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离子水合力与电荷号大小的顾函数标度
’

顾 宏 堪
(中国科学院海洋研究所 青岛 2 6 6 0 71 )

提要
“

水汽化学
”

这一门新科学已由顾宏堪实验室通过超痕量分析发现并创立
。

顾函数表

明
,

水蒸发为水汽时携带的痕量金属离子的浓度
,

正相关于 比电子亲和常数 lZ / Z
,

负相关于

离子体积 V 和配位数 N
。

而这一键参数函数相当于量子力学 Sc hro di ng er 方程中的电子位函

数
。

同为正二价的不同离子
,

水 一 汽转移的浓度可以有较大的差异
,

表明不同的正二价离子

与水的引力 (水合力)有所不同
,

此差别可通过顾函数以相对能量值或
“

+
”

号的大小标出
。

关键词 水汽化学 顾函数标度 离子水合力 离子电荷号大小

学科分类号 P 734

“

水汽化学
”

作为一门科学
,

它已具有了 自己的方法
、

规律
、

概念及理论 (顾宏堪
,

19 9 1 ;

顾宏堪等
,

199 1 ;

Gu
,

19 9 4)
。

本文应用水汽化学顾函数
,

对离子水合力与 电荷号大小给予

标度
,

以期定量地
、

形象地 阐明痕量离子的水 一 汽转移机制和建立一个新 的概念
。

l 水汽化学
、

顾函数与 Sc h r o d in g e r 方程
“

水汽化学
”

是研究水汽中的化学物质及其相 间转移的一门科学
,

是 中国科学院海洋

研究所顾宏堪实验室发现和创始的一 门新科学
。

它的基本方法为
,

防吸附物理涂汞 电极

系统
;
规律为

,

天然水循环中 Z n Z 十

等痕量离子的均匀分布规律及水 一 汽定值转移规律
; 概

念为
,

原始天然水 由 zn
Z +

等饱和 的水蒸气形成
,

zn
Z +

等在水 蒸气中亦有其溶解度
; 理论

为
,

热力学对此规律呈反常
,

而量子化学则呈正常
,

键参数与水 一 汽 zn
Z +

等转移浓度之间

存在函数关系
,

即
“

顾函数
”

关系
。

均匀分布及定值转移规律
,

后一化学规律是前一地球化学规律的机理
。

它们的发现
,

首先是在反 向极谱中使用 了顾宏堪等的新系统
“

天然 p H 无试剂防吸附物理涂汞电极系

统
” 。

该系统只测定标志生物学毒性的 z n Z+

等自由金属离子及其不稳定络合物
,

而不受细

颗粒金属 的影响
。

分析淡水时
,

加一半天然海水作底液
。

在 z n Z+

含量分别为 25
,

50
,

100
,

1 5 0卜g / L 的海水中
,

幼虾分别于 5
,

4
,

3
,

Zd 后死亡
。

防吸附电极毒性分析结果与标准毒物

生物实验结果的一致性
,

表明了顾等方法系统的可靠性
。

均匀分布及定值转移规律的离子平均 浓度为
:

Znz
+

5. 0
,

Cd Z 十 0. 0 80
,

Pb
, 十 0. 0 30

,

C u Z +
0. 70

,

Bi , +
0

.

18
,

s矿
十

0. 9 9 “g / L( 士 30 % )
。

现场测定样品
,

遍及青藏高原雪水
、

长

* 国家 自然科学基金资助项 目
,

4 9 5 76 2 90 号
.

顾宏堪
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男
,
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江水
、

黄河水
、

渤黄东南海水及太平洋水 以及南北极水和雪
。

自然规律已被海 一 汽转移模

型所证实
。

既然 Zn
Z +

等痕量金属离子 随水蒸发循环的转移限值
,

等于这些离子在天然水中的本

底浓度
,

即 Zn
Z 十

等随天然水蒸发循环是以 100 % 浓度进行的
,

则原始天然水必然由 Z n Z +

等

饱和的水蒸气形成
.

