
Введение
В работе рассмотрена способность ионов крем�

ния, содержащихся в подземных водах Западной
Сибири, участвовать в формировании кремнийор�
ганических соединений. В природных условиях
кремний мигрирует в виде различных соединений,
как в ионной, так и в коллоидной форме [1–3].
В соответствии с СанПиН 2.1.4.1074–01 [4] содер�
жание ионов кремния нормируется значением
10 мг/л. В зарубежных документах нормативы по
содержанию кремния в воде отсутствуют в силу не�

актуальности вопроса. В настоящее время в отече�
ственной нормативной базе по питьевой воде пла�
нируется аннулирование значения по предельному
содержанию кремния ввиду отсутствия должной
обоснованности. Тем не менее, содержание ионов
кремния в подземных водах Западной Сибири
влияет не только на качество вод, но и на эффек�
тивность работы установок водоподготовки [5]. Это
связано с тем, что совместное присутствие ионов
кремния и гуминовых веществ в воде способствует
образованию кремнийорганических соединений,

Костикова Л.А. и др. Образование кремнийорганических соединений в процессах очистки воды. С. 64–71

64

УДК 544.77, 542.06, 537.52

ОБРАЗОВАНИЕ КРЕМНИЙОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ В ПРОЦЕССАХ ОЧИСТКИ ВОДЫ

Костикова Лариса Анатольевна,
аспирант кафедры общей химии и химической технологии 

Института физики высоких технологий Национального исследовательского
Томского политехнического университета, Россия, 634050, г. Томск, 

пр. Ленина, 30. E'mail: lak@tpu.ru

Шиян Людмила Николаевна, 
кандидат физико'математических наук, доцент кафедры общей химии и

химической технологии Института физики высоких технологий Национального
исследовательского Томского политехнического университета, 

Россия, 634050, г. Томск, пр. Ленина, 30. E'mail: lshiyan@rambler.ru

Мачехина Ксения Игоревна, 
кандидат технических наук, старший преподаватель кафедры общей химии

и химической технологии Института физики высоких технологий 
Национального исследовательского Томского политехнического университета,

Россия, 634050, г. Томск, пр. Ленина, 30. E'mail: mauthksu@yandex.ru

Егоров Николай Борисович, 
кандидат химических наук, доцент кафедры химической технологии 

редких, рассеянных и радиоактивных элементов Физико'технического 
института Национального исследовательского Томского политехнического

университета, Россия, 634050, г. Томск, пр. Ленина, 30. 
E'mail: egorov@tpu.ru

Исследование проблемы удаления ионов кремния из подземных вод в процессах водоочистки и возможность ионов кремния
участвовать в формировании кремнийорганических коллоидных соединений, устойчивых к физико'химическим воздействиям,
является актуальной задачей и имеет практическую значимость для разработчиков водоочистных устройств.
Цель работы: установить последовательность формирования кремнийорганических коллоидных соединений в процессе водо'
подготовки.
Методы исследования: фотоколориметрия, рН'метрия, титрометрия, оптические методы.
Результаты. Исследовано влияние ионов кремния на образование коллоидных кремнийорганических соединений железа, при'
сутствие которых в подземных водах снижает производительность установок водоподготовки. Показано, что ионы кремния
взаимодействуют с органическими веществами гумусового происхождения с образованием устойчивых коллоидных соедине'
ний. Определено мольное соотношение ионов кремния и гуминовых веществ (критическая концентрация мицеллообразова'
ния), при котором образуются коллоидные соединения. Полученное мольное соотношение ионов кремния и гуминовых веществ
составляет 7:2 соответственно. Предложена схема образования золя кремнийорганических соединений и определен дзета'по'
тенциал, значение которого составляет –21 мВ. Процесс образования кремнийорганических коллоидных соединений в растворе
продемонстрирован экспериментом по смешению двух растворов, содержащих ионы кремния и гумата натрия, с одновремен'
ным определением размеров частиц. В процессе образования кремнийорганических коллоидных соединений максимум ра'
спределения частиц изменяется в течение 30 минут в интервале от 50 до 70 нм. При этом происходит укрупнение частиц и про'
центное содержание частиц с размерами от 100 до 100000 нм изменяется от 68 до 80 %.
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которые взаимодействуют с гидроксидом железа
(III), образуя коллоидные соединения, устойчивые
к физико�химическим воздействиям, используе�
мым в процессах водоподготовки.

