補 充 資 料

顆粒、顏色與分析化學(一)

顆粒來源

													顆粒特性

土壤沖蝕(soil erosion)							沙silt, clayg

垃圾掩埋(dumping)								＋有機殘渣

電鍍排水										Fe (OH)3

挖石場

礦坑												coal

森林馬路

岩層水流的夾帶

水中顆粒的危害

增加有毒物質的移動性

對水中植物、昆蟲有撞擊性

攔阻光、抑制藻類

塞住鰓、魚類缺氧

減低流速，減少溶氧

抽水損壞馬達

水井淤塞

不適飲用

用光線方法測定懸浮顆粒
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		I＝Ioe-KCL

		C：顆粒濃度

		K：extinction coefficient (與顆粒特性有關)

�水中顏色(color)

顏色：水溶性有機物Tannins—黑棕—葉分解

					  humicacid—黑—土

�				MnO2(s)－黑

�				Fe(OH)3(s)－紅、黃

				CaCO3(s)－白

				藻－綠，其他

				clay－黃

				色素、藥粒

				油脂

顏色有二種：

				假色(apparent color)－懸浮性顆粒的顏色，可過濾如藻

                                 的綠色

				真色(true color)－溶解有機物顏色如尿黃。

顏色是分類上的重要依據

土壤、水、植物、葉子

顏色的三種主要描述：

hue色度

value亮度

chroma純度

�					value

�如		10YR 6/3

��						chroma

	  hue  Yellow-Rad

其他雜色	雜的面積佔多少比？

			雜的長度？

			雜的很明顯？

�顏色單位（黃色為準）－真色

	1 unit＝1 mg/l		 K2PtCl6氯鉻酸鉀

	Nessler tube (0-70 unit)－實驗室

	假色太重需過濾

	colored glass dish－田間

飲用水質標準15 unit

�												黑

��	白
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�水的濁度(Turbidity)

水中因著懸浮性顆粒，增加水的混濁程度。

濁度單位：

		1 mg/l	SiO2＝1 unit

測定方法

		JCT (Jackson Candle Turbidimeter)－JCU
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		Nephelometric Turbidity unit (NTU)
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		1 NTU＝1 JCU



SO4=測定

Ba++＋SO4=→BaSO4(S)

			  Colloid

			  （Turkidity測定）



�						H2S＋2O2→H2SO4
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					水　管
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氯鹽的測定

來源：岩石風化

氯離子在岩石晶體中祗佔很少的比例火成岩(1.6％)，水成岩(0.8％)

海水

	氯離子(55％)

人為污染

所以Cl-常成判斷水質污染的指標。

測定法

	AgNO3加入水樣

��	Ag+＋Cl-    AgCl(s)(白)				KSP＝3×10-10

	酪酸鉀			不易分辨

	K2CrO4指示劑，判斷滴定終點

��	2Ag+＋CrO4-2    Ag2CrO4(s)				KSP＝5×10-12

						紅棕色

Cl-本身沒有毒性，但是濃度若太高則增加水中滲透壓，產生鹽害。



一瓶水放在空氣中產生的變化（取代表性的水樣很不容易）
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溫度漸與氣溫一致

水分蒸發			H(CH2)16－OH
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��������   H H H H H H H H

�CO2(g)改變pH，hardness, Ca++

O2(g)改變Fe+2, Mn+2成Fe+3（紅）Mn+4（黑）

H2S(g), Cl2(g)進入空氣

細菌與微生物活動減低O2(aq)，減低BOD（∵分解有機物）

杯子的B(OH)4-, SiO2可能溶入水中



溶氧測定(Winkler Method)

加MnSO4

	加alkali-iodide (NaOH＋KI)

	Mn+2＋2OH-＋� EMBED Equation.2  ���O2→MnO2(S)＋H2O－oxygen fixation

				  棕色膠羽

加H2SO4

	MnO2＋2I-＋4H+→Mn+2＋I2＋2H2O

加Na2S2O3•5H2O（硫代硫酸鈉）指示劑

						sodium thiosulfate

	2Na2S2O3•5H2O＋I2→Na2S4O6＋2NaI＋10H2O

			（藍色）				藍色滴點

									滴定終點

	BOD5＝（DO0日－DO5日）×稀釋倍數



�吸附現象(二)

Adsorption吸附（界面化學）

							

�								水溶液

������							

���		土粒

�



分子、離子由液態被吸引至固態表面稱為吸附。

physical adsorption：van der Weal�s force

					 幾層厚度

					 沒有特殊位置

					 reversible process

chemical adsorption：氫鍵、離子鍵、共價鍵

					  mono-layer

					  有特殊site

					  irreversible process

Exchange adsorption：多價，水化半徑小易取代單

					  單價，水化半徑大離子

					  reversible process

�空氣污染的吸附



�							空氣

��					除臭

�		土粒或

�		活性碳					揮發性有機物

�					除毒氣		volatilization organic

								carbon (VOC)

			 花粉



活性碳：Granular Activated Carbon (GAC)



��								

�����							  高溫

���



			煤碳，木碳						活性碳



等溫吸附(Adsorption Isotherm)

吸附作用受顆粒表面化學性態

			被吸附物質化學性態

			溫度（除去此因子）

			pH

Freundlich Isotherm		y＝kfC1/n

�			  x    被吸附重

	y：（＝    ＝           ）

			  m    吸附體重

	kf, n：定值

	C：吸附後濃度



	� EMBED Equation.2  ���

�

�

	log y



�					log C



Langmuir equation

���	� EMBED Equation.2  ���									ym

	ym：最大吸附量				y

�	a：constant

											  C

或改寫為

��	� EMBED Equation.2  ���							  1/ym

�								c/y			a/ym

�											C



�BET Equation

	� EMBED Equation.2  ���

	Cs：飽和濃度

	b：constant

改寫為

	� EMBED Equation.2  ���



�

								(b－1)/bym

�

�

�

�





�							c/cs

						





�熱影響環境化學(三)

物理化學

環境化學－瞭解環境污染的化學變化

化學變化：種類(species), i

		   濃度(concentration), c

			i,c＝f (time, space……)

��		aA＋bB    cC＋dD



		A		B						時間

���������

���

							A					A	  C

		　純水					  B				  B    D

���

���					　A		　 →平衡

�				濃    B

�

�				度   C

						 D

�

								時間

					｜←      →｜←equilibrium state→

						dynamic

						state

						Kinetic			Equilibrium theory

�　　以物理的能量觀念來解釋化學反應為什麼會進行，與進行有多快。這都與熱有關。

物化的內容：

Thermodynamics（熱動力學）

　化學作用的產生，是能量的轉換

　能量變化以功(work)與熱(Heat)兩種型態表現。(Joule焦耳理論)

