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摘 � 要 � 按三类典型工业聚合氯化铝的生产条件制得铝浓度为 2�50m o l� l�1, 盐基度为 0%  92% 的 A, C,

D系列样品 , 同时采用慢速滴碱法制得铝浓度为 0�150mo l� l�1  0�336m o l� l�1, 盐基度为 0%  92%的 B系

列聚合氯化铝 �Ferron试验结果表明: 相同盐基度不同系列样品的 A lb值大小变化规律为: 盐基度等于 20%

时, C> D> A> B; 盐基度等于 30%时, A > D> B> C; 盐基度大于 30%时, B> A > D> C; 四个系列样品

的 A la均随盐基度的升高而减小, A lc则随盐基度的升高而增加 �
27A1�NMR测试结果表明: 四个系列所有样

品的 A l
单
均随盐基度的升高而减小; 相同盐基度的不同系列样品 A l

13
值大小顺序为 B > A > C> D; A, C, D

系列样品的 A l其他均随盐基度的升高而增加, B系列样品的 A l其他则先随盐基度的升高而增加, 达到最大值

后开始降低, 然后再开始上升, 最大值为 B4样品的 44� 40% � A, C, D三个工业系列样品中的 A lb和 A l13

的绝对值均不大, 在所研究的盐基度范围内 Alb和 A l13均不是其中的优势形态 � B系列样品在盐基度大于

60%时, A lb和 A l13成为其中的优势形态 �

关键词 � 聚合氯化铝, 形态, 盐基度 �

� � 关于铝的水解聚合形态与混凝效能的关系已有很多研究, 相当多的研究者认为, A lb或 A l13含量

愈高, 混凝效果愈好, 因此, 聚合氯化铝的制备应当确保获得最大的 A lb或 A l13含量
[ 1 17 ] �但是通过

对工业系列聚氯化铝样品的研究, 发现聚合氯化铝混凝效果与 A lb含量没有明显的正相关关系, 而与

盐基度呈现正相关关系
[ 18, 20] �

� � 本文模拟国内外工业聚合氯化铝 ( PAC)的生产条件和慢速滴碱法制备了四个系列 33个 PAC样

品, 并采用 A l�Ferron络合比色法和核磁共振27
A1�NMR法研究 PAC的形态分布规律 �

1� 材料与方法

1�1� 聚合氯化铝的制备
� � A系列: 纯 PAC样品, 采用分析纯氢氧化铝和盐酸加压反应, 调整盐基度制得, 稀释至 A l浓度

为 2�50mol� l
�1�A系列代表国外主要生产工艺的工业产品.

� � B系列: 慢速滴碱法样品, 将一定体积一定浓度的分析纯氯化铝溶液倒入烧杯中, 控制一定的温

度, 在强烈搅拌下, 于 1�0 mo l� l
�1
的氯化铝溶液中用 0�5mo l� l

�1
的 N aOH溶液以 ! 0�1m l� m in�1速度

滴定, 直到达到预定盐基度为止, 继续搅拌反应 0�5h, 熟化 24h�样品中 A l铝浓度为 0�150mo l� l
�1  

0�336mo l� l
�1� B系列代表国内外研究者使用的实验室样品.

� � C系列: 铝酸钙调整法样品 (一 ), 将一定体积一定浓度的分析纯氯化铝溶液倒入反应容器中, 控制

一定的温度, 在强烈搅拌下, 一次性缓慢加入达到预定盐基度所需要的铝酸钙量, 同时引入 SO
2�
4 等多价

阴离子, 搅拌反应, 过滤, 熟化 24h后得到 PAC样品 �样品中 A l浓度稀释至 2�50mo l� l
�1�

� � D系列: 铝酸钙调整法样品 (二 ), 将一定体积一定浓度的分析纯氯化铝溶液倒入反应容器中, 控

制一定的温度, 在强烈搅拌下, 一次性缓慢加入达到预定盐基度所需要的铝酸钙量, 搅拌反应, 过

滤, 熟化 24h�样品中 A l浓度稀释至 2�50mo l� l
�1�产品中含有氯化钙杂质, C系列和 D系列是目前中

国最主要的工业生产方法 �
1�2� 实验方法
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� � Ferron逐时络合比色法参见文献 [ 8] .

