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LO1 NOI DAU

Trén hanh tinh cta ching ta cing nhu trén bat ky mét thién thé nao trong
vii tru, 0 ddu c6 nude mdi c6 s song. Niutde ngot 1a yéu t6' khong thé thidu trong
sy phadt trién kinh t&, xd héi ctia moi quéc gia. Theo da phdt trién ciia nén vin
minh nhén loai, nhu cdu nude ngot cho sinh hoat, sdn xuét, céng, néng nghiép
ngay cang tang.

Piéu can nhén manh la toan bé ludng nude c6p cho sinh hoat, néng

nghiép, cong nghiép, dich vu... sau khi duge si dung déu trd thanh nude théi va
bi 6 nhiém d cdec mite d6 khdc nhau, cuéi ciing déu duoe thdi vao méi truimg.

Ngodi ra, do mdt ritng, suy giam Idp thiuc vit che phti mét dat, lugng nude
ngot ngay cang dé bi mat do béc hoi va do he mic nude ngém. Nhu viy khoi
litgng nudc ngot c6 thé duve st dung hién nay chii yéu tiz song hé va mét phén
nude ngam da rdat han ché'lai con bi can kiét dan vé khéi luong va suy gidm vé
chdt luong.

Nhitng diéu trinh bay trén déy chitng t6 nudc la tai nguyén vé cing quy gid
doi vdi con ngudi. Sy phdt trién bén vitng cudc séng cia nhén loai cén phdi gin
lién vdi bdo vé tai nguyén nude.

Ha Noi ngay 24 thdng 12 ném 2005

Cac tac gia



Chuong 1

MO DAU

1.1. LINH VUC CUA HOA NUGC

Hoa nuéc lién quan tdi cdc phdn ng hoa hoc va cdc qud trinh dnh hudng
tdi sy phan b6 va sy tudn hoan (chu ky) cac chdt hoa hoc trong nudc ty nhién.
Muc tidu ciia hoa nudc 1a phét trién Cd sd ly thuyét vé tinkh chat hoa hoc cla cac
hé nude dai dudng, nude clia séng, clia bién, nude sbéng, nude hd, nude ngim va
nudc ddt, déng thoi mé td cac qua trinh trong céng nghé nude. Hod hoc nude
dugc xdy dung chu yéu trén Co sd hod hoc nhung né ciing chiu dnh hudng cia
cac khoa hoc khac, déc biét la dia chdt hoc va sinh hoc.

Cht dé cta gido trinh nay 1a st dung nhitng dinh ludt co bén cia hod Iy
dé xac dinh nhiing bién s6'thich hop quyét dink thanh phén cia nhirng hé nide
ty nhién. Hinh nhu sinh vién hoa khéng hoan toan nhan thtc dude rdng, nim
chéc nhiing dinh luat hoa 1y khéng phai chi dé tng dung trong phong thi
nghiém hoa hoc ma con dé didu chinh huéng clia nhitng phan ting x4y ra trong
tu nhién. Trong chu trinh thuy hoc, nudce lién tuc tuong tac véi trai dat. Nhing
bién ddi tich liiy v& dia chit dat duge nhd nhitng qua trinh vé thdi tiét, sut 15
dit, sy tao thanh dait va tram tich. Nhiing qua trinh d6 duge hoan thanh tron
ven trong thidén nhién trén quy md 16n gidng nhu sy ndi tiép ctia nhiing dong tac
riéng biét dugc thuyc hién trong mét phép phan tich hoa hoc. Nhiing qua trinh co
s6 nhu hoa tan va két tua, oxi hoa va khii, axit — bazd hoa va tudng tac tao phiic
déu gidng nhu trong ty nhién va trong phong thi nghiém. Nam 1965 Sillen da
phét trién hé khi quyén - dai duong cta trai dst dén tdm vi md, & d6, trong cac
phép chudn céc cip axit — bazd va oxi hoa khi cic axit bay hoi tit bén trong trai
dat duge chudn biing cic bazo clia d4, con cac chit khii bay hoi duge chudn bang
oxi sinh ra trong hé khi sinh quyén.



Trong khi gido trinh nay nghién citu mét s§ dé muc tudng tu nhu nhitng
dé muc trong hoa phan tich noé ciing ¢d gang ban luan vé cdp 46 khong gian va
thoi gian etia nhitng phan dng trong tu nhién nhu 14 nhitng khéc biét rit rd
rang cta ching v6i nhiing phan tng trong phong thi nghiém. Vi du nhu trong
héa phéan tich, nhitng két tha (thudng 12 nhiing hgp chat méta bén va hoat tinh)
duge tao thanh tit nhiing dung dich qua bio hoa manh, kim loai trong khi d6
trong hé nudc tit nhién pha rin thudng dude tao thanh & diéu kién qua bio hoa
nhe; thudng tinh thé 16n 1én va gia di va cé thé tiép tuc trai qua mét thdi gian
dia chat. Hién tugng xen gilia cac mit dic biét quan trong bdi vi qua qua trinh
héa hoc thudng x4y ra chi tai mét pha va khéng tiép tuc.
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Hinh 1.1. Nhitng méi trudng nuéc tu nhién dude hoa nude quan tam.

Hé nuéc tu nhién chia bao gom rit nhiéu tap hop vo g va thudng duge
xen vao mdt pha khi cho pha nuéc; chiing hau nhu thudng xuyén sinh ra mét
phin cla sinh quyén. Vi vy mdi trudng nudc tu nhién kha phie tap, it gap
trong phong thi nghiém. P& lua chon nhiing bién s thich hgp rat cé ldi cho so
sanh hé 1y tudng véi hé da duge 1y tudng hoa.

MO HiNH
Pé gidi quyét van dé phic tap clla hé nudc tu nhién ching ta st dung

nhiing mé hinh dugc don gian hoé va c¢6 thé thuce hién duge dé minh hoa nhiing
yéu t8 can duge diéu chinh chil yéu phuc vy kiém tra thanh phén hoa hoc ciia



nudc ty nhién. Néi chung nhitng mé hinh nay phai lién két thanh phan nuée véi
thanh phén khi quyén va trim tich. M6t m6é hinh khéng cén thiét phai hién
thyc dén tron ven dé trd thanh ding duge. Mgt mé hinh c6 ich s& din téi su
khai quat hoa c¢6 hiéu qua va kha nang hiéu sau sdc ban chit cta cie qua trinh
héa hoc nudc va nang cao kha niing mé ta va danh gia hé nudc tu nhién. Nhiing
md hinh la nhiing sit don gian hoa clia mét thuc t& phiic tap hon nhidu. Trong
su don gian hoa ching ta ¢ ging huéng téi khai niém hoa hoc. Theo caunéi bat
h( caa Albert Einstein "moi sy vat déu duge lam don gidn dén mitc ¢6 thé
nhung khéng phai 1a don gian héa mét cach tdm thudng".

Dudng nhu can bdng hoa hoc gitip d5 ¢6 hiéu qué nhédt cho quan diém mé
hinh, d4u tién 14 lam dé& dang cho sy nhéan biét nhiing bién s6 chia khoa lién
quan dén x4c dinh méi quan hé v6 co - nude vA méi quan hé khi quyén - nuéc
bang cach thiét lap cac dudng gidi han ctia mbi truong nude. Ning lugng tu do
(mol) (phén ti1) Gibbs (hod thé) mé ta trang thai nhiét déng bén, dic trung cho
hudng va mdce d qua trinh dat t4i cAn bing.

Nhitng mau thufn giita can bing téng hgp da duge dy doan va s6 liéu cia
hé thuc cho ta kha nang hiéu siu séc nhiing trudng hop phan (ing hoa hoc quan
trong khéng déng nhat trong d6 nhiing diéu kién khong cAn bing chiém wu th&
ho#c nhiing dit kién phéan tich ciia hé khéng dh chinh xac hosic dic trung. M3i
méu thudn déu kich thich sy nghién ciiu va hoan thién mé hinh hién hitu.

Bang céach so sanh nhiing hop phan that ciia nuée bién (trdm tich + bién +
khéng khi) v6i mét mé hinh trong dé6 nhitng cau t lidn quan (cac chit vé cd, cac
chét hoi) duge cho phép dat tdi cin bing that, Sillen (1961) d& 14 miu muc cho
viéc iing dung nhiing md hinh cén bing dé phac thio nhitng nét quan trong
nhdt cua nhiing hgp phan hoa hoc clia hé d6. Su phan tich cia éng da chi ro
rang, trai véi quan diém truyén thong, pH cta dai dudng khéng phai duge dém
chii yéu bing hé cacbonat ; nhiing k&t qua clia 6ng cho phép dé nghi ring,
nhiing cin béng di thé cha cac silicat v6 co bao gdm ca hé dém pH chi: yéu trong
nudc dai dudng. Tiép cin d6 da cung cdp mét ¢ s dinh lugng hon cho dé nghj
cua Forchhammer 100 ném trudc day ring, lugng cac nguyén td trong nude bién
khéng ty 1é thuan véi lugng cac nguyén t6 ma nudc séng dd véo, bién ma ty 1é
nguge vdi sy dé dang tao cac hgp chat khé tan clia cac nguyén t§ trong nudc
bién dudi nhitng tac dung hoa hge chung ctia bién cd. Mac da nude néi dia dai
dién cho nhitng hé tam thdi mau qua hon so véi bién, nhitng mé hinh c4n bing
cling 6 ich dé 1y giai nhiing su kién quan sat duge. Chiing ta c6 thé thu dudc
mdt s6 gidi han vé€ nhiing chiéu huéng bigén ddi thanh phin hoé hoc ca trong
nhiing hé déng hoc cao va c6 thé phong doan loai céc chit tan va cac pha rdn
ma ching ta mong dai.



Nhiing mé hinh nhiét déng ciia nhiéu loai hé trong toan bd hé nudc tu
nhién duge minh hoa & hinh 1.2. M&i mé hinh déu dudc dung dé danh gia nhiing
diéu kién cin bang toan céu, timg phén va timg dia phudng déi véi tuong tac
nude, khéng khi va tram tich.

That ra nude tu nhién 14 nhitng hé déng va md véi ddu vao va diu ra cd
khéi lugng va nang ludng bién d8i, trang thai can bing cho ching da duge xay
dung. Mé hinh trang thai bén viing phan anh diéu kién thdi gian khéng déi cuia
m6t hé phan tGng cé thé thudng xuyén dude xem nhu mét ban sao da duge Iy
tudng héa ciia médt hé nude tu nhidn mé. Khai niém néng luogng tyd do khong lam
gidm tAm quan trong trong nhitng hé déng so véi nhitng hé can bing. Dong
ning lugng tit thé ho#ic ning ludng cao hon chuyén vé thap hon din téi chu
trinh thiy hoc va hoa dia (Mason, 1966; Morowitz, 1968). Nguén nang lugng
hién dai nhat 14 ngudn biic xa mat trdi.
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Hinh 1.2. M6 hinh phan t¥ 1& nhidu loai bao gém toan bd nhimg hé nudc tu nhién:
a) mé hinh pha dung dich nuéce: b) md hinh pha dung dich nugc va pha khi; ¢} mé hinh pha
dung dich nudc va pha rén ; d) mb hinh pha 3 pha nudc, khi, rén; e) md hinh pha dung dich
nudc cong véi mét s& pha rdn ; f) mé hinh nhiéu pha ran, dung dich nudc va pha khi.

HE SINH THA!

Trong nudc tu nhién, sinh vat va méi trudng vd sinh ¢6 quan hé tudng tac
véi nhau. Vi ddu vao lién tuc clia nang lugng mit troi (quang hgp) rat can thiét



dé duy tri sy s0ng, nhiing hé sinh thai khong bao gid can bang. Hé sinh thai c6
thé dude coi nhu mét don vi cua méi trudng bao gbm sy t8 chiic sinh hoc dé tao
ra toan b cac sinh vat tuong tac v6i moi trudng hoa 1y. Trong mét hé sinh thai,
dong néng lugng c6 entropy 4m duge phan anh trén cau trdae dinh dudng dac
trung va dan téi nhitng chu trinh vat chit bén trong hé (Odum 1969). Trong
mdt hé sinh thai can bing, mét trang thai bén ciia qua trinh san sinh va phan
huy céc chat hitu ¢d cling nhu cda san sinh va tidu thy O, duge duy tri.

Phén bg cac chit hoa hoc trong nude va sy trdm tich chiu 4nh hudng manh
cua sy tuong tac cdc chu trinh hdn hgp va cic chu trinh sinh hoc (Buftle va De
Vitre, 1994). Nhiing phép do ddng vi phéng xa thudng duge st dung dé thiét lap
thang théi gian cho mét s6 trong nhiing qua trinh d6. M6t cach tuong tuy, viéc
danh gia nhing phén doan clia nhing dong vi bén gitp ta 1y gidi dinh lugng
nhiing qua trinh va chu trinh sinh hoa va méi trudng.

NHUNG CHU TRINH SINH HOA

Ngay nay nguoi ta da thita nhén roéng réi ring, Trai D4t 14 mét hé sinh
dia hoa khéng 16 (Schlesinger, 1991). Trong hé d6 khi quyén, nude cua trai dat
va nhitng hd két ling gibng nhu hoat tinh cha sinh quyén. Nhitng chu trinh
todn ciu cia nuée, cacbon, nitd, photpho va luu huynh gin lién véi nhau va
chiu 4nh hudng cha mitc d§ hiéu biét va cia cac hoat dong clia con ngudi.
Nhiing chu trinh cia cac nguyén t8 phu nhu Hg va Pb duge danh gia 1a gay réi
loan cao trong thoi gian ngén. Nhiing chu trinh sinh dia hoa xay ra & cac cap 8
dia phuong, viing va toan cau (Bidoglio va Stumm, 1994) giai thich cap dd cia
nhiing chu trinh &y s€ trd nén dé dang néu st dyng khai niém qua db thich hgp
cua can bing hgp thitc (cho nhiing phan ing hoan chinh) nhu trang thai bén, va
nhiing mé hinh dfng hoc (phu thude vao thaoi gian).

PONG HOC

Hiéu biét clia chiing ta vé nhitng hé nude tu nhién cho dén gin day bi gidi
han rit nhiéu do thi€u nhitng théng tin déng hoc vé nhitng phan ting chuin
trong nudc, trong tram tich, va tai cdc mit phan cach (mat tidp xic). Trude day
trong hoa hoc khi quyén (Seinfeld, 1986) va gin day hon trong hoa hoc nude
(Brezonik, 1993) da néi t6i sy tdng nhanh ctia nhitng théng tin vé téc do va cg
ché& cua nhiing phan ng 13 trung tim cta hoa hoc méi trudng.

Két qua 13 gid diy ching ta c6 kha nang t8t hon dé€ danh gi4 thang thoi
gian dic trung cta nhitng phan ing hoa hoc trong méi trudng va so sanh ching
v8i vi du nhu, thai gian luu tri (t6n tai) trong hé dang dude quan tim.



So d6 thang thdi gian hoa hoc so véi thang thai gian chat 1ong duge dan ra
dudi day.
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Ching ta mudn phan biét nhitng phan Ung nhanh va nhiing phan ung
cham duge phan quyét theo thang thdi gian ctia dong chat 16ng (trong hé, trong
s6ng ho#ic trong nudc ngam). Nhitng phan Gng nhanh dude mé ta t5t bing md
hinh cAn bing (nhiing phan dng thuan nghich) hoic bang mé hinh hgp thuc
(nhiing phan tng khéng can bang). Sy mé ta dong hoc (nghia 1 phu thude vao
théi gian) 1 cdn thidt khi ¢6 thé so sanh Thne VO Tonat Yong -

NUSC LA NGUON TAI NGUYEN - HE DUY TRI SY SONG

Ho#4 hoc nude 1a dic bidt quan trong vi nude 12 nguén tai nguyén thiét yéu
cho con ngudi. Ching ta quan tim dén chat lugng va sy phan bd nude, khong
quan tdm dén lugng nude vi nudc la ngubn tai nguyén rat phong phu trén Trai
D4t. Hé sinh thai cé tinh thich {ing va tinh d@m chdng lai nhing bién dd, tuy
vay hoat ddng ctia con ngudi dang ngay cing cé anh hudng rat 16n dén nhiing
chu trinh hoa hoc trén pham vi todn cau (Schlesinger, 1991) ciing nhu nhiing
chu trinh hod hoc va thuy vin dia phudng va viang. Chat lugng nude dia
phuong, viing va nude ngAm bi x&u di do con ngudi thai vao nhiing chat dée. Dé
phuc héi nhitng hé d6 doi hoi phai ¢6 hidu biét sau sic vé hoa hoc, sinh hoc va
thity viin. Trong pham vi hoa hoc, nhiing tién bé nhdm ndng cao chat lugng
nude doi héi sy két hgp ca hoa 1y, hoa v6 cd, hoa hitu cd v hoa hoc mit tiép xte.

Bio vé méi trudng nude khong phai bang cach tranh anh hudng cia con
ngudi dén méi trudng nude. Kiém tra nhidm ban nuée va bao v& ngudn nude 4ol
héi k§ thuat xit 1y nude thai nhiéu hon. O diy ching ta thiy cin thiét dat ra
mét s6 ciu ho. ‘

- Panh gia nhu thé nao kha néng hip phu cua dai duong ?

- Ching ta c6 thé 1am tang d6 phi nhiéu cia dai duong duge khong ?

- Can biing sinh thai gila quang hop v hoat tinh ho hap dé lam giau chat

dinh dudng c¢6 thé gitip nhén loai ¢6 dude ngudn nuéc trong lanh hon
phit hop véi cudce sdng ? :
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Dé tra 13i nhitng cAu héi d6 phai hoan thién hon nhidu nhitng kién thitc vé
hoa hoc nude.

Khoa hoc can phai chuén bi ¢ sd cho sy hoa hdp gifta con ngudi va tu
nhién chi khéng phai gianh vu thé. "Con gudi lam chb thién nhién khéng phai
bing siic manh ma bing sy hiéu biét" (Bronowski, 1965).

1.2. DUNG MOI NUGC

Nude 1a mot chét 16ng cé nhiéu déc tinh 1y tha khac véi nhiéu chat 1éng
khac. Nudc c6 diém s6i va nhiét hoa hdi rt cao; nuée da c6 diém chay néng chay
cling rit cao. Ty trong cuc dai ciia nude 16ng & gan 4°C khong phai 1a diém déng
bang va nhu vay la nuée dd nd ra khi dong bang. Nude cé sitc cang bé mat rat
cao va la mdt dung moéi tuyét voi cho mudl va cac phan tli phan cuce, nude co
hing s6 dién méi 16n nhat trong s6 cac chit 1éng. Nhitng tinh chat bat thudng
d6 12 do dic tinh hudng cyc quan trong ctia phan ti nude. Trén hinh 1.3 (Horne,
1969) vé dam may dién tlt cua géc phan tui nude 1a két qua cha sy lai hoa cia
cac dién tu s va p dan téi sinh ra hai quy dao lién két giita nguyén ti O va 2
nguyén tu H, va hai quy dao sp® phan lién két. Nhu vay 12 phén td nude c6 mat
dd dién tich Am cao & gin nguyén ti oxi va mat dé dién tich dudng cao & gan cac
proton. D6 1a mot phan ti ludng cue.

Hinh 1.4 (Horne, 1969) chi rd géc
105° do duge giita lién ké&t hidro va
hudng cua momen ludng cyc. Momen
ludng cue do dude cua nudc 1a 1,844
debye (1 don vi debye = 3,336.107" cm).
Momen ludng cuc cua nudc tao ra cho
nude nhing tinh chat dic bidt § trang
thai 16ng. D6 dai lién két O-H trong
phan td H,0 12 0,96 A (1 A = 10°m).
Tuong tac ludng cuye - ludng cuc gitta hai
phdn ti nudc tao thanh mét lidn két
hidro né ¢6 ban chat tinh dién. Khodng cach clia lién két hidro do duge 1a 2,76 A
hodc 0,276 nm (hinh 1.4).

Hinh 1.3. M ta nhilng dam may dién t&
trong phan tdf H,O (Horne, 1969).

Céu trac lién két hidro cha nude da duge trinh bay 6 hinh 1.5a v mot
trong cac mé hinh da duge dé€ nghi cho cdu tric ciia nude § trang thai 1ong duge
dén ra & hinh 1.5b. Trong cdu tric nudc da td dién md, mdi nguyén ti oxi lién
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két véi 4 nguyén ti oxi 4 bén canh bang lién két hidro. Nang lugng cua mbi lién
két H dude xac dinh biang khoang 20 kJ mol™* (nang ludng lién két cong hoa tri
20 1an 16n hon). Lién két hidro c¢6 ning luong thap nhung ching rat nhiéu trong
nuéc da va trong nudec. Khi néng chay, nuéec d4 mat cAu tric mé lién két hidro
v6i mét s& phan néng chay va nhu vay thé tich ctia nuéc 16ng giam xudng, dat
t4i cuc tiéu & 4°C. Cao hon nhiét d6 d6 su gidn nd nhiét chiém wu thé do d6 ty
trong giam.

o H F 3
() O— - H——0

0,96/;»—4 H

o

Hinh 1.4. C&u tric phan t& nudc va lién két hidro.

Clusters
thi

Hinh 1.5. a) C4u truc tir dién lién két hidro md cla nudc da (Gray, 1973)
b) Mé hinh tap hap thoang qua clia nuéc 16ng (Nemethy va Scheraga, 1962).

Trén hinh 1.5b 12 md hinh "tap hgp thoang qua" dude hinh dung nhu la
mdt tap hdp 16n ctia nude lién két hidro duge bao quanh bang nuéc khéng tap
hop, ching khéng tudng tac véi cac phan ti nuée bén canh bang lyc ludng cuc -
ludng cuc. Thoi gian séng cua nhiing tap hdp dudc xac dinh vao khoang 100
picogidy (ps) dai hon so véi chu ky cia mdt dao dong phan tit 1a 0,1 ps. Tinh bén
cta lién két hidro trong nudc 16ng la chia khéa dé hiéu nhiing tinh chat vat 1y
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cia nude ciing nhu tinh chat dung méi téi d6i véi cac chét tan khoéng phén cuc,
ki nu6e. Khi chét tan 1a hgp chét ion, tuong tac hit giita ion va phén ti nuée
lam thuén 19i cho su hoa tan. Khi chat tan la phan ti khéng phan cuc, ciu tric
lién két hidro ctia nude khéng lam thuan 1gi cho su hoa tan.

1.3. CAC HOP CHAT CHAT TAN

Su hoa tan cac chit tan l1a hgp chat ion va hop chét ¢6 kha nang ion hoa
vao nudc la thuén lgi nhd cac lién két ion - ludng cuc gitia cac ion va nuée. Hinh
1.6 minh hoa ion natri hidrat hoa Na*(aq), lam vi du, khi hoa tan NaCl vao
nuéc Na® duge bao quanh bing 6 phan tit nuée & cac vi tri cua bat dién. Ning
lugng ctia lién két ion - ludng cuc phu thudce vao kich thude va dién tich cua ion.
Dién tich cang cao va ban kinh ctia ion cang nho cang thuén 1¢i cho lién két.
0 xa ion trung tdm cac phéan ti nuée duge cdu tric (sdp xép) nhd tuong tac
ludng cuc - ludng cyc phu thém vao. Béing cach tuong tu 1on Cl (aq) tuong tac
v6i dung méi nuéce dé tao thanh lién két ion - ludng cuc vé6i phia hidro (dién tich
am dinh x11 ) cta H,0 huéng ion trung tam.

&+

Hinh 1.6. lon natri hidrat hoa Na* trong dung dich nuéc, nhimng phan tir H,0 tao céc lién két
ion - lu8ng cuc t6i ion kim loai trung tdm. Nudc phdi tri bat dién téi ion natri (Gray, 1973).
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Sy hoa tan cac phéan ti c¢é cyc trong nudc cing thuan lgi nhd tuong tac
ludng cuc-ludng cuc. Su solvat hoa nhiing phén ti ¢6 cyc 1lam cho chiing bén
(viing) trong dung dich. Nhitng phin tit khéng phén cuc khé tan trong nude vi
nang lugng ddi hoéi dé bé giy va cdu tao lai lien két hidro cia nuée 13 khéng
thuan lgi.

DANG DAC TRUNG

Dang hoa hoc diic biét ma mdt nguyén té tén tai trong nude & dang d6 duge
goi 12 dang dac trung cha né. Vi dy, mbt nguyén t4 c6 thé c6 mit dudi dang mot
ion hidrat hoa don gian, mét phén tdi, mét philc véi mét ion hodc mét phén ti
khac. Tit nhiing diéu néi trén, nhitng ion tran trui ho#c nhitng phan ti tran trui
khéng thé tdn tai trong nuéc it nhat ching cling phai la dang solvat hoa. Nhiing
loai ciia mdt nguyén td dude phan biét véi nhau nhd tinh hgp thice, nha ciu trie
va ning ludng. Thém vao dé, cho céc loai trong pha nude, cé loai c6 thé phan
biét cac nguyén td trong cac pha khac nhau, vi du nhu céc loai pha khi, cac pha
rin ho#c trong trang thai hap thu va trén co s6 kich thude hat. Trong khong
khi, vi du nhu: cac dang dic trung trai rong trén chét long la khi va aerosol
(Seinfeld, 1986). Khai niém vé dang dic trung hoa hoc 1a diéu rat c6t yéu dan
t6i cin bing va hudng déng hoc ciia hoa hoc nude.

NONG DO VA CAC HOP CHAT CUA CAC NGUYEN T8 QUAN TRONG TRONG
NUGC

Duéi dang mét bang tudn hoan riit gon, hinh 1.7 cho néng dé nudc séng,
nude bién, thdi gian cu ngu § dai duong va nhiing hop chat chinh y&u cia mét s6
nguyén t6 quan trong. Vi du, dsi véi luu huynh chét chiém uu thé 1a sunfat,
SO>, -log M ctia ndéng 46 SO trong nude séng 1a 3,92 ; ndng dd téng s6 cha
SO trong nudc song 1a 0,028 M ; ion cip dbi chi yéu cua SO; trong nude bién
la NaSO;(aq); thdi gian luu trd trong dai dudng la 8 triéu nam.
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4.5 He
H
H,0
174 -174 8.8
6.3 Be 7,0 4,9 6.3 4.5 5.7
Li Be(OH)(") B C N 0 F Ne
Lit H,BO,, HCO; N, NO; H,0, 0, F, MgF*
46 9.2 B(OH), 264 30 {197 174 -174 [ a7 53 | 8as
) 3,39
7.7 7 2 3.8 4 6.9 7.9
Na Mg Al Si P S Cl Ar
Na* Mg, Al (OH), H,SiO, HPO? S0% or
033 357 | (MgSO) |4, 415 38 | (MgPO; )| (NaSO;) | 026 3.66 | 6%
Lzr 377 5.3 1.55 3,92
6.7 5,9 | Théi gian lwu tri & dai duong, As 4 8
K Ca log nam HASOi_ Se Br Kr
K* Ca®* (CaSO,) | Chit tén tai chii y&u 73 Se(Q?" B
1.99 423 1,99 Néng do trong nuéc, - log M 8.6 3,08 8.6
342 | Néng dg trong nutc song, log M
6,6 6
Sr I
Sr* , 105
4,06 6.3
4,5
Ba
Bah—
6.8

Hinh 1.7. M6t s§ trong s8 nhing nguyén t§ quan trong nhat trong nuéce tu nhién:
NSng d6 clia chung trong nuéc séng, nudc bidn va thai gian e tr trong nudc bién.




Chuong 2

CACBON DIOXIT HOA TAN

2.1. M& PAU

Cac hgp phan vé co hoa tan trong nuée ngot va nude bién déu cé ngudn gée
tit khoang thach va khi quyén. Cacbon dioxit ti khi quyén sinh ra mét axit, axit
nay phan ting véi cac bazd ctia khoang thach. Nudc cling ¢6 thé méat cacbon hoa
tan cho sy két ling (trdm tich) do cic phan ing két tha. Nhiing phan ting hoa

tan va két tia tidu biéu véi CaCO, (r) va feldspat 1

CaCO, (¥) + CO, + H,0 =

canxit

Ca* + 2HCO; (1)

11 .
NaAlSi,0, () + CO, + — H,0 — Na* + HCO; + 2H,8i0, + %A1281205(0H)4(r)
2

albit

caolinit

Bdng 2.1. Cacbon trong da tram tich, trong thuy quyén,
trong khi quyén va sinh quyén®

Vi tri Téng s& trén trai dat Téng s trén trai dat
(10™ mol C) {don vi CO, khi quyén A,)
Tram tich
Cacbonat 1530 24700
Cacbon hi cd 570 9200
pat |
Cacbon hiu co (0,065 1,05
Bai dugng
CQ, + H,CO,4 0,018 0,3
HCO; 2,6 42
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Tiép bang 2.1

1 2 3
coZ 0,33 5,3
Hitu co chét 0,23 3.7
Hitu cd sfng 0,007 0,01
Thudc vé khi quyén
CO; (A} 0,062 1,0
Céc loai nudc Cy (M® Do kiém (d.Ig. )@
Nudc bién 2,3.10° 2,3+26.107
Nuéc séng théng thuang ~10° ~107
Nudc song, day dac trung 10*+ 5.10° 10* =+ 5.10°
Nudc ngam, day dic trung 510"+ 8.10° 10% = 5103
My
Nugc mua, day dic tmg 105+ 5.10° 0 - 4105
CO, khi quyén = 0,0355% theo th& trong khong khi 4m ; "
Peo, =3.55.10 atm

a) So sanh vdi hinh 5.1.
b) C; = [COyaw] + [HyCO,] + [HCO,] (nhiing nha hai duong hoc thuong ding ky
hiéu ZCO,). '

¢) D4 kiém, dung luong trung hoa axit dugc dién td blng mol proton trén lit hodc
duong lugng gam trén lit.

d) Mét s6 loai nude mua chia axit vd co t6i 107° d.lgd".

Trong nhiing phan ng nay va nhiing phan ung tudng ty, HCO; va Cco¥
(c6 tinh kiém) duge dua vao hodc rit ra khdi nude. CO, cing ¢6 thé duge cong
thém vao khi quyén do cac hoat déng ctia nui lda va qua trinh dét nhién liéu
hoa thach nhu than da, dau lia... Cacbon dioxit bi khi trong qua trinh quang
hoa va sinh ra trong qua trinh hé hip va oxi hoa cac chét hitu cd. Nhu vy 14
CO, chiém mdt vi tri duy nh4t trong qua trinh trac di hoa sinh gita nuée va
sinh khéi. Cacbonat tan tham gia vio nhitng phan tng axit bazs déng va di thé
va nhitng phan dng trac d8i véi thach quyén (16p v6 dia cau) va khi quyén.
Nhiing phan dng ndy cb vai trd quan trong trong diéu chinh pH va thanh phan
ctia nudc ty nhién. Bang 2.1 din ra nhiing s& liéu vé sy phan bg cacbon & nhiing
dang khac nhau trong khi quyén va sinh quyén.
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Trong chuong nay ching ta xem xét sy phan b& CO,, H,CO,, HCO; va
CO{ trong nuéc tu nhién, kiém tra sy trao déi CO, gitta khi quyén va nudc,
danh gi& cd ch& dém cha nude ngot va nude bién, cit nghia dung ligng axit cua
ching va trung hoa béng bazg.

Can ban luan mét cach thuc t& hon va chi ¥ & ing dung trong cac hé tuy
nhién. Sau day gidi thiéu can bing tan véi CaCO, va s& trd lai chi dé dé chi
tiét hon.

Hai mé hinh cin bing 1y tudng - mdt hé déng va mdt hé md vao khi quyén
duge nhan manh dé tinh toan su phan bd cac loai cacbonat. Nhiing két qua thu
dude dude tng dyng dé ban luan hé axit bazd chi yéu ctia nude ngot, nudc bién
va nudc mua.

Diéu dang lo ngai 14 con ngudi lam thay d6i chu trinh CO, tu nhién do dét
nhién liéu hoa thach (than da va cac san pham cia dau md) va pha ritng, két
qua 12 lam tang néng dé CO, trong khi quyén. Chiing ta sé danh g14 sut axit hoa
nudc bé mit va 16p trén mat cla dai duong do su nang cao CO, cta khi quyén.
Ching ta sé& xét t61 mdt s8 yéu t6 tdc d6 clia hé cachonat va dic biét 1a dong hoc
cua nhiing phan ting hidrat hoa va dehidrat hoa cta CO.,.

2.2. CAN BANG CACBONAT HOA TAN (HE DPONG)

Dau tién chiing ta ban luan v8 mot hé déng d6i véi khi quyén. Chéng ta
ch& héa H,CO, bing mét axit khong bay hoi. Xem hinh 2.2 dé thiy viéc t8 chite
hé déng va hé md. D61 véi cac dung dich cacbonat trong nudc don gian, ban chit
cua su phu thude 1&n nhau cta cac néng db cdn bang ctia 6 ciu tit hoa tan: CO,,
H,CO;, HCO;, CO;", H' va OH™ c6 thé duge dién ta diy du bing moét hé 6
phudng trinh. Hé bao gdm 4 phuong trinh quan hé (can bing hydrat hoa clia
CO,, H,CO; = CO,(aq) + H,0, hai hdng & phan ly axit cita H,CO, va san phim
ion cla nude) va 2 phuong trinh bao toan ndng dé va trung hoa dién tich (diéu
kién ion). P& thuan tién cho sy giai thich hé cacbonat trong nude cdn dua ra
hing 6 tap hop 461 véi toan b CO, hoa tan, ca phan d3 hidrat hoa va phan
chua hidrat hoa. D61 véi ndéng d$ phan tich tdng CO, hoa tan ([H CO;’] ta vidt
[H,CO,]" = [COy(aq)] + [H,CO4.

Tém lai trong hé gém c6 céc ciu tit:

CO,{aq) H,CO,, HCO;, CO*, H', OH"

[H,c0;] = [CO, (aq)]+ [H,CO,]
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Cac hing s6 cin bing:

0:ba) g M
[H,CO,]
H*][HCO;
H,CO,
Eelloos] 2a)
[H.CO,]
H][co
o] 5
[co;]
[ [ [or |- Ko @
Diéu kién ndng do:
¢, =[H,c0;]+ [Heos |+ [cor | (5)

Ton hoa tiing phén (phén ion hod):

[H,CO}]=C,a, ; [HCO;]=C,a, ; [cO¥]=C; 0,

i i) ©
N (il ]] v
e )

Didu kién proton cla cac dung dich tinh khiét (nhiing diém tuong dudng):
(nghia la cia H,CO,’, NaHCO,, Na,CO; tuong ing):

[1°]= [co; )+ 2 oo 1+ fon-] ©
[1,c0;] + [H*] = [co¥] + [oH"] (10)
a|H,c0;] + [HCO; | + [H°] = [on-] (11)
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V61 nhiing gia tri [H*] tuong Gng tai cac diém tuong duong:

[H+] = (CTK1 +KH10)0’S (12)
H] = KK, + Ko /C P (13)
[H] = Ko /2 Cp +[K3,074C2 + KK, 0 /C, )" (14)

Nhiing gia tri [H'] tuong dng thich hgp:

] = .x ) (15)
H'] = (KK,) (16)
1] = KK,y C, ) (17)
Chuéin d¢ kiém: = Cy/Cr= o, +2 0, +([OH ]-[H"])/C, (18)
Chuén d9 axit: g=CyCr=2-1=20q,+a, - ((OH] - [H]/C, (19)

Dung lugng trung hoa axit va baza:

Kiém hoa: [Alk] = C; (e +2 az) + [OH] - [H'] (20)
Axit hoa: [Acy] = Cy (o, + 2 ) + [HY] - [OH] 21)

Dung lugng dém hay chi s6 dém:

B =23 {[H" |+ [oH |+ ¢, [o (@ + ;) + 4t 0, ]} (22)
Can bang d6i véi phan tng:

H,0 + CO,(aq) = H,CO4(ag)

nim kha xa vé& bén trai va phdn rit 16n cia CO, khéng phan ly tén tai dudi
dang COy(aq). Néi chung ngudi ta sit dung "hing 8 axit thit nhat" K, 1a hang s6
tap hgp cho qua trinh proton phéan clia H,CO,', né phan &nh ca phan tng hidrat

hoa va ca su proton phén cua H CO;a that. Nhitng hang s8 axit ciia H,CO, that,
K,co, v& hidng s6 axit tap hgp ctia H,CO,, K,, lién hé v4i nhau bang phucng

trinh:
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K = KH:CO]
1
1+K
& day K 1a hing s6 dién ta cin bing hidrat hoa (phudng trinh (1) trén day). 3

25°C, K ® ¢6 gia tri c¢d 650. Nhu vay phudng trinh trén thudng duge don gian
thanh:

Néng d6 CO,(aq) gin bing néng dd phén tich caa H,CO; , K, 12 hing s8
cén bing dudc do bing thuc nghiém tryc ti€p véi do chinh x4ac cao.

" Ta xét téi anh hudng cla cac cin bing ddi véi cAn bang cachonat va sy hoa
tan CaCO, (canxit, mdt khoang vat khéa phd bién).

Cac s6 lidu duge tom tat & bang sau:

-logK{l=0)
Ph3n (mg
5°C | 10°C | 15°C | 20°C | 25°C | 40°C | 100°C
CaCO,(r) = Ca®" + CO§' () 835 | 836 | 837 | 839 | 842 | 853

CaCO,(r) + H'=HCO; +Ca> () | 2.2 | 213 | -206 | -1.98 | -1.91 | -1.69

H,CO, = H'+ HCO; (M) | 652 | 6,46 | 642 | 638 | 6,35 | 635 | 645
COyy + H,0 == H, co, (v) | 1,20 | 127 | 134 [ 141 | 1,47 | 164 | 199
HCO; = H'+ CO% ) | 10,56 | 10,49 | 10,43 | 10,38 | 10,33 | 10,22 | 10,16
H,0 = H' +HO (vI) | 14,73 | 14,53 | 1434 | 14,16 | 14,0 [ 13,53 | 11.27

Canxit tan thém theo (IT) nhd H* tao thanh HCO; c6 -logK 16n (-1,91 g
25°C, ¢ 20°C, K = 10% H* sinh ra do (IV) va (11D), log H* do (V) va (V) sinh ra
khong dang ké.

Dé thi can bling dic trung cho nude ngot (xem hinh 2.1).

