
У Д К  5 4 1 .1 8
Н.А. Ж УРА, Л .Э . ЕРМАКОВА, 

А.В. КЛЕБАНОВ, М.П. СИДОРОВА

АДСОРБЦИЯ ПОТЕНЦИАЛОПРЕДЕЛЯЮЩИХ 
ИОНОВ НА ГРАНИЦЕ ОКСИД - РАСТВОР 

ЭЛЕКТРОЛИТА И РАСЧЕТ 
ЭЛЕКТРОПОВЕРХНОСТНЫХ ХАРАКТЕРИСТИК

ОКСИДОВ
В п о с л е д н и е  д е с я т и л е т и я  д и с п е р с и и  н е р а с т в о р и м ы х  о к с и д о в  я в л я ю т с я  о д 

н и м  и з  н а и б о л е е  и з у ч а е м ы х  о б ъ е к т о в  в к о л л о и д н о й  х и м и и . И н т е р е с  к  и х  и з у ч е 
н и ю  о б у с л о в л е н  к а к  ш и р о к и м  р а с п р о с т р а н е н и е м  о к с и д о в  в  п р и р о д е ,  т а к  и м н о 
г о о б р а з н ы м  п р и м е н е н и е м  н а  п р а к т и к е .  К  н а с т о я щ е м у  в р е м е н и  в  м и р о в о й  л и т е 
р а т у р е  н а к о п л е н  о б ш и р н ы й  э к с п е р и м е н т а л ь н ы й  и т е о р е т и ч е с к и й  м а т е р и а л  п о  
э л е к т р о п о в е р х н о с т н ы м  (а д с о р б ц и о н н ы м  и э л е к т р о к и н е т и ч е с к и м )  с в о й с т в а м  о к 
с и д о в .  О д н а к о  е д и н о го  п о д х о д а  к  п о н и м а н и ю  м е х а н и з м а  з а р я ж е н и я  о к с и д н о й  
п о в е р х н о с т и  и с т р о е н и я  д в о й н о г о  э л е к т р и ч е с к о го  с л о я  (Д Э С )  н а  г р а н и ц е  о к с и д  -  
р а с т в о р  э л е к т р о л и т а  п о к а  нет, и т е о р е т и ч е с к о е  о п и с а н и е  р а з в и т о  д л я  н а и б о л е е  
п р о с т о г о  с л у ч а я  -  р а с т в о р о в  1 : 1 -  з а р я д н ы х  э л е к т р о л и т о в .

О б р а з о в а н и е  Д Э С  н а  п о в е р х н о с т и  о к с и д о в  в р а с т в о р а х  э л е к т р о л и т о в  м о ж 
н о  р а с с м а т р и в а т ь  л и б о  к а к  р е з у л ь т а т  а д с о р б ц и и  п о т е н ц и а л о п р е д е л я ю щ и х  и о н о в  
(П О И )  Н + и О Н ',  л и б о  к а к  р е з у л ь т а т  д и с с о ц и а ц и и  п о в е р х н о с т н ы х  гр у п п , п р и ч е м  в 
т е р м о д и н а м и ч е с к о м  о т н о ш е н и и  э т и  п р о ц е с с ы  н е р а з л и ч и м ы . С о с т о я н и е  п о в е р х 
н о с т и ,  п р и  к о т о р о м  н а  н е й  н а х о д и т с я  о д и н а к о в о е  к о л и ч е с т в о  п о л о ж и т е л ь н о  и 
о т р и ц а т е л ь н о  з а р я ж е н н ы х  гр у п п , н а з ы в а е т с я  т о ч к о й  н у л е в о го  з а р я д а  (Т Н З ) .  П р и  
э т о м  с у м м а р н ы й  п о в е р х н о с т н ы й  з а р я д  (сг0) р а в е н  н у л ю  и в е л и ч и н ы  а д с о р б ц и и  
Н + и О Н ' и о н о в  о д и н а к о в ы .

Д л я  о п и с а н и я  п р о ц е с с а  з а р я ж е н и я  п о в е р х н о с т и  о к с и д о в  в  р а с т в о р а х  э л е к т 
р о л и т о в  и с п о л ь з у ю т  р а з л и ч н ы е  т е о р е т и ч е с к и е  п р е д с т а в л е н и я .

С о г л а с н о  п р е д с т а в л е н и я м ,  р а з в и т ы м  Л и к л е м а ,  п о в е р х н о с т ь  о к с и д а  п р е д 
с т а в л я е т  с о б о й  п о р и с т ы й  и о н о п р о н и ц а е м ы й  с л о й  ( “ ге л ь - с л о й ” ) [1 ,2 ].  П р и  э т о м  
п р е д п о л а га е т с я ,  ч т о  п о в е р х н о с т н ы й  з а р я д  и ч а с т ь  п р о т и в о и о н о в  м о гу т  н а х о 
д и т ь с я  н е  т о л ь к о  н а  т в е р д о й  п о в е р х н о с т и ,  н о  и в н у т р и  н е е , в п р и п о в е р х н о с т н о м  
с л о е  т в е р д о й  ф а з ы , к о т о р ы й  п р о н и ц а е м  д л я  и о н о в . Г л у б и н а  п р о н и к н о в е н и я  и о н о в  
о п р е д е л я е т с я  и х  р а з м е р а м и ,  а  т а к ж е  р а з м е р а м и  п о р .Эл
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М о д е л ь  “ ге л ь -с л о я "  п о л у ч и л а  д а л ь н е й ш е е  р а з в и т и е  в  р а б о т а х  П е р р а м а  [3 ] 
и М а р т ы н о в а  [4 ], о д н а к о  д л я  е е  п р а к т и ч е с к о г о  п р и м е н е н и я  н е о б х о д и м о  и м е т ь  
и н ф о р м а ц и ю  о  т о л щ и н е  и п о р и с т о с т и  “ г е л ь - с л о я ” , ч то , к а к  п р а в и л о ,  н е  и з в е с т н о .

