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摘 要 

采用莲续碱滴定方法和x射城衍射及红外光谱分析，研究了_在 Al(I)一磷酸棍藩梭体景中， 

AI(I)的水解一沉淀特性，结果表明，当P／AI~O．05时，磷酸根对AI(1)的承鲁一成棱一沉 

淀过程有显著的促进作用 连 劈酸根作用的翦之 ≯理· 
关键讯 些 曼旦 查璺 自自*· 

． 

氯化铝或硝酸铝溶液中gI八磷酸盐后，与 AI(Ⅲ)共存的阴离子就成了负三价磷酸根 

离子，负二价磷酸氢根离子和负一价氯离子或硝酸根离子的集体．Stol和 De Bruyn E”采 

用连续碱滴定和分步碱滴定法对 AI(il1)一负一价阴离子(如 CI一、NOs-)体系做了细致的 

研究，表明cr和 NO。一等负一价共存阴离子不影响AI(Il1)溶液的水解一沉淀过程．对 

AI(Ⅲ)'磷酸盐体系，如 AI(Ⅲ)与磷酸根的化学反应 】、磷酸铝的沉淀及水化学性 、 

铝盐混凝除磷 等亦有不少研究报道．不过，这些研究多以除去水体中磷酸盐为目的， 

重点在于研究沉淀的结构以及生成沉淀的条件．至于磷酸根对 AI(Ⅲ)溶液水解一沉淀 

过程的影响尚未见专题报道． 

本研究以连续碱滴定法为主结合x射线衍射和红外光谱技术研究了磷酸根存在下 

AI(Ⅲ)溶液水解一沉淀过程的特性；揭示了磷酸根存在下 AI(Ⅲ)溶液的化学行为J探讨 

了磷酸根对 AI(1lI)溶液水解一沉淀过程作用的动力学机理．为新型混凝剂聚磷氯化铝的 

研究提供了新的依据． 

1 材料和方法 

本研究所用化学药品均系分析纯级试剂 用A1C1 ·6H：O溶于去离子水配制成浓度 

1．0×10 一1．omol／L的 AI(Ⅲ)系列溶液；用 NaiHPO4配制磷酸根浓度 (以PO‘。一计)在 

1．0×10一一O．4mol／L范围的系列溶液．A1(Ⅲ)用 EDTA络合比色法标定，磷酸根用钼 

蓝比色法标定．新鲜铝溶液经加压过滤 (滤纸孔径 O．45pm)除去尘粒和水解物后再行标 

定．氢氧化钠溶液用草酸标定，配制成 1．0 x 10；。一2．0mol／L浓度范围的系列溶液． 

碱滴定实验的操作程序为t按设定的 P／A1(磷酸根与总铝摩尔比)将适量磷酸氢二 

钠在激烈搅拌的条件下缓慢滴八氯化铝溶液中，经加热搅拌至无沉 淀为止．然后移取 

第一悸者筒舟t男，29步，博士后，现在丽济大学环境工程学院占L事博士后研究 
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100mL此溶液于小烧杯中，在DZ一1型自动滴定装置上于激烈搅拌下缓慢滴入氢氧化钠 

