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摘要 通过对聚硅 氯化铝铁水解共 聚轴的台 成制备度 末解 共 聚过 程 pH 变化 的研 究，对铝铁共 聚物 的 

化学形态、二氧化硅 的加入 和碱 化度 B对铝铁 共聚物 的影响进 行 了研 究和讨 论 ；并应 用 Ferron配告连 

时比色击对聚告物中铁的彤态进行了表征。为深入研究聚硅氯化铝铁奠定了理论基础 
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铝盐和铁盐的水解产物兼有凝聚和絮凝作用 

的特性，归纳起来，在水处理混凝过程中，投加铝 

盐与铁盐后就发生金属离子水解和聚合反应过 

程，此时，水中胶粒能强烈吸附水解与聚合反应的 

各种产物。被吸附的带正电荷的多核配离子能够 

压缩双电层，降低 ￡电位，使胶拉间最大排斥势能 

降低，从而使腔粒脱稳 ，这些都属于凝聚作用。但 

如一个多核聚合物为两个或两个以上的胶粒所共 

同吸附，则这个聚合物就能将两个或多个胶粒粘 

结架桥，这些属于絮凝作用，絮凝作用的扩大就逐 

步形成絮凝体(也称矾花)，从而完成整个混凝过 

程。聚合铝铁是近年来发展较快的一种复合型无 

机高分子絮凝剂，由于具有聚合铝和聚合钱絮凝 

剂的优点而得到广泛重视。然而，由于对共聚反 

应规律及其形态分布等一系列的理论基础还缺乏 

深入研究，从而影响了其向更高阶段的发展和应 

用。本文主要探讨聚合氯化铝铁的合成制备、聚 

合过程以及活性二氧化硅的加入对共聚物的影 

响。在聚合氯化铝铁中，相同铝铁比率时，铁对共 

聚物性质的影晌比铝大得多l1 。因此，本文拟 

对聚合氯化铝铁中铁的形态分布进行研究，并对 

其形态转化规律进行讨论。 

1 实验 

1．1 主要仪器 
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本实验所采用的仪器为日本岛津 uv一3000 

双渡长紫外 可见分光光度计和 日本 TDA HM 

一 5ES型 pH计 。 

1 2 溶液参数 

絮凝剂溶液以 B—M T三个参数来表示聚 

合铝铁溶液的特征。其中，B为[OH]／[／A1，Fe]T， 

即碱化度，它是反应聚合物聚合程度的重要指标 

之一，直观地表达了聚合物结构组成中所结合的 

羟基数量；M为 A1”和 Fe”的总摩尔浓度；T为 

熟化时间。 

1 3 聚台铝铁的制备 

以分析纯 A1C1 ·6H2O、NaOH、工业用水玻璃 

为原料，在～定工艺条件下制备出不同碱化度 

(B)和铝铁摩尔比、不同活性 si 含量的溶液 ，按 

预定的[OH]／[Al，Fe]T，在强烈搅拌过程中，向溶 

液缓慢滴加 0 5M 的 NaOH溶液，同时在滴碱过 

程中不断测定溶液的 pH值，绘出 B—pH的 pH 

滴定曲线。另外制备絮凝剂，测定滴定后及熟化 

24h后的 pH值，绘出B～pH的变化曲绂。 

1．4 Fe-Ferron逐时配合比色法实验步骤 

采用 FⅢon逐时比色法l5- 。图 1所示为 

PSAFC的逐时配合比色工作曲线。结果表明，其 

反应规律与聚合铁和 Ferron的反应规律相似。 

因此，可用形态分类方法，将不同时间内与 Ferron 

反应的铁分成 Fe(a)，Fe(b)，Fe(c)三段：a，Fe(a)， 

单体形态ib， (b)，聚合形态；C．Fe(c)，聚合溶咬 

形态。一般认为 Fe(b)形态是凝聚絮凝能力最强 

的部分，在絮凝剂的制备中希望能得到高 Fe(b) 

含量的絮凝剂。 
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量不同时的变化．活性 siO2／[A1，Fe]=0，即为聚 

合氯化铝铁的情况下，随 B的增加，其溶液的形 

态变化简草，Fe(a)减少，Fe(b)、Fe(c)的含量增 

加，这是医为随 OH 的加入，水解生成的单体和 

二聚体进一步聚合生成新的聚合形态。对于聚硅 

氯化铝铁来说，由于活性 的加入，使得 Fe 

(a)、Fe(b)、Fe(c)三种形态铁的含量随 B的变化 

幅度小，即 B值越低，活性硅酸对铁的形态分布 

影响越大，这主要是由于加入的 OH 首先与活性 

s 。2发生反应。当B继续增大后，OH一与 Fe” 

