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摘要  聚合氯化铝(PAC)的絮凝性能与其铝形态分布和结构密切相关, Al13形态是PAC的最佳絮凝形态. 

通过碱化反应前加 Ca 和碱化反应后加 Ca 两种方式合成了含钙 PAC, 采用 27Al 核磁共振(NMR)和原子

力显微镜(AFM)研究了 Ca 的加入对 PAC 中铝形态的影响 . 结果表明, 由于钙形态与铝形态间的电荷斥

力以及二者形成的络合物, Ca 的加入可增加产品中 Alm 和 Al13 的含量, 并使 Alm 和 Al13 形态在 NMR谱

图中的化学位移降低. 随着 Ca/Al 摩尔比的增大, 铝形态趋于分散 , 聚集状态由枝状聚集转向团粒状聚

集, 且团粒粒径逐渐变小 , 在高 Ca/Al摩尔比时形成絮状物. Ca 的引入使 PAC 中 Al13 含量增加 , 这必将

增加 PAC 在水处理中的絮凝效能. 

关键词  Al13形态  铝形态分布  结构形貌  含钙聚合氯化铝 

聚合氯化铝(PAC)是当前水处理混凝技术领域中

应用最为广泛的无机高分子絮凝剂 , 其絮凝性能与其

铝形态的性质及含量密切相关 . PAC 实际是铝离子水解

-聚合-沉淀反应过程的动力学中间产物 , 普遍认为 PAC

中仅存在数种可以直接相互转化的形态 , 如单体(Al3+, 

Al(OH)2+和 Al(OH)2
+)、二聚体(Al2(OH)2

4+)、聚十三铝

(AlO4 Al12(OH)24(H2 O)12
7+, 简称 Al13)及更高聚合物[1]. 

其中纳米 Al13 形态(单分子粒度仅为 2.5 nm)由于具有

极强的电中和性能, 是 PAC 中的最佳凝聚絮凝形态 , 

其含量反映了制品的絮凝效能[1]. 目前 Al13 形态已得

到国内外研究者的高度关注 , 对其研究已不仅局限

于水处理混凝领域, 还扩展到了水化学、土壤化学、

地球化学及材料科学等领域[2~5].  

PAC 中含有的阴阳离子会对铝形态的性质和含

量产生影响, 最终影响到 PAC的絮凝效能. 目前阴离

子(如 SO4
2− , SiO3

2− , PO4
3−等)的影响研究较多[6~9], 而

阳离子的影响研究较少. PAC 的合成或生产过程中常

采用铝酸钙为碱化剂 , 因此产品中通常存在一定量

的钙. 弄清 Ca 对铝形态的影响对 PAC 的基础理论研

究以及 Al13 形态在产品及水处理过程中的作用机制

研究具有重要意义, 而这方面的研究目前尚未见报

道.  

通过 27Al 核磁共振(NMR)可以鉴定出 PAC 中的

铝单体(Alm)和 Al13 聚集体[10], 并可进行定量分析[11]. 

而原子力显微镜(AFM)的分辨率可达纳米级, 且该技

术不受样品导电性的限制 [12]. 本文报道利用 27Al 

NMR和 AFM 研究 Ca对 PAC中铝形态的影响.  

1  实验 

(ⅰ) 仪器与材料.  BT01-100 型恒流泵, JJ-1 型

精密定时电动搅拌器 , 501 型超级恒温器, 核磁共振

谱仪( VARIAN UNITY INOVA, 500 MHz), 原子力显

微镜(Nanoscope Ⅲa Multimode, 美国 DI 仪器公司). 

AlCl3·6H2O, CaCl2·2H2O, NaOH 均为分析纯.  

(ⅱ) 含钙 PAC 的合成方法.  碱化反应前加 Ca:

向 250 mL 的三口烧瓶中加入 25 mL 浓度为 2.5 

mol·L−1 的 AlCl3 溶液, 然后根据预定的 Ca/Al 摩尔

比加入定量的固体 CaCl2 , 再加入 50 mL 去离子水 , 

然后于快速搅拌下用恒流泵在 5  h 内向体系中加入

125 mL 浓度为 1 mol·L−1 的 NaOH 溶液 . 体系温度

始终保持在 20℃. NaOH 溶液加完后, 将所得溶液稀

释至 250 mL并在 20℃下静置陈化 96 h.  

