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高浓度高 Al13 含量聚合氯化铝溶液的制备
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摘要 : 通过快速加碱在 82 ℃下合成 0.2 mol·L- 1、Alb 为 60%~70%的低浓度高 Alb 聚合氯化铝(L-PAC), 在热侧温度为 50~95 ℃,

冷侧温度约 9~12 ℃的条件下进行膜蒸馏浓缩 , 制备出总铝浓度在 2 mol·L- 1 以上 , Alb 含量大于 90%, Al13 含量约为 70%的高浓

度高 Alb 含量的聚合氯化铝溶液。对膜蒸馏浓缩过程中热侧温度、PAC 的碱化度和初始 pH 值等因素对最终聚合氯化铝溶液产

品中聚铝形态分布、总铝浓度的影响进行了初步研究 , 发现在热侧温度低于 70 ℃、碱化度为 2.47、初始 pH 值为 5.0 ±0.2 的条

件下 , 可以得到高浓度、高 Alb 含量的聚合氯化铝溶液 , 纳米 Al13 形态在较高的浓度下可以存在 ; 低温贮存条件下 , 高浓度 PAC

中 Alb 相当稳定。
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Preparation of High Concentration Polyaluminium

Chlor ide Solutions with High Percentage of Al13
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Abstract: High purity ( Alb/AlT>90%, Al13≈70%) and high concentration ( AlT>2.0 mol·L- 1) polyaluminum chloride

(PAC) solution was obtained through membrane distillation followed conventional PAC (0.2 mol·L- 1) synthesis by

quick base injection. Final Alb/AlT and AlT are strongly influenced by pH value and c
OH

- / c
Al

3+ ratio (B) of the initial

synthesized PAC solution and its feeding temperature in MD process. pH value of L-PAC between 5.0 ±0.2, the

percentage of Al13 in L-PAC above 70% and the feeding solution temperature below 70 ℃ are three key factors to

obtain high Al13 and high AlT PAC. The results indicate that Al13 can exist in high concentration PAC solution,

and the percentage of Alb maintains above 70% for a long time at low temperature.
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1978 年, Akitt 等[1]采用 27Al 核磁共振(27Al NMR)

方法检测并确认在水解聚合铝溶液中 , 除了单体和

二聚体形态外, 还存在一种具有独特 Keggin 结构的

[AlO4Al12(OH)24(H2O)12]7+(简称 Al13)聚合形态。Al13 因

其纳米分子尺寸(分子粒径 1~2 nm)和高电荷 , 被认

为是聚合氯化铝溶液(简称 PAC)中最小而且最为稳

定的纳米物种[2]。而且 Al13 的结构与土壤和催化剂

载体中的铝氧体十分相似 [3], 因此 Al13 的形成及其

转化机理一直是地球化学、环境化学及土壤科学[3~6]

等领域的研究热点 , 同时 Al13 还引起水处理[2]、化工

催化 [7~9]、纳米复合材料 [10,11]等工业技术领域的广泛

关注。

然而 , 在以往 Al13 的大量文献报道中 , 总铝浓

度一 般 都 限 制 在 10- 1~10- 4 mol·L- 1, 高 含 量 的 Al13
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(>70%)只有在总铝浓度(AlT)小于 0.2 mol·L- 1 的 PAC

