
第 � 卷 第 � 其厂

� �  ! 年 � 月

海 洋 学 报

� � � � � � �  � � �
�

� � �� � � 下� �� 入

� ��
�

�
,

丫。
�

�

� � � � � � �
�

��� �

艺最小原理和海水化学模型

张正斌 刘莲生 陈镇东

�山东海洋学院� �美国�
� � � � � 大学�

海水化学模型或海水中元素溶存形式的研究在海洋化学上具有特殊的重要性
,

它不仅

是研究海洋中元素分布
、

迁移和变化规律等等
“元素海洋地球化学

” 的基础
,

而且也是研

究海洋污染和防污
、

海水化学资源开发等的基础之一 迄今文献报道研究海水化学模型的

方法均属化学平衡法
〔 ’ 一

”
�

近年来我们从物质微观结构参数出发研究海洋
,

提出了海洋中化学过程的 ,

�子
, 、

�
规律及其应用的研究

〔� 〕 ,

已被 � �����
� �� 的专著所肯定

〔”
�

最近我们又把这一规律应用于

� � � � 的研究
,

并提出海洋中化学过程的艺最小原理
�

本文将进一步讨论� 最 小原 理
,

并探讨其在海水化学模型研究上的应用
�

一
、

艺最小原理

我们运用络合物匹配性原理 �例如 � �� �。。� 的 � � � � 原理的匹配关系
、

空间 匹 配性

等 � 和能量最小原理
,

在大量实验数据的基础上
,

提出了海洋中化学过程的艺最小原理
,

其数学表达式为
�

习 二 � � � 〔��� �
� 、

��
� ,
… �〕

�

� � �

式中 � 仁� �� �
。 , � �

�、,

…�〕对 � �
�

型络合物在 � 固定时为
� ��

工 �

�� � 一 �� � �� �
。游禽。 ,

� 二 �少
� 十 动

�

�
,

由
�

和 小 。分别为我们提出的酸碱硬软度的 中 标度
�

应用上述公式具体研究海水中元素的离子对
一络离子模型即海水化学模型时

,

有两点不

足
�
� � � 没有计算出各种溶存形式的百分率

� � � � 对若干 “
碱

” 或负离子配位体
,

其

电负性 � 数值目前无可靠数据
,

因而亦无可靠的 少
�

值
�

为此
,

本文提出另一新的计算 � 值

的方法
�

这两种计算 � 值的方法各有所长
,

可为互补
�

� � � � � 等人
〔’ 。〕

曾提出著名的二元四参数方程式 �即 � 一� 方程式� 计算酸 碱 加 合物

之间的相互作用
,

� 一� 方程式可用下式表达
�

�
� �

�
�

� � �
�
�

。 ,

� � �

本文 ���� 年 � 月 � 日收到
,

���� 年 �� 月 �� 日收到修改稿
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其中 � 和 � 分别表征 � � � �� 酸 � 和碱 � 形成离子键和共价键趋势的参数
�

因此我们提议

公式 � � � 中的 。 也可用下述公式计算
�

习 二 口 � � � �

� � �
��

�
�

� � �
八
�

�
�

�一�

其中

� � �

��
�

��
�

车
�

�
�
�

�中

�����
一一一一��

此处 勺和
� 。分别是 � 的电荷和半径

,
巾

�

是酸的硬软之 少
�

标度
�

具体应用公式 � � � 时的难点是 �
�

和 �
。

的数值文献上报道极少 �或无可靠的 数据�
。

我们提出用下述方法计算
,

即按 � �� ��
� �� 〔“ 〕

的观点
,

酸碱加合物的稳定常数� 亦用公式

� � � 那样的二元四参数方程式表达
,

即 �

�� � � �� � � �
� � � � �

� ,
�

� � �

或改写成
�

�� � � 。
,

。 � �
�

一

万又一
二 。 ” 十

哟又瓦
� � �

以 �� 。� � ��
� � 为纵坐标

,

�� � ��
人 � 为横坐标

,

作 �’� � � � ��
�

与 �
�

��
人

关系图
” 应 得

一直线
,

直线的截距为 � � ,

直线的斜率 为 �
。 �

由所作 的 ,’� �� � ��
� � � � ��

�

图” 是 否

为一直线可作为上述方法能否适用于具体的研究体系的一个客观检验标准
�

由本文的图 �

一图 �� 可见 �图 � 不属此内容
,

除外�
,

上述方法是适用于海水体系的
�

为何公式 � � � 和 � � � 可以联合而得到公式 � � � 呢� 这是因为公式 � � � 和公式

� � �

椭
其量子化学基础

,

又都可以用
《手

, 万

�
规律表达之故

�

首先我们讨论公式 川
的量子化学基础及其与《号

一 、

�
规 律 的 联 系

�

�� ��
�

� ��
〔‘ ’〕

应用多电子微扰理论处理酸 �电子对接受体 �
一
碱 �电子对给予体�反应

,

得到溶液

中酸碱加合物生成反应总微扰能变化△�
总的公式为

�

一 �
△ 己 总 二 一 �

,
·

�
。

一

, 一 �

�

△�
。

‘·‘液 , � 粤 军 �
� �� 丁�

“
�� ��

“

刀
�

� �一 � �
� � �

�为省篇幅
,

式内各符号意义略
�

或可参阅文献〔� 〕�
�

由公式 � � � 可见
�

� � � 公式右端第一项代表了酸碱间静电作用能
,

它可表示成

� � � 关于去溶剂化作用
,

对酸 � 二
, � � ,

为
〔‘ 名 〕�

尽或
一 �

‘
一

�
的函数

�
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� 了
二 《二 � 二

��
�

�� � �� 一 �
�

�� ��
� � �

�

� � �
� 一

��
·

� � �

如今 � � � ��
�

� �� �
� �  ���� � � 二 一 �� 一 �� 、面

� ,

� 在 � 和 �
�

�� 之间变化
,

近似地用 �
‘

代表
� �� �� �� � 。

�

��� 是水溶液中阳离子的有效离子半径
,

其物理意义仍是一

种离子半径
,

可用 �
产

代表之
,

则式 � � � 为
�

“‘

一 ��
’

�娇一竖竺〕
�

上式中第二项比第一项小
,

又变化范围不大
,

故上式义可近似表达成
�

�
�

�
, 之 �

乙 二
· ‘· �

全
�

左贪一 十筑
·

� � �

对碱
,

同理有如下相对应的公式
�

且
, � �

乙 万
二 ‘。 �

亡 一 石下一 � 方
, 。

It

一
( 1 0 )

可见 “:一 和二
:〔。 )

主要由
(食)

决定的
,

是代表了体系的静电作用 (形成离子对的邻近

作用) 的
.
这是公式 ( 7 ) 中右端第二项的含义

.

( 3 ) 公式 ( 7 ) 的右端最后一项则代表共价作用 (电荷迁移能 )
,

它与碱的前沿轨道

能量 E
。

和酸的前沿轨道能量 E
:
直接相关

,
E

。

和 E
.
为

〔‘” :

E
。

=
I 尸一

a么
( I 尸

。

E

,

=
I 尸

二
一 b

Z
(I尸

。

一

兰击
’

飞
一百A

.
) J

E A

式中 I尸 是电离势
,

E A 是 电子亲合势
, a 和 b 是参 数

.
又 按 M ul lik

en

义

(11)

的电负性 x 的定

X = k (I尸 十
E A )

故 E
。

和 E
,

是电负性 x 的函数
.
其实把前沿轨道能量与电负性联系起来

,

道
.

( 12 )

文献上 早 有 报

总上所述
,

公式 “ , 的
。 ,Jw

理及其表达式是微观结构参数
( 丁

一

或 丁
一

)

和 、的函

数
,

即
:

。
“十

小汗
或
刹}
+, 〔, ,

( 、)
·

〕
.

(13)

其次
,

我们讨论公式 (2 )的量子化学基础
畔

与
叫子

,
;

)

规律的联系
.
D ra g。 等

〔 1 。 ‘〕

从 M ul li k en 的电荷迁移络合物的能量表达式

H
‘
+

H

二

一 凸月 = 一一百一一行万丫
竺

l 一 O
一

Z

sH

; 。

城丝
鑫

男幼
‘
+

却
B

一
~

杯亏示
+ “一

三

一
~
卞泞

一
一“几 (14)
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(式中各符号意义见原文) 出发
,

对弱电荷迁移
,

在引入一些简化假设后可参数化
,

最后

导出公式 ( 2 )
.
对强电荷迁移

,

则可导出下述公式
:

一 △H
。

= 甲 (D
A 一 D B

)
“
+

O
A
O

B ,

( 1 5 )

其中 D
A、

D

B

和 O
A、

O

B

分别是酸 A 和碱 B 的电价作用贡献和共价作用贡献
,

公式 (15 )

