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高效净水剂— 聚氯化铝制造方法探讨
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摘 要 本文通过对氯化 犯水解进行分析
,

探讨了聚氯化铝 的形成机理
,

进而刘未氯化铝制造 方

法进行分类和分述
。
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聚氯化铝广泛用于生活饮用水
,

工业用水和生产
、

生活废水的净 化 处 理
,

是目前国内外公认的一种新型高效无机净水剂
。

1 氯化铝的水解和聚氯化铝的形成

聚氧化铝自本世纪初在实验室问世 以来
,

经历了 70 余 年的探索
,

特别 是 近 20 年 来
,

已开发出许多合成方法
。

对 日前所有聚氯化铝生产方法进行剖析
,

无论那种方法
,

都有这样
一个过程

:

含铝原料
且

氯化铝
耳

聚氯化铝
。

这一过程包括了两个阶段
,

即氯化铝的生成

与氯化铝的转化
。

由于含铝原料化学活性不同
,

有些制造方法两 阶段截然分 开
,

如 热 分 解

法
,

外加剂中和法等 ; 有些制造方法则不很明显
,

如铝灰酸溶
“ 一步法

” ,

但若从聚氯化铝

的形成机理上分析
,

它们仍然是上述两个 阶段的综合
。

第一阶段 涉及的反应较为简单
,

本文

不作讨论
,

重点探讨第二阶段
,

即氯化铝的水解与聚氯化铝的形成
。

氯化铝是一种强酸弱碱盐
,

在水 中可水解产生一系列水解产 物
:
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氯化铝的水解
,

使溶液显酸性
。

式 ( 1 ) 中不同的 。
、 n

取值
,

便可 i呼不 同的水解产物
c

水解的程度可用水解 度表示
:

h =
( 2 )

式 中
:

! 1 一 水解 度;

K
, 一一水的离 户积

;

K
。
一一盐的电离常数

;

C — 盗的摩 尔浓度
。
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影响水解的因素有内因和外因
,

氯化铝溶液中铝离子与水中 O H
一

离子结 合形成水合 铝

离子的倾向是氯化铝水解的内因 , 影响水解的外因有氯化铝的浓度
、

温度和溶液的酸度
。

由

水解度计算公式可知
:

当温度一定时
,

水的离子积 K
二

和电离常数 K b
均为常数

,

故氯 化 铝

的水解度 h 与其浓度 C 的平方根成反比
,

即减小氯化铝的浓度
,

有利于氯化铝的水解
。

盐的水解是酸碱中和的逆反应
,

酸碱中和是放热反应
,

所以盐的水解是吸热反应
,

故升

高温度
,

对氯化铝的水解有利
。

酸度对氯化铝水解的影响
,

可由水解反应看出
:

酸度愈小
,

水解程度愈深
,

水解度增大
。

氯化铝的水解程度不同
,

水解产物亦不相同
。

尽管聚氯化铝的应用及其溶液的特性研究

已 7 0余年
,

但对不同条件下氯化铝水解产物的组成
、

结构至今远未明了
。

由于对氯化 铝 水

解产物的组成和结构认识的不一致
,

在聚氯化铝的形成机理上
,

产生了两种观点
:

一种是线

性聚合观点
,

另一种则为体型聚合观点
。

线性聚合观点
〔 ’ 〕认为

:

氯化铝的水解
,

首先生成水合三价铝离子〔 A l( O H :
)

. 〕“
十 ,

随 着

水解程度的加深
,

程可表示为
:

水合三价铝离子 j 、面体通过。 桥 ( A l一占一
A l )聚合成线型多聚体

。

形成过
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多 聚 体

多聚体与相应的氯离子缩聚成为聚氯化铝
。

体型聚合观点 〔 ’ 〕则认为
:
氯化铝水解形成的聚氯化铝溶液中起码存在着有平衡 关 系

.

