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第一节第一节
水的基本特征及污染物存在水的基本特征及污染物存在

形态形态
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一、水的特征与分布一、水的特征与分布

（（11）高熔点）高熔点(melting point)(melting point)和高沸点和高沸点(boiling point)(boiling point)

比较项目比较项目 CHCH44 NHNH33 HH22OO HFHF

MP(MP(℃℃)) --192192 --7878 00 --8383
BP(BP(℃℃)) --164164 --3333 100100 2020

氢键
A、偶极-偶极作用
B、氢键

（2）特殊的密度
ρ气＜ρ固＜ρ液 ，4℃时ρH2O最大。

1、水分子特性 O
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Property Effects and Significance 
Excellent solvent Transport of nutrients and waste products, 

making biological processes possible in an 
aqueous medium 

Highest dielectric constant of any common 
liquid 

High solubility of ionic substances and their 
ionization in solution 

Higher surface tension than any other liquid Controlling factor in physiology, governs drop 
and surface phenomena 

Transparent to visible and longer-wavelength 
fraction of ultraviolet light 

Colorless, allowing light required for 
photosynthesis to reach considerable depths in 
bodies of water 

Maximum density as a liquid at 4 °C Ice floats, vertical circulation restricted in 
stratified bodies of water  

Higher heat of evaporation than any other 
material 

Determines transfer of heat and water 
molecules between the atmosphere and bodies 
of water 

Higher latent heat of fusion than any other 
liquid except ammonia 

Temperature stabilized at the freezing point of 
water  

Higher heat capacity than any other liquid 
except ammonia 

Stabilization of temperatures of organisms and 
geographical region 
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22、天然水的分布、天然水的分布

储存地储存地 存水量存水量(kg)(kg) 水的停留时间水的停留时间(year)(year)

海海 洋洋 1.391.39××10102121 3760037600

冰冰 2.922.92××10101919 1500015000

地下水地下水 8.308.30××10101818

湖湖 泊泊 2.302.30××10101717 6.26.2

大大 气气 1.301.30××10101616 0.0280.028

江江 河河 1.251.25××10101515 0.0337(=120.0337(=12天天))

天然水的储量约为1428 ×1018 千克，江河水约占千万分之九，储量
最小，海洋水占97.3%。可供人类活动利用的水资源仅占0.64%。
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Snowpack, ice

Precipitation
304

Movement of water vapor 
to land, 110

condensation

Precipitation
1055

Runoff, 
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ocean

Lake reservoir

Evaporation and 
transpiration, 195

Evaporation 
1164

groundwater

infiltration

每天的水循环（1012升）
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二、海水的特征二、海水的特征

11、化学成分、化学成分

(1)(1) 常量元素常量元素(>1mmol/L)(>1mmol/L)
(2)(2) 营养元素营养元素(N(N、、PP、、SiSi、、FeFe、、MnMn、、Cu)Cu)
(3)(3) 微量元素微量元素(<1(<1μμmol/L)mol/L)
(4)(4) 溶存气体溶存气体：来源于大气、火山爆发、海洋生物和化学反：来源于大气、火山爆发、海洋生物和化学反

应，有应，有COCO22、、CHCH44、、HH22SS、、OO22(0~8.5mg/L)(0~8.5mg/L)、、NN22和和ArAr。。
(5)(5) 有机质有机质(substance)(substance)：：来源于陆地输入、海洋生物分泌和来源于陆地输入、海洋生物分泌和

尸体破裂。尸体破裂。
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常量元素常量元素 平均含量平均含量g/Lg/L 含量范围含量范围g/Lg/L 理论上考虑的理论上考虑的
主要存在形态主要存在形态

NaNa 10.770010.7700 NaNa++

KK 0.39900.3990 KK++

MgMg 1.29001.2900 MgMg2+2+

CaCa 0.41200.4120 CaCa2+2+

SrSr 0.00790.0079 SrSr2+2+

ClCl 10.350010.3500 ClCl--

SS 0.90500.9050 SOSO44
22--

CC 0.02800.0280 COCO33
22--

BrBr 0.06730.0673 BrBr--

FF 0.00130.0013 FF--、、MgFMgF++

BB 0.00440.0044 B(OH)B(OH)33

0.007~0.00850.007~0.0085
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海水中的化学成分的浓度会因时因地有一定的变化。

但其中常量元素占总盐量的百分比却基本稳定，这一规
律称为海水常量元素的恒比关系。

应当指出，海水常量元素的恒比关系对于开阔海洋

一般适用，但在局部海区就不一定适合。如，河口滨海
区受流入河水的影响颇大，硫、碳等常量元素占总盐量
的百分比，通常高于一般海水。

•Cl-： 55.1~55.3%

•Na+：30.3~30.9%

22、常量元素的恒比关系、常量元素的恒比关系
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33、盐度和氯度、盐度和氯度

盐度盐度（（SS‰‰）：）：

1kg1kg海水海水碳酸盐全部转化成氧化物、溴碘化物全部海水海水碳酸盐全部转化成氧化物、溴碘化物全部

转化成氯化物、有机质完全氧化后所含的固体物质的量转化成氯化物、有机质完全氧化后所含的固体物质的量
（（g/kgg/kg）。）。

氯度氯度（（ClCl ‰‰）：）：

1kg1kg海水中将溴、碘等摩尔交换成氯后，所含氯的总克海水中将溴、碘等摩尔交换成氯后，所含氯的总克
数（数（g/kgg/kg）。）。

SS‰‰=1.806 =1.806 ClCl ‰‰
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44、标准海水和人工海水、标准海水和人工海水

标准海水：标准海水：

氯度氯度和和电导电导已被准确测定的大洋海水。已被准确测定的大洋海水。

人工海水：人工海水：

只含无机物，不含有机物和颗粒物，只含无机物，不含有机物和颗粒物，pH pH 是是7.9~8.37.9~8.3，，

ClCl ‰‰ 是是 19 19 ‰‰。。
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三、天然水的基本特征三、天然水的基本特征

11、淡水特征、淡水特征

优势离子优势离子 有机质有机质

海水海水
NaNa++ >Mg>Mg2+ 2+ >Ca>Ca2+2+ ；；

ClCl-- >SO>SO44
22-- >HCO>HCO33

--
海水海水 <2mg/L<2mg/L

淡水淡水
CaCa2+2+ >Mg>Mg2+ 2+ >Na>Na++；；

HCOHCO33
-- >SO>SO44

22-- > > ClCl--
淡水淡水 >2mg/L>2mg/L
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22、天然水的组成、天然水的组成

（1）化学成分
A、溶解态 ：盐、有机物和溶解的气体

非溶解态：颗粒物、气泡
B、主要离子（八大离子）：

K+、Na+、Ca2+、Mg2+、Cl-、SO4
2-、HCO3

-、NO3
-,

占天然水总离子的95－99％。

水中的主要离子组成图

硬度 酸 碱金属 

Ca2+、Mg2+ H+ Na+、K+、 
阳离子 

HCO3
-、CO3

2-、OH- Cl-、SO4
2-、NO3

-

碱度 酸根 

阴离子 
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（2）水中重金属离子的存在形态（自学）

水溶液中金属离子的表示式常写成Mn+，预示着是简单的水
合金属阳离子M(H2O)x

n+。它可通过化学反应达到最稳定的

状态，酸－碱、沉淀、配合及氧化－还原等反应是它们在水
中达到最稳定状态的过程。

总含盐量：

TDS=[Ca 2+ + Mg 2+ + K+ + Na+ ] + [Cl- + SO4
2- + HCO3

- + NO3
-]
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（3）气体在水中的溶解性

亨利定律：X(g)          X(aq)       
气体在大气和水之间的分配达到平衡时，符合：

[G(aq)]=KH×pG

P102 列出了一些气体的亨利定律常数

注意

1 单位

2 扣除水的分压。
一种气体在液体中的溶解度正比于

液体所接触的该种气体的分压。
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氧在水中的溶解度与水的温度、氧在水中的分压及水中含

盐量有关。在1.0130×105Pa、25℃饱和水中溶解度为

8.32mg/L。

水在25℃时的蒸气压为0.03167×105Pa。而空气中氧的含量

为20.95%，氧的分压为：

pO2=(1.10310 – 0.03167) ×105×0.2095×105=0.2065×105

代入亨利定律即可求出氧在水中的摩尔浓度为：

[O2(aq)]=KH · pO2=1.26×10-8×0.2065×105=2.6×10-4 mol/ L
氧的分子量为32，因此其溶解度为8.32 mg/L
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氧气溶解度随着温度的变化，

当温度从0 ℃升到35 ℃时，氧在水中的溶解度将从

14.74mg/L降低到7.03mg/L。

Clausius-Claperyron 方程
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CO2 的溶解度（P103，自学）

PCO2 =(1.0130-0.03167)×105×3.14×10-4 = 30.8 (Pa)
[CO2(aq)] = KH · pCO2 = 3.34×10-7×30.8 = 1.028×10-5 mol·L-1

CO2在水中离解，则： [H+] = [HCO3
-]                              

[H+]2/[CO2] = K1 = 4.45×10-7

[H+] =(1.028×10-5× 4.45×10-7)1/2 = 2.14×10-6 mol·L-1

[HCO3
-] =[H+] =(1.028×10-5×4.45×10-7)1/2= 2.14×10-6mol·L-1

pH = 5.67
故CO2在水中的溶解度应为[CO2] ＋[HCO3

-] = 1.24×10-5mol·L-1
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（（44）水生生物）水生生物

水生生物可直接影响许多物质的浓度水生生物可直接影响许多物质的浓度,,其作用有代谢、其作用有代谢、

摄取、存储和释放等。摄取、存储和释放等。

自养生物：自养生物：利用太阳能量和化学能量，把无机物引入利用太阳能量和化学能量，把无机物引入

生命分子中组成生命体。生命分子中组成生命体。

异养生物：异养生物：利用自养生物产生的有机物作为能源及合成自利用自养生物产生的有机物作为能源及合成自
身生命的原始物质。身生命的原始物质。

藻类生成和分解是水体中进行光合作用（藻类生成和分解是水体中进行光合作用（PP）和呼吸作用）和呼吸作用
（（RR）的一典型过程，可用简单化学计量关系来表征：）的一典型过程，可用简单化学计量关系来表征：

106CO106CO22 + 16NO+ 16NO33
--+ HPO+ HPO44

22--+122H+122H22O +18HO +18H++（（++痕量元素和能量）痕量元素和能量）

R       PR       P

CC106106HH263263OO110110NN1616P + 138OP + 138O22
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碳的地球化学循环：岩石圈碳的地球化学循环：岩石圈↔↔水圈水圈↔↔大气圈大气圈↔↔生物圈生物圈

（（11）碳酸平衡）碳酸平衡

封闭体系封闭体系((溶解性溶解性COCO22 与大气没有交换与大气没有交换))

COCO22 + H+ H22O            HO            H22COCO33
** ppKK00=1.46=1.46

HH22COCO33
** HCOHCO33

-- + H+ H++ ppKK11=6.35=6.35

HCOHCO33
-- COCO33

22-- + H+ H++ ppKK22=10.33=10.33

KK11=[HCO=[HCO33
--][H][H++]] / [H/ [H22COCO3 3 

**] ] ；；KK22=[CO=[CO33
22--][H][H++]] / [HCO/ [HCO33

--]]

33、天然水的性质、天然水的性质
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大气中的CO2

溶解作用和化学过程

溶解性的无机碳
主要为HCO3

-

以溶解的CO2
的溶解作用

化学沉淀作用
和无机碳结合
于微生物外壳

不溶性无机碳，
主要为CaCO3
和CaCO3

·MgCO3

光合作用生物降解

固定的有机碳（CH2O）

和人为合成的碳

固定的有机烃类，CxH2x
和油母页岩

用石油原料生产
的异型生物质

生物地球化
学过程

碳
的
循
环
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因为在因为在 封闭体系中，封闭体系中，CCTT恒定恒定

