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摘 要
本文综合阐述无机高分子絮凝剂与传统混凝剂在化学特征和凝聚

一

絮凝行为机理

上的差异 的主要成分聚十三铝在预制条件下才能大量生成
,

它们对水解反应有

一定的稳定性
,

直接吸附在颖粒物表面
,

发挥强烈的电中和及粘结架桥作用
,

其流动

电流
、

参电位
、

絮凝指数及凝聚
一

絮凝区域图等
,

均与传统混提剂有很大不同
,

其计算

模式应根据表面络合及表面沉淀原理建立

关键词 聚合氯化铝
,

混凝剂
,

凝聚
一

絮凝

聚合氯化铝 作为新型水处理剂
,

自六十年代以来
,

颇有取代传统的硫酸铝之

趋势 但其絮凝效能显著高于硫酸铝的根本原因并未清楚阐明
,

更无定论 这在一定程

度上影响其生产和应用向更高阶段发展

一种通常的推论认为
,

传统药剂直接投放于水中
,

其水解生成形态由于受到水质等

条件的制约
,

不能形成最有效的絮凝形态和发挥其最高效能
,

而聚合氯化铝在人工控制

的条件下预制生产
,

可以达到预期的最佳状态
,

投放入水即可发挥电中和及架桥的优异

絮凝作用 这种设想虽然有合理性
,

但并不一定完善
,

而且未得到实验证实
,

尚有很大

研究讨论余地 〔
’〕

在长期的研究工作中
,

我们发现人工预制的铝或铁聚合物
,

从形态
、

特性
、

功能到

作用机理
,

都与传统的铝盐或铁盐混凝剂有很大不同
,

应看作是新一代制品
,

需要建立

自己的基础理论和技术工艺体系 本文选取聚合铝的若干实验实例来阐述这一间题闭

铝水解中间产物的化学形态

铝盐在溶液中进行水解
一

络合
一

聚合
一

胶凝
一

沉淀
一

晶化这一系列转化过程时的化学形态

是历年大量文献的研究内容
,

特别是对其水解
一

络合
一

聚合的溶解态中间产物形态争论甚

多而难以统一
,

这主要表现在两类观点上

铝化合态的传统研究方法是化学分析法和电位滴定法 提出水解形态的连续变

化分布系列
,

其轻基化合态由单体匆聚合体
,

按六元环的模式发展
,

直到生成沉淀仍保

持着拜耳石的结构陈
‘ ,

这种观点的理论基础是多核络合物的核链
一

络合机理
,

在数十年中占统治地位
,

但尚缺乏直接的结构鉴定证明
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近年来兴起的核磁共振
了

法和小角度
一

射线衍射法的鉴定结果则不同

于上述观点
,

提出只存在单体
、

二聚体
、

和 即
, 。

犷及更高聚集体的形态

分布模式际 了 这类测定结果仍存在一些未知部分
,

虽 的存在已得到更多的承认
,

但

尚不能说明溶液中形态生成和转化的完整过程

即使 目前
,

各研究者的争论并未取得一致 这主要因为他们的实验研究结果是在不

同条件下采用不同仪器鉴定取得的
,

特别是他们的样品是在不同物理化学环境中以不同

操作制备的 对形态如此多变的化合态
,

如果不用综合分析方法很难得到共同认识

现在尚没有一种能够确切测定 聚合物形态的鉴定方法
,

其中比较简单实用的

是 逐时络合分光光度法 试剂与 的单体及不同聚合物有不同的反

应速率 从而把它们分为三类
,

即
。

包括单体及初聚物
一 、

包括低聚物

如
一

和 中聚物
。

包括高聚物
。

和溶胶态仁 这种方法虽

只粗略分类
,

并不能判断上述两类观点
,

但却能测定
、

的含量
,

有很大的实用价值

表 是我们的实验结果
,

表明 法测定的 、 与核磁共振 法测定的

十分相近
,

、 由此可见
,

在一定条件下
,

可以认为
、一 。 ,

以

法测定
、即可判定 相对含量

,

不过
,

在不同的制备条件下
, 、
中仍可能含有

以外的其他形态

表 法和 法测定结果 比较
一

纬
一

卜 。。

叨

白

、 、 。

注 丁一 总量
, 一 单体 十 二聚体

,

一 未测定部分

聚十三铝的生成机理

一般认为聚十三铝
,

是聚合铝中的最佳凝聚
一

絮凝成分
,

其含量可以反映制品的

有效性
,

因而高含量
,

成为聚合铝制造工艺追求的目标

在实验室和水处理工艺中
,

传统混凝剂的应用通常是把铝盐直接溶于水中或把铝的

浓溶液再加以稀释 聚合氯化铝的制备方法很多
,

常是向铝溶液中加入强碱液或固体碱
,

或是在不足量强酸中溶解氢氧化铝凝胶
、

金属铝
、

铝矿粉等

近年来对 的生成机理研究又有新的重要进展
