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本文娜要叙述天然水中的主要酸一玻反应和撑创天然水声 的一聋攀参过捍
, 包括各种均

相翻非均根的化学过程以及决定水体级冲容派的主要机落 然后讨论如柯甩升葬机处理的化
学平衡翅式活计和顶溯水体的级冲容圣以及对醉沉降的教易性

,

其中介绍了化学 平 衡 窿 序
应用于夭然水休破化级冲容 研究的稚用和方法

由于酸沉降而危及湖泊和溪流并使之酸化的例子已在瑞典和娜威南部尸 , ’、

美国北

部“ 一“ 和加拿大南部‘ 。一 ”得到证实
。

我国西南和华南局部也艺出现酸沉降 ‘一“ 士。
二

目

前虽未发现雄明显酸化的水体
,

但是水体对酸沉降的缓冲能力并非无限
,

故在地质和水

力条件易受酸雨冲击的敏感水域
,

如果酸沉降有增无减
,

则可能在不久的将来出现酸化

水体而危及整个水域生态系统 因此有必票研究这些地区水体对酸沉降的敏感程瘴和缓

冲能抓 以狱展定量模式去预测表水酸化与酸沉降之间联系
· 丫

本文将简要论述酸
一

碱水化学的概念澎样应用于酸化水体
,

研究酸沉降地早水件的

敏感性
·

我仍的讨论将从碱中和容量以及天然水中主要的酸
一
碱反应开始 , 然棒谁葬缓

冲容量的定义和用计算机处理的化学平衡模式预测水体的缓冲容量和对酸沉 降 的鳅感
性 一
考水

滋燕蒸翼蕊粼缪淤 纂 霹粼喜

纂默缪齐翼箭篡鹭翼盆雾算蕊霎霖享纂霉絮
荔粤纂母翼丁黑默粼幂黔仁黔黔篇翼粼柔
度

· 一

对于一个均相碳酸盐体系
,

图 为其滴定曲线的一个例子 ‘ ” ’·

其总酸 中 和容量
〔 提指碱滴定到以溶解 为质子参考水平的当量点时的总酸当量

·

对于以重碳酸根 〔 刃 为质子参考水平 相当于图 中的 点 的当舅焉
,

则

有。
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二 一 〔 〕重碳酸根 〔 聋
一
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〔
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〕一 〔 〕一 〔 〕

这就是说我们必须区别以氢离子浓度作为

强度因子表示的酸度和以碱中和容量表示

的矿物酸度〔
一

〕和以总可给氢离子所

表示的总酸酸度〔 〕 或〔 〕总

然而溶解碳酸盐体系并不 是 天 然 水

的唯一控制因素 〔 ’ ’。

仅就物相反应

而言
,

若考虑一个酸化水体中除硫酸
、

硝

酸
、

亚硝酸等强酸外
, 还涉及溶解硅酸和

铁以及溶解有机酸的影响 汇‘ ’其相对于矿

物酸度的质子参考水平应当 是
,

,

轰
一 , 百, 一 , 万, 一 ,

石,

言
, ‘ ‘ ,

和 云 九 有

机酸
,

则有

〔
一

〕 〔 〕 〔 万〕

〔 〕 〔 〕

〔 〕一 〔 〕

一 〔 卯 一 〔 孟
一

〕

一 〔 〕一 〔 万〕

一 名 〔
, 一 〕

而相对于总酸酸度的质子参考 水 平 应 当

是
,

考
一 ,

考
一 , 万 , 一 ,

石 , 一 , 万 , 。 , 丁和

兄
“ , 则总酸酸度表达为

〔 〕 〔 〕 〔 。 〕

〔 万〕 〔 万〕

〔 吉〕 〔 〕

名 〔 〕一 〔
一

〕

圈 碳酸盐体系中
’

