第五章  錯離子化學

在Debye-H(ckel理論，當水中離子濃度(conc.)愈高時，(i (Ion Activity Coefficient)，即離子活性係數愈低，即有效濃度，或是活性度在整個離子濃度中所佔比率降低，這些“無效濃度”的離子到那裡去了？是與什麼離子結合？是在什麼樣的方式存在？受什麼外界因素的影響，這是有趣的追究。這種追求，也有很重要的應用，因為如果該離子，是對生物有毒的重金屬，那麼增加有毒金屬的“無效濃度”，則成為環境生態管理或是廢水處理的重要對策。

從最基本的化學論，已知氧原子的半徑為1.32A(（＝10-8cm），則其他水中常見的原子，其半徑與0半徑的比值如下



元素�半徑比��元素�半徑比��元素�半徑比��B�0.15��Si�0.30��Na�0.74��Be�0.26��Mn4+�0.39��Ca�0.80��P�0.27��Al�0.43��La�0.92�����Ti�0.48��Sr�0.96�����Fe3+�0.51��K�1.01�����Mn3+�0.53��Ba�1.08�����Cu�0.53��������Li�0.59��������Ni�0.59��������Co�0.62��������Fe2+�0.63��������Zn4+�0.63��������Mn2+�0.69������由前頁知大部份的重金屬，因為半徑小，而且又帶正價電荷在２∼４價所以在水中極易被大分子的H2O，緊緊包圍



���										Al			H2O

�

���而成Al(OH)6+3，是一個新的離子型態，與原來的Al3+有完全不同的化學特性（如毒性）。

因為Al+3外面吸附著一層的(H2O)n，以致成為有很大Hydraulic radius（水半徑）的離子，在同一電場之下，其移動的速度緩慢，幾乎很難與別的化學元素接觸起反應，所以視為無效的濃度。

1.錯離子(complex ion)

　　用配位鍵(lignand)來連接中間陽離子M+，因為連接緊以致M+與陰離子A-中間沒有任何H2O隔離。
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2.偶離子(Ion Pair)

即M+與A-之間有H2O隔離
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�3.配位鍵(Coordination)

配位鍵(Coordination)的定義是一個陽離子或是陰離子其上價電子與其他的分子上的free pair of electron互相的吸引。

如ethylenediamine
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�　　　　　HN—CH2—CH2—NH
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或如EDTA-Ca+2 complex
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或如1,10-phenanthroline，有6配位鍵
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�中間的陽離如Ca2+, Fe2+稱為中間原子(central atom)而因配位鍵形成的化合物稱為配位化合物(ligand)配位的結合又稱為蟹合(chelate)，因為配位鍵像是螃蟹的大足把central atom夾住。上面的圖形畫似平面，其實是三度空間的結構。配位鍵數是2的倍數2, 4, 6, 8。Chelate的穩定度一般由其平衡常數，K,示之，故K在Chelate或是complex ion（錯離子），或是ion pair（離子對）的平衡式的反應中又稱為穩定常數(stability constant)。如
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			hexaquoaluminum (III), log K＝7.4

��			Al(H2O)63+＋H2O    Al(H2O)5OH2+＋H3O+

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

所以K值愈大所形成的Al(H2O)5OH2+的錯離子愈穩定。決定K值的因素有：所帶正價數愈多，K值愈大，例如Fe3+形成的錯合物K值大於Fe2+的K值。配位數愈多的chelate愈穩定。正價離子的半徑愈小，形成的chelate愈穩定，如Ca2+為6A(，Mg++為8A(，所以(EDTA-Ca)-2比(EDTA-Mg)-2穩定。

(1)式也顯明chelate或complex ion的穩定度也類似酸鹼的問題。所以不同型態的chelate也受pH所影響。

(1)式亦說明H2O是重金屬Al3+在水中形成錯合物的配合基(ligands)。

�4.重金屬配位化學

　　(1)式亦說明重金屬Al3+在水中是以錯合物的方式存在Al(H2O)63+，而且是弱酸，因為可以與水解離產生H+。這多質子弱酸可以有一串的解離，可表示為水解作用(hydration)。

��	Al (H2O)63+ ＋ H2O    Al(H2O)5OH2+＋H3O+	　logKa1＝－5

��	Al(H2O)5OH2+＋H2O    Al(H2O)4OH2+＋H3O+	　logKa2＝－4.3

��	Al(H2O)4OH+＋H2O     Al(H2O)3OH30＋H3O+	　logKa3＝－5.7

��	Al(H2O)3OH3(s)0＋H2O    Al(H2O)2OH4-＋H3O+　logKa4＝－8

	或表示為酸鹼滴定

��	Al (H2 O )63+ ＋OH-    Al(H2O)5OH2+＋H2O	　logK1＝9.0

��	Al(H2O)5OH2+＋OH-    Al(H2O)4OH2+＋H2O	　logK2＝9.7

��	Al(H2O)4OH2+＋OH-    Al(H2O)3OH30＋H2O	　logK3＝8.3

��	Al(H2O)3OH3(S)0＋OH-    Al(H2O)2OH4-＋H2O	　logK4＝6

	或表示為overall reaction

��	Al (H2 O )63+ ＋OH-    Al(H2O)5OH2+＋H2O	　log(1＝9.0

��	Al(H2O)63+＋2OH-    Al(H2O)4OH2+＋2H2O	　log(2＝18.7

��	Al(H2O)63+＋3OH-    Al(H2O)3OH30＋3H2O	　log(3＝27.0

��	Al(H2O)63+＋4OH-    Al(H2O)2OH4-＋4H2O		　log(2＝33.0

Ka稱為Al（或金屬離子）在水中的解離常數，Ka1＝10-5，代表Al(H2O)6+3是不易解離。K1是Al(H2O)6+3在強鹼中則因log K＝9，所以大部分以Al(H2O)5OH2+存在，愈低的pH，Al(H2O)6+3愈佔優勢。