的

四种阳离子
,

即单聚体铝 〔A l ( H : O )
. 〕“

十 、

二聚体铝〔A I ,
( O H )

:

( H : 0 )
。
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体型 十 三 聚 铝

〔A IO
`

lA
, :

( O H )
: `

( H
:

O )
: :

〕
7十

和尚未确定结构的三维团粒
。

体型十三聚铝是周围有 十 二 个

六配 位铝 ( A IO
,

)
,

中心包着一个四配位铝 ( A 10 ; )的球形簇状络合离子
,

是起絮凝作用的 主

要活性物质
。
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.

6 % 的 聚钳

化铝研究
,

证实了体型十三聚铝的存在
。

同时还发现可能 是 亚 稳 中 间 体 的 体 型 三 聚鹅
. ’
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这为体型聚合观点提供
·

了实验依据
。

无论是线性聚合观点
,

还是体型聚合观点都认为
,

在聚氯化铝溶液中
,

存在着许多种水

解程度不同的离子
,

这些离子受酸度
、

温度
、

浓度等因素的影响
,

呈平衡状态存在
。

水解程

度不同
,

溶液中铝离子的存在状态有差异
,

净水效果也有 区别
。

控制适当的水解条件
,

便可
-

制得净水效果好的聚氯化铝溶液
。

2 提高碱化度的途径及制造方法分类

从氯化铝的水解和聚氯化铝的形成分析可知
,

促进氯化铝水解
,

提高碱化度的途径主要

有 3 种
:

①降低氯化铝的浓度 ; ②提高水解温度 ; ③降低体系酸度
。

降低氯化铝浓度
,

促进

了水解反应的进行
,

降低浓度的同时
,

溶液的酸度也随之降低
,

在一定程度上可 提 高 碱 化

度
。

但单纯通过降低浓度的办法提高碱化度是非常有限的
。

当溶液浓缩时
,

需消耗大量的热

量
。

经济上不合算
。

提高温度可促进水解反应向正方向进行
,

对提高碱化度非常有利
。

但若

氯化铝的水解反应 自始至终是在密闭的条件下进行
,

体系中又没有一种能降低酸度的物质存

在 ( 如活性相对较高的含铝原料 )
,

那么提高温度也是徒劳的
。

当体系的温度降低时
,

随着

逆反应的进行
,

碱化度又随之降低
。

因此在密闭的条件下加热氯化铝溶液
,

当体系中没有能

够降低体系酸度的物质存在时
,

不可能制得合乎标准要求的聚氯化铝溶液
。

将氯化铝溶液在大气 中加热沸腾
,

使溶液中氯化氢跑出
,

也可促进水解的进行
。

随着加
-

热时间的延长
,

大量的水蒸汽和氯化氢气体一起从体系中逸出
,

体系中氧化铝浓度增大
,

沸

点上升
,

碱化度也随之提高
。

这种提高碱化度的方法称为 湿式热分解法
。

将结晶氯化铝直接加热
,

在较 高的温度下
,

驱赶走部分氯化氢
,

也可直接制得一定碱化

度的聚氯化铝
。

此种方法称为干式热分解法
。

这一方法可视为在加热的条件下
,

氯化铝与配

位水发生的水解反应
。

采用一些碱性物质投加到氯化铝溶液中
,

中和掉体系中游离酸
,

促进水解反应进行
,

这

是提高碱化度最有效的方法之一
。

此类方法称为中和法
。

将氯化铝溶液中部分氯离子用氢氧根离子替代
,

或将其连同氢离子一起从体系中移出
,

也可降低酸度
,

提高碱化度
。

此类方法称为离子转移法
。

综上所述
,

按提高碱化度途径的不 同
,

聚氯化铝的制造方法可分为 3 大类
:

①中和法 ,
.

②热分解法
, ③离子转移法

。

2
.

1 中和法制遗决筑化铝

中和 法制造聚氯化铝包括了 自身中和法和外加剂中和法两种
。

玄
.

1
.