化学

平衡随 变化图解
平衡形态分布 滴定曲线 , 计算的级冲容盆

对 。一 破酸盐体系 和 。一‘ 硅欲盐体系的贡献

曲
,

,

拌 , ,

时 ,

,

我们还可以根据电荷平衡的观点考察酸
一

碱中和容量 〔“
。

对于典型的中 性 天 然

水
,

仅考虑 和 为其参考水平时
,

电荷平衡应为
峨一

一 一
布

⋯
‘ ,

十

—
,
一 ‘

—
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由电荷平衡所表达的碱度
,

即保守性阳离子之和减去保守性阴离子之和 万 ”
一

一

〔 〕二 二 〔 韵 〔 聋
一 〕十 〔

一

〕一 〔
‘
二

二 〔 勺 〔 勺 十 〔 “ 〕十 〔 “
一

戈 一 〔 一 〕一 鱿 若
一 二一 〔 飞〕

二 一 〔 一 〕

着所定义的质子参考水平是不带电荷的形志
,

则对于质子平衡和电中性平衡所给出的定
义是完全一致的 如果水中还含有其它消耗酸或碱爵形恋

,

则必须把质子参考淘瑟乖扩撰
到其它组份 对于一个酸化水体

,

若有 形态出现其龟荷平衡为

— —
。

一一一一一 一 一牛不二二二拜幕二生不东二二二菜二霜二篇卜
‘

一 月
‘冲 ’

回 ⋯咐
一

·

巨
严 引

‘一 一 ”甲一 卜 咚一
一

石叮
, 、

“ — —
一

阿
一 ’

〔 一 幻 二 一 〔 址 〕 一 一 〔 十 〕一 〔 扣 一 红 扩 〕一 〔 道
一

〔 二
一 〔 叱 〕 〔 一 〕一 〔 一 〕‘ 肛 卜 〕一 戮 启君 〕

一 了

一 〔 扣 一 〔 十 〕一 〔 十 〕

上述情况是把 。
作为质子参考形态

,

则 言被看作是强碱性阳离子 而实际上
, 在

当量点
,

言是主要存在形态
,

则电荷平衡和质子平衡就不能完全一致 着研究酸
或碱 度的变化而不是其绝对值

,

仍可选中性形态为质子参考状态
,

以便和电荷平衡

一致
,

天然水中的主要酸
一

喊反应

与天然环境相接触的水之 基本上是由各种均相和非均招化学过程和生物活动所

决定 虽然其中溶解碳酸盐体系是天然水缓冲容量的重要因素
,

但他有取是总容童的一
部分 ,

而不是唯一的
,

有时甚至不是最主要的缓冲剂 一
在溶解组分中

,

除碳酸盐体系而外
,

可能还有一些弱酸的解离和络合平衡影鸣水体
的孽

一

碱反应
,

但由于有机酸分离和分析上的困难
,

往往在一些水化学过程模拟时角羲定

酸解离常数的模式化合物代替
,

如 和 式所示 一些多价金属离子的水解
、

络合反应也影响水体的酸
一

碱平衡
。

其中突出的例子是 班 的作用
,

它在 低于
、

的酸性水中尤为重要 ” , 一

在任何天然水中不仅溶解组分对氢离子缓冲起作用
,

一些非均相组分如粘土
、

碳酸盐

矿物和火成岩及各种沉积矿物也有缓冲作用 假若有大量的酸性废水排入天然水体
,
起

初 大大降低
,

这种初始降低程度取决于溶解缓冲组分的作用
,

最终乡 降低会引起碳酸

盐等矿物的溶解而建立起新的平衡
,

因此后来的 降低比最初故 降低要少得多
,

图 示出这种非均相碳酸盐体系滴定曲线的例子 与图 比较看出
,

在非均相体系中
,

妄将州从 降到 须加入 强酸
,

而对同样浴板不存在固体碳酸钙时仅须 饥孙从

强敲即可产生同样效果 因此
,

固体碳酸钙可被视为一种缓冲剂

水中一些金属离子如 “ 十 , “ , “ , “
的水解和沉淀

一

溶解反应也是
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一
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一
的控制过程 这些金属的水解以及和经基或碳酸根等形成络合形态 以至沉淀的过程均与

