第四章　酸鹼化學

中國唐朝詩人有一首詩：“白日依山盡，黃河入海流，欲窮千里目，更上一層樓”，多年來詩的意境，燴炙人口，市井小孩，朗朗上口。在一個環境學家，對這一首老詩，有更多新的體會，整個大自然就是一具巨大的酸－鹼滴定槽，當雨水降到地表時，就是一個酸鹼滴定，因為空氣中的CO2溶於水中，使的具有弱酸性的雨水，與具有弱鹼性的岩石酸鹼中和，所以在自然水中具有大量的HCO3-或是CO3=，由於岩石中以Ca++, Mg++, K+來中和雨水中的HCO3-或CO3=，所以本來與這些陽離子結合的陰離子如PO43-, SiO2, SO4=, Cl-就釋放出來，這些陰離子如同HCO3-，也在地表水中扮演著弱酸的角色，直到海洋中去中和海洋中的弱鹼。所以[H+]，在水中扮演極關鍵的角色，水中所有的化學反應，都與水的pH有關。

酸鹼反應可以很成功的用平衡理論來描述，因為H質子的轉移，其half live為幾百萬分之一秒。用平衡理論可以計算出或者用圖表示出一個溶質在不同pH時各種成份的濃度。

1.酸與鹼的定義

酸鹼的定義最早是來自Arrhenius (1887)所提出酸是在溶液中的一物質多具有氫離子(H+ ion)，鹼(Base)是多具有氫氧根離子(OH-)。Arrhenius的論點近代已被修正，因為他的觀點祗限於離子，而且已發現水中的H+無法單獨存在，而是與(H2O)n結合形成H3O+, H7O3+, H9O4+。

Bronsted提出酸是在反應中可以提供出一氫離子(H+)，或質子，而接受質子的是鹼，根據Bronsted的理論(Lowry也提出類似的理論)，
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注意：HCO3-在不同的化學反應中扮演著，酸與鹼的功能，所以是水中pH緩衝能力重要的角色。

注意：H2O也可同時又是Acid，又是Base
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注意：酸鹼反應也可在別的溶液中進行

				 H+

������		  NH4+  ＋ C2H5OH       C2H5OH2+ ＋NH3

		Ammonium

		  (Acid 1)	 (Base 2)	   (Acid 2)		(Base 1)

注意：Conjugate acid-base pair Acid 1－Base 1：NH4+, NH3

                           Acid 2－Base 2：C2H5OH, C2H5OH2+

注意：金屬離子，如Al3+，在水中非單獨存在，而是與(H2O)結合

��		[Al(H2O)6]3+＋H2O　　　H3O+＋[Al(OH)(H2O)5] 2+

		  Acid 1							   Base 1

��		[Al(OH)(H2O)5]2+＋H2O　　　H3O+＋[Al(OH)2(H2O)3] +

		  Acid 1							   Base 1

��		[Al(OH)2(H2O)4]+＋H2O　　　H3O+＋[Al(OH)3(H2O)3](s)

		  Acid 1							   Base 1

��		[Al(OH)3(H2O)3]＋H2O 　　　H3O+＋[Al(OH)4(H2O)2]-

		  Acid 1							   Base 1

由上可知Al(H2O)n(OH)m，n＋m＝6，扮演著很強有力的pH緩衝能力，土壤具有大量的Al，所以土壤pH不易改變。

所以[Al(H2O6)] 3+稱為polyprotic acid（多質子酸），因可以在反應中放出一個以上的質子。另外H2SO4, H2CO3, H3PO4都是。多質子酸是環境化學的重要探討。

2.酸與鹼強弱的表示

強弱的定義是釋放H+或接受H+的能力的強弱，強酸容易在反應中釋放H+給Base 2。對於強與弱的定量由反應平衡反應常數(K)示之（表4-1）。由表4-1知，H3O+的K值為1（或是log K＝0），其K值為1是因為形成H3O+（或H+）的� EMBED Equation.2  ���

所以	0＝RT ln K  …………………………………………………(1)

　　故　K＝1

如果一個化合物，其釋放H+的K值（或是水解的K值）＞H3O+的K＝1，則稱為強酸，反之稱為弱酸。又強酸的共軛鹼(conjugate base)必為弱鹼。

�表4-1  25℃水溶液之酸鹼反常平衡常數



  Acid��－log Ka

= pKa�

Conjugate Base��－log Kb

=pKb��HClO4�Perchloric acid�－7.0�ClO4-�Perchlorate ion�21.0��HCl�Hydrochloric acid�~－3.0�Cl-�Chloride ion�17.0��H2SO4�Sulfuric acid�~－3.0�HSO4-�Bisulfate ion�17.0��HNO3�Nitric acid�－0.0�NO4-�Nitrate ion�14.0��H3O+�Hydronium ion�0.0�H2O�Water�14.0��HIO3�Iodic  acid�0.8�IO3-�Iodate ion�13.2��HSO4-�Bisulfate ion�2.0�SO42-�Sulfate ion�12.0��H2PO4�Phosphoric acid�2.1�H2PO4-�Dihydrogen phosphate ion�11.9��Fe(H2O)63+�Ferric ion�2.2�Fe(H2O)5OH2+�Hydroxo iron(III) complex�11.8��HF�Hydrofluoric acid�3.2�F-�Fluoride ion�10.8��HNO2�Nitrous acid�4.5�NO2-�Nitrite ion �9.5��CH3COOH�Acetic acid�4.7�CH3COO-�Acetate ion�9.3��Al(H2O)63+�Aluminum ion�4.9�Al(H2O)5OH2+�Hydroxo aluminum (III)

  complex�9.1��H2CO3*�Carbon dioxide and carbonic 

  acid�6.3�HCO3-�Bicarbonate ion�7.7��H2S�Hydrogen sulfide�7.1�HS-�Bisulfide ion�6.9��H2PO4-�Dihydrogen phosphate�7.2�HPO42-�Monohydrogen phosphate

  ion�6.8��HOCl�Hypochlorous acid�7.5�OCl-�Hypochlorite ion�6.4��HCN�Hydrocyanic acid�9.3�CN-�Cyanide ion�4.7��H3BO3�Boric acid�9.3�B(OH)4-�Borate ion�4.7��NH4�Ammonium ion�9.3�NH3�Ammonia�4.7��H4SiO4�Orthosilicic acid�9.5�H3SiO4-�Trihydrogen silicate ion�4.5��C6H5OH�Phenol�9.9�C6H5O-�Phenolate ion�4.1��HCO3�Bicarbonate ion�10.3�CO32-�Carbonate ion�3.7��HPO42-�Monohydrogen phosphate�12.3�PO43-�Pphosphate ion�1.7��H3SiO4�Tribydrogen silicate�12.6�H2SiO42-�Dihydrogen silicate ion�1.4��HS�Bisulfide ion�14.0�S2-�Sulfide ion�0.0��H2O�Water�14.0�OH-�Hydroxide ion�0.0��NH3�Ammonia�~ 23.0�NH2-�Amide ion�－9.0��OH�Hydroxide ion�~ 24.0�O2-�Oxide ion�－10.0��資料來源：Snoeyink and Jenkins. 1982. Water Chemistry. Wiley

3.Kw－水自我解離(Self-ionization)的平衡常數

水的自我解離是

�		H2O＋H2O    H3O+＋OH-

�其半反應分別是，且

��			   H2O     H+＋OH-				K1

�		  H+＋H2O     H3O+					K2

����		H2O＋H2O     H3O+＋OH-			K

		� EMBED Equation.2  ��� ………………………………………………(2)

		� EMBED Equation.2  ���  ………………………………………………(3)

		� EMBED Equation.2  ��� ………(4)

根據前面的計算，由(1)式知K2＝1，所以

		� EMBED Equation.2  ���  …………………………………………(5)

在水溶液中，水的濃度為� EMBED Equation.2  ���，是濃度最高的溶質，所以任何化學作用，其濃度幾乎不改變，故可視H2O不參加化學反應，故(H2O) ( 1。

		Kw＝(H+) (OH-) ………………………………………………(6)

