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摘要　讨论不同 pH值条件下合成的聚硅酸铝盐的絮凝特点、 不同硅氧基与铝离子摩尔比聚合而成的产物的絮

凝行为。该聚合物在不同 p H值的原水中其絮凝性能非常一致 , 与相同浓度的简单无机铁、 铝盐类相比 , 具有用

量少 , 絮凝速度快 , 沉淀分离彻底等优点 , 并以此为基础 , 定性地分析了聚硅酸铝盐的絮凝性能、 聚凝机理与

该无机高分子的结构的关系。

关键词　聚硅酸铝盐　絮凝剂　絮凝性能　絮凝机理　无机高分子结构

中图法分类号　 O 631. 4

Abstract　 The f locculabili ty of PSA ( Polymer Silica Aluminium ) formed in dif ferent pH val-

ues, the flocculent cha racteristics o f PSA synthetized in varied Si-O /Al
3+

mola r ra tios are dealt

wi th in this paper. The PAS is possessed of almost same properties of f locculent in raw w ater

wi th dif ferent pHvalues, and have the advantag es of less consumption, faster f loccula tion, mo re

completely sedimentation seperation than same concentra tion o f simple ino rg anic i ron o r alu-

minium sal ts. Upon the base, the relation betw een property , mechanism of f locculence and i t

i s ino rg anic polymer st ructure o f PAS is discovered quali ta tively.

Key words　 poly aluminium silica te a luminium , f locculent , f locculability, f locculent mechanism,

ino rganic polymer st ructure

　　聚硅酸铝盐絮凝剂是一种无机高分子化合物 ,它

与传统的简单无机盐 (如硫酸铝、 氯化铝、 硫酸铁、

氯化铁 )相比 , 具有对原水质适应性强 , 絮凝沉淀速

度快 , 对色度去除率高等优点 [ 1] ; 与有机高分子絮凝

剂 (如聚丙烯酰胺 ) 相比 , 则价格便宜 , 原料易得 ,

处理后对水质无害 , 絮体体积较紧密 , 沉淀速度快 ,

脱水效率高。该絮凝剂可用于城市生活水水处理和污

废水的除色去浊。鉴于它是一种新合成的絮凝剂 , 故

对不同条件下絮凝性能进行试验 ,并对其絮凝机理作

分析、 探讨。

1　实验部分

1. 1　主要仪器及试验材料

　　 SC556实验搅拌器、 日洪 H-STZ浊度仪、 PHS-

2C型精密酸度计。

　　镍钳锅、 马弗炉、 花岗闪长岩粉末、 高岭土、 盐

酸 (分析纯 )、 氢氧化钠 (分析纯 ) 等。

1. 2　聚硅酸铝盐的制备方法

　　将花岗闪长岩粉研磨至 160目 , 取一定量于镍钳

锅中 , 加氢氧化钠于马弗炉中 600℃熔融 , 盐酸提取

后 ,将二氧化硅与其他组分分离 , 制成二氧化硅盐酸

溶液于一定 pH值条件下聚合 ,再加入一定浓度氯化

铝化合 , 得到聚硅酸铝盐无机高分子絮凝剂。

1. 3　絮凝实验方法

　　实验用水样为自来水和高岭土配制的各种

不同浊度的模拟样品 ,不同 pH值的原水可加入不

等量的氢氧化钠溶液。聚硅酸铝盐的浓度难以定量 ,

以其聚合前的硅酸浓度 0. 614 mol /L为代表 ,水样量

为 1 000 m L, 实验成组进行 , 搅拌速度和时间相同 ,

观察聚凝沉淀现象 , 并测上清液的残留浊度。
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2　絮凝性能试验

