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Zastosowanie procesu wymiany jonowej
do usuwania naturalnych substancji organicznych z wody

Zarówno niewystarczające zasoby źródeł wody o dobrej 
jakości, jak i coraz wyższe wymagania stawiane wodzie 
przeznaczonej do spożycia przez ludzi powodują koniecz-
ność ujmowania i oczyszczania wody w różnym stopniu 
zanieczyszczonej przez wiele substancji pochodzenia natu-
ralnego i antropogenicznego. Jedną z głównych grup zanie-
czyszczeń, występujących zarówno w wodach powierzch-
niowych, jak i podziemnych, są tzw. naturalne substancje 
organiczne (natural organic matter – NOM), czyli substan-
cje pochodzenia organicznego naturalnie obecne w wo-
dach na kuli ziemskiej. Są one produktami rozkładu orga-
nizmów roślinnych i zwierzęcych lub stanowią metabolity 
makro- i mikroorganizmów. Związki te tworzą mieszaninę 
o bardzo zróżnicowanych właściwościach i charakterze 
hydrofi lowo/hydrofobowym, 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. Frakcja naturalnych substancji organicznych, 
mająca w swojej strukturze liczne pierścienie aromatycz-
ne, jest silniej hydrofobowa i określana mianem związków 
humusowych. Niehumusowa frakcja substancji organicz-
nych w wodach jest odpowiedzialna za 20÷40% rozpusz-
czonego węgla organicznego (RWO), przy czym frakcja ta 
jest mniej hydrofobowa niż frakcja humusowa [1]. Roz-
puszczona frakcja naturalnych substancji organicznych, tj. 
frakcja, która nie jest zatrzymywana przez fi ltr o średnicy 
porów 0,45 m, stanowi ok. 80÷90% całkowitej ilości na-
turalnych substancji organicznych obecnych w wodach. 
Poszczególne frakcje substancji humusowych stanowią 
układ zróżnicowanych, ale pokrewnych związków orga-
nicznych. Różnią się one między sobą masą cząsteczkową, 
liczbą grup funkcyjnych, stopniem polimeryzacji i innymi 
cechami, które obrazuje rysunek 1.

Średnia zawartość naturalnych substancji organicznych 
w wodach na kuli ziemskiej, mierzona jako ilość RWO, 
wynosi 5,75 gC/m3. Jednak, w zależności od właściwości 
wody, stwierdza się ich zawartość w szerokim przedziale 
od 0,1 gC/m3 do 115 gC/m3 [2]. W ogólnej ilości natural-
nych substancji organicznych kwasy fulwowe stanowią 
około 20%, kwasy huminowe – 10%, kwasy hydrofi lowe 
– 30%, węglowodany – 10%, kwasy karboksylowe – 6% 
i aminokwasy – 4% [3]. Równocześnie, na przestrzeni wie-
lolecia, obserwuje się ciągły wzrost zawartości tej grupy 

substancji w wodach naturalnych, co wynika między in-
nymi z ich wymywania z gleby i gruntu przez tzw. kwaśne 
deszcze.

Naturalne substancje organiczne wprawdzie pogarsza-
ją właściwości organoleptyczne wody, lecz nie stanowią 
bezpośredniego zagrożenia zdrowia ludzi. Są jednak pre-
kursorami chloropochodnych organicznych i powodują 
konieczność stosowania w procesie oczyszczania wody 
zwiększonych dawek koagulantów i środków dezynfek-
cyjnych. Tworzą także kompleksy z wieloma zanieczysz-
czeniami antropogenicznymi, są odpowiedzialne za blo-
kowanie powierzchni żywic jonowymiennych i membran, 
a ponadto przyczyniają się do rozwoju mikroorganizmów 
w sieci wodociągowej. Z tego względu naturalne substan-
cje organiczne powinny być usuwane z wody przeznaczo-
nej do spożycia przez ludzi.

W układach technologicznych oczyszczania wody do 
usuwania naturalnych substancji organicznych najczęściej 
stosuje się procesy koagulacji oraz adsorpcji i/lub utlenia-
nia chemicznego. Ze względu na bardzo zróżnicowane 
właściwości poszczególnych frakcji substancji organicz-
nych, skuteczność ich usuwania przy użyciu tych procesów 
jest bardzo różna [5–7]. Koagulacja pozwala na usunię-
cie związków o dużej masie cząsteczkowej, podczas gdy 
w procesie adsorpcji preferencyjnie usuwane są frakcje 
małocząsteczkowe. Zastosowanie utleniania chemicznego 
może zaś skutkować powstaniem ubocznych produktów, 
spośród których część charakteryzuje się silnymi właści-
wościami kancerogennymi. Alternatywą dla tych klasycz-
nych procesów może być proces wymiany jonowej z uży-
ciem syntetycznych żywic jonowymiennych. Przydatność 
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Rys. 1. Właściwości substancji humusowych [4]
Fig. 1. The properties of humic substances [4]
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tej techniki wynika z faktu, iż znaczna grupa makrocząste-
czek organicznych występujących w wodach naturalnych 
ma charakter jonowy – są to makroaniony. W strukturze 
cząsteczki substancji humusowych (rys. 2) występują licz-
ne grupy karboksylowe i fenolowe, które wraz ze wzrostem 
pH wody ulegają dysocjacji, nadając cząsteczce ujemny ła-
dunek elektryczny.

