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摘 　要　水解聚合铝形态一直是分析、催化、土壤、地球化学、新材料、环境科学和生物毒理学等众多领

域研究的前沿和热点。Keggin 结构的 Al30形态是迄今为止发现的电荷最高的水解铝聚合阳离子 ,具有独特

的分子结构和纳米分子尺寸 ,它对催化化学、新型功能材料、高效絮凝剂的开发以及铝的水解聚合转化规律

研究具有重要意义。本文主要论述了 Al30形态的形成、形态分析方法、结构模型以及形成机理等方面的最新

研究进展 ,并对水解聚合铝溶液的研究发展趋势进行了展望。
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Abstract 　The species distribution in hydrolytic polymeric aluminum solutions is a research focus in the fields of

analysis ,catalysis ,agrology ,geochemistry ,new materials ,environmental science ,biotoxicology , etc. The species of Al30

with a structure of Keggin is the biggest polycation ever characterized and is the highest charged polycation discovered so

far in hydrolytic polymeric aluminum solutions. It is unique by its molecular structure and size. The molecular size is in

the range of nanometer , which is significant for catalytic chemistry ,the development of new functional materials and high2
effective coagulants and the study of hydrolysis , polymerization and transformation of aluminum salts. The advances in the

formation ,species analytic methods , molecular structure mode and formation mechanism of Al30 were reviewed in this

paper ,and the further research trends of hydrolytic polymeric aluminum solutions were reviewed.
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　　铝的水解反应及其产物 ,尤其聚合形态鉴定、结

构特征及其稳定性一直是分析、催化、土壤、地球化

学、环境科学和生物毒理学等众多领域研究的前沿

和热点[1 —12 ] 。早在 30 年代 ,Jander 和 Winkel 通过对

碱式铝盐溶液扩散系数的测定 ,指出在铝的水解溶

液中存在聚合形态[13 ] 。此后 ,人们对铝的水解聚合

反应过程、水解聚合形态分布和形成机理等进行了

大量的研究[14 —29 ] 。铝水解聚合反应过程及其形态

分布极其复杂 ,涉及制备途径、反应条件和溶液化学

组成等诸多因素 ;其水解产物属于动力学中间产物 ,

为热力学不稳定状态 ,其形态处于时刻变化之中 ,这

给精确测定铝水解溶液中各种形态的结构特征、相

对含量及其形成机理带来了很大的难度。同时由于

研究者们所采用的实验方法、仪器性能及分析、测试

手段有一定的差异 ,迄今为止对于铝的水解聚合转

化规律及其形态分布 ,水解聚合产物至今尚无统一
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的认识。

20 世纪 80 年代 ,大量的实验研究和分析检测

结果证实了水解聚合铝溶液中至少存在 5 种单体形

态Al
3 + 、Al (OH) +

2 、Al (OH) 2 + 、Al (OH) 3 ( aq) 和 Al

(OH) 4
-

;3 种聚合形态 [Al2 (OH) 2 ]
4 + 、[Al3 (OH) 4 ]

