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Spis skrótów i oznaczeń 
 

B  – intensywność barwy 
BAZW  – biologicznie aktywne złoże węglowe 
BRWO  – biodegradowalny rozpuszczony węgiel organiczny 
BSA  – albumina krwi wołowej 
C  – celuloza 
c  – stężenie 
c0  – stężenie początkowe 
cp  – stężenie w permeacie 
CHA  – substancje hydrofilowe obdarzone ładunkiem 
CA  – octan celulozy 
D  – dializa 
d  – średnica 
E  – potencjał elektryczny 
ED  – elektrodializa 
GS  – separacja gazów 
GWA  – granulowany węgiel aktywny 
HPSEC  – wysokosprawna chromatografia cieczowa wykluczenia 
IEP  – punkt izoelektryczny 
IF  – indeks foulingu 
J  – strumień 
J0  – strumień wody destylowanej nowej membrany 
KH  – substancje humusowe 
L  – przepuszczalność 
LM  – membrana ciekła 
LRV  – retencja wyrażona w cyklach logarytmicznych 
MBR  – bioreaktor membranowy 
MD  – destylacja membranowa 
MF  – mikrofiltracja 
NEU  – substancje hydrofilowe obojętne 
NF  – nanofiltracja 
NOM  – naturalne substancje organiczne 
NVOX  – nielotne halogenowane związki organiczne 
OWO  – ogólny węgiel organiczny 
PA  – poliamid 
p  – ciśnienie 
pHzpc  – punkt zerowego ładunku 
PS  – polisulfony 
PES  – polieterosulfon 
PWA  – pylisty węgiel aktywny 
PWO  – przyswajalny węgiel organiczny 
R  – współczynnik retencji, stopień zmniejszenia wartości 
Rc  – całkowity opór membrany 
RF  – współczynnik odzysku 
Rm  – opór membrany 
RO  – odwrócona osmoza 
RWO  – rozpuszczony węgiel organiczny 
SDS  – dodecylosiarczan sodu 
SEC  – chromatografia wykluczenia 
SHA  – kwasy średnio hydrofobowe 
SPC  – substancja powierzchniowo czynna 



 

SUVA  – absorbancja właściwa 
T  – temperatura 
THM  – trihalometany 
THMP  – potencjał tworzenia THM 
TOX  – halogenowane związki organiczne 
UF  – ultrafiltracja 
UPU  – uboczne produkty utleniania 
UV254  – absorbancja w nadfiolecie przy długości fali 254 nm 
VHA  – kwasy silnie hydrofobowe 
VTOX  – lotne halogenowane związki organiczne 
WHO  – Światowa Organizacja Zdrowia 
WWA  – wielopierścieniowe węglowodory aromatyczne 
∆  – gradient 
∆p  – ciśnienie transmembranowe 
π  – ciśnienie osmotyczne 
ζ – potencjał elektrokinetyczny 

 

 

 



 

 

 

Wstęp 

Malejące zasoby wód naturalnych o dobrej jakości, jak i coraz wyższe wyma-
gania stawiane wodzie przeznaczonej do spożycia przez ludzi powodują koniecz-
ność ujmowania i uzdatniania wód zanieczyszczonych przez wiele substancji, za-
równo pochodzenia naturalnego jak i antropogenicznego. Jedną z takich grup zanie-
czyszczeń, występujących zarówno w wodach powierzchniowych jak i podziem-
nych, są naturalne substancje organiczne. Nie stanowią one wprawdzie bezpośred-
niego zagrożenia dla zdrowia konsumentów, ale mogą być prekursorami chloropo-
chodnych organicznych, wymagają wzrostu dawek koagulantów oraz środków de-
zynfekcyjnych. Tworząc kompleksy z wieloma zanieczyszczeniami antropogenicz-
nymi powodują blokowanie powierzchni żywic jonowymiennych oraz membran, 
a ponadto przyczyniają się do rozwoju mikroorganizmów w sieci dystrybucyjnej. 
A zatem naturalne substancje organiczne powinny być usuwane z wody przezna-
czonej do spożycia przez ludzi.  

Z tego względu prowadzone są prace nad optymalizacją konwencjonalnych 
procesów, najczęściej wykorzystywanych do usuwania z wody naturalnych sub-
stancji organicznych, do których zaliczane są koagulacja, adsorpcja, utlenianie 
chemiczne oraz wymiana jonowa, jak i prowadzone są prace nad poszukiwaniem 
nowych procesów. Coraz częściej do oczyszczania wody, w tym do usuwania z niej 
naturalnych substancji organicznych, wykorzystywane są ciśnieniowe procesy 
membranowe, które dzięki specyficznym właściwościom używanych membran, 
pozwalają na eliminację szerokiego spektrum zanieczyszczeń. W celu wzrostu sku-
teczności oczyszczania wody na membranach oraz ograniczenia niekorzystnego 
zjawiska ich blokowania, które skutkuje spadkiem wydajności hydraulicznej syste-
mu, w zakładach oczyszczania wody stosowane są zintegrowane procesy membra-
nowe, stanowiące połączenie technik separacji membranowej oraz innych procesów 
o charakterze fizyczno-chemiczno-biologicznym. 

W oddawanej do rąk Czytelnika książce autorka dokonała zestawienia dostęp-
nych informacji na temat właściwości naturalnych substancji organicznych, jak 
również omówiła stosowane konwencjonalne i zaawansowane metody ich usuwa-
nia. Ze względu na coraz powszechniejsze zastosowanie w Polsce technik membra-
nowych osobny rozdział poświęcony został omówieniu podstaw teoretycznych tych 
procesów. Przedstawiając możliwości wykorzystania niskociśnieniowych procesów 
membranowych, stosowanych samodzielnie lub w układach zintegrowanych autor-
ka wykorzystała wyniki swoich wieloletnich badań, mając nadzieję, że przyczynią 
się one do wyjaśnienia szeregu wątpliwości pojawiających się przy projektowaniu 
technologii oczyszczania wód zanieczyszczonych materią organiczną, a w efekcie 
do wzrostu skuteczności oczyszczania wody. 
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Wobec obserwowanego w polskojęzycznej literaturze przedmiotu stosowania 
bardzo różnorodnej terminologii jak i dla ułatwienia korzystania z literatury anglo-
języcznej, książka została uzupełniona słowniczkiem angielsko-polskim najczęściej 
stosowanych terminów i pojęć. Stanowić on może propozycję ujednolicenia stoso-
wanej terminologii. 
 



 

 

 

1. Woda na Ziemi 

1.1. Zasoby wody 

Woda jest jednym z najbardziej rozpowszechnionych związków chemicznych 
na Ziemi, a zarazem związkiem podstawowym, decydującym o naszym życiu. Sta-
nowi główny składnik organizmów zwierzęcych (ok. 75% masy ciała) i roślinnych 
(do 95% masy). Jest niezbędna do prawidłowego funkcjonowania organizmu – 
oddychania, regulacji temperatury, umożliwia przemianę pożywienia w energię 
i przyswajanie substancji odżywczych, usuwa zbędne produkty przemiany materii. 

Ziemia, której ponad 70% powierzchni pokrywają wody (całkowita po-
wierzchnia kuli ziemskiej – ok. 510 000 mln km2) [1], stała się idealną planetą dla 
życia organizmów roślinnych i zwierzęcych. Całkowita objętość wody na Ziemi 
wynosi ok. 1,4 mld km3, z czego około 97,5% stanowią wody słone (o zawartości 
soli powyżej 1 g/dm3). Z pozostałych, ok. 2,5% zasobów wód na Ziemi, ponad 77% 
stanowią wody związane w lodowcach i wiecznej zmarzlinie. Całkowite dostępne 
zasoby wody słodkiej, możliwe do wykorzystania przez człowieka i ekosystemy, 
wynoszą więc jedynie ok. 200 000 km3, co stanowi < 1% całkowitych zasobów wód 
słodkich i 0,01% całkowitej ilości wody na Ziemi (rys. 1.1) [2]. Wielkość i struktu-
rę zasobów wody przedstawiono w tabeli 1.1. 

woda na Ziemi

wody słodkie

wody powierzchniowe
słodkie

woda słodka
2,5 % %

woda słona
97,5 %

lodowce
68,9 %

wody
podziemne

30,8 % 

wody
powierzchniowe

0,3 %

rzeki
1 %

bagna
11 %

jeziora
87 %

 
Rys. 1.1. Bilans zasobów wody na Ziemi [1, 2] 
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Tabela 1.1. Wielkość i struktura zasobów wody [3] 

 
Zajmowana 

powierzchnia, 
×103 km2 

Objętość, 
×103 km3  

% całkowitych 
zasobów wody 

% zasobów 
wody 

słodkiej 
Woda ogólnie 
Woda słodka 
Oceany 
Słone wody podziemne 
Słodkie wody podziemne 
Lodowce antarktyczne 
Lodowce grenlandzkie 
Wyspy arktyczne 
Lodowce górskie 
Wieczna zmarzlina 
Jeziora słone 
Jeziora słodkie 
Obszary podmokłe 
Rzeki 
Organizmy żywe 
Atmosfera 

510 000 
149 000 
361 300 

 
 

13 980 
1 800 
266 
224 

21 000 
822 

1 240 
2 680 

1 386 000 
35 000 

1 340 000 
13 000 
10 500 
21 600 
2 340 

84 
40,6 
300 
85,4 
91 

11,5 
2,12 
1,12 
12,9 

100 
2,53 
96,5 

1 
0,76 
1,56 
0,17 

0,006 
0,003 
0,022 
0,006 
0,007 

0,0008 
0,0002 
0,0001 
0,0001 

 
100 

 
 

30 
61,7 
6,7 

0,24 
0,12 
0,86 

 
0,26 
0,03 

0,006 
0,0003 

0,04 
 

Rosnąca liczba ludności globu (rys. 1.2) i rozwój cywilizacyjny sprawiają, że 
pobór wody bardzo szybko wzrasta. Tylko w ciągu XX wieku liczba ludności wzro-
sła 3-krotnie, natomiast w tym samym okresie pobór wody wzrósł blisko 6-krotnie 
(rys. 1.3). W roku 2005 pobór wody na Ziemi wyniósł ok. 4500 km3 i przewiduje 
się, że będzie rósł o ok. 10 % co 10 lat [4].  
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Rys. 1.2. Zmiany liczby ludności na Ziemi (na podstawie [1]) 
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Rys. 1.3. Pobór wody na Ziemi (na podstawie [5]) 

 
W roku 2003 (w skali globu) ok. 70% wody zużywane było przez rolnictwo, 

ok. 22% przez przemysł, zaś tylko ok. 8% wykorzystywanych było na cele komu-
nalne [6]. W roku 2007 na terenie UE struktura zużycia wody była następująca: 
ok. 59% zużycia wody przypadło na przemysł (w tym 44% na produkcję energii); 
24% na rolnictwo; 17% na zaopatrzenie ludności [7]. W Polsce, w roku 2009, naj-
większy udział w zużyciu wody miał przemysł – ok. 71%, na cele komunalne wy-
korzystywano ok. 19% wody, zaś rolnictwo zużywało zaledwie ok. 10% ujmowanej 
wody.  

Średnia, w skali kuli ziemskiej, wartość tzw. odcisku wodnego (śladu wodne-
go), będącego wskaźnikiem opisującym ilość wody zużywanej przez jednego 
mieszkańca bezpośrednio w gospodarstwach domowych, jak również pośrednio do 
wytworzenia dóbr i usług wykorzystywanych przez ludzi (usługi i przemysł) 
w latach 1997-2001 wynosiła ok. 1240 m3/mieszkańca/rok [8]. Jednakże, zależnie 
od poziomu życia poszczególnych społeczeństw oraz uwarunkowań lokalnych, 
obserwuje się znaczne różnice w wartości tego wskaźnika (rys. 1.4). W USA wyno-
sił on ok. 2500 m3/mieszkańca/rok, podczas gdy w Chinach ok. 
700 m3/mieszkańca/rok. 

0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Chiny

Indie

Japonia

Pakistan

Indonezja

Brazylia

Meksyk

Rosja

Nigeria

Tajlandia

Włochy

USA

odcisk wodny, m3/mieszkańca/rok

zużycie przez mieszkańców

przemysł

rolnictwo

 
Rys. 1.4. Wartość odcisku wodnego w różnych krajach [9] 
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Istotne ograniczenie w dostępie do wody słodkiej związane jest z jej 
nierównomiernym rozmieszczeniem na Ziemi. O ile w niektórych rejonach, np. 
Południowej Ameryce, Rosji lub Australii na jednego mieszkańca rocznie przypada 
ponad 10000 m3 wody, o tyle np. w Algierii, Libii, Arabii Saudyjskiej, Omanie czy 
Jordanii, ilość ta nie przekracza 1000 m3 [10]. W Europie ilość ta wynosi 
4600 m3/mieszkańca/rok, podczas gdy w Polsce - zaledwie 1600 m3/mieszkańca/rok [11]. 

Według Światowej Organizacji Zdrowia [12] minimalna ilość wody przypada-
jąca na jednego mieszkańca, która pozwoli na zaspokojenie podstawowych potrzeb 
sanitarnych oraz spożycie, powinna wynosić 20 dm3/d. Gleick [13] uważa nato-
miast, że ilość ta powinna wynosić co najmniej 50 dm3/mieszkańca/d (ponad 
18 m3/mieszkańca/rok), z czego 5 dm3/mieszkańca/d (ponad 1,8 m3/miesz-
kańca/rok) powinno być przeznaczone do picia (szczególnie w strefie tropikalnej 
lub w przypadku osób wykonujących prace fizyczne), 20 dm3/mieszkańca/d 
(7,3 m3/mieszkańca/rok) – na cele sanitarne, 15 dm3/mieszkańca/d (ok. 
5,5 m3/mieszkańca/rok) – do kąpieli i 10 dm3/mieszkańca/d (ok. 
3,6 m3/mieszkańca/rok) – do przygotowania żywności.  

1.2. Jakość wód naturalnych 

Oprócz ograniczonych zasobów wody słodkiej i ich nierównomiernego 
rozmieszczenia, istotnym zagrożeniem dla rozwoju społeczeństw jest pogarszająca się jej 
jakość. Do głównych przyczyn ograniczonego dostępu do wody o jakości zadawalającej, 
z punktu widzenia możliwości jej wykorzystania przez ludzi, należą [14]: 

• zanieczyszczenie środowiska (w tym wód naturalnych) przez przemysł 
i rolnictwo oraz brak kanalizacji w niektórych rejonach zamieszkałych 
przez ludzi. UNESCO szacuje, że w roku 2005 ok. 2,5 mld ludzi (40% całej 
światowej populacji) nie miało dostępu do podstawowych urządzeń sanitar-
nych, 

• rosnąca lokalnie i globalnie liczba ludności oraz podnoszenie standardów 
życia, co pociąga za sobą zwiększone zużycie wody, 

• zmiany klimatu na pewnych obszarach, co powoduje zmniejszenie ilości 
dostępnych zasobów wody. 

Zanieczyszczenia występujące w wodzie mogą być zarówno pochodzenia natu-
ralnego, dostające się do wody w wyniku wymywania składników z gruntu, jak 
i antropogenicznego, które dostają się do wody wraz ze ściekami, opadem atmosfe-
rycznym oraz spływem powierzchniowym. W tabeli 1.2 zestawiono najczęściej 
występujące w wodach powierzchniowych i podziemnych zanieczyszczenia pocho-
dzenia autochtonicznego (rodzimego) i allochtonicznego (napływowego). 

Szczególnie niebezpieczne, z punktu widzenia jakości wody, są zanieczysz-
czenia o charakterze mikrobiologicznym, które dostają się do odbiorników wraz 
z nieoczyszczonymi ściekami.  
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Tabela 1.2. Zanieczyszczenia wód powierzchniowych i podziemnych 

Zanieczyszczenia wód powierzchniowych 

Biologiczne 

Mineralne 

Organiczne 
o ograniczonym 

wpływie na zdrowie 
konsumentów 

o znaczącym wpływie 
na zdrowie konsumen-

tów 
• bakterie 
• wirusy 
• pierwotniaki 
• zooplankton 
• fitoplankton 

mętność (koloidy, 
zawiesiny) 

• metale ciężkie 
• fluor 
• arsen 
• brom 
• azbest 
• twardość (Ca, Mg) 
• azotany 

• naturalne substan-
cje organiczne 
(barwa) 

• pestycydy 
• fenole 
• wielopierścieniowe 

węglowodory aro-
matyczne 

• hormony płciowe 
i substancje endo-
krynnie czynne 

Zanieczyszczenia wód podziemnych 

Biologiczne 

Mineralne 

Organiczne 
o ograniczonym 

wpływie na zdrowie 
konsumentów 

o znaczącym wpływie 
na zdrowie konsumen-

tów 
zasadniczo 
brak 

• metale (Fe, Mn) 
• azot amonowy 
• rozpuszczone 

gazy (H2S, CO2, 
CH4) 

•  azotany 
• siarczany 
• twardość (Ca, Mg) 

• naturalne substan-
cje organiczne 
(barwa) 

 
Brak dostępu do wody o odpowiedniej jakości ogranicza możliwości rozwoju 

ekonomicznego społeczeństw, ale przede wszystkim jest przyczyną chorób lub śmier-
ci ludzi. Do chorób spowodowanych spożyciem wody zanieczyszczonej zalicza się 
m.in. dur brzuszny, cholerę, polio, czerwonkę bakteryjną, biegunkę (która zabija 
dziennie 6 tys. osób, głównie dzieci) oraz wirusowe zapalenie wątroby. Ok. 3,6 mln 
ludzi umiera co roku z powodu chorób związanych z wodą – jej niedoborem i niską 
jakością, spośród czego 84% ofiar to dzieci w wieku 0 – 14 lat [15]. Nie bez znacze-
nia są także koszty ponoszone na leczenie pacjentów, którzy zapadli na choroby wy-
wołane konsumpcją lub kontaktem z wodą zawierająca mikroorganizmy chorobo-
twórcze. Jak oszacowano, roczne koszty leczenia pacjentów, którzy zachorowali w 
USA na kryptosporydiozę, giardiozę i legionellozę wynosiły 539 mln $ [16].  

Według danych podanych w raporcie Światowej Organizacji Zdrowia [17] 
w roku 2008 na świecie żyło ok. 6,8 mld ludzi, z czego ok. 884 mln pozbawionych 
było dostępu do wody o dobrej jakości, a przede wszystkim bezpiecznej pod wzglę-
dem sanitarnym. W Etiopii aż 76% ludności nie korzysta z wody bezpiecznej pod 
względem sanitarnym, a w Afganistanie udział ten wynosi 87% [18]. Na całym 
świecie prowadzone są prace, które mają na celu poprawę tej sytuacji. Ich efektem 
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jest m.in. zmniejszenie od roku 1990 do 2010 aż o 1,8 mld liczby osób bez dostępu 
do wody o satysfakcjonującej jakości [19]. 

1.3. Standardy jakości wody przeznaczonej do spożycia 

Woda przeznaczona do celów spożywczych oraz mająca bezpośredni kontakt 
z organizmem człowieka powinna być bezpieczna dla zdrowia ludzkiego, co ozna-
cza że powinna być wolna od mikroorganizmów chorobotwórczych i pasożytów 
w liczbie stanowiącej potencjalne zagrożenie, wszelkich substancji w stężeniach 
stanowiących potencjalne zagrożenie dla zdrowia ludzkiego oraz nie powinna po-
siadać agresywnych właściwości korozyjnych. Podstawą opracowania standardów 
jakości dla wody do picia są wytyczne opracowane przez Światową Organizację 
Zdrowia (WHO Guidelines for Drinking-water Quality) [20], których 3. edycja 
została opublikowana w roku 2008. W dokumencie tym określono zalecane ilości 
(guideline values) poszczególnych zanieczyszczeń, które mogą znajdować się 
w spożywanej wodzie. Wielkości te zostały wyznaczone przy założeniu wagi kon-
sumenta wynoszącej 60 kg dla dorosłych, 10 kg dla dzieci i 5 kg dla niemowląt oraz 
dziennym spożyciu wody 2 dm3 w przypadku dorosłych, 1 dm3 dla dzieci 
i 0,75 dm3 dla niemowląt.  

Polskie przepisy odnośnie wymagań stawianych wodzie przeznaczonej do spo-
życia przez ludzi zostały opracowane na podstawie zapisów zawartych w Dyrekty-
wie Rady Wspólnoty Europejskiej 98/83/EC z dnia 3 listopada 1998 r. Obecnie 
wymagania te określa Rozporządzenie Ministra Zdrowia z dnia 29 marca 2007 r. 
(Dz. U. Nr 61, poz. 417) wraz z późniejszymi zmianami wprowadzonymi rozporzą-
dzeniem z dnia 20 kwietnia 2010 r. (Dz. U. Nr 72, poz. 466). Nowelizacja rozpo-
rządzenia uwzględnia uwagi Komisji Europejskiej dotyczące wdrożenia do polskie-
go porządku prawnego dyrektywy 98/83/WE. W tabeli 1.3 zestawiono wymagania 
fizyczno-chemiczne oraz mikrobiologiczne, jakim powinna odpowiadać woda prze-
znaczona do spożycia zgodnie z obowiązującymi w Polsce przepisami. 

 
Tabela 1.3. Wymagania stawiane wodzie przeznaczonej do spożycia (Rozporządzenie  

Ministra Zdrowia z dnia 29 marca 2007 r.  
(Dz. U. Nr 61, poz. 417 z późniejszymi zmianami) 

Lp. Wskaźnik/nazwa substancji Jednostka 
Zawartość dopusz-

czalna 
1 2 3 4 

Wymagania mikrobiologiczne 

1. Ogólna liczba mikroorganizmów 
w (22±2) ºC po 72h 

jtk/1 cm3 bez nieprawidłowych 
zmian 

2. Bakterie grupy coli jtk/100 cm3 0 
3. Escherichia coli jtk/100 cm3 0 
4. Clostridium perfringens (łącznie ze spora-

mi) 
jtk/100 cm3 01) 

5. Enterokoki jtk/100 cm3 0 
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Wymagania organoleptyczne, chemiczne i fizyczno-chemiczne 

1 2 3 4 

1. Akryloamid µg/dm3 0,102) 
2. Amonowy jon mg/dm3 0 - 0,50 
3. Antymon µg/dm3 5 
4. Arsen µg/dm3 10 
5. Azotany mg/dm3 50 3) 
6. Azotyny mg/dm3 0,50 3) 
7. Barwa mg Pt/dm3 4) 

8. Benzen µg/dm3 1,0 
9. Benzo(a)piren µg/dm3 0,010 
10. Bor mg/dm3 1,0 
11. Bromiany µg/dm3 105) 
12. Chlorek winylu µg/dm3 0,50 2) 6) 
13. Chlorki mg/dm3 0 – 2507) 
14. Chrom µg/dm3 50 
15. Cyjanki µg/dm3 50 
16. 1,2-dichloroetan µg/dm3 3,0 
17. Epichlorohydryna µg/dm3 0,102) 
18. Fluorki mg/dm3 1,5 
19. Glin µg/dm3 0 - 200 
20. Kadm µg/dm3 5 
21. Mangan µg/dm3 0 - 50 
22. Mętność 4) NTU 0 - 1 
23. Miedź mg/dm3 2,08) 
24. Nikiel µg/dm3 20 
25. Ogólny węgiel organiczny mg C/dm3 bez nieprawidłowych 

zmian 9) 
26. Ołów µg/dm3 25 10) 
27. Ołów µg/dm3 10 11) 
28. Pestycydy µg/dm3 0,10 12) 
29. Σ pestycydów12) µg/dm3 0,50 13) 
30. pH - 6,5-9,5 7) 
31. Przewodność14) µS/cm 0 - 2.500 7) 
32. Rtęć µg/dm3 1 
33. Selen µg/dm3 10 
34. Siarczany mg/dm3 0 - 250 7) 
35. Smak  4) 
36. Sód mg/dm3 200 
37. Σ Wielopierścieniowych węglowodorów 

aromatycznych 
µg/dm3 0,1015) 

38. Σ THM µg/dm3 100 5),16) 
39. Utlenialność z KMnO4 mg/dm3 5,0 17),18) 
40. Zapach  4) 
41. Żelazo µg/dm3 200 
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Wymagania radiologiczne 

1 2 3 4 

1. Tryt Bq/dm3 100 
2. Całkowita dopuszczalna dawka mSv/rok 0,10 19) 

1) Należy badać w wodzie pochodzącej z ujęć powierzchniowych i mieszanych, a w przypadku przekroczenia 
dopuszczalnych wartości, należy zbadać, czy nie ma zagrożenia dla zdrowia ludzkiego wynikającego z obec-
ności innych mikroorganizmów chorobotwórczych, np.: Cryptosporidium. 

2) Wartość odnosi się do stężenia pozostałości monomeru w wodzie, obliczonego zgodnie ze specyfikacjami mak-
symalnego uwalniania z odpowiedniego polimeru w kontakcie z wodą. 

3) Warunek: ([azotany]/50+[azotyny]/3) ≤ 1, gdzie wartości w nawiasach kwadratowych oznaczają: stężenie azota-
nów (NO3) i azotynów (NO2) w mg/dm3. Stężenie azotynów w wodzie uzdatnionej wprowadzonej do sieci wo-
dociągowej lub innych urządzeń dystrybucji nie może przekraczać wartości 0,10 mg/dm3. 

4) Akceptowalny przez konsumentów i bez nieprawidłowych zmian. 
5) W miarę możliwości bez ujemnego wpływu na dezynfekcję powinno dążyć się do osiągnięcia niższej wartości. 
6) Oznaczać w wodzie przesyłanej instalacjami z polichlorku winylu. 
7) Parametr powinien być uwzględniony przy ocenie agresywnych właściwości korozyjnych wody. 
8) Wartość dopuszczalna, jeżeli nie powoduje zmiany barwy wody spowodowanej agresywnością korozyjną wody 

dla rur miedzianych. 
9) Nie musi być oznaczany dla produkcji wody mniejszych niż 10000 m3 dziennie. 
10) Stosuje się do dnia 31 grudnia 2012 r. Nie dotyczy wody w butelkach lub pojemnikach. 
11) Stosuje się od dnia 1 stycznia 2013 r. 
12) Termin "pestycydy" obejmuje organiczne: insektycydy, herbicydy, fungicydy, nematocydy, akarycydy, algicydy, 

rodentycydy, slimicydy, a także produkty pochodne (m.in. regulatory wzrostu) oraz ich pochodne metabolity, 
a także produkty ich rozkładu i reakcji. Oznaczać jedynie te pestycydy, których występowania w wodzie moż-
na oczekiwać. Wartość stosuje się do każdego poszczególnego pestycydu. W przypadku aldryny, dieldryny, 
heptachloru i epoksydu heptachloru NDS wynosi 0,030 µg/dm3. 

13) Σ pestycydów oznacza sumę poszczególnych pestycydów wykrytych i oznaczonych ilościowo w ramach moni-
toringu. 

14) Oznaczana w temperaturze 25 °C. 
15) Wartość oznacza sumę stężeń wyszczególnionych związków: benzo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten, ben-

zo(ghi)perylen, indeno(1,2,3-cd)piren.  
16) Σ THM - wartość oznacza sumę stężeń związków: trichlorometan, bromodichlorometan, dibromochlorometan, 

tribromometan. 
17) Nie musi być oznaczany, jeśli badane jest OWO. 
18) Indeks nadmanganianowy. 
19) Wyłączając tryt, potas-40, radon i produkty rozkładu radonu. 
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2. Naturalne substancje organiczne w wodzie 

Substancje organiczne, w formie rozpuszczonej lub nierozpuszczonej, wystę-
pują w każdym rodzaju wód na kuli ziemskiej. Nawet w potocznie uważanych za 
czyste, wodach z głębokich jezior znajdujących się na terenach oddalonych od sku-
pisk ludzkich, stężenie substancji organicznych wynosi 1-3 g/m3 [1].  

W wodach niezanieczyszczonych na skutek działalności człowieka, o poziomie 
zanieczyszczenia związkami organicznymi decydują naturalne substancje organicz-
ne (NOM), będące produktami rozkładu organizmów roślinnych i zwierzęcych lub 
stanowiące wydzielinę makro- i mikroorganizmów. Związki te stanowią mieszaninę 
substancji o bardzo zróżnicowanych właściwościach [2], w skład której wchodzą 
m.in. aminokwasy, kwasy tłuszczowe, fenole, sterole, cukry, węglowodory oraz 
naturalne polimery, do których można zaliczyć polipeptydy, tłuszcze, wielocukry 
oraz substancje humusowe. Niehumusowa frakcja NOM jest odpowiedzialna za 20-
40% stężenia rozpuszczonego węgla organicznego wód, przy czym frakcja ta jest 
mniej hydrofobowa niż frakcja humusowa [3, 4]. Rozpuszczona frakcja naturalnych 
substancji organicznych, tj. frakcja, która nie jest zatrzymywana przez filtr o śred-
nicy porów 0,45 µm, stanowi ok. 80-90% całkowitej ilości naturalnych substancji 
organicznych w wodach naturalnych. 

Naturalne substancje organiczne nie stanowią bezpośredniego zagrożenia dla 
zdrowia konsumentów, jednakże ze względu na fakt, iż są one prekursorami chlo-
ropochodnych organicznych, powodują wzrost wymaganych dawek koagulantów 
oraz środków dezynfekcyjnych, tworzą kompleksy z wieloma zanieczyszczeniami 
antropogenicznymi, powodują blokowanie powierzchni żywic jonowymiennych 
oraz membran, jak i przyczyniają się do rozwoju mikroorganizmów w sieci dystry-
bucyjnej - z powyższych względów powinny być usuwane z wody przeznaczonej 
do spożycia przez ludzi (rys. 2.1).  
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Rys. 2.1. Czynniki decydujące o konieczności usuwania naturalnych substancji organicz-

nych z wód 
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2.1. Substancje humusowe 

Substancje humusowe stanowią złożoną mieszaninę substancji aromatycznych 
i alifatycznych, zawierających w swojej strukturze m.in. grupy karboksylowe i fe-
nolowe [5]. Są one głównym składnikiem materii organicznej zawartej w próchni-
cy, która odgrywa istotną rolę w kształtowaniu chemicznych i fizycznych właści-
wości gleby. Stanowią mieszaninę bezpostaciowych wielkocząsteczkowych związ-
ków, o złożonej strukturze i ciemnej, brązowej barwie. Substancje humusowe wy-
stępują, oprócz gleby, również w torfie, węglu, ciekach wodnych, osadach dennych 
i wodzie oceanicznej. Stanowią one około 25% wartości całkowitego węgla orga-
nicznego na Ziemi oraz 50-75% wartości rozpuszczonego węgla organicznego 
w wodach [6]. Trudno jest wyodrębnić z nich „czyste” składniki tj. poszczególne 
związki o ustalonej budowie chemicznej.  

Substancje humusowe powstają w wyniku humifikacji resztek roślinnych 
i zwierzęcych – lipidów, białek, węglowodanów i lignin. Polega ona na częścio-
wym rozkładzie zawartych w szczątkach roślinnych i zwierzęcych związków, syn-
tezie powstałych półproduktów przez mikroorganizmy (grzyby, promieniowce, 
bakterie i pierwotniaki), autolizie obumarłych komórek tych organizmów oraz na 
zmianach fizyczno-chemicznych i chemicznych związków bardziej odpornych na 
rozkład. Towarzyszą temu procesy polimeryzacji i kondensacji powstających pro-
duktów [7, 8]. Na rysunku 2.2 przedstawiono główne drogi formowania substancji 
próchniczych. 

Pomimo intensywnych poszukiwań, reakcje odpowiedzialne za formowanie się 
substancji humusowych pozostają w dużej mierze nieznane. W teorii, substancje hu-
musowe powstają albo bezpośrednio z ligninowych tkanek roślinnych, albo na skutek 
kondensacji prostszych małocząsteczkowych związków wytworzonych w czasie de-
gradacji makrocząsteczek. Oba te procesy mogą zachodzić jednocześnie i przypad-
kowo. Celuloza i ligniny stanowią większą część biomasy roślin na powierzchni Zie-
mi i dlatego są uważane za źródła prekursorów substancji humusowych. 

Podstawowa klasyfikacja substancji humusowych wyróżnia 3 grupy związków 
[9, 10]: 

- kwasy huminowe – związki o barwie ciemnobrązowej do czarnej, nieroz-
puszczalne w wodzie w warunkach kwasowych (przy pH < 2) 
i rozpuszczalne w roztworze zasadowym; średnia masa cząsteczkowa 
> 2 kDa; 

- kwasy fulwowe – związki o barwie żółtej do żółtobrązowej, rozpuszczalne 
w wodzie w całym zakresie pH; średnia masa cząsteczkowa < 2 kDa; śred-
nia długość i średnica cząsteczki wynosi, odpowiednio, 60 i 2 nm; 

- huminy – związki o barwie czarnej, nierozpuszczalne w wodzie w całym 
zakresie pH, należą do najmniej zbadanych substancji próchnicznych. 
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Rys. 2.2. Główne drogi formowania substancji próchniczych [8] 

 

Poszczególne frakcje substancji humusowych stanowią układ zróżnicowanych, 
ale pokrewnych sobie związków organicznych. Różnią się one między sobą masą 
molową, liczbą grup funkcyjnych, stopniem polimeryzacji i innymi cechami, które 
zaprezentowano na rys. 2.3. Zawartość węgla oraz intensywność zabarwienia wzra-
stają wraz ze stopniem polimeryzacji i wzrostem masy molowej (od kwasów ful-
wowych do humin). Natomiast zawartości tlenu, kwasowość i rozpuszczalność 
maleją ze wzrostem stopnia polimeryzacji. Kwasy fulwowe zawierają więcej grup 
funkcyjnych o charakterze kwasowym, zwłaszcza grup karboksylowych –COOH. 
Całkowita kwasowość kwasów fulwowych wynosi 900 − 1400 mval/100g i jest 
znacznie wyższa niż kwasów huminowych (400 − 870 mval/100g) [11].  

 
Substancje humusowe 

Kwasy fulwowe Kwasy huminowe Huminy 
jasno-szary żółto-szary ciemno-szary szary czarny 

−−−−−−−−−− wzrost intensywności zabarwienia −−−−−−−→ 
−−−−−−−−−− wzrost stopnia polimeryzacji −−−−−−−→ 

500 −−−−−−−−−− wzrost masy cząsteczkowej −−−−−−−−→ 300 000 
45% −−−−−−−−−− wzrost zawartości węgla −−−−−−−−→ 62% 
48% ←−−−−−−−−− wzrost zawartości tlenu −−−−−−−− 30% 

1400 mval/100g ←−−−−− wzrost pojemności jonowymiennej −−−−−−− 500 mval/100g 
←−−−−−−−−− wzrost rozpuszczalności −−−−−−−− 

Rys. 2.3. Charakterystyka substancji humusowych [12]. 
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Kwasy huminowe i fulwowe zawierają w cząsteczkach szereg grup funkcyj-
nych: karboksylowe, fenolowe, alkoholowe, metoksylowe, karbonylowe, eterowe, 
estrowe, chinoidowe (tab. 2.1) [13]. Źródłem ładunków, zależnych od odczynu, są 
przede wszystkim grupy karboksylowe i fenolowe, z których wodór oddysocjowuje 
w miarę wzrostu pH, przyczyniając się do powiększania ładunku ujemnego. Inną 
istotną różnicą w budowie substancji humusowych jest to, że tlen w kwasach ful-
wowych jest w większości powiązany z grupami funkcyjnymi, natomiast większa 
część tlenu w kwasach huminowych jest związana z rdzeniem aromatycznym. Na 
rysunku 2.4 przedstawiono propozycję modelu struktury kwasu huminowego [12], 
a na rysunku 2.5 – fulwowego [14]. 

Leenheer i Noyes [15] zaproponowali metodę frakcjonowania makrocząste-
czek NOM na 8 grup związków: kwasy fulwowe, kwasy huminowe, słabe kwasy 
hydrofobowe, kwasy hydrofilowe, substancje hydrofobowe neutralne, substancje 
hydrofilowe neutralne, zasady hydrofobowe i zasady hydrofilowe. Poszczególne 
frakcje różnią się znacząco właściwościami, a tym samym podatnością na usuwanie 
w układach uzdatniania wody (rys. 2.6). 
 

Tabela 2.1. Grupy funkcyjne kwasów huminowych i fulwowych 

grupa funkcyjna wzór grupa funkcyjna wzór 

alkoholowa C OH

R

R

R

 

fenolowa 
OH

 

chinoidowa 

O

O

 

karboksylowa C
O

OH
R

 

estrowa C
O

O CH2 RR1  
karbonylowa 

R

R
C O

 

eterowa 

R

CC OR

R

R

R
R  

metoksylowa R CH3O  
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Rys. 2.4. Model struktury kwasu huminowego [12] 
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Rys. 2.5. Model struktury kwasu fulwowego [14]  
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Rys. 2.6. Właściwości poszczególnych frakcji NOM (na podstawie [16]) 

 
Średnia zawartość naturalnych substancji organicznych w wodach na kuli 

ziemskiej, mierzona jako stężenie rozpuszczonego węgla organicznego, wynosi 
5,75 g C/m3, jednak, w zależności od właściwości wód stwierdza się ich zawartość 
w przedziale od 0,1 do 115 g C/m3 [17], przy czym kwasy fulwowe stanowią 
ok. 20%, kwasy huminowe - 10 %, kwasy hydrofilowe – 30 %, węglowodany – 
10%, kwasy karboksylowe – 6 % i aminokwasy – 4% [18].  
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2.2. Metody oceny zawartości i właściwości naturalnych substancji or-

ganicznych 

Naturalne substancje organiczne stanowią mieszaninę związków o różnych 
właściwościach, stąd wiele metod pomiarowych znajduje zastosowanie do oceny 
zawartości tej grupy związków w wodzie. W praktyce, najczęściej stosuje się po-
miar zawartości ogólnego węgla organicznego (OWO), rozpuszczonego węgla or-
ganicznego (RWO), absorbancji w nadfiolecie lub chemicznego zapotrzebowania 
na tlen (wobec KMnO4 lub K2Cr2O7). Ze względu na fakt, iż naturalne substancje 
organiczne odpowiedzialne są także za żółto-brązowe zabarwienie wody, zastoso-
wanie znajduje także pomiar intensywności barwy wody. Oznaczenie wartości 
wszystkich tych wskaźników jest stosunkowo szybkie i nie wymaga użycia specja-
listycznej aparatury, jednakże informują one jedynie o zawartości substancji orga-
nicznych, dostarczając niewiele informacji na temat ich właściwości. 

2.2.1. Węgiel organiczny 

Analiza zawartości ogólnego węgla organicznego (OWO) pozwala na określe-
nie stężenia wszystkich związków organicznych występujących w wodzie i stanowi 
sumę zawartości rozpuszczonego węgla organicznego (RWO) oraz występującego 
w formie zawieszonej. Powszechnie przyjmuje się, że stężenie RWO określa się 
w próbach poddanych filtracji na filtrze o średnicy porów 0,45 µm [19].  

Zawartość OWO w wodach naturalnych może się zmieniać w bardzo szerokim 
zakresie (rys. 2.7) i jak wykazały liczne badania, na skutek zmian zachodzących 
w środowisku, rokrocznie stwierdza się wzrost wartości tego parametru w wodach 
powierzchniowych [20].  
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Rys. 2.7. Zawartość ogólnego węgla organicznego w wodach naturalnych  

(na podstawie [21]) 
 

Stężenie węgla organicznego w wodzie oznacza się instrumentalnie, przez spa-
lenie związków organicznych do CO2 i H2O, a następnie pomiar stężenia CO2, który 
przelicza się na zawartość C. 
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2.2.2. Intensywność barwy 

Pomiar intensywności barwy wody jest metodą pozwalająca w sposób bardzo 
łatwy i szybki oznaczyć zawartość barwnych frakcji naturalnych substancji orga-
nicznych w wodzie. Opisuje on właściwości organoleptyczne wody, które są szcze-
gólnie istotne dla konsumenta. Na całym świecie intensywność barwy uznawana 
jest za wskaźnik pozwalający na bieżącą kontrolę jakości uzdatnianej wody.  

