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摘要 采用 × ∞≥为硅源合成制备了新型的聚硅氯化铝 °≥≤ 并与传统方法合成的聚硅氯化铝 °≥≤ 做了比较 探讨

了产品的  值和 电位随 值和 ≥摩尔比的变化关系 并利用酸解反应和    研究了硅引入对 °≥≤ 分子结构

和铝形态的影响 结果表明 由于采用了特殊的合成方法 与 °≥≤相比 °≥≤具有更高的聚合度 分子量分布并且分

子中铝硅分布均匀 不易被酸解聚 而且有利于 形态稳定性 
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°≥≤作为一种新型的铝硅复合无机高分子絮凝

剂 具有混凝效果好 处理低温低浊水有特效 价格

便宜 在水中的残留铝低等优点≈  一般认为

°≥≤中硅的引入会使产品中 含量降低
≈ 而

目前对聚合铝的研究表明 是聚合铝中的最佳

凝聚2絮凝成分 其含量可以反映制品的有效

性≈  因此在硅引入的同时尽量减少 的损失

应成为 °≥≤ 制备工艺追求的目标 

目前聚硅氯化铝的制备方法主要是在水玻璃中

加酸制得活化硅酸 然后与氯化铝溶液在加碱条件

下聚合 这种方法容易形成铝硅的嵌段共聚物或各

自的均聚物 产品的重现性不好 从而影响到对该类

絮凝剂的结构特征 !物化性质及絮凝机理的研究 正

硅酸乙酯××∞≥在水中可

水解成硅酸 然后缩聚可得聚硅酸 这个过程较为缓

和 容易控制 在固体材料领域得到广泛应用≈  

但以 ×∞≥为硅源合成聚硅铝絮凝剂却尚未见报

道 

本文以 ×∞≥为硅源 与氯化铝反应合成制备

了新型的 !铝硅分布均匀和重现性好的 °≥≤ 产品 

检测了产品  值及其荷电特性 利用酸解反应 !
    研究了 ×∞≥对 °≥≤ 的分子结构和铝

形态的影响 并与传统方法合成的 °≥≤ 进行了比

较与讨论 

1  实验部分

111  主要实验仪器与材料
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器  计   电位分析仪2

