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以 TEOS为硅源的聚硅氯化铝中铝及硅形态分布
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摘要 :以正硅酸乙酯 (TEOS)为硅源 ,合成了新型的聚硅氯化铝 (PASC) ,利用 Al2Ferron逐时络合比色法和 Si2Mo逐时络合比色

法分别研究了其 Al形态及 Si形态分布 ,并与常规方法 (以硅酸钠为硅源)合成的聚硅氯化铝做了比较.实验结果表明 ,新方

法合成的 PASC具有铝硅分布均匀 ,分子量较大 ,产品重现性好的优点.两种方法合成的 PASC具有相同的 Al形态分布规律 ,

即高分子量 Al形态含量随 B 值 (碱化度)和 SiΠAl摩尔比的增大而增加 ,Al形态随 SiΠAl摩尔比的变化程度随 B 值的增大而

增大.另外通过新方法发现 ,Si形态分布也具有规律性并和 Al形态具有相似的分布特征 ,但 Si形态随 SiΠAl 摩尔比的变化程

度随 B 值的增大而减小.
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Abstract :A new type of polyaluminum silicate chloride (PASC) was prepared by employing tetraethylorthosilicate (TEOS) as silicon source.

The aluminium and silicon species distributions in PASC were investigated by Al2Ferron and Si2Mo complexation timed spectrophotometric

methods respectively. Compared with the conventional product using sodium silicate as silicon source , the product prepared by the new synthe2

sis method has some advantages , such as symmetrical aluminium and silicon distribution , great molecular weight , and good reproducibility.

The PASCs prepared by two different methods have similar characteristics in Al species distribution , that is the content of the Al species with

higher molecular weight increases with the rise of Basicity (B) and SiΠAl molar ratio , and the effect of SiΠAl molar ratio on the Al species dis2

tribution is more obvious under higher B value. Furthermore , by means of the new synthesis method , it is discovered that the Si species distri2

bution in PASC has the similar characteristics to the Al species distribution , but the effect of SiΠAl molar ratio on Si species distribution is less

obvious when B value is increased.
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研究絮凝剂在水中的形态分布及转化规律 ,可以更为深入地了解其作用机理 ,在一定程度

上对絮凝剂的研制具有理论指导意义.聚硅氯化铝是一种新型的铝硅复合无机高分子絮凝剂 ,

具有混凝效果好 ,处理低温低浊水有特效 ,价格便宜 ,在水中的残留铝低等优点[1 ,2 ] .因此 ,近几

年来有关聚硅氯化铝的研究成为无机高分子絮凝剂研究领域的热点 ,而对其形态的研究也是

必不可少的.目前对铝形态的研究较多 ,而对硅形态的研究却鲜见报导.对硅形态研究较少的
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原因 ,一方面可能是研究方法较少或没有铝形态研究方法那样普及 ,另一方面可能是目前聚硅

氯化铝的制备是采用在硅酸钠 (水玻璃)中加酸制得活化硅酸 ,然后再与铝聚合.这种方法容易

形成铝硅的嵌段共聚物或各自的均聚物 ,产品重现性不好 ,从而其形态的研究具有一定难度.

Al2Ferron逐时络合比色法是研究铝形态的一种重要方法 ,它是根据 Ferron试剂与水中各

种铝形态反应速度的差异将铝形态人为地划分为 3类[3～7 ]
.由于不同形态的氧化硅与钼酸铵

的反应速率也存在差异 ,因此可采用类似划分铝形态的方法 ,采用 Si2Mo逐时络合比色法将水

体中的硅形态加以区分 ,对此已有研究与应用[8 ,9 ] .正硅酸乙酯 ( TEOS)在水中可水解成硅酸 ,

然后缩聚可得聚硅酸 ,这个过程较为缓和 ,容易控制 ,在固体材料领域得到广泛应用[10 ,11 ]
.如采

用 TEOS代替硅酸钠与氯化铝反应 ,可得到铝硅分布均匀 ,重现性好的产品.

本文采用 TEOS为硅源合成了新型的聚硅氯化铝 ,利用 Al2Ferron逐时给合比色法和 Si2Mo

逐时络合比色法研究了产品中钼及硅形态分布 ,获得了一些采用以硅酸钠为硅源的常规方法

合成物无法得到的规律.

1　实验部分

1. 1　主要实验仪器与材料

BT012100型恒流泵 ,JJ21型精密定时电动搅拌器 ,HACH DR/ 4000U型紫外2可见分光光度
计.正硅酸乙酯 ( TEOS) ,AlCl3·6H2O ,Na2 SiO3·9H2O ,NaOH ,盐酸 , Ferron 试剂 (Sigma2Aldrich 产

品) , (NH4 ) 6MO7O24·4H2O ,以上试剂均为分析纯.

