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Äîñë³äæåíî äîî÷èùåííÿ ïðåêóðñîð³â ñèíòåçó ôîñôàò³â êàëüö³þ â³ä òîêñè÷íèõ ì³êðî-

äîì³øîê Cu(II), Cd(II), As(III) òà Pb(II) øëÿõîì ñï³âîñàäæåííÿ ç ÷àñòèíîþ ö³ëüî-

âîãî ïðîäóêòó. Âñòàíîâëåíî, ùî ïðè ñï³âîñàäæåíí³ ì³êðîäîì³øîê ³ç ðîç÷èí³â CaCl2
ìàêñèìàëüíå âèëó÷åííÿ Cu(II), Cd(II) ³ As(III) ñïîñòåð³ãàºòüñÿ â êèñëèõ ³ ëóæíèõ

ñåðåäîâèùàõ. Ïðè îñàäæåíí³ ³ç ðîç÷èí³â H3PO4 ñòóï³íü ñï³âîñàäæåííÿ Cd(II) ç³

çðîñòàííÿì ðÍ øâèäêî çìåíøóºòüñÿ, äëÿ As(III) ïðîõîäèòü ÷åðåç ìàêñèìóì, à Cu(II)

âèäàëÿºòüñÿ ïîâí³ñòþ. Â îáîõ ðîç÷èíàõ òàêîæ ïîâí³ñòü âèäàëÿþòüñÿ ³îíè Pb(II).

Ïîêàçàíî, ùî äëÿ î÷èñòêè ðîç÷èíó CaCl2 ñë³ä äîäàâàòè â íüîãî íå ìåíøå 15 ã

H3PO4 íà 1 äì3 ðîç÷èíó ³ øëÿõîì íåéòðàë³çàö³¿ àì³àêîì äîâîäèòè çíà÷åííÿ ðÍ äî

2,5–3,0. Äëÿ âèäàëåííÿ äîì³øîê ç ðîç÷èíó ôîñôîðíî¿ êèñëîòè ðåêîìåíäîâàíî âè-

êîíóâàòè ñï³âîñàäæåííÿ ó äâà åòàïè: ñïî÷àòêó ïðè ðÍ 6,0–6,5 âèäàëÿòè ³îíè Cd(II),

Cu(II) ³ Pb(II), íà ùî âèòðà÷àºòüñÿ íå ìåíøå 4 ã CaCl2 íà 1 äì3 êèñëîòè, à ïîò³ì ïðè

ðÍ 8,0–8,25 âèäàëÿòè çàëèøêè àðñåíó, íà ùî âèòðà÷àºòüñÿ íå ìåíøå 13 ã CaCl2 íà

1 äì3 ðîç÷èíó.
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àðñåíó(III), ³îíè ñâèíöþ.
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Âñòóï

ßê â³äîìî, îðòîôîñôàòè êàëüö³þ º ì³íå-
ðàëüíîþ îñíîâîþ ê³ñòêîâèõ òêàíèí ³ ðîçãëÿäà-
þòüñÿ ÿê ïåðñïåêòèâí³ á³îìàòåð³àëè. Ïðàêòè÷íå
çàñòîñóâàííÿ îðòîôîñôàò³â êàëüö³þ îêð³ì ðåãå-
íåðàòèâíî¿ ìåäèöèíè, îðòîïåä³¿, ñòîìàòîëîã³¿ ³
êîñìåòîëîã³¿ òàêîæ âêëþ÷àº õàð÷îâó ïðîìèñ-
ëîâ³ñòü, îñê³ëüêè ôîñôàòè âíåñåí³ äî ïåðåë³êó
õàð÷îâèõ äîáàâîê ç ïðèñâîºííÿì îô³ö³éíîãî
êîäó E338-342 òà Å450-452 [1–3]. Íà íèõ ïîêëà-
äåíà ðîëü ðåãóëÿòîðà êèñëîòíîñò³, åìóëüãàòîðà,
ðîçðèõëþâà÷à, àíòèãðóäêóþ÷îãî ³ âîëîãîóòðèìó-
þ÷îãî àãåíòà, óù³ëüíþâà÷à ðîñëèííèõ òêàíèí,
òîùî. Íàé÷àñò³øå õàð÷îâèìè ôîñôàòàìè êîðè-
ñòóþòüñÿ â òàêèõ ãàëóçÿõ ïðîìèñëîâîñò³, ÿê ì’ÿ-
ñîïåðåðîáíà, ìîëî÷íà, ìàñëîæèðîâà, êîíäè-
òåðñüêà, õë³áîïåêàðñüêà òîùî. Çâàæàþ÷è íà
îá’ºì ïðîäóêö³¿, ÿêó âèïóñêàþòü äàí³ ãàëóç³, çðî-
çóì³ëî, ùî ïîòðåáà â òàêèõ ôîñôàòàõ áåçïåðåð-
âíî çðîñòàº ³ òîìó ñòàíîâèòü ³íòåðåñ ðîçðîáèòè
â Óêðà¿í³ âëàñí³ òåõíîëîã³¿ õàð÷îâèõ ôîñôàò³â.

Â Óêðà¿í³ º ï³äïðèºìñòâà ç âèãîòîâëåííÿ
ôîñôàòîâì³ñíèõ äîáðèâ òà êîðìîâèõ ôîñôàò³â,
ïðîòå ïðîäóêòè òàêîãî ñèíòåçó íå äîñòàòíüî ÷èñò³
äëÿ âèêîðèñòàííÿ ó õàð÷îâ³é ïðîìèñëîâîñò³ [4].
Äîòåïåð â Óêðà¿í³ â³äñóòí³ õàð÷îâ³ ôîñôàòè êàëü-
ö³þ âëàñíîãî âèðîáíèöòâà. Öå ñòàâèòü íàøó
êðà¿íó â åêîíîì³÷íó çàëåæí³ñòü â³ä ³ìïîðòó,
ï³äâèùóº ñîá³âàðò³ñòü ïðîäóêö³¿. Ðàçîì ç òèì
Óêðà¿íà âîëîä³º âëàñíèìè ïîòóæíèìè ðîäîâè-
ùàìè ïðèðîäíèõ ôîñôîðèò³â (äî 1,03 ìëðä. òîíí
Ð2Î5) [5]. Òîìó äîñë³äæåííÿ çàêîíîì³ðíîñòåé
ñèíòåçó ôîñôàòíèõ ñïîëóê º àêòóàëüíèì ³ âàæ-
ëèâèì äëÿ ðîçâèòêó â³ò÷èçíÿíî¿ ïðîìèñëîâîñò³.

Â³äîì³ ìåòîäè ñèíòåçó îðòîôîñôàò³â êàëü-
ö³þ ìîæíà ïîä³ëèòè íà íàñòóïí³ ãðóïè: òâåðäî-
ôàçíèé ñèíòåç, õ³ì³÷íå îñàäæåííÿ, ã³äðîòåðìàëü-
íèé ìåòîä ³ ìåòîä ã³äðîë³çó ³íøîãî ôîñôàòó êàëü-
ö³þ [1–3]. Òâåðäîôàçí³ ìåòîäè, ÿê ïðàâèëî,
òðèâàë³ ³ åíåðãîâèòðàòí³. Öèõ íåäîë³ê³â ïîçáàâ-
ëåí³ ìåòîäè ñèíòåçó â ðîç÷èíàõ, õî÷à ñïîñîáîì
îñàäæåííÿ ìîæíà îòðèìàòè íå âñ³ ìîæëèâ³ îð-
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òîôîñôàòè êàëüö³þ. ²ñòîòíèì íåäîë³êîì õ³ì³÷íî-
ãî îñàäæåííÿ ââàæàºòüñÿ íåîáõ³äí³ñòü ñóâîðîãî
êîíòðîëþ óìîâ ñèíòåçó, îñê³ëüêè ïîðóøåííÿ öèõ
óìîâ ïðèçâîäèòü äî â³äõèëåíü â³ä çàäàíîãî ñòå-
õ³îìåòðè÷íîãî ñêëàäó [6,7].

Î÷åâèäíî, ùî ñèíòåç õ³ì³÷íî ÷èñòèõ ôîñ-
ôàò³â äîö³ëüíî ïðîâîäèòè ç âèêîðèñòàííÿì
õ³ì³÷íî ÷èñòèõ ïðåêóðñîð³â – íàïðèêëàä, ñîëåé
êàëüö³þ òà ôîñôîðíî¿ êèñëîòè. Òîìó äëÿ âèðîá-
íèöòâà õàð÷îâèõ ³ êîðìîâèõ ôîñôàò³â âèêîðè-
ñòîâóþòü íàéá³ëüø ÷èñòó â³ä òîêñè÷íèõ äîì³-
øîê äëÿ ëþäåé ³ òâàðèí òåðì³÷íó ôîñôîðíó êèñ-
ëîòó. Îäíàê, ÷åðåç ¿¿ âèñîêó âàðò³ñòü ïðîâîäÿòü-
ñÿ äîñë³äæåííÿ ç çàì³íè òåðì³÷íî¿ êèñëîòè íà
á³ëüø äåøåâó î÷èùåíó åêñòðàêö³éíó ôîñôîðíó
êèñëîòó [8].