在25℃時Kw＝1.008×10-14，所以當水為中性時(H+)＝(OH-)，則由(6)知		(H+)＝1.004×10-7

			pH＝6.9983 ( 7.00

Kw的求得是1.00×10-14是根據熱力學的原理計算而得

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

		2H2O(aq)						 56.69×2		113.38

		OH-							-37.595×1		-37.595

		H3O+＝H2O＋H+			-56.69＋0		-56.69

�													19.095 Kcal/mole

		19095＝－RT•2.3 ln Kw

			　＝－1.99×(273＋25)×2.3 ln Kw

		   Kw＝10－13.99982

			  ~ 10－14.0

由於Kw是如此之小，可見解離的H2O是極小的比率，但這極弱的解離卻控制著水中所有溶質的反應型態。

4.強酸與強鹼的定量

��		 HCN ＋ H2O      H3O+＋CN-

		Acid 1  Base 2		Acid 2  Base 1

		Hydrocyanie acid

�							acid

上反應式的平衡常數，Ka，可以表示為

		� EMBED Equation.2  ���  …………………………………………(7)

		CN-＋H2O　　HCN＋OH-

		Base

		� EMBED Equation.2  ��� ……………………………………………(8)

(7)與(8)式的組合得

		� EMBED Equation.2  ���

			   = Kw  …………………………………………………(9)

(9)兩端取－log10

		—log10 Ka—log10 Kb＝－log10 Kw

		  PKa＋PKb＝+14  …………………………………………(10)

　當HCl的PKa＝—3，其conjugate  PKb＝17

		∴PKa＋PKb＝－3＋17＝14

　又PKa＝－3＜0所以知HCl是強酸

　　又PKb＝17＞0，所以知HCl的conjugate base Cl-是弱鹼！

對(7)式的兩端取log10

		� EMBED Equation.2  ��� ………………………………(11)

(11)兩端用負號，( PKa＝－log10Ka )，得

		� EMBED Equation.2  ��� …………………………………………(12)

(12)表示，若知水中的pH，而Ka是平衡常數，則(CN-)與(HCN)的分例亦可算出，因為加入CN的總量為已知，則在不同

		[CN]Total＝[HCN]＋[CN] ……………………………………(13)

pH的[HCN]與[CN-]皆可算出。在(13)式把[  ]與(  )一般看待，是在水中濃度低的緣故。

5.酸鹼的計算

酸－鹼反應的計算有其一系列的計算標準步驟：

列出在溶液中所有的離子種類，

列出反應平衡常數，

質量平衡，

電荷平衡，

解方程式。

例題4-1：25℃, 10-2 mole的HCl溶於1(水中，求pH值？

〈解〉假設不考慮Ion Strength的影響：

　　步驟離子種類

��			HCl＋H2O　　H3O+＋Cl-

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

　　步驟平衡常數

			� EMBED Equation.2  ���  ……………………………………(1)

			Kw＝10-14＝[H+] [OH-]  …………………………………(2)

　　步驟質量平衡，Cl的總濃度是10-2 mole/1(＝10-2M

			[Cl-]＋[HCl]＝10-2 ………………………………………(3)

　　步驟電荷平衡

			[H+]＝[Cl-]＋[OH-] ………………………………………(4)

　　步驟設立方程式

		由(1)，因為[H+]非常小知[Cl-]＞[HCl]………………………(5)

		將(5)代入(3)知

			[Cl-]�10-2M  ……………………………………………(6)

		將(6)代入(4)知

			[H+]＝[OH-]＋10-2

			   � EMBED Equation.2  ���  ………………………………………(7)

		由(2)知

			[H+]2—10-2 [H+]—10-14＝0

			� EMBED Equation.2  ���

				 = 10-2 M  ……………………………………………(8)

		所以加入10-2 mole HCl入水中，1(，其pH＝2

		將(8)式代入(1)

			� EMBED Equation.2  ���

			[HCl]＝10-7M果然＜[Cl-]

例題4-2：假設考慮Ion strength影響

	由前知10-2mole HCl加入水中後，[H+]＝10-2M，[Cl-]＝10-2M，

			[HCl]＝10-7M

		� EMBED Equation.2  
�
�
�

　　pH在考慮Ion strength後pH增加至2.05比起原來的2.00好像祗差2.5％（2.05－2.00/2＝0.025），但是若考慮H+的變化則由0.90×10-2與1×10-2之差別，則有10％（1×10-2－0.9×10-2╱1×10-2＝0.1）的誤差，不可急略Ion strength的影響！

例題4-3：25℃，10-7mole的HCl溶於1(水中，求pH值？

〈解〉假設不考慮Ion strength的影響

　　　類似於前題

			[Cl-]＝10-7M

　	而且	[H+]2—10-7[H+]—10-14＝0

			� EMBED Equation.2  ���

			故	pH＝6.79

假設考慮Ion strength的影響

水中具有電荷的離子與濃度分別是

			[Cl-]＝10-7M

			[H+]＝10-6.79M

			[OH-]＝10-7.21M

		� EMBED Equation.2  ���

　　所以在低濃度如10-7M，其Ion strength的影響可以不需考慮。

例題4-4：10-2M  CH3COOH,  Ka＝10-4.7，其25℃的pH？

〈解〉

　　步驟離子種類

�			CH3COOH＋H2O     H2O＋CH3COO-

�			[CH3COOH],[H3O+],   [CH3COO-],[OH-]

　　步驟列平衡常數

			� EMBED Equation.2  ���  ………………(9)

　　步驟質量平衡

			[CH3COOH]＋[CH3COO-]＝10-2M ……………………(10)

　　步驟電荷平衡

			[H+]＝[CH3COO-]＋[OH-]  ……………………………(11)

　　步驟設立方程式，求各成分的濃度

		由(10)知

			[CH3COOH]＝10-2－[CH3COO-] ………………………(12)

		由(11)知

			[CH3COO-]＝[H+]－[OH-]  

				      ＝[H+]－� EMBED Equation.2  ��� ………………………………(13)

		將(13)式代入(12)式得

			[CH3COOH]＝10-2－[H+]＋� EMBED Equation.2  ���  ……………………(14)

		將(13)與(14)式代入(9)式得

			� EMBED Equation.2  ��� ……………………………(15)

�			� EMBED Equation.2  ���  ………………(16)

		乘以[H+]於(16)式之兩端得

			[H+]3＋10-4.7[H+]2－(Kw＋10-6.7)[H+]－10-18.7＝0…(17)

		因為Kw《10-6.7，故

			[H+]3＋10-4.7[H+]2－10-6.7[H+]－10-18.7＝0…………(18)

		必須解(18)式，方可求得[H+]，用try-and-error

			[H+]＝10-1	Eq. (18)＞0

			[H+]＝10-2	Eq. (18)＞0

�			[H+]＝10-3	Eq. (18)＞0

			[H+]＝10-4	Eq. (18)＜0

		故　pH＝3.35

		將　[H+]＝10-3.35代入(16)得

			� EMBED Equation.2  ���  …………………(19)

		(19)代入(12)知

			[CH3COOH]＝10-2－10-3.35

						＝10-2.02 M …………………………………(20)

　　　由(20)可以知將10-2M的CH3COOH放入水中，在平衡時CH3COOH仍有10-2.02M（0.95×10-2），亦祗有0.05的比例(5％)的CH3COOH解離成CH3COO-，所以弱酸即無法在水中充分的解離。反之強酸即可以在水中充分的解離。

　　步驟Ion strength的考慮

���			� EMBED Equation.2  ���

						H+		  CH3COO-		   OH-

			  = 10-3.35

			� EMBED Equation.2  ���

　　　所以pH的改變很小，[H+]的改變也祗有(1－0.976)約2.4％，在此高濃度10-2M的弱緩，因為解離少，所以Ion strength的影響也很小。

6.PC-pH圖示平衡法

因為pH值是水質變化的主要控制因素之一。pH與PC（－log10濃度）用圖形表示成為一個簡便的方法來，表示平衡時水質狀況，這方法起初由Bjerrum (1914)提出，而後Sillen (1959)再推廣，目前已廣用於水化學或環境化學的計算。PC-pH圖的目的是在任何的pH狀況都可知平衡時各離子的濃度。

例題4-5：25℃，10-3mole HCN  (hydrocyanic acid)溶於密閉水中，即不考慮大氣的影響。求其平衡時PC-pH圖形？

〈解〉

　　步驟列出水中離子成分

			H+, CN-, HCN, OH-

　　步驟列出平衡常數

��			HCN＋H2O    H3O+＋CN-

			� EMBED Equation.2  ���，因為是弱酸……(21)

　　步驟質量平衡

			[CN-]＋[HCN]＝10-3，10-3又稱為CT   ………………(22)

　　步驟電荷平衡

			[H+]＝[HCN-]＋[△H-] …………………………………(23)

　　步驟[CN-]與pH的關係

		由(22)知

			[HCN]＝10-3－[CN] ……………………………………(24)