αα00= [H= [H22COCO33
**]/{[H]/{[H22COCO33

**] + [HCO] + [HCO33
--] + [] + [COCO33

22-- ]}]}

αα11= [HCO= [HCO33
--]/{[H]/{[H22COCO3 3 

**] + [HCO] + [HCO33
--] + [CO] + [CO33

22-- ]}]}

αα22= [CO= [CO33
22-- ]/{[H]/{[H22COCO3 3 

**] + [HCO] + [HCO33
--] + [CO] + [CO33

22-- ]}]}

即得：即得：

αα00=(1+=(1+KK11/[H/[H++]+ ]+ KK11KK22/[H/[H++]]22))--11

αα11=(1+ [H=(1+ [H++]/ ]/ KK11++KK22/ [H/ [H++] )] )--11

αα22=(1+ [H=(1+ [H++]]22/ / KK11KK22+ [H+ [H++]/ ]/ KK22 ))--11
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开放体系开放体系
COCO2 2 在气相和液相处于平衡状态，各种碳酸盐化合态的在气相和液相处于平衡状态，各种碳酸盐化合态的
平衡浓度可表示为平衡浓度可表示为PPCOCO22和和pHpH的函数的函数。。

[CO[CO22(aq)] = (aq)] = KKH H ·· ppCOCO22

CCT T = [CO= [CO22] / ] / αα0 0 = = KKH H ·· ppCOCO22 //αα00

[HCO[HCO33
--] = (] = (αα11//αα00) ) KKH H ·· ppCOCO22 = = KK1 1 ·· KKH H ·· ppCOCO22 / [H/ [H++]]

[CO[CO33
22--] = (] = (αα2 2 / / αα0 0 ) ) KKH H ·· ppCOCO2 2 = = KK1 1 ·· KK2 2 ·· KKH H ·· ppCOCO22 / [H/ [H++]]22

lglg [CO[CO22]= Log[1. 028]= Log[1. 028××1010－－55]= ]= --4.988     4.988     (p(p106106))
lglg [HCO[HCO33

--]= ]= --11.338 + pH11.338 + pH
lglg [CO[CO33

22-- ]= ]= --21.668 + 2 pH21.668 + 2 pH 推导过程作业推导过程作业
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pH

OH-

真实H2CO3

P

HCO3
-

H2CO3
＊

CO3
2-

cT

H+

H2CO3

pK pK1 pK2

开放体系的碳酸平衡
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比较封闭体系和开放体系可发现，在比较封闭体系和开放体系可发现，在封闭体系封闭体系中，中，
[H[H22COCO33

**]]、、[HCO[HCO33
--]]、、[[COCO33

22--]]等可随等可随 pH pH 值变化，但值变化，但总的碳总的碳
酸量酸量 CCT T 始终不变始终不变。而对于。而对于开放体系开放体系CCTT 、、[HCO[HCO33

--]]、、[CO[CO33
22--]]

均随均随pHpH值改变而变化，但值改变而变化，但[H[H22COCO33
**]]总保持与大气相平衡总保持与大气相平衡

的固定数值。的固定数值。
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（（22）天然水中的碱度和酸度）天然水中的碱度和酸度

AA、碱度、碱度(Alkalinity)(Alkalinity)是指水中能与强酸发生中和作用的全是指水中能与强酸发生中和作用的全

部物质，亦即能接受质子的物质的总量。组成水中碱部物质，亦即能接受质子的物质的总量。组成水中碱

度的物质可归纳为三类：强碱、弱减、强碱弱酸盐。度的物质可归纳为三类：强碱、弱减、强碱弱酸盐。

总碱度总碱度：：用一个强酸标准溶液滴定，用甲基橙为用一个强酸标准溶液滴定，用甲基橙为

指示剂，当溶液由指示剂，当溶液由黄色黄色变成变成橙红色橙红色((pHpH约约4.34.3))，停止，停止

滴定，此时所得的结果，也称为甲基橙碱度。滴定，此时所得的结果，也称为甲基橙碱度。

HH+ + + OH+ OH-- HH22OO
HH+ + + CO+ CO33

22-- HCOHCO33
--

HH+ + + HCO+ HCO33
-- HH22COCO33

总碱度总碱度= [HCO= [HCO33
--] + 2 [] + 2 [COCO33

22--] + [OH] + [OH--] ] -- [H[H++]]

NaOH
有机胺
碳酸盐、硅酸盐、腐殖酸盐
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《环境化学》第三章水环境化学

酚酞碱度酚酞碱度：：滴定以滴定以酚酞酚酞为指示剂，当溶液为指示剂，当溶液 pH pH 值降到值降到

8.3 8.3 时，表示时，表示 OHOH-- 被中和，被中和，COCO33
22-- 全部转化为全部转化为 HCOHCO33

--，，

得到酚酞碱度表达式：得到酚酞碱度表达式：

酚酞碱度酚酞碱度= [= [COCO33
22--] + [OH] + [OH--] ] -- [H[H22COCO33*] *] -- [H[H++]]

苛性碱度苛性碱度：：达到达到pHpHCOCO33
22--所需酸量时碱度，但不易测得。所需酸量时碱度，但不易测得。

苛性碱度苛性碱度= [OH= [OH--]]-- [HCO[HCO33
--]]--2 [H2 [H22COCO33

**] ] --[H[H++]]

= 2 = 2 酚酞碱度酚酞碱度 –– 总碱度总碱度
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0                                                               14
甲基橙 酚酞

4.3
HCO3

-、CO2→H2CO3

总碱度/甲基橙碱度

总碱度= [HCO3
-] + 2 [CO3

2-] + [OH-] - [H+]

8.3
CO3

2-→HCO3
-

酚酞碱度

酚酞碱度= [CO3
2-] + [OH-] - [H2CO3*] - [H+]

12
CO3

2-

苛性碱度

苛性碱度= [OH-]- [HCO3
-]-2 [H2CO3

*] -[H+]
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BB、酸度（、酸度（Acidity)Acidity)：：指水中能与强碱发生中和作用的全指水中能与强碱发生中和作用的全

部物质，亦即放出部物质，亦即放出 HH+ + 或经过水解能产生或经过水解能产生 HH+ + 的物质的物质

总量。组成水中酸度的物质可归纳为三类：强酸弱总量。组成水中酸度的物质可归纳为三类：强酸弱

酸和强酸弱碱盐。酸和强酸弱碱盐。

无机酸度无机酸度：以甲基橙为指示剂滴定到：以甲基橙为指示剂滴定到 pH = 4.3    pH = 4.3    

无机酸度无机酸度 = [H= [H++] ] -- [HCO[HCO33
--] ] -- 2 [2 [COCO33

22--] ] -- [OH[OH--]]

HCl、H2SO4、HNO3
H2CO3
FeCl3 、Al2 ( SO4)3
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游离游离 COCO2 2 酸度酸度：以酚酞为指示剂滴定到：以酚酞为指示剂滴定到 pH = 8.3pH = 8.3

游离游离 COCO2 2 酸度酸度 = [H= [H++] + [HCO] + [HCO33
--] ] -- [[COCO33

22--] ] -- [OH[OH--]]

总酸度总酸度：在：在 pH=10.8 pH=10.8 处得到，但此时滴定曲线无明处得到，但此时滴定曲线无明

显突越，难以选择合适的指示剂，故一般以游离显突越，难以选择合适的指示剂，故一般以游离 COCO22

作为酸度主要指标。作为酸度主要指标。

总酸度总酸度= [H= [H++]+ [HCO]+ [HCO33
--]+2 [H]+2 [H22COCO33

**] ] --[OH[OH--]]
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应用总碳酸量（应用总碳酸量（ccTT）和相应的分布系数（）和相应的分布系数（αα）来表示：）来表示：

总碱度＝总碱度＝ ccTT((αα11+ 2+ 2αα22) + ) + KKww/[H/[H++] ] -- [H[H++]]

酚酞碱度＝酚酞碱度＝ ccTT((αα22-- αα00) + ) + KKww/[H/[H++] ] -- [H[H++]]

苛性碱度＝苛性碱度＝ --ccTT((αα11+ 2+ 2αα00) + ) + KKww/[H/[H++] ] -- [H[H++]]

总酸度＝总酸度＝ ccTT((αα11+ 2+ 2αα00) + [H) + [H++] ] -- KKww/[H/[H++]]

COCO22酸度＝酸度＝ccTT((αα0 0 -- αα22) + [H) + [H++] ] -- KKww/[H/[H++] ] 

无机酸度＝无机酸度＝--ccTT((αα11+ 2+ 2αα22) + [H) + [H++] ] -- KKww/[H/[H++] ] 
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某水体 pH=8.00,碱度=1.00×10-3 mol/L，计算该水体中各碱

度成分的浓度。

[HCO3
-] = 碱度= 1.00×10-3 mol/L，

[OH-] = 1.00×10-6 mol/L
[H2CO3

*]=[H+][HCO3
-]/ K1   （1）

=1.00×10-8×1.00×10-3 / 4.45×10-7

=2.25×10-5 mol/L
[CO3

2-] = K2[HCO3
-] / [H+]           （2）

= 4.69×10-11×1.00×10-3 /1.00×10-8

= 4.69 ×10-6mol/L

例 1    (p108)《环境化学》第三章水环境化学
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若水体 pH升高到10.00, 碱度仍保持1.00×10-3 mol/L，再计算该水

体中各碱度成分的浓度。
碱度 = [ HCO3

-] + 2[CO3
2-] + [OH-]

[OH-] = 1.00×10-4 mol/L
1.00×10-3 = [HCO3

-] + 2[CO3
2-] + 1.00×10 -4

[CO3
2-] = 0.469 [HCO3

-]     带入(1)
[HCO3

-]+ 0.469 [HCO3
-]× 2 = 0.0009

[HCO3
-] = 4.64×10-4 mol/L

[CO3
2-] = 2.18×10-4 mol/L

对总碱度的贡献仍为1.00×10-3 mol/L

,469.0
1000.1
1069.4

][
][

10

11

3

2
3 =

×
×

= −

−

−

−

HCO
CO

例 2    (p108)

K2

K2=[CO3
2-][H+] / [HCO3

-]
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这里需要特别注意的是，在封闭体系中加入强酸或强碱这里需要特别注意的是，在封闭体系中加入强酸或强碱
，总碳酸量，总碳酸量ccTT不受影响，不受影响，

而加入而加入[CO[CO22]]时，总碱度值并不发生变化。这里溶液时，总碱度值并不发生变化。这里溶液pHpH
值和各碳酸化合态浓度虽然发生变化，但它们的代数综值和各碳酸化合态浓度虽然发生变化，但它们的代数综
合值仍保持不变。合值仍保持不变。

因此总碳酸量因此总碳酸量ccTT和总碱度在一定条件下具有守恒特性。和总碱度在一定条件下具有守恒特性。
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天然水天然水pH=7.0,pH=7.0,碱度为碱度为1.41.4 mm mol/L, mol/L, 为使为使pH=6.pH=6.加入酸多少？加入酸多少？

总碱度总碱度 =  C=  CT  T  ((αα11+2+2αα22) + K) + KWW /[H/[H++] ] –– [H[H++]]

CCTT=1/=1/（（αα11+2+2αα22）） {[{[总碱度总碱度] + [H] + [H++] ] –– [OH[OH--]}]}

令令 1/1/（（αα11+ 2+ 2αα22）） = = αα ((表表33－－33）） 则则CCT  T  = = αα[[碱度碱度] ] 

查表查表 33--33（（p110p110）） αα1 1 、、αα22，， αα= 1.22 = 1.22 

CCT T = 1.22= 1.22××1. 4 = 1.71 m1. 4 = 1.71 m mol/L   mol/L   

当加强酸使当加强酸使 pH = 6.0pH = 6.0，而，而CCTT不变时不变时

αα= 3.25= 3.25

碱度碱度 = 1.71 / 3.25 = 0.526= 1.71 / 3.25 = 0.526 mm mol/Lmol/L

ΔΔA = 1.4A = 1.4--0.526 = 0.8740.526 = 0.874 mm mol/Lmol/L

例 3(P109)《环境化学》第三章水环境化学
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四、水中污染物的分布和存在形态（自学）四、水中污染物的分布和存在形态（自学）

