
 

 

Записки Горного института. 2024. Т. 267. С. 413-420 

© Е.Н.Кузин, 2024 

EDN LQQWFL 

413 

Статья опубликована в открытом доступе по лицензии CC BY 4.0 

 

 

 

 

 

 

 

Научная статья  

 

Получение и применение комплексного титансодержащего коагулянта  

из кварц-лейкоксенового концентрата 
 

Е.Н.Кузин 

Российский химико-технологический университет им. Д.И.Менделеева, Москва, Россия 

 

Как цитировать эту статью: Кузин Е.Н. Получение и применение комплексного титансодержащего коагулянта 

из кварц-лейкоксенового концентрата // Записки Горного института. 2024. Т. 267. С. 413-420. EDN LQQWFL 

 
Аннотация. Поиск новых высокоэффективных реагентов для процессов очистки сточных вод – сложная и 
актуальная задача. Титансодержащие коагулянты представляют новое направление водоочистки и по своей 
эффективности существенно превосходят традиционные алюминий- и железосодержащие коагулянты. Высо-
кая стоимость реагентов существенно тормозит их внедрение. Комплексные титансодержащие реагенты – коагу-
лянты, полученные модификацией традиционных коагулянтов добавкой 2,5-10,0 мас.% соединений титана.  
В данной работе тетрахлорид титана, полученный из кварц-лейкоксенового концентрата, прегидролизован с 
последующим обменным разложением серной кислотой. Полученную смесь соляной и серной кислот нейтра-
лизовали гидроксидом/оксидом алюминия с образованием самотвердеющей смеси (химическая дегидратация). 
Образец комплексного сульфатно-хлоридного титансодержащего коагулянта представлял из себя смесь 
AlCl3·6H2O – 5-20 мас.%, Al2(SO4)3·18H2O – 70-90 мас.%  и TiOSO4 – 2,5-10,0 мас.%. Доказано, что изменяя 
соотношение оксида/гидроксида алюминия и тетрахлорида титана на стадии прегидролиза и обменного разло-
жения, возможно получать образцы комплексного коагулянта с различным содержанием модифицирующей 
добавки соединений титана. Оценка коагуляционных свойств комплексного реагента продемонстрировала его 
повышенную эффективность в холодной воде в сравнении с сульфатом алюминия. Исследования использова-
ния комплексного титансодержащего коагулянта в процессе очистки сточных вод от фосфат-анионов и взве-
шенных веществ продемонстрировали его повышенную эффективность в сравнении с традиционными реаген-
тами. Преимущества полученного реагента – снижение эффективной дозы реагента, минимизация остаточных 
концентраций загрязняющих веществ в очищенной воде, интенсификация процессов седиментации и фильтра-
ции коагуляционных шламов. Очищенная вода может быть использована повторно в системе оборотного во-
доснабжения. Использование в качестве исходного сырья кварц-лейкоксенового концентрата и получаемого 
на его основе тетрахлорида титана позволит не только минимизировать стоимость получаемого комплексного 
коагулянта, но и сделать шаг к реализации концепции Zero Waste.  
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Введение. Вопросам поиска новых высокоэффективных реагентов для процессов водо-
очистки и водоподготовки уделяется значительное внимание. Наибольшее распространение в про-
цессах очистки воды получил процесс коагуляции и ее частный случай – флокуляция. Введение в 
дисперсную систему солей алюминия, железа, титана, кремния и др. приводит к гидролизу с обра-
зованием труднорастворимых гидроксидов соответствующих металлов, способных за счет нейтра-
лизации поверхностного заряда агрегатировать вокруг себя дисперсные частицы. В зависимости 
от типа применяемого реагента помимо процессов нейтрализации также возможны процессы ад-
сорбции и флокуляции. 

