第三章  水化学与水污染防治
 

    内容提要  本章将把前面所讨论的化学反应的一般规律应用于溶液中的离子互换反应。着重讨论稀溶液的通性、水溶液中的酸-碱平衡、配离子的解离平衡、难溶液电解质的多相离子平衡，以及这些平衡关系在水污染控制等方面的应用。并为建立水资源的可持续利用观念奠定一定的基础。
    学习要点：

    （1）初步掌握稀溶液的通性及其应用。
    （2）掌握酸碱平衡、缓冲溶液的概念，能进行溶液pH值的计算。
    （3）掌握配离子的解离平衡及其移动规则。
    （4）掌握溶度积规则及其应用、有关计算。
    （5）能进行有关水污染控制的简单计算。
    （6）了解水资源的可持续利用。
 

   3.1 稀溶液的通性
    本章只讨论溶液中溶有难挥发的溶质的情况。当水中溶有少量不挥发的溶质后，形成的溶液常称为稀溶液。大量实验结果表明：稀溶液的蒸气压、沸点、凝固点以及渗透压只与溶质的数量（即溶液浓度）有关，又称为依数性。这种依数性在非电解质稀溶液中表现出明显的规律，并且已知一种依数性性质可以推算出其他依数性性质。稀溶液的依数性定律是有限定律，溶液越稀，定律越准确。对于电解质溶液及浓溶液则需作校正。
    3.1.1 溶液的蒸气压下降
    1. 蒸气压
    在一定温度下，将某纯溶剂置于密闭容器中，首先液面上那些能量较大的分子克服液体分子间的引力从表面逸出，成为蒸气分子，形成气相，这个过程称为蒸发。蒸发出来的分子在液面上的空间向各个方向运动，其中一部分可能撞到液面并被吸引到液相中，这个过程称为凝结。起初，蒸发过程占优势，随着水蒸气密度的增大，凝结速率随之增大，当液体的蒸发速率等于蒸气的凝结速率时，该液体和它的蒸气处于平衡状态。此时蒸气所具有的压力称为该温度下的饱和蒸气压，简称蒸气压，用符号p表示，单位为Pa（帕）或kPa（千帕）
    温度一定时，各种液体都具有恒定的蒸气压（见表3.1），蒸气压与液体的本性有关。
    蒸发是一个吸热熵增的过程，冷凝是一个放热的熵减过程。在蒸发过程中，随着温度的升高，分子的平均动能增大，蒸发速度加快，逸出液面的分子数增多，达平衡时，饱和蒸气压必然增大，但不成比例。水的蒸气压与温度的关系见表3.2。
表3.1  （293K）一些液体的饱和蒸气压
	物质
	水
	乙醇
	苯
	乙醚
	汞

	蒸气压（kPa）
	2.34
	5.85
	9.96
	57.74
	1.6×10-4


表3.2  不同温度下水的蒸气压
	T(K)
	p(kPa)
	T(K)
	p(kPa)

	273
	0.6106
	333
	19.9183

	278
	0.8719
	343
	35.1574

	283
	1.2279
	353
	47.3426

	293
	2.3385
	363
	70.1001

	303
	4.2423
	373
	101.3247

	313
	7.3754
	423
	476.0262

	323
	12.3336
	 
	 


表3.3  不同温度下冰的蒸气压
	T(K)
	p(kPa)
	T(K)
	p(kPa)

	273
	0.6106
	258
	0.1653

	272
	0.5626
	253
	0.1035

	268
	0.4013
	248
	0.0635

	263
	0.2600
	 
	 


 
 

 

 

 

 

 

 

 

图3.1  水的相图
    冰和水一样也能蒸发转化成水蒸气，与冰平衡的水蒸气压力称为冰的饱和蒸气压，它也随温度的升高而增大，但冰的饱和蒸气压非常小，因温度低，冰的蒸发比水的蒸发慢得多。冰的蒸气压与温度的关系见表3.3。
    蒸气压的大小与容积的大小、液体的多少均无关。
    为了表示水的固、液、气三态之间在不同温度和压力下的平衡关系，以蒸气压为纵坐标，温度为横坐标，画出体系的状态和温度及压力间的关系图，称为水的相图（图3.1）。
    如图3.1所示：曲线AB是水和水蒸气共存时的温度及其对应压力的点的连线，称为水的饱和蒸气压曲线。当水的蒸气压等于外界大气（101.325kPa）时，液体内部发生气化，水即沸腾，这时所对应的温度373.15K就是水的沸点。曲线AD是冰的蒸气压曲线，线上各点表示冰与蒸气平衡共存时的温度和压力条件。曲线AC表示冰与水共存时的温度和压力的条件。三条曲线相交于A点，它是水、汽、冰三相共存的温度和压力条件，称为三相点，所对应的温度为273.15K，压力为0.6105kPa。
    2. 溶液的蒸气压下降
    当纯溶剂（水）中溶有难挥发的溶质后，溶液的部分表面被溶剂化的溶质分子所占据，使单位时间内从溶液表面蒸发出的溶剂分子数比从纯溶剂中蒸发出的分子数少，平衡时，溶液的蒸气压低于纯溶剂的蒸气压。如图3.2中的曲线A(B(即为溶液的饱和蒸气压曲线。纯溶剂的蒸气压PA与溶液蒸气压P的差值称为溶液蒸气压下降[image: image1.wmf]P
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。根据拉乌尔的研究，总结出适用于溶质为难挥发的非电解质时的定量关系：
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（3.1）
式中[image: image4.wmf]B
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为非电解质溶质B的物质的量分数。上式表明，在一定温度下，难挥发的非电解质稀溶液的蒸气压下降值等于稀溶液中溶质的“物质的量分数”与纯溶剂蒸气压的乘积，而与溶质的性质无关。
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图3.2  水溶液的沸点上升和凝固点下降示意图
    3.1.2  溶液的沸点上升
    在一定的温度下，若液体蒸气压力等于外界压力，液体就会沸腾，此时的温度称为该液体的沸点。当溶液的蒸气压下降后，要达到相同的蒸气压力，只有在更高的溶液温度下才能做到。从水为溶剂时，如图3.2所示，当外界压力为101.325kPa时，水的沸点TAb为373.15K；如果在水中加入少量挥发的溶质配制成稀溶液，由于稀溶液的蒸气压降低，其饱和蒸气压曲线为A(B(，故要使这种稀溶液的蒸气压达到外界压力101.325kPa，则需要较高的温度Tbp，即稀溶液的沸点Tbp比纯溶剂的沸点高。
    根据实验研究，溶有难挥发的非电解质的稀溶液的沸点升高值Tbp与溶质的质量摩尔浓度m成正比，即：
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式中m为溶质的质量摩尔浓度，指在1kg溶剂中所含溶质的物质的量，单位为[image: image6.wmf]1

-

×

kg

mol

；kbp为溶剂的摩尔沸点上升常数，它取决于溶剂的特性而与溶质性质无关，单位为[image: image7.wmf]×

×

kg
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mol-1。一些溶剂的摩尔沸点上升常数kpp列于表3.4中。
表3.4  一些溶剂的摩尔凝固点下降常数
	溶剂
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	醋酸
	117.9
	2.530
	16.66
	3.90

	苯
	80.100
	2.53
	5.533
	5.12

	氯仿
	61.150
	3.62
	—
	—

	蔡
	217.955
	5.80
	80.29
	6.94

	水
	100.00
	0.515
	0.0
	1.853


    在钢铁发黑处理工艺中所用的氧化液，因含NaOH、NaNO3等，所以加热至413.15K～423.15K也不致沸腾。但需注意NaOH、NaNO3是强电解质且所用氧化液浓度较高，故式（3.2）中的m应加以修正。
    3.1.3  溶液的凝固点下降
    某物质的凝固点是它的固态蒸气压等于液态蒸气压时所对应的温度。如图3.2，AD为冰的蒸气压曲线，AB为水的蒸气压曲线，两条曲线的交点A即为纯溶剂水的凝固点，此时冰的蒸气压力和水的蒸气压力相等，均为611Pa。由于稀溶液的蒸气压下降，溶液的饱和蒸气压曲线为A(B(（由于溶质是溶于水中而不溶于冰中，因此只影响水溶液的蒸气压力，对固相冰的蒸气压力则没有影响）。因此，在273.15K时，溶液的蒸气压力必然低于冰的蒸气压力，冰与溶液不能共存，冰要转化成水，即溶液在273.15K时不能结冰。由图3.2可见，冰的蒸气压随温度的降低而降低的速度较快，而水的蒸气压随温度的降低而降低的速度较慢，这样冰的蒸气压曲线AD与水的蒸气压曲线AB必然在比273.15K更低的某温度Tfp下相交于A(点，即在A(点冰的蒸气压等于水的蒸气压，所对应的温度Tfp即为溶液的凝固点。
    实验研究表明，溶有难挥发的非电解质的稀溶液的凝固点下降值[image: image12.wmf]fp
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式中m为溶质的质量摩尔浓度；kfp为溶剂的摩尔凝固点下降常数，它同kbp一样，取决于溶剂的特性而与溶质性质无关，单位为K·kg·mol-1。一些溶剂的摩尔凝固点下降常数kfb列于表3.4中。
    溶液的凝固点降低作用在实际工作中有许多重要的应用。例如，可用测定凝固点的方法来鉴别物质（溶剂）的纯度（也可用测定沸点的方法）；指导制造低熔合金（保险丝）；冬季在汽车、坦克等的水箱中加入乙二醇、酒精、甘油等防止水冻结；在水泥砂浆中加入NaCl或CaCl2，防止冬季砂浆冻结；盐和冰的混合物可以作冷冻剂（冰的表面有少量水，当盐与冰混合时，盐溶解在这些水里成为溶液。此时，由于所生成的溶液中水的蒸气压力低于冰的蒸气压力，冰就融化。冰融化时要吸收热量，从而使周围物质的温度降低。例如，采用NaCl和冰的混合物，温度可降到251K；用CaCl2和冰的混合物，可以降低到218K。
    3.1.4  溶液的渗透压
    大家知道，动植物的细胞膜都是一种很容易透过水而几乎不让溶解在细胞液中的物质透过的薄膜，这种只允许溶剂水透过而不允许水中的溶质透过的薄膜，称为半透膜。天然的半透膜有动植物细胞膜、动物膀胱，肠衣等；人工合成的有硝化纤维膜、醋酸纤维膜、聚砜维膜等。
    如果把红血球从血液中提取出来，放入蒸馏水中，水就会透过细胞膜跑到细胞内部使红细胞逐渐膨胀，直至最后胀破；反之，如果把红血球放入浓盐水溶液中，水就会从细胞内部透过细胞膜跑出来，红血细胞就会因此而逐渐萎缩，但当盐水溶液的浓度与红血细胞内细胞液中粒子的总浓度接近时，这些红血细胞就能够长时间地保持其正常状态。这种溶剂水透过半透膜扩散到溶液中使溶液稀释的现象，称为渗透。实际上，溶液中的溶剂水也同时沿着相反方向透过半透膜而扩散到纯溶剂水中，只不过纯溶剂向溶液扩散的速度比相反方向的扩散速度大得多。
 

