
16

УДК 628.16.081						        doi: 10.23968/2305-3488.2020.25.4.16-23

ТИТАНСОДЕРЖАЩИЕ КОАГУЛЯНТЫ В ПРОЦЕССАХ ОЧИСТКИ 
ХОЗЯЙСТВЕННО-БЫТОВЫХ СТОЧНЫХ ВОД

Кузин Е. Н.

TITANIUM-BASED COAGULANTS IN DOMESTIC WASTEWATER 
TREATMENT

Kuzin E. N.

Аннотация 
Введение. Доочистка сточных вод, прошедших стадию глубокой очистки от биогенных элементов, — актуальная 
и до конца не решенная задача. Традиционные реагенты на основе солей алюминия, используемые для удаления 
соединений фосфора, имеют ряд существенных недостатков и не всегда позволяют добиться нормативов, 
установленных для сброса очищенной воды в водоемы рыбохозяйственного назначения. Титансодержащие 
коагулянты — перспективные и высокоэффективные реагенты, показавшие высокую эффективность в процессах 
очистки сточных вод различного происхождения. Комплексные титансодержащие коагулянты — это бинарные 
коагулянты, полученные введением в состав традиционных алюминийсодержащих коагулянтов продуктов 
гидролиза соединений титана в количестве до 10 %масс. Методы. Пробную коагуляцию проводили на лабораторном 
флокуляторе VELP, для оценки эффективности очистки использовали спектрофотометрию, турбидиметрию и 
атомно-эмиссионный спектральный анализ. Результаты. Установлено, что применение соединений титана и 
комплексных титансодержащих коагулянтов позволяет повысить эффективность очистки, а также снизить остаточное 
содержание фосфат-иона до нормативов ПДК. Определены основные закономерности использования комплексных 
титансодержащих регентов, доказано влияние дозы и рН среды на эффективность удаления фосфат-иона. 
Установлено, что остаточные концентрации фосфат-иона в очищенной воде при использовании титансодержащих 
коагулянтов существенно ниже, чем при использовании традиционных реагентов. Титансодержащие коагулянты 
работают в более широком диапазоне рН, при этом требования к остаточной концентрации ионов титана в очищенной 
воде значительно мягче, чем к алюминию. Доказано, что применение комплексных титансодержащих реагентов 
позволяет значительно интенсифицировать процессы седиментации и фильтрации осадков, образующихся в 
процессе коагуляционной очистки воды. Заключение. В рамках работы подтверждена перспективность применения 
титансодержащих коагулянтов в процессах очистки сточных вод хозяйственно-бытового происхождения.
Ключевые слова: водоочистка, титансодержащие комплексные коагулянты, фосфаты, седиментация.

Abstract
Introduction. Post-treatment of wastewater that has passed the stage of deep purification from biogenic elements is 
a pressing issue that has not been fully solved yet. Traditional reagents based on aluminum salts used to remove phosphorus 
compounds have a few significant drawbacks and do not always make it possible to achieve the standards established for 
the discharge of treated water into fishery reservoirs. Titanium-based coagulants are promising and highly effective reagents 
that have shown high efficiency in treating wastewater of various origins. Complex titanium-based coagulants are binary 
coagulants obtained by introducing hydrolysis products of titanium compounds in an amount of up to 10 % wt into the 
composition of traditional aluminum-based coagulants. Methods. Trial coagulation was carried out using a VELP laboratory 
flocculator; spectrophotometry, turbidimetry, and atomic emission spectral analysis were used to assess the purification 
efficiency. Results. It has been found that the use of titanium compounds and complex titanium-based coagulants can 
improve the efficiency of purification, as well as reduce the residual content of phosphate ion to the MPC standards. We 
have determined the main regularities in the use of complex titanium-based reagents and established the effect of the dose 
and pH of the medium on the efficiency of phosphate ion removal. It has also been found that the residual concentration of 
phosphate ion in treated water using titanium-based coagulants is significantly lower than when using traditional reagents. 
Titanium-based coagulants operate in a wider pH range, while the requirements for the residual concentration of titanium 
ions in treated water are much softer than for that of aluminum. It has been proved that the use of complex titanium-based 
reagents makes it possible to significantly intensify the processes of sedimentation and filtration of sludge formed during 
coagulation water treatment. Conclusion. In the course of the study, we have confirmed the prospects of using titanium-
based coagulants in domestic wastewater treatment.
Keywords: water treatment, complex titanium-based coagulants, phosphates, sedimentation.
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Введение
Очистка сточных вод хозяйственно-бытового 

происхождения – актуальная проблема для боль-
шинства населенных пунктов. Несмотря на вы-
сокую эффективность очистки сточных вод мето-
дом глубокой биологической очистки, не всегда 
удается достичь необходимой степени очистки 
воды. 

