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Jimviktssystemet bas-kolsyra-vatten.

Omskakas vatten med CO,-haltig luft stéller sig CO, i vattnet i jam-
vikt med CO, i luften. En del av den upplésta koldioxiden reagerar med
vatten och dvergar i jonform:

1) CO,, + H,0 = H,CO,
2) H,CO, ==> H- + HCO,
3) HCOy — H* + COy"
4) : H0 > H" + OH'

Innehéller vattnet dessutom uppldsta karbonater och bikarbonater disso-
cieras dessa enligt foljande schema:

5) Na,CO; > Na' + NaCO,
6) NaCOy > Na- + CO,"
7) NaHCO; > Na- + HCO;

Pa grund av elektroneutraliteten géller vidare likheten:
8) H: + Na' = OH' + 2 CO," + HCO,' + NaCOy,

om beteckningarna f_i-, 1%-, 0.s.v. ange motsvarande koncentrationer.
Till jamvikterna 1—7) ansluter sig dnnu féljande:

9) C0,, == CO,

2L
dér beteckningen CO,,, anger koldioxiden i gasform.
Dessa jamvikter folja massverkningslagen. Jamviktskonstanterna for

likheterna 9), 1), 2) o.s.v. betecknas med K, K,, K, 0.s.v. Massverk-
ningslagen ger da féljande likheter:

co 7 ' H .
0) ¢ B 1y % _ g, 12) HHCO_ g,
co,,
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13) H . CO” _ =

9 — 14 H - OH' =
HCOy Ks ) 0 K
Na: - NaCO,’ Na' -CO,”
) Na,CO,’ Ks ) Naco,’ Ks
Na' - HCO,
17 — T
) NaHCO, il

I likheten 8) samt i de 8 likheterna 10—17) ingé vid konstant tempera-
tur 11 variabler, av vilka tva saledes dro oberoende. Bestimmas nu experi-
mentellt tvd variabler bliva féljaktligen dven de ovriga fullstédndigt be-
stamda.

Dessa likheter ha anvints av AurrBAcH och Pick!?), PRIDEAUX ?),
JomnsTon3), SEYLER och LrLovp4) och flere andra for att klargéra spe-
ciella uppgifter, varvid dock den klassiska dissociationsteorin forutséttes
gdlla. Sasom Kauko®) pavisat kunna dessa likheter ocksa anvindas vid
ett allmédnt studium av jamviktssystemet bas-kolsyra-vatten.

Liksom AuerBAcE och Pick (l.c.) inskrénker sig Kauko till en bor-
jan till sddana fall vid vilka en fullstidndig dissociation kan antagas. Lik-
heterna 5), 6) och 7) samt 15), 16) och 17) bortfalla alltsd liksom variablerna

Na,CO,, NaCT)?,’ och NaHCO,'. Antalet oberoende variabler forandras
hérigenom icke. For de olika molekylslagens koncentrationer infor Kavko
(l.c.) foljande beteckningar:

CO,,, = P (= koldioxidtrycket) CO, = x

H,CO; = y HCO, =z
CO," =t H =r
OH' = u Na- =s

1) F.A. AuersacH und H. Pick (1911). Die Alkalitit wissriger Losungen kohlensaurer
Salze. Arbeiten aus den Kais. Ges. amt. 38, 243.

?) E. B. R. PRIDEAUX (1915). General equations for the neutralisation of dibasic acids
and their use to calculate the acidity of dilute carbonate solutions. Proceed.
Roy. Soc. Serie A. Vol. XCL, 535.

%) J. JonnstoN (1916). The determination of carbonic acid, combined and free in
solution, particularly in natural waters. Journ. Amer. chem. Soc. 38, 947.

%) C. A. SEYLER and P. V. LLoyp (1917). Studies of the carbonate. Part II. Journ.
chem. Soc. 777, 156.

%) Y. Kauko (1934). Zur Kenntnis des Systemes Base-Kohlensdure-Wasser in ver-
diinnten Losungen. Ann. Acad. Scient. Fennicae, Ser. A, T. 39.
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Vid fullstdndig dissociation gélla alltsa likheterna:
i I=K 1) T=kK 13) D=k 149 ru=K,

Likheten 8) erhaller foljande form:
18) r+s=u-+2t-+z

Vid vattenundersokningar bestdmmas ofta experimentellt den »fria
kolsyran» och »bikarbonatkolsyran». Flera forskare ¢) betrakta dessa som
oberoende variabler i systemet. Kauko?) har emellertid pavisat att
den experimentella bestdmningen av den »fria kolsyran» stoter pa stora
svarigheter. Likasd kan den s.k. bikarbonatbestimningen under vissa
omstandigheter ge fullstdndigt falska resultat g).

Den totala kolsyran kan exakt bestimmas t.ex. gravimetriskt enligt
FRESENTUS-CLASSEN eller gasvolymetriskt enligt O. PETTERsON ?). Vite-
jonkoncentrationen kan likasa uppmatas antingen kolorimetriskt eller po-
tentiometriskt 1°). Dessa bada komponenter i systemet dro alltsa tillfor-
litligare bestdmningsobjekt &n den »fria kolsyran» och »bikarbonatkolsyrany.
Av dessa orsaker betraktar Kauko!!) sasom oberoende variabler den totala
kolsyran (p) och vétejonkoncentrationen (r).

Den totala kolsyran ér: '

19) p = CO,, + H,COy + HCOy + CO;"  eller
p=x+y+z+t

Genom transformation av likheterna 11) och 13) erhalles

y _ K
20) V+x K +1

t K,
21) t+z K,+r

6) J. TiLLmans und O. HEUBLEIN (1912). Uber die kohlensauren Kalk angreifende
Kohlensdure der natiirlichen Wisser. Gesundheitsing. 35, 669.

7) Y. Kauko ja E. VaANAmo (1921). Hiilihapon mdardaminen humushappoisissa vesissa.
Tekn. Aikakauslehti 102.

8) V. Ropr (1920).- Die Kohlensdurebestimmung in Moorwissern. Chem. Ztg. 76, 469.

9 W. D. TREADWELL (1930). Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie II. s. 326
och 329.

10) K. BucH, H. W. HARVEY, H. WATTENBERG und S. GRIPENBERG (1932). Uber das
Kohlensduresystem im Meerwasser. Rapports et procés-verbaux des réunions
Vol. 79.

11) Y. KAUKoO (1934). op. cit. s. 14.
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Likheterna 18) och 19) ge
22) r+s=u4+p+t—(x-+y

genom att multiplicera likheterna 20) 12) och 13) erhalles:
t

23) P A, dar
B M= A
Division av likheten 23) med 21) ger:

25) %3}%:: A, dir
26) A=y

Saledes blir:
t+z4+x+y_ p

5= AL+ 1 samt

xX+y X+
27) x+y=--2P
Y=Y 5
oLy
28) t:Al——;z_l'p
A —A
29) z:/il_i-lz.p

Genom att insdtta vardena fran likheterna 27) och 28) i likheten 22) erhélles

30) p=a,(a +9) dar
31) a1=r——-’% och

_ KKK+ )+ (K + 1)
32) = TR R,@ K )

PripEAUX (l.c.), GREENFIELD och BAKER?) och andra betrakta sa-
som den ena variabeln braket
N

p=R.

12) R. E. GREENFIELD and Y. C. BAKER (1920). Relationship of hydrogenion concen-
tration of natural waters to carbon dioxide content. Journ.Ind.Eng.Chem.
Vol. XII, 989.
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For att infora detta uttryck skrives likheten 30) pa féljande sitt:

1 = alpaz + (12%
Saledes blir

33) R = %2—%‘ eller ocksa

34) = 2(a, + 9)

Sasom tidigare ndmnts inféras ofta den »fria kolsyran» och »bikarbonat-
kolsyran» sasom oberoende variabler 3). Dessa begrepp 4ro i litteraturen
icke fullstandigt klart definierade ). I allmédnhet anses den fria kolsyran
utgdra summan:

€Oy, + HyCO3=x +y=f

Vid bestdmningen av den till »hdlften bundna eller bikarbonatkolsyran»
uppmadtes i sjdlva verket alkaliniteten s. Med tillhjélp av likheterna 27)
och 30) erhalles:

35) f - Ala2 1 (al + S)

+

Kolsyretrycket i systemet bas-kolsyra-vatten kan ocksa berdknas ur
de tva oberoende variablerna®). Genom likheten 10)

=
uttryckes jamvikten i
9) CO, . —— CO

2G - 2L'

Denna reaktion forloper mycket langsamt da den &r en diffusionsforeteelse.

Jamviktskonstanten for likheten 9) har ingaende studerats av Bonr och
Bock, Just och andra 19).

13) W. D. TREADWELL (1930). op.cit. s. 509.
14) P. MARTINY (1930). Betrachtung iiber die Entsiuerung des Wassers an Hand
graphischer Darstellung. Gesundheitsing. 53, 202 und 395.
15) Y. KAuko (1934). op.cit. s. 16.
16) C. Bonr und J. C. Bock (1891). Bestimmung der Absorption einiger Gase in Wasser
bei Temperaturen zwischen 0° und 100°. Ann. Physik. 44, 342.
G. JusT(1901). Hy, Ny, CO, CO, in H,0 und zahlreichen organischen Losungsmitteln.
Zeitschr. phys. Chem. 37, 354.
K. BucH (1926). Koldioxidens lgslighet i vatten. II1 Nordiska kemistmotet 1926.
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Likheten 11) kan omskrivas pa foljande sétt:

x—}l}-y:K1+1

Division av likheten 10) med den ovan erhallna ger:
__P~ — _KO,,,
x+y K +1

Genom att beakta likheten 27) erhalles:

P_ 1 | Ko
36) P A+1 K +1
Med tillhjalp av likheten 30) blir vidare:

a | K,

37) P=a ik +i6+d
Likheterna 26) och 32) ge:

r*K
G P=kkakorn €+

och slutligeﬁ erhalles genom likheterna 33) och 36)

1 1 K a
) R4 =i ki1 F

Anvéndningen av likheterna, som hérletts mellan variablernaisystemet
bas-kolsyra-vatten utgésnde frdn den klassiska dissociationsteorin, for-
utsatter, att de jamviktskonstanter anvédndas, som hanféra sig till de
molara Koncentrationerna och att karbonaternas dissociationsgrad ar
kdnd. Enligt den Klassiska dissociationsteorin intréffar en fullstandig
dissociation forst vid mycket stor utspadning. Vid en koncentration av
10~3 mol/liter och dargver maste karbonaternas ofullstéindiga dissociation
ovillkorligen beaktas. Aven i detta fall gilla emellertid de hirledda
formlerna, om blott variablerna definieras pa nytt.

s dr i detta fall icke mera lika med den totala alkaliniteten utan:

s = Na* —2 Na,CO, — NaCO,' — NaHCO,,

om beteckningen Na anger den molara méngden natrium. p ar ej heller
16sningens hela Kolsyremangd utan:

p = CO," + Hféa' + H,CO, + C-‘()ZL eller ocksa
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p = CO, — Na,CO; — NaCO; — NaHCO,

om @2 betecknar hela méngden kolsyra.

Det har visat sig, att de jamviktskonstanter, som hanfora sig till de
molara koncentrationerna, icke dro nagra verkliga konstanter 7). Oséker-
het rader ocksd om dissociationsgraden hos karbonaterna liksom hos
liknande salter Gverhuvud taget.®) Likheterna ge alltsa tillforlitliga
virden endast vid mycket stor utspadning. Vid storre koncentrationer
maste aktiviteterna hos motsvarande joner anvdndas i stdllet for de
molara Koncentrationerna.

Till sin form forbli jamviktslikheterna oférdndrade om aktiviteterna
inforasistéllet for koncentrationerna och de termodynamiska konstanterna
k istdllet for de molara jamviktskonstanterna K. Pa detta sitt erhallas
likheterna:

. ' H,CO
& == 41 _ _H.Co,
: =g 0., ) a €O, H,0
42) ky = L HCO, 43) k, = 1 HEOY
: H,CO, coy
44) k4 = ;_i. . 07i/

Beteckningarna H-, 707’7’, 0.s.v. ange de motsvarande aktiviteterna.
Déremot blir likheten:

Na' -+ H- =2 CO," - HCO,' + OH’

liksom uttrycken:

utan mening. Endast i sddana fall, dar de tvavdrda jonernas (CO,")
koncentration dr mycket liten, och i vilka man kan antaga att de olika
jonernas aktivitetskoefficienter dro lika stora, dger elektroneutralitets-
likheten sin giltighet. Om elektroneutralitetslikheten multipliceras med
de envdrda jonernas aktivitetskoefficient erhallas aktiviteterna i stéllet

17) Y. KAuko (1934). op.cit. s. 23.
18) GEMELINS Handbuch der anorganische Chemie VIII. Aufl. (1928) Systemnummer 21.
S. T45—1747.
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for koncentrationerna. I detta fall kan p definieras som summan av de
ifragavarande jonernas aktiviteter. I uttrycket for s kan likasa inforas
motsvarande aktiviteter.

Under bestamda forutséttningar kan alltsa i de hdrledda likheterna
koncentrationerna utbytas mot motsvarande aktiviteter. Analytiskt
bestimmas emellertid koncentrationerna och i manga fall forutsitta
likheterna att jonkoncentrationerna anvants. Mellan koncentrationerna
och aktiviteterna forefinnes foljande samband 1°)

K'-K=k
och foljaktligen
k

K=k
K iér alltsa en funktion av aktivitetskoefficienten och saledes dven av den
s.k. jonala koncentrationen. Uttrycken 10)—39) kunna féljaktligen
anvandas om K betraktas som funktioner av de ifragavarande jonernas
aktivitetskoefficienter. Tilldimpningen av de hérledda matematiska
formlerna forsvaras visserligen genom att de reagerande 4mnenas aktivitet
maste beaktas men dr ej helt och hallet oméjlig.

Jamvikten i systemet bas-kolsyra-vatten har grafiskt framstillts av
Kauko?) med tillhjilp av likheterna 27)—39), i vilka alltsa inga tvenne
oberoende variabler. Varje likhet av detta slag representerar en yta.
Denna yta kan grafiskt dskadliggoras sa att den ena variabeln avsittes
som ordinata och den andra som abskissa. I detta koordinatsystem
uppritas skdrningskurvorna mellan ytan och de plan som 4ro parallella
med projektionsplanet.

I likheten 30) utgdr den totala kolsyran (p) en funktion av den ekvi-
valenta baskoncentrationen (s) och vatejonkoncentrationen (r) eller ocksé
s en funktion av variablerna p ochr. I Kaukos framstéllning avsattes r
som abskissa och p som erdinata. Varje tillstand av systemet motsvarar
alltsa en bestdmd punkt i p, r-planet och omvéant motsvarar varje punkt
i planet ett vardepar (p, r), som fullstdndigt bestdmmer systemets tillstand,
savida detta fysikaliskt har nagon mening. Till varje tillstdndspunkt
i p, r-planet hor ett bestdmt vérde pa s, som motsvarar en bestdamd punkt
pa s-ytan. Om tillstandspunkten rér sig pa ytan, sd att s forblir konstant,
uppstar en plankurva. Kurvans projektion pa p, r-planet framstilles

19) Y. KAuko (1934). op.cit. s. 25.
20) Y. KAuko (1934). op.cit. s. 27.
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genom likheten 30), i vilken s &r konstant. Detta kan ocksa uttryckas
sd, att likheten 30) representerar en kurvskara med parametern s.

For att utféra den grafiska framstéllningen maste talvdrdena for
Ky, K;, K,, K;, K, insdttas. Kavko anvénder for de olika konstanterna
foljande vdrden 2):

Ko = 1.766.10¢ ™ HE
K,=0.-10""

K, Ky = 3.41- 1077
K;=4.-15"1

K, = 4.1-15-15

Med tillhjdlp av dessa varden erhaller Kauko **) den i fig. 1 angivna
grafiska framstillningen. Utom s ingd hédr dven andra variabler som
parametrar. I likheten 27) ingar den fria kolsyran, f = x 4 y, som en
funktion av den totala kolsyran (p) och vitejonkoncentrationen (r).
I den grafiska framstdllningen uppstar saledes en kurvskara med para-
metern f. Langs en sadan kurva ar halten av den fria kolsyran Konstant.
Dessa kurvor utga fran kurvan for den rena vattenldsningen (s = 0) och
den fria kolsyran dr hér i det ndrmaste lika med den totala kolsyran.

) Y. Kauko (1934). op.cit. s. 31.
22) Y. KAUKO (1934). op.cit. s. 32.
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Likheten 36) ger ockséa en kurvskara med CO,-trycket i systemet som
parameter. Ldngs kurvan P = 3.10™* atmosfarer har systemet ett kol-
syretryck som &r lika med luftens kolsyrehalt. Denna kurva delar planet
i tvd delar. I den ena delen 4r trycket mindre &n kolsyrehalten i luften
och karbonatl6sningarna upptaga i detta fall kolsyra fran luften. I den
andra delen har systemet ett storre CO,-tryck dn luften varigenom Ids-
ningarna avge kolsyra till luften. Kurvorna med P som parameter forlopa
parallellt med f-kurvorna.

Med tillhjélp av likheten 33) dro R-kurvorna uppritade i fig. 1. Kurvan
R = 2 t.ex. forestdller ren sodaldsning och R = 1 tillstandet vid bikar-
bonatldsningen for olika koncentrationer. Om en natriumbikarbonatlds-
ning omskakas med CO,-haltig luft kommer ocksé hér systemets tillstands-
punkt att réra sig ldngs en bestdmd s-kurva till skdrningspunkten med
motsvarande P-kurva.

Av den grafiska framstallningen i fig. 1 framgar att inom ett bestimt
omrade forlopa s-kurvorna for t.ex. s= 10~° néstan parallellt med r-axeln.
COy-halten (p) i systemet forblir alltsa nastan oférdndrad vid olika CO,-
tryck. Hérav foljer att,om en blandning av Iuft och kolsyra ledes genom
16sningen f6r att uppna jamvikt mellan den gasformiga fasen och vitske-
fasen, en mycket liten del av koldioxiden &vergér fran den ena fasen till
den andra. Jamviktsinstdllningen mellan de bada faserna sker hirige-
nom mycket hastigt, och en liten méngd gas ar tillrdcklig for erhallandet
av jamvikten. Inom samma omrade kommer diremot en liten forskjut-
ning av koldioxidtrycket (P) att framkalla en avsevdrd fordndring av
bikarbonatldsningarnas vatejonkoncentration.

Genom denna omstadndighet blir det synnerligen 1ampligt att sdsom
systemets oberoende variabler vilja koldioxidtrycket (P) och vitejonkon-
centrationen (r). Den experimentella undersokningen av systemet bas-
-kolsyra-vatten har sdlunda gatt ut pa att bestimma CO,-trycket och
vatejonkoncentrationen i bikarbonatlgsningar med bestdmda molara
koncentrationer (s).

Experimentell del.

A. Bestimning av pg-virdet.

Mitningen av bikarbonatlosningarnas vitejonaktivitet utfordes elek-
trometriskt och kolorimetriskt. Vid den elektrometriska bestdmningen
anvandes till en borjan endast kinhydronmetoden enligt BULMANN :3),
som dock ldmnar tillfredsstdllande varden endast vid madtningar dér
py << 7.5. Den kolorimetriska metoden anvédndes salunda for att kontrol-
lera de potentiometriskt erhallna védrdena, som Gverstego denna gréns.
Harvid kunde dock sdkra vdrden icke pardknas. Vid fors6k med glas-
elektrod visade sig denna emellertid mycket anvdndbar dven inom det
alkaliska omradet.

a) Kinhydronmetoden.

