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铝、铁共聚作用的化学特征及晶貌研究3
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摘要　通过对铝、铁水解共聚物的合成制备及其水解共聚合过程电位滴定的研究, 并通过扫描电镜对其共聚

物样品的的晶貌观测, nA lönFe (A l(Ë )与 Fe (Ë )摩尔比)的点能谱及结构组成的红外光谱测定, 对铝铁共聚作

用的化学特征及其晶形貌象、共聚作用进行了研究及讨论, 为深入研究铝铁无机共聚溶液体系化学形态组成

及其絮凝剂能提供了必要的基础实验依据.
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1　前言

为适应不同水质深度净化处理技术的需求, 新型高效絮凝剂一直是国内外水处理领域中

研究开发的热点[1, 2 ]. 聚合铝铁絮凝剂 (CPA FC)是在原有的无机高分子絮凝剂聚合铝、铁的

基础上, 研制开发的一种新的共聚型无机高分子絮凝剂. 研究开发聚合铝铁絮凝剂的意义在

于, 铁凝聚剂原料价廉易得且凝聚沉淀速度快, 无残留毒性等优点, 但水解聚合反应速度极

快而不易控制, 而聚合铝具有高效絮凝效能但沉降速度相对较慢, 且水解聚合速度缓慢而易

控制, 因此使二者进行均匀水解共聚反应而形成稳定共聚物产品, 可显著提高现有聚合铝、

铁的凝聚絮凝效能并拓宽其应用领域.

已有铝铁共聚的研究报道[3—5 ] , 然而, 由于铝和铁的水解聚合速度具有显著差异[1 ] , 对其

共聚反应规律及其形态分布共聚结构等一系列的理论基础还缺乏深入的了解, 因此目前仍处

于研制开发阶段. 本文通过对铝、铁水解共聚物的合成制备和其水解共聚合过程的电位滴定

曲线的研究, 以及 nA lönFe (A l (Ë )与 Fe (Ë )的摩尔比)的点能谱和结构组成的红外光谱测定,

并通过扫描电镜对其共聚物样品的晶形貌象观测, 研究探讨了铝铁共聚作用的化学特征及晶

形貌象, 为深入研究铝铁无机共聚溶液体系化学形态分布规律及絮凝效能提供了必要的基础

实验依据.

2　材料与方法

2. 1　CPA FC 的制备

分别采用A R 级试剂配制 0. 3 mo löL 的A lC l3·6H 2O 和 FeC l3·6H 2O 储备液, 为避免
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铝、铁混合液的自发水解作用, 配制过程中用已知摩尔浓度的稀盐酸调节储备液的pH 值,

并记录所加入盐酸的体积量, 然后根据不同 nA lönFe定量移取此储备液, 混合稀释后在搅拌条

件下缓慢定量滴加N aOH 溶液, 使之不生成沉淀, 制备成具有不同 nA lönFe和碱化度的铝铁共

聚物样品. 滴碱和熟化过程中逐时测定溶液pH 值并记录延时 pH 变化.

2. 2　仪器鉴定

将熟化后的CPA FC 溶液低温干燥成固体样品, 采用 PE1730型付里叶变换红外光谱仪

进行结构组份分析, 日立 S2570扫描电镜与 Ph ilip s 9900 能谱仪联机进行晶形貌象及nA lönFe

的分析. 为使晶形貌象有可比性, 制样前将固体样品溶于用去离子水配制pH 为 1. 0 HC l溶

液中定时制备并测定, 另以聚合铝 (PA C)和聚合铁 (PFC)样品作对比样.

3　结果与讨论

3. 1　CPA FC 水解2聚合过程中的pH 变化

图 1　Fe3+ + A l3+ 混合液

的 pH滴定曲线

F ig. 1　T itra t ion curve of Fe3+ + A l3+

m ixed so lu tions w ith alkali addit ion

　　nA lönFe分别为 1ö9, 3ö7, 5ö5, 7ö3, 9ö1, [A l (Ë )

+ Fe (Ë ) ]= 0. 1 mo löL 的混合液在滴碱过程中的 pH

与B
3 关系曲线如图 1 所示. 从图 1 可见, 曲线 1, 5

分别是 nA lönFe = 1ö9 和 nA lönFe = 9ö1 的铝铁混合液,

因此仅有两个 pH 突跃和一个相对较长的平台, 其反

应趋势大致与 Fe3+ 或A l3+ 的纯溶液电位滴定曲线相

近[6, 7 ]. 曲线 2—4则明显地存在 3 个 pH 突跃和两个

平台, 各曲线平台持续的长短取决于 nA lönFe比值. 第

一次 pH 突跃出现大致相同, 发生在B
3 = 0. 3—0. 5

处, 第二次 3 个不同 pH 突跃则明显取决于 nA lönFe.