� � 核磁共振 27
A l�NMR法采用德国 Bruker公司的 DSX�300型核磁共振仪, 共振频率为 78�2MH z, 翻

转角为 10∀, 脉冲延迟时间为 0�2 s�测试中将内标处峰的积分面积定为 100�

2� 结果与结论

2�1� Ferron逐时比色法分析结果
� � A, B, C, D系列样品的结果见表 1�分析结果表明:
� � ( 1) A, B, C, D四个系列所有样品的 A la均随盐基度的升高而减小, A lc则随盐基度的升高而增加 �
� � ( 2) 相同盐基度的不同系列样品中 A lb值大小变化规律为: 盐基度等于 20%时, C > D > A > B;

盐基度等于 30%时, A > D > B> C; 盐基度大于 30%时, B > A> D> C�
� � ( 3) 所有样品 A lb的变化规律则为: A系列在盐基度范围为 0%  30%时, A lb随盐基度的升高

而升高, 在盐基度范围为 30%  92%时, A lb随盐基度的升高而降低, 且 A lb的最大值出现在盐基度为

30%时的 27�15% �C系列在盐基度范围为 0%  20%时, A lb随着盐基度的升高而升高, 在盐基度范围

为 20%  85%时, A lb随着盐基度的升高而降低, 且 A lb的最大值出现在盐基度为 20%时的 23�12% �D
系列在盐基度范围为 0%  40%时, A lb随着盐基度的升高而升高, 在盐基度范围为 40%  92% 时,

A lb随着盐基度的升高而降低, 且 A lb的最大值出现在盐基度为 40%时的 28�41% �B系列在盐基度范围
0%  92%, A lb一直随盐基度的升高而升高, 在盐基度为 92%时, A lb最大值为 74�02% �

表 1� A, B, C, D系列 PAC样品的 Ferron实验结果

Tab le 1� The resu lt o f ser ies A, B, C, D of PAC by A l�ferron tim ed comp lexation spectrophotom e try

盐基度 /%
A系列 B系列 C系列 D系列

编号 A la /% A lb /% A lc /% 编号 A la /% A lb /% A lc /% 编号 A la /% A lb /% Alc /% 编号 A la /% A lb /% A lc /%

0 A0 100 0 0 B0 100 0 0 C0 100 0 0 D0 100 0 0

20 A1 90�87 9�13 0 B1 91�93 8�17 0 C1 74�03 23�12 2�85 D1 87�90 12�10 0

30 A2 72�85 27�15 0 B2 83�18 16�82 0 C2 67�79 14�81 17�66 D2 78�38 21�62 0

40 A3 66�85 22�16 10�99 B3 64�92 26�97 8�11 C3 58�44 14�55 26�75 D3 65�17 28�41 6�42

50 A4 48�35 19�76 31�89 B4 54�11 33�93 11�96 C4 49�87 12�73 37�40 D4 60�84 24�80 14�36

60 A5 38�02 17�60 44�38 B5 38�98 48�11 12�91 C5 38�70 9�87 51�43 D5 42�10 17�60 40�30

70 A6 23�36 14�95 61�69 B6 26�01 61�32 12�67 C6 27�79 8�83 63�38 D6 33�69 14�47 51�84

80 A7 12�16 15�65 72�19 B7 16�49 69�70 13�81 C7 20�52 7�01 72�47 D7 19�97 12�28 67�75

85         C8 17�66 6�62 75�72     

90 A8 3�75 6�88 89�37             

92     B8 2�07 74�02 23�91     D8 10�91 4�94 84�15

� 注: 四个系列盐基度为 0的样品均为 1�026m ol� l�1的纯氯化铝溶液.

2�2� 核磁共振27
A l�NMR分析结果

� � 根据核磁共振图谱, 化学位移 0ppm处的共振峰代表单聚态铝; 化学位移 63ppm处的共振峰代表聚

合阳离子 A l13的四面体成分, 80ppm处的共振峰代表 A l(OH )
�
4组分, 即内标的响应峰, 其它组分则为一

些低聚组分 (以 A l单表示 ) 和聚合程度更高的羟铝络合大分子 (以 A l其他表示 ) �PAC的形态分布计算方

法参见文献资料
[ 8 ] �通过计算得到各个系列样品中 A l单 , A l13和 A l其他含量, 计算结果见表 2�

� � 由表 2可以看出: ( 1) A系列样品的 A l13值变化范围为 0%  5�50%, 从盐基度为 60%的 A5样

品开始出现 A l13共振峰, 最大值为盐基度为 80%的 A5样品的 5�50% , 然后逐渐降低 � ( 2) B系列样
品的 A l13随着盐基度的升高而不断提高, 从盐基度为 40%的 B3样品开始出现 A l13共振峰, 最大值为

B8样品的 68�69% � ( 3) C系列样品的 A l13值均为 0, 即图谱中没有出现 A l13共振峰 � ( 4) D系列样
品中只有盐基度等于 70% , 80%和 92%的三个样品出现 A l13共振峰, 且含量很小, 最大值为 D8样品

