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摘 要

本文用试铁灵法和
` , A 1 N M R谱研究 了 5 0二

一

对经基氯化铝经桥聚合的影响
.

试铁灵法

表明增加 5 0飞
一
则球簇离子 〔 A I O

. A I: 2

( O H )
2 4

( H
Z
o ) :

2〕, ` ( A I: , ) 含量减少
,

而 N M R 法进

一 步 说 明A ll3 的减少是由于 A ll 3 中 的 A 10
.

被5 0 乏
一

所取代 而 形成 新 的 球 簇 离 子

〔s o . A I , : ( o H )
2。
( H

Z
o )

, 2〕,。 `

所造成的
.

比较两种方法的结 果 表 明 A I: 3 含量随5 0 乏
一

增加

而减少的速率与制备聚经基氯化铝方法密切相关
.

关键词 经基氯化铝
,

聚合作用
,

硫酸根
,

试铁灵法
, 2 ,

人 1 N M R

铝离子在 水 溶 液 中 以 A l( H
:
o ) :

+

的形 式 存 在
,

当 溶 液 的 P H 值 升 高 时
,

A l ( H
:
o ) ;

+

会水解成水合轻基铝离子
,

并通过经桥 (一O H一 )相互 间连接 起 来
,

产生

铝的多种聚合体 ( P A C )
.

60 年代
,

伴繁雄等
〔 ” 提出在 P A c 聚合时加入 5 0 乏

一

而 得 到 P A c s
.

他 们 认 为

s 。 :
一

的作用是将 P A c 链状聚离子连接起来使分子量加大
,

从而提高絮凝效果
.

我们曾经

按此增聚的观点
,

往 P A c 中加入 5 0 :
一 ,

结果絮凝能力不但提高甚微
,

反而制品稍加稀

释即水解出现沉淀
,

显然把 5 0犷简单地看作只起增聚作用的观点是值得商 榷 的
.

1 9 7 7

年中
e 及。 T o B

等人
〔 “ 〕
亦研究过此问题

,

他们考察的样品在盐基度大于 1
.

4时巳胶 凝
,

对工

业生产无多大意义
。

P A C聚合机理的研究
,

多采用
“ ,
A l

一 N M R法
〔 “ 〕 .

近期也有文献报道 使 用 试 铁 灵

法
〔 4 ’ .

两种方法都发现〔A IO
`
A I

: :

( O H )
: `

( H
Z
O )

, 2〕 7干

( A I : 。 )是 P A C溶液的主要有效成

分
.

但将此两法用于研究 P A C S的聚合却没有先例
,

本文采 用 这 些 方 法
,

着 重 研 究

本文 2 9 8。年 1 月 2 1日收到
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s 。 :
一

对A l
, :

形成的影响
,

以期了解 s 。士
一

在提高絮凝效果中所起的作用
.

1 实 验

1
。

1 “ 7 A I N M R法

1
.

1
.

1 样品制备 在室温搅拌条件下往 1 m ol / L的 A ICI
:

溶液 中加 入 N a
声O ` ,

使试样

的 A I/ S O
`

摩尔比值落在 5 ~ 20 的范围内
,

然后往试样中加 N a

声 O 。 ,
调 节 盐 基 度 (

,
)

等于 2
.

0
。

1
。
1

。
2 样品侧 定

“ 7 A I N M R谱用 F X一 90 Q核磁共振仪测定
,

观 察频 率 23
.

29 M H
: ,

观察道偏置 58
.

85 k H
: ,

重复时间 1~ s5
,

累加次数 17 ~ 2 00 次
,

谱宽2 5。。H : ,

测试温度

8 0℃ ,

铝离子浓度均为 1 m ol / L
.

1
.

2 试铁灵络合反应动力学光谱法

1
.

2
.

1 样品制备 样品制备与” A l N M R法基本相同
,

但加入适量铝酸钠代替大部分的

N a : C O
:

(目的在模拟生产实际条件 )
.

