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硫酸铝絮凝物的荧光光谱研究*
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摘　要　本工作发现硫酸铝加碱后得到的絮凝物在 340nm 处有明显的荧光发射峰。在同样的中和

度下, 其 340nm 峰高与硫酸铝的浓度成正比, 在不同的硫酸铝的浓度下, 其峰高与中和度有类似

的规律性变化。
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　　硫酸铝用于造纸业已有近两个世纪的历史。加入硫酸铝不仅有利于增强剂及施胶剂的保

留, 而且也能有效地清除过程中水和机器滤网上的流出物, 加速造纸的过程。然而, 硫酸铝

化学是复杂的。它在水中可以不同的物种形式存在。当硫酸铝水溶液中加入碱时, 在溶液中

就会产生硫酸铝絮凝物。目前人们多认为这种絮凝物是造纸过程中起着助留、助滤作用的活

性物种[ 1, 2 ]。有人用原子吸收光谱分析这种絮凝物的组成为A l (OH ) 213 (SO ) 0128
[ 3 ] , 然而其结

构至今尚未搞清楚。我们在研究这种絮凝物产生的条件时, 有趣地发现它在紫外光激发下, 在

340nm 处出现明显的荧光发射峰。实验表明, 在 340nm 处的峰高与中和度 (OH - öA l3+ , 摩

尔比) 及硫酸铝的浓度有关, 并呈规律性的变化。这一发现将深化硫酸铝化学的研究, 并提

供了用荧光光谱法来测定与研究硫酸铝絮凝物相关信息的可能。

实 验 部 分

　　仪器　荧光光谱仪 (M PF24, 日本日立公司产) , 该仪器与计算机连接。自制高效混合器。

　　试剂及硫酸铝絮凝物制备及测试　 (1) 试剂: 硫酸铝A l2 (SO 4) 3·16H 2O (分析纯) ; 氢氧

化钠N aOH (分析纯)。(2) 试剂配制: 硫酸铝和氢氧化钠以确定的浓度分别溶解在二次蒸馏水

中, 硫酸铝浓度以 [A l3+ ] 计算。(3) 硫酸铝絮凝物制备及测试: 将确定浓度等体积的硫酸铝

及氢氧化钠分别置于注射器中, 快速推动活塞, 使两溶液经涡轮混合器充分混均, 并立即记

录时间。将混合液尽快倒入石英池中, 定时打开光闸进行荧光光谱测定。

结果与讨论

　　一、硫酸铝絮凝物的荧光行为

　　将硫酸铝与氢氧化钠以为 1∶2 的摩尔比混合, 此时溶液中便会出现类似胶体的絮凝物。

对其悬浊液进行测试, 则发现在 340nm 处有一明显的荧光发射峰。而未经混合的氢氧化钠和
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硫酸铝溶液均无此峰, 这表明此峰来自硫酸铝与氢氧化钠反应的产物 (图 1)。

　　上述悬浊液进行离心分离处理 (2000 转ö分, 离心 10 分钟)。上层清液和悬浊液的荧光光

谱分别见图 2 中曲线 (2) 和曲线 (1) , 将两者作差谱处理得曲线 (3)。曲线 (3) 可认为是

悬浊液中固体粒子的荧光光谱。其荧光发射最高峰恰在 340nm 处, 我们认为该峰应归属为硫

酸铝的絮凝物。

为了进一步证实 340nm 峰的归属, 我们选择三个激发波长的入射光 ( 250, 260,

280nm ) 分别对相同浓度 ( [A l3+ ] = 5 mm o l) 的硫酸铝, 在相同中和度 (OH - öA l3+ =

210)、相同混合时间条件下的三个样品进行了考察, 结果见图 3。虽然激发波长不同, 但是三

条荧光发射曲线在 340nm 处都有明显的发射峰。它的出现与激发波长无关。众所周知, 物质

的拉曼散射峰位置随入射光波长的不同而改变, 尽管拉曼位移的频率是一样的; 而荧光波长

通常不随激发光的波长而改变, 故我们认为 340nm 峰是硫酸铝絮凝物的荧光发射峰。

图 1　硫酸铝絮凝物悬浊液的荧光光谱　　　　　　　图 2　硫酸铝絮凝物的荧光光谱

(1)硫酸铝, (2)N aOH , (3)硫酸铝+ N aOH (1∶2 摩尔)　　　　　　OH - öA l3+ = 210; [A l3+ ]= 4146 mmo l。　　

