
36 ISSN 2076–0558. Ìікробіоëоãія і біотеõноëоãія. 2012. № 4    

Ò.Â. Ãудзенко, Î.Â. Âолювач, Ò.Î. Áєляєва, I.П. Êонуп, À.Є. Áухтіяров, Î.Ì. Захарія, Ã.Â. Ëісютин, Î.Ã. Ãоршкова, Â.Î. Iваниця 

ÓДÊ 579.695

Ò.Â. Ãудзенко, Î.Â. Âолювач, Ò.Î. Áєляєва, I.П. Êонуп, 
À.Є. Áухтіяров, Î.Ì. Захарія, Ã.Â. Ëісютин, Î.Ã. Ãоршкова, 

Â.Î. Iваниця 
Одеський наöіональний університет іìені I.I. Ìе÷никова,

65082, Одеса, вул. Дворянська, 2, e-mail: v_ivanit@ukr.net
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Õ²ÒÎЗÀÍÎÌ ÒÀ ²ÌÌÎÁ²Ë²ЗÎÂÀÍÈÌÈ ÁÀÊÒÅÐ²ßÌÈ 

Відпрацьовано метод сорбції на природниõ сорбентаõ як окрему стадію 
попередньої очистки концентрованиõ водниõ розчинів від міді (II) та 
нікеëю (II) з виõідною концентрацією метаëу 100 мã/ë. Вперше як 
сорбенти використано суміші бентонітової ãëини з õітозаном та 
експериментаëьно підібрано їõ оптимаëьне масове співвідношення 
компонентів, при якому суміш виявëяє у порівнянні з окремими сор-
бентами синерãетичний ефект по сорбції міді (II) та нікеëю (II) із 
їõ індивідуаëьниõ суëьфатниõ сëабко кисëиõ і нейтраëьниõ водниõ 
розчинів. Експериментаëьно показано, що попередня іммобіëізація не-
патоãенниõ бактерій роду Pseudomonas на суміші ãëини з õітозаном 
(1:1 по масі), дозвоëяє збіëьшити ступінь очистки води від міді (II) 
з 52,3 до 98,0% та нікеëю (II) з 31,5 до 59,2%.

Кëючов і  сëова : сорбенти, бентонітова ãëина, õітозан, бактерії 
роду Pseudomonas, мідь (II), нікеëь (II), виëучення.

Джерелаìи надходження важких ìеталів, зокреìа ìіді (II) та нікелю 
(II), у природні водойìи є технологі÷ні водні роз÷ини гальвані÷них ліній, 
сті÷них вод проìислових підприєìств. Ìідь (також присутня у сті÷них 
водах виробниöтв пестиöидів, лакофарбового, скляного, текстильного 
підприєìств. Водороз÷инні сполуки нікелю надходять у водойìи зі сті÷-
ниìи водаìи öехів нікелювання, заводів синтети÷ного кау÷уку, фабрик 
збага÷ення нікелевих руд тощо [1–4].

Ìідь і нікель, на відìіну від таких важких ìеталів як свинеöь, ртуть 
або кадìій, ìожуть спри÷иняти подвійний вплив на живі організìи. Не 
зважаю÷и на те, що невеликі конöентраöії ìіді (II) необхідні клітинаì для 
побудови ìідь-вìісних білків і багатьох ферìентів, зна÷ні конöентраöії 
ìіді (II) стають токси÷ниìи для усіх типів клітин, негативно впливають 
на органолепти÷ні показники води. В дуже ìалих ìікрограìових кон-
öентраöіях нікель (II) відіграє важливу роль у кровотворних проöесах. 
À при високих конöентраöіях нікель, згідно проведених досліджень на 
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ìишах, спри÷иняє канöерогенну дію, викликаю÷и злоякісні новоутво-
рення [5, 6].

Відоìо, що ìетод сорбöії важких ìеталів на природних сорбентах 
(öеоліт, активоване вугілля, бентонітова глина) широко використовують 
в основноìу для доо÷истки сті÷них вод [7–9]. 