与公式 ( 2 ) 相当
.
可见公式 ( 2 ) 是有, 定的量子化学基础

‘

的
.
既然公式 ( 2 ) 或公式

“5 , 是由静电作用“”“共价作用贡献两部分“成
,

按
《

一

认劝
规律它们亦可用写公

式 “3 , 相似的函数形式表达
·

既然公式
_

户
, 和 ‘2 , 均为微观结构参数杯

或
: )
和

x 的函数
,

故两者可结合而得公式 ( 3 ) 的习最小原理之新表达式
.
又因公 式 ( 5 ) 亦 是

、。观结构参歼手
或 和 x 的函数

,

在可 以忽略 △S
“

对 △G
。

的贡献的条件下
、

通 过 公

式 ( 5 ) 和 ( 6 ) 及作图法来计算公式 ( 3 ) 中的 E
B
和 C 残

,

收得可靠的结果
,

这已为后

两节的具体计算所证实
.

由公式 ( 3 ) 所表达的万最小原理表明
:
海水中硬软酸碱之间的作用主要与

a值的大
小和海水中研究对象的浓度p充两者相关

.
例如在 M ( ; )和 L (]’ )( *

= 。 ,
b

,
… ; j

= 。‘ ,

b
‘ ,

…)结合成 M ( 了)
一
L ( j ) 的稳定性研究中

,

国值最小的一对 M (a)
一
L (a

‘
) 的结合最稳定

’

二
、

海水中主要组分的化学模型

应用习最小原理来研究海水中主要组分的化学模型
,

首先要求得 C
B
和 E

B.
为此

,

使

用上节介绍的作图法 (即作
“ , p K

I
/ E

A
对 C A/ E

*
图), 这需知 K

, ,
C

A 和 E
A
值
.
本 文 使

用的 K
l,

C
A 和 E

A
值如表 1 和表 2所示

.

表 1 本文中使用的 A
一
B 缔合常数(K

,

) 值
〔‘” b 〕

子子一\ 二二二
MgZ+++ Ca, +++

11111 0

.

3 4 555 1

.

9 1 000 2

.

32
000

CCC I
一一

9
.
8 3 000 4 1

.
7 0 000 4 7

.
9 0 000

555 0 策
--- 0 .33222 2.97000 4.06000

HHH C O 万万 5
.
04000 205

.
00 000 580

.
00000

CCC o 呈
---------

表 2 公式( 3 )中使用的参数 C
A 、

C
。 、

E

* 、

E

。

(海水常量组分)

.
一nnU

一O口11

、��0nU
\ !_

\
叫

艺A

飞八{
Na十

}
M g Z 干

}
C
a Z 十

I
K

+ H C o 互

E A { L 05
e A 一 2

.22
3
.
08

0.69

2.02

0 .53

0.75

1.48

脚
…急: …

0.25
一 0

.
4 0

0
.
5 0

0
.
4 5

30

50
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由表 飞和表 2数据作的
“ 一 p K

;
/ E

A
对C
A
/E
A
关系图

” ,

对 Cl
一,

5 0 重
一 ,

H C O :

,

C O 孟
-

分别如图 1一图 4所示
.

由图 1一图 4 求得的 C I
一 ,

5 0 乏
一 ,

H C O 石和 C O 聋
一

的E
B
和 C

B
之值已列在表 2 中

.
应

用公式 ( 3 )作具体计算时尚需 pX 值
,

兹将本文选用的 pX
A
和 pX

B
值列于表 3 中

.

2.夏、

止//
0.5

5
’

‘,

心g
\、、

\
_

N
a

一
0
.
5

卜例 a .
K

犷 一
寸

一

之叹花丁 z c ,

/
去

、

raee

l

比隘止
"
戈
一

该一
一

图 1 作图法求 C I
一

的 E
。
和 C

。

( 适用于海水常量组分)

图 2 作图法求 5 0 笼
一

的E
。
和 C

。

(适用于海水常量组分)

0.弓
C a

o

} 魂

Na斗|||游J|L04刃月图

Z C 人
百A

Z C 人 石A

图 3 作图法求 H C O 乐的 E
。

和 C
。

( 适用于海水常量组分)

作图法求C O 孟
一

的 E
。
和 C

。

.

(适用于海水常量组分)

表3 本文计算中应用的 pX
人
和 p X

。

值

组
卜
“

一阳离子组分 A 总浓度(A )总 {
p X A ~ 一 109 { X

A
}
游禽 阴离子组分 B

总浓度(B )
总

{

p X : = 一 10 9 {X
B
}
游禽

33,
‘q一nll

3
马J�J
8
1若
.

