第一章　水的基本化學特性


任何一個人如果仔細的觀察自然界裡任何的一樣東西，他不禁要承認我們是生活在一個奇妙的世界裡，不僅是藍天的美麗、高山的雄偉、溪流的清澈，而且每一樣生物都與別的生物維持著奇妙的平衡。環境學，思想的啟發者，Humboldt在1789寫著：“在自然界裡存在著一種和諧，一種看不見的和諧，所有自然物都相關的。”


但是這些和諧，卻逐漸的遭受到人類活動所威脅，例如人類過度的使用土地，導致許多土壤的沖蝕，都市集中排放的排泄物使得河川、灌溉的水質惡劣。都市與工業的排放水，流經土壤，入滲到地下含水層，有些化學物質更是影響地下水的飲用安全。人類生活的品質，實在維繫著對於環境的維護。否則，環境污染會成為一個看不見的殺手，顛覆一切。


要維護環境，需要明白這種和諧或是平衡。或者人類可以根據對於環境平衡的瞭解，而用科技去維護。但是要維護環境，何等不易，因為這種和諧的被破壞正在不斷的加速，這源於人口的增長，尤其是那些對於環境愈破壞的開發中國家，再加上可用土地的減少，40％的森林將在西元2000年消失，乾淨水源的減少等。


在環境的維護裡，環境化學扮演著主要的角色之一，環境化學的探討範圍非常的廣泛，如氟里昂（Freon－三氯氟甲烷）對於空氣中臭氧層的破壞，有毒重金屬在海底污泥中的累聚等，環境化學是探討環境裡的化學平衡，並用化學平衡的觀念來解釋化學物質在水、土、空氣中的來源、反應、輸導、影響與消化分解。


許多環境平衡的破壞，是來自於唸工程的專家，為了專注於某一個需要而無意間破壞了生態的平衡，當河川上游一個土木大壩建立時，想的是有更多的水供發電與灌溉，而沒想到沈積物(sediment)的減少，可能使感潮河段的魚類缺乏營養分，而改變族群；當一群專家合成大量氮肥，為增產作物而慶祝時，水生態學家也注意到施肥後的土地附近長著一層綠藻在水庫與河川中，而加速水庫優養化。當DDT的發明是為了殺害蚊蟲，但是有誰想到南極的企鵝也在累聚DDT於身體中。於是環境化學的訓練在幫助一個工程師去注意工程行為對於環境平衡的破壞，其基本的訓練在瞭解在自然或污染水中的化學物質的量是如何來的。


例題1-1  以下是五種自然水的化學組成份(mg/()


組成份�
(1)�
(2)�
(3)�
(4)�
(5)�
�
SiO2�
0.0�
�
1.2�
 0.3�
�
�
Al(III)�
0.01�
�
�
�
�
�
Ca+2�
0.0�
0.65�
1.2�
 0.8�
0.3�
�
Mg+2�
0.2�
0.14�
0.7�
 1.2�
0.36�
�
Na+�
0.6�
0.56�
0.0�
 9.4�
0.97�
�
K+�
0.6�
0.11�
0.0�
 0.0�
0.23�
�
NH4+�
0.0�
�
�
 �
0.42�
�
HCO3-�
3.0�
�
7.0�
 4.0�
0.0�
�
SO4=�
1.6�
2.18�
0.7�
 7.6�
6.1�
�
Cl-�
0.2�
0.57�
0.8�
17.0�
2.0�
�
NO2-�
0.02�
�
0.0�
 0.02�
�
�
NO3-�
0.10�
0.62�
0.2�
 0.0�
2.2�
�
TDS�
4.8�
�
8.2�
38�
�
�
pH�
5.6�
�
6.4�
 5.5�
4.4�
�
註：(1)Navada雪水


Virginia雨水


Meno Park California上午7:00雨水


Meno Park California晚上雨水


比利時工業區雨水


�
是乾淨的水；很明顯的Ca++，與NO3-顯著增加，可能是部份土粒，以懸浮方式溶於雨水中，而土中含有多量的Ca++，施氮肥，也增加NH4(g)與N2(g)溶於雨中的機會；與是空氣受都市污染，Na+, Cl-, SO4-, SS都顯著增加，這主要來自汽車燃燒污染所致；是工業污染SO4=顯著增加，pH降低，是酸雨。


