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Исследовано удаление  нитрат-ионов  из водных растворов на мембране
ОПМН-П в присутствии высокомолекулярных аминов: полигексаметиленгуа-
нидина и этония. Показано, что в интервале рН 4 – 7 при массовом пятикрат-
ном избытке аминов возможно повышение степени задерживания
нитрат-ионов до 0,83 в случае полигексаметиленгуанидина и до 0,76 в случае
этония. Изучено влияние хлоридов на процесс очистки. Обсуждены механиз-
мы взаимодействия в системе мембрана – высокомолекулярный амин – нит-
раты.
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Введение. Поверхностные и подземные водоисточники часто могут
содержать значительные количества нитратов, нитритов и других соеди-
нений азота [1]. Наличие в питьевых водах повышенного содержания  нит-
рат-ионов представляет опасность для здоровья человека, вызывая забо-
левание водно-нитратной метгемоглобинемией. Кроме того, нитраты в
организме могут трансформироваться в канцерогенные соединения [1, 2].

Проблема очистки загрязненных нитратами вод очень актуальна для
Украины, где значительная часть населения употребляет воду с повышен-
ной  концентрацией этих соединений [3]. Содержание нитратов в питье-
вой воде регламентируется требованиями нормативных документов, и для
большинства стран, в том числе и Украины, не должно превышать 50 мг/дм3

[4, 5].
Трудность удаления нитрат-ионов из воды состоит в том, что они

являются стабильными и хорошо растворимыми в воде  с низкой способ-
ностью к осаждению или адсорбции. Для их удаления широко использу-
ются различные методы, в частности ионный обмен, обратный осмос,
электродиализ, биологическая денитрификация. В последние годы для
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очистки вод с концентрацией нитратов 50 – 150 мг/дм3 все шире приме-
няется нанофильтрация [6]. Этот метод эффективен в том случае, когда
нет необходимости в значительном задерживании однозарядных ионов
натрия, калия, хлоридов, однако следует удалить из раствора многоза-
рядные ионы кальция, магния, сульфаты, а также низкомолекулярные
органические соединения [7]. Очистку водных растворов, содержащих
нитраты, а также реальных сточных вод с применением нанофильтраци-
онных мембран изучали в работах [6, 8 – 12], в которых показано влия-
ние различных факторов (катионного состава воды, давления, концент-
рации нитратов и др.).

Для увеличения задерживания именно нитратов в тех ситуациях, когда
минерализация воды удовлетворительна по всем остальным показателям,
целесообразным может быть  использование реагентов, снижающих транс-
мембранный перенос извлекаемых ионов. В предыдущей работе [13] иссле-
довано извлечение нитрат-ионов из водных растворов мембраной ОПМН-П
в присутствии низкомолекулярных аминов: уротропина и гуанидина. Уста-
новлено, что присутствие в растворе гуанидина приводит к снижению сте-
пени задерживания нитратов мембраной в два – три раза по сравнению с
растворами, не содержащими данный амин, а наличие уротропина в нейт-
ральной и кислой областях рН в эквимолярном соотношении к нитрат-ионам
позволяет повысить степень их задерживания на 10 %.

Для снижения трансмембранного переноса нитратов были исполь-
зованы высокомолекулярные органические вещества катионного типа:
полигексаметиленгуанидин (ПГМГ) и этоний (1,2 – [N,N’– бис(диметил) –
N,N’– бис(октилацетат)] этилендиаммоний дихлорид), структуры кото-
рых показаны на рис.1.

                                                а

                      

[ HN C NH (CH
2

)
6

] n

NH . HCl

         

(CH
3

)
2 N+

CH
2

C
O C1 0 H2 1

CH
2

CH
2

C1 0 H 21
O

C

CH
2

+N (CH
3

)
2

. 2Cl-

б

Рис. 1. Структурные схемы ПГМГ (а), этония (б).
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Цель данной работы – исследование влияния указанных веществ на
очистку модельных водных растворов от нитратов методом нанофильт-
рации.

Методика эксперимента. Исходные растворы с массовой концент-
рацией 10 г/дм3 готовили следующим образом: нитратов – по навеске
соли KNO3, хлоридов – по навеске NaCl, а ПГМГ и этония – по навескам
соответствующих реагентов. Пробы для экспериментов получали разбав-
лением этих растворов дистиллированной водой. Процесс нанофильтра-
ции проводили в лабораторной ячейке прямоточного типа с магнитной
мешалкой, куда предварительно помещали нанофильтрационную мемб-
рану ОПМН-П, рабочая поверхность которой составляла 5.10-3 м2.