Наші дослідження спряìовані на розробку ìетоду сорбöії важких 
ìеталів на природних сорбентах (бентонітова глина, хітозан) як ефек-
тивної стадії передо÷ищення конöентрованих водних роз÷инів за рахунок 
вишукуваної оптиìальної коìбінаöії глини з хітозаноì і утворення на їх 
поверхні бактеріальної біоплівки.

Ìетою роботи була розробка коìбінаöії бентонітової глини і хітозану 
з іììобілізованиìи бактеріяìи роду Pseudomonas для ефективного ви-
лу÷ення ìіді (II) та нікелю (II) із конöентрованих водних роз÷инів. 

Ìатеріали та методи
Як природні сорбенти ìіді (II) та нікелю (II) використовували бенто-

нітову глину (далі просто глина, або Г) та хітозан (Х), який складається 
з 15% хітину раків і 85% хітозану. Вибір природних сорбентів, в першу 
÷ергу, був зуìовлений їх доступністю в Óкраїні та екологі÷ною безпе÷-
ністю, оскільки вони широко використовуються як ентеросорбенти. 

Бентонітові глини ìають шарувату структуру, складаються із ìінера-
лів ìонтìориллонітової групи зі зìінниì складоì Si8Al4O20(OH)4½nH2O, 
в яких катіони креìнію (Si4+) ìожуть заìінятися катіонаìи Al3+, Mg2+, 
Fe2+, Fe3+, Zn2+, Cu2+ і т.д. Частинки глинистих ìінералів набухають у 
воді і характеризуються підвищеною катіонообìінною здатністю [7]. 

Для біологі÷ної ìодифікаöії природних сорбентів – глини і хітозану 
використовували граìнегативні непатогенні бактерії роду Pseudomonas  – 
штаìи P. cepacia ОНÓ 327, P. fluorescens ОНÓ 328, P. maltophilia 
ОНÓ  329. Êультивували бактерії при теìпературі 28 °Ñ, рН 7, на пожив-
ноìу пептонно-сольовоìу середовищі Ì-9, що ìістить (г/л): KH2PO4  – 
1,5; Na2HPO4 – 3; NaCl – 5; NН4Cl – 1; пептон – 10; глюкоза – 2; 
дріжджовий екстракт – 5. 

Вибраний діапазон зна÷ень рН середовища зуìовлений тиì, що біль-
шість стоків, які ìістять ìідь і нікель ìають слабко кисле або нейтральне 
середовище, і саìе при таких зна÷еннях рН важкі ìетали перебувають 
у рухливій іонній форìі та виявляють ìаксиìальну токси÷ність. Êріì 
того, середовище з рН близькиì до нейтрального є найсприятливішиì 
для життєдіяльності ìікроорганізìів роду Pseudomonas.

Iììобілізаöію бактерій на природних носіях здійснювали шляхоì 
зìішування сорбентів (4 г) з суспензією (100 ìл) життєздатних бактерій, 
яка ìістила 1х109 кл/ìл, та витриìування впродовж 60 хв. 

Ðоз÷ини солей відповідних ìеталів (Cu, Ni) з вихідною конöентраöі-
єю 100 ìг/л по ìеталу готували роз÷иненняì у 1 л дистильованої води 
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0,3929 г солі CuSO4½5H2O і 0,478 г солі NiSO4½7H2O при кіìнатній 
теìпературі.

Проöес сорбöії Cu (II) та Ni (II) на природних сорбентах із конöентро-
ваних сульфатних водних роз÷инів здійснювали шляхоì переìішування 
впродовж 60 хв на шутелі та 15 хв відстоювання проб. Після öього на-
досади фільтрували ÷ерез паперовий фільтр і фільтрат аналізували на 
залишковий вìіст важких ìеталів. 

