第六章  沈澱(Precipitation)與溶解(Dissolution)


　　水文的循環(Hydrological Cycle)不是單獨的封閉系統，而是與大氣、岩石、樹木、生物都有關係。沈澱與溶解是水與固相的岩石或土壤的關係（彼此的交感）。當相同成分的雨水落到不同的地面，水中離子的成分，即有不同，因為岩石的溶解，例如地面是石灰岩(carbonate rock)，則水中有較多的Ca++與HCO3-


��			CaCO3(S)＋CO2(g)＋H2O　　Ca+2＋2HCO3-


			Calcite


一個環境生態學者，不僅需要熟悉水文，也需瞭解地質；很多污染的產生，是由於對於大自然問題過度的單純化。當水中的無機濃度不斷的增加，也不會超過某一個criteria（限值），如果超過就產生沈澱，成為海洋的沈積岩，且知道海洋沈積岩(oceanic sediments)有３萬年的時間，但是濃度幾為0.7M，不改變。科學家至今仍無法明白，海水濃度經過如此多年的河川流入又蒸發，卻仍維持如此低的總鹽分濃度；不僅是沈澱作用，且有Na+隨著懸浮顆粒的沈澱，生物的代謝與海底火山的造山運動等，維持著海水濃度的穩定。大自然存在著一種極微妙的平衡，令人讚嘆。人類目前對這種平衡的瞭解仍然非常有限。沈澱與溶解即為水溶液相與固體相界面的平衡機構。


1.沈澱的機構


沈澱的機構有三個，第一步是：Nucleation核化，怎麼知道有這一步驟的存在，是用濁度計(Turbidity)來測水在50∼60％saturation，即未達飽合前，其濁度顯著增加，但是這時仍沒有沈澱，因著濃度增加，水中有一些離子形成Ion pair或complex Ion，這即是Nucleation，另外水中的細菌很小的懸浮物都可能形成的Nucleation。最近美國冬天為了增加滑雪場的下雪深度，即用高壓在空中噴灑一種沒有致病力的細菌，增加雪花的Nucleation，果然增加下雪量，促進雨與冰的空中微粒已成為一個商業上的專利。


但是濁度的增加，Nucleation的產生，並不會立刻沈澱。根據Thermodynamic，水由比較混亂移動的離子狀態，形成結構規則的晶體結構需要Gibbs Free Energy，因為


			G＝H－TS  ……………………………………………(1)


		G：Gibbs free energy


		T：Absolute temperature


		S：Entropy


		H：Enthalpy


離子狀態，有較大的S，（Entropy多表示混亂度大），所以有較小的G，而結晶沈澱有較小的S，或是較大的G，所以沈澱的產生需要別的能量來源，那就是濃度，因為濃度愈高，就有愈大的G值，


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


所以用濃度差的� EMBED Equation.2  ���值，來促成沈澱的結晶，所以在沈澱開始要產生時


，水裡有最高的濃度，那稱為過飽合濃度(oversaturated conc.)。


第二步驟稱為晶體成長(crystal Growth)：晶體的成長是表示為


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


		c：離子在水中的濃度


		c*：飽和濃度（即離子沈降速率＝晶體的溶解速率）


		k：晶體成長速率k＝f (diffusion rate, other ions干擾，溫度)


		n：定值；如果diffusion rate，即離子由水中的高濃度(c>c*)


			移向晶體表面完全由濃度差來控制，n＝1。以外n≧1。


			S：晶體表面積。晶體愈大S愈小，所以濃度c遞減。
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產生一顆較大的結晶，是需要有緩慢的� EMBED Equation.2  ���，需要有n＝1，k小，而


且有足夠的濃度差，遽然的增加溫度，快速的移動與不夠高的過飽合祗能產生小結晶。所以有經濟價值的礦產，是在地層深處，良好的石鐘乳是在洞穴中，很少溫差的變化。


    第三步驟：晶體的成熟(Ripening)


晶體生成的末期，此時離子沈澱成晶體，等於晶體再溶解的速率，此點很難標定，因為變化太小的關係，所以晶體的平衡常數，KSD (solubility product)可能因不同的實驗者，而有略為不同的數據。此時期水中離子（晶體的相同離子）的濃度稱為飽合濃度，c*，水中沒有濃度差來提供Gibbs Free Energy以產生結晶。


2.以濁度計觀查沈澱


　　水中含Ca++與H2CO3*-HCO3�CO3=，加入NaOH，使的產生沈澱CaCO3(S), solution 1, 2, 3,表示三種不同的Ca++與碳酸系統，
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						P＝Poe-(h   …Beer�s Law


��						Po：入射輻射線強度


���						P：出


�						h：深


						(：turbidity＝f（入射波長，膠體大小，


�										　膠體結構，各面反射角）


��						1 mg/l＝1 unit濁度


�						SiO2


						用Nephelometer測的濁度(Turbidity unit)就稱


						為NTU


　液體　→　沈澱　


Entropy大　Entropy小


濃度小		 濃


3.溶解的機構(mechanism of Dissolution)


　　溶解是當水中離子的濃度小於c*，假設此時n＝1，即溶解純為濃度的擴散，則(3)式可表示為


�
			� EMBED Equation.2  ���＝－ks (c－c*) n


			  ＝－ks (c－c*)


			  ＝ks (c*－c)  …………………………………………(4)