Åêñòðàêö³éíà ôîñôîðíà êèñëîòà ì³ñòèòü
âåëèêó ê³ëüê³ñòü ð³çíîìàí³òíèõ äîì³øîê êàò³îí³â
òà àí³îí³â. Íà ïåðøîìó åòàï³ î÷èñòêè ç íå¿ âè-
äàëÿþòü ôòîðèñòîâîäîðîäíó òà êðåìíåôòîðè-
ñòîâîäîðîäíó êèñëîòè, ùî äîñÿãàºòüñÿ îñàäæåí-
íÿì ñîëÿìè íàòð³þ ³ êàë³þ. Ñïîñ³á äîçâîëÿº
âèä³ëèòè äî 95% ôòîðèä³â. Íà äðóãîìó åòàï³
âèäàëÿþòü ñâèíåöü ³ àðñåí øëÿõîì ïåðåâåäåííÿ
¿õ ó ìàëîðîç÷èíí³ ñóëüô³äè ³ ïðèñòóïàþòü äî
î÷èùåííÿ êèñëîòè â³ä ñóëüôàò³â. Âì³ñò ñóëüôàò³â
â ðîç÷èí³ çíèæóþòü â ðåçóëüòàò³ ïîâ³ëüíî¿ îá-
ðîáêè êèñëîòè êàðáîíàòîì áàð³þ. Ñóëüôàò áà-
ð³þ ðàçîì ç ñóëüô³äàìè àðñåíó ³ ñâèíöþ â³äî-
êðåìëþþòü ô³ëüòðóâàííÿì. Äëÿ î÷èùåííÿ â³ä
çàë³çà ³ àëþì³í³þ ðîç÷èí êèñëîòè íåéòðàë³çóþòü
äî pH~4, ï³ñëÿ ÷îãî äîì³øêè îñàäæóþòüñÿ ó
ôîðì³ ôîñôàò³â.

Â³äíîñíî äðóãîãî ïðåêóðñîðó ñèíòåçó ôîñ-
ôàò³â êàëüö³þ – ñîëåé êàëüö³þ – ñë³ä â³äì³òèòè,
ùî íà ñüîãîäí³ ðîçðîáëåíî â³äíîñíî áàãàòî ìå-
òîä³â î÷èùåííÿ íåîðãàí³÷íèõ ñîëåé: êðèñòàë³-
çàö³ÿ, õ³ì³÷íå îñàäæåííÿ, âèñîëþâàííÿ, âèìî-
ðîæóâàííÿ, ðåêòèô³êàö³ÿ ïðè íàÿâíîñò³ ëåãêî-
ëåòêîãî êîìïîíåíòà, åêñòðàêö³ÿ îðãàí³÷íèìè
ðîç÷èííèêàìè, ôëîòàö³ÿ, ³îííèé îáì³í. Ââà-
æàºòüñÿ, ùî ç ðîçãëÿíóòèõ ìåòîä³â î÷èùåííÿ
ðå÷îâèí ò³ëüêè ïåðåêðèñòàë³çàö³ÿ íàéêðàùîþ
ì³ðîþ çäàòíà âèäàëÿòè ð³çí³ äîì³øêè êàò³îí³â
òà àí³îí³â, ùî ðîáèòü ¿¿ íàéá³ëüø åôåêòèâíîþ.
Äëÿ çä³éñíåííÿ ïðîöåñó êðèñòàë³çàö³¿ â ðîç÷èí³
íåîáõ³äíî ñòâîðèòè ïåðåíàñè÷åííÿ. Çà ñïîñî-
áàìè éîãî ñòâîðåííÿ ðîçð³çíÿþòü äâà îñíîâí³
ìåòîäè êðèñòàë³çàö³¿: îõîëîäæåííÿ ãàðÿ÷èõ íà-
ñè÷åíèõ ðîç÷èí³â (³çîã³äðè÷íà êðèñòàë³çàö³ÿ) òà
âèäàëåííÿ ÷àñòèíè ðîç÷èííèêà øëÿõîì âèïà-
ðîâóâàííÿ (³çîòåðì³÷íà êðèñòàë³çàö³ÿ). Îäíàê,
ïåðåêðèñòàë³çàö³ÿ ñîë³ íå äîçâîëÿº ïîçáàâèòèñü
â³ä ì³êðîäîì³øîê, ÿê³ ³çîìîðôí³ ³îíàì îñàäó, ùî

îñàäæóºòüñÿ ç ðîç÷èíó. Íàïðèêëàä, ³îíè Pb2+ ³çî-
ìîðôí³ ³îíàì Ca2+, îñê³ëüêè ìàþòü îäíàêîâ³
ðîçì³ðè ³ çàðÿä, ³ òîìó áåçïåðåøêîäíî âõîäÿòü â
êðèñòàë³÷íó ðåø³òêó ñîëåé êàëüö³þ íàð³âí³ ç ñà-
ìèìè ³îíàìè êàëüö³þ.

Ïðè âèðîáíèöòâ³ õëîðèäó êàëüö³þ ç ñîëÿ-
íî¿ êèñëîòè ³ âàïíÿêó ðîç÷èíè î÷èùóþòü â³ä
äîì³øîê ñïîëóê Fe, Mg, Al ³ ñóëüôàò³â. Ñïî÷àò-
êó ðîç÷èí î÷èùàþòü â³ä ñóëüôàò³â äîäàâàííÿì
õëîðèñòîãî áàð³þ (ñóëüôàò áàð³þ ìåíø ðîç÷èí-
íèé, í³æ ñóëüôàò êàëüö³þ). Ïîò³ì ðîç÷èí
ï³ä³ãð³âàþòü ³ äîäàþòü äî íüîãî õ³ì³÷íî ÷èñòå
âàïíî äëÿ îñàäæåííÿ ã³äðîêñèä³â çàë³çà, ìàãí³þ
³ àëþì³í³þ. Î÷åâèäíî, ùî çàëèøêîâà ê³ëüê³ñòü
äîì³øîê âèçíà÷àºòüñÿ ðîç÷èíí³ñòþ âèêîðèñòà-
íèõ îñàä³â – ôîñôàò³â, ñóëüô³ä³â, ã³äðîêñèä³â ³
ñóëüôàò³â. Äëÿ ïîäàëüøîãî ¿õ âèëó÷åííÿ ç ðîç-
÷èí³â íà ð³âí³ ìåíøèõ çà ðîç÷èíí³ñòü öèõ ñïî-
ëóê íåîáõ³äíî âèêîðèñòîâóâàòè ìåòîäè á³ëüø
ãëèáîêîãî î÷èùåííÿ, íàïðèêëàä, ñîðáö³éíîãî
âèëó÷åííÿ àáî ñï³âîñàäæåííÿ.

Â äàí³é ðîáîò³ ðîçãëÿäàºòüñÿ ìîæëèâ³ñòü
äîî÷èñòêè ðîç÷èí³â ïðåêóðñîð³â ñèíòåçó ôîñ-
ôàò³â ìåòîäîì ñï³âîñàäæåííÿ ç ÷àñòèíîþ ö³ëüî-
âîãî ïðîäóêòó ñèíòåçó – ôîñôàòó êàëüö³þ. Ñï³âî-
ñàäæåííÿ ç êîëåêòîðîì äîçâîëÿº âèëó÷àòè ç ðîç-
÷èí³â ñïîëóêè, äëÿ ÿêèõ äîáóòîê àêòèâíîñòåé
³îí³â ìåíøå, í³æ äîáóòîê ¿õ ðîç÷èííîñò³ çà äà-
íèõ óìîâ. Ïðîöåñ òàêîãî âèëó÷åííÿ ì³êðîäîì³-
øîê ðåàë³çóºòüñÿ çà ìåõàí³çìàìè ³çîìîðôíîãî
çàì³ùåííÿ, àäñîðáö³¿ òà/àáî îêëþç³¿, òîáòî â³í º
á³ëüø óí³âåðñàëüíèì, í³æ ñîðáö³éí³ ìåòîäè [9–
12]. Òàêîæ ï³ä ÷àñ ñèíòåçó êîëåêòîðó (ôîñôàòó
êàëüö³þ) éîãî ïèòîìà ïîâåðõíÿ äîñÿãàº ñîòåíü
êâàäðàòíèõ ìåòð³â íà ãðàì, ùî çíà÷íî âèùå ó
ïîð³âíÿíí³ ç â³äîìèìè ñîðáåíòàìè. Ñë³ä â³äì³òè-
òè, ùî âèêîðèñòàííÿ äëÿ î÷èùåííÿ ðîç÷èí³â ñî-
ëåé êàëüö³þ ³ ôîñôîðíî¿ êèñëîòè ôîñôàòó êàëü-
ö³þ ÿê êîëåêòîðó äîçâîëÿº íå çàñòîñîâóâàòè äî-
äàòêîâ³ ðåàãåíòè (íàïðèêëàä, âàïíî, âóãëåêèñ-
ëèé áàð³é òà íàòð³é, ñóëüô³äè íàòð³þ, òîùî), ÿê³
ìîæóòü ì³ñòèòè ñâî¿ òîêñè÷í³ äîì³øêè òà óñê-
ëàäíþâàòè ïðîöåñ î÷èùåííÿ.