)} & 25°C, gi4 tri clra ddy K tif 350 d&n 900. DAy tuong tng clia pK,, ¢o, (axit cacbonic “that)
tir 3,8 dén 3.4.
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NU'O"C ;‘?5_07‘

2% Phe
-2
H, 0" H, 0
" — ——
3 NG & coz-
N g / vd
s \ \ \
"‘%' \\ OH~™
¥§ 4 \\
»
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‘b'
Sy oo
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4 3 & 10 12 pH
Hinh 2.1. Minh hoa su phan b& cén béng cila cachonat tan 1a ham s& clia pH

Tt cac phuong trinh (V), (VI) 8 bang trén ta cé:

l.co,']- C(1+[-§]+[%KTJ

va nhiing quan hé sau day 1a hop 1y:
L. Khi pH < pK, < pK, thi log {H,C0,*] = log Cy
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dlog [HZCO;] o
dpH
IL. Khi pK; <pH <pK; —> log [H,CO;*] = pK, + log C; — pH
dlog [Hch;]
apH

1

. KhipK, <pKs; <pH — log [H,CO,*] = pK, + pK,+ log C, - 2pH

dlog [H,C0;] ,
dpH

Hinh 2.2 minh hoa khéi lugng d&m trén dé thi.

.. Trag 450
Ma; Mo, chat i
fredng riang M7 Friddng Mai fruong
.
Trac J5f = ==
nang ' Trao Frao ddr
ludng o&'F narg Judng
ety |
fwgrg
al b) C) )

Hinh 2.2. So dd cac hé dai dién: Hé dong (a, b); hé md (c); hé cach biét (d).

Trong hé (a) chit bay hoi c6 thé trao déi gifta nude va pha khi. Téng lugng
vat chét trong hé dudgce giit hing dinh (khéng d61). Trong hé (b) pha nudc bi déng
vé phia pha khi, khéng ¢6 su trao déi véi pha khi, H,CO,* hodc NH; dude coi
nhu 14 nhiing chat khéng bay hoi. Trong hé mé (c) ¢6 syt trao doi chit véi moi
trudng; vi du nhu nudc ¢ trong cin bing véi khong khi duge dic trung bing
hing s6 ap sudt riéng phan cia CO, (P, ). He (d) dai dién cho mot hé cach biét,
khéng c6 qua trinh trao déi chit va nang lugng v6i méi trudng (c6 ngu ¥, hé nhu
12 mét binh cach nhiét). '

2.3, HE CACBONAT TRONG NUGC M& 81 VOI KHONG KHi

M5 hinh rit don gian chi ré6 mot s8 dédc tinh hé cacbonat clia nudc ty nhién
duge thiét 1ap bing cach tao cin bing nudc véi pha khi (nghia la khong khi)
chita CO, ¢ ap sudt riéng phan dugc duy tri hing dinh gitt dung dich trong can
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bing véi Peo, - M6 hinh don gign nay ¢é trong tu nhién khi CO, phan ing véi

cac bazd ctia khoang vat (véi silicat, oxit hodc cachonat).

P f’g

m3g [7/.7/-/— fag ndng &6 phir tu

7/2,3 Furis iddog dém

04 \ X _~_ 7 /\J‘/

0 2

'
-
Y

#

“Nerde bidh
Hinh 2.3.

NUSC BIEN

Hinh 2.3 cho d6 thi can bing déi véi nude bién (10°C) chia 2,3.10° M cac
chdt cacbonat (Cp) duge thém vao 4,1.10* M axit boric ([H,BO,)] + (B(OH),]).
Cac gia tri pK lién ti€p tuong ing (dudc didu chinh lai theo hiéu dng muéi) duge
stt dung ¢ 10°C: pK', = 6,1, pK', = 9,3 va PK' 50, = 8,8.

R& rang cac db thi déi véi "nude ngot" va "nudc bién" néi chung tuong tuy,
chi khic nhau trong nhiing chi tiét xac thue, vi du dung lugng dém & pH cao
diém z. Do hi¢u Gng clia lyc ion nén hing s8 axit hiéu dung clia nude bién 1én
han so véi nude ngot. Gia tri pK' va do dé gia tri pH & diém tuong duong, dac
biét 12 diém tuong dudng Y ctia nude bién thap hon so véi nudce ngot. Nuéc bién
ngoai CO, hoa tan con c6 thém axit boric H,BO, (néng dd Bo téng s6 14 4,1.10™
M). Sy c6 mit cua axit nay khong déng gép rd rét cho tinh dém clia nude bién.
Nudc bién & pH bing 8,1 dung Iugng dém clia né gan véi cue tiéu.
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Chuong 3

KIM LOAI VET: CHU TRiNH, SU DIEU CHINH
VA VAI TRO SINH HOC

3.1. CHU TRINH KIM LOAI TOAN CAU

Qua trinh lan truyén kim loai vao khi quyén 1am xudt hién sy canh tranh,
d6i khi qué 16n va c6 ca sy huy dong ty nhién. Kim loai duge dua vao khi quyén
8 dang hat va dang hai, 13 két qua khéng phai chf cia qua trinh d6t chay nhién
liéu héa thach (than, dau, khi ty nhién) ma con la cha cong nghé sin xuit
ximéng, luyén kim. Nhiing nguyén t6 duge goi 14 di kA{, khéi cla ching duge
chuyén qua khéng khi 16n hon khéi trong cac dong séng sudi. Nhidu nguyén to
ai khi bay hoi va ¢6 oxit kim loai c6 diém sbi tudng d61 thap. Ngudi ta da biét
mét s6 trong sd nhiing kim loai d6, dic biét 1a nhitng kim loai loai B nhu He,
As, Se, Sn va Pb ¢6 thé bj metylat héa va/hosic 1a di vao khi quyén dudi dang hoi
va nhiing kim loai nhu Hg va c6 thé 13 As va Se da bi bay hai dudi dang hai vd
¢ tif qua trinh d6t than. Nguge lai nhiing kim loai loai A nhu Al, Ti, Sn, Mn,
Co, Cr, V va Ni duge goi 1a nhiing kim loai di thach - bdi vi su chuyén khéi
ching téi cac dai dudng béng cac dong sdng, sudi lam 1dn 1én qua trinh chuyén
chiing ngay vao khi quyén.

Nong d6 kim loai vét trong nude luc dia duge diéu chinh bing su 1dng dong
va roi xudng tit khi quyén, nhiing qua trinh x6i mon (mua ning) trén dit va
trén nén da. Vi nhiing con dudng mon dé v nhiing qua trinh c6 y nghia 16n do
con ngudi tao nén su bién dong va sy phén bd nhiing kim loai vét trong phin
16n nguén nude ngot tang lén.

Nuéc thai sinh hoat va cong nghiép, bun thai va nhiing dong thai tit cac db
thi déu déng gép lugng 6 nhiém kim loai I6n cho méi trudng nudc. Nhiing dong
thai &y thudng xuit hién tai cac diém gdc va két qua Ia lugng kim loai trong
nude tréd nén qua mic cuc b tai db.

27



Ham ludng kim loai ning trong nude tang cao 1a hé qua ciia sy phat trién
cta loai ngudi. Diéu nay dude minh ching theo s6 lidu vé sy tram tich (xem
hinh 3.1).

15945
~— 1235

- 1525

Zn (mg/kg)

- 1310
T —— ¥l

S
%
®

+ & 3 3 N 1 5 i
T T T

g 5 0 15 20 25 30 35 49 45 W

D6 séu lop trém fich (cm)
Hinh 3.1.

Dac biét, khi quyén da trd thanh phuong tién rat hiéu qua dé lam sang to
su chuyén tai cac chit 6 nhidm, vét kim loai vao hé sinh thai nude. Trén quy mé
toan cAu, hang nam con dudng d6 cung cdp hon 70% chi va vanadi, khoang 30%
Hg va 20% Cd dude chuyén vio hé sinh thai nuéc. Trong nhiéu ving néng thén
héo lanh khi quyén théat sy cung cdp hoan toan ngudn kim loai vét cho hé sinh
thai nude. Vi du trén 50% téng lugng vét kim loai di vao cac hd ién duge chuyén
tai qua khong khi (Nriagu, 1986).

Nhidu nha nghién citu méi trudng, dic biét trong nhiing ndm gin day da
théng nhat cho ring, nhitng kim loai vét Cu, Zn, Ag, Sb, Sn, Hg 1a cac chét déc
hai nguy hiém nhét trén quy mé thé gigi va khu vye. Chi 1a néi lo du cép tinh
trén quy md toan cdu bdi vi ngudi ta da chiing minh dude vai trd cue ky quan
trong ctia nd ddi véi tht ca cac ydu td lam gidu va toc do van chp.yén kim loai
vét.

Cé4c kim loai loai B (cAc axit Lewis mém) khong chi duge 1am gidu trong
mdi trudng tu nhién ma con la cac chét c6 tiém nang gay doc hai rdt nguy hiém
cho méi sinh va stc khée con ngudi (do xu huéng phan dng véi cac bazs mém,
nghia 14 vdi cac nhém —SH, -NH trong cac enzym).
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Bdng 3.1. Su phat tan kim loai vét (10° tin/nam), trén pham vi
toan thé gidgi tir cac ngudén tu nhién vao khi guyén

Nguyén | Hat dat gi6 | Mudi bién dudi NUi 10ra | Chay Nguén Téng s& |

to théi bay | dang bui nudc riing sinh vat

Sb 0,78 0,56 0,71 0,22 0,29 2,6
As 2,6 1,7 3.8 0,19 } 3.9 12
Cd 0,21 0,06 0,82 0,11 0.24 1.4
Cr 27, 0,07 15 0,09 1.1 43
Co 4,1 0,07 0,96 0,31 0,66 6.1
Cu 8,0 3.6 9.4 3.8 3.3 28
Pb 3.9 1.4 3,3 1.9 1,7 12
Mn 221 0,86 42 23 30 317
Hg 0,05 0,02 1.0 0,02 1.4 25
Mo 1,3 0,22 0,40 0,57 0,54 3,0
Ni 11 1.3 14 2,3 0,73 29
Se 0,18 0,55 0,95 0,26 84 10
v 16 3.1 56 1.8 1,2 28
Zn 19 0,44 956 7.6 8.1 45

3.2. PHUONG PHAP PHAN TICH DAN T8I SU HINH THANH CHUYEN NGANH
HOA HOC HEP

Kha ning xac dinh chinh xac néng dé kim loai vét va tit dé nhiing hiéu
biét cia chiing ta vé& hoa hoc ciia nhiing kim loai d6 trong hé bién va nuéc ngot
da trdi qua mét sy thay d6i 1én ( “mét cube cach mang). Bing hoac tham chi
quan trong hon su phat trién cac k¥ thuat phan tich ¢6 d6 nhay cao va d6 chon
loc 16n 14 nhiing thanh tyu téo ra diéu kién iing dung cac k§ thuat sach trong
ldy mau va trong cic qua trinh trong phin tich mau. Nhg ky thuét sach ma
ndng d6 cha nhiéu kim loai vét ¢6 hoat tinh sinh hoc da dude phat hién & muic
thap hon nhiéu so v8i miic ma ngudi ta da nghi trude diy. Bang 3.2 dudi day
dan ra nhiing s& liéu tém tdt v& su phan b8 cac kim loai vét hoa tan trong nude
bién b& mit.

"FAQ 71 Mn 1 - 10 ng/l, Aquatic Chenistry 96 Mn 0,04 - 2,2 ug/l
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Bdng 3.2. Phan bo kim loai vét hoa tan trong nuée bién bé mat

Kim loai Mbi truiing D6 min, %o Néng dé
{nmol/f
Thai Binh Dudng 35 0.05-05
Fe Duyén hai Bac Carolina (M) 36 4-23
Vinh San Francisco 12 6000
Thai Binh Duong 34-36 03-4
Mn Duyén hai Massachusetts 30 21
Cang méi séng Estuary (B4c Carolina My) 24 - 31 16 - 400
7n Béc Thai Binh Duong 32-356 0,06 - 0,24
Duyén hai Massachusetts 30 2.4
B4c Thai Binh Duong 32 - 535,6 04-14
Cu Duyén hai Massachusetts 30 4.1
Vinh Narragansetts 26 - 32 3,7 - 260
Trung tAm Thai Binh Ducng va 107
Mo Pai Tay Duang
Tay Béc Thai Binh Dugng 33-345 0,004 - 0,05
Co Ngoai khai vinh San Francisco 33-28 0,25-15

Sau diy chiing t6i xin din ra mot s8 s6 liéu vé nong dé kim loai nang & ho,
sbng va dai duong. Nong d6 cac ion kim loai hoa tan cuc ky thap (107 — 10" M).
Nhiing s6 liéu nay cé dude 1a nhd céc thiét bi hién dai da déc biét chd 7 dé loai
trit sy nhiém bén trong qua trinh 14y miu, bao quan, luu tri va phan tich.

Ca: 0,01 -23nM; Ph: 0,005 -~ 200 nM
Néng dd hoa tan ctua Al (IIT) 6 pH = 6 14 600 nM.

Kha nang xac dinh nhiing néng 46 sidu thap nhiing kim loai vét c6 hoat
tinh sinh hoc nhu vay trong nude dai dudng va trong nudc ngot da khuyén khich
su danh gia lai vai trd cta chiing vé méi 1ién quan téi qué trinh'san xudt thuyc
vat phu du.

Ngudi ta mong mudn cé duge kha nang phan tich dé phan biét cac chat tan
va chat hidp phu hodc nhan biét duge chit rdn hodc cac vi tri bé mat (b€ mat
chat hitu eo, oxit Fe (III), nhém silicat) trong d6 ion kim loai ¢é6 mit ho#c bi gidi
han. Thudng thudng nhiing biang chiing vé mét dang dac biét ciia mot bién ¢d 1a
tinh huéng ma dua trén su danh gia todn dién cung véi nhiing suy xét k§ vé
déng hoc va nhiét ddng hoc c6 thé 6 ich.
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Nguoi ta van thudng ding phén nhém (nhém sunfat) 12 chit keo tu dé ¢6
dude nudc trong, nhung gin diy ngudi ta da phat hién néu néng dé phém cao
trong nudc sé giy bénh dang tri va do d6 chit keo tu mdi PAC (polyalumini
hydroxyl chlorua) ¢é céng thilc chung 1a AL(OH), Cl(SO,), ma don vi ¢d ban

6+

thudng 14 Al (OH);; (khac véi phén nhdm 14 phai qua thiy phan méi c6 duge
dang [Al(OH),]*).

NHUNG KHO KHAN VE PHAN TiCH

Mac di chiing ta c6 thé ¢6 duge nhiéu mé hinh cin bing hoa hoc dé tién
dodn su ton tal cta cac phite trong nude ty nhién, nha phan tich vAn phai déi
mit véi nhitng khé khan &€ nhan biét mot cach rd rang nhiing chit tan khac
nhau va dé phan biét gitta néng d6 chat tan vdi ndng dé cac chat cin dac bist
chd y phai biét rat chi tiét. Cong viée phén tich rat khé khan bdi vi cac chit
thudng ton tai & néng dé nanomol d&n picomol. Pién cuyc chon loc ion (ISE) néu
da d6 nhay cting chi cho phép do duge hoat dé ctia ion kim loai tu do.

DY nhay cua dién cuyc chon loc ion chi cé thé t6t nhat trong dung dich dém
ion kim loai, nghia 12 ¢ tdng néng do6 ion kim loai hoan toan cao. O nhitng diéu
kién nhu vay, dién cyc mang trang thai rdn cé trén thi trudng ¢é thé tuin theo
phuong trinh Nerst trong nudc ngot dén pCu 11 — 12.

3.3. PHAN LOAI ION KIM LOAI VA HOA HOC VO O CUA S SONG

Trude khi ban luan vé lgi ich sinh hoc, éng dan khéng khi (0,) qua tham
thue vat, ddng vat va doc tinh, chiing ta sé khii quat hon mot chit trén co sd
nhiing tinh chit hoa hoc ctiia kim loal.

Bdng 3.3. Phan loai ion kim loai

Cation Kim loai loai A Cation kim loai chuyén tigp Cation kim loai loai B

Cau hinh dién tI cla khi tro;
do phaén cuc thap; "Cau
eimg” (H), Li*, Na*, K*, Be?",
Mg?, Ca*, Sr**, AP*, Sc¥,
La®, Si*", Ti**, Zr**, Th*

V& dién tif ngoai cung cb tir 1
dé&n 9 dién tr;, khdng déi xitng
cau, V¥, Cr*, Mn*, Fe*,
Co?, Ni¥*, Cu®, Ti**, v¥, Cr*,
Mn**, Fe*, Co*

S6 dién tr tusng thg vai Ni°,
Pd°® va Pt° (vd dién t& ngoai
cung cb 10 hodc 12 dién tln).
D9 am dién thap; D& phan
cuc cao, "Cau mém" Cu’,
Ag’, Au*, TI', Ga*, Zn?, Cd?’,
Hg#, PbL?, Sn%, TP, Au®,
In*, B,
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Bdng 3.4. Axit cimg va mém theo Peanson (1963)

Axit cing Gidi tuyén Axit mém

Tét ca cac cation kim loai loai A | T4t ca cac cation kim | Tat cA cac cation kim loai loai
céng thém Cr>*, Mn*, Fe®, | loai chuyén tiép hoatri2 | B trir Zn¥, Pb?', Bi¥*. T4t c3
Co®, UO?, VO*, Va ci nhimg | cong thém Z2* Pb”, | cac nguyén to kim ioai, cac
chdt nhu BF;, BCl;, SO,, PSO3. | g, 80,, NO*, B(CH,), | kim loai chil y&u I,, Br,, ICN, I",
RPO?, CO, RCO', R,C* Br.

Ua thich nguyén tit ciia phdi tir:
N>>P;0>>5F>>Cl P>»N;S>>0Q;1>F

Khai quéat dinh tinh trén day do bén:

Cation: Cation: day Irving —Williams

D bén o (dién tich/ban kinh) Mn?* < Fe** < Co®* < Ni** < Cu** > Zn**
Phéi ter Phai tir
F>0C>N=Cl>=Br=1>8 S>1>Br>Cl=N>0>F

OH > RO™ > RCO,

COI >> NO;

PO} >> SO, >> ClO;

Céac 1on kim loai dude chia thanh loai A va loal B (xem bang 3.3). Cac ion
kim loai loai A tim ki8m lién két vé6i oxi trong khi d6 céc ion loai B c6 ai luc véi
cac trung tAm N, S. Nieboer va Richardson da dua ra nhén xét ring, tit ca cac
chat dinh dudng da lugng thude loai A con cac kim loai b8 dudng vi ludng thudc
vé nhém gidi han. Ai luc cta cac nhém kim loai &y ddi véi cac phdi ti dude tém
tat trong bang 3.4.

Nhiing ion kim loai loai A théng dung nhat ¢6 tic dung chi y&u cho cac
qua trinh sinh hoa la K*, Na', Mg* va Ca*. Khac véi Mg®, Ca®" dugc tim thay
chti yéu & céc vi tri cua t& bao quan trong. Ca® lién két trong protein qua mét
phiic chat doi hoi mét s6 lién hgp clia cac cacbonyl, cacboxilat va, cac chiic ancol
chi yéu. Trong céc hé md hinh nhu EDTA hoisc NTA, Ca* dudce cho rang cé lién
ké&t y&u véi nitd chi khi né dude mang téi rat gan va da lién két véi nhiing trung
tAm oxi trong nhitng ligan d6. Mg?* déng vai trd chii yéu trong co thé séng bdi vi
né lam bén hoa cac ciu triic mém dic bidt 14 cac phéan tit 16n RNA va DNA. Bé
12 thanh tuu dat duge do 1dc dung cia ion Mg* nhu 14 ion d61 cia mét phin
dién Am cua ion photphat. Mg” 14 loai A hon Ca*". Mg®" duge bao quanh trong
chlorophin bdi 4 nguyén tit nitd vd mét nguyén ti oxi don phan. Mat khae Mg
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trong phtc clorophin tuong déi kém bén, né cé thé bi thay thé& bang H* tit cac
axit yéu.

Vai trd quan trong nhat cia kim loai vét giéi tuyén trong sinh 1y rong bién
14 chdt dinh dudng vi lugng cht yéu. Nhiing chat nay nhu la nhiing déng nhan
t6 trong mét s6 enzym (bang 3.5). T4t c4 nhung trit Zn va Ni c6 thé ton tai &
nhidu hon mét dang oxi hod trong té bio xic tac cho nhitng phan (ing oxi hoa
khi va chuyén dién ti 14 chiic nang chil y&éu cta nhiing enzym chia kim loai
vét. Vi du nhu, dic tinh giéi han cha sit ban thin né cé stc hip din 1én vi sit
c6 thé lién két véi sd rat 16n cac ligan khac nhau va day thé oxi héa khi rat gay
&n tugng ma hé Fe (II)/Fe (III) c6 thé dat dude. Fe c6 mét & trung tdm hoat déng
cua cytochrom va sdt — protein sunfure (nghia la Ferredoxin) ma ching la ciu
tit quan trong cua nhiing chudi chuyén dién tit quang hop va hd hap. Mangan ¢6
ich cho sy nhan dién ti dau tién trong khi oxi hod nude trong hé quang. Mo
(cung véi Fe) 1a chinh y&u dé ¢6 dinh dam. Cu c6 ich cho sy chuyén dich dién ti
va xtc tac cho nhiing phén ting oxi hoa khit véi mét s6 phan tit hitu cd. Zn lam
nhitng nhiém vu khéac can thiét cho sy thiy phan nhiing este photphat va cho
su hidrat hoa va dehidrat hoa CO,,.

Nhiing ion loai B déc hdn nhiing ion giéi tuyén ma nhiing ion giéi tuyén
doc hon nhiing ion loai A. Nhiing ion loai B t6 ra ¢6 hiéu qua nhat tai lién
két vl nhém SH (cua cystein, P-mercapito - o—amino propionic axit,
HS .CH,.CHNH,.COOH) va véi nhiing trung tdm nitd (lysin, histidin).

Bdng 3.5. Mot s0 enzym va protein oxi hoda khir
chita kim loai vét cing tac dung

Kim loai Enzym Chire ning
Fe Cytochrom f Van chuyén dién t& quang hop
Cac cytochrombvac Van chuyén dién tlr trong qua trinh hd hdp va
quang hgp
Ferredoxin Van chuyén dién tl trong qua trinh quang hap
va ¢d dinh dam ‘
84t-sunfurc protein Van chuyén dién t{f trong quang hop va hd hip
Catalase Phan hiiy H,0, thanh H,0 va 62
Peroxidases Khir H,0, téi H,O
Chelatase Téng hop porphyrin va phycobili protein
Fe va Mo | Nitrogenase Co dinh dam
Nitrat, nitrit reductases Khi¥ nitrat d&n amoniac
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Tiép bing 3.5

Kim loai Enzym Chirec néng
Mn ho#c Fe Superoxide dismutase Ludng phan géc O, dén O, va H,0,

Mn Enzym tach C, Oxi hod nudc dé;l_OQ trong quang haop

Zn Polymerases, tring hdp hoa Tra 16i va md phdng axit nucleic
DNA va RNA
Anhidrase cacbonic Hidrat hoa va dehidrat CQ,
Kiém photphatase Thiy phan este cla photphat

Cu Plastocyanin Van chuyén dién tif quang hop
Cytochrom ¢ oxidase Van chuyén dién t mitochondrial
Ascorbat oxidase Oxi hoa va khtr ascorbic axit

Co Vitamin B12 Phén ing chuyén C va H

Ni Urease Thay phan ure

3.4. CAC HOP CHAT CO KIM VA CO A KIM

Mot s6 kim loai leai A, kim loai gi6i tuyén Co va tit ca cac 4 kim cé thé tao
lién két nguyén té - cacbon bén trong nude. Cac hdp chit co kim cla cac ion A
va cua céc ion gidi tuyén (trit Co) déu thiy phan khi tidp xic véi nube. Metyl
hoa va alkyl hoa 1a nhiing phan tng phd bién trong cac hé sinh vat; nhiing phan
{ing nay ciing c6 thé bit ngudn mét cach vd cd va téng quat ti nhitng hop chat
metyl nguyén td hoic alkyl nguyén t6. Vi du nhu selenit, selencamino axit,
metylasenic axit (MMAA) va dimetylasenic axit (DMAA):

FHS (|:H3
0=z|xs-0H O:fks—OH
OH CH, ‘
MMAA DMAA

Chu trinh asenic dude din ra dudi ddy (Irgolic va Martell, 1985) c6 thé
dude ding dé minh hoa cho quan diém vé sit da dang ciia cac hap chat duge tao
thanh ti asen.

Andreae (1986 a) da viét mdt tdng quan vé cic hop chit co asen trong moi
trudng. Rapsomanikis (1986) da dua ra nhiing dang khac nhau cua ¢d ché van
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chuyén hoa metyl quan trong déi v6i méi trudng. Craig (1986) da xuat ban mbt
téng quan vé cac hgp chit ¢ kim trong méi trudng. Cac kim loal va cac 4 kim
tao thanh cac hgp chat alkyl (vi du metyl thuy ngan) gy mét ndi lo lang dic
biét cho con ngudi bdi vi nhitng hgp chit nay bay hdi va tich luy trong té& bao:
ching dbec d6i v6i hé than kinh trung udng cla sinh vat cip cao. Vi metyl thay
ngén (hoic nhiing alkyl kim loai khac) c6 thé duge sinh ra véi mét téc dé nhanh
hon so vdi tdc d6 ching bi phan hiy bdi cac sinh vat khac. Hop chét nay ¢6 thé
dugc tich luy trong cac sinh vat cdp cao nhu ca. D6 1a mét trong s it vi du minh
hoa v& su néng cao 1¢i ich sinh vat hoc clia cac nguyén té khéng quan trong
trong ndng dé doc qua sit chuyén hoa caa hé.

Nhitng hop chdt metyl thiy ngén

Vi vai tré cua cac alkyl kim loai va 4 kim trong ddc tinh cua nhiing kim
loai nao d6 va tdm quan trong cua mdi dang trong qua trinh chuyén doéng, tich
lug sinh hoc va sy van chuyén ciia cac nguyén t& nay. Ching ta sé ban luan mét
cach ngén gon & day v& mét s6 tinh chat cha CH,Hg* va cac phiic cda né.
CH,Hg" ton tai trong dung dich nude nhu 1 mét phiic nuée CH,~Hg-OH; véi
mdt lién két coéng hoa tri gitta Hg va O. Cation x1i sy nhu 14 médt axit mém va ¢é
41 lgye manh d&1 véi phan Ung cdng hgp chi mét ligan (xem bang 3.5). CH,Hg"
tham gia phan Gng phéi tri nhanh véi S, P, O, N, halogen va C; téc d6 tao phic
CI', Br™ va OH™ cyc ky nhanh (diffusion controlled). CH,Hg" ton tai ddc lap bdi
rat trd vé mit dong hoc, rit khé bi phan hiuy. Loai hop chit trung hoa cla
CH,Hg' 4i nudc, 4i md va bay hdi; nhu vay ching c6 thé dé dang di qua cac
dudng gidi tuyén. Nhitng tinh chat dé ciing véi con dudng huéng téi dang cia
nhitng phitc bén mét cach nhanh chéng va sy bén viing dic biét cha CH,Hg*
dac trung cho mét s8 tinh chit doc cao cua metyl thuy ngan (Mason va céc céng
su, 1993) (xem sd d6 trang sau).

D& bén nhiét déng cua cac hgp chat loai CH,Hg*. Ly gidi cac hdng s can
bing dudge din ra trong bang 3.5 ¢6 thé du doan dudéi nhitng diéu kién nao
nhiing hgp ch&t CH,Hg" duge tao thanh (mdt cach nhiét ddéng hoc) va chiém uu
thé trong nuéc tu nhién.

Cé thé xay dung db thi ty 1& néng a6 cho nude bién ([CI'] = 0,6 M) va cho
nuée ngot ((C17] = 2.107* M) va gid thiét ring [CH,(aq)] = 107 M. D4 thi d hinh
sau diy cho phép rit ra nhiing két luan:

1) CH,HgOH la hgp chit metyl thuy ngin bén trong nudc ngot.

2) Nhilng hop chéit metyl thiy ngin, ¢6 thé néi mét cach nhiét dong hoc,

dugc tao thanh trong nudc ty nhién chita CH, s& bi phin huy ¢ pH
thap:
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CH,HgOH + 2H' = CH,+ Hg*+ H,0 log K=1,6

CH,HgCl + H' + CI" = CH, + HgCl, log K =52

Vi tinh tro ctia CH,Hg" nén su phan huy xay ra rat cham. Vi CH,Hg' ¢6
thé duge tao thanh trong vi méi trudng nghia la trong mét t& bao, ching cdn ¢é
mat tap trung ¢ pha chinh y&u (didu d6 dudng nhu mau thuin vé mit dong
hoc).

Asenat 0
' f

| | | 5

I CR
oy
—

1A
) —
CH,AsH, =2 CH,AsO,H, 0 OH OH
:I / T
‘ (CH,),AsCH,CH,0H

(CH,),AsH =% (CH,),AsO.H
|
1| I
Vi

(CH,),As  Zzz=z= (CH,),AsO

=N

= -

v
[(CH,),As]” X~ =—— (CH,),As CH,CO0" =----[(CH,);AsCH,CH,0H]'X ——

CH,OCOR
CH-OCOR
CH,0PO,CH,CH,As(CHy), = ]

Hinh 3.2a

Nhitng hop chit trialkyl thiéc

R.Sn* 1a nhiing hgp chidt dang con nghi ngo c¢6 tac dung sinh thai do déc
tinh cao d61 véi cdc sinh vat nude. Nhu 13 nhiing chat 1am son chéng ri chiing
dude dua trye tifp vao nude. Sy van chuyén, sy phén tan, sy tich gép sinh hoc
va lgi ich sinh hoc cha nhiing hgp chéit trialkyl thi€e tay thude vao tinh dac
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trung cla ching. Nhitng hgp chit trung hoa, R,SnOH va R SnCl tién lgi hon
dugc phén chia mét phan vao cac vat liéu 41 ma.

Nhiing hgp chat trialkyl cht y&u 1a cation & pH thap va & pH > 6,6 1a
R;SnOH. Trong nudc bién mot phdn nhd (~ 3%) c6 mit dudi dang R,SnCL

Su hdp phu cta cac hgp chat trialkyl thiée trén cac vat lidu hitu cg hoac
cac vt liéu chia cacbon hitu co ¢6 thé duge giai thich bing su phan bo cua
R,SnX gifta nuée va "tudng”" hitu co (tuong tu nhu sy phéan bé giita nudc va
octanol). R,S," ciing 14 cation cling trai qua sy trao d6i cation & pH thap vdi d4t
sét va duge tao thanh 8 khoang pH clia nudc tu nhién; nhiing phic bé mit véi
bé mit oxit, vi du nhu, véi 16p gipxit (quang nhém hidroxit Al,0,(H,0),) co ban
cua caolinit hodic montmorillonit (Weidenhaupt, 1994).

=Al - OH + Bu;Sn* = =AlOBu,Sn + H* log K =-3,07

3.5. HOAT TiNH SINH HOC VA POC TiNH

Kim loai dugc phén b trong quin thé dong vat va thuc vat theo ai luc axit
bazd theo déng hoc clia chiing, theo sy phan bd khéng gian (nghia la theo mang
ngan cach thanh nhitng 6 nho) va theo toc d6 phéan chia. Mt mat ciia doc tinh
kim loal, nhung khéng phai chi ¢6 mét, 12 sy lidn hgp hoa hoc ciia kim loai va
phoi tit (axit va bazo Lewis) trong sinh vat. Thanh phan chinh cha t& bao hiu
nhtt chi 1a nhitng nhém cho cia S, N va O (bao gém ca H,O va nhiing chét tan
chinh nhu HCO;, HPO!" va OH"). Nhitng axit 1a H*, nhiing cation kim loai
chinh yéu (nghia 1a Na, K, Mg, Ca, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn va Mo) v c6 thé
14 nhitng kim loai déc hai néu B la cac chat doc nhu Hg, Pb va Tl ciing nhu
nhiing kim loai protein vd enzym chtl yéu Fe, Cu va Zn 13 nhitng kim loai tim
lién két v6i luu hugnh "mém-mém". Proton H* ¢6 &i luc cao ddi véi tat ci cac
nguyén t6 S, N va O va do d6 pH déng vai trd quyét dinh trong lién két kim loal
trong sinh vat. Mg, Ca, Be, Al, Sn, Ge va céc lantanit 1a nhitng kim loai tim
ki€m oxi ("cing" - "cling").

SY LIEN QUAN CUA HOAT TINH ION KIM LOAI TY DO

Tinh chét hoé hoc clia bat ky mét nguyén té ndo trong méi trudng déu phy
thude vao ban chét ctia hgp chat va loai hgp chét cia né. Nhiing hiéu tng sinh
1y, sinh thai va déc chit hoc cia mét kim loai thudng phu thuée nhidu vio ciu
trie déc trung; nghia la phu thude vao loai hgp chat. Vi du nhu hiéu ing cia Cu
dén su phat trién cta rong bién phu thuje vao didu kién, Cu (II}) ¢6 mét 6 dang
ion Cu™ tit do hode c6 mat dudi dang phitc cacbonat hoic phite hitu co. Didu d6
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d3 dude minh gidi trong mot s nghién citu v& moi quan hé ctiia hoat tinh ion
Cu® va déc tinh cua déng d61 véi thuc vat phit du. Trong cac thuc nghiém nay
hoat tinh ctia ion dong da bién 481 mét cach doc lap véi néng d6 Cu (IT) téng s8
duge 1am thay d6i bang cach bién d6i néng d6 phic tao thanh va pH, nghia la su
dung dém pCu.

Ching ta tap trung xem xét chu yéu trén cac sinh vat don bao. Ching déc
trung vé nhay. cam: cho chiing tiép xdc tryce tiép véi mdi truong nude chi duge
cach biét bang mang.

Hinh 3.2bminh hoa mét cach don gién sy phu thudc sinh 1y (su phat trién
ho#c san phidm sinh khéi) vao nong d6 mdt nguyén td chir yéu. Khoang nong do
thap nhat gid han sy phat trién; & khoang nong dé tiép theo su phat trién dat
cuc dai va § khoang néng d6 cao hon hiéu tng doc (sy phat trién bi giam s1t)
dude quan sat thady. Hinh vé chi rd nhung nguyén t& khéng chu yéu (vi du Pb,
Cd) gay ra hiéu dng sinh 1y 4m khi ndng dd téng.

13t thuin )

1k Gide hart cuc dai
i‘ nguyén 18" cdn thiéd
g
D > Nsng ds
3
y
.

¥ X Péc

doc
-,
Chu giai vé “khoang nohg 14 12 16 g -
ds duoe biéy thi (Cw?*) 70 1 10 107 mal/l

Hinh 3.2b. M&i quan hé giita néng &6 ciia mét nguyén 16 va hiéu (mg sinh hoc clia no.

Dé thay duge khoang ndéng d "phén dng" cho tuong tac v6i rong bién
ngudi ta ding thang néng 46 pCu. Khoang néng d6 d6 phu thude vao loal rong
bién, sy c¢6 mat clia cac ion kim loai khac va su khac nhau trong phan Gng cua
nhiing ion kim loai khac nhau.

D& chiing to ring hoat tinh ion tu do cha mét kim loai 12 thong 58 cha y&u
xac dinh hiéu dng sinh hoc ctia né cén phéi do nhitng phén tng sinh hoc dong
nhét d6i véi nhitng hoat tinh déng nhét clia mét ion kim loai tu do thu dude
bing cach lién hgp cac thude thi tao chelat va cic néng dd ligan khac nhau.
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Vi du nhu, hinh 3.3 chi rd nhing lién hgp nao cia nhiing dang phie da
néu trén va kim loai t&ng s6 trong két qua nudi tréng tao bién trong phan iing
sinh hoc déng nhat dai véi hoat tinh cua Cu®. Vay 1a, trong nhiing thyc nghiém
nham nghién ctu hiéu ung sinh hoc cta kim loai vét, didu cén thist trudc hét 1a
tinh toan dac trung kim loai vét trong méi truong. Diéu dé6 thuong lam nay sinh
nhiing tinh toan can bing d6i véi nhitng hé da kim loai va da phéi ti.

V61 nhiing gi6i han x4c dinh, c6 thé mg rong nhing quan diém dé cho
nhiing sinh vt cao hon. Andrews va cac cdng su (1977) da chi r6 rang, doc tinh
cua Cu (II) déi véi loai glap xac nude ngot lién quan truc tiép véi hoat tinh cha

ion déng tu do ma khong phai v6i hoat tinh clia phie dong hoac dang déc biét
cta dbng.
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Hinh 3.3. Thuc nghiém v6i nhimg chét tao phic chelat khac nhau va mot
khoang réng ndng d6 kim loai vét chi 16 rdng, dbc tinh kim loai v&t va 'su thiu sinh t6
dugc xac dinh bang hoat tinh ion kim loai ma khéng phdi 1a néng d¢ téng s6.

Sander va cdc cong su (1983) ciing da chi ré rang, hiéu tng cta Cu (II) dén
sit phat trién cua du tring cua va dén su chuyén hoa kim loai cla ching vdi
nhiing hé dém chelat déng cin phai duge gidi thich trén co sd hoat tinh cta ion
Cu? tyu do. Nhiing dit kién thu duge phat hién nhitng diéu c6 thé néi trude vé
nhiing méi quan hé gitta [Cu®] trong nudc bidn va nhiing qui trinh & mie t&
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baio va miic sinh vat. Giéng nhu 6ng din khi xudt phat ti ion kim loai ngang
qua thue vat (vi dy nhu tir Al) thudng lién quan v6i hoat tinh cia ion kim loai
tu do®. Nhiing tu liéu khac chi rd réng, su tao phiic cua nhiing kim loai khac
nhau lam gidm doc tinh cla kim loai d6i véi sinh vat: vi du nhu, su lam giam
ong dAn khi xust phat tir thiy ngén § cd khi ¢6 mat EDTA va cystein; sy lam
giam doc tinh clia déng va/hodc kém d61 véi ca do NTA, glyein va axit humic; va
su giam doc tinh cta déng déi véi s0, hén do EDTA.