表明在一定比例的铝铁混合液水解聚合反应过程中,

由于 Fe (Ë )的水解速度远快于A l (Ë ) , 因此所滴加

的OH - 将依次与 Fe3+、A l3+ 逐步结合而生成各种羟

基络离子, 致使 pH 不断上升. 根据不同 nA lönFe的铝

铁混合液 pH 滴定曲线的反应趋势, 可大致分为 5个

阶段. (1)水解初始阶段: B
3 < 0. 5 水解聚合反应尚

未开始, 所滴加的OH - 主要中和混合液中的游离酸

度, 部分OH - 主要与 Fe3+ 结合生成单核羟基络离子,

导致 pH 都较迅速上升. (2) Fe (Ë )水解聚合阶段: 在 pH 2. 0左右出现第一个平台, 平台持

续随 Fe摩尔比增加而延长, 说明所滴加的OH - 与 Fe3+ 的单核羟基络离子进一步络合生成多

核的聚合羟基络离子, 导致 pH 反应曲线趋于平缓. (3) 过渡反应阶段: 随B
3 值不断增大,

Fe3+ 的水解聚合作用趋于饱和, 此时继续滴加的OH - 转向与A l3+ 络合生成单核羟基络离子,

溶液pH 值迅速上升, 出现第 2点pH 突跃. (4) A l (Ë )水解聚合阶段: 在pH > 3. 5左右时出

现第二个平台, 平台随A l摩尔比持续增加而延长, 说明此阶段所滴加的OH - 主要与单核羟

基铝络离子聚合生成多核羟基络离子. (5) 溶胶2沉淀阶段: 在B
3 = 2. 0—2. 5时, A l3+ 的水

解聚合作用也趋于饱和, 此时继续滴加的OH - 将逐渐向生成凝胶沉淀方向转变, 导致溶液

pH 值再次迅速上升.
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3. 2　CPA FC 的 pH 弛豫

在滴碱完毕时计时, 每间隔 30 m in 测定 pH 值的变化, 得到不同 nA lönFe和不同B
3 的 pH

弛豫曲线如图 2所示.

图 2　CPAFC的 pH弛豫曲线

F ig. 2　pH relaxation curve of CPA FC so lu tions

由图 2可见, 在不同配比的 3组曲线中, 具有明显的两组pH 与B
3 的相关弛豫曲线, 即

pH > 3. 8和 pH < 2. 3, 随A l(Ë )含量增加, 低B
3 高 pH 弛豫曲线增多, 符合于pH 滴定曲线

的规律. 但从 3组pH 弛豫曲线可见, B
3 值越小, pH 弛豫现象就越大, 说明低B

3 值时, 体系

中所存单核羟基络离子及低聚合度的多羟基络离子较多, 进一步水解聚合倾向较强, 且含

Fe (Ë )越多, 这种倾向就越强, 这与报道的 PFC 及 PA C 溶液在 24 h 后, 体系才处于亚稳状

态是类似的[6, 7 ].

图 3　CPAFC、PAC和 PFC的晶形貌象

F ig. 3　C rysta l mo rpho logy of CPA FC, PA C and PFC
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3. 3　CPA FC、PA C 和 PFC 的晶形貌象

