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聚合氯化铝（PAC）是目前使用最为广泛的铝系

无机高分子絮凝剂，其中经过预制形成的 Al13 具有较

高的电荷和一定的聚集状态，在聚合氯化铝的混凝过

程中发挥特殊作用，一般被认为是聚合氯化铝混凝的

最优形态[1-3]，而且 Al13 形态水解稳定好[4]。近年来随着

分析技术的提高，一种比 Al13 更为大型的新型铝聚合

体 Al30 形态得以发现[5]，其结构由两个 δ-Al13 通过四

个六配位的铝氧八面体联接而成，带 18 个正电荷。这

是迄今为止发现的最大的多铝聚合形态。由于其具有

比 Al13 更多的正电荷和更复杂的空间结构，在混凝中

也显示出一定的优势[6-8]，关于 Al30 的混凝应用研究仍

处于起步阶段。有研究表明，通过硅的复合可增强铝

系絮凝剂的混凝性能[9-13]，因此将 Al30 与硅复合有望

开发出一代新型的高效混凝剂。
本文制备了具有不同硅/铝比的新型聚硅铝三十

（PSiAl30）复合絮凝剂系列，考察其对腐殖酸-高岭土

悬浊体系的混凝性能，并与 Al30、Al13 絮凝剂的混凝效

果进行对比。

1 材料与方法

1.1 絮凝剂制备

PACl-Al13（即 Al13）：取一定量 AlCl3 贮备液于双
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摘 要：制备了一种新型的复合聚硅铝三十（PSiAl30）类絮凝剂，与常规聚合氯化铝 PAC（以 Al13 为主）和 Al30 絮凝剂作对比，通过烧

杯混凝实验，考察了其对腐殖酸-高岭土悬浊液的混凝效果。结果表明，复合硅的 PSiAl30 系列既有 Al30 的电中和能力，又起吸附架桥作

用。PSiAl30 絮凝剂对水体酸碱度影响小，可适用于低碱度水体。弱碱性范围内，硅/铝比为 0.05 的 PSiAl30 有最高的 TOC 去除率，最低的投

药量，并能显著提高对非芳烃类的去除能力。
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Abstract：A new type of flocculant composed of polysilic acid and Al30（PSiAl30）was synthesized. Comparing with Al30 and

traditional PAC dominated by Al13，its performance on coagulation of humic kaoline suspension was studied. Results showed

that the composites may exert both charge neutralization as Al30 and bridge absorption as polysilic acid. PSiAl30 is more

adaptable for application in aquatic system with low alkalinity since it less affects pH of suspension. PSiAl30 with Si/Al molar

ratio of 0.05 is optimal in coagulation for the highest TOC removal，lowest dosage and improving the removal of non-aroma

matters in humic acid significantly.