Su phu thuée cua doc tinh kim loai hoac 101 ich kim loai d81 véi sinh vat
nude va ndng do ion kim loal tu do trong dung dich that sy 1 mgt hién tugng
duge phé bién kha rong rai Su hién hitu cha mét sy phu thude nhu thé cho
phép ngudi ta du doan su bién ddi trong phan ng ctia mot sinh vat d6i véi mét
kim loal déc thu théng qua sit hiu biét vé su bién déi trong hoa nuéc cua kim
loai d6. Nhiing bién d8i ching han nhu nong dd tdng s6 cta ion kim loai trong
cac van dé pH, d6 kiém, nong 46 cua chét tao phiic ty nhién, nong db cua cac
kim loai canh tranh va sy c6 mat clia tAt ca céAc miit hap thu cé thé ¢6 anh
hudng dén néng db cha nhitng ion kim loai tu do va do dé dnh hudng dén phan
{ing ctia mdt sinh vat t6i mgt kim loai dac thi.

Ong dén khi kim logi qua tdo

Ong dan khi ion kim loai § thuc vat phu du xu#t hién trong hau hét cac
trudng hdp 1a qua trinh hai giai doan lam ndy sinh su lién két kim loai cua
didm, ho, song d mat ngoai caa t& bao hoic 14 bdi cac phoi tu duge giai phong
theo con dudng sinh hoc hodc boi cae nhom chiic ligan bé& mit. Tiép theo sau qué
trinh tao phitc bé mit kim loal dé dugc mang qua mang, thudng 13 bing luc
lugng mang phan tit — vao bén trong t& bao. M6 hinh &ng din khi duge mé ta 8
day (hinh 3.4) chiu anh hudng 16n ciia Frausto, Silva va Williams (1991) va
nhiing nghién ciu v€ mit cau tric cua doc tinh kim loai va vé nhiing ban luan
ctia Morel va Hudson (1985), Wood vad Wang (1985) va Sigg (1987). Vé phan
nuéc mdt can bang da tdn tai giita nhitng phic luén bién ddi ctia chit tan va cac
ligan bd mit voi ion kim loai tu do. Su canh tranh giita cac phol ti khac nhau
d6i véi H* va cac ion kim loai khac nhau tao nén nhiing can bang nhiéu chiéu.
Vi cac can béng nay phu thude lan nhau nén khéng c6 nguyén t& tu do tir cai
nhin "ddc” ¢ nhiing cip do lidu lugng nhit dinh (Williams, 1981). Vé miat dong

€ Thuéing khé phan bigt dugc bAng thuc nghiém gilta ion kim loai tuf do va phifc vé cd 6n dinh cha nd
(chang phu thube l2n nhau qua nhifng can béng). Hoat tinh cfia ion kim loai tyf do ¢6 thé dugdc thay thé
b4ng tdng ndng dé kim loai vo cd (tdng ndng dd ion kim loai tu do va cac nong dé phidc vo co).



hoc bao g6m t8¢ d6 cta nhitng phan tng trao déi ligan, téc d§ cla phan tng va
sy giai phéng ligan mang L,, va téc dé chuyén ML, qua mang (thudng la chuyén
nhanh). Né&u sy chuyén vao t& bao cham so véi nhitng gua trinh trude can bang
trén hudng phy thi lic d6 6ng dan khi ion kim loai & t& bao phu thudc vao ndng
d6 ion kim loai ty do. Su san sinh va su giai phong L,, L, va sau dé la su lién
quan cta cac hién tugng dé véi toe dd phat tridn caa tao. D§ Iya chon ctia nhitng
ion kim loai xac dinh tao nén d6 Iua chon ctia phéi ti L;. Nhitng phan ti mang
thudng 14 nhiing protein va dd bén cla nhitng phic cia ching véi nhitng ion
kim loai khac nhau tusng ting véi trat ty d6 bén clia Irwing — Williams. Nhitng
yéu t& lap thé ciing 6 lién quan dén d6 lua chon. Nong d6 bén trong t& bao phu
thugc vao dd hoat déng clia phéi tit L, trén toc d6 chuyén qua mang va trén tée
dd 6 thé c6 ctia su chuyén ra ngoi t& bao.

Tam quan trong cha yéu cia hoat tinh cta ion kim loai tu do khi kiém tra
hidu ing sinh hoc khong nhét thit c6 nghia 1a nhiing ion kim loai aqus tu do
phai hién thoi 1a nhiing hdp chit hoa hoc dude sinh vat nuée chdp nhan (ham
thich). Sy that duge phan anh 13, phan dng hoa hoc clia mét kim loai duge do
bing hoat tinh ctia ion kim loai ty do va hiéu tng sinh hoc clia kim loai mét
cach gian tiép nhd cac phan iing hoa hgc giita kim loai va nhiing phéi ti t& bao
khac nhau (Morel va Hering, 1993).

Nhiing ion kim loai trong t& bao duge diing trong cac qua trinh sinh héa
hodc tré thanh méc biy ¢ dang khong hoat déng (nghia 13 phitc metallo-
thionin) nhu 1a cd ché gidi dje. Hiéu ting doc duge quan sat thay trong tao khi
néng do ion kim loai déc trong t& bao dat téi mtic nguy hiém tién dan t6i ndng
d6 cuc ti€u cac kim loai vét chi yéu trong t& bao. Hé trd thanh "qui ngéap lut"
vGi nhiing ion kim loai déc, nghia 1a lic d6 hé phan tng v6i nhiing enzym nguy
hiém.

Nhitng kim loai déc néi chung duge chuyén vao t& bao bang hé 6ng din khi
kim loai, chdt bs dudng. Céac vi trf lién két trao ddi chat khong bao gid hoan
toan déc trung déi véi cac kim loai b3 dudng da dinh trude. Va nhu vay la cac
kim loai b8 dudng c6 thé thay th& mot cach canh tranh céc vi tri d6 do kim loai
can tré hay kim loai déc chiém gitt. Kim loat doc gianh duge 161 vao téi cac vi tri
trao d6i chdt bén trong, trong khi d6 6ng din khong khi cta kim loai dinh
dudng bi ttc ché canh tranh (Sunda, 1991).

Trong hinh 3.4b dung dich bién déi ¢ bén ngoai va bén trong t& bao (pH
thé oxi hoa khit pe loai ligan va cation) duge so sanh. Trong nudc bao quanh oxi
cho (bazg cting nhu OH, HCO; cacboxilat) manh hon bazé mém (NH,, HS).

Nhiing cation kiém thé ciing va cation kiém duge dic trung ¢ néng dd 16n hon
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Hinh 3.4. So &6 md hinh 6ng dan khi ion kim loai qua mang clia t& bao thifc vat pht du.
(a) lon kim loai lién k&t v4i mat ngoai cla t& bao hodc 14 nhd céc phéi tir dude giai phong
b&ng con dudng sinh hoc hoac 1a nhd nhiing nhém chirc ph6i tif (trén) bé mat tiép sau 1a
sy tao phitc bé mat. Kim loai dugc chuyén - thudng 1& nhd cac phan tlr chuyén - tgi phia
trong clia t€ bao. N&u su van chuy&n vao t& bao cham so vdi nhimg qua trinh trudc can
biing trén hudng phu, lic bay gid 8ng dan khi kim loai clia 1€ bao phu thude vao hoat tinh
ion kim loai tuf do. (b) Dung dich bién d8i bén ngoai va bén trong t& bao.
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nong d6 kim loai vét va ligan nén xu huéng tao phic Ca va Mg 16n hon xu
hudng tao phite vét kim loai. Mit khéc 6 bén canh t& bao nhiing diéu kién khit
chiém wu thé do dé6 ndng d6 cla nhitng bazé mém (NH,, HS") trd thanh troi hon
nong dé cua phdi ti chita oxi cho. Néng dé clia ligan lic d6 ¢6 thé 16n hon néng
d6 kim loai vé&t va xu huéng tao phiic véi Cu® 1én hon so véi Ca®.

Metyl hoa (hoic alkyl hoa) ion kim loai ¢6 thé nang cao hoat tinh sinh hoa
cia nhiing nguyén t& khéng chu yéu. Vi du nhu, metyl héa hogc alkyl hoa Hg
(I) dan téi két qua 1a néng cao dée tinh. Nhitng hdp chat alkyl-Hg, dic biét 1a
metyl thuy ngan c6 mit trong nudc bién dusi dang hgp chit khong mang dién
tich, CH;HgCl va trong nuéc ngot la CH,HgOH - duge chap nhan chéic chén
két qua 1a ching tham qua mang dé dang hon nhiing hgp chit vé co (thiy ngan
Hg II)" tich dién béi vi chiing tan trong lipit nhiéu hon. Mait khae cac hgp chit
cd asenic duge doi hoi phai mat déc tinh trong ddy chuyén thyc phim déi véi
con ngudi hen so véi asenic vé cd.

3.6. ION KIM LOAI LA CHAT DINH DUBGNG VI LUONG

Nhu chiing ta da biét kim loai v&t lam ndy sinh nhiing yéu t§ phu cla
enzym kim loai va protein, trong tit ca cac qué trinh trao d8i chit cta thue vat
phu du bao gdm qua trinh quang hgp va hé hip va qua trinh tidu hoa cac chat
dinh dudng da lugng. Néng d6 tist dién ngang theo phuong thing diing cua kim
loai vét trong dai duong (hinh 3. 5) gibng nhu néng d6 cla cac chat dinh dudng
da lugng, nghia 1a chiing bj can kiét trén bé mat do cac 6hg din khéng khi cua
tao va bi khit titng phan & nhiing d6 sdu 16n dan do sy khoang hoa.

Nhitng laai tudng ty & nhitng tiét dién ngang sdu ciing cé thé dude quan
sat thdy trong hé mic du sit khac nhau vé néng d6 theo phuong thing ding tu
trén xubng thudng khong ré rang, d& nhan thay trong hd nhu trong dai duong.
Nguyén nhén ctia sy kién dé 1a do cdt nude trong hd khéng cao, qud trinh quang
hgp va qua trinh hé hap xen lan, trung lap 1én nhau theo phuong thing ding,
su tron 14n va sy ti ham lam cho qué trinh trd nén déng hon 'so véi trong dai
dugng. Viée ti€p tue dua nhiing ion kim loai vao lép trén cao géy khé khin cho
sy quan sat sy can kiét ¢ I6p trén cita hd.

r

"HgCl, (aqg) cling c6 thé thu déng tham qua vao trong té& bao.
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PHEP TiINH HOP THUC VNG DO (REDFIELD)

Tuong téc gitta kim loai v&t va thuc vt phi du l1a thuén nghich; kim loai
vét tac dong 1én cong ddng tao nhung nguge lai cdng dong nay lai co tac dong
chti y&u trd lai hoa hoc kim loai vét. Thue vat phu du trg giip cho sy diéu chinh
néng d6 ctia nhiéu kim loai vé&t 1a chdt dinh dudng. Nhu chung ta da biét &
chudng 5 (muc 5.10), cd ch€ phan héi thong tin bao gom cé sy ri ra cua nhiing
ligan tao phiic tuong déi dac trung ¢ ai luc cao. Hon nita nhiing kim loai vét ¢b
thé ¢6 tac dong chll y&u 1én thanh phén (nhitng loai sinh vat) cia céng dong
sinh vat. Ong din khong khi qua tdo cfia cdc chit dinh dudng da ludng va cdc
chét dinh dudng nguyén t6 vét trong cac 16p bé mit duge di theo syt phuc héi cac
chét dinh dudng dé trd v& dung dich & 16p nude sdu hon véi su gidm mite dg vi
sinh vat khi ha thap cac hat sinh hec. Chu trinh d6 lam gidm néng dg cac chat
dinh dudng trong nudc bé mit & ti 1é ma ching da xuat hién trong thyc vat phia
du va lam gidu chdang & 16p nuée sdu hon ciing 8 ty s6 d6. Nhiing ty s6 nay da
duge tham khéo & t s6 Redfield (chudng 5). Nhitng méi quan hé da dude quan
sat thay giifa ndng do cua cac chit dinh dudng da lugng va cac kim loai vét néi
chung (hinh 3.5) da dugc so sanh véi ty s6 Redfield d6i véi nhiing chat dinh
dudng cht yéu (Boyle, 1976 ; Bruland va céc cdng sy, 1978 ; Morel va Hudson,
1985 ; Sigg, 1985). Quan diém da duge cdng nhan 13, nhitng kim loai vét ¢6 mat
trong thuc vat phu du theo nhiing ty 18 tuong 461 hdng dinh; mét s6 kim loai d6
g161 han su phat trién ctia quin thé dong vat va thye vat nude. Morel va céc
cdng tac vién (1994) chi rd rang su ddi véi nhiing loal téo bién xéc dinh 6ng dan
khong khi bicachonat ¢é thé bi giéi han bdi sy van chuyén Zn cting nhu HCO,;
lam xu4t hién enzym kim loai k&m phén huy anhydrit cacbonic va néng dé Zn
trong nudc bién tré nén di thdp han ché su phat trién caa thuc vat phu du.

Mb hinh Redfield cho sy kiém tra sinh vat hoc cc chit dinh dudng tao chi
y&u s8 dude md réng cho nhifu nguyén t8 vét theo cng thiic sau:

{C 06 Hags 0110 Ny P, Si, Fe, Mn, Zn, Cu, Cd, Ni;....}

Phén tich thanh phén clia tao gip khé khan béi vi khéng dé dang tach
dude tho khoi cac chit keo va céc chit rén 1o ling dang huyén phu. Hon nita la
nhiing ion kim loai trong c6t nude trd nén phiic tap & nhitng muc dd khac nhau
do nhiing ligan hitu c¢g tu nhién. Cén nhidu di kién dé rut ra két luan, ¢6 can
nhiing diéu kién hay khdng va duéi nhiing didu kién nao ty s6 Redfield s& duge
bao vé.
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Hinh 3.5. Néng d6 tiét dién ngang cia photphat, silicat va cac nguyén t8
vt hda tan trong dai duong, Ni, Cd, Zn, Cu chi 16 dac diém can kiét trén
bé& mat do 6ng dan khong khi qua tao.

3.7. TUONG TAC GIUA KIM LOAI VET VA THUC VAT PHU DU & MUC PHAN 10

Dé kim loai v&t bi hut (bi th&m) trude hét ching cdn phai lién két  tao
phitc v6i nhiing ligan ¢6 mit trén bé mat t& bao, nghia 1a ¢6 kha ning chuyén
phiic kim loai téi mang.

Vé mit dong hoc, so d8 don gian nhit mé ta 6ng din khong khi d6 la:

K,

—_—
M+L ~K, ML

ML

Kin
——

ML

cell

(1a)

(1b)
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Theo déng hoc enzym Michaelis—Menten, trang thai bén ving cia ML
duge thé hién theo phuong trinh sau:

d [ML
[dt ]:Kf[M][L]_(Kd+Kin)ML:0 (2)
K
[ML]gs = ——— [M] [L1= K [M]{L] (3)
K, +K,
Vi:
Ly = [ML] + [Lj (4)
L. M
[ML]gs = —T“[—] (5)
K, +[M]

Tée d6 dan khong khi V duge dién ta bing phuong trinh:
V=K, MLl ©
Khi [M] > K, V=V, ;nghiala: V., =K Lr (7)

Va t3c d6 dAn khéng khi V ctia ion kim loai M vao t& bao duge dién ta bang
phuong trinh:

Vi [M]
"X «+[M]

(8)

& day V_,, 14 t8c dd cyc dai, dat téi khi sy van chuyén ligan d4 hoan toan bio
hoa (phuong trinh 7) va [M] 1a ndéng d9 ion kim loai trong méi trudng bi thaim
qua t& bao théng qua ligan t& bao L. Kg da dude dinh nghia bang phUdng trinh
(8); 14 hing s6 ban béo hoa, bing ndng d6 ion kim loai ma ¢ d6 mot nua sd phén
ti duge van chuyén da duge lién két. K, K, va K, 1a hing s6 toc d6 da duge dinh
nghia trong cac phudng trinh (1a) va (1b). Dac biét 13, Km 14 héng s6 tdc do cua
qué trinh vén chuyén kim loai qua mang va su chuyén tiép sau dé téi t& bao
chit.

(1) M c6 thé c6 mét hoac dudi dang ion ty do hodc dudi dang hdp chat kim loai hoa tan thudng dugc bidu

thi 1a M. ki K,
(2) Ban luan vé cac phan (ng: MXT M+ X ()] M+L=<— ML (an

1 d

d[M] k,[MX]
——=0 =k, [MX] - [M] (k, [X] + k(L]) {1y Mlgs= —— (V)
dt ka[X] + ki [
k,IMX]
NEu K, [L] <K, [XIthi: Mgy —————— (V) Va [Miss V)
K[X] + K [L]
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O nhitmg didu kién théng thuong, nhitng ligan cta 6ng din khéng khi
bang kim loai v&t con xa méi dat t8i trang thai bio hoa trong céc loal nuéce ty
nhién. Hau hét cac ligan con tu do nén cé thé phan tng véi nhitng kim loai
chinh yéu trong nude ([M] < K).

Phuodng trinh (8) lic 6 duge don gian héa thanh:

o = VaulM]

(9)
K 8

va hic dé téc d6 dan khéng khi qua ng 14 mét ham s& cha néng 6 kim loai.

L. Néu K; >> K, thi ltic d6 c6 can bing gifta kim loai & bién gidi véi
kim loai dugc van chuyén bdng ligan trong nudc va do dé cé thd suy luan
(Ks ~ K/Kp; téc d6 dan khéng khi qua 6ng duge xac dinh bing néng db ion kim
loai tut do s& cham so véi sy thiét lap can bing tao phiic ciia tat ci céc phtic khac.

2. Mat khace, néu K, >> K, (K; ~ K/K,), thi su van chuyén lic nay dude
kiém tra mét cach dong hoc bing tée d6 tao thinh phitc bé mit ML, va dén lugt
né phie nay dude giam sit qua su phan ly cua cac loai phitc ML trong nudc
(phitc hoa tan hogc phiic 8 trong hoiic § trén pha rén). TAm quan trong cia néng
d} ion kim loai ty do bat nguén tir gid thuyét 1a, ¢6 su trao déi kim loai gida
chit tao phic chelat X va ligan 6ng din khi L tiép sau sy phan ly cGa phic
MX®. Vay thi né 14 néng d6 trang thai bén viing cha nhiing hgp chit kim loai
phan dng nhanh quyét dinh téc d¢ phan éng v6i nhiing ligan van chuyén va do
d6 1a téc do 6ng din khi ("giam sat dong hoc" — "Kinetic Control™). T4t ca cac
hdp chat kim loai vo cd ¢6 thé xem nhu 14 ¢6 phan Ung nhanh va ndng d6 téng
khi d6 duge ky hiéu la [M'] (6 pH hing dinh, [M] ty 1& thuan véi [M]. Nhu vay
khéng thé phan biét d& dang gifta giam sat "nhiét dong hoc" véi gidm sat "dong
hoc” 6ng din khéng khi.

Nhu da nhan xét & trén, ong din khéng khi nhé kim loai duge thuc hién
qua sy lién két cac ligan van chuyén clia mét mang dic biét va c6 quan hé véi
nong df bén ngoai cla ion kim loai tu do hodc cac hgp chat kim loai vé co hoa
tan bing phuong trinh déng hoe bao hoa (phuong trinh 8). Trong truong hop
cta Fe va Mn (hai ion kim loai da duge nghién citu t5t nhat va c6 nhiing s6 liéu
t6t), hdng s6 bao hod mét nita K, da duge xac dinh d6i véi méi nguyén t& va loai
tao va khong thay déi véi néng d6 ¢6 1¢i cia kim loai trong dung d@ch.

Mit khéc, V,,, khéng xac dinh duge nhung tang 18n r6 rang véi sy giam
néng d6 kim loai bén ngoai. Sy ting Vimax Xudlt hién dudi théng tin phin héi 4m
duge giam dinh bing mét hosc 1én hon kim logi t& bao ctia hd, ao, séng (hinh
3.6) cho phép t& bao diéu chinh néng dé sit va mangan bén trong t& bao 6 muc
t81 wu cho sy phat trién, ché ngu nhung bién déi lén ctia néng do ion kim loai tu
do trong méi trudng. Nong dé6 mangan t& bao 1a ham s8 ctia p[Mn2* 1 ¢hinh 3.6).
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Hinh 3.6. N6ng d6 mangan t€ bao |a ham s ctia p{Mn™].

Vi DU VE TUONG TAC PHAN HOI GIUA zn VA THUC VAT PHU DU TRONG
> g
NUSC BIEN

Trong mdt val nam gin ddy, mot lugng 16n dit kién ngoai hién trudng va
trong phong thi nghiém d& cho phép khing dinh ring, nhiing nguyén t& vét
chinh y&u trong mét s6 chuyén hoa cac chét dinh dudng dudc gidm sat bing dng
d&n khéng khi sinh hoc va c6 sy tai sinh cac chat dinh dudng chi yéu.

Sau diy chung t6i xin din ra nhiing thi nghiém ctia Sunda va Huntsman
(1992) v& 6ng din khong khi sinh hoe clia Zn va sy diéu chinh ciia né, nhim
minh hoa loai thue nghiém da duge thyc hién dé hiu sau hon van dé da duge
dat ra (hinh 3.7).

Nhiing thue nghiém dé duge thye hién trong dém ion Zn dudc tao ra trong
méi trudng nude bién ty nhién (pH = 8,2) véi EDTA (xem hinh 3.7). Téc dd phat
trién clia to ven b bi gidi han & [Zn*] th&p hon 107 M va bi tc ché & néng dd
7n cao nhat. Tao ngoai dai ducng khéng bi gidi han ¢ ndng d6 Zn thap nhat
(1017 M) va khong bi dnh hudng & [Zn*] = 107 M. O néng dé Zn cao hen, doc
tinh cha cic hgp chat ven bd két hop lai va tang rd rét theo ty 86 Zn t& bao/C
(hinh 3.7b) né chi rd, 46 1a do sy tich gép Zn cao. Hinh 3.7b dién ta sy phu thude
clia ty s6 Zn t& bao/C vio [Zn*']. Nhitng dudng cong nay cé dang hinh chil S ¢é
mét viing bing phing (d6 ddc thip nhét & khodng pZn™: 8 - 10,5. Vung pZn
tuong tng véi ving cb dd dbc thap nhit la rat déc trung d5i véi nude bién khéng
6 nhidm (Bruland, 1989). Su xu#t hién mdt vung c6 dé ddc thap nhét 1a dau
hiéu théng tin phan héi 4m vé sy cén thidt phai di€u chinh (nghia 1a khong cin
diéu chinh).
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Hinh 3.7. Ong dAn khéng khi sinh hoc nhd Zn va sy didu chinh clia né.
a) t6c dd phat trién riéng chia cac loai tho ven bién va dai duong la ham s6 cla
log [Zn?"] va log [Zn] {[Zn*"] va {Zn'] 1a ndng d& ion Zn tu do va cac hop chét
v6 ca clia Zn); b) ty s6 mol clia Zn t& bao/C la ham sé clia log [Zn2*] va log [Zn).

3.8 GIA THUYET VE sAr

0 nhitng ving nhét dinh cia dai dudng, dac biét 14 Nam Bang Duong,
phan phia Nam Béc Cuc ctia Thai Binh Dudng, phan xich dao cta Thai Binh
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Duong, thuc vat phut du khéng huat lam can kiét photphat va nitrat trong nude
bé& mit. Nam 1990 trong tap chi Thién Nhién (Nature) Martin va cac cng sii d&
céng bd mot bai bao vé st trong nude ving Nam Cue da béo cdo nhiing phép do
chinh x4c ndng dd sit cuc ky thap trong cac viing d6 va nhan xét trong thoi gian
da trai qua sy gidu c6 ham lugng sit trong dai duong dugc biéu hién tap trung ¢
san lugng thuc vat phit du cao va tit d6 ta ¢6 phuong phép hiiu hiéu nhat 6 thé
c6 d8 khit khi nha kinh CO,, cta khi quyén. Hang ngan tdn sit da duge ném
xubng bién lam cho tao phat trién manh va tao da lam gidm mot phan dang ké
CO, du. Thanh céng trén trd thanh co sd xac dang dé phé phan quan diém
phién dién chi thay bién ci 1a ngudn chat dinh dudng gidu c¢6. Ching ta cin
phai 1ién k&t qu§ cacbon cua dai duong v6i quy cachbon cua khi quyén. Cac nha
thuy sinh vat hoc va dai duong hoc My da hop hdi nghi dédc biét vao thang
171991 va quyét dinh thic ddy t&t ca cac chinh pha chi ¥ téi vai tro cha sit
trong san xudt & dai dudng va khit khi CO, du.

SNG DAN KHONG KHi CUA SAT

C6 1é sit 12 nguyén t6 quan trong nhat trong cic nguyén t& vét ¢ hoat
tinh sinh hoc. Bdi vi héa bién va (dic tinh héa chuyén nganh) vb co cua st kha
phitc tap nén chua hidu dude cin ké. Phin 16n sit di vao nudc bién théng qua
khi quyén va ngude lai khi quyén nhan duge né tit bui. Trong cdc giot nude clia
khi quyén phén 16n Fe (IT) tan va bi khia thanh Fe (II) (Behra va Sigg, 1990 ;
Zhuang va cac cong sy 1990; Zuo va Hoigné, 1992). Trong nudc bién, trang thai
oxi hoa bén nhiét déng hoc 1a Fe (1I).

Theo Byme (1988) va Tumer (1981) thi [Fe™]/Fe (IIl), = 107" nghia la
[Fe™] (ndng dd Fe** tu do) rit thap trong nudc bién. Nhiing s6 ligu nhi¢t dong vé
nhitng hgp chit ctia Fe (IIT) thuy phén da dac biét chad y téi cac dang Fe {(0H),,
va Fe(OH). va Fe(OH); va cho rdng cac dang nay la dang chiém wu thé cta
nhiing hop chit Fe (III) hoa tan. Fe (III) (hydro) oxit dang rén c¢6 mit trong
nude bién c6 thé vé dinh hinh hon, kém bén hon va tan tot hon so véi dang két
tinh t6t cua FeQOOH hodc Fe,0, bdi vi 8 ving sang mdt chu trinh oxi hoa khu
tiép tuc Fe (II) — Fe (II) xay ra nhu 12 mét quéa trinh quang hoa. Sy tao thanh
Fe (II) quang hoa tiép theo ¢6 thé qua nhitng con dudng khac nhau:

1. Qua sy khit hoa tan quang hoé cta Fe (III) (hidro) oxit va

2. Qua su quang phan cia phite hitu co Fe (III) - hoa tan (vi du nhu véi
fulvic ho#fc humic axit).
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Sat (II) quang ho4 dugc tao thanh lai bi tai oxi hoa bdi 0,. Su oxi hoa sé
duge tédng thém néu sit (II) duge hap phy trén bé mit chét vé co hosic bé mit
sinh vat. Su tal oxi hoa Fe (II) sinh ra "Fe(OH)," (rdn) dang keo hodc 13 trén bé
mit kém polime hoa va kém tinh thé héa thua Fe (III) (hydro) oxit gia va nhu
thé nén dé tan hon va nhanh dat téi can bang véi hop chat Fe (I1) monome (vd
cd); chit nay c6 thé giam sat 6ng din khong khi nhd sit qua thuc vat phu du
(Bruland va cfng sy, 1991; Rich va Morel, 1990).

3.9. DIEU CHINH CAC NGUYEN T3 VET BANG MAT PHAN CACH RAN - NUSC
TRONG NUGC BE MAT

Mat phén cach ran - nude duge thiét 1ap chi yéu béi cac hat trong nuée tu
nhién va trong dat, déng vai tro chu dao trong diéu chinh néng d6 cac nguyén t&
vét tan, hoat tinh chli yéu trong hé dat va nudc tu nhién va trong sy két hgp véi
nhitng chu trinh thiy dia hoa. Thutng néng d¢ ctia nhiing nguyén t6 vét chinh
yéu (M ho#ic mol.kg™) trong pha rén hoic pha bé mit 16n hon nhiéu so véi trong
pha nudc. Vi thé cho nén dung lugng cia cic hat lién két véi cac nguyén t6 vét
(trao d6i ion, sy hdp phu) can phai duge xem xét thém viao hiéu ing cua céc
dang phuc tan c6 trude trong anh hudng dén dic diém clia cac kim loai vét.

Cac hat trong céc hé tu nhién duge dic trung bing tinh da dang rat phong
phi (vi du, cic chdt v6 co ké ca cac loai dét sét, cac hat hifu co; sinh vat, rac
sinh vat, d&t min, cc phan tl 16n; va cic hat v6 cd phi kin cac chat hitu cd).

CAC HAT BE MAT NHU LA CHAT MANG CUA NHOM CHUC

Chung ta tach ra tit nhiing hé thyc t&€ phiic tap mét tinh chit chung cla
tdt ca cac hat tu nhién. Bé mit cla chiing déu ¢6 nhitng nhém chiic ¢6 thé tuong
tac véi H*, OH", cac ion kim loai va néu axit Lewis (vi du nhu: =Al va =Fe) c6
sén G cdc vi trf trén bé mat thi c6 thd tuong tac véi cac ligan. Nhidu chit rén vo
g (oxit va silicat) cé chita cac nhém hidroxo, cacbonat va supfua dude dién ta
nhu sau:

7 O
-C-OH, _CHOH , MeOH va -SH. Trong khi tudng tac ctia cac ion kim

loai kiém va kiém thé véi dat sét dude thyc hién chi y&u qua cac qua trinh trao
déi ion, thi sy hdp phu cac kim loal néng trén d4t sét lai thudng 1a sy tao phiic
bé€ mit v6i cAc nhém OH phéi tri don gian trén (cac dudng vién) bé mit (cac

nhém aluminol va silanol) chiém wu th&. B& mit cla cac hgp chit humic duge
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dsc trung cht yéu bdi cac nhém cacboxyl va nhém —OH phenolic (dé1 khi cac
nhém imino va amino ciing nhu d6i khi nhém —-SH ciing c6 thé c6 mat). Bé mat
sinh vat chia cac nhém —COOH, ~NH, va -OH. Mac du tinh da dang cna
nhitng nhém chite d6 ching déu c6 dic tinh chung cha ligan bé mit, nghia la c6
kha nang lién két proton va ion kim loai.

D& lién hé nhitng nghién citu da ngoai v6i nghién ctu md hinh, hé s8 phén
b6 clia cac nguyén to gitia pha hoa tan va pha ran 1a rat c6 ich. Hé s6 phan bg
d6 ¢6 dang sau:

Coin e -
Kp= —= (lit.kg™)

H:(0

& day C,; 12 nong do trong cac hat ran (molkg™) va C, .14 néng d6 trong nudce
(mol lit™).

Nhiing hé s6 riéng phin 12 nhiing "hing s¢" diéu kién phu thuge vao pH
va vao kich thudc hat. C6 thé du doan hé s8 phén b trén cd sd hing s8 can bing
dinh nghia sy tao phiic clia kim loai véi bé mat va sy tao phic cua né véi chit
tan (bang 3.6).

Hé s6 phan b dya trén cin béng hap thu déc lap vdi ndng do tong ion kim
loai va chat rdn huyén phu, néng d6 ion kim loai nhé hon so vé1 ndng dd nhém
chite bé mat. Vi du Kp thu duge nhd tinh toan ché md hinh bé mét ¢6 mit & hinh
3.8. Ngudi ta quan sat thiy cé sy phu thude chia pH vao nhiing gia trl K, do.
Viing pH ctia hé ty nhién va nuée sdng la ving thuén lgi cho sy hap phu ion

kim loai trén oxit ngam nudc va cac hat hitu ca.

Néng dé ligan tan ting 1én gdy ra sy giam Ky, d6i véi trudng hop don gian
trong d6 sy tao phitc trong dung dich va tal bé mit 12 canh tranh 1&n nhau.

$O SANH CAC HAT TU NHIEN V&I

Nhiéu hat hinh thanh mét cach tu nhién, tham chi ca cac hat hiiu cd - ¢6
bé mit vi khudn va tdo tuong téc véi kim leal theo con dudng tudng tu nhu cac
oxit. Trong hinh 3.8 gidi thiéu dudng cong dién ta sy hap phu Pb (II) trén céc
hat ty nhién (t4ch ra ti mét con séng nhd) so véi b& mat Goethite.
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Hinh 3.8. Sy hap phu ion kim loai nang trén bé mat Goethite
va trén bé mat cac hat tu nhién.

Bang 3.6. Xac dinh hé s6 phan bé K,, do sir tao phire bé mat

Nhing hgp chét & bé mat. =8 —O-M", (=SO),M
Nhimg hop chét trong dung dich M, MOH"*, M(OH) ™" ML,, ML,
@ day L, va L, la nhimg phdi tlr tan da biét.
‘- Es-0-M}+f (s-0)M} (moLkg-’J
° M [+ MOH* |+ M(OH), ]+ ML, ]+ ML, ] | motiit”

« - Kii= SOHH" |+ B {= SOHP/ [H' T
- |

14K o OH [+ By [OH " + K L1+ B,ILT
dday { }biéu thi ndng do tinh bang mol.kg” cla pha rin.

s _ {ES_O'M+}[H+] LB = {(ES_O):!M}[H+]_
“© EsoHimr| {= SOHF M|

C6 thé chinh xac hoa gia tri KS di vai hiéu Ung tinh dién.

(iitkg™)

__[MOH]" 5 -_MOH),
FUMEoH] M MET[OH]T
_ ML g, = ML.]
TMEIIL ML

Ko phu thude vao: - pH;
- Loai bé miit; s8 nhdm OH trén don vi bé mat;

- 8utao phitc trong dung dich.

Nguén: Schindler (1984) va Sigg (196/87).

53



Hinh 3.9. Hé s8 phan bé (litkg™') tinh cho qua trinh tac phic b& mat véi = AIOH va
= SiOH (cac nhom chirc bé mat). Nhimg hgp chat sau day da dugc diing trong tinh toan
doi véi Pb: Pb?", Pb(OH)", PbCO 3, Pb(CO,) 3" , (= AlO),Pb® va véi SiQ, (= Si0,,Pb va

= SIO-Pb". JAIOH] = 0,25 mol.kg™* va {(=SIOH)} = 1,5.kg™".

CAC HAT NHU LA PHOI TU (CAC HAT LIGAN)

M3 réng khai niém hap phu clia cac nguyén td hoat déng (cac ion kim lo
t61 cac hat ¢6 thé tao thuan 1gi cho viée tim giai phap xac dinh bang cach chu,
nhitng hat 16 liing hofic mau nude tu nhidn c¢é chita cac hat véi mét ion kim I
ho#c 12 chufdn ngude, nghia 13 chudn dung dich tiéu chuén kim loai loang +
cac hat.

3.10. BIEU CHINH KIM LOAI NANG HOA TAN TRONG SONG, HO VA DAI DUON(

SONG
Bang 3.7 dAn ra mdt s6 miu dién hinh vé ndng d6 kim loai vét hoa t
trong mot s& con séng, diic biédt 14 séng 16n khéng bi 6 nhidm.

Nhiing s6 liéu chi rd ring, nhiing con séng cé néng dé (trong mét
trudng hop ndéng d6 thip d&n 107! M) ion kim loai hoa tan cic ky thap. (Nhi
s6 1iéu d& dudc cong bé trong cac tai lidu tham khao déu dya trén ndng d6 t6
cua ca dang hat va dang hoa tan, hon niia nhiing quy trinh phan tich thud
khéng c6 kha ning phan biét duge su nhidm ban trong khi ldy miu va qua tri
xti Iy mAu). Nong d6 ion kim loai trong séng 14 k&t qua ctia qua trinh dia hoa
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trong ving chéu thg (kim loai duge dua vao nuée do cae hién tuong thoi tiét nhu
mua, nang, bao, gié...).

- Qua trinh 6 nhiém do c4c hoat ddng ctia con ngudi: dua chat thai vao, su
ldng dong tit khong khi xuéng.

- Hoa hoc vé séng: sy hap phu ion kim loai trén bé mat cac hat va cac bé
mait khéc, sy ldng dong cac hat thanh trdm tich.

Bdng 3.7. Nong do kim loai vét trong mot s§ con song

Néng dé (nM)
Séng

Cd Cu zZn Pb
Cac song mién duyén hai phia Béng nudc My 0,095 17 13,0 0,11
Mississippi 0,12 23 30
Yangtze < 0,01 18-21 | 06-1,2
Amazon 0,06 24 03-38
Orinoco 0,035 19 20

Windon va céc cong su (1991) th(“)ng bdo ring, trung binh 62%, 40%, 90%
va 80% Cd, Cu, Pb va Zn tuong ing dude dua vao cac sdng mién duyén hai phia
Dong nudc My 1a trén cac hat. Martin va Whitfied (9183) ciing da di téi két luan
tuong tu trong mét cong trinh nghién citu s6m hon. Thanh phan phén tram cao
nhu vay cua cac ion kim loai dang hat 1a tinh chat chung, dai dién cho cac con
song 16n va thudng tuong déi khéng bi 6 nhidm va diéu d6 dude dic trung bing
dd duc cao (lyc ion thép). Nhidu con séng nhd bi 6 nhidm kim loal do su phat
trién loai nguoi va ¢ do duc thap (viing thoat nude bi v6i hoa (canxi hod) thi
phén quan trong ctia ion kim logi ¢6 thé ¢6 mit & dang hoa tan (hinh 3.10). Hiédu
ing ciia hat dén néng dd con lai trong dung dich ciing phu thude rat rd vao pH
(hinh 3.11). Nhiing két qua thyc nghiém chi rd ring [Zn] giam khi pH tang
(hinh 3.10). Nhu vay 1a su phy thuéc d6, trong sy gin ding bac nhat thich ting
véi loai phan tng:

S-OH +M* == S-OMe’+H*

phan dng nay phu thudc bac nhit vao [H*].
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Hinh 3.10,
Hiéu dng cda pH 1&n ndng doé clia Zn®” cdn lai trong nudc ngot.

1100 7 100
Ph(#) mel%t  PLCH) mol
o dan o dang
bt |18 | her o0
Hinh 3.11. Biac trung cha Pb (H1 ) trén
P | o song Glautt. Nhimg ndng dd d& cho d8i
T T 60 v6i CO,, Pb (1), Cu (1) va [Ca?] cling
Fh EDTA "2 PR M
nhu ddi v6i cac chat nhiém ban EDTA
va NTA I dai dién cho nhitmg ndng dd
PECO, | 140 T 40 d dugc tinh toan trong  con s6ng nay.
PENTA Hat 3,5 mg/f = 5.107% M.
Py OH
L2p {20 a) Pb(ll); = 1,8.10°® M; £CO, = 2.107 M;
PECO, [Cu(ll)} = 2,5.10°° M; [Ca®]=1,7.107 M;
2+
2Porzd |, ezzd Lo b)+ EDTA=7.10°M

a) ) +NTA=4.10°M
PIEU CHINH KIM LOAI VET TRONG HO

Khi cac kim loai v&t duge dua vao hé qua cac dong sbng va tit khéng khi,
chiing phan ing:
- Véi cac chét tan {(qua trinh tao phic)

- Va véi cac hat (hdp phu va hip thy) vo cd va hitu co (thyc vat phu du).
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Ai Iye chia céc nguyén t8 hoat tinh d8i véi cac hat ling xuéng théng qua cbt
nuéc quyét dinh chi yéu thoi gian huu trid tuong déi, ndéng d6 con lai va trang
thai cudl cung cta chiing (hinh 3.12).

