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Изучено влияние температуры на эффективность действия соединений алюминия 
как коагулянтов. В качестве показателя эффективности действия коагулянта выбра-
на скорость седиментации частиц, образующихся в его водном растворе в результа-
те гидролиза. Показано, что главной характеристикой коагулянта, определяющей 
его поведение при различных температурах, является относительная основность 
В (отношение количества ОН-групп в брутто-формуле коагулянта к числу атомов 
алюминия, умноженному на валентность алюминия). При этом среднеосновные 
коагулянты (В = 67 %) наиболее эффективны при низких (275 и 280 К) и высоких 
(313 К) температурах, а высокоосновные (В = 80 %) — при температурах 293—303 К. 

In this study, the effect of temperature on aluminum compounds efficiency as coagulants 
was examined. Alumunium hydroxide is formed in coagulant water solution as the result 
of hydrolysis process. Hydroxide particles sedimentation rate was chosen as coagulant 
efficiency parameter. Relative basicity В (the ratio of hydroxyl groups number in the 
simplest coagulant formula to the quantity of aluminium atoms multiplied by aluminium 
valency) was found to determine coagulants behavior at different temperatures. Coagulants 
with medium basicity (5 = 67 %) were the most effective at low (275 and 280 K) and high 
(313 K) temperatures, while coagulants with high basicity (B = 80—83 %) demonstrated 
the highest efficiency at temperatures 293—303 K. 
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Коагуляция - один из основных процессов, используемых для очистки 
природных и сточных вод. В качестве коагулянтов применяют соли металлов, 
которые подвергаются гидролизу с образованием аморфных осадков мало-
растворимых гидроксидов [ 1 ]. Наиболее часто используют сульфат алюминия 
A12(S04)3 • я Н , 0 (я = 6-18) , а также полигидроксохлориды алюминия, являю-
щиеся продуктами неполного гидролиза хлорида алюминия. Различные мар-
ки полигидроксохлоридов отличаются содержанием гидроксильных групп и 
хлорид-ионов в составе коагулянта. Преимуществами полигидроксохлоридов 
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являются незначительное снижение рН и щелочности воды в процессе очист-
ки, более полное удаление взвешенных и органических веществ, сокращение 
расхода коагулянтов [2]. Коагулирующая способность полигидроксохлоридов 
алюминия меньше зависит от температуры, но они значительно дороже суль-
фатов алюминия и железа [3]. 

Проведено большое количество исследований процесса коагуляции сое-
динениями алюминия, однако многие вопросы до сих пор остаются невыяс-
ненными: природа активных частиц, роль ионов растворенных солей, в осо-
бенности анионов, природа образующихся коагулятов, механизм коагуляции, 
а также причины уменьшения эффективности действия коагулянтов с пони-
жением температуры [4—7]. 

Целью данной работы являлось исследование влияния температуры на по-
ведение различных коагулянтов на основе соединений алюминия и определе-
ние факторов, обусловливающих это влияние, а также выработка на основа-
нии полученных данных практических рекомендаций по проведению процесса 
коагуляции в промышленных условиях. 

В качестве показателя эффективности действия коагулянта была выбра-
на скорость седиментации частиц гидроксида алюминия, образующегося в 
водном растворе коагулянта в результате его гидролиза. Такой выбор являет-
ся обоснованным, поскольку скорость седиментации определяется размером 
и плотностью частиц, а также вязкостью среды, которая в свою очередь зави-
сит от температуры. Удаление примесей в процессе очистки воды происходит 
в результате взаимодействия частиц загрязнений с продуктами гидролиза коа-
гулянта, поэтому свойства и размер образующихся при гидролизе частиц опре-
деляют эффективность действия коагулянта и всего процесса очистки в целом. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для оценки влияния температуры на поведение коагулянтов исследова-
ли изменение мутности их растворов при отстаивании и определяли размеры 
частиц гидроксида алюминия, образовавшихся при гидролизе коагулянтов. 
В экспериментах использовали коагулянты с разным химическим составом 
и различных производителей: сульфат алюминия (Sigma-Aldrich), «Аква-Ау-
рат 30» и «Аква-Аурат 10» (ОАО «Аурат»), «Полвак-68» и Pro-AQUA SB (По-
логовский химический завод «Коагулянт»), «Бриллиант 18» и «Бриллиант 50» 
(ООО «Ишимбайский специализированный химический завод катализато-
ров»), В табл. 1 приведены химические формулы, содержание основного веще-
ства и относительная основность использованных коагулянтов. Относитель-
ную основность В определяли как отношение количества ОН-групп N(OH) в 
брутто-формуле коагулянта к числу атомов алюминия 7V(A1), умноженному на 
валентность алюминия [8]: 
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Таблица 1 
Характеристики исследуемых коагулянтов 

