
3

УДК  543.38:504.4.054

С.В. РЯБОВ, канд. хім. наук, ІХВС НАН України, м. Київ
Л.В. КОБРІНА, канд. хім. наук, ІХВС НАН України, м. Київ
Т.М. ГАПОНЕНКО, МДПУ, м. Мелітополь
В.Л. АВРАМЕНКО, канд. хім. наук, проф., НТУ “ ХПІ “
Т.І. ХОРОШИЛОВА, канд. техн. наук, проф., МДПУ, м. Мелітополь

НОВІ ПОЛІМЕРНІ АДСОРБЕНТИ ДЛЯ ОЧИЩЕННЯ ВОДИ

Вперше використано полімерні циклодекстриниы на основі гексаметилендиіизоцианатуа та  толу-
илендиіизоцианату для тонкого очищення  питной води від фенолу. Отримано ступінь очищення
води від фенолу до ріня ГДК (0,001 мг/л) при РН=6 .

First were used polymeric cyclodextrins on basis of geksometilendiizocianata and tolyilendiizocianata for
the delicate purification of drinking wate from phenol. The purification rate was reached below MPC
(maximum permissible concentration) for phenol by  pH=6 (less than 0,001 mg/l).

Відомо, що традиційні процеси очищення води засновані, головним чи-
ном, на фільтрації забрудненої води через активоване вугілля або ж на оборо-
тному осмосі. Активоване  вугілля використовується у багатьох фільтрах  та
очищувальних процесах. Але активоване вугілля у повній мірі не адсорбує
деякі  органічні сполуки з води, а інші сорбенти з високою площею поверхні,
такі як цеоліти, мають високу пористість, але все ж  недостатньо ефективні.

Перспективою розвитку комплексоутворюючих систем для одержання
адсорбентів сьогодні  активно займається Інститут хімії високомолекулярних
сполук Національної академії наук України ( ІХВС НАН України.). В основу
розробок покладені хімічно модифіковані циклодекстрини як комплексо-
утворюючі молекулярних систем з різними йонами металів. Вибір циклодек-
стринів пояснюється не тільки відмінною здатністю до комплексоутворю-
вання, але й відтворюваністю у природі [1 – 3].

Циклодекстрини (ЦД) – це циклічні олігомери, що складаються з α-1,4
зв’язаних залишків D-глюкопіранози .Найбільш розповсюдженими представ-
никами цього класу сполук є циклодекстрини з шістьома (α-ЦД), сьома
(β-ЦД) та восьма (γ – ЦД) фрагментами глюкози.

Метою нашого дослідження є очищення води від фенолу за допомогою
полімерних циклодекстрінів. Справа в тому, що глибоке очищення води від
фенолу досі залишається найбільш трудомістким завданням, тому що жод-
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ним з відомих методів не вдається досягти необхідного ступеню очищення з
задовільними техніко-економічними показниками [4-6].

Об’єктом дослідження служили циклодекстринвмісні полімери, синте-
зовані в ІХВС НАН України за наступними властивостями [7]:

- кількість ланок глюкози – 7;
- молекулярна маса ~ 1135;
- висота торуса, Ǻ – 7,9;
- об’єм внутрішньої порожнини, Ǻ ~ 262;
- діаметр внутрішньої порожнини, Ǻ – 6,0  6,5;
- Розчинність у воді, г/100 мл – 1,85.
В процесі очищення води від фенолу адсорбційні властивості циклодек-

стринвмісних  полімерів порівнювали з активованим  вугіллям.
Для одержання полімерних адсорбентів використовували циклодекстри-

ни з сьома фрагментами глюкози (β-ЦД). ЦД утворюються при дії на крох-
маль ензиму Bacillus macerans амілази та відносяться до природних макроци-
клів. Циклодекстрини біосумісні, біорозкладаємі, виготовляються з  віднов-
люваної в природі сировини й тому знайшли широке застосування в фарма-
цевтичній та харчовій індустрії.

Молекулу циклодекстрину зазвичай зображують у вигляді усіченого ко-
нусу  («тора»), ззовні  якого  розташовані  гідроксильні групи: первинні
(6-ОН) розташовані вздовж більш вузького січення, тоді як вторинні (2,3-ОН)
– вздовж широкої основи цього конуса.