Несмотря на относительно высокую эффективность, традиционные коагулянты на основе со-
лей алюминия и железа уже не способны оптимально выполнять поставленные перед ними задачи, 
а также имеют ряд существенных недостатков. Жесткий остаточный норматив ПДК, узкий диапа-
зон рН и невысокая эффективность в холодной воде – основные минусы солей алюминия, при этом 
соли железа обладают сильными абразивными свойствами и могут образовывать хорошо раство-
римые соединения с органическими лигандами [1-3]. Соли титана, несмотря на практически пол-
ное отсутствие недостатков и высочайшую эффективность, не нашли повсеместного распростра-
нения из-за высокой стоимости [4-6]. 
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Выходом из сложившейся ситуации может стать применение комплексных титансодержащих 

реагентов – солей алюминия или железа, модифицированных добавкой соединений титана в коли-

честве 2,5-10 мас.%. Ключевым преимуществом подобных реагентов является возможность их по-

лучения из различного минерального сырья и техногенных отходов, что позволит в значительной 

мере снизить себестоимость [7, 8]. В качестве потенциального сырья для производства комплекс-

ных титансодержащих коагулянтов могут быть использованы титанитовый (сфеновый), ильмени-

товый и другие концентраты. Данное сырье используют для получения диоксида титана из ильме-

нита, а также дубителей, сорбентов и других продуктов из титанита. 

Кварц-лейкоксен – побочный крупнотоннажный продукт разработки Ярегского нефтетитанового 

месторождения с содержанием соединений титана 7-11 мас.%. В процессе флотационного обогащения 

получают кварц-лейкоксеновый концентрат с содержанием диоксида титана до 45-50 мас.%. Запасы 

кварц-лейкоксена, согласно различным оценкам, составляют примерно 260 млн т [9]. 

Химическая природа минерала (тесное взаимное прорастание диоксидов кремния и титана) 

обуславливает высокую химическую стойкость и делает невозможным применение традицион-

ного сернокислотного метода переработки [10, 11]. 

В настоящее время разработан ряд технологий обогащения или переработки кварц-лейкоксе-

нового концентрата с получением рутилового концентрата: 

• Автоклавное выщелачивание [9]. 

• Магнитная сепарация и восстановительный обжиг [9, 12]. 

• Плазмотермическое восстановление [13]. 

• Гидрофторидное выщелачивание [14, 15]. 

• Силикотермическое восстановление [16]. 

Наиболее успешным направлением переработки кварц-лейкоксенового концентрата без со-

мнения является комплексное решение, разработанное коллективом авторов под руководством 

проф. Г.Б.Садыхова в Институте металлургии и материаловедения им. А.А.Байкова РАН. Предла-

гаемая технология включает в себя стадии магнетизирующего обогащения и автоклавного выще-

лачивания кварц-лейкоксенового концентрата с получением рутилового концентрата и игольча-

того волластонита [9, 11, 12]. 

Рутиловый концентрат направляют на стадию селективного хлорирования с получением 

смеси хлоридов титана, кремния, алюминия и пр. Получаемый TiCl4 после ректификационной 

очистки может быть использован для производства технической двуокиси титана [17, 18]. К сожа-

лению, многостадийная система очистки существенно удорожает процесс. 

В качестве альтернативного направления переработки необходимо упомянуть пирометаллур-

гическую переработку кварц-лейкоксенового концентрата с получением титанатов для нужд раз-

личных отраслей промышленности [19]. 

Для повышения экономической привлекательности процесса хлорирования/ректификации 

наиболее целесообразным представляется создание альтернативной технологии получения инно-

вационных реагентов с повышенной стоимостью и спросом на рынке. 

Основной целью данной работы является разработка технологии синтеза комплексного ти-

тансодержащего коагулянта с использованием в качестве сырья тетрахлорида титана, полученного 

селективным хлорированием кварц-лейкоксенового концентрата. В качестве дополнительной 

цели стоит обозначить проверку эффективности комплексного реагента в процессах очистки сточ-

ных вод и сравнение его активности с традиционными алюминийсодержащими коагулянтами. 

Методы. В качестве исходного прекурсора для синтеза комплексного реагента использовали 

образец тетрахлорида титана с содержанием примеси тетрахлорида кремния в количестве до  

0,4 мас.%, полученный селективным хлорированием кварц-лейкоксенового концентрата Ярегского  

нефтетитанового месторождения. 

В экспериментах использовали образцы оксида и гидроксида алюминия производства Sigma-

Aldrich (Германия), серную кислоту производства «Компонент-реактив» (Россия). В качестве об-

разца сравнения коагулянтов выбран сульфат и оксихлорид алюминия производства Kemira (Фин-

ляндия). 

