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ВЛИЯНИЕ СОСТАВА И СПОСОБА  
ВВЕДЕНИЯ РЕГУЛЯТОРА pH НА ФИЗИКО -ХИМИЧЕСКИЕ  

ХАРАКТЕРИСТИКИ ДИСПЕРСИЙ ГИДРОКСИДА АЛЮМИНИЯ,  
ОБРАЗУЮЩИХСЯ ПРИ ОЧИСТКЕ ВОДЫ

А. В. ЗЫГМАНТ 1), Т. А. САВИЦКАЯ 1), Д. Д. ГРИНШПАН 1)

1)Научно-исследовательский институт физико-химических проблем БГУ,  
ул. Ленинградская, 14, 220006, г. Минск, Беларусь

Аннотация. Методом лазерной дифракции исследовано влияние различных регуляторов рН и способов их 
введения на физико-химические характеристики дисперсий гидроксида алюминия, образовавшихся из алюминий-
содержащих коагулянтов при очистке воды. Выявлено, что при одностадийном введении регуляторов рН скорость 
седиментации коагуляционных агрегатов увеличилась в ряду KHCO3 – NaOH – NaClO от 3,0 ⋅ 10−3 до 5,7 ⋅ 10−3 м/с. 
Переход к трехстадийному введению в случае с NaOH вызвал повышение скорости седиментации коагуляционных 
агрегатов в 1,5 раза, в случае с KHCO3 – ее снижение в 2,1 раза. Коагуляционные агрегаты, сформировавшиеся 
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в присутствии NaClO, являются наименее чувствительными к способу введения регуляторов рН. Показано, что 
переход к трехстадийному введению регуляторов рН увеличил скорость роста коагуляционных агрегатов. Полу-
ченные результаты открывают возможность упрощения и удешевления процесса очистки воды.

Ключевые слова: коагуляция; регулятор рН; сульфат алюминия; дисперсии гидроксида алюминия; седимен-
тация; фрактальная размерность.

INFLUENCE OF COMPOSITION AND METHOD OF INTRODUCTION 
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Abstract. The laser diffraction method was used to study the influence of the various pH regulators and their introduc-
tion methods on the physico-chemical properties of aluminium hydroxide dispersions formed from aluminium-containing 
coagulants during water treatment. It was found that by a one-stage introduction of pH regulators the sedimentation rate 
of coagulation aggregates increased in the KHCO3 – NaOH – NaClO series from 3.0 ⋅ 10−3 to 5.7 ⋅ 10–3 m/s. Transition 
to a three-stage introduction in the case of NaOH causes an increase in the sedimentation rate of coagulation aggregates 
by 1.5 times while in the case of KHCO3  it decreased by 2.1 times. Coagulation aggregates formed in the presence of 
NaClO are the least sensitive to the introduction method of pH regulators. It is shown that the transition to three-stage 
introduction of pH regulators increased the growth rate of coagulation aggregates. The obtained results open the possibility 
of simplifying and reducing the cost of water treatment process.

Keywords: coagulation; pH regulator; aluminium sulfate; aluminium hydroxide dispersions; sedimentation; fractal 
dimension.

Введение
Гидролизующиеся соли алюминия широко используются в качестве коагулянтов для очистки 

воды. Они эффективны при удалении нерастворимых частиц неорганической природы, а также мно-
гих органических веществ [1]. При добавлении коагулянтов в форме солей металлов в очищаемую 
воду они диссоциируют с образованием ионов металлов, которые сразу же подвергаются гидролизу 
и частичной поликонденсации с формированием положительно заряженных гидроксокомплексов 
металлов [2]. В растворах полигидроксохлоридов алюминия обнаружены моноядерные комплек-
сы (Al3+, Al(ОН)2+, Al(ОН)3, Al(OH)4 −), димеры ([Al2(OH)2]

4 +), тримеры ([Al3(OH)4]
5 +), октамеры 

([Al8О4(ОН)20(H2O)х]
4 +), тридекамеры ([Al13O4(OH)24(H2O)12]

7+) и поликатионы, содержащие более 13 ато
мов алюминия ([Al30O8(OH)56(H2O)24]

