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ПОРІВНЯЛЬНА ЕКОЛОГІЧНА ОЦІНКА ТЕХНОЛОГІЙ  
ХРОМОВОГО І ТИТАНОВОГО ДУБЛЕННЯ 

 
Наведено результати екологічної оцінки технологій хромового і титанового дублення, які відрізняються 

тим,  що  у  нових  технологіях  традиційне  пікелювання  замінено  на  обробку  дерми  сучасними  нетоксичними 
полімерними  сполуками.  При  порівнянні  розроблених  технологій  з  відомими  виявлено  покращення  якісних  та 
кількісних  показників  відпрацьованих  дубильних  розчинів  у  разі  використання  полімерних  сполук.  В  результаті 
біотестування  встановлено,  що  найменший  токсичний  вплив  на  водне  середовище  відбувається  при 
титанполімерному дубленні.  
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ENVIRONMENTAL ASSESSMENT TECHNOLOGIES OF CHROME AND TITANIUM TANNING 
 
The results of the ecological assessment of the technologies of chrome and titanium tanning are given, which are distinguished by 

the fact that in the new technologies traditional pickling process has been replaced on treatment of derma with modern nontoxic polymeric 
compounds. When comparing  the developed  technologies with known ones,  improvement of qualitative and quantitative  indices of waste 
tanned solutions with the use of polymeric compounds was revealed. As a result of biotesting it was established that the lowest toxic effect 
on the water environment occurs with titaniumpolymeric tanning. 
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Вступ 
У сучасному світі все більша увага надається охороні навколишнього середовища. Це, у свою чергу, 

посилює вимоги до екологічної чистоти промислових виробництв, отже, до необхідності зменшення 
кількості токсичних речовин у техногенних стоках [1]. Традиційно промислові стоки шкіряного 
виробництва відносять до джерел значного забруднення природних водойм. Вплив шкіряного виробництва 
на навколишнє середовище пов’язаний, насамперед, з великим споживанням води та специфічним складом 
стічних вод, що відносяться до категорії сильно забруднених, концентрованих і токсичних. Особливо 
небезпечний склад стоків після процесу хромового дублення, оскільки відпрацьовані розчини є 
концентрованими, складними багатокомпонентними системами, що містять токсичні сполуки хрому (ІІІ), 
жири, продукти модифікації протеїнів, органічні та синтетичні речовини різних класів, розчинені мінеральні 
сполуки тощо. Надходження таких стоків до водних об’єктів згубно діє на живі організми, викликаючи 
незворотні процеси руйнування сформованої природної екосистеми [2, 3]. Численні дослідження й 
практичні розробки в області екології свідчать про те, що будівництвом очисних споруд неможливо 
повністю вирішити проблему забруднення природних водойм. Методи регенерації відпрацьованих 
дубильних розчинів, що досі застосовуються на практиці, або вимагають істотних витрат реагентів та 
енергії, або малоефективні. Тому рішенням проблеми екологізації процесу дублення є розробка та 
впровадження ресурсоощадних технологій з використанням більш екологічно безпечних матеріалів, які 
дозволяють частково замінити або навіть виключити сполуки хрому (ІІІ) [4, 5].  

Постановка завдання 
Перспективними матеріалами для ефективного виконання процесу дублення являються полімерні 

сполуки нового покоління, здатні взаємодіяти з колагеном та іншими застосованими реагентами з 
утворенням зв’язків різного типу, що дозволяє збільшити дифузію та зв’язування дубильних сполук у 
структурі дерми [1, 6, 7]. З урахуванням викладеного, на кафедрі біотехнології шкіри та хутра КНУТД 
розроблено дві ресурсоощадні технології виробництва овечої одягової шкіри з використанням сучасних 
нетоксичних полімерних сполук – похідних ненасичених карбонових кислот. Однією з цих технологій 
(хромполімерного дублення) передбачено зменшення витрати дубильних сполук хрому до 25 % шляхом 
заміни традиційного пікелювання на обробку полімером на основі акрилової кислоти [8]. Іншою 
технологією (титанполімерного дублення) у якості альтернативи сполук хрому запропоновано дубильні 
сполуки титану, здатні інтенсифікувати технологічний процеси та усувати проблему переробки хромвмісних 
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відходів. При цьому виконується безпікельне дублення сульфатотитанілатом амонію з підготовчою 
обробкою дерми полімером на основі малеїнової кислоти [9]. Експериментально доведено, що обидві 
технології значно скорочують тривалість процесу дублення, забезпечують більш повне поглинання 
дубителів з розчину, а шкіряний напівфабрикат і готові шкіри мають високі показники формування об’єму, 
споживчі та гігієнічні властивості, що сприяє більш раціональному використанню сировинних, матеріальних 
та енергетичних ресурсів.  

