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С помощью метода лазерной дифракции проведено исследование влияния состава алюминийсодержащих коа-
гулянтов на коллоидно-химические характеристики дисперсий гуминовых соединений (средний диаметр частиц, 
распределение частиц по размерам, плотность коагуляционных агрегатов, скорость седиментации). Показано, 
что форма и  структура коагуляционных агрегатов могут быть охарактеризованы путем сопоставления экспе-
риментально определенных величин их фрактальной размерности с  данными компьютерного моделирования. 
Установлено, что при использовании сульфата алюминия размер коагуляционных агрегатов увеличивается, а их 
плотность уменьшается при переходе от дисперсий чистого гидроксида алюминия к дисперсиям его агрегатов 
с гуминовыми соединениями. В случае применения в качестве коагулянта пентагидроксохлорида алюминия наб
людается обратная зависимость.

Ключевые слова: дисперсии; коагулянты; сульфат алюминия; хлорид пентагидроксодиалюминия; скорость 
седиментации; гуминовые соединения.
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The effect of aluminium coagulants composition on colloidal characteristics of humic substances dispersions (dia
meter, particle size distribution, density and sedimentation rate of aggregates) was investigated by using of laser diffrac
tion method. Aggregates shape and structure were characterized by  the experimentally determined fractal dimension 
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values in the comparison with computer simulation data. The mixed aggregates size in the humic substances dispersions 
was founded to increase in the case of aluminium sulphate as a coagulant according to the aluminium hydroxide disper
sion when alone. Otherwise, the density of mixed aggregates is lower than for the aggregates in aluminium hydroxide 
dispersion. In the case of pentahydroxodialuminium chloride, the reverse relationships were observed.

Key words: dispersions; coagulants; aluminium sulphate; pentahydroxodialuminium chloride; sedimentation rate; 
kaolin; humic substances.

Введение
Для природных поверхностных вод характерно высокое содержание гуминовых веществ, которые 

представляют собой высокомолекулярные полифункциональные соединения. Они могут находиться 
в воде как в растворенном виде, так и в виде дисперсных частиц [1; 2]. Высокое содержание в воде 
гуминовых соединений (ГС) приводит к ухудшению органолептических свойств воды – вкуса, запаха, 
мутности и цветности, активному росту микроорганизмов ввиду наличия необходимых для их пита-
ния органических субстратов, увеличению расхода дезинфицирующих реагентов, что, в свою очередь, 
может обусловить повышение содержания опасных побочных продуктов дезинфекции воды, например 
трихлорметана [3]. Кроме того, одной из функций ГС в биосфере является транспортная, поэтому они 
могут связывать токсичные вещества антропогенного происхождения (пестициды, тяжелые металлы, 
радионуклиды) и способствовать их перемещению [1; 4; 5], поэтому эффективность удаления ГС в про-
цессе коагуляции в значительной степени определяет качество очищенной воды [6].

Наиболее широко применяемые неорганические коагулянты – соединения алюминия [7]. Однако, не-
смотря на большой объем информации, единого подхода, позволяющего объяснить различную эффек-
тивность их действия при удалении различных загрязнителей, в настоящее время не существует [8–12]. 
В связи с этим необходимо продолжение исследований, направленных на установление взаимосвязи 
между химическим составом коагулянтов и свойствами дисперсий, образующихся в результате коа
гуляции [13; 14].

Цель настоящей работы – изучение влияния состава алюминийсодержащих коагулянтов на коллоидно-
химические характеристики модельных дисперсий гуминовых веществ. 

Материалы и методики исследования
Для создания исходной дисперсии ГС 20 см3 оксидата торфа (ЗАО «Юнатэкс», Беларусь) помеща-