我国水中优先控制污染物的黑名单我国水中优先控制污染物的黑名单

《环境化学》第三章水环境化学

11．挥发性卤代烃类．挥发性卤代烃类
二氯甲烷、三氯甲烷、四氯化碳、二氯甲烷、三氯甲烷、四氯化碳、11，，22－二氯乙烷，－二氯乙烷，11，，11，，11－二氯乙烷、－二氯乙烷、11，，11，，22－三氯－三氯
乙烷、乙烷、11，，11，，22，，22－四氯乙烷、三氯乙烯、四氯乙烯、三溴甲烷（溴仿），计－四氯乙烷、三氯乙烯、四氯乙烯、三溴甲烷（溴仿），计1010个个

22．苯系物．苯系物 苯、甲苯、乙苯、邻二甲苯、间二甲苯、对二甲苯，计苯、甲苯、乙苯、邻二甲苯、间二甲苯、对二甲苯，计66个个

33．氯代苯类．氯代苯类 氯苯、邻二氯苯、对二氯苯、六氯苯，计氯苯、邻二氯苯、对二氯苯、六氯苯，计44个个

44．多氯联苯．多氯联苯 11个个

55．酚类．酚类 苯酚、间甲酚、苯酚、间甲酚、22，，44－二氯酚、－二氯酚、22，，44，，66－三氯酚、五氯酚、对－三氯酚、五氯酚、对--硝基酚，计硝基酚，计66个个

66．硝基苯类．硝基苯类 硝基苯、对硝基甲苯、硝基苯、对硝基甲苯、22，，44－二硝基甲苯、三硝基甲苯，对硝基氯苯、－二硝基甲苯、三硝基甲苯，对硝基氯苯、22，，44－二硝基氯－二硝基氯
苯，计苯，计66个个

77．苯胺类．苯胺类 苯胺、二硝基苯胺、对硝基苯胺、苯胺、二硝基苯胺、对硝基苯胺、22，，66－二氯硝基苯胺，计－二氯硝基苯胺，计44个个

88．多环芳烃类．多环芳烃类 萘、荧蒽、苯并萘、荧蒽、苯并[b][b]荧蒽、苯并荧蒽、苯并[k][k]荧蒽、苯并荧蒽、苯并[a] [a] 芘、茚并芘、茚并[1[1，，22，，33－－c,dc,d]]芘，苯并芘，苯并[[ghighi]]
芘，计芘，计77个个

99．酞酸酯类．酞酸酯类 酞酸二甲酯、酞酸二丁酯、酞酸二辛酯，计酞酸二甲酯、酞酸二丁酯、酞酸二辛酯，计33个个

1010．农药．农药 六六六，滴滴涕、敌敌畏、乐果、对硫磷、甲基对硫磷、除草醚、敌百虫，计六六六，滴滴涕、敌敌畏、乐果、对硫磷、甲基对硫磷、除草醚、敌百虫，计88个个

1111．丙烯腈．丙烯腈 11个个

1212．亚硝胺类．亚硝胺类 NN－亚硝基二甲胺、－亚硝基二甲胺、NN－亚硝基二正丙胺，计－亚硝基二正丙胺，计22个个

1313．氰化物．氰化物 11个个

1414．重金属及其化合物．重金属及其化合物 砷及其化合物、铍及其化合物、镉及其化合物、铬及其化合物、汞及其化合物、镍及其砷及其化合物、铍及其化合物、镉及其化合物、铬及其化合物、汞及其化合物、镍及其
化合物、铊及其化合物、铜及其化合物、铅及其化合物，计化合物、铊及其化合物、铜及其化合物、铅及其化合物，计99类类
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五、水中富营养元素及水体富营养化五、水中富营养元素及水体富营养化
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11 水中营养元素水中营养元素

水中的水中的NN、、PP、、CC、、OO和微量元素如和微量元素如FeFe、、MnMn、、ZnZn是湖泊等水是湖泊等水
体中生物的必需元素。营养元素丰富的水体通过光合作用，体中生物的必需元素。营养元素丰富的水体通过光合作用，
产生大量的植物生命体和少量的动物生命体。近年来的研究产生大量的植物生命体和少量的动物生命体。近年来的研究
表明，湖泊水质恶化和富营养化的发展，与湖体内积累营养表明，湖泊水质恶化和富营养化的发展，与湖体内积累营养
物有着非常直接的关系。物有着非常直接的关系。

以太湖为例，进入太湖的主要营养物总磷以太湖为例，进入太湖的主要营养物总磷(TP)(TP)、总氮、总氮(TN)(TN)、、
FeFe、、MnMn和和ZnZn是进入太湖污染物中总量较大的一类，年入湖是进入太湖污染物中总量较大的一类，年入湖
量量32751.832751.8吨，其中吨，其中TNTN占占85.8%85.8%，，TPTP和和FeFe各约占各约占6%6%和和2.1%2.1%，，
MnMn 0.3%0.3%。近。近3030年来，营养元素特别是年来，营养元素特别是TNTN、、TPTP的含量都有的含量都有
明显的增加。明显的增加。

通常使用通常使用N/PN/P比值的大小来判断湖泊的富营养化状况。当比值的大小来判断湖泊的富营养化状况。当
N/PN/P比值大于比值大于100100时，属贫营养湖泊状况。当时，属贫营养湖泊状况。当N/PN/P比值小于比值小于
1010时，则认为属富营养状况。如果假定时，则认为属富营养状况。如果假定N/PN/P比值超过比值超过1515，生，生
物生长率不受氮限制的话，那么有物生长率不受氮限制的话，那么有70%70%的湖泊属磷限制。的湖泊属磷限制。
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营养元素超标：营养元素超标：CC（（BOD= COBOD= CO22）、）、NN、、PP、、FeFe，都有可能，都有可能

成为制限因子；成为制限因子；

藻类疯长；藻类疯长；

藻类尸体分解引起水体溶氧下降；藻类尸体分解引起水体溶氧下降；

水体发臭；水体发臭；

水生生物死亡；水生生物死亡；

绿藻和硅藻变成蓝藻、藻毒素。绿藻和硅藻变成蓝藻、藻毒素。

22 水体富营养化水体富营养化
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1. 流域污染物排入

2. 富营养化湖泊中水化学平衡发生变化

湖水pH值上升。pH值上升有利于水华藻类的生长，而藻类大量繁

殖又进一步提高湖水的pH值，进而为水华藻类如微囊藻等的疯长

提供了适宜的生长环境。水体溶解氧下降有利于蓝藻的生长，而对
其它藻类生长不利。CO2在水中溶解度随水温升高而降低，当湖水

氮、磷对藻类生成已达到饱和情况下，碳也有可能成为限制性因

子，此时水体增加碳有利于水华藻类的生长。

3. 湖泊生态遭到严重破坏，生物群落发生明显变化

浅水湖泊生态系统的主要初级生产者从以大型水生植物为主转变为

以藻类为主。

4. 湖泊内源营养物质的释放

沉积物释放的磷仍可维持滇池水体目前富营养化水平达63年。
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第二节第二节
水中无机污染物的迁移水中无机污染物的迁移

转化转化
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无机污染物，特别是重金属和准金属等污染无机污染物，特别是重金属和准金属等污染

物，一旦进入水环境，均不能被生物降解，主要物，一旦进入水环境，均不能被生物降解，主要

通过通过沉淀沉淀--溶解溶解、、氧化氧化--还原还原、、配合作用配合作用、、胶体形胶体形

成成、、吸附吸附--解吸解吸等一系列物理化学作用进行迁移转等一系列物理化学作用进行迁移转

化，参与和干扰各种环境化学过程和物质循环过化，参与和干扰各种环境化学过程和物质循环过

程。程。
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一、水一、水--颗粒物间迁移颗粒物间迁移

11、、 颗粒物颗粒物

（（11）金属水合氧化物）金属水合氧化物

Al Al 在水中的主要形态是：在水中的主要形态是：AlAl3+3+、、Al(OH)Al(OH)2+2+、、 Al(OH)Al(OH)22
++、、

Al(OH)Al(OH)33、、 Al(OH)Al(OH)44
-- 、、AlAl22(OH)(OH)22

4+4+等无机高分子。等无机高分子。

Fe Fe 在水中的主要形态是：在水中的主要形态是：FeFe3+3+、、Fe(OH)Fe(OH)2+2+、、FeFe22(OH)(OH)22
4+4+、、

Fe(OH)Fe(OH)22
++、、 Fe(OH)Fe(OH)33、、FeOOHFeOOH等无机高分子。等无机高分子。

MnMn与铁类似与铁类似，丰度较低，但是溶解度要高一些，丰度较低，但是溶解度要高一些

HH44SiOSiO4 4 聚合成无机高分子：聚合成无机高分子：SiSinnOO2n2n--mm(OH)(OH)2m2m。。
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（2）矿物微粒和粘土矿物

石英（SiO2 ）、长石（KAlSi3O8 ）等不易破碎、

缺乏黏性；

云母及粘土矿物等硅酸盐粘土矿物，有胶体性质片

层结构，容易破碎，具有黏性，可以生成稳定聚集

体。

（3）腐殖质

带负电的高分子弱电介质，富里酸、腐殖酸和腐

黑物。在不同 pH 下，展现不同立体结构。
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黏土单元结构模型

Ca
Ca

Ca

片层结构，多孔结构

腐殖酸的结构模型
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（（44）水体悬浮颗粒物）水体悬浮颗粒物

（（SPMSPM））：粘土为核心骨：粘土为核心骨

架，金属氧化物及有机质架，金属氧化物及有机质

结合在表面。结合在表面。

（（55）其他）其他：藻类、细菌、病：藻类、细菌、病

毒和表面活性剂、油滴等。毒和表面活性剂、油滴等。

金属氧化物

水分子

腐殖质

水体悬浮颗粒物模型

矿物微粒

应用
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新型颗粒物新型颗粒物————纳米材料的应用举例纳米材料的应用举例

光催化

药物载带

污染修复

化妆品、涂料
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纳米材料在水环境的行为纳米材料在水环境的行为

沉
降
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（（11）几种吸附作用概念）几种吸附作用概念

表面吸附表面吸附：：胶体表面具有巨大的比表面和表面能，胶体胶体表面具有巨大的比表面和表面能，胶体

表面积越大，吸附作用越强。表面积越大，吸附作用越强。

离子交换吸附离子交换吸附：：环境中大部分胶体环境中大部分胶体带负电荷带负电荷，容易吸附，容易吸附

各种阳离子。胶体每吸附一部分阳离子，同时也放出等各种阳离子。胶体每吸附一部分阳离子，同时也放出等

量的其他阳离子，这种作用称为离子交换吸附作用，属量的其他阳离子，这种作用称为离子交换吸附作用，属

于物理化学吸附。该反应是可逆反应，不受温度影响，于物理化学吸附。该反应是可逆反应，不受温度影响，

交换能力与溶质的性质、浓度和吸附剂的性质有关。交换能力与溶质的性质、浓度和吸附剂的性质有关。

22、水环境中颗粒物的吸附作用、水环境中颗粒物的吸附作用
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专属吸附专属吸附：：指在吸附过程中，除了化学键作用外，尚有加指在吸附过程中，除了化学键作用外，尚有加

强的憎水键和范德化力或氢键作用。该作用不但可以使表强的憎水键和范德化力或氢键作用。该作用不但可以使表

面电荷改变符号，还可以使离子化合物吸附在同号电荷面电荷改变符号，还可以使离子化合物吸附在同号电荷

的表面上。的表面上。

这种吸附作用发生在胶体双电层的stern层中，被吸附的

金属离子进入Stern层后，不能被通常提取交换性阳离子的提

取剂提取，只能被亲和力更强的金属离子取代，或是在强酸

性条件下解吸。

它在中性表面甚至在与吸附离子带相同电荷符号的表面

也能进行吸附作用。
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水合氧化物对金属离子的专属吸附与非专属吸附的区别水合氧化物对金属离子的专属吸附与非专属吸附的区别

