
　

　

聚合硫酸铝的制备及形态特征 3
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摘　要　以 Al2 (SO4) 3·18H2O为原料 , 采用一次加碱法 , 高速剪切合成聚合硫酸铝 (PAS) ,

研究碱化度 ( B) 对铝离子形态的影响. 采用混凝实验比较 AS , PAC , PAS的混凝效果 , 测

定处理后水中残留铝的含量. 结果表明 : 相同 B 值条件下 , PAS的 Ala 少于 PAC的 Ala 含

量 , Alb含量与 PAC基本持平 , Alc含量大于 PAC的 Alc含量 ; PAS的 pH适用范围宽 , 絮体

沉降性能强 , 残留铝量低.
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　　聚合硫酸铝 (PAS) 为铝盐类无机高分子絮凝剂 ( IPF) [1 ] . 目前 , 制备 PAS的最大

问题在于产品缺乏一定的稳定性 , 文献所报道 PAS的制备多为聚合氯化铝 ( PAC) 中引

入适量 SO
2 -
4 , 或硫酸铝 (AS) 中引入聚硅酸合成聚硅硫酸铝 , 而以阴离子 SO

2 -
4 为主的

产品所见报道不多[2 ] .

本文在高速剪切条件下 , 以一次加碱法合成不同碱化度的 PAS , 通过选用不同碱化

剂 , 比较 B 值、AS浓度及乳化反应时间 , 确定了合成高Alb和Alc含量的 PAS的最佳合

成条件. 以 Ferron络合逐时比色法研究了 PAS的铝形态特征分布 , 对 PAS的混凝特性与

AS和 PAC进行了比较研究.

1　实验部分

111　聚合硫酸铝的制备及测定

称取一定重量硫酸铝 (Al2 ( SO4 ) 3·18H2O) 溶于去离子水中 , 使 Al ( Ⅲ) 浓度为

115mol·l - 1 , 测定其准确浓度后存储备用. 量取一定体积的铝储备液 , 稀释至预定浓度 ,

加入适当的稳定剂 , 在高速剪切的条件下 , 一次加入碱化剂 , 乳化 15min , 制取不同 B

值的 PAS. 反应产物常温熟化一天至两天 , 最后转化为半透明状液体 , pH值 310—318 ,

Al2O3 %质量分数 8 %—10 %.

Al ( Ⅲ)浓度及 B 值的测定方法参照国家标准水处理剂2降合氯化铝标准[3 ] . Ferron

逐时络合比色法采用合加比色2缓冲溶液法[4 ] .
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以高岭土配制浊度 50NTU , pH值 715 , 总碱度 4135的模拟水样. 取 1000ml 水样置

于烧杯中 , 搅拌条件下投药 , 快搅 1min , 浆板转速 400r·min - 1 , 慢搅 10min , 浆板转速

40r·min - 1 , 停止搅拌 , 静置沉降 15min. 取液面下 2cm处测其浊度.

采用比例 1∶1的去离子水和自来水配制模拟水样 : 高岭土含量 100mg·l - 1 , 离子强

度 10 - 3mol·l - 1 , 模拟水样铝含量为 0113mg·l - 1 . 以 011mol·l - 1 HCl和 015mol·l - 1 NaHCO3

调节 pH值至预定值 , 混凝剂 (Al2O3) 投加量 0154mol·l - 1 . 实验分两组 : 一组直接测量

混凝后静置 15min出水残留铝含量 ; 另一组采用 0145μm的滤膜对静置 15min的出水进

行过滤后再测量. 残留铝含量测定参照文献 [5 ] .

2　结果与讨论

211　高速剪切合成聚合硫酸铝的最佳条件

研究表明 , 向铝溶液中加碱产生的局部不均匀的高 pH环境导致Al (OH) 4 - 离子的生

成是 Al13聚合形态的先决条件
[6—9 ] . 以不同碱化剂合成 PAS ( B118) . 比较 PAS的铝浓度

及质量参数 (以 Alb和 Alc 的含量记) 、稳定性 (以 30d记) 、总铝含量 (放置 30d离心

分离后检测上清液) , 结果见表 1. 从表 1可以看出 , 碳酸氢钠合成的 PAS稳定性最好 ,

放置 30d后产品无明显变化 , Alb和Alc含量较高 , 但Al ( Ⅲ)浓度仅为 015mol·l - 1 , 不能

满足工业产品要求 ; 碳酸钠合成的 PAS , Al ( Ⅲ)浓度为 1115mol·l - 1 , 但是稳定性以及

Alb和 Alc含量均未达到最佳 ; 氢氧化钠合成的 PAS , Alb和 Alc 含量最高 , Al ( Ⅲ)浓度

为 1157mol·l - 1 , 但稳定性太差 , 产品保存的问题需要解决 ; 铝酸钠合成的 PAS , Al ( Ⅲ)