,

有人提 出其生成过程需要有

不作为前驱物仁
,

在 二才的核环 结构中 的四面体构成核

心
,

其外围是 个八面体
,

来 自溶液中的单体或二聚体
,

如图 所示 有四面体结构的

矛离子据认为是在碱的加入点生成的
,

在加入的强碱与酸性铝溶液的界面上将有

值的局部区域突变升高
,

有可能产生 并随后生成聚十三铝 由此认 为
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不的存在是生成
,

的前提条件
,

而此条件在高效聚合氯化铝预先制备时得到很

好的满足 但是
,

在铝盐直接投入水中溶解时
,

若 值较低而 不存在很少
,

则

的生成就有很大限制

图
、

的 结构

一 ,

这样
,

〔, 在溶液中的形态就有两种

转化途径
,

一种是铝盐在水中的自然溶解及

水解的过程可以称为
“
自发水解

”
过程

,

另一

种则是铝盐溶掖中加入强碱形成局部 值

升高而强烈水解的过程可以称为
“

强制水解 ”

过程
,

图 中的 和 分别表示这两种不

同形态转化途径

许多实验研究表明
,

在直接投加铝盐的

纯溶液中
,

含量很低而且不一定是聚十

三铝
,

例如表 中 和 的溶

液
,

其最主要成分是
,

甚少且不一定

是 慢速注人法可得到最多的
,

但不

应理解为由于反应进行缓慢
,

而是由于强碱微滴与铝液间有大量界面而 发生局部突

变
,

可产生甚多 不的缘故一次加碱和固体粉末加碱时生成的 都比慢速注入

要少 在大规模生产条件下如何生成更多的 矛以及
,

应是工艺发展的方向

自发水解

铝盐溶解 单体

稀释 初聚体
备

十

, 玉书 才

犷

沉淀物

一
, 。 一〔

, 〕
个

一 一

一

一 一

个
力目碱

丁
‘一 。

低聚体 高聚体

一 「 , , ‘ 圣才一
、

一 四面体 八面体

聚十三铝 聚集体

强制水解

图 溶液形态转化途径简图

,

单个
,

的粒度已鉴定为约
,

它们时常结合成线型及枝状的聚集体
,

其异形

系数约为 一 图 是以光子相关法 得到的激光光散射图谱 它反映了两种

的粒度分布 图 为本实验室制备的
,

一
,

〕一 。
· 一 ’ 一部分单

颗粒粒度为
, ,

聚集体的尺寸在 一 范围 图 是唐山工业产品
,

一
,
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溶液为 「

部分聚集体在

一
·

一
,

,

与图 大致相似
,

但存在一部分小聚集体在 一
,

大

附近可能是低聚物的响应值

表 不同方法制备的溶液中
, , 。 , 。

的分布

压
。 , ,

制制 备 方 法法 浓度
· 一 ‘‘ 儿

。

环环

溶液液

《〕‘ 。溶液液
一

一

· 一 矛 以
· 一 ‘的速度缓慢注入

碱碱液一次投 入
,

凝胶在 。毛 强烈烈

搅搅拌下溶解解
。

投投入固体碳酸盐粉
,

在强烈搅拌下下

溶溶解解
,

, ,

了 一一 一吮二之 , 二泛全价

厂 〔

山

翅攀

,

⋯
「

一
『

拿

比⋯脏
门 门 门

直毛么
‘

图

直径

粒度分布的光子相关光谱

班 化合态在水中的稳定性

铝盐混凝剂在应用时投入水中后
,

将被混合稀释到
一 ‘

一
一 · 一 ‘ ,

升高到

一 以上 根据反应动力学研究
,

水解和吸附均在微秒级发生
,

聚合物在 后生成
,

。

在 一 中生成 各反应步骤的层次以及与颗粒物的电中和作用将决定于

药剂品种
、

水的化学组成及颗粒浓度
、

搅拌的方式与强度等等阳 〕

传统混凝剂在浓溶液中的化合态主要是
。

即单体和初聚体
,

很少
。
聚合物

,

在投

加入水后
,

由于稀释及 值升高
,

将迅速发生水解
,

向生成初聚体及低聚体方向进展
,

大
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致是按六元环的结构成 长
,

生成低聚物
,

或者直接转化生成沉淀物 以及

仁
。 ‘ 二在常见水质情况下

,

生成 不进而生成
、

的机会很少 基本上

是按图 中 的途径发展

按照图 中 的途径良好预制的 中含有多量的 聚合体
,

它们对水解有

较高的稳定性
,

在投入水中后相当时间内和不同 的环境中
,

可以保持其形态不变 图

是 样品投入水中后的 逐时络合比色曲线 只 一 毛 · 一 ’