		將(24)代入(21)得

			� EMBED Equation.2  ��� ………………………………………(25)

		將10改命為CT，(25)式可以簡化為

			CT•Ka－Ka[CN-]＝[H+][CN-]  ………………………(26)

		或

			[CN-] ( Ka+[H+])＝GKa …………………………………(27)

		由(27)，[CN-]可以表示為

			� EMBED Equation.2  ���  ……………………………………(28)

　　步驟5-1，當[H+] 》Ka（或－log10[H+]《－log10Ka, pH《pKa）

		(28)式可寫為

			� EMBED Equation.2  ���   ………………………………………(29)

		(29)式兩邊取－log，則

			—log [CN-]＝—log Ka—log CT＋log [H+] …………(30)

		照定義知

			PCN-＝PKa＋PCT－pH  ………………………………(31)

		因為Ka＝10-9.3，CT＝10-3，故

			PCN-＝9.3＋3－pH

				＝12.3－pH  ………………………………………(32)

		故	� EMBED Equation.2  ��� ………………………………………………(33)

　　步驟5-2，當[H+]《Ka，或pH》pKa

		(28)式可改寫為

			� EMBED Equation.2  ���

				  = CT ………………………………………………(34)

		故(34)兩邊取－log，得

			PCN-＝PCT

				＝3 …………………………………………………(35)

　　步驟[HCN]與pH的關係

		由(22)式知

			[CN-]＝10-3－[HCN]  …………………………………(36)

		(36)代入(21)知

			� EMBED Equation.2  ��� …………………………………(37)

		故

			Ka•[HCN]＝[H+]CT－[H+][HCN] ……………………(38)

		(38)可改寫為

			� EMBED Equation.2  ���  …………………………………(39)

　　步驟6-1，當[H+]》Ka，或pH《Ka

			� EMBED Equation.2  ���

				  = CT ………………………………………………(40)

		故	PHCN＝3 …………………………………………………(41)

　　步驟6-2，當[H+]《Ka，或pH《Ka

			� EMBED Equation.2  ��� …………………………………………(42)

		兩邊取－log，

			－log [HCN]＝—log[H+]—log CT＋log Ka

			  PHCN＝pH＋3－9.2

				   ＝pH－6.3  ……………………………………(43)

			� EMBED Equation.2  ���  ………………………………………………(44)

　　步驟當pH＝P Ka或[H+]＝Ka

		由(28)式知

			[CN]＝� EMBED Equation.2  ��� CT  ……………………………………………(45)

		由(39)式知

			[HCN]＝� EMBED Equation.2  ��� CT  …………………………………………(46)

		故	PHCN＝PCN-＝－log � EMBED Equation.2  ���×10-3

					   ＝3.3 ………………………………………(47)

　　步驟OH-與pH的關係

				  Kw＝[H+] [OH-]

			－log Kw＝—log[H+]—log[OH-]

				  14＝pH＋POH …………………………………(48)

		或	� EMBED Equation.2  ���  ………………………………………………(49)

		根據上面的推導知道：

�[CN-]�[HCN]��pH＜pka�PCN＝12.3－pH�PHCN＝3��pH＝pka�PCN＝3.3�PHCN＝3.3��pH＞pka�PCN＝3�PHCN＝pH－6.3��		pka＝9.3

pH�2�4�6�8�9.3�10�12�14�





G＝10-3����PCN�10.3�8.3�6.3�4.3�3.3�3.1�3�3���PHCN�3�3�3�3.02�3.3�3.7�5.7�7.7���POH�12�10�8�6�4.7�4�2�0���[CN]/CT�0�0�0�0.04�0.5�0.80�1�1���[HCN]/CT�1�1�1�0.96�0.5�0.20�1�1���

� 4.3 的計算

		� EMBED Equation.2  ���

		10-12.3－10-9.3[CN-]＝10-8[CN-]

		0.00005×10-8＝1.05×10-8[CN-]

		[CN-]＝0.0000476

		－log [CN-]＝4.322

� 3.1 的計算，因為pH值太近pka，所以必須用ka計算

		� EMBED Equation.2  ���

		10-12.3－10-9.3[CN-]＝10-10[CN-]

		0.005×10-10＝6.01×10-10[CN-]

		[CN-]＝0.00083

		PCN＝3.079×3.1
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  PC－pH圖，25℃，CT＝10-3 mole/( HCN�　　經過了上一題單質子酸HCN的PC-pH圖的計算，唬，終於可以暫時跳出環境水化學，好苦悶的計算。心想，唉，一個農業工程的學生，真的比不上水裡的一條大肚魚(Mosquito fish)，大肚魚在水裡好自在的游來游去，從不必計算不同pH值的HCN或CN-的濃度，而身為農業工程的人，卻花費一個小時又一個小時的時間，在熬這一條不太容易煮得爛的PC-pH題目，就是知道了，下一次到水裡仍是不自在的。大肚魚看的都笑了。但是大肚魚啊，不要笑，這樣的苦悶是為了幫助你，不相信嗎？請看下一條題目。

例題4-6：都市污水的H2S對於水生動物有劇毒，請算出10-3 mole H2S在1(水中，25℃時的pH-PC圖？

〈解〉列出水中的離子

　　步驟

��			H2S＋H2O　　H3O+＋HS-		Ka1

��			HS-＋H2O 　　H3O+＋S=		Ka2

			[H2S], [HS-], [HS=], [H+], [OH-]

　　步驟

			� EMBED Equation.2  ��� ……………………(50)

			� EMBED Equation.2  ��� ……………………………………(51)

　　步驟

			[H2S]＋[HS-]＋[S=]＝10-3  ……………………………(52)

　　步驟

			[H+]＝[HS-]＋[S=]＋[OH-]  ……………………………(53)

　　步驟[H2S]與pH的關係

		由(55)式知

			� EMBED Equation.2  ���  ……………………………………(54)

		由(51)式知

			� EMBED Equation.2  ��� ………………………………………(55)

		(54)式代入(55)式得

			� EMBED Equation.2  ���

				� EMBED Equation.2  ��� ……………………………………(56)

		將(54)與(56)式代入(52)，令10-3－CT

			� EMBED Equation.2  ���  …………(57)

		(57)式可改寫為

			� EMBED Equation.2  ���  ………………………(58)

		同理[HS-]可以由(54)與(58)知

			� EMBED Equation.2  ���  ………………………(59)

		[S=]可由(56)與(58)式知

			� EMBED Equation.2  ���  …………………………(60)

　　步驟5-1，H+》Ka1》Ka2

			� EMBED Equation.2  ���

			     = CT ………………………………………………(61)

			PH2SO4＝3

　　步驟5-2，Ka1》H+》Ka2

			� EMBED Equation.2  ���

		∵� EMBED Equation.2  ���

			� EMBED Equation.2  ���� � EMBED Equation.2  ���…………………………………………(62)

			log [H2S] � log [H+]＋log CT－log Ka1

			PH2S � pH＋PCT－PKa1

			    � pH＋3－7

			    � pH－4  …………………………………………(63)

			� EMBED Equation.2  ���

　　步驟5-3，Ka1》Ka2》H+

			� EMBED Equation.2  ���

		因為� EMBED Equation.2  ���

			� EMBED Equation.2  ���

			log [H2S]＝2 log [H+]＋log CT—log Ka1—log Ka2

�			PH2S＝2pH＋3－7－13

				＝2pH－17  ………………………………………(64)

			� EMBED Equation.2  ���

　　步驟5-4，Ka1＝[H+]》Ka2

		由(58)式知

			� EMBED Equation.2  ���

				� EMBED Equation.2  ���  ……………………………………………(65)

		因為CT＝10-3M

			PH2S＝3.3

　　步驟5-5，Ka1》[H+]＝Ka2

��			� EMBED Equation.2  ���

		而且� EMBED Equation.2  ���

		故	� EMBED Equation.2  ���

			� EMBED Equation.2  ���

			PH2S＝9.3

　　步驟[HS-]與pH的關係

		由(59)式知

			� EMBED Equation.2  ���

　　步驟6-1，[H+]》Ka1》Ka2

			� EMBED Equation.2  ���

			PHS-＝PKa1＋PCT－pH

			   ＝7＋3－pH

			   ＝10－pH  …………………………………………(66)

			� EMBED Equation.2  ���

　　步驟6-2，Ka1》[H+]》Ka2

			� EMBED Equation.2  ���

　　步驟6-3，Ka1》Ka2》[H+]