Д р у га я  гр у п п а  и с с л е д о в а т е л е й  п р е д с т а в л я е т  п о в е р х н о с т ь  р а з д е л а  к а к  п л о с 
ки й  н е п р о н и ц а е м ы й  б а р ь е р , а к ц е н т и р у я  в н и м а н и е  н а  г р а н и ц е  р а з д е л а  ф а з  [5 -8 ].  
В р а б о т а х  Л е в и н а ,  Я т с а  и Х и л и  [5 ] р а з в и т ы  п р е д с т а в л е н и я ,  п о л у ч и в ш и е  в п о с 
л е д с т в и и  н а з в а н и е  “ м о д е л и  и о н н ы х  п а р ” . С о г л а с н о  э т о й  м о д е л и  п р е д п о л а г а е т 
с я , ч т о  н а  г р а н и ц е  р а з д е л а  п р о и с х о д я т  р е а к ц и и  д и с с о ц и а ц и и  и о б р а з о в а н и я  и о н 
н ы х  п а р . Е с л и  в к а ч е с т в е  ф о н о в о г о  э л е к т р о л и т а  и с п о л ь з у е т с я  х л о р и д  н а т р и я , т о  
н а  п о в е р х н о с т и  о к с и д а  м о гу т  п р о и с х о д и т ь  с л е д у ю щ и е  ч е т ы р е  п р о ц е с с а :

реакции диссоциации S O H 2 <— >SOH + Hj

SOH <-

(1)

(2)

образование ионных nap SO H + +C K < -
2 3

SO' + Nas+ <■■■ >SO \ ..N a : .

(3 )

(4 )

гд е  K ' * { -  “ с о б с т в е н н ы е ” ( in t r in s ic )  к о н с т а н т ы  и о н и з а ц и и ,  и н д е к с  “ s " о з н а ч а е т  
л о к а л и з а ц и ю  и о н а  в  о б л а с т и  Д Э С , т о ч н е е  в б л и з и  с о о т в е т с т в у ю щ е го  з а р я ж е н н о го  
ц е н т р а .

С в я з ь  м е ж д у  р а в н о в е с н ы м и  к о н ц е н т р а ц и я м и  з а р я ж е н н ы х ,  н е з а р я ж е н н ы х  и 
а с с о ц и и р о в а н н ы х  п о в е р х н о с т н ы х  гр у п п , p H  и к о н ц е н т р а ц и е й  р а с т в о р а  з а д а е т с я  
с л е д у ю щ и м и  у р а в н е н и я м и :

S O H ? н +
V,SO H К1'

ехр '  ^  
кТ . ; К  =

о _  о _  о 
^ О Н  / V

кТ (5 )

SO'

KSO H

К" О О О
А о н  ~  М50- -  / у  

кТ (6)

к
S O H *

KS O H ,C I

K,m ( dE + еЧ* ^
0 _  0 0 

/ 4 o h , c i  / Ч о н : - ^ С Г

kT (7 )

SO'
V in tIV

’'S O N a

^ еХр Г р М ^ ] ;К:>=ехр
0

A o N a
0 0 

^SO~ ^N a
kT (8 )

гд е  p E  -  э л е к т р о с т а т и ч е с к а я  э н е р г и я  и о н н о й  п а р ы ; v . -  р а в н о в е с н ы е  п о в е р х н о с 
т н ы е  к о н ц е н т р а ц и и ;  с  -  к о н ц е н т р а ц и я  ф о н о в о г о  э л е к т р о л и т а .

П у с т ь  N s -  о б щ е е  ч и с л о  д о с т у п н ы х  м е с т  н а  п о в е р х н о с т и :

NS -  VSO H  +  l / SO H ;  +  ^ S O "  +  VS O H 2CI +  ^ S O N a  , (9 )

© + и 0  -  с т е п е н ь  з а п о л н е н и я  п о в е р х н о с т и  и о н а м и  t-T и О Н ',
н и

©  и 0  -  с т е п е н ь  з а п о л н е н и я  п о в е р х н о с т и  п о в е р х н о с т н ы м и  к о м п л е к с а м и .
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@  =  V SOH2+ 0 /  _  ^ S O l  0 " _  V SOH2Cl 0 -̂  _  V SQNa

N s Ns N s N g ( 10)

А в т о р ы  п о л у ч и л и  в ы р а ж е н и е  д л я  п о в е р х н о с т н о го  п о т е н ц и а л а  у о к а к  ф у н к ц и и  

p H  р а с т в о р а :

