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摘要
:
为研究海洋破循 环和海洋破酸盐系统

,

需要测定样品的破酸 盐碱度
。

利 用电位滴 定仪 ( 万 通。 7 98 M P T

Ti t ri n
o) 配合软件 ti a m ol

.

1 检浏 了海水总碱度
。

根据碳酸盐解离常数计算出 了海水破酸盐碱度
,

相对标准偏

差低于 0
.

1 % (士 2 拌m ol /k g)
,

单个样品用量约 25 m L
,

检浏时间约 9 m in
。

实脸结果表明
,

用 自动 电位滴定仪

测定海水总碱度速度快
,

精度高
,

方法可行
。
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在研究海洋碳循环
、

海洋碳酸盐系统以及岩溶

地 区 碳酸盐 系统 时
,

现行 国标 ( G B / T 1 2 7 6 3
.

4
-

1 99 1) [lj 的准确度和精度较低
,

不 能满足高精度
、

高

准确度数据的要求
。

国外学者〔卜 5〕在碱度检测方面
,

虽然达到了较高的精度
,

但存在样品消耗量大 ( 1 3 5

一 2 0 0 m I
J

) ,

实验设备要求苛刻
,

单个样品检测时间

长
,

结果处理繁复等问题
,

不易被操作者理解
、

掌握
。

有些实验尤其是模拟试验单个样品量有限
,

样品数

量多
,

同时对实验精度的要求高
,

因此如何利用较少

的样品量
,

高精度
、

快捷
、

简便地检测海水碱度成为

需要解决的一个难题
。

作者利用电位滴定仪 (万通À

7 9 8M P T T i t r i n o )配合操作软件 t i a m o l
.

1
,

通过减少

样品的损失及污染
,

控制反应过程温度
,

调节软件参

数设置等一系列方法成功解决了上述难题
。

1 实脸

1
.

1 原理

海水总碱度 (A T ) 是指每千克海水中
,

氢离子接

受体 ( 当温度为 25 ℃ 时
,

离子强度为 。,

解离常数

K ( 1 0 ’ ‘
·

5

的弱酸解离形成的碱 )超过氢离子给予体

( K ) 10
“ L S
的酸 ) 的氢离子摩尔当量中和 酸的能

力困
,

用 m ol / kg 表示
。

作者利用 自动电位滴定仪

滴定的碱度值即为海水总碱度 (A 丁 )
,

可表示为
:

A : = [ H C O矛〕+ 2 [ C O I
一

〕+ [ B ( O H )不〕+

[O H 一
〕+ [ H P O I

一

〕+ 2 [ P O二
一

〕+ 〔5 10 (O H )矛] +

[ N H 3

〕+ 〔H S
一

j +
· ·

一 [ H +
〕
F 一 [ H S O不j 一

「H F j 一 [ H
3 PO 4

) 一 …

其中
,

方括号代表离子浓度
,

[ H
+

〕
F

代表自由氢

离子浓度
,

省略号代表其他种类的酸或碱
,

因量很

少
,

可 以忽略
。

在开 阔海洋中 N H 3
和 H S 一

的量很

少
,

可以被忽略
,

但在还原环境下
,

则不能被忽略
。

碱度可以分为碳酸盐碱度 (A
。

)和总碱度 (A T ) ,

A
。

可用下式表示
:

A
。

= [ H C O矛] + 2 [ C O ;
一

〕

研究碳酸盐体系需要涉及到 4 个参数
: p H , A T ,

二氧化碳分压 ( P CO : ) ,

总二 氧化碳 ( T CO : )
。

可 以

只测定其中两个参数
,

其他的两个参数以及 C O :

体

系中的不同成分 ( C O犷
, H C O矛等 ) 和 A

。

均可依据

碳酸盐系统解离常数计算得出
。

例如
,

知道 A T
和

p H 值
,

可以计算出 A
。

川
。

在碱度的测定过程中
,

溶液 P C O Z

的变化会改变

A
。 ,

但 A :
不会发生变化

。

这可由下式证明
:

C O : ( g ) + H : 0 0 H C O矛+ H +

~ C O I
一

+ ZH +

如果 P C O :
升高 (或降低 ) ,

促使反应向右 (或向

左 )进行
,

每增加 (或减少 )一个 H C O子
,

同时会有一

个 H +
生成 (或消失) ,

每增加 (或减少 )一个 C O{
一 ,

同

时会有两个 H + 生成 (或消失 )
。
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总碱度电位滴定是指在滴定溶液( 海水样品 ) 中

插人复合电极 (万通 p H 复合电极 ) ,

由滴定过程中

电极电位的突跃找到最大等当点
,

指示滴定终点的

到达
。

滴定过程中
,

海水中的氢离子接受体 (碱 ) 与

盐酸发生酸碱中和反应
,

从而引起离子活度的改变
,

离子活度的改变又引起电位的改变
。

在滴定到达最

大等当点前后
,

溶液中氢离子的浓度往往连续变化

几个数量级
,

电位发生突跃
, A T
通过消耗的盐酸的量

来计算
。

1
.

2 材料

主要仪器设备为万通 79 8M P T Ti tr in 。 自动电

位滴定仪 ;万通 p H 复合电极 ( 6
.

0 2 3 2
.

2 0 0 ) ;热电恒

温槽 ;梅特勒
·

托利多电子天平 (精度
:
0

.

0 00 1 9) ;

磁力搅拌器
,

磁力转子
。

主要试剂为分析纯盐酸 ; 去离子水
; Di o k s o n

实

验室提供的碱度标准 B at o h 6 5
。

实验用的软件为 ti a m o 1
.

1
。

1
.

3 方法

1
.

3
.

1 试荆的配制

用浓盐酸加去离子水配制约 1 m ol / L 的盐酸备

用
。

在每次碱度测定前
,

用人工 海水川 把 1 m ol / L

的盐酸稀释为 0
.

() 25 m ol / L
。

人 工海水也 可以用

N a CI 溶液代替
,

但需保证配制好的盐酸滴定液离子

力强度和自然海水 (、 0
.

7 m ol / L )相当
,

以保证滴定

过程中反应液的离子力强度基本保持不变闭
。

1
.

3
.

2 滴定仪的准备

然后设置软件的参数
。

ti a m o 1
.

1 各参数中对滴定

精度影响最大的是步长( s t e p V ,

即每次加液体积 ) ,

步长越小越好
。

最大等当点 E P l( 图 2) 处加液体积

为滴定终点加液体积取值
。

图 1 自动电位滴定系统示意图

F ig
.

1 S e h e m a t i e d ia g r a n i o f t h e a u t o m a t ie p o t e n t io m e t -

r l c t l t r a t l o n s y s t e m

7 r 一甲 - - - - - - -

一
- - - - 一 O

一 0
.

0 5 8

毛 5
一。

.

11 6 会I老
把配置好的 。

.

02 5 m ol / L 的盐酸加人 电位滴定

仪的加液瓶
。

如果上次的盐酸有剩余
,

加人新配制

的盐酸后要摇晃均匀
。

然后排出上次实验残留在管道中的盐酸
。

万通

79 8 的加液单元 (图 1) 上部有大约 2 m L 的死体积
,

即每次完成最大加液量 ( 10 m L ) 后
,

上部还会剩余

2 m L
。

如果不是同一次配置的盐酸
,

需要把死体积

内的盐酸排除
。

死体积约占加液单元的 1/ 6
,

设置最

大排液量
,

加液单元排液 5 次
,

以确保原先残留的盐

酸的量占总加液单元容积的比例少于 0
.

05 %
,

满足

整个系统 0
.

1写精度要求
。

在排除死体积的过程中
,

用手指轻弹排液管和

滴定管
,

排除排液管和滴定管内壁可能存在的小气

泡
。

这是因为滴定仪管道中的盐酸在静置一段时间

( > l d) 后
,

会在管道内壁形成微小的气泡
,

而气泡的

存在则会对加人到反应杯中盐酸的体积产生 干扰
。

7 8 海洋科学 / 2 0 0 8

一 0
.

17 4

3 ‘
0

.

