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摘要 : 制备了 3个工业系列 (A、C、D 系列 , A l浓度为 2. 50 mol/L )、1个实验室系列 (B系列 , A l浓度为 0. 150～

01336 mol/L) ,合计 32个聚氯化铝 ( PAC) ,并进行了透射电镜研究 .结果表明 : A、C、D 3个工业系列 PAC样品颗粒

均呈分散颗粒状 ,没有絮团状或树枝状颗粒出现 ,而 B系列样品在中低盐基度时颗粒呈絮团状或树枝状 ,高盐基度

时颗粒呈分散颗粒状.

关键词 : 聚氯化铝 ;透射电镜 ;盐基度 ;形态分布

中图分类号 : X703. 5　　　　　　文献标识码 : A　　　　　　文章编号 : 100727162 (2008) 0220009204

　　自从 20世纪 60年代出现聚氯化铝 ( PAC)工业

产品以后 ,对其形态分布以及发挥混凝作用最佳形

态的研究就一直没有中断过 ,几十年来研究者基本

上是围绕试验室慢速滴碱法所得的样品来进行 ,这

些样品的显著特点是总铝浓度较低 ( c (A lT ) < 1. 0

mol/L、其中大多数 c (A lT ) < 0. 1 mol/L )、盐基度或

碱化度不高 (B < 2. 5、其中大多数 B < 2. 0). 通过采

用 A l2Ferron逐时络合比色法、27
A l2NMR法、扫描电

镜、透射电镜、X射线散射、X射线衍射、ζ电位分析

仪、烧杯混凝试验等方法对这些样品进行研究 ,主要

结论为 :在适当的盐基度或碱化度条件下 , A lb 或

A l13是聚氯化铝中的主要形态 ,并且混凝试验也证

明了这些样品中 A lb 或 A l13含量越高 ,混凝效果越

好. 大多数研究者由此认为 : A lb 或 A l13是聚氯化铝

中发挥混凝效果的最佳组分 ,聚氯化铝工业产品的

追求目标是使产品中 A lb 或 A l13含量最大化 [ 126 ]
.

为探明聚氯化铝中 A lb 或 A l13的作用 ,模拟国

内外工业 PAC的生产条件制得了 3个系列 24个

PAC样品 ,同时采用慢速滴碱法制得 1个实验室系

列 8个 PAC样品. 所得样品的特点是盐基度范围较

宽 ( 0 ～92% )、浓度较高 (工业品 A l浓度稀释至

2150 mol/L ,实验室样品 A l浓度为 0. 150～0. 336

mol/L). 并采用 A l2Ferron络合比色法、核磁共振
27A12NMR法对所有样品进行系统研究. 研究结果表

明 : 1) A、C、D 3个工业系列样品中的 A lb、A l13的绝

对数值均不大 ,均不是其中的优势形态. B系列样品

在盐基度大于 60%时 , A lb、A l13成为其中的优势形

态. 2)同一系列 PAC样品加药量相同时 ,盐基度越

高 ,混凝效果越好. 相同盐基度的不同系列样品加药

量相同时 ,混凝效果由好到差依次为 C >D >A >B.

因此聚氯化铝工业生产的质量控制应尽可能提高产

品的盐基度 ,而不是 A lb、A l13含量最大化 [ 728 ]
.

透射电子显微镜 ( TEM ) [ 9211 ]作为近代研究微观

结构的电子光学仪器 ,近年来在无机高分子混凝剂

的研究中得到重视 , TEM 可获得核磁共振、X射线

衍射等分析方法无法获得的一些混凝剂结构形貌上

的直观信息 ,可作为测试技术的有力补充. 为了揭示

不同系列 PAC样品盐基度与结构形貌之间的关系 ,

对所制得的 32个 PAC样品中的 12个样品进行了

透射电镜研究.

1　材料与方法

1. 1　实验材料

结晶氯化铝 (固体 ,分析纯 )、氢氧化钠 (固体 ,

分析纯 )、盐酸 (液体 ,分析纯 )、氢氧化铝 (固体 ,分

析纯 )、A l(铝屑 ,分析纯 )、铝酸钙 (工业固体粉末 ).