% = - 2.3 —  ДрН-2.3— -lg 
г  г

1

2 R T

V -  У
= - 2.3

F
b p H - U g (11)

Д р Н ^ р Н  +  ^ l g K i X 1 (1 2 )

Д л я  о п и с а н и я  с в я з и  м е ж д у  з а р я д о м  и п о т е н ц и а л о м  а в т о р ы  и с п о л ь з у ю т  к л а с 
с и ч е с к у ю  м о д е л ь  Д Э С  Г у и -Ш т е р н а -Г р э м а  [9 ]. Р а с с ч и т а н н ы е  а в т о р а м и  т е о р е т и ч е с 
ки е  к р и в ы е  з а в и с и м о с т и  з а р я д а  и п о т е н ц и а л а  о т  p H  и к о н ц е н т р а ц и и  р а с т в о р а  э л е к 
т р о л и т а  б л и з к и  к  э к с п е р и м е н т а л ь н ы м . О д н а к о  б о л ь ш о е  ч и с л о  п о д го н о ч н ы х  п а р а 
м е т р о в  д е л а е т  т е о р и ю  с т о л ь  ги б к о й , ч то  п о з в о л я е т  о п и с а т ь  л ю б ы е  э к с п е р и м е н 
т а л ь н ы е  д а н н ы е  и з а т р у д н я е т  п р о гн о з и р о в а н и е  с в о й с т в  о к с и д н ы х  с и с т е м .

Д а л ь н е й ш е е  р а з в и т и е  "м о д е л и  и о н н ы х  п а р ” б ы л о  п р о в е д е н о  в  р а б о т а х  Д э 
в и с а , Д ж е й м с а  и Л и к и  [6 -8 ].  А в т о р ы  т а к  ж е , к а к  и Л е в и н ,  с ч и т а ю т , ч т о  м е х а н и з м  
з а р я ж е н и я  п о в е р х н о с т и  о с н о в а н  н е  т о л ь к о  н а  п р о с т о й  и о н и з а ц и и  п о в е р х н о с т 
н ы х  гр у п п , н о  и н а  п о в е р х н о с т н о м  к о м п л е к с о о б р а з о в а н и и .  П о в е р х н о с т н ы е  к о м п 
л е к с ы  и о н о в  э л е к т р о л и т а  с  и о н и з и р о в а н н ы м и  п о в е р х н о с т н ы м и  м е с т а м и  о б р а з у 
ю т с я  к а к  з а  с ч е т  х и м и ч е с к о г о ,  т а к  и з а  с ч е т  ф и з и ч е с к о г о  в з а и м о д е й с т в и я .  Т е р м и 
н у  “ и о н н ы е  п а р ы ’1 а в т о р ы  п р е д п о ч и т а ю т  т е р м и н  “ п о в е р х н о с т н ы е  к о м п л е к с ы ” .

Д о с т о и н с т в о м  э т о й  р а б о т ы  я в л я е т с я  п р е д л о ж е н н ы й  а в т о р а м и  м е т о д  д в о й 
н о й  э к с т р а п о л я ц и и  д л я  о п р е д е л е н и я  к о н с т а н т  п о в е р х н о с т н ы х  р е а к ц и й . Э т о т  м е т о д  
о с н о в а н  н а  о б р а б о т к е  э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  д а н н ы х  п о  а д с о р б ц и и  П О И  к а к  ф у н к 
ц и и  p H  и к о н ц е н т р а ц и и  ф о н о в о го  э л е к т р о л и т а .  Д л я  о п и с а н и я  с т р о е н и я  Д Э С  н а  
гр а н и ц е  о к с и д  -  р а с т в о р  э л е к т р о л и т а  а в т о р ы  и с п о л ь з у ю т  м о д е л ь  Г у и -Ш т е р н а -  
Г р э м а  [9 ].

Р е а к ц и и  з а р я ж е н и я  п о в е р х н о с т и  и о б р а з о в а н и я  п о в е р х н о с т н ы х  к о м п л е к с о в  
(1 -4 )  а в т о р ы  п р е д л а га ю т  з а п и с ы в а т ь  в б о л е е  у д о б н о й  д л я  д а л ь н е й ш и х  р а с ч е т о в  
ф о р м е :

* к Г
SOH -г Na_" <------  ----- * S O \..N a + +  Н„* (1 3 )

1/*К"*
S O H  +  H s+ +  Cls- < °  > S O H 2+. . .C l- ,  (1 4 )

* r r  in t т г  in t T jT  in t * ту- int t v  int / т /  intгде + = K a К +; К  = rv rs. .
"  N a  a 2 N a  1 C l a i . C !

