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Представлены результаты экспериментальных исследований извлечения труднорастворимых соеди-
нений Al3+ из водных растворов в присутствии поверхностно-активных веществ различной природы 
и ионов щелочноземельных металлов (Mg2+, Ca2+, Ba2+) методом электрофлотации. Установлено, 
что наличие в растворе Mg2+, Ca2+, Ba2+ в концентрации 0.5 г·л–1 снижает степень электрофло-
тационного извлечения Al(OH)3 (%): Mg2+ — до 31, Ca2+ — до 23, Ba2+ — до 28. Введение в систему 
поверхностно-активных веществ повышает степень извлечения Al(OH)3 до 64% в присутствии ионов 
Mg2+, до 93% в присутствии ионов Ca2+, до 95% в присутствии ионов Ba2+. Высокая эффективность 
процесса электрофлотационного извлечения дисперсной фазы связана с адсорбцией поверхностно-ак-
тивных веществ на Al(OH)3 и гидрофобизацией поверхности частиц.
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Соли алюминия (хлориды, сульфаты) находят при-
менение в различных отраслях промышленности, в 
частности в качестве коагулянтов для интенсифика-
ции процессов очистки сточных вод от различных 
загрязняющих веществ органической и неорганиче-
ской природы . Для получения коагулянта в процес-
сах электрокоагуляции часто используют анодное 
растворение алюминия [1] . Источником алюминия 
обычно служат отходы металлообработки (алюмини-
евая стружка и обрезки) . Большое количество раство-
римых солей алюминия появляется в сточных водах 
гальванических производств в результате анодного 
оксидирования алюминия и его сплавов [2, 3] . При 

повышении рН соль алюминия гидролизуется, обра-
зуя гидроксид алюминия . В свою очередь гидроксид 
алюминия сорбирует органические загрязнения, кра-
сители, поверхностно-активные вещества, неоргани-
ческие ионы [4, 5] . Для последующего извлечения 
дисперсной фазы при очистке сточных вод промыш-
ленных предприятий применяют различные методы, 
а именно фильтрацию, седиментацию [6], флотацию 
[7, 8], электрокоагуляцию, электрофлотацию [9, 10] . 
Эффективность применения указанных выше мето-
дов и электрофлотации в том числе зависит от со-
става сточных вод, pH среды, наличия в воде поверх-
ностно-активных веществ, нефтепродуктов и других 
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загрязнений, а также применяемых реагентов для 
обработки воды [11, 12] . В практике очистки сточных 
вод от ионов Al3+, Fe3+, Cr3+ и других металлов для 
формирования гидроксидов применяют соединения 
щелочных и щелочноземельных металлов [Mg(OH)2, 
Ca(OH)2, BaCO3] [13, 14] . Присутствие в сточной 
воде ионов щелочноземельных металлов приводит к 
усложнению протекания процесса электрофлотации, 
при этом степень извлечения дисперсной фазы сни-
жается до 20–30% . 

Цель работы — выявление причин неэффектив-
ного извлечения труднорастворимых соединений 
алюминия в присутствии Ca2+, Mg2+, Ba2+ и повы-
шение степени извлечения дисперсной фазы методом 
 электрофлотации . В задачи исследования входило 
также определение влияния природы поверхност-
но-активных веществ, природы электролита, заряда 
и размера частиц дисперсной фазы на процесс из-
влечения .

Экспериментальная часть

Исследования проводили на модельных растворах, 
содержащих Al3+ в концентрации 100 мг·л–1; Mg2+, 
Ca2+, Ba2+ — 0 .5 г·л–1, а также поверхностно-актив-
ные вещества анионной, катионной и неионогенной 
природы — 5 мг·л–1 . В качестве электролита для 
создания постоянной ионной силы применяли хлорид 
натрия концентрацией 1 г·л–1 .

В качестве реагентов использовали соли мар-
ки ч .д .а: AlCl3·6H2O, MgSO4·7H2O, CaCl2 безво-
дный, BaCl2·2H2O, NaCl, Na2SO4 безводный (ООО 
«Экросхим») .

В экспериментах использовали поверхностно-ак-
тивные вещества различной природы: катионное, 
анионное и неионогенное (Merck) (табл . 1) .