18+) [3]. По величине молекулярной массы и скорости взаимодейст
вия комплексов алюминия с ферроном (8-гидрокси-7-иод-5‑хинолинсульфоновая кислота) [4] выделяют 
следующие группы гидроксокомплексов алюминия: группу комплексов типа Alа (моноядерные комп
лексы, такие как Al3+, Al(ОН)2+, Al(ОН)3, Al(OH)4 –); группу полиядерных комплексов типа Alb; группу 
полиядерных комплексов с молекулярной массой более 3 кДа и гидроксид алюминия в коллоидном виде 
типа Alс [5]. После протекания гидролиза и полимеризации происходят осаждение аморфного Al(ОН)3 
и агрегация коллоидных частиц с образованием флокул [6]. 

Одним из важнейших факторов, влияющих на ход коагуляции, является уровень рН очищаемой воды. 
Величина рН оказывает значительное воздействие на процесс отделения примесей в целом и на эффек-
тивность коагуляции и способность агрегатов к фильтрации в частности [7]. Известно, что рН влияет 
на состав комплексов алюминия, участвующих в процессе коагуляции, а также на поверхностный заряд 
осаждающихся частиц [8]. Авторы исследования [9] установили, что содержание низкомолекулярных 
комплексов типа Alа резко снижается при повышении уровня рН с 4 до 6, остается неизменно низким при 
уровне рН от 6 до 7 и резко возрастает только при увеличении уровня рН с 7 до 9. Комплексы со средней 
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молекулярной массой типа Alb преобладают при уровне рН от 5,0 до 7,5, при понижении и повышении 
уровня рН их содержание уменьшается. Содержание коллоидной фракции Alс является относительно 
устойчивым при уровне рН от 4 до 9 и определяется видом коагулянта.

Действие гидролизующихся коагулянтов на загрязнители обычно описывается в рамках таких основ-
ных механизмов, как нейтрализация отрицательного заряда коллоидных частиц примесей катионными 
продуктами гидролиза коагулянтов и включение частиц примесей в седиментирующие агрегаты гид
роксида алюминия (механизм захвата) [10]. Значение рН влияет и на механизм протекания коагуляции. 
В исследовании [11] показано, что в кислой среде преобладает коагуляция за счет нейтрализации заряда 
частиц, при этом повышение уровня рН ускоряет коагуляцию. Данный факт связан со значительной по-
давленностью гидролиза Al3+ при низких значениях рН, что препятствует эффективной нейтрализации 
заряда [7]. При уровне рН выше 7 коагуляция протекает не только за счет механизма нейтрализации за
ряда, но и за счет захвата частиц дисперсной фазы образующимися частицами гидроксида алюминия. 
Авторы работы [11] высказали предположение о том, что конечный уровень рН, при котором происходит 
формирование агрегатов, более значительно влияет на коагуляцию, чем исходный уровень рН, при котором 
начинается гидролиз коагулянта. Ученые, выполнившие исследование [12], показали, что предваритель
ный гидролиз полигидроксохлоридов алюминия в присутствии гидроксида натрия снизил эффективность 
коагуляции по механизму нейтрализации заряда частиц, однако он не оказал существенного воздействия 
на коагуляцию по механизму захвата и предварительный гидролиз коагулянта. 

Следует отметить, что исследователи проанализировали влияние рН среды на структуру коагуляци-
онных агрегатов. В работе [13] на примере суспензии каолина и гуминовых соединений показано, что 
агрегаты, образовавшиеся в кислой среде, обладали большей прочностью и способностью к восста-
новлению после разрушения, но характеризовались более низкой скоростью роста, меньшим размером 
и более рыхлой структурой по сравнению с агрегатами, сформировавшимися при уровне рН более 6 
независимо от вида используемого коагулянта.

Значение рН оказывает влияние на поверхностный заряд коагуляционных агрегатов и способность 
к удалению примесей различной природы. Удаление неорганических частиц каолина, создающих мут-
ность, происходит наиболее эффективно в нейтральной и слабощелочной областях рН [14]. Водоросли, 
клетки цианобактерий и гуминовые соединения удаляются лучше в слабокислом диапазоне рН.

