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热力学理论在痕量物理一化学体系

中出现的反常
*

顾宏堪 刘明星 李国基 包万友 张首临
( 中国科学院海洋研究所

, 青岛 )

提要 通过特殊设计的海
一
空交换模型实验表明

,

海水中 z n Z十
等痕量金属离子

,

可全浓

度随水蒸发循环
。

自由能 ` 0C 不足以直接判断这个痕量浓度物理
一
化学过程进行的可 能 性

,

热力学出现反常
。

顾宏堪等分析表明
` ,

,
, ,吕, ,

中国天然海水及河水 中痕量 z n , + , C d , + , P b
, 十 , e u , 十 , s n `十

及

iB
,十

离子的浓度是相似的
。

从而判断天然水蒸发循环时必然伴随着这些离子 ; 离子与悬

浮体之间在天然水 p H 条件 ( 7一 s) 下
,

没有重要的平衡转移 ; 离子随水循环可能是水的携

带
,

不依于离子本身的蒸发能
。

然而
,

这却意味着热力学在痕量物理
一

化学体系中出现反

常
。

自由能 △0G
,

不能直接判断这个痕量物理
一

化学过程进行的可能性
。

顾等
【, 一 , ,91应用他们的防吸附物理涂汞电极反向极谱所测者

,

仅为 自由离子及不稳定

络离子
。

悬浮体中离子没有可以觉察的影响
。
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图 l 海水痕量金属离子随水蒸发循环的实验模型
a

.

正视图 : b
.

上视图
。

1
.

海水池 ; 2
.

蒸发冷凝水池 ; 3
.

冷凝 器 : 刁
.

风扇 : 5
.

贮水池 ; 6
.

空气清洗器 : 歹
.

电机
。
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顾宏堪等
:

热力学理论在痕量物理
一
化学体系中出现的反常

本文用海水痕量金属离子随水蒸发循环的实验
,

证实了热力学理论在痕量物理
一

化学

体系中出现的反常
。

实 验

实验模型 (图 l) 由有机玻璃及聚乙烯管制成
,

为封闭型
。

实验前
,

模型中空气经空气

清洗器 ( 6 ) 循环清洗
。
海水池 ( 1) 中的水

,

由储水池 ( 5 )近底部之导管流人
,

以避免海水表

面膜的影响
。

海水 由海水池 ( 1) 蒸发
,

经冷凝器 ( 3) 流人蒸发冷凝水池 ( 2 )
,

然后流人电解池作分析
。

蒸发冷凝水流 出时
,

洁净空气则从空气清洗器 ( 6 )流人以补充其空间
。

海水 ( 1 )的分析
,

由

联接储水池 ( 5) 的导管中取样后立即分析
。

分析方法
,

用顾等的防吸附物理涂汞电极反 向极谱法匕 ,o]

电极防吸附膜系一网状结构的褐藻酸或褐藻酸钙膜
,

系由 1多褐藻酸钠与 o
.

1 0 m ol / L

H cl 或饱和 c a 1C
2

在电极上反应生成
。

金属离子可以通过该膜
,

悬浮体则不能通过
,

借

以保持电极表面的洁净及灵敏度
。

物理涂汞电极系先将 A g 丝在 1 : I H N O ,

中处理
,

然后

以物理方法涂以 H g 膜
。

单池双极示差反向极谱测定用示差极谱仪 ( D va is A 1 6 6 0) 进

行
。

海水样品 2 5时
,

一 l
.

3 V 预电解 3一 5 分钟。 测定海水 z 矛+ , C d
, + , p 少

+ , c u , +
时不加

任何试剂
。

测定淡水时加一半海水作为极谱底液
,

混合水样仍保持着海水的 p H 不变
。

由上述方法可知
,

所测定之金属形式
,

仅为自由离子及不稳定金属络离子
。

稳定络离

子难以在 一 l
.

3 v 的电极上电解还原
。

水样保持在天然水 p H 范围内
,

并且不加任何试剂
,

因而从稳定络离子及悬浮体中释出金属自由离子是无关紧要的
。

结 果 及 讨 论

现将实验结果列于表 l 。

实验结果表明
,

海水中 Z矛
+

等痕量离子
,

能随水蒸发循环
,

并且各离子有其一定的

转移限值
。

离子随水蒸发循环的转移的平均限值为
: z 矿

+

—
5

.

1 士 0
.

7 o PP b
,

c d
Z+

—/

0
.

0 5 5 士 0
.

0 1 2 p p b , P兮+

—
0

.

0 2 5 士 Q
.

o o 3 0 p p b
, C矿+

—
0

.