П о в е р х н о с т н ы й  з а р я д  сто п р е д с т а в л я е т  с о б о й  о б щ е е  ч и с л о  п р о т о н о в ,  
о с в о б о ж д е н н ы х  и л и  п о г л о щ е н н ы х  в р е з у л ь т а т е  в с е х  п о в е р х н о с т н ы х  р е а к ц и й :

а  = B ([SO H ,+] + [S O H /...C 1-] - [SO ] - [SO-...Na+]) (1 5 )

стр = B([SO-...Na+] - [S O H /...C 1-]), (16 )
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гд е  В  =  106F /A ,  А  -  п л о щ а д ь  п о в е р х н о с т и  в  с м 2/л ,  стр -  з а р я д  в п л о с к о с т и  
с п е ц и ф и ч е с к и  с о р б и р у е м ы х  п р о т и в о и о н о в  (м к К л /с м 2), п р и  э т о м  о б щ е е  ч и с л о  
д о с т у п н ы х  м е с т  р а в н о :

N s = B([SO H ,+] + [SOH +...CI] + [SOH] + [SO ] + [SO'...Na+]) (1 7 )

Т е п е р ь  р а с с м о т р и м  у п р о щ е н н ы й  с л у ч а й : н а  п о в е р х н о с т и  п р о и с х о д я т  л и ш ь  
к и с л о т н о -о с н о в н ы е  р е а к ц и и . Т о гд а  д л я  о т р и ц а т е л ь н о  з а р я ж е н н о й  п о в е р х н о с т и  
о к с и д а  п р и  р Н > р Н тнз п о в е р х н о с т н а я  к о н ц е н т р а ц и я  з а р я ж е н н ы х  гр у п п  [S O -] м о ж е т  
б ы т ь  п р и б л и ж е н н о  п р е д с т а в л е н а  к а к  (сто/В ) ,  a [S O H ]  -  к а к  ( N s -  |c rJ /B ) ;  
к о н ц е н т р а ц и я  п о л о ж и т е л ь н о  з а р я ж е н н ы х  п о в е р х н о с т н ы х  гр у п п  [S O H 2+] с ч и т а е т с я  
п р е н е б р е ж и м о  м а л о й  п р и  д о с т а т о ч н о м  у д а л е н и и  о т  Т Н З . В э т о м  с л у ч а е  д о л я  
з а р я ж е н н ы х  гр у п п  б у д е т  р а в н а : а  =  -ст /N s.

Т о гд а

j ^ i n l  _  СТ0 [ Н  ]

N g - b o l
exp

kT
а

1 -  а
[Н+]ехр

кТ (1 8 )

рК £ = pH -  lg
а

1 - а
+

. у

еУ0

2.3кТ = pQ 32 2.3кТ (1 9 )

гд е  ¥  -  п о в е р х н о с т н ы й  п о т е н ц и а л .

А н а л о г и ч н о  д л я  п о л о ж и т е л ь н о  з а р я ж е н н о й  п о в е р х н о с т и  п р и  р Н < р Н

а .  =  ст / N .  и:+ о S

ТНЗ

рК^ = PH + lg а .

1 -  а .
+

е У 0

2.3кТ = pQ, 1 + 2.3кТ (20)

О д н а к о ,  н е  у ч и т ы в а я  п о в е р х н о с т н о е  к о м п л е к с о о б р а з о в а н и е  ( п р и  
п о в ы ш е н н о й  к о н ц е н т р а ц и и  N aC I), м о ж н о  п о л у ч и т ь  з н а ч и т е л ь н у ю  о ш и б ку . П о это м у , 
у ч и т ы в а я  п о в е р х н о с т н о е  к о м п л е к с о о б р а з о в а н и е  д л я  о т р и ц а т е л ь н о й  п о в е р х н о с т и  
о к с и д а  в  р а с т в о р е  х л о р и с т о г о  н а т р и я , з а п и ш е м :

-ст,/В ~ [SO ] + [SO‘...Na+]

[SOH] = Ns - |сто|/В =  N s/B - [SO ] - [SO '...Na+]

(21)

(22 )

У ч и т ы в а я ,  ч т о  [S O \ . .N a * ]  =  [S O - ][N a +]e x p ( - e lF p/k T ) ,  м о ж н о  з а п и с а т ь  

у р а в н е н и е  (2 2 )  в  с л е д у ю щ е м  в и д е :

in i
-  ст./В *  [S O -](1  + [N a +]e x p ( -e 'F p/k T )  ), 

гд е  Ч ' -  п о т е н ц и а л  в  п л о с к о с т и  л о к а л и з а ц и и  п о в е р х н о с т н ы х  к о м п л е к с о в .

(2 3 )

Т о гд а

K f  =
а 2

- a 0[H+]exp(evF0/kT)
(Ns -| а  о | )(1 + [Na+]К“‘+ ехр( - е%  /  кТ)) (2 4 )
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p K ^ p H - l g
а

ч1 - а . ,

е ш

+  Г з к т  + 18[ ‘ +  [ N a ’ ] K N” * е х К -  e V k T ) (2 5 )

и д л я  п о л о ж и т е л ь н о й  п о в е р х н о с т и :

p K ; i  =  p H  +  i g
а .