Небольшая часть работ посвящена изучению влияния химического состава регуляторов рН на гидро-
лиз, коагуляцию и очистку воды гидролизующимися коагулянтами. Например, в результате проведения 
исследования [15] установлено различное воздействие NaOH, KOH, Ca(OH)2, Mg(OH)2 и Fe(OH)3 на 
кинетику протекания гидролиза Al3+. Установлено, что Ca(OH)2 наиболее эффективно ускоряет гидролиз 
за счет присутствия OH− и дополнительного протекания реакции между Ca(OH)2 и Al(OH)4 −. 

При обработке вод гидролизующимися коагулянтами важна буферная емкость среды. Если значе-
ние буферной емкости будет небольшим, то введение гидролизующейся соли вызовет существенное 
снижение уровня рН среды. Возможно достижение значения рН ниже уровня, при котором происходит 
осаждение гидроксида алюминия, причем коагуляция по механизму захвата будет затруднена. Присут-
ствие гидрокарбонат-ионов, сульфатов и хлоридов не оказывает значительного влияния на диапазон рН, 
в котором происходит осаждение, но оно может влиять на способность гидроксида к образованию агре-
гатов и их быстрому осаждению [10].

Несмотря на большой объем исследований о воздействии значения рН на различные аспекты очистки 
воды гидролизующимися коагулянтами, литературные данные о влиянии природы регулятора рН и при-
сутствия различных ионов на гидролиз и коагуляцию являются немногочисленными и недостаточно 
системными. Цель настоящей работы – установление влияния природы регулятора рН и способа его 
введения на такие физико-химические характеристики коагуляционных агрегатов, определяющие эф-
фективность удаления загрязнителей при очистке воды, как дисперсный состав, плотность, структура 
и скорость седиментации.

Материалы и методы исследования
Объектом исследования стал наиболее широко применяемый при очистке поверхностных и сточных 

вод коагулянт – сульфат алюминия с формулой Al2(SO4)3 ⋅ nH2O (Sigma-Aldrich, Германия), где n = 14, …, 18  
и содержание основного вещества в пересчете на Al2O3 составило (17 ± 2) %. Для изучения физико-
химических характеристик коагуляционных агрегатов использовали водный раствор сульфата алюми-
ния, содержащий 71 мг основного вещества в пересчете на Al2O3 и 9 ммоль/дм3 (526 мг/дм3) NaCl.  
В приготовленный раствор вводили три вида регуляторов рН в количествах, необходимых для дости-
жения уровня рН от 6 до 9 [5].
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1.	 Гидрокарбонат калия (KHCO3) марки «ч. д. а.» – слабощелочной реагент с буферными свойствами, 
которые обусловлены равновесиями
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2.	 Гипохлорит натрия (NaClO) марки А (ГОСТ 11086-76; ОАО «Беларуськалий», Беларусь) – силь-
нощелочной реагент с буферными свойствами, обусловленными равновесием

ClO H O HClO OH K
� � �� � � �2

9
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3.	 Гидроксид натрия (NaOH) марки «ч. д. а.» – сильнощелочной реагент без выраженных буферных 
свойств в исследуемом диапазоне рН. 

Указанные выше регуляторы рН вводили в систему следующими способами: одной порцией или тре
мя одинаковыми порциями с промежутком в 20 с. После введения регулятора рН систему перемешивали  
со скоростью 150 об/мин в течение 1,5 мин. Распределение частиц по размерам, величину внешней 
удельной поверхности и объемную концентрацию образовавшихся коагуляционных агрегатов устанав-
ливали с использованием лазерного анализатора дисперсности Mastersizer-3000 (Malvern Panalytical, 
Великобритания) в течение 0,1–30,0 мин от момента введения коагулянта [5]. Измерение уровня рН про-
изводили с помощью рН-метра Thermo Scientific Orion 310 (Thermo Fisher Scientific, США) после завер-
шения отстаивания раствора. Эксперимент для каждой комбинации условий повторяли не менее 3 раз. 
Статистическую обработку данных производили с помощью вычисления распределения Стьюдента 
и доверительного интервала полученных значений. 

