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Актуальність. Проблема забруднення 
поверхневих вод одночасно іонами алюмі-
нію та фтору в результаті скидання промис-
лових стічних вод має важливе регіональне 
значення поблизу алюмінієвих і кріолітових 
виробництв [1]. Як відомо [1], гексафтороа-
люмінат натрію Na3[AlF6] (кріоліт) широко 
використовується в процесі електролітично-
го отримання алюмінію. У поверхневих 
водах поблизу алюмінієвих і кріолітових 
виробництв концентрація іонів F− стано-
вить у середньому 1,5 – 8,3 мг/дм3 [1], а іонів 
Al(ІІІ) – від 2,5 до 121 мг/дм3 [2]. Згідно з 
вимогами Національного стандарту України 

ДСТУ 7525:2014 гранично-допустима кон-
центрація (ГДК) іонів F− у питній воді повин-
на знаходитися в межах 0,7 – 1,5, а Al3+ – 0,2 
мг/дм3 [3]. Слід зазначити, що відхилення 
від норми ГДК іонів F− у питній воді як в 
одну, так і в іншу сторони негативно впливає 
на здоров’я людини [4].

Хоча на цих виробництвах ведуться 
роботи з очищення стічних вод, проте 
існуючими методами не завжди вдається 
одночасно досягти ГДК іонів алюмінію та 
фтору на скид у водойми. Тому при вико-
ристанні поблизу зазначених виробництв 
поверхневих вод для питного водопоста-

СУМІСНЕ ОЧИЩЕННЯ ВОДИ  
ВІД АЛЮМІНІЮ І ФТОРУ  
ДЕРЕВНОЮ МЕМБРАНОЮ

Т. Ю. ДУЛЬНЕВА, кандидат хімічних наук, старший науковий співробітник,
Л. А. ДЕРЕМЕШКО, провідний інженер,
Д. Д. КУЧЕРУК, доктор хімічних наук, провідний науковий співробітник,
В. В. ГОНЧАРУК, акдемік НАН України
Інститут колоїдної хімії та хімії води ім. А.В. Думанського НАН України
Е-mail: t_dulneva @ukr.net

https://doi.org/10.31548/bio2018.03.013

Показано високу ефективність процесу очищення води від гідроксосполук Al(ІІІ) з адсор-
бованими іонами F− мікрофільтраційною трубчастою деревною мембраною. Досліджено 
основні закономірності цього процесу та визначено його технологічні параметри. 

Встановлено, що така висока ефективність обумовлена комбінованою дією процесів 
адсорбції іонів F− гідроксосполуками Al(ІІІ) та подальшою їх затримкою деревною мемб-
раною. При цьому на поверхні деревної мембрани формувався додатковий селективний 
бар’ер у вигляді самоутворюючої динамічної мембрани із гідроксосполук Al(ІІІ) з адсор-
бованими іонами F−, що збільшувало ефективність процесу очищення від них води. 

Запропоновано використовувати таку мембрану для сумісного очищення води від 
алюмінію і фтору до норм ГДК іонів Al(ІІІ) і F− у питній воді при вихідних концентра-
ціях F− до 10,0 мг/дм3 і Al3+ до 30,0 мг/дм3, рНвих. 6,5 – 7,2, робочому тиску 1,0 МПа 
і коефіцієнті відбору пермеату до 70 %.
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чання виникає необхідність в їх доочи-
щенні від цих іонів. 

Аналіз останніх досліджень та публі-
кацій. Для знефторення води найчастіше 
застосовують реагентні методи, зокрема, 
коагуляцію [5]. Проте, цей метод не завж-
ди забезпечує залишкову концентрацію 
іонів F− на рівні ГДК при їх вмісті у воді 
10,0 – 12,0 мг/дм3. До найбільш пошире-
них методів очищення води від іонів Al3+ 
відносяться іонний обмін і дистиляція, 
але вони є дорогими [6].

Загальносвітові тенденції в області 
очищення води свідчать, що найбільш 
затребуваними є безреагентні методи, 
зокрема, мембранні [7,8]. Як правило, 
мембранні методи реалізуються за допо-
могою полімерних мембран, які є дороги-
ми і не завжди ефективними. Тому остан-
нім часом велика увага приділяється роз-
робці мембран з природних матеріалів 
[9], у тому числі й деревини [10,11]. 
Однак, відомості про використання таких 
матеріалів для очищення води від алю-
мофторидів у літературі відсутні.

