(VHCl = 50 см
3
) в залежності від початкової концентрації іонів міді 

№ 

пп 

ССu
2+

, мг/дм
3
 Ступінь     

вилучення 

міді, А, % 

ОЄ по Cu
2+

, 

мг/дм
3
 

Ступінь     

десорбції, Z, 

% 

Вихідна Після     

сорбції 

Після         

десорбції 

І ІІ І ІІ І ІІ І ІІ I II 

1 1 0,45 0,37 5,70 4,40 55,0 63,0 27,5 31,5 100,0 68,8 

2 2 0,50 0,44 10,00 8,70 75,0 78,0 50,0 78,0 100,0 55,8 

3 3 0,69 0,72 21,20 16,80 77,0 76,0 115,5 114,0 91,8 73,7 

4 5 1,12 0,90 32,75 29,75 77,6 82,0 194,0 205 58,7 72,2 

5 7 1,15 1,05 35,25 30,50 83,6 85,0 292,5 290 60,2 52,8 

6 10 2,5 1,25 52,00 34,50 75,0 87,5 375,0 430 69,3 40,2 

7 15 4,95 1,80 64,00 59,00 67,0 88,0 502,5 660 63,7 44,7 

 

Конкуруючого впливу іонів жорсткості у даному випадку не було відмі-

чено, так як гранична ємність катіоніту (~20,0 мг-екв) значно перевищувала су-

марну кількість катіонів в 0,5 дм
3
 розчину (~2,6 мг-екв). За даних умов іони жо-

рсткості практично не впливали на ефективність десорбції іонів міді в статич-

них умовах 5 %-ною соляною кислотою. Ступінь десорбції змінювався в межах 

40 – 100 % (табл. 3.1, рис. 3.1). 

Із збільшенням об’єму розчину з 0,5 дм
3
 до 2,0 дм

3
 при концентрації іонів 

міді в водопровідній воді 1 та 2 мг/дм
3
 (рис. 3.2) та об’ємі іоніту 10 см

3
 було ві-

дмічено підвищення обмінної ємності іоніту та зниження ступеню очищення 

води від міді. Підвищення ємності катіоніту при СCu
2+

 = 2 мг/дм
3
 було більш 

помітним в порівнянні з розчином з концентрацією 1 мг/дм
3
. Ступінь вилучення 

міді був вищим для розчину з концентрацією 1 мг/дм
3
 і знижувався із збіль-

шенням об’єму розчину з 99,9 % до 62,0 %, то при концентрації міді 2 мг/дм
3
 

цей показник змінювався в межах 77 – 67 %. Десорбція іонів міді проходила 

більш ефективно при більшій її вихідній концентрації. 

В цілому, в статичних умовах сорбція і десорбція іонів міді на катіоніті 
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КУ-2-8 за низьких її концентрацій в вихідних розчинах проходила неефективно. 

В таких умовах використання катіоніту в процесах пробопідготовки при конт-

ролі концентрацій іонів міді недоцільне через низьку ефективність сорбції та 

десорбції іонів міді незалежно від концентрації іонів жорсткості. 

 

 
Рис. 3.2 – Залежність ступеню очищення води від міді (А, %) (1; 2), об-

мінної ємності катіоніту КУ-2-8 в Na
+
-формі (Vi = 10 см

3
) по іонах міді (3; 4) 

при сорбції та ступеню їх десорбції 5 %-ним розчином соляної кислоти (VHCl = 

50 см
3
) (5; 6) від об’єму вихідного розчину міді в водопровідній воді при кон-

центрації міді 1 (1; 3; 5) та 2 (2; 4; 6) мг/дм
3 

 

Більш цікаві результати отримано при проведенні процесу в динамічних 

умовах. 

При фільтруванні розчинів сульфату міді в водопровідній воді (СCu
2+

 =        

1; 30 мг/дм
3
) через катіоніт в кислій формі (рис. 3.3) (Vi = 10 см

3
) спостерігалось 

як значне пом’якшення води так і її очищення від іонів міді. При цьому мідь 

вилучалась повністю за початкової концентрації іонів міді 30 мг/дм
3
 в перших 3 дм

3
 

води, за концентрації 1 мг/дм
3
 – в перших 4 дм

3
 води, тоді як жорсткість води 

знижувалась до 0,08 – 0,28 мг-екв/дм
3
.  

Ступінь очищення від іонів міді в 6 дм
3 

води сягав 99,6 – 100,0 % незале-

жно від початкової концентрації іонів міді (рис. 3.4). При цьому ступінь 

пом’якшення води сягав 95,0 – 98,3 %.  

Цікаво відмітити, що навіть після досягнення практично повної ємності 

іоніту по іонах жорсткості, концентрація іонів міді на виході не перевищувала 
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7,94 мг/дм
3
 для розчину з початковою їх концентрацією 30 мг/дм

3
 і 0,63 мг/дм

3
 

для розчину з початковою концентрацією 1 мг/дм
3
. Це обумовлено витісненням 

з іоніту іонів магнію, по яких селективність іоніту нижча, як по іонах міді. 

 

Рис. 3.3 – Залежність залишкової концентрації іонів міді (1; 2), жорсткості 

(3), кислотності (4) від пропущеного об’єму розчину сульфату міді (СCu
2+

 = 30 мг/дм
3
 

(1; 3; 4); СCu
2+

 = 1 мг/дм
3
 (2)) в водопровідній воді (Ж = 4,8 мг-екв/дм

3
, рН = 

7,72) через катіоніт КУ-2-8 (Vi = 10 см
3
) в кислій формі (ОДЄ1 = 520,9 мг-екв/дм

3
, 

ОДЄ2 = 16,3 мг-екв/дм
3
, ПОДЄ3 = 2196,0 мг-екв/дм

3
) 

 

 

Рис. 3.4 – Залежність ступеню вилучення іонів міді (1; 2; 3), іонів жорст-

кості (4; 5) та реакції середовища (6; 7) від об’єму пропущеної водопровідної 

води (Ж = 5,2 мг-екв/дм
3
, рН = 7,86) з концентрацією іонів міді 30 (1; 4; 6), 2 (3; 5; 

7) та 1 (2) мг/дм
3
 через катіоніт КУ-2-8 (Vi = 20 см

3
) в Н

+
 (1; 2; 4; 6) та Na

+
 (3; 5; 

7) -формі 

 

При використанні катіоніту в Na
+ 

-формі при концентрації іонів міді 2 мг/дм
3
 

проскок іонів міді виявлено лише після фільтрування 7 дм
3
 води (рис. 3.5). 
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Рис. 3.5 – Залежність залишкової жорсткості (1), лужності (2) водопровід-

ної води (Ж = 5,2 мг-екв/дм
3
, Л = 4,9 мг-екв/дм

3
, рН = 7,86), концентрації іонів 

міді (3) (СCu
2+

 = 2 мг/дм
3
) від пропущеного об’єму через катіоніт КУ-2-8 (Vi =  

20 см
3
) в Na

+
 -формі (ПОДЄ1 = 2224 мг-екв/дм

3
, ОЄ3 =  28,3 мг-екв/дм

3
) 

 

При подальшому фільтруванні води ступінь вилучення іонів міді знижу-

ється до 75,0 та до 62,0 % (рис. 3.4). В цілому ступінь вилучення міді в останніх 

пробах вищий при її вихідній концентрації 30 мг/дм
3
, в порівнянні із концент-

раціями 2 та 1 мг/дм
3
, і знижується із зниженням концентрації. Це обумовлено 

тим, що в цілому ємність іоніту по іонах міді зростає із підвищенням їх вмісту у 

вихідному розчині. В усіх випадках ефективність вилучення іонів міді знижу-

ється по мірі переходу іоніту з кислої або Na
+
-форми в Ca

2+
, Mg

2+
-форму. Єм-

ність іоніту по іонах міді при вихідній концентрації 30 мг/дм
3
 в водопровідній 

воді складає 520 мг-екв/дм
3
, при концентрації 2 мг/дм

3
 – 28,3 мг-екв/дм

3
, при    

1 мг/дм
3
 – 16,3 мг-екв/дм

3
. Ємність по іонах жорсткості в даному випадку для 

іоніту в кислій формі складала 2196 мг-екв/дм
3
, для іоніту в Na

+
-формі –      

2224 мг-екв/дм
3
. Тобто, перехід від кислої до сольової форми іоніту мало впли-

ває на його ємність як по іонах міді, так і по іонах жорсткості.  

Цікаво відмітити, що при співвідношенні концентрацій іонів жорсткості 

до концентрацій іонів міді в г-екв/дм
3
 5,1; 82,6; 152,5 при зниженні вмісту міді 

у водопровідній воді від 30 до 1 мг/дм
3
, співвідношення ємностей іоніту по іо-

нах жорсткості та міді складає відповідно 4,29; 78,6 та 134,7. Це свідчить про 

незначну перевагу в міді по селективності у порівнянні з іонами жорсткості, що 
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обумовлено значним вмістом у воді іонів магнію 0,8 – 1,2 мг-екв/дм
3
. Проте у 

вибраному діапазоні концентрацій іонів міді та іонів жорсткості їх співвідно-

шення в сорбенті в порівнянні з розчином досить близьке. Збільшення віднос-

ного вмісту міді в сорбенті, в порівнянні з розчином, сягає 5 – 20 %. 

При проведенні сорбції на катіоніті в кислій формі рН розчину, по мірі 

його переходу з Н
+
 в Ca

2+
, Mg

2+
, Cu

2+
-форму, зростає з 2,79 до 7,87. При вико-

ристанні іоніту в Na
+
-формі рН в перших пробах піднімається до 8,54 і посту-

пово знижується до 7,87. 

Таким чином в динамічних умовах на катіоніті в Na
+
-формі можна повні-

стю вилучити мідь з водопровідної води при співвідношенні об’єму води до 

об’єму іоніту 700. Проте важливим у даному випадку є і ефективність десорбції 

іонів міді з іоніту. 

Так як при контролі концентрації іонів важких металів в присутності іонів 

жорсткості доцільно використовувати метод полярографії, де проби готують в 

розчинах соляної кислоти, то для десорбції міді з іоніту були використані роз-

чини HCl з концентрацією 1,9 та 3,6 г-екв/дм
3
. Результати приведені на рис. 3.6.  

 

 

Рис. 3.6 – Залежність вихідної концентрації іонів міді (1; 2), ступеню де-

сорбції іонів міді (3; 4) та іонів жорсткості (5; 6) від витрати розчину соляної 

кислоти з кислотністю 1,9 (1; 3; 5) та 3,6 (2; 4; 6) г-екв/дм
3
 при регенерації каті-

оніту КУ-2-8 в Ca
2+

, Mg
2+

, Cu
2+

-формі (Vi = 20 см
3
) (маса сорбованої міді 20,10 мг 

(1; 3; 5) та 10,38 мг (2; 4; 6)) 
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При застосуванні даних розчинів кислоти досягнуто повної десорбції іо-

нів міді та іонів жорсткості. Повної десорбції іонів міді при кислотності розчи-

ну 1,9 Н досягнуто після пропускання 160 см
3
 розчину через 20 см

3
 іоніту. Пи-

тома витрата розчину складає 8 см
3
/см

3
. В разі 3,6 Н розчину кислоти повної 

десорбції міді досягнуто при питомій витраті розчину 5 см
3
/см

3
 (об’єм розчину 

– 100 см
3
).  

Концентрація міді після змішування всіх проб досягла 103,77 мг/дм
3
. Як-

що врахувати, що в розчині, з якого виділяли мідь, її концентрація була 1 мг/дм
3
, 

то можна сказати, що в даному випадку досягнуто підвищення її концентрації 

більше як у 100 разів. 

 Таким чином, метод іонного обміну може бути перспективним для концен-

трування іонів міді в процесах пробопідготовки при контролі іонів міді в при-

родних та стічних водах, що містять іони жорсткості [2, 8 – 9]. 

 

3.2 Вилучення іонів міді з води при застосуванні слабокислотного  

катіоніту DOWEX MAC-3 

 

Мідь відноситься до відносно малопоширених елементів. ЇЇ вміст в земній 

корі сягає 4,7∙10
-3 

% (по масі), що в тисячу разів менше, ніж алюмінію, та в 

шістсот раз менше, ніж заліза. Проте в поверхневих водах мідь, на ряду з 

іншими важкими металами, такими як цинк, свинець, залізо, марганець є досить 

поширеним елементом [226]. Мідь – один із найважливіших мікроелементів, що 

приймає участь у процесі фотосинтезу та впливає на засвоєння азоту рослина-

ми, головним чином за рахунок діяльності певних ферментів, у склад яких вона 

входить. Разом з тим, мідь відноситься до високотоксичних речовин, які при 

перевищенні допустимих концентрацій негативно впливають на живі організми 

[227]. 

Основними джерелами надходження міді в природні води є стічні води 

хімічних, металургійних виробництв, стічні води підприємств добувної 

промисловості (шахтні води), стічні води атомних та теплових електростанцій, 
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машинобудівних підприємств (гальванічні виробництва), сільськогосподарські 

стоки (мідьмісткі добрива) [228]. 

В поверхневих водоймах вміст іонів міді змінюється в межах від кількох 

мікрограмів до десятків, рідше до сотень мікрограмів на дм
3
 [221, 33]. Часто 

при скиді навіть відносно чистих стоків [221] у водойми рибогосподарського 

призначення, концентрація міді перевищує допустимий рівень в 2 – 3 рази. При 

цьому значною проблемою є не лише очищення стічних вод перед скидом, але 

й контроль вмісту міді у воді, адже при скиді стічних вод у водойми рибогоспо-

дарського значення збільшення вмісту іонів міді повинно бути не більше            

1 мкг/дм
3
 . У стічних водах при цьому вміст міді повинен бути на рівні 5 –          

10 мкг/дм
3
.  

Проте навіть самі чутливі прилади такі, як атомно-адсорбційні спектро-

фотометри, мають межу чутливості на рівні 1 – 100 мкг/дм
3
 [216, 217]. Якщо 

врахувати, що дані прилади є дорогими та високозатратними при експлуатації, 

то зрозуміло, що лише незначна кількість лабораторій на Україні володіють да-

ними засобами контролю довкілля і ще менше лабораторій використовують 

такі прилади. Тому на сьогодні актуальним є створення таких методів 

пробопідготовки при контролі важких металів у воді, які б дозволяли 

підвищувати їх концентрацію на кілька порядків. В такому випадку в більшості 

лабораторій контролю якості води на Україні визначення вмісту важких металів 

у воді з високою точністю буде цілком можливим. 

Невирішеною частиною наукової проблеми вилучення іонів міді з води 

іонним обміном є те, що недостатньо вивчено та висвітлено взаємний вплив 

іонів жорсткості на сорбційну ємність слабокислотного катіоніту та його 

регенераційну здатність.  

Відомо, що селективність катіонітів за двохзарядними катіонами голов-

ним чином залежить від радіусу гідратованого катіону. Тому селективність 

більшості катіонів за іонами кальцію близька або вища за їх селективність за 

іонами важких металів, таких як кадмій, мідь, цинк, нікель та інші. Крім того, 

ефективність іонообмінного вилучення міді з води залежить від характеристик 
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води та форми, в якій знаходиться метал [226, 227, 33].  

Відомо, що при рН > 7 в Cu
2+

-формі знаходиться до 30 % розчинених 

іонів, які практично відсутні при рН > 8, а в гідроксо-формі [Cu(OH)]
+
 мідь 

існує при 5 < pH < 9,7 із максимальним вмістом ~ 60 % при рН ≈ 7 [32]. Це зна-

чить, що ефективна сорбція міді на катіоніті буде відбуватися за рН ≤ 8. З 

іншого боку відомо, що в кислому середовищі (рН < 2) слабокислотний катіоніт 

переходить в асоційовану форму і втрачає іонообмінні властивості [224]. Тому 

для сорбції міді з дистильованої води використовували катіоніт в Na
+
-формі, а 

при сорбції з водопровідної води використовували катіоніт в кислій формі. В 

даному випадку лужність води була близькою до її жорсткості, тому при 

сорбції катіонів при переході у воду протонів значного підкислення води не 

відбувалось за рахунок виділення з води вугільної кислоти. Тобто 

гідрокарбонати, які легко переходили у вугільну кислоту та диоксид вуглецю, 

що виділявся з води, грали роль буферу реакції середовища. При цьому рН було 

в межах 2,5 – 7,0. Це в цілому є позитивним моментом, так як у природних во-

дах мідь на 10 – 70 % (інколи на 90 %) знаходиться у вигляді комплексів з 

органічними комплексоутворюючими речовинами (переважно з гуміновими та 

фульвіновими кислотами), а при рН < 6 основна маса таких комплексів 

розпадається з утворенням незакомплексованої міді (Cu
2+

), що суттєво 

підвищує ефективність її виділення на іонітах. 

Слід відмітити, що сорбція іонів міді в статичних умовах на слабокислот-

ному ктіоніті в Na
+
-формі за низьких концентрацій (табл. 3.2) проходить не-

ефективно як з дистильованої, так і з водопровідної води. Ємність іоніту по іо-

нах міді зростає із підвищенням її концентрації у вихідному розчині, проте за-

лишкові концентрації міді у воді досить значні. Низькою є ефективність десор-

бції міді із катіоніту розчином 5 %-ї соляної кислоти. В цілому обмінна ємність 

іоніту зростає з підвищенням концентрації.  

При сорбції з дистильованої води на іоніті в Na
+
-формі ємність іоніту до-

сягає 4 – 6 г-екв/дм
3
 (рис. 3.7).  
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Таблиця 3.2 – Залежність ефективності сорбції іонів міді на катіоніті 

DOWEX MAC-3 в Na
+
-формі (Vi = 10 см

3
) з дистильованої (І) та водопровідної 

(ІІ) води (Ж = 4,6 мг-екв/дм
3
), (Vр = 500 см

3
), їх десорбції 5 %-ю соляною кисло-

тою (Vр = 40 см
3
) від початкової концентрації іонів міді під час сорбції в ста-

тичних умовах 
№ 

п/п 

С(Cu
2+

), мг/дм
3
 ОЄ по Cu

2+
, 

мг/дм
3
 

Z,% 

Вихідна Після сорбції Після десорбції 

І ІІ І ІІ І ІІ І ІІ 

1 1 0,45 0,50 5,00 3,60 27,5 25,0 72,7 57,6 

2 2 0,72 0,91 10,60 7,85 64,0 54,5 66,3 71,4 

3 3 1,05 1,13 14,26 13,2 97,5 93,5 65,9 49,2 

4 5 1,30 1,70 26,50 21,75 187,5 165,0 57,3 53,0 

5 7 2,50 3,00 33,75 27,50 225,0 200,0 65,9 55,0 

6 10 3,20 5,20 53,00 47,50 340,0 240,0 56,5 76,0 

7 15 3,30 5,30 69,50 73,50 585,0 480,0 47,52 61,3 

 

 

Рис. 3.7 – Залежність ступеню вилучення іонів міді з дистильованої води 

(1) на катіоніті DOWEX MAC-3 (Vi = 5 см
3
), (Vр = 1000 см

3
), в Na

+
-формі, 

обмінної ємності іоніту (2) та ступеню десорбції іонів міді 5 %-ю соляною ки-

слотою (3) від початкової концентрації іонів міді під час сорбції в статичних 

умовах 

 

Ступінь вилучення міді сягає ~ 99 %. Високою є ступінь десорбції іонів міді 5 %-ю 

соляною кислотою. При ємності іоніту по міді 1,256 – 3,723 г-екв/дм
3
 ступінь 

десорбції сягає 99,3 – 100,0%. Обмінна ємність іоніту по іонах міді в статичних 

умовах зростає і при низьких концентраціях (рис. 3.8) із збільшенням об'ємів 
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розчину та незмінному об'ємі іоніту. 

 

 

Рис. 3.8 – Залежність обмінної ємності катіоніту DOWEX MAС-3 в Na
+
-

формі (Vi = 10 см
3
) по іонах Cu

2+
 (1; 2) при сорбції з розчинів у водопровідній 

воді (Ж = 5,2 мг-екв/дм
3
), ступеню їх десорбції з іоніту 5 %-ю соляною кислотою 

(VHCl = 50 см
3
) (3; 4) в залежності від об'єму розчину під час сорбції в статичних 

умовах при вихідній концентрації міді 1 (1; 3) та 2 (2; 4) мг/дм
3 

 

Так, при концентрації міді у водопровідній воді 2 мг/дм
3
 із збільшенням 

об'єму розчину з 0,5 дм
3
 до 2,0 дм

3
 та об'ємі іоніту 10 см

3
 обмінна ємність іоніту 

зросла з 72 до 250 мг/дм
3
 (в 3,47 рази). При концентрації міді 1 мг/дм

3
 за даних 

умов обмінна ємність іоніту по міді зросла з 32 до 90 мг/дм
3
 (в 2,8 рази). В обох 

випадках рівноважні концентрації міді були на рівні 0,35 – 0,76 мг/дм
3
. Ступінь 

десорбції міді 5 %-ю соляною кислотою сягав 72 – 100%.  

Із отриманих результатів видно, що використання даного катіоніту в ста-

тичних умовах для концентрування іонів міді у воді недоцільне. За низьких 

концентрацій іонів міді, незалежно від вмісту іонів жорсткості, сорбція іонів 

міді проходила неефективно. Більше того, за низьких значень величини сорбції 

міді її десорбція проходила неефективно, всупереч даним про високий ступінь 

регенерації даного катіоніту кислими розчинами [224]. 

 Значно кращі результати отримано при використанні для вилучення іонів 

міді з води катіоніту DOWEX MAС-3 в динамічних умовах. В даному випадку 

проводили сорбцію на катіоніті в кислій та Na
+
-формі з розчинів міді у 

водопровідній воді при концентрації 1 – 30 мг/дм
3
. Як видно з рис. 3.9, при 
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вилученні міді на іоніті в кислій формі відбувається суттєве пом'якшення води 

та значне зниження її лужності.  

 

Рис. 3.9 – Залежність жорсткості (1; 2), кислотності (3), лужності (4; 5), 

концентрації іонів міді (6; 7) від пропущеного об'єму розчину міді у 

водопровідній воді (Ж = 4,8 мг-екв/дм
3
, Л = 4,8 мг-екв/дм

3
, СCu = 30 мг/дм

3
, рН = 

7,81) через катіоніт DOWEX MAС-3 в кислій (1; 3; 4; 6) та Na
+
-формі (2; 5; 7) 

(Vi = 10 см
3
) (ОДЄ1 = 2771 мг-екв/дм

3
, ОДЄ2 = 4099 мг-екв/дм

3
, ОДЄ6 =             

836 мг-екв/дм
3
, ОДЄ7 = 824 мг-екв/дм

3
) 

 

 При цьому, по мірі насичення іоніту іонами жорсткості, залишкова 

концентрація міді зростає з 0 до 1,6 мг/дм
3
 при початковій концентрації 30 мг/дм

3
. 

При сорбції на катіоніті в Na
+
-формі значно зростає ємність іоніту по іонам 

жорсткості – від 2771 г-екв/дм
3 

для катіоніту в кислій формі, до 4099 г-екв/дм
3 

для іоніту в сольовій формі. При цьому ємність по іонах міді дещо знижується – 

від 836 г-екв/дм
3
 до 824 г-екв/дм

3
. Лужність води при використанні катіоніту в Na

+
-

формі практично не змінюється. Проте рН середовища (рис. 3.10) при 

використанні іоніту в кислій формі зростає з 2,00 – 3,15 до 6,35 – 6,36 по мірі 

сорбції іонів жорсткості та міді. Для катіоніту в сольовій формі відмічено зро-

стання рН до 9,97 – 10,30 із поступовим зниженням до 8,05 – 8,45. Очевидно, 

що при використанні іоніту в кислій формі сорбція міді та іонів твердості від-

бувається лише за рахунок переходу гідрокарбонатів у вугільну кислоту, що 

розпадається на диоксид вуглецю та воду. Саме тому рН середовища не знижу-

ється нижче 2,8 – 3,1. В іншому випадку при підкисленні води та зниженні рН 

нижче 2 слабокислотний катіоніт втрачає свої іонообмінні властивості за раху-
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нок низького ступеню дисоціації карбоксильних груп. 

 

Рис. 3.10 – Зміна рН (1; 2; 3; 4) розчину міді у водопровідній воді (Ж =  

4,8 мг-екв/дм
3
, рН = 7,81) (СCu = 30 (1; 2); 2 (3); 1 (4) мг/дм

3
) в залежності від 

пропущеного об'єму через катіоніт DOWEX MAС-3 в кислій (1; 4) та Na
+
 (2; 3) 

формі (Vi = 10 см
3
) 

  

 В цілому, зниження рН середовища сприяє переходу іонів міді у воді в Cu
2+

-

форму, що сприяє кращому їх вилученню іонним обміном. З іншої сторони, при 

низьких значеннях рН знижується здатність слабокислотного катіоніту до 

іонного обміну, як це було відмічено вище.  

 Саме тому спостерігається зниження ступеню вилучення іонів жорсткості 

на катіоніті в кислій формі (рис. 3.11) при високих значеннях ступеню вилучен-

ня іонів міді. 

Слід відзначити, що при концентраціях іонів міді на рівні 1 – 2 мг/дм
3
 єм-

ність іоніту по міді в водопровідній воді значно знижується (рис. 3.12).  

Проте ступінь вилучення міді залишається високим як на іоніті в кислій, 

так і в сольовій формі. 

Якщо порівняти еквівалентні співвідношення концентрацій іонів 

жорсткості у воді та співвідношення обмінних ємностей іоніту по даних іонах в 

процесі їх вилучення в динамічних умовах при фільтруванні 10 дм
3
 розчинів 

міді у водопровідній воді через 10 см
3
 катіоніту (рис. 3.12, табл. 3.3), то можна 

побачити, що при використанні катіоніту в Na
+
-формі ці співвідношення прак-

тично однакові як при концентрації міді 2 мг/дм
3
, так і при 30 мг/дм

3
. 
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Рис. 3.11 – Залежність ступеню вилучення іонів міді (1; 2; 3; 4) та іонів 

жорсткості (5; 6; 7; 8) від пропущеного об'єму рочинів міді у водопровідній воді 

(Ж = 4,8 мг-екв/дм
3
, рН = 7,81) (СCu = 30 (1; 2; 5; 6); 2 (3; 7); 1 (4; 8) мг/дм

3
) че-

рез катіоніт DOWEX MAС-3 в кислій (1; 4; 5; 8) та Na
+
 (2; 3; 6; 7) -формі (Vi = 

10 см
3
) 

 

 

Рис. 3.12 – Вихідні криві сорбції іонів жорсткості (1; 2) та іонів міді (3; 4) 

на катіоніті DOWEX MAС-3 в кислій (2; 4) та Na
+
 (1; 3) -формі (Vi = 20 см

3
) із 

водопровідної води (Ж = 4,8 мг-екв/дм
3
, Л = 4,8 мг-екв/дм

3
, рН = 7,81) при 

концентації міді 1 (2; 4) та 2 (1; 3) мг/дм
3
 (ОДЄ1 = 2339 мг-екв/дм

3
, ОДЄ2 =   

2378 мг-екв/дм
3
, ОДЄ3 = 30 мг-екв/дм

3
, ОДЄ4 = 17 мг-екв/дм

3
) 

 

При використанні іоніту в кислій формі ці співвідношення відрізняються 

на 9 та 34% в сторону підвищення сорбційної ємності по міді. Ця тенденція по-

силюється при підвищенні концентрації іонів міді. Очевидно, селективність іо-

ніту по міді в слабокислому середовищі  дещо вища за селективність по іонах 

жорсткості (точніше по іонах магнію), в порівнянні із нейтральним або слабо-
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лужним середовищем.  

 

Таблиця 3.3 – Залежність відношення обмінної ємності (ОЄ) катіоніту 

DOWEX MAС-3 (Vi =10 см
3
) по іонах жорсткості та міді від співвідношення 

концентрацій даних іонів у водопровідній воді (Ж = 4,8 мг-екв/дм
3
, рН =7,8) 

при сорбції в динамічних умовах (Vр = 10 дм
3
) 

№ 

п/п 

[Cu], мг/дм
3
 Форма 

іоніту 

Ж/[Cu],  

мг-екв/мг-екв 

ОЄЖ/ОЄCu
2+

,  

мг-екв/мг-екв 

1 1,0 Н
+ 

152,50 139,90 

2 2,0 Na
+ 

76,20 77,97 

3 30,0 Н
+
 5,08 3,33 

4 30,0 Na
+
 5,08 4,97 

 

 В цілому можна сказати, що ступінь вилучення міді в присутності іонів 

жорсткості на слабокислотному катіоніті DOWEX MAС-3 в динамічних умовах 

досить високий і зростає із зниженням концентрації міді у воді. Проте по мірі 

насичення іоніту іонами кальцію та магнію ступінь вилучення міді з води дещо 

падає (рис. 3.11). 

Дуже важливим аспектом при іонообмінному концентруванні іонів крім 

сорбції є десорбція даних іонів при регенерації катіоніту.  

При регенерації іоніту розчинами соляної кислоти (рис. 3.13) було пока-

зано, що ефективність десорбції іонів міді зростає при підвищенні кислотності 

розчину за зростанням питомої витрати реагенту (см
3
 розчину на см

3
 іоніту). 

Ступінь десорбції іонів міді сягає 95,6 – 100,0 %. При кислотності розчину     

3,6 г-екв/дм
3
 та при мінімальній кількості сорбованої міді – 10,5 мг на 20 см

3 

іоніту повної десорбції іонів міді досягнуто при об'ємі регенераційного розчину 

120 см
3
. Концентрація іонів міді в ньому складає 87,5 мг/дм

3
. При початковій 

концентрації міді у випадку сорбції 1 мг/дм
3
 та об'ємі розчину 10000 см

3
 конце-

нтрація міді зросла у 87 раз при зменшенні об'єму у 83 рази. В цілому, 

концентрація міді зросла більше як у 7000 разів. Цей ефект можна посилити 

при випаровуванні та висушувані регенераційних розчинів, що при їх об'ємах 
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100 – 200 см
3
 не складе значної проблеми. Проте необхідно визначити, чи буде 

ефективно відбуватися концентрування міді на іоніті при її вихідних 

концентраціях менших за 1 мг/дм
3
 на 1, 2, 3 і більше порядків. Лише в цьому 

випадку метод буде мати практичне значення. 

 

Рис. 3.13 – Залежність вихідної концентрації іонів міді (1; 2; 3; 4), ступе-

ню їх десорбції (5; 6; 7; 8) від пропущеного об'єму розчинів соляної кислоти з 

концентрацією 1,9 г-екв/дм
3
 (1; 2; 5; 6) та 3,6 г-екв/дм

3
 (3; 4; 7; 8) через катіоніт 

DOWEX MAС-3 в Ca
2+,

, Mg
2+

, Cu
2+

-формі (Vi = 20 см
3
) з кількістю сорбованих 

іонів міді, мг: 29,4 (1; 5), 19,0 (2; 6), 43,8 (3; 7) та 10,5 (4; 8) 

 

Крім розчинів соляної кислоти для регенерації іоніту використали 10 %-й 

розчин хлористого натрію (рис. 3.14).  

 
Рис. 3.14 – Залежність вихідної концентрації іонів міді (1), іонів 

жорсткості (2), ступеню десорбції міді (3) та іонів жорсткості (4) від пропуще-

ного об'єму 10 % розчину NaCl через катіоніт DOWEX MAС-3 (Vi = 10 см
3
) в 

Cu
2+

, Ca
2+

, Mg
2+

-формі (ОДЄCu
2+

 = 2459 мг-екв/дм
3
, ОДЄ Ca

2+
, Mg

2+
 =                   

332 мг-екв/дм
3
) 
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Як і слід було сподіватися [224], ефективність десорбції іонів жорсткості 

була досить низькою. Ступінь десорбції по іонах жорсткості не перевищувала 28 % 

при питомій витраті розчину 12 см
3
/см

3
, а по іонах міді – 2 %. І це тоді, коли 

обмінна ємність іоніту по міді сягала 2459 г-екв/дм
3
, а по іонах жорсткості 

всього 332 г-екв/дм
3
. Очевидно, що карбоксильні групи катіоніту утворюють 

більш стійкі сполуки з іонами міді, як з іонами кальцію і магнію, і тим більше, 

як з іонами натрію. 

Високу ефективність кислотної регенерації іоніту можна пояснити не се-

лективністю по іонах Н
+
, а переходом карбоксильних груп іоніту в кислому се-

редовищі із дисоційованої в асоційовану форму та низькою здатністю до іонно-

го обміну. 

Очевидно, що в даному випадку при сорбції іонів міді можна використо-

вувати слабокислотний катіоніт в Na
+
-формі незалежно від гідрокарбонатної 

лужності води та в Н
+
-формі при достатній гідрокарбонатній лужності. Регене-

рацію іоніту доцільно проводити кислими розчинами [7, 10 – 11]. 

 

3.3 Математичний опис процесів сорбції та десорбції іонів жорсткості 

та міді на катіоніті DOWEX MAС-3 та фільтрі змішаної дії 

 

В даному підрозділі досліджені процеси іонообмінного вилучення іонів 

міді в присутності іонів жорсткості на катіоніті DOWEX MAС-3 та його реге-

нерація розчинами соляної кислоти. 

При вивченні процесів сорбції через іоніт об’ємом 10 см
3
 пропускали ви-

хідні розчини із вмістом по іонах міді 1,0 та 30,0 мг/дм
3 

у водопровідній воді із 

жорсткістю 4,8 мг-екв/дм
3
. Для впровадження методу необхідно володіти дета-

льними залежностями між основними параметрами процесу в оптимальних 

умовах його проведення. На основі методики [229] додатково були розраховані 

рівняння регресії для визначення залежності ступеню вилучення іонів жорстко-

сті у воді від об’єму пропущеного розчину та початкових значень іонів міді, 

присутніх у розчині. 
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В основу розрахунку був покладений повний факторний план (ПФП) типу 

2
2
. План-матриця ПФП 2

2
 і результати експерименту приведені в таблиці 3.4. 

 

Таблиця 3.4 – План-матриця ПФП 2
2
 і результати дослідження по вилу-

ченню іонів жорсткості в присутності іонів міді на катіоніті DOWEX MAС-3 

№ 

п/п 

Матриця планування Натуральне значення      

факторів 

Значення           

параметрів оцінки 

у x1 x2 С(Cu
2+

), мг/дм
3
 

 

 

мкг/дм
3
мкг/дм

3
 

V, дм
3 

А (Ж), % 

 1 +1 +1 30,0 10,0 50,05 

2 +1 −1 1,0 10,0 72,91 

3 −1 −1 30,0 1,0 87,5 

4 −1 +1 1,0 1,0 90,0 

 

В результаті відповідних обчислень після перевірки відповідності резуль-

татів дослідження, оцінки значущості отриманих коефіцієнтів і перевірки рів-

няння регресії на адекватність, невідома залежність має наступний вигляд: 

 

                        У = 75,115 − 6,34∙Х1 − 13,64∙Х2 − 5,09∙Х1∙Х2                                (3.1) 

 

Після заміни в отриманому рівнянні кодових значень натуральними, 

 Х1 = 
  

    
      

    
 ; Х2 = 

       

   
; отримали наступне рівнянні регресії в натураль-

ному вигляді: 

 

                                  У = 91,91 − 0,008∙СCu
2+

 − 1,82∙V – 0,078 СCu
2+

∙V            (3.2 

 

Змоделювавши процес з використанням низьких початкових концентра-

цій по іонах міді, отримаємо залежність, яка представлена на рисунку 3.15 у ви-

гляді площини, на якій лежить рішення приведеного рівняння. 

