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摘　要

本文就A l13形态的研究进展作了概述, 为以后的研究提供了较为详实的材料。
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一、前　　言

A l 的水解聚合反应及其产物的研究已有一个世纪之久。Jander 和W inkel[1 ]是最早提

出A l 的水解聚合产物中存在聚合物类的研究者之一。研究者们推测的结构可以概括为

[A lp (OH ) q ] (3p - q) +

, 其中 1≤p Φ 54, 1Φ qΦ 144 [2 ]。到目前为止, 为实验所证实的聚合形态
有: A l2 (OH ) 4+

2 , A l2 (OH ) +
5 , A l3 (OH ) +

8 , A l3 (OH ) 5+
4 , A l6 (OH ) 12 (H 2O ) 6+

12 (被认为是“co re

+ link s”或“gibb site fragm en t”model 的基本单位) , A l8 (OH ) 20 (H 2O ) 4+
x , 以及 A l13O 4

(OH ) 24 (H 2O ) 7+
12 ,A l54 (OH ) 144 (H 2O ) 18+

36 等甚至更大的聚集体。

尽管水解聚合形态方面的研究很多, 但至今仍未有定论。众多具有争议性的结论主要

是由于研究者们所采用的实验方法及分析、测试手段有所差异。A l13O 4 (OH ) 24 (H 2O ) 7+
12

(A l13) 的研究更是如此。由于A l13在水处理、植物和动物的环境效应中具有特殊的意义,

因此详细了解它的各个方面是极其必要的。

下面我们将分几个方面进行详细说明。

二、实验室和工业制备A l 溶液的方法

实验室和工业制备A l 溶液的方法有以下几种:
(1)A l 盐在水中的稀释[3 ];
(2)高浓度的A l 溶液的释释[4 ];
(3)碱投加到A l 溶中: 强碱液或固体碱[5 ];

(4)氢氧化铝溶胶或无强酸时金属A l 的稀释。

方法 (1)、(2) 是实验室或水处理中用作传统凝聚剂的方法, 方法 (3) 是实验室制备

PA C 的方法, 方法 (4)多用于工业制备 PA C, 其条件是高温高压。

三、形态分析方法

形态分析方法分为直接分析法和间接分析法。间接分析的方法有: 电导法 (conduc2



tom etry) , 电势法 (po ten t iom etry) , 光散射法 ( ligh t sca t tering) , 小角 X2ray 衍射法 (sm all

angle X2ray diffract ion) , 超离心法 (u lt racen trifugat ion) , 离子交换法 ( ion exchange) , 渗

析技术 (d ia lysis techn ique) 以及以铝和某种络合剂相互作用为基础的各种动力学方法

(k inet ic m ethods)。直接分析的方法是核磁共振法 (NM R ) , 尤以27A lNM R 为主。目前较

常用的方法是后两种方法, 即以动力学为基础的分光光度法 (spectropho tom etric m eth2
ods)和27A lNM R 法。因此本文就研究者们采用这两种分析方法测得的结论作一说明。

11 分光光度法

(1)O ku ra 及其合作者[6 ]提出用 82qu ino lino la te 来分析A l 的形态。认为通过此法可

以定量地区分单体和聚合体。

( 2) T u rner [7 ] 进一步精确了这种分析方法, 把A l 类分为三种形态: 与 82hydrox2
yqu ino line 瞬时反应的部分是 A l 单体 (mononuclear species) (A la ) , 其中包括 A l

(H 2O ) 3+
6 , A l (OH ) 2+ , A l (OH ) +

2 , 及高 pH 值时, A l (OH ) -
4 , 有时也可能包括二聚体

(d im er) ; 与 82hydroxyqu ino line 发生慢反应的 A l 类是聚合体 (po lynuclear species)

(A lb) , 不反应的A l 类是A lc, 包括一种或几种胶体状的固相。

(3) Sm ith [8 ]及 Sm ith & H em [9 ]采用另一种络合剂 ferron (82hydroxy272iodo252qu ino2
line2su lfon ic acid)来标定部分被中和的A l 溶液, 结果同 T u rner 的研究结果基本一致。也