中能够生成并稳定存在 , 且随溶液总铝浓度增加而

迅速消失[2,12,13]。至今, 国内外各技术领域尝试各种合

成制备方法, 都无法得到具有工业应用价值的高浓

(2 mol·L- 1 以上)、高 Al13 含量(70%以上)纳米型聚合

铝溶液(简称 H-PAC 溶液), 因而限制了其在工业技

术领域的潜在应用价值和发展[14]。

膜蒸馏(简称 MD)浓缩技术[15,16]是利用膜孔两侧

气相中组分的分压差作为传质驱动力, 通过疏水性

微孔膜将两种不同温度的溶液分离纯化的一种新

型膜分离技术。膜蒸馏浓缩的基本过程是在料液侧

截留得到非挥发性物质的浓缩液 , 同时在馏出液侧

得到高纯度的可挥发性物质, 理论上可达到 100%

的截留率。目前, 膜蒸馏浓缩技术已得到许多工业

技术领域的重视并在精细化工领域已有成功应用

范例, 而用于高浓度、高 Al13 含量 PAC 溶液的浓缩,

目前国内外尚未有报道。

本文以合成制备具有工业应用价值的高浓度、

高 Al13 含量的纳米型 H-PAC 溶液为目标, 采用化学

快速加碱与膜蒸馏浓缩相结合的技术, 成功地制备

了总铝浓度在 2 mol·L- 1 以上 , Al13 含量大于 70%的

纳米型 H-PAC 溶液, 并对膜蒸馏浓缩过程中 Al13 含

量、温度、碱化度、初始 pH 值等影响因素进行了系

统地研究和讨论 , 为高浓度纳米型 H-PAC 溶液工

业化制备提供新的制备技术和科学依据。

1 实验部分

1.1 装置与材料

实验所用 AlCl3·6H2O、NaOH、盐酸、重水、高纯

铝片等均为分析纯试剂, 北京化学试剂公司)。膜蒸

馏 浓 缩 采 用 美 国 Millipore 公 司 疏 水 性 微 孔 PVDF

平板膜 , 膜孔径 0.45 μm(厂家提供), 扫描电镜照片

(图 1)表明膜孔隙均匀。

1.2 L-PAC 和 H-PAC 溶液的制备

向 2 L 三 口 烧 瓶 中 加 入 150 mL 浓 度 为 1.0

mol·L- 1 的 AlCl3 溶液 , 用 600 mL 一定浓度 NaOH

溶 液 作 碱 化 剂 , 82 ℃下 以 6 mL·min - 1 的 速 度 加

碱[14], 部分中和 AlCl3 水溶液 , 使其达到预定碱化度

B=c
OH

-/c
Al

3+ , 继续反应 20 min, 制得总铝浓度 AlT 约

0.2 mol·L- 1, Alb 含量约 70%的 L-PAC。

膜蒸馏试验装置如图 2 所示。采用自加工的有

机玻璃平板膜组件 , 用硅橡胶密封 , 组件每侧有 10

个 流 道 , 每 个 流 道 尺 寸 为 100 mm ×7 mm ×1.5

mm, 有效膜面积为 70 cm2。为防止膜两侧水头压差

而导致膜的破损, 采用并流方式循环流动。

首先将多次合成的 L-PAC 溶液混合, 取 2 000

mL 分批加入膜蒸馏装置的料液侧 1 L 的平底烧瓶

中 , 经玻璃盘管通过恒温水浴加热 , 温度控制在试

验设置的温度 , 馏出液经玻璃盘管通过自来水冷

却, 保持恒定低温。膜两侧采用双泵头蠕动泵(上海

青浦沪西仪器厂 , 型号 D100C), 控制双侧流速均为

1 cm·s- 1, 进行连续循环 , 直至烧瓶和流道中总剩余

PAC 体积共约 200 mL 时, 终止循环。在 MD 过程 ,

采用电导率仪(HACH 公司 , 型号 CO150)不断监测

馏出液侧贮瓶中电导率的变化, 以确认膜疏水性的

完好。馏出液贮瓶上部设置一个导流管, 流入 500

mL 的量筒中, 通过量筒中液体的体积和此时温度,

计算出膜通量 N(kg·m- 2·h- 1)。

1.3 形态分析与表征方法

PAC 溶 液 的 AlT 采 用 等 离 子 原 子 发 射 光 谱 测

定, 形态分布采用 HACH DR/4000U 型分光光度计

按 文 献 [17]的 Al-Ferron 逐 时 络 合 比 色 分 析 法 进 行 。
图 1 膜蒸馏用 PVDF 膜扫描电镜照片

Fig.1 SEM micrograph of PVDF membrane

图 2 MD 浓缩聚合氯化铝试验装置

Fig.2 Experiment set up for concentrating PAC

concentration by MD process

64



第 1 期 郭宇杰等 : 高浓度高 Al13 含量聚合氯化铝溶液的制备

Ferron 分析时通过控制取样体积保持被测比色液

的总铝浓度为 4.0×10- 5 mol·L- 1, 根据水解聚合铝中

不同聚合铝形态与 Ferron 试剂的解离、配位反应的

动力学速率不同, 将铝形态分为 3 种类型 : Ala 为瞬

