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概念的讨论
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摘 要 长期以来
,

人们认为水合氧化物型表面 (可变电荷表面 )的定位离子是 H 十
和

O H 一所以表面电位 (气)只是 p H 值的函数
,

而与电解质的浓度无关
。

所以把水合氧化物型表

面又称恒电位表面
。

本文从理论上和实验上都表明
,

情况并非这样
,

可变电荷表面的电位强烈

地依赖于电解质浓度
,

并且其表面电荷密度既依赖于溶液 PH 值也依赖于 电解质浓度
。

所以
,

可变电荷表面并非恒电位表面
。

关键词 恒电位表面
,

表面电荷密度

中图分类号 51 53 .2

水合氧化物型表面的轻基具有路易斯酸碱行为
,

所 以表面的经基是缔合一个质子还

是解离一个质子依赖于溶液的 pH 值
,

溶液的 pH 值高
,

表面就解离一个质子而带负电
,

当

pH 值低时
,

表面就结合一个质子而带正电荷
,

所以水合氧化物型表 面具有可变 电荷表面

的特征
,

并且表面电位的大小只由 H
十

和 O H
一

的活度决定
,

即只与 pH 值有关
,

而与电解质

浓度无关
,

所以把可变电荷表面称之为恒电位表面 [l, 2 ]
,

且有关系式
:

(l)器
T一
,

兄一F
一一叭

式中
,

丸是表面电位
,

R 是气体常数
,

电荷零点 (ZP C )时的 H
十

活度
。

T 是绝对温度
,

F是法拉第常数
,

(嵘 )是叭 二 0 时
,

即

那么是不是从 (l) 式就能判 断可变 电荷表面的表面电位仅与 p H 值有关而与电解质浓

度无关呢 ? 即可变电荷表面就可称作是恒电位表面呢?下面我们对此进行讨论
。

1 方程 (l) 成立的条件

对于一个经基化表面
,

当达到热力学平衡时
,

必有表面处的 H
+

的 自由能
,

等于溶液 中

的 H
+

的 自由能
,

即
:

户集
+ R T ln ‘H

‘

” +
沙叭 一 户鞍+ 天几n ‘H

‘

式中
,

沙汽代表 H
+

在表面处因外电场作用产生的超额 自由能
,

度
,

(H
十

)表代表表面处的 H
十

活度
。

(2 )

(H
+

)代表溶液中的 H
+

活

现调节 p H 值
,

使其达到 Z p C
,

此时有叭 = o
,

即
:
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户集+ R T ln (H
+

)黔
= 户鞋+ R T ln (嵘 ) (3)

式中
,

(嵘 )代表 电荷零点时的溶液 中 H
+

活度
,

(H
+

)黔代表 电荷零点时表面处的 H
+

活

度
。

由(2 )式减 (3) 式并考虑 Z = 1 得
:

尺T
:

(H
十

)表

一言 In 不二不又厄i花{
I’ 火r l ) 全

月咬

(4 )得nRT一
F

一一丸

显然
,

要使 (4) 式转变成 (l )式
,

必要求 (H
+

)表 = (H
+

)黔
,

这就是说
,

不管溶液中的 H
+

活

度如何改变
,

表面处的 H
+

活度不变
。

很明显这在事实上是不可能的
,

溶液中的 H
+

活度一

定会影响表面处的 H
+

活度
,

而溶液中的 H
+

活度不仅与 H
十

浓度有关
,

还与溶液中的其它

电解质浓度有关
。

所以溶液中的电解质浓度改变
,

溶液中的 H
十

活度必发生改变
,

表面中

的 H
十

活度也要发生相应的改变
,

从而使表面电位发生改变
。

2 可变电荷表面的表面电位和表面电荷密度与溶液电解质浓度的

关系

(l) 如果可变电荷表面带净负电荷 (pH >
zP C 时 )

,

当 pH 值一定
,

则溶液 中的电解质

浓度越高
,

表面电位 的负值就越小
。

原 因是
,

当表面带净负电荷时
,

扩散层对阳离子产生

正吸附
,

当溶液中的电解质浓度越高
,

扩散层 中的阳离子必越多
,

根据静电学原理
,

此时表

面电位的负值必下降
。

相反
,

当 p H <
zP c 时

,

表面对阴离子产生正吸附
,

所以电解质浓度

越高
,

表面电位的正值则下降
。

(2) 如果可变电荷表面带净负电荷
,

溶液中的电解质浓度越高
,

表面的负电荷密度就

越大
。

因为
,

当 p H 值一定而 电解质浓度增高时
,

则表面附近的扩散层有更高的盐基 (阳)

离子浓度和更低的 H
+

数量
,

由于表面处 H
+

活度 (或浓度 )下降
,

表面负电荷密度必增加
。

相反
,

如果 pH < Z p C
,

则在 p H 一定时
,

电解质浓度越高
,

表面的正电荷密度增高
。

(3 ) 对于 1: 1 型 电解质
,

Go uy 一c ha pm an 公式为
:

压顶子 尸 F峨
a = 、 l

—
,

V n .
sl n h

—V 兀 ZR T
(5 )

式中。
为介质介电常数

, 。 = 8
.

