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摘 要
本文采用改进的 快速测定法研究了混凝过程中铝盐与聚合铝水解形态

的转化规律及稳定性
,

并对混凝反应过程中铝与聚合铝溶解
一

沉淀形态分布与理论溶解

度进行了对 比
、

同时采用流动电流技术直接测定了铝盐与聚合铝絮凝剂的荷电状况
,

最后对发生在混凝过程中铝与聚合铝最佳凝聚形态进行 了讨论

关键词 聚合氯化铝
,

形态转化及稳定性
,

流动电流
,

最佳絮凝形态

己往大量研究表明
,

铝盐在混凝过程中形成的水解形态
,

尤其是水解聚合形态对负

电荷胶体颗粒表面的专属吸附 电中和脱稳作用
,

是导致水体胶体颗粒聚集成粗大絮体颗

粒而迅速沉降的重要先决条件
’ 」 由于混凝过程中絮凝剂的凝聚絮凝效率明显取决于

絮凝剂的水解形态分布特征
,

因此
,

了解混凝过程中铝盐与聚合铝水解形态分布特征及

其动力学稳定性的差异
,

对于进一步提高聚合铝的混凝效率
,

阐明其凝聚絮凝作用机理

都具有重要而实际的意义

水解与凝聚动力学研究表明
,

混凝过程中铝的水解反应速度与其电中和 吸附脱稳速

度大致同步进行
,

即在投加后微秒或秒级瞬间内完成际
‘〕 因此

,

确切地表征发生在混凝

反应过程中铝盐及聚合铝絮凝剂生成形态的转化规律及其分布特征是十分困难的
,

关键

在于研究发展一种能够进行瞬时跟踪检测其水解形态动态变化特征的分析测定方法

本文主要论述了采用
一

逐时络合比色法并结合电泳迁移度和流动电流检测

技 术等方法
,

综合地表征发生在凝聚絮凝反应过程中
,

氯化铝 和聚合氯化铝

所形成的水解形态分布特征
、

稳定性及其动电特性
,

并对混凝过程中铝盐与聚合

铝凝聚作用形态及机理的差别进行了讨论

材料与方法

絮凝剂 聚合铝絮凝剂是在实验室微量滴碱条件下制备的
,

铝浓度为
· 一 ‘ ,

碱化度 为 铝盐凝聚剂采用分析纯
·

户
,

配制成浓度为
· 一 ‘

的

溶液川
,

水解形态表征分析方法 采用 卜 逐时络合比色法
,

其络合比色液采用改进的
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一次混合加入法
,

在 型精密分光光度计于 处进行逐时络合比色测定
,

分析

测定浓度为
一
一

一 ‘ · 一 ’

详细操作及标准 比色液的配制见文献 〔
, “〕

水解形态荷电特征研究方法 实验是向不含颗粒物的清水中投加氯化铝和不同 值

的聚合铝絮凝剂后
,

采用
一

型流动电流检测器 检测其流动电流值 的

变化川 方法是在一容积为 的有机玻璃水槽中注入 的去离子水 自来水后
,

将流动电流检测器探头全部浸人水中
,

并插入 电极 实验过程中以无极变速搅拌器进

行匀速搅拌 约 一
· 一 ‘

在开启流动电流传感器获得稳定的检测值后
,

用微量

移液器连续定量地投加不同 值聚合铝絮凝剂
,

并以
· ’

