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总铝浓度对纳米 Al13向 Al30形态转化的影响 
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摘要  采用高场 27Al NMR技术和 Al-Ferron逐时络合比色法, 系统地研究了总铝浓度(CAlT)对水解聚合
铝溶液中 Keggin 结构的纳米 Al13, Al30形态分布及其转化过程的影响. 结果表明, 在低温(80℃)及 Al13

的最佳制备碱化度(B)条件下, 高总铝浓度的聚合铝溶液中生成的纳米 Al13形态趋于进一步聚合转化为

Al30或更高聚合形态, 总铝浓度愈高, 转化速度越快, 当 CAlT>0.75 mol·L−1时, Al13含量急剧减少, Al30

含量逐步增加, 成为水解聚合铝溶液中的优势纳米聚合形态, 但 Al13并不定量转化为Al30形态. 铝单体
的存在是Al13转化为Al30形态的必要条件之一. 当溶液CAlT升高或碱化度降低时, 一方面Al13与铝单体

水解聚合反应速率加快, 另一方面溶液 pH 值降低, 加快了 Al13及 Al30的酸性分解速率; 低碱化度, 高
CAlT溶液中, 后者占主导作用, 导致Al30含量随 CAlT的增大而减小. 只有在 CAlT<0.5 mol·L−1和Al13的最

佳制备 B值条件下, 才能制得高 Al13含量(80%以上)的水解聚合铝溶液.  

关键词  水解聚合铝  纳米 Al13和 A30  铝形态分布  27Al核磁共振  Keggin结构 

铝的水解反应及水解聚合铝形态研究 , 特别是
铝 水 解 过 程中形成的具有 Keggin 结构的纳
米[AlO4Al12(OH)24(H2O)12]7+(简称 Al13)聚合形态研究, 
一直是分析[1]、材料[2,3]、土壤[4]、地球化学[5~7]、环境

科学[8]和生物毒理学[9~11]等众多领域研究的热点. 各
个领域的研究者从不同角度对 Al13的形成机理、结构

特征、生物毒理等进行了大量的研究, 取得了丰硕的
研究成果[12]. 影响水解聚合铝形态分布的因素包括总
铝浓度、碱化度、反应温度、反应时间、碱化剂种类

以及加碱方式和碱化速率等诸多因素[13]. 以往的研究
表明, 要制得高 Al13 含量(80%以上)的水解聚合铝溶
液, 必须在较低的总铝浓度(小于 0.2 mol·L−1)下进行, 
总铝浓度再增大, Al13 的含量迅速减小. 对于高浓度
(大于 0.2 mol·L−1)条件下纳米 Al13形态的形成、转化

规律及其转化产物, 一直没有得到确切的解释, 因而
限制了纳米聚合铝在工业领域的应用和发展.  

纳米 Al13形态主要是通过
27Al 核磁共振(NMR)

分析来检测, 在以往水解聚合铝溶液的 27Al NMR研
究中, 发现 27Al NMR谱图中还存在一些不确定的核
磁共振信号(δ 约为 70), 这些共振信号被推断为 Al13

的聚集体 [14,15]. 但限于核磁共振谱仪的灵敏度和分
辨率, 以及合成和检测方法等诸多原因, 这些 Al13形

态的聚集体长期没有得到确认 .  直到 2 0 0 0 年 ,  
Allouche[16]和 Nazar[17]等才分别采用原位高场 27Al 
NMR和单晶 X射线衍射确证化学位移δ 为 70处的共 
振峰是水解聚合铝溶液中另一种纳米聚合铝形 

态[(AlO4)2Al28(OH)56(H2O)26]18+(简称 Al30)的共振信
号. Al30具有 Keggin结构和 18个正电荷, 单元粒径约
为 2.0 nm[5]. 由于 Al30具有独特溶胶大分子结构、纳

米分子尺寸和高电荷 , 成为铝水溶液化学研究的热
点和前沿. 研究总铝浓度对Al13向Al30形态转化的影

响对于深入理解铝的水解、聚合转化规律以及高含量

纳米聚合铝的制备具有重要意义 , 而这方面的研究
目前尚无文献报道.  

本文采用高场 27Al NMR 和 Al-Ferron 逐时络合
比色法定量研究总铝浓度对水解聚合铝溶液中铝形

态分布以及纳米Al13向Al30转化的影响, 并对其转化
过程进行分析讨论.  