把A l 类分为三类: 与 ferron 瞬时反应的部分是A l 单体; 中等聚合度的聚合体与 ferron

反应速度较慢, 具有 p seudo2f irst2o rder 反应动力学的特性; 而事实上那些与 ferron 具有

几乎觉察不到的反应速度的部分被认为是非常大的聚合体或最初出现的固相。

(4) 之后, Sm ith & H em [9 ] 以及 H em & Roberson [4 ] 运用电子显微镜 (electron m i2
cro scopy) 进一步研究A lc 中那些不能透过 011Λm 滤膜的部分, 认为它们是微晶 gibb site

颗粒, 那些可以透过 011Λm 滤膜的大的聚合体具有类似的分子结构。

(5)Bersillon 等[10 ]在原有 ferron 法的基础上发展了一种新的 ferron 法。他们用同前

者形式上不同的方法来区分A l 类: 一是采用了一种修正的 ferron 过程来估算A l 单体;

二是用一种为动力学所控制的具有选择性吸附过程来估算低聚物; 三是借用发生的一种

沉淀反应过程来估算“中”和“高”羟基A l 聚合物。但是27A lNM R 法直接测定的结果对这

种分析方法和结果提出了质疑。

(6)Jard ine & Zelazny [11 ]用同步的一级反应函数来区分单体和聚合体。他们认为只要

反应速率系数差别足够大, 这种办法就可以更为准确地定量A l 类。他们也认为有必要保

持一个大的 ferronöA l 摩尔比 (> 50)。这样反应动力学就可以以p seudo2n th2o rder 反应来

分析了。他们进一步的报告[12 ]又指出单体和聚合体与 ferron 的反应可以以 p seudo22th2
o rder 反应加以描述。

(7) Parker 等[13- 15 ]采用同上述类似的方法, 得出单体A l 与 ferron 反应可以更为准

确地描述为 p seudo22th2o rder, 而聚合体与 ferron 反应可以描述为 p seudo2lth2o rder。他

们所用的方法相对 Sm ith 等的方法 (与 ferron 反应瞬时或 1m in 内的形态是A la, 反应

120m in 之内的形态是A lb , 而几乎不反应的部分是A lc)在反应时间上有所差异, 相对较短

(分别取< 3m in, 30m in 之内, 几乎不反应的部分)。

但本文作者认为, 如果采用不同的反应率模型, 计算出的反应率有差别。而且仅以各
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种形态与 ferron 反应率在数量级上的差别 (每一级的差别有时不足 10) 来定量区分各种

