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量热法对吸附热的测定可直接了解多种反应的

特性变化情况。用专门的微量热计已测定了某些摩

尔反应焓[ 1] ,土壤胶体在吸附重金属离子时的能量

变化[ 2] ,生化反应的米氏常数, 反应速率常数, 并可

对酶-底物过渡态结构进行论证
[ 1]
。用热电偶方法

可测定钠蒙脱, 钙蒙脱的悬浮液对尿素、苯酚、乙酸

根阴离子等有机物的吸附热效应,并通过吸附等温

线和吸附热曲线之间的关系, 推断出可能的吸附机

理[ 3]。利用恒温套量热器测定了 B( OH) -
4 与多羟

基化合物的反应焓[ 4]。新近采用过的双温度计法,

是一种类似氧弹计在绝热条件下测定体系温度变化

的方法[ 5]。根据不同温度下硼在矿物或土壤上吸附

量的大小, 可对硼的热效应作出间接的定性
[ 6]
、定

量[ 7]描述。一些营养型的无机含氧酸根阴离子(如

磷酸根,硼酸根)与土壤组分的作用被解释为其在有

关组分上发生了专性吸附,即一种配位体交换反应。

从以上可以看出,对化学反应以及类似作用热效应

测定, 主要有微量热法、热电偶方法和常量热法,热

电偶方法介于微量热法和常量热法之间。这些方法

测得的热化学反应热值很少被互相论证, 很大程度

上决定于测量热效应的目的意义。目前, 很难从已

有的文献中查到有关土壤或矿物对硼吸附的热效

应。为此,研究有关矿物对硼的吸附热,用热化学的

方法来深入了解硼专性吸附的性质,是本研究的主

要目的。由于各种反应所产生的热效应与参加反应

的物质数量成正比,利用绝热量热法可测定一定规

模上的热效应。本研究借用双温度计法, 不仅对有

关矿物与硼反应的温度差进行测定,还利用标准电

阻对反应体系的热容量进行了标定,根据多组量热

实验,最终计算出硼在有关矿物上吸附热。

1 试验部分

1 1 材料的准备与纯化

本试验参照经典方法[ 8~ 10] 对水锰矿( Mangan-

ite)、针铁矿( Goethite)、三羟铝石( Bayerite)进行了合

成和老化。对钠蒙脱( Na-montmorillonite)的纯化: 将

30%的H2O2 加入到已调成浆状的天然蒙脱石中, 反
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应直到没有气泡产生为止。在 70 水浴中加热,以