…
,

nU
口叼q一月性尸」

Q��‘
3
C入�臼J

S
八U
O.

…
n曰11,一,�

0

.

4 8 2 2

0

.

0 5 4 8 9

0 0 1 0 6 3

0

.

0 1 0 6 2

7

.

9 4 X 1 0 p H ~ 8

C l

一
5 0

,

H C O
。

C O
3

O H

}.
腐殖酸(h

um )

0
.
5657

0 02906

2
.
09下X 10 -

1 8 7了X 10
-

2
.
13 8 X 10

-

1
.
0 X 10

一 ‘

Na吨Ca

HK

7.47井

签
假设〔h

um 〕形亡3
.
4拓

,

一
09{3
.
4 义 10

一 ”
}
~ 7

.

7 4

.
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其中 px
A 和 px

。

是由 (A )总和 (B )
总及海水化学模型中游离A 或B 的百分率 (% )计算而得

‘.

因 p X
、

和 pX 。 值的不同将得到不同的海水化学模型
,

所以应用公式 (3 )计算海水 化学 模

型和 pX
A
和 pX

。

值
,

虽然需要多次循环迫近法
,

直至先后求得的二次 pX
A
和 pX

。

值和元

素的各种溶存形式所占的百分比率在计算误差允许的范围内一致为正: 用以上数据计算的
E 值已列在表 4 中

.
根据 E 最小原理

,
E 值较小的一对 A B (或如

镶
文献上表 示 的 M x

或 M L )的稳定性较高
,

在海水中溶存的百分率亦较高
.
用这一方法计算结果 如 表 4 所 示

与化学平衡法的结果一致
.

为了计算海水中元素的各种溶存形式所 占的百分比率
,

可用下述公式具体计算
:

% (A ) , 离 =
1 0 0

}一升
% (A B

、 , 。

1
+

E
{

e x
p 〔一 E

A 。 ‘, ,

〕}

二
1 叫鲜卫〔二军

*
翅卫 旦

(16)

1 + 兄弋ex P仁一 E
* B 。j ) ( 1 7 )

% (B
)
游 离 = 1

1 0 0

+ 乙 {
ex p〔一 名

A 。‘; 。

〕}
(16 ,

)

% ( A
; ‘)

B )
=

1 0 0
{
e x

p 〔一 兄 A
、‘ , B

〕}
1 + 云 {

ex p〔一 乙
A (‘ , 。

〕}
(17 了)

计算所得海水中主要组分的溶存形式的百分率如表 4 所示
,

可见与化学平衡法 (特别与 P y
-

tko w ioz 等
‘’ “〕

的结果) 一致
.

上述计算结果和表 4 告诉我们
: .

1.海水中主要正离子大部分以游离状态存在
,

它们的游离百分 率薄序 为
: N a‘K >

M g ‘ C a
.
N a

‘ 、

K

‘ 、

M
g “

、

C
a 么 ‘ 、

S
r , ‘

和 H
’

都是硬酸
,

它们主要与硬碱相结合
,

因海水

中水的浓度最大(55
.51 克分子/升)

,
H

:
O 是硬碱

,

对属硬酸的金属离子的 亲合力高
.
其

小
1;:。

值 又与上述正离子 的 巾A 值在数值
_
上接近

,

故 N a
、 ‘

K

、

C
a 当 ‘ 、

M
g

’ ‘ 、

Sl.

止

等主要 以

水化离子形式存在
.

2.用 少
*
和 小

B
表达的习最小原理计算的海水化学模型中

,

正
、

负离子间结合 最 强 的

是 H
十

跟 O H
一 、

H C O 三
、

C O 言
一 、

B ( O H ) 压之间
,

因为它们的 中
A
与 公

B
比较接近 , 结 合 次

强的是 H 仁与 50 夏
一 ,

M
g

Z +

与 0 1诬
一 ,

C O 二
一

与 M g
:+
和 C a

Z十
等 等

,

它 们 的 少
A
与 少

B
之

绝对值比较接近
,

其 pX 值也较小
; 少人

与少
。

相差较远的诸 如 N a+
,

K
+ ,

M g
’ + ,

C
a

’十

与

Br
一
;

N
a + ,

K
+

与 H C O 。、
C O 孟

一

和 B (O H )夏等等
,

其 pX 也较大些
,

则 基本上不缔合
.
以

上三种情况与本文计算的结果完全一致
,

亦与目前文献上用化学平衡法所得的化学模型完

全一致
.