В таблице представлены концентрации некото�
рых химических элементов в подземных водах
Томской области, значения которых превышают
нормативные значения для питьевой воды. Для
различных контролируемых источников это зна�
чение изменяется от 10,8 до 19,7 мг/л.

Кремний в воде находится преимущественно в
виде кремневой кислоты [6], которая поступает в
воду в результате гидролиза алюмосиликатных по�
род по реакциям (1), (2). Углекислотаы, присут�

ствующая в подземных водах, концентрация кото�
рой может достигать значений 150–220 мг/л [7],
значительно ускоряет этот процесс.
Na2Al2Si6O16+CO2+2H2ONa2CO3+H4Al2Si2O9+4SiO2 (1)

H4Al2Si2O9+CO2+H2OAl2O3+H2CO3+2H2SiO3+O2 (2)
Ангидрид кремневой кислоты с водой может

образовывать различные кислоты типа метакрем�
ниевой, ортокремниевой и поликремниевой [8].
Эти кислоты при обычных условиях для природ�
ных вод малорастворимы и способны взаимодей�
ствовать с соединениями железа и органическими
веществами, образуя устойчивые коллоидные сое�
динения [9].
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Таблица. Данные количественного химического анализа подземных вод, пробы которых отобраны на территории Томской
области

Table. Data of quantitative chemical analysis of the groundwater sampled in the Tomsk region

Место отбора пробы 
Place the sample selection

рН
Жесткость, 0Ж 

Water hardness, 0H
Feобщ, мг/л
Fetotal, mg/l

Mn, мг/л
mg/l

Si, мг/л
mg/l

ПО, мгО/л
mgO/l

с. Александровское 
Aleksandrovskoe

6,8 4,3 5,1 0,2 14,6 5,2

п. Каргасок 
Kargasok

6,6 4,8 7,5 0,11 19,5 5,7

п. Мыльджино 
Myldzhino

6,6 6,0 11,7 0,14 18,5 6,5

Северо'Васюганское месторождение 
North Vasyugan field

6,5 4,9 16,3 0,19 19,7 8,8

п. Соболиное 
Sobolinoe

6,6 6,0 9,4 0,92 11,0 6,1

с. Подгорное 
Podgornoe

6,8 8,2 7,55 0,16 – 5,2

п. Шегарка 
Shegarka

6,8 7,0 2,15 0,09 18,3 5,5

п. Белый Яр 
Bely Yar

6,5 2,7 9,55 0,47 16,5 8,5

Средне'Нюрольское месторождение 
Mid'Nurol field

6,8 5,5 6,7 0,23 13,1 6,4

п. Могочино 
Mogochino

6,6 2,2 2,3 0,54 12,3 6,7

г. Кедровый 
Kedrovy

6,7 4,3 5,5 0,11 12,8 7,8

Лугенецкое месторождение 
Luginetskoe field

6,5 3,7 4,5 0,12 11,2 6,5

с. Тунгусово 
Tungusovo

6,6 5,6 12,3 0,13 10,7 5,9

с. Володино 
Volodino

6,8 6,7 7,8 0,24 11,3 5,8

с. Молчаново 
Molchanovo

6,7 4,6 5,6 0,15 10,8 6,7

с. Сулзат 
Sulzat

6,9 3,8 4,6 0,11 11,8 6,9

п. Трубачево 
Trubachevo

6,4 2,9 3,9 0,09 12,3 7,3

с. Тахтамышево 
Takhtamyshevo

6,7 4,8 4,9 0,16 14,4 6,5

с. Ваpюхино 
Varyukhino 

6,8 3,4 4,6 0,20 15,9 5,8

ПДК по СанПиН 2.1.4.1074�01
MPS by the SanRaN 2.1.4.1074'01

6,0–9,0 7,0 0,3 0,1 10,0 5,0



Целью работы является установление последова�
тельности формирования кремнийорганических
коллоидных соединений в процессе водоподготовки.

Материалы и методы исследования
Для изучения механизма образования кремни�

йорганических соединений и получения количе�
ственных характеристик наиболее целесообразно
проводить исследования на модельных растворах.

