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浅论铝盐的水解和吸附电中和过程中
被凝聚物浓度的影响
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,

西安
,

摘 要
通过对凝聚机理和铝盐在水中水解过程的分析

,

提出了铝盐水解物吸附引起胶体

电中和的数学模式 论述 了被凝聚物浓度对铝盐水解过程的影响 在实际的凝聚过程

中
,

铝盐的水解和 向胶体表面的吸附是同时进行的
,

部分铝盐在完成水解之前就以中

间产物的形态吸附干胶体表面 胶体溶液的浓度愈高
,

这种倾向就愈强 由于较低水解

度的物种具有较高的单位电荷浓度
,

它们能显示较强的电中和能力屯因此
,

随着胶体溶

液浓度的增高
,

达到最佳凝聚 夸电位所需的比投药量会降低
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,

吸附电中和
,

胶体脱稳
,

夸电位

关于水处理中的凝聚 过程的研究一般包括两个方面的问题
,

一是作为

凝聚剂的金属盐的水解过程
,

二是水解产物作用于胶体颗粒引起胶

体 脱稳 的过 程 从 年代起 出版和 发表的许 多有价值的著述 和论

文犷’ ‘ 〕基本上奠定了当今凝聚理论的基础 本文所要提出的是迄今的研究中尚未详细讨

论的一个问题
,

即在凝聚剂水解和吸附电中和两个过程中如何考虑被凝聚物浓度的影响

问题 常用作凝聚剂的金属盐有铝盐和铁盐
,

而铝盐用的最广泛 本文以铝盐为重点讨论

其水解和吸附电中和过程
,

并结合以往试验的一些结果来讨论被凝聚物浓度的影响
‘

铝盐的水解过程和水解产物

铝盐的水解过程 比较复杂
,

存在于水中的铝盐水解产物多达二三十种川 表 列出了

主要的水解反应和平衡系数侧 根据这些数据可绘出如图 所示的铝盐溶解度图
,

广泛地

用于水处理的铝盐主要有硫酸铝和聚合氯化铝 硫酸铝投入水中的初始形态为 和

犷
,

其水解反应平衡基本上符合图 所示的规律 聚合氯化铝在制备过程中已形成了

一部分水解聚合物
,

投入水中后其形态和反应过程不同于硫酸铝
,

但试验表明其形态仍依

水的 而异
,

说明其仍然发生水解
,

且在很大程度上显示类似于硫酸铝的凝聚性质陈 ’。〕

一般来说
,

铝盐的水解平衡状态取决于投入水中的铝盐浓度和溶液的 在酸性

条件下
,

主要的水解产物是 比电荷 电荷量 摩尔铝离子 高
、

聚合度低的溶解性

低分子物种 随着 值的升高
,

比电荷低
、

聚合度高的物种开始生成 在一般浓度的情况

下
,

达到 以上时
,

才会成为主要水解物种
,

同时溶液中开始存在不定

形 在中性 一 附近
, 、

的溶解度达到最小值
,

溶解性水解
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产物浓度降低
,

但主要物种还是带正 电荷的高分子 带负电荷的 不 一般要到

之后才会成为主要水解物种

以上讨论的主要是铝盐水解的反应平衡问题
,

而未涉及水解的动力学过程和反应速

度 在一定的 条件下
,

铝离子的水解是经过一系列的中间过程由低水解度向高水解度

过渡最终达到平衡的 由于铝盐往往在很短的时间内便完成水解
,

在一般情况下
,

讨论水

解平衡比讨论反应速度更有意义 因此
,

在讨论水处理中的凝聚过程时
,

往往会根据溶液

的 和铝盐浓度先考虑铝盐的水解
,

然后考虑水解产物作用于胶体颗粒导致胶体脱稳

然而
,

这种考虑方法实际上是忽视了在铝盐水解过程中 尽管时间很短 水解的中间产物

与胶体颗粒的相互作用 在胶体溶液浓度较低时
,

这种相互作用也许不显著
,

但在浓度较

高时
,

众多胶体颗粒的巨大表面的存在必然会对铝盐的水解过程产生影响

表 铝离子的主要水解反应方程式和反应平衡系数

目

水解反应方程式

十

一 才
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注 溶解性氢氧化铝 , 不定形 氢氧化铝结晶

下一二、﹁之。吕斗

铝盐水解物吸附引起的电中和

用吸附电中和机理来解释铝盐水解物

引起的胶体脱稳能够澄清用双 电层压缩机

理所不能说明的某些 问题
,

例如胶体的电

性逆转现象等 对于吸附的描述一般是借

用高分子吸附的理论
,

但从图 可以看到
,

在通常的 弱酸性到中性 条件下
,

铝盐

的水解产物大都是带正电的物种
,

因此
,

在

多数情况下
,

静电作用力是发生吸附的主

要动力之一 这些带正 电的水解物吸附于

带负电的胶体表面必然引起胶体表面电位

的变化 许多研究结果表明
‘一 , ‘ 〕,

不论 用

硫酸铝还是聚合氯化铝作凝聚剂
,

不论是

对于浊度还是有机色度体系
,

凝聚剂的最

一一

片谓尹尹
‘ ” , 认 、二八

夕夕
‘

、
’

俨
‘ , 。。、 ,

丫狱认竺艾品
从从 ,卜 、、

叭 认 ””

, ‘ , ’

、飞甲甲

图 铝盐溶解度图
·

佳投量都与某一 芬电位值范围相对应 爹电位可以作为评价吸附引起的电中和程度的指
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标 下面我们将用一数学模式来讨论铝盐水解物吸附引起的胶体 电位的变化