Do vao cua cac kim Sy /a’r?g e
logi fan va kirer foai fur khe .,zu yérr |:>
damg bat

—

Hép phu
Me dang hat C';‘:?y 4R Kim loai
haf vé | tao. khéng khi’ hod fan
co rguyén lidu Me(qq) == Mel
sinh vat
S v3 co hod thalZ

dirmg thut vat

Fe (i) oxit B
Mr (V) oxit Hap phy

N

ﬁ khéng co’
Sw oxihod va oxi

k&t fug /
Ma™t / Giar phorg
Fe?* 7 kim Joai vét

Fe (ill) oxit —sm Fe*' /—-’/
2+

Mr (V) oxit —a= Mn

Khe va hoa fan

Hinh 3.12. Sg d6 tiéu bi€u clia chu trinh cac nguyén t6 vét. Cac nguyén td vét
bj chuyén vao trdm tich cling véi cac chat két ling chung bao gdm phan I8n 13
nguyén liéu sinh vat (Sigg va Stumm, 1994),

Néng d6 kim loai vét trong cdt- nude cyc ky nhd (10" = 107M) minh hoa
hidu qua rit tot ca “vanh dai van chuyén” lién tuc cac hat lng, hat hap phu,
hat lam sach (kim loai vét) va hat h&p thu. Qua trinh 1am sach cac kim loai nhu
Zn (ID, Pb (II) va Cd (I) phu thudc vao pH (hinh 3.12) nghia 14 néng d6 con lai
trong nudc cua suy tram tich.
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Cac kim loai nay ¢6 xu hudng giam khi pH ting. Ho sd két tdng phan anh
sy tich lu§ céc nguyén t& vét trong cac 16p trdm tich bé mit cit ngang tuong
Ung gita ndng dd véi chidu siu 18p tram tich cho mét "hd so nhd lai" vé qua
trinh tich lu¥, két ling trong qua khi.

VAI TRO CUA CAC HAT KET LANG

Ca hai loai hat hitu cg sinh hoc (rong tao, nhiing manh vun, rac ¢6 ngudn
gdc sinh vat) va vo cd (nhu oxit mangan va oxit sit) déng gbp vao sy kién tao, su
chuyén hoa va su van chuyén cac nguyén t8 hoat tinh. S4n pham quang hgp ctia
céc loai tdo va su trAm tich cda ching la nhiing qua trinh chiém uu thé, dac biét
trong cac hé gidu chat dinh dudng. Gan véi mat phan cach nude - 16p tram tich,
diéu kién khéng c6 hoac thi€u oxi ¢6 thé xdy ra, va d diéu kién dé oxit sit,

"mangan bi khit v& hoa tan. Cac nguyén t6 vét chiu anh hudng cia nhiing qua
trinh d6 theo nhitng con dudng khac nhau (tuong tac véi oxit sit va oxit

mangan, két tta ciing nhu tao phiec véi sunfua).

Téc db trAm tich 0,1 + 2 g.m2d™" duge quan sat thiy trong hd 1a dién hinh;
¢dn cao hon gia tri tim duge trong cac hd rat gidu dinh dudng. Vat liéu két ldng
¢6 thd  duge tich luy mot cach lua chon trong cie bdy tram tich; né duge dac
trung bang tinh chat hoa hoc, hinh dang bén ngoai va phan déng gbép vao hat.
Tinh chit 13 mét théng sé bign déi theo muia do hoat tinh sinh hoc thay déi theo

mua giy nén.
MO HINH TRANG THAI BEN

C6 thé diing md hinh trang thai bén don gian dé thiét 1ap mdi quan hé
dinh lugng gita ndéng d6 trung binh trong c6t nuée hd va thdi gian ton tai cda
nhitng ion kim loai véi tée d chuyén hoa va trdm tich (@& x{ 1y chi tiét mo hinh
hd, xem Imboden va Schwarzenbach, 1985). Trong mot mé hinh trang thai bén
don gidn, diu vao hd bing phin chuyén hoi va ldng vao trdm tich cong véi
phéan chdy ra ngoai. Cot nudc chiing ta dang ban la hoan toan trén 1an. Nong dd
trung binh va thai gian htu trd trong cdt nude co thé thu duge tt Iuu lugng dong
ké&t 1ing do duge. Su lign két 1on kim loai vao cac hat nhanh hon qua trinh ling
dong.
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Bdng 3.7. Vai tro ctia cac hat két lang trong diéu chinh vét kim loai trong ho

Cac cau t cha hat két 1ang Nhimg dic trung

- B& mat cha cac sinh vat ¢6 ai luc manh véi cac kim loai
nang nhu Cu (I1), Pb (i}, Zn (I}, Cd (1) va Ni (1) (s tao phtrc

a L . bé mat),
Thure vat phi du va

- Céc sinh vat ciing hap thy (d6ng hoa) cac chat dinh duding

rac sinh vat (P, N, i, 5..) v& céc ion kim loai dinh duging (nhu Cu (If), Zn
(1), Co (1) va cac ion kim ioai bi tudng rham la chat dinh
dudng (do cac sinh vat) (nhuf Cd (I1), As (V).
- Thuc vat phu du bi vd co héa trong ¢t nude va trong tram
tich

CaCo, - C4c kim loat nang va photphat bi hap phu va ¢6 thé két hop

(thuding két tda trong hé) véi nhau. Nhiihg tinh thé CaCO; thuting Ién (d > 5 um). Vi bé mat

dac trung nhé (so véi cac chét két 1&ng khac), hidu ing cia
CaCQ, trén tat ca cac qua trinh loai bé nhing kim loai vét 1a
nhé.

Fe (NI) (hidro) oxit di vao hd | - Ai luc manh (sif tao phirc b& mat) d6i vai kim loai nang,
va tao thanh trong hd photphat, silicat va cac anion chifa oxi clia As va Se; Fe (Il)
oxit thdm chi ca khi chi c6 mat mot ti 18 nhé ciing ¢6 thé dugc
str dung dé loai rat hiéu qua nguyén t3 vét.

- 3 dudng gidi han ¢6 oxi va khdng ¢6 oxi ciia h, Fe {III) oxit
c6 thé c¢6 mat & phan 10n cac hat két Iing. Chu trinh bén
trong cta Fe bi khir hoa tan va oxi hoa két tla dugc k&t hop
v@i chu trinh cla cdc ion kim loai.

Mn {Ill, IV) oxit chit yéu tao | - Ai lyc cao ddi véi nhimg kim loai niing, dién tich mat dic
thanh trong hé biét cao. Chu trinh oxi hod khir [MnO, (4 <= Mn?(aq)]
(chuong  6) thudng rét quan trong trong diéu chinh néng do
nguyén t& vét va sy bién hoa & phan dudi clia hé va trong
tram tich.

Nhom silicat, d&t sét, oxit - Trao d8i ion: lién két photphat va ion kim loai, ngoai ra khi
c6 mat & nong d6 16n hidu (ng toan phén trén su khir nguyén
t8 vét nho.

Nhitng méi quan hé dinh lugng va mét vi du da duge tém tét trong bang
3.7. Duét nhiing diéu kién trang thai bén vitng gia thiét thdi gian luu cia mét
kim loai (t;[’) la thai gian né b khu tir ¢dt nude do tram tich va do chay ra ngoai

dugc dién ta bing phudng trinh sau:

Ty =Ty + T4
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& day 1y 1a thoil gian luu cha nudc trong hé va tg 1a thoi gian luu clia mét
nguyén t6 huéng t6i tram tich. Toc d khit bdi trdm tich, 13 ¢6 thé dude dién ta
13 = fp.kg, & diy f;, 12 phén clia nguyén t6 § dang hat va ky(d™") 1a hing s8 téc 46
d&c trung cho sy tram tich. '

Bdng 3.8. Khir ion kim loai tir ¢t nuée ho bang tram tich

Thai gian Iuu tri cla nguyBn & M: Ty =Ty + Tg (1)
Ta - théi gian luu cita nguyén td M (ngay)
1y - thdi gian Wuu cla nudc (ngay)
15 - thdi gian luu cla nguyén {8 hudng tdi tram tich (ngay)
Téc o kht do tram tich (1) : ©5'=fo . ke = P 2)
h.[{M].,
f, - phan cha nguyén t& lién két véi hat
Fy - toc d& tram tich clia nguyén t8, M (mol.m?.d")
[M]. - néng d6 clia nguyén t§ M trong nudc (mol.m)
ks - t8c d& khir cha hat (d*)
h - chiéu sau trung binh cla cot nue (m)
Vi du: Pb trong hd Zurich, mia hé:
Téc d6 trdm tich cla Pb: Fypepy = 1 pM.m3d"

Néng dd trung binh clia cdt nudc: [Pb] = 8.10% uM = 0,8 mol.m™.

, F
Téc dd khir : —EL =25.102d"

W

Thai gian Iuu clia nudc: 1 = 400 ngay
Vo Ty =2,5.10°%d"

Thai gian lwu cla Pb: 1y, = 36 ngay

-
. T
- Néng do trang thai bén: [Pbl, = —>— . C,,= 0,09C, . (3)
T + T

C., — ndng 46 vao.

Ngudn: Sigg (1992).
Phéin ciia nguyén t& trong pha hat dién ta khuynh hudng lién két véi hat

ctia né va phu thude vao hé s6 riéng phén ciia nguyén td giita pha hat va dung
dich (phu thudc vao tudng tac hoa hoc vdi hat va trong dung dich) va vao ndng
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d6 cta hat trong cét nuée. C6 thé tinh duge t6c d6 khii nguyén t8 do tram tich tir
luu lugng dong dua nguyén té vao tram tich va vao téng lugng clia né trong bt
nude (bang 3.8). Tée do khii do trAm tich s& 16n néu ca phdn clia nguyén té lién
két v6i hat va ca toc db trAm tich déu 16n va thdi gian luu trd cla nguyén t6
trong ¢4t nude rdt nhoé so véi thdi gian luu tri cha nude. Co6 thé chitng minh
dudc rang, néng d6 trung binh trong ¢6t nudc phu thude vao tée dd do trdm tich
va thoi gian luu tra caa nude theo phuong trinh (3) & bang 3.8. Piu d6 ¢6 nghia
14 néu téc do khit do trdm tich cao, néng dd trung binh trong c6t nuéc trd thanh
nhé hon nhiéu so véi ndng dé dau vao. C6 thé hy vong néng d6 ion kim loai thap
trong ¢4t nude néu ion kim loai lién két phéan chii y&u véi cac hat va téc dd tram
tich lén.

D61 v6i mét nguyén t6 don gidn J nhiing didu kién hoa hoc tudng tu trong
nhiing hé khac nhau thi thoi gian luu tra va néng 4§ trung binh chi con phu
thudc vao toc 46 tram tich.

Mo hinh trang thai bén vitng don gian chi cho phép du doian néng dd trung
binh. Sy dao dong theo mua va ndng dé mit cit ngang theo chiéu sau trong cft
nuée hd cho ta hiéu mét cach ddy di hon vé co ch& quéan 1y sy khi cac ion kim
loai. P& hiéu cach xit Iy theo quan  diém mé hinh trong hé mét cach chi tiét
hdn (xem Schwarzen Bach va cdng tac vién, 1993).

DAI DUONG

Nhiing qua trinh déng nhat da dudc ban Iuan d6i véi hd déu c6 thé dung
cho dai dugng (nhiing hat riéng biét). T4t ca cac thue vat phu du va cac sinh vat
da néi trén ciing nhu bui phong hoa tac nén vanh dai van chuyén lién tuc céc
chat két ling. Sy tuong téc véi cac quin thé dong vat thuc 1a tudng hd. Cac ion
kim loai dinh dudng tham gia diéu chinh sy phat trién cta thuc vat phi du
nhung cong déng thuc vat phit du lai ¢6 anh hudng trd lai cac ion kim loai va
tinh dic trung cia chiing. Phan chi yéu cac nguyén té vét bi hap phu kha t6t
trén cac bé mit sinh hoc & cac 16p bé mat, di vao chidu sdu ciia bién do két ling;
vi cac hat lang xudhg théng qua cbt nude, ching sinh ra ngudn thuc phim cé
gia tri cho ngudi va chan nuéi théng qua may loc nhiéu, lan trén dudng
cic hat di vao trAm tich (Whitfield va Turner, 1987). ’

Nhu ching ta da thiy, su khéac nhau 16n vé khéng gian va thdi gian trong
cd ndéng d6 kim loai vé&t va dac tinh hoa hoc cta bién din dén su dao dong lén
trong hoat tinh sinh hoc clia kim loai va dnh hudng cia chiing dén thuc vat phu
du.

Trong hinh 3.13, ndng dé Pb trén mat cit ngang theo chiu siu & trung
tdm Thai Binh Dudng dudc so sanh véi dai dudng dé ¢ hé Constance. Trong mdi
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trudng hdp néng @6 Pb & 16p nuéc bé mit cao hon so véi nude 6 dudi sdu. Trong
ca hai trudng hgp su van chuyén tit khi quyén déng vai trd cha yéu trong viée
cung cap Pb cho nudc bé mat. Su giam ndng d6 Pb theo chiéu siu sinh ra do céac
hat lam sach Pb (II) mét cach ¢6 hiéu qua nhit. Settle va Patterson, 1980 da
diing cac s6 liu cla hé so ghi chép lai vé cac 18p tram tich dé so sanh dau vao
thoi tién s va ngay nay. Nhiing s6 liéu nay chiing té rang Pb (II) dau vao hién
nay 16n hon hai bac so véi dai duong nay thoi tién su.

3 trong hd, tiém nang lam sach khéc va nhitng chu trinh tai sinh kim loai
duge thyc hién & mat phan cach nude - tram tich. Tiép theo nhiing qua trinh
hinh thanh trude day trong nhitng 18p tram tich thidu oxi riéng phén, sit (),
Mn (ID va nhiing nguyén t§ khac tuy thudc vao diéu kién oxi hoa khii ching
duge gidi phéng va khuéch tan tit cac 16p tram tich di vao 16p nudc nam trén va
G d6 Fe (ID va Mn (II) bi oxi hoa thanh oxit sit (1II) va oxit mangan (III, IV)
khéng tan. Nhitng oxit nay ciing 1a nhiing ch&t mang quan trong cac kim loai
nang d gin b& mit tram tich.

o 0;5 reldt 0 602 g.05 nmol/kg
Pb ' '
50 1 Pb
1+
= £
g 100 | 3l
e Hé Constance )
3 8.9 8t ‘g, { Thai Bink Ddong
N "1 h Y 3T 7987
Q )
206 T il
250 1 sl
a’ ' b)

Hink 3.13. Ndng d6 Pb (i) trén mét cit ngang theo chiéu sau cla hd va dai dudng.

Whitfield (1979) va Whitfield va Turner (1989) da chi ra, c6 thé phéan loai
cAc nguyén t trong dai dudng theo théi gian luu tri cua ching, t;:

Téng s6 s6 mol i trong dai duong

T: =
Toc dd thém vao hodc toc d6 khit (mol.t™)

D6 1a thudc do cudng d6 tuong tac hat - nude cua ching. Nhu vay, nhiing
nguyén t8 nao biéu hién tudng tdc manh nhat véi pha hat s& ¢6 thai gian luu trd
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rét ngén, nhitng nguyén t& nao chi tuong tac y&u véi hat duge dic trung bing
thoi gian luu dai (hinh 3.14).

0 700 200 MM g 6 [X7
| 1 = ) =N
S
3 3
‘t m
" 9
E(Q} Nifral 'Eg'
v
Photphal 1
a) Cac nguyén t6 dinh dudng b) Cac nguyén 16 tich gép
Nong dd: 10°-10'M
Na", K, Mg?", CI, SO
r
[x]
- [x7
7 l
3
3 3
Y .
S
:
¢) Cac nguyén td tai sinh theo chu trinh d} Nhimg nguyén td lam sach
Thdi gian luu: 10° - 10°nam Thai gian luu: < 10° nam
Néng do: 107" - 105 M Nong do: 107 - 107" M
Ca*, Cd*, Cu®, Ni, V, Zn, Se, P Al, Co, Pb, Mn

Hinh 3.14. S¢ d6 mat cat ngang theo chiéu sau & dai dudng déi véi cac nguyén té.

Hoat tinh cua nhitng kim loai vét dudce sidp xép thanh diy tinh chit hoa -
sinh dia va c6 thé dién ta diy nay bing hai thanh phan gidi han - loai dinh
dudng va loai lam sach (hinh 3.14¢, d). Nhiing kim loai loai dinh dudng, Zn va
Cd la vi du dep nhét, ching bi khit chii y&u tit 16p nude mit do cac hat sinh hoc
va sau do tal vd co hoa & dudi sau (xem chuong cudi muc 10) néi vé mé hinh
déng hoc Iy tudng doi véi chu trinh bién ciia cie nguyén t6 sinh hoce (da dude xéc
dinh). Nhiing chu trinh sinh hoé dia bén trong tuong h8 véi sy pha trén vat ly
va nhiing mé hinh mau cia sy luu théng tudn hoan diéu chinh (chi huy) sy
phén bd cac kim loai loai dinh dudng. Nhitng kim loai 1am sach, Al hoac Pb la
nhiing vi du dep nhat, bi khit dén hat trong nudc sdu, nudc & giita ciing nhu
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nuée bé mit. DAu vao tit bén ngoai ching han nhu sy lang dong cua loai phong
hoa, diéu chinh néng d% va sy phan bd cac kim loai loai lam sach. Cac kim loai
khac, vi du nhu Fe, biéu 16 dic tinh hén hgp ciia hai thanh phéan giéi han 46
(Burland va céng su, 1994).

Sy PHAN CHIA GIUA CAC LUU VUC

Burland va cic cdng sy (1994) da phdn tich anh hudng cua tinh chat hoa
hoc v sinh hoc cling véi mé hinh méu v€ chu trinh van chuyén toan ciu 1én sy
phan chia cic kim loai thuée loai dinh dudng va loai lam sach gitia cac luu vie.
Phia béc Atlantic 1a luu vuc tusng déi nhé, nude bé mit cha né chiu anh hudng
bdi ddu vao 16n tif khi quybn va ti cc con séng. Nguge lai, luu vyc Bic Thai
Binh Duong 13 Iuu viic rat rong, nd it chiu anh hudng cua dau vao tit khi quyén
va ti sdng va do hau qua cua md hinh méu cua chu trinh vin chuyén toin ciu
{xem md hinh chu trinh van chuyén gifla Atlantic vd Thai Binh Duong ¢ hinh
18 chudng cudi) nén nude siu cia né ¢ dac diém la gia va phd dudng. Nong 46
Al hoa tan & 16p nudc séu & Bic Thai Binh Dudng gia hon 50 1an so véi lugng dé
§ Béc Atlantic. Diéu dé khéng thay d6i véi ngudn bén ngoai cua Al da duge tang
1én céng véi thol gian luu tra trong dat dudng ngan cua né. Nuéde dudi siu 6 Bic
Atlantic dudc tao thanh tit nuéc bé mit Béc Atlantic giau Al hoa tan do ngudn
bén ngoai dua lugng 16n Al vao luu vc.

Mt khac, mot kim loai vét loai dinh dudng nhu Zn dat téi ndng dd Zn hoa
tan & dudi sdu Bic Thai Binh Duong 5 14n 16n hon vé d6 gia va phu dudng so véi
nude dudi sdu cla Béc Atlantic tré va nghéo dinh dudng. Su phan bd nguyén to
nay trong ca hai Iuu vuc dai dudng tuong ty nhu sy phan bo cla axit silixic.
Hiéu qua tai sinh kém trong dai duong din t4i thoi gian luu trd tuong doi dai
trong dai dudng cua no.

CHU TRINH SINH HOA DIA CUA THUY NGAN NGUYEN 16

Nhu duge chi ra trong vi du dudi day, Hg® nguyén t6 trd thanh mot hgp
chét Hg v6 cd hoa tan quan trong dudi ving pela 4 + 6 [thé oxi hoa khit dé khit
Hg (II) dén Hg® 1a 0,85 V, tuong ty vdi thé oxi hoa khi d6i véi cap

kRS '
ez (0,77 V)]. P4 tan ciia Hg® nguyén t& trong nudc vio khoang 31077 M.
Fe*

Vi du vé thiy ngin nguyén td trong nudc, Hg® (aq): Nhiing cén bing (a)
xac dinh d§ tan trong nudc cta Hg®(aq) tit nhiing théng tin sau ddy (25°C):

Hg®* + 2" = Hg°(aq) Ej =0,659 pe’ = 11,15 (1)
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Hg*>* + 2e” = Hg (1) v = 0,854 pe® = 14,4 (2)

D61 véi phan tng: Hg (I) = Hg (aq) 3)
log hing s6 can bing thu duge tit log K; - log K.

(3 day log K = npe®). Vi thé nén log K = -6,5. D§ tan trong nudc ciia thiy ngin
12 105" M (3.107" M; 0,06 mg Hg.l™).

Hgp chat Hg (II) tan chi y8u la Hg(OH), (aq) trong nude ngot va HgCl]
trong nudc bién.

Chu trinh thuy ngdn toan cdu

Trong mét tdng quan gin day Mason va cac cdng su (1994) da dua ra chu
trinh toan cAu cua Hg (hinh 3.15). Hg thoat ra khdi dai dudng dudc cin bing trd
lai bing sy két ling He (II) téng s& trong dai dudng tit khi quyén. Bing cach
nio nhitng hgp chit cia Hg bi khi dén Hg® bay hoi trong cac dai dudng, ¢d ché
d6 hién con it dude biét nhung sy khit xay ra 13 sinh hoc mét phin. Su ling
dong trén dat 13 qua trinh lam giam Hg cta khi quyén cht y&u. Mason va cac
cong sy khing dinh ring, trai qua mét thé ky qua, sy phat xa do sy phat trién
cha loai ngudi da 1am tang néng d6 Hg trong khi quyén v trong b8 mat dai
dudng 1én 3 lan.

Khing khi® 25 Mmool
Hg, 984 Hg Hg
| 2% Hyp |

; ¥
Ldng dorig Heg(H)

KEF Jdrg
ot vad khS

W LK

Hg(h) === Hg,,

r

T@¢ ca” moi luu lugng 160 m

déy duve bidu thi bdng
Merzol / rndm Heal
kA

Hinh 3.15, Chu trinh dong thiy ngan toan cau (1 Mmol = 10° mol)
{Ngudn Mason va céng su, 1994).
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3.11. TIEU CHUAN CHAT LUONG NUSC NGOT

Nhiing sinh vat nudc, ddc biét 1a nhiing sinh vat § dinh ctiia chudi dinh
dudng, vi du nhu céc loai chim an c4 rat nhay cdm véi nhiing kim loai doc & nai
¢ cua ching hon so véi nhiing quan thé dong vat va thue vat trén trai dat. Cé
mét 6 vi du vé tinh huéng dan téi dé nghi vé "bac khong anh hudng" d6i véi
mdt s kim loai 1a hoan toan ding véi mitc dong can bing cta chiing trong nude
ti nhidn (xem bang 6.1).

Ddnh gid dé déc: Mot s6 nét chung

Nhiing nha déc chat hoc vé nude van dang phan dfu dé phat trién nhiing
phuong phéap thit thich hgp nhim xac dinh thang ndng d6 déc chit hoc sinh
thai. Tac hai cia mdt chat tuy thude vao tuong tac etia né vdi sinh vat hoac véi
toan thé céng dong. Cudng d6 clia tudng tac d6 phu thude vao ciu tric dic bidt
va vao hoat tinh cia mdt chat nhat dinh duéi nhitng diéu kién da nédu, ngoai ra
nhitng yéu t6 khac nhau nhu nhiét d, su bign déng ctia khong khi, nuéce (su dao
dong) va sy cé mit cua cic chit khéc ciing quan trong.

Trong danh gia ddc tinh cin phén biét giita:

1. Céc chat gy nguy hiém cho sinh vat, nhu giy tén thudng cho stc khde
coa chiing hodc ddc véi cac sinh vat nude. Ngudsi ta thudng néi tdi doc
tinh cép tinh, dac biét 14 nhiing hiéu dng duge quan sit thiy trong
nhiing chu ky thoi gian ngén (< mét s8 ngay).

2. Cac chit giy anh hudng chl yéu dén t6 chiic va cfu tric cia hé sinh
thai nudée™. Trong tudng tac d6 cac chit giy 6 nhiém c6 thé gay tén that
cho chitc néng ty diéu chinh cia hé ho#c can thiép vao chudi dinh
dudng.

Trong khi chiing ta di c6 mot s6 hiéu biét vé tac ddng ctia hoa chét 18n céc
sinh vat riéng biét thi lai hiéu bist rat it v& tac dong ctia ching 1én hé sinh thai.
Sy phan b8 ty nhién cua sinh vat phu thude vao kha néng tu hoan chinh cua
chiing duéi nhitng diéu kién da cho chit khéng phai 14 kha ndng song qua khdi
duge mdi trudng vat 1y va hod hoc ching da ¢6. Mot don vi din cu s& bi tiéu diét
khi sitc canh tranh ctia né bi loai bé nhiéu dén miic noé ¢ thé bi thay thé bang
mdt (don vi khac) loai khac. Nhitng kha niang canh tranh ciia mot sinh vit 13
anh hudng tudng hd ciia né 18n téc dd tai sinh, né la biéu hién méi tuong quan
téi thuc phim va tiém nang sinh 1y, va téc d§ tit vong ctia né do tat ca cac ngudn

O Sirtac déng An nhau gilta thuc vat va dong vat tao ra sy didu hoa sinh thai.
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bao gdm ca tinh ham méi cla thi vat, déc tinh gay tac déng manh. Nhu vay,
trong mét hé sinh thai, mét don vi ddn cut ¢6 thé bj tidu diét ngay ca 8 miic doe
tinh khéng dang ké mét cach ré rang néu kha ning canh tranh ctia né 1a khéng
dang ké hodc néu cac d6i thu canh tranh c6 do nhay cam t61 da. Mét cach tuong
tu, moét don vi dan cu ¢6 thé bi tiéu diét n€u nguén thyc phdm cia ho chiu anh
hudng ngay ca khi néu quyén lg1 ddn cu d& khang hoan toan véi chit doc. Nhu
vy la thuong khéng c¢6 kha nang du doan hiéu tng sinh thai cia cac chit theo
nhiing thi nghiém sinh hoc véi nhiing sinh vat riéng biét. Ngay ca khi khong
quan sat thdy nhiing hidu tng thiét hai nghiém trong trén nhiing sinh vat riéng
biét, nhiing hau qua sinh thai ctia mdi sy suy y&u c6 thé & nhiing khoang thgi
gian dai, thuong giy thiét hai nhidu hon cho hé sinh thai nuéc so véi nhiing
hiéu itng dbc cap tinh.

Vi dy gia thiét ring, sy tu chinh clia céng dong thuc vat phii du ¢6 thé idnh
hudng sdu sic dé€n sy phén bé stc khoe va su phong phu cta nhiéu loai gia cAm.

Nhu vay, trong méi trudéng dinh dudng vita phai sit bién ddi trong cong
ddng rong tdo ¢6 thé lam ha th&p ti€p theo mat d6 loai da suy gidm, nhiing vin
dé tang cudng su nd hoa cia rong tao va déng gép vao sy suy thoai chung cua
hé sinh thai.

Bdc diém hod hoc

Dac diém hoa hoc ¢6 tAm quan trong rit 16n trong danh gii hiéu tng sinh
thai. Sy phan ting cua cac sinh vat I dic trung d6i véi cac chat nén, Nhu da chi
ra ¢ muc 6 cia chuong nay, hoat dé ctia ion kim loai tu do 1a théng sé chia khoa
thudng duge diing dé xac dinh hiéu tng sinh hoc cia né trén thuc vat phu du.
Nhitng quan diém d6 véi nhiing gidi han xéac dinh, con ¢6 thé duge mé rong cho
nhiing sinh vat cao hon va dé cay.

Trong dénh gia nhiing tiéu chudn dinh tinh vé dgc chat hoc sinh thai,
nhiing phép thu "tét" hodic nhitng thyc nghiém sé dugc thuc hién theo mét
cach xac dinh, nong d6 (hoat d6) clia ion kim loai tu do duge biét hoac c6 thé
dugdc xac dinh tit thanh phdn cia dung dich. Trong mét s6 trudng hop ngudi ta
st dung dém ion kim loai. Nhitng khé khan thye tién ting 1én bdi vi nhiing
tidu chudn dinh tinh dude cho dudi dang thuit ngit cta nhitng théng s8 c6 thé
do dudc theo thudng 1¢, vi du nhu ndng dé tong ion kim loai hoa tan (su xac
dinh hoat d¢ ion kim loai tu do ¢6 thé doi hoi rat cao). Nhung sau d6 né c6 thé
dat t6i hiéu ung sinh hoc @i véi téng néng dé da cho va cé thé phu thude khac
nhau vao pH (su thuy phan), vao d6 kiém (sut tao phifc cacbonat), vao cac chat
hitu cd ¢ mét (su tao phite hitu cg)... Vi du trong trudng hop ctia Cd va Zn, xu
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[ca>]

huéng tao phiic vb co va phic hifu ¢d 1a tudng d61 nhd, dén mic ———
[Cd(II)]hﬁa lan

[zn* ]
[Z0(0) 00

Chi ¢6 xu huéng bi hap phu manh bé mit hat. Thudng chi ¢ nhiing nong
d6 rit nho cia Pb* hoa tan duge phat hién trong cac sdng va trong nudc dudi

d4t. Xu hudng tao phitc vd cd (tao thanh PbCO,) va tao phic hitu cd 16n hon mét
2+

chut nhung cén tuong d6i nhd, dén mic ~ 0,05 + 107,
[Pb(ID)]

=0,5+ 0,03.

D61 v6i Ni va Co xu huéng tao phite tuong d61 nho nén thuong nhiing
cation nay xudt hién trong pham vi rong & dang tu do Ni** va Co*.
[Ni2+] [Coz+]

N s [CoT

=~ 0,5.

pr%
Péng ¢6 xu hudng tao phitc vd cd rd rét LL—'—L ~ (0,01 va xu hudng tao
[Cu(1)]

phitc hitu c¢ manh (déy Irving — Williams).

Crém (IIT) cht y&u tén tai & dang dac biét [nhu Cr (II) ¢hidro) oxit] va hap
phu trén hat. Cr (VI) tén tai ¢ dang hoa tan CrOi .

Asen vb cd xust hién chi yéu ¢ dang As (I1I) (HnASOj “) va As (V) hoa tan
(HHASOi‘“ ) Nhitng hgp chat As hitu co khéc ciing ton tai.

Xuit phat tit quan diém ddc chat hoc, cac hgp chat alkyl — Hg, dac bigt la
metyl — thily ngén thudng déc han céc hgp chat vo co (HgCl,, Hg®, Hg?"). D6i véi
thi&c ciing tuong tu nhu vay.

Su tao phiic cha bac véi CI” va S (II) 1a quan treng. Trong nude ngot ¢6

OX1 _i[Ag‘]

[Ag(I)]hc‘-a tan

(nhitng néng d6 nay khong phai la chi€m vu thé dé loai bé nhiing hiéu tng ddc
hai sinh thai trong nudc nget) cho Dite, Ha Lan, Canada va Thuy Si.

~ 6. Bang 3.9 liét ké tiéu chufin chit hugng nuée dé duge dé nghi

TRAM TICH

Trong d&t vA trAm tich dic diém trong pha nudc hod tan c6 tdm quan
trong chi yéu dé danh gia hoat tinh sinh hoc va doc tinh. Nong d tong (pha rén
va h&p phu) cho mét khai niém vé dung lugng cla mot nguyén t6 hoat dong ma
c6 duge huy dong dusi nhiing diéu kién nhat dinh (su oxi hea, sy tao phitc).
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Trong mét bai bao nhiéu théng tin hitu ich ctia Di Toro va cac cdng su
(1991) néi vé su du doan dde tinh clp tinh ciia Cd va Ni trong trdm tich bang
cach danh gia sunfua axit bay hdi (AVS) minh chimg ring nhiing tinh chat cla
trdm tich x4c dinh néng db (hoat d§) cta trAm tich trong nudc giia hai 16p
tram tich quyét dinh phéin ctia kim loai 1a déc chat tiém ning va ddc chat hoat
tinh sinh hoa. Nghién citu cia Di Toro dya trén cg s6 thude do doc tinh cdp tinh
voi nhiing sinh vat nhu loai giap x4c, 6¢ sén. Déc tinh d6 ¢é quan hé chi yé&u véi
nhiing ion kim loai tu do trong c4n bing tan véi sunfua kim loai rin ¢6 mit.

Bdng 3.9, Tiéu chuan chait luong nuéc duoc dé nghi

Nguyén t& Brrc Ha Lan Canada Thuy Si
(ng/t {hoa tan)) | {{pg/! (hoatan)) | ((ng/l (hoa tan)) | {(pg/f (hoa tan))
As 12,5 50 10
0,1 mém 1 mém
Pb () 0,4 trung binh 1,3 1 trung binh 1
1 clng 4 cimg
0,01 mém 0,025 0,2 mém
Cb () 0,02 trung binh 0,8 trung binh 0,05
0,05 cimg 1,3 cimg
Cr {IND+VI 2,5 20 2
Co (I} . - - 10
Cu 0,1 mém 1.3 2 mém 2
0,3 trung binh 2 trung binh
0,5 cimg 4 cimg
Ni 0.2 mém 7.5 25 mém 5
0,5 trung binh 65 trung binh
2,0 cling 110 cling
Hg (v6 ca) 0,005 mém
0,01 trung binh
0,03 ciing
Hg (hitu ca) - 0,005 0.1 0,01
v cd + hilu cg v0 cg + hilu co
Ag (B) - - 0,1 0.1
Zn (I 1 mém 6,5 30 5
2 trung binh
4 ¢ing
Sn (hiu co) - 0,003 = 0,01 - 0,001 TBT
0,001 TPT

Phén loai nhit sau; Mém: kiém < 2 mM; trung binh: kiém 2 + 5 mM; cing: kiém > 5 mM; TBT = tributyl
thiéc, TPT = triphenyl thi€c.
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Chuong 4

NHUNG QUA TRINH QUANG HOA

4.1. M3 DAU

Qua trinh quang hoa guan trong nhat trong sinh quyén 1 quang hop, dan
dén sy chuyén hoa quang niang thanh hoa ning. Nhu chiing ta déu biét quang
hgp sinh ra sinh khéti (syt san xu#t cha y&u) va ngudn cung cdp oxi. Nang luong
mit trdi con sinh ra nhitng qua trinh quang hoa khong sinh hoc hoan toan.
Trong cac hé nudc nhitng qua trinh sinh hoa chti y&u 1a céc phan ting oxi hoa
khit. Do hau qua clia quang phan, sy oxi hoa khi khéng dé1 xiing (cling nhu
trong quang hgp) xay ra mét cach dac tha va nhiing gdc hoat tinh cao, nhing
hop chat oxi hoa khit khéng bén duge tao thanh,

Nhiing qua trinh quang hoa déng vai tro quan trong trong khi quyén va
trong nhiing dang nudc khi quyén. Nhitng qué trinh trung gian cta anh sang
mit troi lam bién d6i tryc ti€p va gian tidp nhiing chuyén hoa hoa hoe cac chét
hitu cd hoa tan va dnh hudng dén nhitng chu trinh dia hoa clha sit va nhiing
nguyén t chuyén tiép khac nhd tac dong cua nhiing qua trinh oxy hod khi.
Nho sy tao thanh cac hgp chat oxi hoat tinh cao, nhu '0,, OH", H,0, va cac
peroxit hiiu cg, nhilng phan ing quang ho4 trong nudc bé mét da bi oxi hoa lam
dng cudng tot bac cac phan ing oxi hoa, ngay ca nhidu hgp chét chiu nhiét ciing
bi phén hay. Nhu vay 1a nhiing phan Ung quang hod ciing di duge tang cudng
sU dung trong xit 1y nude nhitng nguén cung cip bi nhidm bin. Nhidu qua trinh
lién quan dén anh séng bi bi&n d6i do bi hap phu trén cic chat tan thich hop
trén bé mit nude, dic biét 14 trén b& mit chat ban din va cb lién quan dén cac
phan dng nhu hoa tan oxit, cac chit bi hip phu trén cac bé mit dé (cac ligan,
cac chit humic) xic tac cho su chuyén hoa (sut oxi hoa SO, trung gian trén bé
mét va sy phan hiiy khéng sinh hoc cac phan ti hitu co).

Nhiéu van dé khi quyén (su tao suong mu, sy tao thanh ozon ciia tang khi
quyén dia cdu, su lam mé&t ozon caa thugng tdng khi quyén (cach méat dat tir 10
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dén 60 km) lién quan chit ché véi cac phan iing quang hoa cla cac hgp phan
ctia khi quyén va cac chat 6 nhiém.

Sy CHUYEN HOA QUANG HOA TRUC TIEP VA GIAN TIEP

Trong sy chuyén héa quang héa truc ti€p cac chdt hap thu anh séng bi
bién déi. Trong sy chuyén héa quang hoa gian tiép, san phdm cla su quang
phan thudng 1a cac ch&t phan {ng c6 thoi gian séng ngin (cac chat trung gian
tam thoi).

Cac chat hap thu San phdm quan ) 2
hv adnh sang (céI:c . phs?uf (=cac ché‘ftg San phafn
I 1 —_— > —pquang héa
hgp chét hiu cd, phan dng quang thit cap
Fe (III), NO;...) . hoéa) 'O, OH",
0;', H,0,, COO". (1)

Truc tiép

Céc phén tu da
duge chuyén hoa

Mdt vi du v8 sy quang phén truc tiép cua mét chit co clo (chiu nhiét)
thanh mdt din xuit thé cia phenol (khdng chiu nhiét).