1 自身中和法 ( 一 步法 ) 一些含铝原料
, 如铝灰

,

与酸反应活性极高
,

设计好 反 应
-

原料配比
,

能一步反应制得聚氯化铝
。

这类方法无须添加任何其他助剂
,

靠含铝原料自身的

括性
,

中和掉氯化铝水解产生的盐酸而形成聚氯化铝
。

因此这类方法被称为自身中和法
,

也
一
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称一步法
。

自身中和法生产聚氯化铝的原料有
:
单质金属铝

、

铝灰
、

凝胶 氢 氧 化铝
、

铝酸

盐等
。

金属铝直接和盐酸反应
,

控制铝氯摩尔比值
,

便可直接制得聚氯化铝
,

反应为
:

Z A I + ( 6 一 n
) H C I + n H

: 0 = A I : ( O H )
一

C 16一 。
+ 3 H

:
个 ( 4 )

由于金属铝原料昂贵
,

制造成本太高
,

此方法只有实验室意义
,
工业价值不大

。

目前国

内部分生产厂以机械切削废铝屑为原料的生产方法
,

属于此类反应
。

铝灰酸溶一步法工艺
,

部分属反应 ( 4 )
,

主要则发生下述反应
:

丫一
A I: 0

3 + ( 6 一 n
) H C I = A I: ( O H )

。

C l e一 。
+ ( 3 一 n

) H
Z
O ( 5 )

各种铝盐加碱性物质或铝酸盐低温碳酸化得到的新鲜凝胶氢氧化铝也能和盐酸反应
,

一

步制得合格的聚氯化铝
:

Z A I ( O H )
3 + ( 6 一 n ) H C I = A I

:

( O H )
n

C 1
6 _ 。

+ ( 6 一 n
) H : 0 ( 6 )

此类方法称为凝胶氢氧化铝法
,

制得的产品杂质少
、

质量高
。

结晶氢氧化铝与酸反应活性较差
,

远不如凝胶氢氧化铝
。

经脱水活化处理或在加压高温

条件下
,

结晶氢氧化铝和盐酸反应
,

也能直接制得聚氯化铝
。

反应同 ( 6 ) 式
,

但条件苛刻
。

铝酸盐类物质亦能和盐酸反应
,

直接制得聚氯化铝
:

Z N a A I口
: + ( 8 一 n

) H C I = A 1
2
( O H )

n

C I卜
二

+ Z N a C I + ( 4 一 n
) H

:
0 ( 7 )

C a O
·

A I
,
O

。 + ( 8 一 n
) H C I = A I

:

( O H )
。

C l卜
。

+ C a C 1
2 + ( 4 一 n ) H

Z
O ( 8 )

从式 ( 7 ) 和 ( 8 ) 可以看出
,

反应消耗了大量的盐酸
,

生成杂质氯化钠和氯化钙
,

对生

产成本和产品质量均不利
。

如果将反应得到的液体浓缩到氧化铝含量 14 %一 18 %
,

再 冷 却

至室涅
,

大部分氯化钙和氯化钠将得到结晶分离
。

此方法能减少产品杂质 含量
,

但不能 降低

酸耗
。

上述这些原料
,

均具有较 高的化学活性
。

从宏观上看
,

它们与盐酸反应一步制得聚 氯化

铝
。

但若从微观机理上分析
,

它们还是先生成氯化铝
,

然后靠 自身的活性
,

消耗中和掉氯化

铝水解产生的盐酸
,

使反应体系 p H 值升高
,

酸度降低
,

再形成聚氯化品
。

这类 方法
,

一般

工艺流程较短
、

操作控制容易
、

设备少
、

投资省见效快
,

产品质量和成本与原料关系积大
。

采用价廉易得
、

化学反应活性高的含铝原料一步法生产聚 氯化铝
,

是聚氯化铝技术开发的一

个方向
。

2
.

1
.