��





				  c








�					0			t


由(4)知，如結晶較小，則S大，而c的增加也快速，如此易溶解，又水中加以攪拌，則n〉1，也可以加快溶解。其理由是所謂結晶與水產生平衡，不是與一大杯，而是祗有晶體界面一層薄薄的水層，其c的平衡，而攪拌就使的晶體水膜層(Boundary layer)，迅速離開
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晶體表面，而間接加速晶體的溶解。水中因為氫鍵加速陰、陽離子的解離，所以在水中有較大的溶解。


4.Solubility Product


　　Solubility product（溶度積），就是晶體與水之間溶解的平衡常數(Equilibrium constant)，表示為KO，如





�
					溶 解


��			AgCl(S)			Ag+＋Cl-			Ko＝10-10


					溶 解


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


因為(AgCl(S))的活性度為1，而且不因化學反應濃度有太大的變動，所以(AgCl(S))＝1，故


			Ko＝(Ag+) (Cl-)  …………………………………………(7)


(Ag+)與(Cl-)分別是AgCl(S)在平衡時的溶解度(solubility)，所以Ko即為兩種離子溶解度的乘積(product)，故稱為溶度積。


因為


			(Ag+)＝(+ [Ag+]  …………………………………………(8)


		又


			(Cl-)＝(- [Cl-]  ……………………………………………(9)


故


			KO＝(+•(-•[Ag+]•[Cl-]


			   ＝(+•(-•cKo  ………………………………………(10)


　　cKo為溶解平衡時的濃度積，而非溶度積，因為溶度積是指著activity說的。


(Table 6-1)是在常溫、常壓下自然界沈澱晶體的pko（＝－log Ko）值。


�
表6-1　溶解度積


        Solid�
pKo�
Solid�
pKo�
�
Fe(OH)3(amorph)�
38�
BaSO4�
10�
�
FePO4�
17.9�
Cu(OH)2�
19.3�
�
Fe3(PO4)2�
33�
PbCl2�
 4.8�
�
Fe(OH)2�
14.5�
Pb(OH)2�
14.3�
�
FeS�
17.3�
PbSO4�
 7.8�
�
Fe2S3�
88�
PbS�
27.0�
�
Al(OH)3(amorph)�
33�
MgNH4PO4�
12.6�
�
AlPO4�
21.0�
MgCO3�
 5.0�
�
CaCO3 (calcite)�
 8.34�
Mg(OH)2�
10.7�
�
CaCO3 (aragonite)�
 8.22�
Mn(OH)2�
12.8�
�
CaMg(CO3)2 (dolomite)�
16.7�
AgCl�
10.0�
�
CaF2�
10.3�
Ag2CrO4�
11.6�
�
Ca(OH)2�
 5.3�
Ag2SO4�
 4.8�
�
Ca3(PO4)2�
26.0�
Zn(OH)2�
17.2�
�
CaSO4�
 4.59�
ZnS�
21.5�
�
SiO2 (amorph)�
 2.7�
�
�
�
由表中知Al(III), Fe(III)的pko都很大，如Fe(OH)3 (pko＝38)，Al(OH)3 (pko＝3.3)，由此知一般水中的Al,3+ Fe3+濃度很低，這是因為水雖然有很高的(（介電常數）。但三價的陽離子的交感太大，在中性的水中極難溶，就是少量的溶解也以complex Ion的方式存在於水中，因此地殼主要是由Si(IV), Al(III), Fe(III)組成的


                 地殼的組成分�
�
�
火成岩(Igneous Rock)�
沈積岩(Sedimentary Rock)�
�
O�
46.8�
49.0�
�
Si�
29.7�
27.4�
�
Al�
 8.4�
 7.6�
�
Fe�
 4.6�
 4.4�
�
Ca�
 3.5�
 3.3�
�
Mg�
 1.8�
 1.6�
�
Na�
 2.5�
 0.7�
�
K�
 2.7�
 2.6�
�
C�
 －�
 1.3�
�
H�
 －�
 0.4�
�
Cl�
 －�
 1.7�
�
　　另外二價的重金屬如PbS（硫化鉛）、Zn(OH)2, ZnS, Pb(OH)2, Cu(OH)2都很難溶（較大的pko），所以天然的水祗有微量的重金屬。另外注意含PO4-3的沈澱都有較大的pko使的水中含有極微的磷酸，雖然土壤與岩石中都含有磷酸。CaCO3, MgCO3, CaSO4, Ca(OH)2為自然水中大部份離子的供應者，因為pko很小，易溶。由此可知pko是水質影響的重要因素之一。





例題6-1：在水庫或是湖泊，為了擔心會優養化，而訂水體中的PO4-3濃度不得超過1 ppm，有人抗議天然水中的PO4-3即大於1 ppm，請問如此的抗議正確嗎？


	已知自然界中有七種礦物含磷其分別為


��Brushite			CaHPO4•2H2O(S)    Ca+2＋HPO4-2＋2H2O		Ko＝10-6.6


��Hydroxylapatite	Ca5(PO4)3OH(S)    5Ca+2＋3PO43-＋OH-			Ko＝10-55.6


��Newberyite		MgHPO4•3H2O(S)    Mg2+＋NPO43-＋3HO		Ko＝10-5.8


��Bobierrite			Mg3(PO4)2•8H2O(S)    3Mg2+＋2PO43-＋8H2O	Ko＝10-25.2


��Vivianite			Fe3(PO4)2•8H2O(S)    3Fe2+＋2PO43-＋8H2O		Ko＝10-36.0


��Strengite			FePO4•2H2O(S)    Fe+3＋PO43-＋2H2O			Ko＝10-26.4


��Berlinite			AlPO4O(S)    Al3+＋PO43						Ko＝10-20.6


其中以CaHPO4•2H2O與MgHPO4•3H2O的pko為較大，故慮之，令[HPO4-2]＝S，假設天然水中忽略Ion strength Effect。


			10-6.6＝(Ca+2) (HPO4-2)