��	Al(H2O)6+3＋H2O    Al(H2O)5OH2+＋H3O+		log Ka1＝－5

��		　H3O+＋OH-    2H2O				 －log KW＝14

���	Al(H2O)6+3＋OH-     Al(H2O)5OH2+＋H2O		log Ka1＝14－5

														   ＝9

(為overall constant，如

���	Al(H2O)6+3＋OH-    Al(H2O)5OH2+＋H2O		log K1＝9.0

��	Al(H2O)5OH+＋OH-    Al(H2O)4OH2+＋H2O	log K2＝9.7

���	Al(H2O)6+3＋2OH-     Al(H2O)4OH2+＋2H2O	log(＝9.0＋9.7

														 ＝18.7

在表達上	Al(H2O)63+也可寫為Al3+

			Al(H2O)5OH2+也可寫為Al(OH)2+

			Al(H2O)4OH2+也可寫為Al(OH)2+

			Al(H2O)3OH3(s)也可寫為Al(OH)3(s)

			Al(H2O)2OH4-也可寫為Al(OH)4-

即把(H2O)n省略之。對生物最毒性的是Al3+，所以為了減低重金屬的毒性，可以增加pH。

在水中常有的金屬為Sr2+, Ba+, Cr3+, Al3+, Fe3+, Mn2+, Fe2+, Co2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, Pb2+, Hg2+, Cd2+, Ag+

而常有的配位基有無機的H2O, CO3=, SO4=, Cl-, Br-, F-, NH3, B(OH)4-,

					     SiO32-, S2-, S2O32-, PO43-, CN-, P2O44-, P3O105-等

				  有機的NTA, EDTA, CDTA, IDA, Picolinate, 

					     Cysteine, Desferriferrioxamive (等。

水中常見金屬錯合物的穩定常數(metal-OH)

原子序�元素�log(1�log(2�log(3�log(4�logK1�logK2�logK3�logK4��13�Al+3� 9.0�18.7�27.0�33.0�-5�-4.3�-5.7�-8��24�Cr+3�10.0�18.3�24.0�28.6�-4�-5.7�-8.3�-9.4��24�Fe+3�11.8�22.3�－�34.4�-2.2�-3.3�－�－�������������25�Mn+2� 3.4� 5.8� 7.2�15.7�-10.6�-11.6�-12.6�-5.5��26�Fe+2� 4.5� 7.4�11.0�－�- 9.5�-11.1�-10.4�－��27�Co+2� 4.3� 5.1�10.5�－�- 9.7�-13.2�- 8.6�－��28�Ni+2� 4.1� 9.0�12.0�－�- 9.9�- 9.1�-11.0�－��29�Cu+2� 6.5�11.8�－�16.4�- 7.5�- 8.7�－�－��30�Zn+2� 5.0�11.1�13.6�14.8�- 9.0�- 7.9�-11.5�-12.8��82�Pb+2� 6.3�10.9�13.9�－�- 7.7�- 9.4�-11.0�－��80�Hg+2�10.6�20.9�21.8�－�- 3.4�- 3.7�-13.1�－��48�Cd+2� 3.9� 7.6�－�－�-10.1�-10.3�－�－��47�Ag+� 2.0� 4.0�－�－�-12�-12.0�—�—���由上面的數據知，價數愈高，其log K( pk)愈小，即該金屬錯合物，愈易水解，為較強之弱酸，而原子序愈大，即原子半徑愈大，其－log（或pk）愈小，亦為較強之弱酸。而且Metal-OH形成的錯合物，其(值亦較大，即愈穩定。惟一例外的是鎘Cd+2，其為不易解離的弱酸，即pka＝10.1，所以在天然水中仍以Cd (H2O)4+2存在（不易被吸附）容易在生物體內傳導，其Cd-OH穩定度低，所以易解離使的Cd容易與別有有機Ligand形成Chelate。這裡証明為什麼在重金屬對於水稻的污染中，對別的重金屬較不擔心，因為大部份滯留在水稻根部，祗有Cd，因為Cd-H2O的lignand很強，不易解離，也不易被吸附在植物體內，而隨著蒸散，移動至作物的葉，或是水稻的穗內，易被人食用，成為最毒的重金屬毒害。

		另外的穩定常數(metal-OH)

		Mn+2＜Fe+2＜CO+2＜Ni+2＜Cu+2＜Zn+2

上稱為Irving-William order

5.金屬－NTA淋洗效應

　　此外EDTA-metal, NTA-metal都有很高的穩定常數，所以對有重金屬污染的農田，用EDTA或NTA淋洗，可以逐漸洗除土壤重金屬，是污染土壤復原技術的一種，但是淋洗後又入地下水，隨地下水而移動，成為地下水的污染。