浓度为 2112mol·l - 1 , Alc %含量为 4819 % , 稳定性一般. 综合上述碱化剂的特点 , 选用

以铝酸钠为主 , 适当比例碳酸氢钠的混合碱化剂. 一方面提高了 PAS的铝含量 , 另一

方面提供了大量 Al (OH) 4 - 离子可产生的环境 , 为 Alb和 Alc产生提供了先决条件 , 提高

Al13在产品中的含量 , 在保证稳定性的同时 , 进一步保证混凝效果的提高.

表 1　不同碱化剂的性能比较

Table 1　Comparution with capability of different alkalis

碱 化 剂 Al (Ⅲ)浓度/ mol·l - 1 Alb/ % Alc/ % 稳 定 性 总铝含量/ %

铝酸钠 2112 2610 4819 少量沉淀 89

碳酸氢钠 015 2818 3614 无沉淀 100

碳酸钠 1115 2411 4213 有结晶物 77

氢氧化钠 1157 3317 3811 大量沉淀 72

用 Ferron逐时络合比色法比较了不同 B 值的 PAC和 PAS中铝形态的分布 , 数据如

表 2. 由表 2可知 , 两种絮凝剂随碱化度 B 值的升高 , Alb先升高后降低 , Alc一直保持

升高 , PAS与 PAC的 Alb %最高点的 B 值不同 , 在 B 值为 115时 , PAS即出现 Alb最大

值 , 这与 PAC有一定差异. 对聚铝来说 , Alb最高值的出现与溶液铝浓度也有一定关

系 , 但对 PAS来说 , 其根本原因在于 SO
2 -
4 的影响 , 即 SO

2 -
4 的桥联作用.
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表 2　不同 B 值的 PAC和 PAS中的铝形态的分布

Table 2　The Distribution of aluminum stability with different B of PAC and PAS

B
PAC

Ala/ % Alb/ % Alc/ %

PAS

Ala/ % Alb/ % Alc/ %

110 35161 34188 29151 28134 39158 32108

115 19153 25164 54183 15189 42118 41193

118 9183 21194 68123 8154 28110 48186

　　在高速剪切条件下 , 乳化时间及熟化时间对产品质量参数及稳定性的影响见表 3.

由表 3可知 , 乳化时间对熟化时间、铝形态和稳定性均有一定影响 , 随着乳化时间的延

长 , Alb %缓慢上升 , Alc %有所降低 , 铝形态趋于稳定. 乳化时间小于 5min , 无法形成

稳定产品 ; 对 Al ( Ⅲ)浓度为 2112mol·l - 1 , B 值为 118的 PAS , 乳化时间为 15min , 可满

足产品的要求 , 时间过长 , 对 PAS的影响变化不大.

表 3　乳化时间对 PAS的铝形态及稳定性影响 3

Table 3　Influence of emulsification time with aluminum configuration and stability

乳化时间/ min 熟化时间/ d Ala/ % Alb/ % Alc/ % 稳 定 性

5 —3 3 — — — —

10 2 1811 2410 5719 少量浑浊

15 1 2011 2810 5119 无浑浊

20 1 2111 2910 4919 无浑浊

　　注 : 3 PAS铝浓度为 2112mol·l - 1 , B 为 118. 3 3 产品乳化时间为 5min太短 , 无法形成稳定产品.

通过上述实验 , 确定高速剪切合成聚合硫酸铝的最佳条件 : 混合碱化剂选用以铝酸

钠为主 , 适当比例碳酸氢钠的混合碱化剂 , B 值为 115时 , Alb %含量最大 , Al ( Ⅲ)浓度

为 2112mol·l - 1 , B 值为 118时 , 乳化时间为 15min.

212　PAS混凝特性

在 pH = 710的条件下 , AS , PAC和 PAS混凝体系中余浊与 Zeta 电位的变化如图 1

所示. 图 1表明 , 随着投药量的增加 , 高岭土的 Zeta 电位升高并逐渐由负到正变化 ;

PAS的 Zeta电位上升幅度低于 PAC ; 体系剩余浊度迅速降低 , 至最低点后又逐渐升高.