				 ＝S2


			   S＝10-3.3 mole/(


			[HPO4-]＝(1＋31＋64)g/mole×10-3.3 mole/(


				　 ＝0.048 g/(


				　 ＝48.1 mg/(


			[HPO4－P]＝� EMBED Equation.2  ���×48.1 mg/(＝15.54 mg/(


　　此為磷灰石，其中含磷甚高，易溶，在傳統上，施為磷肥，所以上游若有人施放磷肥，下游水庫會優養化，所阜磷灰石存在祗有南美洲，意大利有之。一般為Berlinite, strengite vivianite為多。


令[PO4]＝2S，（以Vivianite為例）


			10-36.0＝(Fe2+)3 (PO4-3)2


				　＝(3S)3 (2S)2


				(S)＝10-7.51 mole/(


		∴	[PO4-3]＝2×10-7.51


				　＝10-7.20 mole/(


			PO4-3＝(31＋64) g/mole×10-7.20 mole/(


				 ＝10-5.22 g/(


				 ＝10-2.22 mg/(


				 ＝0.006 ppm〈1 ppm，故水庫優養化的管理訂1ppm


   合理。


根據別的研究也顯示PO4-3〉1ppm時，水中的藻類滋生。


5.沈澱與溶解的PC-pH圖


　　在此以前都是探討溶解相的PC-pH圖，當有沈澱相存在，沈澱相的溶解多寡也受pH值的影響，因此有需要探討沈澱與溶解，兩個物理相在化學平衡時的PC-pH圖。


    Fe(III)的水解與沈澱。


	已知Fe(III)的水解平衡反應可以表示為


��Fe3+＋H2O     FeOH2+＋H+				log K1＝－2.16


��Fe3+＋2H2O     Fe(OH)2+＋2H+			log K2＝－6.74


��  Fe(OH)3(S)     Fe+3＋3OH-			log K0＝－38


��Fe3+＋4H2O     Fe(OH)4-＋4H+			log K4＝－23


��2Fe3+＋2H2O     Fe2(OH)2+4＋2H+		log K5＝－2.85


上述的化學平衡式可以表示為以下的反應，比較易於表示沈澱與溶解的關係：


��Fe3+＋H2O     FeOH2+＋H+				log K1＝－2.16


��  Fe(OH)3(S)     Fe+3＋3OH-			log K0＝－38


��　  H+＋OH-     H2O						log� EMBED Equation.2  ���＝14


�　��  Fe(OH)3(S)     FeOH2+＋2OH-			log KS1＝－26.16





��Fe3+＋2H2O     Fe(OH)2+＋2H+			log K2＝－6.74


��  Fe(OH)3(S)     Fe+3＋3OH-			log K0＝－38


��　2H+＋2OH-     2H2O					log� EMBED Equation.2  ���＝14×2


�　��  Fe(OH)3(S)     Fe(OH)2+＋OH-			log KS2＝－16.74





��Fe3+＋4H2O     Fe(OH)4-＋4H+			log K4＝－23


��  Fe(OH)3(S)     Fe+3＋3OH-			log K0＝－38


��　4H+＋4OH-     4H2O					log� EMBED Equation.2  ���＝14×4


���Fe(OH)3(S)＋OH-     Fe(OH)4-				log KS3＝－5





��2Fe+3＋2H2O     Fe2(OH)24+＋2H+		log K4＝－2.85


�� 2Fe(OH)3(S)     2Fe+3＋6OH-			log K0＝－38×2


��　2H+＋2OH-     2H2O					log� EMBED Equation.2  ���＝14×2


�　�� 2Fe(OH)3(S)     Fe2(OH)24+＋4OH-		log KS4＝－50.85





所以可以改為


(1)s�� Fe(OH)3(S)     FeOH2+＋2OH-			log KS1＝－26.16


��(2)s Fe(OH)3(S)     Fe(OH)2+＋OH-			log KS2＝－16.74


��(3)s Fe(OH)3(S)＋OH-     Fe(OH)4-			log KS3＝－5


(4)s�� 2Fe(OH)3(S)     Fe2(OH)24+＋4OH-		log KS4＝－50.85


��(5)s Fe(OH)3(S)     Fe+3＋3OH-			log K0＝－38


由(5)s知


			[Fe+3] [OH-]3＝10-38


			PFe+3＋3 POH＝38


			PFe+3＋3（14－pH）＝38


			PFe+3＋42－3pH＝38


			PFe+3＝3pH－4  ………………………………………(35)


由(1)s知


			[Fe(OH)+2] [OH-]2＝10-26.16


			PFe(OH)+2＋2 POH＝26.16


			PFe(OH)+2＋2（14－pH）＝26.16


			PFe(OH)+2＝2pH－1.84  ………………………………(36)


