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聚硅氯化铝混凝剂的形态及带电特性研究*
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摘要　以 AlCl3· 6H 2O、N aOH、盐酸和水玻璃为原料制备了不同碱化度 ( B)及不同 Si /Al 摩尔比的系列聚硅氯化铝混凝剂

( PASC ) ,采用 Al-Ferron逐时络合比色法和微电泳技术研究了PAS C中铝的水解产物形态分布及铝的水解沉淀物的带电特

性,考察了 B及 S i/ Al摩尔比对 PASC 中铝水解产物形态分布及带电特性的影响情况,并与聚合氯化铝( PAC)进行了比较.实

验结果表明, B对 PASC 的形态分布有较大影响. S i/ Al摩尔比对 PAS C的形态分布有一定的影响; B和 Si/ Al 摩尔比影响

PASC水解沉淀物的带电特性,随 B升高及 S i/ Al摩尔比增大, PASC的零电位向低 pH 方向移动.
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Abstract　A series o f poly aluminum silicate chlo ride ( PASC) , which has differ ent basicit ies( B)

and Si/ Al mo lar rat io, w as prepar ed by using AlCl3·6H 2O, NaOH, HCl and w ater glass as raw

materials. The aluminum species and the elect rophoresis char acter ist ics o f PASC w ere studied

by using Al-Ferron t imed complex colo rimetr ic method and elect rophoret ic m obility m ethod re-

spect iv ely . T he effects of B and Si/ Al m olar rat io on the dist ribut ion of alum inum species and

the elect rophoresis characterist ics of PASC w ere investig ated. T he experimental results show

that B has a great ef fect on the dist ribut ion o f aluminum species of PASC; Si/ Al mo lar ratio has

some ef fect on the dist ribut ion o f aluminum species o f PASC. B and Si/ Al molar rat io has some-

w hat ef fect on the elect rophoresis characterist ics of PASC. With the increase of B value and Si/

Al m olar rat io, the iso electric po int of PASC m oves tow ard the acidic side, com pared w ith

po lyaluminum chlor ide( PAC) .

Keywords　 coagulant PA SC, polym er ic species dist ribut ion, zeta potent ial, Al-Ferron timed

complex color im etric method, elect rophoret ic mobility method.

　　在传统铝盐混凝剂的基础上于本世纪 60

年代开发研制了聚合氯化铝( Po lyaluminum

Chloride,简称 PAC)混凝剂
[ 1]

.近十几年来人

们广泛开展了铝盐混凝剂的形态及其分布研究

工作[ 2- 6] , 发现铝盐混凝效果的好坏与其形态

和带电特性密切有关. 通过研究发现,共存阴离

子是影响铝盐形态分布的重要因素, 在PAC 中

存在适量 SO 2-
4 及 PO 3-

4 可提高其混凝效

果
[ 7- 9]

, 所以人们研制开发出了含适量硫酸根

的聚合氯化铝一聚硫氯化铝 ( Polyaluminum

Chloride w ith Sulfate Ion,简称 PACS)混凝剂

和含适量磷酸根的聚合氯化铝一聚磷氯化铝

( Po lymeric Pho sphato-Aluminum Chlor ide,简

称 PPAC)混凝剂.近年来, 铝盐与硅酸盐复合

混凝剂的开发研制成了国内外水处理领域的研



究热点.国外于 90年代初首先发表了聚硅硫酸

铝混凝剂( Poly alum inum Silicate Sulphate, 简

称 PSAA )研制成功的报道[ 10] . 国内笔者较早

地开展了含铝离子的聚硅酸混凝剂的研究工

作
[ 11 ]

. 通过近几年的研究发现, 把聚硅酸与聚

合氯化铝在一定条件下进行复合反应后可得到

一种效果更好的新型无机高分子混凝剂——聚

硅氯化铝( Po lyaluminum Silicate Chloride, 简

称 PASC) .本文采用 Al-Ferron逐时络合比色

法和微电泳技术对用不同碱化度的 PA C和聚

硅酸研制出的 PASC 进行了形态分布及带电

特性方面的研究工作, 为 PACS 的进一步研制

开发和应用奠定了一定的理论基础.

1　实验部分

1. 1　主要仪器与试剂

722光栅分光光度计, pHS-2 型酸度计,

JS94E型微电泳仪.

Ferron 试剂, 邻菲 啉, 盐酸, NaAc,

NH2·OH·HCl, AlCl3·6H 2O 和 NaOH 等,

均为 A. R. 级试剂; 工业水玻璃, 模数( M )为

3. 20, SiO 2含量为 28. 0%.

