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Можливостi зворотного осмосу низького тиску

в очищеннi природних вод вiд мiнерального азоту

Дослiджено процес очищення природних вод вiд сполук неорганiчного азоту зворотним

осмосом низького тиску. Показано, що використання зворотноосмотичних мембран

низького тиску ESPA-1 дозволяє ефективно очищати воду, призначену для питних цi-

лей, вiд нiтратiв та iонiв амонiю до регламентованих норм, у той час як очищення вiд

нiтритiв не дає задовiльних результатiв, проте останнi легко переводяться перокси-

дом водню в нiтрати, очищення вiд яких не становить труднощiв.

Основними джерелами потрапляння мiнерального азоту (тобто суми амонiйного, нiтритно-
го та нiтратного) у воднi об’єкти є: поверхневий стiк iз сiльськогосподарських угiдь i скиднi
води iз зрошувальних ланiв, де застосовують азотнi добрива, господарсько-побутовi стiчнi
води та стiчнi води харчової, коксо-, лiсо- й нафтохiмiчної промисловостi; джерелом iонiв
амонiю також є тваринницькi ферми. Нiтрити є промiжним ступенем у ланцюгу бактерi-
альних процесiв окиснення амонiю до нiтратiв i, навпаки, вiдновлення нiтратiв до азоту
й амiаку; iони амонiю можуть утворюватися в результатi вiдновлення нiтратiв i нiтритiв
гумусовими речовинами та залiзом (II). Усi форми азоту, включаючи i газоподiбну, здатнi
до взаємних перетворень [1].

Неорганiчнi сполуки азоту виявляють значний токсичний вплив на органiзм людини:
знижують здатнiсть гемоглобiну поглинати кисень, ушкоджують мембрани еритроцитiв,
спричиняють мультiiнфарктну деменцiю, розсiяний склероз та рiзного роду раковi захворю-
вання [2, 3]. Щодо вимог глобальної системи монiторингу стану навколишнього середовища
сполуки неорганiчного азоту входять до програми обов’язкових спостережень за складом
питної води й є важливими показниками ступеня забрудненостi та трофiчного статусу при-
родних об’єктiв [1].

Пiдземнi водоноснi горизонти бiльшою мiрою пiдданi забрудненню азотовмiсними неор-
ганiчними сполуками [1], при цьому до бiльшої частини населення постачається вода з арте-
зiанських свердловин i колодязiв, що суперечить вимогам Всесвiтньої органiзацiї здоров’я
(ВОЗ).
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Рис. 1. Залежнiсть коефiцiєнта затримання (кривi 1–3 ) iонiв NO−

3 (1, 1
′), NO−

2 (2, 2
′) й NH+

4 (3, 3
′) мем-

браною та її питомої продуктивностi (кривi 1
′–3 ′) вiд робочого тиску. Вихiдний вмiст iонiв NO−

3 й NH+

4

100 мг/дм3, iонiв NO−

2 50 мг/дм3

На сьогоднi нагальними залишаються проблеми отримання води питної якостi та необ-
хiднiсть бiльш широкого застосування мембранних технологiй у розв’язаннi задач питного
водопостачання. Великий прогрес в областi розробки нових зворотноосмотичних мембран
був досягнутий завдяки жорсткiшим вимогам до складу питної води. В багатьох випадках
мембрани є єдиною доступною технологiєю, що дає змогу знизити кольоровiсть, вилучи-
ти хлороорганiчнi речовини та багато iнших сполук, до яких можна вiднести й неорганiчнi
азотовмiснi [4]. Отже, для залучення мембранних технологiй з використанням мембран з ме-
тою отримання необхiдної якостi питної води необхiдно вибирати тип мембран i доцiльний
режим їх експлуатацiї.

Авторами даного повiдомлення було вивчено процес очищення природних вод вiд нiтра-
тiв, нiтритiв i амонiйних сполук зворотним осмосом низького тиску на мембранах ESPA-1
(виробництво компанiї HYDRANAUTICS, США).

Процес вилучення мембранами азотовмiсних неорганiчних сполук дослiджували в зво-
ротноосмотичнiй комiрцi непротокового типу з мiшалкою, що обертається (число Рейнолдса
(Re) дорiвнює 7100) при 25 ◦С; перед проведенням вимiрювань мембрани опресовували пiд
тиском до постiйних значень продуктивностi за дистильованою водою. Вмiст у вихiдних
i очищених розчинах iонiв нiтрату визначали фотометруванням iз салiцилатом натрiю, iо-
нiв нiтриту — з реактивом Грiса [5], iонiв амонiю — з реактивом Неслера [6].