Идентификацию фазового состава твердых образцов проводили на рентгеновском дифракто-

метре ДРОН 3 Н производства НПО «Буревестник» (Россия) (медный анод Кα-1.5418Ǻ). 
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Определение металлов в кислых растворах и сточных водах проводили методом атомно-эмис-

сионной спектроскопии с магнитной плазмой на приборе «Спектроскай» производства ГК 

«Скайград» (Россия) [20]. 

Пробную коагуляцию (Jar-тесты не менее трех повторов для каждой воды) проводили на ла-

бораторном флокуляторе JLT4 Velp Scientifica (Италия). Время смешения коагулянта и сточной 

воды – 2 мин, фаза хлопьеобразования (медленная коагуляция) – 8 мин, седиментация – 30 мин. 

Определение концентрации взвешенных веществ проводили гравиметрическим методом,  

а также на портативном турбидиметре-мутномере Hanna HI 98 703 HANNA Instruments (Венгрия). 

Скорость фильтрации определяли путем пропускания заданного объема обработанной коагу-

лянтами сточной воды через фильтр «Белая лента» (15 мкм) в течение 60 с. Время седиментации 

осадков оценивали при помощи фотоколориметра ЗОМС-КФК-3-01 (Россия). 

Для оценки коагуляционной эффективности комплексных и традиционных коагулянтов ис-

пользовали образец речной воды, отобранной в теплый и холодный сезоны, сточную воду уста-

новки газоочистки формовочного и сталеплавильного участка машиностроительного предприя-

тия, а также хозяйственно-бытовой сток, прошедший глубокою биологическую очистку и 

направленный на стадию реагентной дефосфатизации. 

Обсуждение результатов. Для получения твердого образца комплексного титансодержащего 

коагулянта была использована инновационная технология синтеза (рис.1), включающая в себя 

прегидролиз тетрахлорида титана, обменное разложение и гидролиз оксисульфата титана: 

4 2 4TiCl 4H O 4HCl Ti (OH) ;    

4 2 4 4 2TiCl 2H SO Ti (SO ) 4HCl;    

4 2 2 4 4TiOSO 3H O H SO +Ti (OH) .   

Тетрахлорид титана, гидролизная соляная или серная кислота будут взаимодействовать с гид-
роксидом/оксидом алюминия с образованием сульфата и хлорида алюминия: 

2 3 3 2Al O 6HCl 2AlCl 3H O;    

3 3 2Al(OH) 3HCl AlCl 3H O;    

3 2 4 2 4 3 2 22Al(OH) 3H SO Al (SO ) 6H O (недост. 12 мол. H O);    

2 3 2 4 2 4 3 2 2Al O 3H SO Al (SO ) 3H O (недост. 15 мол. H O).    

Нейтрализация серной кислоты гидроксидом или оксидом алюминия приводит к образованию 

сульфата алюминия, при этом учитывая тот факт, что стабильной формой является только  

18-водный кристаллогидрат, недостаток молекулярной влаги будет поглощаться из реакционной 

смеси, при этом становится возможным получение твердых продуктов (химическая дегидратация). 

Ключевой особенностью предлагаемой технологии является возможность отказа от процес-

сов сушки и получение реагента, состоящего из двух водорастворимых катионов металлов с заря-

дом 3+ и 4+ для алюминия и титана соответственно. 

Фазовый состав полученного образца комплексного титансодержащего коагулянта представ-

лен на дифрактограмме (рис.2). 

Данные о химическом составе образцов коагулянтов (совокупность результатов рентгенофа-

зового, атомно-эмиссионного анализов), полученных из оксида и гидроксида алюминия при раз-

личных соотношениях соединения алюминия и серной кислоты, представлены в табл.1. 