5 +

和[AlO4Al12 (OH) 24 ( H2O) 12 ]
7 + (ε2Al13 ) ;一种固体形

态 Al (OH) 3 ( s) ; 以及一些不确定的水解聚合形

态[30 —34 ] 。自从 Akitt 等[32 ,36 ] 采用27
Al核磁共振 (27

Al

NMR)方法检测出水解铝溶液中存在 Al13 聚合形态

后 ,众多领域研究者从不同角度对 Al13 聚合形态的

形成机理、结构特征、生物毒理等方面开展了大量的

研究并取得了丰硕的研究成果[20 —29 ] 。

在以往的研究中 ,人们发现在水解聚合铝溶液

中还存在一些比 Al13 形态更大的、不确定的聚合形

态 ,但限于当时核磁共振谱仪的灵敏度和分辨率 ,这

些水解聚合形态一直没有得到确认 [34 —37 ] 。直到

2000 年 Allouche 等[38 ]采用高分辨率的原位27
Al NMR

方法检测出水解聚合铝溶液中除了 Al13 形态外 ,还

存在一种 [ (AlO4 ) 2Al28 (OH) 56 ( H2O) 26 ]
18 + 聚合形态

(Al30 ) 。尽管目前关于 Al30形态研究报道还不多 ,但

由于 Al30形态具有独特溶胶大分子结构、纳米分子

尺寸和高电荷 ,使其在铝的地球化学、环境科学、生

物毒理学等领域具有更重要的科学意义 ;在催化、新

材料、高效絮凝剂的开发等领域具有潜在的应用前

景 ,已引起了国外众多领域研究者的重视并成为新

的研究热点[39 —42 ] 。

目前国内尚无有关 Al30 形态的研究报道 ,本文

综合近年国外在 Al30形态的形成、形态检测方法、结

构模型及其形成机理等方面的最新研究状况 ,并结

合我们的研究结果进行论述 ,为不同领域对水解聚

合铝形态研究提供参考。

一、Al30形态研究发展状况

早在 1978 年 ,Akitt 等[35 ] 研究金属铝线与 AlCl3

溶液反应生成的聚合铝溶液时 ,发现溶液的 27
Al

NMR 光谱中除存在 Al13中的铝氧四面体在 6215ppm

处的共振峰外 ,还存在另一种处于更低场化学位移

的很宽的共振信号。1981 年采用不同磁场强度的

核磁共振光谱仪对其进行研究[36 ]
,确认这种共振信

号为四配位铝的共振峰 ,化学位移约在 70ppm 处 ,并

推测这种水解聚合物是部分 Al13单元通过八面体连

结而成的线性或交联弹性体。此后 ,Akitt 等[31 ,43 ] 和

Muller 等[44 ,45 ] 在其它关于水解聚合铝溶液的
27

Al NMR研究文章中也多次报道 70ppm 处铝氧四面

体共振峰。Wood 等[46 ] 在用27
Al NMR 研究尿素水解

AlCl3 溶液生成的溶胶中也发现了 70ppm 共振峰。

Turner[47 ]和 Hsu[48 ]分别报道经过室温长期陈化的聚

合铝溶液中存在一种比 Al13更耐酸和 Ferron 试剂分

解的聚合物。Fitzgerald[34 ,49 ] 采用凝胶渗透色谱对用

作抗汗剂和除臭剂的碱性氯化铝溶液进行分离 ,得

到两种分子量范围分别为 1 500 —3 000和5 000 —

8 000道尔顿的聚合物 ;并用27
Al NMR 研究了温度对

铝水解形态的影响。Nazar 等[37 ]于 1991 年采用原位
27Al NMR 对铝溶胶、凝胶的高温老化过程进行了详

细的研究 ,发现了三种化学位移分别为 6415ppm、

7012ppm 和 7516ppm 的新型聚合铝阳离子 ,将其分

别命名为 Alp1 、Alp2和 Alp3 。根据杂多酸阴离子的结

构模型 ,提出了 Al24缺陷结构模型 ,认为高温陈化使

Al13 分解为铝单体和具有 Keggin 结构的缺陷型

Al12
n +

,这种缺陷型 Al12
n + 由于失去一个铝单体而产

生 4 个活性位 ,两个或三个 Al12
n + 通过这些活性位

聚合生成 Alp2和 Alp3 。他们还对无定形 Alp2 硫酸盐

进行了固态27Al MAS NMR 光谱研究[50 ] 。国内 ,栾兆

坤等[51 ]在用 Ferron 逐时络合比色法研究聚合氯化

铝絮凝剂的形态分布时 ,将络合比色时间在 1 —

120min 的 Alb 形态细分为 Alb1和 Alb2 ,认为络合比色

时间在 30 —120min 的 Alb2 是由 Al13 聚合形态组成 ,

并推测 120min 后所测定的 Alc 溶胶形态是由比 Al13

更大的聚合形态组成。

限于当时检测仪器的灵敏度和分辨率 ,上述研

究仅是定性推测水解聚合铝溶液中存在比 Al13 更

大、更稳定的聚合形态 ,直到 2000 年 ,Allouche 等[38 ]