			� EMBED Equation.2  ���

			PHS-＝pH＋PCT－PKa2

			   ＝pH＋3－13

			   ＝pH －10  ………………………………………(67)

		且	� EMBED Equation.2  ���

　　步驟6-4，Ka1＝[H+]》Ka2

			� EMBED Equation.2  ���

				 � EMBED Equation.2  ���  ……………………………………………(68)

			PHS-＝3.3

　　步驟6-5，Ka1》[H+]＝Ka2

�			� EMBED Equation.2  ���

				 � EMBED Equation.2  ���  ……………………………………………(69)

			PHS-＝3.3

　　步驟[S=]與pH的關係

		由(60)式知

			� EMBED Equation.2  ���

�　　步驟7-1，H+》Ka1》Ka2

			� EMBED Equation.2  ���

			PS=＝PKa1＋PKa2＋PCT－2pH

			   ＝7＋13＋3－2pH

			   ＝23－2pH  ………………………………………(70)

			� EMBED Equation.2  ���

　　步驟7-2，Ka1》H+》Ka2

			� EMBED Equation.2  ���

			PS=＝PKa2＋PCT－pH

			   ＝13＋3－pH

			   ＝16－pH  ………………………………………(71)

			� EMBED Equation.2  ���

　　步驟7-3，Ka1》Ka2》H+

			� EMBED Equation.2  ���

				＝C T  ………………………………………………(72)

			PS=＝3

　　步驟7-4，Ka1＝H+》Ka2

			� EMBED Equation.2  ���

			PS=＝9.3

　　步驟7-5，Ka1》H+＝Ka2

			� EMBED Equation.2  ���



		根據上面的推導知數據如下：

�

��－log conc.����[H2S]�[HS-]�[S=]��[H+]》Ka1》Ka2�3�10-pH�23-2pH��Ka1》[H+]》Ka2�pH-4�3�16-pH��Ka1》Ka2》[H+]�2pH-17�pH-10�3��Ka1＝[H+]》Ka2�3.3�3.3�9.3��Ka1》Ka2＝[H+]�9.3�3.3�3.3��		或是為了以後別的雙質子酸的計算方便表現公式化如下

��－log conc.����[H2S]�[HS -]�[S=]��[H+]》Ka1》Ka2�CT�Pka1＋PCT－pH�PCT＋Pka1＋Pka2－2pH��Ka1》[H+]》Ka2�pH＋PCT－Pka1�CT�Pka2＋PCT－pH��Ka1》Ka2》[H+]�2pH＋PCT－Pka1－Pka2�pH＋PCT－Pka2�CT��Ka1＝[H+]》Ka2�� EMBED Equation.2  ����� EMBED Equation.2  ����� EMBED Equation.2  �������Ka1》Ka2＝[H+]�� EMBED Equation.2  ����� EMBED Equation.2  ����� EMBED Equation.2  �����			Pka1＝7 , Pka2＝13

pH�1�2�3�4�5�6�7�8�9�10�11�12�13�14��PH2S�3�3�3�3�3�3.04�3.3�4.04�5�6�7�8�9.3�11��						(0.91×10-3)   (0.09×10-3)

PHS-�9�8�7�6�5�4.04�3.3�3.04�3�3�3�3.04�3.3�4.04��PS=�21�19�17�15�13�11�9.3�8�7�6�5�4.04�3.3�3.04��(0＝H2S/CT�1�1�1�1�1�0.91�0.5�0.09�0�0�0�0�0�0��(1＝HS-/CT�0�0�0�0�0�0.09�0.5�0.91�1�1�1�0.91�0.5�0.09��(2＝S=/CT�0�0�0�0�0�0�0�0�0�0�0�0.09�0.5�0.91���
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�7.離子分佈曲線(Ionization Distribution)

　　此曲線是PC-pH的延伸，由(58), (59), (60)式知

			� EMBED Equation.2  ��� ………………………(73)

			� EMBED Equation.2  ���  ……………………(74)

			� EMBED Equation.2  ���  ………………………(75)

		而且(0＋(1＋(2＝1  ………………………………………(76)

由(73), (74), (75)知，(0, (1, (2與CT是無關，如此祗要劃出(-pH圖形，不管CT為何值，[H2S], [HS-], [S=] 都可以求出。

		又	� EMBED Equation.2  ���  …………………………………………(77)

			� EMBED Equation.2  ���

			  � EMBED Equation.2  ���……………………………………………(78)

所以知(0，就可以推算出(1, (2，
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8.酸鹼滴定(Titration of Acids and Bases)

酸鹼滴定反應是環境裡的重要反應，如酸雨的反應，酸性土壤的復原工程，海埔地的改良，廢水處理的中和，自來水供給的中和，管路污水的鹼化以防腐蝕，高山溪流的水質管理，以免水質酸化以防貝類、烏龜類的消失。以下從最基本的酸鹼滴定開始。

例題4-7：在25℃，0.1M NaOH（強鹼滴定強酸）以(a) 5 ml，(b) 10ml，(c) 20ml，加入1(，10-3M HCl水中，其pH值的變化？（假設不考慮Ion Strength的影響）

〈解〉

　　(a)5ml的0.1M NaOH加入[Na+]與[Cl-]的濃度分別為

�			� EMBED Equation.2  ���

		因為由於電荷平衡知

			[H+]＋[Na+]＝[OH-]＋[Cl-]

		故

			� EMBED Equation.2  ���

			[H+]2＋( 10-3.3－10-3.002) [H+]－Kw＝0

			[H+]2－3.305[H+]－Kw＝0

			[H+] ( 10-3.305

		所以pH＝3.305

　　(b)加10ml的0.1M NaOH時

			� EMBED Equation.2  ���

		因為電荷平衡式知

			[H+]＋0.99×10-3M＝[OH-]＋0.99×10-3M

			[H+]＝[OH-]

		所以pH＝7

　　(c)加20ml的0.1M NaOH時

			� EMBED Equation.2  ���

		由電荷平衡知

			[H+]＋1.96×10-3＝[OH-]＋0.98×10-3M

						     � EMBED Equation.2  ���

			[H+]2＋0.98×10-3[H]－10-14＝0

		上式[H+]無解，換成[OH-]

			� EMBED Equation.2  ���

			[OH]2－0.98×10-3 [OH]－Kw＝0

			[OH-]＝0.98×10-3M

				 ＝10-3.1 M

			pOH＝3.1

		故	pH＝14－3.1＝10.99

　　　在此題的計算結果，很容易注意到pH的變化與所加入NaOH的體積數，非直線式的增加，而是有一點曲線式。
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���





����
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��



�　　(d)加15ml的0.1M NaOH

�			� EMBED Equation.2  ���

			[H+]＋10-2.83M＝[OH-]＋10-2.99M

			� EMBED Equation.2  ���

			[OH-]2－10-3.333－Kw＝0

			[OH-]＝10-3.33M		pOH＝3.33		pH＝10.67

例題4-8：常見家庭用淨水器，其中含交換性樹脂，是一種具有孔隙性的酸性離子交換化合物，其表面具有H+離子吸附，可以取代水中

�����　　　　　　　　　　　　　　　　　　過多的Na+，使得水中不適

������　　　　　　　　　　　　　　　　　　人體的過多Na+留在交換樹

　　　　　　　　　　　　　　　　　　脂上，但是樹脂的H+如果都

　　　    被Na+取代，過多的Na+反而釋列水中，因為水中[Na+]＋[H+]＝[OH-]＋[Cl-]，如果[Na+]增加，在一定的陰離子濃度下，[H+]必減少，所以pH增多是淨水器失去淨水能力，反而有增加Na+在水中的趨勢。此時需用H2SO4在1M的強酸下，來洗除交換性樹脂，

��				Na						N

�				Na＋H2SO4			N＋2Na+＋SO4=

				Na						N

　　　    本例題是在過飽和的樹脂，其NaOH已達10-1M，如何有效的清洗樹脂？（於1(的孔隙體積）

〈解〉高濃度的計算必須考慮Ion strength影響，在10-1M NaOH中知其Ion strength為

			� EMBED Equation.2  ���

		所以當pH＝10，時pOH＝4

			(OH)-＝(OH- [OH-]

			10-4＝0.758 [OH-]

			[OH-]＝1.32×10-4

		又	(H+)＝(H+ [H+]

			10-10＝0.758 [H+]

			∴[H+]＝1.32×10-10

		在電荷平衡裡知道在加入H2SO4後反應為

			2NaOH＋H2SO4→Ka2SO4＋H2O

		故	[Na+]＋[H+]＝[OH-]＋2[SO4=]

