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Тема 1. Физико-химические процессы в атмосфере

Особенности физико-химических превращений компонентов атмосферы связаны с природными (фаза солнечной активности, географическое положение, время суток) и с антропогенными факторами. Для разработки методов защиты окружающей среды от промышленных загрязнений необходимо знание  механизмов и кинетики образования продуктов химических реакций, протекающих в атмосфере, а также умение рассчитывать как фоновые концентрации  компонентов атмосферы и загрязняющих её веществ, так и их изменения, возникающие под действием антропогенных факторов.
1.1. Состав атмосферы
Задание 1. Концентрации газообразных компонентов атмосферы.

Сколько молекул газообразного компонента атмосферы содержится в V см3 атмосферного воздуха (см. вариант в табл. 1), если считать, что воздух состоит только из азота, кислорода и аргона, а объемная концентрация этих элементов во всем объеме воздуха соответствует значениям, характерным для приземного слоя атмосферы. Выразите концентрации аргона, кислорода, водорода, в приземном слое атмосферы в млн-1.

Таблица 1
	№
	Вещество
	V см3
	№
	Вещество
	V см3

	1
	О2
	103
	11
	N2
	1012

	2
	N2
	105
	12
	Ar
	105

	3
	Ar
	107
	13
	N2
	1022

	4
	Ar
	100
	14
	О2
	1035

	5
	О2
	10-2
	15
	Ar
	1012

	6
	Ar
	1010
	16
	О2
	1020

	7
	N2
	1015
	17
	N2
	10-3

	8
	N2
	104
	18
	О2
	106

	9
	Ar
	101
	19
	Ar
	10-2

	10
	О2
	10-1
	20
	N2
	109


Задание 2. Объёмные концентрации газообразных веществ в воздухе.

Масса атмосферы Q = 5∙1015 т. Рассчитайте количество газообразного вещества в атмосфере в единицах массы (их объёмные концентрации в воздухе см. табл. 2).

Таблица 2
	№
	Вещество
	Единицы массы
	№
	Вещество
	Единицы массы

	1
	О2
	103
	11
	N2
	1012

	2
	Н2
	105
	12
	Ar
	105

	3
	Ar
	107
	13
	N2
	1022

	4
	СО2
	100
	14
	О2
	1035

	5
	О2
	10-2
	15
	Ar
	1012

	6
	Ar
	1010
	16
	О2
	1020

	7
	N2
	1015
	17
	N2
	10-3

	8
	N2
	104
	18
	О2
	106

	9
	Ar
	101
	19
	Ar
	10-2

	10
	О2
	10-1
	20
	N2
	109


Решение

1. Cредняя молярная масса воздуха: 

M(воздуха)= М(N2)∙ α((N2) + М(O2)∙ α(O2)+ М(Ar)∙ α(Ar), 

где М – соответствующие молярные массы, α – объёмные доли соответствующих компонентов.  M(воздуха)= 28 ∙ 0,7810 + 32 ∙ 0,2095 + 40 ∙ 0,0095 =28,95 (г/моль).

2. Масса атмосферы в граммах: Q = 5∙1015т ∙106(г/т) = 5∙1021(г)  

3. Количество условных молей воздуха в атмосфере :

n(воздуха)=Q/M(воздуха)=5∙1021(г)/28,95(г/моль)=

=1,7∙1020(моль).

4. Количество молей аргона в атмосфере (мольные и объёмные доли газов равны между собой): 

N(Ar)) = N(воздуха)∙ α (Ar)= 1,7∙1020∙0,0095 = 1,6 ∙ 1017(моль).

5. Масса аргона в атмосфере:

Q (Ar) = N(Ar) ∙ М(Ar) = 1,6∙1017 (моль) ∙40(г/моль) = 6.4∙1018(г) =6,4∙1015(кг).

Ответ: 6.4∙1015(кг) - масса аргона в атмосфере.

Пример 2. Вычислите среднее время пребывания паров воды в атмосфере (в часах), если по современным оценкам масса воды, находящейся в атмосфере Q=12900•109 т, а объём атмосферных осадков, выпадающих на поверхность планеты  в год 5,77 1014м 3 воды.

Решение: Вычислим массу атмосферных осадков в год (m (H2O)), т.е. скорость поступления воды на поверхность планеты (считая плотность воды - ((H2O)=1000 кг/м3 =1т/ м3):

m (H2O) = V (H2O)·((H2O) = 5,77∙1014м 3·1т/ м3 = 5,77 1014 (т/год).

Следовательно среднее время пребывания воды в атмосфере в условиях динамического равновесия (сколько воды испаряется с поверхности планеты в какой – то промежуток времени, столько же и выпадает в виде осадков): τ = Q/m (H2O), где τ – время пребывания воды в атмосфере(в единицах времени), Q – количество воды в атмосфере (в единицах массы), m (H2O) – масса воды, поступающей или выпадающей из атмосферы в единицу времени.

Τ = 1,29 ∙1013(т) / 5,77∙1014(т/год) = 2,24 ∙10-2(года) =8,2(дня)= 196,8(час.)

Ответ:  196,8 - среднее время пребывания воды в атмосфере.

ЗАДАЧИ

1. Масса атмосферы оценивается величиной 5 ∙ 1015 т. Определите количество азота в атмосфере в кг, если принять, что весь вклад в массу атмосферы вносят только азот, кислород и аргон, а объемная концентрация этих элементов во всем объеме воздуха соответствует значениям, характерным для приземного слоя атмосферы

2. Рассчитайте количество кислорода, ежегодно поступающее в атмосферу Земли, учитывая, что время пребывания кислорода в атмосфере составляет 5·103 лет, а весь вклад в массу атмосферы вносят только азот, кислород и аргон, объемная концентрация которых во всем объеме воздуха соответствует значениям, характерным для приземного слоя атмосферы.

3. Оцените время пребывания аммиака в тропосфере, если его концентрация принимается равной 0,005 мг/м3, а интенсивность поступления оценивается в 74 млн т/год в пересчете на элементный азот.

4. Масса атмосферы оценивается величиной 5 • 1015т. Определите какой объем был бы у атмосферы в км3, если принять, что весь вклад в массу атмосферы вносят только азот, кислород и аргон, а объемная концентрация этих элементов во всем объеме воздуха соответствует значениям, характерным для приземного слоя атмосферы

5.Оцените объем кислорода атмосферы, если масса атмосферы 5 ∙ 1015 т, весь вклад в массу атмосферы вносят только азот, кислород и аргон, объемная концентрация этих элементов во всем объеме воздуха соответствует значениям, характерным для приземного слоя атмосферы.

6. Оцените массу водорода в атмосфере в т, если принять, что весь вклад в массу атмосферы вносят только азот, кислород аргон и водород, а объемная концентрация этих элементов во всем объеме воздуха соответствует значениям, характерным для приземного слоя атмосферы.

7. Рассчитайте объем гелия в атмосфере в т, если принять, что весь вклад в массу атмосферы вносят только азот, кислород аргон, водород и гелий, а объемная концентрация этих элементов во всем объеме воздуха соответствует значениям, характерным для приземного слоя атмосферы.
8. Оцените массу неона в атмосфере в т, если принять, что весь вклад в массу атмосферы вносят только азот, кислород аргон, гелий, водород и неон, а объемная концентрация этих элементов во всем объеме воздуха соответствует значениям, характерным для приземного слоя атмосферы.

1.2. Солнечное излучение
Пример 1. Определите максимальную длину волны излучения, способного вызвать диссоциацию молекул водорода. Принять, что вся энергия фотона расходуется на процесс диссоциации, а энергия связи для одного моля водорода, равная 435,1 кДж/моль, эквивалентна энергии диссоциации.

Решение. Уравнение фотодиссоциации молекул водорода:

Н2 + h((  Н + Н


По условию задачи энергия диссоциации молекулы Н2 равна энергии связи  и равна энергии фотона:

Едис= Есв= Еф,, 

где Есв – энергия связи в одной молекуле водорода, которую можно определить разделив значение энергии связи для одного моля на число молекул в одном моле, т.е. на число Авогадро: 


Есв = 435,1 (кДж/моль) /6,02∙1023 (молекул/моль)= 

7,23∙10-22(кДж/молекулу) = 8,28∙10-19(Дж/молекулу).


Энергия фотона связана с длиной волны излучения:

Еф = h( = hc / (, 

Где h – постоянная Планка; с – скорость света в вакууме; ( - максимальная  длина волны излучения, следовательно (max  ≤hc / Еф.

 Тогда  (max  ≤hc / Еф= 6,626∙10 -34(Дж·с) ·3∙108 (м/с)/7,23∙10-19(Дж/молекулу) ≤
≤ 2,75∙10-7м = 275нм.

Ответ:  275нм – максимальная длина волны излучения, способного вызвать диссоциацию молекул водорода ((max  ≤275нм).

ЗАДАЧИ

1. Рассчитайте, возможна ли диссоциация молекул кислорода, если минимальная длина волны излучения ((min ≥ 350нм). Принять, что вся энергия фотона расходуется на процесс диссоциации, энергия связи для одного моля кислорода (см. Приложение табл. 3) эквивалентна энергии диссоциации.

2. Определите максимальную длину волны излучения, способного вызвать диссоциацию молекул брома. Принять, что вся энергия фотона расходуется на процесс диссоциации, энергия связи для одного моля брома см. Приложение табл.3.

3.Оцените возможна ли диссоциация молекул фтора, если минимальная длина волны излучения ((min ≥ 250нм). Принять, что вся энергия фотона расходуется на процесс диссоциации, энергия связи для одного моля фтора (см. Приложение табл, 3) эквивалентна энергии диссоциации.

4. Рассчитайте при какой длине волны излучения, возможна диссоциация молекул азота. Принять, что вся энергия фотона расходуется на процесс диссоциации, энергия связи для одного моля азота см. Приложение табл.3.

5. Определите максимальную длину волны излучения, способного вызвать диссоциацию молекул хлор. Принять, что вся энергия фотона расходуется на процесс диссоциации, энергия связи для одного моля хлора см. Приложение табл.3.

6. Рассчитайте при какой длине волны излучения, возможна диссоциация молекул иода. Принять, что вся энергия фотона расходуется на процесс диссоциации, энергия связи для одного моля иода см. Приложение табл.3

7. Рассчитайте энергию связи в двухатомной молекуле, если для её диссоциации достаточно кванта света с длиной волны 310 нм.

1.3. Химия стратосферы
Физико-химические процессы, протекающие в стратосфере, связаны с наличием в этой зоне атмосферы области с повышенным содержанием озона. 

Пример 1. Какой из фреонов CFCl3или C2Н4F2представляет наибольшую опасность для озонового слоя планеты?

Решение. Поскольку фреон C2Н4F2не содержит хлора, он не представляет опасности для озонового слоя. Фреон CFCl3 содержит три атома хлора в каждой молекуле и обладая малой химической активностью может достигнуть зоны стратосферы с максимальным содержанием озона. Попадая в стратосферу, это соединение может взаимодействовать с излучением с длиной волны менее 240 нм, чему соответствует уравнению реакции (17), с образованием атомарного хлора, в результате может начаться разрушение озонового слоя (уравнения реакций хлорного цикла (15,16, 11)).

Ответ: фреон CFCl3 ,содержащий в каждой молекуле три атома хлора,представляет большую опасность для озонового слоя, чем фреон  C2Н4F2 молекулы которого не содержат хлора.

Пример 2. Какой из фреонов CF2Cl2или CНF2Сlнаиболее опасен для озонового слоя?

Решение. Поскольку молекулы дифторхлорметана в отличие от молекул  дифтордихлорметана содержат в своем составе атомы водорода, они будут менее устойчивы в тропосфере. Время их жизни в атмосфере  значительно меньше , чем у молекул CF2Cl2 Молекулы CНF2Сlбудут разлагаться, не достигая озонового слоя. Поэтому большую опасность для озонового слоя представляют молекулы дифтордихлорметана.

Ответ: Большую опасность для озонового слоя представляют молекулы дифтордихлорметанаCF2Cl2.
Пример 3. Оцените, как соотносятся между собой скорости связывания атомарного кислорода в реакции синтеза озона и в реакции разрушения озона, принимая, что эти процессы протекают  при нормальном атмосферном давлении  у поверхности Земли. Концентрация озона в приземном воздухе составляет 4∙1011 см-3. Константа скорости реакции образования озона kобр =  6,9 ∙10 -34см6∙ с-1, если третье тело – молекула кислорода. Константа скорости процесса разрушения озона при взаимодействии с атомарным кислородом
kгиб =  8,4 ∙10 -15см3∙с-1.
Решение: Реакции образования и разрушения озона идут с участием атомарного кислорода в  основном состоянии О(3Р):

O2 + O(3P) + M = O3 + M*(1)

  O3 + O (3P) = 2O2(2)


гдеО(3Р) – атомы кислорода в невозбужденном состоянии;  М -  третье тело, участвующее в реакции образования озона.



Скорости реакций образования  и разрушения озона по реакциям (1) и (2):




vобр= kобр∙ [O (3P)] ∙ [O2] ∙ [M]




vгиб= kгиб∙ [O (3P)] ∙ [O3]



Отношение скоростей реакций образования и разрушения озона:




vобр /  vгиб =(kобр∙ [O (3P)] ∙ [O2] ∙ [M]) / (kгиб∙ [O (3P)] ∙ [O3]) =

                             =(kобр∙ [O2] ∙ [M]) / (kгиб∙ [O3])


В случае, когда третье тело в процессе образования  озона – молекулы кислорода  ([O2] = [M}), отношение скоростей реакций (1) и (2) составит:

vобр /  vгиб = kобр∙ [O2]2) / (kгиб∙ [O3]).

Количество молекул кислорода в кубическом сантиметре воздуха при нормальном атмосферном давлении и средней температуре нижней границы тропосферы равной 15оС: nв = NАТ0Р1/(T1P0Vm),

где NА  - число Авогадро; Vm – молярный объем газа при стандартных условиях (Vm= 22,4 ∙103 см3) ;  Т0,  Р0  и T1, P1 – значения температуры (К) и давления при стандартных условиях и в рассматриваемых условиях соответственно, объёмная доля кислорода αкислор=.Р1/P0 = 0,2095.

nв = (6,02 ∙ 1023 ∙273 ∙ 0,2095) / (22,4 ∙103 ∙ 288) = 5, 34 ∙1018 (см-3).

Отношение скоростей реакций (1) и (2) составит:

vобр/vгиб=6,9∙10-34см6∙с-1∙ (5,34∙1018(см-3))2/8,4∙10-15см3∙с-1∙4∙1011см-3 =5,9∙106. 

Ответ: скорость связывания атомарного кислорода в реакции образования озона в 5,9∙106  раз больше скорости реакции разрушения озона.

Пример 4. Определите концентрацию атомарного кислорода в состоянии O (3P)на высоте 20 км при условии динамического равновесия между процессами  его образования  (при фотолизе озона и диоксида азота)  и стока (при образовании озона). 

[O3] = 1,5∙1012см-3, [NO2] = 3∙104см-3. Коэффициенты фотодиссоциации озона и диоксида азота на высоте 20 км равны: q(O3)=2,1∙10-4с-1; q (NO2) = 4,4∙10-3с-1. Константа скорости реакции образования озона, когда третьим телом являются молекулы азота, определяется по уравнению: k = 6,2 ∙ 10-34(T/300)-2 (см6∙с-1), где Т – температура реакции.