Расчет средней плотности частиц (ρч), образовавшихся в результате гидролиза коагулянта, проводили 
по формуле

	 � �
�
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C Vv0 01,
, 	 (1)

где ρв – плотность воды, равная 998,23 кг/м3 при температуре 293 К; mтв – рассчитанная исходя из на
вески коагулянта масса гидроксида алюминия, образовавшегося при полном гидролизе коагулянта; ρтв –  
плотность гидроксида алюминия, равная 2424 кг/м3; Cv – объемная концентрация частиц в системе, об. %; 
Vсист – объем исследуемой системы, равный 1 дм3. Скорость седиментации коагуляционных агрегатов (u) 
вычисляли с помощью выражения
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где g – ускорение свободного падения, равное 9,807 м/с2 ; d  – средний диаметр частиц, определенный 
методом лазерной дифракции; η – вязкость воды, равная 1004,0 ⋅ 10− 6 Па ⋅ с  при температуре 293 К. 
Значения фрактальной размерности коагуляционных агрегатов рассчитывали на основании данных, по-
лученных с использованием лазерного анализатора дисперсности Mastersizer-3000 (Malvern Panalytical ), 
по углу наклона зависимости логарифма интенсивности рассеяния от логарифма момента рассеяния (q) 
в соответствии с информацией из исследования [5] и рекомендациями производителя прибора по сле-
дующей формуле:

q n
�
4

2

�
�

�
sin ,

где n – показатель преломления дисперсионной среды; λ – длина волны излучения лазера, нм; θ – угол 
рассеяния, рад.

Результаты и их обсуждение
В табл. 1 представлены основные параметры коагуляционных агрегатов, образовавшихся в результате  

гидролиза сульфата алюминия в присутствии различных регуляторов рН: средний размер (Dv50), внеш
няя удельная поверхность (Sвнеш. уд), объемная концентрация частиц в системе, плотность и скорость 
седиментации. Как следует из табл. 1, увеличение среднего размера агрегатов приводит к ожидаемому 
снижению величины внешней удельной поверхности, а также к повышению объемной концентрации 
частиц в системе. Данный факт обусловлен сохранением прослойки среды между агрегатами при их объ-
единении. Согласно формуле (1) между средней плотностью агрегатов и величиной, обратной объемной 
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концентрации ( 1
Cv

), существует линейная зависимость. В результате при увеличении размера агрегатов 

происходит уменьшение их плотности. В соответствии с формулой (2) величина скорости седиментации 
зависит от радиуса агрегатов и их плотности. Увеличение размера агрегатов может приводить как к по-
вышению скорости их седиментации, так и к ее снижению вследствие уменьшения плотности агрегатов 
с ростом их размера. В итоге скорость седиментации агрегатов определяет эффективность удаления 
примесей и длительность очистки воды.

Т а б л и ц а  1
Параметры коагуляционных агрегатов, образовавшихся из сульфата алюминия  

при одностадийном и трехстадийном введении различных регуляторов рН
Ta b l e  1

Parameters of coagulation aggregates formed from aluminium sulphate  
by one-stage and three-stage introduction of various pH regulators

Вид регулятора рН Dv50, мкм Sвнеш. уд, м
2/кг Сv, об. % ρ, кг/м3 u ⋅ 103, м/с Уровень рН  

после коагуляции

Одностадийное введение
KHCO3 380 ± 40 30,0 ± 5,0 0,17 ± 0,01 1036 ± 1 3,0 ± 0,5 6,8 ± 0,1
NaClO 1260 ± 70 9,5 ± 1,0 0,96 ± 0,05 1005 ± 1 5,7 ± 0,6 8,2 ± 0,1
NaOH 750 ± 70 14,6 ± 2,0 0,44 ± 0,02 1013 ± 1 4,5 ± 0,6 8,0 ± 0,1

Трехстадийное введение
KHCO3 210 ± 20 58,0 ± 12,0 0,10 ± 0,01 1062 ± 1 1,5 ± 0,5 6,8 ± 0,1
NaClO 1130 ± 60 9,5 ± 1,0 0,61 ± 0,03 1009 ± 1 7,2 ± 0,7 8,0 ± 0,1
NaOH 1550 ± 80 7,6 ± 0,5 1,20 ± 0,05 1004 ± 1 6,9 ± 0,7 8,2 ± 0,1

Наименьший размер агрегатов характерен для дисперсии гидроксида, образовавшейся в результате 
гидролиза сульфата алюминия в присутствии KHCO3 (см. табл. 1). Поскольку в этом случае наблюдает-
ся самое низкое значение рН дисперсионной среды (6,8 ± 0,1), можно предположить, что применение 
KHCO3 в качестве регулятора рН в условиях проведения эксперимента не позволило достичь того зна-
чения рН, при котором происходит активная агрегация частиц.