Wymiana jonowa

Wymiana jonowa to zjawisko i proces wymiany ruchli-
wych jonów na inne jony tego samego znaku, zachodzący 
w ciele stałym nierozpuszczalnym w wodzie, zawierającym 
odpowiednie grupy funkcyjne. Jeśli stosowany materiał zo-
stał specjalnie przygotowany lub jest używany w sposób 
wykorzystujący zjawisko wymiany jonowej, wówczas 
określany jest mianem wymieniacza jonowego lub jonitu. 
Zjawisko wymiany jonowej zostało po raz pierwszy opisane 
w 1850 r. na podstawie obserwacji wymiany jonów amono-
wych zachodzącej na naturalnych glinokrzemianach [8, 9].
Jednakże dopiero opracowanie w 1935 r. [10] metody wy-
twarzania syntetycznych żywic jonowymiennych pozwo-
liło na szerokie wykorzystanie wymiany jonowej w wielu 
dziedzinach.

Powszechnie stosowane w technologii oczyszczania 
wody jonity są ciałami stałymi, nierozpuszczalnymi po-
lielektrolitami, o dużej masie cząsteczkowej, które odzna-
czają się zdolnością do zamiany ruchliwych jonów przy-
łączonych do centrów aktywnych jonitu na równoimienne 
jony znajdujące się w roztworze otaczającym wymieniacz 
jonowy. Żywice syntetyczne zbudowane są z obojętne-
go wielkocząsteczkowego węglowodorowego szkieletu 
o strukturze trójwymiarowej i grup funkcyjnych zdolnych 
do dysocjacji elektrolitycznej. Zastosowanie także znajdują 
materiały mineralne (np. zeolity), mające zdolność wymia-
ny jonów. Jako polimer wyjściowy do wytwarzania jonitów 
syntetycznych, tzw. matrycę, stosuje się przede wszystkim 
polistyren (żywice polistyrenowe), a także polimery akry-
lowe (żywice poliakrylowe). Łańcuchowe polimery są we-
wnętrznie sieciowane dwuwinylobenzenem, którego udział 
w masie żywicy decyduje o stopniu jej usieciowania. Żywi-
ce poliakrylowe są – w porównaniu do polistyrenowych – 
silniej hydrofi lowe, co skutkuje ich bardziej otwartą struk-
turą i większą zawartością wody. Ze względu na rodzaj 
wymienianych jonów, jonity dzieli się na kationity (wymie-
niające kationy) oraz anionity (wymieniające aniony). Po-
nieważ naturalne substancje organiczne mają charakter ma-
kroanionów, stąd też do ich usuwania z wody zastosowanie 
mogą znaleźć głównie żywice anionowymienne. Biorąc 
pod uwagę stopień dysocjacji grup funkcyjnych anionity 
dzieli się na słabo zasadowe – mające słabo zdysocjowane 

grupy funkcyjne wymieniające aniony mocnych kwasów 
oraz silnie zasadowe – mające silnie zdysocjowane grupy 
funkcyjne, zdolne do wymiany anionów nawet bardzo sła-
bych kwasów. Anionity silnie zasadowe występują w po-
staci zdysocjowanej w całym zakresie pH (1÷14), dlatego 
mogą być stosowane bez względu na pH roztworu. Grupa-
mi funkcyjnymi w anionitach silnie zasadowych są aminy 
IV-rzędowe, podczas gdy anionity słabo zasadowe mają 
wbudowane w swoją strukturę pierwszo-, drugo- i trzecio-
rzędowe grupy aminowe i amoniowe (rys. 3).

W grupie anionitów silnie zasadowych, w zależności 
od natury rodnika przyłączonego do atomu azotu, wyróżnia 
się jonity typu I i typu II (rys. 4). W przypadku anionitów 
typu I, na etapie ich wytwarzania, do aminowania używa 
się trójmetyloaminy, zaś anionitów typu II – dimetyloeta-
noaminy. Obecność grupy etylowej w strukturze żywic 
typu II powoduje, że żywice te są silniej hydrofi lowe w po-
równaniu do żywic typu I.

Ze względu na rodzaj jonu ruchliwego, anionity dzie-
li się na pracujące w cyklu wodorotlenowym (AnOH), 
chlorkowym (AnCl) oraz wodorotlenowym i chlorkowym 
(AnOH/Cl). W cyklu wodorotlenowym eksploatowane 
są anionity silnie i słabo zasadowe, zaś w cyklu chlorko-
wym – głównie anionity silnie zasadowe. W szczególnych 
przypadkach, gdy uwalnianie do oczyszczanej wody jonów 
Cl– lub OH– jest niekorzystne z punktu widzenia końcowej 
jakości wody, do regeneracji anionitów używany może być 
roztwór NaHCO3.