2. 1　不同 pH值条件下聚硅酸铝盐的絮凝性能

浓度 0. 614 mol /L的硅酸钠溶液作为基本组分 ,

在酸性条件下进行聚合 ,制备聚硅酸 ,所加试剂盐酸 ,

稀释至浓度为 5 mol /L, 在一批次 14个烧怀试验中 ,

No. 1～ No. 6 6个试样由于酸度不够 , 导致硅酸钠溶

液迅速形成胶冻 (二氧化硅凝胶 ) , No. 7、 No. 8、

No. 9、 No. 10 4试样由于盐酸加入量较多 ,溶液的 pH

值小于零 , No. 11、 No. 12、 No. 13、 No. 14 4个试样

的盐酸加入量介于前两组之间 ,加入盐酸后 ,混合液

pH值在 0～ 3之间。对以上呈溶液态的聚硅酸与等摩

尔比的氯化铝 ( 0. 14 mo l /L)溶液混合 , 待均匀后即

形成聚硅酸铝盐 , 然后对相同体积 ( 1 000 mL) , 相

同浓度 ( 450 mo l /L) 的原水进行絮凝试验 , 结果见

表 1。

表 1　不同 pH值条件下聚硅酸铝盐絮凝性能

Table 1　 PAS flocculation property in dif ferent pH values

编号

No.

试样聚合时 p H值
p H value at
flo cculating

絮凝后上清液浊度
Turbidity o f superna tant
liquid afte r flo cculating

( mg /L )

7 < 0 88

8 < 0 94

9 < 0 110

10 < 0 100

11 2. 78 10

12 2. 02 22

13 1. 82 20

14 0. 92 16

　　絮凝试验在 SC556实验搅拌器上进行 ,搅拌机转

速 350 r /min,搅拌时间为 2 min, 2 min后 ,都有絮体

形成 , 但以 No. 11号絮凝剂效果最佳 , No. 7～ No. 10

4个试样絮凝剂性能接近。本试验说明经历相同的合

成步骤 , 但聚硅酸聚合时 pH值不同 , 其形成的聚硅

酸铝盐絮凝性能截然不同 ,聚硅酸聚合的最佳 pH值

在 0～ 3之间。

2. 2　聚硅酸铝盐在不同 pH值原水中的絮凝性能

　　在前实验基础上 ,重新配制聚硅酸铝盐的溶液 ,

其浓度以 Na2 SiO3的浓度为指标 ,取 0. 61 mo l /L,而

AlCl3与其相同 , 等体积反应。试验用原水浊度为

250 mg /L, 通过往水中加 NaOH和 HCl来调节其

pH值 , p H值为 2～ 12, 原水体积各为 1 000 mL, 在

相同的搅拌速度 ( 250 r /min) 和搅拌时间 ( 2 min) ,

加入的絮凝剂为 1 mL的条件下 ,取上清液测浊度 ,结

果表明 ,上清液浊度非常接近 ,最高为 28,最低为 20,

肉眼几乎看不出差别 ,絮体形成的顺序也很一致 (表

2)。实验表明 , 该絮凝剂在原水的不同 pH值下的絮

凝性能非常稳定。简单无机盐在水溶液中起絮凝作用

是通过阳离子的水解产物进行的 , 因而与原水的 pH

值有关 ,聚硅酸铝盐的铝离子在絮凝过程中不同于简

单无机盐中铝、 铁离子的行为。
表 2　聚硅酸铝盐在不同 pH值的原水中的絮凝效果

Table 2　 The f locculation eff ect of PAS in raw water with

dif ferent pH value

编号

No.

原水浊度
Turbidity of
raw wa ter
( mg /L )