Ñтупінь о÷истки води від Cu (II) та Ni (II) розраховували за  
рівнянняì:

a = [(C0 – C) / C0] ½ 100% ,

де Ñ0 і Ñ – вихідна і залишкова конöентраöії важких ìеталів. 
Залишкові конöентраöії Cu (II) та Ni (II) у водних роз÷инах визна÷а-

ли атоìно-абсорбöійниì ìетодоì на полуì’яноìу атоìно-абсорбöійноìу 
спектрофотоìетрі «Ñатурн» у полуì’ї суìіші «повітря – пропан – бутан» 
при довжині хвилі для Cu (II) 324,7 нì, Ni (II) – 332,0 нì [10, 11].

Óсі експериìенти здійснювали в п’яти повторах. Ðезультати дослі-
дження опраöьовували статисти÷но з використанняì програìи «SPSS 
19 для Windows” і «Microsoft Office Exсel 2003”. 

Ðезультати та їх обговорення
Åкспериìентально виявлено синергети÷ну дію сорбöійних власти-

востей природних зìішаних сорбентів: суìіші глини з хітозаноì (Г та Х) 
(1:1 по ìасі) щодо їх здатності краще сорбувати Cu (II) та Ni (II) із їх 
ìодельних конöентрованих водних роз÷инів, ніж окреìі природні сорбенти 
(÷ас відстоювання проб – 24 год). Òак, при витраті 0,1 г глини і 0,1 г 
хітозану на 100 ìл відповідного роз÷ину ìеталу в слабко кислоìу серед-
овищі ступінь о÷истки води від Cu (II) сягає 52,3%, а від Ni (II) – 31,5% 
у порівнянні з їх сорбöією хітозаноì та глиною окреìо (табл. 1). 

В нейтральноìу середовищі або середовищі, близькоìу до нейтраль-
ного, синергети÷на дія природних зìішаних сорбентів зникає Ni (II) або 
стає ìалопоìітною Cu (II), і здатність їх адсорбувати важкі ìетали на-
ближається до адсорбöійної здатності індивідуального хітозану. 

Iз таблиöі 1 видно, що ступінь о÷истки води від Cu (II), що при рН 
6,5–7,2 зв’язуються з гідроксид-іонаìи у нероз÷инну форìу, суìішшю 
глини з хітозаноì складає 78,6%, а ÷истиì хітозаноì – 76,2%. 

Ñтупінь о÷истки води від Ni (II) (рН по÷атку утворення гідроксидів 
складає 8–10) як суìішшю глини з хітозаноì, так і ÷истиì хітозаноì 
складає 42,3%.

Ñлід зазна÷ити, що у нейтральноìу середовищі, досліджувані важкі 
ìетали краще сорбуються хітозаноì, ніж глиною в середньоìу на 10–15% 
при однаковій витраті сорбенту – 0,1 г на 100 ìл роз÷ину відповідного 
ìеталу.
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Òаблиöя 1

Îчистка концентрованих модельних водних розчинів від Cu (II) та Nі (II) 
глиною, хітозаном і сумішшю глини з хітозаном

Table 1

Purіfіcatіon of concentrated aqueous model solutіons from Cu (II) and Nі (II) by 
clay, chіtosan and a mіxture of clay wіth chіtosan

Сорбент

Залишковий вміст важких металів 
у воді, мг/л

Ступінь очистки
води, %

Cu (II) Nі (II) Cu (II) Nі (II)

Глина 77,8 ± 3,87 76,9 ± 4,50 22,2 23,1

Хітозан 60,4 ± 4,55 84,6 ± 4,15 39,6 15,4

Глина та хітозан 47,7 ± 4,87 68,5 ± 3,76 52,3 31,5

Глина 38,1 ± 3,63 65,4 ± 3,85 62,0 34,6

Хітозан 23,8 ± 3,81 57,7 ± 2,28 76,2 42,3

Глина та хітозан 21,4 ± 2,70 57,7 ± 2,15 78,6 42,3

 
Приìітка: витрата сорбентів – 0,1 г глини; 0,1 г хітозану та суìіш 0,1 г глини та 
0,1 г хітозану на 100 ìл роз÷ину ìеталу 

Встановлено, що в нейтральноìу середовищі використані сорбенти 
(Г, Х та разоì Г, Х) поглинають Cu (II) приблизно на 75%, а Ni (II) – на 
42%. В слабко кислоìу середовищі ефективність сорбöії зìеншується 
до 50% для ìіді і до 30% для нікелю (табл. 1). 

