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摘要:为了明确混凝过程中搅拌剪切等动力学因素对铝盐水解聚合反应平衡的影响,采用配制模拟水样作为混凝水系,用 Ferron逐时络合比色

法对水解产物形态进行表征,并将获取结果与用去离子水组成的纯净水系获取的结果进行对比分析.同时,研究了模拟混凝水系中搅拌剪切条

件对铝盐水解反应产物形态分布的影响,考查了铝盐的碱化度和模拟混凝水系的 pH值对混凝体系中搅拌剪切条件作用于铝盐水解产物形态

分布的影响,并提出了体系搅拌剪切条件影响混凝水系中铝盐水解反应平衡的作用机理.结果表明,混凝过程中的铝盐水解产物形态分布明显

受到体系搅拌剪切条件的影响,并且随着混凝水系中铝盐水解程度的增大和转化率的提高,铝盐的水解产物形态分布受到反应体系中搅拌剪

切条件的影响加大.
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Abs tract: To iden t ify th e effects of k inetics factors su ch as st irring and shearing on A l salts hydrolys is react ion equ il ibria, s imu lated w ater sam p les are

used as a coagu lat ion w ater system, and A l hydrolysis species distribu tion is characterized by A-lFerron tim ed comp lex-co lorim et ry. The resu lts from

coagulation system s are com pared w ith ones from pure water system s com posed of d eion ized w ater. Th e effects of s tirring and sh earing force on A l

hyd rolys is sp ecies d istribut ion in coagu lation system s are investigated. B values ofA l salts and pH of coagu lation system s are also exp lored to understand

their effects onA l hydrolysis species d is tribut ion under stirring and shearing forces. The resu lts show that the A lhyd rolys is speciesd istribu tion is obviou sly

affected by st irring and sh earing cond itions in coagu lat ion system s. And the ef fects of stirring and shearing force on A l hyd rolys is species d istribu tion

increases constant ly w ith the in creas ing in degree of hyd rolys is. A reaction m ech an ism is suggested based on stirring and shearing forces act ing on A l

hyd rolys is reaction equ ilibria in coagu lat ion system s.

Keywords: stirring and sh earing condit ion s; coagu lat ion system; A l sa lts hydro lysis; d iffu se con trol process

1 引言 ( Introduct ion)

已有研究表明, 混凝过程中无机铝盐的水解产

物形态是决定水体胶体颗粒能否相互聚集成粗大

的絮体颗粒并迅速沉降的重要先决条件而水解聚

合产物形态对负电荷胶体颗粒表面的专属吸附 /电

中和脱稳作用也具有重要的影响 ( Tang, 1990) . 凝

聚混凝效率在很大程度上也取决于混凝过程中无

机铝盐的水解产物形态分布特征. 因此, 研究混凝

过程中的铝盐水解产物形态分布特征,尤其是在混

凝剂投加后最初几秒钟内絮凝剂在化学动力学与

湍流流体力学混合条件下的形态转化以及电中和 /
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吸附、脱稳作用过程 ( Luan et al. , 1997), 对于认识

和理解混凝过程作用机理极为重要.

已有文献 (Hu et al. , 2006; W ang et al. 2004)

对铝盐在混凝体系中的水解反应形态分布进行了

相关研究. 文献 ( Zhan et al. , 2005; W ang et a l. ,

2001)对搅拌剪切对铝盐水解形态与颗粒物的吸附

效率和聚并絮凝效率的影响进行了集中研究, W ang

等 ( 1999)研究了搅拌剪切方式对 A -l Ferron法测定

铝形态分布结果的影响. 而对于搅拌剪切条件对铝

盐水解反应平衡的影响的研究相对较少, 尤其是在

混凝过程中搅拌剪切条件对铝盐水解产物分布影

响的研究还未见报道.仅有文献 ( Luan et al. , 1995)

提到, A lC l3浓度为 3. 34 @ 10
- 2
mo l# dm

- 3
、B = 2. 0,

搅拌速度降低 2. 5倍时, A l13降低约 25% , A lc升高

18%. 因此,本文从铝盐水解反应所处的水系组成、

pH条件和铝盐的碱化度等方面, 研究了模拟混凝水

系中搅拌剪切条件对铝盐水解产物形态分布的影

响.以便为给水生产和污水处理中混凝过程优化和

混凝设备的开发提供参考.