Решение. Реакции образования атомарного кислорода:

O3 + hν = O2 + O (3P)  

NO2  +hν = NO + O (3P) 


Скорости реакций фотохимического разложения озона и диоксида азота соответственно:

v1 = q (O3) ∙ [O3]   

v2 = q (NO2) ∙ [NO2]  

Скорость образования O (3P)равна сумме скоростей реакций фотолиза О3 и NO2:

vобр= v1 + v2

Сток атомарного кислорода связан только с образованием озона:

O2 + O(3P) + M = O3 + M*
Скорость  данной реакции: vcтока = k∙ [O (3P)] ∙ [O2] ∙ [M],
где k – константа скорости образования озона; [M] – концентрация третьего тела, в данном случае концентрация азота на высоте 20 км.

В условиях динамического равновесия скорости образования и стока атомарного кислорода равны: vобр= vстока ;  или vстока = v1 + v2,  а значит и

q(O3) ∙[O3] + q(NO2) ∙ [NO2] = k ∙ [O (3P)] ∙ [O2] ∙ [M],

отсюда: [O (3P)] = (q(O3) ∙ [O3] + q(NO2) ∙ [NO2]) / k ∙  [O2] ∙ [M]
Температура на высоте 20 км: TH = 217 + ΔTстратосферы(Н -11), где 217 – температура нижней границы стратосферы, К; H – высота от нижнего края стратосферы для которой определяется температура, км; 11 – высота нижней границы стратосферы, км; ΔTстратосферы – температурный градиент, в стратосфере он равен 1,38 К/км.       



T20 = 217 + 1,38 (20 – 11) = 229 (K).



Для определения количества молекул азота в 1 см3 на высоте 20 км  надо рассчитать количество молекул воздуха на этой высоте. Содержание молекул воздуха в атмосфере убывает с увеличением высоты над уровнем моря: 



nвоздухаН= nвоздуха З ∙ exp [ -MgH / (RTH)],

где nвоздухаН- концентрация молекул в воздухе на высоте Н, см-3;   nвоздуха З  - средняя концентрация молекул в воздухе на уровне моря, см-3 (nвоздуха З = 6,02 ∙1023∙273/(288∙22,4∙103)= 2,55∙1019 (см3); М – средняя молярная масса воздуха  ( М= 28,96∙10-3 кг/моль); g – ускорение силы тяжести (g = 9,8 м/с2); H – высота над уровнем моря, м; R – универсальная газовая постоянная, Дж/(моль•К); TH– средняя температура воздуха на высоте Н, К.

nвоздуха20 = 2,55∙1019exp[-29∙10-3∙9,8∙20000 / (8,31∙229)] = 5,04∙1017(см-3).



В атмосферном воздухе соотношение основных компонентов до высоты 100 км практически не меняется. Концентрация молекул азота  на высоте 20 км будет равна:



[N2] = 5,04∙1017∙78,08∙10-2 = 3,94∙1017(см-3).



Концентрация молекулярного кислорода на высоте 20 км:



[ O2] = 5,04∙1017∙20,95∙10-2 = 1,06∙1017(см-3).



Константа скорости реакции образования озона на высоте 20 км равна:




k = 6,2∙10-34∙ (T /300)-2 = 6,2∙10-34∙ (229 /300)-2 = 1,06∙10-35
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Концентрация атомарного кислорода составит:

[O (3P)] = (2,1∙ 10-4∙1,5  ∙ 1012 + 4,4∙ 10-3∙3,0  ∙ 104) / (1,06∙10-35∙ 1,06∙1017∙ 3,94∙1017) ==7,1  ∙ 108 (см-3).

Ответ: концентрация атомарного кислорода составит 7,1  ∙ 108 в см3.
1.4. Соединения серы в тропосфере

Основные поступления неорганических соединений серы в тропосферу связаны с антропогенными источниками. На их долю приходится  примерно 65% всех поступлений неорганических соединений серы в атмосферу. 95% от этого количества составляет диоксид серы. В тропосфере происходят процессы окисления соединений серы,  основным окислителем в которых выступают свободные радикалы. Сероводород последовательно через ряд стадий  окисляется до SO2. Окисление диоксида серы может протекать в газовой, твердой либо жидкой фазе. Протекающие при этом процессы можно представить следующими уравнениями реакций:



SO2 + OH + M  =HSO3 + M*

HSO3 + HO2  =  SO3 +  2OH      
                       SO2 + HO2   =   SO3   +   OH


SO2 + CH3O2=  SO3 +  CH3O

Скорость превращений диоксида серы в воздухе, в среднем 0,1% ч-1, что соответствует времени пребывания SO2 в тропосфере, равно 5 суткам. Процесс превращения диоксида серы резко ускоряется в воздухе промышленных регионов, где увеличивается содержание свободных радикалов. В таком случае скорость превращения может возрасти до 1% ч-1.

Триоксид серы – SO3 – легко взаимодействует с частицами атмосферной влаги и образует растворы серной кислоты, которые взаимодействуя с аммиаком или ионами металлов, частично переходят в соответствующие сульфаты. Оксиды железа, алюминия, хрома и других металлов, которые также могут находиться в сильно запыленном воздухе, ускоряют процесс окисления диоксида серы.
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Рис. 1. Трансформация неорганических соединений серы в тропосфере (числа – млн. т элементной серы в год)
Скорость процессов трансформации и стока диоксида серы, серной кислоты и сульфатов приято представлять в виде кинетических уравнений первого порядка.

v(SO2) = - d[SO2] /dt = -(k1 + k2 +k7)[SO2]                                (3)

v(H2SO4) = - d[H2SO4] /dt = k7[SO2]  -(k5 + k6 +k8)[H2SO4]     (4)

v(MeSO4) =- d[MeSO4] /dt = k8[H2SO4]  -(k3 + k4)[MeSO4]     (5),

где t – время; [SO2], [H2SO4], [MeSO4] – концентрации диоксида серы, серной кислоты и сульфатов соответственно; k1 и k2, k3 и k4, k5 и k6 – константы скорости процессов мокрого  и сухого  осахдения диоксида серы, сульфатов и серной кислоты соответственно (см. рис. 1 ); k7  - константы скорости процесса  трансформации диоксида серы в серную кислоту (учитывает  сумму превращений в газовой и жидкой фазах);  k 8  - константа скорости образования  сульфатов из SO2 и H2SO4. Решая систему уравнений (3)–(5) можно определить долю отдельных компонентов, присутствующих в тропосфере через определенное время после разового выброса диоксида серы в атмосферу. Среднеевропейские значения соответствующих констант: k1 = k4= k6 = k8  = 0,03 ч-1;

k2 = 0,025 ч-1;  k3 = k5 =0,01 ч-1;   k7 = 0,1 ч-1.
1.5. Соединения азота в тропосфере
Соединения азота в тропосфере – в основном это оксиды азота, аммиак, соли аммония, азотная кислота и нитраты. Из оксидов азота следует выделить N2O, NO и NO2. Другие оксиды азота в условиях тропосферы являются неустойчивыми. 

N2O-  поступает в атмосферу в основном в результате протекания процессов денитрификации.  

Выводится N2O из атмосферы в основном в процессах фотодиссоциации:


N2O + hν  =N2 + O,         λ< 250 нм(6)

N2O + O(1D)  = N2 + O2,       (7)

N2O + O(1D)  = 2NO(8)


Константы скорости реакций (7) и (8) при 298 К равны 7,4∙10-11 и 8,6∙10-11см3с-1.
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Рис. 2. Атмосферный цикл соединений азота (числа –млн. т элементного азота в год)
В тропосфере NO взаимодействует с гидропероксидными радикалами:



NO + O3  = NO2 + OH



NO + O3  = NO2 + O2

Диоксид азота в тропосфере  разлагается:

NO2 + hν  = NO + O(3P),         λ< 398 нм

В атмосферном цикле соединений азота важной составляющей является образование азотной кислоты:



NO2 + OH = HNO3


Часть азотной кислоты разлагается:

HNO3  =  NO2 + OH      или
HNO3 + OH =  NO3 + H2О

Основное количество азотной кислоты выводится из тропосферы с атмосферными  осадками  в виде растворов HNO3 и её солей.


Ежегодно из природных источников в атмосферу поступает около 70 млн т  NH3 в пересчете на азот. Антропогенный вклад в загрязнение атмосферы аммиаком  составляет около 4 млн т. Часть аммиака вступает  во взаимодействие с радикалами ( в основном с гидроксидным радикалом):

NH3 + OH =  NH2 + H2О      


В дальнейшем радикалNH2 легко окисляется до оксида азота.

Примеры решения типовых задач

Пример 1. Известно, что окисление оксида азота (NO) может протекать при взаимодействии с молекулярным кислородом и озоном. Рассчитайте время полувыведения оксида азота из приземного слоя атмосферного воздуха и определите, какой из этих процессов вносит основной вклад в окисление NO. Принять, что содержание молекул оксида азота в воздухе составляет 2∙109см-3, а концентрация озона равна 15 млрд-1. Константы скоростей реакций окисления оксида азота кислородом  и озоном равны соответственно: kк = 1,93 ∙ 10-38 см6 ∙ моль-1∙ с-1 и kо = 1,8 ∙ 10-14 см3 ∙ моль-1∙ с-1. Температура воздуха 150С, давление 101,3 кПа.


Решение. Определим время полувыведения оксида азота из воздуха при его взаимодействии с молекулярным кислородом. Процессу  окисления  соответствует уравнение: 2NO + O2  = 2NO2.Скорость данной реакции: v(NO) =  kк [O2] [NO]2, 

где v(NO) – скорость процесса окисления NO,  см-3 ∙ с-1;  kк – константа скорости реакции третьего порядка, см6 ∙ с-1;  [O2] и  [NO] – концентрации кислорода и оксида азота в воздухе см-3.


Концентрация молекул кислорода в приземном слое воздуха равна 20,95% (об.), 

что составляет: [O2] = 2,55∙ 1019 ∙20,95/100 = 5,34∙1018(см-3).


Т.к. количество молекул кислорода в воздухе значительно превосходит количество молекул оксида азота (т.е. [O2] = const), то скорость реакции окисления оксида азота можно представить как скорость реакции псевдовторого порядка: v(NO) =  kк1 [NO]2
где  kк1 – константа скорости реакции псевдовторого порядка, см3 ∙ моль-1∙ с-1;

kк1 = kк [O2]=  1,93 ∙ 10-38 ∙5,34∙1018 = 10,31 ∙10-20 (см3 ∙  с-1).


Для реакций второго порядка период полувыведения, т.е. время, за которое концентрация исходных реагентов  снизится в два раза, при условии равенства  исходных концентраций реагентов: t1/2  = 1/ (kc), 

где  k – константа скорости реакции второго порядка, см3 ∙  с-1, С – концентрация исходного реагента, см-1. 

В данной задаче:  t1/2  = 1/ (kк1[NO]) = 1/ (10,31 ∙10-20 ∙2∙109) = 4,8 ∙109( c ) = 150(лет).


Время полувыведения оксида азота из приземного слоя воздуха в случае  его

взаимодействия с озоном. Уравнение реакции окисления NO озоном:


NO + O3  =NO2 + O2Скорость данной реакции можно рассчитать по уравнению:

v1 (NO) =  ko [O3] [NO]

где v1 (NO) – скорость процесса окисления NO озоном,  см-3 ∙ с-1;  kо – константа скорости реакции второго порядка, см3 ∙ с-1;  [O3] и  [NO] – концентрации озона и оксида азота в воздухе см-3.


Концентрация молекул озона в приземном воздухе равна 15 млрд-1, тогда количество молекул озона в см3 при
15 0C(288 К) и нормальном атмосферном давлении: 

[O3] = 2,55∙ 1019∙ 15∙10-9 = 3,82 ∙1011(см-3).


Т.к. концентрация озона более чем в сто раз превышает концентрацию NO, то С(О3) ≈ const. Тогда скорость реакции окисления NO озоном можно представить как реакцию псевдопервого порядка: v1 (NO) =  ko1 [NO], 

где  kо1 – константа скорости реакции псевдопервого порядка,;

kо1 = kо [O3]=  1,8 ∙ 10-14 ∙3,82∙1011 = 6,88 ∙10-3 ( с-1).

Период полувыведения  для  реакций первого порядка: t1/2  = 0,693/ k. 
В данной задаче для реакции псевдопервого порядка:

t1/2  = 0,693/ 6,88 ∙10-3 = 100 ( c ) = 1,7(мин).



Следовательно можно утверждать, что в приземном слое воздуха процесс окисления оксида азота связан в основном с окислением озоном.

Ответ: время полувыведения оксида азота при его взаимодействии с кислородом и озоном составляет 150 лет и 1,7 мин соответственно. В приземном слое воздуха процесс окисления  NO в основном притекает при участии озона.

Пример 2. Оцените мольное соотношение и общую массу диоксида серы и оксида азота, поступающих в атмосферу в течение суток с выбросами тепловой электростанции, работающей на угле. Содержание серы в угле равно 1,5% (мас.). В сутки на станции сжигается 10 тыс. т угля. Концентрация оксида азота в газовых выбросах составляет 150 млн-1. Для сжигания угля используется стехиометрически необходимое количество воздуха. В расчетах принять, что уголь состоит из углерода и содержит в качестве примеси только серу.

Решение. Диоксид серы в выбросах отходящих газов при сжигании топлива появляется в результате окисления соединений серы, присутствующих в исходном топливе. Процесс может быть представлен уравнением:



S + O2 = SO2

Количество серы, сжигаемое на станции за сутки, составит:


m (S) = m(угля) ∙α (S) = 10000 ∙ 0,015 = 150 (т / сут),  

где m(S) и m (угля)  - массы серы и угля, сжигаемого на станции за сутки; α (S) – массовая доля серы в угле.


Количество молей диоксида серы, образующейся в результате сгорания угля, равно количеству молей серы, содержащейся в угле: n(SO2) =  n(S) = 

m(S)/ M(S), где M(S) – молярная масса серы, г/моль.

n(SO2) = 150∙ 106/ 32 = 4, 69 ∙ 106 (моль/ сут).

Для вычисления количества молей оксида азота, образующегося в процессе горения угля, необходимо найти общее количество молей газов, содержащихся в отходящих продуктах (nобщ). Количество молей оксида азота определяется количеством молей азота, содержащегося в воздухе, необходимом для окисления углерода и серы из угля, n(N2),количеством молей диоксида углерода, образующегося при горении углерода, - n(CO2) и количеством молей образующегося  диоксида серы – n (SO2):

nобщ  =  n (N2) + n(CO2)  + n (SO2)

Процесс окисления углерода может быть представлен уравнением:

С + О2 = СО2
В сутки на станции сжигается 10000 т угля, в которых содержится 150 т серы и 10000 – 150 = 9850 т углерода. Количество молей углерода, сжигаемого в сутки на станции:

n (C)  = m( C ) / M ( C) = 9850 ∙ 106 / 12 = 8,21 ∙ 108 ( моль/сут).

На каждый моль углерода образуется моль диоксида углерода и расходуется один моль кислорода из воздуха: n (CO2 ) = n(C ) = 8,21 ∙ 108 ( моль/сут).


Общее количество молей кислорода, необходимое для окисления серы и углерода, содержащегося в угле: 

n (O2 ) = n (O2  на окисление углерода) + n (O2  на окисление серы) = 

= 4, 69 ∙ 106  +  8,21 ∙ 108 = 8,26 ∙ 108( моль/сут).