设想在原始时
,

zn
Z 十

等盐按其在水汽中的
“

溶解度
”

溶于水蒸气中
,

当

水蒸气冷凝为水时
,

zn
Z +

等在水中的浓度也就决定了
,

并且此后水中 Z矛
+

等 与地球固相

物质之间没有重要 的平衡转移
,

这个原始浓度一直保持到现在
,

变化是局部 的
,

不影响天

然水主体的浓度
。

现代河 口 C u , 十

等浓度在 pH 值为 7一8 的无污水 中没有明显变化
,

也表

明了这一点
。

由于 C矿
+

等处在痕量状态
,

尽管它与粘土及腐殖质等的相互作用要强于常

量成分
,

但常量成分等的阻隔使痕量成分的
“

有效碰撞机率
”

极小
,

因而没有 明显的作用
,

生物体对 C了
+

等的吸收也是如此
,

并且与释出处在量平衡中
。

首先碰撞或作用的是大量

的悬浮体和常量成分
,

作用 以后
,

再进行痕量成分的置换就更 困难
,

加之海水中各体系浓

度相差悬殊
,

因此就使海水 中的很多痕量体系常常主要不是受热力学及 动力学规律所控

制
,

而 是受常量 成分等造成 的
“

碰撞障碍
”

所控 制 (顾宏堪
,

1 991 ;
顾宏 堪等

,

19 91 ;

Gu
,

19 9 4 ; G u e t a l
,

19 8 4
,

1 9 9 1 )
。

根据热力学理论计算
,

重金属离子如 Pb
, 十

及 C d , +

等的蒸发能是 比较大 的 (△G
“

> 1
.

4e V)
,

它们在常温下的水 一 汽转移是可以忽略的
。

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 zn
Z +

等可以 100 % 浓度转移到蒸发水中
,

因而 自由能

△G
“

不足以直接判断这个痕量浓度物理化学过程进行的可能性 (Gu et al
,

198 4)
。

宏观热

力学对此规律无法作出理论解释
,

既非宏观过程
,

则逻辑推理为微观过程
,

量子化学与键

参数对
“

顾函数
”

作出了解释
。

方
, ,

_ _
、。 , _ 、 ,

_ _
_

_
_

.

_ _ _ ,

一 Z
..

顾幽数
”

为
: C = j[ (1z / 习 / 厂四 J飘不不 =

犷IV
b

以 + 一
C

式 中
, a = 0

.

6 2 7
,

b = 0
.

2 3 4
,

R = 0
.

9 8 8
,

S = 0
.

0 7 2 1 ; Iz / Z 为
“

比电子亲和常数
”

(可视为水

合力 )
,

Iz 为最后电离势
,

Z 为离子价数
,

V 为离子体积
,

N 为配位数 (可视为水合数 )
,

C 为

水汽冷凝 水中的离子浓度印g / L)
,

亦 为夭然水 zn
Z +

等离子浓度
,

R 为相 关系数
,

s 为标

准偏差
, a 和 b 为常数

。

函数与反 函数为同一曲线
。

函数的方程及曲线表明
,

水蒸发时水

汽带出的 Zn
Z 十

等离子浓度 C
,

正相关于 介 / Z 水合力
,

负相 关于 V 离子体积及 N 离子水

合数
。

据函数的公式及 曲线
,

已计算及查算了周期表上各种离子 的水汽化学浓度 C / (协g

/ L )及水 一 汽转移通量 厂 / (10
‘, g / a )(ou

,

1 9 9 4 )
。

量子力学 Se h ro d in g e r
方程 中 V , =

一 Z
’ e Z / ;

为体系的位 能函数 (实质上也可视为键参数 )
,

核外 电子 (电荷为 一 e) 绕原子

核 (电荷为 Z’
e ,

Z’ 为原子序数 )运动
,

电子受核 的静 电作用
,

位能与核和电子 电荷乘积

成正 比
,

与电子离核距离
;
成反 比

。

用量子力学处理原子分子结构 问题
,

首先要知道该

体系 的位能函数
,

然后列 出 sc h ; 。d ing
e ;
方程求解 (仓

, in 。
,

1 97 4 )
。

若将位能函数 一 Z’
。 ,

/ ; 的分子除以离子价数 Z (扩可作为常数归人单位 )
,

则其从形式到本质均 与顾函数相

应
:
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(Gu )相应于

相应于

相应于

一 Z
, e Z

一知
sc h ro d in g e r)

Z’ 矛

Z

一 Z
, e Z

全Z一卿

Iz一212

娜 相应于
r

(
一誉一

,

一)
因

“

比电子亲和常数
”

几 / Z 即最后 电离势除以电荷
,

它标志原子核对外层 电子的吸引力
,

第二 电离势实 际上就是类氢离子 Z
产 二 2 时的能量的绝对值

,

从
“

核
+ 一 e 一 ”

引力本质上

看
,

它与 Sc h ro di ng er 方程位能函数中核和电子电荷乘积 一 z
’ e Z项相应

。

至于离子体积 v

, _

~
, 、

_
、 , , _ _ ,

. ,

一 ~ 一一
、 . , , , , ,

_
、。 , _ _

4
, 一_ _ r 二

_
_ _ _

_
、

_ _
, 、 *

和配位数 N, 则都是离子半径
; 的函数

,

v =
于二

’和 N
+ =
二

,

它与 sc hr odi ng er 方程位能
3

士 r 一
一

。 - - -
.