应用 Bruker DSX2500 型核磁共振光谱仪并采用原位
27

Al NMR 方法检测高温聚合转化的水解聚合铝形

态时发现并确认化学位移在 70ppm 处的共振峰是由

Al30分子中两个δ型铝氧四面体共振引起的。同时

对 Al30的形成条件及机理进行研究 ,并首次提出 Al30

分子结构模型。Nazar 等[40 ] 采用硫酸盐结晶法制备

出了高纯 Al30硫酸盐 ,并对其进行了单晶衍射和结

晶学的研究 ,进一步确认了 Al30的分子模型及其化

学结构。Allouche 等[41 ] 采用 2D 3QMAS
27

Al NMR 和

XRD 对 Al30硫酸盐结晶体进行了对比研究 ,表明只

要 XRD 测试时的空间群取得适当 ,两种研究方法所

得结果是一致的。Phillips
[42 ]等采用 Al30的水溶液作

为天然环境中氧化矿物表面与水溶液液2固界面反
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应研究的模型化合物 ,利用27
Al NMR 和17

O NMR 研

究 Al30分子中氧与水分子间氧的交换速率 ,表明其

交换速率与铝的其它水解物种处于同一数量级范围

之内。本文作者采用高分辨率的核磁共振谱仪对不

同浓度 (011 —210molΠL)水解聚合铝溶液中的 Al13和

Al30形态分布进行了定量研究 ,首次证实了 Al30形态

是高浓度水解聚合铝溶液中的一种优势聚合形态。

二、Al30形态的合成与分离提取

11Al30的合成

Al30的合成主要分为两步 ,首先在 90 ℃下 ,进行

AlCl3 溶液的微量滴碱 ,使溶液碱化度达到 214 左

右 ,制得具有一定浓度的 Al13溶液 ;然后将所得 Al13

溶液加热至一定温度 (120 ℃以上) ,保温一段时间 ,

即可制得较高浓度的 Al30溶液。

Allouche[39 ]等采用原位27Al NMR 对比研究高纯

Al13溶液和含有铝单体的 Al13溶液的高温转化过程 ,

证实溶液中铝单体的存在是 Al13聚合转化为 Al30的

必要条件。高温下由于铝单体诱导作用 ,促进了

ε2Al13与铝单体结合并转化成δ2Al14 形态。两个δ2

Al14 再与其它两个铝单体聚合生成 Al30 形态。

Akitt
[35 ]研究了以Na2 CO3 作为碱化剂时 ,完全水解和

不完全水解的聚合铝溶液中 Al13 的稳定性 ,结果表

明完全水解聚合铝溶液中由于不含 Al ( H2O) 6
3 + 而

相当稳定 ,而不完全水解聚合铝溶液中的 Al13 会转

化为化学位移为 70ppm 的聚合物。

Allouche 等[38 ,39 ]采用原位27
Al NMR 研究了水解

聚合铝溶液在不同温度下的形态转化规律 ,结果表

明高温陈化是 Al13聚合形态转化成 Al30的另一重要

条件。保温时间与加热温度成反比 ,加热温度越高 ,

所需保温时间越短。Akitt[36 ] 比较了 80 ℃下用碳酸

钠、金属铝箔和金属铝线中和 AlCl3 溶液所制得聚

合铝溶液的27Al NMR 谱图 ,发现前两种反应由于反

应时间较短 ,70ppm 处的共振峰不明显 ,Al13 含量较

高 ;后者由于反应速度较慢 ,加热时间长 ,溶液中

Al13 的含量较少 , 70ppm 处 的 共 振 峰 强 度 大。