碱化反应后加 Ca: 向烧瓶中加入 25 mL 浓度为

2.5 mol·L−1的 AlCl3 溶液和 50 mL去离子水 , 然后按

照碱化反应前加 Ca 的方法进行加碱、稀释和陈化 .   

陈化 72 h 后 , 根据预定的 Ca/Al 摩尔比加入定量的固

体 CaCl2 并摇匀. CaCl2 溶解后继续陈化 24 h.  

按上述两种方法合成的 PAC 的铝浓度、碱化度

(B)和 pH 值分别为 0.25 mol·L−1(约为 1.2%, 以

Al2O3 %计 ), 2.0 和 4.5. 陈化结束后取样进行 27Al 

NMR和 AFM 测试.  

(ⅲ) 27Al NMR 测试及铝形态定量分析方法 . 操

作在 27Al NMR 谱仪上进行. 采用直径为 5 mm 的样

品管 , 样品管心插一毛细管 , 毛细管中注入浓度为

0.2 mol·L−1 的 NaAl(OH)4 溶液及同体积的 D2 O, 以

作为铝含量的内标及锁场试剂. 所有样品不经稀释
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直接测定. 定量分析时需首先以酸化的铝标准溶液 

δ =  0 的峰面积与铝浓度制作标准曲线, 然后将样品

NMR 谱图结合标准曲线即可求出样品中 Alm , Al13 以

及未检出的铝形态(Alu)的百分含量[11].  

(ⅳ) AFM 实验方法 . 取约 5 µL 样品溶液滴在新

鲜剥离的云母表面, 在干燥器中静置 10  h 后于室温

下在大气中进行 AFM 成像 . 成像实验采用接触模式 , 

所有图像在恒力模式下获得 , 并采用“Flatten Auto”

除去慢扫描方向的低频噪音. 所用探针为商用 Si3N4

探针, 微悬臂长度为 120 µm, 力常数为 0.6 N/m. 

2  结果与讨论 

2.1  Ca 对铝形态分布的影响 

对分别在碱化反应前和碱化反应后加入 CaCl2 且
具有不同 Ca/Al 比的 PAC 进行 27Al NMR 谱图分析 , 

表 1 中列出了谱中各峰的化学位移及根据面积定量

计算得到的 Alm , Al13 和 Alu 含量. 可以看出 , 加入

CaCl2 后, Alm 和 Al13 的含量均增加了, CaCl2 在碱化反

应后加入可使 Al13 含量更高. CaCl2 在体系中以 Ca2+

和 Ca(OH)+的形式游离于铝形态间[13], 由于正电荷间

的排斥作用使铝形态趋于分散而聚合倾向降低, 从

而使 Alm 和 Al13 的含量均有升高 . 这种斥力对 Al13 的

作用具有双重性 , 既可阻止其形成又可阻止其进一

步聚合, 但对后者的作用更大些. 采取在碱化反应后

加入 CaCl2 的方式, 由于大部分 Al13 已经形成, 第一

种作用较小, 因此其 Al13 含量更高. 
NMR 谱图中化学位移和峰宽的改变 , 往往能反

映化合物结构和所处环境的改变. Alm 的化学位移和

峰宽随总铝浓度(
TAlC )的升高而下降, 随 B 值的升高

而升高, 还随离子强度和黏度的升高而升高; 但 Al13

的化学位移和峰宽由于铝氧四面体的高度屏蔽而不  

受
TAlC 和B 值的影响[14]. 在本实验中 , 样品的

TAlC , B

值和 pH 值均保持相同, 只有离子强度随 Ca/Al 比的

增大而增大, 但 Alm 和 Al13 的化学位移均有所下降 , 
说明在 Ca 的存在下 Alm 和 Al13 结构或所处化学环境

发生了变化. Ca2+可与 Alm 和 Al13 形态中的 O 发生络

合[13], 形成 Al-O-Ca 结构 , 使 Alm 形态中的六配位铝和

Al13 形态中的四配位铝的屏蔽系数降低, 从而使其化学

位移减小 . 分析表 1 中数据可知, 加 Ca 方式(即在碱化

反应前还是在碱化反应后加入)对这种变化影响不大. 

