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摘　要

本文概略评述了国内外聚硅酸铝盐混凝剂的研究进展, 并对以后的研究工作提出了建议。
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一、前　言

聚硅酸铝盐是一类新型无机高分子混凝剂, 是在活化硅酸 (即聚硅酸) 及铝盐混凝剂

的基础上发展起来的聚硅酸与铝盐的复合产物, 它同时具有电中和作用及吸附架桥作用。

该类混凝剂的开发研制在国外始于 80 年代末期, 国内则始于 90 年代初期, 由于该类混凝

剂具有混凝效果好, 价格便宜, 处理后水中的残铝量低等优点[ 1- 3 ] , 引起了水处理界的极

大关注, 成了国内外无机混凝剂研究的一个热点。我国已将该类混凝剂的研究列为国家

“九五”科技攻关项目中的一项研究内容。本文就近年来国内外聚硅酸铝盐混凝剂的研究

进展作一概略评述, 并对以后的研究工作提出了建议。

二、国内外研究状况

国内外研究聚硅酸铝盐混凝剂的方法主要分为三种: (1)以矿石、废矿渣、粉煤灰等作

原料进行研制; (2) 将铝盐引入到聚硅酸溶液中进行研制; (3) 用硅酸钠、铝酸钠和硫酸铝

等作原料在高剪切工艺条件下进行研制。对上述各种研制方法制备的聚硅酸铝盐混凝剂

进行了性能及应用研究。下面就这三种方法开展的研制情况分别进行介绍。

1. 以矿石、废矿渣、粉煤灰等作原料进行研制

该方法是基于各种矿石、废矿渣、粉煤灰中含有 SiO 2、A l2O 3 等成分, 采取一定的工艺

(酸化或碱熔)将 Si、A l 等以硅酸盐、铝盐的形式提取出来, 然后再在一定的条件下使其反

应聚合而成。用该方法制备的产品中除含有硅、铝等成分外, 还含有铁、钙、镁等其它成分。
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所得产品的有效浓度一般低于 10% , 产品的混凝效果优于硫酸铝, 产品的贮存期一般为 1

个月左右, 时间太长则由于出现胶凝而失去混凝功能。目前, 这种制备方法国内外几乎均

是以专利形式报道[ 4- 13 ]。

2. 将铝盐引入到聚硅酸溶液中进行研制

该研制方法的思路是基于带有负电荷的聚硅酸具有较高的分子量, 对水体中的胶粒

具有很强的吸附架桥能力, 而铝盐 (研究中使用的铝盐主要是硫酸铝) 在水溶液中水解可

形成系列带有正电荷的水解羟基铝离子, 具有较强的电中和能力。若把二者复合成一种产

品, 可使其成为同时具有电中和作用及吸附架桥能力的阳离子无机高分子混凝剂, 从而可

取得良好的净水效果。日本、前苏联和我国对该制备方法都有研究[ 1, 3, 14, 15 ] , 但以日本的研

究为主。适于作混凝剂的聚硅酸溶液应满足两个前提: (1) 较高浓度下长期稳定不胶凝;

