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для очищення стічних вод [2]. Недоліком даних мето-
дів є застосування дорогих напівпроникних мембран, 
що вимагає високоефективного попереднього очищен-
ня води для запобігання утворенню відкладень на 
мембранах. В роботі [3] показано, що недостатньо 
ефективне механічне очищення води перед баромемб-
ранними процесами знижує продуктивність мембран 
та погіршує їх селективність. Крім ефективного меха-
нічного очищення води необхідно запобігати відкла-
денню на поверхні мембрани карбонату та сульфату 
кальцію, що цілком можливо, якщо враховувати, що 
вміст сульфатів у морській воді досягає 35 мг-екв/дм3, 
а жорсткість – 40–60 мг-екв/дм3.

Найпростішим способом стабілізації води щодо осад-
ковідкладень є використання антискалантів [4]. Та через 
їх токсичність та великі об’єми концентратів, які скида-
ються при зворотньоосмотичному опрісненні води, знач-
но ускладнюється проблема переробки відходів. Менш 
токсичними є антискаланти на основі поліакрилових 
кислот та їх похідних [5], проте через їх високу вартість 
значно зростають витрати на очищення води.

При реагентному пом’якшенні води [6] значно 
ускладнюється технологія попереднього освітлення 
води. Крім того, вода має підвищені значення рН. Ста-
білізаційна обробка води шляхом вилучення сульфа-
тів [7] передбачає використання дорогих алюмінієвих 
коагулянтів та супроводжується утворенням великих 
об’ємів осадів, що ускладнює освітлення води. Засто-
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1. Вступ

Часто процеси знесолення, очищення та кондиці-
онування вод пов’язані з іонообмінними процесами 
їх пом’якшення. Дані процеси застосовують при ста-
білізаційній обробці води для водоциркуляційних 
систем охолодження чи перед її зворотньоосмотичним 
опрісненням. Іонний обмін також широко використо-
вується при очищенні сольових розчинів від іонів жор-
сткості перед їх електролізом (отримання гіпохлориту 
натрію та інших окислених сполук хлору).

Реагентні методи пом’якшення завжди супро-
воджуються утворенням та виділенням осадів, що 
значно ускладнює технологію і характеризуються не-
достатньою ефективністю. З іншої сторони, ефектив-
ність іонообмінного знесолення води залежить від 
рівня її мінералізації. При цьому застосування іонного 
обміну для обробки мінералізованих вод вважається 
проблематичним. Тому визначення умов іонообмін-
ного пом’якшення мінералізованих вод є актуальною 
проблемою. 

2. Аналіз літературних даних та постановка проблеми

В технологіях знесолення води все частіше засто-
совують зворотньоосмотичний та нанофільтраційний 
методи [1]. Дані методи широко використовуються і 
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сування іонного обміну для стабілізаційної обробки 
води [8] можливе при відносно не високому солевмісті. 
При високих концентраціях хлористого натрію про-
цеси десорбції іонів жорсткості переважають процеси 
сорбції, що різко знижує ефективність пом’якшення 
води на сильнокислотних катіонітах.

Низькою ємністю по іонах важких металів та іонах 
жорсткості також характеризуються органічні та не-
органічні іоніти в сильномінералізованій воді [9]. Ви-
користання слабокислотних катіонітів в кислій формі 
при попередній обробці води забезпечує ефективну 
декарбонізацію води при невисокій ефективності її 
пом’якшення [10]. За низької лужності води при ви-
сокому рівні мінералізації застосування слабокис-
лотних катіонітів в кислій формі не забезпечує її 
ефективного пом’якшення [11]. В цілому, не дивлячись 
на широке використання іонного обміну при кондиці-
онуванні води [12], використання даного методу для 
стабілізаційної обробки солоних природних та стічних 
вод неефективне. Одним із недоліків застосування 
слабокислотних катіонітів для пом’якшення води є 
дуже низька ефективність їх регенерації [13]. Але саме 
тому доцільне їх використання при пом’якшенні соло-
них вод із високим вмістом іонів натрію.

3. Мета та задачі дослідження

Метою роботи було визначення ефективності іо-
нообмінного пом’якшення високомінералізованих вод 
в залежності від типу та форми іоніту з подальшою 
послідовною регенерацією катіонітів для ефективної 
десорбції іонів жорсткості. 