溶液，至设定的 OH／A1比，整个碱滴定过程在 25±1℃下进行，借助电磁阀将 滴碱速度 

控制在 30--70mL／h的范围内．采用ZD-2型自动电位滴定计测定滴碱过程的pH值，测 

量电极为 232型玻璃电极，参比电极为 231型饱和甘汞电极，仪器 pH值用邻苯二甲酸氢 

钾标准 pH缓冲溶液进行校正． 

所得各种固相沉淀，经离心分离、去离子水多次冲洗、60~C下烘干称重后 ，在 170SX 

型红外光谱仪和日本理学 D／MAX-RB型 x射线衍射仪上做仪器分析． 

2实验结果 

实验结果包括两部分：(1)AI(m)一磷酸根水溶液体系的连续碱滴定结果j(2)固相 

沉淀的物化特性． 

2．1 连续碱滴定结果 

典 型连续碱滴定 pH变化曲线如图 1所示．a、b分别为体系中含和不含磷酸根离子 

时所得的碱滴定 pH 曲线 ，当B(B=OH／A1摩尔LV)值在 O．3<B<2．2范围内，a和 b几 

乎平行，只是a略比b低．差别在于：(1)a只有一个 pH平台值，而b在 2．3<B<2．8段 

出现了第二个 pH平台值}(2)两个体系开始出现沉淀的 B值差别很大，(如图中箭头所 

指)共存磷酸根的体系B值约至0．3时开始出现白色沉淀，而共存阴离子只是氯离子的体 

系 B值达 2．5时才出现沉淀． 

毫 

B值 

图 1 AI(I)溶液的碱漓定曲线 圈2 Ai(I)溶液的碱滴定曲线 
Al(I)被度I 5xIO一=mol／L AI(I)敢度}5×10一~mol／L 

Fig
． 1 Titratlon carves(pH versus B) Fig．2 Titration carves 

Arrows indicate the point at (AI(I)．5×10一 tool／L) 
which the precipitate becomes vislble 

A1(Ⅲ)一磷酸根体系连续碱谪定的 pH变化曲线反映了AI(m)溶液水解一沉淀特征． 

尽管 P／A1值很小 ，却使得 A1(III)-磷酸根体系的连续碱滴定过程 中在 B值 很小 时就有 

沉淀出现 而且此现象并非溶液局部过饱和所致，因为若是由于局部过饱和而产生沉淀， 

那么，同样操作的 AI(Ⅲ)一氯离子体系也应在低 B值时出现沉淀，可事实上只有在 B值相 
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当高时，AI(Ⅲ)一氯离子溶液体系才出现沉淀．故可以认为与负一价氯离子不同，磷酸根 

对A1(Ⅲ)溶液的水解一沉淀过程有很显著的影响，即磷酸根的存在可促进 A1(Ⅲ)水解一 

沉淀过程的进行． 

随 P／A1值的改变 ，碱滴定 的pH 曲线也呈现变化，这种变化如图 2所示．随 P／A1值 

碱小，pH 平台值有所增大，此外，相同 A1(Ⅲ)豫度下，碱滴定过程中开始出现沉淀的 B 

值也略有变大．将不同起始浓度，不同 P，Al值时碱滴定所得 pH平台值及开始出现沉淀 

的 B值 于表 1，显示在A1(Ⅲ)一磷酸根体系中，A1(Ⅲ)的水解一沉淀过程对磷酸根量的 

改变是敏感的，当 P／A1=0．05时，其 pH 变化曲线出现第二个 pH 平台，而 P／A1值小于 

0．O5时，磷酸根的作用就不再明显．这表明磷酸根对 A1(Ⅲ)水解一沉淀之促进作用的强 

弱与溶液体系中磷酸根的量密切相关． 

表 1 碱湔定pH曲线特性值 

Table 1 Features of titratio~ curves 

各试样经 24h熟化后测定 pH值，对 B值作 

图如图 3．熟化后，pH变化曲线比原来 稍 有 升 

高，这表明，AI(Ⅲ)一磷酸根体系在缓慢碱滴定过 

程 中，AI(Ⅲ)水解一沉淀反应并未达 到 平衡，在 

熟化期间，反应会继续缓慢进 行，约 24h后 ，体系 

处于亚稳态．此现象是AI(Ⅲ)溶液水解一沉淀过 

程的另一特征． 

试样经离心分离后，测定溶液中残留铝浓度 

CA1，将该值与起始浓度 Co值的百分比值(CA1／C。 

×100和)对 B值作图，得到图 4．随B值增大，液相 

中铝的浓度减少 ，表明，在碱滴定过程中，Al(Ⅲ)一 
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射线衍射分析，各x射线衍射谱图见图 6和图7，并得到表 2．显示在 B值为 1
．3—3．O范 

围内，所得沉淀均为无定形结构．但是，经 24h熟化后再分离出来的沉淀物的 x射 线衍 

射图呈现明显的衍射蜂，沉淀属拜耶晶形结构． 

日值 

图4 液相中的AI浓度 

AI(I)浓度I 5×10一 mol／L 

Fig
．
4 Change in AI concentration in 

liquid phase AI(I)，5×i0 mol／L 

5 

0．00 50．00 

50 00 

20， 

图 6 沉淀物的x射线衍射图 
Fig．6 X—ray diffraction diagrams 

of precipitates with different B 

concerttration 

暑 

山  

图5 液相中的磷浓度(以P0。3一计) 
AI(I)浓度I 5×10～mol／L 

Fig
．
5 Change in phosphates concentration 

in liquid phase AI(I)，5xi0一 mol／L 

4 00 

言 

号 

荸2． 

(P／AI=1／l ) 