1  实验 
(ⅰ) 仪器与材料.  DR/4000U 型分光光度计(美

国, HACH 公司), JNM-ECA600 核磁共振仪(日本, 
JOEL 公司), BTO1-100 型恒流泵(中国), Vista-MPX 
ICP-AES(美国, VARIAN公司), H.H.S型电热恒温加
热器等; AlCl3·6H2O, NaOH, 盐酸, 重水, 高纯铝片
等均为分析纯.  

(ⅱ) 样品的制备.  向 500 mL 三口反应瓶中加
入 80 mL浓度为 0.5 mol·L−1的 AlCl3水溶液, 升温至
80℃, 恒温快速搅拌下用恒流泵向反应瓶中加入 320 
mL浓度为 0.3 mol·L−1的 NaOH溶液, 使样品达到预
定碱化度(B), 反应时间 50 min, 制得总铝浓度(CAlT) 
为 0.1 mol·L−1的高碱化度聚合铝; 按上述方法分别 
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制备 CAlT为 0.2, 0.5, 0.75和 1.0 mol·L−1的 4种高碱化
度样品(简称 HPACn-m, n, m分别表示样品碱化度和总
铝浓度)和 CAlT为 0.2, 0.5, 0.75和 1.0 mol·L−1, 碱化度
较低(B =1.8)的聚合铝样品(简称 LPACn−m, n, m含义同
上). 所有样品陈化 7天后进行铝的形态分析与表征.  

(ⅲ) 形态分析与表征方法.  样品的核磁共振检
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 0.20939 s, 采样间隔为
0.50939 s, 扫描次数为 2048次, 弛豫延迟时间为 0.3 s. 
采用直径为 5 mm 的样品管, 其中心插入一根毛细管, 
毛细管中注入同体积的NaAl(OH)4溶液和重水, 作为
铝含量的内标及锁场试剂. 实验时, 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.  

图 1是 PAC的典型高场 27Al NMR谱图, 图中化
学位移δ 为 80, 4(宽峰)和 0处的峰分别代表内标物铝
酸钠、二或三聚体和铝单体(Alm)的共振信号 ; δ 为
62.5~63.0 和 70(宽峰)分别代表 Al13和 Al30中铝氧四

面体的共振信号; δ 为 10~12处的宽峰代表 Al13, Al30

及其他形态 Keggin外壳铝氧八面体的共振信号[14,16]. 
这些铝氧八面体由于所处环境极不对称, 弛豫时间
短, 谱线很宽, 与δ 为 4 处的共振峰互相重叠, 难以
定量积分. 另外, 水解聚合铝溶液中还存在一些其他
的聚合铝形态, 采用目前的高场 27Al NMR仍无法确
认, 这些铝形态和δ 为 4 处的共振峰所代表的铝形态
统称为 Alu形态. Al13和 Al30的

27Al NMR定量分析方
法参照文献进行[18]1). 

 
图 1  PAC的典型 27Al NMR谱图 

Ferron 试剂的配制及 Al-Ferron 逐时络合比色分
析方法参照文献[19]进行, 分析时保持比色液的总铝
浓度为 8.0×10−5 mol·L−1, 根据聚合铝溶液中不同铝
形态与 Ferron 试剂的解离、络合反应动力学速率不
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 为缓慢反应的二维片状聚合形态

(1~120 min), Alc是基本不与 Ferron试剂发生反应的
三维溶胶形态(>120 min); 参照文献 2)对 0~60 min内
Al-Ferron 准一级络合反应速率常数(k)进行估算. 聚
合铝溶液的 CAlT和碱化度分别采用等离子原子发射

光谱和化学滴定法测定.  