形态似不严格。因此, 以反应率常数来区分它们, 仍有待进一步完善。

此外, Parker 等采用的方法同 Sm ith 等的方法本质上没有差别, 可以说是异曲同工。

因为他们所基于的原理都是一致的: ferron 缓冲液的配制都是使 ferron 试剂的溶解度最

大; ferron 缓冲液的 pH 作用范围是 5. 2～ 5. 4; ferron 缓冲液配好后静置 5～ 6 天后使用,

且确保在 25 天内使用; ferron 与A l 充分络合。由于 ferron 缓冲液中各种试剂的配比以及

与铝的配比有差别, 因此各种形态与 ferron 的反应在时间上必有差异。但是他们均定义

最快反应的部分为A la, 中等缓慢反应的部分为A lb , 几乎不反应的部分为A lc。因此, 本文

作者认为, 在用分光光度法区分A la、A lb 和A lc 时, 有必要制作吸光值与时间的关系图, 视

吸光值随时间的变化情况, 来准确地区分这三种形态。这是一种较为可取的方法。

21　27A l NM R 法

众多研究者运用27A lNM R 法研究不同浓度范围的A l 的形态分布, 都发现存在一些

A l 聚合体[2, 16- 18 ]。通常认为在 0. 0ppm 处的共振峰是A l (H 2O ) 3+
6 , A l (OH ) (H 2O ) 2+

5 , A l

(OH ) 2 (H 2O ) +
4

[19 ]; 4. 5ppm 处的共振峰是A l2 (OH ) 2 (H 2O ) 4+
2

[20 ]; 63. 0ppm (±0. 5ppm ) 处

代表的共振峰是A lO 4A l12 (OH ) 24 (H 2O ) 7+
12

[19, 20 ]。

所有这方面的研究主要是围绕A l13的研究。尽管许多研究者提出了多种A l13结构, 即

有人认为它的电荷数是从+ 3→+ 7[17 ] , 但认为A l13的电荷数是+ 7 的居多。有研究表明

A l13是部分被中和的A l 溶液中的优势形态, 甚至在相对较低的浓度下也存在 (当总A l 浓

度为 10- 5mo löL 时) [21 ]。

其他研究者把27A lNM R 法与其它分析方法结合起来分析A l13, 如与17ONM R 法和

　71Ga NM R 的结合, 研究结果进一步支持了 63. 0ppm (±0. 5ppm )是指A l13类[22, 23 ]。

许多研究者讨论了水解铝溶液中那些为NM R 法测不出来的A l 部分, 认为它们是大

的聚合物、胶体状和ö或已沉淀的A l[2, 18, 24, 25 ]。

众多研究结果支持了27A lNM R 法中观察到的 63. 0ppm (±0. 5ppm ) 峰是A l13核心结

构—四面体A lO 4ö4
+ 表现出来的峰, 而该核心为 12 个八面体的A lO 1ö4 (OH ) 4ö2 (H 2O ) 0. 5+

所包围。该结果被称为 Keggin 结构, 可用图 1 表示[26 ]。该结构也为 X2衍射法所证

实[27- 29 ]。

A k it t 等[24, 30 ]在较高温度下制备的铝溶液 (A lT > 0. 1mo l dm - 3) 中发现了“A l13类”聚

合物, 即A lP 1 (64. 5ppm ) , A lP 2 (70ppm ) , A lP 3 (76ppm ) , 认为它们很可能是A l13单元不同

形式的组合产物。因为测量表明, 四面体A l 共振峰在实验过程中基本上是常数, 推测认

为在这样的制备条件下由A l13→A lP 1→A lP 2→A lP 3。A lP 1 可能是A l13失去 1 个A l 即A l12

O 39,A lP 2 是两个A lP 1 即A l24O 72,A lP 3 是三个A lP 1 单元。

总之, 27A lNM R 法都证明了A l13的存在。

31 分光光度法与27A l NM R 法的结合使用

有些研究者把分光光度法与27A lNM R 法结合起来, 对比研究它们的研究结果, 认为

A lb (分光光度法) = A l13 (27A lNM R 法) [31- 35 ]。

Parker &Bertsch [35 ]计算出来的反应率 kb 与 ferron 浓度存在对数关系。因此, 他们提

出, 如果合理地计算 kb 值, kb 就比以前所认为的更为恒定, 而且可测。并且, 以动力学为基

64　　　　　　　　　　　　冯　利等: A l13形态的研究进展　　　　　　　　　　　　　　　5 卷



图 1　A l3 核心结构—四面体A lO +
4ö4

础的 ferron 方法就可以准确地用A lb 值来标

识和定量A l13, 包括低浓度 (总铝) 时A l13的

量 (因为当总铝浓度很低时, 27A l NM R 法不

容易分析到A l13) , 这样就相对较为方便而价

廉。

另一些研究者[19, 36 ]也把27A l NM R 法与

分光光度法及电势法结合起来使用, 分析认

为A lb 和A l13之间还是存在一定差异的。

但是本文作者提出质疑: 既然 ferron 法

的精确使用到目前为止仍有争论, 那么把

A lb 和A l13等同起来也应有所怀疑。如果发现

采用不同的 ferron 缓冲液配比方式测得A lb

和A l13一致的话, 反过来也应该能够说明即

便 ferron 缓冲液配比方式有所差异, 但其反

应的机理应一致, 测量的结果也应一致。

三、A l13的形成机制

众多研究者对A l13进行了详细的研究,

那么它到底是如何形成的? 什么因素促使了它的形成 (相对更为稳定的氢氧化物固相来

说) ? 又是在什么条件下可以产生最大量的A l13呢?

