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Критически рассмотрены различные варианты удаления гуминовых кислот (ГК) из водных раство-
ров. Показано, что наиболее эффективен адагуляционный метод очистки воды от ГК при совместном
применении коагулянта и адсорбента.
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ВВЕДЕНИЕ. Гуминовые кислоты (ГК) яв-
ляются естественным компонентом поверхнос-
тных природных вод. В то же время их присут-
ствие в питьевой воде нежелательно. Гумино-
вые кислоты негативно влияют на качество во-
ды в нескольких направлениях: вызывая неже-
лательный цвет (желтовато-коричневатый) и
вкус; выступая в качестве пищи для роста бакте-
рий в системах водоснабжения. Они транспор-
тируют связанные с ГК тяжелые металлы и био-
циды (пестициды и гербициды) и дают высокие
концентрации этих веществ в воде; реагируют с
хлором во время очистки воды и образуют хло-
рированные органические соединения, некото-
рые из них известны как канцерогены для че-
ловека, например, тригалометаны [1]. Таким об-
разом, удаление ГК из питьевой и технологиче-
ской  воды  имеет большое  значение.

Для очистки воды от ГК используют разли-
чные методы: осадительные (коагуляцию и фло-
куляцию с отстаиванием или механическим фи-
льтрованием), мембранные (в частности, ультра-
фильтрацию), окислительные и адсорбционные
[2]. Адсорбционный метод применяется для очи-
стки сравнительно небольших объемов воды.
Он характеризуется высокой эффективностью
удаления и отсутствием вредных побочных про-
дуктов [3]. Следует отметить, что эффективность
метода определяется не только качеством дос-
тигаемых результатов, но и усилиями (затрата-
ми реагентов, электроэнергии и др.), прилагае-
мыми для их достижения.

В качестве сорбентов возможно использо-
вание различных природных (слоистые и кар-
касные силикаты, оксиды алюминия и железа,
хитозан), модифицированных (кислотно-активи-
рованные и органо-модифицированные силика-
ты, активированные угли) и синтетических (об-
менные смолы и полимеры) материалов (см. ра-
боты [1, 3–9]). Однако при больших объемах очи-
стки воды преимущественно применяются оса-
дительные методы  извлечения  ГК.

Перспективным также является метод, объ-
единяющий коагуляцию с адсорбцией. Введение
в очищаемую воду наряду с коагулянтом, напри-
мер сернокислым алюминием, активной адсор-
бционной добавки (бентонитовые и каолинито-
вые глины [4] или пылевидный клиноптилолит
[10]) положительно сказывается на результатах
очистки. Метод очистки, предполагающий взаим-
ное слипание разнородных коллоидных частиц,
принято называть гетерокоагуляцией, а в случае
применения “макрочастиц” осадителя — адагу-
ляцией или гетероадагуляцией [4, 11]. Однако он
еще недостаточно используется в промышлен-
ной практике, в частности, из-за отсутствия це-
ленаправленных исследований по сравнитель-
ной оценке коагуляционного , адсорбционного и
адагуляционного  (гетерокоагуляционного) ме-
тодов очистки воды. Именно этому посвящена 
настоящая  работа .

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Как адсор-
бат использовали препарат натриевой соли гу-
миновой кислоты (ГNa) фирмы Aldrich, вод-
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ные растворы которого готовили на дистилли-
рованной воде. Некоторые его характеристики
(молекулярно-массовое распределение, размер
частиц)  подробно изучены  в работе  [12].

В работе исследованы:
   – адсорбция ГNa на природном силикате. В
качестве сорбента выбран каолинит Глуховского
месторождения (Украина), который был пред-
варительно тщательно очищен в соответствии с
[13]. Он является представителем группы глини-
стых алюмосиликатов, составляющих значите-
льную часть илистых фракций донных отложе-
ний и коллоидных фракций поверхностных вод. В
научной литературе основное внимание уделя-
ется монтмориллониту (бентониту) [1, 14, 15], по-
скольку он обладает высокой удельной поверх-
ностью и большой емкостью катионного обмена.
Следует, однако, отметить, что макромолекулы
ГК не проникают в межслоевые промежутки
слоистых силикатов с расширяющейся структу-
рной ячейкой [4, 16]. Поэтому альтернативными
материалами могут служить слоистые силикаты с
жесткой структурной ячейкой и развитой по-
верхностью, превосходящей внешнюю поверх-
ность монтмориллонита (S  =39—60 м2/г) [13]. Ве-
личина внешней поверхности использованного в
данной работе каолинита Глуховского месторож-
дения составляет 70 м2/г;
   – адсорбция ГNa на полученных ранее [17, 18]
образцах каолинита, замещенного поверхност-
но-активным веществом (цетилпиридинием) и
катионным полиэлектролитом (полигексамети-
ленгуанидином). Известно [19–21], что такое мо-
дифицирование повышает эффективность адсор-
бции органических веществ, в том числе ГК;
   – адагуляция ГNa совместно с природным ка-
олинитом в присутствии флокулянта, применя-
емого в водоочистке — гидрохлорида полигек-
саметиленгуанидина (ПГМГ-ГХ), в количест-
ве, аналогичном его количеству на поверхности
ПГМГ-замещенного  каолинита;
   – адагуляция ГNa совместно с природным ка-
олинитом в присутствии двухзарядного электро-
лита—коагулянтa (хлорида кальция). В сравни-
тельных исследованиях был использован этот
коагулянт для упрощения изучаемых модельных
систем, поскольку сульфат алюминия, гидролизу-
ясь, образует хлопья гидроксида алюминия, являю-
щиеся сорбентом, что не позволяет в чистом ви-
де рассмотреть адагуляционную очистку;