A l2 O3 的质量分数为 55% , CaO的质量分数为 30% ,

用于调整工业品 PAC盐基度用.

1. 2　样品制备

A系列 :为纯 PAC系列样品 ,采用分析纯氢氧

化铝和盐酸加压反应 ,调整盐基度制得 ,稀释至 A l

浓度为 2. 50 mol/L. A系列样品代表了国外主要生

产工艺的工业产品.

B系列 :为慢速滴碱法系列样品 ,将一定体积一

定浓度的分析纯氯化铝溶液倒入烧杯中 ,控制一定

的温度 ,在强烈搅拌下 ,在 1. 0 mol/L的氯化铝溶液



中用 0. 5 mol/L的 NaOH溶液以 ≤0. 1 mL /m in的速

度滴定 ,直到预定盐基度为止 ,继续搅拌反应 0. 5 h,

熟化 24 h后得到 PAC样品. 样品中 A l浓度为 01150

～0. 336 mol/L. B系列样品代表了国内外研究者使

用的实验室样品.

C系列 :为铝酸钙调整法系列样品一 ,将一定体

积一定浓度的分析纯氯化铝溶液倒入反应容器中 ,

控制一定的温度 ,在强烈搅拌下 ,一次性缓慢加入达

到预定盐基度所需要的铝酸钙量 ,同时引入 SO
2 -
4

等多价阴离子 ,搅拌反应 ,过滤、熟化 24 h后得到

PAC样品. 样品中 A l浓度稀释至 2. 50 mol/L.

D系列 :为铝酸钙调整法系列样品二 ,制备方法

同 C系列 ,但是没有引入 SO2 -
4 等多价阴离子 ,样品

中 A l浓度稀释至 2. 50 mol/L ,产品中含有氯化钙杂

质. C、D系列是目前中国最主要的工业生产方法.

1. 3　透射电镜观察

采用 JEM 22010透射电子显微镜 (中山大学分

析测试中心 ) ,将 PAC溶液均匀涂抹到有支撑网的

薄膜上 ,用滤纸吸去多余的液体 ,经数分钟晾干后放

入电镜内观察 ,调整适当的焦距后 ,选取具有典型特

征的视野拍照.

2　结果与分析

2. 1　实验结果

1)样品分析结果

A、B、C、D 4个系列 33个样品质量指标分析结

果见表 1.

表 1　4个 PAC系列样品的质量指标

盐基度 B
1)

/%

A系列 B系列 C系列 D系列

编号 pH
c (A l) /

(mol·L - 1 )
编号 pH

c (A l) /

(mol·L - 1 )
编号 pH

c (A l) /

(mol·L - 1 )
编号 pH

c (A l) /

(mol·L - 1 )

0 A0 0. 18 1. 026 - - - - - - - - -

20 A1 2. 78 2. 50 B1 3. 27 0. 336 C1 1. 71 2. 50 D1 2. 66 2. 50

30 A2 2. 96 2. 50 B2 3. 34 0. 340 C2 2. 59 2. 50 D2 2. 83 2. 50

40 A3 3. 03 2. 50 B3 3. 43 0. 284 C3 2. 93 2. 50 D3 2. 97 2. 50

50 A4 3. 18 2. 50 B4 3. 53 0. 242 C4 2. 99 2. 50 D4 3. 01 2. 50

60 A5 3. 29 2. 50 B5 3. 60 0. 215 C5 3. 16 2. 50 D5 3. 13 2. 50

70 A6 3. 44 2. 50 B6 3. 75 0. 188 C6 3. 26 2. 50 D6 3. 26 2. 50

80 A7 3. 64 2. 50 B7 3. 90 0. 167 C7 3. 35 2. 50 D7 3. 33 2. 50

85 - - - - - - C8 3. 36 2. 50 - - -

90 A8 4. 59 2. 50 - - - - - - - - -

92 - - - B8 4. 89 0. 150 - - - D8 4. 01 2. 50

　1) 4个系列盐基度为 0的样品均为 1. 026 mol/L的纯氯化铝溶液 A0

　　2)透射电镜测试结果

每个系列考察 3个样品的电镜结构形貌 , A、B、

C、D 4个系列 12个样品的透射电镜见图 1 (第 11

页 ).