Очистка модельных сточных вод осуществля-
лась методом электрофлотации с использованием 
лабораторной установки, состоящей из источника 
постоянного электрического тока HY 1803D, непро-
точного электрофлотатора объемом 500 мл с площа-
дью  поперечного сечения 10 см2 и высотой 80 см . 
В ра боте использовали нерастворимый анод ОРТА 
и катод из нержавеющей стали 12Х18Н10Т (НПФ 
«РутТех») . Объемная плотность тока составляла 
0 .4 A·л–1, рН 7 .

Эффективность электрофлотационного процесса 
оценивали по степени извлечения алюминия α (%):

 α = ·100%, (1)

где сисх, скон — исходная и конечная концентрации 
алюминия в объеме раствора соответственно (мг·л–1) .

Концентрацию ионов алюминия определяли атом-
но-абсорбционным методом с использованием спек-
трометра Квант-АФА (ООО «КОРТЭК») . 

Для определения физико-химических характе-
ристик частиц дисперсной фазы применяли лазер-
ный анализатор субмикрометрового и нанодиапазона 
Malvern Zetasizer Nano ZS (Malvern) . 

Адсорбционные исследования проводили в соот-
ветствии с методикой, описанной в [5] . Исходную и 
остаточную концентрацию поверхностно-активных 
веществ оценивали в единицах химического потре-
бления кислорода (ХПК) (мг О/л) ускоренным бихро-
матным методом по Лейте с помощью анализатора 
ХПК Эксперт 003 (ООО «Техноком Групп») . 

Обсуждение результатов

Предварительные исследования показали, что 
поверхностно-активные вещества в ряде случа-

Таблица 1
Характеристики применяемых поверхностно-активных веществ

Природа  
поверхностно-активного вещества Химическое название Формула Молекулярная 

масса, г·моль–1 № CAS

Катионное Дидецилдиметиламмноний 
хло рид

C22H48ClN 362 7173-51-5

Анионное Додецилсульфат натрия CH3(CH2)11SO4Na 288 151-21-3
Неионогенное Смесь первичных оксиэтили-

рованных синтетических 
спир тов

CnH(2n+1)O(C2H4O)m
n — 12–14, m — 7–10

360  9002-92-0
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ев увеличивают электрофлотационное извлечение 
гидроксидов Fe, Cu и Zn, Al, Cr [10] . В отсутствие 
добавок поверхностно-активных веществ и Mg2+ 
процесс электрофлотации протекает весьма эффек-
тивно,  степень извлечения Al3+ за 20 мин достигает 
92% (табл . 2) . Присутствие поверхностно-активных 
веществ различной природы (катионного, анионного 
и неионогенного типа) практически не влияет на про-
цесс электрофлотации, степень извлечения достигает 
94–96% после 20 мин процесса .

При введении в систему Mg2+ степень извлечения 
снижается до 31% за то же время протекания процес-
са, что согласуется с работой [15], описывающей, что 
в результате адсорбции Ca2+ и Mg2+ на гидроксидах 
Cu, Ni и Zn степени извлечения последних снижа-
ются . При добавлении в раствор поверхностно-ак-
тивных веществ процесс электрофлотации протека-
ет более эффективно, при этом степень извлечения 
алюминия достигает 50–60% . С увеличением кон-
центрации поверхностно-активных веществ степень 
извлечения возрастает до 80–90% .

Наиболее часто в качестве реагента нейтрализации 
сточных вод с рН < 5 используется раствор Ca(OH)2, 
что увеличивает содержание Ca2+ в сточной воде . 
Высокое содержание солей жесткости характерно 
для жидких техногенных отходов горно-металлурги-
ческих производств . Установлено, что ионы кальция, 

присутствующие в растворе, оказывают негативное 
влияние на процесс электрофлотации, степень извле-
чения снижается до 23%, что свидетельствует о более 
сильном влиянии Са2+, чем Mg2+ . Введение в систему 
поверхностно-активных веществ позволяет достичь 
степени извлечения алюминия 90–95% . Указанный ре-
зультат связан с гидрофобизацией поверхности вслед-
ствие адсорбции поверхностно-активных веществ 
на свежесформированном гидроксиде алюминия .