					NTA					EDTA

				log(1	log(2			log(1	log(2

	Mn+2		 8.7		11.6			15.6	19.1

	Fe+2			 9.6		13.6			16.1	19.3

	Co+2		11.7	15.0			18.1	－

	Ni+2			12.8	17.0			20.4	－

	Cd+2		11.1	15.1			18.2	－

	Hg+2		15.9	－				23.5	－

�由上數據知，EDTA是比NTA更有效的重金屬淋洗。有些飲料中加入EDTA-Fe，使的色澤呈黃粽色，喝後可能對人體有影響。

6.鋁錯合物與膠凝沈澱

Al錯合物在不同pH的分佈。

��	Al (H2O)63+ ＋ H2O    Al(H2O)5OH2+＋H3O+		Ka1＝10-5

��	Al(H2O)5OH2+＋H2O    Al(H2O)4OH2+＋H3O+		Ka2＝10-4.3

��	Al(H2O)4OH2+＋H2O     Al(H2O)3OH30＋H3O+		Ka3＝10-5.7

��	Al(H2O)3OH30＋H2O    Al(H2O)2OH4-＋H3O+		Ka4＝10-8

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

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

			� EMBED Equation.2  ��� ………………………………(4)

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

由(2)知

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

由(3)與(6)知

			� EMBED Equation.2  ���

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

由(4)與(7)知

�			� EMBED Equation.2  ���

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

由(5)與(8)知

			� EMBED Equation.2  ���

						  � EMBED Equation.2  ��� ………(9)

因為

			CT,Al＝[Al(H2O6+3)]＋[Al(H2O)5OH+2]＋[Al(H2O)4OH2+]

					＋[Al(H2O)3OH30]＋[Al(H2O)3OH30] …………(10)

�			� EMBED Equation.2  ���

令

� EMBED Equation.2  ���

  � EMBED Equation.2  ��� …(12)

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

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

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

� EMBED Equation.2  ��� ………………………(16)

pH�( 0�( 1�( 2�( 3�( 4�� 1�1�0�0�0�0�� 2�1�0�0�0�0�� 3�1�0�0�0�0�� 4�0.867�0.087�0.040�0�0�� 5�0.125�0.125�0.625�0.125�0�� 6�0.001�0.001�0.329�0.656�0.007�� 7�0�0�0.044�0.869�0.087�� 8�0�0�0�0.5�0.5�� 9�0�0�0�0.091�0.909��10�0�0�0�0.010�0.990��11�0�0�0�0�1��12�0�0�0�0�1��

		� EMBED Equation.2  ���

		� EMBED Equation.2  ���

		� EMBED Equation.2  ���

		� EMBED Equation.2  ���

		� EMBED Equation.2  ���

其實仍有[Al(H2O)OH5-2]與[AlOH6-3]存在，但在天然水中極微，故(5, (6不考慮

�

���������

�

��

��

��

���

�



����

������

��





　　P.12表示pH值與佔優勢的Al的種類。由圖中知道Al(H2O)5OH+祗有極少量存在，而且祗在非在窄小的pH範圍之內。Al(H2O)6+3佔優勢在pH〈4.5時。在pH＝4.7∼5.8以Al(H2O)4OH2+佔優勢。在pH＝6∼8，以Al(H2O)3(OH)30佔優勢。在pH＞8時以Al(H2O)2OH4-佔優勢。這個分佈對於水質的影響不大，因為Al+3在水中極稀，但是對於土壤質地極為重要，當pH＜4.5時，土壤的粒子表面全為Al+3所充滿，此時Al+3三價與顆粒表面有極強的吸附，以致土壤不能吸附別的陽離子Ca++, Mg++, Na+, K+, NH4+等，於是植物缺乏所需營養分，而得病害或收獲量降低。而理想的土壤為pH＝6∼8，可以使土壤足夠的Ca++, Mg++, K+, NH4+供植物生長所需。所以酸雨對於森林的最大危害，即為降低土壤的pH，使的大部份的營養分流失，這使的許多原始雨林逐漸減少。必須提高土壤pH才能減去危害。

Al比起其他的重金屬算是對於生物之毒性為最低的。在改善環境生態，Al使用的很多，一般以明礬(alum)的成份即為Al2(SO4)314H2O

。當水中懸浮的顆粒(colloid)，或是有機質，因為這些具有負電性，所以彼此排斥，而分散於水中，因為密度減小，不易沈澱，或為水中的懸浮物，加入明礬
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加入Al2(SO4)314H2O，使的顆粒膠結coagulation而增加密度而沈

����											澱，使的水質容易澄清。

������											但水的pH＞8時，明礬

�											果效降低。

水庫優養化也是以PO4-3為主因，加入alum

��		Al2(SO4)3•14H2O＋2PO4-3    2AlPO4(s)＋3SO4=＋14H2O

使的磷酸與鋁產生沈澱。

如果污水中pH過高，亦用alum來降低pH值

��		Al2(SO4)3•14H2O＋6NaOH    2Al(OH)3(s)＋6Na+＋3SO4=

土壤中因含Al，所以其不同型態的化合物，都可中和外來的酸或鹼，提供土壤有強力的緩衝。如此使的使陸地上的生物有更多的種類滋生。



�����

���

���

�

��



�7.重金屬毒性化學

重金屬定義

　“金屬”的意義：表示一個元素

具有良好的電導性(electrical conductivity)

高度的熱傳導性(thermal conductivity)，密度延展度(malleability)與正電性(electropositivity)在元素週期表中可以分為（元素分為三類）
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具有金屬的若干特性，但不具全部是屬於金屬與非金屬的中間（如B, Si, As, Te, At）



　(c)在水中形成接受電子的（配位鍵）酸(dewis acid)

