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颗粒物悬浮体系中聚合铝凝聚絮凝形态表征
(Ⅰ) : Al-Ferron法的应用研究*
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摘要　应用 Al-Ferr on 法于悬浮体系中聚合铝的形态分布表征,对其中的主要影响因素进行探讨,就不同碱化度聚合铝的形态

分析进行实例研究.结果表明,混合方式对 Al-Fer ron法的应用具有一定的影响作用.比色管混合测得 Ala 为 21. 54% ,低于磁

力搅拌方式结果( 24. 52% , 25. 22% , 25. 06% ) .应用磁力搅拌方式可以获取较好的重复性与更多初期反应信息.颗粒物的存在

对反应的影响主要取决于其浓度与粒度分布,成一定线性关系,可以从中加以扣除.在本实验范围内因其溶解所产生的影响可

以忽略不计.对多个碱化度聚合铝的实例研究表明, A l-Ferron法完全适用于颗粒物悬浮体系中的形态分布表征.
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Characterization of Coagulation-flocculation Species in the Particle

System (Ⅰ) : The Application of Ferron Method
*
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(Res earch C enter for Eco-Environm ental Sciences, Chin ese Academy of S cien ces,
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Abstract　The application of Fer r on met hod on the chara cter ization o f co agulation species wa s investigated in

det ail in this paper . T he main facto rs w ere discussed and the case study of PACl at var ious ba sification values

w as also car r ied out . T he experim ent al result s indicate that t he stir ring way s have some effect on the application

of Fer r on a ssay . With the mode of magnetic stir ring, mo re information during the initial r eaction can be ob-

tained. T he ef fect of part icles on Al-Fer ron r eaction depends mainly on their part icle size distr ibution and con-

centr ation. A linear relationship is found, and the effect of par ticles can be submitt ed. The disso lv ed compo-

nents have litt le effect on A l-Ferr on reaction w it hin the exper imental condit ion. T he subsequent case study w ith

var ious PACl show s that the A l-Fer ron met hod w ith part icle effect co r rection can be applied in the char act eriza-

tion o f coagulation species in t he suspension.

Keywords　Ferr on method, speciat ion, co agulation, PACl.

　　混凝过程相关作用机理的认识逐渐地由定

性探讨向半定量乃至定量化计算深入[ 1, 2, * * ] .

对于一既定的水与废水体系以及相应选定了的

水质标准和处理费用来说, 其最终研究目标之

一在于建立其整体过程的定量计算模式
[ 1, 3]

.也

即在所给定的水质特性与处理工艺特征和条件

下,通过对其颗粒物解稳现象、过程与行为的深

入认识,来定量计算模拟其整体过程,从而达到

对工艺流程的最优化控制与运行.基于此, 近年

来不断涌现出一些计算模式[ 3～6] ,但总体仍然

停留在种种假设与经验基础上,究其原因在于

混凝实际过程的复杂性,仍缺乏对混凝过程中

的各种化学形态的实证性研究,从而未能建立

其微观定量计算模式. 本文主要对 Al-Fer ron

法应用于颗粒物悬浮体系中聚合铝形态的表征

进行研究,对其应用过程中的主要影响因素进

行了探讨,在此基础上对颗粒物存在条件下聚

合铝的形态分析进行了实例研究.



1　实验方法与材料

1. 1　实验试剂

NaOH 溶液:称取一定量的 NaOH 溶解于

蒸馏水中,配成 1L 溶液, 并进行标定.

HCl溶液:量取一定体积的分析纯 HCl,稀

释于 1L 容量瓶中,并进行标定.

Al标准溶液:准确称取 0. 0675g 纯 Al片

(纯度为 99. 99% ) , 用 50ml 1∶1 HCl溶解,溶

解后用去离子水稀释至 250m l, 即为 0. 01mol/

L 的贮备液,然后取 50m l 0. 01mol / L 的 Al贮

备液,用去离子水稀释至500ml ,即为 10
- 3
mol/

L 的Al标准液.

