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Bek~nntlich werden Bic~rbonat- und C~rbon~t-Kohlensi~ure leicht und 
genau titrimetrisch bestimm$. 1 Doch kommen Fi~]le vor, in denen die 
titrimetrische Methode versagt, wie z. B. bei Anwesenheit yon Salzen 
schwacher S/~uren 2 oder bei einer ]3iearbonatkonzentration < 10 -8 Mol/l. s 
Der erstgenannte Fall kann z. B. bei Pflanzenfliissigkeiten und bei einigen 
natfirlichen W~ssern vorkommen, der zweite in allen sehr weichen W~ssern. 
In  beiden F/~llen ist es aber doch wichtig, den Carbonatgehalt oder die 
Carbonatalkaliti~t zu bestimmen. 

I m  System: Base-Kohlensi~ure-Wasser bestehen folgende chemisehe 
Gleichgewiehte :4 

C 0 ~  ~_ CO~r~s. 

C 0 2 ~  A- H20 ~ -  It~COa. 

tt2C0 a ~ K+ § t IC0a- ,  

t iC03-  ~_ ~ +  § CO~-. 

(1) 

(2) 
(3) 
(4) 

Es kommt  noch die Gleichung der Elektroneutralit/~t der L6sung 
hinzu: 

s+ § H+ = I-IC03- § 2 0032- § 0 I t - .  (5) 

1 2'. P .  Treadwell und  W. D. , Kurzes Lehrbuch der anMytischen Chemie. 
Leipzig und Wien 1927. 

2 V. Rodt, Die Kohlens/~urebestimmtmg in Moorwgssern. K6th. Chemiker. 
Ztg. 44, 469 (1920). 

Aino  Pekkarinen,  TYber die Untersuchungen yon kohlensgureh~ltigen 
W~ssern. Akad. Abhandlung. Helsinki 1945. 

a y .  Kauko,  Zur Kenntnis des Systems Base--Kohlens/iure--Wasser in 
verdiinn~en LSsungen. Akad. Abhandiung Helsinki 1934. 



Y. Kauko und L. Komulainen : Bestimmung der Carbonat-Alkalitat. 273 

Die Bezeichnungen wie: H+ stellen die Konzentrationen der ent- 
sprechenden Ionen dar. s + stellt die Aquivalentkonzentration der Kationen 
(auBer }t+), die den ~ydroxyl ionen und Kohlensi~ureionen des Wassers 
laut G1. (5) entsprechen, dar. s + wird als C a r b o n a t a l k a l i t g t  5 bezeichnet. 

Dutch Summieren der G1. (]), (2) und (3), dann (1), (2), (3) und (4) 
erhalten wir : 

CO2o~s ~- HsO ~_ H+ ~- HCO~" und (6) 

cos~ ,  + ~so  ~ 2 H+ + co F. (7) 
Fiir diese Gleiehgewichte gelten folgende Gleiehungen: 

H + "  HCO s - - -  k 1" P;  k 1 ---- 1,1 �9 10 -s. (8) 

-I-I+s �9 C0~S- = ks. p ;  k s = 3,8 �9 10 -1~5, (9) 

we ]~1 n n d  ]~2 thermodynamische Gleichgewichtskonstanten bedeuten. 

Bezeichnungen wie: H+ stellen die Aktivit~ten der chemischen Kompo- 
nenten dar, P ist der Kohlens~uredruek (in at) der L6sung. 

Bei den natiirlichen W~ssern haben wir gewShnlich 

5 __< p~ ~< 8,4 

und aus den Gt. (8) und (9) erhalten wir 

CO3 ~- ]% 1 
10-3 -_~ 10-5. 

HCO3- kl " ~ +  

D.h .  in dem Ausdruek (5) k6nnen wir CO32- neben I-iCOn- auBer acht 

lassen, falls H + zwisehen 10 -5 und 10-s, a liegt. 

O H -  kann unter den gemaehten Voraussetzungen h6chstens ~ 10 -8 
ausmaehen, folglich kann aneh diese Konzentration in GI. (5) auBer aeht 
gelassen werden. Wir kSnnen also sehreiben: 

s + -~ ~ +  : HC6~-. (10) 

Wenn nun ~iir den Kohlens~uredruek der Flfissigkeit gilt: 

1 at  ~ _P ~ 3,10-4at,  und auBerdem s+ nieht zu 

klein ist, n~mlieh: s + >: 10 -3, so l~Bt sieh leieht zeigen, dab 

5 ~ lO~ ~ 8,3. 