间反应的单体形态(<1 min), Alb 为缓慢反应的聚合

形态 (1~120 min), Alc 是基本不与 Ferron 试剂发生

反应的溶胶形态(>120 min)。
27Al 核 磁 共 振 法 (27Al NMR)在 JNM-ECA600 型

脉冲傅立叶核磁共振仪上测试, 检测温度为 70 ℃,

主磁场强度为 14.096 T, 共振频率为 156.386 MHz,

采样时间为 0.209 39 s, 间隔为 0.509 39 s, 扫描次数

为 2 048 次 , 驰豫延迟时间 0.3 s。检测时采用直径

为 5 mm 的样品管, 其中心插入一根毛细管, 毛细管

中注入一定量的 NaAl(OH)4 溶液和同体积的重水作

为铝含量的内标及锁场试剂 , 标准曲线制作及样品

测试均采用同一套样品管及毛细管内标, 且操作条

件相同。

2 结果与讨论

2.1 膜蒸馏浓缩制备 H-PAC 溶液

2.1.1 膜蒸馏浓缩工艺的可行性

以 0.22 mol·L- 1 的 L-PAC 溶 液 进 行 膜 蒸 馏 浓

缩。在膜蒸馏浓缩过程中, 料液侧温度为 55 ℃, 馏

出液侧温度保持在 9 ℃左右 , 连续循环浓缩至剩余

PAC 总体积小于 200 mL 为止。对膜蒸馏浓缩前后

的 PAC 溶 液 进 行 Al-Ferron 逐 时 络 合 比 色 分 析 计

算, 结果如表 1 所示。

由表 1 可见, 膜蒸馏浓缩后, PAC 溶液的 AlT 由

0.22 mol·L- 1 提高到 2.1 mol·L- 1, pH 则由 5.16 降至

3.85, 溶液中的 Alb 和 Alc 含量发生了显著变化, Alb

由 73.3%提高到 96.94%, 而 Alc 则 由 25.12%降 至

0.57%, Ala 含量基本不变 , 仍保持在 2%左右。结果

表明 , 由于膜蒸馏浓缩过程导致 PAC 溶液 pH 降

低 , Alc 形 态 酸 解 转 化 成 Alb 聚 合 形 态 , 使 浓 缩 后

PAC 溶液中 Alb 含量显著增加。因此, 膜蒸馏浓缩技

术可将化学合成制备的低浓度 L-PAC 溶液浓缩制

备成具有工业应用价值的高浓度高 Alb 含量的 H-

PAC 溶液。

图 3 是膜蒸馏浓缩过程中总铝浓度 AlT 和膜通

量(N)随时间的变化。

由图 3 可见 , 随 PAC 浓度升高 , 膜通量 N 由起

始的 9.07 kg·m- 2·h- 1 到结束时降至 4.03 kg·m- 2·h- 1。

这是由于溶液的饱和水蒸气压随溶质浓度和溶液

粘度升高而降低; 溶液粘度和浓度的升高也同时导

致溶液/膜界面浓度与温度极化现象趋于严重[15], 极

化现象的加强导致 PAC 溶液/膜界面处温度降低 ,

亦引起热侧膜孔饱和水蒸气压下降。水蒸气压下降

使得膜两侧蒸汽压差减小 , 即膜两侧驱动力减小 ,

膜蒸馏通量降低。但即使将 PAC 溶液浓 缩 到 2.1

mol·L- 1, 仍保持 4.03 kg·m- 2·h- 1 的有效通量, 进一步

证实了采用膜蒸馏浓缩技术浓缩制备高浓度高 Alb

含量的 H-PAC 溶液 , 具有技术上的可行性和可操

作性。

2.1.2 膜蒸馏浓缩后 PAC 溶液的 27Al NMR

定量检测

对 MD 浓缩后 AlT 为 2.1 mol·L- 1 的 H-PAC 溶

液进行了 27Al NMR 定量检测, 其中典型图谱如图 4

所示。

图谱中 δ10.3 处的共振峰代表 AlO6; δ62.5 处

的共振峰代表对称性很高的 AlO4 形态 [1]; δ80.0 处

的共振峰代表四配位体 Al(OH)4
- 组分 , 即内标的响

应峰[13]。由图 4 可见, 膜蒸馏浓缩后的 H-PAC 溶液

样品明显存在着 3 个共振峰 , 即 62.5 处强而窄的

AlO4 特征峰 , 10.3 处的较强而宽的 AlO6 共振峰 , 以

及内标的响应峰 , 没有检测到 0.0 处铝单体 Alm(即

Ferron 分析结果中对应的 Ala)的共振峰。

AlT / (mol·L- 1) pH Ala / % Alb / % Alc / %

L-PAC 0.22 5.16 1.58 73.3 25.12

H-PAC 2.1 3.85 2.48 96.9 0.57

表 1 膜蒸馏前后 PAC 中 Al 聚合形态分布的变化

Table 1 Effect of membrane distillation process on

distr ibution of Al polymer forms of L-PAC

and H-PAC

图 3 MD 过程中溶液中总铝浓度 AlT 和膜通量(N)