Название Сокращенное 
название Формула 

Содержание 
основного 
вещества 

(в расчете на 
А1203), % 

В 
(теоретически 

рассчитанная), 
% 

Сульфат алюминия СА A 1 2 ( S 0 4 ) 3 / 7 H 2 0 17 ± 2 -

Аква-Аурат 30 ААЗО А1(0Н)С12 30 + 3 33 

Аква-Аурат 10 АА10 А1(ОН)2С1 10,0 ± 0 , 6 67 

Полвак-68 П68 А1(ОН)2С1 13,0 ± 0 , 5 67 

Pro-AQUA SB Рго-А А15(ОН)12С13 13,0 ± 0 , 5 80 

Бриллиант 18 Б18 А12(ОН)5С1 20 ± 2 83 

Бриллиант 50 Б50 А12(ОН)5С1 48 ± 4 83 

Эксперимент проводили при температурах 275; 280; 293; 303; 313 К. В сосуд, 
помещенный в термостат и содержащий 250 см3раствора щелочного реагента 
(7,5 мг/дм3 NaHCO j) с рН 8,4 ±0,1, добавляли раствор коагулянта в таком коли-
честве, чтобы его концентрация в конечном растворе во всех случаях составляла 
0,6 г А1203/дм3. Через 1, 5 и 10 мин после введения коагулянта определяли мут-
ность верхнего слоя образовавшейся суспензии. Для этого в кювету с толщиной 
поглощающего слоя 50 мм вносили хорошо взболтанную исследуемую пробу и 
измеряли оптическую плотность при X = 540 нм на фотометре КФК-3-01. Мут-
ность в мг/дм3 определяли по градуировочному графику, построенному путем 
измерения оптической плотности суспензий формазина с различными концен-
трациями. Измерение рН проводили с помощью рН-метра Thermo Orion 310. 

Размеры частиц гидроксида алюминия, образовавшихся в результате гидро-
лиза коагулянтов, определяли с помощью оптического блока лазерного ана-
лизатора дисперсности MasterSizer 3000 (Malvern Instruments Ltd, Великобри-
тания), соединенного посредством перистальтического насоса Masterflex I /P 
(Millipore, США) с сосудом, снабженным механической мешалкой, в кото-
ром проводили процесс гидролиза. На первом этапе проведения эксперимен-
та дистиллированную воду пропускали через мембранный фильтр с размером 
пор 0,2 мкм под давлением 0 ,1-0 ,2 МПа. Значение рН системы 8,5 ± 0,1 соз-
давали с помощью К Н С 0 3 (8 ммоль/дм3), для регулирования ионной силы 
использовали NaCl (8 ммоль/дм1). К полученному раствору добавляли коагу-
лянты СА, Б50, ААЗО и АА10 (концентрация коагулянта в конечном раство-
ре составляла 71 мг А1203/дм3). Систему перемешивали в течение 1,5 мин со 
скоростью 500 об/мин, затем отключали насос и через 30 мин определяли раз-
меры частиц. Поскольку при этом движения жидкости через измерительную 
ячейку не осуществлялось, рост частиц происходил в статических условиях. 
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Значения внешней удельной поверхности 5 в н е ш н уд рассчитывали на осно-
вании данных о распределении частиц по размерам, полученных методом ла-
зерной дифракции. В ходе вычислений полагали, что частицы имеют сфери-
ческую форму и не обладают пористой структурой. 

