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Аннотация

Комплексные коагулянты – развивающееся и весьма перспективное направление процессов очистки при-
родных и сточных вод. Несмотря на несколько бóльшую стоимость, комплексные коагулянты лишены недо-
статков многих классических коагулянтов и показывают высокую эффективность очистки воды от металлов, 
жиров, нефтепродуктов и взвешенных веществ, а также существенно снижают содержание растворенных 
органических веществ (показатель химического потребления кислорода). Наиболее простой способ получения 
комплексных коагулянтов – введение добавки продуктов гидролиза соединений титана в состав классических 
реагентов на основе солей алюминия или железа. В качестве источника соединений титана могут выступать 
растворимые соли или диоксид титана. Сточные воды молочной промышленности содержат большое количе-
ство растворенных органических веществ и эмульгированных жиров, в связи с этим их очистка представляет 
одну из наиболее сложных задач. Пробная коагуляционная очистка модельной сточной воды, содержащей 
молочную сыворотку, показала высокую эффективность применения комплексных титансодержащих реаген-
тов. Установлено, что комплексные коагулянты превосходили по эффективности традиционные реагенты в 
среднем на 10–12 %, при этом скорость фильтрации полученных осадков выше в 1.2–1.5 раза. Осадок имел 
более рыхлую структуру, не забивал поры фильтрующего материала и легко обезвоживался. Испытания 
лучших образцов комплексных реагентов на объединенных хозяйственно-бытовых и промышленных сточных 
водах молокоперерабатывающего предприятия Московской области подтвердили их высокие коагуляционные 
характеристики по отношению к наиболее распространенным загрязняющим веществам, а ускорение про-
цессов фильтрации осадка позволит значительно сократить капитальные затраты на строительство локаль-
ных очистных сооружений. Остаточное содержание ионов титана в воде при использовании всей линейки 
модифицированных коагулянтов не превышало допустимое значение, установленное для водных объектов 
рыбохозяйственного значения.
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ВВЕДЕНИЕ

Сложность процесса очистки сточных вод 
предприятий пищевой промышленности об-
условлена присутствием в таких водах широкого 
спектра загрязняющих веществ. Предприятия 
молочной промышленности имеют, как правило, 
несколько раздельных систем водоотведения. 
Так, большинство из них обычно включает сле-
дующие системы отведения сточных вод [1, 2]:

– ливневая канализация (сток атмосферных 
осадков с территории предприятия) отличается 
высоким содержанием взвешенных веществ, а в 
ряде случаев и нефтепродуктов, ПАВ и других 
загрязняющих веществ;

– хозяйственно-бытовая канализация (от ад-
министративно-хозяйственных зданий) харак-
теризуется средним содержанием взвешенных 
веществ, однако включающих значительные ко-
личества биологически окисляемых органиче-
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ских соединений. Данный тип сточных вод обыч-
но характеризуются высокими показателями 
химического и биологического потребления кис-
лорода (ХПК и БПК соответственно), а также 
содержанием растворенных соединений азота и 
фосфора;

– производственная канализация, состав сточ-
ных вод которой зависит, в первую очередь, от 
технологии производства предприятия, а значе-
ния показателей могут существенно отличаться 
в течение суток. Так, например, сточные воды 
цехов по переработке молочной продукции ха-
рактеризуются высокими содержаниями жиров 
(в т. ч. эмульгированных), взвешенных веществ, 
а также высокими значениями ХПК и БПК.

Процесс очистки сточных вод, поступающих 
с предприятий по переработке молока, обычно 
ведут на городских станциях глубокой биологи-
ческой очистки. Однако, с учетом чрезвычайно 
высокого уровня загрязненности, перед отправ-
кой на городские станции данные сточные воды 
в обязательном порядке проходят стадию пред-
варительной очистки на локальных очистных 
сооружениях.

По принятой схеме в состав локальных очист-
ных сооружений входят [1, 2]:

– предварительная механическая очистка 
(жироловки; решетки; песколовки);

– коагуляционная очистка в сочетании с фло-
тацией;

– финишная механическая очистка (песчаные, 
полимерные фильтры).

