
表面粗糙度越大
,

摩擦力越大
,

风向随高度而

改变的幅度就越大

为了考察和分析沈阳地区地面风向随高

度的变化规律
,

我们绘制了
、 、 、

四个

月份的地面
、

米
、

米和 米四个高

度上的风向频率图 斗
、 、

三个月份省

略
,

从中我们可以十分明显的看出
,

无论任

何季节最多风向随高度明显的向西偏转 例

如 月份
,

地面的最多风向为北风
,

且东北风

的频率也较大
,

而到了 米时
,

虽然最多风

向仍是北风
,

但西北风的频率有了增加
,

到

米时由西北风取代北 风 而成 为 最 多 风

向 到了 米高度时
,

西北风的频率又比

米时有了很大的增加 月份最多风向

随高度的改变趋势
,

同 月份几乎完全一样
,

只是由上层的西南风取代了低层的南风为最

多风向 月和 月也同样
,

最多风向随高

度明显偏西且频率不断加大

沈阳地区大气边界层中最多风向随高度

逐渐向西偏转和频率不断加大这个特性
,

在

分析大气中污染物浓度随高度分布与较高层

次中污染物的扩散输送规律时
,

应予以特殊

的注意 如果忽视这一点
,

可能得出一些不

符合实际的结论

五
、

结 论

通过以上分析
,

我们对沈阳地区大气边

界层内风随高度的变化
,

可以得出以下几点

结论

在风速廓线指数分布模式中
,

其指数

的数值约为
,

左右

米高度的平均风速大约是 米高

度平均风速的 一 倍
、

米处约是

倍
,

米处约是 倍

地面 米
、

米
、

米和 米

各高度处的月平均风速年变 化 趋势完全 一

致

各季最多风向随高度的增加都向西偏

转且有频数不断加大的特征

碳酸 平衡和 调整计算汀

汤 鸿 霄
中国科学院环境化学研究所

四
、

封闭溶液平衡体系

把含碳酸水质系设想为封闭溶 液 体系
,

是把 看作不挥发性气体
,

与大气之间没

有交换
,

同时
,

也不产生碳酸盐沉淀
,

溶液处

于未饱和状态 由于在气液界面上 传质

过程缓慢
,

这种体系实际上大量存在

碳酸化合态含量

环境水化学的实际间题中
,

常是已知

值和总碱度
,

要求定不同叙酸化合态 马
,

,

以
一
等 传统的计算式为

【 呀』
碱 一

,

、

、、夕
‘
一

犷
碱 【 一 十

十 凡



。 碱」 〔 一

为便利计算
,

历年来曾提 出过多种算图 若

用本文的基本方程式求解
,

十分简便
,

可见下

例

〔例 三种碱度计算

已知水的
,

〔碱 毫克

当量 升
,

求各种碱度

查表 可得 。 夕 , 伪 一  ,

碗一

, 了 一 一 一‘

应用基本方程 式
,

碱 了 一

一 斗刊 毫克分子 升

子 一 伪 一

一 毫克当量 升

犷 处 一 斗

一 。 毫克分子 升

一 毫克当量 升
一 一 一 ‘

克分子 升

一 毫克当量 升

汇例 游离碳酸计算

已知水的
,

碱」一  毫克

当量 升
,

求游离 量

查表
,

一
,
丙

,

应用

简化式

一 丙 一 丙 碱

一 斗

毫克分子 升

混合水的 值

环境水化学实践中经常会遇到两种水质

系的混合问题
,

例如
,

两条河流相汇
,

河流人

湖
、

人海
,

地面水与地下水相遇
,

水处理设施

中不同水源
、

不同系统的澄清水
、

不同工业废

水及回流水的混合
,

等等 时常需要计算混

合后的水化学参数
,

首先是 值

对水化学不熟悉的人
,

有时错误地按两

种水量直接加权平均计算 值或 〔 实

际这属于两种碳酸缓冲体系的混合
,

应按碳

酸物总量或总碱度加权平均计算 应用基本

方程式
,

可得十分简便的计算式
,

。 一 碱

〔例 两水混合后 计算

有水
,

一
,

碱 一 毫克

当量 升 有水
, ,

【碱〕
·

毫克 当量 升 若两种水以 的

水量混合
,

求 值

查表
,

水 的 。 一
,

水 的 。 一

, ,

一 一 ,

混合后
,

的加

权平均值为

一  !
∀

# ∃
∀
%& 毫克分子/升

总碱度加权平均值为
:

[碱] ~ 6
.
34 x 0

.
2 + 0

.
3 8 X 0

.
8

~ 1
.
, 7 毫克当量/升

由 (46) 式
, 。

= 1
.
6 4

/
1
.
5 7 一 1

.
0斗5 ,

查表

可得相应的 pH 值为 7
.
68

,

即为所求
.
若按

pH 值加权平均计算则会得到 pH 9
.
1斗,

相差

甚远
.

3
.
水的酸化和碱化

在水质控制处理的各种过程中
,

时常需

要投加酸碱药剂
,

把水的 pH 值调整一定幅

度
,

以满足工艺要求
.
此时需加计算的往往是

为达到予定 pH 值应投加的药剂量
,

或是 pH

调整后的其他水质参数
.
历来文献中应用各

种不同公式及图表解决各类具体问题
,

比较

杂乱
.
实际上

,

只要掌握表 2 的变化规律
,

就

可用基本方程式统一计算
.

向水中加入强酸或氢氧化物强碱时
,

Ct

并不变化
,

[ 碱1则随药剂量作等当量变化
.
应

用基本方程式
,

可得
:

[碱 ] = C
t
/
。

( 斗7 )

投加药剂的酸量为 △c
A
或碱量为 △c B时

,

总

碱度变化值 △ [碱]的计算式为
:

“ L碱 , 一 △C

一
△C

一 (
‘一

脚
碱l

(48)



式中的
。 和 a’ 分别为 pH 调整前后的

。
值
.

若投加的碱剂是碳酸盐类如 N aZc 0 3 等
,

则

除总碱度外
,

c
,

也将随之有等克分子的增

大
,

计算式可求得为
:

△e
。

一
f二二兰、「碱1 (49)

\ Za
‘

一 1/

【例 41 酸碱药剂用量计算

若按基本方程式
,

应用 (4 8) 式计算
,

较

常用现有各式要简便得多
.

〔例 5 ] 水体缓冲能力计算

有河流
,

p
H ~ 7. 2

,

【碱】~ 2
.
5毫克当

量/升
,

求允许排人的酸碱量
.

查表
, “ ~ 1

.

14
。

在 pH 6. 5 时的 a’ ~

1
.
7 1

,

有工业 用 水
,

p
H 一 6

·

5 0

,

【碱 ]一 L 4

毫克当量/升
△C
^

( l) 酸化到 pH 6
.
0 0。 求需加酸量

.

查表
, 。一 1

.
7 1 ,

△c A 一

(

1 -

a ’

= 3

.

2 5
,

代人 (48)式

1
.
7 1、

二 .

—
!入 1

.
份

3
.
艺5 /

在 pH 8
.
5 时

,

/

‘

1

.

1 4 、
._ _ -

~ !1 一 二止立二 1 X 2
.
5

\ 1
.
7 1 /

一 0. 83 3 毫克当量/升

了 = 0
.
993 ,

一 0. 663 毫克当量/升

(2) 碱化到 pH 8
.
00 ,

求需加碱量
.

查表
,

了一 1
.
02
.
若加 N

aO H
,

由(4 8)式
,

_
/

‘

1

.

1 4 、
、

, _

自七B ~ 一 飞1 一

—
!入 乙

.
)

\ 0
.
9 9 3 /

一 0. 370 毫克当量/升

/
‘

1

.

7 1 、
、 , .