Key words：Al30；Si；composite flocculants；coagulation；humic acid；kaoline



第 35 卷

层玻璃三颈瓶中，用去离子水稀释至一定浓度，然后

按碱化度 2.3 加入 NaOH 贮备液，流量设为 0.5 mL/min，

由兰格 BT00-100M 蠕动泵的转速控制，反应温度由

循环水浴控制 80 ℃，反应过程采用机械强力搅拌。最

后 PACl 总铝浓度为 0.2 mol/L。
PACl-Al30：将 PACl-Al13 样品置于 95℃恒温箱，转

化反应 36 h 即可，其硅/铝比为 0，故亦记为 PSiAl30-0。
PSiAl30-x 系列絮凝剂：取适量 0.2 mol/L 的硅

酸钠溶液，在磁力搅拌条件下，逐步滴加 0.5 mol/L
的 HCl 溶液，控制 pH 在 7.0 左右使产生溶胶，然后

按照 Si/Al 摩尔比分别为 0.05 和 0.5，立刻将聚硅

酸溶胶与 PAC23 混合并剧烈搅拌使均匀，最后置

于 95 ℃恒温箱转化 36 h，分别得到 PSiAl30-1 和

PSiAl30-10。
混凝前，以上 4 种絮凝剂均配成 0.1 mol/L 的浓

度待用，其形态分布见表 1。其中 Alm 和 Alnd 分别代表

Al 单体（Aluminum monomer）和不可测部分。

1.2 烧杯混凝实验

移取一定量的充分分散的高岭土贮备液和腐殖

酸贮备液至 2 L 烧杯中，加入去离子水使高岭土浓度

为 50 mg/L，腐殖酸浓度为 2 mg/L。然后加入 NaNO3

和 NaHCO3 调节离子强度和碱度均为 8×10-4 mol/L，

该悬浊液浊度为 75 NTU，zeta 电位为-25 mV，pH 为

7.8，作为混凝用水样，其水质指标见表 2。

表 1 混凝剂的形态分布
Table 1 Species distribution of flocculants

絮凝剂 Si/Al Al30 Al13 Alm Alnd
PSiAl30-0 0 18.2% 40.9% 3.4% 37.5%
PSiAl30-1 0.05 25.7% 42.5% 1.5% 30.3%
PSiAl30-10 0.5 21.4% 22.3% 3.7% 52.6%

Al13 0 0.0% 93.7% 0.0% 6.3%

表 2 高岭土-腐殖酸悬浊液的水质
Table 2 Parameters of kaoline-humic acid suspension

指标
高岭土浓度 腐殖酸浓度 UV254 碱度 pH 浊度

/mg·L－1 /mg·L－1(以 TOC 计) - /mg·L－1(以 CaCO3 计) - /NTU

值 50 2.0 0.35 80 7.8 75

烧杯混凝实验在专用混凝装置中进行。该装置设

有不锈钢方形搅拌浆，尺寸 40 mm×50 mm，并有数字

控制系统。悬浊液用量 400 mL，加入药剂后，300 r/min
快速搅拌 1 min，然后在 40 r/min 转速下慢搅 10 min，最

后静置沉淀 10 min 后取样测试浊度（Hach，Lovehand，

Co，USA）、pH（MP220，Metler Toledo，Switzerland）、
TOC（Phoenix 8 000，Tekmar-Dohrmann Co，USA）、
UV254（UV-Vis 8 500，上海）等水质指标。并在快搅结束时

取样测试 zeta 电位（Zeta Sizer 2 000，Malven Co.UK）。

2 结果与讨论

2.1 电中和能力比较

由图 1（a）所示，Si/Al 摩尔比越高，其 zeta 电位-
dose 曲线越位于下方，说明复合硅铝三十（PSiAl30）系

列絮凝剂随着 Si/Al 摩尔比的增加，其电中和能力逐

渐下降。依 Si/Al 摩尔比升高排序，3 种絮凝剂达到电

荷完全中和的零电位点投药量分别为 0.047 mmol/L
Al；0.053 mmol/L Al 和 0.072 mmol/L Al。Al13 的电中

和能力表现复杂，当低投药量下低于所谓的 Al30（即

PSiAl30-0），当体系胶体电荷接近中和 （即 zeta 电位

在-5~+5 mV） 之际，Al13 的电中和能力又强于PSiAl30-
0，当体系胶体电荷超过＋5 mV 时，Al13 的电中和能力

又低于 Al30。仅从零电点的投药量来看，Al13 的零电位

点投药量为 0.047 mmol/L Al，具最高的电中和能力。
据此将各药剂的电中和能力排序为，Al13>PSiAl30-0>

PSiAl30-1>PSiAl30-10。这里，不加硅的所谓 Al30 絮凝

剂不及高纯 Al13 絮凝剂的电中和能力高，导致该现象的

原因是絮凝剂的形态分布差异，PSiAl30-0 絮凝剂中高

电荷的 Al30 形态含量不高，约 18%左右（见表 1），而其中

的Al13 形态又远远低于 PACl絮凝剂中Al13 的含量。
2.2 除浊效果比较

由图 1（b）所示，所有絮凝剂的混凝均可达 93%除

浊效果，区别在混凝区间大小和起始混凝投药量（混
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凝点）出现的位置。PSiAl30-0 和 PSiAl30-1 的 RT-dose
曲线基本重合，都在 0.04 mmol/L Al 的投药量下达到