由(2)s知


			[Fe(OH)2+] [OH-]＝10-16.74


			PFe(OH)2+＋POH-＝16.74


			PFe(OH)2＋（14－pH）＝16.74


			PFe(OH)2+＝pH＋2.74  ………………………………(37)


由(3s)知


			� EMBED Equation.2  ���


			PFe(OH)4-－POH＝5


			PFe(OH)4-－（14－pH）＝5


			PFe(OH)4-＝19－pH  …………………………………(38)


由(4s)知


			[Fe2(OH)24+] [OH]4＝10-50.85


			PFe2(OH)24+＋4 POH＝50.85


			PFe2(OH)24+＋4（14－pH）＝50.85


			PFe2(OH)2+4＝4pH－5.15  ……………………………(39)


又


CT,Fe＝[Fe+3]＋[Fe(OH)+2]＋[Fe(OH)2+]＋[Fe(OH)4-]＋[Fe2(OH)24+]


pH�
PFe2(OH)2+4�
PFe+3�
PFe(OH)+2�
PFe(OH)2�
PFe(OH)4�
PT,Fe�
�
�0�
-5.15�
-4�
-1.84�
 2.74�
19�
-4�
�
�1�
-1.15�
-1�
0.16�
 3.74�
18�
-1.89�
�
�2�
 2.85�
-2�
2.16�
 4.74�
17�
 1.77�
�
�3�
 6.85�
 5�
4.16�
 5.74�
16�
 4.10�
�
�4�
10.85�
 8�
6.16�
 6.74�
15�
 6.06�
�
�5�
14.85�
11�
8.16�
 7.74�
14�
 7.60�
�
�6�
18.85�
14�
10.16�
 8.74�
13�
 8.74�
�
�7�
22.85�
17�
12.16�
 9.74�
12�
 9.74�
�
�8�
26.85�
20�
14.16�
10.74�
11�
10.56�
�
�9�
30.85�
23�
16.16�
11.74�
10�
 9.99�
�
�10�
34.85�
26�
18.16�
12.74�
 9�
 9�
�
�11�
38.85�
29�
20.16�
13.74�
 8�
 8�
�
�12�
42.85�
32�
22.16�
14.74�
 7�
 7�
�
�13�
46.85�
35�
24.16�
15.74�
 6�
 6�
�
�14�
50.85�
38�
26.16�
16.74�
 5�
 5�
�
�    表示為Dominated Chemical Species（優勢離子型態）


	pH≧9			Fe(OH)4-


	5-8				Fe(OH)2+


	3-4				Fe(OH)+2


	2				Fe+3


	0-1				Fe2(OH)2+4
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由上面的計算可以劃出PC-pH圖。


其此圖知Fe(III)，在天然pH水由有極低的溶解，如在pH＝7時，PT,Fe＝9.74，即水中飽和Fe(III)為10-9.74M，因為Fe的原子量為55.84 g/mole，所以55.84 g/mole×10-9.74 mole/(＝10-7.993 g/(＝10-8 g/((10-5 mg/((10-2 mg/(，約0.02 ppb，這麼低的溶量使的Fe(III)成為地殼穩定的結構。


＊當水中可溶的Fe〉CT,Fe即產生“過飽和現象”，那時即有可能產生Fe(OH)3(S)的沈澱。


　　另外，Al(OH)3(S)在pH＝7，其PC＝5.3，即10-5.3M，所以Al(OH)3(S)比起Fe(OH)3(S)有較大的溶解度，其原因有二：(1)Al(OH)3(S)有較大的Ko＝10-33，（而Fe(OH)3(S)之Ko＝10-3.8），(2)Al形成較多的complex Ion種類，增加其溶解度。Al的原子量為26.98 g/mole。所以26.98 g/mole×10-5.3 mole/(＝10-3.87 g/((10-0.87 mg/((0.135 ppm。所以在熱帶雨林區，Al(III)溶出，而祗剩Fe(III)，使的Fe2O3(S)在土壤表面，形成紅壤。從晶體的結構來說Fe2(OH)3(S)的晶體結構比Al(OH)3(S)來的穩定，所以較低的溶解度。同理Fig 6-8的(a)是Al(OH)3(S)是與(b)Al(OH)3(S)，gibbsite，雖然組成相同，但是結晶排列不同，後者較為穩定。


6.影響沈澱晶體溶解的因子


濃度影響(Temperature Effect)


��　〔例〕			CaCO3(S)      Ca++＋CO3=


					calcite


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


					CaCO3(S)		 269.78		 288.45


					Ca++			-132.18		-129.77


					CO3=			-126.22		-161.63


�									  11.38		  -2.65 Kcal/mole


			� EMBED Equation.2  ���


		又	� EMBED Equation.2  ���


			� EMBED Equation.2  ���


　令[Ca++]＝S


　所以在25℃		10-8.3341＝S2


					S＝10-4.1671


　　在15℃		10-8.1104＝S2


					S＝10-4.0552


			� EMBED Equation.2  ���


　所以CaCO3(S)在溫度下降10℃時其溶解度增加1.29倍。


Equilibrium CaCO3(S)-CaSO4(S)-H2O-Air（空氣影響）


		CaCO3(S)	Ksp＝10-8.35


		CaSO4(S)	Ksp＝10-4.6


		(Ca++)(CO3=)＝10-8.35  ………………………………………(1)


		(Ca++)(SO4=)＝10-4.6 …………………………………………(2)


