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论太平洋水体中元素行为的周期性
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摘 要 尽 管海洋水及 自生矿物相 的复杂性
，

但我们仍发现 了
��

�

周期表 中的绝大多数元素

在海洋铁锰结核氧化物中的富集程度 ��
、

在海水中的滞留时间
� ，
以及在氧化物相 中的晶格能

�

三参数间存在柞常好的相 关性 ��
�

该三参数各 自随元素原子序数的增加而展示 出 了好的化学周期

性 ��
�

晶格能 � 是控制化学元素在海洋中的行为和迁移等性质的一极其重要参数
�
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地球表面水指分布于地球表面海洋
、

江河
、

湖泊
、

冰川
、

空气及地下中的水
�

地球上绝大部

分水都汇集在海洋中
，

海洋水占地球总水量的 ���以上
，

余者仅 ��
�

海洋水中含有周期表上

所有元素
�

因此对海洋水中化学元素行为的研究就成为当今海洋化学研究的焦点
�

近 �� 多年来
，

为研究海洋化学中元素行为
，

国内外许多学者都进行了大量的
、

卓有成效的

研究工作
�

����年
，

张正斌
、

顾宏堪
、

刘莲生等
，

在海水无机离子交换分级平衡理论研究中认

为
�

海水中元素行为与离子电荷���
、

半径���及电负性���有关
，

提出了海洋化学过程中的 中

����
，
��规律

·

����年
，

� �� ��
�������研究了元素在海水中的平均滞留时间的周期性

�

我们的

研究则着重讨论晶格能
�
对元素在海水中行为周期性所起的作用

�

该讨论是基于所提出的如下三个参数
��

�

各元素在海洋铁锰结核氧化物中的富集程度

����
�

各元素在海水中的滞留时间
� ��

�

各元素在其氧化物相中的晶格能
�

，

文中阐述了三参

数各自随元素原子序数的增加而变化的周期性以及它们间的关系
�

元素滞留时间和在铁锰相 中的富集

每种元素在海水中的滞留时间
�

是研究每种元素在海水中的行为
、

迁移
、

相对活度及水下

沉积矿物的一极好物化参数���
�

在 目前的海洋化学书中
，

元素滞留平均时间定义为海水中每种

元素的现有总量���与单位时间内河水补充的总量或沉淀为沉积物总量�������之比
，

即
�

�
，

斤
、

� 二�二二 二
�气一�几，丁� 气�刁二 少

�����
一 ’ �



地球上海洋水及河水中元素的平均浓度引自李元辉闭
�

�， 是每一种元素在太平洋铁锰结核中的浓度与它在海水中的浓度之 比值
�

太平洋铁锰

结核中元素的浓度引自�
。 �二 。 。

等图
�

����年以来
，

分析化学及电子计算机飞速发展
，

允许我们更精确地去测定海水中微量或

痕量元素的浓度及它们在固一液相中的分配
，

去计算这些元素在海水中的平均滞留时间
，

去解

释这些元素行为的周期性及其原因
�

我们分别绘制出了 乙�� ，
及 �� 、

随原子序数增加的变化图�图 �。
、

��
�

从图 �。
、
�中看出如下规律

�

�
�

宏观上总趋势
����

，
随原子序数增加而增加 �匆，

相反
，

它随原子序数增加而减小
·

�
�

���
，

及 �厂 皆随原子序数增加而表现出明显的周期性变化
，

该周期性 与元素周期表上元素

的周期排列基本吻合�二
、

三周期尤为明显�
�

在元素周期表上
，

从左�右
，
���

，

的周期性
�

第 �周期
�石‘�低��刀 。 �高��刀