Одной из основных трудностей, связанных 
с эксплуатацией биологических очистных соору-
жений, является вынос активного ила из вторич-
ного отстойника из-за недостаточного времени 
нахождения в нем воды или конструкционных 
дефектов оборудования [8].  

 Эта проблема особенно актуальна для локаль-
ных сооружений очистки маленькой производи-
тельности (до 200 м3/сут), когда недостаточно 
места для размещения полноценных вторичных 
отстойников. В целях повышения эффективнос-
ти очистки подобные сооружения оборудуют ус-
тановками тонкослойного отстаивания, флота-
ции или механической фильтрации выносимого 
ила. 

Для решения приведенных проблем справоч-
ник наилучших доступных технологий рекомен-
дует применение коагулянтов [1]. Их использова-
ние также рекомендовано для удаления фосфатов 
и повышения эффективности доочистки от не-
фтепродуктов.

В литературных данных [2, 3] встречается 
информация об эффективности использования 
коагулянтов на основе соединений алюминия и 
железа в процессах доочистки сточных вод хо-
зяйственно-бытового назначения. Несмотря на 
высокую эффективность, указанным реагентам 
присущи определенные недостатки. Соли алю-
миния практически малоэффективны при низкой 
температуре воды, а также при рН ниже 6,0 или 
более 8,0. Соединения железа могут образовы-
вать комплексы с органическими кислотами, 
а также приводить к образованию значительных 
количеств труднофильтруемых осадков, ввиду 
чего практически не используются для доочист-
ки хозяйственно-бытовых сточных вод от соеди-
нений фосфора [1]. 

Альтернативой традиционным коагулянтам 
могут выступать комплексные реагенты (напри-
мер, алюмокремниевый флокулянт-коагулянт), 
доказавшие свою эффективность в процессах 

очистки сточных вод различного происхождения. 
Несмотря на высокую эффективность и низкую 
стоимость, данный реагент имеет ряд недостат-
ков: содержание активного компонента менее 
2 %масс., низкое значение рН раствора (корро-
зионная активность) и гелирование в процессе 
хранения, из-за чего реагент не нашел широкого 
спроса [6].

В последнее время все чаще появляется ин-
формация о перспективности использования 
комплексных титансодержащих реагентов при 
очистке сточных вод различного происхождения 
[10, 11, 17, 20, 22]. Титансодержащие коагулянты 
показали высокую эффективность в процессах 
очистки стоков полигона твердых коммунальных 
отходов [4, 16], очистки поверхностных мало-
мутных вод для нужд питьевого водоснабжения 
[14], а также в процессах очистки промышлен-
ных сточных вод от растворенных органических 
соединений [19], взвешенных веществ и тяжелых 
металлов [5]. Кроме  того, существуют данные о 
высокой  эффективности солей титана во время 
удаления фосфат-иона из воды [12, 13, 15].

Методы и материалы
Основная цель данной работы – оценка воз-

можности использования титансодержащих ре-
агентов в процессах доочистки сточных вод хо-
зяйственно-бытового происхождения от соеди-
нений фосфора.  

Основным объектом исследования является 
сточная вода реабилитационного центра, про-
шедшая стадию глубокой биологической очист-
ки, отобранная перед поступлением во вторич-
ный отстойник.  Образцы воды предварительно 
отстаивали в течение 10 минут для удаления 
крупной быстрооседающей фракции. 

Образец комплексного коагулянта (далее КК) 
был получен модификацией сульфата алюми-
ния продуктами гидролиза соединений титана 
(тетрахлорид/оксисульфат титана). Согласно 
литературным данным [17] содержание модифи-
цирующей добавки соединений титана должно 
находиться в диапазоне 10–20 %масс., однако с 
учетом экономической составляющей было вы-
брано минимальное значение, равное  10 %масс. 
(по TiO2). В качестве контрольного образца коа-
гулянтов был использован чистый сульфат алю-
миния [1, 2, 3] как наиболее распространенный 
традиционный реагент. Применение коагулянтов 
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на основе соединений железа в данном случае 
нецелесообразно ввиду неподходящего значения 
рН обрабатываемой воды, высокой коррозион-
ной активности и вероятности образования ком-
плексных соединений железа с органическими 
кислотами. 

Суммарное содержание металлов в воде до 
и после обработки измеряли на атомно-эмисси-
онном спектрометре «СпектроСкай» (г. Королев, 
Россия) [7].