 

 

 

 

 

(a) 开始时  (b) 水分子由纯水向溶液中渗透 (c) 施加最小外压阻止渗透作用进行 (d) 反渗透
图3.3  渗透与反渗透
    如图3.3所示，在半透膜两边分别为纯水和海水，开始时水分子从纯水通过半透膜进入海水的速率大于从海水经半透膜进入纯水的速率，净结果使海水体积增大，海水水面上升,从宏观上看是纯水透过半透膜而渗透到海水中。
由于渗透作用，海水的液面逐渐上升，所产生的净水压力使海水中水分子通过半透膜进入纯水的速率增加。当海水的液面升到一定高度时，水分子从纯水进入海水和从海水进入纯水的速率相等，即达到了渗透平衡，从宏观上看渗透作用似乎停止了。渗透作用达到平衡时，半透膜两边液面差所表示的静压力（如图3.3b中的液柱h）称为渗透压，即渗透压是刚好可以阻止渗透过程进行所需的最小外加压力。若在海水液面上施加一定的外压（与液注h相同），也可使渗透作用停止（如图3.3c）。当所加于海水液面的外压大于渗透压(（如图3.3-d），则水分子由海水（溶液）向纯水中渗透的速率将大于水分子从纯水向海水中渗透的速率，宏观结果是使水分子由海水向纯水渗透，这种现象称为反渗透。
    渗透压具有重要的生物学意义，它是引起水在生物体中运动的重要推动力。一般植物细胞汁的渗透压可达2000kPa，所以水分可从植物的根部运送到数十米高的顶端。人体血液平均的渗透压为780kPa，注射或静脉输液时，应使用渗透压与人体内的渗透压基本相等的溶液，即等渗溶液（临床上常用的有9.0[image: image14.wmf]3
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葡萄糖溶液等），否则由于渗透作用，会有危险。当人们的食物过咸，排汗过多，由于组织液中的渗透压升高，就会感到渴；在淡水中游泳时，眼球容易“红胀”；腌的或蜜饯的食物不易腐败等都与渗透现象有关。
反渗透技术广泛用于海水淡化和各种废水处理。反渗透技术的应用关键是反渗透膜应具有良好的分离性能，且使用寿命长，价格低廉，易于制备。目前大量使用有机高分子聚合物复合膜，如硝化纤维薄膜，醋酸纤维薄膜、聚砜纤维薄膜等。据有关资料报道，利用醋酸纤维半透膜的反渗透装置的车间，每天已能处理几十吨的水。应用反渗透技术来净化水是很有发展前途的，现在离制造出足够大的反渗透装置以满足大城市或大规模农业灌溉所需的淡水已为期不远了。
    溶有难挥发的非电解质的稀溶液的渗透压(（kPa）与溶液的浓度c（mol·dm-3）及绝对温度T（K）成正比：
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（3.4）
式中：n为溶质的物质的量(mol)，V为溶液的体积（dm3），R为气体摩尔常数，且 [image: image18.wmf]1
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    稀溶液定律，即式(3.1)～(3.4)所表示的定量关系只适用于难挥发的非电解质稀溶液。对于非电解质浓溶液，因溶质质点浓度较大，质点间相互影响增强而使式(3.1)～(3.4)的定量关系产生偏差，但定性趋势仍存在；对于电解质溶液，因溶质要发生离解，致使单位体积内溶质的微粒数几乎是同浓度非电解质溶液的整数倍，这样，需要在式(3.1)～(3.4)中引入校正系数i才能使计算结果符合事实。例如，在极稀的溶液中，NaCl的i值为2, CaCl2的i值为3等，即i为电解质1个“分子”离解出的离子数。计算电解质稀溶液的渗透压公式为：
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    3.2  水溶液中的酸碱平衡
    3.2.1  酸碱概念
    1. 酸碱理论的发展
    19世纪末由阿仑尼乌斯（Arrhenius）提出的酸碱电离理论是酸碱的经典理论。酸碱电离理论认为：凡是在水中能解离出H＋的物质是酸，能解离出OH－的物质是碱。酸碱反应的实质是H＋与OH－结合生成H2O的反应。该理论从物质的化学组成上揭示了酸碱的本质，是对酸碱认识从现象到本质的一次飞跃，对化学的发展起了积极的作用，至今酸碱电离理论仍在普遍应用。近几十年来，在科学实验中，愈来愈多的反应是在非水溶液中进行的，而且许多不含H＋和OH－的物质也表现出酸碱的性质，这是电离理论无法解释的。此外，电离理论把碱限制为氢氧化物，因而氨水呈碱性这一事实也无法解释，使人们长期错误地认为NH3溶于水后，先形成NH4OH，再离解出OH－，因而显碱性。但是科学家至今仍未分离出NH4OH这种物质，这说明酸碱电离理论尚不完善，需要进一步补充和发展。
    曾有不少学者提出过多种酸碱理论，其中，1923年由布朗斯特（Bronsted）和劳来（Lowry）提出的酸碱质子理论以及由路易斯（Lewis）提出的酸碱电子理论较为重要。这些理论克服了电离理论的局限性，扩展了酸碱的概念和范围。
    2. 酸碱质子理论
酸碱质子理论认为，能够提供质子的分子或离子都是酸，即酸是质子的给予体，如[image: image20.wmf]+
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；能够接受质子的分子或离子都是碱，即碱是质子的接受体。如NH3。酸给出质子后成为碱，碱接受质子后即成酸。如分子酸HCl(g)或离子酸[image: image21.wmf]+
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，给出质子后即成为离子碱Cl－或分子碱NH3；离子碱Ac－或分子碱H2O，接受质子后即成为分子酸HA（或离子酸[image: image22.wmf]+
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）。这种酸和碱的相互依存、相互转化关系被称为酸碱共轭关系，酸或碱和与它共
轭的碱或酸一起被称为共轭酸碱对。共轭酸与共轭碱间的酸碱反应通式可表示如下：
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均称为共轭酸碱对。
如表3.5所示，酸越强，与其共轭的碱越弱；碱越强，与其共轭的酸越弱。像[image: image29.wmf]O
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等既能给出质子表现为酸，又能结合质子表现为碱的物质称为两性物质。酸碱质子理论中没有盐的概念。
    3. 酸碱电子理论
    酸碱质子理论把酸局限在含氢的物质中，像SO3这类大家公认的具有酸性的物质，却不含H＋，这用酸碱质子理论是无法解释的。酸碱电子理论认为：凡是可以接受电子对的物质称为酸，即酸是电子对的受体；凡是可以给出电子对的物质称为碱，即碱是电子对的给予体。酸碱反应的实质是配位键的形成并生成酸碱配合物。例如：
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表3.5  一些共轭酸碱的解离常数（25℃）
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按酸碱电子理论金属离子是酸，与金属离子配位的负离子或中性分子是碱。酸碱电子理论对碱下的定义摆脱了酸碱反应局限于反应体系中必须具有某种离子或溶剂的限制，而从电子对的给予或接受来说明这类反应。由于酸碱电子理论所包括的酸碱种类较为广泛，所以常把电子理论定义的酸碱称为广义酸碱或路易斯酸碱。路易斯酸又叫亲电试剂，路易斯碱又叫亲核试剂。
    酸碱电子理论扩大了人们的认识范围，但目前尚无统一的标度来确定路易斯酸碱的相对强度，因而酸碱反应方向难以确定。此外，由于这个理论所包含的酸碱范围太广，因而不易掌握它的特征。
    3.2.2  酸碱的解离平衡
    1. 一元弱酸、弱碱的解离平衡
    强电解质(NaOH、H2SO4、HNO3、HCl等)在水中（近似）完全解离，不存在固定的平衡和平衡常数；而弱电解质（HAc、H2S、NH3[image: image73.wmf]O
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等）在溶液中只有一部分分子电离，存在着解离平衡，如醋酸（HAc）溶液和氨水分别存在着下列平衡：


HAc(aq)＋H2O(l)     H3O＋(aq)＋Ac－(aq)

也可简写为：HAc(aq)      H＋(aq)＋Ac－(aq)



NH3(aq)＋H2O(l)      NH4＋(aq)＋OH－(aq)