Мета даної роботи – екологічна оцінка розроблених технологій. Для цього визначили найбільш 
важливі показники відпрацьованих розчинів після хром- і титанполімерного дублення шкіряного 
напівфабрикату одягової шкіри з овчини, провели їх біотестування. У якості контролю застосували відомі 
технології хромового і титанового дублення з пікельною підготовкою. 

Об’єкти та методи дослідження 
За об’єкт дослідження обрано різні технології дублення шкір, предмет – властивості відпрацьованих 

дубильних розчинів, одержаних за технологіями: 
- хромполімерного дублення, що передбачає обробку похідною акрилової кислоти при витраті 1,0 

% (у перерахунку на сухий залишок) з подальшим дубленням при витраті дубителя 1,2 % (у перерахунку на 
Cr2O3) при температурі 36-38 °С у новому розчині після  попередньої обробки хлоридом натрію (витрата 5,0 
%); 

- титанполімерного дублення, що передбачає обробку похідною малеїнової кислоти при витраті 
1,1 %, проведення процесу дублення сульфатотитанілатом амонію при витраті 3,8 % (у перерахунку на TiO2) 
при температурі 36-38 °С у новому розчині, з попередньою обробкою хлоридом натрію при витраті 5,0 %; 

- хромпікельного дублення за відомим способом, що полягає у проведенні процесу при витраті 
хромового дубителя 1,6 % (у перерахунку на Cr2O3) при температурі 20 °С у відпрацьованому пікельному 
розчині [10]; 

- титанпікельного дублення, що передбачає використання сульфатотитанілату амонію при 
витраті 5,0 % (у перерахунку на TiO2) при температурі 20 °С у пікельному розчині [11]. 

Для дослідження відпрацьованих дубильних розчинів використали традиційні та сучасні фізико-
хімічні методи аналізу стічних вод, за якими визначали їх якісні та кількісні показники [12, 13]. Оцінку 
токсичності досліджуваних розчинів здійснювали методом біотестування. Для цього застосували тест-
культуру у вигляді гіллястовусих ракоподібних Daphnia magna, що обумовлено їх поширеністю у 
прісноводних водоймах та високою чутливістю до різних концентрацій токсичних речовин. Аналізовані 
розчини оцінювали за ступенем токсичності та гострою летальною концентрацією, спостерігаючи стан і 
виживання тест-культури при різному вмісті токсикантів протягом певного часу [14].  

Біотестування проводили у лабораторних умовах на профільтрованих через сітчастий фільтр пробах 
для усунення механічних частинок. Для контролю та розведення використали відстояну протягом 7 діб 
водопровідну воду із загальною жорсткістю 10,5 мг-екв/л, pH близько 7,5, температурою 20±2 °С та вмістом 
кисню понад 6,0 мг/л. 

У кожну з дослідних та контрольних тест-камер зі 100 мл досліджуваної проби вміщували по 10 
тест-культур віком до 24 год. З метою визначення ступеня токсичності відпрацьованих розчинів тестували 
нерозведену та розведені проби при кратності розведення (Кр) 500, 1000, 5000, 10000. Підрахунок кількості 
живих дафній здійснювали візуально через 1, 6, 24, 48 та 96 год від початку досліду, а потім на підставі 
одержаних даних визначали середньоарифметичний відсоток виживання для трьох дослідів. Для розрахунку 
гострої летальної токсичності LD50 використали графоаналітичний метод та методи математичної 
статистики [15, 16].  