		在pH＝10為，需加入V(的H2SO4，故

			� EMBED Equation.2  ���

			0.099868＝2.000132V

				   V＝0.04993(

				     ＝49.9 ml

		在pH＝7時，需加入V(的H2SO4，於pH＝7，

			[H+]＝[OH-]

		故電荷平衡成為簡單的

�			� EMBED Equation.2  ���

		假設理想的酸性樹脂，pH＝3

		故	[H+]＝1.32×10-3，[OH-]＝1.32×10-11

			� EMBED Equation.2  ���

			0.10132＝1.99868V

				  V＝0.0507(

				   ＝50.7 ml

����
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　　由圖表示用1M H2SO4淋洗不是好主意，因為祗要有一點點的偏差，pH就遽降，所以不易保証品質的好壞。最好用弱酸淋洗較好，如此差一點體積，淋洗效果也不會相差太多。

　　現在探討更複雜的強鹼滴定弱酸的題目。

例題4-9：25℃，醋酸(Acetic Acid) 10-3M，Ka＝10-4.7，為弱酸加入0.0025, 0.005,與0.01(的0.1M NaOH，與0.03(的1M NaOH，求其pH的變化？（假設忽略Ion strength的影響）

〈解〉先求出Acetic Acid的PC-pH圖

��			HAc＋H2O　　H3O+＋Ac-

		在水中有[HAc], [H+], [Ac-], [OH-]

			[HAc]＋[Ac-]＝10-3

			� EMBED Equation.2  ���

		由[Ac-]先考慮

			� EMBED Equation.2  ���

		當	[H+]》Ka

			� EMBED Equation.2  ���

			PAc-＝Pka＋3－pH

			   ＝4.7＋3－pH

			   ＝7.7－pH

		當	[H+]《Ka

			� EMBED Equation.2  ���

			PAc-＝3

		當	[H+]＝Ka

			� EMBED Equation.2  ���

			PAc-＝33

		再在考慮[HAc]，

			� EMBED Equation.2  ���

		當	[H+]》Ka

			[HAc]＝10-3

			PHAc＝3

		當	[H+]《Ka

			� EMBED Equation.2  ���

			PHAc＝pH＋3－Pka

			    ＝pH＋3－4.7

			    ＝pH－1.7

		當	[H+]＝Ka

			� EMBED Equation.2  ���

			PHAc＝3.3



pH�0�2�4�4.7�6�8�10�12�14��[Ac-]�7.7�5.7�3.78�3.3�3�3�3�3�3��[HAc]�3�3�3.08�3.3�4.3�6.3�8.3�10.3�12.3��pOH�14�12�10�9.3�8�6�4�2�0���
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＊點，即[H+]＝[Ac-]，

		當NaOH來滴定時，水中有

		[Na+], [OH-], [H+], [Ac-], [HAc], [NaOH]

		由電荷平衡知

			[Na+]＋[H+]＝[OH-]＋[Ac-]

		在處，[OH-]極小可省略之，故

			[Na+]＋[H+]＝[Ac-]

		因[H+]＝[Ac-]，所以[Na+]＝0，此點稱為Initial point即滴定

		初點。

		此時

�			� EMBED Equation.2  ���

＊點，即[HAc]＝[Ac-]，且[H+]＝ka＝10-4.7

				 ＝� EMBED Equation.2  ���

		∴	[Na+]＋10-4.7＝[OH-]＋0.5×10-3

			[Na+]＝0.00048

				 ∼ 0.005M←此為滴定反曲點即“Inflection point”

		即為0.005(的0.1M NaOH的滴定

＊點 [OH-]＝[HAc]

		此時[H+]《[OH-]，所以電荷平衡示為

			[Na+]＝[OH-]＋[Ac-]

			    ＝[HAc]＋[Ac-]

			    ＝CT

			    ＝10-3←此點稱為滴定終點(Equivalent point)

		即為0.01(的0.1M NaOH來滴定。（即f＝1）

		所以點的f (即Equivalent fraction)＝0.005(╱1(＝0.5

		　　點的f＝0╱1(＝0

		在點時

			� EMBED Equation.2  ���

�		∴	[OH-]2•Ka＝10-3 Kw－Kw[OH-]

			[OH-]2•10-4.7＝10-3•10-14－10-14 [OH-]

			[OH-]2＝10-12.3

			[OH-]＝10-6.15

		∴	[H+]＝10-7.85		pH＝7.85

		用0.03(，1M NaOH滴定

			[Na+] ( 0.03M

			� EMBED Equation.2  ���

		當H+》ka

			� EMBED Equation.2  ���

			[H+]＝10-6.17〈10-4.7（與假設不合）

		當H+《ka

			� EMBED Equation.2  ���

			[H+]＝10-12.46〈10-4.7（符合）

			pH＝12.46		當f＝30

9.pH緩衝

水的緩衝pH（Buffer pH）的能力，對於自然生態與廢水處理都非常的重要，因為水中微生物或水生動植物祗能生存於一個非常狹窄的pH範圍之內。例如近代城市的發展是愈來愈多使用海潮夕影響區域，建築業者築起堤防，抽去淹灌水，曬乾底泥，這種底泥一般含豐富的硫化亞鐵Fe2S，在曬乾時，使的空氣有機會進入底泥孔隙使的下面反應進行，

			2FeS2＋TO2＋2H2O→2FeSO4＋2H2SO4

而急劇的降低pH值，如果雨季時，雨水流經此種工地，附近水域的pH值，若非有足夠的HCO3-為pH緩衝，pH值立刻下降，而使的水生物消失殆盡。類似的例子，如水殖箱中均勻堆置一層的石頭，大多數為細小的水成岩，可以緩慢的增加水中HCO3-的含量，以增加水箱內對於pH值的緩衝力。

水對於pH值的緩衝力，是來自水中含有弱酸與其共軛鹼(conjugate base)，如此有強鹼加入水中時，弱酸與之中和，又若有強酸加入時，共軛鹼與之中和。由PC-pH圖已知pH＝pka時，此時水中加入最多的強鹼，pH的增加最小（如Fig 4-12的第一滴定反曲點），所以要維持某一適當的pH範圍，最好水中含有弱酸，其pka是在那pH範圍之內。因為理想的pH範圍，在自然水中是pH＝6∼9，由Table 4-1知具於此範圍之內的有下列弱酸

�pka���H2CO3*�6.3���H2S�7.1�(劇毒)��H2PO4-�7.2�(量在自然界很低)��HOCl�7.5�(故用於自來水消毒，而不會改變水中pH)，(但有Cl2劇毒)。��由此可知H2CO3*成為自然水中，最重要的具有緩衝能力的供應者，而溶於水中的H2CO3*主要來自大氣中的CO2 (g)，由此可知CO2的重要了。水中生物的生存與否，受大氣影響。

在實驗室裡，pH meter的測定，經常需要標準pH溶液來標定pH meter是否準確，常用的標定液是（HAc＋NaAc）於pH＝4.7，另一標定液是(Na2HPO4＋NaH2PO4)於pH＝7。其理由詳述如下：

在水中有HAc (acetic acid) 與NaAc（醋酸鈉）

醋酸根的總濃度，CT,A，可以為醋酸濃度，CHA，與醋酸鈉，CNaAc，濃度的和，故

			CT,Ac＝CHAc＋CNaAc  ……………………………………(1)

而醋酸根Ac在水中以HAc與Ac-兩種型態存在，

			CT,Ac＝[HAc]＋[Ac-]  ……………………………………(2)

故，

			CHAc＋CNaAc＝[HAc]＋[Ac-] ……………………………(3)

又水中鈉離子的濃度為，CT,Na，也為[NaAc]的濃度，CNaAc

			CT,Na＝[Na+]

		        ＝CNaAc  ……………………………………………(4)

由平衡反應知

			� EMBED Equation.2  ���  …………………………………………(5)

由電荷平衡知

			[Na+]＋[H+]＝[Ac-]＋[OH-]  ……………………………(6)

將(4)代入(6)，且改寫為

			[Ac-]＝[H+]＋CNaAc－[OH-]  ……………………………(7)

將(3)式代入(7)式得

			CHAc＋CNaAc－[HAc]＝[H+]＋CNaAc－[OH-]  …………(8)

故

			CHAc＝[H+]＋[HAc]－[OH-]

或

			[HAc]＝[OH-]＋CHAc－[H+]  ……………………………(9)

