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Проведена оценка эффективности коагулянтов на основе соединений титана в сравнении с электро-
коагуляцией в процессах очистки пластовых вод. Эффективность очистки от нефтепродуктов и взвешен-
ных веществ при использовании растворов тетрахлорида титана составила 95 %, а при использовании 
комплексного коагулянта – 90 %. Эффективность удаления нефтепродуктов в процессе электрокоагуля-
ции на титановых и алюминиевых электродах не превышала 76 %.
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STUDY OF THE EFFECTIVENESS OF COMPLEX TITANIUM-
CONTAINING COAGULANTS IN THE PROCESS OF RESERVOIR 

WATER TREATMENT

S. V. Azopkov, E. N. Kuzin, N. E. Krutchinina

D. Mendeleev University of Chemical Technology of Russia, Moscow, Russia.

The effectiveness of using coagulants based on titanium compounds and electrocoagulation in the process 
of formation water treatment was evaluated. The high efficiency of removal of oil products with solutions of solu-
tions of titanium tetrachloride in the process of removing oil products from their waters with a high mineralization 
rate of highly mineralized waters has been established and the efficiency of using electrocoagulation for the treat-
ment of produced water has been shown. The efficiency of purification from oil products and suspended solids when 
using solutions of titanium tetrachloride was 95 %, and when using titanium coagulant – 90 %. Also, the efficiency 
of removal of oil products on tin and aluminum electrodes is more than 76 %.
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Введение

Потребность в различных видах энергоноси-
телей увеличивается из года в год, что в свою оче-
редь ведет к росту производственных мощностей 
нефтеперерабатывающих предприятий и увеличе-
нию количеств нефтедобывающих скважин.

Процесс нефтедобычи сопровождается опе-
рациями заводнения нефтеносных пластов 
и, как следствие, образованием больших объемов 
пластовой высокоминерализованной воды. При до-
быче 1 тонны нефти в среднем образуется до 5 тонн 
загрязненных вод [1].

Пластовая вода имеет сложный химический 
состав и характеризуется высокой минерализацией 
(свыше 10 г/л), высокой температурой (70–80 °С), 
а также содержит такие компоненты, как: 

– нефтепродукты, нафтеновые кислоты и их 
соли;

– конденсационную и остаточную капиллярную 
(поро-капилярную) влагу;

– фильтрат бурового раствора;
– различные растворы, применяемые в процес-

се ремонта, эксплуатации скважин (ингибито-
ры коррозии, кислоты, реагенты, влияющие 
на поверхностное натяжение и смачивание, 
и т.п.);

– растворенные газы: СО2, Н2S, СН4, Н2, N2 и др.
Присутствие в пластовой воде ряда токсич-

ных компонентов делает невозможным ее очистку 
до требований, позволяющих сбрасывать пласто-
вые воды на поверхность или в открытые водоемы. 

Содержание нефтепродуктов в пластовых во-
дах может доходить до 500 мг/л. Нефтепродукты 
и их производные, попадая в водоем, уже при их 
концентрации выше 2 мг/л существенно ухудша-
ют органолептические показатели воды (запах, 
привкус) и нарушают процессы тепло- и кислоро-
дообмена. 

На сегодняшний день основным способом 
очистки пластовых вод является физико-химиче-
ская очистка – коагуляция (или ее частный случай, 
электрокоагуляция) [2, 3]. 

Наиболее распространенными реагентами, ис-
пользуемыми в коагуляционной обработке воды, 
являются соединения алюминия или железа в фор-
ме сульфатов или хлоридов. Однако, соединения 
алюминия малоэффективны в холодной воде, а ко-
агулянты на основе солей железа имеют высокую 
коррозионную активность [4].

Поиск новых высокоэффективных коагулян-
тов – актуальная и интересная задача. Среди пер-
спективных реагентов можно отметить комплекс-
ные коагулянты (далее КК) [5]. В зависимости 
от условий получения промышленные образцы КК 

могут содержать в своем составе до 40 % актив-
ных компонентов, представленных хлоридом алю-
миния AlCl3⋅6H2O и до 12 % титана в виде TiO2 [6]. 