Для дослідження поставленої мети вирішувались 
наступні задачі:

– вивчення процесів натрій-катіонного пом’якшен-
ня високомінералізованих вод на сильно- та слабко-
кислотному катіонітах;

– визначення ефективності декарбонізації води при 
застосуванні слабокислотного катіоніту в кислій формі;

– вивчення процесів регенерації сильно- та слабо-
кислотних катіонітів при послідовному використанні 
розчинів соляної кислоти.

4. Матеріали та методи дослідження

В процесах іонообмінного пом’якшення води ви-
користовували сильнокислотний катіоніт в Na+ фор-
мі та слабокислотний катіоніт Dowex Mac-3 в кислій 
та Na+ формі. Процеси пом’якшення проводили при 
фільтруванні модельних розчинів через шар катіонітів 
об’ємом 20–50 см3, що знаходились у колонках діаме-
тром 19 мм. Витрата розчинів при сорбції 10–12 см3/хв, 
при регенерації 1–2 см3/хв. У відібраних пробах об’ємом 
200 см3

 (при сорбції) та 50 см3 (при регенерації) визнача-
ли загальну жорсткість, концентрацію кальцію, кислот-
ність та лужність.

При сорбції використовували модельні розчини:

М1: Жпоч=50 мг-екв/дм3, Лпоч=5,8 мг-екв/дм3, 
С (Са2+)=22 мг-екв/дм3 , С (Mg2+)=28 мг-екв/дм3, 
С (Cl-)=192 мг-екв/дм3, С (SO4

2-)=28 мг-екв/дм3, 
С (Na+)=176 мг-екв/дм3, рН = 8,0; 

М2: Жпоч=50 мг-екв/дм3, Лпоч=4,0 мг-екв/дм3, 
С (Са2+)=24 мг-екв/дм3 , С (Mg2+)=32 мг-екв/дм3, 
С (Cl-)=300 мг-екв/дм3, С (SO4

2-)=33 мг-екв/дм3, 
С (Na+)=281 мг-екв/дм3, рН=8,2; 

М3: Жпоч=90 мг-екв/дм3, С (Са2+)=65 мг-екв/дм3, 
С (Mg2+)=25 мг-екв/дм3, С (Cl-)=105 мг-екв/дм3, 
С (SO4

2-)=5 мг-екв/дм3, С (Na+)=15 мг-екв/дм3, 
рН=7,5; 

М4: Жпоч=150 мг-екв/дм3, С (Са2+)=75 мг-екв/дм3, 
С (Mg2+)=75 мг-екв/дм3, С (Cl-)=165 мг-екв/дм3, 
С (Na+)=15 мг-екв/дм3, рН=7,3;

М5: Жпоч=59,5 мг-екв/дм3, Лпоч=3,1 мг-екв/дм3, 
С (Са2+)=26,5 мг-екв/дм3, С (Mg2+)=33 мг-екв/дм3, 
С (Na+)=478 мг-екв/дм3, рН=6,5; 

М6: Жпоч=60 мг-екв/дм3, Лпоч=3,0 мг-екв/дм3, 
С (Са2+)=24 мг-екв/дм3 , С (Mg2+)=36 мг-екв/дм3, 
С (Cl-)=1638 мг-екв/дм3, С (SO4

2-)=36 мг-екв/дм3, 
С (Na+)=1617 мг-екв/дм3, рН=6,3;

М7: Жпоч=59 мг-екв/дм3, Лпоч=19 мг-екв/дм3, 
С (Са2+)=26 мг-екв/дм3 , С (Mg2+)=33 мг-екв/дм3, 
С (Cl-)=500 мг-екв/дм3, С (SO4

2-)=33 мг-екв/дм3, 
С (Na+)=493 мг-екв/дм3, рН=6,5.

Для регенерації використовували 10 %-й розчин 
соляної кислоти.

Значення повної обмінної динамічної ємності іоні-
тів та ступінь їх регенерації розраховували за відоми-
ми методиками [10]. 

