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摘要 以 ≤ 为碱化剂采用一次加碱法合成了高浓度聚合氯化铝°≤ 研究了其反应特性及产品的铝形态分布与转化规

律 结果表明 ≤ 特殊的水化反应可使 °≤ 达到较高浓度和较高 值 °≤ 最高浓度可达 1值为 1 合成过程

中无论高铝浓度体系还是低铝浓度体系 均存在一最佳 值 此 值下产品的 含量最高 最佳 值和最高 含量均随总

铝浓度的升高而降低 值小于最佳 值时 总反应主要表现为生成 值大于最佳 值时 总反应表现为生成 
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  聚合氯化铝∏∏  °≤只

有具备了较高的总铝浓度×才会具有其商业价

值 实验室中采用微量加碱法 可以   为碱化

剂合成出高 含量    的 °≤ 但 × 较低

  1 由于   在水中的溶解度很大且

溶解速度很快 因此以   为碱化剂很难合成出

稳定的高浓度 °≤ 而必须依赖其它碱化剂 同时

必须以固态投加 这就要求这种碱化剂必须具备以

下条件 其固态在 ≤ 溶液中可提供    用于

 聚合   的生成具有一定的速率但又不能太

快 而且其产物对 °≤ 的性能不会产生影响 与含

有 的碱或盐相比 相应的含有 ≤的碱或盐往往

在水中的溶解度较低从而有利于降低   的生成

速率 同时 生成的 ≤ 具有压缩胶体颗粒双电层

的作用 这在一定程度上或在适当的条件下会提高

°≤的絮凝效果≈  另外 ≤是一种对人体有益

的元素 而且 ≤可降低铝在水中的毒性≈ 

目前 铝酸钙已成功用于工业 °≤ 的生产 铝

酸钙中具有碱化作用的成分主要是 ≤ 同时 ≤

便宜易得且有试剂级产品 因此可以 ≤ 替代铝酸

钙来合成高浓度 °≤ 本文将以 ≤ 为碱化剂 并

与 ≤ 做比较 确定高浓度 °≤ 的合成方法 

同时研究其反应特性及铝形态分布与转化规律 

1  实验部分

1 1  主要实验仪器与材料

2型磁力搅拌器  ≤  ⁄ 型紫外2

可见分光光度计 ≤ #  ≤ ≤   

ƒ试剂≥2产品 以上试剂均为分

析纯 

112  实验方法

高浓度 °≤ 的合成方法  于室温下按产品
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的预定总铝浓度取定量的一定浓度的 ≤ 溶液置

于烧杯中 在搅拌条件下按预定碱化度一次性或分

批加入固体 ≤ 或 ≤  粉末 实验过程中需

保持良好搅拌 等固体粉末消失后即反应结束 产品

陈化 后进行铝形态等指标分析 

铝形态测定方法  2ƒ逐时络合比色

法 参照文献≈  

2  实验结果与讨论

2 1  高浓度 °≤ 合成条件的确定

21111  固碱的选择

采用一次加碱法 分别将 ≤ 和 ≤  固

体直接加入到 ≤ 溶液中合成 °≤ 结果如表 

所示 实验中发现 ≤  与 ≤ 溶液反应较

快 反应开始后不久体系便出现冻状凝胶 ≤ 与

≤溶液反应较为温和 反应过程中体系始终稳

定 是理想的一次加碱法合成 °≤ 的固碱材料 

  ≤和 ≤ 在水中产生   的多少快慢

直接决定了它们与 ≤ 的反应活性 二者的反应

活性相差如此悬殊 与它们在溶液中的物化行为有

关 ≤  微溶于水 它在水中的离解方程式如

和≈  

≤   ≤ 
  

Κ = 1 ≅ − ()

≤ 
 ≤   

Κ = 1 ≅ − ()