В процессе сжигания угля используется воздух, кислород из которого будет полностью израсходован на окисление углерода и серы, в отходящих газах останется лишь азот. Содержание азота в воздухе: n (N2) = n (O2) ∙ α (N2) / α (O2),

где α (N2) и α (O2), - содержание азота и кислорода в воздухе соответственно;

n (N2) = 8,26 ∙ 108 ∙ 78,11 / 20,95 = 3,08 ∙ 108 (моль/сут).

Общее количество молей газов в отходящих продуктах сжигания угля, составит:

nобщ. = 3,08 ∙ 108 + 8,26 ∙ 108  + 4, 69 ∙ 106   = 11, 34 ∙ 108 (моль/сут).

Количество молей оксида азота в отходящих газах:

n (NO) = α (NO) ∙ Nобщ.

где α (NO) – объёмная доля оксида азота в отходящих газах, по условию задачи равна 150∙ 10-6; 


n (NO) = 150∙ 10-6 ∙ 11, 34 ∙ 108 = 1,70 ∙105 (моль/сут).


Мольное соотношение диоксида серы и оксида азота в отходящих газах:


αn = n(SO2)/ n(NO) = 4,69 ∙ 106 / (1,70 ∙105)  = 27,6 .


Массы диоксида серы и оксида азота, поступающих в атмосферу в процессе сжигания угля, можно определить из: m = n ∙ M, 

где  m – масса газа, г; n –содержание в отходящих газах, моль/сут; M – молярная масса соответствующего газа, г/моль; 


m (SO2) = 4,69 ∙106∙64 = 300∙106 (г /сут) =  300 (т /сут)

m ( NO) = 1,70 ∙ 105∙30 = 51∙105 (г /сут) = 5,1 (т /сут)

Ответ: с отходящими газами тепловой станции в сутки в атмосферу поступает  300 т диоксида серы и 5,1 т оксида азота; мольное соотношение диоксида серы и оксида азота  равно 27,6.

Пример 3. Какое максимальное количество молекул озона может образоваться в каждом кубическом сантиметре приземного воздуха при полном окислении метана в присутствии оксида азота. Если концентрация метана уменьшилась с 20 до 1,6 млн-1. Давление равно 101,3 кПа, температура воздуха 288 К.

Решение. При полном окислении метана в присутствии оксидов азота цепочку превращений можно представить суммарным уравнением:


СН4 + 8 О2 + 4М → СО2 + 2 Н2О + 4 М* + 3 О3.


При уменьшении концентрации метана в воздухе с 20 до 1,6 млн-1 концентрация образовавшегося озона  (если отсутствует его сток): [O3] = 4 ∙ (20 -1,6) = 73,6(млн-1 ).

 В каждом кубическом сантиметре воздуха может образоваться n(O3) молекул озона:

n (O3) = NA∙ α (O3) ∙ T0 / (VM∙ 103 ∙ Tз) (см-3),

где NA – число Авогадро; α (O3) – объёмная доля озона в воздухе: α (O3)  = [O3] ∙10-6млн-1;

VM- молярный объём газа при нормальных условиях, л  Т0 и  Tз  - температура воздуха при нормальных условиях и средняя у поверхности Земли (273 и 288 К соответственно);


n (O3) = 6,02∙1023∙73,6 ∙10-6 ∙273/(22,4∙103∙288) = 19∙1014 (см-3).

Ответ:  в каждом кубическом сантиметре воздуха может образоваться до 19∙1014 молекул озона.

Пример 4. Константа равновесия реакции образования оксида азота из азота и кислорода при  800 К равны 3∙10-11. Какого равновесного значения может достигнуть концентрация оксида азота в смеси, если исходная смесь – воздух?

Решение. Образование молекул оксида азота из азота и кислорода воздуха может быть представлен следующим уравнением: N2 + O2 = 2NO.

В процессе образования оксида азота не происходит изменения количества молей газов в смеси, константы равновесия при постоянном давлении и постоянной концентрации 

КС и КР  равны: КР= Р(NO)2 / [P(N2) ∙ P(O2)], 

где Р(NO),  P(N2)  и  P(O2) – парциальные давления NO, N2 и O2. 
Таблица 3
	Координата реакции


	P(N2)


	P(O2)


	Р(NO)

	В начале процесса

При равновесии

Приближенное значение 

при равновесии
	79,12

79,12 - х

79,12


	22,23

22,23 - х

22,23


	0

2х

2х





Поскольку константа равновесия процесса образования оксида азота мала, можно считать, что равновесные значения парциального давления NO будут низкими, поэтому парциальные давления азота и кислорода практически не изменятся. Поэтому можно воспользоваться приближенными равновесными значениями парциальных давлений компонентов смеси: 

3∙10-11 = 4х2/ (79,12∙ 22,23);

Р(NO) = 2x = 22,97∙10-5 (кПа) = 0,23 (Па).

Ответ: в воздухе при температуре 800 К равновесное парциальное давление оксида азота составляет 0,23 Па.

Пример 5.  Сравните скорости выведения из атмосферы молекул метана при их взаимодействии с гидроксидным радикалом на высотах 5 и 35 км. Концентрация метана изменяется от2 млн-1на высоте 5 км до 0,6 млн-1 на высоте 35 км. Энергия активации  и предэкспоненциальный множитель константы скорости реакции взаимодействия метана  с ОН – радикалом равны14,1 кДж/моль и 2,3 см3∙ с-1 соответственно. Концентрация гидроксидных радикалов соответствуют средним для этих высот значениям: 

[ОН]5 = 8,5∙105 см-3 и [ОН]35 = 3∙107 см-3.

Решение. Взаимодействие метана с гидроксидным радикалом:




CH4 + OH = CH3 + H2O.


Скорость данной реакции: vH =  kH [CH4]H[OH]H,
где  vH и  kH  - скорость и константа скорость реакции для условий, характерных для атмосферного воздуха на высоте Н; [CH4]Hи [OH]H – концентрации молекул метана и гидроксильног радикала на высоте Н.


Константа скорости химической реакции зависит от температуры (уравнение Аррениуса):       k = A∙ e– E/ RT, 

где k – константа скорости химической реакции (размерность определяется единицами измерения концентрации и времени, а также порядком химической реакции); А – предэкспоненциальный множитель (имеет размерность константы скорости реакции); 

Е – энергия активации реакции, Дж/моль; R – универсальная газовая постоянная, Дж/(моль∙ К); T – температура реакции, К.


Скорость химической реакции будет определяться значениями концентраций реагентов  и температурой воздуха на заданных высотах.

Температура воздуха на высоте 5 км: T5 = 288 + (- 6,5 ∙ 5) = 256 (K),на высоте 35 км: Т35 = 217 + (35 -11) ∙1,38 = 250 (К).

Константа скорости реакции на высоте 5 км составляет:

k5 = 2,3 exp { -14,1∙ 103 / (8,31 ∙ 256)} = 3,04 ∙ 10 -3(см3∙с-1), а на высоте 35 км:k35 = 2,3 exp { -14,1∙ 103 / (8,31 ∙ 250)} = 2,59 ∙ 10 -3(см3∙с-1).

Переведем заданные в условиях задачи значения концентраций молекул метана в см-3:  [ CH4]H = CH(млн-1) ∙ nH (см-3)∙10-6, 

где  10-6 – коэффициент пересчета концентрации, выраженной в млн-1 в объёмные доли; 

nH – количество молекул в см3 воздуха на высоте заданной высоте.

Количество молекул в см3 воздуха на высоте 5 км :


N5 = 2,55 ∙1019exp[ Mg ∙5000 / (R∙256)], 

где  2,55 ∙1019  - количество молекул  в кубическом сантиметре воздуха на уровне моря, см-3;  M – средняя молярная масса воздуха равна 28,96 ∙ 10-3 кг/моль;   g   - ускорение свободного падения, равно 9,8 м / с2 ; 5000 – высота над уровнем моря, м;  R – универсальная газовая постоянная, равна 8,31 Дж /(моль ∙ К); 256 – температура воздуха на высоте 5 км, К.

n5  = 2,55 ∙1019exp[-28,96 ∙ 10-3 ∙ 9,8 ∙5000 / (8,31∙256)] = 1,31 ∙ 1019(см-3). 

Количество молекул в см3 воздуха на высоте 35 км:

n35  = 2,55 ∙1019exp[-28,96 ∙ 10-3 ∙ 9,8 ∙35000 / (8,31∙250)] = 2,12 ∙ 1017(см-3). 

Количество молекул метана в см3 на высоте 5 км составит:

[CH4]5 = 2∙ 1,31 ∙ 1019 ∙ 10-6 = 2,62∙1013 (см-3)..

на  высоте 35 км:

[CH4]35 = 0,6∙ 2,12 ∙ 1017 ∙ 10-6 = 1,27∙1011 (см-3).
Скорость химической реакции на высоте 5 км составит: 


v5 = 3,04 ∙ 10 -3 ∙2,62∙1013∙8,5∙105 = 6,77 ∙1016(см-3∙с-1),

на высоте 35 км: v35 = 2,59 ∙ 10 -3 ∙1,27∙1011∙3, ∙107 = 9,86 ∙1015(см-3∙с-1),

Отношение  скоростей химических реакций взаимодействия метана с гидроксильным радикалом составит: v5/v35 = 6,77∙1016/ 9,86 ∙1015 = 6,86.

Ответ: скорость процесса вывода метана из атмосферы при его взаимодействии с гидроксильным радикалом на высоте 5 км  в 6,86 раз выше, чем на высоте 35 км.
1.6. Дисперсные системы в атмосфере
Дисперсные системы, состоящие из твердых или жидких частиц, распределенных в газовой фазе, называются аэрозолями.


Условия существования устойчивого аэрозоля:

1) маленькая скорость седиментации частиц;

2) отношение сил инерции к силам вязкости мало; 

3) система обладает высокой удельной  поверхностью;

4) в системе реализуется активное броуновское движение частиц.

Время жизни частиц в атмосфере определяется скоростью ее седиментации. 

Wg  = 2r2ρчg/(9μ)

– уравнение Стокса при условии, что радиус частицы больше величины среднего свободного пробега молекулы, где r и ρ – радиус и плотность частицы; g –ускорение свободного падения; μ – динамическая вязкость газа ( для воздуха при 298 К μ = 1,81 ∙10 -4 Па∙с). 

В атмосфере скорость седиментации зависит от высоты над уровнем моря.

Скорость броуновского движения увеличивается с размером частиц и обычно принимается во внимание, если r< 0,5 мкм.
Важным следствием броуновского движения является столкновении частиц  и их последующая коагуляция. Скорость коагуляции описывается уравнением:

-dN/dt = 8πDrN2,
где N – число частиц в единице объёма; t –  время; D – коэффициент диффузии частиц:

D =kt (1 + AL/t)(6πμr),

где k – константа Больцмана; T – абсолютная температура; А – поправочный коэффициент Стокса –Кунихема; L – средняя длина свободного пробега молекул газа  (L = 65,3 нм  при нормальных условиях).

Коэффициент А описывается уравнением:

A = 1,257 + 0,400 exp (-1,10r/L).

Тогда  

-dN/dt = 4kt (1+ AL/t)N2/(3μ).

Из этого уравнения следует, что скорость выведения частиц из атмосферы в результате их коагуляции пропорциональна квадрату концентрации и обратно пропорциональна радиусу частиц. 


Аэрозоли обычно подразделяются на две большие группы по происхождению и по размерам частиц  - микро и макрочастицы. Микрочастицы (радиус меньше 0,5 -1,0 мкм) образуются  в процессах коагуляции и конденсации, тогда как макрочастицы  (радиус > 1,0 мкм) возникают в основном при дезинтеграции поверхности Земли.
Примеры решения  типовых задач

Пример 1. Сколько частиц пыли присутствует в каждом кубическом метре воздуха рабочей зоны при концентрации равной ПДКр.з. =6мг/м 3 диаметр частиц 0,5 мкм, все частицы сферической формы.

Решение. В каждом кубическом метре воздуха содержится 6 мг пыли, состоящей из одинаковых сферических частиц. Тогда количество частиц пыли в одном метре кубическом будет равно массе пыли в 1 м3  деленной на массу одной частицы пыли. Массу одной частицы можно найти, зная объём частицы V и плотность пыли ρ :m(ч) = V∙ρ.Для частиц сферической формы V = π d3/6, где d – диаметр частицы; 

m (ч) = 3,14 (0,5∙10 -6 )3 ∙ 4∙ 106 /6 = 0,26∙10 -12 (г) = 2,6∙10 -10 (мг).


Количество частиц пыли в 1м3 воздуха составляет:


n(ч) = C(пыли)/m(ч), где С –концентрация частиц пыли, мг/м3 (по условию задачи , С = ПДК(р.з.) = 6 мг/м3 );


n(ч) = 6/ (2,6∙10-10 ) =2,3 ∙1010 (частиц/м3).

Ответ: в кубическом метре воздуха рабочей зоны содержится 2,3 ∙1010 частиц пыли.

Пример 2. В контейнер, площадь внутренней поверхности стенок которого равна 1 м2, поместили пробу загрязненного воздуха объёмом 50 л. Концентрация однородных аэрозольных частиц сферической формы в пробе воздуха составляла 2,3 ∙1010 м-3. Какую часть поверхности контейнера могли бы покрыть частицы, если их средний диаметр равен 0,5 мкм?

Решение. Площадь, занимаемая одной частицей сферической формы равна площади сечения, проходящего через центр сферы:


S(ч) = πd2/4, 

где d –диаметр частицы (d = 0,5∙10-6 м);


S(ч) =3,14 ∙ (0,5∙10-6 )2.4  = 1,96∙10-13 (м2 ).


Площадь, занимаемая всеми частицами:

S = S(ч)NV,

где N -, концентрация частиц в пробе воздуха в кубическом метре; V -  объём пробы воздуха, м3;


S = 1,96∙10-13 ∙2,31010 ∙50∙10-3  = 2,2∙10-4 (м2 ).

Доля площади стенок контейнера, занимаемая частицами, cоставит:

ά = S/S(контейнера) = 2,2∙10-4/1 = = 2,2∙10-4 .

Ответ: доля площади стенок контейнера, занимаемая всеми частицами, составит = 2,2∙10-4 от всей поверхности стенок.

Пример 3. Сравните скорость оседания  аэрозолей с размерами частиц r = 2,5 мкм, если их плотность составляет 2 и 5 г/см3. Как соотносятся времена их выведения из атмосферы с высоты 1,5 м?

Решение. Скорость осаждения  аэрозоля может быть рассчитана  из уравнения Стокса:Wg = 2r2ρчg/(9μ),
где r и ρ – радиус и плотность частицы; g –ускорение свободного падения; μ – динамическая вязкость газа ( для воздуха при 298 К μ = 1,81 ∙ 10 -4Па∙с). 
Поскольку радиус частиц больше 0,5 мкм,  то они относятся к макрочастицам и в данном случае влияние коагуляции на скорость осаждения частиц можно не рассматривать. 

Скорость оседания первого аэрозоля (Wg1):

Wg1 = 2∙ (2,5∙10—6(м))2∙2∙10-6 (г/м3) ∙ 9,8 (м2/с) / (9∙1,81 ∙ 10 -4Па∙с)

Скорость оседания второго аэрозоля (Wg2):

Wg2 = 2∙ (2,5∙10—6(м))2∙5∙10-6 (г/м3) ∙ 9,8 (м2/с) / (9∙1,81 ∙ 10 -4Па∙с)

Соотношение скоростей оседания аэрозолей с частицами одинакового размера будет равно соотношению их плотностей:

Wg1 /Wg2 = 2/5.


