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Введение

Кислотно-основные свойства поверхности

карбонатов металлов определяют характеристики,

которые регулируют протекание равновесных и

кинетических процессов на границе карбонат –

раствор. Методы потенциометрического титрования

суспензий карбонатов позволяют рассчитать конс-

танты равновесий, устанавливающихся на границе

карбонат – раствор. Используемые ранее класси-

ческие методы титрования не достаточно точно

описывают данные потенциометрического титро-

вания, поэтому нами предложены методы расчета

кислотно-основных равновесий с учетом строения

двойного электрического слоя (ДЭС).

Кислотно-основные свойства карбонатов приме-

няют для выбора оптимальных катализаторов, и

обоснования механизма каталитических органических

процессов, протекающих на поверхности солей [1, 2].

Карбонаты стронция, кальция и т.п. являются

катализаторами при получении полиэтиленоксидов

[1]. Карбонаты используют в технологии производства

порошкообразных катализаторов гидрирования

эфиров жирных кислот.

Кислотно-основные свойства карбонатов плохо

изучены, что затрудняет оптимизацию каталитиче-

ских процессов при их применении.

Существуют разные методы определения кис-

лотно-основных свойств солей [3, 4]. В данной ра-

боте использованы методы потенциометрического

титрования суспензий карбонатов раствором щелочи.

Известны разные уравнения титрования суспен-

зий карбонатов, и оксидов металлов, основанные на

учете электронейтральности, ионного произведения

воды, баланса масс частиц, концентрацию которых

определяют методом титрования [4 – 8].

В современной литературе установлено, что

кислотно-основные равновесия суспензий оксидов

и солей на границе твердое тело – раствор являются

двухосновными кислотами, осложненными адсорб-

цией анионов и катионов [7, 8].

Математическая модель системы равновесий

позволяет количественно охарактеризовать особен-

ности кривых титрования, представленных в коор-

динатах рН раствора – объем добавленной щелочи

[8 – 13].

Цель работы — исследование кислотно-основные

свойств карбонатов магния, кальция, стронция,

марганца и кобальта методом потенциометрического

титрования и опредение значений констант равно-

весий на границе твердое тело – раствор для пере-

численных соединений с учетом теории строения

двойного электрического слоя.

Материалы и методы исследование

В качестве объектов исследования были выбраны

порошкообразные MgCO
3
, CaCO

3
, SrCO

3
, MnCO

3
,
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CoCO
3
; препараты с целью идентификации анализи-

ровали с помощью термоанализа, масс-спектро-

скопии, РФА, ИК-спектроскопии (ИК-фурье спектро-

метр Nexus фирмы “Nicolet”, ФСМ-1201, Equinox 55

фирмы Bruker в диапазоне волновых чисел 400 –

4000 см–1); дифференциальный термический анализ

(приборы ДТА-М-5, STA 44 F3 Jupiter® (NETZSCH,

Германия)); рентгенофазовый анализ РФА (прибор

ДРОН-3М, ДРОН-7, Shimadzu X-ray diffractometer

6000) . Найденные экспериментальные характе-

ристики карбонатов кальция, магния, стронция,

марганца и кобальта соответствуют литературным

данным [9].

Методика проведения потенциометрического

титрования суспензий карбонатов

Карбонаты магния, кальция, стронция, марганца

и кобальта (квалификации “х.ч.”) отмывали бидис-

тиллированной водой до отрицательной реакции на

хлорид и сульфат ионы, затем высушивали в течении

суток при T = 378 К. Для фонового раствора

использовали перекистализованный хлорид калия

квалификации “х.ч.”. Подкисление раствора прово-

дили с помощью HCl, приготовленного из фиксанала.

Все растворы готовили на бидистиллированной воде.

Титрование проводили раствором KOH, предва-

рительно очищенным от карбонатов по методике [2],

в герметичной термостатированной ячейке при

298 К. Растворы деаэрировали аргоном, предва-

рительно очищенном от О2 и СО2 и постоянно

перемешивали магнитной мешалкой. Масса навески

составляла 5 г на 50 мл раствора. Титрование

осуществляли с использованием автоматического

титратора Titroline Alfa 10 Plus.