项目项目 离子交换离子交换 专属吸附专属吸附

发生吸附的表面净电荷的符号发生吸附的表面净电荷的符号 －－ －、－、00、＋、＋

金属离子所起的作用金属离子所起的作用 反离子反离子 配位离子配位离子

吸附时所发生的反应吸附时所发生的反应 阳离子交换阳离子交换 配位体交换配位体交换

发生吸附时要求体系的发生吸附时要求体系的pHpH值值 ＞零电位点＞零电位点 任意值任意值

吸附发生的位置吸附发生的位置 扩散层扩散层 内层内层

对表面电荷的影响对表面电荷的影响

动力学动力学

无无

快、可逆快、可逆

可变可变

慢、部分不可逆慢、部分不可逆
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吸附：指溶液中的溶质在界面层浓度升高的现象。

（（22）吸附等温线和等温式：在固定温度下，当吸附达到平）吸附等温线和等温式：在固定温度下，当吸附达到平

衡时，颗粒物表面的吸附量（衡时，颗粒物表面的吸附量（QQ）与溶液中溶质平衡浓度）与溶液中溶质平衡浓度

（（CC）之间的关系可用吸附等温线表达。）之间的关系可用吸附等温线表达。

HenryHenry 型等温线为直线型型等温线为直线型

QQ = = kk ·· CC kk：分配系数：分配系数

FFreundlichreundlich 型等温线型等温线

QQ = = kk ·· CC1/n1/n lglgQQ = = lglgkk + 1/n + 1/n lglgCC

Langmuir Langmuir 型等温线型等温线

QQ = = QQ00·· CC /(A+/(A+CC)) 1/1/QQ = 1/= 1/QQ0 0 + (A/ + (A/ 
QQ00)(1/)(1/CC))
QQ00————单位表面上达到饱和时间的最大吸附量；单位表面上达到饱和时间的最大吸附量；

AA————常数。常数。
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常见的吸附等温线常见的吸附等温线

当溶质浓度甚低时，可能在初始阶段呈现当溶质浓度甚低时，可能在初始阶段呈现 H H 型，当浓度较型，当浓度较

高时，可能表现为高时，可能表现为 F F 型，但统一起来仍属于型，但统一起来仍属于 L L 型的不同区段。型的不同区段。

1/G

L型 1/c

G

G0/2

0   A          L型 c

G

F型 c

G

H型 c

lgG

F型 lgc

lgK
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影响吸附的因素影响吸附的因素

溶液的溶液的pHpH值：值：

一般情况下颗粒物对重金属的吸附量随一般情况下颗粒物对重金属的吸附量随pHpH值升高而增值升高而增
大。当溶液大。当溶液pHpH超过某元素的临界超过某元素的临界pHpH值时，则该元素在溶液值时，则该元素在溶液
中的水解、沉淀起主要作用。中的水解、沉淀起主要作用。(p175,(p175,表表33－－99））

颗粒物的粒度和浓度：颗粒物的粒度和浓度：

吸附量随粒度增大而减少，并且当溶质浓度范围固定吸附量随粒度增大而减少，并且当溶质浓度范围固定
时，吸附量随颗粒物浓度增大而减少。时，吸附量随颗粒物浓度增大而减少。

温度变化、几种离子共存等温度变化、几种离子共存等。。
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(3) 氧化物表面吸附的配合模式

20世纪70年代初期，由Stumm、Shindler等人提出，认为悬浮

颗粒物对水体中带电粒子的吸附都可以由表面络合反应概括。
像金属氧化物的表面每平方纳米含有4－10个氢氧根离子。

OH2
＋

Ka1
s

OH

Ka2
s

O-

质子解离 等电点，ZCP
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如果可以求出平衡常数的数值，则由溶液pH值和离子浓度可求得表面的

吸附量和相应电荷。
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lg*K1

图3-5  金属离子表面配合与溶液配

合的比较（汤鸿霄，1984）
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Adsorption of Me(II), HEDP, and Me(II)-HEDP onto Boehmite at
Nonstoichiometric Me(II)-HEDP Concentrations
M A R ı Á C . Z E N O B I A N D E L S A H . R U E D A *

Environ. Sci. Technol. 2006, 40, 3254-3259
In aqueous environments, certain heavy metals are toxic even at 

very low concentrations. The main pathway of metal removal in the 
aquatic systems is via adsorption onto surfaces. These are desired 
processes that help decrease the dissolved fraction of metals in natural 
water. The presence of organic ligands as mono- and polyphosphonates
may produce drastic changes in the mobility of the heavy metals. 1-
Hydroxyethane-(1,1-diphosphonic acid) (HEDP) is a very strong 
chelating agent widely used in industrial applications. This study 
examines the effect of HEDP on the adsorption of Cu(II), Zn(II), and 
Cd(II) onto boehmite in nonstoichiometric conditions, with the HEDP 
concentration higher than the corresponding Me(II) cations.
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At high surface loading and low pH, HEDP removes Zn(II) and 
Cd(II) from solution to an appreciable extent. The data are 
modeled assuming an anionic-ternary complex formation. In the 
same conditions, Cu(II) adsorption is significantly suppressed at 
intermediate values of pH, and this behavior is linked to Cu-
HEDP complex formation in solution. At low surface covering, 
the effects of HEDP on metal adsorption are either negligible or
slight. This behavior suggests that both ligand and metal are 
mainly adsorbed in separate form. All experimental data indicate
that no changes are observed in the pH edges for phosphonate
adsorption. The surface constants to fit the experimental data 
were calculated by applying the 2-K model constant capacitance 
(CCM).
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33、沉积物中重金属的释放、沉积物中重金属的释放————属于二次污染问题属于二次污染问题

诱发释放的主要因素有：诱发释放的主要因素有：

（（11）盐浓度升高）盐浓度升高：：碱金属和碱土金属阳离子可将被吸附在固体颗碱金属和碱土金属阳离子可将被吸附在固体颗

粒上的金属离子交换出来。粒上的金属离子交换出来。

（（22）氧化还原条件的变化）氧化还原条件的变化：：有机物增多，产生厌氧环境、铁锰氧有机物增多，产生厌氧环境、铁锰氧

化物还原溶解，使结合在其中的金属释放出来。化物还原溶解，使结合在其中的金属释放出来。

（（33））pHpH值降低值降低：：①①HH++离子的竞争吸附作用；②金属在低离子的竞争吸附作用；②金属在低pHpH值条值条

件下致使金属难溶盐类以及配合物的溶解。件下致使金属难溶盐类以及配合物的溶解。

（（44）增加水中配合剂的含量）增加水中配合剂的含量：：天然或合成的配合剂使用量增加，天然或合成的配合剂使用量增加，

能和重金属形成可溶性配合物，有时这种配合物稳定度较大，能和重金属形成可溶性配合物，有时这种配合物稳定度较大，

以溶解态形态存在，使重金属从固体颗粒上解吸下来。以溶解态形态存在，使重金属从固体颗粒上解吸下来。
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几乎没有盐度，
优势无机离子
DOC>2 mg/L 盐度30-35%，

优势无机离子
DOC<2 mg/L

由于微生物活动旺盛，

以及人为阻隔作用，往

往产生厌氧环境
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二、水中颗粒物的聚集二、水中颗粒物的聚集

11、物理凝聚理论、物理凝聚理论

凝聚凝聚 coagulation   coagulation   电介质促成的聚集电介质促成的聚集

絮凝絮凝 flocculation   flocculation   聚合物促成的聚集聚合物促成的聚集

（（11））前提前提：：①颗粒粒度均等、球体①颗粒粒度均等、球体

②范德化引力和静电排斥力是仅有的作用因素②范德化引力和静电排斥力是仅有的作用因素

③没有化学专属吸附作用③没有化学专属吸附作用

颗粒在水溶液中进行热运动，其平均动能为颗粒在水溶液中进行热运动，其平均动能为3/2 KT3/2 KT

（（22）理论描述）理论描述 总的综合作用位能：总的综合作用位能：VVTT = V= VRR + V+ VAA

VVAA————由范德华力产生的位能由范德华力产生的位能

VVRR————由静电排斥力所产生的位能由静电排斥力所产生的位能

颗粒随水流迁移，还是凝聚决定着

污染物的扩散迁移和沉降归宿
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①不同离子强度有不同VR曲线，随离子间距离呈指数下降；

②VA与离子强度无关，只随颗粒间的距离变化；

③不同离子强度有不同的VT曲线；离子强度较小时，综合位能

线上出现较大位能峰，排斥力占优势，体系保持分散稳定状态；

离子强度较大时，双电层被压缩，Vmax 降低，一部分颗粒可能

越该能峰。

d

V

VR

VT

VA

Vmax

Vmin

两个离子靠得两个离子靠得
很近时，要考很近时，要考
虑水化膜阻力虑水化膜阻力
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22、异体凝聚理论、异体凝聚理论

（（11）适用条件：）适用条件：适用于物质本性不同、粒径不等、电荷符适用于物质本性不同、粒径不等、电荷符

号不同、电位高低不等的分散体系号不同、电位高低不等的分散体系。。

（（22）主要论点：）主要论点：

AA、电荷符号相异的胶体微粒、电荷符号相异的胶体微粒接近接近时，时，吸引力吸引力总是占优势；总是占优势；

BB、电荷符号相同但电性强弱不等，则位能曲线上的能峰高、电荷符号相同但电性强弱不等，则位能曲线上的能峰高

度总是度总是决定于荷电较弱决定于荷电较弱而而电位较低电位较低的一方。的一方。

因此异体凝聚时，只要有一种胶体的稳定性甚低而电位因此异体凝聚时，只要有一种胶体的稳定性甚低而电位

达到临界状态，就可以发生快速凝聚。达到临界状态，就可以发生快速凝聚。
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压缩双电层凝聚；专属吸附凝聚；

胶体相互凝聚；“边对面”凝聚；

第二极小值絮凝；聚合物粘结架桥凝聚；

无机高分子凝聚；絮团卷扫絮凝；

颗粒层吸附絮凝；生物絮凝；

2 胶体颗粒絮凝动力学（不要求）

自

学
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三、溶解和沉淀三、溶解和沉淀

11、氧化物和氢氧化物、氧化物和氢氧化物
氧化物可以视作氢氧化物的脱水产物氧化物可以视作氢氧化物的脱水产物

Me(OH)Me(OH)nn (s)              Me(s)              Men+ n+ + n OH+ n OH--

根据溶度积：根据溶度积： KKspsp= [ Me= [ Men+ n+ ] ] [ OH[ OH-- ]]nn

可转化为：可转化为： [ Me[ Men+ n+ ] = ] = KKspsp / [ OH/ [ OH-- ]]n n = = KKspsp[ H[ H++] ] nn / / KKww
nn

--lglg [ Me[ Men+ n+ ] = ] = --lglgKKspsp –– n n lglg [ H[ H+ + ] + n ] + n lglgKKww

ppCC = = ppKKspsp-- n n ppKKww + n pH  + n pH  

= = ppKKspsp –– n n pOHpOH

可以做可以做 ppCC--pH pH 图，斜率等于图，斜率等于 nn，，即金属离子价；即金属离子价；

截距是截距是 pH = 14 pH = 14 -- (1/n)p(1/n)pKKspsp。。

溶解度大，迁移能力大；

溶解度小，迁移能力小

热力学和动力学

多组分（溶解成分，沉

淀成分）同时存在
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Fe3+

Hg2+

Al3+ Cr3+

Cu2+ Zn2+
Fe2+

Pb2+

Cd2+

Mn2+
Mg2+

Ag+

Ca2+

sppK
n

pH 114 −=

lg
[M

en+
]

pH

氢氧化物溶解度
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如果考虑到羟基配合作用，那么金属氧化物或氢氧化物的如果考虑到羟基配合作用，那么金属氧化物或氢氧化物的

溶解度（溶解度（MMeTeT））表征为：表征为：

MMeTeT = [ = [ MeMezz+ + ] +] +∑∑[ [ Me(OH)Me(OH)nn
zz--nn ] ] 

固体的氧化物和氢氧化物具有两性的特征，它们和质子或固体的氧化物和氢氧化物具有两性的特征，它们和质子或

羟基离子都发生反应，存在一个羟基离子都发生反应，存在一个pHpH值，在该值下溶解度为最值，在该值下溶解度为最

小值。在碱性或酸性更强的小值。在碱性或酸性更强的pHpH值区域内，溶解度都会变得更值区域内，溶解度都会变得更

大。大。

表3－10 环境中常见元素氢氧化物的溶度积， p186
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22、硫化物、硫化物