Ионы бария используются для удаления анионов 
SO42–, CrO4— из сточных вод гальванического про-
изводства, однако Ba2+ остаются в растворах и могут 
оказывать влияние на процессы флотации и седимен-
тации осадков . Степень извлечения Al(OH)3 снижает-
ся в присутствии ионов Ba2+ и не превышает 28% за 
20 мин электрофлотации . При добавлении в раствор 
катионного и неионогенного поверхностно-активных 
веществ процесс электрофлотационного извлечения 
гидроксида алюминия интенсифицируется и степень 
извлечения достигает 96% . Положительное влияние 
анионного поверхностно-активного вещества на из-
влечение Al(OH)3 связано с гидрофобизацией частиц 
вследствие вытеснения воды с поверхности дисперс-
ной фазы, при этом уже в первые 5 мин обработки 
степень извлечения превышает 90% (рис . 1) . 

При отсутствии в системе ионов щелочноземель-
ных металлов процесс извлечения гидроксида алю-

Таблица 2
Влияние катиона щелочного металла и природы поверхностно-активного вещества  

на степень электрофлотационного извлечения гидроксида алюминия 

Катион  
щелочноземельного 

металла

Продолжительность  
электрофлотации,  

мин

Степень извлечения Al(OH)3, % 

в отсутствие  
поверхностно- 

активных  
веществ

катионное  
поверхностно- 

активное  
вещество

анионное  
поверхностно- 

активное  
вещество

неионогенное  
поверхностно- 

активное  
вещество

Отсутствует 5 75 80 82 74
10 80 85 90 85
20 92 94 96 90

Mg2+ 5 11 28 40 35
10 27 40 43 52
20 31 54 51 64

Ca2+ 5 17 65 80 72
10 18 80 82 80
20 23 92 92 93

Ba2+ 5 18 80 90 81
10 20 84 92 85
20 28 90 93 96
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миния протекает эффективно независимо от природы 
поверхностно-активных веществ, что связано с боль-
шим размером частиц дисперсной фазы (30–40 мкм) . 
При введении ионов Mg2+, Ca2+, Ba2+ в раствор про-
цесс подавляется, степень извлечения снижается 
(рис . 2) .

Установлено, что в растворах NaCl и Na2SO4 в 
щелочной среде дисперсная фаза Al(OH)3 противопо-
ложно заряжена: в растворах NaCl величина ζ-потен-
циала положительная, в растворах Na2SO4 — отрица-
тельная . В сульфатных растворах в кислой среде за 
счет адсорбции ионов SO42— величина ζ-потенциа-
ла Al(OH)3 значительно меньше по сравнению с тако-
вым в хлоридном растворе . С ростом pH происходит 
снижение величины ζ-потенциала, и при рН 7 .0 в рас-
творе Na2SO4 происходит изменение знака ζ-потенци-
ала с «+» на «–» . Добавление ионов Mg2+ в раствор 
приводит к незначительному росту величины ζ-потен-
циала частиц Al(OH)3 независимо от состава системы 
(рис . 3, кривые 3 и 4) . Влияние ионов Mg2+ возрас-
тает в хлоридном растворе в щелочной области pH . 

Величина адсорбции поверхностно-активных ве-
ществ на поверхности частиц Al(OH)3 зависит от их 
природы и концентрации в растворе . Наибольшее 

значение адсорбции наблюдается в системах, содер-
жащих катионное поверхностно-активное вещество, 
поскольку поверхность частиц Al(OH)3 заряжена от-
рицательно (табл . 3) . В растворе, содержащем анион-
ное поверхностно-активное вещество концентрацией 
более 100 мг·л–1, происходят процессы мицелло-

Рис . 1 . Влияние анионного поверхностно-активного ве-
щества на кинетику электрофлотационного извлечения 
труднорастворимых соединений Al3+ в присутствии 

Mg2+, Ca2+, Ba2+ .
1 — Al(OH)3 + анионное поверхностно-активное вещество, 
2 — Al(OH)3 + Mg2+, 3 — Al(OH)3 + Ca2+, 4 — Al(OH)3 + 
+ Ba2+, 5 — Al(OH)3 + Mg2+ + анионное поверхностно-ак-
тивное вещество, 6 — Al(OH)3 + Ca2+ + анионное поверх-
ностно-активное вещество, 7 — Al(OH)3 + Ba2+ + анионное 

поверхностно-активное вещество .

Рис . 2 . Влияние Mg2+, Ca2+ и Ba2+ на эффективность 
электрофлотационного извлечения гидроксида Al3+ в 
присутствии различных поверхностно-активных ве-

ществ . 
1 — катионное поверхностно-активное вещество, 2 — ани-

онное, 3 — неионогенное .

