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Кинетические закономерности электрокоагуляции природных вод 
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Аннотация. Работа посвящена исследованию кинетики электрокоагуляции природных вод с помощью 
гранулированного сульфата алюминия, полимеризованного оксихлорида алюминия и композиций на их основе. С 
помощью комплекса физико-химических методов установлено, что скорость и механизм электрокоагуляцион-
ных процессов в исследованных системах определяются соотношением различных видов электростатических 
взаимодействий, отражающимся на двойнослойных характеристиках частиц, в том числе величине электро-
кинетического потенциала и толщине двойного слоя, а также электрофоретической подвижности частиц. 
Установлен синергетический эффект коагулянтов и нитрит-гидроксидных смесей в условиях электрокагуля-
ционной очистки природных вод. 
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Kinetics of natural water electrocoagulation 
Abstract. The work explores kinetics of natural water electrocoagulation with the help of the granulated alumi-

num sulfate, the polymerized aluminum oxychloride and compositions made on their basis. By using a complex of phys-
icochemical methods, we have found out that speed and mechanism of electrocoagulation in the systems under study is 
determined by correlation of different types of electrostatic interactions. They influence the double-layer parameters 
and electrophoretic mobility of the particles. We have established the synergistic effect of coagulants and nitrite-
hydroxide mixtures in the conditions of electrocoagulating purification of natural waters. 
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Введение 

Проблема чистой воды является глобальной проблемой. Во всем мире наблюдается не-
хватка чистой воды, пригодной для питья, бытового и промышленного использования. 

Вода пресных природных водоемов отличается повышенной мутностью и цветностью 
вследствие образования в них высокодисперсных коллоидных систем. Частицы данных сис-
тем содержат как органические, так и неорганические компоненты природного и антропо-
генного происхождения. В результате промышленных, сельскохозяйственных и бытовых 
стоков в пресные водоемы попадает большое количество агрессивных анионов, катионов 
жесткости, ароматических, гетероциклических и ациклических соединений высоких классов 
опасности. Эти процессы делают пресную природную воду (ПВ) большинства водных бас-
сейнов планеты практически непригодной для безопасного использования без предвари-
тельной очистки. 

Основной целью водоподготовки является осветление воды и устранение загрязняю-
щих веществ (ЗВ). В больших масштабах для этого используются коагуляционные процессы. 
Коагулянты сульфат алюминия гранулированный (ГСА) и оксихлорид алюминия полимери-
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зованный (ОХА) имеют хорошие экономические и эксплуатационные показатели коагуляци-
онной очистки в нейтральных водных средах [1, 2]. На осветляющее действие данных коагу-
лянтов влияют заряд и размер коагулирующих частиц [3, 4]. Поэтому в случае каждого водо-
очистного сооружения или масштабного мероприятия по водоподготовке проводится допол-
нительный анализ ПВ, уточняются ее физико-химические и химические параметры, устанав-
ливаются ЗВ, которые требуется устранить и определяются оптимальные дозы коагулянта. 

Вместе с тем процесс формирования крупных коллоидных частиц, способных к седи-
ментации, протекает во времени,  τ  коагулирования может достигать нескольких суток. Это 
технологически осложняет процесс очистки и требует наличия специальных резервуаров для 
проведения коагуляции. Использование метода электрохимической коагуляции позволяет 
значительно сократить время достижения осветляющего эффекта, снизить в разы оптималь-
ные дозы коагулянта, а в сочетании с модификацией коагулирующей смеси добиться устра-
нения практически всех ЗВ. 

Данная работа посвящена исследованию кинетических закономерностей электрохими-
ческого осветления природных вод с помощью коагулянтов ГСА и ОХА, а также компози-
ций на их основе. 

Методика эксперимента 

Оптическую плотность проб ПВ, взятой для исследования в соответствии с требова-
ниями к отбору проб [5] до и после электрокоагуляционной обработки, проводили с помо-
щью фотометра КФК-3 со светофильтрами 450 нм и 750 нм в кюветах 20 мм и 50 мм. 

Электрохимическую обработку водной пробы проводили в стандартном термостати-
руемом трехэлектродном электролизере с разделенными катодным и анодным пространст-
вами. Вспомогательным электродом служил платиновый электрод, электродом сравнения – 
насыщенный хлоридсеребряный электрод. В качестве рабочего электрода применяли оксиа-
люминиевый, анодированный стальной и угольный электроды. Потенциалы приведены в 
шкале стандартного водородного электрода (ст.в.э.), токи нормированы на единицу истинной 
поверхности электрода. 