HH22S           HS           H+++ HS+ HS-- KK1 1 = 8.9= 8.9××1010--88

HSHS-- HH+++ S+ S22-- KK2 2 = 1.3= 1.3××1010--1515

两者相加可得：两者相加可得：

HH22S           2HS           2H+ + + S+ S22--

KK12 12 = = KK11·· KK2 2 = 1.16= 1.16××1010--2222

在饱和水溶液中，在饱和水溶液中，HH22S S 浓度总是保持在浓度总是保持在 0.1mol/L0.1mol/L，得：，得：

[H[H++]]22[S[S22--] =1.16] =1.16××1010--2222××0.1 = 1.160.1 = 1.16××1010--23 23 = = KKspsp
’’

忽略二级电离，忽略二级电离， HH+ + ＝＝HSHS--

[S[S22--]=  ]=  KK’’spsp/ [H/ [H++]]2 2 == 1.161.16××1010--23 23 / [H/ [H++]]22

[Me[Me2+2+]=]=KKspsp/[S/[S22--]=]=KKspsp [H[H++]]22//KKspsp
´́ ==KKspsp [H[H++]]22//（（0.10.1KK11KK22））

溶度积更小的难溶化合物，
表3－11， p188

因此只要水环境中有S2- ，

重金属离子都可以去除
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33、碳酸盐、碳酸盐

多相平衡，多相平衡，pHpH通过控制碳酸根浓度影响沉淀平衡通过控制碳酸根浓度影响沉淀平衡

(1) (1) 封闭体系：封闭体系：

只考虑固相和液相，把只考虑固相和液相，把 HH22COCO33
* * 当作不挥发酸类处理。当作不挥发酸类处理。

①①CCTT为常数时，为常数时，CaCOCaCO33溶解度溶解度

CaCOCaCO33(s)           Ca(s)           Ca22＋＋ + CO+ CO33
22-- KKspsp ＝＝1010--8.328.32

[Ca[Ca22＋＋]=]=KKspsp/(/(CCTTαα22) ) 

根据上式，可以得出根据上式，可以得出 lg[Melg[Me2+2+]]——pH pH 值的曲线。值的曲线。
α2=(1+ [H+]/ K2 + [H+]2/ K1K2)-1
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L
g[

M
e

L
g[

M
e2

+2+
]]

A、当pH>pK2时，lg[CO3
2-]线斜率为零，lg[Ca2＋]线斜率也为零。

B、当pK1<pH<pK2时，lg[CO3
2-]线斜率为1，lg[Ca2＋]线斜率为-1。

C、当pH<pK1时，lg[CO3
2-]线斜率为2，lg[Ca2＋]线斜率为-2。

pK1          pK2

2

4

6

8

10

6       8     10      12

Zn2+

Fe3+

Ca2＋

CO3
2-

pH
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（（22）） CaCOCaCO33(s) (s) 在纯水中的溶解在纯水中的溶解

[Ca[Ca22＋＋]=C]=CTT

溶液必须满足电中性条件：溶液必须满足电中性条件：

2 [Ca2 [Ca22＋＋] + [H] + [H++] = [HCO] = [HCO33
--] + 2[] + 2[COCO33

22--] + [OH] + [OH--]]

达到平衡时，达到平衡时，

[Ca[Ca22＋＋] =] =KKspsp/ [CO/ [CO33
22--]] ==KKspsp/C/CTTαα22

把上述几式综合考虑，得：把上述几式综合考虑，得：

[Ca[Ca22＋＋] = C] = CTT= (= (KKspsp//αα22))
1/21/2

--lg[Calg[Ca22＋＋] =0.5p ] =0.5p KKspsp --0.5p0.5pαα22

((KKspsp//αα22))
1/21/2 (2 (2 –– αα11-- 22αα22) + [H) + [H++] ] –– KKww/[H/[H++] = 0] = 0

有Ca2＋
、 H2CO3 、 HCO3

-
、

CO3
2-

、 H+
、 OH-
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当pH > pK2 时，
α2≈1,CO3

2-为主，
lg[Ca2+] = 0.5 lg KSP

当pK1< pH < pK2时， α2 ≈ K2 / [H+]
(α1 ≈1， α2=K2[HCO3

-]/[H+])，HCO3
-为主

lg[Ca2+] = 0.5lgKSP–0.5lgK2–0.5pH

当pH < pK1时， α2 ≈ K1K2 / [H+]2，H2CO3为主，

lg[Ca2+] = 0.5lgKSP – 0.5lgK1K2 – pH

-lg[Ca 2＋] =0.5p Ksp -0.5pα2

cT=H2CO3
-

cT=Ca2+

cT=[HCO3
-]

CO3
2- H2CO3

*

HCO
3 -

Zn2+

Cd2+

Fe2+
Sr2+

Ca2+(方解石)

lg
[M

e2+
]=

lg
c T

图 某些金属碳酸盐溶解度（W.Stumm, J.J. Morgan, 1981）
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（（22）开放体系：）开放体系：

碳酸的浓度与大气中碳酸的浓度与大气中COCO22

保持平衡，浓度不变。则，保持平衡，浓度不变。则，

CCT T =[CO=[CO22 ]] //αα0 0 ＝＝ KKH H ppCO2CO2 //αα0 0 

[CO[CO33
22-- ] ] ＝＝ αα22 KKH H ppCO2CO2 //αα0 0 

[Ca[Ca22＋＋] = ] = αα0 0 KKspsp // αα22 KKH H ppCO2CO2

[Ca[Ca22＋＋] = [H] = [H＋＋] ] 22 KKspsp // KK1 1 KK2 2 KKH H ppCO2CO2

根据上式，可以得出根据上式，可以得出 pCpC ——pH pH 值的曲线。值的曲线。

图 开放体系中的碳酸盐溶解度

（W.Stumm, J.J. Morgan, 1981）
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四、氧化还原四、氧化还原

环境的氧化还原状态环境的氧化还原状态

厌氧性湖泊，其湖下层的元素都将以还原形态存在；碳还厌氧性湖泊，其湖下层的元素都将以还原形态存在；碳还

原成－原成－44价形成价形成CHCH44；氮形成；氮形成NHNH44
＋＋；硫形成；硫形成HH22SS；铁形成；铁形成

可溶性可溶性FeFe2+2+。。

其表层水由于可以被大气中的氧饱和，成为相对气体性介其表层水由于可以被大气中的氧饱和，成为相对气体性介

质，如果达到热力学平衡时，则上述元素将以氧化态存在：质，如果达到热力学平衡时，则上述元素将以氧化态存在：

碳成为碳成为COCO22；氮成为；氮成为NONO33
--；铁成为；铁成为Fe(OH)Fe(OH)33沉淀；硫成为沉淀；硫成为

SOSO44
22--。。

显然这种变化对水生生物和水质影响很大。显然这种变化对水生生物和水质影响很大。

O2

CO2

NO3
-

SO4
2- Fe(OH)3 MnO2

Oxidizing

Reducing

HS2

CH2 Fe2+

NH4
+

Mn2+

Very low O2

O2

CO2

NO3
-

SO4
2- Fe(OH)3 MnO2

Oxidizing

Reducing

HS2

CH2 Fe2+

NH4
+

Mn2+

Very low O2

CH4

H2S
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11、电子活度和氧化还原电位、电子活度和氧化还原电位
（（11）电子活度：）电子活度：

ppEE = = --lglg ((aaee)) aaee————水溶液中电子活度水溶液中电子活度
ppEE 严格的热力学定义是基于下列反应的：严格的热力学定义是基于下列反应的：

2H2H+ + ((aqaq) + 2e           H) + 2e           H2 2 (g)(g)
当这个反应的全部组分都以当这个反应的全部组分都以11个单位活度存在时，该反个单位活度存在时，该反

应的自由能变化可定义为零，即应的自由能变化可定义为零，即当当HH++(aq(aq))在在11单位活度与单位活度与11个个
标准大气压标准大气压HH22(g)(g)平衡的介质中，电子活度才为平衡的介质中，电子活度才为11。。

pEpE越小，电子浓度越高，体系提供电子的倾向就越强。反越小，电子浓度越高，体系提供电子的倾向就越强。反
之，之，pEpE越大，电子浓度越低，体系接受电子的倾向就越强。越大，电子浓度越低，体系接受电子的倾向就越强。
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(2)氧化还原电位E和pE的关系

Ox ＋ne→Red (1)
根据Nernster方程

E＝E0-(2.303RT/nF)lg[Red]/[Ox] (2)
当反应达平衡时，定义

E0＝(2.303RT/nF) lgK (3)
从上述化学方程式(1)，可写出

K= [Red]/{[Ox][e]n } (4)
根据pE的定义

pE＝－lg[e]=1/n{lgK-lg[Red]/[Ox]} 
= EF/2.303RT

pE = E/0.059                                       (5)

F＝96500 J/V mol

T=298K

R=8.31 J/K mol
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同样：同样：ppEE00 = = EE00/0.059/0.059

根据根据 Nernst Nernst 方程，方程，pEpE的一般表示形式为：的一般表示形式为：

ppEE = p= pEE0 0 + + lglg ([([反应物反应物]/[]/[生成物生成物]) ]) ·· 1/n1/n

平衡常数平衡常数KK：：

lglgKK = (= (nEnE00FF)/(2.303)/(2.303RTRT) =) = nEnE00/0.059 = n/0.059 = n·· pEpE00 (25(25℃℃))

自由能变化：自由能变化：

△△GG = = -- nFEnFE

△△GG = = -- 2.303 2.303 nRTnRT··ppEE

《环境化学》第三章水环境化学
高参考价值的真题、答案、学长笔记、辅导班课程，访问：www.kaoyancas.net

完整版，请访问www.kaoyancas.net 科大科院考研网，专注于中科大、中科院考研



2008-5-12 80

22、天然水体的、天然水体的
pEpE--pHpH图图

水中铁的pE-pH图

（总可溶性铁浓度
为1.0×10-7mol/L）

O2

H2O

Fe3+

Fe(OH)2+

Fe2+

H2

H2O

FeOH+

Fe(OH)2(s)

Fe(OH)3(s)
会写出线段①

到⑨的表达式

作业，1－3线段
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0

-0.25

-0.50

0.25

0.50

0.75
H3AsO4

As+5

H2AsO4
-

As+5

HAsO4
2-

As+5

AsO4
3-

As+5

H3AsO3
As+3

H2AsO3
-

As+3 HAsO3
2-

As+3

砷的pE-pH图
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铬的pE-pH图
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1.2 Cr2O7
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汞的pE-pH图

0
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( )02OHHg

+2
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0Hg

Hg0
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2-
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2-
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环境中的氮有以下几种存在形态环境中的氮有以下几种存在形态
固氮：固氮：是将气态氮转化为离子形式是将气态氮转化为离子形式
硝化反应：硝化反应：由氨根离子转化为硝酸盐由氨根离子转化为硝酸盐
反硝化：反硝化：由硝酸盐经亚硝酸盐转化为氮气的过程由硝酸盐经亚硝酸盐转化为氮气的过程

NHNH44
++——NN2  2  ——NN22O O ——NO NO ——NONO22

--——NONO2 2 ——NONO33
--

无机氮化物的氧化还原转化无机氮化物的氧化还原转化

硝化

固氮 反硝化

○ ○ ○ ○ ○
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33、天然水的、天然水的pEpE和决定电位和决定电位

（1）决定电位：若某个单体系的

含量比其他体系高得多，则此时该
单体系电位几乎等于混合复杂体系
的 pE，称之为决定电位。

（2）一般天然水环境中，溶解氧

是决定电位物质，而在有机物积累
的厌氧环境中，有机物是决定电位
物质，介于二者之间者，则其决定
电位为溶解氧体系和有机物体系的
结合。

（3）天然水的 pE 为13.58，该值

随水中溶解氧的减少而降低，因而
表层水呈氧化性环境，深层水及底
泥呈还原性环境，同时天然水的
pE 随 pH 减少而增大。

水稳定存在下界

土壤积水
富有机质盐水

海洋水
深层湖水

地下水

与大气隔绝

矿泉水
雨水

正常水
充气

河水
洋水

盐水

湖水

与大气接触

水稳定存在上界

认真看看P145页的计算过程
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中性天然水的中性天然水的pEpE变化对无机氮形态浓度的影响变化对无机氮形态浓度的影响