在

的时间内和 一 一 的范围内其化合态的分布很少变化 这说明 具有对水解

反应的相对稳定性
,

在与颗粒物相互作用中可体现其原有的最佳形态

图 表示 一 与
。
在恒定 值溶液中以流动电流检测器测定的结

果对 比 化合态吸附在检测器的运动活塞表面而产生流动电流 两种药剂的流动

电流都随投入剂量增多而增大
,

但 总是比
。

要大得多
,

可以更快地响应并

迅速转为正值
,

而 则一直没有达到零点 流动电流值与 夸电位值呈线性关系 这表

明 的吸附与电荷状态均与 有很大区别

臼 划 垦

或三︺丈

护 户 土 七

‘叮 自 , 〔 〕 〕 夕 减

· 广
人

·

图 在溶液中的 逐时络合图谱

一

图 和 的流动电流测定值

伫

三
·

工。产一、︵愁一﹀︸︶

与颗粒物的相互作用

在水处理絮凝过程中
,

投入的药剂与水

中污染颗粒物相互作用 铝的各种化合态吸

附在颗粒物表面上发生电中和及粘结架桥效

应 使微细颗粒能够聚集而易于从水中分离

传统混凝剂进入水中后迅速发生水解
,

生成

低聚物以至沉淀物 与此同时
,

将发生它们

在颗粒物表面的吸附过程 预制的 及其

投入水中后
, ,

及其聚集体将在一定时

间内保持其原有形态并立即吸附在颗粒物表

面
,

由于其分子量较大而且整体电荷值较高
,

因而趋向吸附的力量很强
,

将会优先结合到

颗粒物上

图 不同絮凝剂的 , 化合态的

吸附等温线

,

详
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图 是 和 在高岭土悬浊液上 化合态的吸附等温线
,

一 一
, ,

表示在单位表面积上铝化合态的吸附量
· 一 “

与溶液中剩余铝平衡浓

度
一 ‘ · 一 ‘

的分布关系
,

吸附曲线均成 型
,

其形式与图 中 的

夸电位曲线是相应一致的 因此
,

的吸附及电中和效应都要比 强得多

凝聚
一

絮凝中的表现

图 所绘是以 和
。

在同样条件下分别去除浊度时
,

它们的凝聚
一

絮凝行为

和效果的比较

图 是在投药和混和后生成絮体的絮凝指数 此参数以光电絮

凝检测仪在线测定
,

它测定流动状态下悬浊液的脉动浊度
,

从而反映聚集后絮体的数 目

和大小
,

提供絮凝状态的信息图 测定结果表现为絮凝指数

二 “ 艺
, “

式中
,

为数目浓度
,

为不同粒度 的絮体散射截面积
,

为检测器光路长度
,

为其

有效截面积
,

悬浊液在慢速搅拌后于流动中由检测器测定
,

悬浊液 值为
、 ,

投药量

为
一 · 一 ’

由图 可见
,

在同样投药量时
,

絮体的成长速度受 的促进要

比 】快得多

图 为投药后絮体的 夸电位 样品在快速搅拌后取出立即用 仪测定

图 表示沉淀 后上澄液的浊度
,

以光散射浊度仪测定 显然
,

以 得到

的零电荷点及最低浊度所需投药量都要比
。

低得多

六六李李
川刃

一一

三翅翎巴澎
多粤井肠

齐例里
一 ’ 卜 剂量 、 一 · 一 ’

’’

甲 丫

口卜越赶兴暮

刊量
, 呀 ,

、

、、、卜

图 凝聚
一

絮凝除浊特性
一

近些年来
,

许多研究者致力于绘制综合的凝聚
一

絮凝区域图
,
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按照投药量
、

值及颗粒物表面浓度等参数划分不同区域
,

反映和预报凝聚
一

絮凝状况和

作用机理 我们根据实验资料
,

假定剩余浊度降到原水浊度的 以下即算良好絮凝
,

绘

出相应的凝聚
一

絮凝区域图如图 所示

图 绘出两种药剂投加剂量 一
· 一 ’

