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聚硅铝类复合絮凝剂的研究进展
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摘要: 评述了国内外对聚硅铝类复合絮凝剂的研究现状及其进展,并对以后的研究工作提出了建议。作者认为,应在聚铝

与聚硅相互作用机理等几个方面加强研究。
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聚硅铝类絮凝剂是一类新型无机高分子复合絮凝剂,由铝、硅两种有效成分组成,是在聚硅酸及聚合铝

絮凝剂的基础上发展起来的复合产物。这类絮凝剂把聚硅酸和聚合铝的优点结合起来,同时具有电中和作用

和吸附架桥作用,其絮凝性能优于单独的聚硅酸和聚合铝。与聚硅酸相比,不但提高了产品的稳定性,且增加

了电中和能力;与聚合铝相比,则增加了吸附架桥效能。该絮凝剂具有原料来源广,价格低廉,在混凝处理时

形成絮体颗粒大,沉降快,用量少,残留铝含量低等优点,已成为国内外竞相研究的一个热点[1 ]。根据铝、硅两

种成分所占比例和制备工艺的不同,聚硅类絮凝剂可分为两大类[2 ]: 以聚硅酸为基础,将聚铝引入到其中的

聚硅铝复合絮凝剂;以聚合铝为基础,将聚硅酸引入到聚铝中的聚铝硅复合絮凝剂。聚硅铝类絮凝剂的开发

研制在国外始于 20世纪 80年代末期,国内始于 20世纪 90年代初期。本文就近年来国内外对聚硅铝类絮凝

剂的研究进展作一概略评述。

1　聚硅铝复合絮凝剂

这类絮凝剂是把聚铝引入到聚硅酸中制成,它们可以预先分别羟基化聚合后再加以混合,也可以先混合

再加以羟基化聚合。此复合型絮凝剂是 Si(Ì )与A l(Ë )的羟基和氧基聚合物。硅是阴离子型带负电荷,铝是

阳离子型带正电荷,它们在水溶态的单元分子量约为数百到数千,可以相到结合成为具有分形结构的聚集

体,其平均分子量高达 200000 [2 ]。

20世纪 90年代,高宝玉等借助于超滤方法、电泳技术、核磁共振技术、透射电镜观察以及化学分析方法

等对在强酸性条件下制备的聚硅酸铝盐混凝剂的物化性质,铝、硅之间的相互作用情况,产品结构形态等进

行了研究[2, 4, 5 ]。超滤研究结果表明,聚硅铝絮凝剂的分子量高达 105～ 106 道尔顿,比广泛使用的聚合氯化铝

(PA C)的分子量高出 2个数量级[6 ]; 电泳研究结果表明,聚硅铝絮凝剂在较低pH 值范围内具有普通铝盐混

凝剂的性质,在较高的 pH 值范围内,与普通铝盐混凝剂相比,聚硅铝絮凝剂表现出很不相同的凝聚ö絮凝性
质: 脱稳过程与粒子间的架桥作用同时发生,形成沉降速度快的矾花,这具体表现在当聚硅铝絮凝剂加入水

中并与胶粒作用后,在絮体颗粒的EM 值为负值时还可得到清澈的上清液。对于具有不同SiöA i摩尔比的聚

硅铝絮凝剂,其水解产物的 EM 值随溶液 pH 值的变化情况有所不同: SiöA i摩尔比越低,其水解产物的 EM

值随 pH 值的变化情况越类似于普通铝盐混凝剂,但随着 SiöA i摩尔比的增加,其水解产物的等电点向低

pH 值方向移动。这说明不同 SiöA i摩尔比的聚硅铝絮凝剂用于处理时具有不同的最佳pH 值范围。一般而

言, SiöA i摩尔比比较低的聚硅铝絮凝剂,在较高的pH 值范围内,其吸附架桥作用和卷扫絮凝作用更强。利

用 Si- NM R 法、化学分析及透射电镜进行的研究表明,聚硅酸对铝离子具有一定的鳌合 (络合)作用和吸附
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作用,但二者之间不存在定量的作用关系,而是聚硅酸对铝离子的作用随着铝离子含量的增加而增加; 铝离