2 材料与方法 (M ater ia ls andmethods)

2. 1 PAC l的制备

聚合铝的制备采用实验室常温滴碱方式.首先

将 48. 3g分析纯 A lC l3# 6H2O溶解于去离子水中经

标定制备成 0. 4mo l# L
- 1
的贮备液. 而后移取 50mL

上述贮备液于 250mL锥形瓶中,并用适量去离子水

加以稀释, 在磁力搅拌机快速搅拌下, 缓慢滴加

110mol# L
- 1

NaOH. 所加碱量随预定碱化度 B值不

同而不同, 最后总铝浓度为 0. 1mol# L
- 1
. 所有样品

制备完成后,熟化 1周后应用 Ferron逐时络合比色

法用 T-1901紫外可见分光光度计 (北京普析通用

仪器有限公司 )进行形态表征,同时用雷磁 PHS-25

数字 pH计酸度计进行 pH值的测定,所得结果列入

表 1中.

表 1  铝盐的形态表征

Tab le 1 Speciat ion characterization ofA l salts

样品 B值 A la A lb A lc pH

PAC0 0 85. 3% 9. 4% 5. 3% 3. 18

PAC10 1. 0 33. 0% 35. 7% 31. 3% 3. 45

PAC15 1. 5 21. 3% 43. 5% 35. 2% 3. 68

PAC20 2. 0 6. 5% 56. 5% 37. 0% 3. 79

PAC25 2. 5 1. 3% 50. 0% 48. 7% 4. 37

2. 2 混凝水系和纯净水系的配制

为了比较在不同水系环境中搅拌剪切条件对

铝盐水解形态分布的影响, 选择两种组成不同的水

系作为代表开展研究. 一种是由去离子水组成的纯

净水系,另一种是由 NaHCO3和 N aNO3组成的混凝

水系.后者所代表的弱酸盐类物质具有一定调节体

系 pH的缓冲功能, 而前者没有, 两者对体系 pH 控

制上的差异会引发铝盐水解产物分布上的差异, 以

此考察在不同水解反应环境中搅拌剪切条件对铝

盐水解形态分布的影响.

实验过程中用到的纯净水系用去离子水配制,

而混凝水系的配制如下: 在适量的去离子水中, 加

入一定量 0. 5 mo l# L
- 1
的 N aNO3和 NaHCO3溶液,

使 NaNO3和 NaHCO3浓度分别为 5 @ 10
- 4
mol# L

- 1
.

在实验过程中用 N aOH和 HC l溶液 ( 011mol# L
- 1

)

调节实验所需的 pH值.

2. 3 实验方法

2. 3. 1 混凝水系和纯净水系中搅拌剪切条件对铝

盐水解产物形态分布的影响  将 0. 1 mo l# L
- 1
(B =

0)的铝盐加入到 6份 pH = 6. 5的混凝水系中, 加入

时采用 D2004W电动搅拌器控制不同的搅拌速度对

其进行搅拌剪切, 搅拌剪切 2m in后取样, 采用

Ferron逐时络合比色法测定铝盐的水解产物形态分

布.其中, 搅拌速率设定为 0、40、100、250、400和

600 r#m in
- 1
. 将混凝水系换成纯净水系, 重复上述

实验过程,得到在纯净水系中不同搅拌剪切条件下

铝盐的水解产物形态分布.

2. 3. 2 混凝水系中搅拌剪切条件对不同 B值铝盐

水解产物形态分布的影响  将 B = 0和 B = 1. 0的

铝盐分别投到 pH = 6. 5的混凝水系中, 在搅拌剪切

速率为 0、40、100、250、400和 600 r#m in
- 1
时搅拌剪

切 2m in,取样用 Ferron逐时络合比色法测定其中铝

水解产物形态分布.

2. 3. 3 混凝水系中搅拌剪切条件对不同 pH 条件

下铝盐水解形态分布的影响  将 B = 0的铝盐分别

投入到 pH = 6. 5的一组混凝水系中, 在搅拌剪切速

率为 0、40、100、250、400和 600 r#m in
- 1
作用下搅拌

剪切 2m in,取样后用 Ferron逐时络合比色法测定其

中各水解产物形态分布. 将另一组混凝水系 pH 调

为 8. 3, 重复上述实验过程, 测定铝盐在其中的水解

产物形态分布,并将实验结果与前一组的结果进行

对比.