� EMBED Equation.2  ���


例題1-2  三種典型的地面水、地下水與海水


組成份�
A�
B�
C�
D�
�
SiO2�
 9.5�
  1.2�
 10�
�
�
Fe(III)�
 0.07�
  0.02�
  0.09�
�
�
Ca+2�
 4.0�
 36�
 92�
400�
�
Mg+2�
 1.1�
  8.1�
 34�
1,350�
�
Na+�
 2.6�
  6.5�
  8.2�
10,500�
�
K+�
 0.6�
  1.2�
  1.4�
380�
�
HCO3-�
18.3�
119�
339�
142�
�
SO4=�
 1.6�
 22�
 84�
2,700�
�
Cl-�
 2.0�
 13�
  9.6�
19,000�
�
NO3-�
 0.41�
  0.1�
 13�
�
�
TDS�
34�
165�
434�
34,500�
�
Hardness�
14.6�
123�
369�
�
�
   單位：mg/(


　　(A)是來自火成岩的風化後，其地表水，溶解性的無機鹽濃度低，因為礦物以石英(quartz)為主，結構穩定，不易風化。(B)是較易風化的岩石，有較多無機鹽在水中，是硬水。(C)是地下水，因為地層含較多CO2，來自微生物呼吸作用，淋洗土壤無機鹽，所以地下水質較硬。


　　在地表水，與雨水中都是Ca++＞Na+，� EMBED Equation.2  ���＞Cl-，但是在海水(D)卻是Na+＞Ca+2，Cl-＞� EMBED Equation.2  ���呢？因為Ca+2與� EMBED Equation.2  ���易成CaSO4，或Ca+2與CO3=成CaCO3沈澱，而NaCl不易沈澱。


　　環境化學是由環境三大資源－水（化學）、土（化學）、空氣（化學）三者組成。因為水是化學反應的觸媒(catalysis)，水是化學物質的溶解性大的溶劑，許多化學反應在氣態或固態需要很長的時間才起反應，但在水中很快起反應。所以環境化學總以水化學為主，而水與土粒表面的化學為土壤化學，水與空氣的二個不同物理相的化學反應則為空氣化學，其實這種不同性態或不同相之界面化學反應都可稱為“界面化學”。


1.水的特性


�    Thompson King (1953)說了一句有意思的話，“在這個星球上有一樣物質是所有的生命所需要的，是每日生活最重要的，是被利用為最廣泛用途，又是最普遍的，卻是最不瞭解的，那就是水”。


Lerd Byron說：“經過了許多痛苦的教訓，人類還是不明白好水所具有價值。”


水的分佈


　Nace (1969)說：“在這一個世界大多數的水是鹼的(salty)”


�
Km3×103�
％�
�
�
海洋水�
1,350,400�
97.59�
－鹼的水�
�
陸地的水�
33,382�
2.41�
  淡的水�
�
空氣的水�
13�
0.001�
�
�
�
�
�
�
�
淡水百分比�
�
�
�
�
淡水湖�
125�
0.37�
�
�
鹽水湖�
105�
0.31�
�
�
河川�
1.7�
0.0005�
�
�
土壤水�
150�
0.45�
�
�
地下水�
7,000�
20.97�
�
�
兩極冰�
26,000�
77.89�
�
�
　　可見人類能用的淡水祗佔極少的部份。


水的比重


　在十九世紀的初期Whewell (1833)與Prout (1833)在他們合著的論文，對於水的這一個特性，寫著：“水的這一個特性，我們認為是所有自然的設計裡，最特別的，而且是一種特意的設計，為了要完成特別的目的，我們想這一個設計是出於那神聖的上帝”。水的這一個特性，是來自水的分子結構，水分子是一個氧原子在中間，有兩個氫原子以共價鍵與氧原子相接，根據量子理論，兩個電子互相排斥，兩個氫原子成105(的夾角。


���H　　　　　H


�O





　這種的電子結構稱為電雙極(electrical dipole)，由於氧原子的負電性(electronegative)大於氫原子，即所共價的兩個電子較靠近氧原子，使得氧原子有弱負電性，反之兩個氫原子有較遠離的電子，而成弱正電性。以致每一個水分子H2O呈現電雙極。（在一分子上同時有正負性）
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　這一個電雙極的特性，使得水分子以氫鍵(hydrogen bond)像一個橋樑互相吸引，這種吸引力大於凡得瓦爾力。所以水分子組成水時一定不是單一個H2O，而是幾個H2O互相吸引在一起，所以有不同水分子團(water clustering)。
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　所以早期Sutherland (1900)認為水在液體時是(H2O)n，n值在水沸騰成水分子時是n＝1，但是溫度漸低時n值漸大，即密度增加，在4℃時n值最大，密度最大，但大於4℃時，水分子呈現一個大角結晶體，這是一種晶體結構，在0℃時完全如下圖
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　因為大角晶格中間有很大的空隙，所以溫度降低時，密度反而減少。而此時溫度增加，六角晶格的一角可能跨了，減少，所以密度反而增加了。
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�
水的氫鍵


