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碳酸盐水化学平衡系统 Coates信号流图模型与Mathcad求解

张玉镭  谢协忠  姜 林#

(山东农业大学水利土木工程学院  #山东农业大学应用化学与材料科学学院  泰安  271018)

摘  要  建立了化学平衡系统 Coates信号流图模型 对碳酸盐离子平衡系统的 Coates信号流图

模型作了自由度分析 并依据 Coates 信号流图推导平衡浓度关系式 对两个水化学平衡系统进行了

数值计算
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Coates Sign Flow Graph of Carbonate Water Chemical Equilibrium
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Abstract  Degree of freedom of chemical equilibrium system in carbonate water is analyzed by

establishing the model of coates sign flow graph, and the relationship of equilibrium concentration is

deduced according to the coates sign flow graph. In the mean time, two equilibrium systems in water

chemistry are calculated in detail.
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化学平衡系统计算问题可分为公式推导和数值计算两类 化学平衡系统的推导公式 主要

是从三组分单级平衡着手 通常十分烦琐 另一方面 在对离子平衡作数值计算时 通常要依

据近似公式和近似判据作计算 或者判定平衡系统中的优势存在组分或主要组分 并假定其它

组分与主要组分相比可忽略不计 从而作近似计算 再对结果作是否符合假定的验证 若符合

所用假定 则对化学平衡系统的求解成功 否则另作假定 重新计算和检验 直到计算结果与

所用假定相符合

为了更方便公式推导 笔者建立并应用同时平衡系统的信号流图模型 通过两个典型水化

学平衡系统[1,2]实例 说明对化学平衡系统建立Coates信号流图[3]模型 自由度分析及利用Mathcad

辅助进行数值求解的一般处理过程 整个过程中尽可能避开了对 化学直观 [4]的依赖

由于以下组分浓度在计算中均采用物质的量浓度表示 为简明起见省略了浓度单位 mol/L

的书写

1 化学平衡体系的 Coates信号流图模型与自由度分析
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Coates 信号流图模型是一种顶点和有向边都被赋权的有向图 是利用有向图求解线性方程

组的方法 由于大部分离子平衡系统可以化为线性方程组的求解问题 也必然可以用 Coates 信

号流图表示和求解 同时平衡的自由度分析可归结为三个要点

(1) 查明二级平衡系统的数目和辅助离子的数目 二级系统的主型体在相互转化中 需要

辅助离子 如 H+ Ca2+等 在同时平衡中 两个以上的二级平衡系统公用的辅助离子 本文称

作公用离子 已算作主形体的组分 不再算为辅助离子

(2) 查明浓度关系数目 溶液都符合电中性条件 一般情况下 这是一个不变的已知关系

还有其它关系如物料平衡关系式等

(3) 化学平衡的自由度(或独立变量数)可由下式确定

自由度 = (系统数+辅助离子数) - (恒定组分数+已知组分数) - 已知关系数

在等温行等压下当同时平衡体系的自由度为零时 平衡点是确定的 可以由已知的条件通

过计算完全获知平衡点的各平衡浓度[5] 当自由度不为零时 就要通过实验获得与自由度相等

数目的已知条件

2 CaCO3 H2O水化学平衡系统模型

把天然地面水下层或地下水看作由纯水与地壳的 CaCO3 接触 在一定温度(298K)且不与大

气 CO2接触的条件下形成的稀溶液(忽略离子强度效应)
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图 1  CaCO3~H2O水化学平衡系统可逆赋权有向图模型

Fig.1  Reversible weighed digraph of CaCO3~H2O water chemical equilibrium system

用可逆赋权有向图表示水的离解平衡和 CaCO3 溶解及碳酸离解平衡 并且以单线表示水的

活度为 1 和电中性关系式 则得图 1 图 1 中可逆符号表示的化学平衡式部分 每个顶点的入

度不大于 1 符合 顺向乘 逆向除 规则 如按需要将可逆赋权有向图设计为 Coates 图 则

得 CaCO3 H2O水化学平衡系统 Coates信号流图模型 如图 2所示
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图 2  CaCO3~H2O水化学平衡系统 Coates信号流图模型

