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摘要：以正硅酸乙酯（()*+）、二乙氧基二甲基硅烷（,),-+）、!.氨丙基二乙氧基甲基硅烷（/0,)+）这 1 种硅烷偶联剂为硅源，

合成了新型的有机硅铝复合絮凝剂，利用 /2.345567 逐时络合比色法研究了这 1 种絮凝剂的铝形态分布 #结果表明，1 种系列有

机硅铝复合絮凝剂中，硅源、碱化度（!）、+89/2摩尔比对铝形态分布都有影响 #其中，碱化度对铝形态的影响较大 # 1 种产品表现

出类似的变化趋势，随碱化度的增大，/2: 含量呈现下降趋势，而 /2; 和 /2< 含量则明显上升 #以 ()*+ 为硅源的产品中，/2< 为主

要形态；以 ,),-+ 为硅源的产品中，硅源对铝形态的影响不明显；以 /0,)+ 为硅源的产品中，/2; 则为主要形态，其含量随

+89/2摩尔比的增大而增多 #
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无机.有机复合高分子絮凝剂是絮凝剂研究的

热点之一［!，"］# 此类絮凝剂兼具无机高分子絮凝剂

和有机高分子絮凝剂的优点，可简化投药操作工艺，

在提高处理效率的基础上降低设备投资和废水处理

成本［1］#同时这种絮凝剂适应范围广，对低浓度或高

浓度水质、有色废水、多种工业废水都有良好的净水

效果［_］#目前，无机.有机复合高分子絮凝剂的研究

趋势由无机组分（如铝系、铁系、铁铝系等）和有机组

分（如聚丙烯酰胺、二甲基二烯丙基氯化铵等）的复

配混合向无机有机两组分的有序共价键合发展［"］#
硅烷偶联剂同时具有亲无机材料的官能团和亲

有机材料的官能团，可将无机材料和有机材料“偶

联”起来［>］#在材料领域，硅烷偶联剂常用于无机.有
机复合材料的制备 # 在水中，硅烷偶联剂的烷氧基

（—*‘a）易水解成羟基，+8 羟基会与其它 +8 原子上

的羟基或其它物质（如铝）的羟基通过脱去水分子而

聚合［@，&］#通过这种缩聚反应，硅烷偶联剂与氯化铝

可形成含有机基团的有机硅铝复合絮凝剂 #目前，已

有报道将正硅酸乙酯（()*+）这种硅烷偶联剂用于

无机.有机复合絮凝剂的制备研究中 # 结果表明，得

到的产品聚合度更大，且具有优良的絮凝性能［%，?］#
本 研 究 在 此 基 础 上，将 二 乙 氧 基 二 甲 基 硅 烷

（,),-+）和!.氨丙基二乙氧基甲基硅烷（/0,)+）引

入，用于制备无机.有机复合絮凝剂 #
有机硅铝复合絮凝剂中铝形态分布直接影响到

絮凝剂的性能，而铝形态可能与有机组分、碱化度以
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及有 机 组 分 与 无 机 组 分 的 比 例 等 因 素 有 关［!"］#
$%&’())*+逐时络合比色方法是研究水解铝溶液中铝