»

Ct OH
I I

l‘T'{
o
@L @L ©+H++u
-~ X/ X/

Trong chuong nay ching ta s& ban v& nguyén ly hdp thu 4nh sang cua

X

nude, ctia cac chat tan va nhitng bude co ban lién quan dén hoat tinh quang hoa.
CAn dic biét chd § téi nhitng phan ng quang phén sinh ra céc chat phan dng
quang hoa nhu oxi don '0,, cac gbc hidroxyl OH" va hidroperoxit H,0,. Ching
ta s& ban luan vé van dé c6 thé x4c dinh nhiing néng dé trang thai bén cua céc
chat phan ing quang hoa d6 nhu thé nao. R6 rang ring, nhing phan ing oxi
héa khit quang héa ctia phite kim loai chuyén tiép trong nudc bé mit va nude
trong khi quyén 13 quan trong. Cudi ciing ching ta s& ban vé quang héa di thé,
chite ning quan trong chli yéu clia cac bé mit ban dan.
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PHOTON VA CAC CHAT OXI HOA QUANG HOA NHU LA NHUNG YEU 16 MOI
TRUONG

Trong mét gid giita trua mua hé lic troi trong sang, khong ¢6 may, nude bé
m4t nhén khodng 1 kW.m™” tit 4nh sang mit trdi hoac khoang 2 mol photon trén
mét vudng trong ving dé dai séng 300 + 500 nm la vung rit quan trong cho cac
phan ng quang hoa (hinh 4.1). Trong mot ndm khodng 1.300 14n liéu hrcing do
dudc tich lity (Hang va Hoigné, 1986). C6 thé coi bitc xa d6 nhu mot hing s6 méi
trudng nguyén thuy. Phan lén cla céc photon d6 bi cac chat hitu ¢d hoa tan
(DOM = dissolved organic material) tén ta1 trong mude ty hap thu. Thém vao dé
mdt phin ¢é thé tuong tac véi cac bé mat vo cd va hifu co clia cac hat va mdt
phan nho cua anh sang budc séng ngan tudng tac véi nitrat hodc nitrit hodc
tham chi ca véi “cac chit 6 nhiém vi lugng” va chu yé€u trong nude khi quyén con
vél cdc hgp chat Fe (11I).

Q/

/‘;z;?
Hinh 4.1. Blrc xa mét trdi cudng do
A =390 §0d rim i1m liéu Iu'ong trung binh trong cét
nude 1 m hon hop trong dé toan bo
Trita, mda hé = T kW, sn® anh sang bj hap thu
~ 2einstein/mh {1 einstein = 1 mol photon).

QP02 einstein i h

-

Téc dd t8ng hgp clia cic tudng tic giiia cac photon va cac chat hap thu la
rdt cao. Gia thiét rang toan bg cac photon & tit ca cdc ving ctia dd dai séng déu
bi hap thu trong mét cft nudc 1 m duge trén lan tdt, khoang 2 mmol lit'h’
tuong tac x4y ra gifta photon va cac chat nén hap thy. Trong céc trudng hgp &
d6 DOM la chat hap thu chi yéu, va giad thiét ring, mét don vi trong lugng
nhém mang mau trung binh 13 120 g.mol ! trong nuéc chita 4 mg cacbon hiiu co
hoa tan (DOC) trén lit, néng dd don vi chat hap thu 1a 0,033 mM. Nhu vay, mbi
nhém mang mAu cua DOM dudc kich thich khodng 1 phﬁt Ngay ca khi chi mét
it tuang tdc d6 dan t6i mét phan éng hoa hoc ciing c6 thé mong d¢i nhiing téc d6
cao cua nhiing chuyén hoa hoa hoc. Tudng ung véi diéu d6, nhitng nhém mang
mau cua nhitng hop chét khac ¢é phé chi tring lap mét phan nhé véi phd cha
anh sang mit trgi va hip thu mot phan nho tuong ing cia phé va do dé chi thé
hién t&c dd bi kich thich tuong tng thap.
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Nhut Hoigné nhan xét (1990), mdt s8 kich thich etla cée chit hap thu anh
sang $& dAn dén sy quang phan truc tiép. Thém vao d6, nhu di chi ra trong
phuong trinh (1), cac chat liéu hiiu co tan, nitrat (hofic nitrit), cdc hdp chat cua
Fe (III) vA mdt s6 khoang vat tac dung nhu 13 chat nhay quang hoic la chit tién
théan dé sinh ra cac chit trung gian hoat tinh cao (con dude goi 1a chit phan ung
quang ho4) nhu 13 oxi don phan (*0,), cac géc OH (OH"), DMO sinh ra ti cac gbe
peroxi (RCOQO", cac dién t solvat hod (e }, cAc anion superoxit (02'), trang

ag

thai tring hgp 3 cia céc hop chat humic, cap dién ti “thung 18” (hd) trén bé mat
ban dan, cac hgp chat cia kim loai chuyén tiép da bi khi va hidroperoxit. Trong
nuéc chita clo tham chi Cl' va OH" cling dude xem nhu 14 nhiing chit phan tng
quang hoa. Trong sd cac chit phan ting quang hoa dé chi ¢6 cac hgp chat cla
kim loai chuyén tiép bi khit va H,O, 1a duge tich liy (theo gid) do hoat tinh
tuong d6i thap caa chiing. T4t ca céc hop chat khic déu c6 hoat tinh cao va thdi
gian sng ngan (vung vi giay).

4.2. SY HAP THY ANH SANG

Su hép thu 4nh sing cha nudc gidng nhu mot méi trudng cé thé duge dac
trung bang phucng trinh sau:
I=1.10% 3)
Trong khi dé stz h&p thu bdi chit tan duge tinh theo phudng trinh:

I =110 (4a)

Ho#c néu o << g.c thi ta co:

I=1.10% (4b)
Anh sang bi hép thy, I, = I - I tinh duge bang phudng trinh:

=1 (1-10%) (4c)

Nhiing phudng trinh nay chi cé gia tri dé1 v6i mét bude séng di cho; I va I,
14 cudng d6 anh sang 16 ra tit dung dich va cuong d6 anh sang téi tuong dng
(nghia 12 tinh bing mol photon ecm®?.s’.a (cm™) 14 hé s6 hap thy cia nudc; £ 1a
hé 6 hip thu phéan tit gam (lit.mol'.cm™); ¢ 12 ndng dd (mol.lit") va I 1a do dai
dudng anh sang di qua. Sy danh gia d6é h&p thu anh sing duge thuc hién nhg
phudng trinh:

I
A=log -~ =¢lc (5)
I

Qua trinh chl y&u trong tat ca cac phan ing quang hoa la sy hap thu photon
ning luong. Nang Iugng anh sang phu thude vao dd dai séng. Dét véi mot photon:
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h
E=hv= — (6)

A
8 ddy: h 14 hing s& Planck (6,63.10% J.s), ¢ 1a téc d¢ 4nh sang (3.10° m.s!) va v la
tan sd (s6 chu ky trong 1 gidy). Nhu vay 1a & 400 nm, 1 mol photon (1 eilstein)
tudng duong 300 kJ™; ¢ 300 nm, 1 mol photon tudng dudng 400 kJ. Co6 thé so
sanh nang lugng nay vc’ii nang ludng lién két (entanpy) cia mét lidn két hoa hoc
(vi du nhu C-H la 415 kJ.mol"'; C-C 14 350 kJ.mol'; O=0 1a 500 kdJ.mol!; N=N
1a 950 kdJ.mol™; C=C 14 600 kJ.mol .

Chi ¢6 dnh sang bi hdp thu mdi c6 thé tac déng dén nhiing chuyén hoi hoa
hoc. Pinh luat trang thai Stark - Einstein phat biéu rang, mét photon bi méi
mét phan ti hap thu gy ra duge mét qua trinh quang hoa co ban.

Hiéu sudt lugng tu

O mét 46 dai séng da cho, hidu suat luong tif 14 s6 mol ca chat hap thu
anh sing phan {#ng v8i mét mol photon (eistein) bi hap thu:

S0 molphdn tng
S6 einstien bi hap thu

©, = (N~

V1 néng lugng einstein phu thuse vao dé dai séng clua ngudn bitc xa, nén
trong phong thi nghiém céng quang hoa cua tia sang don sic (nghia 1A cia mot
dd dai séng xac dinh) thudng dudgce sii dung. Néng hugng 4nh sang hip thu dugc
xac dinh bang hoa quang k&, mét dung cu dung mét phan iing quang hoa dé xac
dinh ning lugng hap thu. Dung dich oxalat s&t (I1T) thuong duge dung. Khi phdl
ra dnh sdng c6 A = 450 nm, oxalat bi phan huy. T lugng oxalat phan hay c6 thé
danh gia (lugng) nang lugng hap thu.

QUANG HOAT HOA

Nhv ching ta biét, diéu kién can (nhung khéng da) cho mét phin ing
quang héa l1a mgt chat phan tng S, cin phai ¢6 kha ning h#&p thu anh sang

trong vung ti ngoai (UV) va tréng thay. Su hdp thu photon sinh ra mdt chat
hoat doéng hon, S". |

" " Nang lugng clia 1 mol photon dugc tinh nhu sau:

_ 6,02x107.6,63x10*Jsx3x10°ms™
mol 400x107°m

= 300 kJ.mol " ho#c 300 kJ einstein™.

" Mot hgp chat bj kich thich c6 thé phai trai qua nhimg qué trinh vat ly va hoa hoc riéng biét.
Nhuf vay 1a ¢o thé dinh nghia higu suat lugng ti @ dai voi mdi qua trinh riéng.
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Mot dién ti duge chuyén tif trang thai c¢d ban ctia né 1én mét trang thai
néng lugng cao hon (hinh 4.2a).

S, +hv —» & (8

Nhiing chuyén hoa tiép theo cé thé 1am xut hién nhiing phan tGng hoa hoc
va hodc 1a nhiing phan dng vat 1y (cAn bang nhiét, huynh quang, lan guang)
(hinh 4.2a).

Cac qua trinh vat ly, su tn that
ning luong dao dong, huynh quang ——» S

va 1an quang,sif nhay quang.
hv
s —®» S

Kich thich T Cac qua trinh hoa hoc vd ra timg o
manh, sap xép lai trong ndi phan to, ———» Cﬁgrsan
su chuyén dich dién ti. P

Phén td § trang thai co ban hiu hét déu c6 s& dién tit chin. Cac spin dién
t cha trang thai cd ban (phéan ti O, 1a bit thudng chung ta s& ban té1 dudi day)
thudng ghép dbi, do 1a trang thai don'”. Sy hap thy mdt proton xic tién vige dua
mdt dién tu té1 mot trang thai kich thich don:

'S,+hv — 'S hoac 'S] (10)

Nhiing trang thai don bi kich thich néi chung chi tén tai rit ngén (x = 10° s)
rdi phan ting véi nudc ty nhién. Nhitng qua trinh giao nhau trong ndi hé ¢6 thé
ghép d6i 2 spin dién ti va 1am xudt hién trang thai ba™. Nhiing trang thai §’
c6 thoi gian séng dai hon nhiéu so véi nhiing trang thai don. Nht vay la nhiéu
phan tng quang hoa lién quan véi trang thai ba bi kich thich (hinh 4.2b}.

O, phén tit 12 khéng binh thudng trong d6 trang thai cd ban cua né dude
dac trung bing hai dién tit khong ghép 461, d6 1a trang thai ba.

Nht d& minh hoa bing so dd céu tao dang dién tu trén cac hinh 4.2 va 4.5,
trong oxy don, 'O, (‘Ag) chi vao khoang 92 kJ.mol’ trang thai co ban néu trén sé
d& dang duge tao thanh. 86 di nhu vay vi 'O, ¢6 mot orbital n° tréng, c6 thé
nhan mot ddi dién tit va do dé cé ai luc dac biét doi véi tuong tac voi nhing hgp
chit gidu dién ti nhu cac olephin.

) Goi 12 trang thai dan bdi vi chi c6 mot su sép x&p dan trong khdng gian cho mot doi spin.

(") Trang thai ba {triplet) 13 trang thai § d6 hai dién tIr § nhiing quy dao khac nhau c6 spin song
song. Thuat ngil “triplet” phan anh mét su kién co lugng i 1a hai spin song song chi ¢6 thé tiép
nhan 3 dinh huéng dudi tac dong cla tir trudng ngoai (T1), 72, L. Trang thai co ban clia O, la
mot trang thai triplet.
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T6C PO QUANG PHAN
T6c d6 quang phan truc tiép, v theo phuong trinh (7), 12 s6 photon bi hap
thu, do6 la:

Vi = Lo s (11)

I 1a cuong dd anh sang bi hdp thu va ¢, 12 hidu suit lugng ti, cha phan
Ung héa hoc, ca hai dai lugng trén déu & mét bude séng xéac dinh.

Theo dinh luit Beer — Lambert:
I,=1, (l _ lo—cxlslf)z I, (I _ e—!,]q[{-}].{) (4¢)

Cudng d6 sang L, va I, dude dién ta bing mol photon/lit, thdi gian {(giay),
chiéu day ! (em); I';; 14 cudng dd séang trung binh duge dung dé dua dén dung
dich chit hap thu (chat mau); I 1a chidu dai con dudng Anh sang di qua (cm); &,
12 hg s6 hdp thu phén tit gam cha nhém mang mau § mét dé dai séng nhat dinh
(M*.cm™); va S 14 néng d6 chia nhém mang mau (M).

Phudng trinh (4c) ¢6 thé dude rit gon (néu 2,3 £,[S]A << 1) dén dang:
L, =L, (25331 [S] ) (12)

Déi v4i nong d6 du nhd cla nhém mang mau (vx hoic 13 hé s6 hap thu),
toc d6 ciia phan Gng quang ho4, v, (M.t"):

d|Is
Vi = —[QJ =T, (23 £,09,[S) >, [S] (13)
dt J/,
d ddy hing s6 téc dd thuc nghiém k; la:

kJL = I,ol 2,3 8;1,[ ¢J\_ (14)

Béang 4.1 cho tdc d6 quang phan tryc tiép va hidu sust lugng ti 461 véi mot
s6 chdt nhiém bén hitu cd. Téc dd chia nhiing phan ting quang hoa truc tiép clia
nhiing hgp chat tan trong nude, S, duge do trong mét 16p miu méng, tudng Ung
véi toe 49 xdy ra 4 dinh ctia mét cdt nude vai em, Su chinh xac hoa sé& dude dé
clp t6i d6i véi cot nutde hdn hgp & d6 sau 16n hon (xem Zafiriou, 1973 va Haag va
Hoigné, 1986). '

Tdc d6 téng hgp clia mot chuyén hod quang hoa thu dude bang cach 18y vi
phén trén mdt ving ma 3 d6 ¢ sy hap thu anh sang:

-——={,k,[8] (15)
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Hinh 4.2a la so d6 don gidn quang kich thich véi cac con dudng phan ing
va giam hoat hoa. H&p thu mdt photon gay nén sy chuyén dich mét dién tu tir
mic thap 1én mic cao hon dé lai mot 6 tréng § mic thap va tao nén mot dién tu
du & mite cao hon. Do nguyén nhan dé, trang thai kich thich néi chung la chat
oxi hod va chat khi t6t hon so véi trang thai cd ban tudng tng. Khi dién tit da
dugce kich thich khéng nhanh chéng chuyén sang phén tit khac (hoac phan khac
cha cing mdt phan ti) hoac 1a dién ti tréng khéng duge thay thé thi dién tu da
duge kich thich sé& trd vé mic dién tit ban dAu cua né va chinh xéc 1a khong c6
phan {ing ndo xay ra. Nang lugng thu dudc do h&p thu mdt photon duge tai hién
va dudc biéu didn bang hv (h 1a hing s6 Planck, v 13 tin sd anh sang); k. 1a
t8ng cac hing s6 t6c do (sut phat xa, nhiing chuyén déi bén trong) cla sy mat
hoat tinh quang 1y cta toan bd mét phan td; va k., va £k, 12 cic héng s6 téc do
ctia sy tao thanh san phdm va san phdm phy. Hinh 4.2b 12 hinh vé sd d6 miic
dién t phéan tif vd mic nang lugng dao ddng. Sy hdp thu dau tién dua phan ti
dén trang thai kich thich dién ti. Phéan ti bi kich thich 1a nguyén nhan dan t6i
sy va cham véi nhitng phan tli xung quanh, vi cho niang lugng nén né giam muec
ning lugng dao dong. Phén tu ¢6 thé phat ra nang lugng du thira'con lai, phat
ra mdt photon. Hinh 4.2c 14 sy gip nhau trong mét hé, ¢ d6 spin cua dién tu b
dao nguge. Trang thai triplet c6 ban thdi gian séng dai hon so vdi trang thai
singlet. Phan 16n nhiing phan ing quang hoa lién quan dén trang thai triplet bi
kich thich. Sy phat xa photon do trang thai triplet dua phan t tré vé trang
thai singlet nén (co ban) duge goi 14 1ldn quang. Mot cach tuan hoan, 8" c6 thé
phéi trai qua mét phan tng hoa hoc va tao thanh nhiing hgp chét khac do sy
sép x&p lai lién két theo cAch khac.
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Bdng 4.1. Toc do quang phan truc ti€p va hiéu suét lugng t

ddi véi mot s6 chat nhiém ban hiru co”

Hap chat g ks t
Antraxen 0,003 8.5 0,081
Benz [a] antraxen 0.0033 105 0,066

0,032 12,7 0,054
Benzo [al pyren 0,00089 11,7 0,059
0,00089 13,0 0,053
Benzo [b] thiophen 0,1 0,049 14,1
Carbaryi 0,006 0,105 6.6 _:
oH Carbazol 0,0076 5,75 0,12
6,63 0,10
7H-dibenzo [c, g] carbazol 0,0028 16,7 0,041
Bibenzo [e, g] carbazol 0.0033 20,9 0,033
Pibenzothiophen 0,0005 0.12 >1
0,0005 0,13 53
3,3"-Bichlorobenzidin - 25,6 _0,0027
DDE 0,3 0.75 0,92
2.4-D-Butoxyetyl este 0,17 0,058 12,0
DMDE 0,3 7.3 0,094
Biphenyl mercury 0,056 0,86 0.8
Metyl parathion 0,00017 0,077 9,0
Naphthaxen 0,013 230,0 0,003
Naphthalen 0,0015 0,09 7.7
N-Nitrozoatrazin 0.3 75,0 0,0082
Parathion 0,00015 0,069 10,0
Phenyl mercuric axetat 0,25 2,76 0,25
Pyren 0,0022 9,3 0,074
Quinalin 0,00033 0,028 25,0
0.00033 ¢,031 22,3
Trifluralin 0,002 17.7 0,039

4 do & 313 nm ho3c 366 nml; ks ngay™ (téc dd trung binh 24 gis, gilra mua he 40°C, gan bé

mat); t,,, tinh theo ngay cling & nhing diéu kién nhu vay.

79



XAC DINH HIEU SUAT LUONG TU: PHEP PO QUANG HOA HOA HOC

C6 thé diing céc phuong trinh (13), (14) dé xac dinh hiéu suét lugng t nhd
phép do quang hoa hoa hoc. Cé thé xac dinh cudng d6 sang bing cach dit may
do quang hoa hoa hoc téi ngudn sang gidng nhu cach dat va thdi gian do d6i véi
dung dich cac cdu ti dude quan tdm khi dude chidu sang. T cac phép do ndng
d6 ctia hdp chit S, hiing s8 téc 46 quang phén bac nhat, k;, ¢6 thé duge xac dinh
tit 36 dbc ctia d8 thi biéu dién sy phu thude cia In [S)/[S], vao thsi gian. Ds hap
thu cAn phai giit nhé sao cho st dung phudng trinh (12) dude don gian. Sau dé
¢y, duge xac dinh theo:

k,

% =331 el

(16)

4.3. NHUNG CHAT PHAN UNG QUANG HOA

Bang 4.2 cho ching ta mét su xem xét dinh tinh nhitng sn pham quang
phén, d6 14 nhiing chit phan ing quan trong trong nudc bé mit va nudc trong
khi quyén.

Bang 4.2 minh hoa sii tao thanh oxi singlet, goc ty do OH, O;’/HO; va
peroxit hitu cd 1a dic biét quan trong. Mét s s¢ d6 phan ting dude dAn ra 8 hinh 4.3.

Bdng 4.2. Nhimg hop chat hoat tinh quang hoa
sinh ra trong nudéce tu nhién

San pham Nhimg qué trinh san sinh ¢é thé cé

Oxi singlet '0, Chat hiru co (axit humic) hoa tan nhay quang nhd
hap thu anh sang

Anion superoxit oy Quang phan céc phitc Fe (IIl); deproton héa HO ;*

Hidroperoxyl HO," | Dan khéng khi tir khi quyén, proton hoa 0"

Hidroperoxit H,0, Quang phan phic Fe (Il), ludng phan khdng can
d8i clia anion® superoxit, suf trac d8i véi khi quyén

Ozon 0O, Tac thanh trong khéng khi, ng dan khéng khi tir
khi quyén

Géc hidroxyll OH’ Quang phan hidroxo hodc phic khac clha Fe (lil),

clia NO; , NO; phan hay O,, quang phan H,0,
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Bang 4.2 tiép theo

$an pham Nhimg qua trinh sdn sinh cé thé cé
Cac gfic peroxi hitu co RCOO" | Quang phan vat liéu hitu co hoa tan
Oxi hoa phan cuc san Oxi hoa quang hoé cac chat hitu co hoa tan hoic
pham cla cac hop chat hitu hap thu
cd ]
Dién ter uét Quang phan cac chat hitu cad hoa tan

() O; +2H = H,0, + O,.

Hinh 4.3a-d 14 nhiing so dé cua phan ting quang phan sinh ra cac chit
phan Ung quang hoa. P 14 phan ti tham do (hodc 1a - mdt chat vi nhiém ban),
duge ding dé danh gia néng 46 trang thai bén clia chit phan ung quang héa.
(Hoigné, 1990); Hinh 4.3e 1a s¢ d6 déi véi chu trinh quang hoa hoa hoc ctia Fe
va tao thanh H,O, (Zuo va Hoigné, 1992).

SU SAN SINH RA GOC OH’

Géc hidroxyl sinh ra trong méi truong nude nhd su quang phan nitrat
(hinh 4.3a), nitrit va phiic sit trong nudc hoic trong xi 1y nude, tit su quang
phan HOCI va phin huy xuic tac cua O, trong nude. Gé¢c OH® tao thanh trong
nude tu nhién chtl yéu phan ting véi cac chit hitu co hoa tan (hinh 4.3a).

OH® trong mdi trudng nude (OH' udt) 1a chit khéng lua chon cao, co thé
tach mdt nguyén tit H ti nhiéu vi tri cia moét phan ti hitu co hodic cong hgp vao
mdt lién két boi giita C vdi C (C=C) hogic nhan mét dién ti (Hoigné, 1990). Mot
phé rong cta cic san phdm khac nhau da dugc tao thanh.

Trong khi quyén tdng dudi (tAng 48 luu) OH® khi 1a chit oxi hoa quang
hoa chiém wu thé. OH® tang dd1 luu duge sinh ra trude tién va chu yéu tix O,
quang phan, sau d6 do O phan tng véi nude, OH® duge lam sach bang CH,, cac
chit hitu cd chi yéu trong khi quyén va cacbor monoxit.
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$U QUANG PHAN CUA NO,

Su chiéu sang NO; trong nudc tai (d6 dai song bang hap thu ¢é cuc dai)
buée séng 302 nm sinh ra hai qua trinh quang hoa chu yéu (hinh 4.3a).

hv P
NO, ——» NO;*—7——» NO, + O (ox1 nguyén tu)

302 nm
—» NO, T‘ a7
H.O
OH *+ OH

Oxi nguyén tu (O) sé& chu yéu phan dng véi O, tao thanh O,, sau d6 né
nhanh chéng bi tiéu thy. Sy ¢6 mit cia NO, trong nudc ngot bé mat ¢é thé do

stf tao thanh OH" thic day su oxi hoa DOM.

PHUONG PHAP DPONG HOC TONG QUAT

Trong trang thai cua nudc tu nhién, nhiéu hidu ing canh tranh khac nhau
can duge ké dén. Trong nude ngot OH® bi tiéu thu sau vai microgidy (phan triéu
gidy) do DOC va cacbonat va trong nudc ty nhién chu yéu do Br. Nhu vay la
tinh huéng xay ra sy oxi hoa vét cac hdp chit trong nuée tu nhién khac nhiéu so
véi tinh hudéng khi cac phan ti thim do dude sit dung & nong dé cao hoic khi
nhiing thue nghiém dugde ti€n hanh trong nudc cat.

Vi du 4.1. Xac dinh ndéng d6 trang thai bén cia mot chat phan dng quang
hoa trong nuée ty nhién.

Chiing ta theo su xit 1§ 1y thuyét cua Hang va Hoigné (1985) (su oxi héa

nhay quang trong nudc tu nhién thong qua cac géc OH"). S¢ d6 duge din ra nhd
cac phan tng (1a) va (1b).

djA
- "]—cj:t ] r=ky [M][OH] (1a)
oxit
—b - ———
A T OH r =k [S] [OH] (1b)
- rt“ 0 > Snxil

§ day k,, va k, 1a cac hing s8 t6c d6 bac 2 d6i vdi cac phan ing song song:

k
OH +M — » M,

oxl hda

OH +§, —— 8

1 da bi oxi hoa

S, dai dién cho chat lam sach cé mit trong nude tu nhién (cé thé 1a thich
dang hon néu thay S; bing 2[S,] va khi @6 k, trd thanh 2k, va M 1a phén td t& vi
tham do (hodc la chit vi nhidm ban k¥ thuat) duge thém vao (hoic ¢6 mit) trong
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nudc tu nhién. A 1la mdt s8 chat ¢6 trude nhu NO; hoac H,0, do ching quang
phén sinh ra goc OH’, nhd d6 —n (aA) = (AOH" ). Néu

ky[M] << Z k, [S] (3)

(Difu bat bude dau tién d6i vai M dé duge dung lam phan ti vi tham do),
nong d6 trang thai bén cia OH" ¢6 thé thu duge tit diéu kién tée do tao thanh
OH":

d[oH'] -nd[a]

(4a)
dt dt
bing t&c 46 tiéu thy OH":
_ dlos ]:Zk][si][OH‘] (4b)
dt
K&t hgp cac phuong trinh (4a) va (4b) ta duge:
A5y s Jor] Ga)
dlA i
hoge (O = - 1414 (5b)

dt  Yk[s,]

Nong db trang thai bén dé c6 thé duge x4c dinh véi M tham do. Gia thist
rang, trong dudng véi phudng trinh (3) su tham do d6 c6 anh hudng khéng dang
ké dén [OH")gs. D61 v6i phan t tham do: '

dM
4 ky [M] [OH']gs =k, [M] (6a)
dt
hosec : ~In M =ky [OH)s. t =k, . t (6b)

Néu ky dd biét (tir thyc nghiém trong diéu ché dung dich), [OH'] ¢6 thé
tinh theo:

[OHys = 2o 69"
Ky

Hinh 4.4 dugc dung lam mau cho mét phép do.

T nhiing loai thyc nghiém nhu vay, néng d6 trang thai bén cta nhiing
chéit oxi hod quang hoa khéac nhau da duge xac dinh d6i véi hd Greifen do
Hoigné va cac cdng su (bang 4.3b).
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Bdng 4.3a. Sy phu thuéc cia E, vio thanh phan nuée

va d¢ sau chic nang cua E;

E, 3 bé mijt Gl16p1m
['Oalss o [DOM] Béc lap™*
[OH s «[NO; [/[poM] o[NO; |/[pom]
[ROO s o [DOM] Bdc 1ap® © (khang phu thudc)
[esglss «[DOMJ/0, ] o 1[0,]

Bdng 4.3b. Nhitng vi du béng s6 Ia doi véi hé Greifensee trong thang 6,
anh sang mat troi budi trua (1 kW.m?)

Tham dé hoac Ky ku [E, ] [E.]om )
E ) B fss
tham khao, M (M'1 S"') (% h-'l) (M)
['Oalss Furfuryl alcol 1,2.10° 3 810" 5.10-4 (&)
[OHIISS Butyl C'Orua 3_109 0!2 2.10—16 .410.!7 (f)
[ROOss | Trimetylphenol (?)° 15 (?)° (7} @
[Eaclss CCl, 3.107 0,13 1,210% | 5310 | (h)

{) Lay tich phan phuong trinh (Ga) va thay thé [OH"} theo phuong trinh (5b) chdp nhan —n (AA)
—[ OH'| =2 — ™

M, | Z [ ]

G day (OH") 1a t8ng Iwong OH® duoc tao thanh do quang phan A trén mét don vi thé tich
trong thdi gian phan (mg t. Biéu kién cho tich phan d6 1a £k, [S] dudc giir khéng ddi. Gia thiét dé
ndi chung fa hgp ly. Phuong trinh trang thai (7) 1a mét dudng semi-log cla du lugng {M] sé& gidm
tuyén tinh v6i lugng OH" tao thanh (AOH"), d6 dbc ty 1& nghich véi lugng chat lam sach c6 mit
trong nudc.

= {AOH" chiing ta thu duge : -In

a) Mau sang do céc hat I iing tao nén ¢6 thé bé qua.

b} Sy déc lap cha DOM.

¢} B6i v6i DOC < 5 mg.t.

d) Gia thiét réing vliing d6 dai song thich hgp [a 355 nm ddi vai yéu t6 mau tuong {mg.
e) S6 liéu clia Haag va Hoigné (1986)

f} S6 liéu clia Zepp va cbng su (1987 a)

) Sa iiéu cla Faust va Hoigné (1987)

h) S8 liéu clia Zepp va céng sy (1987 a)

Nguén. Hoigné (1990).
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Bang 4.3a cho nhiing y&u t8 quan trong nhit anh hudng dén su sinh ra cac
chélt oxi héa quang hoa nay.

Miac di rang OH" 13 mét gde rit hoat tinh d6i véi nhiéu chdt nhidm ban
hiiu co, néng &6 trang thai bén cia né thip lam cho né tré thainh mdt chit oxi
hoa khéng phai 14 cha yéu trong nudc ty nhién.

OXI SINGLET

Nhiéu nghién citu d3 chi rd, téc dd quang phén ctia cic chit hitu co (nhat
dinh) duge tang 1&n khi ¢6 mat cac chit humic. Cac chit humic (DOM) ¢ thé
tac dung nhu céc chat cdm quang kich thich cac phan tit oxi 0 trang thai c¢d ban
(*0,) t6i oxi singlet (*0,) cé thdi gian song ngin. 'O, ¢6 hoat tinh hoa hoc hoan
toan khac oxi 6 trang thai cé ban (hinh 4.5). DOM la chat hoa tan chu y&u hap
thu dnh sang (Anh sang v61 budc séng & < 700 nm ; A4 = 700 nm tucng dng véi
nang lugng E = 170 kd .einstein™?, so sanh véi phuong trinh (3). D& kich thich
30, dén '0, cdn 92 kd.mol”). C6 thé cbéng thitc hoa phan ting diy dit nhu & hinh
4.3d hosc 4.5.

S = —_ &*
| 1 s2ks M ozt
AT R T
N v,
D £
Trang thai co ban Trang thai kich thich

Hinh 4.5. So do quy dao phan ti Iy tudng ddi vdi su kich thich
oxi tif trang thai co ban dén oxi singlet.

Sy hap thu anh sdng xic tién “phén ti” humic téi trang thai kich thich
singlet ddu tién cua né 'DOM". Nhiing phan ti da duge kich thich ¢ trang thai
singlet chi s6ng rit ngén; ching bi phan huy, mét phan do sy giao nhau xay ra
trong ndi hé dan tdi trang thai triplet bi kich thich *DOM’ chiing song dai hon
dang ké so véi trang thai kich thich singlet (hinh 4.2b). Su chuyén hoa tdi O, c6
hidu suit rit cao.
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Chi ¢6 mdt phan cua” 'O, sinh ra do quang hoa tham gia phan tng héa
hoc, phan chtl yéu ctia né bi dap tit bdi nudc téi O, § trang thai co ban (ban thdi
gian sdng cua né ~ 3 us). Tuy vAy, néng d6 trang thai bén quan trong ¢ thé dat
dudc trong qué trinh mat trdi chiéu sang nudc ty nhién (bang 4.3b). Néng db
['0.)ss (bang 4.3, hinh 4.6) di duge xac dinh bdng cach st dung furfuryl alcol

l1a chat tham do:
@\/OH

0

Nhiing thuc nghiém chi r6 rang, néng dé trang thai bén cla 'O, tang ty 18
thudn véi lugng anh sang bi DOM hép thu.

Nhiing vi du vé tc d§ phan tng ctia 'O, trong hinh 4.7 chi rd ring 'O, chi
phan dng véi nhiing hop chat da mét proton (vi du nhu cac anion phenolat).
Diéu d6 c6 nghia 1a hang s6 téc d¢ bidu kién gidm trong ving pH thap hon pK,
cta hgp chit hoa hoe. Oxi singlet 1a chit lya chon, 1a chat Ai dién ti chi phan
ung vd1 nhitng cdu tric hoa hoc ¢é chite niang dic biét vi du nhu sy ¢ mat
1,3~dien (xem c&u triec hod hoc cua furfuryl ancol) hoidc hidrocacbon thom (v61

nhiing lién két 7 electron khéng dinh x) ho#c trong sunfua hoac mercaptan
(Hoigné, 1990).

DIEN TU SOLVAT HOA (PIEN TU UST)

Mot gia thuy&t mé td ngudn va su tich tu electron solvat hoa sinh ra do
phan ling gquang phan da dude din ra & hinh 4.3c. Nhu bang 4.3b chi ré, néng
d6 trang thai bén cta e (ag) trong nudc ngot tudng d6i thap (107 M). Nhing
phan img véi O, sinh ra O} tao ra ngudn tich tu chll y&u. Vi su san sinh ra
dién tit solvat hod trong nudc ty nhién th&p nhu vay nén c6 thé xem nhu nhiing
phan tng cua ching chi déng vai tré thit yéu trong su san sinh ra cc chat oxi
héa quang hoa.

CAC GOC PEROXIT HUU CO

Cac hgp chét duge x&p vao loai cac chit chdéng oxi hoa, nhu cac
alkylphenol, cAc amin thom, cac tiophenol va cac imin (R'CH:NH) néi chung
bidu 1§ hoat tinh viia phai déi véi cac gde peroxit hitu co (ROO"). Mét phan dng
¢6 thé chip nhan xay ra din téi su tao thanh ROO® duge dan ra trong hinh 4.3b.

Hoigné va cac cong sy diing trimetylphenol 1am phén ti tham dbé.

© Nhimg hop chat hoa hoc cé thé nhan dién nang (tir su kich thich) rét ¢6 hidu qua dude goi la
chat dap tit hoac chét nhan.
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CH, S
H —< 3—0H+R00’—=-H —< ?—o‘ + ROOH
CH;, CH,

DOM sinh ra tit ROO® thé hién rd mét diy hoat tinh cao (su dao déng dé
din t61 méi nghi ngd 16n trong xac dinh néng dd trang that bén va téc d6 san
sinh ROQO").

CAC CHAT OXI HOA QUANG HOA TRONG KHi QUYEN

Nhiing chét oxi hoa quang hoa quan trong dudc tao thanh trong khi quyén
¢6 thé bi hip thu viao nhitng giot nude nhé trong khi quyén (may, sucng mu,
suong) va trong nudc bé mit. Nhiing chat phat xa cha yéu la H,0" va O,.

4.4. NHUNG PHAN UNG OXI HOA KHU QUANG HOA: QUANG PHAN CUA
NHUNG PHUC KIM LOAI CHUYEN TIEP

Phan Gng oxi hoa khi quang héa 12 phan tng oxi hoa khi xay ra sau sy
kich thich mét hofic vai ba dién tu ctua cac chit tham gia phan ung. Qua trinh
chuyén dién tich xay ra ti€p theo qua trinh hap thu anh sang nhd mét phiic kim
loai — phdi ti 14 mét vi du dién hinh. Su hdp thu anh sang xic tién qua trinh
chuyén mét dién tit tit mdt quy dao di bi chiém cla ligan 18n mét quf dao chua
bi chi€m cutia ion kim loai. Phan {ng oxi hoa khti quang hod xay ra hoic 1a qua
qué trinh giita cic phéan ti hofic 13 qua qué trinh ndi phan td. Sit 14 mét kim
loai 1y tudng cho phan tng chuyén dién tich trong nudc ty nhién béi vi né kha
da dang, ¢6 hai trang thai oxi hog, tao thanh nhiing phiic bén (dic bidt 1a Fe
(I1D) va ¢6 vang hap thu chuyén dién tich & gin d6 dai séng bic xa UV xuyén
vao nude kha t6t. Cu (II), Cu (I), Co (II), Co (II) va Mn (III, IV) — Mn (II) cling
¢6 nhitng tinh chét thich hop dé€ xic tac cho phan dng decacboxyl hoa nhd co ché
chuyén dién tich tit ligan dén kim loai (LMCT). Phtc oxalat st (III) (Zuo va
Hoigné, 1992) cho chiing ta mét vi du don gian.

o o—(:zo_'+

hv

Fe (III) —» Fe(Il) + C,0/ | ’ (19)
\ 0—C=0

C,0;°+0, —» 0,7 +2CO0, (20)

20;" +2H" — H,0, +0, (21)
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Phén iing d6i véi trioxalato Fe(ITl) cling xay ra tudng tu (hinh 4.3c).
3
00— C==0
Fe (III) Y Feqny+C,07 40"
0 —C=—=0),

Hai phan Gng ti€p theo giéng nhu (20, 21). Phén iing oxi hoa khi quang
hoa tudng ty cling x4y ra déi véi céc phic cacboxylat khic nhu xitric, humic
hodc fulvic axit. D6i v6i céc phdi tét nay phd hip thu anh sing chuyén ché vé
phia budc séng dai hon. Mét vi du quan trong trong nudc bé mat 1a sy quang
phén cha phie Fe (IIT) - EDTA theo cd ché chuyén dién tich tir ligan dén kim
loai (LMCT). Phitc Fe (III) - NTA bj quang phan tucng tu nhung vi EDTA —
khong gidng NTA — khéng bi phan hiy sinh hoc (phan hiy bang vi khuin),
sy phan huy quang hoé 12 phén fing chia khoa dé loai b3 né khdi nudc ty nhién.
Fe (III) va Mn (I11, IV) ¢6 kha ning dong mot vai troé quan trong trong sy phan
hty quang hoa cic humic trong nuée (T. Voelker - Barchat va B. Sulzberger,
Pesonal communication, 1994; Brezonik, 1994).