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1 приведены значения рН растворов коагулянтов после образо-
вания и осаждения гидроксида алюминия. Следствием протекания процесса 
гидролиза коагулянтов является снижение рН среды, так как гидролиз солей 
алюминия сопровождается образованием ионов гидроксония. В случае суль-
фата алюминия наблюдается наибольшее снижение рН, поскольку гидролиз 
данного коагулянта протекает в 3 стадии, в результате каждой из которых об-
разуются ионы гидроксония. Полигидроксохлориды алюминия уже являют-
ся продуктами частичного гидролиза хлорида алюминия, поэтому процесс 
коагуляции с их участием сопровождается меньшим снижением рН. Разли-
чия в степени гидролиза полигидроксохлоридов определяются основностью 
коагулянтов. Чем выше относительная основность, тем меньшего снижения 
рН следует ожидать в результате коагуляции. Поэтому определение конеч-
ного рН среды может быть использовано в качестве метода оценки основно-
сти коагулянтов. 

Значение рН при всех температурах устанавливается в течение минуты 
после начала процесса гидролиза и в дальнейшем практически не изменя-
ется. Следовательно, гидролиз всех исследуемых коагулянтов в указанных 
условиях протекает быстро и не является лимитирующей стадией процес-
са, а значит, и уменьшение скорости гидролиза при понижении температу-
ры не может быть основной причиной снижения эффективности процесса 
коагуляции. 

Согласно данным, приведенным на рис. 1, с ростом температуры конечное 
значение рН для одного и того же коагулянта закономерно уменьшается. Это 
может быть объяснено как увеличением степени гидролиза коагулянтов, так 
и изменением ионного произведения воды при росте температуры. 

Таблица 2 
Средний размер и удельная внешняя поверхность частиц 

гидроксида алюминия, полученного из различных коагулянтов 
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На рис. 2 представлены зависимости значений мутности дисперсных си-
стем, образующихся в растворах всех исследованных коагулянтов, от време-
ни отстаивания при различных температурах. Как следует из рис. 2, наиболь-
шие величины мутности характерны для коагулянтов СА и ААЗО. Высокие 
значения обусловлены образованием большого количества мелких частиц и, 
как следствие, их большой удельной поверхностью. При гидролизе осталь-
ных коагулянтов образуются более крупные частицы гидроксида алюминия, 
которые характеризуются меньшими значениями удельной поверхности, что 
отражено в табл. 2. 

Из данных рис. 2 также видно, что с течением времени отстаивания мут-
ность систем уменьшается в связи с осаждением образовавшихся частиц ги-
дроксида алюминия. Наиболее интенсивное уменьшение мутности происхо-
дит в течение первых 10 мин, после чего существенные изменения мутности 
не наблюдаются. 
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Значение мутности системы после 10 мин отстаивания можно принять в 
качестве показателя скорости осаждения частиц, характеризующего эффек-
тивность действия коагулянта. Чем ниже мутность при t = 10 мин, тем выше 
скорость осаждения частиц и тем эффективнее коагулянт. 

В табл. 3 сопоставлены значения мутности при t = 10 мин для систем, содер-
жащих различные коагулянты, при температурах 275; 280; 293; 303 и 313 К. Со-
гласно полученным данным при низких температурах (275 и 280 К) наимень-
шей конечной мутностью обладают растворы полигидроксохлоридов алюминия 
П68 и АА10 со средней величиной относительной основности (В = Ы % ) . Ко-
агулянты с более высокими значениями основности (В = 80—83 %) Pro-А, Б50 
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и Б18 несколько менее эффективны при данных температурах. При повыше-
нии температуры до 293-303 К скорость осаждения частиц гидроксида алюми-
ния, полученного из высокоосновных коагулянтов, больше, чем в случае всех 
остальных коагулянтов. 