1. 2　PASC 的制备

以 AlCl3·6H2O、NaOH、盐酸和水玻璃为

原料在一定工艺条件下制备出不同碱化度( B)

和 Si/ Al 摩尔比的 PASC 产品, 产品浓度为

0. 5mol / L 左右(以 Al
3+
计) .

1. 3　Al-Fer ron逐时络合比色法

采用合加混合比色-缓冲溶液法[ 12] .

1. 4　zeta电位测定方法

把 PASC 稀释到[ Al] = 1. 12×10- 2
mol/

L ,然后调节溶液的 pH 值, 在 JS94E 型微电泳

仪上进行测定
[ 13]

.

2　实验结果与讨论

2. 1　PASC 溶液水解产物的形态分布

PASC 的形态测定采用逐时络合比色

法[ 14 ] ,工作原理是利用显色剂 Fer ron 与 Al的

化合物的络合动力学差异, 把 Al 化合物在溶

液中的水解聚合形态分为 3类,即:自由离子、

单体及低聚羟基物 Ala(实验中把在 1min 内与

Ferron发生反应的部分划分为 Ala ) ,中等聚合

物 Alb (实验中把在120min内与Ferr on发生反

应的部分划分为 Alb ) ,高聚物及溶胶 Alc(实验

中把在 120min内不与 Fer ron发生反应的部分

划分为 Alc ) , 并可分别求得各自的含量及比

例:

AlT = Ala+ Alb+ Alc

一般认为 A lb 部分是凝聚絮凝能力最强

的,应用此概念对混凝理论研究和混凝剂研制

都很有益, 在聚合铝研制中制备出高含量的

Alb 一直是长期追求的目标. 本文采用 Al-Fer-

ron 逐时络合比色法研究了 PASC 溶液中铝水

解产物的形态分布情况,并与 PA C进行对比,

以考察不同 B 值及不同 Si/ Al摩尔比的 PASC

中聚硅酸的存在对铝水解聚合形态分布的影

响,实验结果见表 1和表 2. 表 1和表 2实验结

果表明, B值对 PASC 中铝水解聚合形态分布

有很大的影响.随着 B值升高, Al a 含量迅速降

低, Alb和 Alc 则情况正好相反.在 PASC 中,聚

硅酸的存在对铝水解聚合形态分布有一定的影

响. B值越低, 这种影响就越大,随着 B值升高,

这种影响变小.与 PAC 相比较,在相同 B 值情

况下, PASC 中相应的 Ala 含量下降, Alb 含量

升高, Alc 含量变化不大,且 B 值越小, PAC 与

PASC 中 Ala 和 Alb 的差别就越大. 在 B 值为

1. 73情况下, Si/ Al摩尔比对 PASC 中铝水解

聚合形态分布有一定的影响, 随着 Si/ Al摩尔

比增大, Ala 含量下降, Alb和 Alc 含量升高.

　　出现上述情况的原因笔者认为可能为: ( 1)

在低 B值情况下, Ala 是 PAC 中的主要存在形

态.在聚硅酸存在下, 部分Ala可与共存的聚硅

表 1　B对 PASC中铝水解聚合形态

分布的影响( Si/ Al= 1. 0) / %

B 样品 Ala Alb Alc

0. 5 PAC 65. 77 25. 92 8. 31

0. 5 PAS C 54. 66 37. 46 7. 88

1. 5 PAC 40. 70 39. 30 20. 00

1. 5 PAS C 31. 13 49. 01 19. 86

2. 0 PAC 20. 45 49. 54 29. 01

2. 0 PAS C 21. 90 50. 46 28. 64
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表 2　Si/Al摩尔比对 PASC中铝水解聚合形态

分布的影响(B= 1. 73) / %

S i/ Al摩尔比 Ala Al b Alc

0. 2 28. 66 50. 63 20. 71

0. 5 26. 83 51. 75 21. 42

1. 0 24. 04 52. 90 23. 06

3. 0 20. 17 55. 35 24. 48

5. 0 16. 29 57. 67 26. 04

酸起螯合(络合)反应生成铝硅聚合物
[ 15]

,部分

Ala 与 Ferron的络合反应速度受到一定程度的

抑制
[ 16]

, 使部分 Ala 在 1min 之内仍没有和

Ferron 反应, 结果使得测出的 A la 含量下降,

Alb含量升高. 这里, PASC 中Ala、Al b和Al c的

划分只是借鉴了 PAC 中铝的形态测定方法进

行区别的. 显然, 由于聚硅酸的存在, 使得

PASC 中 Ala、Alb 和A lc的组成不同于 PA C中

Ala、Alb 和 Alc 的组成.到目前为止,还没有找

到一种合适的方法来消除聚硅酸对聚合铝中 3

种铝形态分布的干扰. ( 2)随 B值升高, PA C中

Ala 含量大幅度下降,结果使得由于 Ala 与聚硅

酸发生螯合(络合)反应造成的 PAC 与 PASC

中 Ala 含量和 Alb含量的差别就变小.