Den elektromotoriska kraften hos kedjor med stor inre ledningsfor-
maga uppméttes med en potentiometer enligt E. MisLowiTzer *#). Install-
ningen av apparaturen skedde med ett nytt Weston normalelement
(N:0 7962, E = l.ois8 mv) och madtningsnoggrannheten varierade beroende
pa kedjans ledningsférmaga fran -+ 0.s mv till 4= 0..s mv. I Kedjor med
stort inre motstand uppmattes den elektromotoriska kraften enligt elek-
tronrormetoden. Sasom normalelektroder eller jamforelseelektroder ha
foljande elektroder kommit till anvdndning:

1. Normalkalomelelektrod med méttad KCI-16sning.
2. Kinhydronelektrod i standardacetatlosning®), som innehaller en

blandning av 1 del llo-n. attiksyra och 1 del %-n. natriumacetat.

23) E. BILMANN (1920). Kinhydroners brintning. Festskrift udg. af Kebenhavns Uni-
versitet. Kebenhavn.

24) E. MisLOWITZER (1928). Die Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration von
Fliissigkeiten. s. 246 och 253. Berlin.

25) E. MISLOWITZER (1928). op.cit. s. 24 och 173.
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Fig. 2.

3. Kinhydronelektrod enligt VEIBEL %) (1923), vilken innehéller en 16s-
ning av 0.o1 n. HCl + 0.0 n. KCL.
4. Viteelektroder i standardacetat- och veibellgsning.

Métningarna ha utférts huvudsakligen med kinhydronelektroden
enligt VEIBEL som jamforelseelektrod. De dvriga elektroderna ha anvints
till kontroll av denna elektrod. Ytterligare kontroll av jamforelseelektro-
derna erhdlls genom att jdmfora dem med véteelektroder i olika fosfat-
buffertlgsningar. Buffertsubstansernas renhet Kontrollerades genom att
métningarna utférdes med vid olika tidpunkter frdn Kahlbaum erhallna
preparat. Liksom de Gvriga kontrollmétningarna gavo samtliga preparat
overensstaimmande vérden. Det vid métningarna anvdnda kinhydronet
framstalldes enligt en metod av A. VALEUR ¥7). Detta preparat skall enligt
KovrraoFr*) vara synnerligen ldmpligt vid matningar i svagt bufferterade
I6sningar. Vid jamférande forsok med kinhydron fran Kahlbaum kunde
nagra avvikande resultat dock ej iakttagas.

De vid forsoken anvdnda H,-elektroderna voro av svart platina och
kinhydronelektroderna av blank platina eller av guld #). Métningsresul-
taten voro i hog grad beroende av elektrodernas behandling och renhet
De blanka elektroderna renades efter varje matning i kromsvavelsyra,
spolades darpa omsorgsfullt med destillerat vatten, varefter de svagt
glodgades och uppbevarades i forsokslosningen. De svart platinerade
elektroderna skdljdes likasa i destillerat vatten, varefter de reducerades
katodiskt i utspadd svavelsyra.

26) E. MISLOWITZER (1928). op.cit. s. 219:
27) A. VALEUR (1900). Ann.chim. et phys. 27. s. 547.
Cit. Mislowitzer (1928) op.cit. s. 215.
28) J. M. KoLtHOFF und W. BoscH (1927). Biochem. Zeitschr. 783. s. 434.
?%) K. Buch, H. W. HARVEY, H. WATTENBERG und S. GRIPENBERG (1932). op.cit. s. 17.
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Miétningen av potentialen utférdes pa det i fig. 2 angivna sattet. Med
en centrifugalpump pumpades vatten eller olja av en bestimd temperatur
fran en termostat genom en mantel, som omgav elektroderna. Elektro-
derna voro foérenade med varandra genom agar-agarhédvertar som fyllts
med méttad KCIl-16sning. Undersokningselektroden pafylldes med om-
kring 5 cm?® bikarbonatlosning, varpa gasblandningen bestaende av luft
och koldioxid inleddes med en hastighet av 0.5 1/tim. under en tid av
15—20 min. Gasblandningen leddes forst genom tvenne apparater (Fig. 3),
vilka hade samma temperatur och innehéllo samma bikarbonatldsning som
understkningselektroden. Till bikarbonatlésningen tillsattes darpd kin-
hydron. Inledningen av gas fortsattes nagra dgonblick, for att kinhydronet
skulle blandas, varpa avldsningen av potentialen kunde ske.

De flesta mdtningarna upprepades ett flertal ganger, varvid dven
bikarbonatlgsningen ombyttes. Det visade sig hdrvid, att i likhet med

2
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motsvarande matningar av K. Buca %) de forsta avldsningarna varierade.
Redan vid det andra och tredje forsoket kunde dock en konstant instdll-
ning av potentialen iakttagas.

b) Mitning med glaselektrod.

Vid potentialmétningar i obufferterade 16sningar foredragaflera forskare
Habers glaselektrod3!), sdésom Mac INNEs och DoLe??), THOMPSON®3), BUR-
TON, MATHESON och AcrEE34). Anvandningen av glaselektroden grundar sig
pa det av CREMER®) pdvisade forhallandet, att i beroringsytan mellan en
tunn glasmembran och en vattenldsning en potentialdifferens upptréader,
som &r en linedr funktion av py-virdet i 16sningen intill c:a 9.5, ovanfor
vilket med vdxande alkalitet avvikelsen fran den ratlinjiga relationen blir
allt storre, beroende pa att glaset angripes av ldsningen.

Vid forsok med de olika typerna visade sig en modifikation av HucHES'%)
glaselektrod, utarbetad av Leeds och Northrup, vara limpligast p& grund
av dess relativt ringa motstand (omkr. 2—6 megaohm). Ett yttre glasror,
i nedre andan utblast till en tunnvaggig kula, fylles till 1dmplig hdjd med
.veibellosning. I detta inskjutes en inre elektrod bestaende av ett platina-
bleck i glasror, som i spetsen utblasts till en kula och & halsen forsetts med
ett hal, sa att den inre kulan kommer i centrum av den yttre. Det inre
elektrodrummet ar till c:a en fjdrdedel utfyllt med kinhydron och resten
av veibellosning. Glaselektroden nedsdnkes nu i en bikarbonatldsning.
Anordningen framgér av fig. 4. Bikarbonatlsningen stdlles i jamvikt
med gasblandningen av luft och koldioxid och kombineras genom
en agar-agarhdvert- med jamforelseelektroden. P& grund av det higa
motstandet i glasmembranen skedde métningen av den elektromotoriska
kraften med en elektronrorvoltmdtare. En anordning av BRENTANO®)
med tvenne elektronrér (Fig. 5) har hdrvid anvénts for att erhélla

%) K. BucH, H. W. HARVEY, H.WATTENBERG und S. GRIPENBERG (1932). op.cit. s. 18.

31) F. HABER und Z. KLEMENSIEWICZ (1909). Zeitschr.phys.Chem. 67, 385.

32)- A, D. Mac INNEs and M. DoLE (1929). Journ.Ind.Eng.Chem.Anal.Ed. Is. 57.

33) M. R. THOMPSON (1933). Bur. of Standards, Journ. of Research. 9, 833.

3¢) J. 0. BurToN, D. H. MATHESON and S. F. ACREE (1934). Bur. of Standards, Journ.
of Research 72, 67. :

%) M. CREMER (1906).. Zeitschr. Biologie 47, 562.

36) W. S. HUGHES (1922). Journ.Amer.Chem.Soc. 44, 2860.

37) J. BRENTANO (1929). The application of a valve amplifier to the measurement of
x-ray and photoelectric effects. Philosophical Magazine and Journal of
Science. Vol. VII. s. 865.
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Fig. 4. Fig. 5.

storsta mojliga sékerhet vid métningarnas utférande. Matningsanordnin-
garna hos apparaturen,som byggts av dipl.ing. H. NYsTE&N, var vid de olika
métningsomradena:

[ 1,000—500 millivolt - 1.0 millivolt
11 500—200 » + 0.5 »

[11 200—100 » + 0. »

AY 100— 50 » + 005 »

\Y 50— 0 » + 002 »

Under tiden for potentialmatningen far glaselektrodsystemet icke
genomflytas av elektrisk strom33). Varje strom framkallar ett potentialfall
enligt likheten E = iw. Vid ett motstand av 10 millioner ohm skulle
redan en strom av 10~ amp. vara tillracklig att fordndra potentialen

3) N. KorpATZKI (1934). Taschenbuch der praktischen pg-Messung. s. 125. Miinchen.

\EX/

|
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med 10 mv. Genom det i fig. 5 angivna kompensationsforfarandet erhalles
stromlost tillstand vid matningen av potentialen.

En stor svarighet vid matningen med glaselektrod bestar i apparaturens
isolering och avskdrmning gentemot kapacitativa inflytanden. Den del
av gitterkretsen, som innehdll omkastare och glaselektroden, maste salunda
omsorgsfullt isoleras, liksom ledningarna till glaselektrodsystemet for att
~ hindra lattstrommar att uppsta fran den ena polen till den andra. En
effektiv isolering i glaselektrodanordningen erhdlls genom att med smalt
paraffin dverdraga alla glasdelar, som icke kommo i berring med vatskan.
Vattnet i termostaten maste darjamte utbytas mot olja, emedan allehanda
elektriska strommar i vattnet omdgjliggjorde varje matning.

Vid ojamnheter i den tunna glasmembranen uppstar i glaselektroden
en s.k. assymmetripotential, som kan uppga till flere millivolt. Storleken
av denna potential kan uppmaétas, om man pa bada sidor av glasmembra-
nen har samma 163ning och samma jamforelselgsningar. Det teoretiska
virdet hos en sddan kedja d&r = 0 mv. Avvikelsen fran detta varde utgor
assymmetripotentialen. Sjilva métningen av bikarbonatldsningarnas po-
tential utfordes pa samma sdtt som med kinhydronmetoden. For att
bestimma assymmetripotentialen uppméttes darjdmte, antingen fore eller
efter bestimningen av bikarbonatlgsningen, potentialen hos en buffert-

I6sning med ungefdr samma viatejonkoncentration, vilken noggrant kalib-

rerats med H,-elektrod.

Genom detta forfaringssdtt erhalles en mycket stor sédkerhet och
noggrannheten uppgar harvid till 4+ 0.s mv. (enligt Mac INNES och BEL-
CHER +0.1mv.)%). For att erhalla en jamforelse med olika elektroder har
en serie mitningar utforts med vatgaselektroden enligt genombubblings-
principen, med kinhydron- och glaselektroden i olika utspadningar av en
kaliumbiftalatlosning samt nagra andra buffertlosningar. Resultaten dro
angivna i tabell 1) i millivolt med veibellgsning som jamforelselosning.
Liknande métningar med olika elektroder ha utférts av BurroN, MATHESON
och AcreE (l.c. 1934) med natriumbiftalatlsning samt dubbeldestillerat
vatten och ett ledningsvatten av icke angiven sammanséttning. Resulta-
ten av dessa métningar dro atergivna i tabell 2).

Av mitningsresultaten i tab. 1 och 2 framgér att potentialen i kedjan

Pt kinh. | a, | a, | a, | kinh. Pt
glas KCl
39) D. A. Mac INNEs and D. BELCHER (1933). The thermodynamic ionization constants
of carbonic acid. Journ. Amer.Chem.Soc. 55, 2630.
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Tabell 1.
t=18°C.
i Vitgas- | Kinhydron Elaselekinod i
Mitlosning ! elektrod. | elektrod. | uppm Korrlg |
l mv. mv. } i ‘ Ags. pot. —
| l } ‘}

m/20 kaliumbiftalat .......... 109.8 110.0 { 109.7¢ | -+ 0.0 109.2 |
| m/200 D e | 14e | 113e | 1145 —0a | 1142 |
| m/2000 B cismesanan I 129.5 129.0 | 1298 | — 0.5 1293 |

mj20000  »  ......... | 155.3 1545 | 1550 | =+ 0. 155.0 |

Standardacetat ............ 1402 | 1400 | 1486 | + 04 149.0 |
6.32 cm?® m/20-barnstensyra + } ‘ ‘, ?
3.es cm3m/20-borax. ....... 1690 | — | 1685 | -+ 0z 169.2
5.57 cm® m/20-birnstensyra + 1‘ , ! l
i 4.43cmdm/20-borax........ | 203.9 i — | 204a — 05 ‘ 203.6 |
| 6.67cm®m/10-KH,PO, -+ 23. 3cm3 1 | 1 !
. mj20-borax .............. 274.0 — | 2750 | —0s | 2744 |
4.30cm®m/10-KH,PO, + 5. ,ocm3 i 1 |
‘ - m/20-borax .............. | 3545 | — | 3543 | + 00 3545 |
Tabell 2
\l ! Vitgas- | Kinhydron- | Glas- | Kolorimetrisk |
i Mitlésning | elektrod. elektrod. elektrod. | bestimning
‘ | PH PH j PH | 324
| | | |
m/10 natriumbittalat .. 3.0 | 3.0 L 3w | 3
|m/100 » . 4.05 ’ 4.08 ‘ 4.04 ‘ 4.05
lm/lOOO » . 4.34 ‘ 437—A433 | 4.35 } 4.30
m/lOOOO » . 4.85 4.82—4.72 i 4.8 ‘; 4.90
'm/100000  » | bes—B5.ss |  Sa—B5ae0 | 5er | 5.20
‘Dubbeldestiiler. vatten 6.68—7.66 | 6.0s—5.71 | 6.57 ; 6.50
Ledningsvatten ...... _ 8.12—8.98 | 71 | (ETE 7.7

kan bestdmmas med en noggrannhet av atminstone 4- 0.5 mv. Glas-
elektroden gives ocksa av BurroN, MaTHEsON och Acree foretrdade
framfor ovriga elektroder framfor allt vid py-bestdmning i obufferterade
I6sningar. Avldsningen vid métningarna med glaselektrod har sdlunda
gjorts med en noggrannhet av minst 4+ 0.5 mv.
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Berdkning av H--aktiviteten ur potentialmdtningarna.

Berdkningen av py-virdet utgdende fran potentialmitningarna skedde
med tillhjélp av féljande likhet:

__ RT, a,
E = TlnE; eller

Ina, = Ina,— gei eller

rT E

logax = logao - m

Beteckningarna ange har foljande:

a, — aktiviteten hos H-jonerna i den obekanta Isningen.
ay; — aktiviteten hos H-jonerna i jamférelseelektroden

R = 1.985 kal/grad;

F = 96,500 coulomb.

E = den uppmétta potentialen.

T = den absoluta temperaturen.

Diffusionspotentialen vid den elektrometriska bestdmningen.

- Vid de flesta potentialmatningarna hade bikarbonatlésningarna en
sadan utspddning, att vid jamforelse med veibelldsningen en avsevird
diffusionspotential kunde uppstd. Genom att koppla in en mattad KCI-
133ning som mellanledare utjamnades dock diffusionspotentialen till storsta
delen. Den elektrometriska matningen skedde silunda i féljande kedja:

1 2 3
HCIl + KClI KCI} Na 4+ HCO,' 4+ H* + OH’
0.0t O.09 [

Har uppmites alltsd huvudsakligen koncentrationskedjan:
veibellosning ' bikarbonatldsning
men samtidigt maste diffusionskedjorna

1/2 och 2/3
tagas i beaktande.

|
|
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Enligt HENDERSON %) berdknas diffusionspotentialen enligt féljande
formel:

_RT . 5
E_T 6 Inr dar

Vy—Vy) _(Vg' - V2IA),_7
(Vi) + (VO] — [(Vy) + (V)]
I uttrycket for ¢ ar vidare:
V,; = 2v¢ (v och ¢ ange vandringshastigheten och koncentrationen
hos de positiva jonerna i 1sningen 1).
V, = motsvarande uttryck for 16sningen 2.
V) = 2v'¢’ (v' och ¢’ ange vandringshastigheten och koncentrationen
hos de negativa jonerna i [d3ningen 1).
Vy = motsvarande uttryck for 16sningen 2.
(Vy) = 2vcz (z anger valensen).
(Vy) = motsvarande uttryck for de negativa jonerna.
(Vy) och (V,') dro motsvarande uttryck for 16sningen 2.
D& i detta fall

0=

z=1
blir
Ve = (V")
V' = (V') och fdljaktligen
G — Vi — V) —(Vy — V)
Ve + V) — (Vo + VYY)
Enligt Henderson ar vidare
_ (Vi) + ) 5
BESET S I
— Y:' + VY
Vo + VY

z=1

For att hérleda diffusionspotentialen vid gransytan

1 2
HCl + KCl | KCL
0.0t 0.0 | ¢

anvindas foljande vandringshastigheter (t = 25° C).
lg. =313; lg =65; 1. =64; 1y, =435 lggo, = 40.
Foljaktligen blir:

40) Crt. FAJANS-SCHWARTZ (1933). Elektrochemie II.s. 51.
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Vi = 0.01 - 313 4 0.09 - 64 = 8.89
V) = 0.01 - 65 + 0.09 - 65 = 6.5

Vy = 64,
Uttrycken for 6 och 7 antaga foljaktligen foljande varden:
6o 2ta - 15.4

17 15.4—129¢, T 120-c,

och den elektromotoriska kraften E blir

Elz&: 'Gl'lnTl

For en mattad KCl-16sning &r ¢, ~ 4 mol/1. Inséttes detta virde i uttryc-
ken for 6, och r, berdknas
E; = l.1s millivolt.
[ gréansskiktet
KCl| Na* + HCO, - H" + OH’
G
erhdllas foljande varden:
Vy = 64¢, och V)’ = 65 ¢, samt
Vy, =43.s Na- + 313 H-
Vy =404 - HCOy + OH’ - Iy, ~40.1 - HCO,'
Néarmelsevis ar
HCO,' — Na- + H- och fdljaktligen
Vy =404 (Na + H").

Haéarur berdknas

Vo + V' = 83.4 Na- + 353.1 H-
Vy — V,' = 3.2 Na- -+ 272. H- och vidare

¢+ (32Na 4+ 2720H") . 1

129 ¢, — (83.4 Na* + 353.1 H") 129

G, = —

120 ¢,
Tog = "—
83.4 Na' + 353.1 H*

E, + Ezzli,—r(ﬁl In 7, + 6, In 7,)
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[ tabell 3) dro vdrdena pa E,; + E, berdknade i millivolt for olika bikar-
bonatkoncentrationer vid ett kolsyretryck av 1 atm.

Tabell 3.
AT — — -
\ ca ‘ Na- - E1+ Eq ‘
( ‘ mv [
| 4mol/1 10—3 f ~ 10—5 — 0.56 ‘
r {
» 5.10—4 ~ 10—45 § — 0.65 l
» 10—4 ~ 10—4 j — O.69 ,
: » ‘ 5.10—° ~ 104 | — 0.1 ;
» ' 0 ‘ ~ 10—% [ — 0.73

¢) Kolorimetrisk bestimning av py-virdet.

I princip utfordes den kolorimetriska py-bestimningen si att bikar-
bonatl6sningen stélldes i jdimvikt med gasblandningen, varpé provet jam-
fordes med en serie buffertigsningar av kidnda py:n, allesamman forsatta
med lika médngd av en lamplig indikator.

De av MicrAELIS 4) foreslagna enfdigade indikatorerna kommo harvid
till anvandning. [ tabell 4) anges matningsomradena 4?) och koncentra-
tionerna for de olika indikatorerna.

Tabell 4.
|
‘ Indikator Mitningsomrade ‘ Stamlésning |
’ y-dinitrofenol ............ i 4 —54 méttad vattenl. |
! p-nitrofenol .............. 5.6—7.6 0.1 9, vattenl.
| m-nitrofenol  ............ 3 6.8—8.6 0.3 9 vattenl.
‘ fenolftalein .......... 8.0—9.8 2 9,-16sning.

Vid framstdllningen av buffertlosningarna anvédndes siddana bland-
ningar, som kunde framstdllas utan saltsyra och lut. De olika serierna
buffertlosningar framgd av tabellerna 5), 6), 7) och 8) jamte indikatortill-
satsen pro 100 cm3 [6sning %3).