Содержание взвешенных веществ определяли 
гравиметрическим методом, а также при исполь-
зовании портативного турбидиметра-мутномера 
HANNA (HI 98703-02). Полученные данные пе-
ресчитывали в содержание взвешенных веществ 
по каолину.

Содержание фосфатов определяли на спекро-
фотометре DR 2800 (HACH USA).

Реагентную обработку проводили на лабора-
торном флокуляторе JLT 4 фирмы (VELP). Быс-
трая коагуляция — 2 минуты, хлопьеобразова-
ние — 8 минут, седиментация — 30 минут. 

Скорость оседания осадка измеряли в мерном 
цилиндре, скорость фильтрации оценивали по 
объему фильтрата при пропускании обработан-
ной воды через фильтр «белая лента» в течение 
60 секунд в соответствии с ГОСТ1.

Результаты исследования и обсуждение
На первом этапе экспериментов был проведен 

анализ исходной воды непосредственно после 
биологической очистки, после отстойника вто-
ричного ила и после фильтрации. Данные по хи-
мическому составу представлены в табл. 1. 

1 ГОСТ 7584–89. Бумага лабораторная фильтровальная. Мето-
ды определения фильтрующей и разделительной способности.

Из табл. 1 видно, что биологическая очист-
ка, включающая стадию глубокой доочистки на 
фильтрах, не позволяет добиться нормативов 
ПДКР-Х по показателям БПК5, фосфат-иона и 
алюминия. 

В целях доочистки сточных вод от соедине-
ний фосфора обычно применяют реагентное 
осаждение, используя в качестве коагулянтов 
соединения алюминия или железа, которые до-
статочно хорошо зарекомендовали себя. Приме-
нение коагулянтов также позволяет значительно 
повысить эффективность очистки и снизить вре-
мя отстаивания.  

Оценка эффективности различных реагентов 
в процессе удаления фосфат-иона была прове-
дена на модельной воде. На рис. 1 представлены 
данные по эффективности удаления соединений 
фосфора в зависимости от дозы различных ко-
агулянтов, рассчитанных по реакциям (1)–(2), 
а на рис. 2 проиллюстрировано влияние рН об-
рабатываемой воды на эффективность удаления 
фосфат-иона. 

Al3++ (PO4)3– = AlPO4                                 (1)
Ti4+ + (PO4)3– = Ti3(PO4)4                             (2)

Из данных рис. 1 можно сделать вывод, что 
коагулянты на основе соединений титана, а так-
же образцы комплексных титансодержащих реа-
гентов по своей эффективности (удаления фос-
фат-иона) превосходят традиционный сульфат 
алюминия примерно на 3–5 %.

Помимо этого, из данных, представленных на 
рис. 2, видно, что добавка соединений титана к 
традиционным реагентам позволяет расширить 
эффективный диапазон рН, а также повысить 

Таблица 1
Химический состав образцов исследуемой воды

Показатель Исх. вода Выход 
из биоочистки Отстойник (2 часа) После 

фильтрации ПДК⁎
Р–Х

рН 7,2 7,1 7,0 7,0 6,5–9,0
БПК5, мг(О)/л 322 98 24 3,1 2,1
Взв. вещ, мг/л 285 89 12 0,9 17,75

PO4
3–, мг/л 10,3 4,3 2,1 1,9 0,2

NO3
–, мг/л 2,3 7,3 4,2 4,0 9,0

Al, мг/л 0,1 0,1 0,1 0,1 0,04
Ti, мг/л <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 0,06

Жиры, мг/л 9,6 0,3 0,24 0,14 Н/н.
⁎ПДКР–Х — предельно допустимая концентрация вещества для водоемов рыбохозяйственного назначения.
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эффективность очистки. Так, при снижении рН 
воды до 6,5 эффективность очистки сульфатом 
алюминия составит 87 %, а остаточная концен-
трация фосфат-иона составит 0,273 мг/л, а при 
аналогичных условиях использования титан-
содержащего коагулянта (сульфат алюминия + 
+ 10 % оксисульфат/тетрахлорид титана) эф-
фективность очистки составит 94 %, остаточное 

Рис. 1. Влияние дозы коагулянта на эффективность удаления фосфат-иона

Рис. 2. Влияние рН воды на эффективность удаления фосфат-иона

содержание фосфат-иона — 0,125 мг/л (норма-
тив ПДК). 

Заключительным этапом экспериментов стала 
оценка эффективности всех используемых реа-
гентов в процессах доочистки реальных сточных 
вод, прошедших стадию глубокой биологической 
очистки. Оптимальную дозу реагентов подбира-
ли по максимальному снижению содержания 
взвешенных веществ на выходе из вторичного 
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отстойника. Данные по остаточным содержани-
ям загрязняющих веществ в сточной воде пред-
ставлены в табл. 2. 