的 2�62% � ( 5) 相同盐基度的不同系列样品中 A l13值大小顺序为 B> A > C> D� ( 6) A, B, C, D四

个系列所有样品的 A l单均随盐基度的升高而减小 �A, C, D系列样品的 A l其他均随盐基度的升高而增
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加, B系列样品的 A l其他则先随盐基度的升高而增加, 达到最大值后开始降低, 然后再开始上升, 最

大值为 B4样品的 44�40% �

表 2� A, B, C, D系列样品 27A l�NMR谱图分析计算结果

Tab le 2� The result o f 27A1�NMR spectrum of ser ies A, B, C, D o f PAC

盐基度 /%
A系列形态分布 B系列形态分布 C系列形态分布 D系列形态分布

编号 A l单 /% A l13 /% A l其他 /% 编号 A l单 /% A l13 /% A l其他 /% 编号 A l单 /% A l13 /% A l其他 /% 编号 A l单 /% A l13 /% A l其他 /%

0 A 0 100 0 0 B0 100 0 0 C0 100 0 0 D0 100 0 0

20 A 1 76�25 0 23� 75 B1 87�78 0 12�22 C1 71�54 0 28�46 D1 77�78 0 22�22

30 A 2 60�00 0 40� 00 B2 70�38 0 29�62 C2 60�72 0 39�28 D2 64� 0 0 35�99

40 A 3 52�76 0 47� 24 B3 57�93 1�83 40�24 C3 46�10 0 53�90 D3 50�44 0 49�56

50 A 4 39�71 0 60� 29 B4 47�73 7�87 44�40 C4 38�85 0 61�15 D4 43�73 0 56�27

60 A 5 31�33 0�07 68� 60 B5 36�13 23�83 40�04 C5 28�21 0 71�79 D5 33�39 0 66�61

70 A 6 20�09 0�98 78� 93 B6 26�82 43�62 29�56 C6 22�62 0 77�38 D6 23�37 0�31 76�32

80 A 7 12�14 5�50 82� 36 B7 13�78 60�36 25�86 C7 15�70 0 84�30 D7 18�06 0�29 81�65

85         C8 14�60 0 85�40     

90 A 8 0 4�85 95� 15             

92     B8 0 68�69 31�31     D8 4�08 2�62 93�30

2�3� A lb与 A l13比较结果

� � 比较表 1和表 2可以得到: 四个系列样品中 A lb #A l13, 并且不同系列样品的变化规律也各不相同,

为了方便比较, 可以通过计算二者之间的差值来分析 �同一样品的 ( A lb - A l13 )计算结果 (见表 3).

表 3� ( A lb - A l13 ) 计算结果

Tab le 3� The resu lt o f ( A lb - A l13 )

盐基度 /% A系列 /% B系列 /% C系列 /% D系列 /% 盐基度 /% A系列 /% B系列 /% C系列 /% D系列 /%

0 0 0 0 0 70 13�97 17�71 8�83 14�16

20 9�13 8�17 23�12 12�10 80 10�15 9�34 7�01 11�99

30 27� 15 16�82 14�81 21�62 85   6�62  

40 22� 16 25�14 14�55 28�41 90 2� 03    

50 19� 76 26�06 12�73 24�80 92  5�33  2�32

60 17� 54 24�28 9� 87 17�60

� � 综上所述, A系列工业样品中 A lb和 A l13的绝对数值均不大, A lb最大值 27�15%和 A l13最大值仅

5�50%, 因此, A系列工业样品中 A lb和 A l13并不是其中的优势形态 �A系列样品的 ( A lb - A l13 )值先

随盐基度的增加而增加, 在盐基度为 30%时达到最大值 27�15%, 然后差值逐渐减小, 直到盐基度为
90%时的 2�03% �
� � B系列样品中 A lb和 A l13的绝对数值较大, A lb最大值 74�02% , A l13最大值 68�69%, 盐基度大于
60%时, A lb和 A l13成为优势形态 �B系列样品的 (A lb - A l13 )值也是先随盐基度的增加而增加, 在盐基

度为 50%时达到最大值 26�06%, 然后差值逐渐减小, 直到盐基度为 92%时的 5�33% �
� � C系列样品中 A lb和 A l13的绝对数值均不大, A lb最大值 23�12%, A l13值均为 0% , 因此, C系列

工业样品中 A lb和 A l13并不是其中的优势形态 �C系列样品的 ( A lb - A l13 )值也是先随盐基度的增加而增

加, 在盐基度为 20%时达到最大值 23�12% , 然后差值逐渐减小, 直到盐基度为 85%时的 6�62% �
� � D系列工业样品中 A l13最大值仅 2�62%, A lb数值也不大, A lb最大仅 28�41%, 因此, D系列工