随时间变化

Fig.3 AlT and water mass flux (N) against time in MD

process
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表 2 是膜蒸馏浓缩前后 PAC 溶液中 Alb 和 Al13

的 27Al NMR 检测和 Al-Ferron 分析结果。

Al13 的化学式为[AlO4Al12(OH)24(H2O)12]7+, 处于对

称环境中的四配位铝部分 AlO4, 在 62.5 处能产生谱

线较窄的共振峰 , 周围 12 个铝 AlO1/4(OH)4/2(H2O)0.5+

处在扭曲八面体配位场中 [1], 在 10.3 处产生谱线很

宽的共振峰 , 不具有计量作用 , 因此 PAC 中 Al13 的

含量为 AlO4 含量的 13 倍, 由 AlO4 峰面积和标准曲

线, 计算出 Al13 的浓度。由表 2 可见, 27Al NMR 定量

检测 Al13 为 70.0%, 而 Al-Ferron 逐时络合比色分析

结果显示 Alb 为 96.9%, 其中差值为溶液中通过 27Al

NMR 定量检测不到的中等聚合程度的 Al 物种。

图 4 和表 2 结果显示 , 通过膜蒸馏浓缩后, 溶

液中 Alb 含量高达 96.9%, 而其中 72%的 Alb 为 Al13

形态, 另外 28%的 Alb 具体形态有待进一步研究和

确认。试验结果确定了 Al13 在 2.1 mol·L- 1 的高浓度

PAC 中可以存在。核磁共振分析表明 H-PAC 中没

有铝单体存在, 说明表 1 中 Ala 实际属于 Alb, Ferron

分析时 1 min 的取样时间过长。同时表 1 的 Ferron

分析结果显示该 H-PAC 中 Alc 含量仅为 0.57%, 亦

在试验误差范围内。因此结合两种分析方法的结

果, 表明该 H-PAC 溶液中基本为 Alb 聚合形态 , 而

Ala 和 Alc 基本不存在。采用快速加碱合成和膜蒸馏

浓缩工艺相结合 , 在适当的试验条件下 , 可以制备

出 AlT 高于 2.0 mol·L- 1, Al13 不低于 70%, 铝基本以

Alb 聚合形态存在的 H-PAC 溶液。

2.2 膜蒸馏过程中影响因素的初步研究

2.2.1 温度的影响

在 MD 过程中 , 随着溶液中出现混浊或结晶

时 , 馏出液贮瓶中电导率大幅度升高 , 膜通量急剧

下降至零, MD 过程无法进行下去, 不能制备出高浓

度的 PAC。而在试验中发现, 结晶的出现与 PAC 中

聚合形态的分布具有密切关系。Alc 的增加会促进

棒状或四面体的晶体出现 , 通过对晶体能谱分析发

现, 其主要元素为 Na 和 Cl。而铝聚合形态之间的转

化受温度的影响很大, 因此, MD 浓缩过程中料液的

温度对于能否制备出高浓度 PAC 十分关键。

保持馏出液侧温度为 9 ℃, 改变料液侧温度 ,

采用相同的 B=2.47, 起始 AlT 0.2 mol·L- 1 的 L-PAC

溶液, 进行不同料液侧温度对 MD 浓缩后 H-PAC 中

铝聚合形态分布和最终 AlT 影响研究 , 结果如图 5

所示。

图 5 显示 , MD 所采用的热侧温度越高 , MD 浓

缩后所制备的 H-PAC 中 Alb 含量越低 , Alc 含量则

大幅度升高。在热侧温度低于 70 ℃时, 浓缩后可得

到 Alb>80%的 H-PAC。当热侧温度高于 95 ℃时, MD

后 PAC 中 仅 有 53.3%的 Alb, 甚 至 低 于 MD 前 L-

PAC 中 64%的 Alb 含量, Alc 含量也明显增加。结果

AlT /

(mol·L- 1)
pH

Al13 /

(mol·L- 1)