Jonity sklasyfi kować można także ze względu na struk-
turę przestrzenną na żelowe i makroporowate. Wszystkie 
syntetyczne wymieniacze jonowe (w swej pierwotnej po-
staci) były syntetyzowane jako tzw. kopolimery żelowe, 
których właściwości transportowe, wynikające z podatno-
ści na proces dyfuzji wewnątrzziarnowej, uzależnione były 
od wielkości pozornych porów polimerycznego szkieletu, 

Rys.2. Struktura cząsteczki kwasu huminowego [2]
Fig. 2. The structure of humic acid molecule [2]

Rys. 3. Grupy funkcyjne anionitów
Fig. 3. The functional groups of anion exchange resins

Rys. 4. Silnie zasadowe żywice anionowymienne
Fig. 4. Strong base anion exchange resins
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powstających między łańcuchami polimeru i wiązania-
mi sieciującymi. Średnica porów żywicy żelowej wynosi 
2÷3 nm [11] i zależy od stopnia usieciowania kopolimeru 
i zawartości grup hydrofi lowych. Czynniki te kontrolują 
stopień pęcznienia jonitu i określają szybkość przemiesz-
czania się składników roztworu do grup jonoczynnych ży-
wicy. W zależności od właściwości roztworów i sposobu 
przechowywania jonitu, średnice porów żywic żelowych 
mogą ulec zmniejszeniu. Dodając, na etapie polimeryzacji, 
do mieszanin reakcyjnych składniki wielkocząsteczkowe 
udało się uzyskać silnie usieciowane żywice makroporo-
wate o znacznie większych porach (do 150 nm) [12] i więk-
szej wytrzymałości mechanicznej. Średnice porów żywic 
makroporowatych są dostatecznie duże, aby następowała 
szybka dyfuzja wewnątrzziarnowa do grup jonoczynnych. 
W przypadku tego typu żywic możliwa jest także wymia-
na jonów o dużych wymiarach, np. makroanionów orga-
nicznych. Żywice makroporowate charakteryzują się także 
znacznie większą powierzchnią właściwą (ok.1000 m2/g) 
w porównaniu do żywic żelowych (ok. 3800 mm2/g) [11].

W technologii oczyszczania wody proces wymia-
ny jonowej znajduje zastosowanie przede wszystkim do 
usuwania jonów nieorganicznych. Proces ten stosuje się 
zarówno w przypadku wody przeznaczonej do spożycia, 
jak i wykorzystywanej w przemyśle, przede wszystkim do 
zmiękczania, demineralizacji i odsalania oraz do usuwania 
fosforanów, azotanów, fl uorków, azotu amonowego, metali 
i radionuklidów.

Usuwanie substancji organicznych

Pierwsze prace nad zastosowaniem żywic anionowy-
miennych do usuwania z wody naturalnych substancji orga-
nicznych podjęto pod koniec lat 70. XX w. [13]. Późniejsze 
badania [14, 15] wykazały, że w procesie wymiany jonowej 
możliwe jest skuteczniejsze, niż ma to miejsce w przypad-
ku konwencjonalnych procesów oczyszczania wody, usu-
wanie małocząsteczkowych frakcji naturalnych substancji 
organicznych. W 1999 r., spośród 160 norweskich zakła-
dów wodociągowych, zaprojektowanych w celu usuwania 
substancji organicznych, 12 wykorzystywało proces wy-
miany jonowej [16]. Zainteresowanie procesem wymiany 
jonowej do usuwania z wody naturalnych substancji or-
ganicznych wzrosło, gdy w latach 90. XX w. australijska 
fi rma Orica Watercare wprowadziła na rynek nową żywicę 
anionowymienną o handlowej nazwie MIEX® (Magnetized 
Ion EXchnge resin) [17], która w procesie MIEX®DOC po-
zwalała na bardzo skuteczne oczyszczanie wody. MIEX® 
jest poliakrylową, makroporowatą, silnie zasadową żywi-
cą anionowymienną typu I o średnicy ziaren 150÷180 μm 
z wbudowanym składnikiem magnetycznym. Jej pojemność 
jonowymienna wynosi 0,40 val/dm3 [18], a zawartość wody 
65% [19]. Mały wymiar ziaren zwiększa prędkość wymia-
ny jonowej, a mikromagnesy pozwalają na szybką aglome-
rację cząstek żywicy, co pozwala na jej łatwą sedymenta-
cję. Koncepcja żywic jonowymiennych z wbudowanymi 
magnesami została opracowana w latach 60. XX w. [20].
W procesie MIEX®DOC żywica, w ilości 5÷20cm3/dm3, 
dawkowana jest do wody, z którą jest mieszana przez 
10÷30 min [21]. W efekcie kontaktu makroanionów or-
ganicznych z żywicą zachodzi ich wymiana na jony Cl–, 
które są uwalniane do roztworu. Z reaktora woda z żywi-
cą przepływa do separatora, w którym następuje szybkie 
oddzielenie żywicy – skuteczność sedymentacji żywicy 
wynosi ok. 99,9%. Pierwsza instalacja oczyszczająca wodę 

z wykorzystaniem procesu MIEX®DOC, o wydajności 
2500 m3/d, została uruchomiona w 2001 r. w Mount Plea-
sant w Australii.

Alternatywą dla procesu MIEX®DOC jest proces SIX® 

(Suspended Ion eXchange) [22] zaproponowany przez 
holenderską fi rmę PWT. W tej technologii usunięcie sub-
stancji organicznych następuje – podobnie jak w procesie 
MIEX®DOC – w wyniku mieszania wody z silnie zasa-
dową żywicą jonowymienną, lecz proces realizowany jest 
w dwu, połączonych szeregowo, cylindrycznych komorach 
z mieszadłem łopatkowym (rys. 5). W porównaniu z pro-
cesem MIEX®DOC, zastosowane reaktory pozwalają na 
lepszy kontakt żywicy z wodą, a ponadto możliwe jest uży-
cie różnych żywic anionowymiennych. Firma oferuje także 
proces SIX®/CeraMac, w którym wymiana jonowa połą-
czona jest z mikrofi ltracją na membranach ceramicznych.