2 、【o 

图7 熟化 24h沉淀物的 x射线衍射图 

Fig．7 X—ray diffraction spectrum of pre 

cipitate after 24 hours ageing 

(B一2．0，P／A1=1／1 ) 

表 2 x一射线衍射分析结果 

Table 2 Results of X-ray diffraction analysis 

本研究中，AI(]11)一磷酸根体系在连续碱滴定过程中所生成的沉淀为无定形结构，这 

00 

● 

一 口P ●●lll 
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与Goldshmld和 Rubint。’研究Al(Ⅲ)—磷酸盐体系沉淀物结构时得到的结果相一致．至 

于图 7的结果，可能是由于试样在熟化过程中，尚有纯三努基铝沉淀产生，并遂{搴i由无定 

形转化为晶形 结构，故熟化后的沉淀物出现衍射峰．由此可认为，Al(Ⅲ)水解～沉淀过程 

中所出现的沉淀物中若含有磷酸根则应为不易转化为晶形结构的无定形物． 

J0 

图8 沉淀物的红外光谱图 

Fig
．8 Infrared spectra of precipitates(PtAI=I／15) 

圈 8所示为Al(Ⅲ)嘱 酸根溶掖体系当P／A1为 1／15，B值分别为 1．B、1．6和 2．8时 

所得沉淀经处理后的红外光谱图．均在波数 1200~m 处有明显吸收峰，查 Richard和 

Ronald编的无机化台物红外光谱图集“”，波数 1200cm 处的吸收蜂为P—O振动特征 

峰，从而证实了AI(Ⅲ)一磷酸根体系在碱滴定过程中所生成的沉淀物中含有磷酸根， 

5 讨论 

综合实验结果，可以归纳出共存阴离子有磷酸根时，AI(Ⅲ)溶液水解一沉淀过程的 
一 些特点． 

1．Al(m)-磷酸根体系水解一成核一沉淀的基本过程与AI(m)-负一价共存阴离子 

体系相近． 

2．当P／A1值大于0．05时，磷酸根对 AI(Ⅲ)水解一沉淀过程就有明显的促进作用． 

连续碱滴定的 pH变化曲线只出现低 pH平台，而高 pH平台消失． 

3．磷酸根参加了AI(In)水解一沉淀过程中的他学反应，沉淀物中含有磷酸根． 

4．连续碱滴定过程中生成的台磷酸根的沉淀物为无定形端构，且不易转化为晶形结 

构． 

对A2(Ⅲ)一磷酸裉体系，经典化学认为下列反应极易发生【】2 ： 

A1。 +HPO!一~A1PO4(s)+H (1) 

Al”+P0i一~A1POt(s) (2) 

这是 由于磷酸铝的溶度积很小(25℃，离子强度 1=0，pK。=21)，当浓度相当小时也可能 

有 A1PO．白色凝胶生成．然而，在磷酸根浓度相对铝浓度很小时，不少研究报道却得出 

在酸性条件下不出现A1PO．沉淀的结论．早期的研究认为在酸性溶液中，铝离子与磷酸 

根反应生成酸式络台物，后来的研究却认为反应生成碱式磷酸铝络合物，其中圾Ooldsh-~ 

mid和Rubiat。 为代表，认为 AI(Ⅲ)_磺酸根体系在酸性条件下，存在如下反应l 

( 一1)A1HPO~+A1OH + Al oH(PoI) ：l+( 一1)H-~ t3 
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近年l来，Hsu等人主张 AI(Ⅲ)一磷酸根溶液体系中 AI—OH—AI Al—PO4--AI结台成整体， 