Al13 /

%

Alb /

%
Al13/Alb

L-PAC 0.22 5.16 0.157 71.4 73.3 0.974

H-PAC 2.1 3.85 1.561 70.0 96.9 0.722

图 4 2.1 mol·L- 1 H-PAC 溶液中 Al 的核磁共振图谱

Fig.4 27Al NMR spectra of H-PAC solution (2.1 mol·L- 1)

by MD process

表 2 L-PAC 和 H-PAC 中 Alb 和 Al13 含量的核磁共振

及 Ferron 分析

Table 2 Al13 and Alb distr ibution between L-PAC

and H-PAC analyzed by 27Al NMR and

Fer ron

图 5 膜蒸馏料液温度对 H-PAC 中总铝浓度和铝聚合

形态分布的影响

Fig.5 Effect of temperature in feed solution on Al

polymer forms and final Al concentration

in H-PAC
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表明, 过高温度导致 L-PAC 中 Alb 形态向 Alc 溶胶

形态转化 , 显著降低膜蒸馏浓缩后 PAC 中的 Alb 含

量, 因此, 在膜蒸馏浓缩过程中 , 热侧温度不能超过

70 ℃。

图 5 同时表明 , 热侧温度越高 , MD 浓缩后 H-

PAC 中 AlT 越低。当 MD 热侧温度为 53 ℃时, 可以

制备出 AlT 为 2.1 mol·L- 1 的 H-PAC; 而采用 85 ℃的

温度时 , MD 后所制备的 PAC 中 AlT 仅为 1.65 mol·

L- 1; 在 95℃的温度下 MD 浓缩时 , 制备的 PAC 中

AlT 仅为 0.55 mol·L- 1, 此时 PAC 已呈乳白色悬浊

液, 膜通量降为零, 导致膜蒸馏过程无法继续进行。

这主要是因为在较高液料侧温度下 , PAC 中 Alc 溶

胶形态迅速增加 , 并向无定型 Al(OH)3 凝胶形态转

化[17], 导致 PAC 中产生凝胶态悬浮颗粒。一旦料液

侧产生凝胶或晶体 , 就会堵塞膜孔 , 膜通量急剧下

降至零, 膜蒸馏浓缩过程终止, 无法制备出 H-PAC。

因此 , 只有保持较低的热侧温度 , 膜蒸馏浓缩

才能获得高浓高 Alb 含量的 PAC 溶液 , 但膜通量 N

一般随热侧温度升高而显著增大 [18], 热侧温度过低

时 , 通量太小 , 浓缩周期过长 , 不利于工业化生产。

因此, 为了既能获得高浓(>2 mol·L- 1)、高 Alb 含量的

H-PAC 溶液 , 同时又具有经济可行性 , 膜蒸馏浓缩

过程的热侧温度应控制在 55~70℃间为宜。

2.2.2 碱化度 B 的影响

合成制备总铝浓度为 0.2 mol·L- 1, 碱化度 B 分

别为 2.2、2.3、2.4、2.47 的 L-PAC, 在热侧温度 70 ℃,

冷侧温度 11 ℃条件下进行 MD 浓缩 , 至总铝浓度

为 2.0 mol·L- 1 为止 , 考察 B 对 MD 浓缩后 H-PAC

中铝聚合形态分布的影响, 结果见表 3。

由表 3 可见, 碱化度 B 在 2.2~2.47 之间时 , 在

82 ℃的合成条件下 , L-PAC 中 Al 的聚合形态分布

比较接近, 但对于膜蒸馏后 H-PAC 中 Al 的形态分

布影响很大。

随碱化度提高 , 膜蒸馏后 H-PAC 中 Alb 含量迅

速增大, Alc 显著减少。但在碱化度低于 2.3 时, 膜蒸

馏 浓 缩 将 导 致 H-PAC 溶 液 中 的 Alb 含 量 低 于 L-

PAC, 而 Alc 相应升高。如 B=2.2 时 , 膜蒸馏前后

PAC 溶液中 Alb 含量分别为 63.4%和 31.3%, Alc 含

量分别为 32.4%和 55.6%; 而当碱化度 B=2.47 时 ,

膜蒸馏 前 后 PAC 溶 液 中 Alb 含 量 分 别 为 70.9%和

91.2%, Alc 含量分别为 27.5%和 1.9%。

膜蒸馏过程 100%拦截离子态物质[15], 是一个溶

质浓缩的过程。理论上来讲 , PAC 浓度提高 10 倍 ,

则溶液中 H+浓度也提高 10 倍 , 即 pH 值下降一个

单位, 由于 Al 的聚合物种的稳定性与溶液中 H+ [12]