   – флокуляция ГNa в присутствии ПГМГ-ГХ в
количестве, аналогичном его количеству на по-
верхности ПГМГ-замещенного каолинита;
   – коагуляция ГNa в присутствии CaCl2.

Для изучения процессов извлечения ГNa из
водных растворов различными методами произ-
водили следующие операции. В конические кол-
бы емкостью 100 см3 помещали сухие навески
тонкой фракции (<0.2 мм) природного или моди-
фицированного  каолинита по 0.1 г, потом при-
ливали по 50 см3 приготовленных в мерных кол-
бах рабочих растворов ГNa или ГNa +СаСl2, а в
случае исследования влияния флокулянта на
извлечение ГNa небольшие количества раство-
ров ПГМГ-ГХ добавляли через 15 мин после
смешения каолинита с растворами ГNa, давая
возможность силикату диспергироваться. Для
достижения равновесия колбы встряхивали на
механическом вибраторе в течение 12 ч. Затем
твердую фазу отделяли от жидкой путем центри-
фугирования при 8000 об/мин. Аналогичным ма-
нипуляциям подвергались растворы ГNa +СаСl2
и ГNa +ПГМГ-ГХ (с различным содержанием
компонентов) без сорбента. Содержание ГNa в
водной фазе определяли спектрофотометричес-
ким методом при λ =260 нм, позволяющим на-
ходить минимальную концентрацию гумата, ра-
вную 0.2 мг/дм3.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. На рис. 1 по-
казаны изотермы адсорбции ГNa на природных
и модифицированных образцах каолинита. Со-
поставление полученных результатов по сорб-
ции гумата натрия на природном каолините
(рис. 1, кривая 1) с литературными данными
показывает, что (в отличие от каолинитов с ни-
зкой удельной поверхностью [22–25]), высоко-
дисперсный каолинит не уступает по адсорб-
ционной способности ни Са-форме монтморил-
лонита [4, 26, 27], ни палыгорскиту [3]. Этот факт
обусловлен высокой дисперсностью сорбента,
не уступающей или даже превосходящей дис-
персность монтмориллонита.

Как видно из представленных на рис. 1 (кри-
вые 2,3) данных, модифицирование приводит к
существенному росту адсорбционной способ-
ности каолинита по отношению к ГК. Причина
этого, возможно, кроется в том, что вследствие
модифицирования отрицательный заряд повер-
хности каолинита  в значительной степени ком-
пенсируется положительно заряженными иона-
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ми модификаторов, таким образом снижается
электростатическое отталкивание между однои-
менно заряженными частицами сорбента и ГК .

С другой стороны, возможно, имеет место
и непосредственное взаимодействие ГК с моди-
фикатором. Ранее нами было показано, что сор-
бция относительно небольших органических
анионов на этих же модифицированных силика-
тах осуществляется благодаря образованию ион-
ных ассоциатов органический анион/катионный
модификатор [20, 21]. Электростатическое взаи-
модействие ГК с модификаторами может прохо-
дить посредством разрыва некоторого количе-
ства связей функциональная группа модифика-
тора—активный центр силиката и образования
связей катионная группа модификатора—кар-
боксильная группа ГК. При таком взаимодейс-
твии в случае полимерного модификатора (ПГ-
МГ-ГХ) должны образовываться сложные ком-
плексы ГК—ПГМГ—каолинит. Если же в качес-
тве модификатора использовали КПАВ, в систе-
ме образовывались ионные ассоциаты ЦП—ГК.
Ввиду большой углеводородной составляющей
и нейтрализации зарядов эти ассоциаты должны
проявлять склонность к агрегации и адсорбции
(или адагуляции) на поверхности сорбента.