除去多余的 H2O2,冷却后, 加入柠檬酸钠 碳酸氢

钠和连二亚硫酸钠, 在 80 水浴中加热 15 min, 冷

却,离心,洗涤,制成 Na 饱和样, 样品风干。合成及

纯化的矿物样品过 100目筛备用。

1 2 试验装置及操作步骤

双温度计量热装置如图1。A为塑料圆筒(内筒) ,

其底部用一塑料薄膜封住, B为双层保温杯(外筒) , a、b

分别为两支贝克曼温度计,测量时 a 位于内筒的水或

吸附剂悬液中, b位于外筒的H3BO3或水中。

图 1 双温度计法测定温度差的示意图

1 2 1 反应温度差测定 按矿物对硼吸附的强

弱,称取1 5~ 3 0 g的矿物试样,制成 150 ml悬浮液,

事先悬浮于 A 筒中, 再量取 0 05~ 0 5 mol L- 1的

H3BO3150 ml置于 B筒中,将 2支调至 1~ 2 K的贝克

曼温度计 a、b分别插入A、B之中,同时缓慢往复振荡

整个装置,记时,并用 a、b分别测定 A、B筒中溶液的

温度变化情况,读数时停止振荡,温度计示数分别用

Ta、Tb表示,待 a、b示数变化幅度相对稳定时(一般为

0 002 K min- 1) ,借温度计 a将A筒底薄膜戳破,使 A

筒内悬浮液全部流下,两液混合, 这时 a、b 都被浸入

混合液中,同时,通过振动使两液混合均匀。混合前

每分钟读取Ta、Tb各一次,从混合开始改为每半分钟

读数一次,到温度变幅较小时再改为每分钟读数一

次,直至稳定。量热实验在室温条件下进行, 同时用

水代替H3BO3或代替悬浮液做对照实验。

1 2 2 装置热容的测定 在 B筒中事先加入 200

ml H2O,将外接标准电阻浸入,待 Ta、Tb 稳定后, 通

电, 每半分钟读数一次, 5 min后断电,重新改为每分

钟一次读数(第 1 次加热) ; 待温度稳定后, 再加入

200 ml H2O,重复以上操作(第 2次加热)。根据两次

的温度差求出体系热容( CP)和水的比热( CW)。

1 2 3 各体系比热的测定 取相应的 H3BO3 溶

液或悬浮液各 150 ml,用 150 ml H2O稀释后,将外接

标准电阻浸入,待 Ta、Tb 稳定后,通电,每半分钟读

数一次, 5 min 后断电, 重新改为每分钟一次读数。

根据装置热容( CP)和温度差, 求出各体系比热( C i)。

2 理论基础

2 1 吸附焓变

由于试验中的吸附反应为恒容恒压反应, 故此

过程的焓变 He 与单位质量吸附热 Qe /m 相等, 即

He= Q e/ m, 式中 He 为吸附焓变( J g
- 1

) , Qe 为吸

附热( J) , m为矿物质量( g)。

2 2 水的比热 ( CW, Jg
- 1
K
- 1
)、体系热容 ( CP,

JK
- 1
)及表观热量(Q, J)计算

水的比热 CW 和量热体系的热容 CP 的测定可

通过 2次加热实验(参见 1 2 2)进行, 并联合下列 2

式计算得出:

( CW 200+ CP) t1
w= ( U1

2/ 3 408) 1

CW 400+ CP t2
w= ( U2

2/ 3 408) 2

式中, U1、U2、1、2、t
1
w、t

2
w、200、400分别为第 1次

通电加热 (带标注 1 )、第 2 次通电加热 (带标注

2 )所用电压( V)、时间( s)、温度差( K)和水的质量

( g) ; 3 408为标准电阻值( )。

其它混合体系比热 C1、C2、C3 的测定也可通过

加热实验(参见 1 2 3)进行, 其比热 C1、C2、C3 和各

自热效应 Q1、Q2、Q3可下列对应公式计算得出:

H3BO3加H2O比热C1和稀释热 Q1 ( C1 150+ CP) t1= (U2/ 3 408) , Q1= ( C1 300+ CP) t0
1

悬浮液加水比热 C2 和稀释热 Q2 ( C2 150+ CP) t2= ( U2/ 3 408) , Q2= ( C2 300+ CP) t0
2

悬浮液加H3BO3比热 C3和表观吸附热Q3 ( C3 150+ CP ) t3= (U2/ 3 408) , Q3= ( C3 300+ CP ) t0
3

上列对应公式中, t
0
1、t

0
2、t

0
3 和 t1、t2、t3分别为混合

体系混合时反应的温度差( K)和混合后用标准电阻

加热时的温度差( K) , U 和 分别为混合后标准电阻

通电时的电压( V)和时间( s) , 150和 300为体系混

合前后溶液或悬浮液的质量( g)。

根据盖斯定律,表观吸附热应等于 H3BO3 加水

的稀释热、悬浮液加水的稀释热 Q2 和悬浮液吸附

H3BO3的吸附热 Qe 之和, 即Q3 = (Q1+ Q2) + Q e, 以

此可求出吸附热 Qe。尽管体系混合后用标准电阻

校正热效应时体系物质质量为 300 g, 但作为被稀释
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的吸附剂或吸附质的质量仍为 150 g。另外,在计算