Высокая эффективность образцов комплекс-
ного титансодержащего коагулянта была доказана 
в процессах очистки сточных вод различного про-
исхождения [7], а также в процессах  водоподго-
товки [8]. Основными недостатками данного про-
дукта является его высокая стоимость, избыточное 
содержание твердой нерастворимой фазы, пред-
ставленной Al(OH)3, а также значительное коли-
чество образующегося осадков. В последнее вре-
мя набирают популярность коагулянты на основе 
чистых соединений титана. Так растворы тетрах-
лорида титана показали высокую эффективность 
в процессах очистки сточных вод фильтрата поли-
гонов твердых коммунальных отходов [9]. 

В качестве альтернативного направления 
очистки может быть применен электрохимиче-
ский метод (электрокоагуляция). Процесс элек-
трохимической обработки пластовой воды осно-
ван на процессе электролиза с использованием 
растворимых железных и алюминиевых электро-
дов, а в качестве альтернативного материала – ти-
тановых электродов.  

Основной задачей данной работы являет-
ся оценка эффективности очистки пластовых вод 
с использованием образцов комплексных титансо-
держащих коагулянтов в сравнении с традицион-
ными реагентами. В качестве дополнительной за-
дачи необходимо провести оценку возможности 
очистки пластовых вод с использованием процес-
са электрокоагуляции.

Методика эксперимента

В качестве объекта исследования были выбра-
ны попутные пластовые воды процесса нефтедо-
бычи.

Исходная вода на выходе из пласта имеет вы-
сокую общую минерализацию (до 20–30 г/л), со-
держание взвешенных веществ – 3256 мг/л и не-
фтепродуктов – 380 мг/л.

В настоящее время для очистки подобных вод 
используют отстаивание в течение 48–72 часов, 
при этом остаточные концентрации нефтепродук-
тов могут доходить до 50 мг/л. 

Как уже было отмечено, пластовые воды харак-
теризуются высокой минерализацией, что в свою 
очередь является хорошим условием эффектив-
ного протекания электрохимических процессов, 
не требуя корректировки проводимости воды.

В качестве материала для электродов были вы-
браны: лист титана марки ВТ-01 (1 мм) и алюмини-
евый лист марки Д-31-Т1 (2 мм). 
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На первом этапе экспериментов процесс элек-
трокоагуляции проводили на модельной пластовой 
воде, отображающей химический состав реальных 
пластовых вод.

В лабораторный реактор помещали задан-
ный объем модельной пластовой воды и погру-
жали электроды (из одного металла) подключен-
ные к источнику питания. Плотность тока изменя-
ли от 12,5 до 50 А/м2. Время пребывания модель-
ной воды в реакторе 5 минут. Эффективность элек-
трокоагуляции оценивали по остаточному содер-
жанию нефтепродуктов и содержанию взвешен-
ных веществ в очищенной воде. Характеристики 
образующегося осадка оценивали по высоте слоя 
(объему) и скорости оседания. Исходные параме-
тры воды: рН 7,8; содержание нефтепродуктов (да-
лее НП) – 49,75 мг/л, взвешенные вещества (далее 
ВВ) 54 мг/л. 

Содержание взвешенных веществ измеряли 
гравиметрически, а также с использованием пор-
тативного турбидиметра-мутномера HANNA HI 
98703 (USA) с калибровкой по каолину.

Определение содержания нефтепродуктов 
проводили на ИК-концентратомере КН-2М.

Пробную коагуляцию модельной пласто-
вой воды проводили на лабораторном флокулято-
ре фирмы VELP. В заданный  объем воды вводили 
различные дозы коагулянтов и оценивали эффек-
тивность очистки.  

Результаты и их обсуждение

Результаты эксперимента по очистки пред-
ставлены в таблице 1. Количество образующегося 
осадка во всех пробах оценивали после отстаива-
ния в мерных цилиндрах в течение 15 минут после 
отключения источника питания и окончания пере-
мешивания.