并决定体系的化学行为 ， ． 

虽然，对 A1(m)-磷酸根体系的认识尚有分歧，但亦有共识，这就是体系中磷酸根很 

活泼，在水解一沉淀过程中磷酸根极易与 A1“及其水解物发生化学反应． 

据此，可以描述磷酸根对 AI(Ⅲ)溶液水解一沉淀过程的作用机理．根据 Hsu等人的 

观点，在 AI(Ⅲ)一磷酸根溶液体系中，AI-OH-AI、AI-PO 4i--AI键台整体 构成体系络离子 

集台，并决定体系的化学行为．那么，随着碱滴定的进行，B值变大，此键台整体首先形成 

无定形沉淀析出，使得体系在相当小的 B值时就开始出现沉淀．由于体 系的 P／AI值不 

大于O．2，AI(]11)自身也发生水解： 

AI(H2O)： ≠[A1(OH)(H2O)5]。++H+≠ 

FA1(OH)2(HzO)‘] +2H ~ FAI(OH)3(H2O)3]+3H+ (4) 

对共存阴离子为c1一或NO；的体系，在低pH值平台，AI(Ⅲ)水解羟基架桥生成面形结 

构的形态．在高 pH值平台，面形结构通过氢键和 Vanderwads引力连接成三维 体形 结 

构 的 高 聚 物，实 际上两个 pH平台分别代表了成桉和沉淀成长的最初情况．磷酸根的存 

在，使高 pH值平台消失了，只剩下低 pH值平台，这意味着改变了原来的 AI(Ⅲ)水解一 

．
一 反应坐标 

圈9 沿反应座标自由筐的变化示意图 
Fig．9 Schematic presentRtlon of the free energy change along 

the reaction coordinste 

成按一沉淀过程．那么，如果 AI(III)水解一成核一沉淀过程如下。 

xA1 (aq)+yOH一 ，多核络合物 
{tI 

TI| 

A1”(aq) yoH一磷 作用沉淀(无定形) 

剐磷酸根的作用是使 I和 Ⅱ两过程失去明显界限．AI(Ⅲ)水解一沉淀过程的 自由能变化 

如图9所示，图中 AG T、AGⅡ和AGⅢ分别为反应历程 I、Ⅱ和Ⅲ的自由能变化，从成核 

蓟沉淀出现存在过饱和势垒 AG ．作者认为 A1(Ⅲ)水解成核后会吸附络离子，沉淀颗粒 

也会吸附络离子 ，被吸附的络离子既决定颗粒表面电荷情况，又可降低或克服过饱和势垒 

G 
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AG*
．
即磷酸根的作用是通过形成可被吸附的AI-OH-A1、A1-PO4-A1键台整体等络离 

子降低了Ⅱ过程自由能和克BET过饱和势垒，以致出现了如图中虚 线所示的可能的自由 

能变化历程．从而促进了 A1(m)水解一沉淀过程的进行． 

AI(Ⅲ)一磷酸根溶液体系水解一沉淀过程中所生成的沉淀由A1-OH-A1 A1一PO,- 

Al键台整体转化物与吸附了此种络离子的三羟基铝组成． 
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HYDR0LYSlS—PREClPlTATl0N CHARACTERlSTlCS OF 

ALUMlNUM(̈1)SOLUT10N AND THE R0LE 0F 

PH0SPHATE RADICAL 

Hu Yongyou， W ang Zhanshcng 

( 。，d ‘协e 。， 目口ir0唧 eRI口 ~n~2ineering， 0 R口 口 Ri口日"‘I Bsljing 100084) 

Tang Hongxlao 

(Reseafc~口e“日t for gco—Bs~ironmenSal占c e朋es．Ok．fi*sae AcademI of e肼·5， 

Beijin9 100085) 

ABSTRACT 

Hydr0lysis-pIecipit4ti0n characteristics of aluminum(m) in aluminum 

(]E)-phosphate solutions were studied by means of continuous base titration， 

X-ray diffraction analysis and infrared spectrum analysis． The significant 

effect of phosphate radical(P／AI>0．05)on promoting hydrolysis-nucleation- 
precipitation processes of aluminum(n1) was observed．The dynamic mecha- 

nism of phosphate radical in aluminum(III)-phosphate solutions WaS discus— 

sed． 

KeywordaI aluminum salt~ phosphate．, hydrolysisj free energy． 
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