设一胶体溶液
,

其胶体个数浓度为
。

如果单个胶体颗粒所带的负电荷为 乙
一 ’,

则该

溶液的电荷浓度可表示为
。 ·

哪
一 ’ 根据 芬电位的定义 〕,

胶体的初电位可写为

夸
。一 吞一 ’ 二。

式中
,

溶液的介电常数
,

胶体颗粒的半径

如果向该溶液投入浓度为 的铝盐 按
十
计

,

发生水解后生成的水解物的个数浓

度为 、,

粒子所带电荷的平均值为 分 ’,

则溶液中铝盐的电荷浓度可表示为
·

犷 ’,

且电荷浓度与铝盐浓度 有下述关系
·

犷 , 一
·

式中
,

为单位摩尔铝盐 按 十 计 在水 中的电荷浓度 根据表 可知
,

值与铝盐的水

解程度
,

即生成的铝盐物种有关 设单位摩尔 的电荷浓度为
。 ,

根据水解反应的化学

量关系可将其他物种的单位摩尔电荷浓度 按
“十 计 表示为

。

的倍数 表 列出了几

种主要物种的水解度 摩尔比 和电荷浓度 设这些带正电的水解铝盐粒子均匀地

吸附于分散在溶液中的胶体颗粒的表面
,

则胶体表面的电荷将由 吞一 ’变为

一俄
一

二 。

取决于负电荷的 叭
一 ’和正电荷的 。

、

。

绝对值的大小 这时胶体的 夸电位为

夸一 二

式 一 概括了在铝盐凝聚剂吸附引起胶体电中和或 夸电位变化的过程中
,

一些主要

参数之间的关系 这些参数包括胶体的初始电荷 如
一 ’ ,

胶体个数浓度
。 ,

投加铝盐浓度

及单位摩尔 在水中的电荷浓度 对于浊度体系
,

个数浓度
。

与重量浓度成比例
,

因此
, 。

与常用的 比 铝离子重量浓度 浊质重量浓度 具有同一意义

表 铝盐的主要水解物种
、

水解度 摩尔比 和电荷浓度之间的关系

几加亡 ,

罗

水水解物种 摩尔比 相对电荷浓度
‘‘

水解物种 护 摩尔比 相对电荷浓度
,,

。 。。 ‘‘ ,牙

“
, 。。

“ ,‘ ,犷 “ , 。。

遨 。。 , , ‘犷 “ ‘ “
〕〕

设单位摩尔 护 的电荷浓度为
。 ,

其他物种的电荷浓度 按单位摩尔 计 按 。 的倍数表示

根据表 所示的水解反应
,

犷的 摩尔比为

胶体溶液浓度对铝盐投 的影响

杏电位和最佳凝聚剂投量

根据吸附电中和理论
,

凝聚剂的最佳投量对应于一定的表面覆盖率 因此
,

在相同

的凝聚条件下
,

凝聚剂投量和胶体溶液浓度之间存在化学计量关系
,

即

凝聚剂投量正 比于胶体溶液浓度 这样的话
,

在式 中对应于最佳凝聚条件的 、

应当是一定数 如果铝盐的水解过程不受胶体浓度的影响
,