Ступiнь затримання речовини визначається рядом факторiв, якi залежать вiд ряду чин-
никiв, у тому числi i вiд параметрiв їх роботи: величини робочого тиску та виходу очищеної
води (пермеату) — вiдношення величин потоку пермеату Qп до загального потоку вихiдної
води Qзаг.

Iз залежностi експлуатацiйних характеристик мембрани ESPA-1 — затримувальної здат-
ностi (R) та питомої продуктивностi (Iv) вiд тиску (P ) в iнтервалi значень 0,5–2,5 МПа
(кривi 1

′–3 ′ на рис. 1) випливає, що Iv зростає зi збiльшенням тиску лiнiйно.
Затримувальна здатнiсть мембрани вiдносно анiонiв NO−

3 з пiдвищенням тиску збiльшу-
ється вiд 93,5% при 0,5 МПа до 98,8% при 1,5 МПа; подальше пiдвищення тиску практично
не змiнює R

NO
−

3

(див. криву 1 на рис. 1). Затримання анiонiв NO−

2 у тих самих межах
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Рис. 2. Залежнiсть коефiцiєнта затримання (кривi 1–3 ) iонiв NO−

3 (1, 1
′), NO−

2 (2, 2
′) й NH+

4 (3, 3
′)

мембраною та її питомої продуктивностi (1 ′–3 ′) вiд вмiсту полютантiв у вихiдних розчинах. P = 1,5 МПа

пiдвищення тиску змiнюється вiд 73,3 до 82,3% (див. криву 2 на рис. 1), катiонiв NH+
4 —

вiд 92,3 до 97,7% (див. криву 3 на рис. 1), надалi залишаючись постiйним.
Звертає на себе увагу той факт, що затримувальна здатнiсть мембрани вiдносно нiт-

рат- i нiтрит-iонiв при загальному катiонi (Na+) значно вiдрiзняється — R
NO

−

3

переви-

щує R
NO

−

2

на 15,8 — 21,4% (див. кривi 1, 2 на рис. 1). Це вiдповiдає капiлярно-фiльтрацiй-

нiй моделi мембранної проникностi, згiдно з якою мембрана краще затримує iони з бiльшою
здатнiстю до гiдрацiї, яку можна оцiнити за теплотою гiдратацiї (∆H) [7]. Для анiонiв NO−

3

зазначена величина дорiвнює 206,572, для анiонiв NO−

2 — 106,3 Дж/г-iон [8].
Iнтервали концентрацiй при дослiдженнi їх впливу на робочi характеристики мембрани

були обранi стосовно можливого складу полютантiв, що розглядаються, в природних водах
(рис. 2).

При пiдвищеннi вмiсту iонiв NO−

3 вiд 50 до 200 мг/дм3 R
NO

−

3

залишається практично

постiйним i коливається в межах 98,8–99,2%; падiння питомої продуктивностi дуже незнач-
не i становить всього 6,9% вiд вихiдного значення (див кривi 1, 1

′ на рис. 2). Збiльшення
концентрацiї в розчинах нiтрит-iонiв вiд 5 до 50 мг/дм3 призводить до невеликого знижен-
ня коефiцiєнта затримання iонiв NO−

2 мембраною (вiд 86,3 до 83,3%) i Iv (вiд 0,0537 до
0,0500 м3/(м2 · год)) (див. кривi 2, 2

′ на рис. 2). Зростання вмiсту iонiв амонiю в розчинах
вiд 5 до 100 мг/дм3 при невисоких концентрацiях (до 20 мг/дм3) спричинює зростання R

NH
+

4

вiд 95,2 до 97,4%, потiм цей показник залишається постiйним (див. криву 3 на рис. 2).
Значення Iv мембрани поступово знижується вiд 0,0605 до 0,0577 м3/(м2 · год) (крива 3

′).
СанПiН України затвердив гiгiєнiчну норму за нiтратами — 45 мг/дм3, тодi як кiлькiсть

нiтритiв i амонiйних сполук не регламентована [9]. Директива Ради ЄС передбачає вмiст
нiтратiв у питнiй водi в кiлькостi 50, нiтритiв — 0,5, амонiйного азоту — 0,5 мг/дм3 [10],
нормативи ВОЗ рекомендують вiдповiдно 50,0, 3,0, 1,5 мг/дм3 [11].