��		H2CO3*    H+＋HCO3-			Ka1＝10-6.3


��		HCO3-    H+＋CO3=				Ka2＝10-10.3


��		CO2(g)＋H2O    H2CO3*			K＝10-1.5


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


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


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


水中electronentrality，即正價當量活性度＝負價當量活性度。





�
		正價		負價		不帶電價


		(Ca++)		(CO3=)		(H2CO3*)


		(H+)		(SO4=)


					(HCO3-)


					(OH-)


	2(Ca++)＋(H+)＝2(SO4=)＋2(CO3=)＋(HCO3-)＋(OH-)  …………(6)


由(5)知


			(H2CO3*)＝CO2(g)×10-1.5 ………………………………(7)


由(3)知


			� EMBED Equation.2  ���


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


由(4)知


			� EMBED Equation.2  ���


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


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


由(1)式知


			� EMBED Equation.2  ���  ………(11)


由(2)式知


			� EMBED Equation.2  ��� ………(12)


將(8), (9), (10), (11), (12)代入(6)


	� EMBED Equation.2  ���


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


當CO2(g)＝10-3.5atm，普通


	� EMBED Equation.2  ���(14)


	2×1013.25×(H+)4＋(H+)3—10-11.3(H+)—2×10-17.85＝0 ……(15)


	1013.55•(H+)4＋(H+)3—10-11.3(H+)—1017.55＝0


(H+)＝10-8


	10-18.45＋(10)-24—(10)-19.3—10-17.55〈0


(H+)＝10-7


	10-14.45＋(H+)-21—(H+)-18.3—10-17.55〉0


(H+)＝10-7.5


	10-16.45＋(H+)-22.55—(H+)-18.8—10-17.55〉0


(H+)＝10-7.8


	10-17.65＋(H+)-23.4—10-19.1—10-17.55 ( 0


		pH ( 7.8


代入(11)


			� EMBED Equation.2  ���


			� EMBED Equation.2  ���


			� EMBED Equation.2  ���


			� EMBED Equation.2  ���


			� EMBED Equation.2  ���





�
第七章  氧化與還原


電位反應(Redox Reaction)是因著電子的移轉而產生的反應包括兩個半反應(Half-Reaction)：氧化反應(Oxidation Reaction)為失電子，與還原反應(Reduction Reaction)為得電子，因為在單一物理相水溶液中電子無法自由存在，所以氧化反應的淨失電子必等於還原反應的淨得電子。在氧化反應中失電子的物質稱為還原劑(Reduction Agent )，在還原反應中得電子的物質稱為氧化劑(Oxidizing Agent)。


1.氧化與還原半反應式的平衡


標準的氧化與還原的平衡式以下面的例子示之：


例1：鐵礦放流水，或是煤礦坑放流水(coal-mining waste water)常產生極低的pH，與濁黃的顏色，由氧化－還原反應式表示之。已知大部份的礦中有Pyrite (FeS2)。


步驟1.表示出參與氧化與還原的物質其反應與生成型態：


���			FeS2(S)     2SO4=＋Fe++


			


��			  O2       2H2O


步驟2.用H2O來平衡氧


��			8H2O＋FeS2(S)     2SO4=＋Fe++


��					   O2      2H2O


步驟3.用H+來平衡氫


��			8H2O＋FeS2(S)     2SO4=＋Fe++＋16H+


��				4H+ ＋ O2      2H2O


步驟4.用e-來平衡價電數


��			8H2O＋FeS2(S)     2SO4=＋Fe++＋16H+＋14e-


��			4H+ ＋O2＋4e-     2H2O


步驟5.平衡兩個半反應式的電子(e-)數，使之相等


��			8H2O＋FeS2(S)     2SO4=＋Fe++＋16H+＋14e-


��			(4H+＋O2＋4e-     2H2O)×� EMBED Equation.2  ���


���			14H+＋� EMBED Equation.2  ���O2＋14e-     7H2O


��			FeS2(S)＋� EMBED Equation.2  ���O2＋H2O     Fe++＋2SO4=＋2H+  ………(1)


　　上面知硫化鐵在氧化之後，硫先氧化成SO4=，而Fe++釋出，所以因著氧化－還原導致鐵礦的腐蝕(corrosion)又Fe++也會氧化而繼續放出H＋。


亞鐵(Ferrous Iron)的氧化：類似前面的步驟。


步驟1.


��			  Fe+2        Fe+3						(oxidation)


			ferrous Iron   ferric Iron


��			  O2         2H2O					(Reduction)


步驟2. O2已經平衡，故不用H2O來平衡。


步驟��3.		  Fe+2        Fe+3		


��			4H+＋O2      2H2O	


��步驟4.		  Fe++        Fe+++＋e-	


��			4H+＋O2＋4e-       2H2O	


��步驟5.		(  Fe++        Fe+++＋e-)×4


��			4H+＋O2＋4e-       2H2O	


���			4H+＋O2＋4Fe++       2H2O＋4Fe+++	


或表示為


��			Fe++＋� EMBED Equation.2  ���O2＋H+     Fe+++＋� EMBED Equation.2  ���H2O  …………………(2)


上式為Fe++氧化成Fe+++，又Fe+++容易沈澱為


��			Fe+++＋3OH-      Fe(OH)3(S)  …………………………(3)


綜合(1), (2), (3)反應式


��			FeS2(S)＋� EMBED Equation.2  ���O2＋H2O     Fe++＋2SO4=＋2H+ 


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


��			Fe+++＋3OH-      Fe(OH)3(S)