2 外加 剂中和法
〔 “ 〕

许多含铝原料
,

尤其是矿物原料
,

由于化学活性较差
,

从工艺 过

程
、

操作条件
、

生产成本等方面考虑
,

只能让其先生成三氯化铝或低碱化 度 ( 小 于 幼 % )

的聚氯化铝
,

然后再加入氢氧化钠
、

纯碱
、

石灰
、

石灰石
、

铝酸盐等碱性物 质
,

提 高溶 液

p H 值
,

促进氯化铝水解
。

不同的添加量
,

可得到不同碱化度的聚氯化铝
,

直至生成合格 的

产品
。

此类方法称为外加剂中和法
。

外加剂中和法 由于采用了价廉易得的含铝矿物原料
,

操

作条件又不苛刻
,

技术成熟
,

因此为许多厂家所采用
。

在氯化铝溶液中投加烧碱
、

石灰石
、

纯碱化学反应为
:

Z A I C I : + n N a O H = A l
:

( 6 H )
二

C l卜
。

+ n N a C I
·

( 9 )

C O
n,曰Z A `C ’名 +

若
N a :

c o
: 十
孕H

:
o = A !

:
( O H )

。

C :
。 一 , 、 n N a 二 、

-

乙

:

个 ( 1 0 )
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Z A ’ C , 3 +

晋
C a C。 : +

登
H: O · A`: `。 H ,

。

C`。一 +

号
C a C ,

2 +

登
C o , 个 ( 1 1 ) 觉

上述这些反应
,

均消耗大量碱性物质并生成杂质氯化钠和氯化钙
。

尽管可通过浓缩结减
的方法将大部分杂质脱掉

,

但不能降低原材料消耗
。

改用添加铝酸盐的方法
,

可降低录杂质的含量
,

并提高了氯离子的利用率
,
反应为

:

( s 一 n ) A le l。 +
孚N a : o

·

A I: o 。 = 4 A I: ( o H )
。

e l一
。

+ n N a e l
乙

( 1 2 )
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·

A l
: o

。 = 4 A z王( o H )
.

e l。
_ :

+

乙

卫C a C I

2
( 1 3 )

为 了彻底降低杂质含量
,

可先将铝盐如氯化铝中和成凝胶氢氧化铝
,

再将凝胶溶于三氯

化铝中
,

这样制得的产品纯度高
,

质量好
。

但该方法生产流程较长
,

工艺较为复杂
。

硫酸盐沉淀法也属外加剂中和法
,

该方法是以硫酸铝和氯化铝为原料
,

添加石灰或石灰

石
,
使硫酸根与钙离子以硫酸钙的形式沉淀下来

,

从而制得一定碱化度的聚氯化铝溶液
,

反

应为
:

普
A , 2 ( 5 0

·
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(
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登
C O

Z

个 ( 14 )

普
A` 2

` 5 0 `
)

3 +

(
2一

参)
A , C , 3 +

晋
C · O +

晋
H Z O 一 A ,

艺

` O H ,
·

C ,一
+

梦
C a S O

4

( 1 5 )

硫酸铝和氯化铝的混合液可通过多种途径得到
,

如将氯化铝和硫酸铝按比例 在 水 中 混

合 , 盐酸和硫酸混合酸浸取含铝原料
;
硫酸铝和氯化钙复分解反应等

。

国内部分厂家
,

将氯

化钙和石灰石添加至硫酸铝溶液中
,

也可制得聚氯化铝
:

A I
:

( S氏 )
3 + ( 6 一 n

) e a C I: + ( n 一 3 ) e a C O
。 +
孕H : o 二 A l

:

( O H )
。

e l
。 _ 二

2
- 一 ’ , -

一
+ 3 C a S O . + ( n 一 3 ) C O :

个 ( 16 )

该方法不消耗盐酸
,

氯离子来源于氨碱厂废液氯化钙
,

这是其优点
。

缺点是石膏生成量

大
,

固液分离负荷重
。

外加剂中和法
,

一般操作简单
,

碱化度易于控制
,

在含铝矿物原料制造聚氯化铝生产中

应用较为广泛
。

它的发展方向在于简化流程
,

纯化产品
,

降低原材料消耗
。

2
.

