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Аннотация

Изучены механизмы процесса коагуляционной очистки воды с использованием титансодержащих коагу-
лянтов. Проведены исследования коллоидных систем, образующихся в процессе гидролиза традиционных 
коагулянтов на основе соединений алюминия и железа, а также инновационных и перспективных титансодер-
жащих коагулянтов. Определены поверхностные характеристики продуктов гидролиза соединений титана 
(поверхностный заряд, удельная поверхность) в условиях, приближенных к процессам коагуляционной очист-
ки воды. Проведено сравнение поверхностных характеристик продуктов гидролиза традиционных и титано-
вых коагулянтов. Установлено, что продукты гидролиза соединений титана несут на своей поверхности от-
рицательный заряд и обладают крайне развитой по сравнению с традиционными коагулянтами поверхностью, 
а это косвенно подтверждает их способность к адсорбции загрязняющих веществ. Изучены седиментацион-
ные характеристики образующихся продуктов гидролиза различных коагулянтов. Показано, что образующи-
еся в результате применения титансодержащих реагентов коагуляционные шламы имеют больший размер 
хлопьев, а значит, быстрее оседают на дно в процессе отстаивания. Подтверждена и научно обоснована повы-
шенная эффективность комплексных титансодержащих коагулянтов (Al-Ti) за счет явлений нейтрализации 
заряда и зародышеобразования на поверхности продуктов гидролиза соединений титана. Проведена оценка 
эффективности титансодержащих коагулянтов в процессах очистки питьевой воды водозабора города Мо-
сквы. Установлено, что в процессе очистки воды поверхностного водозабора титансодержащие реагенты зна-
чительно превосходят по своей эффективности (снижение содержания взвешенных веществ и показателя 
цветности) традиционные реагенты, а остаточные концентрации соединений титана в очищенной воде соот-
ветствуют требованиям нормативов качества питьевой воды (0.1 мг/л). Полученные с использованием титан-
содержащих коагулянтов осадки отличаются повышенной скоростью седиментации и легче отдают влагу в 
процессе фильтрации, что позволит сократить габариты очистного оборудования. 

Ключевые слова: коагуляция, соли титана, поверхностные характеристики, дзета-потенциал, зародышеобра-
зование
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ВВЕДЕНИЕ

Процесс водоочистки или водоподготов-
ки – сложный, многоступенчатый процесс. 
В зависимости от вида загрязняющих ве-
ществ могут применяться следующие методы 
очистки: 

1. Механические (отстаивание, фильтрация).
2. Физико-химические (коагуляция, флоку-

ляция, адсорбция).
3. Химические (окисление, восстановление, 

нейтрализация).
4. Биологические (в анаэробных и аэробных 

условиях).
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В большинстве случаев использования одно-
го метода бывает недостаточно и технологиче-
ское решение по очистке включает в себя ком-
бинацию вышеуказанных методов. 

Важнейшую роль в процессах очистки как 
сточной, так и питьевой воды играют физико-
химические методы, в частности коагуляция. 
В процессах питьевой водоподготовки коагуля-
цией удаляют нерастворимые примеси мине-
рального (песок, глина) и биологического проис-
хождения (водоросли, продукты жизнедея-
тельности, гуминовые кислоты), а в процессе 
очистки сточных вод – нерастворимые гидрок-
сиды металлов, нефтепродукты, коллоидные 
минеральные примеси и пр. 

В настоящее время в качестве основных коа-
гулянтов используют соединения алюминия в 
форме сульфатов или оксихлоридов и соедине-
ния железа (II) и (III) в форме сульфата и хло-
рида соответственно. Несмотря на высокую эф-
фективность, низкую стоимость и длительную 
историю использования, данные реагенты имеют 
ряд недостатков. Соединения алюминия приме-
нимы в узком диапазоне значений рН (от 6.0 до 
8.0), не эффективны при низкой температуре 
воды и образуют медленно оседающие хлопья, 
что обусловливает необходимость дополнитель-
ного применения флокулянтов [1, 2]. Соединения 
железа, в свою очередь, могут образовывать хо-
рошо растворимые комплексы с органическими 
соединениями, а в процессе их применения в 
значительных объемах образуется трудно филь-
труемый шлам. Кроме того, существует серьез-
ная проблема подбора и поддержания оптималь-
ной дозы реагента ввиду постоянно изменяюще-
гося состава подаваемой на очистку воды.