凸U
B
一 一 气l 一 一

—
l入 1片

\ 1
.
0 2 /

~ 0. 94 7 毫克当量/升

若加 N aZC o , ,

由 (49) 式
,

△c
一 (

1.夕1 一 1
.
02

2 X 1
.
02 一 l )

X 1
.
4

一 0. 9 29 毫克分子/升

4
.
天然水体缓冲能力

天然水体是一种碳酸缓冲体系
.
虽然有

多方面的物理
、

化学
、

生物过程会影响水体的

缓冲容量
,

但碳酸体系仍是其中最重要因素
,

时常根据它评价水体对排人酸碱废水的容纳

能力
.
天然水体大多属于 pH < 8

.
34 类型

,

可只考虑一级碳酸平衡
.
使水体升高 △p H

值
,

允许排人的碱量增值 △C B 的一般计算式

为
:

五
、

溶液与固体平衡体系

此处仍先讨论封闭体系中碳酸盐在水溶

液中的溶解平衡
.
以碳酸钙为例

,

C
a

C O
3

( 固)蔺二之 C
aZ+

+ e o 犷

[e
aZ+ ][C o犷] ~ K

、

溶液中的 co犷 同时参与碳酸平衡
,

Z H C o 了落= 之 e q + H
ZO + C o 犷

若 【ca
Z
+] 浓度为已知固定值

,

则 Ca C O
3
的

溶解平衡决定于碳酸平衡
,

也由溶 液 pH 值

控制
,

同样属于 pH 调整问题
.

在 ca cq 的纯水溶液中
,

ca
2+ 离子总

量应等于全部碳酸化合态的总和
,

[ Ca

Z

+] -

C
, ,

同时
,

[
C

a Z +

1 =

K
,

一 」二七

[C O 犷I C :伪
(5 3 )

由此可得

△C B ~
[碱 ]( 1OO

p, ‘
一 1)

l + K t X 1opl王
’

卜△p l l
( 5 0 )

r 。
一
2 + 1 一 rK

s
、

,
·

’

L 。‘ 」 一 \一 )、 仪2 /
(
5 4 )

若以基本方程式代人 (53) 式
,

可得
使水体降低 △p H 时

,

允许排人的酸量增值

△C A 仍可用此式计算
,

△C
*
- 一 △C

B .
一

般规定
,

水体 pH 值应保持在 6. 5一8
.
5 ,

代入

上式
,

△C
B
一 0

.
007 1 [碱] (10

8·
分
pH 一 l) (5 1)

△e
人

~ 0

.

斗15 「碱〕(l 一 10乙
·

5 一 pH
) ( 5 2 )

[ e
a Z +

1

_ K
、

““2
( [碱1 + 丫

)
(
5 5 )

或用简化式代入
,

可得

[C a
Z+1 ~

或者

K 。

。碗 [碱 ]
(56 )



、

[
e

a Z +

] [碱 ]
( 5丁)

这些方程式 可以在不同条件下作为碳酸

化合物固液平衡体系的基本计算式
.

1
.
碳酸盐的溶解区域

在封闭体系的碳酸钙水溶液中
,

碳酸物

总量为固定值
,

应用 (56)式可以计算各 pH

值的溶解平衡
,

这时需知 C
t
或〔碱]值

.
若为

单纯的 Ca C 0
3
水溶液

,

则可应用 (54 )式计

算
。

实际上
,

各种金属碳酸盐都可作类似计

算
,

若以 M 2+ 表示金属阳离子
,

可写出下式
:

[M
Z+ j = (K

s
/处)

0 ·

5

(

多8 )

[M
Z+
] ~ K s/

“处 [碱] (59)

并有 一 109 [M
, +

] 一 0
.
spK s 一 0

.
, p处 ( 6 0 )

应用此式可以绘出 一10 9汇M Z+] 对 pH 的饱

和平衡曲线
,

从而可得到各种金属碳酸盐的

溶解区域图
.

图 4 为 CaC q
、

F
e
C

q

、

Z
n
e

q 的溶解

区域图
,

C

t

一 10一2.5 克分子 /升
,

在 25 ℃ 时
,

C
a

C O
。

的 K s = 4
.
82 X 10一 9 , p K

s
= 8

.

3 2

.

为便利计算
,

根据表 1各值
,

列出不同组

合的分布系数表如表3
.

CO�岁
矛、

宁。龙局
。一|

10犷
e,

* 2 0

· , 浮

图 4 碳 酸溶解区域图

【例 6 ] 控制溶解度的沉淀物

有水
,

p
H 一 6. 8 ,

[ 碱」~ 0
.
1毫克当量/

升
,

求 Fe cq 和 Fe (o H )
2
两种沉淀物中何

者控制 Fe 汁 溶解度
.