��		Metal＋Ligand    metal complex, Ion pain

			� EMBED Equation.2  ���

			K＝stability constant

			� EMBED Equation.2  ���

ligand的種類

�									halogens

		C		N		O		F

				P		S		Cl

				As		Se		Br

						Te		I

halogens(鹵素)有較大的趨勢成為ligand F＞D＞N＝Cl＞Br＞I＞S

另外

�			OH-  ＞RO-＞RCOO-

			CO3=  》NO3-

			PO4-3  》SO42-》ClO4-

�

			表示愈容易提供電子給陽離子

一般由stability constant可以將重金屬區分為三類：

　(a)Ahrland et al (1956)分法

　　S. Ahrland, S.J. Clatt, and W.R. Davis. Quart. Rev. Vol.12, p.265.

　　A-Type Metal cation－電子配位數election configuration而形成類似鈍

氣(inert gas)的結構是低極化(low polarigation)的硬核(hard spheres)金屬如H+, Li+, Na+, K+, Be+2, Mg+2, Ca+2, Al+3, Si+4等。

　(b)B-Type Metal cations：其電子，以outcell 10-12為電子配位

　　以Ni0, Pd0 (Palladium), Pt0 (platinum)為電子配位數，如Cu+1, Ag+1, 

　　Zn+2, Cd+2, Hg+2, Sn+2（以12為50－36＝14，14－12＝2，

　　14－10＝4，Sn有＋4，或＋2）

　　同理Pb+2，（或Pb+4），這種電子配位數結構較具有瞬間偶極所

　　以稱為soft sphere，具有high polarizability。

　(c)Transition-Metal（非對稱型的電子配位數）

　  Cr+2, Mn+2, Fe+2, Fe+3, Co+2, Ni+2, Cu+2, Cr+3, Co+3

依配位ligand的特性而區分

　(a)A-Type Metal cations－凡得瓦爾力，或氫鍵

  　其stability� EMBED Equation.2  ���

  　其主要的ligand是F-, O=（或是OH-）

				  ∴容易形成配位的趨勢是F-＞O=＞N-3＝Cl-＞S=

										    主要

										  OH-＞RO-＞RCO2-

�										  ∴很少形成chelate

										CO3=》O3-

										PO4-3》SO4=

										主要的ligand

�							共位價

  (b)B-Type－可能Metal - ligand

�　  　其主要的給電子者是S.I.N.

　  　其stability constant沒有次序可言

　  　很容易與S=, HS-產生沈澱Fe5

　  ∴形成complex stability是

				  S＞I＞Br＞Cl＝N＞O＞F

  (c)Transition metal

　  Irving-Williams (1953)

  　J. Chem. Soci. 3192

  　Mn+2＜Fe+2＜Co+2＜Ni+2＜Cu+2＞Zn++

    trans   trans   trans  trans  trans  type-B

    (25)    (26)   (27)   (28)   (29)  (30)

�  K								

								  增加

　  証明Zn不是transition-metal，而是type B metal Cu+2在形成移動性大。

  (d)與有機形成chelate

    salicylate水楊酸R-COOH

    Glycine氨基醋及R-NH2-COOH  Ca＜Mg＜Mn(II)＜Cd(II)＜Hg(II)

重金屬化學意義

金屬比重＞4

原子序22－34，40－52，57，89

對於生物有特殊的生化反應。

重金屬進入自然界的方式

　(a)Natural Sources (water, bottom sediment)

    Chemical Wealthering

    decomposition plant/animal

    precipitation-aerosol, smolse, vocanicduat, forest fire,

    deep-sea vocawae

  (b)Pollution source

    Minning－Fe, Mn, Zn, Ca, Ni, Co, Pb, As, Ag, (pH低)，bacteria酵素。

    都市排水Urban runoff

水管腐蝕Cu, Pb, Zn, Cd

家庭用品（如清潔劑NTA,

								CH2COOH

��			COOHNH2－N

								CH2COOH

��			NTA-3＋Zn++     Zn－NTA-1			K1＝1010.4

��			NTA-3 ＋ H+     H－NTA-2			K2＝1010.3

			� EMBED Equation.2  ���

			� EMBED Equation.2  ���

		∴	� EMBED Equation.2  ���

			� EMBED Equation.2  ���

			� EMBED Equation.2  ���

　　pH effect  ∴pH↙，(H+)↗，(Zn－NTA-)↙

　　Zn++ effect  (Zn++)↗，(Zn－NTA-)↗

　　Zn－NTA-1比H-NTA-2穩定

  (c)在沖刷山坡地導致重金屬增加：

　　土地的利用land use，於物公所

　　山地產業道路的穩定性

　　森林覆蓋面積，山坡slop

　　土壤的物理特徵（附近）

　　氣候、溫度、降雨、颱風

　　灌溉森林的鹽水

　　10 cality/time variability時間

　　蚯蚓運動

　　垃圾場（注意流量）

　　礦坑

　　殺蟲

　　海藻

　　磷肥

　　工業廢水

　　農業排水

重金屬移動的影響機構

　��(a)pH，影響Precipifotion

��chelate, ligand種類

oxidation - Reduction - Metal oxide

��organic matter (humic acid)

clay miueral (adsorption)

salt concentration→salt, Ca++, Mg++↑，replace Heary metal in exchangable site

  In reduction－  Cd－complex S=

			      Hg－complex S=

			      Pb－complex S=



�				     －Drganic complex



			      Mu++－Cl- complex

生物對重金屬

Gill,－(Respiration)