  √ ≤ 自动电位滴定仪 ⁄ ≥

×  ≤  核 磁 共 振 谱 仪

 ∂   × ≠  ∂     正硅酸乙酯

×∞≥ ≤# ≥#   盐酸 

以上试剂均为分析纯 

112  实验方法

 合成方法   法 向 的三口烧瓶中

按比例加入定量的浓度为 1 的 ≤ 溶

液 !×∞≥和蒸馏水加水的目的是控制所有产品的

最终总铝浓度相同 然后于室温快速搅拌下采用恒

流泵缓慢滴加 1 的   溶液至所需量 

滴完即反应完毕 所得溶液静置熟化 后测定 

值及 电位 产品以 °≥≤表示 

法 即传统的聚硅氯化铝合成方法 首先制得

活化硅酸≈ 然后将活化硅酸代替 ×∞≥按  法进

行 产品以 °≥≤表示 

 电位测定方法  将 电位分析仪样

品池用超纯水洗涤 次 然后用待测样品溶液润洗

次 最后注入 待测样品连续测定 电位 

次 取其平均值 

 酸解实验方法  取 °≥≤ 溶液置于

自动电位滴定仪的烧杯中 启动搅拌后迅速加入与

°≥≤溶液中   等摩尔数的浓度为 1

的盐酸 然后启动程序自动逐时记录体系  值 

后停止记录 

     测定方法  测试在 ∂   2

× ≠  ∂ 型核磁共振谱仪上进行 采用直径

为 的样品管 样品管中心插一毛细管 毛细管

中注入一定浓度的   溶液及相同体积的

⁄ 以作为铝含量的内标及锁场试剂 采样累计次

数依样品中铝含量而定 铝形态的定量分析采用标

准曲线法≈ 

2  结果与讨论

211  °≥≤ 的  值及荷电特性

无论是 °≤ 还是 °≥≤ 的聚合度 !碱化度与

值之间都存在相关关系 高 值意味聚合过程

中加入更多的碱促进  水解聚合并达到高聚合

度 同时体系中  的减少直接导致了产品  值升

高 图 是 °≥≤和 °≥≤的  值随 值和

≥摩尔比的变化结果 由图 可见 °≥≤和

°≥≤的  值均随 值的增大而升高 表现出

与 °≤ ≥摩尔比为 相同的规律 但 °≥≤

的  值明显高于 °≥≤ 的  值 表明

°≥≤的聚合度高于 °≥≤的聚合度 由 种

合成方法可知 法中铝硅复合前需首先进行硅酸

钠活化形成相当数量的聚硅酸 硅酸活化实际上是

一个加酸聚合的过程 并直接导致 °≥≤  值

的降低 然后与铝混合并在加碱条件下继续水解聚

合 此时硅酸中可缩聚的活性基团已减少很多 许多

分子链已成为死链 链转移或链终止的几率增大 因

此 得到的聚合物中铝硅分布不均匀 类似有机高分

子中的嵌段共聚 而且易于存在聚合铝和聚硅酸各

自的均聚物形态 而 法中 ×∞≥在水中存在着如

下水解聚合反应≈  

≥≤     ≥   ≤   



≥      ≥

≥  ≥    

≥      

≥     

  在水解前 ×∞≥分子与  混合非常均匀 硅

与铝的接触机会较 法明显增多 ×∞≥水解后由

于存在着新鲜活泼的羟基 少许部分会发生自身缩

聚反应 其余马上与周围的水合铝离子或羟基铝络

离子聚合 形成均匀的硅铝共聚物 此时聚硅酸生成

几率明显降低 同时 ×∞≥水解是一个相对缓慢的

过程 这种缓慢的水解聚合反应使链转移和链终止

的几率降低 从而产生更大分子量的聚合物 

由图 还可看出 °≥≤和 °≥≤的 

值均随 ≥摩尔比的增大而下降 对于 °≥≤

来讲 由于聚硅酸是弱酸≈ 在加碱聚合过程中 它

本身要消耗一部分    这一方面减少了与铝离子

及铝羟基络离子作用的    影响铝水解聚合产物

的形态分布 另一方面则是降低了溶液的  值 ≥

摩尔比越大 °≥≤的  值越低 对于 °≥≤

 ×∞≥ 水解产生的 ≥2  也能消耗    且

≥摩尔比越大 消耗的    越多 导致 °≥≤

的  值越低 

絮凝剂的荷电特性 将直接影响到絮凝剂的电

中和性能 为了了解产品的荷电特性区别 分别测定

了具有不同 值和 ≥摩尔比的 °≥≤ 和

°≥≤的 电位并对图中各条曲线进行线性

回归计算 结果如图 和表 所示 其中截距代表了

具有不同 值的 ≥摩尔比为 即 °≤的 

电位 其变化在一定程度上反映了 °≥≤ 的 电

位随 值的变化 斜率则反映了 电位随 ≥

 环   境   科   学 卷



图 1  Β值和 Σι/ Αλ摩尔比对 ΠΑΣΧ πΗ值的影响

ƒ  ∞  √∏≥ 

 √∏ °≥≤

摩尔比的变化 由图  和表  可见 值对 °≥≤

的 电位有着显著的影响 随着 值的增大 

产品的 电位逐步升高 值由 增大到 1时 

电位升高尤为明显 这主要由于 °≥≤产品

仍是以羟基铝络合物为主要形态分布 因而它与

°≤在 电位变化规律方面具有相似性 一般情

况下 °≤ 各反应阶段所生成的形态主要取决于 

值 随着 值的升高 主要生成产物从单核羟基铝

离子 如   !   !  等 向线型低

聚形态如  
 
 ! 

 
 等转化 然后由低

聚物向中 !高聚形态转化 即形成以核环为主的

  
 
 或   

 
 形态

≈  同样 

值的升高使 °≥≤ 主要形态的粒径增大 同时荷电

增多 从而使其 电位升高 从斜率的变化来看 

≥摩尔比对 °≥≤的 电位几乎无影响 

这说明在 °≥≤ 各形态中 与 ≥连接的个氧

几乎全部与 或 ≥复合 裸露的硅羟基很少 否则

硅羟基的大量存在会产生负电荷 使上述各形态的

正电性下降 这也进一步说明 °≥≤具有铝硅分

布均匀 游离单硅酸或聚硅酸含量低的优点 

表 1  不同 Β值下 ΠΑΣΧ的 Ζετα电位2Σι/ Αλ

摩尔比变化曲线的线性回归结果

×   ∏ 2≥

∏√ °≥≤  √∏


°≥≤ °≥≤

截距 斜率 截距 斜率

         

          

1        

         

1         

         

  °≥≤的 电位随 值和 ≥摩尔比的

变化没有规律性 这是 法合成工艺使 °≥≤产

品重现性较差的缘故 
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选取 ≥摩尔比为 1  值不同的几个