原水 p H值

p H value o f
r aw wat er

上清液浊度

Turbidity o f
supernatant liquid

1 252 2. 10 28

2 248 3. 42 24

3 253 5. 48 22

4 246 7. 83 20

5 250 9. 80 23

6 245 11. 82 20

2. 3　不同铝离子配比的聚硅酸铝盐絮凝效果

　　聚硅酸铝盐是通过向已聚合的硅酸溶液中加入

铝盐溶液形成的 ,硅酸聚合的过程 ,也即硅氧四面体

在空间上的连接和伸展过程 ,由于 Al
3+
电价较高 ,对

Si-O四面体的氧离子有静电作用 , 而成 -O-Si-Al-Si-

O的新型链状结构 , 而电荷又不平衡 , 于是对硅氧链

产生静电斥力 , 这种作用机制导致硅氧链伸展得更

开、 更长 , 这对于电性中和、 吸附架桥作用而言 , 都

是有利的。实验通过相同原水浊度 ( 160mg /L ) ,相同

原水体积 ( 1 000 mL) , 加入絮凝剂的体积也一样

( 1 mL) , 絮凝过程的搅拌转速 300 r /min, 测试了

SiO2与 Al
3+ 摩尔比不同的 6个试样处理原水的结果

(表 3)。

　　结果表明: SiO2 /Al的摩尔比在比较大的范围内

变化 , 其絮凝性能比较稳定 , 但 3价铝离子的比例太

高或太低对絮凝性能都有大的影响 ,这间接反映了硅

氧链与金属铝离子的空间构架是有一定的约束的。
表 3　不同硅—氧铝离子配比的絮凝效果

Table 3　 The f locculation eff ect of PAS in various SiO2 /Al

molar ratios

编号

No.

SiO2 /Al
摩尔比
SiO2 /Al

molar ratios

絮体形成效果
Fo rmat ion
of f l ocs

上清液浊度
Tu rbidity of
supernatan t

liquid ( mg /L)

1 5 1 小而稀 Small and scarce 80

2 4 1 大而密 Big and densi ty 12

3 3 1 大而密 Big and densi ty 13

4 2 1 大而密 Big and densi ty 10

5 1 1 大而密 Big and densi ty 12

6 1 2 小而稀 Small and scarce 75

2. 4　聚硅酸铝盐与简单无机盐絮凝性能比较

　　城市生活水处理中使用较普遍的简单无机盐絮
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凝剂有硫酸铝、 氯化铝、 氯化铁和硫酸铁 , 为了比较

其絮凝性能 ,在 pH值为 7. 5,原水体积 1 000 mL、原

水浊度 350 mg /L、搅拌转速 300 r /min的相同条件下

进行了絮凝对比试验 , 结果见表 4:

表 4　聚硅酸铝盐与简单无机盐絮凝性能比较

Table 4　 Comparision between PAS and simple inorgamic

salt in the flocculation propety

　絮凝剂
　种类
　 Type

投加量
Amoun t of
addi tion

( 0. 614 mol /L)

絮体出现时间
Time of flocs
appearance

( min)

上清液浊度
Turbidity of
su pernatan t

liquid ( mg /L)

PSA 1. 0 1. 5 20

PSA 1. 0 1. 5 18

硫酸铝
Aluminum sul fate

2. 0 6 58

硫酸铁
Ferric sulfate

2. 0 4 62

氯化铝
Aluminum chloride

2. 0 6. 5 50

氯化铁 Iron ch loride 2. 0 3. 5 48

　　实验表明: 在条件相同的情况下 ,简单无机盐在

投加量增加 1倍时其絮凝时间比聚硅酸铝盐长 , 絮凝

效果比聚硅酸铝盐差 , 上清液的浊度较高。此外 , 简

单无机盐还对原水的 pH值不同 ,而聚硅酸铝盐则有

广泛的适应性 ,其絮凝效果非常接近 ,在低浊度和低

温水处理中 ,聚硅酸铝盐更有其难以比拟的优点 ,且

投入量不到简单盐类的一半。

3　聚硅酸铝盐絮凝机理分析

　　原水中的杂质有离子类、胶体类、悬浮物类及有

机物类 ,对于离子类和有机物类 ,絮凝作用是几乎不

起作用的 ,对较小胶体和悬浮物 ,则在絮凝剂作用下

会产生明显的变化 , 即胶体杂质的脱稳和凝聚 ,直至

相互碰撞形成较大的易沉淀分离的絮体。水处理中的

絮凝现象比较复杂 , 其作用方式到目前为止 ,比较公

认的有 3种 , 即压缩脑体双电层电性中和、 吸附架桥

作用和沉淀卷扫
[2 ]
。压缩胶体双电层的反号离子是通

过絮凝剂的简单阳离子进行的 ,而沉淀卷扫则是投加

过量的絮凝剂产生的结果。聚硅酸铝盐是一种以聚硅

酸为基本结构单元的无机高分子化合物 ,它在原水中

的作用方式有以下 2种可能性:

( 1)该絮凝剂投入水中后 , 铝离子即游离出来形

成水合离子或多核羟基配合物 ,在水溶液中对负胶体

起电性中和压缩双电层作用 ,使胶体脱稳后凝聚形成

微小颗粒 ,这些脱稳粒子在链状聚硅酸的吸附架桥作

用下迅速絮凝。

( 2)铝离子比较牢固地键合在聚硅酸链上 ,铝离

子呈一定间距键合在硅氧链上 ,由于铝离子之间的同

性静电斥力使硅氧链能伸展开来 ,这种情况与聚丙烯

酰胺水解后部分酰胺基带负电荷产生的静电斥力使

高分子链得以充分伸展 ,吸附架桥作用得以充分发挥

相似。从聚硅酸高分子的分子构型看 , 线状二氧化硅

链上键合的铝离子比面状二氧化硅有利。呈线性伸展

的三氧化硅链处于一种能量较高而不稳定的状态 ,作

为絮凝剂而言是絮凝性能最佳的状态 , 随时间的延

长 ,该结构会自动调整 ,由线状结构转向面状结构最

后呈架状结构 , 分子能量趋于较低 ,而絮凝活性亦丧

失而呈胶冻状态。

　　实验结果表明 ,以上两种可能的机理应该是第二

种比较符合实际。铝离子如果与聚硅酸键合较弱 , 则

会很快进入溶液呈水合离子或多核羟基离子 ,原水中

pH值决定絮凝剂水合离子存在形式 , 水合离子的存

在形式决定絮凝效果 , 实验中原水中 pH值从 2. 0～

11. 0, 其絮凝效果并无区别 ,这说明铝离子在絮凝过

程中并没有以水合离子或多核羟基形式存在 ,而是在

聚酸的链状结构上发挥作用。

　　实验 4则从另一个方面说明相同摩尔浓度的聚硅

酸铝盐与硫酸铝、 氯化铝、 硫酸铁、 氯化铁相比 , 絮

凝时间短 , 矾花大且密实 , 沉速快 , 在分子结构上具

有简单无机盐类所没有的一些优点 ,即无机高分子链

状结构 , 以吸附电性中和和架桥作用起絮凝作用。

　　实验 3结果从某种程度上表达了聚硅酸铝盐分子

结构上的信息 , 在铝离子与硅氧基的摩尔为 2 1、 1 

1、 1 2、 1 3、 1 4、 1 5的实验中 , 可以看到 2 1和 1

 5这两组的絮凝效果相同 ,即絮凝时间长 , 矾花小而

松散 , 而 1 1～ 1 4组的絮凝效果相同或相似。为什么

铝离子过多或过少其絮凝效果都不好呢?过多的铝离

子与硅氧基结合 ,结构上要求趋向于较小而独立的分

子团 , 形成封闭的形态 ,对水中胶体絮凝效果自然也

要差一些 , 过少的铝离子与硅氧基结合 ,会使铝离子

在硅氧链上相隔较远 , 使分子链展开的静电斥力较

小 ,不利于硅氧基链的充分伸展 ,因其絮凝效能也差 ,

只有当铝离子与硅氧基的摩尔比恰当 ,既不至于形成

以铝离子核心的多核离子 ,又不至于形成硅氧基的包

卷团状 , 才能最佳地发挥其吸附电性中和和架桥作

用 , 使产生的絮体既快又大 , 沉淀分离彻底。

　　聚硅酸铝盐的絮凝活性与时间的关系也说明了

其无机高分子结构的空间构型 ,在聚硅酸铝盐合成后

的 30 d时间里 ,其絮凝性能无明显差别 ,但随时间的

增长 , 其絮凝性逐渐变差 , 直至最后变成凝胶体。表

明了聚硅酸分子结构有一个从高能态趋向低能态 ,从

线性伸展型演变到面状展开型直至架状封闭型的演

化 , 这也符合分子结构的能量规则。

(下转第 124页 Continue on page 124) 　
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硅灰石、 硫酸钙和石英。谱线中标有口符号的谱线为

