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五天生化需氧量的观察 表 明
, � � 一�

浓

度达 �� 毫克 �升时
,

亦未出现对生化需氧量

抑制性影响
,

且随 � � 一�

浓度增高而增加
,

推

论可能是 � � � � 的化学耗氧所致
�

�� 一� 对水质感观性状的影响
,

以 对 颜

色阑值最灵敏
,

阑限浓度为 �
�

� 毫克 � 升
�

根据对 �� 一� 在水中的稳定性
,

感观性

状
、

水体一般卫生状况以及卫生毒理学的研

究
, �� 一 对感观性状颜色阂值的影响最灵

敏
,

是制订卫生标准的限制性指标
,

结合考虑

� � 一� 对鱼的毒性
、

分析方法灵敏度等因 素
,

建议 � � 一� 在地面水中最大允许浓度暂订为

�
�

� 毫克�升
�
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碳酸平衡和 � � 调整计算�上 �

汤 鸿 霄
� 中国科学院环境化学研究所�

摘 要

本文根据气
、

液
、

固三相碳酸平衡基本规律
,

应用碳酸物总量和分布系数法
,

综合

整理出一套统一计算体系和提出若干新计算式
,

并用电子计算机造表备查
,

可以广泛

应用
,

简便地定量计算环境水化学中各类有关问题
�

一
、

前 言

二氧化碳及其他碳酸化合物在自然界的

迁移转化
,

是全球环境中碳循环体系的重要

部分
,

碳酸盐矿物则是地球沉积岩的基本组

成
,

因而在地球水圈中存在着复杂的二氧化

碳
一
碳酸盐平衡体系

�

它是海洋
、

江河
、

湖沼
、

地下水等各种天然水中 � � 值的主要控制因

素
,

而 � � 值又影响着水中许多物理化学和

生物活动过程
�

因此
,

碳酸平衡规律是天然

水化学中的重要内容之一
生活饮用水和工业用水

,

污染不甚严重

的工业废水和生活污水等
,

大多也是由碳酸

平衡体系来控制 �� 值
,

它们和同类的天然



水一起统称为含碳酸水质系
�

许多水质处理

过程都与 � � 值密切相关
,

而 � � 调整是水质

控制及处理技术中一种基本单元操作
,

所以

它也是用水废水化学的一个重要部分
�

与环境污染有关的天然水化学和用水废

水化学综合构成环境水化学
,

因此
,

碳酸平衡

和 pH 调整自然地成为其中一个方面的专题
.

这一专题涉及到水质污染
、

水质分析
、

水质控

制处理等许多内容
,

颇为广泛
.
例如

,

天然水

体的 pH 值缓冲容量
,

酸性矿水或酸碱工 业

废水对水体的污染效应
,

水体中金属氢氧化

物及碳酸盐类矿物的水解
、

络合
、

沉淀反应过

程
,

底部沉积物的生成过程
,

水中悬浮物的胶

体化学效应
,

水生物的呼吸作用和光合作用
,

水的碱度
、

酸度
、

游离 c0 2 等水质指标的定

义
、

测定原理和精确计算方法
,

水质的药剂法

酸化或碱化
,

工业废水中和处理
,

中和滤池
,

水的曝气
、

除气
,

除铁
、

锰
,

除重金属
,

取水管

井的结垢和腐蚀
,

石油开采回注水的水质控

制
,

锅炉用水的结垢
,

药剂法和离子交换法软

化处理
,

水对混凝土和金属的腐蚀作用
,

水质

稳定的判断和控制
,

混凝过程最优 pH 值的

控制
,

活性污泥的消化及处置等过程
,

都直接

关联到碳酸平衡及相应的 pH 调整
.
因此

,

正确和全面地解决碳酸平衡规律和 州 调整

计算方法
,

对环境水化学的基础理论和水质

控制处理的工艺技术
,

都有相当重要的意义
.

地球化学
、

湖泊和海洋化学
、

用水废水化

学等学科
,

对这一专题的研究已有数十年之

久
.
虽然碳酸平衡规律的基本理论实际上已

经阐明
,

但由于各种环境条件错综复杂
,

许多

具体问题的计算方法仍未很好解决
,

特别是

还缺乏一种广泛适用的统一计 算 体系
.
目

前
,

对各类有关问题
,

应用不同的方法
,

提出

各自的公式
,

互不联系
,

甚至有时把本来较简

单的问题弄得十分繁琐
,

呈现一种杂乱无章

的局面
,

这种现状有待解决
.