При одностадийном введении регуляторов рН средний размер агрегатов, образовавшихся в присутствии 
NaClO, в 1,7 раза превышает средний размер агрегатов, сформировавшихся в присутствии NaOH. Ско-
рость седиментации агрегатов в случае с NaClO оказывается в 1,3 раза больше, чем в случае с NaOH. 
При трехстадийном введении регуляторов рН средний размер агрегатов, образовавшихся под действием 
NaOH, в 1,4 раза превышает средний размер агрегатов, полученных под действием NaClO, при сопо-
ставимых значениях скорости седиментации. 

Переход от одностадийного введения регуляторов рН к трехстадийному в случае с NaOH приводит 
к росту среднего размера агрегатов в 2,1 раза и скорости их седиментации в 1,5 раза. Изменение парамет
ров агрегатов в рамках перехода к трехстадийному введению KHCO3 демонстрирует противоположную 
тенденцию: наблюдается снижение среднего размера агрегатов в 1,8 раза и скорости их седиментации 
в 2,1 раза. Эксперименты с NaClO показывают, что переход к трехстадийному введению вызывает не-
значительное снижение среднего размера агрегатов в 1,1 раза и увеличение скорости их седиментации 
в 1,3 раза. Вероятно, данный результат обусловлен увеличением плотности агрегатов. 

Как следует из данных табл. 1, применение различных регуляторов рН оказывает значительное воздей
ствие на характеристики агрегатов гидроксида, полученных при гидролизе коагулянта. Способ введения 
регуляторов рН также влияет на параметры агрегатов. Основное отличие в свойствах регуляторов рН 
заключается в разной величине их буферной емкости и конечном значении рН. Использованные в настоя
щем исследовании системы обладают следующей буферной емкостью: 6,94 ⋅ 10− 4 моль-экв/дм3 для NaOH, 
3,01 ⋅ 10−3 моль-экв/дм3 для KHCO3 и 2,66 ⋅ 10−3 моль-экв/дм3 для NaClO. Таким образом, применение 
NaOH в качестве регулятора рН с минимальной буферной емкостью характеризуется наибольшей чув
ствительностью к способу введения регулятора рН (замене одностадийного введения на трехстадийное). 
Наименее чувствительными к изменению способа введения регулятора рН были параметры агрегатов, 
образовавшихся под действием NaClO, который обладает наиболее высокой буферной емкостью среди 
использованных реагентов. Результаты экспериментов с KHCO3 выделяются из этой закономерности, 
что можно объяснить более низким значением конечного рН среды.
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В случае введения сильного основания NaOH в несколько стадий происходит кратковременное повы-
шение уровня рН в ходе гидролиза, что, с одной стороны, может увеличивать его скорость, а с другой – 
приводить к дополнительному образованию средне- и высокомолекулярных полиядерных гидроксокомп
лексов алюминия типов Alb и Alc в результате поликонденсации моноядерных и низкомолекулярных 
гидроксокомплексов, как это было показано авторами работы [16]. Согласно данным исследования [17] 
увеличение молекулярной массы гидроксокомплексов алюминия вызывает рост размера агрегатов. 
В то же время высокая буферная емкость NaClO в случае трехстадийного введения приводит к сгла
живанию скачков уровня рН, что не способствует протеканию поликонденсации гидроксокомплексов 
алюминия. 

На рис. 1 представлены кривые, характеризующие кинетику роста коагуляционных агрегатов. На этих 
кривых можно выделить следующие основные участки: участок замедленного роста (0,1–5,0 мин), на ко-
тором наблюдается незначительное изменение среднего размера коагуляционных агрегатов; участок 
активного роста (5,0 –20,0 мин), характеризующийся скачкообразным увеличением размера коагуляци-
онных агрегатов; участок-плато (20,0 –30,0 мин), на котором размер агрегатов практически не меняется, 
что можно объяснить установлением равновесия между процессами агрегации и дезагрегации частиц. 