Эквивалентный объем щелочи (V
e
), использован-

ный на титрование 50 мл суспензии (V
0
) составил для

CaCO
3
 — 0,526 мл; MgCO

3
 — 3,168 мл; SrCO

3
 —

0,484 мл; MnCO
3
 — 0,07 мл; CoCO

3
 — 0,696 мл.

Концентрация щелочи 0,5 М.

Результаты и обсуждение

На рис. 1а представлены экспериментальные

данные по титрованию суспензий карбонатов магния,

кальция, стронция, марганца и кобальта в координатах

рН – V.

Для обработки экспериментальных данных

необходимо перестроить кривые в координатах

рН – V/Ve, рис. 1б.

Из анализа данных рис. 1а, 1б следует, что на

поверхности карбонатов происходит адсорбция: в

кислой области — ионов водорода, в щелочной —

ОН– групп.

Классическое описание кривых титрования

суспензий карбонатов и фонового электролита

начинается с проверки применимости уравнении

титрования фонового электролита и суспензий для

описания экспериментальных значений кривых

рН – V.

Для описания фоновых кривых использовано

уравнение [4]:
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2
KOHH H

0

0,e i
w

i

V V
a a c K

V V
+ +

−
− γ − =

+
(1)

где γ — коэффициент активности ионов водорода,

( )( )
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2
0H

KOHH

;
w i
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a K V V

a c V V

+

+

− +
γ =

−

H
a +  — активная концентрация ионов водорода,

Рис. 1. а — кривые титрования, б — приведенные данные результатов потенциометрического титрования, суспензий
карбонатов магния, кальция, стронция, марганца и кобальта 0,5 М KОН при концентрации фонового электролита
KCl 0,01 М: 1 — фоновая кривая (0,01 М KCl и 0,01 М HCl); 2 — CaCO3; 3 — SrCO3; 4 — MgCO3;
5 — MnCO3; 6 — CoCO3.

а б
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моль/л; V
0
 — объем исходного раствора, л; V

e
 —

объем раствора щелочи, соответствующий точке эк-

вивалентности, л; V
i
 — объем добавленной щелочи, л;

K
w
 — ионное произведение воды; с

KОН
 — концент-

рация раствора щелочи, моль/л.

Найденное значение γ сопоставляется с теорети-

ческим, которое должно соответствовать уравнению

Девиса [4]:

( )( )0,11 1
10 ,

A I I− +
γ = (2)

( )
+ 0 0H

0

1
2

2
w

i

c K c V
I

V V


= + + + γ γ +

( )
( ) KOH

0

,e i

i

V V
c

V V

−
+ + 

где I — ионная сила раствора, моль/л; А — постоян-

ная, равная 0,508; с
0
 — исходная концентрация

фонового электролита.

Уравнение кривых титрования суспензий и

расчет поверхностной концентрации ионов водорода

Для описания кривых титрования, представлен-

ных на рис. 1б в координатах рН – V/V
e
, можно исполь-

зовать классические уравнения титрования суспензий.

Используя коэффициент γ (по величине рН) из

полинома Лангража, рассчитана поверхностная

концентрация ионов водорода ( [ ],sH +
 моль/м2) по

уравнению [10, 11]:

( )
( )

2
KOHH H

0

[H ] 0,e i
s w

i

V V
a a c K

V V
+ +

+ −
− γ − − = + 

      (3)

2
0 H

KOH
0 H

[ ] .
we i

s
i

a KV V
H c

V V a

+

+

 −− = −
 + γ 

(4)

Как видно из рис. 1 теоретические и экспе-

риментальные значения кривых титрования сов-

падают.

Определив величину ( [ ],sH + моль/м2) можно

рассчитать величину заряда и константы кислотно-

основных равновесий с использованием основных

параметров ДЭС.

