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硅酸及其盐的研究

三甲基硅烷化一气相色谱法
测定单硅酸的离解常数

陈荣三 杨宇翔 郭腊梅 王 占文
,
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由于硅酸的聚合性质
,

单硅酸易发生聚合
,

溶液中硅酸总量不能代表单硅酸的含量
,

因而其离解常

数不易测准
,

各家所得数据不一 本文用三甲基硅烷化一气相色谱法测得硅酸溶液中单硅酸含量 以求得

不同时间下单硅酸的最快聚合点的
,

并以时间外推法求得单硅酸的标准离解常数 本文还用离子强度

外推法
,

求得了单硅酸热力学离解常数 这些常数和公认值一致

关健词 离解常数 单硅酸 三甲基硅烷化一气相色谱法

月 青

单硅酸的离解常数是表征其基本性质的重要数据 前人已有不少工作 但由于测定的方法

和实验条件不同
,

所得数据很不一致 〔’ 更重要的是在单硅酸的水溶液中不仅有单硅酸
,

还有

各类聚合体
,

且由于硅酸的聚合性质
,

致使各物种的浓度常随溶液的酸度
、

浓度
、

温度和外加

盐等条件的改变而改变 〔 〕 因此要测定一个如此复杂体系中的单硅酸离解常数当然是十分困

难的
·

现已公布的各家单硅酸离解常数数据不一 在 一 之间 〔, , , 〔 , 用电

动势法
、

电导法和溶解度法测得单硅酸 , 依次为
、

和 ℃ 闭 用精确

电位滴定法求得 二 ℃
。

本实验室曾用
“ ”

曲线法推得 在 一 之间 ①
,

因

为实验系在单硅酸到达多硅酸直至凝胶过程中所测得
,

只能称为胶凝离解常数
,

当然与上述硅

酸标准离解常数有不小差别

本 文利 用有 机 单活性基 声卜与硅酸活性基 三 一 反应
,

使之变成惰性端基

姚卜 一 以防止聚合
,

此法制成的三甲基硅烷化衍生物
,

热稳定性好
,

易溶于有机

溶剂
,

易挥发
,

故 可用气相色谱检测 本文从测 出的单硅酸浓度变化与 和时间关系求
、,

原理和
“ ”

曲线法相同 ‘”
,

并通过离子强度外推法求出热力学离解常数
。

实 验 部 分

试剂

声
· ,

六 甲基二硅醚 异丙醇 正 十四烷
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,
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一 阳树脂 其他皆为分析纯试剂
。