归纳起来
,

碳酸平衡的计算方法主要分

为两类
,

即数解法和图解法
.
前者应用查表

和计算求解
,

后者则应用查曲线算图直接得

到结果
,

两种方法各有优缺点
.
图解法较简

便
,

有较多人研究
,

种类很多
,

但所得数据粗

略
,

往往不能满足实际需要
.
近年来

,

这两类

方法都有专门书籍论述
,

但因没有采用一种

统一的计算体系
,

都只针对某些局部问题
,

而

且图表篇幅浩繁
,

查阅仍不方便
.

本文在综合阐述碳酸平衡基本规律的基

础上
,

整理出一套简明实用的统一计算体系

和若干新的计算式
,

应用碳酸物总量和分布

系数概念
,

把基本计算式定名为
“
p
H 调整基

本方程式
” ,

在不同条件下灵活运用
,

统一解

决各类有关具体问题
.
同时

,

应用电子计算

机精确地求得各分布系数值
,

列成表格备查
.

计算体系在各具体问题上的运用
,

以若干实

例加以阐述
.
不过由于篇幅所限

,

对于许多

应用细节和这一专题的广阔范围
,

都未能充

分反映
.

二
、

碳 酸 平 衡

天然水中碳酸化合物的来源
,

首先是大

气中 c 0
2
的溶解

,

在水中形成碳酸
:

C O Z(气) + H
ZO 泣 H

Ze O 3

这种弱酸水溶液可对接触的碳酸盐及铝硅酸

盐矿物产生风化溶解反应
:

eaCo 3(固) + H
ZC o3之 e

aZ+ + ZH Co了

C aA 12SiZO s(固) 十 ZH ZC O 3 + H :O

钙笑石

竺 C扩
+ 十 ZH C O 子 + A 1

2
Si, O

、

(
o H )

4

( 固)
高岭石

水生植物的光合作用会吸取 C 02, 而水

生动植物的呼吸作用和有机物的生物氧化又

向水中放出 C 0 2
.

各种用水和废水中普遍含有碳酸及碳酸

盐
,

水处理过程中
,

例如曝气可吸收或释放

c 0 2, 投加碳酸盐类药剂可增大碳酸化合物
。

含量
,

某些离子交换过程和有机物的厌氧降

解
,

都会使水中碳酸增多
.

不同来源的碳酸化合物综合构成水质系

中的碳酸平衡体系
.
这里首先讨论假定同大



气隔离的封闭水溶液体系
,

分析各种碳酸化

合态的化学平衡规律
.

1
.
分布系数和分布曲线

碳酸在水中有三种不同化合态
: 分子态

游离碳酸 c o
;
十H

2c 0 3, 重碳酸盐碳酸 H C O 了

和碳酸盐碳酸 co犷
.

分子态碳酸之间的平衡式为
:

e o ; + H Zo 之 H
Ze o ,

(
1

)

K ~ 〔H
Ze o 31/仁e o

:
] 一 2 6 x 10一

3
(
2 5℃)

(2)

在平衡时
,

H zC
0

3

量只相当于 C O : 量 的 不

到 l多
,

但为叙述方便
,

仍用 〔H 刃0
3
]代表分

子态游离碳酸总量
.

碳酸的分级离解平衡式为:

H Zeo 3之 H
+ + H e o子 (3)

K ;一 [H
一

十

] 〔H C O 了l/【H
ZC O 3]

~ 斗
.
斗5 x 1 0一7( 2 , oc ) ( 4 )

H c o 子之 H
十 千 c 。宜一 ( 劝

K :一 [H
+
J[C以一

] / [ H
C o 了]

~ 4
‘

6 9 x 2 0

一 , ,

(
2 5 ℃) (6)

综合各级平衡式可得
:

C O ,

十 H
ZO 之 H

,

C O

,

之 H
+ 十 H C 〔兀

二 ZH
, 十 C O 犷 必)

如果水中的碳酸物总量以 C: 表之
,

则

有
:

C t一 [H
:C o ,

] + [ H C O 子] + [C O 犷」(8)

由(7)式可见
,

若温度一定
,

在达到平衡时
,

三

种化合态的数量在碳酸物总量中应按一定比

例分布
,

而此比例只决定于溶液氢离子浓度

[H +]
.
各比例以分布系数

a。、 a l 、 a Z

表之
,

则

有
:

〔H
:e o 31 ~ e

ta。
(
9
)

[ H
C O 于1 ~ C

ta ,

(
1 0

)