Òакиì ÷иноì, виходя÷и із одержаних експериìентальних результатів 
ìожна зробити висновок, що для о÷истки води від ìіді (II) та нікелю (II) 
доöільно використовувати 2 г суìіші (1:1 по ìасі) глини з хітозаноì на 
обробку 1 л води при рН 6,5–7,2, при öьоìу ступінь о÷истки води від 
ìіді (II) та нікелю (II) сягає 78,6 і 42,3%, відповідно.

Важливо підвищити ефективність сорбöії важких ìеталів природниìи 
зìішаниìи сорбентаìи (Г та Х) у слабко кислоìу середовищі, оскільки 
більшість технологі÷них водних роз÷инів гальваніки і ìеталооброблюваль-
них сті÷них вод ìають рН < 7. Ñаìе за öих зна÷ень рН досліджувана су-
ìіш сорбентів характеризується синергети÷ною дією стосовно поглинання 
важких ìеталів (табл. 1). Òоìу подальші дослідження були спряìовані 
на збільшення сорбöійної єìності суìіші глини з хітозаноì (1:1 по ìасі) 
за рахунок іììобілізаöії на їх поверхні граìнегативних непатогенних 
бактерій роду Pseudomonas, що зберігаються в колекöії Одеського на-
öіонального університету. В подальших дослідженнях використовували 
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штаìи P. cepacia ОНÓ 327, P. fluorescens ОНÓ 328, P. maltophilia ОНÓ 
329 та їх консорöіуì. 

Дослідження показали, що öі ìікроорганізìи на досліджуваних при-
родних носіях (глині та хітозані) утворювали біоплівку (в перерахунку на 
бактеріальні клітини не ìенше 107 на 1 г носія) і деìонстрували високу 
сорбöійну активність до токси÷них катіонів ìеталу.

Iз експериìентальних даних, представлених у таблиöі 2, ìожна дійти 
висновку, що попередня іììобілізаöія бактерій на зìішаних сорбентах 
(суìіші глини з хітозаноì у співвідношенні 1:1 по ìасі) дозволяє зна÷но 
покращити (в середньоìу на 25%) результати вилу÷ення важких ìета-
лів [12]. 

Найбільший ступінь о÷истки води як від Cu (II) (98,0%), так і від Ni 
(II) (59,2%) досягається за використання штаìу P. fluorescens ОНÓ 328 

[12]. При такій біологі÷ній ìодифікаöії природних сорбентів залишкова 
конöентраöія Cu (II) та Ni (II) складала (2,0 ± 0,28) ìг/л і (40,5 ± 2,60) 
ìг/л, відповідно. 

Òаблиöя 2

Îчистка води від Cu (II) і Nі (II) глиною та хітозаном  з іммобілізованими 
бактеріями роду Pseudomonas 

Table 2

Water purіfіcatіon from Cu (II) and Nі (II) by clay and chіtosan 
wіth іmmobіlіzed bacterіa of the genus Pseudomonas

Штам

Залишковий вміст 
 важких металів у воді, мг/л

Ступінь очистки
води, %

Cu (II) Nі (II) Cu (II) Nі (II) 

 P. fluorescens ОНÓ 328 2,0 ± 0,28 40,5 ± 2,60 98,0 59,5

 P. maltophilia ОНÓ 329 21,1 ± 3,00 49,2 ± 3,40 78,9 50,8

 P. cepacia ОНÓ 327 2,0 ± 0,37 51,5 ± 5,50 98,0 48,5

 Êонсорöіуì 2,0 ± 0,23 59,2 ± 3,20 98,0 40,8

Приìітка: витрата сорбентів – 0,2 г глини та 0,2 г хітозану на 100 ìл роз÷ину ìе-
талу за рН 5,0–5,5. 