Теоретические представления о строении ДЭС

на границе карбонат – раствор

В данной работе мы исходим из того, что ДЭС

возникает не только на поверхности оксидов, но и

карбонатов металлов.

Для определения констант кислотно-основных

равновесий и параметров ДЭС необходимо рас-

считать зависимость заряда и потенциала на границе

карбонат – раствор от рН.

Как видно из рис. 2 ДЭС в карбонатах включает:

твердую поверхность карбоната (ϕ0, q0) и две

плоскости (внутреннюю (Х1, ψ1, q1) и внешнюю

(Х2, ψ2, q2)), прилегающие к поверхности, в которых

происходит адсорбция анионов и катионов.

Представленные на рис. 1 экспериментально

полученные кривые титрования позволяют рассчи-

тать заряд (q0), возникающий за счет адсорбции на

поверхности карбонатов потенциалопределяющих

ионов (Н+, ОН–), величины pH точки нулевого заряда

(рНт.н.з) для исследуемых карбонатов. Используя

полученную зависимость величины заряда поверх-

ности карбонатов от рН раствора, можно рассчитать

константы равновесия.

При погружении карбонатов в раствор проис-

ходит адсорбция потенциалопределяющих ионов H+

и OH–. В результате адсорбции поверхность приоб-

ретает заряд и потенциал при разных значениях рН и

устанавливаются кислотно-основные равновесия,

которые имеют следующий вид:

+ 0 +
3 3,MCO H MCO + H ,s s aq� (5)

0 +
3, 2 3,MCO + H O MOHCO + H ,s s aq

−
� (6)

Рис. 2. Схематическая модель двойного электрического
слоя на границе раздела карбонат – раствор
электролита.
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+ 0
3 3,MCO H …An MCO + H + An ,s s aq aq

− + −
�

       
(7)

0 +
3,MCO + Kt + HOHs aq �

+
3MOHCO ...Kt + H ,s aq
− +

� (8)

где 
0
3,[MСO ],s  

+
3[MСO H ],s

+
3[MCO H …An ] , s

−  и

3,[MOHCO ]s
−  — поверхностные концентрации

адсорбированных частиц, моль/см2 или Кл/см2;

ϕ0 — потенциал на границе раздела карбонат –

раствор; ψ1 — потенциал на границе раздела

внутренней и внешней плоскостей ДЭС, ψ2 —

потенциал во внешнем слое ДЭС.

Таким образом, на поверхности исследуемых

карбонатов находятся пять различных частиц, вид

которых для разных карбонатов аналогичен. Для

вывода зависимости рН – Vi для карбонатов исполь-

зовали методику, разработанную Батлером [4],

позволяющую рассчитать поверхностную концент-

рацию образующихся частиц [4].

Расчет констант основан на схеме ионной части

ДЭС на границе карбонат – электролит.

Константы кислотно-основных равновесий (5) – (8)

могут быть выражены следующими уравнениями:

0 +
3,0 0

1 1 +
3

[MCO ] [H ]
= exp = ,

[MCO H ]

s aq

s

F
K K

RT

⋅ϕ 
  

            (9)

+
3,0 0

2 2 0
3,

[MOHCO ] [H ]
= exp = ,

[MCO ]

s aq

s

F
K K

RT

− ⋅ϕ 
  

   (10)

( )0 10
3 3 exp

F
K K

RT

ϕ − ψ 
= = 

 
0
3, aq

+
3

[MCO ] [H ] [An ]
,

[MCO H ...An ]

s aq

s

+ −

−

⋅ ⋅
=  (11)

( )0 10
4 4

 ψ 2
= exp =

F
K K

RT

ϕ − 
 
 

+
3

0 +
3,

[MOHCO ...Kt ] [H ]
= ,

[MCO ] [Kt ]

s aq

s aq

− + ⋅

⋅
(12)

где поверхностные концентрации адсорбированных

частиц измеряют в моль/см2, Кл/см2; ϕ
0
 и ψ

1
 —

значения потенциалов в разных плоскостях ионной

части ДЭС; F = 96485 Кл/моль; R = 8,314 Дж/(моль·К).