6 1士 o
.

Og o p p b
。

偏差主要来 自

分析误差及水的性质
。

风只影响水的蒸发速度
,

不影响转移的离子浓度
。

热力学理论计算
,

重金属离子如 P少十
及 c 于+ 等的蒸发能是比较大的 ( △ 0G > 1

.

4

e v )
,

它们在常温下的水
一
气转移是可以忽略的

1t 0) 。

但实验结果表明
,

在离子随水蒸发循

环的转移限值以下
,

水蒸发时其中痕量 z n 卜 等可以 1 00 关浓度转移到蒸发水中
,

因而自

由能 △ 0G 不足以直接判断这个痕量浓度物理
一

化学过程进行的可能性
。

因而热力学理论

在痕量物理
一

化学体系中出现反常
。
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表 1 海水及其蒸发水中 z 。 ,

+, 以冲 ,

序序 号号

}
水 样样

…
·…… 平均 ( S D ))) C d

Z+++ 平均 ( s D )))

lllll 石英重蒸馏水十十 2
。

3 2
.

3 2
。

5 1
.

888 2
.

2 ( 0
.

3 0 ))) 0
。

03 0 0
。

03 0 0
。

0 3 0 0
。

0 3 000 0
.

0 3 0 ( 0)))
+++++ F e 3+ + 0 H

I )))))))))))

………
蒸发水水 2

。

2 1
。

5 2
.

0 2
。

2 1
.

888 1
.

9 ( 0
.

3 0 ))) 0
.

03 0 0
.

03 0 0
。

0 3 0 0
.

03 000 0
.

0 3 0 ( 0)))

22222 海水 +++ 2
.

2 2
.

2 2
.

8 2
.

6 2
.

3 2
.

333 2
.

4 ( 0
.

2 5 ))) 0
。

0 5 0 0
。

06 0 0
。

0 5 4 0
.

0 5 000 0
.

0 5 2 ( 0
.

0 0 4 1)))
FFFFF e 3 + + O H

-------
0

.

0 5 0 0
。

05 00000

蒸蒸蒸发水水 2
。

2 2
.

2 2
。

4 2
。

1 2
。

6 2
。

333 2
.

3 ( 0
.

1 8 ))) 0
.

0 3 5 0
.

0 6 5 0
。

0 48 0
。

0 5 000 0
.

0 5 0 ( 0
.

0 0 9 5)))
00000000000

。

0 5 0 0
.

05 00000

海海海水 (已知浓度 ))) 5
。

2 5
.

2 5
。

2 5
。

2 5
.

2 5
.

222 5
.

2 ( 0 ))) 0
.

0 9 0 0
。

0 9 0 0
.

0 9 0 0
.

0 9 000 0
.

0 9 0 ( 0 )))
00000000000

。

0 9 0 0
.

0 9 00000

33333 2 号处理海水 3))) 5
。

5 4
。

7 5
。

2 5
。

2 5
.

2 5
.

222 5
.

2 ( 0
.

2 6 ))) 0
。

0 8 0 0
。

10 0
。

09 0 0
。

0 9 000 0
.

0 9 0 ( 0
.

0 0 6 3 )))
+++++ 标准 Z 。 仆 等等等等 0

。

0 9 0 0
。

09 00000

蒸蒸蒸发水水 4
.

8 4
.

7 5
。

2 4
.

7 5
.

2 4
。

777 4
.

9 ( 0
.

2 5 ))) 0
.

0 8 0 0
。

0 9 0 0
。

0 8 0 0
.

1000 0
.

0 8 8 ( 0
.

0 0 7 5 )))
00000000000

.

0 9 0 0
.

09 00000

海海海水 (已知浓度 ))) 5
。

2 5
。

2 5
。

2 5
.

2 5
.

2 5
.

222 5
.

2 ( 0 ))) 0
.

0 9 0 0
。

0 9 0 0
.

0 9 0 0
.

0 9 000 0
.

0 9 0 ( 0 )))
00000000000

.

0 9 0 0
。

09 00000

44444 3 号加标海水水 7
.

5 7
。

666 7
.

6 ( 0
.

0 7 ))) 0
。

1 4 0
.

1333 0
.

1斗( 0
.

0 0 7 1 )))
+++++ 标准 Z n Z+ 等等等等等等

蒸蒸蒸发水水 4
.

8 4
.

8 5
.

2 4
.

7 5
.

7 5
.

777 5
.

2 ( 0
.

46 ))) 0
。

0 9 0 0
。

09 0 0
。

09 0 0
.