Найбільш характерною особливістю циклодекстринів є наявність внут-
рішньої гідрофобної  порожнини, яка надає їм незвичайні властивості. Внут-
рішня порожнина може утворювати комплексні включення з різними поляр-
ними та аполярними  « гостями», зокрема з йонами металів, утворюючи при
цьому аддукти.

Саме ця комплексоутворювальна властивість циклодекстринів дозволяє
використовувати їх в якості адсорбентів при очищенні  води.

З метою зменшення розчинності циклодекстрину у воді його іммобілізу-
вали на полімерній матриці, а саме: синтезували зшитий полімер на основі
β-циклодекстрину і діізоціанатів (гексаметилендіізоціанату (ГМДІ)) і толуі-
лендіізоціанату (ТДІ).

Синтезовані полімерні циклодекстрини представляють собою порошко-
подібні речовини білого кольору з величиною частинок 20 – 30 мкм. Зразки
полімерних циклодекстринів в кількості 0,01 мг/л додавали в колби
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V = 150 мл з водою, забрудненою фенолом, перемішували магнітною мішал-
кою впродовж 10 – 15  с, потім визначали вміст залишкового фенолу.

Досліджували зразки забрудненої води з вмістом фенолу від 0,3 до
0,005 мг/л. Концентрацію фенолу у воді визначали колориметричним  мето-
дом з п-нітроаніліном за варіантами А і Б. Чутливість визначення фенолу за
варіантом А – 0.03 мг в 1л, чутливість визначення за варіантом Б при викори-
станні  кювети з товщиною шару  5 см – 0,001  мг фенолу в 1 л.

Оптичну густину розчину визначали за допомогою фотоелектричного
колориметра марки КФК-2МП в області: 490 Нм, де знаходиться характерис-
тичне поглинання фенолу. Коли сорбенти у вигляді порошків білого кольору
додавали до розчину фенолу, то сорбенти поступово впродовж декількох
хвилин набували рожевого кольору за рахунок адсорбції фенолу.

Оцінювання методики кількісного хімічного аналізу і розрахунки робо-
чих характеристик градуювальної характеристики виконували згідно ДСТУ
ISO 8466-1-2001. Рівноважну концентрацію фенолу визначали за колібровоч-
ним графіком залежності Д (оптична густина розчинів фенолу строго визна-
ченої концентрації) від С (концентрації фенолу).

Наші дослідження показали (таблиця), що кращим сорбентом при очи-
щенні води від  фенолу являється циклодекстринвмісний полімер, синтезова-
ний шляхом реакції β-циклодекстрину з гексаметилендіізоціана – том у спів-
відношенні 1 : 8 (β-ЦД – ГМДІ (1 : 8)), що, можливо, пояснюється більш роз-
галуженою структурою в порівнянні з β-ЦД – ГМДІ (1 : 6).

Таблиця
Якість очищення питної води від фенолу за допомогою

полімерних циклодекстринів ( рН = 6)

Вид циклодекстрину
Якість очищення води

Оптична густина, нм Залишкова концентрація фенолу, мг/ л
β – ЦД – ГМДІ (1 : 6) 0, 005 менш, 001
β – ЦД – ГМДІ (1 : 8) 0, 005 менш, 001
β – ЦД – ТДІ  (1 : 6) 0,015 0, 0012
Активоване  вугілля 0, 021 0,019

З таблиці також видно, що активоване вугілля в порівнянні з полімерни-
ми циклодекстринами являється менш активним адсорбентом і не очищує
питну воду від фенолу до рівня ГДК (0,001 мг/л).
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β-ЦД – ГМДІ (1 : 8) має перевагу перед β-ЦД – ГМДІ (1 : 6) і β-ЦД – ТДІ
(1 : 6) також в тому, що процес десорбції фенолу з поверхні цього полімерно-
го адсорбенту більш загальмований.

Швидкість десорбції фенолу максимальна для всіх випробуваних дикло-
декстринів в перші 20 хвилин. Після досягнення терміну експозиції 1440 хви-
лин оптична густина водного розчину фенолу практично не змінюється тіль-
ки для β-ЦД – ГМДІ (1 : 8), рівновага процесів адсорбція – десорбція насту-
пає раніше для β-ЦД – ГМДІ (1 : 8).

Таким чином, наші дослідження показали, що полімерні циклодекстри-
ни очищують  питну воду від фенолу, але процеси десорбції, які відбувають-
ся, ускладнюють можливість практичного використання циклодекстринів на
водоочисних спорудах.
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