  而 ≤在水中存在着水化反应 水化反应决定

了其在化学反应中的反应活性 在低温下 ≤在水

中极不稳定 

≤固   液  ≤ 固 

  ≤的水化机理被认为是≈ 

≤  ν   ≤ # ν  ≤

ν 

≤ 
   ≤  

  ≤的水化反应与 ≤ 的离解反应相比 

是一个较漫长的过程   的生成速率较小 因此

其与 ≤的反应活性较 ≤ 与 ≤ 的反应

活性低 而且 ≤在水化过程中释放出大量的能量

1≈ 在实验过程中会发现体系温度的

升高 这一方面促进了溶质的扩散 使体系更为均

匀 促进了 与 反应生成 即下文中的反应

≈ 另一方面抑制了 ≤ 的水化反应 使   的

生成速率降低 从而避免了   生成过快导致体系

中可溶态 向凝胶沉淀转化 

表 1  以固体 ΧαΟ和 Χα(ΟΗ)2为碱化剂合成高浓度 ΠΑΧ的实验结果

×   ∏2 °≤

∏≤ ≤   

固碱 ≤

名称 加入量 溶液体积

预定

值
合成体系状态

≤    
后固碱全部溶

解 体系稳定

≤      后体系胶凝

21112  加碱方式的选择

利用固体 ≤ 和 ≤ 溶液 分别采用一次加

碱法和分批加碱法合成了 °≤ 并测定了产品的铝

形态分布 结果如表 所示 

表 2  不同加碱方式对高浓度 ΠΑΧ合成结果的影响

×  ×2 2 °≤

加碱方式
总反应

时间

总铝浓度

# 

铝形态分布 

  
反应过程中的现象

一次加碱          未出现沉淀或凝胶

         反应后期出现白色沉淀 升温 ε 后溶解

分批加碱          未出现沉淀或凝胶

         未出现沉淀或凝胶

共分成 批 在 总反应时间内平均加入 以上合成产品预定 值均为 1 

  由表 可以看出 在合成高浓度 °≤ 时 种

加碱方式对产品铝形态分布几乎没有影响 而在合

成低浓度 °≤ 时 分批加碱有利于提高 含量 

由表 还可看出 合成低浓度 °≤ 所需时间明显少

于合成高浓度 °≤ 所需时间 采用一次加碱法合成

低浓度 °≤ 时 反应过程中出现了沉淀 这些沉淀

可在较高温度下溶解 但在合成高浓度 °≤ 过程中

却未出现沉淀 这些现象均与 ≤ 的水化反应有

关 在低浓度 ≤ 溶液中 ≤ 水化反应明显加

快   生成速率有所提高 从而使反应时间缩短 

在此情况下 一次性加入 ≤ 会因为 生成较快

而产生沉淀 而分批加碱由于控制了   的生成速

率 生成较慢的 会迅速与 反应而不向凝胶沉

淀转化 从而提高了 含量 相反在高浓度 ≤

溶液中 ≤水化反应所需的自由水分子相对较少 

水化反应进行缓慢 其结果是总反应时间较长 体系

中 ≤量对产品铝形态分布的影响较小 即使一次

性加入 ≤也不会使体系产生沉淀或凝胶 由于一

次加碱法操作简便 因此以固体 ≤ 为碱化剂合成

高浓度 °≤ 时可采用此方法 
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2 2  以 ≤为碱化剂一次加碱法的反应特性

以 ≤为碱化剂采用一次加碱法确定了 °≤

所能达到的最高总铝浓度和最高 值 并研究了二

者之间以及与反应时间的关系 结果如图 所示 不

同浓度产品所能达到的最高 值随着浓度的升高

而下降 ×  1时   值最高可达 1 

×  1时 最高 值仅能达到 1 由于总

铝浓度和最高 值之间存在着负相关的关系 因此

图中 值对应的 × 也应是该 值下产品所能达到

的最高总铝浓度 × 的增大一方面使体系中铝形

态的密度增大 另一方面使体系粘度逐渐增大 这 

方面都将影响到加碱瞬间形成的 扩散 使之不

能充分与 反应而增大了形成  凝胶沉淀

的趋势 从而使体系所允许加入的最高碱量降低 即

最高 值下降 

图 1  ΑλΤ对高浓度 ΠΑΧ合成反应的影响

ƒ  × × 2 °≤

  在 × 低于 1时能明显观察到体系中

沉淀的出现 升高温度可使沉淀快速消失 这说明

与 反应生成 是总反应的速率控制步骤 

当 ×  1时 ≤ 的水化反应已变得相当

缓慢 总反应时间迅速升高 这说明在高铝浓度下

≤的水化反应控制了总反应速率 是总反应的速

率控制步骤 当 1[ × [ 1时 可

近似认为是 个反应达到平衡 因此可根据速率控

制步骤不同在整个铝浓度范围内将总反应初步划分

为  个区域 生成反应控制区 !平衡反应区和

≤水化反应控制区图  

2 3  铝形态分布随浓度的变化

图 示出了以 ≤为碱化剂 采用一次加碱法

合成的不同浓度 °≤ 的铝形态分布 随着 值的增

大 不同铝浓度 °≤ 的 含量均呈现直线下降趋

势 而 含量则直线上升 达到最高点后下降 

含量缓慢上升 当 值超过最高 值对应的 值

后 含量开始加速上升 

实际上在铝盐加碱聚合的过程中存在着 ∗

反应       

    