查表 3
,

a 处 一 2
.
% x 10一 4 ,

Fe
C

q 的

K : 一 3
.
98 x 10一 , , ,

应用 (59 ) 式可求此时

的饱和平衡 【Fe
Z
+]

,

[
F

e Z+

] = 3

.

9 8 x 1 0
一 , ‘

/
2

.

9 6 x 1 0
一 ‘

x 1 0
一4

一 1
.
3 4 x 10一 3克分子/升

Fe(O H )
2
的 K s ~ 3

.
16 火 1 0 一‘5 ,

饱和平衡

【Fe
Z
+] 为:

[F
eZ+ ] = K

s
/ [o H

一
]
2
~ 3

.
1 6 x 1 0 一

‘5

/ (
1 0
一,

4
2

)

2

~ 7

.

94
x 1 0

一‘
克分子/升

可见此时 Fe c q 的溶解度远低于 Fe (o H )
2,

在溶液中会首先生成
,

故成为控制 Fe
Z十 浓度

的沉淀物
.

2
.
水的稳定性

在水质控制技术中
,

水的稳定性及其调

整
,

是 由来 已久的传统课题
,

有大量研究工

作
,

但对此问题的碳酸平衡实质
,

文献中时常

并未清楚阐述
,

我国某些教材中
一

也常出现概

念模糊甚至错误的叙述
.

天然水和各种用水中
,

若对碳酸钙处于

未饱和状态
,

就有继续溶解的趋势
,

通常称为

具有侵蚀性
.
若处于过饱和状态

,

就趋向于

产生沉淀
,

称为具有沉积性
.
若大致处于饱

和平衡状态
,

则称为具有稳定性
.

判断水的稳定性
,

首先把易 于 测定 的

【c
a2+ 1 作为固定值

,

然后
,

本可把 〔CO喜
-1 直

接作为判断指标
,

但此值难以测定
.
历来的

作法是再把 [碱] 设想 为 固 定 值
,

计算 出

tc o 犷] 达到饱和平衡时相应 的 pH 值
,

称

为平衡 pH 。

值
,

作为水的稳定性指标
.
把水

的实有 pH 值与 pH s 值的差称为稳定性指

数 S
,

之
、

s
=

p

H 一 pH
s

(61)

这样
,

当 S < O
,

水有侵蚀性
,

当 S > 0
,

水有

沉积性
.
一般认为 S 毛 士 0

.
2 5 ~ 0

.
3 时

,

水是

稳定的
.



表3 分布系数 表..口.‘..门。尸.. 一~‘曰~ 臼.....曰...... ..._

日



从(43)式可以求得饱和平衡时的 tH +]
,

[

H+ 卜
K去
呼塑f

es
一亘碱工一、

(62)
Ks \1 十 2h 2/ LH 甲

1 /

进一步简化可得
,

p
H

、
~ p K

,

一 PK
、

一 1
09 〔C

aZ+ l 一 1
09 〔碱]

(63)

此式是传统的平衡 pH
,

值计算式
,

有时再加

含盐量校正值
,

并有各种算图
.

若应用本文提出的 (57) 式
,

由哑 值在

表 3中查得相应 pH 值即为 pH s, 比历来的

计算式和图表都要简便
,

即:

pH s = f(。
2
) = f(K

s
/〔e

aZ+ ] [碱1) (64)

3
.
水质稳定调整

当水具有侵蚀性或沉积性时
,

在水质处

理中常进行稳定调整
,

其实质是使 【c o犷] 调

整到接近饱和平衡值而使水具有稳定性
.
通

常采取的方法主要有两类
: (l) 向水中通入

或散出 c 姚
.
按表 2

,

此时总碱度并不变化
.

把现有 pH 调整到 pH
s
值

,

需调整的 cq 量

应等于碳酸物总量的差值
.
(2) 投加酸碱药

剂
.
药剂用量与酸化或碱化时同样方 法 计

算
.
由于总碱度会随着 pH 调整而改变

,

调

整的最终 目标不再是原来计算的 pH
s
值

,

而

应是与调整后的总碱度及碳酸物总量相适应

的 pH 值
,

一般以 pH 育表之
.