Quantum mechanics

　以能量變化探討粒子的基本結構

　（如de Broglie的理論電子以波的方式來傳遞電磁波）

Kinetics

　化學反應進行的速率(rates)與機構(mechanisms)。

　如Arrhenius理論：反應速率受溫度的影響

			k＝Ae-E/RT

　k：reaction rate

　A：preexponential factor

　E：activation Constant

　R：gas constant

　T：Temperature

Statistical thermodynamic

　以統計描述分子在不同能階的分佈

　如Boltzmann distribution law

		分子在不同能階的分佈與溫度的關係。

　　Maxwell distribution law

		分子在不同速度的分布與溫度的關係。

�熱力學第一定律(The First Law of Thermodynamics)

　　一個系統內能量（能量恆等律）為產生的work (w)，所傳山系統的Heat (q)，與儲存在系統的能量Internal Energy (E)的和

		dE＝dw＋dq

正負號



����												q		吸熱



��												ｑ		放熱





�					F×PA

����								w＝PAx＝PV  ＋ 作工在系統上

������					

���						

��



如果work祗有體積與壓力的改變

		w＝－pv

�									因為pv變化互成反比

		dw＝－（pdv＋vdp）

因為大部份反應在常溫，常壓下進行，所以

		dp＝0

或

		dw＝－pdv

所以

		dE＝dw＋dq

�		　 ＝－pdv＋dq

					　能量的傳輸

					　導致溫度的改變

熱量與溫度的關係

			  q

		C＝      

�			 M(T

�	  比重　　質量　



熱(Heat)與比熱(Specific Heat)的觀念

熱：增加分子的旋轉(Rotation)、振動（Vibration）、移動(Translation)的能量，因而增加分子的碰撞數，呈現出溫度的增加。
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��

�����  O2(g)

�　對稱分子									轉動不需很大熱量

��											所以比熱小

�比熱(specific heat)：提高物質1g的量1℃所需的熱。

			� EMBED Equation.2  ���							(3-1)

		q：heat（卡calorie, 1卡提高水1g, 1℃所需熱）

		M：gram, (g)

		(T：temperature difference℃

		C：cal/g℃

有二種比：Cv定體積比熱

　　　　　Cp定壓力比熱

Cv的推導，定體積，所以

			dv＝0

		故

			dE＝dq

又由(3-1)知

			� EMBED Equation.2  ���

故

			dE＝Cv•MdT

Cp的推導

			dE＝－pdv＋dq

			� EMBED Equation.2  ���

			Cv•MdT＝－pdv＋CpMdT

			M（Cp－Cv）dT＝pdv

	在水或固體壓縮或脹大的體積很小，所以dv＝0因此Cp~Cv

因為pv＝nRT　←　假設探討的是氣體

			dpv＝dnRT

					   0定壓情況

�			pdv＋vdp＝nRdT

��			M（Cp－Cv）dT＝nRdT

			� EMBED Equation.2  ���

			n：摩數　，　M：質量(g)

所以� EMBED Equation.2  ���為� EMBED Equation.2  ���，m為分子量，所以

			� EMBED Equation.2  ���

∵			� EMBED Equation.2  ���〉0，故Cp〉Cv



〔例題〕已知乾空氣的Cp╱Cv＝1.4，求Cp, Cv＝？



			� EMBED Equation.2  ���

			Cv＝0.718  Joul/g (K

			Cp＝1.4×0.718

			  ＝1.005 Joul/g (K

另外水蒸氣(water vapour)　� EMBED Equation.2  ���＝1.3，所以同理

算出water vapour的

			Cv＝1.54 Joul/g (K

			Cp＝1.99 Joul/g (K〉乾空氣的Cp

單位換算：1 Btu＝252 cal＝1055 Joul

�根據氣體動力學，（資料推導放於圖書館）

			� EMBED Equation.2  ���

			Z：高程

對乾空氣而言

			� EMBED Equation.2  ���

										 ＝－1 (K/100m

在此証明“高處不勝寒”即空氣每上升100m，乾空氣降溫1(K（或1℃）此值又稱為DALR（Dry Adiabatic Lapse Rate）乾隔熱溫度比降。

對水蒸氣（或飽和濕度空氣）

			� EMBED Equation.2  ���

						   (－0.5 (K/100m

空氣污染的主要機構

風速	氣溫				DALR

���→		27℃	300m						停滯

�→													合力

→		27℃	200m

→

→		27℃	100m



�����������														  土壤

���							 30℃

�			  ↙即地面上昇氣團與空氣團dq＝0

表示，假設空氣團彼此不吸熱，在定壓下

							 ↖祗有體積的互換

			－pdv＝dE

熱量的傳導變成體積的改變，所以29℃大於27℃，氣團膨脹，密度降低，熱氣團上昇。連帶污染質昇高，地面上的污染空氣被稀釋。

		氣溫

	→	30℃300m

	→

	→

	→

	→	30℃200m

	→

	→

	→	30℃100m

	→

	→								290℃

���	→

����	→

�������	→

�����

���������									30℃

地面上昇氣團，至100m，無法取代100m處的氣團，祗好又回到地面。此時空氣稱為stable，氣體不能上升，在近地面產生滯留現象，污染質CO, NO2, SO2在地面上空無法傳至高空，“空氣污染”產生加重現象。台灣六、七、八月，台北在焚風〔或高樓冷氣機全開〕來臨會有的現象。

由“比熱”來看房地產－為什麼“透光採風”很重要？



	  →→→→→→→→→→→→→→ ↘ 

�����28℃ → → → → → → → → →  ↘ ↘

����	 →  →			 	

��������										 ↘

�����	→

���

����

���										

�					   A			B			30℃	   C



→風

→地面

在較寬大馬路，採光透風良好 的A（左邊），C（右邊），接受空氣污染的機會小，但是B（尤其三樓以下），空氣污染的機會大。

溫度的擾動對於土壤的影響：（土壤熱污染）

改變生物的群落與分佈

　（溫度的影響，與生物、土壤表面蒸發的影響）

改變化學反應速率，影響：

　土壤的風化速率

　微生物的氧化╱還原速率

　作物根系對水分的吸收速率

土壤表土的鹽鹼化（因為地下水分的毛細現象促進）

掩埋污染儲存槽金屬容器的膨脹收縮，容易破裂外漏。

水分收支平衡。

�熱力學第二定律(The Second Law of Thermodynamics)

主要在解釋為什麼一個反應會進行

			E＝w＋q

�����

�		以Potential			以kinetic Energy

		Energy型態存		型態存在系統

		在系統				運動方向chaos

		運動有方向性

		分子的位置與能		各分子運動時，各“位置”

		量有關				與能量無關



����				d

�������

���������

��

		表面張力							溫度

	與壓力，位置，體積（孔隙d）			熱

	溫度有關								比熱，祇與溫度有關



			↙（注意：不是平衡時）

反應的進行，呈現是有時放熱反應

			(H〈0

(Exothermic Reaction)，有時是吸熱反應

		↖注意，是有方向的thermal，不是沒方向heat

(Endothermic Reaction)