З рис. 3.15 видно, що при низьких початкових концентраціях іонів міді та 

невеликій кількості пропущеного розчину відбувається досить ефективне вилу-

чення іонів жорсткості на рівні 90 %. Із збільшенням початкових концентрацій 

по іонах міді та збільшенням об’єму профільтрованого розчину ступінь вилу-

чення іонів жорсткості зменшується приблизно до 50%.  

Використовуючи дане рівняння регресії, досить легко розрахувати об’єм 
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пропущеного розчину до зниження ступеню вилучення іонів жорсткості. 

 

 

Рисунок 3.15 – Графічне зображення результатів ПФП типу 2
2
 залежності 

ступеню вилучення іонів жорсткості при фільтруванні розчину сульфату міді 

через катіоніт DOWEX MAС-3 в кислій формі 

 

При дослідженні процесів сорбції іонів міді через іоніт об’ємом 20 см
3
 

пропускали вихідні розчини із концентрацією по іонах міді 2,0 та 1,0 мг/дм
3
.  

План-матриця ПФП 2
2
 і результати експерименту приведені в таблиці 3.5.  

 

Таблиця 3.5 – План-матриця ПФП 2
2
 і результати дослідження по сорбції 

іонів міді на катіоніті DOWEX MAС-3 

№ 

п/п 

Матриця планування Натуральне значення      

факторів 

Значення           

параметрів оцінки 

у x1 x2 Сп(Cu
2+

), мг/дм
3
 

 

 

мкг/дм
3
мкг/дм

3
 

V, дм
3 

Ск(Cu
2+

), мг/дм
3
 

 1 +1 +1 2,0 10,0 0,41 

2 +1 −1 2,0 1,0 0 

3 −1 +1 1,0 10,0 0,25 

4 −1 −1 1,0 1,0 0 

 

Після перевірки рівняння регресії на адекватність, невідома залежність 

має наступний вигляд: 

 

                     У = 0,165 + 0,041∙Х1 + 0,165∙Х2 + 0,04∙Х1∙Х2                                     (3.3) 
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Після заміни в отриманому рівнянні кодових значень натуральними, 

 Х1 = 
  

    
     

   
 ; Х2 = 

       

   
; отримали наступне рівнянні регресії в натураль-

ному вигляді: 

 

                У = 0,04 – 0,0177∙СCu
2+

 + 0,01∙V + 0,0177∙СCu
2+

∙V                 (3.4) 

 

Отримана залежність представлена на рис. 3.16 у вигляді площини, на 

якій лежить рішення приведеного рівняння. 

 

 
Рисунок 3.16 – Графічне зображення результатів ПФП типу 2

2
 при сорбції 

іонів міді на катіоніті DOWEX MAС-3 в кислій та Na
+
-формі (Vi = 20 см

3
) 

 

З рис. 3.16 видно, що ефективність вилучення іонів міді залежить від 

об’єму профільтрованого розчину і незначно залежить від початкових концент-

рацій іонів міді при невеликій її кількості. Так, при фільтруванні 1 дм
3
 розчину 

можна спостерігати практично повне вилучення іонів міді. Проскок по іонах 

міді спостерігається лише після фільтрування 7,5 дм
3
 розчину.  

На основі отриманого рівняння регресії, можна розрахувати об’єм про-

пущеного розчину до проскоку іонів міді та до зниження ефективності їх вилу-

чення.  

Кращих результатів при вивченні процесів десорбції іонів міді з катіоніту 
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було досягнуто при використанні розчинів соляної кислоти із концентраціями 

1,9 та 3,6 г-екв/дм
3
. План-матриця ПФП 2

2
 і результати експерименту приведені 

в таблиці 3.6.  

 

Таблиця 3.6 – План-матриця ПФП 2
2
 і результати дослідження по десорб-

ції іонів міді з катіоніту DOWEX MAС-3 

№ 

п/п 

Матриця планування Натуральне значення      

факторів 

Значення           

параметрів оцінки 

у x1 x2 С(HCl), г-екв/дм
3
 

 

 

мкг/дм
3
мкг/дм

3
 

V, см
3 

Z, % 

 1 +1 +1 3,6 200 100 

2 −1 +1 1,9 200 95,6 

3 +1 −1 3,6 20 53,33 

4 −1 −1 1,9 20 2,84 

 

В результаті проведення відповідних обчислень і перевірки рівняння ре-

гресії на адекватність, невідома залежність має вигляд: 

 

                     У = 62,94 + 13,72∙Х1 + 34,05∙Х2 − 11,52∙Х1∙Х2                                  (3.5) 

 

Після заміни в отриманому рівнянні кодових значень натуральними, 

 Х1 = 
           

    
 ; Х2 = 

       

  
; отримали наступне рівнянні регресії в натураль-

ному вигляді: 

 

                               У = -69,62 +32,71∙СHCl + 0,802∙V – 0,151∙СHCl∙V                 (3.6) 

 

Отримана залежність представлена на рис. 3.17 у вигляді площини, на 

якій лежить рішення приведеного рівняння.  

Як видно з рис. 3.17, чим вища концентрація соляної кислоти, тим краще 

проходить десорбція іонів міді з катіоніту і тим менше розчину необхідно ви-

тратити для його регенерації. Відповідно чим нижча концентрація соляної кис-

лоти, тим десорбція міді проходить гірше і тим більше регенераційного розчину 

необхідно використовувати. 
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Рисунок 3.17 – Графічне зображення результатів ПФП типу 2
2
 регенерації 

катіоніту DOWEX MAС-3 розчинами соляної кислоти 

 

Із збільшенням концентрації соляної кислоти при об’ємі пропущеного ре-

генераційного розчину 200 см
3
 відбувається практично повне вилучення іонів 

міді з іоніту, а ступінь їх десорбції складає 95,0 – 100 %. 

Використовуючи дане рівняння регресії, можна легко розрахувати потрі-

бний об’єм регенераційного розчину для повної регенерації іоніту від іонів міді 

в залежності від початкової їх концентрації.  

В даному підрозділі також було розглянуто процеси вилучення іонів міді 

через фільтр змішаної дії, а саме при використанні суміші катіоніту КУ-2-8 в Н
+
-

формі та аніоніту АВ-17-8 в ОН
-
-формі. Процес проводили шляхом пропускан-

ня розчинів із концентраціями по іонах міді 1,025 та 1,800 мкг/дм
3
 через фільтр 

змішаної дії об’ємом 50,0 та 70,0 см
3
 відповідно.  

Для впровадження методу додатково були розраховані рівняння регресії 

для визначення залежності залишкових концентрацій іонів міді у воді від їх по-

чаткової концентрації та об’єму пропущеного розчину.  

Розрахунки проводились на основі ПФП типу 2
2
. Результати експеримен-

ту приведені в таблиці 3.7. 
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Таблиця 3.7 – План-матриця ПФП 2
2
 і результати дослідження по сорбції 

іонів міді через фільтр змішаної дії 

№ 

п/п 

Матриця планування Натуральне значення      

факторів 

Значення           

параметрів оцінки 

у x1 x2 Сп(Cu
2+

), мкг/дм
3
 

 

 

мкг/дм
3
мкг/дм

3
 

V, дм
3 

Ск(Cu
2+

), мкг/дм
3
 

 1 +1 +1 1,800 3.50 1,800 

2 +1 −1 1,800 0,50 0,007 

3 −1 +1 1,025 3,50 1,025 

4 −1 −1 1,025 0,50 0,206 

 

Невідома залежність має наступний вигляд: 

 

                          У = 0,7595 + 0,144∙Х1 + 0,653∙Х2 + 0,244∙Х1∙Х2                       (3.7) 

 

Після заміни в отриманому рівнянні кодових значень натуральними, 

 Х1 = 
  

    
      

    
 ; Х2 = 

       

   
; отримали рівнянні регресії в натуральному ви-

гляді: 

 

                         У = 0,547 – 0,466∙ СCu
2+ 

– 0,156∙V + 0,418∙СCu
2+

∙V          (3.8)  

 

Отримана залежність представлена на рисунку 3.18 у вигляді площини, на 

якій лежить рішення приведеного рівняння.  

З рис. 3.18 видно, що ефективність вилучення іонів міді із розведених ро-

зчинів залежить від об’єму пропущеного розчину, об’єму фільтруючого заван-

таження та незначно залежить від вихідної концентрації іонів міді. Так, при фі-

льтруванні лише 0,5 дм
3
 розчину та об’ємі завантаження 70 см

3
 вдалось досягти 

практично повного вилучення іонів міді. Проте при подальшому фільтруванні 

розчину іони міді практично не затримуються.  

В даному випадку вичерпання ємності іоніту відбулось вже при пропус-

канні 3,5 дм
3 

початкового розчину. В результаті отриманого рівняння регресії 

можна легко розрахувати об’єм пропущеного розчину до вичерпання ємності 
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фільтру змішаної дії та до зниження ефективності вилучення іонів міді з розве-

дених розчинів. 

 

 

Рисунок 3.18 – Графічне зображення результатів ПФП типу 2
2
 при фільт-

руванні розчинів сульфату міді через фільтр змішаної дії (катіоніт КУ-2-8 в Н
+
-

формі та аніоніт АВ-17-8 в ОН
- 
-формі) 

 

Аналіз представлених графіків показує, що експериментальні точки, які 

були використані при розрахунку рівнянь регресії, знаходяться на побудованій 

площині рішень, що свідчить про адекватність використаних рівнянь. 

 

3.4 Оцінка ефективності катіонітів при вилученні іонів міді з           

розведених розчинів 

 

Cильно- та слабокислотні катіоніти сорбують іони важких металів в 

присутності іонів жорсткості. Але ємність катіонітів за іонами важких металів 

знижується з підвищенням концентрації конкуруючих іонів – кальцію і магнію. 

Проте, і при незначних концентраціях іонів міді вони сорбуються в присутності 

іонів жорсткості в пропорційній кількості з останніми [10, 11]. При цьому, за 

невеликих об’ємів профільтрованих через іоніти розчинів, коли ємність іоніту 

по сумарній кількості катіонів вичерпана частково, вони можуть сорбуватись з 
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розчинів практично до вичерпання ємності іоніту. Однак, як показали проведені 

дослідження (рис. 3.19), на першому етапі сорбції (Vфільтрату = 0,6 – 1,8 дм
3
) на 

слабокислотному катіоніті DOWEX MAC–3 в Н
+
-формі (Vi = 20 см

3
) 

відбувається зниження концентрації іонів міді з 0,1 – 0,2 мг/дм
3
 до                   

(1,6 – 9,4)·10
-3 

мг/дм
3
 при одночасному зменшенні жорсткості розчину з              

4,8 мг-екв/дм
3
 до 0,40 – 0,46 мг-екв/дм

3
 (рис. 3.19).  

 

  

Рис. 3.19 – Залежність концентрації іонів міді (1; 2), жорсткості (3; 4) та 

рН (5; 6) розчину сульфату міді у водопровідній воді (СCu
2+

, мг/дм
3
: 0,138 (1; 3; 

5); 0,172 (2; 4; 6), Ж = 4,8 мг-екв/дм
3
) від об’єму пропущеного розчину через 

катіоніти DOWEX MAC–3 (1; 3; 5) та КУ-2-8 (2; 4; 6) в Н
+
-формі (Vi = 20 см

3
) 

(ОДЄ1 = 32 мг/дм
3
; ОДЄ2 = 25,3 мг/дм

3
; ОДЄ3 = 1269,6 мг-екв/дм

3
; ОДЄ4 = 

1405,5 мг-екв/дм
3
) 

 

На сильнокислотному катіоніті КУ-2-8 за тих же умов концентрація міді 

знизилась до (2,8 – 22,0)·10
-3 

мг/дм
3
, а жорсткість знизилась до 0,08 – 0,10 мг-екв/дм

3
. 

Обумовлено це селективністю іоніту по даних іонах, вихідною концентрацією 

іонів, зниженням рН середовища до 3,00 – 3,14 та конкуруючою сорбцією іонів 

жорсткості. Даними експериментами доведено, що проскок по іонах міді на 

катіоніті DOWEX MAC-3, рівний початковій концентрації даних іонів в 

розчині, наступив при фільтруванні всього 6,0 дм
3
 води при заповненні 

катіонами всього 31,5 % ємності іоніту. На КУ-2-8 іони міді проходили через 

катіоніт без сорбції при пропусканні також 6,0 дм
3
 розчину при заповненні 

катіонами приблизно 58 % ємності катіоніту. Очевидно, що ефективність 
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вилучення катіонів міді в даному випадку залежить як від кінетичних, так і 

термодинамічних факторів. Проте, якщо значна частина ємності катіоніту не 

використана, то ефективність сорбційного вилучення іонів міді, головним 

чином, залежить від концентрації у воді даних катіонів. Так, при вихідній 

концентрації міді 0,331 – 1,569 мкг/дм
3
 при сорбції на катіоніті DOWEX MAC-3 

в Н
+
- та Na

+
-формі з водопровідної та дистильованої води обмінна динамічна 

ємність по міді була всього 2,5·10
-6 

– 2,14·10
-3

 мг/дм
3
 при заповненні ємності 

іоніту до 15% (рис. 3.20).  

 

 

Рис. 3.20 – Залежність вихідних значень концентрації іонів міді (1; 2; 3; 

4), жорсткості (5; 6; 7) та рН (8; 9; 10; 11) розчинів сульфату міді у 

водопровідній (1; 3; 4; 5; 6; 7; 8; 10; 11) та дистильованій (2; 9) воді від 

пропущених об’ємів розчинів через катіоніт DOWEX MAC–3 (Vi = 20 см
3
) в Н

+
- 

(1; 2; 4; 5; 6; 7; 8; 9; 11) та Na
+
-формі (3; 10) (ОДЄ1 = 2,14·10

-3
 мг/дм

3
; ОДЄ2 = 

6,15·10
-4

 мг/дм
3
; ОДЄ3 = 8,25·10

-5
 мг/дм

3
; ОДЄ4 = 2,5·10

-6
 мг/дм

3
; ОДЄ5 =       

619,5 мг-екв/дм
3
; ОДЄ6 = 550 мг-екв/дм

3
; ОДЄ7 = 551 мг-екв/дм

3 
) 

 

Найнижчі значення ємності іоніту були при вихідній концентрації 

0,3 мкг/дм
3
, а також при сорбції на катіоніті в Na

+
-формі. Очевидно, що за 

концентрації іонів міді у воді приблизно 0,3 мкг/дм
3
 сорбція практично не 

проходить, так як даний вміст відповідає рівноважній концентрації міді в 

розчині для іонітів з карбоксильними групами. Не сорбується мідь також і на 

катіоніті в Na
+
-формі через відносно вищу селективність катіоніту по іонам Na

+
, 

в порівнянні з іонами Н
+
, та низьку концентрацію іонів Cu

2+
 у воді. Дифузійний 
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фактор тут мало впливає на процес обміну, тому що в статичних умовах при 

часі контакту розчину з іонітом отримано подібні результати [11].  

Практично не відбувалась сорбція іонів міді на катіоніті в кислій формі із 

дистильованої води при концентрації 1,569 мкг/дм
3
 через зниження ємності 

катіоніту в кислому середовищі. Хоча в даному випадку через низьку сорбцію 

іонів міді підкислення розчину майже не спостерігалось (рис. 3.20, крива 9), рН 

сягало 5,52 – 5,83. Підкислення розчинів міді у водопровідній воді відбувалось 

за рахунок сорбції іонів жорсткості із води (рис. 3.20, крива 8, 11).  

Слід відмітити, що використані концентрації іонів міді (3,31 – 13,02)·10
-5
 мг/дм

3
,
 

або (1,04 – 4, 10)·10
-9

 г-екв/дм
3
 на 2 порядки нижчі, аніж концентрація протонів 

у дистильованій воді. Тому концентраційний фактор в даному випадку сприяє 

скоріше десорбції іонів міді, як їх сорбції. Очевидно, що незначна сорбція іонів 

міді при концентрації 13,02·10
-5

 мг/дм
3 

відбувається лише за рахунок значно 

вищої селективності іоніту по іонах міді в порівнянні з протонами. При сорбції 

іонів міді на катіоніті в Na
+
-формі обмін іонів натрію на іони міді не 

відбувається вже при концентрації міді 15,69·10
-5

 мг/дм
3
, що обумовлено дещо 

вищою селективністю іоніту по катіонах натрію в порівнянні з протонами.  

Іще нижчою є сорбційна ємність катіоніту КУ-2-8 по іонах міді в 

порівнянні з DOWEX MAC-3 при сорбції із сильно розведених розчинів      

(рис. 3.21). Так, при концентрації (1,302 – 1,569)·10
-3

 мг/дм
3
 іони міді практично 

не сорбуються на катіоніті в Н
+
- та Na

+
-формі як з дистильованої, так і з 

водопровідної води. При цьому при сорбції іонів міді з дистильованої води на 

катіоніті в Н
+
-формі зниження рН з 7,36 до 5,25 – 5,74 відбувається за рахунок 

сорбції залишків іонів жорсткості в дистильованій воді.  

Як правило, в дистиляті без додаткового доочищення залишкова 

жорсткість сягає 0,01 – 0,02 мг-екв/дм
3
. При пропусканні водопровідної води 

через іоніт в кислій формі рН знижується до 3,02 – 3,07 за рахунок обміну іонів 

жорсткості на протони. В разі використання іоніту в Na
+
-формі відбувається 

обмін іонів натрію на іони жорсткості, що призводить до підвищення рН до 

8,77 – 9,21, що відповідає літературним даним [230]. 
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Рис. 3.21 – Зміна концентрацій іонів міді (1; 2; 3) та рН середовища (4; 5; 

6) в залежності від пропущеного об’єму розчину сульфату міді в дистильованій 

воді (СCu
2+

=1,569·10
-3

 мг/дм
3
) (1; 4) та водопровідній воді (Ж = 5,20 мг-екв/дм

3
, 

СCu
2+

 = 1,302·10
-3

 мг/дм
3
 (2; 5); СCu

2+ 
= 1,139·10

-3
 мг/дм

3
 (3; 6)) через катіоніт 

КУ-2-8 (Vi = 20 см
3
) в Н

+
-формі (1; 2; 4; 5) та Na

+
-формі (3; 6)  

 

При десорбції іонів міді з катіонітів КУ-2-8 та DOWEX MAC-3 

використовувався розчин 2 М соляної кислоти (рис. 3.22). 

 

 
Рис. 3.22 – Залежність вихідної концентрації іонів міді (1; 2) та ступеню їх 

десорбції (3; 4) із катіонітів DOWEX MAC-3 (1; 3) та КУ-2-8 (2; 4) в Са
2+

-, Mg
2+

-, 

Cu
2+

-формі при масі сорбованих іонів міді 0,643 мг (1; 3) та 0,503 мг (2; 4) в 20 см
3
 

іоніту від питомої витрати 2М HCl 

 

В даному випадку концентрація кислоти вибиралася виходячи з того, що 

саме розчини HCl такої концентрації використовуються при проведенні аналізу 

на приладі М – ХА1000–5. В цілому, не дивлячись на мізерні кількості 
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сорбованої міді, її десорбція проходить досить ефективно. При питомій витраті 

регенераційного розчину 3,5 см
3
/см

3
 ступінь десорбції міді з катіоніту DOWEX 

MAC-3 досягає 92,37 %, з катіоніту КУ-2-8 – 91,68 %. 

Таким чином, лімітуючим фактором для застосування іонного обміну при 

концентруванні іонів міді з розведених розчинів є низька ефективність сорбції. 

Сорбційна ефективність не залежить ні від форми іоніту, ні від наявності іонів 

жорсткості, а визначається лише концентрацією іонів міді у розчині. 

Виходячи із відомої інформації про високу ефективність фільтрів 

змішаної дії при глибокій деіонізації, було вивчено процеси вилучення іонів 

міді з води при використанні суміші катіоніту КУ-2-8 в кислій формі та аніоніту 

АВ-17-8 в основній формі (рис. 3.23). 

 

 
 

Рис. 3.23 – Залежність концентрації (1; 2) та ступеню вилучення (3; 4) 

іонів міді із води від пропущеного об’єму розчинів із концентрацією 1,800 мкг/дм
3
 

(1; 3) та 1,025 мкг/дм
3
 (2; 4) через фільтри змішаної дії з об’ємом катіоніту КУ-2-8 

в Н
+
-формі та аніоніту АВ-17-8 в ОН

-
-формі, см

3
: 30:40 (1; 3); 20:30 (2; 4) 

 

Як видно з рис. 3.23, при концентрації іонів міді на рівні приблизно 1 –

2 мкг/дм
3
 лише в перших пробах відмічається суттєве зниження вмісту іонів 

міді у воді. Лише в одній пробі концентрація іонів міді знижується до 

0,007 мкг/дм
3
 (7,0·10

-6
 мг/дм

3
). При цьому ефективність вилучення іонів міді в 

значній мірі залежить від об’єму фільтруючого завантаження. 
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Кращі результати отримано при об’ємі завантаження 70 см
3
, в порівнянні 

із завантаженням, об’ємом 50 см
3
. Проте, і в першому випадку спостерігається 

різке зниження ступеню вилучення іонів міді із збільшенням об’єму фільтрату. 

Так, при фільтруванні 0,5 дм
3
 розчину ступінь вилучення іонів міді сягає 99,61 %, 

при 1,0 дм
3
 – 77,22 %, при 2,0 дм

3
 – 37,78 %, а при 3,0 дм

3
 всього 0,28 %. 

Пояснити таке різке зниження ємності іонітів лише мікродомішками іонів 

жорсткості та карбонатів у дистильованій воді неможливо, тому що реальна 

ємність іонітів значно вища від кількості іонів у воді. Крім того, подібні 

результати отримано і при використанні розчину іонів міді в бідистильованій 

воді (табл. 3.8). 

 

Таблиця 3.8 – Залежність концентрації іонів міді після фільтрування 

розчину сульфату міді ([Cu
2+

] = 0,1444 мг/дм
3
) в бідистильованій воді, об’ємом 

1 дм
3
, від об’єму завантаження фільтра змішаної дії 

V КУ-2-8, см
3
 

Н
+
-форма 

VАВ-17-8, см
3 

ОН
-
-форма 

СCu
2+

, мг/дм
3
 

20 20 1,6·10
-3 

30 40 2,1·10
-4 

40 60 5,3·10
-5 

 

В даному випадку залишкова концентрація міді в розчині залежить лише 

від об’єму іонообмінного матеріалу і максимально знижується до 5,3·10
-5 

мг/дм
3
. 

Будь-який метод очищення води характеризується певним діапазоном 

концентрацій полютантів, коли застосування даного методу є найбільш 

ефективним. Для іонного обміну це концентрації іонів приблизно 1 – 200 мг/дм
3
. 

Проте за певних умов при певній модифікації методу ці межі 

концентрацій можуть бути суттєво розширеними. Так, при використанні 

слабокислотних катіонітів можна досягти високої ефективності пом’якшення 

солоних вод із концентрацією хлористого натрію більшою за 100 г/дм
3
 [231].  

При використанні фільтрів змішаної дії можна досягти глибокої 

деіонізації води при вихідних концентраціях іонів нижче 0,1 мг/дм
3
. Проте 

процеси іонообмінного вилучення іонів важких металів з розчинів із 
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концентраціями на рівні 0,1 – 10 мкг/дм
3
 практично не вивчені. 

При використанні сильно- та слабокислотних катіонітів в об’ємах, коли 

ємність значно перевищує кількість молів іонів в пропущених розчинах, 

ефективність сорбції іонів визначається лише концентрацією іонів міді у воді. 

При цьому на процеси сорбції мало впливає концентрація іонів жорсткості, рН 

середовища, час контакту води з іонітом. До певної міри ефективність сорбції 

залежить від форми іоніту – знижується при переході від Н
+
- до Na

+
-форми. Це 

пов’язано із вищою селективністю іоніту по іонах натрію в порівнянні з 

протонами. В будь-якому випадку при концентраціях іонів міді нижче             

0,1 мкг/дм
3
 їх сорбція не відбувається на слабокислотних катіонітах і при 

концентраціях на рівні 1 мкг/дм
3
 на сильнокислотному катіоніті КУ-2-8. При 

цьому десорбція іонів міді із катіонітів при використанні 2 М розчину соляної 

кислоти проходить досить ефективно.  

При використанні фільтрів змішаної дії концентрацію іонів міді в розчині 

вдається знизити до 0,053 мкг/дм
3
.  

Очевидно, що задовільні результати по концентруванню сильно 

розведених розчинів іонів міді можна отримати при концентрації іонів міді до 

1 мкг/дм
3
. При цьому концентрація іонів міді в регенераційних розчинах 

зростає до 1 – 20 мг/дм
3
, тобто на 3 – 4 порядки. В разі використання фільтрів 

змішаної дії мідь можна вилучити з розчинів концентрацією до 0,1 мкг/дм
3
 при 

підвищенні концентрації в регенераційному розчині в порівнянні з вихідною на 

4 – 5 порядків. 

В основному у випадку вилучення іонів міді з води головним фактором є 

селективність іоніту, яка залежить від заряду іонів та радіусу гідратної 

оболонки [1, 3]. 

 

3.5 Вилучення іонів свинцю із сильно розведених розчинів 

іонообмінним методом 

 

При вилученні іонів металів із розчинів з концентраціями, що сягають 
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десятків мг/дм
3
, за селективністю вони відрізняються мало. В сильно 

розведених розчинах картина різко змінюється. Так, за звичайних умов 

селективність катіонітів по іонах міді дещо вища за селективність по іонах 

жорсткості і до певної міри нижча за селективність по іонах свинцю. В разі 

сильно розведених розчинів при концентраціях нижчих 1·10
-4

 мг/дм
3
 іони міді 

практично не сорбуються.  

За таких же умов ступінь вилучення іонів свинцю сягає 99,9 – 100 % і 

практично не знижується при збільшенні об’єму фільтрату (табл. 3.9). 

 

Таблиця 3.9 – Залежність залишкової концентрації та ступеню вилучення 

(А) іонів свинцю та рН середовища від пропущеного об’єму розчину нітрату 

свинцю в дистильованій воді через катіоніт DOWEX MAC–3 (Vi = 20 см
3
) в Na

+
-

формі 
Vпр.р, дм

3
 [Pb

2+
]·10

3
,
 
мкг/дм

3
 рН A, % 

1 2 3
* 

4 5 6 7
* 

8 9 10 11
* 

12 13 

0 214,5·10
3 

111·10
3
 340 26 2,2 2,0 2,1 2,0 – – – – 

0,5 9,0 0 0 0 9,3 7,7 9,6 8,5 99,9 100 100 100 

1,0 8,0 0 0 0 9,2 8,4 9,2 9,5 99,9 100 100 100 

1,5 12,0 0 0 0 9,3 8,4 8,7 9,3 99,9 100 100 100 

2,0 7,0 0 27 1,1 9,3 7,2 9,2 9,1 99,9 100 96,5 94,2 

2,5 6,5 1,7·10
2
 12 1,2 9,2 7,4 8,9 9,1 99,9 99,8 94,7 95,4 

3,0 6,2 2,7·10
3
 18 1,5 9,1 7,1 9,3 9,3 99,9 97,5 95,6 95,8 

3,5 6,0 3,3·10
3
 15 1,3 9,3 6,9 8,9 9,3 99,9 98,3 92,9 95,3 

4,0 6,0 1,9·10
3
 24 1,5 9,2 7,4 8,8 8,9 99,9 97,0 93,3 95,0 

4,5 6,0 2,7·10
2
 23 1,8 9,2 7,1 – 9,2 99,9 98,3 – 93,1 

5,0 6,0 – – 1,8 9,2 – – 8,8 99,9 – – 93,1 

mс.i, мг 1,072 0,497 13·10
–4

 12·10
–5

 – – – – – – – – 

ОДЄ, мг/дм
3
 53,6 49,7 65·10

–3
 62·10

–4
 – – – – – – – – 

Примітк : * – об’єм іоніту (Vi ) 10 см
3 

 

Так, при концентрації іонів свинцю 214,5 мкг/дм
3
 та відборі 5,0 дм

3
 

фільтрату (Vi = 20 см
3
) проскок іонів свинцю спостерігається на рівні 6 –

12 мкг/дм
3
 і знаходиться в межах похибки аналізу [212]. При вихідній 

концентрації іонів свинцю 0,026 мкг/дм
3
 (2,6·10

-5
 мг/дм

3
) проскок свинцю сягає 

0,0011 – 0,0018 мкг/дм
3
 і також знаходиться в межах похибки аналізу.  

Ще кращі результати отримані при використанні катіоніту КУ-2-8 в Na
+
-

формі (рис. 3.24). В даному випадку при вихідній концентрації 111 мкг/дм
3
 

вміст іонів свинцю в першій пробі фільтрату сягає 0,756 мкг/дм
3
 (ступінь 

вилучення 99,30 %) і далі знижується до (5 – 6)·10
-3

 мкг/дм
3
 при збільшенні 
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об’єму фільтрату до 4,0 – 4,5 дм
3
 при об’ємі іоніту всього 10 см

3
. Ступінь 

вилучення при цьому зростає до 99,99 %.  

 

 
Рис. 3.24 – Залежність концентрації іонів свинцю (1), рН середовища (2) 

та ступеню вилучення іонів свинцю (3) від пропущеного об’єму розчину 

нітрату свинцю (СPb
2+

 = 0,111 мг/дм
3
) в дистильованій воді через катіоніт КУ-2-8 

в Na
+
-формі (Vi = 10 см

3
) (ОДЄ = 50 мг/дм

3
) 

 

Дещо більший проскок іонів свинцю в перших пробах обумовлений тим, 

що катіоніт знаходиться переважно в Na
+
-формі. Стандартний розчин свинцю 

містить надлишок кислоти. Це є причиною зниження рН модельного розчину 

до 2,03 – 2,05 при концентрації іонів свинцю приблизно 0,1 мг/дм
3
. Тому при 

фільтруванні даного розчину катіоніт частково переходить із Na
+
-форми в Н

+
-

форму. Саме завдяки цьому по мірі збільшення кількості іоніту в Н
+
-формі, 

зростає сорбційна здатність катіоніту по іонах свинцю. В будь-якому випадку 

ступінь вилучення свинцю сягає 99,3 – 99,9 %, що дозволяє практично повністю 

уловлювати свинець із розведеного розчину. 

Цікаво відмітити, що іони свинцю ефективно сорбуються на слабокисло-

тному катіоніті DOWEX MAC-3 в кислій формі як із водопровідної, так із дис-

тильованої води (рис. 3.25). Початкові концентрації іонів свинцю були на рівні 

1,1 та 2,5 мкг/дм
3
. Жорсткість водопровідної води була на рівні 4,32 мг-екв/дм

3
. 

При цьому концентрація свинцю у водопровідній воді знижувалась до 4∙10
-6

 – 

2,3∙10
-5

 мг/дм
3
. У дистильованій воді концентрація свинцю знижувалась до 2∙10

-6
 – 

0 

20 

40 

60 

80 

100 

0 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 

А
, 
%

 

C
P

b
·1

0
4
, 
м

г
/д

м
3

 

р
Н

 

V, дм3 

3 

1 

2 



108 

 

1,8∙10
-5
 мг/дм

3
. 

 

 
Рис. 3.25 – Залежність концентрації іонів свинцю (1; 2) та жорсткості (3) 

розчинів нітрату свинцю у водопровідній (СPb
2+

= 0,0011 мг/дм
3 

(1); Ж =         

4,32 мг-екв/дм
3 

(3)) та дистильованій (СPb
2+

= 0,0025 мг/дм
3 

(2)) воді від 

пропущених об’ємів розчинів через катіоніт DOWEX MAC-3 (Vi = 20 см
3
) в Н

+
-

формі (1; 2; 3) (ОДЄ1 = 0,273 мг/дм
3
; ОДЄ2 = 0,623 мг/дм

3
; ОДЄ3 =                 

284,3 мг-екв/дм
3
) 

 

Очевидно, що зв’язування свинцю в даному випадку в основному обумо-

влено утворенням комплексних сполук, стійких у слабокислому середовищі. 

Адже відомо, що при сорбції катіонів на слабокислотному катіоніті в Н
+
-формі 

відбувається підкислення розчину, що призводить до переходу карбоксильних 

груп катіоніту в асоційовану форму, що зумовлює різке зниження іонообмінних 

властивостей сорбенту. З іншого боку, у водопровідній воді є достатня кількість 

гідрокарбонат-аніонів, які відіграють роль буферу, що перешкоджає значному 

підкисленню розчину за рахунок витіснення диоксиду вуглецю при розкладі 

вугільної кислоти. Хоча, якщо судити по сорбції іонів жорсткості, яка є незнач-

ною, то можна сказати, що і в дистильованій і водопровідній воді значна части-

на функціональних груп катіоніту знаходиться в асоційованій формі. Але кон-

центрація іонів свинцю в надрозведених розчинах настільки низька (1,1 –       

2,5 мкг/дм
3
), що дисоційованих карбоксильних груп катіоніту цілком достатньо 

для сорбції іонів свинцю за рахунок іонного обміну (рис. 3.26). При цьому ефе-

ктивність вилучення свинцю із води практично така ж, як на катіоніті в Na
+
-

формі (табл. 3.9). 
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Рис. 3.26 – Залежність ступеню вилучення іонів свинцю (1; 2) та рН сере-

довища (3; 4) від пропущеного об'єму рочинів нітрату свинцю у водопровідній 

(Ж = 4,32 мг-екв/дм
3
) (СPb

2+
 = 0,0011 мг/дм

3 
(1; 3)) та дистильованій воді (СPb

2+
 = 

0,0025 мг/дм
3 

(2; 4)) через катіоніт DOWEX MAC-3 (Vi = 20 см
3
) в Н

+
-формі (1; 2; 

3; 4) 

 

Ступінь вилучення свинцю перевищує 99 % як у водопровідній, так і дис-

тильованій воді. Слід відмітити, що рН середовища у водопровідній воді навіть 

нижчий, як у дистильованій воді. Очевидно, це обумовлено сорбцією іонів жор-

сткості при обміні на протони, що переходять в розчин. 

При вивченні десорбції іонів свинцю із слабокислотного катіоніту 

виявлено цікаву особливість (рис. 3.27, 3.28). 