     

    

  的生成途径取决于体系中   浓度与产

品 值正相关和 ×  
浓度较小时主要发生反

应  而较高时反应 的几率增大 其原因可能是反

应 的活化能大于反应 的活化能 × 较低时 

间由于电荷的排斥作用相互接触的机会较少 反应

发生几率较低 而 × 较高时 间通过氢键缔合

然后进一步脱水聚合成高分子量形态的可能性增

大 即反应 几率增大 反应 和 均为放热反应 

提高温度有利于其逆反应的进行 

  在低 值区 由于体系中   和 的浓度较

低 反应 和 的发生可能性小 体系主要进行反应

和  此时的低铝浓度体系中 ≤ 的水化反应较

快 导致 含量下降较多 和 含量上升较

多 而高铝浓度体系中铝形态变化相对缓慢 当 

值达到一定高度 反应 和 的几率增大 导致 

含量出现一最高值 而 含量上升幅度开始加快 

体系铝浓度越高 其最高 含量越低 最高 含

量对应的 值也越低 即反应中 含量最高点出

现提前 当 值继续增加时 体系中反应 和 占了

主导地位 反应 仍然存在 而反应 较慢 总反应

表现为 含量继续下降 含量由最高点开始下

降 而 含量迅速上升 

通过以上分析 可将图 概括为 无论高铝浓度

体系还是低铝浓度体系 均存在一最佳 值 此 

值下的 含量最高 值小于最佳 值时 总反应

主要表现为生成 值大于最佳 值时 总反应

表现为生成 最佳 值随总铝浓度的升高而降

低 最高 含量也随总铝浓度的升高而降低 在低

铝浓度体系中 由于最佳 值较高 因此在几乎整

个 值范围内总反应表现为 生成 这与大多

数研究者对低铝浓度体系的研究结果相符≈   在

高铝浓度体系中 最佳 值较低 研究时选用的 

值往往高于最佳 值 总反应便表现为 生成

或生成的 转化为 
≈ 为更清楚地了解最

佳 值对铝形态分布的影响 将不同铝浓度的产品

在最佳 值下的铝形态含量连结成趋势线图  

而图 示出了最佳 值及最高 含量与铝浓度的
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关系 这与前人研究得到的最高 浓度及最佳 

值随总铝浓度的变化趋势基本一致≈ ∗  

图 2  不同浓度 ΠΑΧ的铝形态分布

ƒ  ×∏∏ ∏ 

°≤ 

图 3  ΠΑΧ最佳 Β值和最高 Αλβ含量随 ΑλΤ的变化

ƒ  × ×   √∏

 °≤

3  小结

≤特殊的水化反应可使 °≤ 达到较高浓

度和较高 值×  1  1 所能达到

的最高 值随着总铝浓度的升高而下降 以 ≤ 合

成高浓度 °≤ 的反应可按体系铝浓度不同而划分

为 生成反应控制区 !平衡反应区和 ≤ 水化反

应控制区 个区域 

  无论高铝浓度体系还是低铝浓度体系 合成

过程中均存在一最佳 值 此 值下产品的 含

量最高 最佳 值和最高 含量均随总铝浓度的

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

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

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

≤  84  ∗  

≈   ≠  ×∏⁄ ≤   ετ αλ√ 

∏∏ ∏∏ ≤ ∏

∏∏  ÷2 ≥≈ °≤ 

 86  ∗  

≈   °   ≤  

∏∏∏ ≥∏≈  ≥ ≥ ≥    

 51  ∗  

≈   °   •   ≥ ¬2

2∏∏ ∏    ∏∏2   

≈ ≥ ≥≥    50  ∗  

≈   • ∞    ∏∏ ≥∏2

  ∏∏   ≈  ≤  ≥

⁄ ×  ∗  
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