4) L. MicHAELIS und A. GYEMANT (1920). Biochem. Zeitschr. 709, 165.
L. MicHAELIS und R. KRUGER (1921). Biochem. Zeitschr. 779, 317.

2) 1. M. KoLTHOFF (1932). Siure-Basen-Indicatoren. s. 312. Berlin.

#3) 1. M. KOLTHOFF (1932). op.cit. s. 261 och 262.
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Tabell 5.
m/20-bédrnstensyra och m/20-borax.
‘ l
' Barnstensyra cm3 Borax cm3 pH Pot. Indikator
I 8.22 1.78 4.03 | \
I 7.78 2.22 4.1 y-dinitrofenol mattad vat-|
111 7.38 2.62 4.2 tenlosning. «Pa4 100 cm?
v 7.00 3.00 4.63 losning tillsattes 1 cm?
i \Y% 6.65 3.35 4.84 indikator.
VI 6.32 | 3.68 5.03
) VII 6.05 3.95 5.21
VIII 5.79 4.1 5.42
IX 5.57 4.3 5.64
! X 5.40 ‘ 4.60 5.81 |
Tabell 6.

m/10 — KH,PO, och m/20-borax.

|
KHyPO, cm3 | Borax cm3 Py Dot. Indikator

1 9.21 0.79 | 5.88

11 8.77 l.23 i 6.03 p-nitrofenol:
| 111 8.30 1.70 ‘ 6.22 0. 9 vattenlosning. Pa
IV 7.78 2.22 6.38 100 cm? losning tillsattes
| 2 7.22 2.78 6.67 0.5 cm3 indikator.
i VI 6.67 1.33 6.86
| VII 6.23 3.7 7.06
t VIII 5.81 4.9 T.24

Tabell 7.

m/10 — KH,PO, och m/20-borax.

T I
! KH3aPOg cm3 Borax cm3 Py Pot. Indikator ’
‘i I 5.81 - 4.19 ) T.23 i
i 11 5.50 4.50 7.42 m-nitrofenol: |
11 5.17 4.83 7.60 0.3 % vattenlosning. Pa
l v 4.92 5.08 7.82 100 cm? losning tillsattes
Y 4.65 5.35 8.01 0.s cm3indikator. '
: VI 4.30 | 5.70 8.24 ‘
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Tabell 8.

m/10 — KH,PO, och m/20-borax.

| | ) |
KHgPO4 cm3 J Borax cm3 pp pot. J Indikator :
| : ‘ ;
!

; 1 4.8 | 5.57 8.14 2 9, fenolftaleinlgsning. 1

‘ II 4.30 ‘ 5.70 8.25 P4 100 cm? losning till-
I 0 0 4.04 l 5.96 8.34 sattes 0.s cm® indikator. |
v 3.80 | 6.20 8.45 |
\ \ 3.10 6.60 ‘ 8.60 ] 1

Buffertlosningarnas py bestimdes med H,-elektrod. Som jamférelse-
elektrod anvéndes kalomelelektrod med mattad KCl-1osning, som tidigare
kalibrerats med H,-elektrod i veibellosning. Buffertlgsningarna uppbevara-
des i tillslutna flaskor av jenaglas tillsatta med en liten kristall tymol. Pa
detta satt kunde de halla sig oférdndrade omkring en manad, varefter de
fornyades. Buffertblandningarna med bérnstensyra maste dock dnnu
oftare fornyas, da de lattare forstordes genom en riklig bakterieut-
veckling.

Efter tillsats av den i tabellerna angivna indikatormédngden jamfordes
tva ndrliggande buffertlosningar med varandra i Dubosque’s kolorimeter.
VitsKkepelarnas ldge instdlldes sa, att samma fargton erhélls i kolorime-
tern, varpa avldsningen skedde. Mdtningsresultaten av buffertserierna i
tabellerna 5), 6), 7) och 8) anges i tabellerna 5 a), 6 a), 7 a) och 8 a).

Tabell 5a.
I 100 mm
[T 68.s mm — — 100 mm
nmr - ———— 63 mm — — 100 mm
v ———— - — 64 mm — — 100 mm
vioom-—- -———————————— 63.5 mm
VI 68 mm — — 100 mm
vll ——— —— 69 mm — — 100 mm
vil —-———————— — — — — 64.s mm — — 100 mm
x - — 66 mm
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Tabell 6a.
[ 100 mm
II 73 mm — — 100 mm
nn —-———— 66 mm — — 100 mm
v - 71 mm — — 100 mm
vV ———100mm—» — — — — — — — — — 48 mm
VI — ——66.s mm — —100 mm '
vii ——"M—m7 ™ — — — — — 64 mm — — 100 mm
vilp, —-—————— — —— — — — — 68 mm
. Tabell 7a.
[ 100 mm
II 67 mm — — 100 mm
nnr ————— 69 mm — — 100 mm
vV ——— 60 mm — — 100 mm
viomm —————————— 61 mm
VI 64 mm
Tabell 8a.
[ 100 mm
II 63 mm — — 100 mm
nmf ————— 70 mm — — 100 mm
v -—— 64 mm — — 100 mm
V——m—-— 51 mm

Dessa resultat framstélldes grafiskt sa, att pa den ena axeln avsattes
py-vardena och pa den andra de Kolorimetriskt uppmatta differenserna
efter varandra. Pa detta sétt kunde faststéllas, att de erhallna punkterna
lago pa en rét linje (fig. 6).

For att kontrollera den kolorimetriska bestimningen framstélldes nya
buffertldsningar, vilka kalibrerades potentiometriskt och kolorimetriskt.

.Den sistndmnda bestdmningen utfordes sd, att 16sningen jamférdes med
den ndrmast liggande jamforelselosningen. Med tillhjédlp av den iakttagna
langdskillnaden kunde 16sningens py erhallas ur den grafiska framstall-
ningen. De potentiometriska och de pa dettasétt funna py-vérdenastimde
sérdeles vl overens. Noggrannheten vid denna kolorimetriska metod &r
for de olika indikatorerna:
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m-nitrofenol: 0,37, vatteniosning
0,8em’ pa 100ecm’ L6sning.
E
'sal-E
100
sof
pH—
72 723 74 75 76 77 7.8 729 80 31 82 &3
) Fig. 6.

A py = 4 0.02 med y-dinitrofenol
= + 0.02 med p-nitrofenol
= -+ 0.02 med m-nitrofenol
= 4 0.01 med fenolftalein.

Den kolorimetriska bestdmningen av bikarbonatlosningarna utfordes
slutligen pa samma sitt. Bikarbonatldsningen méittades med koldioxid-
blandningen, varpa installningen av vatskepelarnas langder skedde i kolori-
metern. Denna instéllning upprepades 4—5 ganger, och medeltalet av
avldsningarna antecknades. Fran den grafiska framstallningen uppsoktes
darpa motsvarande py-varde.

Saltfelet vid den kolorimetriska metoden.

Den kolorimetriska metoden ger sédkra viarden endast under forutsatt-
ning att saltkoncentrationen dr densamma for de losningar som jamforas
i kolorimetern. Denna omstdndighet har beaktats pa sa sitt att buffert-
Idsningarna savitt mdajligt haft samma Kkoncentration som bikarbonat-
Iosningarna. Vidstark utspddning av bikarbonatlosningen har denna utvag
ej mera statt till buds, utan indikatorernas s.k. saltfel mast beaktas.
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Detta saltfel kan med tillhjédlp av aktivitetsteorin enligt Brinsted 4)
forklaras och kvantitativt berdknas vid mycket 1ag elektrolythalt. Indi-
katorfirgen bestimmes av forhallandet mellan koncentrationerna for (.ie.n
sura och alkaliska formen, indikatorjamvikten bestimmes ater av aktivi-
teten hos de bada formerna. For en enbasiskindikatorsyra HJ ga]ler vid en
bestamd véatejonaktivitet:

H] _fH] _H diip
1) j, flj’ Ky

fo = aktivitetskoefficienten for den odissocierade syran
f, = aktivitetskoefficienten for indikatorjonen

H- = vitejonaktiviteten.
Av likheten (1) framgér att indikatorns fdrg bestdmmes av

H] _H }

2 TR

Om nu den enbasiska syran finnes i tva losningar 1 och 11 med samma
vétejonaktivitet men med olika jonstyrka ér enligt likheten (1)

) (HIy _(f (E)
9) (fl)l(j’ ,)1 (fl\, I\ Jy /I
Likheterna (2) och (3) ge allts, att skillnaden mellan forhallandet %J i de

bada l6sningarna motsvarar en py-differens av
I
4) Apy = + log/! 7 ) —log(i)n

fo tilltar i allmdnhet mycket Idngsamt med stigande elektrolythalt 4)
 Lamnas denna effekt obeaktad erhalles

5) Apy = +log(fy) im —log (f) 1

I 1osningar med icke alltfor hog salthalt kan aktivitetskoefficienten
berdknas enligt den Debye-Hiickelska likheten %)

44) J. N. BRONSTED (1921). Journ.Chem.Soc. 119, 574.
) 1. M. KOLTHOFF (1932). op.cit. s. 340.
46) Cit. W. M. CLARK (1928). The determination of hydrogen ions s. 500.
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—loof = 05-224/p
6) log 1+ 0.3284/u

[ denna likhet ar z lika med 1 fér en envird indikatorsyra och u den totala
jonkoncentrationen.

Utgéende fran likheten (6) kan saltfelet alltsa kvantitativt beridknas.
Overensstimmelsen mellan de beriknade och experimentellt funna vardena
ar dock icke tillfredsstéllande 47) redan vid litet storre jonkoncentrationer.
I tabell 9 finnes en framstillning av p-nitrofenolets saltfel. I kolumn

. Tabell o.
N j -logf | Exp. korr. ; Debye-Hiickel | Aprg
R R N . - — |- |
; ! I 2 3 ' 4 " 5
1 J ' ‘
10—t | 0.11 ‘ 0 0 ; 0
5—10—2 | 0.00 s + 01 | + 0.02 + 0.1
| 25—1072 | 0.07 + 0.0z + 0.04 + 0.02
| 10—2 0.05 + 0.03 + 0.06 |+ 0.
‘ 5—10—3 0.035 , + 0.0 + 0.075 |4 0.0
2.5—10~3 0.025 -+ 0.06 -+ 0.085 1 -+ 0.08
10—3 0.016 — -+- 0.094 ‘ -+ 0.07
5—10—4% 0.010 — -+ 0.100 + 0.075
10—4 0.005 — -+ 0.105 : -+ 0.080
5—10—3 0.0035 — -+ 0.106 -+ 0.082

1) ingdr den totala jonkoncentrationen, i 2) de ur likheten (6) berdknade
-logf-véardena, i 3) de experimentellt funna korrektionerna %), i 4) de ur
likheten (5) berdknade korrektionerna samt i5) de korrektioner som erhallits
genom interpolation till de olika jonkoncentrationerna av de experimen-
tellt funna vdrdena. Med vérdena i kolumn 5) ha de med p-nitrofenol
uppmatta py-vdrdena Korrigerats. Vid miétningarna med y-dinitrofenol
och m-nitrofenol har samma Korrektion anvints, dd de experimentellt
funna vdrdena hos de flesta forskare #) §verensstimma med p-nitrofenolens
saltfel. For fenolftalein har anvints en av Kolthoff ) sammanstilld
tabell 10). De for storre utspadningar angivna korrektionerna dro inter-
polerade.

47) -I. M. KOLTHOFF (1932). op.cit. s. 343.

) I. M. KOLTHOFF (1932). op.cit. s. 348.

49) I. M. KOLTHOFF (1932). op.cit. s. 346, 348, 350 und 354.
) 1. M. KOLTHOFF (1932). -op.cit. s. 348.
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Tabell 10.

s ‘ AvH
101 \ 0.00
5.102 : + 0.05
2.5+ 102 [ + 0.10
102 | + 0.2
5.10—3 ‘ + 0.8
255,103 1 -+ 0.19 ‘
103 : -+ 0.20 L
5-1074 i + 0.208 .
10—4 + 0.212 \
5. 102 i + 0O.216 ;
0 + 0.22

B. Bestimningen av koldioxidhalten i gasblandningar.

Vid bestimningen av CO,-partialtrycket st de sedvanliga volymetriska
och gravimetriska metoderna ) till férfogande i gasblandningar, som inne-
halla minst ndgon procent koldioxid. Pa dettaomrade anvénder K. Buon®)
ett av O. PETTERSON %) angivet forfaringssatt. For koldioxidtryck mellan
0.0015 och 0.1 atmosférer foreslar K. BucH en av honom konstruerad modi-
fikation av Krogh’s apparat 34). Tillrdckligt noggrant dr detta forfarande
dnnu vid ett partialtryck av 0.0015 atmosférer, och for gasblandningar med
dnnu mindre koldioxidhalt rekommenderas en mikrotitrationsmetod av

KroGH-REHBERG »).
Enligt LinpxNER och HERNLER) kan den vid mikrotitrationeni Ba(OH),

51) Lunge-Berl (1932). Chemisch-technische Untersuchungsmethoden. Bel II. T L
W. D. TREADWELL (1930). op.cit. s. 511.
E. ABDERBALDEN (1926). Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden Abt. IV.
T. 10. 8. 53.
2) K. BucH, H. V. HARVEY, H. WATTENBERG och S. GRIPENBERG (1932). op. cit. s. 23.
) 0. PETTERSON och G. EkMAN (1891). Grunddragen av Skagerracks och Kattegatts
hydrografi. K. Sv. Vetensk. Akad. Handl. 24, Nr. 11. s. 19.
51) A, KroGH (1904). On the tension of carbonic acid in natural waters and especially
in the sea. Meddelelser om Gronland. Vol. XXVI. s. 342.
55) A. KroGH und P. B. REHBERG (1929). CO,-Bestimmung in der atmospharischen Luft
durch Mikrotitration. Biochem. Zeitschr. 205. s. 265.
56) J. LINpDNER und F. HERNLER (1930). Mikrochemie-Festschrift fiir Friedrich Emich.
s. 191.
J. LINDNER (1927). Die Bestimmung der Kohlensdure durch Fillen als Bariumkar-
bonat und Titration des Laugeniiberschusses. Zeitschr. analyt. Chem. 72, 135.
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absorberade koldioxiden bestimmas med en noggrannhet av minst - 0.2 9,
om CO,-médngden ar storre dn 1 mg. For att erhalla 1 mg CO, vid analys
av vanlig luft maste emellertid omkring 2 liter luft analyseras. Analysen
bleve ddrigenom mycket tidsodande. KrocH och REEBERG anse ocksa, att
med deras metod kan uppnas en noggrannhet av 1 mm3 pa 100 cm3, d.v.s.
I del pa 10° delar luft. KENDALL?) uppnéadde likasa med den av WALKER)
modifierade Pettenkoferska metoden samma noggrannhet. Den &vriga
litteraturen %) uppvisar ej heller nagon metod med stérre noggrannhet 4n
+ 0.001 %, vilket resultat alltsd méaste anses som det mest noggranna som
overhuvud kan uppnas vid bestdmningen av sma CO,-partialtryck.

Bestdmningen av koldioxidhalten i gasblandningarna har utférts enligt
flera av de forefintliga metoderna. Vid den Pettenkoferska metoden har
salunda till v liter luft tillsatts a cm® av en n;-normal Ba(OH),-163ning.
b cm? av denna tillbakatitrerades med HCIl-16sning, varvid f cm3 férbruka-
des av en ny-normal saltsyra. Luftens koldioxid i procent, x, berdknas med
tillhjélp av uttrycket:

X = »1-'i)E [nl—-]‘ %2] a

Fran detta uttryck harledes:

dn, dn, df

dx _da n -, i
x e fm o ben b-n,
— e S =

n b n, f f-n,

Vid utforandet av ett forsok forelago foljande varden:
a = 100 cm3; da = 0.01; f = 22.3 cm3; df = 0.01
ny = 0.9503/20 Ny = 1.0285/20

11—k dny . 10-5- — 3
711"1'03 1074 715_9,7 107, b=25¢msd

57) J. KENDALL (1916). The specific conductivity of pure water in equilibrium with
atmospheric carbon dioxide. Journ. Amer. Chem. Soc. 38, s. 1480.
%) J. WALKER (1900). Estimation of atmospheric carbon dioxide. Journ. Chem. Soc. 77,
1110.
%) A. LopE (1929). Hygienische Methoden der Luftuntersuchung. Handbuch der bio-
logischen Arbeitsmethoden. Abt. IV. T. 11. s. 365.
A. BIELER (1923). Die Bestimmung von Kohlensdure in Luft. Chem. Ztg. 47, 893.
A. J. ANTHONY (1930). Zur Technik der Gasanalyse. Zeitschr. angew. Chem. 35, 618.
LUNGE-BERL (1932) op.cit.
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Med dessa virden erhalles:
x = 0.037 9, och

i 0.017.
x

* Den teoretiska noggrannheten hos denna metod vore alltsa omkring
+ 2 9 av koldioxidméangden. Den vanliga kolsyrehalten i luft, 0.03 %,
skulle alltsd kunna bestimmas med en noggrannhet av 4 0.0006 %. Den
teoretiskt storsta noggrannheten kan naturligtvis ej uppnds sasom redan
Kenparr(l.c.) klarlagt. KEnpALL uppskattade noggrannheten till 4-0.001 %,
och Annu storre avvikelser kunde konstateras vid utfdrdandet av koldi-
oxidbestimningen enligt denna metod.

Svagheten i den Pettenkoferska metoden ligger dari, att sjdlva prov-
tagningen av luften eller gasblandningen ldtt misslyckas. Vid titreringen
av barytvattnet paverkas resultatet dven av laboratorieluftens kolsyre-
halt. Av dessa orsaker har LunpEGArDH %) modifierat denna metod s,
att han i stillet for en flaska anvinder en gasklocka, vilken innehaller
glycerin som spérrvitska. Samtidigt forhindrar han sorgfalligt titrer-
vitskan fran varje beroring med luften. Enligt LUNDEGARDH kan bestdm-
ningen av Koldioxidhalten med denna metod utforas med en noggrannhet

av -+ 1%, sa att den normala kolsyrehalten i luften kan bestdmmas med -

noggrannheten:
(0.03 4 0.0008) %

Experimentella undersgkningar 6ver noggrannheten med den av LUNDE-
cArpH modifierade metoden har icke ndrmare utférts, och dd hanteringen
av apparaturen ar rdtt omsténdlig, har LUNDEGARDH sjdlv utarbetat en
annan metod for att bestimma luftens kolsyrehalt ).

Enligt denna metod sker provtagningen av luften genom att draga upp
en gummikolv. Gasprovet och ett annat karl, som innehaller luft, befinna
sig i samima termostat. De bada gaserna installas pa samma tryck och en

‘ petroleummanometer inkopplas mellan de bada gaserna. Kolsyrani provet
absorberas nu i Kalilut, varigenom trycket sjunker. Denna sdnkning mot-
verkas samtidigt, genom att kvicksilvernivaytan hojes i ett kapillarror.

60) H. LUNDEGARDH (1932). Die Nihrstoffaufnahme der Pflanze. Verl. G. Fischer.
Jena. s. 61.

61) H. LUNDEGARDH (1927). Ein Apparat fiir volymetrische Kohlensiureanalyse nach
einem neuen Prinzip. Arkiv for kemi, mineralogi och geologi B. 9 Nr. 46.
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Den av kvicksilvret undantrangda volymen anger mingden av den absor-
berade koldioxiden.

Om gasprovets volym betecknas med v, och kolsyrans volym med v
samt Kolsyrehalten i procent med x, ar ’

x=2.100 och H¥_®__
Vo X v Vo

Enligt LunpeEcARDH Kkan v, bestdimmas mycket noggrant och v med en
noggrannhet av 4 10~% cm3 pa 2 cm3. Alltsa blir

d

—vgwj: 51072  och &dven
dx _

<~ =E£5-10 2

Bestamningen av luftens kolsyrehalt kan alltsd ske med en noggrannhet
av 4+ 5 %.

