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高岭土和二氧化硅的表面酸碱

性质定量模式计算
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摘 要 环境水化学研究中
,

水体颗粒物具有广 义概念
,

研究的焦点之一就是表面络合原理及其定 计算模

式
。

通过对絮凝试验时常用到的物质高岭土
、

二氧化硅进行研究
,

根据表面络合原理
,

通过 电位滴定及

程序
,

汁算高岭 土
、

二氧化硅的表面络合常数
,

并根据不同的表面络合理论进行比较
、

讨论
,

得到了

与实验数据相吻合的计算结果
。

关健词 二氧化硅 表面络合 电位滴定 酸碱性质 程序
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表面络合模式基本原理

水体中固体颗粒物与溶解物质之间的相互作用机理和定量规律历来是胶体和界面化学的重要内

容
,

由于它们对水质起着重要的控制作用
,

所以也成为近年来水化学中最活跃的研究领域【
’。

年代初期
,

等首先提出对水合氧化物的分散体系中金属离子的专属吸附采用配位化学的

处理方法
,

认为颗粒物界面上与
、 一

和金属离子的结合属于表面络合反应
,

此时的吸附量可以用

与溶液中络合平衡类似的方法
,

按质量作用定理加 以讨论
,

等对这一概念作了进一步的阐

述
,

因而后来被称为 一 表面络合模式
、

表面络合模式的实质是把固体表面看作一种聚合酸
,

表观表面络合反应常数 , 一般表示为表面

固有常数与一静电项的乘积

天、
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其中 为离子电荷
,

为 常数
,

尹为表面电位
,

价 和 分别为摩尔气体常数
,

一 , 一 ,和绝对温度
, 。

由于对静电模式部分的双电层结构有不同的假设
,

表面络合模式有 的恒定容量模式
,

刃
,

和 最早提出
,

经 和 于 年改进的双层模式
,

即扩散层模式 还有 等 年

提出
, ,等 年应用推广的三层模式及最近提出的四层模式 到 ’

。

表面络合模式均基于所谓的双常数法
,

上述模型可以根据各自对界面双电层结构的假设加以区分

如图
。
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图 典型的表面络合双电层模式
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程序介绍

用于通过实验数据求定表面常数和表面吸附常数
,

采用非线性最小平方优化程序
。

该程序是为

确定适配于一套实验数据的化学平衡模式中的平衡常数或总组分浓度的最佳值而设计的
,

适于解决

无约束问题
,

即未知数可以设定任何值
。

程序的计算依据是高斯法
。

研究方法

实验仪器和试剂

高岭土 产地北京
,

平均粒径 阿
,

灰色
,

比表面
,

氮吸附法测定
。

高岭土悬浮

颗粒物的制备 高岭土加人 二次水中
,

用 功 溶液调节 至
。

在 〕

下搅拌
,

呈均匀粘浆状
。

稀释至
,

移人 量筒中静置
。

取上部
。

取其中
,

在 ℃烘干至衡重
,

测定其固体浓度
。

最后用二次水配制成 的溶液
,

在 ℃保存
,

放置至少两

周后使用
。

实验仪器 离子分析 自动滴定仪
, ,

其中
,

滴定速度选择

口 滴定终点选在 为 整个反应的温度保持在 ℃
。
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电位滴定程序

对于每一滴定实验
,

首先配置 含一定量 样品和一定 通
,

经
、

多 水溶液
、

去离子水和 溶液
,

最后进人滴定体系以除
,

直至玻璃电极电位稳

定
。

然后
,

加人一定量的标准 仇溶液
,

使体系的 值小于
,

用标准 溶液反滴定至体系 大

于
,

溶液加人速度为 口
。

整个滴定过程中
,

鼓 以排除
,

同时体系需连续搅拌
。

空白溶液的选择

由于天然颗粒物体系的滴定中
,

表面作用基和颗粒物中的可溶性杂质均会在滴定中消耗 和
,

因

此
,

选用 调至 以下样品的上清液为空白体系更为合理
。

将高岭土的悬浊液在 丫 离心

,‘叭书‘

几
〔

一︵公、洛夷已

一二 刀

户 二 石

酸性一侧 喊性一侧

巧

。吕。

一︵公、奋七匕

毗

结果与讨论

高岭土格氏曲线见图 路氏曲线图略
。

各个滴定体系的格 氏图是通过格 氏函数

‘ 对加人的滴定剂体积 作图获得
。

利用

线性回归
,

在滴定体积轴上的截距点即为滴

定化学计量点
。 ,

下述等式用于计算格氏函数

对于酸量滴定
。‘ 印 ,

对于碱量滴定
。 、。 。‘ 、 ‘“ , , ” , 酸性一侧

或

右一书一一龙

‘ 。 。 。。
一

印 “ , , 碱性一侧
图

·

高岭土格氏曲线图

初 夕几

其中 为悬浮液的初始体积
, ‘为滴定中加人 的体积

, ‘

为加人 的总体积
,

为玻璃

电极的 读数
。

在碱滴定过程中每一点所加人的总质子浓度
,

二一 。一 。 几 。 ‘

。为碱浓度
。

高岭土总表面位浓度 ,
,

是由碱滴定格氏图中的两个化学计量点值
,

在去除滴定空 白体系所

消耗的
一

后计算得到的

拭 动 一 ‘ , 几 样‘一
。。一 , 空白 。

这一方法可以消除碳酸盐杂质所消耗的质子对高岭土总表面位浓度计算的影响
。

表面位密度几可

从拭得到
。

,
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高岭土表面酸碱滴定曲线

而

图 高岭土表面电荷浓度随 变化关系曲线
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从为阿加德罗常数
,

沪
,

为高岭土 比表面积
, ,

, 为悬浮液中固体颗粒的

浓度
,

岁
。

滴定曲线见图
。

计算结果见图
。

模式计算表面络合模式

三 什三
,

对于高岭土

三 什 三
,

《
’
三 一 ’

林三 心

三 一 什“
一 ,

三 什 二

“ 一 什 三
一 ,

式中 犷为表面固有酸度常数
。

计算结果见表
、

表
。

表
,

表 表面酸度常数计算结果

几

体 系 二 卜
一‘ 犷,

高岭土 二

二氧化硅 , 了

的
确

,

而凡凡弋凡

高岭土 比表面
,

浓度 径飞
,

电容

二氧化硅 比表面
,

浓度 岁
,

电容 耐

中均为
。

裹 裹面酸度常数计旅结果

日 』 盯‘

体 系 丁 艾 。 一 , 一

高岭土 以
‘ 名

通过实验结果与模拟计算的结果对比
,

可以看到拟和的结果 比较接近实验数据
。

高岭土模式

是将高岭土看作 和 化合物的混合物
,

分别计算 和 的平衡浓度
,

通过高岭土
、

二氧化硅之间的

比较和高岭土两种模式之间的比较
,

基本上可以看到高岭土中主要表面反应来 自 化合物
,

同时由于

化合物的存在促进了 化合物的表面反应
。

本实验通过对高岭土
、

二氧化硅电位滴定实验数据的计算和分析
,

求得其表面络合常数
,

计算

的结果与实验数据有较好的吻合
。

得到的结果将进一步用于絮凝理论研究中
。
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