�			(H〉0

�				A          B				(H

			Potential		Potential		的差決定(H

			Energy A		Energy B

			  HA			  HB

��

			又稱為

			Total Energy	Total Energy

			of compound A	of compund B

��

			又稱為

			“Enthalpy”（焓）

			(H＝HB－HA

			H＝E－W

			  ＝E＋pv

�			dH＝dE＋pdv＋vdp

在定壓下（因為大部份的化學反應，在open systerm，或定壓情況下進行）

			dH＝dE＋pdv

			   ＝dq

因為H是不在乎中間有多少小反應（或瞬間反應）怎麼進行，這又稱為State Function

��					祇有state function才能把dH

�所以	� EMBED Equation.2  ���





�		而	� EMBED Equation.2  ���

�				（反應前沒有heat）

			(H＝qp					


	qp：heat at constant pressure



無法量測每一個compound的H，祗能量測在氧氣(O2(g))弧下燃燒，（在25℃，1 atm）的標準狀態(standard state)下，H的改變，即(H。

�

��

�����

�����������

�

���������

�

����

�

      Bomb Calorimeter	



因實驗裝置而

�								　 < 25℃, 1atm

定義：(Standard Enthalpies) (Hfo Kcal/mole

O2(g) →O2(g)						0

C(s)＋O2(g) →CO2(g)				－94.05

H2(g)＋� EMBED Equation.2  ���O2(g) →H2O(aq)			－68.32

H+	→	H+						0

�〔例題〕化學反應裡的(Ho計算

	甲烷氣體的燃燒放熱反應

		  CH4(g) ＋2O2(g)  →  CO2(g)＋2H2O(g)

		－17.89   2×O	－94.05	2×(－57.80)

		(Ho＝（－94.05）＋2（－57.80）－（－17.89）

		　　＝－191.76 Kcal/mole



CH4(g)廉價農村能源



���

���

��								H2S, CH4, H2＋O2→供為溫室，畜舍，

��													加溫之用

���





〔例題〕太陽能的儲存劑



�

�	Na2SO4•10H2O         Na2SO4＋10H2O

								(H＝81.1 KJ/mole

	吸熱反應，儲存太陽能

	��Na2SO4＋10H2O         Na2SO4•10H2O

								(H＝－81.1 KJ/mole

								　 ＝－19.37 Kcal/mole

	晚上放熱反應，釋放太陽能

�〔例題〕丙烷的燃燒

		C3H8＋5O2(g)　→　3CO2(g)＋4H2O(g)

	  propane

		(Ho＝3×（－94.05）＋4　×（－57.80）－（－24.79）

		　　＝－282.15－231.20＋24.79

		　　＝－488.56 Kcal/mole

由此証明有機燃料的燃燒，比太陽能的儲存可以放出更大的熱量。



〔例題〕化學反應裡酸鹼放熱反應

	� EMBED Equation.2  ���H2SO4(aq)＋NaOH(aq)　→　� EMBED Equation.2  ���Na2SO4(aq)＋H2O(aq)

			H2SO4(aq)　→　2H+＋SO4=

計算：

��	� EMBED Equation.2  ���

					H		SO4=

				NaOH→Na+＋OH-

��	� EMBED Equation.2  ���

					Na+		OH

				Na2SO4→2Na+＋SO4=	

	� EMBED Equation.2  ���

	� EMBED Equation.2  ���

若１(的1N H2SO4混合1(的1N NaOH則

	  即� EMBED Equation.2  ���M H2SO4			即1M NaOH

������					mole   Kcal/mole  Kcal/mole	mole		mole

�	� EMBED Equation.2  ���

		＝－13.36 Kcal/mole						Kcal/mole

因為 	CP•M•(T＝qp

				     ＝(H

水		Cp＝1 cal/ g ℃

2(的水＝M ( 200g

		   13360 cal

(T＝                   

		2000g•1 cal/g℃

   ＝6.68℃



〔例題〕阿拉伯的勞倫斯帶著他的騎兵要去偷擊麥加的土耳其軍隊，中間有一沙漠，距離100km，所騎駱駝150kg，一天駱駝走10km，散熱量200Kcal/km，最多喝水40(/隻，體重95％是水，水汽化熱575cal/g。勞倫斯讓駱駝喝足水後，決定要渡沙漠，能成功嗎？

解：

	駱駝一日需散熱200Kcal/day km×10km＝2000 Kcal/day

	駱駝含水量0.95×150kg＝142.5kg

	水比熱1 Kcal/kg℃

			 2000 Kcal/day

	(T＝                     ＝14℃/day（若不排汗，一天溫

		  1Kcal/kg℃•142.5kg					度增加14℃）

	2000 Kcal/day÷575 Kcal/kg＝3.48 kg/day＝3.48(/day

	3.48 (/day×10 day＝34.8(〈40(

									可以成功

�Entropy

1854 Rudolf Julius Emmanuel Clausius提出：一個化學反應在自然情況下進行（這又稱為自然程序，Spontaneous processes），entropy（熵，代表亂度more random）會增加

			(S＝S2－S1〉0

當平衡時

			(S＝0

Entropy，(S〈0，自然情況下不會進行。

��			� EMBED Equation.2  ���

												(3-8)

	單位cal/K

										 0

�	q＝TS				dq＝TdS＋SdT

						恆溫之T	dS＝� EMBED Equation.2  ���		(3-7)



Gibbs Free Energy吉布斯自由能

用來說明恆溫，恆壓(G)情況下，化學反應平衡

			(G＝０

若	(G〈0			Spontaneous Direction

	(G〉0			Reversible Direction

根據熱力學第一定律，在平衡時

			E＝w＋q

		或	E－w－q＝0

一個反應未平衡前，該系統能作功的能量稱為free energy

			G＝E—w—q

			  ＝E—w—TS

			  ＝E＋pv—TS

�未平衡

����		dG＝dE＋pdv＋vdp－TdS－SxT

			no store恆積　恆壓　　　　恆溫

			energy

		　 ＝－TdS

平衡時	(S＝0，	所以	(G＝0

	Spontaneous		(S〉0		所以	(G〈0

	Reverse cond	(S〈0				(G〉0

前述的能量都是p,v work，在化學反應中尚有濃度因子，G因摩
爾
數ni，i代表化學種類。單化摩
爾
濃度改變，因而使free exergy改變，稱為化學潛能(chemical potential)，(

			� EMBED Equation.2  ���

在標準狀況下，以(Go表示

在氣體狀態

			pv＝nRT

�又

���			dG＝pdv＋vdp－SdT－TdS

在恆溫，恆體積時，平衡狀況

			dG＝vdp

代入上式

			� EMBED Equation.2  ���

			� EMBED Equation.2  ���

�			G＝Go＋nRT（ln p－ln 1）

		　   ＝Go＋nRT ln p

或

			� EMBED Equation.2  ���

			(＝(o＋RT ln p

在水溶液中（Lewis定律），單一離子

			G＝Go＋RT ln an  ←　activity

化學反應

��			aA＋bB    cC＋dD

			GA＝GAo＋RT ln (A)a

			GB＝GBo＋RT ln (B)b

			GC＝GCo＋RT ln (C)c

			GD＝GDo＋RT ln (D)d

(G為整個反應＝GC＋GD－GA＋GB

(Go＝GCo＋GDo－（GAo＋GBo）

					(C)c(D)d

(G＝(Go＋RT ln          ＝K			(3-12)

