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采用正硅酸（TEOS）与聚合氯化铝（PAC）复合制备新型铝硅复合絮凝剂（TEOS- PAC），以复合成分之间的

作用特性作为研究复合絮凝剂凝聚絮凝作用机理的基础，采用离子交换法完全置换复合成分中与 Al 复合的 Si ,通

过测 Si 形态，计算 Si - Al 复合率；同时，考查碱化度和硅铝摩尔比对复合率的影响以及复合率对混凝除浊效果的

影响，并由此探究絮凝剂的凝聚絮凝机理；最后与传统的 27Al NMR研究结果进行对照验证。结果表明，与传统聚铝

硅相比，以正硅酸为硅源的铝硅复合絮凝剂含有更多的硅氧铝键，其硅铝间作用特性更强，絮凝效果更好；复合絮

凝剂中聚硅与聚铝相互反应生成的新产物在絮凝剂凝聚絮凝作用中贡献最大。

铝硅复合絮凝剂；离子交换法；复合率；27Al NMR
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本文采用离子交换法研究了复合絮凝剂中硅铝

间的作用特性，通过考察复合率对除浊效果的影响，

分析其絮凝机理,并利用传统的 27Al NMR法加以对

照验证。

BS110S分析天平，HZQ-C空气振荡器，HACH.

DR/4000U 光谱仪，JTY 型混凝实验搅拌器 ,HACH

2100N浊度仪（HACH COMPANY-SALES DEPT）。

棕褐色阳离子交换树脂（732#），以常规方法洗

去杂质。

A样品：按预定比例将定量浓度为 0.25mol/L

的 AlCl3溶液、TEOS 溶液和蒸馏水加入三口烧瓶

中，再在室温快速搅拌，用恒流泵缓慢滴加定量的

浓度为 0.25mol/L的 NaOH溶液。所得溶液静置 24h

后测定形态。

B样品：先按传统方法制得活化硅酸[1]，然后按

上述步骤进行。

取阳离子交换树脂 8g，待交换样品 10mL，放

入 100mL锥形瓶中，再加蒸馏水至刻度线。然后置

于振荡器中振荡 2.5h，用阳离子交换树脂完全置

换与 Al复合的 Si。取出后再测其 Si形态，计算交

换后剩液里的 SiR，则与 Al复合的 Si，即为 Si的引

入量SiI=SiT-SiR，由此可证明硅铝间的复合。SiI的多

少可反映与 Al复合的 Si量的多少。

于混凝实验搅拌器快速搅拌 (200r/min) 下向

500mL水样中加入一定量的絮凝剂, 持续 2min后

转入慢速搅拌(60r/min) ,再持续 7min，停止,然后静

置 20min, 于液面下约 2cm处取上清液，测定其浊

度。

洗净 5个锥形瓶（250mL），选择 B=0，Si/Al=0.25

的样品进行交换实验。阳离子交换后测 Al形态，以剩

液中不存在铝形态为准，确定树脂用量及振荡时间。

先测定 Si形态，利用 Si反应动力学曲线计算
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交换后剩液里的 Si，再计算与 Al复合的 Si，计算结