硫酸钙的谱线。随着浓度的增加 , 时间的增加 , 该谱

线也越来越强。所以 , 对硅灰石的深加工处理必须要

掌握好反应时间、酸性溶液的浓度以及它们之间的比

例关系。控制好钙白粉中各物相的成分。否则 ,就可能

破坏了硅灰石的独特的晶体结构 ,从而起不到应用的

效果。

2. 3　扫描电子显微镜分析

用肉眼观察 ,处理后的钙白粉颗粒度明显细于硅

灰石粉 , 为此 , 在 KYKY扫描电子显微镜上观察硅

灰石粉及钙白粉的显微结构。图 2是 200目的硅灰石粉

放大 200倍的扫描电镜照片 , 200目的硅灰石粉粒度较

大 , 看起来呈柱状 , 针形不明显。用该硅灰石粉进行

超微细深加工处理 , 得到钙白粉 s- 1, s- 4, s- 5,

s- 6, s- 10的放大 1000倍的扫描电子显微镜照片如

图 3所示。由图 2、 图 3的比较 , 明显地看出 , 超微细处

理后效果相当显著 , 粒度比原来未处理的 200目硅灰

石降低了 10倍以上 , 而且针形非常明显 ,平均长径比

达到 10 1。从图 3中 s- 1, s- 4, s- 5, s- 6, s- 10的

照片看 , 反应程度越强 , 则粒度越细 , 也越均匀 , 针

形也越明显。因此 , 硅灰石的超微细深加工处理效果

很好 ,处理后产品钙白粉颗粒细化 , 仍保持了硅灰石

独特的针形、纤维状的显微结构 ,长径比达到 10 1～

15 1。

2. 4　橡胶中填充剂的补强实验

用硅灰石和钙白粉 s- 7做了橡胶中填充剂的补

强实验 , 如表 3所示 , 结果发现 , 钙白粉作为填充剂 ,

其工艺性能比硅灰石好 ,易混炼。钙白粉的扯断强力、

300%定伸强度都比硅灰石高。由此可见 ,钙白粉作为

橡胶的填充刘 , 其补强效果优于硅灰石 ,是一种比较

理想的新型材料。
表 3　硅灰石、 钙白粉橡胶中补强实验

Table 3　 The reonforcing strength of wollostonite and calci-

um white in rubber process

扯断强力
Breaking st reng th

( M Pa)

300%定伸强度
300% s t retching
st rength ( M Pa)

硅灰石 Wollos toni te 15. 7 3. 7

钙白粉 Calcium whi te 16. 9 5. 2

3　结论

经过超微细深加工处理后的硅灰石产品钙白粉 ,

其白度、细度都大大地提高了 ,且仍保持了硅灰石独

特的显微结构和晶体结构。这表明钙白粉是一种比较

理想的新型材料。作为橡胶中的填充剂 , 其补强效果

优于硅灰石。
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4　结论

( 1) 聚硅酸铝盐最佳聚合条件是 pH值 1～ 3, 硅

氧基与铝离子的摩尔比在 1 1到 4 1。

( 2) 聚硅酸铝盐在 pH值 2～ 11之间表明出相同

的絮凝性能 , 与传统的简单无机铁、铝盐相比 , 具有

用量少、 絮凝快、 沉淀分离彻底等特点。

( 3)聚硅酸铝盐独特的絮凝性能是由它的硅氧基

组成的高分子链决定的 , 当含铝硅氧链呈线状展开

时 , 分子处于高能状态 , 絮凝剂具有高活性 , 当含铝

硅氧链呈面状或空间架状时 , 分子处于相对低能状

态 , 絮凝的活性也逐渐丧失。
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