Òàêèì ÷èíîì, ìåòà ðîáîòè ïîëÿãàëà â ðîç-
ðîáö³ ñïîñîáó äîî÷èùåííÿ ïðåêóðñîð³â ñèíòåçó
ôîñôàò³â êàëüö³þ íà îñíîâ³ ïðîöåñó ñï³âîñàä-
æåííÿ ç ÷àñòèíîþ ö³ëüîâîãî ïðîäóêòó (ôîñôà-
òîì êàëüö³þ) òîêñè÷íèõ ì³êðîäîì³øîê ñâèíöþ,
àðñåíó òà ðÿäó d-ìåòàë³â – ì³ä³ ³ êàäì³þ, ãðà-
íè÷íèé âì³ñò êîòðèõ âèçíà÷àºòüñÿ çàêîíîäàâ-
ñòâîì, íàïðèêëàä, äëÿ õàð÷îâèõ ôîñôàò³â àáî
á³îìàòåð³àë³â.

Ìåòîäèêà åêñïåðèìåíòó

ßê ïðåêóðñîðè ñèíòåçó îðòîôîñôàò³â êàëü-
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ö³þ âèêîðèñòîâóâàëè 1,0 Ì ðîç÷èíè CaCl2 ³
H3PO4, ïðèãîòîâàí³ íà á³äèñòèëüîâàí³é âîä³. Âñ³
ðåàãåíòè ìàëè êâàë³ô³êàö³þ „õ.÷.” àáî „÷.ä.à.”
(ÏÀÎ «Ðåàõ³ì»). Ç íàâàæêè â³äïîâ³äíèõ ñîëåé
åëåìåíò³â, ñï³âîñàäæåííÿ ÿêèõ äîñë³äæóâàëè,
ãîòîâèëè ïî îäíîìó ë³òðó ðîç÷èí³â ç êîíöåíò-
ðàö³ºþ 1,00 ìã/ñì3 (îñíîâíèé ðîç÷èí) â ðîçðà-
õóíêó íà ìàñó Cu(II), Cd(II) àáî Pb(II). Ðîç÷èíè
àðñåíó(III) ãîòóâàëè ³ç ñòàíäàðòíîãî çðàçêà ç
êîíöåíòðàö³ºþ 0,10 ìã/ñì3. Îñíîâí³ ðîç÷èíè ïðè
ïðèãîòóâàíí³ ï³äêèñëþâàëè äîäàâàííÿì 1 ñì3

ïåðåãíàíî¿ õëîðèäíî¿ êèñëîòè ³ çáåð³ãàëè íå
á³ëüøå 10 äí³â. Ðîáî÷³ ðîç÷èíè ãîòóâàëè ïåðåä
¿õ âèêîðèñòàííÿì ó äîñë³äàõ øëÿõîì ïîñë³äîâ-
íîãî ðîçâåäåííÿ:

– ðîáî÷èé ðîç÷èí I: 10,00 ñì3 îñíîâíîãî
ðîç÷èíó ðîçáàâëÿëè äî 1000 ñì3 äèñòèëüîâàíîþ
âîäîþ; 1,00 ñì3 ì³ñòèòü 10,0 ìêã åëåìåíòó;

– ðîáî÷èé ðîç÷èí II: 10,00 ñì3 ðîáî÷îãî
ðîç÷èíó I ðîçáàâëÿëè äî 100,0 ñì3 äèñòèëüîâà-
íîþ âîäîþ; 1,00 ñì3 ì³ñòèòü 1,00 ìêã åëåìåíòó;

– ðîáî÷èé ðîç÷èí III: 10,00 ñì3 ðîáî÷îãî
ðîç÷èíó II ðîçáàâëÿëè äî 100,0 ñì3 äèñòèëüîâà-
íîþ âîäîþ; 1,00 ñì3 ì³ñòèòü 0,100 ìêã åëåìåíòó.

Îñàäæåííÿ ôîñôàò³â êàëüö³þ ïðîâîäèëè
ïðè ïîñò³éí³é êèñëîòíîñò³ ìàòêîâîãî ðîç÷èíó,
ùî äîñÿãàëîñÿ çì³øóâàííÿì ðîç÷èí³â àìîí³é-
íî¿ ñîë³ ôîñôîðíî¿ êèñëîòè ³ õëîðèäó êàëüö³þ ç
òàêèìè æ çíà÷åííÿìè ðÍ. Âèì³ðþâàííÿ ðÍ
ïðîâîäèëè ç òî÷í³ñòþ ±0,05 ðÍ çà äîïîìîãîþ
ðÍ-ìåòðà Adwa AD8000.

Ó êðóãëîäîíí³ êîëáè ç ì³øàëêàìè ïîì³ùà-
ëè ïî 200 ñì3 1,0 Ì ðîç÷èí³â CaCl2 àáî H3PO4 ³
ïî 8,00 ñì3 ðîáî÷èõ ðîç÷èí³â Cu(II), Cd(II),
As(III) àáî Pb(II) ç êîíöåíòðàö³ºþ 0,100 ìêã/ñì3.
Çà äîïîìîãîþ ðîç÷èí³â õëîðèäíî¿ êèñëîòè àáî
àì³àêó äîâîäèëè ðÍ ðîç÷èí³â ó êîëáàõ äî çàäà-
íîãî çíà÷åííÿ â ³íòåðâàë³ ðÍ 3–10. Îêðåìî ãî-
òóâàëè 0,4 Ì ðîç÷èíè CaCl2 àáî H3PO4 ç òàêèìè
æ çàäàíèìè çíà÷åííÿìè ðÍ. Äàë³ ïðè áåçïåðåð-
âíîìó ïåðåì³øóâàíí³ ëîïàòåâîþ ì³øàëêîþ ç³
øâèäê³ñòþ îáåðòàííÿ íå ìåíøå 300 îá./õâ â
êîëáè ïîñòóïîâî íåâåëèêèìè ïîðö³ÿìè äîäàâà-
ëè ïî 20,0 ñì3 0,4 Ì ðîç÷èí³â CaCl2 àáî H3PO4

äëÿ óòâîðåííÿ îñàäó ôîñôàòó êàëüö³þ. ×åðåç
30 õâ ïåðåì³øóâàííÿ çàê³í÷óâàëè, âèì³ðþâàëè
çíà÷åííÿ ðÍ ðîç÷èí³â ³ â³äáèðàëè ¿õ ïîðö³¿ íà
àíàë³ç âì³ñòó Cu(II), Cd(II), As(III) àáî Pb(II)
ìåòîäîì ³íâåðñ³éíî¿ âîëüòàìïåðîìåòð³¿ ç âèêî-
ðèñòàííÿì ïîëÿðîãðàôà ÏÓ-1 ç òðèåëåêòðîäíîþ
êîì³ðêîþ (ðîáî÷èé åëåêòðîä – ñð³áíèé àìàëü-
ãîâàíèé àáî ïëàòèíîâèé, åëåêòðîä ïîð³âíÿííÿ
– õëîðñð³áíèé, äîïîì³æíèé ìàêðîåëåêòðîä –
ïëàòèíîâèé).

Â³ä³áðàí³ ïîðö³¿ ðîç÷èí³â â çàêðèòèõ ïðî-
á³ðêàõ ï³ääàâàëè öåíòðèôóãóâàííþ (3000 îá./õâ
ïðîòÿãîì 2–3 õâ), ïîò³ì ¿õ àë³êâîòè ïî 10,00 ñì3

ïåðåíîñèëè â ì³ðí³ êîëáè íà 50,00 ñì3, äîäàâà-
ëè ïî 0,5 ìë 1%-íîãî ðîç÷èíó Hg(NO3)2 äëÿ âèç-
íà÷åííÿ Cu(II), Cd(II) àáî Pb(II) ³ äîâîäèëè äî
ì³òêè 0,1 Ì ðîç÷èíîì HCl. Äëÿ âèçíà÷åííÿ
As(III) çàì³ñòü ñîë³ ðòóò³ â êîëáó äîäàâàëè 5 ìë
0,1% ðîç÷èíó HAuCl4, îñê³ëüêè àðñåí íå óòâî-
ðþº àìàëüãàìó ç³ ðòóòòþ.

Ïåðåä âèì³ðþâàííÿìè ïðîâîäèëè ï³äãîòîâ-
êó ïîâåðõîíü ì³êðîåëåêòðîä³â: ñð³áíîãî – äëÿ
âèçíà÷åííÿ Cu(II), Cd(II) òà Pb(II) ³ ïëàòèíîâî-
ãî – äëÿ âèçíà÷åííÿ As(III). Åëåêòðîäè çàíóðþ-
âàëè â HNO3 (êîíö.) íà 1–2 ñ, ïîò³ì ïðîòÿãîì
2–5 õâ âèòðèìóâàëè â 0,1 Ì HNO3 ³ ïðîìèâàëè
á³äèñòèëÿòîì. Ñð³áíèé ì³êðîåëåêòðîä çàíóðþ-
âàëè ó ðòóòü íà 30 ñ, ïîò³ì íàäëèøîê ðòóò³ çí³ìà-
ëè ô³ëüòðóâàëüíèì ïàïåðîì òà ïåðåíîñèëè ó
á³äèñòèëÿò íà 1–2 ãîä. Ïîâåðõíþ ïëàòèíîâîãî
ì³êðîåëåêòðîäà åëåêòðîõ³ì³÷íî ìîäèô³êóâàëè
ïðîòÿãîì 10 ñ ïðè ïîòåíö³àë³ +1,7 Â.