Fitzgerald 等[34 ]采用27
Al NMR 研究温度对铝水解形

态的影响 ,表明稀释、陈化以及高温加热均有利于

70ppm 处铝形态生成。

本文作者采用高分辨率的核磁共振谱仪 ,对采

用不同碱化剂所制备的不同总铝浓度的水解聚合铝

溶液中的形态分布进行定量研究表明 ,总铝浓度是

影响 Al13转化为 Al30形态的又一个重要因素。总铝

浓度增大 ,有利于加速 Al13向 Al30的聚合转化 ,尤其

在高浓度下 ,总铝浓度成为影响铝水解溶液形态分

布的主导因素。

21Al30的分离提纯

Al30的分离提纯方法与 Al13大致相同 ,文献报道

Al13主要可通过如下几种途径进行分离提纯 : (1) 结

晶提纯法 ; (2)与硫酸根和硒酸根等阴离子反应生成

溶解度较小的盐而从溶液中分离 ,然后采用 BaCl2

水溶液进行复分解反应 ,置换出其中的硫酸根和硒

酸根 ,制得高纯 Al13 水溶液[52 ,53 ] ; (3) 凝胶渗透色谱

柱分离法[32 ,49 ,54 ]
; (4)利用 Al13和 Al30的电荷性质 ,采

用离子电泳 ,电渗析等方法分离 ; (5) 利用水溶性有

机溶剂沉淀法[55 ]
; (6) 根据分子粒度 ,采用膜分离

法等[54 ] 。

目前 ,文献报道用于 Al30 的分离提纯方法有凝

胶渗透色谱法 ( GPC)和硫酸根、硒酸根沉淀法两种。

Nazar 等[37 ] 采用凝胶渗透色谱法对铝水解溶液中

Alp3 、Alp2及 Al13进行了分离。3 种聚合物的洗脱顺序

为 :Alp3 、Alp2 、Al13 ,表明这 3 种聚合物的分子大小是

递减的。向 Al30溶液中定量加入硫酸钠或硫酸钾溶

液 (SO4
2 - ΠAl = 0133) ,室温结晶 1 —2 周 ,可制得无色

菱形晶体的 Al30 硫酸盐 ( [ Al2O8Al28 (OH) 56 ( H2O) 26 ]

[ SO4 ]9 ·xH2O) ;如果 SO4
2 - ΠAl 值太高 ,只能得到细

小片状或卵形体结晶[38 ]
;如果 Al30 含量低 ,杂质多 ,

则只能得到无定形固体[50 ] 。

三、Al30形态的分析方法

目前 ,用于 Al30聚合形态检测方法主要采用高

分辨率 (500M 以上) 的原位27
Al NMR 方法。其它如

17
O NMR、X射线衍射、凝胶渗透色谱法以及硫酸盐

沉淀法也已用于 Al30形态分析。

11 27 Al NMR分析
27

Al NMR 是一种非破坏性分析技术 ,具有快

速、非破坏性、可定量等优点 ,是目前唯一能精确测

定铝水解形态的分析方法[33 ,56 ] ,已广泛应用于化学、

催化、环境、土壤、生物等领域中的 Al13 聚合形态定

量检测[57 —62 ] 。典型27Al NMR 检测图谱如图 1 所示 ,

图谱中 70ppm 处显示的共振峰为 Al30的共振峰。

以往大量的关于水解聚合铝溶液的27Al NMR

谱图中 ,只能清晰地显示 Al m 、Al13和 Al (OH) 4
- 的共

振峰 ,而没有出现 Al30 的共振峰。主要原因是由于
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图 1 　水解聚合铝溶液的典型27Al NMR 谱图