Расчет заряда поверхности карбонатов

без учета строения ДЭС

Заряд поверхности (q0) может быть рассчитан с

использованием следующего уравнения без исполь-

зования модельных представлений о строении ДЭС:

0
100

,
M F

q
S AV

∆ν ⋅= (13)

где ∆ν  — разница между объемом титранта,

использованным на титрование фона и суспензии

карбоната; М — молярная концентрация титранта,

моль/л; F — постоянная Фарадея (96500 Кл/моль);

S — удельная поверхность карбоната, м2/г; А — масса

навески карбоната 5 г/л; V — объем, л.

Расчет заряда можно проводить из анализа

данных кривых титрования, используя для этого

уравнение:

0
0, [H ] ,i s

F
q

S m
= ⋅ (14)

где т — масса карбоната в суспензии, г/л, S —

удельная поверхность карбоната, м2/г.

Результаты расчета заряда, полученные с исполь-

зованием уравнения (14) представлены на рис. 3.

Как видно из данных рис. 1б и 3 теоретическое

уравнение титрования суспензий карбонатов хорошо

описывает кривые титрования, представленные в

координатах рН – V и заряда q
0 
– рН [11 – 16].

Кривая зависимости заряда поверхности от рН

для изученных карбонатов имеет схожий вид и может

быть описана уравнением (14). Эксперименталь-ные

данные зависимости заряда от рН, представленные

на рис. 3 при перестроении в координатах

q – (pH – pH
т.н.з

) совмещаются. Это подтверждает,

что основные различия кислотно-основных свойств

карбонатов определяются значением рН
т.н.з

.

Полученные параметры заряда от рН позволяют

рассчитать константы равновесий (5) – (8).

Расчет констант кислотно-основных равновесий

включает в себя следующие этапы:

Рис. 3. Сопоставление теоретических и экспериментальных
зависимостей заряда поверхности от рН раствора
для карбонатов: 1 — CaCO3; 2 — SrCO3; 3 — MnCO3;
4 — CoCO3.



7 5ПЕРСПЕКТИВНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 2015 № 9

Исследование кислотно-основных свойств суспензий карбонатов...

I этап. Теоретическое определение величин

зарядов в разных плоскостях ДЭС из анализа равно-

весий (5) – (8).

Экспериментальную величину заряда поверхно-

сти, которую определили из кривой титрования

можно сопоставить с теоретическим значением из

электрохимических представлений о строении

ДЭС [10].

Величина заряда поверхности оксида q
0 
 компен-

сируется противоионами, образующими заряд q
1
 на

плоскости, проходящей через центры дегидратиро-

ванных ионов (X
1
), а также суммарным зарядом

диффузионного слоя q
2
 (рис. 2) [14 – 16]:

0 1 2 0.q q q+ + = (15)

Используя представления о существовании

кислотно-основных равновесий (5) – (8), имеем [10]:

+
0 3 3,([MCO H …An ] [MOHCO ]s sq F − −= + −

+ +
3 3[MOHCO ...Kt ] [MСO H ]),s s
−− −

+
1 3 3([MOHCO ...Kt ] [MCO H …An ]),S sq F − + −= −

2 3 3,([MСO H ] [MOHCO ]).s sq F + −= − (16)

II этап. Расчет скачка потенциала.

Потенциал между карбонатом и раствором,

согласно представлению теории Грэма – Парсонса,

может быть выражен слагаемыми [10]:

( ) ( )0 0 1 1 2 2ϕ = ϕ −ψ + ψ −ψ +ψ =

0 2
2

01 12

,
q q

K K
= − +ψ (17)

где K
01

, K
12

 — интегральные емкости между по-

верхностью оксида и внутренней плоскостью

Гельмгольца, и между внутренней и внешней

плоскостями Гельмгольца, соответственно. При этом

мы предполагаем, что скачок потенциала между

оксидом и раствором, обусловленный адсорбцией

растворителя при выполнении условия (15), равен

нулю.