2  结果与讨论 

2.1  27Al NMR定量研究 

图 2和图 3分别为 HPAC和 LPAC的 27Al NMR
谱图, 对其 27Al NMR定量分析结果列于表 1. 由表 1
可见, 在相同制备条件下, 碱化度较高的 5 种 HPAC
溶液, Al13 的相对含量随 CAlT的升高而下降, 其下降
速率随 CAlT的升高而加快, 而 Al30 的相对含量则随

CAlT 的升高而增大 . CAlT 较低的 HPAC2.4-0.1 和

HPAC2.4-0.2中, 除少量的 Alm和 Alu形态外, Al13的相

对含量分别达到 84.08%和 80.30%, 是低浓度 HPAC
中的优势纳米聚合铝形态, 但没有检测出 Al30 形态; 
在 CAlT=0.5 mol·L−1 时 , Al13 的相对含量下降至

53.21%, 此时检测出Al30形态, 含量为 9.14%; 当CAlT 
达到 1.0 mol·L−1时, Al13相对含量迅速下降到 7.51%,
而 Al30的相对含量则增加到 17.03%, Al30的含量超过 

 
图 2  HPACn-m的

27Al NMR谱图 
1, HPAC2.4-0.1; 2, HPAC2.4-0.2; 3, HPAC2.4-0.5; 4, HPAC2.3-0.75; 5, HPAC2.3-1.0 

 
                       

1) 陈朝阳, 栾兆坤, 范彬, 等. 水解聚合铝溶液中 Keggin聚合阳离子 Al13和 Al30的
27Al NMR定量研究. 分析化学, 待发表 

2) 栾兆坤. 无机高分子絮凝剂聚合氯化铝的基础理论与应用研究. 中国科学院生态环境研究中心博士学位论文. 1997 
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图 3  LPACn-m 的 27Al NMR谱图 

1, LPAC1.8-0.2; 2, LPAC1.8-0.5; 3, LPAC1.8-0.75; 4, LPAC1.8-1.0 
 

Al13, 成为高浓度 HPAC 溶液中的优势纳米聚合铝形
态. 由表 1中可见 Al13和 Al30的含量之和随 CAlT的增

加而减少, Alu含量则不断增加, 说明 Al13并不定量向

Al30转化, 其中有一部分Al13直接转化Alu, 同时部分
Al30也会进一步聚合成 Alu. 

对于 4种 LPAC溶液, 其 Al13的相对含量随 CAlT

的变化规律与 HPAC基本相同, 但其 Al13含量均低于

相同 CAlT的 HPAC, 主要是因为 B=1.8 并不是 Al13生

成的最佳碱化度. LPAC中, Al30的相对含量随 CAlT的

增加而减小, 同时在 CAlT=0.2 mol·L−1就已检测到较

高的 Al30形态, 这可能是由于低碱化度 LPAC 中 Alm

浓度较高, 一方面促进了 Al13向 Al30的转化, 另一方
面由于碱化度较低, 溶液的 pH 值较低, 溶液酸性对
Al13和 Al30的分解作用随 CAlT的增大而加强. 对比图
2和图 3中δ 为 4及 8~10处的共振峰可见, 对于高碱 

化度的 HPAC, CAlT 增大促进了 Al13向 Al30等更高聚

合形态转化, 表现为δ 为 8~10 处的峰面积随 CAlT 的

增大而快速增大. 对于碱化度较低的 LPAC, δ 为 4处
的峰面积随 CAlT 增大而增长最快, 表明 CAlT 增大, 除
促进Al13向Al30等更高聚合形态转化外, 更主要的是
促进了 Al13, Al30等分解为低聚合形态.  

从表 1中 Al13和 Al30的摩尔浓度来看, CAlT增大, 
HPAC和 LPAC中 Al13的浓度均先随 CAlT的升高而增

大, 在 CAlT＝0.5~1.0 mol·L−1之间达到一最大值, CAlT

再增大, 其 Al13 浓度反而减小, 而 Al30 的浓度却随

CAlT的增大而逐渐升高. 这主要是因为 Al13和 Al30虽

然都是铝水解聚合反应过程的动力学中间产物 , 但
Al30是由两个δ -Al13通过 4个铝单体结合而形成的高
电荷聚合阳离子, 溶液稳定性高于 Al13

[16,20]. CAlT增

大一方面有利于 Al13生成, 同时, Al13和低聚体浓度

增大, Al13与其他形态聚合生成 Al30等更高聚合形态

的速度也会加快, Al13的生成与消耗两种反应处于动

态平衡. 在聚合铝溶液制备过程中, 碱液加入处的局
部高 pH环境中生成的 Al13等高聚合形态会作为一种

碱化剂与本体溶液中的铝单体(Alm)及低聚体发生水
解聚合反应, CAlT升高, 这种水解聚合反应加速, 同
时溶液 pH值降低, Al13的酸性分解作用加快, 因而导
致 Al13浓度随 CAlT增大而减小; Al30虽然也会发生类

似反应, 但其反应速率相对较小.  