Fig. 1 　Representative 27Al NMR spectra of hydrolytic

polymeric aluminum

铝的二阶四极核在电场中产生的电四极矩与电场梯

度相互作用 ,导致其弛豫速率加快 ,弛豫时间变短 ,谱

线展宽。只有对称性很高的 Al m 、Al13和Al (OH) 4
- 才

能很容易地显示清晰的共振峰。Al30形态中的两个

处于 Keggin 结构中心的四配位铝原子 ,由于所处环

境不对称 ,其谱线宽度约 115kHz ,谱峰的分辨率

低[39 ] 。另外 ,溶液的粘度以及测试时所采用外磁场

强度和测试温度都会影响 Al30 共振峰的分辨

率[34 ,36 ,63 ] 。降低溶液粘度 ,提高测试温度以及核磁

共振谱仪的磁场强度均有利于降低铝原子的弛豫速

率 ,延长弛豫时间 ,使 Al30 共振峰的谱线窄化 ,分辨

率增加。Akitt 等[36 ] 采用不同分辨率的核磁共振谱

仪和不同的测试温度对金属铝线与 AlCl3 溶液反应

生成的聚合铝溶液进行研究 ,表明 6911 —7117ppm

处共振峰的线宽随核磁共振谱仪及测试条件而改

变 ,测试温度升高 ,磁场强度增强均有利于增加谱图

的分辨率 , 但限于当时核磁共振仪的分辨率
( ≤400M) ,仍无法精确地指认出 Al30 形态。我们采

用不同分辨率的核磁共振谱仪和不同测试温度 ,对

水解聚合铝溶液中 Keggin 结构的聚合阳离子形态

的定量分析方法进行研究 ,结果表明 ,低分辨率

(300M)的核磁共振仪只能检测出 Al13 形态 ,而高分

辨率 (600M) 的核磁共振仪不仅能精确定量地检测

出水解聚合铝溶液中的 Al13 形态 ,而且还能定量检

测出 Al30形态 ,提高测试温度 ,有利于降低 Al30共振

峰的线宽 ,增强分辨率。

化学位移反映了原子核所处的局部化学环境不

同 ,是进行形态分析和结构测定的主要依据。Al30中

的铝氧四面体处于非对称环境中 ,铝原子的核外电

子分布不均 ,产生去屏蔽作用 ,使其化学位移向低场

移动 ,其化学位移为 70ppm ,其 Keggin 外壳的铝氧八

面体的化学位移约为 10 —12ppm。Allouche 等[38 ,39 ]

采用原位27
Al NMR 分析技术对水解聚合铝的高温

转化规律进行研究 ,推断27
Al NMR 谱图中 63ppm、

6415ppm、70ppm、76ppm 和 81ppm 处的共振峰分别属

于ε2Al13 、ε2Al14 、δ2Al13 和δ2Al30 、γ2Al13 、β2Al13 形态

中四配位铝原子的共振信号。应用 2D 3QMAS
27

Al NMR对 Al30硫酸盐研究表明 ,Al30中六配位铝原

子的化学位移在 4 —12ppm 之间[41 ] 。

21 17 O NMR分析

Phillips
[42 ]采用 17

O NMR 对 Al30分子中氧与水分

子间氧的交换速率进行了研究。结果表明 :Al30分子

中 22 个外围键合水分子 (另外 4 个水分子的交换速

率太快 ,检测不到) 的化学位移为 22ppm ,交换时间

常数 (τex
298 ) 约为 0101 —01001s ;56 个羟桥氧的化学

位移为 37ppm ,其中共角结构羟桥氧的交换时间常

数 (τ1 )约为 015h ,三聚体之间的羟桥氧的交换时间

常数 (τ2 )约为 3 —6h ,三聚体内部的羟桥氧和μ32OH

型羟桥氧的交换时间常数约为 30 —90h ;8 个μ42O

型氧桥氧的化学位移为 55ppm ,基本不与周围溶液

进行化学交换。

31X射线衍射分析

Nazar等[40 ] 采用 X 射线衍射方法对 [ Al2O8Al28

(OH) 56 ( H2O) 26 ] [ SO4 ]9 ·xH2O 和 Na2δ2[ AlO4Al12

(OH) 24 (H2O) 12 ] [ SO4 ]4 ·19H2O 单晶进行研究表明 :