式中：aq表示aquatic，l表示liquicl。
根据前面讲过的化学平衡常数表达式，可以写出弱酸的解离平衡常数[image: image74.wmf]q
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的表达式，例如：
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值（表3.5列于一些共轭酸碱的解离平衡常数，任何共轭酸碱的解离常数之间均有同样的关系，即[image: image80.wmf]q
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    根据解离平衡常数可以比较同元弱酸、弱碱的酸碱性强弱，[image: image87.wmf]q
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可以根据实验测定相关物质的浓度而根据其定义式计算得到；也可由热力学数据，根据[image: image91.wmf]q
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计算得到。实际应用中，常是根据热力学数据计算出[image: image92.wmf]q
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值及已知浓度求得未知浓度。
    例3.1  计算0.100mol·dm-3氨水溶液中的H＋(aq)浓度及其pH值。
    解：
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等值。
    设0.100mol·dm-3氨水溶液中的OH－（aq）浓度为x mol·dm-3
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因x很小，故0.100－x ( 0.100，故上式可简化为：
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    2. 多元酸的解离平衡
    多元酸在水溶液中的解离是分级进行的，每一级解离达到平衡时，都有一个相应的解离常数。
    例如：H2CO3的分级解离如下：
一级解离平衡为：
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相应的一级解离常数为：
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二级解离平衡为：
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其二级解离常数为：
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    通常情况下，[image: image119.wmf]q
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，这说明二元弱酸的二级解离比一级解离困难得多，使溶液中的[image: image121.wmf])
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对H＋的吸引力大，且一级解离产生的H+对二级解离有抑制作用。
    在多元弱酸各级解离中，每一级解离都产生H＋，而溶液中的H＋是分不清哪个是来自哪一级解离的，c(H＋)是各级解离产生的总的c(H＋)。所以，各级解离常数表达式中的c(H＋)指的就是总的c(H＋)，不能理解成某一级解离所产生的c(H＋)。但是，由于[image: image125.wmf]q
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，溶液中的H＋主要来自一级解离，计算总c(H＋)时，可近似用一级解离的c(H＋)代替。此外，在比较多元弱酸的相对强弱时，只需比较一级解离常数[image: image127.wmf]q
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的大小就可以了。
    3.2.3 同离子效应与缓冲溶液
    1. 同离子效应
    根据化学平衡移动原理，弱电解质在水溶液中的解离平衡会随温度、浓度等条件的改变而发生改变或移动。对浓度的改变来说，除用稀释的方法外，还可在弱酸、弱碱溶液中加入具有相同离子的强电解质，以改变某一种离子的浓度，从而引起弱电解质解离平衡的移动。例如，往HAc溶液中加入NaAc，由于Ac–浓度增大，使平衡向生成HAc的一方移动，结果降低了HAc的解离度(（解离的分子数占总分子数的百分比）；往HF溶液中加入NaF(F－浓度增大)，往NH3水溶液中加入NH4Cl([image: image128.wmf]+
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浓度增大)，会降低HF、NH3等在水中的解离度(。这种在弱酸溶液中加入该分子酸的共轭碱，或在弱碱的溶液中加入该分子碱的共轭酸而使这些弱酸或弱碱的解离度降低的现象叫做同离子效应。
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与例3.1比较不难看出，由于同离子效应使得氨水的解离度降低，从而使解离出的OH－大大减少，即[image: image141.wmf])
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    2. 缓冲溶液及其pH的计算
    同离子效应具有十分重要的应用价值。由于分子酸（分子碱）与其共轭离子碱（离子酸）之间存在着平衡及其移动关系，因此，分子酸（分子碱）与足够量的离子碱（离子酸）组成的溶液的pH值能在一定范围内不因稀释或外加的少量酸碱而发生显著变化。这种对酸碱具有缓冲作用或缓冲能力的溶液叫做缓冲溶液。例如，在HAc和NaAc的混合溶液中，HAc是弱电解质，解离度较小；NaAc是强电解质，完全解离；故溶液中分子酸HAc和离子碱[image: image145.wmf]-
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的浓度都较大。往该溶液中加入少量强酸时，由于大量抗酸物质[image: image146.wmf]-

Ac

的存在，H＋与[image: image147.wmf]-

Ac

结合形成HAc分子（消耗H＋），平衡向左移动，使溶液中[image: image148.wmf]-

Ac

浓度略有减少，HAc浓度略有增加，但由于[image: image149.wmf]-

Ac

及HAc的浓度均较大，溶液中H＋浓度仍不会有显著变化。若加入少量强碱，强碱会与HAc解离出的H＋结合使平衡向右移动（HAc进一步解离出H＋以补充强碱结合而消耗的H＋），使HAc浓度略有减少，[image: image150.wmf]-
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浓度略有增加，但H＋浓度仍不会有显著变化。
    对于平衡：[image: image151.wmf])
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即分子酸及其共轭的离子碱组成的缓冲溶液的pH的计算公式为：
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（3.8）
    对氨水和NH4Cl的混合溶液，因大量存在着抗酸物质NH3(aq)及抗碱物质[image: image157.wmf]+
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，故当外加少量强酸、强碱时，溶液中的c(H＋)不会显著变化。
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（3.9）
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即分子碱及其共轭的离子酸组成的缓冲溶液的pH的计算公式为：
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（3.10）
    从式(3.9)、(3.10)可以不难看出，当稀释时，由于处于同一混合液中，[image: image165.wmf])
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NaAc等体积混合后，计算：
    （1）此缓冲溶液的pH值；
    （2）把1cm31[image: image168.wmf]3
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    （3）把1cm31[image: image169.wmf]3
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NaOH加入100cm3此缓冲溶液后的pH值；
    （4）把1cm3水加入100cm3此缓冲溶液后的pH值；
    解：（1）等体积混合后各物质的浓度分别为：
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    （2）先计算HCl加入后，由于体积变化，使混合液中各物质的浓度发生的变化：
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    然后再计算加入HCl后，由于反应使混合液中各物质的浓度发生的变化：
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    （3）同样，先计算加入[image: image200.wmf]NaOH

后，由于体积变化所引起的浓度变化，然后再计算NaOH与抗碱物质HAc反应后各物质的浓度，其结果为：
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    （4）在100cm3缓冲溶液中加入1cm3的水，使c(HAc)和[image: image204.wmf])
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降低相同的倍数，c(HAc)/[image: image205.wmf])
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保持不变，所以溶液的pH值仍为4.75。
    3. 缓冲溶液的应用、选择与配制
    缓冲溶液在工农业生产、生物学、医学、化学等方面都有重要的用途。人体的血液是依赖H2CO3-[image: image206.wmf]-
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缓冲溶液来控制水样的pH值约为10左右，才能使测定得到准确结果。
    缓冲溶液具有广泛的用途，因此，在实际工作中常会遇到缓冲溶液的选择问题。在选择缓冲溶液时，首先应注意所选的缓冲溶液不能与反应物、生成物发生作用，同时缓冲溶液的pH值应在要求的范围内。
    从缓冲溶液的pH值计算公式可以看出，缓冲溶液的pH值不仅取决于分子酸（或分子碱）的解离常数[image: image213.wmf]q
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    因此，要配制一定pH的缓冲溶液时，首先要选择组成缓冲溶液的分子酸（或分子碱）的p[image: image220.wmf]q
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，使所配制的缓冲溶液的pH值达到要求的数值。例如，HAc的p[image: image223.wmf]q
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=4.75，由HAc和NaAc配制的缓冲溶液的pH变化范围为[image: image224.wmf]1

75

.

4

±

，若所需的缓冲溶液的pH值不在此范围内，就不宜选用HAc-NaAc缓冲系统，而应选用其他pH值变化范围合适的缓冲系统。常用的缓冲溶液及其使用的pH范围见表3.6。
表3.6  常用缓冲溶液及其pH范围
	pH值范围
	组     成
	酸的
pKa

	
	酸性组分
	碱性组分
	

	2.8~4.6
	甲酸（HCOOH）
	氢氧化钠（NaOH）
	3.75

	3.4~5.1
	苯乙酸（C6H5CH2COOH）
	苯乙酸钠（C6H5CH2COONa）
	4.31

	3.7~5.6
	醋酸（Hac）
	醋酸钠（NaAc）
	4.75

	4.1~5.9
	邻苯二甲酸氢钾（KOOCC6H4COOH）
	氢氧化钠（NaOH）
	5.41

	5.9~8.0
	磷酸二氢钠（NaH2PO4）
	磷酸氢二钠（Na2HPO4）
	7.21

	7.8~10.0
	硼酸（H3BO3）
	氢氧化钠（NaOH）
	9.14

	8.3~10.2
	氯化铵（NH4Cl）
	氨（NH3）
	9.25

	9.6~11.0
	碳酸氢钠（NaHCO3）
	碳酸钠（Na2CO3）
	10.25


    例3.4  如何选择和配制pH=9的缓冲溶液500cm3？

    解：（1）首先选择缓冲系统
    从表3.6可以看出，接近pH = 10的缓冲系统有[image: image225.wmf]Cl
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混合，即可制得pH = 10的缓冲溶液500cm3。必要时可测定pH值检查所配溶液的pH值是否符合要求，测定溶液pH值的常用方法有pH试纸法和pH计法，可视不同的精度要求选取不同的方法。
    3.3  配离子的解离平衡
    3.3.1  配位化合物的组成和命名
    配位化合物（含有配位键的化合物）又称络合物，它在电镀工艺、清洗工艺、环境保护、离子鉴定及定量分析等方面有着十分重要的作用。配位化合物由内界（配离子）和外界两部份组成。内界由带正电荷的中心离子或中心原子（形成体）及中性分子或负离子（配位体）以配位键（在配位化合物中；用符号“(”表示配位键）结合而成；外界是不在内界的其它距中心离子较远的离子。在写配位化合物的化学式时，把称为配离子的内界写在方括号内,外界的离子写在方括号外。在配位体中，与中心离子直接结合的原子叫做配位原子；配位原子的个数叫配位数。例如，在配合物[image: image245.wmf]4
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    一个配位体只提供一个配位原子的称为单齿配位体，如前述[image: image251.wmf]4
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    像乙二胺这种一个配位体可提供两个（或两个以上）配位原子的配位体称为二（多）齿配位体。上式可简写为[image: image254.wmf]+
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它具有两个五员环，每一环都像螃蟹的两只螯，把中心离子[image: image255.wmf]+
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钳住，构成稳定的环状结构，称这种配离子为螯合离子，含有螯合离子的配位化合物叫做螯合物或内配位化合物。
    配位化合物的形成体也可以是中性原子，如[image: image256.wmf]Ni
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    配位键是从微观方面区别配位化合物与一般化合物的一种原子间结合方式。形成配位键的条件是配位体的配位原子必须能提供孤对电子，中心离子或中心原子（形成体）必须有可接受配位原子提供的孤对电子的空轨函。
    配位化合物的命名方法在外界和内界间服从一般无机化合物的命名原则：若外界是负离子而且为简单酸根，如[image: image258.wmf]-
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（将负配离子看成一个复杂酸根离子）等，则叫做“某酸某”。内界（配离子）的命名较复杂，内界命名的次序是：先配位体，后形成体，并在中间加一个“合”字，即内界的命名采用“某合某”的形式。多个配位体时命名次序是：先负离子后中性分子。负离子的命名次序是：先简单离子，再复杂离子，最后是有机酸根离子。中性分子的命名次序是：先[image: image263.wmf]O
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    配位化合物的命名举例如下：
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二氯化一氯·五氨合钴（III）
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碳酸一氯·亚硝基·四氨合铂（IV）
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六氯合铂（II）酸钾
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四碘合汞（II）酸钾
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硫酸二乙二胺合铜（II）
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    3.3.2  配离子的解离平衡
    配位化合物在水溶液中几乎完全解离为（配离子）内界和外界，如[[image: image273.wmf]4
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的存在。可是，若用Na2S代替NaOH，则在溶液中出现黑色的CuS沉淀，这证明在溶液中仍有[image: image279.wmf]+
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存在，只是浓度小。上述实验结果说明，配离子在溶液中仍能或多或少地解离成中心离子或配位体，即配离子在溶液中类似弱酸或弱碱，存在着解离平衡，如：
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上述平衡所对应的解离（平衡）常数[image: image282.wmf]q
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[image: image284.wmf]q
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的数值越大，表明该配离子越易解离，越不稳定。
    在溶液中，配离子的解离是分步进行的，如[image: image285.wmf]+
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在溶液中存在着一系列的解离平衡：
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由平衡常数的性质知：
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    配离子的形成体与配位体的性质和它们之间形成的化学键的强度不同，使各种配离子的稳定性也不同，故不同的配离子具有不同的不稳定常数[image: image299.wmf]q
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。对同类型的配离子可直接用[image: image300.wmf]q
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的数值大小来比较它们的稳定性。有的书或文献中也常用配离子的解离反应的逆反应，即配合反应的平衡常数来表示配离子的稳定性，称为稳定常数，用[image: image301.wmf]q
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计算得到。
    例3.5  计算下列两种混合溶液中[image: image308.wmf])
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    由以上计算结果显而易见，[image: image339.wmf]q
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    与所有平衡体系一样，改变配离子的解离平衡条件，将使平衡发生移动。例如在[image: image344.wmf]+
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溶液中加入酸，则加入的H+与NH3结合成更稳定的配离子[image: image345.wmf]+
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，溶液中NH3浓度减小，平衡向解离的方向移动。利用Ki的数值，可以判断能否实现一种配离子与另一种配离子间的转化。对同类型的配离子可直接用[image: image346.wmf]q
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。若两种配离子的稳定性差别越大，则转化为稳定配离子的反应就越完全。
    3.3.3 配位化合物的特性及应用
    （1）配离子的稳定性及离子浓度控制
    ① 电镀液中，常加配合剂来控制被镀离子的浓度。例如，在电镀铜的工艺中，若以CuSO4溶液作为电镀液时，由于[image: image352.wmf]+
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浓度过大，Cu沉淀太快，将使镀层粗糙，厚薄不匀，且底层金属附着力差。采用[image: image353.wmf]]
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这样，Cu沉淀速度不会过快。[image: image357.wmf]+
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总浓度并没有减少，故将得到镀层质量好的镀铜制件。
    以上电镀属有氰电镀，因为CN－有剧毒，CN－与人体的氰化酶结合能力十分强，使氧化酶不能再与O2结合而失去传递氧的作用，引起呼吸困难，全身细胞缺氧而窒息死亡。口腔粘膜吸进约50mgHCN，立即就致死。我国工业废水中氰化物的最大允许排放浓度（以CN－计）为0.5[image: image359.wmf]3
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。故无氰电镀是环境保护的迫切要求，例如在含铜电镀液中加入过量的K4P2O7（焦磷酸钾）生成[image: image360.wmf]-