					(A)a(B)b

平衡時(G＝0，故

　　　(Go＝－RT ln K						(3-14)

這是計算K的公式



〔例題〕証明酸雨對古老石像(CaCO3)真會腐蝕

			CaCO3(s)＋H＋　→　Ca++＋HCO3-




�		CaCO3		(Go ＝－269.78

		Ca++		(Go ＝－132.18

		HCO3-		(Go ＝－140.31

		H+			(Go ＝0

			(Go＝－132.18－140.31－（－269.78）－0

				＝－2.71 Kcal/mole〈0

	會腐蝕，因為(Go〈0，spontaneous

根據微積分

��			� EMBED Equation.2  ���

因為dG＝－TdS

			� EMBED Equation.2  ���

故

			� EMBED Equation.2  ���

因為	G＝w－w－q＝H－TS

			(Ho＝(Go＋TdS

又

			(Go＝－RT ln K

故

			� EMBED Equation.2  ���

或			� EMBED Equation.2  ���



〔例題〕求H2S(aq)的飽和濃度。已知某一地下管路

		H2S(g)＝10-3.5 atm

��			H2S(g)    H2S(aq)

由表(3-1)查知：	H2S(g)，(Go＝－7.89

					H2S(aq)，(Go＝－6.54

			(Go＝－6.54－(－7.89)＝1.352 Kcal/mole〉0

				＝－RT ln K

				＝－2.33 RT log10K

			R：1.99 cal/(K mole

			－1.352×103cal/mole＝2.33×1.99×(273＋25)log K

			K＝10-0.978

			H2S(aq)

                  ＝10-0.978

			H2S(g)

			[H2S(aq)]＝10-3.5×10-0.978＝10-4.478 M

					＝10-4.478ml/(×34.06 g/mole×103mg/g

					＝1.133 mg/(

			� EMBED Equation.2  ���

�			� EMBED Equation.2  ���

稱為Vant Hoff Equation，用以計算不同溫度的K值。



〔例題〕証明飽和溶氧量隨溫度昇高而降低

��			O2(g)     O2(aq)

已知	O2(aq)	� EMBED Equation.2  ���＝－3.9 Kcal/mole		� EMBED Equation.2  ���＝3.93 Kcal/mole

		O2(g)	� EMBED Equation.2  ���＝0					� EMBED Equation.2  ���＝0

	(Go＝3.93－0＝3.93〉0				unfavour process

											代表O2(g)是難溶氣體

	(Go＝－2.3 RT log K

	3.93×103＝－2.3×1.99×(273＋25) log K

		K25＝10-3.018

	(Ho＝－3.9—0＝—3.9

在20℃時K20＝？

	� EMBED Equation.2  ���

K25╱K20＝0.906		得証！



壓力單位換算

F單位dyne（＝g•cm/sec2）

P＝F/A，單位dyne/cm2

1 bar＝1.0×106 dyne/cm2×1atm

1 mbar＝1.0×103 dyne/cm2

1 atm＝1.013×106 dyne/cm2＝14.7 psi

	p＝pgh

水，在1 atm之下

		106 g•cm/sec2＝1 g/cm3×980 cm/sec2×h

			h＝1020 cm

水銀

		106 g•cm/sec2＝13.5 g/cm3×980 cm/sec2×h

			h＝75.5 cm ( 760 mm Hg

�							Table 3.2  Water , 100℃



蒸氣壓(Vapour Pressure)



���

��



���



所有的固體與液體都有蒸氣壓



	pv＝nRT

�		即蒸氣壓（蒸氣不祗是水而已）

	p↗，T↗

蒸氣壓可以視為，在定溫T，一物質（固體或液體）在空氣中的溶解度

蒸氣壓的估算Rankine equation

		� EMBED Equation.2  ���

		A, B, C常數

		T：沸點溫度(K

根據理想氣體公式

		pv＝nRT

		  ＝� EMBED Equation.2  ���

		m：物質重量(g)

		M：分子量(g/mole)

		p•M＝� EMBED Equation.2  ���＝dRT

	d：vapour density（相當於氣體濃度）

�				蒸氣壓

		d＝� EMBED Equation.2  ���

污染質的蒸氣壓，愈大，其在空氣中的濃度愈高（或稱為高揮發性），其毒害愈久。



�

							土壤

	vapar

�	傳

�������					  	團體污染

�



�〔例題〕殺蟲劑Lindane (hexachlorocyclohexane)

��

����								30℃的蒸氣壓為1.24×10-8atm

��								　　分子量291 g/mole



	求在田間施用時，在空氣的濃度？

          1.24×10-8 atm•291 g/mole

	d＝　　　　　　　　　　　　　　　　  

　　　　0.082 (•atm/mole(K•(273＋30)(K

	  ＝1.45×10-7 g/L

	  ＝1.45×10-4 mg/L

or	  ＝1.45×10-4 g/m3

在較密閉的環境，或是植物群落中施藥小心中毒。

如果污泥(sludge)中，有高分子有機物污染，則需要在高壓下燃燒，以氧化之。



表面張力(Surface Tension)



�					(
(
cos (

�������					  (	(

���

�				p1  (





��	   pa		 pa		 pa



�		p1：凹面下水壓力

		pa：空氣壓力

	p1－pa＝(p		∵p1〈pa	∴(p〈0		稱為tension

	(p＝pgh

	向下力	F＝(p•A＝((2•pgh

	向上力	F＝2(r ( cos(

	(r2pgh＝2(r ( cos(

		� EMBED Equation.2  ���

	(：surface tension	(dyne/cm)

						(＝Force/length)



〔例題〕土壤顆粒直徑(USDA)區分

		sand〈2mm

		silt〈0.05mm

		clay〈0.002mm

假設地下水有污染，藉著毛細現象，可以上升的距離

sand（假設(＝0o，20℃水的(＝72.7 dyne/cm）

					h×1 g/cm3×980 cm/sec2×0.1 cm

	72.7 dyne/cm＝                                  

									2



		h＝1.48cm

在silt

		h＝59.36 cm

在clay

		h＝1483.68 cm

�管流公式Poiseuille�s Law

����

��		p1								  p2

���		

�����						  L

	(r2(p＝( r 2（p1－p2）＝2(r L(s

				 壓力差	  阻力管壁

			(s：frictional resistance磨擦阻力

�						表示流速隨y距離增加而遞減

���			＝－(� EMBED Equation.2  ���

�����			(：viscosity

��

�

	� EMBED Equation.2  ���

		� EMBED Equation.2  ���

		V：流過管子的水體積

		� EMBED Equation.2  ���

	這代表水流與（半徑）4成正比

�〔例題〕假設流過clay (0.0002cm的半徑)，有100cm距，求v/t＝？

       （在1 bar下）

�							106 dyne/cm2

	V			(×1 bar×(0.0002cm)4

      ＝                                       

	t		8×1.002 g/cm•sec×10-2×100 cm

��

				  水20℃的(值

	  ＝6.27×10-4 cm3/sec

	  ＝19773.08 cm3/year

	  ＝19.77 (/year		表示地下水，流動緩慢。

							或使clay成為阻止污染外漏的攔阻層。

Poiseuille�s Equation（管流公式）與Darcy�s Equation（孔隙介質流公式）

　　孔隙介質(porous medium)：具備有許多小孔隙(pore)，孔隙含有空氣、或水、或有機溶劑，這些物質在孔隙連通孔道中移動。這些孔道都不是規則的管流。

��

�����������											 Darcy Flux通量

�������	   h							� EMBED Equation.2  ���＝q

���								A：斷面積(cm2)