ли в мерную колбу объемом 1 дм3 и доводили до метки дистиллированной водой. Чтобы приготовить 
модельную дисперсию ГС, 10 или 15 см3 исходной дисперсии разбавляли до 1 дм3 раствором KHCO3 
(9 ммоль/дм3) и NaCl (9 ммоль/дм3). Показатель pH полученных дисперсий был равен 8,2 ± 0,2, мут
ность – 8 ± 1 и 12 ± 1 мг/дм3, цветность – 230 ± 20 и 310 ± 40 град, поглощение в УФ-области (UV254 ) 
составляло 0,24 ± 0,02 и  0,33 ± 0,02 соответственно. Измерение рН проводили с  помощью рН-метра 
ThermoOrion 310 (США). Мутность определяли с помощью фотоэлектроколориметра КФК-3-01 (Россия) 
путем сравнения оптической плотности дисперсии со стандартной суспензией формазина согласно 
ГОСТ 3351–74. Цветность также устанавливали на фотоэлектроколориметре КФК-3-01 по хромово-
кобальтовой шкале в соответствии с ГОСТ 3351–74. Поглощение в УФ-области определяли с помощью 
спектрометра Metertech SP-8001 (Тайвань) при длине волны l = 254 нм.

Характеристики модельных дисперсий представлены в табл. 1. Средний диаметр частиц < d >, удель-
ная внешняя поверхность Sвнешн. уд и объемная концентрация СU , а также распределение частиц по раз-
мерам установлены с помощью лазерного анализатора дисперсности MasterSizer 3000 (Malvern Ltd., 
Великобритания).

Т а б л и ц а  1
Характеристики модельных дисперсий ГС

Ta b l e  1
Characteristics of HS model dispersions

Мутность, мг/дм3 < d >, мкм Sвнешн. уд , м
2/кг СU ⋅ 104, об. % r, кг/м3 u ⋅ 10 3, м/с

8 60 ± 10 360 ± 40 3,3 ± 0,5 1150 ± 20 0,3 ± 0,1

12 70 ± 10 350 ± 30 5,5 ± 0,6 1130 ± 10 0,4 ± 0,1
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Расчет средней плотности частиц rч, образовавшихся в результате гидролиза коагулянта, проводили 
по формуле

	 ρч = ρ ρ
ρ

ρ ρG
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где rв – плотность воды, в условиях проведения эксперимента (t = 20 °С) rв = 998,23 кг/м3; mтв – масса 
гидроксида, образовавшегося при полном гидролизе коагулянта, которую рассчитывали исходя из на-
вески коагулянта; rтв – плотность гидроксида алюминия, составляющая 2424 кг/м3 [15]; Vсист – объем 
исследуемой системы, равный 1 дм3.

Для расчета плотности агрегатов, образующихся в присутствии коагулянта и частиц модельной дис-
персной системы, использовали формулу
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где mтв1 – масса гидроксида алюминия, образовавшегося при полном гидролизе коагулянта; mтв2 – масса 
ГС, рассчитанная на основании концентрации исходных дисперсий; rтв1 – плотность гидроксида алю-
миния (2424 кг/м3 [15]); rтв2 – плотность ГС (1500 кг/м3 [16]).

Выражения (1) и (2) получены на основании формул, приведенных в [17, с. 186].
Скорость седиментации u рассчитывали по формуле [18]

	 u
g d

=
−( ) < >( )2 2
9

2ρ ρ
h

c B /
, 	 (3)

где g = 9,806 65 м/с2 – ускорение свободного падения; < d > – средний диаметр частиц, определенный 
методом лазерной дифракции; h = 1,005 0 ⋅ 10–3 кг/(м ⋅ с) – вязкость воды.

Для коагуляции модельных дисперсий использовали два коагулянта: сульфат алюминия (СА) 
(производитель – компания Sigma-Aldrich, Германия) и пентагидроксохлорид алюминия марки «Брил-
лиант-50» (Б-50) (производитель – ООО «Ишимбайский специализированный химический завод ка-
тализаторов», Россия) (табл. 2), которые добавляли к модельным дисперсиям непосредственно в виде 
порошков, а не растворов.

