
第 了卷

性 牛年

第 期

月

环 境 科 学 研 究

一磷酸盐溶液的水解一沉淀特性研究
热力学模型

胡 勇有
’

王 占生

幸寿华人学环境
一

程系
,

匕京

汤鸿霄

川 了囚科学院 汁二态环境研究中心
,

匕京

摘 要 依据碱滴定实验结果和磷酸根对 水解 一沉淀过 程作 川机理 建 立 厂磷酸 银 存在 「划 水解 一沉

淀过 程的简单理想热力学模型
。

按此 模型 汁算出的 一 曲线 与滴定 一 曲线能较 好地 勿合
,

模型 在 定程 度

卜揭示 一磷酸盐溶液体系中 坦 水解一沉淀的特性 补为研究聚磷氯化铝奠定 厂理 论基 础

关键词 水解 沉淀 碱式磷酸铝 碱化度

本文是新型絮凝剂聚磷抓化铝 系列研究

报导之一 在磷酸根存在 卜 扭 溶液的连

续碱滴定实验结 果与 。 等所得同样 条

件下硫酸根存在时 溶液 的连续 碱滴

定 实验结果 几’二

相 似
,

并显示磷酸恨对 皿

水解一沉淀过程的作用要 比硫酸恨强烈得 多
。

本文提 出 了磷酸根参加 〔皿 的水解 一沉

淀过程的化学 反应
,

出现 了新的反应厉程并

生成 了不同于氢氧化铝的结 合有磷酸根的沉

淀物 从而促进 了 班 水解 一沉 淀的动 力

学作用机理
几 ,

以解释所得的实验现 象
。

这 有

别于 等仅仅把硫酸恨对 皿 水解
一沉淀过程的促进 作用解释 为催化作用机理

。

本文 在 等 的硫 酸 根 存在 卜
‘

八

皿 水解一沉淀简单理想热力学模型基础上

提 出 了磷酸根存在 下 皿 水解一沉淀简单

理 想热 力学模型
。

依据模型计算出的 一

理论曲线与连续碱滴 定实验所得 变化曲

线能很好地吻 合 从而反过来证 明了磷酸根

对 皿 水解 一 沉 淀 作 用 的动力 学 作 用机

理
。

本文对 于共存 阴离子 对 皿 水解 一沉

淀作用方面的研究有一定的学术意义 是新

型 絮凝 剂聚磷氯 化铝研究和制造 的理论 基

础
。

父稿 期
一 一

明哟 有现 在同济大学 环 境 「程学 院从 事博 卜后研

究

材料及方法

所 用 化学 药 品均 系分 析 纯 级 试 剂
,

。 溶液用
·

工 溶 于 去离子水配成

浓 变为 又 理一 的 系列 容液

新制的铝溶液经过 加压过滤 滤纸孔径

肛 除 去尘 粒 和水解物 后 用 络 合 比

色法 标定
。

用 配制磷酸根 浓 度 以

了
一 一

十在 。’ 止一 范 围的 系

列溶液 用铝蓝 比色法标定
。

氢氯化钠溶液用

草酸标 定 配制成 只 一
一

浓
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‘

仔

度范围的系列溶液
。

连续碱滴定实验的操作程度为
,

将设 定

磷酸根与总 铝摩尔 比 值计 算 所得 的

磷酸氢二钠溶液在激烈搅拌的条件下缓慢滴

入氯化铝溶液中
,

加热至无沉淀为止
。

然后移

取 此溶液于小烧杯 中
,

在 一 型 自

动滴定装置上于激烈搅拌下缓慢滴入氢氧化

钠溶液
,

至设 定的 轻 基与总铝摩尔

比
,

为操 作参数 值
。

滴 碱过 程 恒 温 士

,

滴碱速度 用 电磁 阀控制在 一
才

的范 围内
。

采 用 一 型 自动 电位滴 定计测

定溶液 的 值
。

测 量 电极 为 型 玻璃 电

极
,

参比电极为 型饱和甘汞 电极
。

仪器

值用邻苯二 甲酸氢钾标准 缓 冲溶液进行

校正
。

一

△ 。

】

一

彩羚三三
昙丢昙至昙多

结果与分析

图 是 起始浓度为
一