加上��			 3H2O         3OH-＋3H+


���		FeS2(S)＋� EMBED Equation.2  ���O2＋� EMBED Equation.2  ���H2O     Fe(OH)3(S)＋2SO4=＋4H+ ……(5)


由上知1 mole FeS2可以氧化出4 mole的H+，其中2 mole來自S的氧化，2 mole來自Fe的氧化。


　　　根據研究反應(2)相當緩慢，即由Fe(II)氧化為Fe(III)，其半衰期t1/2＝(1000 day，但在天然水中較此迅速多了，因為水中有自管細菌－鐵細菌Thiobacillus，與Ferrobacillus ferrooxidans的酵素反應，如的上式進行快，因此微生物在水質污染上扮重要角色。


　　　在上面的表示裡仍然沒有証明，在自然的狀況下，化學反應


　　　　真的就照上面的反應方向進行，因此再回到熱力化學的� EMBED Equation.2  ���


　　　　來証明之：


��			FeS2(S)＋� EMBED Equation.2  ���O2＋H2O     Fe++＋2SO4=＋2H+  ………(1)


							� EMBED Equation.2  ���


			FeS2(S)			-160.2


			O2(aq)			   3.93


			H2O(()			 - 56.69


			Fe++			 - 20.30


			SO4=			-177.34


			H+				 0


�
故� EMBED Equation.2  ���


	� EMBED Equation.2  ���＝－177.885 Kcal/mole  〈0			Spontaneons


��			Fe++＋� EMBED Equation.2  ���O2＋H+     Fe+++＋� EMBED Equation.2  ���H2O  …………………(2)


							 � EMBED Equation.2  ���


			Fe++			 - 20.30


			O2				   3.93


			Fe+++			  - 2.52


			H2O(aq)			 - 56.69


	� EMBED Equation.2  ���


��			Fe+++＋3OH-      Fe(OH)3(S)  …………………………(3)


								 � EMBED Equation.2  ���


			Fe+++				 - 2.52


			OH-					 -37.595


			Fe(OH)3(S)			 - 699


	� EMBED Equation.2  ���＝－37.594×3—(—54.6357)×3


		＝51.12 Kcal/mole  〉 0


	� EMBED Equation.2  ���＝—699—(－2.52)—(—37.595)×3＝—583.695 Kcal/mole＞0


��			3H2O    3OH-＋3H+   …………………………………(4)


								 � EMBED Equation.2  ���


			H2O				- 54.6357


			OH-					- 37.594


�
把(1), (2), (3), (4)的� EMBED Equation.2  ���加起來，則p.4反應(5)的� EMBED Equation.2  ���為


	� EMBED Equation.2  ���＝(－177.885)＋(－11.548)＋(－583.695)＋(51.122)


		＝－721.998 Kcal/mole為一朝向方向spontaneous


的反應，所以在自然界裡是照此所推導的化學反應進行。因為反應進行有很多能量釋放，所以好氧的鐵細菌用O2來氧化鐵礦，而得到能源來生長，所以生命的現象有一部份也是氧化與還原。


2.Chemical potential (G)與Electrical potential (E)


　　自然界的生物，無論是哺乳類動物，維管束植物、微生物群，其獲得能源的方式，都可視為基本的氧化與還原作用，如在生命間，無生命間的鴻溝光合作用(Photosynthesis)就是氧化一還原


							光子


�					   hv


�		CO2(g)＋H2O       CH2O＋O2(g)	△G＝114.3 Kcal/mole


這是一個極為unfavour process，在自然裡幾乎沒有如此大的能量能夠將H2O裂解為O2，因為△G＝＋114.3 Kcal/mole，但是在綠色植物的葉綠素裡卻不斷的行上述的反應，其能量來自太陽光的光子(proton)，被葉綠素所捕捉，而將電子激能成為高能階，存於ATP之中，所以後者產生的化學能(G)，是轉換自電子能量階的改變而產生的電位能(E)。電位能能與化學能的互換，而維持各種生物生存是非常重要的研究。那稱為生理工程學(physioengineering)。


　　現在以p.4的式子(2)其半應式


��			  Fe++        Fe+++＋e-			(oxidation)


								 � EMBED Equation.2  ���


			Fe++				 - 20.30


			Fe+++				 - 2.52


			e-					  0		（視為0）


�		� EMBED Equation.2  ���＝—2.52—(—20.30)＝17.78 Kcal/mole


�
��			H+＋ � EMBED Equation.2  ���O2＋ e-     � EMBED Equation.2  ���H2O  		(Reduction)


								 � EMBED Equation.2  ���


			H+					  0


			O2					  3.93


			e-					  0


			H2O				 -56.69


		� EMBED Equation.2  ���


	所以整個反應(overall reaction)的� EMBED Equation.2  ���＝� EMBED Equation.2  ���＋� EMBED Equation.2  ���


										  ＝－29.32＋17.78


										　＝－11.54 Kcal/mole


上式的計算很容易，但是測量不容易，上述提到化學能與電位能可以互換，而電位能以一伏特計，即可量得氧化－還原的電位差。所以假設上述的二個半反應分別在兩個cell中進行：


�


��                         


����


����


�����


������


��


��


��


��








�
　　� EMBED Equation.2  ���：氧化半反應電位能；� EMBED Equation.2  ���：還原半反應電位能，在25℃，1atm標準狀況之下。