Из данных таблицы 1 видно, что количество 
осадка, образующегося при использовании титано-
вых электродов, более чем в 2 раза ниже, по срав-
нению с использованием алюминиевых электро-

дов, что хорошо согласуется с литературными дан-
ными [10]. 

По результатам эксперимента можно сделать 
вывод, что эффективность удаления нефтепродук-
тов, как для титановых, так и для алюминиевых 
недостаточна и сопровождается высоким электро-
потреблением (особенно для титановых электро-
дов), что оказывает существенное влияние на сто-
имость процесса очистки. 

Отмечено, что процесс электрокоагуляции 
сопровождается частичным всплытием осадка, 
что в свою очередь создает дополнительные тех-
нологические трудности при эксплуатации очист-
ных сооружений.

Оценка эффективности растворимых коагу-
лянтов в процессах очистки проводили с использо-
ванием следующих реагентов:

– водный раствор сульфата алюминия;
– водные растворы тетрахлорида титана (далее 

ТХТ) с начальной концентрацией по TiCl4 50 % 
[11–13];

– водный раствор тиосульфата титана TiOSO4 
[14].

– солянокислый раствор треххлористого титана 
(TiCl3) с концентрацией 15 %.
Данные по остаточным концентрациям за-

грязняющих веществ в модельной воде после коа-
гуляционной очистки приведены на рисунках 1–4. 
Исходные параметры модельной воды: рН 7,8; со-
держание нефтепродуктов – 49,75 мг/л, взвешен-
ные вещества 54 мг/л, цветность 47 град (по Cr-
Co шкале). 

Из данных рисунка 1 была определена эффек-
тивная доза сульфата алюминия (80 мг/л по Al2O3), 
при которой удалось достичь снижения цветно-
сти на 37 % и содержания взвешенных веществ 
на 35 %. Дальнейшее увеличение дозы сульфата 
алюминия позволяет снизить показатель цветно-
сти, в то время как остаточное содержание взве-
шенных веществ повышается. По всей вероятно-
сти, увеличение содержания взвешенных веществ 
обусловлено процессами перезарядки ионов осад-

Таблица 1
Эффективность электрокоагуляционной очистки модельной воды

Материал 
электрода

Плотность 
тока,  
А/м2

Ост. 
содержание 

НП, мг/л

Ост. 
содержание 

ВВ, мг/л

Высота слоя 
осадка, мм

Эффективность 
очистки от НП,  

%

Эффективность 
очистки от ВВ, 

%

Титан
25,0 18,20 4,60 7,0 63,50 82,40

50,0 12,40 7,40 12,0 75,10 71,50

Алюминий
12,50 16,20 5,60 19,0 67,40 78,50

25,0 11,80 8,30 32,0 76,20 68,10
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Рис. 1. Эффективность очистки модельной воды при использовании сульфата алюминия

 

Рис. 2. Эффективность очистки модельной воды при использовании тиосульфата титана

 

Рис. 3. Эффективность очистки модельной воды при использовании тетрахлорида титана
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кообразующих комплексов алюминия, приводя-
щими к стабилизации коллоидной системы и уве-
личению сил электростатического отталкивания 
между заряженными частицами гидроксида алю-
миния и взвешенных веществ [15].

Сравнивая данные рисунков 1–4 видно, что ко-
агулянты на основе солей титана более эффектив-
ны по сравнению с сульфатом алюминия, что объ-
ясняется правилом Шульце-Гарди и протеканием 
процессов поликонденсации [16] соединений ти-
тана, приводящих к образованию более развитой 
сорбционной поверхности и обладающих большим 
отрицательным зарядом на поверхности мицелл. 

Из литературных данных известно [17], 
что совместное применение различных коагулян-
тов в ряде случаев позволяет увеличить степень 
очистки сточной воды, а также сократить расхо-
ды реагентов по сравнению с их индивидуаль-
ным использованием реагентов (синергетический  
эффект).