Для приготовления модельного раствора, со�
держащего кремнийорганические вещества, ис�
пользовали реактивы Na2SiO3·9H2O марки «ч.д.а.»,
дистиллированную воду и органические вещества
гумусового происхождения, выделенные из тор�
фяных болот Томской области. Концентрацию ор�
ганических веществ оценивали по содержанию ра�
створенного органического углерода – DОС (Dissol�
ved Organic Carbon) с помощью анализатора обще�
го органического углерода «Sievers 820». Содержа�
ние кремния в растворе определяли фотоколори�
метрически согласно РД 52.24.433–2005 с помо�
щью прибора КФК�3 и плазменного оптического
эмиссионного спектрометра ICP�OES фирмы Vari�
an. Водородный показатель измеряли с использо�
ванием многофункционального аппарата WTW
Miltiline P4.

Распределение частиц по размерам определяли
с помощью анализатора Delsa Max Pro (Beckman
Coulter), позволяющего измерять размеры частиц
в диапазоне 0,4–10000 нм. В анализаторе Delsa
Max Pro используются методы фотонной корреля�
ционной спектроскопии и электрофоретического
светорассеяния для определения размеров частиц.
Значения zz�потенциала в исследуемых модель�
ных растворах исследовали на анализаторе Zeta�
sizer Nano ZS (Malvern Instruments).

Результаты и их обсуждение
В исследуемых подземных водах концентрация

ионов кремния и органических веществ варьиру�
ется в широких пределах [10–13]. Это обусловлено
геологическим распространением перечисленных
компонентов в подземных водах [14]. Кроме ионов
кремния и органических веществ подземные воды
Западной Сибири обогащены ионами железа, по�
падающими в воду в результате выщелачивания
железистых минералов и пород.

Изучать свойства и механизм образования
кремнийорганических веществ на реальной воде
сложно ввиду нестабильности состава, поэтому
для исследования использовали модельные ра�
створы.

В процессе приготовления модельных раство�
ров было установлено, что на его устойчивость
влияет последовательность введения компонентов.
Результаты представлены на рис. 1. Концентрация
ионов железа, кремния и гумата натрия составля�
ла 5,6, 20, 2,2 мг/л соответственно, рН раствора
поддерживали равной 7,5.

На рис. 1 видно, что при последовательном
введении в раствор гумата натрия, метасиликата
натрия, а затем сульфата железа (II) либо метаси�
ликата натрия, гумата натрия и сульфата железа
(II) все ионы железа переходят в коллоидное со�
стояние и раствор устойчив в течение 60 дней. Ра�
створы, приготовленные при иной последователь�
ности введения реагентов, теряют устойчивость в
течение 5 суток. Закономерность изменения
свойств коллоидного раствора в зависимости от
различной последовательности введения компо�
нентов объясняется физико�химическими процес�
сами, протекающими при растворении каждого
компонента.
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Рис. 1. Влияние последовательности введения компонентов на устойчивость модельного коллоидного раствора: 1 – гумат нат'
рия – метасиликат натрия – сульфат железа (II); 2 – метасиликат натрия – гумат натрия – сульфат железа (II)

Fig. 1. Effect of the sequence of inclusion of the components on stability of the model colloid solution: 1 – sodium humate – sodium
metasilicate – iron sulfate (II); 2 – sodium metasilicate – sodium humate – iron sulfate (II)



При растворении метасиликата натрия в воде
происходит смещение рН в щелочную среду до зна�
чения, равного 10, что связано с протеканием ре�
акции гидролиза согласно уравнению

Na2SiO3 + 3H2O = H4SiO4 + 2NaOH            (3)
Известно [15], что при гидролизе щелочных ме�

тасиликатов возможно образование устойчивых
золей кремниевой кислоты, которые в щелочных
растворах имеют отрицательный заряд:

{[mH2SiO3] nSiO3
2–, 2(n–x)Na+}2x–2xNa+ (4)

Измеренное значение дзета�потенциала соста�
вляет –21 мВ.

Также установлено [16], что соединения крем�
ния могут взаимодействовать с гуминовыми веще�
ствами. Далее происходит взаимодействие гумата
натрия с соединениями кремния с образованием
кремнийорганических комплексов по реакции

NaR–CH3+Na2SiO3=NaR–CH2–O–SiO2Na2+H+ (5)
Образование кремнийорганических комплек�

сов происходит в результате взаимодействия гума�
та натрия с раствором соли Na2SiO39H2O, что под�
тверждено термодинамическими расчетами. Зна�
чение энергии Гиббса (rG0) для реакции (5) соста�
вляет –95,9 кДж/моль.