Т а б л и ц а  2
Характеристики исследуемых коагулянтов

Ta b l e  2
Characteristics of tested coagulants

Коагулянт Содержание основного вещества  
(в расчете на Al2O3), %

Химическая формула Основность, %

СА 17 ± 2 Al2(SO4)3 ⋅ nH2O, n = 14 –18 –
Б-50 48 ± 4 Al2(OH)5Cl 83

Для исследования коллоидно-химических свойств агрегатов продуктов гидролиза коагулянтов и час
тиц модельных дисперсий навеску коагулянта, содержащего 71 мг основного вещества в пересчете на 
Al2O3, добавляли к 1 дм3 модельной суспензии, приготовленной, как описано выше, и затем перемеши-
вали со скоростью 150 об/мин в течение 1,5 мин. Распределение частиц по размерам, внешнюю удель-
ную поверхность и объемную концентрацию образовавшихся агрегатов определяли также с помощью 
лазерного анализатора дисперсности MasterSizer 3000 в течение 30 мин [19]. После этого дисперсию от-
стаивали в течение 30 мин, отбирали образец надосадочной жидкости и определяли мутность, цветность 
и интенсивность поглощения в УФ-области на длине волны l = 254 нм, косвенно характеризующую со-
держание растворенного органического углерода в воде.

Значения фрактальной размерности агрегатов рассчитывали исходя из данных, полученных с по-
мощью MasterSizer 3000, по углу наклона графика зависимости логарифма интенсивности рассеяния 
от логарифма момента рассеяния q в соответствии с [20] и рекомендациями производителя прибора:

q n= 4
2

π
λ

θsin ,

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

сист

сист

ч
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Результаты исследования и их обсуждение
Характеристики агрегатов, сформировавшихся при взаимодействии частиц гидроксида алюминия, 

являющихся продуктами гидролиза СА, с частицами дисперсий ГС через 30 мин после смешения, пред-
ставлены в табл. 3. Как видно из данных табл. 3, такое взаимодействие приводит к увеличению разме-
ров частиц дисперсии, что можно объяснить адсорбцией на поверхности частиц гидроксида алюминия 
меньших по размерам частиц ГС (см. табл. 1). При этом плотность агрегатов, рассчитанная исходя из 
данных объемной концентрации, закономерно уменьшается при переходе от дисперсий чистого гидро
ксида алюминия к его агрегатам с ГС.

Т а б л и ц а  3
Характеристики дисперсий ГС в присутствии СА

Ta b l e  3
Characteristics of humic substances dispersions in the presence of AS

Состав дисперсной фазы < d >, мкм Sвнешн. уд , м
2/кг СU , об. % r, кг/м3 u ⋅ 103, м/с

СА 350 ± 30 35 ± 4 0,17 ± 0,01 1036 ± 2 2,5 ± 0,5
СА + ГС (8 мг/дм3) 620 ± 40 18 ± 2 0,7 ± 0,1 1008 ± 1 2,1 ± 0,3
СА + ГС (12 мг/дм3) 800 ± 70 16 ± 2 0,9 ± 0,1 1006 ± 1 2,8 ± 0,3

Несмотря на увеличение размеров смешанных агрегатов для обеих модельных дисперсий (см. табл. 3), 
скорость их седиментации в случае дисперсии ГС с мутностью 8 мг/дм3 уменьшается по сравнению с дис-
персией, полученной из чистого СА, и увеличивается при дисперсии ГС с мутностью 12 мг/дм3. 

Кривые распределения по размерам агрегатов, сформировавшихся в различные моменты времени в ре-
зультате гидролиза СА в водной среде и в присутствии ГС, представлены на рис. 1, в соответствии с кото-
рым скорость роста размеров агрегатов из чистого гидроксида алюминия ниже, чем скорость роста сме-
шанных агрегатов гидроксида алюминия с ГС. При этом конечный размер смешанных агрегатов больше.

Рис. 1. Распределение по размерам агрегатов, полученных из СА (1),  
СА, ГС (12 мг/дм3) (2), в различные моменты времени:  1;  2

Fig. 1. Size distributions of aggregates formed from AS (1),  
AS and HS 12 mg/dm3 (2) at different time points:  1;  2
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В случае использования Б-50 для коагуляции модельных дисперсий наблюдается иная картина 
(табл. 4). Смешанные агрегаты, содержащие гидроксид алюминия, образовавшийся в результате гид
ролиза Б-50, и  ГС, значительно меньше (1200 –1300  мкм) агрегатов, содержащих только гидроксид 
алюминия (1500  мкм). При этом переход от агрегатов гидроксида алюминия, полученных из Б-50, 
к смешанным агрегатам гидроксида и ГС не сопровождается значительным изменением плотности. Еще 
одним отличием Б-50 от СА является тот факт, что в случае увеличения концентрации ГС происходит 
уменьшение размеров агрегатов при практически неизменной плотности, а  также падение скорости 
седиментации.