Перспективным направлением коагуляцион-
ной очистки воды является применение коагу-
лянтов на основе соединений титана [3–10]. 
Данные реагенты достаточно эффективны и ли-
шены недостатков, характерных для коагулян-
тов на основе соединений алюминия и железа, 
однако высокая стоимость препятствует их по-
всеместному внедрению. Несмотря на это, в 
ряде случаев использование коагулянтов на ос-
нове соединений титана может быть вполне 
оправданным, в частности, при очистке незна-
чительных объемов вод, в отношении которых 
традиционные реагенты малоэффективны (на-
пример, очистка от растворенных органичес-
ких соединений [11] и др.). В отдельных рабо-
тах встречается информация о перспектив-
ности применения солей титана в процессах 
предочистки морской воды (перед установкой 

обратного осмоса) для питьевых нужд [12, 13]. 
Альтернативным решением в процессе сниже-
ния стоимости может стать использование так 
называемых комплексных коагулянтов – тра-
диционных реагентов, модифицированных до-
бавкой продуктов гидролиза соединений титана 
в количестве 2.5–10 мас. %. Комплексные титан-
содержащие коагулянты уже показали свою 
высокую эффективность в процессах очистки 
сточных вод молочной, металлургической и неф-
техимической промышленности [14–16]. 

Цель работы – расширение представлений 
о процессах коагуляционной очистки модель-
ной и реальной воды при использовании титан-
содержащих коагулянтов. 

Основными задачами исследования являют-
ся оценки:

– эффективной дозы реагентов;
– характеристик агрегатов, образующихся 

в процессе коагуляции (площадь поверхности и 
заряд);

– размера и скорости седиментации агрегатов;
– остаточного содержания и характеристик 

продуктов коагуляции в обработанной воде.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы и методы

Используемые реактивы (материалы): TiCl
4
 

(квалификация “ос. ч.”, ООО “Промхимпермь”, 
Россия), FeCl

3
, FeSO

4
, Al

2
(SO

4
)
3
, Al(OH)

2
Cl (ква-

лификация “х. ч.”, Kemira, Финляндия), TiOSO
4
, 

NaOH (квалификация “ос. ч.”, Sigma-Ald-
rich, США).

Определение остаточного содержания ионов 
металлов в обработанной воде проводили с по-
мощью атомно-эмиссионного спектрометра с мик-
роволновой плазмой “Спектро-Скай” (ГК “Скай-
град”, Россия) [17], размеров взвешенных частиц 
и дзета-потенциала – на анализаторах Analy-
sette 22 NanoTec (Fritsch, Германия), Photocor 
Compact-Z (ООО “Фотокор”, Россия) и Zetasizer 
Nano (Malvern, Великобритания).

Определение поверхностных характеристик 
образцов проводили с использованием автома-
тического анализатора удельной поверхности и 
пористости Gemini VII 2390t (Micromeritics In-
strument Corp., США).

Значения рН измеряли на портативном ионо-
метре И-160 (Россия).

Остаточное содержание взвешенных веществ 
(мутность по каолину) измеряли с помощью 
портативного турбидиметра HI 98703-02 (Hanna 
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Instruments, Германия). Определение показате-
ля цветности проводили спектрофотометричес-
ки с использованием портативного спектрофо-
метра DR 2800 (Hach Lange, США).