Òакиì ÷иноì, експериìентально доведено, що біологі÷на ìодифікаöія 
природних сорбентів – суìіші глини з хітозаноì (1:1 по ìасі) шляхоì 
іììобілізаöії на них непатогенних бактерій роду Pseudomonas, дозволяє 
збільшити ступінь о÷истки води від Cu (II) з 52,3 до 98,0% та Ni (II) з 
31,5 до 59,2%. Отже, сорбöію важких ìеталів на глині та хітозані (1:1 
по ìасі) з іììобілізованиìи ìікроорганізìаìи ìожна досить ефективно 
використовувати як окреìу стадію попередньої о÷истки конöентрованих 
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ìеталовìісних технологі÷них водних роз÷инів гальвані÷них öехів, сті÷них 
вод ìеталооброблювального виробниöтва, фабрик збага÷ення нікелевих 
руд тощо, і рекоìендувати вклю÷ити її до технологі÷них схеì коìплек-
сної глибокої о÷истки води від важких ìеталів [13]. Ñлід зазна÷ити, що 
відпраöьовані природні техногенні сорбенти, що ìістять важкі ìетали, 
ìожуть бути використані у виробниöтві будівельних ìатеріалів та в 
інших öілях [14].
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ÈЗÂËÅЧÅÍÈÅ ÌÅÄÈ (II) È ÍÈÊÅËß (II) ÈЗ 
ÊÎÍÖÅÍÒÐÈÐÎÂÀÍÍЫÕ ÂÎÄÍЫÕ ÐÀСÒÂÎÐÎÂ ÃËÈÍÎÉ, 
ÕÈÒÎЗÀÍÎÌ È  ÈÌÌÎÁÈËÈЗÎÂÀÍÍЫÌÈ ÁÀÊÒÅÐÈßÌÈ 

Ðеферат

Ðазработан ìетод сорбöии на природных сорбентах как отдельная 
стадия предварительной о÷истки конöентрированных водных растворов 
от ìеди (II) и никеля (II) с исходной конöентраöией до 100 ìг/л по 
ìеталлу. Впервые использованы в ка÷естве сорбентов сìеси бентони-
товой глины с хитозаноì и експериìентально подобрано оптиìальное 
соотношение коìпонентов (1:1 по ìассе), при котороì сìесь обнаружи-
вает синергети÷еский �ффект по сорбöии ìеди (II) и никеля (II) из их 
индивидуальных сульфатных слабокислых и нейтральных водных раство-
ров. Экспериìентально показано, ÷то предварительная иììобилизаöия 
на сìеси глины с хитозаноì (1:1 по ìассе) непатогенных бактерий рода 
Pseudomonas, позволяет повысить степень о÷истки воды от ìеди (II) c 
52,3 до 98,0% и никеля (II) с 31,5 до 59,2%.

Êлю÷евые  слова : сорбенты, бентонитовая глина, хитозан, бакте-
рии рода Pseudomonas, ìедь, никель, извле÷ение.
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EXTRACTION OF COPPER (II) AND NICKEL (II) FROM 
CONCENTRATED AQUEOUS SOLUTIONS OF CLAY, 

CHITOSAN AND IMMOBILIZED BACTERIA

Summary

There were tested the method of sorption on natural sorbents as a 
separate pre-treatment stage of concentrated aqueous solutions of copper 
(II) and nickel (II) with initial concentration of 100 mg/l for metal. There 
were used for the first time as a sorbent of benthonic clay with chitosan 
and experimentally selected the optimal weight ratio of components 1-1, 
which showed the mixture possessed a synergistic effect on sorption of 
copper (II) and nickel (II) from their individual sulfate weakly acidic and 
neutral aqueous solutions. It was shown experimentally that preliminarily 
immobilization in the mixture of clay with chitosan (1:1 by weight) of 
nonpathogenic bacteria of the genus Pseudomonas, can increase the degree 
of purification of water from copper (II) and nickel (II) from 52.3 to 98.0% 
and from 31.5 to 59.2%, respectively.

K e y  w o r d s : sorbents, clay, chitosan, bacteria of the genus 
Pseudomonas, copper, nickel, extraction.