\

1 - а
+

2 . 3 к Т
- lg [ l  + [C r]K jf.exp(eTp/kT)] (26)

П о д с ч е т  к о э ф ф и ц и е н т о в  к и с л о т н о с т и  P Q a 2 =  p H - l g  — —  и э к с т р а п о л я 

ц и я  и х  н а  н е з а р я ж е н н у ю  п о в е р х н о с т ь  д а е т  к о н с т а н т ы  к и с л о т н о с т и ,  я в л я ю щ и е с я  
ф у н к ц и е й  к о н ц е н т р а ц и и  э л е к т р о л и т а .  Э т о  о з н а ч а е т , ч т о  м е х а н и з м  з а р я ж е н и я  
о к с и д о в  в к л ю ч а е т  в с е б я  б о л ь ш е , н е ж е л и  п р о с т ы е  а м ф о т е р н ы е  р е а к ц и и , т .е . 
з а в и с и м о с т ь  к о н с т а н т  о т  к о н ц е н т р а ц и и  п р о и с х о д и т  з а  с ч е т  п о в е р х н о с т н о г о  к о м -  
п л е к с о о б р а з о в а н и я .  Д л я  о п р е д е л е н и я  з н а ч е н и й  и с т и н н ы х  к о н с т а н т  д и с с о ц и а 
ц и и  п р и  н и з к и х  к о н ц е н т р а ц и я х  э л е к т р о л и т а  а в т о р ы  п р е д л о ж и л и  г р а ф и ч е с к и й

м е т о д  о п р е д е л е н и я  р К  |nt — м е т о д  д в о й н о й  э к с т р а п о л я ц и и .

П о  д а н н ы м  а д с о р б ц и о н н ы х  и з м е р е н и й  р а с с ч и т ы в а ю т  p Q | nl д л я  р а з л и ч н ы х  

к о н ц е н т р а ц и й  э л е к т р о л и т а  и с т р о и т с я  г р а ф и ч е с к а я  з а в и с и м о с т ь  p Q ) nt о т

а , +  л /с  . К р и в ы е  д л я  к а ж д о й  к о н ц е н т р а ц и и  э к с т р а п о л и р у ю т  н а  а , —> 0 ,  ч е р е з  

п о л у ч е н н ы е  т о ч к и  п р о в о д я т  н о в у ю  к р и в у ю , к о т о р у ю  э к с т р а п о л и р у ю т  к  н у л е в о м у

з н а ч е н и ю  v c  . П о л у ч е н н ы е  т а к и м  о б р а з о м  к о н с т а н т ы  о т в е ч а ю т  и с т и н н о й  
к о н с т а н т е  д и с с о ц и а ц и и  п о в е р х н о с т и  о к с и д а  п р и  н и з к и х  к о н ц е н т р а ц и я х  
э л е к т р о л и т а .

Д а л е е  а в т о р ы  р а с с м а т р и в а ю т  п р о т и в о п о л о ж н ы й  с л у ч а й ,  в  к о т о р о м  
п о в е р х н о с т н о е  к о м п л е к с о о б р а з о в а н и е  я в л я е т с я  е д и н с т в е н н о  о т в е т с т в е н н ы м  з а  
э к с п е р и м е н т а л ь н о  н а б л ю д а е м ы й  п о в е р х н о с т н ы й  з а р я д . Т о гд а  д л я  о т р и ц а т е л ь н о  
з а р я ж е н н о й  п о в е р х н о с т и  а о/В  =  [ S O \ . . N a +] и д л я  п о л о ж и т е л ь н о  з а р я ж е н н о й  
п о в е р х н о с т и  а / В  = [ S O H / . . . C I ’].

К о н с т а н т а  п о в е р х н о с т н о г о  к о м п л е к с о о б р а з о в а н и я  в  с л у ч а е  к а т и о н а  N a + 
з а п и с ы в а е т с я  с л е д у ю щ и м  о б р а з о м :

[SO - . . .N a + ][H + ] exp
[SO H ][N a+ ] 

и в  ф о р м е  о т р и ц а т е л ь н ы х  л о г а р и ф м о в :

е Т п -  е Ч ' ,

кТ

р ’ К ^ = р Н - 1 ^
а

1 - а .

еЧ'о-е'К, ,
+  lg [ N a + ]  -f------- — —  = р  Q

k i N a '
+

е ^ р - е %

kT

(2 7 )

(28 )

_ * 1/  mt _  "ел
З а м е т и м , ч т о  п р и  сто =  0  и Т 0 =  Р ^  N a+ “  Р ^  N a + • 
А н а л о г и ч н о  д л я  п о л о ж и т е л ь н о  з а р я ж е н н о й  п о в е р х н о с т и :
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p - к ™ .  = p H  +  l g | - ^ ± - j - [ g [ C ! - ]  +  
v l  - а . )

в * , ,  *  e^ s
k T

е Т -  -  е Ч * .^  *  и  —  р

Д а л е е  с т р о и т с я  з а в и с и м о с т ь  р  Q ( о т  О Т  C l . - 1 д  с .  П р и м е н я я  м е т о д  д в о й н о й

с  =  c o n s t ,  а  ( —> 0  , а  в т о р о е  п р и  с  - >  1 М .
Р а с с м о т р е н н ы е  в ы ш е  п р е д с т а в л е н и я ,  в  к о т о р ы х  з а л о ж е н а  и с х о д н а я  и д е а 

л и з и р о в а н н а я  м о д е л ь  д в у х с т а д и й н о й  д и с с о ц и а ц и и  о д и н а к о в ы х  п о в е р х н о с т н ы х  
О Н - гр у п п  о к с и д о в ,  в  с о в р е м е н н о й  л и т е р а т у р е  о п и с ы в а ю т с я  к а к  2 - р К  м о д е л ь .