子影响聚硅酸的胶凝时间,适量的铝离子存在可延长聚硅酸的胶凝时间。研究还发现[7 ] ,适量的酸根离子对

产品的稳定性也有一定的影响。孙剑辉等研究发现聚硅铝絮凝剂的电荷量高低对其絮凝效果有着重要的影

响。在同一pH 值条件下,聚硅铝的Zeta 电位值高于聚硅酸而低于铝盐, SiöA i摩尔比越大,聚硅铝的Zeta 电

位值越趋近于聚硅酸,反之, Zeta 电位值越趋近于铝盐。由于 SiöA i摩尔比不同而导致聚硅铝的Zeta 电位值

不同,并使其适应的最佳絮凝pH 值范围发生变化。通过应用性能研究表明[2, 4, 8 ] ,聚硅铝絮凝剂比传统的聚

合铝具有更好的除浊效果和脱色率,尤其是处理低温低浊水的效果更明显。

关于聚硅铝絮凝剂的制备方法,日本、前苏联和我国都有研究。其制备工艺主要由聚合硅酸制备、聚合硅

酸与聚合铝盐复合两步组成。制备聚合硅酸是其中的关键。在酸性和碱性范围聚硅酸的聚合机制及铝盐的

存在形态都不同,从而导致二者相互间的作用情况也不同,因此,在酸性范围 (pH < 4)条件下制备的聚硅铝

絮凝剂的结构与物化性能与在碱性范围 (pH = 7～ 10)条件下制备的聚硅铝絮凝剂的结构与物化性能是不相

同的[9 ]。由于聚合铝溶液呈酸性,因此一般要将水玻璃酸化到pH 值等于 2左右来制备。操作可在常温下完

成。但由于产品稳定性差,需现场制备,目前国内外还未见有商业化生产的报道[1 ]。

2　聚铝硅复合絮凝剂

这类絮凝剂是把聚硅酸引入到聚铝中而制成,可看成是聚合铝絮凝剂的改性品种[1 ]。1989 年,加拿大

H andy 化学品公司首先发表了其专利产品 PA SS 的研究报道[10 ]。PA SS 英文为 Po lyalum in ium　Silica te　

Su lfa tc。PA SS 的平均化学组成为 (A l) a (OH ) b (SO 4) c (SiO x) d (H 2O ) e,式中 a= 1. 0, b= 0. 75～ 210, c= 0. 30

～ 1. 12, d= 0. 005～ 011, 0≤x≤4. 0 (要满足 b+ 2c+ 2d (x- 2) = 3关系式) , e> 4 (对液体产品) , e= 1. 5～ 4