°≥≤样品进行酸解试验 结果如图 所示 结果表

明 加酸后所有样品溶液的  值立刻降低 然后回

升 为 1的 °≥≤ 溶液与酸反应非常迅速 加酸

后很快达到反应平衡 而 为 1和 1的样品溶

液则从较低的  值缓慢回升 由此可见 °≥≤ 在

加酸后的  值回升趋势取决于 值 这与 °≤ 的

酸解结果相似≈ 其主要原因是由铝水解聚合产物

的结构形态所决定的 质子与不同结构形态的铝水

解聚合产物反应的动力学研究结果表明≈  与

图 2  Β值和 Σι/ Αλ摩尔比对 ΠΑΣΧ Ζετα电位的影响

ƒ  ∞  √∏≥  °≥≤
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  的反应只受扩散作用的控制 因而反应十

分迅速 但对聚合形态   必须冲击羟桥  )

  ) 或氧桥)  ) 才能导致聚合铝分子

解聚 所以反应相对缓慢 在低 值下 铝水解产物

主要是以单核铝离子和低聚合度的铝羟基聚合物 

在酸的作用下易解聚 解聚出的   可与加入的

 迅速反应 结果使溶液的  值大幅度回升 在

高 值下 由于铝水解产物主要是以高聚合度结构

形态存在 抗酸性强 酸解效果变得不明显  值的

回升缓慢 还可发现 °≥≤加酸后的初始  值

较 °≥≤的高 其结果与原因与图 是相同的 

而随后 °≥≤反应速率较 °≥≤低 曲线表

现为斜率较小 位于 °≥≤曲线下方 这是因为

在 °≥≤ 样品的酸解过程中  不但需要冲击铝的

羟桥键 而且还需要冲击硅氧铝键≥)  )  这

样才能使 °≥≤ 中的聚合物和络合物解聚 由于 

法采用 ×∞≥为硅源 ×∞≥可缓慢水解与铝聚合

成铝硅分布均匀的分子量较大的聚合物 因而含有

更多的硅氧铝键 其结果表现为酸解更加缓慢 

图 3  不同 Β值的 ΠΑΣΧ(Α)和 ΠΑΣΧ(Β)酸解

过程中 πΗ变化

ƒ    °≥≤ °≥≤ 

 √∏∏

  图 是 为 1的 °≤ 和不同 ≥摩尔比的

°≥≤的酸解结果 由图 可见 随 ≥摩尔比的

增大 样品的酸解反应减缓 达到平衡时间延长 这

是由于硅引入量增大 硅氧铝键增多的结果 而

°≥≤的酸解曲线仍然位于 °≥≤的上方 说

明 °≥≤更易被酸解 

213  °≥≤ 的    研究结果与讨论
   法是近年来广泛用于直接测定铝水

解溶液中形态分布特征的重要手段 它可定量地检

测水解铝溶液中共存的铝化学形态信息 在典型的

  谱图中 µ 共振峰位于 处 代表   !

   ! 
 等组分  共振峰位于 1

左右 主要代表  
 
 等组分≈ 共振峰

出现在 1处 该原子结构上由 个六配位铝原

子围绕 个四配位铝原子通过羟桥连接而成≈ 其

中只有处于对称环境中的四配位铝离子能产生可见

图 4  不同 Σι/ Αλ摩尔比的 ΠΑΣΧ(Α)和 ΠΑΣΧ(Β)  

酸解过程中 πΗ变化

ƒ    °≥≤ °≥≤ 

≥  ∏ 

共振峰 处于非对称环境中的六配位铝离子不能产

生可见共振峰≈ 所以 1处的共振峰代表所有

 
 
