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摘要 采用聚丙烯酰胺凝胶柱层析法分离纯化聚合氯化铝°≤中的 形态 并采用 2ƒ逐时络合比色法 !透射电镜

× ∞ 和 × ∞≥∞ 测定仪对分离纯化过程中所得 个级分进行了分析表征和电荷特性的研究 采用烧杯实验法对 个级

分处理实际和模拟水样的混凝效果进行了对比性研究 2ƒ逐时络合比色法和 × ∞ 结果表明 在层析法分离中级分随

着洗脱时间延长按分子的大小依次洗脱下来 因此截取中间组分即可得到含量  左右的纳米 形态 电荷特性和混凝效

果研究结果表明 第 个级分其他两者具有更好的除浊 !除腐殖酸和脱色效果 并且具有更强的电中和能力 因此 形态是

一种具有较高正电荷和较高的水解稳定性以及宽的  适用范围 在给水和废水处理中是一种较为有效的 形态 
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Κεψ ωορδσ:  ∏∏∏ °≤ ∏ 

  无机高分子絮凝剂聚合氯化铝°∏∏

≤°≤是目前水处理混凝技术领域中常用

的一种无机混凝剂 它在水溶液中经过水解2聚合作

用形成的羟基多核配合物 由单体 !二聚体 !多聚体

及部分聚十三铝用 表示等铝的羟基配合物组

成≈ 其优势形态被视为 或 其中 即

 
 