Ødegaard i in. [22] wykazali, że istnieje duży współczynnik korelacji pomię-
dzy stężeniem RWO a wartością intensywności barwy wody, którą to zależność dla 
wód z jezior norweskich można opisać równaniem: 

 
RWO (g C/m3) = 0,120×Barwa (g Pt/m3) + 1,0    (R2=0,935) (2.1) 

 
Należy jednak pamiętać, że za intensywność barwy wody odpowiedzialne są 

głównie frakcje NOM o dużej masie cząsteczkowej, posiadające w swojej struktu-
rze aromatyczne grupy chromoforowe. 

Intensywność barwy oznacza się przez porównanie ze skalą wzorców lub spek-
trofotometrycznie, mierząc absorbancję próbki wody przy długości fali 
350−510 nm. Za jednostkę barwy przyjęto takie zabarwienie, jakie wywoła w 1 dm3 

wody destylowanej 1 mg Pt, rozpuszczonej w postaci chloroplatynianu potasu 
K2PtCl6  z dodatkiem 0,5 mg Co w postaci chlorku kobaltu CoCl2⋅6H2O. Intensyw-
ność barwy wyraża się w mg Pt/dm3. 

2.2.3. Spektroskopia absorpcyjna 

Spektroskopia absorpcyjna w nadfiolecie lub w zakresie widzialnym (UV-Vis) 
polega na pomiarze natężenia promieniowania fali o określonej długości, która 
przeszła lub została odbita przez mierzoną próbkę i porównaniu z natężeniem pier-
wotnej wiązki światła. Zgodnie z prawem Beera-Lamberta zmniejszenie natężenia 
promieniowania jest proporcjonalne do liczby absorbujących cząstek, znajdujących 
się na drodze równoległej i monochromatycznej wiązki promieniowania. Pomiary 
absorbancji mogą być wykonywane zarówno dla pojedynczej długości fali lub 
w pewnym przedziale długości fal. Wartość absorbancji w nadfiolecie NOM maleje 
monotonicznie wraz ze wzrostem długości fali [23], stąd też każda fala z przedziału 
220 - 280 nm może być stosowana do określenia zawartości substancji organicz-
nych. Uznaje się jednak, że stosując promieniowanie o różnej długości fali można 
identyfikować zawartość różnych struktur chemicznych. Przykładowo, absorbancja 
fali o długości 220 nm pozwala na scharakteryzowanie zwartości grup karboksylo-
wych, zaś absorbancja fali o długości 254 nm charakteryzuje zawartość aromatycz-
nych grup o różnym stopniu aktywacji [24]. Wartość absorbancji mierzonej przy 
długości fali 254 nm (UV254) uznaje się powszechnie za parametr pozwalający na 
charakteryzowanie zawartości NOM w wodach, aczkolwiek należy pamiętać o tym, 
iż pozwala on określić jedynie zawartość substancji o charakterze aromatycznym. 
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Podobnie jak w wypadku intensywności barwy Ødegaard i in. [25] wykazali, że 
istnieje bardzo wysoki współczynnik korelacji pomiędzy stężeniem RWO 
a wartością absorbancji UV254 wody, którą to zależność dla wód z jezior norweskich 
można opisać równaniem: 

 
RWO (g C/m3) = 0,241×UV254 (m

-1) + 0,4            (R2 = 0,997) (2.2) 
 

Stwierdzono też, że określenie stosunku wartości absorbancji mierzonych przy 
dwu różnych długościach fali może być przydatne w charakteryzowaniu nie tylko 
zawartości, ale też właściwości NOM. Kim i Yu [26] wykazali, że przykładowo 
wartość UV253/UV203 jest silnie skorelowana z podatnością wody na tworzenie 
ubocznych produktów dezynfekcji. 

2.2.4. Absorbancja właściwa SUVA 

Absorbancja właściwa SUVA (Specific UV Absorbance) jest wskaźnikiem sto-
sowanym do oceny właściwości hydrofilowo-hydrofobowych naturalnych substan-
cji organicznych. Wyznacza się ją jako iloraz wartości absorbancji UV254 (m-1) 
i zawartości rozpuszczonego węgla organicznego (g C/m3). Według Edzwalda 
i Tobiasa [27] dla wartości SUVA > 4 − w roztworze występują głównie silnie hy-
drofobowe substancje humusowe o dużej masie  cząsteczkowej. Jeżeli  wartość 
SUVA wynosi 2−4 − w roztworze występuje mieszanina substancji humusowych 
i innych NOM, hydrofilowych i hydrofobowych o różnych masach cząsteczko-
wych, natomiast dla SUVA<2 − w roztworze są jedynie substancje niehumusowe, 
hydrofilowe, o małej masie cząsteczkowej. 

2.2.5. Fluorescencja 

Fluorescencja polega na wzbudzeniu cząsteczki związku poprzez jej naświe-
tlanie przy użyciu promieni określonej długości fali i pomiarze emitowanego pro-
mieniowania. Podstawową zaletą tej metody pomiarowej, w porównaniu np. do 
pomiaru absorbancji UV-Vis, jest jej znacznie większa czułość i rozdzielczość [28]. 
Fluorescencja jest metodą, która pozwala na opisywanie konfiguracji substancji 
humusowych obecnych w wodach. Metoda ta pozwala także na określenie zawarto-
ści biodegradowalnych frakcji NOM, gdyż jak wykazali Hudson i in. [29] istnieje 
silna zależność pomiędzy wartością fluorescencji i BZT5 próbek wody. 

Poddając wodę analizie flurescencyjnej można wyróżnić dwa (pochodzące od 
substancji humusowych i białkowych) lub trzy (pochodzące od tryptofanu, substan-
cji fulwowych oraz substancji humusowych) główne piki [30]. W tabeli 2.2 zesta-
wiono piki fluorescencyjne dla różnych frakcji NOM. 
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Tabela 2.2. Piki fluorescencyjne próbek wody [30] 

Długość fali wzbudzającej, 
nm 

Długość fali emitowanej, 
nm 

Typ związku 

270 − 285 
320 – 350 
330 – 390 

340 – 360 
400 – 450 
420 − 500 

tryptofan, białka 
substancje fulwowe 

substancje humusowe 

2.2.6. Wskaźniki biologiczne 

Do oceny zawartości wybranych frakcji NOM zastosowanie znalazły także te-
sty biologiczne, które pozwalają na określenie stężenia w wodzie biodegradowalnej 
materii organicznej, stanowiącej sumę związków organicznych, które są podatne na 
biochemiczny rozkład. Rozpuszczony węgiel organiczny obecny w wodzie można 
podzielić na dwie podstawowe frakcje: biodegradowalną i niebiodegradowalną 
(rys. 2.8). Do oceny zawartości biodegradowalnych związków organicznych służy 
biodegradowalny rozpuszczony węgiel organiczny (BRWO) oraz przyswajalny 
węgiel organiczny (PWO). Uznaje się, że PWO stanowi ta część BRWO, która jest 
bardzo szybko metabolizowana i wbudowywana w materiał komórkowy. Pozostała 
część BRWO służy jedynie jako źródło energii. Stężenie PWO określa głównie 
zawartość substancji organicznych o małej masie cząsteczkowej, które są trudno 
usuwane w większości procesów uzdatniania wody i przyczyniają się do rozwoju 
bakterii w sieci dystrybucyjnej [31]. Dla różnych wód PWO stanowi od 0,1 do 9% 
OWO [32]. Ze względu na biologiczną stabilność wody zaleca się, aby stężenie 
BRWO nie przekraczało 200 µg C/dm3, zaś stężenie PWO było mniejsze od 
10 µg C/dm3 [33]. 
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Rys. 2.8. Podział RWO wg zdolności do biodegradacji (na podstawie [34])  
 

Zawartość PWO oznacza się najczęściej metodą opracowaną przez van der 
Kooija [35], polegającą na porównaniu wzrostu bakterii szczepu Pseudomonas flu-

orescens P-17 lub Spirillum sp. NOX w próbce analizowanej wody ze wzrostem w 
próbkach, do których dodano znane ilości octanu sodu. Pomiar BRWO polega na 
oznaczeniu ubytku RWO w badanej wodzie inokulowanej za pomocą flory bakte-
ryjnej charakterystycznej dla danej wody [36]. 
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2.3. Izolowanie i zatężanie 

W celu wydzielenia NOM z wody najczęściej zastosowanie znajdują: odwró-
cona osmoza, odparowanie lub liofilizacja. Zastosowanie znajduje także adsorpcja 
na żywicach makroporowatych [37]. Podstawową wadą tych metod jest równocze-
sne zatężanie innych składników (organicznych i nieorganicznych) obecnych 
w wodzie. Spośród metod stosowanych do zatężania najskuteczniejszą wydaje się 
być odwrócona osmoza, która pozwala na wyizolowanie 80−99% NOM z wód 
o dużych wartościach SUVA [38]. Dodatkową zaletą tej metody jest to, iż nie po-
woduje ona zmian we właściwościach fizyczno-chemicznych NOM. 

2.4. Frakcjonowanie 

Naturalne substancje organiczne stanowią mieszaninę związków o bardzo róż-
nych właściwościach, stąd też istotnym zagadnieniem jest rozdzielenie tych skład-
ników na poszczególne frakcje, które następnie można poddać szczegółowym ana-
lizom. Najczęściej stosowanymi do tego celu metodami chemicznymi są: strącanie, 
ekstrakcja lub chromatografia adsorpcyjna. Spośród metod fizycznego rozdziału 
zastosowanie znajdują: elektroforeza, ultrafiltracja, chromatografia wykluczenia 
(SEC) oraz ultrawirowanie [39]. 

2.4.1. Frakcjonowanie z użyciem żywic jonowymiennych 

Powszechnie stosowaną obecnie metodą rozdziału NOM na składniki o wła-
ściwościach hydrofilowych i hydrofobowych jest metoda opracowana przez Mal-
colma [40], wykorzystująca do tego celu żywice typu Amberlite XAD. Procedura ta 
pozwala na rozfrakcjonowanie NOM na cztery grupy substancji: 

• kwasy silnie hydrofobowe (VHA), 
•  kwasy średnio hydrofobowe (SHA), 
• substancje hydrofilowe obdarzone ładunkiem (CHA), 
• substancje hydrofilowe obojętne (NEU). 

Skład poszczególnych frakcji NOM przedstawiono w tabeli 2.3. 
 



2. Naturalne substancje organiczne w wodzie 28 

Tabela 2.3. Skład frakcji naturalnych substancji organicznych [41, 42] 

Frakcja Związki chemiczne 

Substancje humusowe (frakcja hydrofobowa) (VHA+SHA) 

Kwasy hydrofobowe 

kwasy fulwowe pochodzenia glebowego; C5-C9
 
alifatyczne kwasy 

karboksylowe; 1- i 2-pierścieniowe aromatyczne kwasy karboksy-
lowe; 1- i 2-pierścieniowe fenole; liniowe alkilo-benzeno-
sulfoniany (LAS); produkty degradacji LAS 

Zasady hydrofobowe 

frakcje substancji humusowych, zatrzymywane przez żywicę XAD-
8 przy pH 7, które mogą być eluowane przez HCl; 1- i 2-
pierścieniowe aminy aromatyczne (za wyjątkiem pirydyny), sub-
stancje białkowe; surfaktanty kationowe  

Substancje hydrofo-
bowe obojętne 

wodorowęglany; >C5 alkohole alifatyczne, amidy, estry, ketony, 
aldehydy; długołańcuchowe (C9) alifatyczne kwasy karboksylowe 
i aminy; >3-pierścieniowe aromatyczne kwasy karboksylowe i 
aminy; chlorofil i inne pigmenty  

Substancje niehumusowe (frakcja hydrofilowa) (CHA+NEU) 

Kwasy hydrofilowe 
<C5

 
alifatyczne kwasy karboksylowe; wielofunkcyjne kwasy kar-

boksylowe; mieszaniny różnych hydroksykwasów; produkty de-
gradacji LAS  

Zasady hydrofilowe 
amfoteryczne substancje białkowe zawierające alifatyczne amino-
kwasy, aminocukry, peptydy i białka; <C9 alifatyczne aminy; piry-
dyna 

Substancje hydrofilo-
we obojętne 

<C5
 
alifatyczne amidy, alkohole, aldehydy, estry, ketony; alkohole 

wielofunkcyjne; wodorowęglany; amidy pierścieniowe; polisaha-
rydy 

 
Tzw. metoda frakcjonowania XAD była wielokrotnie modyfikowana przez 

szereg badaczy. Obecnie najczęściej stosuje się procedurę opracowaną przez 
Chow i in. [43]. Pozwala ona na przeprowadzenie rozdziału w relatywnie krótkim 
czasie i przy użyciu niewielkiej objętości próby. W metodzie tej stosowane są 
3 żywice jonowymienne DAX-8, XAD-4 i IRA-958 (lub pokrewne o analogicznych 
właściwościach). Frakcja VHA adsorbowana jest przez żywicę DAX-8, frakcja 
SHA - przez żywicę XAD-4, frakcja CHA - przez żywicę IRA-958, zaś frakcja 
NEU nie jest sorbowana przez żadną z użytych żywic. Zgodnie z tą procedurą [44] 
próbkę wody o objętości 500 cm3, po filtracji przez membranę o średnicy porów 
0,45 µm i zakwaszeniu przy użyciu HCl do pH 2, należy przepuszczać przez ko-
lumnę wypełnioną żywicą jonowymienną DAX-8. 30 cm3 przesączu jest odrzucane, 
a kolejne 100 cm3 próby pobierane w celu oznaczenia stężenia RWO. Pozostała 
ilość wody przepuszczana jest przez kolumnę z żywicą XAD-4. Analogicznie jak 
wcześniej, 30 cm3 przesączu jest odrzucane i następnie 100 cm3 filtratu pobierane w 
celu oznaczenia stężenia RWO. Przesącz z kolumny zawierającej żywicę XAD-4, 
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przed filtracją przez złoże zawierające żywicę IRA-958, należy alkalizować przy 
użyciu NaOH do pH 8. 30 cm3 filtratu z trzeciej kolumny jest odrzucane i następnie 
pobierana jest próba w celu oznaczenie stężenia RWO. Zawartość poszczególnych 
frakcji NOM wyznacza się z zależności: 

 
VHA = RWOsurowe – RWOfiltrat DAX-8 
SHA = RWOfiltrat DAX-8 – RWOfiltrat XAD-4 
CHA= RWOfiltrat XAD-4 – RWOfiltrat IRA-985 
NEU = RWOfiltrat IRA-985 

 
Schemat układu do frakcjonowania NOM z użyciem żywic jonowymiennych przed-
stawiono na rys. 2.9. 

V = 500 cm3 V ≈ 360 cm3 V ≈ 230 cm3

 
Rys. 2.9. Schemat układu do frakcjonowania NOM [44] 

2.4.2. Chromatografia wykluczenia SEC 

Chromatografia wykluczenia SEC (Size Exclusion Chromatography) jest me-
todą rozdziału bazującą na różnicach w wielkości cząsteczek znajdujących się 
w mieszaninie. Czas przejścia przez kolumnę chromatograficzną cząsteczek o więk-
szej masie cząsteczkowej jest krótszy, niż cząsteczek o mniejszych masach. Ta 
metoda rozdziału została użyta już w latach 60. XX wieku do scharakteryzowania 
właściwości substancji humusowych [45]. W latach 70. XX wieku do analizy skła-
du frakcyjnego NOM zaczęto stosować wysokosprawną chromatografię cieczową 
wykluczenia HPSEC [46]. 

Przy zastosowaniu metody HPSEC szczególnie istotnym jest właściwy dobór 
eluentu używanego jako faza nośna, gdyż jego siła jonowa oraz odczyn znacząco 
wpływają na ładunek i strukturę cząsteczek NOM oraz oddziaływania pomiędzy 
substancjami organicznymi a fazą kolumny, co ma bezpośredni wpływ na dokład-
ność rozdziału cząsteczek. Najczęściej w badaniach nad oceną właściwości NOM 



2. Naturalne substancje organiczne w wodzie 30 

przy użyciu metody HPSEC jako faza nośna stosowany jest bufor fosforanowy, 
którego siła jonowa korygowana jest przy użyciu NaCl [47] lub roztwór octanu 
sodu [48].  

Detektorami stosowanymi w metodzie HPSEC są spektrofotometry UV-Vis 
[49], spektrofotometry fluorescencyjne [50], analizatory RWO [51] lub spektrome-
try masowe [52]. Najczęściej zastosowanie znajdują spektrofotometry UV, jednak-
że ich wadą jest to, iż pozwalają na zmierzenie zawartości składników, które absor-
bują fale o określonej długości. Ponadto, w wypadku substancji małocząsteczko-
wych, które nie mają w strukturze wiązań podwójnych, ich pomiar przy użyciu 
detektora UV jest niemożliwy. Użycie jako detektora analizatora węgla organiczne-
go pozwala na ilościowe oznaczenie zawartości poszczególnych frakcji NOM. Po-
nadto ten detektor umożliwia scharakteryzowanie zawartości w wodzie polisacha-
rydów i biopolimerów, które nie absorbują promieni z zakresu nadfioletu i światła 
widzialnego.  

Określenie mas cząsteczkowych poszczególnych frakcji NOM wymaga kalibracji 
systemów pomiarowych. Wykonuje się ją przy użyciu związków o znanych masach 
cząsteczkowych oraz porównywalnej strukturze przestrzennej. Najczęściej do tego celu 
wykorzystuje się sulfoniany polistyrenu PSS, glikole polietylenowe lub białka.  

Przykładowy chromatogram SEC próbek wody przedstawiono na rys. 2.10. 
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Rys. 2.10. Chromatogram SEC próbki wody [53] 

2.4.3. Filtracja membranowa 

Filtracja na membranach jest metodą, która pozwala skutecznie rozdzielić sub-
stancje organiczne występujące w mieszaninie. Wymaga to zastosowania membran 
o różnej granicznej rozdzielczości (cut-off), a tym samym o różnej wielkości porów.  

Użycie odpowiedniej sekwencji membran ultra- i mikrofiltracyjnych pozwala 
na uzyskanie frakcji substancji o różnych masach cząsteczkowych (rys. 2.11) [53]. 
Należy jednak podkreślić, iż na skuteczność rozdziału NOM na membranach 
wpływ będzie miała struktura cząsteczek organicznych, która w dużym stopniu 
zależy od siły jonowej i odczynu roztworu.  
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Rys. 2.11. Przykładowe wyniki frakcjonowania sekwencyjnego NOM [53] 
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3. Systematyka metod usuwania naturalnych substancji organicznych z wody 

Spośród wielu procesów fizyczno-chemiczno-biologicznych stosowanych 
w technologii oczyszczania wody do usuwania naturalnych substancji organicznych 
najczęściej wykorzystywane są metody konwencjonalne, do których można zali-
czyć: koagulację, adsorpcję na węglu aktywnym, utlenianie chemiczne oraz wy-
mianę jonową z użyciem żywic anionowymiennych (rys. 3.1).  

Oprócz wymienionych procesów konwencjonalnych coraz częściej stosowane 
są procesy zaawansowane, do grupy których można zaliczyć ciśnieniowe procesy 
separacji membranowej – w tym mikrofiltrację, ultrafiltrację, nanofiltrację oraz 
odwróconą osmozę, a ponadto zintegrowane procesy membranowe (procesy hybry-
dowe), będące połączeniem (w różnych konfiguracjach) technik membranowych 
i innych procesów fizyczno-chemicznych. 
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Rys. 3.1. Operacje jednostkowe i procesy stosowane do usuwania z wody naturalnych sub-
stancji organicznych 

 



4. Konwencjonalne metody usuwania naturalnych substancji organicznych 

z wody 

4.1. Koagulacja 

Proces koagulacji polega na destabilizacji cząstek koloidalnych (zmniejszeniu 
wartości potencjału elektrokinetycznego ζ) i ich łączeniu się w większe aglomeraty 
(coagulare − łac. łączyć się), które można usunąć w procesie sedymentacji/flotacji 
i/lub filtracji. W oczyszczaniu wody pojęcie „koagulacja” zwyczajowo obejmuje 
destabilizację koloidów oraz powstawanie aglomeratów, które traktowane są jako 
następujące po sobie fazy omawianego procesu. 

Koagulacja jest jednym z procesów jednostkowych powszechnie stosowanych 
do oczyszczania wód powierzchniowych, rzadziej infiltracyjnych i podziemnych. 
Proces ten pozwala na usunięcie z wody koloidów oraz zawiesin trudno opadają-
cych, powodujących mętność i barwę wody. Ponadto proces ten umożliwia usunię-
cie z wody metali ciężkich, radionuklidów, wielu mikrozanieczyszczeń organicz-
nych (np. WWA, pestycydów) oraz bakterii i wirusów. 

Koloidy stanowią frakcję  domieszek  wody o  wielkości  cząstek od 10-7 do 
10-5 cm charakteryzujących się specyficzną budową. W strukturze cząstek koloidal-
nych oprócz jądra utworzonego z cząstki fazy rozproszonej i obdarzonego ładun-
kiem elektrycznym wyróżnić można podwójną warstwę elektryczną. 

Koloidy obecne w wodach naturalnych mogą mieć charakter hydrofilowy lub 
hydrofobowy [1]. Właściwości hydrofilowe koloidów organicznych wynikają stąd, 
że na ich powierzchni gromadzą się grupy funkcyjne takie jak aminowe (-NH2), 
hydroksylowe (-OH) i karboksylowe (-COOH), które mają zdolności adsorpcyjne 
i wiążące w stosunku do wody. Do tej grupy koloidów zalicza się związki powodu-
jące zanieczyszczenie organiczne i barwę wody (np. substancje humusowe) oraz 
mikrofitoplankton, bakterie, wirusy i inne. Koloidy hydrofilowe są bardziej trwałe 
w wodzie niż koloidy hydrofobowe. Koloidy hydrofobowe to cząstki zawiesin nie-
organicznych (gliny, iły) oraz bezwodne tlenki metali, które nie mają możliwości 
wytwarzania otoczki wodnej. Koloidy tej grupy powodują głównie mętność wody. 
Stabilność koloidów hydrofobowych zwiększają substancje organiczne tworzące 
wokół nich warstwy ochronne. 

Cząstki koloidalne obecne w wodzie obdarzone są ładunkiem elektrycznym. 
Ładunek koloidów hydrofilowych jest na ogół rezultatem dysocjacji grup funkcyj-
nych (stąd silny wpływ odczynu wody na wartość ładunku), natomiast koloidów 
hydrofobowych – wynikiem dysocjacji cząstki koloidu i adsorpcji jonów z fazy 
roztworu. Ładunek powierzchniowy koloidów obecnych w wodach ma przeważnie 
znak ujemny. Ujemnie naładowana cząstka koloidu przyciąga z roztworu jony 
o ładunku przeciwnym, które tworząc dwie warstwy, gromadzą się przy powierzch-
ni koloidu, neutralizując częściowo jego ładunek. Warstwa jonów najbliższa cząstki 
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koloidu, określana jako warstwa adsorpcyjna, otoczona jest warstwą dyfuzyjną 
w której stężenie przeciwjonów obniża się aż do wartości stężenia w roztworze.  

Koagulację można spowodować: 
1) dodając koloid o ładunku przeciwnym do ładunku koloidów obecnych 

w roztworze, 
2) dodając elektrolity powodujące zmniejszenie potencjału ζ koloidów, co 

ułatwia ich aglomerację, 
3) działając promieniami β i γ, 
4) ogrzewając lub wymrażając wodę, 
5) w wyniku wytrząsania lub mieszania, 
6) dawkując środki odwadniające. 

 
W technologii oczyszczania wody wykorzystuje się dwie pierwsze metody, 

dawkując do wody koagulanty. Rolę koloidów o znaku przeciwnym (w stosunku do 
koloidów usuwanych) oraz elektrolitu spełniają produkty hydrolizy koagulantów.  

Najczęściej stosownymi koagulantami są sole glinu i żelaza, których produkty 
hydrolizy efektywnie destabilizują i adsorbują koloidy obecne w wodzie. Do 
związków tych należą: 
- koagulanty niezhydrolizowane wstępnie, np. 

siarczan glinu Al2(SO4)3⋅18H2O,  
siarczan glinowo-potasowy Al2(SO4)3⋅K2SO4⋅24H2O, 
glinian sodu NaAlO2, 
siarczan żelaza (III) Fe2(SO4)3⋅9H2O, 
siarczan żelaza (II) FeSO4⋅7H2O, 
chlorek żelaza (III) FeCl3⋅6H2O, 
mieszany koagulant (sole Al3++Fe3+) np. o nazwie handlowej ALF; 

- wstępnie zhydrolizowane koagulanty glinowe, np. chlorki poliglinu 
(Aln(OH)mCl3n-m) oraz siarczany poliglinu (często zawierające krzemionkę 
i dodatkowo jony żelaza).  

 
Koagulanty wstępnie zhydrolizowane (coraz częściej stosowane do oczyszcza-

nia wody), w odróżnieniu od pozostałych omówionych koagulantów, charakteryzu-
ją się zwiększoną alkalicznością. Ponadto, w wyniku kontrolowanej wstępnej hy-
drolizy, w ich roztworach wśród produktów hydrolizy jest więcej form spolimery-
zowanych o dużym ładunku dodatnim niż wśród produktów hydrolizy koagulantów 
konwencjonalnych – niezhydrolizowanych wstępnie. 

Po dodaniu koagulantów do wody zachodzi ich dysocjacja i hydroliza w wyni-
ku których w wodzie obecne są hydroksykompleksy i wodorotlenki glinu lub żela-
za. O stężeniu i występowaniu poszczególnych form produktów hydrolizy koagu-
lantów, a tym samym o efektach procesu, decyduje w istotnym stopniu odczyn 
oczyszczanej wody. W środowisku kwasowym wśród produktów hydrolizy domi-
nują polikationowe formy glinu i żelaza, a w środowisku zasadowym połączenia 
o ładunku ujemnym. Natomiast największe ilości niezdysocjowanych i trudno roz-
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puszczalnych wodorotlenków Al(OH)3 i Fe(OH)3 powstają przy wartościach pH 
wynoszących odpowiednio pH=6,5–7,5 i pH=6,1–6,4. Aby uzyskać najlepsze efek-
ty usunięcia koloidów, należy więc zapewnić optymalny odczyn roztworu.  
 
Koagulacja może przebiegać według poniższych mechanizmów (rys. 4.1): 
• zagęszczania warstwy dyfuzyjnej jonami dodawanego elektrolitu (koagulantu), 

efektem czego jest destabilizacja koloidów. Koagulacja elektrostatyczna kolo-
idów ujemnych może przebiegać w środowisku kwasowym, w którym występu-
ją duże ilości jonów Al3+ (pH<5,0) lub Fe3+ (pH<4,0). Z uwagi na powyższe, 
ten mechanizm koagulacji nie odgrywa istotnej roli w oczyszczaniu wody o na-
turalnym odczynie; 

• w wyniku reakcji chemicznej koloidów z koagulantami powodującej powstanie 
nierozpuszczalnych lub trudno rozpuszczalnych produktów wytrącających się 
z oczyszczanej wody; 

• adsorpcji z neutralizacją ładunku, podczas której dodatnio naładowane produk-
ty hydrolizy koagulantów (monomery np. Al(OH)2

+, Fe(OH)2+ i polimery 
np. [Al13(OH)34]

5+) powodują neutralizację ładunku i destabilizację koloidu 
przed zakończeniem hydrolizy koagulantów i wytrąceniem osadów wodoro-
tlenków metali, pełniących rolę adsorbentów; 

• koagulacji „wymiatającej”, w której cząstki koloidów są współstrącane z wy-
trącającymi się Al(OH)3 i Fe(OH)3. Najlepsze efekty uzyskuje się w zakresie 
minimalnej rozpuszczalności Al(OH)3 lub Fe(OH)3; 

• adsorpcji umożliwiającej mostkowanie między cząstkami usuwanych koloidów 
i polimerycznych produktów hydrolizy koagulantów. 
 

NOM

Me(OH)

Me(OH)

Me(OH)

Wymiatanie
kompleksy NOM-metal 

Destabilizacja

Kompleksowanie

Produkt 
hydrolizy 

koag.

Me(OH)

Me(OH)

Adsorpcja

Me(OH)

 
Rys. 4.1. Mechanizmy koagulacji naturalnych substancji organicznych 

Koagulacja może być realizowana jako objętościowa, kontaktowa lub powierzch-
niowa. Bez względu na sposób prowadzenia procesu, zachodzi on w dwóch etapach. 
W pierwszym, występującym bezpośrednio po dodaniu koagulantu i trwającym mak-
symalnie 3 min (określanym jako szybkie mieszanie), następuje wymieszanie koagulan-
tu w całej objętości oczyszczanej wody oraz zachodzi szereg reakcji chemicznych i 
fizycznych prowadzących do destabilizacji koloidów. W drugim etapie, określanym 
jako wolne mieszanie (flokulacja), w wyniku transportu i zderzeń powstają aglomeraty 
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produktów hydrolizy z usuwanymi zanieczyszczeniami (kłaczki). Kłaczki powinny się 
charakteryzować dobrymi właściwościami sedymentacyjnymi.  

Prace wielu badaczy, zmierzające do określenia skuteczności usuwania natu-
ralnych substancji organicznych z wody w procesie koagulacji, wykazują znaczne 
rozbieżności, co wynika przede wszystkim z różnego charakteru substancji orga-
nicznych w wodach naturalnych. Edzwald [2] stwierdził, że koagulacja wód boga-
tych w substancje humusowe pozwala na obniżenie stężenia RWO o ponad 70%, 
podczas gdy w wypadku wód, w których dominuje niehumusowa frakcja NOM, 
efekty oczyszczania są znacznie gorsze. Fearing i in. [3] stwierdzili, że koagulacja 
pozwala na ponad 70% usunięcie frakcji hydrofobowej NOM oraz kwasów hydrofi-
lowych, podczas gdy frakcja hydrofilowa niekwasowa była eliminowana zaledwie 
w 16%. Kim i Yu [4] stwierdzili, że w konwencjonalnych układach oczyszczania 
wody skuteczność usuwania frakcji hydrofobowej NOM była znacznie większa niż 
dla frakcji hydrofilowej. Chow i in. [5] wykazali, że obojętna frakcja hydrofilowa 
była słabo usuwana w procesie koagulacji z użyciem soli glinu, podczas gdy sku-
teczność usuwania silnie hydrofobowej frakcji kwasowej była bardzo duża. Matila-
inen i in. [6] stwierdzili, że w procesie koagulacji solami glinu lub żelaza skutecz-
ność usuwania frakcji o dużych ciężarach cząsteczkowych przekracza 95%, podczas 
gdy skuteczność usuwania frakcji o ciężarze cząsteczkowym poniżej 1 kDa wynosi 
jedynie 10%. Bose i Reckhow [7] wykazali, że adsorpcja cząsteczek NOM na 
kłaczkach Al(OH)3 rośnie wraz ze wzrostem ładunku powierzchniowego makroczą-
steczek, jak również ze wzrostem wartości absorbancji właściwej SUVA. 

Skuteczność separacji makrocząsteczek organicznych z wody w procesie ko-
agulacji istotnie zależy od rodzaju koagulantu (tabela 4.1). Porównując skuteczność 
różnych koagulantów glinowych wykazano [8], że spośród testowanych związków 
najlepszą skutecznością eliminacji substancji organicznych z wody charakteryzowa-
ły się siarczan glinu i polichlorek glinu (PAC10WA). Skuteczność glinianu sodu 
była natomiast zdecydowanie mniejsza. 

Tabela 4.1. Wpływ rodzaju koagulantu na skuteczność usuwania naturalnych substancji 
organicznych z wody w procesie koagulacji objętościowej 

 (dawka koagulantu 3,59 g Al/m3, pH 7) [8] 
Koagulant RB, % Rabs, % ROWO, % 
Al2(SO4)3 

PAC10WA 
NaAlO2 

49,2 
57,1 
39,6 

50,0 
48,2 
28,4 

42,1 
44,1 
22,4 

 
Po dodaniu do wody koagulant glinowy ulega dysocjacji, a formy jonowe hy-

drolizują wg schematu [9]: 
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Etap, do którego postępuje dysocjacja i rodzaj powstających produktów hydro-
lizy, zależy od rodzaju koagulantu, odczynu i temperatury wody oraz obecności 
innych jonów. Wśród produktów reakcji hydrolizy można wyróżnić formy mono-
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meryczne: (Al3+, Al(OH)2+, Al(OH)2
+, Al(OH)3, Al(OH)4

-) i polimeryczne 
(Al2(OH)2

4+, Al3(OH)4
5+, Al13O4(OH)24

7+) [10]. Koagulacja przy użyciu siarczanu 
glinu powoduje zakwaszenie wody w wyniku wykorzystania naturalnej zasadowo-
ści wody oraz powstawania dwutlenku węgla, jako produktu reakcji dysocjacji 
i hydrolizy. Reakcje te przebiegają wg schematu: 

Al2(SO4)3 + 3 Ca(HCO3)2 ⇔ 2 Al(OH)3 + 3 CaSO4 + 6 CO2 

Efektem obniżenia odczynu wody jest powstawanie większej liczby kationo-
wych produktów reakcji. W wypadku użycia koagulantów wstępnie zhydrolizowa-
nych (np. PAC10WA), wprawdzie obniżenie odczynu jest mniejsze niż podczas 
koagulacji siarczanem glinu, jednak dla tego typu koagulantów stężenie form poli-
merycznych, o dużym dodatnim ładunku, jest większe niż podczas koagulacji przy 
zastosowaniu innych typów związków [11]. 
 

Użycie glinianu sodu, reagującego z naturalną zasadowością wody wg reakcji: 

2 NaAlO2 + 2 Ca(HCO3)2 + 2 H2O ⇔ 2 Al(OH)3 + 2 CaCO3 + 2 NaHCO3 

nie powoduje zakwaszenia wody. Przy zastosowanej dawce koagulantu 
3,59 g Al/m3 stwierdzono wzrost odczynu wody o 0,62 jednostek, czego efektem 
był wzrost stopnia dysocjacji makrocząsteczek organicznych. W tych warunkach 
obserwowane jest równoczesne zmniejszenie ilości kationowych produktów hydro-
lizy koagulantu. Wypadkową tych dwu zjawisk jest mniejsza skuteczność elimina-
cji naturalnych substancji organicznych z wody. 

Równie istotnym czynnikiem jest odczyn koagulowanej wody. Przy stałej 
dawce koagulantu wzrost wartości pH skutkuje obniżaniem skuteczności koagulacji 
[8] (rys. 4.2). Optymalny zakres odczynu znajduje się w przedziale pH=5–6. Przy-
kładowo, dla roztworu o pH=5 poddanego koagulacji przy użyciu siarczanu glinu 
(dawką 3,59 g Al/m3) stopnie obniżenia stężenia OWO, absorbancji UV i barwy 
wynosiły odpowiednio 59,9%, 63,8% i 69,1%. Jonizacja grup karboksylowych sub-
stancji humusowych (pKa≈4,5 [12]) powoduje, iż makrocząsteczki organiczne ob-
darzone są ujemnym ładunkiem powierzchniowym. W warunkach pH≤6 związki 
glinu w wodzie występują w postaci kationów (Al3+, Al(OH)2+ i Al(OH)2

+), które 
mogą tworzyć kompleksy z makroanionami lub też mogą neutralizować ich ujemny 
ładunek. W roztworach o większym pH, gdy dominującym produktem hydrolizy 
jest Al(OH)3, o skuteczności usuwania NOM decyduje proces adsorpcji makroczą-
steczek organicznych na kłaczkach Al(OH)3. 

Wzrost wartości pH powoduje pogorszenie skuteczności eliminacji związków 
organicznych [8], która dla pH=10 malała w omawianych badaniach prawie do 
zera, gdyż w takich warunkach wszystkie te koagulanty tworzą formy anionowe, 
nieodgrywające istotnej roli przy usuwaniu NOM w procesie koagulacji. 
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Rys. 4.2. Porównanie skuteczności usuwania NOM z wody przy użyciu różnych koagulan-

tów glinowych (dawka koagulantu 3,59 g Al/m3) [8] 

 
Uzyskane wyniki badań [8] są zgodne z wynikami prac Semmensa i Fielda 

[13], którzy wykazali, że optymalne warunki koagulacji NOM przy użyciu siarcza-
nu glinu występują przy pH=5. Stwierdzili oni, iż przy pH>6 o eliminacji makro-
cząsteczek organicznych decyduje ich adsorpcja na wytrąconym Al(OH)3, podczas 
gdy przy pH≤5 decyduje efekt wytrącania makrocząsteczek przez kationowe pro-
dukty hydrolizy koagulantu. Zauważyli też, że w przedziale pH=5−6 obydwa me-
chanizmy mogą występować równolegle. Depsey i in. [14] uważali, iż obszar przej-
ściowy znajduje się w przedziale pH=5−7. 

Z punktu widzenia jakości oczyszczonej wody, bardzo istotna jest zawartość 
glinu pozostałego w wodzie, który stanowi wtórne jej zanieczyszczenie. Ze wzglą-
du na fakt, iż glin uważny jest za jeden z czynników powodujących m.in. chorobę 
Alzheimera [15] jego zawartość w wodzie musi być ściśle kontrolowana. Zgodnie 
z obowiązującymi przepisami stężenie glinu w wodzie przeznaczonej do spożycia 
nie może być większe niż 0,2 g/m3. Ilość glinu pozostającego w wodzie po koagu-
lacji zależy istotnie od odczynu wody i rodzaju koagulantu (rys. 4.3).  
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Rys. 4.3. Zawartość glinu pozostałego w wodzie po koagulacji [8] 
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Podczas oczyszczania wody o pH=5 wielkość wtórnego zanieczyszczenia wo-
dy była podobna w wypadku stosowania wszystkich testowanych koagulantów, 
jednakże zawartość glinu znacznie przekraczała wartości dopuszczalne. Wzrost 
odczynu wody, w przypadku koagulacji glinianem sodu skutkował wzrostem stęże-
nia glinu pozostałego w wodzie, na skutek słabego wykorzystania koagulantu 
w tych warunkach. Podczas koagulacji siarczanem glinu najmniejsze stężenie glinu 
pozostałego w wodzie zaobserwowano przy pH=6, zaś wzrost odczynu powodował 
znaczący wzrost wtórnego zanieczyszczenia. W wypadku prowadzenia koagulacji 
w roztworze o pH>7 najmniejsze, aczkolwiek przekraczające wartości dopuszczal-
ne, stężenia pozostałego glinu stwierdza się podczas użycia polichlorku glinu. 

4.2. Adsorpcja na węglu aktywnym 

Wykorzystanie węgla drzewnego do filtracji wody sięga roku ok. 1500 p.n.e., 
kiedy to w Indiach i Egipcie użyto tej metody do usuwania zanieczyszczeń powo-
dujących barwę i zapach. Na początku XX wieku węgiel aktywny po raz pierwszy 
został zastosowany do odbarwiania cukru na etapie jego rafinacji [16]. Obecnie 
proces adsorpcji z wykorzystaniem węgla aktywnego znajduje powszechne zasto-
sowanie w przemyśle spożywczym, farmaceutycznym  oraz do oczyszczania wody 
w celu usuwania z niej zanieczyszczeń organicznych i nieorganicznych. 

Adsorpcja jest procesem będącym rezultatem występowania na powierzchni 
ciała stałego niezrównoważonych sił molekularnych. Gdy powierzchnia ciała stałe-
go jest w kontakcie z płynem, występują wzajemne oddziaływania pomiędzy pola-
mi sił tych elementów. Efektem tych oddziaływań jest większe stężenie składników 
z roztworu przy powierzchni ciała stałego niż w pozostałej objętości roztworu. 
W zależności od rodzaju sił wyróżnia się: 

• adsorpcję fizyczną – będącą efektem wiązania adsorbatu z powierzchnią 
przez słabe siły van der Waalsa, 

• adsorpcję chemiczną (chemisorpcję) – wynikająca z wymiany lub uwspól-
nienia elektronów między cząsteczkami adsorbatu i powierzchnią adsorbentu. 