Деревина може служити альтернати-
вою існуючим мембранним матеріалами, 
оскільки є недорогою, легкодоступною, 
екологічно чистою і ефективною сирови-
ною, яка після закінчення строку експлуа-
тації легко утилізується. Як відомо, розмір 
пор деревини відповідає розміру пор 
мікрофільтраційних мембран [10].

Мета даної роботи полягала в дослі-
дженні еффективності процесу сумісного 
очищення води від алюмінію і фтору 
мікрофільтраційною трубчастою дерев-
ною мембраною.

Матеріали і методи досліджень. 
Процесс сумісного очищення води від 
алюмінію і фтору проведено на дослідній 
баромембранній установці в проточно-ре-
циркуляційному режимі [12] з викорис-
танням мікрофільтраційної трубчастої 
деревної мембрани №1. Мембрана мала 
наступні параметри: робоча довжина - 95 

мм, зовнішній і внутрішній діаметри – від-
повідно 11,0 і 5,0 мм. За експерименталь-
ними даними визначені коефіцієнт затри-
мування R (%) іонів F− та Al3+ і питома 
продуктивність Jv, (м3/(м2∙год)) мембра-
ни [13]. Після кожного експерименту 
мембрану регенерували промиванням 
зворотним потоком дистильованої води, 
а після 8 – 10-ти фільтроциклів – регенера-
ційним розчином. Температура підтриму-
валася постійною і становила 25,0º С.

Для приготування модельних розчинів 
використовували солі AlCl3∙6H2O і 
Al2(SO4)3∙18 H2O з концентрацією відповід-
но Al(ІІІ) 15,0 – 60,0 і 30,0 мг/дм3, а також 
NaF з концентрацією F− 2,6 – 10,3 мг/дм3. 
Аналіз на вміст F− у вихідних розчинах і очи-
щеній воді (пермеаті) визначали за допомо-
гою фторселективного електрода ЭЛИС-
131F та іономіра I-160MI згідно з методикою 
[14], а концентрацію Al3+ – фотоколориме-
трично з алюміноном на приладі КФК-2МП 
відповідно до методики [15].

Результати дослідженя та їх обгово-
рення. На рисунку 1, крива 1 показано, що 
з підвищенням робочого тиску (P) від 0,5 до 
1,0 МПа при використвнні розчину, що міс-
тив AlCl3∙6H2O і NaF з вихідною концен-
трацією Al(ІІІ) (Свих. Al(ІІІ)) 30,0 мг/дм3 і 
F− (Cвих. F−) 10,3 мг/дм3, pHвих. 7,0 і 
тривалості експерименту (τ) 2,0 год знижу-
валася концентрація F− у пермеаті (Сп. F−) 
від 1,45 до 1,09 мг/дм3, що відповідало їх 
нормі ГДК у питній воді [3]. При цьому кон-
центрація Al(ІІІ) у пермеаті (Сп. Al(ІІІ)) 
була значно менша її ГДК (рис. 1, крива 2), 
а питома продуктивність Jv мембрани прак-
тично лінійно зростала від 0,02 до 0,05 м3/
(м2∙год) (рис. 1, крива 3). Отримані залеж-
ності можна пояснити збільшенням рушій-
ної сили процесу. Подальше підвищення 
тиску незначно змінювало досліджувані 
параметри, що, очевидно, викликано усад-
кою і стабілізацією пористої структури 
мембрани. Тому в проведених експеримен-
тах за робочий прийнято тиск 1,0 МПа. 
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Висока ефективність очищення води від 
іонів F− і Al(ІІІ) (до норми ГДК у питній 
воді), що досягнута за цих умов, обумовлена 
комбінованою дією процесів адсорбції та 
мікрофільтрації, яка реалізувалася на дерев-
ній мембрані. В роботі [16] показано, що в 
розчинах солей алюмінію при рН 6,5 – 7,2 у 
результаті гідратації іонів Al(ІІІ) утворюєть-
ся гідроксид алюмінію Al(ОН)3, який має 
високу адсорбційну здатність. Присутні у 
воді фториди проявляють високу спорідне-
ність до сполук алюмінію, утворючи з іоном 
Al(ІІІ) стійкі розчинні алюмофторидні комп-
лекси з позитивним зарядом, які завдяки 
йому адсорбуються на поверхні гідроксиду 
алюмінію, що забезпечує знефторення води.