將(7)與(9)式代入(5)式得

			� EMBED Equation.2  ���  …………………(10)

(10)式可改寫為

			� EMBED Equation.2  ���  ……………………(11)

在HAc與NaAc共同緩衝區，由Fig 4-12知

			CHAc》（[OH-]－[H+]）  ………………………………(12)

		與

			CNaAc》（－[OH-]＋[H+]）  ………………………………(13)

故

			� EMBED Equation.2  ���  ………………………………………(14)

或

�			� EMBED Equation.2  ���

�			  � EMBED Equation.2  ��� ……………………………………(15)

(14)式也可表示為

			� EMBED Equation.2  ��� ……………………………………………(16)

　　所以用HAc與NaAc為緩衝能力，於pH＝4.7時，
HAc的
      
Pka＝4.7

			� EMBED Equation.2  ���  ………………………………………(17)

    假設水中錯酸根總濃度，CT,Ac＝10-3M，則由(17)知

			� EMBED Equation.2  ���

　　若此時水中有10-4 mole的NaOH滴定入此pH＝4.7的1(標準溶液，則由(9)式知此時

			CHAc＝5×10-4M－1×10-4M＝4×10-4M

					  [H+]			[OH-]

	此時	CAc-＝CNaAc＝10-3M－4×10-4M＝6×10-4M

故由(15)式知

			� EMBED Equation.2  ���

對於pH＝7的標準液，類似(15)式亦可以表示為

��			� EMBED Equation.2  ���  …………………………………(18)

反應式為

��			H2PO4-     HPO4-2＋H+

由Table 4-1知，H2PO4-之pKa＝7.2，故，於pH＝7時

			� EMBED Equation.2  ��� …………………………(19)

類似HAc的例子，當水中PO4-3濃度為10-3M，CT,PO4，

			� EMBED Equation.2  ���

	故		CNa2HPO4＝3.87×10-4M

	所以	CNaH2PO4＝6.13×10-4M

當　10-4 mole的NaOH加入1(的標準液後

			CNaH2PO4＝6.13×10-4M－1×10-4M＝5.1×10-4M

			CNa2HPO4＝10×10-4M－5.1×10-4M＝4.9×10-4M

			� EMBED Equation.2  ���

10.緩衝強度(Buffer Intensity)，(

　　(為溶液中加入摩爾濃度的強鹼，其pH值的變化率，故可表示為

			� EMBED Equation.2  ���  ………………………………………………(20)

			� EMBED Equation.2  ���  ………………………………………………(21)

		CB：加入溶液中強鹼的濃度

		CA：加入溶液中強酸的濃度

(是滴定曲線的斜率，當用0.1M NaOH滴定HAc

		f		CB		pH

	  (ml)

		0		0		4.44

		0.5		5		4.7

�			� EMBED Equation.2  ���

　　此(，對此滴定曲線為(max，即有最強的緩衝強度即改變1單位的pH時需要最多的NaOH滴定體積

		f		CB		pH

		1		10		7.18

		0.9		9		5.80		←查Fig 4.2知

			� EMBED Equation.2  ���

			  ＝0.72×10-4M←在f＝1，即[OH-]＝[HAc]時，此

			  (  0

(為(min，即水中有最弱的緩衝能力，由式子(9)知，當[HAc]＝[OH-]，則CHAc＝[H+]，則此時水中緩衝NaOH的祗有[H+]了，而[HAc]殆盡了。

��

��

��

��



��

�



　　假設有一單質子酸HA，其共軛鹼為NaA，而加入CA mole/(的強酸HCl。由質量平衡知

			CT,Cl＝[Cl-]，		CT,A＝[HA]＋[A-] ………………(22)

	又由電荷平衡知

			[Na+]＋[H+]＝[A-]＋[OH-]＋[Cl-]  ……………………(23)

	故

			[Cl-]＝[Na+]＋[H+]—[A-]—[OH-]

�	因為由(21)知

�			� EMBED Equation.2  ���

�因為[Na+]在水中是定值，（不隨[H+]而改變），故

			� EMBED Equation.2  ��� ………………………………………………(25)

又由PC-pH推導中知

			� EMBED Equation.2  ���  …………………………………(26)

	與

			� EMBED Equation.2  ���  …………………………………(27)

由(26)知

			� EMBED Equation.2  ���

					� EMBED Equation.2  ���  ………………………………(28)

			� EMBED Equation.2  ���,  ………………………(29)

			� EMBED Equation.2  ���

												 ＝－2.3[H+] …(30)

將(28), (29), (30), (25)代入(24)知

			� EMBED Equation.2  ���

			� EMBED Equation.2  ��� ……………(31)

�又由(26)與(27)知

			� EMBED Equation.2  ���

			� EMBED Equation.2  ��� …………………(32)

(32)代入(31)得

			� EMBED Equation.2  ���

			� EMBED Equation.2  ���  ………(33)

	因為	� EMBED Equation.2  ��� ………………………………………………(34)

			� EMBED Equation.2  ���  ………………………………………………(35)

故

		(＝2.3（[H+]＋[OH-]＋( 0•( 1•CT,A）  ………………(34)

������



�

(0�(1�(0×(1���0.5�0.5�0.25�←最大��0.4�0.6�0.24���0.3�0.7�0.21���0.2�0.8�0.16���0.1�0.9�0.09���0�1�0���

所以[HA]與[A-]最大的(，在[HA]＝[A-]＝1/2CT,A，即在pH＝pka時！由此証明

			(max＝2.3（[H+]＋[OH-]＋0.25 CT,A）  ………………(35)

由(25)亦知CT,A愈大，(max增加，水愈具緩衝pH的能力。

11.自然水中的碳酸系統

由前一堂課中已知自然水對於pH的緩衝能力主要來自碳酸(H2CO3*)。假設在大氣中放一杯水，其所進行的反應如下，在25℃，

��			CO2(g)    CO2(aq)		KH＝10-15  …………………(1)



KH是享利常數(Henry�s const.)，是CO2氣體溶於水中在平衡時的

反應常數。

在水中進行的化學反應有

��			CO2(ag)＋H2O    H2CO3		Km＝10-2.8……………(2)

��			H2CO3    H+＋HCO3-			K1�＝10-3.5……………(3)

��			HCO3-    H+＋CO3	=			Ka2＝10-10.3  …………(4)

因為CO2(aq)與H2CO3在水中不易分別，因此假設水中有

			[H2CO3*]＝[ CO2(aq)]＋[H2CO3]

所以上式的平衡反應為


�
			H2CO3*    H+＋HCO3-

其平衡常數

			� EMBED Equation.2  ���  ………………………………………(5)

又由(1)反應知

			� EMBED Equation.2  ��� ……………………………………………(6)

且

			� EMBED Equation.2  ���  ………………………………………(7)

(5)式可以改寫為

			� EMBED Equation.2  ���

			  ＝10-6.3  ………………………………………………(8)

故

��			H2CO3*    H+＋HCO3-			Ka1＝Km•K1�＝10-6.3

又由(6)式知

�			� EMBED Equation.2  ���

所以H2CO3*主要是99.8％是CO2(aq)，0.2％才是H2CO3有這種現象是因為

���

��

����������			O＝C＝O

����

���

������											O＝C

��

反之

���

������

������			O＝C				O		→	O＝C			H3+O

������



					所以H2CO3極易解離，不易存在大量。

12.碳酸濃度在開放系統(Open System)

在此假設水域均勻系統(Homogeneous)，即沒有沈澱產生，而且水中的碳酸系統與大氣的CO2（約10-3.5 atm，即CO2祗佔0.0316％的氣體分壓）成平衡，此稱為Open System。

CO2 (g)－為10-3.5 atm

H2CO3*，

	因為

			[H2CO3*]＝[CO2 (aq)]＋[H2CO3]

				    ＝[CO2(aq)]＋0.00158[CO2(aq)]

				    ＝1.00158 [CO2 (aq)] ……………………………(9)

	又因

�			CO2(g)    CO2(aq)					KH＝10-1.5

�			� EMBED Equation.2  ���

	或

			[CO2(aq)]＝10-1.5 [CO2(g)]  ………………………………(10)

	(10)代入(9)得

			[H2CO3*]＝1.00158×10-1.5×[CO2(g)]

				    ＝1.00158×10-1.5×10-3.5

				    ＝10-5M ………………………………………(11)