III этап. Расчет поверхностной концентрации

различных частиц.

Концентрация различных частиц на поверхности

может быть рассчитана из равновесий (5) – (8) с

использованием закона действующих масс; мате-

риального баланса по различным ионам, электро-

нейтральности и протонного баланса [4]. В результате

выполненных расчетов имеем выражения концент-

рации поверхностных частиц:

2

3, 3
[H ]

[MOHCO ] ,s SN K
B

+
− = (18)

2

3 1
[H ]

[MCO H An ] ,s S
c

N K
B

+
+ − =… (19)

0
3, 1 3

[H ]
[MСO ] ,s SN K K

B

+
= (20)

4
3, 1 2 3[MOHCO ] ,s S

K
N K K K

B
− = (21)

3 1 2 3[MOHCO ...Kt ] ,S S
c

N K K K
B

− + = (23)

2 2
3 1 1 3[H ] [H ] [H ]B K cK K K+ + += + + +

1 3 4 1 2 3,K K K c K K K+ + (24)

где с — концентрация фонового электролита, N
S
 —

суммарная концентрация адсорбционных центров

при этом составит:

3 3,[MCO H An ] [MOHCO ]S s sN + − −= + +…

3 3[MOHCO ...Kt ] [MСO H ]S s
− + ++ + +

0
3,[MСO ].s+ (25)

Более подробно методика расчета констант была

представлена в [10, 14 – 16].

Используя уравнение (16) можно найти величину

q0, которая может быть выражена через константы

диссоциации, концентрации ионов водорода и фоно-

вого электролита. Подставив значения концентраций

частиц, представленных уравнением (23), в уравнение

(16) для заряда получим:

Sq N F= − ×

( ) ( )2 2
3 1 3 2 1 4 3 1

2 2
3 2 1 2 3 2 1 4 3 1H H H

.H H
K c K c c K K K K K K c

K c K c c K K c K K K K K K c

+ +

+ + +

+ − +
×

+ + + +
(26)

Особенностью полученного уравнения (26)

является то, что в нем не учитывается зависимости

констант от потенциала ϕ
0
 и заряда q

0
.

Согласно трехслойной модели строения ДЭС [5,

6, 14 – 16] константы равновесия имеют вид:

0 0
1 1 exp ,

F
K K

RT

ϕ =     

0 0
2 2 exp ,

F
K K

RT

ϕ =   
    (27)

а константы равновесия K
3
 и K

4
 зависят от заряда q

0
:

0 0
3 3

01

exp ,
q F

K K
RTK

 
=  

 
0 0

4 4
01

exp .
q F

K K
RTK

 
=  

 
(28)

Подставив значения констант в уравнения (27),

(28), используя математические гиперболические

функции, получим зависимость q от ϕ
0
 и рН:
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0
0

H01
0 0

013 H

lnS

cq FK c
q N F sh

K RT cK

+

+

   
   = − + +

     

0H0

H

ln /
cF

sh
RT c

+

+

  ϕ + +        

0
0

H01
0

013 H

ln
cq FK c

ch
K RT cK

+

+

   
   + +

     

0

0

0
H0 1

H H

ln .
2

cF K
ch

RT c c

+

+ +

  φ   + + +
      

(29)

Таким образом, уравнение (29) позволяет рас-

считать теоретическое значение заряда на поверх-

ности карбонатов. Результаты расчетов с исполь-

зованием уравнения (29) представлены на рис. 3.

Величина всех активных центров, на которых

могут адсорбироваться ионы Н+ и анионы nA−
 опре-

деляется из геометрических размеров элементарной

ячейки. Для исследуемых карбонатов величинs N
S

указаны в таблице.

Проведенное нами компьютерное моделирова-

ние кривых титрования с учетом потенциала и заряда

позволяет предложить математическую модель

зависимости рН – V/V
e
.