(2)加入铝盐后性质不变。在强酸和强碱条件下, 硅酸溶液可保持稳定。由于铝盐溶液是

酸性的, 当它加入到溶液呈碱性的硅酸溶液时会因溶液的pH 值下降而使硅酸很快发生

胶凝, 因此通常把强酸性条件作为制备聚硅酸铝盐混凝剂的合适的pH 值范围, 但也有在

碱性条件下制备这类混凝剂的报道[ 16 ]。应当指出的是, 在酸性条件下制备的聚硅酸铝盐

混凝剂的结构与物化性能与在碱性条件下制备的聚硅酸铝盐混凝剂的结构与物化性能是

不相同的, 这是由于在不同的 pH 值条件下聚硅酸的聚合机制不同[ 17 ] , 铝盐存在的形态不

同, 二者相互间的作用情况不同所致。借助于超滤方法、电泳技术、核磁共振技术、透射电

镜观察以及化学分析方法等对在强酸性条件下制备的聚硅酸铝盐混凝剂的物化性质, 铝

硅之间的相互作用情况, 产品结构形态等进行了研究[ 1, 18, 19 ]。超滤研究结果表明, 聚硅酸

铝盐混凝剂的分子量高达 105～ 106 道尔硕, 比广泛使用的聚合氯化铝 (PA C) 的分子量高

出 2 个数量级[ 20 ] , 这意味着聚硅酸铝盐混凝剂较 PA C 具有更强的吸附架桥能力, 因而在

水处理领域可部分代替有机高分子絮凝剂以避免毒性问题; 电泳研究结果表明, 聚硅酸铝

盐混凝剂在较低 pH 范围内具有普通铝盐混凝剂的性质, 在这种情况下, 铝盐水解产物的

电中和脱稳作用是第一步, 且这步非常重要, 而聚硅酸大分子的吸附架桥作用是促进形成

可沉降的矾花的第二步; 在较高的 pH 范围内, 聚硅酸铝盐混凝剂与普通铝盐混凝剂相

比, 表现出很不相同的凝聚ö絮凝性质: 脱稳过程与粒子间的架桥作用同时发生, 形成可沉

降的矾花, 这具体表现在当聚硅酸铝盐混凝剂加入水中并与胶粒作用后, 在絮体颗粒的

EM 为负值时仍可得到清澈的上清液。对于具有不同 SiO 2öA l 摩尔比的聚硅酸铝盐混凝

剂, 其水解产物的EM 随溶液的pH 值的变化情况有所不同, SiO 2öA l 摩尔比越低, 其水解

产物的 EM 随 pH 的变化情况越类似于普通铝盐混凝剂, 但随着 SiO 2öA l 摩尔比的增加,

其水解产物的等电点向低 pH 值方问移动, 这说明不同 SiO 2öA l 摩尔比的聚硅酸铝盐混

凝剂用于处理水时具有不同的最佳 pH 范围, 同而, 在实际应用中, 可根据不同的使用要

求制备具有不同 SiO 2öA l 摩尔比的聚硅酸铝盐混凝剂, 以达到良好的净水效果。一般而

言, SiO 2öA l 摩尔比较低的聚硅酸铝盐混凝剂在较高的pH 范围内具有与普通铝盐混凝剂

相似的性质, 而 SiO 2öA l 摩尔比较高的聚硅酸铝盐混凝剂更适于架桥作用或卷扫絮凝。
29 Si- NM R 研究、化学分析研究及透射电镜研究表明, 聚硅酸对铝离子具有一定的螯合

(络合)作用和吸附作用, 但二者之间不存在定量的作用关系, 而是聚硅酸对铝离子的作用

量随着铝离子含量的增加而增加, 铝离子影响聚硅酸的胶凝时间, 适量的铝离子存在可延
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长聚硅酸的胶凝时间, 研究还发现[ 21 ]聚硅酸铝盐中酸根离子对产品的稳定性也有一定的