1. 2　Al-Fer ron法

试剂 A [ 0. 2% (m / V ) Ferron 水溶液] : 在

800ml煮沸过的去离子水中加入 2. 0g Ferr on

分析纯试剂, 而后转入 1L 容量瓶中稀释至刻

度线,用磁力搅拌溶解,过滤其不溶物后于冰箱

中保存.

试剂B[ 20%(m/ V ) NaAc溶液] :将 50g 无

水 NaAc 溶解于适量水中, 而后转入 250ml的

容量瓶稀释至刻度线.

试剂 C( 1∶9稀盐酸) : 将 100ml浓盐酸溶

于适量水中, 而后转入 1L 的容量瓶中稀释至

刻度线.

Ferron比色液: 按 2. 5∶2∶1的比例将试

剂 A、试剂 B、试剂 C 混合即得.

Al-Ferr on 标准曲线的制备: 分别移取

Ferron比色液 5. 5m l至 6个比色管中, 然后分

别移取 Al 标准液 0, 0. 5, 1. 0, 1. 5, 2. 0, 2. 5ml

于各比色管中, 加蒸馏水稀释至 25ml ,上下摇

动使均匀混合. 然后移入 1cm 比色皿中, 于

366nm 处
[ 7]
用 DU-650( Beckman)分光光度计

测定其吸光度,制得标准曲线如图 1所示.

1. 3　聚合铝的制备方法

用 EDTA 容 量 法 标 定 1mol / L

AlCl3·6H2O (化学纯)贮备液,用移液管移取

一定体积至 100ml烧杯中, 在搅拌条件下加入

一定的去离子水, 边剧烈搅拌边用 0. 5mol / L

NaOH溶液缓慢滴加到预定的 B值(碱化度) ,

图 1　Al-Fer ron标准曲线

然后转移到 50m l容量瓶中, 用去离子水稀释

至刻线, 静置熟化 24h, 即为预制的聚合铝样

品.

1. 4　不同搅拌速率对 Al形态分布的影响

分别用移液管移取 5. 5ml的 Ferron 比色

液于 25m l的比色管中, 加入蒸馏水稀释至刻

线.用微量进样器将样品注入比色液中,即刻计

时,并迅速上下摇动使混合均匀.而后移入 1cm

比色皿中,自加样 1min 后于 366nm 处用 DU -

650( Beckman)分光光度计测定其吸光度值,每

隔 1min 逐时测定吸光度值的变化, 测定时间

为 120min.

重复上述步骤, 只是搅拌方式改为于 50ml

烧杯中, 在加样后用磁力搅拌仪分别在慢速

( 100r / min )、中速 ( 400 r/ min )、快速 ( 800r /

min)条件下进行搅拌.而后测定其吸光度值.

1. 5　颗粒物浓度对 Al-Ferron反应的影响

称取 2. 5g 高岭土(分析纯, Georg ia Kaolin

Company , U SA)或 SiO 2分析纯, ( M in-V-Sili-

ca-05, USA Silica Company )加入 1L 水中, 配

成 2. 5g / L 的悬浮液; 先分别移取 5. 5m l 的

Ferron 比色液于 7 个比色管中, 再加入 10
- 3

mo l/ L Al 标准液 1. 0m l, 然后再分别移取

2. 5g/ L 悬浮液 0, 0. 5, 1. 0, 2. 0, 3. 0, 5. 0,

10. 0ml 至各比色管中, 加入蒸馏水稀释至刻

线, 混合均匀之后移入 1cm 比色皿中, 于

366nm 处用 DU -650( Beckman, USA)分光光

度计测定其吸光度值.

1. 6　混合体系中的形态分析

实 验 在 混 凝 搅 拌 仪 ( PB-700
TM

JARTEST ER型,美国)上进行.在含高岭土颗

粒物 100mg / L 的 500ml实验水中定量加入不

2 环　　境　　科　　学 20 卷



同类型的铝盐, 快速混合( 200r / min) 30s 后取

样,即时分析铝的水解形态.

形态分析采用 Al-Fer ron 逐时络合比色

法,操作步骤为: 向预先已加入 5. 5m l Ferr on

络合比色液的 50m l烧杯中, 加入一定的去离

子水, 而后在磁力搅拌下迅速加入采集的适量

体积的水样, 混合均匀后立即注入比色皿中,于

366nm 处用 DU-650( Beckman)分光光度计测

定其吸光度, 每隔 1m in 逐时测定吸收值的变

化,测定时间为 120m in.