2. 2　PASC 水解沉淀物的带电特性

在过饱和 PASC水溶液中, Al (Ⅲ)水解沉

淀物的表面将会吸附一定数量溶解态的中间多

核络合物, 因此,通过测定其 zeta 电位值随 pH

值的变化情况可大致说明 B及 Si/ Al摩尔比对

铝水解产物的带电特性的影响情况. 图 1- 3示

出了铝浓度为 1. 12×10- 2
mol/ L 的 PASC 水

解沉淀物的 zeta 电位随 pH 的变化情况,并与

PAC 进行了比较.

　　实验结果表明,在酸性 pH 范围内, 混凝剂

带正电荷. 在 pH4- 5 之间, zeta 电位最大, 且

PASC 的最大电位值大于 PAC 的最大电位值.

接着 zeta 电位值随 pH 增大而迅速减小, PAC

的 zeta 电位随 pH 增大而减小的幅度小于

PASC 的 zeta 电位随 pH 增大而减小的幅度.

对 PAC 来讲, 当 pH 值为 8. 50- 8. 80之间时

达等电点,且随着 B 值的增大, 达等电点的 pH

值稍向低pH 值方向移动.与 PA C相比, PASC

达等电点的 pH 值向低 pH 值方向移动, pH 值

图 1　PASC 中铝水解沉淀物的 zeta

电位与 pH 的关系( B= 0. 05)

1. Si/ Al= 0. 2　2. S i/ Al= 1. 0　3. Si/ Al= 5. 0　4. PAC

图 2　PASC 中铝水解沉淀物的 zeta

电位与 pH 值的关系( B= 1. 5)

1. Si/ Al= 0. 2　2. S i/ Al= 1. 0　3. Si/ Al= 5. 0　4. PAC

图 3　PASC 中铝水解沉淀物的 zeta

电位与 pH 值的关系( B= 2. 0)

1. Si/ Al= 0. 2　2. S i/ Al= 1. 0　3. Si/ Al= 5. 0　4. PAC

在 6. 30- 8. 70之间时达等电点, 且 B和 Si/ Al

摩尔比对达等电点的 pH 值影响较大.在固定

Si/ Al摩尔比情况下, B值越高,达等电点的pH

值就越低.在固定 B 值情况下, PASC 的等电点
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随 Si/ Al 摩尔比增大向低 pH 值方向移动. 当

pH 值高于达等电点的 pH 值后, PAC和 PASC

的水解产物带负电荷, 且 PASC 水解产物所带

的负电荷远远大于 PAC 水解产物所带的负电

荷.在 PASC 中, 由于铝水解产物可与聚硅酸

螯和(络合) , 铝水解产物的电性质发生了变化,

表现在测出的 zeta 电位值发生了变化.

由于混凝剂的混凝效果及其水解产物所带

电荷的性质与大小密切相关, 因而在水处理中

不同B 值及不同 Si/ Al摩尔比的PASC应表现

出不同的凝聚/絮凝性能,具体情况应视处理的

对象不而有所不同.

3　结论

( 1) B 值和 Si/ Al 摩尔比影响 PASC 的形

态分布, B值升高, Al a减少, Al b和 Alc 增加.与

PAC 相比, B 值对 PASC 的形态分布影响较

大.在较高 B值情况下, Si/ A l摩尔比对 PASC

的形态分布稍有影响, 随 Si/ Al 摩尔比升高,

Alc 和 Alb含量升高, Ala 含量下降.

( 2) B 和 Si/ Al 摩尔比对 PASC 水解产物

的 zeta 电位有影响,随 B 值及 Si/ Al摩尔比增

加, PASC 水解产物的等电点向低 pH 值方向

移动.
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(上接第 41页)的催化活性几乎未见降低;

( 3)缺氧强制积炭实验表明, WCX-I 催化

剂的抗积炭性能十分理想.

WCX-I 在抗 SO 2, 抗积炭, 抗热劣化性能

上的突出表现, 使得该催化剂对于汽车尾气

NO x 的净化将具有较好的应用前景.
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