В качестве реагентов обычно используют 
растворы известкового молока для коррекции 
рН и перевода части жирных кислот в нерас-
творимую форму в сочетании с коагуляцией со-
лями алюминия или железа. Коагулянты на ос-
нове указанных соединений достаточно давно 
используются в процессах очистки подобных 
сточных вод, несмотря на то, что эффектив-
ность очистки с их использованием не превы-
шает 30–40 %, а доза реагента порой может до-
стигать 1–2 г/л [3]. Помимо этого, использование 
алюминий- или железосодержащих коагулян-
тов имеет ряд существенных ограничений. Сое-
динения железа могут образовывать органичес-
кие комплексы, а растворы коагулянта облада-
ют высокой коррозионной активностью. К тому 
же при использовании коагулянтов на основе 
соединений железа образуется большое коли-
чество труднофильтруемого осадка [4]. Коагу-
лянты на основе соединений алюминия мало-
эффективны в холодной воде, имеют узкий ра-

бочий диапазон рН, а предельно допустимая 
концентрация (ПДК) остаточного алюминия для 
воды водоемов рыбохозяйственного назначения 
достаточно мала (0.04 мг/л) [5], что во многом 
сдерживает их применение при очистке сточ-
ных вод. Поэтому представляет большой ин-
терес поиск новых эффективных реагентов с 
улучшенными свойствами.

В этом аспекте заслуживают внимание аль-
тернативные коагулянты на основе соединений 
титана и кремния. Алюмокремниевые коагулян-
ты-флокулянты (АКФК), получаемые из побоч-
ных продуктов апатит-нефелиновой флотации, 
обладают синергическим эффектом солей алю-
миния в качестве коагулянта и активной крем-
ниевой кислоты, отвечающей за флокуляци-
онные свойства. Эффективность АКФК значи-
тельно превосходит традиционные реагенты, а 
стоимость примерно в 3–4 раза ниже стоимости 
сульфата алюминия [6–8]. Несмотря на это, 
склонность раствора реагента к поликонденса-
ции (гелированию), низкое содержание актив-
ного компонента (менее 2 %) и кислая реакция 
среды раствора АКФК (рН <1) значительно 
ограничивают сферу его практического приме-
нения. Титансодержащие реагенты показали 
высокую эффективность в процессах очистки 
сточных вод с высоким содержанием раство-
ренных органических соединений и взвешенных 
веществ [9–14], однако их значительная стои-
мость не позволяет применять их повсеместно.

Выходом из данной ситуации может стать ис-
пользование комплексных титансодержащих реа-
гентов на базе традиционных коагулянтов [15–17]. 
Введение в состав алюминий- или железосо-
держащих коагулянтов добавки продуктов гид-
ролиза соединений титана (ПГСТ) позволяет 
значительно повысить эффективность, а так-
же нивелировать недостатки традиционных 
реагентов. Ввиду незначительного содержания 
ПГСТ (до 10 мас. % от общей дозы коагулянта) 
стоимость комплексных реагентов лишь не-
значительно выше коагулянтов на основе алю-
миния или железа.

Цель настоящей работы – оценка возмож-
ности использования комплексных титансодер-
жащих коагулянтов (КК) в процессах очистки 
сточных вод молочной промышленности. Для до-
стижения поставленной цели исследовано влия-
ние различных форм и доз ПГСТ на эффектив-
ность очистки модельной воды, определены по-
казатели фильтрации осадков, полученных при 
использовании КК.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы КК получали введением ПГСТ в вод-
ные растворы сульфата и (окси)хлорида алю-
миния или железа (квалификация “тех.”, про-
изводитель Kemira, Финляндия). Доля ПГСТ в 
растворах коагулянтов составляла 10 мас. % в 
пересчете на оксиды [15].

Модельную сточную воду получали дисперги-
рованием отходов молочного производства (сыво-
ротка, обрат) в водопроводной воде в течение 1 ч. 

В качестве образцов сравнения использова-
ны традиционные реагенты – коагулянты на ос-
нове сульфата алюминия, оксихлорида алюми-
ния, хлорида железа (III), сульфата железа (II).