body surface (adsorption)－phytoplanttun

digestion (food)

root

重金屬生理毒害

　toxicidity to targart organism - plysiology

DNA, RNA concept

Enzyme concept

cell membrane concept 

Hormone concept

ATP/ADP concept

Osmotic Na/K, unbalance concept

環境與重金屬毒性之影響

change of climate Temerature↑O2(aq)↓

change of pH  pH↓Heavy metoal↑

change of hardness Ca, Mg↑Heavy  metal↓

change of velocity velocity↑Heavy metal↓

change of O.M. OM↑Heavy metal↑

Change of Eh Eh↓Heavy metal↑

7.表面活性劑(Surfactant)化學

��表面活性劑(surfactant)，是一種物質，可以減少水的表面張力，這導致泡沫的產生。其主要的用途包括在清潔與分散。在清潔上又稱為detergent清潔劑，可從衣服或碗盤的上面，除去污溝。界面活性劑是相當大的極性有機分子，有一端是可溶在水中，有另一端是可溶在油中。

			Oil-soluble			Water-soluble

								－COO- Na (carboxyl)

�								－SO4-  Na (sulfate)

								－SO3-  Na (sulfonate)

								－O-    H (hydroxyl)

肥皂(soap)－C17H35COONa

				蠟脂酸鈉

				(十八酸鈉)

　其主要的生產來源

		H2COOCC17H35					H2COH

		  ｜			 ＋3NaOH→	  ｜

�		HCOOCC17H35					 HCOH

�		  ｜							  ｜

		H2COOCC17H35					H2COH

		  蠟脂							丙三醇

										(甘油)

���

��

�



�清潔劑

　最主要的優點是不會與水中的硬度形成沈澱。

　人工合成的清潔劑有三種：

　(a)陰離子性清潔劑(Anionic Surfactant)－1945年最早形成的清潔劑

		C12H25OH＋H2SO4→C12H25—O—SO3H＋H2O

		十二醇				　lauryl sulfate

		lauryl alcohol

		C12H25—O—SO3H＋NaOH→C12H25—O—SO3Na＋H2O

										sodium lauryl sulfate

		C12H25－O－SO3Na→C12H25—O—SO3-＋Na+

�

														最早清潔劑







　　後來的清潔劑有酯類清潔劑

		     O      H   H   O

		     ((       ｜  ｜   ((

		R－C－O－C－C－S－O－Na

					　｜  ｜   ((

					  H   H   O

					酯類C—O—C，可以減少水中微生物分解

					(Ester)

或是amide（醯胺）的清潔劑

		     O                 O

		     ((                  ((

		R－C－N－C2H4－S－O－O－Na

                ｜              ((

		        CH3		      O

　　或是alkyl benzene sufonate (ABS)

		 烷基  苯     磺酸鹽

��

���

�������

����

����

��







　(b)非離子性清潔劑

��		     O

		     ((

		R－C－O－[C2H4O]xH

其生產的過程較為昂貴，但是逐漸多人使用，因為不帶charge，

∴不改變pH值。

　(c)陽離子清潔劑

�			　　R�

��			　　｜		  +

			R—N—R�   Cl-

			　　｜

			　　R���

�							　NH2

�　　因為尿中所含的尿素（C＝O），經過微生物的分解

							  NH2

��			NH2

�		C＝O＋H2O　　　　　CO2＋2NH3(g)

�			NH2

		NH3＋H2O→NH4+＋OH-

∴臭，而且pH↑，對於皮膚不好，尤其嬰孩很嫩的皮膚。

清潔劑的清潔果效

具有“油脂－清潔劑－水”的作用，使的油脂可溶於水中

減少surface tension

　　surface tension－代表要增加水面所需的能量，例如把一隻針由水中取出，是增加surface面積，水分子－水分子因為H-bond＞水分子-air的凡力

�

��

��������



　　如果加入surfactant，減少H2O-H2O的吸引力，以致相對增加空氣－水的吸引力成份，所以空氣易進入水中，產生氣泡(bubbles)，如此又增加水的接觸面積，增加油脂－水接觸面。增加清潔果效。又增加水溫，減少surface tension，增加清潔果效

  (c)減少bacteria的分解

清潔劑的毒性

　清潔劑的毒性在於植物：

減少細胞壁的彈性，因為改變纖維素的結構

破壞細胞膜，引起離子的吸收

在魚類：

			4.5-2.3 mg/l (left water), ABS

			3.5-12 mg/l (hard water), ABS

　　減少魚類的呼吸系統enzyome 

  (c)而微生物不易分解

�新式清潔劑

��									有branch，不易被微生物分解

							    R			     O

���							    ｜			     ((

���							H－C—　　　　—S－O－Na

��							    ｜			     ((

								R�			     O

						

												 O

���												 ((

��							(CH2)n－　　　　—S—O—Na

�												 ((

												 O

		LAS (linear alkyl sulfonate)

		較易分解

用黃豆為清潔用

黃豆含有豐富的蛋白質(protein)，由許多種amino acid組成

			NH2					  NH3+

			｜					      ｜

��		R—C—COOH-O　　　R—C—COO-

�			｜					      ｜

			H					      H

		  (-Amino  acid

				  dissolval in water



  清潔劑除了界面活性劑外尚有

builders（佔全部70-80％）減少Ca++, Mg++干擾增加清潔的effective

perfumes香料

bleach漂白

　　builder的主要成份polyphosphate（多磷酸）如Na3(PO3)6

　　為了使Na3(PO3)＋9H2O→3Na＋3HPO4-＋15H+

			2HPO4-＋Ca++→Ca(PO4)2(s)＋2H+

　使用清潔劑降低水中pH值

　而HPO4-造成水質優養化！

　改進用NTA來取代polyphosphate

NTA (Nitrilotriacetic Acid)