 

 

Рис. 3.27 – Залежність ступеню десорбції іонів свинцю з катіонітів КУ-2-8 

(1) та DOWEX MAC-3 (2; 3; 4; 5) від питомої витрати 2М розчину HCl (см
3
/см

3
) 

при масі сорбованих іонів (мг) на 20 см
3
 іоніту: 1,00 (1); 1,072 (2); 0,994 (3); 

0,0013 (4); 0,000124 (5) 
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Не дивлячись на дуже незначні кількості сорбованого свинцю 0,0062 – 

53,600 мг/дм
3 

на катіоніті DOWEX MAC-3 в сольовій формі, при використанні 

розчинів 2 М HCl ефективність десорбції є низькою і зростає із зменшенням 

маси сорбованого свинцю.  

Якщо при зниженні маси сорбованого свинцю з 53,6 мг/дм
3
 до 49,7 мг/дм

3 

ступінь десорбції при питомій витраті розчину кислоти 5 см
3
/см

3
 зростає з 57 до 

71 %, то при масі сорбованого свинцю 0,065 мг/дм
3
 ступінь десорбції зростає до 

97 % за тих же умов, а при масі сорбованого свинцю 0,0062 мг/дм
3
 – до 99 %. 

За наявності сорбованих іонів жорсткості ефективність десорбції іонів 

свинцю також знижується (рис. 3.28).  

 

 

Рис. 3.28 – Залежність вихідної концентрації іонів свинцю (1; 2) та 

ступеню їх десорбції (3; 4) із катіоніту DOWEX MAC-3 в Са
2+

-, Mg
2+

-, Pb
2+

- (1; 

3) та Pb
2+

 (2; 4) -формі при масі сорбованих іонів свинцю: 0,00546 мг (1; 3) та 

0,01245 мг (2; 4) в 20 см
3
 іоніту від питомої витрати 2 М HCl 

 

Із сильнокислотного катіоніту при використанні 2 М розчину HCl 

десорбція іонів свинцю при масі сорбованих іонів 50 мг/дм
3
 практично не 

відбувалася. Це говорить про досить високу селективність катіоніту із 

сульфонатними групами по іонах свинцю. 

Очевидно, що при сорбції іонів свинцю на сильно- та слабокислотних 

катіонітах наряду з механізмом іонного обміну, реалізується механізм 

комплексоутворення. При цьому утворюються досить міцні комплекси з 
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сульфонатними групами за рахунок d-орбіталей сірки та d-електронів свинцю. З 

карбоксильними групами комплекси менш стійкі. Саме тому регенерація 

слабокислотних катіонітів проходить значно ефективніше, у порівнянні із 

регенерацією катіоніту КУ-2-8.  

Якщо порівняти процеси вилучення свинцю з вилученням іонів міді, то 

можна сказати, що мідь сорбується в основному завдяки достатньо високій 

селективності катіонітів за іонами міді. Процес сорбції відбувається переважно 

за рахунок іонного обміну. При цьому ефективність сорбції міді значно нижча, 

у порівнянні із сорбцією свинцю.  

У випадку іонів свинцю головним фактором є утворення малорозчинних 

комплексів іонів свинцю з карбоксильними та сульфонатними групами. Саме 

завдяки цьому досягається практично повне вилучення свинцю на сильно- та 

слабокислотних катіонітах незалежно від концентрацій вихідних розчинів, 

навіть коли вони сягають кількох мкг/дм
3
. Саме тому навіть при незначних 

кількостях сорбованих іонів свинцю на слабокислотному катіоніті ступінь їх 

десорбції є невисоким при використанні розчину 2 М HCl. Лише при масі 

сорбованого свинцю на рівні кількох мкг на 1 дм
3
 іоніту ступінь десорбції сягає 

97 – 99 % при питомій витраті регенераційного розчину 5 см
3
/см

3
. 

У випадку сульфонатних груп в сильнокислотному катіоніті іони свинцю 

утворюють настільки стійкі комплекси з іонітом, що свинець практично 

повністю вилучається при концентраціях менших 0,1 мкг/дм
3
. При цьому при 

регенерації катіоніту розчином 2 М HCl ступінь десорбції свинцю нижче 0,27 % 

при питомій витраті розчину кислоти 5 см
3
/см

3 
іоніту. Виходячи із даних 

результатів, можна сказати, що слабокислотні катіоніти будуть ефективні при 

концентруванні свинцю з надрозведених розчинів з використанням стадій 

сорбції та десорбції. Сильнокислотні катіоніти краще використовувати при 

вилученні іонів свинцю із води в процесі її очищення [1, 3]. 
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3.6 Оцінка ефективності використання катіонітів для вилучення 

катіонів цинку, кадмію та нікелю із розведених розчинів 

3.6.1 Іонообмінне вилучення іонів цинку з води 

При вилученні іонів важких металів із розведених та сильно розведених 

розчинів, коли їх концентрації сягають кількох мкг/дм
3
, на катіонітах 

головними проблемами є визначення ефективності їх сорбції в залежності від 

типу та форми катіоніту та оцінка сорбційної здатності катіонітів у присутності 

іонів твердості. При цьому слід враховувати, що за селективністю іоніти по 

іонах жорсткості близькі до селективності за іонами Zn
2+

,
 
Cu

2+
, Cd

2+
, Ni

2+ 
та 

іншими, а концентрація іонів жорсткості у природних водах, у водопровідній 

воді та вибраних модельних розчинах у сотні або навіть у десятки тисяч разів 

переважає концентрацію кольорових та важких металів. 

З іншої сторони, коли стоїть питання про концентрування розчинів 

важких металів з надрозведених розчинів, або вирішується проблема 

доочищення даних розчинів від важких та кольорових металів, не обов’язковим 

є досягнення повної обмінної динамічної ємності за тими чи іншими іонами. 

Тому при проведенні дослідження важливим було визначення 

концентрацій проскоку іонів в різних умовах. При цьому ми використовували 

розчини іонів металів у дистильованій та водопровідній воді, а сильно- та слабо 

кислотні катіоніти застосовували у Na
+
 та Н

+
-формі.  

Як видно із рис. 3.29 при сорбції іонів цинку із дистильованої та 

водопровідної води на катіоніті КУ-2-8 в кислій та сольовій формі при об’ємі 

катіоніту 20 см
3
 із 5 дм

3
 модельних розчинів цинк вилучається в значній мірі. 

Проте при використанні катіоніту в Na
+
-формі залишкові концентрації цинку у 

відфільтрованій воді зростають з 34 до 480 мкг/дм
3
 у водопровідній воді та з 35 

до 461 мкг/дм
3
 у дистильованій воді. При цьому жорсткість водопровідної води 

знижувалась до 0,025 – 0,075 мг-екв/дм
3
. Очевидно, що запас ємності іоніту в 

даному випадку було вичерпано далеко не повністю. Хоча величина сорбції 

цинку залежала не лише від селективності іоніту, але і від кількості сорбованих 
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іонів. На початку процесу ступінь вилучення іонів цинку сягав 97 %, а при 

пропусканні 5-го дм
3
 води він знижувався до 61 % у водопровідній воді і до 62 % 

у дистильованій воді. Напевно, іони жорсткості, концентрація яких у розчині 

була більшою від концентрації цинку більш як у 150 разів, не впливали на 

сорбцію іонів цинку. Величина їх сорбції залежала лише від кількості 

сорбованих іонів цинку. Тобто із підвищенням кількості сорбованих іонів 

зростав ступінь їх десорбції. 

 

 

Рис. 3.29 – Залежність концентрації іонів цинку (1; 2; 3; 4) та жорсткості 

(5; 6) розчинів сульфату цинку у водопровідній (СZn
2+

, мг/дм
3
: 1,235 (1; 5); 0,985 

(3; 6) Ж = 4,8 (5; 6) мг-екв/дм
3
) та дистильованій (СZn

2+,
 мг/дм

3
: 1,235 (2); 0,985 

(4)) воді від пропущених об’ємів розчинів через катіоніт КУ-2-8 (Vi = 20 см
3
) в 

Na
+
- (1; 2; 5) та Н

+
-формі (3; 4; 6) (ОДЄ1 = 258,6 мг/дм

3
; ОДЄ2 = 256,4 мг/дм

3
; 

ОДЄ3 = 235 мг/дм
3
; ОДЄ4 = 233,75 мг/дм

3
; ОДЄ5 = 1188,5 мг-екв/дм

3
; ОДЄ6 = 

1183,5 мг-екв/дм
3
) 

 

В значній мірі величина сорбції іонів цинку в даному випадку залежить 

від форми іоніту. Так іоніт у Na
+
-формі поступається за ємністю по іонах цинку 

іоніту в кислій формі (рис. 3.29, 3.30). Це повязано з тим, що він має 

селективність по Na
+
 вищу, як по протонах (Н

+
), і останні легше витісняються з 

іоніту іонами цинку. При цьому концентрації проскоку іонів цинку зростають 

від 13 до 90 мкг/дм
3
, що суттєво нижче, як для іоніту в Na

+
-формі (рис. 3.29).  

Ступінь вилучення іонів цинку знижується з 99 до 91 %, що також значно 

краще, як для іоніту в сольовій формі (рис. 3.30).  
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Рис. 3.30 – Залежність ступеню вилучення іонів цинку (1; 2; 3; 4) та рН 

середовища (5; 6; 7; 8) від пропущеного об'єму рочинів цинку у водопровідній 

(Ж = 4,8 мг-екв/дм
3
) (СZn

2+
 = 1,235 (1; 5); 0,985 (3; 7) мг/дм

3
) та дистильованій 

воді (СZn
2+

 = 1,235 (2; 6); 0,985 (4; 8) мг/дм
3
) через катіоніт КУ-2-8 в Na

+
- (1; 2; 5; 

6) та Н
+
-формі (3; 4; 7; 8) (Vi = 20 см

3
) 

 

Дещо інша картинка спостерігається при сорбції іонів жорсткості. 

Ємність катіоніту по іонах кальцію та магнію сягає 1188,8 мг-екв/дм
3
 при 

використанні іоніту в Na
+
-формі і 1183,5 мг-екв/дм

3
 при використанні іоніту в 

Н
+
-формі. Незначне зниження ємності іоніту в кислій формі обумовлено підки-

сленням розчину при сорбції іонів жорсткості (рис. 3.30). Крім того, концент-

рації іонів жорсткості у водопровідній воді є настільки значними, що різниця у 

селективності іоніту по іонах Н
+ 

та Na
+
 не відіграє ніякої значної ролі при сорб-

ції іонів кальцію і магнію. Дещо більше підкислення розчину у водопровідній 

воді в порівнянні з дистильованою пояснюється тим, що при фільтруванні во-

допровідної води через іоніт в кислій формі іони Н
+
 витісняються як іонами ци-

нку, так і іонами жорсткості, а у дистильованій – лише іонами цинку. Різниця в 

рН могла б бути іще більшою, якби у водопровідній воді кислотність не знижу-

валась за рахунок дегазації вуглекислоти, що утворюється при взаємодії гідро-

карбонатів із протонами.  

Подібні залежності отримано при вилученні іонів цинку із водопровідної 

та дистильованої води на слабокислотному катіоніті DOWEX MAC-3 в Na
+ 

та Н
+
-

формі (рис. 3.31, 3.32). 
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Рис. 3.31 – Залежність концентрації іонів цинку (1; 2; 3; 4) та жорсткості 

(5; 6) розчинів сульфату цинку у водопровідній (СZn
2+

, мг/дм
3
: 1,239 (1; 5); 1,117 

(3; 6); Ж = 4,8 (5; 6) мг-екв/дм
3
) та дистильованій (СZn

2+
, мг/дм

3
: 1,239 (2); 1,117 

(4)) воді від пропущених об’ємів розчинів через катіоніт DOWEX MAC-3 (Vi = 

20 см
3
) в Na

+
- (1; 2; 5) та Н

+
-формі (3; 4; 6) (ОДЄ1 = 281,5 мг/дм

3
; ОДЄ2 = 280,9 мг/дм

3
; 

ОДЄ3 = 269,2 мг/дм
3
; ОДЄ4 = 268,6 мг/дм

3
; ОДЄ5 = 1187,5 мг-екв/дм

3
; ОДЄ6 =    

1187 мг-екв/дм
3
) 

 

 
Рис. 3.32 – Залежність ступеню вилучення іонів цинку А (1; 2; 3; 4) та рН 

середовища (5; 6; 7; 8) від пропущеного об'єму розчинів цинку у водопровідній 

(Ж = 4,8 мг-екв/дм
3
) (СZn

2+
 = 1,239 (1; 5); 1,117 (3; 7) мг/дм

3
) та дистильованій воді 

(СZn
2+

 = 1,239 (2; 6); 1,117 (4;  8) мг/дм
3
) через катіоніт DOWEX MAC-3 в Na

+
- 

(1; 2; 5; 6) та Н
+
-формі (3; 4; 7; 8) (Vi = 20 см

3
) 

 

В даному випадку залишкові вихідні концентрації цинку і у 

водопровідній та дистильованій воді на катіоніті в Na
+
-формі змінювались в 

межах 35 – 280 мкг/дм
3
, а на катіоніті в кислій формі змінювались в межах 10 – 
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120 мкг/дм
3
. Очевидно, що іони жорсткості за даних умов, коли ємність іоніту 

заповнювалась іонами жорсткості та катіонами цинку менше, як на 50 %, 

практично не впливають на сорбцію іонів цинку. Ємність іоніту по іонах цинку 

головним чином залежить від форми іоніту і вища для іоніту в кислій формі при 

сорбції з водопровідної та дистильованої води, в порівнянні з іонітом у Na
+
-формі. 

В кислій формі іоніт забезпечує вилучення іонів цинку на 99 – 89 %, а у 

Na
+
-формі на 97 – 77 %. При цьому катіоніт КУ-2-8 ефективніше сорбує іони 

цинку у кислій формі в порівнянні із DOWEX MAC-3, а DOWEX MAC-3 пере-

важає катіоніт КУ-2-8 в Na
+
-формі. Цікаво відмітити той факт, що слабокислот-

ний катіоніт із розведених розчинів добре сорбує іони цинку із дистильованої 

води. Сорбція даних іонів із концентрованих іонів проходить неефективно че-

рез значне підкислення розчину за рахунок десорбції протонів з катіоніту. В 

кислому середовищі карбоксильні групи слабокислотного катіоніту переходять 

із дисоційованої форми в асоційовану, що різко знижує здатність смоли до іон-

ного обміну. В сильно розведених розчинах у дистильованій воді концентрація 

іонів цинку настільки мала, що суттєвого підкислення при їх сорбції не відбу-

вається. Якщо судити по даних, приведених на рис. 3.32, у водопровідній воді 

рН середовища знижується до 2,85 – 3,22, а у дистильованій воді – до 4,08 – 

4,30. Більше того, дане зниження рН обумовлено не стільки сорбцією іонів ци-

нку, як залишків іонів жорсткості, концентрація яких у дистиляті може сягати 

0,03 – 0,10 мг-екв/дм
3
.  

Слід відмітити, що слабокислотний катіоніт однаково ефективно сорбує 

іони жорсткості з водопровідної води як в кислій так і сольовій формі. Але це за 

умови часткового використання ємності катіоніту. 

Цікаво порівняти сорбційну здатність катіонітів по іонах цинку та іонах 

жорсткості з розведених розчинів при значному надлишку іонів жорсткості. 

Дані по співвідношенню початкових концентрацій та ОДЄ приведені в табл. 

3.10. Якщо судити по даних, приведених у табл. 3.10, то можна сказати, що 

обидва катіоніти незалежно від форми мали однакову селективність за іонами 

жорсткості та іонами цинку, тому що відношення концентрацій іонів у розчи-
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нах було близьким до відношення ОДЄ по даних катіонітах. 

 

Таблиця 3.10 – Залежність співвідношення обмінної динамічної ємності 

за іонами жорсткості до обмінної динамічної ємності за іонами цинку катіонітів 

КУ-2-8 та DOWEX MAC-3 від співвідношення їх концентрацій у розчинах 

Відношення 

СCa,Mg/CZn, мг-

екв/мг-ев 

Відношення ОДЄ (Ca, Mg), мг-екв/дм
3
 / ОДЄ (Zn) мг-екв/дм

3
  

КУ-2-8 DOWEX MAC-3 

Na
+
-форма Н

+
-форма Na

+
-форма Н

+
-форма 

127 150 – 137 – 

159 – 164 – – 

141 – – – 144 

 

Для регенерації катіонітів використали розчин 2 М HCl (рис. 3.33) та роз-

чин, який містить в 2 моль/дм
3
 HCl та 2 моль/дм

3 
NH4Cl (рис. 3.34). 

 

Рис. 3.33 – Залежність ступеню десорбції іонів цинку з катіонітів КУ-2-8 

(1; 2) та DOWEX MAC-3 (3; 4) від питомої витрати 2 М розчину (HCl) (см
3
/см

3
) 

при масі сорбованих іонів (мг) на 20 см
3
 іоніту: 5,13 (1); 4,68 (2); 5,62 (3); 5,37 

(4)  

 

Як видно з рисунків, більш ефективно проходить десорбція іонів цинку із 

слабокислотного катіоніту, в порівнянні із сильнокислотним. Це обумовлено 

переходом слабокислотного катіоніту в кислому середовищі в асоційовану фо-

рму, що суттєво знижує його здатність до сорбції будь яких катіонів, крім про-

тонів. При цьому ступінь десорбції досягає 96 – 99 % при питомій витраті реге-

нераційних розчинів 4 см
3
/см

3
.  
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Для сильнокислотного катіоніту даний показник сягає 83 – 87 %. При збі-

льшенні об’єму регенераційного розчину можливо досягти високого ступеню 

регенерації і для сильнокислотного катіоніту. Слід відмітити, що використання 

хлориду амонію у регенераційному розчині мало впливає на ефективність реге-

нерації. 

 

 

Рис. 3.34 – Залежність вихідної концентрації іонів цинку (1; 2; 3; 4) та 

ступеню їх десорбції (5; 6; 7; 8) із катіонітів DOWEX MAC-3 (1; 2; 5; 6) та КУ-2-8 

(3; 4; 7; 8) в Са
2+

-, Mg
2+

-, Zn
2+

-формі при масі сорбованих іонів цинку: 5,63 мг 

(1; 5); 5,384 мг (2; 6); 5,172 мг (3; 7) та 4,70 мг (4; 8) в 20 см
3
 іоніту від питомої 

витрати 2 М HCl розчину (HCl + NH4Cl) (см
3
/см

3
) 

 

При вивченні іонообмінного вилучення іонів міді з розведених розчинів 

на катіонітах та на фільтрі змішаної дії було показано, що фільтр змішаної дії 

забезпечує суттєве підвищення ефективності вилучення іонів міді з води, проте 

повного видалення іонів міді досягти не вдалось.  

Фільтр змішаної дії було використано для виділення іонів цинку. Як вид-

но із рис. 3.35, навіть при вилученні іонів цинку із його розчинів у водопровід-

ній воді було досягнуто повного вилучення іонів цинку. Це дуже важливо, коли 

йдеться про надійну методику концентрування іонів цинку у водних розчинах. 

При регенерації фільтру змішаної дії 2 М розчином HCl регенерація про-

ходить менш ефективно, як у випадку сильнокислотного катіоніту (рис. 3.36). 

Можливо це обумовлено зниженням кислотності розчину за рахунок вза-

ємодії соляної кислоти з аніонітом, який частково переходить в гідрокарбонат-
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ну форму при фільтруванні водопровідної води із лужністю 4,80 мг-екв/дм
3
. 

 

 

Рис. 3.35 – Залежність залишкової концентрації іонів цинку (1) та ступе-

ню вилучення цинку А (2) від пропущеного об’єму розчину цинку у водопрові-

дній воді (СZn
2+

 = 0,1352 мг/дм
3
, Ж = 4,80 мг-екв/дм

3
) через фільтр змішаної дії 

(Vi = 50 см
3
, VКУ-2-8 (Н

+
-форма) = 20 см

3
, VАВ-17-8 (ОН

-
-форма) = 30 см

3
) 

 

 

Рис. 3.36 – Залежність вихідної концентрації іонів цинку (1) та ступеню їх 

регенерації (2) із фільтру змішаної дії в Ca
2+

, Mg
2+

, Zn
2+

-формі 2 М розчином 

соляної кислоти 

 

Проте в даному випадку можна чітко визначити залежність між кількос-

тями сорбованих та десорбованих іонів цинку, що дає можливість досить точно 

визначати концентрацію цинку у надрозведених розчинах. При цьому можливе 

використання випаровування (відділення дистиляцією) розчину соляної кисло-

ти після регенерації. Це дає можливість підвищити концентрацію іонів цинку 

ще на 1 – 2 порядки. 
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Якщо врахувати іонний обмін, випаровування та дистиляцію, то в сумі 

можна підвищити концентрацію іонів цинку у розчині на 3 – 4 порядки. 

 

3.6.2 Особливості вилучення іонів кадмію на катіонітах із розведених 

розчинів 

 

Не дивлячись на те, що катіоніти КУ-2-8 та DOWEX MAC-3 характери-

зуються вищою селективністю за іонами цинку, як за іонами кадмію, при вилу-

ченні останніх із розведених розчинів селективність згаданих катіонітів була 

вищою по кадмію, як по цинку (рис. 3.29 – 3.32, 3.37, 3.38).  

При використанні катіоніту КУ-2-8 в Na
+
-формі у дистильованій воді за-

лишкові концентрації сягали 11 – 51 мкг/дм
3
. Не дивлячись на сорбцію конку-

руючих катіонів жорсткості у водопровідній воді, на даному катіоніті в Na
+
-

формі ефективність сорбції була вищою, як у дистильованій воді, і залишкові 

концентрації кадмію сягали 6 – 35 мкг/дм
3
. Це значно нижчі концентрації, як 

при сорбції іонів цинку.  

 
Рис. 3.37 – Залежність концентрації іонів кадмію (1; 2; 3; 4) та жорсткості 

(5; 6) розчинів сульфату кадмію у водопровідній (СCd
2+

, мг/дм
3
: 0,92 (1; 5); 0,96 

(2; 6); Ж = 5,2 (5) та 4,68 (6) мг-екв/дм
3
) та дистильованій (СCd

2+
, мг/дм

3
: 1,298 

(3); 0,95 (4)) воді від пропущених об’ємів розчинів через катіоніт КУ-2-8 (Vi = 

20 см
3
) в Na

+
- (1; 4; 5) та Н

+
-формі (2; 3; 6) (ОДЄ1 = 225,85 мг/дм

3
; ОДЄ2 =      

239 мг/дм
3
; ОДЄ3 = 323,5 мг/дм

3
; ОДЄ4 = 229,5 мг/дм

3
; ОДЄ5 = 1269 мг-екв/дм

3
; 

ОДЄ6 = 1155 мг-екв/дм
3
) 
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Іще вищої ефективності вилучення кадмію було досягнуто при вилученні 

іонів кадмію на катіоніті КУ-2-8 в кислій формі. При цьому при сорбції кадмію 

у дистильованій воді залишкові концентрації були на рівні 1,4 – 6,8 мкг/дм
3
, а у 

водопровідній сягали 0,8 – 3,8 мкг/дм
3
.  

 

 

Рис. 3.38 – Залежність концентрації іонів кадмію (1; 2; 3; 4) та жорсткості 

(5; 6) розчинів сульфату кадмію у водопровідній (СCd
2+

, мг/дм
3
: 1,236 (1; 5); 0,88 

(2; 6); Ж = 5,2 (5) та 4,68 (6) мг-екв/дм
3
) та дистильованій (СCd

2+
, мг/дм

3
: 1,34 

(3); 1,250 (4)) воді від пропущених об’ємів розчинів через катіоніт DOWEX MAC-3 

(Vi = 20 см
3
) в Na

+
- (1; 3; 5) та Н

+
-формі (2; 4; 6) (ОДЄ1 = 305,5 мг/дм

3
; ОДЄ2 = 

219,5 мг/дм
3
; ОДЄ3 = 334,5 мг/дм

3
; ОДЄ4 = 307 мг/дм

3
; ОДЄ5 =                     

1269,5 мг-екв/дм
3
; ОДЄ6 = 1144 мг-екв/дм

3
) 

 

Ясно, що при об’ємі іоніту 20 см
3
 та об’ємі розчину 5 дм

3
 обмінна ємність 

іоніту була вичерпана лише на 50 – 60 % навіть при сорбції іонів жорсткості та 

кадмію з водопровідної води. Проте не зрозуміло, чому в присутності катіонів 

жорсткості, концентрація яких переважала концентрацію кадмію більш як у 300 

разів, сорбція кадмію проходила краще, як у дистильованій воді, в якій іони 

жорсткості практично відсутні. Очевидно, що при достатньому надлишку ємно-

сті іоніту по відношенню до сорбованих катіонів кадмію чи іонів жорсткості 

селективність іоніту в розведених розчинах в значній мірі визначається селек-

тивністю по десорбованих катіонах. Тому кадмій краще сорбується на катіоні-

тах в кислій формі. Але це не пояснює, чому в присутності іонів жорсткості ка-

дмій сорбується краще, як у дистильованій воді. Можливо це пов’язано з тим, 
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що у водопровідній воді при її фільтруванні через катіоніт в Na
+
-формі рН зро-

стає до 8,0 – 8,6, а у дистильованій воді залишається на рівні 6,12 – 7,56 (рис. 

3.39).  

 

 

Рис. 3.39 – Залежність ступеню вилучення іонів кадмію (1; 2; 3; 4) та рН 

середовища (5; 6; 7; 8) від пропущеного об'єму рочинів кадмію у водопровідній 

(Ж = 5,2 та 4,68 мг-екв/дм
3
) (СCd

2+
 = 0,92 (1; 5); 0,96 (2; 6) мг/дм

3
) та дистильова-

ній воді (СCd
2+

 = 1,298 (3 ;7); 0,95 (4; 8) мг/дм
3
) через катіоніт КУ-2-8 в Na

+
- (1; 

4; 5; 8) та Н
+
-формі (2; 3; 6; 7) (Vi = 20 см

3
) 

 

Це сприяє частковому гідролізу кадмію та вилученню його у вигляді гід-

роксокомплексу. При використанні катіоніту в кислій формі рН у водопровід-

ній воді знижується до 2,8, тоді як у дистильованій до 3,0 – 3,4, що сприяє кра-

щій сорбції кадмію за рахунок іонного обміну. 

Як і у випадку із сорбцією іонів цинку з водопровідної води, при вилу-

ченні іонів кадмію краще пом’якшення води відмічено на катіоніті КУ-2-8 в ки-

слій формі. Це пов’язано із нижчою селективністю катіоніту по катіонах Н
+
, як 

по Na
+
.  

Про високу ефективність вилучення іонів кадмію з розведених розчинів 

можна судити і по ступеню очищення води від кадмію (рис. 3.39). У водопрові-

дній воді ступінь вилучення кадмію на катіоніті в Na
+
-формі сягає 99,3 –       

96,2 %, а на катіонітах в кислій формі 99,9 – 99,6 %. В дистильованій воді даний 

показник має значення 98,8 – 94,6 % для іоніту в Na
+
-формі і 99,9 – 99,5 % для іоні-

ту в кислій формі. 
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Подібних результатів досягнуто і при очищенні води від іонів кадмію на 

слабокислотному катіоніті DOWEX MAC-3 в кислій та Na
+
-формі. Ефектив-

ність вилучення кадмію на слабокислотному катіоніті в Na
+
-формі з водопрові-

дної води була така ж, як і на сильнокислотному катіоніті. Залишковий вміст 

кадмію сягав 5,7 – 34,0 мкг/дм
3
, а ступінь вилучення сягав 97,3 – 99,5 %. В кис-

лій формі катіоніт забезпечував зниження концентрації кадмію до 0,6 –           

3,4 мкг/дм
3
, а ступінь вилучення сягав 99,6 – 99,9 % (рис. 3.40).  

 

 

Рис. 3.40 – Залежність ступеню вилучення іонів кадмію (1; 2; 3; 4) та рН 

середовища (5; 6; 7; 8) від пропущеного об'єму рочинів кадмію у водопровідній 

(Ж = 5,2 та 4,68 мг-екв/дм
3
) (СCd

2+
 = 1,236 (1; 5); 0,88 (2; 6) мг/дм

3
) та дистильо-

ваній воді (СCd
2+

 = 1,34 (3; 7); 1,250 (4;  8) мг/дм
3
)через катіоніт DOWEX MAC-3 

в Na
+
- (1; 3; 5; 7) та Н

+
-формі (2; 4; 6; 8) (Vi = 20 см

3
) 

 

У дистильованій воді кращих результатів було досягнуто при викорис-

танні катіоніту в Na
+
-формі. Залишкові концентрації кадмію були на рівні 0,33 – 

2,68 мкг/дм
3
, а ступінь вилучення кадмію сягав 99,80 – 99,98 %. У даному випа-

дку кращі результати при використанні катіоніту в Na
+
-формі можна пояснити 

тим, що при підкисленні розчину іонообмінні властивості слабокислотного ка-

тіоніту погіршуються через частковий перехід карбоксильних груп із дисоційо-

ваного в асоційований стан. А у даному випадку, при використанні катіоніту в 

кислій формі рН середовища знижується до 2,89 – 3,45 (рис. 3.40). За даних 

умов залишкові концентрації кадмію сягають 11 – 40 мкг/дм
3
, а ступінь вилу-
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чення сягає 99,12 – 96,80 %. 

Про перспективність іонного обміну при очищенні або концентруванні 

розведених розчинів, що містять кадмій, можна судити не лише по високій ефе-

ктивності катіонітів при сорбції кадмію, але і по високих ступенях десорбції 

деяких катіонів з іонітів навіть у присутності іонів жорсткості (рис. 3.41 – 3.42). 

 

 

Рис. 3.41 – Залежність вихідної концентрації іонів кадмію (1; 2; 3; 4) та 

ступеню їх десорбції (5; 6; 7; 8) із катіонітів DOWEX MAC-3 (1; 2; 5; 6) та КУ-2-8 

(3; 4; 7; 8) в Са
2+

-, Mg
2+

-, Cd
2+

-формі при масі сорбованих іонів кадмію: 6,11 мг 

(1; 5); 4,39 мг (2; 6); 4,517 мг (3; 7) та 4,78 мг (4; 8) в 20 см
3
 іоніту від питомої 

витрати 2 М HCl 

 

При вилученні іонів кадмію з водопровідної води на фільтрі змішаної 

дії (20 см
3
 КУ-2-8 в Н

+
-формі, 30 см

3
 АВ-17-8 в ОН

-
-формі) було досягнуто по-

вного вилучення іонів кадмію. При чутливості приладу на рівні 10
-5

 мкг/дм
3
 іо-

ни кадмію в очищеній воді не були зафіксовані при вихідній концентрації кадмію 

101,2 мкг/дм
3
. 

Як видно з рисунків, за низьких концентрацій кадмію його десорбція із 

слабокислотного катіоніту проходить менш ефективно, ніж із сильнокислотно-

го. За високих концентрацій іонів кадмію характерна зворотня залежність.  

Очевидно, що за слідових концентрацій кадмію можливе утворення його 

комплексів з карбоксильними групами. Можливо саме цим можна пояснити 

вищу ефективність слабокислотного катіоніту при сорбції іонів кадмію. 
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Рис. 3.42 – Залежність ступеню десорбції іонів кадмію з катіонітів КУ-2-8 

(1), фільтру змішаної дії (2) та DOWEX MAC-3 (3; 4) від питомої витрати 2 М 

розчину (HCl + NH4Cl) (см
3
/см

3
) при масі сорбованих іонів на 20 см

3
 іоніту:  

6,47 мг (1); 4,59 мг (2); 6,69 мг (3); 6,14 мг (4)  

 

В цілому при питомій витраті регенераційного розчину (qп) 4 – 5 см
3
/см

3
 

ступінь регенерації слабокислотного катіоніту 2 М HCl сягає 85 %, а розчином   

2 М HCl та 2 М NH4Cl – 86 – 89 %. Ступінь десорбції кадмію із сильнокислот-

ного катіоніту 2 М HCl сягає 88 – 99 %, а розчином 2 М HCl та 2 М NH4Cl сту-

пінь десорбції кадмію із катіоніту КУ-2-8, включаючи і фільтр змішаної дії, ся-

гає 94,4 – 99,6 %. Це достатньо високі показники, щоб концентрацію кадмію 

підвищити в розчині на 3 – 4 порядки, що суттєво спрощує методи його конт-

ролю у природних та стічних водах. 

 

3.6.2.1 Математичний опис процесу сорбції і десорбції іонів кадмію на 

катіоніті DOWEX MAC-3 

 

В даному розділі були досліджені процеси іонообмінного вилучення іонів 

кадмію на катіоніті DOWEX MAC-3 та його регенерація кислими розчинами. 

Для вивчення процесу сорбції через іоніт, об’ємом 20 см
3
, пропускали ро-

зчини із концентрацією по іонах кадмію 0,88 та 1,25 мг/дм
3
. Для встановлення 

залежності залишкових концентрацій іонів кадмію у воді від об’єму пропуще-

ного розчину та вихідних значень іонів кадмію додатково були розраховані рів-
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няння регресії, в основу розрахунку яких був покладений ПФП типу 2
2
. Резуль-

тати експерименту приведені в таблиці 3.11. В результаті відповідних обчис-

лень і перевірки рівняння регресії на адекватність, невідома залежність має ви-

гляд: 

 

         У = 0,01375 + 0,1174∙Х1 + 0,00794∙Х2 + 0,00655∙Х1∙Х2                               (3.9) 

 

Таблиця 3.11 – План-матриця ПФП 2
2
 і результати дослідження по сорбції 

іонів кадмію на катіоніті DOWEX MAС-3 

№ 

п/п 

Матриця планування Натуральне значення      

факторів 

Значення           

параметрів оцінки 

у x1 x2 Сп(Cd
2+

), мг/дм
3
 

 

 

мкг/дм
3
мкг/дм

3
 

V, дм
3 

Ск(Cd
2+

), мг/дм
3
 

 1 +1 +1 1,25 5,0 0,04 

2 −1 +1 0,88 5,0 0,0034 

3 −1 −1 0,88 0,5 0,00061 

4 +1 −1 1,25 0,5 0,011 

 

Після заміни в отриманому рівнянні кодових значень натуральними, 

Х1 = 
  

    
       

     
 ; Х2 = 

        

    
; отримали наступне рівнянні регресії в натураль-

ному вигляді:  

 

     У = –0,01748 + 0,02021∙СCd
2+

 – 0,01323∙V + 0,01574∙СCd
2+

∙V            (3.10) 

 

Змоделювавши процес з використанням низьких вихідних концентрацій 

іонів кадмію отримаємо залежність, яка представлена на рисунку 3.43 у вигляді 

площини, на якій лежить рішення приведеного рівняння. З рис. 3.43 видно, що 

ефективність сорбції іонів кадмію залежить від об’єму пропущеного розчину та 

концентрації іонів кадмію у вихідному розчині. Так, при невисоких початкових 

концентраціях іонів кадмію та невеликому об’ємі пропущеного фільтрату сорб-

ція іонів кадмію проходить краще. У випадку проведення процесу при високих 

початкових концентраціях іонів кадмію та збільшенні об’єму фільтрату сорбція 

іонів кадмію проходить дещо гірше. Проскок по іонах кадмію відбувся вже на 
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0,5 дм
3
 фільтрату. 