发生作用，单体铁向聚合铁转化 ，也使得三种铁的 

形态分布随 B的变化幅度而增大。 

表 1 不同铝铁摩尔比的三种铁的形态含■、 

si ／[AI．h]T=0．5 B 0 5 

Table 1．Concentrations of Fe species as 

functions of different AI／Fe 

AI／Fe Fe(a)％ Fe(b)％ Fe(c)％ 

7：3 

5：5 

3：7 

47 28 

46 24 

36 82 

29 86 

1l 85 

2．06 

22．83 

41 95 

61 l2 

表 2 不同SiO2／[AI，Fe】摩尔比和B的 

三种 Fe形态含■．AI／Fe为5：5 

Table 2．Conce~lr'dtions of Fe species as functions 

of SiO2／[AItFe]mol ratio and B 

熟化时间对 Fe 的形态分布也有影响(见表 

3)，在熟化期间，溶液中三砷形态随熟化时间的延 

长而变化．Fe(a)于 24h后即趋于定值 ，Fe(b)则逐 

渐转化为 Fe(c)，到最后只剩下很小的量。其中， 

低碱化度的絮凝剂随熟化时间的变化较高碱化度 

的慢。这说明在熟化期间．溶液仍然继续缓慢地 

向高聚体形态方向发展，并随时间延长，高 B的 

絮凝剂会生成凝睃沉淀。在低碱化度(B≤1．0) 

的混凝剂随熟化时间再度延长后(熟化时间为 17 

天)，溶液中铁的三种形态出现了 Fe(a)、Fe(b)台 

量增加，Fe(c)含量减少的情况，这可能是由于低 

B的混凝剂中OH 与Fe 结合不稳定，熟化时间 

过长，使得聚合态铁有向单体铁转化的趋势。 

表 3 熟化 时间对 PSAFC中铁的形态影响 

Tab】e 3．Concenh'atiom  of Fe sp~ ies as 

functions of B and a ng time 

1 

8 

l7 

l 

8 

46 2 

34 3 

39 l 

41 9 

62 0 

56 0 

l 0 

43 95 

32 71 

36 9l 

I5 34 

3．09 

5 76 

40 7l 

64 24 

57 33 

l 

8 

l7 

l 

8 

16 30 

13．4l 

7 54 

36 99 

加 24 

10 29 

46 77 

66 35 

82 l7 

2 0 

2 19 43 6 54 2 

0 7 1 93 0 

： 型 

3 讨 论 

墚合上述实验结果．SiO2的加入对铝铁共聚 

物溶液的水解一沉淀过程有很明显的影响，活性 

siO)的存在可促进 AP 与 Fe”溶液水解 一沉淀 

过程的进行，它取代部分羟基 ，形成了聚硅酸铝铁 

的复合配合物。但是 A1(Ⅲ)Fe(BI)一二氧化硅 

体系水解 一沉淀的基本过程与 A1(BI)Fe(Ⅲ)一 

氯离子体系水解 沉淀特征相似．说明二氧化硅 

的加入不会从根本上改变絮凝剂的性质。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，具体表现为加人的OH 依次与 

Fe3一和 Al”逐步配合而生成各种羟基配合离子， 

OH一与 Fe”和／或 A13 配合的量取决于铝铁比 

值 ，若铁的含量过高，会使得聚合态铁 Fe(c)含量 

高。 

同时．OH一的加入对絮凝齐u的形态有重要影 

响．当B为0时，即不加入 OH 时．溶液中的铁大 

部分以自由离子或单核羟基配台物的形态存在； 

当B为0．5～1．0时 ，溶液中铁铝的形态逐渐转化 

为以低电荷的高聚物为主，这可从铁的形态分析 

中反应，在这一 B段 ，Fe(b)所占比重明显增加， 
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Fe(a)减少，也说明了随 OH 的加入；B大于 1．5 

后，Fe(a)的含量已经很少，基本上溶液中铁的形 

态已为 Fe(b)和 Fe(e)，说明其实存在部分低聚合 

度的聚合物，但很快高分子量聚合物占优势，达到 

稳定状态。总之，氢氧根离子的加入使得絮凝剂 

发生聚合反应，其结果是聚合度不断升高，其总电 

荷也相应提高，但各聚合物之间的静电排斥将影 

响其相互接近及进一步聚合。与此同时，各聚合 

物仍继续水解，结果使羟基增多而电荷降低，从而 

有利于趋向生成高聚物。絮凝剂最终必须达至《聚 

合与水解的平衡。 

4 结 论 

PSAFC是酸性条件下制备的。其主要或分 

为铁离子、铝离子和聚硅酸。PSAFC混凝剂的混 

凝机理是铁离子、铝离子水解生成的羟基聚台物 

强烈地趋向于在界面吸附，这是由多种医素综合 

作用 结黑。其中包括：静电库仑力、分子间苎德 

华力、憎水推斥力以及羟基与表面的键台力等等， 

而高分子襄硅氯化铝铁具有凝聚和絮凝两个过 

程，其处理废水时脱稳过程和吸附架桥、沉淀网捕 

作用同时进行。从其结构、组成上看，PSAFC的 

聚合度高，所以能加强粒子间的吸附架桥能力及 

混凝过程中的网捕作用，可使水由的微小颗粒形 

成较大的矾花而易于沉降；此外，由于铁离子与铝 

离子具有阳离子型无机混凝剂的性质，在混凝过 

程由还具有电中和的能力。所以PSAFC混凝剂 

具有高效的混凝性能。 
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Abstraet 

The hydrolysis-polymerlzation precipitation processes of A1 and Fe” were studied by pH titration 

time COIIIplex—colorhnetric procedure with Ferron—phenanthroline reagents，and basiflcatlon degree(B)， 

The m uits showed that the AP and Fe” species were transformed during the hydrolysis—polymerization 

processes according to B(OH／[A1，Fe])，pH，content of SiO2 and other factors 

Key words：conformation distribution；basifieation degree；alkali titration 
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