 
Rodzaj adsorpcji zależy od natury adsorbatu i adsorbentu, reaktywności po-

wierzchni oraz temperatury i ciśnienia. Proces adsorpcji składa się z następujących 
etapów: 

• transportu cząsteczek adsorbatu z głębi roztworu do warstwy granicznej roz-
twór – adsorbent, 

• dyfuzji cząsteczek przez warstwę graniczną do powierzchni adsorbentu, 
• transportu w wewnętrznej strukturze sorbentu, obejmującego zarówno dyfu-

zją w porach, jak i na ich powierzchni, 
• zasadniczej adsorpcji na centrach aktywnych. 

W układach technologicznych oczyszczania wody najczęściej jako materiał 
sorpcyjny zastosowanie znajduje węgiel aktywny, będący przetworzonym amor-
ficznie materiałem węglowym mającym mikrokrystaliczną strukturę. Węgle aktyw-
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ne, ze względu na swoją specyficzną budowę, mają duże pole powierzchni we-
wnętrznej, na której zachodzi adsorpcja. Przekracza ona często 2500 m2/g. Struktu-
ra porowata węgli aktywnych składa się z porów o różnych wymiarach i kształtach. 
Zgodnie z klasyfikacją zaproponowana przez IUPAC (International Union of Pure 

and Applied Chemistry) pory w węglach aktywnych dzieli się na: 
• mikropory – o średnicy < 2 nm, 
• mezopory – o średnicy 2−50 nm, 
• makropory – o średnicy > 50 nm. 

Powierzchnia mikroporów stanowi ok. 95% całej powierzchni węgla aktywnego 
[17], dlatego w znaczącym stopniu decydują one o pojemności adsorpcyjnej węgla. 
Powierzchnia mezoporów stanowi ok. 5% całkowitej powierzchni węgla. Makropo-
ry, mające znikomy udział w powierzchni właściwej węgla, nie uczestniczą w pro-
cesie adsorpcji i stanowią kanały, którymi cząsteczki adsorbatu dostają się do mi-
kro- i mezoporów. 

Zdolność adsorpcyjna węgli aktywnych zależy zarówno od ich struktury poro-
watej jak i chemicznej struktury powierzchni, która wynika z obecności grup po-
wierzchniowych o charakterze kwasowym (karboksylowych, fenolowych, laktono-
wych) lub zasadowym (pironowych, chromenowych). Grupy te decydują m.in. 
o zwilżalności powierzchni, ich polarności i kwasowości oraz chemicznej reaktyw-
ności. Obecność grup funkcyjnych wpływa także na ładunek powierzchniowy wę-
gla. Powierzchnia węgla aktywnego ma ładunek dodatni w roztworze o pH poniżej 
pHzpc (punktu zerowego ładunku), a ujemny powyżej pHzpc (rys. 4.4). 
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Rys. 4.4. Wpływ odczynu na ładunek powierzchniowy węgla aktywnego  

(na podstawie [18]) 
 

Węgle aktywne są stosowane w postaci pylistej – jako pylisty węgiel aktywny 
(PWA) lub granulowanej (GWA). Przyjmuje się, że ziarna GWA są zatrzymywane 
na sicie 50 mesh, a zatem są większe od 0,297 mm, podczas gdy ziarna PWA mają 
wymiar mniejszy od tej wartości. Pylisty węgiel aktywny dawkowany jest do wody 
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w postaci suspensji. Dzięki małemu uziarnieniu czas potrzebny na przebieg procesu 
jest krótki, tak że po określonym czasie mieszania, węgiel jest wydzielany z wody 
i następnie składowany wraz z innymi osadami. Granulowany węgiel aktywny sta-
nowi złoża filtracyjne, przez które przepływa oczyszczana woda. Po wykorzystaniu 
zdolności sorpcyjnych może być poddany regeneracji i ponownie użyty.  

Proces adsorpcji znajduje szerokie zastosowanie do usuwania z wody substan-
cji organicznych, w tym naturalnych substancji organicznych. Prezentowane w lite-
raturze wyniki badań wskazują na bardzo różną skuteczność (0–100%) tego procesu 
w przypadku eliminacji z wody makrocząsteczek organicznych, co wynika z: 

• różnych właściwości stosowanych węgli (różnice powierzchni właściwej, 
wielkości i kształtu porów, ładunku powierzchniowego, zawartości popio-
łu), 

• różnorodności składu i budowy NOM (różnice wielkości cząsteczek, hydro-
filowości, ładunku powierzchniowego), 

• występowania w wodzie innych składników, które wpływają zarówno na 
właściwości substancji organicznych, jak i używanego węgla aktywnego 
(zawartość jonów Ca, Mg, Fe, pH, siła jonowa). 

 
Adsorpcja fizyczna NOM w istotnym stopniu zależy od relacji pomiędzy wiel-

kością cząsteczek organicznych a wielkością porów węgla. Jak stwierdzili New-
comne i in. [19] oraz Karanfil i Kilduff [20] cząsteczki NOM są adsorbowane 
głównie w dużych mikroporach (1–2 nm) i mezoporach (2–50 nm), zaś adsorpcję 
w mikroporach o średnicy < 1 nm można pominąć [21]. Wynika to z faktu, iż śred-
nica większości naturalnych związków organicznych  przekracza 3 nm. Wielkoczą-
steczkowa frakcja NOM, o masie cząsteczkowej > 10 kDa, ze względu na brak 
możliwości wniknięcia w pory węgla, nie jest usuwana w procesie adsorpcji [22], 
podczas gdy skuteczność eliminacji frakcji 400–500 Da jest bardzo wysoka. Matila-
inen i in. [22], zauważyli że skuteczność adsorpcji małocząsteczkowej frakcji NOM 
jest ograniczona, ze względu na hydrofilowość tej grupy związków. Velten i in. 
[23] wykazali, że biopolimery, stanowiące wielkocząsteczkową frakcję NOM (które 
są m.in. odpowiedzialne za blokowanie membran) nie są eliminowane z wody w 
procesie adsorpcji, zaś skuteczność adsorpcji rośnie wraz ze zmniejszaniem się 
masy cząsteczkowej adsorbatu. 

Cząsteczki NOM obdarzone są ładunkiem powierzchniowym, który może tak-
że odgrywać pewną rolę w procesie adsorpcji, jednak przeprowadzone badania 
wykazały [24, 25], że fizyczna adsorpcja odgrywa w tym procesie dominującą rolę. 

O skuteczności adsorpcji NOM decyduje także siła jonowa roztworu. Wzrost 
zawartości soli powoduje ekranowanie ładunku powierzchniowego cząsteczek or-
ganicznych oraz węgla, co niweluje siły odpychania elektrostatycznego i powoduje 
wzrostem efektywności adsorpcji (rys. 4.5) [26]. 
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Rys. 4.5. Wpływ siły jonowej na skuteczność adsorpcji NOM (pH roztworu =7, pHzpc=4,5) 

(na podstawie [26]) 
 

Na skuteczność eliminacji NOM w procesie adsorpcji na węglu aktywnym 
wpływają także warunki prowadzenia procesu, np. czas mieszania oraz dawka wę-
gla. Jak wykazali Szlachta i Adamski [27] (rys. 4.6) wzrost ilości PWA dodanego 
do wody pozwala na poprawę skuteczności usuwania NOM. Stwierdzili oni też, że 
sprawność adsorpcji zmienia się w zależności od czasu mieszania PWA z wodą. 
W pierwszych minutach proces adsorpcji przebiega szybko i wówczas sorbuje się 
większość frakcji o mniejszych rozmiarach, gdy tymczasem większe frakcje, 
znacznie słabiej i trudniej sorbowane, potrzebują dłuższego czasu na dotarcie do 
powierzchni rozdziału faz. 
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Rys. 4.6. Wpływ dawki PWA i czasu procesu na skuteczność usuwania RWO z wody  

(na podstawie [27]) 
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4.3. Utlenianie 

Utlenianie chemiczne jest procesem powszechnie wykorzystywanym do usu-
wania zanieczyszczeń organicznych lub nieorganicznych w układach technologicz-
nych oczyszczania wody. W wypadku zanieczyszczeń nieorganicznych (np. żelaza 
lub manganu) utlenianie ma na celu zmianę rozpuszczalności tych związków, które 
następnie mogą być wydzielone z wody w procesie sedymentacji i/lub filtracji. Sto-
sując utlenianie związków organicznych dąży się do ich całkowitej mineralizacji 
i wytworzenia CO2 i H2O.  

Najczęściej stosowanymi utleniaczami chemicznymi są chlor i jego związki 
(np. ClO2, chloraminy), ozon, nadtlenek wodoru oraz manganian(VII) potasu. 
W układach technologicznych oczyszczania wody wykorzystuje się je zarówno jako 
środki utleniające jak i dezynfekcyjne. Związki te różnią się potencjałem oksyda-
cyjno-redukcyjnym (tabela 4.2), który decyduje o ich zdolnościach utleniających. 
Najwyższy potencjał oksydacyjno-redukcyjny ma rodnik hydroksylowy OH•, który 
powstaje podczas ozonowania oraz w tzw. procesach zaawansowanego utleniania.  
 

Tabela 4.2. Potencjał oksydacyjno-redukcyjny utleniaczy chemicznych stosowanych 
w technologii oczyszczania wody [1] 

Utleniacz 
Potencjał, V 

środowisko 
kwasowe 

środowisko 
zasadowe 

OH• 2,76 
O3 2,07 1,24 
Cl2 1,49 0,9 

H2O2 1,78 0,85 
KMnO4 1,68 0,58 

ClO2 0,95–1,71 
 

Związki organiczne obecne w wodzie z reguły nie ulegają pełnej mineralizacji 
i przyczyniają się do wtórnego zanieczyszczenia wody przez tzw. uboczne produkty 
utleniania (UPU), spośród których część charakteryzuje się silnymi właściwościami 
kancerogennymi i toksycznymi. Przyjmuje się, że podstawowymi prekursorami 
UPU są naturalne substancje organiczne, ze szczególnym uwzględnieniem ich 
wielkocząsteczkowej frakcji hydrofobowej, zawierającej pierścienie aromatyczne 
[28]. Także hydrofilowa, małocząsteczkowa frakcja NOM, w obecności Br lub J 
przyczynia się do powstawania trihalometanów lub kwasów haloorganicznych [29]. 

Najstarszym utleniaczem chemicznym, do dnia dzisiejszego stosowanym za-
równo w celach dezynfekcyjnych jak i do utleniania zanieczyszczeń, jest chlor. 
W reakcji z wodą tworzy kwas podchlorawy HClO, który dysocjuje do jonu pod-
chlorynowego OCl-. Postać, w jakiej chlor występuje w wodzie, zależy od odczynu 
środowiska: przy pH<4 dominuje chlor wolny, w zakresie pH 4–6 dominuje nie-
zdysocjowany HClO, zaś dla pH>7 rośnie udział jonów OCl-. Największą reaktyw-
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nością ze związkami organicznymi charakteryzuje się kwas podchlorawy. Chlor 
i jego związki cechują się bardzo dobrymi właściwościami dezynfekcyjnymi, jed-
nakże ich użycie do utleniania naturalnych związków organicznych powoduje po-
wstawanie znacznych ilości ubocznych produktów, głównie związków chloroorga-
nicznych, aczkolwiek produktami tych reakcji są też związki nie zawierające 
w cząsteczce chloru, np. aldehydy lub kwasy karboksylowe. Gdy oczyszczane wo-
dy zawierają bromki lub jodki, ubocznymi produktami chlorowania mogą też być 
związki bromo- lub jodoorganiczne. W tabeli 4.3 zestawiono najczęściej spotykane 
w wodzie produkty chlorowania związków organicznych. 
 
Tabela 4.3. Uboczne produktów chlorowania wód zawierających naturalne substancje orga-

niczne [30] 

Grupa UPU Związki 
Trihalometany (THM) chloroform (CHCl3), bromodichlorometan (CHBrCl2), chloro-

dibromometan (CHBr2Cl), bromoform (CHBr3) 
Haloacetonitryle 
(HAN) 

bromochloroacetonitryl, dibromoacetonitryl, dichloroacetoni-
tryl, trichloroacetonitryl 

Kwasy haloorganiczne 
(HAA) 

kwas chlorooctowy, kwas dichlorooctowy, kwas trichloro-
octowy 

Haloaldehydy aldehyd dichlorooctowy, aldehyd trichlorooctowy 
Haloketony 1,1-dichloropropanon, 1,1,1-trichloropropanon, 1,1-dichloro-

2-butanon, 1,1,1-trichloro-2-butanon 
Chlorofenole 2-chlorofenol, 2,4-dichlorofenol, 2,4,6-trichlorofenol 
Inne chloropikryna, chlorocyjan 

 
Miarą całkowitej zawartości związków halogenoorganicznych po chlorowaniu 

jest tzw. suma halogenowanych związków organicznych (TOX). TOX dzieli się na 
dwie grupy: lotne (VTOX) i nielotne (NVOX), stanowiące odpowiednio 20–30% 
i 70–80% TOX. Wśród VTOX dominują ilościowo THM.  

O ilości powstających trihalometanów decyduje dawka chloru, stężenie natural-
nych substancji organicznych będących prekursorami THM, temperatura, odczyn 
roztworu i czas kontaktu chloru ze związkami organicznymi. Wzrost zawartości sub-
stancji humusowych skutkuje zwiększeniem ilości powstających THM, a przyrost ten 
jest szczególnie znaczący podczas pierwszych 2 godzin kontaktu (rys. 4.7) [31]. 

Coraz częściej, jako środek dezynfekcyjny oraz utleniacz, zastosowanie znaj-
duje dwutlenek chloru. Wynika to z jego silniejszych, niż chloru, właściwości de-
zynfekcyjnych oraz z faktu, iż praktycznie nie tworzy trihalometanów oraz innych 
ubocznych chlorowych produktów utleniania [32]. Utlenianie naturalnych związ-
ków organicznych przy użyciu ClO2 powoduje rozpad cząsteczek frakcji wielko-
cząsteczkowej i wytworzenie związków o małych masach cząsteczkowych, wśród 
których najczęściej identyfikowane są aldehydy i kwasy karboksylowe [33]. Wiele 
z powstających związków jest biodegradowalna [34], co ma wpływ na wzrost za-
wartości w wodzie BRWO i pogorszenie stabilności biologicznej wody. Ze względu 
na fakt, iż techniczny ClO2 zawiera pewne ilości chloru, podczas jego stosowania 
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powstają niewielkie ilości związków chloroorganicznych. Zastąpienie chloru przez 
ClO2 powoduje ok. 5-krotne zmniejszenie ilości powstającego CHCl3 [31]. Dodat-
kowym wtórnym zanieczyszczeniem wody, do oczyszczania której zastosowano 
ClO2 są, ze względu na swoje właściwości toksyczne, jony chlorynowe ClO2

- 
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Rys. 4.7. Wpływ czasu kontaktu i stężenia substancji humusowych na ilość powstających 

VTOX [31] 
 

Wobec niebezpieczeństwa powstawania w wodzie chlorowych ubocznych pro-
duktów utleniania jako środek utleniający zastosowanie znajduje ozon. Ozon oraz 
powstające rodniki hydroksylowe utleniają cząsteczki naturalnych substancji orga-
nicznych i powodują powstawanie silniej polarnych związków o mniejszych ma-
sach cząsteczkowych [35]. Ubocznymi produktami utleniania naturalnych substan-
cji organicznych ozonem są aldehydy, ketony i kwasy karboksylowe. W wypadku 
ilorazu O3/RWO powyżej 7,5 ok. 40% NOM przekształcanych jest w kwasy orga-
niczne, zaś przy ilorazie O3/RWO < 2, tylko 15% NOM ulega utlenieniu do kwa-
sów organicznych [36]. Związki alifatyczne o dużej zawartości tlenu powstają przy 
wartości ilorazu O3/RWO powyżej 6, zaś przy mniejszych wartościach tego para-
metru dominują kwasy karboksylowe zawierające pierścienie benzenowe [37]. Jak 
wykazał Świetlik i in. [33] utlenianie naturalnych substancji organicznych przy 
użyciu ozonu powoduje zmniejszenie ilości hydrofobowych frakcji NOM i znaczą-
cy wzrost udziału frakcji hydrofilowej. Nieorganicznymi produktami ozonowania 
wód zawierających jony bromkowe mogą być kancerogenne i mutagenne bromiany. 
 

Ze względu na brak możliwości pełnej mineralizacji związków organicznych 
oraz prawdopodobieństwo powstawania, przy użciu klasycznych utleniaczy, ubocz-
nych produktów utleniania, zastosowanie w układach oczyszczania wody znalazły 
zaawansowane metody utleniania. W procesach tych czynnikiem utleniającym jest 
rodnik hydroksylowy, który jest utleniaczem nieselektywnym i charakteryzuje się 
wysokim potencjałem oksydacyjnym. Do generowania wolnych rodników hydrok-
sylowych w procesach zaawansowanego utleniania wykorzystywane są utleniacze 
chemiczne (O3, H2O2), promieniowanie (UV, ultradźwięki) lub katalizatory. Do 
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najczęściej stosowanych procesów zaawansowanego utleniania należą procesy: 
O3/H2O2, H2O2/Fe2+ (odczynnik Fentona), UV/ H2O2, UV/O3, UV/TiO2.  

Zastosowanie zaawansowanego utleniania naturalnych substancji organicznych 
pozwala na znaczące zmniejszenie zawartości frakcji NOM o dużej masie molowej 
[38]. Efekt ten jest znacznie silniejszy niż stwierdzany podczas użycia do utleniania 
promieni UV lub ozonu (rys. 4.8a). Zastosowanie zaawansowanych metod utlenia-
nia pozwala też na obniżenie potencjału tworzenia THM (rys. 4.8b). 
 

(a) 

0

10000

20000

30000

40000

50000

60000

70000

80000

90000

surowa UV O3 H2O2/O3 H2O2/UV O3/UV

p
o

w
ie

rz
ch

n
ia

 c
h

ro
m

at
o

g
ra

m
u >900 Da

600-900 Da

300-600 Da

<300 Da

 

(b) 

0

50

100

150

200

250

300

350

surowa UV O3 H2O2/O3 H2O2/UV O3/UV

T
H

M
P

, m
g

/m
3

 
Rys. 4.8. Wpływ metody utleniania NOM na: (a) udział poszczególnych frakcji NOM, 

(b) wartość potencjału tworzenia THM (na podstawie [39]) 
 

Szybkość utleniania związków organicznych z użyciem metod zaawansowa-
nych zależy od wielu czynników, spośród których najistotniejszymi są: typ i stęże-
nie związków organicznych, odczyn, temperatura, obecność innych związków, 
w tym nieorganicznych (np. wodorowęglanów) [40]. 

4.4. Wymiana jonowa 

Wymiana jonowa to zjawisko i proces wymiany ruchliwych jonów na inne jo-
ny tego samego znaku zachodzący w ciele stałym lub polimerze zawierającym od-
powiednie grupy funkcyjne. Jeśli ciało stałe lub polimer zostało specjalnie przygo-
towane lub jest używane w sposób wykorzystujący zjawisko wymiany jonowej, 
wówczas taki materiał nazywa się wymieniaczem jonowym lub jonitem.  
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Zjawisko wymiany jonowej zostało po raz pierwszy opisane w 1850 roku 
przez Thompsona [41] i Waya [42], którzy zaobserwowali zjawisko wymiany ka-
tionów (jonów amonowych) zachodzące na naturalnych glinach. Jednakże dopiero 
opracowanie w 1935 roku [43] syntetycznych żywic jonowymiennych pozwoliło na 
szerokie wykorzystanie wymiany jonowej w wielu dziedzinach życia. 

Powszechnie stosowane w technologii oczyszczania wody jonity są to ciała 
stałe, nierozpuszczalne polielektrolity o dużym ciężarze cząsteczkowym, które od-
znaczają się zdolnością do zamiany ruchliwych jonów przyłączonych do centrów 
aktywnych jonitu na równoimienne jony znajdujące się w roztworze otaczającym 
wymieniacz jonowy [44]. Żywice syntetyczne zbudowane są z obojętnego, wielko-
cząsteczkowego węglowodorowego szkieletu o strukturze trójwymiarowej i grup 
funkcyjnych zdolnych do dysocjacji elektrolitycznej [45].  

Ze względu na rodzaj wymienianych jonów, jonity dzieli się na: 
• jonity wymieniające kationy – kationity (Kt), 
• jonity wymieniające aniony – anionity (An). 

Budowę żywicy jonowymiennej przedstawiono na rysunku 4.9. 
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Rys. 4.9. Struktura ziarna żywicy jonowymiennej (anionowymiennej) 

 
Biorąc pod uwagę stopień dysocjacji grup funkcyjnych, kationity dzieli się na 

słabo kwasowe – posiadające słabo zdysocjowane grupy funkcyjne, wymieniające 
tylko kationy pochodzące z soli słabych kwasów, oraz silnie kwasowe – mające 
silnie zdysocjowane grupy funkcyjne, zdolne do wymiany wszystkich kationów. 
Natomiast anionity dzieli się na słabo zasadowe – mające słabo zdysocjowane gru-
py funkcyjne, wymieniające aniony mocnych kwasów, oraz silnie zasadowe – ma-
jące silnie zdysocjowane grupy funkcyjne, zdolne do wymiany anionów nawet bar-
dzo słabych kwasów.  

W kationitach silnie kwasowych grupami jonoczynnymi trwale związanymi ze 
szkieletem są: 

−− 3SO  
−− 32SOCH  

−− 2
3PO  

−− 2
3AsO  

zaś w kationitach słabo kwasowych: 
−− COO  −− O  −− S  −− SCH2  

 

+ zdysocjowna grupa jonoczynna

jon ruchomy

styren

czynnik sieciujący

woda
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Anionity silnie zasadowe maja grupy funkcyjne amin IV-rzędowych: 

N
+

NH2

NH2

NH2

NH2

 
podczas gdy anionity słabo zasadowe posiadają wbudowane w swoją strukturę 
pierwszo-, drugo- i trzeciorzędowe grupy aminowe i amoniowe: 

HH

H
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H  
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W grupie anionitów silnie zasadowych, w zależności od natury rodnika przyłą-

czonego do atomu azotu, wyróżnia się jonity typu I lub typu II (rys. 4.10). W wy-
padku anionitów typu I, na etapie ich wytwarzania, do aminowania używa się trój-
metyloaminy, dla anionitów typu II – dimetyloetanoaminy. 

 
(a) (b) 
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CH3

CH3
CH3
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Rys. 4.10. Silnie zasadowe żywice anionowymienne typu I (a) i typu II (b) [46] 

 
Ze względu na rodzaj jonu ruchliwego, kationity dzieli się na pracujące wy-

łącznie w cyklu sodowym (KtNa), wodorowym (KtH) lub zarówno w cyklu wodo-
rowym i sodowym (KtH/Na). Kationity silnie kwasowe pracują w cyklu wodoro-
wym lub sodowym, zaś kationity słabo kwasowe pracują w cyklu wodorowym. 

Wśród anionitów, stosowane są przeważnie pracujące w cyklu wodorotleno-
wym (AnOH), chlorkowym (AnCl) oraz wodorotlenowym i chlorkowym 
(AnOH/Cl). W cyklu wodorotlenowym eksploatowane są anionity silnie i słabo 
zasadowe, zaś w cyklu chlorkowym – głównie anionity silnie zasadowe [47].  

Jonity sklasyfikować można także ze względu na strukturę przestrzenną na że-
lowe i makroporowate. Wszystkie syntetyczne wymieniacze jonowe, w swej pierwot-
nej postaci, były syntetyzowane jako tzw. kopolimery żelowe, których właściwości 
transportowe, wynikające z podatności na proces dyfuzji wewnątrzziarnowej, uzależ-
nione były od wielkości pozornych porów polimerycznego szkieletu, powstających 
między łańcuchami polimeru i wiązaniami sieciującymi. Średnica porów żywicy 
żelowej wynosi 2–3 nm [48] i zależy od stopnia usieciowania kopolimeru 
i zawartości grup hydrofilowych. Czynniki te kontrolują stopień pęcznienia jonitu 
i determinują szybkość przemieszczania się składników roztworu do grup jonoczyn-
nych żywicy. W zależności od właściwości roztworów i sposobu przechowywania 
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jonitu średnice porów żywic żelowych mogą ulec zmniejszeniu. Dodając, na etapie 
polimeryzacji, do mieszanin reakcyjnych składniki wielkocząsteczkowe udało się 
uzyskać silnie usieciowane żywice makroporowate o znacznie większych porach (do 
150 nm) [30] i większej wytrzymałości mechanicznej. Średnice porów żywic makro-
porowatych są dostatecznie duże, aby następowała szybka dyfuzja wewnątrzziarnowa 
do grup jonoczynnych. W wypadku tego typu żywic możliwa jest także wymiana 
jonów o dużych wymiarach, np. makroanionów organicznych. Żywice makroporowa-
te charakteryzują się także znacznie większą powierzchnią właściwą (ok.1000 m2/g) 
w porównaniu z żywicami żelowymi (ok. 3800 mm2/g) [48]. 

W technologii uzdatniania wody proces wymiany jonowej znajduje zastosowa-
nie przede wszystkim do usuwania jonów nieorganicznych. Proces ten stosuje się 
zarówno do uzdatniania wód przeznaczonych do spożycia, jak i wód wykorzysty-
wanych w przemyśle przede wszystkim do: 

• zmiękczania, 
• demineralizacji i odsalania, 
• usuwania fosforanów i azotanów, 
• usuwania fluorków, 
• usuwania azotu amonowego, metali i radionuklidów. 

 
W wypadku zastosowania procesu wymiany jonowej do usuwania substancji 

nieorganicznych z wody stwierdzono, iż obecność substancji organicznych powo-
duje często nieodwracalne blokowanie żywic jonowymiennych [49]. 

Pierwsze prace nad zastosowaniem żywic anionowymiennych do usuwania 
z wody naturalnych substancji organicznych podjęto pod koniec lat 70. XX wieku 
[50]. Zainteresowanie tą techniką wynika z tego, iż znaczna grupa makrocząsteczek 
organicznych występujących w wodach ma charakter jonowy. Źródłem ujemnych 
ładunków tych związków są przede wszystkim grupy karboksylowe i fenolowe, 
z których wodór oddysocjowuje w miarę wzrostu wartości pH [51]. Późniejsze ba-
dania [52, 52] wykazały, że w procesie wymiany jonowej możliwe jest skuteczniej-
sze, niż ma to miejsce w wypadku konwencjonalnych procesów uzdatniania wody, 
usuwanie małocząsteczkowej frakcji naturalnych substancji organicznych. W 1999 
roku, spośród 160 norweskich zakładów uzdatniania wody, zaprojektowanych 
w celu usuwania NOM, 12 wykorzystywało proces wymiany jonowej [54]. Zainte-
resowanie procesem wymiany jonowej do usuwania z wody naturalnych substancji 
organicznych wzrosło, gdy w latach 90. XX wieku australijska firma Orica Water-
care wprowadziła na rynek nową żywicę anionowymienną o handlowej nazwie 
MIEX (ang. Magnetized Ion Exchnge resin) [55]. MIEX jest poliakrylową, makro-
porowatą, silnie zasadową żywicą anionowymienną o średnicy ziaren 150–180 µm 
z wbudowanymi komponentami magnetycznymi. Mały rozmiar ziaren zwiększa 
szybkość wymiany jonowej, a mikromagnesy pozwalają na szybką aglomerację 
żywicy, co pozwala na jej łatwą sedymentację. Koncepcja żywic jonowymiennych 
z wbudowanymi magnesami została opracowana przez Blesinga i in. [56] w latach 
60. XX wieku. W procesie MIEX®DOC żywica, w ilości 5–20 cm3/dm3 dawkowana 
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jest do wody, z którą jest mieszana przez 10–30 min [57]. Z reaktora woda z żywicą 
przepływa do separatora, gdzie następuje szybkie oddzielenie żywicy. Skuteczność 
separacji żywicy w procesie sedymentacji wynosi ok. 99,9% [58]. Zasadę procesu 
MIEX®DOC przedstawiono na rysunku 4.11. Pierwsza instalacja uzdatniająca wodę 
z wykorzystaniem procesu MIEX®DOC, o wydajności 2500 m3/d, została urucho-
miona w sierpniu 2001 w Mount Pleasant (Australia) [59].  
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Rys. 4.11. Zasada procesu MIEX®DOC [na podstawie 55] 

 
Analiza właściwości naturalnych substancji organicznych wykazuje, że możli-

we są dwa mechanizmy usuwania tych substancji z wykorzystaniem żywic jono-
wymiennych [60]:  
- wymiana jonowa – wynikająca z występowania oddziaływań elektrostatycz-

nych pomiędzy grupami jonowymi żywicy i grupami funkcyjnymi makroczą-
steczek organicznych, 

- fizyczna adsorpcja – będąca rezultatem występowania sił van der Waalsa po-
między hydrofobowymi centrami makrocząsteczek organicznych i matrycą po-
limeru. 

Oddziaływania te przedstawiono schematycznie na rysunku 4.12. 
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Rys. 4.12. Mechanizmy adsorpcji jonów organicznych na żywicach jonowymiennych 
 

 



4. Konwencjonalne metody usuwania naturalnych substancji organicznych z wody 54 

Skuteczność usuwania NOM z wody w procesie wymiany jonowej wynosi od 
30 do 90% i zależy od wielu czynników związanych zarówno z właściwościami 
oczyszczanej wody, jak i właściwościami żywicy jonowymiennej oraz sposobem 
realizacji procesu [61]. 

Jednym z bardzo istotnych parametrów jest odczyn oczyszczanej wody. Decy-
duje on m.in. o głównym mechanizmie usuwania NOM: w zakresie wysokich war-
tości pH dominuje mechanizm wymiany jonowej, podczas gdy w zakresie odczynu 
obojętnego istotne znaczenie ma zjawisko adsorpcji fizycznej [53]. Adsorpcja ma 
miejsce przede wszystkim w wypadku zastosowania żywic słabo zasadowych, acz-
kolwiek występuje także przy usuwaniu obojętnej frakcji NOM na żywicach silnie 
zasadowych [52]. Na skuteczność usuwania substancji organicznych wpływa też 
zawartość w oczyszczanym roztworze innych nieorganicznych składników jono-
wych. Siarczany i azotany są preferencyjnie usuwane na anionitach i stąd istotnie 
zmniejszają skuteczność eliminacji NOM [62]. Występowanie w oczyszczanej wo-
dzie węglanów lub chlorków może powodować wzrost skuteczności usuwania 
NOM, będący efektem wysalania makrocząsteczek organicznych powodującego ich 
dehydratację [53]. Wykazano także [63], że jony wapnia, dzięki tworzeniu kom-
pleksów Ca-NOM i obsadzaniu części grup karboksylowych makrocząsteczek, 
zwiększają skuteczność eliminacji substancji organicznych. Przeciwny efekt obser-
wowany jest, gdy w roztworze występują jony sodu: przyczyniając się do rozpadu 
kompleksów Ca-NOM zmniejszają skuteczność eliminacji związków organicznych 
[64]. Ponadto związki żelaza obecne w wodzie mogą blokować powierzchnię ży-
wic, czego efektem jest malejąca skuteczność usuwania NOM.  

Na skuteczność usuwania substancji organicznych w procesie wymiany jono-
wej wpływ mają także właściwości poszczególnych frakcji NOM [65]. Duże czą-
steczki, np. polisacharydy lub białka są tylko w niewielkim stopniu usuwane na 
żywicach anionowymiennych [53]. Stwierdzono także, że stopień zmniejszenia 
intensywności barwy wody jest mniejszy niż obserwowany w wypadku analizy 
innych wskaźników zanieczyszczenia [64]. Wynika to z faktu, że za intensywność 
barwy wody odpowiedzialne są wielkocząsteczkowe frakcje NOM, które ze wzglę-
du na ograniczoną możliwość dyfuzji są w mniejszym stopniu usuwane na żywi-
cach jonowymiennych. Boyer i Singer [66] wykazali, że żywica MIEX pozwalała 
na 80% zmniejszenie zawartości RWO związanego z frakcją 1–10 kDa i na ponad 
60% zmniejszenie wartości RWO dla frakcji <1 kDa. Równocześnie zastosowanie 
koagulacji pozwoliło na 60% zmniejszenie wartości RWO dla frakcji 1–10 kDa 
i nieznacznie tylko eliminowało frakcję <1 kDa. Humbert i in. [61] wykazali także 
większą skuteczność usuwania substancji humusowych charakteryzujących się 
większą wartością SUVA (frakcja hydrofobowa NOM, zawierająca głównie kwasy 
fulwowe i huminowe) w porównania z efektami uzyskiwanymi dla frakcji NOM 
o mniejszych wartościach SUVA. Podobne efekty stwierdził Fearing i in. [67], któ-
rzy również wykazali, że skuteczność usuwania kwasów fulwowych, o mniejszych 
masach cząsteczkowych oraz większym ujemnym ładunku elektrycznym, była nie-
znacznie większa niż uzyskiwana dla kwasów huminowych. Jednakże Croué i in. 
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[53] zaobserwowali, że skuteczność usuwania frakcji transfilowej NOM (najniższe 
wartości SUVA) była większa niż zmierzona dla kwasów hydrofilowych lub hydro-
fobowych. Pewnym zaskoczeniem są obserwacje Cornelissen i in. [68], którzy 
stwierdzili, że wraz ze wzrostem pojemności jonowymiennej żywic maleje skutecz-
ność usuwania NOM z roztworu. Autorzy ci wykazali także, że lepsze efekty sepa-
racji NOM uzyskiwane są w wypadku żywic o mniejszym wymiarze ziaren. 

Istotnym parametrem wpływającym na skuteczność usuwania NOM w proce-
sie wymiany jonowej jest rodzaj i właściwości używanej żywicy. Słabo zasadowe 
żywice anionowymienne mają w tym wypadku znacznie mniejszą skuteczność, 
w porównaniu z żywicami silnie zasadowymi. Spośród styrenowych żywic silnie 
zasadowych żywice typu I (z grupami trójmetyloamoniowymi) charakteryzują się 
większą skutecznością niż stwierdzana dla żywic typu II (posiadających grupy di-
metyloetanoaminowe). Także silnie zasadowe żywice akrylowe [48], są mniej sku-
teczne podczas usuwania NOM niż silnie zasadowe styrenowe żywice typu I. 
Z drugiej zaś strony anionity typu II oraz żywice ze szkieletem akrylowym są ła-
twiejsze w regeneracji. Bolto i in. [52] wykazali także, że żywice makroporowate, 
pozwalające dzięki swojej budowie na ułatwioną penetrację anionów organicznych, 
są bardziej przydatne do usuwania NOM. Jednakże Tan i in. [69] zaobserwowali, że 
żywice żelowe, dzięki lepszej zwilżalności, pozwalają na usunięcie makrocząste-
czek organicznych w większym stopniu niż to ma miejsce w wypadku użycia żywic 
makroporowatych. Zawartość wody w cząsteczce żywicy zasadniczo wpływa na 
skuteczność eliminacji NOM (rys. 4.13). Żywice zawierające w swojej strukturze 
więcej wody, dzięki bardziej otwartej strukturze, pozwalają na łatwiejsze wnikanie 
makrocząsteczek organicznych [70, 71].  
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Rys. 4.13. Wpływ zawartości wody na skuteczność eliminacji NOM przez silnie zasadowe 

żywice jonowymienne (na podstawie [71])  
 

W wypadku realizacji procesu wymiany jonowej w warunkach ciągłego mie-
szania, na skuteczność eliminacji substancji organicznych wpływ ma także dawka 
żywicy oraz czas jej mieszania z wodą [72]. Wraz ze wzrostem dawki żywicy oraz 
wydłużaniem czasu kontaktu pomiędzy ziarnami żywicy i substancjami organicz-
nymi zawartość zanieczyszczeń organicznych maleje (rys. 4.14), aczkolwiek szyb-
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kość wymiany jonowej jest największa przez pierwsze 20–30 min mieszania, po 
których to zmiany już nie są tak znaczące. 
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Rys. 4.14. Wpływ dawki żywicy MIEX® i czasu kontaktu na skuteczność usuwania natural-

nych substancji organicznych [73] 
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5. Procesy membranowe 

Słowo „membrana” wywodzi się od łacińskiego słowa membrana określające-
go skórę. Obecnie pod tym pojęciem rozumie się cienką, półprzepuszczalną błonę 
umożliwiającą selektywny transport składników. O ile w początkowym okresie 
procesy separacyjne wykorzystujące rozdział na membranach uważane były za 
pewne kuriozum, o tyle dzięki postępowi jaki dokonał się w tej dziedzinie w drugiej 
połowie XX wieku procesy membranowe znalazły zastosowanie w wielu dziedzi-
nach życia (rys. 5.1).  

 
Rys. 5.1. Obszary zastosowań procesów membranowych (na podstawie [1]) 

 
Coraz powszechniejsze wykorzystanie technik membranowych wynika z wielu 
zalet tych procesów, spośród których na szczególne podkreślenie zasługują: 

• znaczące oszczędności w zużyciu energii,  
• przyjazność środowisku, 
• uzyskiwanie produktów o wysokiej jakości, 
• elastyczność na etapie projektowania systemów, 
• zwartość instalacji, 
• łatwość rozbudowy instalacji, 
• automatyzacja urządzeń.  
 
Ze względu na coraz powszechniejsze zastosowanie separacyjnych technik 

membranowych w wielu dziedzinach życia, wartość sprzedawanych membran ro-
śnie z roku na rok. W roku 2010 światowa sprzedaż membran wyniosła 12,6 mld $ 
i zgodnie z przewidywaniami [2], w roku 2015 osiągnie 19,3 mld $. Największym 
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odbiorcą membran i systemów membranowych są USA (33% sprzedaży), 29% 
membran sprzedawanych jest w krajach Azji i Pacyfiku, zaś 17% przypada na Eu-
ropę Zachodnią. Rosnące zapotrzebowanie na systemy separacji membranowej 
wynika z coraz powszechniejszego ich używania do oczyszczania wody, jak też 
zwiększonego zapotrzebowania przez przemysł (głównie farmaceutyczny i che-
miczny) oraz medycynę. 

5.1. Typy membran 

5.1.1. Membrany biologiczne 

Gdy około 4 mld lat temu na Ziemi pojawiło się życie, pierwsze mikroorgani-
zmy musiały wytworzyć barierę pozwalającą na ochronę komórki przed działaniem 
niekorzystnych dla ich funkcjonowania czynników – zanieczyszczeń pochodzących 
ze środowiska oraz zanieczyszczeń wytwarzanych przez same bakterie na skutek 
zachodzących w nich przemian metabolicznych. Na drodze ewolucji komórka bak-
teryjna wytworzyła błonę, której specyficzne cechy pozwalały na transport do wnę-
trza komórki wybranych składników niezbędnych dla jej rozwoju oraz usuwanie, na 
zewnątrz, toksycznych produktów przemiany materii. Tak powstała błona komór-
kowa - pierwsza membrana naturalna. 

Błona komórkowa (rys. 5.2) złożona jest z dwóch warstw fosfolipidów oraz 
białek, z których niektóre są umiejscowione po jednej ze stron, a inne przenikają 
przez całą błonę. Białka spełniają rolę kanałów, przez które składniki przenikają do 
wnętrza i na zewnątrz komórki. 

lipidy
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część 
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Rys. 5.2. Struktura błony komórkowej 

 
Podstawowe funkcje błon komórkowych występujących we wszystkich orga-

nizmach roślinnych i zwierzęcych to: 
• ochrona komórki przed działaniem czynników fizycznych i chemicznych, 

a także przed wnikaniem obcych organizmów, w szczególności chorobo-
twórczych,  

• regulacja  transportu wybranych substancji z i do komórki,  
• reagowanie na bodźce chemiczne, termiczne i mechaniczne,  
• spełnianie funkcji enzymatycznych przez katalizowanie różnych reakcji 

metabolicznych,  
• utrzymywanie równowagi między ciśnieniem osmotycznym wewnątrz i na 

zewnątrz komórki.  
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5.1.2. Membrany syntetyczne 

Z biegiem czasu człowiek, podglądając przyrodę, podjął prace nad wytworze-
niem takiej selektywnej błony, która dzięki swoim specyficznym właściwościom 
pozwoliłaby na przepuszczanie tylko ściśle określonych składników cieczy lub 
gazów, stanowiąc jednocześnie nieprzepuszczalną barierę dla innych elementów. 
Doprowadziło to do opracowania membran syntetycznych. W ujęciu uproszczonym 
membraną jest każda przegroda cienkowarstwowa, zdolna do selektywnego lub 
preferencyjnego przenoszenia składników mieszanin. 