 

 
 

Рисунок 3.43 – Графічне зображення результатів ПФП типу 2
2
 при сорбції 

іонів кадмію на катіоніті DOWEX MAС-3 в Н
+
-формі (Vi = 20 см

3
) 

 

На основі отриманого рівняння регресії, досить легко розрахувати об’єм 

пропущеного розчину до зниження ефективності сорбції іонів кадмію. 

Також вивчали процеси десорбції іонів кадмію з іоніту кислими розчина-

ми при певній маси сорбованих іонів кадмію. 

План-матриця ПФП 2
2
 і результати експерименту приведені в таблиці 

3.12. Після перевірки рівняння регресії на адекватність, невідома залежність 

має вигляд: 

                        У = 59,5 − 8,80∙Х1 + 25,50∙Х2 + 8,50∙Х1∙Х2                                    (3.11) 

 

Таблиця 3.12 – План-матриця ПФП 2
2
 і результати дослідження по десор-

бції іонів кадмію з катіоніту DOWEX MAС-3 

№ 

п/п 

Матриця планування Натуральне значення      

факторів 

Значення           

параметрів оцінки 

у x1 x2 mc.i, мг 

 

 

мкг/дм
3
мкг/дм

3
 

V, см
3 

Z, % 

 1 +1 +1 6,11 100 84,7 

2 +1 −1 6,11 20 16,7 

3 −1 −1 4,39 20 51,3 

4 −1 +1 4,39 100 85,3 
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Після заміни в отриманому рівнянні кодових значень натуральними, 

Х1 = 
         

    
; Х2 = 

    

  
 ; отримали наступне рівнянні регресії в натуральному 

вигляді: 

            У = 152,81 – 25,06∙ mc.i – 0,66∙V + 15,74∙mc.i V                        (3.12) 

 

Отримана залежність представлена на рисунку 3.44 у вигляді площини, на 

якій лежить рішення приведеного рівняння.  

 

 

Рисунок 3.44 – Графічне зображення результатів ПФП типу 2
2
 десорбції 

катіоніту DOWEX MAС-3 розчинами соляної кислоти 

 

Як видно з рис. 3.44, чим менша кількість сорбованих іонів кадмію, тим 

краще відбувається їх десорбція з іоніту і тим менша витрата регенераційного 

розчину. Відповідно із збільшенням кількості сорбованих іонів кадмію ефекти-

вність їх десорбції відбувається гірше і тим більше необхідно використати ре-

генераційного розчину.  

Так, при меншій кількості сорбованих іонів при пропусканні лише 20 см
3
 

розчину ефективність десорбції складала вже 51,3 %. 

Використовуючи дане рівняння регресії, можна розрахувати необхідний 

об’єм регенераційного розчину для повної регенерації катіоніту від іонів кад-
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мію в залежності від маси сорбованих іонів. 

Експериментальні точки при розрахунку рівнянь регресії знаходяться на 

побудованій площині рішень, що свідчить про адекватність використаного рів-

няння. 

 

3.6.3 Вилучення катіонів нікелю із розведених розчинів 

 

Іони нікелю вилучали із модельних розчинів у дистильованій та водопро-

відній воді з концентраціями 1,225 та 1,600 мг/дм
3
. Твердість водопровідної во-

ди була на рівні 4,80 – 5,50 мг-екв/дм
3
. Для вилучення іонів нікелю використо-

вували сильнокислотний катіоніт КУ-2-8 в кислій та Na
+
-формі та слабокислот-

ний катіоніт DOWEX MAC-3 в тих же формах.  

Не дивлячись на те, що за звичайних концентрацій катіоніт КУ-2-8 харак-

теризується вищою селективністю по іонах нікелю в порівнянні з кадмієм, із 

розведених розчинів кадмій сорбується краще за нікель (рис. 3.37 та 3.45).  

 

 

Рис. 3.45 – Залежність концентрації іонів нікелю (1; 2; 3; 4) та жорсткості 

(5; 6) розчинів сульфату нікелю у водопровідній (СNi
2+

, мг/дм
3
: 1,515 (1; 5); 

1,435 (3; 6) Ж = 5,0 (5) та 5,50 (6) мг-екв/дм
3
) та дистильованій (СNi

2+
, мг/дм

3
: 

1,425 (2); 1,225 (4)) воді від пропущених об’ємів розчинів через катіоніт КУ-2-8 

(Vi = 20 см
3
) в Na

+
- (1; 2; 5) та Н

+
-формі (3; 4; 6) (ОДЄ1 = 374 мг/дм

3
; ОДЄ2 = 

344,5 мг/дм
3
; ОДЄ3 = 353,5 мг/дм

3
; ОДЄ4 = 302,5 мг/дм

3
; ОДЄ5 = 1250 мг-екв/дм

3
; 

ОДЄ6 = 1375 мг-екв/дм
3
) 
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При використанні катіоніту в Na
+
-формі залишкові вихідні концентрації 

нікелю сягають 12,1 – 32,3 мкг/дм
3
 при сорбції з водопровідної води та 11,8 – 

92,3 мкг/дм
3
 при сорбції із дистильованої води. В разі використання катіоніту в 

кислій формі залишкові вихідні концентрації іонів нікелю у водопровідній воді 

були на рівні 13,7 – 37,4 мкг/дм
3
 та 11,5 – 24,5 у дистильованій воді.  

Якщо у Na
+
-формі ефективність вилучення кадмію і нікелю була майже 

однаковою, то при використанні катіоніту в кислій формі залишкові концент-

рації іонів кадмію були майже на порядок нижчі, ніж концентрації іонів нікелю.  

Крім того, ефективність вилучення нікелю із водопровідної води практи-

чно не залежить від форми іоніту (рис. 3.46).  

 

 

Рис. 3.46 – Залежність ступеню вилучення іонів нікелю (1; 2; 3; 4) та рН 

середовища (5; 6; 7; 8) від пропущеного об'єму розчинів нікелю у водопровідній 

(Ж = 5,0 та 5,50 мг-екв/дм
3
) (СNi

2+
= 1,515 (1; 5); 1,435 (3; 7) мг/дм

3
) та дистильо-

ваній воді (СNi
2+

 = 1,425 (2; 6); 1,225 (4; 8) мг/дм
3
) через катіоніт КУ-2-8 в Na

+
- (1; 

2; 5; 6) та Н
+
- формі (3; 4; 7; 8) (Vi = 20 см

3
) 

 

Мало підвищується ефективність вилучення іонів нікелю із дистильованої 

води при переході від іоніту в Na
+
-формі до іоніту в кислій формі. Іще однією 

особливістю процесу сорбції іонів нікелю з водопровідної води є повне вилу-

чення іонів твердості при заповненні ємності катіоніту приблизно на 50 %. В да-

ному випадку при проведенні трилонометричного аналізу залишків іонів твер-

дості у воді не було зафіксовано. У всіх попередніх випадках слідові концент-

рації іонів жорсткості зафіксовані хоча б на рівні тисячних мг-екв/дм
3
. 
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При використанні іоніту в Na
+
-формі рН середовища у водопровідній воді 

зростав до 8,0 – 8,30, у дистильованій воді даний показник був на рівні 6 – 7. 

Певне підлужнення у водопровідній воді відбувається за рахунок обміну іонів 

твердості на іони натрію, а гідрокарбонати натрію гідролізуються, у більшій 

мірі, як гідрокарбонати кальцію та магнію. Це і спричиняє певне підлужнення 

води. При використанні катіоніту в кислій формі рН середовища знижується до 

2,9 – 3,34 як у водопровідній, так і дистильованій воді за рахунок десорбції 

протонів з іоніту. 

Високу ефективність вилучення іонів нікелю забезпечував слабокислот-

ний катіоніт DOWEX MAC-3 при використанні як в кислій, так і Na
+
-формі при 

очищенні розчинів нікелю як у водопровідній, так і у дистильованій воді      

(рис. 3.47, 3.48).  

 

 

Рис. 3.47 – Залежність концентрації іонів нікелю (1; 2; 3; 4) та жорсткості 

(5; 6) розчинів сульфату нікелю у водопровідній (СNi
2+

, мг/дм
3
: 1,600 (1; 5); 

1,595 (3; 6); Ж = 4,92 (5) та 4,80 (6) мг-екв/дм
3
) та дистильованій (СNi

2+
, мг/дм

3
: 

1,598 (2; 4)) воді від пропущених об’ємів розчинів через катіоніт DOWEX 

MAC-3 (Vi = 20 см
3
) в Na

+
- (1; 2; 5) та Н

+
-формі (3; 4; 6) (ОДЄ1 = 397 мг/дм

3
; 

ОДЄ2 = 396,5 мг/дм
3
; ОДЄ3 = 396 мг/дм

3
; ОДЄ4 = 395 мг/дм

3
; ОДЄ5 =               

1230 мг-екв/дм
3
; ОДЄ6 = 1200 мг-екв/дм

3
) 

 

У всіх випадках залишкові вихідні концентрації нікелю у воді сягали 5 – 

16 мкг/дм
3
. Лише при використанні катіоніту в кислій формі при вилученні іо-

нів нікелю із дистильованої води вихідні концентрації нікелю сягали 8 –          
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23 мкг/дм
3
. Це може бути пов’язано із підкисленням розчину при сорбції іонів 

нікелю та із частковим переходом карбоксильних груп із дисоційованого в асо-

ційований стан. Хоча, по суті, різниця у вихідних концентраціях нікелю в очи-

щеній воді в даному випадку настільки незначна, що складно робити якісь сут-

тєві висновки. 

 

 

Рис. 3.48 – Залежність ступеню вилучення іонів нікелю (1; 2; 3; 4) та рН 

середовища (5; 6; 7; 8) від пропущеного об'єму рочинів ніелю у водопровідній (Ж = 

4,92 та 4,80 мг-екв/дм
3
) (СNi

2+
 = 1,600 (1; 5); 1,595 (3; 7) мг/дм

3
) та дистильованій 

воді (СNi
2+

 = 1,598 (2; 4; 6; 8) мг/дм
3
) через катіоніт DOWEX MAC-3 в Na

+
- (1; 2; 

5; 6) та Н
+
- формі (3; 4; 7; 8) (Vi = 20 см

3
) 

 

В усіх випадках ступінь вилучення іонів нікелю сягав 98,57 – 98,97 % в 

останніх пробах і 99,51 – 99,70 % в перших пробах очищеної води відповідно. 

Слід відмітити, що при фільтруванні 5 дм
3
 води через фільтр змішаної дії 

(20 см
3
 КУ-2-8 в Н

+
-формі та 30 см

3
 АВ-17-8 в ОН

- 
-формі) було досягнуто пов-

ного вилучення з води як іонів нікелю, так і іонів жорсткості. Концентрація ні-

келю у водопровідній воді з твердістю 5,2 мг-екв/дм
3
 була на рівні 0,1410 мг/дм

3
. 

Важливим аспектом у іонообмінних процесах вилучення іонів важких ме-

талів є не лише сорбція їх на іонітах, але і регенерація іонітів при переведенні їх 

в Na
+
- або Н

+
-форму. 

Так як при проведенні аналізу металів у воді методом інверсійної хроно-

потенціометрії головним чином використовуються солянокислі розчини, то і 

регенерацію проводили розчинами соляної кислоти. 
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Як видно із рис. 3.49, катіони нікелю досить ефективно десорбуются із 

катіонітів розчином 4 М НCl. Так, при сорбції всього 6,05 – 7,93 мг нікелю на 20 см
3
 

катіоніту ступінь десорбції для КУ-2-8 сягав 95,2 – 96,2 %, для DOWEX MAC-3 

– 96,14 – 98,64 %.  

 

 

Рис. 3.49 – Залежність ступеню десорбції іонів нікелю з катіонітів КУ-2-8 

(1; 2) та DOWEX MAC-3 (3; 4) від питомої витрати розчину 4 М HCl (см
3
/см

3
) 

при масі сорбованих іонів (мг) на 20 см
3
 іоніту: 6,89 (1); 6,05 (2); 7,93 (3); 7,90 

(4)  

 

Досить ефективно вимивались іони нікелю із катіонітів, де крім них були 

сорбовані іони твердості. При цьому ємність по іонах твердості сягала 1200 – 

1375 мг-екв/дм
3
, а по іонах нікелю всього 10,3 – 13,5 мг-екв/дм

3
 або 0,35 –    

0,39 мг/см
3
. Це стосується як катіоніту DOWEX MAC-3, так і КУ-2-8, в тому 

числі і у фільтрі змішаної дії (рис. 3.50).  

Для DOWEX MAC-3 ступінь десорбції сягав 98,74 – 98,93 %, для КУ-2-8 – 

96,18 %, для КУ-2-8 у фільтрі змішаної дії – 95,24 %. 

В цілому, із приведених результатів можна зробити висновок, що іонний 

обмін цілком придатний для концентрування іонів нікелю із розведених розчи-

нів для підвищення точності визначення його концентрації у воді. 
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Рис. 3.50 – Залежність вихідної концентрації іонів нікелю (1; 2; 3; 4) та 

ступеню їх десорбції (5; 6; 7; 8) із катіонітів DOWEX MAC-3 (1; 2; 5; 6), КУ-2-8 

(3; 7) та фільтру змішаної дії (4; 8) в Са
2+

-, Mg
2+

-, Ni
2+

-формі при масі 

сорбованих іонів нікелю: 7,94 мг (1; 5); 7,92 мг (2; 6); 7,48 мг (3; 7) та 7,07 мг (4; 

8) в 20 см
3
 іоніту від питомої витрати розчину 4М HCl (см

3
/см

3
) 

 

Висновки до розділу 3 

 

1. Запропоновані надійні та перспективні методи концентрування і конт-

ролю низьких концентрацій іонів важких металів у водних розчинах в процесах 

пробопідготовки. 

2. Показано, що ефективність іонообмінного вилучення іонів міді з води 

на катіонітах КУ-2-8 та DOWEX-MAK-3 залежить від концентрації її у розчи-

нах, форми іоніту та об’єму розчину. Вивчено процеси десорбції іонів міді з іо-

нітів розчинами соляної кислоти та хлористого натрію. Показано, що ступінь 

десорбції катіонів зростає із підвищенням кислотності розчинів. 

3. Досліджено, що при сорбції іонів міді та свинцю із сильно розведених 

розчинів ефективність сорбції залежить від концентрації іонів важких металів у 

розчині. Так, концентрування розчинів іонів міді на катіонітах можливе при її 

концентрації до 1 мкг/дм
3
, а концентрування розчинів свинцю – при 

використанні слабокислотного катіоніту. Десорбцію іонів міді проводили 

розчинами соляної кислоти, при цьому концентрація іонів міді в 
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регенераційних розчинах зростає на 3 – 4 порядки, в той час як десорбція іонів 

свинцю проходила неефективно при питомій витраті кислоти 5 см
3
/см

3
.
 
 

4. Встановлено, що при використанні фільтрів змішаної дії ефективність 

вилучення розчинів сульфату міді, цинку, кадмію та нікелю залежить від 

концентрації розчинів та об’єму іоніту. При цьому вдалось знизити 

концентрацію іонів міді до 0,053 мкг/дм
3
 при вихідній її концентраці           

0,144 мг/дм
3
 та досягти повного вилучення іонів цинку, кадмію та нікелю. Після 

регенерації фільтру змішаної дії розчинами соляної кислоти вдалось підвищити 

концентрацію іонів важких металів на 1 – 2 порядки. 

5.  Встановлено, що при вилученні іонів цинку, кадмію та нікелю із 

розведених розчинів при використанні сильно- та слабокислотних катіонітів, їх 

селективність була вищою по іонах кадмію. 

6. Показано, що ступінь вилучення іонів цинку, кадмію та нікелю 

залежить від форми іоніту. Вивчено ефектвність десорбції іонів важких металів 

розчинами 2 М та 4 М соляної кислоти та розчином 2 М хлориду амонію. 
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РОЗДІЛ 4 

ОЦІНКА ЕФЕКТИВНОСТІ БАРОМЕМБРАННИХ МЕТОДІВ ПРИ 

ОЧИЩЕННІ ВОДИ ВІД ІОНІВ ВАЖКИХ МЕТАЛІВ 

 

Забруднення природних та стічних вод важкими металами є однією з го-

ловних проблем у всьому світі і потребує уваги, оскільки важкі метали, що пе-

ревищують допустимий діапазон концентрацій, загрожують як рослинному, 

тваринному життю, так і людині. У багатьох випадках при моніторингу водних 

об'єктів використовуються недостатньо точні методи і прилади контролю для 

того, щоб оцінити справжній стан водойм. Крім того, майже не враховується 

зростання концентрації важких металів у воді при евтрофікації водойм.  

На сьогоднішній день досить широко застосовують фізико-хімічні методи 

вилучення важких металів із природних та стічних вод. Особливу увагу приді-

ляють наступним процесам: хімічне осадження, іонний обмін, адсорбція, мем-

бранна фільтрація, електродіаліз та інші [232]. Проте дані методи є енергозат-

ратними, тривалими з обмеженим застосуванням, характеризуються низькою 

селективністю та супроводжуються утворенням відходів, які важко утилізувати. 

З огляду на високий рівень токсичності важких металів, на сьогодні акту-

альною є проблема створення процесів глибокого очищення води від іонів важ-

ких металів. Це стосується як водопідготовки, так і очищення стічних вод. Крім 

того, дуже важливим є створення ефективних процесів концентрування сильно 

розведених розчинів іонів важких металів для підвищення точності їх визна-

чення доступними методами аналізу. 

Саме тому найбільшу увагу приділяють мембранним методам фільтрації. 

Перевагою застосування баромембранного очищення є використання напівпро-

никної мембрани, яка дозволяє пропускати розчинник та затримувати іони ме-

талів [233]. 

Отже, в даному розділі для вирішення проблеми глибокого очищення во-

ди від іонів важких металів була розглянута можливість комбінувати застосу-

вання комплексонів в поєднанні з баромембранними методами, що суттєво під-
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вищує селективність розділення, а також використовувати воду, попередньо 

очищену іонним обміном. 

 

4.1 Вилучення іонів важких та кольорових металів методом            

нанофільтрування 

 

Для концентрування мікрокомпонентів у водних розчинах використову-

ють різні методи: екстракція, осадження і співосадження, сорбція, флотація, 

кристалізація, електрохімічні та дистиляційні методи. Проте більшість із цих 

методів вимагають великих трудовитрат і використання токсичних екстраген-

тів. Найбільш простим і поширеним методом концентрування неорганічних 

сполук є метод дистиляції. Проте в процесі упарювання розчинів із низькими 

концентраціями по іонах металів вони частково летять з водяною парою, що 

призводить до значного зростання похибки досліду. 

При використанні зворотнього осмосу значна частина концентрату зна-

ходиться в комунікаціях установки, частина металів сорбується мембраною, що 

ускладнює можливість встановити кількісні співвідношення вмісту металів в 

розчинах, концентратах і перміатах. Крім того, осмотичне концентрування ме-

талів передбачає використання тиску > 5 – 10 бар. Найбільш простим і надій-

ним методом є нанофільтрація, де в ячейці просто розділяється вихідний розчин 

на перміат і концентрат [234]. На прикладі іонів жорсткості було показано, що 

селективність нанофільтраційної мембрани ОПМН-П невисока і змінюється в 

межах від 50 % до 87 % в залежності від рН середовища. У слабокислих розчи-

нах селективність мембрани нижче [235]. Однак використання комплексонів 

дозволяє істотно підвищити ефективність виділення металів з водних розчинів 

навіть у процесах ультрафільтрації [236]. 

Результати по визначенню продуктивності мембрани ОПМН-П в залеж-

ності від робочого тиску і ступеня відбору перміату наведені на рис. 4.1. В да-

ному випадку продуктивність залежить від робочого тиску і практично не за-

лежить від ступеня відбору перміату і концентрації солі металу. Пояснюється 
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це дуже низькою концентрацією солі, а значить і, відповідно, дуже низьким ос-

мотичним тиском, який мізерно малий при концентраціях 0,1 – 1,0 мг/дм
3
. 

 

 
Рис. 4.1 – Залежність продуктивності мембрани ОПМН-П від ступеню ві-

дбору перміату при фільтруванні розчинів сульфату кадмію з концентрацією 

0,125 мг/дм
3
 по Cd

2+
 при тиску, МПА: 0,15 (1); 0,22 (2); 0,3 (3); 0,4 (4) 

 

Результати по залежності концентрації іонів металів та селективності 

мембрани ОПМН-П від ступеня відбору перміату наведені на рис. 4.2 та 4.3 [4, 

5].  

 
Рис. 4.2 – Залежність концентрації іонів міді (1), кадмію (2), свинцю (3, 4) 

від ступеню відбору перміату (А) при фільтруванні розчинів через мембрану 

ОПМН-П при робочому тиску 0,3 МПА при рН 2,66 (3); 6,20 (1; 2; 4) (СК1(Cu
2+

) = 

0,154 мг/дм
3
; СК2(Cd

2+
) = 0,131 мг/дм

3
; СК3(Pb

2+
) = 0,084 мг/дм

3
; СК4(Pb

2+
) =          

0,091 мг/дм
3
) 
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Рис. 4.3 – Залежність селективності мембрани ОПМН-П при очищенні 

розчинів сульфатів міді (1), кадмію (2), свинцю (3, 4) в дистильованій воді при 

вихідних концентраціях іонів, мг/дм
3
: Cu – 0,100 (1), Cd – 0,125 (2), Pb – 0,080 

(3), 0,082 (4) при рН 2,66 (3) и 6,20 (1; 2; 4) 

 

4.1.1 Вилучення іонів міді нанофільтруванням при використанні 

комплексонів 

 

Селективність мембрани суттєво зростає при використанні комплексонів. 

Так, при використанні Трилону Б при концентрації 0,005 Н селективність 

по іонах міді зростає до 69 – 77 % на перших стадіях фільтрування і знижується 

до 47,9 – 47,5 % при збільшенні ступеня відбору перміату до 90 % (рис. 4.4).  

При використанні ОЕДФК з концентрацією 50 мг/дм
3
 селективність дося-

гає 100 % протягом всього фільтрування із вихідними концентраціями іонів мі-

ді 1,85∙10
-3

 мг/дм
3
 і 1,00∙10

-5
 мг/дм

3
. При цьому при концентрації іонів міді 

1,85∙10
-3

 мг/дм
3
 та ступені відбору перміату 90 % мідь в фільтраті відсутня пов-

ністю, а її вміст в концентраті досяг 1,55∙10
-2

 мг/дм
3
 при розрахунковій кількос-

ті 1,85∙10
-2

 мг/дм
3
. Користуючись алгоритмом розрахунків, приведених у розділі 

2, визначили загальну абсолютну похибку вимірювання вмісту міді в концентраті, 

що при цьому досягла 0,303∙10
-2

 мг/дм
3
, відносна – 19,8 %. 

При вихідній концентрації Cu
2+

, що складає 1,00∙10
-5

 мг/дм
3
, вміст міді в 

концентраті був 1,07∙10
-4

 мг/дм
3
 при розрахунковому значенні 1,00∙10

-4
 мг/дм

3
. 

При цьому абсолютна похибка склала всього 7∙10
-6

 мг/дм
3
, а відносна – 7 %. 
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Рис. 4.4 – Залежність селективності мембрани ОПМН-П від ступеню від-

бору перміату (А) при фільтруванні розчину іонів міді (1 – 4) при початковій 

концентрації, мг/дм
3
: 1,059∙10

-1 
(1); 8,400∙10

-2
 (2); 1,850∙10

-3 
(3); 1,000∙10

-5
 (4) при 

використанні комплексонів: 0,005 Н трилона Б (1; 2) і ОЕДФК (3; 4) з концент-

рацією 50 мг/дм
3
 при рН = 6,27 

 

При використанні в якості комплексона нітрилтриметиленфосфонової ки-

слоти (НТМФК) в концентраціях від 10 до 50 мг/дм
3
 при концентраціях міді   

10
-3

 – 10
-7

 мг/дм
3
 було досягнуто повного виділення міді з води при концентра-

ціях НТМФК 25 – 50 мг/дм
3
. При вмісті НТМФК 10 мг/дм

3
 селективність по 

міді досягла 26 % (рис. 4.5). 

 

 

Рис. 4.5 – Залежність селективності мембрани ОПМН-П від ступеню від-

бору перміату при очищенні розчинів сульфату міді в дистильованій воді при 

вихідних концентраціях іонів міді, мг/дм
3
: 1,5∙10

-3
 (1); 1,16∙10

-3
 (2; 3), 1,0∙10

-5
 (4); 

1,0∙10
-7

 (5) при використанні комплексона НТМФК із концентраціями, мг/дм
3
: 

10 (3); 25 (2); 50 (1; 4; 5) при рН = 6,53 
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Для концентрації міді 1,5∙10
-3

, 1,16∙10
-3

 вміст міді в концентраті становив, 

відповідно (криві 1 – 3), 0,0150; 0,0115 і 0,0039 мг/дм
3
. При цьому значення аб-

солютної (Δх) і відносної (δ) похибки у перших двох випадках склало 0,002 мг і 

13 %; 0,0001 мг і 0,9 %. Третє значення виміряної концентрації співпадає з роз-

рахунковим. Для концентрації 1,5∙10
-5

 мг/дм
3
 Δх = 1∙10

-6
 мг, δ = 0,99 %, для 

концентрації 1∙10
-7

 мг/дм
3
 Δх = 9∙10

-8
 мг, δ = 1,0 %. 

Цікаві результати отримали при концентруванні іонів міді з водопровід-

ної води (рис. 4.6). 

 

 
Рис. 4.6 – Залежність селективності мебрани ОПМН-П по іонах міді (1; 2) 

і іонах жорсткості (3; 4) розчину сульфату міді в водопровідній воді (Ж =       

4,2 мг-екв/дм
3
) від ступеня відбору перміату при початковій концентрації міді 

1,0∙10
-3

 мг/дм
3 

(1; 3) и 2,7∙10
-8

 мг/дм
3
 (2; 4) при використанні НТМФК з концент-

рацією 50 мг/дм
3
 при рН = 6,1 (1; 3) і 6,27 (2; 4) (СК1 = 0,19 мг/дм

3
; СК2 =      

5,5∙10
-7

 мг/дм
3
)  

 

В цьому випадку при концентрації НТМФК 50 мг/дм
3
 досягнуто повного 

виділення міді при вихідних концентраціях 1∙10
-3

 мг/дм
3
 і 2,7∙10

-8
 мг/дм

3
 при 

селективності по іонах жорсткості 2,38 %. Відзначено зниження жорсткості 

всього з 4,2 до 4,1 мг-екв/дм
3
.  

Це говорить про те, що НТМФК утворює стійкі моноядерні хелатні стру-

ктури з катіонами Са
2+

 і Mg
2+

, які проходять через нанофільтраційну мембрану. 

У той же час іони міді з молекулами НТМФК утворюють поліядерні комплекси 
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за рахунок утворення між іонами металів як іонних зв'язків, так і координацій-

них зв'язків за рахунок d-орбіталей атомів фосфору і d-електронів металу. Полі-

ядерні комплекси є досить великими і ефективно затримуються мембраною, 

забезпечуючи повне виділення іонів міді з води. 

При цьому при концентрації міді 1∙10
-3

 мг/дм
3
 і ступеня відбору перміату 

95 % вміст міді в концентраті зріс до 1,9∙10
-2

 мг/дм
3
 при розрахунковій кількості 

2,0∙10
-2

 мг/дм
3
. В цьому випадку Δх склала 1,0∙10

-3
 мг, а δ = 5 %. При концентрації 

міді 2,7∙10
-8
 мг/дм

3
 її вміст в концентраті становив 5,50∙10

-7
 мг/дм

3
 при Δх = 1∙10

-8
 мг 

і δ = 1,9 %.  

Розрахункові значення вмісту міді в концентраті, в залежності від вихід-

ної концентрації в розчині з урахуванням селективності мембрани, наведені в 

таблиці 4.1. 

 

Таблиця 4.1 – Зміна концентрації іонів міді в концентраті в залежності від 

ступеня відбору перміату при фільтруванні розчинів сульфату міді з концент-

рацією 10
-3

 – 10
-8

 мг/дм
3
 в дистильованій (I – V) і водопровідній (VI – VII) воді 

при дозі НТМФК мг/дм
3
: 10 (III), 25 (II), 50 (I, IV – VII) через мембрану ОПМН-

П 
A, 

% 

Cк, мг/дм
3
 

I II III IV V VI VII 

10 1,67∙10
-3

 1,29∙10
-3

 3,44∙10
-4

 1,11∙10
-5

 1,11∙10
-7

 1,11∙10
-3

 3,00∙10
-8

 

20 1,88∙10
-3

 1,45∙10
-3

 3,86∙10
-4

 1,25∙10
-5

 1,15∙10
-7

 1,15∙10
-3

 3,38∙10
-8

 

30 2,14∙10
-3

 1,66∙10
-3

 4,44∙10
-4

 1,42∙10
-5

 1,42∙10
-7

 1,42∙10
-3

 3,85∙10
-8

 

40 2,50∙10
-3

 1,93∙10
-3

 5,17∙10
-4

 1,67∙10
-5

 1,67∙10
-7

 1,67∙10
-3

 4,51∙10
-8

 

50 3,00∙10
-3

 2,32∙10
-3

 6,20∙10
-4

 2,00∙10
-5

 2,00∙10
-7

 2,00∙10
-3

 5,41∙10
-8

 

60 3,75∙10
-3

 2,90∙10
-3

 7,75∙10
-4

 2,50∙10
-5

 2,51∙10
-7

 2,50∙10
-3

 6,76∙10
-8

 

70 5,00∙10
-3

 3,87∙10
-3

 1,03∙10
-3

 3,33∙10
-5

 3,33∙10
-7

 3,33∙10
-3

 9,00∙10
-8

 

80 7,50∙10
-3

 5,80∙10
-3

 1,55∙10
-3

 5,00∙10
-5

 5,00∙10
-7

 5,01∙10
-3

 1,35∙10
-7

 

90 1,40∙10
-2

 1,15∙10
-3

 3,9∙10
-3

 1,00∙10
-4

 1,00∙10
-6

 1,00∙10
-2

 2,70∙10
-7

 

95 - - - - 2,00∙10
-6

 2,00∙10
-2

 5,40∙10
-7

 

 

Як видно з таблиці, після фільтрування концентрація міді в концентраті 

зростає в 10 – 20 разів. Після випаровування концентрату або при збільшенні 
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об’єму вихідного розчину цей показник можна збільшити ще на 1 – 2 порядки 

[4, 5]. 

 

4.1.2 Застосування комплексонів при вилученні іонів кадмію та     

цинку нанофільтруванням 

 

Як показали подальші дослідження, фосфонатні комплексони не є універ-

сальними для інших важких металів. При очищенні води від кадмію крім Аква-

тону, ДДТН, Трилону Б, використовували НТМФК і ОЕДФК. 

Як видно з рис. 4.7, досить високу селективність забезпечував Трилон Б 

(R = 94 %). Менш ефективним було використання композиції Акватону і ДДТН 

і нульову селективність забезпечувала НТМФК. При цьому ОЕДФК навпаки 

забезпечувала повне утримання кадмію. 

 

 

Рис. 4.7 – Залежність селективності мембрани ОПМН-П по іонах кадмію 

(1 – 6) від ступеня відбору перміату при очищенні розчину сульфату кадмію в 

дистильованій воді з концентрацією кадмію, мг/дм
3
: 0,125 (1), 0,100 (2; 3), 0,010 

(4); 0,015 (5), 3,8∙10
-6

 (6) при використанні комплексонів НТМФК (50 мг/дм
3
) 

(1), Трилону Б (0,005 N) (2), ОЕДФК (50 мг/дм
3
) (3; 5; 6), Акватона (50 мг/дм

3
), 

ДДТН (20 мг/дм
3
) (4) 

 

Дані про ефективність очищення води від іонів кадмію наведені в таблиці 
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4.2.  

Таблиця 4.2 – Залежність ефективності очищення води від іонів кадмію 

при використанні мембрани ОПМН-П в залежності від вихідної концентрації 

іонів кадмію, типу і дози комплексона, який використовувався при ступені від-

бору перміату 95 % 
№ 

пп 

Комплексон,  

концентрація, 

мг/дм
3
 (г-екв/дм

3
) 

рН Концентрація кадмію, мг/дм
3
 R, % 

Вихідна В перміаті В концентраті 

Виміряна Розрахункова 

1 НТМФК, 50 6,88 0,125 0,127 0,122 - 0,00 

2 Акватон, 50 

ДДТН, 20 

6,46 0,01 7,4∙10
-3 

0,148 0,140 29,7 

3 Трилон Б, 0.005N 6,30 0,100 5,7∙10
-3

 0,044 2,0 94,3 

4 ОЕДФК, 50 6,75 0,100 0,00 1,98 2,0 100,0 

5 ОЕДФК, 50 7,13 1,5∙10
-2

 0,00 0,310 0,300 100,0 

6 ОЕДФК, 50 6,21 3,8∙10
-6

 0,00 6,0∙10
-5

 5,8∙10
-5

 100,0 

 

Очевидно, що структура молекули НТМФК забезпечувала утворення мо-

ноядерних комплексів, добре розчинних у воді, що призводило до зниження 

селективності мембрани. 

Структура молекули ОЕДФК забезпечувала утворення поліядерних ком-

плексів, які добре затримувалися мембраною при фільтруванні розчину. 

При концентрації кадмію 0,1 мг/дм
3
 вміст кадмію в концентраті досягає 

1,98 мг/дм
3
. При порівнянні з розрахунковим значенням (2,00 мг/дм

3
) Δх =   

0,02 мг/дм
3
, δ = 1 %. При концентрації кадмію 1,5∙10

-2
 мг/дм

3
 Δх = 0,01 мг/дм

3
,  

δ = 3,3 %, а при концентрації 3,8∙10
-6

 мг/дм
3
 Δх = 2∙10

-6
 мг/дм

3
, δ = 3,45 % [4, 5]. 

При використанні катіонних флокулянтів типу Polymin, Alcofix-169 та 

KlarAid PC1194 (рис. 4.8, 4.9) ефективність вилучення кадмію не перевищувала 

93 %. При цьому останній флокулянт забезпечує зниження концентрації кадмію 

до 0,008 мг/дм
3
 (R = 92,63 %), Polymin до 0,032 мг/дм

3
 (R = 70,14 %), а Alcofix-169 

до 0,0658 мг/дм
3
 (R = 39,35 %).  