Моделирование коагуляционной очистки про-
водили с помощью лабораторного флокулятора 
FC4S (Velp Scientifica, Италия): фаза быстрой 
коагуляции – 2 мин (150 об/мин), фаза хлопье-
образования – 8 мин (10 об/мин), время отстаи-
вания пробы – 30 мин. 

Оценку эффективности проводили по изме-
нению показателей цветности в исходной и очи-
щенной сточных водах с использованием порта-
тивного спектрофотометра DR 2800 (Hach Lange, 
США), откалиброванного по хром-кобальтовой 
шкале, а также по содержанию взвешенных ве-
ществ с помощью портативного турбидиметра 
(мутномера) HI 98307 (Hanna Instruments, Гер-
мания) с пересчетом на каолин. Все измерения 
проводились на предварительно декантирован-
ной пробе. 

Остаточное содержание ионов коагулянта 
(Al, Fe, Ti) определяли с помощью атомно-эмис-
сионного спектрометра микроволновой плазмы 
“Спектро-Скай” (ГК “Скайград”, Россия).

Скорость фильтрации осадка рассчитывали, 
измеряя объем фильтрата, полученного в про-
цессе пропускания обработанной коагулянтами 

воды через фильтр “красная лента” с размером 
пор 5–7 мкм в течение 1 мин. 

Содержание жиров определяли с помощью 
концентратомера КН-2М (ООО «ПЭП 
“СИБЭКОПРИБОР”», Россия)

Содержание растворенных органических сое-
динений проводили арбитражным методом опре-
деления ХПК в соответствии с ГОСТ 31859–2012 
“Вода. Метод определения химического потреб-
ления кислорода”. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На первом этапе эксперимента была опреде-
лена эффективная доза реагентов, позволяющих 
максимально снизить показатели мутности и 
цветности модельной воды. Исходное содержа-
ние взвешенных веществ составляло 500 мг/л, а 
цветность – 385 град по хром-кобальтовой шка-
ле. Данные по эффективности очистки при ис-
пользовании различных коагулянтов представ-
лены в табл. 1. 

Видно, что для достижения высокой степени 
очистки необходимы достаточно высокие дозы 
коагулянтов. Хлорид титана (IV) показал эф-
фективность, эквивалентную традиционным ре-
агентам, при этом его доза была примерно в 
1.25–1.5 раза ниже, что хорошо согласуется с 
литературными данными [18]. С учетом низкой 
эффективности сульфата железа (II) было при-
нято решение отказаться от использования дан-
ного реагента в дальнейших экспериментах. 

На втором этапе было оценено влияние до-
бавки ПГСТ на эффективность очистки мо-
дельной воды различными традиционными реа-
гентами (рис. 1). В качестве модифицирующей 
добавки использовался гидроксид титана (IV), 
полученный в процессе гидролиза сульфата ти-

ТАБЛИЦА 1 

Эффективность очистки модельной воды при использовании различных коагулянтов

Коагулянт Доза коагулянта  
в пересчете на сумму  
оксидов (MeхOу), мг/л

Максимальная  
эффективность очистки, %

Взвешенные  
вещества

Цветность

Оксихлорид алюминия 140 95.2 94.1

Сульфат алюминия 128 99.2 98.9

Хлорид железа (III) 143 98.4 98.1

Сульфат железа (II) 200 47.1 37.3

Сульфат титанила 176 93.3 92.4

Хлорид титана (IV) 96 97.1 94.5
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танила (ТС) или хлорида титана (IV) (ТХ), а так-
же диоксид титана в форме рутила (ТД). 

Из представленных данных следует, что вве-
дение в состав традиционных коагулянтов ПГСТ 

позволяет существенно повысить эффективность 
очистки. Вероятно, это обусловлено явлениями 
поликоденсации и флокуляции на поверхности 
соединений титана [19], а также явлениями за-
родышеобразования на отрицательно заряжен-
ной поверхности ПГСТ [4, 5]. 

На третьей стадии эксперимента была прове-
дена оценка влияния соединений титана на ско-
рость фильтрования полученных осадков (табл. 2).

Видно, что добавка ПГСТ в составе КК по-
зволяет значительно интенсифицировать про-
цесс фильтрования осадков. Данное явление 
можно объяснить образованием крупных хло-
пьев осадка с меньшим содержанием влаги.