(固体产品) ,碱化度 25%～ 66%。A l2O 3 含量为 7%～ 14% (液体产品) , 24%～ 31% (固体产品)。超滤法测定

结果表明,在 PA SS中,分子量小于 1000的组分占 30%～ 50% ,大于 100 000的组分占 15%～ 40%。分子量

位于中间的组分比例变化较大,这取决于反应条件、熟化时间、产物浓度等。通过对PA SS产品中物理迹象观

察、絮体硅含量的分析,以及 Zeta 电位的测定研究推测,在 PA SS 中硅酸盐参与了铝盐的水解聚合,而不是

相互间的简单混合,而且硅酸的加入并未降低铝盐的电中和能力[1 ]。

PA SS 的生产采用一步聚合法,即在强剪切条件下将硫酸铝、硅酸钠、铝酸钠混合,严格控温,进行反应

而制成。可采用间歇式操作或连续式操作。产品是液体,或用喷雾干燥法制成固体。PA SS含有较多的具有

良好混凝效果的反应性铝,处理水时具有用量少、能生成高密度的絮状物、沉降迅速,处理后残留铝低,处理

低温低浊水有特效等特点,十分适宜饮用水的处理,已得到全美科学财团 (N SF)对饮用水处理的许可。但是

由于制备工艺较复杂,需特殊设备,至今,国内外仅看到了H andy 公司对 PA SS进行生产及应用的报道[1 ]。

近年来,国内在简化H andy 化学品公司的 PA SS 制备工艺,优化高浓度高效聚铝硅的制备参数等方面

做了一些初步研究。唐永星等[11 ]将聚硅酸引入到聚合氯化铝中而制成聚铝硅复合絮凝剂 (氯硅聚铝) ,并对

其进行了红外光谱研究。结果表明,聚硅离子与聚铝离子间存在的非离子性键合作用使它们各自在胶体中的

自由度降低;电镜摄像分析得出,聚铝离子使聚硅离子间的交联程度变弱,起到分散均化的作用,形成封闭的

孔隙和笼状,结构较小而分布均匀。中科院的宋永会等先以水玻璃酸化制备聚合硅酸 (PSA ) ,然后将其与聚

合氯化铝 (PA SC)絮凝剂,并对关键工艺参数进行了优化[1 ]: 水玻璃应酸化到聚合硅酸等电点以下的pH 值

范围 (pH 值一般为 118) ; 对于 pH 值为 110, SiO 2 浓度为 310%～ 610%的聚合硅酸 (PSA ) ,最佳聚合时间一

般以 0150h 为宜; PSA 浓度要控制在 6%以下;制备可在室温、常压下进行,并且应在强力搅拌条件下将PSA

加入 PA C 中。用A l- Ferron 逐时络合比色法和NM R 法对 PA SC 中絮凝剂的形态分布特征和转化规律的

研究结果表明,碱化度对 PA SC 絮凝剂的形态分布起了决定性作用,随碱化度提高,铝的形态从单体逐渐向

聚合、凝胶形态转化。聚合硅酸的引入对絮凝剂中 3类形态分布个有一定影响,总的趋势是随 SiöA l摩尔增

大, PA SC 絮凝剂中单体铝略有增多,聚合形态铝 (包括A l13)减少,而凝胶态铝增多。但由于稳定的 PA SC 的

SiöA l摩尔比不很高, SiöA l摩尔比对 PA SC 形态分布的影响程度还是有限的。用 T EM 法和 PCS 法对

PA SC 的形貌特征和聚合物粒度分布的研究表明,随B 值 (碱化度)和 SiöA l摩尔比增大, PA SC 絮凝剂聚合

程度增高,聚合物逐渐向大的颗粒聚焦,尺寸增大。利用 SCD 法和 Zeta 电位法测定 PA SC 的电动特性的结

6 河　北　工　程　技　术　高　等　专　科　学　校　学　报　　　　　　　　　　　　　2003　



© 1994-2009 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

果表明,随B 值增大, PA SC 的电荷增强,但随 SiöA l摩尔比增大, PA SC 絮凝剂的电荷则略有降低。

铝硅复合絮凝剂也可以利用矿物原料采取酸溶法来制备。先将矿物中的铝、硅等有效成分溶出,再控制

反应条件,聚合制成铝硅复合絮凝剂。这种制备方法成本较低,但所得产品中含杂质较多,其有效浓度一般低

于 10% ,产品的储存期一般为 1个月左右,时间太长会出现胶凝而失去混凝功能。目前,这种制备方法国内

外几乎都是以专利形式报道的。

3　今后研究工作建议

311　深入研究聚铝与聚硅的相互作用机理

因聚硅铝类絮凝剂是聚硅与聚铝的复合产物,二者的共存及相互作用对铝盐的水解作用以及聚硅酸的

聚合都有影响,从而影响产品的絮凝性能及稳定性。因此,深入开展聚铝与聚硅相互作用机理的研究,可为高

效絮凝剂的开发奠定理论基础。

312　深入研究制备聚硅铝复合絮凝剂的新工艺

在制备聚硅铝复合絮凝剂时,适当提高聚硅酸的含量,有利于脱稳胶粒的相互粘附,从而形成大的絮体,

提高净水效果。但是产品中 SiO 2 含量太高,又会降低其稳定性,电中和能力也会减弱,所以要选取最佳的Siö

A i摩尔比。任何一种新型商业化絮凝剂,尤其是金属盐类絮凝剂,其金属离子浓度必须达到 1mo löl以上时,

才具备商业生产的价值; 而目前制备的聚硅铝复合絮凝剂其金属离子的有效浓度含量较低,稳定性较差,仅

适合于现场制备投加,难以商业化。因此,应加强聚硅铝复合絮凝剂的制备工艺研究,探索适应商品化需要的

稳定化技术,开发高浓度制品,最终实现商业化生产。

313　深入研究聚铝硅复合絮凝剂的制备工艺

探索简化H andy 化学品公司的制备工艺; 继续深入研究铝盐与聚硅酸复合后再碱化聚合的制备工艺;

探讨各工艺参数与产品稳定性及混凝性能的关系:进一步提高制品浓度。
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异,都会对喷灌技术和产品使用产生重要影响。决策、科研和设备生产必须对上述情况进行深入的市场调研,

才能制定正确的适宜不同地区、不同层次的生产方案和技术方案。进而制定正确的营销对策和服务方向,赢

得市场的认同。

喷灌事业发展的主要载体是农业,技术、设备取得好的经济效益、社会效益和环境效益,一个最重要的关

键是迅速提高基层技术人员和广大农民的技术业务素质,使他们熟知喷灌技术、设备在规划、勘测、设计、施

工、管理、运行、设备保管、事故处理等方面的知识,在此基础上建立健全管理机构和服务组织,建立完整的资

金管理制度,使喷灌事业走上高速发展的轨道。
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