 的粒度已鉴定为约 1 并易结

合成线性及枝状的聚集体 的聚集体尺寸通常

在几十至几百 ≈ 

然而 大量的研究均基于对多种铝形态的混合

物的化学物理研究 其研究结果必然是多种形态共

同作用所产生的 在使用 °≤ 进行实际水处理时 

也是多种 形态共同发挥作用取得最终处理效果 

仅为其中重要成分之一 所以并没有足够的理

论依据证明 的有效性 因此开展 的分离纯

化技术及 的结构 !形态和混凝效果方面的研究 

可以为 °≤ 在水处理领域的应用提供更有效的理

论依据 目前已有报道的分离方法主要有层析

法≈  !≥ 
  置换法≈和乙醇2丙酮混合溶剂

法≈ 其中层析法分离产品纯度高 且品稳定性好 

作为实验室研究不失为一种首选的分离方法 

因此本文采用聚丙烯酰胺凝胶柱层析分离法从

°≤中分离提纯纳米 形态 并对纳米 形态

以及分离过程中所得各级分的电荷特性和混凝效果

作了对比性研究 
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112  实验方法

°≤ 制备工艺及 形态分离纯化方法  

将适量 ≤# 分析纯溶解于水中 制备成

#的浓储备液 从中移取一定体积的储备液

于三口烧瓶中 加适量的去离子水稀释 在快速搅拌

条件下采用微量自动滴定仪微量滴加 1#

  溶液至碱化度 为 1 滴碱速度为

1#  整个过程保持  ε 恒温 最终制备

出浓度为 1 ∗ 1#的 °≤ 溶液 将制备

的产品置于冰箱中冷藏保存 静置熟化 后 进行

形态与总铝浓度的测定与表征 以待分离纯化使用 

将凝胶室温下润胀 采用真空泵脱除凝胶

中气体后 进行装柱≈ 装柱过程一定要连续不断 

以免凝胶分层 吸取一定量待纯化 °≤ 溶液小心均

匀地滴加在柱头凝胶表面 打开柱下端阀门 液面恰

好渗入凝胶床 关上出口阀 用最少量的去离子水洗

残留在柱壁上的 °≤ 溶液 同样使洗液刚好渗入凝

胶表面后关上出口阀 采用脱气及去离子水为流动

相 在室温下进行重力洗脱 进行级分分离 

形态表征与鉴定方法  采用 2ƒ

逐时络合比色法≈对分离级分中铝形态进行分析

鉴定 同时 ×∞ 对其形态 !结构进行表征 

电位测定方法  将级分稀释成不同 

浓度的溶液 缓慢搅拌 1 用 ∞× ≥∞

≥型测定仪测定浓度和  值对 电位的

影响 

混凝效果实验方法  在六联搅拌机快速搅

拌下#  向 水样中加入一定量的

混凝剂以   计 快速搅拌 后 取样采用

∞× ≥∞ ≥型测定仪测 电位 继续快

搅 转入慢搅 #  静置沉降

后 取上清液测有关水质参数 

2  结果与讨论

211  聚丙烯酰胺凝胶柱层析法分离 °≤ 的形态分

布及形态结构表征结果

凝胶柱层析分离法是根据被分离物由于分子大

小的差异在柱中停留时间不同而取得分离的 因此 

随着溶剂洗脱过程的进行 °≤ 中不同大小的分子

以不同的时间流出层析柱 收集合适的级分 即可取

得需要的高 含量的产品 

通过改变洗脱液的流速和收集级分时间间隔等

实验条件 最终取得最佳分离条件如下 在进样量为

1 #  °≤条件下 流速控制为

#   洗脱 后 每 收集一次级分 共

收集 个级分 将收集的级分用 2ƒ逐时络合

比色法作 形态分布的测定 并且采用透射电镜进

行形态和结构的观察 

  表 和图 分别是分离所得 个级分的形态分

布以及形态结构的透射电镜照片 由表 可以看出 

其中级分 号的主要成分是 级分 号中

含量增多 而级分 号中主要成分为 由

此可见随着洗脱时间的延长较大分子的物质 先

被洗脱出来 随后 逐渐被洗脱 并且可达到

 左右的分离效果 有研究表明≈ 聚合形态

与 具有良好的线性相关关系 因此可以认为测

定结果中的 含量即为 形态的含量 这在先

前的实验中也已得到验证≈ 从图 中的电镜照片

可以明显地看出 个级分都是呈枝状结构存在的 

尺寸是由大到小依次递减的 这与层析分离法的基

本原理也是相一致的 

表 1  凝胶柱层析法对 ΠΑΧ中有效成分的分离结果

×  ×∏  ∏

∏∏  

形态分布 
随洗脱时间所收集的样品

号 号 号

 1 1 1

 1 1 1

 1 1 1

212  电荷特性研究结果

在水的絮凝处理中 水中污染物与絮凝剂发生

电中和脱稳是絮凝的一个重要环节 而胶体颗粒的

脱稳状况与投加的混凝剂的荷电情况有关 因此对

于混凝剂本身的电动特性也是一个十分重要的研究

内容 在 °≤ 水溶液中  水解沉淀物的表面

将会吸附一定数量溶解态的水解产物 因而测定其

电位变化趋势 便可大致说明混凝剂溶解态产

物的荷电变化情况 图 是分离所得 个级分水解

产物的 电位随投加量的变化趋势图 从图 可

以看出 随着投加量的增加  个级分水解产物的

电位值都呈增大的趋势 并且在整个投加量范

围内 号级分表现出明显的正电荷特性 其 电
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图 1  凝胶柱层析法分离 ΠΑΧ级分在不同洗脱体积( ς ε/ µ Λ)所收集级分的 ΤΕ Μ图 ( ≅ 2900)