Âèì³ðþâàííÿ âì³ñòó Cu(II), Cd(II) òà Pb(II)
ðîçïî÷èíàëè ç åëåêòðîõ³ì³÷íîãî î÷èùåííÿ ³íäè-
êàòîðíîãî åëåêòðîäà ïðè ïîòåíö³àë³ +0,1 Â ïðî-
òÿãîì 10 ñ, ïîò³ì ïðîâîäèëè íàêîïè÷åííÿ ìå-
òàë³â íà ïîâåðõí³ åëåêòðîäà ïðè ïîòåíö³àë³ êà-
òîäíîãî âèä³ëåííÿ –1,2 Â ïðîòÿãîì 180 ñ ïðè
ïåðåì³øóâàíí³ ìàãí³òíîþ ì³øàëêîþ. Äàë³ ïåðå-
ì³øóâàííÿ ïðèïèíÿëè ³ ÷åðåç 30 ñ ïðîâîäèëè
àíîäíå ðîç÷èíåííÿ â ìåæàõ â³ä –1,2 äî –0,1 Â.

Âèì³ðþâàííÿ âì³ñòó As(III) ðîçïî÷èíàëè ç
åëåêòðîõ³ì³÷íîãî î÷èùåííÿ ³íäèêàòîðíîãî åëåê-
òðîäà ïðè ïîòåíö³àë³ +0,8 Â ïðîòÿãîì 10 ñ, ïîò³ì
çä³éñíþâàëè íàêîïè÷åííÿ àðñåíó íà ïîâåðõí³
åëåêòðîäà ïðè ïîòåíö³àë³ –0,7 Â ïðîòÿãîì 35 ñ.
Äàë³ ïåðåì³øóâàííÿ ïðèïèíÿëè ³ ÷åðåç 10 ñ âè-
êîíóâàëè àíîäíå ðîç÷èíåííÿ â ìåæàõ â³ä –0,7
äî +0,8 Â.

Ïî âèñîò³ çàðåºñòðîâàíèõ ³íâåðñ³éíèõ ï³ê³â
(ïðè ïîòåíö³àëàõ –0,54 Â äëÿ Cd, –0,40 Â äëÿ
Pb, –0,12 Â äëÿ Cu ³ +0,10 Â äëÿ As) çà äîïîìî-
ãîþ ïîïåðåäíüî ïîáóäîâàíèõ ãðàäóþâàëüíèõ
ãðàô³ê³â âèçíà÷àëè êîíöåíòðàö³¿ ì³êðîäîì³øîê
³ ðîçðàõîâóâàëè ñòóï³íü ñï³âîñàäæåííÿ çà ôîð-
ìóëîþ

0

0

C C
S 100%,

C




äå C0 – ïî÷àòêîâèé âì³ñò äîì³øêè ó ðîç÷èí³;
Ñ – âì³ñò äîì³øêè ó ðîç÷èí³ ï³ñëÿ îñàäæåííÿ
ôîñôàòó êàëüö³þ.

Êîæåí çðàçîê áóâ ïðîàíàë³çîâàíèé ó òðüîõ
ïàðàëåëüíèõ äîñë³äæåííÿõ. Âèì³ðþâàííÿ ³íâåð-
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ñ³éíèõ ï³ê³â ïîâòîðþâàëè íå ìåíø 7 ðàç³â. Ó
ïðîöåñ³ àíàë³çó åêñïåðèìåíòàëüíèõ äàíèõ âèêî-
ðèñòîâóâàëè ñòàòèñòè÷íó îáðîáêó ðåçóëüòàò³â
(n=7, P=0,95, â³äíîñíà ïîõèáêà âèì³ðþâàíü 7–
9%).

Ñêëÿíèé ïîñóä ³ ï³ïåòêè äëÿ àíàë³çó ïðî-
ìèâàëè â ðîç÷èí³ õðîìîâî¿ ñóì³ø³, ïîò³ì áàãà-
òîðàçîâî îáïîë³ñêóâàëè âîäîþ ³ òðè÷³ á³äèñòè-
ëüîâàíîþ âîäîþ. Áåçïîñåðåäíüî ïåðåä âèêîðè-
ñòàííÿì ïîñóä ïðîìèâàëè ðîç÷èíîì àçîòíî¿
êèñëîòè ³ ðåòåëüíî îáïîë³ñêóâàëè á³äèñòèëÿòîì.

Âèì³ðþâàííÿ åëåêòðîê³íåòè÷íèõ ïîòåíö³-
àë³â âèêîíóâàëè íà ïðèëàä³ Ãîðò³êîâà äëÿ âèâ-
÷åííÿ åëåêòðîîñìîñó â ïîðîøêîïîä³áíèõ ðå÷î-
âèíàõ. Âñ³ âèì³ðþâàííÿ âèêîíàí³ ïðè òåìïåðà-
òóð³ 18±20Ñ. Ðîçðàõóíêè åëåêòðîê³íåòè÷íîãî ïî-
òåíö³àëó () ïðîâîäèëè çà ð³âíÿííÿì Ãåëüìãîëü-
öà-Ñìîëóõîâñüêîãî:

0

4 V
,

I


 



äå  – â’ÿçê³ñòü äèñïåðñ³éíîãî ñåðåäîâèùà, Ïàñ;
 – ïèòîìà åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü, Ñì/ì; V – îá’ºì
ðîç÷èíó, ùî ïåðåíåñåíî çà 1 ñåêóíäó, ì3/ñ;
 – â³äíîñíà ä³åëåêòðè÷íà ïðîíèêí³ñòü äèñïåð-
ñíîãî ñåðåäîâèùà; 0 – ä³åëåêòðè÷íà êîíñòàíòà,
Ô/ì; I – ñèëà ñòðóìó, À.

Ðåçóëüòàòè òà ¿õ îáãîâîðåííÿ

Íà ðèñ. 1 ³ 2 íàâåäåíî ðåçóëüòàòè äîñë³-
äæåíü ïî âèäàëåííþ ç ðîç÷èí³â CaCl2 ³ H3PO4

ì³êðîäîì³øîê ³îí³â êàäì³þ, ì³ä³, ñâèíöþ(II) òà
àðñåíó(III). Îòðèìàí³ çàëåæíîñò³ ñòóïåí³â ñï³â-
îñàäæåííÿ â³ä çíà÷åíü ðÍ ìàòêîâèõ ðîç÷èí³â

ñâ³ä÷àòü ïðî çíà÷íèé âïëèâ íà ïðîöåñ ¿õ âèëó-
÷åííÿ ÿê ïðèðîäè ì³êðî- ³ ìàêðîêîìïîíåíò³â
(òîáòî ³îí³â êàëüö³þ àáî ôîñôîðíî¿ êèñëîòè),
òàê ³ êèñëîòíîñò³ ðîç÷èí³â. Êðèâ³ ñï³âîñàäæåí-
íÿ ç îñàäàìè ôîñôàò³â êàëüö³þ, ùî îäåðæàëè â
ðîç÷èíàõ ç íàäëèøêîì CaCl2, äëÿ ³îí³â ì³ä³, êàä-
ì³þ ³ àðñåíó ìàþòü ì³í³ìóìè â ³íòåðâàë³ ðÍ 5–
7. ²îíè ñâèíöþ ó âèáðàíèõ óìîâàõ îñàäæåííÿ
âèëó÷àþòüñÿ 100%-âî, ùî äîáðå ïîÿñíþºòüñÿ ¿õ
³çîìîðôí³ñòþ ç ³îíàìè êàëüö³þ. Ñòóï³íü ñï³âî-
ñàäæåííÿ ³îí³â êàäì³þ ç îñàäàìè ôîñôàò³â êàëü-
ö³þ, ùî îäåðæàëè â ðîç÷èíàõ ç íàäëèøêîì ôîñ-
ôàò-³îí³â, øâèäêî çìåíøóºòüñÿ ç ðîñòîì ðÍ
ïðàêòè÷íî äî íóëÿ. Äëÿ àðñåíó(III) ñòóï³íü ñï³âî-
ñàäæåííÿ çà òàêèõ óìîâ, íàâïàêè, çá³ëüøóºòüñÿ,
äîñÿãàþ÷è ñâîãî ìàêñèìóìó ïðè ðÍ 8,25, à äëÿ
³îí³â ì³ä³ ³ ñâèíöþ ó âñüîìó âèâ÷åíîìó ä³àïà-
çîí³ ðÍ ñêëàäàº 100%.