Из табл. 2 видно, что применение солей тита-
на в качестве коагулянтов, а также комплексных 
титансодержащих коагулянтов позволяет макси-
мально удалить из воды соединения фосфора и 
взвешенные вещества. Кроме того, только при-
менение титансодержащих реагентов позволило 
достигнуть остаточных концентраций загряз-
няющих веществ, соответствующих нормативу 
ПДКр-х.

В процессе наблюдения за формированием 
и седиментацией коагуляционных шламов было 
установлено, что осадки, полученные при ис-

пользовании титансодержащих реагентов, су-
щественно отличаются от осадков, полученных 
с использованием традиционных реагентов. Это 
явление ранее было отмечено и для других сточ-
ных вод, для чего были проведены исследования, 
позволяющие оценить скорости седиментации и 
фильтрации осадка в зависимости от использу-
емого реагента. Данные по изменению характе-
ристик процесса отделения осадка представлены 
на диаграмме (рис. 3). 

На диаграмме видно, что добавка соединений 
титана к традиционному реагенту позволяет не 
только повысить эффективность очистки (см. 
табл. 2), но и существенно интенсифицировать 
процессы удаления осадка (седиментация и филь-

Таблица 2
Остаточные концентрации загрязняющих веществ в очищенной воде

Показатель Тетрахлорид 
титана

Оксисульфат 
титана

Сульфат 
алюминия

Сульфат алюминия + 
+ 10 % тетрахлорид титана

Сульфат алюминия + 
+ 10 % оксисульфат титана ПДК

Доза коагулянта, 
мг(MeXOY)/л 10,0 13,0 34 26,0 30,0

рН 6,5 6,5 6,7 6,7 6,7 6,5–8,5
БПК5, мг(О)/л 2,0 2,1 2,4 2,2 2,2 2,1
Взв. вещ, мг/л 0,78 0,62 1,15 0,6 0,5 17,75

PO4
3–, мг/л 0,01 0,01 0,1 0,04 0,03 0,2

NO3
–, мг/л 4,1 4,1 4,1 4,1 4,1 9,0

Al, мг/л 0,06 0,05 0,12 0,07 0,06 0,04
Ti, мг/л 0,07 0,05 <0,001 0,04 0,03 0,06

Жиры, мг/л 0,1 0,08 0,2 0,12 0,1 Н/н

Рис. 3. Динамика удаления осадка при использовании различных коагулянтов
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трация). Данное явление обусловлено в первую 
очередь поликонденсацией соединений титана 
(что особенно ярко выражено для оксихлорида 
и тетрахлорида титана) [9, 18, 21], а также заро-
дышеобразованием (нейтрализация поверхнос-
тного заряда) при использовании комплексного 
титансодержащего коагулянта [1, 2, 3]. Конечная 
расчетная стоимость комплексного титансодер-
жащего реагента возрастет не более чем на 10 %.

Заключение
На основании проведенных экспериментов 

было доказано, что коагулянты на основе соеди-
нений титана обладают высокой эффективнос-
тью в процессах удаления фосфат-иона из воды. 
Установлено, что для более кислых сточных вод 
целесообразно применять оксисульфат титана, 
в то время как для нейтральных сточных вод бо-
лее эффективен тетрахлорид титана. С учетом 
высокой стоимости индивидуальных соединений 
титана были получены образцы комплексных ти-
тансодержащих реагентов (сульфат алюминия, 
модифицированный солями титана в количес-
тве до 10 %масс.), которые показали высокую 
эффективность. Применение комплексных ти-
тансодержащих реагентов позволяет значитель-
но повысить эффективность очистки сульфатом 
алюминия и расширить диапазон рН, ввиду чего 
станет возможным достижение нормативов ПДК 
по фосфат-иону в случае поступления на очистку 
воды с относительно пониженными значениями 
рН. Добавка соединений титана позволяет значи-
тельно интенсифицировать процессы удаления 
осадка за счет поликонденсации продуктов гид-
ролиза соединений титана и процессов зароды-
шеобразования. Данное преимущество позволит 
сократить габариты очистных сооружений, что 
положительно скажется на капитальных затра-
тах.  Расчетное увеличение стоимости  комплекс-
ных титансодержащих коагулянтов в сравнении с 
чистым сульфатом алюминия не превысит 10 %, 
при этом разница в стоимости будет нивелиро-
ваться указанными выше преимуществами. 
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