、
� �低��

第 �周期
�
万 。
�低��万，�且��高���‘ 、

尸������高��

第 �周期
�
尤�低���。

�厉�

�望 、�高����
、
�，
��万

�
�高����

������高���
，
�����。

�召�

�� 。
�通，召��刀，�低��

第 �周期�两个亚周期�
�
�����

、
�，�低��兰�高���

�

净二至�低����迎二�低����
、
�。
�高��

泞乙�了�低��

第六周期�一个半亚周期�
�

���业�低��� 。 、
�。
系�高��丝竺�低�

����竺�低��� ��几�旦互
王

刀 �、
少无�高�

�

勿，
的周期性变化与 勿�

，

呈对应性的相反关系
�

�
�

碱金属 �主要指 从
、
� 。 、 一

�
、
��

、
�习和 卤族元素�主要指 �

、

��
、
�， 、

��的 �
，
值低

，

相应地
，
值

高
�

这意味着
，

这些元素不易成为铁锰氧化物结核的固相
，
因而

，
它们在海水中的滞留时间最

长
�

，

�
�

碱土金属�尤其 ��
、
�。 、

价
、
� 。
�比同一周期的碱金属的 �

，

值高
� �， 、

� ，

族�第 �
、
�周期除

外�金属
，

从上‘ 下 ，
勿�

，
随周期�或原子序数�增加而增加 �匆丁

值变化与 ���
，
相反

�

值得指出

的是
��。 ��

，
�在铁锰结核中有一异常高的富集和在海水中的一异常高的滞留时间

，

它在海水

中的行为极相似于邻近族 ��
，
�的 ��

，

保持一
“
对角线关系

” ，

就此
，

我们断定
�

第二周期元素

�� ‘ 、
� 。 、

��在海水中的行为类似于第三周期高一族的那些元素�分别为 ��
、

��
、

矶�
�

�
�

� ， 、
� ，
�� 除外�和 �。

系元素的 �
，

值高
，

而
，
值低

�

�
�

稳定的� �价氧化态元素
，

如 �乞�或由海水中沉淀成氧化物固相的元素
，

如 �
� 、
�。 、

尸�
、
�。 、

尸 。 � ，

这些元素易富集在锰沉积物中
，

且在海水中具最短的滞留时间
�

�
�

在海水中与氧离子一起缔合的
、

具 �
、
��

、

珊价氧化态的元素
，

如 �
、
�

、

价
、

��
、
�

，

它们的行为

特征是
�

在固相中属中等富集
，

在海水中也属中等滞留时间��少一 ���
。 �

�

�
�

第一
、

二过渡元素��
二 、
� ‘ 除外�在固相中的富集和在海水中的滞留时间均比�� 系元素的

变化大
，

而 �。
系元素则变化小

�

�
�

相同电荷和半径的阳离子元素较软金属
，
�

，
较大

、 ，
较小

，

如
，
� � 一���

，

��
’ � 一��

’ � ，

在每

一对元素中
，

后者具有大的固相分离系数 �
，
和较短的滞留时间 二

��
�

各元素的 勿
、
随原子序数增加的变化与 勿�

，
的变化一一相反对应

·

我们绘制了 ��
丫一匆�

，
的关系图�图 ��

�

由图 �看出
��厂 随 勿�

，
的增加而减小

，

两者间

具非常好的负相关
，

相关系数 � � 一 �
�

���
，

直线相关方程式为
� ��� 一 �

·

��一 �� �����
。 ·

��
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��奋痊
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� �� � ��

�

�
� 。

� � �

� �

�� � � �

“ 长
户

�。

���

� �

� ��
� �� � ��

���

� ��

� ��

�
�

��
� �

��

� ��
、 �� ��

� ��

�����一 ���

� �� � ��

� ��

���

���
、

图 � �，�一 �。 万 ，

晶格能和元素行为

脚�� 八�� 认为
“
晶格力学稳定性的能量特点为正 比于电价

，

而反比于离子半径
� ” �� 。 ，， 一

� 。
��

，
根据热力学第一定律

，

认为晶格能为各种热效应的总和
�
他们循环计算出的数据对硅酸

盐误差较大
�

�叩
、
���

。 兢 为弥补上述不足
，

提出了计算晶格能的较完整的公式
�

�
�

�
�

尸。 ，
��

。 �

认为晶格能不仅仅是结晶体的能
，

同时也是化学过程本身的能
，

是由电子壳结构决定的
，

因此
，

同种离子在各种不同化合物中所贡献的能量可近似为一常数
，

他提出的能量常数��
�

�定义为
“
由位于无穷远的离子

，

形成异极性化合物时
，

每一离子所释放出的能量
” ，

对二元化合物
� � �

���
�

���氛 � ��
�

���
、
�一分子中阳

、

阴离子数 目�
�对多元化合物

� � 一 ���
�

�����
，
� ��‘ �

� ����

�二 �
·

����年
，
�����

�
和 ������

��� 提出了每一元素的固态化学控制着它在海水中的行为

的观点
�

那么
，
固态的一主要参数一晶格能将如何作为各元素在海水和固相间的分配及它们在

海水中滞留时间的灵敏度指标
，

这是我们的主要研究课题
�

我们认为
，

晶格能
�
是分离一克分子晶体成为一无限远离的气体离子所需要的能量阁

，

其

方程式为
�

�� ���

一
�称 � �福

���

从���式看出
，

由水溶离子而形成一假设的氧化物
，

其反应式
�
�磷

����稼
�
���

、 ，��
�

一



一八�
����

·�
一�八�

�，�一
��� 这就是说

，

当一个金属氧化物是由气相离子形成时
，

水溶液相反应

的热量应是使金属离子
、

氧化物离子脱水的能量及晶格能 � 的总和
�

晶格能
� 不能直接测量

，

但可根据 ����一� ����及 �����������的晶体热化学计算
�

我们

使用后者计算方法
�

� � ���
�

�
��

�
�

�

�。

� ��
��一

�
�

���

�。

� ��
���

式中
，�� 、 �。

一分别为阳
、

阴离子半径
�

��
、
��一分别为阳

、

阴离子电荷
·

�一分子中总离子数
�

在 自然界中
，

因为氧可与绝大多数元素结合
，

为模拟 目的
，

阳离子是以天然最高氧化态的

氧化物处理
，

也就是 ��
用 � 价

，
� � � 价

，
�� �价

，
��� 价

�
碱金属和碱土金属易水化成固相

，

我们使用它们的水化半径较合理 �在海水中形成阴离子或络阴离子的元素以 �价 �� 盐模拟

��������和 � ���
一
除外

，

因为它们是与 � �
一起化合的形式存在于铁锰结核中

，

为此
，

我们

分别由 � ����������方程式计算出 �
� ���������

。
及 � � ���� �� �

的晶格能�
�

我们绘制出了 ���
随原子序数增加的变化图�图 ��

�

该图与图 �� 中的 ���
，
随原子序数增加的变化周期非常吻合

�另外
，

从 ���
�

一��� 的关系图�图

��看出
�
���

，

随 ��� 的增加而增加
，

两者间具非常好的正相关
，

相关系数 � 一 �
�

���
，

直线相关

方程式为
�
���

。
一 一 ��

�

�� �
�

�����
�

这些充分说明
，

晶格能 � 控制了海水中的元素在铁锰结

核中的富集度 �图 �中的 ��� 随原子序数增加的变化周期与图 �� 中的 ���
随原子序数增加的

��� 砚��

�� ��

��，����

�」劫者伙 ��

������
辱�

�

原子序数 �

图 � ���一�



变化周期刚好相反
，

另外
，

从 ���一��� 的关系图�图 ��看出
���� 随 ��� 的增加而减小

，

两者间

相关性较好
，

相关系数 �一 �
�

���
，

直线相关方程式为
� ��� 一 ��

�

�一 �
�

����� �我们根据 �
�

�
�

������� 的晶格能系数�氏�数据绘制出了它们随原子序数增加的变化曲线困�图 ��
，

图 �与图

�的变化曲线基本一致
，

这说明我们计算出的晶格能闭圈与前人计算出的晶格能系数随原子序

数的变化周期基本一致��
、
�

、

� 。 、
��

等例外�
�

� ��
� ‘
气

�
易砚

，�

��

�
� 】七 � ��

�川

尸�

���

�� �

���
�

�幻

� ��

� �

扩

� ��

� �

���

�� �

�

夕�� “

��

� ��

，
� � �� � ��

� � ���

� � �

�� � � 只

� � � �

��
�、 � 。 ‘

华
，

…�
�

� �
�

� �
�

�

图 �

� �

�
�

�
�曰

�
�

��� �
一 ���

晶格能的周期性