Ð³çíèé õàðàêòåð çàëåæíîñòåé S(pH) íà
ðèñ. 1 ³ 2 ìîæíà áóëî á ïîÿñíèòè â³äì³ííîñòÿìè
â õ³ì³÷íîìó ñêëàä³ ³îí³â Cu(II), Cd(II), As(III)
òà Pb(II) òà çàëåæí³ñòþ öèõ ñêëàä³â â³ä ðÍ ðîç-
÷èíó. Íàïðèêëàä, â êèñëîìó ñåðåäîâèù³ â ðîç-
÷èí³ äîì³íóþòü êàò³îíè Cu2+ òà Cd2+, àëå ç ï³äâè-
ùåííÿì ðÍ ôîðìóþòüñÿ ¿õ ã³äðîêñîêîìïëåêñè
ç³ çì³íîþ ïîçèòèâíîãî çàðÿäó íà íåãàòèâíèé. Îä-
íàê, â³äïîâ³äíî äî äàíèõ ðèñ. 1 ³ 2, ò³ æ ñàì³
³îíí³ ôîðìè Cu2+ òà Cd2+ ñï³âîñàäæóþòüñÿ  â
ëóæíèõ ðîç÷èíàõ çîâñ³ì ïî ð³çíîìó: â³ä 40–60%
ó ðîç÷èí³ CaCl2 äî 0% äëÿ êàäì³þ ³ 100% äëÿ
ì³ä³ ó ðîç÷èí³ ç íàäëèøêîì ôîñôàò-³îí³â. Òà-
êîæ íå çðîçóì³ë³ â³äì³ííîñò³ ó çàëåæíîñòÿõ S(pH)
äëÿ àðñåíó(III) ïðè ¿õ ñï³âîñàäæåí³ ç ðîç÷èí³â ç
íàäëèøêîì ³îí³â êàëüö³þ àáî ³îí³â ôîñôîðíî¿

Ðèñ. 1. Çàëåæí³ñòü ñòóïåíÿ ñï³âîñàäæåííÿ ³îí³â Cu(II) (1),

Cd(II) (2), As(III) (3), Pb(II) (4) ç ôîñôàòàìè êàëüö³þ ç 1,0

Ì ðîç÷èíó CaCl2 â³ä ðÍ ìàòêîâîãî ðîç÷èíó. (Âèõ³äíà

êîíöåíòðàö³ÿ äîì³øîê 3,85 ìêã/äì3, ìàñà îñàäó ôîñôàòó

êàëüö³þ 1,38 ã, îá’ºì ðîç÷èíó CaCl2 200,0 ñì3)

Ðèñ. 2. Çàëåæí³ñòü ñòóïåíÿ ñï³âîñàäæåííÿ ³îí³â Cd(II) (1),

As(III) (2), Cu(II) ³ Pb(II) (3) ç ôîñôàòàìè êàëüö³þ ç 1,0 Ì

ðîç÷èíó H3PO4 â³ä ðÍ ìàòêîâîãî ðîç÷èíó. (Âèõ³äíà

êîíöåíòðàö³ÿ äîì³øîê 3,85 ìêã/äì3, ìàñà îñàäó ôîñôàòó

êàëüö³þ 1,38 ã, îá’ºì ðîç÷èíó H3PO4 200,0 ñì3)
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êèñëîòè.
Äëÿ ïîÿñíåííÿ âñòàíîâëåíèõ çàêîíîì³ðíî-

ñòåé áóëè äîñë³äæåí³ ñêëàäè îñàä³â ôîñôàò³â
êàëüö³þ ìåòîäîì ÐÔÀ. Âñòàíîâëåíî, ùî â ³íòåð-
âàë³ ðÍ 3–8 îñàäæóºòüñÿ êðèñòàëîã³äðàò ã³äðî-
ôîñôàòó êàëüö³þ CaHPO42H2O, à ïðè ðÍ>8 îñà-
äè ðåíòãåíîàìîðôí³ ³ ïðèáëèçíî ïîëîâèíà ¿õ
ðåôëåêñ³â çá³ãàºòüñÿ ç ðåôëåêñàìè ã³äðîêñèàïà-
òèòó. Îñê³ëüêè î÷åâèäíîãî çâ’ÿçêó ì³æ ñêëàäîì
îñàä³â òà ñòóïåíåì ñï³âîñàäæåííÿ ì³êðîäîì³øîê
íå ñïîñòåð³ãàºòüñÿ, òî ñë³ä çðîáèòè âèñíîâîê,
ùî ïðè÷èíè ñåëåêòèâíîñò³ ïîëÿãàþòü íå ñò³ëüêè
ó ñêëàä³ îá’ºìó êîëåêòîðó, ÿê ó éîãî ïîâåðõí³, à
ñàìå çàðÿäó òà ïðèðîäè ïîâåðõíåâèõ ³îí³â.

Ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ ïîâåðõíþ îñàä³â ôîñ-
ôàò³â êàëüö³þ ìîæíà ðîçãëÿäàòè ÿê ñóêóïí³ñòü
ã³äðàòîâàíèõ ³îí³â êàëüö³þ, ç êîòðèìè ìîæóòü
áóòè çâ’ÿçàí³ ã³äðîêñèëüí³ ãðóïè, ³ ôîñôàò-àí³-
îí³â Í2PO4

–, ÍPO4
2– òà PO4

3–, ê³ëüê³ñíå ñï³ââ³äíî-
øåííÿ êîòðèõ ïîâèííî çàëåæàòè â³ä êèñëîòíîñò³
ðîç÷èíó. Òàêèì ÷èíîì, ñêëàä ïîâåðõí³ ôîñôàò³â
êàëüö³þ íå º ïîñò³éíèì ³ â ïðîöåñ³ îñàäæåííÿ
áåçïåðåðâíî çì³íþºòüñÿ.

Äëÿ õàðàêòåðèñòèêè çàðÿäó ïîâåðõí³ îñàä³â
ôîñôàò³â êàëüö³þ áóëè ïðîâåäåí³ äîñë³äæåííÿ ç
âèçíà÷åííÿ åëåêòðîê³íåòè÷íîãî ïîòåíö³àëó ³ éîãî
çàëåæíîñò³ â³ä êèñëîòíîñò³ ðîç÷èí³â ÑàÑl2, KCl
òà KÍ2PO4 (ðèñ. 3).

Â³äïîâ³äíî äî äàíèõ ðèñ. 3, çàðÿä ïîâåðõí³
îñàäó ôîñôàòó êàëüö³þ â ðîç÷èíàõ ÑàÑl2 ïîçè-
òèâíèé àæ äî ðÍ~11, à â ðîç÷èíàõ ç íàäëèøêîì
ôîñôàò³â – íåãàòèâíèé (ðÍ ³çîåëåêòðè÷íî¿ òî÷-
êè äîð³âíþº 5,5 â 0,01 Ì ðîç÷èíàõ ³, î÷åâèäíî,
áóäå çì³ùóâàòèñü â ìåíøó ñòîðîíó ç ï³äâèùåí-

íÿì êîíöåíòðàö³¿ ôîñôàò-³îí³â). Ñêëàäíèé õà-
ðàêòåð çàëåæíîñò³ -ïîòåíö³àëó â³ä ðÍ â 0,01 Ì
ðîç÷èíàõ KCl ïîÿñíþºòüñÿ çðîñòàííÿì ðîç÷èí-
íîñò³ ôîñôàòó êàëüö³þ â êèñëîìó ñåðåäîâèù³
[13].

Çàëåæí³ñòü -ïîòåíö³àëó â³ä ðÍ ³ ñêëàäó
åëåêòðîë³òó ñâ³ä÷èòü ïðî òå, ùî ³îíàìè, ùî âèç-
íà÷àþòü ïîòåíö³àë ïîâåðõí³ ôîñôàò³â êàëüö³þ,
º íå ò³ëüêè ôîñôàò-³îíè òà ³îíè êàëüö³þ, à òà-
êîæ ³îíè H+ ³ OH–. Ñêëàä ïîäâ³éíîãî åëåêòðè-
÷íîãî øàðó íà ïîâåðõí³ ÷àñòîê ôîñôàò³â êàëü-
ö³þ ìîæíà íàäàòè íàñòóïíèì ÷èíîì:

– äëÿ íàäëèøêó ³îí³â êàëüö³þ: ÑàÍPO4|Ca2+,
H+|Cl–, OH– (äå âåðòèêàëüíèìè ë³í³ÿìè ïîçíà-
÷åí³ ìåæ³ ðîçä³ë³â ù³ëüíî¿ ³ äèôóç³éíî¿ ÷àñòèí
ïîäâ³éíîãî åëåêòðè÷íîãî øàðó);