									q(� EMBED Equation.2  ���

					pressure difference

��						gravity difference

		q＝K•� EMBED Equation.2  ���

	K：hydraulic conductivity (� EMBED Equation.2  ���

	(↑，K↑（大孔隙）

	(↑，K↓（石油）

　　兩種混合液體(miscible liquid)的分餾(distillation)－蒸氣壓原理的利用最古老與現代最流行的淨水方法－分餾或蒸餾。

液體A(其蒸氣壓p1*)，液體B（蒸氣壓，p2*），兩種混合後蒸氣壓(p)。

			p＝p1＋p2

Francois Marie Raoult (1830-1916)提出理想液體公式

			p1＝x1p1*

			p2＝x2p2*

	p1：混合後，液體A蒸氣分壓

	p2：混合後，液體B蒸氣分壓

	x1：摩爾比(mole fraction)＝� EMBED Equation.2  ���

	x2：� EMBED Equation.2  ���

	m1：液體A摩爾數

	m2：液體B摩爾數

自然界的情形（恆壓，不同溫度）－由實驗知非線性關係。

�

���������������������class I

�����������



���       T





��



�〔例題〕在分餾系統中（可假設A農藥，B為水）



							冷卻

����如何淨化為農										

�����藥污染的飲用											冷卻

�水？→步驟�����						

��

��

�



	step				  									

					原來液體				冷凝後液

					加熱至					體，

					T�，xB＝0.2			再加熱至T�

��												xB＝0.95

��								再回來

�

		xB＝0.15，需加〉T�

��

								xB＝0

�	(	xB＝0最後這裡可得xA＝1最純A



有兩種液體混合，其單獨蒸氣壓分別為p1p2，混合後蒸氣壓p

			p＝p1＋p2

Francois Marie Raoult (1830-1916)理想液體公式(idealsolution law)

			p1＝x1p1*



�	p1*：pure vapor pressure at constaut temperature

	x1：mole fraction＝� EMBED Equation.2  ���

�						solvent

	p1：vapour pressure of solment 1

			p2＝x2•p2*



x1＋x2＝1



��												稱為Raoatt�s Law

												理想液體公式

					p1＋p2

���	  p1								p2





�		x1＝1						x1＝0

		x2＝0						x2＝1

					mole fract



							表示molecular A－molecular B interacte

							＝molecular A－molecular A interacte

							＝molecular B－molecular B interacte

�If	A－A＋B－B〉2（A－B）即減少interaction-increse

	vapor pressure



��											 chloroform-ethanol

��							vapor

�			p

�		(蒸氣壓)

��

											ideal



If	A－A＋B－B＜2（A－B）增加interaction-decre
a
se

	vapor pressure



��											

							vapor

���			p



���

			ideal						  ideal



			p＝x1p1*＋x2p2*＝x1p1*＋(1－x1)p2*

			x1(p1*－p2*)＋p2*＝p

			p＝p2*＋（p1*－p2*）x1

			� EMBED Equation.2  ���＝y1 ←partial pressure fraction

			� EMBED Equation.2  ���＝p2*＋（p1*－p2*）x1

			� EMBED Equation.2  ���＝p2*＋（p1*－p2*）x1

			x1 p1*＝y1 p2*＋（p1*－p2*）x1y1

			x1（p1*－p1*y1＋p2*y1）＝y1 p2*

			� EMBED Equation.2  ���

			� EMBED Equation.2  ���



	x1＋x2＝1



�

														理想液體

�							vapour					　（在定溫下）

�								p

���		  p1*

�												  p2*

�					liquid



�

			  x1＝1								x1＝0

			  x2＝0								x2＝1







由上圖知

液體A為較不易揮發性液體，因p1*〉p2*，A較不易成vapour。

molcular A－A＝molecular A－B＝molecular B－B

�    作用力

當蒸氣壓，在固定的摩爾比下，〉p則系統內祗有氣體存在，若〈p，則祗以液體存在（沸點boiling point，即液體蒸氣體＝大氣壓）在此不考慮空氣壓，∴大氣壓即為A,B合壓。

在真實情況A－B的interaction一定與A－A或B－B不同。

而且真實情況有liquid-vopour共存的現象存在。

自然界大部份易進行的是恆壓，溫度不同。

自然界少有線性關係，都是非線性。



class III



�

��						

���						

				T		vapor

�

�											liquid

								m

�				  A				x				 B



�表示molecular A－B的interaction很小，易生vapor往M點收斂，即蒸氣最後冷凝的mole fraction為M，所以必須反覆，至 n ，才能在所剩液體中留下很純的A，或B（自由那端的mole fraction開始）。

�class II

�����						   M

��												  A－B interaction大

����

			T





�

			  A									B



沈澱與結晶

應用：水中重金屬的移除，有機質與微生物成活性污泥的沈澱；海水總濃度的不變；水中營養分的來源；礦；…

根據熱力學：沈澱的產生，是水裡濃度達過飽和(oversaturated)才產生，

　　　　　　到了飽和就不再沈澱。

理由：G＝H－TS

							過飽和

�����		離子態									飽和

						（沈澱開始）			（沈澱結束）

��

��									結晶生長

		亂度大										亂度小

		S大										S小

		G小										G大

				(G＝G大－G小〉0					unfavour

													process

那怎麼會轉成Spontaneous？Ans：濃度差！來克服亂度差

			Gi＝RT lin ai＋Go

		  濃度低		濃度大於飽合			濃度飽合

							a大					　a小

��



			C

�													

�			　 c*

�

									t



			� EMBED Equation.2  ���＝－ks（c－c*）n

			c：濃度

			t：時間

			k：晶體成長速率＝f (diffusion rate，溫度，…)

��			n：反應級數，定值（受攪拌↑，n↑）

			s：晶體有效表面積

當飽和c＝c*，� EMBED Equation.2  ���＝０					s↑		� EMBED Equation.2  ���↓，容易沈澱



��diffussion dominent						擴散

�������K小，低溫

�晶體慢慢大

�大晶體

							晶體表面積

�〔例題〕已知Calcite (CaCO3)的n＝2






� EMBED Equation.2  
�
�
�






� EMBED Equation.2  ���





在地下水層中CaCO3的沈澱，常來自地下水中有過飽和[Ca++]或[CO3=]。

已知CaCO3(s)，Ksp＝10-8.34，故

			(Ca+2)＝(CO3=)＝10-4.17M＝0.676×10-4

某地下水有過飽和，(Ca++)＝(CO3=)＝10-4M，而且假設濃度變化很小

而在15℃，地下水溫，K＝0.0155 (•cm2╱mole•yr

經過2500yr



             1

                        ＝0.0155 (•cm2╱mole•yr•s•2500yr 

(1－0.676)×10-4mole/(



�					s＝0.0796 cm-2

�					 ＝� EMBED Equation.2  ���  假設圓球結晶

								有效表面積＝� EMBED Equation.2  ���

					r ( 1 cm

這也解釋石鐘乳的生長速率，約1 cm/2500 yr。

假設某岩洞，在calcite高達500 cm的半徑。

			s＝� EMBED Equation.2  ���＝3.18×10-7 cm-2

其生成年代



			 0.0796 cm-2

                          ＝2500 yr

			3.18×10-7cm-2

									