消耗酸 或碱 的过程直接相关 例如在碳酸盐体系中
,

同时存在 五 时
,

其各形

态分布随 的变化关系如图 所示
。

伙伙 、了了

舞舞舞
加

、且侧月

一

即

妞二

图 与固体碳酸钙接触的碳酸盐体系

的强酸
、

强碱滴定曲线
,

计算
和缓冲容量

“ 又 一 ,

‘

〔

￡ 力

在水体中粘土矿物和碳酸盐等矿物界

面处的离子交换反应是水体悬浮沉积物
,

底质以及周围土壤间水体提供碱度的主要

过程

声

这些离子交换反应有时也包括金属阳离子

在表面的吸附
一

解吸反应
,

它们能够比较

迅速地达到平衡 〔 ’“ ’曾认为铝硅

酸盐矿物的溶解
一

沉淀平衡是海水的 主 要

图 在
一

碳酸盐体系中
的形态分布 和溶解区域

签 在该体系 中曲线号码 分别指下列方程
二 ’

之 一

凡 〔 〕
十

“ ‘ 一 ,

, 、 一 二 〔 〕
” 。 一

‘ , 二 , ’ ,

” 。 一

一 二 〔 〕
十

护
二 。 一

可

手 ,
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缓冲体系
,

他给出了一个假设的反应式
么 之

认 招 邓卜
一 里 ·

热。

声几
。

夕
。 十 ,

燕撇蕊薰攫蒸滋簌黔
学平衡模式时

,

设计不包活铝生珍竺矿物的溶解 因为我们用滴定或由计算求撬 或碱 》

中和容量时
,

假定在滴定的每一点都达到了平衡 选择设计一个化学平衡摸式时 ,
隐含

着己选定了一个时间尺度
,

即相当于我们所考虑的化学反应达到平衡的时间均七履所选定

反应的特征时间短得多
,

而未考虑的反应其达到平衡的时间则长得多

除了水溶液中的各种 离子缔合反应以及固
一

液相反应的缓冲作用外
,

大气和水之间

的
, , , 。及 , 的交换也会影响水中的氢离子平衡 对于一个开放体系

,

给
定 仇劳卿

。

洲
,

溶解 的平衡为 一

〔 〕二 兀 。 · 。 妞的

蒸澡澡淤集箱薰消潺墨
、

墨
嵘彝薰熏嚣⋯誉薰篡薰薰嚣黔默酸盐还原

,

后几种反应均属于氧化
一

还原过程

表 大致概括了一些改变水体氢离子平衡的过程及其对碱度的贡献
汇“ “

一
水体与大气及其水域内的底部沉积物

、

土壤岩石以及腐殖质和生物质交换其碱度或

趁度 图 鹉示出了这种酸度或碱度的传递过程
。 一

工 缓冲容最及其化学平衡摸式

为了描述水休中氢离子的稳定性
,

也即水体对酸或碱的缓冲能力
,

除了酸中和容量

和碱中和容里之外
,

还可引入缓冲容量的概念
,

其定义为
‘ , 协

尽
二 一 一些鑫

研
,,

,一,口

它表明滴定水落液时使其 改变 所需的强酸摩尔 升数
·

缓冲容量反仁七于簿伞曲孽
在该点时抖率

,

如图 “ 所示 除了强酸或强碱的缓冲容量而外
,

还可以定义对翱醚琢
弱碱以及对多相怀的缓冲容量 缓冲容量可以用数值方法表示

,

即由子水体翰牵翻容
量的方程对 微分就可求得 但是对于多相

、

复杂组成的天然水体
,

其各组鹭的形态
分布是极其复染而多变的 当酸沉降进入水体以后会引起一系死气酸

,

碱化学有鬓的 反

淤滩鬓煞截蒸黝蘸



期 薛含斌 水体酸化缓冲机制及缓冲容最 弓

裹 水中改变 平衡的过程
。。

过 程
碱度变化 乙 〔 〕 一 乙〔 劝
每康尔反应物 划线标 出 产生的当 效

‘‘,十

风化反应
户 , 十

户 , 今 ,

, 幻 价 一

胆 、。

户 拟
令

离子交换
一 一诊 一

户

氧化还原过程 徽生物活动
一 户 犷 硝化

十

一

,‘’“ , ‘’“ ’ 】一 ‘

愁麟纵
‘’‘, ’ ,

, 一卜
一 一 之 ,

‘ ’ ““ ’。 , ’“‘, ’ ‘凡‘ ’