2　实验结果与讨论

2. 1　Ferr on法应用中的影响因素

( 1) 搅拌方式对 Al-Ferron 反应的影响

Ferron法应用于聚合铝形态分析中, 通常按操

作条件来区分不同反应区段的产物形态,如图

图 2　Ferron逐时络合比色法工作曲线

2所示.一般在样品加入比色液的瞬间所发生

反应的形态称为Ala , 随后在一定时间反应了

的形态称为 Al b, 而将既定时间内未达到完全

反应的形态称为 Al c.因此, 产物形态分布区分

具有一定的人为性,且视操作条件而定.从反应

动力学曲线来看,在反应的初始阶段,吸光度得

到迅速上升,随着时间的增加, 渐趋缓慢,最后

趋向平台,因此初始时间区域的准确确定对最

终产物形态分布具有极大影响.要达到对形态

分布的准确测定(主要对 Ala、Alb 的确定) , 需

要从 2方面进行改进.其一是操作手段的改进

与标准化;其二利用计算机技术对所得结果进

行模拟、拟合,尽可能地获取更多的信息.
[ 8, 9 ]

本研究主要对混合搅拌方式的影响加以探

讨,对通常应用的比色管混合方式与磁力搅拌

方式进行对比.后者通过加入一定量的混合比

色液与去离子水, 在不同搅拌速率下加入既定

量的样品,即刻计时搅拌反应而后进行测定(通

过这种方式可以获取反应 1min以前的部分信

息,而通常的比色管混合仅能获取 1min 以后

的动态结果) . 所得实验结果如表 1所示. 进一

步转换成其形态分布的结果,列入表 2中.

从表 1, 2结果可见, 混合方式对形态分析

结果存在着一定影响,磁力搅拌方式下测得的

Ala 值略高于常规比色管混合方式,而 Al b则低

于前者, 对于 Alc 则无太大影响. 另外,在不同

搅拌强度下均获得较一致的分析结果, 说明在

所采用磁力搅拌速率下已达到溶液的均匀混

合.值得一提的是,通过磁力搅拌方式可以获取

表 1　不同混合方式对分析测定结果的影响

混合
方式

混合强度
r/ min

时间
/ min

平　　　　均
ABS

( T otal Al)

比色管 常规 1 0. 0632 0. 0630 0. 0651 0. 0637

120 0. 2831 0. 2838 0. 2819 0. 2828

100 1 0. 0724 0. 0737 0. 0717 0. 0726

120 0. 2737 0. 2795 0. 2788 0. 2783
搅拌 400 1 0. 0748 0. 0758 0. 0734 0. 0746 0. 2960

120 0. 2889 0. 2848 0. 2887 0. 2874

800 1 0. 0742 0. 0752 0. 0731 0. 0742

120 0. 2856 0. 2808 0. 2827 0. 2830

动力学反应初期更多的信息, 这在准确区别低

聚合形态的分布具有重要的意义.

( 2)颗粒物的影响　在置有一定比色液的

比色管中加入不同量高岭土与 SiO 2悬浮液,最

后加入相同的 Al标准溶液, 所得反应结果列

入表 3.将表中数据均扣除所加入的铝标准溶

液,以 ABS-颗粒物浓度制得曲线如图 3, 4所

示.
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表 2　不同混合方式对 PAC形态分布测定的影响

混合方式混合强度/ r·min - 1 Ala / % Alb/ % Alc / %

比色管 常规 21. 54 74. 07 4. 41

100 24. 52 69. 17 6. 31

磁力搅拌 400 25. 22 71. 89 2. 88
800 25. 06 70. 55 4. 38

表 3　颗粒物对 Al-Ferron反应影响作用/ mg·L - 1

Al+ 高岭土 0 50 100 150 200 300

ABS 0. 239 0. 462 0. 532 0. 652 0. 772 0. 883

Al+ SiO 2 0 20 40 60 200

ABS 0. 239 0. 305 0. 354 0. 418 0. 821

图 3　高岭土对 Al-ferron 反应的影响

图 4　S iO 2对 Al-ferron反应的影响

　　从图 3, 4中可见, 颗粒物对 Al-Ferron 反

应具有较大的影响,主要取决于其种类与浓度.