Analiza właściwości naturalnych substancji organicz-
nych wykazuje, że możliwe są dwa mechanizmy ich usu-
wania z wykorzystaniem żywic jonowymiennych (rys. 6):

– wymiana jonowa, wynikająca z występowania od-
działywań elektrostatycznych pomiędzy grupami jonowy-
mi żywicy i grupami funkcyjnymi makrocząsteczek orga-
nicznych,

– fi zyczna adsorpcja, będąca rezultatem występowania 
sił van der Waalsa między hydrofobowymi centrami ma-
krocząsteczek organicznych i matrycą polimeru.

Rys. 5. Schemat procesu SIX®

Fig. 5. SIX® process diagram

Rys. 6. Mechanizmy usuwania jonów organicznych
na żywicach jonowymiennych [23]

Fig. 6. The mechanisms of organic ion removal
with the use of ion exchange resins [23]
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Skuteczność usuwania naturalnych substancji organicz-
nych z wody w procesie wymiany jonowej wynosi 30÷90% 
i zależy od wielu czynników związanych zarówno z właści-
wościami oczyszczanej wody, jak i właściwościami żywicy 
jonowymiennej oraz sposobem realizacji procesu [24, 25].

Wpływ składu wody

Jednym z bardzo istotnych parametrów wpływających 
na skuteczność procesu jest wartość pH oczyszczanej wody. 
Decyduje on m.in. o głównym mechanizmie usuwania na-
turalnych substancji organicznych – w zakresie wysokich 
wartości pH dominuje mechanizm wymiany jonowej, pod-
czas gdy w zakresie obojętnym istotne znaczenie ma zjawi-
sko adsorpcji fi zycznej [14]. Adsorpcja ma miejsce przede 
wszystkim w przypadku zastosowania żywic słabo zasado-
wych, jakkolwiek występuje także przy usuwaniu obojęt-
nej frakcji substancji organicznych na żywicach silnie za-
sadowych [26]. Obserwowane zjawiska wynikają z faktu, 
iż grupy funkcyjne słabo zasadowych jonitów ulegają pro-
tonacji w środowisku kwasowym, stąd też ich pojemność 
jonowymienna w środowisku obojętnym jest niewielka, 
w przeciwieństwie do żywic silnie zasadowych, które są 
obdarzone ładunkiem w szerokim zakresie pH.

Na skuteczność usuwania substancji organicznych 
wpływa też zawartość innych nieorganicznych składników 
jonowych, gdyż o przebiegu procesu decyduje energia wy-
miany jonów, która rośnie wraz z ich ładunkiem elektrycz-
nym i masą atomową. Równocześnie selektywność jonitu 
jest tym większa im mniejszy jest promień hydrodynamicz-
ny jonu. Także specyfi czne właściwości jonitu decydują 
o tym, w jakiej kolejności poszczególne jony będą usuwa-
ne z roztworu. Szereg selektywności wymiany anionów na 
żywicy MIEX® jest następujący:

[NOM–] > [CrO4
–] > [PO4

3–] > [ClO4
–] > [SO4

2–] >
> [CO3

2–] >[ Br–] > [J–] > [AsO4
3–] > [NO3

–] > [ClO3
–] >

> [OH–] > [BrO3
–] > [NO2

–] > [Cl–] > [HCO3
–] > [F–]

Ponieważ o powinowactwie jonów do jonitu decyduje 
także ich stężenie w wodzie, duże ilości jonów o niższym 
powinowactwie obniżają skuteczność separacji jonów znaj-
dujących się wyżej w szeregu selektywności. Obecność 
w oczyszczanej wodzie węglanów lub chlorków może po-
wodować wzrost skuteczności usuwania naturalnych sub-
stancji organicznych, wynikający z wysalania makroczą-
steczek organicznych, skutkującego ich dehydratacją [14].
Także jony wapnia, dzięki tworzeniu kompleksów z sub-
stancjami organicznymi i obsadzaniu części grup karbok-
sylowych makrocząsteczek, zwiększają skuteczność usu-
wania substancji organicznych [27]. Przeciwny efekt ma 
miejsce wówczas, gdy w roztworze występują jony sodu, 
które przyczyniając się do rozpadu kompleksów wapnia 
z substancjami organicznymi zmniejszają skuteczność usu-
wania tych ostatnich [28]. Ponadto związki żelaza obec-
ne w wodzie mogą blokować powierzchnię żywic, czego 
efektem jest malejąca skuteczność usuwania substancji or-
ganicznych.

Wpływ właściwości substancji organicznych

Na skuteczność usuwania substancji organicznych 
w procesie wymiany jonowej wpływ mają także właściwo-
ści poszczególnych frakcji tych substancji. Duże cząsteczki, 
np. frakcja koloidalna lub polisacharydy, są tylko w niewiel-
kim stopniu usuwane na żywicach anionowymiennych [29].