Наличие трех участков на кривых может быть обусловлено разным характером коагуляции (перики-
нетическая коагуляция, ортокинетическая коагуляция и дифференциальная седиментация), протекание 
которой зависит от движущей силы агрегации частиц [18]. При перикинетической коагуляции переме-
щение и столкновение частиц происходят только в результате броуновского движения. Теоретические 
расчеты показывают, что такой тип агрегации характерен для частиц размером не более 2 мкм [19]. 
Ортокинетическая коагуляция предполагает перемещение частиц и их столкновение ввиду приложен-
ного градиента скорости (например, вследствие механического перемешивания системы). Данный тип 
агрегации свойствен частицам размером 1–10 мкм [20]. Также рассматривают дифференциальную се-
диментацию, при которой перемещение и столкновение частиц происходят в результате их осаждения 
с различной скоростью. Этот процесс характерен для частиц размером более 10 мкм [21].

Можно предположить, что на участке замедленного роста одновременно протекают перикинетическая 
коагуляция (вследствие малых размеров частиц) и ортокинетическая коагуляция (вследствие переме-
шивания), а на участке активного роста и участке-плато – ортокинетическая коагуляция и дифференци-
альная седиментация. Дифференциальная седиментация способствует лавинообразному увеличению 
размера агрегатов и достижению высокой скорости их седиментации. 

Рис. 1. Кинетические кривые роста коагуляционных агрегатов,  
образовавшихся из сульфата алюминия при одностадийном (а) и трехстадийном (б) введении  

различных регуляторов рН: 1 – KHCO3; 2 – NaClO; 3 – NaOH
Fig. 1. Kinetic curves of coagulation aggregate growth  

formed from aluminium sulphate by one-stage (a) and three-stage (b) introduction  
of various pH regulators: 1 – KHCO3; 2 – NaClO; 3 – NaOH

При одностадийном введении регуляторов рН четкая разница в среднем размере агрегатов проявляет-
ся уже в начале периода активного роста (t = 5 мин). В ходе дальнейшего роста агрегатов соотношение 
их размеров сохраняется на приблизительно одинаковом уровне. Выход на плато происходит в диа-
пазоне от t = 20 мин до t = 25 мин. При трехстадийном введении регуляторов рН кинетические кривые 
роста агрегатов отличаются более коротким участком активного роста и более быстрым выходом на 
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плато (t = 15 мин). Агрегаты, сформировавшиеся в присутствии NaOH, демонстрируют самую высокую 
скорость роста размера при трехстадийном введении. Изначально (t < 5 мин) они уступали по размеру 
агрегатам, сформировавшимся под действием NaClO, но на участке активного роста для агрегатов, 
полученных из NaOH, был выявлен более резкий скачок размера, в результате чего на участке-плато их 
средний размер оказался выше. Этот факт косвенно подтверждает предположение о дополнительном об-
разовании высокомолекулярных полиядерных гидроксокомплексов при трехстадийном введении NaOH, 
что способствует агрегации и повышению скорости седиментации агрегатов.

Для более детальной характеристики структуры агрегатов, образовавшихся в ходе коагуляции [20], 
после обработки данных, полученных с помощью лазерного анализатора дисперсности Mastersizer-3000 
(Malvern Panalytical), была осуществлена оценка их фрактальной размерности (табл. 2). Также было  
проведено моделирование структуры агрегатов в приближении диффузионно-лимитированной агрегации 
с применением программного обеспечения DLA (версия 1.13.02) и POV-Ray (версия 3.7). Полученные 
модели агрегатов с различной величиной фрактальной размерности приведены на рис. 2. Фрактальная 
размерность характеризует плотность упаковки первичных частиц (в данном случае 250 первичных 
частиц) в агрегате. Авторы исследования [21] показали, что чем более плотно упакованы частицы в агре-
гате, тем выше значение фрактальной размерности. 