NH4
+

NO2
- NO3

-
lg

[X
]，

X
为

N
H

4+ 、
N

O
2- 、

N
O

3-

pE

水中NH4
+-NO2

--NO3
-体系的对数浓度图

（pH=7.0，总氮浓度＝1.00×10-4mol/L）

1 2 3

作业，请推导图中2

－6线段任意两段

6

5

《环境化学》第三章水环境化学

在在pEpE<5<5的范围，的范围，NHNH44
++是主要的氮形态；是主要的氮形态；

pEpE在在5~75~7的范围，的范围，NONO22
--是主要形态；是主要形态；

在在pEpE>7>7范围，范围，NONO33
--是主要形态。是主要形态。
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0        -6     -3     0     3     6     9     12     15     18
-3
-6
-9

-12
-15

lg
c

Fe3+
Fe2+

pE pE0

天然水中铁的存在形态为天然水中铁的存在形态为 Fe(OH)Fe(OH)33(s) (s) 或或FeFe2+2+，，现以现以FeFe3+3+--FeFe2+2+--
HH22OO

体系为例讨论体系为例讨论 pEpE 对铁形态浓度的影响对铁形态浓度的影响 。。

设总溶解铁浓度为设总溶解铁浓度为1.01.0××1010--33mol/L mol/L ：：
FeFe3+3+ + e              Fe+ e              Fe2+2+ pEpE00 =13.05=13.05
pEpE=13.05+1/n lg[Fe=13.05+1/n lg[Fe3+3+]/[Fe]/[Fe2+2+]]

当当pEpE<<pE<<pE0 0 时，时， [Fe[Fe3+3+]<<[Fe]<<[Fe2+2+]]，， [Fe[Fe2+2+]= 1.0]= 1.0××1010--33mol/Lmol/L
lg[Felg[Fe3+3+]=pE]=pE--16.0516.05
当当pEpE>> pE>> pE0 0 时，时， [Fe[Fe3+3+]>>[Fe]>>[Fe2+2+]]，， [Fe[Fe3+3+]=1.0]=1.0××1010--33mol/Lmol/L
lg[Felg[Fe2+2+]=10.05]=10.05--pEpE

44、无机铁的氧化还原、无机铁的氧化还原
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55、水中有机物的氧化、水中有机物的氧化

AA、、水中有机物可以通过微生物的作用，逐步降解转化为无机物水中有机物可以通过微生物的作用，逐步降解转化为无机物

{CH{CH22O} + OO} + O22 COCO2 2 + H+ H22OO

BB、、水中有机物有氧分解产物为水中有机物有氧分解产物为COCO22、、HH22O O 、、SOSO44
22--、、NONO33

--

等，不会引起水质恶化；而缺氧分解产物为等，不会引起水质恶化；而缺氧分解产物为NHNH33、、HH22SS、、

CHCH44，，将会使水质恶化。将会使水质恶化。

清洁 分解 腐败 恢复 清洁

溶
解

氧
含

时间或距

氧下垂曲线：
向河流中加入有
机物后，水中BOD
升高，发生耗氧
分解，河流的含
氧量沿程迅速下
降。

微生物
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五、配合作用五、配合作用

11、软硬酸碱理论、软硬酸碱理论

硬酸：电荷密度大硬酸：电荷密度大,,粒子粒径小粒子粒径小,,不易极化不易极化,,外部电子云能紧密围绕在原外部电子云能紧密围绕在原
核周围。核周围。
软酸：电荷密度小软酸：电荷密度小,,粒子粒径大粒子粒径大,,容易极化容易极化,,外部电子云不能紧密围绕在外部电子云不能紧密围绕在
子核周围。子核周围。

硬酸硬酸——硬碱，软酸硬碱，软酸——软碱形成稳定络合物。软碱形成稳定络合物。

路易斯硬酸：路易斯硬酸：HH++、、NaNa++、、KK++、、BeBe2+2+、、MgMg2+2+、、CaCa2+2+、、MnMn2+2+、、AlAl3+3+、、CrCr3+3+、、
FeFe3+3+、、AsAs3+3+

IntermediateIntermediate：： CoCo2+2+、、FeFe2+2+、、NiNi2+2+、、CuCu2+2+、、ZnZn2+2+、、PbPb2+2+

路易斯软酸：路易斯软酸：CuCu++、、AgAg++、、HgHg22
2+2+、、PdPd2+2+、、CdCd2+2+、、PtPt2+2+、、HgHg2+2+、、CHCH33HgHg++

路易斯硬碱：路易斯硬碱：HH22OO、、OHOH--、、FF--、、ClCl--、、POPO44
33--、、SOSO44

22--、、COCO33
22--、、OO22--

IntermediateIntermediate：：BrBr--、、NONO22
--、、SOSO33

22--

路易斯软碱：路易斯软碱：SHSH--、、SS22--、、RSRS--、、CNCN--、、SCNSCN--、、COCO、、RR22SS、、RSHRSH、、RSRS--、、

A + :B A:B

大
多
为
有
毒
金
属
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22、配合物在溶液中的稳定性、配合物在溶液中的稳定性

（（11）概念）概念

稳定性稳定性：指配合物在溶液中离解成中心离子和配位体，当离解达到：指配合物在溶液中离解成中心离子和配位体，当离解达到

平衡时离解程度的大小。平衡时离解程度的大小。

天然水体中重要的天然水体中重要的无机配体无机配体有：有： OHOH--、、 ClCl--、、 COCO33
22--、、 HCOHCO33

--、、FF--、、

SS22--等。等。

有机配体有机配体有天然有机质，如氨基酸、糖、腐殖酸，洗涤剂、清洁剂有天然有机质，如氨基酸、糖、腐殖酸，洗涤剂、清洁剂

等。等。

配合物配合物 鳌合物鳌合物

存在于水中的配体形成配合物之后，水溶性和移动性增加，因而生存在于水中的配体形成配合物之后，水溶性和移动性增加，因而生

物毒性增加；而存在于颗粒物上的配体形成配合物之后，水溶性减物毒性增加；而存在于颗粒物上的配体形成配合物之后，水溶性减

小，吸附性增加。小，吸附性增加。

查看结构图
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稳定常数稳定常数：衡量配合物稳定性大小的尺度：衡量配合物稳定性大小的尺度

KK11=[ZnNH=[ZnNH33
2+2+]/[Zn]/[Zn2+ 2+ ][NH][NH33 ]=3.9]=3.9××101022

KK22=[Zn(NH=[Zn(NH33))22
2+2+]/[ZnNH]/[ZnNH33

2+2+ ][NH][NH33]=2.1 ]=2.1 ××101022

KK11、、KK22称为称为逐级稳定常数逐级稳定常数，，表示表示NHNH33加至中心加至中心ZnZn2+2+上是一个逐步的过程。上是一个逐步的过程。

积累稳定常数积累稳定常数是指几个配位体加到中心金属离子过程的加和。如：是指几个配位体加到中心金属离子过程的加和。如：

ββ22=[Zn(NH=[Zn(NH33))22
2+2+]/[Zn]/[Zn2+ 2+ ][NH][NH33]]

22= = KK11KK22=8.2 =8.2 ××101044

对于对于Zn(NHZn(NH33))33
2+2+的的ββ33= K= K11KK22KK33，对于，对于Zn(NHZn(NH33))44

2+2+的的ββ44= K= K11KK22KK33KK44。。

概括起来：概括起来： KKnn=[=[MLMLnn ]/[ML]/[MLnn--11][L] ][L] ββnn=[=[MLMLnn]/[M][L]]/[M][L]nn

KKnn 或或ββnn越大，配合离子愈难离解，配合物越稳定。越大，配合离子愈难离解，配合物越稳定。

（（22）配合物在溶液中的稳定常数）配合物在溶液中的稳定常数

Zn2+ NH3 ZnNH 3
2++

Zn(NH3)2
2+

ZnNH 3
2++NH3

Zn2+ 2NH3 Zn(NH 3)2
2++
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33、羟基对重金属离子的配合作用、羟基对重金属离子的配合作用

MeMe2+2++OH+OH-- MeOHMeOH++ KK11==ββ11= [= [MeOHMeOH++] / [Me] / [Me2+2+][OH][OH--]]
MeOHMeOH+++OH+OH-- Me(OH)Me(OH)22

00 KK22= [Me(OH)= [Me(OH)22
00]/[MeOH]/[MeOH++][OH][OH--]  ]  

ββ22=K=K１１KK2 2 =[Me(OH)=[Me(OH)22
00]/[Me]/[Me2+2+][OH][OH--]]２２

Me(OH)Me(OH)22
00+OH+OH-- Me(OH)Me(OH)33

-- KK33=[Me(OH)=[Me(OH)33
--]/[Me(OH)]/[Me(OH)22

00][OH][OH--]  ]  
ββ33= K= K11KK２２KK３３ =[Me(OH)=[Me(OH)33

--]/[Me]/[Me2+2+][OH][OH--]]３３

………… …………
Me(OH)Me(OH)nn--11

22--(n(n--1)1)+ OH+ OH-- Me(OH)Me(OH)nn
22--nn KKnn=[Me(OH)=[Me(OH)nn

22--nn]/[Me(OH)]/[Me(OH)nn--11
22--(n(n--1)1)][OH][OH-- ]]

ββnn=K=K11KK22…… KKnn=[Me(OH)=[Me(OH)nn
22--nn]/[Me]/[Me2+2+][OH][OH--]]nn

[Me][Me]TT=[Me=[Me2+2+]]＋＋[MeOH[MeOH++]]＋＋[Me(OH)[Me(OH)22
00]]＋＋[Me(OH)[Me(OH)33

--]]＋＋……＋＋[Me(OH)[Me(OH)nn
22--nn]]

=[Me=[Me2+2+] {1] {1＋＋ββ11[OH[OH--]]＋＋ββ22[OH[OH--]]22＋＋……＋＋ββnn[OH[OH--]]nn }}
=[Me=[Me2+2+]]··αα

ψψ0  0  =[Me=[Me2+2+] / [Me]] / [Me]TT=1/=1/αα
ψψ11 =[Me(OH)=[Me(OH)++] / [Me]] / [Me]TT= = ψψ00ββ11[OH[OH--]]
ψψ22 =[Me(OH)=[Me(OH)22

00] / [Me]] / [Me]TT= = ψψ00ββ2 2 ••[OH[OH--]]22

…………
ψψnn =[Me(OH)=[Me(OH)nn

22--nn] / [Me]] / [Me]TT= = ψψ00ββnn••[OH[OH--]]nn

在一定温度下，在一定温度下， ββ1 1 、、ββ2 2 、、 …… 、、 ββnn为定值，为定值， ψψ仅是仅是pHpH的函数。的函数。
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-10      -8       -6       -4      -2       0

4        6        8        10     12     14

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0
Cd 2+与OH-的累积稳定常数β1-4分别为

104.3，107.7，1010.3，1012.0

则 pH=10

ψ0 =1/{1＋β1[OH-]＋β2[OH-]2＋ β3[OH-]3 ＋ β4[OH-]4}

=1/3.516 =0.284
ψ1 =ψ0β1[OH-] =0.284X 104.3 X 10-4 =0.567

ψ2 =ψ0β2[OH-] 2 =0.284X 107.7 X 10-8 =0.142

ψ3 =ψ0β3[OH-] 3 =0.284X 1010.3 X 10-12=0.006

………………

图 Cd2+-OH-配合离子在不同
pH值下的分布（陈静生主编，1987）
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4 4 、氯离子对重金属的配合作用、氯离子对重金属的配合作用

0

-1

-2

-3

-4

-5

1.0
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1
0.0-1      0      1      2       3      4     5