不同 值的连续碱滴定 变化曲线
。

随

值的减 小
,

各 曲线 的平行段增 高
,

即 平台值有所增大
。

将不 同 起始

浓度
,

不同 值时碱滴 定所得的 平台

值及开始 出现沉淀 的 值列于表
,

结果显

示 皿 一磷酸盐溶液体 系中
, 班 的水

解一沉淀过程对磷酸根量的改变是敏感的
,

虽

然各不同 值溶液碱滴定开始出现沉淀

的 值都很小
,

但随着 值减小
,

开始出

现沉淀的 值变大
。

且当 为 。时
,

碱

滴定过程亦 出现 第二 值平 台
,

这说 明磷

酸根对 水解 一沉淀的作用强弱有量的

低限
,

当 值小于 后
,

磷酸根 的作用

就不再明显
。

此外
, 班 之起始浓度对碱滴

定 变化曲线也有影 响
,

起始浓度

降低
,

平台值增大
,

而且开始出现沉淀时

的 值亦变大
。

这些现象与 等 人
〔, 几

在相同条件下研 究 肛 一硫酸盐体 系 当
一

值大于 时
,

连续碱滴定实验结 果相

似
。

图 滴定
, 一 、 线

表 碱滴定 变化 曲线特性值

浓 度 平台

开始出现 离 子强度

平台 沉淀 广

火 一 、 弓

火

八 火

火 了

八 又

热力学模型
由于 一磷酸盐体系和 一 硫

酸盐体 系连续碱滴定实验结果相似
,

故 不妨

用 公式
’

对相关热力学数据作离子强

度校正后
,

把 等提出的 班 一硫酸

盐体 系 皿 水解一沉淀热 力学模型直接用

于 卜 磷酸盐体系 计算得到的 一

曲线与实验 变 化 曲线相 比较 如 图 所

示
。

从图 可 见 在 簇 段
,

两 曲线

重 合较好 而在 。 蕊 段
,

计算曲线偏
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高于滴定 曲线
。

作者认 为产生这 一 偏差的主

要 原因是两体 系中共存 阴离子对 皿 水

解一沉淀过程的作用机理不同
。

据此 应对

等提出的热力学模型就 一磷酸盐

体 系的特性进行相应的修
、

—
滴定曲线

‘声‘

‘笼

护护了了
‘

了了‘

才份
,

一 一 一 一 一 计算曲线

, 二杯二
洲

二 二二二及二 二二 , 二

户尸

份 街正 一 ‘ 州 了 义 ’ 一卜 一 ‘ “

八 皿 起始浓 度 为
、 厂

一

等人将 】 皿 一硫酸盐体系的

碱滴定 变化曲线分成两段建立 了理想化

的 水解 一沉淀热力学模型
。

第一段 在

簇 区 间 内
,

值变化很 小
,

溶液

呈酸性
,

沉淀通过 如下两 个反应步

骤生成
十

一 十

一

反应 为碱取代过 程
,

反应 为去水化过

程
。

当 值 较 低 和 值 较 小 时
,

铝 单
十

和 铝 双 ‘
两 种 形 态

组成液 相中的总铝
,

以 , ,

表示其浓度总和
,

由如下水解反应而得

‘

一 竺 ‘ 十

寸 ‘

除 铝 单 和 铝 双 外 其 余 的 铝 都 生 成 了
。

以
、、 、 、

〔
,

分别 代表 自由离子
、

铝单和铝双的浓度
, 、

代表铝的起始浓度
,

得

到下列热 力学关 系式
, 、一 〔

、 、
一 。

’ 、 、, 一 飞一

’ , 〕

一 一

, 、 、一 了
。

式 劝 由式 和式 得到 代表总体沉淀反
、

月式 和式 分别由式 和式 得到
。

式中 一一 水的离解常数
’、

一
一 条件溶度积

、 ’ 、 。 ’

—平衡常数

认—
‘的活度系数

尺、一一 溶度积常数
。

「〔
’。, , 〔

’