Капиллярный зонный электофорез (КЗЭ) исследуемых систем проводили с помощью 
Agilent 7100 (Agilent Technologies, USA) с хроматомасс-спектроскопической системой детек-
тирования (масс-селективный детектор Agilent 5975 SeriesMSD, газовый хроматограф Agilent 
7820 AGC System с колонкой HP-FFAP (l=50 м ,  d=22 мкм ,  толщина пленки 0,3 мкм, на-
пряжение 21 кВ,  t  капилляра 16°С, давление ввода пробы 40 мбар, время ввода пробы 18–
32 с, скорость сканирования 1–5 кГц)). Идентификация очищенной воды (ОВ) проводилась с 
использованием библиотек Wiley, NIST-11 и др. 

Электрохимическую обработку воды проводили в гальваностатическом и потенциоста-
тическом режимах с помощью потенциостата/гальваностата Autolab 302N, используемого 
также для кондуктометрических измерений. 

В качестве коагулянтов использовали сульфат алюминия, производитель “Scharlau” 
(особо чистый – осч) и оксихлорид алюминия (осч), в композициях на их основе использова-
ли нитрит натрия (осч) и гидроксид натрия (осч). Микроскопию водных сред проводили с 
интервалом 1 мин с помощью TEMJEM 2100. 

Результаты и их обсуждение 

Исследование кинетики осветления ПВ показало, что оптическая плотность  А  стати-
ческих водных проб незначительно уменьшается во времени и около времени структурооб-
разования  t s   выходит на стационарное значение, которое может поддерживаться до не-
скольких суток (рис. 1, кривая 1). 

Это объясняется созданием равновесной сетчатой структуры молекулами гумино-
вых веществ (ГВ), содержащихся в ПВ в виде тонкодисперсного золя. Процессы ком-
плексообразования по пептидным и сложноэфирным связям молекул ГВ (рис. 2) приводят 
к стабилизации структуры коллоидной системы ПВ по достижении  t s  . 

Негидролизуемая часть ГВ содержит отрицательно заряженные карбоксилы (рис. 2), 
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которые могут служить активными центрами адсорбции частиц из окружающего простран-
ства. В результате данного процесса и последующего электростатического взаимодействия с 
противоионами формируются коллоидные частицы состава: 

 {R(COOH)m·nRCOO¯·(n-x)H+}x-·xH+. (1) 
 

 
Рис. 1. Кинетические кривые осветления проб ПВ: 

1 – ПВ;  2 – ПВ + ОХА;  3 – ПВ + ГСА; 
4 – электрокоагуляционная кинетическая кривая для  ПВ + ГСА; 

5 – ПВ + ГСА + НГС;  6 – ПВ + ОХА + НГС; 
7 – электрокоагуляционная кинетическая кривая для  ПВ + ГСА + НГС 

 

 
Рис. 2. Строение гуминовых кислот 

 

Электрофореграммы, полученные методом капиллярного зонного электрофореза, под-
тверждают наличие в объеме исследуемых водных проб различных карбоксил-ионов (рис. 3). 
ГВ в электрофореграмме идентифицировали по многочленным гетероциклам и метокси-
группам в негидролизуемой части. 

 

 
Рис. 3. Электрофореграмма пробы ПВ 
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В результате конденсационного укрупнения частиц при добавлении в пробу ПВ коагу-
лянтов ГСА и ОХА оптическая плотность растворов снижается интенсивнее, чем в пробах 
без коагулянтов (рис. 1, кривые 2, 3). Увеличение концентрации добавки приводит к немоно-
тонному изменению  А  с пологим минимумом в области критической концентрации  Cкрит  
коагулянта (рис. 4). 

 
Рис. 4. Зависимость оптической плотности пробы ПВ от концентрации коагулянта: 

1 – в отсутствие тока;  2 – при электрохимической обработке 
 

Проведение процесса коагуляции в электрохимическом режиме позволяет резко сни-
зить концентрацию коагулянта как в бестоковом, так и в электрохимических режимах, не 
влияет на оптическую плотность коллоидной системы ПВ, что обусловлено, по-видимому, 
полной стабилизацией двойного электрического слоя [6–8] мицеллы при  Cкрит. 

Изменение состава коагулирующей смеси отражается на скорости изменения оптиче-
ской плотности пробы. Так, добавление в коагулирующую систему нитрит-гидроксидной 
смеси (НГС) может вызвать синергетический эффект осветления в отсутствие тока (рис. 1, 
кривые 5, 6), но особенно в режиме электрокоагуляции (рис. 1, кривая 7). 