– äëÿ íàäëèøêó ôîñôàò-³îí³â (ðÍ>ðÍ²ÅÒ):
ÑàÍPO4|H2PO4

–, HPO4
2–, PO4

3–, OH–|Ê+, H+.
Î÷åâèäíî, ùî äëÿ ïîÿñíåííÿ âèñîêîãî ñòó-

ïåíÿ ñï³âîñàäæåííÿ êàò³îí³â ì³ä³, êàäì³þ ³ ñâèí-
öþ ç êèñëèõ ðîç÷èí³â ÑàÑl2 íåîáõ³äíî ïðèïóñ-
òèòè ìîæëèâ³ñòü ¿õ ï³äâèùåíî¿ àäñîðáö³éíî¿
çäàòíîñò³ ïîð³âíÿíî ç ³îíàìè êàëüö³þ, íàïðèê-
ëàä, çà ðàõóíîê âçàºìîä³¿ ç ïîâåðõíåâèìè ôîñ-
ôàò-àí³îíàìè àáî ³çîìîðôíîãî çàì³ùåííÿ ³îí³â
êàëüö³þ [14]. Â öüîìó âèïàäêó, ö³ êàò³îíè çìî-
æóòü âõîäèòè â ù³ëüíó ÷àñòèíó ïîäâ³éíîãî åëåê-
òðè÷íîãî øàðó íà ïîâåðõí³ ÷àñòîê ôîñôàòó êàëü-
ö³þ ³ çàëèøàòèñÿ òàì ó çâ’ÿçàíîìó ñòàí³, îñê³ëü-
êè â ïðîöåñ³ ïîäàëüøîãî îñàäæåííÿ âîíè áó-
äóòü çàáëîêîâàí³ ³ íå çìîæóòü äåñîðáóâàòèñÿ. Çà
ì³ðîþ ï³äâèùåííÿ ðÍ êàò³îíè ì³ä³ ³ êàäì³þ áó-
äóòü óòâîðþâàòè ã³äðîêñîêîìïëåêñè, ÿê³ âæå íå
âõîäèòèìóòü ó ù³ëüíó ÷àñòèíó åëåêòðè÷íîãî
øàðó ïîâåðõí³ ÷àñòîê ôîñôàòó êàëüö³þ, ùî äîáðå
ïîÿñíþº çìåíøåííÿ ñòóïåíþ ¿õ ñï³âîñàäæåííÿ
ç³ çðîñòàííÿì ðÍ. Òàêîæ ÷åðåç íàÿâí³ñòü ñïå-
öèô³÷í³ àäñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³ ³ ó àðñåíó(III)
ìîæíà ïîÿñíèòè éîãî çàëåæíîñò³ S(pH) íà ðèñ. 1
³ 2. Ïåðåáóâàþ÷è â àí³îííîìó ñòàí³ AsO3

3–, àð-
ñåí â³äíîñíî ñèëüíî âèäàëÿºòüñÿ íå ò³ëüêè ç ðîç-
÷èí³â ÑàÑl2 (äå ÷àñòèíêè îñàäó ìàþòü íàäëèø-
êîâèé ïîçèòèâíèé çàðÿä), àëå ³ ç ðîç÷èí³â ç íàä-
ëèøêîì ôîñôàò-³îí³â (ðèñ. 2). Òàê çàêî-
íîì³ðí³ñòü ñâ³ä÷èòü ïðî éîãî âèñîêó êîíêóðåí-
òíó ñïðîìîæí³ñòü â ïîð³âíÿíí³ ç ôîñôàò-³îíà-
ìè âõîäèòè äî ñêëàäó îñàäó ôîñôàòó êàëüö³þ.
Öå ìîæíà ïîÿñíèòè âèñîêèì çàðÿäîì àí³îíà
AsO3

3– ³ éîãî ìåíøèì ðîçì³ðîì, í³æ ôîñôàò-
àí³îí³â.

Êîíöåíòðóâàííÿ ì³êðîäîì³øîê ç êîëåêòî-
ðîì ïîòðåáóº âñòàíîâëåííÿ éîãî ì³í³ìàëüíî¿
ê³ëüêîñò³ äëÿ çàáåçïå÷åííÿ çàäàíî¿ âåëè÷èíè
ñï³âîñàäæåííÿ. Çà óìîâ, ùî îñíîâíèì ìåõàí³ç-

Ðèñ. 3. Çàëåæí³ñòü -ïîòåíö³àëó îñàäó ôîñôàòó êàëüö³þ â³ä

ðÍ ðîç÷èí³â: 1 – 0,01 ìîëü/ë ÑàÑl2, 2 – 0,01 ìîëü/ë KCl,

3 – 0,01 ìîëü/ë KÍ2PO4
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ìîì âèäàëåííÿ òîêñè÷íèõ äîì³øîê ç ôîñôàòà-
ìè êàëüö³þ º àäñîðáö³ÿ ³ ùî âîíà ï³äêîðÿºòüñÿ
³çîòåðì³ Ëåíãìþðà, ìîæíà âèâåñòè ôîðìóëó äëÿ
ðîçðàõóíêó çàëåæíîñò³ ñòóïåíþ ñï³âîñàäæåííÿ
â³ä ìàñè êîëåêòîðà [15]. Îá’ºäíàâøè ð³âíÿííÿ
³çîòåðìè Ëåíãìþðà (1) ç ð³âíÿííÿì äëÿ ðîçðà-
õóíêó ã³áñîâñüêî¿ àäñîðáö³¿ ç ðîç÷èíó (2), îòðè-
ìàºìî ð³âíÿííÿ (3) äëÿ ìàñè êîëåêòîðó:

m

BС ,



    (1)

0

V
(С С) ,

m
     (2)

0

m m

VSС S V
m ,

1 S B

       
  (3)

äå B – àäñîðáö³éíà êîíñòàíòà, ë/ìîëü; m – âå-
ëè÷èíà àäñîðáö³¿ ïðè ìàêñèìàëüíîìó çàïîâ-
íåíí³ ïîâåðõí³, ìîëü/ã;  – âåëè÷èíà àäñîðáö³¿
ïðè ð³âíîâàæí³é êîíöåíòðàö³¿ Ñ, ìîëü/ã;  Ñ0 –
ïî÷àòêîâà êîíöåíòðàö³ÿ ³îí³â, ùî àäñîðáóþòü-
ñÿ, ìîëü/ë; V – îá’ºì ðîç÷èíó, ë; m – ìàñà íà-
âàæêè êîëåêòîðó, ã; S – ñòóï³íü ñï³âîñàäæåííÿ
 0 0S (C C) / C  .

Î÷åâèäíî, ùî ïðè äîñèòü ìàëèõ çíà÷åííÿõ
Ñ0 ïåðøèé ÷ëåí ð³âíÿííÿ (3) ñòàíå çíà÷íî ìåí-
øèì, í³æ äðóãèé. Â òàêîìó âèïàäêó ð³âíÿííÿ
(3) ìîæíà çàïèñàòè áåç ïåðøîãî äîäàíêà. Òà-
êîæ ñë³ä â³äì³òèòè, ùî ïðè ìàëèõ çíà÷åííÿõ
êîíöåíòðàö³é ³çîòåðìà Ëåíãìþðà ìîæå áóòè
îïèñàíà ³çîòåðìîþ Ãåíð³: kC,   äå k – àäñîð-
áö³éíà êîíñòàíòà, ùî õàðàêòåðèçóº êóò íàõèëó
³çîòåðìè  mk B  . Òàêèì ÷èíîì, ð³âíÿííÿ (3)
ìîæíà ïåðåïèñàòè ó íàñòóïíîìó âèãëÿä³:

S V
m .

1 S k

    
  (4)

Ð³âíÿííÿ (4) äîçâîëÿº ðîçðàõóâàòè çíà÷åí-
íÿ ìàñè êîëåêòîðó äëÿ äîñÿãíåííÿ çàäàíîãî ñòó-
ïåíÿ ñï³âîñàäæåííÿ ì³êðîê³ëüêîñòåé äîì³øêî-
âèõ ³îí³â. Çíà÷åííÿ êîíñòàíòè k íåîáõ³äíî âèç-
íà÷àòè åêñïåðèìåíòàëüíî, íàïðèêëàä, øëÿõîì
âèçíà÷åííÿ âåëè÷èíè S ïðè â³äîì³é ìàñ³ êîëåê-
òîðó ³ îá’ºì³ ðîç÷èíó.

Ðîçðàõóíêè ïî ð³âíÿííþ (4) äëÿ äàíèõ ðèñ.
1 ³ 2 ïîêàçàëè, ùî äëÿ ê³ëüê³ñíîãî âèäàëåííÿ
(S=95%) ì³êðîäîì³øîê Cd(II), As(III), Cu(II) ³
Pb(II) ç ðîç÷èíó CaCl2 ñë³ä äîäàòè â íüîãî êîí-
öåíòðîâàíèé ðîç÷èí õ³ì³÷íî ÷èñòî¿ ôîñôîðíî¿

êèñëîòè ³ç ðîçðàõóíêó íå ìåíøå 15 ã H3PO4 íà
1 äì3 ðîç÷èíó õëîðèäó êàëüö³þ ³ øëÿõîì íåéò-
ðàë³çàö³¿ ðîç÷èíîì àì³àêó ïðè ³íòåíñèâíîìó ïå-
ðåì³øóâàíí³ äîâåñòè çíà÷åííÿ éîãî ðÍ äî 2,5–
3,0. Äàë³ ïåðåì³øóâàííÿ ñë³ä çóïèíèòè ³ ï³ñëÿ
ïîâíîãî îñàäæåííÿ ôîñôàòó êàëüö³þ â³äîêðåìè-
òè ðîç÷èí â³ä îñàäó ìåòîäîì äåêàíòàö³¿ àáî
ô³ëüòðóâàííÿ. Âèòðàòè êèñëîòè ìîæíà çìåíøè-
òè, ÿêùî âì³ñò äîì³øîê òîêñè÷íèõ åëåìåíò³â ó
ðîç÷èí³ õëîðèäó êàëüö³þ íå íàäòî âåëèêèé ³ äî-
ñòàòíüî çìåíøèòè éîãî, íàïðèêëàä ó 2 ðàçè
(S=50%), ùîá çíèçèòè ¿õ ê³ëüê³ñòü äî ð³âíÿ ãðà-
íè÷íî äîïóñòèìèõ êîíöåíòðàö³é, ùî ðåãëàìåí-
òóºòüñÿ çàêîíîäàâñòâîì äëÿ äàíîãî ïðîäóêòó.
Òîä³ íà 1 äì3 ðîç÷èíó õëîðèäó êàëüö³þ áóäå äî-
ñòàòíüî âèêîðèñòàòè ëèøå 0,79 ã H3PO4 äëÿ ïðî-
âåäåííÿ ïðîöåñó ñï³âîñàäæåííÿ ì³êðîäîì³øîê
ç îñàäîì ôîñôàòó êàëüö³þ.