) "Méitflingar av detta slag dro emellertid mycket beroende av eventuella
forandringar i temperaturen. Likheten

pv=RT ger
dp _ dT
p T

Om temperaturen i systemet varierar med ett belopp av 0.:°, motsvarar
denna variation en fordndring av

dp =760 - 5o ~ 0.26 mm Hg.

}Solsyrans partialtryck i luften dr ungefdr av samma storlek. Kénsligheten
f(?r temperaturforandringar gor att denna metod-ej ger tillforlitliga vdrden
v1d. COy-bestdamningen. Den s.k. termobarometern verkar visserligen
utjamnande men kan ej helt upphdva osékerheten i metoden.

Den manometriska metoden har anvénts av vAN SLYKE och NEIL®) vid
bestdmningen av kolsyrehalten. Detta forfarande har vidare utvecklats av
HARINGTON och VAN SLYKE ®) och senare av VAN SLYKE®) och VAN SLYKE

) D. D. VAN SLYKE (1924). The determination of gases in blood and other solutions
by vacuum extraction and manometric measurement. Journ.biol.Chem. 67, 573.

) C.R. HARINGTON and D. D. VAN SLYKE (1924). On the determination of gases in blood
and other solutions by vacuum extraction and manometric measurements I1.
Journ. biol. Chem. 67, 575.

) D. D. vanN SLYKE (1927). Note on a portable form-of the manometric gasapparatur
and on certain points in the technique of its use. Journ. biol. Chem. 73, 120.
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och SENDpROY ®). Ursprungligen tillimpades denna metod for att bestamma
de gasmingder som uppldsts i vatskor, men VAN Suyke och NEIL (l.c. s.
572) foresld att anvdnda den @ven for att bestimma luftens kolsyrehalt.
Enligt denna metod upptas dver kvicksilver ett gasprov om 2 eller
4 cm3. Trycket avldses darpa vid en ansluten manometer eller barometer.
Efter detta tillsittes absorptionsmedel for CO,, och det nya trycket avldses
vid den ursprungliga volymen. Av tryckdifferensen kan CO,-halten berak-
nas. Barometern visar trycket Po, om méttad vattenanga finnes i volymen
2 eller 4 cni3, trycket P, da Karlet ar fyllt med gas och slutligen trycket P,
efter absorptionen. CO,-méngden (y) i luften berdknas da i procent enligt

likheten:
Py

Y =p, —p, 100

om en av forfattarna foreslagen korrektionsterm bortlamnas. Av ovan-
stdende likhet hérledes:
dy _d(P,—P) d(P;—Pg
y P, —P, P, — P,
Aven om den omstindigheten ldmnas obeaktad, att en skarp instéll-
ning av vitskenivan icke ar mojlig i den van SLYKE-NEIL'ska apparaturen,

kan trycket icke uppmatas med storre noggrannhet @n 0.1 mm. Saledes

blir
d (P, — Py) ~ 0.2 mm och d (P, — Pg) ~ 0.2 mm

Om P,—P, ~ 760 mm kan termen
d (P, —Py)

P1 - Po
bortlimnas. Om ater P;—P, ~ 0.s mm blir

dy 2

vy 3

Bestimningen av luftens kolsyra enligt denna metod &r saledes i princip

omdjlig att utfora. Metoden lamnar tillforlitliga varden forst vid kolsyre-

tryck som dro > 5 mm.

De av KroGH-REHBERG (l.c.) och Buom (l.c.) utarbetade titrimetriska
metoderna for bestimning av luftens kolsyrehalt utforas sa att en bestamd
luftméngd ledes genom en kand Ba(OH),-16sning, som sedan tillbakatitre-

65) D. D. vAN SLYKE and J. SENDROY Jr. (1927). Carbon dioxide factors for the mano-
metric blood gas apparaturs. Journ. biol. Chem. 73, 121.
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Fig. 7.

ras. Luftens Kolsyra forhindras att komma i beréring med barytvattnet,
genomaatt en Kolsyrefri luftstrom ledes genom barytvattnet under titrerin:
gens gang. Vid mikrotitration enligt denna metod kan en stor noggrannhet
uppnas. Osédkerhet rader dock om kolsyran fullstdndigt absorberas i baryt-
vattnet eller ej, varigenom samma osdkerhet vidlader de enligt denna
metod utforda matningarna.

. Man kan alltsa icke med sdkerhet pasta, att de ovanndmnda metoderna,
liksom ej heller de ovriga forfaringssdtten®), utgéra exakta bestimnings-
fnetoder for CO,-halten i luften. Overensstimmelse vid olika forsok ger
icke ndgon sékerhet for metodens anvandbarhet, emedan samma fel upp-
trader vid de olika bestdmningarna.

Koldioxidbestamningen utfordes darfér till en bérjan med en av
Kauko %) utarbetad metod. Gasblandningen, som skulle undersiokas
!nleddes hérvid forst genom en torkflaska I (Fig. 7), vilken innehdll i H280;
indrankt pimpsten. Déarpd genomlopte gasen kylinrdttningarna 11, III,
IV och ett absorptionskédrl med kdnd Ba(OH),-16sning. Kylflaskan I inne-
h§ll en glasspiral och en blandning av eter och fast koldioxid. Kylinratt-
ningarna I1I och 1V innehéllo ocksa spiraler. Avkylningen skedde hdr med
flyt.ande luft. (t ~ —180° C) Varje spiral hade en ldngd av omkr. 140 cm,
en inre diameter av 6 mm och en yttre av8 mm. Gasblandningen leddes
genom apparaturen med en hastighet av 10—15lit/tim. Iden forsta avkyl-
des gasen, varpa koldioxiden kvantitativt kondenserades i spiralerna I11
och IV. ) Ingen fordndring kunde iakttagas i barytlosningen under ana-
lysens gang, som rdckte 2—3 timmar. Detta faktum faststélldes ocksa
genom titrering av barytldsningen.

%) E. ABDERHALDEN (1926). Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden. Abt. IV
T. 10. s. 59. .
87) Y. Kauko (1934). op.cit. s. 180.
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Gasinledningen avslutades darpa och barytlgsningen avlagsnades.
Absorptionskirlen for den gravimetriska CO,-bestdmningen forenades med
spiralerna, varpa en ldngsam luftstrom (omkr. 500 cm?®/tim.) skickades

genom apparaturen. Harefter avidgsnades kylflaskorna mycket langsamt

efter varandra, varvid den fasta kolsyran dvergick i gasform och drevs av
luftstrommen genom absorbtionskarlen.

Denna metod ger principiellt fullt exakta vérden for COy-halten, da
noggrannheten endast &r beroende av absorptionskarlens avvégningsfel.
Det praktiska utforandet visade sig dock osdkert, emedan icke blott kol-
syran utan dven en del av luften kondenserades i spiralerna. Vid Kkyl-
flaskornas borttagande fororsakade den kondenserade luften i manga fall
en sa haftig gasutveckling att absorptionen av kolsyran omintetgjordes.

Av detta skl har den av Kauko utarbetade metoden modifierats pa
foljande sétt:

En gasblandning, som innehaller omkring 1 %, CO, (Fig. 8) gar forst
genom ett torn, som innehaller i koncentrerad svavelsyra indrdnkt pimp-
sten. Den torra gasen ledes med en bestdmd hastighet (ca 10 liter/tim.),
som uppmites med en differentialmanometer, genom kylspiralerna 7—9
och uppsamlas till slut ver koncentrerad CaCly,-16sning i flaskor. Gas-
blandningens volym erhalles genom att uppvéga den undantriangda CaCl,-
16sningen.

o rr e—
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1. Kylspiralerna 7—9), som bestad av omkring 3 m langa rér med yttre
diameter 5 mm och inre diameter 3 mm, dro nedsdnkta i ett bad med
flytande luft. Kolsyran kondenseras fullstandigt i spiralerna.

2. Efter det kolsyran skilts fran luften avbrytes gastillforseln och ror-
ledningen avstédnges vid (6) med kvicksilver. Vid (14) anslutes ledningen
till en vattenpump, varpa spiralerna evakueras. Fore pumpen insattes
ett kalciumklorid- och natronkalktorn, varigenom fuktighet och kolsyra
forhindras diffundera. Kolsyran har vid temperaturen —180° C trycket
1075 mm. enligt KAMERLINGE ONNES, %) si att ingen fara for kolsyrans
avdunstning foreligger.

3. Rorledningen avstdnges efter evakueringen med kvicksilver vid
(12). Trycket avlédses vid kvicksilvermanometern (10) med en kateto-
meter.

4. Den flytande luften avldgsnas och spiralerna inforas i termostat
(T,). Kolsyran dvergar i gasform och trycket avldses vid manometern.

5. Ett glasrér med tjocka vdggar och inre diameter lika med 5 mm
infores i flytande luft, varvid kolsyran kondenseras i roret och trycket
sjunker. Nar trycket dr lika med barometerstandet, bortsmaltes glas-
roret och den i roret inneslutna kolsyremangden bestimmes genom avvag-
ning. Kolsyreresten kondenseras hédrpa i ett annat glasrér. Om nu dven
trycket av den rena luften, som &r innesluten i apparaturen, bestamts,
kan hela kolsyremdngden berdknas fran dessa forsoksdata.

Det forsta stadiet av kolsyrekondensationen i glasréret forloper mycket
snabbt, da kolsyran har ett hogt tryck. Kondenseringen av kolsyreéter-
stoden tar en ansenligt langre tid i ansprak (omkr. 2 dagar).

6. Apparaturens volym kan dven bestdmmas ur de erhédllna vérdena.
Volymen fordndrar sig visserligen med Kvicksilvrets niva, men man kan
betrakta en bestdmd hojd av kvicksilvernivan sdsom O-volym och reducera
alla uppmatta tryck till denna volym. Denna oldgenhet kan undvikas, om
manometern och Kapillarroren forses med ett marke for instdllning av
nivan.

7. Med denna justerade apparat kan nu en godtycklig CO,-haltig luft-
blandning undersokas. Luften ledes genom apparaturen och undersokes
pa det i 1—4) angivna sdattet. Om trycket av kolsyran och den inneslutna
luften samt lufttrycket dro kédnda, kan luftens Kkolsyrehalt berédknas ur
dessa vérden.

De experimentella forsoksresultaten tillgodogdras pa foljande satt:

) KAMERLINGH ONNES und Sopnus WEBER (1914). Versl. Amst. 22. Cit. Landolt-
Bornstein. Physikalisch-Chemische Tabellen II. s. 1341.
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a, anger den vid kondensationen erhallna CO,-méngden i mol.

P, anger trycket (CO, -+ luft) vid volymen v, och temperaturen T,
fore kondensationen.

P," anger trycket (CO, -+ luft) vid volymen v’ och temperaturen T,
efter kondensationen.

P, anger trycket (CO, + luft) vid volymen v, och temperaturen T,
efter kondensationen.

by =v,—V

p,” anger trycket (CO, + luft) av den obekanta gasen vid volymen
v” och temperaturen T, fore kondensationen.

p, anger trycket (CO, - luft) av den obekanta gasen vid volymen
v, och temperaturen T, fore kondensationen.

By, =v,—V”

p, anger trycket av luften vid volymen v'"" och temperaturen T.

po anger trycket av luften vid volymen v, och temperaturen T,

B, =v,—Vv"’

Storheterna a, P;, Py, by pi”, Bs, po’ och B; kunna experimentellt

bestammas.

T,.

)

Genom kondensationen har trycket sjunkit fran P, till P,, vid v, och
Saledes erhalles:
pP,—P,
RT

“ Vg, == @

Dessutom ar:

—b ”
p,=""".p,

Vo

Genom att insdtta detta vérde i likheten (1) erhalles:

&)

RT P

Vo=a'p _prY2p _py

For den obekanta gasen blir

Pi—Po

n anger luftens kolsyremangd i mol.
Vidare gélla likheterna:
Po= Po’ V_OTOBI och
1Vo— B, i

P1= D1

Vo
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) n—a Bl B—p bPCp

Genom att insdtta vdrdena pa v, p, och p, i likheten 3) erhélles:

Py By
RT

- 1132_+_
P.—P’ P,—P,/ RT ~— RT

Vid en bestdmning ha foljande grundvirden funnits for apparaturen

vid 18° C:

P, = 575.5 4+ 768.5 = 1526 mm Hg

P,” = — 1.5 + 768.5 = 767 mm Hg

b, = (39.08 — 3.57) cm + 0.106 cm2 = 3.76 cm3
@ = 0.1200 gr = 2.93 - 10~° mol.

Dessa vdrden ge apparaturens volym v,:
Vo = 66.5 cm3,

Vid bestdmningen av kolsyrehalten i en luftblandning erhéllos féljande

data vid 18° C.

p,’ = 768.5 —481.3 = 287.2 mm Hg
B, = (52.6 — 3.57) * 0.106 = 5.20 cm3
Py’ = 32.5 mm Hg

B, = (75.04 — 3.57) + 0.106 = 7.58 cm®

Insdattning av dessa varden i likheten (4) ger

n = 0.9838 + 107 —0.536- 10~% — 8.27- 10> + 1.37 - 10~° mol.
n = 0.se1 * 10~2 mol.

Den uppsamlade luftmédngden var 29.s liter vid 760 mm och 0° C. Gas-

blandningens kolsyrehalt blir alltsa lika med 0.065 9%.

[ tabell 11) ingar en del jdimfoérande bestamningar av koldioxidhalten,

som utforts med olika metoder. Gasblandningarna framstalldes genom att
koldioxid och luft inpressades i stalcylindrar till omkring 100 atm. tryck.

Tabell 11.
E ;Vt ki 71 ti 77»‘ ]:Jvl‘ft d imet 1 Enligt
nligt kondensations- | ) nligt den gravimet- nlig
metoden [ Ruligh Pettanknter ‘ riska metoden Krogh-Rehberg
| |
— 2.26 2.288 [ =
— l.a2 | l.ag2 ’ =
1.00 0.98 0.985 s
0.0858 0.0840 — | 0.0862
0.065 0.067 A= —
0.017 0.018 — —
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Kolsyrehalten drangiven i procent. Den enligt KrocH-REHBERG utforda
bestimningen dr utford vid Havsforskningsinstitutet med en mikrotitra-
tionsapparat.

Utrdkningarna forenklas avsevart, om nivan i kvicksilverldasen och
manometerroret ar instdlld pa ett bestimt O-lage. DA édro b,, B, och B,
lika med O, samt P,” = P,, p;" = p; och p,’ = p,. 1 detta fall beraknas
n pa foljande satt:

(5) n=ap—p
For felet berdknas harav

dn _da | d(p,—p) _ d(P,—Py)
(6) n  a + P1— Do P,—P,

Vid utforandet av forsoken erhallas féljande ungefarliga varden:
da ~ 0.0001 gr

P, — P, ~ 700 mm Hg
d (P — Py) ~ 0.2 »

a~0.100¢g
P1 — Po~ 100 mm Hg
d (pl - po) ~ 0.2 »

Dessa varden insatta i likheten (6) ge:

dn . -3 0.2 0.2
7 = 107"+ 166 T 700

g:llw 3.3- 1073 ~ 0.33 %.

Metodens noggrannhet &ar beroende av vérdet pa bréaket d—%p‘:_ng.
1 2

Trycket p, —p, = 100 mm motsvarar en Kkolsyrehalt av 0.02 9, Vid
detta ringa CO,-partialtryck dr noggrannheten 0.s3 %, och fdljaktligen
utgor detta forfaringssdtt en noggrann och tillforlitlig metod for bestam-
ningen av luftens koldioxidhalt.

C. Mitningsresultaten.

Bikarbonatlgsningarna framstélldes av natriumbikarbonat fran Kahl-
baum och friskt destillerat vatten. Preparatets renhet kontrollerades
genom titration. Sasom ursubstanser anvandes benzoesyra, oxalsyra och
soda, vilka omsorgsfullt renades enligt de av KoLrHOFF %) angivna meto-

69) I. M. KoLTHOFF (1931). Die Massanalyse II.s. 9, 104 och 112. -

SSRGS
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derna. I vdrme angripes glaset avsevirt av CO,-haltigt vatten?). Vid
samma kolsyretryck ar emellertid py-vérdet i hog grad beroende av de
utspadda losningarnas alkalinitet ™). Destillerat vatten, som uppbevarats
i flaska, kan dérfor latt fororsaka missvisande resultat vid pj-bestamnin-
gen. Av denna anledning anvéndes vid stark utspadning endast nyss-
beredda I6sningar med friskt destillerat vatten.

Matningsresultaten dro atergivnai tabellerna 12)—55). Médtningarna ha
utforts med bikarbonatlosningar av tvenne slag. Den enaserien omfattar
rena NaHCO,-16sningar med de i kolumn 1) angivna koncentrationerna
(mol/1). I den andra serien har till dessa NaHCO,-koncentrationer tillsatts
samycket av ett neutralsalt, KCI, att den totala jonkoncentrationen blivit
lika med 10~! mol/I. Den elektromotoriska kraften har uppmétts med
kinhydronelektroden i veibellgsning som jamforelseelektrod. Vid berak-
ningen av bikarbonatlosningarnas py har for veibelldsningens aktivitet
anvants samma virde vid de olika temperaturerna. py-virdet berdknas
saledes enligt likheten

pH=2-08+K£t

dar E anger den uppmétta spdnningen och K, temperaturkoefficienten.
Om bikarbonatlésningens koncentration varit <5 - 10~° mol/1 har den
uppmatta spdnningen korrigerats med det pa sid. 25 berdknade véardet
for diffusionspotentialen.

Tabell 12

t = 25° C. NaHCO,-16sning. P = 0.995 atm.