Осветление воды при добавлении коагулянтов происходит с образованием частиц: 

 {[Al(OH)3]m·nAlO+·(n-x)Cl¯}x+·xCl¯,     pH<7, (2) 

 {[Al(OH)3]m·nAl3+·3(n-x)Cl¯}3x+·3xCl¯,     pH~7, (3) 

 {[Al(OH)3]m·nOH-·(n-x)Na+}x-·xNa+,     pH>8,2, (4) 

в зависимости от  рН  среды. 
Присутствие в ПВ разноименно заряженных частиц определяет высокую вероятность 

взаимной коагуляции дисперсных систем, возникающих в ПВ в присутствии коагулянтов. 
Данный процесс приводит к уменьшению измеренного методом КЗЭ  ξ-потенциала, характе-
ризующего энергию поверхности скольжения частицы (табл. 1). 

Таблица 1 
Параметры электростатического взаимодействия коагулирующих частиц в ПВ, 

содержащих ГВ, в присутствии коагулянтов  (Ск=100 мг/л) 
μ,  м2/В·с 

Система рН r,  нм κr ζ,  мВ λэф,  нм L,  нм 
μКЗЭ μГ 

ПВ 8,30 30÷36 0,51 42 1360 59 18,8 3,8 
ПВ+ОХА 6,98 38÷55 0,57 37 1275 67 14,2 3,3 
ПВ+ГСА 6,96 50÷60 0,60 35 1213 83 13,9 3,1 

ПВ+ОХА+НГС 7,39 160÷182 0,65 21 814 250 9,1 1,9 
ПВ+ГСА+НГС 7,78 170÷210 0.67 20 781 256 8,9 1,8 

 

Замещение ионов диффузного слоя гуминовой частицы ионами  Na+  из НГС, склонны-
ми к образованию мостиковых связей с мицеллами коагулянта [9, 10], приводит к значитель-
ному укрупнению частиц, созданию конгломератов и резкому увеличению скорости коагу-
ляции, связанному с синергетическим влиянием эффекта нейтрализации высвободившихся  
Н+  высокоподвижными ионами  ОН¯  и  NO2

¯.  Отсутствие накопления свободных  Н+  в 

Cк, мг/л



ISSN 2410-3225 Ежеквартальный рецензируемый, реферируемый научный журнал «Вестник АГУ». Выпуск 2 (221) 2018 

– 43 – 

объеме исследуемых растворов подтверждают данные  рН-метрии, согласно которым при 
добавлении к пробам воды, содержащей гуминовые кислоты, коагулянтов, гидролизующихся 
по кислотному типу, происходит сначала снижение  рН,  а затем заметное увеличение  рН  
при введении НГС (табл. 1). 

Скорость коагуляции оценивали с помощью параметра  tA  .  Экспериментальные 

данные свидетельствуют о росте  tA    во времени до  t s   с последующим выходом вели-
чины данного параметра на стационарное значение (рис. 4) как в случае ПВ, так и при добав-
лении коагулянтов. Проведение коагуляции в электрохимическом режиме позволяет значи-
тельно увеличить скорость процесса и перевести его в область быстрой коагуляции, когда  

tA    не прекращает роста во времени. 
 

 
Рис. 4. Зависимость  tА    от времени для: 

1 – пробы ПВ;  2 – ПВ + ГСА;  3 – ПВ + ОХА;  4 – ПВ + ОХА + НГС; 
5 – ПВ + ОХА + НГС  в режиме электрохимической обработки 

 

Скорость движения частицы в электрическом поле, характеризующуюся электрофоре-
тической подвижностью  μ,  определяет соотношение электрических сил, обусловленных на-
личием заряда, сил электрофоретического замедления, возникающих в результате движения 
противоионов в диффузной части двойного электрического слоя в направлении, противопо-
ложном движению частицы, и сил сопротивления среды, определяющих вязкость раствора. 

Соотношение данных сил оценивали с помощью параметра Дебая-Хюккеля  κ,  
1 эф   (λэф  – эффективная толщина диффузного слоя), и величины  κr,  где  r – размер 

частицы (табл. 1). 
Размер частиц определяли, используя подход [11] и уравнение Геллера в логарифмиче-

ской форме: 
 lgconstlg aD  , (5) 

где  D – оптическая плотность системы,  λ – длина волны,  a – коэффициент, характеризую-
щий размер частиц. 

Построив в соответствии с (5) график прямо-пропорциональной зависимости  
lg~lg D   и  по тангенсу угла наклона находили значение  a,  зависящее от соотношения 

длины волны падающего света и среднего размера частиц дисперсной фазы системы, опре-
деляющего параметр  z: 

 

r

z
8

 . (6) 

Табличные значения  z  для различных  a,  соотнесенные с калибровочной кривой Гел-
лера, позволяют рассчитать средний радиус частиц при условии, что в формуле (6) использу-
ется среднее значение  λ  в том интервале, в котором проводилось определение  a. 