一 、 。

庄溶 液 离 子 强 度 一 。 时
,

’。, 一
’

联立式
、

、

可 合成出 镇 段 的 一

曲线
。

第二段是在 毛 区 间
,

此 时 合

成曲线与实验 曲线有较大的偏差
。

等

认为是 由于 合成曲线不反映 颗粒表

面带有电荷的缘故
。

而 实际上 颗粒

表面是带有 电荷的
。

硫酸根在沉淀颗粒上的

吸附使得颗 粒表面 电荷密度改变
,

随 值

的变化
,

硫酸根的吸附也发生相应的变化
,

这

种变化可以用颗粒表面 电荷密度 。 的变化来

表示
,

因而 可用 。 随 值的变化来修正

值的偏差
。

一

△

、

汽 了

。

△ 。

, , , 一 。

式中 一常数 等于 胖 叮
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—零电点之 值

—法拉第常数
, 拼

—沉淀颗粒 比表面积
,

。

—铝 的起始浓度
, 一

—某 值时沉淀物的重量
, 。

沉淀颗 粒平均 粒径 为
,

比

表面 积 约
之 ,

对于 一 硫酸盐 体

系
,

约 一 〔‘〕。

根据图 所示
,

建立 皿 一磷酸盐体系

的 水解 一 沉淀理 想热 力学模型
,

也可

分两段考虑
,

在 镇 。段
,

可直接 用

等校正的模型
。

对 毛 段
,

本文

按磷酸根对 皿 水解一沉淀作 用机理 〔 〕

作

了如下修正
。

在 班 一磷酸盐 酸性溶液 中
,

磷酸根

与 户 及其水解物的反应同 皿 水解一沉

淀过程并存
,

溶液 中的反应非常复杂
,

以往的

研究众说纷纭
,

并不能以某一个反应为基准
。

为此
,

必 须 作 出理 想 化 的 简化
。

近 年 来
,

以

和 关 于 磷 酸 铝 络 合物 转

化 〔‘〕
的总结较具 代表性

,

认 为在 皿 一 磷

酸盐酸性溶液 中
,

一般存在如下反应

一 」 ,

二 、

呈上
, 二 一

小

得出 值的计劝
一

式

一 、 , 。
一

了

厂 一
邢

「

升、
。

一 〔
一 , , 。 、

一

了 一
不 一

二 , 二 一 〔
十 一 ‘ 」

二上

了」
一

‘一 ‘ ,

式 中
二

一 一一 形 成 常数
, 二 限制取

, ,

。

反 应 使溶液 中的 ’增 加
,

必 然 导

致碱滴 定过 程溶液 值的相应下降
,

这 与

实验结果相符
。

故此
,

假定碱滴定过程 中
,

皿 与磷酸根反应物都以 以 殊土 的

碱式络合物存在
。

那么 当 一
,

磷酸根

的起始浓度为
,

反应所耗去的铝浓度为

击
。 ,

结 合 的
腿 为六

·

从而
·

可

与式 相减得 的修正项 为

了 一
△ 一 一互二寸 ‘

在 镇 。区间
,

直接用 等

的热 力学模型 及校正的 值
,

计算 曲线与实

验 变化 曲线接近重合
。

这是因为

等对 值的校正是根据溶液 体系中沉淀物

量 以 及沉淀颗粒表面 电荷密度的变化 反映

的是体系的总体行 为
。

这 种总体行 为在
皿 一磷酸盐溶液的碱滴定过程中亦发生

,

所

不同的是沉淀颗粒表面电荷密度的变化是 由

于吸附了碱式磷酸铝络离子
。

所以亦可以按

等的 处理 方法
。

考虑到 值小于

可粗略认 为当溶液 中出现大量沉淀后

沉淀物 的绝大部分 为
。

那 么 对
班 一 磷 酸 盐 溶 液 体 系 可 近 似 取 飞 为

艺 ,

犬 为 “
。

实验 得出其 。

值为 。一
·

用 公式对各热 力学 数据做离子

强 度 校 正 后 得 到
, 、 一

, ,

一

, ,

一
。

至此
,

将式
、 、 、

联立
,

选取适当的 二 值
,

分 簇
,

砚 两段校正 值后就可计算合成

出 一 曲线
。

图 所示
,

为 皿 起始浓度

分 别为 沐 艺 一 ,

一 的 , 一 磷酸盐溶液 体 系的计算
一 曲线和滴定 一 曲线图

。

取 二 一
,

显 然
,

两 曲线能较好地重 合