Для выяснения вклада матрицы минерала
и модифицирующего  агента в сорбционное пог-
лощение ГК были проведены эксперименты, ко-
торые показали, что раздельное внесение в очи-
щаемую воду с ГNa природного каолинита и мо-

дификатора, являюще-
гося флокулянтом, в ко-
личестве, равном его ко-
личеству на модифици-
рованном каолините (рис.
1, кривые 5) повышает
эффективность адсорб-
ции. Аналогичный ре-
зультат получен при ад-
сорбции ГNa на приро-
дном каолините в при-
сутствии коагулянта
СаСl2 (кривые 4). Следу-
ет отметить, что в этих си-
стемах происходит не
только адсорбция, но и
адагуляция. Причем при
небольших концентра-

циях ГК, которые и характерны для природ-
ных вод, именно адагуляция, очевидно, играет
наиболее существенную роль (рис. 1,б). Такие
выводы согласуются с известными из литерату-
ры  сведениями о том, что высокие концентра-
ции 1:1 зарядных электролитов увеличивают ве-
роятность гетерокоагуляции гуминовых и фуль-
вокислот с монтмориллонитом в сложном гете-
рокоагуляционно-адсорбционном взаимодейст-
вии ГК с минералом [28], а небольшие количес-
тва коагулянтов и флокулянтов улучшают вза-
имодействие и осаждение частиц силикатов с
бактериями и вирусами [29].

В исследуемых трехкомпонентных системах
происходит следующее. Несущие положительные
заряды флокулянт и коагулянт, взаимодействуя
с ГNa, компенсируют отрицательные заряды
его карбоксильных групп, вследствие чего части-
цы гумата начинают слипаться между собой и
прилипать к частицам силиката (в соответствии
с теорией гетерокоагуляции Дерягина [11]).

Как следует из приведенного обсуждения,
термины “адсорбция” и “изотерма адсорбции”
не совсем адекватны происходящим в рассмат-
риваемых системах процессам. На сложность и
многофакторность процессов “сорбции” из рас-
творов в свое время обращала внимание автор
работы [30]. Однако считаем, что анализ за-
висимостей, названных этим общим термином
“адсорбция”, в данном случае вполне правомо-
чен для сравнения адсорбционного и адагуля-

a
б

Рис. 1. Изотермы адсорбции ГК  на природном  (1), ПГМГ- (2) и ЦП-каолинитах
(3); на природном каолините в присутствии 76.857 мг/дм3 ПГМГ-ГХ (4) и 420
мг/дм3 CaСl2 (5): а – общий вид; б – начальные участки.
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ционного методов  извлечения  ГК .
Анализ зависимостей степени извлечения

ГК (R) от концентрации (СГNa) на природном и
модифицированном каолините, а также при раз-
дельном введении в раствор ГК каолинита и
модификатора в тех же количествах (рис. 2, кри-
вые 1–4) указывает на однотипный характер
взаимодействия в данных системах. Таким обра-
зом, в основе извлечения ГК из водных сред в при-
сутствии каолинита  лежит адсорбционное вза-
имодействие ГК—силикат, осложненное в благо-

приятную сторону влиянием взаимодействия мо-
дификатора с поверхностью силиката  и с ГК.

Для наиболее корректного сопоставления
результатов применения методов адсорбции,
адагуляции, коагуляции и флокуляции для очи-
стки воды от ГК, а также для определения ро-
ли взаимодействий между различными компо-
нентами в исследуемых системах, далее рассмот-
рим данные по степени извлечения ГК (R) в раз-
личных двух- и трехкомпонентных системах (рис.
2 и 3, таблица).

Во всех случаях в присутствии каолинита
ход кривых зависимости степени извлечения ГК
от концентрации ГК (R  =f (СГNa)) подобен: с ро-
стом концентрации R  резко возрастает, а потом
плавно снижается (рис. 2, кривые 1–4). При этом
наличие дополнительных компонентов улучша-
ет как Rmax, так и R  в растворах с низкими кон-
центрациями ГК  (обычными для природных
поверхностных вод). Рост R при невысоких кон-
центрациях указывает на увеличение сродства
сорбата к поверхности сорбента благодаря из-
менению состояния ГК, а именно — ассоциации
отдельных молекул в надмолекулярные ассо-
циаты (НА) ГК.