溫度增加（K↑，∵CaCO3(s)溫度愈大，愈易沈澱），空氣中CO2增加，都會增加calcite(s)。所以從地下，或海水底下沈澱物的calcite分佈，就可以知道古代氣候變遷，大陸漂移理論等。

這種方法的誤差：結晶水改變solubility (CaCO3•nH2O)，Fe++，Mg++

				 等干擾沈澱，pH，Ion strength沒有考慮。



����

�





�					CaCO3(s)	硬  盤

�發生在Evapotranspiration〉Rainfall

		Infiltration的終端

		乾旱地區常見

		所以CaCO3(s)硬盤底下放置嚴重污染

		儲存槽較安全

硬 盤

���

�����

��









���

�

��

�

��

�

�

����

�



�

�

		含豐富CaCO3(aq)

�Osmosis（滲透－透水不透鹽類）

��





��� 沸點〉100℃

��� 冰點〈0℃

�				

���

�				Semi-Permeable Membrane  





�����

��												

�											spartaneous

				

			pv＝nRT

又			dG＝vdp－SdT

在恆溫下，dT＝0

			dG＝vdp，

代入上式

			dG＝nRT� EMBED Equation.2  ���＝nRT d ln p

			� EMBED Equation.2  ���

			pA：蒸氣壓在salt water

			GA：Gibb�s free energy在salt water

			pAo：蒸氣壓在pure water

			GAo－GA＝n RT ( ln pAo－ln PA )

			(G＝n RT ln� EMBED Equation.2  ���

			� EMBED Equation.2  ���＝( V

			(：osmotic pressure

			V：體積（即在salt water所增加水體積）



��			(＝� EMBED Equation.2  ��� ln � EMBED Equation.2  ���				

							molar fraction

�			  ( CRT					

			C：molar concentration

�											水

							∵pAox1＝pA

								x1＝� EMBED Equation.2  ���

�							1－x1＝1－� EMBED Equation.2  ���＝� EMBED Equation.2  ���＝� EMBED Equation.2  ��� ( xB

															鹽類

							� EMBED Equation.2  ���(� EMBED Equation.2  ��� ( C祗有理想液體狀況才存在

										符合假設

�〔例〕

		海水		M			地下水	M

		Na+			0.46				0.02

		Mg++		0.056				0.005

		Ca++		0.01				0.01

		K+			0.01				0.001

		Cl-			0.54				0.025

		SO4=		0.028				0.012

		HCO3-		0.002				0.001

		Br-			0.001				0

		NO3-		0					0.002

�		C			1.107				0.076

			

			(C＝1.107－0.076

				＝1.031 mole/(



	(		27.05 atm		1.86atm＝0.076×0.082×(273＋25)

��

		1.107×0.082×(273＋25)



已知理想灌溉水E.C＝750 micromhos/cm(25℃)而U.S. Salinity Lab.(與EC之經驗式

			� EMBED Equation.2  ���

所以		(＝0.27 atm

�在缺水時，需引海水混在地下水中，求混合比？

						海水比率		地下水比率

��			0.27＝27.05  R1  ＋1.86  R2  

			R1＋R2＝1

			R2＝1.06％

			R1＝98.94％



無論如何乾，也無法引用海水。

EC＝2250 micromhos/cm，水稻無法收成



反滲透(Reverse osmotic)



		p1＋(〉1 atm

���						大氣壓

			滲透壓（相當於負壓力）

	　施加正壓力



												這步驟也是淨化

�����					p1							鹽水的方法

��  　壓

�　　力�

��　　槽��

�



�〔例〕証明台語“一枝草也有一點露”，的“露”不是露水，而是土

      壤水。



							葉細胞n＝－10 atm

������							白天n＝－100 atm（大氣）

���

����

�



�������

�������

�		(＝－4 atm

�	根											

	水

			(土＝－2 atm



Dialysis（滲析）

用“permeable membrane”（離子與水可以通過，但是有機物與膠體質不能通過）

〔例〕

��

�����

���

�

���



�

��

����										因為有機質仍有滲透壓

���

���　　　水��

���									　水＋Na+＋OH-

��									（保持水流通，所以桶內幾乎為

										pure water）

��													　水蒸發

�

													NaOH

�											NaOH由污水中回收

��						滲透壓

������

�			     O.M.



�



市面上最常見的幾種淨水器

分餾法



���

����

					　↓淨水

���						加熱100℃



�反滲透法



��						水加壓

���������											

����

						Semi-permeable

						membrane



滲析法（又稱電解滲析法electrodialysis）



�

�������			 +						 -

��

�����

���������

						清 水

					

�������

								鹽水



離子交換法

�			 鹽水

��

           Na+  ↙

               →

               H+

�  			酸性清水

�粹取(Extraction)－分離技術

粹取的目的：用immiscible solvent，將溶在水中甚低濃度的有機質，

            或重金屬，藉粹取步驟，濃度增加的溶在immiscible 

            solvent中。

			� EMBED Equation.2  ���

			Ws：溶在immiscible liquid中的溶質重

			W1：溶在水中的溶質重在第一次粹取後

			Vs：immiscible liquid體積

			Vw：water liquid體積

														n大

�										 K〈1也有可能

�			K：distribution coefficient（K〉1為實驗方便）

												n小

			Csolvent：溶在immiscible liquid（或solvent）濃度

			Cwater：溶在water中濃度



			� EMBED Equation.2  ���

			Wo＝W1＋Ws

			Wo：original weight

			K•W1•Vs＝WoVw－W1•Vw

			W1（K•Vs＋Vw）＝WoVw

			� EMBED Equation.2  ���

�同理，在二次粹取


			� EMBED Equation.2  ���



〔例〕水0.1(溶有醋酸3g/(，用三氯甲烷(chloroform) CHCl3，每次1(

　　　粹取，需多少次才能粹取水中含至多0.3 g/(（K＝0.0378）？

			W0＝3 g/(×0.1(＝0.3 g

			Wn＝0.3 g/(×0.1(＝0.03 g

			Vw＝0.1(

			Vs＝1(

			� EMBED Equation.2  ���

		所以需要８次

三氯甲烷是“修正液”主要材料，有些水溶性染色劑較易溶在三氯甲烷中（＞500 ppm，才有毒，∴毒性低，但是在大氣中會導致臭氧層破壞，如Freon）

用Electrical Potential測定Chemical potential或Gibber�s onergy G



					   V

�����

��			   e-					 e-

						KCl

������

�          Fe+2→Fe+3＋e-

					 Cl-

						salt

						bridge

		  oxidation				  Reduction

		  cell					  cell

����			Fe++    Fe+3＋e-  		H+＋� EMBED Equation.2  ���O2＋e-　　� EMBED Equation.2  ���H2O

