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混凝过程中铝与聚合铝水解形态的
动力学转化及其稳定性 3
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摘要　采用 Ferron 逐时络合比色法 ,并结合电泳测定研究了混凝过程中氯化铝 (AC) 和聚合氯化铝 ( PAC) 的水

解形态动力学转化及稳定性. 结果表明 ,AC 在混凝过程中所形成的水解形态完全不同于 PAC 的预制水解聚合

形态 ,其电荷及分子量均明显低于聚合铝且不稳定. AC 随混凝条件如投加浓度、p H 和混合时间而变 ,而 PAC225

水解聚合形态不随混凝条件变化 ,始终保持稳定状态. AC 水解沉淀规律与理论计算相符并形成无定形Al (OH) 3

絮体颗粒 ,而 PAC 则与理论计算相悖 ,延迟沉淀并形成与铝盐不同沉淀特性的网状絮体沉淀. 同时也证实了优

势 Al13形态只有在特定预制条件下才能形成 ,在混凝过程中似乎不可能形成.
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1 　前 言

已往研究表明[1 —3 ] ,投加的铝盐在混凝过程中形成的水解形态 ,尤其是水解聚合形态对

负电荷胶体颗粒表面的专属吸附/ 电中和脱稳作用是导致水体胶体颗粒相互聚集成粗大的絮

体颗粒而迅速沉降的重要先决条件. 凝聚絮凝效率很大程度上取决于混凝过程中絮凝剂的水

解形态分布特征. 因此 ,了解水处理混凝过程中铝盐与聚合铝的水解形态分布特征及其动力学

稳定性 ,对于提高混凝效率 ,阐明凝聚机理 ,建立定量的凝聚模式都具有重要而实际的意义.

铝的水解反应及其形态转化不仅取决于溶液铝浓度 ,而且对混合条件 ,如温度、p H、配位

体浓度及种类以及反应时间都十分敏感 ,因此其水解生成物复杂多变. 尽管对此已有大量的研

究与讨论[4 ,5 ] ,但由于已往的研究结果多是依据铝的化学平衡反应及其热力学数据而加以推

测 ,因而至今仍存在许多不同的见解和疑问 ,尤其是在水处理混凝过程中铝盐的水解动力学反

应及其形态转化 ,水解形态的稳定性 ,更缺乏较深入而系统的研究.

水解与凝聚动力学研究表明[6 ,7 ] ,在混凝过程中 ,铝水解反应与其电中和/ 吸附脱稳作用

大致是同步进行的 ,即在微秒或几秒的快速混合阶段内完成. 因此 ,表征发生在此瞬间所发生

的铝水解反应及其形态分布特征将是十分困难的 ,问题的关键在于发展一种能够适用于表征

在此瞬间所形成的各种水解形态的动力学分析方法. Al2Ferron 逐时络合比色法已被广泛地用

来表征聚合铝溶液中水解聚合形态分布特征[8 —10 ] . 本文主要论述了采用该法并结合电泳测定

方法来表征发生在混凝混合各阶段 ,氯化铝和聚合氯化铝所形成的水解形态特征及其稳定性 ,

并对其动力学转化过程进行了较详细讨论.

2 　材料与方法

用于研究的铝絮凝剂有 AlCl3 (简称 AC) ,Al2 ( SO) 4 (AS) 和不同碱化度 (B) 的聚合氯化铝
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溶液 ( PAC) ,浓度均为 011mol/ L . 根据文献[11 ]研究结果 ,不同类型的铝和聚合铝溶液的水解

形态分布特征列于表 1 中.

表 1 　铝( AC)和聚合铝( PAC)溶液的水解形态分布特征

Table 1 　The properties of alum and polyaluminum used for analysis hydrolyzed

species under flocculation conditions

絮凝剂 类型 碱化度

( B )

形态分布 , %

Ala Alb Alc

主要赋存形态 典型形态表达式

AC A 0 100 0 0 Ala Al3 + ;Al (OH) 2 +

AS A 0 100 0 0 Ala Al3 + ;Al (OH) 2 +

PAC210 B 110 7017 2910 013 Ala + Alb1 Al2 (OH) 　4 +
2

PAC218 B 118 5116 4613 214 Alb1 + Alb2 Al7 (OH) 　4 +
17

PAC225 C 215 516 8513 911 Alb2 Al13O4 (OH) 　7 +
24

　　实验是在絮凝搅拌机上按絮凝程序进行. 实验水采用 1/ 2 的自来水和 1/ 2 的去离子水混

合配制而成. 向已预调至预定 p H 的 250mL 实验水中定量地加入不同类型的铝盐 ,快速混合

(200r/ min) 30s 后转入慢速混合 (40r/ min) 20min ,在不同时间间隔取样即时分析铝的水解形态

和 p H 值. 形态分析采用 Al2Ferron 逐时络合比色法 ,程序为 :向预先已加入 10mL Ferron 络合

比色液的 50mL 容量瓶中迅速加入 40mL 处理水样混合均匀 ,然后立即倒入比色皿中 ,放入

Lambda22 型高精度自动分光光度仪上 ,于 370nm 处每隔 1s 逐时测定吸收值的变化 ,测定时间

分别为 30min 和 120min. Ferron 络合比色液配制采用一次混合法[8 ] ,形态分类依据文献 [ 10 ,

11 ] . 电泳迁移率 ( EM)是在慢速混合形成絮体后取样用 501 型激光 Zeta 电位仪测定. p H 用

Orion p H 计测定.