Для исследования устойчивости кремнийорга�
нических соединений была рассмотрена такая ха�
рактеристика, как критическая концентрация ми�
целлообразования (ККМ) [17]. Методы определе�
ния ККМ, используемые в настоящее время, осно�
ваны на изменении физико�химических свойств
коллоидных систем в области ККМ [18, 19]. Коли�
чественной характеристикой определения ККМ
может служить электрохимический потенциал –
дзета�потенциал [20]. В качестве исследуемой си�
стемы рассматривали раствор, содержащий
5,6 мг/л ионов железа (III) и 2,2 мг/л органиче�
ских веществ, отражающих средние концентра�
ции этих веществ в подземных водах. Определено

значение электрокинетического потенциала при
увеличении концентрации ионов кремния от
0,1 до 20 мг/л. На рис. 2 представлены результаты
исследований.

Как показано на рис. 2, резкое изменение дзета�
потенциала наблюдается при концентрации крем�
ния от 1 до 3 мг/л. Этот интервал является обла�
стью ККМ и определяет содержание ионов крем�
ния, влияющих на образование устойчивой колло�
идной системы, состоящей из гидроксида железа
(III) и кремнийорганических комплексов. Измене�
ние знака заряда дзета�потенциала свидетельству�
ет о перезарядке коллоида гидроксида железа (III)
кремнийорганическими комплексами путем обра�
зования на поверхности гидроксида железа (III) за�
щитного слоя, состоящего из кремнийорганиче�
ских комплексов. Определенное значение дзета�по�
тенциала, равное –45 мВ для коллоидной системы,
состоящей из гидроксида железа (III) и кремнийор�
ганических комплексов, свидетельствует об агрега�
тивной устойчивости, так как согласно литератур�
ным данным [18] устойчивость коллоидной систе�
мы характеризуются значениями дзета�потенциа�
ла менее –20 мВ или более +20 мВ. Полученные ре�
зультаты свидетельствуют об устойчивости гидрок�
сида железа (III) к коагуляции.

Процесс образования кремнийорганических со�
единений в растворе, продемонстрирован экспери�
ментом по смешению двух растворов, содержащих
ионы кремния и гумата натрия, с одновременным
определением размеров частиц. В начальный мо�
мент, когда протекает процесс диссоциации соли
метасиликата натрия, в растворе не наблюдается
образование коллоидных части во всем исследуе�
мом диапазоне от 1 до 10000 нм. Далее, при добав�
лении раствора гумата натрия, по истечении 2 ми�
нут наблюдается образование частиц с максиму�
мом распределения –50 нм. Результаты предста�
влены на рис. 3.
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Рис. 2. Изменение дзета'потенциала в зависимости от концентрации кремния в растворе, содержащем 5,6 мг/л ионов железа
и 2,2 мг/л органических веществ

Fig. 2. Change of the zeta potential depending on the concentration of silicon in a solution which contains 5,6 mg/l of iron ions and
2,2 mg/l of organic substances



При увеличении времени контакта до 2 минут
соединений кремния и молекул гумата натрия в
растворе происходит укрупнение частиц. На рис. 4
показано смещение максимума распределения ча�
стиц в сторону больших размеров.

При увеличении времени контакта частиц до
12 минут максимум распределения смещается в сто�
рону больших размеров и средний размер соответ�
ствует 70 нм. Предполагается, что укрупнение ча�
стиц происходит за счет образования кремнийорга�
нических соединений вследствие химического взаи�
модействия и электростатического притяжения.
Эксперименты по экстракции кремнийорганиче�
ских соединений хлороформом показывают, что од�
новременно снижается концентрация ионов крем�
ния и органических веществ в растворе, что объяс�
няется химическим взаимодействием соединений
кремния и органических веществ. Изменение дзета�
потенциала свидетельствует об их электростатиче�
ском взаимодействии. После 12 минут происходит
следующее распределение частиц по размерам: ко�
личество частиц в диапазоне 1–100 нм составляет
32 %, а с размером от 100 до 100000 нм – 68 %.
Дальнейшее увеличение времени контакта до
30 минут не приводит к смещению максимума, со�
гласно рис. 5, но приводит к увеличению процент�
ного содержания крупных частиц.

Распределение частиц по размерам, предста�
вленных на рис. 5, показало, что количество ча�
стиц с размерами от 1 до 100 нм составляет 18 %,
а от 100 до 100000 нм – около 80 %. После 30 ми�
нут укрупнение частиц не наблюдалось, что свиде�
тельствует о наступлении состояния равновесия
системы.