祭兰

反硝化

载化

还原

一

氧化 一

生物合成和 分解
· ,

岁才黔珑欲公军芜指霭二货乃笃
, 。

·

户经汁会趾万爵二“ · ‘ · , 。 、 , 。 二

⋯
· 称 弓

‘小 ⋯诊 。 ⋯ 。 、 。二 ,

“
·

十 》十 ⋯ ,
·

” 。 二 二 固盆

一

大气《雨 气落胶
、

云 》

户户玩月月以刘刘
「蔽引引

住一
‘

压压压压压压压泵护

万万
才才

口七

腐盛皿
生钧质

圈 大气
、

水
、

土 岩石
、

底质和生物质之间碱度或酸度的传递
「 礴 ,

, 冬 ,

诬。雄 ,
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的典型 该程序可 自动输出这些相互作用参数
,

甩的部分 下面将简要叙述怎样应用 功

量的变化
。

而 班 缓冲容量和缓冲强度是其中最有

程序估计水体的缓冲容量及其蟹酸藏降

狡 程序以平衡常数法建立方程
。

程序用
一

语 言编写尹在
型计算机上执行运算 最多可输入“ 种金属和 种配体

,

可生成‘幼赎葬覃体和

“ 种络合形态
,

有 种混合固体和类氧化还原反应
,

并可进行两种吸附摸葬酶途算
,

最多可输入 。种不同情况 其基本计算路线是建立一系列金属配捧嘎离子的辱本摩尔平

衡方程
,

将络合物浓度表达为金属和配体自由浓度的函数
,

形成仅含变元为金彝和配体

自由浓度之非线性方程组 如果存在固体
、

混合固体和氧化还原反应
,

它们鲍彝羹作用

定律式将进一步约束变元的数目
,

最后用改进的 “ 一

印 曲迭代赫舞碑算时

先给定体系中各种化合态的总量 并初始假设各游离态的自由浓度
, 该程序的指出包括

离子强度计算值和平衡常算修正值 各金属及配体之 自由浓度 各络合形态之雄度和每

升溶液中固体及混合固体的摩尔数 金属和配体以 各种形态存在之百分数 , 各金属和配

体间的相互作用能力和相互作用强度 程序中包括的主要计算公式如表

表 程序的主要公式

七 灯 全加

离子强度及
早衡常数校 正 谁

一 ‘’ ‘

坛 二 一 艺 ,

沂 气
一 一 。 , ,

质盆作用表达式

溶度积公式

摩尔平衡方程

规定二级变量

夕

仃

计算二级变量

修正方程

考毅收敛

飞

求解方程组

,

卫曹竣一与
‘ ,

小 愁, 〔 〕、〔 , 〕〔 〕,
·

尺 ‘ “ 〔 ‘ 〕’〔‘ 〕奄

〔 , 汽“
一

峪“ , 〕 于
‘ , 〔“ “

“

州
“ ,卜黔 浓讲卜孙

, 〔“ 〕

〔 〕一 〔
一

〕 ￡〔酸 〕一 〔碱 〕

〔 、卜 拍 〔 〕 记‘ ,

‘

区 。 卜 刀 〔 , 〕 它 · 及 肺

, 一 ,
·

梦 矛

可 翁命厂 、

二 , 二 。 一 件 口 称 〕
,

珠 为 场劝矩阵
,

它的第 ‘,

声个元
为 夕 办 ,

、

相互作用强度 。

价 汤护钳法
二

畏兴立
、厂笼

工

相互作用能力 力 ‘ , ,

” 一云双介又丁一一 州百万又于
‘

‘ ”
立

表 中 代表第 ‘种金属
,

卜代表第 产种配体 , ‘八为络合物
。

其中‘,

萝和跨分别



期 薛含斌 水体酸化缓冲机制及缓冲容量

为金属配体和二者差数之指标
。 ,

口和 分别为金属
、

配体与氧离子的化学计量系数
。

‘和 , 分别是金属和配体的总浓度
。

在 程序中 表示总可给酸度
,

它们在数学表达上即是那些以基本

