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提要 作者近十年来在研究痕量金属离子的水一 汽界面转移时
,

发现宏观热力学无法解

释转移机制
,

而微观量子化学及键参数与离子转移浓度之间
,

却存在函数关系
—

顾函

数
。

即水蒸发时水汽带出的 Z n Z+

等离子浓度 C 伽g几 )
,

正相关于比电子亲和常数 1
2

/Z
(e v ) (与水合力相关 )

,

负相关于离子体积 V 沃’) 及配位数 N (与水合数相关 )
。

本研究运

用顾函数方法进行水一 汽离子通量 (F )计算
,

结果表明
,

世界海洋的 F = C x 0
.

35 ( 10 , 2 9 /a )
,

黄海的 F = c x 0
.

42 ( 10 9 9 /a )
,

揭示了自然规律
。

水汽化学离子浓度测定的可靠性
,

已由

生物毒性实验证实
。

关键词 水汽化学 顾函数 水一 汽离子通量

“

水汽化学
” ,

已在中国科学院海洋研究所被创立
。

其基本内容为
, “

防吸附物理涂汞

电极系统
”

; 天然水循环 中 z n , +

等痕量离子的
“

均匀分布规律
”

及
“

水 一 汽定值转移规

律
” ,

后一化学规律为前一地球化学规律的机理 ; 原始天然水由Z n , +

等饱和的水蒸气形

成 ; 宏观热力学呈反常而微观量子化学及键参数呈正常
—

“

顾函数
” 。 “

水汽化学
” ,

作为一门科学
,

它已具有了自己的概念
、

方法
、

规律及理论 (顾宏堪
,

19 91 ; 顾宏堪等
,

19 9 1 : G u
,

1 9 88
,

19 9 1 : G u e t a l
. ,

1 984
,

1 9 8 6 )
。

作者已有的研究表明
,

青藏高原长江源头水到长江
、

东海
、

太平洋及南极天然水的

现场分析数据
,

与实验室海 一 汽模型研究结果
,

是一致的
,

并且离子浓度与量子化学及

键参数间存在函数关系 (顾宏堪
,

1 9 9 1 ; G u ,

1 9 9 1 )
。

本文在水汽化学离子的顾函数计算浓度的基础上
,

计算水 一 汽离子通量
,

揭示 自然

规律
。

1 水 一 汽离子通t 的计算
“

水汽化学
”

天然水循环中痕量离子浓 度的实测值为 (顾宏堪
,

1 991 ; G u
,

19 88) :

Pb , + ,

0
.

030 拜g /L ( 士 3 0 %
,

以下同 ) ; C d , + ,

0
.

0 8 0 拜g /L ; B i , + ,

0
.

1 8 拜g /L ; C u , + ,

0
.

7 0 拼g /L : S n 4 + ,

0
.

9 9 拜g /L : Z n , + ,

5
.

0 拜g儿
。

该浓度实测值与化学键参数间的函数关系为 ( G u
,

199 1) :

(Iz /Z ) / V N = 1 /( a + b /C )

a = 0
.

6 2 7
,

b = 0
.

2 3 4
,

R = 0
.

9 8 8
,

S = 0
.

0 7 2 1

式中
,

几/Z 为
“

比电子 亲和常数
”

(与水合力相关 ) ; 几 ( e V ) 为最后电离势 ; Z 为离子

‘
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4 9 17 6 2 7 2 号
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出生 于 19 31 年 3 月
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价数
,

v (尸 )为离子体积 ; N 为配位数 (与水合数相关 ); C (# g儿 )为水汽冷凝水中的

离子浓度
,

亦为天然水离子浓度 ; R 为相关系数 ;S 为标准偏差 ; a 和 b 为常数
。

函数关系 (公式和曲线 ) 表明
,

水蒸发时水汽带出的 Z n 2+ 等离子浓度 C
,

正相关

于 几/Z 或水合力
,

负相关于离子体积 v 及配位数 N 或离子水合数
。

天然水循环中的痕

量离子
,

大多数尚没有测定方法
,

因而据顾函数计算一些离子的浓度更显得有意义 (G u
,

1 99 1 )
。

海洋年平均蒸发为 97
.

3 cm
,

它与降水 89
.

7 。m /a 加上河水注入 7
.

6 c m /a 相平衡
。

赤道蒸发可达 200 一 30 0 em /a
,

远高于平均蒸发值 (w e ih a u p t
,

19 79 )
。

海洋之面积

为 36 1 0 56 x 10 , k m , 。

据此
,

海水年蒸发体积为 :

V = 0
.

97 3 x 10
一 3 k m /a x 3 6 1 0 56 x 10 3 k m Z

= 0
.

3 5 x 10 6 k m 3
/a

世界海洋的水 一 汽离子年通量为 :

F = C x 10 6 9八m , x O
.

