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摘要 采用超滤法和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 ! 2  !× ∞ 和

粒度测定仪对分离纯化所得的 形态进行了分析和表征 研究结果表明 超滤法分离纯化的效果受超滤膜的孔径及 °≤ 浓

度的影响 选择合适孔径的膜和 °≤ 溶液浓度即可以获得高纯度的  在层析法中则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  2ƒ逐时络合比色法和
 2  的分析结果表明 采用上述 种方法分离

提纯得到的样品中 的含量分别可达到  以上和   × ∞ 和粒度测定结果表明 在  1的 °≤ 溶液中 极少

以    
 
 的单体形态存在 而是呈两维结构的线性和枝状的聚集体    

 
 的聚集体尺寸

通常在几十至几百  
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  水处理剂是水处理过程中用量最大的产品 它

在很大程度上决定着水处理技术与装备的创新发

展 !设施与工业流程的简化 !运行费用及水质净化的

质量 因此 高效水处理剂始终是水处理领域中重点

发展的支柱产业≈ 

聚合氯化铝°∏∏ ≤°≤是铝

盐在水溶液中经过水解2聚合作用形成的羟基多核

配合物 它由单体 !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≈ 其中 

即  
 
 的粒度已鉴定为约 1 它们

时常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 ≈ 由于处于 级的 

及聚集体投入水中后可在一定时间内具有稳定性而

保持其原有形态 以其较高的电荷及较大的分子量

发挥电中和及粘接架桥作用 从而取得优良的净水

效果 因此 及聚集体被认为是 °≤ 中最佳凝

集2絮凝成分 其含量可反映产品的有效性≈ 因而 

高含量的 成为目前国内外制造 °≤ 产品时追

求的目标 

目前对 形态的分离提纯有  种方法 

≠ ≥ 
  置换法≈ 此方法产物是聚合硝酸铝

溶液 且在分离的过程中会引入大量的无机盐类 

 利用乙醇和丙酮混合溶剂提取 °≤ 中的


≈ 用该提纯方法虽可以获得较高纯度的 

产品 但产率过低且需要消耗大量的有机试剂 提纯

成本过高 

因此深入开展 的分离纯化技术及 的结

构和形态方面的研究≈ 不但可以为水处理领域提
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供一种 级高效能的新型 °≤ 混凝剂 而且可以

为其在其他各研究领域的应用提供理论依据 本文

首次将超滤法和层析柱分离法应用于纳米 的分

离提纯中 取得了良好的分离效果 并对其结构形态

作了表征 

1  实验部分

1 1  实验仪器及材料

 ∂2型分光光度计 ∞ƒ÷2± 核磁共

振仪 ∞2≤ ÷ 投射电子显微镜 ∞× ≥∞

≥型粒度测定仪 层析柱< ≅   

≤#        酸洗

白色担体  ∗ 目 2 °2型凝胶 

112  实验方法

11211  °≤ 制备工艺

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 搅拌并于

 ε的条件下采用微量自动滴定仪微量滴加 1

溶液至碱化度  1 滴碱速度为 1

制备出浓度为 1 ∗ 1#2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 

11212  形态分离纯化新方法

超滤分离法  采用截留相对分子质量分别

为  ! ! ! !的超滤膜 适用

的  值范围为  ∗  超滤膜最高工作压力为

1  °内有磁力搅拌装置 压滤过程中应使滤液

以滴状滤出 过滤程序是按从高分子量向低分子量

的顺序进行 对各级滤液用去离子水定容到一定体

积后 测定滤液中总 的含量 计算各级滤液中铝

含量占样品中 总量的百分含量 然后采用 2

ƒ逐时络合比色法作各级分中 形态分布的

测定 

层析柱分离法  ≠ 聚丙烯酰胺凝胶柱层析

法 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 °≤ 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 用最少量的脱离子水洗残留在