浓度关系极为密切 , 为研究在 L-PAC 中相近 Alb 百

分含量的条件下 , 为何 MD 造成 L-PAC 和 H-PAC

中组分的巨大差异, 下面进行初始 pH 值对 MD 后

PAC 中聚合形态分布影响的试验研究。

2.2.3 L-PAC 中 pH 值的影响

在温度分别为 72 ℃和 82 ℃, 加碱速度分别为

2 mL·min- 1 和 6 mL·min- 1 条件下 , 合成制备 B 为

2.4 和 2.47, AlT 为 0.2 mol·L- 1 的 L-PAC, 其 pH 值分

别为 4.05 和 5.18, Alb 含量分别为 82%和 66.8%, 依

次进行 MD 浓缩。结果如图 6 所示。

由图 6(a)可见,对 pH 值为 4.05, Alb 含量为 82%

的 L-PAC, 在 MD 浓缩过程中 , 溶液中 Alb 逐渐降

低, 浓缩至总铝浓度为 2 mol·L- 1 时, Alb 含量由 82%

降 低 至 38%, 而 Ala 和 Alc 形 态 则 分 别 由 5.7%和

14.6%升高至 11%和 51.1%。Gerhard and Aria 等[19, 20]

研究发现 , 在 pH 值为 2.06~3.50 的范围内 , Al13 的

分解速度随着 H+活性增强和温度的升高, 以及离子

强度的增大而加快, 在 H+ 的质子化作用下 , Al13 聚

合 形 态 会 逐 渐 酸 化 分 解 成 更 小 的 聚 合 体 或 单 体 ;

而在 pH 值为 5 的条件下, Al13 酸解的半衰期为 580

h[12]。在 MD 浓缩过程中, PAC 浓度逐渐增大, 溶液中

H+ 也在逐步增加, 致使溶液 pH 值逐渐降低。图 6(a)

的结果正是由于溶液初始 pH 值较低, 在膜蒸馏浓

缩过程, 溶液 pH 值降低至 2.85, 同时加热也加剧了

Al13 聚合形态快速分解成为小聚合体和单体 Ala。另

一方面 , 体系离子强度增大、Ala 形态的增多也促进

溶液中的 Ala 之间直接结合转化成 Alc 凝胶形态[19],

最终导致 Alb 减少, Ala 和 Alc 增多。

由图 6(b)可见 , 对于 pH=5.18 的 PAC, MD 浓缩

过程中 , 在 AlT 从 0.2 mol·L- 1 升高到 0.7 mol·L- 1 之

前时, PAC 中铝聚合形态分布基本不变, 此时 pH 值

B
Ala / % Alb / % Alc / %

L-PAC L-PAC L-PAC H-PAC

2.2 4.2 63.4 32.4 55.6

2.3 1.7 70.0 28.3 28.5

2.4 1.4 63.4 35.2 20.6

2.47 1.6 70.9 27.5 1.9

H-PAC

13.1

8.5

4.8

6.9

H-PAC

31.3

63

74.8

91.2

表 3 碱化度(B)对膜蒸馏前后 PAC 中铝聚合形态

分布的影响

Table 3 Effect of B on Al polymer distr ibution in

L-PAC and H-PAC by MD process
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降 低 至 4.67; 而 当 AlT 从 0.7 mol·L- 1 升 高 至 2.0