Як було уже сказано, у процесі, що 
досліджувався, одночасно з адсорбцією 
відбувалося фільтрування розчину крізь 
мікрофільтраційну деревну мембрану. 
Ефективність такого фільтрування зале-
жала від розмірів часток гідроксосполук 
Al(ІІІ), які адсорбували F−. При цьому 
важливе значення мав вплив додаткового 
бар’єру з цих часток, що відклалися на 
поверхні деревної мембрани, тобто мало 
місце формування так званої самоутворю-
ючої динамічної мембрани. 

Як відомо [17], розмір часток гід-
роксосполук Al(ІІІ) залежить від рН роз-
чину, що може впливати на затримуючу 
здатність мембрани по відношенню до 
них та на її питому продуктивність. Тому 
доцільно було вивчити вплив pH вихідно-
го розчину на характеристики комбінова-
ного процесу його знефторення та вида-
лення алюмінію адсорбцією і мікрофіль-
трацією, який реалізувався на деревній 
мембрані. Встановлено, що зі збільшен-
ням рНвих. розчину AlCl3∙6H2O і NaF від 
6,0 до 8,0 при Свих. F− – 10,3 мг/дм3, 
Свих. Al(ІІІ) – 30,0 мг/дм3, P – 1,0 МПа і τ 
– 2,0 год спочатку повільно, а потім різко 
знижувалося значення R іонів F− від 94,4 
до 63,7 % (рис. 2-а, крива 1) при підвищен-
ні концентрації F− (Сп. F

−) у пермеаті від 
0,57 до 3,7 мг/дм3 (рис. 2-б, крива 3). При 
цьому значення Jv мембрани збільшувало-
ся від 0,04 до 0,06 м3/(м2∙год) (рис. 2-а, 
крива 2). Зниження значення R іонів F− за 
цих умов можна пояснити перезарядкою 
часток гідроксосполук Al(ІІІ) і придбан-
ням ними негативного заряду поверхні, в 
результаті чого зменшувалася їх адсорб-
ційна здатність по відношенню до аніонів 
F−. Відомо [5], що ізоелектрична точка 
гідроксосполук Al(ІІІ) знаходиться в 
інтервалі рН 6,5 − 7,5. При цих значеннях 
рН ступінь дисоціації гідроксиду алюмі-
нію мінімальна; він знаходиться в ізоелек-
тричному стані і його колоїдні частки або 
заряджені незначно, або зовсім не мають 
заряду і тому швидко коагулюють, злипаю-
чись у пластівці. Одночасно з автокоагу-
ляцією колоїдних часток гідроксиду алю-
мінію відбувається злипання їх з частками 
колоїдних домішок води. Подвійний елек-
тричний шар захищає частки суспензії не 
тільки від злипання між собою, але не 
перешкоджає злипанню їх з частками гід-
роксиду алюмінію, за допомогою якого і 
відбувається з’єднання різнорідних час-
ток у пластівці. Тому для того, щоб процес 
коагуляції йшов досить швидко, необхід-
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Рис. 1. Вплив робочого тиску (Р) на концентрацію F− (Сп. F−) (1) і Al(ІІІ) 
(Сп. Al(ІІІ)) (2) у пермеаті та питому продуктивність (Jv) мембрани (3) 
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но проводити його поблизу ізоелектрич-
ної точки гідроксиду алюмінію [5].

Збільшення значення Jv мембрани у 
зазначених умовах викликано підвищен-
ням розмірів часток гідроксосполук Al(ІІІ) 
та утворенням на її поверхні з цих часток 
модифікуючого шару з великим розміром 
пор. Це сприяло також збільшенню затри-
муючої здатності мембрани по відношен-
ню до гідроксосполук Al(ІІІ) до норми 
ГДК цих іонів у питній воді (0,2 мг/дм3) 
[4] в інтервалі рНвих. 6,0 – 8,0 (рис. 2-б, 
крива 4 ). Враховуючи межі рНвих., при 
яких досягали значення ГДК іонів F− і 
Al(ІІІ) у питній воді, можна зробити 
висновок про доцільність проведення 
цього процесу при рН 6,5 – 7,2.

З рисунка 2-а (криві 1/,2/), видно, що 
за аналогічних умов при наявності у роз-
чині солі Al2(SO4)3∙18 H2O (замість 
AlCl3∙6H2O) досліджувана мембрана мала 
менші значення R іонів F− і більші Jv. При 
цьому значення Сп. F− було вище ГДК 
іонів F− у питній воді (рис. 2-б, крива 3/), 
а Сп. Al(ІІІ) – нижче ГДК іонів Al(ІІІ) у 
питній воді (рис. 2-б, кривая 4/). 
Отримані залежності, очевидно, обумов-
лені великим розміром часток гід-
роксосполук Al(ІІІ), що сформовані в роз-

чині Al2(SO4)3∙18 H2O [18]. Це сприяло 
утворенню на поверхні деревної мембра-
ни додаткового затримуючого шару з 
великим розміром пор. 