3 .文献〔1 一 7 〕中介绍的一般海水化学模型都认为没有 M
一
Cl 型离子对形成

.
我们曾

根据乙最小原理
,
必
C I
与海水中主要离子的少

A
值相差虽较大(可是比 价

一

要小)
,

但 它在

海水中浓度较大
,

为者元素之冠
,

故预料有一定量的 M
一
C l 离子对生成 ; 本文计算结果与

上述一致
,

亦与 P ytk
o w icz 等最近报道的结果一致

.
由表 4 可见

,
M
一
Cl 型离子对的生成

不仅不可忽略
,

而且其溶存百分率比 M
一
5 0

‘

型离子对更高些
.

4
.
海水中主要离子间的相互作用可以形象地用图 5a 和图 sb 表示

.
图 sa 表示 离子对
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之间相互结合的强弱
.
图 5b 表示溶存形式所占的百分比率

,

因对 A
、; ,

B
、, , ,

它对 A
《。)

或

B ‘, ,

而言分别所占的百分率是不同的
,

故两者之间用两条线表示
.
例如:

对 C
a 而言

,

C
a
一
C I 离子对占其总量的 49 男

‘-

一
CaCI, - - - - - - - - - ‘ - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

一今

对 Cl 而言
,

C
a 一

Cl 离子对占其总量的 1
.
4多

其他离子对之间的关系类同
.

M 扩 +

H C O 万

H 20

图 s
a
海水中主要组分离子间的相互作用 图 sb 海水中主要组分离子的溶存百分率

—
强结合

;

_
中强结合;

弱结合
;

很弱但重要的水化合物
.

_
溶存另> 25 男:

—
1男< 溶存男< 25 拓;
溶存拓< 1%

.

三
、

海水中微量组分的化学模型

关于海水中微量元素的化学模型在文献〔1
、

3

、

7 〕中已有一般性的 讨 论
,

文献〔2
、

3

、

5 〕中对 C
u、

Z
n

、

C d

、

P b

、

M
n

、

C
o
、

N i

、

H g 等作了比较仔细的研究
.
但不同作者所

得结果差别很大
,

远已超出化学平衡法的实验误差
.
迄今为止

,

对所有已知溶存形式的微

量元素尚未见用统一的方法进行定量计算
.
我们用本文提出的方法对四十种左右微量元素

的化学模型
,

按统一的方法进行定量计算
,

结果与文献报道的一致
.

、

计算海水中微量元素化学模型的方法同上
,

亦即应用公式 (3 )
.
计算时所 用的 刀

。 和

C *值引自文献〔1 〕中表 1
,

lo 乙K
:
值选自文献阳

、

1 4 〕
.
为适用海水条 件 之下

,

l
o

g
K

:

用

下述公式校正之
:

log K
: = log K 竺+ S △2

2
1
‘ /

丫( 1 + B l
’ / 2

)
+

C l
+

D l
么 ,

( 1 5
)

其中 S 是 D eby e一H 位ek el斜率 (在 25
O
C 和 1个大 气 压 下为 0

.5llm ol
一 ‘/

2

1

‘
/ 忍

) △z = 艺z
巴

(产物) 一 艺z
:
(反应物)

,

即 △砂 = z , 一 艺v
、 ,

成
.
对水 解反 应

:
M

’ 十
+ ,

H
:
O 一 ,

H
+ 夭= 乏

M (O H ) J
’ 一 ” ’ 斗

‘

,

校正式为
:

lo g K 亨“ lo g K 乡十 S △砂I
‘ / “

八 1 + I
’ / 2

)
+

bI

,
( 1 9 )
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其中 △扩 = (二 一 ,
)
“
+ , 一 扩

.
式中可调参数 B

、

C

、

D 和 b 值可总结实验数据通过电子计算

机求出(W hitfi el d
,

19 81

,

与作者的私人通信)
,

I 采用一般海水体系的离子强度值(I =

o.7M )
.
计算时所用的 E

B
和 C B 仍是应用体系的

“ 一 p K
.
/ E

A 对 C A/E
人

关系图
” ,

由所得

直线的截距和斜率而求得
.
图 6 一14 即是 A B

.
(B = C1

一 ,
O H

一 ,

C O 二
一 ,

5 0 乏
一

hu
m (腐植酸) ;

。 = 1
,

2
,

3
,

4)
的

” 一 p K
,

/
E

*
~ C

A

/
E

A 图
” ,

所得的 E
。

和 C
B
如表 5 所示

.
计算时所用

的 pX 值已在表 3 中列出
.
用上述诸数据由公式 (3 )计算到的海水中微量组 分 的 化 学 模

型
—

海水中微量组分的主要溶存形式已列入表 6 〔计算百分率的公式仍用方程式 (16) 一

(17声) 〕
.
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表5 A B
.
中不同

”
时 B 的 E

。
和 C

B
值

I类
:
指正离子为海水的主要

组分 (N
a + ,

K

十 ,

C
a ” 十

M
g Z ‘

)

I 类
: 指正离子为典型软酸的

场合
.

l
尹
类
: 指正离子为 巾A > 3 的

典型硬酸的场合
.