盐酸或氢氧化钠溶液

调节至稳定的 值
,

即时检测记录 及相应流动电流的变化 测定采用

计
,

测定精度为士 。

结果与讨论

混凝反应过程中铝与聚合铝的形态转化特征及稳定性

图 是在 时
,

和
一

分别在快搅 及快搅 随之慢搅 后未

过滤和经 拜 过滤后 样品的
一

逐时络合动力学曲线的对比 从图 可

见
,

在快速混合 后和 快速混合随之 慢速混合后
,

对 比未过滤和经
拼 滤膜过滤后 的

一

逐时曲线具有明显的差别 经 拌 滤膜过滤后

的 卜 逐时反应曲线十分低
,

说明在 快速混合后
,

所投加的 凝聚剂中绝大

部分铝 已转化成氢氧化铝初级沉淀微粒
,

计算滤液中残留溶解态铝只有 一 从图

还可见
, 一

无论是在快速混合
,

还是在 快速混合随之 而 慢速混合后
,

未

过滤和经 拌 滤膜过滤后 的
一

逐时络合曲线无明显差别
,

以上的

聚合铝可透过 。 拜 滤膜
,

表明聚合铝在快速混合过程中仍主要是以可溶性的预水解

聚合形态存在

、。 。 伫尘纠

诊屯云
,

‘
一

‘

司 , 一 一 一
, 尸 一

目
长
彭

笋
二

由 州知 一心户 。‘ “ 冲 ‘‘ 亡‘ 一‘ 奋

吞 间护 口 口卜 口尸 胡卜 一 心 口州卜
‘
刁‘

一谕一责一俞瑞弓
、、 一

一 川 ,门

一
’

一
‘

了日

、 、 、

时 司 。

、 以 只

只寸习 。
、

图 与
一

水解形态在混凝混合过程中的
一

逐时络合曲线
一

一

拌
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图 表示 了在不同 条件下
, 一 ‘ · ’

的 凝聚剂在快搅 后经
拼 滤膜过滤后滤液中的

一

逐时动力学曲线 由图 可见
,

随水的 值升

高
,

滤液中的
一

逐时动力学反应曲线迅速下降
,

表明经 拜 滤膜过滤后滤液

中溶解态铝含量随 升高而明显降低 在 和
,

过滤后滤液中溶解铝含量

分别为 和
,

在 和 时
,

其滤液中溶解铝含量仅为 和 此

外
,

从图 还可见
,

在 和 时
, 一

逐时络合曲线趋势平稳
,

而在

时
, 一

逐时动力学反应曲线则显示逐渐缓慢上升趋势
,

表明在
,

和

的滤液中的溶解态铝主要以单体形态存在
,

而在 附近
,

则大约 是属于低

聚合形态
,

即 形态

图 是在混凝搅拌条件下
,

分别投加
· 一 ’

的 或
一

后
,

用碱调至

。使之产生絮体微粒后
,

再用酸调至 。,

然后立即取样测定的
一

逐时络

合曲线 由图 可见
,

初生絮体微粒的
一

逐时络合曲线基本呈平缓不变趋势
,

而
一

初生絮体微粒的
一

逐时络合曲线呈逐渐缓慢升高趋势 这表明
,

与
一

在混凝过程中所生成的初生絮体微粒结构是完全不同的
,

的初絮体颗粒

主要是以其单体形态组成
,

而
一

则是以其预水解聚合形态组成的

﹁笋醉必公梁
一

宁之加刊量
·

妇 ‘ 司
·

】

卜

礴 乏
一

窦
。

江
穿

卜

田
时间厂

、 一 “

甘 护

刀寸试 。

八 一 一
刁卜一

一

产 一了
门 日

﹂卜夕毛一妇
,‘

匹絮斟

图 不同 条件下 凝聚剂在快搅 的

卜 逐时络合反应曲线
一

拜

图 与
一

经 拜 滤膜过滤后的
一

逐时络合动力学曲线
一

一

拌

混凝反应过程中铝与聚合铝溶解
一

沉淀形态分布与理论溶解度的对比

图 是在投加剂量分别为 又 。
一 ‘

和
一 ‘ · 一 ’