投加到水中的 Alb和 Alc聚合形态 , 对负电荷表面颗粒的强烈吸附/电中和作用及絮凝架

桥和网捕卷扫作用导致高效絮凝作用的发生. PAS的 Alc形态均倾向于生成带电量较低

的无定形氢氧化铝沉淀 , 新生成的无定形沉淀具有很大比表面 , 在其形成进程中高岭土

可粘附卷扫于沉淀中而被除去 , 因此 , PAS的混凝以电中和及网捕卷扫两种作用共存.

调节不同 pH值 , 比较 AS , PAC , PAS的适用范围 , 结果见图 2. 由图 2 可见 , 在

相同投加量的情况下 , PAS受 pH值影响最小 , 即 PAS的 pH值适用范围最宽. 水质 pH

值较低时水质余浊变化幅度较大 , AS受 pH值的影响尤为明显.
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　　选用 AS , PAC ( B118) 和 PAS ( B118) 做沉降特性实验 , 原水浊度 50NTU , pH值

715 , 投加量为 2mg测量不同时间水中余浊变化 , 比较 AS , PAS和 PAS的絮体沉降特

性 , 结果见表 4. 由表 4可知 , 相同时间和相同 Al2O3 投加量下 , PAS的混凝效果明显

优于 PAC和 AS. 沉降时间越短 , 效果越明显 , 15min后 , 余浊变化幅度减小. PAS形成

絮体沉降性能的加强在于 PAS中 Alc与水中胶体颗粒形成较大较为密实絮体 , SO
2 -
4 本身

亦加速絮体沉降性能.

表 4　PAS , PAC , AS的絮体沉降特性比较

Table 4　The sedimentation of aluminum in water treated by PAS , PAC , AS

沉降时间/ min 5 7 10 12 15 17 20

AS余浊/ NTU 717 416 318 214 211 118 116

PAC余浊/ NTU 516 314 215 115 112 111 0175

PAS余浊/ NTU 418 215 118 1113 0185 0180 0161

表 5列出了三种絮凝剂在不同 pH值时的残留铝含量 (未扣除高岭土悬浊液本身的

铝含量) . 结果表明 : 随着 pH值的升高 , 三种絮凝剂在水中的残留铝含量都出现先降

低后升高的相同规律 , 即中性水质时 , 残留铝含量最低 , 而在酸性或碱性条件下均较

高 ; PAS处理后的残留铝含量受 pH值影响最小. pH值小于 515时 , 残留铝含量随 pH

值的升高而降低 ; pH值 7—8时 , 铝盐水解而形成大量的无定形 Al (OH) 3 , 吸附网捕而

使残留铝含量达到最低 ; pH值大于 9 时 , 由于 Al (OH) 4 - 的产生 , 残留铝含量反而上

升. 过滤对残留铝含量的影响较大 , pH值为中性或碱性时 , 过滤去除作用较酸性明显.

表 5　PAS , PAC和 AS处理后残留铝含量的比较

Table 5　The residual aluminum content in water treated by PAS , PAC , AS

pH值
AS

515 715 915

PAC

515 715 915

PAS

515 715 915

滤前铝含量/ mg·l - 1 0145 0132 0138 0141 0128 0133 0135 0124 0125

滤后铝含量/ mg·l - 1 0138 0128 0133 0135 0125 0128 0128 0120 0124
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3　结论

在高速剪切条件下 , 采用一次加碱法合成的 PAS最佳 B 值为 118 , B 值高于 118

时 , 产品稳定性下降 , 混凝效果同时降低. 强制碱化剂的选用不仅提高了产品氧化铝的

含量 , 而且促进了 Alb含量和 Alc含量的提高 , 具体表现为混凝效果的提高和絮体沉降

性能的加强. 乳化时间和剪切速度对产品稳定性均有一定影响 , 进而影响产品的质量 ;

PAS的 pH值适用范围较宽 , 处理后水中残留铝含量低.
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ABSTRACT

A method of manufacturing polyaluminum sulfate with aluminum sulfate was introduced. In or2
der to increase flocculating effectiveness and aluminum concentration , several alkaline substances

were selected and the effect of B on aluminum configuration was studied. Flocculating effectiveness

of AS , PAC and PAS was studied by coagulation test . The residual aluminum of AS , PAC and

PAS in treated water were examined. The experimental results show that the Ala of PAS is less than

PACπs , the Alb of PAS is approximate to PACπs and the Alc of PAS is more than PACπs under iden2
tical B . PAS has wide pH range , good subsidence performance and low residual aluminum.

Keywords : polyaluminum sulfate , configuration , coagulation.
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