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羟基聚合氯化铝铁溶液的形态转化规律

胡勇有涂传青高健黄瑞敏华南理工大学环境科学与工程系广州 

摘要采用改进的  2ƒ2ƒ逐时络合比色法和酸滴定实验研究了典型羟基聚合铝铁ν νƒ Β Β 溶液的形态转

化Λ 结果表明羟基聚合铝铁的形态转化主要由 ν νƒ值!碱化度和熟化等因素决定羟基聚合铝铁的形态转化特征是优势形

态之间的转变当 ν νƒ Β 随碱化度的升高≈  ƒ和≈  ƒ 类形态逐渐占优势随 ν νƒ值的减小≈ 

ƒ和≈  ƒ增加而≈  ƒ减少Λ 讨论了羟基聚合铝铁的形态转化规律Λ
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  形态分布及其转化规律的研究是制备高效无机高

分子混凝剂的基础Λ 对于羟基聚合铝铁 ¬

∏∏ 2 ° ƒ≤ 的研究

近年来发表的文献从不同的角度描绘了铝铁共存聚合

物的基本形态概貌≈∗ Λ 笔者对其形态分布特征做了

定量测定和较系统的归纳总结≈Λ本文依据改进的  2

ƒ2ƒ逐时络合比色法研究了羟基聚合铝铁的形

态转化规律Λ

1  实验方法

 2ƒ2ƒ逐时络合比色法和酸反滴定实

验方法 见文献3

配制浓度  为 ≅  
 的  ° ƒ≤ 溶

液Λ根据已有研究3 3 本文选择  ° ƒ≤ ν νƒ Β 

Β 作为研究对象Λ 采用在新制  ≤  和 ƒ≤ 混合

溶液中滴碱  溶液后熟化的方法制备羟基聚合

铝铁 ° ƒ≤ 溶液Λ 铝!铁的浓度用美国 ∞∞  

型 ≤ ° 测定Λ 新制溶液在室温下熟化后置于冰箱保

存Λ

测定操作步骤 按文献3 3 的步骤配好待测液

并加入比色2缓冲液摇匀调节  值约为 在

 波长处测定吸光值Λ开始 每 测 次

吸光值∗ 每  测定一次吸光值∗

每 测 次吸光值Λ

2  实验结果及分析

211   ° ƒ≤ 的形态分类

改进的  2ƒ2ƒ 逐时络合比色法3 3 的特点

是把  ° ƒ≤ 中铝铁总量≈  ƒ作为一个整体以

 2ƒ2ƒ 反应时间划分形态类别 以内能

与 ƒ快速反应的部分形态以≈  ƒ表示Λ 在



以内与ƒ反应曲线接近水平其量为中间

多核羟基络合物以≈  ƒ表示Λ 后基本上

不再反应的部分为溶胶以≈  ƒ表示≈  ƒ

 ≈  ƒ×  ≈  ƒ ≈  ƒ

影响  ° ƒ≤ 形态转化的因素很多主要有铝铁

总浓度ν νƒ值!碱化度!共存阴离子!熟化等Λ本文共

存阴离子为氯离子其对形态分布的影响可忽略Λ

212  ν νƒ!碱化度 对聚合物形态转化的影响

不同 ν νƒ值!典型  值的  ° ƒ≤ 2ƒ 反应

如图 所示Λ

χ ≅   

图  不同 的  ° ƒ≤ 2ƒ反应曲线

由图 可见碱化度  在 1∗ 1之间 ° ƒ≤

ν νƒ Β 比  ° ƒ≤ ν νƒ Β 的 ≈ 

ƒ明显少而前者的≈  ƒ却明显比后者多Λ 这

是因为铝和铁的离子半径不同从而其与羟基亲和力

不同而引起的聚合反应速度和强度的差别造成的Λ 此

外随碱化度  值的增加种铝铁比的  ° ƒ≤ 形态

转化都表现出同一趋势≈  ƒ减少≈  ƒ

和≈  ƒ增加且 值越高这种变化幅度越大如

图 所示Λ这是因为碱化度越高自由离子和单核羟基

络合物越少中间多核络合物和高聚物越多容易与

ƒ反应的络合物越少而难与 ƒ反应的络合

物则较多另一方面还由于铝铁的水解差异造成碱

化度低时由于 ƒ 水解速度快铁的高聚物占优

势中间形态少且不稳定Λ 碱化度高时  的水解

程度增大铝的高聚物占优势中间过渡形态相对较多

且较稳定Λ

213  熟化时间对聚合物形态转化的影响

对于呈亚稳态的体系熟化过程会出现形态的转

化现象一定程度上反映出体系的内在特性Λ  ° ƒ≤

形态分布随熟化时间的变化如图 所示Λ由图 可知

随熟化时间的延长≈  ƒ和≈  ƒ减少而

≈  ƒ则增加Λ ν νƒ值越大此类现象更明显原

因是铝铁的水解差异Λ

图   ° ƒ≤ 的形态分布与 值的关系

χ ≅   1

图  不同熟化时间下  ° ƒ≤ 2ƒ反应曲线
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3  羟基聚合氯化铝铁形态转化规律