На рисунку 3, крива 1 показано, що з 
підвищенням концентрації Al(ІІІ) у вихід-
ному розчині AlCl3∙6H2O від 15,0 до 60,0 
мг/дм3 при Свих. F− – 10,3 мг/дм3, 
pHвих.. 7,05, τ – 2,0 год і P – 1,0 МПа знижу-
валося значення Сп. F

− від 1,75 до 0,6 мг/
дм3 внаслідок збільшення дози адсорбенту 
з гідроксосполук Al(ІІІ). При цьому змен-
шувалося значення Jv мембрани від 0,06 до 
0,042 (крива 2), що можна пояснити інтен-
сифікацією процесу закупорюванням пор 
мембрани гідроксосполуками Al(ІІІ) разом 
з адсорбованими іонами F−. 

Як видно з представленого рисунка, 
при Свих. F− 10,3 мг/дм3 досягали ГДК 
іонів F− у питній воді при концентрації 
Al(ІІІ) 20 – 50 мг/дм3. При цьому концен-
трація іонів Al(ІІІ) у пермеаті практично 
не змінювалася і була менша за норму їх 
ГДК у питній воді (0,2 мг/дм3) (рис. 3, 
крива 3). Виходячи з отриманих результа-
тів, можна зробити висновок, що очищен-
ня води від іонів Al(ІІІ) і F− відбувається 
найефективніше при співвідношенні 
Свих. F

− : Свих. Al(ІІІ) = 1 : 3. 
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Зі збільшенням коефіцієнта відбору k 
пермеату (відношення величини потоку 
пермеату до загального потоку вихідного 
розчину) при різному значенні Свих. F

−
(співвідношення Свих. F

− : Свих. Al(ІІІ) = 
1 : 3), pHвих.. 7,0 і P – 1,0 МПа знижува-
лось значення R іонів F− тим більше, чим 
нижче Свих. Al(ІІІ) у розчині а (рис. 4-а, 
криві 1 – 3). Відповідно збільшувалося 
значення Сп. F− (рис. 4-б, криві 1// – 

3//). Результати, що отримані, можна 
пояснити зменьшеням адсорбційної 
ємності гідроксосполук Al(ІІІ). При 
цьому встановлено, що при співвідно-
шенні Свих. F− : Свих. Al(ІІІ) = 1 : 3 не 
була перевищена верхня межа (1,5 мг/
дм3) ГДК іонів F− у питній воді для усіх 
досліджуваних у роботі величин Свих. F

− 
(рис. 4-б, криві 1// – 3//).

Із рисунка 4-а, криві 1/– 3/ також 
видно, що зі збільшенням коефиціента k, 
а отже і тривалості поцесу, значення Jv 
деревної мембрани спочатку зменшувало-
ся, а потім залишалося практично постій-
ним, що свідчило про закінчення форму-
вання самоутворюючої динамічної мемб-
рани. Це сприяло зменшенню Сп. Al(ІІІ) 
до норми ГДК іонів Al(ІІІ) у питній воді у 
всьому досліджуваному інтервалі значень 
k (4-б, криві 1/// – 3///). Отже, деревна 
мембрана мала високу затримуючу здат-
ність стосовно гідроксосполук Al(ІІІ) з 
адсорбованими іонами F− (до норм ГДК 
іонів Al(ІІІ) і F− у питній воді) ще на 
початку цього процесу і для забезпечення 
його високої ефективності при збільшен-
ні значення k свою селективну роль віді-
гравала у цьому динамічна мембрана. 

 

 

результатів, можна зробити висновок, що очищення води від іонів Al(ІІІ) і F− 
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а 

 

 

 

    

 

 

 

 

 

       б 

 
 

 

Рис. 4. Вплив коефіцієнта відбору k пермеату на R іонів F− (1-3), Jv 
мембрани (1/-3/) (а), Сп. F− (1//-3//) и Сп. Al(ІІІ) (1///-3///) (б) при співідношенні 
концентрації F−: Al(ІІІ)=1:3 у вихідному розчині з Свих. F−, мг/дм3: 10,3 (1-
1///); 5,05 (2-2///) і 2,6 (3-3///) 
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Рис. 3. 3начення Сп. F− (1), Сп. Al(ІІІ) (2) і Jv мембрани (3) у залежності від 
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Висновки і перспективи. Таким чином, 
показана висока ефективність процесу суміс-
ного очищення води від алюмінію і фтору 
мікрофільтраційною трубчастою деревною 
мембраною. Досліджено основні фізико-хі-
мічні закономірності цього процесу і визна-
чено його технологічні параметри. 