 

Рис. 4. Эффективность очистки модельной воды при использовании TiCl3

 

Рис. 5. Эффективность очистки с использованием комплексных реагентов:  
сульфат алюминия + тетрахлорид титана

Принимая во внимание данное обстоятель-
ство, были исследованы комплексные алюмотита-
новые коагулянты. В качестве комплексных коагу-
лянтов использовали раствор сульфата алюминия 
с добавками соединений титана, изменяя процент-
ное содержание последних от 2,5 до 10,0 % по TiO2 
от массы основного коагулянта [14].

Эффективность очистки комплексным алю-
мотитановым коагулянтом предварительно оцени-
вали по показателям цветности и содержания ВВ 
в очищенной воде. Данные по эффективности КК 
представлены на рисунках 5–7. 

Из представленных на рисунках 5–7 данных 
видно, что введение добавки соединений титана к  
сульфату  алюминия в количестве до 7,5 % от мас-
сы коагулянта позволяет повысить эффективность 
очистки по взвешенным веществам и цветности 
в 1,5–2,0 раза (рисунки 1–4) по сравнению с при-
менением индивидуальных соединений алюминия 
или титана. 
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Рис. 6. Эффективность очистки с использованием комплексных реагентов:  
сульфат алюминия + тиосульфат титана

Рис. 7. Эффективность очистки с использованием комплексных реагентов:  
сульфат алюминия + TiCl3

Повышенная эффективность очистки при ис-
пользовании в качестве добавки тетрахлорида тита-
на объясняется особенностями его гидролиза и яв-
лениями, протекающими на поверхности образу-
ющихся оксихлоридов и оксисульфатов титана [16, 
18]. Отмечено, что увеличение массовой доли сое-
динений титана в составе КК свыше 7,5 % не уве-
личивает эффективность очистки, при увеличении 
стоимости реагента.

В процессе дальнейших экспериментов были 
определены эффективные дозы коагулянтов, обе-
спечивающие наилучшие показатели очистки ре-
альной воды. Результаты экспериментов по удале-
нию нефтепродуктов из пластовой воды представ-
лены в таблице 2.

Важным параметром, характеризующим эф-
фективность подобранного реагента для коагуля-
ционной очистки, является скорость фильтрации 

образующегося  шлама, так как именно от этого 
параметра будут зависеть габариты и производи-
тельность фильтрующего оборудования.

Для оценки влияния добавок TiCl4, TiOSO4, 
и TiCl3, проведен ряд экспериментов по определе-
нию скорости фильтрации осадков, образующихся 
в процессе коагуляции. 

В качестве объекта исследования использова-
ли модельную пластовую воду в объеме 250 мл, 
а в качестве коагулянтов – растворы сульфата, 
хлорида и оксихлорида алюминия с эффективной 
дозой 80 мг/л по активному компоненту. Титансо-
держащие добавки вводились в виде водных рас-
творов после дозирования раствора основного ко-
агулянта в количестве от 2,5 до 10 % (в пересче-
те на TiO2) относительно эффективной дозы суль-
фата алюминия. По завершении процесса коагуля-
ции пробы пластовой воды без отстаивания филь-
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тровали через фильтр марки «белая лента» в мер-
ные цилиндры и фиксировали объем накопленно-
го фильтрата в течение 1 минуты. Результаты  экс-
перимента приведены на рисунке 8. 

Из результатов рисунка 4, видно, 
что скорость фильтрации осадка значительно воз-
растает при  использовании следующих сочетаний:  
Al2(SO4)3 + TiOSO4, Al2(SO4)3 + TiCl3, AlCl3 + TiCl4. 
Эффективное количество добавки соединений ти-
тана находится в диапазоне от 2,5 до 5 % (в пере-
счете на TiO2) от массы вносимого сульфата алю-
миния (по Al2O3).