(1)悬浊液, (2)上层清液, (3)悬浊液中固体粒子　　　

图 3　不同激发波长下硫酸铝絮凝物　　　　　　图 4　硫酸铝絮凝物在紫外区的吸收光谱

悬浊液的荧光光谱

激发波长: (1) 260nm , (2) 250nm , (3) 280nm　　　　　 (1)硫酸铝, (2)N aOH , (3)硫酸铝絮凝物
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　　我们还考察了硫酸铝、氢氧化钠及二者按一定的中和度混合后生成的絮凝物的吸收光谱

(图 4)。结果表明, 在 200nm 以上的紫外区, 硫酸铝和氢氧化钠都没有明显的吸收峰, 而生成的

絮凝物则明显地显示有吸收峰, 这也旁证了硫酸铝絮凝物显示荧光发射峰的可能性。

　　二、硫酸铝絮凝物生成量与中和度的关系

　　进一步研究发现, 340nm 的峰高与硫酸铝的浓度及中和度有关。在固定一个中和度

(OH - öA l3+ = 218) 的情况下, 改变硫酸铝的浓度, 在快速中和两分钟以后进行测试, 结果见图

5。从图 5 我们可以看到 340nm 处的峰高随硫酸铝浓度的增加而增加。高斯峰高的线性回归对

浓度的关系是一直线, 其相关系数为 01999 (图 6)。

　　另外我们在固定硫酸铝浓度的情况下改变氢氧化钠的浓度, 即改变中和度, 实验条件列于

表 1, 结果示于图 7 和图 8。

图 5　硫酸铝浓度对其絮凝物　　　　　　图 6　硫酸铝浓度与 340nm 峰高的关系

体系荧光光谱的影响

OH - öA l3+ = 218; [A l3+ ]ömmo l; 　　 峰高= 4174+ 2112[A l3+ ],

(S9) 0189, (S17) 2123, (S30) 4146 相关系数= 01999

图 7　低浓度下硫酸铝的中和度　　　　　图 8　高浓度下硫酸铝的中和度

对体系荧光光谱的影响　　　 对体系荧光光谱的影响

　　[A l3+ ]ömmo l= 019 mmo l; 实验条件见表 1　　　　[A l3+ ]ömmo l= 510 mmo l; 实验条件见表 1
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　　此外, 还考察了 340nm 峰的峰高与溶液pH 及中和度的关系, 得到图 9 和图 10。由此二图

发现, 虽然两个实验选用的硫酸铝浓度不同, 但产生的絮凝物的 340nm 荧光发射强度随中和

度及 pH 的变化很相似, 即大约在中和度为 215, 溶液 pH 为 512 附近出现了最大的荧光发射

强度, 预示在该条件下有最大量的硫酸铝絮凝物生成。这一结果与原子吸收法得的结果非常吻

合。
表 1　固定硫酸铝浓度情况下改变氢氧化钠浓度的各样品的实验条件

低浓度[A l3+ ]= 019 mmo l 时

S1 S3 S5 S7 S9 S11 S13 S15

[OH - ]ö(mmo l) 015 110 115 210 215 310 315 410

OH - öA l3+ 0156 1112 1168 2124 2180 3136 3192 4148

pH 414 415 416 418 514 715 819 910

高浓度[A l3+ ]= 510 mmo l 时

S33 S36 S39 S42 S48

[OH - ]ö(mmo l) 5 10 15 20 30

OH - öA l3+ 1 2 3 4 6

pH 413 415 615 916 1113

图 9　低浓度下硫酸铝的中和度　　　　　　图 10　高浓度下硫酸铝的中和度

与 340nm 峰高的关系　　　　　　　　　与 340nm 峰高的关系

; [A l3+ ]= 019mmo löL 　　　　　　　　　　[A l3+ ]= 510mmo löL
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INVEST IGAT ION OF FL UORESCENCE SPECTRA OF AL UM

FLOC
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Abstract　T he sharp fluo rescence peak of a lum floc w as ob served a t 340nm. T he peak heigh t

a t 340nm is in p ropo rt ion to a lum concen tra t ion under sam e degree of neu tra liza t ion. T here is

sim ila r regu lar change of th is peak heigh t as change of neu tra liza t ion degree under d ifferen t

a lum concen tra t ion.
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