I 类
:
指上述诸情况之外的所

有场合
.
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表 6 海水中微量元素的化学模型
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由以上结果和表 6 可见
:

1
.
由图 6 一图 14( 以及图 l一图 4 )可见

,

所得的
“ 一 p K

.
/ E

* 对 C A/E
A
关系图

”

均为

较好的直线或基本上是直线的关系
,

说明本文提出的公式 (3 )及应用作 图 法 求 E
。

和 C B

的方法在实践中是可行的
.
本文方法的一个突出优点是可以应用公式 ( 3 ) 和 (16 )一 (17

‘
)

定量地计算出海水中常量组分和微量组分的溶存形式的百分率
.
本文中 求 得 E

B
和 C

。

虽

曾使用了实验测得的络合物稳定常数值
,

但经过用作图法求得 通 用的 E
B 和 C

。

值后
,

即

可应用来计算一些尚未用实验测定过稳定常数的体系的元素溶存形式
,

这时只需知道其微

观结构参数 E
*
和 C A 就足够了

.
这一特点如果对海水中常量组分化学模型的计算 尚未被

人们重视的话
,

则对海水中微量组分的化学模型的计算就充分显示出来了
,

它可对若干迄

今未知的微量组分的主要溶存形式作出预报
.
上述计算方法简便

,

计算必需数 据 易 于 查

得
,

故在实践中易于推广
.

2
.
本文的微观结构参数法计算得到的海水微量组分的化学模型与宏观的化学平衡法的

结果相比较
,

两者很好一致
.
这首先表现在总趋势上的一致

.
由表 6 可见

,

在酸碱硬软度

的小标度中属软酸和中间酸的海水微量元素
,

即在表 6 中 C
A
/E
A镇 O 者

,

主要以
“
A
一
Cl

”

型络合物的形式存在于海水中; H SA B 的 小 标度表中属 硬 酸 的 海 水 中微 量 元素
,

即

C A/E
A
> 0
.
1者

,

则主要以
“

午OH
”

型络合物的形式存在
.
其次

,

从具体的溶存形 式 之 百

分率而言
,

两类方法的计算结果亦很好一致 (表 4 和表 6 )
.

3 .上述海水中微量组分化学模型的总趋势如果用
“
A B % 对 C订E

, ”

作图
,

则可得图 15
.

图中对 A (O H )
,

呈
“
S 型

”

曲线
,

对 A CI
.
呈

“

反 S 型
”
曲线

,
A C O ;

一 艺

和 A S O 爱
一 “

呈 不 甚

高耸的
“

峰型”
曲线

.
5 型与反 S 型两曲线的交点为(A B %

二
50 %

,
C

*

/
E

A =
0

.

D

.

因此
,

C
A

/
E

A
> 0

.

1 的微量组分在海水中主要以
“
A
一
O H

”

型络离子形式 存在
,

C
*

/
E

A

< 0

.

1 的 微

量元素在海水中的主要溶存形式则是
“
A
一
Cl

”

型络离子
.
C A/E

A
在 。

.
1 左右的微 量元素在

海水中的溶存形式比较复杂
, “

A
一
C1

” , “
A
一
O H

” ,
A C O 井

一 , ,
A S O :

一 ’

等形 式的络合物都

可能存在
.
通过图 15

,

可清楚地看出海水中微量组分的化学模型与其结构的关系
,

因它的

规律性如此显著
,

从而可由微量组分的结构(通过结构参数 E 人 ,
C 砂 而预示其在海水中的

主要溶存形式
.

(济存形式
“

‘)

100
(M C I ) C d Z+.

允称
+(T一11 ;气tJO 子‘)

巴二M
(o , , ,

,

“梦
。 “

A 妒

—
--一
一
-
丁亡丽一

1, b
Z + .