Badania mające na celu opisanie zjawisk transportu przez membrany biolo-
giczne prowadzono już w XVIII wieku. Pierwszym opracowaniem poświęconym 
zjawisku transportu wody przez membranę biologiczną była opublikowana w roku 
1748 praca francuskiego zakonnika Jeana Antoine Nolleta. 80 lat później francuski 
fizjolog Henri du Trochet opisał zjawisko transportu osmotycznego [3]. W kolej-
nych latach na całym świecie prowadzono badania, które pozwoliły zarówno na 
stworzenie membran syntetycznych, jak i opracowanie różnych procesów z wyko-
rzystaniem membran. Niektóre z kroków milowych w rozwoju technik membrano-
wych zestawiono w tabeli 5.1. Niewątpliwie, w wypadku procesów membrano-
wych, w których siłą napędową jest różnica ciśnień, bardzo ważne były prace Syd-
neya Loeba i Srinivasa Surirajana, którzy w latach 1958−1962 opracowali metodę 
wytwarzania membran asymetrycznych o kontrolowanej wielkości porów [4].  

 
Tabela 5.1. Etapy rozwoju technik membranowych (na podstawie [5]) 

Jean Antoine Nollet  1748 
opisanie zjawiska osmozy w membranach biologicz-
nych 

Carlo Matteucci 1845 badania anizotropii membran naturalnych 

Thomas Graham 1866 
opisanie procesu dializy; badania separacji gazów na 
membranach gumowych 

Adolf Eugen Fick 1865 wytworzenie membran syntetycznych z nitrocelulozy 

Moritz Traube 1867 
badania zjawiska osmozy w membranach syntetycz-
nych 

Wilhelm Pfeffer 1877 
badania zjawiska osmozy w membranach ceramicz-
nych 

Josiah Willard Gibbs,  
Jacobus Henricus van Hoff 

1877  opracowanie teorii zjawisk osmotycznych 

Frederick George Donnan 1911 prace nad opisem transportu jonów w komórkach 
John J. Abel, Georg Haas 1913 opracowanie procesu hemodializy 
George R. Elder  1934 stworzenie podstaw procesu elektrodializy 
Karl Kammermeyer 1957 separacja gazów na membranach z gumy silikonowej 
Harold Lonsdale 1960 prace nad stworzeniem membran kompozytowych 
Sydney Loeb, Srinivasa Surirajan 1962 wytworzenie membrany asymetrycznej 
Henry Mahon 1966 wytworzenie membran hollow-fiber 
Oliver H. LeBlanc  1980 opisanie transportu ułatwionego w membranach 
Robert Rautenbach 1990 opracowanie hybrydowych procesów membranowych 
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5.2. Klasyfikacja membran i procesów membranowych 

5.2.1. Definicja membrany 

Pierwotnie pod pojęciem membrany rozumiano półprzepuszczalną błonę natu-
ralną, najczęściej roślinną lub zwierzęcą, która umożliwiała selektywne przenikanie 
składników roztworów. Wobec opracowania wielu typów membran różniących się 
zarówno właściowościami fizycznymi i chemicznymi, jak i postępu jaki dokonał się 
w dziedzinie technik membranowych, zaistniała konieczność stworzenia definicji 
membran, która uwzględniałaby wszystkie dostępne typy membran. W roku 1986 
Europejskie Towarzystwo Membranowe wprowadziło definicję, zgodnie z którą, 
membrana jest pośrednią fazą rozdzielającą dwie inne fazy i działającą jako aktyw-
na lub pasywna bariera do transportu pomiędzy tymi fazami [6]. 

Podczas separacji na membranie strumień roztworu zasilającego (nadawy) ule-
ga podziałowi na strumień retentatu (koncentratu) i strumień filtratu (permeatu) 
(rys. 5.3). Skład strumienia permeatu i koncentratu zależy przede wszystkim od 
właściwości użytej membrany. 

MEMBRANA

Nadawa

Permeat

Koncentrat

 
Rys. 5.3. Zasada rozdziału strumieni w procesie membranowym 

 
Procesy separacji membranowej mogą być stosowane w celu: 

• zatężania, czyli usuwania rozpuszczalnika z roztworu rozcieńczonego 
lub zatężania wybranych składników, 

• oczyszczania, czyli usuwania zanieczyszczeń z roztworu, 
• frakcjonowania, czyli rozdzielania substancji w mieszaninie lub roz-

tworze na dwa lub więcej składników. 
W zależności od celu jaki jest stawiany stosowanemu procesowi, produktem może 
być albo permeat albo retentat, a w niektórych wypadkach oba strumienie (rys. 5.4). 
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Rys. 5.4. Strategie filtracji membranowej 

 
Transport masy przez membranę możliwy jest dzięki zastosowaniu odpowied-

niej siły napędowej (rys. 5.5), którą może być różnica: 
• ciśnień ∆P, 
• stężeń (aktywności) ∆C, 
• temperatury ∆T, 
• potencjału elektrycznego ∆E. 

 

siła napędowa: P, C, T, E∆ ∆ ∆ ∆

permeatnadawa

 
Rys. 5.5. Transport masy przez membranę 

 
Podział procesów membranowych może być dokonany na podstawie różnych kryte-
riów, np.: 

• rodzaju siły napędowej, 
• mechanizmu separacji, 
• struktury i typu użytej membrany, 
• właściwości rozdzielanych faz. 

Najczęściej stosowanym kryterium klasyfikacji procesów membranowych jest ro-
dzaj siły napędowej wywołującej transport substancji przez membranę i zgodnie 
z nim wyróżnia się 4 grupy procesów, które przedstawiono w tabeli 5.2. 
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Tabela 5.2. Klasyfikacja procesów membranowych 

Siła napędowa Proces 

różnica ciśnień 
mikrofiltracja (MF), ultrafiltracja (UF), nanofil-
tracja (NF), odwrócona osmoza (RO)  

różnica stężeń (aktywności) 
perwaporacja (PV), separacja par, separacja ga-
zów (GS), dializa (D), membrany ciekłe (LM) 

różnica potencjału elektrycznego elektrodializa (ED) 
różnica temperatury destylacja membranowa (MD) 

 
5.2.2. Systematyka membran 

Istnieje wiele kryteriów na podstawie których można dokonać klasyfikacji dostęp-
nych membran, jednak najczęściej jednak najczęściej dzieli się je ze względu na: 

• materiał z którego zostają wytworzone, 
• mechanizm separacji, 
• strukturę, 
• konfigurację. 

 
5.2.2.1. Podział membran ze względu na materiał membranotwórczy 

Teoretycznie membrany można wytwarzać z każdego materiału organicznego 
lub nieorganicznego, jednakże w praktyce o wyborze decydują koszty, cele jakie 
stawia się membranom oraz warunki w jakich powinna ona pracować. Materiały 
membranotwórcze dzieli się na biologiczne i syntetyczne (rys. 5.6). Membrany 
syntetyczne wytwarzane mogą być z materiałów organicznych lub nieorganicznych. 
Dostępne są także membrany wytwarzane z mieszaniny polimerów i materiałów 
nieorganicznych, tzw. membrany hybrydowe.  

Materiał

biologiczny syntetyczny

błona 
komórkowa organiczny nieorganiczny

polimery
elastyczne

polimery
szkliste

ceramika szkło metal

 
Rys. 5.6. Materiały stosowane do wytwarzania membran 

 

Membrany organiczne 

W eksploatowanych na całym świecie instalacjach membranowych najczęściej 
stosowane są membrany wytwarzane z materiałów organicznych – np. polisulfonu, 
polieterosulfonu, poliamidu lub materiałów celulozowych. Praktycznie wszystkie 
dostępne materiały polimerowe mogą być użyte do wytwarzania membran. Według 
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prognoz opracowanych przez Freedonia Group [7] w roku 2011 93% membran 
sprzedanych na rynku amerykańskim wytworzonych miało być z materiałów poli-
merowych, z czego 58,5% przypadać miało na membrany uformowane 
z materiałów celulozowych, a 30,3% na membrany z polisulfonu lub poliamidu. 
Powszechność zastosowania membran polimerowych wynika przede wszystkim 
z bardzo szerokiej gamy dostępnych membran, o bardzo różnych możliwościach 
separacyjnych. Jednakże materiały te charakteryzują się ograniczoną odpornością 
na działanie czynników fizycznych, chemicznych i biologicznych, co ogranicza 
możliwości ich zastosowania. Na rysunku 5.7 przedstawiono zalecane warunki 
pracy dla membran polimerowych. 
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Rys. 5.7. Chemiczna i termiczna stabilność membran polimerowych (na podstawie [8]) 

 

Polimery będące pochodnymi węglowodorów 
Najczęściej stosowanym do wytwarzania membran polimerem, będącym pochodną 
węglowodorów, jest polipropylen (PP). Polimer ten zbudowany jest z merów 
o wzorze –[CH2CH(CH3)]–. Membrany polipropylenowe mają głównie strukturę 
symetryczną i charakteryzują się ograniczoną porowatością. Ze względu na hydro-
fobowy charakter polimeru, membrany z niego wytworzone są silnie podatne na 
blokowanie. Temperatura mięknięcia tego polimeru wynosi ok. 165ºC, zatem mem-
brany polipropylenowe mogą bezpiecznie pracować w temperaturze 100−120ºC. 
Polipropylen jest odporny na działanie kwasów i zasad oraz większości rozpusz-
czalników organicznych. Jedynie silne utleniacze lub ciecze niepolarne (benzen, 
czterochlorek węgla, chlorek metylu) mogą w temperaturze pokojowej powodować 
zniszczenie struktury tego polimeru, a tym samym membrany. 
 
Polimery celulozowe 
Celuloza (C) jest polisacharydem o cząsteczkach złożonych z kilkuset do kilkuset 
tysięcy jednostek glukozy połączonych wiązaniami β-1,4-glikozydowymi [9]. Łań-
cuchy te mają długość ok. 7 µm. Masa cząsteczkowa celulozy wynosi ok. 1 MDa. 
Polimer ten może być łatwo modyfikowany, dzięki czemu istnieje możliwość uzy-
skiwania różnorodnych jego pochodnych, np. octanu celulozy (CA), azotanu celu-
lozy (CN), eteru celulozy (CE). Strukturę celulozy oraz octanu celulozy przedsta-
wiono na rysunku 5.8. Celuloza i jej pochodne mają silne właściwości hydrofilowe 
i dlatego powszechnie są stosowane do wytwarzania membran mikro- 
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i ultrafiltracyjnych oraz dialitycznych. Możliwe jest także wytwarzanie nieporowa-
tych membran celulozowych, które są używane do separacji gazów. Celuloza jest 
nieodporna na działanie kwasów i zasad i dlatego zastosowanie membran celulo-
zowych jest ograniczone do dość wąskiego przedziału odczynów. 
Spośród dostępnych polimerów celulozowych najczęściej do wytwarzania membran 
mikro- i ultrafiltracyjnych stosowany jest octan celulozy, o równie silnych właści-
wościach hydrofilowych, a dodatkowo większej niż w wypadku celulozy, odporno-
ści na działanie słabych kwasów i zasad oraz tłuszczów i olejów mineralnych. 

(a)   (b) 

  
Rys. 5.8. Struktura celulozy (a) i octanu celulozy (b) (na podstawie [9]) 

 

Polisulfon 
Polisulfon (PS) jest polimerem polarnym i stąd wykazuje niewielkie powinowactwo do 
wody. Jest odporny na działanie silnych kwasów i zasad, a jedynie rozpuszczalniki 
o podobnej polarności (np. DMF lub DMSO) mogą powodować jego rozpuszczanie 
[9]. W zależności od metody użytej do jego wytwarzania, może być odporny na działa-
nie temperatury zbliżonej do 200ºC. Polimer ten łatwo podlega modyfikacji i dzięki 
temu istnieje możliwość zmiany jego właściwości, w tym np. hydrofilowości. 
Do wytwarzania membran, oprócz polisulfonu, powszechne zastosowanie znajduje 
także polieterosulfon (PES). Struktury merów polieterosulfonu i polisulfonu przed-
stawiono na rysunku 5.9. Z polimerów tych można wytwarzać membrany syme-
tryczne i asymetryczne (w tym kompozytowe) o szerokim spektrum wielkości po-
rów i silnej porowatości. Znaczna odporność na działanie czynników chemicznych, 
termicznych i biologicznych sprawia, że membrany wytworzone z tych polimerów 
znajdują szerokie zastosowani w wielu dziedzinach życia. 

   (a)    (b) 

 
Rys. 5.9. Struktura polieterosulfonu (a) i polisulfonu (b) (na podstawie [9]) 

 

Poliamidy 
Poliamidy (PA), znane także m.in. pod handlową nazwą nylon, są to polimery, które 
posiadają wiązania amidowe -CONH- w swoich głównych łańcuchach. Alifatyczne 
(rys. 5.10) i aromatyczne poliamidy są często wykorzystywane do wytwarzania 
membran mikrofiltracyjnych lub jako warstwa aktywna w membranach kompozy-
towych. Wprawdzie membrany wytwarzane z poliamidu nie są odporne na działa-
nie silnych kwasów i zasad oraz mają małą tolerancję na działanie chloru, jednak ze 
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względu na niską cenę tego polimeru oraz dużą wytrzymałość mechaniczną, mem-
brany poliamidowe są powszechnie stosowane w wielu dziedzinach gospodarki. 

 
Rys. 5.10. Struktury poliamidów alifatycznych (na podstawie [9]) 

 

Poliwęglany 
Z tej grupy polimerów, najczęściej używanym do wytwarzania membran jest poli-
węglan (PC) wytwarzany na bazie bis fenolu A (rys. 5.11). Membrany zeń wytwa-
rzane charakteryzują się małą odpornością mechaniczną oraz termiczną. Nie są 
jednak odporne na działanie silnych kwasów oraz wielu rozpuszczalników orga-
nicznych. Wykazują natomiast silne powinowactwo do wody i alkoholi. Membrany 
poliwęglanowe wytwarzane klasyczną metodą inwersji faz charakteryzują się bar-
dzo małą porowatością i stąd nie znajdują powszechnego zastosowania. Polimer ten 
używany jest natomiast do formowania membran metodą wytrawiania, dzięki cze-
mu uzyskuje się membrany symetryczne o praktycznie jednakowej średnicy porów.  

 
Rys. 5.11. Struktura poliwęglanu (na podstawie [9]) 

 
Fluoropolimery 
Z grupy fluoropolimerów do wytwarzania membran zastosowanie znalazły polite-
trafluoroetylen (PTFE) (znany pod nazwą handlową teflon) i polifluorek winylidenu 
(PVDF) (rys. 5.12). Polimery te charakteryzują się odpornością na działanie czyn-
ników chemicznych i termicznych, jednak ulegaja degradacji w wyniku napromie-
niowywania. 
Membrany wytworzone z PTFE są odporne na działanie silnych kwasów i zasad, 
silnych utleniaczy oraz wszystkich rozpuszczalników. Bardzo silne właściwości 
hydrofobowe tych membran powodują, że znajdują one zastosowanie w destylacji 
membranowej lub do oczyszczania gazów, w tym do ich osuszania. Ze względu na 
brak możliwości rozpuszczenia PTFE w rozpuszczalnikach, membrany teflonowe 
formowane są metodą rozciągania, co skutkuje uzyskaniem membran symetrycz-
nych o porowatości sięgającej 90%. 
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PVDF ma właściwości zbliżone do PTFE z wyjątkiem odporności na działanie roz-
puszczalników polarnych. Ta cecha powoduje, że można zeń formować membrany 
metodą inwersji faz, przez wylewanie z roztworu. Hydrofobowość membran 
z PVDF jest także mniejsza niż wytwarzanych z teflonu.  

  (a)   (b) 
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Rys. 5.12. Struktura PVDF (a) i PTFE (b) (na podstawie [9]) 

 
Membrany nieorganiczne 

Ze względu na fakt, iż polimery stosowane do wytwarzania membran są 
w większości nieodporne na działanie czynników chemicznych, termicznych i bio-
logicznych, od dłuższego czasu trwały prace nad wytwarzaniem membran o znacz-
nie większej odporności na działanie tych niekorzystnych czynników. Wymogi te 
spełniają membrany nieorganiczne wytwarzane z materiałów ceramicznych, które 
od połowy XX wieku znalazły zastosowanie m.in. w przemyśle chemicznym do 
oczyszczania cieczy agresywnych lub do rozdziału izotopów promieniotwórczych 
[10]. Pierwsze membrany ceramiczne zostały użyte na początku lat 80. XX wieku 
do wzbogacania uranu U235 [11]. Znaczący rozwój produkcji membran nieorganicz-
nych stosowanych do separacji cieczy i gazów nastąpił w latach 1980-1985. 

Membrana ceramiczna ma strukturę asymetryczną, złożoną z makroporowate-
go podłoża i cienkiej warstwy naskórkowej, decydującej o zdolnościach separacyj-
nych membrany (rys. 5.13).  

warstwa
podtrzymująca

warstwa
separacyjna

 
Rys. 5.13. Struktura membrany ceramicznej (na podstawie [12]) 

 
Wielkość porów dostępnych na rynku membran ceramicznych wynosi od 

0,005 do 1 µm. W typowych membranach grubość warstwy podtrzymującej wynosi 
1−3 mm. W membranach mikrofiltracyjnych warstwa naskórkowa, o grubości 
10−30 µm, wytwarzana jest z tlenku cyrkonu (ZrO2) lub tlenku glinu (Al2O3). Do 
wytwarzania warstwy naskórkowej w membranach mikrofiltracyjnych zastosowa-
nie znalazł też węglik krzemu (SiC). Warstwa naskórkowa nieorganicznych mem-
bran ultrafiltracyjnych ma grubość kilku mikrometrów i formowana jest najczęściej 
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z tlenku cyrkonu (ZrO2), tlenku glinu (Al2O3), tlenku tytanu (TiO2) lub tlenku ceru 
(CeO2). W membranach nanofiltracyjnych skórka grubości poniżej 1 µm wytwa-
rzana jest z tlenku cyrkonu lub tlenku tytanu [13].  

Rodzaj materiału użytego do wytwarzania warstwy separacyjnej membrany ce-
ramicznej wpływa zarówno na jej strukturę, a tym samym na zdolności separacyjne, 
ale także ma wpływ na ładunek powierzchniowy, zależny od wartości punktu izo-
elektrycznego (IEP) materiału (tab. 5.3) [14]. W wypadku odczynu separowanych 
roztworów poniżej wartości IEP, membrana ma ładunek dodatni, zaś w podczas 
filtracji roztworów o pH > IEP membrana przyjmuje ładunek ujemny. Wielkość 
i znak ładunku powierzchniowego membran ma istotny wpływ na intensywność 
blokowania membran. Stwierdzono także [15], że występowanie ładunku membran 
nieorganicznych jest efektem dysocjacji materiału wykorzystanego do wytworzenia 
membrany oraz selektywnej adsorpcji anionów z roztworu (np. Cl-). Chevereau i in. 
[16] wykazali, że obecność w oczyszczanym roztworze przeciwjonów dwuwarto-
ściowych (Mg2+) silnie zmienia ładunek membran wytworzonych z TiO2 i zmniej-
sza przepuszczalność membran, podczas gdy przeciwjony jednowartościowe nie 
powoduję tego efektu. 
 

Tabela 5.3. Wartość punktu izoelektrycznego materiałów stosowanych do wytwarzania 
membran ceramicznych [14] 

Materiał Punkt izoelektryczny (IEP) 
Al2O3 

SiC 
TiO2 
ZrO2 

8,3; 9,8 
2,7 
6,0 
7,5 

 
Spośród wielu zalet membran ceramicznych na szczególne podkreślenie za-

sługują [17]: 
• długi czas pracy i niezawodność, 
• odporność na działanie wysokiej temperatury (do 300ºC, w szerokim zakre-

sie odczynu roztworów), 
• odporność na działanie czynników chemicznych (np. rozpuszczalników or-

ganicznych, utleniaczy, węglowodorów, kwasów), 
• odporność na działanie czynników biologicznych oraz biozgodność, 
• odporność na uszkodzenia mechaniczne, korozję oraz ścieranie, 
• możliwość czyszczenia membran przy użyciu silnych kwasów lub zasad, co 

pozwala na wieloletnią ich eksploatację, 
• możliwość przechowywania w stanie suchym (po wypłukaniu), 
• możliwość sterylizacji parą, 
• możliwość pracy przy wysokich ciśnieniach (do 9 MPa), 
• możliwość wykorzystania zużytych membran, jako materiału ceramicznego. 
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Podstawowy problem związany z eksploatacją membran ceramicznych, poza 
ich łamliwością, wynika z różnej rozszerzalności termicznej membran i obudów, co 
powoduje problemy z uszczelnieniami obiegów koncentratu i permeatu [18]. 
 

W latach 80. XX wieku coraz częściej zaczęto stosować membrany nieorga-
niczne do oczyszczania cieczy, jednakże ze względu na znacznie wyższe ich koszty, 
w porównaniu z cenami materiałów organicznych, powszechność ich użycia była 
bardzo ograniczona. Na początku lat 90. XX wieku ok. 10% używanych membran 
ultrafiltracyjnych wytwarzana była z materiałów nieorganicznych, głównie cera-
micznych [13]. Obserwuje się (rys. 5.14), że z roku na rok udział membran nie-
organicznych w całkowitej produkcji i sprzedaży membran rośnie. Aktualnie ceny 
membran nieorganicznych są bardzo zróżnicowane i zależą od typu membrany 
i wielkości porów. Analizując zmiany cen membran organicznych (rys. 5.15), które 
na przestrzeni lat znacząco spadły, można przypuszczać, że podobna tendencja bę-
dzie obserwowana w przypadku membran nieorganicznych. Ponadto, większa wy-
dajność hydrauliczna membran ceramicznych pozwoli na użycie instalacji o mniej-
szej powierzchni membran, w porównaniu do membran polimerowych, w celu uzy-
skania podobnej wydajności. Kolejnym czynnikiem przemawiającym za stosowa-
niem membran ceramicznych jest ich dłuższy czas eksploatacji, co rekompensuje 
wyższe koszty inwestycyjne układów, w porównaniu do systemów z membranami 
polimerowymi. Bardzo dobre właściwości membran ceramicznych oraz malejące 
ich ceny przyczyniają się do wzrostu ich sprzedaży - w roku 2003 stanowiły one 
7% światowego rynku membran [19]. W roku 2005 wartość sprzedanych membran 
nieorganicznych oszacowano [20] na 250−350 mln €. Zgodnie z przewidywaniami 
Freedonia Group wartość sprzedaży membran nieorganicznych, w perspektywie do 
roku 2012, będzie rosła rocznie o ponad 10% [21]. 
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Rys. 5.14. Udział membran ceramicznych w rynku membran [22] 
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Rys. 5.15. Zmiany cen membran organicznych oraz koszty 

membran ceramicznych [23] 
 

Membrany ceramiczne wytwarzane są najczęściej w postaci elementów wielo-
kanałowych (tzw. membrany monolityczne), zawierających nawet do 60 kanałów. 
Taki sposób formowania gwarantuje uzyskanie dużej gęstości upakowania mem-
bran, co zmniejsza wielkość instalacji i tym samym ogranicza koszty inwestycyjne. 
Dostępne na rynku membrany ceramiczne wytwarzane są przez wielu producentów 
i różnią się, poza zdolnościami separacyjnymi, także kształtem kanałów (rys. 5.16). 
Zastosowanie kształtów kanałów odbiegających od typowego kolistego zwiększa 
powierzchnię filtracyjną oraz powoduje wytworzenie naturalnych turbulencji, co 
w efekcie może pozwolić na nawet 50% zwiększenie wydajności procesu [24]. Ty-
powe monolityczne membrany ceramiczne mają średnicę zewnętrzną od 10 do 
41 mm (aczkolwiek dostępne są też membrany o średnicy ponad 150 mm), zaś 
średnica kanałów wynosi od 2 do 6 mm. Długość wytwarzanych membran wynosi 
od 200 do 1200 mm. 
 

   

 
Rys. 5.16. Membrany ceramiczne wytwarzane przez Tami Ind., Inopor, Pall Membralox 

i Fairey Ind. 
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W tabeli 5.4 zestawiono światowych producentów membran nieorganicznych.  

Tabela 5.4. Charakterystyka dostępnych na rynku membran nieorganicznych (na podstawie 
danych producenta) 

Producent Materiał Wielkość porów 
Asahi Glass 

Atech 
 

Bekaert 
CEPAration 
CeraMem 
CERASIV 

ECO Ceramics 
Feirey 

Fuji Filters 
Kubota 
LiqTech 

MAST Carbon 
NGK 
NOK 

Pall Exekia 
 

Pall 
 

Novasep Orelis 
 

Sterlitech 
Sultzer 

 
Sumitomo 

Synkera Tech 
TAMI Industries 

Uniceram 
Whatman 

szkło 
SiC/SiC 
Al2O3 

stal nierdzewna 
Al2O3 

kordieryt(glinokrzemian magnezu)/SiC 
Al2O3, TiO2, ZrO2 

Al2O3 

Al2O3 

szkło 
Al2O3 

SiC 
C 

Al2O3 

Al2O3 

Al2O3/ZrO2 
Al2O3 

stal nierdzewna 
TiO2, ZrO2, Ag 

C/ZrO2 

Al2O3/TiO2/ZrO2 
TiO2, ZrO2 

SiO2 
zeolit 
Si3N4 
Al2O3 

Al2O3, TiO2, ZrO2 
Al2O3 
Al2O3 

0,1 - 1,4 µm 
0,05 - 1,0 µm 

- 
mikroporowata 

0,3 - 40 nm 
- 

5 nm - 1,4 µm 
6 nm - 0,2 µm 
0,2 - 0,35 µm 

4 - 90 nm 
0,1 µm 

0,5 - 50 µm 
mikroporowata 
makroporowata 

0,2 - 6 µm 
20 - 100 nm 
0,1÷5 µm 

makroporowata 
1 - 300 kDa 

1,5 kDa - 0,14 µm 
0,5 kDa - 0,8 µm 
1 kDa - 0,14 µm 
mikroporowata 

ultra mikroporowata 
50 - 200 nm 
18 - 80 nm 

1 kDa - 1,4 µm 
0,05 - 0,5 µm 

20 nm - 0,2 µm 
 
Membrany ceramiczne najczęściej znajdują zastosowanie w przemyśle: 

• chemicznym, 
• metalurgicznym, mechanicznym i samochodowym, 
• włókienniczym, celulozowo-papierniczym i garbarskim, 
• kosmetycznym, farmaceutycznym oraz w biotechnologii, 
• spożywczym, przy produkcji soków, piwa, wina, drożdży, cukru oraz pro-

duktów mleczarskich.  
 
Przykłady zastosowań membran ceramicznych zestawiono w tabeli 5.5. 
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Tabela 5.5. Przykłady zastosowania membran ceramicznych [25] 

Przemysł Przykład zastosowania 

Maszynowy i metalur-
giczny 

odzyskiwanie kąpieli odtłuszczających, odzyskiwanie metali 
ciężkich, odwadnianie paliw, oczyszczanie wód zęzowych, 
odolejanie kąpieli myjących, przygotowanie wody do celów 
chłodniczych, regeneracja kąpieli trawiących 

Chemiczny 

oczyszczanie produktów, zatężanie zawiesin polimerowych 
i roztworów wodorotlenków metali, odzyskiwanie kataliza-
torów, odsalanie produktów, oczyszczanie i odzyskiwanie 
rozpuszczalników organicznych, frakcjonowanie, zatężanie 
i sterylizacja antybiotyków, enzymów, białek, aminokwasów 
i witamin 

Tekstylny i papierniczy 
odzyskiwanie składników kąpieli farbiarskich, odzyskiwanie 
ługów powarzelnych, regeneracja kąpieli technologicznych, 
odzyskiwanie rozpuszczalników i kwasów 

Spożywczy 

klarowanie piwa, wina i soków, zatężanie soków owoco-
wych, usuwanie bakterii z mleka i serwatki, frakcjonowanie 
składników mleka i serwatki, odsalanie i odtłuszczanie ser-
watki, separacja drożdży 

Ochrona środowiska 

oczyszczanie ścieków przemysłowych i komunalnych, 
oczyszczanie odcieków z wysypisk, usuwanie fenolu, pesty-
cydów i radionuklidów, oczyszczanie wody w basenach 
kąpielowych, usuwanie olejów 

 
5.2.2.2. Podział membran ze względu na mechanizm separacji 

W eksploatowanych obecnie membranach separacja składników na membranie 
zachodzi dzięki jednemu z trzech mechanizmów: sitowego, rozpuszczania-dyfuzji 
bądź elektrochemicznego. O tym, który z mechanizmów zadecyduje o rozdziale na 
membranie decydują jej właściwości oraz właściwości separowanego roztworu. 

W wypadku mechanizmu sitowego o rozdziale decydują znaczne różnice 
w wymiarach separowanych składników i porów membrany. W wypadku mechani-
zmu rozpuszczania-dyfuzji, rozdzielanie wynika z różnic w rozpuszczalności skład-
ników w membranie i z różnych szybkości dyfuzji w membranie. Substancja naj-
pierw ulega rozpuszczeniu w membranie, a następnie dyfunduje przez nią dzięki 
sile dyfuzji lub ciśnienia. W wpadku mechanizmu elektrochemicznego separacja 
jest wynikiem oddziaływań elektrostatycznych pomiędzy membraną i jonowymi 
składnikami roztworu. 
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5.2.2.3. Podział membran ze względu na strukturę 

Rozróżnia się 3 typy struktur membranowych (rys. 5.17): 
• membrany porowate, 
• membrany nieporowate, 
• membrany ciekłe. 

 
(a) (b) (c) 

  
 

Rys. 5.17. Schematy struktur membran [26]: (a) – membrana porowata, (b) - membrana 
nieporowata, (c) – membrana ciekła 

 
Do pierwszej grupy należą typowe membrany porowate przeznaczone do mikro-, 

ultra- i nanofiltracji oraz dializy. Podstawą separacji w wypadku tych membran jest 
efekt sitowy, zatem o efektywności separacji decydują rozmiary porów. 
W membranach do ultrafiltracji i dializy, a zwłaszcza do nanofiltracji o węższych po-
rach (kilka nanometrów), obok efektu sitowego coraz większą rolę odgrywają oddzia-
ływania rozdzielanych substancji z materiałem membrany oraz procesy dyfuzji. 

Pory w membranach porowatych można podzielić na: 
• makropory: > 50 nm (UF, MF), 
• mezopory: 2 – 50 nm (UF, NF), 
• mikropory: < 2 nm (NF), 
• semimikropory: 0,7 – 2 nm (NF, RO), 
• ultramikropory: < 0,7 nm (RO, GS, D), 
• ultrapory: < 0,35 nm (RO, GS, D). 

Średnica porów membrany wpływa zarówno na właściwości separacyjne, jak 
i transportowe membran. Należy jednak podkreślić, że szczególnie właściwości 
transportowe membran o porównywalnych średnicach porów mogą się znacznie 
różnić, gdyż w zależności od materiału użytego do formowania membrany i metody 
jej formowania, różny może być rozkład wielkości porów, jak również ich kształt 
i krętość. 
 

Drugą grupę membran tworzą membrany nieporowate (zwarte). O rozdzielaniu 
składników decydują w tym wypadku różnice w rozpuszczalności oraz szybkości 
dyfuzji. Membrany takie są stosowane w procesie odwróconej osmozy, perwapora-
cji, a także separacji par i gazów oraz związków małocząsteczkowych. Szczególne 
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znaczenie ma stan fizyczny amorficznego polimeru, z którego jest formowana 
membrana. Bardzo dobrą selektywność rozdzielania cząsteczek typowych gazów 
można uzyskać tylko w stanie szklistym. Decydujące znaczenie mają w tym przy-
padku różne szybkości dyfuzji. W wypadku rozdzielania par związków organicz-
nych stosuje się jednak membrany w stanie elastycznym. Podstawą procesu roz-
dzielania składników w tych membranach są wystarczająco duże różnice w ich 
rozpuszczalności (gdyż dyfuzja jest zbliżona) [27]. 

Jako membranę ciekłą (LM) rozumie się fazę ciekłą rozdzielającą układ ciecz-
ciecz lub ciecz-gaz i nie mieszającą się z fazami, między którymi ma miejsce roz-
dzielanie. Zwykle faza płynna membrany ciekłej zawiera specjalnie dobrane związ-
ki chemiczne w niej rozpuszczone, które w sposób selektywny wiążą z fazy nadawy 
(fazy donorowej), przenoszą i przekazują do fazy odbiorczej (fazy akceptorowej) 
określone związki chemiczne lub jony, nie wykazując powinowactwa do wielu 
innych, związków chemicznych, jonów, a także nano- i mikrocząstek, znajdujących 
się w fazie donorowej. 

 
Ze względu na strukturę membrany można też podzielić na: 
• homogeniczne (porowate lub zwarte), 
• heterogeniczne (asymetryczne lub kompozytowe). 
Membrany symetryczne (rys. 5.18) mają jednakową strukturę w całym prze-

kroju poprzecznym, co oznacza że również obydwie powierzchnie mają jednakową 
budowę, a tym samym takie same właściwości separacyjne. 

 

 
Rys. 5.18. Struktura membrany symetrycznej (na podstawie [8]) 

 
W strukturze asymetrycznej membrany porowatej wyróżnić można 2 warstwy 

o zdecydowanie różnej budowie. O właściwościach separacyjnych i transportowych 
tej membrany decyduje cienka, 0,1−1 µm, warstwa naskórkowa, poniżej której 
znajduje się silnie porowata warstwa podtrzymująca o grubości 50−200 µm. Struk-
turę membrany asymetrycznej przedstawiono na rysunku 5.19.  
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Rys. 5.19. Struktura membrany asymetrycznej [28] 

 
Szczególnym przypadkiem membrany asymetrycznej jest membrana kompozytowa, 
w której warstwa naskórkowa wytworzona jest z innego polimeru niż został użyty 
do uformowania warstwy podtrzymującej. 
 
5.2.2.4. Podział membran ze względu na kształt 

Membrany syntetyczne mogą być wytwarzane w dwu konfiguracjach: płaskiej 
lub cylindrycznej. 
W zależności od średnicy membrany cylindryczne dzieli się na: 

• rurowe, o średnicy wewnętrznej > 10 mm, 
• kapilarne, o średnicy wewnętrznej 0,5−10 mm, 
• hollow-fiber, o średnicy wewnętrznej < 0,5 mm. 

Membrany wytwarzane w postaci płaskich arkuszy używane są w modułach płyto-
wo-ramowych, spiralnych lub dyskowych, natomiast membrany cylindryczne 
w modułach rurowych, kapilarnych i hollow-fiber. 

5.3. Charakterystyka właściwości membran i procesów membranowych 

Ze względu na fakt, iż techniki membranowe stosowane są w wielu dziedzi-
nach życia i wykorzystywane do rozwiązania wielu problemów separacyjnych, 
istnieje konieczność używania membran o bardzo różnorodnych właściwościach. 
Cechy te mają wpływ zarówno na właściwości separacyjne jak i transportowe 
membran, a tym samym na wydajność i efektywność procesów membranowych. 

W wypadku membran porowatych istotnym parametrem jest ich porowatość 
i rozkład wielkości porów. Pory w większości membran nie mają jednakowej śred-
nicy i występuje pewien rozkład ich wielkości (rys. 5.20). Ważnym jest, aby ten 
przedział był możliwie wąski, gdyż rozmiar największych porów decyduje o moż-
liwościach separacyjnych membrany. 

skórka 

warstwa 
podtrzymująca 
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Rys. 5.20. Przykładowy rozkład wielkości porów membrany mikrofiltracyjnej 

 
Na wydajność hydrauliczną membran porowatych wpływa także porowatość 

powierzchni membrany, która dla membran mikrofiltracyjnych wynosi od 5 do 
70%, zaś dla ultrafiltracyjnych od 0,1 do 1% [29]. 

Powszechnie stosowanym parametrem dla opisu właściwości separacyjnych 
membran porowatych jest ich tzw. graniczna masa molowa (cut-off) oznaczająca 
najmniejsza masę cząsteczkową substancji zatrzymywanych przez daną membranę 
z co najmniej 90% skutecznością (rys. 5.21). Odpowiadające wybranym warto-
ściom cut-off średnice porów membran zestawiono w tabeli 5.6. 
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Rys. 5.21. Sposób wyznaczenia granicznej masy molowej membrany 

 
Tabela 5.6. Średnice porów membran o różnej granicznej masie molowej [30] 

Cut-off, kDa Średnica porów, nm 
1000 

50 
30 
10 
5 

100 
20 - 35 
8 - 12 
2 - 5 

0,6 -1,5 
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Z punktu widzenia wydajności hydraulicznej membran oraz ich podatności na 
blokowanie przez substancje znajdujące się w roztworze poddawanym rozdziałowi 
niezwykle istotne są właściwości hydrofilowo/hydrofobowe materiału użytego do 
ich wytworzenia. Membrany hydrofilowe są dobrze zwilżalne przez rozpuszczalniki 
polarne, np. wodę, podczas gdy rozpuszczalniki niepolarne dobrze zwilżają materia-
ły hydrofobowe. Spośród polimerów stosowanych do wytwarzania membran naj-
większą hydrofilowością charakteryzują się materiały celulozowe, polieterosulfon 
oraz poliamid, podczas gdy polietylen, polisulfony lub politetrafluoroetylen stoso-
wane są do wytwarzania membran hydrofobowych [8]. 

Hydrofilowość membran określa się przez pomiar kąta ich zwilżania przez 
wodę Θ. Sposób wyznaczenia wartości tego parametru pokazano na rysunku 5.22. 
Kąt zwilżania powierzchni hydrofilowych jest bliski 0º, podczas gdy powierzchni 
hydrofobowych przekracza 90º. 

Ο
Ο

hydrofobowa hydrofilowa  
Rys. 5.22. Pomiar kąta zwilżania membran 

 
Do oceny właściwości separacyjnych membrany, czyli jej selektywności, naj-

częściej stosowanym parametrem jest współczynnik retencji R, wyznaczany 
z zależności: 

R=(c0 - cp)/c0⋅100% , (5.1) 

gdzie c0 oznacza stężenie składnika w roztworze zasilającym, zaś cp stężenie 
w permeacie. 
 

Często, dla opisania skuteczności separacji mikroorganizmów, oprócz podania 
wartości współczynnika retencji podaje się też stopień eliminacji wyrażony w cy-
klach logarytmicznych LRV. Wielkość tę wyznacza się ze wzoru: 

LRV = log c0 - log cp ,  (5.2) 

gdzie c0 oznacza liczbę jednostek tworzących kolonie w roztworze zasilającym, a cp 
liczbę jednostek w permeacie. 
Przeliczenia wartości LRV na R można dokonać korzystając ze wzoru: 

R = 100 - 10(2-LRV) . (5.3) 

Wydajność hydrauliczna membran opisywana jest przez podanie wielkości 
strumienia permeatu J oznaczającego objętość roztworu przechodzącego przez jed-
nostkę powierzchni membrany w jednostce czasu [26]. Wielkość tego parametru 
wyznacza się z zależności: 
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J=Q/A⋅t , (5.4) 

gdzie Q jest objętością roztworu permeatu zgromadzonego w jednostce czasu t, zaś 
A jest polem powierzchni membrany. 