			PH2CO3＝5

	[H2CO3*]由上面的計算知與pH無關，祗與[CO2(g)]無關。

HCO3-

��			H2CO3*    H+＋HCO3-				Ka1＝10-6.3

			� EMBED Equation.2  ���

			� EMBED Equation.2  ��� ………………………………(12)

	(11)式代入(12)式得

			� EMBED Equation.2  ���

			� EMBED Equation.2  ��� …………………………………………(13)

			PHCO3-＝11.3－pH  ……………………………………(14)

CO3=

��			HCO3-     H+＋CO3=				Ka2＝10-10.3

			� EMBED Equation.2  ���

			� EMBED Equation.2  ���

			� EMBED Equation.2  ���  …………………………………………(15)

			PCO3=＝21.6－2.pH  ……………………………………(16)



�pH�-logH2CO3*�-logHCO3-�-logCO3=�logCT,CO3�( 0�( 1�( 2���0�5�11.3�21.6�5�1�0�0���1�5�10.3�19.6�5�1�0�0���2�5�9.3�17.6�5�1�0�0���3�5�8.3�15.6�5�1�0�0���4�5�7.3�13.6�5�1�0�0���5�5�6.3�11.6�4.98�0.95�0.05�0���6�5�5.3�9.6�4.82�0.66�0.34�0��Pka1＝6.3→�����������7�5�4.3�7.6�4.22�0.17�0.83�0���8�5�3.3�5.6�3.29�0.02�0.98�0���9�5�2.3�3.6�2.28�0�0.96�0.04���10�5�1.3�1.6�1.12�0�0.66�0.34��Pka2＝10.3→�����������11�5�0.3�-0.4�-0.48�0�0.17�0.83���12�5�-0.7�-2.4�-2.41�0�0.02�0.98���13�5�-1.7�-4.4�-4.4�0�0�1���14�5�-2.7�-6.4�-6.4�0�0�1���	當pH〈6.3時H2CO3*佔優勢

	6.3〈pH〈10.3		HCO3-優勢

		  pH〉10.3		CO3=優勢

13.碳酸根在開放系統中對於酸鹼的中和

已知碳酸根在開放系統的反應

�			CO2(g)    CO2(aq)				KH

�			CO2(aq)  (  H2CO3*

��			H2CO3*    H+＋HCO3-			Ka1

��			HCO3-    H+＋CO3=			Ka2

			� EMBED Equation.2  ���

			  � EMBED Equation.2  ���

所以		[H2CO3*]＝KH•PCO2  …………………………………(40)

又

			� EMBED Equation.2  ���

				  � EMBED Equation.2  ���  ……………………………(41)

因為由(22), (23)與(24)知

			� EMBED Equation.2  ���

�			� EMBED Equation.2  ���

所以		� EMBED Equation.2  ���  ………………………………………………(44)

  又		� EMBED Equation.2  ���  …………………………………………(43)

(42)式代入(41)式得

			� EMBED Equation.2  ���  …………………………………(44)

  又		� EMBED Equation.2  ���

			� EMBED Equation.2  ���

				 � EMBED Equation.2  ���   ……………………………(45)

				 � EMBED Equation.2  ��� ……………………………………(46)

			� EMBED Equation.2  ���

				   � EMBED Equation.2  ��� …………………………………(47)

由(40)知

			� EMBED Equation.2  ���

			� EMBED Equation.2  ��� ………………………………………………(48)

由(41)式知

			� EMBED Equation.2  ���

			� EMBED Equation.2  ��� ………………………………………………(49)

由(45)式知

			� EMBED Equation.2  ���

			� EMBED Equation.2  ��� ………………………………………………(50)

由(48), (49), (50)知在Fig 4-16是斜率分別為0, 1, 2的直線（[H2CO3*], [HCO3-], [CO3=]）

14.酸鹼滴定（或中和）

假設CA，是加入水中的陰離子濃度，如[Cl-]，（可能是HCl的滴定）。又假設CB，是加入水中的陽離子濃度，如[Na+]（可能是NaOH滴定）。

如果是純水對於CO2(g)的平衡，其電荷平衡可表示為

			[H+]＝[HCO3-]＋2[CO3=]＋[OH-]

但是在天然水中，則有CA代表水中其他陰離子，如

			CA＝[Cl-]＋＋2[SO4=]＋[Br-]＋[NO3-]＋…

CB則代表水中其他的陽離子

			CB＝[Na+]＋[K+]＋2[Ca++]＋2[Mg++]＋…

根據電荷平衡

			CB＋[H+]＝CA＋[HCO3-]＋2[CO3=]＋[OH-]

或又表示為

			CB－CA＝[HCO3-]＋2[CO3=]＋[OH-]－[H+] …………(51)

將(44)與(46)代入(51)，

			� EMBED Equation.2  ���

				  � EMBED Equation.2  ��� ……………(52)

如果CB〉CA，即（[HCO3-]＋2[CO3=]＋[OH-]）〉[H+]，

則自然水中具有中和酸的能力稱為alkalinity，鹼度，表示為[Alk]

			[Alk]＝CB－CA  ………………………………………(53)

如果CA〉CB，即[H+]〉（[HCO3-]＋2[CO3=]＋[OH-]）

則自然水中具有中和鹼的能力，稱為礦物酸度，mineral acidity，或稱為酸度，acidity。

			酸度＝CA－CB …………………………………………(54)

一般地下水，因為流經土壤，土壤孔隙CO2可能大於大氣100倍以上，因為微生物的呼吸作用，釋放CO2 ， 所以PCO2高，其地下水質CB》CA，又稱為高鹼度。一杯可口可樂，內含PCO2高，是鹼度高的水。

�例題4-10：一地下水溶液，在抽取化驗後，知pH＝7，假設這時除了碳酸是系統以外沒有別的弱酸或是弱鹼，祗有完全解離的陰、陽離子。假設PCO2＝10-3.5×100＝10-1.5

因為

			� EMBED Equation.2  ���

根據(52)式知

			� EMBED Equation.2  ���

	故知此地下水之鹼度為10-2.2997＝5.016×10-3M

假設一工廠排放水為1(╱sec，其中含HCl＝5×10-3M，而抽此地下水亦為1(╱sec的量來中和，所以在混合後

			� EMBED Equation.2  ���

而排放水（即[Cl-]）  � EMBED Equation.2  ���

所以混合水之CB－CA＝2.508×10-3M－[Cl-]

				      ＝2.508×10-3－2.5×10-3M＝0.08×10-3M

			H＝[HCO3-]2[CO3=]＋[OH-]－[H+]

因為在pH〈10.5，[HCO3-]》2[CO3-]＋[OH-]－[H+]，故

			[HCO3-] ( 0.08×10-3M

又因		CTCO3＝K1H•PCO2

			      ＝10-1.5×10-1.5

			      ＝10-3M

			10-3M＝[H2CO3*]＋0.08×10-3M

				[H2CO3*]＝0.92×10-3M

又因

			� EMBED Equation.2  ���

			[H+]＝10-5.239

		所以pH＝5.239

地下水可以視為中和工廠酸性廢水的便宜處理法。

這些不同自然水域裡pH的變化，如此詳細的探討，有什麼意義呢？例如當雨水下在山上，即自然界最乾淨的水，在Fig.4-16，的(A) pH＝5.7，另外pH＝10.3（為pH＝pK2），視為(D)點，由(A)與(D)就和由pH＝5.7∼pH＝10.3是天然水中pH的緩衝的初始點(A)-與pH等二緩衝的inflection point，這代表著高山水生物所能生存的pH空間。在Fig.4-18，是CT,CO3為10-3M，用close system即在水中加入10-3M Na2O3，來模擬在open system，有如此多的CT,CO3在水中，注意其pH在4.5與10.3時為碳酸緩衝範圍，當pH〈4.5時

��			H+＋OH-　　H2O

�			2H+＋CO3=　　H2CO3*

���			H+＋HCO3*　　H2CO3*

水中所有的碳酸系統，能夠緩衝酸的OH-, CO3=, HCO3-通通耗光，此時若再有酸進入，pH就劇減直至pH＝0（因為H+，pka＝0）。（此時水中祗有H2CO3*），當pH〉10.3時