形态分布的一种普遍且有效的方法［!! , !-］#利用显色

剂 ’())*+ 与铝水解态络合反应的差异可将水解铝溶

液中的各种铝形态划分为 - 类，即：$%.（单体形态）、

$%/（中等聚合形态）、$%0（水解聚合大分子或溶胶聚

合物）#本研究分别采用 - 种硅烷偶联剂———正硅酸

乙酯（1234）、二乙氧基二甲基硅烷（52564）和!&氨
丙基二乙氧基甲基硅烷（$7524）为有机硅源，分别

合成新型有机硅铝复合絮凝剂，并利用 $%&’())*+ 逐

时络合比色法研究了新产品中的铝形态分布，以期

为后续新型有机硅铝复合絮凝剂的絮凝机制及性能

研究提供参考 #

! 材料与方法

! "! 主要实验仪器与材料

81"!&!"" 型恒流泵，99&! 型精密增力电动搅拌

器，472:3;5 <"" 紫外分光光度计 #
正硅 酸 乙 酯（1234）、二 乙 氧 基 二 甲 基 硅 烷

（52564）、!&氨丙基二乙氧基甲基硅烷（$7524），结

构式见图 ! #$%:%-·=><3，?.3>，’())*+ 比色液 #
! "# 实验方法

图 ! 正硅酸乙酯、二乙氧基二甲基硅烷、!$氨丙基二乙氧基甲基硅烷分子结构式

’@A#! 6*%(0B%.) CD)B0DB)( *E 1(D).(DFG%*)DF*C@%@0.D，5@(DF*HGI@J(DFG%C@%.+(，!&$J@+*K)*KG%J(DFG%I@(DF*HGC@%.+(

! "# "! 合成方法

采用缓慢滴碱法合成有机硅铝复合絮凝剂 #向
L"" JM 的三口烧瓶中按预定的4@N$%摩尔比分别定

量加入 !O" J*%NM的 $%:%- 溶液、去离子水和硅烷偶

联剂（1234、52564、$7524），加去离子水的目的是

控制总铝浓度相同 #然后于室温下快速搅拌，采用恒

流泵缓慢滴加 "OL J*%NM的 ?.3> 溶液至预定的 !
值，滴定时间为 - F# 所得溶液熟化 < I 后即得到总

铝浓度为 "O< J*%NM的产品 #以 1234、52564、$7524
为硅源的有机硅铝复合絮凝剂分别记作 >’（FG/)@I
E%*00B%.+D）&1、>’&5 和 >’&$#
! "# "# 形态测定方法

采用 $%&’())*+ 逐时络合比色法研究铝形态分

布 # ’())*+ 比色液的配制方法及实验方法参照文献

［!P，!L］，其中在 ! J@+ 内与 ’())*+ 试剂反应的铝的

质量分数为 $%.，! , !<" J@+ 与 ’())*+ 试剂反应的铝

的质量分数为 $%/，剩余的铝质量分数为 $%0 #

# 结果与讨论

# "! 硅源和4@N$%摩尔比对铝形态分布的影响

图< 是在 ! 值为 < 的条件下，分别以 1234、

52564、$7524 为硅源制得的絮凝剂的铝形态分布

结果 #可以看出，>’&1 中 $%. 的含量基本保持不变；

$%/ 的含量随4@N$%摩尔比的升高而降低；$%0 为优势

形态，其含量随4@N$%摩尔比的升高而升高 # >’&5 中

$%.、$%/、$%0 含量与相同条件下制备的聚合氯化铝

7$: 中 $%.、$%/、$%0 的含量（<"Q、LLQ、<LQ）基本

相同，并且 - 种形态的含量随着4@N$%摩尔比的变化

基本保持不变 # >’&$ 中 $%. 的含量随4@N$%摩尔比的

升高而降低；$%/ 为优势形态，其含量在4@N$%摩尔比

R "OL 时，随4@N$%摩尔比的升高而升高；$%0 含量随

4@N$%摩尔比的变化基本保持不变 #在4@N$%摩尔比为

"OL 时，$%/ 含量大幅度降低，而 $%0 含量大幅度升

高 #这是由于4@N$%摩尔比为 "OL 的产品在制备过程

中产生了凝胶状沉淀，因而出现与低4@N$%摩尔比的

产品不同的铝形态变化趋势 #
相同4@N$%摩尔比条件下，>’&1 的 $%. 含量最高，

>’&5 次之，>’&$ 最少；$%/ 含量对比中，>’&$ 最高，

>’&5 次之，>’&1 最少；$%0 含量对比中，>’&1 含量

最高，>’&5 和 >’&$ 基本相同 #
在絮凝剂制备过程中，硅烷偶联剂与 $%- S 混合

比较均匀 # 1234 含有 P 个可水解的烷氧基（图 !），较

52564 和 $7524 更易水解 #烷氧基水解产生的羟基

会与其周围铝形态中的羟基进行缩合反应从而形成

硅铝共聚物，并随着 1234 含量的增加而增多，在铝

形态分布中即表现为 $%0 含量增加 # 研究表明［!=］，

1234 的水解产物正硅酸与聚合铝（中聚体）反应生
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图 ! ! " !，不同#$%&’摩尔比条件下 ()*+、()*,、()*&
的 &’ 形态分布

!"#$% &’ ()*+"*( ,"(-."/0-"12 13 4!56，4!57 82, 4!5& 9"-:

! ; % 82, ,"33*.*2- <"=&’ >1’8. .8-"1

成羟基铝硅酸离子（4&<），这一反应既阻碍 &’?@的形

成，也减缓 &’/ 与 !*..12 试剂络合反应速度，即表现

为 4!56 中 &’/ 含量随着<"=&’摩尔比的增加而逐渐

下降 $同时，正硅酸只与铝聚合体反应，而与铝单体

不反应［?A］，因此，4!56 中 &’8 含量随<"=&’摩尔比的

变化基本保持不变 $
7B7C< 含有 % 个可水解的烷氧基和 % 个甲基 $

% 个甲基为疏水基团，以 D—<" 键与 <" 相连，因而其

水解能力相对较弱 $ 并且，7B7C< 中甲基支链产生

的位阻作用可能会阻碍其与水合铝离子或羟基铝络

离子的聚合作用，使硅铝共聚物难以形成大分子的

网状凝胶结构 $从 &’8、&’/、&’+ 三者含量随<"=&’摩尔

比的变化基本保持不变的现象推测，7B7C< 的水解

产物与铝水解聚合产物相互作用生成的硅铝聚合物

可能与 !*..12 反应速度较慢或不反应，因而本实验

中 4!57 的铝形态变化趋势不明显 $
&E7B<为二烷氧基型硅 烷 偶 联 剂，其 结 构 与

7B7C< 相比，可以看作是 ? 个氨丙基取代了 ? 个甲

基 $由于氨基为亲水基团，&E7B< 更易与水中的水

合铝离子或羟基铝络离子充分混合而发生反应 $对
于硅铝羟基缩合反应，其反应速率取决于硅羟基上

的氧对铝原子上的羟基进行亲核进攻过程 $当硅原

子上有推电子基团时，会增加硅羟基氧原子上的电

子云密度，从而增大其亲核进攻的能力，加快羟基缩

合反应［?F］$氨丙基为推电子基团，因而加快了硅铝

之间的羟基缩合反应 $同时由于氨丙基和甲基的存

在会阻碍硅铝羟基作用形成大分子量的网状凝胶结

构，而趋向于形成线性聚合物 $另外，由于氨丙基可

结合一个质子从而带正电，水合铝离子或羟基铝络

离子亦带正电，二者间的电荷斥力阻碍体系中铝形

态由中聚态向高聚态转化 $ 空间位阻和静电排斥 %
种作用的共同影响，使 &’/ 成为 4!5& 中的优势形

态 $在反应过程中，&E7B< 的氨丙基吸引质子可加

速铝盐的水解脱质子过程，促进羟基桥联聚合反应，

使 &’8 向 &’/ 转化 $ &E7B< 含量越多，这种现象越明

显，从而使 4!5& 中 &’8 的含量随 &E7B< 含量的增

大而减小 $
! -! ! 值对铝形态分布的影响

<"=&’摩尔比为 GH? 和 GHI 时，@ 个系列絮凝剂中

&’8、&’/、&’+ 随 ! 值的变化规律分别如图 @ 和 I 所

示 $图中铝形态变化曲线的线性回归结果列于表 ?
J 表 @，其中斜率反映了各铝形态随 ! 值的变化

程度 $
表 . &’/ 形态曲线的线性回归结果

68/’* ? K*(0’-( 13 ’"2*8. .*#.*(("12 31. &’8 +0.L*(

<"=&’ 硅源 斜率 截距 相关系数

GH? 6BM< N IIHOG ???HPI GHPQF
GH? 7B7C< N IIHPP ???H%? GHPAP
GH? &E7B< N I%HA? PPH%? GHPPA
GHI 6BM< N @OHQO PIHFF GHPFI
GHI 7B7C< N IOHQP ??%H?Q GHPP@
GHI &E7B< N I%HQA FPHGP GHPPP

图 @ 和图 I 表明，随着 ! 值的增大，以 @ 种硅烷

偶联剂为硅源制得的絮凝剂产品中 &’8 含量出现明

显的下降趋势，&’/ 和 &’+ 含量则明显上升 $ 这个现

象表明这 @ 种絮凝剂的铝形态对 ! 值有很强的依

O?O%P 期 彭建雄等：以 &’5!*..12 逐时络合比色法研究有机硅铝复合絮凝剂中铝的形态分布



表 ! "#$ 形态曲线的线性回归结果

!"#$% & ’%()$*( +, $-.%"/ /%0/%((-+. ,+/ 1$# 2)/3%(

4-51$ 硅源 斜率 截距 相关系数

678 !9:4 8;7<= > =7?@ 67A;A
678 B9BC4 D67<6 > 887?@ 67;D<
678 1EB94 D&7;; > <7=6 67;A@
67? !9:4 &7D6 ?7;& 67A=A
67? B9BC4 &<7&= > ;76A 67;<D
67? 1EB94 ?@7@= > 8=788 67;;;

表 % "#& 形态曲线的线性回归结果

!"#$% D ’%()$*( +, $-.%"/ /%0/%((-+. ,+/ 1$2 2)/3%(

4-51$ 硅源 斜率 截距 相关系数

678 !9:4 &?7=? > @7?; 67;=6
678 B9BC4 8?78; 67&? 67;<=
678 1EB94 A7;8 ;7D< 67=@?
67? !9:4 DD7D@ 67&6 67;;6
67? B9BC4 8A7?D > D76; 67;=;
67? 1EB94 > &7<; &A76& 67<6?