I
C O 犷」~ e

:
处 ( 11)

根据。)
、

(
6
)

、

(
8
) 等式

,

可求得各分布系

数作为 〔H
十」的单值函数关系式

: -

K ,

[ H
+

l

〔H 十
1
2
十 K ,

[ H
+

] + K
飞
K

;

一
f坦担

一

+ ,
一

。二

遵)丁、
一‘

( , 。)

\ K l IH
「

j
/

K
卫
K
Z

〔H +]
“
+ K

之

〔H + ] + K
IK Z

/「H 十
}
2

,

不H +1 二、一
‘

L

—
嘴~

一
寸

,

1
1

\
K

I

K

Z

K

Z

/

(

1
4

)

表明
a。、 a

: 、 。: 等数值随 pH 变化的分布曲线

如图 1
.
它们之间始终保持以下关系:

C:a。 + C
L
a ,

+ c
, 。: 一 C

:
( 15)

a。
+

a l
+ 伪 一 1 ( 16)

在一定温度下
,

对任一 pH 值
,

都有完全

确定的分布系数值
.
若碳酸物总量一定

,

则

各 pH 值相应的不同化合态数量 也 是 一定

的
.
在溶液 pH 值

、

碳酸物总量
、

各化合态含

量中有一项受外界影响而有所变化时
,

都会

引起其他各项的相应变化
,

趋向于建立新的

平衡
.
碳酸平衡和 pH 调整所研究的也正是

这种变化关系
.
图 2 是 25℃ 时

,
c

;

一 10一”

,,
。

尸月月气、 业 J月月

mmm 」入
‘

式一一
, ‘ 一_

. 日尸 ...

___

逻尹
,,_ _ _

丫 }}}
iii/、、、、、、、、、、、、、、
‘‘

/
、‘‘

lll

;尹了
, ,

、
,,

彭帐姆人协

PH

图 1 碳酸化合态的分布

_ [H
+
]
2

[H
十
]
2
+ K

,

[ H
+

] + K
I
K

Z

\\\

H
,

。、 〔〔

一扁 了了

扮扮补补
【H +]

K ,

K

,

\
一 ‘ , .

_ 、

十 丁= 二二 】 戈1 乙夕

tH
丫」

‘
/

图 2 碳酸的对数浓度曲线图

十
Z矛t、、

一一

八U



克分子/升并保持常数时
,

各化合态 在 不 同

pH 值时的对数浓度曲线图
.

2
.
中和曲线和酸度

、

碱度

含碳酸水属于多元酸及其盐的缓冲溶液

体系
,

其中和滴定曲线如图 3
.
滴定中

,

假定

体系与大气隔离
,

也不发生碳酸盐沉淀
,

碳酸

物总量保持为常数
.
此曲线反映含碳酸水质

系以强酸
、

强碱进行 pH 调整的过程
,

与图 1
、

图 2 都是一致的
.

中和曲线的精确数学式将是 〔H +1 的 四

次方程式
,

不便求解
,

例如 :

[H + ]
斗

+ [ H
+
]

3
K
I
+ [ H

+
]
2
(
C
t
K
I

+ K
I
K
:
+ K

w

)
一 [H

+
]K
I
( ZC

t
K Z

一

卜 K w ) 一 K
IK ZK w 一 0

但对若干特征点可用简化方法求得近似 解
,

从而了解其基本变化规律
.

若以强碱 (N
a()H ) 滴定 C t~ IH

ZCO 3]

的溶液
。

电中性方程式为
:

[N
a+ ] + [H + ] ~ [H C O 子1

+ 2 [C 以we l + [o H 一 1 ( 1 夕)

滴人碱量 C
B
为
:

e B ~ [H e o 子] + 2 [C以一
]

十 [o H 一1 一 [H + ] (18)

若以强酸 (H CI ) 滴定 C
,

~ [C
0 犷」的溶

液
,

则滴人酸量 C
A
为:

CA ~ 2 [H
ZC o 3] + [H C O子]

+ tH
+
] 一 [o H 一

] ( 1 9 )

碱滴定 中和度为 f一 C
B
/c
t,
酸滴定中和

度为 g ~ C
,

/
C

: ,

由此可得各特征点关系式
:

f~ 2 一 9 0 0 [H
+
l = [H c o 孑]

+ 2 [
C O 孟

一

]
+

[
O H

一

]

, 毛= g = z
[
H +

] 二 「c o二
一

]