影响。

另外, 通过应用性能研究表明[ 1, 3, 22, 23 ], 聚硅酸铝盐混凝剂较普通铝盐混凝剂具有更

好的除浊效果和脱色率, 并且处理低温低浊水的效果尤为明显, 这说明了聚硅酸与铝盐复

合后絮凝效果得到了强化。

目前, 还未见国内外有采用将铝盐引入到聚硅酸中这一工艺工业生产聚硅酸铝盐混

凝剂的报道, 主要原因还是在于产品的稳定性较差, 对聚硅酸与铝盐的复合工艺与产品的

稳定性之间的关系研究得不够, 对聚硅酸与铝盐间的相互作用、铝盐对聚硅酸稳定性的影

响、聚硅酸存在对铝盐水解形态分布的影响以及混凝机理研究的还不深入。只有经过细致

的深入研究, 对上述问题搞清楚后才能有效的改进产品质量和提高产品的稳定性, 使聚硅

酸铝盐混凝剂早日实现工业化生产和广泛应用到水处理中去。

3. 用硅酸钠、铝酸钠和硫酸铝等作原料在高剪切工艺条件下研制

从所周知, 硫酸铝是使用最广泛的水处理剂, 但硫酸铝的碱化度通常在 20% 左右, 多

核铝离子含量少, 具有处理低温水效果差, 需要高碱度、以及使处理后的水中存在高的残

留铝量等缺点。为了增加多核铝离子的含量以提高硫酸铝的混凝效果, 人们研制开发出了

聚合硫酸铝 (PA S) 混凝剂, 但 PA S 的碱化度超过 40% 时产品就不稳定, 易出现大量的氢

氧化铝沉淀, 贮存稳定性差, 影响混凝效果。由于硫酸铝的来源比氯化铝广泛, 有可靠的工

业生产, 其价格便宜, 所以人们致力于以硫酸铝为原料研制高效稳定的混凝剂工作。通过

研究发现, 在高剪切反应条件下可把硫酸铝、硅酸钠和铝酸钠等结合起来, 制备出水溶性

的、稳定的、且具有一定碱化度的聚合硅酸铝混凝剂 (Po lya lum inum Silica te Su lpha te, 简

称 PA SS) [ 2, 24 ]。 1989 年, 加拿大 H andy 化学品公司首先发表了 PA SS 研究成功的报

道[ 25 ]。尽管在水处理领域中铝盐和活化硅酸分别投加进行复合使用有较长的历史, 但能

把铝盐和硅酸盐结合起来形成一种全新的、稳定的水溶性无机高分子混凝剂却是一件新

鲜事。PA SS 的问世在聚合铝混凝剂的发展史上是一件大事件。H andy 公司于 1991 年在

加拿大魁北克省的L a P ra irie 建厂生产 PA SS, 年生产能力为 6000 万磅, 由于市场情况良

好, 于 1991 年 7 月又将生产能力扩大一倍。目前 PA SS 除在加拿大生产外, 还在日本和美

国分别建设了年产 2 万吨的工厂, 所生产的产品已广泛的用于饮用水处理中。

PA SS 的平均化学组成为A lA (OH )B (SO 4) C (SiO x)D (H 2O ) E , 式中, A = 1. 0, B = 0. 75

～ 2. 0, C= 0. 30～ 1. 12, D = 0. 005～ 0. 1, 0≤x≤4. 0 (要满足B + 2C+ 2D (x- 2) = 3 关系

式) , E> 8 (对液体产品) 或 E< 8 (对固体产品) , 产品的碱化度为 25%～ 66% ,A l2O 3 含量

对液体产品为 7%～ 14% , 对固体产品为 24%～ 31%。PA SS 的生产采用了高剪切专利技

术, 在高剪切条件下将硅酸钠、铝酸钠、硫酸铝等混合, 并在一定温度下进行反应而制得,

产品具有良好的贮存稳定性。应用超滤法对 PA SS 的分子量进行了测定, 结果表明, 在

PA SS 中, 分子量小于 1000 的组分占 30%～ 50% , 大于 100, 000 的组分占 15%～ 40% ,

分子量位于中间的组分的比例变化较大, 这取决于反应条件、熟化时间、产物浓度等。由于

PA SS 含有较多的具有良好混凝效果的反应性铝, 因此, 处理水时具有用量少、能生成高

密度的絮状物、沉降迅速, 处理后残留铝低, 处理低温低浊水有特效等特点, 十分适宜饮用

水的处理, 已得到全美科学财团 (N SF)对饮用水处理的许可。通过对 PA SS 产品中物理迹
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象观察、絮体硅含量的分析, 以及 Ν电位的测定研究推测, 在 PA SS 中硅酸盐参与了铝盐