Встановлено, що його висока ефектив-
ність обумовлена комбінованою дією про-
цесів адсорбції іонів F− гідроксосполука-
ми Al(ІІІ) та подальшою їх затримкою 
деревною мембраною. При цьому на 
поверхні деревної мембрани формувався 
додатковий селективний бар’ер у вигляді 

самоутворюючої динамічної мембрани із 
гідроксосполук Al(ІІІ) з адсорбованими 
іонами F−, що збільшувало її затримуючу 
здатність.

Запропоновано використовувати таку 
мембрану для сумісного очищення води 
від алюмінію і фтору до норм ГДК іонів 
Al(ІІІ) і F− у питній воді при Свих. F

− до 
10,0 мг/дм3, Свих. Al(ІІІ) до 30,0 мг/дм3, 
рНвих. 6,5 – 7,2, P – 1,0 МПа и k до 70 %.

У подальшому дослідження будуть 
спрямовані на поглиблене вивчення дан-
ного методу для очищення води від інших 
неорганічних іонів.
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Т. Ю. Дульнева, Л. А. Деремешко, Д. Д. Кучерук, 
В. В. Гончарук. Совместная очистка воды от 
алюминия и фтора древесной мембраной //
Биоресурсы и природопользование. – 2018. – 10, 
№3–4. – С.105–112. https://doi.org/10.31548/
bio2018.03.013

Показана высокая эффективность процесса 
очистки воды от гидроксосоединений Al(III) с адсор-
бированными ионами F− микрофильтрационной 
трубчатой древесной мембраной. Исследованы основ-
ные закономерности этого процесса и определены его 
технологические параметры. 

Установлено, что такая высокая эффектив-
ность обусловлена комбинированным действием про-
цессов адсорбции ионов F− гидроксосоединениями 
Al(ІІІ) и последующей их задержкой древесной мембра-
ной. При этом на поверхности древесной мембраны 
формировался дополнительный селективный барьер 
в виде самообразующейся динамической мембраны из 
гидроксосоединений Al(III) с адсорбированными иона-
ми F−, что увеличивало эффективность процесса 
очистки от них воды. 

Предложено использовать такую мембрану для 
совместной очистки воды от алюминия и фтора до 
норм ПДК ионов Al(ІІІ) и F− в воде при исходных 
концентрациях F− до 10,0 мг/дм3 и Al(ІІІ)  до 30,0 
мг/дм3, рНисх 6,5 – 7,2, рабочем давлении 1,0 МПа 
и коэффициенте отбора пермеата до 70 %.

Ключевые слова: древесная мембрана, микро-
фильтрация, ионы F−, гидроксосоединения Al(ІІІ), 
динамическая мембрана

АННОТАЦИЯ

T. Yu. Dulneva, L. A. Deremeshko, D. D. Kucheruk, 
V. V. Goncharuk. Co-purification of water from alu-
minum and fluorine by the membrane from wood // 
Biological Resources and Nature Managment. – 
2018. – 10, №3–4. – P.105–112. https://doi.
org/10.31548/bio2018.03.013

The high efficiency of the process of water purifica-
tion from Al(III) hydroxy compounds with adsorbed 
F−ions by a microfiltration tubular wood membrane 
is shown. The main regularities of this process are 
investigated and its technological parameters are 
determined.

It is established that such a high efficiency is due 
to the combined action of the adsorption of F− by 
hydroxo-compounds Al(III) and their subsequent 
delay by the wood membrane. At the same time, an 
additional selective barrier was formed on the surface 
of the wood membrane in the form of a self-forming 
dynamic membrane of Al(III) hydroxo compounds 
with adsorbed F− ions, which increased the efficiency 
of the process of water purification from them.

It is proposed to use such a membrane for joint 
water purification from aluminum and fluorine to 
the MPC of Al(ІІІ)  and F− ions in water at initial 
concentrations of F− up to 10.0 mg/dm3 and 
Al(ІІІ) to 30.0 mg/dm3, pH 6.5 to 7,2, an operat-
ing pressure of 1.0 MPa and a permeate recovery 
rate of up to 70 %.

Keywords: wood membrane, microfiltration, 
F−ions, Al(III) hydroxo compounds, dynamic mem-
brane

SUMMARY