两种形态中的 AlTd —O 键长各不相同 ,与旋转三聚

体相连的 AlTd —O 键比其它 AlTd —O 键长 , 约

01183nm ,与ε2Al13中的 AlTd —O 键长相当 ;与其它三

聚体相连的 AlTd —O 键长平均约为 01179nm ,所有

AlTd —O 键长的平均值约为 0118nm ,比ε2Al13 中的

AlTd —O 键长短 ,因而导致其化学位移值比ε2Al13大。

Allouche 等[41 ]采用 2D 3QMAS 27Al NMR 和 XRD

对 Al30硫酸盐进行对比研究表明 ,Al30硫酸盐的单晶

应为 Cc 型非中心对称的空间群 ,而不是以往所采

用的 C2Πc型中心对称的空间群。

四、Al30形态的结构模型及形成机理

11Al30结构模型

Al30结构模型主要是根据27Al NMR 及其硫酸盐

或硒酸盐的单晶 X 射线衍射的分析测试结果综合

分析得出的[38 —42 ] ,如图 2 所示。

依据 Al30结构模型 ,Al30是由 2 个具有 Keggin 结
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图 2 　Al30多面体结构模型 [42 ]

Fig. 2 　The Al30 structure in polyhedral mode[42 ]

构的δ2Al13通过 4 个铝单体连结聚合而成的具有 30

个铝原子、18 个正电荷的聚合阳离子 ,分子粒径约

2nm。ε2Al13单元是以 AlO4
- 为中心 ,由 4 个μ42O 型

氧桥与 4 个Al3O13三聚体通过 12 个Al —O 键连接而

形成的四面体对称结构聚阳离子。而δ2Al13单元则

是由ε2Al13单元的 4 个 Al3O13三聚体中的一个三聚

体相对于其它 3 个三聚体旋转 60°而生成的。这个

旋转三聚体与其它 3 个三聚体的连接方式由原来ε2
Al13中 6 条共边结构连接转化为δ2Al14中 6 个共角结

构连接 ,使 Al13 分子由原来 Td 对称的ε2Al13 转变为

C3 v对称的空间结构。整个 Al30分子在空间上为 Cc

型非中心对称的空间群 ,其中的两个 AlO4 并不完全

等价。

在Al30分子中 ,存在 8 个μ42O 型氧原子 ,50 个

μ22OH 型氧原子 , 6 个 μ32OH 型氧原子和 26 个

η2H2O型配位水分子 ,共 90 个氧原子。

21Al30的形成机理

Al30的形成机理如图 3 所示。由于 Al30是在 Al13

图 3 　Al30的形成机理假设 [39 ]

Fig. 3 　Hypothetical Al13 Kε2J isomerization and dimerization ,

initiated by aluminum monomers to form Al30 Kδ2T
[39 ]

进一步聚合而成 ,因此 Al13是形成 Al30的前驱物 ,Al30

的形成机理与 Al13 的形成机理具有密切的关系。

Al13形成是在低温 ( < 95 ℃)条件下 ,铝盐溶液缓慢滴

碱水解过程中 ,由于碱液滴加中心处产生局部不均

匀的高 pH 环境而生成 Al (OH) 4
-

;在碱液滴外表

面 ,pH 值稍低 ,易生成 Al (OH) 3 凝胶沉淀物包裹在

液滴外面 ,这些 Al (OH) 3 凝胶沉淀物受到本体溶液

的酸性攻击 ,逐步溶解而生成铝的二聚体、三聚体 ;

然后这些低聚物与 Al (OH) 4
- 进行缩合脱水反应生

成“核环 ( Keggin)”结构的 Al13形态[25 ,64 ] 。目前 ,已知

具有“Keggin”结构的聚合阳离子存在 5 种异构体 ,

α2、β2、δ2、γ2、ε2Keggin ,但能够稳定存在的“Keggin”