组成为质子参考水平的含过量质子的所有形态浓度减去含不足质子的所有 形 态 浓 度
。

该程序中所定义的基本组成是指那些写出摩尔平衡方程并定义化学体系质量守恒所需的

形态
。

这些形态在数学土是一套独立组分 即是那些每种组成中含质子最少的形态 总

酸度 在实验上即是碱中和容量〔 〕
。

根据上述定义的氢离子缓冲容量表示为

口 一

对于基本组成为 的组分
,

其总浓度为
,

则对金属离子的缓冲容量定义为

月
。 ,

上述定义是金属 对于形态 的浓度变化之缓冲容量
,

且形态 变化时所有其它参数要保

持恒定
。

表达式 和 在数学上是不确切的
,

为了表示其它组分保持恒定应当

用偏微分的形式

口 一 宁二二二蔺二哥于于 ,
’

几
一

氢缓冲容量

君, 。 二 一
戈

一 ‘ 金属缓冲容量

为了计算的方便该程序又引入了相互作用容量欠
, ,

和相互作用强度
二 , , 的定义

, ,

钓
相互作用容量

二 ,

巧
相互作用强度

我们可以根据相互作用容量预计某种组分 变化时 的大约变化
乙 盖

, 二
乙

对于包括多种基本组分的体系
,

某些组分添加时引起的 变化可以采用简单的加和方

法给出
。

例加基本组成为 “十 ,

聋
一 ,

竺
一 ,

璧一 ,

的休系
,

若加入
, 则

的变化大约为
乙 盗

, , 。。 乙

若因酸沉降而向水中加入硫酸则有
乙 。轰

, , ‘ 泣 ‘
·

若向水中加入 。 。
则可能的 变化为

乙 盖
,

盗
, , ‘ 一 汤

, 二 乙 。 ‘ 。

无量钢的相互作用强度因子久
,

适用于某些组成浓度变化幅度较大的复杂体系
。

相互作用容量或相互作用强度虽可给出 随某形态变化的灵敏度
, 但是并不能提

供任何关于反应机制的情报
。

为能考察相互作用的主要途径
,

也即控制酸
一

碱变化的主要
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机制
, “ 等 ”名 ’还建议了主要

一

次要形态作用规则以及大约估算缓冲客量的方法 根

据他们的规则
,

缓冲容量大约等于未处在主要形态零质子参考水平的最丰形态浓度之和 二

分析作用机制时
,

首先假定某些反应是最主要影响酸
一

碱平衡的过程
,

利用大约表这式求

得相互作用强度
,

再将这些结果与程序严格计算的作用强度相比较
,

如果差别不夫
,

一

就

可以认为预计的主要反应途经和作用机制是正确的 因此我们可以说
,

珍念平衡
化学计算机禅式适用于天然水体计算其酸

一

碱平衡并提供水体缓冲容量
,

得到缓冲容蜜

随酸沉降输入 引起形态变化的灵敏度 同时还可以提供一些关于作用机制的资料

荃此
,

我们 已经讨论了水体的酸 或碱 中和容量
,

水休中主要的酸
一

碱化学过程以

及氢离子缓冲容量和用化学平衡模式计算缓冲容量并估计酸沉降引起的水体缓冲容量变

化和 变化 但是必须说明
,

应用化学平衡模式得到的缓冲容量参数不包括时间变量

的概念
,

在应用上是有一定局限的 若要把水体酸化和酸沉降变化全面定量联系起来就

应当应用化学动态学模式 这种膜式对每个部分的酸碱化学反应不仅要用化 学平衡翁

述
,

也要用化学动力学方程表达
,

还要用质量平衡和传质动力学的方法将水域内餐子系

统的各个水力学过程联 系起来
。

与此有关的方法和模式正在发展之中
,

我们将在另文中
综述
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