因为 A l/ S O ` 比值小于 10 时
,

样品会胶凝
,

所 以
,

A I/ S O `
取值范围为 10 ~ 20

。 ,
控制在 1

.

.9

1
.

2
.

2 样品测 定 试铁灵法测定是在 7 52 型 紫外光栅分光光度计上进行
。

在 p H为 5
.

00 士

0
.

05 的醋酸钱缓冲液 ( 20 m l) 中
,

加入 4 m l试铁灵水溶液 (。
.

1肠 )
,

在电磁搅拌下再加入

试样
。

被测体系铝离子 浓 度为 1
.

0 X 10
~ `

m ol / L
,

所用的石英样品池厚度 cI m
,

测试

温度 25 ℃ ,

测试波长 3 70
n m

。

在 100 m in 内
,

定时取样分析
。

2 结果与讨论

2
.

1 试铁灵法结果

图 1为试铁 灵反应曲线
。

对图 中 的 曲线按试铁灵法 `们处理
,

得 不 同样 品 所 含

A 坛
。 n 。 、

A l : 3 、

A场
。 汀 中铝 的百分 含量

,

结果列在表 1
.

ǎ稼加.协切喊巴」

2
.

哈一不不一 ; b
’

,。 ? o , o

图 1 试铁灵法测定 P 人 C S溶液的实验结果

F 19
.

1 E x P e r i m e n t a l r e s u l t s f o r t五e

a n a l y s i s o f P A C S 5 0 1住 t i o . ,

, i t五 t五e f e r r o n 皿 e t h o d

A l / 5 0
。 : 1

.

2勺
,

2
。

16 , 3
。

1 3 ,
4
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表

Ta b
.

1

硫 酸 根
·

交
.

量 甘
、

裕 离 子 泵 合 影 响

E f fe et of 5 0里
一 0 0t hep o l了 me ria zt in o of I Ain os

A/ lS O :
0 13 16 2 0 1

5 CJ,自J,1一J兮

491041乳73957
、

3̀7A l % i n

A l % i n

A l p
o
l了

人卫”
` ;

A lm on 。 %

从表 l 可见 、
_

随着 5 0乏
一

含量增加 (即 A l/ s o . 比值降低 )
,
A l , 3

的铝含量减少
.

A l : 3
离

子是 P A c 中的活径组分
,

由于其电荷数高达 7 +
,

对絮凝能力贡献显著
.

试铁 灵法的结

果却晃示:澄加
5 0二

一

则 A `! a

含量减少
,

按理絮凝能力也应随之下降
,

但实验证 明
, ”
CA

S

森
凝能力显著高于 P A c

,

为解释这个矛盾
,
采用 幼 A 、 N M R法进一步考察 P A c s 溶

液中的组成
。

2
。

2
“ 7

A I N M R法结果

A I/ S O
`
比值不同的 通个样 品 的

2 7 A I

N M R谱图见图 2
。

图中62
.

s p p m 处的峰为

A l
, 。

球簇聚离子中的 A IO
`
核磁 共振 峰

,

。 p p m处为 A l ( H
:

0 )犷单体 铝 离子 的共振

峰
〔 “ 〕 .

关于 A l : 。 球簇离子的结构
,

X
一
射线小

角衍射法测定
( “ 〕
证明是以 A IO . 四面体为中

心
,

12 个八面体 A IO。
通过共棱结合

,

环绕

在 A IO 。周围而形成的对称球簇络合大离子
。

万 ( 。 p。 )

图 2 不同 A I/ S O ,
比值的样品的

2 7 A I

N M R 谱图

F 19
.

2 2 7A I N M R s p e e t r a f o r s a m
-

P l e s o f v a r r o u s A I / 5 0 :

A l /5 0 ` : 1
.

2 0
,

2
。

1 5
,

3
.

10
,

4
.