研究表明≈
  2ƒ 共存体系中既有铝铁

各自的水解2聚合又有铝铁交错水解2聚合铝和铁的

水解2聚合反应速度差异较大且相互抑制铁比铝具

有强得多的水解2聚合活性Λ加碱聚合后生成羟基聚合

铝羟基聚合铁和羟基铝铁共聚物Λ

羟基聚合铝铁溶液的酸反滴定结果见图 在

 ° ƒ≤ 的酸反滴定曲线上出现了一些不连续的锯齿

形凸起只有形态的突变才会有此现象Λ 因此可以推

断  ° ƒ≤ 的形态转化特征是优势形态之间的转变Λ

图  连续酸返滴定曲线χ 1

综合分析图  的结果可以得出以下结论

 ° ƒ≤ 的形态转化取决于 !ν νƒ值!熟化时间等因

素Λ 当  1时类不同 ν νƒ的  ° ƒ≤ 均为≈ 

 ƒ占绝对优势可达  以上Λ 这是因为   

在  1时溶液中以单体或低聚体为主Λ当 1 

 1时对 ν νƒ Β 的  ° ƒ≤ 由≈  ƒ占

优转化为≈  ƒ占优可达  ∗  而 ν νƒ

 Β 的  ° ƒ≤ 却由≈  ƒ占优转化为≈ 

ƒ占优可达  ∗  而 ≈  ƒ 不超过

 Λ 随 值增加  !ƒ 在溶液中进一步水

解通过羟桥和氧桥联接生成中间过渡形态的高聚物Λ

可见铝铁比不同产生的形态转化差异非常明显Λ当 

 1时≈  ƒ占优势Λν νƒ值对形态转化的贡

献在于随 ν νƒ值的减小铁含量增多≈  ƒ和

≈  ƒ趋于增加而≈  ƒ减少Λ 这是因为

ƒ 水解速度快可较快形成高聚物和溶胶并和

  形成共聚物Λ 但却不能保持中间多核络合物的

稳定Λ

在确定了 ν νƒ值和熟化条件后羟基聚合氯化

铝铁的形态转化取决于碱化度 Λ

 1时相当于≈  ƒ初始水解形态主

要 有 单 核 羟 基 铝 铁 离 子 如  
 !     !

   
 ! ƒ ! ƒ   ! ƒ  

 等并可能有

二聚体如    
 !ƒ  

 ! ƒ  
 等Λ

若滴碱的浓度过高或速度过快就有可能在局部过碱

化生成   !ƒ  之类的凝胶Λ 初始局

部生成的凝胶在加热搅拌下会重新溶解Λ

水解生成的单体和二聚体随  的增大而进一步缩

聚生成各种多核羟基聚合物其间伴随   和

ƒ 交错水解2聚合所生成的铝铁共聚物总体相当

于≈  ƒΛ

 1∗ 1 ° ƒ≤ 形态分布的一大特点

是当 ν νƒ Β 后≈  ƒ溶胶和≈  ƒ

逐渐占优且能稳定存在Λ其主要原因是铝铁水解过程

的相互抑制≈Λ  1∗ 1时铝形态以线型低聚物

为主如   
 !   

 等其特征是聚合度

低而电荷有所增长而铁形态主要为多核络合物或高

聚物用≈ƒψ  ω
ψ ω 表示Λ聚合物中等而电荷较

高此时铝铁共聚物较少Λ  1∗ 1时低聚物向

高聚物发展铝高聚物!铁高聚物及铝铁共聚物呈亚稳

态共存Λ铝形态用≈ ξ  ω
ξ ω 表示Λ铁形态中有

部分羟桥转化为氧桥用≈ƒψ ζ   ω 
ψ ω ζ 表

示Λ 铝 铁 共 聚 物 增 多 其 形 态 可 用

≈ ξƒψ  ω
ξ ψ ω 表示Λ 随着聚合和水解的继

续 形态趋于转化为电荷低的高聚物Λ 当  

1∗ 1铝高聚物形态以环状结构为主并有部分羟

桥 转 化 为 氧 桥 易 进 一 步 聚 合 以

≈ ξƒψ ζ  ω
ξ ψ ζ ω 综合表示共聚物结构

稳定难以解聚Λ

  1大部分转化为 ≈  ƒ接近于

≈     ] 无定形凝胶和≈ƒ    ]

无定形凝胶Λ
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