+
[
o H

一

]
一 [H

ZC o 3]

f ~ 2 一 g 二 2 〔H 十」= 〔O H
一

〕
一 2〔H

Ze o 3] 一 [H
C o 了]

[H
+
] = 汇C

tK ,
+ K

,

]

o · ’

或

[H +] 一 〔C
oK ,

]

o
· ’

p H 二 4
.
, 3

I
H +

] 一 [K
,

(
K

Z
+ K

,
/

C
:

) ]

“
·’

或

汇H +] ~ [K
,

K
Z

]

0 ·
, p H 二 8

.
3 4

fH
+
] = K ,

/
Z C

:
+ 【K二/ ZC

t + K ZK ,

/
c

:

]

o · ’

或 [H + ] 一 [K
:K ,

/
C

:

]

0
· ,

p H = 1 0

.

5 2

(
H +

]
~ K

;
p H 二 6

.
3 5

fH
+
] ~ K : pH 一 20

.
33

:{

总酸度

无机酸度

图 3 中和曲线

“
f ~ 0

.
5

t, g
~ 0

.

5

[
H

Z
C o

3

]
=

[
H C O 犷]

[H e o 丁} ~ [c o 犷}

可求得各点的〔H +] 值简化近似计算式
,

并在 c
t
~ 2 x lo 闷 克分子/升计算出 pH 值
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.
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x 、

y
、 z
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的名称和根据 (18)
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(
1 9

) 等式得到的定义关

系式为
:

x
总碱度
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[ 碱1 = [H eo于]

+ 2 [e 以一
] + [ o H

一
] 一 [H + ] (2 0)

y [碳酸盐碱度〕一 【C弼一』十 【o H 一 ]

一 [H
Ze o 3] 一 [H + ] (2 1)

[苛性碱度〕~ 〔O H
一
] 一 [H c o月

一 2 [H
ZC O 3] 一 [H +] ( 22)
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y
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] 一 [o H

一
] ( 2 4 )

二
总酸度
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[ 酸 ] = 2 [H
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+
] 一 [o H 一

} ( 2 5 )
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,
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[酸 ] 一 [游离碳酸 ] 一 C : ( 28)

由此可见
。

碳酸物总量 C
:
也是可以从滴定结

果计算求得的
.

三
、

p H 调 整 计 算

在环境水化学的实践中
,

碳酸平衡有关

的计算
,

除一定条件下求定各化合态的数量

外
,

还常遇到液
、

气
、

固的两相或三相平衡
,

以

及向体系中加人酸碱物质后的变化问题
,

其

中大多涉及水质系的 pH 值关系
,

故可统称

为 pH 调整计算
.
下面陆续介绍本文整理提

出的计算体系和若干新计算式
.

1
.
基本方程式

含碳酸水质系中 H
Ze o3、 H C O 子

、

C O 乙一 的

分布系数值
a。、 a l 、

a2 的定义已如 (s) 一(1斗)

式所述
.
把它们代人总碱度定义式 (20) 中

,

可得
:

[碱] = C
, a ;

+ Z C
t
a :

+ [
o H

一
] 一 [H

+
]

[碱了一 C :(a
,
十 2伪) 十 【o H 一 } 一 【H +]

C ,

(

a ,
+ 2

a 2

) 一 [碱] + [H
+] 一 [o H

一
]

如果令
1

a 二二二

——“工 十 2处
(2 9 )

则有 C ‘

~
a

( [碱} + [H
+] 一 [o H

一
] ) ( 3 0 )

再令 丫
~ [ H

+
] 一 [o H 一

] ( 3 1 )

得到 c ,

=
a

( [ 碱] + 丫
) ( 3 2 )

当水溶液在中性左右
,

[ H +]

、

〔o 工I一〕以

及 丫值若相对 〔碱 ]值甚小而可忽略不计时
,

可得到以下简化式
:

C ,

一 。
[碱 ] (33)

这里的 (30)
、

(
3 2

)

、

(
3 3

) 各式反映出碳酸

平衡最基本参数即碳酸 物 总量 c
t、
总 碱 度

[碱〕和 pH (的 值之间的关系
,

可用来统一计

算各类 pH 调整问题
,

故可称为
“
p
H 调整基

本方程式
” .

简化式 (33) 的适用范围可作如下考虑:

由表 1所列 了 值可以看出
,

若认为 了 毛 0
.
01

[碱]时即可忽略不计
,

则当〔碱] ) 10
一 ,

克当

量 /升 (即 1 毫克当量/升) 时
,

在 pH ~ 5一9

范围内可应用简化式
,

而当 [碱1 ~ 10一3一

10一4克当量/升时
,

应用范围缩小到 pH ~ 6

一8
.
实际上

,

天然水和一般清水的水质大多

处于可以直接应用简化式的范围内
.
碱度较

低而 pH ~ 5一9 范围以外的水质系
,

可以应

用(32)式
.