Т а б л и ц а  4
Характеристики дисперсий ГС в присутствии Б-50

Ta b l e  4
Characteristics of humic substances dispersions in the presence of B-50

Вид агрегата < d >, мкм Sвнешн. уд , м
2/кг СU , об. % r, кг/м3 u ⋅ 103, м/с

Б-50 1530 ± 70 7 ± 1 2,1 ± 0,1 1001 ± 1 3,9 ± 0,4

Б-50 + ГС (8 мг/дм3) 1290 ± 70 8 ± 1 1,9 ± 0,2 1002 ± 1 3,3 ± 0,3

Б-50 + ГС (12 мг/дм3) 1180 ± 60 9 ± 1 1,9 ± 0,2 1002 ± 1 2,8 ± 0,3

Кривые распределения по размерам агрегатов, сформировавшихся из Б-50 в водной среде и в дис-
персии ГС, приведены на рис. 2. Агрегаты гидроксида алюминия, полученные из Б-50, характеризуются 
более высокой скоростью роста размеров в сравнении со смешанными агрегатами. Данный факт сви-
детельствует о большей склонности к агрегации частиц гидроксида алюминия, полученных из Б-50, по 
сравнению с частицами, полученными из СА.

Рис. 2. Распределения по размерам агрегатов, полученных из Б-50 (1),  
Б-50, ГС (12 мг/дм3) (2), в различные моменты времени:  1;  2

Fig. 2. Size distributions of aggregates formed from B-50 (1),  
B-50 and HS 12 mg/dm3 (2) at different time points:  1;  2
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Для более детальной характеристики структуры агрегатов нами c помощью лазерного анализатора 
дисперсности MasterSizer 3000 была осуществлена оценка их фрактальной размерности Df (табл. 5) 
и одновременно проведено моделирование структуры агрегатов в приближении диффузионно-лими-
тированной агрегации (Diffusion Limited Aggregation, DLA) [21] с применением программного обес
печения DLA version 1.13.02 и Pov-ray version 3.7. Рассчитанные модели агрегатов с различной вели-
чиной фрактальной размерности приведены на рис. 3.

Т а б л и ц а  5
Величина фрактальной размерности  

для различных систем

Ta b l e  5
Fractal dimension value for different systems

№ п/п Df Система

1 1,93 ± 0,02 ГС 12 мг/дм3

2 1,95 ± 0,03 ГС 8 мг/дм3

3 2,23 ± 0,02 CА

4 2,31 ± 0,02 CА + ГС 12 мг/дм3

5 2,32 ± 0,01 CА + ГС 8 мг/дм3

6 2,47 ± 0,02 Б-50 + ГС 12 мг/дм3

7 2,49 ± 0,02 Б-50 + ГС 8 мг/дм3

8 2,59 ± 0,02 Б-50

Для фрактальных объектов соотношение между массой M и размером R выражается соотношением [20]

M RDf= ,
где Df ⊂ ( )1 3;  – фрактальная размерность.

Агрегаты с большой плотностью упаковки должны характеризоваться высокими значениями фрак-
тальной размерности, близкими к 3, а низкие значения Df  (2 и меньше) свидетельствуют об образова-
нии разветвленных структур (см. рис. 3).

Действительно, как видно из рис. 3, с увеличением значения фрактальной размерности плотность 
упаковки частиц в агрегатах возрастает. Так, частицы ГС с Df = 1,9–2,0 имеют древовидную форму, 
а частицы дисперсии гидроксида алюминия, образующейся в результате гидролиза коагулянтов, пред
ставляют собой более (для Б-50 Df  ≈ 2,6) или менее (для СА Df  ≈ 2,3) плотные агрегаты с формой, близ
кой к сферической.