9 x 10
一 ”C Z / J

·

m
,

R 为气体常数
,

尺 = 8
.

3 14 3) / K
·

m o l
,

T

是温度
,

设 T 二 298 K
, n

是 溶液 中 电解质 浓度
,

单位是 m of / m 3 ,

F 是 法拉第常数
,

F‘ 9 6 50 0c/ m of
,

吼是表面电位
,

单位是 v, a 是表面电荷密度
,

单位是 c/ m
, 。

如果将 (4) 式代人 (5) 式可得
:

。 一 、

辱勇
, .

石
. , 10 1

.

1。(即C 一
即e * 、 。H * 一 。H )

V 孔 祝
‘

权
(6)

式中
:

zP C 为电荷零点时溶液的 p H 值
,

Z p C 表 为电荷零点时表面的 p H 值
,

p飞 为某一电解

质浓度和溶液 p H 值下
,

胶体表面的 p H 值
。

从前面讨论可看 出
,

当 pH >
ZP C 时

,

电解质浓度越高
,

p叽必增大
,

由于 ZP C , z p C 表
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为一常数
,

所以 (6) 式 中的 (Z p C 一
ZP焦 + p火 一 pH )的负值必减小

。

反之
,

当 p H < z p C

时
,

电解值浓度越高
,

p飞必降低
,

所以 (z p C 一
ZP乓 + p飞

一 p H )的正值必减小
。

而当

(ZP C 一
ZP味

+ p飞 一
PH )的绝对值很小时

,

可有
:

sinh l
·

15 (ZP C 一
ZP C表 + p飞

一 pH )‘ l
·

1 5 (ZP C 一
即C表 + p飞 一 p H ) (7 )

于是将(7) 式代人 (6) 式得
:

一抨弈
.

、
1

.

1 5

(zPc
一

二
+ p、

一 。H)
(8)

此时
,
a 与PH 满足线性关系

。

表明随着 电解质浓度的增高
,
a 与 pH 值间的双曲线型关系

将转变成线型关系
。

显然
,

如果表面电位 与电解质浓度无关
,

即把 (l) 式代人 (5) 式
,

可看出在任意电解质

浓度条件下
,
a 与 pH 值的关系都不能转变成线性关系

,

除非 pH 值非常接近 zP co

3 表面电位
、

表面电荷密度与电解质浓度的关系的实验验证

并将各参数的值代人 (5)

、.产
、

,
J

Q了0
‘了、, .二

了.、

3. 1 表面电位叭
、

表面电荷密度 a 与电解质浓度的关系的验证

如果将 (5 )式 中的 a 的单位变为卜c/ cm
, , n
的单位为 m ol / L,

式得
:

a = 1 1
.

8 4石
·

sin h lg
.

5叭

当 一 0
.

1 < 鸣 < 0
.

1 时
,

(9) 式可近似成
:

。 一 23 0. 88 石
·

叭 + 12 35 .8 石
·

汽
,

-30+3+6+9+l2+l8+15
下弓

,�
。
侧翻撑留彬旧

�
“

后勺昌�
。
西节云”
。阅.芍8君的扫

图 1 人工合成赤铁矿表面电荷密度与 pH 和

电解质浓度的关系

R g
.

l 砒 lati
o n shi P be tw

e e n

the
su 呼aC e char g e de

-

ns ity o f syn
the ti e he m a ti te an d PH o r e le e

加lyte

C O
孤

e n tr a ti o n

这里采用 B re e

uw
sm a

等人的研究资料 [31 来验

证
.

该实验研究了人工合成赤铁矿表面电荷

密度与 p H 值和 电解 质浓度 (K C I溶液 ) 的关

系
,

结果见图 1
。

从图 1 可看 出
,

ZP C = 8
.

4
,

所 以为使汽大

约 在 一 0
.

1一 0
.

