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C O Z一C a +2 一 F一H ZO 系的环境化学

彭 铁 辉

(桂林工学院应用化学系 )

摘 要 用 C o Z

(
a Z+-- F一 H Zo 系来模拟富钙地球化学环境

,

导 出公式 L g 〔 F
一〕

十gL 几
2 ,

将此式用于含氟水的处理等
·
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氟是人体必需但又不能过量的微量元素
。

人通过水
,

食物
、

空气摄取氟
。

若饮水和土壤

中氟含量过高
,

人就会发生慢性疾病
。

研究 C O Z

{
a

+--Z
F es - H Zo 系的环境化学

,

弄清环境中

氟的状态
,

迁移
、

富集
、

反应规律及其对环境的影响有重要意义
。

1 e o Z一e a Z
+-- F一H Zo 系的环境化学

体系发生的独立反应为: C O 式g) + H 2 0 # H ZC O犷
H厂 0 犷表示溶于水中 C o : 及其水合物之和

。

即 H厂O了= C O Z(a q )+ H厂 0 3
。

其中 C O Z(a q )是

主要的
,

H厂 0 3 仅占 0
.

6 7 00/ 左右
。

、
。
一 [H Z e o 犷] / 伽

c o Z / , Q。 ) (` )

H Z C O犷# H + + H C O犷
,

K
l = 【H +

][H Z C O 了』/ [H Z C O *3 1 ( 2 )

H C O 犷# H
十 + C O 子

一 ,

K Z = [H
+

1[C O 子
一

』/ [H C O 至 ] (3 )

C a F Z
(
s
) # C a Z+ + Z F

一 ,

K 。 (ca 「2 ) = [C a Z+ ] [F
一 ]2 (4 )

C a C o 3
(
s
)# C a Z+ + C o 子

一 ,

K 。 (e
a e o 3 ) = [C a Z + ] 〔C O ;

一

] ( 5 )

从式 ( l )
,

( 2 )
,

( 3 ) 得 :

、

,
`、 .产、、.产`Ul

者10八
é

`
、了̀、了.、

[C O
K o K I K Z

【H +

12
x
理三旦三

一

夕 0

从式 ( 4 ) 和式 ( 5 ) 得 : 【F 一

12 =

将式 ( 6) 代人式 ( 7) 得 : F[
一

12

K 。 (e
a r Z ) / K sp (e ac o 3 ) 【CO

K 胡 (e
a r Z ) K

o
K
一
K Z

K 二 (e
a e o , ) [H

+

] ’

`

P c o Z

入

下了

以上式中K 二 ca( F Z )
、

K城 ca co
Z )分别为 C a F : 和 C a C O 3 的溶度积

,

0K
,

K I ,

凡 分别为相应反应

的浓度平衡常数
,

p c( * )为大气中 C O : 的分压
,

尸为标准压力
。

从式 (6 ) 看出
,

体系中 C o 爹
-

的浓度与 C O : 的分压及 p H 值有关
。

从式 ( 8) 可知
,

F
一

的浓度与 C o : 的分压及 pH 值有关
.

火 山活动
、

燃烧化石燃料及动植物 的呼吸作用使大气 中 C O : 含量增加
,

而植物 的光合
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作用使大气中C o :的含量减少
,

因此
,

大气中 C O : 的含量可基本上维持不变
,

使户(co
Z ) / 尸 ”

二 10
一
.35 左右

。

由于 c o Z

--C
a Z
+-- F 一 - H必 系中存在 H C o 歹--C O犷缓冲对

,

大气中 C O : 含量的

微小变化对体系的叫 值影响不大
。

经研究
,

当大气中 C O : 的含量增加 or %
,

水中 CO : 的溶

解度只增加 1% 左右
。

因此
,

可认为尸 (co
Z ) / p “ 为一常数

。

而在一定温度和离子强度下
,

凡
、

凡
,

凡
,

K 斌 ca )zF
,

K

、 .卢、 .J、1.n,ù0
1.1了̀、月1.` ..1

`
了.、

斌 ca co
Z )为常数

,

式 ( 8 ) 可表示为 :

[F
一 』2 = B / [H

+ 】2

式中
K球

a F Z )K o K 一K Z

K 斌c a C o 3 )

·

赞
19【F

一

1= PH + 粤
19。

`

式 ( n ) 为 C 0 2

--C
a

先 F
es一 H ZO 系 中 F

一

浓 度 与 pH 值 的 数 学 关 系 式
。

c o Z , C a Z十 - F es一 H夕 系 实 为 c a Z
+-- F

es一 C o犷一夕 系 与 大 气 相 平 衡 的体 系
,

对 于 体 系

ca +--Z F
ee一C o i---- H夕 来说是一个开放体系

。

因此
,

式 ( 1 1 ) 对于研究氟的环境化学有重要的

意义
。

对于 c o Z

{
a

+--Z F
ee - H Zo 系

,

在一定温度和离子强度下式 ( 1 1) 中的常数 B 可由实验

测 出
,

也可通过热力学计算 出来
。

取 凡 = .3 55 x 10一
,

lK = .4 37 x 10
一7 ,

凡 一 5.6 x 1 0一 , ’ ,

K 。 (ca F Z ) 一 3
·

4 x 10
一 , ’ ,

尤 ,

cac(
0 2 ) = 4

.