与溶液 值相应的良好絮凝区域

曲线 和 曲线 之间的区域是 的良好絮凝区
,

曲线 是 的最优区 另一方

面
,

曲线 与曲线 之间是 的良好絮

凝区
,

曲线 是其 一 。的最优区
、

曲线

的外下方是 剂量不足或 过高的不

良絮凝区 曲线 的上方区域 则是投药

过量的再稳定区 显然
,

的全部良好絮

凝区都包括在 区内 曲线 的外右下

侧 区域 是 、。 的不 良絮凝 区
,

但仍在

的良好絮凝区内

由图 可见
,

与 有不同的絮

凝效能和作用机理
,

预制的 有更广的良

好絮凝区
,

在更低剂量即可达最优除浊效果

毛

图 和
。

的凝聚
一

絮凝区域图

无机高分子的絮凝机理

传统混凝剂的水处理絮凝机理经过历年大量研究
,

已趋向于大体一致 一般认为投

药后主要经过水解和吸附过程
,

絮凝剂生成物发挥电中和及粘结架桥或卷扫作用
,

其间

何种作用为主则与水质及操作条件有关 一般说来
,

水解反应要 比吸附过程更快些 絮

凝剂如铝盐将以何种化合态吸附在颗粒上
,

这决定于水质的 值
、

颗粒物的浓度及水流

扰动状况等条件 这些作用的历程都是在微秒及数秒内进行的
,

实际上是水解反应
、

吸

附过程和流体湍流三种动力学的综合作用结果
、

如果水中颗粒物浓度较高
,

铝盐水解生成的低聚物将成为与颗粒物作用的主要化合

态
,

聚集过程将主要是电中和脱稳型的 如果颗粒物较少而水流扰动强度不够
,

与铝化

合态的碰撞接触将 比水解反应缓慢
,

这时与颗粒物作用的将是铝的沉淀物或凝胶微粒
,

聚

集过程将主要是粘结架桥以及卷扫沉降型的 这两种类型是传统混凝剂的典型状况
,

不

同水质和物理化学条件下的实际状况大多是其中间综合类型 但无论如何传统混凝剂一

般是水解反应先于吸附过程的作用机理
,

而 在一般水质条件下在吸附期间只能少量

生成

预制的 及其已生成的
, 投入水中后

, 、

及其聚集体将在一定时间内具有稳

定性而保持其原有形态
,

并立即吸附在颗粒物表面
,

以其较高的电荷及较大的分子量发

挥电中和及粘结架桥作用 因此
,

可以认为高质量的无机高分子絮凝剂在特征上介于传

统絮凝剂与阳离子型有机高分子絮凝剂之间
,

由于其形态上对水解反应有一定的惰性
,

其

作用机理更接近于有机高分子 但是
,

这种絮凝剂在本性上仍是多核怒基络合物的中间

产物
,

相对氢氧化物沉淀是轻基不饱和的 它们与颗粒物的吸附实际是表面络合配位作

用
,

表面经基将会适当补充其未饱和位 吸附在表面后
,

也仍会从溶液中吸取轻基
,

继
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续其水解沉淀过程
,

直到饱和成为氢氧化物沉淀凝胶
,

与颗粒物一起生成絮团 因此 无

机高分子的凝聚
一

絮凝机理实际是表面络合及表面沉淀过程

吸附的表面络合理论和计算模式是七
一 一

年代以来界面水化学的重要进展
,

,

等用于絮凝过程中
’。

,

” ,

提出传统絮凝剂的计算模式 他们的作用机理基本

概念是 絮凝剂投入水中后
,

经水解而全部水解生成氢氧化铝沉淀
,

实际是带电荷的氢

氧化铝凝胶吸附在颗粒物表面
,

发挥凝聚
一

絮凝作用 无机高分子的作用机理则与此不同
,

它们是投入水中后主要以
,

直接吸附在颗粒物表面
,

在表面上继续水解而转化为沉淀
,

由此进行电中和及粘结架桥的凝聚
一

絮凝作用 因此
,

无机高分子的絮凝计算模式应是建

立在表面络合及表面沉淀的基础上
一

这一作用机理的确证和计算模式的建立将是重要

的研究方向

感谢 本文中应用 了曲久辉
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王东升的部分实验资料
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