Путь пройденный частицами:



S1 = Wg1∙t1 = S2= Wg2∙t2 = 1,5м,

Где t1 и t2 – время выведения из атмосферы первого и второго аэрозоля.



t1/t2 = 2,5  

Ответ: время выведения второго аэрозоля в 2.5 раз меньше времени осаждения первого аэрозоля.

Индивидуальное  задание № 1
Задание 1. Во сколько раз количество молекул кислорода в кубическом сантиметре воздуха на высоте h (км) меньше, чем среднее значение у поверхности Земли на уровне моря (при нормальном атмосферном давления и средней температуре воздуха вблизи поверхности)? 
Задание 2. Из пробы воздуха объемом V1 л был удален диоксид серы. Объем пробы уменьшился доV2 л. Определите концентрацию SO2 и выразите ее в % (об.),  см-3 и млн-1. Давление воздуха 101,3 кПа, температура 25°С.
Задание 3. Оцените время полувыведения оксида азота из атмосферного воздуха при его окислении: а) кислородом; б) озоном. Какой из этих окислителей вносит основной вклад в процесс вывода, NO из атмосферы, если концентрация газов составляют: NO – x1∙ 1010 см3; О2 - 20,95% (об.); О3 – x2 10 млрд-1? Константы скорости реакций окисления оксида азота кислородом и озоном равны соответственно:
kкисл = 1,93∙10-38 см6 с-1;  kозон = 1,8∙10-14 см3 с-1
Таблица 4
	Но-мер варианта
	Задание 1

Высота над

уровнем моря h (км). 
	Задание 2
	Задание 3

	
	
	V1(л)
	V2(л)
	Х1
	Х2
	а) / б)

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	1
	3
	15
	13
	1
	3
	а)

	2
	1,5
	19
	18
	2
	4
	б)

	3
	5
	10
	9
	3
	1
	б)

	4
	7,5
	8
	7
	2
	2
	а)

	5
	9
	20
	17
	3
	2
	б)

	6
	4
	14
	12
	4
	3
	а)

	7
	2,5
	25
	21
	5
	2
	а)

	8
	6,5
	12
	11
	3
	3
	б)

	9
	8
	16
	14
	4
	2
	а)

	10
	7
	11
	10
	1
	2
	б)


Индивидуальное  задание № 2
Задание 1. Определите максимальную концентрацию (в см-3, мг/м3 и млн-1) молекул формальдегида в рабочем помещении и его парциальное давление, если единственным источником его является трансформация V литров метана. Площадь помещения S м2 и высота стен h м; Т =.25°С, атмосферное давление равно 730 мм.рт. ст.
Задание 2. В каждом кубическом сантиметре воздуха присутствует n∙ 106 частиц сферической формы, средний диаметр, которых составляет d мкм. Плотность частиц равна ρ г/см3. Превышается ли значение ПДК для воздуха рабочей зоны, равное 6 мг/м3?
Задание 3. Сравните скорость оседания аэрозолей с размерами частиц радиусом r (мкм), если их плотность составляет ρ1 и ρ2 (г/см3). За какое время эти частицы могут быть полностью выведены из атмосферы с высоты h м?

Таблица 5
	Вариант
	Задание 1
	Задание 2
	Задание 3

	
	V,

(л)
	S,

(м2)
	h,

(м)
	n∙106
частиц
	d, мкм
	ρ

(г/см)
	ρ1

(г/см)
	ρ2

(г/см
	r, мкм
	h,

(м)

	1
	1
	25
	2,5
	3
	1
	4
	1
	5
	2
	3

	2
	3
	40
	3
	2
	2
	3
	2
	4
	3
	10

	3
	2,5
	50
	3
	4
	3
	5
	3
	2
	4
	5

	4
	1,5
	12
	2,5
	5
	2
	2
	2
	5
	5
	10

	5
	3
	16
	2,7
	2
	4
	4
	4
	3
	2
	2

	6
	1
	8
	2,5
	4
	6
	3
	1
	4
	4
	12

	7
	2
	10
	2,5
	3
	5
	4
	2
	1
	1
	10

	8
	2
	25
	3
	2
	1
	3
	2,5
	3,5
	2
	12

	9
	4
	30
	2,7
	6
	3
	2
	1,5
	3
	5
	15

	10
	5
	15
	2,5
	1
	2
	3
	4
	5
	3
	3


Контрольные  задачи
1. Минимальное количество газов, определяемое по запаху средним человеком (порог запаха), составляет для уксусной кислоты и аммиака 1 и 46,6 млн-1 соответственно. Превышаются ли значения ПДКм.р. для этих веществ, равные 0,2 и 0,4 мг/м3 соответственно? Какое парциальное давление паров уксусной кислоты достигается в помещении при обнаружении ее запаха? Сколько Молекул аммиака присутствует в каждом см3 воздуха при обнаружении его запаха? Температура и давление воздуха отвечают стандартным значениям.
2. Масса атмосферы оценивается величиной 5 • 1015 т. Определите количество азота в атмосфере в кг, если принять, что весь вклад в массу атмосферы вносят только такие квазипостоянные компоненты воздуха, как азот, кислород и аргон, а объемная концентрация этих элементов во всем объеме воздуха соответствует значениям, характерным для приземного слоя атмосферы.
3. Во сколько раз количество молекул кислорода в кубическом сантиметре воздуха на вершине Эверест (8848 м) меньше, чем среднее значение у поверхности Земли на уровне моря (при нормальном атмосферном давления и средней температуре воздуха вблизи поверхности)? 
4. Оцените количество кислорода, ежегодно поступающее в атмосферу Земли. Принять, что время пребывания кислорода в атмосфере составляет 5000 лет, а весь вклад в массу атмосферы вносят только такие квазипостоянные компоненты воздуха, как азот, кислород и аргон, объемная концентрация которых во всем объеме воздуха соответствует значениям, характерным для приземного слоя атмосферы.
5. Оцените время пребывания аммиака в тропосфере, если его концентрация принимается равной 0,005 мг/м3, а интенсивность поступления оценивается в 74 млн т/год в пересчете на элементный азот.

6. Определите среднеквадратичную скорость движения молекул водорода в приземном слое воздуха.
7. Из пробы воздуха объемом 11 л был удален диоксид серы. Объем пробы уменьшился до 10 л. Определите концентрацию SO2 и выразите ее в % (об.),  см-3 и млн-1. Давление воздуха 101,3 кПа, температура 25°С.

8. Определите максимальную длину волны излучения, способного вызвать диссоциацию молекул азота. Принять, что вся энергия фотона расходуется на процесс диссоциации, а энтальпия связи молекулы азота, равная 945,4 кДж/моль, эквивалентна энергии диссоциации.

9. Оцените время полувыведения оксида азота из атмосферного воздуха при. его- окислении: а) кислородом; б) озоном. Какой из этих окислителей вносит основной вклад в процесс вывода, NO из атмосферы, если концентрация газов составляют: NO - 1010 см3; О2 - 20,95% (об.); О3 - 10 млрд-1? Константы скорости реакций окисления оксида азота кислородом и озоном равны соответственно:

kкисл = 1,93∙10-38 см6 с-1;  kозон = 1,8∙10-14 см3 с-1
10. Определите максимальную концентрацию (в см-3, мг/м3 и млн-1) молекул формальдегида в рабочем помещении и его парциальное давление, если единственным источником его является трансформация 2 литров метана. Площадь кухни 10 м2 и высота стен 3 м; Т =.25°С, атмосферное давление равно 730 мм.рт. ст.
11. Какого максимального значения могут достигнуть концентрация и парциальное давление озона в приземном  воздухе, если он образовался при окислении метана в присутствии оксидов азота (концентрация СН4 равна 1,6 млн-1)? При оценке следует считать, что озон из атмосферы не выводился. Ответ дайте в, см-3, мг/м3, млн-1 и Па. Температура воздуха 20° С,  давление 710 мм рт. ст. 
12. Какое максимальное количество молекул формальдегида может быть обнаружено в каждом см3 помещения (V = 40м3), если произошла утечка 5 литров газа, содержащего 98% метана? Каково в этом случае максимально возможное парциальное давление формальдегида? Сравните максимально возможную концентрацию формальдегида в помещении с ПДКМ, равной 0,035 мг/м3, Температура 20° С, давление 1,1 атм.
13. Какую максимальную концентрацию молекул формальдегида можно ожидать в воздухе, в котором содержание метана упало с 200 до 60 млн-1?  Ответ дайте в млн-1, см-3 и мг/м3. Какого максимального значения могло достигнуть парциальное давление формальдегида? Давление воздуха равно 1,1 атм, температура 25°С.
14. Сравните скорости выведения из атмосферы молекул метана при их взаимодействии с гидроксидным радикалом в приземном слое и на высоте верхней границы стандартной тропосферы. Концентрация метана на этих высотах равна 1,7 млн-1. Энергия активации и предэкспоненциальный множитель для реакции взаимодействия метана с ОН-радикалом равны 14,1 кДж/моль и 2,3 см3 • с-1 соответственно. Концентрации гидроксидных радикалов на этих высотах принять равными: [ОН]1 = 5 • 105 см-3, [ОН]2 = 2 • 106 см-3.

15. Определите, каким будет соотношение скоростей процессов газофазного и жидкофазного окисления SО2, если принять, что основной вклад вносят следующие реакции:
SО2{г) + ОН(г) →  HSO3(г)              (1)
SО2{р-р) + Н2О2(р-р) → Н2SO4(р-р)       (2)
Константы скоростей реакций окисления: k1 = 9∙10-13 см3∙с-1; k2 = 1 ∙ 103 л ∙ моль-1∙ с-1. Концентрации примесей в газовой фазе составляют: [ОН] = 5 ∙106 см-3, [SO2] = 10-4  % (об.); [Н2О2] = 10-7  % (об.).
      Расчеты провести для атмосферного воздуха, имеющего температуру 25о С и содержащего 0,00001 г свободной воды в каждом литре воздуха, Считать, что при растворении в воде концентрация SО2 в газовой фазе не меняется. Газы считать идеальными и подчиняющимися закону Генри. Давление принять равным 1 атм.
16. В каждом кубическом сантиметре воздуха присутствует 2 ∙ 106 частиц сферической формы, средний диаметр, которых составляет 1 мкм. Плотность частиц равна 4 г/см3. Превышается ли значение ПДК для воздуха рабочей зоны, равное 6 мг/м3?
17. Сравните скорость оседания аэрозолей с размерами частиц r = 2,5 мкм, если их плотность составляет 2 и 5 г/см3. За какое время эти частицы могут быть полностью выведены из атмосферы с высоты 15 м?

18. В контейнер, площадь внутренней поверхности которого равна 4 м2, поместили 50 л загрязненного воздуха, в котором концентрация однородных аэрозольных частиц сферической формы составляла 106 см-3. Какую часть поверхности покрыл бы этот аэрозоль, если бы частицы распределились в виде мономолекулярного слоя, а диаметр частиц составлял 5 ∙ 10-7 м? Выразите концентрацию частиц в пробе загрязненного воздуха в мг/м3, если их плотность равна 1 г/см3.
19. Какое было бы отношение концентраций NO и NO2 в равновесной системе на высоте 11 км, если их взаимную трансформацию можно было бы ограничить следующими реакциями:
М + NO + О = NO2 + М*

NO2 + О = + NO + О2?

Константы скорости реакций (1) и (2) на этой высоте равны соответственно: k1  = 8 ∙ 10-32 см6∙ с-1, если М — молекулы кислорода; k2= 1∙10-12 см3∙с-1.
20. Какой из  фреонов а) СН3ССl2F; б) СF3СНС12 более опасен для озонового слоя?
Тема 2. Физико-химические процессы в гидросфере

2.1. Состав и строение гидросферы

Гидросфера  -  водная оболочка Земли, включающая все виды природных растворов, всю воду,  находящуюся в трех агрегатных состояниях (твердом, жидком и газообразном), и воду, входящую в состав химических соединений.

В воде открытого океана независимо от абсолютной концентрации количественные соотношения  между главными компонентами основного солевого сотава всегда постоянны. Эта зависимость получила название закона Дитмара.

В речной воде среди катионов наиболее распространены: Ca2+>Na+ >Mg2+>K+> другие катионы, а среди анионов: HCO3->SO42->Сl-> другие анионы.


Для измерения содержания главных компонентов и примесей в природных водах используют такие единицы измерения как млн-1, ‰, г/л, мг/л, моль/л, мкг/л.
Таблица 6
	Ионы
	Содержание, млн-1 (или 1 г примеси на 1 т раствора)

	
	в водах Мирового океана
	в речной воде
	в дождевой воде

	
	млн-1
	‰
	ммоль/л
	
	

	Катионы:

Na+

Mg2+
Ca2+

K+

Анионы:

Сl-
SO42-
HCO3-

Br-
F-
	10560

1270

400

380

18980

2650

140

65

1
	10,56

1,27

0,40

0,38

18,98

2,65

0,14

0,065

0,001
	459,1

52,3

10,0

9,7

534,6

27,6

2,3


	5,8

3,4

20

2,1

5,7

12

35

-

-
	1,1

0,36

0,97

0,26

1,1

4,2

1,2

-

-


Примеры решения типовых задач

Пример 1. Рассчитайте сколько граммов поваренной соли (NaCl) содержится в 1 кг морской воды, отобранной в одном из заливов Баренцева моря, если её хлорность равна15‰? 

Решение. Для решения задачи воспользуемся законом Дитмара. Содержание ионов натрия в морской воде составляет 459,1 ммоль/л, а содержание ионов хлора 534,6 моль/л (см. табл.2.1), значит часть ионов хлора в морской воде связана с другими катионами. Поэтому для определения содержания NaCl в воде залива необходимо определить концентрацию катионов натрия в этой воде.


В соответствии с законом Дитмара соблюдается

равенство отношения концентраций ионов натрия и хлора  для среднего состава воды из залива Баренцева моря:
CNa/ CCl=CNa1/ CCl1, 

где CNa, CCl, CNa1, CCl1 – концентрация (‰)  ионов натрия и хлора для среднего состава морской воды и воды залива соответственно.

CNa1  =CNaCCl1/ CCl=  19,56 ∙15,00 / 18,98 = 8,34 (‰).


Это значит, что в 1 кг воды из залива Баренцева моря содержится 8,34 г катионов натрия. Количество моль катионов натрия равно количеству моль поваренной соли, содержащихся в 1л воды из залива:



nNa=nNaCl= m(Na+)/M(Na+) =m (NaCl) / M(NaCl).  

Отсюда  m (NaCl) = m(Na+) M(NaCl)/ M(Na+) = 58,5 ∙ 8,34 / 23,0 = 21(г).

Ответ: в 1 кг воды залива Баренцева моря  содержится 21 г NaCl.. 

2.2. Классификация природных вод по значению минерализации.

Таблица 7
	Минерализация, г/л 
	Наименование вод

	Менее 0,2

0,2-0,5

0,5 – 1,0

1 -3

3 -10

10 – 35

35 – 50

50 -400
	Ультрапресные

Пресные

С относительно повышенной минерализацией

Солоноватые

Соленые

С повышенной соленостью

Переходные  к рассолам

Рассолы


Классификация природных вод по О.А. Алекину
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Рис. 2.
1 тип –[ HCO3-] > [Ca2+ ] + [Mg2+]

2 тип  [ HCO3-]  +  [ SO42-]  > [Ca2+ ] + [Mg2+] > [ HCO3-]  

3 тип[ Сl-]  > [Na+ ]  или [Ca2+ ] + [Mg2+] > [ HCO3-]  +  [ SO42-] 

4 тип - воды этого типа не содержат гидрокарбонат – ионов, являются кислыми и встречаются только в классах хлоридных и сульфатных вод.
Примеры решения задач

Пример 1. Охарактеризуйте морскую воду в соответствии с классификацией, разработанной О.А. Алекиным.

