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摘要 对不同 ≥ 
 比及碱化度条件下 °≤与 ≥ 

 的反应过程进行研究 分析了体系中总铝浓度及形态分

布变化规律 测定了各沉淀结晶产物的组成 并对其形貌进行了扫描电镜观察 实验结果表明 碱化度对 °≤

≥ 
 反应体系有较大影响 随着碱化度值的增加 沉淀结晶的析出速率加快 结果析出物中   含量逐渐

增加 而 ≥ 
 比率从 1 ∗ 1逐渐降低 各聚合铝水解形态与 ≥ 

 反应速率上存在明显差异 从而为其

混凝优势形态的分离纯化创造了条件 
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  聚合氯化铝作为主流无机高分子絮凝剂 

由于其优质高效的特点而广泛应用于水处理 

其主要组成为羟基铝聚合形态混合物 其中优

势形态被认为是 或 部分 但是由于制备

工艺以及反应条件所限 该优势形态的含量一

直不能达到很高的水平 因而限制了絮凝效果

的进一步提高≈ 因此 对其优势作用形态的形

成机理及其反应性能进行研究具有重要的现实

意义 也将对絮凝机理认识的深化起到推动作

用≈ 同时 积极寻求恰当可行的分离纯化方法

以获取单一的 形态 对其物化性能进行深

入探讨 成为该领域研究的热点之一 

本文首先制备了各种碱化度条件下的°≤

溶液 对其与 ≥反应过程进行了系统的研

究 探讨了 °≤体系中不同羟基铝聚合形态在

反应速率上的差异 确定了其沉淀结晶产物组

成 并用扫描电镜对形貌进行了观察研究 以此

为高纯纳米 的分离纯化工艺的研究 进一

步提高混凝效果 提供一定的指导作用 

1  实验部分

111  °≤的制备

将适量 ≤#分析纯溶于去离子水

中 制得 ≤储备液约 1并标定 称

取一定 ≤储备液于锥形瓶中 加入少量去离

子水稀释 在通  的同时缓慢滴加浓度为 1

的   溶液 并用磁力搅拌器强烈搅

拌 反应结束后继续搅拌 制得碱化度 分

别为  1 1 1 1的系列 °≤置于冰

箱中保存 熟化 后 使用 ƒ逐时络合比
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色法天美 型紫外可见分光光度计进行

形态分析 

表 1  ΠΑΧλ的形态分布特征1) 

×  × ∏  °≤ 

         

          

          

         