ƒ  × ∞ ∏∏∏   ≅ 

图 2  Ζετα电位与投加量的关系

ƒ  ×  ∏

图 3  Ζετα电位与 πΗ值的关系

ƒ  ×   √∏

位要明显的高于其他两者 图 是三者水解产物的

电位随  值的变化趋势图 如图所示 三者水

解产物的 电位在   左右达到最大值 这说

明此条件下溶液中是以高电荷多核络合物为优势形

态 从图中还可以看出 在所测定的  范围内 号

的水解产物的 电位值要明显的高于其他两者 

且随着  的升高其水解产物的 电位值降低趋

势比较平缓 能够始终表现出较高的正电性 综上可

以说明  形态较 °≤ 中其他形态具有更高的水

解稳定性和更宽的  适用范围 

213  实际地表水除浊效果研究

图 4  剩余浊度 !Ζετα电位与投加量的关系

ƒ  × ∏∏ 

∏

实际地表水样为山东济南段黄河水 原水浊度

和  值分别为 1 × 和 1 对 个级分处

理该水样的除浊效果进行了对比性研究结果如图 

所示 从图中可以看出 号和 号级分的除浊效果

要明显地优于 号 因为 号级分以 为主要成

分 也就是以 为其主要聚合物形态 所以比其它

两者表现出更强的电中和作用 对于 号级分 虽然

其中 形态的含量最低 其本身的正电性要较其

他 个组分差些 但由于它是在分离过程中最先洗

脱出来的成分 所以其分子体积最大且其中的凝胶

态以及大分子聚合物含量也是最高 因此具有较强

的网捕卷扫作用 虽然 号级分的 含量较 号

要高些 但其网捕卷扫作用相对弱得多 所以在处理

实际黄河废水的过程中其电中和作用不能充分发挥
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出来 另外还可以看出 当水样中的絮体还呈负电性

的时候 已经达到了很好的除浊效果 这表明 无论

是 还是普通的 °≤ 在水处理絮凝过程中 以电

中和和吸附架桥为主要作用机理 

214  高岭土和腐植酸混合模拟水样的除浊和脱色

效果研究

以 Β的自来水与去离子水调配成高岭土和腐

植酸含量分别为 #和 # 的模拟有

色悬浊水样 原水浊度 !在 处的吸光度和 

分别为 1×  1和 1 对 个级分处理

该水样的除浊和脱色效果进行了对比性研究 结果

如图 所示 从图中可以看出 号级分较 号和 

号具有更好的除浊和脱色效果 这进一步说明  

形态在混凝性能方面要优于含较低 的 °≤ 产

品 并且进一步验证了 是给水和废水处理中的

一种较为有效的 形态 

图 5  剩余浊度 !吸光度与投加量的关系

ƒ  × ∏∏ 

 ∏

215  染料废水的脱色效果研究

将 活性翠蓝2染料溶于 自来水

中 配制成模拟染料废水 最大吸收波长  原

水吸光度和  分别为 1和 1 对 个级分

处理该水样的脱色效果进行了对比性研究 结果如

图 所示 从图中可以看出 随着药剂投加量的增

加 脱色率以及混凝过程中水样絮体的 电位值

呈现出明显的升高趋势 其中 号级分比 号 !号

具有更强的脱色效果以及电中和能力 对于 号 级

分当投加量在 #时 已取得了接近  的

脱色率 然而对于 号和 号级分其投加量要达到

 # 和  #  时才能取得同样的效

果 以上结果进一步表明 在通常情况下纳米 形

态是 °≤ 中具有较高正电荷和较好水处理效果的

一种形态 

图 6  脱色率 !Ζετα电位与投加量的关系

ƒ  × √

∏

在实际废水处理中除了投加量之外 实际操作

的  值对处理效果的影响也是非常关键的 所以

本实验中还进一步考察了  的变化对 形态处

理模拟废水效果的影响 结果如图 所示 由试验结

果可以看出 在实验的  范围内 混凝过程中水样

絮体 电位无论在何  的条件下 都是随投加

量的增加呈上升的趋势 并且随着  的增加 

电位出现整体下降的趋势 然而从脱色效果试验结

果中可以看出 只有在低投加量时 随着  的变

化 脱色效果的差异比较大 当投加量达到 

#时脱色率基本不再受  的影响 其脱色率

基本可以达到   这主要是由于 在低投加量时

电中和作用在混凝过程中占主导地位≈ 此时 

   

图 7  脱色率 !Ζετα电位与 πΗ的关系

ƒ  × ∏∏ 

 √∏
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变化影响了纳米 形态电荷特性 从而影响到脱

色效果 当投加量增大到一定程度后 主要是网捕卷

扫为主要作用机制了 因此脱色效果基本不再受 

的变化影响 

3  结论

综上所述 聚合氯化铝中 形态具有更好的

除浊 !除腐殖酸和脱色效果并且具有更强的电中和

能力和较宽的  应用范围 因此可认为 形态

是一种具有较高正电荷和较高的水解稳定性 在给

水和废水处理中的一种较为有效的 形态 
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