的水解聚合, 而不是相互间的简单混合, 硅酸盐的加入并不降低铝盐的电中和能力。目前,

国内外仅看到了H andy 公司对 PA SS 进行生产及应用的报道。一般说来, 在 PA SS 的制

备过程中, 向铝盐溶液中引入硅酸盐不是一件容易的事情, 必须有特殊的高剪切设备以及

严格的控制手段, 原因是①在制备的 PA SS 酸性溶液中 (pH = 3. 0～ 3. 5) , SiO 2 的溶解度

很低, 所以结合到聚合铝中的硅酸盐的量是有限的; ②A l3+ 或多铝多羟基离子与硅酸根阴

离子很容易形成硅酸铝沉淀, 所以, 为了得到稳定性高和混凝效果好的 PA SS, 一方面需

解决生产技术问题, 另一方面要控制 SiO 2öA l 摩尔比。PA SS 的研究目前还停留在制备工

艺及应用效果的初步评价上, 还未看到 PA SS 中铝的形态分布、铝硅之间的相互作用及混

凝机理等方面的研究报道。

比较 2 及 3 两条路线的研究状况发现, 3 的工艺较复杂, 需特殊设备, 操作需求严格,

PA SS 中的 SiO 2 含量少, 产品的分子量较低, 但已实现了大规模的工业化生产。2 的研究

工艺简单, 产品中 SiO 2 含量较高, 产品分子的量较高, 并且产品中 SiO 2öA l 摩尔比可根据

处理水质的不同, 方便的进行调节, 特别适合我国国情, 但产品的稳定性较差, 国外还未见

有工业化生产的报道。

总之, 聚硅酸铝盐混凝剂的研究还处于初级阶段, 目前的研究工作偏重于实际应用,

且国内重复研究工作较多。在制备工艺、铝硅间的相互作用、形态特征、功能特性以及混凝

作用机理等许多方面国内外还缺乏系统而深入的研究, 从而影响这类新型无机高分子混

凝剂向更高阶段发展。

三、今后研究工作建议

针对聚硅酸铝盐混凝剂研究中存在的不足, 为了使这类产品早日广泛的应用到工业

水处理中, 笔者就今后的研究工作提出如下建议。

1. 研究制备聚硅酸铝盐混凝剂的新工艺, 提高产品的稳定性

聚硅酸铝盐混凝剂主要是利用铝盐水解形成的阳离子对胶体颗粒的电中和作用以及

具有较高分子量的聚硅酸对脱稳胶粒的吸附架桥作用达到净水效果的。适当提高聚硅酸

的含量, 有利于脱稳胶粒的相互粘连从而加速絮体的沉降速度和提高净水效果。但 SiO 2

含量高, 产品的稳定性差, 所以, 应加强新工艺的研究以提高产品的稳定性。

2. 开展聚硅酸与铝盐之间的相互作用研究, 探讨混凝机理

因聚硅酸铝盐混凝剂是聚硅酸与铝的螯 (络) 合物, 二者的共存及相互作用势必影响

铝盐的水解作用以及水解产物的电中和能力, 因而影响产品的混凝效果。所以应开展铝、

硅间的相互作用, 以及这种相互作用对混凝效果的影响研究。

混凝机理的研究, 有助于新产品的开发及产品应用的优化。对聚硅酸铝盐混凝剂开展

混凝机理研究时, 必须考虑 (1) 作为多聚物的聚硅酸的一般性质; (2) 金属铝盐的一般性

质; (3)两者通过硅酸的硅羟基与铝键合的相互作用。

铝硅间相互作用及混凝机理的研究, 可为高效混凝剂的开发奠定理论基础。

3. 进一步开展应用研究
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新型混凝剂研究与开发的最终目的是成功的应用于水处理中, 因此, 应开展新型混凝

剂处理水时适用的最佳工艺条件、应用范围, 并与现有无机混凝剂的处理效果和处理成本

相比较, 以便开发出效果好、成本低、应用范围广的新产品。
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PROGRESS OF INORGAN IC COAGULANT
POLYAL UM INUM SIL ICATE

Gao Baoyu　　　　W ang Zhan sheng
(D epartm ent of Environm ental Engineering, T singhua U niversity, Beijing 100084)

T ang Hongx iao
(Research Center fo r Eco2Environm cntal Sciencc, Ch inese A cadem y of Sciences, Beijing 100084)

ABSTRACT

T h is paper is a review on the p rogress in studying of ino rgan ic coagu lan t po lya lu2
m inum silica te fo r w ater and w astew ater t rea tm en t. Som e p icces of suggest ion are g iven

fo r the developm en t of po lya lum inum silica tc in the fu tu re.

Keywords: coagulan t polya lum inum sil ica te; water and wastewater trea tm en t; progress
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