Расчет рН точки нулевого заряда осуществляли с

учетом уравнения:

0 00 0
3 41 2

0 .
2 2

pK pKpK pK
pH

++
= = (31)

Расчет констант диссоциации кислот Ki по

экспериментальным кривым титрования осуществ-

ляли по программам, использующим принципы

нелинейных методов наименьших квадратов с

минимизацией суммы квадратных отклонений [3, 4]:

( )22 эксп расч 2

1

1
pH pH ,

M

m m
i m

m
M K =

σ = − σ
− ∑        (32)

где М — количество экспериментальных точек, m —

номер точки.

Рассчитанные значения констант представлены

в табл. 1.

Выводы

Учет заряда поверхности карбонатов на границе

твердое тело – раствор приводит к более правильному

описанию кривых титрования, что является убеди-

тельным доказательством необходимости учета

скачка потенциала и заряда поверхности карбонатов

при анализе кривых титрования.

При рН меньше рН
т.н.з

 поверхность исследуемых

карбонатов имеет положительный заряд, возника-

ющий за счет адсорбции ионов водорода, при рН

больше рН
т.н.з

 поверхность заряжена отрицательно.

Экспериментальные данные 
0( )ipK показывают,

что карбонаты кобальта и марганца проявляют более

кислотные свойства, чем карбонат кальция, а

карбонат магния проявляет наиболее сильные

основные свойства.

Используя полученные константы кислотно-

основных равновесий и рН
т.н.з

, можно более целе-

направленно проводить подбор катализаторов на

основе кислотно-основных свойств карбонатов.

Исследование выполнено при финансовой

поддержке РФФИ в рамках научных проектов

14-03-0265_а и 14-03-31347_мол_а.
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Таблица

Значения констант кислотно#основных равновесий
 (5) – (8) для суспензий карбонатов магния, кальция,

стронция, марганца и кобальта

pHт.н.з ±
0

1pK ±
0

2pK ±
0

3pK ±
0

4pK ± NS, 104,

±0,2 ± 0,2 ± 0,2 ± 0,2 ± 0,2  Kл/см2

MgCO
3

8,2 6,9 9,5 9,1 7,3 1,3

CaCO
3

6,7 4,3 9,1 5,7 7,7 4,0

SrCO
3

6,5 3,8 9,3 5,3 7,8 5,0

MnCO
3

3,9 1,9 5,9 3,5 4,3 3,2

CoCO
3

5,8 4,3 7,3 6,5 5,2 2,6

 Карбонат

Используя методы оптимизации, подобраны

значения констант 
0
1 ,K 0

2 ,K 0
3 ,K 0

4 ,K  N
S
 в уравнении

(29) таким образом, чтобы экспериментальные и

теоретические значения q
0
 при различных рН совпа-

дали (рис. 3).

Расчет значений констант 
0 0
1 4pK pK−  осуществ-

ляли по величине заряда рассчитанного с использо-

ванием уравнения (29) с учетом следующей зави-

симости:

0

0 ln ,H

H

cRT

F c

+

+

 
 ϕ = β
 
 

(30)

где β = 0,8 – 0,9.
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Исследование кислотно-основных свойств суспензий карбонатов...

Study of the acid-base properties of the suspensions of carbonates

of magnesium, calcium, strontium, cobalt and manganese

I. V. Artamonova, I. G. Gorichev, Y. A. Layner, E. B. Godunov

Studied the acid-base properties of the surface of the metal carbonates (MgCO
3
, CaCO

3
, SrCO

3
, MnCO

3
, CoCO

3
). The method of

calculation of acid-base equilibria, taking into account the structure of the electrical double layer (EDL). Using the methods of

potentiometric titration, defined acid-base balance, aligning on the border of the carbonate electrolyte solution, calculated

constants describing these equilibrium and conducted comparative analysis.

Key words: carbonates; acid-base properties, surface charge, titration of suspensions.
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