2

7

2

)]

O

P

(

Cu

[

配离子也可达到良好的电镀效果，而且[image: image361.wmf]-
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无毒。无氰电镀近年来发展很快。
    ② EDTA（乙二胺四乙酸或乙二胺四乙酸的二钠盐）溶液可与[image: image362.wmf]+

2

Pb

、[image: image363.wmf]+

2

Hg

等金属离子形成稳定，可溶于水，又不易被人体吸收的螯合物而随代谢产物排出体外，达到缓解[image: image364.wmf]+
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以配离子形式进入溶液而从人体排出。EDTA离子也可从人体中去除金属元素的放射性同位素，尤其是钚（Pu）。
    ③ 生产中的含氰废液可用FeSO4溶液处理使毒性极强的CN－变成毒性很小的配合物六氰合铁（II）酸亚铁（俗名亚铁氰化亚铁）：
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该法设备简单、操作方便，但在日光下，又能分解出CN－，且占地面积大，化学污泥量大，已逐渐被淘汰。现处理含氰废水，常用电解法生产次氯酸钠氧化法、臭氧氧化法及催化空气氧化法。
    （2）配离子的特殊颜色及鉴别、显字技术
    ① 将无色的无水硫酸铜晶体投入“无水酒精”，如硫酸铜晶体变为浅蓝色（吸水生成[image: image369.wmf]+
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，则说明酒精中还有水。
    ② A. 用无色的硫氰酸钾在白纸上写字或画图，于后，喷射氯化铁溶液会出现血红色字画：
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     （无色）          （血红色）
    B. 用六氰合铁（II）酸钾（又称亚铁氰化钾）溶液在白纸上写字或画图，干后，喷射氯化铁溶液，会出现蓝色字或画：
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    ③ [image: image374.wmf]+
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与螯合剂丁二肟在碱性环境里生成鲜桃红色难溶于水的螯合物：二丁二肟合镍（II），这是检验[image: image375.wmf]+
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（鲜桃红色沉淀）
    （3）溶解难溶电解质
    卤化银难溶于水，且酸、碱对它们也不能溶解，但卤化银却可不同程度地溶于[image: image376.wmf]O
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    3.4  难溶电解质的多相离子平衡
在环境工程中，常用沉淀法处理某些含金属离子的废水；锅炉中的锅垢CaSO4的清洗是先将其用Na2CO3溶液浸泡，然后再进行酸洗而除去。在实际应用中涉及沉淀（难溶电解质）的生成、溶解和转化的问题不胜枚举，所以有必要对难溶电解质的有关性质及应用作一些定性和定量的讨论。前面讨论的酸、碱的解离平衡及配离子的解离平衡均属子单相平衡；难溶电解质在水溶液存在的沉淀溶解平衡则属于多相平衡。
    3.4.1  溶度积的概念
    所谓难溶电解质，一般是指溶解度在0.1%以下的强电解质，如[image: image381.wmf]AgCl

、[image: image382.wmf]4
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等。尽管难溶电解质的溶解度很小，但总能有一部份溶解，且一旦溶解则全部以离子形式存在，例如：
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[image: image386.wmf]4
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在水溶液中存在着溶解和结晶平衡，这种固体和溶液中离子间的动态平衡叫多相离子平衡，或称溶解平衡。按照化学平衡原理，纯固态物质的浓度是常数，可以并入常数项，故以上平衡的平衡常数表达式为：




[image: image387.wmf]}

c

/

)

crO

(

c

{

}

c

/

)

Ag

(

c

{

K

2

4

2

sp

q

-

q

+

q

×

=


[image: image388.wmf]q
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为难溶电解质的解离平衡常数，又称为溶度积常数，简称为溶度积。[image: image389.wmf]q
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既然是平衡常数，溶液中各离子浓度改变只使平衡移动，并不改变溶度积[image: image390.wmf]q
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的值。
    对于AmBn型难溶电解质，溶度积常数表达式为：
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    溶度积表示，对于一定的难溶电解质，在一定温度下，其饱和溶液（溶解与结晶达平衡）中各离子浓度（严格地说应是离子活度）幂的乘积为某一常数。[image: image392.wmf]q
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既表示难溶电解质在水中溶解能力的大小，又表示生成该难溶解电解质沉淀的难易。任何难溶电解质，不管它的溶解度多么小，其饱和水溶液中总有达成溶解平衡的离子；任何沉淀反应，无论它进行得多么完全，溶液中仍然存在它的组分离子，且离子浓度幂的乘积必为常数。不同难溶电解质的溶解能力不同，故它们的[image: image393.wmf]q
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也不同。部分难溶电解质的溶度积常数[image: image394.wmf]q

sp

K

见附表5。
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    例3.6  计算25℃时AgCl的溶度积。
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    3.4.2  溶度积与溶解度的关系
    溶度积[image: image403.wmf]q
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和溶解度s都可表示难溶电解质在水中的溶解能力大小。它们之间有内在联系，在一定条件下，相互间可以直接进行换算。
    例3.7  已知AgCl在298.15K时的溶解度为1.91×10－3[image: image404.wmf]3

dm

g

-

×

，求其溶度积。AgCl的摩尔质量[image: image405.wmf]1

mol

g

4

.

143

)

AgCl

(

M

-

×

=

。
    解：先计算出以[image: image406.wmf]3

dm

mol

-

×

表示的AgCl的溶解度：
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当AgCl溶于水时，每有1molAgCl溶解就会产生1moAg+和1molCl－，因此，在AgCl的饱和溶液中：



[image: image408.wmf]5

10

33

.

1

)

cl

(

c

)

Ag

(

c

-

-

+

´

=

=

[image: image409.wmf]3

dm

mol

-

×


    [image: image410.wmf]10

3

3

5

-

3

3

5

-

sp

10

77

.

1

dm

mol

00

.

1

dm

mol

10

1.33

dm

mol

00

.

1

dm

mol

10

1.33

  

          

}

c

/

)

cl

(

c

{

}

c

/

)

Ag

(

c

{

K

-

-

-

-

-

q

-

q

+

q

´

=

×

×

´

´

×

×

´

=

×

=

\
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    以上[image: image421.wmf]q
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与s之间的相互换算是有条件的，仅适用于浓度可以代替活度的溶液，溶解产物不发生水解等副反应的难溶电解质溶液。溶度积反映了物质的溶解能力，但只有相同类型的难溶电解质才能直接从[image: image422.wmf]q
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值的大小来比较它们的溶解度。对于不同类型的难溶电解质不能仅仅根据[image: image423.wmf]q
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值的大小来判断它们的溶解度大小，必须通过计算。例如在例3.7及3.8中：
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    顺便提及，一般手册上的溶解度均是指在纯水中的。若溶剂变化，还须根据具体情况分析判断。例如，Mg(OH)2在NH4Cl溶液中的溶解度大于在纯水中的溶解度，但Mg(OH)2在氨水中的溶解度却小于在纯水中的溶解度。试从平衡移动原理分析说明之。
    3.4.3  溶度积规则及其应用
    1. 溶度积规则
    在一定条件下，某一难溶电解质的沉淀能否溶解或生成，可以根据溶度积的概念来判断。
    如第二章所述，对于任一反应，当反应未达平衡时，反应物或生成物间各物质的数量关系可用反应商Q来表。反应商Q的表达式与平衡常数[image: image426.wmf]q
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的表达式的形式完全一致，但对应于不同的状态，在反应商Q的表达式中各物质的浓度及分压为所对应的任意状态的值（状态不同，Q值不同），而平衡常数[image: image427.wmf]q
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表达式中各物质的浓度及分压均匀为平衡状态所对应的值（反应体系一定，温度一定，[image: image428.wmf]q
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为定值）。
    对于AmBn型的难溶电解质，其反应商Q可以表示为：
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间的关系。这就是溶度积规则：
    （1）[image: image434.wmf]q
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时，表示溶液中各离子浓度已大于平衡状态的离子浓度，溶液过饱和，有沉淀析出。
    （2）[image: image435.wmf]q
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    （3）[image: image436.wmf]q