5. Результати іонообмінного пом’якшення 
мінералізованих розчинів

Результати по пом’якшенню розчинів М1 та М2 на 
сильнокислотному катіоніті КУ-2-8 в Na+-формі при-
ведені на рис. 1. Як видно з рис. 1, ПОДЄ іоніту по іо-
нах жорсткості знижується з 1744 до 1295 мг-екв/дм3  
при зростанні концентрації іонів натрію у вихідно-
му розчині із 176 до 281 мг-екв/дм3. При цьому єм-
ність до проскоку відповідно знижувалась із 1050 до  
495 мг-екв/дм3. Подальше підвищення вмісту хло-
риду натрію у воді було недоцільне, тому що вже в 
3 %-му розчині хлориду натрію відбувається ефек-
тивна десорбція іонів жорсткості [11].

На відміну від сильнокислотного катіоніту КУ-2-8 
слабокислотний Dowex Mac-3 характеризується висо-
кою ємністю по іонах жорсткості не лише при очищен-
ні розчинів з низькою концентрацією хлориду натрію 
(рис. 2), але і при значному рівні мінералізації (рис. 3).

Так в розчині М5 вміст хлориду натрію близький 
до 3 %, але ПОДЄ катіоніту в даних умовах досягала 
3106 мг-екв/дм3.

Більше того, навіть при концентрації хлористого на-
трію близькій до 100 г/дм3 (10 %) даний катіоніт забез-
печував ефективне вилучення іонів жорсткості з води. 
ПОДЄ іоніту по іонах кальцію сягала 1500 мг-екв/дм3,  
а по іонах жорсткості в цілому – 2600 мг-екв/дм3  
(рис. 4). Це свідчить про те, що даний катіоніт в 
Na+-формі здатний сорбувати іони кальцію та магнію 
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в умовах, коли в разі сильнокислотних катіонітів від-
бувається десорбція іонів жорсткості. Тобто даний ка-
тіоніт здатний сорбувати іони жорсткості із розчинів з 
високим вмістом іонів натрію.

Цікаві результати було отримано при обробці ви-
сокомінералізованих розчинів на слабокислотному 
катіоніті Dowex Mac-3 в кислій формі. Як відомо [11], 

за відсутності карбонат та гідрокарбонат іонів даний 
катіоніт в кислій формі не сорбує катіони металів з 
розчинів солей сильних кислот. Проте в разі розчинів 
із гідрокарбонатною лужністю відбувається часткове 
пом’якшення води із повною її декарбонізацією на пер-
шому етапі (рис. 5). При цьому відбувається підкис-
лення води та зниження її рН до 3–4. В подальшому, 
при вичерпанні ємності катіоніту, рН піднімається 
до 7, а лужність – до початкових значень.

Рис. 4. Залежність вихідних значень жорсткості (1), 
концентрації іонів кальцію (2), магнію (3), лужності (4) та 

рН (5) від пропущенного об’єму розчину М6 через  
катіоніт Dowex Mac-3 в Na+-формі (Vi=20 см3);  

ПОДЄ1=2622 мг-екв/дм3, ПОДЄ2=1510 мг-екв/дм3, 
ПОДЄ3=1112 мг-екв/дм3

Рис. 5. Залежність вихідних значень жорсткості (1), 
концентрації іонів кальцію (2), магнію (3), кислотності (4), 

лужності (5) та рН (6) від пропущенного об’єму розчину М7 
через катіоніт Dowex Mac-3 в Н+-формі (Vi=20 см3)

Даний ефект доцільно застосовувати при обробці 
води з мінералізацією до 2,0–2,5 г/дм3. В цьому ви-
падку можливе послідовне використання катіоніту 
Dowex Mac-3 в кислій формі та катіоніту КУ-2-8 в Na+–, 
що забезпечує декарбонізацію та пом’якшення води 
при стабільному значенні рН на рівні 7.

Процеси регенерації катіонітів кислотами та солями 
добре вивчені [14, 15]. В роботі було визначено умови 
використання відпрацьованих регенераційних розчинів, 
що утворюються при регенерації сильнокислотних катіо-
нітів для регенерації слабокислотних катіонітів. Як вид-
но з рис. 6, при послідовному пропусканні 10 %-го розчи- 
ну НСl через катіоніти КУ-2-8 та Dowex Mac-3 в Ca, Mg- 
формі досягнуто практично повної десорбції іонів жор-
сткості як із сильно-, так і з слабокислотного катіоніту.