Do opisu wydajności hydraulicznej membran, w wypadku procesów, w któ-
rych siłą napędową jest różnica ciśnień, stosowana jest także przepuszczalność 
membrany L, wyznaczana jako strumień permeatu w przeliczeniu na ciśnienie 
transmembranowe ∆p [26]. Przepuszczalność membrany wyznaczana jest ze wzoru: 

L=J/∆p . (5.5) 

Dla przykładu, przepuszczalność membran ultrafiltracyjnych wynosi 10-6-10-4 
m3/m2⋅d⋅Pa zaś membran do odwróconej osmozy 10-8-10-6 m3/m2⋅d⋅Pa [29]. 
 

Z punktu widzenia opisu wydajności hydraulicznej procesu membranowego 
istotnym jest określenie ilości permeatu, który można odzyskać ze strumienia zasi-
lającego instalację. Ten parametr nazywany jest współczynnikiem odzysku RF 
i wyznaczany jest z zależności: 

RF=Qp/Q0 , (5.6) 

gdzie Qp jest strumieniem filtratu uzyskiwanym z danej instalacji (m3/d), zaś Q0 
strumieniem dopływającym do instalacji (m3/d). 
Dla instalacji odsalających wodę morską metodą odwróconej osmozy współczynnik 
odzysku wynosi ok. 35−45%, odsalających wody słonawe 65−85%, podczas gdy 
w wypadku instalacji nanofiltracyjnych wielkość tego wskaźnika równa się 
75−85 %. Typowe wartości współczynnika odzysku dla układów mikro- i ultrafil-
tracyjnych wynoszą 94-95 % [31]. 

Na wydajność hydrauliczną membran używanych w procesach, w których siłą 
napędową jest różnica ciśnień po dwu stronach membrany, wpływa wartość ciśnie-
nia transmembranowego ∆ptm obliczanego zgodnie z zależnością: 

∆ptm=(p0 + pk)/2 - pp , (5.7) 

gdzie p0 jest ciśnieniem strumienia zasilającego, pk – ciśnieniem koncentratu, zaś 
pp − ciśnieniem permeatu. 

Wyznaczając jednak rzeczywistą siłę napędową procesu (∆p), wymuszającą 
transport masy przez membranę, należy pamiętać o uwzględnieniu transmembra-
nowego ciśnienia osmotycznego ∆πtm obliczanego z zależności: 

∆πtm=(π0 + πk)/2 - πp , (5.8) 

gdzie π0 jest ciśnieniem osmotycznym strumienia zasilającego, πk – ciśnieniem 
osmotycznym koncentratu, zaś πp - ciśnieniem osmotycznym permeatu. 
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Ciśnienie osmotyczne dla każdego roztworu można wyznaczyć ze wzoru: 

π = c⋅R⋅T , (5.9) 

gdzie c jest stężeniem molowym danego składnika, R – uniwersalną stałą gazową 
(8,314472 J/mol⋅K), zaś T – temperaturą roztworu wyrażoną w Kelwinach. 
Przykładowe wartości ciśnienia osmotycznego roztworów zestawiono w tabeli 5.7. 
 

Tabela 5.7. Ciśnienie osmotyczne wodnych roztworów w temperaturze 25ºC 

Związek chemiczny 
Stężenie Ciśnienie osmotyczne, 

MPa mg/dm3 mol/dm3 

NaCl (Mw=57,5) 35000 0,6 2,708 
NaCl (Mw=57,5) 1000 0,0171 0,078 

NaHCO3 (Mw=84) 1000 0,0119 0,087 
CaCl2 (Mw=111) 1000 0,009 0,056 

Glukoza (Mw=180) 1000 0,00555 0,014 
Sacharoza (Mw=342) 1000 0,00292 0,007 

 
Po uwzględnieniu ciśnienia osmotycznego rzeczywista siła napędowa procesu ci-
śnieniowej separacji membranowej wynosi: 

∆p=∆ptm - ∆πtm . (5.10) 

5.4. Ciśnieniowe procesy separacji membranowej 

Jak wspomniano we wcześniejszych rozdziałach dostępność membran 
o bardzo różnych właściwościach powoduje, że filtracja membranowa jest szeroko 
stosowaną techniką, wykorzystywaną w wielu gałęziach przemysłu do oczyszcza-
nia, zatężania lub frakcjonowania roztworów wodnych. Zastosowanie tej metody 
rozdziału stało się także dość powszechne do oczyszczania wody, co wynika za-
równo z coraz lepszych właściwości wytwarzanych membran, jak i też malejących 
kosztów membran oraz instalacji membranowych.  

W grupie procesów, w których siłą napędową jest różnica ciśnień, wyróżnia 
się tzw. procesy niskociśnieniowe, do których zalicza się mikro- i ultrafiltrację (MF 
i UF), oraz wysokociśnieniowe – nanofiltrację (NF) i odwróconą osmozę (RO). 
Membrany stosowane w tych procesach różnią się zarówno właściwościami fizycz-
nymi jak i parametrami pracy oraz możliwościami separacyjnymi (rys. 5.23, 5.24 
i 5.25).  

Dzięki zróżnicowanym możliwościom separacyjnym (rys. 5.24), wynikającym 
m.in. z różnych właściwości membran stosowanych w poszczególnych procesach, 
możliwe jest usuwanie z oczyszczanej wody zarówno składników o charakterze 
jonowym, makrocząsteczek, jak i substancji zawieszonych.  
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Rys. 5.23. Średnice porów membran (na podstawie [29]) 
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Rys. 5.24. Przydatność ciśnieniowych procesów membranowych do separacji wybranych 
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Rys. 5.25. Przydatność ciśnieniowych procesów membranowych do oczyszczania wody 

 
Możliwości separacyjne poszczególnych procesów membranowych pozwalają 

na to, iż np. w układach oczyszczania wody mogą one stanowić substytut klasycz-
nych procesów fizyczno-chemicznych (tabela 5.8). 
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Tabela 5.8. Wykorzystanie ciśnieniowych procesów membranowych jako zamiennika dla 
typowych procesów fizyczno-chemicznych [32] 

Proces Substytut procesu 

Mikrofiltracja Sedymentacja, filtracja 
Ultrafiltracja Koagulacja, dezynfekcja 
Nanofiltracja Zmiękczanie, adsorpcja 
Odwrócona osmoza Wymiana jonowa, adsorpcja 

 
Wybór konkretnego procesu jest skomplikowany i zależy m.in. od: 

• stawianego celu, 
• składu roztworu zasilającego, 
• możliwości finansowych, 
• uwarunkowań lokalnych. 

 
Na rysunku 5.26 zaproponowano diagram z wykorzystaniem którego można doko-
nać wyboru procesu membranowego do konkretnego zastosowania. 
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Rys. 5.26. Procedura wyboru procesu membranowego [33] 
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5.4.1. Mikrofiltracja 

Mikrofiltracja jest procesem separacyjnym wykorzystującym membrany poro-
wate o średnicy porów 0,05–10 µm, lub też granicznej masie molowej powyżej 
100 kDa. Siłą napędową wymuszającą transport przez membranę jest różnica ci-
śnień, która w większości wypadków nie przekracza 0,2 MPa [26].  

Proces ten, stanowiący najczęściej substytut filtracji na materiałach porowatych, 
pozwala na usuwanie z roztworów frakcji powodującej mętność oraz niektórych mi-
kroorganizmów. Na membranie mikrofiltracyjnej zatrzymywany jest piasek, glina, 
fitoplankton, pierwotniaki (np. Giardia i Cryptosporidium) oraz niektóre bakterie. 
Membrana mikrofiltracyjna nie stanowi jednak absolutnej bariery dla wirusów [29].  

Mikrofiltracja, znajduje obecnie powszechne zastosowanie w układach oczysz-
czania wody na cele spożywcze i przemysłowe oraz w przemyśle spożywczym, 
farmaceutycznym i chemicznym, gdzie wykorzystywana jest do klarowania roztwo-
rów, zatężania lub frakcjonowania składników oraz do dezynfekcji. 

Membrany mikrofiltracyjne mają strukturę symetryczną i wykonywane są za-
równo z materiałów organicznych, jak i nieorganicznych. W zastosowaniach prze-
mysłowych coraz powszechniej stosowane są membrany ceramiczne, gdyż ze 
względu na swoją odporność na działanie czynników chemicznych i termicznych, 
mogą oczyszczać roztwory o różnorodnym składzie i ponadto można je poddawać 
dezynfekcji termicznej lub chemicznej. 

Wprawdzie mikrofiltracja, jako proces samodzielny, nie pozwala na usuwanie 
z wody składników małocząsteczkowych, ale może być stosowana do wstępnego 
oczyszczania roztworu lub łączona z innymi procesami biologiczno-chemiczno-
fizycznymi [26]. 

5.4.2. Ultrafiltracja 

Ultrafiltracja jest procesem wykorzystującym membrany porowate o średnicy 
porów 0,002–0,1 µm lub granicznej masie molowej 1–100 kDa [8].  

W procesie ultrafiltracji stosowane są asymetryczne membrany porowate wy-
konane z materiałów organicznych lub nieorganicznych. Do najczęściej stosowa-
nych polimerów membranotwórczych należą polisulfon, polieterosulfon, poliakry-
lonitryl, poliamid oraz pochodne celulozy. 

Proces ten znalazł powszechne zastosowanie, jako proces samodzielny lub 
w połączeniu z innymi procesami fizyczno-chemicznymi, do usuwania z wody ko-
loidów, jak również pierwotniaków, bakterii i wirusów. Jest także stosowany 
w wielu gałęziach przemysłu (tabela 5.9). 
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Tabela 5.9. Typowe zastosowania ultrafiltracji 

Sektor Zastosowanie UF Cel 

Uzdatnianie wody  
uzdatnianie wody do 

picia 
usuwanie koloidów i mikroorga-

nizmów 

Odsalanie wody 
wstępne uzdatnianie 

wody, np. przed NF lub 
RO  

usuwanie krzemionki oraz skład-
ników powodujących blokowanie 

membran  

Przemysł maszynowy 

oczyszczanie ścieków po 
elektroforetycznym ma-

lowaniu 
odzyskiwanie pigmentów i wody 

oczyszczanie emulsji 
olejowych 

odzyskiwanie czynników zwilża-
jących i chłodzących 

Przemysł spożywczy 
wytwarzanie wina, piwa, 

soków 
klarowanie roztworów 

przeróbka serwatki zatężanie i frakcjonowanie białek 

Przemysł farmaceutyczny produkcja leków 
separacja białek, oczyszczanie 
i frakcjonowanie produktów 

Biotechnologia 
frakcjonowanie białek, 

analityka 
rozdział produktów syntezy, 

identyfikacja substancji 

5.4.3. Nanofiltracja 

Nanofiltracja jest procesem pozwalającym na separowanie składników o śred-
nicy ok. 1 nm lub masie cząsteczkowej 200−300 Da. Proces ten dawniej określany 
był mianem niskociśnieniowej odwróconej osmozy. Membrany nanofiltracyjne 
zatrzymują bakterie, wirusy oraz naturalne substancje organiczne odpowiedzialne 
za barwę wody. Często wykorzystywane są do zmiękczania wody, gdyż z ponad 
90% skutecznością eliminują jony dwu- i więcej wartościowe, podczas gdy elimi-
nacja jonów jednowartościowych nie przekracza na ogół 20% [34].  

Membrany nanofiltracyjne mają strukturę asymetryczną i w warstwie naskór-
kowej zawierają pory o średnicy ok. 1 nm. Separacja na nich zachodzi zarówno 
dzięki mechanizmowi sitowemu, jak też dzięki oddziaływaniom elektrostatycznym 
pomiędzy membraną i jonowymi składnikami roztworu. Membrany nanofiltracyjne 
obdarzone są ujemnym ładunkiem elektrostatycznym pochodzącym od zdysocjo-
wanych grup karboksylowych lub sulfonowych, co znacząco wpływa na separację 
jonów. Dostępne na rynku membrany nanofiltracyjne wykonane są przede wszyst-
kim z materiałów polimerowych, aczkolwiek w ostatnim okresie pojawiły się także 
membrany ceramiczne wytwarzane z TiO2 lub ZrO2. 
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5.4.4. Odwrócona osmoza 

U podstaw procesu odwróconej osmozy, zwanej dawniej hiperfiltracją, leży 
zjawisko naturalnej osmozy polegające na przepływie rozpuszczalnika przez pół-
przepuszczalną membranę z roztworu o mniejszym stężeniu do roztworu o stężeniu 
większym w celu wyrównania stężeń (rys. 5.27). Przepływ rozpuszczalnika, tzw. 
przepływ osmotyczny, jest zatrzymany gdy nastąpi wyrównanie stężeń roztworów 
po dwu stronach membrany, bądź gdy osiągnięty zostanie stan równowagi, tj. gdy 
ciśnienie hydrostatyczne wytwarzane przez słup cieczy po stronie roztworu bardziej 
stężonego będzie równoważyło przepływ osmotyczny. Ciśnienie wywierane przez 
słup cieczy w stanie równowagi osmotycznej określane jest mianem ciśnienia 
osmotycznego π. 
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Stan równowagi

ππππ

Woda

membrana

Osmoza

Woda

Odwrócona osmoza 

(RO)

Solanka
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Rys. 5.27. Idea zjawiska osmozy oraz procesu odwróconej osmozy 

 
Gdy po stronie roztworu o większym stężeniu zostanie przyłożone ciśnienie 

większe od ciśnienia osmotycznego (p>π), to nastąpi przepływ rozpuszczalnika 
w kierunku przeciwnym do przepływu osmotycznego. Proces ten nazywany jest 
odwrócona osmozą. 

Membrany stosowane w odwróconej osmozie mają strukturę asymetryczną nie-
porowatą, a o separacji składników na membranie decyduje mechanizm rozpuszcza-
nia-dyfuzji. Membrany te wytwarzane są z polimerów, spośród których najczęściej 
wykorzystywanymi materiałami są celuloza i jej pochodne oraz poliamid [29].  

Odwrócona osmoza wykorzystywana jest przede wszystkim do usuwania 
składników jonowych z roztworów wodnych, co wynika z dużej skuteczności ich 
zatrzymywania, w porównaniu z efektami uzyskiwanymi przy zastosowaniu innych 
procesów ciśnieniowych (rys. 5.28). 
 
Odwrócona osmoza znajduje zastosowanie do: 

• odsalania wód słonych i słonawych, 
• usuwania składników toksycznych ze ścieków, 
• oczyszczania i odzyskiwania kąpieli w przemyśle metalurgicznym, 
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• wytwarzania wody superczystej, 
• oczyszczania odcieków ze składowisk odpadów. 
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Rys. 5.28. Skuteczność separacji składników jonowych na membranach (na podstawie [35]) 

 
Największym odbiorcą systemów odwróconej osmozy są stacje odsalania wo-

dy, co wynika z rosnącej ilości odsalanej wody. W roku 2010 wynosiła ona 
76 mln m3/d i przewiduje się, że wzrośnie do 126 mln m3/d w roku 2016 [36]. Wy-
dajność oddanej w czerwcu 2010 w Haderze (Izrael) największej instalacji odsala-
jącej wodę morską z wykorzystaniem procesu odwróconej osmozy wynosi 
456 000 m3/d. 

5.4.5. Skala zastosowań 

Według danych opublikowanych w Freedonia Group Report [37] w roku 2009 
wartość sprzedaży membran na rynku amerykańskim wynosiła 3,3 mld $ 
i ciśnieniowe procesy separacji membranowej miały największy udział w całkowi-
tym rynku membran (rys. 5.29). Dodatkowo można także zauważyć, że w grupie 
procesów ciśnieniowych, najczęściej stosowane są niskociśnieniowe procesy sepa-
racji membranowej, tj. mikrofiltracja i ultrafiltracja.  

PV
3% inne

11%

UF
20%

MF
43%

RO
23%

 
Rys. 5.29. Sprzedaż membran na rynku amerykańskim w roku 2009 [37] 
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Furukawa [38], dokonując analizy wykorzystania niskociśnieniowych proce-
sów membranowych w różnych sektorach pokazał (rys. 5.30), że procesy te są naj-
częściej stosowane do oczyszczania wody. Wynika to z faktu, iż pozwalają one na 
usunięcia bardzo szerokiego spektrum zanieczyszczeń organicznych, nieorganicz-
nych oraz mikroorganizmów, przy relatywnie niskich kosztach oczyszczania wody 
oraz mniejszych gabarytów instalacji. Przydatność technik membranowych wynika 
także z faktu, iż membrany mogą być stosowane do oczyszczania roztworów, 
w których stężenia, m.in. zanieczyszczeń organicznych, zmieniają się w szerokim 
zakresie. Jest to o tyle istotne, że zawartość ogólnego węgla organicznego w wo-
dach może się zmieniać w bardzo szerokim zakresie. 

woda do picia; 

60%ścieki; 22%

wstępne 

oczyszczanie 

przed RO ; 3%

przemysł; 8%
MBR; 7%

 
Rys. 5.30.Wykorzystanie niskociśnieniowych procesów membranowych [38] 

 
Znaczący wzrost wykorzystania niskociśnieniowych procesów membranowych 

nastąpił w drugiej połowie lat 90. XX wieku (rys. 5.31), co było m.in. następstwem 
masowych zachorowań wywołanych przez pierwotniaka Cryptosporidium parvum. 

Pierwotniak ten jest odporny na działanie chloru i dlatego, pomimo stosowania 
dezynfekcji chemicznej, przedostawał się do wody podawanej do sieci wodociągo-
wej. W latach 1992−1994 ponad 400 tys. osób zachorowało w Milwaukee (Wiscon-
sin) oraz Clark County (Nevada) na kryptosporidiozę, która w licznych przypad-
kach doprowadziła do zgonu ludzi [39]. Nie bez znaczenia są także koszty pono-
szone na leczenie pacjentów, którzy zachorowali w wyniku skażenia wody przez 
mikroorganizmy chorobotwórcze. Szacunkowe roczne koszty leczenia pacjentów, 
którzy zachorowali w wyniku zakażenia przez Cryptosporidium parvum wynosiły 
w USA 37−145 mln $ [39]. Leczenie jednego pacjenta kosztowało ok. 21 tys. $. 

Rozkład wykorzystania niskociśnieniowych procesów membranowych w po-
szczególnych regionach Ziemi (rys. 5.32) pokazuje, że największym odbiorcą tych 
systemów są kraje Ameryki. 
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Rys. 5.31. Wydajność niskociśnieniowych instalacji membranowych [38] 
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Rys. 5.32. Rozmieszczenie niskociśnieniowych instalacji membranowych na Ziemi  
(wg wydajności) [37] 

5.5. Zmiany wydajności hydraulicznej membran 

Podczas eksploatacji systemów membranowych z reguły obserwuje się zna-
czący spadek wydajności hydraulicznej membran, który postępuje wraz z czasem 
(rys. 5.33). W przypadku mikro- lub ultrafiltracji, dla których zjawisko to jest 
szczególnie intensywne, zdarza się, że strumień permeatu stanowi jedynie 5% stru-
mienia mierzonego dla wody destylowanej [29]. 

J

czas  
Rys. 5.33. Zmiany strumienia permeatu w czasie 
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Strumień wody destylowanej można, zgodnie z równania Hagena-Poiseuille’a, 
opisać wzorem: 

mR

p
J

⋅

∆
=

µ
 , (5.11) 

gdzie: ∆p – ciśnienie transmembranowe, µ - współczynnik lepkości dynamicznej, 
Rm - opór membrany. 
 
Typowe wartości oporu membran wykorzystywanych w procesach ciśnieniowych 
zestawiono w tabeli 5.10. 
 

Tabela 5.10. Typowe wartości oporów membran [40] 

Proces Opór membrany (Rm), m-1 

RO 
NF 
UF 
MF 

1010 
108 
107 
106 

 
Badania przeprowadzone dla mikro- i ultrafiltracyjnych membran ceramicznych 
pokazały jednak (tabela 5.11), że wartości te mogą być znacznie większe. Tak 
znaczne różnice w wartościach oporów membrany mogą wynikać z różnych wła-
ściwości materiałów, z których wytworzone były analizowane membrany.  
 

Tabela 5.11. Opory ceramicznych membran mikro- i ultrafiltracyjnych [41] 

Cut-off membrany 
/średnica porów 

Opór membrany (Rm), m-1 

∆p=0,2 MPa ∆p=0,5 MPa 
15 kDa 
50 kDa 
150 kDa 
300 kDa 
0,14 µm 

2,5⋅1013 
1,09⋅1013 
2,08⋅1012 
5,05 ⋅1012 
1,59⋅1012 

1,04⋅1013 
5,43⋅1012 
3,13⋅1012 
4,53⋅1012 
1,73⋅1012 

 
Gdy filtracji poddawany jest roztwór zawierający substancje rozpuszczone lub 

zawieszone, opory przepływu przez membranę znacząco rosną i wynoszą: 

polpżamc RRRRRR ++++=  , (5.12) 

gdzie Rc opisuje całkowite opory systemu membranowego, Rm – opór membrany, 
Ra – opory wywołane adsorpcją, Rp – opory wywołane blokowaniem porów, Rpol – 
opory wynikające z polaryzacji stężeniowej, Rż – opory warstwy żelowej. Dodat-
kowe opory przepływu przez membranę związane są z występowaniem zjawiska 
polaryzacji stężeniowej przy powierzchni membrany, formowaniem się żelu na jej 
powierzchni, adsorpcji zanieczyszczeń na powierzchni i w porach membrany oraz 
zatykaniem porów (rys. 5.34).  
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Rp

Ra

Rm

Rż

Rpol  
Rys. 5.34. Schemat składowych oporów podczas transportu przez membranę (Rm – opór 
membrany, Ra – opory wywołane adsorpcją, Rp – opory wywołane blokowaniem porów, 

Rpol – opory wynikające z polaryzacji stężeniowej, Rż – opory warstwy żelowej) [29] 

5.5.1. Polaryzacja stężeniowa 

Membrany charakteryzują się różną szybkością transportu poszczególnych 
składników roztworu, a w pewnych wypadkach nawet całkowicie je zatrzymują. 
W wyniku tego, w pobliżu powierzchni membrany tworzy się warstwa substancji 
rozpuszczonej o wyższym stężeniu, niż w całej objętości roztworu. Zjawisko to nosi 
nazwę polaryzacji stężeniowej [26]. Akumulacja składników przy powierzchni 
membrany powoduje, iż zaczyna zachodzić ich dyfuzyjny transport wsteczny 
w kierunku roztworu. Po pewnym czasie, gdy transport konwekcyjny w stronę 
membrany zostanie zrównoważony przez sumę strumienia permeatu i dyfuzyjnego 
transportu wstecznego, wytwarzają się warunki ustalone. Schemat zjawiska polary-
zacji stężeniowej przedstawiono na rysunku 5.35. 
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Rys. 5.35. Schemat zjawiska polaryzacji stężeniowej (cr – stężenie roztworu, cm – stężenie 

przy powierzchni membrany) (na podstawie [34]) 
 

Gromadzenie się składników przy powierzchni membrany może wpływać na 
strumień permeatu dwojako: 

• przyczyniać się do wzrostu ciśnienia osmotycznego, czego efektem jest 
spadek wartości ciśnienia transmembranowego i w efekcie malejąca siła 
napędowa procesu. Ten efekt występuje szczególnie w wypadku separacji 
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składników małocząsteczkowych na membranach o małych średnicach po-
rów, jednak dla składników o większych masach cząsteczkowych (np. bia-
łek) przy ich dużych stężeniach, także może być znaczący; 

• powodować wzrost całkowitych oporów przepływu przez system membra-
nowy. 

 
Występowanie zjawiska polaryzacji stężeniowej może skutkować: 

• w wypadku substancji o małych masach cząsteczkowych - zmniejszeniem 
się ich współczynnika retencji, na skutek wzrostu ciśnienia osmotycznego 
wynikającego z rosnącego stężenia przy powierzchni membrany; 

• w wypadku roztworów zawierających składniki o dużych masach cząstecz-
kowych − wzrostem współczynnika retencji, na skutek tworzenia się mem-
brany dynamicznej z makrocząstek całkowicie zatrzymywanych na mem-
branie; 

• powstawaniem żelu na powierzchni membrany, po przekroczeniu stężenia 
krytycznego. Stężenie żelu ma wartość stałą, niezależną od stężenia roz-
tworu, warunków prowadzenia procesu, rodzaju membrany. Warstwa ta, 
występująca pomiędzy membraną a roztworem, tworzy wtórną membranę 
wywołującą opór wobec transportu składników;  

• wytrącaniem się na powierzchni membrany osadów określonych substancji 
po przekroczeniu progu ich rozpuszczalności. 

5.5.2. Blokowanie (fouling) membran 

Analizując zmiany wydajności hydraulicznej membran w czasie można stwier-
dzić, że uwzględniając jedynie występowanie zjawiska polaryzacji stężeniowej 
strumień permeatu, po uzyskaniu opisanego wcześniej stanu równowagi, powinien 
utrzymywać się na stałym poziomie. W praktyce jednak stwierdza się dalszy spadek 
wydajności membrany, który jest wynikiem blokowania membran (foulingu).  
Fouling jest to zjawisko odkładania się na powierzchni membrany i/lub w jej po-
rach składników z separowanego roztworu (rys. 5.36). Może mieć on charakter 
odwracalny, gdy istnieje możliwość usunięcia składników, które go wywołały, bądź 
nieodwracalny, gdy takiej możliwości nie ma [26]. Jest on wywoływany przez sub-
stancje: 

• rozpuszczone organiczne, 
• rozpuszczone nieorganiczne, 
• cząsteczki zawieszone. 

 



5. Procesy membranowe 94 

fouling
powierzchniowy

fouling
wewnętrzny

 
Rys. 5.36. Fouling membran (na podstawie [8]) 

 
Blokowanie membran może wynikać z: 

- adsorpcji składników na powierzchni lub w porach membrany, 
- blokowania porów membrany, 
- tworzenia się placka filtracyjnego na powierzchni membrany. 

Udział jednego z tych zjawisk w intensywności foulingu zalezy w duzym stopniu 
od proporcji pomiędzy wielkością cząsteczek i średnica porów (rys. 5.37). 
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zmniejszenie średnicy porów zatykanie porów tworzenie placka filtracyjnego

 
Rys. 5.37. Wpływ wielkości cząsteczek na blokowanie membrany (d – średnica cząsteczki, 

dp – średnica porów) [26] 
 

Adsorpcja związków może zachodzić na powierzchni membrany i w jej po-
rach. Jest ona wywołana powinowactwem materiału membrany i substancji wystę-
pujących w roztworze. Może ono mieć charakter powinowactwa hydrofilowo-
hydrofobowego, powinowactwa związanego z polarnością cząsteczek, ładunkiem 
elektrycznym powierzchni membrany i substancji wielkocząsteczkowych oraz kolo-
idalnych, siłą jonową i odczynem roztworów [29]. Szczególnie podatne na adsorp-
cję na polimerach hydrofobowych (polietylen, polipropylen) są cząsteczki białek. 
Membrany wykonane z polimerów hydrofilowych (np.: pochodne celulozy) są 
mniej podatne na adsorpcję i dlatego istnieje potrzeba stosowania do mikrofiltracji 
i ultrafiltracji membran wytwarzanych z tych polimerów. 
 
Na intensywność blokowania membran wpływ mają (rys. 5.38): 

- właściwości separowanego roztworu, 
- właściwości membrany, 
- warunki prowadzenia procesu. 
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Rys. 5.38. Czynniki odpowiedzialne za intensywność blokowania membran 

 
Oceny intensywności blokowania membran dokonuje się m.in. pprzez określe-

nie wartości indeksu foulingu (IF) wyznaczanego z zależności: 

IF=J/J0 , (5.13) 

gdzie: J – strumień permeatu, J0 – strumień wody destylowanej dla nowej membra-
ny. 
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6. Zastosowanie niskociśnieniowych procesów membranowych do usuwania 

z wody substancji organicznych 

Początek historii zastosowania mikro- i ultrafiltracji do oczyszczania cieczy 
datuje się na rok 1927, gdy firma Sartorius rozpoczęła produkcję i sprzedaż nitroce-
lulozowych membran opracowanych w roku 1918 przez Richarda Zsigmondy’ego. 
Początkowo zastosowanie znajdowały głównie membrany mikrofiltracyjne, które 
stosowano do klarowania roztworów. Pierwszą przemysłową instalację ultrafiltra-
cyjną, wykorzystywaną do oczyszczania roztworów po elektroforetycznym malo-
waniu, uruchomiono w roku 1970. W drugiej połowie lat 80. XX wieku zaczęto 
podejmować prace nad użyciem niskociśnieniowych procesów membranowych do 
oczyszczania wody.  

Pierwsza instalacja ultrafiltracyjna o wydajności 160 m3/d, produkująca wodę 
przeznaczoną do spożycia przez ludzi, została uruchomiona w Amoncourt we Fran-
cji w 1988 roku [1] i od tego czasu, dzięki m.in. malejącym kosztom uzdatniania 
wody przy użyciu membran, corocznie oddawane są do użytku nowe instalacje 
[2, 3]. W roku 2000 ponad 2 mln m3/d wody przeznaczonej do spożycia przez ludzi 
było uzdatnianych przy użyciu niskociśnieniowych procesów membranowych, tj. 
mikro- i ultrafiltracji, z czego ok. 74% wydajności przypadało na proces ultrafiltra-
cji [4]. Wydajność największej ultrafiltracyjnej stacji uzdatniania wody, urucho-
mionej w Minneapolis w 2005 roku wynosi 265 000 m3/d [5]. Zainteresowanie 
niskociśnieniowymi procesami membranowymi do uzdatniania wody wzrosło 
szczególnie po roku 1993, gdy w Milwaukee wystąpiły masowe zachorowania 
spowodowane obecnością w wodzie pierwotniaka z grupy Cryptosporidium [6]. 
Okazało się wtedy, że zastosowanie membran pozwala nie tylko na usuwanie 
z wody substancji powodujących jej mętność, ale także innych zanieczyszczeń or-
ganicznych, w tym mikroorganizmów chorobotwórczych [7-15]. 

W wodach naturalnych występują bowiem różnorodne zanieczyszczenia, które 
muszą być usuwane, aby woda bezpiecznie mogła być spożywana przez ludzi. 
Oprócz mikroorganizmów lub cząstek zawieszonych, powodujących np. mętność 
wody, występują tam składniki rozpuszczone lub koloidalne. Możliwości separacyjne 
niskociśnieniowych procesów membranowych nie pozwalają jednak na usunięcie 
pełnego spektrum zanieczyszczeń. Stąd też często wymagane jest wstępne uzdatnia-
nie wody przed poddaniem wody filtracji na membranie. W tabeli 6.1 zestawiono 
wymagane procesy wstępnego uzdatniania wody dla wybranych wskaźników zanie-
czyszczenia. Mikro- lub ultrafiltracja, jako procesy samodzielne, pozwalają jedynie 
na obniżenie mętności wody oraz usunięcie wybranych mikroorganizmów. 
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Tabela 6.1. Niezbędne procesy wstępnego oczyszczania wody przed MF i UF dla uzyskania 
wymaganego stopnia oczyszczenia wody 

Wskaźnik 
Wymagane uzdatnianie wstępne 

MF UF 

Cząstki zawieszone/ 
mikroorganizmy 

mętność brak brak 
pierwotniaki brak brak 

bakterie brak brak 
wirusy koagulacja brak 

Substancje organiczne 

OWO koagulacja, PWA koagulacja, PWA 
prekursory UPU koagulacja, PWA koagulacja, PWA 

barwa koagulacja, PWA koagulacja, PWA 
smak/zapach koagulacja, PWA koagulacja, PWA 

pestycydy PWA PWA 

Substancje nieorga-
niczne 

żelazo, mangan utlenianie utlenianie 
arsen koagulacja koagulacja 

siarkowodór utlenianie utlenianie 

6.1. Obniżanie mętności 

Mętność wody spowodowana jest obecnością w niej cząstek zawieszonych, 
które rozpraszają i absorbują promieniowanie świetlne. Cząstki te mogą być różnej 
wielkości, od cząstek koloidalnych do grubych zawiesin. Większość cząstek powo-
dujących mętność ma charakter mineralny, chociaż czasami, w przypadku zanie-
czyszczenia wód powierzchniowych ściekami lub na skutek porywania osadów 
dennych, mogą dominować substancje organiczne. 

Najczęściej stosowanym procesem membranowym do obniżania mętności wo-
dy jest mikrofiltracja (rys. 6.1), której zastosowanie pozwala na uzyskanie wody 
o mętności poniżej 1 NTU. Według American Water Works Association (AWWA) 
[16] stosując membrany mikro- lub ultrafiltracyjne można zmniejszyć mętność 
wody do wartości poniżej 0,1 NTU, nawet gdy mętność ujmowanej wody przekra-
cza 50 NTU. Czasami, gdy mętność wody spowodowana jest obecnością frakcji 
o rozdrobnieniu koloidalnym, mikrofiltracja poprzedzona jest etapem koagulacji, 
pozwalającym na wytworzenie większych kłaczków.  

 
Rys. 6.1. Zmniejszanie mętności wody 
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6.2. Usuwanie organizmów chorobotwórczych 

Organizmy chorobotwórcze występujące w wodach powierzchniowych muszą 
być bezwzględnie usuwane z wody przeznaczonej do spożycia przez ludzi. Kon-
wencjonalne procesy ich dezaktywacji obejmują dezynfekcję metodami chemicz-
nymi (chlorowanie, ozonowanie) lub fizycznymi (promienie UV lub dezynfekcja 
termiczna). Jednakże metody te nie zawsze są skuteczne, gdyż np. pierwotniak 
Cryptosporidium jest odporny na działanie chloru. Membrany mikrofiltracyjne 
o średnicy porów < 0,15 µm pozwalają na bardzo skuteczne usunięcie z wody pier-
wotniaków Cryptosporidium i Giardia (o wielkości 3−6 µm) jak i mniejszych ko-
mórek bakterii chorobotwórczych Salmonella, E. coli lub Legionella (0,3 do 
1,0 µm). Membrany ultrafiltracyjne zapewniają LRV wyższe niż 6-log usunięcie 
bakterii i pierwotniaków [17]. Usunięcie z wody wirusów (np. polio) lub retrowiru-
sów, o rozmiarach rzędu 25−75 nm, wymaga użycia membran ultrafiltracyjnych 
o średnicy porów ok. 6 nm. Całkowite usunięcie wirusów polio oraz ponad 6-log 
usunięcie wirusa MS2 możliwe jest do osiągnięcia przy użyciu membrany UF 
o cut-off 30 lub 100 kDa [18]. Poprzedzenie filtracji na membranie koagulacją przy 
użyciu soli Al pozwala na ponad 6,7-log usunięciem wirusa MS2. Możliwości sepa-
racyjne membran MF i UF w stosunku do wirusów przedstawiono na rysunku 6.2. 

 
Rys. 6.2. Skuteczność usuwania wirusów w procesie mikro- i ultrafiltracji [19] 

 
Należy pamiętać jednak o tym, że komórki mikroorganizmów mogą penetro-

wać przez pory membrany o średnicach znacznie mniejszych niż średnica komórki. 
Jak pokazały badania Sosnowskiego i wsp. [20] ciśnieniowa deformacja komórki 
pierwotniaka Cryptosporidium parvum powodowała jego przenikanie przez mem-
branę mikrofiltracyjną o porach mniejszych niż wymiar komórki. 

Usunięcie z uzdatnianej wody organizmów chorobotwórczych nie zabez-
piecza jej jednak przed wtórnym skażeniem mikrobiologicznym, a zatem, przed 
podaniem wody do sieci wodociągowej, konieczna jest końcowa chemiczna dezyn-
fekcja wody (rys. 6.3). 
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Rys. 6.3. Usuwanie organizmów chorobotwórczych 

6.3. Usuwanie fitoplanktonu 

Fitoplankton to organizmy roślinne (sinice, zielenice, okrzemki), które biernie 
unoszą się w wodzie, nie posiadając zdolności ruchu lub tylko w znacznie ograni-
czonym zakresie. Powodują one zwiększoną mętność wody oraz specyficzną nie-
biesko-zieloną barwę. Ponadto sinice obecne w wodzie mogą produkować tzw. 
toksyny sinicowe, o bardzo niekorzystnym wpływie na organizmy żywe, w tym 
człowieka. Stąd też istnieje konieczność eliminacji tej grupy zanieczyszczeń zarów-
no z wody przeznaczonej do picia jak i np. wody w kąpieliskach. Do tego celu za-
stosowanie znajduje proces mikrofiltracji (rys. 6.4), który pozwala na skuteczne 
usunięcie tej grupy zanieczyszczeń z wody. Łączony on jest często z adsorpcją na 
pylistym węglu aktywnym, która umożliwia usuwanie ewentualnych produktów 
metabolizmu fitoplanktonu (np. toksyn sinicowych). 

 
Rys. 6.4. Usuwanie fitoplanktonu 

6.4. Usuwanie środków ochrony roślin 

Środki ochrony roślin (pestycydy, herbicydy, insektycydy) dostają się do wód 
powierzchniowych przede wszystkim wraz z wodami spływów powierzchniowych. 
Są to związki o małych masach cząsteczkowych i stąd ich skuteczną eliminację 
z wody (ponad 90%) uzyskuje się przede wszystkim w wypadku zastosowania 
membran nanofiltracyjnych.  

W badaniach nad oceną skuteczności usuwania atrazyny, selektywnego herbi-
cydu stosowanego w uprawach kukurydzy, prosa, trzciny cukrowej oraz jako niese-
lektywnego herbicydu używanego do zwalczania roślin wzdłuż torów kolejowych, 
wykazano [21], że skuteczność jej eliminacji zależy od rodzaju użytej membrany 
oraz stężenia herbicydu w roztworze (tabela 6.2). Spośród dwu testowanych mem-
bran wyższy stopień usunięcia herbicydu uzyskano, gdy filtracja prowadzona była 
na bardziej zwartej membranie ultrafiltracyjnej typu SPSB/50, której promień po-
rów wynosił 13 nm. Dodatkowo silniejsza hydrofilowość tej membrany oraz słab-
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szy ładunek powierzchniowy pozwalały na uzyskanie nieznacznie większego 
współczynnika retencji. Zauważono także spadek wartości współczynnika retencji 
pestycydu, wraz ze wzrostem jego stężenia w strumieniu zasilającym. Atrazyna, 
będąc związkiem umiarkowanie hydrofilowym, może przez sorpcję na powierzchni 
membran, powodować ich hydrofilizację, czego efektem może być ułatwiony trans-
port konwekcyjny substancji organicznej. 
 

Tabela 6.2. Skuteczność usuwania atrazyny z roztworu wodnego (pH=7) [21] 

Stężenie atrazyny, mg/m3 
Współczynnik retencji atrazyny, % 

Membrana SPS 20  Membrana SPSB/50 
50 

200 
500 

78,0 
26,2 
18,7 

86,0 
45,1 
31,2 

 
Na zwartych membranach ultrafiltracyjnych możliwe jest także skuteczne 

usuwanie pestycydów z wody, w wypadku ich współwystępowania z naturalnymi 
substancjami organicznymi lub zastosowania czynników kompleksujących, np. 
polielektrolitów. Zaobserwowano, że obecność w oczyszczanym roztworze kwasów 
humusowych pozwala na wzrost skuteczności usuwania herbicydu na membranie 
ultrafiltracyjnej o cut-off 1 kDa (rys. 6.5). 
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Rys. 6.5. Wpływ obecności substancji humusowych na współczynnik retencji atrazyny 
(membrana DSGE cut-off 1 kDa, początkowe stężenie atrazyny1 mg/dm3, pH=7) [22] 

 
Również odczyn separowanego roztworu ma istotny wpływ na skuteczność 

usuwania atrazyny w obecności substancji humusowych (rys. 6.6). Najwyższą sku-
teczność separacji atrazyny osiągano bowiem dla roztworów o pH=7, podczas gdy 
w środowisku kwasowym lub zasadowym efektywność procesu maleje. Wynika to 
z faktu, iż najsilniejsze oddziaływania pomiędzy cząsteczkami pestycydów i sub-
stancji humusowych występują w środowisku obojętnym [23]. W środowisku obo-
jętnym, w wyniku występowania wiązań wodorowych pomiędzy cząsteczką atrazy-
ny i grupami karboksylowymi substancji humusowych, dochodzić może do po-
wstawania kompleksu atrazyny i substancji humusowych o ładunku ujemnym. 
Wzajemne elektrostatyczne oddziaływania pomiędzy ładunkiem powierzchniowym 



6. Zastosowanie niskociśnieniowych procesów membranowych …. 

 

 

103

membran (np. PS) i ujemnie naładowanym kompleksem zwiększa tym samym sku-
teczność separacji atrazyny. W roztworze o pH=9 substancje humusowe występują 
głównie w postaci zdysocjowanej, ze względu na uwolnienie jonów H+ z grup –
COOH i –OH, w wyniku ich dysocjacji. W tych warunkach dominują niezdysocjo-
wane formy atrazyny, co utrudnia powstawanie wiązań wodorowych pomiędzy 
atrazyną a substancjami humusowymi. Proces kompleksowania nie zachodzi wów-
czas równie intensywnie, jak przy pH=7, czego efektem jest obserwowana, w więk-
szości przypadków, najmniejsza skuteczność usuwania atrazyny. 