 原子团组分的  1处的共振

峰代表四配位  
 组分

≈ 在研究聚铝的
    谱图中此峰是由内标物产生的 其它低

聚物和聚合度较高的羟铝络合大分子不能产生可见

的   共振峰 这些未出峰部分以 υ表示 

分别选取  1 ≥摩尔比不同 以及 ≥

摩尔比为 1  值不同的 °≥≤和 °≥≤

样品进行了    谱图鉴定 结果如图 和

所示 根据各峰峰面积积分结果定量计算得到的

各种铝形态含量列于表  结果表明 °≥≤和

°≥≤的    谱图随 值的变化规律与

°≤随 值的变化规律是一致的≈ 都是随 值

的增加 µ 峰逐渐减弱 峰逐渐出现并增强 

∏的含量逐渐增大 在一般情况下 °≤ 在较低 

值下就会含有一定量的  但图 中无论是 °≥≤

还是 °≥≤在低 值下均未出现 峰 只

有 °≥≤在   1 时出现了 峰 含量为

1  µ 含量迅速降低到 1  υ 含量增

加到 1  表明在硅的存在下 值仍然对 

等铝形态的含量具有重要的影响 值的增大有利

于提高铝的水解聚合度 但硅的加入则使 含量

 环   境   科   学 卷



图 5  Β值对 ΠΑΣΧ(Α)和 ΠΑΣΧ(Β)27 Αλ ΝΜΡ

谱图的影响
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 °≥≤ °≥≤

图 6  Σι/ Αλ摩尔比对 ΠΑΣΧ(Α)和 ΠΑΣΧ(Β)27 Αλ ΝΜΡ

谱图的影响

ƒ  ∞≥    

 °≥≤ °≥≤

降低 υ含量升高 一方面是因为硅的加入使铝的

聚合度进一步增大 故 υ含量升高 另一方面是因

为硅在铝的水解聚合过程中进入了铝的水解聚合产

物 铝硅共聚生成了新产物 改变了 等铝形态的

结构组成 使其   信号强度减弱或消失 从而表

现为 υ 含量升高   时 尽管 ≥摩尔比为

1 但 °≥≤中 µ 仍占 1  说明硅酸只

与铝的羟基络合物反应 而与铝单体几乎不反应 这

与前人的研究结果是一致的≈ 在 ≥摩尔比为

1  1时 °≥≤含有很低的 µ 和相当

数量的  同时谱图中还出现了  共振峰 含量

约   表中未列出 暂且包含在 υ 中 而在相

同合成条件下 °≥≤已出现沉淀 得不到稳定的

产品 这说明 °≥≤可达到更高的碱化度 因而

聚合度更高 整体分子量更大 且产品稳定 并有利

于保持 的存在 

表 2  27 Αλ ΝΜΡ 测得的 ΠΑΣΧ(Α)和 ΠΑΣΧ(Β)中铝形态含量

×  ×∏∏  °≥≤ 

°≥≤ ∏
   

样品
峰面积 铝形态分布 

µ  µ  υ

°≥≤      

≥      

     

°≥≤      

≥      

°≥≤ ≥     

 ≥     

≥     

°≥≤ ≥     

 ≥     

≥     

  由图 和表 可看出 在   1时随着 ≥

摩尔比的增大 °≥≤和 °≥≤的 含量均

逐渐下降 而 °≥≤下降更为迅速 二者的 µ

含量表现却大不相同 °≥≤的 µ 含量逐渐下

降 在  1时已降为  而 °≥≤的 µ 含量

却始终维持在   ∗  的水平 这说明 法合成

工艺由于 ×∞≥分子边水解边与铝聚合 使小分子

铝形态参与聚合的机会增多 从而有利于产品整体

分子量的增大 这也在一定程度上证明了 °≥≤

的分子量和铝硅分布比较均匀 而 法中活化硅酸

更易与较大的铝聚合态如 反应 从而使 °≥≤

的分子量分布呈现出两极分化 °≥≤的 υ

含量在较高的 ≥摩尔比下可达很高   而

°≥≤的 υ含量维持在  左右 其余为分子

量较小的 µ 形态 

3  结论

   采用 ×∞≥为硅源 可合成出新型的聚硅

期 环   境   科   学



氯化铝 °≥≤  与传统方法合成的产品 °≥≤

相比较 °≥≤的  值较高 随 值的增大

而升高 随 ≥摩尔比的增大而下降 其 电位

随 值的增大而升高 但不随 ≥摩尔比的变化

而变化 

 硅的引入使 °≥≤ 的聚合度较 °≤ 增大 

且铝硅共聚生成了新产物 在    谱图中表

现为 µ 和 形态含量降低 测不出的铝形态含

量升高 与 °≥≤相比 °≥≤可达到更高的

聚合度 分子量分布和分子中铝硅分布均匀 产品稳

定更不易被酸解聚 且有利于保持 形态的存在 

°≥≤的上述优点是由以 ×∞≥ 为硅源的特定

合成方法决定的 
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≈  栾兆坤 汤鸿霄 聚合铝形态分布特征及转化规律≈ 环境

科学学报  8  ∗  

≈   ≤ ⁄ ∞ ∞  ∏∏

 ∏∏≈  ° ≤   72 

 ∗  

≈   • ƒ   ∏∏2   ≥∏2

∏∏   °2≈ ≤ ≥ ⁄ ×

  ∗  

≈      ∏∏∏∏ ∏2

 ≈   ≤  ≥

 14  ∗  

≈    ≠  ≤   ƒƒ  ετ αλ ≥∏ 2

∏∏  ∏   ∏  ∏∏

   ∏∏ ∏≈   °

≤  84  ∗  

≈  ƒ  ∏ 2∏ × 2÷ ≥

  ∏∏≈ ∏

 ∞√ ≥ 10  ∗  

≈  •  ≥2 •   ƒ  ∏∏

¬2∏≈ ∏  ≥ ≥ 

31  ∗  
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