8 x 10刁
,

户c( 0 2 ) / 尸“ = 10
一 ,

·

, 〔 ’ 〕
,

代人式 ( 10 )
,

刀 一 2
.

9 4

x 10
一
24

,

则式 ( 1 1 ) 变为 : L g [F 一 ]= PH 一 1 1
.

5 5 ( 12 )

据式 ( 12 ) 可计算出体系中不同 p H 值所对应的 --F 浓度
。

计算结果见表 1
。

表 1 c 0 2

(
a

+--Z F es H Zo 系的声值与 〔F 〕关系

几 b le l 仆
e r e一a t io n

悦 t

wee
n p H a n d (厂 ) 访 t he e o Z

--C
a Z

+-- F工 H
Z o s y s t em

~ -~ ~ ~ ~ ~ ~ - - - ~ ~ ~ ~ ~

PH
6

.

5 7
.

0 7
.

5 8
.

0 8
.

5 9
.

0

〔--F 〕 / m g
·
L -

可见
,

当 pH 值升高时
,

F
一

浓度增大
。

反之随着 pH 值降低
,

F
一

的浓度降低
。

如果大气 中 C o : 的分压改变
,

必引起溶液中 H Zc o 犷
,

H C o 歹
,

C O圣
一

浓度变化
,

或者当

外界条件改变
,

引起 c o 犷
,

H c O歹浓度变化时
,

体系的平衡将发生移动
,

建立新的平衡
。

关

系式 ( l) 一 ( 5 ) 仍然成立
。

设 :

、 .产、.了一、à成U
心.三心1.了.、了̀、 、

C : = 【H Z C O *3 1+ 【H C O 了卜 【C O 子
一 」

椒式 ( 13 )与 (2 )( 3 )结合起来可得
: [C o 子

一 』= C : / ( l + 【H +

] / K : + [H
+

] 2 / 犬
,
了 2 )

将式 ( 14 ) 与式 ( 6 ) 比较而得 :

p C o Z
/ p “ = C :

[H
+

]2 / K 。 K . K Z + K 。 K
,

[H
+

]+ K 。 [H
+

]2

将式 ( 14) 代人式 ( 7) 得 :

( 13 )

( 14 )

【F 一 」2 =

[H

K斌 e ac o 。 ) C ,

r r J 十 1
K 1K Z

K 。 ( ca F Z ) ( l +

从式 ( 15 ) 可看出夕。 0 2

对 C : 及 〔 H
+ 〕

的关系
。

K 2

+ 【H + 』2 )

的影响
.

从式 ( 16 ) 看出 F 一

浓度与 〔 H
+ 〕 及 C r
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2应 用

l ( )我国地方性氟病大致分为北方干旱
、

半干旱富钙的地球化学环境和南方半湿润富铁

地球化学环境 〔 2’
。

前者当出现苏打盐渍化时
,

相当干 c o Z

--C
a

+--Z F
一一H ZO 系中 N

a
厂 0 3 的浓

度升高
,

由于 N a ZC 0 3 水解
,

使体系的 pH 值增大
。

据式 ( 12) 知
,

PH 值增大
,

氟的含量升

高
。

由表 1看出
,

当 pH 二 8 .0
,

[H刁= s m g / L
,

当 p H 一 9 .0
,

[H
一】= 36 m g / L

。

长期生活在

这样环境的人群
,

会摄人过量的氟
,

引起地方性氟病
。

( 2) 欲使富钙环境地表水氟的含量降低
,

有效且简单的方法是降低环境的 PH 值
,

可通过

兴修水利和改造土壤来达此 目的
。

( 3) 要在富钙的地球化学环境寻找含氟低的水源
,

必须在环境的 p H 值较小 (非碱性 ) 的

区域内进行作业
,

避开苏打盐渍化地区和碱性环境
。

( 4) 对高氟水的处理
,

方法较多
。

据式 ( 1 1)
,

p H 值降低
,

F
一

浓度降低
。

可向水中投人

适量的 A IC 13 或 F e C 13 等来降低水 中的 p H 值
。

因为 A ICI
: 或 F e C 13 的水溶液 由于水解显酸

性
。

比如 A I1C
3 水解的主要反应为 〔3 〕

A I ,++2 H夕 # A I (O H )+12 H + ,

Z A I , ++ ZH夕 # 〔 A I式O H )
: 〕 4+ + ZH +

^ l,++3 H夕 # A I (o H )
3
(
s
)+ 3 H+ ,

lK 心一 10
一 ,

·

0 2 ,

--2K
: = 10一 27

3K = 10
一 l么 74 。

由于水解
,

PH 值降低
,

同时生成的多种配合物和 A l( 0 H )
3
( s) 对于生成的 C a F : 胶体起着

脱稳
、

架桥与吸附作用
,

加快 C a F : 沉淀
。

C o Z

--C
a Z
+-- F

- - H Zo 系中 F
一

浓度和 p H 值的关系可用式 19 ( F
一 〕 = p H + l g B / 2 表示

。

此

式可应用于富钙地球化学环境氟的迁移
、

富集
、

反应的研究
。

指导含高氟水的处理
。
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