2.2  Al-Ferron逐时络合比色研究 

图 4 和图 5 分别是 HPAC 和 LPAC 的 Al-Ferron
逐时络合比色吸光度曲线 , 根据吸光度曲线计算的 

表 1  27Al NMR测定的总铝浓度对 PAC形态分布的影响 a) 
铝形态分布 

Alm Al13 Al30 Alu Al13+Al30 
样品 

总铝浓度 

TAlC /mol·L−1 
碱化度 B 

MCA 
/mol·L−1 RTA/% MCA

/mol·L−1 RTA /% MCA
/mol·L−1

RTA
/%

MCA 
/mol·L−1 RTA /% 

 MCA
/mol·L−1

RTA
/%

HPAC2.4-0.1 0.103 2.4 0.0009 0.87 0.0866 84.08 un un 0.0155 15.05  0.0866 84.08

HPAC2.4-0.2 0.200 2.4 0.0086 4.30 0.1606 80.30 un un 0.0308 15.40  0.1606 80.30

HPAC2.4-0.5 0.498 2.4 0.0223 4.48 0.2650 53.21 0.0455 9.14 0.1652 33.17  0.3105 62.35

HPAC2.3-0.75 0.742 2.3 0.0411 5.54 0.3521 47.45 0.0789 10.64 0.2699 36.37  0.4310 58.09

HPAC2.3-1.0 1.008 2.3 0.0481 4.77 0.0757 7.51 0.1717 17.03 0.7126 70.69  0.2474 24.54

LPAC1.8-0.2 0.192 1.8 0.0432 22.50 0.1097 57.12 0.0265 13.80 0.0126 6.58  0.1362 70.92

LPAC1.8-0.5 0.506 1.8 0.0573 11.32 0.2009 39.71 0.0592 11.70 0.1886 37.27  0.2601 51.41

LPAC1.8-0.75 0.748 1.8 0.1034 13.82 0.2002 26.76 0.0786 10.51 0.3658 48.91  0.2788 37.27

LPAC1.8-1.0 0.963 1.8 0.1591 16.52 0.0309 3.21 0.0812 8.43 0.6918 71.84  0.1121 11.64

a) MCA: 摩尔浓度. RTA: 相对百分含量. un: 未检出 
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图 4  不同总铝浓度的 HPACn-m的 Al-Ferron逐时络合 

比色曲线 
1, HPAC2.4-0.1; 2, HPAC2.4-0.2; 3, HPAC2.4-0.5; 4, HPAC2.3-0.75;  

5, HPAC2.3-1.0; 6, 
TAlC =8×10−5 mol·L−1 

 

 
图 5  不同总铝浓度的 LPACn-m的 Al-Ferron逐时络合 

比色曲线 
1, LPAC1.8-0.2; 2, LPAC1.8-0.5; 3, LPAC1.8-0.75; 4, LPAC1.8-1.0;  

5, 
TAlC =8×10−5 mol·L−1 

三类铝形态分布、k及 Al-Ferron法与 27Al NMR测试
结果对比列于表 2. 随着 CAlT的升高, 溶液中的铝形
态向高聚合度、慢反应形态转化, 在 0~180 min之内
与 Ferron 试剂发生络合反应的铝形态随 CAlT升高而

降低, Alb含量减小, Alc含量增大, k值随CAlT升高而减

小. 两种检测方法所得的铝形态分布随 CAlT变化的趋

势基本一致. 对于 HPAC, 只有 CAlT≤0.75 mol·L−1, 
Alb才与 Al13含量基本吻合; 当 CAlT>0.75 mol·L−1时, 
Alb与 Al13存在较大差别, Alb含量明显大于 Al13, 且
小于 Al13与 Al30之和, Alc/Alu随 CAlT的增大而减小, 
说明 CAlT增大, Al13 趋于向高聚合形态转化. 对于
LPAC,由于样品碱化度偏离Al13生成的最佳碱化度太

多, Alb与 Al13存在较大差别. 对比表 1 和表 2 可见, 
高浓度条件下, LPAC的 Alc含量低于 HPAC, 但两类
样品的 Alu含量差别不大, 这说明 HPAC 中的 Alu主

要由高聚合铝形态组成, 而 LPAC 中的 Alu则含有较

多的低聚体, 两者存在明显区别.  