							CH2COOH

�		COOHCH2－N

���							CH2COOH

		       胺基三乙酸

					Ca						CaNTA-

		取代polyphosphate



去整合(chelate) Ca++, Mg++（但是也可以與重金屬Fe++, Cu++, Zn++…），增加其移動性。



8.Ligands的種類

H2O與OH-為Ligand

��

��

�����������

�������

�������



　cextral ion為一metal ions

　Important in water quality

　(a)metal ion hydrolysis

		Al(H2O)3(OH)3(S)

　(b)dissolved of metal ion effect by pH

　(c)steparise hydrolysis of metal ion pH buffer 

　(d)texicidity at low pH

HCO3-, Cl-, SO4=………inorganic ligand

　Ca, Mg, ……central ion

　fish toxidity in soft water

　∵在硬水中Ca, Mg與HCO3-, Cl-, SO4=形成ion pair以減少重金屬與

　　HCO3-, Cl-, SO4=形成ion pair

Organic Ligands

artifical organic ligand - NTA

humic acid - nataral organic matter

Humic acid腐植酸as a ligand

　(a)∵Humic acid strong bind (chelate) with heavy metal. So Be-

suspension sediment in river or sond faver metal release to water 

and fish toxidity

　(b)Humic acid - or poorly bio-decompostion produch

�					plant and animals

��

				cellulose	  Lignin

�				protein

��								  microbial decompossta

		amino acid 		aromati
c


�						struc
t
u
ve

�	

					numic acid �yellow-brown� color

　(c)three ground of organic matter

						soil organic matter

����			

				colloid				  precipitate

�									  (undecompose plant anim
al
)

					+alkali



���								  dessolv
e


  Humin						  ＋HCl 1N

���(precipitate)		

					dissolve
 
			pre
ci
pitate

					fulvic		  hu
mic

					acid			  acid

				  (分子式少)	  (分子式大)



  (d)Function

		－COOH			carbol




������		－　　　－OH		phen
ol

���

　(e)K value

�9.水中的錯離子增加毒性學

這對於水中的重金屬特別重要，因為重金屬在水中易呈錯離子的狀態，這等於加多重金屬的溶解。

〔例〕鎘在水中的溶解。如水中有Cadmium hydroxide其水解有如下之

	　反應：

��		Cd(OH)2(S)    Cd2+＋2OH-				log KSD＝－13.65

��		Cd(OH)2(S)    CdOH+＋OH-			log KS1＝－9.49

��		Cd(OH)2(S)    Cd(OH)20					log KS2＝－9.42

��		Cd(OH)2(S)＋OH-    HCdO2-＋H2O		log KS3＝－12.97

��		Cd(OH)2(S)＋2OH-    CdO2-2＋2H2O	log KS4＝－13.97

所以

			[Cd+2] [OH-]2＝10-13.65

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

			[CdOH+] [OH-]＝10-9.49

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

			[Cd(OH)20]＝10-9.42  ……………………………………(27)

			[HCdO2-]＝10-12.97[OH-]  ………………………………(28)

			[CdO2-2]＝10-13.97[OH-]2  ………………………………(29)

由(25)-(29)可以計算出Cd(OH)2(S)在水中的總溶量

CT,Cd＝[Cd+2]＋[CdOH+]＋[Cd(OH)20]＋[HCdO2-]＋[CdO2-2]  ……(30)

�

Ph�[OH-]�[Cd+2]�[CdOH+]�[Cd(OH)20]�[HCdO2-]�[CdO2-2]�CT,Cd��13�10-1�10-11.65�10-8.49�10-9.42�10-13.97�10-15.97�10-8.44��12�10-2�10-9.65�10-7.49�10-9.42�10-14.97�10-17.97�10-7.48��11�10-3�10-7.65�10-6.49�10-9.42�10-15.97�10-19.97�10-6.46��10�10-4�10-5.65�10-5.49�10-9.42�10-16.97�10-21.97�10-5.26�� 9�10-5�10-3.65�10-4.49�10-9.42�10-17.97�10-23.97�10-3.59�� 8�10-6�10-1.65�10-3.49�10-9.42�10-18.97�10-25.97�10-1.64�� 7�10-7�100.35�10-2.49�10-9.42�10-19.97�10-27.97�100.35�� 6�10-8�102.35�10-1.49�10-9.42�10-20.97�10-29.97�102.35�� 5�10-9�104.35�10-0.49�10-9.42�10-21.97�10-31.97�104.35�� 4�10-10�106.35�100.51�10-9.42�10-22.97�10-33.97�106.35�� 3�10-11�108.35�101.51�10-9.42�10-23.97�10-35.97�108.35�� 2�10-12�1010.35�102.51�10-9.42�10-24.97�10-37.97�1010.35�� 1�10-13�1012.35�103.51�10-9.42�10-25.97�10-39.97�1012.35��

一般pH愈低，則Cd(OH)2(S)溶解愈多。所以証明大部份的採礦業的廢水中pH很低，為了將礦石分解。但是pH愈高，尤其pH 2.8以後，Cd的錯離子，如[Cd(OH)+]，即增加Cd(OH)2(S)在水中的溶解。但是在上述的例子並沒有考慮別他的離子也可能形成錯離子，如以Cl-為例