0 7 000 0
.

0 8 7 ( 0
.

0工0 )))
00000000000

。

08 0 0
.

1 00000

海海海水 ( 已知浓度 ))) 5
.

2 5
。

2 5
.

2 5
。

2 5
。

2 5
.

222 5
.

2 ( 0 ))) 0
.

09 0 0
.

0 9 0 0
.

0 9 0 0
.

0 9 000 0
.

0 9 0 ( 0 )))
00000000000

.

0 9 0 0
。

0 9 00000

55555 4 号加标海水水水 7
.

66666 0
.

1 444

蒸蒸蒸发水水 5
.

2 5
.

7 5
。

0 5
。

0 斗
.

7 5
。

222 5
.

1( 0
.

3 3 ))) 0
.

0 8 0 0
。

1 0 0
。

D8 0 0
.

0 9 000 0
.

0 8 8 ( 0
.

0 0 7 5)))
00000000000

。

0 9 0 0
。

0 9 00000

海海海水 (已知浓度 ))) 5
.

2 5
。

2 5
。

2 5
。

2 5
.

2 5
。

222 5
.

2 ( 0 ))) 0
.

0 9 0 0
.

0 90 0
.

0 9 0 0
.

0 9 000 0
.

0 9 0 ( 0)))
00000000000

。

0 9 0 0
。

0 9 00000

66666 4 号加标海水水 1 1 9
.

9 9
.

9 1 0 1 111 1 0 ( 0
.

5 9 ))) 0
。

1 9 0
.

1 9 0
。

1 9 0
。

1 999 0
.

19 ( 0)))
+++++ 标准 Z n Z+ 等等等等 0

。

1 9 0
。

1 99999

蒸蒸蒸发水水 月
.

7 4
。

7 4
.

7 5
.

2 5
.

7 5
.

222 5
.

0 ( 0
.

4 1 ))) 0
。

0 9 0 0
。

1 0 0
。

0 9 0 0
.

1 000 0
.

0 9 2 ( 0
.

0 0 7 5 )))
00000000000

。

0 9 0 0
。

0 8 00000

海海海水 ( 已知浓度 ))) 5
.

2 5
.

2 5
.

2 5
.

2 5
,

2 5
.

222 5
.

2 ( 0))) 0
。

09 0 0
。

0 9 0 0
。

0 9 0 0
。

0 9 000 0
.

0 9 0 ( 0 )))
00000000000

。

0 9 0 0
。

09 00000

77777 海水 ( 已知浓度 ))) 5
。

2 5
.

2 5
。

2 5
.

2 5
.

2 5
。

222 5
.

2( 0))) 0
。

0 9 0 0
。

0 9 0 0
.

0 9 0 0
。

0 9 000 0
.

0 9 0 ( 0 )))
00000000000

。

0 9 0 0
。

0 9 00000

蒸蒸蒸发水水 4
.

6 5
。

2 5
。

2 5
。

2 5
.

2 5
。

222 5
·

l ( 0
·

2 5))) 0
。

0 9 0 0
.

0 9 0 0
。

0 9 0 0
.

0 9 000 0
.

0 8 7 ( 0
.

0 08 2 )))
00000000000

.

0 9 0 0
.

0 7 00000

88888 海水 ( 已知浓度 ))) 5
.

2 5
.

2 5
.

2 5
.

2 5
.

2 5
.

222 5
.

2 ( 0))) 0
。

0 9 0 0
。

0 9 0 0
。

0 9 0 0
。

0 9 000 0
.

0 9 0 ( O)))
00000000000

。

0 9 0 0
。

D9 00000

蒸蒸蒸发水水 5
。

2 5
.

8 5
.

8 5
.

2 5
。

2 5
。

222 5
.

4 ( 0
.

3 1 ))) 0
。

0 9 0 0
。

0 8 0 0
.

0 9 0 0
.

0 9 000 0
.

0 88 ( 0
.

0 0 4 1 )))
00000000000

。

0 9 0 0
.

0 9 00000

99999 蒸发水平均均 5
.

1士 0
.

7 00000 0
.

0 8 8土 0
.

0 1 22222

((((( 3一 8)))))))))))

lll 000 海 水水 5
.

22222 0
.

0 9 00000

注 : 1 ) F e

( o H )
3

共沉淀为在水中加人 F e N H
;

( 5 0
一

)
2 ·

1 2 H
:
o ( 6 0m g F e

{l)及 N H 4O H , p H S
·

0 ,

取上部清液

指序号 2 中
“
海水 十 F砂+ 十 O H

一 ”
的处理海水

。
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