Stwierdzono także, że stopień zmniejszenia intensywno-
ści barwy wody jest mniejszy niż obserwowany w przy-
padku analizy innych wskaźników zanieczyszczenia [28].
Wynika to z faktu, że za intensywność barwy wody od-
powiedzialne są wysokocząsteczkowe frakcje substancji 
organicznych, które – ze względu na ograniczoną możli-
wość dyfuzji – są w mniejszym stopniu usuwane na żywi-
cach jonowymiennych. W pracy [30] wykazano, że żywica 
MIEX® pozwalała na 80% zmniejszenie zawartości RWO 
związanego z frakcją 1÷10 kDa i na ponad 60% zmniej-
szenie w przypadku frakcji <1 kDa. Równoczesne zastoso-
wanie koagulacji pozwoliło na 60% zmniejszenie zawar-
tości RWO w przypadku frakcji 1÷10 kDa i nieznacznie 
tylko eliminowało frakcję <1kDa. Wykazano także wyższą 
skuteczność usuwania substancji humusowych charakte-
ryzujących się większą wartością absorbancji właściwej 
(SUVA) w nadfi olecie (frakcja hydrofobowa naturalnych 
substancji organicznych, zawierająca głównie kwasy ful-
wowe i huminowe), w porównania do usuwania frakcji sub-
stancji organicznych o niższych wartościach SUVA [31].
Podobne zależności stwierdzano w pracy [32], której au-
torzy wykazali, że skuteczność usuwania kwasów fulwo-
wych, o mniejszych masach cząsteczkowych oraz więk-
szym ujemnym ładunku elektrycznym, była nieznacznie 
większa niż uzyskana w przypadku kwasów huminowych. 
Jednakże w pracy [14] stwierdzono, że skuteczność usuwa-
nia frakcji transfi lowej naturalnych substancji organicznych 
(najmniejsze wartości SUVA) była wyższa niż zmierzona 
w przypadku kwasów hydrofi lowych lub hydrofobowych. 
Pewnym zaskoczeniem są obserwacje poczynione w pra-
cy [33], że wraz ze wzrostem pojemności jonowymiennej 
żywic malała skuteczność usuwania substancji organicz-
nych z roztworu. Autorzy ci wykazali także, że lepszą 
skuteczność separacji substancji organicznych uzyskuje 
się w przypadku żywic o mniejszym wymiarze ziaren. Nie 
bez znaczenia jest także źródło pochodzenia naturalnych 
substancji organicznych. Porównanie przebiegu usuwania 
substancji pochodzenia wodnego i glebowego pokazało, 
że stosując różne typy silnie zasadowych żywic aniono-
wymiennych (tab. 1), skuteczność usuwania substancji or-
ganicznych z wody powierzchniowej była zdecydowanie 
większa niż w przypadku drugiej grupy związków [34].

Tabela 1. Skuteczność usuwania substancji organicznych
z wody na silnie zasadowych żywicach anionowymiennych [34]

Table 1. The effi ciency of NOM removal from water
with the use of strong base anion exchange resins [34]

Żywica (rodzaj)

Zmniejszenie wartości 
absorbancji w UV, %

substancje
wodne

substancje
glebowe

Amberlite IRA 410
(żelowa, polistyrenowa typu II) 77 32

Amberlite IRA 400
(żelowa, polistyrenowa) 57 14

Imac HP 555
(makroporowata, polistyrenowa) 58 20

Amberlite IRA 910
(makroporowata, polistyrenowa typu II) 73 33

Amberlite IRA 458
(żelowa, poliakrylowa) 69 47

Amberlite IRA 958
(makroporowata, poliakrylowa) 73 92

ResinTech SIR 22P
(żelowa, polistyrenowa) 84 59
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Wynikało to z faktu, iż średnia masa cząsteczkowa związ-
ków obecnych w wodzie wynosiła ok. 1020 Da, podczas 
gdy związków pochodzenia glebowego – 1990 Da.

Wpływ właściwości żywicy jonowymiennej

Istotnym parametrem wpływającym na skuteczność 
usuwania naturalnych substancji organicznych w procesie 
wymiany jonowej jest rodzaj i właściwości żywicy. Słabo 
zasadowe żywice anionowymienne mają w tym przypadku 
znacznie mniejszą skuteczność, w porównaniu do żywic 
silnie zasadowych. Spośród styrenowych żywic silnie zasa-
dowych żywice typu I (zawierające grupy trójmetyloamo-
niowe) charakteryzują się wyższą skutecznością niż żywice 
typu II (zawierające grupy dimetyloetanoaminowe). Także 
silnie zasadowe żywice akrylowe [11] są mniej skutecz-
ne podczas usuwania substancji organicznych niż silnie 
zasadowe styrenowe żywice typu I. Z drugiej zaś strony 
anionity typu II oraz żywice ze szkieletem akrylowym są 
łatwiejsze w regeneracji. Żywice makroporowate, pozwa-
lające dzięki swojej budowie na ułatwioną penetrację anio-
nów organicznych, są bardziej przydatne do usuwania sub-
stancji organicznych [15]. Jednakże żywice żelowe, dzięki 
lepszej zwilżalności, pozwalają na usunięcie makrocząste-
czek organicznych w większym stopniu niż to ma miejsce 
w przypadku użycia żywic makroporowatych [23]. Zawar-
tość wody w cząsteczce żywicy wpływa zasadniczo na sku-
teczność usuwania substancji organicznych (rys. 7). Żywi-
ce zawierające w swojej strukturze więcej wody, dzięki 
bardziej otwartej strukturze, pozwalają na łatwiejsze wni-
kanie makrocząsteczek organicznych [35]. W pracy [36]
wykazano, że forma, w jakiej żywica jest używana do 
oczyszczania wody, może mieć wpływ na skuteczność pro-
cesu. Stwierdzono, że w przypadku żywicy MIEX®, któ-
rej jonem wymienianym jest HCO3

–, stopień zmniejszenia 
zawartości OWO jest o ok. 10% mniejszy niż mierzony 
w przypadku tej samej żywicy, która jest regenerowana za 
pomocą NaCl.