Снижение СГNa равн, при которой наблюда-
ется Rmax (таблицa, системы 1–4), указывает на
то, что добавленные компоненты способствуют
ассоциации, агрегации или флокуляции ГК, то
есть надмолекулярные образования (НО) фор-
мируются при более низких  концентрациях, чем

в чистом растворе ГNa. К
тому же, ионы кальция и
ПГМГ, по-видимому, уве-
личивают размер обра-
зующихся НО (что прояв-
ляется в помутнении рас-
творов ГNa при добавле-
нии указанных компоне-
нтов), таким образом повы-
шая сорбцию ГК на као-
лините во всем исследуе-
мом интервале концент-
раций ГК. Кроме того, двух-
зарядные катионы и по-
ликатионы могут образо-
вывать “мостики” между со-
рбентом и сорбатом при од-
новременном взаимодейcт-
вии одного иона с актив-
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Рис. 2. Зависимости степени извлечения ГК (R) от кон-
центрации ГК в системах, описанных в таблице (номера
кривых соответствуют порядковым номерам систем).

Рис. 3. Зависимости степени извлечения ГК  от концентрации СаСl2 (а) и
ПГМГ-ГХ (б) при адагуляционном (1–3) и коагуляционно-флокуляционном
(4–7) методах. СГNa, мг/дм

3: 2.1 (1,4,6); 2—13.2 (2,5,7); 132.3 (3).

a б
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ным центром силиката и кислотной группой
ГК. Возможно, этим объясняется почти полная
идентичность изотерм адсорбции ГК на каоли-
ните в присутствии СаСl2 и ПГМГ-ГХ (рис. 1,
кривые 3, 4).

Отмеченное выше плавное снижение сте-
пени извлечения сорбата, обычно отражаю-
щее постепенное заполнение поверхности сор-
бента  (или активных центров на поверхности),
при высоких концентрациях ГК  (более 200 мг/
дм3) несколько замедленно, то есть прибли-
жается к горизонтальной линии (рис. 2, кри-
вые 1–4), что соответствует отсутствию горизон-
тального участка на изотермах адсорбции ГК в
области высоких концентраций (рис. 1, а). Су-
дя по всему, к процессу адсорбции подключа-
ются процессы адагуляции и соосаждения над-
молекулярных ассоциатов, агрегатов или фло-
кул ГК  на каолините.

Следует отметить, что характер зависимос-
тей R  =f (СГNa) при очистке флокуляцией и ко-
агуляцией (рис. 2, кривые 5, 6, таблица, системы
5, 6) сильно отличаются друг от друга и от рас-
смотренных случаев адсорбции и адагуляции.
Как видно, поликатионный флокулянт очень
плохо осаждает ГК из разбавленных растворов,
а Rmax приходится на относительно высокую
концентрацию ГNa (рис. 3, таблица, система 6),
соответствующую соотношению количества вза-
имодействующих активных групп ГК и ПГМГ-
ГХ, равному 1:1. Катионы кальция, напротив,
осаждают ГК на 90—64 % во всем исследуемом
интервале концентраций ГNa, максимально из-
влекая гуматы из наиболее разбавленных раст-
воров. В данном случае, по-видимому, на харак-
тер зависимости R  =f (СГNa), величину и поло-
жение Rmax большее влияние оказывает при-

рода осаждающего агента и соотношение ком-
понентов.

Для уточнения влияния указанных факто-
ров рассмотрим зависимости степени извлече-
ния ГК от концентрации реагента в случаях ада-
гуляционного и коагуляционно-флокуляцион-
ного методов (рис. 3). Видно, что при адагуляции
добавление относительно небольших количеств
противоионов приводит к значительному улуч-
шению извлечения ГК — кривые 1–3 идут круто
вверх. При добавлении же больших количеств
противоионов рост степени извлечения ГК за-
медляется. Причем эта тенденция выражена тем
сильнее, чем ниже концентрация ГК. Так, при
СГNa =2.1 мг/дм3 (кривая 1) на зависимости на-
блюдается практически горизонтальный учас-
ток в области высоких концентраций СаСl2.

В отсутствие сорбента влияние концентра-
ции СаСl2 и ПГМГ-ГХ на степень извлечения
ГК сильно различается. Это, очевидно, обуслов-
лено различным характером взаимодействия ГК
с этими реагентами и различными механизмами
осаждения  ими ГК.