2. 3. 4 不同 B值的铝盐在混凝水系和纯净水系中

水解产物分布的比较  将浓度为 0. 1 mo l# L
- 1
(B =

0、1. 0、1. 5、2. 0和 2. 5 )的铝盐分别加入 200mL

1912
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( pH = 6. 5)的混凝水系中, 在搅拌剪切速率为 400

r#m in
- 1
时搅拌 2m in,取样后用 Ferron逐时络合比色

法测定其水解产物形态分布.将上述铝盐分别加入

纯净水系中, 重复上述实验过程, 测定不同 B值的

铝盐在纯净水系中水解产物形态分布, 并与混凝水

系中的产物分布进行对比.

3 结果 (R esults)

3. 1 混凝水系和纯净水系中搅拌剪切条件对铝盐

水解形态分布的影响研究

将 0. 1 mol# L
- 1

B= 0的铝盐分别加入到 6份组

成成分和 pH 条件完全相同的混凝水系中, 在不同

的搅拌剪切条件下发生水解反应, 其水解产物形态

分布结果如图 1所示.

图 1 不同搅拌剪切条件下的铝形态分布

F ig. 1 Th e A l species d is tribut ion under differen t stirring

and shearing cond itions

从图 1中可以看出, 随着水解反应过程中搅拌

剪切强度的加大, 铝盐水解产物中 A la形态的浓度

逐渐减小,而 A lb形态浓度逐渐增大, A lc形态浓度

则基本保持恒定.铝盐在混凝水系中发生的水解反

应行为明显受到水解过程反应体系搅拌剪切条件

的影响.

将 0. 1mo l#L- 1
(B = 0)的铝盐分别投入到两组

pH条件完全相同的纯净水系和混凝水系中,观察在

不同搅拌剪切条件下铝盐发生的水解反应, 并将铝

盐在混凝水系中的水解产物形态分布与在纯净水

系中的水解产物分布进行对比, 实验结果如图 2

所示.

从图 2中可以看出, 在纯净水系中铝盐的水解

产物 A lb形态浓度受水解过程中搅拌剪切条件的影

响很小, A lb浓度基本恒定并维持在一个较低水平.

而在混凝水系中, 铝盐的水解产物 A lb形态浓度则

图 2 搅拌剪切对不同水系中 A lb形态分布的影响

Fig. 2  The effects of st irring and shearing force on A lb species

distribu tion in d ifferent w ater system s

明显受到水解反应过程中搅拌条件改变的影响, 表

现出随搅拌剪切强度加大而增大的趋势.

在纯净水系中 A lc形态浓度随体系搅拌剪切强

度的变化与在混凝水系中的表现相似 ) ) ) 基本维

持恒定. A la形态浓度与 A lb形态浓度呈负相关性,

后续的研究结果也都验证了这一结论. 因此, 为简

便明了起见,在后续研究结果中, 用 A lb形态浓度分

布的变化规律作为代表来研究体系搅拌剪切条件

对铝盐水解产物形态浓度分布的影响, A lc形态浓

度基本维持恒定,而 A la形态浓度的分布变化则可

从 A lb形态浓度分布中反向推出.

3. 2 搅拌剪切条件对不同 B 值铝盐水解形态分布

的影响研究

将浓度为 0. 1mo l# L
- 1
、B = 0、1. 0、1. 5、2. 0和

2. 5的铝盐分别加入 200mL、pH = 6. 5的混凝水系

和纯净水系中进行铝盐水解反应,在两种组成的水

系中不同 B值铝盐的 A lb形态浓度分布如图 3如

示,研究发现, 铝盐在两种组成水系中都会发生二

次水解反应,其二次水解反应程度随铝盐 B值的不

同呈现明显差异.

从图 3可以看出, 随着铝盐 B 值的增大, 铝盐

在两种水系中发生水解反应产生的水解产物中 A lb

浓度差异在减小,即铝盐在混凝水系中发生二次水

解反应的程度随着 B值的增大而减小. 因此, 选择

在混凝水系水解程度最高的两种铝盐 B = 0和 B =

1. 0考察其水解产物形态分布受搅拌剪切条件的

影响.