财单位摩尔 在水中的电
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荷浓度 应当是一定的
,

因此
,

由式 和 计算的凝聚 夸电位对应于最佳凝聚条件

也是一定的 这说明了用测定 夸电位来控制凝聚剂最佳投量是合理的

胶体溶液浓度对铝盐最佳投量的影响

为了探讨胶体溶液浓度对铝盐最佳投量的影响
,

用较高浓度的高岭土悬浊液进行了

系列性的凝聚试验 〔 , , ‘ 〕 其中结合 夸电位测定的烧杯试验 卜 的条件如下

试样用高岭土
一 , ,

平均粒径
沼 时

夸电位为一
·

铝盐凝聚剂 聚合氯化铝溶液 。

。 搅拌条件 普通六连搅拌器
‘

快速搅拌
· 一 ’ ,

快速搅拌结束时

采样测定 夸电位 慢速搅拌
· 一 ’

静水沉淀
·

省电位仪 美国 公司制的 一

图 概括了 夸电位测定的一组结果 图中的三条直线 双对数坐标 对应于不同凝聚

操作过程的最佳铝盐投量 用 比表示 夸”一 是连续流凝聚
一

絮凝
一

沉淀操作

的最佳条件
,

夸 一 一 一 是烧杯试验的最佳条件
,

而 夸 一 是流动床造粒

操作 的最佳条件
‘ 口 凝聚 均控制在中性范围

左右 在高岭土悬浊液浓度为 。。
· 一 ‘

到
· 一‘

的范围内
,

最佳 比和悬

浊液浓度 之间存在下述指数关系

一一一一一一一一一一一一一
, 气气

杏 甲呀寸
刁刁

门
一一

一一尸 咋 甲 ,, 曰 宁宁犷甲 —一一 ,

一一
「 】飞飞曰州州

气气
片

节 曰曰 门 一一一一一广一一宁 气 , 宁 ‘‘ 「

—一一
卜 ,,, 尸 曰州州

阵阵阵阵群群卜卜卜 件件万万匕二二二二二 士士用用
····

一 一一 二
一

书书书书书 叮叮
、、、卜卜

川 一一下一一一一一一一一一
一一一 卜 ,,

洲洲长长川川汗
一一

‘‘‘

不不、、、、

目目目目目目 一一一一一
二二二二二干二二二月月一千好好只 二军军反 二二卜斗书 十 卜二 仁二二厂干二二千千「「 一 一一 一一一 一 门 一一口尸 一一一 一份一 上胜胜厂厂一一

一

下 干二二

不不千千二二一肖肖
百下下 才川川尸 、 一 月月月月 又 一一一一一一

尸尸尸、、 〔几刁飞
一

火火 门门 户仁仁 」一一「,, 一一一 一一

沙沙门门门门一乍沌 一一 一一产不不‘ 一一沐沐口口口 泊日卜卜么么 一 ,,丫双丁丁 一一尸尸尸尸尸
一一

十
’’

甲、、、习习‘ 一一卜卜」」」」」」」」」」」」」」」」」」」」」」」」」」」」」」」」

川川
’’