2 热分解法制造聚级化铝

三氯化铝在加热的条件下
,

分解放出氯化氢
,

当温度超过 4 50 ℃ 以上时
,

最终分解生成

氧化铝和氯化氢
。

如果适当控制分解温度和分解时间
,

便可得到一系列介于三氯化铝和氧化

铝之 间的产物
,

这些产物即为不同碱化度的聚氯化铝
。

热分解法按分解时状态不同
,

分为湿式热分解和干式热分解两种
。

湿式热分解是将氯化铝或低碱化度的聚氯化铝溶液在蒸发器内
,

加热浓缩
、

驱赶出部分

氯化氢
:

Z A l e 1
3 + 。 H : o

二
A I: ( o H )

二

e l卜
。

+ n H e l 个 ( 1 7 )

随着加热时间的延长
,

溶液中氧化铝浓度不断提高
,

沸点也随之增大
,

即热分解温度提

高
。

分解温度与溶液碱化度的关系见表 1
。

湿式热分解受分解温度的限制
,

成品的碱化度 一
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般小于 50 %
,

分解效率也很低
。

干式热分解法是将结晶氯化铝加热
,

控制分解温度和分解时间
,

便能得到合乎标准要求

的聚氯化铝产品
。

结晶氯化铝在加热过程中主要发生的分解反应为
:

` , 。 , _ , ,
~ △ _ ,

~ , , . , , ,
~

、 _ ~
, _ _ _二

A I C I
: ·

6 H : O二立》 〔A l ( O H ) ( H
: O ) 6〕C I

: + H C I 个 ( 2 8 )
尸
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八
T 二 、 , ,

~
_ ~

,

△ 一
` , ,

~
, , ` , ,

~
_

_ _
. _ ,

_ 二
〔A I ( O H ) ( H

:
O

。
〕C l : 二

鉴 = 【A I ( O H ) : ( H Z O )
4 〕C I + H C I 个 ( 1 9 )

尸 . , ,

八
, , 、 , , ,

八
、 _ 。 ,

△
: , ,

八
, , 、 _ , , , 、 , ,

~
, `

〔A I ( O H )
:
( H

:
0 )

一

〕C l二立
二

A I ( 0 1于)
。 + 3 H : O + H C I 个 ( 2 0 )

Z A I ( o H )
:

上
A 12 。 。 + 3 H : o

·

( 2 1 )

表 1 分解沮度与产品玻化度关系

分解温度 ( oC ) 碱化 度 ( % )

干式热分解按分解设备不同有沸腾炉热

分解和回转窖热分解两种方法
,

无论那种方

法
,

都包括了热风系统
、

分解系统
、

上料系

统
、

出料系统以及酸回收系统
。

干式热分解

法生产聚氯化铝
,

适用于大规模工业化连续

生产
。

干式热分解法由于分解温度较高
,

导

致产品溶解性较差
。

为了克服这一缺点
,

一

般需经过加水加热熟化处理
,

熟化好的产品

溶解性好
,

棍凝力强
。

之
.

3 离子转移法制造玻抓化铝 仁3 ’

将氯化铝水解产生的氯离子用氢氧根离子取代或将氯离子连同氢离子一起从体系中移出

也可制得聚氯化铝
。

这类方法主要有离子交换法和电渗析法
。

离子交换法是让氯化铝经过阴离子型交换树脂
,

使溶液中氯离子和树脂上的氢氧根离子

互相交换
:

Z A IC I
。

们巫卫少乙二 A l
:

( O H )
二

C I。一 + 色E二卫J ( 2 2 )

式中 R 代表离子交换树脂的骨架
,

分子式下面的线条表示固相
。

氯化铝经离子交换后
,

降低了酸度
,

提高了产品的碱化度
。

控制氯离子与氢氧根交换量
,

便可得到合乎标准要求的

聚氯化铝榕液
。

交换后的离子交换树脂可用氢氧化钠再生
。

离子交换法生产聚氯化铝
,

只有

资料介绍
,

未见工业化报道
。

在离子交换法的基础上
,

利用一种含活性离子交换基团的高聚

物薄膜
,

电渗析法生产聚氯化铝技术应运而生
,

该离子交换膜具有选择性透过功能
,

使氯离

子和氢离子从体系移出
,

从而生成聚氯化铝
。

3 小 结

聚氯化铝 以其广谱
、

无毒
、

高效而广泛地应用于生活饮用水
、

工业用水
、

工业污水的净

化处理
,

是 目前水处理行业使用的主要混凝剂
。

开展聚氯化铝合成机理
、

合成方法的研究
,

对提高我国水处理技术水平有重要意义
。

在众多的聚氯化铝生产方法中
,

工业生产中使用最多的是中和法和热分解法
。

中和法和
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资料综述
.