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  担体柱层析法 担体作为气2液色

谱用固定相是一种化学惰性 !多孔性颗粒 它表面和

内部有大量孔径 酸洗的白色担体是指天然硅藻土

在煅烧的过程中加入了助熔剂碳酸钠 并经过浓

盐酸浸泡 因此其表面极性中心较少 可以用于分析

极性物质 基于该种担体的表面惰性和多孔性 用来

进行柱层析分离 °≤ 采用干法装柱法进行装

柱≈ 进样方式同上 

11213  形态表征与鉴定方法

采用 2ƒ 逐时络合比色法≈和  2

  ≈对分离组分中 形态进行分析鉴定 同时

采用 ×∞ 和粒度测定仪对其形态 !结构和粒径进

行表征 

2  结果与讨论

211  2ƒ逐时络合比色法对各级分铝形态分

布的测定结果

21111  超滤法分离 °≤ 中铝的形态分布

超滤是一种压力驱动的膜分离过程 当溶液在

压力下接触超滤膜的表面时 溶液中分子量较小的

溶质可透过膜 分子量较大的溶质则被膜截留在原

液中 使大分子量的溶质与小分子量的溶质相分离 

由于 粒度约为 1 它们时常结合成线性及

枝状的聚集体 尺寸通常在几十至几百  因此选

择尺寸合适的超滤膜可以将其部分分离出来 其分

离结果列于表 中 

从表可看出 膜的孔径决定了分离的结果 且

表 1  超滤分离各级滤液中总铝百分含量  

×  × √ 

°≤# 
表 观 规 范 分 子 质 量

     ∗     ∗     ∗     ∗     

1 1 1 1 1 1 1

1 1 1 1 1 1 1

1 1 1 1 1 1 1

各样品中 的形态以截留相对分子质量小于  

的为主 在  以上 并且与样品的浓度关系不是

很大 这说明合成的高 含量样品的相对分子质

量多分布在  以下 这与文献≈中有关报道

不太一致 要比文献中所述分子量低得多 这主要是

由于 通常以线性及枝状的聚集体形式存在 然
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而由于本实验中所采用的合成方法造成了 聚集

度有所降低 因此导致高 含量样品的分子量相

对比较低 

  采用 2ƒ逐时络合比色法对超滤分离的

各级滤液中铝的形态进行测定 其分析计算结果列

于表 中 2ƒ逐时络合比色法是利用不同的

铝形态与 ƒ试剂络合反应速率不同 将聚合氯

化铝中的铝形态划分为 瞬间反应的单体形态 !

中等聚合形态 !基本不反应的聚合大分子

或溶胶聚合物≈  有研究表明≈ 聚合形态与

具有良好的线形相关关系 可认为测定结果中

的 即  

表 2  超滤分离各级滤液中 Αλ的形态分布结果  

×  ×∏  ∏

∏∏2  

°≤

# 

表 观 规 范 相 对 分 子 质 量

              

1  1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1

1  1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1

1  1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1

  1 1 1 1 1

  从表  中可以看出 当样品的浓度为

1时 样品中 的含量随截留分子量的

增大而逐渐升高 样品的浓度分别为 1

和 1时 的含量随截留分子量的减小

而逐渐升高 其原因可能是在合成 °≤ 样品的过程

中随着样品浓度的增大 以低聚物和中聚物为主的

聚集成为聚合度更大的聚集体 因此导致其分

子量分布趋向较大的方向 所以 在使用超滤法进行

形态分离纯化时 不但要选择合适的中间级分

尽可能地提高产率 还需要考虑到样品的浓度对分

离的影响以达到较高的分离效率 

综合以上 方面分析结果可以看出 不同浓度

的样品在相对分子质量小于  的范围内有较大

的截流量 在此截留范围内 浓度为 1 #左

右的样品中 的含量最高 可达到  以上 因此

可以选择  作为截留分子量 对 1 #左

右的样品进行分离纯化 

21112  层析柱色谱分离 °≤ 的形态分布

由于层析柱中多孔颗粒的表面和内部含有大量

的彼此贯穿的孔 孔径大小不等 被分析的试样随着

洗提溶剂进入柱子后 溶质分子即向载体内部孔洞

扩散 尺寸较小的高分子线团粒子即分子量较小

的渗透入凝胶或多孔性填料的孔隙中去的几率较

大 并且停留的时间较长 较大的粒子即分子量较

大的由于只能进入足够大的孔隙中 被溶剂淋洗出

来的速度较快 因此 随着溶剂淋洗过程的进行 大

小不同的分子就可得到分离 最大的分子最先被淋

洗出来 最小的分子最后被淋洗出来 收集不同时间

的级分 并结合 2ƒ逐时络合比色法和 2

  做级分中 形态分布的测定 以确定 形

态的出峰时间及分离效果 本实验中笔者采用了聚

丙烯酰胺凝胶和担体 种柱层析法对 °≤ 样品进

行分离纯化 

在聚丙烯酰胺凝胶柱层析法中 采用脱气及脱

离子水为流动相 在室温下进行重力洗脱 通过改变

实验的流速和收集样品间隔的时间得到了分离效果

比较好的分离条件 在进样量为 条件下 流速

为 洗脱过程中每 收集一次样品 将

收集的样品用 2ƒ逐时络合比色法和  2

  作 形态分布的测定 以确定 出峰的时

间及分离效果 表 是从开始有大量样品从柱子淋

洗下来到样品基本全部淋洗完毕所收集的 份样品

的 形态分布 

表 3  凝胶柱层析法对 ΠΑΧ中有效成分的分离结果

×  ×∏  ∏

∏∏  

°≤

# 

随 洗 脱 时 间 所 收 集 的 样 品

   

1  1 1 1 未检出

 1 1 1 

 1 1 未检出 未检出

1  1 1 1 未检出

 1 1 1 

 1 1 1 未检出

1  1 1 1 1

 1 1 1 1

 1 1 1 1

  实验结果可以看出 在较低的进样浓度下 

的含量随着洗脱时间的延长是呈减小的趋势 这与

层析色谱分离的基本原理相符合 即分子量较大的

物质 先被洗脱出来 所以它的百分含量逐渐降
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低 的含量随着洗脱时间的延长呈非常明显的