5

一 0
.

2 3 2
2

.

5

V / m L

图 2 电位滴定曲线

F ig
.

2 P o t e n t io m e t r ie t i t r a t io n e u r v e

实线为滴定曲线
,
虚线为滴定曲线的求导曲线

, 甲表示 p H 值

So lid lin e in t h e fig u r e f o r t h e t i t r a t io n e u r v e , d o t t e d lin e fo r t h e d e r i -

v a t io n o f t i t r a t io n e u r v e a n d 甲 o n b e h a lf o f p H v a lv e

最大等当点是最大的电位突越点
,

在此处
,

滴定

曲线求导绝对值最大
。

但要保证在等当点处
,

求导

曲线为一向下 的尖峰
,

即只有一个最大等当点
。

如

果步长过小
,

因系统噪音的存在
,

会造成求导曲线在

等当点附近出现毛刺 (图 3 ) ,

等当点的体积取值会有
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较大偏差

,

反而降低实验数据的精度
。

A : 一M 盐映 X V / m

V 为最大等当点处消耗的盐酸的体积
,

m 为样

品的质量
。

6

国
么 J

4

一 0
.

0 5 8

一。
.

1 16
制后

一 0
.

1 7 4

扮入
�曰曰门。?

一0
.

2 32
5 2

.

5

V/ m L

存在系统噪音的电位滴定曲线
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F ig
.

3 C u r v e o f p o t e n t io m e t r ie t it r a t io n a f f e e t e d by s y s t em

n o l s e S

实线为滴定曲线
;
虚线为滴定曲线的求导曲线

; 甲表示 p H 值

So lid lin e in t h e f ig u r e f o r t h e t i t r a t io n e u r v e , d o t t e d lin e fo r t h e d e r i -

v a t io n o f t i t r a t io n e u r v e a n d , o n b e h a lf o f p H v a lu e

1
.

3
.

3 样品的称t 及恒温

用电子天平 (精确到 。
.

0 0 0 1 9) 称取约 25 9 样

品
,

加入反应杯中
,

然后放人恒温槽中恒温约 5 m in
。

热电恒温槽的温度控制在 25 ℃ 士 0
.

1℃
。

用去离子

水冲洗干净磁力转子
,

轻轻放人反应杯中
。

把反应

杯平稳地放到固定在磁力搅拌器上部的恒温杯中
。

恒温杯中的水通过恒温槽泵入
,

整个系统温度控制

在 25 ℃士。
.

3℃
。

然后用去离子水把电极和滴定管

冲洗干净
,

插人样品杯中
。

需要注意的事项是
:

在称量样品以及把磁力转

子放人样品杯的过程中
,

要防止样品溅到反应杯壁

上或反应杯外
。

1
.

3
.

4 盐酸的标定及结果运算

用总碱度标准 (D i e k s o n , B a t e h 6 5 ) 标定配制的

盐酸
。

称取约 25 9 ( m
。 )作为总碱度标准

,

用待标定

的 0
.

0 2 5 m ol / L 的盐酸进行滴定
。

总碱度标准的碱

度值为M耘标 (拌m o l / kg )
。

利用操作软件 t i a m 。 1
.

2 控

制滴定过程
。

在最大等当点处
,

所消耗的盐酸的体

积为 V0 ( m L)
,

加人盐酸的体积精确到 0
.

00 0 1 mLo

盐酸滴定液的浓度峻
。 ( 拌m ol / L )可由下式计

算得出
:

M 趁

一
m 。X M . 标 / V

。

盐酸的标定次数要大于 3 次
,

且 相对标准偏差

小于 0
.

1 %
。

然后用标定好的盐酸对海水样品进行滴定
。

每

隔 6 个样品插入 2 个碱度标准
。

然后根据下式计算

海水的总碱度
:

2 结果与讨论

2
.

1 实验精度评价

本实验恒温槽控温精度为士。
.

1℃
,

恒温槽和恒

温杯之间由导水管连接
,

受周围环境的影响
,

整个滴

定系统 控温精 度为 士 0
.

3℃
。

样 品质量精度为

0
.