Fig.2  Coates Sign Flow Graph of CaCO3~H2O water chemical equilibrium system
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H2O和 CaCO3活度恒为 1 是两个恒定组分 两个子平衡系统公用 H+和 Ca2+以形成同时平

衡的耦合系统 0 汇点表示了电中性关系式 由于 CaCO3按 1/1的比例溶解 [Ca2+]等于 CO3
2-

的分析浓度

化学平衡系统的模型及问题的可解性分析 (系统数+辅助离子数) - (恒定组分数+已知组分

数) - 已知关系数 = (2 + 2) - (2 + 0) - 2=0 该式说明 在 T p一定的条件下 不再需要其它

已知条件 即可完全求解该平衡系统

3 CO2 H2O CaCO3水化学平衡系统模型

把浅层天然地面水看作由纯水与大气的 CO2及地壳中 CaCO3充分接触 在一定温度(298K)

一定大气压(1atm)及 CO2 分压(10-3.5atm)的条件下形成的稀溶液(忽略离子强度效应) H2O 和

CaCO3活度恒为 1 称作恒定组分 CO2为已知组分 两个子平衡系统并且公用 H+和 Ca2+以形

成同时平衡的耦合系统 系统中仅存在一个浓度关系即电中性关系式 CO2 H2O CaCO3水化学

平衡系统可逆赋权有向图和 Coates信号流图模型如图 3 图 4
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图 3  CO2 H2O CaCO3水化学平衡系统可逆赋权有向图模型

Fig.3  Reversible weighed digraph of CO2 H2O CaCO3 water chemical equilibrium system
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图 4  CO2 H2O CaCO3水化学平衡系统 Coates信号流图模型

Fig.4  Coates Sign Flow Graph of CO2 H2O CaCO3 water chemical equilibrium system

化学平衡系统的模型及问题的可解性分析 (系统数+辅助离子数) - (恒定组分数+已知组分

数) - 已知关系数 = (2 + 2) - (2 + 1) – 1 = 0 该式说明 在 T p一定的条件下 不再需要其

它已知条件 即可完全求解该平衡系统

4 用Mathcad软件在求解同时平衡系统中的应用

多数的数学软件都有方程组数值解的功能 Mathcad 也有各种不同的求解函数和方法 本

文推荐使用 Given Find求解功能对化学平衡方程组作数值解 也可以用 root( )求根函数 通过

下面的示例可以看出 用 Given Find求解功能更简便方便

4.1 Given Find求解方法

以求解 CaCO3 H2O 平衡系统为例 用 Mathcad 的 Given Find 方法求解该方程组 示例

Mathcad工作表中的求解过程如下
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(H OH CO3 HCO3 H2CO3 Ca) = Find(H, OH, CO3, HCO3, H2CO3, Ca)T

各未知浓度的计算结果

5
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表明结果正确

4.2 解辅助离子高次方程的方法

以求解 CO2 H2O CaCO3平衡系统为例 按图 5 或图 6 中的浓度关系可较方便地写出 H+浓

度的高次方程

用 root( )求根函数的Mathcad工作表如下

已知平衡常数 KH = 10-1.5  KW = 10-14  Ka1 = 10-6.3  Ka2 = 10-10.3  Ksp = 10-8.3

已知 pCO2 = 10-3.5

关于[H+]的高次方程 f([H+]=0)
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[H+]的迭代初值                       H = 10-2

利用Mathcad的求根函数求[H+] H = root(f(H), H)  pH = log(H)   pH = 8.297

把[H+]代入有关的平衡关系式 计算其它平衡浓度
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验证电中性 (H + 2Ca = OH + HCO3 + 2CO3) = 1为真 说明结果无误

5 结语

可逆赋权有向图模型与 Coates 信号流图模型都是化学平衡有向图模型 前者因边的可逆更

具有灵活性 较接近化学传统表示方法 后者所用的 Coates 信号流图有利于化学平衡计算 本

文对两个典型的水化学离子平衡系统 建立了可逆赋权有向图模型并转化为 Coates 信号流图模



http://www.hxtb.org                      化学通报  2004年  第 67卷                             w012

5

型 对化学平衡系统的自由度进行分析 示例说明 这种化学平衡问题的处理方式具有许多与

传统上不同的特点 具有真观性 能更完整地表示同时平衡系统
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