一
·

一 一

函数中电子离核距离
;
项相应

。

若以 [ (几 / Z) / FN」/ (eV / A ,
)对 C 作图

,

和以 [ 一 (z
‘
/ 为 / ;

] / (e
, C / A )对 C 作

图
,

则得到 同一条曲线
。

因而
,

设 少 = [ (几 / z ) / FN」/ (
ev / A , )

,
x = [ 一 (z

‘

/ Z) / ;
] /

(ez c / A) (C 为库仑 )
, x
对 y作图得线性关系 y = 2. 63 一 0. 0 7 9 4 xo 数学关系与物理意义一

致
,

合乎逻辑
。

建立 在离子超 痕量分 析基 础上 的水 汽化学顾函数
,

与经受 客观验证的科学设想

sc hro di n
ge

;
方程的一致性

,

表明二者都是客观规律的反 映
,

具有共 同的原子内部微观机

制
。

水汽携带痕量离子 Zn
Z 十 ,

C u Z + ,

P厅
+ ,

C于
十 ,

S才
+ ,

Bi 3 十

等进行水 一 汽界面转移
,

其浓

度与离子 的电子位能有关
。

水汽携带离子
,

具有键的性质
,

水汽和水中 Zn
, + · n

巩O 等的

水配位及水合
,

都是 由键力形成的
。

2 离子水合力与电荷号大小的顾函数标度 (Z’ / Z 值)
“

水汽化学
”

水 一 汽转移离子浓度 C,
2

.

0卜
’

一
’

一
’

一
-

石 sn 抖

CU Z+

.

Z n Z+

足

合Bi
3 +

侧
2十

Pb Z+

户Y\A
。�\�袱乏八乏夸乙八U八U八U

�Y\。、�\窗\�
‘
\肉�|口

八UnU�U,止n‘nJ

Z\
、闪

1
.

0 2
.

0 3
.

0

C/ (卜s /l )

图 1 水汽化学顾函数图

R g
.

l 肠祀ram
sh o w i雌 Gu

, 5 fu n e ti o n in w a te r

v
ap

o r e
he m istry

o

为 ( Z
‘

/ Z) : ‘
为 [ 一 ( z

‘

/ r
) / Z ] ;

,

为 [ (几 / 刁 / 叫

对顾函 数 [ (方 / z ) / 刚 I / (e V / A , ) 和

Sc hr
ed ing er 方程电子位函数 [ 一 (Z’ / ; ) /

Z ] / (e ZC / A )及简化式 Z’ / Z 作 图 l
,

得

出同一条曲线
,

显示 同一规律
。

由顾函数

( Iz / Z ) / 不W 二 l / (a + b / C) 计算 的水
一 汽转移离子浓度 c / (林g / L) 列于表 1

中
,

同时列出 Z / 乙 据 Z / z 对 C / (协g

/ L) 之间的规律性
,

及 同为正二价的不同

离子水 一 汽转移浓度的差别
,

表明不同离

子 的正二价离子与水的引力或水合力不

同
,

因而 Z’ / Z 值简化地标志了这种不同

引力的相对能量值
。

Iz / Z (e V
,

能量 )与 才

扩 / Z (C
,

电量库仑) 均可 标志 离子 电荷
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“

+
”

的能量 (相对值 )
,

而可以不同大小的
“

+
”

号标出
。

电离势及核与电子之间的引力显示

的力
,

实质上是同一种力
。

原子不同
,

核与电子之间的引力不同
,

电离势不同
,

原子失去电子

后所带
“

+
”

号的能量不同 (
“
+

”

引力来 自核 )
, “

+
”

号大小应表示为不同的能量
。

这是定

量的表示法
。

离子的
“
+

”

电荷引力来 自原子核
,

必与原子序数有关
。

反之
,

离子
“
一

”

号电

荷引力亦与原子序数有关
。

这都是原子和离子中质子与电子的引力及其平衡问题
。

若不问

能量大小
,

原子失去或得到一个电子即标以同样大小的
“

+
”

或
“
一

”

号
,

是定性的表示法
。

电子的电荷电量相同 (电子
e 二 1

.

6 0 2 x 10
一 ’g

C)
,

而 电子在不同原子
、

不同能级 中的能量不

同
。

因而
,

同是正二价离子的水合力不同
,

在水 一 汽交换中由水蒸发为水蒸气时从水相带

人汽相的离子浓度也不同
。

据顾函数
,

略去负相关
,

仅考虑正相关的水合力时
,

即显示 了这

种规律性
。

表 1 离子水合力与电荷号大小的顾函数标度 (Z’ / z 值)
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