到目前为止, 研究者们就A l13的形成提出了两种模型:

11A l13的形成是一个酸的含A l 溶液与碱之间形成的界面不平衡的结果

有的研究者认为A l13是一种合成过程的人为制品, 它要求在碱加入点处, 正在溶解的

固相或正在发生氧化作用的金属A l 固液界面上具有非均匀pH 条件[37, 38 ]。他们进一步认

为A l(OH ) -
4 是形成A l13的初级粒子 (p recu rso r) , 也就是说某些A l 必须在四面体的配位

中预先存在。当A l(OH ) -
4 同 12 个八面体配位的A l 离子相互作用时,A l13快速而不可逆

转地形成了。这种观点也为Bo ttero [19 ]、Bertsch [32, 38, 40 ]等所认可。他们认为A l13并不是在

形成任何其它中间聚合体之后才形成的, 象Baes & M esm er 所认为的那样[39 ]。A k it t &

Farth ing 在此基础上提出了另一种观点[37 ] , 认为A l13虽然同样是以A l(OH ) -
4 为中心, 但

围绕它的却是六个二聚体核子作用 (nuclea te) 的结果, 该观点从O 2O 距离来说似乎较为

合理, 但至今仍未为严格的实验或理论证实。

21A l13的形成是以热力学为基础的, 当达到按A l 浓度和 pH 所划分的临界过饱和度

时, 就会产生A l13

有些研究者把A l13的形成看作是一种络合物的形成反应, 用一个估算的与之相对应

的稳定常数来说明A l13形成的临界条件[39, 41, 42 ]。他们认为 gibb site 沉淀最初为动力学所

控制, 但A l13有一个更为低的活化能, 促使A l13快速形成。他们提出了一个离子活度商的

概念 ( IAQ ) , 即
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IAQ = (H + ) 3ö(A l3+ )