Wir k6nnen also unter diesen Voraussetzungen sogar H + neben s + 
vernaehl/issigen und sehreiben: 

s + ~ HC03-.  

5 K .  B u c h ,  Die Kohlens~urefaktoren I u n d  II .  Conseil perm. ir~tern, p. 
l'exploration de la raer. Rapp. et prec. verb. 67 (1930). 
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D~r~uf beruht die fitrilne~rische Bestilnmung der sogenannten Bi- 
eurbona~kohlensaure, die eigentlich die sogenunnte Curbonat~lkalit~t 
angibt. 

Pekkar inen  3 hat nun gezeigt, duI~ bei kleineren s+-Werten, d. h. wenn 

s + < 10 -3 Mol/1 ist, 

s + nieht geniigend genuu titrilnetrisch bestilnnlnt werden kunn. Sie 
schlagt fiir diesen Full eine potentiolnetrische Methode zur Bestilnlnung 
der Curbonatalk~litat vor. 

Es gilt jetzt  die G1. (10), in die wit den Weft yon tICO 8- uus der 
G]. (8) einsetzen, womit wit erhalten: 

s+ + H~+ = /~l P 
]~ " ~ +  

oder: 

H+ /r P (11), 
s §  ]1 -- ]3 tt--+ 

H+ ist die Wasserstoffionenaktivit~t in der LSsung, ]1 und/3  sind die 
Aktivititskoeffizienten der Wasserstoff- bzw. der Bicarbon~tionen. 

Der Kohlens~uredruek (P) und die Wasserstoffionen~ktivit~t des 
Wassers lassen sieh naeh Pe]c]carinen 3 sehr genau experilnentell bestimlnen; 
]l und f~ tassen sieh mit geniigender Genauigkeit absch~tzen, so dab die 
Carbonat~lkalit~t auf diese Weise bestilnmt werden kunn. 

Der Druek der Kohlens~ture des Systems ist yon Pekkar inen  3 und 
K o m u l a i n e n  6 bestilnmt worden, wobei die Methode yon P e k k a r i n e n  zur 
Bestilnlnung des pH-Wertes in ungepufferten BicurbonatlSsungen zur 
Anwendung kaln. 

Das Prinzip dieser Methode besteht darin, da$ lnit ttilfe einer kleinen 
zirkulierenden Luftmenge der Kohlens~uredruek der zu untersuchenden 
LSsung a, uf eine bekannte BiearbonatlSsung fiber ~ -  yen wird. Naeh deln 
Einstellen des Gleiehgewiehtes wird unter f o r t  _rendem Durehleiten 
der CO~-haltigen Luft das p~ der BicarbonatlSsung bestilnlnt und daraus 
der Kohlensguredruek der zu untersuehenden LSsung berechnet. - -  Die 
p~-Bestilnlnung der zu untersuchenden und ungepufferten L5sung kann 
nieht direkt ausgefiihrt werden. Wenn aber w~hrend der pH-Messung 
Luft  lnit deln Kohlensiuredruck tier L6sung durchgeleitet wird, kann 
der pH-Wert in der ungepufferten LSsung doch sehr genau erlnittelt 
werden. Die dureh die Elektrode zuerst hervorgerufene Verschiebung in 
der Gleichgewiehtslage des COs-Systems wird dutch das Durchleiten der 
CO~-hultigen L~ft wieder hergestellt. 

6 Lcth]ct Komulainen,  Hiilihappoisten vesien kaytannSllisesta tutkimisesta. 
Examensarbeit in der physikalisch-chemischen Studienriehtung der chem. 
Abteilung an der Technischen Itoehsehule in Finnland. 
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Der Ausdruck fiir die Alkblitgt: 

H+ k~ P 
8++ A = /-7"~+ 

enthglt die Gr5Ben kl, /i und ]3, die in gewissem AusmaB unsicher sind. 
Pekf~arinen 3 fiihrt nun die Bestimmung so aus, dab sie zwei Werte fiir 

den Kohlenss P1 und P2 nimmt und H+(1) und =~+(2) experi- 
mentell bestimmt. ]x und Is bleiben dbb~i praktisch unvergndert. Wenn 

die Werte ffir P nnd I-I+ eingesetzt und die Gleichungen durcheinander 
dividiert werden, so erhalten wir: 

s + -t- i+(1) 
/~ P~ II+(2) 

s+ + H--+(2) P2 H--+(1 ) 
/1 

Da nun P1, P2, H+(O und FI+(2) experimentell ermittelt worden sind und 
da /1 abgeschgtzt werden kann, so lgl~t sich s + bUS der Gleichung be- 
rechnen. 