CPA FC、PA C 和 PFC 的晶形貌象如图 3所示. 能谱分析结果表明, 图 3 (a) - (e)所显示

的晶体都是由A l、Fe 和 C l离子组成, 没有发现N a 离子的存在, 因而证实了它们主要是

CPA FC、PFC 和 PA C 水解聚合产物的晶体. 从图 3 (a)的晶形貌象可见, PA C 主要是以球束

状分散颗粒组成, 这与近年文献所报道是一致的[8 ]; 从图 3 (e)晶体形貌看出 PFC 晶粒主要是

片长条状, 没有形成整齐的端面, 多个不整齐端面的晶粒聚集在一起沿水平方向延伸形成了

枝杈状. 图 3 (b)、 (c)、 (d)是不同铝铁配比的CPA FC 的结晶形貌, 可看出它们都形成长链

枝杈状聚集态, 都带有分形的特征. 这主要是由于在 SEM 样品制备过程中, 样液滴加在玻板

上, 溶剂在表面张力作用下呈现半圆形珠状, 随着溶剂的挥发出现局部饱和点形成多核, 但

由于CPA FC 的组成和分子大小不同, 这些核难以形成较大体积的规则晶粒, 多个随机取向

的不规整的小晶粒沿水平方向聚集在一起, 形成枝杈状聚集形, 出现了分形. 但由于 nA lönFe

不同, 其形貌与分形还是有较明显差异. 从图 3 (b) - (d)还可以看出, 尽管 nA lönFe不同, 但各

自所形成的晶粒形状基本相同, 即使 nA lönFe为 7ö3的CPA FC, 晶体中也没有出现象 PA C 那

样的棒状或圆形碎片状形貌, 说明它们的组成基本是按某种配比形成的, 也就是说A l和 Fe

离子通过羟基离子相互结合而形成新的共聚分子.

3. 4　PA C、CPA FC 和 PFC 的红外光谱

图 4　PAC、CPAFC和 PFC样品

的红外光谱图

1. PA C 　2. CPA FC (nA lönFe= 5∶5)

3. CPA FC (nA lönFe= 7∶3)　4. PFC

F ig. 4　 Infrared spectra of

PA C, CPA FC and PFC

　　PA C、CPA FC 和 PFC 的红外光谱如图 4 所示.

由图 4可见, CPA FC 与 PA C, PFC 的红外光谱图均

相似[4, 5 ] , 这是因为 Fe (Ë )和A l(Ë )的水解共聚合物

中主要是通过羟基键合的. 因而红外光谱的吸收峰是

较一致的, 如 PA C、CPA FC 及 PFC 都存在 3处羟基

吸 收 波 数, 即 在 3000—3700 cm - 1, 1632—1634

cm - 1, 1405—1406 cm - 1处都有较强羟基吸收频率.

3000—3700 cm - 1之间是羟基的伸缩振动峰, 1632—

1634 cm - 1则是 H 2O 的弯曲振动吸收蜂, 但在 1225

cm - 1以下, CPA FC 与 PA C 和 PFC 有一定的差异,

PA C 在 986 cm - 1处有一较强吸收峰, 而 PFC 在 1060

cm - 1处有一较强吸收峰, 这可能是 PA C 和 PFC 中桥

键的OH 弯曲振动吸收峰, 而在 CPA FC 中, 825—

1180 cm - 1之间出现了 3处较强的吸收峰, 低波数 825

cm - 1较 PA C 的 986 cm - 1低, 而高波数 1180 cm - 1较 PFC 的 1060 cm - 1高, 这可能是由于 Fe

( Ë )与A l (Ë )之间的桥键OH 中的氧受到具有不同电负性 Fe (Ë )与A l (Ë )的不对称吸引,

产生弯曲振动偶合而分形所致.

3. 5　CPA FC 的点能谱组成及共聚合作用

由点能谱测得不同配比及碱化度的CPA FC 中 nA lönFe示于表 1中. 由表 1可见, CPA FC

中 nA lönFe与原配比基本相同, 在能谱测定中, 每次所测定的范围在几十个原子直径之内, 由

于原子之间形成OH 络合配位键而具有一定距离, 所测原子数量更少, 然而就是在这样小的

范围内测定结果与原配比非常吻合, 进一步证实铝、铁水解聚合形成新的共聚物, 而不是铝

与铁水解聚合物的混合物, 吴　钧等人[4 ]认为 Fe (Ë )、A l (Ë )在其水解聚合中发生重新组
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合, 规则排列, 由链节重复有序排列成高分子. 但从统计规律以及上述电镜显示结果综合来

