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采用吸附等温线法测定改性

粘土表面酸总酸度
‘

肖子敬 黄继泰 戴劲草

(华侨大学 材料物理化学研究所
,

泉州 3 62 0 1 1)

摘要 探讨用不同强度的正丁胺
、

3
一

甲基毗陡
、

毗咤等测定改性粘土表面酸总酸度的方法
.

用

La
n g m ui r

吸附等温式来拟合非酸中心部位对有机碱的吸附
,

排除了非酸中心部位吸附的影响
.

可

用于实际改性粘土体系的表面酸总酸度测定
,

是一项简捷的粘土表面酸测试新方法
,

其终点不受

样品本身颜色的影响
.

关键词 改性粘土
,

表面酸
,

吸附
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9 2

表面酸酸浓度及酸强度是衡量固相催化剂催化活性的重要指标
‘一 ‘

.

测定固体表面酸性的

方法很多
‘5 , ,

较为常用的方法是 由 B en
e s i〔的提 出并经修正的 H a m m e tt 指示剂法〔”

.

该法虽简

单易行
,

却存在测试时间长
、

难于准确判定深 色样品终 点等缺点
.

文〔4〕提出了非水溶剂回滴

法测定固体表面酸总酸度的方法
,

可克服上述缺点
.

然而对许多体系
,

特别是粘土体系
,

其非

酸中心部位的吸附量与溶液中有机碱剩余量的非线性关系
,

影响了测试结果的准确性
,

往往使

结果偏高
.

为此我 们采用 L a n g m ui r 吸附等温式来拟 合非酸中心部位对有机碱的吸附
,

应用

于实际粘土样品的测定
,

其结果令人满意
.

1 方法原理

有机碱除了与粘土表面酸发生中和反应外
,

还会与粘土表面的非酸 中心部位产生物理吸

附
,

因此测定粘土表 面酸必须扣除 由这部分 吸附引起的影响
.

通过 L a
ng m ui r 吸附等温式的

拟合
,

可以求 出产生物理吸附的有机碱的量
,

从而可准确测定粘土表面酸酸度
.

设 m 丁
为总吸附量

,

m 。 为加入的有机碱量
,

m
s

为平衡后溶液中剩余的有机碱量
,

m
H

为酸

中心 吸附的有机碱量
,

m
。

为非酸中心吸附的有机碱量

、少
、
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,
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m
。

/ g 一 , n T

/ g 一 m
H

/ g
,

粘土样品从溶液中吸附某溶质的 L a n g m ui r 吸附等温式为

C 1
.

C
; 一一厂二 一

于一二, 一一下一叹, - 气

+ 丁一一二- - 万一 ,

气m
。
/ g 夕 La 又m

。
/ g 少m 」 戈m

。
/ g 夕m

式中 m
。

/ g 为吸附量
,

(m
。

/ g )m 为单层吸附量
, a 为常数

,

C 为溶液中有机碱的平衡浓度
.

品具有表面酸性时
,

由式 (3 )
,

(4) 推得

(3 )

(4 )

当样

C l

(m
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令

m T / g 一 x
,

瞥
H / g 一 少

’ _

「
L(m

T
/ g )m

一 m H / g 」一 z ,
J

(6 )

则式 (4) 化为

C

(x 一 y )

1
.

C

— 十 —a Z Z

(7 )

整理得

y + C (a y + a z ) 一 C x “ 一 x 一 0. (8 )

令

“y + a z 一 B
,

y + CB 一 C x a 一 x ~ O
,

其中 y
,

B
, a 为待定系数

,

通过各组测定的 (C
,
x )值的回归

,

可求出 y
,

B
, a
值

.

粘土表面酸的总酸度值
.

(9 )

而 y 即为改性

2 实验部分

2
.

1 仪器和试剂

2
.

1
.

1 仪器 T H Z
一

8 2 型恒温振荡器
; C S F

一

3 A 型超声波发生器
; C S O

一

2 型超声波振荡器 ; 10

m L 微量滴定管
.

2
.

1
.

2 试剂 苯 (A R 级 )
、

毗咤 (A R 级 )
、

正丁胺 (C P 级 )
、

3
一

甲基毗陡 (C P 级 )
.

上述试剂使

用前经 4 A 分子筛脱水处理
.

高氯酸 (A R 级 )
、

冰 乙酸 (A R 级 )
、

乙酸醉 (A R 级 )
、

甲基紫氯代

苯指示剂
.

2
.

1
.

3 试样 四川三台出产的膨润土 (A ) ;经酸活化 (14 % )处理的四川三台膨润土 (B )旧 本

产的活性 白土 (C )
.

2
.

2 实验方法

分批称取 20 0 m g 并经 1 50
‘

C 干燥 的试样于 1 00 m L 碘量瓶中
,

分 别递增地加入过量 的

0
.

1 m ol
·

L 一 ‘

正丁胺
一

苯溶液
、

。
.

1 m ol
·

L 一 ‘3
一

甲基毗咤
一

苯溶液和 0
.

1 m ol
·

L 一 ‘

毗咤
一

苯溶液
.

加苯至一定体积
,

振荡平衡后吸出澄清液
.

以甲基紫为指示剂
,

用 。
.

02 m ol
·

L 一 ‘

高氯酸
一

冰乙

酸溶液回滴过剩有机碱至溶液 由紫色变绿黄色为终点
.

经数据处理
,

可得试样表面酸度
.
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3 结果与讨论

3
.

1 粘土
一

有机碱吸附平衡的建立

粘土表面酸与有机碱的作用存在着吸附平衡的问题
,

这对其表面酸测定的准确性产生一

定的影响
.