Н е с к о л ь к о  и н о й  п о д х о д  п р и  д е т а л ь н о м  р а с с м о т р е н и и  р е а л ь н о й  к а р т и н ы , 
и м е ю щ е й с я  н а  п о в е р х н о с т и  о к с и д о в  в  р а с т в о р а х  э л е к т р о л и т о в ,  р а з в и в а е т с я  в 
п о с л е д н и е  го д ы  в  р а б о т а х  г о л л а н д с к и х  у ч е н ы х . Т а к , в  р а б о т а х  Д е  В и т а , В а н  Р е м - 
с д е й к а ,  Б о л т а  и К у п а л а  [1 0 ,1 1 ] н а  о с н о в а н и и  п р е д с т а в л е н и й  к р и с т а л л о х и м и и  и 
х и м и и  к о о р д и н а ц и о н н ы х  с о е д и н е н и й  р а с с м а т р и в а е т с я  в о з м о ж н о с т ь  с у щ е с т в о 
в а н и я  н е с к о л ь к и х  т и п о в  п о в е р х н о с т н ы х  г и д р о к с и л ь н ы х  гр у п п , о б у с л а в л и в а ю щ и х  
з а р я д  п о в е р х н о с т и ,  и у ч и т ы в а е т с я  к о о р д и н а ц и я  а т о м о в  м е т а л л а , о б р а з у ю щ е г о  
о к с и д , г и д р о к с и л ь н ы м и  гр у п п а м и .

П р и  о п и с а н и и  з а р я ж е н и я  п о в е р х н о с т и ,  н а  ко т о р о й  н а х о д я т с я  р а з л и ч н ы е  т и п ы  
п о в е р х н о с т н ы х  гр у п п , а в т о р ы  п р е д п о л а га ю т , о с н о в ы в а я с ь  н а  д а н н ы х  к р и с т а л л о 
г р а ф и и  и к о о р д и н а ц и о н н о й  х и м и и , ч т о  т о л ь к о  о д и н  т и п  п о в е р х н о с т н ы х  гр у п п  о к а 
ж е т с я  а к т и в н ы м  п о  о т н о ш е н и ю  к  п р о то н у . В  э т о м  с л у ч а е  п р о ц е с с  а д с о р б ц и и  П О И  
м о ж н о  о п и с а т ь  о д н и м  у р а в н е н и е м :

Э т о  у р а в н е н и е  х а р а к т е р и з у е т  п о в е д е н и е  п о в е р х н о с т и  а м ф о т е р н ы х  о к с и д о в  

с  п о м о щ ь ю  о д н о го  з н а ч е н и я  р К  и д в у х  т и п о в  п о в е р х н о с т н ы х  гр у п п  S O H  * и

В  л и т е р а т у р е  э т о т  п о д х о д  н о с и т  н а з в а н и е  1 -р К  м о д е л ь .
Т а к и м  о б р а з о м , и з у ч а я  п р о ц е с с  а д с о р б ц и и  П О И  н а  г р а н и ц е  о к с и д  -  р а с т в о р  

э л е к т р о л и т а ,  м о ж н о  о п р е д е л и т ь  з а р я д  и п о т е н ц и а л  п о в е р х н о с т и ,  р а с с ч и т а т ь  
к о н с т а н т ы  п о в е р х н о с т н ы х  р е а к ц и й  и а д с о р б ц и о н н ы х  п о т е н ц и а л о в  и о н о в  в 
в о з н и к а ю щ е м  н а  гр а н и ц е  р а з д е л а  д в о й н о м  э л е к т р и ч е с к о м  с л о е .

Р а с с м о т р и м  н а  п р и м е р е  о д н о й  и з  м о д и ф и к а ц и й  г и д р о к с и д а  а л ю м и н и я  
(б е м и т е )  р а с ч е т  к о н с т а н т  п о в е р х н о с т н ы х  р е а к ц и й  и з  р е з у л ь т а т о в  а д с о р б ц и о н н ы х  
и з м е р е н и й .

Д л я  о п р е д е л е н и я  в е л и ч и н ы  а д с о р б ц и и  П О И  н а  п о в е р х н о с т и  о к с и д а  н а  ф о н е  
р а с т в о р о в  и н д и ф ф е р е н т н ы х  э л е к т р о л и т о в  и с п о л ь з у ю т  м е т о д  н е п р е р ы в н о г о  п о 
т е н ц и о м е т р и ч е с к о г о  т и т р о в а н и я .  Э т о т  м е т о д  п о з в о л я е т  п р о в е с т и  д о с т а т о ч н о  
б ы с т р о  и з м е р е н и я  п р и  р а з л и ч н ы х  к о н ц е н т р а ц и я х  и о н о в  Н + и О Н " и, т а к и м  о б р а 
з о м , у с т а н о в и т ь  з а в и с и м о с т ь  в е л и ч и н ы  а д с о р б ц и и  о т  p H  р а с т в о р а .
С у щ н о с т ь  м е т о д а  о п р е д е л е н и я  в е л и ч и н ы  а д с о р б ц и и  П О И  п о т е н ц и о м е т р и ч е с 
к и м  м е т о д о м  з а к л ю ч а е т с я  в п о с т р о е н и и  д в у х  к р и в ы х  т и т р о в а н и я  р а с т в о р а  э л е к 
т р о л и т а  щ е л о ч ь ю  и к и с л о т о й  в о т с у т с т в и е  и п р и  н а л и ч и и  а д с о р б е н т а .  К р и в ы е  
с т р о я т с я  в к о о р д и н а т а х  p H  -  V nlTpaHTa (п р и м е р  п р и в е д е н  н а  р и с . 1 ). Р а з н о с т ь  а б с 