P[Cl]
a

-1        0      1      2       3       4      5
P[Cl]

b

ψ ψ ψ ψ

ψ

ψ

ψ
ψ

ψ

ψ

[Cd2+]=ψ0CdT
[CdCl+]=ψ1CdT

[CdCl2
0]=ψ2CdT

[CdCl3
-]=ψ3CdT

[CdCl4
2-]=ψ4CdT [Cd2+]=ψ0CdT

[CdCl+]=ψ1CdT
[CdCl2

0]=ψ2CdT
[CdCl3

-]=ψ3CdT
[CdCl4

2-]=ψ4CdT

ψlg

图 Cd2+-Cl-体系的逐级配合作

a. lgψ - p[Cl]图 b. Ψ - p[Cl]图
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55、腐殖质的配合作用、腐殖质的配合作用

腐殖质腐殖质是有机高分子物质，分子量在是有机高分子物质，分子量在300300到到3000030000以上。以上。

分为三类：分为三类：

①①富里酸富里酸（（FulvicFulvic acidacid））分子量小，配位基团多（羟基羧基分子量小，配位基团多（羟基羧基
多，氧含量高），既溶于酸又溶于碱；多，氧含量高），既溶于酸又溶于碱；

②②腐殖酸腐殖酸（（HumicHumic acidacid））分子量大，芳香度高（苯环多，碳分子量大，芳香度高（苯环多，碳
含量高），只溶于碱；含量高），只溶于碱；

③③腐黑物腐黑物（（HuminHumin））又叫胡敏素，不能被酸碱提取的部分。又叫胡敏素，不能被酸碱提取的部分。

腐殖酸和腐黑物中，碳含量为腐殖酸和腐黑物中，碳含量为5050％％--6060％，氧含量为％，氧含量为3030％％--
3535％，氢含量为％，氢含量为44％％--66％，氮含量为％，氮含量为22％％--44％。％。

腐殖质出了含有大量苯环之外，还含有大量羧基、醇基腐殖质出了含有大量苯环之外，还含有大量羧基、醇基

和酚基。和酚基。

有机物含量＝2×有机碳含量

从结构和溶解性等方面解
释腐殖质主要成分的区别
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富里酸单位质量含有的含氧官能团数量较多，因而亲水性也较强。这些

官能团在水中可以离解并产生化学作用，因此腐殖质具有高分子电解质
的特征，并表现为酸性。富里酸中，碳含量为44％-50％，氧含量为44％-
50％，氢含量为4％-6％，氮含量为1％-3％。
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腐殖质与环境有机物之间的作用主要涉及吸附效应、溶解效腐殖质与环境有机物之间的作用主要涉及吸附效应、溶解效

应、对水解反应的催化作用、对微生物过程的影响以及光敏应、对水解反应的催化作用、对微生物过程的影响以及光敏

效应和猝灭效应等。效应和猝灭效应等。

羧基及羟基间鳌合成

一个羧基形成配合

C O-
O

OH

两个羧基间鳌合成

重金属在天然水体中主要以腐殖质的配合物形式存在

C O
O

O
M+ M2+ + H+

C

C
O

O
M

O

O

C O

O
M +
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腐殖酸本身的吸附能力很强，这种吸附能力甚至不受其他腐殖酸本身的吸附能力很强，这种吸附能力甚至不受其他
配合作用的影响。配合作用的影响。

腐殖酸可以很容易吸附在天然颗粒物上，改变颗粒物表面腐殖酸可以很容易吸附在天然颗粒物上，改变颗粒物表面
性质。性质。

配合作用可抑制金属以碳酸盐、硫化物、氢氧化物形式的配合作用可抑制金属以碳酸盐、硫化物、氢氧化物形式的
沉淀产生。沉淀产生。

配合作用影响重金属对水生生物的毒性。配合作用影响重金属对水生生物的毒性。

腐殖质的存在可以形成可疑致癌物质腐殖质的存在可以形成可疑致癌物质————三卤甲烷三卤甲烷
（（THMSTHMS）。）。

腐殖酸与阴离子的作用。腐殖酸与阴离子的作用。

腐殖酸对有机污染物的作用。腐殖酸对有机污染物的作用。
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OH

OH+ -OOC (CH2)2 CH
NH3

+
COO-

OH

OH

OH2
+

OH2
+

O O C

N

OH

OH2
+

OH2
+

O O C

N

N

COOH

谷氨酸

皮考啉酸

2,3－PDCA

M

M

图 吸附谷氨酸盐、皮考啉酸和2,3-PDCA离子形成的表面配合物
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第三节第三节

有机污染物在水环境中有机污染物在水环境中

的迁移转化的迁移转化
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水解作用水解作用

hydrolysishydrolysis

光解作用光解作用
PhotoPhoto--degradationdegradation

生物降解作用生物降解作用
biodegradationbiodegradation

吸附作用吸附作用
adsorptionadsorption

生物富集生物富集
bioaccumulationbioaccumulation
挥发作用挥发作用
evaporationevaporation

迁移迁移
（（transfertransfer））

转化转化

（（transformationtransformation））

环境

污染物

POPs的迁
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2005吉林石化苯爆炸

松花江

硝基苯

硝基苯的理化性质硝基苯的理化性质

硝基苯硝基苯 分子量分子量 SwSw KKOWOW

123.11123.11 0.19g  (200.19g  (20℃℃)) 7474

KKOCOC PPvv BCFBCF

3636 0.15(200.15(20℃℃)) 2.1 E22.1 E2
NO2
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水解作用水解作用

光解作用光解作用

生物降解作用生物降解作用

吸附作用吸附作用

生物富集生物富集

挥发作用挥发作用

迁移迁移
（（transfertransfer））

转化转化

（（transformationtransformation））
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11、分配作用、分配作用

分配系数：分配系数：非离子性有机化合物可通过溶解作用分配到非离子性有机化合物可通过溶解作用分配到
土壤有机质中，并经过一定时间达到平衡，此时有机化土壤有机质中，并经过一定时间达到平衡，此时有机化
合物在土壤有机质和水中含量的比值；合物在土壤有机质和水中含量的比值；

KKdd==CCss//CCww

有机物有机物在土壤上的吸附等温线是在土壤上的吸附等温线是线性线性的，在的，在非有机相非有机相上上
的吸附是高度的吸附是高度非线性非线性的；的；

分配作用分配作用：有机化合物在水相和土壤有机质间的分配，：有机化合物在水相和土壤有机质间的分配，
等温线是线性的，只与溶解度有关，放出的吸附热小。等温线是线性的，只与溶解度有关，放出的吸附热小。

吸附作用吸附作用：土壤矿物质对有机化合物的表面吸附作用，：土壤矿物质对有机化合物的表面吸附作用，
等温线是非线性的，存在竞争吸附，放出大量热。等温线是非线性的，存在竞争吸附，放出大量热。

一、吸附作用一、吸附作用
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22、标化分配系数、标化分配系数

为了在类型各异组分复杂的沉积物或土壤之间找到表为了在类型各异组分复杂的沉积物或土壤之间找到表

征吸着的常数，引入了征吸着的常数，引入了标化的分配系数标化的分配系数((KKococ))：：
KKococ==KKdd//ffococ

式中：式中： KKococ————标化的分配系数，即标化的分配系数，即以有机碳为基础表示的以有机碳为基础表示的

分配系数；分配系数；

ffococ————沉积物中有机碳的质量分数。沉积物中有机碳的质量分数。

对于每一种有机物可得到与沉积物特征无关的一个对于每一种有机物可得到与沉积物特征无关的一个KKococ。。
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若进一步考虑到颗粒物大小产生的影响，若进一步考虑到颗粒物大小产生的影响，
其其分配系数分配系数KKpp表示为：表示为：

KKpp= = KKococ[ 0.2(1[ 0.2(1--f) f) XXococ
ss + f + f XXococ

ff ]]
式中：式中： ff————细颗粒的质量分数（细颗粒的质量分数（d<50d<50μμmm）；）；

XXococ
ss ————粗沉积物组分的有机碳含量；粗沉积物组分的有机碳含量；

XXococ
ff ————细沉积物组分的有机碳含量。细沉积物组分的有机碳含量。

由于颗粒物对憎水有机物的吸着是分配机制，当由于颗粒物对憎水有机物的吸着是分配机制，当KKpp不易不易
得到时，可通过下式预测：得到时，可通过下式预测：

KKococ=0.63=0.63KKowow

式中：式中： KKowow ————辛醇－水分配系数辛醇－水分配系数。。

KKowow与溶解度与溶解度SSww符合以下关系：符合以下关系：
lglgKKowow=5.00=5.00--0.670lg(0.670lg(SSww××101033/M )/M )

式中：式中： SSww ————有机物在水中的溶解度，有机物在水中的溶解度，mg/Lmg/L
M M ————有机物的分子量。有机物的分子量。
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DDT
DDE

2,4,5, 2',4',5'－PCB
2,4,5, 2',5'－PCB

4,4'－PCB
毒草蜱

甲基毒草蜱
二苯醇
对硫磷

二氯苯
溴苯
四氯化碳

水杨酸
苯酚
苯乙酸

马拉硫磷

四氯乙烯
硝基苯
苯氧基乙酸
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3 3 表面吸附表面吸附

水体颗粒等的矿物质成分对有机化合物的表面吸附作用水体颗粒等的矿物质成分对有机化合物的表面吸附作用

主要靠范德华力，以及各种化学键力如氢键、离子偶极主要靠范德华力，以及各种化学键力如氢键、离子偶极

键、配位键及键、配位键及ππ键作用的结果键作用的结果

分配作用分配作用：有机化合

物在水相和颗粒物有

机质间分配，等温线

是线性的，只与溶解

度有关，无竞争吸

附，放出的吸附热小

表面吸附作用表面吸附作用：有机

化合物吸附在颗粒物

矿物质等组分的表面

，等温线是非线性的

，存在竞争吸附，吸

附过程放出大量热。

吸附作用
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《环境化学第三章水环境化学
固相

天然有机质

反应性
表面基团

可离子化
表面基团

吸附物吸收
到矿物表面

天然吸附物离开水
相进入天然有机质

溶解相

溶液中的
酸碱平衡

吸附 解吸

带点吸附物与带相反电荷
的表面位点的静电吸引

吸附物的反应性基团与
表面基团的共价键合

OH
OH O-

O
NH3

NH2

N

H3N

O-
OH

OH

NH2

吸附物-吸附剂间的一些反应可能控制化合物
（3,4-二甲基苯胺）与天然固体的结合

NH2
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Microphotographs of the isolated SOM particles
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二、挥发作用二、挥发作用

11、亨利定律、亨利定律

定义：定义：

亨利定律是表示的一个化学物质在气－液相达到平衡时，亨利定律是表示的一个化学物质在气－液相达到平衡时，

溶解于水相的浓度与气相中化学物质浓度（或分压力）有关，溶解于水相的浓度与气相中化学物质浓度（或分压力）有关，

亨利定律的一般表示式：亨利定律的一般表示式： pp＝＝KKHHccww KKH H ＝＝pp//ccww

式中：式中：pp ————污染物在水面大气中的平衡分压，污染物在水面大气中的平衡分压，PaPa；；

ccww ————污染物在水中平衡浓度，污染物在水中平衡浓度，mol/mmol/m33；；

KKH H ————亨利定律常数，亨利定律常数，PaPa••mm33/mol/mol。。
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在文献报道中，常用的确定亨利常数的方法是：在文献报道中，常用的确定亨利常数的方法是：

KKHH''＝＝ ccaa / / ccww

KKHH''＝＝ KKH H //（（RTRT）＝）＝ KKHH //（（8.31T) = 4.18.31T) = 4.1××1010--44KKHH

对于微溶化合物，（摩尔分数对于微溶化合物，（摩尔分数<0.02<0.02），亨利常数的估算），亨利常数的估算
公式为：公式为：

KKH H ＝＝ppss••MMww//SSww

KKHH'=0.12p'=0.12pss··MMww/(S/(Sww··T)T)
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化学物质从水中挥

发时必须克服来

自近水表层和空

气层的阻力。

气膜和液膜控制

了化学物质由水

向空气中迁移的

速率。

22、挥发作用的双膜理论（自学）、挥发作用的双膜理论（自学）
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污染物浓度

气相 移动方向

液膜

气膜 pci

ci

c

pi

z

液相
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RX + H2O              ROH + HX

三、水解作用三、水解作用
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RX + H2O              ROH + HX

R1,2,3－C(＋)

[HO]-
e
－X(-)