��		Cd2+＋Cl-     CdCl+				log K1＝1.32

��		CdCl+＋Cl-     CdCl20				log K2＝0.9

��		CdCl20＋Cl-     CdCl3-			log K3＝0.09

��		CdCl3-＋Cl-     CdCl4-2			log K4＝-0.45

�

�

������������

����

��

��

���

���

��





��





















故			[CdCl-]＝[Cd+2] [Cl-]×101.32  …………………………(31)

			[CdCl20]＝[CdCl+] [Cl-]×100.9

					＝[Cd+2][Cl-]2×102.22  ………………………(32)

			[CdCl3-]＝[CdCl20] [Cl-]×100.09

					＝[Cd+2][Cl-]3×102.31  ………………………(33)

			[CdCl4=]＝[CdCl3-] [Cl-]×10-0.45

					＝[Cd+2][Cl-]4×101.86  ………………………(34)

假設在海洋，其pH＝8，[Cl]＝0.56M＝10-0.25，而由P.19知其

[Cd+2]＝10-1.65M

故由(31)-(34)式知

			[CdCl-]＝10-1.65×10-0.25×101.32＝10-0.58

			[CdCl20]＝10-1.65×10-0.25×2×102.22＝100.07

			[CdCl3-]＝10-1.65×10-0.25×3×102.31＝10-0.09

			[CdCl4=]＝10-1.65×10-0.25×4×101.86＝10-0.79

CT,Cd＝[Cd+2]＋[CdOH+]＋[Cd(OH)20]＋[HCdO2-]＋[CdO2-2]

		＋[CdCl-]＋[CdCl20]＋[CdCl3-]＋[CdCl4=]

	＝(10-1.64)＋10-0.58＋100.07＋10-0.09＋10-0.79

	＝100.387

這裡証明把污水海洋放流並沒有解決問題，如在pH＝8時的Cd(OH)2(S)由水中排到海洋，（在陸地沖刷到海洋中20％是以溶解的方式，80％是以懸浮物的方式，所以Cd(OH)2(S))可能以S uspended solid懸浮性固形物的方式進入海洋中），結果其溶解度大為增加，為

			� EMBED Equation.2  ���

增加了106.41倍，而且在淡水中以[Cd+2]佔99％（＝10-1.65╱10-1.64），但在海洋中[Cd+2]祗佔0.918％（＝10-1.65╱100.387），而佔大多數的為[CdCl20]為48.194％（＝100.07╱100.387），與[CdCl3-]為33.343％（＝10-0.09╱100.387）。而Cd+2比較容易帶負電性的Colloid表面吸附，但是[CdCl20]與[CdCl3-]不易為colloid所吸附而沈澱。所以Cd(OH)2(S)在海水中濃度大大增加，以致海水生物易吸收，而成為嚴重的人體與海洋污染。另外Hg有類似的結果。

10.為了米水可以清潔用？

    洗米的水主要是polysaccharides（多醣類），其主要的成份有三種， �starch� (corn, wheat, potatves, sice, etc.)
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�Cellulose�

�

������
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����������



							(-linkage

			祇有反芻動物胃內的bacteria可以分解

�11.錯合物在工業的應用

錯合物：重金屬與金屬在水中，很少單獨存在，而是與別的陰離子、有機分子、水分子等，以配位鍵(coordination)結合，形成錯合物。

如：Fe+3在水中大都以Fe[H2O]6+3存在。

���					H2O

				H2O	   H2O

���					Fe

��			H2O		 H2O

					H2O



�

���

�

������

�

����

������

											 酸	　　　鹼



			hexaaquferric ion

����

			代表6配位數

�

���������

����

�������

����

�

			Nitrilotriacetate		(NTA)

			N    T  A

M+2：�Mg+2、Ca+2、Mn+2、Fe+2、Fe+3、Cu+2、Zn+2、CO+2、Ni+2、Cd+2、Sr+2、Ba+2��

EDTA, NTA在水中�－增加重金屬移動

－增加水的黃-棕色

－增加藻類-（∵提供微量營養分）

－溶在水中很難去除，微生物基本分解��

Al(H2O)6+3		hexaaqualumium

Cu(NH3)4+2		teraamminecopper

MgCO30		carbonatomagnesium

��							 代表沒有價數

CaSO40			sulfactocalcium

上述都稱為單配位基(monodenate ligand)即central ion與每一ligand中間祗有一個鍵結。

如果鍵數在一個以上稱為chelate

�							 H	  H

����		－OOCH2C			｜	  ｜			CH2COO-

��						N－C－C－N					 EDTA-4

������		－OOCH2C			｜	  ｜			CH2COO-

�							 H	  H



							   Fe+2



	Ferrous ethylenediaminetetraacetate

			E		D	  T   A

飲料著色劑、清潔劑、電鍍液（增加重金屬移動）、食品、飲料、餅干、調味品最常見的chelate。

－檸檬酸(Citric acid)