0 0 0 2 9 ,

加入盐酸的最小体积为 0
.

0 0 1 m l
沙 ,

应用

软件 ti a m ol
.

1
,

最大等当点处消耗的盐酸的体积可

以精确到 0
.

0 00 1 m L
。

磁力转子的转速越快越好
,

前提是未见搅拌生成的气泡
。

整个滴定过程中
,

磁

力转子的转速保持恒定
。

滴定结果的精度高于 0
.

1% (表 1 )
。

裹 1 同一样品 7 次皿复检测结果评价

介 b
.

1 R es u lt s e v a lu t iou o f se P t u P le e x Pe r盛m e n ts o f on e s a m P le

样品号 样品质量 (g ) 等当点体积 ( m L) A : ( m mol / k g)

1 2 4
.

97 6 0

2 2 4
.

94 4 5

3 24
.

59 1 0

4 24
.

88 9 5

5 2 4
.

7 9 1 0

6 24
.

967 5

7 2 5
.

0 4 5 5

平均值

标准偏差

相对标准偏差 ( % )

1
.

9 4 1 9

1
.

9 4 1 1

2
.

2 高精度 实验 中的应用

作者运用 自动电位滴定仪最大等当点分析法在

分析人工海水中碳酸钙沉淀及溶解速率时取得了令

人满意的效果 (图 4 )
。

在接近碳酸钙溶解平衡处能

检测出碱度值的微小变化
。

2
.

0 00

1
.

9 00

1
.

80 0

1
.

7 00

1
.

6 0 0

1
.

50 0

1
.

4 00

1
.

30 0

命月/10日日�\
卜阅

2 0 0 0 4 00 0 6 0 0 0

时间 / m in

图 4 人工海水总碱度随碳酸钙溶解时间的变化

F ig
.

4 V a r ia t io n o f t o t a l a lk a l in it y o f s e a w a t e r a s a f u n e t io n

o f e a le iu m e a r b o n a t e d is s o l u t io n

M a r in e Sc ie n e e s / V o l
.
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,
N o
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2
.

3 与 G ra n 分析法的对比及实验意义

在确定 电位滴定 的终点时常采用 G ra n
法

。

G ra n
法具有以下优点

: ( l) 不需要做出整个滴定曲

线
,

只要做出部分点就可 以用外推法得到滴定终点 ;

( 2) 当沉淀溶解度大或络合物稳定性差
,

被测离子浓

度接近检测下限时
,

滴定终点附近电位突跃不明显
,

直接测量误差较大
, G r a n

外推作图法可得到满意的

结果[ 9〕
。

应用 G ra n
法存在以下问题

:

( l) 需要确定电极斜率
,

确定滴定过程中电势

值[4]
,

而电势和电极斜率对温度变化非常敏感
,

因此

整个滴定过程中
,

对温度的要求更加严格
,

同时对电

极的稳定性能要求也很高川
。

( 2) G r a n
法计算过程要引人碳酸盐

、

硼酸
、

硫酸

盐的解离常数
,

不但繁复
,

而且不同的解离常数的选

择会引人误差
。

( 3) G ra n
法假设表层海水中的磷酸盐

、

硅酸盐
、

氨很少
,

可以忽略
。

但深层海水就需要考虑到磷酸

盐
、

硅酸盐以及氨的解离[4]
。

( 4) G ra n
法为取得高精度结果

,

一般采用的样

品量大 ( > 135 m L ) (4. 5〕
,

造成单个样品耗时长
,

效率

低
。

而用最大等当点法
,

可以用小样品量取得较高

的精度
,

且效率高
。

如果样品量增大
,

试验的精度还

会提高
。

但所用的时间则不会有大的增加
。

综上所述
,

G ra n
法对实验条件

、

设备要求苛刻
,

需要考虑的因素多
,

繁复不易操作
,

且效率低
。

而最

大等当点法不需要关注电势的具体数值
,

不引人解

离常数
,

不用担心磷酸盐
、

硅 酸盐
、

氨的存在
,

只需要

找准最大等当点
,

简单
、

直观
、

易懂
,

效率高
。
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