(Gfo							(Gfo

        －20.3 －2.52  0			0  3.93				－56.69

(Gooxd＝－2.52－（－20.3）	(Gored＝－56.69×� EMBED Equation.2  ���－3.93×� EMBED Equation.2  ���

     ＝17.78 Kcal/mole				  ＝－29.32

����

						overall reaction	(Goover＝(Gooxd＝(Gored

��				Fe+2＋H+＋� EMBED Equation.2  ���O2　　� EMBED Equation.2  ���H2O＋Fe+3

				(Goover＝－29.32＋17.78＝－11.54 Kcal/mole

�			(Go＝－ZFEo

			Z：電子反應當量數(eq./mole)

			F：法拉蒂常數＝23.06 (Kcal/volt.eq)

				（1volt電位差，移動1eq（當量）電子，所需能量）

			Eo：Standard Electrode Potential (volt)

				Eo＞0	Spontaneous

				Eo＝0	Equivalent

				Eo＜0	Unfavour

oxidation cell

			＋17.78 Kcal/mole＝－1×23.06×Eo

			Eo＝－0.771 volt

reduction cell

			Eo＝1.272 volt	（與課本Table 3-5不同）



						 電流與化學反應

�������												platinum(pt)穩定

														不參加反應

���								e-

�			cathode							Anode

����						H2

�											Cl2

										Cl-

					 H+

										HCl

�

�Reduction at cathode			H+＋e-→� EMBED Equation.2  ���H2(g)

Oxidation at anode			Cl-→� EMBED Equation.2  ���Cl2(g)＋e-

�Net reaction				H+＋Cl-→� EMBED Equation.2  ���H2(g)＋� EMBED Equation.2  ���Cl2(g)

用0.2－Amp.　一天，其電流

			0.2 coulomb/sec×86400 sec/day＝17,300 coulomb/day

Faraday constant  96500 coulomb/eq

			17300÷96500＝0.179 eq.＝0.179 mole (Cl)

			0.179×35.5 g/mole＝6.35 g	Cl的收取

			� EMBED Equation.2  ���



�〔例題〕証明自來水熱水龍頭的CaCO3(s)白色沈澱

			CaCO3(s)＋H+→Ca++＋HCO3-

			(G(＝－2.71 Kcal/mole

			　 ＝－2.3 RT log K

			　 ＝－2.3×1.99 Cal/mole (K（273＋25）(K logK

			K＝101.98



又計算		(H(＝－129.77－165.18－0－（－288.45）

				＝－6.5 Kcal/mole



已知自來水15℃

			ln 101.98－ln K15＝� EMBED Equation.2  ���

					K15＝102.145

熱水60℃

			ln 101.98－ln K60＝� EMBED Equation.2  ���

					K60＝101.480



� EMBED Equation.2  ���＝0.216，即CaCO3(s)的飽和溶解度在60℃為15℃的0.216倍，

			   所以愈高溫。



�平衡化學Equilibrium Chemistry

�目的：

在一個平衡系統中，各化學成分濃度的關係。

因此改變平衡系統時，各化學成分的改變。

限制：

自然界很少達真正的平衡

��　酸－鹼反應（快）

�　氧化－還原（慢）			C

�　　（微生物酵素－快）

��　溶解									  time				平衡

　沈澱

Keq準確？

Ion Pair, Complex Ion無法準確知道參加反應的真正濃度。



〔例題〕

								Desulfovibrio

�			4Fe＋SO4=＋4H2O           FeS＋Fe(OH)2＋2OH-

Fe的氧化，S的還原，產生FeS，Fe(OH)2

（需要有SO4=存在，溫度高，缺氧，硫細菌的腐蝕鐵管加快）



						T. ferrooxidans

���		4Fe+2＋O2＋4H+     4Fe+3＋2H2O

				Thiobacillus

�有效濃度的再深入		a＝rC

Debye-H(ckel Equation 			C＜0.1M

			log r＝－0.5 Z2 � EMBED Equation.2  ���

G(ntelberg  Eq.						(＝� EMBED Equation.2  ���(CiZi2

			log r＝－0.5 Z2•� EMBED Equation.2  ���

Debye-H(ckel Extented Eq.

			Log r＝－0.5 Z2•� EMBED Equation.2  ���

　　　　a＝9				H+, Fe+3, Al+3

　　　　　＝8				Mg+2

　　　　　＝6				Ca+2, Zn+2, Cu+2, Fe+2, Mn+2

　　　　　＝5				CO3=

　　　　　＝4				Na+, HCO3-, H2PO4-

　　　　　＝3				K+, NH4+, Cl-, OH-, NO3-



Debye-H(ckel的意義

有效濃度(activity)的減少：

Ion Strength (增加

價數愈高

平衡化學計算三原則

質量平衡

電荷平衡

平衡式K的正確表示，與參加反應之種類。

�〔例題〕平衡化學之計算與圖示，已知Hydrosulfuric的總濃度

									10-3M＝CT


��			H2S    H+＋HS-			Ka1＝9.1×10-8

��			HS-    H+＋S=				Ka2＝1.3×10-13

��			H2O    H+＋OH-			Kw＝1×10-14



原則3.

　　離子種類[H2S], [HS-], [S=], [H+]

	K值平衡表示

			� EMBED Equation.2  ���		(1)

			� EMBED Equation.2  ���		(2)

原則1.

			[H2S]＋[HS-]＋[S=]＝10-3M			(3)

原則2.

			[H+]＝[HS-]＋[S=]＋[OH-]			(4)

由(1)知

			� EMBED Equation.2  ���						(5)

由(2)知

			� EMBED Equation.2  ���				(6)

�(5), (6)代入(3)

			� EMBED Equation.2  ���

或

			� EMBED Equation.2  ���			(7)

當			H+ >> Ka1 >> Ka2

			[H2S]＝CT

			PH2S＝－log 10-3＝3				(8)

當			Ka1 >>H+ >> Ka2

			� EMBED Equation.2  ���

			PH2S＝PCT－PKa1＋PH

				＝3－7.04＋PH

				＝PH－4.04					(9)

			� EMBED Equation.2  ���

當			Ka1 >> Ka2 >>H+

			� EMBED Equation.2  ���

			PH2S＝PCT－PKa1＋PKa2＋2PH

				＝3－7.04－12.89＋2PH

				＝2PH－16.93					(9)

			� EMBED Equation.2  ���

當			Ka1＝[H+]

由(7)知

			� EMBED Equation.2  ���

			PH2S＝3.30

當			Ka2＝[H+]

			� EMBED Equation.2  ���

			PH2S＝9.15

PC－PH圖

�				PCT

������		3

�

�										



PC													9.15

�

									7.04				1:2

���													12.89

								PH

									PKa1			PKa2

�〔例題〕25℃，10-2M HCl之PH＝？，Ka＝103

��			HCl＋H2O    H3O+＋Cl-		

			[HCl], [H+], [Cl-], [OH-]