最高的浊度去除效果，表明较低的 Si/Al 摩尔比对

Al30 的混凝除浊能力影响较小，但是 PSiAl30-1 的有效

混凝区间稍有缩小，PSiAl30-10 的混凝区间显著增宽，

并且有效混凝点的投药量也较大。与 Al30 系列絮凝剂

相比，Al13 有最窄的混凝区间，而且最佳混凝点与其零

电位点重合，说明电中和为其主要混凝作用机理。
对高硅含量的絮凝剂 PSiAl30-10，其最佳混凝点出现

早于零电点，说明 PSiAl30 系列中的聚硅酸成分发挥

了吸附架桥作用。
2.3 pH 变化

由图 2 所示，少量絮凝剂的投加，使混凝体系 pH
降低，降低幅度依硅含量增加而增大，以上现象由低

pH 组分聚硅酸的引入所致，Al13 絮凝剂的 pH 降幅也

小于 PSiAl30-0，这是因为 Al13 絮凝剂主要形态为

Al13，没有单体铝，Al13 形态比较稳定，投入水体后其水

解作用不明显，所以 pH 降幅最小。总体上带来 pH 变

化程度由弱到强依次是，Al13< PSiAl30-0< PSiAl30-1<
PSiAl30-10。但是随着投药量的增加，PSiAl30-0 和

PSiAl30-1 表现特殊，PSiAl30-1 的 pH 增大，在 0.044
mmol/L Al 投药量下出现峰值，高于所有絮凝剂的

pH，然后又开始降低，PSiAl30-0 在超过 0.057 mmol/L
Al 投药量时，体系 pH 值显著降低，所有絮凝剂中

PSiAl30-10 的 pH 稳定性最强，这是由于高硅含量絮凝

剂有较高的 pH 缓冲能力，在考察的投药量范围，其 pH
值稳定在 7.2~7.4 之间。在各絮凝剂有效混凝区间，Al13
和 PSiAl30-0 两者的混凝体系的 pH 波动范围为 7.5~

7.6，PSiAl30-1 混凝体系的波动范围为7.5~7.8。

2.4 去除有机物能力比较

图 3（a）、（b）、（c）分别为混凝体系 TOC、UV254 以

及 SUVA 随混凝药剂投药量变化的关系。由图 3（a）所

示，PSiAl30-0 和 PSiAl30-1 混凝后体系的 TOC 呈先下

降后增加的趋势，且都在相同的投药量下出现谷值。
在低投药量情况下，低硅 PSiAl30-1 的 TOC 去除不及

未加硅的 PSiAl30-0，但在谷底，低硅含量的 PSiAl30-1
有最佳的 TOC 去除能力，去除率高达 92%，PSiAl30-0
的则只有 78%。Al13 和高硅 PSiAl30-10 混凝后的 TOC
呈现明显的阶梯型下降态势。两者 TOC 的最佳去除

率均为 86%。
UV254 和水体中的有机物量具有很好的相关性。

图 3（b）可以看出，Al13 和 PSiAl30-0 在很低投药量下

即可将 UV254 混凝去除 90%，在投药量超过 0.044
mmol/L Al 时，所有药剂的混凝对 UV254 的去除率都

大于 90%。因此，可以认为，混凝去除 UV254 的能力高

于 TOC 的能力。

叶长青，等 复合聚硅铝三十絮凝剂的混凝性能研究

SUVA 是 UV254 与 TOC 的比值乘以 100 倍的值，

可以用来表征水中芳香性有机碳或含共轭不饱和双

键有机物的含量在总有机物中所占比例。通过混凝后

体系 SUVA 的分析，可以更清楚地看出，混凝用腐殖

酸的 SUVA 值很高，说明腐殖酸中不饱和双键有机物

的含量很高。经过 Al13 和 Al30 混凝后，降低到 4 不再

下降，这表明 SUVA 小于 4 时水体中有机物较难通过

混凝工艺去除，这与 Edzwald 研究[14]发现一致。相对

而言，低硅含量的 PSiAl30-1 对非芳香性有机物的去

除能力较高。

3 结论

（1）从浊度去除而言，Al13 的混凝作用机理为电中

和作用，复合硅的 PSiAl30 系列则既有电中和又有吸

附架桥作用，达到了混凝剂复配的设计效果。硅的添
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加降低了 Al30 的电中和能力，但可增加其吸附架桥作

用。PSiAl30 絮凝剂的有效混凝区宽于 Al13 的混凝区。
（2）复配 了 硅 成 分 的 PSiAl30 絮 凝 剂 可 以 有 效

避免水质 pH 的波动，在低碱度水体应用中有独特

优势。
（3）从有机物去除而言，各种絮凝剂的去除与絮

凝剂的电中和能力未能有效对应，具体机理还有待进

一步的研究。弱碱性范围内，Al13 和 Al30 系列絮凝剂对

高 SUVA 的腐殖酸有很好的混凝去除作用，其中添加

适量硅的 PSiAl30-1 有最高的去除 TOC 能力，最低的

投药量，并且显著提高对非芳烃类的去除能力。
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