卜卜卜
一一一一

『『一一一司司卜 一

尸尸卜卞叶弓寸寸 一一
曰 洲洲卜卞 ,,卜‘ 一 户华华毕毕「「一一 一

州州州 一一一 一 一一日 一一犷一了 ,, 一 一一一一
一 一一 片 寸了寸汁一 一「一州州犷 洲洲 一 ··片 厂 侧侧

「「「「「丁们寸寸 布一州州 洲洲 川川 节门门门门门丁丁卞卞 一一一 ‘‘卜

—
了一

冲一份份
,

「「「

洲 下 一一月下 川川

二 一“

式中
,

一
,

随凝聚所要求的 夸电位

而不同

由式 可推算出
,

当悬浊液浓度增

加 倍时
,

达到相同凝聚效果 相同 夸电

位 的 比将减少为原来的 倍
,

也就是说铝盐的投量仅为原来的 倍

这种凝聚剂投量并不按悬浊液浓度成 比例

增加的现象在水处理实践中常常遇到
,

但

尚未得到满意的解释
,

胶体溶液浓度对铝盐水解的影响

从表 所示的几种铝盐水解物种的相

对电荷浓度可知
,

相同量的铝盐 按

计 在不同的水解条件下会具有不同的电

悬 浊液浓度
· 一 ,

图 悬浊液浓度
、

比和凝聚电位

荷浓度 为此在式 的推求过程中引入了单位摩尔 十 的电荷浓度 如果将凝聚过

程考虑为铝盐先在水中发生水解
,

再吸附于胶体表面引起电中和的话
,

铝盐的水解将主

要受 的支配而与胶体溶液浓度无关 然而
,

在实际的凝聚操作中
,

铝盐是直接投入胶

体溶液的
,

因此
,

铝盐的水解和其在胶体表面的吸附是同时进行的
,

两个过程不可能分

开
,

也必然相互影响
,

胶体溶液浓度愈高
,

相互影响愈大

一般说来
,

、

铝盐水解是从低水解度的物种向高水解度的物种过渡
,

当胶体浓度比较高

时
,

铝盐很有可能在完成水解之前就以低聚合度的中间产物的形态吸附于胶体表面 由于
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较低水解度的物种具有较高的单位电荷浓度
,

它们会具有比最终水解物种更强的电中和

能力
,

所以
,

达到同样电中和效果的铝盐浓度并不按比例关系随胶体浓度增加 在中性

的条件下
,

一般认为铝盐水解的主要物种是
,

才
,

其相对于
“十 的单位 电荷浓

度为 表 比它水解度低的物种
,

例如 委和 至十 的相对单位电荷浓

度分别为 和
,

依次为 犷电荷浓度的 和 倍 如果一部分本应水

解为
, 、

孙的铝盐
,

在尚未完成水解之前就以水解度比较低
、

但单位电荷浓度比

较高的中间产物的形态吸附于胶体表面的话的
,

铝盐就会显示较强的电中和能力

结语

通过对凝聚机理和铝盐在水中水解过程的分析
,

提出了铝盐水解物吸附引起胶体电

中和的数学模式
,

从中得 出影响胶体电中和程度
,

即 爹电位的主要因素有胶体个数浓度

凡
, 、

投加铝盐浓度 及其单位电荷浓度
,

其中 与铝盐的水解程度有关 由于水解和吸

附两个过程是同时进行的
,

部分铝盐在完成水解之前会以 中伺 产物的形态吸附于胶体表

面
,

胶体浓度愈高
,

这种倾向愈强 考虑到较低水解度的物种往往具有较高的单位电荷浓

度
,

它们能显示较强的电中和能力
,

因此
,

随着胶体溶液浓度的增高
,

达到最佳凝聚 夸电位

所需的比投药量 二 。

或 比 会降低

由于铝盐的水解和吸附是 比较复杂的过程
,

完全定量分析是很困难的 本文仅仅是对

这一过程进行简化和定性的讨论
,

且讨论的范围主要是中性 条件和浊度体系 对于其

他胶体系统
,

例如有机色度等
,

因为铝盐和有机物分子间的作用 已不仅仅是吸附
,

还包括

复杂的络合反应
一 。 〔’ 〕,

本文的讨论不完全适用
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