1. 2　实验方法

1. 2. 1　合成方法　A法 :向 250 mL 的三口烧瓶中按比例加入定量的浓度为 0125 mol·L - 1的

AlCl3 溶液、TEOS和蒸馏水 (加水的目的是控制所有产品的最终总铝浓度相同) ,然后于室温快

速搅拌下采用恒流泵缓慢满加 0125 mol·L - 1的 NaOH溶液至所需量 ,滴完即反应完毕.所得溶

液静置熟化 24 h后测定铝及硅形态. B 法 :即传统的聚硅氯化铝合成方法.首先制得活化硅

酸[12 ]
,然后将活化硅酸代替 TEOS按 A法进行.

1. 2. 2　形态测定方法 Al2Ferron逐时络合比色法 ,参照文献[13 ,14 ] . Si2Mo逐时络合比色法 ,参

照文献[8 ,9 ] .其中硅形态的划分方法略作修改 ,5 min内与钼酸铵反应的硅百分数为 Sia ,5～

50 min 内反应的为 Sib ,剩余的硅百分数为 Sic .

2　结果与讨论

2. 1　Al形态分布的结果与讨论

图 1是由两种方法合成的 PASC的 Al形态分布结果.我们对 Al形态的各条曲线做了线性

回归 ,结果列于表 1～表 3中.由图 1和表 1～表 3可见 ,两种方法得到的产品的Ala ,Alb ,Alc 形

态分布表现出相同的规律性.随着碱化度的增大 ,Ala 出现明显的下降趋势 ,Alb 和 Alc 则明显

上升.这说明两种方法合成的聚硅氯化铝的铝形态分布同聚合氯化铝一样 ,对碱化度有着很大

的依赖性.无论是聚合铝还是聚硅铝 ,其溶液中不同形态与 Ferron试剂间的络合反应主要是

Ferron试剂的磷酸基官能团与聚铝中羟基基团竞争铝离子的解离2络合反应 ,因此其逐时络合

反应速度在某种意义上反映了聚合铝溶液的形态分子的大小及羟基结构转化状况.而 Ala ,Alb

和 Alc 则是 Smith最早根据 Al水解形态与 Ferron试剂的络合反应速度快慢将其分成的 3种类
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型 :即Ala 为水解单体形态 ,与 Ferron试剂发生瞬时络合反应部分 ;Alb 为水解聚合形态 ,与 Fer2
ron试剂络合反应缓慢进行部分 ;Alc 为聚合溶胶或凝胶形态 ,与 Ferron试剂反应极缓慢或不反

应部分.当聚 (硅)铝碱化度增大时 ,其结构单元也相应增大 ,由低聚形态向中、高聚形态逐渐发

展 ,并由线型结构向面型、体型结构转化 ,从而导致 Ferron试剂对羟基聚 (硅)铝分子结构中的

铝原子的解离2络合反应难以顺利进行 ,反应逐渐减慢[3～7 ,15 ] .这就出现了图 1中 Ala 含量随 B

的增大而下降 ,而 Alb 和 Alc 含量则上升的趋势.

图 1　具有不同 B和 SiΠAl摩尔比的 PASC的 Al形态分布

Fig. 1　Al species distribution of PASC with different B and SiΠAl molar ratio

表 1　Ala 形态曲线的线性回归结果

Table 1　Results of linear regression for Al a curves

B A法截距 A法斜率 B法截距 B法斜率

0 48. 53 6. 21 51. 78 - 4. 60

0. 5 46. 24 - 8. 20 44. 16 0. 54

1. 0 39. 59 - 6. 83 42. 36 - 15. 64

1. 5 32. 72 - 6. 94 33. 50 - 6. 57

2. 0 19. 43 1. 71 24. 34 - 12. 63

2. 5 2. 72 6. 33 5. 37 1. 82

表 2　Alb形态曲线的线性回归结果

Table 2　Results of linear regression for Al b curves

B A法截距 A法斜率 B法截距 B法斜率

0 7. 24 - 4. 74 6. 12 - 10. 57

0. 5 8. 33 - 4. 91 8. 96 - 7. 34

1. 0 15. 20 - 37. 62 12. 68 - 23. 18

1. 5 21. 87 - 57. 94 21. 96 - 32. 73

2. 0 35. 25 - 92. 21 33. 09 - 47. 61

2. 5 44. 21 - 107. 61 44. 99 - 91. 96

表 3　Alc形态曲线的线性回归结果

Table 3　Results of linear regression for Al c curves

B A法截距 A法斜率 B法截距 B法斜率

0 44. 23 - 1. 45 42. 09 15. 19

0. 5 45. 43 13. 11 46. 88 6. 80

1. 0 45. 21 44. 50 44. 95 38. 86

1. 5 45. 40 64. 89 44. 53 39. 30

2. 0 45. 32 90. 56 42. 57 60. 27

2. 5 53. 07 101. 28 49. 65 90. 14

　　由图 1和表 1～表 3还可看出 ,随着 Si/ Al

摩尔比的增大 ,2种方法得到的产品的 Ala 含

量变化不明显 ,Alb 含量逐渐下降 ,而 Alc 含量

逐渐上升. Alb 和 Alc 含量的变化随 B 值增大

而增大.以往的研究表明 ,硅酸只与铝聚合体

反应 ,而与铝单体不反应[16 ] .也就是说铝离子

只有在发生水解生成羟基聚合体后才与硅酸

反应.由于与硅酸反应的铝水解聚合形态的含

量是由 B 值决定的 ,因此 B 值直接控制了上述Alb 和Alc 含量的变化幅度 ,B 值越大这种变化

越明显.