由此推测出, 在无附加酸或碱的条件下, 不会出现聚合体, 也不会出现固相。他们计算

了不同 pH (3. 6～ 6. 3) 不同A lT (3×10- 7～ 3×10- 2mo l dm - 3) 时的情况, 研究表明当溶液

达到一个过饱和浓度时, 会出现任何聚合体的络合物。H em & Roberson [43 ] 提出, 当

log ( IAQ )低于- 10. 0 时, 可以形成A l13。

本文作者认为后一种模型似有不完全之处。因为它不能说明A l13的形成也受制备条

件等因素的影响 (这将在下面详细说明) , 只能说明受总铝浓度及碱化度的影响。况且, 第

二种模型也是建立在加酸或碱的基础上的, 即形成界面不平衡。因此, 第一种模型较为全

面而准确。

遗憾的是, 到目前为止, 还不能肯定地说明A l(OH ) -
4 是形成A l13的先决条件。

四、与A l13的形成及其含量相关的因素

有研究表明A l13 (= A lb) 及A lc 的含量随碱化度的增加而增加, 而A la 含量呈线性减

少, 甚 至 当 A lT = 0. 01～ 0. 1mo l dm - 3, 且 高 碱 化 度 时, A l13 含 量 可 达 70%～

95% [8, 12, 32, 38, 40 ]。有些研究者在此基础上进一步严格了这种说法: 在一给定的系列溶液中,

随碱化度的增加A l13线性增加, 直到高碱化度时A l13开始减少[19, 32, 38 ]。

有一种观点认为A l13含量与众多因素有关: 总铝浓度, 加碱方式, 加碱速率, 合成过程

中的混合条件, 搅拌速率, 甚至反应器的形状[40 ]。

而 Parker & Bertsch [35 ]认为羟铝比是控制A l13含量的最主要因素, 他们总结了一个

计算式: A l13= (羟铝比ö2. 46) ×100, 即A l13与羟铝比有着简单的线性函数关系; 而A la=

A lT - A l13op tim al。为此他们提供了两种解释: 当A lT 低时, 稀溶液不利于低聚物的形成, 使

A lc 先于A l13形成, 即使A l13形成, 也会慢慢地转化成A lc 的; 稀溶液中, 当 pH 控制水解平

衡时, pH 的增加会使A l13所带的 7 个正电荷减少, 使得A l13向A lc 转化。

A k it t 研究了水解过程中加热有助于使浑浊溶液澄清, 有助于A l13的形成, 但只有在

冷却状态下才能保持稳定[44 ]。

许多研究者认为缓慢“neu tra liza t ion”有利于A l13的形成而快速“neu tra liza t ion”则更

趋向于A lc 生成[25, 38 ]。但 Parker &Bertsch 却有报告指出, 20m löh 加碱速率产生的A l13却

比 2 或 0. 2m löh 加碱速率产生的A l13要高[16 ]。

本文作者认为在这种情况下, 加碱速率并不是唯一的内在控制因素, 因为所投加的碱

浓度也是一个不可忽视的因素, 而对于一个给定的碱化度来说, 所要求的加碱量就有所不

同; 此外, 越来越慢的加碱速率, 对生成的A l13来说更类似于一个静置热化处理 (ag ing

trea tm en t) , 这样随时间的增加,A l13就会向A lc 方向转化。因此, 就存在这样的争议: 是以

加碱速率还是以达到预定碱化度的总时间为最终控制因素呢?

Bertsch & Parker 在“TH E ENV IRONM EN TAL CH EM ISTR Y O F ALUM INUM ”

一书 (1996 by CRC P ress, Inc. ) 中根据各种文献总结了铝溶液水解聚合反应的途径。图

中A 是指A l13的外环境 (ou ter2sphere)的聚集体。

途经É 是指当溶液稀释或加碱速率过快, 容易出现过饱和现象, 这样基本上不会生成
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或只生成极少量的A l13, 而且这种情况下成核过程也很快, 熟化几天或几周就会出现

“gibb site”晶体。

途径Ê 和途径Ë 都包括了A l13的形成。途径Ê 中的A l13是水解过程中形成的, 或以溶

解态形式出现。途径Ë 指A l13通过离子的架桥作用, 以聚集体的形式出现, 如果投碱或酸

速率较快, 这种聚集体会很快出现, 并成为优势形态; A l13的聚集与熟化 行为可能与特殊

的实验条件有关。

如果在水解过程中主要生成A l13而[A l13 ]n 不出现的话, 那么A l13单元就有可能分解

成八面体的单核类 (Ê a) ; 或极缓慢地转化为聚集体 (Ê b) , 此时A l13类就长期 (几个月甚

至几年)保持间稳状态 (m etastab ility)。

如果[A l13 ]n 在最初水解过程中出现的话,A l13就会在这样的核上沉积, 在几周或几月

内很快消失; 由[A l13 ]n 转化为几乎无序 (主要取决于加碱或制备条件, 离子特点和浓度)

的固相。

图 2　铝溶液水解聚合反应的途径

四、A l13的环境效应

80 年代后期, 人们就提出是A l13引起聚合类铝毒性的特殊原因, 甚至A l13对小麦根部

毒性 ( rh izo tox ic)比A l3+ 大 5～ 10 倍[15 ]。Parker & Bertsch [16 ]也发现A l13对鱼类 (鱼鳃)有

毒性。

总之, 尽管到目前为止, 对A l13的研究已经很多, 但仍需进一步深入了解, 为水处理和

植物、生物等的研究提供更为详实的材料。
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ABSTRACT

T h is paper m ain ly in troduced variou s research resu lts of A l13, it p rovides the deta il

m ateria ls fo r fo rw ard research.
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