Із приведених результатів видно, що ефективність фосфонових кислот 

суттєво переважає ефективність поліамінних сполук при вилученні кадмію ме-
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тодом нанофільтрування. 

 

Рис. 4.8 – Залежність концентрації іонів кадмію в перміаті (1; 2; 3) та кон-

центраті (4; 5; 6) від ступеня відбору перміату (А) при фільтруванні розчину 

сульфату кадмію в дистильованій воді з вихідною концентрацією кадмію  

0,1085 мг/дм
3
 через мембрану ОПМН-П при використанні комплексонів 

Polymin (1; 4) (рН = 6.55), Аlcofix-169 (2; 5) (рН = 6.02) та KlarAid PC1194 (3; 6) 

(рН = 8.11) при концентрації 50 мг/дм
3 

 

 
Рис. 4.9 – Залежність продуктивності (1; 2; 3) та селективності (4, 5; 6) 

мембрани ОПМН-П від ступеня відбору перміату при фільтруванні розчинів 

сульфату кадмію у дистильованій воді з вихідною концентрацією кадмію 

0,01085 мг/дм
3 

(Р = 0,4 МПа) при використанні полікатіонітів Polymin (1; 4), 

Аlcofix-169 (2; 5) та KlarAid PC1194 (3; 6) (рН = 8.11) при концентрації 50 мг/дм
3 

 

ОЕДФК також забезпечувала високу ефективність при вилученні іонів 

цинку із дистильованої води (рис. 4.10). 
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Рис. 4.10 – Залежність концентрації іонів цинку в перміаті (1; 2) та конце-

нтраті (3; 4) і селективності мембрани ОПМН-П (5; 6) від ступеня відбору пер-

міату (А) при очищенні розчину сульфату цинку в дистильованій воді з концен-

трацією цинку, мг/дм
3
: 0,100 (1; 3), 0,120 (2; 4)  при використанні комплексонів 

ОЕДФК (50 мг/дм
3
) (1; 3; 5) і НТМФК (50 мг/дм

3
) (2; 4; 6) 

 

Фільтрування проводили при рН розчину 6,55 – 6,65. Як видно з рисунку, 

застосування ОЕДФК забезпечувало повне видалення іонів цинку з води (R = 

100 %). При використанні НТМФК ступінь вилучення іонів цинку не переви-

щував 0,47 % при зниженні вмісту цинку у перміаті до 0,06372 мг/дм
3
.  

Слід відмітити, що при використанні ОЕДФК, як комплексона, вміст цин-

ку в концентраті сягав 0,986 мг/дм
3
, що дуже близько до розрахованої величини 

– 1 мг/дм
3
. У разі застосування НТМФК концентрація цинку в концентраті сягала 

0,6614 мг/дм
3
 при розрахунковій концентрації 0,6265 мг/дм

3
.  

При фільтруванні надрозведеного розчину сульфату цинку в дистильова-

ній та бідистильованій воді (рис. 4.11) (СZn
2+

 = 0,01 мкг/дм
3
) при використанні 

комплексону ОЕДФК в концентрації 50 мг/дм
3 

було досягнуто повного вилу-

чення іонів цинку з перміату з підвищенням вмісту цинку у концентраті до     

0,2 мкг/дм
3
.  

Після випаровування концентрату та розчинення залишку у 10 см
3
 2 М HCl 

отримали розчин з концентрацією іонів цинку 2,015 мкг/дм
3
 у дистиляті та 

2,070 мкг/дм
3
 у бідистиляті, що дуже близько до розрахованих концентрацій 

цинку – 2,0 мкг/дм
3
. 
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Рис. 4.11 – Залежність концентрації іонів цинку в перміаті (1; 2), концент-

раті (3; 4) і селективності мембрани ОПМН-П (5, 6) від ступеня відбору перміа-

ту (А) при фільтруванні розчину сульфату цинку в дистильованій (1; 3; 5) та 

бідистильованій (2; 4; 6) воді з вихідною концентрацією цинку 1.00∙10
-8

 мг/дм
3
 

при використанні комплексона ОЕДФК (50 мг/дм
3
)  

 

На відміну від нанофільтраційного вилучення іонів міді з води, коли в 

присутності комплексонів ОЕДФК та НТМФК іони міді практично повністю 

вилучались як із дистильованої, так і водопровідної води, у випадку вилучення 

іонів кадмію та цинку хороші результати отримано при вилученні іонів важких 

металів із дистильованої води і негативні при їх вилученні із водопровідної во-

ди.  

Так, при вилученні іонів цинку з водопровідної води (табл. 4.3) було від-

мічено значне зниження продуктивності та селективності процесу по іонах ци-

нку і підвищення селективності по іонах жорсткості, в порівнянні із процесами 

вилучення міді з дистильованої води. 

 

Таблиця 4.3 – Залежність ефективності вилучення іонів цинку із водопро-

відної води (Ж = 4,8 мг-екв/дм
3
) від вихідної концентрації іонів цинку при філь-

труванні через мембрану ОПМН-П при концентрації ОЕДФК 50 мг/дм
3 

№ СZn
2+

, мг/дм
3
 Ж, мг-екв/дм

3
 R, % j, 

дм
3
/м

2
∙год 

pH 

поч. перм. конц. поч. перм. конц. Zn
 

Ж поч. перм. 

1 1∙10
-3

 5,5∙10
-4

 1,26∙10
-3

 4,80 2,65 6,03 45,0 44,79 2,654 6,54 6,25 

2 1∙10
-4

 8,9∙10
-5

 1,24∙10
-4

 4,80 2,76 6,30 11,0 42,50 3,185 6,07 5,85 

 

Очевидно, що іони жорсткості, присутні у воді, заважають утворенню стабіль-

них комплексів іонів цинку з ОЕДФК.  
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При підвищенні температури розчину до 30°С практично не змінилась 

селективність процесу по іонах цинку (рис. 4.12). Крім того, вона була низькою 

по іонах кадмію та на рівні 40 – 50 % по іонах жорсткості. В концентраті вміст 

іонів цинку, кадмію та іонів жорсткості зростав пропорційно їх вилученню з 

перміату (рис. 4.13). 

 

 

Рис. 4.12 – Залежність концентрації іонів цинку (1; 3), кадмію (2; 4) та іо-

нів жорсткості (5; 6) від ступеня відбору перміату (А) при фільтруванні розчи-

нів через мембрану ОПМН-П у водопровідній воді з вихідною концентрацією 

цинку 0,06521 (1; 3) (рН = 6.71, Ж = 4,60 мг-екв/дм
3
) та кадмію 0.0142 (2; 4) 

мг/дм
3 
(рН = 6.68, Ж = 4,80 мг-екв/дм

3
) (P = 0,4 МПа, tрозчину = 30°С) при викори-

станні комплексона ОЕДФК із концентрацією 50 мг/дм
3
  

 

 

 

Рис. 4.13 – Залежність концентрації іонів цинку (1; 3), кадмію (2; 4) та іо-

нів жорсткості (5) в концентраті  від ступеню відбору перміату при фільтруван-

ні розчинів через мембрану ОПМН-П з концентрацією цинку 0,06521 та кадмію 

0.0142 мг/дм
3 

(Ж = 4,80 (3; 4; 5) мг-екв/дм
3
) (P = 0,4 МПа, tрозчину = 30°С) при 

концентрації комплексона ОЕДФК 50 мг/дм
3
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Продуктивність мембрани була дещо нижчою, як при очищенні розчинів 

міді у водопровідній воді (рис. 4.14). При цьому селективність процесу найви-

щою була по кадмію (~70 – 86 %). По цинку селективність сягала 40 – 75 %, по 

іонах жорсткості, не дивлячись на їх високу концентрацію, селективність не 

перевищувала 51 %. 

 

 
Рис. 4.14 – Залежність продуктивності (1; 2) та селективності по цинку (3; 

5), кадмію (4; 6) та іонах жорсткості (7; 8) мембрани ОПМН-П від ступеня від-

бору перміату при фільтруванні розчинів сульфату цинку (1, 3; 5; 7) та кадмію 

(2, 4; 6; 8) у водопровідній воді (Жпоч = 4,60 (1; 3; 4; 7) та 4,80 (2; 5; 6; 8)          

мг-екв/дм
3
) з вихідною концентрацією цинку 0,06521 та кадмію 0.0142 мг/дм

3
 

при концентрації ОЕДФК 50 мг/дм
3
  

 

Для визначення впливу іонів, присутніх у водопровідній воді, на компле-

ксоутворення іонів цинку та кадмію з ОЕДФК та ефективність їх вилучення на-

нофільтруванням досліди проводили при використанні води, профільтрованої 

через катіоніт КУ-2-8 та фільтр змішаної дії (рис. 4.15, 4.16). 

Як видно з рис. 4.15, при використанні натрійкатіонованої води селектив-

ність процесу при вилученні цинку сягала 80 %, а при вилученні кадмію – 95 – 

96 %. Тобто, при пом’якшенні води, селективність нанофільтрування зростала, 

але вилучення іонів важких металів було не повним. При використанні деіоні-

зованої води по обох металах було досягнуто селективності – 100 %.  
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Рис. 4.15 – Залежність концентрації іонів цинку (1; 3) та кадмію (2; 4) в 

перміаті та селективності мембрани ОПМН-П (5; 6; 7; 8) від ступеня відбору 

перміату (А) при фільтруванні розчину сульфату цинку та кадмію після пропу-

скання через катіоніт КУ-2-8 ( (1; 2; 5; 6) (рН = 8,46, Ж = 0 мг-екв/дм
3
) та фільт-

ра змішаної дії (3; 4; 7; 8) (рН = 8.686, Ж = 0 мг-екв/дм
3
) при використанні ком-

плексона ОЕДФК (50 мг/дм
3
)  

 

 
Рис. 4.16 – Залежність продуктивності процесу фільтрування (1; 2), кон-

центрацій цинку (3; 5) та кадмію (4; 6) в концентраті від ступеня відбору пермі-

ату при фільтруванні через мембрану ОПМН-П (P = 0,4 МПа) розчинів сульфа-

ту цинку та кадмію у натрійкатіонованій (1; 3; 4) та деіонізованій (2; 4; 6) воді 

при концентрації ОЕДФК 50 мг/дм
3
  

 

Продуктивність (рис. 4.16) була на рівні 10,06 дм
3
/м

2
∙год. Вміст металів у 

концентраті зростав у відповідності до ефективності їх вилучення з перміату. 
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Так як пом’якшення води не забезпечило необхідної ефективності вилу-

чення з неї іонів цинку та кадмію, було використано розчини даних металів у 

водопровідній воді, профільтрованій перед нанофільтруванням через високоос-

новний аніоніт АВ-17-8 в основній формі. При цьому з води були вилучені гід-

рокарбонати, хлориди та сульфати. Жорсткість, внаслідок пом’якшення, знизи-

лась до 2,56 мг-екв/дм
3
. Результати приведено на рис. 4.17. 

 

 
Рис. 4.17 – Залежність концентрації іонів цинку (1) та кадмію (2) в пермі-

аті та іонів цинку (3) та кадмію (4) в концентраті, селективності мембрани 

ОПМН-П (5; 6) від ступеня відбору перміату (А) при фільтруванні розчинів з 

вихідною концентрацією цинку 0,09190 (1; 3; 5) та кадмію 0,1075 (2; 4; 6) 

мг/дм
3 
у водопровідній воді, профільтрованій через аніоніт АВ-17-8 (рН = 8,545, 

Ж = 2,56 мг-екв/дм
3
) (P = 0,4 МПа,) при використанні комплексона ОЕДФК із 

концентрацією 50 мг/дм
3
  

 

У даному випадку селективність процесу по іонах цинку досягла 76 %, а 

по іонах кадмію – 100 %. В концентраті концентрація кадмію досягла 1,043 мг/дм
3
 

при розрахунковому значенні 1,075 мг/дм
3
. Відносна похибка – 2,98 %. 

Очевидно, що ефективному комплексоутворенню кадмію з ОЕДФК пе-

решкоджають головним чином гідрокарбонат аніони. Комплекосутворенню з 

іонами цинку, ймовірно, перешкоджають як гідрокарбонат аніони, так і іони 

жорсткості. Тому глибокого очищення води від іонів цинку можна досягти при 

використанні іонного обміну.  
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4.1.2.1 Математичний опис процесу вилучення іонів кадмію та цинку 

нанофільтруванням 

  

В даному розділі були вивчені процеси очищення води від іонів цинку та 

кадмію із сильно розведених розчинів. Процес проводили шляхом фільтрування 

розчинів сульфату кадмію та цинку через мембрану ОПМН-П при тиску 0,4 МПа. 

З метою підвищення продуктивності та селективності мембрани початко-

вий розчин попередньо підігрівали до температури 30°С та використовували 

комплексон ОЕДФК із концентрацією 50 мг/дм
3
. 

На основі принципів повного факторного експерименту були розраховані 

рівняння регресії, що дозволили визначити залежності залишкової концентрації 

іонів кадмію та цинку від ступеня відбору перміату та їх початкових концент-

рацій. 

Результати експерименту приведені в таблиці 4.4.  

 

Таблиця 4.4 – План-матриця ПФП 2
2
 і результати дослідження при фільт-

руванні розчинів цинку та кадмію через мембрану ОПМН-П 

№ 

п/п 

Матриця планування Натуральне значення      

факторів 

Значення           

параметрів оцінки 

у x1 x2 Сп, мкг/дм
3
 А, % Ск, мкг/дм

3
 

1 +1 +1 65,21 90 16,0 

2 −1 +1 14,20 90 1,95 

3 +1 −1 65,21 10 39,17 

4 −1 −1 14,20 10 3,80 

  

Після перевірки відповідності результатів дослідження, оцінки значущос-

ті отриманих коефіцієнтів і перевірки рівняння регресії на адекватність, неві-

дома залежність має наступний вигляд: 

 

                  У = 15,23 + 12,36∙Х1 − 6,26∙Х2 − 5,33∙Х1∙Х2                                             (4.1) 

 

Після заміни в отриманому рівнянні кодових значень натуральними, 



153 

 

Х1 = 
С      

     
 ; Х2 = 

А   

  
; отримали рівнянні регресії в натуральному вигляді: 

 

                                 У = –6,555 + 0,745∙Сп + 0,051∙А – 0,0052∙Сп∙ А                (4.2) 

 

Змоделювавши процес з використанням для нанофільтраційного очищен-

ня води ще й розчини з меншими концентраціями по важких металах, отримано 

залежність, представлену на рисунку 4.18 у вигляді площини, на якій лежить 

рішення приведеного рівняння. 

 

 

Рисунок 4.18 – Графічне зображення результатів ПФП типу 2
2
 при фільт-

руванні розчинів цинку та кадмію через мембрану ОПМН-П у водопровідній 

воді (P = 0,4 МПа, tрозчину = 30°С) при використанні комплексона ОЕДФК із 

концентрацією 50 мг/дм
3
  

 

Як видно з рис. 4.18, ефективність очистки розчинів від іонів кадмію та 

цинку залежить від ступеня відбору перміату та від їх початкової концентрації 

в розчині. Тобто селективність нанофільтрування іонів цинку та кадмію буде 

тим більша, чим нижча їх концентрація у вихідному розчині і чим більший сту-

пінь відбору перміату.  

Експериментальні точки знаходяться на побудованій площині рішень, що 

свідчить про адекватність використаного рівняння. 
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Використовуючи отримане рівняння регресії, можна розрахувати залиш-

ковий вміст іонів цинку та кадмію при фільтруванні певного об’єму вихідного 

розчину з певними їх початковими концентраціями.  

 

4.1.3 Нанофільтраційне очищення води від іонів нікелю та свинцю 

 

Враховуючи низьку ефективність нанофільтраційної мембрани при очи-

щенні води від іонів важких металів при вивченні процесів вилучення іонів ні-

келю з води, ми використовували аніонні комплексони для підвищення ефекти-

вності вилучення нікелю з води. 

Як комплексони використовували ОЕДФК, НТМФК та Трилон Б. Резуль-

тати по їх використанню для вилучення іонів нікелю з дистильованої води при-

ведено на рис. 4.19. 

 

 
Рис. 4.19 – Залежність концентрації іонів нікелю в перміаті (1; 2; 3) та 

концентраті (4; 5; 6) від ступеня відбору перміату (А) при фільтруванні розчину 

сульфату нікелю в дистильованій воді з вихідною концентрацією нікелю 0,1520 

(1; 3; 4; 6) та 0.100 (2; 5) мг/дм
3
 при використанні комплексонів ОЕДФК (1; 4) 

(рН = 8,35), НТМФК (2; 5) рН = 8,032) (50 мг/дм
3
) та Трилону Б (0,005 N) (3; 6)  

(рН = 8?657)  

 

Як видно з рисунку, найкращі результати по вилученню нікелю з води 
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отримано при застосуванні нітрилтриметиленфосфонової кислоти. Застосуван-

ня ОЕДФК та Трилону Б було малоефективним.  

Очевидно, що ефективність утворення комплексів та розміри утворених 

міцел залежать від іонного розміру металів. Ймовірно, що стабільні комплекси 

достатньо крупних розмірів утворюються, в даному випадку, при використанні 

НТМФК. Їх утворення забезпечує як високу продуктивність мембрани, так і ви-

соку селективність (рис. 4.20).  

 

 
Рис. 4.20 – Залежність продуктивності (1; 2; 3) та селективності (4; 5; 6) 

мембрани ОПМН-П від ступеня відбору перміату при фільтруванні розчинів 

сульфату нікелю у дистильованій воді  з вихідною концентрацією нікелю 

0,1520 та 0,100 мг/дм
3 
(Р = 0,4 МПа) 

  

В заданих концентраціях було досягнуто повного вилучення іонів нікелю. 

Проте при обробці розчинів нікелю у водопровідній воді комплексоном 

НТМФК ефективність вилучення нікелю була досить низькою. Концентрація 

іонів нікелю знижувалась із 125 мкг/дм
3
 до 100 мкг/дм

3
 (рис. 4.21).  

Очевидно, що і в даному випадку, як і при вилученні кадмію та цинку, 

присутні у воді іони заважають утворенню достатньо стійких комплексів ніке-

лю з НТМФК. Як і у попередніх випадках, використання комплексону призво-

дило до підвищення ефективності виділення іонів жорсткості. При цьому жорс-

ткість знижувалась до 2,2 – 2,4 мг-екв/дм
3
. Селективність була на рівні 48 –     

52 %. 
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Рис. 4.21 – Залежність концентрації іонів нікелю (1; 2) та жорсткоті (3; 4) 

в перміаті (1; 3) та концентраті (2; 4) від ступеня відбору перміату (А) при філь-

труванні розчинів через мембрану ОПМН-П у водопровідній воді з вихідною 

концентрацією нікелю 0,1250 мг/дм
3
 (рН = 8,024, Ж = 4,60 мг-екв/дм

3
) (P =         

0,4 Мпа) при використанні НТМФК із концентрацією 50 мг/дм
3
  

 

Як і у випадку вилучення кадмію із водопровідної води, після пропускан-

ня розчину нікелю у водопровідній воді через аніоніт АВ-17-8 в основній фор-

мі, доведення рН до 8,545, додавання НТМФК в концентрації 50 мг/дм
3
 при 

очищенні води нанофільтрацією було досягнуто повного вилучення іонів ніке-

лю з води (рис. 4.22).  

 

 
Рис. 4.22 – Залежність концентрації іонів нікелю в перміаті (1), концент-

раті (2) та селективності мембрани ОПМН-П (3) від ступеня відбору перміату 

(А) при фільтруванні розчину сульфату нікелю (СNi
2+

 = 101,5 мкг/дм
3
) після 

пропускання через аніоніт АВ-17-8 (рН = 8,545, Ж = 2,3 мг-екв/дм
3
) при вико-

ристанні НТМФК (50 мг/дм
3
)  
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При ступені відбору перміату 90 % концентрація нікелю в концентраті 

сягала 952,8 мкг/дм
3
. Розрахункове значення 1015 мкг/дм

3
. Загальна абсолютна 

похибка при цьому склала 171 мкг/дм
3
, відносна – 17,56 %.  

Цікаво відзначити, що використання раніше розглянутих комплексонів 

було неефективним при виділенні з води іонів свинцю Pb
2+

 при використанні 

мембрани ОПМН-П. Це обумовлено тим, що іони свинцю не утворюють стій-

ких комплексів з використаними реагентами. Однак вони легко переходять в 

нерозчинний стан при співосадженні з карбонатом кальцію (табл. 4.5). 

 

Таблиця 4.5 – Залежність ефективності очищення води від іонів свинцю 

нанофільтрацією (мембрана ОПМН-П) в залежності від витрати і дози реагентів 

і ступеня відбору перміату (А)  
№ 

пп 

Реагент Доза реаген-

ту,  

мг  екв

дм 
 

А, 

% 

рН  

поч./п-ту 

[Pb
2+

], мг/дм
3
 Маса свинцю в 

осаді, мг 

R, % 

Вих. Перм. Конц. Вим. Роб. 

1 – – 90 2,66/2,68 0,080 0,078 0,084 – – 2,75 

2 – – 90 6,18/6,10 0,082 0,077 0,091 – – 6,10 

3 Трилон Б 50 90 9,24/9,22 0,100 0,094 0,150 0,015 0,0154 5,4 

4 CaCl2 

Na2CO3 

20 

25 

100 9,50/7,56 0,100 0,000 – 0,096 0,100 100,0 

5 CaCl2 

Na2CO3 

20 

25 

100 9,20/7,55 1∙10
-5

 0,000 – 1∙10
-5

 1,17∙10
-5

 100,0 

6 CaCl2 

Na2CO3 

20 

25 

100 9,20/7,63 1∙10
-8

 0,000 – 1∙10
-8

 9∙10
-9

 100,0 

 

Як видно з таблиці, при фільтруванні суспензій карбонату кальцію разом 

з карбонатом свинцю він виділяється з води кількісно, що дозволяє досить лег-

ко вирішити проблему по його концентруванню [4, 5]. 

 

4.2 Визначення ефективності вилучення іонів важких металів із води 

при використанні зворотнього осмосу 

 

Зворотньоосмотична установка для очищення води приведена на рис. 2.2. 
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В даному випадку розчин з резервуару подавався на зворотньоосмотичний 

фільтр насосом. Для вирівнювання тиску в системі використовувався гідроаку-

мулятор. При проходженні розчину через фільтруючий елемент перміат відби-

рали та аналізували його на вміст важких металів, іонів жорсткості, визначали, 

при необхідності, рН. Концентрат змішувався з вихідним розчином, в якому 

також при заданих значеннях ступеню відбору перміату контролювали задані 

параметри. В окремих розчинах регулювали відбір концентрату при певних 

значеннях продуктивності фільтру, і при певних ступенях відбору перміату та 

концентрату обидва розчини аналізували на вміст важких металів та іонів жор-

сткості. Отримані результати є досить цікавими, проте не завжди однозначні. В 

окремих випадках ефективність процесу видалення металів суттєво підвищува-

лась при використанні комплексонів. В значній мірі перебіг процесу залежав 

від складу розчину. 

 

4.2.1 Виділення міді на зворотньоосмотичній мембрані низького     

тиску Filmtec TW 30-1812-50 

 

При вивченні процесів зворотньоосмотичного виділення іонів міді з роз-

ведених водних розчинів використовували розчини сульфату міді об’ємом 5 – 

15 дм
3
 з концентрацією міді від 2 мкг/дм

3
 до 5 мг/дм

3
. Розчини фільтрували че-

рез елемент із мембраною низького тиску Filmtec TW 30-1812-50. 

Як видно з рис. 4.23, при концентрації міді 1,00 – 4,75 мг/дм
3
 та робочому 

тиску 0,3 МПа було досягнуто повного вилучення міді з води. При цьому, при 

фільтруванні розчинів до ступеня відбору перміату 70 % практично повністю 

співпадали значення концентрації іонів міді в концентратах з теоретично розра-

хованими. В передостанній пробі було відмічено підвищення концентрації міді 

в концентраті, в порівнянні з розрахунковим значенням. А в останніх пробах 

відмічено різке зниження концентрації міді в концентраті із розрахованим зна-

ченням.  

Можливо в передостанніх пробах в концентратах вимивались іони міді, 
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що концентрувались в примембранному шарі внаслідок концентраційної поля-

ризації. А останні проби концентрату розводились водою, що зливалась з сис-

теми, включаючи і гідроакумулятор, після відключення насосу.  

 

 

Рис. 4.23 – Залежність концентрації іонів міді в перміаті (1; 2), в концент-

раті (3; 4), теоретично розрахованої в концентраті (5; 6) від ступеня відбору пе-

рміату при фільтруванні розчину сульфату міді в дистильованій воді з концент-

рацією міді 4,75 (1; 3; 5) та 1,0 (2; 4; 6) мг/дм
3
 (P = 0,3 МПа) через зворотньоос-

мотичну мембрану низького тиску Filmtec TW 30-1812-50 

 

Про концентрування іонів на мембрані можна судити по зниженню про-

дуктивності мембрани з підвищенням ступеню відбору перміату (рис. 4.24).  

 

 
Рис. 4.24 – Залежність продуктивності (1; 2) мембрани низького тиску 

Filmtec TW 30-1812-50 та її селективності (3; 4) по іонах міді від ступеня відбо-

ру перміату при фільтруванні розчину сульфату міді в дистильованій воді з 

концентрацією міді 4,75 (1; 3) та 1,0 (2; 4) мг/дм
3
 (P = 0,3 МПа) 

 

Зниження продуктивності при А = 90 % сягає ~ 3 дм
3
/м

2
∙год. Селектив-

0 

10 

20 

30 

40 

50 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 

C
C

u
, 
м

г
/д

м
3
 

А, % 

6 

5 

1 
2 

4 

0 

20 

40 

60 

80 

100 

5 

7 

9 

11 

13 

15 

17 

19 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 

R
, 
%

 

j,
 д

м
3
/м

2
∙г

о
д

 

A, % 

2 

3 
4 1 

3 



160 

 

ність мембрани при цьому була незмінною і сягала 100 %. 

Подібні результати було отримано при фільтруванні розчину міді в дис-

тильованій воді з концентрацією по Cu
2+

 2,54 мкг/дм
3
 (рис. 4.25, 4.26).  

 

 

Рис. 4.25 – Залежність концентрації іонів міді в перміаті (1), в концентраті 

(2), теоретично розрахованої в концентраті (3) та рН (4) від ступеня відбору пе-

рміату при фільтруванні розчину сульфату міді в дистильованій воді (СCu
2+ 

= 

2,54·10
-6

 мг/дм
3
, рН = 6.5) (P = 0,3 МПа) через зворотньоосмотичну мембрану 

низького тиску Filmtec TW 30-1812-50 

 

 

Рис. 4.26 – Залежність продуктивності (1) мембрани низького тиску 

Filmtec TW 30-1812-50 та її селективності (2) по іонах міді від ступеня відбору 

перміату при фільтруванні розчину сульфату міді в дистильованій воді (СCu
2+ 

= 

2,54·10
-6

 мг/дм
3
) (P = 0,3 МПа) 

 

В даному випадку також було досягнуто повного вилучення іонів міді з 
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води. При цьому реальні концентрації міді в концентраті практично співпадали 

з теоретично розрахованими значеннями до ступеню відбору перміату 70 %.  

В передостанній і останній пробах концентрату було відмічено відхилен-

ня концентрацій від теоретично розрахованих значень. В передостанній пробі 

концентрація була завищеною, в останній – заниженою. Очевидно, що причина 

таж, що і у попередньому випадку. І в даному випадку спостерігалось значне 

зниження продуктивності мембрани, хоча концентрація міді у вихідному роз-

чині була на 3 порядки нижчою, як у випадках, представлених на рис. 4.23 та 

4.24. Можливо крім концентраційної поляризації в даному випадку відбувалось 

і гелеутворення на мембрані. Хоча при рН = 6,01 – 6,20 (рис. 4.25) мідь гідролі-

зується слабо. 

Для запобігання гелеуторенню на мембрані в розчин додали трилон Б із  

концентрацією 5 ммоль/дм
3
. Концентрація міді була на рівні 0,214 та 0,240 мг/дм

3
. 

В даному випадку концентрат не повертали у вихідний розчин, а відділяли 

окремо паралельно з перміатом. Як видно з рис. 4.27 та 4.28, мідь з розчину ви-

лучається повністю [6].  

 

 

Рис. 4.27 – Залежність концентрації іонів міді в перміаті (1; 2), в концент-

раті (3; 4), теоретично розрахованої в концентраті (5; 6) та рН (7; 8) від ступеня 

відбору перміату при фільтруванні розчину сульфату міді в дистильованій воді з 

концентрацією міді 0,214 (1; 3; 5; 7) та 0,240 (2; 4; 6; 8) мг/дм
3
 (P = 0,3 МПа) при 

використанні комплексона 0,005 Н трилона Б через зворотньоосмотичну мем-

брану низького тиску Filmtec TW 30-1812-50 
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Рис. 4.28 – Залежність продуктивності (1; 2) мембрани низького тиску 

Filmtec TW 30-1812-50 та її селективності (3; 4) по іонах міді від ступеня відбо-

ру перміату при фільтруванні розчину сульфату міді в дистильованій воді з 

концентрацією міді 0,214 (1; 3) та 0,240 (2; 4) мг/дм
3
 (P = 0,3 МПа) при викори-

станні комплексона 0,005 Н трилона Б 

 

Селективність мембрани рівна 100 %. Проте реальні концентрації міді в 

концентратах значно перевищували теоретично розраховані значення. Можли-

во це пов’язано з тим, що сам комплексон трилон Б містить іони міді, що суттє-

во вплинуло на результати досліду. 

Такі ж результати отримали при використанні трилону Б і при концент-

рації міді 2,75 мкг/дм
3
 (рис. 4.29, 4.30). 

 

 

Рис. 4.29 – Залежність концентрації іонів міді в перміаті (1), в концентраті 

(2), теоретично розрахованої в концентраті (3) та рН (4) від ступеня відбору пе-

рміату при фільтруванні розчину сульфату міді в дистильованій воді (СCu
2+ 

= 

0.00275 мг/дм
3
) (P = 0,3 МПа) через зворотньоосмотичну мембрану низького 

тиску Filmtec TW 30-1812-50 
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Рис. 4.30 – Залежність продуктивності (1) мембрани низького тиску 

Filmtec TW 30-1812-50 та її селективності (2) по іонах міді від ступеня відбору 

перміату при фільтруванні розчину сульфату міді в дистильованій воді (СCu
2+ 

= 

0,00275 мг/дм
3
) (P = 0,3 МПа) 

 

Для того, щоб уникнути впливу домішок міді у комплексоні на результа-

ти її концентрування зворотнім осмосом були проведені дослідження із засто-

суванням комплексону диетилдитіокарбамат натрію (ДДТН), в якому відсутні 

мікродомішки міді. Як і в попередньому випадку, перміат і концентрат відби-

рали паралельно (рис. 4.31, 4.32).  

 

 

Рис. 4.31 – Залежність концентрації іонів міді в перміаті (1; 2), в концент-

раті (3; 4), теоретично розрахованої в концентраті (5; 6) та рН (7) від ступеня 

відбору перміату при фільтруванні розчинів через зворотньоосмотичну мем-

брану низького тиску Filmtec TW 30-1812-50 з концентрацією міді 0,24 (1; 3; 5; 

7) та 0,1858 мг/дм
3
 при використанні комплексона ДДТН з концентрацією 50 (2; 4; 

6) мг/дм
3
 (P = 0,3 МПа)  
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Рис. 4.32 – Залежність продуктивності (1; 2) мембрани низького тиску 

Filmtec TW 30-1812-50 та її селективності (3; 4) по іонах міді від ступеня відбо-

ру перміату при фільтруванні розчину сульфату міді в дистильованій воді з 

концентрацією міді 0,24 (1; 3) та 0,1858 мг/дм
3
 при використанні комплексона 

ДДТН з концентрацією 50 (2; 4) мг/дм
3
 (P = 0,3 МПа)  

 

 

В даному випадку також було досягнуто повного вилучення іонів міді (R = 

100 %). Розбіжність між реальними і теоретично розрахованими концентрація-

ми іонів міді в концентратах була значно меншою, як у попередньому випадку, 

але далека до повної відповідності. Пов’язано це із тим, що об’єм перміату в 

даному випадку майже на порядок більший за об’єм концентрату, тому проба 

концентрату не завжди відповідає пробі перміату, що і вносить значну похибку 

у розрахунки.  

Слід відмітити, що при використанні комплексона продуктивність мем-

брани практично така ж, як і без використання комплексонів (рис. 4.24, 4.32). 

Необхідно відмітити, що при використанні комплексону – нітрилотриме-

тилфосфонової кислоти при високій селективності мембрани результати по 

концентруванню іонів міді були гіршими, як у випадку без застосування ком-

плексонів (рис. 4.33, 4.23). У даному випадку реальні концентрації міді в кон-

центраті перевищують теоретично розраховані. Це, ймовірно, пов’язано із ви-

миванням мікрокількостей міді, сорбованих мембраною.  

Цікаво відмітити, що при ступенях відбору перміату < 70 % продуктив-

ність мембрани змінюється мало. Але при А = 70 – 80 % продуктивність мем-

брани падає на 4 – 5 дм
3
/м

2
∙год (рис. 4.34), що пов’язано з можливим утворен-
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ням гелевої плівки на поверхні мембрани. 

  

 

Рис. 4.33 – Залежність концентрації іонів міді в перміаті (1; 2), в концент-

раті (3; 4), теоретично розрахованої в концентраті (5; 6) та рН (7; 8) від ступеня 

відбору перміату при фільтруванні розчинів через зворотньоосмотичну мем-

брану низького тиску Filmtec TW 30-1812-50 з концентрацією міді 0,1297 (1; 3; 

5; 7) (рН = 6,06) та 0,1212 (2; 4; 6; 8) (рН = 6,08) мг/дм
3
 (P = 0,3 МПа) при вико-

ристанні комплексона НТМФК у концентраціях 50 (1; 3; 5; 7) та 100 (2; 4; 6; 8) 

мг/дм
3
  

 

 

Рис. 4.34 – Залежність продуктивності (1; 2) мембрани низького тиску 

Filmtec TW 30-1812-50 та її селективності (3; 4) по іонах міді від ступеня відбо-

ру перміату при фільтруванні розчину сульфату міді в дистильованій воді з 

концентрацією міді 0,1297 (1; 3) (рН = 6.06) та 0,1212 (2; 4) (рН = 6,08) мг /дм
3
 

(P = 0,3 МПа) при використанні комплексона НТМФК у концентраціях 50 (1; 3) 

та 100 (2; 4) мг/дм
3
  

 

Таким чином із приведених результатів видно, що в усіх випадках зворо-
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тньоосмотична мембрана низького тиску Filmtec TW 30-1812-50 забезпечує по-

вне очищення води від іонів міді. Кращі результати по концентруванню міді 

отримано в розчинах сульфату міді без застосування комплексонів при ступені 

відбору перміату до 70 %. Метод ефективний при доочищенні води від іонів 

важких металів, але малоефективний при пробопідготовці для проведення ана-

лізу. 