На заключительном этапе исследований срав-
нивалась эффективность комплексных реаген-
тов в процессах очистки сточной воды (объеди-
ненные бытовые и производственные сточные 
воды) молокоперерабатывающего предприятия 
Московской области. Состав сточной воды, про-
шедшей стадию предварительной очистки в ради-
альной жироловке, приведен в табл. 3. 

Средняя эффективная доза коагулянтов со-
ставляла 100 мг/л по сумме оксидов металлов. 
Данные по химическому составу очищенной 
воды представлены в табл. 3. 

Анализируя полученные результаты, мож-
но заключить, что образцы модифицированных 
реагентов превосходят по своей эффективности 
традиционные реагенты примерно на 10–12 %, 
при этом скорость фильтрования осадков при 
использовании комплексных реагентов увели-
чивалась в 1.2–1.5 раза. Повышенная эффек-
тивность коагулянтов, модифицированных ТД, 
как наиболее вероятным ПГСТ, объясняется 
развитой поверхностью частиц TiO2, способных 
к адсорбции загрязняющих веществ. Помимо 
этого, данные частицы несут отрицательный 
заряд на своей поверхности и выступают в роли 
зародышеобразователей. Модифицированные ТХ 

Рис. 1. Влияние модифицирующей добавки ПГСТ на эффек-
тивность очистки модельной воды оксихлоридом алюми-
ния (а), сульфатом алюминия (б) и хлоридом железа (III) (в). 

ТАБЛИЦА 2 

Влияние модифицирующей добавки  
на скорость фильтрования осадков

Реагент Скорость фильтрования, мл/мин

Без добавки Модифицирующая добавка

ТД ТХ ТС

Оксихлорид 
алюминия

70 105 120 90

Сульфат 
алюминия

70 110 80 110

Хлорид 
железа (III)

60 100 150 95
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коагулянты оказались более активными по срав-
нению с ТС, что, вероятно, вызвано специфиче-
ским механизмом гидролиза хлоридных и суль-
фатных солей [11, 12]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании полученных данных можно сде-
лать вывод, что использование ПГСТ в качестве 
добавки к традиционным реагентам (комплекс-
ные титансодержащие коагулянты) позволяет 
интенсифицировать процесс очистки сточных 
вод молочного производств. Добавка соединений 
титана в количестве 2.5–7.5 мас. % от массы мо-
дифицируемого традиционного реагента позво-
ляют увеличить их эффективность на 10–12 %.

Для максимального повышения эффективно-
сти очистки рекомендуется использовать ПГСТ, 
образующиеся при гидролизе хлорида тита-
на (IV) непосредственно в процессе коагуляции. 
Введение в состав продукта диоксида титана, 
полученного при прокаливании гидроксида ти-
тана (IV), также способствует значительному 
повышению эффективности очистки и скорости 
фильтрации воды.  

Испытания полученных образцов на реаль-
ной сточной воде подтвердили их повышенную 
эффективность по сравнению с традиционными 
реагентами. Помимо отмеченных преимуществ, 
зафиксировано снижение объема образующе-

гося осадка и увеличение скорости его филь-
трации.

Образцы комплексных коагулянтов могут быть 
получены непосредственно на производстве сме-
шением солей титана и алюминия/железа, а 
также в результате переработки промышлен-
ных титансодержащих отходов на базе суще-
ствующих технологий [20, 21]. 

Работа выполнена в рамках программы поддержки 
молодых ученых-преподавателей РХТУ им. Д. И. Мен-
делеева (Заявка ¹ З-2020-013).
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ТАБЛИЦА 3 

Эффективность очистки объединенных хозяйственно-бытовых и производственных сточных вод  
молокоперерабатывающего предприятия 

Реагент ХПК, 
мг О/л

Взвешенные 
вещества,  
мг/л

Жиры, 
мг/л

рН Al, 
мг/л

Fe, 
мг/л

Ti, 
мг/л

Скорость 
фильтрации,  
мл/мин
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То же + ТД 433 0.16 3.3 6.35 0.001 0.18 0.020 106

Примечание. ХПК – химическое потребление кислорода, ТС – сульфат титанила, ТХ – хлорид титана (IV), 
ТД – диоксид титана. 
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