虽然 2种方法得到的产品的铝形态分布表现出相同的总体规律性 ,但二者之间还是略有

区别的.对于 B 值和 Si/ AI摩尔比相同的 A、B法产品来讲 ,Alb 的含量相差不大 ,A法产品的

Ala 较 B法产品略低 ,而 Alc 略高.这是由于二者的反应机理不同造成的. B法中硅酸钠与 AlCl3

混合之前已经活化 ,而活化实际上是一个加酸聚合的过程 ,已有相当数量的聚硅酸形态产生.
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这时在加碱条件下与铝聚合 ,就会得到类似有机高分子的嵌段共聚物 ,铝和硅分布不均匀 ,而

且容易存在铝和硅各自的均聚物 ,即聚硅酸和聚合铝各自以独立形态存在.这个问题实际上在

采用 B法 ,即先将活化的硅酸与铝盐混合后再加碱聚合 ,已得到一定程度的解决.如果采用复

聚反应[12 ]
,即将聚硅酸和聚合铝直接混合聚合 ,则会出现更多的铝硅均聚物或嵌段共聚物.而

A法的反应机理则是 TEOS水解和聚合同时进行.在水解前 ,TEOS分子与 Al
3 +混合非常均匀 ,

硅与铝的接触机会较前 2种方法明显增多 ,TEOS一旦水解 ,就会马上与周围的水合铝离子或

羟基铝络离子聚合 ,形成均匀的硅铝共聚物 ,从而导致体系中铝单体或低聚态直接减少 ,即 Ala

降低.而 TEOS水解是一个相对缓慢的过程 ,这种缓慢的水解聚合反应容易产生更大分子量的

聚合物 ,在铝形态分布中即表现为 Alc 增加.

2. 2　Si形态分布的结果与讨论

图 2和图 3是 Si形态分布的结果.为了更容易地发现规律性 ,我们仍然对各条曲线做了

线性回归 ,结果见表 4.由于截距在 Si形态分布里面没有明确的意义 ,因此未在表中列出.由图

2和图 3及表 4可看出 ,A法产品 Si形态分布存在着明显的规律性 ,而B法产品 Si形态分布规

律却不明显 ,这归根到底还是由于两种方法的反应机理不同造成的.由于 B法中硅酸在与铝

　　

图 2　PASC( A)中 Si形态分布随 B和 SiΠAl摩尔比的变化

Fig. 2　Effects of B and SiΠAl molar ratio on Si species distribution in PASC(A)

图 3　PASC( B)中 Si形态分布随 B和 SiΠAl摩尔比的变化

Fig. 3　Effects of B and SiΠAl molar ratio on Si Species distribution in PASC(B)

混合前已有相当一部分提前聚合 ,这一方面导致 Si 嵌段共聚物或均聚物的出现和存在 ,另一

方面使聚合反应的重现性降低 ,同样的条件下合成的产品性质相差较大.硅酸提前聚合造成的

产品中 Si形态分布不均匀及产品重现性差 ,直接导致了 B法产品 Si形态分布的不规律.

　　由图 2和图 3还可看出 ,Si形态分布随 Si/ Al摩尔比的变化程度受 B 值的控制.在 B 值较

低时 ,体系中 Al水解聚合态较少 ,此时与硅酸反应的物质浓度由 TEOS浓度控制 ,即 Si 形态
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　　 表 4　Si形态曲线的线性回归结果

Table 4　Results of linear regression for the curves of Si species

B
Sia斜率 Sib斜率 Sic斜率

A法 B法 A法 B法 A法 B法

0. 5 - 196. 80 - 6. 01 74. 63 59. 14 122. 24 - 53. 13

1. 0 - 265. 48 - 155. 94 189. 38 51. 28 76. 1 104. 66

1. 5 - 174. 37 52. 37 171. 48 - 111. 65 2. 87 59. 28

2. 0 - 104. 23 - 182. 03 88. 70 - 1. 8 15. 58 183. 9

2. 5 - 19. 38 - 28. 78 37. 28 55. 3 - 17. 90 - 26. 5

的变化受 Si/ Al 摩尔比的影响较

大.当 B 值较高 (如 B = 215)时 ,体

系中的 Al水解态较多 ,与硅酸反应

的物质浓度由 Al 水解态控制 ,

TEOS的浓度已不重要 ,从而表现出

Si形态分布随 Si/ Al 摩尔比的变化

不明显.

3　结论

(1)采用 TEOS为硅源 ,可合成出新型的聚硅氯化铝.这种方法具有反应条件容易控制 ,产

品重现性好的优点. (2)新方法产品的铝形态分布规律与传统方法产品的规律相同 ;Al 形态和

硅形态随 Si/ Al摩尔比变化的程度均受 B 值的控制 ;与铝形态分布规律不同的是 ,Si 形态随

Si/ Al摩尔比变化的程度随 B 值的增大而减小.
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