<

sp

K

Q

时，溶液中各离子浓度小于平衡状态时的浓度，溶液未饱和，沉淀溶解。
    显然，以上的溶度积规则即是[image: image437.wmf]G
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与化学反应自发进行方向间的关系在难溶电解质的多相离子平衡及其移动中的具体体现。
    同其它任何平衡一样，难溶电解质的多相离子平衡是相对的，有条件的。同样，同离子效应会使难溶电解质的溶解度降低。
    例3.9  试计算25℃时，AgCl在0.0100[image: image438.wmf]3
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）相比要小得多。这说明由于同离子效应，使难溶电解质的溶解度降低。
    2. 分步沉淀和共同沉淀
    前面讨论的是溶液中只有一种被沉淀离子的情况。实际上，溶液中常常同时含有几种离子，若加入某种试剂，往往可与溶液中几种离子都生成难溶化合物沉淀。可应用溶度积规则来判定沉淀的顺序。
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    则刚生成[image: image457.wmf]AgCl
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刚生成AgI沉淀时溶液中的[image: image460.wmf])
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以上计算结果表明，当逐滴加入AgNO3使溶液中的[image: image462.wmf]16
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时，AgI黄色沉淀就先沉淀出来；随着AgNO3的继续加入，I－与Ag＋结合生成AgI使溶液中c(I－)逐渐减少，而溶液中的c(Ag＋)逐渐增大，当增大到c(Ag＋) = [image: image464.wmf]3
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因此，在上述含0.1[image: image468.wmf]3
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I－及Cl－的溶液中加入AgNO3溶液能使AgI、AgCl分步沉淀，且I－及Cl－可完全分离。
    分步沉淀在实际中应用很广，可用于杂质的去除或提取某些有用的成份，或将多种有用成分分离开来。
    一般说来，当两种同类型难溶电解质的[image: image469.wmf]q
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相差较大时，就会有应用分步沉淀来进行分离的可能。但当[image: image470.wmf]q
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比较接近时，或溶液中离子（局部）过浓，沉淀剂加入（或沉淀剂局部过浓）就产生两种或两种以上的沉淀，这种现象就叫做共同沉淀。共同沉淀对离子分离不利。
    3. 沉淀的转化
    一般对同类型的难溶电解质，[image: image471.wmf]q
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即[image: image475.wmf])

I

(

c

10

08

.

2

)