Пробу, содержащую нитраты с концентрацией 100 мг/дм3, и реагент
(ПГМГ или этоний) помещали в ячейку и проводили баромембранное раз-
деление при давлении 1,0 – 1,1 МПа. Затем отбирали три порции пермеа-
та, определяли концентрацию нитратов и рассчитывали степень задержи-
вания для каждой порции с учетом концентрирования нитратов в исходной
пробе. Для определения концентрации нитратов использовали стандарт-
ный метод с салициловокислым натрием [14], а концентрации ПГМГ и
этония – метод твердофазной фотометрии по реакциям с органическими
реагентами бромпирогаллоловым красным [15] или эозином [16].

Коэффициент задерживания рассчитывали по формуле

                                       Ri = 1 – Cпi / Ci–1,

где Ri – степень задерживания нитратов при отборе i-той порции перме-
ата;  Cпi – содержание нитратов в i-той порции пермеата,  Ci–1 – содержа-
ние нитратов в концентрате при отборе i-той порции пермеата.

Результаты и их обсуждение.  Влияние концентрации реагентов на
удаление нитратов. Внесение в исходный раствор ПГМГ, даже в неболь-
ших концентрациях, существенно увеличивает коэффициент задержива-
ния нитратов (рис.  2, кривая 1). Добавление ПГМГ в количестве 20 мг/дм3

в исходную пробу с концентрацией нитратов 100 мг/дм3  обеспечивает
значительное увеличение коэффициента задерживания (до 0,83). После-
дующее повышение концентрации этого реагента приводит к незначи-
тельному возрастанию степени задерживания нитратов, а потому явля-
ется нецелесообразным. При этом концентрация ПГМГ в очищенной воде
составляет < 100 мкг/дм3, что значительно ниже ПДК для питьевых вод
(1 мг/дм3) [17].

Внесение в исходный раствор этония также существенно увеличива-
ет коэффициент задерживания нитратов (см. рис. 2, кривая 2). Наиболь-
шие значения  последнего достигаются при концентрации этония в ис-
ходном растворе 20 мг/дм3 (   = 0,76). При дальнейшем возрастании
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концентрации этония происходит снижение коэффициента задержива-
ния  нитрат-ионов. Концентрация этония в очищенной воде составляет
< 30 мкг/дм3, что также ниже ПДК для питьевых вод (0,05 мг/дм3) [18].

0,4

0,6

0,8

1,0

0 25 50 75 100 125

1

2

RNO3

Cреагента, мг/дм3

Рис. 2. Влияние концентрации высокомолекулярных аминов (1 – ПГМГ, 2 –
этоний) на степень задерживания (R) мембраной нитрат-ионов. СNO3

-   =
100 мг/дм3, рН  6.

Влияние рН раствора на степень  удаления нитратов в присутствии
реагентов методом нанофильтрации. Как показано на рис. 3, наиболее
высокая степень задерживания нитратов для обоих реагентов дости-
гается в интервале рН 4 – 7, а при дальнейшем увеличении значений
рН происходит снижение степени задерживания нитратов.

Следует отметить, что применение ПГМГ является  предпочтитель-
ным, так как позволяет достигнуть значительного увеличения коэффи-
циентов задерживания нитратов, но при этом класс опасности ПГМГ
ниже, чем у этония. Кроме того, в литературе есть сведения о том, что
ПГМГ препятствует биообрастанию мембран [19]. Поэтому дальнейшие
эксперименты были проведены с ПГМГ.
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Рис. 3. Влияние рН на степень задерживания мембраной  нитрат-ионов
в отсутствие (1) и при наличии ПГМГ (2) или этония (3). R2 и R3 –
разницы между степенью задерживания нитрат-ионов в присутствии
ПГМГ или этония и степенью задерживания нитратов в чистом
растворе. СNO3

-  = 100, СПГМГ = 20, Сэтония = 20 мг/дм3.

Влияние хлоридов на извлечение нитратов в присутствии ПГМГ.
Влияние мешающих ионов на процесс баромембранной очистки в при-
сутствии высокомолекулярных аминов было изучено на примере хлорид-
ионов (рис. 4). При исходной концентрации нитратов 100 мг/дм3 и дву-
кратном избытке хлоридов без добавления ПГМГ степень задерживания
нитратов составляла всего 0,2, а хлоридов – ~ 0,6. Внесение реагента
позволяло достигнуть значительного увеличения задерживания нитра-
тов (до 0,7) и одновременно снизить влияние хлоридов на процесс очис-
тки (рис. 5). Необходимо отметить, что для хлоридов не наблюдалось
столь значительного роста задерживания (степень задерживания хлорид-
ионов в присутствии ПГМГ составляла 0,72). Это свидетельствует о се-
лективности процесса очистки по отношению к  нитрат-ионам.
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Рис. 4. Влияние концентрации хлоридов на степень задерживания мембра-
ной нитрат-ионов в отсутствие ПГМГ (1). СПГМГ = 20 (2) и  40 мг/дм3 (3).
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Рис. 5. Влияние концентрации ПГМГ на степень задерживания мембра-
ной нитрат-ионов. R – разница между степенью задерживания
нитрат-ионов в присутствии ПГМГ  и в чистом растворе при
двукратном избытке  хлорид-ионов. СNO3