中,体系稀释前后的比热视为不变, 在实验操作中,

为了方便起见, 将水和悬浮液密度视为 1,在计算中

将水和悬浮液的体积当成质量的近似值。

3 结果与分析

3 1 测定的重现性

本试验对被研究的吸附过程及稀释过程进行了

多组平行试验和空白试验。以 3 00 g 钠蒙脱悬浮体

系为例, 将有关数据的 Ta、Tb 分别绘成雷诺曲线

(图 2~ 图 4)。曲线表明,当两液混合,温度便有一个

突跃,在1 min内,温度的上升或下降占整个变化量的

90%~ 93%。混合后虽温度达到一致,但由于混合前

两液的温度绝对值很难一样,加上两液混合后性质都

发生了变化, 因此, Ta、Tb对应的差值并不相等, 即

Ta Tb,用 Ta 或 Tb都不能完全反映混合前后

或通电前后体系温度的变化情况。为了解决这一实

际问题,根据前期实验结果[ 10] , 本实验用两者的平均

值来表示这一温度变化,即 t= ( Ta+ Tb) / 2。

图 2 H3BO3( 0 5 mol L- 1)稀释时温度变化的雷诺曲线

图 3 钠蒙脱( 3 00 g)悬浮液稀释时温度变化的雷诺曲线

图 4 钠蒙脱( 3 00 g)吸附 H3 BO3( 0 5 mol L- 1)时温度变

化的雷诺曲线

用3 00 g钠蒙脱吸附硼时, 3次反应的 t0
3( K)、300

C3 + Cp ( J K- 1)值分别为- 0 044、1190; - 0 034、

1216; - 0 050、1147。将 7组钠蒙脱吸附硼的实验数

据进行统计, 得到温度差的平均值为- 0 044, 标准

差 ( K)为 0 010 43, 变异系数 CV= 23 7%, 置信度

为 97 2% ,这一结果的置信区间为- 0 044 0 031 3

(K) ; 其 300 C3 + CP 的平均值为 1 187, 标准差为

25 99,变异系数 CV= 2 19% , 其置信度为 97 2%,

置信区间为 1187 77 98( J K- 1) ; 由 t0
3 和 300 C3

+ CP计算出该条件下, 3 00 g 钠蒙脱吸附硼的表观

热效应Q3= - 52 22J。

3 2 热效应校正

由于稀释热干扰吸附热的测定,因此, 事先对吸

附质溶液和吸附剂悬浮液的稀释热效应分别进行测

定。H3BO3溶液的稀释热效应曲线见图2,计算出其

表观热效应 Q1 = 15 93 J。3 00 g 钠蒙脱悬浮液

150 ml稀释时的温度差如图 3所示, 计算出其表观

热效应 Q2= - 29 69 J。在此基础上, 3 00 g 钠蒙脱

悬浮液 150 ml吸附硼时的温度差如图 4所示,计算

出其表观热效应Q3= - 52 22 J。根据热力学性质,

体系的吸附热效应与各自的稀释热效应的关系符合

盖斯定律。对于 3 00 g 钠蒙脱悬浮液吸附硼而言,

在扣除两种稀释效应, 即( Q1+ Q2 ) = - 13 76 J 后,

得到 150 g 的 0 5 mol L- 1H3BO3与 3 00 g钠蒙脱吸

附热 Qe= Q3 - ( Q1+ Q2) = - 38 46 J。同样对其它

体系热效应数据按此方法处理。进一步计算得

0 5 mol L- 1H3BO3与 3 00 g 钠蒙脱反应的焓变 He

= Qe/ m= - 12 82 J g- 1。由于试验中体系并非能做

到完成绝热,所得吸附热或焓变值须通过相对校正

才能更加接近真实情况。体系表观热效应(Q3/ m)、焓

变( He)通过纯水比热理论值(4 18 J g- 1 K- 1)与实测

值(3 31 J g- 1 K- 1)的比值k(1 263)进行校正后得到相

应校正值 kQ3/m 和 k He ,如钠蒙脱悬浮液吸附硼时,

kQ3/ m和 k He分别为- 21 99 J g- 1和- 16 19 J g- 1。

不同体系各种热效应的计算结果见表 1。

4 讨 论

利用吸附热效应曲线可对吸附体系热效应变化

进行分析。图 2~ 图 4中曲线表明, 两液混合后, a、

b示数骤然变化, Ta曲线表现为下降, 而 Tb曲线表

现为上升。不难发现,图中曲线可以归结为两种类

型:就绝对值而言, 第一类是Ta的下降值较Tb的上升
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表 1 不同体系各类型的热效应

体系类型 Q1( J) Q2( J) (Q1+ Q2) ( J) Q 3( J) Q e( J) Q3/m(J g- 1) kQ3/ m( J g- 1) He( J g- 1) k He( J g- 1)

3 00 g 钠蒙脱-H3BO 3( 0 5 mol L- 1) 15 93 - 29 69 - 13 76 - 52 22 - 38 46 - 17 41 - 21 99 - 12 82 - 16 19