为与 ƒ在 内反应的部分 为与 ƒ在

 ∗ 内反应的部分 为基本不与 ƒ反应的部分 

112  °≤与 ≥ 
 的反应

取上述熟化后 °≤与 ≥溶液按 

≥ 
 比为 Β Β 1Β Β Β1 Β Β

混合于 比色管中 按不同时间间隔取

样 用 ƒ法进行余铝含量的分析 测定 

≥ 
 沉淀反应的最佳投加比例及反应时间 此

外 还对 Β系列不同时间间隔取样进行其形

态变化的连续观察 即获得其与 ƒ混合比

色液反应的连续变化曲线 从 方面来探讨不

同 值 °≤由于形态分布的不同与 ≥ 
 反

应历程存在的较大差异 

113  沉淀产物组成测定及形貌观察

将不同碱化度的 °≤与 ≥ 溶液按

≥ 
 比为 Β投加 反应 后过滤沉淀并

用去离子水洗涤数次 在  ε 下烘干 取粉末

若干 用 ≤加热煮沸分解后 分别用 ƒ

法测定总铝 离子色谱 ⁄¬ 测定

≥ 
 原子吸收× ≤  2测定 

含量 通过电荷守恒求得   含量 并用扫描电

镜 × ≤  ≥2分别对其形貌特征进行

观察 

2  实验结果与讨论

211  °≤与 ≥ 
 的相互作用

21111  ≥ 
 与 °≤反应过程的形态变化

特征

将碱化度  为 1 1 1 的 °≤与

≥按 ≥ 
 比为 Β混合 并在不同时

间间隔取上清液用 ƒ法测定其形态分布与

变化状况 结果如图 所示 

图 1  不同碱化度 ΠΑΧ/ ΣΟ2 −
4 反应 Αλα , Αλβ变化曲线

ƒ  ×   ≥ 
  °≤

  图 为 的变化曲线 由图 结果可

见 含量随反应时间的增长先出现一定程度

的下降 而后趋于稳定 同样 组分表现出基

本同步的变化见图  说明 的下降有可

能是由于 ƒ法测定过程中 一部分单体是

由 组分解离出来的 而随着 形态的逐渐

减少 这部分单体形态在 中的贡献也随之

消失 另外 实验过程中发现 在数分钟内即

与硫酸根反应形成无定形沉淀 

通过对 浓度随时间变化曲线的观察可

以看出 不同 值下的曲线基本平行 即随着 

值的增加 虽然 的浓度降低 但是结晶过程

速率基本相同 同时实验过程中发现 °≤与

≥ 混合后会立即产生大量胶状沉淀 即

与 ≥ 
 快速沉淀在数分钟内即可完成 而

与 ≥ 
 形成晶体析出的动力学过程较慢 

因此 可以应用这一速率差异对 与 加以

分离 并进行后续的进一步分离纯化 

21112  不同 ≥ 
 比对反应过程的影响

聚合铝与硫酸根的相互作用是通过离子缔

合作用进行的 低浓度硫酸根离子存在时 主要

以外层缔合物为主 但随溶液离子强度及硫酸

 环   境   科   学 卷



根离子浓度的增加 内层络合离子逐渐增多 则

生成碱式羧基硫酸铝 因而 沉淀分离 

时较高的 ≥ 
 浓度也是必须的 由于不同碱

化度 °≤的形态分布存在着较大的差异见表

 它们与 ≥ 的反应历程也有明显的不

同 因此 研究了不同 ≥ 
 比对聚合铝与硫

酸根的反应过程的影响如图 所示 

图 2  不同碱化度及 Αλ/ ΣΟ2 −
4 比条件下总铝变化曲线

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

≥ 
 

由图 可知 含量最少 含量较多的

1样品反应明显呈 个阶段 反应初期铝离

子浓度迅速下降 然后进入均匀结晶阶段 

沉淀速率最快 形成晶体的过程比较均匀 

≥ 
 比为 Β体系中较少的 ≥ 

 很快被

耗尽 因而不能继续与 生成晶体 曲线

在下降一段后即出现平台 而 ≥ 
 [ 体系

由于存在有足够多的 ≥ 
 因而能继续与 

反应 含量较多的 1样品则经过数天后

体系中总铝才出现一定的下降 这种现象是由

于体系中 浓度过低造成的 而 占较大比

例的 1样品沉淀速度一直显得比较稳定 晶

体均匀生成 而且由于 较少 ≥ 
 为 Β

体系中与 发生快速沉淀的 ≥ 
 量也较

少 过量 ≥ 
 的存在产生同种电荷的排斥作

用 降低了与 的结合能力 同时 不同 

≥ 
 的实验表明 当 ≥  过量时更有利于 

和 与之结合的沉淀形成 并且以 ≥  处

于 Β附近对 和 沉淀效果最佳 
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将不同碱化度的 °≤与 ≥ 按 

≥ 
 为 Β混合 反应 后过滤沉淀 洗涤烘

干后的粉末进行其组分的分析测定 分子表达

式分别为     ≥   ξ

 1     ≥1   ξ 

      ≥    ξ

 1     ≥    ξ 

 1 随着碱化度的增加  含量逐渐增

加 说明粉末前驱体中的 成分依次递增 

≥含量逐渐降低 是由于在较高碱化度

°≤中每个 离子平均所带的正电荷较低 相

应结合带负电荷的硫酸根量也越低 离子含

量增加 是因为高碱化度体系中 由于 比例

较高 使得沉淀物更接近胶状物 难以进行洗涤

过滤 

同时 不同碱化度的不同结构形态的分布

也造成了粉末成分微观形貌既有共同点 又存

在明显的差异 通过 种粉末的扫描电镜观察

图  发现 种粉末中均含有正四面体结构的

晶体和不规则形状的晶体 其中     1样

品中正四面体结构的晶体含量较高 不规则形

状的晶体则在  1样品中大量出现 而一些

针状 球状的颗粒在   1样品中最多  

1样品中少量出现 随着碱化度的升高而消

失 一般认为≈ ∗ 正四面体结构的晶体是由

与硫酸根结合而成的 而 的成分越多 
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对应 沉淀越多  1 1样品中的球状 !

针状颗粒对应着 中部分 ƒ快速反应成

分 即 中低聚合度的部分 不规则形状晶体

则对应随着 中 ƒ慢速反应部分 说明

随碱化度的增加 不仅是 的所占比例 而且

其构成也在发生变化 聚合度逐渐变大 甚至有

  产生 它们与 ≥ 
 生成的晶体形貌

与低碱化度 °≤的产物有着显著的差别 

 1            

图 3  不同 Β值 ΠΑΧ制得碱式羟基硫酸铝粉末电镜照片
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3  结论

实验结果表明 不同碱化度的 °≤与

≥ 
 反应速率 产物形貌及组成均有显著的差

异 这些均由 °≤中形态分布 !平均电荷不同

所导致 在高碱化度下 的沉淀非常迅速 而

结晶速率则相对缓慢 因此 可以考虑在高

碱化度下利用这种沉淀结果速率差异对 

形态进行纯化分离 对进一步开展 °≤纯

化分离工艺研究 提高混凝絮凝效果具有一定

的现实意义 
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