Ефективної регенерації сильнокислотного катіоні-
ту досягнуто за рахунок значного надлишку кислоти. 
При цьому надлишок кислоти в розчині в подальшому 
забезпечував десорбцію іонів жорсткості із слабокис-
лотного катіоніту, який навіть в слабокислому середо-

 

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

0

10

20

30

40

50

60

0 200 400 600 800 1000 1200

рН

Ж
, [

C
a2+

], 
[M

g2+
], 

мг
-е

кв
/д

м3

V, см31 2 3 4 5 6 7 8

Рис. 1. Залежність жорсткості (1; 2), концентрації іонів 
кальцію (3; 4), магнію (5; 6) та рН (7; 8) від пропущеного 

об’єму модельного  розчину М1 (1; 3; 5; 7) та  
М2 (2; 4; 6; 8) через катіоніт КУ-2-8  в Na+-формі (Vi=20 см3);  

ПОДЄ1=1744 мг-екв/дм3,  ПОДЄ2=1295 мг-екв/дм3, 
ПОДЄ3=1045 мг-екв/дм3, ПОДЄ4=838 мг-екв/дм3, 
ПОДЄ5=699 мг-екв/дм3, ПОДЄ6=457 мг-екв/дм3
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Рис. 2. Залежність вихідної жорсткості (1; 4), концентрації 
іонів кальцію (2; 5) та магнію (3; 6) від пропущенного 

об’єму розчину М3 через іоніт Dowex Mac-3  
в Na+-формі (Vi=20 см3); ПОДЄ1=4412 мг-екв/дм3, 

ПОДЄ2=3400 мг-екв/дм3, ПОДЄ3=1012 мг-екв/дм3, 
ПОДЄ4=4038 мг-екв/дм3, ПОДЄ5=2148 мг-екв/дм3, 

ПОДЄ6=1890 мг-екв/дм3

 

Рис. 3. Залежність вихідних значень жорсткості (1), 
концентрації іонів кальцію (2), магнію (3), лужності (4) та 

рН (5) від пропущенного об’єму розчину М5 через катіоніт 
Dowex Mac-3 в Na+-формі (Vi=20 см3);  

ПОДЄ1=3106 мг-екв/дм3, ПОДЄ2=1810 мг-екв/дм3, 
ПОДЄ3=1296 мг-екв/дм3

 

 



Экология

вищі переходить в асоційовану форму і легко десорбує 
катіони металів [10]. Такий спосіб регенерації катіоні-
тів забезпечує значне зниження витрат кислоти при 
застосуванні двохступеневого катіонування води при 
її пом’якшенні та знесоленні.

Рис. 6. Вихідні криві десорбції іонів Ж (1; 2) та залежність 
кислотності (3; 4), ступеню десорбції іонів жорсткості (5; 6) 
від пропущеного об’єму 10 %-го розчину HCl послідовно 

через катіоніти КУ-2-8 (1; 3; 5) та Dowex Mac-3 (2; 4; 6) в Ca, 
Mg-формі при об’ємі іоніту 50 см3

6. Обговорення результатів досліджень по 
пом’якшенню мінералізованих розчинів на сильно- та 

слабокислотних катіонітах

Якщо порівняти дані, приведені на рис. 1–4, то мож-
на відмітити суттєве зниження ємності сильнокислот-
ного катіоніту по іонах жорсткості при підвищенні кон-
центрації іонів натрію в розчині. Для слабокислотного 
катіоніту дана тенденція менш помітна (табл. 1). Навіть 
при концентрації хлористого натрію ≈100 г/дм3 ПОДЄ 
по іонах жорсткості для катіоніту Dowex Mac-3 переви-
щує 2600 мг-екв/дм3. Слід відмітити, що селективність 
обох катіонітів по іонах кальцію вища в порівнянні з 
іонами магнію.