5

从图 2 可见
,

当 5 0二
一

含量逐渐增加时 ( 即 A I/ s o `

弱
,

表明 A l
, 。
组分含量减少

,

这与试铁灵法

结果相吻合
。 “ 7

A I N M R法结果证明 A l : ,的

减少可能是 由于作为聚集中心 的 A I O
`

被

5 0 犷逐步替代所引起的
.

5 0犷之 所 以 能

起到 A IO
`

类似的作用
,

可 能与 A IO ` 和

比值 降 低 )
,

A IO
;

吸 收 峰 减

s 。互
一

结构上相似有关
.

它 们 都是 正 四 面

体
,

A l一O 键长约 1
.

7入
,

S一 O键长约 1
.

5

入
,

s 。二
一

的体积比 A 10
`

小
,

它完全可能占

据 A l :
3

的 A IO
`
的位置

,

形成新的对称球簇

聚离子 〔5 0 `
A I :

:

( O H )
: `

( H
:
O )

, 2

〕 ’ “小 ,

其结

构模型可根据 A l , 3
的晶体结 构以图 3表示

。

图 3 〔 5 0 一A I ; 2 ( O H ) 2̀ ( H
ZO ) ,

2〕` e于结构

F 19
.

3 T h e s t r u e t u r e o f

〔5 0 弓
A I: 2

( O H )
2一

( H
2
0 ) :
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当然
,

5 0乏
一

也可通过氢键
,

把 P A C分子连接起来增大分子量
.

但氢键毕竟是很弱

的键
,

通过这种机制去提高絮凝能力不可能是主要因素
·

我们认为
,

加入 OS :
一

{
,

消失了

的那部分 A一, 。 由新的聚离子〔5 0 一 A I : : ( O H )
: `
( H

: O )
: : 〕`。+

取而代之
,

由于聚离子的价数
.

由7 + 增加到 10 + ,

必然导致絮凝能力大大提高
.

2
.

3 试铁灵法与
“ 7

IA N M R法结果 比较

根据图 2 中 0 p p m和 62
.

s p p m 核磁共振峰的峰高
,

可计算不同 A I/ S O ` 比值的 样品

一
.

一
。一、一。,一零花à

中 A l
, 3

/ A l m
o n 。
的摩尔比

.

由于不同样品的

0 p p m 的峰高基本不变
,

所以 A l : 3
/ A lm

。
的摩

尔比可以作为样品生成 A l : 3
趋向强弱的一种

量度
。

把 A l :
3

/ A lm on
。

值对 A I/ S O `
作 图得

图 4 的曲线 1
。

同理
,

把表 1 ( 试铁灵法的

结果 ) 中 ( A l肠 in A l
, 。
) l/ 3 除 以同一样品

的 A lm
o n 。
肠可得到试铁灵法各样品的 A l: 。

/

A l m
o n 。

摩尔比
。

把此摩尔比对 A l/ S O
`

作图

得图 4 的曲线 2
。

当 5 0互
一

减少时 ( A I/ S 0
4

增大 )
,

有利

于 A l :
:

的生成
,

这在上面 已讨论过
。

但现在

图 4 进一步表明
,

两曲线的变化速率相差甚
_

远
.

这种差异不是 由 分 析 方 法 不 同 引 起

的 ( ` 〕 ,

而是由于样品制备方法不同所造成
.

N M R 法样品是单用碳酸钠作中和 剂 , 而试

A t / 5 .0

图 4 A I/ S O。
比值对 A l , 3形成的影响

F i g
.

4 I n f l u e n e e o f A I / 5 0
刁 。 纽 t h e

f o r m a t i o n
`

o f A l i 3

2
. 2 7 A I N M R m e t h o d

,

2
.

f e r r o n m e t h o d

铁灵法样品主要是用铝酸钠作中和剂
,

尽管两种制法所得的样品盐基度基本相 同
,

但硫酸

根的影响对前者比对后者强烈得多
.

由此表明5 0 :
一

对羚基氯化铝羚桥 聚 合 的 影 响 与

P A C S的制备方法本身关系很大
.
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