Nhiing qua trinh nhu vay déng vai trd quan trong khéng chi trong nuée bé
m3t ma con cd trong céc giot nudc nhé trong khong khi. C4 Fe va oxalat ciing ¢6
mét trong nuée, trong may va trong suong mi. Oxalat 1a trang thai trung gian
trong qua trinh oxi hoa khit cac chét 6 nhidm hitu cg trong khi quyén. St duge
dua vao khi quyén tiy bui, né c¢é mit chu yéu trong cac giot nuée nhé axit nhe
dudi dang hoa tan hosc keo Fe (IT) va Fe (I1I) (Behra va Sigg, 1990). H,0, c6 thé
oxi hod 80, trong khi quyén &m uét (Faust, 1994: Hoigné va cong su, 1994,
Kotronarou va Sigg, 1993; Sedlak va Hoigné, 1993, 1994).

4.5. CAC PHAN UNG QUANG HOA TRONG NUGC KHi QUYEN: VAI TRO CUA
CAC HOP CHAT SAT HOA TAN

TAM QUAN TRONG CUA NUGC KHi QUYEN

Hoigné va cong sy da chi ra ring, trong hau hét cac ving trén thé gidi,
khodng 15% thé tich clia tAng d&i luu thap do méiy tao thanh. Vi vay mét phén
cia khdng khi phai tiéu t6n khoéng mot phan bay thoi gian cua minh trong hé
may. Thém vao d6, nhitng mé hinh miu phan b6 may lam cho khéng khi chi cén
lai thong thuong it hon 12 gid & giita cac dam may. Trong dam may, su phin tan
cao cua pha 16ng tao thanh hang tram hat nude nhd trong 1 ml cho phép sy
chuyén khéi c6 hidu qua giita pha khi vi cic hat nude nho. Vi vay dsi véi nhiéu
hgp chdt trong khi quyén pha léng déng vai tro nhu mot binh phan fing rat cé
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hiéu qua mic du thé tich no bi giéi han, chi tinh duge mét phan, khoang 50 ppb
thé tich ctia tAng d61 luu thap. C6 mét sd téng quan binh luan ham stic mé ta va
ly gidi vai trd cua cdc hé may cua Lilieveld va Crutzen (1991) Graedel va
Crutzen (1993) va Lilieveld {1994) da dugc cong bé.

THONG LUONG BUC XA MAT TRS! VA SU SAN SINH H,SO,

Hinh 4.8 chi ré quan hé giiia théng lugng bitc xa méit troi va su ldng dong
H,SO, (Faust, 1994). Méi quan hé quan sat dugc phu hgp véi gia thuyét cho
ring, su 1dng dong axit sunfuric ¢ ving Tay Bic My bi giéi han bdi dé hoat dong
(trong thdi gian cho phép chuyén van SO,) cua mot hodic mét s6 1én hon chét oxi
ho& quang ho4, chiing diéu chinh sy oxi hoa SO, thanh H,S0, trong tang d4i
luu. Nhu vay 1a qua trinh oxi hoa quang hoé ¢6 y nghia quyét dinh d6i véi sy
oxi hoa SO, d&n H,S0,, c6 thé anh hudng dén lugng sunfat c¢6 mat chi y&u trong
khi quyén trén quy md dia phuong, viing va toan cau (Faust, 1994).

e
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chu
K
oy

Thing ltdn g

4

fou fudng ling dong sunfaf uot
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guang fod
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ab

a3 Ser /5;19 darg

swnfal

0:3 'l /

Théng lugerg quang Fod mdf fr

va

I i 1 L I 1 i | 1 L 1 |
7 2 3 4 5 & 7 8 9 16 i 12
TA 0}75 Framg odrm

Hinh 4.8.

Dong lang dong sunfat udt theo viing, theo thang da duge chuén hoa ddi
véi ving Tay Béc My 1976 —~1979. Trén hinh 4.8 ta thay sy ling dong sunfat uét
trén quy md viing (phia TAy Bic nudc M§) c6 quan hé véi thong lugng quang
hoa mit troi. Théng lugng nay khdi ddu cho sy tao thanh tat ca cac chat oxi
hoa quang hoa quyét dinh sy chuyén hoa SO, thanh sunfat. Thoi gian s6ng clia
SO, trong tdng déi luu khi quyén vao khoang mét vai ngay.
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Vai trd cha sit trong nude khi quyén di duge Hoigné va cac cong su,
(1994), Faust (1994), Sadlak va Hoigné (1993, 1994) téng két va cong bé.

Tinh hiéu qua cua phan ing pha léng trong khi quyén 1a do nhiing diém
sau diy giy nén:

2

1. Mgt s6 chat phan dng nhu H,0, va :

2

dat néng d6 pha long cén bing

gan mét triéu 14n cao hon so véi ndng do pha khi.

2. Céc chit phan tng c6 d6 tan cao trong nuée (vi du nhu HO:) tach khéi
cac chét ¢6 d6 tan thap (vi du nhu NO).

3. Cac hgp chét hod tan trong nudc c¢é thé tao thanh nhiing hgp chat méi
nhd cac qua trinh hoa tan, hidrat ho4, phan ly va tao phec.

4. Trong céc giot nude rat nhd, bitc xa méit troi duge ting 1én do su tan xa
va phan xa anh sang.

CAC CHAT OXI HOA QUANG HOA TRONG KHi QUYEN

Téng quan vé quang hoa pha khi chi tiét ndm ngoai khuén khé cta gido
trinh nay. Vi vay, sau diy chi ban luan han ch& vé& mét s6 chit phan dng cé lién
quan téi nudc trong khi quyén.

NO, VA SU SAN SINH OZON

NO va NO, 1a nhiing chat giy 6 nhiém khéong khi quan trong, ¢6 nguén gée
chu yéu tit nhitng qua trinh dét chay. Phin chi y&u cha NO, tao thanh trong
qua trinh dét chay la NO, nhung mét phan NO c¢6 thé bi oxi hoa ngay trong qua
trinh chay thanh NO,. Ngay ca nhitng lugng nhoé NO, ciing du tao diéu kién cho
ca loat cic phan tng phc tap sinh ra cac chat hitu ¢d din téi nhitng phdn tng
quang hod trong sudng mi. Sau ddy giai thich mét cach don gian chu trinh
quang hoa cua NO,, NO va O,.

Khi NO va NO, ¢6 mit dudi 4nh sang mit trdi thi su tao thanh O; c6 thé
xem nhu 14 két qua ctia qua trinh quang phan NO,;:

NO,+hv ——p NO+0 (22)
0+0,+M —Lp 0,+M ©@3)

M tugng trung cho mdt phén tu gidng nhu N, hosic O, (phén ti tha ba hap
thu ning lugng dao déng du 1am 8n dinh phén tit O, tao thanh. Nhu Seinfeld da
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chi ra, khéng ¢6 nhiing nguén O, quan trong khac hon so v6i phan ting (23)
trong khi quyén. Ozon tao thanh phan vng véi NO dé tai sinh NO,;:
II1
0, +NO——» NO,+0, (24)

Pé don gian Seinfeld dé nghi mét “¢ d6 thyc nghiém” nhu sau. Ching ta
ky higu (dat) néng d6 ban dau cia NO va NO, 1a [NO], va [NQ,], trong khéng
khi, trong mét binh phdan ting (V, T = const) va chiu sang.

Téc dd chuyén hoé trong binh phan tng sau khi chiéu sang la:

dNo, ]
" = —k; [NO,] + kyy; [NOJ [O4] (25)

Chiing ta ¢6 thé céng thitc héa dinh luat téc dd tudng tu cho cac hop chat
khac trong cac binh phan ing, vi du nhu, gia thiét ring oxi nguyén ti hing
dinh:

d[0]
—— ==k, [0] [0,] M] + k; [NO,] (26)
dt .

Trong méi quan hé véi cac chat hoat tinh cao nhu nguyén tit oxi, thudng
tinh gAn ding trang thai bén véi gia thiét téc 6 tao thanh (phan ing 22) bing
téc d6 phan huy (phan dng 23). Vi vay:

K, [NO,]

Ok = o]

27)

Néng d¢ trang thai bén cua ozon cé thé tinh gin ding tif cic phuong trinh
(22) va (24):

N0 _ 4 (04 INOY + kNO, = 0
dt
k, INO
Oyl = 1 NO:] 29)

Su dién ta d6 duge goi 14 méi quan hé trang thai quang hoa diing.

Graedel va Crutzen (1993) chi rd ring, diéu dé quan trong dé hién thuc
hoa tiém ning tao thanh ozon trong ha tdng khi quyén trd thanh 1én chi b gidi
han bdi d6 hoat dong cia NO va NO, trong vai tro xdc tac. Ozon ¢6 tinh déc do1
véi thuc vat néu ndng do clia né trong ha tAng khi quyén tiang thi hau qua moi

trudng nghiém trong sé xay ra.

92



cOC oW’

Su ¢6 mit cia O, trong khi quyén ting théip ciing ¢on rit quan trong vi né
sinh ra cac goc OH":

O,+hv{(£310nm) —p O0+0, (29)

0+H,0 —» 2O0OH’ (30)

OH" déng vai tré trung tAm nhd hoat tinh ctia né, bdng cach tach mét
nguyén tit hidro phan ti ngay bén canh, OH" tré lai thanh H,0:

OH*+RH —» R"+H,0 (31)
¢ day RH la mét manh hitu cd gidng nhu C,H ' va R" 1a gée hiiu co chia né, C,H,".
Ngoai gbc hidroxyl thanh phan cta khi quyén sé hoan toan khéc nhau, vi OH*
la chdt quan trong nhat dé lam sach vét khi 6 nhiém (bao gém CO, CIi, va SO,).
Nong d§ ctia né la 1 + 4.107 atm (0,25 + 1.10° radical.cm®); néng dé trang thai
bén va thdi gian luu trd trong khi quyén ctia né (~ 0,35) dude didu chinh chi
y&u bang phan tng véi CH,.

CAC HAT NUGC RAT NHO TRONG KHi QUYEN

Céac hgp chét hoa tan tdt trong nude vi du nhu H,0,, HO va trong mét
chitmg muc nao d6 cac goc OH (OH") cing véi HCHO (fomandehit) va nhitng hop
phan dé bi oxi hoa, vi du nhu SO, va axit cacboxylic két hgp lai thanh pha 1éng.
Qua trinh dé dé lai trong pha khi nhiing hgp phan it tan nhu CO, NO va CH, .
HO; tham gia vao chu trinh phén huy O, trong pha long din téi tao thanh axit
focmic, HCOOH. Trong pha nudc OH® phan dng vé1 CH,O0 va HCOOH tao
thanh HO;/0; . Cac gbc nay dic biét quan trong trong nude khi quyén béi
chiing tucdng tac véi Fe (II), Fe (III) va cac phic cia ching san sinh ra H,0,,
chit nay dén lugt minh oxi hoa SO, udt (nuée) (hinh 4.3e).

0,1 ~Fe (I1I) H,0,+ 20H

) ( . (32)
O, .

Fe (II) 9H,0 + O,

4.6. QUANG HOA D} THE

Quaé trinh quang hoa trong hé nude khéng bi giéi han trong cac chit trong dung
dich. Phan iing quang hoé c6 thé bao gdm cac hat. C6 thé phan chia thanh hai cg
ché:
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1. Cac chét tan hitu cd hodc v6 co hdp phu (hodc tao phiic bé mat) trén bé
mit hat ¢6 thé phan Ung nhu nhing nhém mang mau, hdp phu quang ning va
chuyén mét dién tit téi ion kim loai (chuyén dich dién tich tir phéi t& tdi kim
loai). Nhu vay la nhiing oxit kim loai da hoa tri nhu Fe, Mn bi khit va tan
(Sulzberger, 1989, Waite, 1988).

2. Nhiéu hat oxit va sunfua kim loai c¢6 tinh chit nhu chat ban dan. Néu
nhiing bé mit chit ban dan d6 hdp thu quang néng truc tiép, trang thai kich
thich thu duge - s& duge giai thich ddy du hon - lam ndy sinh su tach dién tich
(dién tii, e va cac 18 hdng, h*), do d6 tac nén ahiing vi tri bi khii va bi oxi hoa
trén bé mat hat. Thudng khéng d& dang xéc dinh c6 hay khéng cac hat (chit
ban din) hoic cac chat hap thy 12 nhém mang mau.

Fe (V) catechol
(pyrocalechin)
CsHa (OH),

¢

1130 L errg
o
]

T (/0

*
/’f’
b
T
—

1
350 350 408 +50 500 500 600

B3 dai sang (nm)
Hinh 4.9. Phd hap thy tlf ngoai - tréng thdy ca sol trong sudt
TiO, (0,5 g 1, pH 3,6). Su thém vao axit salixilic va pyrocatechin (2.10* M) sinh ra
su chuyén dich hudng “dd” clia phd hép thu tdi 500 va 600 nm tugng (mg va tang cudng
su chuy8n dich dién tlr t6i cac chat nhan dién tir trong dung dich (theo Moser 1991).

Hinh 4.9 chi rd su tao phic bé mat cia cac phdl tU 2 rang trén bé mit cua
cac sol TiO, trong subt.

GIAI THICH SU HOA TAN KHf QUANG HOA CUA o - Fe,0, (HEMATIT)

Nhiing buéc co ban xay ra trong phan Ung oxi hoa khu quang hoa bé mit
dan téi sy hoa tan hematit trong sy c6 mit oxalat duge phac hoa ¢ hinh 4.10.
C&u triic hai chiéu theo bé mét caa hidroxit Fe (ITI) duge din ra trén hinh 14 sg
dé rat tot, chi ré syt phit hdp véi méi quan hé dién tich. Bude quan trong la sy
tao thanh phic b& mit don nhan hai rang gia thiét. Ky thuat lam giam bét budc
nhay ap suét da chi ré rang, cAn biang hip thu tai mat phan cach nudc — khoang
chat néi chung thiét lap nhanh (Hayes va Leckie, 1986).
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Hinh 4.10. So d0 dai dién cac budc xay ra trong qua trinh hoa tan-khr
hematit c6 mat oxalat dudi tic dung ciia anh sang.

Su chuyén dich lya chon x4y ra qua trang thai kich thich dién tu (duge
chi 6 bing ddu sao ") la sy chuyén dién tich trung gian ctia phitc bé mat
tit ligan t6i kim loa: hoic sy chuyén dién tich trung gian ctta hematit theo so dé
O* — Fe'. Géc oxalat trai qua mét phan ting decacboxyl hod nhanh sinh ra
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CO, va gbe CO;"; gbc nay 1a chat khd manh c6 thé khi ion Fe (IIT) bé mit
thit hai trong mét phan ting c6 ding nhiét. Nhu vay hai ion sat (II) bé mit va
hai CO, mét cach 1y thuyét c6 thé duge tao thanh trén mét photon bi hip thu.
Chung ta gia dinh rang, su tach Fe(Il) khéi mang luéi tinh thé 1a budc gidi han
tdc do cua toan bd phan ung. Sau khi tach khoi nhém bé mit, bé mat cua
hematit chuyén hoa trd lai dang ban dau cta né. Do d6 nong dé bé mat clia cac
vi trf hoat déng va cta oxalat da hap thu anh sang khong bién déi thong qua
thue nghiém.

CHU TRINH OXi HOA KHU CUA SAT

Chu trinh st duge trinh bay trén hinh 4.11, minh hoa mét s8 qua trinh
oxi hoa khit dién hinh dudc quan sat thiy trong dit, trong tram tich, trong nudc
vA trong cac giot nudc rat nhd trong khong khi, dic biét tai dudng bién gi6i du
va thidu oxi. Chu trinh bao gébm su khi hoa tan cua (hidro) oxit nhdg cac ligan
hiiu cg, chiing ctng c6 thé bi x1ic tic quang hoa trong nudc bé mat va suf oxi héa
Fe (II) bing oxi ma chinh né duge xte tac bang bé mat. Su oxi hoa Fe (II) thanh
Fe (I1]) (hidro) oxit dudc su trg giip nhd lién két caa cac hgp chdt hoat tinh (cac
kim loai niéng, photphat hodc cic hgp chat hiiu co) vao bé mat va su khu céc
(hidro) oxit sat ba dugc sy trg giup nhd sy giai phéng cac hgp chit nay vao cbt
nudce.

Trén can bing toan bd, chu trinh da duge din ra trén hinh 4.11 la dai dign
cho sy trung gian (nhd sit) cha oxi hoa cac chét hitu cd bing oxi. Su oxi hoa dé
¢6 thé quan trong trong ca trudng hop giang vi lan trung hgp hoa cac chét hiu
co trong dit va nuée. Su phu thude 1An nhau ca chu trinh st duge van dung
cho cac chu trinh oxi hoa khii khac 1a xac thiuc. Vi du, Fe (II) c6 thé khi oxit
Mn (III, IV) va HS 1a chat khi ¢6 hiéu qua cua cac oxit Fe (III} hidrat hoa.
Nhiéu qua trinh néi trén cling xuat hién tryc tiép trong dat hodc qua trung gian
gisn ti6p nhd vi sinh vat. Vi sinh vat va thue vat sdn sinh ra mét lugng 16n cac
axit biogenic, 12 nhiing ligan xic tién ¢6 hiéu qua qua trinh hoa tan cac (hidro)
oxit Fe (IIT) v céc kim loai khac. Céc axit oxalic, maleic, axetic, suceinic,
tactric, xetogluconic va p-hidroxibenzoic da duge tim th&y trong bé mit dat; axit
oxalic c6 néng d6 cao nhat, dat t6i 10° + 10 M trong nudc d&t. Sy thay thé Al
vA Fe theo phudng thing dung tit trén xudng dude quan sat thay trong qua
trinh phan 16p c6 thé gidi thich duge khi xem xét 4nh hudng clia pH va cua cée
dang phuic da tao thanh trude dén do tan cia ¢hidro) oxit sit va nhém va dén
téc d6 hoa tan clia ching. Nhiing axit biogenic (gidng nhu vay) da duge phat
hién la tiéu biéu trong nudc va trong trdm tich cling cé thé duge san sinh ra &
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dién kién thiéu oxi. Sit khit hoa tan (hidro) oxit sit (IIT) cling quan trong d6i vdi
éng din khéng khi nhd sit trong thuc vat ¢dp cao.
(o'khd’na'n_g

Hl
jrenany =Fe-0 /s her
xdc tac bE gl T rE H / rgan i oo
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~ Jigam iy cx B oxi hod
Hinh 4.11. So dé dai dién ¢la chu trinh oxi hoa khir quang hoa trong nude cla sat.
Ky hiéu = biéu thi mang Iudi bé mat cta (hidro) oxit sat 111,

Su oxi hoa nhd anh sang kich thich axit humic hodc axit fulvic bang MnO,
[va bang (hidro) oxit Fe(IIl)] cing dudc céng bd, khi thém Mn (I) va Fe (I1) vao
nhiing phan t hitu co ¢6 phan ti lugng thap cé thé duge ding lam chét nén cho
vi sinh vat (Sunda, 1994).

KHU QUANG HOA Fe (lIl) TRONG CAC HO AXIT

Trong nude hé axit, su khit quang hoa (hidro) oxit Fe (III) dang keo va
khodng dao déng ciia ndng do Fe (II) hoa tan ¢6 thé quan sat duge (Colienne,
1983); Mcknight, 1988, Sulzberger, 1990). Hinh 4.12 chi rd khoang dao dong
ctia ndng dd Fe (II) hoa tan trong ho axit nhe ving nui Alp (hd Cristallina) ¢
Thuy S1.

Néng d6 mang cua Fe (II) tai bat cit thsi gian nao cua ngay phan anh cln
bing cta su khii hod tan v nhiing phan iing oxi hoa, két tiia va cudng d6 séng
song song véi chiing. Pang tin cay 14 sy kht hoa tan quang hod.ctia (hidro) oxit
Fe (II1) cling quan trong d&i vdi sy tao thanh sit (II) trong cAc hé bién. Tuy
nhién, xung quanh pH = 8 t6¢ d6 khit hoa tan c6 thé nhd hon nhidu so véi & gia
tri pH thé&p hon. Trong viing sang clia nude dai dudng néng d6 H,0, phai du cao
dé sy oxi hoa Fe (II) bang H,0, (c6 thé canh tranh vdi oxi hoa ma chinh né lam
tang tdc dd oxi hoa toan by Fe (I)). Su tao thanh H,0, xuat hién théng qua
nhiing quéa trinh quang ho4, vi du nhu qua trinh hoa tan cacbon hiiu cd.
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Tham chi & gia tri pH cao hon (pH = 8 clia nuéc bién) mét chu trinh khi

sdt quang hoa ¢6 thé xuat hién ngay ca khi su tich gép Fe (II) chi nhd hoic

khéng xay ra. Nhu 1& hau qua cua méi chu trinh, (hidro) oxit Fe (III)

vo dinh

hinh va hoat tinh cao ¢6 thé dudc tao thanh, né c6 thé c6 vai tro trong 6ng din
khéng khi nho Fe qua thyc vat phit du (d6 tan cao hon va cin bang nhanh hon
50 v61 Fe (IIT) monome.
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Hinh 4.12. Su dao dong clla ndng d6 Fe (it) hoa tan (») va clia cudng dé sang
kém theo (o) trong hé Cristallina. (Cudng dé sang cuc dai do dudc dat 14 1 trén
thang tuong ddi (theo Sulzberger, 1990).

16C PO PHAN UNG

Tdc do phan dng quan sat thdy trong nhitng phan dng bé mait trung gian

ty 1& thuin véi néng dd ciia chat phan dng trén bé mit. C6 thé didn dat néng dd
bé mit dic tho d6 nhu mét ham s8 cha ndng d6 chit tan bing phuong trinh
Langmuir, nghia la:

K,.[X]
=5-X]=[=8X ———ads L] 33
[ ] [ ]max 1+ Kads [X] \ ( )
Khi d6 phuong trinh téc dé s& 1a:
@:kﬂitb[ES—X]m“KL[X] (34)
dt l + I<m:lza [X]

Su phu thuée néng dé dé dude minh hoa d6i véi su oxi hod quang hoé ciia

4-chlorophenol trén hat Ti0, (hinh 4.13).
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4.7. KHOANG CHAT BAN DAN

Nhiing tinh chit dién ti cha cac chat ran cé thé dudc dién dat bing nhiing
Iy thuyét khac nhau, ching bé sung cho nhau. Vi du nhu, 1y thuyét vé phé vach
thich hgp cho sy phén tich 4nh hudng ciia mang tinh thé dén ning ludng dién
tit. Khi cac nguyén ti tach bidt (d6c¢ lap véi) nhau duge dac trung bang nhiing
quy dao da duge 18p day hoic con bo trong, chiing dude sdp xép thanh mét mang
chita ~5.10%2 nguyén tit.cm™® thi nhitng qu¥ dac phin tu méi dude tao thanh.
Nhitng qui dao nay duge sdp xép trong khong gian theo quy luat rat chat ché,
chung tao thanh nhiing vach chinh yéu lién tiép: nhiing quy dao lién két da
duge 18p diy tao thanh vach hoa tri (VB), nhiing quy dao tréng phan lién két
tao thanh vach dan (CB) (hinh 4.14). Nhiing vach nay duge tach biét boi mot
viing cAm hodéc khe vach (khe nang lhugng vach) E,.

‘;‘ |S 12 r . .
E . N »—_
;\ by ir / "
."‘G\ K a
U) ~ (]
Q & /
(Q_
» Y J
Wy
2Ly 3/
3

I i I ! I 1
1 2 3 4 5

[4-cP] mM

Hinh 4.13. Su oxi hoa quang hoa 4-clorphenol frén hat TiO.,.
Tac dd oxi hod 1a ham sd cla 4-clorphenol hoa tan tuan theo
su hap phu ding nhiét Langmuir, phan anh néng do bé mat.

CHAT BAN DAN NOI

Pugc dic trung biang phudng trinh mat 43 di chuyén dién tich duodng va
dién tich 4m sinh ra bdi su kich thich nhiét; c6 nghia la mat d¢ dién tu trong
vach dén n;, v mat d6 cac hé trong vach hoa tri p,, bang nhau:

_Eg
n, =p; o exp 7T (35)
B
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CAC CHAT BAN DAN NGOAI

La céac chét c6 cac loai hgp c¢hdt cho vaA nhan (dude goi 1a cac chat kich
thich) cung cap dién tu cho vach dan hoic cac hé cho vach hoa tri. Néu chét cho
bi nhidm ban (dién tit cho) c6 mat trong khoang chat thi do dan duge thuc hién
chi y&u bing dién t va vat liéu duge goi 1a chdt ban dén loai n. N&u chat nhin
chia tap chat 1a chu yéu thi d6 din dugc thyc hién chi y&u nhd cac hé va vat
liu dudc goi la chdt ban dan loai p. Vi du nhu trong chat ban din silicon, cac
nguyén td theo ¢4t doc bén phai clia Si trong bang tuan hoan (vi du nhu As) 1a
cac chét cho dién ti (As — As” + e7) trong khi d6 nhiing nguyén t3 theo cdt doc
vé bén trai cua Si (vi du nhu Ga) 14 cac chit cho h8 (Ga + e” — Ga’). Didu dé
¢6 nghia la trong trudng hdp sau nhiing dién ti bi kich thich tit nhitng vach
hoé tri t61 nhiing vi tri ctia chat nhén bd lai nhitng hé di dong trong vach hoa tri
vOl sy tao thanh nhiing vi tri nhan dién tich 4m tach biét.

Néu chit ban dan dugec mang téi tiép xic véi mot chit dién ly chda mét
hoac mét s6 16n hon cap oxi hoa khil, su chuyén dién tich gitia hai pha xuat hién
cho téi khi cAn bang tinh dién (sy tudng dudng vé nang lugng tu do cha dién ti
trong ca hai pha) duge thiét lap.

A

bérng a6 din

{vach
\é I
Iy ut
. frén
‘G | - \9
g‘ E (the vach )
S M ey
3 ._ lép ddy
o D
S
=

(vach)
bang hoa Iri

)
f
!
[
|
|
}
|

+ Khéng gian gida cac nguyén i

|

[
[
I
f
|

- ChEY b Ao v . 2o fi
kim loaT |1 bdn 487 v Cde ngusén 1
chGr cach didnm, cdch cazir igr
nhiét

Hinh 4.14. Sy tao thanh cac vach trong cac chét rdn do su sdp x&p cace nguyén tif

cach biét vao mang |udi. Khi khe bang E, << ksT ho#c khi cac bang d6 dan va bang hoa tri
tring 1ap nhau (xen phd 18n nhau) thi vat liéu ta chat dan dién t6t (cac kim loai). Dudi nhitng
diéu kién nhu vay, c6 suton tai cac mie ndng lugng dign tir tréng va 14p ddy & trang thai rin

thirc t& cling gia tri néng luong, vi vay mét dién tr ¢6 thé chuydn tit mitc nay sang miic khac chi

¢an nang lugng hoat hoa nhd. DI vdi gia tri Eg lan, sy kich thich nhiét hoac kich thich do hp

thu anh sang ¢4 thé chuy&n mot dién tlr tir vach hoa tri tdi vach dé dén. C6 dién t&r ¢6 thé

chuyén déng tu do 16i cac mifc tréng. Dién t trong vach dd dan dé lai phia sau mét hé
trong vach hoa tri (Bard va Faulkner, 1980).
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NHUNG QUA TRINH OXI HOA KHU PUGC ANH SANG KICH THICH TAl MAT
NGAN CACH CHAT BAN DAN - CHAT DIEN LY

Do sy hap thu anh sang véi nang lugng bang hoidc cao hon so véi nang
lugng khe cua vach thi sy chuyén vach téi vach xuat hién; ¢6 nghia 1a mét dién
tl tit vach hod tri duge 18p ddy duge nang lén dén vach d6 din tréng dé lai phia
sau mdt chd tréng dién ti1, mot hé, h*, trong vach hoa tri. K&t qua cta su kich
thich dién tit bing 4nh sang 12 mét dién t& khit manh (dién ti quang hod) va
mdt h§ oxi hoa manh (hé quang hod) dugc tao thanh. Nhiing dién tii va he dién
tli chuyén déng trong chat ban din theo mét cach tuong ty nhu su chuyén dong
clia ion trong dung dich, nhung dé di déng cua ching & cap 16n hon nhidu so véi
ion trong dung dich. Dién tich chuyén t6i b& mit ¢6 thé tham gia phan {ing oxi
hoa khtt v6i cac chat hdp phu & bé mit phan cach rén — long. Phan 1ng oxi hoa
khi tai mat phén cAch rén - 16ng 12 phan tng canh tranh véi sy tai lign hop clia
cdp dién ti ~ h6 dién ti sinh ra do quang hoa; hiu suit cia phan ing phu
thuge vao sy chuyén ché nhanh chéng dén mic nao s& (nhé) cac hgp phan — cac
h& quang hoa trong chat ban din loai n va cac dién tit quang héa trong chit ban
dan loai p — dén bé& mit chat rén va ching nhanh chéng dén miie nio bt duge
dién tlt chuyén qua mit phan cach tir hoac téi chat khit hoéic chit oxi hoa thich

'hgp vé& mit nhiét déng hoc clia dung dich chat dién ly. Phan ung oxi hoa khi
tai mat phan cach chit ban din - chat dién ly s& d& dang xay ra néu chat khu
va / hogic chat oxi hod da duge hap phu (nhd cdu phéi tri néi hoic ngoai) ¢ mit
cua chit ban din (hinh 4.15).

Du ¢6 hay khéng h* va e dén téi oxi hoa va sy khit cung moit ldc, ching
clng t6i bé mit trong su phu thude vao thé oxi hoa khi cia (h*) va (e) (thé& nay
phu thudc vao vat liéu ban dan) va vao hgp chit trén bé mit. Néu h* va e
khéng duge chuyén téi cac hgp chét trén bé mat hoic la b1 mic bay bbi cac chat
nhidm bén (tap chat) trong mang thi ching tai lién hop trude khi tham gia vio
cac phan tng hoa hec (Sulzberger va Hug, 1994).

Ngoai ra, mgt diéu can ban luan 12 c3p oxi hoi khit hap phu ciu ndi dude dic
trung bing th& oxi hod khit khac nhau nhiéu hon so véi eip oxi hod khit hoa tan.

Diéu dang quan tdm chi yé&u trong dia hoa va trong cac hé nudc tu nhién
la cdc khoang chdt ban din hip thu anh sang trong viing ti ngoai gan hotc
vang phd tréng thiy din dén nhiing qua trinh oxi hod khi trén bé m4t phin
cach nudc - khoang chit duge kich thich hoic dudc téing cudng. Bang 4.4 dan ra
néng lugng khe vach clia cac chit ban din khac nhau.
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Hinh 4.15. So d6 gii thich sy hap thy &nh sang cla hat chét ban dan va phan (mg
oxi hoa khif xay ra trén bé mat, vb 12 vach hoa trj; cb [a vach d6 din; X va A 1a chét hap phu.
(Ghi chu, trong s¢ d6 nay, truc y 12 d thai gian nang lugng va khoang cach giéng nhau).
Cac hé vach hod tri va cac dién 1 vach do dan c6 thé oxi hod va / hoic 1 khir tuang img
cac phan tlr hdp phu trén bé mat mét cach tryc tiép:

h*+=8-X —» =8-X" —» =8+X'

ho#c tao thanh dang OH® ¢ thé oxi hoa nhimg hgp chét hdp phu trong phan {ng th{r hai:
h+=8- OH' +=8-X —» 2=8+X"+0H
=S-0OH +=58- X —» 2=85+X"+0H

Bdng 4.4. Nang lugng khe vach va do dai séng 4nh sdng tuong dng
cua cac chat ban dan khac nhau

Chat Khe vach P dai séng Chat Khe vach Do dai séng
ban dan (eV) tugng duong (nm) || ban dan (eV) tuong dutong (nm)
2rQ, 5,0 248 CdS 2.4 516
Ta,Os 40 310 a—Fe, 0, 2,34 530
SnD, 3,5 354 ZnTe 2,3 539
KTa0, 35 354 PbFe,Op | 2.3 539
SrTio, 34 365 GaP 23 . 539
Nb,O; 34 365 CdFe,0, 2,3 539
ZnQ 3,35 370 Cdo 2,2 ' 563
BaTiO, 33 376 Hg,Nb,O, 18 689
TiO, 3,0-3,3 376-413 Hg,Ta,0, 1,8 689
SiC 3,0 413 CuQ 1,7 729
Vo0, 2.8 443 PbhO, 1,7 729
Bi,O, 2.8 443 GaAs 1.4 885
|FeTi, | 28 | _ 443 CdTe | 14 885
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Bang 4.4 tiép theo

PbO 2,76 449 InP 1,3 954
WO, 27 459 Si 1,1 1127
WO, _Fe, 2,7 459 B-HgS 0,54 2296
YFeO, 2,6 475 B-MnO, 0,26 4768
Pb,Ti, ;W, 2,4 516

Ngudh: Waite 1986.

Phén 1én cac chat ban din cé tiém nang xic tic cho nhiéu loai phan ing
oxi hoa khi khac nhau. Nhitng chat ban dan khéng phai 1a tu nhién cé tiém
ning xt 1y cac chit thai hitu cd gay nhifm ban nude trong cong nghé nude. Su
thoai hoa bién xtc tac quang hoa nhiéu hgp chét cg clo trén TiO, duge chiéu
sang da duge khing dinh (Bahnemann, 1994). Didu can trd cho su st dung Ti0,

"nhu 1a chit xic tac quang hoa 1a nang lugng khe vach 16n ctia né. Pidu do co
nghia 13 4nh sang tu ngoai giy hoat tinh quang hoa 14 chu yéu.

Bay gid chiing ta trd lai vAn dé sy khi hoa tan (hidro) oxit duge 4nh sing
kich thich; vAn dé nay da duge dé€ cap dén trude ddy (hinh 4.10). Phic bé mit
clia oxalat kap phu trén bé mit cua hidroxit Fe (III) chi 1a bén gia khi thiéu anh
sang. Su hap phu photon dan téi su tach dién tich rat dic trung va sau dé téi su
bat dé1 xting oxi hoa khi, nghia 12 hodc 14 (1) trong chéit ban din hodc la (2)
phic bé mat = Fe!'! - OX bi kich thich nhu 14 hau qua ctia su hdp thu photon. .

Trong trudng hgp thi nhat, su bat déi ximg din dén e va h*. Nhiing dién
ti trong vach dan bi khit (tao thanh Fe (II); nhitng hé dién ti bi oxi hod vi oxi
hoa oxalat truc tiép hodc gian ti€p dén mot gde. Xem sd d6 dudi day:

?e(m)
Falil) \ e hv
~e- -

Fe () (hidro) axit

GO7

Trudng hop thi hai, mét phiic bé mit bi kich thich (chuyén dién tich ti
phél tit dén kim loai) dude tao thanh sau dé bi ludng phan khéng déi xiing:
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2 (= Fell' - C,0;) —Yp 2 (=Fel' - C,0)' — » 2(=..) (36)

+2 Fe’(aq) + C,0; +2 CO,

Vi du 4.2. Nong do trang thai bén ctia Fe?" trong hé axit. Xuat phat tit ¢ s§
ctia cin bang khéi lugng déi véi Fe (IT) hoa tan ta thu duge mét phuong trinh don
gian minh hoa nhiing yéu t6 danh hudng dén néng do trang thai bén ctia Fe?.

Thém vao d6, d61 véi dong chay vao va dong chay ra cta Fe®* chiing ta cin
dién ta thay th& bing téc dé khi (hidr) oxit Fe(III) va bing sy tai oxi hoa Fe?*
bang oxi. Téc dd tao thanh Fe (II) quang hoa phu thuge vao cudng d6 sang I va
vilo nong d6 bé mat cha phoi ti hap phu dac biét (chat cho dién t).

v, = kI {= Fe L} 1)
Téc dd oxi hoa bing O, duge tinh theo phusng trinh:

v, = Koy [0,(aq)] [OH? [Fe*] 2)
Sau d6 cn bing khéi lugng déi vai Fe?* hod tan duge tinh theo:
v 1;‘; I Q[Fe |, - Q[Fe"]- vk, [Fe][0,(aq)] [OH T + VkIE FeL) (3)

& ddy: V - thé tich nudc;
Q - téc dd thé tich dong chay:
[Fe*'],, — ndng d6 dong vao tir sy ri vao va/hoic 1a dong:
k., — hiing s& téc d6 oxi hoa;
k — hiing s téc d6 déi véi sy khit hoa tan duge 4nh sang kich thich;
{= Fe'" L} - ndng d6 bé mat cla chat cho dién ti duge hap thy dic biét.

Gia thiét ring, trang thai bén d6i véi Fe**, phuong trinh (3) cé thé duge
chuyén dang nhu sau:

frer], - [Pkt (v/Q) it (= el
1+(v/Q) k[0, (aq)][on |

M6 hinh don gian d6 gia thiét ring sy khit hat sit (III) trong viing quang
hoa xdy ra chu yéu qua sy khd hoa tan duge kich thich bdi anh sang va con
dudng oxi hoa chu y&u ion st (II) 12 oxi hoa déng thé bang phan t& O,, khong
chii ¥ dén sy khit hoa tan khéng sinh hoc va su oxi hoa Fe (II) bing H,0, (tao
thanh do quang héa). Vi sy tai oxi hoa phu thude manh vao pH (xem chuong IT),
nong d¢ trang thai bén gidm manh khi pH tang 1én va phu thudc vio hing s& va
loai chat hitu ¢d hoa tan (Barry, 1994 va Sulzberger, 1990).

(4)

104



Chuong 5

TUONG TAC HAT - HAT:
CHAT KEO, DONG TU VA LOC

5.1, CHAT KEO

Chat keo c6 ¢ khip noi trong nuée ty nhién, chung ¢6 mat ¢ néng do rat
I6n (> 10° em™) trong nude ngot bé mit, trong nuée ngdm, trong dai ducng,
trong nude ¢ dat, trong nudc tram tich. Mat phan cach rdn - nude duge thiét lap
nhg cac hat keo d6 déng vai tro chii dao trong diéu chinh néng do cfia hau hét
cac nguyén t6 hoat dong va nhiéu chdt nhiém bin trong hé d4t va nude tu nhién
va trong su lién két nhiéu chu trinh hoa hoe ctia nuée. Wells va Goldberg (1994)
da xac dinh duge rang, téng dién tich bé mit cha riéng phin hat keo nhd
(6 + 200 nm) dat t61 trén 18 m¥m® nudc bién trong cot nude & phia trén.
Nhitng qué trinh xay ra vdi cac hat keo cling quan trong d6i véi cac hé ky thuat;
t&t ca nhiing di€u néi trén cin duge dic biét quan tdm trong cdng nghé nude.