如果投加的药剂不 是碳酸 盐
,

也 不 含

C犷+ 离子
,

则碳酸物总量将保持不变
,

并且
,

饱和平衡时的 Lc o 犷l 也是固定值
,

故有
:

K s ~ [e
a, +

] [
e o 要一 ]

*
一 [e

aZ+
]e
t
时 (6 , )

式中的 【c o ;~ l* 及 时 都是调整后达到饱和

平衡时的数值
,

由 时 查表可求此时的 pH 玄

值
,

p
H 言= f(时) 一 f(K

。
/ [

e a Z +
] e

:

) (
6 6 )

若碱化时投加药剂是碳酸盐 如 N :刃。
:

或钙盐如 Ca (
OH
)
2,
则 C

。

或 [ca
Z十〕将会增

_
,

大
,

使 pH 套有所降低而药剂需量减少
.
若需二

精确计算
,

可用试算渐近法由 (66) 式求出
_

pH 少值
.

欧美及苏联文献中进行此类计算
,

常使
‘

-

用繁杂得多的公式和图表
,

此处不再评述
.

L例 7] 稳定调整计算

有水
,

p
H ~ 6

.

8
,

[ 碱l 一 。
.
4 毫克当量/

升
,

L
C

a 之

+J 一 0. 7 毫克离子/升
,

t
~ 25 ℃

,

进行稳定调整
.

根据 (6斗) 式
,

计算查出 pH
s

。。。‘,
~ 斗

.
8 2 X 1 0一9

/
7 X 1 0 一

‘
x 4 x 1 0

一4

一 1
.
72 1 X 10一之

查表 3
,

相应的 pH : ~ 8
.
58. 由 (61)

式
,

S ~ 6. 8 一 8. 58 一 一 1
.
78

,

故水具有侵

蚀性
.

若从水中散除 cq 提高 pH 值
,

其量应
为两种情况下的 c

t
差值

.
由表 1香

。
值

,

△C
t
= (

a 一 a
‘

) [ 碱]~ (1
.
356 一 0

.
9885)

X 斗 X 10 一斗一 0
.
14 7 毫克分子/升

。〔C q l ~ 44 X 0. 1斗7 ~ 6. 47 毫克/升

若投加 N ao H 碱化
,

需求 pH 查值
,

由

(66) 式
,

时 ~ 斗
.
8 2 x 10 一9

/
7 x 1 0 一

‘
x 1

.

3 5 6 K 4

X 1 0
一4

= 1
.
2 6 9 X 1 0 一

z

查表 3
,

得相应的 声支~ 8. 料
,

a’ 一 0
.
99 54 ,

由 (斗8 ) 式可求加碱量
,

△C
B
= 一 ( 1 一 1

.
356/0

.
99 54) x 4 x 10一

‘

~ 0

.

1 4 5 毫克当量/升

六
、

溶液与大气平衡体系

溶液与大气之间可以进行 C q 交换时
,

称为开放体系
,

比封闭体系更接 近真实 状

况
.

大气中 c q 含量从农村 地 区 的 0
.
03 多

到工业区的 0
.
1多

,

一般环境计算中常取其

大气分压 Pc 叭 ~ 1 0一 3.5 一 3
.
16 x IO 一‘

大气

压 (25 ℃)
.
达到平衡时

,

溶液中溶解 cq 量

按亨利定律
,

_

[ H
Z
C

O3 ] 一 K
HPe叽

’

(

6
7

)

式中 K H 为亨利 常数
,

25 ℃ 时 为 33
·

S X

1 0

一3 七 10一1
·

5
,

[ H

Z
c

q l ~ 1 0
一“ ’

X 1 0
一3. 5 一 10一5克分子/升

~ 0
.
44 毫克 C q /升



在 Pc
。:

及 K
H 均不变时

,

此值应为固定常数
.

实际在许多开放的水质系中
,

溶解 CO 、都远

高于此值
,

呈过饱和状态
,

可达 10 一30 毫克

c0 2/升
.
这是由于溶液与大气之间建立碳酸

平衡往往需若干小时
.