3 5 x lO6 k m ,
/a

= C x 0
.

3 5 X 10 12 9 /a

式 中
,

C (拜g儿 ) 为水 汽化学 离子 的顾 函数 计算 浓度 (见 表 l)
。

c ( 拼g儿 ) 即

C x 10 6 9 /k m 3 。

黄海年平均蒸发为 100 。m
,

海表面积为 4 17 x 10 , k m , ,

则黄海年蒸发体积为 :

V = 1
.

0 x 10
一 3 k m /a

x 4 17 x 1 0 3 k m Z

= 0
.

42 x 10 3 km 3
/a

黄海的水 一 汽离子年通量为 :

F = C x 10 6 9八m 3 x 0
.

4 2 x 1 0 , km 3
/a

= C x 0
.

4 2 x 10 9 9 /a
。

2 水一 汽离子通里的计算值

根据上述方法计算的水 一 汽离子通量 F (10
, , g /a )

,

列于表 1 中
。

F 值的意义是
,

某一离子每年随海水蒸发带人大气的量
,

而又随降水全部返回海洋
。

3 讨论与结论
“

水汽化学
”

的实验基础为用它的
“

防吸附物理涂汞电极系统
”

于 阳极溶出分析
,

测定了从青藏高原到海洋及南北极的水及雪中的 Z n , + ,

Cd , 十 ,

Pb , 十 ,

C u , + ,

S n 4 + ,

B i3
+

离子
,

并找到了离子浓度 C 与量子化学及键参数间的函数关系
,

这是
“

水汽化学
”

的理论根据
,

即水蒸发为水蒸气时带出 Z n , 十

等离子
,

为依靠水合力
,

是化学键的作

用
。

Z n Z +

等离子分析的可靠性
,

不仅在理论上找到函数关系是一种反证
,

而更重要的

证明是在生物毒性实验中与生物鱼虾等的死亡率相关
。

而国际通用方法酸化原子吸收法

所测的
“

溶解 Z n" 等
,

因它包含了无毒的
“

微粒 Z n" 等
,

在天然海水分析中难以反映

生物学毒性
,

加之水样处理过程复杂
,

正确性是有限的 (顾宏堪
,

19 91 )
。

因而
,

本文

的计算值是可靠的
,

当天然水循环中大多数痕量离子尚没有测定方法时
,

计算值就更有

意义
。
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traee m eta l io n s in n a tu r e
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.
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sh o w s th a t th e io n c o n ee n tr a tio n (C
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拜g几 ) ta k in g by w a te r v aPo r w hile to ev aP
-

o r a te w a te r 15 Po sitiv e e o r rela tio n to
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sp e eifi e ele etr o n a ffi n ity c o n sta n t
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(1
2
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( V ) a n d
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”

(N )
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w h ie h m e a n s th a t the io n c o n c en tra tio n o f 五n c e tc (Z n , 十

) in w a te r v a Po r c a r ri e d

b y w a ter e v aPo r a tio n 15 P o sitiv e eo r re la tio n to hyd r a tio n fo r e e a n d n eg a tiv e

eo r r e la tio n to io n v o lu m e a n d io n hyd ra tio n n u m b er
.

R e ee n tly
,

G u d ise o v e rs th a t

G u , 5 F u n e tio n o f b o n d Pa ra m e ter 【(Iz /Z )/ V N I eo r resPo n d s to the e lee tr o n p o te n tia l

en e rg y fu n c tio n (Z
‘e , /r ) in S eh r o d in g er e q u a tio n

.

T his e o r rela tio n sh o w s th a t G u ‘5 F u n e tio n h a s th e b a sic o f q u a n tu m m e eh a n
-

ic s a n d h a s th e m ie r o m e ch a n ism o f q u a n tu m e h em istry in c a rry o f 五n e ete io n b y

w a te r v aP o r
.

T h e n ew scie n ee
“

W a ter V a Po r C h em istry
”

e sta b lish e d b y G u h a s its

th e o r a tic a l b a sie a n d lev el
.

In G u 产 5 F u n etio n
,

to u se
“

Io n V o lu m e a n d

C o o rd in a tio n N u m b e r ” 15 b ette r th a n o n ly to u se
“

Io n R a d iu s
”

a n d 15 b e tter a g ree

w ith th e w a te r 一 w a te r v a Po r tra n sfe r in n a tu r e
.

T h e e he m ic a l Pr o b lem 15 n o t o n ly

th e fo r e e Pr o b lem
,

h o w to u se th e Se h ro d in g e r e q u a tio n to the e h em iea l b o n d 15

n o t sim Ple
.

K ey w o rd s W a te r v a p o r c h e m istry G u ’5 F u n etio n W a ter 一 w a ter v a p o r

io n fl u x