将 B = 0和 B = 1. 0的铝盐分别投入 pH条件完

全相同的两组混凝水系中, 观察在不同搅拌剪切条
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图 3 不同 B值铝盐在两种水系中的 A lb浓度分布

Fig. 3 Th e A lb concen trat ion d istr ibu t ion of A l salts of d ifferen tB

values in the tw o system s

件下发生铝盐的水解反应,并测定其中铝水解形态

分布, 同时将两种铝盐的水解形态分布结果进行对

比,实验结果如图 4所示.

图 4 搅拌剪切对混凝水系中不同 B值铝盐的 A lb浓度的影响

F ig. 4 The effect of stirring and shearing force on A lb concen trat ion

from A l salts of d ifferentB values in coagu lat ion system s

从图 4中可以看到,碱化度为 B = 0和 B = 1的

两种铝盐在混凝水系中的水解反应行为都会受到

反应过程中搅拌剪切条件的影响. 总体表现出随着

反应体系搅拌剪切强度的加大, 铝盐水解产物 A lb

浓度呈不断增大的趋势. 其中, B = 1. 0的铝盐受水

解反应过程中搅拌剪切条件的影响较小,其 A lb浓

度波动较小;而 B = 0铝盐受体系搅拌剪切条件的

影响较大,其水解产物 A lb浓度波动较大.说明随铝

盐碱化度降低,体系搅拌剪切条件对铝盐水解反应

产物分布的影响增大. 这显然与这两种铝盐在混凝

水系中发生二次水解反应的反应程度有关.

3. 3 搅拌剪切条件对不同 pH条件的混凝水系中

铝盐水解形态分布的影响

为了考察在不同 pH条件下的混凝水系中铝盐

的水解反应形态受体系搅拌剪切条件影响的大小,

选择在混凝水系中水解程度较高的 B = 0铝盐, 并

且在水解反应效率较高的 pH 范围 ( Hu et al. ,

2006; W ang et al. , 2004)附近选择 pH = 6. 5和 pH

= 8. 3条件下研究搅拌剪切条件对铝盐水解产物形

态分布的影响.

将 0. 1 mol# L
- 1

B = 0的铝盐分别投入到 pH条

件不同的两组混凝水系中, 在不同的搅拌剪切条件

下发生铝盐的二次水解反应, 测定其中各水解产物

形态分布并将其测定结果进行对比.实验结果如图

5所示.

图 5 搅拌剪切对不同 pH的混凝水系中 A lb浓度的影响

Fig. 5 The effect of st irring and sh earing force on A lb concen tration

in coagu lat ion system s of d ifferent pH

从图 5中可以看出, 在不同 pH条件的混凝水

系中,反应体系的搅拌条件对铝盐水解反应的影响

不同.其中,在 pH = 8. 3的混凝体系中, 铝盐水解产

物 A lb浓度受反应体系的搅拌剪切条件影响较小,

A lb浓度的波动范围较小.而在 pH = 6. 5的混凝水

系中,铝盐水解产物形态受反应体系的搅拌剪切条

件影响较大, A lb形态浓度的波动范围也较大, 表现

出随着反应体系的搅拌剪切强度的加大, A lb形态

浓度先略有下降然后逐渐增大的变化趋势.

4 讨论 ( D iscussion)

从上述实验研究中可以发现,混凝体系中铝盐

的水解反应行为明显受到反应体系中搅拌剪切条

件的影响,其中受影响最明显的是以下几个方面的

因素: ¹ 对铝盐而言,随着 B值的降低, 在混凝水系
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中其水解产物形态分布受反应体系中搅拌剪切条

件的影响增大. 其中, 影响最显著的是 B = 0的铝

盐,它是在各种 B值铝盐中发生二次水解反应程度

最大的铝盐. º 从混凝水系的条件控制来看, 混凝

水系中铝盐的水解行为在 pH为 6. 5时比 pH为 813
时受反应体系搅拌剪切条件的影响更显著. 研究表

明,铝盐在不同 pH的混凝水系中发生水解反应时,

pH = 6. 5时的 A lb浓度高于 pH = 813的 A lb浓度

(Hu et al. , 2006; W ang et al. , 2004) . »从反应体系

的性质上来看, 与纯净水系相比, 铝盐在混凝体系

中的水解行为更易受到反应体系的搅拌剪切条件

的影响,而且在混凝水系中铝盐的水解反应转化率

远高于在纯净水系中的水解反应转化率. 从上述分

析中可以看出,不论是从铝盐自身性质还是反应体

系的性质来看,凡是有利于铝盐水解反应程度加大

的因素受反应体系搅拌剪切条件的影响也越明显.