 
Результати дослідження, їх обговорення 

Порівняння характеристик відпрацьованих дубильних розчинів (табл. 1) дозволяє зробити висновок 
про те, що нові технології дублення порівняно з традиційними суттєво зменшують забруднення стічних вод 
за якісними та кількісними показниками. Так, хромполімерне дублення порівняно з хромпікельним 
забезпечує покращення показників вмісту сухого залишку і завислих речовин в 1,3,  сполук хрому – в 2,0, 
сульфатів – в 1,5, хлоридів – в 1,2, біологічного споживання кисню (БСК5) – в 2,0, хімічного споживання 
кисню (ХСК) − в 1,2 рази. Для титанполімерного дублення порівняно з титанпікельним виявлено зменшення 
вмісту сухого залишку в 1,5, сполук титану – в 2,0, сульфатів – в 3,0, хлоридів – в 1,2, амонійного азоту – в 
1,6, БСК5 – в 1,6, ХСК − в 6,2 рази. При співставленні цих технологій виявлено, що при попередній 
полімерній обробці дублення сполуками хрому порівняно зі сполуками титану сприяє зменшенню вмісту 
сухого залишку в 1,1, сульфатів – в 2,0, хлоридів – в 1,1, амонійного азоту – в 1,5 рази. Високий вміст 
сульфатів та амонійного азоту при використанні сполук титану обумовлений наявністю в них 
стабілізуючого реагенту – сульфату амонію [11]. Разом з тим, для відпрацьованого розчину після 
титанполімерного дублення спостерігається покращення показників ХСК і БСК5 (на 90 та 78 % відповідно), 
що значно спрощує застосування біологічних методів очищення. 
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Таблиця 1 
Характеристика відпрацьованих дубильних розчинів 

Дублення 
Показник 

хромполімерне хромпікельне титанполімерне титанпікельне 
Колір блідо-зелений темно-зелений безбарвний білий 
Прозорість, мм 160 75 173 41 
Значення рН 4,15 3,85 4,10 3,70 
Вміст сполук хрому (на Cr2O3), мг/л  2100 4250 – – 
Вміст сполук титану (на TiO2), мг/л – – 1610 3220 
Вміст сухого залишку, мг/л  68830 90620 76140 115180 
Вміст завислих речовин, мг/л 44000 58000 38090 49500 
Вміст хлоридів, мг/л 15920 19450 17700 21250 
Вміст сульфатів, мг/л 6810 10200 13740 41210 
Вміст загального азоту, мг/л 1110 1200 1160 1360 
Вміст амонійного азоту, мг/л 400 420 610 990 
Показник ХСК, мг О/л  6860 8150 660 4420 
Показник БСК5 (20 °С), мг О/л 2302 4725 503 846 
Відношення ХСК/БСК 2,9 1,7 1,3 5,2 

 
Результати біотестування хромвмісних розчинів (табл. 2) вказують на те, що у нерозведених 

розчинах як після хромполімерного, так і після хромпікельного дублення повна загибель дафній 
спостерігається менше, ніж за 48 та 24 год відповідно, тобто за ступенем токсичності такі розчини мають 
гостру летальну дію і є небезпечними для водойм. Це можна пояснити токсичністю сполук хрому та 
низьким значенням рН через наявність залишків сірчаної кислоти. При розведенні розчинів до Кр5000 
відхилення від контролю показника середньоарифметичного % виживання тест-культури після 96 год для 
хромполімерного дублення знаходиться в межах 63,0-27,6, хромпікельного − 0-63,0 %. При розведенні 
хромполімерного розчину Кр10000, коли вміст сполук хрому у досліджуваній пробі становить 0,2 мг/л, 
спостерігається загальне уповільнення руху та замирання дафній, при цьому середньоарифметичний % їх 
виживання в 1,8 рази вище, ніж при такому ж розведенні хромпікельного розчину, оскільки вміст сполук 
хрому у цьому випадку становить 0,4 мг/л. 

 
Таблиця 2 

Виживання тест-культури Daphnia magna у відпрацьованих хромвмісних розчинах  
Середньоарифметичний % виживання у розчинах після  
хромполімерного дублення хромпікельного дублення 

Час, 
год 

Кр0 Кр500 Кр1000 Кр5000 Кр10000 Кр0 Кр500 Кр1000 Кр5000 Кр10000 
Контроль 

1 70,0 80,0 96,7 100,0 100,0 46,7 73,3 93,3 96,7 100,0 100,0 
6 53,3 96,7 93,3 100,0 100,0 13,3 33,3 70,0 93,3 100,0 100,0 
24 46,7 60,0 73,3 96,7 100,0 0 0 40,0 60,0 90,0 100,0 
48 0 50,0 67,7 73,3 100,0 0 0 0 40,0 83,3 100,0 
96 0 33,3 40,0 70,0 96,7 0 0 0 33,3 53,3 96,7 

 
З результатів біотестування відпрацьованих титанвмісних розчинів (табл. 3) випливає, що 