0

20

40

60

80

100

0 10 20 50

substancje humusowe, g/m3

R
, %

4,5

7

9

pH

 
Rys. 6.6. Wpływ odczynu wody oraz stężenia kwasów humusowych na skuteczność usuwa-

nia atrazyny na membranie z polisulfonu o cut-off 1 kDa  
(początkowe stężenie atrazyny 1 mg/dm3) [24] 

 
Zdecydowanie lepszy efekt eliminacji środków ochrony roślin uzyskuje się 

także w wypadku zastosowania zintegrowanych procesów membranowych, 
w których niskociśnieniowe procesy (MF lub UF) poprzedzone są adsorpcją na 
pylistym lub granulowanym węglu aktywnym. 

6.5. Usuwanie hormonów płciowych i substancji endokrynnie czynnych 

Coraz częściej w wodach powierzchniowych stwierdza się występowanie 
związków chemicznych wpływających na gospodarkę hormonalną organizmów 
żywych. Do tej grupy zanieczyszczeń zaliczane są m.in. naturalne i syntetyczne 
hormony płciowe, których eliminacja z wody możliwa jest przy użyciu procesów 
membranowych [25, 26]. Ze względu na stosunkowo małe masy cząsteczkowe tych 
związków wymagane jest użycie zwartych membran ultrafiltracyjnych lub nanofil-
tracyjnych, a o efekcie separacji decydują m.in. właściwości poszczególnych hor-
monów (np. ich hydrofobowość i masa cząsteczkowa). Ponad 90% usunięcie więk-
szości hormonów płciowych z wody możliwe jest przy zastosowaniu układów zin-
tegrowanych łączących koagulację z nanofiltracją, zaś ich całkowitą eliminację 
zapewnia zastosowanie odwróconej osmozy lub układu adsorpcja na węglu aktyw-
nym/nanofiltracja. Na rysunku 6.7 porównano skuteczność usuwania z wody wy-
branych substancji endokrynnie czynnych w różnych procesach membranowych. 
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Rys. 6.7. Skuteczność usuwania substancji endokrynnie czynnych w ciśnieniowych proce-

sach separacji membranowej (na podstawie [25]) 

6.6. Usuwanie substancji powierzchniowo czynnych 

W wodach powierzchniowych stwierdza się często obecność znacznych ilości 
substancji powierzchniowo czynnych (SPC), co wynika z ich powszechnego zasto-
sowania niemal we wszystkich dziedzinach przemysłu, m.in. w przemyśle włókien-
niczym, skórzanym, futrzarskim, górniczym (w procesach flotacji i odpylania), 
naftowym, metalurgicznym (wytwarzanie emulsji), gumowym, tworzyw sztucznych 
i żywic syntetycznych, farb, lakierów, w budownictwie, przemyśle spożywczym, 
ochronie roślin, rolnictwie i zootechnice. Najwięcej SPC w postaci syntetycznych 
środków piorących zużywają pralnie i gospodarstwa domowe. Wobec bardzo nie-
korzystnego wpływu tych związków na jakość wody (powodowanie pienienia, 
zmniejszanie dyfuzji tlenu do wody, zwiększanie rozpuszczalności wielu związków 
hydrofobowych) muszą być one usuwane, przede wszystkim z podstawowego źró-
dła, czyli ze ścieków. Najczęściej do tego celu wykorzystywana jest metoda wypie-
niania, ale zastosowanie znajdują także koagulacja, sorpcja, utlenianie lub metody 
biologiczne. Coraz częściej stosuje się także procesy membranowe – ultrafiltrację 
i nanofiltrację. 

Na skuteczność separacji SPC w procesie ultrafiltracji znacząco wpływają wła-
ściwości membran. Analizując wpływ granicznej masy molowej membran oraz ich 
hydrofilowości na skuteczność usuwania anionowej substancji powierzchniowo 
czynnej - dodecylosiarczanu sodu (SDS) z roztworu wodnego można stwierdzić, iż 
zdecydowanie lepszy efekt separacji uzyskuje się stosując membrany bardziej zwar-
te i wytworzone z materiału silniej hydrofobowego (rys. 6.8). 
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Rys. 6.8. Wpływ właściwości membrany ultrafiltracyjnej na współczynnik retencji SDS 

(początkowe stężenie SDS 100 g/m3, 25oC) [27] 
 

Zaobserwowano także, że bardzo istotnym czynnikiem decydującym o separa-
cji SDS na membranie ultrafiltracyjnej jest temperatura oczyszczanego roztworu. 
Jak pokazano na rysunku 6.9 wzrost temperatury powoduje spadek wartości współ-
czynnika retencji SPC. 

0

20

40

60

80

100

PS5 PS10 PS30

membrana

R
, %

25ºC

40ºC

50ºC

 
Rys. 6.9. Wpływ temperatury roztworu na wartość współczynnika retencji SDS (początko-

we stężenie SDS 100 g/m3∆p = 0,2 MPa, pH = 7,0) [28] 
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6.7. Usuwanie naturalnych substancji organicznych 

6.7.1. Skuteczność usuwania naturalnych substancji organicznych 

Skoro naturalne substancje organiczne stanowią mieszaninę związków o róż-
nych właściwościach chemicznych i szerokim przedziale wielkości (od ok. 1 nm do 
ok. 0,45 µm), skuteczność usuwania tej grupy związków zależy znacząco od wła-
ściwości użytych membran (rys. 6.10) i jedynie zastosowanie procesu nanofiltracji 
lub odwróconej osmozy gwarantuje całkowite usuwanie NOM z wody. Jednym 
z podstawowych ograniczeń w stosowaniu ultrafiltracji do oczyszczania wody prze-
znaczonej do spożycia przez ludzi, jest niewystarczająca efektywność usuwania 
NOM i prekursorów THM [15, 29, 30]. 
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Rys. 6.10. Skuteczność usuwania naturalnych substancji organicznych w ciśnieniowych 

procesach membranowych [31] 
 

Dodatkowo (rys. 6.11) użycie membran wytworzonych z materiałów o silniejszych 
właściwościach hydrofobowych gwarantuje wyższy stopień eliminacji zanieczysz-
czeń organicznych. 
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Rys. 6.11. Porównanie skuteczności usuwania NOM na membranach wytworzonych z poli-

merów hydrofilowych (C) i hydrofobowych (PES) (∆p=0,1 MPa) [32] 
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Badania nad porównaniem skuteczności separacji NOM na membranach poli-
merowych i ceramicznych pokazały (rys. 6.12), że dla membran o porównywalnej 
wielkości porów, skuteczność usuwania makrocząsteczek organicznych na mem-
branach polimerowych była większa niż stwierdzana w przypadku użycia membran 
nieorganicznych. Przykładowo dla wody z Odry, współczynnik retencji barwy dla 
membrany 30 kDa wykonanej z polieterosulfonu wynosił 59,1%, dla membrany 
z regenerowanej celulozy - 53,6 %, zaś dla membrany ceramicznej o cut-off 50 kDa 
jedynie 32,5% [33]. Może to być m.in. efektem, obserwowanego przez innych ba-
daczy, szerszego rozkładu wielkości porów membran nieorganicznych. 
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Rys. 6.12. Porównanie skuteczności zmniejszenia intensywności barwy podczas filtracji 

wody z Odry na membranach ceramicznych i polimerowych (∆p=0,2 MPa) [33] 
 

Bardzo istotnym czynnikiem wpływającym zarówno na właściwości membra-
ny, jak i makrocząsteczek organicznych, jest skład oczyszczanego roztworu, w tym 
odczyn oraz jego siła jonowa, wynikająca z zawartości soli nieorganicznych. 
Wzrost odczynu wody powoduje poprawę skuteczności separacji substancji orga-
nicznych (rys. 6.13). W środowisku kwasowym makrocząsteczki organiczne mają 
mały wymiar przestrzenny i mogą łatwo penetrować przez membrany. Wraz ze 
wzrostem wartości pH roztworu, w wyniku dysocjacji kolejno grup karboksylo-
wych, a później fenolowych substancji humusowych, ich struktura przestrzenna 
staje się bardziej rozbudowana, czego efektem jest lepsza separacja na membra-
nach. Także oddziaływania elektrostatyczne pomiędzy makroanionem organicznym 
a membraną odgrywają istotną rolę podczas separacji membranowej. Membrany 
z polieterosulfonu posiadają ujemny ładunek przy pH>2,4, a jego wartość rośnie 
wraz ze wzrostem pH [34]. Ponadto Nyström i Jarvinen [35] stwierdzili, że aniony 
(np. –OH) mogą być preferencyjnie adsorbowane na powierzchni membran, nada-
jąc im ujemny ładunek powierzchniowy. Wynika to z tego, iż aniony będąc mniej 
zhydratyzowane niż kationy, mogą bardziej zbliżyć się do powierzchni membran. 
Z tego też względu, wraz ze wzrostem wartości pH roztworu, rośnie siła oddziały-
wań elektrostatycznych pomiędzy makroanionami organicznymi a membraną. 
Wzrost retencji NOM może być także efektem zmniejszenia się porów membrany 
na skutek adsorpcji anionów –OH na powierzchni i w porach membrany. 
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Rys. 6.13. Wpływ odczynu roztworu na skuteczność eliminacji naturalnych substancji orga-

nicznych z wody (cut-off 30 kDa) [36] 
 

Największe wartości współczynnika retencji uzyskiwano w wypadku inten-
sywności barwy, zaś najmniejsze dla stężenia ogólnego węgla organicznego. Efekt 
ten wynika z tego, iż barwa wody związana jest z obecnością wielkocząsteczko-
wych, hydrofobowych frakcji NOM, które skutecznie eliminowane są przez mem-
brany. Mniejsze wartości, w porównaniu z uzyskanymi dla barwy, współczynników 
retencji absorbancji UV245, wynikają z faktu, iż pomiar absorbancji przy długości 
fali 254 nm pozwala na oznaczenie zawartości frakcji NOM zawierających w swo-
jej strukturze pierścienie aromatyczne. Często masy cząsteczkowe tych frakcji są 
stosunkowo małe i stąd ich mniejsza retencja na membranach. Pomiar zawartości 
ogólnego węgla organicznego pozwala najlepiej scharakteryzować ilość wszystkich 
substancji organicznych w wodzie. Parametr ten uwzględnia także zawartość sub-
stancji małocząsteczkowych, pozbawionych w swojej strukturze wiązań podwój-
nych lub pierścieni aromatycznych (rozdział 2.2). 

Obecność soli nieorganicznych w oczyszczanych roztworach substancji humu-
sowych powoduje istotny spadek skuteczności separacji substancji organicznych. 
Współczynniki retencji makrocząsteczek maleją wraz ze wzrostem stężenia katio-
nów nieorganicznych. Jak pokazano na rysunku 6.14 efekt ten jest nieznaczny przy 
stężeniach jonów Na+ do 100 g/m3 i Ca2+ do 50 g/m3, gdzie współczynniki retencji 
substancji humusowych malały o ok. 2−3 % dla jonów sodowych i 5−8 % dla jo-
nów wapniowych. Wzrost stężenia jonów Na+ do 1000 g/m3 powoduje, że wartość 
współczynnika retencji substancji humusowych spada do ok. 85% (przy R=94%, 
gdy w roztworze nie występowały kationy nieorganiczne). Podobną tendencję ob-
serwuje się przy stężeniu jonów Ca2+ 100 g/m3 (odpowiednio 80,7% i 94,1%). Ka-
tiony nieorganiczne, neutralizując ładunek membran i substancji organicznych 
sprawiają, że brak jest oddziaływań elektrostatycznych pomiędzy tymi elementami. 
W konsekwencji o efekcie separacji decyduje mechanizm sita molekularnego, co 
wobec „skurczonej” struktury makrocząsteczek, powoduje ich łatwiejszą penetrację 
przez membrany. Rezultatem tego jest malejąca retencja substancji organicznych 
oraz spadek przepuszczalności membran w wyniku zatykania porów membrany 
przez cząsteczki NOM [37]. 
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Rys. 6.14. Wpływ obecności jonów sodu i wapnia na skuteczność separacji substancji hu-

musowych (membrana PS cut-off 10 kDa, ∆p=0,1 MPa) [37] 

6.7.2. Blokowanie membran przez naturalne substancje organiczne 

Prace prowadzone przez wielu badaczy wykazały, że NOM, będące mieszani-
ną substancji humusowych i niehumusowych, są dominującym czynnikiem powo-
dującym blokowanie membran, a w efekcie spadek wydajności hydraulicznej insta-
lacji. Intensywność blokowania membran zależeć może zarówno od ich właściwo-
ści fizyczno-chemicznych, jak i właściwości oczyszczanej wody. Na szczególną 
uwagę zasługują: charakterystyka materiału użytego do wytwarzania membran (hy-
drofilowość/hydrofobowość, ładunek powierzchniowy) i graniczna masa molowa 
membran, a także właściwości NOM (hydrofilowość/hydrofobowość, ładunek elek-
tryczny, masa cząsteczkowa), odczyn i siła jonowa roztworu (w tym zawartość 
niektórych jonów). 

Pomimo tego, iż w ostatnim okresie wiele prac poświęcono analizie blokowa-
nia membran przez NOM, ciągle jeszcze przebieg tego mechanizmu nie został w 
pełni wyjaśniony, a prezentowane teorie bywają sprzeczne [38−49]. Gdy jedni ba-
dacze uważają, że frakcja cząsteczkowa NOM odpowiedzialna jest za blokowanie 
membran, inni wskazują jedynie na oddziaływania hydrofilowo/hydrofobowe (nie-
zależnie od wielkości cząsteczek) jako najistotniejsze dla intensywności tego me-
chanizmu. Sugeruje się także, że właściwości chemiczne oczyszczanej wody, na 
przykład zawartość soli wapnia, jej odczyn oraz właściwości polimeru użytego do 
formowania membrany, mogą decydować o intensywności foulingu. Stwierdzono 
również, że wstępne oczyszczanie wody, na przykład koagulacja lub adsorpcja na 
węglu aktywnym, może w pewnych warunkach zmniejszać lub zwiększać inten-
sywność blokowania.  

Nie jest do końca wyjaśnione, która z frakcji NOM odpowiedzialna jest za nie-
odwracalny fouling membran. Pewnym zaskoczeniem są doniesienia [38, 39], 
wskazujące, że to frakcja hydrofilowa decyduje o nieodwracalnym blokowaniu 
membran, gdy tymczasem inni [40−42], uważają, że jest za to odpowiedzialna frak-
cja hydrofobowa NOM.  
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Fan i in. [39] stwierdzili, że potencjał blokowania membran przez frakcje 
NOM jest następujący: frakcja obojętna hydrofilowa > kwasy hydrofobowe > kwa-
sy transfilowe > frakcja hydrofilowa obdarzona ładunkiem elektrycznym. Jednocze-
śnie wykazali, że decydujący wpływ na blokowanie membran ma frakcja o małej 
aromatyczności (małych wartościach absorbancji właściwej SUVA). Inni badacze 
[43], prowadząc badania długookresowe, wykazali, że frakcja polisacharydów (sub-
stancji alifatycznych o małej wartości SUVA, obojętnych elektrycznie) jest głów-
nym czynnikiem odpowiedzialnym za nieodwracalny fouling membran. Podobne 
wnioski wynikają z badań Lee i in. [44], w wyniku których stwierdzono, że hydrofi-
lowa frakcja NOM, zawierająca niehumusowe substancje o wielkości koloidalnej 
i makrocząsteczkowej, w istotnym stopniu warunkuje blokowanie membran oraz, 
że intensywność blokowania membran związana jest nie tyle z ich właściwościami 
hydrofilowo/hydrofobowymi, ile z chropowatością membran. Autorzy ci zaobser-
wowali także, iż fouling membran ultrafiltracyjnych związany jest z pokrywaniem 
powierzchni przez placek filtracyjny lub warstwę żelową, podczas gdy w wypadku 
membran mikrofiltracyjnych, zjawisko to było efektem blokowania porów.  

Biorąc pod uwagę masę cząsteczkową substancji organicznych, uważa się na 
ogół [45, 46], że frakcje NOM o dużych masach cząsteczkowych powodują inten-
sywniejsze blokowanie membran UF, choć niektórzy badacze [47−49] dowodzą, że 
to głównie małocząsteczkowe frakcje NOM (MW< 3kDa) powodują spadek prze-
puszczalności membran. 

Odczyn oczyszczanej wody wpływa istotnie zarówno na właściwości NOM, 
jak i ładunek używanych membran. Ładunek naturalnych substancji organicznych, 
związany jest z obecnością w ich strukturze grup karboksylowych i fenolowych, 
które ulegają protonacji w zakresie małych wartości pH, oraz deprotonacji wraz ze 
wzrostem odczynu.  

Także zmiana ładunku powierzchniowego membran związana jest z jonizacją 
grup funkcyjnych membran. W pracach [50−53] stwierdzono, że wraz ze wzrostem 
wartości pH, następuje wzrost ujemnego ładunku powierzchniowego membran 
wytwarzanych z różnych polimerów. Zjawisko to zauważono także w wypadku 
membran z octanu celulozy [54], które choć same są obojętne elektrycznie, to dzię-
ki adsorpcji na swojej powierzchni anionów z roztworu, przyjmują ładunek ujemny. 
Rosnące, wraz ze wzrostem odczynu oczyszczanego roztworu, oddziaływania elek-
trostatyczne pomiędzy membraną i NOM, zmniejszają intensywność zjawiska ad-
sorpcji substancji organicznych na powierzchni membran, co powoduje ogranicze-
nie foulingu membran i może także przyczyniać się do poprawy efektu separacji. 
Teixeira i in. [55] wykazali, że adsorpcja anionów w porach membrany powoduje 
także zmniejszenie średnicy porów membran, czego efektem jest malejący strumień 
permeatu i wzrost współczynnika retencji NOM. 

Porównanie intensywności blokowania membran ultrafiltracyjnych wykona-
nych z różnych polimerów w warunkach zmiennego odczynu roztworu (rys. 6.15) 
[56] pozwala stwierdzić, że przy pH=4,6 fouling był najsłabszy w wypadku mem-
brany z regenerowanej celulozy, posiadającej najsilniejsze właściwości hydrofilo-
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we. Potwierdza to informacje prezentowane przez innych autorów [40, 57], że za-
stosowanie membran silnie hydrofilowych pozwala na ograniczenie akumulacji 
materiału na granicy roztwór-membrana i wydłuża cykl pracy membrany. W wy-
padku materiałów silniej hydrofobowych (polisulfon i poliamid), spadek przepusz-
czalności membran jest większy i wartość indeksu foulingu po 24 godzinach sorpcji 
wynosi odpowiednio 0,83 i 0,9. Wzrost odczynu roztworu do pH=7 powoduje, dla 
wszystkich testowanych membran, ograniczenie intensywności blokowania. Dla 
membrany z regenerowanej celulozy wartość IF po 24 godzinach sorpcji wynosi 1, 
podczas gdy dla membran z poliamidu IF=0,97, a dla najsilniej hydrofobowej 
membrany z polisulfonu IF=0,89. Jednocześnie największą intensywność blokowa-
nia membran obserwuje się w pierwszych 3 godzinach prowadzenia procesu sorp-
cji, a po tym czasie następuje stabilizacja przepuszczalności membran i indeks 
foulingu utrzymuje się na prawie stałym poziomie. Może to świadczyć o tym, że w 
ciągu pierwszych 3 godzin następuje obsadzenie wszystkich miejsc aktywnych na 
powierzchni membrany, co wyczerpuje jej pojemność sorpcyjną. Wyniki te po-
twierdzają badania prowadzone przez Howella [58], który stwierdził, że zjawisko 
adsorpcji jest najintensywniejsze w początkowym okresie prowadzenia ultrafiltracji 
(od 1 do 15 min od rozpoczęcia procesu).  
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Rys. 6.15. Wpływ typu membrany oraz odczynu roztworu na intensywność blokowania 
membran przez naturalne substancje organiczne [56] 

Obserwowane ograniczenie blokowania membran wraz ze wzrostem odczynu 
jest rezultatem wielu czynników. W środowisku o pH=4,6 rozpoczyna się dopiero 
dysocjacja grup −COOH kwasów humusowych, zatem ich ładunek powierzchniowy 
jest bardzo słaby i oddziaływania elektrostatyczne są ograniczone. W środowisku 
kwasowym cząsteczki NOM są słabiej rozpuszczalne i stąd wynika ich tendencja do 
silnej sorpcji na materiałach hydrofobowych. Ponadto, jak wykazali Jucker i Clark 
[40], substancje humusowe są bardziej hydrofobowe przy małych wartościach pH, 
a zatem bardziej podatne na sorpcję na membranach, szczególnie silnie hydrofobo-
wych. Wzrost odczynu do pH=7 powoduje, na skutek dysocjacji grup −COOH 
i −OH kwasów humusowych, wzrost wartości ich ujemnego ładunku powierzch-
niowego. Jednocześnie w tych warunkach rozpoczyna się dysocjacja grup karbok-
sylowych membran poliamidowych [59], a zatem membrany te, podobnie jak wy-
konane z polisulfonu, mają ładunek ujemny. Efektem dysocjacji grup funkcyjnych 
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membrany i cząsteczek kwasów humusowych jest intensyfikacja oddziaływań elek-
trostatycznych i zmniejszanie się blokowania membran. 

Równie istotnym czynnikiem wpływającym na właściwości separacyjne 
i transportowe membran jest zawartość soli mineralnych i związana z tym siła jo-
nowa roztworu. Przez ekranowanie ładunków, tworzenie par jonów i tworzenie 
kompleksów, jony nieorganiczne wpływają na rozpuszczalność, konfigurację prze-
strzenną i potencjał blokowania NOM. Wzrost siły jonowej roztworu, przez kom-
presję podwójnej warstwy elektrycznej, może wpływać zarówno na zmianę właści-
wości cząstek NOM, jak też membrany, czego efektem jest łatwiejsza sorpcja za-
nieczyszczeń na powierzchni membrany powodująca zmniejszenie jej przepusz-
czalności [40, 46, 60−63]. Wzrost stężenia soli w roztworze zmniejsza grubość 
warstwy hydratacyjnej wokół cząstek NOM, co powoduje, iż przyjmują one bar-
dziej zwartą formę przestrzenną i mogą łatwo zatykać pory membrany [64−67].  

Spośród wielu jonów, szczególną rolę w blokowaniu membran odgrywają ka-
tiony wapnia występujące powszechnie w wodach naturalnych. Jony te mogą po-
wodować:  

� kompresję podwójnej warstwy elektrycznej, co ułatwia przybliżanie się 
makrocząsteczek do powierzchni membran,  

� wiązanie chemiczne z ujemnie naładowanymi cząsteczkami NOM, czego 
efektem jest wzrost hydrofobowości makrocząsteczek i spadek ich rozpusz-
czalności,  

� tworzenie mostków pomiędzy zdysocjowanymi NOM, w wyniku czego 
powstają duże, słabiej rozpuszczalne aglomeraty, 

� tworzenie mostków pomiędzy NOM i ujemnie naładowaną powierzchnią 
membrany, 

� powstawanie bardziej zwartego placka filtracyjnego na powierzchni mem-
brany, na skutek zmniejszenia oddziaływań elektrostatycznych pomiędzy 
grupami funkcyjnymi i NOM. 

 
Analiza intensywności blokowania membran ultrafiltracyjnych wykonanych 

z polimerów o różnym stopniu hydrofilowości (rys. 6.16) [68] pozwala stwierdzić, 
że obecność jonów Ca2+ ma istotny wpływ na przebieg tego zjawiska. Fouling jest 
najsłabszy dla silnie hydrofilowej membrany z regenerowanej celulozy; największy 
zaś dla membrany z polisulfonu. Po 24 godzinach kontaktu roztworu z membraną 
przy pH=4,6 i stężeniu jonów Ca2+ 100 g/m3 indeks foulingu dla membrany C wy-
nosił 0,95, podczas gdy dla membrany PS − 0,79. Wzrost stężenia jonów Ca2+ 
w roztworze powoduje wzrost jego siły jonowej, a to ma istotny wpływ na właści-
wości sferyczne substancji humusowych. W roztworze o dużej sile jonowej czą-
steczki kwasów humusowych mają tendencję do kurczenia się, a to sprzyja ich osa-
dzaniu się na powierzchni membran. Obecność jonów Ca2+ powoduje także wzrost 
właściwości hydrofobowych substancji humusowych, czego efektem jest wzrost 
intensywność blokowania, szczególnie duży w wypadku membran silniej hydrofo-
bowych (PS i PA). Jak wspomniano wcześniej wzrost odczynu roztworu przyczynia 
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się do wzrostu ładunku powierzchniowego cząsteczek kwasów humusowych, jest 
on jednak neutralizowany przez obecne w roztworze jony wapniowe.  

Zander i Curry [67] stwierdzili, że obecność kationów dwuwartościowych 
w oczyszczanej wodzie powoduje pogorszenie właściwości separacyjnych i trans-
portowych membran, a intensywność tego zjawiska w wypadku kationów jedno-
wartościowych jest zdecydowanie mniejsza. 
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Rys. 6.16. Wpływ obecności jonów wapnia na intensywność blokowania przez substancje 

humusowe membran ultrafiltracyjnych wykonanych z różnych polimerów [68] 
 

Choe i in. [69] analizując szczegółowo wpływ odczynu roztworu i stężenia jo-
nów miedzi na intensywność blokowania membran przez cząsteczki kwasu polia-
krylowego, zaobserwowali intensyfikację foulingu membran ze wzrostem stężenia 
jonów metalu w roztworze, co tłumaczą powstawaniem kompleksów metalu z czą-
steczką polielektrolitu. Powstałe kompleksy zmieniają stan jonizacji cząsteczki lub 
jej konfigurację oraz powodują spadek rozpuszczalności makrocząsteczek w roz-
tworach. W wypadku gdy w roztworze nie występują jony miedzi, o kształcie łań-
cucha polielektrolitu decyduje stężenie jonów H+. Przy niskim stężeniu jonów H+ 
(wysokie pH) spolaryzowane grupy karboksylowe oddziaływują na siebie, powodu-
jąc maksymalne rozciągnięcie łańcucha polielektrolitu i jego usztywnienie. Przy 
wysokim stężeniu jonów H+ (niskie pH) prawie wszystkie grupy karboksylowe są 
obsadzone przez ten jon, a cząsteczka polielektrolitu jest elektrycznie obojętna. 
W tych warunkach łańcuch polimeru jest bardziej giętki i może łatwo penetrować 
w pory membrany. Jeżeli w roztworze występują jony miedzi (lub inne kationy), 
wówczas kwas poliakrylowy tworzy kompleksy z tymi jonami, co powoduje spadek 
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ich rozpuszczalności i prowadzi do wytrącania osadów. Przy niskim odczynie łań-
cuchy polielektrolitu są słabo zjonizowane i ulegają splątaniu. Powstały osad ma 
charakter amfoteryczny, zbliżony do fazy żelowej, i dzięki temu może łatwo pene-
trować w pory membrany powodując jej silne blokowanie. Cząstki osadu powstałe 
przy wysokim odczynie, kiedy kompleksowaniu ulegają sztywne łańcuchy polielek-
trolitu, mają strukturę zbliżoną do krystalicznej i nie penetrują w głąb membrany. 
Zbliżone rezultaty uzyskano w badaniach nad wpływem soli oraz odczynu środowi-
ska na efektywność ultrafiltracji roztworów zawierających BSA [70]. 
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7. Zintegrowane procesy membranowe  

Obowiązujące obecnie przepisy, określające wymogi stawiane wodzie prze-
znaczonej do spożycia przez ludzi, stymulują wprowadzanie zaawansowanych pro-
cesów technologicznych, w tym membranowych, do usuwania z wody mikroorga-
nizmów, prekursorów ubocznych produktów dezynfekcji, w tym naturalnych sub-
stancji organicznych oraz syntetycznych substancji organicznych. Niskociśnieniowe 
procesy membranowe (mikrofiltracja i ultrafiltracja) mogą wprawdzie skutecznie 
eliminować z wody szerokie spektrum domieszek i zanieczyszczeń, jednakże (co 
wykazano wcześniej) ich stosowanie jest ograniczone przez blokowanie membran 
oraz obserwuje się małą skuteczność w wypadku substancji o małych masach mo-
lowych. Dlatego też, w celu poprawy jakości uzyskiwanej wody oraz zmniejszenia 
intensywności blokowania membran, MF i UF są łączone z innymi procesami fi-
zyczno-chemicznymi. Integracja technik membranowych z innymi, niemembrano-
wymi procesami technologicznymi oczyszczania wody, staje się w świetle obowią-
zujących przepisów koniecznością, stąd można sądzić, iż w nadchodzących latach 
zintegrowane procesy membranowe (zwane też procesami hybrydowymi) będą 
powszechnie stosowane do uzdatniania wód naturalnych.  

7.1. Typy hybrydowych procesów membranowych 

Lipnizki i in. [1], w swojej pracy dotyczącej zastosowania perwaporacji połą-
czonej z innymi procesami jednostkowymi, wprowadzili definicję i klasyfikację 
hybrydowych procesów membranowych. Według tych autorów proces hybrydowy 
można zdefiniować jako pakiet (zbiór) procesów składających się z różnych, jed-
nostkowych podprocesów połączonych ze sobą i zoptymalizowanych do wykonania 
określonych zadań. Niejednokrotnie proces hybrydowy określany jest mianem pro-
cesu zintegrowanego.  

Wyszczególnia się dwa typy procesów hybrydowych: 
1) procesy typu S (separacyjne) - zawierające podprocesy, które „właściwie 

spełniają tą samą funkcję” – wszystkie mogłyby być np. 
procesami separacyjnymi. (rys. 7.1), 

2) procesy typu R (reaktorowe) - stanowiące połączenie dwu (lub więcej) 
następujących po sobie różnych procesów. Ta grupa 
procesów zawiera kombinację procesu separacyjnego 
i reaktora (rys. 7.2). 
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Rys. 7.1. Procesy hybrydowe typu S [2] 
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W wypadku procesów hybrydowych typu S, poszczególne procesy jednostko-

we realizują wspólny cel (separacja składników A i B) oraz mają maksymalnie dwa 
strumienie wylotowe (jeden dla separacji składnika A, drugi dla separacji składnika 
B). Ponadto, wspólny cel nie mógłby być osiągnięty przez żaden z komponentów 
pracujących samodzielnie. Układ hybrydowy typu S może posiadać dwa różne wa-
rianty: 

- S1 – połączenie wzajemnie zależnych procesów separacji, w których 
uzyskuje się rozdzielenie składników mieszaniny, 

- S2 – sekwencyjne połączenie procesów separacji; uzyskany efekt byłby 
nieosiągalny ze względów technicznych lub ekonomicznych w poje-
dynczym procesie. 

W procesach separacji typu R produkt usuwany jest ze środka reaktora lub 
z pętli utylizacyjnej wokół reaktora, w wyniku czego otrzymuje się odpowiednio 
produkt (typ R1) lub produkt uboczny (typ R2). W wypadku połączeniu modułu 
membranowego i reaktora możliwe są dwa rozwiązania (rys. 7.3). W pierwszym 
reaktor i moduł są odrębnymi urządzeniami (rys. 7.3a). W takim układzie w module 
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membranowym ma miejsce proces zatężania. W drugim rozwiązaniu (rys. 7.3b) 
moduł membranowy zanurzony jest w reaktorze i stanowi jego integralną część. 
Zaletą tego układu jest prostota i mniejsze zużycie energii niż w systemie pierw-
szym, co wpływa na obniżenie kosztów eksploatacyjnych.  

a)

permeat

permeat

b)

 
Rys. 7.3. Uproszczony schemat konfiguracji reaktora z: a) zewnętrzną jednostką membra-

nową, b) wewnętrzną jednostką membranową [3] 

 
Wydaje się jednak, że wskazanym byłoby odróżnienie hybrydowych procesów 

membranowych (łac. hybrida – mieszaniec) polegających na prowadzeniu procesu 
w warunkach równoczesnego przebiegu wielu procesów jednostkowych (rys. 7.4) 
od zintegrowanych procesów membranowych (łac. integratio – uzupełnienie), bę-
dących połączeniem procesów następujących kolejno po sobie (rys. 7.5). 

 

Rys. 7.4. Schemat ideowy hybrydowego procesu membranowego 
 

 

Rys. 7.5. Schematy ideowe zintegrowanych systemów membranowych 
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Według, między innymi Kołtuniewicza [4], procesy hybrydowe łączą kilka 
różnych procesów, ale o tych samych funkcjach osiągając większą efektywność 
w porównaniu z procesami składowymi. Zróżnicowanie mechanizmów i zakresów 
procesów składowych (o tych samych funkcjach), pozwala na ich optymalne wyko-
rzystanie z udziałem efektów synergicznych w jednym procesie hybrydowym. Pro-
cesy zintegrowane, według tegoż autora, to pojęcie szersze (zawierające w sobie 
procesy hybrydowe) i oznacza połączenie procesów o różnych funkcjach, w wyniku 
czego wykorzystuje się nowe możliwości powstałego układu. Przykładami proce-
sów zintegrowanych mogą być reaktory membranowe, gdzie funkcja separacji pro-
duktów może wspomagać kinetykę i stopień konwersji reaktora. 

7.2. Zastosowanie zintegrowanych procesów membranowych do oczyszczania 

wód 

Przy oczyszczaniu wód naturalnych, zintegrowany system membranowy jest 
połączeniem procesów membranowych, na ogół ciśnieniowych, z fizyczno-
chemicznymi lub biologicznymi procesami wstępnego oczyszczania i końcowego 
doczyszczania (rys. 7.6). Efektem tego jest wzrost wydajności ciągów technolo-
gicznych oraz poprawa końcowej jakości uzyskanej wody. 

 

Rys. 7.6. Schemat ideowy zintegrowanego systemu membranowego oczyszczania wody 
 
Wstępne oczyszczanie wody obejmuje grupę procesów jednostkowych, któ-

rych głównym celem jest wyeliminowaniu składników fizycznych, chemicznych 
i biologicznych powodujących blokowanie membran. Z kolei typowe procesy do-
czyszczania obejmują dezynfekcję oraz stabilizację chemiczną oczyszczonej wody. 

Wybór procesów jednostkowych do wstępnego oczyszczania wody zależy 
przede wszystkim od charakteru czynników powodujących blokowanie membran 
(tab. 7.1), ale także powinien uwzględniać dążenie do maksymalnej skuteczności 
oczyszczania w tej fazie technologii. 
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Tabela 7.1. Przydatność wybranych procesów fizyczno-chemiczno-biologicznych do wstęp-
nego oczyszczania wody w zintegrowanych systemach membranowych [5] 

Wstępne 
oczyszczanie wody 

Mechanizm blokowania membran 
zatykanie biofouling adsorpcja 

Koagulacja-sedymentacja-filtracja + + + 
Filtracja brzegowa + + + 
Infiltracja + + + 
Filtracja powolna + + + 
Filtracja na biologicznie aktywnym złożu 
węglowym 

+ + - 

Adsorpcja na węglu aktywnym + + + 
Utlenianie-filtracja + + - 
Dezynfekcja - + - 
Szczepienie kwasem + - - 

 
Uważa się, że główne cele stosowania zintegrowanych procesów membrano-

wych to: 
• wzrost skuteczności usuwania substancji organicznych,  
• wydłużenie czasu eksploatacji membran, 
• ograniczenie zjawiska blokowania membran. 

 
Trudno jest jednoznacznie stwierdzić, który z procesów stosowanych 

w systemach zintegrowanych spełnia te wszystkie wymagania, gdyż o całkowitej 
skuteczności oczyszczania wody decyduje wiele czynników, spośród których naj-
istotniejszymi są: skład oczyszczanej wody, charakterystyka NOM, właściwości 
membran oraz reagentów użytych do wstępnego oczyszczania wody. 

Analiza dostępnych danych literaturowych wskazuje, że obecnie niskociśnie-
niowe procesy membranowe najczęściej łączone są z koagulacją, co wynika m.in. 
z przydatności tego procesu do eliminowania jednego z głównych zanieczyszczeń 
jakimi są naturalne substancje organiczne (rys. 7.7). Aczkolwiek w ostatnim czasie 
są też wykorzystywane inne procesy pozwalające na usuwanie naturalnych substan-
cji organicznych, np. wymiana jonowa. 

koagulant

NOM
składniki pożądane

membrana

koagulacja

oczyszczona
woda

 
Rys. 7.7. Przydatność koagulacji do usuwania NOM w układach zintegrowanych [6] 
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7.2.1. Zintegrowane procesy koagulacja – niskociśnieniowa filtracja membranowa 

Zastosowanie koagulacji do wspomagania efektywności niskociśnieniowych 
procesów membranowych, ma na celu zdestabilizowanie koloidów substancji orga-
nicznych, które w postaci dużych kłaczków będą separowane w procesie sedymen-
tacji lub zatrzymywane przez membrany. Układy zintegrowane oczyszczania wody 
naturalnej składające się z procesu koagulacji oraz MF lub UF tworzy się zwykle 
w trzech rozwiązaniach: 

• koagulacja wody surowej w oddzielnym zbiorniku z szybkim i wolnym mie-
szaniem, sedymentacja i filtracja membranowa, 

• koagulacja in-line (dodawanie koagulantu bezpośrednio do rurociągu przed 
filtracją membranową, a więc z pominięciem sedymentacji), a następnie fil-
tracja wody z zawiesiną kłaczków pokoagulacyjnych, 

• prowadzenie procesu hybrydowego w reaktorze z membraną zanurzoną – 
etap separacji ma wówczas miejsce w tym samym zbiorniku co proces ko-
agulacji. 

 
Wymienia się trzy mechanizmy [7] zwiększające strumień permeatu przez za-

stosowanie wstępnej koagulacji (rys. 7.8): 
• zmniejszenie penetracji substancji wywołującej fouling do wnętrza membra-

ny, 
• kondycjonowanie warstwy substancji odłożonej na powierzchni membrany – 

wzrost porowatości placka filtracyjnego, 
• polepszenie warunków transportu cząstek. 

bez koagulacji

z koagulacją

mniejsza penetracja porów bardziej porowaty placek ułatwiony transport wsteczny  

Rys. 7.8. Możliwe mechanizmy zwiększenia strumienia permeatu przez 
wstępną koagulację [7] 

 
Biorąc pod uwagę możliwości oddziaływania substancji organicznych na wła-

ściwości separacyjne i transportowe membran, należałoby przypuszczać, że zasto-
sowanie koagulacji może wpływać na zmianę tych parametrów. Możliwe są jednak 
dwa scenariusze:  
1) zastosowanie koagulacji, która usuwając substancje organiczne z roztworu, 

przyczyni się do zmniejszenia intensywności blokowania membran,  
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2) wprowadzenie do roztworu jonów glinu lub żelaza, bądź ich kationowych pro-
duktów hydrolizy, które mogą, podobnie jak kationy wapnia, zwiększać inten-
sywność blokowania membran, przez tworzenie mostków jonowych, bądź 
zmniejszając rozpuszczalność makrocząsteczek, spowodują ich wytrącanie na 
powierzchni i w porach membran. 