Преобладание скоростей фильтрации при со-
четании сульфата алюминия с добавками TiOSO4, 
TiCl4 или TiCl3, а также хлорида алюминия и TiCl4 
над другими сочетаниями, по-видимому заключа-
ется в большем сродстве потенциал образующих 
анионов (Cl-) с ядром мицеллы гидроксида алюми-
ния. По справочным данным сила гидролиза кислот 
увеличивается при уменьшении рКа: для соляной 

кислоты, присутствующей в растворе тетрахлори-
да титана рКа (HCl) = (–7), для серной кислоты, при-
сутствующей в растворе тиосульфата титана, рКа 
(H2SO4) составляет Ка1 = (–3) и рКа2 = 1,9 [19], что оз-
начает, что соляная кислота полнее подвергается 
гидролизу, чем серная, а следовательно,  концен-
трация анионов Cl- увеличивается. Образовавшие-
ся хлорид-анионы более активно участвуют в ней-
трализации двойного электрического слоя алюми-
нийсодержащих частиц и образуют более крупные 
агрегаты, увеличивая тем самым структурное про-
странство между частицами осадка для более сво-
бодного движения воды во время фильтрации. По-
добное явление нейтрализации ДЭС возникает в ус-
ловиях нейтрализационной коагуляции, в резуль-
тате которой может также происходит перезарядка 
коллоидной частицы гидроксида алюминия в слу-
чае добавления избытка электролита, приводящая 
к снижению скорости фильтрации после введения 
определенной дозы добавки титана (рис. 4). 

Таблица 2
Эффективность очистки пластовой воды от нефтепродуктов

Коагулянт Доза коагулянта, мг/л  
(в пересчете на MeXOY)

Остаточное содержание 
НП после очистки, мг/л

Эффективность удаления 
НП, %

Al2(SO4)3 80 5,40 89,2

TiOSO4 60 2,90 94,2

TiCl4 80 5,70 88,6

TiCl3 20 4,65 90,0

Al2(SO4)3+TiOSO4 80 + 5% по TiO2 4,70 90,6

Al2(SO4)3+TiCl4 80 + 7,5% по TiO2 5,70 88,5

Al2(SO4)3+TiCl3 80 + 2,5% по TiO2 4,76 91,9

 

Рис. 8. Влияние добавок соединений титана на объем фильтрата после коагуляции
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Заключение

Проведены исследования образцов комплекс-
ных коагулянтов в процессах очистки модель-
ной и пластовой воды. Установлено, что процессы 
электрокоагуляции подобных стоков неэффектив-
ны и не могут быть масштабированы. 

По результатам проведенных исследований 
установлено, что комплексные титансодержа-
щие реагенты могут быть эффективно использо-
ваны (наиболее эффективные сочетания Al2(SO4)3 
и TiCl3, AlCl3 и TiCl4, Al2(SO4)3 и TiOSO4) в процес-
сах очистки попутных пластовых вод. Определе-
ны эффективные соотношения алюминийсодержа-
щего коагулянта и модифицирующей добавки со-
единений титана, при которых скорость фильтра-
ции осадка увеличивается в 2 раза по сравнению 
со скоростью при использовании чистого сульфа-
та алюминия. 

По результатам предварительной экономиче-
ской оценки стоимость комплексных реагентов 
возрастет не более чем на 15 %, при этом повыше-
ние эффективности очистки, снижение эффектив-
ной дозировки по сравнению с традиционными ре-
агентами и увеличение скорости фильтрации по-
зволят нивелировать увеличение стоимости.

Литература

1. Мещурова Т.А., Ходяшев М.Б. Экологическая без-
опасность строительства и городского хозяйства, 
Пермь. 2018. № 4. С. 68–73.

2. Ильченко В.П. Гидрогеоэкологический контроль 
на полигонах закачки промышленных сточных 
вод: Методическое руководство: РД 51-31323949-
48-2000 : зам. Председателя  Правления ОАО «Газ-
пром» В.В. Ремизовым 10.02.2000 г. – М. : ООО 
«ИРЦ Газпром», 2000. 181 с.

3. Ганоцкая Е.Д. Разработка экологически безопасной 
технологии электрокоагуляционной деминерализа-
ции нефтяных сточных пластовых вод (на примере 
месторождения Дыш краснодарского края): Дисс. / 
ФГБОУ ВПО «Кубанский государственный универ-
ситет». Казань. 2015. с.