Залишкову кiлькiсть дослiджуваних полютантiв в очищених розчинах (у пермеатi) на-
ведено у табл. 1, що дозволяє визначити порiг ефективностi мембрани при очищеннi вод
з природних джерел вiд неорганiчних азотовмiсних сполук. З даних таблицi видно таке: до
необхiдних гiгiєнiчних норм вiд нiтратiв вода може бути очищена в усьому розглянутому
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дiапазонi їх вихiдних концентрацiй, вiд амонiйних сполук — до 20 мг/дм3 за нормативами
Ради ЄС i до 75 мг/дм3, згiдно з вимогами ВОЗ, тодi як нормативи ЄС недосяжнi нi при
жоднiй з розглянутих концентрацiй вихiдних розчинiв, якi мiстять iони NO−

2 . Проте вiдо-
мо, що iони NO−

2 легко окиснюються до iонiв NO−

3 [12], нашi дослiдження також показали,
що достатньо невеликої кiлькостi пероксиду водню для повного переведення нiтрит-iонiв
у нiтрат-iони, якi затримуються значно краще.

Залежнiсть затримувальної здатностi мембрани вiдносно зазначених полютантiв та її
питома продуктивнiсть у процесi їх вилучення вiд виходу пермеату наведено в табл. 2.
Як видно з отриманих даних, затримання iонiв NO−

3 до 90% виходу пермеату залишається
незмiнним, тодi як падiння питомої продуктивностi мембрани при цьому досягає значень,
коли промивка мембрани (прийнято вважати, що мембрана потребує очищення тодi, коли Iv
ї ї знижується на 10–15% [12]) необхiдна при Qп/Qзаг = 80%.

При затриманнi iонiв NO−

2 R мембрани вiдносно них зменшується лише трохи — це
зменшення становить всього 1,1% при 90%-му виходi пермеату, продуктивнiсть при цьому
не досягає значень, коли необхiдна регенерацiя мембрани (див. табл. 2). Проте в очищенiй
водi присутня кiлькiсть iонiв NO−

2 , яка значно перевищує допустиму кiлькiсть, тому нiтрити
слiд переводити окисненням до нiтратiв, а потiм звiльнюватися вiд останнiх.

Таблиця 1. Вмiст iонiв NO−

3 , NO−

2 i NH+

4 в очищенiй водi при P = 1,5 МПа

Полютант
Вмiст полютантiв у вихiдних розчинах, мг/дм3

5,0 7,5 10,0 12,5 15,0 17,0 20,0 30,0 40,0 50,0 75,0 100,0 150,0 200,0

NO−

3 — — — — — — — — — 0,40 0,83 1,10 1,80 2,40

NO−

2 0,69 1,07 1,44 1,85 2,28 2,75 3,18 4,92 6,64 8,40 — — — —

NH+

4 0,24 0,32 0,37 0,44 0,48 0,51 0,52 0,75 1,04 1,30 1,95 2,60 — —

NH+

4 (N) 0,18 0,24 0,29 0,34 0,37 0,39 0,40 0,58 0,80 1,00 1,50 2,00 — —

Пр и м i т ка . Cперм, мг/дм3.

Таблиця 2. Залежнiсть коефiцiєнта затримання iонiв NO−

3 , NO−

2 i NH+

4 мембраною та її питомої продуктив-
ностi вiд кiлькостi пермеату при P = 1,5 МПа i вмiстi iонiв NO−

3 200 мг/дм3, NO−

2 50 мг/дм3, NН+

4 20 i
75 мг/дм3

Полютант Показник Cвих, мг/дм3 Qп/Qзаг, %

10 25 50 60 80 90

NO−

3 R, % 98,8 98,8 98,8 98,8 98,7 98,6

Iv, м3/(м2
· год) 0,0403 0,0397 0,0378 0,0370 0,0345 0,0331

∆Iv, % — 1,5 6,3 8,2 14,8 17,9

Cперм, мг/дм3 2,4 2,4 2,4 2,4 2,6 2,8

NO−

2 R, % 83,2 83,0 82,8 82,6 82,5 82,3

Iv, м3/(м2
· год) 0,0500 0,0494 0,0482 0,0472 0,0449 0,0431

∆Iv, % — 1,2 3,6 5,6 10,2 13,8

Cперм, мг/дм3 8,4 8,5 8,6 8,7 8,8 8,9

NH+

4 R, % 97,4 97,5 97,4 97,1 96,5 93,0

Iv, м3/(м2
· год) 0,0577 0,0578 0,0582 0,0574 0,0570 0,0533

∆Iv, % — — — 0,5 1,2 7,8

Cперм, мг/дм3 (N) 20 0,4 0,4 0,4 0,4 0,5 1,1

75 1,5 1,4 1,5 1,7 2,0 4,0

60 1,2 1,2 1,2 1,3 1,6 3,2

50 1,0 1,0 1,0 1,1 1,3 2,7
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Рис. 3. Залежнiсть затримання iонiв NH+

4 (крива 1 ) мембраною, її питомої продуктивностi (крива 2 ),
вмiсту вiльного амiаку (крива 3 ), iонiв NH+

4 (крива 4 ) i pH пермеату (крива 5 ) вiд pH вихiдного розчину.
P = 1,5 МПа

При самiй високiй з дослiджених концентрацiй при очищеннi амонiєвмiсних вод пи-
тома продуктивнiсть до 50%-го виходу пермеату не змiнюється взагалi, при 60%-му зни-
жується всього на 0,5%, не досягаючи значень, коли промивка мембрани необхiдна, на-
вiть при 90%-му виходi пермеату. R

NH
+

4

практично постiйний до виходу пермеату, що до-

рiвнює 80%, де його зменшення становить всього 0,9%, з чим можна не рахуватися; при
Qп/Qзаг = 90% вiн знижується всього на 4,5% (див. табл. 2).