Для изучения характеристик продуктов коа-
гуляции применяли следующую методику: в 
дистиллированную воду при постоянном пере-
мешивании вносили коагулянт (10 мг/л по ме-
таллу), а затем рН системы повышали до зна-
чения 7.0±0.1 путем добавления раствора гид-
роксида натрия. Быстрое смешение реагентов 
проводили в течение 2 мин, хлопьеобразова-
ние – при медленном перемешивании в течение 
8 мин. Образующиеся в процессе гидролиза 
осадки отделяли отстаиванием и фильтрацией.

Полученные образцы осадка промывали во-
дой, высушивали при температуре 105 °С до 
постоянной массы, затем анализировали.

Надосадочную жидкость дополнительно ана-
лизировали на содержание взвешенных веществ 
с определением поверхностных характеристик 
дисперсных частиц.

Пробную коагуляцию проводили на лабо-
раторном флокуляторе JLT 4 (Velp, Италия). 
Продолжительность быстрого перемешивания – 
2 мин, медленного (хлопьеобразование) – 8 мин, 
осаждения – 30 мин [2]. 

В качестве исследуемой воды выбрана реаль-
ная вода источника питьевого водоснабжения го-
рода Москвы (Сходненский деривационный ка-
нал). Условия эксперимента для исследования 
эффективности коагулянтов были идентичны 
для всех реагентов: рН 6.89±0.10, содержание 
взвешенных веществ 28.7 мг/л, цветность 
58 град, солесодержание 700 мг/л. Дозу коагу-

лянта подбирали экспериментально в диапазоне 
от 5 до 30 мг/л по Me

x
O

y
, где Me = Al, Fe или Ti. 

Объем фильтрата определяли, пропуская об-
работанную воду через фильтр “синяя лента” с 
рейтингом фильтрации 5 мкм в течение 60 с.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На первом этапе исследований были полу-
чены данные по поверхностным характеристи-
кам образующихся в ходе гидролиза частиц гид-
роксокомплексов металлов (рис. 1).

Видно, что при выбранном значении рН 
(6.89±0.10), наиболее характерном для коагуля-
ционной очистки природных вод, соединения 
алюминия имеют положительный поверхност-
ный заряд, а соединения титана и железа – от-
рицательный. Необходимо отметить, что, соглас-
но литературным данным, исследуемый диапа-
зон значений рН не является оптимальным для 
коагулянтов на основе соединений железа [1]. На 
следующем этапе была проведена оценка по-
верхностных характеристик полученных осад-
ков (табл. 1).

Из представленных данных видно, что по 
удельной поверхности осадки, образующиеся 
при гидролизе титановых солей в условиях, 
близких к условиям коагуляционной очистки 
воды, значительно превосходят поверхностные 
характеристики осадков на основе соединений 
алюминия и примерно на 15–20 % – соединения 
железа(III). Низкие поверхностные характери-
стики продуктов гидролиза сульфата железа(II) 
объясняются неполным протеканием процесса 
гидролиза ввиду низкого значения рН [1]. Уве-

Рис. 1. Значения дзета-потенциала продуктов гидролиза коагулянтов. 
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личение значения рН до оптимальных величин 
для применения сульфата железа(II) повысит 
расход реагентов и окажет большее влияние на 
состав воды (рост концентрации ионов натрия). 
Следует отметить, что также возможен выход 
значений рН за пределы установленных норма-
тивов [1]. 

Полученные в ходе эксперимента результа-
ты (удельная поверхность, средний диаметр 
пор) несколько отличаются от литературных 
данных по получению промышленных оксидов/
гидроксидов исследуемых металлов [18], что 
можно объяснить “неоптимальными” условия-
ми. Однако необходимо подчеркнуть, что основ-
ной задачей исследований было определение 
характеристик поверхности агрегатов, образую-
щихся в условиях коагуляционной очистки. Зак-
лючительным этапом первой части исследова-
ния стало определение размеров частиц перед 
началом осаждения, а также размера дисперс-
ных частиц, присутствующих в системе после 
полного осаждения всех агрегатов. Результаты 
анализа представлены в табл. 2.