图 1 　实验水中的 Al2Ferron 的动力学曲线

11Standard Al 　2. AC 　3. AS 　4. PAC210

5. PAC218 　6. PAC225 　7. PAC219

Fig. 1 　The dynamic curves of Al2Ferron

timed complex for various alum coagulants

3 　结果与讨论

311 　快速混合 30s 后 ,铝盐与不同 B 值聚合铝的水解形态分布及其稳定性

由于混凝过程中铝的水解速度与其电中和/ 吸附脱

稳大致是在微秒或几秒瞬间完成 ,这种瞬间反应无法取

样测定 ,同时为使其结果与凝聚动力学研究结果相

符[12 ] ,因此着重研究在快速混合 30s 后 AC 与 PAC 的

水解形态. 图 1 是在 p H512 时不同类型铝絮凝剂的 Al2
Ferron逐时络合比色的动力学曲线 ,投加铝浓度为

10 - 317mol/ L (514mg/ L) ,此浓度大致相当于一般天然水

混凝处理所投加的典型剂量上限.

从图 1 曲线可见 ,AC 和 AS 的 Al2Ferron 络合速度

最快 , PAC 的 Al2Ferron 逐时络合反应速度随碱化度

( B )的增加而逐渐减慢 , PAC225 反应最慢. 根据上述结

果计算并绘制不同类型的铝絮凝剂水解形态分布特征

见图 2. AC 和 AS 所形成的优势水解形态主要是 Ala

(46 %) 和 Alb1 (38 %) ,而 PAC 的优势水解形态主要是
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图 2 　不同 B 值的聚合铝絮凝剂

水解形态分布特征

Fig. 2 　The distribution of hydrolyzed

species for alum coagulatants as a function

of B value in the test water

Alb1和 Alb2 ,且随 B 值增加 Alb2增多 ,如 PAC225 的 Alb2形

态达 80 %以上. 已有文献表明 ,Al2Ferron 的络合反应是

不可逆反应并符合于一级反应速率方程[12 ] :

A t = A a + A b0 (1 - e
- K

bT
t
) (1)

式中 , A t , A a 和 A b0分别表示在不同时间所测得的吸收

值 , KbT为溶液中总的水解聚合形态 AlbT (AlbT = Alb1 +

Alb2)的一级反应速率常数. 不同类型铝絮凝剂的 KbT值

列于表 2. 从表 2 的 KbT值对比可见 ,随 B 值增加 , KbT值

逐渐减小 ,表明水解形态随 B 值增加而增大. 此外相同 B

值的 PAC 的 KbT与其溶液中的 3 KbT对比亦可反映出快

速混合阶段 PAC 的水解聚合形态的稳定性. 如 PAC210

和 PAC218 的 KbT明显地低于 3 KbT ,而 PAC225 的 KbT和
3 KbT大致相同 ,表明在快速混合后 ,低 B 值的 PAC210 和

PAC218 中 Ala 和 Alb1水解形态仍趋于向大分子量的水解

聚合形态发展 ,而高 B 值的 PAC225 的 Alb2水解聚合形态则基本稳定 ,几乎不发生形态转

化反应.

表 2 　AC与 PAC的 Al2Ferron 络合反应的速度常数 KbT和 3 KbT

Table 2 　Comparison of rate constants of Al2Ferron timed complex for AC and

PAC after water added (2 ×10 - 4 mol/ L) and in solutions(011mol/ L)

絮凝剂 碱化度 ( B) KbT
3 KbT

AC 0 4178 ×10 - 2 ———

AS 0 4134 ×10 - 2 ———

PAC210 110 3163 ×10 - 2 2164 ×10 - 1

PAC218 118 2124 ×10 - 2 3164 ×10 - 1

PAC225 215 1123 ×10 - 2 1113 ×10 - 2

　　虽然在快速混合 30s 后所得的水解形态与发生在微秒或几秒瞬间生成的水解形态相比 ,

仍然可能是凝聚动力学上的滞后形态 ,实际瞬间生成的凝聚形态可能还要小得多. 但它可反映

不同类型的铝盐在凝聚混合阶段的赋存凝聚形态特征以及投加浓度的稀释作用的影响. 显然

可见 ,稀释作用对 AC 或 AS 的水解影响最明显 ,投加铝盐后迅速水解生成 Ala 及 Ab1形态 ,而

PAC 由于预制形成了一定量的 Alb1和 Alb2类水解聚合形态 ,因此投加浓度的稀释作用明显取

决 B 值. B 值越大 ,Alb2含量越多 ,即 Al13越多 ,稀释作用影响越小[13 ] .