时
,

快搅 随之慢搅

后
,

取样过滤 。 拼 后测定掳液中的溶解铝浓度
,

然后绘制 和
一

实测溶

解度数据与理论计算溶解度的对比 图中理论溶解度曲线引自文献 仁 〕 主要以表 所

示的四种单体形态作为理论计算基础 从图 可见
,

在慢速混合 后
,

水中 溶

解形态的变化基本符合其理论计算曲线变化的趋势
,

即随 增加
,

水中溶解形态含量逐
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渐降低
,

在 一 范围
,

绝大部分 的生成形态是以 初级沉淀微粒形

式存在的 在 以下优势赋存溶解态主要为
,

才
,

在 以上主要生成物

为 不 上述实验结果表明
,

在快速混合 后
,

就已迅速生成无定型氢氧化物

初级粒
,

并且随 值升高
,

初级微粒迅速增加
,

而溶解态铝

的含量则迅速降低 因此
,

从图 至图 由
一

逐时络合法所直接测定的 在混

表 理论计算的单体铝形态及其水解常数川

化学反应式

, 十 十

“ 十 一 才 十

一 不十 卞

十 一

一

一, ‘一

, 一

一

卜

凝各反应阶段或不同 条件下 类的

水解形态
,

实际所反映的或是其溶解性水

解形态与 初级沉淀微粒的

混合物
,

或是 初

级沉淀微粒 一 表 明在混凝过程

中
,

不同混合时间或不同 条件下
,

铝盐

凝聚剂所生成的 初级沉淀

微粒随 及剂量而表现出不同的化学反

应活性 同时也表明采用 逐时络合

法不仅可定量测定水中各类溶解态铝形

态
,

而且还可测定出 沉淀初

级微粒反应活性

由图 明显可 见
, 一

絮凝剂在

以下没有 明显可见的沉淀物生成迹

象
,

绝大部分可透过 拌 滤膜
,

表明投

加于水中的
一

絮凝剂的水解聚合形

态基本保持不变
,

而在 以上时才有明

显减低
,

但在 以上时又迅速 回升 因

此
,

与
一

的实测与理论溶解度

的 曲线变化 对 比结 果 表 明
, 一

中
,

形 态 的水 解 沉 淀 趋 势 与 以 无 定 型

的理论溶解度相悖
,

且具有

较高稳定性和明显延迟沉淀趋势

一︵︸︵一一一哎树
、

鑫︸众誉

州

图 和
一

实测与理论溶解度的对 比

一

铝和聚合铝的流动电流 特征

图 是向水中分别投加铝盐 和不同 值的 絮凝剂后
,

流动电流 的

响应值随投加浓度的变化 由图 可见
,

在同样投加剂量条件下
,

不同 值的 水溶

液的 响应值随 值增加而增大
,

且均 比 显示出更高的 响应值 这种现象在

的等电点 一 时表现尤为突出 为达到等电点
,

需投加铝盐约
· 一 ‘ ,

而 值为
, ,

和 的聚合铝则分别为
· 一 ‘ , · 一 , ,

· 一 ’

和
· 一 ’ ,

因此
,

流动电流的检测结果可直接证实 与 絮

凝剂在投加水中后的水解聚合形态所带荷电量的状况
,

即 水解形态的荷电量为最低
,

而 水解形态的荷电量则随 值增大而明显增加
,

但在 一 时
,

其荷电量增

加逐渐减缓
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当向水中投加 。
· 一 ’