[
| Kinhydronelektrod i Glaselektrod |  Kolorim.
s ‘ | 1 B7¢ o | ‘ T i | 5 ‘ { * | |
'Barom. Lpp'm. korrlg.“ PH iBarom.lepm.j Ass. Korrlg.| PH  |Barom. PH |
; mv. mv. | | mv mv. | pot. | mv. | ‘ 1
1 | 2 3. &4 | 5 Lo 10 |11 |12

\
6 | 7 | 8
i

1 \ |

5105 7575 | 1170 | 1170 | 4or | 7575 | 1175 —O0s| 1177 | 407 | 765.0 | 4o
| 10— 746.0 | 1235 | 1242 | 4as | T460| 1235 — 05| 1237 4as | 7580 | 4as
‘5-10—4‘ 752.5 | 1515 | 152.2 | 4es | 7520  150.0 -+ 05| 1512 | 4es | T4Ts | 4w
10—3" 756.5 | 166.0 | 166.c| 4.90 | 756.5 | 166.0 | - 0.01 166.6 | 4.9 ‘ 743.5 | 4.7
| 748.0 | 207.0 | 207.3 | 5.9 | 748.0  206.0 | - 0.03 206.3 j 5.57 \ 764.5 | 5.5
1 10-2 750.0 | 222.0 | 2220 | 5.4 | 7500 2220 | + 0.5i 2225 | 5.5 | 7435 | 5.
‘ 10—1] 756.0 | 273.5 | 273.5 | 6.1 | 749.5 | 275.o| —0.5| 2745 | 673 | 7455 | 6.7 |

) L. SPRINGER (1919). Laboratoriumsbuch fiir die Glasindustrie s. 101.
1) Y. Kauko (1934). op.cit. s. 169.
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Tabell 13.
t = 18° C. NaHCO,-16sning. P = 0.995 atm.
Kinhydronelektrod Glaselektrod Kolorim.
s - : S
Barom. Uf)npvm. K;r:lg‘ PH |Barom. U;sm. g:ts I\(I):;;'g' PH |Barom.. PH
. 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
l !
5.10~5| 758.5 | 112.5 | 113.2 | 4.1 | 7585 | 113.0| —0.5| 113.2| 4.oa | 759.5 | 4.06
10—%4 758.0 | 117.0 | 1177 | 42 758.0 | 1185 | — 0.5 118.7 | 4aa | 765.0 | 4.1
5. 104 767.0 | 144.0 | 1447 | 4.50 | 767.0 | 1460 | — 1.5| 1452 | 4.0 | 765.0 | 4.57
10_3i 766.7 | 159.5 | 160.1 | 4.855 | 766.5 | 160.0 | — 0.5| 160.1 | 4.85 | 760.0 | 4.87
5. 10-—35 743.0 | 198.0 | 198.3 | 5.2 | 743.0| 198.0 | + 0.5 198.8 | 5.3 | 748.6 | 5.51
10—2 765.0 | 213.5 | 2135 | 5.58 | 765.0 | 214.0 | 4 05| 214.5 | 5.0 | 748.0 ; 5.78
10—1 760.5 | 265.5 | 265.5 | 6.6s | 760.5 | 266.5 | — 0.5| 266.0 | 6.60 7545 ‘ 6.69 |
Tabell 14.
t = 12.5° C. NaHCO,-16sning. P = 0.995 atm.
Kinhydronelektrod Glaselektrod Kolorim.
2 i I i) - 1
Barom. UpmerTL K&?}g PH Barom.iUII:]I:Im' gﬁ: K:)nr‘rrlg. PH Barom.j PH
| . . . I
1 2 3 4 | 5 6 | 7 8 9 10 THEERT:
|
5.1075| 745.0 | 109.5 | 110.2 | 4.3 | 745.5 | 107.5 + 0.5 108.7 | 4.0 | 755.0 1 4.05
10~% 7485 | 1140 | 1147 | 4a0 | 748.5 | 114w -+ 05| 115.2 | 411 758.5 | 4.0
5+ 104 756.5 | 141.0 | 1417 | 4s | 7540 | 1395 + 05| 140.7 | 4.6 | 756.5 | 457
10—3| 749.5 | 154.5 | 155 | 4.s2 749.0 | 1545 | + 25| 156.6 | 4.85 757.0 | 4.80
5:1073| 744.5 | 192.0 | 192.3 | 5.7 | 7445 | 1920 | + 0.5| 1928 | 5.5 | 7485 | 5.us
10—2| 748.5 | 208.0 | 208.0 | 5.6 | 748.5 | 208.0 -+ 0.0| 208.0| 5.76 763.5 : 5.76 |
10—1] 749.0 | 2585 | 2585 | 6.5 | 750.0 | 258.0 + 05| 2585 | 6.65 | 761.0 | 6.66
Tabell 15.
t = 0° C. NaHCO,-16sning. P = 9.995 atm.
Kinhydronelektrod Glaselektrod Kolorim.
: __
Uppm. | Korrig Uppm. | Ass. |(Korrig. |
Barom. ity Ciy py |Barom. my. pot. my. PH }Barom.l PH
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 \ 12
N l ] }
5.10=% | 758.0 | 101.0 | 101.7 | 3.06 758.0 99.0 | + 2.0| 101.7 | 3.96 — —
10=% | 746.5 | 105.0 | 105.7 | 4.03 746.5 | 1045 | + 1.5 | 106.7 | 4.05 = I —
5¢10~% | 7545 | 120.0 | 120.7 | 4.s 7545 | 1275 | + 15| 129.7 | 4.s —_— 1 —
1073 | 756.5 | 142.0 | 1426 | 42 | 7565 | 142.5 | + lo| 1443 | 403 | — | —
5103 | 761.0| 1775 | 1778 | 5.3 761.0 | 1795 | — 0.5 | 179.3 | 5.39 — I —
10~2 | 764.0 | 193.0 | 193.0 | 5.5 | 7640 | 192.0 | - 05| 1925 | 5.ea _— | ==
10—1 758.0 | 241.0 | 241.0 | 6.51 758.0 | 243.0 | — l.o| 242.0 | 6.56 | = | =

RN — L
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t = 25° C. (NaHCO, + KCI)-1osning g = 10— mol/l.

Tabel

1 16.

P = 0.995 atm.

Kinhydronelektrod Glaselektrod Kolorim.
8 | -
| Barom. [ mv. PH Barom. mv. 1Ass pot.‘ PH Barom. PH
1 2 | 3 | 4 5 6 | 7 | 8 9 | 10
Q | |
5. 109 | 767.5 112.0 3.98 756.5 1125 — 0.8 ‘ 3.97 759.5 3.96
10~4 | 7545 116.5 4.05 7615 | 1185 | — 1.5 | 4.0s 745.0 4.05
5.1074 1 756.5 | 14l.0 | 4.7 754.0 1425 | — 15 | 4uar 752.5 4.44
10=3 | 7480 | 157. ‘ 4.75 746.0 | 1575 | — 0.5 4.74 761.0 4.75
5.1073 | 7520 1985 | 5.u 754.0 | 200.0 | — l.o 5.45 754.0 5.43
10—2 ‘ 752.3 | 216.0 5.7 7523 | 2175 | — 0.5 ; 5.73 754.0 5.72
1071 | 7450 | 2735 | 61 | 7492 | 2750 | —0.5 | 605 | 7440 | 6.7
Tabell 17.

t — 18° C. (NaHCO, + KCI)-losning.

© = 10—1 mol/1.

P = 0.995 atm.

|
|

Kinhydronelektrod | Glaselektrod Kolorim.
s -
Barom. 1 mv. ‘ pg | Barom. mv. “Ass. pot.l PH Barom. ‘ PH |
| | 2 | s | 4 5 6 | 71 | 8 9 10
| 1 T |
‘ [ { | \ [
5. 10=% | 762 108.0 3.95 762.5 | 109.0 | — 15 3.945 768.0 I 3.95
i 10—4 | 7645 \ 112.0 4.02 764.5 113.0 | — 1.0 4.02 768.0 ; 4.00
} 5. 104 } 752.0 | 135.0 4.12 752.0 1345 | &+ 0.0 4.0 748.0 | 4.2
i 1073 | 7520 | 1510 | 4m0 | 7520 | 1515 — 0.5 | 400 | T6l.0 ‘ 47
5.10—3 746.7 191.0 5.39 746.0 ; 1920 — 0.5 5.40 7510 | 51 ’
‘ 10—2 ‘ 758.0 | 208.5 5.69 7570 | 2085 —0s 5.68 764.0 | 6.e7 ‘
10—! 765.0 | 265.5 | 6.8 765.0 | 266.5 — 05 | 6G.eo 764.0 6.69 |
Tabell 18.
t = 125 (NaHCO, + KCI)-losning.  u = 10=1 mol/;. P = 0.905 atm.
1 Kinhydronelektrod i Glaselektrod Kolorim.
s e — :
| Barom mv py | Barom. | mv. |Ass. pot. PH Barom. 1 PH
- B o — |
1 [ 2 3 4 5 | 6 | 7 8 9 10
| i
5.10=9 | 745, 105.0 3.93 743.5 107.0 | — 15 3.04 765.0 3.92
1074 | 7485 | 109.0 | 4.0 | 7485 1105 | —lo | 4o | 750.0 | 4.0
5. 104 756.5 131.0 4.0 756.5 | 132.0 — 0.5 4.0 756.0 4.40
10—3 | 7495 146.5 ' 4.67 7505 | 1465 | — 0 4.66 748.5 4.64
5.10—3 744.0 186.5 | 5.3 744.0 | 186.0 -+ 0.0 5.37 748.5 5.37
10—% | 748.0 | 202 5.66 748.0 | 203.0 | + 0.5 | D.es ‘ 762.0 5.66
10—1 | 749.5 259.5 | 6.67 749.5 | 259.0 -+ 0.5 | 6.67 | 758.0 6.66 |
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Tabell 10.
t=0°C. (NaHCO, + KCl)-16sning. © = 10— mol/l. P = 0.995 atm.
Kinhydronelektrod Glaselektrod Kolorim.
s
Barom. mv. PH Barom. mv. |Ass. pot. PH Barom. PH
v 2 3 VO [ 6 7 8 9 10
l
5:10~5 | 7635 | 970 | 347 | 7635 | 990 | —0s| 3s0 | — | —
10~% | 7550 | 1005 | 3.4 | 755.0 | 101 | - 0.0 | 3.96 - —
5.10—% | 7610 | 1200 | 430 | 7615 | 1205 | + 0.5 | 4.2 — -
10=3 | 765.0 | 135.0 | 4.8 | 765.0 @ 1365 | — 0.5 | 4.0 — —
51073 | 7540 | 172.0 | 5.6 | 7540 1735 | — 0.5 | b5.s — ——
102 | 756.0 | 189.0 | 5.8 | 756.0 | 1895 | — l.o | 5.7 - -
10—1 | 7585 | 243 6.59 758.0 | 2430 | —l.o | 6.5 - —
Tabell 20.
L= 18°C. NaHCO,-16sning. P = 0.756 atm.
Kinhydronelektrod Glaselektrod | Kolorim.
8 | P
Barom: Urflgm ’Korrlg“‘ PH |Barom. Urlr)nsm.!i g(sj K:)nr:g"_ PH !Barom. PH
1 2 3 i | 5 6 7 | 8 9 10 | 11 | 12
5. 10=5 7553 | 119.0 | 119.7 | 415 | 755.0 1200 | — 1.5 119.2 | 4.a | — | —
10=4| 756.0 | 124.0 | 1247 | 42a | T46.5| 1250 | — 15| 1242 | 423 | — | —
5.10—% 7580 | 151.0 | 151.7 4.711 756.0 | 150.5 | + l.o| 152.7 4.72 { — ) —
10—3| 762.0 | 166.5 | 167.1 | 4.7 | 762.0 | 165.0 + l.o| 166.6 | 4.98 ‘ — 1 —
5- 10—3| 761.0 | 205.0 | 205.3 | 5.63 761.0 | 2040 | + 15| 2058 | 5.6a | — —
10—2| 760.5 | 216.0 | 216.0 | 5.1 | 759.5 | 213.5 4+ 20| 2155 | 590 | — ‘ —
10—1| 756.0 | 272.0 | 272.0 | 6.79 749.5 | 2720 | + 0.5 2725 | 6.80 ’ — l —_
Tabell 21.
t=18°C. (NaHCO, + KCl)-losning. P = 0.736 atm.
Kinhydronelektrod Glaselektrod L Kolorlm
¢ Barom. mv. | PH Barom. mv. |Ass. pot.{ PH Barom. T’IT
1 2 3 4 5 6 7 | 8 9 10
5.10~% | 7570 | 1110 | 4.1 — — — — 765.5 | 4.00
10=4 | 762.2 | 1155 | 4.8 — — — — 762.5 | 4.
5. 104 759.5 141.0 4.52 759.2 142.0 — 0.5 4.53 763.0 4.55
10—3 746.0 157.0 4.80 746.0 158.5 — 0.5 4.82 T47.0 4.81
5.10—3 T44.5 196.5 5.49 T44.5 1975 — 0.5 5.50 751.0 5.52
10—2 764.3 214.0 5.79 764.5 214.0 — 0.5 5.78 755.0 5.78
10—1 | 757.0 | 272.0 6.79 7570 | 2720 | + 0 6.80 758.0 6.80
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Tabell 22.
t=18°C NaHCO,-16sning. P = 0.0228 atm.
| Kinhydronelektrod ‘ Glaselektrod Kolorim.
. ooy T Tl ae Teemel |
Barom.| Dppm Korrlg PH !Barom.l Upom,; Ass. Hordg, PH |Barom. PH |
| LY ‘ V. mv ] | [ mv. | pot. mv. ‘I |
1 2 | 3 ol 6 | 7 8 9 | 10 1| 12
J E ‘ ‘
5 10"5| 764.5 | 179.0 | 179.7 | 5.9 | 764.5j 1805 | —2.5 | 179.7 | 5.9 | 756.5 5.20
10—4 767.oi 193.5 | 194.2 | 5.45 J 767.0 | 193.5 | —0.5 | 193.7 5.44 749.0 | 5.48
5 10_4‘ 765.5 | 233.0 | 233.7| 6.3 765.5 | 2315 | +1.5| 233.7| 6.3 | 751.2 | 6.18
10—3| 766.2 | 249.5 | 250.1 | 6.1 766.5 | 247.5 l +1.5 | 249.6 | 6.40 i 756.0 | 6.38
5 10—3f 705 | 287.0 | 2875 | T.os | 770.5! 287.o| +0s5 | 2875 | Taor | 7570 | Tas
i | |
10‘2‘ 769.8 i 303.5 | 303.5 | 7.3 | 769.s | 303.5 t +0.5 | 3040 7.35 | 753.0 | 7.38
[ 10—t — | — } — — | 7565 ! 354.0 | —0.5 | 3535 | 8.1 1 753.0 | 8.20
Tabell 23.
t=18C (NaHCO, + KCl)-losning.  p = 10—! mol/1. P = 0.022s atm.
I\mhydronelektrod Glaselektrod " Kolorim. .
k] T
Barom ! PH Barom. { mv. |Ass. pot. PH Barom. | PH
1 ’ 4 5 | 6 7 | 8 9 | 10
! y | |
5: 10—5 ‘ 764.0 | 169.0 | 5.m ‘ 764.0 168.0 | + 1.5 5.02 T71.0 5.00
104 7650 | 1825 @ 524 | 7650 | 1805 | + 15 | 5.2 | 769.0 | 5.5
5-10—% 7620 @ 2215 | 5s2 | 7620 | 2225 | —lo | 5.2 | 7670 | 5.
10=3 | 7630 | 2395 = 62 | 7630 | 24lo | —1lo | Gam | 7630 | 6.
5.10—3 l 7625 | 279.0 | 6.3 } 761.0 ‘ 2795 | — 0.5 | 6.92 I 766.0 6.95
10—2 ‘ 758.5 | 296.5 ’ To2 | 7585 | 2975  —0.5 | T.as | 7560 | T
1t | — | — | — | 76lo | 3535 —0s5 8 | 7465 | 8
Tabell 24.
t = 25°C. NaHCO,-16sning. P = 0.o1422 atm.
Kinhydronelektrod Glaselektrod Kolorim.
8 ! o g |
Barom,| UPRM- KOITi&.  pp | rom., UPPM. lass.pot. K| PH [Barom.| py
1 2 3 | 4 5 6 7 ] 9 10 1| 12
1 | | B
5+ 105 751.5 | 196.5 | 197.2 | 5.a2 753.5 | 196.0 | 4 l.o| 197.7 | 5.3 7485 | 5.40
10—% 757.5 | 212.0 | 2127 | 5.es 757.5 | 2135 | — l.o| 213.2| 5.9 | 7435 " 5.69
5- 10—%| 758.0 | 253.0 | 253.7 | 6.7 | 758.0 | 254.0 | — 0.5 254.2 ; 6.38 | 756.5 | 6.38
10—3| 746.0 | 269.0 | 269.6 | 6.64 746.0 | 268.5 | — 0.5 269.3: 6.64 749.5 | 6.6
5.10—3| 759.2 | 307.5 | 307.8 | T.29 | 759.0 | 307.0 | + 1.5? 308.8 } 731 | T48.0 | T.32
10—2| 755.5 317oj 317.0 | 7.7 | 755.0 | 3190 | — 15| 3175 | 7.8 | 755.0 | T.s0 |
PRI e R R R i R o
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48 J. J. CARLBERG. 'PH g 2~ try
- T - T OTTeAr vid ofika COy-tryck. 49
Tabell 25. ) Tabel}l.zs. 4
t— 18°C. (NaHCO, + KCI)-16sning. w = 10—1 mol/1. P = 0.o1422 atm. f= 12:5°C. NaHCO,-16sning. P = 0.0099 atm.
7 i [ | Kinhya lektrod | laselekt lori
Kinhydronelektrod Glaselektrod Kolorim. . { ! ) inhydronelektro ]‘ Glaselektrod 1 Ko orlhmh
1 P ‘ ‘ |
o Barom. ’ mv. ‘| pyg | Barom. lAS& pot.| pg | Barom. _PH | iBarom ‘LI:I?JH ‘K;)nr:g B ‘Barom | Upgm : ‘S‘Si ‘K;)nr:g ‘ PH |Barom., PH
1 2 3 ] 5 6 | 1 8 9 10 SESLYY M S L N | _mv- | | el
t 2 | 3 1 4 | 5 J 6 ‘ T 8 |9 10 | 11| 12
\ | \ | T
. 10—5 . 0. 5. 758.0 | 1785 | + 0.5 5.18 = = [ | ‘ | ‘ |
10_4 ;::5 :24(_) 5:) 758.0 195.0 | — 0.5 5.45 - — 5. 10_5! 767.0 ’ 1915 | 192.2 ‘ 5.48 7680 [ 1900 | + lo| 19755 | 5.7 | 758.0 5.1
10_[‘ 759.0 233.: 6.13 o | Gt | -t | e - . 10—4; 765.0 | 206.5 | 207.2 | 5. J 765.0 2050  + 15(‘ 207.2 | 5.4 | 765.5 | 5.75
5. 10 , 744~5 250-5 6'42 7440 | 2510 | — 10 | 6.1 — — 5: 104 763¢:‘ 2455 246.21 6.3 | 763.0  243.0  + ls| 2452 6a1 | T47.0 | 6.0
— B - ol B | |
10_3 48.0 201.0 712 | T4T.0 | 2925 | — 1.5 7.12 — - 103 764.5 | 2610 | 2616 6.70 [ 762.0 2620 — 1. oi 261.6 | 6.70 | 753.0 | 6.70 |
5+ 10 5 74 * 3000 | Tec | 7495 | 31107 —2s | Tus |- — - 5.1073 767.5 | 298.0 | 298.3 | 7.5 | 767.5 299. =05 298 Tas  T540 | Tar
10-——1 749.5 =0 o i _ —_ — | — — — 102 763.0‘I 315.0 | 315.0 | - 7.65 ’ 763.0 3[4.0‘ + 05 3145 | Tes 7540 | T2
10 — ‘ o4 | N Sl e i N - i
Tabell 26. ko1l Ba
abe :
= 25° C. NaHCO,-losning. P = 0.0099 atm. )
- ’ ¢ t= 0°C. NaHCO,-16sning. P = 0.0099 atm.
: laselektrod Kolorim. ‘ T ; - = - ==
A B | : i ] Kinhydronelektrod | Glaselektrod | Kolorim
N 1 | - . =
s |xorrig. Uppm.| Ass. |Korrig.| | vH | & .
{Barom. Urxrjxim ?rf\rrlg FH Baxor. mv. pot. mv. H |Barom | | ’Barom iUppm 1K0rr1g’ PH |Barom. ‘ Uppm Asi 'KO)I“ll‘lg PH  |Barom.| Py
| : : d mv. | mv. | mv. | pot. | n i ‘
i 8 9 10 | 11 12 " 1 e ‘\_ | |
1 |2 3 i > s ! z ‘ 1 2 1 3 4 J 5 6 | 1 | 8 | 9 10 1| 12
‘ | ; 1 | \ ‘
— . 204. 0.5 205.2| 5.55 | 756.0 | 5.52 | . | | ‘ : !
i Eonl e vt B ;235 2(1);: ils 220 | 5s | 7620 5. 501079 7520 1790 | 1792 | Sa | 7520 | 1775 | + 1s| 179 50 | — | —
107 | 680 230a] 2001 G 768.5 259.0 -+ 1'5 261.2 | 6.50 | 771.0 | 6.a8 | 10—1‘1 7515 193.0 | 193.7 | 5.6s | 751.5 i 193.5 | + 0.0) 1942 | 5.67 — — |
5-107% 7620 | 260.0| 2607 | G 768'0 2745 | L 2.0 2774 647 | 7550 | 6.7 5- 1074 7620 230.0 2307 6as | 7620 2290 + lo| 2307 | 6as | — | —
J05) TRs | 8160 | Whie ) Bae 1600 | 3170l 1ol 3160 | 7 | 7680 | Tul | 1073 7680 2450 2454 6ux | 680 2440 | + 05 245. 6w | — | —
i R Bt Bl i hsage 333'0 0. 3330 | Taa | 7690 | T | 1079 7645 2810 | 281.s| Tas | 7645 2810 —0s) 280 Tm | — | —
107%) 7505 | 3330 | 3330 | Tm S T e E il M 1072 762, 2065 | 2065 Tss | 758.0' 2075 —0s| 2070 | Tar | — @ —
ol = === e e e B EE B i (i) P
11 27. :
Tabe b o atm Tabell 30.
— 18 -losning. P = 0.0090 atm. )
A= I NaiCOpoming £ Gamii - _ t=125°C.  (NaHCO, + KCI-losning. s — 10=! mol/l. P — 0.0 atm.
Kol —— =
Kinhydronelektrod Sinselakizod _,0 o . Kmhydronelektrod Glaselektrod ‘ Kolorim.
i ) | | s - ; — ‘ :
s i Uppm. | Ass. |Korrig.| B | pg Barom. J mv. | pp Barom. mv. ;Ass. pot.| pyg Barom. PH
Uppm. {Korrig. PH |Barom. } 1 H Barom. ] o | ‘__ |
O mv. | mv. A ALE B RIS t [ 2 |3 % |5 s |7 s | s 10
1 e | 8 | & 5 6 7 8 -9 | w0 1 | 12 | | ’ i | | |
‘ ! \ i 5.10=% | 7535 | 192.0 | 5.3 753.5 ‘ 1925 | + 1o | 53 ‘ 756.5 @ 5.3
|5-10—°| 758.5 | 197.5 | 198.2 | 5.2 | 7585 | 196.5 | + 0.5 197.7‘ 551 | 762.0 | 5.19 10—4 7525 | 2080 | 5.0 7525 | 2065 | + Ls “ 5.0 7635 | 5.1
10— 4 749.5 | 2125 | 213.2| 5.8 7495 | 2135 | — 15| 2127 | 5.77 : 758.0 5.781 5. 10—4 752.5 | 2485 ‘ 6.28 752.5 248.5 : 1 0.5 ’ 6.29 768.5 | 6.29
5.10~%| 768.5  252.0 | 2527 | 6.1 768.5 | 253.5 | — 1.5| 252.7 | 6.46 } 749.0 6.47% 10—3 754.5 267.5 ‘ 6.61 7585 | 2665 - 0.5 \ 6.60 750.5 | 6.0
10-3| 766.5  267.5 | 268.1 | 6.4 | 7625 | 267.5 | — Lo 267.1\ 6.72 1 755.0 | 6.75 5:1073 | 7620 3080  T.as | 7620 | 3070 - Lo | 7. | 7640 | T.o
5-10~%| 76T.0 | 3060 306 | Tam | 76To 3000 | —2s 3068 Tao | 7480 ;'38 1072 | 7600 3265 | Te 7600 3275 —0s  Ta | 7650 | Teo
10=2| 766.0  323.5 | 3235 | T.ee | 7665 | 3245 | — 15| 3230 T.ss 1 758.0 _6. w 10—t | — . . — 1 — - | = | = -
et el ot [t Ry ol el
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Tabell 31.
t— 18°C.  (N@HCO, + KC)-gsning. = 10—1 mol/1. P = O.o0e atm.
Kinhydfonelektrod Glaselektrod Kolorim.
8 T |
.| Barom. ‘ mv. ~ PH Barom \ mv. ‘Ass. pot. PH Barom. PH
1 K [ s | &« | s | 6 | 7 8 9 10
5+ 10— 762.0 | 186.5 5.31 762.0 185.0 | -+ 1.0 | 5.30 “ 749.5 5.28
10—4 768.5 1 200.5 5.55 768.0 200.5 | -+ 05 | 5.6 ‘ 750.5 5.56
« 10— 767.5 241.0 6.26 758.0 2410 | — 0.5 | 6.25 | 762.0 6.25
10-3 | 770 | 2585 | bus | 7650 | 2590 | —Os | 6ss | 1580 | 6
5.10-3 | 7580 | 2000 | Tas | 7545 | 2995 | —ls | Tas | 7570 | Tas
10—2 765.5 316.0 7.56 765.5 i 315.0 | + lo | Tss | 7570 T.56
ot | — | — | =1 =-—1=-1=-1-1=
Tabell 32.
t = 12.5° C. (NaHCO, + KCl)-losning. u = 10—! mol/1. P = O.o099 atm.
Kinhydronelektrod Glaselektrod Kolprim.
s | _— o
Barom. mv. pyg | Barom. —mv. \Ass.pot.l py | Barom. »pg
1 2 3 4 5 | 6 7 8 9 10
i
5.10~9 754.5 180.0 5.26 754.5 1810 | — 0.5 5.27 754.0 5.25 |
10—% | 7485 | 1935 | 5.0 7485 | 1925 | + 15 | 51 768.0 | 5.;1
5. 104 757.5 234.0 6.22 757.5 2340 | — 1.0 6.20 765.0 6.18
10—3 758.0 250.0 6.50 758.0 2525 | — 2.0 6.51 748.0 6.50
5.10—3 | 7620 | 2900 | 7a1 | 7620 | 2920 | —2s5 | T2 | 7560 | Tas
102 763.5 307.5 .51 761.0 306.0 l + 1.5 7.51 757.0 T.52
-t | — | — — — — — — - | =
Tabell 33.
t = 0°C. (NaHCO, + KCl)-losning. u = 10—! mol/1. P = 0.9 atm.
Kinhydronelektrod Glaselektrod l‘ Kolorlm
8 - —
Barom. ] mv. PH Barom. | mv. ‘Ass pot. ’ PH 1 arom. |
1 2 | 3 4 5 | 6 | 1 | 8 \ \
| TR %
| 51075 | 7540 | 1690 | S5a0 | 7540 | 1685 | + lo | 5a — |
10—% | 758.0 | 183 | 5.47 758.0 | 181 | + 1.5 | 5.6 — |
5.10% 746.5 219.5 6.14 745.0 220.0 | — 0.5 6.14 —
10~3 | 7620 | 2375 | 647 764.5 | 237.0 | 4 0.0 | 6.8 — \
| 5. 103 759.5 273.0 T.a3 762.5 2735 | + 0.5 Tas - | —
‘\i 102 | 1763.0 | 289 ( Tas | 7630 | 2905 | — 05 | 7. — \
[T p iy R R G e N |