3 00 g 钠蒙脱-H3BO 3( 0 05 mol L- 1) 22 31 - 29 69 - 7 38 - 26 72 - 19 34 - 8 91 - 11 25 - 6 45 - 8 14

1 50 g三羟铝石-H3BO3( 0 5 mol L- 1) 15 93 - 14 45 1 48 - 46 72 - 48 20 - 31 15 - 39 34 - 32 13 - 40 58

2 30 g 水锰矿-H3BO 3( 0 5 mol L- 1) 15 93 - 51 55 - 35 62 132 8 168 42 57 74 72 93 73 23 92 48

2 40 g 针铁矿-H3BO 3( 0 5 mol L- 1) 15 93 19 60 35 53 41 03 5 50 17 09 21 59 2 20 2 78

2 40 g 针铁矿-H3BO 3( 0 05 mol L- 1) 22 31 19 60 41 05 41 63 0 58 17 35 21 91 0 24 0 31

值大(如图 3、图 4) ,第二类是 Ta的下降值较 Tb的

上升值小(如图 2)。图 4表明, 当内筒中的钠蒙脱

悬浮液与外筒的 H3BO3 溶液混合时, 温度计 a 示数

下降的幅度比温度计 b上升的幅度大, 而图 4 Tb与

图2 Tb相比, 两者的变化基本相等, 说明这两种情

况下, Tb的变化主要是H3BO3 被稀释所引起的;图 3

表示的钠蒙脱悬浮液稀释的Ta变化幅度比图 4表

示的钠蒙脱与H3BO3溶液作用的 Ta大得多, 说明钠

蒙脱悬浮液稀释的热量变化和钠蒙脱悬浮液与

H3BO3溶液作用的热量变化相差较大。根据能量守

恒原理,按盖斯定律,能求出矿物与硼的吸附热。试

验表明,通电时,纯水或混合液温度变化均匀, 温度

差为 0 3~ 0 5 K,说明以标准电阻加热产生的热量

作为衡量体系热量的尺度具有良好的可靠性。

对于不同的量热装置和反应,试验结果所反映

的特点不一样。如微量热法测定针铁矿吸附微量

Cd的热效应,其值可低至 0 1 J g- 1[ 2] , 而本方法测

得的热值是高浓度硼在矿物上吸附的结果, 与前者

相比高2~ 3个数量级, 前者测定的对象是较强的配

位体交换反应, 对于硼在矿物上这类微弱的配位体

交换, 还只能用双温度计这种常量量热的方法测定

其热效应。

三水铝石与硼吸附反应的研究结果表明, 在一

定的土壤 pH 范围内, 难以用间接的方法证明这一

反应为吸热还是放热反应[ 6]。本研究采用陈化的三

羟铝石与H3BO3溶液反应, 实测其吸附硼的反应为

吸热, 研究结果明确。钠蒙脱有一个非极性疏水硅

氧烷外表面, 不易与 H+ 、OH- 成键,它要吸附硼,首

先由外界提供足够的能量使硼进入其层间内表面,

形成氢键,才释放出一定能量,所以硼在钠蒙脱上的

吸附总体上仍表现为吸热。水锰矿的零电荷点

(ZPC)较低, 从水中缔合质子或羟基以平衡化学力

而导致其表面羟基化, 表面羟基可与 H3BO3 根进行

配位体交换而放出热量。

5 结 论

根据上述分析,可得出如下结论:

单位质量矿物对 H3BO3 吸附的热效应大小顺

序为:水锰矿> 三羟铝石> 钠蒙脱> 针铁矿,其中钠

蒙脱、三羟铝石表现为吸热效应,水锰矿、针铁矿表

现为放热效应。经过空白稀释校正后的热效应 Qe

与吸附实验的表观热效应Q3 符号一致, 这说明应用

盖斯定律来扣除稀释效应是可行的,在一定程度上

可消除由方法所带来的系统误差。

应用双温度测定吸附热,其本身存在一定问题,

需从以下几个方面进一步改进: ( 1)采用精度更高的

温度计; ( 2)采用更有效的分散方法,使悬浮液的稳

定性得以加强; ( 3)采用一种热效应小的搅拌装置,

保证两液的充分混匀; ( 4)整个试验的控温条件有待

改善。
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