增大趋势 并且可达到  的分离效果 根据层析

色谱基本原理 含量应该是逐渐升高 然而由分

离结果可以看出 百分含量的变化规律不是太明

显 这主要是由于原产品本身 含量比较低 分离

效果不是很明显 并且 成分中的分子量比较小 

部分超出了所使用的凝胶分离分子量的范围 所以

规律性不明显 当进样浓度为 1时 

的分离效果不太理想 其百分含量没有太大变化 这

主要是由于进样浓度太高 导致进样的总摩尔数过

大 超出了凝胶柱的饱和分离极限 

在担体柱层析法中 采用脱气及脱离子水为流

动相 在进样量为 条件下 流速为 洗

脱过程中每 收集一次样品 表 是从开始有

大量样品从柱子淋洗下来到样品基本全部淋洗完毕

所收集的 份样品的 形态分布 

表 4  担体柱层析法对 ΠΑΧ中有效成分的分离结果

×  ×∏  ∏

∏

°≤

# 

随 洗 脱 时 间 所 收 集 的 样 品

     

1  1 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1 1

1  1 1 1 1 

 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1

1  1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1

  根据层析分离的基本原理 分子量较大的聚集

形态 会被优先洗脱出来 其次是聚合形态 

最后是单体形态 即洗脱收集液 号到 号样品

中水解铝的形态分布规律应该 逐渐减小 先

增大后减小 中间出现最大值 逐渐增大 由实验

结果可以发现 的变化趋势与预测的相同 含

量的变化趋势同 基本上类似  的含量随着

洗脱时间的延长是呈先减小后增大的趋势 出现这

样的结果可能是由以下原因造成 虽然笔者所使用

的担体经过改性 其表面的活性中心比较少 但还可

以吸附少量的被分离物 所以随着洗脱时间的延长 

被吸附的物质重新被洗脱下来 因而 的含量再

次出现升高的现象 在洗脱初期 其变化规律与

预测的相一致 随着洗脱时间的延长 含量逐渐

达到最大值 此时大部分 都被洗脱下来 因此到

了洗脱后期 随着被吸附物质逐渐被洗脱下来 导致

含量又出现逐渐降低现象 由实验结果还可看

出 当进样浓度较低的时候分离效果比较好 含

量可达到  以上 随着浓度的升高 的分离效

果不太理想 这可能是由于高浓度样品本身 含

量比较低 所以造成分离的困难 再就是浓度过高导

致进样的总摩尔数过大 超出了层析柱的饱和分离

极限 

由以上分析可以看出 采用柱层析法对 形

态进行分离纯化 只要选择合适的样品浓度和洗脱

时间间隔就可以得到高纯度的 形态 这是以往

分离提纯方法所不能相比的 

212   2  图谱分析与形态鉴定结果

图 和图 分别是采用聚丙烯酰胺凝胶和担体

柱层析法分离纯化 1#  °≤ 样品所收集样

品的 2  鉴定图谱 图谱中有  个共振峰 

1 ≅  处的共振峰代表铝单体和低聚体 1

≅  处的共振峰代表 形态 1 ≅  处的

共振峰代表四配位体  
 组分 即内标的响

应峰≈ 由图 可见  的响应峰相对内标逐渐

升高 铝单体和低聚体响应峰逐渐降低 最终消失 

这说明随着洗脱时间的延长 样品中 形态含量

逐渐增大 铝单体和低聚体逐渐减少 号样品仅显

示了内标与 的响应峰 这表明样品中仅含 

形态 在图 中 的响应峰相对内标逐渐升高后

又降低 铝单体和低聚体响应峰呈现类似的趋势 由

此可见  2  的形态鉴定结果与与 1 中的

2ƒ逐时络合比色法测定的结果是基本一致 

图 1  凝胶柱层析法分离 ΠΑΧ样品的27 Αλ2ΝΜΡ 图谱

ƒ  2  ∏

∏∏  

213  ×∞ 和粒度测定结果

图 为采用聚丙烯酰胺凝胶柱层析法分离纯化

1# °≤ 样品 按洗脱的先后顺序所收集 

个样品的 ×∞ 照片 由图 可见 随着洗脱时间的

延长被洗脱样品分子的体积逐渐减小 即分子量大
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图 2  担体柱层析分离 ΠΑΧ样品的27 Αλ2ΝΜΡ 图谱

ƒ  2  ∏

∏

的物质先被洗脱下来 小分子的物质在层析柱中的

滞留时间较长 对上述 个样品过 1Λ滤膜后

进行粒度测定 其粒度大小分别为 1 !

1 ! 1 和 1 1 节和 1 节中

的分析结果表明  !和 号样品中的铝形态主要

为  因此可认为图 中  !≤ !⁄即为 形态 结

合粒度测定结果可以看出 在   1的 °≤ 溶液

中 极少以    
 
 的单体形

态存在 而是呈线性和枝状结构的聚集体 的聚

集体尺寸通常在几十至几百  这与近年来文献报

道完全相符 

图 3  凝胶柱层析法分离 ΠΑΧ样品的 ΤΕ Μ图 (放大 2900 倍)
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