Т а б л и ц а  2

Величина фрактальной размерности коагуляционных агрегатов,  
образовавшихся из сульфата алюминия при одностадийном  

и трехстадийном введении различных регуляторов рН
Ta b l e  2

Fractal dimension value of coagulation aggregates  
formed from aluminium sulphate by one-stage  

and three-stage introduction of various pH regulators

Вид регулятора рН
Фрактальная размерность

Одностадийное введение Трехстадийное введение

KHCO3 2,33 ± 0,01 2,29 ± 0,01
NaClO 2,84 ± 0,01 2,84 ± 0,01
NaOH 2,71 ± 0,01 2,71 ± 0,01

Рис. 2. Структура коагуляционных агрегатов  
с величиной фрактальной размерности, равной 2,29 (а), 2,33 (б), 2,71 (в), 2,84 (г)

Fig. 2. Structure of coagulation aggregates  
with a fractal dimension value of 2.29 (a), 2.33 (b), 2.71 (c), 2.84 (d )

На основании величины фрактальной размерности выделяют два механизма агрегации [22]. При зна
чении фрактальной размерности в интервале 1,6–2,3 предполагается протекание агрегации по типу 
кластер – кластер, т. е. объединение агрегатов с примерно одинаковой степенью агрегации, приводящее 
к образованию агрегатов с довольно рыхлой разветвленной структурой и низкой плотностью упаковки 
первичных частиц [23]. Диапазон значений фрактальной размерности 2,5 –3,0 характерен для агрегации 
типа кластер – частица, при которой первичные частицы присоединяются к уже сформировавшимся 
большим агрегатам. В результате образуются агрегаты с высокой плотностью упаковки (см. рис. 2, б).

Согласно данным табл. 2 в присутствии KHCO3 формирование агрегатов протекает по механиз-
му кластер – кластер, о чем свидетельствует значение величины фрактальной размерности в интер-
вале 2,29 –2,33. В данном случае агрегация происходит преимущественно ввиду столкновения сопо-
ставимых по размеру частиц, поэтому можно предложить преобладание ортокинетической коагуляции. 
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Величина фрактальной размерности агрегатов, образовавшихся в присутствии NaOH и NaClO, находится 
в диапазоне 2,71–2,84, что соответствует агрегации по механизму кластер – частица. Вероятно, столк
новение крупных агрегатов с меньшими по размеру частицами протекает за счет различной скорости 
их осаждения при седиментации. 

Заключение
Применение различных регуляторов рН оказывает значительное влияние на характеристики агрега-

тов гидроксида, получаемых при гидролизе коагулянта. При одностадийном введении регуляторов рН 
скорость седиментации коагуляционных агрегатов в условиях эксперимента увеличивалась в ряду 
KHCO3 – NaOH – NaClO от 3,0 ⋅ 10−3 до 5,7 ⋅ 10−3 м/с, что привело к повышению скорости очистки воды. 

Способ введения регуляторов рН влияет на параметры образующихся агрегатов, при этом характер 
изменения параметров зависит от вида используемого регулятора рН. Наиболее чувствительными к из-
менению способа введения были агрегаты, получаемые в присутствии NaOH – регулятора рН с низ-
кой буферной емкостью. В данном случае при переходе от одностадийного введения к трехстадийному 
произошло увеличение среднего размера агрегатов в 2,1 раза и скорости их седиментации в 1,5 раза. 
При использовании KHCO3 наблюдалась противоположная тенденция – снижение размеров агрегатов 
в 1,8 раза и скорости их седиментации в 2,1 раза. Наименее чувствительными к изменению способа 
введения были агрегаты, образовавшиеся под действием NaClO, который обладает высокой буферной 
емкостью. В этом случае происходило незначительное снижение среднего размера агрегатов в 1,1 раза 
и увеличение скорости их седиментации в 1,3 раза.

Переход от одностадийного введения регуляторов рН к трехстадийному не оказал существенного 
влияния на значение фрактальной размерности, а следовательно, и на механизм агрегации, при этом 
наблюдалось увеличение скорости роста агрегатов, полученных в присутствии NaOH. Данный факт 
подтверждается более резким скачком изменения среднего размера агрегатов на участке активного роста 
кинетических кривых роста агрегатов, а также уменьшением времени выхода кривых на плато.

Применение трехстадийного способа введения регуляторов рН открывает возможность получения 
на основе сульфата алюминия in situ в очищаемой воде гидролизованных коагулянтов, аналогов высо-
коэффективных полигидроксохлоридов и полигидроксосульфатов алюминия. Этот результат позволит 
упростить процесс получения коагулянта и снизить стоимость очистки воды.
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