Согласно полученным данным, можно предпо-
ложить, что частицы, образующиеся при исполь-
зовании тетрахлорида титана, будут обладать 
наибольшей скоростью седиментации. Определе-
ние размера дисперсных частиц в очищенной 
воде необходимо для оценки потенциально опас-
ных эффектов, связанных с попаданием нано-
размерных частиц (менее 100 нм) [19, 20] в орга-
низм человека совместно с питьевой водой.

Наиболее распространенный и дешевый реа-
гент – сульфат алюминия [1, 2], поэтому его мо-
дификации был посвящен ряд последующих 
экспериментов. Образцы комплексных коагу-
лянтов приготовлены введением солей титана в 
количестве 10 мас. % в состав традиционных ре-
агентов, а для полученных образцов определе-
ны поверхностные характеристики. Дзета-по-
тенциал коллоидных частиц, полученных из 

смеси Al
2
(SO

4
)
3
 + 10 % TiCl

4
 составил 5 мВ, для

 
Al

2
(SO

4
)
3
 + 10 % TiOSO

4
 – 3 мВ. На основании 

этих данных можно сделать вывод, что при-
сутствие в составе комплексного коагулянта 
сульфата алюминия и солей титана позво-
ляет достичь частичной нейтрализации по-
верхностного заряда и образования первичных 
агрегатов (в первую очередь продуктов гидро-
лиза соединений титана) уже на стадии при-
готовления коагулянта (процесс зародышеобра-
зования). 

В рамках заключительного этапа исследова-
ния проведена сравнительная оценка эффек-
тивности очистки реальной воды поверхност-
ного питьевого водозабора (Сходненский дери-
вационный канал) различными коагулянтами 
(рис. 2). Основными загрязняющими вещества-
ми были отрицательно заряженные (–26 мВ) 
коллоидные частицы – смесь песка и гуминовых 
кислот. Дозы коагулянта рассчитывали по окси-
ду: Al

2
O

3
 – для солей алюминия; Fe

2
O

3
 – для 

солей железа; TiO
2
 – для солей титана; 

Al
2
O

3
 + TiO

2
 – для комплексных реагентов.

Видно (см. рис. 2), что по своей эффектив-
ности коагулянты на основе соединений титана 
(и особенно комплексные титансодержащие) 
превосходят традиционные алюминий- и желе-
зосодержащие коагулянты. Эффективная доза 
Ti-содержащих реагентов, необходимая для до-
стижения максимально возможной эффективно-
сти очистки (минимальное значение показателя 
цветности и содержания взвешенных веществ), 
в среднем на 25–30 % ниже, чем у традиционных 
аналогов. При эквивалентных дозах коагулян-
тов (например, 15 мг/л) эффективность очистки 
воды от взвешенных веществ при использовании 
хлорида титана(IV) примерно на 10 % выше, чем 
у наиболее эффективного оксихлорида алюми-
ния – 99 и 89 % соответственно. При этом значе-
ние показателя цветности (коллоидные частицы 
гуминовых кислот [21]) в очищенной воде при ис-

ТАБЛИЦА 1

Текстурные характеристики полученных осадков

Коагулянт Удельная  
поверхность, м2/г

Средний диаметр 
пор, нм

TiCl
4

137.76 4.21

TiOSO
4

201.26 4.01

FeCl
3

114.39 2.97

FeSO
4

27.96 22.31

Al
2
(SO

4
)
3

45.24 25.35

Al(OH)
2
Cl 63.58 23.12

ТАБЛИЦА 2

Размер образующихся агрегатов и дисперсных частиц 
коагулянта в очищенной воде

Коагулянт Средний размер 
агрегатов до начала 
осаждения, мкм

Средний размер 
дисперсных частиц  
в очищенной воде, мкм

TiCl
4

89.5 0.62

TiOSO
4

71.3 0.31

FeCl
3

78.1 0.98

FeSO
4

28.6 0.74

Al
2
(SO

4
)
3

54.3 0.77

Al(OH)
2
Cl 69.5 1.40
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пользовании хлорида титана(IV) почти в 2 раза 
ниже, чем при использовании оксихлорида алю-
миния. Остаточные концентрации катионов коа-
гулянтов в очищенной воде (Ti – 0.1, Al – 0.5, 
Fe – 0.3 мг/л) соответствуют нормативам ПДК 
для питьевой воды (Гигиенические нормативы 
ГН 2.1.5.1315–03). 