Решение. Морские воды следует отнести к классу хлоридных вод, т.к. преобладающим в морской воде является анион хлора. Преобладающим катионом в морской воде является 

катион натрия, поэтому  морская вода относится к группе натриевых вод.


Для определения типа воды просуммируем концентрации катионов кальция и магния в морской воде, выраженные в вммоль /л, и сравним сумму с концентрацией гидрокарбонат – иона: С(Са2+) + С(Mg2+) = 10,0 +45,3 = 55,3 ммоль /л >C (HCO3-) = =2,3 ммоль /л. Следовательно морская вода не относится к первому типу вод.


Сравним суммарную концентрацию анионв НСО3- и SO42-c суммарной концентрацией катионов кальция имагния в морской воде:

С(HСO3-) + С(SO42-) = 2,3 + 27,6 = 29,9 ммоль /л <С(Са2+) + С(Mg2+) = = 55,3 ммоль /л.


Cледовательно, морская вода не относится и ко второму типу вод.

Сравним концентрации ионов хлора и натрия, выраженные в вммоль /л:

C (Сl-) = 534,6ммоль/л > С(Na+) = 459,1 ммоль/л.


Следовательно морскую воду следует отнести к третьему типу вод.

Ответ: по классификации О.А. Алекина морскую воду следует отнести к классу хлоридных вод натриевой группы третьего типа.

Пример 2. К какому классу вод по минерализации следует отнести природные воды, состав которых  соответствует среднему составу речной воды. При оценке принять:

а) другие примеси в воде отсутствуют; б) плотность речной воды равна 1000г/л; в) при экспериментальном определении минерализации все гидрокарбонат – ионы перейдут в карбонат – ионы, а все остальные ионы образуют безводные соли, устойчивые при 1050С.

Решение. По условию задачи состав природной воды соответствует среднему составу  воды в реках Содержание примесей в этой воде, как видно из таблицы составляет (млн-1):

Са2+  - 20; Nа+  - 5,8; Mg2+  - 3,4; K+ - 2,1; HСO3 -  - 35; SO42- - 12; Cl- - 5,7.


Значение минерализации природных вод определяется в г/л, поэтому необходимо выразить концентрации анионов и катионов в этих единицах. Поскольку плотность воды по условию задачи  равна 1000г/л,  концентрации примесей, выраженные в млн-1, численно равны концентрациям, выраженным в мг/л. Поэтому, чтобы получить содержание примесей в г/л, достаточно умножить значение их содержания в млн-1 на 10-3:

Ci (г/л) = 10-3 Сi (млн-1). Содержание примесей в природной воде, выраженное в г/л, составит: Са2+  - 2,0∙10-2;  Nа+  - 5,8∙10-3;  Mg2+  - 3,4∙10-3;  K+ - 2,1∙10-3;  HСO3 - - 3,5∙10-2; SO42- - 1,2∙10-2; Cl- - 5,7∙10-3.


 По условию задачи при определении минерализации ионы HСO3 – полностью перейдут в ионы СO3 2-. Процесс разложения может быть представлен следующим уравнением:  2HСO3 -→ СO3 2-   + H2O + CO2.


Образующиеся в этом процессе молекулы воды и диоксиды углерода не вносят вклад в минерализацию, поскольку при 105 0С переходят в газовую фазу. 


Концентрацию образующихся ионов СО32- можно определить по уравнению:

 [СO3 2-] = [HСO3 -] ∙ M(СO3 2-) / {2M(HСO3 - )}, 

где [СO3 2-] и [HСO3 -]  - концентрации карбонат- и гидрокабонат – ионов (г/л) соответственно;  M(СO3 2- ) и  M(HСO3 - ) – молярные массы карбонат и гидрокарбонат – ионов (г/моль). 


Концентрация ионов СO3 2- , образующихся при определении минерализации воды, может составить: [СO3 2-] = 3,5∙10-2∙60 /(2∙61) = 1,7∙10-2 (г/л).


Поскольку по условию задачи все ионы, кроме HСO3 -, образуют безводные соли, устойчивые при 105 0С, а гидрокарбонатные ионы переходят в СO3 2- и также образуют соли, значение минерализации можно определить по сумме концентраций ионов СO3 2- и остальных ионов, присутствующих в исходной воде: 


M = [Са2+]  +  [Nа+]  +  [Mg2+ ] + [K+ ] +  [СO3 2-] + [SO42- ] + [Cl -] =  2,0∙10-2 +

5,8∙10-3 + 3,4∙10-3 + 2,1∙10-3 + 3,5∙10-2 +  1,2∙10-2 +  5,7∙10-3. = 6,6∙ 10-2 (г/л).

Поскольку полученное значение минерализации меньше 0,2 г/л, природные воды, отвечающие среднему составу речной воды, следует отнести к ультрапресным водам (см табл. 2.3).


Ответ: природные воды, отвечающие среднему составу речной воды, следует отнести к ультрапресным водам.

2.3. Физико–химические факторы формирования природных вод
Процессы растворения газов в природных водах

Закон Генри: если идеальный газ находится в равновесии с растворителем, то количество растворенного газа пропорционально парциальному давлению данного газа.

Сi(р –р) = КГiPi,

где Сi ,(р –р)  - концентрация i – ой  примеси газа в растворе, моль/л;  КГi- константа Генри для данной температуры раствора, моль/ (л ∙Па) или  моль/ (л ∙атм);  Pi – парциальное давление i-ой примеси в газовой фазе, находящейся в равновесии с раствором, Па или атм.


Термодинамический критерий самопроизвольного протекания процесса :


∆G = ∆H - T∆S,  ∆G< 0. 

 Переход из газообразного состояния в растворенное – процесс, для которого ∆H0 и ∆S0, являются отрицательными величинами. Растворенное состояние более упорядочено, чем газ.

Процессы растворения твердых веществ  в   природных водах

Для описания процессов взаимодействия между твердыми веществами и природными водами используются методы равновесной термодинамики. В общем виде взаимодействие может быть представлено в идее уравнения:




аА + bB ↔сС + dD

Константа равновесия данного процесса может быть представлена  уравнением:


Kпроцесса = (асС∙а аdD) / (аaA∙ аbB),  lgK0процесса = - ∆G0процесса /(2,3RT0),

где  ∆G0процесса  - энергия Гиббса прцесса, взятая с обратным знаком, Дж/моль; R – универсальная газовая постоянная, Дж/(моль ∙ К);  T0  - температура при стандартных условиях  (Т0 = 298 К);  2,3 – коэффициент перехода от значения в натуральных логарифмах к значению в десятичных логарифмах.


Значение константы равновесия при температуре, отличающейся от стандартных условий можно определить из уравнения:



lgK1/K0 = {∆Hпроц. (1/T0 -1 /T1)} / 2,3 R.

где   K1, K0  и T0 ,T1  -константы равновесии и температуры процесса  в стандартных и рассматриваемых условиях соответственно;  {∆Hпроц - значение энтальпии реакции, равное разности между суммой энтальпий продуктов и суммой энтальпий исходных веществ, R – универсальная газовая постоянная. Для большинства реакций растворения, протекающих в поверхностных водах: 0,4K0 ≤ K(T =338 K) ≤.2,5 K0.


Влияние давления на значение константы равновесия можно оценить из уравнения:   lgK1/K0 = {∆V (P -1 } / 2,3 RT0,

где   K1, K0  и  - константы равновесия процесса  при общем давлении Р и 1 атм соответственно;   ∆V – изменение молярного объёма в процессе реакции. 


Для большинства процессов растворения твердых соединений в природных условиях изменение молярного объёма не превышает 40 см/моль. Поэтому при увеличении давления до 100 атм логарифм отношения констант равновесия будет равен примерно:  lgK1/K0 ≈ 0,07.


Показатель агрессивности природных вод: A = lgK / {(ПА)прод/ {(ПА)реаг },

где А – показатель агрессивности воды; К – константа равновесия процесса растворения данного вещества; ПА – произведение активности продуктов реакции ,содержащихся в данной воде, и реагентов, содержащихся в растворяемом веществе, соответственно.

Показатель неустойчивости I по численному значению равен показателю агрессивности с обратным знаком: I =-A, или  I = -A = lg {(ПА)прод/{(ПА)реаг / K}.


Уравнение процесса растворения в водной среде можно представить в виде:



AaBb = aA+b + B-a  с соответствующей константой равновесия:




Kравн = аaA∙ аbB.


Для оценки концентраций примесей в растворе используется понятие произведения растворимости: Пр = [Аb+]a [Ba-]b, 

где [Аb+]aи [Ba-]b – концентрации ионов в растворе (моль/л) в степени, соответствующей стехиометрическому коэффициенту в уравнении реакции растворения.


Произведение растворимости и константа равновесия процесса растворения связаны между собой: Пр = Кравн/ (γaA γbB),

где  γaA γbB – коэффициенты активности соответствующих ионов в степени, соответствующей стехиометрическому коэффициенту в реакции.

Жесткость природных вод

Жесткостью воды называется свойство воды, обусловленное содержанием в ней ионов кальция и магния. Числовое значение жесткости, выраженное в моль/м3, равно числовому значению жесткости, выраженному в миллиграмм – эквивалентах на литр (мг-экв / л); 1 мг – экв./л соответствует содержанию в воде 20,04 мг/л ионов Са2+ или 12, 16 мг/л ионов Mg2+. Величину жесткости можно определить по уравнению:


Ж = [Ca2+] / (M(Ca2+)∙ f(Ca2+) + [Mg2+] / (M(Mg2+)∙ f(Mg2+)=;

 = [Ca2+] / 20,04 + [Mg2+] / 12,16;

где Ж – жесткость воды, моль/л; [Ca2+]  и [Mg2+] – концентрации ионов кальция  и магния, мг/л;   f(Ca2+) и  f(Mg2+) – факторы эквивалентности ионов кальция и магния 

( f(Ca2+)=f(Mg2+)= ½); M(Ca2+) и  (M(Mg2+) – молярные массы ионов кальция и магния 

(M(Ca2+) = 40,08 г/моль и  M(Mg2+) = 24,32 г/моль.


Жесткость, определяемую по выше приведенному уравнению называют общей жесткостью воды, поскольку в воде различают карбонатную, некарбонатную, устраняемую и неустраняемую жесткость воды.
Таблица 8

Классификация природных вод по величине жесткости
	Жесткость, моль/л


	Группа воды



	< 1,5

1,5 – 3,0

3,0 – 5,4 

5,4 – 10,7

>10,7
	Очень мягкая

Мягкая

Средней жесткости

Жесткая

Очень жесткая



Под карбонатной жесткостью понимается количество ионов кальция и магния, связанных с карбонат- и гидрокарбонат –ионами.


Некарбонатная жесткость воды определяется как разность значений общей и карбонатной жесткости.


Устраняемая жесткость воды представляет собой часть карбонатной жесткости, которая удаляется при кипячении воды. Устраняемую жесткость определяют экспериментально.


Неустраняемая жесткость воды определяется как разность значений общей и устраняемой жесткости воды.


За рубежом для выражения значений жесткости воды используются различные единицы измерения:


1моль/м3 = 2,804 немецких градусов жесткости;

1моль/м3 = 5,005 французских градусов жесткости;

1моль/м3 = 50,050 американских градусов жесткости.

Примеры решения типовых задач

Пример 1. На сколько миллиграммов в каждом литре воды уменьшится равновесное содержание кислорода в верхнем слое воды природного водоема при увеличении температуры приземного воздуха с 5 до 25 С0 , если его парциальное давление не изменилось, концентрация кислорода соответствует средним для приземного слоя значениям, давление воздуха соответствует стандартным значениям? Парциальным давлением паров воды можно пренебречь. \

Решение. Равновесное содержание растворенного кислорода в верхнем слое природного водоема С (О2) (р-р), в соответствии с законом Генри,  зависит от парциального давления кислорода Р(О2) и значения константы Генри, изменяющейся в зависимости от температуры: С (О2) (р-р) = KГ(О2) • Р (О2).

Поскольку по условию задачи парциальное давление кислорода не изменялось, различие равновесных значений концентраций кислорода при тепературе 5 и 250С  связано лишь с изменением константы Генри. Поэтому можно записать:

∆ C(O2) (р-р)  = C1(O2) (р-р)    -  C11(O2) (р-р)  =( К1Г(O2) -  КГ(O2) )Р(О2),

где  C1(O2) (р-р) ,  C11(O2) (р-р)  и  К1Г(O2),    КГ(O2)  - равновесные значения концентрации кислорода в воде и значения константы Генри процесса растворения кислорода в воде при 5 и 25 0С  соответственно.


Значения константы Генри при различных температурах  смотрите в справочной литературе. 


К1Г(O2) = 0,00191 моль/(л∙атм) при 5 0С ,

КГ(O2)  = 0,00130 моль/(л∙атм) при 25 0С .

Парциальное давление кислорода можно определить, зная общее давление воздуха Робщ и объёмную долю кислорода в приземном слое воздуха α(О2) ( поскольку по условию задачи парциальным давлением паров воды можно пренебречь, объёмную долю кислорода можно принять равной объёмной доле кислорода сухого воздуха в приземном слое атмосферы, см табл 1.1): 

Р(О2) = Pобщ ∙ α(О2) = 1атм ∙ 0,2095 = 0,2095 (атм).

Равновесное содержание кислорода в растворе равно:

C1(O2) (р-р) = (0,00191 – 0,00130) ∙ 0,2095 = 1,28∙10-4 (моль/л).

Для перевода концентрации в мг/л необходимо умножить полученное значение на величину молярной массы кислорода (32∙ 103 мг/моль): 

∆ C(O2) (р-р) = ∆ C1(O2) ∙M(O2) = 1,28∙10-4∙32∙ 103  = 4,1 (мг/л).

Ответ: содержание кислорода в каждом литре воды поверхностного слоя природного водоема уменьшится на 4,1 мг.

Пример 2.  Какая природная вода (из двух0 более агрессивна по отношению к гипсу (СаSO4 ∙ 2 H2O), если активность катионов кальция и анионов SO42- для первой и второй воды составляет:

a1(Ca2+) = 10-3моль/л;
[image: image5.wmf] a2(Ca2+) = 10-2,8моль/л;
[image: image6.wmf]
a1(SO42-) = 10-1,5моль/л;
[image: image7.wmf] a2(SO42-) = 10-2моль/л?

Активность гипса в твердой фазе принять равной единице. Температура и давление соответствуют стандартным значениям.

Решение. Агрессивность природных вод по отношению к одному и тому же веществу  тем выше, чем больше численное значение показателя агрессивности:


[image: image8.wmf]A = lgK / {(ПА)прод/ {(ПА)реаг },

Процесс растворения гипса протекает по уравнению:

СаSO4 ∙2 H2O  = Са2+ +  SO42- +  2 H2O.


По условию задачи необходимо сравнить агрессивность двух различных по составу вод по отношению к одному и тому же соединению, активность которого равна единице, (ПА)реаг =1. Поэтому можно упростить выражение для показателя агрессивности:


[image: image9.wmf]Ai = lg [K / {(ПА)iпрод].