。

选取 合适 的 二

值
,

对 值在 一 范 围 内的
皿 一磷酸盐溶液体系 计算 一 曲线均

能与滴定 一 曲线较好重 合
,

在此不一一

列举
。
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声声户厅
、

龙汀介︸

—
滴定 曲线

一 一 一 一 计算曲线

⋯、一
二

字

图 滴定 一 曲线与计算
一 召 曲线

注 起始浓度为 只 一 门
, 又 一。 之 〔

讨论

经验证
,

对 一磷酸盐溶液体系
,

在相当宽的 浓度范 围内
,

用上述理想

热力学模型计算出的 一 曲线与滴定
一 曲线能较好地 吻合

。

但是
,

当

时
,

在滴碱前体系就 有沉淀
,

此 时模型 不适

用
。

而 当 镇 时
,

滴定 一 曲线出

现第二个 值平台
,

合成 一 曲线与滴

定 一 曲线在 镇 段 不重 合
。

这

种有条件的普适性
,

说 明上述热力学模型在

一定程度上反映 了 皿 一磷酸盐溶液体系

中 水解一沉淀的特性
。

模型的建立依据是磷酸根对

水解 一沉淀过 程作用 的机理 〔 〕 ,

既 反映 了

皿 自身特有的水解一沉淀过程反应
,

亦包含

了磷酸根参加过程反应 的重要贡献
,

这是模

型的最大特点
。

因而 反过来在一定程度 上又

证实了磷酸根对 皿 水解一沉淀过程作 用

机理的解释
。

模型首次以 全新的观点考虑
班 溶液 中共存 阴离子 的作用 肯定了磷酸

银 作 用 生 成 碱 式 磷 酸 铝 络 合物 及 其 对
皿 水解一沉淀过程 的影响 对深 入研 究

皿 一共 存阴离子体 系的化学行 为有一定意

义 同时也 为新型混凝剂聚磷氯化铝 的研究

奠定了理论基础
。

模 型对碱式磷酸铝络合物 的形 态作

了理想化假设
,

书实 丘 溶液中碱式磷酸铝不

可能仅以某 一种络 合形态 存在 因此
一

值的

士取 并不意味体系中某 一 络 合物形 态 而 是

反映体系中各碱式磷酸铝络 合物形态的某一

流计意 义
。

、 值的选取 与 值相关
。

式 中没 有 铝 自由 离子 浓 度
、

项 以铝单和铝双构成液相总铝浓度 其余铝

完全转化为沉淀
。

此 外
,

在 值

一 范 围 内只考虑 了
, 、 、

及

碱式磷酸铝络 合物
,

没有把轻基铝水解 中间

络 合物 以及结 合磷酸根的沉淀物考虑进去
。

所以 此热 力学模型是 一理想化的简单模型
。
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一

一
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·
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一
·
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加强对海洋开发利用技术的研究

最近儿 十年来
,

海 洋 已被 人 们认 为是 对 人类环境 全球性 变化的一个重要调解要素
。

大气和海洋之 间的交

界面以 及深海 中的物质循环
,

在控制 大气中二氧 化碳的积 累方 面起着极端重要的作 用 尤其是海洋平面的升

高和 日益增 多的严重 风 暴 事故
,

对全球性环境 变化的潜在影 响更 为触 目惊心 引 人重视
。

目前
,

对于海洋在这

些方面的作用尚不十分 了解 因而海洋开 发利用技 术的发展 成 为一 个新的热点 要求在一定的资金制约下
,

扩

大其科研和学术探讨的领域
,

在更广泛 的范围内深 入 地理解全球环境变化有关的因果关系及其严重性
。

与此

同时
,

寻求对解决问题做 出贡献的机遇 改善全球的 人类生存环境
。

摘译 自《
’
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, 一
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