Таблица 3 
Значения мутности систем, содержащих различные коагулянты, 

при г — 10 мин и разных температурах 

т , к Мутность, мг/дм3 

275 
АА10 

31,0 ± 0,1 
П-68 

34,4 ± 0,3 
Б50 

41,2 ± 0,1 
Б18 

45,0 ± 0 , 3 
Рго-А 

52,9 ± 0 , 4 
ААЗО 

56,1 ± 0 , 3 
СА 

116,9 ± 0 , 3 

280 
АА10 

22,7 + 0,1 
П-68 

28,8 ± 0 , 3 
Б18 

31,9 ± 0,1 
Б50 

32,4 ± 0 , 1 
Рго-А 

40,4 ± 0 , 3 
ААЗО 

53,6 ± 0 , 3 
СА 

53,6 ± 0 , 3 

293 
Б50 

10,3 ± 0 , 3 
Рго-А 

13,1 ± 0 , 3 
Б18 

17,3 ± 0,1 
АА10 

17,4 ± 0 , 2 
П-68 

19,9 ± 0 , 2 
ААЗО 

26,0 ± 0 , 3 
СА 

40,4 ± 0,2 

303 
Рго-А 

18,7 ± 0 , 2 
Б50 

24,8 ± 0 , 1 
Б18 

24,9 ± 0 , 1 
АА10 

25,2 ± 0 , 2 
П-68 

29,3 ± 0 , 3 
СА 

29,5 ± 0 , 3 
ААЗО 

53,7 ± 0,3 

313 
АА10 

0,2 ± 0 , 1 
П-68 

1,5 ± 0,1 
Рго-А 

2,2 ± 0,3 
ААЗО 

2,7 ± 0 , 3 
Б18 

3,2 ± 0 , 2 
Б50 

3,6 ± 0,3 
СА 

7,7 ± 0 , 3 

Согласно рис. 2 наиболее отчетливо разница в поведении коагулянтов вид-
на при 313 К. При этой температуре для высокоосновных коагулянтов Рго-А, 
Б50 и Б18 наблюдаются высокие значения мутности при t = 5 мин. Они зна-
чительно выше, чем при 303 К. При 7 = 1 0 мин мутность растворов высоко-
основных коагулянтов также выше, чем среднеосновных АА10 и П-68. Это 
свидетельствует о немонотонной зависимости эффективности действия вы-
сокоосновных коагулянтов от температуры. 

Применение низкоосновного ААЗО и СА во всех случаях приводит к вы-
соким значениям мутности при t = 10 мин из-за низкой скорости осаждения 
частиц. Однако следует отметить, что эффективность СА значительно увели-
чивается с повышением температуры. 

Из результатов, представленных на рис. 2 и в табл. 3, следует, что коагу-
лянты с близкими значениями относительной основности ведут себя одина-
ковым образом при варьировании температуры. На рис. 3 приведены зави-
симости мутности растворов коагулянтов при / = 10 мин от температуры. По 
виду полученных температурных зависимостей все исследованные коагулян-
ты можно разделить на 4 группы: 

1) СА (В = 0 %) характеризуется наиболее резкой зависимостью скорости 
осаждения гидроксида алюминия от температуры; 

2) низкоосновный ААЗО (В = 33 %) в сравнении с СА обладает менее рез-
кой температурной зависимостью; 

3) среднеосновные П68, АА10 (В = 67 %), для которых характерно более 
плавное изменение мутности при повышении температуры; 
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4) высокоосновные Pro-A, Б18, Б50 (В = 80—83 %) характеризуются в данном 
температурном интервале немонотонной зависимостью эффективности коагу-
лянта от температуры: от 275 до 303 К эффективность увеличивается с ростом 
температуры, повышение температуры до 313 К приводит к снижению эффек-
тивности коагулянта и, соответственно, к увеличению мутности его раствора. 

Таким образом, можно заключить, что относительная основность явля-
ется главным фактором, определяющим эффективность действия коагулян-
та при различных температурах. Основность в свою очередь проявляется не 
только в изменении рН, но и в различном содержании моно- и полиядерных 
комплексов алюминия. Как известно, растворы солей алюминия при рН > 4 
имеют неоднородный состав и могут содержать в малых количествах А1(ОН)3, 
моноядерные комплексы А1 [(ОН2)6]3+, [А1(ОН)(ОН2)5]2+ , [А1(ОН)2(ОН2)4]+ 

и полиядерные комплексы, среди которых одним из наиболее устойчивых и 
изученных является тридекамер [А11304(0Н)24

7+] (А1п) [2, 4, 9]. Увеличение 
основности коагулянта приводит, согласно данным 2 А1 ЯМР, к увеличению 
содержания А113 [11]. По литературным данным, растворы сульфата алюми-
ния состоят преимущественно из моноядерных комплексов, полигидроксох-
лориды с основностью 33 % содержат от 20 до 50 % А113, с основностью 67 % — 
около 80 % А1 и [7, 10]. В высокоосновных полигидроксохлоридах алюминия 
(В = 80 %) содержание А113 может достигать 90 %. 