нерозведені розчини після титанполімерного дублення не викликають повну загибель дафній. Відсоток 
відхилення від контролю наприкінці тестування за показником виживання становить 65,5 %, що дозволяє 
віднести такі розчини до високотоксичних. Нерозведений розчин після титанпікельного дублення викликає 
майже повну загибель дафній після 48 год випробування, тому також є небезпечним для водойм. Стан 
дафній погіршується у розчинах титанполімерного дублення до кратності розведення Кр5000, при цьому 
відхилення від контролю знаходиться в межах 44,8-27,6 %. При розведенні розчинів після титанпікельного 
дублення до Кр5000 відхилення показника виживання дафній від контролю знаходиться в межах 79,3-24,1 
%, а при Кр10000 смертність дафній відсутня. Слід зазначити значне погіршення стану дафній у 
відпрацьованих розчинах після титанпікельного дублення порівняно з розчинами після титанполімерного 
дублення. 
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Таблиця 3 
Виживання тест-культури Daphnia magna у відпрацьованих титанвмісних розчинах  

Середньоарифметичний % виживання у розчинах після 
титанполімерного дублення титанпікельного дублення Час, 

год Кр0 Кр500 Кр1000 Кр5000 Кр10000 Кр0 Кр500 Кр1000 Кр5000 Кр1000
0 

Контроль

1 90,0 100,0 100,0 100,0 100,0 80,0 100 100 100 100,0 100,0 
6 83,3 96,7 100,0 100,0 100,0 73,3 80,0 96,7 100 100,0 100,0 

24 66,7 86,7 93,3 100,0 100,0 60,0 70,0 86,7 96,7 100,0 100,0 
48 50,0 70,0 80,0 96,7 100,0 13,3 53,3 66,7 86,7 96,7 100,0 
96 33,3 43,3 70,0 96,7 96,7 0 20,0 40,0 73,3 96,7 96,7 

 
Для виявлення гранично допустимого рівня токсичності відпрацьованих дубильних розчинів 

додатково розрахували гостру летальну токсичність LD50, критерієм якої є загибель понад 50 % дафній у 
дослідному розчині щодо контрольного при біотестуванні протягом 96 год. Встановлено мінімальну 
кратність розведення відпрацьованого хромполімерного розчину − понад 2500, що відповідає вмісту сполук 
хрому 0,8 мг/л; для хромпікельного розчину мінімальна кратність розведення – понад 10000, що відповідає 
вмісту сполук хрому 0,4 мг/л. Для відпрацьованого титанполімерного розчину мінімальна кратність 
розведення повинна бути не менше 800 (вміст сполук титану не більше 2,0 мг/л), для титанпікельного – не 
менше 2500 (вміст сполук титану не більше 1,3 мг/л).  

При порівнянні токсичності відпрацьованих дубильних розчинів виявлено (рис. 1), що розчини 
після хром- і титанполімерного дублення мають меншу гостру летальну токсичність (концентрація 
токсикантів при LD50 становить 0,8 і 2,0 мг/л відповідно) порівняно з традиційними технологіями 
(концентрація токсикантів при LD50 0,4 і 1,3 мг/л) дублення, які передбачають пікелювання. Можливо, це 
зумовлено взаємодією сполук хрому і титану із застосованими полімерами з утворенням менш токсичних 
компонентів.  

 

 
Рис. 1. Порівняльна оцінка гострої летальної токсичності відпрацьованих дубильних розчинів  

 
Висновки 

Для екологічної оцінки нових технологій хром- і титанполімерного дублення, за якими традиційну 
пікельну підготовку голини замінено на обробку полімерними сполуками – похідними ненасичених 
карбонових кислот, проаналізовано відпрацьовані дубильні розчини. Виявлено покращення якісних та 
кількісних показників при порівнянні цих технологій з відомими технологіями хром- і титанпікельного 
дублення. Встановлено зменшення вмісту сполук хрому в 2,0, сульфатів – в 1,5, хлоридів – в 1,2, БСК5 – в 
2,0, ХСК − в 1,2 рази для хромвмісних розчинів; вмісту сполук титану в 2,0, сульфатів – в 3,0, хлоридів – в 
1,2, амонійного азоту – в 1,6, БСК5 – в 1,6, ХСК − в 6,2 рази для титанвмісних розчинів. При порівнянні 
нових технологій суттєво покращуються показники споживання кисню для титанполімерного дублення: 
ХСК −  на 90, БСК5 − на 78 %. При оцінюванні токсичності всіх аналізованих розчинів методом 
біотестування встановлено, що найменш токсичний вплив на водне середовище має титанполімерне 
дублення. 

Одержані результати являються важливим уточненням екологічної перспективи технологій хром- і 
титанполімерного дублення,  підтвердженням доцільності їх впровадження у виробництво. 
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