Рис . 3 . Влияние pH раствора и природы электролита на 
электрокинетический потенциал поверхности частиц 

гидроксида алюминия .
Состав систем: 1 — NaCl + Al(OH)3, 2 — Na2SO4 + 
+ Al(OH)3, 3 — NaCl + Al(OH)3 + Mg2+, 4 — Na2SO4 + 

+ Mg2+ .



1142 Зо Т. Х. и др.

образования, величина критической концентрации 
мицеллообразования составляет 150–200 мг·л–1 [9] .

На основании проведенных исследований предло-
жена принципиальная схема электрофлотационной 
очистки сточных вод от труднорастворимых соеди-

нений Al3+ в присутствии ионов Mg2+, Ca2+, Ba2+ и 
поверхностно-активных веществ (рис . 4) . Степень 
извлечения в электрофлотационной установке со-
ставляет 90–95% . Оставшаяся часть дисперсной фа-
зы извлекается на микрофильтрационном модуле . 

Таблица 3
Влияние концентрации и природы поверхностно-активного вещества на величину его адсорбции гидроксидом 

алюминия 
Условия эксперимента: Al(OH3) — 200 мг·л–1, pH 70, τ = 60 мин, NaCl — 0 .5 г·л–1

Концентрация  
поверхностно-активного вещества,  

мг·л–1

Адсорбция, мг·л–1

анионное  
поверхностно-активное 

вещество

катионное  
поверхностно-активное  

вещество

неионогенное  
поверхностно-активное  

вещество

10 10 25 40
50 40 120 200

100 100 220 370
250 180 920 940
500 400 2400 1170

Рис . 4 . Принципиальная схема электрофлотационной очистки сточных вод от труднорастворимых соединений Al3+ . 
1 — накопитель сточной воды, 2 — реактор, 3 — емкость с анионным поверхностно-активным веществом, 4 — электро-

флотатор, 5 — фильтр-пресс, 6 — промежуточная емкость, 7 — механический фильтр .
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Добавление анионного поверхностно-активного ве-
щества из расчета 5–10 мг·л–1 на 100–200 мг·л–1 Al3+ 
при наличии в растворе Mg2+, Ca2+, Ba2+ необходимо 
для достижения высоких значений степени извле-
чения .

Процесс очистки воды протекает следующим об-
разом . Сточная вода, загрязненная труднораствори-
мыми соединениями алюминия и ионами Mg2+, Ca2+, 
Ba2+, поступает в емкость для приема сточной воды 1 
(рис . 4) . Далее очищаемая вода насосом подается 
в реактор 2, куда из емкости 3 дозируется анион-
ное поверхностно-активное вещество . В реакторе 
происходит подщелачивание раствора до pH 6–7, 
формирование и укрупнение дисперсной фазы, пред-
ставленной в основном взвешенными веществами и 
адсорбировавшимися органическими компонентами . 

Вода, содержащая дисперсную фазу, с помощью 
насоса подается в электрофлотационный модуль 4, 
где при pH 7 ± 0 .5 происходит извлечение загряз-
нений в виде флотокомплексов в пенный продукт 
флотошлам, который далее отправляется на обезво-
живание на рамный фильтр-пресс 5 . В результате 
работы фильтр-пресса образуется сухой осадок, со-
держащий гидроксиды алюминия, магния, кальция и 
бария, органические примеси в виде анионного по-
верхностно-активного вещества . Полученный осадок 
утилизируется как твердый отход II класса опасности .

После ступени электрофлотации осветленная вода 
направляется на доочистку через промежуточную ем-
кость 6 на механический фильтр 7 для доочистки от 
взвешенных веществ (размером до 1 мкм) и гарантии 
отсутствия «проскока» по ионам металлов . 

Выводы

Ионы щелочно-земельных металлов, присутству-
ющие в растворе, снижают степень электрофлотаци-
онного извлечения гидроксида алюминия в 3–4 раза, 
что обусловлено адсорбцией Mg2+, Ca2+, Ba2+ на по-
верхности частиц Al(OH)3 . 

Введение в раствор поверхностно-активных ве-
ществ независимо от их природы повышает степень 
извлечения дисперсной фазы . Максимальный эффект 
достигается при использовании анионного поверх-
ностно-активного вещества додецилсульфата натрия, 
что связано с гидрофобизацией поверхности частиц 
Al(OH)3 .
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