 

4.2.2 Концентрування зворотнім осмосом розчинів солей цинку,      

кадмію та нікелю 

 

На відміну від ультра- та нанофільтрування, коли іони жорсткості на 

мембрані затримуються частково, на зворотньоосмотичній мембрані затриму-

ється значна кількість не лише іонів жорсткості, але і іонів натрію, калію та ін-

ших однозарядних катіонів та аніонів. Тому концентрування іонів важких мета-

лів з розчинів у природних, водопровідній або стічних водах є значно складні-

шою проблемою. 

Так, при вилученні іонів цинку, кадмію та нікелю з водопровідної води 

відбувалось значне її пом’якшення. Крім того, навіть при використанні компле-

ксону – оксиетилиденфосфонової кислоти (ОЕДФК) не було досягнуто повного 

вилучення іонів важких металів.  

Так при вилученні іонів цинку з водопровідної води при початкових кон-

центраціях цинку 0,1687 мг/дм
3
 та 0,1625 мг/дм

3
 при дозі ОЕДФК 50 мг/дм

3
 

концентрація цинку в процесі іонного обміну знижувалась до 32 – 66 мкг/дм
3
, 

жорсткість знижувалась до 0,12 – 0,40 мг-екв/дм
3
 (рис. 4.35).  

Проте в даному випадку було отримано високий рівень відповідності реа-

льного хімічного складу концентратів теоретично розрахованому (рис. 4.36). Це 

стосується не лише концентрації іонів цинку, але і концентрації іонів жорсткості. 
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 Рис. 4.35 – Залежність концентрації іонів цинку (1; 2) та жорсткості (3; 4) 

в перміаті та рН (5; 6) від ступеню відбору перміату при фільтруванні розчинів 

через зворотньоосмотичну мембрану низького тиску Filmtec TW 30-1812-50 з 

концентрацією цинку 0,1625 мг/дм
3
 (1; 3; 5) (рН = 7,32, Ж = 5,00 мг-екв/дм

3
 ) та 

0,1687 мг/дм
3
 (2; 4; 6) (рН = 6,85, Ж = 5,50 мг-екв/дм

3
) (P = 0,4 МПа) при вико-

ристанні комплексона ОЕДФК із концентрацією 50 (2; 4; 6) мг /дм
3
  

 

 

 

 Рис. 4.36 – Залежність концентрації іонів цинку (1; 2; 3; 4) та жорсткості 

(5; 6; 7; 8) в концентраті (1; 3; 5; 7) та теоретично розрахованої в концентраті (2; 

4; 6; 8) від ступеню відбору перміату при фільтруванні розчинів через зворот-

ньоосмотичну мембрану низького тиску Filmtec TW 30-1812-50 з концентраці-

єю цинку 0,1625 мг/дм
3
 (1; 2; 5; 6) (рН = 7,32, Ж = 5,00 мг-екв/дм

3
 ) та        

0,1687 мг/дм
3
 (3; 4; 7; 8) (рН = 6,85, Ж = 5,50 мг-екв/дм

3
) (P = 0,4 МПа) при ви-

користанні комплексона ОЕДФК із концентрацією 50 (3; 4; 7; 8) мг/дм
3
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Для іонів цинку максимальне відхилення реальних концентрацій від роз-

рахованих складало 0,065 мг/дм
3
 (відносна похибка 36 %), середнє відхилення 

складало 0,001 мг/дм
3
 (відносна похибка 2 %). Для іонів жорсткості максималь-

не відхилення реальних та розрахованих концентрацій склало 6,25 мг-екв/дм
3
 (ві-

дносне значення 10,29 %), середнє відхилення було 1,2 мг-екв/дм
3
 (відносне зна-

чення 8,1 %). 

Селективність мембрани по іонах цинку сягала 60,51 – 80,74 %, по іонах 

жорсткості ~ 99,6 % (рис. 4.37). Це і не дивно, адже концентрація іонів жорст-

кості (в мг-екв/дм
3
) в 1000 разів була вищою в порівнянні з концентрацією іонів 

цинку.  

 

 
Рис. 4.37 – Залежність продуктивності (1; 2) мембрани низького тиску 

Filmtec TW 30-1812-50 та її селективності (3; 4) по іонах цинку від ступеню від-

бору перміату при фільтруванні розчину сульфату цинку у водопровідній воді з 

концентрацією цинку 0,1625 мг/дм
3
 (1; 3) (рН = 7,32, Ж = 5,00 мг-екв/дм

3
) та 

0,1687мг/дм
3
 (2; 4) (рН = 6,85, Ж = 5,50 мг-екв/дм

3
) (P = 0,4 МПа) при викорис-

танні комплексона ОЕДФК із концентрацією 50 (2; 4) мг/дм
3
   

 

Не дивлячись на відносно високу відповідність реального і теоретично 

розрахованого складу концентратів, з огляду на низьку селективність мембрани 

по цинку, дану методику недоцільно застосовувати для концентрування цинку з 

метою підвищення точності хімічного аналізу.  

Досить складною на сьогодні є проблема очищення води від іонів кадмію. 

50 

60 

70 

80 

90 

100 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 

R
, 
%

 

j,
 д

м
3
/м

2
∙г

о
д

 

А, % 

1 

4 

3 

2 



169 

 

Виходячи з його високої токсичності, канцерогенних властивостей на сьогодні 

діючі з 2010 року на Україні санітарні норми та правила [54] регламентують 

вміст кадмію на рівні 1 мкг/дм
3
 і нижче. Більшість існуючих технологій не за-

безпечують необхідний рівень очищення. Так, у більшості водойм України, 

включаючи Дніпро, в артезіанських водах та у питній воді м. Києва вміст кад-

мію сягає 5 – 30 мкг/дм
3
, що у 5 – 30 разів вище допустимого рівня (табл. 2.1, 4.6). 

Тому важливо було перевірити ефективність побутового зворотньоосмотичного 

фільтру при очищенні води від кадмію.  

 

Таблиця 4.6 – Вміст важких металів у водоймах України та артезіанській 

воді за даними вибіркового аналізу 

Джерело води Вміст важких металів, мкг/дм
3 

Cu
2+ 

Zn
2+ 

Cd
2+ 

Pb
2+ 

Ni
2+ 

Вода р. Дніпро (м. Київ) 67,70 16,30 30,70 14,5 – 

Вода р. Десна (с. Путивськ,               

Чернігівська обл.) 

6,75 66,00 50,75 22,20 – 

Вода р. Південний Буг (м. Миколаїв) 4,35 65,26 4,48 5,01 – 

Вода р. Інгул (м. Миколаїв) 0,34 153,8 39,01 21,14 – 

Вода р. Дунай (м. Ізмаїл, Одеська обл.) 1,82 23,50 7,52 2,25 – 

Вода р. Знобівка (с. Шалимівка,      

Сумська обл.) 

12,10 12,00 12,90 10,40 – 

Артезіанська свердловина (м. Київ) 6,62 21,34 16,30 4,88 8,10 

 

Слід відмітити, що згідно прийнятих санітарних норм допустимі рівні 

концентрацій інших металів значно нижчі – для Zn
2+

 1000 мкг/дм
3
 і нижче, Ni

2+ 
– 

20 мкг/дм
3
 і нижче, Cu

2+ 
– 1000 мкг/дм

3
 і нижче, Pb

2+
 – 10 мкг/дм

3
 і нижче [54]. 

Тому можна стверджувати, що фільтр із зворотньоосмотичною мембраною ни-

зького тиску забезпечує необхідний рівень очищення води від міді та цинку.  

Щодо кадмію, то як видно з рис. 4.38, залишкові концентрації в перміаті 

без використання комплексону ОЕДФК сягають 5,150 – 40,50 мкг/дм
3
, що в ра-

зи перевищує допустимий рівень ГДК. При використанні ОЕДФК в концентра-

ції 50 мг/дм
3
 рівень концентрацій кадмію в перміаті сягає 4,3 – 9,4 мкг/дм

3
, що в 

4 – 9 разів вище допустимого (при вихідних концентраціях кадмію 101 –        
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127 мкг/дм
3
). 

 

 

Рис. 4.38 – Залежність концентрації іонів кадмію (1; 2) та жорсткості (3; 

4) в перміаті та рН (5; 6) від ступеню відбору перміату при фільтруванні розчи-

нів через зворотньоосмотичну мембрану низького тиску Filmtec TW 30-1812-50 

з концентрацією кадмію 0,1273 мг/дм
3
 (1; 3; 5) (рН = 7,52, Ж = 4,64 мг-екв/дм

3
) 

та 0,1012 мг/дм
3
 (2; 4; 6) (рН = 6.42, Ж = 4,40 мг-екв/дм

3
) (P = 0,4 МПа) при ви-

користанні комплексона ОЕДФК із концентрацією 50 (2; 4; 6) мг/дм
3
  

 

Якщо вихідні концентрації будуть на порядок нижчі, то при селективнос-

ті 91 – 95 % (рис. 4.39), для випадку з використанням ОЕДФК залишкові кон-

центрації кадмію будуть близькі до 1 мкг/дм
3
. 

 

 
Рис. 4.39 – Залежність продуктивності (1; 2) мембрани низького тиску 

Filmtec TW 30-1812-50 та її селективності (3; 4) по іонах кадмію від ступеню 

відбору перміату при фільтруванні розчину сульфату кадмію у водопровідній 

воді з концентрацією кадмію 0,1273 мг/дм
3
 (1; 3) (рН = 7,52, Ж = 4,64 мг-

екв/дм
3
) та 0,1012 мг/дм

3
 (2; 4) (рН = 6,42, Ж = 4,40 мг-екв/дм

3
) (P = 0,4 МПа) 

при використанні комплексона ОЕДФК із концентрацією 50 (2; 4) мг/дм
3
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Цікаво відмітити, що при концентруванні іонів кадмію та іонів жорсткості 

на зворотньоосмотичному фільтрі з мембраною Filmtec TW 30-1812-50 рівень 

реальних концентрацій кадмію в концентраті відхиляється від теоретично роз-

рахованого не більше як на 9 % (рис. 4.40). При селективності 91 – 96 % дані 

результати є цілком задовільними, а метод може бути використаний при конце-

нтруванні проб при аналізі вмісту кадмію у воді.  

 

 

Рис. 4.40 – Залежність концентрації іонів кадмію (1; 2; 3; 4) та жорсткості 

(5; 6; 7; 8) в концентраті (1; 3; 5; 7) та теоретично розрахованої в концентраті (2; 

4; 6; 8) від ступеню відбору перміату при фільтруванні розчинів через зворот-

ньоосмотичну мембрану низького тиску Filmtec TW 30-1812-50 з концентраці-

єю кадмію 0,1273 мг/дм
3
 (1; 2; 5; 6) (рН = 7,52, Ж = 4,64 мг-екв/дм

3
 ) та      

0,1012 мг/дм
3
 (3; 4; 7; 8) (рН = 6,42, Ж = 4,40 мг-екв/дм

3
) (P = 0,4 МПа) при ви-

користанні комплексона ОЕДФК із концентрацією 50 (3; 4; 7; 8) мг/дм
3
  

 

За більш низьких вихідних концентрацій у випадку фільтрування натрій-

катіонованої води через мембрану низького тиску DOW Filmtec Eco PRO-400, 

враховуючи селективність мембрани 91 – 95 %, залишкові концентрації кадмію 

були нижчими рівня ГДК (рис. 4.41). 

Так, при ступені відбору перміату 100 % залишкова концентрація іонів 

кадмію в перміаті становила 0,137 мкг/дм
3
. При цьому спостерігалось повне ви-

лучення іонів кальцію та магнію з вихідного розчину. В даному випадку при 

застосуванні методу трилонометрії залишків іонів жорсткості не зафіксовано. 
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Рис. 4.41 – Залежність концентрації іонів кадмію (1) та жорсткості (2) в 

перміаті від ступеня відбору перміату при фільтруванні натрійкатіонованої во-

ди через зворотньоосмотичну мембрану низького тиску DOW Filmtec Eco PRO 

з концентрацією кадмію 8,90 мкг/дм
3
 (Ж = 0,11 мг-екв/дм

3
) (P = 0,4 МПа)  

 

Подібні результати отримано при вилученні з водопровідної води іонів 

нікелю. В даному випадку, як і при нанофільтраційному очищенні води, наяв-

ність у розчинах іонів жорсткості та гідрокарбонат-іонів суттєво знижує ефек-

тивність вилучення нікелю з води при зворотньоосмотичному фільтруванні 

(рис. 4.42).  

 

 Рис. 4.42 – Залежність концентрації іонів нікелю (1; 2) та жорсткості (3; 4) 

в перміаті та рН (5; 6) від ступеню відбору перміату при фільтруванні розчинів 

через зворотньоосмотичну мембрану низького тиску Filmtec TW 30-1812-50 з 

концентрацією нікелю 0,1582 мг/дм
3
 (1; 3; 5) (рН = 7,43, Ж = 5,00 мг-екв/дм

3
) та 

0,1604 мг/дм
3
 (2; 4; 6) (рН = 7,34, Ж = 4,80 мг-екв/дм

3
) (P = 0,4 МПа) при вико-

ристанні комплексона НТМФК із концентрацією 50 (2; 4; 6) мг/дм
3
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Залишкові концентрації нікелю сягають 9 – 45 мкг/дм
3
. При використанні ком-

плексона НТМФК в концентрації 50 мг/дм
3
 концентрація нікелю у перміаті ся-

гає 8,5 – 25,2 мкг/дм
3
.  

Як було показано раніше (рис. 4.22), при попередній обробці води на ані-

оніті в основній формі нікель видаляється з води повністю. У даному випадку 

селективність мембрани Filmtec TW 30-1812-50 по нікелю сягала 71 – 95 %        

(рис. 4.43). Ступінь видалення іонів жорсткості сягав 99,90 – 99,97 %. 

При цьому відхилення реальних значень концентрацій нікелю в концент-

ратах від теоретично розрахованих було в межах 1,71 – 4,93 % (рис. 4.44).  

По іонах жорсткості значення були також близькими. Але, враховуючи 

відносно низьку селективність мембрани по нікелю, даний метод недоцільно 

використовувати для концентрування даних іонів з надрозведених розчинів. 

Для вирішення даної задачі необхідно застосовувати попередню обробку води 

на аніонообмінному фільтрі в основній формі. 

 

 

Рис. 4.43 – Залежність продуктивності (1; 2) мембрани низького тиску 

Filmtec TW 30-1812-50 та її селективності (3; 4) по іонах нікелю від ступеню 

відбору перміату при фільтруванні розчину сульфату нікелю у водопровідній 

воді з концентрацією нікелю 0,1582 мг /дм
3
 (1; 3) (рН = 7,43, Ж = 5,00 мг-

екв/дм
3
) та 0,1604 мг/дм

3
 (2; 4) (рН = 7,34, Ж = 4,80 мг-екв/дм

3
) (P = 0,4 МПа) 

при використанні комплексона НТМФК із концентрацією 50 (2; 4) мг/дм
3 
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 Рис. 4.44 – Залежність концентрації іонів нікелю (1; 2; 3; 4) та жорсткості 

(5; 6; 7; 8) в концентраті (1; 3; 5; 7) та теоретично розрахованої в концентраті (2; 

4; 6; 8) від ступеню відбору перміату при фільтруванні розчинів через зворот-

ньоосмотичну мембрану низького тиску Filmtec TW 30-1812-50 з концентраці-

єю нікелю 0,1582 мг/дм
3
 (1; 2; 5; 6) (рН = 7,43, Ж = 5,00 мг-екв/дм

3
 ) та      

0,1604 мг/дм
3
 (3; 4; 7; 8) (рН = 7,34, Ж = 4,80 мг-екв/дм

3
) (P = 0,4 МПа) при ви-

користанні комплексона НТМФК із концентрацією 50 (3; 4; 7; 8) мг/дм
3
  

 

4.3 Застосування баромембранних процесів при глибокому очищенні 

води від іонів важких металів та концентруванні їх з надрозведених         

розчинів 

 

4.3.1 Принципова технологічна схема глибокого очищення води від 

іонів міді та свинцю 

 

Принципову технологічну схему по глибокому очищенні води від іонів 

міді та свинцю представлено на рис. 4.45. 

Дана технологія передбачає додавання у воду, що містить іони міді в ни-

зьких концентраціях, нітрилотриметиленфосфонової кислоти в концентрації   

25 – 50 мг/дм
3
. В разі наявності іонів свинцю у воду додають соду в концентра-

ції 20 – 25 мг-екв/дм
3
. Після контакту реагенту з водою у реакторі (5) протягом 

20 – 30 хвилин її під тиском 0,2 – 0,4 МПа подають на нанофільтраційну уста-
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новку (7). 

 
Рис. 4.45 – Принципова технологічна схема глибоко очищення води від 

іонів міді та свинцю: 1 – приймальна камера; 2; 6; 9 – насоси; 3 – витратний бак 

розчину реагенту; 4 – змішувач; 5 – реактор; 7 – нанофільтраційна установка; 8 – 

резервуар перміату; 10 – резервуар концентрату; 11 – випарна установка; 12 – 

ежектор; І – подача води; ІІ – подача води до споживача; ІІІ – відведення кон-

денсату; IV – осад на аналіз та переробку 

  

Перміат, повністю очищений від іонів міді та свинцю, використовують за 

призначенням. Концентрат у кількості 5 – 10 % від вихідної води подають на 

випарну установку. Кубовий залишок розчиняють у соляній або азотній кислоті 

і відправляють на аналіз, при великих об’ємах води направляють на переробку 

електродіалізом з отриманням відновлених металів [237]. 

Слід відмітити, що при випаровуванні розчинів металів, як це видно на 

прикладі випаровування розчинів міді (табл. 4.7), втрати відносно незначні і 

мало впливають на точність аналізу.  

Таблиці 4.7 – Вихід іонів міді при випаровуванні розведених розчинів су-

льфату міді 

№ 

пр. 

V, 

см
3
 

СCu
2+

, мг/дм
3
 Вихід, В, 

% 
Вихідна Концентрат (пр.) Концентрат (теор.) 

1 100 0,240 0,93 0,96 96,88 

2 100 0,03423 0,3350 0,3423 97,87 

3 100 0,00161 0,01528 0,0161 94,97 

4 1000 1,429∙10
-6 

1,198∙10
-4

 1,429∙10
-4

 83,84 
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Лише при концентрації міді 1,429∙10
-3

 мкг/дм
3
 вихід по міді знизився до 

83,84 %, що цілком задовільно для такої низької концентрації металу.  

Дану технологічну схему можна застосовувати як для глибокого очищен-

ня від згаданих металів при отриманні значних об’ємів води, так і при концент-

руванні розчинів в процесах пробопідготовки при проведенні хімічного аналізу 

розчинів.  

 

4.3.2 Принципова технологічна схема глибокого очищення води від 

іонів міді, кадмію, нікелю та цинку 

 

В даному випадку технологія основана на використанні комплексонів 

(ОЕДФК та НТМФК) з попереднім очищенням води від гідрокарбонатів на ви-

сокоосновному аніоніті в основній формі.  

Принципову технологічну схему представлено на рис. 4.46. 

Згідно з приведеною на рис 4.46 схемою на першій стадії воду обробля-

ють на високоосновному аніоніті в основній формі. При цьому з води вилуча-

ються аніони (гідрокарбонати, хлориди, сульфати), частково (у відстійнику 6) 

виділяються іони жорсткості, якщо є, то практично повністю виділяються іони 

свинцю. Після обробки води комплексонами на нанофільтраційній установці з 

неї повністю виділяються іони міді, кадмію або нікелю. Якщо присутні, то на 

70 – 80 % виділяються іони цинку, незалежно від початкової концентрації. Їх 

залишкова концентрація не перевищує 50 мкг/дм3, що значно нижче допусти-

мих нормативних значень. При необхідності їх можна повністю виділити на фі-

льтрах змішаної дії.  

Крім іонів важких металів на нанофільтраційній установці виділяється бі-

льше 90 % іонів жорсткості. 

Для переробки концентрату його повністю випаровують, а сухий залишок 

направляють на переробку. 

В разі концентрування розчину при підготовці проб для аналізу схема 

суттєво спрощується. 
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Рис. 4.46 – Принципова технологічна схема доочищення води від іонів міді, нікелю та кадмію: 1 – приймальна ка-

мера; 2; 7; 15; 18 – насоси; 3 – витратний бак розчину лугу; 4 – аніонообмінний фільтр (АВ-17-8, ОН
-
 -форма); 5 – резер-

вуар лужних розчинів; 6 – тонкошаровий відстійник; 8 – ультрафільтраційна установка; 9 – резервуар промивних вод;  

10 – фільтр-прес; 11 – витратний бак розчину комплексону; 12 – ежектор; 13 – змішувач; 14 – реактор; 16 – нанофільтра-

ційна установка; 17 – резервуар чистої води; 19 – резервуар концентрату; 20 – випарна установка; І – подача води; ІІ – 

відведення води до споживача; ІІІ – розчин на нейтралізацію; IV – осад на переробку; V – фільтрат в резервуар 1; VI – 

конденсат в резервуар 1; VII – осад на переробку 
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Після обробки води на аніоніті (для аналізу міді ця стадія не потрібна) та 

після відстоювання фільтрату його доочищують на фільтрі синя стрічка, оброб-

ляють комплексоном і фільтрують через нанофільтраційну мембрану досуха. 

Осад з мембрани змивають 2 М розчином HCl. Можливе збільшення концент-

рації металу на 2 – 3 порядки при об’ємі вихідного розчину 1 – 10 дм
3
.  

 

Висновки до розділу 4 

 

1. Показано доцільність застосування баромембранних методів в проце-

сах очищення та концентрування сильно розведених розчинів, що містять іони 

важких металів  

2. Встановлено, що застосування  комплексонів ОЕДФК і НТМФК при 

пропусканні розчину сульфату міді з концентраціями 1 – 1∙10
-8

 мг/дм
3 

через на-

нофільтраційну мембрану забезпечують повне її виділення з води. При фільт-

руванні розчинів сульфату міді через зворотньоосмотичну мембрану також 

вдалось досягти повного її вилучення. Продуктивність мембрани знижувалась 

із збільшенням ступеню відбору перміату.  

3. Показано, що повного вилучення іонів цинку та кадмію в процесах на-

нофільтраційного очищення розчинів вдалось досягти тільки при використанні 

ОЕДФК, а іонів нікелю – при використанні НТМФК. Покращення ефективності 

вилучення нікелю, цинку та кадмію з водопровідної води вдалось досягти при 

попередньому очищенні розчинів від гідрокарбонатів, хлоридів та сульфатів 

шляхом пропускання через високоосновний аніоніт АВ-17-8. 

4. Встановлено, що використані комплексони ОЕДФК, НТМФК, Акватон, 

Трилон Б та ДДТН не впливають на селективність мембрани при виділенні 

іонів свинцю. Іони свинцю виділяються з води кількісно при співосадженні 

карбонату свинцю з карбонатом кальцію при використанні мембрани ОПМН-П.  

5. В процесах вилучення іонів цинку та нікелю через зворотньоосмотичну 

мембрану її селективність є низькою, тому даний метод недоцільно використо-

вувати для концентрування іонів цинку та нікелю. При вилученні іонів кадмію 
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селективність мембрани складала 91 – 96 %.  

6. Запропоновані технологічні схеми глибокого очищення води від іонів 

важких металів та методи концентрування їх сильно розведених розчинів, що 

дозволяють отримувати очищену воду та підвищують точність аналізу. 
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ВИСНОВКИ 

 

У дисертаційній роботі досліджені надійні та перспективні методи глибо-

кого очищення та концентрування розведених розчинів важких металів. 

 1. Показано, що ефективність іонообмінного вилучення іонів міді з води на 

катіонітах КУ-2-8 та DOWEX-MAС-3 залежить від концентрації їх у розчинах, 

форми іоніту і об’єму розчину. Вивчено процеси десорбції іонів міді з іонітів 

розчинами соляної кислоти та хлориду натрію. Показано, що ступінь десорбції 

катіонів збільшується із підвищенням кислотності розчинів. 

2. Встановлено, що при сорбції іонів міді та свинцю із сильно розведених 

розчинів ефективність сорбції залежить від початкової концентрації іонів 

важких металів у розчині. Так, концентрування розчинів іонів міді на катіонітах 

доцільно при її концентрації до 1 мкг/дм
3
, концентрування розчинів свинцю 

можливе при використанні слабкокислотного катіоніту.  

3. Визначено залежність ефективності вилучення металів при використанні 

фільтрів змішаної дії від концентрації розчинів та об’єму іоніту. Концентрацію 

іонів міді вдалось знизити до 0,053 мкг/дм
3
 за вихідної її концентрації 144 мкг/дм

3
, 

також досягнуто повного вилучення іонів цинку, кадмію та нікелю. Після 

регенерації фільтра змішаної дії розчинами соляної кислоти вдалось підвищити 

концентрацію іонів важких металів на 1 – 2 порядки. 

4.  Показано, що при вилученні іонів цинку, кадмію та нікелю із 

розведених розчинів при використанні сильно- та слабкокислотних катіонітів 

селективність була вищою за іонами кадмію. Встановлено, що ступінь 

вилучення іонів цинку, кадмію та нікелю залежить від форми іоніту. Вивчено 

ефективність десорбції іонів важких металів розчинами 2М та 4М соляної 

кислоти та розчином 2М хлориду амонію. 

5. Встановлено, що застосування  комплексонів ОЕДФК і НТМФК при 

пропусканні розчину сульфату міді з концентраціями 1 – 1∙10
-8

 мг/дм
3 

через на-

нофільтраційну мембрану забезпечують повне видалення міді з води. При філь-

труванні розчинів сульфату міді через зворотньоосмотичну мембрану також 
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вдалось досягти повного вилучення металу. Продуктивність мембрани знижу-

валась із збільшенням ступеня відбору перміату.  

6. Показано, що повного вилучення іонів цинку та кадмію в процесах на-

нофільтраційного очищення розчинів вдалось досягти тільки при використанні 

ОЕДФК, а іонів нікелю – при використанні НТМФК. Покращення ефективності 

вилучення нікелю, цинку та кадмію з водопровідної води вдалось досягти при 

попередньому пропусканні розчинів крізь високоосновний аніоніт АВ-17-8. 

7. Встановлено, що в процесах вилучення іонів кадмію через зворотньоо-

смотичну мембрану селективність її складала 91 – 96 %. Даний метод недоціль-

но використовувати для концентрування іонів цинку та нікелю. 

8. Запропоновано технологічні схеми глибокого очищення води від іонів 

важких металів та концентрування їх розведених розчинів, що дозволяють 

отримувати очищену воду та підвищують точність аналізу. 
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Додаток А 

Результати математичної обробки експериментальних даних 

 

Таблиця А.1 – Результати математичної обробки даних методом варіа-

ційної статистики 

Номер табл. 

(рис.) 

Величина, що 

досліджується 

Одиниці вимірю-

вання 
∆ Х Ех, % 

1 2 3 4 5 

Рис. 3.3 

[Cu
2+

] мг/дм
3
 0,110 1,366 

[Cu
2+

] мг/дм
3
 0,020 3,070 

Ж мг-екв/дм
3
 0,050 1,176 

К мг-екв/дм
3
 0,012 1,235 

Рис. 3.4 
рН од. 0,160 2,318 

рН од. 0,190 2,312 

Рис. 3.5 

[Cu
2+

] мг/дм
3
 0,040 2,174 

Ж мг-екв/дм
3
 0,050 1,010 

Л мг-екв/дм3 0,052 1,043 

Рис. 3.6 
[Cu

2+
] мг/дм

3
 2,500 0,524 

[Cu
2+

] мг/дм
3
 3,250 1,424 

Рис. 3.9 

[Cu
2+

] мг/дм
3
 0,037 2,260 

[Cu
2+

] мг/дм
3
 0,028 1,107 

Ж мг-екв/дм
3
 0,025 0,869 

Ж мг-екв/дм
3
 0,008 1,914 

К мг-екв/дм
3
 0,007 1,907 

Л мг-екв/дм
3
 0,025 3,030 

Л мг-екв/дм
3
 0,095 2,023 

Рис. 3.10 

рН од. 0,032 1,087 

рН од. 0,068 0,657 

рН од. 0,080 0,796 

рН од. 0,035 1,007 

Рис. 3.12 

[Cu
2+

] мг/дм
3
 0,008 1,913 

[Cu
2+

] мг/дм
3
 0,009 3,475 

Ж мг-екв/дм
3
 0,008 3,508 

Ж мг-екв/дм
3
 0,025 1,779 

Рис. 3.13 

[Cu
2+

] мг/дм
3
 3,500 0,436 

[Cu
2+

] мг/дм
3
 4,280 1,208 

[Cu
2+

] мг/дм
3
 2,240 0,235 

[Cu
2+

] мг/дм
3
 4,220 1,485 

Рис. 3.14 
[Cu

2+
] мг-екв/дм

3
 0,033 0,459 

Ж мг-екв/дм
3
 0,042 0,380 

Рис. 3.18 

[Cu
2+

] мг/дм
3
 1,2∙10

-4
 3,774 

[Cu
2+

] мг/дм
3
 0,003 1,863 

Ж мг-екв/дм
3
 0,012 1,478 

Ж мг-екв/дм
3
 0,002 1,316 

рН од. 0,077 1,639 

рН од. 0,057 1,835 

Рис. 3.19 

[Cu
2+

] мг/дм
3
 0,162∙10

-5
 4,120 

[Cu
2+

] мг/дм
3
 0,452∙10

-5
 3,194 

[Cu
2+

] мг/дм
3
 0,348∙10

-5
 3,014 
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Рис. 3.19 

[Cu
2+

] мг/дм
3
 0,161∙10

-5
 4,652 

Ж мг-екв/дм
3
 0,011 2,111 

Ж мг-екв/дм
3
 0,013 1,991 

Ж мг-екв/дм
3
 0,014 1,832 

рН од. 0,054 1,629 

рН од. 0,076 1,358 

рН од. 0,124 1,243 

рН од. 0,057 1,698 

Рис. 3.20 

[Cu
2+

] мг/дм
3
 0,470∙10

-4
 3,123 

[Cu
2+

] мг/дм
3
 0,468∙10

-4
 3,469 

[Cu
2+

] мг/дм
3
 0,413∙10

-4
 3,544 

рН од. 0,141 2,615 

рН од. 0,085 2,703 

рН од. 0,218 2,327 

Рис. 3.21 
[Cu

2+
] мг/дм

3
 0,415 1,514 

[Cu
2+

] мг/дм
3
 0,320 1,537 

Рис. 3.22 
[Cu

2+
] мкг/дм

3
 0,019 3,242 

[Cu
2+

] мкг/дм
3
 0,029 2,968 

Табл. 3.7 

[Cu
2+

] мг/дм
3
 0,047 2,854 

[Cu
2+

] мг/дм
3
 0,075∙10

-4
 3,448 

[Cu
2+

] мг/дм
3
 0,218∙10

-5
 3,951 

Табл. 3.9 

[Pb
2+

]∙10
3
 мкг/дм

3
 0,270 4,306 

[Pb
2+

]∙10
3
 мкг/дм

3
 6,680 2,414 

[Pb
2+

]∙10
3
 мкг/дм

3
 0,920 3,846 

[Pb
2+

]∙10
3
 мкг/дм

3
 0,085 4,509 

рН од. 0,157 1,678 

рН од. 0,210 2,439 

рН од. 0,180 1,982 

рН од. 0,152 1,643 

Рис. 3.24 
[Pb

2+
] мг/дм

3
 0,002∙10

-4
 3,226 

рН од. 0,080 2,548 

Рис. 3.25 

[Pb
2+

] мг/дм
3
 1,05∙10

-6
 4,556 

[Pb
2+

] мг/дм
3
 0,870∙10

-6
 4,610 

Ж мг-екв/дм
3
 0,028 0,751 

Рис. 3.26 
рН од. 0,072 1,575 

рН од. 0,070 1,728 

Рис. 3.28 
[Pb

2+
] мкг/дм

3
 0,440 2,849 

[Pb
2+

] мкг/дм
3
 0,680 2,648 

Рис. 3.29 

 

[Zn
2+

]∙10
2
 мг/дм

3
 1,020 2,077 

[Zn
2+

]∙10
2
 мг/дм

3
 1,030 2,185 

[Zn
2+

]∙10
2
 мг/дм

3
 0,260 2,901 

[Zn
2+

]∙10
2
 мг/дм

3
 0,270 2,821 

Ж∙10
2
 мг-екв/дм

3
 0,225 2,913 

Ж∙10
2
 мг-екв/дм

3
 0.237 2,877 

Рис. 3.30 

рН од. 0,112 1,445 

рН од. 0,086 1,077 

рН од. 0,080 2,640 

рН од. 0,105 2,189 

Рис. 3.31 
[Zn

2+
]∙10

2
 мг/дм

3
 0,652 2,276 

[Zn
2+

]∙10
2
 мг/дм

3
 0,647 2,523 
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Рис. 3.31 

[Zn
2+

]∙10
2
 мг/дм

3
 0,348 2,773 

[Zn
2+

]∙10
2
 мг/дм

3
 0,324 2,546 

Ж∙10
2
 мг-екв/дм

3
 0,227 2,937 

Ж∙10
2
 мг-екв/дм

3
 0,224 2,900 

Рис. 3.32 

рН од. 0,140 1,542 

рН од. 0,123 1,316 

рН од. 0,071 2,157 

рН од. 0,084 1,916 

Рис. 3.34 

[Zn
2+

] мг/дм
3
 0,400 0,347 

[Zn
2+

] мг/дм
3
 0,420 0,279 

[Zn
2+

] мг/дм
3
 0,400 0.294 

[Zn
2+

] мг/дм
3
 0,730 0,847 

Рис. 3.36 [Zn
2+

] мг/дм
3
 0,054 2,361 

Рис. 3.37 

[Cd
2+

]∙10
3
 мг/дм

3
 1,111 3,077 

[Cd
2+

]∙10
3
 мг/дм

3
 0,143 3,627 

[Cd
2+

]∙10
3
 мг/дм

3
 0,261 3,696 

[Cd
2+

]∙10
3
 мг/дм

3
 1,590 3,023 

Ж∙10 мг-екв/дм
3
 0,042 2,512 

Ж∙10 мг-екв/дм
3
 0,022 2,849 

Рис. 3.38 

[Cd
2+

]∙10
3
 мг/дм

3
 1,115 3,175 

[Cd
2+

]∙10
3
 мг/дм

3
 0,121 3,437 

[Cd
2+

]∙10
3
 мг/дм

3
 0,101 3,631 

[Cd
2+

]∙10
3
 мг/дм

3
 1,301 3,150 

Ж∙10 мг-екв/дм
3
 0,041 2,661 

Ж∙10 мг-екв/дм
3
 0,032 2,496 

Рис. 3.39 

 