2.2  Ca 对铝形态结构形貌的影响 

图 1 是在碱化反应前加入 CaCl2 而合成的具有不

同 Ca/Al摩尔比的PAC的 AFM 照片 . 由图中可见, 未

加入 CaCl2 的 PAC均由一些小颗粒聚集而成, 显示出

特殊的分形结构 , 这主要是 Al13 形态的聚集体[10].  
图 2 是 AFM 模拟出的与图 1(a)相对应的三维图片 , 

由此可更为直观地观察到铝形态的聚集状态与结构 .  

由图 1 还可看出 , 随着 Ca/Al 摩尔比的增大, 铝形态

趋于分散, 聚集密度有所降低; 其分枝现象逐渐消失, 

聚集状态由枝状聚集转向团粒状聚集 , 且团粒粒径

逐渐由大到小. 在高 Ca/Al 摩尔比时 , 铝形态的聚集

团粒已变得很小 , 彼此靠近形成絮状物. 这是因为碱

化反应前加入的 Ca2+与铝形态形成铝钙络合物而包

裹在铝形态周围 , 从而将铝形态聚集体由枝状分割

成团粒状 , 如图 3 所示 . Ca/Al 摩尔比越大 , 分割成的

团粒越小. 铝形态枝状聚集体在被分割包裹后 , 便丧

失了其原来的分枝趋势与分形结构, 而是简单堆积

在一起 , 无特殊形状 . 在分割程度很大时 , 团粒粒径

很小 , 已分辨不出其中的界限, 聚集密度进一步降 

低, 因而在 AFM 照片中表现为絮状物(图 1(d)). 
Al13 形态在溶液中存在着聚集现象 [10,15]. 这种聚

集会使 Al13 进一步向高分子量形态转化, 导致其电中 

表 1  加 Ca 方式及 Ca/Al摩尔比对 PAC 铝形态含量及化学位移的影响 

铝形态含量/% 化学位移 
加 Ca 方式 Ca/Al 摩尔比 

Alm Al13 Alu 
 

内标 Al13 Alm 

未加 Ca 0 7.76 52.32 39.91 80.12 62.887 0.058 

0.2 10.11 60.37 29.51 80.12 62.866 0.048 

0.4 10.42 62.26 27.32 80.12 62.845 0.037 碱化反应前加 Ca 

0.6 10.52 59.80 29.67 80.12 62.834 0.037 

0.2 10.47 67.48 22.05 80.12 62.865 0.047 

0.4 10.24 65.37 24.39 80.12 62.844 0.037 碱化反应后加 Ca 

0.6 10.03 63.41 26.56 80.12 62.834 0.037 
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图 1  PAC 在不同 Ca/Al摩尔比条件下的 AFM 照片 

(a) Ca/Al = 0; (b) Ca/Al = 0.2; (c) Ca/Al = 0.4; (d) Ca/Al = 0.6 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  PAC (Ca/Al = 0)的三维 AFM 照片 
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图 3  Ca 与铝形态聚集体形成的团粒示意图 

 

和能力降低. Ca2+可以特殊形式将 Al13 聚集体分割包

裹而避免其进一步聚合, 提高了 Al13 形态含量 . 这可

使 PAC 具有更强的电中和能力, 在水处理中可发挥

出更高的絮凝效能[16]. 以上 AFM 的研究结果, 较为

直观地证实了 Ca 对 PAC 的形态有重要的影响作用 , 

这与 27Al NMR的研究结论相符. 

3  结论 

由于钙形态与铝形态间的电荷斥力以及二者形

成了络合物, Ca的加入可增加产品中 Alm 和 Al13 的含

量, 并使 Alm 和 Al13 形态在 NMR 谱图中的化学位移

降低 . 随着 Ca/Al 摩尔比的增大 , 铝形态趋于分散 ,  

聚集状态由枝状聚集转向团粒状聚集 , 且团粒粒径

逐渐变小 , 在高 Ca/Al 摩尔比时形成絮状物. 这种聚

集变化是 Ca 在铝形态周围形成络合物并将其枝状聚

集体分割包裹的结果. Ca 的引入增加了 PAC 中 Al13

的含量, 这必将增强 PAC在水处理中的絮凝效能.  
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