Рис. 3. Результаты компьютерного моделирования агрегатов  
с различной величиной фрактальной размерности Df : а – 1,7; б – 2,0; в – 2,3; г – 2,6

Fig. 3. Computer simulations results of aggregates  
with different fractal dimension value Df : a – 1.7; b – 2.0; c – 2.3; d – 2.6
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При коагуляции дисперсии ГС (Df  =  1,9–2,0) сульфатом алюминия фрактальная размерность ко
нечных агрегатов несколько увеличивается (Df = 2,31), а в случае Б-50, наоборот, уменьшается с 2,59 
для агрегатов из Б-50 до 2,47–2,49 для смешанных агрегатов Б-50 + ГС. Из приведенных данных сле
дует, что если в процессе коагуляции участвуют агрегаты с невысокой плотностью упаковки частиц 
(например, СА и ГС), в полостях структуры которых могут размещаться другие агрегаты, увеличивая 
тем самым число контактов между ними, то плотность упаковки частиц в смешанном агрегате выше, 
чем у исходных агрегатов. Если же в процессе коагуляции участвуют агрегаты с более высокой плот-
ностью упаковки первичных частиц (например, агрегаты из Б-50), то плотность упаковки частиц в сме-
шанном агрегате снижается, на что указывает уменьшение фрактальной размерности.

Таким образом, в случае Б-50 скорость роста агрегатов частиц коагулянта и их размеры выше, чем 
в случае СА, что в итоге должно приводить к более эффективной коагуляции. 

Эффективность коагуляции дисперсий ГС оценивали по мутности, цветности и поглощению в УФ-
области. Полученные результаты представлены в табл. 6, согласно данным которой применение СА 
приводит к большему снижению рН исходной дисперсии в сравнении с использованием Б-50, что явля-
ется следствием высокого значения основности последнего. При этом коагуляция дисперсий ГС с по-
мощью Б-50 протекает эффективнее, чем СА, на что указывают более низкие значения мутности дис-
персий после отстаивания. 

Т а б л и ц а  6
Результаты коагуляции дисперсий ГС различными коагулянтами

Ta b l e  6
Results of HS dispersions coagulation

Параметр Модельная дисперсия ГС Модельная дисперсия ГС  
в присутствии СА

Модельная дисперсия ГС  
в присутствии Б-50

рН 8,2 ± 0,2 6,5 ± 0,2 7,7 ± 0,2

< d >, мкм 70 ± 10 800 ± 70 1180 ± 60

u ⋅ 103, м/с 0,4 ± 0,1 2,8 ± 0,3 2,8 ± 0,3

Мутность, мг/дм3 12 ± 1 2,8 ± 0,2 < 0,1

Цветность, град 310 ± 40 29 ± 2 5 ± 2

UV254 0,33 ± 0,02 0,044 ± 0,009 0,014 ± 0,003

Из сравнения результатов, полученных при коагуляции дисперсий ГС, с результатами исследования 
процесса коагуляции дисперсий каолина [22] следует, что, несмотря на различную природу дисперс-
ных частиц, для процесса их коагуляции характерны одинаковые закономерности: для каолина, как 
и для ГС, в случае СА наблюдалось увеличение размеров частиц при переходе от частиц гидроксида 
алюминия к его агрегатам с каолином, а в случае Б-50, наоборот, – уменьшение.

Заключение
С помощью метода лазерной дифракции изучено влияние состава алюминийсодержащих коагулян

тов на коллоидно-химические характеристики дисперсий гуминовых веществ, моделирующих цвет
ность загрязненных вод, рассчитаны плотности и скорости седиментации коагуляционных агрегатов.

Установлено, что размер коагуляционных агрегатов при использовании СА увеличивается при пере-
ходе от дисперсий гидроксида алюминия к дисперсиям его агрегатов с ГС, а при применении Б-50, 
наоборот, – уменьшается. При этом плотность коагуляционных агрегатов в  случае СА уменьшается 
при переходе от дисперсий гидроксида алюминия к дисперсиям смешанных агрегатов с ГС, а в случае 
Б-50 – не изменяется. Противоположные зависимости свойств коагуляционных агрегатов от состава 
исходных коагулянтов позволяют высказать предположение о различных механизмах дестабилизации 
модельных дисперсий с помощью СА и Б-50. Сопоставление экспериментально определенных величин 
фрактальной размерности и данных компьютерного моделирования позволило охарактеризовать форму 
и структуру коагуляционных агрегатов.
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