4. Бабенков Е.Д. Очистка воды коагулянтами. М.: «На-
ука», 1997. 347 с.

5. Минеев Д.Ю. Закономерности коагуляции водных 
дисперсий сульфатного лигнина солями титана, 
алюминия и композициями на их основе : авторе-
ферат дис. ... кандидата химических наук : 02.00.11 
/ С.-Петерб. гос. ун-т растительных полимеров.  
Санкт-Петербург, 2005. 134 с.

6. Кручинина Н.Е., Кузин Е.Н., Азопков С.В., Чечиков 
И.А., Петрухин Д.Ю. Экология и промышленность, 
Москва. 2017. № 2. С. 24–27.

7. Кручинина Н.Е., Кузин Е.Н., Азопков С.В. Комплекс-
ные коагулянты в процессах очистки сточных вод 
с высоким содержанием нефтепродуктов / Матери-
алы 8-й международной научно-технической кон-
ференции Техника и технология нефтехимического 
и нефтегазового производства. Омск: Изд-во ОмГ-
ТУ, 2018. С. 209–210.

8. Кручинина Н.Е., Кузин Е.Н., Азопков С.В., Чечиков 
И.А., Петрухин Д.Ю. Алюмо-титановый коагулянт – 
новое направление в процессах водоподготовки // 
Химия и инженерная экология: международная на-
учная конференция, 25–27 сентября 2016 г.: матери-
алы конференции. Сборник статей. Казань: изд-во 
«фолиант», 2016. 193 с.

9. Кручинина Н.Е., Кузин Е.Н., Азопков С.В. Химиче-
ская промышленность сегодня. Издательство: ООО 
«Химпром сегодня» (Москва) ISSN: 0023-110X. 
2017. № 8. С. 36–410. 

10. Шохина К.А., Офлиди А.И., Назаренко М.А., Буков 
Н.Н. Экология и промышленность России. 2010. 2. 
С. 50–51.

11. Zhao Y.X., Gao B.Y., Zhang G.Z., Phuntsho S., Shon 
H.K. Desalination. 2014. V. 335. Р. 70–77.

12. Galloux J., Chekli L., Phuntsho S., Tijing L.D., Jeong S., 
Zhao Y.X., Gao B.Y., Park S.H., Shon H.K. Separation 
and Purification Technology. 2015. V. 152. Р. 94–100.

13. Zhao Y.X., Gao B.Y., Zhang G.Z., Qi Q.B., Wang Y., 
Phuntsho S., Kim J.-H., Shon H.K., Yue Q.Y., Li Q. 
Separation and Purification Technology. 2014. V. 130. 
P. 19–27.

14. Измайлова Н.Л. Исследование коагулирующей спо-
собности композиционных коагулянтов на основе 
солей титана и алюминия по отношению к компо-
нентам бумажной массы /Н.Л. Измайлова // Тезисы 
конференции XVII МЭСК – 2012 «Экология России 
и сопредельных территорий». Том 1.:Новосиб. гос. 
ун-т. Новосибирск, 2012. С. 109–110.

15. Серпокрылов Н.С., Вильсон Е.В., Гетманцев С.В., 
Марочкин А.А. Экология очистки сточных вод фи-
зико-химическими методами.-М.:Издательство Ас-
социации строительных вузов, 2009. 264 с.

16. Шабанова Н.А., Попов В.В., Саркисов П.Д. Химия 
и технологиянанодисперсных оксидов. Учебное по-
собие // М.: ИКЦ «Академкнига». 2007. 309 с.

17. Бабенков Е.Д. Очистка воды коагулянтами. М.: «На-
ука», 1997. 347 с.

18. Wang T.H., Navarrete-López A.M., Li S., Dixon D.A., 
and Gole J.L. J. Phys. Chem. 2010. A114(28). P. 7561–
7570.

19. Лидин Р.А., Андреева Л.Л., Молочко В.А. Константы не-
органических веществ: справочник; под ред. Р.А. Ли-
дина. 3-е изд., стереотип. М.: Дрофа, 2008. 685 с.