二
、

仪器
一 型酸度计

,

改装的 型气相色谱仪 北京分析仪器厂 岛津 一 型色

谱仪 日本 一 色谱数据处理机 温州仪器厂 一 一 双聚焦质谱仪 英

国

三 测定方法

硅酸衍生物色质联用法定性鉴定

精确称取 正十四烷 溶于 六甲基二硅醚中
,

作为内标物溶液

称取一定量九水硅酸钠配成
· 一 , 的溶液

,

静置二个月
,

令其平衡

硅酸钠溶液硅烷化 丙酮

一 一 加人 硅酸钠溶液一 搅拌
,

水洗三次
,

分离一加树脂 卜 , 超声 小时一一滤去树脂一硅烷化衍生物

在色一质联用仪上作硅烷化衍生物色一质图

电子轰击法
,

电子束能量
,

毛细管
、 ,

温度 ℃
,

色谱操作参数见下文

单硅酸标准离解常数及热力学离解常数的测定

精确称取 正十四烷溶于 作为内标物溶液

配制一定浓度硅酸钠溶液
,

并用重量法分析 含量
,

备用

取上述硅酸钠溶液 配成含 一
,

而含 分别为
、 、 、

和
· 一‘ 的五种溶液

取 的五种溶液各
,

分别与 一 种不同浓度的 盐酸溶液 ℃恒温后混合
,

配制成 一 种混合溶液
,

备用
。

此时
,

上述五种溶液中离子强度 分别是 二

一
、

二
、 , 、 、

, 二 用计时器计时
,

测其
,

隔一定时

间取样进行硅烷化 方法如 中所示
,

其中丙酮改为异丙醇
,

所得硅烷化衍生物

在 型色谱仪上分析
,

用 一 色谱数据积分仪处理数据 气相色谱采用不

锈钢柱 充填含固定相 一 的 一

一
,

程序升温
,

用氢火焰检测器 检测

结果处理及讨论

一
、

硅酸衍生物色质联用法定性鉴定

本文在使用 ‘, 法使硅酸钠溶液硅烷化时
,

先将浓盐酸

与水混合成 溶液
,

然后再与标样及六甲基二硅醚混合作为混

合试剂
,

避免直接移取浓盐酸
,

因此操作方便
,

其余皆与 法

相同
图 是

· 一 , 硅酸钠溶液硅烷化后衍生物图
。

色一质联

用仪对各个峰的鉴定结果 已标在峰上
,

它们各 自的质谱图已测定

图略
。

文献 指出
,

硅酸衍生物很难找到它的分子离子峰
,

质

谱上出现的是分子失去一个 成 一 离子峰和再失去一个

丫
‘

一

, 。
‘ 。二 、 」, ‘ ,

图 硅酸钠衍生物水溶液

色谱图

一
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成〔 一 〕’ 离子峰
,

根据这两个峰可获得完整分子的分子量
,

其他质荷比 碎片是衍生

物断裂较厉害时形成的
。

对质谱图的分析见表 实验也证实了硅酸钠酸化后有各种聚合态生

成

表 硅酸衍生物色质分析

盯 一

沐沐 印

一

一

一 ‘‘

一 一

一 仇 ‘‘

一 卜卜卜卜 。

八
。。

州州

名 一
一

认 ,,

扭 令
一

饭妞 朗

。 , ,

二
、

单硅酸标准离解常数与热力学离解常数的浏定

不同的硅酸溶液硅烷化后单硅酸衍生物色谱图如图 所有试液色谱图形状与此类

似
,

只是单硅酸峰面积有变化 分别将各样品在不同 时的单硅酸峰面积 及标样正十四

烷峰面积 作 一 图
,

得图 和图 图
、

和 从略 取出各曲线的最低

点 值列于表
。

表 最快聚合点的声

炭呼呼平
乃 , , ’

·

, , ’
·

, ,
·

, ,

, ”

⋯
’ 吕 吕

‘

,

⋯
‘”

, ‘ ” , 吕” ‘”

, 石 吕
·

, ,

】
一 一

图 单硅酸衍生物色谱图

代
,

,
·

八

了

幻︺冰
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图 不同时间下单硅酸浓度变化与 的关系

移

岛
·

, 卜‘

卜 , 曰

图 不同时 「单硅酸浓度变化与 的关系

‘,

图 和图 的每条曲线都呈 形
,

各有一最低点
。

单硅酸的聚合反应是
‘ 一 一 一

在水溶液中第一级离解式
一 一 。

其离解常数 尤 为 尤 二 勺
· 一

】 一 一

』 刁

从 式 可 以 看 出
,

当 , 寸
,

叼
一

当 二 时
,

功
一 ,

对照反应式
,

此时聚合速率最快
,

即单硅酸减少速率最大
,

也就

是 形曲线最低点 值等于单硅酸的 , 。

但是
,

实验所绘曲线都是单硅酸聚合已经历了一

段时间
,

此时溶液中聚硅酸已生戌
、

它使曲线最低点位置向低 值方向移动
,

这种移动与聚

硅酸变化量成正 比
,

当它的量变化不大时
,

最低点 值也就不变 了
。

这种因素反映到时间

上
,

就是硅酸溶液配成的瞬间
,

最低点 移动与时间成直线关系 根据最小二乘法原理
,

分

别对表 中各离子强度和不同时间的聚合曲线最快点 进行线性拟合
,

用计算机程序 ‘ , 处

理数据
,

得出各离子强度下
,

聚合最快点 与时间 的直线方程分别为
, 一 刀

·

几 一 “

一 不, 二 一

, 一

以及各离子强度下 一 关系的曲线 图略
。

离子强度为 时
,

令 二 。则
二

目
,

此时溶液中只有单硅酸
,

最低点【 川
一 ,

因此
,

二 一 此即
一

为单 硅

酸的标准离解常数 ℃
。

同理
, 一

上述另外四种离子张度的离解常数分别为 。
、

、 〕 二
、

刁
、

, 二
。

也同样用计算机程序 〔 , 处理数据
,

得出 火 一

的 关 系 曲 线 图 略
,

其 直线 方程 为 二 一几
。

很 明 显
,

当 一 。 时
,
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二 ℃
,

此即为单硅酸的热力学离解常数 本文结果与公认值符合一致
。
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