312 　快速混合过程中 p H 对铝盐及聚合铝水解聚合形态的影响

向一系列预调不同 p H 的实验水中投加相同铝浓度 (10 - 317mol/ L)的 AC 和 PAC225 后 ,快

速混合 30s 立即取样测定 ,结果见图 3. 由图可见 ,在不同 p H 时 , PAC225 的 Al2Ferron 逐时络

合比色动力学曲线几乎无变化 ,而 AC 则显示不同变化趋势. 在 p H612 以上 ,随 p H 升高反应

趋于加快 ,尤其在 p H418 和 p H813 更为明显. p H512 时最为缓慢 ,表明在快速混合后 ,PAC225

的水解聚合形态已不受 p H 变化的影响 ,仍可保持相对稳定状态 ,而 AC 的水解形态则随 p H

变化而迅速转化.
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图 3 　AC和 PAC225 的 Al2Ferron

逐时络合动力学曲线

Fig. 3 　Comparison of the dynamic curves of

Al2Ferron timed complex of AC and

PAC225 at different p H values

图 4 　AC和 PAC225 水解形态在混凝过程

中的 Al2Ferron 逐时络合曲线

Fig. 4 　Comparison on the curves of

Al2Ferron timed coupled for Ac and PAC225

during rapid and slow mixing

313 　混凝反应时间对铝盐及聚合铝水解形态转化及稳定性的影响

图 4 是在 p H512 时 ,AC 和 PAC225 的水解形态在混凝反应过程中的 Al2Ferron 逐时络合

动力学曲线的对比 ,明显地反映了混合反应时间对 AC 和 PAC225 的水解形态影响的差别. 由

图可见 ,随混合反应时间的延长 ,AC 的 Al2Ferron 逐时络合曲线逐渐降低 ,而 PAC225 则无明

显变化. 说明 AC 水解形态随混凝反应时间而逐渐由单体 Ala 形态向 Alb1和 Alb2水解聚合形态

转化 ,而主要由 Al13形态组成的 PAC225 已不受混合反应时间的影响 ,基本保持稳定状态.

上述结果表明 ,混合时间对铝盐水解形态转化具有显著的影响 ,铝盐凝聚硅颗粒的研究指

出[15 ] ,具有最高脱稳电位的铝水解形态是在 < 011s 形成 ,增加反应时间导致低电位水解形态

生成. 在实际混凝过程中 ,由于电中和/ 吸附凝聚作用是在瞬间完成 ,因此生成最佳凝聚形态似

乎不能依据铝的水解2沉淀的化学平衡条件来推论.

314 　铝和聚合铝的溶解度及电泳特征

图 5 是在投加剂量分别为 10 - 317mol/ L 和 10 - 313mol/ L 时 ,快搅 30s 随之慢搅 30min 后静

沉 30min ,取样过滤 (0145μm)后测定的溶解铝浓度 ,然后绘制 AC 和 PAC225 实测溶解度数据

与理论计算溶解度的对比图 (图 5) . 图中理论溶解度曲线引自文献 [ 16 ] . 从图可见 ,在慢速混

合 30min 后 ,水中 AC 溶解形态的变化基本符合理论计算曲线变化的趋势 ,即在 p H 5 以下及

p H 8 以上 ,其水解优势形态主要为 Al3 + 、Al (OH) +
2 和 Al (OH) -

4 . 在 p H 5 —8 范围 ,快速混合

阶段 AC 水解将迅速生成 Ala 和 Alb1类水解形态 ,但这些水解形态都是不稳定的 ,在慢速混合
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30min 后 ,绝大部分都转化为无定型氢氧化物絮状微粒 Al (OH) 3 (am) . 相反 ,PAC225 在 p H 8

以下 ,没有明显沉淀生成 ,说明 PAC225 中的 Alb2聚合形态在投加后的水解趋势与无定型

Al (OH) 3 (am)理论溶解度相悖 ,具有较高的稳定性和明显延迟沉淀趋势.