应用分布系数法和基本方程式
,

可得
:

、

一 e
t
一 生 rH

Ze o31 一 生 K
Hpc。:

(
6 5

)

~ 1
, ,

七t = 一 入H PeO
Z = a

( [碱] + 。
,

) (

6 9
)

伪

【H C O月 一
K ,

「H +]

K ;, p e o
:

一 丛 K
:,

p
e o

:

[
C O 犷1 =

K IK Z

[H + ]
“

(
7 0

)

K
, ,

p
e o Z

一 些 K
HPe。 :

(
7 1

)

由此可知
,

在一定温度下达到平衡时
,

开放体

系中 [H
Ze o3] 为固定值

,

而 C t、
[ H C O 矛]

、

【C o犷」都随溶 液 pH 值变化
.
[H CO 于]

、

【c o驴l 与 pH 成直线关系
,

斜率分别为 1和

2. 在 pH 值一定时
,

溶液中所有碳酸化合态

均为定值
,

其浓度分布可见图 5
.

户K - P K Z

、

:

{

、 、

…
L
一‘。

一
”

;

号
;目升琪

5二

co互

,
O H

-

石
‘ 、 、

、

, 了

/

5 6

图 5 开放体系的碳酸平衡

1
.
开放体系的 pH 值和化合态

在开放体系中
,

若已知大气分压 pco
:、
即

可计 算 出 [H
Zc o ,

]

,

但 若再 求 [H C O月
、

[
C O 犷〕等

,

还要知道溶液 pH
,

这可 由总碱

度求定
.
在符合简化式条件时

,

断 = [H
ZCO3]/[碱] (73)

由表 3 中可按
〔次翔值查得相应的 pH 值

.

〔例 8] 开放体系化合态计算

若大气 Pc
。 :

~ 1 0
一
3.5 大气压

,

水的 L碱]~

2 毫克当量/升
,

求各种碳酸化合态
.

由 (67)式
,

[ H

Z
e o

3

] ~ 1 0
一5

克分子/升
,

哪召。
= 1 0

一5
/
2 x 1 0 一

3
= 5 x 1 0 一

3
= 0

.
0 0 三

查表得 pH = 8
.
63 ,

并知 a0 一 0
.
, 13 8 X l o 一, ,

碳 = 0
·

9 7 5 3

,

伪 = 1
.
9 5 1 X 10一2

,

故有

[H CO 子] 一 ‘。一5 X O
·

9 7 5 3

/

”
·

5 1 ”8 X l “寸
一 1

.
89 8 毫克当量/升

[e o犷] = 10一
5 火 1

.
9 5 1 x 1 0一 2

/
0
.
多1 3 8

X 10 一,
~ 0. 0 3 8 毫克当量/升

2
.
光合作用

水生植物在光合作用中吸收 溶解 Cq
,

相应降低 C
t.
这时

,

由于 c o
:
气体交换缓慢

,

一般仍按封闭体系处理
.
根据表 2

,

溶液中

总碱度保持不变而 pH 相应升高
.

[例 9] e o Z的消耗

有地面水
,

[ 碱l ~ 0
.
85 毫克当量/升

,

由

于藻类光合作用
,

使 pH 值由 9
.
0 上升为 9. 5

,

求消耗的 cq 量
.

由表 2查得各
。 和 了值

,

代人基本方程

式
C :(pH g

.
o) 一 0

.
9 592 (0

.
85 一 0

.
0 1) 一 0

.
805 7

C L(pH g
.
5) = 0

.
8862 (0

.
85 一 0

.
03 2)一 0

.
72斗9

△[ c q l ~ △C
‘
~ 0

.

0
80

8 毫克分子 /升

3
.
曝气法

除铁
、

除锰
、

除气
、

稳定等水处理过程
,

常

以各种方式实行曝气
,

由水中散除过饱和的

c 0 2, 随之提高 pH 值
.
不过这时通常并不

能达到平衡状态
,

可按封闭体系计算
,

类似于

例 9
.
有时需按开放体系考虑

,

类似例 8的

方法
,

举例从略
.

_ K , :
p

c o ,

七
,

一

—
丈勿

~ a
[碱1 (72)

七
、

气
一

液一固三相平衡体系

在环境水化学中
,

有时需考虑溶液
、

大气

和沉淀物的三相碳酸平衡
.
理论上

,

这种体

系是最普遍的真实体系
,

但实际上
,

水质系时



常处于溶解 co
,

的过饱和状态
,

仍按封闭体

系计算
.
只在少数特殊情况下

,

才按三相平衡

体系处理
.