Сопоставляя данные табл.1 и рис.2, можно сделать вывод, что вне зависимости от типа при-

меняемых соединений основной фазой в составе комплексного реагента является сульфат алюми-

ния – 70-90 мас.%, при этом в продукте присутствует хлорид алюминия – 5-20 мас.%  и водорас-

творимого оксисульфата титана – 2,5-10 мас.%. Наличие в составе реагента соединений алюминия 

в форме сульфата и хлорида, вероятно, позволит повысить эффективность коагуляции за счет си-

нергетического действия. 
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 Таблица 1 
 

Фазовый состав образцов комплексных титансодержащих коагулянтов 
 

Al-содержащий 
компонент 

Массовое соотношение  
(Al2O3/Al(OH)3)/TiCl4 

Содержание основных компонентов, мас.% 

AlCl3·6H2O Al2(SO4)3·18H2O Ti-компоненты Нерастворимая часть 

Al2O3 

2,3/1 5,5±0,35 91,7±5,78 2,6±0,22 0,2±0,04 

2/1 10,1±0,64 84,6±5,33 5,0±0,42 0,3±0,06 

1,1/1 15,1±0,95 76,8±4,84 7,6±0,64 0,5±0,10 

0,6/1 19,8±1,25 69,4±4,37 10,1±0,85 0,7±0,14 

Al(OH)3 

7/1 5,7±0,36 91,7±5,78 2,5±0,21 0,1±0,02 

3/1 10,5±0,66 84,6±5,33 4,8±0,40 0,1±0,02 

1,6/1 16,1±1,01 76,2±4,80 7,5±0,63 0,2±0,04 

1,1 21,7±1,37 67,7±4,27 10,4±0,87 0,2±0,04 

(Al2 (SO4)3 + TiOSO4 + AlCl3) nH2O 

Al2O3 / Al (OH)3 

Рис.1. Схема синтеза комплексного титансодержащего коагулянта 
 

Р1 – реактор обменного разложения; Р2 – реактор нейтрализатор  

(химическая дегидратация); Т – теплообменник; К – кристаллизатор 
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Заключительным этапом экспериментов стала оценка эффективности полученных образцов 

комплексных титансодержащих реагентов в процессах очистки воды. 

Первым объектом исследования была выбрана вода источника поверхностного водозабора, 

отобранная в теплый и холодный сезон. Исходное содержание взвешенных веществ – 6,9 мг/дм3 

(осень), рН – 6,54 и 12,3 мг/дм3, рН – 6,71 (лето). 

Из данных табл.2 видно, что применение образца комплексного титансодержащего коагу-

лянта позволяет нивелировать влияние температуры воды и существенно повысить эффективность 

базового реагента – сульфата алюминия (70-90 % от состава комплексного реагента). Данное яв-

ление можно объяснить расширением спектра продуктов гидролиза коагулянта, процессами поли-

конденсации (флокуляции), а также явлениями нейтрализации (зародышеобразования) [21-23]. 

 
 Таблица 2 

 

Эффективность очистки природной воды от взвешенных веществ, % 
 

Коагулянт 
Доза коагулянта, 

мг (MeXOY)/дм3 

Эффективность 

очистки, % 

Концентрация 
взвешенного 

вещества, 

мг/дм3 

Скорость 

фильтрации, 
мл/мин 

Время  

седиментации, 
мин 

 Холодный период (температура воды 8-9 С) 

Сульфат алюминия 15 65,8 2,36 35 8 

Оксихлорид алюминия 12 84,3 1,08 46 5 

КТКсульфатно-хлоридный 10 93,8 0,43 55 4 

 Теплый период (температура воды 18 С) 

Сульфат алюминия 12 94,2 0,71 43 5 

Оксихлорид алюминия 9,5 98,3 0,21 54 4 

КТКсульфатно-хлоридный 8 98,4 0,20 60 3 

 

Данные по эффективности дефосфатизации хозяйственно-бытовых сточных вод, прошедших 

глубокую биологическую очистку, представлены на рис.3. 

На рис.3 видно, что применение комплексного титансодержащего коагулянта позволяет ми-

нимизировать остаточное содержание фосфат-иона, что в первую очередь обусловлено понижен-

ной растворимостью фосфата титана в сравнении с фосфатом алюминия. Помимо повышения эф-

фективности, применение комплексного реагента позволяет также на 10-25 % сократить дозу 

коагулянта, необходимую для достижения норматива ПДКрыб-хоз. 
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Следующим этапом стала оценка эффективности комплексного коагулянта на образце сточ-

ной воды участка приготовления формовочно-стержневой смеси и электродуговой выплавки стали 

машиностроительного предприятия Московской обл. Исходное содержание взвешенных веществ, 

представленных оксидами железа, кремния, алюминия и кальция в воде системы мокрой газо-

очистки, составляло 3280 мг/дм3. Данные по остаточным концентрациям взвешенных веществ в 

сточной воде в зависимости от типа и дозы применяемого коагулянта представлены на рис.4. 