在吸附未达到平衡时进行测试
,

会影响到结果的准确性
.

为了使粘土
一

有机碱吸附

尽快达到平衡
,

加快测试速度
,

我们采用机械振荡和超声波振荡对试样进和吸附振荡处理
.

图

1
,

2 分别是采用这两种振荡方式时
,

时间 (t )对粘土
一

有机碱吸附达到平衡的影响关系
.

全

一 ()
.

6

{
场

寸

() 5 1 () 1 5 2 () 艺5

一
r / 丁川 rl

图 l 超声波 振荡时间对吸附量的影响 图 2 T H Z
一

82 型振荡器振荡时间对吸附量的影响

从图中可看出
,

不同振荡方式对粘土
一

有机碱吸附平衡产生不同的影响
,

超声波振荡可使

吸附较快 (约 15 m in) 达到平衡
,

而机械振荡则需较长时间 (约 Z h) 后才能达到平衡
.

因此
,

在

实际测试 中宜采用超声波 振荡方式对试样进行处理
.

3
·

2 测试方法分析

图 3 是采用正丁胺测定试样 的 m
T

/ g
一

C 关系图
,

从图中可见
,

m
T

/ g 与 C 为曲线关系
.

若

直接采用文〔4〕报道的直线外推法求 解试样表面酸酸度
,

其实验点的线性关系较差
,

会使结果

偏高
.

图 4 是运 用 L a n g m tli r 吸附等温线拟 合非酸 中心部位 吸附
,

相应于图 3 的 C / (m
T

/ g 一

m
H

/ g )
一

C 关系图
,

可以看 出
,

C八m T / g 一 m 韶g )与 C 呈线性关系
.

本文还采用了 3
一

甲基毗睫和

毗咤代替正丁胺进行实验
,

也出现相似的结果
.

这说 明
,

采用 L an g m ui : 吸附等温式来拟合非

酸中心部位的吸附是合理的
、

可行的
.

附表为采用本法和直线上推法
〔‘〕的线性相关系数 (

:
)

附表 表面总酸度值 (阴H
/ g )与相应线性相关系 (r) 的测试结果

L a n g m ui r
吸附等温线法 直线外推法

〔4 ,

正丁胺 3
一

甲基 毗陡 毗咤 正 丁胺 3
一

甲基毗咤 毗陡

,,I H
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0
.
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0
.

6 5 9

0
.
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0
.

9 9 6

0
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9 9 7
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.

9 9 7
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/ 君
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0
.
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.
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,II 。
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0
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0
.

9 9〔)

0
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.
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0
.

6 4 5

0
.
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〔)
.

7 ()3
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0
.
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0
.
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”‘J, / g
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.

3 5 0

()
‘
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(J
.
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0
.
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0
.
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.

4 1 1

0
.
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.
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0
.
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0
.

9 8 6
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和试样表面酸总酸度 (m
H

/ g )测试结果
.

可以看 出
,

本法的线性 (r 一 0
.

9 9) 显然优于文 〔4〕方法

(r 一 0
.

90 )
.

其测出的表面酸总酸度 (m
H

/ sr) 低于文 〔4〕方法
,

这说明运用直线外推法求解试

�娜\工定|娜\l定�\切

一l油召
。

认

10日/ 娜\�￡

6

C / m m o l
·

L 一 1

3 6 9 1 2

C / n 飞 们 飞( 〕!
·

L 一 1

图 3 m 丁
/ g

一C 关系图 图 4 c /( n 仃 / g 一 n , H
/ g 卜C 关系图

样表面酸酸度
,

会使测试结果偏高
.

因此应用本法 比起文 〔4 〕方法可避免较大的误差
,

提高测

试准确度
.

3. 3 粘土表面酸酸 度分布测定

粘土材料的催化活性往往与其表面酸的类型
、

浓度和酸强分布息息相关
.

一个 物定的酸

催化反应
,

要求合适的酸强和酸量
.

例如芳香族分子裂解催化反应
,

主要是高强度的粘土表面

酸起 作用
;
链烯烃异构化 由较 弱的表面酸

起 催化作用
; 而 乙酸醋化反应 则需要 中等

强度创表面酸才能起促进作用
.

粘土的酸

强分 布一般采用不 同强度 的有机碱进行测

定
.

根据 固体 酸碱理论
,

强的有机碱能与

所有强度 的固体表面酸反应
,

中强度 有机

碱 只能 与中强以上 的表 面酸 作用
,

而 弱碱

则 只能与强的表面酸起反应
.

本文所采用

的有机碱强度顺序为
:

正丁胺 ( p K a 一 1 0) >

3
一

甲基毗陡 ( p K a 一 5
.

7 ) > 毗咤 ( p K a 一 5 )
·

通过这三种有机碱分别测出的粘土表面酸

酸度的差 异
,

部分地 反映其相应 酸强分布

的情况
.

图 5 是采用这三种有机碱测 定的

粘土试样 酸强 分布 图
.

从中可 见
,

粘土经

酸处理 (试样 B )后的各酸强 总酸度高 于未

4
了式仪0·

一。已\娜\工定

1 2 9

图 5 酸度分布图

经处理的原矿 (试样 A )
.

参照 口本活性 白土 (试 样 C )的酸强分布
.

说明粘土表面酸的浓度
、

类
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型和强度分布等与制备条件有关
.

通过粘土活化条件 的控制
,

可以调整
、

改变其各种表面酸的

浓度
、

类型和强度分布情况
,

以满足各种工业用途的需要
.

因此
,

一个简捷的粘土表面酸度及

其酸强分布的测试方法对于指导各种粘土材料的制备
,

有着十分重要的实际意义
.
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