42.3 Bestdmning av py-vérdet i utspiadda bikarbonatlosningar vid olika CO,-tryck. 51

Tabell 34.
t = 18°C. NaHCO,-16sning. P = 0.0047 atm.
Kinhydronelektrod Glaselektrmi Kolorim. 1
8 \ -
Uppm. Korrlg' |Korrig.| .
‘ Barom} ) PH Lppm \ Ass. | Korrig. | ‘ |
T mv. ! mv. i Baram.| mv. | pot. : mv. E PH |Barom.| PH |
1 P 1 - | | i :
2 ’[ | 4 || 5 6 | 7 8 9 | 10 TR
| . |
. 10-5| J | | | |
510 [:’, 765.0 ’ 215.0 | 215.7 | 5.8 | 765.0 | 214.0 | + 0.5’ 2152 5.1 — | — |
— U | | ‘
10_, 745.0 ' 230.0 | 230.7 | 6.08 | 745.0 229.0 | + 1.5‘ 231.2 | 6.09 — e |
510 ; 749.5 | 2710 | 2717 | 6.79 ' 7495 | 2715 | — l.o: 271.2 \‘ 6.78 == ‘ — |
10 ; 751.0 | 286.5 | 287.1 ) T.os | 7515 | 287.5| — 1.5 286.6 ‘ Tos | — ! |
5. 10—2 756.0 | 324.0! 3245 | To0 | 1580 | 3260 | — 15| 3248 | Ta | — | —
1072 753.0 | 3400 3400 T.as | 753.0 | 342 — 20| 3405 | Twe | — | — |
| — | — | | | " L
| | — — = | == | == | =
| | | !
Tabell 35.
t=18°C. (NaHCO,; + KCI)-16sning. n= 10—1 mol/1. P = 0.0047 atm
. Kinhydronelektrod Glaselektrod | Kolorim.
L Erom ‘ mv. PH Barom. ; mv Ass.pot.’ PH “ Barom. pH¥
1 2 3 4 5 | 6 T | 8 | 9 | 10
— 3 | i |
5.10 Z | 7540 | 2025 | 550 | 7540 | 201s | + ls | 5.0 | —
— i ’ ‘ o
10 : ‘ 7515 | 219.5 | 5.8 7515 | 2175 | + ls | 5. | — .
- 10 , 753.5 259.0 6.57 753.5 2505 | — 1. | 6.5 = ==
10 \ 758.0 276.5 6.87 764.0 2775 | — l.o 687 | — —
5- 10 , 762.5 317.0 7.58 762.5 317 | — 15 | T | — —
10 Y| 580 | 3335 | Ta T80 3350 —le | e | — —
10— — — " l
— — . = | == = — |
‘ i
Tabell 36.
t=18°C. NaHCO,-16sning. P = 0.0017a atm.
§ 1 Kinhyd ‘ 6
t inhydronelektrod ‘ Glaselektrod Kolorim.
s
Lppm ’Korrig.' 1 U I |gorrie.] [
Baro PH B ppm. | Ass. Korrig. |
Py . _ il arom.| = o | pot. | mv. “ by ;Barom.i PH ‘
1 2 | 3 | 5 | 6 T8 | 9 L0 |1 12 |
| | | |
; \ ‘ | ' ’
. 10-5 | | 3 |
5 10_4 762.0 1 2370 2377 6.20 7605 236.0 | \ +1 5‘ 2382 6.1 | 765.0 ’ 619‘
10—4 76:—3.5 | 253.5 ; 254.2 ' 6.49 7635 252.0 ‘ + lo| 2537 ‘ 6.4s | 766.0 | 6461
5. 10_—3 765.0 | 293.5  294.2 | T.as | 765.0 ]‘ 2025 | 4+ l.o| 293.2| 7as | 7470 17 15:
. :g X 764.0 | 309.0 | 309.6 | 7.15 764.0{‘ 307.5 } + 1.5 3096 Tuas ! 748.0 | 7.6
-10—3| 768.0 | 347.0 3473 810 | ‘ ! 7360 8as|
107] 7 \ 4701 3472 8_10 | 7?.0‘ 3%5‘ —1—_25 34_7.3 80 | T56.0 81z
| 10—t — — — — _ | Z
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Tabell 37.
t=18C. (NaHCO, + KCl)-16sning. w=10"1 mol/t. P = 0.oo7a atm.
Kinhydronelektrod Glaselektrod Kolorim.
¢ Barom. mv. Py Barom. mv. |Ass. pot. PH Barom. } PH
1 2 3 4 5 6 7 | 8 9 | 10
5. 10—9 756.0 226.0 6.00 756.0 2240 | + 15 5.99 758.0 ! 5.98
10—4 753.0 242.0 6.28 753.2 2410 | + 2.0 6.30 756.5 | 6.26
5.10~% | 764.0 | 2825 | 6.8 | 7640 | 2805 | 4 1.5 | 6.96 759.5 } 6.98
. 10~3 | 766.0 | 299.0 | T2z | 7660 | 2985 | + lo | Tas | 7630 T
5.10—3 | 756.0 | 34l 8.00 | 756.0 @ 3425 | — l.o 8.00 765.0 1 8.00
1072 | — - — ‘ 758.0 | 3500 | — 1o | 8.5 7520 | 8.2
it | =T = e L == = ]
Tabell 38.
t = 25°C. NaHCO,-16sning. P = 0.00125 atm.
1
| Kinhydronelektrod Glaselektrod Kolorim. ;
8 . | .
Uppm. Korrig. Uppm. | Ass. |Korrig. p p
Barom.| ~ = my. PH |Barom. ity oy v H |Barom. PH
R 3 4 5 6 | 7 8 9 | 10 11 12
| l
5 10— 9 765.0 | 252.0 | 252.7 | 6.3 | 765.0 | 251.0 | 4+ 1.5 ‘ 253.2 | 6.37 | 766.0 | 6.38
10—% 756.0 | 270.0 | 270.7 | 6.66 756.5 | 270.0 | — 0.5 | 270.2 | 6.65 | 768.0 | 6.65
5.10—4 768.0 | 311.0 | 311.7 | 7.36 | 763.0 | 309.5 | + 15| 3117 | 736 | 758.5 | T.39
10—3| 767.0 | 327.5 | 328.1 | T.es | 762.0 | 326.0 | + 1.5 | 3281 | 7.3 | 764.0 | T.60
5. 10—3| 770.0 | 366.5 | 366.8 | 8.29 | 770.0 | 368.0 | — 1.0 | 367.0 | 8.0 | 768.5 | 8.31
1072 — — — — — — — — — | = = |
ot — | = | = =] -1=-1T=1=1=-1=1=|
Tabell 30.
t=18C. NaHCO4-16sning. P = 0.00125 atm.
Kinhydronelektrod N Glaselektrod Kolorim. ‘
b i |Uppm.| Ass. |Korrig. ‘ \
Barom. Urp;pvr.n. K:)I:"x;l.g. PH |Barom. g& pot. ooy P Barom.‘ [9:4 ‘
| \
1 2 3 4 5 6 | 7 8 | 9 10 | 11 12’
5.10=9 753.0 | 244.0 | 244.7 | 6.3z | 753.0 | 244.0 | 4 0.0 | 244.7 | 632 | 765.0 | 6.33 ‘
10—%4| 757.0 | 261.0 | 261.7 | 6.62 757.0 | 260.5 | — 0.5 | 260.7 | 6.60 764.0 | 6.62
5. 10—% 762.0 | 301.0| 301.7 | 7.1 | 764.0 | 300.0 | + 15| 302.2 | 72 -| 769.0 | T.30
10—3| 762.0 | 318.0| 318.6| 7.0 | 762.0 | 31655 | + 2.0 | 319.1 | 7.6 | 765.0 | T.62 l
5.10—3| 771.5 | 356.0 | 356.3 | 8.25 | 771.5 | 356.0 | — 1.5 | 355.8 | 8.2a | 765.0 | 8.26 i
10—2 — — — — | 7485 | 369.5 | + 0.0| 369.5 | 8.8 - — |
10— — — — — — — — — — — = |
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Tabell 40.
t=12.5°C. NaHCO0,-16sning. P = 0.00125 atm.
‘ \ Kinhydronelektrod ] Glaselektrod 1 Kolorim.
1 8 ; Uppm. Korrig. | lUppm.l Ass EKorrig 1 -
J iBarom. v my PH |Barom.| wv. | pot. myv. | PH |Barom. PH
RN LY o cE S O M B . . . 1 ‘
[ 1 | 2 3 R - T R A 9 10 | 11 | 12
| [ [ \ ‘
| | | | \
5. 10_5{ 751.0 | 237.0 | 237.7 ‘ 6.28 ‘ 751.0 | 236.0 | - 0.5 | 237.2 | 6.7 | — —
| 1074 7520 | 2535 | 2542 Gar | 7520 2530 4 05| 2542 651 | — | —
5e 10_4‘ 762.0 | 292.0 | 292.7  T.e5 | 762.0 | 293.0 | — 0.5 | 203.2 | 7.26 — —
| 1073 765.0 | 3035 | 3041 T.ss | 765.0 | 3025 | 4+ 00| 303a | T.s | — | —
i5- 10‘3‘ 7625 | 345.0 | 345.3 8.8 ' 762.5 | 345.5 l -+ 0.0 3458 | 8.19 — —
It e e I B e B e e B B
10—1 : _ _ — | = ’ _ ] - | — . —_— — .
i 1
Tabell 41.
t=25"C, (NaHCO, + KCl)-16sning. g = 10~1 mol./1. P = 0.00125 atm.
; , Kinhydronelektrod Glaselektrod ; Kolorim.
4‘ Barom. mv PH Barom. mv. |Ass. pot. PH 1 Barom. PH
1 2 3 4 5 6 7 8 | 9 10
| |
| |
5-107° | 7445 | 2405 | 6as | T44s | 2405 | — 05| 6as | 7595 | 6.s
10=% | 7640 | 2580 | 645 | 7695 | 2580 | —Os | 6us | T49.0 | 6.
5. 104 } 763.5 300.0 1 7.16 763.5 | 299.5 — 0.5 Taa 7525 T.a5
103 | 768.0 316.0 | 7.3 768.0 | 316.5 -+ 0.0 T.44 756.5 T.45
5.10-3 | 7675 362.0 ; 8.13 762.5 | 363.5 | — 0.5 8.15 i 758.0 8.14
10—2 1 . o . . \ _ _ _— ‘ _— —
10—t | — — — — | = . — | = —
Tabell 42.
t=18°C.  (NaHCO, + KCI)-lésning. g = 10=1 mol/l. P = 0.00125 atm.
Kinhydronelektrod Glaselektrod Kolorim.
8 - =
L Barom. |l mv. { PH Barom. i mv. Ass. pot.;I PH Barom. ’ PH
1 2 | 3 | 4 5 | 6 | 1 8 | 9 | 10
l | ‘
| |
5¢10—5 758.5 2325 6.11 ; 758.5 23055 | + 1.5 6.10 745.0 | 6.2
1074 | 7625 | 2500 | 6uz | 7625 | 2480 | + lo | 60 | 748 | b
5.107% | 766.0 | 289.5 | 7.0 | 766.0 | 2895 | - 05| Ta1 | T4T.0 | T.os
10=3 | 765.0 | 3065 | 7.9 | 756.0 | 3060 | — 0.5 | T.ar | 7560 | T.s
5:1073 | 7580 3475 | 8u | 7540 | 3465 | + 0.5 | 8a0 | 7540 | 812
w02 — | — | - | | — = | =] =
e ) e
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Tabell 43.
t=12:°C. (NaHCO, + KCI)-16sning. n= 10—! mol/l. P = 0.00125 atm.
Kinhydronelektrod Glaselektrod Kolorim. l
s
Barom. mv. ‘ PH Barom.| mv. [Ass. pot. PH Barom. PH ,‘
1 2 3 | 4 5 . 6 7 8 | 9 10 |
| | |
5.10=5 | 753.0 | 2270 | 6.9 | 753.0 | 225.0  + lo | 6.07 G s
10—% | 756.5 | 243.0 | 6.7 | 756.5 | 243.0 | + 0.5 | 6.3 — —
5-10% | 763.0 | 283.0 | T.s | 763.0 | 280.0 ‘ + s | Tor — —
10-3 | 7520 | 298.0 | Taa | 7520 | 2995 @ —1lo | 7.3 - —
5.10~3 | 755.5 | 3385 | 806 | 7555 | 3400  —1ls| 8o | — — |
02| — | — | = | = =1 = =1 =1 -
ot | — - - - - = =1 = -
Tabell 44.
t=18C. NaHCO,-16sning. P = 0.00857 atm.
Kinhydronelektrod Glaselektrod Kolorim.
s . )
Barom. U;pvm' K:::g' py |Barom. Ufnliym' gzi Kﬁglg' py |Barom. pp
1 2 3 4 ] 7 | 8 9 10 11 12
5+1079| 763.0 | 252.5 | 253.2 | 6.47 “ 763.0 | 254.0| — l.o| 253.7| 6.a8 — —
10—%| 770.0 | 2705 | 2712 | 638 | 770.0 | 267.0 | + 1.5 270.2 | 6.76 | 762.0 | 6.78
5. 10— %] 768.5 | 311.0 | 3117 | T.a9 1 768.5 | 311.0 | — l.o| 310.7 | T.az | 768.0 | T.50
10—3| 769.0 | 327.0 | 327.6 | T.7.6 | T64.0 325.5 | - 0.5 | 326.6 | 7.7a i 762.0 | T.70
5.10~ — — — — i 762.0 | 364.5 | - 0.0| 364.8| 8.0 | T45.0 | 8.37
10—2 _ . _ . I —_— = i l I
101 e _ _ —_ . I — o ‘ .
Tabell 45.
t= 18°C. (NaHCO, + KCl)-losning. wu = 10~1 mol/l. P = 0.000857 atm.
‘ o Kinhydronelektrod l Glaselektrod Kolorim.
i s :
‘ Barom. mv. PH \ Barom. mv. lAss. pot. PH Barom. PH
i 1 2 3 A 5 6" 7 8 9 10
* l
| 5.10~5 | 7560 | 2420 | 6.8 | 7560 | 2395 | 4 ls | 628 | 7480 | 6
‘ 10—% | 1765.0 259.0 6.58 765.0 257.0 | + l.o 6.56 752.0 6.55
| 5. 10—4 767.0 300.0 T.28 765.0 299.0 + 0.0 T.26 764.0 T.28
‘ 10—3 | 768.0 316.0 7.56 768.0 317.0 | + 0.0 T.58 T44.0 7.56
‘ 5. 103 764.0 | 3535 8.21 764.0 355.5 -+ 1.0 8.27 | 752.0 8.25
\ 02| — | — — —_ - — = = —
w0t — | — - s — - - = —
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Tabell 46.
t = 25°C. NaHCO,-l6sning. P = 0.00065 atm.
‘ Kinhydronelektrod Glaselektrod Kolorim.
| | |
Uppm. |Korr1g p ‘Lppm Ass. |Korrig.| l
Barom! el 1 my. ‘[ H |Barom. v \ pok. iy \ PH Barom.;: P
| | s | 6 | 71 | 8 | 9 | 10 1 | 12
\ | i | |
5. 10=9) 753.51 260.5 | 270.2 | 6.5 | 753.5 | 2685 | + 0.5 269.7 | 6ues | — | —
1074 757.0 | 2875 | 288.2 | 695 | 757.5 | 2865 | & Oo| 2872 | 6z | — | —
5+ 104 764.0 | 3285 329.2 l T.6a | 764.0 | 329.0 | 4= 0.0 329.7 | T i — —
10—3| 763.0 | 343.5 | 344.a | Teo | 7630 | 3420 | & 0.0 3426 | T.3 | 7620 | T2 |
‘ —3| ‘ ‘ !
e e e B R e e B e Bl el el
0—2' . . - = | — _ . - — e e |
80 Jl Rl el e [ e e o
Tabell 47. _
t= 18°C. NaHCO,-l6sning. P = 0.00065 atm.
‘ Kinhydronelektrod Glaselektrod Kolorim. :
s ‘ | | | J
| ig | |
|Barom. Uppfn. Korrig.| py | Barom.|UPP™ -y IKorr1g1 PH Barom.‘l PH |
| i mv. mv. mv. pot. | mv. | |
1 2 | 3 4 5 6 7 8 | 9 | 10 |12
2000 o] |
5+ 10~9| 763.0 i 260.0 | 260.7 | 6.61 | 763.0 | 259.5 | - 0.0 260.2 | 6.60 — | ==
10~%| 7675 | 278 | 279.2 | 6.2 | 7675 | 2785 —lo| 2782 690 = — | —
5. 10=%| 769.0 | 318.0 | 318.7 7.60 769.0 | 318.0 | + 0.0| 318.7 760 | — | —
10-3| 753.0 | 333.0 | 3336 | 7.5 | 753.0 | 3350 4 00| 3356 Tse | 7540 " 7.58
se10=3| — | — | — | — | — | —| Ai - = = |-
-2 — | — | - = = =] = = = =1=
| | | |
w0t — | — | = | =] =1 =1 =l =1 —=—1—=1=/
Tabell 48.
t = 125°C. NaHCO4-16sning. P = 0.00065 atm.
i Kinhydronelektrod Glaselektrod Kolorim.
[ | e |
[ s | [ lyrnrri e | \ |
| Barom. ‘Lppm 'I\orrlg PH |Barom Lppm ‘ Ass. | Korrig.| PH | Barom. PH
| } mv ‘ mv. pot. mv. | | |
[ R ‘. l s | 5 | 6 | 1 l 8 | 9 THT 12
! \ i , i l ‘
| |
5.10-3| 7620 2540 | 2547 6 | 7620 2540 00| 2547 bs | — | —
| 10=%| 760.0 | 2715 | 272.2 | 6.9 | 769.0 | 2710 | + lo| 2727 | 6ss | — —
5+ 1074 7495‘ 208.5 | 309.2 | 7.4 | 7495 | 3095 | & 00 3102 Ts6 | — | —
; 10—3| 747.0 \ 324.0 ‘ 3246 T2 | T4T.0 | 32600 | — 0.5 3261 | T.s5 — | —
5:1073| — | — | — - = = | — _ - .
10— . i - NSO - — | — — =