在混凝水系中铝盐发生水解反应的程度越大,其受

反应体系搅拌剪切条件的影响就越大. 因此, 反应

体系的搅拌剪切条件是影响铝盐水解反应行为的

重要因素.

4. 1 混凝水系中铝盐水解反应的机理特点

铝盐在水溶液中, 存在着下列水解反应平衡

( Luan et al. , 2001) :

xA l
3+
+ yH 2O A lx ( OH )

( 3x- y) +
y + yH

+
( 1)

铝盐发生水解反应的过程中会不断产生 H
+
,

而 H
+
浓度的增大会促使水解平衡向逆反应方向移

动,阻碍铝盐的进一步水解. 在纯净水系中不存在

能够与 H
+
反应的碱性物质, H

+
浓度的升高阻碍了

铝盐水解反应的继续进行, 因此, 纯净水体系中的

铝盐水解反应表现出较低的水解反应程度和较低

的 A lb形态浓度.而在混凝水系中,反应体系中存在

的 HCO
-
3 可以与水解反应产生的 H

+
发生反应, 使

反应体系中保持较低的 H
+
浓度, 铝盐水解反应平

衡能不断地向铝盐水解方向移动, 因而得到较高转

化率的水解产物形态分布.

4. 2 去除水解副产物 H
+
反应过程的决定因素

在铝盐水解反应过程中, 若 H
+
去除不及时,会

导致铝盐水解反应平衡移动速率的下降甚至方向

反转. 因此, H
+
的去除速率也是影响水解反应进程

并最终影响水解产物分布的重要因素.

在混凝水系中, N aHCO3通过反应平衡

HCO
-
3 + H

+
H 2CO3 ( 2)

来吸收反应体系的 H
+
. 对反应 ( 2)的研究发

现,这是由扩散控制的反应, 在 298e 的稀溶液中,

其速率常数为 4. 7 @ 10
10
L#mo l

- 1# s
- 1
( Jordan et al. ,

1985) , 即 HCO
-
3 与 H

+
的反应速率极快. 对于

HCO
-
3 吸收 H

+
的反应过程而言, 决定其过程速率

的关键步骤是其中速率较低的那一步,即由离子在

溶液中的扩散速率决定, 而不是由离子间发生化学

反应的反应速率来决定. 对于去除铝盐水解反应体

系中 H
+
的过程而言,去除 H

+
反应的过程速率主要

由反应体系中离子间的扩散速率来决定.

4. 3 扩散过程中搅拌剪切条件的作用

溶液中离子、分子的扩散分为分子扩散和涡流

扩散.分子扩散是依靠分子热运动而进行的离子、

分子位置变换转移的运动模式. 涡流扩散是依靠流

体质点的运动而引起的物质分子或离子的扩散过

程.在以湍流为主的混凝体系中, 分子扩散和涡流

扩散两种模式同时并存, 但因质点的涡流脉动比较

强烈,溶液中物质分子、离子的传递主要依靠涡流

扩散.

对于依靠流体质点的运动而引起的物质分子、

离子转移的涡流扩散过程, 涡流扩散速率可用式

( 3)表示.

NA = - ED
dcA

dy
( 3)

式中,
dcA

dy
表示浓度梯度 ( kmo l#m

- 1
) ; ED称为涡流

扩散系数,表示涡流扩散能力的大小; ED大表示在

浓度梯度方向上的质点脉动强烈, 传质快. 与分子

扩散系数 D不同, ED不是流体的物理性质,而是流

动状态的函数, 也就是说与流动系统的几何形状、

尺寸大小、所处位置、流速以及流体的物理性质等

影响流动状态的因素有关 ( Jiang et al. , 1993).