			� EMBED Equation.2  ���				(1)

			[H+]＝[Cl-]＋[OH-]			(2)

			[HCl]＋[Cl-]＝CO-2			(3)

HCl強酸，強解離，[Cl-]>>[HCl]

由(3)知		[Cl-] ( 10-2M，代入(2)

			[H+]＝10-2＋[OH-]＝10-2＋� EMBED Equation.2  ���

			[H+]2－10-2 [H+]－10-14＝0

			[H+]＝10-2 M			∴PH＝2	代入(1)

			� EMBED Equation.2  ���

∴ [HCl]＝10-7		果然	<<[Cl-]



〔例題〕10-2M  CH3COOH，之PH＝？

��			CH3COOH    CH3COO-＋H+		Ka＝10-4.7

			� EMBED Equation.2  ���						(1)

			[CH3COOH]＋[CH3COO-]＝10-2M		(2)

			[H+]＝[CH3COO-]＋[OH-]				(3)

由(3)知

			[CH3COO-]＝[H+]－[OH-]＝[H+]－� EMBED Equation.2  ���

�			[CH3COO-]＝10-2－[H+]＋� EMBED Equation.2  ���

			� EMBED Equation.2  ���

			[H+]3＋10-4.7[H+]2－(Kw＋10-6.7) [H+]－10-18.7＝0

			[H+]＝10-3.35			PH＝3.35

			[CH3COO-] ( 10-3.35M

			[CH3COOH] ( 10-2.02M弱酸，弱解離



PH值改變的因素

微生物對蛋白質分解：PH↑

	Protein→－－－＞	Amino acids→NH3

	NH3＋H2O→NH4+＋OH-

Nitrification			PH↓

	NH4+＋� EMBED Equation.2  ���O2→NO2-＋2H+＋H2O

	NO2-＋� EMBED Equation.2  ���O2→NO3-

Denitrification			PH↑

	H2O＋NO3-＋2e-→NO2-＋2OH-

	2H2O＋NO2-＋3e-→� EMBED Equation.2  ���N2＋4OH-

微生物對有機物在好氧下分解		PH↓

	O.C.＋O2→CO2＋H2O

	H2O＋CO2→H2CO3

	H2CO3→H+＋HCO3-

����微生物厭氧下呼吸作用		PH↑

��	2H2O＋MnO2＋2e-    Mn+2＋4OH-

��	Fe(OH)3＋e-    Fe+2＋3OH-

��	6H2O＋SO4=＋8e-    H2S＋10OH-

酸性溶液中加CaCO3

��	CaCO3＋2H+    Ca++＋H2O＋CO2

鹼性溶液中加S

��	H2O＋S＋� EMBED Equation.2  ���O2    SO4=＋2H+

硫酸亞鐵的氧化

	2FeS2＋7O2＋2H2O→2FeSO4＋2H2SO4

	黃鐵礦

加明礬增加PH

��	Al2(SO4)3•18H2O＋3Ca++＋6HCO3-　　　3CaSO4(s)

				＋2Al(OH)3＋6CO2＋18H2O

��	Al(OH)3＋H3O+    Al(OH)2+＋2H2O

　增加團粒性，促進沈澱



　－OH-←　　→-HO  顆粒

		　互斥

　－OH-＋Al(OH)2+→　－Al(OH)2+＋OH-

�

������

��

加氯Cl2(g)消毒，改變pH

��		Cl2(g)＋H2O    HOCl＋H+＋Cl-

　HOCl殺菌性

		NH3＋HOCl→NH2Cl＋H2O

			� EMBED Equation.2  ���

��			HOCl     H+＋OCl-

��							 不具殺菌性

	pH低，殺菌性

	高！				加氯氣，水具腐蝕性

		加毒性很低Ca(OCl)2

			Ca(Ocl)2＋2H2O→2HOCl＋Ca(OH)2

	如果殺菌，HOCl＋bacteria→H2O＋organic－Cl

			Ca(OH)2→Ca++＋2OH-

			pH↑
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都帶負電性

Al+3, Fe+3

可脫色



Fe(OH)3→Fe+2

灰



豐雨時地下水上昇



↓

流失

↓

地下水



▽



地下水



降雨入滲



CaCO3(白)



白色鹽粒結晶



▽



NaCl



Fe(OH)3紅斑







Io



I



H2S



		anaerbic bacteria

SO4=→S=

S=＋2H+→H2S



水井



O2



O2



H2S＋2O2→H2SO4

			corrosive



O2



CO2＋H2O    H+＋HCO3-	 pH↓



H+＋� EMBED Equation.2  ���O2＋Fe +2    Fe+3＋� EMBED Equation.2  ���H2O

    pH↑水變紅



　　Ca++ ＋HCO3-→CaCO3(S)＋H+

   　　　　 白色沈澱



藻



十六醇減少水面

蒸發



   I   I   I   I





 Ca++



 Ca++



H2S(g), SO2(g)





c/y(cs－c)



1/bym



 ＋





 －



}x



 X

w

負號(expansion)



正號

(compression)



氧



氫



H2O轉動不易，需吸收較多的heat才轉動，故比熱大，即吸收很大的熱量後，溫度改變很小



H2o(g)

非對稱

分子結構



氫



氧



氧



↓↓

↓↓

↓↓

↓↓

↓↓

↙↙

↙↙

  ↙↙

↙↙



（新鮮）冷空氣下降



27℃

↑↑↑↑↑↑↑↑↑↑↑↑

28℃

↑↑↑↑↑↑↑↑↑

29℃

↑↑↑↑↑↑↑↑↑



32℃



32℃                32℃

    30℃28℃28℃30℃



  ↓  ↑  ↑  ↑  →

  ↓  ↑  ↑  ↑ ↑ ↓



(infinite change)

積分成H2－H1

(finial-inifial)



  溫度計



  電流       O2                 

  激發					 adiabatic

                              air

                               ↓



∞



∞



               水

      O2                    水

●sampe

            

                heat



∞



水溫可控制

以減少heat

的外漏



厭氧

H2  H2S

CH4

CO





豬　　糞







日光

〉32.4℃



晚上

〈32.4℃



Reversible Process

infinite slow



  0		 0	    0                0



   0                  0       0



 1



↑↓rate，受分子間作用力影響，

    作用力愈大，蒸氣壓愈小



液  體



 固  體



　　  　
cl


 
cl
             
cl




 
cl
             
cl


        
cl




Adhesive force

cohesive force



		Temper
at
ure↗



		(↓



		∵de
c
rease adhesive



		  與cohesive force



(r

pa



Laminar flow

滿管水流

流速固定du/dt＝0



 y

     x



(max



y



體積＝� EMBED Equation.2  ���(r2•(max

　　＝� EMBED Equation.2  ���高×底



Vapor



Liquid-Vapour

共存



T��



T�



liquid



A        0.2     0.4     0.6     0.8       B

0			mole fraction			   1

                   xB



  ↓

最純xB＝１

的B
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