-  = 100 мг/дм3; рН 6.
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Механизмы взаимодействия в системе мембрана – высокомолекуляр-
ный амин – нитраты. Проведенные спектроскопические исследования
в УФ-области спектра (во всей области спектра на спектрофотометрах СФ
2450  "Shimadzu" и Specord UV Vis при длине волны = 250 –  310 нм и
максимальном мольном соотношении растворов нитратов и ПГМГ рав-
ном 1:1) указывают на отсутствие значимого взаимодействия ионов
нитрата и использованных реагентов в объеме раствора. Можно пред-
положить, что в растворе молекулы высокомолекулярных аминов нахо-
дятся в конформации клубка (в "скрученном" состоянии), которая, со-
гласно [20], термодинамически выгодна, так как она неупорядочена,
реализуется большим числом различных поворотов звеньев, т. е. эта
конформация макромолекул выгодна энтропийно. Другие конформации
макромолекул реализуются при существовании дополнительных внут-
ри- или межцепочечных взаимодействий. Именно потому, что высоко-
молекулярный амин находится в таком "скрученном" состоянии, отри-
цательно заряженные нитрат-ионы не могут приблизиться на
достаточное расстояние к положительно заряженным аминным груп-
пам, чтобы взаимодействовать с ними.

Таким образом, взаимодействие в системе происходит на поверхно-
сти мембраны. При воздействии давления молекулы аминов, равно как и
другие ионы, начинают концентрироваться около поверхности мембра-
ны (явление концентрационной поляризации). Согласно [21, рис. 2] ме-
ханизмом задерживания органических веществ мембраной может быть
один из следующих: стерический (а), отталкивание заярядов (б), адсорб-
ция (в), сорбционная диффузия (г), взаимодействие растворенное веще-
ство – растворенное вещество (д), взаимодействие со слоем обрастания
(е). Поскольку в пермеате практически отсутствуют ПГМГ (или, соот-
ветственно, этоний), то механизм (г) следует исключить,  как и механизм
(д), поскольку спектроскопические данные свидетельствуют об отсут-
ствии взаимодействия в растворе. Механизм (б) также следует исклю-
чить, потому что мембрана и высокомолекулярный амин заряжены раз-
ноименно. Механизм (е) не может быть осуществлен, поскольку вначале
обрастание слоя еще не происходит. Исходя из изложенного, только два
из предложенных механизмов могут быть реализованы при взаимодей-
ствии реагентов с поверхностью мембраны: стерический (размер пор
меньше размеров молекулы амина) и адсорбция. Стерический фактор не
дает молекулам высокомолекулярных аминов проникнуть в пермеат, в
результате чего происходит их накопление вблизи поверхности мембра-
ны с последующей адсорбцией.

В работе [21, рис. 13] были изучены возможные механизмы сорб-
ции органических веществ поверхностью мембран: гидрофобное вза-
имодействие, водородная связь,  – -взаимодействие (наложение),
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 –катион-взаимодействие. Поскольку активным слоем мембраны
ОПМН-П является пиперазинамидный слой [22], то последние два ме-
ханизма следует исключить, так как для их осуществления необходимо
наличие в структуре (мембраны и/или реагента) ароматических колец.
Следовательно, возможны только механизмы гидрофобного взаимодей-
ствия и водородной связи. Первый механизм применим, скорее, к на-
чальной стадии адсорбции, а механизм водородной связи рассмотрим
подробнее далее.

В составе активного слоя мембраны ОПМН-П находятся повторя-
ющиеся фрагменты с общей формулой (рис. 6). Как видно из указанно-
го рисунка, в результате перераспределения зарядов на атомах азота мо-
жет образовываться частичный положительный заряд, а на атомах
кислорода –  частичный отрицательный. В результате электростатичес-
кого притяжения молекул амина (заряженных положительно) к поверх-
ности мембраны (заряженной в общем отрицательно) возникают до-
норно- акцепторные связи водород – кислород (водородные), а также
связи между атомами азота амина  и атомами кислорода мембраны. В
результате молекула реагента адсорбируется на поверхности и задер-
живается. При этом ионы хлора, компенсирующие заряд амина, уходят
в объем раствора, а сама молекула распрямляется и приобретает линей-
ную конфигурацию, образуя тонкое рыхлое покрытие на поверхности
мембраны [23], характеризующееся небольшим снижением скорости
потока (что наблюдается экспериментально). В результате функциональ-
ные группы амина становятся доступными для взаимодействия с иона-
ми нитрата, которые за счет сил электростатического взаимодействия
прикрепляются к молекуле амина.