Вивчення залежностi робочих характеристик мембрани вiд pH вихiдних розчинiв не по-
казало помiтного впливу на них цього показника для нiтратних i нiтритних вод, проте для
амонiєвмiсних вод вiн виявся доволi iстотним. Так, до значення pH 6 7 вихiдного розчину
з вмiстом 100 мг/дм3 iонiв NH+

4 затримувальна здатнiсть i питома продуктивнiсть мембра-
ни залишаються постiйними, однак з пiдвищенням pH до 8 значення R

NH
+

4

зменшуються

вiд 97,4 до 96,9% i надалi до 83,0 i 34,9 % при pH 9 i 10 вiдповiдно, тодi як Iv мембрани при
pH 8 зростає вiд 0,0577 до 0,0591 i при pH 9 i 10 — до 0,0621 i 0,0634 м3/(м2 · год) вiдповiдно
(рис. 3). Така залежнiсть пов’язана з тим, що при значеннях pH > 7 рiвновага реакцiї

NH
+
4 +OH

−
⇄ NH4OH ⇄ NH3↑ +H2O (1)

змiщається праворуч, при цьому утворюється гiдроксид амонiю, який розкладається на
амiак i воду, i чим вище значення pH, тим цей процес виявлений рiзкiше [6]. Вказану залеж-
нiсть iлюструє рис. 3, на якому показана розрахована, згiдно з даними роботи [6], кiлькiсть
iонiв амонiю i вiльного амiаку в вихiдних розчинах, при цьому спостерiгається повна коре-
ляцiя змiн затримання iонiв NH+

4 з пiдвищенням pH i кiлькiстю вiльного амiаку. Як можна
бачити, при pH 6 i 7 ця кiлькiсть дуже мала i становить 0,005 i 0,053 мг/дм3 вiдповiдно, що
практично не помiтно на фонi кiлькостi iонiв амонiю. При pH 8 вихiдний розчин мiстить
вже 0,57 мг/дм3 вiльного амiаку, що набагато краще проходить крiзь зворотноосмотичну
мембрану та розчиняється в пермеатi вiдповiдно до реакцiї (1). Надалi цей процес здiйс-
нюється iнтенсивнiше, що пiдтверджує зростання pH пермеату. Отже, зворотноосмотичне
вилучення iонiв NH+

4 при pH вихiдної води > 8 стає неефективним.
Для вивчення ефективностi вилучення нитрат-iонiв з природних вод зворотноосмотич-

ної обробки на мембранi ESPA-1 були пiдданi проби з двох джерел на територiї м. Бiла
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Церква Київської областi: проба № 1 була вiдiбрана в парку “Олександрiя”, проба № 2 —
у колодязi по вул. Коцюбинського, 85. В обох випадках затримувальна здатнiсть мембрани
до 90%-го виходу пермеату хоча i знижувалась, однак у випадку проби № 1 це зниження
становило всього 0,5, у випадку проби № 2 — 1,0% вiд вихiдної, при цьому вмiст iонiв NO−

3 у
пермеатi був набагато нижчий за допустимий.

Таким чином, проведеними дослiдженнями доведено, що зворотноосмотичнi мембрани
низького тиску ESPA-1 дають змогу ефективно очищати воду, призначену для питних цiлей,
вiд нiтратiв i амонiйного азоту до регламентованих норм, у той час як очищення вiд нiтритiв
не дає задовiльних результатiв, проте останнi легко переводяться додаванням пероксиду
водню в нiтрати, очищення вiд яких не викликає труднощiв.
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The possibilities of low-pressure reverse osmosis in the cleaning of

natural water from mineral nitrogen

The purification of natural waters from inorganic nitrogen compounds by low-pressure reverse

osmosis is investigated. The use of low-pressure reverse osmosis membrane ESPA-1 effectively puri-

fies water intended for drinking purposes from nitrate and ammonium ions to the regulated norms.

The purification from nitrites does not give satisfactory results, but they are easily converted by

hydrogen peroxide to nitrates, whose purification is easy.
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