W przypadku realizacji procesu wymiany jonowej 
w warunkach ciągłego mieszania, na skuteczność usuwa-
nia substancji organicznych wpływ ma także dawka żywi-
cy oraz czas jej mieszania z wodą [37]. Wraz ze wzrostem 
dawki żywicy oraz wydłużaniem czasu kontaktu pomiędzy 
ziarnami żywicy i substancjami organicznymi zawartość 
zanieczyszczeń organicznych maleje (rys. 8), przy czym 
szybkość wymiany jonowej jest największa przez pierwsze 
20÷30 min mieszania, po których to zmiany te już nie są 
tak znaczące.

Uwarunkowania techniczno-ekonomiczne
stosowania wymiany jonowej

Jednym z głównych, aczkolwiek nie podstawowych, 
kryteriów zastosowania określonego układu oczyszczania 
wody są koszty związane zarówno z wybudowaniem i uru-
chomieniem zakładu oczyszczania wody, jak i koszty zwią-
zane z jego wieloletnią eksploatacją. W znacznym stopniu 
zależą one od uwarunkowań lokalnych, w tym ceny gruntu 
i kosztów energii, materiałów oraz siły roboczej. W literatu-
rze brakuje danych, które pozwoliłyby na dokonanie uogól-
nień w tym zakresie. Jednym z nielicznych opracowań tego 
typu jest raport sporządzony w 2012 r. [39], w którym doko-
nano m.in. porównania kosztów usuwania naturalnych sub-
stancji organicznych przy użyciu różnych procesów, w tym 
wymiany jonowej wykorzystującej żywicę MIEX®, w pię-
ciu zakładach wodociągowych zasilających Charlottesville 
(USA). Przy wykonywaniu zestawień kosztów inwestycyj-
nych i eksploatacyjnych uwzględniono ceny obowiązują-
ce w Stanach Zjednoczonych w 2011 r. Analizując dane 
przedstawione na rysunku 9 widać, że zarówno w przypad-
ku procesu MIEX®DOC, jak i adsorpcji na granulowanym 
węglu aktywnym oraz nanofi ltracji, koszty inwestycyjne 
i eksploatacyjne zakładów oczyszczania wody znacząco 
zależały od ich wydajności i były zdecydowanie wyższe 
w małych zakładach. Można także stwierdzić, że koszty 
inwestycyjne związane z zastosowaniem do usuwania na-
turalnych substancji organicznych procesu MIEX®DOC
są porównywalne z kosztami adsorpcji i znacząco niższe 
niż w przypadku użycia systemu membranowego. Przed-
stawione koszty inwestycyjne zakładu oczyszczania wody 
stosującego proces wymiany jonowej są zbliżone do kosz-
tów oszacowanych w pracy [40] na 0,35÷0,6 euro/m3. 
Koszty bieżącej eksploatacji zakładów o wydajności po-
wyżej 5 tys. m3/d są natomiast porównywalne w przypadku 
wszystkich trzech analizowanych procesów. Porównywalne 
do innych technologii koszty oczyszczania wody z wyko-
rzystaniem do usuwania zanieczyszczeń organicznych pro-
cesu wymiany jonowej powodują, że na całym świecie uru-
chamianych jest coraz więcej zakładów oczyszczania wody 
wykorzystujących ten proces. Tylko na rynku Ameryki Pół-
nocnej sumaryczna wydajność 35 zakładów oczyszczania 
wody stosujących proces MIEX®DOC w końcu 2012 r. 
wynosiła ok. 900 tys. m3/d [41], a wydajność największego 
zakładu wynosi blisko 55 tys. m3/d. Niebawem w Chinach 
wybudowany zostanie zakład oczyszczania wody o wydaj-
ności ok. 115 tys. m3/d.

Rys. 7. Wpływ zawartości wody na skuteczność usuwania
substancji organicznych na żywicach anionowymiennych [34]

Fig. 7. The infl uence of water content on the effi ciency of NOM
removal with the use of anion exchange resins [34]

Rys. 8. Wpływ dawki żywicy MIEX® i czasu kontaktu na
skuteczność usuwania naturalnych substancji organicznych [38]

Fig. 8. The infl uence of MIEX® dose and mixing time
on the effi ciency of NOM removal [38]
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W przypadku wszystkich procesów technologicznych 
oczyszczania wody, szczególne problemy związane zarów-
no z budową, jak i eksploatacją spotyka się w zakładach 
o małej wydajności. Obecnie dostępne są na rynku zblo-
kowane instalacje typu MAGNAPAK®, w których do usu-
wania naturalnych substancji organicznych wykorzystuje 
się proces MIEX®DOC. Wydajność tych instalacji mieści 
się w przedziale od 50 m3/d do 1200 m3/d, a maksymalne 
wymiary wynoszą 4,0 m × 2,2 m × 4,5 m. Wprawdzie kosz-
ty inwestycyjne i eksploatacyjne zakładów oczyszczania 
wody o małej wydajności, w których wykorzystywany jest 
proces MIEX®DOC są zdecydowanie większe niż w przy-
padku dużych instalacji, jednakże dostępność gotowych 
modułów stanowi kolejny argument przemawiający na ko-
rzyść tej technologii.