Осаждение ГК с помощью СаСl2 осущест-
вляется, по-видимому, преимущественно посред-
ством коагуляции. При этом, в соответствии с
классическими представлениями, существует не-
которая критическая концентрация коагулянта
(Ск (СаСl2) ≈ 56 мг/дм3 ≈ 0.5 ммоль/дм3), при кото-
рой происходит резкое улучшение извлечения
ГК (рис. 3, кривые 4, 5). Необходимо, однако, допо-
лнительно обсудить случай разбавленного раст-
вора ГNa (СГNa =2.1 мг/дм3) (кривая 4). Макси-
мум на этой кривой в области концентраций
СаСl2 ниже Ск указывает на то, что в данном
случае имеет место другой, некоагуляционный,
механизм осаждения ГК. Возможно, осаждение

Данные, характеризующие эффективность различных методов очистки воды от ГК

№
п/п Система

R  при СГNa
=1.3 мг/дм3,

%

R max,
%

СГNa СГNa равн

при Rmax , мг/дм
3

 1    Каолинит природный +  ГNa 13.1 43.2 13.2 7.5
 2    ПГМГ—каолинит +  ГNa 47.1 68.7 16.4 5.1
 3    Каолинит природный +  ГNa +  ПГМГ-ГХ; С(ПГМГ-ГХ)  =76.857 мг/дм3 69.8 80.0   2.6 0.5
 4    Каолинит природный +  ГNa  +  СаСl2; С(СаCl2) =  420 мг/дм3 66.0 77.3   5.3 1.2
 5    ГNa  +  ПГМГ-ГХ; С(ПГМГ-ГХ) =  76.857 мг/дм3 0.65 91.5 200.0 17.0 
 6    ГNa  +  СаСl2; С(СаCl2) =  420 мг/дм3 86.5 90.0   0.8 0.08 
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здесь происходит не из-за сжатия двойного элек-
трического слоя, а за счет мостиковых связей, то
есть связей одного иона Са2+ с двумя разными
молекулами ГК. При несколько большем коли-
честве Са2+ таких связей, по-видимому, образу-
ется меньше, поэтому и степень извлечения ГК
существенно ниже. При достижении же Ск вклю-
чается коагуляционный механизм осаждения ГК.
Ранее [31] нами было показано, что в разбавлен-
ных растворах ГNa (СГNa<5 мг/дм3) в присутст-
вии СаСl2 (в указанной работе была исполь-
зована С(СаСl2) =180 мг/дм3) значение коэффи-
циента экстинкции уменьшается до величины,
характерной для более концентрированных ра-
створов ГNa, тo еcть соответствующей ассоци-
ированному состоянию ГNa. Возможно, ход рас-
сматриваемых кривых 4 и 5 (рис. 3) в области кон-
центраций СаСl2 выше Ск аналогичен благодаря
одинаковому (ассоциированному) состоянию
гумата в данной области концентраций СаСl2.

Извлечение ГК из раствора при помощи ка-
тионного полиэлектролита (ПГМГ-ГХ) проис-
ходит, очевидно, путем флокуляции. Однако ис-
пользуемый в работе препарат обладает относи-
тельно невысокой молекулярной массой (около
4.5 кДа [18]). Возможно, в связи с этим он оказал-
ся совершенно неэффективным для разбавлен-
ного раствора ГNa (рис. 3, кривая 6), поскольку
молекула ПГМГ-ГХ не смогла при такой низ-
кой концентрации коллоида одновременно сор-
бироваться на двух отдельных частичках ГNa,
связав их. С другой стороны, при большом из-
бытке полиэлектролита относительно гумата
следует ожидать стабилизацию системы благо-
даря образованию адсорбционных слоев поли-
мера на поверхности частиц. На такую возмож-
ность указывает и ход кривой 7 — степень извле-
чения ГК очень высока при небольшой концен-
трации флокулянта и резко падает при увели-
чении концентрации  последнего.

ВЫВОДЫ. Проведенные исследования по-
казали, что наиболее эффективным методом из-
влечения ГК из воды является адагуляционный.
Например, из 50 дм3 раствора, содержащего 2.1
мг/дм3 ГК, при совместном использовании 0.1 г
каолинита и 56 мг/дм3 СаСl2 извлекается 69 %
ГК, а при раздельном их применении, соответ-
ственно, только 29 и 16 %. 

РЕЗЮМЕ. Критично розглянуто різні варіанти
видалення гумінових кислот (ГК) з водних розчинів.
Показано, що найбільш ефективним є адагуляціон-
ний метод очищення води від ГК при спільному за-
стосуванні коагулянту й адсорбенту.

Ключові слова: адсорбція, коагуляція, адагуляція, ка-
олініт, гумінові кислоти.

SUMMARY. Critically reviewed various options
for the removal of humic acids (HA) from aqueous so-
lutions. It is shown that the most effective method of
water purification from HA is adagulation in the joint
application of the coagulant and adsorbent.

Keywords: adsorption. coagulation, adagulation, kaoli-
nite, humic acids.
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