Cl

(

c

6

-

-

´

³

时，AgI有可能转化为AgCl，但一般不会出现这种情况。溶度积小的沉淀转化为溶度积大的沉淀，比较困难，只有在特定的条件下才能实现。
    在锅炉及其管道内存在着锅垢，不仅浪费燃料，阻碍传热，还有引起爆炸的危险。而锅垢的主要成分CaSO4结构致密，又不溶于酸，非常难除去。因此在除锅垢时先用Na2CO3溶液浸泡，使CaSO4转化为CaCO3结构疏松，可机械除去，又可溶于酸，易于除去。这一处理措施所依据的原理即是沉淀的转化：
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，故溶度积[image: image480.wmf]q
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小的CaCO3。
    4. 沉淀的溶解
    沉淀的溶解是实际工作中常常碰到的需要解决的问题。根据溶度积规则，必须减少难溶电解质饱和溶液中有关离子的浓度，使离子积Q小于溶度积[image: image482.wmf]q
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，才能使难溶电解质溶解。减少离子浓度的常用方法有以下几种：
    （1）生成弱电解质
    若往含有CaSO3的饱和液中加入稀酸溶解，生成[image: image483.wmf]2
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这是因为反应中生成了弱电解质H2O（l）和CO2（g）,降低了溶液中的[image: image488.wmf]-
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从而使反应平衡向生成弱电解质的方向移动，使CaCO3沉淀得以溶解。
    难溶于水的氢氧化物都能溶于酸，例如：
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于是平衡向沉淀溶解的方向移动。只要加入足量的酸，[image: image496.wmf]2
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    部分金属硫化物，如FeS、ZnS等也能溶于稀酸：
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上面的应中生成弱电解质H2S（g）。
    某些难溶氢氧化物还能溶于铵盐，因反应中能生成弱电解质H2O(l)和NH3(g)。例如：
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    （2）生成配位化合物
卤化银难溶于水，也不溶于酸、碱，但AgCl易溶于NH3·H2O中生成配离子[Ag(NH3)2]+。AgBr较难溶于NH3·H2O，但可溶于海波[image: image503.wmf])
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生成更稳定的配离子[Ag(S2O3)2]3-，照相底片上未曝光的AgBr就是用海波溶解的。AgI不溶于NH3·H2O，难溶于海波，但可溶于KCN生成比[image: image504.wmf]-
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    （3）氧化还原反应
    某些难溶于酸的硫化物，如[image: image506.wmf]S
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等，它们的溶度积太小，不能象FeS、ZnS那样溶解于非氧化酸，但可以加入氧化性酸使之溶解。例如：
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，由于HNO3能将S2-氧化为S,从而大大降低了S2-的浓度,使离子积[image: image511.wmf])
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，故CuS溶解。
3.5  水资源的可持续利用与水污染防治
    3.5.1水资源现状
    水资源是人类生存和社会发展的重要基础，为人类生命、生产和生活所必需。地球表面积的74%被水以液、固体覆盖，总水量面积13.86亿km2，其中咸水13.51亿km2，占全球总水量的97.5%，淡水（包括冰川）只有0.35亿km2，占全球总水量的2.5%，冰川占淡水总量的70%，与人类生活，生产密切相关，并可利用的水资源只有全球总水量的0.3%左右。由于地球上淡水资源的时空分布极其不均匀，以及日益严重的水污染，使许多国家和地区水资源严重短缺。例如我国西北的陕西、甘肃、宁夏、青海和新疆五个省区，面积为328万平方公里，占全国土地面积的1/3以上，但地面水源不到全国的1/10；我国每年地表径流总量为2711.5立方千米，占世界总量的6.6%，人均为2563立方米，不到世界平均水平的1/4。90年代初世界上有22个国家人均可再生水资源拥有量低于1000立方米，缺水已成为制约社会经济发展的重要因素；同时，另有18个国家人均可再生水资源拥有量不到2000立方米，在干旱年份会引起严重问题。非洲的缺水地带同“饥饿带”基本重合，从南撒哈拉直到南非，因为这一地区年降水量和蒸发量相差不到10毫米，地下水的补给极不规则，即使短期干旱也会造成严重灾荒。缺水最严重地区主要是中东和北非国家，那里53%的人口居住在人均水资源不足1000立方米的地方，18%的人口生活在人均水资源1000～2000立方米的地方；而全球生活在这两类缺水地区的总人口分别为4%和8%。
    一方面在许多国家和地区淡水资源严重短缺，而另一方面随着人类社会和经济的发展，用水量却在迅速增长，特别是从1950年～1990年，用水量从1108亿立方米增加到4605亿立方米，每年平均增长87.4亿立方米。到2000年，人类社会需水量将大幅度增长到5970亿立方米。据国外资料了解，一个国家的总用水量如果超过河川年总径流量的13%～15%，在工业发达国家会有水荒之感，在以农业为主的国家，则感到干旱的威胁。
    1975年美国的用水（包括工业、农业、生活等）情况。按人均计算为7.23立方米/人·天，全年全国总计为5400亿立方米，达到美国河川总径流量23940亿立方米的22.6%，加上水源被污染，美国出现明显水荒威胁，必须引起重视并采取措施。到2000年，美国总用水量将为11200亿立方米，达到河川总径流量的46.8%，预示着将出现严重危机。我国到2000年，以13亿人口平均用水量2.74立方米/人·天计，全国年总耗水量将达13000亿立方米，而我国全部年径流量约为26300亿立方米，即用水量占全国河川总径流量的50%，已起过13%～15%的3倍以上。
    除了水资源的供需矛盾突出外，水资源的人为严重污染更加重了水资源问题，据国外一些资料介绍，废弃的污水能够使超过其体积8～10倍的干净水遭受污染。在70年代，工业发达国家的水资源污染已很严重，美国52条较大河流，其总长的1/3（约122000公里）遭受严重污染；苏联有60%～70%未经处理的工业废水和50%左右的城市污染水排入各种水域，其总量每天约1亿立方米；日本几乎没有一条干净的河流，在46个都、道、府、县中，水域污染面积占35%。我国水污染状况也十分令人担扰，例如，长江沿岸大量工业废水和生活污水未经处理直接排入长江，仅长江中上游每年就接纳工业废水和生活污水数十亿吨。宜宾一家年产一万吨的造纸厂，年排废水1000多万吨；长江中游最大的工业城市武汉市也将所有生活污水排入长江，而这座有几百万人口的城市，竟没有一座污水处理厂；重庆市环境监测中心站对19条长江的次级河流51个监测断面的水质监测表明，属重度污染和严重污染的占49%。
    3.5.2水资源的可持续利用
    1. 可持续发展及其初步成果
    可持续发展的涵义深刻，内容丰富，主要是指社会、经济、人口、资源和环境的协调发展。目标是发展，必要条件是可持续，它主张世界上任何地区、任何国家的发展不能以损害别的地区，别的国家的发展能力为代价，当代人的发展不能以损害后代人的发展能力为代价，即在不危及后代人需要的前提下，寻求满足我们当代人需要的发展途径。可持续发展的实质是协调人与自然的关系，从根本上缓解人口爆炸，资源短缺，环境污染，生态破坏的问题。
    1968年4月，数十个西方国家的三十几位专家在意大利召开会议讨论人类当前和未来环境的问题。这是关于全球性危机问题的首次重要的国际性讨论会，会后成立了一个非政府之间的国际性组织──罗马俱乐部，有来自40多个国家近百名代表加盟，他们就当代社会的人口、粮食、能源、资源、环境等问题进行了跨学科的综合研究。其中发表了《增长的极限》的报告，引起了关于人类未来前途的大辩论。
    1972年6月5日，联合国人类环境会议在瑞典首都斯德哥尔摩召开，来自113个国家的1300多名代表聚集在一起，讨论如何保护和改善世界环境，维护我们共同的家园。大会通过了划时代的历史性文献──《人类环境宣言》，郑重地申明：人类有权享有良好的环境，也有责任为子孙后代保护和改善环境；各国有责任确保不损害其他国家的环境，环境政策应当增进发展中国家的发展潜力。
    为了更好地发扬和体现会议的精神，第27届联合国大会在1972年10月决定设立联合国环境规划署，同时确定每年6月5日为“世界环境日”。第一个“世界环境日”的主题是“只有一个地球”，旗帜鲜明地号召全人类都来关心我们唯一的家园。
    斯德哥尔摩会议以后，尽管一些工业国在环境治理方面取得了重大成果，但区域性和全球性的环境问题仍然日趋严重。在这种情况下，1992年6月3日～14日在巴西的里约热内卢举行了“联合国环境与发展”大会（又称“地球会议”），183个国家和地区的代表出席了大会，其中有102位国家元首或政府首脑；出席大会的还有联合国及其下属机构等70多个国际组织的代表。会议通过了关于环境和发展问题的《里约热内卢宣言》（又称《地球宪章》）。这是一个规范国际环境行为准则的纲领性文件，召号各国人民建立一种新的公平的全球伙伴关系，为实现保护环境的共同目标而奋斗。大会还通过了《21世纪行动议程》，这是一个在全球、区域和各国范围内实现可持续发展的行动纲领，指导人们以何种行动方式进入21世纪。它不仅闸明人类想达到的目标，还具体规定了实现这些目标的途径。这次大会不仅加深了人们环境问题的认识，而且把环境问题与经济，社会发展结合起来，树立了环境与发展相互协调的观点，找到了在发展中解决环境问题的正确道路，即被普遍接受的“可持续发展”战略。
    我国总理李鹏也出席了这次大会，并在会议上闸述了中国政府关于加强环境与发展领域国际合作的五点主张：即经济发展必须与环境保护相协调；保护环境是全人类的共同任务，但发达国家负有更大的责任；加强国际合作要以尊重国家主权为基础，保护环境和发展离不开世界和平与稳定；处理环境问题应当兼顾各国现在的实际利益和世界的长远利益。
    大会以后，我国也开始编制《中国21世纪议程》，为政府各部门制定实施可持续发展战略的对策和具体措施。1994年3月25日，通过了《中国21世纪议程──中国21世纪人口、环境与发展白皮书》从我国的基本国情出发，提出了我国持续发展的行动依据、战略目标和行为方案。这是一个全面的纲领性文件，涵盖经济发展，社会进步、保护环境和资源，实行计划生肓、发展科技和教育等方面，一共设立了78个方案领域，从政策和法律建设，科学决策和管理等方面规定了具体的行动目标和方案。
    制订和组织实施《中国21世纪行动议程》，走可持续发展的道路，不但体现了我国政府实现自己在环境与发展领域所做承诺的决心，也是中国长远发展的自身需要和必然选择。
    2. 水资源的可持续利用
    21世纪的一个大危机是水资源的危机，因此研究水资源的可持续利用具有重要的意义。
    （1）淡水资源的持续应用
    淡水资源主要分为地表水和地下水，地表水包括江河、湖泊、溪流等；地下水包括温泉等。此外淡水资源还包括土壤水等。
    淡水资源的持续应用首先要强化有价资源概念，水资源的价值是为了使用水资源本身而进行度量与支付的。水资源价值化的产生与水资源变得日益稀缺有密切关系，是维持水资源持续供给的最基本前提。
    淡水资源的持续应用还需强化资源管理的调控作用。水资源问题主要包括两个方面：一是水过少给人类生产生活带来用水危机，二是水过多即洪水引起的灾害给人类生命，生产和财富带来损失。这两个方面互相矛盾又互相联系，一个方面问题解决的好坏会直接影响另一方面问题的解决。水资源管理的目标是实现水量在时间上与空间上的合理再分配及水环境的有效保护与改善，从而满足人类用水的需求，并减轻洪水灾害带来的影响。
    淡水资源的持续利用以有限的地表水为基点。地下水开采是有限的，因为地下水补给几乎是不可持续的（就人类用水量而言）。
    淡水资源的持续利用还需理顺水资源流向与分配的物质与地理结构。首先，淡水资源存在于水、土、岩石圈层内，但其循环是通过大气圈层作用而实现的。因此，水、土、岩石圈层与大气圈层保持协调的物质结构与转换，平衡效能是至关重要的。其次，淡水资源状况与生物圈层作用密切相关，保持生物圈的生态平衡是保证谈水资源持续利用的基本前提。淡水资源自身是一种动态的平衡，以地表径流为其地理结构载体，防止地表，地下径流的水土大量流失与沉积，是淡水资源动态平衡的物质保证，因此，人为的河道改变及水利工程，都需要以淡水资源持续利用为根本目标，以严谨的科学预测及计算论证为手段，而不应以局部或短期利益为决策依据。
    （2）冰山的开发利用
    在世界淡水资源中，较容易开发利用的湖泊，河流、浅层地下水等仅占全球淡水总量的2.99%，而70%以上淡水集中于南极海域冰山，14%左右淡水存在于北冰洋海域冰山。
    在淡水资源持续利用中，冰山淡水的开发利用是一个值得重视的课题。冰山是可循环再生的，只要保证自然环境免遭破坏，取走的冰山可以在海水、大气作用下再次形成，因此，这就解决了循环再生，持续利用的问题。但现代科技必须考虑解决开采技术即冰山移运问题、移运中的冰山融化问题、冰山运抵目的地后如何提取淡水问题。就目前技术水平来看，它的实现还有非常遥远的路，而且可能引发的新问题还未弄清。
    （3）海水资源的持续利用
    海洋拥有相当于陆地2.4倍的面积，蕴藏着极为丰富的生物、矿产、化学、动力、热能和空间等资源。有关专家估算，在不破坏资源的情况下，海洋提供食物的能力等于全球陆地可耕面积提供农产品的1000倍；而且海水潜藏的能量巨大，再生不竭。
    海水资源的持续利用包括非常广的内容。由于人类对海洋的认识与资源利用远不及陆地，因此海水资源的持续利用过程还伴随着对海洋本身的研究与探索。
    就人类可持续发展战略来说，应保证海水在水圈、大气圈层共同作用中的循环平衡，而不在于追求总量的人为增减，同时要保障海水化学成份的稳定，防止人为污染。
    海水的含盐量通常为3.5%（其中大部分是氯化钠，还有少量氯化镁和硫酸钙），淡水资源含盐量仅占0.05%，两者含盐量相差70倍，随着淡水资源的日渐匮乏和淡水需求量的渐增，海水淡化是弥补淡水资源不足的途径，在年淡水资源使用量中间，美、俄、中、印就占了全球45%的用水量，且用水量之比为1：1/2：1/5：1/5。即美、俄、中、印四国索用淡水分别占据全球淡水资源的23%、１２％、５％、５％。因此，对这四国来说，淡水资源开发更为重要。