Podejmując decyzję o zastosowaniu określonej techno-
logii do oczyszczania wody należy brać pod uwagę nie tyl-
ko skuteczność i koszty tej technologii, ale także jej wpływ 
na środowisko, w tym na emisję gazów cieplarnianych. 
W pracy [42] wykazano, że w przypadku zastosowania do 
usuwania substancji organicznych procesu MIEX®DOC 
emisja gazów cieplarnianych (wyrażona jako ekwiwalent 
CO2) wynosi 8 gCO2e/m3, podczas gdy zastosowanie ad-
sorpcji powoduje emisję 424 gCO2e/m3, ozonowania – 
54 gCO2e/m3, a nanofi ltracji – 411 gCO2e/m3.

Wprawdzie zastosowanie procesu wymiany jonowej 
wiąże się z przejściem jonów ruchomych z żywicy do roz-
tworu, którymi najczęściej są jony Cl– lub HCO3

–, jednak-
że wzrost ich ilości jest nieznaczny i nie zmienia jakości 
wody oczyszczonej. Zastosowanie wymiany jonowej do 
usuwania związków organicznych może także w niewiel-
kim stopniu wpłynąć na agresywność wody poprzez zmianę 
proporcji pomiędzy zawartością jonów Cl– i SO4

2–. W przy-
padku, gdy spełniona jest zależność [Cl–]/[SO4

2–]>0,5

zaobserwowano występowanie sprzyjających warunków 
do korozji sieci wodociągowej [43]. Zjawisku temu można 
jednak przeciwdziałać prowadząc regenerację żywicy przy 
użyciu NaHCO3 lub dawkując do wody inhibitory korozji.

Znacznie poważniejszym zagrożeniem może być nato-
miast obecność w oczyszczonej wodzie drobnych frakcji 
żywicy. W wodzie po procesie MIEX®DOC stwierdza się 
wzrost mętności o ok. 1 NTU [44], co jest skutkiem wy-
noszenia żywicy z osadnika. Wykazano, że strata żywicy 
wynosi ok. 0,05% stosowanej dawki i wartość ta rośnie 
przy mniejszych dawkach żywicy (ze względu na gorsze 
warunki aglomeracji) oraz wraz ze wzrostem obciążenia 
hydraulicznego osadnika [45]. Można założyć, że w ciągu 
roku z układu ubywa ok. 3% objętości żywicy [46]. Aby 
wynoszona żywica nie była spożywana przez ludzi nie-
zbędne jest zastosowanie po procesie wymiany jonowej 
dodatkowych procesów separacyjnych, np. koagulacji lub 
niskociśnieniowej fi ltracji membranowej.

Żywica wykorzystywana do oczyszczania wody, w tym 
do usuwania naturalnych substancji organicznych, powinna 
z niezmienną skutecznością pracować w układzie technolo-
gicznym przez co najmniej 5 lat. Jednakże niezachowanie 
zalecanych przez producentów żywic warunków realizacji 
procesu może prowadzić do degradacji żywicy. Do czynni-
ków, które szczególnie są odpowiedzialne za skrócenie cza-
su użycia żywicy należy zaliczyć: czynniki mechaniczne, 
a także termiczne i chemiczne. Obecność w oczyszczanej 
wodzie utleniaczy, np. Cl2 lub H2O2, podobnie jak wyso-
ka temperatura wody, może prowadzić w przypadku silnie 
zasadowych żywic jonowymiennych do zmiany struktury 
rodnika podstawionego do atomu azotu (degradacja Hof-
manna), w wyniku czego żywica stanie się anionitem słabo 
zasadowym. Także narażenie żywicy na gwałtowne zmiany 
stężenia elektrolitu może wywołać tzw. szok osmotyczny, 
prowadzący do rozerwania ziaren jonitu.

Gospodarka odpadami

Użycie procesu wymiany jonowej do usuwania z wody 
naturalnych substancji organicznych wiąże się, podobnie 
jak ma to miejsce w przypadku innych technik, z powsta-
waniem zróżnicowanych strumieni odpadów. W przypadku 
tej techniki oczyszczania wody są to roztwory powstające 
podczas regeneracji żywicy jonowymiennej oraz sama zu-
żyta żywica. Do regeneracji żywic stosuje się najczęściej 
10÷12% roztwór NaCl. Czasami, w celu wzrostu roz-
puszczalności cząsteczek substancji organicznych na eta-
pie regeneracji żywic, solanki wzbogacane są 2% NaOH. 
Roztwory poregeneracyjne zawierają NaCl, naturalne 
substancje organiczne (RWO do 20 gC/dm3) oraz inne za-
nieczyszczenia anionowe, które zostały usunięte z wody. 
Objętość powstających roztworów poregeneracyjnych 
nie przekracza 0,1% objętości oczyszczonej wody [47]. 
W przypadku procesu MIEX®DOC, oczyszczenie 1000 m3 
wody wiąże się z powstaniem 250÷450 dm3 roztworu pore-
generacyjnego [48]. Skład roztworów poregeneracyjnych 
zbliżony jest do składu koncentratów powstających po pro-
cesie odwróconej osmozy, stąd też postępowanie z tym roz-
tworem powinno być analogiczne. Ze względu na względ-
nie małą objętość roztworów poregeneracyjnych mogą być 
one wprowadzane do kanalizacji i poddawane oczyszcze-
niu wraz ze ściekami bytowo-gospodarczymi. Alternatyw-
nym rozwiązaniem, o ile pozwalają na to warunki lokalne, 
może być ich odprowadzenie do morza lub oceanu. Zde-
cydowanie lepszym rozwiązaniem, zgodnym z zasadami