2. 2　结果分析

从图 1可以看出 , A2、A5呈分散颗粒状 , A8呈

絮团状 ,颗粒大小变化规律为 A8 >A5 >A2,即颗粒

直径随盐基度的增加而增大.

B2颗粒呈絮团状、B5颗粒呈树枝状 , B8颗粒

呈分散颗粒状 ,颗粒大小变化规律为 B2 > B5 > B8,

即颗粒直径随盐基度的增加而减小.

C2、C5、C8颗粒均呈分散颗粒状 , 没有絮团状

或树枝状颗粒出现 ,颗粒大小变化规律为 C8 > C5 >

C2,即颗粒直径随盐基度的增加而增大.

D2、D5、D8颗粒均呈分散颗粒状 , 没有絮团状

或树枝状颗粒出现 ,颗粒大小变化规律为 D8 >D5 >

D2,即颗粒直径随盐基度的增加而增大.

A、C、D 3个工业系列样品中的颗粒直径随盐基

度的增加而增大 , B系列样品中的颗粒直径随盐基

度的增加而减小. 前期研究结果表明 :同一系列 PAC

样品加药量相同时 ,盐基度越高 ,混凝效果越好 [ 728 ]
.

相同盐基度的不同系列样品加药量相同时 ,混凝效

果由好到差依次为 C > D > A > B. 也就是说 , A lb、

A l13含量高的样品混凝效果反而较差 , A lb、A l13含量

较低的工业系列样品的混凝效果却比 A lb、A l13含量

相对较高的实验室 B系列样品好得多. 因此可以认

为 : A、C、D 3个工业系列样品中 PAC颗粒直径增大

有利于混凝效果的提高 ,而实验室 B列样品中 PAC

颗粒直径的增大则不利于混凝效果的提高. 工业系

列样品与实验室系列样品 ,无论是 A lb、A l13含量还
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是混凝效果以及颗粒直径随盐基度的变化规律均有 明显不同.

图 1　各种 PAC透射电镜图
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3　结论

1) A、C、D 3个工业系列 PAC样品中的聚合物

均呈分散颗粒状. B系列 PAC样品中的聚合物在中

等盐基度附近呈絮团状或树枝状 ,在较低盐基度或

较高盐基度时聚合物呈分散颗粒状.

2) A、C、D 3个工业系列 PAC样品的颗粒直径

随盐基度的变化规律基本一致 ,即颗粒直径随盐基

度的增加而增大. B系列 PAC样品的颗粒直径则随

盐基度的增加而减小.

3)相同盐基度不同系列 PAC样品 ,在中低盐基

度 (B < 60% )时 , B系列 PAC样品的聚集程度最大 ,

D系列样品的聚集程度最小 , A、C系列样品的聚集

程度居中 ;高盐基度 (B ≥60% )时 , B系列 PAC样品

的聚集程度最小 , D系列样品的聚集程度最大 , A、C

系列样品的聚集程度居中.
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Abstract: Three series of polyalum inum chloride with alum inum concentration 2. 50 mol/L (A, C, D series) have

been p repared under simulated industrial p roduction conditions, and a series with A l concentration 0. 150～0. 336

mol/L (B Series) has been obtained when a low2speed alkaline titrimetry used. The test results of transm ission

electrom icroscope indicate that the particles of A, C and D series specimens are in the dispersing state, and no par2
ticles appear in the flocculating mass and branching state, while the particles of B series specimens at m iddle and

lower basicity appear in the flocculating mass and branching state, but at higher basicity they are in the dispersing

state.

Key words: polyalum inum chloride; transm ission electrom icroscope; basicity; species distribution
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