业样品中 A lb和 A l13并不是其中的优势形态 �D系列样品的 (A lb - A l13 )值也是先随盐基度的增加而增

加, 在盐基度为 40%时达到最大值 28�41% , 然后差值逐渐减小, 直到盐基度为 92%时的 2�32% �
� � 许多研究者认为缓慢 ∃中和 % 有利于 A l13的形成, 而快速 ∃中和 % 则更趋向于 A lc形成, 水解过

程的加热也有利于 A l13的形成, 并认为 A lb或 A l13是 PAC中发挥混凝作用的优势形态 �我们认为该观
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点只适合于慢速滴碱法制得的样品, 不适用于工业样品, 工业样品中的优势形态应当是 A lc或 A l其他 ,

而不是中间形态 A lb或 A l13. 如本研究 A, B, C, D系列样品的形态分布所揭示的那样 �慢速滴碱法
是使用结晶氯化铝 (A lC l3� 6H 2O)溶液与氢氧化钠溶液缓慢滴定得到的, 由于溶液配制以及滴定过程

的稀释作用, 最终得到的 PAC样品中 A l浓度一般比工业产品要低很多, 即采用慢速滴碱法不可能制

得浓度很高的样品, 加上其反应温度较低 (常温 )、滴定时间也较长, 反应条件比较温和, 可以允许

铝盐发生充分的水解, 因此水解产物的中间形态 A lb或 A l13为优势形态 �本研究的 A系列样品采用纯

氢氧化铝和盐酸加压反应, 调整盐基度制得, C和 D工业系列样品均为铝酸钙调整法生产, 铝的水解

聚合是在高铝浓度 ( > 2�50mo l� l
�1
)、高温 ( > 100& )、短时间 ( < 3h) 条件下进行 �温度愈高,

浓度愈高, 愈有利于高聚合度的 A lc或 A l其他形态的生成 �

3� 结论

� � ( 1) A, B, C, D四个系列样品的 A la均随盐基度的升高而减小, A lc则随盐基度的升高而增加 �

相同盐基度的不同系列样品中 A lb值大小变化规律为: 盐基度等于 20%时, C > D > A > B; 盐基度等

于 30%时, A > D > B> C; 盐基度大于 30%时, B > A> D> C�
� � ( 2) A, B, C, D四个系列样品的 A l单均随盐基度的升高而减小 �相同盐基度的不同系列样品
中 A l13值大小顺序为 B> A> C> D. A, C, D系列样品的 A l其他均随盐基度的升高而增加, B系列样

品的 A l其他则先随盐基度的升高而增加, 达到最大值后开始降低, 然后再开始上升, 最大值为 B4样品

的 44�40% �
� � ( 3) A, C, D三个工业系列样品中 A lb和 A l13的绝对数值均不大, 在所研究的盐基度范围内 A lb

和 A l13均不是其中的优势形态 � B系列样品在盐基度大于 60%时, A lb和 A l13成为其中的优势形态.
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ABSTRACT

� � Three series of po lya lum inum ch loride (A, C, D three series and 24 specim en in tota l ) w ith a lum inum

concentration 2�50 mo l� l
- 1
have been prepared under simulated industria l production conditions and a series

8 spec imen w ith A l concentration 0�150 mo l� l
- 1  0�336 mol� l

- 1
has been obta ined using a low�speed

alkaline titrim etry( B series), and themax imum value of the basicity is 92% among all specim ens� The Ferron
experiment resu lts show: ( 1) for different specimen series at the same basicity the chang ing regu lation ofA lb

value is: when basic ity is 0 20% , C> D> A > B; w hen basicity is 20%  30%, A > D > B> C; when

basicity is over 30%, B> A > D > C, ( 2) for a ll specimens o f four series, A la decreases w ith rising of

basicity, A lc increases w ith rising of basic ity�The experiment results of
27
A l�NMR specroscopy� show: ( 1)

for spec imens of d ifferent series at the same basic ity theA l13 va lue order is B> A > D> C, ( 2) for a ll speci�
mens o f four series the A l(mono) value decreases w ith rising of basic ity� For specimens of A, C and D series,

A l( o thers) increases w ith rising of basicity� For specimens of series B, A l( o thers) increases w ith rising o f basic ity at
firs,t after reach ing the max imum it beg ins to decrease, and then increases aga in, and its max imum value is

44�40% o f specimen B4� The A lb& A l13 in the A, C, D specimens is not the ma in species, but when the

basicity is over 60%, the A lb & A l13 in the B series is them ajor spec ies�
� � Keywords: po lya lum inum ch lo ride, species distribution, basicity.