Nhitng hat 16 Ning trong nudc thuéng duge dac trung bing su phan bé
kich thudc hat lién tuc. C6 thé phan biét mét cach hop 1y nhitng hop chat hat
v6i nhitng hgp chat hoa tan bang cach cho ching chuyén qua mang loe khéng
cdn chi 7 t6i keo d6 1a keo v4 co hay hitu cd. Nhitng hat keo cta sit (IID),
mangan (III, TV) oxit, sunfua thudng tén tai ¢ dang hat kich thudc dudi micron
do d6 khong thé giii lai duge bing mang loc (Buffle, 1992). Gan day nhiing phép
do trong dai duong dan dén ké&t luan 14 phéin 16n cacbon hitu co hoa tan co higu
qua cd thé ton tai trong thuc t& dudi dang hat keo.

Mét s8 it phép do khdi lugng keo dd chi rd mét cach rat c6 ich 1a né cb thé
¢6 ciing d6 16n néu khong 1én han téng sd cac hat ¢é kich thude micron hodac lén
hon. Hon nita, Honeyman va Santschi (1992) céng bé ring, trong dai ducng vuc
vat liéu “duge x&p loai xaAu” khac nhau hoan toan véi vat lidu trong cac vuc hat
16n (vi du nhu thdi gian luu trd cua ching duge xac dinh 13 khac nhau dén
nhiéu bac).
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Dinh nghia vé keo

Keo thudng duge dinh nghia trén co s& kich thuée, vi du nhu cé it nhat
(mét phuong dién) mot khia canh vé kich thude 14 gitta nm va pm. Mot su phan
biét rdt ¢6 hidu qua dya trén co s6 kich thude 14 mang loc, ly tAm, khuéch tan
miéc dau c6 ich cho nhiéu van dé nhung ciing khong hoan toan thoa man. Dé
phui hop véi quan diém nhiédt @éng hoc chuyén sau tit tritu tugng cé ¥ nghia roéng
“hoa tan” sé& dudge st dung cho nhiing hgp chat ma tiém ning hoa hoc ctia ching
¢6 thé dinh nghia duge. Keo 1a nhitng hat déng hoc duge sinh ra lién tuc (do su
v8 ra tling manh, sy x6i moén vat 1y, do sy két tia va sy tao thanh hat nhan tu
nhiing dung dich qué b&o hoa), trai qua su thay d6i thanh phan, lién tuc tach
khdi nude (do déng tu, do két hgp va ling dong, do hoa tan). Mot s6 phan ting
keo da dudc téng két trong bang 5.1. Bang 5.2 din ra nhiing loai keo thuong gip
trong hé nudc.

Bdng 5.1. Hat keo nhur mét chat phan dng (nhitng lién hop
cac phan ing khac nhau ¢6 kha nang xay ra)

Loai phan (mg Tinh chét hoiéc phan (ng
Vati Chat gop cac hat khac nhau (lién hgp keo, déng tu)
a - .
Y Van chuyén cac hoa chét (kim loai, chat & nhiém, chat dinh dudng)
Hoa hoc Tich gép cac chat tan ki nudc dugc tich gép trén bé mit do sy thai ra i

nudc

Cac phdi tr bé m4t vo co va hiu co (bazo Lewis) tudng tac vdi cac
proton hoac ion kim Ioai

Céc axit Lewis lién k&t vai cac phdi tif (cac amion va cac axit yéu) trao
d8i phéi tir

B& mat tich dién (két qua chl y&u bt dau tr su hdp phu ion kim loai, H'
va phdi t) tuong tac vdi bé mat tich dién va phan cuc. Chat xac tac oxi
hoa khir hap thu chat oxi hoa va chat khir va lam trung gian cho tuang
tac clia chang

Cac chat nhan hodc cho dién tlr oxi hoa hoac khir cac chat tan (cac oxit
Fe (1), oxit Mn (11, IV), FeS, va cac sunfua, cac hat hitu cd sinh hod)
Nhém mang mdu hdp thu danh sang thic ddy cac qua trinh oxi hoa khir di
thé (bao gém su khir hoa tan clia cac oxi hoa tri cao (cac chit ban dan)

Hat sinh hoc sinh ra theo con dudng sinh hoa cacbon va cac chét dinh
Hoa sinh dudng khac nhd sinh ra ho&c phan hdy kiém, cac enzym ngoai t€ bao
thly phan hod, oxi hod, hoc khif cdc chat tan

Ngudn Stumm (1993).
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Bdng 5.2. Cac loai keo ¢6 mat trong cac hé tu nhién

l. Cédc hat sinh ra trong séng

» Cac san phdm sinh ra do quéa trinh thi tiét (mua, ndng...) va keo dat (vi du nhu
nhém silicat, caolinit, SiO,, gipxit (quéng nhém hidroxit — AlLOL(H,0),).

« S4t (I11) va mangan (Ill, IV) oxit.
» Thusc vat phit du, rac thai sinh vat, kec axit humic, sgi nho!™? .

+ Bugc goi 1a sét (11} hoa tan bao gdm chi y&u 1a oxit sit (3l1) dang keo duoc 8n dinh
hoa bang axit humic hoac fulvic.

2. Keo dat
» Cac hat caolinit.
« Cac chat man, axit humic dang keo, sgi nhé*,
« Oxit st ngam nudc,

« Céac hat dat dugc bao phit nhitng [dp chat man cao phan t, cac oxit sét (I11) ngam
nude, va cac hop chat Al (111} hidroxo.

3. Keo tram tich
+ Keo sunfua va polisunfua trong cac trdm tich thidu oxi.
4. Keo hiiu co va sinh hoc

« Vi sinh vat, virut, keo sinh vét, sgi nhd; su lién hop gilta cac chat dé ri véi chat hiru
€0 cao phan .

(*} Soi nho La keo hitu co kéo dai ¢6 duding kinh 2 - 10 nin bao gém mot phdn 1a polisacarit.

Keo hép thu cac ion kim loai néng va céc chit nhidm bén sinh ra trong
nude: do d6 s& phan clia cac nguyén t& hoat déng va clia nhiéu chat nhiém ban
trong méi trudng phu thude vao su md rong chuyén dong cta keo trong cac hé
nudc. Keo trong nude tu nhién duge diic trung biing su phiic tap va su da dang
sinh vat, chit thai sinh vat cac phan td hitu cd 161, cac khoang chat, dat sét va
céc oxit dude bao phi bang chat hitu co. !

Hinh 5.1 giéi thiéu phé kich thudc ctia cac hat va céc 16 loc. Keo thudng
duge giii lai & trang thai lo ling bdi su 1ang dong do luc hdp dan cta ching nhéd
hon 10? ¢cm.s?. Duéi nhitng diéu kién rat dé hidu (cac hat hinh cdu, s6 Reynolds
thap), dinh luat Stoke cho chung ta céng thiic tinh téc d6 lang v, nhu sau:
v = g ps — p d2

1
T (1)
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g la gia toc trong luc; p, va p la khoi lugng riéng chia hat va ctia nuée; n la do
nhét tuyét d6i (6 20°C 1a 0,001006 kg m’'s?) va d 1a dudng kinh hat. Chua vla v,
ty 1& thuan véi binh phudng cda dudng kinh hat. Phuong trinh (1) cén dude 4p
dung cho sy tach néi (sy tang hic hap dan cla cac hat lo ling nhe hon nude khi
P. <P, v, <0).

Phé kich thuéc clia cac hat sinh ra trong nuéc va 18 loe (hinh 5.1).

-te -9 -4 -r -5
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Hinh 5.1. Céc hat lo Itmg ho3c keo trong nudc t nhién va trong nudc thai c6 dudng kinh tir
0,001 d&n khodng 100 um (1.10° = 10 m). BSi véi nhimg hat nhd hon 10 um ¢ 86 tng gidi
han do khéi lugng s& nho hon khoang 107 cm.s™. L6 loc clia loc cat thuéng 1dn hon 500 pm.
Nhiing hat nho hon (keo) ¢6 thé bj 1dng néu chung lién hgp lai hoc Ia bi loc néu ching dinh
vao cac hat loc. Tach hat rdt quan trong trong cac qua trinh sau day: sy lién hdp cdia céac hat
lo Iing (dat sét, oxit ngam nudc, thuc vat phir du, chat thai sinh vat) trong nudc ty nhién; déng
tu (va su két bong) trong cdp nudc va xUr ly nude thai; sinh hoc (iién hop clia vi khudn va cac
chat ran Ig Iing khac), trong qua trinh x{r }y sinh hoc, bun da dudc kiém tra {;am mét nudc loc)
va loc, nudc loc tham qua va két tha bj loai b,

Keo bi tach khdi nuée hoic do ldng xudng néu ching lién hgp lai hodc do
loc néu ching bam vao cac hat clla mdi trudng ma dung dich di qua (dat, chat
mang nudc ngam, loc cong nghiédp). Su tap hgp cac hat (dat sét, oxit ngdm nudc,
min, vi sinh vat, thuc vat phu du) dya trén tinh chit chung 12 lién két cac hat
thanh mdt tap hgp 16n hon. Qua trinh lam cho cac hat keo 16 liing trd nén khong
bén va bi ldng xudhg theo trong luc duge goi 12 su déng tu. P41 khi thuat ngit sy
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két bong (flocculation) duge ding d€ dién ta su tap hop keo nhd su béc ciu cao
phén tit nhung tt ca cac thuat ngit thuong duge si dung thay thé 1an nhau.

Su tap hop cdc hat rit quan trong trong nudc ty nhién va trong cic hé dat,
trong su thAm qua va sy chuyén van nuéc ngdm va trong céng nghé nude, Vi du
nhu sy déng tu va két bong trong cap nude va xi 1y nude thai, su két béng sinh
hoc (su tap hgp cac vi sinh vat va cac chat ran 16 liing khac) trong qua trinh xi
1y sinh hoc va bun da duge thit nghiém (lam mat nuée va loc). Sy tach néi dudge
st dung ca trong céng nghé nude va ca trong sy tach mot hgp phan vé co dic
bigt tit hon hgp. Céc dai duong va cac hd 1a nhitng viing triing két ling cac hat,
su dong tu trong cac vang tring dé ¢6 thé di nhanh va anh hudng 16n dén néng
dd hat lo ltng va luu lugng trim tich mét cach dang ké. Phan 16n keo sinh ra
trong séng va cac chat 1o liing duge dong tu va két ling & clia séng, cla bién.

Vai tro ctia céc hat két lang trong sy diéu chinh ndng d6 cac kim loai nang
trong séng, hé va dai dudng da duge dé cap dén & chuong IIL

PO BEN CUA KEO

Déi véi keo thuat ngit d6 bén 6 ¥ nghia hoan toan khac véi trong nhiét
déng hoc. Mgt hé chita cac hat keo duge goi 12 bén néu trong qua trinh quan sat
trang thai phan tan cia n6é cham bién d6i. Thai gian cac hat keo bén c6 thé 1a
hang nam hodc chi mgt phin gidy. Mitt phan cach 16n tén tai trong cac hé d6
duge dac trung bing ning lugng ty do 16n; bing su két tinh lai hoac két tu nang
lugng d6 c6 xu hudng dat gia tri th&p hon bdi vi vé mat nhiét dong hoc, trang
thai ndng lugng thap nhit dat duge khi nhitng hat sol lién két lai thanh nhiing
tap hgp. Thuat ngl dé bén ciing duge ding cho céc hat ¢6 kich thude 16n hon
kich thude caa keo. Nhu vay 14, d6 bén ctia sol va clia céc hat 1o ling (huyén hi)
thudng c6 thé duge gidi thich trén mét quan diém déng nhit.

C6 hai loai keo dudc thita nhéan d6 12 keo ki nudc va keo wa nuée. Trong
keo loai hai ai lyc giita hat va nuéc kha manh, con trong keo loai mét ai hie d6
khong dang ké. C6 su chuyén loai dan dan giila keo ua nude va ki nude, sol ving
halogenua, bac va oxit kim loai khéng hidrat ho4 14 nhitng hé keo ki nuéc dién
hinh. Gelatin, tinh bét, keo dan va protein cfing nhu hau hét keo sinh vat
(virut, vi triing) 1a nhiing keo i nuée. Nhitng keo ky nude va ua nude c6 do bén
khac nhau trong cing mét dung dich dién ly. Nhiing keo cao phan t va nhiéu
keo sinh vat thudng kha bén. Trong cic hé nuée nhiéu bé mit keo ¢6 chiia cac
phan ti nudc lién két tai cdc bé mat ctia ching. Su hap phu cac polime thich
hop c6 thé 1am giam d6 bén do nguyén nhan lap thé.

Chiing ta s& thay dudi diy, d6 bén keo cé thé bi anh hudng clia cac chit
dién ly va clia cac chit hap phu do ching dnh hudng dén dién tich bé mat cia
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keo; cé thé bi anh hudng clia cac cao phan tit do ching ¢6 tac dong dén tuong tac
hat, ciing ¢6 thé bi anh hudng do cac cdu giita ching duge tao thanh hogc sy on
dinh lap thé gitia ching.

CAC KEO ACTINID

Cac cation actinid bi thuy phan trong nude. Su thuy phan dan t6i sy da
nh4n héa va do d6 sinh ra céc keo actinit. Cac hgp chat thuy phan da nhén trg
nén dé dang hdp phu trén bé mit cia keo ty nhién. Quy luat dé duge van dung
cho 2*Th (sinh ra ti hat nhan phéng xa **U).%*'Th ¢6 tinh chit da nhin va tinh
chat keo mét phdn do d6 c6 hoat tinh bé mat cao va bi loai trir khéi c6t nude
théng qua hap phu va déng tu di vao cac hat ldng xubng. Phan 16n M (III),
M (IV) va M (VI) tén tai trong nude ngim & keo. Vi keo ¢6 kha nang di chuyén
trong mot tAng ngam nude nén cac keo actinid trong nudc ngdm hién nay la dé
tugng nghién ctiu vé nhiéu mit. Sy phan loai kich thude cing da dudge thuc hién
nhd vi loc, kinh hién vi dién t& quét ... (hinh 5.1).

$U DUNG MANG LOC BE TACH HAT KHOI CHAT TAN

Trong nudc tu nhién, dat va cac hé trAm tich can phan biét rd chat tan va
hat. Trong hinh 5.1 nguéi ta da phan loai hat va chat tan. RS rang 14 sy phan
biét gifia “chat tan” va chit ¢ dang “hat” chi bing phudng phap loc thudng
khéng thanh céng vi kich thude clia cac ciu ti trong nudc bién déi Lién tuc tir
angstrom dén micromet.

Dang loc vA mang c¢6 kich thude 18 khac nhau dé hoan thanh viéc phan
chia kich thude mdt cach lién tuc chi 1a vé nguyén téc. O nhing tinh hinh cy thé
tiy didu kién cho phép cin xac dinh kich thudc cac hat keo va cac phan ti 16n
dé xac dinh xem & viung (pham vi) nao kim loai vét lién hop dude cac vang kich
thude xac dinh cha keo va céc phan ti 16n. Mé: ky thuat phan chia kich thude
lién tuc phai dude st dung hét sitc than trong. Chiing t6i 1iét ké mét s8 nguyén
nhan dé cé thé hiéu duge vi nhitng k¥ thuat nay c6 thé cho nhiing két qua sai
lam.

1. Mac dix hdu hét cac hat 16n hon kich thuée 16 nén binh thudng con lai
trong nudc nhung nhidu hat nhd hon (461 khi nhé hon 10 + 1000 1an so véi kich
thudc 18) ciing ¢6 thé con lai trong nudc. Khi loc & trén va trong 15 loe nhiing hat
keo nhd hon kich thude 15 lién két lai véi nhau thanh hat 16n hon. Sy phéan bg 16
cua mang loc thudng rit ro rang.

2. Sy keo tu c6 thé xiy ra trong phan chu yéu cia mau va trén may loc, vi
sy loc qua 15 dudi 1 um x4y ra trong thdi gian dai, su keo tu x&y ra trong phan
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chu yéu cuia miu (va trong huyén phil trén gidy loc). D&i vdi ndng d6 hat thusng
gip trong nude ty nhién (10° = 10° hat cm™®), su keo tyu mét nia s6 hat duge thuc
hién trong mot chu ky nhiéu gid hoiic nhiéu ngay tiy thude vao nhiing diéu kién
hoa hoc. Sy loe cAn phai duge thuc hién cang nhanh cang tot trong diéu kién ¢6
thé sau khi 14y mau. Sy keo tu trén va trong may loc ¢6 thé xiy ra, quy mé
ning cao cung vdi téc d6 dong chay dude st dung dé loc.

3. Tuong tac ciia chat tan c6 thé xdy ra véi vat liéu loc va xéac hat con lai
trong nudc. Van dé trg thanh dic biét nghiém trong vdi cac kim loai ning,
ching bi hép phuy dic biét 6 gia tri pH 7 va 1én hon trén thanh ctaa may loc va
trén vat liéu loc (thay tinh, cao phan tit dong tring hdp acrylic, este cua
xelluloza, cacbonat cao phén ti),

Ciing cdn thiét quan tam dén:

a) Nong d6 kim loai vét thudng thap, 10® M. Hinh 5.2 minh hoa mjt s&
vin dé da duge nhic dén d6i véi cac hat sit (I1I) hidroxiphotphat.

b) Nhiing hat con lai va vat lidu loc tich dién, néng d6 ctia chit tan va keo
bién d6i trong qué trinh loc va sy hdp phu xuat hién nhu la hé qua cla tinh
chat 16p dién kép vi cua tuong tac hoa hoc véi cac nhém chric.
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Khéng ¢6 mot cach hoan hdo dé phan biét thé nao 1a chit tan, thé nao 1a
chiat khong tan. Dién cuyc lya chon ion dap ting sy lya chon déi véi cac ion tan
nhung thudng khéng hoan toan lua chon. C6 mét kha néng khac dé xac dinh



chét tan 1& ky thuat von-ampe trén dién cuc thuy ngin hoidc dién cuc khac
trong su toén tai cia keo khéng cin phdi ly tAm hodic loc. (Goncalver va cdng sy
1985, 1987, Muller va Sigg, 1990).

Nubc giita chdt tan va hat

Su phan biét giita chdt tan va hat rat quan trong trong 14y mau nudc gilia
ching (chat tan va hat). Dung cu 14y mau thuong dugc goi 1a con mit. Chiing
thuong bao gém nhiing dia bang (plexiglass) thay tinh plexi (nhiya polimeta
crylic) trén dé cé nhitng ngin nho (sdu 0,5 em va cao 0,5 + 1 em) dé tach cac
ch#t trAm tich nhd mang thim tich. Nhiing ngin nay ban ddu duge loc bang
nude cit da loai khi. Sau 1 dén 2 tudn dé phuc hoi sy can bang ti€p theo trén
dung cu 14y miu (“con méit”), cic hop phan hoa tan duge do trong ngin riéng.
D& véi loai st dung kich thude 16 nhu thé khong duge xem nhu 14 rit chuan va
keo khéng duge xem nhu 1a tich liy d trong ngéin (vi hé s6 khuéch tan nho).

5.2. SY PHAN BO KiCH THUSC HAT

Cé thé phan loai hat thanh nhiing phan theo kich thudce (duong kinh, thé
tich, khéi lugng hodc theo s6). Sy phén tich qua trinh tich ty, qua trinh van
chuyén trAm tich v& qua trinh hoa tan cac hat phu thudc cac théng tin vé sy
phéan b8 kich thude hat. Junge (1964) va Friedlander (1960) da dat duge su hiéu
biét siu sidc hon vé khoa hoc khi quyén nhd nhiing dic tinh va sy 1y gidi vé sy
phan bd kich thuéde trong cac aerosol khi quyén. Trong khoa hoc thiy quyén
nhiing sy phat trién tucng ty ciing sé tiép theo. Hinh nhu dang biéu dién bing
db thi don gidn nhat 1a cac cdt d6 thi théng ké trén dé 12 néng d6 s6 hat A (s8
thé tich?) duge tim th&y trong mdi khoang theo loai A (thé tich) hoac A (dudng
kinh). Bing cich do mét s8 16n hat phan thanh titng loai ¢6 kich thudc tién gan
téi 0, dudng cong lién tuc (khong giy khic) dién ta két qua sy phén bd kich
thudc hat lién tuc. Thudng sy phan bé kich thude hat cta cac chat ligu tif nhién
(nhiing hat 16 ling, hat tram tich hay nhiing hat sinh ra tir khong khi) duge
phan b& khong chufn; chiing thudng rat khong déi xting.

Thudng dé thuan tién cho viéc vé db thi két qua thuc nghiém do duge cb
thé coi nhu su phén bé kich thude hat duge thém dan 1én.

O day N (s6 hat cm™®) bidu thi néng dé tdng s cta hat trong mét thé tich
biing ho#c nhd hon v; ndng dé téng s6 clia toan bd cac hat ky hidu 1a N... D6 déc
cta dudng cong AN/Av hoic dN/dv duge goi 12 syt phéan bd kich thude hat va duge
ky hidu 1a n(v). Trong trudng hgp nay n(v) c¢6 don vi 1a s6 hat em®, um™.
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Thé tich hat 1a mot trong 3 don vi do ludng chung vé kich thude hat.

Dién tich (S) va dutng kinh (d,) ciing duge st dung. Nhu vay 1a ham sé
phan b8 3 kich thudc hat ¢6 thé dude dinh nghia nhu sau:

AN _dN '

— =— =n(v) (s¢ hat cm™ pm?) (2a)
Av dv

31; - % =1 (S) (s6 hat cm? pm?) (2b)
AN dN ’

— - =n (d,) (6 hat cm™® pm™) (Zc)
Ad, d idp )

Nhiing ham s6 nay c6 thé do dudc va st dung cho ca nhiing nghién ctu ly
thuyét ciing nhu thuyc nghiém thugc linh vuc keo ty va nhiing qua trinh van
chuyén cac hat khac.

Nong dé thé tich ciia tat ca cac hat trong viang gitta kich thude I va kich
thude 2 c6 thé vidt nhu saw:
Via= Idv

Nhén va chia v& bén phai vdi d(log d,) ta dugc:

dv

Vie= [ dliogd) d(logd,) (3)

D& chudn bi cho cac d6 thi ti nhitng 55 lidu do hién trudng thudng phéi gia
thiét ring c4c hat nhan 13 hinh cdu. Néu nhu gia thiét trén khéng ding thi dién
tich dudi tich phan chi ty 18 thuén (chit khéng biing) néng d6 thé tich.

Biéu dién dS/d (log d,) theo logd, tuong ty dién tich tich phan dudi duong
cong két qua tir d, dén d, bidu thi néng d6 téng sd cha ving bé mat huyén phu

cua cée hat trong vung kich thude tir d, dén d,. D5 thi dAN/d (log d,) theo log d,
cho théng tin tuong tu vé néng d6  tdng s6.

Su phén b kich thudc ciua aerosol khi quyén va cia huyén phu thay
quyén thudng dugc tim thiy theo quy luat nang lugng ¢6 dang:
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dN
n(d)=T—)=Ad‘B (4)
P d dp P
dN
hodc log = logA - Blog d
d (d ’ l P

trong d6 A 12 hé s6 lién quan dén néng d6 téng cna chat lidu hat trong hé. Nhu
ghi cha dudi d¢ay™, chi s6 bac B dude xac dinh bing thuc nghidm va chi ra cd s6
1§ thuyét cho két qua tuong tac clia nhitng quéa trinh vat 1 khac nhau nhu sy
keo tu, su két ling.

Néng d6 keo tich phan cé thé dugc xac dinh ti gia tri nhd nhat, (d)),, dén
gié tri 16n nhit cua kich thude (d )y : '

N= 2l o)e]
Nhiing phép do chi rd ring, trong nudc tu nhién, gia tri cia day B 1a tir 2
dén 5. Lerman (1979) bAo cho v& nhiing phép do su phan bé kich thuédc tai 4
viing & Bic Atlantic. 53 sy phan b8 kich thuée thu duge tit cac mau 14y ¢ d6 sau
ti 30 dén 5100 m cho gia tri trung binh ea B = 4,01 £ 0,28. Fillela va Buffle
(1993) bao cio vé su phan bé kich thudc dua trén s6 hat cha céc hé thiy quyén
tu nhién khac nhau.

Friedlander (1960) Hunt (1980), Filella va Buffle (1993) va nhitng ngudi
khac di phan tich higu tng sy két tu keo béng cach keo tu va sy phuc héi cac
hat bing su két 1dng trén mé hinh ham s§ phin b kich thude hat di duge dién
td bing phuong trinh (4). Su tién doan vé md hinh tinh toan thudng phu hgp véi
day gia tri B quan sat dugc trong cac hé thuy quyén.

) Phuong trinh (4) cé mot s8 ddc tinh rat dang chu y. Su phan bé kich thudc hat tuan theo
quy luat nang luong thuc nghiém c6 sé blng s hat & mbi ving logarit kich thudc (log d,). Mot
cach tuong tu, khi B = 3, ndng dd bé mit phan bd ddng nhat trong méi viing logarit kich thuc.
Cusi cing: d6i vai B = 4; thé tich cla chét rin phan b8 biing nhau trong mbi ving kich thudc
trong khi dién tich b& mat va ndng do s lai chl y&u d kich thudc nho. '

M6t s6 chat & nhiém cé thé dugc bidu thi biing cac thuat nglt nhur ndng do-khdi hodc ndng
dd thé tich. Vi du nhut ddu, cac chét rén Io liing va cac chét két tha. Cac chat 6 nhiém khéac duge
tap trung trén bé mat, Vi du DDT hép thy trén cac manh vun cla cac chét bi phan hly va cac
kim loai v&t hdp thu trén dét sét. DSi vai cac vat lieu nhut vay, ndng do bé mit clia pha hat rat
dang quan tdm. Cho dén nay nhimg chat 6 nhiém khac {vi du nhu cac cg quan bd phan sinh
bénh) da dugc ban luan t6t nhat trong thuat nglr ndng dd sd cda ching. Lerman (1979) da dé
nghi rang khi B = 4 14 lic keo dugc tao thanh do s6i &, khi B < 4 sut lidn hop cé thé xuat hién,
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Mo hinh tai tao cua Filella va Buffle (1993) theo ti€n trinh thdi gian cia
mét hé keo duge ddc trung ban ddu bang sy phan bé kich thude hat 1ién tuc véi
B = 4" va diy kich thudc tit 1 nm dén 100 um.

Ba ché do keo tu - tram tich da dwoc khdm phd
1. Nhiing hat nh6 ban dau duge dong tu nhanh tao thanh két tu bén
khoang 100 nm (vi tri pic phu thuéc vao ndng d6 hat ban dau).

2. Nhitng hat véi kich thuée ban diu trung binh déng tu cham tao thanh
két tu khé khin thanh nhiing hat 16n hon so véi nhitng hat ban diu.

3. Nhiing hat ban dau 16n hon chiu anh hudng chu yéu cla su tram tich.

Tinh chit cia hat cho phép du dodn md hinh phti hop véi sy phan bd ty
nhién.

) Xem ghi chu trang trudc,
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Chuong 6

DIEU CHINH THANH PHAN HOA HOC
CUA NUGC TU NHIEN

1. M3 PAU

Cac loai nude ty nhién déu c6 nhing dac tinh hoa hoc cita minh do sy hoa
tan va do nhiing phan tng hoa hoc véi cac chat rén, cae chat long va cac chit
khi. V6i chiing nude tiép xic trong nhitng phan khae nhau ctia chu trinh thuy
hoc. Cac loai nudc déu bién déi thanh phin hoa hoc cia minh nhung nhiing bign
do1i 6 méi chi duge hidu bist tiung phan va rat it bsi vi lich st méi trudng cia
nude va cita cac phan dng hoa hoc cua céc hé d4 — nude — khi quyén con dang
tranh luén. Céac chit vé cd hoa tan nguén géc cac 16p vo ciling cta trai dat, nude
Iam phén ra va hoa tan céc loai da v6 cg nhd s X61 mon,

Cac khi va cac chat bay hoi tham gia vao céc qua trinh nay. Theo sy phéng
dodn ddu tién, c6 thé gidi thich nude bién nhu i két qua clia phép chuin
axit-bazo khéng 16 gifia axit cta nui la véi cac bazg cua da (oxit, cacbonat,
silcat) (Sillen, 1961). Thanh phén cGia nude ngot c6 thé xem nhu 1a két qua
tuong tac cua CO, khi quyén véi céc loai da v6 cg.

Davies va Dewiest d4 nghién ciru tit 1au (1966) su phan b& phd bhién vé cac
hop phan khac nhau cta cac loai nudce trén mit dat (hinh 6.1). Hai dng da chi rd
rang: nhiéu hop phin ctia nude c6 sut dao dong ty nhién nhd vé néng d6 cha
minh. Vi du nhu, 80% két qua phan tich Si hda tan trong nudc xac nhan néng
d6 ctia né ndm trong khodng 10™% vi 10%2 M. Vang néng d6 H* trong nude tu
nhién néi chung la tir 10%° dén 105%° M. Bluth va Kump (1994) da hoan thanh
viée nghién ctu cac lvu vue nhd bao gdm thach hoc don gidn'dan téi su phat
trién nhitng méi quan hé gitia d4, khi hau va chi rd quéa trinh hod hoc.

Su tudn hoan ciia dd, nuée, khi quyén va cdc thdm dong thuc vit

Hinh 6.1 cho ching ta mét bic tranh d& hidu ctia mét s8 trong nhiing
chuyén hoa hoa — dia — sinh quan trong nhat trén pham vi toan cau. C6 nhiing cai
van, cai ngét dién... chiing diéu khién hé. Nhiing bd diéu chinh khi CO, va O, ctia
cac bon nuée, hé nudc biéu thi mét mot quan hé dic biét. Ca hai loai bé diéu chinh
CO, va O, déu duge diéu khién béi qué trinh quang hdp va qua trinh x6i mon.
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Su diéu chinh thanh phdn hod hoc ciia cdc loai nuéc tu nhién

Céan bang vat chat dia hoa c8 dién (Goldschmidt, 1933) cho ring, cAn bing
H* trong mdi truong cua ching ta duge thiét lap trén pham vi toan cAu nho
tuong tac cua da nguyén thiy (do nii lita phun ra) véi cac chit bay hoi:

nguygr?thﬁy + g:; fll;f:t F_l Nudc bién + Khiquyén + Tramtich (1)
Silicat CO, pH=28 P, =0,2 cacbonat
Cacbonat H,0O pe =12 Py, =0,0003 silicat
Oxit SO,

HCl

Theo con dudng duge don gian hoa dén cuc dai c6 thé néi ring, cac axit cla
nut lda phan ing véi cie bazd, thanh phéan ctha dai duong (dai duong c6 pH &
diém tuong duong thit nhit (pH = 8) clia phép chudn cacbonat bing axit manh)
(va khi quyén c6 Py, = 107" gin véi can bang véi dai dudng) phan anh can
bang proton chia phan tng (1). Sy oxi hoa va st khit  hoa hdp véi nhau nho
giai phéng proton va tiéu thu proton tueng tng. (D€ bio toan cin bing dién
tich, sy san sinh ra e cudi cling sé phai dugc can biang nhd H* dudc san sinh
ra). Va lai, sy hoa tan da va sy két tlia cac chit vé cd hoa hgp nhd tiéu thu H
va giai phéng H* tuong Gng. Nhu vay 14, nhu Broecker di chi rd pe va pH bé
mit clla méi trudng toan cAu cua chiing ta phan anh mic ma ¢ d6 trang thai oxi
hoa va trit lugng ion H* cia ngudn xéi mon bing gia tri nhu vay cua nhiing san
pham két ling.

6.2. SY XOI MON VA CAN BANG PROTON

Dé hiéu duge sy diéu chinh pH can thiét phai ban luan vé su sinh ra H*
chu yéu va qua trinh tiéu thu H*. Su x6i mon 1a qua trinh tiéu thy H' chi yéu
va 12 ¢o ché dém pH trén pham vi toan cdu va khu vuc, né ciing déng vai trd chu
yéu trong dudng thuy phin dia phudng trong qué trinh dat, trong dudng din
khong khi dinh dudng cna thue vat va trong cac phan iing khéi dau trong tram
tich.

Su phén huy axit khi quyén do sy axit hoé cac loai nude, cac loai dat vi su

trung hoa cac axit nhd sy x6i méon qua cham. Nhiing qua trinh oxi hoa khi sinh
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hoc gidn tiép c6 vai trd quan trong trong anh hudng dén can bing H'. K& ca
nhiing qua trinh oxi hoa khit ¢é tac dong chu yéu 1én sy san sinh va tiéu thy H’
13 qua trinh téng hgp va vo cd hoa sinh khdi. Bit ky mét sy pha v8 nao lién hgp
giita quang hop va hé hdp déu anh hudng dén do axit va dd kiém trong nhiing
hé sinh thai nude va trén mit ddt (Hinh6.1).

Hinh 6.2 minh hoa rd, cAy ¢61 (riing va san xuit mua vu tang nhanh) duge
bbi dip phu sa sinh ra axit béi vi cation bi cAy c6i 1dy cang nhiéu thi H" duge
giai phéng gua ré cang nhiéu. Proton duge giai phong phan ng véi cac chat vo
co do x6i 18 san sinh ra mét s8 cation can thiét cho cay ¢6i. Can bang H* trong
dat (sinh ra qua ré chéng déi lai su tiéu thu do x6i 16) duge thiét lap rat khéo léo
va c6 thé bi nhidu loan do axit k&t l1ang.

Vi téc d6 x61 mon bing hoac 16n hon téc d giai phong H* do tham déng
thuyc vat gidng nhu trong trudng hop dat bi véi hoa, ddt sé duy trl mét hé dém
trong cac cation bazo va db kiém du. Mat khac, trong dit “axit” khong bi vdi
hoa, téc d6 gidi phéng H' do sinh khéi c6 thé 16n hon toe d6 tiéu thu H* do x6i 1d
lam cho su axit hoa ctia d4t tang 1én. Trong mét s6 trudng hgp, sy ling dong
axit khi quyén c6 thé ¢6 hidu qua cho sy nhiéu loan can bang H* dang ton tai

giita sy béi ddp phu sa cho cdy ¢di va nhiing phén tng x6i 16.

Trong tai tot han

Quan didm vé trong tai téi han dua trén méi quan hé lieu lugng do nhay,
trong tai t6i han 1a sy vugt qua khi tai trong gy ra mdt hiéu ing c¢6 hai cho b
phan nhan. Vé phuong dién ldng dong axit, tai trong téi han c6 thé duge dinh
nghia biing thuat ngd dé axit ling dong ¢6 thé chiu dung dugc (nghia 1a pdl.m?,
nam™); né phai khéng dude vugt qua dé tranh nhiing hiéu ung c6 hai. C6 nhiing
phudng phap khac nhau dé thiét lap tai trong gidi han ma ching ta sé khong
ban luan & day. Xin gidi thiéu hai tai liéu (Bricker va Rice, 1989 va Kamari et
al, 1992). D6 nhay cam ctia mdt ving chiu anh hudng manh 'bdi cace chit vo co
ctia nén d4. Nhu di dudge chi ro trong hinh 6.2, t&c do hoa tan (t8c do trung hoa
dd axit) rat nhanh trong dia hinh cacbonat va rat cham trong cac ving ma & dé
d4 két tinh thudng xay ra.
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u Mua + su J"r,:?"ng dong kho
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Hinh 6.2. Anh hudng ciia thuc vat dén can bng H* trong dat. Sy canh tranh gilta H* dugc gidi
phéng do ré cay dang phét trién (rimg duge boi dép) va H* tiéu tdn cho sy x6i mon hoa hoc cla
cac chat vo co trong dat. Can bang proton rat tinh t€ ¢6 thé bi nhidu loan bdi su ldng dong axit.

Nhiing mé hinh trang thai bén don gidn da dude sit dung dé xéc dinh
trong tai téi han d6i véi cac hd va dit ritng. Nguyén téc co ban 13, sy x6i mon
vé cd ddu tidn & bude ngodt (dudng thily phan Watershed) 14 ngudn cung cép
t6t nhat cac cation bazg, 1a cac nguyén t6 doi hoi cho sy sinh trudng cla thue
vt va nudc hd dé dam bao du dung lugng trung hoa axit (xem cac dinh nghia
3 muc 4.4 cia ANC nhu 1a tdng s8 cAc cation bazo trit di cac anion axit). Néu
nhiéu axit bi 1éng dong trén dudng thliy phan so véi sy x6i mon thi ¢6 thé xay
ra sy trung hoa, sy axit hoa dit va nudc sé& xay ra mdt cach ngau nhién.
Cang c6 thé xay ra khong truc tiép; & ddy phan Ung ciing ¢ thé b1 chim lai
do nhiing phan tng trao ddi ion c thé cung cip céc cation bazo cho dinh
dudng thyc vat va chay trude nude mot giai doan nhung cudi cung dung lugng
trao d6i ca dit s& trd nén kidt qué va sy axit hod sé la két qua cudi cung.
Giai doan cham tré co thé xac dinh theo dung lugng trao ddi cation bazd (kha
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nang trao doi cac ion Ca, Mg, Na, va ion K) ciia d4t chia cho tc d6 cation tran,
tidu bifu cho dat d& mdt vai thap ky bi nghéo chit dinh dudng, dat axit. Chat
trao d6i (phiic trao d6i cation trong d4t) “duge dé sudng” (“setup”) nhd qua trinh
v6 ¢d hoa va thach hoc cua nguyén lidu me va diéu d6 quyét dinh dung lugng

trao d8i bazd va tham chi ca hoa hoc dat.

SU LANG DONG AXIT

Dinh defdrg thue var

[0

A 318
1| S
. [l T
ke ;‘Q.'E'
o3| 133
Tl T
NEY el 2
N3, J|3<
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___________ r— —
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rutig edy

Hinh 6.3. Nhitng qua trinh anh hudng dén dung lugng trung hoa axit clia d4t (bao gom kha
ning trao d8i bazg, trao di cation va cac bazo vé ca). Nhitg ion H* tir cac axit két tha va
tit sif giai phong clia ré cay phan (ng v6i cac cacbonat do x6i mdn, nhdm silicat va oxit va do
sy tao phitc b& mat va sy trao ddi chat trén dat sét va mdin. Sur x6i mdn ¢o hoc ciing cung cip
nhing chét vé ca bj ra ra vi thdi tigt. Budng nét fién chi rd dong clia cac proton; cac dutng
nét dit chi dong cila cac cation bazo (38 kiém). Thuc vt phan (g gidng nhu cai bom bazo

{thec Schnoor va Stumm, 1986).