Рассчитанные из величины  а  значения  r  показывают, что в процессе коагуляции 
размер частиц увеличивается (табл. 1), снижая агрегативную устойчивость коллоидной 
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системы воды, содержащей гуминовые вещества [12, 13]. При этом в случае ГСА отмечает-
ся большее изменение  r,  чем в случае ОХА, что отражается и на скорости коагуляции час-
тиц золей (рис. 5). 

Для определения электрофоретической подвижности коллоидных частиц использовали 
уравнение Генри [14–16]: 

    rf  3/2 , (7) 

где  ε – диэлектрическая проницаемость среды,  η – вязкость среды,  ζ – электрокинетический 
потенциал частицы. 

Значения аргумента функции   rf    варьируются в пределах  1r ,  что свидетельст-
вует о незначительном влиянии релаксационного эффекта ионной атмосферы на процесс 
движения частицы в электрическом поле. 

Из таблицы 1 видно, что величины  μГ ,  рассчитанные по уравнению (7), практически 
на порядок ниже  μКЗЭ ,  полученных методом КЗЭ, что является следствием высокой скоро-
сти движения электрофоретического потока, при которой не успевают сформироваться 
структурные фрагменты больших размеров, в результате чего снижается вязкость среды и 
повышается  μКЗЭ .  Эти данные находятся в соответствии с результатами кондуктометриче-
ских измерений. 

Рассчитанные в рамках модели Гуи-Чепмена величины эффективной толщины двойно-
го электрического слоя  λэф   и толщины диффузной части двойного электрического слоя  L  
(табл. 1) позволили интерпретировать полученные результаты с позиций электростатических 
взаимодействий в коагулирующих системах. Можно видеть, что электрокоагуляция в ПВ при 
добавлении ОХА или ГСА происходит при снижении электрокинетического потенциала, 
эффективной толщины двойного электрического слоя при значительном размывании диф-
фузной части двойного электрического слоя (ДЭС), что приводит к увеличению размера час-
тиц, а следовательно, скорости коагуляции и снижению оптической плотности системы. 

Начальную концентрацию частиц в пробе ПВ с добавлением коагулянта принимали 
равной  n0   [17]: 
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где  C0  – средняя концентрация дисперсной фазы,  ρ0  – средняя плотность коагулирующих 
частиц,  r0  – математическое ожидание среднечислового размера взвешенных частиц. 

Средняя концентрация дисперсной фазы установлена методом термоиспарения,  
C0=7,9·1012 м–3 ,   r0  при средней плотности коагулирующих частиц  ρ0=2,2·103 кг/м3   
составило  1·10–9 м.  С учетом данных величин  n0=7,9·101 2 м–3 .   На основании микроско-
пических данных и полученного значения  n0   построили кинетическую кривую коагуляции 
в ПВ при добавлении коагулянтов и коагулирующих смесей (рис. 5). 

 

 
Рис. 5. Кинетическая кривая процесса коагуляции ГВ в пробе природной воды 

в присутствии оптимальной дозы коагулянта  ОХА + НГС 
 

Из рисунка 5 следует, что до  τ=15–40 с   система находится в метастабильном состоя-
нии, скорость коагуляции близка к нулю, что обеспечивается, по-видимому, преобладанием 
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поверхностных сил отталкивания дисперсных частиц друг от друга над молекулярными си-
лами притяжения, а также высоким потенциальным барьером реакции взаимодействия час-
тиц. Снижение данного барьера с окончанием формирования двойного электрического слоя 
частицы переводит процесс в режим медленной, а затем и быстрой коагуляции. 

Таким образом, на кинетику электрокоагуляции в ПВ под действием оксихлорида алю-
миния, сульфата алюминия и коагулирующих композиций на их основе значительное влия-
ние оказывает соотношение нескольких видов электростатических взаимодействий, опреде-
ляющих  ζ-потенциал, эдектрофоретическую подвижность частиц, величины толщин двойно-
го электрического слоя и его диффузной части. 

Усиление коагуляции в присутствии нитрит-гидроксидной смеси связано с увеличени-
ем скорости процесса укрупнения частиц за счет образования мостиковых связей между час-
тицами гуминовых кислот и коагулянта через ионы  Na+,  усиленного связыванием высвобо-
ждающегося протона высокоподвижными гидроксид- и нитрит-ионами. 
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