K o m u l a i n e n ,  6 die sich der Formel ( l l )  bediente, hat die Aktivit~ts- 
koeffizienten der Wasserstoff- und Bicarbonationen (/1, ]s) nach Debye- 

Hi~cl~el 7 berechnet, wobei sie die ionale Konzentrbtion der untersuchten 
nbtiirlichen Wgsser tells bus der spezifischen Leitf~higkeit, teils aus dem 
Gliihriiekstand des Wassers sch~tzungsweise ermittelt s hat. Sie hat 
aul~erdem gezeigt, dal~ in diesem Falle der mSgliehe Fehler in der Be- 
stimmung der ionalen Konzentration des Wassers ffir den Aktivit~ts- 
koeffizienten vollkommen belanglos ist. 

Aus T~b. 1 ist ersichtlich, dal~, abgesehen yon einigen Versuchen, 
die einerseits titrimetriseh, anderseits aus P- und p~-Bestimmungen 
bereehneten Alk~lit~ten gut fibereinstimmen. Die ~Jbereinstimmung ist 
sehr gut such bei der ion~len Konzentration 10 -3. Pekkar inen  3 hat die 
Genauigkeit der sogenannten potentiometrisehen Alkalit~tsbestimmung 
theoretiseh abgesehgtzt. Sie findet, dab die Genauigkeit dieser Methode 
nur bei den Konzentrationen l0 -5 bis 10 -4 geniigend ist, da~ sie aber 
schon bei der ionalen Konzentr~tion 10 -3 unzuverlgssig ist. PeI~karinen 

hat ihre Abseh~ttzung auf die Methode der Messung yon zwei Kohlen- 
s~uredrucken angewandt, wobei die Unsicherheiten der Gleichgewiehts- 

7 1). A .  Maclnnes .  The Principles of Electrochemistry. New York 1939. 
s Peklcarinen 1. c., ~. C. Tresh und  J .  F .  Beale, The examination of Waters 

and water supplies. London 1925. C. S.  Howard, Determination of total 
dissolved solids in water analysis. Ind. Eng. Chem., Anal:ft. Edit. 5, 
5 (1933). - -  H.  Gusta]son und A.  S .  Behrmann, Determination of total 
dissolved solids in Water by electrical conductivity. Ind. Eng. Chem. 
Analyt. Edit. 11, 355 (1939). 
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k o n s t a n t e  u n d  de r  A k t i v i t ~ t s k o e f f i z i e n t e n  s ich wege l imin ie ren ,  daf i i r  a b e r  

d ie  Mef3fehler de r  d o p p e l t e n  M e s s u n g e n  m i t  h i n e i n g e z o g e n  w e r d e n .  

Pekkarinen n i m m t  w e l t e r  an ,  d a b  in  d e m  u n g i i n s t i g s t e n  Fa l l e  d ie  Mei~- 

feh le r  in  g l e i c h e m  S inne  w i rken ,  we l che r  U m s t a n d  d e n  F e h l e r  des  E n d -  

e r g e b n i s s e s  s eh r  vergr61~ert. D ie  G l e i c h g e w i c h t s k o n s t a n t e n  k~ u n d  k~ 

s i n d  a b e r  Resu l~a t e  y o n  r e c h t  v ie l en  u n d  v e r s c h i e d e n e n  M e s s u n g e n ,  d ie  

s eh r  g e n a u  k r i t i s c h  gep r t i f t  w o r d e n  s ind .  Die  E l imina~ i0n  de r  K o n s t a n t e  

kx d u t c h  d o p p e l t e  e x p e r i m e n t e l l e  M e s s u n g e n  l~uf t  l e t z t e n  E n d e s  au f  d ie  

T a b e l l e  1. 

lgr. 

m 

4~ 
r 

4 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 

24,5 ~ 
24,5 ~ 
24,0 ~ 
24,2 ~ 
24,6 ~ 
25,0 ~ 
17,2 ~ 
18,1 ~ 
23,0 ~ 
22,5 ~ 
21,3 ~ 
21,5 ~ 
20,8 ~ 
19,2 ~ 
18,5 ~ 
18,8 ~ 
18,1 ~ 
18,6 ~ 
18,0 ~ 
18,9 ~ 
16,5 ~ 
16,8 ~ 
15,5 ~ 
18,0 ~ 
17,0 ~ 
15,1 ~ 
15,5 ~ 
15,5 ~ 
15,8 ~ 
14,8 ~ 
13,2 ~ 