    前面曾提及，中国人均淡水资源量只有世界人均的１／４，淡水资源匮乏现象严重，海水资源的淡化处理与应用对中国水资源持续利用具有重要意义，就迫切性来看，在中国北部海湾的海水淡化更为重要。海水淡化处理就目前技术水平而言，还不可能达到大量使用，有待于进一步的发展。
    为了从根本上解决水资源问题，还必须采取以下措施：全面规划，合理蓄调和综合利用水资源；研究推广节约水源稳产高产灌溉新技术，尽量节约水资源；改进城市和工业给排水新技术，推广复净再用，充分发挥水资源效益；保护水资源生态平衡，加强监督管理，为综合治理提供科学依据，对污染水源区有步骤的给予治理。
    据德国专家计算表明：1克有效农药施于农业的效益为10马克，而这1克农药渗入水源中，其处理费用为10万马克。国外经验表明，国民经济增长1倍，污染增长20倍，日本为25倍，我国在同样条件下指标更高。因此水污染防治问题是保证水资源的持续利用必须解决的问题，有必要作进一步的讨论。
    3.5.3  水污染及其防治
    目前关于水污染的定义主要有三种：一是与水的自净作用相联系的，即认为水污染是指排入水体的污染物超过了水的自净作用，从而使水质恶化的现象；二是指进入水体的外来物质含量超过了该物质在水体本底中的含量；三是指外来物质进入水体的数量达到了破坏水体原有用途的程度。后一种定义将水污染与人类的生产、生活活动联系起来了，将水污染与水的用途紧密结合起来了。
    1. 水体中的污染物
    概括地说，水体中的污染物可分为四大类：无机无毒物、无机有毒物、有机无毒物和有机有毒物。无机无毒物包括酸、碱及一般无机盐和氮、磷等植物营养物质；无机有毒物包括各类重金属（汞、镉、铅、铬）和氰化物、氟化物等；有机无毒物主要是指在水体中比较容易分解的有机化合物，如碳水化合物、脂肪、蛋白质等；有机有毒物主要为苯酚，多环芳烃和各种人工合成的具有积累性的稳定有机化合物，如多氯联苯和有机农药等。有机物的污染特征是耗氧，有毒物的污染特征是生物毒性。
    （1）需氧污染物
    生活污水和某些工业废水中所含的碳水化合物、蛋白质、脂肪和木质素等有机化合物可在微生物作用下最终分解为简单的无机物质：CO2和H2O等。这些有机物在分解过程中需要消耗大量的氧，故又称之为需氧污染物。由于水体中有机物的组成比较复杂，现有技术难以分别测定各类有机物的含量，又因为需氧有机污染物的主要危害是消耗水中溶解氧，所以在实际工作中一般采用下列指标表示水中需氧有机物的含量：
    ① 生化需氧量（BOD）；表示水中有机污染物经微生物分解所需的氧量（以毫克/升为单位）。生化需氧量愈高，表示水中需氧有机污染物质愈多。微生物分解有机物是一个缓慢的过程，并与环境温度有关，要把可分解的有机物全部分解掉常需要二十天以上的时间，目前国内外普遍采用20℃培养五天作为测定生化需氧量的标准时间，简称五日生化需氧量，以BOD5表示。
    ② 化学需氧量（COD）：用化学氧化剂氧化水中有机污染物时所需之氧量，以每升水消耗氧的毫克数表示。目前常用的氧化剂主要是重铬酸钾和高锰酸钾。化学需氧量愈高，表示水中有机污染物愈多，如果废水中有机质的组成相对稳定，那么化学需氧量与生物需氧量之间有一定的比例关系。
    ③ 总有机碳（TOC）与总需氧量（TOD）：由于目前应用的五日生化需氧量指标（BOD5）测试时间长，不能快速反映水体被需氧有机质污染的程度，所以国外很多实验室都在进行总有机碳和总需氧量的试验，以便寻求它们与BOD5的关系，实现自动快速测定。
    TOC包括水体中所有有机污染质的含碳量，也是评价水体中需氧有机污染质的一个综合指标，TOD表示当有机物（除含碳外，还含有氢、氮、硫等元素）全部被氧化为水、一氧化氮、二氧化硫等时的需氧量。
    （2）植物营养物
    从农作物生长角度看，植物营养物是宝贵的物质，但过多的植物营养物进入天然水体却将恶化水体质量，影响渔业发展和危害人体健康。例如，氮、磷是植物的重要营养元素，当水体的氮、磷营养过剩就会促使水体中水生生物大量繁殖，主要是各种藻类的大量繁殖，使鱼类生活的空间愈来愈小，且藻类的种类数也逐渐减少，而个体数则迅速增加。通常藻类以硅藻、绿藻为主转为以蓝藻为主，而蓝藻中有不少种有胶质膜，不适于作鱼料，且有一些是有毒的。藻类过度生长繁殖还将造成水中溶解氧的急剧变化。藻类的呼吸作用和死亡藻类的分解作用消耗大量的氧在一定时间内使水体处于严重缺氧状态，从而严重影响鱼类生存。这种现象称为“水体富营养化”，淡水水体发生的富营养化又称为“水华”（或称“水花”），海洋发生的富营养化又称为“赤潮”。
    （3）油类污染物
    随着石油事业的发展，油类物质对水体的污染愈来愈严重，在各类水体中以海洋受到的油污染最严重。目前通过不同途径排入海洋的石油的数量每年约一千万吨。石油进入海洋后不仅影响海洋生物的生长、降低海滨环境的使用价值，破坏海岸设施，还可能影响局部地区的水文气象条件和降低海洋的自净能力。
    （4）酚类污染物
    水体中酚污染物主要来源于工业企业排放的含酚废水。由于各行各业生产的原料、工艺、产品不同，各种含酚废水的水量、成份、性质以及污染程度都有较大差别。除工业含酚废水外，粪便和含氮有机物在分解过程中也产生少量酚类化合物。城市中排出的大量粪便污水也是水体中酚污染物的重要来源。水体遭受酚污染后严重影响水产品的产量和质量。如某水产资源丰富的海湾遭受酚污染后，原来盛产的贝壳类产量减少，海带腐烂，养殖的性蛎、砂贝等逐渐死亡。
    （5）氰化物
    水体中的氰化物主要来源于工业企业排放的含氰废水，如电镀废水，焦炉和高炉的煤气洗涤冷却水，化工厂的含氰废水及选矿废水等。氰化物是剧毒物，一般人只要一次误服0.1克左右氰化钠或氰化钾就会死亡，敏感的人甚至服0.06克就可以致死。含氰废水对鱼类有很大毒性，当水中CN含量达0.3mg·dm-3~0.5 mg·dm-3时可使鱼死亡。
    （6）酸碱及一般无机盐类
    污染水体中的酸主要来自矿山排水及许多工业废水，矿山排水中的酸由硫化矿物的氧化作用而产生。碱主要来源于碱法造纸，化学纤维、制革、炼油以及制碱等工业废水。酸性废水与碱性废水中和可产生各种一般盐类，酸性废水、碱性废水与地表物质相互反应也生成一般无机盐类，所以酸和碱的污染也必然伴随着无机盐类的污染。
    酸、碱污染水体使其pH值发生变化，破坏其自然缓冲作用，消灭或抑制细菌及微生物的生长，干扰水体自净，腐蚀船舶等。天然水体若长期遭受酸、碱污染，将使水质逐渐碱化或酸化，从而对生态产生影响。世界卫生组织规定的国际饮水标准中pH值的合适范围是7.0~8.5，极限范围是6.5~9.2。在渔业水体中pH值为5时就会使某些鱼繁殖率下降，有些鱼类就要死亡。农业用水允许pH值在4.5～9.0之间。
    酸碱污染物不仅改变了水体的pH值，而且可大大增加水中的一般无机盐类和水的硬度。水中无机盐的存在能增加水的渗透压，对淡水生物和植物生长有不良影响。世界卫生组织国际饮用水标准规定水中无机盐总量最大合适值是500mg·dm-3，极限值是1500mg·dm-3。对农业用水来说，一般以低于500mg·dm-3为好。当用于灌溉生长在干旱区的耐盐性作物时，可溶盐总量可以高到2000～5000mg·dm-3。
    （7）重金属
    环境污染方面所说的重金属主要是指毒性显著的汞、镉、铅、铬等，也指具有一定毒性的一般重金属如锌、铜、钴、镍、锡等。重金属的致害作用主要是使人体中的酶失去活性，能在生物体内积累，不易排出体外，很小量即能造成较大的危害。
    水中的汞主要来源于汞极电解食盐厂、汞制剂农药厂，用汞仪表厂等的废水。汞的环境污染问题特别为人们重视，不仅是因为无机汞的毒性，而且还因为无机汞在水环境中，由于在微生物的作用下，可转化为毒性更强的甲基汞：
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甲基汞脂溶性强，可以通过食物链在生物体内逐渐浓集，最后进入人体。50年代发生在日本的水俣病就是无机汞转变为有机汞，累积性的汞中毒事件。汞中毒后会引起神经损害、瘫痪、精神错乱，失明等症状，即称为水俣病。我国规定工业废水中汞的最大允许排放浓度（以Hg计）为0.05mg·dm-3。
    水中镉的主要存在形态是Cd2+，来源于金属矿山、冶炼厂、电镀厂、某些电池厂、特种玻璃制造厂及化工厂等的废水。镉有很高的潜在毒性，饮用水中含量不得超过0.01mg·dm-3，否则将因累积而引起贫血，肾脏损害，并使大量钙质从尿中流失，引起骨质疏松。日本富山镉中毒事件就是镉污染所引起的，中毒后骨骼变脆，全身骨节疼痛难忍，称为骨痛病。我国工业废水中镉的最大允许排放浓度(以Cd计)为0.1mg·dm-3。
    水中铅的主要存在形态为Pb2+，来源于金属矿山、冶炼厂、电池厂、油漆厂等的废水。铅能毒害神经系统和造血系统，引起痉挛、精神迟钝、贫血等。我国工业废水中铅的最大允许排放浓度（以Pb计）为1.0mg·dm-3。
    水中铬的主要的存在形态是铬酸根离子（Cr O42-）或重铬酸根离子（Cr2O72-），来源于冶炼厂、电镀厂及制革、颜料等工业的废水。铬的毒害作用是引起皮肤溃疡、贫血、肾炎等，并可能有致癌作用。Cr3+是人体中的一种微量营养元素，但过量也会引起毒害。我国工业废水中铬的最大允许排放浓度（以Cr3+计）为0.5mg·dm-3。
    水污染主要是由于工业废水和城市污水的任意排放造成的，要控制和进一步消除水的污染，必须从控制废水的排放入手，将“防”、“治”、“管”三者结合起来。事实上，1979年我国颁布的《中华人民共和国环境保护法》规定了环保工作的三十二字方针：全面规划，合理布局、综合利用、化害为利、依靠群众、大家动手、保护环境、造福人民。在新建、扩建、改建厂矿企业项目时，提出“三同时”原则，即把防治污染的工程与主体工程同时设计、同时施工、同时投产，保证交付使用，不致产生新的污染。为了保证人体健康，维护生态平衡，制定了一系列环境保护标准，这些标准的制定和实施具有重要的作用和深远的意义。
    为了保护水资源，控制水污染，在综合水体自然环境特征、控制水环境污染的技术水平及经济条件的基础上，也制定了水环境中污染物的容许含量、污染源排放污染物的数量和浓度等的技术规范，如地面水水质标准、生活饮用水水质标准，工业用水水质标准等，且由于各种标准制定的目的，适用范围和要求不同，同一污染物在不同标准中所规定的数值也不同。
    要达到环保标准的规范要求，相应的行之有效的处理技术是重要的保障条件。
    2. 废水处理技术简介
    通过减少污染源排放的工业废水量，妥善处理城市污水及工业废水，加强对水体及其污染源的监测和管理，尽可能防止水污染，并积极对各种废水实施有效的技术处理，用各种方法将废水中所含的污染物质分离出来，或将其转化为无害物质，从而使废水得到净化。
    对不同的污染物质应采取不同的污水处理方法，这些方法按其作用原理可以分为物理法，化学法和生物法三大类。
    （1）物理法   利用物理作用分离废水中呈悬浮状态的污染物质，在处理过程中不改变其化学性质。属物理法的主要有以下处理方法：
    ① 沉淀法：利用废水中的悬浮物和水的比重不同的原理，借助重力沉降（或上浮）作用，使悬浮物和水分离开来。
    ② 过滤法：利用过滤介质截留废水中的悬浮物，其处理效果与过滤介质的孔隙度有关。
    ③ 离心分离法：借助离心设备的旋转，在离心力作用下，使悬浮物与水分离。在一定范围内可通过控制转速以达到较好的分离效果。离心分离法的效果远超过重力分离法，多用于处理轧钢废水氧化铁皮的去除，以及从洗羊毛废水中回收羊毛脂或污泥脱水等。
    ④ 浮选（气浮）法：将空气打入废水中，使废水中乳状油粒（粒径在0.5(m ~2.5(m）粘附到空气泡上，油粒随气泡上升至水面，形成浮渣而去除，废水在浮选池大约停留0.5小时~1小时，为了提高浮选效果，有时需向废水中投加混凝剂。该方法的除油效率可达80%~90%。
    ⑤ 蒸发结晶法：将废水加热至沸腾，气化，使溶质得浓缩，再冷却结晶。
    ⑥ 反渗透法：利用前面讲过的反渗透技术，即在一定压力下，将水分子压过一种特殊的半透膜，而溶质则被膜所截住，使废水得到浓缩，而压过膜的水就是处理过的水。反渗透法常用于海水淡化、含重金属的废水处理，以及废水的深度处理等方面，处理效率达90%以上。有时把废水处理方法分为四大类，除物理法，化学法和生物法外，还将物理化学法另列一类，反渗透法（以及超过滤、电渗析、扩散渗析等）就被列为物理化学法。
    （2）化学法   利用化学反应原理及方法来分离回收废水中的污染物，或改变污染的性质，使其从有害变为无害。主要有：
    ① 混凝法：投加与废水中胶体物质带相反电荷的电解质（混凝剂）使废水中胶状物呈电中性从而失去稳定性，并在分子引力作用下，凝聚成大颗粒而下沉。常用的混凝剂有硫酸铝、明矾、聚合氧化铝、硫酸亚铁、三氯化铁等。以上混凝剂可用于含油废水、染色废水、煤气站废水、洗毛废水等处理。
    ② 电解法：在废水中插入通直流的电极。在阴极板上接受电子，使离子电荷中和。转变为中性原子。同时在水的电解过程中，在阳极上产生氧气，在阴极上产生氢气。上述综合过程使阳极上发生氧化作用，阴极上发生还原作用。目前电解法常用于含铬废水处理等。
    ③ 氧化还原法：废水中的溶解性有机物或无机物，在投加氧化剂或还原剂后，由于电子的迁移运动，而发生氧化或还原作用，使其转变为无害物质，常用的氧化剂有空气、漂白粉、氯气、臭氧等。氧化法多用于处理含酚、氰、硫等废水。常用的还原剂有铁屑、硫酸铁、二氧化硫等。还原法多用于处理含铬、含汞废水。
    ④ 中和法：往酸性废水中投加碱性物质使废水达到中性。常用的碱性物质有石灰、石灰石、白云石等。对碱性废水可吹入含CO2的烟道气进行中和，也可用酸中和。
    ⑤ 吸附法：将废水通过固体吸附剂，使废水中的溶解性有机或无机物吸附到吸附剂上，常用的吸附剂为活性炭。此法可吸附废水中的酚、汞、铬、氰……等有毒物质。此法还有除色，脱臭等作用。一般多用于废水深度处理。
    离子交换法也属于吸附法，只是在吸附过程中，吸附剂每吸附一个离子，同时也放出一个离子。
    ⑥ 电渗透法：通过一种离子交换膜，在直流电作用下废水中的离子朝相反电荷的极板方向迁移，阳离子能穿透阳离子交换膜，而被阴离子交换膜所阻；同样，阴离子能穿透阴膜，而被阳膜所阻，废水通过阴阳离子交换膜所组成的电渗析器时，废水中的阴阳离子就可得到分离，达到浓缩及处理的目的，此法可用于酸性废水回收，含氰废水处理等。
    （3）生物法   主要是利用微生物的作用，使废水中呈溶解和胶体状态的有机污染物转化为无害物质。常见的有活性污泥法、生物膜法、生物（氧化）塘等。
    在废水处理中，以沉淀反应为主的处理法应用较多。例如，对于各种有毒或有害的金属离子可加入沉淀剂与其反应，使生成氢氧化物、碳酸盐或硫化物等难溶物质而除去。
    例3.10 （1）废水中含Cd2+离子的浓度为10-5mol·dm-3，应调节pH值为多少，才能使Cd2+离子以Cd(OH)2沉淀出来？（2）若Cd2+离子的浓度小于0.10mg·dm-3可以排放，此时溶液的pH值最小应为多少？
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    (1) 根据溶度积规则：
    当[image: image514.wmf]q