Для системы, состоящей из кремнийорганиче�
ских соединений, было определено значение дзета�
потенциала, которое составило –55 мВ. Получен�
ное значение характеризует устойчивость кремни�
йорганических соединений. Присутствие в раство�
ре ионов железа, особенно в виде нерастворимого
гидроксида железа (III), способствует образованию
устойчивой коллоидной системы. Кремнийоргани�
ческие соединения образуют на поверхности нера�
створимого гидроксида железа (III) защитный
слой, что препятствует протеканию коагуляцион�
ных процессов. Это было подтверждено экспери�
ментами по экстракции органических веществ
хлороформом по методике [21]. При экстракции
органических веществ одновременно снижается
концентрация ионов кремния и железа в растворе,
что свидетельствует о связи кремнийорганических
соединений с гидроксидом железа (III). Последова�
тельность взаимодействия ионов кремния с гуми�
новыми веществами, а затем с малорастворимым
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Рис. 3. Кривая распределения частиц по размерам в растворе, содержащем соединения кремния и молекулы гумата натрия,
через 2 минуты после смешения

Fig. 3. Curve of particle size distribution in a solution containing silicon compounds and sodium humate molecules after 2 minutes of
mixing

Рис. 4. Кривая распределения частиц по размерам в растворе, содержащем соединения кремния и молекулы гумата натрия,
через 12 минут

Fig. 4. Curve of particle size distribution in a solution containing silicon compounds and sodium humate molecules after 12 minutes



гидроксидом железа, установленная в процессе
приготовления модельных растворов, вероятно,
реализуется и в процессах водоподготовки, что
необходимо учитывать при выборе технологиче�
ских схем получения чистой питьевой воды.

Заключение
В результате проведенных исследований устано�

влена последовательность формирования устойчи�
вой коллоидной системы, состоящей из кремний�
органических веществ: гидролиз метасиликатов с
образованием золя кремниевой кислоты и взаимо�

действие с гуминовыми веществами с образованием
кремнийорганических соединений. Рассчитано
значение энергии Гиббса (rG0) для второй стадии
(–95,9 кДж/моль). Определены дзета�потенциал
частиц коллоидного размера (–55 мВ) и размер ча�
стиц, максимум распределения которых составля�
ет 70 нм. Показано, что неспособность к коагуля�
ции гидроксида железа (III) в процессе аэрации
подземных вод обусловлена образованием на его
поверхности кремнийорганических соединений.

Работа выполнена по теме 7.1504.2015.
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Рис. 5. Кривая распределения частиц по размерам в растворе, содержащем соединения кремния и молекулы гумата натрия,
через 30 минут

Fig. 5. Curve of particle size distribution in a solution containing silicon compounds and sodium humate molecules after 30 minutes
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The study of the problem of removal of silicon ions of groundwater in water treatment processes and the ability of silicon ions to parti'
cipate in the formation of silicon compounds that are resistant to physical and chemical effects is an urgent task, has practical signifi'
cance for purification technologies developers.
The aim of the research is the study of the formation mechanism of colloid organosilicon compounds in the water treatment process.
Methods: photocolorimetry, pH measurement, titrometry, optical methods.
Results. The authors investigated that the silicon ions have effect on the formation of colloidal organosilicon compounds of iron com'
pounds whose presence in the groundwater reduces the performance of water treatment plants. It is shown that the silicon ions react
with the organic substances of the humus origin to form stable colloidal compounds. The authors also defined the molar ratio of silicon
ions and humic substances (critical micelle concentration) at which colloidal compounds are formed. The resulting molar ratio of silicon
ions and humic substances is 7:2 respectively. We proposed a scheme for the formation of the sol and silicon compounds and defined
the zeta potential which is –21 mV. We also demonstrated the formation of organosilicon compounds in the solution by mixing 2 solu'
tions containing silicon ions and sodium humate with simultaneous determination of particle size. The maximum particle distribution
changes within 30 minutes in the range of 50 to 70 nm during the formation of the organosilicon colloidal compounds. At the same ti'
me there is a coarsening of the particles, the percentage of particles with sizes ranging from 100 to 100,000 nm varies from 68 to 80 %.
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Silicon compounds, particle size, organosilicon compounds, natural water, water purification.
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