					  CO2-

�					  ｜

���		-O2C—CH2—C—CH2—CO2-

					  ｜

					  O-

					  ｜

					  M+2

－味精

近代－EDTA, NTA

　　　成為土壤重金屬淋洗液，但是可能造成地下水污染。

Citric acid－本來是動、植物生理產物

		　－發泡、發酵劑

檸檬酸

在人體中容易排出，成為尿液發泡與發酵促進劑，濃度3-17 mg/kg body day。汗佔少部2mg/1(汗。

對環境污染：

對藻類有毒	80 ppm

對浮游植物－green algae	640 ppm

fish		625 ppm

Daphnia	100 ppm

重金屬移動

增加水中BOD

Glutamic Acid（麩胺酸）

�			COOH

			｜

��	   H－C—NH2

			｜

�			(CH2)2

			｜

			COOH



由尿排出：1.8－11.5 mg/kg body wt-day

味素、味精－大量使用於調味料

��				COO  Na

				 ｜

			H—C—NH2

				 ｜

				(CH2)2

�				 ｜

�				COO  Na

增加人體Na+含量不利高血壓、心臟病，一般人吃後口渴（∵Na+滲透壓）

－增加水中BOD

對水生物毒性低





�錯合物在水化學分析上的應用－硬度(Hardness)

硬度太高(Ca++＋Mg++)，減少肥皂，清潔劑對於油污的清除果效。

肥皂、清潔劑的清除原理



�����

��������

�

��

						使油污溶在水中

肥皂－R-COONa或R-COOK

		(鈉肥皂)	(鉀肥皂)

		生產方法

		  H2COOCC17H35			  H2COH

		    ｜						    ｜

		H－COOCC17H35＋3NaOH→HCOH＋3C17H35COONa

		    ｜						    ｜

		  H2COOCC17H35			  H2COH			肥皂

				stearn					Glycerol		soap

				蠟脂					丙三醇		 蠟脂酸鈉

										
		
	(十八酸鈉)

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

								失去清潔果效

�清潔劑：界面活性劑＋清潔促進劑＋亮光劑

		  surfractant		Na2SO4		或稱穩定劑

�							Na4SiO4

							ONa     ONa　  ONa

							｜	     ｜　　　｜

					MaO—P—O—P—O—P—Ona

							｜	     ｜      ｜

							O	     O       O

�近代用		→		三聚磷酸納sodium tripolyphosphate (STPP)

NTA取代部份							（也是chelate）

										主要增加水中Na+

		＋香料＋其他＋水

界面活性劑種類：

Anionic：	C12H25—O—SO3Na

				sodium lauryl sulfate

					R�			  O

���					｜			　((

����				R—R—     —S——Na

					｜			　((

					R�			  O

				(alkylbenzene sulfonate) ABS

				有branch, C16∼C18不易分解

					         O

����					         ((

��				R�—      —S—O—Na

�					         ((

					         O

				軟性清潔劑

				linear alkyl sulfonate

				LAS C12，易分解

�

�

������

�������

��



�

�清潔劑

皮膚脫脂劑－保持水分的潤膚乳霜

香波(shampoos)

毒性：5 mg/( (pH 6)	易解離	破壞魚類呼吸系統enzyme

		7 mg/( (pH 7)			破壞細胞膜

			LAS				改變植物細胞壁伸縮性

用途與ABS相同，易被分解，毒性低。

				       O

�						 ((

nonionic			R－C－O－[C2H4O]X-  H

�												H+

�

					     R�

						 ｜

cationic				[R－N－R�]       + Cl-

						 ｜

					     R��



						具殺菌性，不傷皮膚，嬰兒用

		為什麼加surfactant，水面發泡？

						air

有機－�界面活性劑－水		水

							水

						水

				減低H2O…H2O的吸引力

              ∴減低Surface tension

              ∴air易進水中

              ∴發泡

�硬度測定法

提高水樣pH＝10.0

�

				  EBT

			＋Erichrome Black T→complex EBT－M++

				  blue				  (red)



EBT－M++＋EDTA→EDTA－M++＋EBT

						  較穩定		blue
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Al(H2O)5(OH)+2
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pH



排斥



Al+++



pH=10



pH=8.0



pH=5.5



pH



 4.5



NaOH



B	  C



非金屬

(non-metal)



Si		P

   As	  Se

		Te	   I

			At



 金屬

(metal)



容與OH-, CO3=, PO4-3沈澱

OH-, CO3=, hard base



Fe

Ni



Organic group－





＋3C17H35COONa



H    水

     O

H



  凡得瓦爾力

		C17H35COO   

         肥皂  H-bond

   dust

衣服

			而將dust溶在水中



缺點：在硬水中

會有

(C17H35COO)2Ca(S)

沈澱



			  O

			  ((

C12H25－O－S－O-

			  ((

			  O

硫酸酯

albylsulfate



H



R



C



大致由石油中提煉



R



｜

O

｜

Na



O＝S＝O



非解離，但仍與水成氫鍵

吸引



具有殺菌效果，最常用在嬰孩尿布



bacteria

enzyme



air



water



硬性清潔劑

  �hard�

   



軟性清潔劑

　�soft�   
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    X＝100∼1000

    not soluble in water

(-linbage

easy hydrolyzel by microbial



glucose

(soluble water)
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O



 OH



 H         



 CH2OH
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  H
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Fe+3 - central ion

H2O - ligand

         配位基



H2O



H2O



H2O



H2O



Fe+3



H



Fe+3



H2O



H



O



H2O  Fe(III)



清潔劑

(清潔金屬容器)



CH2



 N



H2 C



H2  C



O＝C



C＝0



M+2



O＝C



O-



O



 O



..            ..



M+2



COONa+

O Na+



油污



H
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O



有機



 (



 水



stability agent



 ABS
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｜
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｜
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((
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微生物不易分解“benzene”



Ca++

Mg++

Fe++

Mn++