6,74 
6,98 
7,18 
7,12 
7,10 
7,11 
6,08 
6,13 
7,01 
4,98 
7,07 
5,21 
6,48 
6,93 
7,26 
6,99 
6,85 
7,00 
fi,82 
6,75 
7,51 
7,50 
7,23 
6,85 
7,31 
5,85 
6,77 
6,19 
6,75 
6,71 
6,60 

3,56" 10 -a 
1,26.10 -a 
1,15- 10 -3 
1,34. i0  -a 
1,39.10 -8 
1,32.10 -3 
4,79.10 =2 
4,48.10 -2 
2,55.10 -2 
5,71" 10 -~ 
1,73" 10 -~ 
6,65.10 -2 
6,21.10 -2 
1,14.10 -2 
8,40.10 -4 
1,08.10 -8 
1,21.10 -8 
1,09.10 -2 
1,27" 10 -I  
3,30" 10 -8 
2,77.10 -3 
2,77.10~ -3 
2,23" 10 -8 
3,76" 10 -3 
5,46" 10 -3 
4,62" 10 -8 
1,03" 10 -3 
8,22" 10 -a 
1,92" 10 -3 
1,54" 10 -~ 
8,77' 10 -8 

2,4" 10 -4 
1,5.10 -4 
2,1.10 -4 
2,2.10 -4 
2,2'  10 -4 
2,2. l0 -4 
8,7" 10 -4 
9,1" 10 -4 
3,4- 10 -4 

2,6- 10 -4 

2,7" 10 -4 
1,3. l0  -4 
2,0" 10 -4 
1,4.10 -4 
1,2.10 -4 

15,3" 10 -4 
11,3.10 -~ 

2,6" 10 -4 
17,9. 1074 
17,5.10 -4 

5,5.10 -4 
3,6" 10 -4 

17,3.10 -4 
0,5-10 -4 
9,0-10 -4 
1,8" 10 .4 

16,7-10 -4 
12,8.10 -4 

5,5- 10 -4 

100 0,28 
1O0 10,28 
100 [0 ,25  
100 0,25 
100 0,25 
100 0,25 
100 0,70 
100 0,81 
100 0,30 
100 0,05 
100 0,25 
100 0,05 
100 0,30 
100 0,15 
100 0,21 
100 0,20 
100 0,18 
100 1,35 
100 1,10 
100 0,28 
100 1,55 
100 1,55 
100 0,50 
100 0,39 
100 1,72 
1 0 0  0,08 
100 0,82 
100 0,18 
100 1,75 
100 1,95 
100 0,55 

2,8" 10 -4 
2,8" 10 -4 
2,5" 10 -4 
2,5" 10 -4 
2,5" 10 -4 
2,5- 10 -4 
7,0- 10 -4 
8,1:10 -4 
3,0.10 -4 
0,5.10 -4 
2,5" 10 -4 
0,5.10 -4 
3,0.10 -4 
1,5" 10 -4 
2,1" 10 -4 
2,0- 10 -4 
1,8.10 -4 

13,5.10 -4 
11,0- 10 -4 

2,8. t0  -4 
15,5.10 -4 
15,5" 10 -4 

5,0" 10 -4 
3,9" 10 -4 

17,2" 10 -4 
0,8" 10-~ 
8,2- 10 -4 
1,8- 10 -4 

17,5.10 -4 
19,5.10 -4 
5,5.10 -4 
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Bestimmung der Konstante  ~us. Der dabei entstandene MeBfehler ist 
sicherlich gr51~er ~ls der Fehler des ~ul~erst sorgf~ltig gemessenen Wertes/c 1. 

In  dieser Arbeit ist eben desh~lb yon den Doppelmessungen Abstand 
genommen und die Konstante  /c 1 ~ngewandt worden. Und so ist auch 
bei der Konzentr~tion l0 -3 Mol/1 eine gute Ubereinstimmung der Carbon~t- 
alka]it~t einerseits titrimetrisch, anderseits mit  Hilfe der p~-Messung des 
W~ssers unter einem bekannten CO~-Drucke erzielt worden. 

Es ist bereits be ton t ,  worden, d~l~ naeh den Untersuchungen yon 
Pelc]carinen 3 der Mel~bereich der Titration ffir s + ~  10 -3 und der potentio- 
metrischen Methode ffir s ~ 10 -3 ist. Die verh~l tn ism~ig gute Uberein- 
s t immung der Messungen ~ueh ~uf dem Gebiete s + = 10 -3 zeigt, dal~ die 
potentiometrische Methode in der Form, wie wir sie hier benutzt  haben, 
sehr gut ~nwendb~r ist. 