=

— | ==
|
|
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Tabell 409.
t=0°C. NaHCO4-16sning. P = 0.00065 atm.
Kinhydronelektrod l Glaselektrod Kolorim.
s | . | .
Barom. Uppvm. Korrig, PH |Barom. Urpr. Asi' Korrig. PH |Barom. PH
mv. mv. | mv. pot. mv. | [
1 2 3 4 | 5 6 7 8 | 9 10 | 11 | 12
|
5.1075 753.0 | 237.5 | 238.2 | 6.s | 753.0 | 238.0 | - 0.5 | 239.2 | 6.0 — —
10~%| 747.0 | 253.0 | 253.7 | 6.7 767.0 | 253.0 | + 0.0| 253.7 | 6.77 — —
5+ 107%| 750.0 | 2010 | 2017 | Tz | 762.0 | 2015 | 4 05| 202.7 | T.a — —
10—3| 764.0 | 306.5 | 307.1 T.7a | 7640 | 3065 | + 0.0 3071 | To:a | — —
5.10—3| — — — — — — — — — - =
10-2 — — — — ] — — = = — - —
10—t — — — — — — — — — - | -
Tabell 50.
t = 25°C. (NaHCO, -+ KCI)-l6sning. © = 10—1 mol/lL. P = 0.00065 atm.
Kinhydronelektrod Glaselektrod Kolorim. ]
8
Barom. j mv. PH Barom. mv. |Ass. pot. Py Barom. PH I
1 2 | 3 4 5 6 7 8 9 |
[ |
5.107% | 767.0 | 257.0 | 6.3 | T67.0 | 2575 | 4 0.0 6.1 — —
1074 | 7535 | 2605 | 6oa | 7535 | 2700 | + 05 | 6. — — |
5.10—% | 7500 | 315. 7.a2 750.0 | 3165 | 4 0.0 | T.aa — — |
10—3 | 7655 | 334.0 7.3 765.5 | 334 | 4+ 0.0 ; T4 — — |
5. 103 — — —_ — — — | - — —
10—2 — — - — — — — — — !‘
10—1 — — — — — — — —_ — |
. . Tabell 51.
t=18C. (NaHCO, + KCI)-losning. u=10—1 mol/l. P = 0.00065 atm.
{\ Kinhydronelektrod ! Glaselektrod Kolorim.
8 | TR
l Barom. mv. P ! Barom. mv. gAss. pot. PH Barom. PH
1 5 | 3 & | 5 6 | 1 8 9 | 10|
| |
5. 1075 | 766.0 | 249.5 | 6.0 | 766.0 | 249.0 | + 0.5 | 6.0 — | =
10=% | 752.0 | 267.0 | 6.1 | 752.0 | 267.0 | & 05| 6.12 — —
5. 104 758.0 307.0 T.39 758.0 307.5 4+ 0.0 T.40 — = |
10=3 | 758.0 | 3245 | T.ao | 758.0 | 325.0 | - 0w | T —- | = |
5.1073 | — — — | 7670 | 3640 | + 00| 8am = — | — |
072 — = == - = -] =
e I T i i e N IR RS g
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Tabell 52.
t=125°C, (NaHCO, + KCl)-losning.  p = 10— mol/I. P = 0.00065 atm.
\ Kinhydronelektrod ‘ Glaselektrod 1\ Kolorim.
8 . —| !
Barom.| mv. 171 Barom. mv. |Ass. pot.] PH | Barom. | PH
1 2 ’ 3 I 4 5 I 6 | 1 | 8 | 9 !*10
| | | J | ‘
| |
5-10=5 | 7440 | 2430 | 60 i T440 | 2430  + 05 6.3 ' - -
| { i |
10=% | 7460 | 2605 | 6.8 | T46.0 | 2610 | - 0o 6. — | =
5.10=% | 7500 | 2980 | 7.4 | 7500 | 297 | - 05 | T — | =
S 1073 | 751 | 3170 | 7Tes | 7510 | 3170 @ — 05 | 7. [
5.10—3 — — — | = — | | —-] —
o IR B I B IO Y R Qi
ot | — | -] - - = -] -] -] -
Tabell 53.
t=10°C (NaHCO, + KCl)-losning. u = 10—1 mol/L. P = 0.00065 atm.
I Kinhydronelektrod Glaselektrod Kolorim.
8 I
! Barom.| mv. PH Barom.| mv. Ass. pot. PH Barom. PH
1 | 2 | 3 4 5 { 6 | 7 7 9 | 10
5. 1075 ; 480 | 2265 | 6a7 | 7480 | 2255 | +0s| b2 | — | — |
|
1074 | 7560 | 2430 | 657 | 7560 | 2430 | + 05 | 6. = | — |
-5 1074 | 7505 | 2815 | Tas | 768.0 | 28ls | 4+ 0o | T.s — —
10—3 764.0 296.5 7.56 764.0 2975 | 4+ 0.0 7.58 — — ;
5.103 — | = — — — | — — — — |
10—2 — — - = |~ : — — — — ;
7o IS R R G (R (R
Tabell 54.
t=18°C. NaHCO,-16sning. P = 0.00017 atm.
i Kinhydronelektrod ‘ Glaselektrod Kolorim.
| \ | | lg 3 lkorpie | | |
: 8 Bamm.lUppm.|Korr1g,\ PH ‘Barom.lepfn'; Ass. korrlg.: |Barom.| PR
I | mv. | mv. | ‘\ mv. | pot. myv. | ‘ »f
RN E 4 5 | 6 | 7 | 8 | 9 | 10 | 11 |12
\
‘ ,
5. 10"'5“ 768.5 | 2915 | 292.2 | Taa | 7685 | 292.0 | 4 0.0 2927 | 7.5 | 763.0 | T.18
10—4| 773.0 | 3100 | 310.7 | 7.1 773.0 | 308.0 | + 1.0.1 309.7 | T.aa ] 760.0 | 7.a3
5. 10—4 — — — — 749.0 @ 3495 | £ 0.0/ 350.2 | 8a5 | 747.0 | 8.15
10-3, — — — - 746.0 | 366.5 -05j 366.6 | 8.3 | 748.0 | 8.10
5-1073] — - = = = = | —" — | — ‘ - | =
10-2 — — — — s — -] = | = — —
7 [ (e (e
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Tabell 55.
t=18C. (NaHCO, + KCI)-losning. @ = 10—1 mol/L. P = 0.00017 atm.
Kinhydronelektrod Glaselektrod Kolorim.
é -
Barom. i mv. PH Barom. mv. \Ass.pot.. PH Barom. ‘ PH
1 2 | 3 4 5 6 | 1 | = 9 | 10
| |
5.10-5| 758.0 | 280.0 | 6.3 | 758.0 | 28lo | —O.5 | 6.8 | T47.0 | 6.2 ‘
10—4| 753 298.0 T.24 753.5 298.5 + 0.5 | 7.2 751.0 [ T.27
5. 1074 — — — 761.0 | 338.0 | 4 0.0 | T.a | 7535 | T.s ' . . . .
10-3| — — — | 1570 | 3555 | —O0.5 | 823 | 7578 | 8. g Diskussion av midtningsresultaten.
5.1073| — — — - — — — — —
102 — — — — - =1 = — — | .. . . ..
5. 101 | ‘ 1 a) Bestdmning av kolsyrans forsta dissociationskonstant k..
" | — = - - - - — I — - |

I likheten 38)
38) P

. r*K,
T K K, (2K;+ 1)

-’ har konstanten Kjvirdet ~ 107!1.7) Om r <C 1073 kan Kj alltsa bort-
lamnas och uttrycket for P forenklas till:

\
|
| 46) p=_5 H(s+a)
1 _Kl'Kz T

Multiplikation av likheterna
H,CO
Ky=—-"
17 Co, och
L
H' - HCOy
K2 e er— ]
H,CO,
} ger
H- . HCO.
K,  Kg=—7—
| o o,

Denna produkt betecknas med Kg:

\

\

72) Y. Kauko (1933). Das Berechnen des py der mit Calciumbikarbonat gesittigten
Losungen. Journ.Agr.Soc. of Finland 5, 149.

[
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47) K, = Ky Ky =200
CO,,

och infores i likheten 46):

Ko Tr
48) P =3l H (s + @)

For att i detta uttryck ersdtta de molara koncentrationerna med mot-
svarande aktiviteter maste aktivitetskoefficienterna inforas:

ﬁzL: foa)zL ko = fo Ko
H = flﬁ
OH = f, OH"

_ HCOy = f3- HCOy'
K, blir alltsa:
— .
U AL

k, ar kolsyrans forsta termodynamiska dissociationskonstant:

=
I

_ H HCOy/
*~ co,, -H,0

o
O

De termodynamiska jamviktskonstanterna insdttas i likheten 48) vari-
genom den erhdller foljande form:

49) P=H(s+a)

Konstanten k, dr lika med det inversa vardet av ¢,

1
Co = = =
0 ko COza

¢, anger salunda kolsyrans 1slighet (mol/1)i vatten- eller saltlésning vid
1 atmosfars kolsyretryck. Viardet pa ¢, har genom experimentella under-

— e —

42.3 Bestimning av pg-viérdet i utspadda bikarbonatlgsningar vid olika CO,-tryck. 61

s6kningar noggrant bestdmts av BoHR och Bock @) samt WINKLER %)
och andra. Genom att insdtta ¢, i likheten 49) erhalles:

- :‘ f

50) P=H (s + a) —Cosks och
_tf-H (s +a)
51) k, = ;Pq,—il

HCOgs-jonens aktivitetskoefficient f, varierar med bikarbonatlosningarnas
salthalt men vid en bestdmd jonkoncentration far dven f, ett bestamt
virde. Vid stora utspadningar (< 10~2 mol/1.) kan detta varde berdknas
enligt den DEBYE-HUCOKEL'ska likheten

log f,— 0sVm
52) gfs I ouma/i

Jondiametern har hérvid antagits lika med 108 cm. De i likheten 51)
ingdende. storheterna P, H- och s erhallas direkt genom experimentella
forsok, och vérdet pa a, = H- — OH’ kan beriknas fran den uppmitta

vitejonaktiviteten enligt likheten H- = H-/f,. Likheten 52) ger vid
dessa koncentrationer dven vérdet pa f,.

Kolsyrans forsta termodynamiska dissociationskonstant, k,, kan alltsa
direkt bestimmas utgaende fran de experimentellavédrdena,om den Debye-
HtckeL'ska teorin antages gdlla vid koncentrationer << 10~2 mol/I1.
Noggrannheten vid den potentiometriska bestdmningen av k, har berdk-
nats av Kavko ®) till 4- 5 9. Den dr storst, om forsoksbetingelserna
viljas sa att py<<5. Om CO,-trycket dr omkring 1 atm. uppfylles detta
villkor just vid mycket smé& koncentrationer hos bikarbonatldsningarna.
Virdet pd k; har sdlunda berdknats i tabellerna 56)—>59) fran de forsoks-
data, som erhallits vid ett CO,-tryck av 0.995 atm.

73) CHR. BoHR (1899). Definition und Methode zur Bestimmung der Invasions- und
Evasionskoefficienten bei der Auflgsung von Gasen in Fliissigkeiten. Ann.d.
Physik u. Chemie. Neue Folge 68. S. 500. Cit. K. BucH, H. W. HARVEY,
H. WATTENBERG och S.GRIPENBERG (1932) op.cit. S. 62. (De av Bohr bestdamda
virdena ha anvints vid utforandet av rdkneoperationerna).

) L. W. WINKLER (1903). Uber die Bestimmung der Kohlensiure in natiirlichen
Wissern. Zeitschr. analyt. chemie 42, 735.

%) Y. Kauko (1934). op.cit. S. 160.
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!
Tabell 56. Tabell 509.
P = 0.995 atm. t= 25°C. P = 0.995 atm. { = 0°.C
s { —1log P —log H- !—108(8+al)l\ —log f3 | —log ¢ ‘V;log kg 1 : N \ —ing P_i —log Aliiiog(s-[ﬁal)l —log fs | —log co | —log kg |
4 | 2 3 | 5 6 ! 7 1 ‘ ! | 2 | 3 } 4 | 5 i 6 | 7
| | | | ey | | N
5.10—° | 0.018 4.07 3.866 | 0.006 1.467 | 6.457 . 1 5. 10_[‘ ‘ 0.013 3.96 3.793 ‘[ 0.006 1114 [ 6.632
10—4 1 0.025 4475 l 3.775 \ 0.007 \ 1.167 ] 6.465 X / [ 10_, \ 0.013 4.01 3715 \ 0.007 ‘ 1. ‘ 6.635
5.10—3 | 0.020 4.65 1 3.282 0.012 1.467 6.457 : | 5.10 ; | 0.014 . 4.48 | 3.3 ; 0.012 1.1 6.637 ‘
103 l 0.019 490 | 2995 0.6 | l.ae7 ' 6ais | e dT L Do | Aew | Zem | O L Gos |
Medeltal 6.1 | ! ; Medeltal 6.3 |
| ] _— . - -
kg = 3-56-10"7 | ks = 2341077 |
Tabell 57. b) Jdmfirelse med tid gare bestdmningar av k..
P = 0.5 atm. t— 18°C. I o L ; P
_ Genom métning av ledningsformagan har kolsyrans forsta dissociations-
| - T e | s \#log(sﬂl)\ log fa | —1log c; | —log kg konstant bestamts av foljande forskare: PFErFrER %) (1884), KNox 7) (1895),
, 1 | , Ea N | . = | . ’ WALkER och CorMAcK ™) (1900), KENDALL ) (1916), WILKE &) (1921),
1 \ ’ KLEMENC och HERzoa 8) (1926).
5. 10=5 0.011 b ! e | O 1 1.380 6.502 1 De av WALKER-CORMACK, KENDALL och WILKE utférda médtningarna
10—% 0.011 4.3 356 | 0.007 ‘ 1.380 6.502 ! giva fullstandigt overensstimmande resultat. De dldre bestamningarna
- | d 6. . ° - .
5-10 ; | 0.008 4.505 2.280 | g.m ‘ : 380 { Gi‘:‘ | av PrEIrrFer och Kw~ox avvika fran dessa mdétningar. Orsakerna till
—_ 5 X | g .380 .477 s . B
L . fosg | Zew ] ¢ | il b dessa avvikelser ha fullstindigt klarlagts av Kenxparr (.c.) och Kavko (1.c.)
1 Medeltal  Game Berdkningen av k, utgdende fran ledningsférmagan i kolsyrehaltiga
= ] 5o e w111 wse . w o
} ks = 3.19- 10 vattenldsningar sker med tillhjalp av kolsyrans molara ledningsforméga
vid oédndlig utspdadning. Vid 18° ar
—1
Tabell 58. 4, =356
H,3CO
P = 0.995 atm. t = 12.:°C. . - 2CO3
: : — | ; | 76) E. PFEIFFER (1884). Uber die elektrische Leitfahigkeit des kohlensduren Wassers
s —log P | —log H' |—log (s—lal)] —log f3 ‘ —log ¢ | —log ks | [ und eine Methode, Fliissigkeitswiderstande unter hohen Drucken zu messen.
1 \ 2 ] 3| | 5 | 6 7 Ann.d.Physik u. Chemie 23, 625.
l ‘ | ‘ 77) W. F. KNnox (1895). Uber das Leitvermogen wissriger Losungen der Kohlensaure.
5.10—5 0.017 4.015 3.83 0.006 i 1.306 \‘ 6.528 : Ann.d. Physik u. Chemie. 54, 44.
10—4 ‘ O.oia 4.105 ‘ 3.75 0.007 Lsos | 6sar 8) J. WALKER and W. CorMACK (1900). The dissociation of very weaks acids, Journ.
5. 10—% 0.011 4.57 ] 3078 | 0O.o12 1.306 6.533 | chem. Soc. 77, 5.
10-3 ]l 0.014 \ 4 | 29 | O 1.306 ] 6.533 | ) J. KENDALL (1916) op.cit.
Medeltal 6.3z | 80) E. WILKE (1921).' Zur Kenntnis wissriger Kohlensdurelosungen. Zeitschr. anorg. u.
R allg. Chemie 779, 365.
kg = 2.04- 107 | 81) A. KLEMENC und M. HERz0G (1926). Zur Kenntnis der Dissociationskonstante der
Kohlensidure. Monatsh. Chem. 47, 405.

v ——
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Utgéende fran detta vérde giva médtningarna av WALKER-CORMACK, KEN-
pALL och WILKE samma virde pa k, ndmligen:

ky = 3421077
Vid 25° C erhdlla samma forskare:

kg = 3.44 - 1077
om Ay = 39%6.s Q!