　因為水的比熱大(Specific Heat)，因為要改變水分子的碰撞，必須破壞氫鍵。


�
化合物�
比熱cal/g℃�
�
�
H2O�
1.01�
�
�
H2O2�
0.58�
�
�
CH4�
0.86�
�
�
NH3�
1.05�
�
�
CH3OH�
0.60�
�
�
C2H5OH�
0.58�
(酒精比熱小，一點熱量就蒸發，所以使皮膚涼爽)�
�
　人類若非大量含水，則易受環境改變，而改變體溫。


水的沸點


�
分子量(g/mole)�
沸點（℃）�
�
H2O�
18�
100�
�
H2S�
34�
－59.6�
�
H2Se


(hydroger Se)�
91�
－42�
�
H2Fe�
100�
－2�
�
CH4�
�
－159�
�
NH3�
�
－33.4�
�
CH3OH�
�
64.7�
�
C2H5OH�
�
78.3�
�
　因為有氫鍵每個分子結構緊密，不易形成單原子而揮發。


�
水的電偶極


　因為水的電偶極，對於正電離子或負電離子都有吸附力，所以NaCl一入水中即呈Na+，Cl-。
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水的表面張力


　因為水有很大的表面張力(Surface Tension)，在15℃在73.5 dynes。
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水的吸附力


　因為水的電偶性易與土壤表面粒子相吸引，或為很快的吸附力。


水的介電常數


　因為水有很高的dielectric constant
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　兩個帶電荷的離子，其靜電力(electrostatic force)


　為			� EMBED Equation.2  ���


		q1，q2為電子強度以庫倫(C)，d是距離(m)


		(o真空穿透常數＝8.854×10-2C2m-1J-1


		  (permittivity)


		(：物質dielectrical constant


		F：force (Newton)＝kg•m/sec-2


　所以(愈大，兩個電荷彼此靜電力減少即彼此較少交感，所以NaCl在水中，Na+與Cl-彼此交感力少，而可獨立移動，因為水之電雙極，使Na+與Cl-分別被許多H2O隔開的緣故。所以在水中的電子移動極速。


水的不可壓縮(Imcompressible)性


　因為氫鍵，分子結構緊密。所以水抗重力，在水中移力祗有阻力(drag force)而無重力，所以在水中魚的體積大，且流線型。


2.化學的單位


　　化學的任何單位都是源自一個基本數目，亞佛加德羅數(Arogadro�s Number)＝6.02×1023原子或分子，又稱為1摩爾(mole)數。所以原子量(gram atomic weight)是1摩爾原子的重量，分子量(gram molecular weight)是1摩爾分子的重量。


　　例如　H2的克分子量為2 g/mole，


　　　　即6.02×1023 H2分子的重，或12.04×1023H原子的重


　　又例如　H2＋1/2 O2→H2O


　　　　即1摩爾H2的分子，與1/2摩爾O2的分子(16g)，產生1mole 


　　　　H2O的分子(18g＝16g＋2g)。


摩爾濃度


　大多數的反應是在水中進行單位體積所含離子的摩爾數稱為摩爾濃度(M-molarity)。


　例：如何配製1M的氯化鈣CaCl2？


　　　CaCl2的分子量＝40.08＋35.45×2＝110.98 g/mole


　　　取110.98g的CaCl2放入水中，逐漸溶解後再加水至1(。


ppm(mg/kg)與mg/(


　ppm事實上不是比較什麼單位，而祗是一個比值，即part per million（百萬分之一）。因為1kg＝103g，1g＝103mg，所以mg/kg＝10-6。即百萬分之一，所以ppm(mg/kg，又因水1kg(1(，所以ppm( mg/(，