三、水解作用三、水解作用
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2－溴化丁烷

苯甲酸脂 苯甲酸 醇

磷酸双脂 磷酸单脂 醇

氨基甲酸脂 醇 苯胺

环氧乙烷 乙二醇

苯乙腈 苯乙酸

水解作用可以改变反应
分子，但并不能总是生
成低毒产物。例如2,4-D
酯类的水解就生成毒性
更大的2,4-D酸。

11、、几类有机物可能几类有机物可能

的水解反应产物的水解反应产物
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水解作用可以改变反应分子，但并不能总是生成低毒产物。

例如2,4-D酯类的水解就生成毒性更大的2,4-D酸。

《环境化学》第三章水环境化学

Cl

Cl O
O

O

Cl

Cl O
OH

O
OH+

2,4-D丁脂 2，4-D丁酸
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22、水解反应的动力学分析、水解反应的动力学分析

通常测定的水解反应是一级反应，即通常测定的水解反应是一级反应，即

--d[RX]/dd[RX]/dtt = = KKhh[RX[RX]             ]             
KKhh————水解速率常数水解速率常数

这意味着这意味着 RX RX 水解的半衰期与浓度无关，只要温度、水解的半衰期与浓度无关，只要温度、pHpH值值
等反应条件不变，等反应条件不变，RX RX 的半衰期为：的半衰期为：

tt1/21/2=0.693/K=0.693/Khh
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《环境化学》第三章水环境化学

实验表明，水解速率与实验表明，水解速率与pHpH有关，水解速率可表示为：有关，水解速率可表示为：

RRHH= = KKhh[[cc]={]={KKAA[H[H＋＋]+]+KKNN++KKBB[OH[OH-- ]}[]}[cc]]
KKAA、、KKNN、、KKBB————分别为酸性催化、碱性催化和中性过程分别为酸性催化、碱性催化和中性过程

的二级反应水解速率常数的二级反应水解速率常数

KKhh ————在某一在某一pHpH值下准以及反映水解速率常数值下准以及反映水解速率常数

如果考虑到吸附作用的影响，则水解速率常数。如果考虑到吸附作用的影响，则水解速率常数。

表达为：表达为：

KKhh ==KKNN+a+aww((KKAA[H[H++ ]+ ]+ KKBB[OH[OH-- ] )] )
aaww ————有机化合物溶解态的分数有机化合物溶解态的分数

其他常数意义同上。其他常数意义同上。
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(a) lgKh = lg KA-pH

(c) lgKh = lg KBKw + pH

(b) lgKh = lg KN

IAN ＝ -lg(KN/KA)

pH

lg
K

h

水解速率常数与pH的关系

INB=-lg(KBKW/KN) 

IAB=-0.5lg(KBKW/KA)

《环境化学》第三章水环境化学高参考价值的真题、答案、学长笔记、辅导班课程，访问：www.kaoyancas.net

完整版，请访问www.kaoyancas.net 科大科院考研网，专注于中科大、中科院考研



2008-5-12 121

四、光解作用四、光解作用

11、直接光解：、直接光解：化合物本身直接吸收了光能而进行分解反应。化合物本身直接吸收了光能而进行分解反应。

22、敏化光解：、敏化光解：水体中存在的天然物质被阳光激发后，又将其激水体中存在的天然物质被阳光激发后，又将其激
发态的能量转移给化合物而导致的分解反应。发态的能量转移给化合物而导致的分解反应。

33、氧化反应、氧化反应：天然物质被辐照而产生自由基获纯态氧等中间：天然物质被辐照而产生自由基获纯态氧等中间
体，这些中间体又与化合物作用而生成转化的产体，这些中间体又与化合物作用而生成转化的产
物。物。
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平动能级、转动能级、振动能级、电子能级平动能级、转动能级、振动能级、电子能级

本质是在光辐射的作用下，物质分子的能态发生改变，即分子的本质是在光辐射的作用下，物质分子的能态发生改变，即分子的
转动、振动或电子能级发生变化，由低能态被激发至高能态。转动、振动或电子能级发生变化，由低能态被激发至高能态。

转动能级：<0.05eV
振动能级：0.05~1.00eV

电子能级：1~20eV
红外光、可见光、紫外光

760 nm 400 nm
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表表 部分生色团及对应吸收波长部分生色团及对应吸收波长

生色团生色团 λλmaxmax
（（nmnm））

生色团生色团 λλmaxmax
（（nmnm））

CC--CC <180<180 蒽蒽 380380

CC--HH <180<180 C=OC=O 280280

C=CC=C 180180 N=NN=N 350350

C=CC=C--C=CC=C 220220 N=ON=O 660660

苯苯 260260 C=CC=C--C=OC=O 350350

萘萘 310310

一些典型有机生色团和吸收波长
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激发分子的光化学途径示意图
A0为基态时的反应分子；A*为激发态时的反应分子；
Q0为基态时的淬灭分子；Q*为激发态时的淬灭分子。

《环境化学》第三章水环境化学

A0 A*hv 体内直接横
化学反A*

A0+ A0+hv*
A0+

A0+hv*

A0+Q*A0+Q*
化学反应

吸收作用 淬
灭
作
用

淬
灭
作
用

内
转 内
转

荧光作 磷光作

+Q
0

+Q
0
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44、光量子产率、光量子产率：进行光学反应的光子占吸收总光子数之比：进行光学反应的光子占吸收总光子数之比

生成或破坏的给定物种的摩尔数生成或破坏的给定物种的摩尔数

体系吸收光子的摩尔数体系吸收光子的摩尔数

环境条件影响光解量子产率，分子氧在一些光化学反应环境条件影响光解量子产率，分子氧在一些光化学反应

中的作用像是猝灭作用，减少光量子产率，但在另外一些情中的作用像是猝灭作用，减少光量子产率，但在另外一些情

况下，它不影响甚至可能参加反应。况下，它不影响甚至可能参加反应。

悬浮沉积物也影响光解速率，它不仅可以增加光的衰减悬浮沉积物也影响光解速率，它不仅可以增加光的衰减

作用，而且还改变吸附在他们上面化合物的活性。作用，而且还改变吸附在他们上面化合物的活性。

Φ =
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腐殖质的光敏化主要通过两种途径促进有机物转化：腐殖质的光敏化主要通过两种途径促进有机物转化：

近年来，人们开始关注腐殖质的光敏化导致有机污染物光近年来，人们开始关注腐殖质的光敏化导致有机污染物光
解，腐殖酸和富里酸被证明对氯酚、甲基酚、菲、硝基苯、解，腐殖酸和富里酸被证明对氯酚、甲基酚、菲、硝基苯、
苯并咪唑，以及多种农药的光解存在不同影响；苯并咪唑，以及多种农药的光解存在不同影响；

敏化光解
水体中腐殖质的光化学

a.激发态腐殖质HM*将能量传递给污染物A，产生
激发态的A*，A*进一步反应降解；

b.吸收光辐射达到激发的HM*通过将能量转移给
O2， 促进溶液中活性氧物质的产生；

染料的妙
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除了参与光敏化反应以外，结构复杂的除了参与光敏化反应以外，结构复杂的HMHM也是天然水体也是天然水体

中活性氧物质重要的中活性氧物质重要的““汇汇””；；

因此，一些研究也报道出腐殖质对一些污染物光解的阻碍因此，一些研究也报道出腐殖质对一些污染物光解的阻碍
作用；作用；

污
染
物
光
解

[HM]
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5、氧化反应

有机毒物在水环境中常遇见的氧化剂有:
羟自由基(·OH)——氧化还原电位为2.87
烷氧自由基（RO·）
单重态氧（1O2）

研究表明，日照的天然水体的表层水中含有

RO2·约1×10-9mol/L；
1O2的浓度约为1×10－12mol/L。
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污染
1O2

•OH RO·

products
reactive oxygen species 

(ROS)

NOx
-

CDOM (colored dissolved 
organic matter)

metal+H2O2
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半导体悬浮液在经历光催化反应后，半导体悬浮液在经历光催化反应后，
也可生成也可生成HH22OO22，反应机理如上图；，反应机理如上图；

h+

H2O2

T
i O

2

e-

·O2
-

·O2
-

O2歧

化

H2O

H+
O2

O2

水体中的H2O2

光化学生成的水合电子引发超氧负离
子自由基的产生，而·O2

-歧化产生
H2O2，因此地表水中H2O2的含量与

光解产生水合电子的溶解态有机碳含
量密切相关，在富营养化水体中，浓
度可高达30μmol/L。

在有光条件下，水中过氧在有光条件下，水中过氧
化氢随绿藻、蓝绿藻的增化氢随绿藻、蓝绿藻的增

加而增加；加而增加；

Fe(Fe(ⅢⅢ))--多羧酸络合物（如柠檬酸、丙多羧酸络合物（如柠檬酸、丙

二酸、草酸络合物）在日光下的光还二酸、草酸络合物）在日光下的光还
原也是活性氧物质的重要来源；原也是活性氧物质的重要来源；

·OH
hν
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RO 2 CH RO 2H C

RO 2 CC RO 2 C C

RO 2 ArOH RO 2H ArO

RO 2 ArNH 2 RO 2H ArNH

CC CH 2
1O 2 CC

OOH

CH

1O 2
O O

CC
X

1O 2
OO

X

X

X

2R 2S 1O 2
硫化物

2R 2SO

ArOH 1O 2 ArO HO 2
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水环境中有机污染物的光解水环境中有机污染物的光解

·OH
·O2

-

H2O2

1O2

光解（<380nm）

（光）Fenton反应

h+

e-

H2O

H+

O2

绿藻、绿藻、
蓝绿藻蓝绿藻

M
e

NO3
-/NO2

-

HM

HM*

O2

污染物污染物

过
渡
金
属
氧
化
物

过
渡
金
属
氧
化
物

过
氧
化
氢

过
氧
化
氢

腐
殖
质

腐
殖
质

硝
酸/

亚
硝
酸
盐

硝
酸/

亚
硝
酸
盐

蓝/

绿
藻

蓝/

绿
藻

O2

RO·
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五、生物降解作用五、生物降解作用

11、生长代谢、生长代谢

只要用这些只要用这些有毒物质作为微生物培养的唯一碳源有毒物质作为微生物培养的唯一碳源便便

可判定是否属生长代谢。在这种代谢过程中微生物可以可判定是否属生长代谢。在这种代谢过程中微生物可以

进行较彻底的降解或矿化，因而是解毒生长基质。进行较彻底的降解或矿化，因而是解毒生长基质。

动力学表达式为：动力学表达式为：

--dc/dc/dtdt = 1/Y = 1/Y ·· dB/dB/dtdt==μμmaxmax/Y /Y ·· BC/(KBC/(Kss+c)+c)

cc————污染物浓度；污染物浓度；B B ————细菌浓度；细菌浓度；

Y Y ————消耗一个单位碳所产生的生物量；消耗一个单位碳所产生的生物量；

μμmaxmax ————最大的比生长素率最大的比生长素率;;

KKss ————半饱和常数，即在半饱和常数，即在μμmaxmax一半时的基质浓度一半时的基质浓度
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在污染物浓度很低时，即在污染物浓度很低时，即

KKss>>c>>c，，则上式可简化为：则上式可简化为：

————二级生物降解速率常数二级生物降解速率常数

实际环境中，多种代谢基质实际环境中，多种代谢基质

微生物数量保持常量，则：微生物数量保持常量，则：

cBK
dt
dc

b ⋅⋅=−
2

2bK

sb K
Y

K ⋅= max
2

μ

cK
dt
dc

b ⋅=−
2

《环境化学》第三章水环境化学

图 细菌生长与马拉硫磷浓度的降低
c马拉硫磷的单位是μmol/L

c细菌的单位是个/mg
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22、共代谢、共代谢

某些有机污染物不能作为微生物的唯一碳源与能源，某些有机污染物不能作为微生物的唯一碳源与能源，

必须必须与另外的化合物存在提供微生物碳源或能源与另外的化合物存在提供微生物碳源或能源时，有机时，有机

物才能被降解，这种现象称为共代谢。物才能被降解，这种现象称为共代谢。

动力学表达式为：动力学表达式为：

cBK
dt
dc

b ⋅⋅=−
2
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