э к с т р а п о л я ц и и ,  н а х о д я т  р  K | nt . П е р в о е  э к с т р а п о л и р о в а н и е  п р о в о д я т  п р и

SOHI/2'  + H s+ <— 5- SОН I'2+ (3 0 )
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ц и с с  т о ч е к ,  л е ж а щ и х  н а  д в у х  к р и в ы х  п р и  о д н о м  з н а ч е н и и  p H , п р о п о р ц и о н а л ь н а  
к о л и ч е с т в у  а д с о р б и р о в а н н ы х  и о н о в  Н + и л и  О Н ' п р и  э т о м  з н а ч е н и и  p H . И з м е р я я  
э т и  р а з н о с т и ,  н а х о д я т  в е л и ч и н ы  а д с о р б ц и и  ( Г )  П О И  д л я  к а ж д о г о  з а д а н н о го  з н а 
ч е н и я  p H  (н а п р и м е р ,  ч е р е з  к а ж д ы е  0 ,5  е д и н и ц  p H ) :

г  _  ( V 2 — V , )  ■ с к . ( V 4 -  V 3) • с щ
Г " * “  ^  ’ Г » - “  ^  ' ( 3 )  

гд е  V 1-4-  о б ъ е м  т и т р а н т а ,  ц и ф р ы  с о о т в е т с т в у ю т  д о б а в л е н н ы м  в  ф о н о в ы й  р а с т в о р  
(1 и 3 ) и р а с т в о р  с  н а в е с к о й  а д с о р б е н т а  (2  и 4 )  к о л и ч е с т в а м  т и т р а н т а  д л я  
д о с т и ж е н и я  о д и н а к о в о г о  з н а ч е н и я  p H  (р и с .1 ) ;  с кщ -  к о н ц е н т р а ц и я  т и т р а н т а  
(к и с л о т ы  и л и  щ е л о ч и ) ;  m  -  м а с с а  н а в е с к и ;  S 0 - у д е л ь н а я  п о в е р х н о с т ь  о б р а з ц а .

Рис. 1. Кривые потенциометрического титрования: 1 -  ф онового раствора NaCI 
(с = 0.1 М), 2 -  раствора с навеской бемита

П о л у ч е н н ы е  з а в и с и м о с т и  а д с о р б ц и и  П О И  о т  p H  д л я  б е м и т а  н а  ф о н е  
р а с т в о р о в  N a C I р а з л и ч н о й  к о н ц е н т р а ц и и  п р и в е д е н ы  н а  р и с . 2 . В и д н о ,  ч т о

з н а ч е н и я  а д с о р б ц и и  П О И  ( г н +  и г о я  ) у в е л и ч и в а ю т с я  п о  м е р е  у д а л е н и я  о т  
Т Н З  и с  р о с т о м  к о н ц е н т р а ц и и  ф о н о в о го  э л е к т р о л и т а  в с о гл а с и и  с  т е о р е т и ч е с к и м и  
п р е д с т а в л е н и я м и  о  м е х а н и з м е  з а р я ж е н и я  о к с и д н ы х  п о в е р х н о с т е й .

З н а я  в е л и ч и н у  п р е д е л ь н о й  а д с о р б ц и и  Г ж (п о  д а н н ы м  к р и с т а л л о х и м и и  и л и  
И К -с п е к т р о с к о п и и ) ,  м о ж н о  р а с с ч и т а т ь  с т е п е н ь  д и с с о ц и а ц и и  п о в е р х н о с т н ы х  гр у п п  
(а.) п р и  д а н н о м  з н а ч е н и и  p H  р а с т в о р а  а=Г/ Гм. З а т е м  д л я  к а ж д о й  т о ч к и  
в ы ч и с л я е т с я  з н а ч е н и е  p Q r  В к а ч е с т в е  п р и м е р а  в т а б л и ц е  1 п р е д с т а в л е н ы  
р е з у л ь т а т ы  р а с ч е т о в  д л я  б е м и т а  н а  ф о н е  1 0 '3 и 1 0 '2 М  р а с т в о р о в  N a C I.
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Д а л е е  м е т о д о м  д в о й н о й  э к с т р а п о л я ц и и  о п р е д е л я ю т  к о н с т а н т ы  п о в е р х н о с т 

н ы х  р е а к ц и й  р * К “  и р  К ' " ‘ + с г  (р и с .З , 4 ).