 
W obszernej literaturze na temat wykorzystania do oczyszczania wód natural-

nych zintegrowanego układu technologicznego koagulacja/ultrafiltracja, nie ma 
jednoznacznej opinii na temat przydatności tego procesu do podwyższania efek-
tywności oczyszczania wody i zmniejszenia intensywności blokowania membran. 
Gdy prace jednych autorów [8-17] wskazują na wyraźną poprawę właściwości se-
paracyjnych i transportowych membran w wyniku połączenia koagulacji z niskoci-
śnieniową filtracją membranową, inni badacze [18-20] stwierdzają efekt przeciwny. 
W pracach tych wykazuje się także istotny wpływ dawki i rodzaju koagulantu oraz 
sposobu realizacji procesu zintegrowanego (koagulant dawkowany bezpośrednio do 
wody zasilającej układ membranowy, wstępna lub pełna flokulacja, bądź filtracja 
membranowa roztworu po sedymentacji) na przebieg oczyszczania wody. W tabeli 
7.2. zestawiono podstawowe informacje na temat wybranych eksperymentów oma-
wianych w literaturze przedmiotu. 

Ta niespójność ocen wynika w dużej mierze stąd, iż w poszczególnych bada-
niach używano wody o różnych właściwościach fizyczno-chemicznych, stosowano 
różne typy i dawki koagulantów, membrany i moduły filtracyjne o nieporównywal-
nych właściwościach, a także sposób realizacji procesu zintegrowanego był różny. 
Bardzo istotnym było zatem przeprowadzenie badań porównawczych (dla roztworu 
o stałym składzie, różnych koagulantów i membran), które pozwoliłyby wyjaśnić 
zjawiska zachodzące w analizowanym układzie zintegrowanym. 

 
Tabela 7.2. Rezultaty prac nad oceną zastosowania koagulacji w celu wspomagania sku-

teczności procesu niskociśnieniowej filtracji membranowej 

skład wody 
surowej 

warunki koagulacji 
właściwości mem-

brany 
wnioski źródło 

1 2 3 4 5 
woda z 
rzeki Mo-
orabool  
RWO 9 
gC/m3;  
mętność 3,7 
NTU;  
Ca2+ 4,3 
g/m3,  
Na+ 63 g/m3 

Al2(SO4)3⋅18H2O; 
dawka 3,2 gAl/m3 

membrana MF 
0,2µm z PP; hollow-

fiber φ 250 µm; 
∆p=80-100 kPa; 
filtracja od zewnątrz 
do wewnątrz 

filtracja wody bez wstępnego oczysz-
czania powodowała spadek strumienia 
o 82%, zaś po koagulacji spadek ten 
wynosił 50%; fouling membran wywo-
ływany był przez małocząsteczkowe, 
obojętne, hydrofilowe substancje orga-
niczne 

[8] 
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1 2 3 4 5 

woda z Sekwa-
ny;  
RWO 2,5-5,7 
gC/m3;  
mętność 1,5-65 
NTU,  
abs UV254 0,044-
0,11 cm-1,  
pH 7,5-8,5 

polichlorek 
glinu (dawki 
2,9−3,6 
gAl/m3) i FeCl3 
(dawka 3,2 
gFe/m3) 

membrana UF 
1 kDa, z PS, hol-

low-fiber φ 99 µm 

wstępna koagulacja wody zmniejsza inten-
sywność foulingu odwracalnego powodo-
wanego przez wielkocząsteczkowe frakcje 
NOM, lecz nie ma wpływu na intensyw-
ność foulingu nieodwracalnego powodowa-
nego przez frakcje małocząsteczkowe; 
najlepszy efekt ograniczenia intensywności 
blokowania membran uzyskiwano, gdy 
koagulacja prowadzona była w warunkach 
powstawania produktów o potencjale zeta 
bliskim 0 

[9] 

roztwór modelo-
wy, 
barwa 50 gPt/m3,  
RWO 6,1 gC/m3  
abs UV254 
0,31 cm-1,  
pH=7 

polichlorek 
glinu PAX-16; 
pH=6,3; dawka 
2−5 gAl/m3 

membrana metalo-
wa MF 0,2 µm 
(Hitachi Metal); 
∆p=50 kPa 

oczyszczanie wody w układzie zintegrowa-
nym pozwoliło na zmniejszenie intensyw-

ności barwy o >95%, abs UV254 o ∼87% 
i stężenia RWO o 65–75%; zaobserwowano 
także zmniejszenie intensywności bloko-
wania membrany 

[10]

woda z rzeki 
Chitose 
RWO 2-7 gC/m3 
 

polichlorek 
glinu 
dawka 1-7 
gAl/m3 
pH=5,5−7,5 

membrany UF 
z CA 150 kDa 
i PAN 50 kDa; 
∆p=0,1 MPa 
 

wstępna koagulacja zmniejsza intensyw-
ność blokowania membran, jednak zasto-
sowanie zbyt dużych dawek koagulantu 
prowadzi do powstawania mikrokłaczków, 
które mogą osadzać się na powierzchni 
membrany 

[11]

woda powierzch-
niowa z Canal du 
Midi 
RWO 3,9 gC/m3,  
abs UV254 
0,072 cm-1 

mętność 21NTU. 

FeCl3, FeSO4, 
i polichlorek 
glinu  
koagulacja in-

line 

membrana UF 
celulozowa, hol-

low-fiber φ 0,93 
mm 

zastosowanie procesu zintegrowanego 
koagulacja in-line/ultrafiltracja pozwala na 
ograniczenie intensywności blokowania 
membran 

[13]

roztwór modelo-
wy 
o modyfikowanej 
zawartości NOM, 
Ca2+, pH 

hematyt membrany MF 
0,22 µm z polime-
rów hydrofilowych 
i hydrofobowych ; 
∆p=0,1 MPa 

o zmniejszeniu intensywności blokowania 
membran przez składniki z roztworu pod-
dawanego wstępnej koagulacji decyduje 
skład roztworu i warunki prowadzenia 
koagulacji; powstawanie mikrokłaczków 
może skutkować wzrostem intensywności 
blokowania  

[18]

7.2.1.1. Oczyszczanie wody w sekwencyjnym procesie koagulacja/ultrafiltracja 

Badania skuteczności oczyszczania wody w sekwencyjnym układzie oczysz-
czania wody obejmującym koagulację objętościową, sedymentację i ultrafiltrację 
cieczy sklarowanej przeprowadzono [21−23] poddając oczyszczaniu roztwór mode-
lowy o barwie początkowej 54−68 gPt/m3, absorbancji UV254 0,34−0,4 cm-1 i stęże-
niu OWO 8,1−9 gC/m3. Koagulację prowadzono przy użyciu siarczanu glinu 
Al2(SO4)3, polichlorku glinu PAC10WA oraz glinianu sodu NaAlO2 (dawkami 
1,79, 2,87 i 3,59 g Al/m3, co odpowiadało dawce Al2(SO4)3 odpowiednio 25, 40 



7. Zintegrowane procesy membranowe 126

i 50 g/m3). W procesie ultrafiltracji wykorzystano membrany firmy Millipore o cut-

off 30 kDa, wykonane z regenerowanej celulozy (C) oraz polieterosulfonu (PES).  
Stwierdzono [22] (rys. 7.9), że oczyszczanie wody w takim procesie zintegro-

wanym pozwala na wzrost skuteczności oczyszczania wody, w stosunku do obser-
wowanej dla samodzielnego procesu ultrafiltracji. Efekt ten występuje w wypadku 
obydwu typów testowanych membran. Podczas gdy w procesie koagulacji stopień 
obniżenia stężenia OWO wynosił dla siarczanu glinu 42,1%, a dla polichlorku glinu 
44,1% (dawka koagulantu 3,59 g Al/m3), połączenie tego procesu z ultrafiltracją na 
membranie PES pozwala na wzrost stopnia usunięcia OWO, odpowiednio, do 66,2 
i 58,9%. W wypadku użycia membran z regenerowanej celulozy, wartości te są 
nieznacznie niższe i wynoszą, odpowiednio, 64,2% i 52,2%. Skuteczność oczysz-
czania wody w procesie zintegrowanym koagulacja/ultrafiltracja bardzo istotnie 
zależy od rodzaju, zastosowanego na etapie wstępnego oczyszczania, koagulantu 
glinowego. Zdecydowanie skuteczniejszymi okazały się być (w warunkach roztwo-
ru obojętnego) siarczan glinu i polichlorek glinu. Zastosowanie glinianu sodu do 
wstępnej koagulacji, dla roztworu o pH=7,0, skutkuje najniższą skutecznością 
oczyszczania wody w procesie zintegrowanym. 
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Rys. 7.9. Wpływ rodzaju koagulantu na skuteczność oczyszczania wody w zinte-

growanym procesie koagulacja/ultrafiltracja  
(dawka koagulantu 3,59 g Al/m3; pH=7,0; ∆p=0,1 MPa) [22] 

 
Równie istotnym czynnikiem jest odczyn oczyszczanego roztworu (rys. 7.10). 

Stwierdzono, że zastosowanie zintegrowanego procesu koagulacja/ultrafiltracja 
pozwala na istotną poprawę skuteczności oczyszczania wody zawierającej NOM, 
w zakresie pH=5−8. W środowisku alkalicznym o skuteczności separacji decyduje 
jedynie proces ultrafiltracji, gdyż w tych warunkach, w wyniku hydrolizy dawko-
wanych koagulantów, w roztworze dominują rozpuszczone produkty anionowe, 
które nie mają znaczenia w procesie koagulacji NOM.  

Zdecydowanie najlepszą i porównywalną skuteczność oczyszczania wody uzyska-
no stosując siarczan glinu oraz polichlorek glinu, dla których w przedziale pH 6−8 
stwierdzono stałą i dużą skuteczność procesu. Wpływ odczynu na skuteczność zinte-
growanego procesu koagulacja/ultrafiltracja, jest więc wypadkową efektów obserwo-
wanych w wypadku każdego ze składowych procesów realizowanych niezależnie.  
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Rys. 7.10. Wpływ odczynu i rodzaju koagulantu na skuteczność oczyszczania wody w zin-
tegrowanym procesie koagulacja/ultrafiltracja  

(dawka koagulantu 3,59 g Al/m3, ∆p=0,1 MPa) (a) membrana C, (b) membrana PES [22] 
 

Istotny wpływ na skuteczność oczyszczania wody ma także wielkość dawki 
koagulantu (rys. 7.11). Wraz ze wzrostem ilości związków glinu dodawanych do 
oczyszczanej wody, rośnie skuteczność usuwania związków organicznych, aczkol-
wiek dla większych dawek obserwowane różnice nie są już tak znaczące. W wy-
padku połączenia koagulacji siarczanem glinu z ultrafiltracją na membranie z rege-
nerowanej celulozy, dla roztworu o pH=6, przy dawce koagulantu 25 g/m3 
(1,79 gAl/m3) współczynnik retencji OWO wynosił 59,4%, zaś przy dawce 50 g/m3 
(3,59 gAl/m3) – 69,2%. Zastosowanie bardziej zwartych membran z polieterosulfo-
nu pozwala na wzrost wartości współczynnika retencji OWO do 71,6%, dla wyższej 
z dawek koagulantu. Zbliżone efekty oczyszczania wody uzyskali w swoich bada-
niach Pikkarainen i in. [24], jednakże zastosowali oni dużo większe dawki siarcza-
nu glinu.  

Wpływ wielkości dawki koagulantu na skuteczność procesu zintegrowanego jest 
obserwowany dla roztworów o właściwościach kwasowych lub obojętnych 
(rys. 7.11). W roztworach alkalicznych, dla wszystkich badanych koagulantów, 
wzrost dawki soli glinu nie powoduje zmiany skuteczności procesu zintegrowanego. 
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Rys. 7.11. Wpływ dawki siarczanu glinu oraz odczynu na skuteczność oczyszczania wody 
w zintegrowanym procesie koagulacja/ultrafiltracja z wykorzystaniem membran z regene-

rowanej celulozy i polieterosulfonu (∆p=0,1 MPa) [21] 
 

Usuwanie z wody naturalnych substancji organicznych w procesie koagulacji 
z użyciem związków glinu może wywołać wtórne zanieczyszczenie wody produk-
tami hydrolizy koagulantu. Jednakże końcowe stężenie glinu ogólnego w wodzie, 
którą po koagulacji przy stosowaniu siarczanu glinu lub polichlorku glinu podda-
wano ultrafiltracji (rys. 7.12), okazuje się znacznie niższe, niż obserwowane 
w wypadku użycia glinianu sodowego [22]. Integracja koagulacji z ultrafiltracją 
powoduje spadek zawartości glinu w stosunku do jego ilości w wodzie po koagula-
cji, co wobec nieznacznie niższych stężeń występujących w wypadku prowadzenia 
koagulacji polichlorkiem glinu, świadczy o tym, że zastosowane membrany sku-
tecznie separują polimerowe produkty hydrolizy koagulantu. Wysokie stężenia 
glinu pozostałego, w wypadku prowadzenia zintegrowanego procesu przy użyciu 
glinianu sodu, są efektem małej skuteczności procesu koagulacji realizowanego 
przy zastosowaniu tego koagulantu, a tym samym niewielkiego wykorzystania do-
danych do wody związków glinu. Połączenie koagulacji siarczanem glinu lub poli-
chlorkiem glinu z ultrafiltracją pozwala, w zakresie wartości pH=6−8, uzyskać ni-
skie (< 0,2 gAl/m3, czyli dopuszczalne w wodzie przeznaczonej do spożycia przez 
ludzi) i stałe stężenie glinu pozostałego w wodzie. Efekt ten uzyskuje się zarówno 
dla silniej hydrofobowych i bardziej zwartych membran z polieterosulfonu, jak i dla 
silniej hydrofilowych membran z regenerowanej celulozyW zakresie pH=6−7 pro-
dukty hydrolizy koagulantów mają najmniejszą rozpuszczalność [25], są one dobrze 
zatrzymywane przez membrany. Nieznacznie niższe stężenia glinu pozostałego 
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w roztworach stwierdzane w wypadku zastosowania do wstępnego oczyszczenia 
polichlorku glinu, wynikają z tego, że produkty hydrolizy tego związku mają więk-
sze rozmiary niż uzyskiwane dla siarczanu glinu [26], a tym samym są skuteczniej 
separowane na membranach. 
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Rys. 7.12. Wpływ odczynu i rodzaju koagulantu na zawartość glinu pozostałego 

w wodzie oczyszczanej w zintegrowanym procesie koagulacja/ultrafiltracja z wyko-
rzystaniem membran z regenerowanej celulozy i polieterosulfonu  

(dawka koagulantu 3,59 g Al/m3; ∆p=0,1 MPa) [22] 
 

Najmniejszą intensywność blokowania membran (rys. 7.13) obserwowano dla 
roztworów o pH=6, co było efektem znacznego usunięcia makrocząsteczek orga-
nicznych podczas wstępnej koagulacji wody. Przy większych wartościach odczynu 
roztworu, adsorpcja słabo zhydratyzowanych anionów w porach membrany prowa-
dzi do zmniejszenia średnicy porów, co powoduje zmniejszanie strumienia perme-
atu. Spośród testowanych koagulantów [23], najlepsze efekty, czyli najmniejszy 
spadek przepuszczalności membran, obserwuje się w wypadku użycia do koagulacji 
siarczanu glinu lub polichlorku glinu, co wynika z dużej skuteczności usuwania 
makrocząsteczek organicznych przez te związki. Stwierdzono też [23], że membra-
ny wykonane z polimerów hydrofilowych są mniej podatne na blokowanie, niż 
membrany silniej hydrofobowe.  
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Rys. 7.13. Wpływ odczynu wody i rodzaju koagulantu na intensywność blokowania 

membran w zintegrowanym procesie koagulacja/ultrafiltracja z wykorzystaniem 
membran z regenerowanej celulozy i polieterosulfonu  
(dawka koagulantu 3,59 g Al/m3, ∆p=0,1 MPa) [23] 

 
Przy małych dawkach koagulantu (rys. 7.14) strumień permeatu jest mniejszy 

niż uzyskiwany dla roztworów nie poddawanych wstępnemu oczyszczaniu. Bloko-
wanie membran mogą intensyfikować małe kłaczki pokoagulacyjne lub niewyko-
rzystane produkty hydrolizy koagulantów.  
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Rys. 7.14. Wpływ dawki siarczanu glinu oraz odczynu na intensywność blokowania mem-

bran w zintegrowanym procesie koagulacja/ultrafiltracja z wykorzystaniem membran 
z regenerowanej celulozy i polieterosulfonu (∆p=0,1 MPa) [23] 

7.2.1.2. Oczyszczanie wody w zintegrowanym procesie in-line koagulacja/ultrafiltracja  

Zastosowanie procesu zintegrowanego koagulacja/ultrafiltracja, w którym na 
membrany ultrafiltracyjne podawana jest woda wraz z kłaczkami powstałymi pod-
czas koagulacji umożliwia upraszczanie układów technologicznych uzdatniania wo-
dy oraz ułatwia modernizację zakładów z wykorzystaniem istniejących obiektów.  

W procesie in-line koagulacja/ultrafiltracja [27, 28] podobnie jak to miało 
miejsce w wypadku oczyszczania wody w sekwencyjnym procesie koagula-
cja/ultrafiltracja, zastosowanie siarczanu glinu lub polichlorku glinu (w wypadku 
roztworów o odczynie obojętnym) pozwala na wzrost skuteczności usuwania ma-
krocząsteczek organicznych z wody (rys. 7.15). Użycie nawet najmniejszych da-
wek koagulantu przyczynia się do wzrostu skuteczności oczyszczania wody, 
a wzrost dawki powoduje poprawę tego efektu. Efektu tego nie obserwuje się jed-
nak podczas użycia glinianu sodu. 
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Rys. 7.15. Wpływ rodzaju i dawki koagulantu na skuteczność usuwania naturalnych sub-
stancji organicznych z wody w zintegrowanym procesie in-line koagulacja/ultrafiltracja 

z wykorzystaniem membran z regenerowanej celulozy i polieterosulfonu  
(pH=7, ∆p=0,1 MPa) [27] 

 
Pomimo znaczących różnic w skuteczności separacji NOM pomiędzy mem-

branami wykonanymi z PES i C, zastosowanie procesu zintegrowanego in-line 

koagulacja/ultrafiltracja pozwala na uzyskanie porównywalnych wartości retencji 
substancji organicznych. Przykładowo, o ile wartość retencji absorbancji UV254 
wynosiła dla membrany PES 52%, a dla membrany C − 33%, to w analizowanym 
procesie zintegrowanym (dla dawki siarczanu glinu 3,59 gAl/m3) wynoszą one, 
odpowiednio, 78,3% i 77,6%. 

Wzrost wartości pH oczyszczanej wody powoduje spadek wartości współ-
czynników retencji substancji organicznych w analizowanym procesie (rys. 7.16, 
7.17). Największe wartości współczynników retencji substancji organicznych 
stwierdzono przy pH=5−6 dla wszystkich typów koagulantów i dla membran wy-
konanych zarówno z polimerów o właściwościach hydrofilowych, jak i hydrofobo-
wych. Nawet przy najmniejszej dawce koagulantu (1,79 gAl/m3) znaczący jest 
wzrost skuteczności oczyszczania wody w porównaniu do efektów obserwowanych 
dla samodzielnej ultrafiltracji. Przykładowo: dla pH=5 i koagulacji przy użyciu 
Al2(SO4)3 współczynnik retencji absorbancji UV254 wzrasta z 47,7% do 74,8% dla 
membrany z polieterosulfonu i z 23,2% do 74,6% dla membrany z regenerowanej 
celulozy. W środowisku kwasowym, w którym dominuje mechanizm koagulacji 
w wyniku neutralizacji ładunków, duże kłaczki koagulantów powstające po destabi-
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lizacji koloidów organicznych są skutecznie zatrzymywane przez obydwa typy 
testowanych membran. Wzrost wartości pH, szczególnie powyżej pH=8, powoduje 
zwiększenie ilości anionowych produktów hydrolizy koagulantów, nie biorących 
udziału w koagulacji, co wpływa na spadek retencji substancji organicznych na 
membranach. Dla roztworów o pH=10 uzyskany stopień usunięcia substancji orga-
nicznych podczas ultrafiltracji oraz w procesie zintegrowanym jest porównywalny. 
Dla wszystkich testowanych koagulantów, w zakresie odczynów kwasowych i obo-
jętnych, ze wzrostem ich dawki następuje wzrost skuteczności procesu. W wypadku 
roztworów o właściwościach alkalicznych, wobec faktu, iż warunki nie były odpo-
wiednie dla przebiegu koagulacji przy użyciu koagulantów glinowych, jedynie ul-
trafiltracja decydowała o eliminacji substancji organicznych z wody. 
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Rys. 7.16. Wpływ odczynu i rodzaju koagulantu na skuteczność usuwania naturalnych 
substancji organicznych z wody w zintegrowanym procesie in-line koagulacja/ultrafiltracja 

z wykorzystaniem membran z regenerowanej celulozy i polieterosulfonu  
(dawka koagulantu 3,59 g Al/m3, ∆p=0,1 MPa) [27] 

 
Intensywność blokowania membran w zintegrowanym procesie in-line koagula-

cja/ultrafiltracja, pokazuje (rys. 7.18), że jest ona znacząco mniejsza od stwierdzanej 
przy ultrafiltracji wody nie poddawanej wstępnemu oczyszczeniu. Efekt ten jest ob-
serwowany zarówno dla membran wykonanych z regenerowanej celulozy, jak 
i polieterosulfonu, jednakże ze względu na silniejsze właściwości hydrofobowe mem-
bran PES, w większym stopniu podatne są one na blokowanie. W warunkach odczynu 
obojętnego, poprawa właściwości transportowych membran stwierdzana jest jedynie 
w wypadku koagulacji siarczanem glinu lub polichlorkiem glinu, gdyż użycie tych 
koagulantów gwarantuje skuteczną destabilizację koloidów organicznych. 
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Rys. 7.17. Wpływ odczynu, rodzaju i dawki koagulantu na skuteczność usuwania natural-

nych substancji organicznych z wody w zintegrowanym procesie in-line koagula-
cja/ultrafiltracja z wykorzystaniem membran z regenerowanej celulozy  

(d1 =1,79 g Al/m3; d2 = 2,87 g Al/m3; d3=3,59 g Al/m3; ∆p=0,1 MPa) [28] 
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Rys. 7.18. Wpływ rodzaju i dawki koagulantu na intensywność blokowania membran 

w zintegrowanym procesie in-line koagulacja/ultrafiltracja z wykorzystaniem membran 
z regenerowanej celulozy i polieterosulfonu (pH=7; ∆p=0,1 MPa) [28] 

 
Wzrost wartości pH roztworu powoduje wzrost intensywności blokowania 

membran (rys. 7.19). Najmniejszą intensywność blokowania membran, dla 
wszystkich testowanych koagulantów i membran, obserwuje się dla roztworów 
o pH=5, gdy w procesie koagulacji dominuje mechanizm neutralizacji ładunków 
NOM. Przy pH ok. 7, gdy o koagulacji decyduje głównie mechanizm wymiatania 
makrocząsteczek NOM przez trudnorozpuszczalne związki glinu, intensywność 
foulingu znacząco rośnie. Lee i in. [29] stwierdzili, że kłaczki powstające podczas 
koagulacji wymiatającej są bardziej zwarte, niż uzyskiwane w warunkach neutrali-
zacji ładunków i stąd placek filtracyjny, formujący się na powierzchni membran 
ma większe opory hydrauliczne. Prezentowane wyniki badań [27, 28] są zgodne 
z uzyskanymi przez Choi i Dempsey’a [30] oraz Soffera i in. [31], według których 
w wypadku wstępnej koagulacji prowadzonej w warunkach neutralizacji ładun-
ków, opory membrany są mniejsze niż w warunkach koagulacji wymiatającej. 

Dla roztworów o pH > 8 intensywność blokowania membran w procesie in-

line koagulacja/ultrafiltracja jest większa niż w samodzielnym procesie ultrafiltra-
cji. W takich warunkach czynnikami blokującymi są zarówno makroaniony orga-
niczne, jak i anionowe produkty hydrolizy koagulantów. Zjawisko to jest bardziej 
znaczące w przypadku silniej hydrofobowych membran wykonanych z poli-
eterosulfonu.  

Na intensywność blokowania membran w analizowanym procesie wpływ ma 
także dawka koagulantu (rys. 7.20). Zastosowanie zbyt małych jego dawek, nie 
pozwalających na pełną koagulację koloidów organicznych, powoduje większą 
intensywność foulingu, niż to ma miejsce w wypadku użycia dawki optymalnej. 
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Rys. 7.19. Wpływ rodzaju koagulantu oraz odczynu na intensywność blokowania membran 
w zintegrowanym procesie in-line koagulacja/ultrafiltracja z wykorzystaniem membran 

z regenerowanej celulozy i polieterosulfonu  
(dawka koagulantu 3,59 g Al/m3, ∆p=0,1 MPa) [27] 
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Rys. 7.20. Wpływ dawki siarczanu glinu i polichlorku glinu oraz odczynu na intensywność 
blokowania membran w zintegrowanym procesie in-line koagulacja/ultrafiltracja z wyko-

rzystaniem membran z regenerowanej celulozy  i polieterosulfonu  
(d1=1,79 g Al/m3; d2 = 2,87 g Al/m3; d3=3,59 g Al/m3, ∆p=0,1 MPa) [28] 

 
Istotnym czynnikiem, wpływającym na intensywność blokowania membran, 

gdy ultrafiltracji poddawana jest woda wraz z kłaczkami pokoagulacyjnymi, jest 
czas flokulacji. Zbyt krótkie czasy tworzenia kłaczków pokoagulacyjnych, skutku-
ją ich małym wymiarem i przyczyniają się do wzrostu intensywności foulingu 
membran (rys. 7.21) [27]. Przykładowo, dla membrany wykonanej z regenerowa-
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nej celulozy, dla której wartość IF podczas ultrafiltracji wody nie poddawanej 
wstępnej koagulacji wynosi 0,62, wyeliminowanie etapu flokulacji (przy koagula-
cji siarczanem glinu) powoduje spadek wartości IF do 0,35. Dopiero czasy flokula-
cji dłuższe od 10 min pozwalają ograniczać fouling membran; przy 20 minutowym 
wolnym mieszaniu wartość IF wynosi 0,76. Przy zbyt krótkich czasach flokulacji, 
powstające małe formy nierozpuszczone mogą penetrować w głąb membrany lub 
tworzyć zwarty placek na jej powierzchni, czego efektem jest spadek wartości 
strumienia permeatu. 
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Rys. 7.21. Wpływ czasu flokulacji na intensywność blokowania membran w zintegrowanym 
procesie in-line koagulacja/ultrafiltracja z wykorzystaniem membran z regenerowanej 

celulozy i polieterosulfonu (dawka koagulantu 3,59 g Al/m3, pH=7,0, ∆p=0,1 MPa) [27] 

7.2.2. Zintegrowane procesy wymiana jonowa – niskociśnieniowa filtracja 
membranowa 

Zastosowanie procesu wymiany jonowej przed procesami ciśnieniowymi ma 
na celu, tak jak zastosowanie innych procesów wstępnego oczyszczania wody, 
zmniejszenie zawartości zanieczyszczeń organicznych w wodzie, co powinno po-
zwolić na ograniczenie intensywności foulingu i poprawienie warunków pracy 
membran (zwiększenie wydajności hydraulicznej, czyszczenie membran w dłuż-
szych odstępach czasu, zwiększenie ich żywotności). 

Ten zintegrowany proces znajduje zastosowanie przede wszystkim do usuwa-
nia z wody boru [32-34], metali ciężkich lub radionuklidów [35-36]. Został on tak-
że użyty w biotechnologii do separacji enzymów [37]. 

Wobec wykazanej w wielu badaniach przydatności procesu wymiany jonowej 
do usuwania z wody składników powodujących blokowanie membran podjęto prace 
nad wykorzystaniem tego procesu do wstępnego uzdatniania wody. Cornelissen 
i in. przeanalizowali przydatność wymiany jonowej, prowadzonej w złożu zawie-
szonym, do wstępnego uzdatniania wody przed procesem ultra- [38] i nanofiltracji 
[39]. Badania te pokazują, iż wprawdzie w procesie wymiany jonowej następuje 
znaczące usunięcie związków organicznych, jednakże nie przekłada się to na 
zmniejszenie intensywności blokowania membran. Efekt zmniejszenia intensywno-
ści blokowania membran ultrafiltracyjnych uzyskiwano [40], gdy filtracja membra-
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nowa poprzedzona była wymianą jonową na słabo kwasowym kationie, co pozwa-
lało na usunięcie z wody jonów wapnia.  

W ostatnim czasie pojawiły się prace analizujące przydatność procesu 
MIEX®DOC do uzdatniania wody przed mikro- [41, 42] lub ultrafiltracją [43, 44]. 
Oczyszczanie wody w procesie MIEX®DOC zostało omówione w rozdziale 4.4. 
W wypadku wszystkich przytoczonych badań, autorzy byli zgodni co do tego, że 
zastosowanie układu zintegrowanego wymiana jonowa/ niskociśnieniowa filtracja 
membranowa, pozwala na uzyskanie dobrej końcowej jakości wody. Jednakże, 
wpływ wstępnego oczyszczania na intensywność blokowania membran nie był 
jednoznaczny i zależał od właściwości użytej membrany (m.in. od wielkości po-
rów) oraz od składu oczyszczanej wody (m.in. właściwości NOM oraz zawartości 
jonów Ca2+). 

Bardzo obiecującymi, z punktu widzenia przydatności analizowanego procesu, 
są wieloletnie obserwacje [45, 46] poczynione na stacji Mt Pleasant (Australia), 
w której mikrofiltracja na membranach zanurzonych Memcor poprzedzona jest 
oczyszczaniem wody w procesie MIEX®DOC. Zastosowanie wstępnego uzdatnia-
nia wody z wykorzystaniem wymiany jonowej pozwoliło na wydłużenie cykli fil-
tracji (pomiędzy etapami wstecznego płukania). Zaobserwowano, że szybkość blo-
kowania membran w wypadku uzdatniania wody surowej jest 3-krotnie większa niż 
miało to miejsce dla wody po wstępnym uzdatnianiu. Stwierdzono jednak, że drob-
ne frakcje żywicy, które znajdują się w zbiorniku z membranami zanurzonymi, 
mogą powodować blokowanie membran. 

Fabris i in. [41] wykazali, że wzrost stopnia oczyszczenia wody można osią-
gnąć, gdy do wstępnego oczyszczania wody, przed mikrofiltracją, zastosuje się 
układy MIEXDOC-koagulacja, MIEXDOC-PWA lub MIEXDOC-PWA-
koagulacja. Proponowane metody wstępnego oczyszczenia wody ograniczają także 
intensywność blokowania membran. 

Kabsch-Korbutowicz i in. [47-55] przeprowadzili obszerne badania, których 
celem było określenie przydatności układu zintegrowanego wymiana jono-
wa/niskociśnieniowa filtracja membranowa do usuwania z wody naturalnych sub-
stancji organicznych. W badaniach tych wykorzystano żywice o różnych właściwo-
ściach fizyczno-chemicznych oraz membrany mikro- i ultrafiltracyjne wykonane 
z materiałów organicznych i nieorganicznych. Badania przeprowadzone z użyciem 
membran ceramicznych pokazały, że w warunkach procesu sekwencyjnego, tj. gdy 
woda po procesie wymiany jonowej i sedymentacji podawana jest na membrany, 
o końcowej jakości wody, w tym o zawartości rozpuszczonego węgla organicznego, 
decydują zarówno właściwości membrany (w tym jej graniczna masa molowa) oraz 
rodzaj i dawka żywicy (rys. 7.22). Spośród przetestowanych żywic zdecydowanie 
najwyższą końcową jakość wody uzyskiwano przy zastosowaniu silnie zasadowej 
żywicy typu MIEX. Użycie pozostałych typów żywic, tj. silnie zasadowych typu I 
(SBW i A400), silnie zasadowej typu II (A200) lub słabo zasadowej (A100) skut-
kowało mniejszym stopniem eliminacji substancji organicznych. Poliakrylowy 
szkielet żywicy MIEX, mikroporowata struktura i mniejszy rozmiar cząstek sprzy-
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jają bowiem skuteczniejszemu usuwaniu NOM. Dla wszystkich typów stosowanych 
membran i żywic jonowymiennych wzrost stopnia usunięcia NOM następował wraz 
ze wzrostem dawki żywicy użytej na etapie wstępnego oczyszczania. Zastosowanie 
dawki żywicy 15 cm3/dm3 pozwalało dla membran o cut-off 15, 50 i 150 kDa uzy-
skać wodę o stężeniu RWO ok. 2 gC/m3, a wartość ta uważana jest za zalecaną ze 
względu na ilość związków chloroorganicznych powstających w wyniku końcowe-
go chlorowania wody. 

 
2,5 cm3/dm3 15 cm3/dm3 

0

1

2

3

4

5

15kDa 50kDa 150kDa 300kDa 0,14 um

R
W

O
, 

g
C

/m
3

0

1

2

3

4

5

15kDa 50kDa 150kDa 300kDa 0,14 um

R
W

O
, 

g
C

/m
3

MIEX

A100

A200

A400

SBW

 

Rys. 7.22. Wpływ dawki i rodzaju żywicy oraz typu membrany ceramicznej na zawartość 
RWO w próbach wody z Odry oczyszczanej w zintegrowanym procesie membranowym  

(∆p=0,2 MPa) [55] 
 

O końcowej zawartości związków organicznych w wodzie decyduje połączenie 
właściwości separacyjnych membrany oraz skuteczności wymiany jonowej po-
szczególnych żywic (rys. 7.23). Zatem mechanizm separacji w analizowanym pro-
cesie zintegrowanym jest połączeniem efektu wymiany jonowej na żywicach oraz 
mechanizmu sitowego na membranach. 
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Rys. 7.23. Porównanie jakości wody z Odry oczyszczanej w procesie ultrafiltracji na mem-
branie ceramicznej 50 kDa, wymiany jonowej (dawka żywicy 2,5 cm3/dm3) oraz w procesie 

zintegrowanym (∆p=0,2 MPa) [55] 
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Porównywalne tendencje i efekty oczyszczania wody uzyskano stosując układ 
hybrydowy, tj. gdy filtracji na membranach poddawano wodę wraz z żywicą jono-
wymienną. Zastosowanie układu hybrydowego wymiana jonowa – filtracja na 
membranach ceramicznych pozwala na znaczny wzrost efektywności oczyszczania 
wody, w porównaniu z efektami uzyskiwanymi dla samodzielnej filtracji membra-
nowej (rys. 7.24). Jest to widoczne zwłaszcza dla membrany ultrafiltracyjnej o cut-

off 300 kDa oraz dla membrany mikrofiltracyjnej. Wzrost skuteczności oczyszcza-
nia wody jest znacząca nawet dla najmniejszej dawki żywicy (2,5 cm3/dm3). Przy-
kładowo, w samodzielnym procesie filtracji membranowej stopień obniżenia inten-
sywności barwy wynosi dla membran 50 kDa, 300 kDa oraz 0,14 µm, odpowiednio, 
48,1%, 23,8% oraz 27,8%. Gdy zastosowano proces hybrydowy z dawką żywicy 
2,5 cm3/dm3, stopień obniżenia barwy wzrasta, w zależności od rodzaju żywicy, do 
77−100 %. Dla wszystkich badanych membran i żywic, wzrost dawki żywicy po-
prawia efektywność usuwania NOM. Przy dawce żywicy wynoszącej 15 cm3/dm3 
stopień zmniejszenia barwy sięga 90−100% (w zależności od rodzaju żywicy). Po-
dobna tendencja występuje dla zmian stopnia obniżenia wartości absorbancji UV254. 
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Rys. 7.24. Wpływ typu membrany ceramicznej oraz dawki żywicy na stopień obniżenia 
intensywności barwy (a) i absorbancji UV254 (b) z wody z Odry w procesie samodzielnej 

filtracji membranowej oraz procesie hybrydowym (∆p=0,09 MPa) [54] 
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Porównanie wartości wskaźnika IF (rys. 7.25) uzyskanych podczas oczyszcza-
nia wody w układzie zintegrowanym (wymiana jonowa/sedymentacja/filtracja 
membranowa) z wyznaczonymi dla układu hybrydowego (wymiana jono-
wa/filtracja membranowa) pozwala zauważyć, że w obydwu wariantach oczyszcza-
nia wody przy zastosowaniu membrany ceramicznej 50 kDa uzyskuje się efekt 
zmniejszenia intensywności blokowania membran. W wypadku zastosowania 
membran ceramicznych 300 kDa i 0,14 µm, niezależnie od sposobu oczyszczania 
wody, następuje wzrost intensywności ich blokowania, aczkolwiek fouling był sil-
niejszy w przypadku stosowania układu zintegrowanego.  
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Rys. 7.25. Wpływ sposobu realizacji procesu oczyszczania wody z Odry na względną prze-

puszczalność membran ceramicznych (∆p=0,12 MPa) [55] 



7. Zintegrowane procesy membranowe 142

Należy sadzić, że w wypadku bardziej zwartej membrany ultrafiltracyjnej (50 kDa), 
zastosowanie wymiany jonowej pozwala usunąć z roztworu związki, które przy 
braku wstępnego oczyszczania osadzają się na powierzchni membrany i ją blokują. 
Wymiana jonowa zastosowana jako wspomaganie filtracji na membranach 300 kDa 
i 0,14 µm nie powoduje poprawy właściwości transportowych membran ceramicz-
nych, gdyż pozostałe w wodzie frakcje, wnikając w pory membrany, dalej przyczy-
niają się do ich blokowania. Prowadzenie oczyszczania wody w układzie hybrydo-
wym, we wszystkich analizowanych wariantach zmniejsza intensywność blokowa-
nia membran, gdyż żywica działa jako „materiał ścierny” usuwający osadzające się 
na membranie zanieczyszczenia. Wzrost ilości żywicy cyrkulującej wraz z wodą 
powoduje zwiększenie wartości wskaźnika IF. Brak znaczącego efektu ograniczenia 
intensywności blokowania membran w wyniku zastosowania wstępnego oczysz-
czania wody metodą wymiany jonowej wynika także z faktu, iż na żywicach jono-
wymiennych preferencyjnie usuwane są frakcje NOM o właściwościach hydrofo-
bowych i obdarzone ładunkiem elektrycznym, zaś frakcja hydrofilowa pozbawiona 
ładunku elektrycznego pozostaje w wodzie [55]. Jak wspomniano w rozdziale 6.7.2 
frakcja ta uważana jest za odpowiedzialną za blokowanie membran. 