��			OH-＋H+　　H2O

�			OH-＋HCO3=　　CO3=＋H2O

���			2OH-＋H2CO3*　　CO3=＋H2O

能夠緩衝鹼的H+, HCO3-, H2CO3*通通耗光，此時若再有鹼進入水中pH就劇增至pH＝14，（而後緩慢，因為H2O的pka＝14），而自然界的生物大部份就嗜存在pH＝4.5∼pH＝10.3的範圍中，而河川在中、下游其生物的種類，也多於在上游的種類因為pH的緩衝較大。海洋的CT,CO3＝2.3×10-3M由Fig.4-20知pH緩衝在pH＝4.2∼pG＝10.3，所以海洋中水生物的種類更多了。由此知為什麼稀有魚類的保護都屬於高山魚類，而非海洋魚類。因此對於水域，都很注重它的對於酸的緩衝能力（即為鹼度，Alkalinity），或是對於鹼的緩衝能力（即為酸點，Acidity）。用實驗方法也可以檢定鹼度，採來一個水樣pH〉45，用強酸滴定至pH＝4.5，其所用的[H+]摩爾濃度即稱為水中總鹼度(Total alkalinity)一般甲基橙(methyl orange)指示劑在pH＝4.5變色，所以滴定至甲基橙變色，即視為滴定終點(titration endpoint)，為總鹼度的摩爾數，又稱為甲基橙鹼度，為該水樣具緩衝酸的總能力。其所進行的反應為

����			H+＋OH-　　H2O

�			2H+＋CO3=　　H2CO3*

���			H+＋HCO3*　　H2CO3*

另外，如果一個水樣，其pH〉8.3，8.3為(Fig. 4-18)，HCO3-的Equivalent point，即HCO3-對於緩衝的極限。其為酚太(phenolphthalein)的變色點，所以用強酸滴定至此變色點稱為碳酸鹼度(carbonate alkalinity)，其滴定的酸所進行的反應為

��			H+＋OH-　　H2O

��			H+＋CO3- 　　HCO3-

���

�一般滴定強酸達到pH＝8.3所需的強酸體積以Vp表示，再由pH＝8.3滴定至pH＝4.5，所需強酸的體積，以Vmo表示

�

另外pH＝10.9，為CO3=的Equivalent point，若一水樣pH〉10.9，其滴定到pH＝10.9，（這種例子在自然界中極少存在），達此點所需的摩爾數稱為苛性鹼度(caustic alkalinity)。

15. 相同離子的效度（Common Ion Effect）

��　　　CaCO2(s)      Ca+2＋CO3，KSD(25℃)＝10-8.3341

		calcite

在p.10的計算裡沒有考慮到水中Alkalinity的影響，或是水中已有CO3=濃度的影響。由前例知

						知	pH＝7時[CO3=]＝10-8.5M

							pH＝9時[CO3=]＝10-4M

���						令	[Ca++]＝5，pH＝7

���							10-8.3341＝(S) (S＋10-8.5)

�							S � 10-4.1671（與原來的一樣，因為common 

�										Ion CO3=濃度太低）

��						在	pH=9時

							10-8.3341＝(S) (S＋10-4)

							S＝10-4.4627

			� EMBED Equation.2  ���

或pH＝9時[CO3=]，common Ion的影響，導致CaCO3(s)的溶解速率為pH＝7時的50.63％（＝1/1.975）在此例子也可視為pH-Effect。或是土壤中微生物行呼吸作用，增加水中CO2(aq)，也可以減少土中CaCO3沈澱的分解。在喝鹼性地下水的人亦患結石原因在此。

16. 離子強度影響(Ion strength Effect）

��　　　CaCO2(s)      Ca+2＋CO3=，KSD(25℃)＝10-8.3341

		calcite

並沒有考慮到其他的陰陽離子的影響，假設水中此時

							M×10-5

				Na+			  20

				Mg++		  10

				K+			   2

				SO4=		  18

				Cl-			   7

				HCO3-		   1

　� EMBED Equation.2  ���

	從G(ntelberg Eq.

			� EMBED Equation.2  ���

	在pH＝７

			KSD＝10-8.3341＝(0.9487)2 (S) (S)

			 (S)＝10-4.1442

	所以	� EMBED Equation.2  ���

Ion strength Effect增加calcite的溶解5.41％，不可忽視之，所以同樣的岩石，在高山溪流中較不易溶，在海水下則較易溶。

�17.晶體溶解對於水中化學的改變

對水中pH的影響

��〔例〕Ca(OH)2(s)      Ca+2＋2OH-，KSD＝10-5.3

		Calcium Hydroxide

			KSD＝[Ca++] [OH-]2

　　假設忽略Ion strength Effect

			KSD＝[Ca++] [OH-]2

			5.3＝PCa+++2POH-	可以劃出PC-pH圖

				POH-			PCa++

				0			5.3

				1			3.3

				2			1.3

	當平衡時，令[Ca+2]＝5

			KSD＝[S] [2S]2＝10-5.3

			[S]＝10-1.967

	或		PCa＝1.967

	故		5.3＝1.967＋2POH-

			POH-＝1.6665（或pH＝12.3335），即為PC-pH的A點

			Ca(OH)2(S)幾乎可視為強鹼了。

�

�

����



�



��











�





〔例〕					假設是封閉系統，水中有CaCO3(s) Caleite的

��						溶解則所進行的化學反應有

���						CaCO3(s)    Ca++＋CO3=	  KSD＝10-8.3341

��						calcite

��������						CO3=＋H2O    HCO3-＋OH-	K1＝10-3.7

���						HCO3-＋H2O    H2CO3*＋OH-	 K2＝10-7.7

�

K1的由來係：

�			HCO3-    H+＋CO3=				K＝10-10.3

���			H+＋OH-    H2O					K＝1014

���			HCO3-＋OH-    CO3=＋H2O		K＝103.7

��			CO3=＋H2O    HCO3-＋OH-		K1＝10-3.7

�K2的由來係：

�			H2CO3*    H+＋HCO3-				K＝10-6.3

���			H+＋OH-    H2O					K＝1014

���			H2CO3*＋OH-    HCO3=＋H2O		K＝107.7

��			HCO3-＋H2O    H2CO3*＋OH-		K2＝10-7.7

根據電荷平衡

			[H+]＋2[Ca++]＝[OH-]＋2[CO3=]＋[HCO3-]  …………(11)

令	[Ca++]＝S＝CT,Ca

又	CT,CO3=＝CT,Ca＝S

因為CT,CO3在水中有CO3=, HCO3-, H2CO3*的型態存在，故

			S＝[CO3=]＋[HCO3-]＋[H2CO3*] ………………………(12)

因

			� EMBED Equation.2  ���

故

			� EMBED Equation.2  ��� ………………………………(13)

因

			� EMBED Equation.2  ���

故

			� EMBED Equation.2  ���

					� EMBED Equation.2  ���  ………………………(14)

將(13)與(14)式代入(12)式

			� EMBED Equation.2  ���

			 � EMBED Equation.2  ���  ………………(15)

故

			� EMBED Equation.2  ���  ………………(16)

因

			� EMBED Equation.2  ���

				   � EMBED Equation.2  ���  ……………(17)

將(16)與(17)代入(11)式得

			� EMBED Equation.2  ���

						� EMBED Equation.2  ���  ………(18)

因為

			� EMBED Equation.2  ���

			   � EMBED Equation.2  ��� ………………(19)

			� EMBED Equation.2  ��� ………………………(20)

將(20)代入(18)式將成為複雜的式子，把已知K1, K2, KJ0代入(20)式，知

			� EMBED Equation.2  ���

			 � EMBED Equation.2  ���  ………………………(21)

假設pH》7或[H+]〈10-7，

這個假設合理，因為CaCO3(S)溶於水中增加CO3=濃度，而CO3=一般在鹼性水中才存在。1010.3[H+] 》1011.6[H+]2，且》1，

故			� EMBED Equation.2  ���  ………………………………………(22)

(22)式代入(18)式

�			� EMBED Equation.2  ���

								� EMBED Equation.2  ���  ………(23)

(23)可以簡化為

			� EMBED Equation.2  ��� ……(24)

因為[H+]〈10-7，故� EMBED Equation.2  ���》10-7＝[H+]，故

			� EMBED Equation.2  ���

令			� EMBED Equation.2  ���

			� EMBED Equation.2  ���

兩邊平方得

			� EMBED Equation.2  ���

				 � EMBED Equation.2  ���

		� EMBED Equation.2  ���

					� EMBED Equation.2  ���

			10-8.37[H+]3－10-18.03[H+]2＋10-28.34[H+]－10-38.3＝0

			     [H+]3－10-9.66[H+]2＋10-19.97[H+]－10-29.93＝0

			     [H+] ( 10-9.71

			� EMBED Equation.2  ���

			� EMBED Equation.2  ���

			� EMBED Equation.2  ���

			� EMBED Equation.2  ���
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