Рис. 2. Зависимости адсорбции потенциалопределяющ их ионов на бемите от 
pH на фоне растворов NaCI различной концентрации: 1 - 10 3 М, 2 - 10‘2 М, 
3 - 1 0 - 1 М, 4 - 1  М

Н а й д е н н ы е  м е т о д о м  д в о й н о й  э к с т р а п о л я ц и и  в е л и ч и н ы  к о н с т а н т  п о в е р х н о 
с т н ы х  р е а к ц и й  п о з в о л я ю т  р а с с ч и т а т ь  а д с о р б ц и о н н ы е  п о т е н ц и а л ы  П О И  и и о н о в  
ф о н о в о г о  э л е к т р о л и т а  д л я  п о в е р х н о с т и  б е м и т а  п о  у р а в н е н и я м :

Ф  ,  =  - R T  In  — =  - 4 7  , А к Д ж  /  м о л ь  н  К

55 5 ' К Int
03 =  -R T  In  — ■— — !* -  =  2 1 , 2 к Д ж  / м о л ь

О Н  1 л  -] 410

Ф №+ =  - R T  I n (5 5 ,5  • K ,̂ ‘ t ) =  - 1 2 , 0 к Д ж / м о л ь  

Ф с /_ =  - R T  I n (5 5 ,5  ■ £ “ ' . ) =  - \ 2 , 6 к Д ж  ! м о л ь

(3 2 )

(3 3 )

(3 4 )

(3 5 )
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Рис. 3. О пределение констант поверхностной диссоциации для бемита 
методом двойной  экстраполяции в рамках 2-рК  модели

p q ;

a - l g C
0.1 0.2 Т о i . i 1.2 2 .0 2.1 2.2  ' 1.0 3.1 3.2

Р ис. 4. О пределение констант поверхностного комплексообразования для бемита 
методом двойной экстраполяции в рамках 2-рК  модели

Н а й д е н н ы е  з н а ч е н и я  к о н с т а н т  и а д с о р б ц и о н н ы х  п о т е н ц и а л о в  и о н о в  
п о п а д а ю т  в  и н т е р в а л  в е л и ч и н , п р и в о д и м ы х  в л и т е р а т у р е  д л я  о к с и д а  а л ю м и н и я . 
С л е д у е т  о т м е т и т ь ,  ч то  б л и з о с т ь  а д с о р б ц и о н н ы х  п о т е н ц и а л о в  и о н о в  N a + и C l- 
с о г л а с у е т с я  с  п р а к т и ч е с к о й  н е з а в и с и м о с т ь ю  р Н тнз о т  к о н ц е н т р а ц и и  ф о н о в о го  
р а с т в о р а  N a C I.

Знание величин р К ” 1 позволяет оценить значения поверхностных

п о т е н ц и а л о в  н а  ф о н е  р а з б а в л е н н ы х  р а с т в о р о в ,  д л я  к о т о р ы х  п о в е р х н о с т н о е  
к о м п л е к с о о б р а з о в а н и е  м о ж н о , в  п е р в о м  п р и б л и ж е н и и ,  н е  у ч и т ы в а т ь :

R T
(3 6 )Ч>.=-2.3  —  (pQ

г
Н а й д е н н ы е  з н а ч е н и я  п р и в е д е н ы  в  т а б л и ц е  1. В и д н о , ч т о  в е л и ч и н ы  ¥ о 

п р и  p H = c o n s t  м а л о  з а в и с я т  о т  к о н ц е н т р а ц и и  ф о н о в о г о  э л е к т р о л и т а  и у гл о в о й  
к о э ф ф и ц и е н т  з а в и с и м о с т и  Ч /о-  p H  д о с т и г а е т  5 0  м В /е д .р Н  в д а л и  о т  Т Н З .
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Таблица 1
Э л е к т р о п о в е р х н о с т н ы е  х а р а к т е р и с т и к и  б е м и т а  н а  ф о н е  1 0 3 и  1 0  2 М  р а с т в о р о в  N a C I

Бем ит 
S0= 124 м2/г 
Г „  = 1 ■ ю-9 
моль/см2

10 3 М NaCI 
у = 0.965

10 2 М NaCI
у = 0 .9 0 3

pH Г он '1010 
моль/см2 сс 101 PQai рЧ , I 1, мВ Гон'Ю 10

моль/см2 а  10' PQai
*

p Q ai |НК01,м В

3.5 1.94 1.94 2.88 5.90 222 2.06 2.06 2.92 4.96 220

4.0 1.57 1.57 3.27 6.29 200 1.83 1.83 3.35 5.39 195

4.5 1.20 1.20 3.63 6.65 178 1.47 1.47 3.74 5.78 172

5.0 0.89 0.89 3.99 7.01 158 1.18 1.18 4.13 6.17 149

5.5 0.66 0.66 4.35 7.36 137 0.95 0.95 4 .52 6.56 127

6.0 0.48 0.48 4.71 7.72 116 0.73 0.73 4.90 6.94 105

6.5 0.35 0.35 5.06 8.07 95 0.54 0.54 5.26 7.30 84

7.0 0.21 0.21 5.33 8.35 80 0.39 0.39 5.61 7.65 63

7.5 0.13 0.13 5.61 8.62 63 0.23 0.23 5.88 7.92 48

8.0 0.06 0.06 5.77 8.79 54 0.14 0.14 6.14 8.18 32

8.5 0 0 0 0 0 0.08 0.08 6.42 8.46 16

9.0 0.08 0.08 11.10 8.08 12 0.08 0.08 11.11 9.07 12

9.5 0.16 0.16 11.28 8.27 22 0.22 0.22 11.14 9.10 14
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