C
〔 1 +

、 N
【2 十

M
‘1 2 香

冬 P n、3+

C
^ 厂

E

八
1

.
〔)

印临弓刀
汗护
产

,·

图环 海水中元素溶存百分率与 C
A
/E

、

值的关系
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4
.
关于海水中主要有机物质—腐植酸 (hu 回 与海水中微量组分 的 络 合 作用

,

在

Stum m 和 B rau n er 〔”
,

M
a n

t
o u r a ,

D i
e

k
, o n 和

.
R iley 〔

“
’

以 及 R a , h i d
〔‘ 日〕 、

T
a
k
e
m

a
t
g u

和 N o bu :u
〔‘ ’〕

等均作过研究
.
一般认为

“
A

一

hu
m

”

型络合物溶存的百分率很低而可忽 略不

计
,

但
“
c
u 一

hu
m

”

络合物的溶存百分率则可达 10 % 左右
〔不’ ,

在 C u 的溶存形式中己占有相

当重要的位置
·

本文的计算结果 (C
u一

hu
m )

“ 8
·

3
%

,

与文献结果较好一阵
·

其次
,

已知在

由海洋沉积物中分离出来的腐殖质上过度元素的离子交换能力的大小顺 序
,

遵循 1
rv in g-

W illi
am , 系列

:

M n
“ +

( F
e Z 千

< C
o Z 十

< N i
“十

( C
u , 十

) Z
n Z 十 ,

而过渡元素的 (一 C
*
/ E

*
)值的大小顺序为

:

M n
” 十

< F
e “十

< C
o Z +

< N i
“ +

< C
u , +

> Z
n , 斗 ,

( 一 0
.
0 1 6 ) (0

.
0 0 ) (0

.
0 0 2 ) (0

.
0 0 4 ) (0

.
0 8 ) (0

.
0 0 6 )

可见它与 Ir vi ng一W ill ia m
, 系列完全一致

.

参 考 文 献

(1〕

〔2 〕

张正斌
,

刘莲生
,

化学通报
,

6
(

1 9 7 7
)

.

3 4 3 一355
.

A h rland
,

5

. ,

M
e

t
a

l C
o 二p le x

e s P re se n t in S e a w a te r
,

I
n

D
a

h l
e

m
W

o r 海sh o P o n 才h e N
a才。r e o

f
S
e 。二a -

te r , e
d

.

E

.

D

.

G
o

l d b
e r g

,

B
e r

l i n :

D
a

h l
e

m K
o n

f
e r e n z e n ,

1 9 7 5

,

1 7 一42
.

D yrssen
,

D

.
a n

d M
W

e
d b

e r
g 二 E q u ilib r iu m C a le u la tio n o f th e S p e e ia tio n o f E le m en ts in S e a w a ter

,

I
n

r h
e

S
e a

:
I d

e a s a n
d o b

s e r v a
t i

o n o n
t

h
e

N
a

t
u r a

l
o

f S
e a

w
a

t
e r

, e
d E

.

D

.

G
o

l d b
e r g

,

N
e w Y

o r
k

,

W 小
ey一 in t e r s e i e n e e

,

1 9 了4
,

1 8 1 一195
.

G a rrels, R

.

M

.
a n

d M

.

E

.

T h
o

m p s o n
,

」。e o
.
J
.
S e i二 2 6 0 ( 1 9 6 2 )

,

1

.

5 7 一66
.

K ester. D
.
R
. ,

e
t

a
l

,
.

C h

e

m
i

e a

l S
p

e e
i

a
t i

o n
i

n

S

e a
w

a
t

e r

,

I
n

D
e

h l
e

m 甲
or寿s人o P o 。 犷h e N a to re o f s

e a -

切。亡心r , e
d E

.

D

.

G
o

l d b
e r 琶,

B
e ,

l i n
:

D
a

h l
e

m K
o n

f
e r e n z e n ,

1 9 7 5

,

1 7 一42
.

(
a
)5 1一l亡

n ,

L

.

G

.
,

T h
e

P h y s i c a
l e h

e m i s t r y o
f S

e a
w

a t e r ,

I
n

O
e e a n o

g
r a 户h夕

, e
d

.

M

.

S
e a r s ,

A m
e r

.

A
s s o e

.

A d
v a n e

.

S
e i

. ,

1 9 6 4

,

5 4 9 一58 1
.
(b)5 111芭

n ,

L

.

G

. , a n
d A

.

E

.

M
a r t e

l l

,

S t a
b i l i t y C

o o s t a 耐s

o
f M

e ta l I o n C o o P je x e s
,

L
o n

d
o n

,

T h
o

C h
e m i e a

l S
o e i e t y S p e e i a

l P
o

b l i e a t i o n
N

o
.