рН од. 0,143 1,789 

рН од. 0,067 2,329 

рН од. 0,075 2,171 

рН од. 0,123 1,811 

Рис. 3.40 

 

рН од. 0,113 1,281 

рН од. 0,078 2,138 

рН од. 0,120 1,323 

рН од. 0,087 2,459 

Рис. 3.41 

 

[Cd
2+

] мг/дм
3
 0,463 0,371 

[Cd
2+

] мг/дм
3
 0,422 0,373 

[Cd
2+

] мг/дм
3
 0,562 0,507 

[Cd
2+

] мг/дм
3
 0,472 0,362 

Рис. 3.45 

 

[Ni
2+

]∙10
2
 мг/дм

3
 0,086 2,593 

[Ni
2+

]∙10
2
 мг/дм

3
 0,190 2,017 

[Ni
2+

]∙10
2
 мг/дм

3
 0,082 2,145 

[Ni
2+

]∙10
2
 мг/дм

3
 0,083 3,276 

Рис. 3.46 

 

рН од. 0,156 1,925 

рН од. 0,157 2,558 

рН од. 0,089 2,706 

рН од. 0,095 2,766 

Рис. 3.47 

 

[Ni
2+

]∙10
3
 мг/дм

3
 0,612 3,576 

[Ni
2+

]∙10
3
 мг/дм

3
 0,620 3,579 

[Ni
2+

]∙10
3
 мг/дм

3
 0,601 3,535 

[Ni
2+

]∙10
3
 мг/дм

3
 0,605 2,584 

Рис. 3.48 рН од. 0,213 2,239 
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Рис. 3.48 

рН од. 0.207 2,188 

рН од. 0,079 2,424 

рН од. 0,095 2,176 

Рис. 3.50 

 

[Ni
2+

] мг/дм
3
 0,511 0,322 

[Ni
2+

] мг/дм
3
 0450 0,277 

[Ni
2+

] мг/дм
3
 0,460 0,305 

[Ni
2+

] мг/дм
3
 0,480 0,336 

Рис. 4.2 

 

[Cu
2+

] мг/дм
3
 0,00162 1,717 

[Cd
2+

] мг/дм
3
 0,001 0,833 

[Pb
2+

] мг/дм
3
 0,0015 1,961 

[Pb
2+

] мг/дм
3
 0,0017 2,228 

 

Табл. 4.1 

 

I [Cu
2+

] мг/дм
3
 0,750∙10

-4
 2,400 

II [Cu
2+

] мг/дм
3
 0,865∙10

-4
 3,614 

III [Cu
2+

] мг/дм
3
 0,375∙10

-4
 3,657 

Табл. 4.2 

 

I 
[Cd

2+
]п мг/дм

3
 0,0015 1,195 

[Cd
2+

]к мг/дм
3
 0,002 1,667 

ІІ 
[Cd

2+
]п мг/дм

3
 0,160∙10

-3
 2,209 

[Cd
2+

]к мг/дм
3
 0,00165 1,127 

ІІІ 
[Cd

2+
]п мг/дм

3
 0,140∙10

-3
 2,518 

[Cd
2+

]к мг/дм
3
 0,00125 2,924 

IV [Cd
2+

]к мг/дм
3
 0,015 0,760 

V [Cd
2+

]к мг/дм
3
 0,0034 1,108 

VI [Cd
2+

]к мг/дм
3
 0,200∙10

-5
 3,448 

Рис. 4.8 

 

[Cd
2+

]п∙10
2
 мг/дм

3
 0,095 2,967 

[Cd
2+

]п∙10
2
 мг/дм

3
 0,175 2,672 

[Cd
2+

]п∙10
2
 мг/дм

3
 0,0195 2,403 

[Cd
2+

]к∙10
2 мг/дм

3
 0,338 1,240 

[Cd
2+

]к∙10
2 мг/дм

3
 0.291 1.143 

[Cd
2+

]к∙10
2 мг/дм

3
 0.351 1.064 

Рис. 4.10 

 

[Zn
2+

]п мг/дм
3
 0,0016 2,390 

[Zn
2+

]к мг/дм
3
 0,009 0,921 

[Zn
2+

]к мг/дм
3
 0,007 1,070 

Рис. 4.11 
[Zn

2+
]к∙10

8
 мг/дм

3
 0,909 4,761 

[Zn
2+

]к∙10
8
 мг/дм

3
 0,911 4,772 

Табл. 4.3 

 

[Zn
2+

]п мг/дм
3
 0,20∙10

-4
 3,774 

[Zn
2+

]п мг/дм
3
 0,20∙10

-5
 3,248 

[Zn
2+

]к мг/дм
3
 0,30∙10

-4
 2,439 

[Zn
2+

]к мг/дм
3
 0,39∙10

-5
 3,247 

рН од. 0,10 1,57 

рН од. 0,12 2,01 

Жп мг-екв/дм
3
 0,015 0,569 

Жк мг-екв/дм
3
 0,025 0,416 

Жп мг-екв/дм
3
 0,015 0,546 

Жк мг-екв/дм
3
 0,025 0,398 

Рис. 4.12 

[Zn
2+

]п мкг/дм
3
 0,340 2,110 

[Zn
2+

]п мкг/дм
3
 0,410 2,212 

[Cd
2+

]п мкг/дм
3
 0,079 3,187 

[Cd
2+

]п мкг/дм
3
 0,080 3,156 

Жп мг-екв/дм
3
 0,06 2,44 
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Рис. 4.12 Жп мг-екв/дм
3
 0,04 1,40 

Рис. 4.13 

[Zn
2+

]к∙10
2 мг/дм

3
 0,800 1,609 

[Zn
2+

]к∙10
2 мг/дм

3
 0,405 1,804 

[Cd
2+

]к∙10
2 мг/дм

3
 0,260 1,865 

[Cd
2+

]к∙10
2 мг/дм

3
 0,220 1,899 

Жк мг-екв/дм
3
 0,050 0,558 

Рис. 4.15 
[Zn

2+
]п мкг/дм

3
 0,165 2,204 

[Cd
2+

]п мкг/дм
3
 0,015 3,329 

Рис. 4.16 

[Zn
2+

]к∙10
2 мг/дм

3
 0,525 1,652 

[Zn
2+

]к∙10
2
 мг/дм

3
 1,200 1,502 

[Cd
2+

]к∙10
2 мг/дм

3
 0,190 1,774 

[Cd
2+

]к∙10
2 мг/дм

3
 1,415 1,499 

Рис. 4.17 

[Zn
2+

]п∙10
2
 мг/дм

3
 0,046 2,139 

[Zn
2+

]к∙10
2
 мг/дм

3
 1,100 1,594 

[Cd
2+

]к∙10
2 мг/дм

3
 1,508 1,467 

Рис. 4.19 

[Ni
2+

]п∙10
2
 мг/дм

3
 0,186 2,185 

[Ni
2+

]п∙10
2
 мг/дм

3
 0,119 2,619 

[Ni
2+

]к∙10
2
 мг/дм

3
 1,050 1,661 

[Ni
2+

]к∙10
2
 мг/дм

3
 1,175 1,302 

[Ni
2+

]к∙10
2
 мг/дм

3
 1,280 1,516 

Рис. 4.21 

[Ni
2+

]п∙10
2
 мг/дм

3
 0,205 2,176 

Жп мг-екв/дм
3
 0,009 0,404 

[Ni
2+

]к∙10
2
 мг/дм

3
 1,500 1,215 

Жк мг-екв/дм
3
 0,025 0,272 

Рис. 4.22 [Ni
2+

]к∙10
2
 мг/дм

3
 1,070 1,136 

Табл. 4.5 

 

I 

рН од. 0,03 1,13 

[Pb
2+

]п мг/дм
3
 0,002 1,961 

[Pb
2+

]к мг/дм
3
 0,015 1,757 

II 

рН од. 0,05 0,83 

[Pb
2+

]п мг/дм
3
 0,002 1,987 

[Pb
2+

]к мг/дм
3
 0,011 1,224 

III 

рН од. 0,040 0,436 

[Pb
2+

]п мг/дм
3
 0,011 1,184 

[Pb
2+

]к мг/дм
3
 0,002 1,010 

IV 
рН од. 0,080 1,070 

[Pb
2+

]к мг/дм
3
 0,011 1,159 

V 
рН од. 0,070 0,939 

[Pb
2+

]к мг/дм
3
 0,104∙10

-4
 3,846 

VI 
рН од. 0,080 1,060 

[Pb
2+

]к мг/дм
3
 0,105∙10

-7
 4,762 

Рис. 4.23  
[Cu

2+
]к мг/дм

3
 0,150 0,592 

[Cu
2+

]к мг/дм
3
 0,100 0,858 

Рис. 4.25 
[Cu

2+
]к∙10

6
 мг/дм

3
 0,150 0,637 

рН од. 0,077 1,242 

Рис. 4.27 

[Cu
2+

]к мг/дм
3
 0,150 0,376 

[Cu
2+

]к мг/дм
3
 0,140 0,534 

рН од. 0,380 4,176 

рН од. 0,230 2,822 

Рис. 4.29 
[Cu

2+
]к мг/дм

3
 0,049 0,754 

рН од. 0,100 1,212 
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Рис. 4.31 

[Cu
2+

]к мг/дм
3
 0,030 1,205 

[Cu
2+

]к мг/дм
3
 0,003 1,486 

рН од. 0,130 3,133 

Рис. 4.33 

[Cu
2+

]к мг/дм
3
 0,045 1,138 

[Cu
2+

]к мг/дм
3
 0,044 1,119 

рН од. 0,050 0,885 

рН од. 0,150 2,586 

Рис. 4.35 

[Zn
2+

]п∙10
2
 мг/дм

3
 0,107 2,202 

[Zn
2+

]п∙10
2
 мг/дм

3
 0,105 2,404 

Жп∙10
2

 мг-екв/дм
3
 0,450 1,856 

Жп∙10
2

 мг-екв/дм
3
 0,425 1,858 

рН од. 0,110 1,724 

рН од. 0,070 1,211 

Рис. 4.36 

[Zn
2+

]к∙10 мг/дм
3
 0,140 0,761 

[Zn
2+

]к∙10 мг/дм
3
 0,125 0,648 

Жк мг-екв/дм
3
 0,125 0,239 

Жк мг-екв/дм
3
 0,125 0,231 

Рис. 4.38 

[Cd
2+

]п∙10
2 мг/дм

3
 0,053 2,257 

[Cd
2+

]п∙10
2 мг/дм

3
 0,024 3,046 

Жп∙10
2

 мг-екв/дм
3
 0,093 0,827 

Жп∙10
2

 мг-екв/дм
3
 0,125 0,542 

рН од. 0,110 1,687 

рН од. 0,169 2,975 

Рис. 4.40 

[Cd
2+

]к∙10 мг/дм
3
 0,075 0,671 

[Cd
2+

]к∙10 мг/дм
3
 0,073 0,789 

Жк мг-екв/дм
3
 0,250 0,524 

Жк мг-екв/дм
3
 0,230 0,547 

Рис. 4.41 

[Ni
2+

]п∙10
2 мг/дм

3
 0,065 2,658 

[Ni
2+

]п∙10
2 мг/дм

3
 0,043 2,934 

Жп∙10
2

 мг-екв/дм
3
 0,310 1,463 

Жп∙10
2

 мг-екв/дм
3
 0,335 1,392 

рН од. 0,080 1,246 

рН од. 0,060 0,962 

Рис. 4.43 

[Ni
2+

]к∙10 мг/дм
3
 0,200 1,141 

[Ni
2+

]к∙10 мг/дм
3
 0,195 1,065 

Жк мг-екв/дм
3
 0,200 0,383 

Жк мг-екв/дм
3
 0,165 0,329 

Табл. 4.7 

[Cu
2+

]к мг/дм
3
 0,011 1,197 

[Cu
2+

]к мг/дм
3
 0,007 2,134 

[Cu
2+

]к мг/дм
3
 0,365∙10

-3
 2,444 

[Cu
2+

]к мг/дм
3
 0,700∙10

-5
 3,665 
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Додаток Б 

Математична обробка графічних матеріалів 

 

Таблиця Б.1 – Результати математичної обробки експериментальних да-

них 

Рисунок Крива Рівняння R
2
 

1 2 3 4 

3.1 

1 -4E-07x
4
 + 0.0002x

3
 - 0.0188x

2
 + 0.8234x + 87.029 0.971 

2 1.5712x - 0.77 1.000 

3 -1E-05x
3
 + 0.0048x

2
 - 0.5317x + 64.822 0.541 

3.2 

1 -18.533x
3
 + 95.4x

2
 - 166.47x + 161.6 1.000 

2  -9.3333x
3
 + 35x

2
 - 45.167x + 92 1.000 

3 -77.733x
3
 + 293.4x

2
 - 276.07x + 124.3 1.000 

4 143.98x - 1.2 0.995 

5 -24.8x
3
 + 117.4x

2
 - 182.3x + 133.7 1.000 

6  -23.78x + 110.6 0.993 

3.3 

1  0.0324x
3
 - 0.0772x

2
 - 0.005x + 0.0213 0.987 

2  -0.0006x
6
 + 0.0115x

5
 - 0.0839x

4
 + 0.2762x

3
 - 0.4033x

2
 + 0.2038x - 0.0062 0.986 

3  0.0024x
6
 - 0.0563x

5
 + 0.4784x

4
 - 1.7544x

3
 + 2.7075x

2
 - 1.2757x + 0.0442 0.989 

4  -0.0032x
6
 + 0.0727x

5
 - 0.6198x

4
 + 2.5279x

3
 - 5.0712x

2
 + 4.3468x + 0.0598 0.919 

3.4 

1 -0.0128x
6
 + 0.4329x

5
 - 5.7098x

4
 + 37.017x

3
 - 121.75x

2
 + 186.72x + 0.5493 0.994 

2 -0.0057x
6
 + 0.2365x

5
 - 3.7188x

4
 + 27.818x

3
 - 102.84x

2
 + 173.34x + 0.906 0.989 

3  -0.0093x
6
 + 0.3443x

5
 - 4.9232x

4
 + 33.957x

3
 - 116.67x

2
 + 183.98x + 0.5364 0.989 

4  -0.0113x
6
 + 0.382x

5
 - 5.1097x

4
 + 33.886x

3
 - 114.36x

2
 + 179.17x + 0.7475 0.992 

5  -0.013x
6
 + 0.4302x

5
 - 5.6231x

4
 + 36.342x

3
 - 119.53x

2
 + 183.29x + 0.6064 0.994 

6 0.0001x
6
 - 0.0011x

5
 - 0.0294x

4
 + 0.5x

3
 - 2.4829x

2
 + 4.7179x + 0.0117 0.994 

7 -0.0011x
6
 + 0.0374x

5
 - 0.4916x

4
 + 3.1821x

3
 - 10.453x

2
 + 15.923x + 0.0587 0.991 

3.5 

1 -0.0001x
6
 + 0.0035x

5
 - 0.0415x

4
 + 0.2209x

3
 - 0.5397x

2
 + 0.533x - 0.0372 0.997 

2 -0.0005x
6
 + 0.0174x

5
 - 0.2434x

4
 + 1.6532x

3
 - 5.5753x

2
 + 8.4789x + 0.5512 0.876 

3 -1E-04x
6
 + 0.0028x

5
 - 0.0286x

4
 + 0.1299x

3
 - 0.26x

2
 + 0.1838x - 0.0153 0.993 

3.6 

1 -1E-09x
6
 + 9E-07x

5
 - 0.0002x

4
 + 0.0331x

3
 - 2.1878x

2
 + 56.615x - 1.3894 0.992 

2 -4E-10x
6
 + 3E-07x

5
 - 9E-05x

4
 + 0.0126x

3
 - 0.8755x

2
 + 24.254x + 0.5097 0.999 

3 5E-11x
6
 - 3E-08x

5
 + 6E-06x

4
 - 0.0005x

3
 - 0.007x

2
 + 2.7587x - 0.3375 0.998 

4 4E-11x
6
 - 2E-08x

5
 + 6E-06x

4
 - 0.0005x

3
 + 0.0046x

2
 + 2.2759x - 0.0801 0.999 

5  3E-11x
6
 - 2E-08x

5
 + 4E-06x

4
 - 0.0004x

3
 + 0.0083x

2
 + 1.6025x - 0.1679 0.999 

6  4E-11x
6
 - 2E-08x

5
 + 6E-06x

4
 - 0.0006x

3
 + 0.0106x

2
 + 1.8764x - 0.3735 0.998 

3.7 

1 -5E-14x
5
 + 1E-10x

4
 - 1E-07x

3
 + 4E-05x

2
 - 0.0039x + 99.594 0.383 

2 0.0062x + 0.0068 0.999 

3 2E-12x
5
 - 4E-09x

4
 + 4E-06x

3
 - 0.0019x

2
 + 0.4109x + 65.433 0.978 

3.8 

1 36.532x + 15.415 0.979 

2 -37.81x
2
 + 213.29x - 25.193 1.000 

3 49.733x
3
 - 188.4x

2
 + 209.17x + 24.1 1.000 

4 45.3x
2
 - 118.75x + 147.58 0.992 

3.9 

1 0.0013x
6
 - 0.039x

5
 + 0.4531x

4
 - 2.5705x

3
 + 7.3048x

2
 - 9.2048x + 4.6123 0.937 

2  0.0014x
6
 - 0.0429x

5
 + 0.5013x

4
 - 2.8565x

3
 + 8.1513x

2
 - 10.551x + 4.6238 0.958 

3 3E-05x
6
 - 0.0011x

5
 + 0.0143x

4
 - 0.088x

3
 + 0.2786x

2
 - 0.4919x + 0.5628 0.996 

4 0.0016x
6
 - 0.0471x

5
 + 0.541x

4
 - 3.0232x

3
 + 8.4724x

2
 - 10.853x + 4.6235 0.959 

5  -5E-05x
6
 + 0.0016x

5
 - 0.0181x

4
 + 0.1029x

3
 - 0.2945x

2
 + 0.3154x + 4.7993 0.994 

6 0.0087x
6
 - 0.2626x

5
 + 3.0851x

4
 - 17.72x

3
 + 51.047x

2
 - 66.835x + 28.871 0.959 

7 0.0089x
6
 - 0.2682x

5
 + 3.1295x

4
 - 17.862x

3
 + 51.183x

2
 - 66.688x + 28.85 0.956 
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3.10 

1 0.0004x
6
 - 0.0143x

5
 + 0.2148x

4
 - 1.5526x

3
 + 5.5995x

2
 - 9.079x + 7.7823 0.991 

2 -0.0004x
6
 + 0.0117x

5
 - 0.1464x

4
 + 0.9167x

3
 - 3.0095x

2
 + 4.496x + 7.8481 0.968 

3 -0.0003x
6
 + 0.0101x

5
 - 0.1311x

4
 + 0.8447x

3
 - 2.7885x

2
 + 4.0985x + 7.832 0.973 

4 0.0004x
6
 - 0.0144x

5
 + 0.2041x

4
 - 1.4366x

3
 + 5.1632x

2
 - 8.3442x + 7.7722 0.986 

3.11 

1  -0.0115x
6
 + 0.3962x

5
 - 5.314x

4
 + 35.102x

3
 - 117.81x

2
 + 183.73x + 0.6358 0.992 

2  -0.0115x
6
 + 0.3962x

5
 - 5.314x

4
 + 35.102x

3
 - 117.81x

2
 + 183.73x + 0.6358 0.992 

3  -0.0093x
6
 + 0.3379x

5
 - 4.769x

4
 + 32.808x

3
 - 113.43x

2
 + 181.09x + 0.6725 0.991 

4  -0.0119x
6
 + 0.4046x

5
 - 5.3751x

4
 + 35.187x

3
 - 117.11x

2
 + 181.7x + 0.6014 0.993 

5  -0.0123x
6
 + 0.4131x

5
 - 5.4106x

4
 + 34.886x

3
 - 114.02x

2
 + 167.5x + 0.7157 0.983 

6 -0.0125x
6
 + 0.4232x

5
 - 5.5868x

4
 + 36.264x

3
 - 119.39x

2
 + 182.59x + 0.6148 0.993 

7 -0.0119x
6
 + 0.4046x

5
 - 5.3751x

4
 + 35.187x

3
 - 117.11x

2
 + 181.7x + 0.6014 0.993 

8  -0.0104x
6
 + 0.3535x

5
 - 4.7197x

4
 + 31.163x

3
 - 105.15x

2
 + 165.12x + 0.5477 0.993 

3.12 

1  -0.0025x
5
 + 0.0708x

4
 - 0.7278x

3
 + 3.3377x

2
 - 6.4977x + 4.0086 0.822 

2 0.0002x
6
 - 0.0091x

5
 + 0.1428x

4
 - 1.0874x

3
 + 4.1293x

2
 - 6.9841x + 4.2321 0.856 

3 0.0003x
6
 - 0.0105x

5
 + 0.1391x

4
 - 0.8888x

3
 + 2.8141x

2
 - 3.9944x + 1.8258 0.909 

4 7E-05x
6
 - 0.0027x

5
 + 0.0401x

4
 - 0.29x

3
 + 1.0418x

2
 - 1.6818x + 0.8744 0.882 

3.13 

1  0.0048x
6
 - 0.3x

5
 + 7.0521x

4
 - 74.906x

3
 + 331.42x

2
 - 349.49x - 5.3622 0.933 

2  0.0022x
6
 - 0.1385x

5
 + 3.2867x

4
 - 35.313x

3
 + 158.31x

2
 - 168.38x - 6.05  0.965 

3  -0.0017x
6
 + 0.1277x

5
 - 3.8285x

4
 + 55.986x

3
 - 398.72x

2
 + 1108.5x - 15.672 0.945 

4  -0.001x
6
 + 0.0701x

5
 - 1.8498x

4
 + 23.638x

3
 - 146.01x

2
 + 349.29x + 0.8985 0.989 

5 0.0001x
6
 - 0.0105x

5
 + 0.2816x

4
 - 3.5747x

3
 + 20.238x

2
 - 26.665x + 0.6758 0.987 

6 8E-05x
6
 - 0.0061x

5
 + 0.1737x

4
 - 2.3606x

3
 + 14.401x

2
 - 19.453x + 0.0764 0.999 

7 8E-05x
6
 - 0.0051x

5
 + 0.1155x

4
 - 1.0936x

3
 + 2.5628x

2
 + 21.061x - 0.619 0.994 

8 1E-05x
6
 - 0.0004x

5
 - 0.0012x

4
 + 0.2831x

3
 - 5.0569x

2
 + 36.601x - 0.2977 0.998 

3.14 

1 0.0269x
3
 - 0.6187x

2
 + 3.703x + 0.0145 0.982 

2 -0.2247x
2
 + 2.7411x + 1.7381 0.787 

3 0.1793x + 0.1243 0.963 

4 2.377x + 1.1839 0.976 

3.18 

1  0.3108x
5
 - 3.4922x

4
 + 13.011x

3
 - 17.403x

2
 + 10.615x - 0.1937 0.998 

2 0.3415x
5
 - 4.7789x

4
 + 20.546x

3
 - 21.405x

2
 + 7.1712x + 0.6316 0.996 

3  -0.008x
6
 + 0.1722x

5
 - 1.4436x

4
 + 5.912x

3
 - 12.087x

2
 + 11.788x + 0.0275 0.995 

4  -0.0033x
6
 + 0.0619x

5
 - 0.4508x

4
 + 1.5792x

3
 - 2.7653x

2
 + 2.4266x + 0.0087 0.992 

5 -0.0129x
6
 + 0.2469x

5
 - 1.8205x

4
 + 6.5318x

3
 - 11.826x

2
 + 10.262x + 0.0135 0.997 

6  -0.0084x
6
 + 0.1719x

5
 - 1.3737x

4
 + 5.3946x

3
 - 10.712x

2
 + 9.8033x + 0.0191 0.993 

3.19 

1  4.6433x
4
 - 30.06x

3
 + 63.953x

2
 - 44.63x + 13.111 0.976 

2 -1.8x
5
 + 12.96x

4
 - 34.163x

3
 + 39.14x

2
 - 16.517x + 15.69 1.000 

3  -0.0933x
5
 + 0.68x

4
 - 1.87x

3
 + 2.35x

2
 - 1.1667x + 11.39 1.000 

4  0.01x
4
 - 0.0552x

3
 + 0.0969x

2
 - 0.0535x + 3.3098 0.881 

5  -13.04x
5
 + 98.267x

4
 - 280.1x

3
 + 373.43x

2
 - 228.56x + 54 1.000 

6 -17.36x
5
 + 126.87x

4
 - 346.37x

3
 + 434.08x

2
 - 241.22x + 48 1.000 

7  -13.2x
5
 + 97.333x

4
 - 273.23x

3
 + 362.67x

2
 - 220.37x + 48 1.000 

8  -0.8907x
5
 + 7.0333x

4
 - 21.12x

3
 + 29.622x

2
 - 18.634x + 7.4 1.000 

9  -0.648x
5
 + 4.8x

4
 - 13.323x

3
 + 16.98x

2
 - 9.4987x + 7.41 1.000 

10 0.9133x
3
 - 4.4043x

2
 + 6.0781x + 7.4643 0.939 

11  -1.5807x
3
 + 7.4335x

2
 - 10.201x + 7.2571 0.949 

3.20 

1 1.0567x
4
 - 5.8826x

3
 + 10.463x

2
 - 5.8868x + 15.671 0.911 

3 0.0933x
5
 - 0.5333x

4
 + 0.9233x

3
 - 0.3067x

2
 - 0.3167x + 11.39 1.000 

4  0.96x
4
 - 5.68x

3
 + 11.3x

2
 - 8.3986x + 7.3457 0.981 

5  -1.1733x
5
 + 8.8x

4
 - 24.867x

3
 + 32.72x

2
 - 19.77x + 7.36 1.000 

6  -0.5733x
4
 + 3.5333x

3
 - 7.6567x

2
 + 6.5824x + 7.3529 0.999 

3.21 
1  -2.7405x

5
 + 23.301x

4
 - 64.575x

3
 + 55.747x

2
 + 8.3596x - 0.7209 0.747 

2  -2.5528x
5
 + 21.551x

4
 - 59.684x

3
 + 53.603x

2
 + 2.789x - 0.4935 0.784 
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1 2 3 4 

3.21 
3  -4.2121x

5
 + 40.31x

4
 - 137.49x

3
 + 185.85x

2
 - 35.993x - 0.4775 0.994 

4 -4.5953x
5
 + 43.531x

4
 - 146.4x

3
 + 194.93x

2
 - 39.495x - 0.383 0.996 

3.22 

1  0.169x
4
 - 1.5776x

3
 + 4.9264x

2
 - 5.1431x + 1.7473 0.956 

2  0.0523x
6
 - 0.6666x

5
 + 3.3582x

4
 - 8.3738x

3
 + 10.359x

2
 - 5.1006x + 1.0248 0.999 

3 6.0157x
5
 - 61.532x

4
 + 244.87x

3
 - 464.98x

2
 + 363.23x + 1.1914 0.970 

4 -5.1004x
6
 + 65.004x

5
 - 327.49x

4
 + 816.69x

3
 - 1010.4x

2
 + 497.55x + 0.0204 0.999 

3.24 

1  -0.0273x
6
 + 0.5298x

5
 - 4.1895x

4
 + 16.776x

3
 - 33.724x

2
 + 26.988x + 0.0916 0.929 

2 -0.1025x
6
 + 1.5579x

5
 - 9.1965x

4
 + 26.326x

3
 - 36.665x

2
 + 20.426x + 2.0545 0.980 

3  -1.3309x
6
 + 20.413x

5
 - 122.55x

4
 + 363.44x

3
 - 550.64x

2
 + 393.21x + 0.3064 0.997 

3.25 

1  0.1164x
5
 - 1.3115x

4
 + 5.8015x

3
 - 12.374x

2
 + 12.617x + 0.025 0.999 

2 -0.0718x
5
 + 0.8275x

4
 - 3.1061x

3
 + 4.0635x

2
 + 2.3731x + 0.0315 0.998 

3 0.0047x
6
 - 0.07x

5
 + 0.3545x

4
 - 0.5509x

3
 - 0.9592x

2
 + 3.905x + 0.0021 0.999 

3.26 

1  -0.7843x
6
 + 13.292x

5
 - 88.038x

4
 + 287.19x

3
 - 476.19x

2
 + 368.51x + 0.6159 0.993 

2 -0.7836x
6
 + 13.296x

5
 - 88.137x

4
 + 287.71x

3
 - 477.33x

2
 + 369.5x + 0.6175 0.993 

3  0.0251x
6
 - 0.4304x

5
 + 2.872x

4
 - 9.369x

3
 + 15.294x

2
 - 11.134x + 5.5528 0.991 

4  0.0134x
6
 - 0.2272x

5
 + 1.506x

4
 - 4.9401x

3
 + 8.2604x

2
 - 6.059x + 4.2281 0.984 

3.27 

1 -0.0007x
4
 + 0.002x

3
 + 0.0119x

2
 + 0.0274x + 0.0009 0.997 

2  1.2474x
3
 - 13.714x

2
 + 48.891x + 0.1163 0.999 

3 15.881x + 5.0214 0.841 

4  -0.2825x
4
 + 4.0396x

3
 - 23.72x

2
 + 72.316x + 0.2411 0.998 

5  -0.5208x
4
 + 6.9183x

3
 - 35.489x

2
 + 89.362x + 0.17 0.999 

3.28 

1  0.1x
4
 - 0.4426x

3
 - 2.7556x

2
 + 12.66x - 0.2937 0.851 

2 2.3056x
3
 - 22.31x

2
 + 54.361x - 2.0238  0.899 

3 0.0983x
4
 - 1.0902x

3
 + 3.3281x

2
 + 0.899x - 0.0509 0.995 

4 0.1867x
4
 - 1.9913x

3
 + 5.8656x

2
 + 0.1886x - 0.0383 0.998 

3.29 

1  -0.1256x
5
 + 1.261x

4
 - 3.5351x

3
 + 2.8013x

2
 + 4.9568x + 0.1747 0.994 

2 0.0464x
6
 - 0.8062x

5
 + 4.7078x

4
 - 10.571x

3
 + 7.8132x

2
 + 4.6518x + 0.0729 0.988 

3  0.0333x
5
 - 0.426x

4
 + 1.8953x

3
 - 3.2749x

2
 + 3.141x + 0.0932 0.976 

4  -0.0456x
6
 + 0.7324x

5
 - 4.4171x

4
 + 12.268x

3
 - 15.196x

2
 + 8.1567x + 0.0142 0.986 

5 -0.0174x
6
 + 0.3106x

5
 - 2.0164x

4
 + 5.9734x

3
 - 8.5957x

2
 + 7.2616x + 0.0679 0.979 

6 -0.057x
6
 + 0.9831x

5
 - 6.5294x

4
 + 20.726x

3
 - 31.644x

2
 + 21.513x - 0.0111 0.985 

3.30 

1 -0.6949x
6
 + 12.064x

5
 - 81.642x

4
 + 271.09x

3
 - 456.94x

2
 + 356.42x + 0.7045 0.989 

2 -0.8218x
6
 + 13.954x

5
 - 91.957x

4
 + 296.25x

3
 - 483.6x

2
 + 365.87x + 0.558 0.991 

3 -0.7414x
6
 + 12.625x

5
 - 84.105x

4
 + 276.44x

3
 - 463.12x

2
 + 362.04x + 0.6319 0.992 

4 -0.7384x
6
 + 12.566x

5
 - 83.711x

4
 + 275.37x

3
 - 462.01x

2
 + 361.42x + 0.6028 0.993 

5  0.0159x
5
 - 0.2454x

4
 + 1.4009x

3
 - 3.6193x

2
 + 3.9765x + 6.8798 0.945 

6 0.0293x
5
 - 0.4199x

4
 + 2.2396x

3
 - 5.4388x

2
 + 5.7223x + 6.2877 0.962 

7 0.0301x
6
 - 0.5103x

5
 + 3.3788x

4
 - 11.026x

3
 + 18.303x

2
 - 14.146x + 6.5263 0.993 

8  0.0243x
6
 - 0.4079x

5
 + 2.6558x

4
 - 8.4195x

3
 + 13.224x

2
 - 8.9913x + 6.0693 0.975 

3.31 

1 0.1925x
4
 - 1.2272x

3
 + 1.4997x

2
 + 4.4308x + 0.4902 0.975 

2 0.0606x
4
 - 0.0892x

3
 - 1.52x

2
 + 7.123x + 0.3266 0.993 

3 0.0381x
6
 - 0.4766x

5
 + 2.1802x

4
 - 4.3737x

3
 + 3.5366x

2
 + 0.4888x + 0.0491 0.996 

4 0.0316x
6
 - 0.3753x

5
 + 1.5622x

4
 - 2.532x

3
 + 0.8452x

2
 + 2.1118x + 0.0437 0.997 

5 0.0431x
6
 - 0.6086x

5
 + 3.1565x

4
 - 6.9861x

3
 + 4.5227x

2
 + 4.5557x - 0.0339 0.993 

6 0.1x
5
 - 1.3059x

4
 + 6.3628x

3
 - 14.212x

2
 + 14.223x + 0.0446 0.995 

3.32 

1 -0.8448x
6
 + 14.05x

5
 - 91.404x

4
 + 293.14x

3
 - 478.3x

2
 + 362.88x + 0.6717 0.991 

2 -0.7849x
6
 + 13.231x

5
 - 87.239x

4
 + 283.48x

3
 - 468.35x

2
 + 359.18x + 0.6578 0.991 

3 -0.8127x
6
 + 13.64x

5
 - 89.564x

4
 + 290.01x

3
 - 478.12x

2
 + 367.79x + 0.5779 0.994 

4 -0.8127x
6
 + 13.64x

5
 - 89.564x

4
 + 290.01x

3
 - 478.12x

2
 + 367.79x + 0.5779 0.994 

5 0.0381x
5
 - 0.5541x

4
 + 2.98x

3
 - 7.2342x

2
 + 7.5894x + 6.7949 0.964 

6 0.0539x
5
 - 0.769x

4
 + 4.0474x

3
 - 9.5925x

2
 + 9.791x + 6.2438 0.965 

7 0.0315x
6
 - 0.5354x

5
 + 3.5583x

4
 - 11.665x

3
 + 19.479x

2
 - 15.122x + 6.9236 0.992 
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1 2 3 4 