I v 之 间
,

我 们取 pH = 9 和

PH
= 7. 5 两点来分析电解质浓度对表面电位

与表面 电荷密度 的影响
。

由图 1 可得 出不 同

电解质浓度时的a 值
,

结果列于表 1
。

将表 1 的数据带人方程 ( 10) 式
,

可得出不

同电解质浓度下的表面电位吼
,

其结果列于表

2
。

从表 1
、

表 2 可看出
,

可变电荷表面的表面

电荷密度
,

表面电位与电解质浓度的关系与前

面的理论分析是一致的
,

即在一定 p H 值条件

下
,

当 pH > zP C 时
,

电解质浓度越高
,

表面电

荷密度的负值越高
,

表面电位的负值越低
,

而 p H < zP C 时
,

电解质浓度越高
,

表面电荷密

度的正值越高
,

表面电位的正值越低
。
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表 1 在一定p H 下
,

a 值与电解质浓度的关系

T a b le l 称lati on
shi P be tw

een

the
v al ue s o f a arld

表2 在p H不变时
,

甄与电解质浓度的关系

T a b le Z 几 lac tions hi P be tw
ee n

the
v al ue s of 必 0 an d

the
e

onc
e n tra ti o n o f e lee tro lyte u n d er a g iv en PH 山e e

onc
e n tr ati o n o f e lee tro ly te u n d er a g iv en PH

n( m o l/L)

a
(卜C/

em ,
)

0
.

0 0 1 0
.

0 1 0
.

1

一 0
.

6 00 一 1 2 8 一 1
.

9 3 一 3

m (m
o l/L)

确 (m V )

(PH 二9 )

药(m V )

pH= 7. 5

0
.

0 0 1 0 乃1 0
.

1

一8 1 一 5 5 一 2 6 一 13

(Pll
牛 9 )

a
(。o

e

矿)

(pH 幸7
.

5 )

0 0 2
.

1 0 3
.

3 8 5
.

1 + 1 2 5 + 8 6 + 4 6 + 22

3.2 高电解质浓度时
,

在任意 p H 下 a 与 pH 间的线性化关系的验证

从图 1可以清楚地看出
,

随着 电解质浓度的提高
,
u 与 p H 间的双曲型函数所代表的曲

线渐渐转变成了由方程 (8) 所确定的直线
,

而当电解质浓度为 lm of / L时
,
u 与 pH 的关系已

非常接近直线了
。

这与前面的理论分析是一致的
。

说明表面电位与 p H 的关系应由 (4) 式

来表示
,

而不能用 (l) 式来表示
。

除非溶液 p H 非常接近 zP C
,

否则 (l) 式是不成立的
。

4 小结

从以上讨论可以看出
,

可变电荷表面的电位强烈地依赖于电解质的浓度
,

所 以把可变

电荷表面称为恒电位表面是不正确的
。

而可变电荷表面的电荷密度不仅与 p H 有关
,

而且

也与电解质浓度有关
。

要特别指出的是
,

我们对前人的大量实验数据进行处理
,

所得结果

与这里的分析也是完全符合的
。

自从 v an ol 户en 于 19 63 年提出恒 电位表面概念 以来
,

这个概念 已在我国土壤学界

广泛被采用
,

并 出现在丛多 的土壤学专著之中
。

根据这个概念所得到一个重要的结果就

是
,

将 Go uy 一C hap ln an 方程应用于恒电荷 (永久 电荷)表 面与可变 电荷表面时
,

将得到两个

分离的表达式 [4]
,

从而使 C O LIy一C ha p n l
an 方程无法处理混合型表面 (如土壤 )的有关问题[5]

。

从这里看来
,

这个障碍是人为造成的
。

因为一方面
,

Go uy 一
Ch

a p n l
an 公式的推导过程是不

管电荷产生的方式的
; 另一方面

,

一个既有可变电荷表面又有永久电荷表面的土壤
,

在一

定 pH 值和一定 电解质浓度 下
,

实验只能得 到一 个总的平均 的表 面电位必
。
(或 a ), 根据

Go uy 一C ha p ln an 公式也只能有一个且是唯一的一个a( 或叭)值与之对应
,

且都是总的平均

的效应
。

从理论上看
,

把一个土壤的表面电荷密度分成永久电荷和可变电荷两部分是可

以 的
,

但 土壤是一个随机混合的体系
,

因此在实际操作上要把它们分开又是不可能的
。

而

对于表面电位而言
,

可变 电荷的贡献 占多少
,

永久电荷 的贡献占多少在理论上都难 以区

分
。

因为
,

从静电学可知
,

表面处任何一点的电位是空间中所有 电荷的综合效应
。

因此
,

对

于任何一个给定的土壤
,

在给定 的 pH 和电解质浓度下
,

只存在
“

一个
”

叭值和与之对应的 a

值 (当然都是总体平均值 )
,

并满足
“

一个
”

Go uy 一
Ch ap m an 方程

。

我们认为树立这一观点必

将对土壤 或其它胶体
、

粗分散体系的界面化学研究产生有益 的推动作用
。
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