2.3  铝单体浓度的影响 

将总铝浓度为 0.5 mol·L−1, 碱化度为 2.2和 2.46
的两种 PAC 溶液, 升温至 95℃加热处理, 于不同的
加热时间取样分析溶液中 Al13及 Al30的相对含量变

化, 结果如图 6所示. 高温加热有利于 Al13向 Al30转

化, 碱化度为 2.2的 PAC溶液中 Al30含量增加速度比

碱化度为 2.46 的 PAC 溶液快, 这与文献报道的研究
结果吻合[20], 铝单体的存在是Al13向Al30形态转化的

必要条件之一. 主要原因是由于碱化度为 2.2的 PAC
溶液中含有一定浓度的铝单体, 而碱化度为 2.46 的
PAC溶液中铝单体含量较低, Al13向 Al30转化所需的

铝单体只能由 Al13 等在高温条件下缓慢分解来提供. 

表 2  Al-Ferron逐时络合比色法测定的总铝浓度对 PAC形态分布的影响 

铝形态分布 
样品 

Ala/% Alb/% Alc/% 
Ala/Alm Alb/Al13 Alb/(Al13+ Al30) Alc/Alu k/min−1 

HPAC2.4-0.1 2.80 85.40 11.80 3.22 1.02 1.02 0.78 0.0423 

HPAC2.4-0.2 9.07 78.46 12.47 2.11 0.98 0.98 0.81 0.0352 

HPAC2.4-0.5 13.50 57.00 29.50 3.01 1.07 0.91 0.89 0.0381 

HPAC2.3-0.75 11.24 51.12 37.64 2.03 1.08 0.88 1.03 0.0306 

HPAC2.3-1.0 11.60 14.80 73.60 2.43 1.97 0.60 1.04 0.0231 

LPAC1.8-0.2 23.97 64.78 11.25 1.07 1.13 0.91 1.71 0.0310 

LPAC1.8-0.5 30.15 54.75 15.10 2.66 1.38 1.06 0.41 0.0311 

LPAC1.8-0.75 34.59 43.35 22.06 2.50 1.62 1.16 0.45 0.0220 

LPAC1.8-1.0 36.86 18.88 44.26 2.23 5.88 1.62 0.62 0.0184 
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图 6  加热对不同碱化度的 PAC 中 Al13 和 Al30含量的影响 
 

在 Al13向 Al30转化过程中, ε -Al13形态必须首先转化

为δ -Al14 异构体. 在高温条件下, 铝单体与ε -Al13 结

合, 导致 Al—O 键拉长, 键张力增大, 加速了ε -Al13

向δ -Al14过渡态的快速转化
[20]; 同时, 两个δ -Al14进

一步聚合为Al30形态也需要铝单体的连接. 这也进一
步证明了上述高浓度聚合铝溶液制备过程中由于铝

单体含量较高, 加速了 Al13向 Al30的转化.  

3  结论 
总铝浓度对水解聚合铝溶液中铝的形态分布及

Al13, Al30 形态的形成及其转化过程具有重要的影响. 
在低温(80℃)及 Al13 的最佳制备 B 值条件下, 随着 
CAlT的增大, 高浓度(大于 0.2 mol·L−1)的聚合铝溶液
中形成的纳米 Al13 形态趋于进一步聚合转化为 Al30

以及更高聚合形态; CAlT愈高, 转化速度越快, 当 CAlT 

>0.75 mol·L−1时, Al13含量急剧减少, Al30含量逐步增

加, 成为水解聚合铝溶液中的优势纳米聚合形态, 但
Al13并不定量转化为 Al30形态. 铝单体的存在是 Al13

转化为 Al30形态的必要条件之一. 当溶液 CAlT升高或

碱化度降低时, 一方面Al13与铝单体水解聚合反应加

速, 另一方面 Al13及 Al30的酸性分解反应速度加快, 
低碱化度, 高 CAlT溶液中, 后一种反应占优势, 导致
Al30 含量随 CAlT 的增大而减小 . 只有在 CAlT<0.5 
mol·L−1和 Al13的最佳制备碱化度条件下, 才能制得
高 Al13含量(80%以上)的水解聚合铝溶液.  
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