果表明，相同条件下比较 A样品和 B样品对 Si的

复合量，前者总是大于后者。说明 A样品中 Si-Al复

合物较多，Si-Al间的作用较强。

Si-Al间的复合反应，反应生成的复合产物中含

有硅氧铝键。在样品 A合成工艺中，由于正硅酸

（TEOS）分子边水解边与铝聚合，使小分子铝形态

参加聚合的机会增多，TEOS水解后存在着新鲜活

泼的羟基，少许部分会发生自身缩聚反应，其余马上

与周围的水合铝离子或羟基铝络离子聚合，形成均

匀的硅铝共聚物，即与 Si连接的 4个氧与 Al复合

的多，与 Si复合发生自聚反应的少。而在样品 A合

成工艺中，先发生聚合反应的活化硅酸与铝混合后，

硅酸中可缩聚的活性基团已减少很多，许多分子链

已成为死链，链转移或链终止的几率增大，分子中只

有少部分活动自由的端基氧与铝聚合态复合，而且

它们更易与较大的铝聚合态(如 Al13)反应[2]，硅酸中

的这些硅氧基团与聚铝离子中起架桥作用的 -OH

间形成氢键，在原有的链状结构中生成支链。

将 Si/Al=0.1,0.2,0.25 的 A 样品和 B 样品絮凝

剂在不同碱化度时硅与铝的复合情况用图 1表示。

从图 1中可看出，在低碱化度（!=0.5!1）时，
两种絮凝剂样品中 Si-Al的复合率都很低。这是因

为硅酸只与铝聚合体反应，与铝单体不反应[3]，低碱

化度时，溶液中聚合铝的生成量很低，则聚铝与聚硅

分布很不均匀，二者接触几率很小。尤其是样品 B

中已经活化的聚硅酸分子中只有少部分活动自由的

端基氧与铝聚合态复合，而且它们更易与较大的铝

聚合态(如 Al13)反应，所以样品 B的 Si-Al复合率更

低。当碱化度的升高使混合液中的聚合铝大幅度增

加后，A样品中 Si-Al复合率也随之增加，只是随着

碱化度的提高，由于聚合铝量的增加幅度越来越小，

而导致 Si-Al复合率增加，幅度也越来越小。样品 B

因硅酸中可缩聚的活性基团很少，许多分子链已成

为死链，使得其 Si-Al复合率提高很少。

图 1还表明，相同碱化度下，Si的复合量也随

Si/ Al摩尔比值的增加而增加，但增加幅度越来越

小。分析其原因有两点：其一，随着 Si浓度增加，聚

铝离子与聚硅离子的结合数目增加，结果使硅氧铝

离子体积增大，提高了空间位阻效应，同时增加了硅

氧四面体对铝氧四面体负电荷的屏蔽作用，这些都

不利于硅铝离子聚合，因而存在 Si浓度增加，聚合

反应速度反而减慢的现象。其二，Si/ Al摩尔比较低

时，Si-Al的复合速度由 Si浓度控制；若 Al不变，随

着 Si/ Al摩尔比的增加，当与 OH-Si复合的 OH-Al

接近饱和时，即使增加 Si的量，Si-Al的复合率也不

会提高很多。

图 2为 A样品中硅与聚合铝的复合率对其混

凝除浊效果的影响。

由图 2可知，絮凝剂的混凝除浊效果是随着硅

与聚合铝的复合率的提高而提高的，说明正硅酸与

聚合铝的反应产物的凝聚絮凝作用对除浊效果有重

要的作用。而且絮凝剂样品碱化度越高，硅与聚合铝

的复合率对除浊效果的影响越明显。如在 !=2.5时，
絮凝剂除浊效果提高的幅度最大。文献[4]曾证明了

A样品的絮凝性能优于 B样品，而由 2.1知 A样品
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Fig.2 Effect of Si compund rate on removal of turbidity

Fig.1 Effect of alkalization degree and Si-Al mole ratio on composite Al
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中 Si-Al复合率较 B样品高，这说明聚硅与聚铝共

聚复合的反应产物在絮凝剂凝聚絮凝作用中的贡献

最大。

对于 B样品，由于聚硅酸是弱酸[4]，在加碱聚合

过程中，它本身要消耗一部分 OH-。这一方面减少了

与铝离子及铝羟基络离子作用的 OH-，影响铝水解聚

合产物的形态分布；而 A样品的单体正硅酸水解产

生的 Si-OH也能消耗 OH-，且 Si/Al摩尔比越大，消耗

的OH-越多，导致 A样品的 pH值越低[5]。实验中测得

的 pH值结果是 A样品低于 B样品。这表明硅酸的

加入可使溶液的 pH值降低，从而降低溶液的 OH/Al

比值，其中 A 样品溶液中 OH- 降低的更多。

SHIN-ICHIRO WADA和 KOJI WADA 研究表明 [5]，

溶液中聚合铝的量与 OH/Al 比值呈线性关系，与

Si/Al比和反应时间无关。这可推知，硅的引入会减

少聚合铝（主要是 Al13）的生成量，且样品 A中聚合

铝的减少量大于样品 B。而聚合铝絮凝剂中起絮凝

作用的主要是聚合态，但是混凝实验结果却显示，加

硅的聚硅铝絮凝剂除浊效果远远好于聚合铝絮凝

剂。还有 2.3的研究分析结果已得出，Si与 Al的复

合量越大，混凝除浊效果就越好。因此，聚硅铝复合

絮凝剂中起凝聚絮凝作用的除铝聚合形态的电中和

作用和高聚合度大分子聚硅酸的架桥絮凝作用外，

还包括聚硅与聚铝相互反应生成的新产物硅氧铝聚

合物的作用，且其絮凝贡献最大。

离子交换法可定性地研究铝硅复合絮凝剂中铝

硅间作用特性，进而分析絮凝机理。该方法操作简

单，数据分析容易，所得结论正确。

与传统聚硅铝絮凝剂相比，正硅酸可缓慢水解,

与铝聚合成铝硅分布均匀的分子量较大的聚合物，

因而含有更多的硅氧铝键，即以正硅酸为硅源的聚

硅铝复合絮凝剂中 Si-Al间作用特性更强，与 Al复

合的 Si更多，复合率更高，铝硅共聚生成的新产物

更多，絮凝效果更好。

对于铝硅复合絮凝剂，硅的加入使絮凝剂的聚

合度比聚合铝增加，铝硅共聚生成了新产物。聚硅铝

复合絮凝剂中起凝聚絮凝作用的除铝聚合形态的电

中和作用和高聚合度大分子聚硅酸的架桥絮凝作用

外，还包括聚硅与聚铝相互反应生成的新产物的作

用，而且其絮凝贡献最大。
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Polyaluminium silicate chloride (TEOS-PAC), a new flocculant, was prepared by mixing tetraethylorthosilicate (TEOS) with polyaluminium

chloride (PAC). Based on composite content of polyaluminum-silicate being basic to coagulating mechanism, composite silicate was substituted by

cation exchange resin, and the composite ratio was calculated by surveying silicate morphology. The coagulating mechanism was analyzed by studying

the effect of basicity (B) and Si-Al mole ratio on the composite ratio and the effect of composite rate on the coagulating result. These were further veri-

fied by 27Al NMR spectroscopy lastly. The results showed that polyaluminum silicate flocculants from Tetraethylorthosilicate has stronger composition

role between poly-aluminum and poly-silicate and better coagulation effect. The new Si-Al product played a main action during the coagulation.
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