对 于 高 岭 土 来 说, 虽 然 其 组 成 为

Al2Si2O 5 ( OH) 4·nH2O,在水化与反应过程中,

发生溶解与吸附作用,随颗粒物浓度与 pH 条

件的变化而变化. 但从文献研究结果分

析[ � , 10] ,其近中性 pH 条件下溶解度非常低, 为

10- 6mol/ L 数量级, 因此在本研究所用浓度范

围内其溶解成分不产生影响.然而,由于其以悬

浮颗粒物的形式存在于反应液中,必定产生一

定的散射现象,受颗粒粒度分布状况的影响,且

与浓度成一定的线性关系. 因此,对其影响作用

可以从图中求得的线性关系加以扣除. SiO 2的

影响作用较为简单,所溶解的氧化硅对Al-Fer-

ron 反应无甚影响[ 8] , 其颗粒物散射作用可以

从上述线性关系中加以扣除.

2. 2　混合体系的形态分析

应用 Fer ron 法对于颗粒物存在下的实际

体系中聚合铝的形态进行分析.聚合铝选用碱

化度为 1. 0, 1. 5, 2. 0的实验室制备品, 所得实

验结果如表 4所示.从表 4中结果可见,在悬浮

体系中通过扣除颗粒物影响因素, 所获得的 3

类形态分布结果与纯溶液中的分布极为相近,

在该分析方法的误差范围内.由此表明, Fer ron

法完全适用于悬浊体系中的形态分析.

表 4　不同体系中 Ferron 法测定结果

碱化度 体　系 Al a/ % Alb/ % Alc / %

1. 0
PAC 1. 0

PAC+ 高岭土

61. 08

62. 80

37. 57

36. 64

1. 35

0. 56

1. 5
PAC 1. 5

PAC+ 高岭土

42. 70

41. 65

51. 08

53. 49

6. 22

4. 96

2. 0
PAC 2. 0

PAC+ 高岭土

21. 54

21. 90

74. 07

73. 84

4. 41

4. 28

3　结论

Ferron 法能够用来表征颗粒物悬浮体系

中聚合铝的各类水解形态特征,这对于深入阐

明铝盐与聚合铝凝聚絮凝动力学作用机制具有

重要意义. Ferron法应用过程中其操作的规范

化极为重要,其混合搅拌方式直接影响着形态

分析结果的准确性. 应用磁力搅拌方式可以获

得较好的重复性以及反应初期的信息. 同时颗

粒物的影响作用研究表明, 颗粒物自身溶解所

形成的水溶液组分对 Al-Ferron反应不产生任

何干扰. 其散射现象所产生的干扰与浓度成一

定的线性关系,可以从实验测定的曲线中加以

扣除.
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期刊名,年,卷(期) :页码(起～止) .

书籍: 作者.书名.版次(第 1版不标注) .

出版地:出版者,出版年.页码(起～止) .

文集: 作者. 论文名. 见 ( In) : 编者. 文集

名.出版地:出版者,年,页码(起～止) .

专利文献: 作者. 题(篇)名. 专利文献种

类,专利号,年: 页码.

( 8)来稿文责自负。编辑对来稿可作文字

上和编辑技术上修改或删节。切勿一稿两投,

3 个月内未见通知者,作者可另行处理.对未

刊稿件一般不退,请自留底稿.

( 9)来稿请注明是否为国家或省部级科技

攻关项目, 国家自然科学基金项目, 国际合作

项目等.

( 10)请在来稿上注明中图分类号.

( 11)投稿时请附单位业务介绍信及作者

详细地址, 电话,邮政编码.稿件挂号寄至北京

2871 信箱《环境科学》编辑部, 邮政编码:

100085, 电话 62941102, 此为新改电话, 原电

话已撤.电报挂号: 5499.
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