3.32 8 0.0204x
6
 - 0.3411x

5
 + 2.2175x

4
 - 7.0452x

3
 + 11.226x

2
 - 8.0782x + 5.9323 0.984 

3.33 

1 1.7067x
3
 - 17.566x

2
 + 64.264x + 0.1091 0.999 

2 -0.605x
3
 - 0.8629x

2
 + 33.986x + 0.0423 1.000 

3 -4.9533x
3
 + 29.211x

2
 - 13.472x - 0.3411 0.999 

4 1.5817x
3
 - 17.946x

2
 + 71.141x + 0.0266 1.000 

3.34 

1 -5.875x
3
 + 14.829x

2
 + 43.561x - 3.0529 0.924 

2 -10.233x
4
 + 103.05x

3
 - 349.42x

2
 + 406.6x - 9E-11 1.000 

3 -12.355x
4
 + 118.92x

3
 - 379.15x

2
 + 408.09x - 8E-11 1.000 

4 7.6733x
3
 - 62.05x

2
 + 128.4x + 2.296 0.924 

5 1.0342x
4
 - 12.182x

3
 + 42.981x

2
 - 18.513x - 3E-10 1.000 

6 1.7642x
3
 - 19.195x

2
 + 73.256x - 0.021 1.000 

7 -0.4325x
4
 + 5.8433x

3
 - 30.348x

2
 + 77.327x - 3E-10 1.000 

8 -0.6108x
4
 + 4.655x

3
 - 15.429x

2
 + 47.765x - 3E-10 1.000 

3.35 
1 258.88x

6
 - 1756.4x

5
 + 4655.9x

4
 - 6078.3x

3
 + 4033.5x

2
 - 1249.5x + 134.37 0.993 

2 -191.48x
6
 + 1299.1x

5
 - 3443.7x

4
 + 4495.8x

3
 - 2983.3x

2
 + 924.17x + 0.617 0.993 

3.36 
1 1E-12x

6
 - 6E-10x

5
 + 4E-08x

4
 + 1E-05x

3
 - 0.0022x

2
 + 0.1139x - 0.044 0.837 

2 3E-11x
6
 - 2E-08x

5
 + 5E-06x

4
 - 0.0006x

3
 + 0.0282x

2
 + 0.1281x - 0.1632 0.999 

3.37 

1 -0.141x
6
 + 2.2794x

5
 - 13.838x

4
 + 39.257x

3
 - 52.035x

2
 + 31.651x - 0.1105 0.998 

2 0.0035x
6
 - 0.0499x

5
 + 0.2307x

4
 - 0.2678x

3
 - 0.6114x

2
 + 1.8353x + 0.0108 0.995 

3 -0.0192x
6
 + 0.265x

5
 - 1.4031x

4
 + 3.7925x

3
 - 5.7337x

2
 + 5.0998x - 0.0205 0.995 

4 -0.0413x
6
 + 0.6535x

5
 - 4.0226x

4
 + 12.566x

3
 - 21.83x

2
 + 28.646x + 0.1423 0.997 

5 -0.0121x
6
 + 0.1984x

5
 - 1.2484x

4
 + 3.7685x

3
 - 5.6183x

2
 + 3.9363x + 0.0071 0.989 

6 0.0003x
6
 + 0.0038x

5
 - 0.0963x

4
 + 0.5994x

3
 - 1.5032x

2
 + 1.5362x + 0.0068 0.967 

3.38 

1 -0.1027x
6
 + 1.6071x

5
 - 9.399x

4
 + 25.751x

3
 - 33.51x

2
 + 21.93x + 0.0748 0.998 

2 0.0136x
5
 - 0.1531x

4
 + 0.6126x

3
 - 1.1435x

2
 + 1.6933x + 0.0006 0.993 

3 0.0101x
6
 - 0.1405x

5
 + 0.7097x

4
 - 1.5809x

3
 + 1.5295x

2
 + 0.0342x + 0.0129 0.990 

4 -0.4308x
4
 + 5.0468x

3
 - 18.371x

2
 + 27.483x + 0.2797 0.996 

5 -0.009x
6
 + 0.1522x

5
 - 0.9931x

4
 + 3.1618x

3
 - 5.049x

2
 + 3.7747x + 0.0065 0.993 

6 -0.0059x
6
 + 0.0895x

5
 - 0.533x

4
 + 1.5997x

3
 - 2.5981x

2
 + 2.3008x + 0.0134 0.969 

3.39 

1 -0.769x
6
 + 13.055x

5
 - 86.659x

4
 + 283.48x

3
 - 471.72x

2
 + 366.25x + 0.629 0.993 

2 -0.7851x
6
 + 13.314x

5
 - 88.218x

4
 + 287.85x

3
 - 477.37x

2
 + 369.51x + 0.616 0.993 

3 -0.7826x
6
 + 13.279x

5
 - 88.033x

4
 + 287.39x

3
 - 476.84x

2
 + 369.25x + 0.6186 0.993 

4 -0.7798x
6
 + 13.232x

5
 - 87.723x

4
 + 286.37x

3
 - 475x

2
 + 366.63x + 0.602 0.993 

5 -0.0177x
6
 + 0.2868x

5
 - 1.7911x

4
 + 5.4172x

3
 - 8.1275x

2
 + 5.3452x + 7.301 0.980 

6 0.0354x
6
 - 0.5998x

5
 + 3.9752x

4
 - 12.975x

3
 + 21.527x

2
 - 16.665x + 7.2416 0.993 

7 0.0268x
6
 - 0.4508x

5
 + 2.9538x

4
 - 9.4851x

3
 + 15.368x

2
 - 11.427x + 5.9674 0.988 

8 -0.0179x
6
 + 0.2936x

5
 - 1.8717x

4
 + 5.8086x

3
 - 8.9411x

2
 + 5.8978x + 6.1381 0.953 

3.40 

1 -0.776x
6
 + 13.174x

5
 - 87.403x

4
 + 285.66x

3
 - 474.64x

2
 + 367.9x + 0.6112 0.993 

2 -0.7838x
6
 + 13.295x

5
 - 88.103x

4
 + 287.56x

3
 - 477.08x

2
 + 369.42x + 0.6185 0.993 

3 -0.7852x
6
 + 13.315x

5
 - 88.222x

4
 + 287.88x

3
 - 477.48x

2
 + 369.68x + 0.6164 0.993 

4  -0.7784x
6
 + 13.215x

5
 - 87.629x

4
 + 286.04x

3
 - 474.38x

2
 + 366.86x + 0.6097 0.993 

5 -0.0214x
6
 + 0.3643x

5
 - 2.4355x

4
 + 8.0463x

3
 - 13.537x

2
 + 10.34x + 7.2998 0.988 

6 0.0305x
6
 - 0.5233x

5
 + 3.5261x

4
 - 11.776x

3
 + 20.122x

2
 - 15.907x + 7.2712 0.996 

7  -0.0496x
6
 + 0.8348x

5
 - 5.4532x

4
 + 17.323x

3
 - 27.265x

2
 + 18.679x + 6.0446 0.974 

8 0.032x
6
 - 0.5406x

5
 + 3.5524x

4
 - 11.434x

3
 + 18.518x

2
 - 13.629x + 6.416 0.990 

3.41 

1 -1.5437x
5
 + 24.617x

4
 - 132.37x

3
 + 259.18x

2
 - 98.89x - 1E-09 1.000 

2 1.4734x
5
 - 23.655x

4
 + 140.58x

3
 - 368.01x

2
 + 362.31x - 7E-10 1.000 

3 -2.6771x
5
 + 30.677x

4
 - 107.91x

3
 + 86.598x

2
 + 103.61x - 8E-10 1.000 

4 1.3537x
5
 - 22.231x

4
 + 136.67x

3
 - 374.44x

2
 + 388.65x - 6E-10 1.000 

5 0.0957x
5
 + 0.1446x

4
 - 9.6479x

3
 + 38.53x

2
 - 12.433x - 6E-09 1.000 

6 -0.1427x
5
 + 1.4067x

4
 - 2.335x

3
 - 15.912x

2
 + 68.323x - 6E-09 1.000 

7 -0.8393x
5
 + 11.143x

4
 - 51.022x

3
 + 84.372x

2
 + 5.186x - 8E-09 1.000 
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1 2 3 4 

3.41 8 -0.1606x
5
 + 1.85x

4
 - 5.4637x

3
 - 8.695x

2
 + 66.859x - 7E-09 1.000 

3.42 1 -0.1106x
4
 + 2.3667x

3
 - 19.23x

2
 + 70.704x + 0.06 0.999 

 

2  3.67x
3
 - 32.711x

2
 + 95.728x + 0.2566 0.999 

3 1.1092x
3
 - 14.933x

2
 + 64.107x - 0.2847 0.999 

4 0.2178x
5
 - 1.6108x

4
 - 0.8258x

3
 + 21.936x

2
 - 6.717x - 6E-09 1.000 

3.45 

1 -0.0142x
6
 + 0.2257x

5
 - 1.3907x

4
 + 4.2186x

3
 - 6.483x

2
 + 4.7253x + 0.0033 0.999 

2 -0.0652x
4
 + 0.6482x

3
 - 1.8407x

2
 + 2.9642x + 0.0434 0.997 

3 -0.0083x
6
 + 0.1399x

5
 - 0.9339x

4
 + 3.1659x

3
 - 5.5688x

2
 + 4.7229x + 0.0103 0.997 

4 -0.0115x
6
 + 0.1858x

5
 - 1.1651x

4
 + 3.5928x

3
 - 5.6525x

2
 + 4.2766x + 0.0072 0.997 

3.46 

1 -0.7748x
6
 + 13.152x

5
 - 87.227x

4
 + 284.91x

3
 - 473x

2
 + 366.52x + 0.6153 0.993 

2 -0.7951x
6
 + 13.448x

5
 - 88.82x

4
 + 288.75x

3
 - 477.22x

2
 + 367.76x + 0.618 0.993 

3 -0.7791x
6
 + 13.214x

5
 - 87.555x

4
 + 285.64x

3
 - 473.58x

2
 + 366.42x + 0.6102 0.993 

4 -0.7752x
6
 + 13.155x

5
 - 87.231x

4
 + 284.86x

3
 - 472.79x

2
 + 366.2x + 0.6112 0.993 

5 0.0197x
5
 - 0.2778x

4
 + 1.4434x

3
 - 3.3772x

2
 + 3.3698x + 7.1815 0.962 

6 -0.0053x
6
 + 0.1051x

5
 - 0.8414x

4
 + 3.3694x

3
 - 6.7749x

2
 + 5.6022x + 5.6401 0.975 

7 0.0324x
6
 - 0.5496x

5
 + 3.6427x

4
 - 11.911x

3
 + 19.861x

2
 - 15.468x + 7.0721 0.992 

8 0.0226x
6
 - 0.3856x

5
 + 2.5678x

4
 - 8.4015x

3
 + 13.877x

2
 - 10.429x + 5.5826 0.991 

3.47 

1 -0.0685x
6
 + 1.0767x

5
 - 6.4044x

4
 + 17.798x

3
 - 23.389x

2
 + 16.941x + 0.0591 0.997 

2 -0.0258x
6
 + 0.3749x

5
 - 2.0965x

4
 + 5.9773x

3
 - 10.375x

2
 + 14.099x + 0.0189 0.999 

3 -0.0962x
6
 + 1.5085x

5
 - 8.9412x

4
 + 24.826x

3
 - 32.772x

2
 + 21.808x + 0.0277 0.994 

4 0.0854x
6
 - 1.2885x

5
 + 7.0761x

4
 - 16.29x

3
 + 10.2x

2
 + 14.783x - 0.064 0.998 

3.48 

1 -0.78x
6
 + 13.235x

5
 - 87.755x

4
 + 286.61x

3
 - 475.86x

2
 + 368.6x + 0.6135 0.993 

2 -0.7828x
6
 + 13.282x

5
 - 88.039x

4
 + 287.38x

3
 - 476.71x

2
 + 368.79x + 0.6154 0.993 

3 -0.7786x
6
 + 13.212x

5
 - 87.62x

4
 + 286.22x

3
 - 475.32x

2
 + 368.31x + 0.6151 0.993 

4 -0.7898x
6
 + 13.385x

5
 - 88.61x

4
 + 288.77x

3
 - 478.01x

2
 + 368.76x + 0.6211 0.993 

5 -0.0155x
6
 + 0.2698x

5
 - 1.8386x

4
 + 6.2265x

3
 - 10.871x

2
 + 8.871x + 7.3589 0.985 

6  -0.0314x
6
 + 0.5317x

5
 - 3.5125x

4
 + 11.422x

3
 - 18.868x

2
 + 14.502x + 5.574 0.993 

7 0.034x
6
 - 0.5749x

5
 + 3.8x

4
 - 12.376x

3
 + 20.519x

2
 - 15.851x + 7.1233 0.993 

8 0.0122x
6
 - 0.2196x

5
 + 1.5577x

4
 - 5.503x

3
 + 9.8673x

2
 - 7.717x + 5.3289 0.989 

3.49 

1 -0.44x
3
 - 3.2893x

2
 + 44.122x + 0.0494 1.000 

2 -0.5842x
3
 - 2.5729x

2
 + 43.211x - 0.0247 1.000 

3 -0.6683x
3
 - 2.0414x

2
 + 42.894x + 0.0431 1.000 

4 0.3829x
4
 - 1.8758x

3
 - 7.7129x

2
 + 61.026x - 3E-10 1.000 

3.50 

1 -3.2708x
4
 + 40.408x

3
 - 184.98x

2
 + 305.84x - 2E-10 1.000 

2 -4.2188x
4
 + 48.513x

3
 - 207.06x

2
 + 324.56x - 2E-10 1.000 

3 -8.6688x
4
 + 82.688x

3
 - 280.26x

2
 + 356.74x - 2E-10 1.000 

4 -6.9192x
4
 + 68.983x

3
 - 245.83x

2
 + 326.27x - 1E-10 1.000 

5 0.4858x
4
 - 4.9583x

3
 + 9.5542x

2
 + 34.708x - 3E-10 1.000 

6 0.3996x
4
 - 4.2025x

3
 + 7.2454x

2
 + 37.418x - 3E-10 1.000 

7 -0.2658x
4
 + 1.5167x

3
 - 7.3992x

2
 + 46.388x - 3E-10 1.000 

8 -0.4917x
3
 - 3.0336x

2
 + 43.811x + 0.0049 1.000 

4.1 

1 -5E-11x
6
 + 1E-08x

5
 - 1E-06x

4
 + 7E-05x

3
 - 0.0017x

2
 + 0.0173x + 9.5589 0.825 

2 -3E-11x
6
 + 9E-09x

5
 - 1E-06x

4
 + 6E-05x

3
 - 0.002x

2
 + 0.029x + 10.123 0.971 

3 -5E-11x
6
 + 2E-08x

5
 - 2E-06x

4
 + 0.0001x

3
 - 0.0038x

2
 + 0.0549x + 10.737 0.996 

4 6E-11x
6
 - 2E-08x

5
 + 2E-06x

4
 - 0.0001x

3
 + 0.0028x

2
 - 0.0363x + 12.602 0.974 

4.2 

1 2E-13x
6
 - 5E-11x

5
 + 5E-09x

4
 - 2E-07x

3
 + 3E-06x

2
 - 0.0001x + 0.1 0.995 

2 9E-13x
6
 - 3E-10x

5
 + 3E-08x

4
 - 1E-06x

3
 + 3E-05x

2
 - 0.0003x + 0.125 0.996 

3 2E-13x
6
 - 8E-11x

5
 + 1E-08x

4
 - 7E-07x

3
 + 2E-05x

2
 - 0.0002x + 0.08 0.963 

4 -3E-13x
6
 + 1E-10x

5
 - 1E-08x

4
 + 5E-07x

3
 - 1E-05x

2
 - 3E-05x + 0.082 0.989 

4.3 

1 -1E-08x
5
 + 2E-06x

4
 - 0.0002x

3
 + 0.0098x

2
 - 0.0674x + 0.9167  0.992 

2 -7E-10x
6
 + 2E-07x

5
 - 2E-05x

4
 + 0.001x

3
 - 0.0197x

2
 + 0.1718x + 0.2667 0.995 

3 -1E-09x
6
 + 4E-07x

5
 - 5E-05x

4
 + 0.0028x

3
 - 0.0843x

2
 + 1.1596x - 4.3056 0.944 
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1 2 3 4 

4.3 4 9E-10x
6
 - 3E-07x

5
 + 3E-05x

4
 - 0.0017x

3
 + 0.0451x

2
 - 0.4174x + 2.3035 0.982 

4.4 
1 -0.2657x + 71.528 0.997 

2 -0.3738x + 80.681 0.995 

4.5 3 -3E-10x
6
 + 9E-08x

5
 - 1E-05x

4
 + 0.0008x

3
 - 0.0308x

2
 + 0.598x + 21.378 0.989 

4.6 
3 1.2061ln(x) - 3.0767 0.933 

4 0.0279x - 0.2827 0.979 

4.8 

1 2E-09x
6
 - 5E-07x

5
 + 6E-05x

4
 - 0.0034x

3
 + 0.1031x

2
 - 1.4779x + 10.827 0.997 

2 7E-10x
6
 - 2E-07x

5
 + 3E-05x

4
 - 0.0016x

3
 + 0.0495x

2
 - 0.7396x + 10.84 0.998 

3 2E-09x
6
 - 6E-07x

5
 + 8E-05x

4
 - 0.0045x

3
 + 0.1376x

2
 - 1.9671x + 10.819 0.997 

4 8.1014e
0.0226x

 0.956 

5 9.3727e
0.018x

 0.987 

6 7.584e
0.0246x

 0.922 

4.9 

4 0.54ln(x) + 67.789 0.987 

5 1.7896ln(x) + 31.542 0.957 

6 0.4728ln(x) + 90.579 0.965 

4.10 

1 2E-11x
6
 - 6E-09x

5
 + 8E-07x

4
 - 5E-05x

3
 + 0.0014x

2
 - 0.0198x + 0.0997 0.997 

2 9E-12x
6
 - 3E-09x

5
 + 4E-07x

4
 - 2E-05x

3
 + 0.0007x

2
 - 0.0097x + 0.1199 0.998 

3 0.069e
0.025x

 0.914 

4 0.0941e
0.0211x

 0.969 

6 0.061x + 41.579 0.942 

4.11 5 4E-09x
6
 - 1E-06x

5
 + 0.0001x

4
 - 0.0061x

3
 + 0.1705x

2
 - 2.2349x + 11.521 0.998 

4.12 

1 5E-09x
6
 - 1E-06x

5
 + 0.0002x

4
 - 0.0102x

3
 + 0.3111x

2
 - 4.8549x + 65.207 0.999 

2 -7E-08x
5
 + 2E-05x

4
 - 0.0018x

3
 + 0.0822x

2
 - 1.6373x + 14.071 0.992 

3 6E-09x
6
 - 2E-06x

5
 + 0.0003x

4
 - 0.0162x

3
 + 0.5102x

2
 - 7.6494x + 65.066 0.997 

4 -7E-08x
5
 + 2E-05x

4
 - 0.0018x

3
 + 0.0821x

2
 - 1.6325x + 14.076 0.993 

5 5E-10x
6
 - 1E-07x

5
 + 2E-05x

4
 - 0.0011x

3
 + 0.0324x

2
 - 0.4645x + 4.5934 0.997 

6 7E-10x
6
 - 2E-07x

5
 + 2E-05x

4
 - 0.0014x

3
 + 0.0411x

2
 - 0.5277x + 4.7883 0.989 

4.13 

1 4.7494e
0.0234x

 0.945 

2 0.9771e
0.0251x

 0.912 

3 5.9736e
0.0162x

 0.972 

4  1.0203e
0.0238x

 0.936 

5 0.049x + 4.7512 0.985 

4.14 

1 -0.0796x + 14.392 0.950 

2 -2.001ln(x) + 16.517 0.962 

3 38.731e
0.0067x

 0.948 

4  5.1031ln(x) + 62.971 0.939 

 

5 2E-07x
5
 - 4E-05x

4
 + 0.003x

3
 - 0.1078x

2
 + 1.9165x + 50.513 0.996 

6 4.9647ln(x) + 63.087 0.928 

7  -1.475ln(x) + 54.602 0.913 

8 -4.139ln(x) + 57.709 0.795 

4.15 

1 7E-09x
6
 - 2E-06x

5
 + 0.0003x

4
 - 0.0148x

3
 + 0.448x

2
 - 6.4027x + 40.397 0.997 

2 2E-09x
6
 - 7E-07x

5
 + 8E-05x

4
 - 0.0049x

3
 + 0.1487x

2
 - 2.1261x + 11.217 0.997 

3 2E-08x
6
 - 5E-06x

5
 + 0.0006x

4
 - 0.0374x

3
 + 1.1354x

2
 - 16.226x + 81.742 0.997 

4 2E-08x
6
 - 6E-06x

5
 + 0.0008x

4
 - 0.0462x

3
 + 1.4013x

2
 - 20.025x + 100.88 0.997 

5 0.8635ln(x) + 77.879 0.721 

6 0.0106x + 95.472 0.977 

4.16 

3 2.93e
0.0236x

 0.942 

4  0.7768e
0.0249x

 0.917 

5 5.6557e
0.025x

 0.914 

6 7.0462e
0.0247x

 0.919 

4.17 
1 1E-09x

6
 - 4E-07x

5
 + 5E-05x

4
 - 0.0032x

3
 + 0.0963x

2
 - 1.3779x + 9.1681 0.997 

2 2E-09x
6
 - 7E-07x

5
 + 8E-05x

4
 - 0.0049x

3
 + 0.1489x

2
 - 2.1271x + 10.716 0.997 
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1 2 3 4 

4.17 

3 6.7156e
0.0233x

 0.947 

4 7.4469e
0.0249x

 0.916 

5 0.1618ln(x) + 75.482 0.937 

4.19 

1 1E-09x
6
 - 4E-07x

5
 + 5E-05x

4
 - 0.0028x

3
 + 0.0851x

2
 - 1.2213x + 15.182 0.997 

2 2E-09x
6
 - 6E-07x

5
 + 8E-05x

4
 - 0.0046x

3
 + 0.1385x

2
 - 1.9787x + 9.9685 0.997 

3 2E-09x
6
 - 6E-07x

5
 + 7E-05x

4
 - 0.0042x

3
 + 0.1288x

2
 - 1.8835x + 15.171 0.997 

4 13.164e
0.0179x

 0.987 

5 7.0184e
0.0245x

 0.924 

6 12.348e
0.0199x

 0.975 

4.20 
4 1.4718ln(x) + 37.295 0.952 

6 0.1174x + 63.462 0.964 

4.21 

1 5E-10x
6
 - 2E-07x

5
 + 2E-05x

4
 - 0.0011x

3
 + 0.0346x

2
 - 0.4995x + 12.5 0.999 

2 8.5986e
0.0251x

 0.912 

3 5E-10x
6
 - 1E-07x

5
 + 2E-05x

4
 - 0.0011x

3
 + 0.0326x

2
 - 0.4654x + 4.5935 0.997 

4 0.0505x + 4.6978 0.991 

4.22 
1 2E-09x

6
 - 6E-07x

5
 + 8E-05x

4
 - 0.0046x

3
 + 0.1405x

2
 - 2.0084x + 10.118 0.997 

2 7.0824e
0.0247x

 0.921 

4.23 

2 3.0606e
0.024x

 0.929 

3 3.2647e
0.0251x

 0.912 

5 2E-08x
5
 - 3E-06x

4
 + 0.0001x

3
 - 0.0024x

2
 + 0.0265x + 1.1125 0.999 

6 -5E-09x
6
 + 1E-06x

5
 - 0.0001x

4
 + 0.0047x

3
 - 0.0877x

2
 + 0.5915x + 1.0157 0.976 

4.24 
1 2E-09x

6
 - 6E-07x

5
 + 7E-05x

4
 - 0.0037x

3
 + 0.1057x

2
 - 1.6477x + 28.008 0.996 

2 3E-07x
4
 - 1E-04x

3
 + 0.0099x

2
 - 0.4169x + 19.187 0.993 

4.25 

2 7E-05x
3
 - 0.0049x

2
 + 0.1209x + 2.1531 0.947 

3  1.9066e
0.0252x

 0.914 

4 2E-10x
6
 - 6E-08x

5
 + 7E-06x

4
 - 0.0003x

3
 + 0.0073x

2
 - 0.0581x + 6.1258 0.972 

4.26 1 -3E-08x
5
 + 8E-06x

4
 - 0.0007x

3
 + 0.0318x

2
 - 0.6888x + 18.687 0.969 

4.27 

3  0.3509e
0.0533x

 0.969 

4 21.476e
0.0063x

 0.915 

5 0.1463e
0.023x

 0.906 

7 1E-09x
5
 - 4E-07x

4
 + 6E-05x

3
 - 0.003x

2
 + 0.0653x + 9.2005 0.956 

8 -0.0162x + 8.93 0.888 

4.28 
1 -5E-09x

5
 + 1E-06x

4
 - 0.0001x

3
 + 0.0041x

2
 - 0.0793x + 9.404 0.979 

2 -8E-05x
3
 + 0.0068x

2
 - 0.195x + 8.15 1.000 

4.29 

2  -0.0004x
3
 + 0.0314x

2
 - 0.6777x + 9.806 1.000 

3 -2E-06x
3
 + 0.0001x

2
 - 0.0035x + 0.0688 1.000 

4 3E-06x
4
 - 0.0002x

3
 + 0.0039x

2
 - 0.0262x + 8.88 1.000 

4.30 1 -0.0003x
3
 + 0.0306x

2
 - 0.884x + 16.32 1.000 

4.31 

3 0.0001x
3
 - 0.0164x

2
 + 0.5943x - 4.209 1.000 

4 -3E-07x
4
 + 4E-05x

3
 - 0.0017x

2
 + 0.028x + 0.0351 1.000 

5 2E-06x
4
 - 0.0002x

3
 + 0.0111x

2
 - 0.24x + 4.156 1.000 

6 0.1548e
0.0271x

 0.975 

4.32 
1 -4E-06x

4
 + 0.0001x

3
 + 0.013x

2
 - 0.5957x + 18.87 1.000 

2 -1E-05x
4
 + 0.0016x

3
 - 0.0607x

2
 + 0.7353x + 11.57 1.000 

4.33 

3  0.0969e
0.0404x

 0.914 

4 2E-09x
6
 - 5E-07x

5
 + 5E-05x

4
 - 0.0024x

3
 + 0.0607x

2
 - 0.7158x + 3.1901 1.000 

5 0.1036e
0.0206x

 0.956 

6  0.0969e
0.0206x

 0.956 

7 2E-10x
6
 - 4E-08x

5
 + 4E-06x

4
 - 0.0002x

3
 + 0.0045x

2
 - 0.0552x + 6.0594 0.998 

8 9E-12x
6
 + 2E-10x

5
 - 3E-07x

4
 + 3E-05x

3
 - 0.0009x

2
 + 0.0082x + 6.0806 0.986 

4.34 
1 3E-06x

3
 - 0.002x

2
 + 0.0925x + 11.55 0.905 

2 2E-07x
5
 - 4E-05x

4
 + 0.0026x

3
 - 0.0772x

2
 + 0.8457x + 11.25 0.956 
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1 2 3 4 

4.35 

1 -5E-10x
6
 + 2E-07x

5
 - 2E-05x

4
 + 0.0014x

3
 - 0.0447x

2
 + 0.6899x + 0.0215 0.997 

2 -4E-10x
6
 + 1E-07x

5
 - 2E-05x

4
 + 0.001x

3
 - 0.0322x

2
 + 0.5552x + 0.0136 0.999 

3 -1E-08x
5
 - 3E-06x

4
 + 0.0009x

3
 - 0.0716x

2
 + 1.9842x + 0.2675 0.979 

4 -2E-09x
6
 + 4E-07x

5
 - 4E-05x

4
 + 0.0021x

3
 - 0.0763x

2
 + 1.6907x + 0.1925 0.971 

5 2E-10x
6
 - 6E-08x

5
 + 8E-06x

4
 - 0.0005x

3
 + 0.0159x

2
 - 0.2421x + 6.8425 0.993 

6 2E-10x
6
 - 6E-08x

5
 + 8E-06x

4
 - 0.0005x

3
 + 0.0159x

2
 - 0.2421x + 6.8425 0.993 

4.36 

1 1.1188e
0.0235x

 0.913 

2 1.1071e
0.0231x

 0.906 

3  1.2042e
0.0231x

 0.908 

4 1.2042e
0.0231x

 0.908 

5 8E-08x
5
 - 2E-05x

4
 + 0.0016x

3
 - 0.061x

2
 + 1.1107x - 1.4027 0.999 

6 1E-07x
5
 - 2E-05x

4
 + 0.0021x

3
 - 0.0803x

2
 + 1.3831x - 2.3073 0.999 

7 -8E-09x
6
 + 3E-06x

5
 - 0.0003x

4
 + 0.0189x

3
 - 0.5633x

2
 + 7.8673x - 33.213 0.992 

8 1E-07x
5
 - 3E-05x

4
 + 0.0023x

3
 - 0.0887x

2
 + 1.5297x - 2.5833 0.999 

4.37 

1 6E-07x
4
 - 0.0001x

3
 + 0.0095x

2
 - 0.2692x + 14.092 0.994 

2 3E-10x
6
 - 8E-08x

5
 + 9E-06x

4
 - 0.0004x

3
 + 0.0067x

2
 - 0.0476x + 11.554 0.988 

3 -0.1948x + 80.158 0.976 

4 7E-10x
6
 - 2E-07x

5
 + 2E-05x

4
 - 0.0011x

3
 + 0.0346x

2
 - 0.8738x + 86.933 0.999 

4.38 

1 -2E-10x
6
 + 7E-08x

5
 - 1E-05x

4
 + 0.0006x

3
 - 0.0173x

2
 + 0.184x - 0.0239 0.995 

2 4E-11x
6
 - 1E-08x

5
 + 1E-06x

4
 - 3E-05x

3
 - 0.0008x

2
 + 0.057x - 0.006 0.992 

3 -3E-10x
6
 + 1E-07x

5
 - 2E-05x

4
 + 0.0014x

3
 - 0.0575x

2
 + 1.1466x + 0.0811 0.985 

4 -4E-09x
6
 + 1E-06x

5
 - 0.0001x

4
 + 0.0074x

3
 - 0.195x

2
 + 2.6035x + 0.0479 0.998 

5 4E-10x
6
 - 1E-07x

5
 + 2E-05x

4
 - 0.001x

3
 + 0.0293x

2
 - 0.3858x + 7.496 0.958 

6 2E-10x
6
 - 6E-08x

5
 + 7E-06x

4
 - 0.0004x

3
 + 0.0145x

2
 - 0.2223x + 6.4117 0.993 

4.39 

1 4E-10x
6
 - 2E-07x

5
 + 2E-05x

4
 - 0.0014x

3
 + 0.0548x

2
 - 1.124x + 21.305 0.995 

2 -0.0449x + 12.181 0.906 

3 5E-09x
6
 - 2E-06x

5
 + 0.0002x

4
 - 0.0158x

3
 + 0.4962x

2
 - 7.0239x + 130.18 0.998 

4 8E-10x
6
 - 3E-07x

5
 + 4E-05x

4
 - 0.0032x

3
 + 0.1232x

2
 - 2.3409x + 109.61 0.999 

4.40 

1 -3E-11x
6
 + 2E-08x

5
 - 2E-06x

4
 + 0.0001x

3
 - 0.0031x

2
 + 0.0432x + 1.2013 0.999 

2 1E-06x
4
 - 0.0002x

3
 + 0.0137x

2
 - 0.2988x + 3.3617 0.995 

3 7E-07x
4
 - 0.0001x

3
 + 0.0072x

2
 - 0.1529x + 2.0983 0.997 

4 4E-10x
6
 - 1E-07x

5
 + 1E-05x

4
 - 0.0007x

3
 + 0.0205x

2
 - 0.2588x + 2.2597 0.999 

5 5E-08x
5
 - 1E-05x

4
 + 0.0009x

3
 - 0.0365x

2
 + 0.7009x + 0.38 0.999 

6 5E-06x
4
 - 0.0008x

3
 + 0.0502x

2
 - 1.0905x + 12.258 0.995 

7 -6E-09x
6
 + 2E-06x

5
 - 0.0002x

4
 + 0.013x

3
 - 0.3811x

2
 + 5.2404x - 20.905 0.996 

8  3.0099e
0.023x

 0.906 

4.41 

1 0.0432x + 0.1214 0.981 

2 -2E-10x
6
 + 7E-08x

5
 - 9E-06x

4
 + 0.0005x

3
 - 0.0141x

2
 + 0.1858x - 0.0048 0.992 

3 -3E-09x
6
 + 9E-07x

5
 - 1E-04x

4
 + 0.0052x

3
 - 0.1391x

2
 + 1.9421x + 0.0111 0.997 

4 -2E-09x
6
 + 4E-07x

5
 - 5E-05x

4
 + 0.0033x

3
 - 0.1139x

2
 + 2.0452x + 0.2137 0.988 

5 2E-10x
6
 - 6E-08x

5
 + 9E-06x

4
 - 0.0006x

3
 + 0.0207x

2
 - 0.317x + 7.416 0.998 

6 3E-10x
6
 - 9E-08x

5
 + 1E-05x

4
 - 0.0007x

3
 + 0.0237x

2
 - 0.3378x + 7.3263 0.985 

4.42 

1 -0.0435x + 12.953 0.981 

2 4E-06x
3
 - 0.0005x

2
 - 0.0444x + 13.043 0.985 

3 -2E-09x
5
 + 2E-06x

4
 - 0.0002x

3
 + 0.0107x

2
 - 0.3375x + 96.793 0.996 

4 -4E-10x
4
 - 5E-06x

3
 - 0.0003x

2
 - 0.0311x + 95.084 0.975 

4.43 

1 9E-10x
6
 - 3E-07x

5
 + 3E-05x

4
 - 0.0016x

3
 + 0.0469x

2
 - 0.6097x + 4.5663 0.999 

2 7E-10x
6
 - 2E-07x

5
 + 2E-05x

4
 - 0.0013x

3
 + 0.0356x

2
 - 0.4547x + 3.7877 0.999 

3 8E-10x
6
 - 2E-07x

5
 + 3E-05x

4
 - 0.0015x

3
 + 0.0422x

2
 - 0.5404x + 4.2247 0.999 

4 7E-10x
6
 - 2E-07x

5
 + 2E-05x

4
 - 0.0012x

3
 + 0.0344x

2
 - 0.4363x + 3.71 0.999 

5 2E-09x
6
 - 7E-07x

5
 + 8E-05x

4
 - 0.0045x

3
 + 0.1285x

2
 - 1.6438x + 12.525 0.999 

6 2E-09x
6
 - 6E-07x

5
 + 7E-05x

4
 - 0.0039x

3
 + 0.1094x

2
 - 1.3957x + 11.776 0.999 
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4.43 
7 8E-08x

5
 - 2E-05x

4
 + 0.0014x

3
 - 0.0502x

2
 + 0.8846x - 0.058 0.999 

8 2E-09x
6
 - 6E-07x

5
 + 7E-05x

4
 - 0.0037x

3
 + 0.1027x

2
 - 1.304x + 11.116 0.999 
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