Równie dobre efekty oczyszczania wody można uzyskać, gdy w procesie zin-
tegrowanym wymiana jonowa/filtracja membranowa stosowane są membrany po-
limerowe [43, 47]. Zastosowanie zintegrowanego procesu MIEX®DOC/sedymen-
tacja/ultrafiltracja na membranach wytwarzanych z regenerowanej celulozy lub 
polieterosulfonu pozwala na istotny wzrost skuteczności oczyszczania wody, 
w stosunku do efektów obserwowanych dla pojedynczych procesów jednostko-
wych (rys. 7.26). Przykładowo, zastosowanie dawki żywicy 5 cm3/dm3 na etapie 
wstępnego oczyszczania wody przed jej ultrafiltracją na membranie z regenerowa-
nej celulozy o cut-off 10 kDa, powoduje wzrost współczynnika retencji OWO 
z 48% do 83,2%, podczas gdy dla membrany o cut-off 100 kDa wartość współ-
czynnika retencji OWO wzrasta z 17,9% do 54,9%. Dawkowanie do wody żywicy 
w ilości 5 cm3/dm3 pozwala uzyskać permeat o stężeniu węgla organicznego poni-
żej 2 gC/m3. Zwiększenie dawek żywicy powoduje dalszy wzrost skuteczności 
usuwania związków organicznych, co jest szczególnie widoczne w wypadku uży-
cia membran o cut-off 100 kDa. Istotnym jest, że zastosowanie dawek żywicy po-
wyżej 10 cm3/dm3 pozwala na uzyskanie wody o wysokiej jakości niezależnie od 
cut-off użytej membrany. Oznacza to, że możliwe jest usunięcie ponad 90% zanie-
czyszczeń organicznych z wody nawet przez membrany o cut-off 100 kDa, a zatem 
przez membrany charakteryzujące się dużą wydajnością hydrauliczną. Stwierdzono 
także, że rodzaj polimeru membranotwórczego nie wpływa na właściwości separa-
cyjne membran. Porównywalną skuteczność eliminacji makrocząsteczek organicz-
nych obserwuje się zarówno dla membran wytwarzanych z polimerów hydrofilo-
wych, jak i hydrofobowych.  
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Rys. 7.26. Skuteczność usuwania naturalnych substancji organicznych z wody 

w zintegrowanym procesie MIEX®DOC/ sedymentacja/ ultrafiltracja z użyciem membran 
z regenerowanej celulozy 

(30 min kontaktu żywicy, 30 min sedymentacji; ∆p=0,1 MPa) [43] 
 

Podczas projektowania układu technologicznego oczyszczania wody z zasto-
sowaniem zintegrowanego systemu membranowego (MIEX®DOC/sedymenta-
cja/ultrafiltracja) niezwykle istotnym jest także określenie wpływu czasu prowa-
dzenia fazy wymiany jonowej na końcową efektywność procesu. Dla membrany 
z regenerowanej celulozy o cut-off 30 kDa i czasie kontaktu od 5 do 60 min, zaob-
serwowana zależność skuteczności usuwania z wody substancji organicznych 
w procesie zintegrowanym jest zbliżona do stwierdzanej w przypadku samodziel-
nego procesu MIEX®DOC (rys. 7.27). Wydłużanie czasu mieszania żywicy z wodą 
na etapie wstępnego oczyszczania wody przyczynia się do wzrostu skuteczności 
usuwania substancji organicznych. Zjawisko to jest obserwowane w pierwszych 
30 minutach prowadzenia procesu. Dalsze wydłużenie czasu kontaktu nie powodu-
je wzrostem skuteczności oczyszczania wody. 
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Rys. 7.27. Wpływ czasu kontaktu żywicy MIEX® z oczyszczaną wodą na właściwości 

separacyjne membrany z regenerowanej celulozy o cut-off 30 kDa w sekwencyjnym proce-
sie MIEX®DOC/sedymentacja/ultrafiltracja (dawka żywicy 10 cm3/dm3) [43] 
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W wypadku użycia membran polimerowych zintegrowanie ultrafiltracji 
z procesem MIEX®DOC istotnie ogranicza intensywność blokowania membran. 
Jak pokazano na rysunku 7.28 usunięcie z wody (podczas jej wstępnego oczysz-
czania) substancji o małej masie cząsteczkowej pozwala, w przypadku membran 
o cut-off 30 i 100 kDa (które są najbardziej podatne na fouling), na istotny wzrost 
wartości wskaźnika IF. Przykładowo, dla membrany z regenerowanej celulozy 
o cut-off 30 kDa i dawce żywicy 20 cm3/dm3, wartość IF wzrasta z 0,66 do 0,86. 
Stwierdza się również, że wzrost dawki żywicy powoduje spadek intensywności 
blokowania membran.  
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Rys. 7.28. Wpływ dawki żywicy MIEX® w sekwencyjnym procesie 

MIEX®DOC/sedymentacja/ultrafiltracja na zmianę właściwości transportowych membran 
z regenerowanej celulozy (30 min kontaktu żywicy, 30 min sedymentacji; ∆p=0,1 MPa) [43] 

 
Weryfikację przydatności zintegrowanych procesów membranowych łączą-

cych koagulację lub proces MIEX®DOC z ultrafiltracją na kapilarnych membranach 
ultrafiltracyjnych przeprowadzono podczas badań pilotowych realizowanych 
w Zakładzie Oczyszczania Wody Mokry Dwór we Wrocławiu [56]. W badaniach 
tych zastosowano membrany wytworzone z polisulfonu o cut-off 30 kDa. Porównu-
jąc efekty uzdatniania wody w procesie koagulacji oraz MIEXDOC (rys. 7.29) 
można stwierdzić, iż powszechnie stosowany w technologii wody proces koagulacji 
połączony z filtracją pospieszną pozwalał na zdecydowanie mniejsze usunięcie 
substancji organicznych z wody niż to było obserwowane w procesie wymiany 
jonowej. Przy zastosowaniu jedynie koagulacji i filtracji stopnie obniżenia inten-
sywności barwy, absorbancji UV254 i stężenia ogólnego węgla organicznego wyno-
siły 38,7%, 23,1 % i 18,7%, podczas gdy po procesie MIEXDOC wartości tych 
wskaźników wzrosły, odpowiednio, do 74,0 %, 61,5 % i 41,7 %. Stosunkowo słaba 
skuteczność oczyszczania wody w procesie koagulacji mogła wynikać z tego, iż 
badania prowadzono w okresie wiosennym, gdy wahania jakości ujmowanej wody 
są duże, a za zmianami tymi nie nadążają zmiany parametrów prowadzenia procesu 
koagulacji. więc przeprowadzone badania wykazały, że proces MIEXDOC jest 
mniej wrażliwy na zmiany jakości uzdatnianej wody niż stosowane powszechnie 
metody.  
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Rys. 7.29. Skuteczność usuwania z wody naturalnych substancji organicznych w procesie 

koagulacji oraz MIEXDOC [56] 
 

Analiza chromatograficzna (SEC) wody surowej, wody po koagulacji i filtracji 
oraz wody po procesie MIEXDOC wykazała (rys. 7.30), że we wszystkich prób-
kach stwierdzono obecność 3 głównych frakcji naturalnych substancji organicz-
nych, spośród których dominującą była frakcja o masie cząsteczkowej poniżej 
30 kDa. Zarówno konwencjonalny proces uzdatniania wody, tj. koagulacja i filtra-
cja, jak i proces MIEXDOC pozwalają na częściowe wyeliminowanie tej grupy 
substancji organicznych z wody. Jednakże w procesie wymiany jonowej skutecz-
ność usunięcia frakcji o masie cząsteczkowej ok. 25 kDa sięga 85%, a frakcji 
o masie cząsteczkowej ok. 1 kDa – 38%, zaś w wypadku koagulacji wartości te 
wynoszą, odpowiednio, 51% i 37%.  
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Rys. 7.30. Chromatogramy SEC wody surowej, wody po koagulacji i filtracji oraz wody po 

procesie MIEXDOC [56] 
 

Zastosowanie wstępnego uzdatniania wody, przed etapem filtracji membrano-
wej, pozwala na poprawę jakości uzyskiwanego permeatu, jednakże efekt ten zależy 
od rodzaju procesu (tabela 7.2). Współczynnik retencji OWO w samodzielnym 
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procesie ultrafiltracji wynosi 13,5%, po wstępnej koagulacji 30,2%, zaś zastosowa-
nie wstępnego oczyszczania wody z wykorzystaniem żywicy MIEX powoduje 
wzrost wartości tego współczynnika do 61,4% (rys. 7.31). Jeszcze lepsze efekty 
obserwuje się w odniesieniu do współczynników retencji barwy i abs UV254. 
 

Tabela 7.2. Wpływ sposobu wstępnego uzdatniania wody na jakość permeatu po 
ultrafiltracji  

Roztwór zasila-
jący 

Jakość permeatu po ultrafiltracji 
Barwa, 
g Pt/m3 

Absorbancja 
UV254, cm-1 OWO, g C/m3 SUVA 

woda surowa 10,9 0,095 4,15 2,29 
woda po koagu-
lacji i filtracji 8,9 0,087 3,35 2,59 

woda po 
MIEX®DOC 2,9 0,032 1,85 1,73 
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Rys. 7.31. Wpływ wstępnego uzdatniania wody na współczynnik retencji naturalnych sub-

stancji organicznych w procesie ultrafiltracji [56] 
 

Analiza chromatograficzna wody surowej oraz wody uzdatnianej w procesie 
ultrafiltracji i w zintegrowanych procesach membranowych (rys. 7.32) wykazała, iż 
stosowane membrany pozwalają na usuwanie frakcji NOM o masach cząsteczko-
wych powyżej 70 kDa, zaś ich skuteczność w stosunku do mniejszych frakcji jest 
bardzo ograniczona. Poprawę skuteczności separacji mniejszych frakcji substancji 
organicznych stwierdza się w wypadku uzdatniania wody w zintegrowanym proce-
sie koagulacja/ultrafiltracja, zaś najlepszą jakość wody (z punktu widzenia zawarto-
ści małocząsteczkowych frakcji NOM) można uzyskać po zastosowaniu do wstęp-
nego uzdatniania procesu wymiany jonowej z użyciem żywicy MIEX. 
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Rys. 7.32. Chromatogramy SEC wody oczyszczanej w procesie ultrafiltracji oraz w zinte-

growanych procesach membranowych [56] 
 

Wstępne oczyszczanie wody także istotnie wpływa na ograniczenie intensyw-
ności blokowania membran (rys. 7.33). W wypadku ultrafiltracji wody surowej 
spadek przepuszczalności membran sięga 35%, zaś dla wody po koagulacji i filtra-
cji strumień permeatu maleje o 21%. Najlepsze efekty, tj. jedynie 11% obniżenie 
strumienia permeatu, obserwuje się dla prób wody, które przed ultrafiltracją 
oczyszczano w procesie MIEXDOC. Tak więc uzyskiwany w procesie 
MIEXDOC wysoki stopień eliminacji mniejszych frakcji substancji organicznych 
pozwala na skuteczniejszą poprawę właściwości transportowych membran niż jest 
to możliwe w wypadku zastosowania tylko wstępnej koagulacji. 

 

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

IF

woda surowa

koagulacja+fi ltracja

MIEX

czas, min  
Rys. 7.33. Wpływ wstępnego uzdatniania wody na intensywność blokowania membran [56] 
 

Ze względu na to, iż analizowany układ zintegrowany pozwala na bardzo skutecz-
ne usunięcie z wody prekursorów ubocznych produktów dezynfekcji, Bourke i in. [57] 
dokonali porównania kosztów oczyszczania wody w układzie MIEX®DOC/MF ze 
stosowanym do tego celu uzdatnianiem w procesie nanofiltracji (tabela 7.3). 
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Tabela 7.3. Koszty oczyszczania wody w procesie MIEX®DOC/MF i NF [57] 

Układ Koszty inwestycyjne, 
$/m3/d 

Koszty eksploatacyjne, $/m3 

MIEX®DOC 
Mikrofiltracja 

Razem 

44* 

132  
176  

0,04  
0,02 
0,06 

Wstępne uzdatnianie 
Nanofiltracja 

** 
185 

** 
0,03 

 * wyznaczone dla stacji o wydajności 227000 m3/d (10 mln US$) 
 ** zależy od jakości ujmowanej wody. 
 

Wykazano, że wprawdzie koszty oczyszczania wody w układzie MIEX/MF są 
wyższe niż przy zastosowaniu procesu NF, jednakże zastosowanie nanofiltracji 
powoduje usunięcie z wody wielu związków nieorganicznych, co może m.in. za-
chwiać równowagę węglanowo/wapniową, a pozostające do zagospodarowania 
koncentraty charakteryzują się dużym stężeniem soli. Argumentem przemawiają-
cym na korzyść układu MIEX®/MF jest fakt, iż podczas uzdatniania wody w proce-
sie nanofiltracji traci się ok. 15−20% wody, podczas gdy w wypadku procesu zinte-
growanego ilość ta nie przekracza 0,015−0,08%. Autorzy wykazali też, że podczas 
zastosowania do wstępnego uzdatniania wody procesu MIEXDOC (przy dawce 
żywicy MIEX® 6 cm3/dm3) uzyskano, w zintegrowanym procesie, obniżenie inten-
sywności barwy o 80%, absorbancji UV254 – o 60% i RWO – o 50%. Po zwiększe-
niu dawki żywicy do 9 cm3/dm3 obniżenie absorbancji wyniosło 70−75%. 

7.3. Przykłady zastosowania zintegrowanych procesów membranowych do 
oczyszczania wody przeznaczonej do spożycia 

W wielu dużych zakładach oczyszczania wody wykorzystuje się zintegrowane 
układy membranowe, gwarantujące podawanie do sieci wodociągowej wody o bar-
dzo dobrej jakości.  

W skład układu technologicznego uruchomionej w 2002 roku największej na 
świecie instalacji mikrofiltracyjnej oczyszczania wody przeznaczonej do picia 
(Bendigo – Australia; 126 tys m3/d) (rys. 7.34) wchodzi zarówno wstępna koagula-
cja jak i doczyszczanie w procesie ozonowania i filtracji na biologicznie aktywnym 
złożu węglowym [58]. Zakład ujmuje wodę powierzchniową spływającą z gór gro-
madząc ją w zbiornikach retencyjnych. Na etapie wstępnego oczyszczania jest ona 
cedzona na sitach o prześwicie 3 mm, a następnie do wody dawkuje się wapno 
i CO2 oraz polichlorek glinu (dawka 5−6 g/m3). Czas flokulacji wynosi 3 minuty. 
Woda wraz z kłaczkami pokoagulacyjnymi przepływa do zbiorników, w których 
zanurzone są membrany mikrofiltracyjne o średnicy porów 0,2 µm. W zakładzie 
znajduje się 8 zbiorników, spośród których jednocześnie pracuje 7. W każdym ze 
zbiorników zamontowano 575 modułów membranowych, a całkowita powierzchnia 
filtracyjna membran wynosi 143 236 m2. Stopień odzysku wody w zakładzie wyno-
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si 96%. Doczyszczanie wody zastosowano w celu kontroli jej smaku i zapachu oraz 
usunięcia małocząsteczkowych związków organicznych, w tym toksyn wydziela-
nych przez glony. W końcowym etapie oczyszczania do wody dawkowany jest 
chlor i amoniak (dla dezynfekcji), wapno (w celu zabezpieczenia przed korozją) 
oraz fluor (ze względów zdrowotnych). Parametry jakości ujmowanej surowej wo-
dy powierzchniowej, oraz oczyszczonej w procesie mikrofiltracji i na biologicznie 
aktywnych złożach węglowych zestawiono w tabeli 7.4.  

 

 
Rys. 7.34. Układ technologiczny oczyszczania wody w Bendigo (Australia)  

(na podstawie [59]) 
 

Tabela 7.4. Jakość wody uzdatnianej w ZOW w Bendigo (Australia) [59] 

Parametr Woda surowa Woda po MF Woda po BAZW 
Mętność, NTU 0,9-2,4 0,012 0,05 

Cząsteczki 2-5 µm, szt/cm3 8000 0−3 35−45 
Barwa, gPt/m3 10−22 5−12 2−3 
RWO, gC/m3 5,4−6,2 4−4,5 2,0−2,8 

usunięcie Cryptosporidium, 
LRV 

 4-log 4-log 

 
W roku 1999 w Ennerdale (północna Anglia) oddano do użytku zakład oczysz-

czania wody o wydajności 59 tys. m3/d , w którym w ciągu technologicznym zasto-
sowano mikrofiltrację membranową (rys. 7.35). Zakład ten ujmuje wodę powierzch-
niową z jeziora Ennerdale, będącego płytkim zbiornikiem, w którym latem obserwuje 
się zakwity glonów, a zimą woda ma podwyższona mętność. Okresowo w wodzie 
z jeziora stwierdzano także obecność pierwotniaka Cryptosporidium. Ujmowana wo-
da cedzona jest na sitach obrotowych o prześwicie 30 µm, a następnie poddawana jest 
mikrofiltracji na membranach typu Memcor CMF-9010C. W zakładzie zamontowano 
17 jednostek mikrofiltracyjnych. Do permeatu dawkowany jest NaOCl oraz fluor, po 
czym woda przepływa do zbiornika kontaktowego. Ze względu na to, iż woda ma 
właściwości kwasowe (pH 5−6), dla zabezpieczenia przed korozją sieci, dawkowany 
jest do niej NaOH oraz ortofosforany. W zakładzie zainstalowano także dwie dodat-
kowe jednostki mikrofiltracyjne, których zadaniem jest filtracja wód po płukaniu 
membran używanych w zasadniczych jednostkach membranowych. Zastosowanie 
zintegrowanego procesu membranowego pozwoliło na zmniejszenie ilości ścieków 
i osadów odprowadzanych z zakładu, usunięcie glonów i frakcji wywołującej męt-
ność wody, jak również pierwotniaka Cryptosporidium. 
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Rys. 7.35. Układ technologiczny oczyszczania wody w Ennerdale (na podstawie [59]) 
 
W roku 2000 w San Patricio (Teksas, USA) uruchomiono zakład oczyszczania 

wody wykorzystujący do uzdatniania wody powierzchniowej zintegrowany proces 
membranowy (rys. 7.36). Wydajność stacji wynosi 30 tys. m3/d. Oczyszczaniu pod-
dawana jest woda ujmowana z rzeki Nueces oraz jeziora Texana. Charakteryzuje się 
ona wysoką mętnością (20−200 NTU) oraz podwyższoną zawartością związków 
organicznych (OWO 5−8 gC/m3), a dodatkowo obserwuje się w niej duże stężenie 
glonów. Wstępne oczyszczanie wody obejmuje jej chlorowanie przy użyciu ClO2 
(dawka ok. 1,5 gClO2/m

3), które ma na celu unieszkodliwienie glonów. Następnie 
woda jest koagulowana przy użyciu Al2(SO4)3, którego dawka wynosi, w zależności 
od potrzeb, od 40 do 100 g/m3. Kolejny etap oczyszczania obejmuje mikrofiltrację 
w 6 ciągach zawierających po 50 modułów mikrofiltracyjnych typu Microza USV-
6203 o średnicy porów 0,1 µm. Całkowita powierzchnia membran w jednym ciągu 
wynosi 2500 m2. Stopień odzysku wody w systemie membranowym wynosi 
94−96%. Końcowy etap oczyszczania obejmuje dawkowanie chloru w ilości 1 g/m3 
oraz amoniaku, co ma na celu wytworzenie chloramin, będących czynnikiem de-
zynfekcyjnym. Ponadto do wody dawkowany jest fluor (0,5 g/m3) oraz ortofosfora-
ny (0,11 g/m3).  

 
Rys. 7.36. Układ technologiczny oczyszczania wody w San Patricio (na podstawie [59]) 
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We wrześniu 2005 roku w Minneapolis (USA) oddano do użytku jedną z naj-
większych na świecie instalacji ultrafiltracyjnego oczyszczania wody na cele spo-
żywcze, której wydajność wynosi 275 tys. m3/d. Zakład Columbia Heights oczysz-
cza wodę powierzchniową ujmowaną z rzeki Mississippi, która charakteryzuje się 
m.in. podwyższoną barwą (17−115 gPt/m3), mętnością (1,5−52,5 NTU), zwiększo-
ną zawartością związków organicznych (OWO 8−15 gC/m3) oraz twardością 
z przedziału 89−236 gCaCO3/m

3. Ponadto w wodzie stwierdzono obecność licznych 
mikroorganizmów, w tym chorobotwórczych. Schemat układu technologicznego 
oczyszczania wody w Minneapolis przedstawiono na rysunku7.37. 

 

Rys. 7.37. Układ technologiczny oczyszczania wody w Minneapolis (na podstawie [59]) 

 

Do wody, bezpośrednio po ujęciu, dawkowany jest pylisty węgiel aktywny 
oraz KMnO4, po czym woda dopływa do zbiorników w których poddawana jest 
zmiękczaniu przy użyciu wapna. Do zbiorników tych dawkowany jest Al2(SO4)3 
oraz ponownie pylisty węgiel aktywny. Następnie przeprowadzana jest rekarboni-
zacja wody, po której jest ona koagulowana przy użyciu FeCl3. Wraz 
z koagulantem, w celu dezynfekcji, dawkowany do wody jest chlor oraz amoniak. 
Tak wstępnie oczyszczona woda, po uprzedniej filtracji na filtrach świecowych 
o średnicy porów 150 µm, poddawana jest ultrafiltracji. Jakość wody zasilającej 
membrany ultrafiltracyjne przedstawiono w tabeli 7.5. W zakładzie oczyszczania 
wody w Minneapolis zainstalowano cztery ciągi jednostek membranowych, z któ-
rych każda zawiera 9 jednostek ultrafiltracyjnych, każda o wydajności 8300 m3/d. 
Jednostka ultrafiltracyjna składa się z 28 obudów ciśnieniowych zawierających po 
4 szeregowo umieszczone moduły membranowe typu Xiga (prod. X-Flow) o śred-
nicy porów 0,02 µm. Całkowita ilość modułów membranowych w instalacji wynosi 
4032 sztuk.  

Do permeatu po ultrafiltracji dawkowany jest fluor, polifosforany, a w celach 
dezynfekcyjnych także chlor oraz amoniak. Woda podawana do sieci wodociągo-
wej charakteryzuje się bardzo dobrymi właściwościami fizyczno-chemicznymi oraz 
pozbawiona jest mikroorganizmów chorobotwórczych. 
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Tabela 7.5. Jakość wody zasilającej instalację membranową w zakładzie oczyszczania wody 
w Minneapolis [59] 

Parametr Minimum Maksimum 
Mętność, NTU 0,4 8,0 
OWO, gC/m3 2,7 8,1 
RWO, gC/m3 2,4 7,7 
Barwa, gPt/m3 2 20 
abs UV254, cm-1 0,03 0,2 

Zasadowość, g CaCO3/m
3 22 41 

Twardość, g CaCO3/m
3 12 92 

 

Od 2001 roku północne przedmieścia Londynu zaopatrywane są w wodę 
oczyszczaną w zakładzie w Clay Lane. Wydajność tego zakładu wynosi 
160 tys. m3/d. Wprawdzie zakład ujmuje wody podziemne, jednak ze względu na 
specyficzny układ hydrologiczny, na ich skład mają wpływ wody powierzchniowe. 
W wodzie pobieranej ze studni stwierdzono obecność pestycydów oraz pierwotniaka 
Cryptosporidium, ponadto okresowo wzrost mętności. Schemat układu technologicz-
nego oczyszczania wody w zakładzie w Clay Lane przedstawiono na rysunku 7.38. 

 

Rys. 7.38. Układ technologiczny oczyszczania wody w zakładzie Clay Line  
(na podstawie [59]) 

 
Do wody surowej, w celu utlenienia pestycydów oraz dla dezynfekcji, dawko-

wany jest ozon, którego pozostałości (po 7 minutach kontaktu) są unieszkodliwiane 
poprzez dawkowany NaHSO3. Następnie prowadzony jest proces adsorpcji na fil-
trach węglowych, a potem do wody dodawany jest NaOCl w ilości zapewniającej 
stężenie chloru pozostałego w wodzie zasilającej filtry membranowe nie przekra-
czającej 0,4 gCl2/m

3. Dodatkowo, przed filtracją na membranach, woda jest filtro-
wana na filtrach workowych o średnicy porów 200 µm. W stacji w Clay Line zasto-
sowano ultrafiltrację na membranach hollow-fiber typu UFC M (prod. Norit), które 
pracują w układzie z przepływem jednokierunkowym. Instalacja membranowa 
składa się z 4 ciągów zawierających 8 jednostek, w skład których wchodzi 12 obu-
dów ciśnieniowych. W każdej obudowie ciśnieniowej zamontowano po 4 moduły 
membranowe, stąd też całkowita ilość modułów membranowych wynosi 1536. 
Ultrafiltracja prowadzona jest przy ciśnieniu transmembranowym 0,04−0,08 MPa, 
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a stopień odzysku wody wynosi 99%. Doczyszczanie wody polega na dawkowaniu, 
w celu zapobieżenia korozji, kwasu fosforowego oraz chloru, jeśli stężenie chloru 
pozostałego jest zbyt małe. W zakładzie, do oczyszczania wody po płukaniu filtrów 
węglowych i membran, zainstalowano także system ultrafiltracyjny o wydajności 
5000 m3/d, składający się z 4 jednostek membranowych zawierających po 12 obu-
dów ciśnieniowych. W każdej obudowie ciśnieniowej umieszczone są po 2 moduły 
membranowe. Permeat z tych membran odprowadzany jest na początek ciągu tech-
nologicznego oczyszczania wody, zaś koncentrat do kanalizacji. Takie rozwiązanie 
gospodarki popłuczynami powoduje, że stopień odzysku wody dla całego zakładu 
wynosi 99%. Oczyszczona woda charakteryzuje się bardzo dobrą jakością, a zasto-
sowany układ technologiczny gwarantuje ponad 4-log usunięcie wirusów oraz po-
nad 5-log – pierwotniaka Cryptosporidium. 

 
Od roku 2000 w zakładzie oczyszczania wody Bexar Met (Teksas, USA) eks-

ploatowany jest zintegrowany system membranowy (rys. 7.39). Wydajność instala-
cji wynosi 34 tys. m3/d. Konieczność zastosowania takiej metody oczyszczania 
wody wynika z faktu, iż woda ujmowana z rzeki Medina cechuje się dużą zmienno-
ścią składu – okresowo mętność wody sięga 2460 NTU. Intensywność jej barwy nie 
przekracza 48 gPt/m3, a stężenie OWO 6 gC/m3.  
 

 
Rys. 7.39. Układ technologiczny oczyszczania wody w zakładzie Bexar Met  

(na podstawie [59]) 
 

Ujmowana woda przepompowywana jest do basenów sedymentacyjnych, gdzie na-
stępuje jej wstępne klarowanie. Następnie dawkowany jest PWA oraz Fe2(SO4)3 
(w ilości 10−120 g/m3) i woda przepływa do pulsatora, w którym zachodzi proces 
koagulacji i klarowania. Barwa wody za pulsatorem wynosi średnio 3 gPt/m3, 
a mętność 2,05 NTU. Tak wstępnie oczyszczona woda, po dodatkowej filtracji na 
sitach 200 µm, kierowana jest na membrany ultrafiltracyjne. Instalacja membranowa 
składa się z 7 ciągów zawierających po 48 modułów typu LB35 (prod. Aquasource). 
Zamontowane w tych modułach membrany wykonane są z octanu celulozy, 
a średnica ich porów wynosi 0,01 µm. Instalacja może pracować zarówno w warun-
kach układu z przepływem jednokierunkowym, jak i krzyżowym (który jest stosowa-
ny w okresach dużej mętności wody) i zapewnia 89−95% stopień odzysku wody. Do 
permeatu dawkowany jest NaOCl w ilości umożliwiającej zachowanie stężenia chlo-



7. Zintegrowane procesy membranowe 154

ru pozostałego około 3,5 gCl2/m
3. Tak uzdatniona woda gromadzona jest w zbiorni-

kach. Do wody pompowanej ze zbiornika do sieci dawkowany jest amoniak, tak aby 
stężenie chloramin wynosiło 3,5 g/m3, oraz fluor w ilości 0,8−1 g/m3. 

 
W Zakładzie Oczyszczania Wody Inverness (Szkocja), czynnym od roku 2002, 

woda pobierana z jezior Duntelchaig i Ashie oczyszczana jest w układzie łączącym 
koagulację i ultrafiltrację (rys. 7.40). Wydajność tego zakładu wynosi 34,5 tys. 
m3/d. Konieczność zastosowania procesu zintegrowanego wynika z faktu, iż wody 
w jeziorach narażone są na zanieczyszczenie przez wody powierzchniowe spływa-
jące z okolicznych terenów, wykorzystywanych do wypasu owiec, a szczególnym 
zagrożeniem jest pierwotniak Cryptosporidium.  

 

 

Rys. 7.40. Układ technologiczny oczyszczania wody w zakładzie w Inverness  
(na podstawie [59]) 

 
Ujmowana woda poddawana jest cedzeniu na sitach obrotowych o prześwitach 

80 µm. Następnie, w celu korekty odczynu do pH=6,7 dawkowany jest HCl, po 
którym do wody dodawany jest polichlorek glinu. Po etapie flokulacji woda pod-
dawana jest ultrafiltracji na membranach typu Norit X-Flow. W zakładzie zainsta-
lowano siedem jednostek membranowych, z których każda posiada 21 obudów 
ciśnieniowych, w których znajdują się po 4 moduły membranowe. Wody po płuka-
niu wstecznym membran, przeprowadzanym co 40 min, poddawane są oczyszcza-
niu z wykorzystaniem membran ultrafiltracyjnych, analogicznych jak używane 
w zasadniczym układzie oczyszczania wody. Ten zestaw membranowy składa się 
z 2 jednostek wyposażonych w 12 obudów ciśnieniowych każdy. W każdej obudo-
wie ciśnieniowej znajdują się 4 moduły membranowe. Permeat po oczyszczaniu 
wód popłucznych jest łączony ze strumieniem wody z zasadniczego procesu jej 
oczyszczania i poddawany doczyszczaniu. Końcowy etap oczyszczania wody pole-
ga na dawkowaniu do niej wapna, kwasu fosforowego i chloru oraz okazjonalnie 
amoniaku. 
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Latem 2007 roku uruchomiona została w Lakeview (Ontario – Kanada) jedna 
z największych instalacji ultrafiltracyjnych (363 tys. m3/d) [61]. W przyszłości 
przewiduje się rozbudowę tej instalacji do osiągnięcia wydajności 1,15 mln m3/d. 
Konieczność zastosowania zintegrowanego procesu membranowego do oczyszcza-
nia wody wyniknęła m.in. z faktu stwierdzanego okresowo skażenia ujmowanej 
z jeziora Ontario wody bakteriami E.coli i Campylobacter jak również wysokiej 
barwy i mętności wody. Schemat układu oczyszczania wody w Lakeview przedsta-
wiono na rys. 7.41. 

jezioro Ontario

zbiornik

filtry BAZW
UF

do sieci

 

Rys. 7.41. Układ technologiczny oczyszczania wody w zakładzie w Lakeview 
 

Do wody, która wstępnie jest cedzona na sitach, dawkowany jest NaOH oraz 
ozon. Ozonowanie ma na celu inaktywację Cryptosporidium (1-log) oraz utlenienie 
substancji powodujących smak i zapach wody. Nieprzereagowany ozon jest wiąza-
ny przez dawkowany do wody Na2SO3. Kolejnym etapem oczyszczania wody jest 
filtracja na biologicznie aktywnych złożach węglowych, gdzie następuje usunięcie 
z wody związków organicznych. Usuwanie pozostałych w wodzie zanieczyszczeń, 
w tym mikroorganizmów, następuje w procesie ultrafiltracji na membranach zanu-
rzonych. W zakładzie znajduje się 12 zbiorników procesowych o objętości 55 m3 
każdy, w których zamontowanych jest po 7 kaset z modułami membranowymi typu 
ZeeWeed 1000. Całkowita ilość modułów membranowych wynosi 7560 szt. Koń-
cowy etap oczyszczania wody polega na dawkowaniu do niej chloru oraz fluoru. 
Woda podawana do sieci wodociągowej charakteryzuje się bardzo dobrą jakością, 
jej mętność nie przekracza 0,1 NTU, a eliminacja Cryptosporidium wynosi 4-log.  

 
Także w Polsce w zakładach oczyszczania wody zaczyna się stosować zinte-

growane procesy membranowe. W lutym 2006 roku w Suchej Beskidzkiej do użyt-
ku została oddana mikrofiltracyjna instalacja oczyszczająca wodę powierzchniową. 
Wydajność tego zakładu wynosi 3120 m3/d. Konieczność zastosowania tego typu 
techniki oczyszczania wody wynikała z, wcześniej stwierdzanego, mikrobiologicz-
nego skażenia wody podawanej do sieci oraz z faktu, że woda ujmowana z rzeki 
Stryszawki okresowo charakteryzuje się bardzo dużą mętnością (> 800 NTU) [62]. 
Schemat technologiczny oczyszczania wody w ZOW Sucha Beskidzka przedsta-
wiono na rysunku 7.42. 
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Rys. 7.42. Układ technologiczny oczyszczania wody w ZOW Sucha Beskidzka [63] 

 
Podczas oczyszczania woda przechodzi kolejno przez odstojniki i piaskownik do 

studni zbiorczej gdzie dawkowany jest siarczan glinu. Następnie woda przepompo-
wywana jest do 3 osadników, z których przepływa na grawitacyjne piaskowe filtry 
pospieszne. Tak wstępnie uzdatniona woda oczyszczana jest na membranach mikro-
filtracyjnych. W stacji zainstalowano instalację membranową Pall ARIA AP-6 skła-
dającą się z 40 kapilarnych modułów membranowych Pall Mikroza USV-6203 
o średnicy porów 0,1 µm. Powierzchnia membran w module wynosi 50 m2, a filtracja 
zachodzi od zewnątrz do wewnątrz kapilar. Stopień odzysku filtratu wynosi 99%. 
Uzyskiwana jest woda bardzo wysokiej jakości, o mętności <0,1 NTU i pozbawiona 
jakichkolwiek zanieczyszczeń mikrobiologicznych [64]. Do strumienia wody oczysz-
czonej dawkowany jest ClO2 w ilości 0,1−0,15 g/m3, co ma zabezpieczyć wodę przed 
wtórnym skażeniem w sieci.  

 
W październiku 2009 roku w Jarosławiu oddano do użytku instalację o wydaj-

ności 11280 m3/d, której układ technologiczny zbliżony jest do stosowanego 
w ZOW Sucha Beskidzka. Woda powierzchniowa, ujmowana z rzeki San, jest ko-
agulowana przy użyciu siarczanu glinu, a następnie przepływa przez ciśnieniowe 
filtry piaskowe. Kolejnym etapem oczyszczania jest mikrofiltracja. W zakładzie 
eksploatowana jest instalacja membranowa typu Pall ARIA 3×AP-6 multitrack, 
zawierająca 120 modułów membranowych Pall Microza WTR-620C z membrana-
mi o średnicy porów 0,1 µm. 
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W sierpniu 2010 roku przekazano do eksploatacji stację oczyszczania wody 
Biała Dolina w Szklarskiej Porębie, której wydajność wynosi 156 m3/d. Uzdatniana 
woda pochodzi z potoku Biały Kamień, którego woda w okresach wysokich stanów 
cechuje się bardzo dużą mętnością. W tych okresach proces mikrofiltracji poprze-
dzany jest koagulacją bezpośrednią przy użyciu wstępnie zhydrolizowanego koagu-
lantu glinowego typu PAX. W stacji oczyszczania wody Biała Dolina zainstalowa-
na została instalacja membranowa Pall ARIA AP-1 z 3 modułami membranowymi 
zawierającymi membrany kapilarne typu Pall Mikroza USV-6203 o średnicy porów 
0,1 µm. 

 
Zintegrowany proces membranowy znalazł także zastosowanie do uzdatniania 

wody do picia z wód dołowych. W Kopalni Węgla Kamiennego „Piast” eksploato-
wana jest instalacja o wydajności 2600 m3/d, która oczyszcza wody podziemne 
i pozwala na zaspokojenie potrzeb własnych zakładu w wodę do celów spożyw-
czych. Ujmowana woda cechuje się wysokim stężeniem związków żelaza 
(1,2−4,8 gFe/m3), manganu (0,1−0,23 gMn/m3), barwą 30−70 gPt/m3 oraz mętno-
ścią 5−18 NTU [7]. Stosowany proces oczyszczania wody składa się z filtracji 
wstępnej, utleniania związków Fe i Mn w zbiorniku procesowym oraz mikrofiltracji 
na membranach zanurzonych (rys. 7.43). W instalacji zastosowano 3 kasety 
z membranami kapilarnymi typu ZeeWeed 1000. Permeat, przed podaniem do od-
biorców, poddawany jest dezynfekcji przy użyciu NaOCl. Zawartość żelaza w wo-
dzie uzdatnionej wynosi 0,014 gFe/m3, manganu 0,01 gMn/m3, barwa 0 gPt/m3, a 
mętność poniżej 0,5 NTU. 

filtr wstępny
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zbiornik pośredni

zbiornik
wstępny

dmuchawa koncentrat

-7 do - 55 kPa
próżnia
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Rys. 7.43. Stacja uzdatniania wód dołowych w KWK Piast [63] 
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Angielsko-polski słowniczek najczęściej stosowanych terminów i pojęć 

absorption adsorpcja 
activated carbon węgiel aktywny 
advanced oxidation  zaawansowane utlenianie 
alum siarczan glinu 
anion exchange resin anionit 
assimilable organic carbon przyswajalny węgiel organiczny 
biologically activated carbon biologicznie aktywne złoże węglowe 
biodegradable dissolved organic carbon biodegradowalny rozpuszczony węgiel organiczny 
capillary membrane membrana kapilarna 
cation exchange resin  kationit 
ceramic membrane membrana ceramiczna 
coagulation koagulacja 
colloid koloid 
color barwa 
concentrate koncentrat 
concentration polarization polaryzacja stężeniowa 
cut-off graniczna masa molowa, cut-off 
dense membrane membrana zwarta 
dialysis dializa 
dissolved organic carbon rozpuszczony węgiel organiczny 
electrodialysis elektrodializa 
enhanced coagulation  koagulacja zaawansowana 
endocrine disturbing substances substancje endokrynnie czynne 
feed nadawa 
filtration cake placek filtracyjny 
flat membrane membrana płaska 
flux strumień 
fouling fouling, blokowanie 
fouling index indeks foulingu 
fulvic acid kwasy fulwowe 
gas separation separacja gazów 
gel layer warstwa żelowa 
granulated activated carbon granulowany węgiel aktywny 
guideline values wartości zalecane 
high-performance size exclusion chromato-
graphy 

wysokosprawna chromatografia cieczowa wyklu-
czenia 

hollow-fiber membrane membrana hollow-fiber 
humic acid kwasy huminowe 
humic substances substancje humusowe 
humin huminy 
hydrophilic charged substancje hydrofilowe obdarzone ładunkiem 
hydrophilic neutral substancje hydrofilowe obojętne 
ion exchange wymiana jonowa 
ion strength siła jonowa 
liquid membrane membrana ciekła 
log removal value retencja wyrażona w cyklach logarytmicznych 
membrane membrana 
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membrane bioreactor bioreaktor membranowy 
microfiltration mikrofiltracja 
molecular weight masa cząsteczkowa 
molecular weight cut-off graniczna masa molowa 
nanofiltration nanofiltracja 
natural organic matter naturalne substancje organiczne 
nonvolatile organic halides nielotne halogenowane związki organiczne 
organic membrane membrana organiczna 
osmotic pressure ciśnienie osmotyczne 
permeability przepuszczalność 
permeate permeat 
pervaporation perwaporacja 
porous membrane membrana porowata 
powdered activated carbon pylisty węgiel aktywny 
plate and frame module moduł płytowo-ramowy 
pressure vessel obudowa ciśnieniowa 
recovery factor współczynnik odzysku 
resistance opór 
retentate retentat, koncentrat 
retention coefficient współczynnik retencji 
reverse osmosis odwrócona osmoza 
size exclusion chromatography chromatografia wykluczenia 
skin  skórka 
slightly hydrophobic acids kwasy średnio hydrofobowe 
specific UV-absorbance absorbancja właściwa SUVA 
spiral-wound module moduł spiralny 
support layer warstwa podtrzymująca 
surfactant substancja powierzchniowo czynna 
sweep coagulation koagulacja wymiatająca 
trihalomethanes trihalometany 
total organic carbon ogólny węgiel organiczny 
total organic halides halogenowane związki organiczne 
track-etch wytrawianie 
transmembrane pressure ciśnienie transmembranowe 
tubular membrane membrana rurowa 
ultrafiltration ultrafiltracja 
very hydrophobic acids kwasy silnie hydrofobowe 
volatile organic halides lotne halogenowane związki organiczne 
water footprint odcisk (ślad) wodny 
zero point charge punkt zerowego ładunku 
zeta (electrokinetic) potential potencjał elektrokinetyczny 
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