ОСНОВНЫЕ ФАКТОРЫ, ОПРЕДЕЛЯЮЩИЕ 4 ] 
ЭФФЕКТИВНОСТЬ ДЕЙСТВИЯ НЕОРГАНИЧЕСКИХ КОАГУЛЯНТОВ ПРИ РАЗЛИЧНЫХ ТЕМПЕРАТУРАХ 

Повышение рН приводит к увеличению доли алюминия, присутствующе-
го в растворе в виде полиядерных комплексов [ 12]. При достижении рН 6 на-
чинается осаждение аморфного гидроксида алюминия. Показано, что сниже-
ние температуры приводит к сдвигу минимума растворимости гидроксида в 
щелочную область на одну единицу рН, т. е. при 275 К осаждение гидрокси-
да алюминия начинается при рН 7. Таким образом, температура оказывает на 
процесс коагуляции влияние, сходное с рН. 

При температуре выше 283 К моно- и полиядерные комплексы легко пре-
вращаются в гидроксид алюминия. При низких температурах 275—280 К данное 
превращение затруднено, также как и переход метастабильных полиядерных 
комлексов и их агрегатов в твердую фазу гидроксида. Как следствие, эти про-
цессы происходят при более высоком рН. По этой причине высокоосновные 
коагулянты уступают среднеосновным по эффективности при низких темпе-
ратурах (275—280 К). В высокоосновных коагулянтах практически весь алюми-
ний присутствует в форме полиядерных комплексов А113, что приводит к рез-
кому уменьшению количества отдельных активных центров и, соответственно, 
ухудшению процесса коагуляции. При высоких температурах (293—303 К), ког-
да процесс агрегации А113 и образования из них твердой фазы гидроксида про-
текает быстро, высокоосновные коагулянты оказываются наиболее эффектив-
ными. Однако повышение температуры до 313 К вновь создает препятствия 
для образования гидроксида алюминия из полиядерных комплексов. Причи-
ной этого является интенсивное тепловое движение при данной температуре. 

В соответствии с литературными данными в процессах коагуляции СА по-
лиядерные комплексы не играют значительной роли [11], поэтому он прак-
тически сразу превращается в гидроксид алюминия, причем особенно ин-
тенсивно при повышенных температурах. Такое поведение характерно и для 
низкоосновного ААЗО, в котором содержание полиядерных комплексов алю-
миния не превышает 50 %. 

В растворах среднеосновных коагулянтов присутствует алюминий в соста-
ве как моно- (около 20 %), так и полиядерных комплексов (около 80 %). Веро-
ятно, такое соотношение комплексов является оптимальным для образования 
быстроседиментирующих частиц гидроксида алюминия в широком темпера-
турном интервале, поэтому эффективность данного вида коагулянтов наиме-
нее подвержена влиянию температуры. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Изучение влияния температуры и времени отстаивания на мутность растворов 
различных коагулянтов на основе соединений алюминия показало, что основной 
характеристикой коагулянта, определяющей его поведение при разных темпера-
турах, является относительная основность В и соотношение моно- и полиядерных 
комплексов алюминия. При низких (275 и 280 К) и высоких (313 К) температурах 
наиболее эффективны среднеосновные коагулянты {В = 67 %), высокоосновные 
коагулянты (В = 80 %) более эффективны при температурах 293—303 К. 
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На основании полученных данных можно сделать вывод, что при прове-
дении процесса очистки воды в реальных условиях водоочистной станции в 
теплое время года, когда температура воды составляет около 293 К, лучше ис-
пользовать высокоосновные коагулянты (В = 80 %). Для холодного времени 
года (температура воды до 280 К) более рациональным является применение 
среднеосновных коагулянтов (В = 61 %). 
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