		� EMBED Equation.2  ���＝� EMBED Equation.2  ���＋� EMBED Equation.2  ���


� EMBED Equation.2  ���在整個反應的電位能在25℃，1atm之下。又可略為Eo在此不考慮Ion Strength，所以整個反應的吉布斯自由能((Go)就是用來移轉電子由氧化反應到還原半反應去。這種移動電子的能量(Energy to move the electron)或簡稱為emf，所需的driving energy就是電位能(Electrical potential)。(Go與Eo的互換可表示為


		(Go＝－nFEo


		n：反應中每摩爾反應物的電子當量數（單位eq/mole）


��		如上		Fe++     Fe+++＋e-


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


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


			其n值＝１


　　　F：為法拉蒂常數Faraday，在1volt伏特的電位之下，移動1當量(eq)的電子，所需的能量（單位Kcal/volt.eq）為一常數23.06Kcal/volt.eq。


　　　Eo：電位能於標準狀況之下（單位volt）


由第三章知，在未達平衡時(Go〈0為spontaneous反應（或是自然方向反應），故Eo〉0，也為自然反應的方向，而平衡時(G＝0，故平衡時Eo＝0。


　　所以如果把p.6的Fe++→Fe+++＋e-，寫形還原反應


則		Fe+++＋e→Fe++		(Go＝－17.78 Kcal/mole


									＝－nFEo


									＝－1×23.06×Eo


								Eo＝0.771 volt


�
而		H+＋� EMBED Equation.2  ���O2＋e-→H2O			(Go＝－29.32 Kcal/mole


											＝－1×23.06×Eo


										Eo＝1.272 volt


所以要注意Eo值與(Go值不同的地方是與反應係數無關，因為n值的計算裡已把此因子略去。


		O2＋4H+＋4e-→4H2O		Eo仍是1.272 volt


Eo稱為STANDARD OXIDATION POTENTIAL，表示兩個氧化劑得電子的能力。O2的EO大於Fe+++的Eo所以O2為較強的氧化劑去還原Fe++。在自然界裡最強的氧化劑由Table 7-1所示，不是O2而是O3。O3臭氧的產生是O2在外層的大氣，接受UV紫外線的激發，而形成O2＋O→O3所以臭氧層吸收了大量UV，但是在塑膠


一些廢氣裡，可以提供催化作用(Catalyst)使的O3又還原成O2，如此減少臭氧層，近十年來，大氣臭氣層已減少了7－10％，至今仍不太清楚太多的UV對生態有什麼危險，這將成近代需要發展的研究。


��因為(Go＝0是定義在H+＋e-    � EMBED Equation.2  ���H2(g)，所以這一個反應為


Eo＝0，當Eo〉0表示該物質比H+更易得電子，反之Eo〈0表示得


��電子能力弱於H＋。H+＋e-    � EMBED Equation.2  ���H2(g)，又稱為Standard Hydrogen


Electrode，故


��			Fe++    Fe+++＋e-			Eo＝－0.771 volt


��H+＋e-    � EMBED Equation.2  ���H2(g)				Eo＝0


���Fe++＋H+    � EMBED Equation.2  ���H2(g)＋Fe＋＋＋	Eo＝－0.771 volt


		此Eo又稱為Standard Electrode Pofemtical


同理


�
��H+＋� EMBED Equation.2  ���O2＋e-    � EMBED Equation.2  ���H2O			Eo＝1.272 volt


   � EMBED Equation.2  �����H2    H+＋e-				Eo＝0


� EMBED Equation.2  ������O2＋� EMBED Equation.2  ���H2    � EMBED Equation.2  ���H2O				Eo＝1.272 volt





������������








�����








��


3.Nearst Equation


直到目前，仍未探討氧化一還原的反應速率，氧化一還原與酸鹼反應最大的不同在此，氧化一還原的速率非常緩慢。所以在未達平衡時的電位能，而且在非標準狀況下由Nearst Eq.表示之，其推導如下：根據第三章熱力化學的公式知


			(G＝(Go＋RT ln Q


		(Go：為25℃，1atm之下的吉布斯自由能


		(G：為非標準狀況下的吉布斯自由能p.67 Q為濃度比上式除以－nF


			� EMBED Equation.2  ���


因為(G＝－nFE，故


			� EMBED Equation.2  ���


			 � EMBED Equation.2  ���


當T＝25℃


			� EMBED Equation.2  ���


			� EMBED Equation.2  ���		←Nearst Equation


	E稱為cell potential，為非平衡，非標準狀況時的電位能。


在平衡時，E＝0，而且Q＝K，K為平衡常數，


			� EMBED Equation.2  ���


	或


			� EMBED Equation.2  ���


	故


			� EMBED Equation.2  ���


��因為  Fe+++＋e-    Fe++			Eo＝0.77（由前計算而知）


			� EMBED Equation.2  ���


�
例：Winkler Method測水中溶氧D.O. (Dissolved oxygen)的方法分解。DO是木生態的最重要指標之一，其測定非常的重要。其分析依步驟分述如下：