看, 无论是哪种配比的CPA FC, 相对含铁量较高的结构多, 而含铝量较高的结构少. 电位滴

定结果也似乎表明在铝铁水解聚合过程中, 铁离子具有相对高的活性, 因而在其水解聚合过

程中, 具有较高的竞争力, 其水解聚合先于铝. 因此, 从共聚作用角度讲, Fe (Ë )与A l (Ë )

随机水解羟基键合的可能性更大些. 即在铝铁共聚物中存在着各种铝铁羟基的单体和聚合

物, 且 Fe (Ë )与A l(Ë )并非是均匀规则排列, 而是通过某种羟基桥联作用将铝铁以不规则到相

对较规则的排列次序键联在一起, 这主要取决于 nA lönFe, 比值越接近, 共聚排列次序越好.

表 1　点能谱测定CPAFC中 nAlönFe

T able 1　M o le ratio of A l and Fe in CPA FC by po in t energy spectrum

编号 B 3
nA lönFe

原　配　比 1# 2# 3#

1 0. 5 5. 00∶5. 00 4. 92∶5. 08 4. 93∶5. 07 4. 82∶5. 13

2 1. 0 5. 00∶5. 00 4. 93∶5. 07 4. 78∶5. 22 4. 76∶5. 24

3 1. 5 5. 00∶5. 00 5. 72∶2. 28 4. 94∶5. 06 5. 43∶4. 57

4 2. 0 5. 00∶5. 00 5. 14∶4. 86 4. 81∶5. 19 4. 79∶5. 21

5 0. 5 3. 00∶7. 00 2. 89∶7. 11 2. 97∶7. 03 3. 52∶7. 42

6 1. 0 3. 00∶7. 00 2. 82∶7. 18 3. 87∶6. 13 2. 56∶7. 42

7 1. 5 3. 00∶7. 00 2. 98∶7. 02 2. 86∶7. 14 3. 18∶6. 82

8 2. 0 3. 00∶7. 00 3. 22∶6. 78 2. 91∶7. 09 3. 28∶6. 72

9 0. 5 7. 00∶3. 00 6. 95∶3. 05 7. 34∶2. 66 7. 23∶2. 77

10 1. 0 7. 00∶3. 00 6. 98∶3. 02 7. 18∶2. 82 7. 08∶2. 92

11 1. 5 7. 00∶3. 00 6. 63∶3. 37 6. 50∶3. 50 7. 13∶2. 87

12 2. 0 7. 00∶3. 00 6. 78∶3. 22 7. 09∶2. 91 7. 11∶2. 89

4　结语

通过对不同铝、铁比例的水解共聚物的合成制备以及其水解共聚过程电位滴定, 以及扫

描电镜的观测, nA lönFe的点能谱和红外光谱的测定结果表明, 在铝铁水解共聚合过程中, 铁

离子具有相对高的活性, 因而在其水解聚合过程中, 具有较高的竞争力, 其水解聚合先铁而

后铝, 并在水解聚合过程中通过羟基桥联作用将铝铁以不规则到相对较规则的排列次序键联

在一起, 取决于 nA lönFe, 比值越接近, 共聚排列次序越好. 因此, Fe (Ë )与A l (Ë )的共聚物

结构是以随机水解羟基桥联键合为主.
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Zhao Chun lu, L iu Zhen ru, M a Gangp ing
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L uan Zhaokun, Yu Chenfei, L i L ili

(State Key L abo rato ry of Environm ental A quatic Chem istry, Research Cen ter fo r Eco2Environm ental Sciences, Ch inese A 2
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ABSTRACT　T he syn thet ic m ethod and chem ical characterist ics of po lyalum inum ferric ch lo2
rides (CPA FC) w ere invest iga ted. Its crysta l im age and structu re compo se w ere iden t if ied by

scann ing m icro scope and infrared spectrograph respect ively. T he resu lts suggested that vari2
ou s types of hydro lyzed monom ers and po lym eric elem en ts ex isted in the so lu t ion and crys2
ta l, and the alum inum and iron fragm en ts in the CPA FC so lu t ion cou ld be random arranged

depending on the ra t io of A löFe in the m ixed so lu t ion.

Keywords: coagu lan ts, po lyalum inum 2ferric ch lo rides, characterist ics and structu re.
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