Поскольку значение константы равновесия процесса растворения гипсапри заданных условиях – величина постоянная, показатель агрессивности будет тем больше, чем меньше произведение активностей реагентов в воде. Поэтому для решения задачи необходимо сравнить произведения активностей в различных природных водах:


для первой воды  (ПА)1 = a1(Ca2+)∙ a1(SO42-) = 10-3 ∙10-1,5 = 10-4,5 (моль/ л)2;

            для второй воды (ПА)2= a2(Ca2+)∙ a2(SO42-) = 10-2,8 ∙10-2,0 = 10-4,8 (моль/ л)2.


Поскольку (ПА)2  <  (ПА)1, т.е. (10-4,8  < 10-4,5), вторая приподная вода более агрессивна по отношению к гипсу.

Ответ: вторая вода более агрессивна по отношению к гипсу.

Пример 3. Какой процесс – растворение или осаждение гипса – будет происходить при его контакте с природной водой, в котрой активности катионов кальция и анионов SO42- составляют 10-4 и 10-2 моль/л соответственно? Температура и давление соответствуют стандартным значениям.

Решение. Процесс растворения гипса можно представить в виде уравнения:

СаSO4  ∙ 2 H2O  = Са2+ +  SO42- +  2 H2O.


Направление процесса (осаждение или растворение) можно определить из соотношения: (ПА)прод/ Кравн , если оно меньше 1 , то идет процесс растворения, если больше 1, то идет процесс осаждения.


Произведения активностей продуктов процесса растворения гипса следует принять равным произведению активностей соответствующих ионов в природной воде:


(ПА)прод= a(Ca2+) a(SO42-) = 10-4  ∙10-2 = 10-6 (моль/л)2.


Значения константы равновесия реакции растворения гипса можно определить из термодинамических данных: lgK0реакц = -∆G0реакц / (2,3RT0).


Значение ∆G0реакц  определим из выражения:

∆G0реакц  = -∑∆G0прод-∑∆G0реаг =

= ∆G0обр (Са2+) + ∆G0обр (SO42-) + 2 ∆G0обр (H2O) - ∆G0обр(СаSO4 ∙ 2 H2O ).

Подставив значения энергии Гиббса образования ионов и соединений в стандартных условиях в данное уравнение , получим:

∆G0реакц  = (-552,70) + (-743,99) + 2(-237,23) – (-1799,8) = 28,65 (кДж/моль) = 

28,65 ∙ 103 (Дж/моль). 

Логарифм константы равновесия равен: lgK0реакц = -28,65 ∙ 103 / (2,3∙ 8,31∙298,3) = -5,0.


Константа равновесия процесса растворения гипса равна:


K0реакц = 9,4∙ 10-6.  Соотношение  (ПА)прод/ Кравн = 10-6 / 9,4∙ 10-6< 1, то

раствор ненасыщен относительно гипса, и идет процесс растворения гипса.

Ответ: будет происходить растворение гипса.

Пример 4. Определите значение общей и карбонатной жесткости  для среднего состава речной воды (см. табл. 8). Ответ дайте в молях на литр, немецких, французских и американских градусах жесткости.  К какой группе вод по величине жесткости следует отнести эти воды? Принять плотность воды равной 1 кг/л.

Решение. В соответствии с уравнением

Ж = [Ca2+] / (M(Ca2+)∙ f(Ca2+) + [Mg2+] / (M(Mg2+)∙ f(Mg2+),

Величину общей жесткости можно определить. Зная концентрацию ионов кальция и магния в воде, выраженную в мг/л. В табл. 2 представлены значения концентрации ионов кальция и магния, выраженные в млн-1. Поскольку, по условию задачи, плотность воды равна 1 кг/л, значения концентрации, выраженные в млн-1 и мг/л равны между собой и составляют [Ca2+]  = 20,0 мг/л и   [Mg2+] = 3,4 мг/л.

Общая жесткость воды составит: = [Ca2+] / 20,04 + [Mg2+] / 12,16 =

= 20,0 / 20,04 + 3,4 / 12,16 = 1,3 (моль/л).

Воды с таким значением общей жесткости следует отнести к группе очень мягких вод. 

Значение карбонатной жесткости определяется количеством ионы кальция и магния, связанных с карбонат – ионами. Поскольку в воде, отвечающей среднему составу речной воды,  отсутствуют карбонат – ионы, значение карбонатной жесткости может быть определено по концентрации гидрокарбонат – ионов (мг/л):

Жкарб =  [НСО3-] / (M(НСО3-)∙ f(НСО3-) (моль/м3);

где f(НСО3-) – фактор эквивалентности, равный единице для гидрокарбонат – иона, 

M(НСО3- - молярная масса гидрокарбонат- иона (М = 61 г/моль).


Карбонатная жесткость, равная значению концентрации гидрокарбонат – иона. cоставит: Жкарб= 35 / (61∙1) = 0,57 (моль/м3).


Значение жесткости, выраженное в немецких, французских или американских градусах жесткости, легко получит, зная величину жесткости, выраженную в моль/л, и соотношение между одним моль/ л и соответствующим градусом жесткости:


Ж (национальный градус жесткости) = Ж (моль/м3) ∙ Кi, 

где Кi – коэффициент соотношения между национальными градусами жесткости и одним моль/м3 воды.


Для воды. Отвечающей среднему составу речной воды, получим:


Ж = 1,3 ∙ 2,804 = 3,6 немецких градуса жесткости;

Ж = 1,3 ∙ 5,005 = 6,4 французских градуса жесткости;

Ж = 1,3 ∙ 50,050= 64 американских градуса жесткости;

Ответ: вода, отвечающая среднему составу речной воды, имеет общую жесткость, равную 1,3 моль/м3, что соответствует 3,6 немецких градуса жесткости; 6,4 французских градуса жесткости; 64 американских градуса жесткости. Карбонатная жесткость этой воды  Жкарб=  0,57 (моль/м3). Эту воду следует отнести к группе очень мягких вод.

2.4. Кислотно – основное равновесие в природных водоемах

Соблюдению электронейтральности растворов в природных поверхностных водах 

соответствует уравнение: 

2[Са2+] + [Nа+] + 2[Mg2+ ] + [K+ ] + [H+] = 2[СO3 2-] + 2[SO42- ] + [Cl-]+[HСO3 -].

В отсутствии процессов растворения и образования новых фаз ионы Na+, K+, Ca2+. Cl-, SO42- не будут оказывать влияния на рН образующихся растворов. Кислотно – основное равновесие будет определяться присутствием ионов НСО3- и СО32-. Поэтому для большинства природных вод концентрация ионов водорода определяется содержанием гидрокарбонат- и карбонат –ионов. В этих растворах при рН =7 будет соблюдаться равенство: 

[H+] = 2[СO3 2-]  + [OH-] + [HСO3 -].

Карбонатная система и рН атмосферных осадков.

В контакте с водой диоксид углерода растворяется до наступления равновесия:

CO2 (г) ↔ CO2 (р-р)  + Н2О = Н2СО3.

Угольная кислота диссоциирует по первой ступени с образованием ионов водорода и гидрокарбоната: 

Н2СО3 ↔ [HСO3 -].+ [H+] .  c K1 = a(HCO3-) a (H+) / a (H2CO3).

Диссоциация угольной кислоты по второй ступени протекает значительно слабее и приводит к появлению карбонат–иона: 

HСO3 -↔CO32-+ H+; c K2 = a(CO32-) a (H+)/a(HCO3-).

Анализ трех вышеприведенных уравнений, описывающих процесс растворения диоксида углерода в воде, позволяет вывести уравнение зависимости концентрации ионов водорода  в растворе от парциального давления диоксида углерода в воздухе.

Учитывая малую долю недиссоциированной угольной кислоты в растворе 

( не более 1% суммы концентраций СО2 и Н2СО3) и значительные трудности разделения этих двух составляющих при экспериментальном определении их в растворе, под концентрацией Н2СО3 обычно подразумевают концентрацию растворенного диоксида углерода, которая в соответствии с законно Генри равна: [CO2] р-р = KГ(CO2) ∙ P(CO2),

где [CO2] р-р  - концентрация растворенного диоксида углерода, моль/л;  KГ(CO2)  - константа Генри дл я углекислого газа, моль/(л ∙Па) или моль/(л ∙атм);  P(CO2) – парциальное давление диоксида углерода в воздухе (Па или атм).

Тогда: К1 = [H+]2 / [H2CO3] = [H+]2 / [CO2]р-р;

К1 = [H+]2 / KГ(CO2) ∙ P(CO2);  или

[H+] = (К1KГ(CO2) ∙ P(CO2)) 1/2;  ирН = -lg [H+] = - ½ lg (К1 KГ(CO2) ∙ P(CO2).

Растворимость карбоната и рН подземных и поверхностных вод

Процесс непосредственного растворения карбоната кальция по уравнению:

CaCO3 = Ca2+ + CO32-  практически не играет роли при переходе малорастворимых карбонатов в раствор. Соли угольной кислоты в природных водоемах могут переходить в раствор и существовать в нем в заметных количествах  только при наличии растворенного диоксида углерода: 

CaCO3  +CO2(р – р) + Н2О = Ca2+ + 2НCO3-.

Для определения зависимости  концентрации ионов водорода в растворе карбоната кальция от парциального давления углекислого газа над раствором необходимо решить сиcтему уравнений:  

a(CO2)р-р= KГ(CO2) ∙ P(CO2)



K1 = a(HCO3-) a (H+) / a (CO2)р – р
K2 = a(CO32-) a (H+) / a(HCO3-).

К (СаСО3) = a(CO32-) a (Са2+)

а (Са2+)= ½  a(HCO3-).{γ(Са2+)/ γ(HСO3-)}

Решая эту систему методом подстановок, получим:

a (H+) = {P2(CO2) K21K2Г(CO2)K2 γ(Са2+)} / {2 К (СаСО3) γ(HСO3-)}

Для большей части поверхностных вод на Земле парциальное давление диоксида углерода над растворами колеблется от 10-7 до 10-8,5 Па. При равновесии с карбонатными породами в этих условиях рН поверхностных вод должен составлять 7,3 – 8,4.

Помимо кальцита в литосфере достаточно широко распространены породы, содержащие кальций и магний, - это доломит СаMg(CO3)2
Процесс растворения доломита можно представить следующим образом:

СаMg(CO3)2= Ca2+ + Mg2+ + 2CO32-  c Kд = a (Са2+) a (Mg2+) a2(CO32-).

В природе возможно взаимное преобразование кальцита и доломита
СаMg(CO3)2  + Ca2+ = Mg2+ + 2СаCO3  c Kд-к =a (Mg2+) /a(Ca2+).

Карбонатное равновесие в океане

Коэффициенты активности ионов HCO3- и СО32- в морской воде, вычисленные по константам диссоциации угольной кислоты при различных значениях хлорности.
Таблица 9
	Ионы
	Значение γ при хлорности ‰

	
	2
	6
	10
	14
	18
	20

	НСО3-

СО32-
	0,833

0,292
	0,647

0,085
	0,519

0,042
	0,460

0,027
	0,428

0,020
	0,412

0,017


При расчетах карбонатных равновесий для морской воды следует использовать данные об активности ионов.

Щелочность природных вод

Основные химические реакции, протекающие в водоеме при нейтрализации ионов водорода, можно представить уравнениями:

HCO3- + H+  = H2O + CO2
CO32- + H+ = HCO3-
OH- + H+ = H2O.

Щ = [HCO3- ] + 2[CO32-]  + [OH-],

где Щ – общая щелочность воды, моль/л.

Основность  раствора характеризует лишь концентрацию ионов гидроксила в данный момент времени.

Щелочность  же показывает как бы резервную емкость воды, способность нейтрализовать определенное количество ионов водорода.

Величина щелочности природных вод имеет большое значение и с точки зрения фотосинтеза, протекающего в водоемах. В упрощенном виде процесс фотосинтеза может быть представлен следующим образом:

CO2  (р –р) + Н2О  + hν = {CH2O} + O2
HCO3- + Н2О  +hν = {CH2O} + O2 + OH-.

Процессы закисления поверхностных водоемов

В нормальном водоеме, несмотря на поступление кислых осадков, рН практически не меняется. Гидрокарбонат – ионы, присутствующие в поверхностных водах , успевают полностью нейтрализовать поступающие  ионы Н+:

HCO3- +H+ = H2O + CO2.

При растворении или осаждении соединений алюминия также происходит связывание или выделение  ионов водорода. Одним из распространенных соединений алюминия является гиббсит Аl(OH)3. Процесс растворения гиббсита можно представить уравнением: 

Аl(OH)3 + 3Н+ = Аl3+ + 3 H2O;   c    K (Al3+) = a(Al3+) / a3(H+).

Суммарная активность форм растворенного алюминия равна сумме активностей основных ионов: (aAl)сум = а(Al3+) + а(Al(OH)2+) +  а(Al( OH)4-).

Изменение видового состава водных экологических систем при закислении водоемов во многом связано именно с увеличением содержания ионов Аl3+ в растворе, которые переходя в нерастворимые соединения в организме рыб (наиболее часто в жабрах), являются причиной их гибели. При уменьшении рН воды природного водоема (особенно при переходе в третью стадию закисления) резко возрастает содержание и друих примесей, 

в частности ионов тяжелых  металлов, что как и в случае с алюминием,  может ускорить процесс гибели экосистемы.

Примеры решения типовых  задач

Пример 1. Какое рН следует ожидать в дождевой воде, находящейся в равновесии с атмосферным воздухом, содержащим в качестве примесей лишь диоксид углерода в количестве 0,035%(об.)? на сколько единиц рН оно может измениться при прогнозируемом увеличении содержания СО2 в атмосферно воздухе  в два раза ? Принять температуру воздуха равной 298 К, давление – 101,3 кПа, парциальное давление паров воды – 3,12∙10-3 атм.

Решение. Процесс растворения диоксида углерода в воде,  приводящий к появлению в растворе ионов водорода и, следовательно, к изменению рН воды, может быть представлен следующим уравнением; 

CO2  (р –р) + Н2О  + hν = {CH2O} + O2.

Воспользуемся уравнением, связывающим рН образующегося раствора и диоксида углерода: рН = -lg [H+] = - ½ lg (К1KГ(CO2) ∙ P(CO2).


Необходимые для расчета рН значения константы диссоциации угольной кислоты по первой ступени и константы Генри для диоксида углерода, которые зависят от температуры процесса, можно найти в справочной литературе. Для условий задачи они приведены в табл.3 Приложения: К1 = 4,45∙10-7 моль/л; КГ(СО2) = 3,3∙10-2 моль/(л∙атм).


Парциальное давление диоксида углерода можно рассчитать, зная его концентрацию в воздухе, общее давлении и давление паров воды в системе. В настоящее время парциальное давление диоксида углерода составляет:

P(CO2). = (Pобщ – Р(Н2О)) ∙ С (СО2)[%(об.)] /100 = (1- 3,12∙10-3) ∙0,035/100 = 

= 3,5∙10-4(атм).


При увеличении содержания диоксида углерода в воздухе в два раза его парциальное давление удвоится и составит: P1(CO2) =2∙ 3,5∙10-4 = 7∙10-4 атм.


В настоящее время рН атмосферных осадков в присутствии в воздухе  только диоксида углерода составляет: рН = - lg (4,45∙10-73,3∙10-23,5∙10-4)1/2  = 5,6.

При удвоении содержания диоксида углерода в воздухе рН атмосферных осадков составит: рН1 = - lg (4,45∙10-73,3∙10-27,0∙10-4)1/2  = 5,5.


Изменение рН составит: ∆рН = рН – рН1 = 5,6 – 5,5 = 0,1.