Rys. 9. Wpływ wydajności zakładu oczyszczania wody
na jego koszty inwestycyjne i eksploatacyjne [39]

Fig. 9. The infl uence of water treatment plant capacity
on investment and operating costs [39]
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postępowania z odpadami, jest jednak oczyszczanie roz-
tworu, które może pozwolić na odzyskanie NaCl. Dodat-
kowo, zatężone substancje organiczne mogą być użyte do 
wzbogacania zdegradowanych gleb. Do oczyszczenia so-
lanek poregeneracyjnych z substancji organicznych można 
stosować koagulację przy użyciu soli glinu lub żelaza [49], 
ale znacznie lepszym rozwiązaniem jest wykorzystanie 
technik membranowych. Bardzo skuteczną metodą oczysz-
czenia roztworu poregeneracyjnego, pozwalającą też na 
jego zatężenie, jest proces elektrodializy [50]. Wg fi rmy 
Orica Watercare, zastosowanie do tego celu nanofi ltracji 
pozwala zmniejszyć o 70% ilość solanki, którą trzeba za-
gospodarować (do <0,01% ilości oczyszczonej wody) [51].

Ilość żywicy, która musi być zagospodarowana zależy 
przede wszystkim od wydajności zakładu oczyszczania 
wody oraz stosowanej dawki jonitu. Przykładowo, w za-
kładzie o wydajności ok. 82 tys. m3/d, stosującym proces 
MIEX®DOC, ilość ta wynosi ok. 200 m3 w ciągu 5 lat [48]. 
Zużyta żywica, która w wyniku degradacji nie może być 
dalej używana do oczyszczania wody, może być zmielona 
i wykorzystana jako dodatek do tworzyw sztucznych lub 
przekształcona termicznie w procesie spalania, co jednak 
wiąże się z istotnym zagrożeniem dla środowiska, może też 
stanowić dodatek do węgla, w celu jego skoksowania [52] 
lub wytworzenia węgla aktywnego.

Podsumowanie

Proces wymiany jonowej, stosowany od wielu lat do 
usuwania z wody przede wszystkim składników mineral-
nych, znajduje obecnie także zastosowanie do usuwania 
makrocząsteczek organicznych z wody przeznaczonej do 
spożycia. Wynika to z faktu, że znaczna część naturalnych 
substancji organicznych ma charakter makroanionów i stąd 
mogą być one usuwane na żywicach anionowymiennych. 
Także frakcja związków organicznych pozbawiona ładun-
ku elektrycznego może zostać usunięta z wody w wyniku 
adsorpcji na jonitach. O skuteczności usuwania substan-
cji organicznych decydują m.in. właściwości fi zyczno-
-chemiczne oczyszczanej wody, właściwości stosowanej 
żywicy oraz sposób realizacji procesu wymiany jonowej. 
Korzyści wynikające z wykorzystania wymiany jonowej 
do usuwania makrocząsteczek organicznych z wody to – 
oprócz bardzo wysokiej skuteczności – minimalne wtórne 
zanieczyszczenie wody oraz bardzo niewielkie ilości odpa-
dów wymagających zagospodarowania. Dodatkowo, coraz 
częstsze stosowanie tej techniki wynika także z faktu, iż 
koszty inwestycyjne i eksploatacyjne procesu wymiany jo-
nowej są porównywalne do kosztów równie skutecznych 
metod oczyszczania wody ze związków organicznych, np. 
nanofi ltracji lub adsorpcji na węglu aktywnym.
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Abstract: Application of ion exchange process to re-
moval of natural organic matter (NOM) from water was 
discussed. The majority of natural organic particles show 
properties of macroions and therefore they may be remo-
ved using anion exchange resins. Also, the fraction of or-
ganic compounds lacking electric charge may be removed 
from water using ion exchange adsorption. It was proved 
that effi ciency of NOM removal depends, among others, 
on the physicochemical properties of water being purifi ed, 

type and properties of the resin used as well as on the ion 
exchange method. The advantages of ion exchange process 
application to NOM separation from water include, apart 
from very high effi ciency, minimum secondary water conta-
mination and low amount of wastes to be disposed. Additio-
nally, an increasing popularity of ion exchange in drinking 
water treatment results from investment and operating costs
being comparable to costs of equally effective water treat-
ment processes like nanofi ltration or activated carbon ad-
sorption.

Keywords: Humic substances, anion exchange resin, 
MIEX®.