Äëÿ âèäàëåííÿ ì³êðîäîì³øîê òîêñè÷íèõ
åëåìåíò³â ç ðîç÷èíó ôîñôîðíî¿ êèñëîòè, ùî áóäå
âèêîðèñòàíà äëÿ ñèíòåçó õàð÷îâèõ ôîñôàò³â
êàëüö³þ àáî äëÿ ñèíòåçó á³îìàòåð³àë³â, ìîæíà
ðåêîìåíäóâàòè ïðîâåñòè ñï³âîñàäæåííÿ ó äâà
åòàïè: ñïî÷àòêó ïðè ðÍ 6,0–6,5 âèäàëèòè ³îíè
Cd(II), Cu(II) ³ Pb(II), íà ùî áóäå ïîòð³áíî íå
ìåíø 4 ã CaCl2 íà 1 äì3 êèñëîòè ïðè S=95%, à
ïîò³ì ïðè ðÍ 8,0–8,25 âèäàëèòè çàëèøêè àðñå-
íó, íà ùî çà óìîâè S=95% çíàäîáèòüñÿ íå ìåíø
13 ã CaCl2 íà 1 äì3 ðîç÷èíó. Â ïðîöåñ³ î÷èùåí-
íÿ êèñëîòà áóäå íåéòðàë³çîâàíà àì³àêîì, îäíàê
óòâîðåííÿ àìîí³éíî¿ ñîë³ íå áóäå ïåðåøêîäîþ
äëÿ ïîäàëüøîãî ñèíòåçó ôîñôàò³â, îñê³ëüêè éîãî
íåîáõ³äíî áóäå âèêîíóâàòè â íåéòðàëüíèõ àáî
ñëàáêîëóæíèõ ñåðåäîâèùàõ.

Äëÿ åêñïåðèìåíòàëüíîãî ï³äòâåðäæåííÿ
ôîðìóëè (4) ³ ðåçóëüòàò³â ðîçðàõóíê³â, ùî íàâå-
äåíî âèùå, áóëè çä³éñíåí³ äîñë³äæåííÿ ç âèçíà-
÷åííÿ ñòóïåíÿ ñï³âîñàäæåííÿ ³îí³â Cd(II),
As(III), Cu(II) ³ Pb(II) ç ðîç÷èíó ôîñôîðíî¿ êèñ-
ëîòè ïðè ð³çíèõ íàâàæêàõ CaCl2. Â ìåæàõ ïî-
õèáêè âèì³ðþâàíü åêñïåðèìåíòàëüí³ ³ ðîçðàõî-
âàí³ çíà÷åííÿ ñòóïåí³â ñï³âîñàäæåííÿ äîáðå
çá³ãàþòüñÿ (òàáëèöÿ). Òàêèì ÷èíîì, ôîðìóëó (4)
ìîæíà ðåêîìåíäóâàòè äëÿ ïðàêòè÷íîãî âèêîðè-
ñòàííÿ ïðè ðîçðàõóíêàõ ìàñè êîëåêòîðà äëÿ çà-
äàíèõ çíà÷åíü ñòóïåíþ ñï³âîñàäæåííÿ.

Íà çàâåðøåííÿ ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî îñàäè
ôîñôàò³â êàëüö³þ, ùî áóäóòü îòðèìàí³ ïðè î÷è-
ùåíí³ ïðåêóðñîð³â ñèíòåçó õàð÷îâèõ ôîñôàò³â
àáî á³îìàòåð³àë³â, ìîæóòü áóòè âèêîðèñòàí³, íà-
ïðèêëàä, ÿê êîðìîâ³ ôîñôàòè, ÿêùî âì³ñò äîì³-
øîê òîêñè÷íèõ ìåòàë³â íå áóäå ïåðåâèùóâàòè
çíà÷åííÿ ÃÄÊ, ÿê³ ðåãëàìåíòóºòüñÿ çàêîíîäàâ-
ñòâîì äëÿ êîðìîâèõ ôîñôàò³â. Öå çíèçèòü âòðà-
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òè ö³ííî¿ ôîñôàòíî¿ ñèðîâèíè ³ ï³äâèùèòü ðåí-
òàáåëüí³ñòü âèðîáíèöòâà.

Âèñíîâêè

Ç ìåòîþ ðîçðîáêè ñïîñîáó äîî÷èùåííÿ
ïðåêóðñîð³â ñèíòåçó ôîñôàò³â êàëüö³þ â³ä òîê-
ñè÷íèõ ì³êðîäîì³øîê ïðîâåäåí³ äîñë³äæåííÿ
çàêîíîì³ðíîñòåé ïðîöåñó ñï³âîñàäæåííÿ ³îí³â
Cu(II), Cd(II), As(III) òà Pb(II) ç ÷àñòèíîþ ö³ëüî-
âîãî ïðîäóêòó – ôîñôàòîì êàëüö³þ. Âñòàíîâëå-
íî çíà÷íèé âïëèâ íà åôåêòèâí³ñòü ïðîöåñó
ñï³âîñàäæåííÿ ïðèðîäè ì³êðî- ³ ìàêðîêîìïî-
íåíò³â (òîáòî ³îí³â êàëüö³þ àáî ôîñôîðíî¿ êèñ-
ëîòè) òà êèñëîòíîñò³ ðîç÷èí³â, ç ÿêèõ âèäàëÿ-
þòüñÿ ö³ äîì³øêè. Íàïðèêëàä, ïðè ñï³âîñàäæåíí³
ì³êðîäîì³øîê ³ç ðîç÷èí³â CaCl2 ìàêñèìàëüíå
âèëó÷åííÿ ³îí³â Cu(II), Cd(II) ³ As(III) ñïîñòåð³-
ãàºòüñÿ â êèñëèõ ³ ëóæíèõ ñåðåäîâèùàõ. Ïðè
öüîìó ³îíè Pb(II) ó âèáðàíèõ óìîâàõ îñàäæåííÿ
âèëó÷àþòüñÿ ïðàêòè÷íî ïîâí³ñòþ, ùî äîáðå ïî-
ÿñíþºòüñÿ ¿õ ³çîìîðôí³ñòþ ç ³îíàìè êàëüö³þ.
Ïðè âèäàëåíí³ ì³êðîäîì³øîê ³ç ðîç÷èí³â H3PO4

ñòóï³íü ñï³âîñàäæåííÿ ³îí³â Cd(II) ç 95% â ñëàá-
êîêèñëîìó ñåðåäîâèù³ ç ðîñòîì ðÍ øâèäêî
çìåíøóºòüñÿ. Ïðè öüîìó ñòóï³íü ñï³âîñàäæåí-
íÿ ³îí³â Cu(II) ³ Pb(II) ó âñüîìó âèâ÷åíîìó ä³-
àïàçîí³ ðÍ ñêëàäàº 100%. Äëÿ ³îí³â As(III)
ñòóï³íü ñï³âîñàäæåííÿ çà òàêèõ óìîâ ïðîõîäèòü
÷åðåç ìàêñèìóì: â ñëàáîêèñëèõ ðîç÷èíàõ â³í
ñêëàäàº 60%, à ïðè ðÍ 8,25 äîñÿãàº ñâîãî ìàê-
ñèìóìó ó 85%.

Àíàë³ç îòðèìàíèõ äàíèõ ïîêàçàâ, ùî ð³çíèé
õàðàêòåð ñï³âîñàäæåííÿ ³îí³â Cu(II), Cd(II),
As(III) òà Pb(II) â ðîç÷èíàõ CaCl2 ³ H3PO4 íå
ìîæíà ïîÿñíèòè â³äì³ííîñòÿìè â ñêëàä³ îñàä³â
ôîñôàò³â êàëüö³þ àáî â³äì³ííîñòÿìè â õ³ì³÷íî-
ìó ñêëàä³ ³îí³â Cu(II), Cd(II), As(III) òà Pb(II).
Ð³÷ â òîìó, ùî ñêëàä îñàä³â ôîñôàò³â êàëüö³þ ó
âèâ÷åíîìó ³íòåðâàë³ ðÍ á³ëüø-ìåíø ñòàá³ëüíèé.
Ïðè ðÍ 3–8 îñàäæóºòüñÿ ëèøå êðèñòàëîã³äðàò
ã³äðîôîñôàòó êàëüö³þ CaHPO42H2O ³ ò³ëüêè ïðè
ðÍ>8 ìîæëèâå îñàäæåííÿ ôîñôàò³â ó ôîðì³
ã³äðîêñèàïàòèòó. Òîìó çðîáëåíî âèñíîâîê, ùî
ïðè÷èíè ñåëåêòèâíîñò³ ñï³âîñàäæåííÿ äîñë³äæå-
íèõ ³îí³â ïîëÿãàþòü íå ó ñêëàä³ îá’ºìó êîëåêòî-

ðó, à â ñêëàä³ éîãî ïîâåðõí³, à ñàìå çàðÿäó òà
ïðèðîäè ïîâåðõíåâèõ ³îí³â.