Ответ: в настоящее время рН атмосферных осадков в присутствии в воздухе в качестве прмеси только диоксида углерода должен составлять рН =5,6. При удвоении содержания диоксида углерода рН дождевой воды изменится на 0,1 единиц рН и составит рН1 =5,5.

Пример 2. Какое значение рН следует ожидать у дождевой воды, находящейся в равновесии с атмосферным воздухом, содержащим 0,035% (об.) диоксида углерода, 1 млрд-1 диоксида серы и 1 млрд-1 аммиака? Температура воздуха равна 298 К, давление – 101,3 кПа,  парциальное давление паров воды принять равным 3,16 кПа. Какой вклад (%) вносят эти примеси в процесс закисления воды?

Решение. Процессы растворения в дождевой воде диоксида углерода, диоксида серы и аммиака можно представить следующими брутто – уравнениями:



СО2 (г) + Н2О = Н+ + НСО3-,

SО2 (г) + Н2О = Н+ + НSО3-,

NH3 (г) + Н2О = OН- + NН4+.


Для этих процессов, как было отмечено выше, можно рассчитать концентрацию образующихся ионов водорода (гидроксила для случая аммиака) по уравнению:



[H+] = (K1iKГi Рi)1/2
или  - при растворении аммиака – [OH-] = (K1(NH4OH) ∙KГ (NH3) ∙ Р(NH3))1/2,

где K1iи K1(NH4OH) - константы диссоциации угольной или сернистой кислотно первой ступени и гидроксида аммония соответственно; KГi  и  KГ (NH3) – константы Генри для диокида углерода или диоксида серы и аммиака соответственно;  Рi и Р(NH3) – парциальные давления диоксида углерода или диоксида серы и аммиака соответственно.


Значения констант диссоциации кислот и гидроксида аммония, а также соответствующих констант Генри приводятся в справочной литературе; при 298 К значения этих величин равны:



K1(H2CO3) = 4,45 ∙10-7моль/л;



K1(H2SO3) = 2,7 ∙10-2моль/л;

K(NH4OH) = 1,6 ∙10-5моль/л;

KГ(CO2) = 3,3 ∙10-2моль/(л∙атм);

KГ(SO2) = 5,34  моль/(л∙атм);

KГ(NH3) = 89,1 моль/(л∙атм).


Парциальное давление соответствующих примесей можно рассчитать. Зная их концентрацию, общее давление и давление паров воды в воздухе. Однако следует учесть, что:

-концентрация диоксида серы и аммиака в воздухе выражены в млрд-1, поэтому для перевода их в объёмные доли необходимо умножить соответствующее значение  концентрации на 10-9.

- концентрация диоксида углерода выражена в % (об.);   для перевода в объёмные доли необходимо ее значение умножить на 10-2;

- общее давлении смеси, давление паров воды и значение соответствующих констант Генри, которые будут использованы в дальнейших расчетах, приведены в различных единицах измерения давления; для выражения их в одних и тех же единицах в данном случае достаточно разделить значение давления, выраженное в кПа, на 101,3 .

Парциальное давление соответствующих примесей в воздухе составит:

Pi = (Pобщ – Р(Н2О)αi;

P(CO2) = (101,3 -3,16) 0,035∙10-2 / 101,3 = 33,9∙10-5 (атм);

P(SO2) = (101,3 -3,16) 1∙10-9 / 101,3 = 9,69∙10-10(атм);

P(NH3) = (101,3 -3,16) 1∙10-9 / 101,3 = 9,69∙10-10 (атм);


Концентрация ионов водорода, образующихся при растворении диоксида углерода и диоксида серы, составят:


[H+](H2CO3) = ( 4,45 ∙10-7 ∙3,3 ∙10-2 ∙33,9∙10-5)1/2 = 2,23∙10-6 (моль/л);

[H+](H2SO3) = ( 2,7 ∙10-2 ∙5,34∙9,69∙10-10)1/2 = 1,18∙10-5 (моль/л);


Концентрация ионов гидроксила, образующихся при растворении аммиака, составит: [ОH-](NH4OH) = ( 1,6 ∙10-5 ∙89,1 ∙9,69∙10-10)1/2 = 1,17∙10-6 (моль/л).

Ионы гидроксила, образующиеся при растворении аммиака, могут связывать ионы водорода с образованием молекул воды: H+ + OH-  ↔H2O.

Поэтому для определения общего содержания ионов водорода в растворе следует сложить концентрации ионов H+, образующихся при растворении диоксида углерода и диоксида серы, и вычесть концентрацию ионов гидроксила, образующихся при растворении аммиака. Общее содержание ионов водорода в растворе составит:

[H+]общ. = [H+](H2CO3) + [H+](H2CO3) - [ОH-](NH4OH);

[H+]общ. = 2,23∙10-6 + 1,18∙10-5 - 1,17∙10-6 = 1,29∙10-5;

Значение рН этого раствора составит:

рН = - lg [H+]общ. = 4,9.

Вклад каждой из примесей в процесс закисления природной воды можно определить по их процентной доле в общей концентрации ионов водорода, взятой с соответствующим знаком:

αi = ± [H+]I ∙ 100 / [H+]общ. (%);

α(CO2) = 2,23∙10-6 ∙ 100 /1,29∙10-5 =  + 17(%);

α(SO2) = 1,18∙10-5 ∙100 /1,29∙10-5 =  + 91(%);

α(NH3) = - [1,17∙10-6 ∙ 100 /1,29∙10-5 =  - 9,1(%).

Ответ: раствор будет иметь значение рН = 4,89; вклад примесей в процесс закисления составит: диоксида углерода - + 17%, диоксида серы - +91%, аммиака - -9,1%.

Пример 3. Проба природной воды имеет щелочность, равную 1,1 ммоль/л; значение рН этой воды равно 6; температура 298 К. Оцените концентрации компонентов карбонатной системы в данной пробе. Каким будет парциальное давление диоксида углерода в воздухе, находящемся в равновесии с этой водой? Какими будут концентрации компонентов карбонатной системы в этой воде, если контакт с воздухом будет нарушен (прекратится поступление СО2), а в результате протекания фотосинтеза рН станет равным 10? Процессов растворения или осаждения карбонатов в системе не происходило. Принять коэффициенты активности компонентов карбонатной системы равными единице.

Решение. По условию задачи предлагается оценить концентрацию компонентов карбонатной системы ([CO2 р – р ], [HCO3-], [CO32-]) при двух значениях рН.


Рассмотрим первый случай: рН = 6. Концентрация ионов водорода в этом растворе равна 10-6 моль/л.  В соответствии с распределительной диаграммой в этом случае в растворе практически отсутствуют [CO32-] – ионы. Концентрация ионов гидроксила, которую можно оценить  из ионного произведения воды, тоже очень низкая ( [ОH-] = 10-14/10-6 = 10-8 моль/л), поэтому щелочность раствора практически полностью связана с присутствием в растворе гидрокарбонат – ионов:


Щ = [HCO3-] = 1,1 ммоль/л = 1,1 ∙10-3моль/л.


Помимо ионов [HCO3-] из компонентов карбонатной системы в растворе присутствует растворенный диоксид углерода. Его концентрацию можно найти из уравнения диссоциации угольной кислоты по первой ступени 

(К1 = 4,45∙10-7 моль/л):

К1 = [H+] [HCO3-] / [CO2 р-р],

[CO2 р-р] = [H+] [HCO3-] / К1;

[CO2 р-р] = 10-6 ∙ 1,1 ∙10-3 / 4,45∙10-7 = 2,4∙10-3 (моль/л).

Парциальное давление диоксида углерода в воздухе, находящемся в равновесии с этим раствором, можно найти, используя  закон Генри: [(CO2)р-р]= KГ(CO2) ∙ P(CO2),

P(CO2 )=  KГ(CO2) ∙ [(CO2)р-р].


Значение константы Генри для диоксида углерода при 298 К равно (см. табл.3 Приложения):KГ(CO2)= 3,3  ∙10-2 моль/(л∙атм).

В рассматриваемом случае: P(CO2 ) =2,4∙10-3∙3,3∙10-2=7,9 ∙10-5(атм) = 8,0(Па).


Рассмотрим случай, когда в результате  фотосинтеза рН раствора увеличился до 10. Концентрация ионов водорода в этом растворе равна 10-4 моль/л. В этом случае в растворе практически отсутствует растворенный диоксид углерода (см. распределительную диаграмму), карбонатная система представлена ионами [HCO3-]  и  [CO32-], и для определения их концентраций в растворе необходимы два уравнения.


Первое уравнение можно получить их выражения щелочности раствора. В данном случае при определении щелочности следует учитывать все составляющие. Поскольку в системе отсутствовали процессы растворения или осаждения, величина щелочности системы не изменилась, и можно записать равенство:


Щ = [HCO3-] + 2 [CO3-2] +  [OH-] = 1,1∙10-3 (моль/л).


Концентрация ионов гидроксила равна:

 [OH-] = 10 -14 /10-10  = 10-4 (моль/л).

Подставим это значение в выражение щелочности:

[HCO3-] + 2 [CO3-2] = 1,1∙10-3 -1 ∙10-4 = 1∙10-3(моль/л).


В качестве второго уравнения, связывающего концентрации гидрокарбонат – и карбонат - ионов в растворе, можно взять выражение для константы диссоциации угольной кислоты по второй ступени:

K2 = [H+] [CO3-2] /  [HCO3-] = 4,69∙10-11.


В нашем случае, поскольку [H+] = 10-10  (моль/л,  получим равенство:

[HCO3-] /  [CO3-2] = 4,69∙10-11/ 10-10  = 0,469.

Отсюда  [HCO3-] = 0,469[CO3-2].


Подставив это равенство в полученное выражение щелочности и выполнив необходимые преобразования и вычисления, получим значение концентрации карбонат – ионов:

[HCO3-] + 2 [CO3-2]= 0,469[CO3-2].+ 2 [CO3-2]=2,469 [CO3-2] = 1,0∙10-3;

[CO3-2]= 4,0 ∙10-4(моль/л).


Концентрация гидрокарбонат – ионов составит:

[HCO3-] = 0,469[CO3-].=  0,469 ∙ 4,0 ∙10-4.= 1,90 ∙10-4 (моль/л).

Ответ: при рН = 6  концентрации компонентов карбонатной системы составят:

[CO2 р-р] =  2,4∙10-3 (моль/л), [HCO3-]  = 1,1∙10-3 (моль/л); 

Парциальное давление диоксида углерода в воздухе P(CO2 ) =  8,0(Па); при рН = 10 концентрации компонентов карбонатной системы составят:

 [HCO3-]  = 1,9∙10-4 моль/л; [CO3-]= 4,0 ∙10-4моль/л.

Пример 3. Какое количество мг/л органических соединений условной формулы {CH2O}

могло  образоваться в водоеме в процессе фотосинтеза, если был нарушен контакт с воздухом и карбонатными породами, растворения или выделения диоксида углерода  и карбоната кальция не происходило? В исходном растворе рН = 6  щелочность воды составляла Щ = 1,1 ммоль/л. В процессе фотосинтеза рН увеличился до значения  рН =10. Процесс протекал при нормальном давлении и температуре 298 К.

Решение.  Процесс фотосинтеза, протекающего в водоеме при отсутствии растворения диоксида углерода, может быть представлен упрощенным брутто – уравнением вида:

HCO3-+  H2O  + hν = {CH2O} + O2.+ OH-.

Анализ этого уравнения показывает, что в процессе фотосинтеза в отсутствии растворения и осаждения происходит изменение в соотношении компонентов карбонатной системы, но щелочность раствора не меняется. Поскольку на каждый прореагировавший ион гидрокарбоната образуется один ион гидроксила.


В начальный момент (при рН = 6) все атомы углерода входят в состав неорганических соединений – компонентов карбонатной системы. В растворе, образовавшемся после протекания процесса фотосинтеза, атомы углерода уже входят в состав не только компонентов карбонатной системы, но и в состав органических соединений. Следует обратить внимание  на тот факт, что общее содержание атомов углерода в системе остается неизменным, поэтому можно написать равенство:

∑ [C1(карб. сист.)] = ∑ [C2(карб. сист.)] +∑ [C(орг.)],

где ∑ [C1(карб. сист.)] и ∑ [C2(карб. сист.)] – суммарная концентрация атомов углерода в составе всех компонентов карбонатных систем (моль/л), образующихся в растворе при

рН =6 и рН = 10 соответственно;  ∑ [C(орг.)] – концентрация атомов углерода  (моль/л),

связанных в процессе фотосинтеза в органические соединения.


Отсюда количество атомов углерода, входящих в состав органических соединений, составит:  ∑ [C(орг.)] = ∑ [C1(карб. сист.)]  - ∑ [C2(карб. сист.)].


Зная общее количество атомов углерода, связанных в каждом литре воды в органическое соединение, и зная молекулярную формулу синтезируемого органического соединения, можно найти его массу:



m(орг. соед) = ∑ [C(орг.)] ∙ M ∙103,

где m(орг. соед)  - количество органического соединения, синтезируемого в каждом литре воды, мг/л;  ∑ [C(орг.)] – концентрация атомов углерода связанных в процессе фотосинтеза в органическое соединение, моль/л;  M – молярная масса органического соединения, г/моль;  103  - коэффициент перевода  массы из г в мг.


Для решения задачи необходимо найти суммарную концентрацию компонентов карбонатной системы при рН 6 и при рН 10.


 В карбонатной системе при рН = 6  присутствует лишь ионы НСО3- и молекулы растворенного диоксида углерода, а их концентрации при щелочности раствора, равной 1 ммоль/л, составляют (см. предыдущую задачу):  [CO2 р-р] =  2,4∙10-3 (моль/л), [HCO3-]  = 1,1∙10-3 (моль/л)

при рН = 10 карбонатная система представлена лишь гидрокарбонат- и карбонат – ионами, а их концентрации при щелочности раствора, равной 1,1 ммоль/л, равны

   [HCO3-] =  1,90 ∙10-4 (моль/л).

   [CO3-2]= 4,0 ∙10-4(моль/л).

Поскольку в каждом из компонентов карбонатной системы содержится лишь один атом углерода, суммарная концентрация атомов углерода, связанных с компонентами карбонатной системы, будет равна сумме концентраций компонентов , выраженных в моль/л: 

∑ [C(карб. сист.)]   = [HCO3-] +  [CO3-2] +  [CO2 (р – р)].

Для исходного раствора, имеющего щелочность 1,1 ммоль/л, суммарные концентрации атомов углерода в составе всех карбонатных систем,  образующихся в ратворе при рН = 6 и рН = 10, составят: 

 ∑ [C1(карб. сист.)]=[HCO3-] + [CO2 (р – р)] =1,1∙10-3 + 2,4∙10-3 = 3,5∙10-3(моль/л),

 ∑ [C2(карб. сист.)]=[HCO3-] +  [CO3-2]= 4,0 ∙10-4 + 1,9∙10-4  = 5,95∙10-4(моль/л).

Отсюда концентрация атомов углерода, связанных в органические соединения, составит:

 ∑ [C(орг.)] = ∑[C1(карб. сист.)] -∑[C2(карб. сист.)] = 3,5∙10-3 -5,95∙10-4 = =2,90∙10-3(моль/л).

Поскольку по условию задачи в воде синтезировались лишь органические соединения общей формулой СН2О, молярная масса которых составляет 

М = 12 +1∙2 +16 = 30(г/моль),

Количество органических соединений, синтезированных в каждом литре воды, составит:

m(орг. соед) = ∑ [C(орг.)] ∙ M ∙ 103 / n = 2,90∙10-3 ∙30 ∙103 / 1 = 87 (мг/л).