的
一

和 后
,

在充分混合并达到稳定不变的流

动电流值 时
,

逐渐地改变
,

并检测不同 条件下 与
一

的 响应

值的变化 结果如图 所示 由图 可见
,

在向水中分别投加
· 一 ‘

的
一

和 后
,

在 约 时达到稳定的 响应值分别为一 和一 在此基础

上用稀酸逐渐降低溶液 值
,

在含
一

的水溶液中
,

最初的 降低使 响应值

明 显增强
,

但 达到 左右时则出现暂稳现象
,

然后朝相反方向变化
,

即随 的继续

降低反而导致 响应值逐渐减弱 而在投加 的水溶液则无此现象发生
,

含 的水

溶液的 响应值随 降低而不断上升
,

直到 降至 时
,

响应值仍呈上升趋

势 这些结果反映了水中这两种不同类型的铝絮凝剂的形态所带电荷随 的不同变化

状况 水解形态的电荷随 升高而逐渐地下降
,

尤其在 则迅速下降 而

水解聚合形态的电荷在 一 范围具有最高电荷
,

在此 以下或以上虽有些降低
,

但仍显著地高于 水解形态的电荷

一二一
刊卜

笼卜

侧州
召 一

不 日 川

州
一 ·

少
图 与不同 值的 的 值

随投加浓度的变化

图 在相同投加剂量条件下
,

与

·

,

一

的 值随 的变化

, 一

混凝过程中铝盐与聚合铝凝聚作用形态的差别

长期以来
,

在传统铝盐及聚合铝的凝聚絮凝作用方面
,

一直存在某些不清楚的认识

与争论 “
,

‘。

这主要表现在 在混凝过程中
,

铝盐凝聚剂究竟以何种形态与胶体颗

粒相互作用而导致其凝聚絮凝作用 大多数研究主要是以铝的化学热力学平衡数据来推

测其水解生成形态 因此一些研究认为只是生成的单体形态或带电凝胶沉淀形态的作用

结果
,

而另一些研究则认为是水解聚合形态作用的结果
,

但对究竟会形成何种水解聚合

形态尚无确论 大量的水处理实践 已表明
,

聚合铝絮凝剂与传统铝盐混凝剂相比
,

混

凝效能往往提高 一 倍
,

如此显著差别的原因何在 对此尚无定论
,

详细系统地研究则

更少 多数研究仍以传统铝盐凝聚剂的研究结果来解释其混凝过程中所发生的各种现象
,

因而对其产生高效凝聚絮凝效能及较宽的 作用范围得不到合理明确地阐述 目前

一般认为
,

在人工控制的预制条件下可以得到有利于混凝的最佳形态
,

投加后摆脱了水
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化学及混合条件的影响
,

即可发挥其高效作用
,

但这一推论并未得到实验的证实

实际上
,

混凝过程金属盐凝聚剂的投加剂量都是在超 出其理论溶度积
,

如 一

的一个至几个数量级条件下进行的 因此
,

从理论上讲
,

只要溶液中的离子

积超过其 值便可形成沉淀 然而
,

在混凝过程中
,

当铝盐凝聚剂投加到水中后
,

一方

面
,

由于稀释和 值升高导致水解反应迅速进行及形态转化 另一方面
,

各水解产物化

合态则在混合中被水中颗粒物或胶体所吸附 这两个反应
,

即水解与吸附脱稳过程几乎

是同步进行的
,

都发生在微秒或秒级瞬间 因此
,

在混凝过程中了解 的水解动力

学反应速率及瞬间生成形态
,

对于确定其最佳凝聚形态及其凝聚絮凝作用机理具有十分

重要的意义 表 综合概括了有关 , 的水解反应动力学速率
,

表 , 水解反应动力学速率
,

形成的水解形态 单体形态
,

二聚形态 〔 聚合形态 无定形沉淀物 结晶沉淀物

分子式

反应时间

于 鱼十 , 圣矿

数分钟一 毛 毛 一 一 年 一数月

从表 的 水解反应动力学速率可见
, 十 的水解形成单体形态 仅发生

在
一 ‘

内
,

形成二聚体 或无定形沉淀物 也只发生在 一 间
,

而

形成 水解聚合形态则需要数分钟 因此
,

从生成 水解聚合形态动力学反应速率来

讲
,

混凝过程中所投加的铝盐不可能生成 水解聚合形态 其次
,

从 水解聚合形态

生成条件来讲
,

已有的研究表明
,

滴碱或加碱过程中导致铝溶液瞬时碱过饱和而生成
二

二一 阴离子是生成
,

聚合形态的首要条件
,

混凝过程中铝盐的投加量一般在
一 ‘

一
一 ‘ · 一 飞

在此剂量范围内
,

值只有在 以上时
,

才可能导致 不生

成环境 在一般水处理 范围内 一 并不具备导致 聚合形态的生成环境 因

此
,

混凝过程中铝盐不可能导致高电荷的 聚合形态的生成
,

它只能生成单体和低聚形

态
,

或
。

初级沉淀微粒
,

这也是导致铝盐凝聚絮凝效能明显低于聚合铝的重

要原因

由于在实际混凝过程中
,

铝的水解与电中和 吸附脱稳作用发生在同一数量级
,

即微

秒瞬间完成
,

而达到化学热力学平衡过程可能需要较长时间
,

因此
,

混凝过程中形成最

佳凝聚脱稳形态似乎不能依据其水解
一

沉淀化学热力学平衡理论来推测
,

而应根据其水解

反应动力学速率来推断 综合上述研究及讨论结果
,

在混凝过程中铝与聚合铝可能进行

的水解反应历程及其凝聚作用形态的差别如图 所示

由图 可见
,

在 。,

在快速混合阶段
,

投加铝盐 凝聚剂将迅速水解生

成单体
。

形态
,

并可迅速转化拥有最高正电荷的水解聚合形态
,

且拥有最高正电荷 在
,

其初生沉淀微粒已达到
,

而水中的溶解形态则主要是单体形态 但根据

上述铝的水解反应动力学速率
,

实际上在 快速混合后所测定的水解形态 已是凝聚过

程中的滞后形态 因此
,

发生在此之前的水解反应必定将会导致更多的单体形态或低聚
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形态生成 即使在等电点
,