由于涡流的扩散速率是流动状态的函数, 而流

动状态中流体流速是其中的重要影响因素, 而流体

的流速大小直接受流体流动过程中体系施加的搅

拌剪切作用力的影响. 因此, 反应体系中施加的搅

拌剪切作用力的改变会通过流体的涡流扩散速率

直接影响反应物分子、离子间的扩散运动速率, 从

而影响反应体系中对 H
+
的吸收速率,进而影响到

铝盐水解反应的进度和效率.

4. 4 混凝过程中铝盐水解反应平衡的动力学作用

机理

在混凝过程中,影响和控制铝盐最终产物形态

分布的水解反应转化率, 除了受体系 pH、铝盐的碱

化度 B值等因素影响外, 还取决于反应体系施加的
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搅拌剪切条件.

4. 4. 1 搅拌剪切条件对铝盐水解反应程度的影响

 搅拌剪切条件影响混凝体系中铝盐水解反应的
作用流程如下:

xA l
3+
+ yH 2O A lx ( OH )

( 3x- y) +

y + yH
+

    

HCO
-
3 + H

+
H 2CO3

    扩散控制反应

  扩散速率

    

  体系搅拌剪切

在混凝体系中, 铝盐的水解反应平衡转化率在

很大程度上取决于反应过程中产生的 H
+
的去除速

率,而去除 H
+
的反应过程中是一个扩散控制反应

过程, 其过程速率主要取决于反应体系中参与反应

的分子、离子的扩散速率, 而扩散速率的大小又严

重依赖对反应体系施加的搅拌剪切条件. 因此, 反

应体系的搅拌剪切条件通过影响体系的扩散速率

进而控制了水解反应过程中产生的 H
+
的去除速

率,通过 H
+
去除速率影响铝盐水解反应平衡的移

动方向和速率,从而最终影响到铝盐水解反应程度

和水解产物的转化率.

4. 4. 2 搅拌剪切条件对铝盐水解反应形态分布的

影响  文献 ( Zhao et al. , 2004)表明, A lb形态的生

成分为下列两步反应进行:

A la + OH
-

A lc ( 4)

A la + A lcZ A lb ( 5)

生成 A lc形态的反应 ( 4)是快速反应,生成 A lb

形态的反应 ( 5)是慢速反应, 反应 ( 5)是整个 A lb生

成过程的速率控制步骤. A la与 A lc之间的反应属于

非均相反应,两者之间的扩散混合效率对其反应速

率存在较明显的影响, 扩散混合效率越高,生成 A lb

形态的反应速率也越大. 搅拌剪切条件会直接影响

体系中 A la和 A lc形态的扩散混合效率, 从而影响

到 A lb形态的生成速率.

综上所述,混凝体系中搅拌剪切条件可以从以

下两个方面影响铝盐水解产物的形态分布: ¹ 搅拌
剪切条件通过加大 H

+
的去除反应速率, 促进铝盐

水解反应的深入进行, 进而生成更高浓度的 A lb和

A lc形态; º 搅拌剪切条件通过提高混凝体系中 A la

和 A lc形态的扩散混合效率, 来提升 A lb形态的生

成速度.在第 2种情况下,提高 A la与 A lc混合效率、

加速生成 A lb形态会使 A lc浓度减小. 而在去除 H
+

和加速水解反应进程中, A lc浓度会增大, 这双重作

用使 A lc浓度波动减小.因此,随着体系搅拌剪切条

件的变化, A lc浓度基本保持不变. 对于 A lb形态而

言,加快 H
+
去除速率和提升 A la和 A lc之间的扩散

混合效率均有助于提升 A lb形态浓度, 因此, 最终

A lb浓度表现为随着体系搅拌剪切强度的增大而增

大的趋势.

5 结论 ( Conclusions)

1)混凝水系中随着搅拌剪切强度的增大, 铝水

解产物形态分布中 A lb形态含量逐渐升高.

2)随着铝盐 B值降低, pH进入最佳水解范围,

铝盐的水解反应转化率提高, 混凝体系的搅拌剪切

条件对铝盐水解产物形态分布的影响增大.

3)铝盐水解副产物 H
+
的去除反应过程和 A lb

形态的生成反应过程都属于扩散控制过程, 它们受

混凝体系搅拌剪切条件的控制, 这是造成铝盐水解

聚合反应平衡受体系搅拌剪切条件影响并导致其

最终水解产物形态分布受搅拌剪切条件控制的主

要原因.
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