中国宋代金矿开采区
’

霍 有 光

( 西安 交通 大学
,
西安

,

71 0 0 4 9 )

摘 要 文中介绍的末代金矿开采区
,

主要分布于我国现行政区划的 17 个省份
,

其中山东莱州金

矿区
、

河南小秦岭金矿区
,

如 今是名扬四海的黄金生产基地
。

宋代还有一些金矿采区
,

产量也相

当可观
,

现未见找金突破之报道
,

但对当前找金
、

确定后备基地
,

具有重要的参考价值
。

关键词 宋代 北宋金矿 课金

宋 代
,

尤其是北宋时期
,

曾是我国古代犷冶发展史上一个辉煌时期
,

金矿开 采 引 人 注

目
。

女口今窥探千百 年前我国金矿开采地区
,

今昔对 比
,

以史为镜
,

不 仅有助于总结我国金矿

开采史及古今采矿地 区变迁
,

而且对当前找金
、

确定后备基地
,

具有重要应用价值
。

关于宋代的金矿业
,

有较多典籍涉及
,

如 《 太平寰宇记 》 、 《 元丰九域志 》 等
。

本文仅

采用 《 宋会要辑稿 》 、
《 宋会要辑稿补编 》 ( 辅以 《 宋史

·

食货志
·

院冶 》 等 )
,

因为它们

汇集了宋仁宗 ( 1 0 2 3一 1 0 6 3 ) 以后有关宋朝的实录
、

档案
,

其中
“
坑冶

” 、 “
金课

”
对当时

金矿开采记载较详且较全面
。

同时
,

还 收录了课金政策及金矿开采类型等资料
,

成为了解宋

代金护区黄金产量
、

金犷赋存状态的重要史实依据
。

宋 1’t 的课金政策
,

奠定于北宋熙宁 ( 1 0 6 3一 1 0 7 7 )
、

元丰 ( 1 0 7 8一 1 0 8 5 ) 时期
,

称之
“ 熙

丰 法
” ,

即采金 以十分为率
,

纳税二分
,

采金者自行支配八分
,

故称
“ 二八抽分

” 。

这一政

策在绍兴时期 ( 1 1 3 1一 1 1 6 2 ) 有明确记载
: “ 绍兴七年

,

工部言
: `

台州黄岩县 ( 治今浙江

.

国家 自然科学资助项 目的部分研究内容
。

收搞 日期
: 一。 9 3一 10一 2 6

作者简 介
:

霍有光
,

男
, 19 5 。 年生

, 1 9了6 年毕业于三川大学地贡地理系
,

长期 吸事犷冶科皮史研究
,

巳发表学术 论

文 40 余篇
,

现任西安交通大学自然辩汪法教研室副教授
。

热分解法虽各有千秋
,

由于中和法 ( 特别是 自身中和法 ) 在投资
、

成本
、

环保等方面占有明

显优势
,

使其成为 目前聚氯化铝生产的主妥方法
。

聚氯化铝欲在众多的混凝剂中保持优势
,

必须在简化流程
、

降低投资
、

降低成本
、

提高

产品质量方面继续深入研究
,

只有这洋
,

才能在激烈的市场竞争中
,

得到生存和发展
。

参 考 文 献

1 林森树
、

何伟光
、

李卓美
.

水处理技术
.

1” 1 , l 了( 3 )

2 邸尚志
.

矿 产开发报
.

19 92
, 3 85 一 3 94 期

3 李润生编
.

水处理新药剂— 碱式氯化铝
.

北京
:

中国建筑出版社
, 1 981

4 A k i t t J
.

W
.

a n d F a r t h i n g A
.

J
.

C h e rn S
o e D a

1t o n T r a o s一 。 8 一 , 生6 x l