结构的 Al13 形态只有两种 ,即氟硅铝石矿物中的

α2Al13形态和水解聚合铝溶液中的ε2Al13形态[38 ,39 ] 。

因此ε2Al13 是水解铝溶液中唯一稳定存在的具有

“Keggin”结构的水解聚合形态 , 并且是在低温

( < 95 ℃) 、同时存在 Al (OH) 4
- 前驱物的环境条件下

形成的。

在高温下 ( > 120 ℃) ,水解聚合铝溶液中的部分

ε2Al13形态分解成铝单体 ;由于 Al13分子中 4 个铝三

聚体之间共边连接的μ22OH 型羟桥是整个分子中

最薄弱的环节 ,因此这些铝单体通过μ32OH 型羟桥

键接到 Al13分子中的铝三聚体上时 ,会使 Al13分子中

的 Al —O 键的张力增大 ,并拉长 Al —O 键 ,导致 Al13

分子结构变形并使与铝单体相连的铝三聚体相对于

Al13分子的其它部分旋转 60°生成δ2Al14 ;两个δ2Al14

再与其它两个铝单体聚合生成 Al30形态[39 ] 。因此溶

液中铝单体及 Al13同时存在是 Al30形成的必要条件。

在此过程中 ,δ2Al14生成与消耗速率基本相同 ,因而

溶液中的含量甚少。关于ε2Al13 向δ2Al14 的转化机

理也有不同的解释。Nazar 等[40 ] 认为由于溶液中

Na + 配位到ε2Al13 上 ,导致与其连接的三聚体旋转

60°生成Na2δ2Al13 ,然后铝单体取代 Na + 生成δ2Al14 ,

两个δ2Al14与溶液中其它两个铝单体聚合生成 Al30

形态。采用 X射线衍射分析证实了 Na2δ2Al13及 Al30

形态的硫酸盐中 AlTd —O 键长比ε2Al13 短 ,AlTd —O

键强度增大 ,整个聚合形态比ε2Al13 形态趋于更稳

定 ,并认为这是推动 ε2Al13 向 Al30 转化的动力。

Allouche 等[65 ]发现在ε2Al13溶液中加入 NaF 溶液 ,会

使 Al13中的部分μ22OH 型羟桥被氟离子所取代 ,有

利于ε2Al13向δ2Al30的转化。

目前的研究认为 ,在高温条件下 ,水解聚合铝溶

液中的单体铝和 Al13是 Al30形成的前驱物[38 ,39] 。Al30

形成的首要条件必须是在Al13生成的最佳条件下进行 ,

一切影响 Al13生成的影响因素都可能最终影响 Al30的

形成。Al30形成的详细机理尚需进一步深入研究。

五、展 　望
大量研究表明 ,在水解聚合铝溶液中 ,除了稳定
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的Al13 、Al30聚合形态外 ,还存在一些不确定的聚合

溶胶形态 (Al u ) 。限于目前核磁共振仪的灵敏度和

分辨率 ,还无法确认这些形态的结构特征。随着科

学技术的发展 ,高性能分析检测仪器的研制和新型

分析测试技术的开发 ,这些不确定的铝聚合形态将

会像 Al30形态一样逐步得到确认。

具有 Keggin 结构的 Al30聚合阳离子是迄今为止

发现的电荷最高的无机聚合铝阳离子 ,虽然对其研

究才刚刚开始 ,但由于 Al30 形态具有独特的分子结

构和纳米分子尺寸以及高的正电荷 ,必将会在新型

高效无机纳米絮凝剂的研制、纳米 Al2O3 的制备、新

型无机纳米簇杂化材料、新型无机纳米功能陶瓷、新

型催化材料、新型纳米柱撑吸附材料的开发等方面

得到广泛的应用。研究 Al30的形态 ,对深入理解铝

的水解聚合转化规律 ,以及 Al13 形态的稳定性和环

境地球化学行为具有重要意义 ,一定会成为材料科

学、环境科学和水处理絮凝学等领域的研究热点。
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