晶格能是控制海水中元素行为的主要因素
�

而由公式���看出
，

晶格能又与离子半径
、

电荷

��
，，

�
�
�及离子总数有关

，

即
�

�。

一 �
�

���

�。

十 ���
�

，�〕 ��
�

�
�一�

由此可知
，

当�
�。

� ���� �时
，� 随�

�。

� �。

�的增加而减小 �当�
�。

��。

�� �时
，�
随 �

��

� ���的

增加而略增大
�

因为 。 ’ 一
离子半径 � 。

一 �
�

��� �
，

所以
，

与它结合的化合物中的��
。

����� �
，

第

二种情况不存在
�

结论
�� 随

�
的增大而减小

，

随 �
、
� �、

� �

的增大而增大
，

或者说
，� 随离子电

位 武
。 一����的增加而增大

�

如
�

� ������
�

���� ��������
�

���� ������ ����
�

���� ���� ����
�

���

其
�
按顺序减小

，

电荷按顺序增加
，

晶格能 � 按顺序增加�� 的顺序比为 �
� � � �� �

���
，

这说明高电荷元素晶格能大
，

易被分离成固相
，

在水中滞留时间
�
短 �对那些大的氧化物的元

��



� ��

� �� � �

��
� ��

争
�

��

� ��

� ��
� �挂

� � �

�压

�

� � � ��

� �

�� � � ��

� �日 ���

� ��

鱼

� ��

�� � �场��

���

���

�

��

��

� ��

��

� �� �人�

� �沁

� �七
� ��

� ��

���
�

。

�

梦全
�

�

� �
。

� �
�

�
��协

图 � ��� 一���

��
�

�

��
�

�

��
�

�

��
�

�

��
�

�

�
�

�

么 � ��

��

�
。

�

�
�

�

�
�

�

��

�﹄�﹄了�尸�
一口����

‘厄、几、，�、、

�����住吸，屯，�叮夕�护��、人�

���，�����月，

��心�卜���引卜�尸州日�������

卜
�
�����

芳粼啼提车咯

��

���

��

���
，�

仆丫
��

� �

��

终
��

�
���、户�

�

� “

、

�性������

��

��口�
·

�

口���

‘�����‘�����‘������任，��，���������

��

竺
��

艺�认

��

原子序数

图 �

��

�

人一�

��



素
，

如副族及 � �

族元素
，
��

、

� � 、
�

、
�� 、

�
、
��

、
��等

，

虽它们
二
值较大�

兀 � �
�

�一 ��
�

��
，

但

它们易形成络离子
，
因而它们的 ��� 、

���
，
及 �����一��处于中等

�
过渡元素的 � 。

值变化较��

系的大
，

是因为前者元素是以��价������
，
��价��

。 ’
��

，
��价�� �‘��及氧化物����遗

一 �等

结合成固态的
，

而后者仅为� �价电荷��
�
除外�

、

且离子半径又相同
，
因而晶格能也是相似

的 �具有相同离子半径和 电荷阳离子的软金属较硬金属有利于晶格能
，

因此
，

具有大的 � 。

值

及短的滞留时间
�

�

盐湖卤水

在东非断裂谷
、

青藏高原
、

北美洲西部及澳大利亚的封闭盆地盐湖卤水中
，

高浓度富集�或

者说
，

元素在水中滞留时间较长�的化学组分的行为如同上述的海水
，

也是那些低电荷�通常

�
、
�价�

、

大半径�或者说
，

离子电位 �值小
，

通常 �一 �
�

��一�
�

���
、

低晶格能 � 的元素
，

如 �
、

�� 、
��

、

��
、
��

、
��

、
��

、
��

、
��

、
�

、
��

、
��

、
�

、
� 等

，

它们大多是位于周期表中 � 、 、
� � 、

�� � 、

���
�

的元素
，

在图 �中
，

这些元素都聚集在曲线的左上角���
�

在地球的高纬度区
，

如加拿大和南美洲
，

分布着约 ��� 多个分层盐湖仁‘ 。 〕 ，

这种类型盐湖由

上而下分为互不相混合的两层水�如南极洲干谷区的万达盐湖�� ’ 〕 ，

上层水为氧化环境水
，

下层

滞水层为缺氧水或还原环境水
�

对一些变价元素
，

如 ��
、

�� ，

原在上层氧化环境水中
，
呈高价

态��
��� �

、

��� � ��
，

到了下层水中
，
�尤其在上

、

下两层水的分界面处�
，

有一非常高的浓度富

集
，

且 ���� �
、

� � �� �被还原成低价态的 �����
、

� ����
，

离子电荷减小
、

半径增大
����� �

��
，
�

�

�����������
，
�

�

����� ��� ���
，
�

�

����� ������
，
�

�

���
，

据公式���知
，

晶格能
�
减

小
，

由图 �知
，

元素在水中滞留时间
�
增加

，

所以
，

下层水中浓度增加
，

这与上述的晶格能对海

水中元素行为的控制作用是一致的
�
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