由气液平衡式 (7 1) 和固液平衡式 (53)
,

可以得到
:

查表 3可得 pH 一 8. %
,

较原来升高
.
此时

饱和平衡 〔ca
Z
+] 值再由 (56) 式计算

,

二
2 ~

1 6465 X 10一2 ,

[
C

a Z +

] =

4

.

8 2 X 1 0
一9

1
.
6 4 6 5 X 1 0 一

2 X 1
.
6 7 X 1 0 一

3

[ C
a Z+

] = 鱼
K s ~ 些 K 。 _

丙 K :;p eo
Z

伪 [H
ZC O3 ]

( 7 4 )

可以作为三相碳酸平衡的基本计算式
.
它说

明在一定的气相分压 Pc
oZ
下

,

[ H

2
C 0

3

〕为固

定值
,

而对应每一 pH 值
,

有一定的 〔C O犷」

值
,

同时有固定的饱和平衡 〔Ca
Z
+] 值

.
反

过来
,

对一定的 【Ca
Z+] 有固定的饱和平 衡

pH 值
,

也就是开放体系的州
。
值

,

由 碗/
。,

可

查表得到
,

a 。
K

H
p
e o :

[
C
a
2+ ] [ H

Z
C O

3

] [
C
a Z +

]

处 K s K s

pH
、
一 f(

。。

/
处)

( 7 5 )

( 7 6 )

对这种体系加入酸碱进行 pH 调 整 时
,

若用 H CI 或 N
ao H 等

,

则调整目标就是 pH
s

值
.
若用 ca (O H )

,

或 N aZc q 等
,

会使溶

液中 〔CaZ+1 或 【C O犷1 发生变化
,

可根据

情况灵活运用以上计算式
,

在必要时采取试

算法求解
.

【例 10 1 三相平衡计算

有水
,

p
H ~ 8 .0

,

【碱] ~ 1
.
67毫克当

量/升
,

I
C

a Z

+1 ~
0

.

30 毫克分子 /升
.
若转为

开放体系
,

求其最终状态
.

当水处于封闭体系
,

其饱和平衡 【Ca
Z
+]

一 0
.
1夕5 又 10 一3

因 0. 17 , < 0. 3 0 ,

故体系处于过饱和状态
.

现在计算发生 Ca C O
,

沉淀后的情况
.
沉

淀前的 〔c o犷] 由 (71) 式计 算
, a

o/
伪 ~

0
.
3 6 3弓,

[
e o 犷」一 10一 ,

/
0

.

3 6 3 多一 0
.
275 X 10叫

设达到平衡时的沉淀量为
x ,

可由下式计算
,

( [
C

a Z +

] 一
x
)( [C o 犷] 一

x
) 一 K ,

(
7 7

)

可由试算法求出
x 一 0

.
0108 x 10一3

.

平衡

时将有
:

[e
aZ+] = 0 30 x 10一

3
一 0

.
0108 x 10一3

一 0. 2 892 x lr
3
克分子/升

[C O 犷] = 0
.
275 x 10叫 一 0

.
0108 X 10一3

一 0. 0 167 X 10一“克分子/升

即沉淀后的浓度
.
再由 (7 1) 式可求得

:

a。
/
a Z 一 10一/ 0

.
0 16 夕 x 10 一3 = 0

.
5 9 5 5

查表可得溶液的最终 pH 值为 8
.
45
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值 由 (56) 式计算
,

[
C

a Z +

]

a a Z

一 4
.
648 X 10一3

4
.
8 2 火 1 0一9

4
.
6 4 8 X 1 0 一

3
X 1

.
6 7 X 1 0 一3

一 0. 62 1 x 10一3 克分子/升

因 0. 62 1> 0. 3 0
,

故体系处于未饱和状态
.

当体系对大气开放
,

其 pH 由 (73 ) 式计

算
,

a 。。 一 10一丫1
.
67 x 10一3 一 0

‘

5 9 8 8 x 1 0

一2

L a n g el ier
,

W

.

卫
.,

.T
o u r

.

A
n 飞e r

.

W
a t e r
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,
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(
1

9
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