mol·L- 1 时 , Alb 从 66.9%升高到 94.0%, 相应的 pH

值从 4.67 降至 3.88。也就是说 , 在 pH 值高于 4.67

时 , PAC 在浓缩过程中 Alb 和 Alc 的聚合形态均相

对稳定 , 而在 pH 值低于 4.67 之后 , Alc 开始酸解为

Alb 形态的聚合物。同时由于浓缩体系内 Ala 含量较

低, Ala 之间直接结合转化成 Alc 溶胶形态的几率也

较低 , 因此 , 在 MD 浓缩过程中 , 溶液中 Alb 含量逐

渐 升 高 , 达 到 94.0% , 而 Alc 则 由 30.8% 降 低 至

3.2%。

大量试验表明, PAC 经过 MD 浓缩 10 倍后, pH

值约降低 1.2, 而在 PAC 中 pH 值低于 3.7 后 , PAC

中 Alb 含量开始明显降低, 因此, 为保证 MD 后 PAC

中 pH 值不低于 3.7, 合成的 L-PAC 初始 pH 值不宜

低于 4.9, 在此 pH 范围内 , 低温下 MD 过程中可以

确保 Alb 稳定存在。但如果 pH 值过高, Alc 亦相当稳

定 , 不能被酸解为 Alb, 通过 MD 浓缩也不能得到高

Alb 含量的 PAC。研究表明, 只有在合成制备的 L-

PAC 溶液 pH 值在 4.9~5.4 之间, 才能保证膜蒸馏后

H-PAC 中 pH 值高于 3.7, Al13 不会在膜蒸馏过程中

被酸化分解, 通过膜蒸馏浓缩技术制备得到高浓度

高 Alb 含量的 PAC。

2.3 膜蒸馏后 H-PAC 溶液中 Alb 的稳定性

快速加碱合成制备 B=2.47、pH=4.92, 总铝浓度

为 0.19 mol·L- 1 的 L-PAC 溶液, 在热侧温度 65 ℃、

冷侧温度 12 ℃条件下 , 通过膜蒸馏浓缩技术制备

得到总铝浓度 AlT 为 1.96 mol·L- 1, Ala、Alb 和 Alc 含

量分别为 3.3%、91.4%和 5.3%的 H-PAC 溶液 , 将此

H-PAC 溶液分别在室温(约 25 ℃)和 4 ℃条件下贮

存, 并用 Ferron 方法分析 3 种聚合形态含量随时间

的变化, 结果如图 7 所示。

由图 7 可见, 随贮存时间延长, 溶液中 Alb 逐渐

降低, 而 Alc 则逐渐升高。在室温条件下贮存 30 d

后 , 溶液表观性状开始变化 , 失去流动性而形成凝

胶状。而在 4 ℃下存贮长达 85 d 时, 溶液表观性状

没有明显变化, 而且 Alb 含量依然保持在 70%以上。

表明 Alb 在温度较高时易于向 Alc 凝胶形态转化 ,

而在低温条件下 , 高浓度 PAC 溶液中的 Alb 可保持

良好的化学稳定性。

3 结 论

(1) 本文采用化学快速加碱与低温膜蒸馏浓缩

技 术 相 结 合 , 制 备 出 具 有 工 业 应 用 价 值 的 AlT>2

mol·L- 1, Alb 含量高于 90%, Al13 含量约为 70%的高

浓度高 Al13 含量纳米型 PAC。

(2) 影 响 膜 蒸 馏 浓 缩 制 备 H-PAC 的 关 键 因 素

是 , 必须控制 L-PAC 初 始 pH 值 在 5.1 ±0.2, 同 时

碱化度控制在 2.4~2.5 之间, 最佳值为 2.47。

(3) 膜蒸馏浓缩过程中 , 热侧温度越低 , 浓缩后

得到的 Alb 含量越高, 但浓缩周期过长, 不利于工业

化生产制备。为了既能得到高浓高 Al13 含量的纳米

图 7 不同温度下贮存过程中铝聚合形态分布的变化

Fig.7 Effect of aging time on Al polymer forms of H-

PAC aging at ambient temperature (25 ℃) and

4 ℃

图 6 不同起始 pH 值下膜蒸馏过程中铝聚合形态分布

的变化

Fig.6 Al polymer distribution in PAC among MD process
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型聚合铝溶液, 同时又能保持具有经济可行的膜通

量, 膜蒸馏浓缩过程的热侧温度控制在 50~70 ℃为

宜。

(4) 高浓度高 Al13 含量的纳米型聚合铝溶液在

低温存贮条件下具有良好的化学稳定性。该项研究

为高纯纳米性聚合铝溶液的工业化生产和扩展其

潜在应用范围提供了新的制备技术和科学依据。
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