　或　　� EMBED Equation.2  ���


　　　　� EMBED Equation.2  ���


			� EMBED Equation.2  ���


			(為density


　在精確的科學以mg/(為優先表示，因為(不一定等於１。


�
ppb


　用於表示微量濃度，為十億分之一，10-9。


　在環境污染ppb並非微不足道，根據都市飲用水質標準Arsenic是0.05 ppm，即50 ppb，phenol是0.001 ppm，即1 ppb對人體即有毒性。


當量數(Equivalent)與當量濃度(Normal Concentration)


　� EMBED Equation.2  ���





　為什麼有當量濃度？


��	2H2＋O2		2H2O


　2 mole的H2與1 mole的O2反應結果反應物是2 mole的(H2O) 2 mole。而且被氧化的H2有2 mole，還原H2的O2也才1 mole也不相同。摩爾數在生成與反應物上不相等，用當量數則會相等


　　H2：2M×1e-＝2N


　　O2：1M×2e-＝2N


　　2H2O：2M×2e-＝4N


　　∴反應物4N＝生成物4N


　　又被氧化的H2 2N＝O2的2N


�
例題1-3


�
海水


(ppm)�
g/(�
分子量


g/mole�
M


mole(�
N


eq/(�
�
�
Na+�
10500�
10.5�
23�
0.456�
0.456�
�
�
Mg+2�
1350�
1.35�
24.3�
0.056�
0.111�
�
�
Ca2+�
400�
0.40�
40.08�
0.010�
0.020�
�
�
K+�
380�
0.38�
39.1�
0.01�
0.01�
0.597�
�
�MH4+�
�
�
�
�
�
�
�
Cl-�
19000�
19�
35.45�
0.536�
0.536�
�
�
SO4=�
2700�
2.70�
96.06�
0.028�
0.056�
�
�
HCO3-�
142�
0.142�
61.0�
0.002�
0.002�
�
�
��Br-�
65�
0.065�
79.9�
0.001�
0.001�
�
�
( cation＝( anion eq/(





�
地球岩層


（％）�
土　　壤


（％）�
植　　物


（％）�
�
�
O�
46.5�
49�
70�
�
�
Si�
27.6�
33�
 0.2�
�
�
Al�
 8.1�
 7�
 0.005�
�
�
Fe�
 5.1�
 4�
 0.01�
�
�
Ca�
 3.6�
 1�
 0.5�
�
�
Mg�
 2.1�
 0.6�
 0.04�
�
�
Na�
 2.8�
 0.7�
 0.02�
�
�
K�
 2.6�
 1�
 0.3�
�
�
Ti�
 0.6�
 0.1�
 0.0008�
�
�
P�
 0.12�
 0.08�
 0.07�
�
�
Mn�
 0.09�
 0.08�
 0.001�
�
�
S�
 0.06�
 0.05�
 0.07�
�
�
Cl�
 0.05�
 0.01�
 0.02�
�
�
C�
 0.04�
 2�
18�
�
�
N�
 －�
 0.1�
 0.3�
�
�
H�
 －�
 －�
 8�
�
�
�
step 1：河川中主要的離子來源是岩石（地表岩石）的風化
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				 ＋9H2O＋6CO2→		  ＋8SiO2(aq)＋3Al2Si2O5(OH)4


�








step 2：海洋中的化學平衡


3Al2Si2O5(OH)4＋2K+＋2HCO3－ →2K(AlSiO4)Al2(OH) 2O2(Si2O4)＋5H2O＋2CO2↑


								Clay (illite)


			 Ca++＋2HCO3－ →CaCO3↓＋H2O＋CO2↑


			 HCl＋HCO3－  →Cl－＋H2O＋CO2↑





step 3：再礦化（在高溫，壓力下）
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Clay (illite)＋Na+＋Cl－＋8SiO2→				   ＋HCl＋2SiO2＋AlSi2O5(OH)








step：淨剩下								


				2H2O				HCO3－


				2CO2				Na+


3.水質的常用指標


鹽度(Salinity)


　在一般的水中含有以下八種主要的離子


陽離子(cation)�
陰離子(anion)�
�
Ca++�
HCO3-�
(bicarbonate) 碳酸氫根�
�
Mg++�
CO3=�
(carbonate) 碳酸根�
�
Na+�
SO4=�
(sulfate) 硫酸根�
�
K+�
Cl-�
(chloride) 氯根�
�
  Salinity（鹽分濃度）是水中可溶解鹽分的總濃度。以TDS示之(Total Dissolve Solid)。


硬度(Hardness)