Sverdrup va cac chng su (1992) da phat trién md hinh tric dién (Profile
model) dua trén nguyén tic néi tiép d6 kiém hosic ANC trong dat. Tai trong t6i
han dude dinh nghia 1a tai trong axit cho phép khong lam axit hoa dit riing va

gdy ra sy gial phéng nhém va ion hidro vao dung dich dat.
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Bdng 6.1. Nhitng qua trinh bién déi can bang H* trong nudc

Céac qua trinh @ Nhimg bién ddi vé do kiém
ATAIK] = -A [H = Acy]
(duang lugng tinh theo mol phan dng)

1. Nhimg phan img x6i mon

CaCaO,(r} + 2H' — Ca? + CO,+ H,0 - +2
CaALSi, O (1} + 2H' <= Ca? + H,0 + AlLSi,O(OH), (1) -~ 42
. 1 1
KAISIOZOq(r) + H* + 4 — H,0 <= K + 2H,8i0, +— ALSL,O{0H), (r) -  +1
E— 2 2
ALO,3H,0 + BH' == 2AP*+6H,0 - 46
2. Trao déi ion
JROH+ SO == R,SO,+20H - 42
NaR + H* e HR + Na’ - +1
3. Nhiing qud trinh oxi hod khtr (vi khudn lam trung gian)
Nitrathoa:  NH] +20, —=> NO; +H,0+2H" - =2
. L] _ 1 | 3
Denitrathoa: 1 — CHO+NO,; +H" —>1 — CO,+ —N,+1—H,0 - +1
4 — 4 2 4
Oxi hoa H,S: H,S +20, — SO} +2H* - 2
Khir: SO SO +2CH0+2H" —» 2CO,+H,S+H,0 -  +2
3 i -
Oxi hoa pyrit; FeS.(r) + 3 Z O,+3 -2— H,O — Fe(OH), + 2803 +4H" - -4

4. Trong tao ra (ho#c pha vd) sinh khdi, sy gidm di (hoc gidi phong) mdi duong Iugng
anion dudce bao vé gay ra su ting 1&én (holic giam xudng) do kiém va méi duong luong cation
bazo bi 1dy di (ho3c gidi phdng) sinh ra su gidm di (ho3c tang 1&n) mét duong lugng gam dd
kiém. Phan (ng khir Fe (I11) (hidre) oxit va Mn (lll, IV) (hidro) oxit nhd tham déng thuc vat co
hiéu qué dac biét trong cung cap do kiém cho cac hé.

{(CH,0)06(NH3)16(HsPO,)} tham dong thuc vat + 424 Fe(OH), + 862 H' —

— 424 Fe*" + 16 NH| + 106 CO, + HPO ™ + 1166 H,0 (a)
{{CH,0)106(NHa)1(H:PO,)} tham dong thyc vat + 212 MnO, + 398 H* —
— 212 M,* + 16 NH| + 106 CO,+ HPO]™ + 298 H,0 (b)

{a) Chét phan img duge gach dudi,
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CL = BCy, - Alk,

4 day CL - tai trong t6t han, mdl.m 2 naim™

BCy ~ toc d6 x6i mén, mdl.m™ nam™,;

Alk; — d6 kiém trdi di (cuén di), mdl.mZnam™,

D kiém cén thiét cho su cudn di tit d&t c6 thé duge xac dinh theo ty s6 cac
cation bazg trén nhém (Ca + Mg)/Al, gia thiét 13, gia tri ngudng t6i han @81 véi
cic hidu tng sinh hoc & 1:1. (Ty s8 6 trén cua (Ca + Mg)/Al = 1, ré cAy dam nhan
nhiém vu bao vé& chéng lai déc tinh ciia nhém va su thidu hut Mg). Sau dé dua
trén d6 tan cua gipxit (quing nhém hydroxit Al,0,(H,0),) va ndéng dd cation
bazd ddi héi t6i thiéu cho dinh dudng ring -5 mdl.m%.nam™, hoan toan cé thé
x4c dinh duge d kiém ddi héi cho sy cuén di (trdi di) dé dam bao cho dat t6t.
Furrer vi cdng su (1989) da phat trién mot mé hinh trang thai bén viing chi tiét
hon. Mé hinh bao gém su x61 mdn, su trao d6i ion, 8ng dan cac cation bazd cha
cdy, nhiing phan ting chuyén ho4 nits va cin bing hoa hoc d4t & nhiing diéu
kién trang thai bén viing. M6 hinh khong st dung sy danh gia tai trong t6i han
nhung bay té6 mot phuong phap tiép can gidu tinh hiéu biét hon.

6.3. SU BAY HOI DANG NHIET

Thanh phin nudc ciing chiu Anh hudng cia qua trinh lam gidu do két qua
ciia su bay hoi (va cia sy thoat hol nude tit cay...). Vi du 6.1 s& minh hoa nhiing
nguyén tdc, nhitng quy trinh vi nhing tinh toan hiéu fing lam gidu céc loai
nudc ty nhién do su bay hoi ding nhiét d6i véi mot s6 it hé don gidn. Nhiing
tinh toan nay minh hoa con dudng phan dng cua cac loai nudce tu nhién sé ra
sao trong qué trinh bay hoi phu thude vao ty s6 Ca®/HCO;. Trong mé hinh
phat trién phan {ing nhiing hiéu ing cua nhing phan ing ban diu trén mét
tién trinh phan ung, vi du nhu trén sy xudt hién pha rén bén va trén sy phan
bd lai cAc chat trong pha 10ng déu duge mé ta. Nhitng md hinh phat trién phan
ting thudng dya trén quan diém cla cin bing riéng phin. Cin bing riéng phén
md t3 mot trang thai 6 46 mot hé nim trong cin bing véi mdi quan hé t6i mot
phan ting, nhung ngoai can bing lai v6i mdi quan hé téi nhiing phan ting khac.

Vi du 6.1. Su bay hdi déng nhiét clia mét loai nudc tyf nhién dén téi két tia
CaCO,. Tinh pH va thanh phan dung dich trong qua trinh bay hoi ding nhiét
(25°C) cho ba loai nudc chiia canxi bicacbonat.
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a) 2 [Ca™] = [AlK];
b) 2 [Ca®] < [Alk;

c) [Ca*] > [Alk]

Véi gia thiét ring ca ba loai nudc déu ndm trong can bing véi CO, khi
quyén (log P, =-3,5 atm).

Trong qua trinh bay hai Iuc ion bién d8i lién tuc nén phai hiéu chinh Iuc
ion. D& don gian, chiing ta sé lam cac tinh toan véi I = 5.10°2. Nhiing gia tri thu
dugc khong hiéu chinh xa hon can phéi duge xem nhu 14 gin diing, ching c6 thé
chifa dyng d6 thidu tin cay t6i 0,3 don vi logarit d8i voi yéu t§ (néng dé lam
gidu) 1a 100 (mét quy trinh lap di lap lai nhiéu 14n c6 thé dude st dung dé thu
duge dap s6 chinh xac hon: dap s8 dau tién thu duge Ia nhiing gia tri pH gin
dung va néng d§ mol nhd st dung cac hiing s6 ¢6 hiéu luc & I = 0; véi nhiing gia
tri tham do d6 c6 thé xac dinh duge mot ham s& cia yéu t6 lam gidu dé hisu
chinh nhiing hang s8 can bang da duge st dung).

O I =5.10" va 25°C nhitng hing s cin bing (duge hiéu chinh theo

phuong trinh Davies) v6i nhiing gia tri sit dung: pK'y = 1,47, pK’, = 6,27,
pK’, = 10,16, pK' , = 7,72, ching t6i chon nhiing diéu kién ban du sau day:

a) [Ca?], = 5.10°M [Alk], = 107 410!
b) [Ca¥], = 2.10* M [Alk], = 6.107* 410
¢) [Ca®*],=3.10°M - [Alk], = 4.107 &1

Ban ddu ca ba loai nuge déu chua béao hoa trong quan hé véi canxit (canxit
cacbonat) c6 hai loai tinh thé:

a) Loai hinh 6 canh O thu!(‘j'ng gdp 1a canxit;

b) Loai hinh binh hanh / /it gap goi 12 aragonit) va d¢ kiém c6 mat &
dang HCO;, pH cua dung dich dugc tinh theo phudng trinh: ‘

CO, (k) + H,0 = HCO, +H’ KK,

K11K|Pc02 1)

nghia la: [H+] = W
3

O gia tri pH cao (pH ~ 9) CO¥ ¢6 thé trd thanh thanh phin quan trong
hon; thay thé& cho phuong trinh (1) lic d6 ta ¢6 thé viét:
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o

K. P
[Alk]:(mﬂJ (e, +20c2)+[ ]u[H ] @)

M&61 quan hé giita [Alk] va pH da dugce tinh toan trudc diy cho hinh 4.9.

Bay gid ching ta c6 thé ti€p tuc titng budc 1am gidu dung dich theo cac yéu
td khac nhau (yé&u t& lam gidu = R).

8] day ching téi chi ra nhiing tinh toan c¢6 thé 1dm dude ma khéng cdn may
tinh. Véi sy giip d3 cia chuong trinh may tinh nhu MICROQL (bang 4.2)
nhiing phép tinh toan néi trén c6 thé duge thuc hién mét cach thich hgp.

Trong nuéce loai (a), [Ca™] va [Alk] (ho#cHCO;) sé tang véi R [Ca?'] =
R [Ca *'], va Alk = R [Alk], cho t6i khi c4n bing d§ tan ctia CaCO, dat dugc. Sy
bao hda véi canxit va khi quyén c6 thé dude dic trung bing can bing:

CaCO,(r) + CO, (k) + H,O = Ca® + 2HCO; ;" K, .

@day "K_, =K_.K, K,K;), nghia Ia:
"K,LP
[Ca™] = — B 3
[Hco; |
Hoic téng quat hon (chi cé hidu luc & pH cao):
K nao
[Ca®]) = —2 .~ _ 4)

KHO'ZPCOQ

[Ca?'] ¢6 thé tinh toan duge tit phudng trinh (3) nhu 13 mdt ham cta pH (hinh
6.4). Ngay khi can bang d6 tan dat dugc, thanh phin cta dung dich 1a hing
dinh (hinh 6.4a).

Dung dich cia loai (b) dudc dac trung bing difu kién trung héa dién
(hinh 6.4b). O day X c¢6 thé xem nhu mét cation bét ky (khong bi két tha). Trong
qua trinh bay hdi, thanh phén § v& trai ctia phuong trinh (5) duge dién ta bing
R[X],; nhiing thanh phén & v& phai ¢6 thé duge difn ta nhu 13 ham cha pH (cac
phuong trinh 1, 2, 3, 4). Nhiing tinh toan d6 dugce thuc hién mét cach thuan lgi
nhit v6i mdt chuong trinh thich hgp bing may tinh, néu khéong thi nhiing két
qua gin ding c6 thé doc trén d6 thi 8 hinh 6.4. Thuén tién nh4t 13, d8i véi mét
gia tri pH da cho, [Alk] va [Ca®] duge tinh dau tién, sau d6 R thu dude ti X
trong phudng trinh (5). K&t qua dude dan ra trén hinh 6.4b. G yéu t& 1am gidu
xap xi 4, canxit bit ddu két tha. Trong qué trinh két tiia chinh yéu, H', Ca* va
Alk dude dém mét chiit. Sau khi hau hét canxit da két tua [Ca®'] giam trong khi
d6 pH, [AlK] va [CO2 ] tang 1én va cudi cung thanh phin dung dich tién téi

dung dich séda.
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Hinh 6.4. Syt bay hoi d3ng nhiét (25°C) clla mét s6 loai nude tu nhién din téi két tda CaCoO,.
a) 2[Ca®]= Ak;b)2[Ca>] < AlK]; 6) 2 [Ca®] > [AKK] (Pyp, = 1075 atm).
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Nuéc loai (¢) duge dic trung bing diéu kién trung hoa dién tich:

[Y] = 2 [Ca™] - [AIK] ©)

O day 6 thé xem [Y] 1a néng db anion bt ky nao d6 (khéong két taa). Danh
gi4 sy lam gidu ¢6 thé thic hién bing cach do R [Y], va nhiing s6 hang ctia vé&
phai ctia phuong trinh (6) ¢6 thé dién ti nhu trude ddy. Nhu hinh 6.4c¢ chi rd,
pH bét dau ha xudng sau khi lugng chii yéu CaCO, di két tua.

Garrels va Mackenzie (1967) d& tinh toan sy bién d6i thanh phan do két
qua sy bay hoi nude miia xuan dién hinh Sierra Nevada két hop véi su két tia
lién tiép cua canxit sepiolit (mét loai magie silicat) va thach cao. '8, gial doan
trude cia sut lam gidu bay hdi, cac cacbonat, sunfat, silicat tuong d6i it tan da b1

két tha. O nhiing giai doan tiép sau ctia su tién trién trong cdc hd cé mudi va
nude mudi die, cic mudi vé cd rat dé tan cang cb thé bj két tia.

) . . |Alk
Nhu da chi rd trong cdc hinh 6.1 va 6.4, ty s6 [72]] ¢6 ¥ nghia 1én trong
Ca® -

sy khdi thiy cta nudc ty nhién va nhiing con dudng tién trién trong qua trinh
[ca* ]
[rco;]
cua ching mét cich rd rang vao Iic lam gidu bing bay hoi. Nude ctia nhiéu con
séng trén thé gidi nim doc theo dudng 2 [Ca®] = [HCO, |trong hinh 6.5. Chi
khi sy bay hoi duge md rong nhiing loai nudéc nhu thé mdi c6 thé két tha
magiecacbonat (MgCQO,).

lam gidu bang bay hoi. Nudc ¢6 [Ca?] ~ [HCO; ] khong thay d8i ty s§

Sy x61 mon cac khoang liéu silicat thudng cung cap thém cdc cation vao
Ca® va Mg*. Nhiing loai nudc nhu thé ¢6 [HCO;] > 2 [Ca®™] (46 kiém du) huéng
st bay hol té1 sy 1am téng gia tri pH, nong d6 HCO;, CO; va lam giam [Ca®].
Khi mg réng sy bay hoi nhiing loai nudec nhu vay dat t6i thanh phan tuong tu
nhu thanh phén trong cac hé séda ty nhién; mdt cach ngiu nhién @6 kiém trong
nude mudi loai Na — CO; — SO, - Cl c6 thé duge tao thanh. Nude véi d6 kiém du
am (2 [Ca?'] > [HCO ] xem hmh 6.4¢) do két qua bay hoi lam cho d9 ciling cua
ching tang 1én trong khi d6 d3 kiém va pH gidm xudng™. Mét cich ngdu nhién
trong khi bay hdi md réng, nudc c6 thé dat t6i béo hoa véi thach cao (CaB80,) va
trd thanh nude mudi Ca - Na — SO, — C1@.

0 Nhiing két luan cla hinh 6.4b,¢ 1a d6 kiém du ting }én trong qué trink bay hdi (ddng thdi vai pH tang I&n})
va do kiém du, am, gidm (déng thai véi pH gidm), 4p dung chung ca vai dé kiém dudc tac thanh tir cac
anion khac vai [HCO; ] : CO;”

(2} Xem thém Al - Droubi va cac cdng su, 1980.
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6.4. HIEN TUONG DEM

Su dém pH cla nude ty nhién khéng phai chi duy nhét do cin bing
CO, —~HCO; -CO? gay nén. C4n bang di thé 12 hé dém hiéu qua nhat cla nude
tu nhién. Trong muc 3.9 cudng d6 (dung lugng) dém pH, BE;, dd duge dinh
nghia nhu 1 sy téng thém C; vao mét hé déng cha C; hing dinh tai can bing:
dc,

B = @)
dpH

Béy gio ching ta hay so sanh, vi dy nhu dung lugng dém trong méi quan
hé vdi axit manh ctia nhiing hé sau day (hinh 6.5):

(1) dung dich cacbonat ¢6 Cy hdng dinh, B._;
(2) dung dich nudc trong cén béng véi canxit, Be,co, ;
(3) dung dich cacbonat trong cin bing v6i pha khi ¢ Py, khong déi Breo, 5

va (4) dung dich trong cin bing véi ca caolinit va anocthit, (*) B,,

=caol*

‘ﬁ.ﬂncaa/

100 +
.
T
NS
Ny 10+
‘E ﬂc«(‘o,(r)
g
3
y
Q at!

! | | '

7 8 g pH

Hinh 6.5. Dung Iugng dém bién ddi theo pH d&i véi mot s& hé di thé va ddi vai hé cacbonat hoa
tan déng thé. Dung lugng dém: B, (cacbonat hoa tan, C; = 107° M), [3&,,8,[,3 (dung dich cachonat

nam can bang vdi canxit), I_’a,:.m2 (dung dich cacbonat trong cén bang véi Py, = 107°° atm),

Bancaa (dung dich trong can bang véi? anocthit va caolinit).

© Anocthit 1a kalifeldspat c6 cdng thifc Ca(Al,Si,0,); caolinit cd cong thifc Al [(OH)s] Si,Oy,.
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Hinh 6.5 chi ré dung lugng dém déng thé ., tucsng déi nhd. Dsi véi hé
nude ngot, Be,co, VA Pr,,. dang duge chi ¥ trong thue té.

CaCO; (r) 12 chit dém c6 hidu qua trong viing pH trung tinh va axit. Vi vi
du nhu, mét lugng 16n axit dua vao hé nude ty nhién chita CaCO, (r), hic ddu
pH cua hé giam nhanh. Pham vi ciia sy giam d6 tuy thudc nhiéu vao dé 16n cua
phin dung lugng dém téng céng do cac hop phin dém hoa tan tao ra. Vi vay,
cudi cung 14, su gidm pH do thém axit vao din tdi su hoa tan canxi cacbonat rén
va tao ra vi tri cAn bang méi. Nhu vay 1a su bién d6i pH cudi cing it hon nhiéu
so v6l su giam ban dAu, né chi chéng lai dung lugng dém do cac hgp phan dém
hoa tan tao nén. Khi thém lugng 16n bazé manh vao thi ngude lai, dan tdi sy
lang dong canxi cacbonat, nghia 13 phuc héi lai pH theo chiu nguge lai, sé xay
ra nhu khi khéng ¢6 canxi hoa tan.

Nhém silicat c6 kha ning 1én chéng lai su bign d6i pH (xem bang 6.1). Hé
anocthit - caolinit 6 pH = 8 ¢6 khdi lugng dém hang ngan l4n cao hon dung dich
cacbonat 107 M. Nhu di chi rd trén hinh 6.5, nhiing hé cin bang bao gdm mét
s6 dn 16n cac pha cling ton tai dat dudc, vé nguyén tic, khéi lugng dém vé han.

Trong thuc t& moét phuong phip nao d6 ¢ thé giii cho pH nudc khong bién
ddi cling con tiy thuéc vao déng hoc ctia nhitng phan tng di thé. Nhiing phan
Gng véi cacbonat rdn va nhiing qua trinh trao d6i ion xdy ra nhanh so véi
nhitng phan tng bién d6i clia cac silicat. Nhiing nghién ciu vé tdc d6 clia nhing
phan tng dém 12 can thiét.

Theo quan diém d6ng hoc, nhiing qué trinh sinh hoa anh hudng dén sy
diéu chinh pH va ¢é tac dung dém trong cac hé nuée tu nhién. Hoat déng quang
hop lam giam CO, trong khi d6 hoat déng hd hip 1am tang CO,.

D&t véi nude ngot ¢6 sy ngin can sdu xa hon sy tang pH. D6 1a dy tri CO,
cia khf quyén. Déi véi Py, cho trude pH 12 ham s& cha d¢ kiém. D€ tang pH cla
nude trong cin bing véi khi quyén tir 8 dén 9 cin phai tang d6 kiém l1én khoang
5 mdl/™? (hosc bang cach thém bazgd hoic bing cach lam bay hdi).‘Do dé chi ¢b
cac hd sb da, nghia 14 nhiing hé chiia mdt lugng 16n cacbonat va bicdcbonat tan
méi ¢ thé dat téi gia tri pH cao; vi du nhu nuée mita xuan § Sierra Nevada dé
vao phia déng Sierra va bi bay hai 6 sa mac Califocnia.
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6.5. TUONG TAC GIUA CAC SINH VAT VA MOI TRUBNG VO SINH:
PHEP TINH HOP THUC REDFIELD

Cac sinh vat nude dnh hudng dén néng d ctia nhifu chit mét cach truc
ti€p do su bién thai cla 6ng dan, su chuyén ho4, su luu tri vA sy giai phéng (su
thai ra). D& hidu duge hoa hoc clia méi sinh thuy quyén, méi quan hé nhan qua
va mol quan hé tuong hé giita sinh vat va méi trudng clia né cin phai suy xét v
nhiéu mit.

Su quang hop va su hé hdp

Nhiing lién két gidu ning lugng dugc sinh ra do két qua ctia qua trinh
quang hgp, 1am bién dang cin bang nhiét déng. Vi khuin va cac sinh vat hé
h&p khac xic tac cho nhiing qui trinh oxi hoa khi huéng téi sy phuc héi cin
bang ho hoe. Theo con dudng duge don gidn hoa ta c6 thé cho ring, mot trang

. o d ) . .
thai ditng gitia san lugng quang hgp P = b (toc 46 san sinh chat hiiu co. P = rong
dt
bién, sinh khéi) va su hé hap di thé dinh dudng R (t6c do pha hiy cac chat hitu
cd) (hinh 6.6). VA trang thai bén dé duge dac trung bang hoa hoc nhd phép tinh
hgp thitc don gian (Redfield, 1966):

106 CO,+ 16 NO; + HPO?> + 122 H,0 + 18 H* (cAc kim loai v&t va nang lugng)

o] »
{Cio6H 5650110N 6P, + 138 O, 3
Nguyén sinh chat rong bién

Sau khi lya chon, cé thé dién ta nguyén sinh chat rong bién nhu sau:

(CH 0,06 (NHy), (Hy,POL)}

Dong nang lugng qua hé dude hoa hgp véi céc chu trinh dinh dudng va cac
nguyén t& khac. Gidng nhu méi hé sinh thai, cac hdé va nhiing viing phu can va
dai duong bao gom ca cong déng sinh vat (di€m sdn xuit g s6, cac mic dinh
dudng khéc nhau & cac diém phén hay va tiéu thu) trong dé6.dong ning ludng
duge phan anh trong céu tric dinh dudng va trong cac chu trinh’ vat chat.

Trong qué trinh quang hgp, nité (NO; hodc NH;) va photphat duge 14y ciing
véi cacbon (CO, hoac HCO;) theo ty 1& C: N: P =~ 106:16:1. Hé qua cta sy hs hip

(su oxi hoa) cta nhiing sinh vat san sinh ra cac hat, sau khi ling dong, nhiing
nguyén t6 nay lai dude gidi phéng trd lai theo ty 18 gin ddng nhu vay. Qua trinh

A AO )
dude hod hdp cé hé s6 ho hap A?:Z ~—1,3 (hofic —> ~ —9) (xem hinh 6.6).
AN
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6.6. DAl DUONG: HANG $& TUONG DSl CUA THANH PHAN VA CAC CAN
BANG HOA HOQC

Mudi hoa tan trong nudc bién (theo hing s8) rit dang ngac nhién déi véi
nhiing hop phin chi yéu (bang 6.2) dude hiing dinh d&n mue CI7, SO, Mg, K*,
Ca® va Na* 12 nhitng thanh phin mudi bién chii yéu. Nhitng tj s8 ctia mot hap
phéin trén thanh phan khac 1a rit hing dinh. Su hing dinh d6 khéng thé mé
rong cho tat cd cac hop phin vét (xem bang 6.1) va dic bidt 14 khéng thé md
rong cho cac nguyén td sinh gidi han (biolimiting), chiing bi loai trit khoi nude
bién bé mat do cac sinh vat. P&l véi cac nguyén t6 khéng gidi han sinh hoc, ty s6
mot nguyén té trén téng s8 mudi (vi du nhu d6 clo) & ca mau nudc bién bé mat
va dudi sdu la khéng bién déi.
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Bdng 6.2. Thanh phan chii yéu nudc bién

Hap phén Nu6c bién Thai giar? (Lru tra
ohil y&u S = 35% (g.kg™, (mol.kg"), “‘I’”g dai duang
(g.kg1)? db cio® 6 clo og t (nam)
Na® 10,77 0,556 0,0242 7.7
Mg?* 1,29 0,068 0,0027 7.0
Ca? 0,4121 0,02125 0,000530 5.9
K" 0,399 0,0206 0,000527 6.7
S 0,0079 0,00041 0,0000047 6,6
cr 19,354 0,9989 0,0282 7.9
SO 2712 0,1400 0,0146 6.9
HCO ¢ 0,1424 0,00735 0.00012 49
Br 0,0673 0,00348 0,000044 8
F 0,0013 0,000067 0,0000035 5,7
0,0045 0,000232 0,0000213 7.0
D =35 D =182 > =0,058

a) Do mudi, 8 (%) duge dinh nghia la khéi lugng tinh bing gam cha chat vé o hoa
tan trong 1 kg nudc bién sau khi toan b§ Br’, I'duge thay th& bing lugng tuong dudng Cl” va
tdt cd HCO; va COJ™ dudge chuyén thanh oxit. Trén 97% nmudc bién trén thé gidi, &6 muéi 8

& trong khoang 33%o + 37%. Ting s§ gam cda nhiing hgp phan chi y&u (musi bién) ky hiédu
12 gy - trong 1 kg dung dich ¢6 quan hé véi 46 clo qua cong thitc gy = 1,81578 Cl (%o).

B4 muéi duge dinh nghia 12 8% = 1,80655 (Cl %), nhu vay la:

gr = 1,00511 S%o

b) D& clo, Cl %, dugc x4c dinh bing cich chuén dé nudc bién véi AgNO.. D5 clo duge
dinh nghia 13 duong lugng clo ctia téng ndng dd halogen tinh bang g kg™ nude bién; va duge
dinh nghia 14 kh1 lugng tinh bdng gam cia Ag cn dé két tda cac halogen (Cl” va Br") trong
328,5233 g nuée bién, N6 dit dé ching minh ring, thanh phén tuong ddi cua nhiing hgp
phén chll y&u (1¢n hon 1 mg.kg™ nude bién) cha nudc bidn gan nhu hang dinh. Bng cach do
mét hgp phan clia nuée bién ¢6 thé dinh 18 duge thanh phén cda nhiing hdp phan khée. Hop
phén thudng duge lya chon la 46 clo, Cl (%o).

¢) Nhiing két qua din ra d6i v6i HCO; 1a nhiing gia tri that hién nay cta d6 kiém
cacbonat tuy nhién duge dién ta 1a tat cd HCO;.

d) Thei gian luu tri duge tinh bing eéng thite t = M/Q, & day M 13 d6i véi mdt hgp
phdn dac biét, bing néng d6 cha né trong nudc bién nhan véi khéi lugng cia dai duong va Q

bang nbng d¢ clia mot hgp phan trong nudc séng trung binh nhén véi Iuu ludng hang nam
cna nude sébng chay vao dai ducng.
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Ty 1é& tusng déi cua céc ion chi yéu trong nude bién va trong trung binh
ctia nude séng la hoan toan khac nhau. Sy 1am giidu nude séng khéng tao nén
nuée dai duong. Vi nuée séng trung binh dude 1lam gidu do bay hoi, sy bién déi
clia cac chit v6 cd s& din dén két tua va ty s gilia cAc nguyén td cling sé bién
ddi. Nhu th&y trong vi du 6.1 va hinh 6.4b, thanh phén ciia nuéc song di bay
hoi gifng nhu thanh phén cia nudec musdi dic, khéng phai 13 nude bién, bi
cacbonat hoa va bay hoi nhiéu hon so véi thanh phan cta nude bién. Hon nita,
cac chit tan c6 mét trong dai duong chi 1A mét phan nho cac chat tan do séng
chuyén viao dai dudng sau thoi ky dia chit. R6 rang 1a cac ion da bi loai trit
khéi dai duong mét cach nhanh chéng gan nhu ching da duge séng cung cdp
cho dai duong. Nhu vay 14 cac qua trinh loai da duge st dung nhu bién phap
gidm st ch y&u thanh phin hoa hoc ctia nude bién.

Thuc chét hai quan diém vé diéu chinh thanh phin cta nuée bién bd sung
cho nhau:

1. Diéu chinh bing céc can bang hoa hoc gita nude bién va tram tich dai
duong.

2. Didu chinh déng hoc bing tdc d6 cung cip cic hgp phéan riéng biét va
tudng téc gitla cac chu trinh sinh hoc ciing nhu céc chu trinh hén hop.

Hién nhién ring, bién la hé dong md véi ddu vao va diu ra vé khéi lugng
va ning lugng ludn bién déi, trén cd sd d6 trang thail cin bang duge thiét lap.
Nhu chiing ta déu biét, khai niém vé& ning lugng tu do khong hé mat tdm quan
trong trong cac hé dong hoc. Trong khi nghién cltu cac cén bang va déng hoc
trong cac hé dai duong cdn nhic lai ring viée sit dung cac thang thoi gian la rat
cin thiét d€ ddng nhat nhitng qua trinh khac nhau.

6.7. SY HANG DINH VE THANH PHAN: TRANG THAI BEN

Hoa hoc ciia nhiing hé dai dudng va nude ngot phu thudc nhiéu vao déng
hoc clia qué trinh vat 1y va hoa hoc khae nhau va vao nhiing phan tng hoa sinh
hon 1i vao nhiing didu kién cén bing. M6 hinh don gidn nhat mé ta nhiing hé
md vio moi trudng 12 mé hinh trang théi bén thdi gian khéng d8i.'Vi bién duge
giit hing dinh trong mét thoi ky dia chat gin day, diéu d6 c6 thé 13 cg sé tot cho
sy giai thich thuat ngit mé hinh trang thai bén cua dai dudng.

Piu vao duge cin bing bing diu ra trong hé trang thai bén.

Néng d6 cia mdt nguyén tdé trong nudc bién duge gid hing dinh néu né
duge thém vao bién véi ciing mdt tée do bi khit khéi nuée bién do trdm tich. Dau
vio dai duong bao gdm chu yéu:



1. Cac chét tan, cac chét & dang hat duge mang vao nhd dong chay.
2. Budi néng chay ti nui lta, chat lidéu bazan duge sinh ra trye tiép.
3. Ngudn vao ti khi quyén.

Thudng ¢6 thé bd qua hai qua trinh sau trong can bing khéi ludng. Piu ra
chl yéu 1a trdm tich; nhiing nguyén nhan ngiu nhién va su phat xa (phat tan)
vao khi quyén c4n ban luan. Cin chu ¥ ring, hé ching ta dang xét Ia mo6t mé
hinh don gian cla bién, diéu d6 c6 nghia 13 dai dudng cé thé tich hing dinh,
nhiét d6, 4p suit hdng dinh va thanh phin déng nhat.

Khai niém vé thoi gian luu tri (hoic thdi gian dd trai qua) ctia mét
nguyén t8 trong bién 1, duge dinh nghia nhu sau:

Lugng & trong bién

T = (4)
Lugng dudc cung cép trén modt don vi thoi gian

hodc lugng bi khit bé trong mét don vi thoi gian

ho#c ky hiéu ngin gon:

M
1 =-—— {thdi gian) (5)
T

60 day, lugng M c6é thé ding ciing don vi (nghia 1a mol) nhu dau vao ho#c luu
lugng khu. 1, ciing tinh bing ciing don vi trén don vi thoi gian (nghia la
mol.nam™),

M&d1 ddu vao hodc luu lugng khi tuong dng véi mét thoi gian htu tri trung
binh riéng phéan 1, duge xac dinh véi moi quan hé véi qua trinh riéng phan:

M
1= — (thdi gian) (6)
T.

Khi 46 thdt gian luu trd trung binh duge tinh theo:

| 1 |
—=—t— .+ {7

T T T, T, !

Phuong trinh (7) cho thdy luu lugng cang manh (thdi gian Iuu tra riéng
phén cAng nhd) tao ra su déng gbp cha dong cang y&u dén mic khéng dang ké.

Vi, va 1, 1a tugng trung cho t6c dé dau vao va toc d6 khit tuong dng cla
mot nguyén t8 trong bién, nén:
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dM
- = Tin - Tuut (8)
dt

Néu véi gia thiét gin dung diu tién ring téc @6 khii ty 16 vdéi tong lugng
ctia nguyén t& trong bién, nghia 1a 1, = k.M, & day k la hdng s8 téc d¢ va lic d6
4 trang thai bén, phuong trinh (8) trd thanh:

0=1,-kM

ho#ce k'=Mr1 =1 (9)

S6 nghich dao clia thoi gian luu trd bing hing sé toc d6 khu mdt nguyén
t& trong bién.

Téc dd trAm tich duge diu chinh chl yéu bdi téc 3 6 d6 mdt nguyén o
duge chuyén (bi 14y di bdi cac sinh vat, bj két tia, dong két tia, trao ddi ion) vio
dang khéng tan, ling xuéng.

Khi so sanh thanh phén ion chil yéu ctia nuée sdng véi thanh phén ion cha
y&u cta nude bién cdn luu ¥ ring, nudc bién khéng phai la nude séng bay hai
mdt cach don gian.

Bdng 6.3. Thanh phén ion chi yéu ctia nuée song va nurde bién trung binh

lon Trung binh cha nudc sdng (mii} Trung binh cla nudc bién {mM)
HCO; 0,86 2,38
sO; 0,069 28,2
cr 0,16 545,0
Ca* 0,33 10,2
Mg?* 0.15 532
Na* 0,23 468,0
K* 0,03 10,2

D6} v6i hiu hét cac nguyén t&, thdi gian luu tri duge tinh trén co s6 xAc
dinh diu vao tif dat hogc tir cac tinh toan thdi gian trim tich.. Cac két qua thu
dugc tit hai phudng phap dé gin nhau dé&n ngac nhién. Cac nguyén té qua bao
hoa cao (vi du nhu Al, Fe) c6 thoi gian Iuu tra ngén, théi gian d6 nhé hon so véi
thdi gian cin thiét cho su trén l&n cla dai duong. Mat khac, cic nguyén to c6
kha nang phan tng thap nhu Na va Li ¢6 thai gian luu tra rat dai,
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6.8. MIENG NOI LUA THUY NHIET

Vao nhiing nam 70 cua thé ky trudc, sau khi md réng su tham hiém doc
theo khe niit Galapagos, nhiing miéng ndi 1ita thiy nhiét duéi bidn sau da dugce
phéat hién. Trong 7 nim sau nhitng vung miéng nui lia thay nhiét da duge dinh
vi doc theo phia tdy Thai Binh Duong. Chiing chia thanh hai nhém lén:

— Vung miéng nii ltia &m véi nhiét d6 5 + 23°C va chay véi tée do 0,5 + 2 m.s~.
~ Vung migng nidi ta néng véi nhiét dd 270 + 380°C va chdy vdi tée do6
1+ 2m.g™h.
Vung miéng nii lta néng bao gbm cAc miéng nii lia ¢6 nhiét &m va trung
binh (< 300°C) (“khéi trdng”) ciing nhu cac miéng nui lia nhiét 46 cao (350 +
2°C) (“khoi den”). St dung vi sinh hiéu qua cao nhg ning lugng dia nhiét da
xudt hién tai cAc vi trf nay, s6 dong vat rdt phong phii da tap hgp thanh béy

xung quanh nhiing miéng ndi hita nay nhung trong thuc t& lai khong cé ngudn
dinh dudng do quang hgp trie tiép.

Hinh 6.7 tém tit nhiing qua trinh v6 cd xu#t hién tai nhiing vi tri miéng
nui lta Am va néng. Jannasch va Mottl 1985 da néu ra trong qua trinh nhiing
chu trinh nudc bién & qua vé trai dat doc theo hé gon séng giita dai duong,
ning lugng dia nhiét duge chuyén thanh hoa néng 6 dang cac hgp chit vé co bi
khit. Nhitng hgp chat nay xudt phat tir phan dng ctia nuée dai ducng véi cac
loai d4 cta vé trai dit & nhiét dé cao va duge béc ra tir céc miéng nui lda 4m
(s 25°C) va néng (~ 350°C) duéi dai duong, & cac dd sdu 2000 + 3000 m. Nhing
vi khuén dinh dudng hoa thach diing cac hgp chat hod hoc da bi khii nay nhu 1a
ngudn ning lugng dé khit cacbon dioxit (sy dbng hoa ho#c tidu héa) thanh
cacbon hitu co:

CO, + H,S + 0,+ H,0O —» [CH,0] + H,S0, (10)
(qua trinh tu hoa thach hi&u khi, vi khuén)

2C0O,+6H, —» [CH,0O]+CH, +3H,0 (11)
(qua trinh ty ho4 thach, vi khuéan)

Nhiing vi khufn nay tao nén co sé chudi dinh dudng cho mét sb (phong
phii) nhitng ddng vat khong xuong song dic biét thich hop nhat dinh phat trién
¢ nhitng viing k& cAn miéng nui lda. Nhiing cong déng sinh vat dudi bién sau
mégc du duge dinh xi rat hep nhung rit phong phi nhu thé duge bdo vé chi yéu
nhd ning lugng cta trai dat hon 1a ning lugng clia mit troi. Nhﬁng hgp chat
luu huynh bi khit xuit hién dai dién cho nhitng chét cho chi: yéu d8i véi su
chuyén hoa vi khuAn, nhung nhitng vi khuin oxi hod metan, hidro, sit va
mangan cling duge phat hién.
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Hinh 6.7. Sa d6 hé thdng chi rb cac qua trinh hoa hoc v6 co xudt hién & cac vi tri
miéng ndi Ira nudc 4m va néng. Nube bién luu thong & sau dugc lam néng dén
350 - 400°C va phan (mg véi vo bazan cha trai @&t 1dm cho cac hgp chét khac nhau
di vao dung dich. Nuéc néng dugc nang Ién, dat t6i san bién truc tiép & mét s6 diém
va trbn [an dau tién v6i lanh va phun nudc bién xudng dudi vao nhimg ché khac.
Sit, ddng, kém, sunfua dugc tron 1an va két tha.
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