也并非仅以单一的中性沉淀微粒存在
,

而仍会存在一定量的

单体形态 因此
,

混凝过程中反应时间及 值对决定铝盐水解形态动力学及其最佳凝聚

形态是至关重要的因素

反应速率
一 ‘ 一 数天一 年

午

广一一今刀 一一 , 力 、 。

厂 气

一

、 、业 ,

一
二

一

, 一 玛不
一

, 弓产

一
聚集体

图 混凝过程中铝盐与聚合铝可能进行的水解反应历程及凝聚作用形态的差别

肠
一

当
一

投加到水中后
,

其水解形态主要是以预聚合生成的高电荷的
、
聚合形

态
,

随 及反应时间的延长而导致其电荷逐渐降低
,

最终生成氢氧化铝初生凝聚沉淀微

粒
,

但从高电荷 聚合形态生成氢氧化铝凝聚沉淀微粒是十分缓慢的过程
,

而且在结构

上与 生成的氢氧化铝初生沉淀微粒是不同的 铝盐生成的氢氧化铝初生微粒主要是

单体形态组成和较低的 和 值 而
一

所形成的絮体微粒则是由水解聚合形

态组成并具有较高的正电泳值 这与 等的研究结果是一致的图 最近的研究

结果表明〔
’。」,

铝盐在混凝过程中形成的初生微粒呈绒毛状蓬松多孔絮状结构
,

其粒径为

一 拼
,

而 的絮体微粒则呈球状琏束聚集结构
,

其聚集体可到 一 拜

实际水处理过程中所涉及聚合铝高效凝聚絮凝作用的问题可能还要复杂得多 但上

述研究结果至少从三个方面证实聚合铝与铝盐在混凝过程中的水解形态的差别 预聚

合形态明显地消除了混凝过程的物理化学条件
,

如溶液的
、

碱度
、

混合反应时间对其

水解形态转化的强烈影响 预聚合形态相对稳定
,

显著地减缓其水解进程
,

延迟沉淀

并形成与铝盐聚合不同电荷及溶解特征的絮体颗粒 预聚合形态与传统铝盐的水解形

态相比
,

不仅拥有较大体面比
,

而且拥有更高的电荷
,

因而可提供更迅速
、

更强烈的电

中和 吸附凝聚作用及粘结架桥絮凝作用 这些都是导致聚合铝高效絮凝作用的重要原

因
,

有关聚合铝凝聚絮凝效能及作用机理将另外详细论述
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结论

本文采用改进的
一

快速测定法和流动电流技术
,

研究发生在混凝过程中铝

盐与聚合铝水解形态的转化规律及稳定性
,

以及其荷电状况 得到了重要的结果
,

主要

在于

用改进的 卜 快速测定法及流动电流技术研究发生在凝聚絮凝过程中铝

与聚合铝水解形态的转化及稳定性
,

以及其形态电荷
,

虽然还尚不能达到表征发生在微

秒或数秒瞬间的生成形态特征
,

但至少在确定 快速混合及随后的慢速混合阶段的水

解生成形态的稳定性及电荷方面取得了重要的研究进展
,

这些研究结果对阐明实际混凝

过程中铝盐的赋存水解形态及确定聚合铝最佳凝聚絮凝形态
,

无疑具有十分重要意义

混凝过程中铝盐 水解形态转化强烈地依赖于水质及混合条件
,

尤其混合

时间和溶液的 值 它在
,

快速混合阶段可生成拥有最高正电荷的优势水解聚

合形态为
,

形态
,

并具有较高正电荷 增加反应时间导致低电荷的水解形态生成 在
,

铝盐水解生成单体形态可直接转化为氢氧化铝初生凝胶微粒 铝盐的水解反应不

会生成具有高价正电荷的 形态
,

这也是导致铝盐凝聚絮凝效能明显低于聚合铝的重

要原因之一
与传统铝盐的水解形态相比

,

预聚合作用导致了最佳凝聚絮凝形态
,

如
, 。
聚合

形态的生成 这种
,

预聚合形态具有较高的稳定性
,

消除了混凝过程的水化学环境条

件
,

如溶液
、

碱度以及混合条件
、

反应时间
、

稀释作用等对其形态转化的影响
,

可显

著地缩短其水解 吸附动力学反应时间
,

同时它还拥有较大体面比和更高的电荷
,

因而可

提供更迅速更有效的电中和 吸附脱稳作用及粘结架桥絮凝作用 这些都是导致聚合铝高

效凝聚絮凝作用的重要原因
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