1 , a n d 2 5 ( 19 6 4

a :ld 19 7 1)
.

S t u m m
,

W

.
a n

d P

.

A

.

B
r a u n e r

,

C h
e

m i e a
l S p e e i a t i o n ,

I
n

C h
e m f

e a
l O

e e a n o 夕ra P 几少 Z n d ed 川
。 n

,

e
d

s
.

J

.

P

.

R
i

l
e

y

.
a n

d G

.

S k
i

r r o
w

.

N
e

w
Y

o r
k

,

A
e a

d m
i

e
P

r e s s
,

1 9 7 5

.

1 7 3 一239
.

张正斌
、

刘莲生
,

科学通报
,

2 1
(

1 9 7 6
)

.

2 3 1一236
,

3 3 4 一336
,

5 3 1 一535: 23(1978 )
,

5 3 8 一543
;24( 1979)

.

980一985: 海洋与潮沼
,

1 0
(

1 9 7 9
)

,

2 1 4 一229
.

W h itfield
,

M

.
a n

d D

.

R

.

T
u r u n e r ,

C h
e

m i e a
l P

e r i o
d i e t y a n

d t h
e

S p e e i a t i o n a n
d C v e

l i n g o
f t h

e e
l

e -

m
e n t s

,

I
n

T
r a e e

M

e 公。1 5 ‘九 S
仑a 脚a fe r

, e
d

.

C

.

S

.

W

o n
g

,

P l
e n u

m P
r e s s

,

N
e w y

o r
k

.

1 9 8 2

.

D
r a g o ,

R

.

S

. , e t a
l

,

J

.

A o e r

.

C 人e m
.
S o e二 9 3 ( 19 7 1 )

,

6 0 1 4
:

9 7
(

1 9 勺5 )
,

3 3 2 通; I 月o r g
,

C h

e 川
.

,

1 5
(

1 9 7 6
)

,

1 8 0 0

.

P
e a r , o n ,

R

.

G

.
,

H

a ,
d

a ”
d S

o
f
* A

e 云J s a n d B 口s e s
,

D
o w d

e n ,

1 9 1 3

.

(

a

)
K l

o p m
a n

,

G

. ,

J

.

A
o

e r
.

C h
e

o

.

S
o c 二 9 0 ( 1 9 6 8 )

,

2 2 3

.

(
b

)
K l

o p m
a n ,

G

.
,

C 几e 。￡e a l R e a c tio it夕 a , ‘
d R

e a e t i
o n

P
a t h

,

C h
e p t e r

4

,

1 9 7 3

.

(

a

)
5 i p o s ,

L

.
,

B

,

R

a s p o r
,

H

.

W

.

N
右rn be r g

, a n
d R

.

M

.

P y t k
o w i e : ,

M

o r
,

C h
e

o

. ,

9
(

1 9 8 0
)

,

3 7 一4 7
,

、,
户

1

、.IJ

435

r、k了I
L
、矛
!、

、‘沪、.‘矛、..子八幻门正CO户.巨、矛.‘尹.七

910

戈11〕

〔12〕

〔13〕



海 洋 学 报 5 卷

(b)J
obnson

.
K
.
S
.and R

.
M
.
Pytko, i e z .

M
a , .

C h
e 衍

. ,

日(1979 )
,

8 7 一93
.

S位it五
,

R

.

M

.

P l
e n u

m P
r 已. ‘ ,

M
a n t o u r a

、
」

R

.

4

,

3
8

7 一408
.

R ashid
.
M
.
A

应
。
d A

.
E
.

M
。r t e l l

,

C
r i t i e a

l s t a
b i l i t y C

o n s t a n s ,

N
e w Y

o r
k

.

1 9 7 6

.

F

.

C

. ,

A D i e
k

s o n , a n
d J

.

P

.

R i [
e

y

,
E

s t “a r 斌n e

V o
‘

1 4

,

I
n o r 夕a 雌i e C o m P }

e x e s
.
P 2 5 7

,

a ,
d C

o a s t a l
M

a r
i
, e

S
e i e o e e

6
(

1 9 7 8
)

、l
r‘
1
.沪

J任�沙百胜‘
1

沪
.
‘
r
气

〔16〕

〔17〕

C heo
.
G eo i

. ,

1 3 (
1 9 7 4

)

.

,r a k e m a t s叮 N
o
b
u r u ,

J

.

o

e e a , o
盯
.
夕oe Ja

1 15一123
.

p a , .
3 5 (

1 9 7 9
)

,
l

,

3 6 一42