+

q

q

-

>

c

)

Cd

(

c

]

OH

(

l

C

[

K

c

)

OH

(

c

2

2

sp

时[image: image515.wmf]+

2

Cd

以[image: image516.wmf]2

)

OH

(

Cd

沉淀出来
即：[image: image517.wmf]3

5

3

3

3

5

15

dm

mol

10

30

.

2

dm

mol

00

.

1

dm

mol

00

.

1

dm

mol

10

10

27

.

5

)

OH

(

c

-

-

-

-

-

-

-

-

×

´

=

×

´

×

×

´

>


则pH=14-pOH>14+[image: image518.wmf]36
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    （2）Cd2+的摩尔质量为112.4g·mol-1
依题意，当[image: image519.wmf]3
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时可以排放，此时溶液中：
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∴  [image: image521.wmf]3
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∴  pH>9.89

即当pH>9.89时，Cd2+离子可以排放。
    溶度积规则在以沉淀反应为主的废水处理的有关计算中应用得十分广泛。
    在实际应用中，常将几种废水处理方法联合使用。此外还要注意尽可能采取“以废治废”等综合利用的方法。
 

习    题
 

    1. 是非题（对的在括号内填“十”号，错的填“—”号）
    （1）两种分子酸HX溶液和HY溶液有同样的pH值，则这两种酸的浓度（mol·dm-3）相同。















（    ）
    （2）0.10mol·dm-3NaCN溶液的pH值比相同浓度的NaF溶液的pH值要大，这表明CN－的[image: image522.wmf]q
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K

值比F－的[image: image523.wmf]q
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值要大。









（    ）
    （3）有一由[image: image524.wmf]-
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Ac

HAc

组成的缓冲溶液，若溶液中[image: image525.wmf]),
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>

则该缓冲溶液抵抗外来酸的能力大于抵抗外来碱的能力。







（    ）
    （4）PbI2和CaCO3的溶度积均近似为10-9，从而可知两者的饱和溶液中Pb2+的浓度与Ca2+的浓度近似相等。











（    ）
    （5）MgCO3溶度积[image: image526.wmf]q
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（    ）
    2. 选择题（将正确答案的标号填入空格内）
    （1）往[image: image529.wmf]HAc
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溶液中加入一些[image: image530.wmf]NaAc

晶体并使之溶解，会发生的情况是           。
    （a）HAc的[image: image531.wmf]q
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值增大



（b）HAc的[image: image532.wmf]q

a

K

值减少
    （c）溶液的pH值增大



（d）溶液的pH值减小
    （2）设氨水的浓度为c，若将其稀释1倍，则溶液中c(OH－)为         。
                (a)[image: image533.wmf]c
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(c)[image: image535.wmf]2
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（3）下列各种物质的溶液浓度均为[image: image536.wmf]1
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，按它们的渗透压递减的顺序排列
         。
    （a）HAc－NaCl－C6H12O6－CaCl2
    （b）C6H12O6－HAc－NaCl－CaCl2
    （c）CaCl2－NaCl－HAc－C6H12O6
    （d）CaCl2－HAc－C6H12O6－NaCl

    （4）设AgCl在水中，在0.01mol·dm－3CaCl2中，在0.01mol·dm－3NaCl中以及在0.05mol·dm－3AgNO3中的溶解度分别为sO、s1、s2和s3，这些量之间的正确关系是            。
    （a）sO>s1>s2>s3





（b）sO>s2>s1>s3
    （c）sO>s1=s2>s3





（d）sO>s2>s3>s1
    （5）下列物质在同浓度Na2S2O3溶液中溶解度（以1dm3Na2S2O3溶液中能溶解该物质的物质的量计）最大的是            。
    （a）Ag2S



（b）AgBr


（c）AgCl


（d）AgI

    3. 填空题
    在下列系统中，各加入约1.00gNH4Cl固体并使其溶解，对所指定的性质（定性地）影响如何？并简单指出原因。
    （1）10.0cm30.10mol·dm-3HCl溶液pH值          。
    （2）10.0cm30.10mol·dm－3NH3水溶液（氨在水溶液中的解离度）       。
    （3）10.0cm3纯水（pH值）                 。
    （4）10.0cm3带有PbCl2沉淀的饱和溶液（PbCl2的溶解度）          。
    4. （1）写出下列各种物质的共轭酸：
    （a）[image: image537.wmf]-
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(e)[image: image541.wmf]3
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    （2）写出下列各物质的共轭碱：
    （a）[image: image543.wmf]4
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（b）[image: image544.wmf]HAc


(c)[image: image545.wmf]-
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(d)HNO2


(e)HClO


（f）H2CO3
    5. 欲配制pH为5的缓冲溶液，需称取多少克CH3COONa·H2O的固体溶解在300cm30.5mol·dm-3HAc溶液中？
    6. 取50.0cm30.10mol·dm-3某一元弱酸溶液，与20.0cm30.100mol·dm-3KOH溶液混合，将混合溶液稀释至100cm3，测得此溶液的pH值为5.25。求此一元弱酸的解离常数。
    7. [image: image546.wmf]+
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与P（吡啶，Pyridine）形成配离子的反应为：[image: image547.wmf]PY

2

Ag

+

+

     [image: image548.wmf]+

]

)

PY

(

Ag

[

2

，已知[image: image549.wmf]10

10

0

.

1

K

-

q

´

=

不稳

，若开始时[image: image550.wmf]3

dm

mol

1

.

0

)

Ag

(

c

-

+

×

=

，[image: image551.wmf]3

dm

mol

1

)

PY

(

c

-

×

=

求平衡时的[image: image552.wmf])

Ag

(

c

+

、[image: image553.wmf])

PY

(

c

和[image: image554.wmf])

]

)

PY

(

Ag

([

c

2

+

。
    8. 做两个实验，一是用100cm3蒸馏水洗[image: image555.wmf]4
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沉淀。如果洗后洗液对[image: image556.wmf]4
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都是饱和的，计算每一个试验中溶解[image: image557.wmf]4
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的物质的量为多少？根据计算结果，说明用水还是稀硫酸作洗液比较合适？
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氨水相混合时，是否有[image: image560.wmf]2
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的混合溶液中，逐滴加入[image: image564.wmf]3
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溶液，哪种离子先沉淀？当最后一种离子开始沉淀时，其余两种离子是否已沉淀空全？
    11. 在烧杯中盛放20.00cm30.100mol·dm-3氨的水溶液，逐步加入[image: image565.wmf]3
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HCl溶液。试计算：
    （1）当加入[image: image566.wmf]HCl
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    12. 判断下列反应进行的方向，并作简单说明（设各反应物质的浓度均为[image: image569.wmf]3
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    13. 将Pb(NO3)2溶液与[image: image572.wmf]NaCl
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时，是否有沉淀生成？
    （2）当混合溶液中[image: image577.wmf]-
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2

Pb

的浓度为多少？
    14. 在含有[image: image581.wmf]3

dm

mol

10

.

0

-

×

的[image: image582.wmf]+

]

)

NH

(

Ag

[

2

3

和[image: image583.wmf]3

dm

mol

0

.

1

-

×

的[image: image584.wmf]3

NH

的[image: image585.wmf]3

dm

0

.

1

溶液中，加入0.10cm3浓度为[image: image586.wmf]3

dm

mol

10

.

0

-

×

的KBr溶液，能否产生沉淀？
    15. 欲净化水，可加入[image: image587.wmf]-

F

，使其在水中的质量分数为[image: image588.wmf]%

10

0

.

1

4

-

´

。问往[image: image589.wmf]+

2

Ca

浓度为[image: image590.wmf]3

4

dm

mol

10
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.
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×

´

的水中按上述情况加入[image: image591.wmf]-

F

时，是否会产生沉淀？
    16. 废水中含[image: image592.wmf]+

3

Cr

离子浓度为[image: image593.wmf]3

dm

mol

010

.

0

-

×

，加[image: image594.wmf]NaOH

使其生成[image: image595.wmf])

10

3

.

6

K
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(

Cr

31

sp

3
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q

´

=

沉淀（设加[image: image596.wmf]NaOH

后溶液体积变化可省略不计）。试计算：
    （1）开始生成沉淀时，溶液的最低[image: image597.wmf]-

OH

离子浓度为多少（以[image: image598.wmf]3

dm

mol

-

×

表示）？
    （2）若要使[image: image599.wmf]+

3

Cr

离子浓度小于[image: image600.wmf]3

dm

mg

0

.

4

-

×

以达到可以排放的要求，此时溶液的pH最小应为多少？
    17. 什么叫渗透压？什么叫做反渗透？盐碱土地上载种植物难以生长，试以渗透现象解释之。
    18. 你认为应该如何合理利用和保护有限的水资源？
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