Из графика на рис.4 хорошо видно, что применение комплексного коагулянта позволяет не 

только сократить расход реагентов, но и минимизировать остаточное содержание взвешенных ве-

ществ в воде. Очищенная вода может быть направлена на повторное использование в систему га-

зоочистки, при этом, ввиду наиболее низкой остаточной концентрации взвешенных веществ в ре-

циркуляционной воде, абразивный износ оборудования будет существенно снижен [24, 25]. 

Образующиеся при использовании комплексного реагента коагуляционные шламы в среднем осе-

дали на 10-15 % быстрей, что в перспективе позволит существенно повысить производительность 

очистных сооружений. Скорость фильтрации коагуляционных шламов при использовании нового 

реагента была в среднем на 20 % выше, чем при использовании традиционных реагентов.  

Состав коагуляционных шламов, получаемых при использовании комплексного реагента, будет 

практически идентичен коагуляционным шламам от применения сульфата алюминия, за исключе-

нием добавки диоксида титана в количестве 5-10 мас.%, при этом оба шлама имеют 4-й класс опас-

ности и могут быть размещены на постоянное хранение на полигонах. Кроме того, шлам, полу-

ченный при использовании комплексного титансодержащего коагулянта, можно использовать в 

качестве прекурсора для термохимического синтеза алюминатов титана (компонент керамики, ка-

тализатора) [19]. 

Заключение. В рамках проделанной работы предложена технология получения инновацион-

ных комплексных титансодержащих коагулянтов с использованием в качестве сырья тетрахлорида 

титана, полученного из кварц-лейкосенового концентрата – крупнотоннажного минерального от-

хода процесса добычи сланцевой нефти на Ярегском нефтетитановом месторождении. Использо-

вание кварц-лейкоксенового концентрата позволит сделать шаг к реализации концепции Zero 

Waste в рамках экономики замкнутого цикла [26, 27]. 

Установлена возможность получения твердого образца комплексного коагулянта, включаю-

щего процессы прегидролиза тетрахлорида титана и его обменное разложение в сочетании с хи-

мической дегидратацией. Доказано, что состав комплексного реагента практически не изменяется 

как при использовании гидроксида, так и оксида алюминия. Доказано, что основной фазой в со-

ставе комплексного реагента является сульфат алюминия (70-90 мас.%), при этом в продукте при-

сутствует хлорид алюминия и 2,5-10,0 мас.% водорастворимого оксисульфата титана. 

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

0 20 40 60 80 100 120

С
о

д
ер

ж
ан

и
е 

в
зв

еш
ен

н
ы

х
 в

ещ
ес

тв
, 

м
г/

д
м

3

Доза коагулянта, мг (MeXOY)/дм3

Сульфат алюминия

Оксихлорид алюминия

КТКсульфатно-хлоридный

Рис.4. Остаточные концентрации взвешенных веществ 

 



 

 

Записки Горного института. 2024. Т. 267. С. 413-420 

© Е.Н.Кузин, 2024 

EDN LQQWFL 

419 

Статья опубликована в открытом доступе по лицензии CC BY 4.0 

 

Исследования коагуляционной способности комплексного титансодержащего коагулянта по-

казали, что по эффективности удаления взвешенных веществ комплексный реагент существенно 

превосходит традиционные коагулянты на основе сульфата или оксихлорида алюминия. Установ-

лено, что титансодержащие реагенты менее чувствительны к низкой температуре воды в сравне-

нии с базовым сульфатом алюминия. 

Доказано, что применение титансодержащего реагента позволяет минимизировать остаточ-

ные концентрации фосфат-аниона при доочистке воды, прошедшей стадию глубокой биологиче-

ской очистки. Полученные коагуляционные шламы быстрее оседали на дно и имели повышенную 

скорость фильтрации, что позволит существенно повысить эффективность работы очистных со-

оружений. 
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