图 6 是在相同剂量时 ,AC 和不同 B 值的 PAC 形成颗粒絮体 EM 值随 p H 变化的对比. 由

图可见 ,在 p H 5 —6 范围 ,各种铝絮凝剂的 EM 均呈最高正电位值且随 B 值增加而增大 ,如

AC 最高 EM 为 2124 ,而 PAC225 为 3156. p H 增加导致 EM 下降并在 p H 7 以上相继达到等电

状态 ,进而变为负值. 在 p H 712 以上 AC 为负电性 ,而 PAC225 在 p H 9 以下均呈正电性. 表明

在混凝过程中 ,AC 最终生成的是弱正电荷的无 定型 Al (OH) 3 (am) 或是其表面结合水解形态

的絮体颗粒 ,而 PAC225 则是由高正电荷的 Al13聚集体叠加的网状絮状颗粒[17 ] .

图 5 　AC和 PAC225 实测的溶解度

Fig. 5 　Experimental solubility diagrams

for AC and PAC225

图 6 　各种铝盐形成的氢氧化铝

絮体的 EM值随 pH的变化

Fig. 6 　Comparison of the electrophoretic mob2
ilities of hydroxide flocs for al and PAC225

coagulatants underdifferent p H values

此外 ,电泳测定结果还表明 ,PAC225 拥有比 AC 更高、更宽范围的正电荷 ,而这对决定电中和/

吸附凝聚负电荷的胶体颗粒的剂量和适用范围是十分重要的.

4 　结 　论

上述实验结果表明 ,传统凝聚剂如铝盐在投加到处理水中后 ,似乎不会生成高电荷的

Al13O4 (OH) 7 +
24 聚合形态. 在 p H 510 —515 的快速混合阶段 ,铝盐水解可生成拥有最高正电荷

的水解聚合形态 ,但仅是 Alb1形态 ,增加反应时间或提高 p H 值均导致低电荷的水解形态生

成. 混凝过程中铝盐生成的可溶性水解形态将在反应过程中迅速转化成无定形的氢氧化铝沉

淀微粒 ,其水解2沉淀反应遵循其理论计算的溶解沉淀规律. 因此 ,铝盐生成的低电荷的单体或

低聚形态的电中和/ 吸附凝聚脱稳作用是导致颗粒絮凝沉降的重要先决条件 ,即使 p H > 7 的

条件下也可能是如此[14 ] . 这也是导致铝盐凝聚絮凝效能明显低于聚合铝的重要原因.

此外 ,在混凝过程中 ,混合时间对铝盐水解形态转化及其电中和/ 专属吸附作用可能是至

关重要的 ,由于水解与凝聚脱稳都是在微秒或秒级瞬间发生 ,而化学平衡条件下铝的水解2沉
淀反应平衡时间可能几小时或几天 ,因此铝的最凝聚脱稳形态不能依据化学热力学平衡数据

计算所得的水解形态来解释.
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混凝过程中聚合铝形态稳定性表明 ,预聚合作用明显地消除了混凝条件 ,如 p H、碱度、混

合时间对铝水解形态转化的影响 ,并导致优势的 Al13最佳凝聚形态的形成 ,这种 Al13形态可明

显减缓水解进程 ,延迟沉淀并形成与铝盐具有不同电泳及溶解特征的絮体颗粒. 由于预聚合生

成 Al13最佳凝聚形态 ,因此投加后即可发生显著电中和/ 吸附凝聚脱稳作用 ,这种强烈的电中

和/ 吸附作用及粘附絮凝架桥作用是导致聚合铝高效絮凝作用的重要原因.
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DY NAMIC TRANSFORMATION AND STABIL ITY OF HY2
D ROLYZED AL UM AND POLYAL UMINUM IN THE COAGULA2
TION AND FLOCCULATION PROCESSES

Luan Zhaokun , Tang Hongxiao , Yu Chenfei

(State Key Laboratory of Aquatic Environmental Chemistry ,Research Center for Eco2Environmental Sciences ,Chinese Academy of

Sciences ,Beijing 100085)

ABSTRACT　Dynamic transformation and stability of alum (AC) and polyaluminum ( PAC) in

the coagulation and flocculation processes were studied by Al2Ferron timed complex colorimetric

method and electrophoretic mobility. The results showed that the hydrolyzed species of AC

formed in the coagulation and flocculation processes were different f rom the polymerized species of

PAC and their charge and size were lower than those of PAC. The hydrolyzed species of AC were

unstable and depended upon the coagulation conditions such as concentration ,p H and mixing

time. On the contrary ,the polymeric species of PAC225 were relatively stable over p H ranges and

the mixing time. Solubility studied showed that AC precipitation are able to be adequately de2
scribed by amorphous Al (OH) 3 ( s) solubility , but PAC225 was retained upon precipitation and

yielded a different network floc particle. It is also demonstrated that the superior Al13 species did

not appeared to be formed in the hydrolysis of alum during coagulation and flocculation processes

because some special conditions were required for the formation of the Al13 species.

Keywords 　alum ,polyaluminum ,species ,t ransformation ,stability ,coagulation ,flocculation.
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