Рис. 6. Структура активного слоя мембраны ОПМН-П.

При увеличении рН раствора ионы ОН- могут конкурировать с нит-
ратами за связь с аминными группами реагента, в результате степень за-
держивания нитрат-ионов снижается (см. рис. 3).
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Рассмотрим снижение степени задерживания нитрат-ионов мембра-
ной при повышении концентрации этония в растворе (см. рис. 2, кри-
вая 2). В работе [24] была исследована сорбция этония на полиамиде (ко-
торый является главным компонентом мембраны ОПМН-П) и показано,
что изотерма сорбции имеет вогнутую к оси абсцисс форму, что свиде-
тельствует о латеральном взаимодействии сорбированных молекул это-
ния. При росте концентрации этония в растворе все больше молекул свя-
зывается поверхностью мембраны, расстояния между сорбированными
молекулами уменьшаются. Это приводит к частичной потере доступа  нит-
рат-ионов к аминным группам этония, в результате молекулами этония
связывается меньшее количество нитрат-ионов и степень задерживания
последних снижается. Как видно из рис. 2, для ПГМГ таких латераль-
ных взаимодействий не наблюдается.

Для выяснения структуры слоя, образующегося в результате адсорб-
ции высокомолекулярных аминов на поверхности мембраны, была пост-
роена зависимость времени фильтрования (t)  от объема пропущенного
(V) раствора в соответствии с общепринятой теорией фильтрования слоя
[25, 26]:
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ηη
, (1)

где η  – вязкость раствора, Rm – сопротивление мембраны, P – прилага-
емое давление, А – площадь поверхности мембраны, F – потенциал об-
растания для раствора.

На рис. 7 можно выделить две области: I (относящаяся к началь-
ной блокировке пор) – наблюдается в начале процесса фильтрования
и характеризуется довольно резким снижением скорости потока;
II (представляет собой кривую с небольшим наклоном)  – связана с об-
разованием слоя амина и его постепенным наслоением. Наклон кри-
вой дает значение так называемого модифицированного индекса об-
растания (MFI – modified fouling index), которое в данном случае
составляет 3,59 ч/дм6. Данная величина находится в близости от по-
лученных значений MFI соответственно для полиэтиленимина и по-
лидиаллилдиметиламмония хлорида – 1,16 и 1,07 ч/дм6, что свиде-
тельствует об образовании несжимаемого слоя ПГМГ на поверхности
мембраны, в отличие от хитозана, который образует на поверхности
мембраны желатиноподобный эластичный слой геля с MFI равным
26,3 ч/дм6 [27].
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Рис. 7. Зависимость t/V от объема пропущенного через мембрану
раствора (V) для формулы (1). СNO3

-   = 100, СПГМГ = 20 мг/дм3; рН 6.

Выводы. Таким образом, внесение в исходный раствор высокомоле-
кулярных аминов, даже в небольших концентрациях, существенно уве-
личивает коэффициент задерживания нитрат-ионов, а также позволяет
снизить влияние хлоридов на процесс очистки вод от нитратов. Наиболь-
ший эффект достигается при массовом соотношении нитраты : амин рав-
ном 5:1  в интервале рН 4 – 7; задерживание нитратов в присутствии
высокомолекулярных аминов происходит не только за счет стерического
и гидродинамического факторов, но и в результате электростатического
взаимодействия последних с молекулами аминов, сорбированных на по-
верхности мембраны при гидрофобном взаимодействии и водородной
связи.

Резюме. Досліджено видалення нітрат-іонів  з водних розчинів на
мембрані ОПМН-П в присутності високомолекулярних амінів: полігек-
саметиленгуанідіна і етонія. Показано, що в межах рН 4 – 7 при масово-
му п’ятикратному надлишку амінів можливе збільшення ступеню
затримки нітратів до 0,83 у випадку ПГМГ і до 0,76 у випадку етонію.
Досліджено вплив хлоридів на процес очистки. Обговорені механізми
взаємодії в системі мембрана – високомолекулярний амін – нітрати.
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O. S. Iievlieva, V. P. Badekha, V. V. Goncharuk

THE INFLUENCE OF HIGH-MOLECULAR AMINES
TO NITRATE REMOVAL EROM WATER SOLUTIONS USING

NANOFILTRATION METHOD

Summary

The nitrate removal from water solutions using membrane OPMN-P and
with attendance of high-molecular amines poly(hexamethyleneguanidine) and
aethonium was investigated. It was shown that increasing the recovery level of
nitrate to 0,83 in the case of poly(hexamethyleneguanidine) using and to 0,76
in the case of aethonium is possible in pH ranges 4 – 7 with mass ratio of
reagents nitrate:amine = 5:1. The influence of chloride to the process of nitrate
elimination from water was investigated. Mechanisms of interactions in the
system membrane – high-molecular amine – nitrate are discussed.
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