系数
a
按(29)式由

。,

及
a ,

值计算得出
,

而
。。、 a

: 、 。:

值按(12)一(14)式计算
.
在 2, ℃

时
,

K

;

~
4

.

4 5 x 1 0
一 , ,

咬 ~ 4
.
69 X lr

‘, ,

计

算式可化为
:

a 。
~ (

l + 4

.

4 , x 1 o p
H--

,

+ 2

.

0 9 x l o
Z p H 一 , ,

)

一‘
(
3 4

)

a ,

~ (
1 + 2

.

2 5 x 1 0
‘一p H

+ 4
.
6 9 x l o

p H 一 , ,

)

一,

(
3 5

)

a :

一 ( 1 + 斗
.
7 9 x 1 0 1卜匆H

+ 2
.
1 3 x 1 0

‘
0--

p H

)

一‘
(
3 6

)

为了便于计算
,

应用电子计算机对各 pH

值相应的
。。、 a , 、 a Z 、 。

等值计算造表备查
.
电

子计算机型号为 D J一21 型
,

p
H 值范 围 为

2
.
00一12

.
00,

pH

值间隔为 0
.
01 ,

有效数字 8

位
,

K

, 、

K

Z

取 t ~ 25 ℃ 时
.
所得结果摘录一

部分列于表 1 中
.

2
.
计算原则

应用 pH 调整基本方程式计算碳酸 平衡

有关水质参数值时
,

无论是已知溶液 pH 和

总碱度而求定各碳酸化合态
,

还是已知碳酸

化合物浓度而求定溶液 pH 值
,

采用简化式

(33)都十分简便
.
当需要采用 (32) 式时

,

其

中包含与 pH 有关的变数
a 和 丫两项

,

若要

求定 pH 值
,

可用渐近试算法进行
,

也并不复

杂
.

在计算外界酸碱物质对碳酸平衡体系的

影响时
,

要理解不同情况下对各有关参数引

起的变化
.
外界加入不同的酸碱物质时

,

各

种参数的变化趋势列于表 2
.
例如

,

向水中

加入强酸或强碱时
,

各种碱度或酸度都随之

相应变化
,

而碳酸物总量 c ,

则保持不变 ; 加
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表 2 含碳酸水中各参数值的变化

产生相应变化的参数

碳酸物总 量 ct

总碱度 【碱]

总酸度 [酸]

游离碳酸 [H
,

e o
3

]

碳酸盐碱度 民O 互
一
]

无机酸度 [H +J

苛性碱度 [o H
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、
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}

一 1
}

,
l
, .1J
..�l es

]

I IJ

]

IJ

l
qn�o
465

1.

8

�性Lr
.Lr卫Lr
..
Lr.Lr口�r月�
r

.
J

人二氧化碳时
,

总碱度保持不变
,

加入碳酸盐

时
,

总酸度保持不变
,

而碳酸物总量都随之相

应增大
.
无论加人何种酸碱

,

溶液中至少总

有一种参数值保持不变
,

而 pH 值却总是要

变化的
.
正是根据这种变化关系

,

可以利用

基本方程式计算各类碳酸平衡和 pH 调整问

题
.

本文着重于叙述计算体系
,

对离子强度

的影响在计算式中暂未考虑
,

这适合于含盐

量在 1000毫克/升以下的淡水水质系
.
对咸

水
、

海水等
,

需计及离子强度影响时
,

可利用

活度系数法加以校正
.

在需要考虑温度因素时
,

可应用以下各

式计算有关平衡常数
:

PK ,

=
3 4 4 7

/
T 一 15

.
08 + o

.
o3 3 lT (37)

P K
Z
~ 2929/ T 一 6 6 弓十 o

.
024 0 T (38)

PK
酬 一 4470/ T 一 6

.
09 + 0

.
0 1夕I T ( 3 9 )

P K
。

~ 一2 218/ T + 12
.
70一 o

.
o 127T (40)

P凡 = 8
.
03 + o

.
oll83r (C

aC O 3) (41)

式 中
,

T 为绝对温度
, :

为摄氏温度
.

计算体系在不同情况下的具体运用
,

将

在本文下一部分中叙述
.
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