Es soll besonders betont werden, d~l~ die bier ermittelte Alk~lit~t (s +) 
die C~rbonatalk~lit~t ist, die durch die Gleiehung 

s+ + t t+  = I-IC03- § 2 CO~-  - t - 'OIt -  

definiert wird. Bei Anwesenheit anderer sehwaeher S~uren, deren 
K 2 ~ 10 -7 ist, und die ~lso in der St~rke der Bic~rbon~ts~ure entsprechen, 
wird nur die Carbonat~]k~]it~t bestimmt.  Doeh wird d~bei angenommen,  
dal~ die W~sserstoffionenkonzentration den C~rbon~t- und ~ydroxyl -  
ionen zugehSrt, weft ja die Verteilung der positiven Ionen zwisehen den 
neg~tiven vo]lkommen willkfirlich mad bel~ng]os in der LSsung ist. Es 
soll welter betont ~verden, dal~ es in der Natur  der S~ehe liegt, dal~ der 
bei der Alkalit~tsbestimmung angew~ndte Kohlens~uredruck gleieh 
demjenigen der zu matersuchenden Fliissigkeit sein mul~, weft, wenn die 
Flfissigkeit S~lze anderer sehwaehen S~uren enth~lt, das Me~ergeb- 
nis zu hoeh oder zu tie~ ~usf~llen kann. Umgekehrt  l ~ t  sieh die An- 
wesenheit anderer schwaehen S~uren d~r~n erkennen, da~ die Carbon~t- 
~lkulit~t bei der Anwendung grol~er Kohlens~uredrucke h5her als die- 
jenige bei dem Kohlens~uredruek der Flfissigkeit ~usf~llt. Die titri- 
metrische Methode gibt in diesem F~lle vollkommen irrefiihrende Werte 
( Rodt~). 

F a l l s  es sich um die Untersuchung der natfirliehen W~sser h~ndelt, 
so steht uns gen0gend Versuchsw~sser zur Verffigung. Sollte aber die 
C~rbon~t~lk~lit~t neben S~lzen ~nderer schwachen S~uren im Blute 
oder in Pflanzenfliissigkeiten best immt werden, so h~ben Kaulw ,  Mantere  
nnd Kna~gpsberg ~, ~o Methoden ausgearbeitet, bei denen der p~-Wert 

9 y .  Kauko  und  V. Mantere, Die Bes~immung des Kohlens~uredruckes in 
kleinen Mengen yon kohlens~ureh~ltigen Fliissigkeiten. Z. analyt. Chem. 
1O7, 81 (1936). 

lo Y .  Kauko und  L.  Knappsberg, Eine Methode zur Bestimmung der 
Carbonatalkalit~t der Pflanzen. Suomen Kemistilehti B. 10, 3 (1937). 
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ebenso wie der Kohlens~uredruek in kleinen Mengen der L6sungen be- 
stimmt werden k6nnen. 

Zusammenfassung, 
1. Die C~rbon~tMkMiti~t der kohlens~urehaltigen Flfissigkeiten kann 

titrimetriseh nicht bestimmt werden, wenn die ~llkMitiit s < I0 -a Mol/1 
oder wenn die Fliissigkeit SMze schwacher S~uren enth~lt. 

2. In diesen F~llen kann die CarbonatMkaliti~t lootentiometriseh mi~ 
genfigender Genauigkeit bestimmt werden. 

a) Der p~-Wert der Flfissigkei~ wird so bestimm~, dal~ eine kleine 
indifferente Gasmenge sieh mit der Kohlens~iure der Fliissigkeit ins 
Gleichgewieh~ setzt und dab dann dieses Gas w~hrend der pH-Niessung 
in der Flfissigkeit fiber die Elektrode geleitet wird. 

b) Der Kohlens~uredruek der Flfissigkeit ermittelt sieh nun so, dab 
die oben hergestellte Gasmischung dureh eine verdiinn~e bekannte Bi- 
earbonatl6sung geleitet und das pH dieser LSsung bestimmt wird. Daraus 
berechnet sich der Kohlens~uredruek der Gasmisehung bzw. der Fliissig- 
keit. 

d) Aus den pE- and P-Werten der Flfissigkeit wird d~nn die Carbonat- 
Mkaliti~t berechnet. 