    　硬度[Ca++]＋[Mg++]的濃度和，以CaCO3的相當量(equivalent quentity) 示之。


    　硬水（硬度高的水）在工廠鍋爐、熱水管流，電鍋等沈澱，減少管路輸水斷面積，降低鍋壁熱、傳效率，所以電鍋有較多CaCO3沈澱、耗費電量。而沈澱大多數CaCO3與MgCO3，而來自水中的Ca++，Mg++與HCO3-在高溫下容易沈澱。


　　　除了鍋爐以外，硬水　沒有其他的顧慮，如


　(a)減少肥皂的去污


��	  H2COOCC17H35					 H2COH


���	H－COOCC17H35				  H－COH


	H－C－OOCC17H35				 H2COH


��　　　  H


	　三硬脂酸甘油酯					 甘油


　　　　stearin							Glycerol


	2C17H35COONa＋Ca++→(C17H35COO)2Ca↓＋2Na+


					  Mg++	  （不可溶）


	∴硬水減少肥皂去污性


�
減低清潔劑的去污性


		　　Ｈ　　　　　　　　　 Ｈ


		　　｜　　 　　　　　　　｜


		Ｒ－Ｃ－Ｒ�　　	　　　Ｒ－Ｃ－Ｒ�


		　　｜　　　　　　　　　 ｜


����


�����


��	2				＋Ca+2→	   Ｏ		＋2Na+


����





		　　｜　　　　　　　　　 ｜


		Ｏ＝Ｓ＝Ｏ 　　　　　Ｏ＝Ｓ＝Ｏ


		　　｜　　　　　　　　　 ｜


		　　Ｏ　　　　　　　　　 Ｏ		  O			  R


���		　　｜　　　　　　　　　 ｜		  ∥		  ｜


��		　　Na　　　　　　　　  Ca—O— S— Ｏ  —C—H


											  ∥		  ｜


�											  O			  R�





	alkylbenzene sulfonate					(沈澱)


          (ABS)


　為軟化水質，加入sodium tripolyphosphate(SSPP	)三聚磷酸鈉


	Na5P3O10＋2H2O→3PO4-3＋5Na+＋4H+


	2PO4-3＋3Ca++→Ca3(PO4)2(s)以除去Ca


　但是PO4-3促進水中藻類生長。


　硬度的算法一般以CaCO3(s)相當的量表示


　CaCO3的分子量＝40.08＋12＋48＝100 g/mole


　因為Ca++，CO3-2，∴當量數重� EMBED Equation.2  ���	eq.wt


�
例題1-4  根據例題1-2


�
�



mg/(�



Hardness,(mg/() as CaCO3�
Total


Hardness (mg/()�
�
A�
Ca�
4.0�
� EMBED Equation.2  ����
14.51�
�
�
Mg�
1.1�
� EMBED Equation.2  ����
�
�
B�
Ca�
36�
� EMBED Equation.2  ����
123.2�
�
�
Mg�
8.1�
� EMBED Equation.2  ����
�
�
C�
Ca�
92�
� EMBED Equation.2  ����
369.34�
�
�
Mg�
34�
� EMBED Equation.2  ����
�
�
　Ca的eq.wt＝40/2e-＝20 eq.wt


　Hg的eq.wt＝24.3/2＝12.2 eq.wt


　硬水也有好處，可幫助魚蝦增長骨骼穩定性，減低對重金屬的毒害反應。


例題1-5　80 mg/(的CO3=與Ca++產生CaCO3的沈澱，則CO3=有多少摩爾度(M)與當量濃度(N)？


　　　　CO3=＝12＋48＝60 g/mole


　　　　∴80 mg/(÷60 g/mole＝1.33 m mole/(＝1.33 mM


　　　　　1.33 mM×2e-＝2.66 N


－ � PAGE �6� －
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空隙減少
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F2：water-Air


F1：water-water


    (coherence)


F1＞F2


所以水面有一種張力


這也使得掉入杯中蒼


蠅飛不上空





  F2





  F1





F1－F2





 q2





 q1





d





0.595





CaAl2Si2O8


ANORTHITE


2KAlSi3O8


Potassium Feldspar


2NaAlSi3O8


Sodium Feldspar





Ca++


2K+


2Na+


6HCO3－





Kaolinite





KAlSi3O8


NaAl2Si3O8


Kal2 (AlSi3O10)(OH) 2


SiO2





 ＋3NaOH→		     ＋3C17H35COONa





sodium soal


(diesolved)