Ответ: в водоеме могло образоваться 87 мг/л органических соединений общей формулы СН2О.

Пример 4.  На какую максимальную глубину может опуститься уровень природного известнякового плато за 100 лет за счет растворения карбоната кальция в выпадающей на плато дождевой воде, если дождевая вода полностью стекает с плато, но лишь после установления равновесия между дождевой водой, карбонатом кальция (кальцитом) и атмосферным воздухом? Уровень осадков, выпадающих ежегодно на плато в течение 100 лет, принять одинаковым и равным 800 мм/ год. Температура все время составляла 298 К, давление – 101,3 кПа, концентрация диоксида углерода в атмосферном воздухе – 0,035% (об.). Плотность известняка принять равной 2,7 г/см3. В качестве “активной“  примеси в воздухе присутствует только диоксид углерода. Концентрация ионов кальция в воде 0,469моль/м3. 

Решение.  Уменьшение уровня поверхности известнякового плато произойдет вследствие растворения карбоната кальция в дождевой воде:



CaCO3  + CO2(р – р)= Ca2+ + 2НCO3-.

Концентрация ионов кальция в воде при равновесии с карбонатом кальция (известняковое плато) и диоксидом углерода, содержащемся в атмосферном воздухе, определяется температурой и парциальным давлением диоксида углерода в воздухе и равна 0,469моль/м3.


Объём дождевой воды, который выпадет на каждый квадратный метр поверхности плато за 100 лет, можно определить по уравнению: V = 100H,

где  V – объём дождевой воды, выпадающей на каждый квадратный метр плато за 100 лет, м3/(м2 год), или м/год.


Поскольку по условию задачи Н = 800мм = 0,8 м, объём воды, выпадающий на каждый квадратный метр плато за 100 лет, составит:



V = 100∙ 0,8 = 80(м3/м2).

Общее количество  молей карбоната кальция, переходящих в раствор с поверхности плато, равно количеству молей ионов кальция в дождевой воде после установления равновесия. 

Поэтому общее количество молей карбоната кальция (n(CaCO3) ), растворившихся за 100 лет на каждом квадратном метре плато, составит:

n(CaCO3)  = V (Ca2+) ∙103 = 80 ∙ 0,469 = 37,52 (моль/м2 за 100 лет).


Масса карбоната кальция (m(CaCO3))  растворившегося за 100 лет на каждом квадратном метре плато, составит ( в г): 

m(CaCO3) = n(CaCO3) ∙М(CaCO3), 

где  М(CaCO3) – молярная масса кальцита, М(CaCO3), = 40 +12 + 16∙3 = 100 г/моль.



m(CaCO3) = 37,52 ∙ 100 = 3753 (г/м2 за 100 лет).


Объём карбоната кальция, растворившегося за 100 лет на каждом квадратном метре плато, можно найти, зная плотность кальцита. По условию задачи плотность кальцита равна 2,7 г/см3, или 2,7∙106 г/м3. Объём растворившегося кальцита будет равен:

V(CaCO3)   = 3752 / (2,7∙ 106) = 1,39∙ 10-3(м3/м2 за 100 лет).


Уровень, на который опустится каждый квадратный метр плато за 100 лет составит:

h=  V(CaCO3) / S = 1,39∙ 10-3 / 1 = 1,39 ∙ 10-3(м).

Ответ: уровень известнякового плато может опуститься в результате процесса растворения карбоната кальция за 100 лет на  1,39∙ 10-3м.

Индивидуальное  задание № 1

Задание 1. На сколько молей уменьшится равновесное содержание кислорода в каждом литре верхнего слоя воды природного водоема при увеличении температуры приземного воздуха с n°C до 25°С, если парциальное давление кислорода не изменилось, концентрация кислорода соответствует средним для приземного слоя значениям, давление воздуха соответствует стандартным значениям? Парциальным давлением паров воды можно пренебречь.

Задание 2. Какая из двух природных вод более агрессивна по отношению к гипсу (СаSО4∙ 2Н2О), если активности катионов кальция и анионов SO42- для первой и второй воды составляют:
a1(Ca2+) =  10-2,5моль/л;
a2(Ca2+) = 10-2,7моль/л;
a1(SO42-) = 10-1,7моль/л;
a2(SO42-) = 10-2,3моль/л?

Активность гипса в твердой фазе принять равной единице.

Задание 3. Какое значение рН следует ожидать у дождевой воды, находящейся в равновесии с атмосферным воздухом, содержащим X % (об.) диоксида углерода, Y млрд-1диоксида серы и Z млрд-1аммиака? Температура воздуха равна 298 К, давление 101,3 кПа; парциальное давление паров воды принять равным 3,16 кПа. Какой вклад (в %) вносят эти примеси а процесс закисления дождевой воды?

Таблица 10
	Ва

ри

ант
	Задание 1
	Задание 2
	Задание 3

	
	Т0С
	a1(Ca2+)
	a2(Ca2+)
	a1(SO42-)
	a2(SO42-)
	X
	Y
	Z

	1
	4
	10-2,3
	10-2,7
	10-1,7
	10-2,3
	0,030
	2,2
	2,2

	2
	10
	10-2,0
	10-2,8
	10-1,6
	10-2,5
	0,010
	1,0
	1,4

	3
	15
	10-2,1
	10-2,5
	10-1,3
	10-2,7
	0,045
	3,0
	3,2

	4
	5
	10-2,0
	10-20
	10-1,5
	10-2,0
	0,035
	1,5
	1,6

	5
	12
	10-2,3
	10-2,0
	10-1,9
	10-2,3
	0,080
	2,5
	2,4

	6
	18
	10-2,0
	10-2,7
	10-1,3
	10-2,2
	0,025
	1,6
	4,2

	7
	22
	10-2,2
	10-2,2
	10-1,7
	10-2,5
	0,020
	1,1
	3,5

	8
	17
	10-2,3
	10-2,7
	10-1,7
	10-2,3
	0,015
	1,8
	1,5

	9
	13
	10-2,0
	10-2,4
	10-1,9
	10-2,6
	0,050
	4,0
	1,3

	10
	6
	10-2,1
	10-2,1
	10-1,4
	10-2,1
	0,040
	3,2
	4,0 


Индивидуальное  задание № 2
Задание 1. Как изменится рН в водоеме в результате процесса фотосинтеза, если поступление СО2 отсутствует? Температура водоема 25°С, щелочность воды а 
оль/л, начальное значение рН = 6. В процессе фотосинтеза в каждом литре воды образовалось m мг органических соединений условной формулы СН2О.
Задание 2. Определите среднее значение жесткости и щелочности природной воды. Запишите ее средний состав в виде формулы.  К какому типу, классу по О.А. Алекину следует отнести эти воды?

      Средний состав воды  в (млн-1):

Nа+ - а; Cl- - б; Мg2+ - в; SO42- - г; Са2+ - д; НСО3- -е.
Задание 3. Какую жесткость и щелочность будут иметь поверхностные, воды, находящиеся в равновесии с атмосферным воздухом, в котором среди «активных» примесей присутствует лишь диоксид углерода, и карбонатными породами, состоящими из кальцита (СаСО3)? Концентрация диоксида углерода в воздухе равна а млн-1, температура равна 298 К, общее давление воздуха – 101,3 кПа, парциальное давление паров воды – 3160 Па. При оценке принять, что коэффициенты активности всех компонентов равны единице.

Таблица 11
	Ва-

ри-

ант
	Задание 1
	Задание 2 
	Задание 3

	
	а
	б
	m
	Nа+
a
	Cl-б
	Мg2+в
	SO42-г
	Са2+д
	НСО3-е
	а млн-1

	1
	1,5
	7,0
	20
	100
	100
	50
	400
	93
	170
	500

	2
	1,0
	7,8
	15
	58
	120
	35
	205
	38
	200
	459

	3
	1,8
	7,5
	25
	125
	135
	32
	120
	120
	136
	368

	4
	1,3
	7,2
	30
	55
	150
	54
	306
	87
	205
	654

	5
	1,2
	7.5
	10
	45
	120
	28
	273
	79
	164
	478

	6
	1,6
	7,0
	24
	120
	105
	47
	180
	99
	178
	590

	7
	1,0
	7,6
	25
	140
	95
	54
	120
	115
	156
	600

	8
	1,5
	7,5
	20
	110
	138
	20
	145
	125
	190
	200

	9
	2,0
	7,8
	10
	70
	125
	60
	385
	115
	135
	300

	10
	1,4
	7,7
	30
	135
	132
	35
	453
	75
	156
	250


Контрольные  задачи

1. Выразите содержание главных катионов и главных анионов для среднего состава речной воды в промилле и миллимолях на литр.

2. Представьте в виде формулы средний состав речной воды, в которой концентрация растворенного диоксида углерода составляет 1000 мг/л.

3. Сколько граммов поваренной соли (NaCl) содержится в 1 кг морской воды, отобранной в одном из заливов Северного моря, если ее хлорность равна 20%?

4. К какому классу вод по минерализации следует отнести природные воды, состав которых соответствует среднему составу морской воды (см. табл.212)? При опенке принять: а) другие примеси в воде отсутствуют;  6) плотность воды равна 1000 г/л; в) при экспериментальном определении минерализации все ионы гидрокарбоната перейдут в карбонат-ионы, а остальные ионы полностью переходят в безводные соли, устойчивые при 105°С.
5. Охарактеризуйте средний состав речной воды в соответствии с классификацией, разработанной О. А. Алекиным.
6. На сколько молей уменьшится равновесное содержание кислорода в каждом литре верхнего слоя воды природного водоема при увеличении температуры приземного воздуха с 5 до 25°С, если парциальное давление кислорода не изменилось, концентрация кислорода соответствует средним для приземного слоя значениям, давление воздуха соответствует стандартным значениям? Парциальным давлением паров воды можно пренебречь.

7. Какая из двух природных вод более агрессивна по отношению к гипсу

 (СаSО4∙ 2Н2О), если активности катионов кальция и анионов SO42- для первой и второй воды составляют:
a1(Ca2+) =10-2,5моль/л;
a2(Ca2+) =10-2,7моль/л;
a1(SO42-) =10-1,7моль/л;
a2(SO42-) =10-2,3моль/л?

Активность гипса в твердой фазе принять равной единице.
8. Какой процесс - растворение или осаждение гипса - будет происходить при его контакте с природной водой, в которой активности катионов кальция и анионов SO42- составляют 10-3,5 и 10-2,2 моль/л соответственно? Температура и давление соответствуют стандартным условиям.

9. Определите значение общей и карбонатной жесткости для среднего состава атмосферных осадков (см. табл. 2.2). Ответ дайте в молях на литр, немецких, французских и американских градусах жесткости. К какой группе вод по величине жесткости следует отнести эти воды? Принять плотность воды равной 1 кг/л.
10. Какое значение рН наблюдалось в дождевой воде, находящейся в равновесии с атмосферным воздухом, содержащим в качестве примесей («активных компонентов») лишь диоксид углерода, в эпоху оледенения, если, его содержание в приземном воздухе составляло 200 млн-1? На сколько единиц изменился рН к настоящему времени при содержании СО2 в атмосферном воздухе 0,035%(об.)? Принять температуру воздуха равной 298 К, давление равным 101,3 кПа, парциальное давление паров воды равным 0,031 атм.

11. Какое значение рН следует ожидать у дождевой воды, находящейся в равновесии с атмосферным воздухом, содержащим 0,035% (об.) диоксида углерода, 1,5 млрд-1диоксида серы и 1,2 млрд-1аммиака? Температура воздуха равна 298 К, давление 101,3 кПа; парциальное давление паров воды принять равным 3,16 кПа. Какой вклад(в %) вносят эти примеси а процесс закисления дождевой воды?

12. Проба природной воды имеет щелочность, равную 1,5 ммоль/л, значение рН этой воды равно 7, температура 298 К. Оцените концентрацию компонентов карбонатной системы в данной пробе. Каким будет парциальное давление диоксида углерода в воздухе, находящемся в равновесии с этой водой? Какие Значения концентраций компонентов карбонатной системы будут наблюдаться в этой воде, если контакт с воздухом будет нарушен (поступления СО2 не будет), а в результате протекания фотосинтеза рН станет равным 10,5? Процессы растворения или осаждения карбонатов в системе не происходили. Принять коэффициенты активности компонентов карбонатной системы равными единице.
13. Какое количество мг/л органического вещества условной формулы СН2О могло образоваться в водоеме в процессе фотосинтеза, если был нарушен контакт с воздухом и карбонатными породами, растворения или выделения диоксида углерода и карбоната кальция не происходило? Щелочность воды в исходном растворе составляла Щ = 1,5ммоль/л, рН = 7. В процессе фотосинтеза рН увеличился до значения 10,5. Процесс протекал при нормальном давлении и температуре 298 К.
14. Как изменится рН в водоеме в результате процесса фотосинтеза, если поступление СО2 отсутствует? Температура водоема 25°С, щелочность воды 1,5 ммоль/л, начальное значение рН = 7,8. В процессе фотосинтеза в каждом литре воды образовалось 25 мг органических соединений условной формулы СН2О.
15. Определите среднее значение жесткости и щелочности воды в реке Сырдарья. Запишите ее средний состав в виде формулы.  К какому типу, классу по О.А. Алекину следует отнести эти воды?

      Средний состав воды в реки Сырдарья в (млн-1):

Nа+ - 139; Cl- - 100; Мg2+ - 56; SO42- - 453; Са2+ - 93; НСО3- -173.
16. Какое значение рН будут иметь поверхностные воды, находящиеся в равновесии с атмосферным воздухом, в котором среди «активных» примесей присутствует лишь диоксид углерода, и карбонатными породами, .состоящими из кальцита (СаСО3), в 2080 г.? Ожидается, что концентрация диоксида углерода в воздухе к 2080 г. достигнет 600 млн-1. Температура равна 298 К, общее давление воздуха - 101,3 кПа, парциальное давление паров воды -3160 Па. При  оценке принять, что коэффициенты активности всех компонентов равны единице.
17. Какую жесткость и щелочность будут иметь поверхностные, воды, находящиеся в равновесии с атмосферным воздухом, в котором среди «активных» примесей присутствует лишь диоксид углерода, и карбонатными породами, состоящими из кальцита (СаСО3)? Концентрация диоксида углерода в воздухе равна 600 млн-1, температура равна 298 К, общее давление воздуха - 101,3 кПа, парциальное давление паров воды - 3160 Па. При оценке принять, что коэффициенты активности всех компонентов равны единице.
18. Определите рН воды в равновесии с СО2 атмосферы и магнезитом (МgСО3), если концентрация в воздухе СО2 - 342 ррm, температура 25° С.
19. На какую максимальную глубину за счет растворения карбоната кальция в выпадающей на плато дождевой воде может Опуститься уровень природного известнякового плато к 3000 году, если дождевая вода полностью стекает с поверхности плато, но лишь после установления равновесия, между дождевой водой, карбонатом кальция (кальцитом) и атмосферным воздухом? Уровень осадков, выпадающих на плато в течение этого периода, принять одинаковым и равным 900 мм/год. Температура все, время составляла 298 К, давление - 101,3 кПа; концентрация диоксида углерода в атмосферном воздухе стабилизируется на уровне 0,060%(об.). Плотность известняка принять равной 2,7 г/см3. В качестве «активной» примеси в воздухе присутствует только диоксид углерода.
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