步驟取MnSO4•2H2O 400g溶於1(水中，再取2 ml於300 ml的


　　　DO取水樣瓶中


　MnSO4•2H2O＝54.938＋32.06＋64＋2×18＝186.998g/mole


　400 g/l÷186.998 g/mole＝2.139M


　2.139M×2ml/300ml＝1.426×10-2M


��　MnSO4•2H2O    Mn++＋SO4=＋2H2O


　所以水中加入[Mn++]＝1.426×10-2M


步驟Mn++在水中易被O2還原形成MnO2(s)，原因如下


��　	O2＋4H+＋4e-    2H2O					Eo＝1.27


��　	MnO2(S)＋4H+＋2e-    Mn++＋2H2O		Eo＝1.23〈1.27


　故


��　（2H2O＋Mn++     MnO2(S)＋4H+＋2e-）×2


��　	4e-＋4H+＋O2    2H2O


��　	2Mn++＋2H2O＋O2     2MnO2(S)＋4H+


　假設25℃，飽和水中DO＝8mg/l，


　8 ml/l÷32000 mg/l＝2.5×10-4 mole/l


　由上知1 mole的O2產生2 mole的MnO2(S)，而此時水中的


　Mn++＝1.426×10-2M〉2.5×10-4M


　故Mn++被O2所還原後水中有


	〔MnO2(S)〕＝2.5×10-4M×2＝5.0×10-4M


　MnO2(S)為棕色懸浮膠體，不易由水中定量出MnO2(S)，所以水中DO愈多，加入MnSO4•2H2O後愈成紅棕色，DO愈少，則形成白色。因MnO2(S)不易定量，所以再用別的方法來定量之。


步驟用MnO2(S)來還原I-，因為


�
	��		    I2＋2e-     2I-				Eo＝0.62


	��MnO2＋2e-＋4H+     Mn++＋2H2O		Eo＝1.23〉0.62


	��				 2I-      I2＋2e-			Eo＝－0.62


	��2e-＋MnO2(S)＋4H+     Mn++＋2H2O		Eo＝1.23


�	��MnO2(S)＋4H+＋2I-    I2(aq)＋Mn++＋2H2O	Eo＝1.23－0.62＝0.61


　所以水中加入150 g/l KI而取2 ml放入DO水瓶中注意需要在強酸中進行，所以加入濃硫酸使[H+]＝1M


	KI＝39.098＋126.9045＝166.0025 g/mole


	150 g/l＝166.0025 g/mole＝0.9036M


	0.9036M×2 ml/ 300 ml＝6.024×10-3M


　所以[I-]＝6.024×10-3M


　因為[MnO2(S)]＝5.0×10-4M


　反應後


		[I2](aq)＝5.0×10-4M


		[I-]＝6.024×10-3M－2×5.0×10-4M


		  ＝5.024×10-3M


		[H+]＝1M－4×5.0×10-4M


		   ＝0.998M


		[Mn++]＝1.426×10-2M－5.0×10-4M＋5.0×10-4M＝1.426×10-2


��								消耗成MnO2  又回來由MnO2


		� EMBED Equation.2  ���


	  ＝0.61＋0.016


	  ＝0.626 volt〉0　　証明反應會進行，未達平衡


　此時MnO2(g)溶，所以水中又回來到原來的顏色。但O2由I2(aq)特定之。


步驟��因為	I2(aq)＋2e-     2I-			Eo＝0.62


��				S4O6=＋2e-    2S2O3-3		EO＝0.18〈0.62


��			∴    I2＋2e-     2I-


��				2S2O3-3    2e-＋S4O6=


���			I2(aq)＋2S2O3-3    2I-＋S4O6=


　此時水中加入Na2S2O3•5H2O（硫代硫酸鈉）6.205g於1(水中。


　Na2S2O3•5H2O＝23×2＋32×2＋16×3＋5×18＝248g/mole


　6.205 g/l÷248 g/mole＝0.025 mole/l


　於以1 ml的S2O3=相當於0.025×10-3mole＝2.5×10-5 mole


	因為[I2](aq)＝5.0×1.0-4M


	故參與反應的[S2O3-3]＝2×5.0×10-4＝10×10-4M


	所以　10×10-4M÷2.5×10-5mole＝40 ml


	當8 mg/l的DO可以由S2O3= 40ml滴定而出或達滴定終點，故1ml S2O3=相當於0.2 mg/l DO。滴定時加入澱粉為S2O3=指示劑（藍色），當藍色消失即達滴定終點。


	而BOD＝（DOO－DO5）×稀釋倍數，亦可用此法得之。


4.p(


��		Fe+++＋e-    Fe++		Eo＝0.77		K1＝1013


		� EMBED Equation.2  ���


		� EMBED Equation.2  ���


	令	log K1＝p(o，－log[e-]＝p(


	故	� EMBED Equation.2  ���


		� EMBED Equation.2  ���


又因


		� EMBED Equation.2  ���


		� EMBED Equation.2  ���


		� EMBED Equation.2  ���


		EH（稱為Redox Potential）表示電位能即E


		� EMBED Equation.2  ���


	故	� EMBED Equation.2  ���


		� EMBED Equation.2  ���


	當T＝25℃，又上式反應n＝1


		� EMBED Equation.2  ���


	而	p(o＝16.907EH


	又因	(G＝－nFE，(Go＝－nFEo


	故	� EMBED Equation.2  ���


		� EMBED Equation.2  ���


��	由Table 7-1知		Fe+++＋e-     Fe++


		Eo＝0.77


	故	p(o＝16.907E


		   ＝13.018	得出數據


		� EMBED Equation.2  ���


		　 ＝13.018－log[Fe++]＋log[Fe+++]


		p(－13.018＝log[Fe+++]－log[Fe++]
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