Таблиця 1

Залежність обмінної ємності сильно- та слабокислотних 
катіонітів по іонах кальцію і магнію в залежності від 

катіонного складу води

Катіоніт
Концентрація катіонів в 

розчині, мг-екв/дм3 ПОДЄ, мг-екв/дм3

Na+ Ca2+ Mg2+ Ca2+, Mg2+ Ca2+ Mg2+

КУ-2-8
176 22 28 1744 1045 699

281 24 32 1295 838 457

Dowex Mac-3

15 65 25 4412 3400 1012

15 75 75 4038 2148 1890

468 26 33 3106 1810 1296

1638 24 36 2622 1510 1112

В разі слабокислотного катіоніту селективність по 
іонах кальцію зростає по мірі зростання концентрації 
хлориду натрію у розчині. Це має велике значення тому, 
що в більшості випадків утворення відкладень спричи-
няють саме сполуки кальцію – карбонати та сульфати. 
Тому тривалість фільтроциклу при пом’якшенні води 
на катіоніті можна визначити саме по проскоку іонів 
кальцію. В цілому це дозволить суттєво підвищити 
ефективність використання катіонітів при іонообмін-
ному пом’якшенні мінералізованих розчинів.

Особливістю натрій-катіонного пом’якшення води є 
підвищення рН середовища до 8–9 після обробки води на 
іонообмінному фільтрі. Це характерно як для сильно- так 
і для слабокислотних катіонітів (рис. 1, 3, 4). Обумовлено 
це переходом гідрокарбонатів кальцію та магнію в гід-
рокарбонат натрію при обміні іонів жорсткості на іони 
натрію. Ну а гідроліз гідрокарбонату натрію проходить 
сильніше, тому що луг є значно сильнішою основою в 
порівнянні з гідроксидами кальцію та магнію.

При використанні слабокислотного катіоніту в кис-
лій формі сорбція іонів жорсткості можлива лише при 
певних концентраціях гідрокарбонатів або карбонатів 
у воді. За інших умов відбувається підкислення води, 
що призводить до переходу іоніту в асоційовану форму 
і погіршення його іонообмінних властивостей. Згідно 
реакції (1) процес проходить за схемою:

2ПС(О)О-Н++MeCl2≠[ПС(О)О-]2Me2++НCl, 	 (1)

де П – залишок полімерної матриці, 

Me2+–Са2+, Mg2+.

Так як соляна кислота сильніша за карбонову кис-
лоту іоніту, реакція (1) не проходить. З іншої сторони, в 
присутності гідрокарбонатів реакція іде з виділенням 
вугільної кислоти (2), (3): 

2ПС(О)О-Н++Me(НСО3)2↔[ПС(О)О-]2Me2++Н2СО3,   (2)

Н2СО3↔Н2О+СО2↑. 	 (3)

Саме тому ємність слабокислотного катіоніту в кис-
лій формі по іонах жорсткості визначається гідрокарбо-
натною лужністю води (рис. 5). Реакції (2), (3) зумовлю-
ють як декарбонізацію води, так і її підкислення.

Власне саме низька кислотність карбоксильних 
груп катіоніту Dowex Mac-3 забезпечує високу ефек-
тивність його регенерації, в тому числі і відпрацьова-
ними регенераційними розчинами (рис. 6).

7. Висновки

1. Визначено вплив концентрації солей натрію у 
водних розчинах на ефективність їх пом’якшення на 
катіонітах. Показано, що із зростанням концентрації 
катіонів натрію у воді ємність сильнокислотного каті-
оніту по іонах жорсткості знижується. Ємність слабо-
кислотного катіоніту Dowex Mac-3 в Na+-формі по іо-
нах жорсткості залишається високою при підвищенні 
концентрації хлористого натрію в розчині до 100 г/дм3.

2. Встановлено, що при використанні слабокислот-
ного катіоніту Dowex Mac-3 в кислій формі відбуваєть-
ся декарбонізація води із частковим пом’якшенням. 
Зниження жорсткості води на катіоніті в кислій формі 
обмежується рівнем гідрокарбонатної лужності.

3. Показано, що кислі регенераційні розчини після 
регенерації сильнокислотного катіоніту КУ-2-8 в Ca2+, 
Mg2+-формі можна використовувати для регенерації сла-
бокислотного катіоніту Dowex Mac-3 у Ca2+, Mg2+-формі. 
В цьому разі відбувається повна регенерація слабокис-
лотного катіоніту Dowex Mac-3, що обумовлено низь-
кою кислотністю його карбоксильних груп. 
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