Повышенная эффективность хлорида тита-
на(IV) обусловлена процессами поликонденса-

ции, характерными для мета- и ортотитановой 
кислот [22, 23], и явлениями нейтрализационной 
коагуляции и зародышеобразованием [2, 24].

Пониженная эффективность оксисульфата 
титана(IV) обусловлена процессами стабилиза-
ции поверхностных частиц за счет повышения 
концентрации электролита, а значит, увеличе-
ния отрицательного поверхностного заряда свы-
ше (–30) мВ (граница устойчивости) [1].

Рис. 2. Зависимость содержания взвешенных веществ (а) и показателя цветности (б) для осветленной воды от дозы раз-
личных коагулянтов.

Рис. 3. Объем фильтрата при использовании различных коагулянтов.
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Низкая эффективность очистки сульфатом 
железа(II) и хлоридом железа(III) обусловлена 
низкими значениями рН и недостаточной степе-
нью протекания процесса гидролиза.

Данные по эффективности отделения осад-
ков, полученных при эффективной дозе коагу-
лянтов (20 мг/л для титансодержащих образцов 
и 25 мг/л для традиционных коагулянтов), обес-
печивающей наилучшую очистку, представле-
ны на рис. 3.

По результатам эксперимента установлено, 
что даже добавка 5 мас. % соединений титана к 
традиционному сульфату алюминия позволяет 
не только повысить эффективность очистки (см. 
рис. 2), но и значительно (в 1.25–1.5 раза) уско-
рить процессы фильтрации осадка (см. рис. 3).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании проведенных исследований 
можно сделать вывод, что высокая эффектив-
ность очистки воды коагулянтами на основе со-
единений титана и комплексными титансодер-
жащими коагулянтами обусловлена следующи-
ми особенностями:

– высоким дзета-потенциалом гидратирован-
ных форм титана(IV), что обеспечивает более 
высокую коагулирующую активность;

– развитой поверхностью образующихся про-
дуктов гидролиза соединений титана;

– наличием отрицательного поверхностного за-
ряда на поверхности продуктов гидролиза со-
единений титана, способствующих процессам 
нейтрализации положительного заряда на по-
верхности гидроксокомплексов алюминия или 
железа в составе комплексных коагулянтов и 
явлениям зародышеобразования. 

Полученные данные позволяют подтвердить 
теорию образования зародышей и объяснить 
повышенную эффективность комплексных коа-
гулянтов Al-Ti за счет явлений частичной ней-
трализации поверхностного заряда между ком-
понентами коагулянта. Образование первичных 
агрегатов за счет процессов зародышеобразова-
ния, а также развитая поверхность продуктов 
гидролиза соединений титана обусловливают 
его высокую эффективность в процессах очист-
ки воды. 

Соединения титана в чистом виде примени-
мы не всегда, так как помимо высокой стоимо-
сти по мере увеличения значений рН среды и 
концентрации соединений титана в воде проис-
ходит рост отрицательного дзета-потенциала 

частиц на поверхности дисперсной фазы, ввиду 
чего система приобретает седиментационную 
устойчивость. 

С учетом относительно небольшой добавки 
соединений титана (10 мас. %) стоимость ком-
плексных реагентов вырастет не более чем на 
15 %, что будет сглажено уменьшением дози-
ровки коагулянта и снижением стоимости после-
дующей доочистки. Полученные при использо-
вании титансодержащих реагентов коагуляци-
онные шламы могут быть эффективно удалены 
традиционными методами (например, флотаци-
ей [25, 26]) и переработаны с получением товар-
ного диоксида титана [27]. 
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