Äëÿ ïåðåâ³ðêè öüîãî âèñíîâêó áóëè çä³éñíå-
í³ äîñë³äæåííÿ ç âèçíà÷åííÿ åëåêòðîê³íåòè÷íî-
ãî ïîòåíö³àëó. Ïîêàçàíî, ùî çàðÿä ïîâåðõí³ îñàäó
ôîñôàòó êàëüö³þ â 0,01 Ì ðîç÷èíàõ ÑàÑl2 ïîçè-
òèâíèé àæ äî ðÍ~11, à â 0,01 Ì ðîç÷èíàõ KÍ2PO4

– íåãàòèâíèé, ïî÷èíàþ÷è ç ðÍ 5,5. Î÷åâèäíî,
ùî ñêëàä ïîâåðõí³ âèçíà÷àº ñïåöèô³êó àäñîðáö³¿
äîì³øêîâèõ ³îí³â, ÿê ïåðøîãî åòàïó ¿õ ñï³âîñà-
äæåííÿ. Ìîæíà ïðèïóñòèòè, ùî êàò³îíè d-ìå-
òàë³â óòâîðþþòü ç ïîâåðõíåâèìè ôîñôàò-³îíà-
ìè á³ëüø ì³öí³ çâ’ÿçêè, í³æ êàò³îíè êàëüö³þ.
Âèäàëåííÿ ³îí³â Pb(II) äîáðå ïîÿñíþºòüñÿ éîãî
³çîìîðôíîñòþ ç ³îíàìè êàëüö³þ. Â³äíîñíî åôåê-
òèâíå âèäàëåííÿ àðñåíó ìîæíà ïîÿñíèòè âêëà-
äîì åëåêòðîñòàòè÷íî¿ âçàºìîä³¿ ì³æ àí³îíàìè
AsO3

3– ³ ïîçèòèâíî çàðÿäæåíîþ ïîâåðõíåþ ôîñ-
ôàò³â êàëüö³þ â ðîç÷èíàõ CaCl2 òà ìîæëèâ³ñòþ
êîíêóðóâàòè ç ôîñôàò-³îíàìè çà ì³ñöå â êðèñ-
òàë³÷í³é ðåø³òö³ îñàä³â.

Çàïðîïîíîâàíî òà åêñïåðèìåíòàëüíî
ï³äòâåðäæåíî ôîðìóëó äëÿ ðîçðàõóíêó ì³í³ìàëü-
íî¿ ê³ëüêîñò³ êîëåêòîðó äëÿ çàáåçïå÷åííÿ çàäà-
íî¿ âåëè÷èíè ñï³âîñàäæåííÿ. Ðîçðàõóíêè çà ö³ºþ
ôîðìóëîþ ïîêàçàëè, ùî äëÿ ê³ëüê³ñíîãî âèäà-
ëåííÿ äîì³øîê Cd(II), As(III), Cu(II) ³ Pb(II) ç
ðîç÷èíó CaCl2 ñë³ä äîäàòè â íüîãî êîíöåíòðîâà-
íèé ðîç÷èí õ³ì³÷íî ÷èñòî¿ ôîñôîðíî¿ êèñëîòè
³ç ðîçðàõóíêó íå ìåíøå 15 ã H3PO4 íà 1 äì3 ðîç-
÷èíó õëîðèäó êàëüö³þ ³ øëÿõîì íåéòðàë³çàö³¿
ðîç÷èíîì àì³àêó äîâåñòè çíà÷åííÿ éîãî ðÍ äî
2,5–3,0. Äëÿ âèäàëåííÿ òîêñè÷íèõ äîì³øîê ç
ðîç÷èíó ôîñôîðíî¿ êèñëîòè ðåêîìåíäîâàíî ïðî-
âåñòè ñï³âîñàäæåííÿ ó äâà åòàïè: ñïî÷àòêó ïðè
ðÍ 6,0–6,5 âèäàëèòè ³îíè Cd(II), Cu(II) ³ Pb(II),
íà ùî áóäå ïîòð³áíî íå ìåíø 4 ã CaCl2 íà 1 äì3

êèñëîòè, à ïîò³ì ïðè ðÍ 8,0–8,25 âèäàëèòè çà-
ëèøêè àðñåíó, íà ùî çíàäîáèòüñÿ íå ìåíø 13 ã
CaCl2 íà 1 äì3 ðîç÷èíó. Â ïðîöåñ³ î÷èùåííÿ
êèñëîòà áóäå íåéòðàë³çîâàíà àì³àêîì, îäíàê óò-
âîðåííÿ àìîí³éíî¿ ñîë³ íå áóäå ïåðåøêîäîþ äëÿ
ïîäàëüøîãî ñèíòåçó ôîñôàò³â, îñê³ëüêè éîãî
íåîáõ³äíî áóäå âèêîíóâàòè â íåéòðàëüíèõ àáî

Ñòóï³íü ñï³âîñàäæåííÿ ³îí³â Cd(II) ³ As(III) ç 1 Ì ðîç÷èíó H3PO4 ïðè ð³çíèõ íàâàæêàõ õëîðèäó êàëüö³þ.

(Âèõ³äíà êîíöåíòðàö³ÿ äîì³øîê 3,85 ìêã/äì3; ðÍ 6,30±0,05; îá’ºì ðîç÷èíó H3PO4 200,0 ñì3; n=7; P=0,95)

S(Cd), % S(As), % m(CaCl2), 
г Експеримент Розрахунок за рівнянням (4) Експеримент Розрахунок за рівнянням (4) 

0,89 94,83,4 95,0 60,92,8 61,0 

0,67 93,83,2 93,5 54,22,2 54,0 

0,44 89,33,2 90,4 43,01,8 43,6 

0,22 82,12,9 82,5 27,31,2 27,8 
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ñëàáîëóæíèõ ñåðåäîâèùàõ. Âèòðàòè ïðåêóðñîð³â
êàëüö³þ ³ ôîñôîðó íà ñòàä³¿ î÷èùåííÿ ñïîñî-
áîì ñï³âîñàäæåííÿ ìîæíà çíà÷íî çìåíøèòè,
ÿêùî âì³ñò äîì³øîê òîêñè÷íèõ åëåìåíò³â íå
ñèëüíî ïåðåâèùóº ÃÄÊ ³ äîñòàòíüî çìåíøèòè
éîãî, íàïðèêëàä ó äåê³ëüêà ðàç³â.
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PURIFICATION OF PRECURSORS OF CALCIUM
ORTHOPHOSPHATES SYNTHESIS BY
CO-PRECIPITATION METHOD

M.V. Nikolenko a, *, K.V. Vasylenko a, V.D. Myrhorodska a,
V.P. Kryshen b, I.M. Ryshchenko ñ

a Ukrainian State University of Chemical Technology, Dnipro,
Ukraine

b State Institution «Dnipropetrovsk Medical Academy of the
Ministry of Health of Ukraine», Dnipro, Ukraine
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The purification of the synthesis precursors of calcium
phosphates from the toxic microimpurities Cu(II), Cd(II), As(III)
and Pb(II) by co-precipitation with a part of the target product
was studied. It was found that a maximum extraction of Cu(II),
Cd(II) and As(III) from the CaCl2 solutions was achieved in the
acidic and alkaline media. When precipitating calcium phosphates
from the H3PO4 solutions, the following patterns regarding the
degree of co-precipitation of the microimpurities with increase
of pH were observed: the degree of co-precipitation of Cd(II)
decreases rapidly, whereas the degree of the co-precipitation of
As(III) goes through the maximum and Cu(II) is removed
completely. Pb(II) ions are also completely removed in both CaCl2
and H3PO4 solutions. It was shown that in order to purify the
CaCl2 solution, it is necessary to add at least 15 g of H3PO4 per 1
dm3 of the solution and then adjust pH to the value of 2.5 to 3.0
by neutralizing the solution with ammonia. In order to remove
the impurities from the phosphoric acid solution, it is
recommended to carry out the co-precipitation in two following
stages: firstly, the ions of Cd(II), Cu(II) and Pb(II) are removed
at pH of 6.0–6.5, which requires at least 4 g of CaCl2 per 1 dm3

of the acid, and then the arsenic residues are removed at pH of
8.0–8.25, which requires at least 13 g of CaCl2 per 1 dm3 of the
solution.

Keywords: food phosphates; co-precipitation; copper ions;
cadmium ions; arsenic(III) ions; lead ions.
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