赖性，并且 ! 值直接控制了上述 1$# 和 1$2 含量的

变化程度，! 值越大这种变化越明显 F溶液中不同铝

形态与 G%//+. 试剂间的络合反应主要是 G%//+. 试剂

的磷酸基官能团与聚铝中羟基基团竞争铝离子的解

离H络合反应［8;］F当聚（硅）铝碱化度增大时，结构单

元相 应 增 大，由 低 聚 态 向 中、高 聚 态 发 展，阻 碍

G%//+. 试剂对羟基聚（硅）铝分子中的铝的解离H络合

反应，从而出现 1$" 的含量随 ! 值减少，而 1$# 和

1$2 含量增多的趋势 F
从表 8 可以看出，各条曲线斜率基本相同，说明

D 种系列的产品中 1$" 的含量随 ! 值的变化程度在

4-51$摩尔比为 678 和 67? 时基本相同 F 表 & 结果显

示，在 IGH! 中，1$# 的含量随 ! 值升高的程度在

4-51$摩尔比为 678 时较 67? 时更加明显 F 这主要是

由于高4-51$摩尔比条件下，有更多的 !9:4 水解成

硅酸，促使更多 1$# 向 1$2 转化 F而对于 IGH1，1$# 的

含量随 ! 值升高的程度在4-51$摩尔比为 67? 时较 678
时更加明显 F1EB94 的氨丙基吸引质子加速铝盐的水

解脱质子过程在高4-51$摩尔比条件下将使更多的 1$"
向 1$# 转化，1EB94 含量越高，这种作用越强 F 对于

IGHB，由4-51$摩尔比为 678 和 67? 时，1$# 含量变化曲

线的斜率基本相同可以推断，4-51$摩尔比对 IGHB 中

1$# 的含量随 ! 值的变化程度影响不大 F
从表 D 可以看出，IGH! 的 1$2 的含量随 ! 值的

变化程度在4-51$摩尔比为 678 和 67? 时基本相同，

但4-51$摩尔比为 678 时 1$2 含量变化曲线的截距小

图 % 不同 ! 条件下 ’()*、’()+、’()" 的 "# 形态分布

G-0FD 1$ (J%2-%( K-(*/-#)*-+. +, IGH!，IGHB ".K IGH1 L-*M K-,,%/%.* !

于4-51$摩尔比为 67? 时曲线的截距，这是因为 !9:4
的含量越高，反应体系就越倾向于生成高聚合度的

铝形态 F在 IGHB 中，不同4-51$摩尔比条件下的 1$2
含量变化曲线的斜率和截距都基本相同 F B9BC4 水

解产物与铝羟基聚合反应较难生成高聚合度的铝形

态，因此 B9BC4 含量对 1$2 含量随 ! 的变化程度影

响不大 F 而 IGH1 在4-51$摩尔比为 67? 时，其 1$2 含

量在不同 ! 值下基本保持不变的现象说明：在高

4-51$摩尔比条件下，1EB94 的氨丙基和甲基对硅铝

聚合物由中聚态到高聚态转化过程的阻碍作用弱化

了碱化度对该过程的影响 F

% 结论

（8）!9:4 和 1EB94 硅烷偶联剂对产品中铝形

态分布有较大的影响 F 在 IGH! 中，1$2 为优势形态，

=8@& 环 境 科 学 &; 卷



图 ! 不同 ! 条件下 "#$%、"#$&、"#$’ 的 ’( 形态分布

!"#$% &’ ()*+"*( ,"(-."/0-"12 13 4!56，4!57 82, 4!5&9"-: ,"33*.*2- !

其含量随;"<&’摩尔比的增大而增大；在 4!5& 中，&’/
为优势形态，其含量也随;"<&’摩尔比的增大而增大 $

（=）> 种有机硅铝复合絮凝剂的铝形态都很大

程度上受 ! 值的控制，> 种有机硅铝复合絮凝剂表

现出近似的规律 $随 ! 值的增大，&’8 含量呈现下降

趋势，而 &’/ 和 &’+ 含量则上升 $
（>）有机硅铝复合絮凝剂中各铝形态含量随 !

值的变化程度受;"<&’摩尔比的影响 $对于 4!56，&’/
含量在低;"<&’摩尔比条件下随 ! 值的变化程度比

高;"<&’摩尔比条件下要大；对于 4!5&，&’/ 含量随 !
值升高的程度在高;"<&’摩尔比条件下较低;"<&’摩尔

比条件下更加明显 $ &’+ 含量在低;"<&’摩尔比条件下

随 ! 值的升高而升高，在高;"<&’摩尔比条件下随 !
值的升高基本保持不变 $
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