H3COs

Den forsta dissociationskonstanten har potentiometriskt bestamts av:
HasserBarcH %) (1910), BsErruM och GJALDBAEK %) (1919), WARBURG %)
(1922), Hastings och SExDrOY®) (1925), SAUNDERs ¥) (1926), Buch %)
(1932), Mac INNES och BELCHER %) (1933) samt Kauko #) (1934).

Dessa potentiometriska matningar giva féljande varden vid 18° C:

L4 1 | iy e )
258 | =548 | g - v o 5
= 5 & FEERE w1 &2 e o~ -~ (- ~~
38%S | EsEBS| 5§ =S| 3% §3 £z | 2%
= = = = [ 5 T ® )
T > | E > SR S =c s> = HRo 2
S |535°w| 5 |3EZg| 22 | Az | gfz | gt
o = s | 3 1:’6: = :v ~
o= 2 Rz =52 0 | =0
R SZE2 | | " E£2m| | =8 |
| ! | N ) | |
T T T T T
l | | | |
| | | |
kg !3.8-10=7|3.06+ 10=7 |3.06+ 10~7 311+ 10~7 |3.02+ 10~ 7 |3.05+ 10~7 405+ 10~7 3.22+ 10~ 7|

.

Forsoksanordningarna vid dessa matningar ha varit mycket olika, men
resultaten overensstimma det oaktat ratt vdl med de varden, som funnits
vid matningen av ledningsformagan. De av HassELBALcH samt MAc INNES
och BELcHER utforda métningarna ge dock avvikande varden for &,

82) K. A. HasseLBALCH (1910). Elektrometrische Reaktionsbestimmungen kohlen-
sidurehaltiger Fliissigkeiten. Biochem. Zeitsch. 30, 317.

83) N. BJErRrUM och K. J. GJALDBAEK (1919). Undersogelser over de Faktorer som
bestimmer Jordbundens reaktion. Den kgl. Veterinaer- og Landbohdéjskoles
Aarsskrift.

84) E. J. WARBURG (1922) op.cit.

85) B. A. Hastings and J. SENDROY (1925). The effect of variation in ionic strenght on
the apparent first and second dissiciation constants of carbonic acid. Journ.
biol. Chem. 65, 445.

86) J. T. SAUNDERS (1926). The hydrogen ion concentration of natural waters I. The
relation of pg to the pressure of carbon dioxide. The British Journ. of experim.
Biology Vol. IV. Nr. I S. 45.

87) K. BucH, H. W. HARVEY, H. WATTENBERG und S. GRIPENBERG (1932) op.cit.

88) D. A. Mac INNEs and D. BELCHER (1933). The thermodynamic ionisation constants
of carbonic acid. Journ.Amer.Chem.Soc. 55, 2630.

89) Y. Kauko (1934). op.cit.
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Mac InNEs och BeLcHER uppmita spanningen i kedjan

Ag|Ag 1 H | |H 11 Ag.1p | Ag
glas

De uppstalla foljande uttryck:

RT cr ' fer
= E, —— (ln — -} 4 cl
E=E, 7 Cov InCO,, + In k, choa’)

- Forsoksbetingelserna viljas s, att CI' = HCO,' och att CO, &r kant
. .. . P . L ’
Med tillhjalp av potentialmétningarna bestimmes alltsa uttrycket

In k, fer ;
Trcoy
som Sxtrapoleras till odndlig utspadning. Man kan emellertid faststalla,
att vardet av uttrycket endast i ringa man varierar med koncentrationen.

Villkore:t Cl' = HCOy' uppfylles genom att klorid- och bikarbonat-
koncentrationerna goras lika stora. I sjdlva verket ar

HCO, = s + H-
I utspddda 16sningar méaste vitejonkoncentrationen ovillkorligen beaktas.
Mac Innes och Belcher bestimma foljaktligen i stéllet for

In k, for
Tacoy
uttrycket
In k, fev . cr
choa' HCO,

Om detta uttryck betecknas med k', erhalles

for - CF

ks, == ks Ry vt ==l
fH—CO;;L HCO,
och
.« HCOy'
k, = k, Imcoy* HCOs
for - T

~Vid den jonala koncentrationen 2 - 10~* mol/l. kan &nnu villkoret
HCOy'=C1’ uppfyllas. Enligt Warburg %) berdknas fyco, enligt likheten

%) E. J. WARBURG (1932). op.cit. s. 241.
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3
—10g frcoy == 0.1V
For ¢ = 2 - 1072 blir alltsa

—10g frcoy = 0.125
och

facoy = 0.15

Enligt Scatchard ®!) &r f.. = 0.s65 vid samma koncentration. Saledes
blir
, 0.75
§ 0.865

k=k
Da k,' = 4.50 - 1077 vid 25° erhalles alltsa
k, = 3.90 - 1077

Detta virde avviker dnnu nagot fran det genom métning av lednirlgsf.ﬁr-
méagan funna virdet k,= 3.c0- 1077, som ocksa stodes av de dvriga
forskarnas potentiometriska métningar. Till en del fﬁrkinaras gennafilffe-
rens ddrigenom, att MAc IINNES och BELCHER anvédnda nagot Ia.gre varc.i'en
for Kolsyrans 16slighet an de av Boar och Bock funna vardena, vilka anvan-

das av de ovriga forskarna.

Av denna berdkning framgar alltsa, att det storre ks,v.ﬁrdet hos Mac
[inNES och BELOHER icke beror av skiljaktigheter i de experimentella resul-

taten utan att avvikelsen uppstar forst vid extrapolationen till odndlig
utspadning. Mac Innes och Belcher avsitta pa den ena a"xelr.] log.ks' och’
pa den andra den jonala koncentrationen. I denna framstallning bl]dé‘l.r kg
en rit linje, inom det omrade dar matningarna utforts. l rp_yckst utspadd'a
18sningar har funktionen log k;’ emellertid iclﬁtt ratlinjigt forlopp. Vid
utspadningen ndrmar sig Cl' virdet 0, men HCO,' ir diremot % 0, da ju
kolsyretrycket uinder alla omsténdigheter &r lika mefl 1 .atm. o

Den ritlinjiga extrapolationen till oéndlig utspddning pa grund av

mitningar vid storre koncentrationer ger alltsd otillforlitliga varden. -

Enligt denna metod kan k, bestimmas, endast om utom k" @ven fyco, -
fer- HCO5' och Cl' dro kianda. Vid storre koncentrationer bestimma de
tva forsta storleken av k,” och vid mera utspadda losningar ater de tva
senare.

91) G. SCATCHARD (1925). Journ.Amer.Chem.Soc. 47, 641. Cit. I. M. KOLTHOFF (1932).
S#dure-Basen-Indicatoren. s. 69.
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Virdena pa aktivitetskoefficienterna aro emellertid vid stérre koncen-
trationer icke sa noggrant bestimda, att man dérigenom skulle kunna
erhalla tillforlitliga k,-virden. Om man istillet utgar fran de mera tillfor-
litliga k,-vardena, vilka erhallits genom matning av ledningsformagan,
kunna omvént f-virdena kontrolleras.

¢) Veibellosningens vitejonaktivitet vid olika temperaturer.

Potentialmétningarna vid de olika temperaturerna ha utforts sa, att
iamforelseelektroden haft samma temperatur som forsgkselektroden. Som
jamforelseelektrod har anvints veibellosning, som innehaller 0.0 1 - HCI

och 0.09 - KCl. KOoLTHOFF *) har for vatejonaktiviteten i denna l6sning
foreslagit vardet

—log H* = 2.0s vid 25° C.

Aktiviteten hos H-jonerna dr beroende av temperaturen. Denna omstin-
dighet har undersokts av KovrrHOFF-Boscu®) (1927), BIERRUM-UNMACK %)
(1929) och Kauko %) (1934). Pa grund av experimentella undersékningar
uppstéllde BsErrUM och UNMACK empiriska formler for berdkning av
H--aktiviteten i olika saltlésningar. Vid de olika temperaturerna ar salunda

3
—log fy = 0.2254/¢ —0.182¢ — 0.007 vid 0.° C.
3
—log f; = 0.196 V¢ —0.066;(1-—-0.003 » 18°C.

3
—log fir = 04w Ve —0.51¢—0.003 » 25C.

Av dessa likheter berdknas for veibellosningen (c = 10~ mol/1.) fol-
jande virden:

! t ‘ 25° I 18° | 0°C 1
| | | | |
| fg (enl. Bjerrum). .. ... 0.061 { 0.071 ‘ 0.079

) 1. M. KoLTHOFF. Die kolorimetrische und potentiometrische py-Bestimmung. S. 93.

) L. M. KoLTHOFF and W. Bosch (1927). The influence of neutral salts on acid-salts
equilibria I. A. Contribution to the knowledge of the standard value used for
calculating the activity exponent p,g of the hydrogen ion concentration.
Rec. trav. chim. Pays-Bas 46, 430.

) N. BJErruM und A. UNMACK (1929). Elektrometrische Messungen mit Wasser-
stoffelektroden in Mischungen von Siuren und Basen mit Salzen. Det Kgl.
Danske Videnskabernas Selskap. Mat. fys. Meddel. IX. 1.

%) Y. Kauko (1933). Eine Bemerkung zur Aktivitit der Wasserstoffionen der Veibel-

schen Losung bei verschiedenen Temperaturen. Journ.Agr.Soc. of Finland.
5, 149.
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CLARK %) anger for veibellsningens py; vid 25° C vérdet 2.0%. Den potentio-
metriska bestdmningen av k, utforde KAuko, genom att py-vérdet bestam-
des i kolsyrehaltiga vattenldsningar med veibellosning som jamforelse-
elektrod. Dessa vdrden jamfordes med de genom méatningar av lednings-
formagan funna vérdena, varigenom veibellgsningens ktivitet kunde
kontrolleras. Pa dettasdtt erhdll Kauko foljande varden:

| o !
i
1
|

— —

t 25° C 18°C 12.5° C

l
1
i
i

l — log H- 1 2.082 2.087 2.09 2.081 ,

Pa grund av osdkerheten i jamfdrelselosningens py har for alla tempera-

turer (0° —25° C) veibelldsningens aktivitet antagits lika med 1072,
De mycket tillforlitliga k,-vdrdena, som erhallits genom métning av led-
ningsformagan, kunna emellertid anvédndas till kontroll av veibelldsningens
aktivitet vid de olika temperaturerna.
I likheten 51)
. k:fsﬁ'(s‘*'al)
s Pc,

aro alltsa k,, ¢, och f, kdnda konstanter. Vid ett kédnt kolsyretryck kan
alltsa uttrycket H* (s + ;) berdiknas. Vid den potentiometriska bestdm-

ningen begar man ett konstant fel just i uttrycket for H (s +-a;)pé grund
av osédkerheten i veibellosningens py-varde. Dettafel 4 kan alltsa berdknas
med tillhjdlp av ovanndamnda konstanter och saledes dven felet 4 py i
veibellosningen py. De pa detta satt funna virdena pa doch 4 py éro
angivna i tabellerna 60) — 63).

Tabell 60.
t = 25°C. P = 0.995 atm.

] |
f = |
& log 60? % log ﬂs_:JI,) A A vy
|
|
| 5+ 1075 | — 0.008 + 1.467 + 6.160 = T.921 — T.918 -+ 0.003 -+ 0.002
10—% | — 0.007 + 1.167 + 6.a60 = T.920 —T.925 — 0.005 — 0.003
‘ 50 10~% | — 0.012 + 1.167 + 6.460 = T.015 — T.912 -+ 0.003 —+ 0.003

! Medeltal 4 0.001

%) W. M. CLARK (1928). The determination of hydrogen ions. S. 201.

42, sttémning av py-vérdet i utspadda bikarbonatlosningar vid olika CO,-tryck. 69

Tabell 61.
t= 18°C. P = 0.995.

f3

o oz 1 log 6+ ap) ,
¢ ks og P - 4 | AdpH
i ( : I
1 ! E
i 5- 10‘/5,:_[ — 0.006 - 1.380 + 6.507 = 7.:3511i — T.876¢ = 0.005 + 0.003
!\ 10=* | — 0.007 + 1.380 - 6.507 = 7.880 — T1.875 = 0.005 -+ 0.004
.’5 10=* | — 0.012 -+ 1.380 | 6.507 = 7.875 — 7.869 <+ 0.006 -+ 0.006
Medeltal L 0.004
Tabell 62.
t— 12:5°C. P = 0.995 atm.
, g 13 - N
| s log o e log JSF ~01) A Arg |
1 ."
[y | .
| 5-10 { — 0.006 + 1.306 + 6.553 = 7.853 — T7.828 -+ 0.025 -+ 0.015
107% | — 0.002 + 1.308 + 6.553 = T.gs2 — T.836 + O.016 + 0.010
5 10—4 | — 012 + l.308 + 6.553 = 7.8a7 | — 7.837 —+ 0.010 -+ .0.010
Medeltal | -+ 0.012
Tabell 6 3.
t = 0°C. P = 0.995 atm.
—_——— — — -
‘ . I3 ‘ -

) log ek | ok '—'"'(sp ap) A A vy
o |
; 5+ 107” | — 0.006 - 1.114 - 6.656 = 7.764 | — T.710 - 0.021 ; -+ 0.015 ‘
| 107* | — 0.007 + 114 -+ 6.636 = 7.763 — T.7a2 -+ 0.021 { -+ 0.015
| 5+ 10~% | — 0.012 <+ la1sa 4 6.658 = 7.738 — T.7a3 - 0.015 | + 0.015

4 Medeltal | + 0.0

Veibelldsningens vétejonaktivitet vid de olika temperaturerna kan alltsa
berédknas enligt likheten

—log H = 2.08 + A py
De pa detta satt funna virdena édro atergivna i tabell 64).

Tabell 64.

t 25°C [ 18°C 12.5° O i 0°C

| —log Ho...... 2.081 2.084 2.002 2.095
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Noggrannheten vid potentialmatningarna -+ 0.5 millivolt motsvarar
dpy = £ 0O.01, vilket enligt Kauko¥) i k,-vdrdet motsvarar d log k, =
-+ 0.02. Det sannolika felet i méatningsresultaten kan visserligen i avsevard
grad minskas genom upprepning av mitningarna och lampligt val av for-
soksanordningarna (t.ex. P = 1 atm.), men noggrannheten blir hdrigenom
knappast sa stor att man skulle kunna anbringa en korrektion for veibel-
1osningens vatejonaktivitet vid de olika temperaturerna. -Genom dessa

forsok bekriftas dock virdet —log H* = 2.08 vid 25° C.

d) Bestdimning av HCOg-jonens aktivitetskoefficient i utspddda
bikarbonatlosningar.

HCOg-jonens aktivitetskoefficient har vid storre utspadning n 1073
mol/1. berdknats enligt DEBYE-HUCKELS teori. Vid storre koncentrationer
an 1072 mol/l. kan f, experimentellt bestimmas med tillhjdlp av lik-
heten

kA G+ a)

s Pe,
Alltsa ar

o ka-P-c0
51) BT Rera

WARBURG (1922 l.c.) har pa grund av experimentella matningar
NaHCOgl6sningar uppstdllt foljande empiriska formel for att berdkna
HCO,-jonens aktivitetskoefficient vid 18° C:

3
—log f, = 0.46 V¢

Detta uttryck ar enligt WArBURG anvindbart inom det av honom under-
sokta omradet (0.1 n — 0.4 n-16sningar).

[ tabell 65)ingar i kolumn 2) en sammanstallning av de experimentellt
funna aktivitetskoefficienterna vid 18° C, vilka berdknats enligt likheten
51)fran dei tabell 13)ingdende matningsresultaten. Kolumn 3)innehaller de
enligt WARBURGS formel funna véardena och kolumn 4) de enligt DEBYE-
HUokEeLberdknade vardena. Den DEBYE-HU0KELskalikheten och den WAR-
BURGska formeln innehdlla kvadratrot- respektive kubikrotuttryck av den
totala jonkoncentrationen p. Denna berdknas s, att molkoncentrationen

97) Y. Kauko (1934) op.cit. S. 160.
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for varje jon multipliceras med kvadraten av jonens valens. Dessa pro-
dukter adderas och totalsumman divideras med tva. Ien NaHCO,-16sning

inga jonerna Na* (Na* — s), H* och HCO,'. Da vidare HCO,' = s - H'
berdknas u alltsa enligt

p=y +H +s+H)=s+H

Om s> 107% mol/l. kan vétekoncentrationen negligeras och x blir lika
med- 16sningens Koncentration.

Tabell 65.

t— 18°C. P = 0.995 atm. Veibellosningens pg = 2.0s1.

H' (s - a1) | 3 0.5'\/ﬁ }

E — log = log ———— — log =

N 02 fs N kg Pco —log f3 = 0.46 \/,u log fs 1 -+ 0.s28 \/;

1 | e 1 ) | s |
5+ 1079 0.005 0.024 0.006
10—4 0.007 0.027 0.007
5. 104 0.014 0.0368 0.012
10—3 0.042 0.046 0.016

5103 0.079 0.079 0.035 ‘

10—2 0.098 0.100 — |
10-°1 0.206 0.214 —

Av de i tabell 65) ingaende vardena framgar, att det av WARBURG hir-
ledda uttrycket maste anvdndas dnnu vid sd stor utspadning som 1073
mol/l. Vid storre utspddning dverensstdmma daremot de experimentellt
bestdmda vardena mycket vdl med de enligt DEBYE-HUCKEL berdknade.

Vid bestdmningen av dissociationskonstanterna for fosforsyra, citron-
syra och glycerin funno BJERRUM och UNMACK %) likasd att ett kubikrot-
uttryck bést atergav resultaten till en koncentration av 0.003 mol/l ,medan
ett kvadratrotuttryck var anvédndbart vid koncentrationer fran 0.cos
mol/I. till noll.

HCO4-jonens aktivitetskoefficient i kaliumkloridldsning kan bestdam-
mas, om man utgar fran de métningar som gjorts med KCL-tillsats. For-
soksresultaten for P = 1 atm. dro sammanférda i tabellerna 66)—69).

%) N. BJERRUM och A. UNmacK (1929). op.cit.
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Tabell 66.
t=25°C.  (NaHCO, - KCl)-losning.  p = 10=! mol/l. P — 0.99; atm.
| . T7 I:l (.;' + ay)
s | —lgg P log H' (s + ay) log - p 2
5+ 1079 0.016 — T.723 — Ta07
10—4 . 0.020 — T.7a8 — T.728 $
5. 104 0.021 — T.738 — 1.7
103 0.024 — T.738 — T.714
5. 103 0.021 — T.785 — T
10—2 | 0.024 — T.735 | — 7.m {
‘ Medeltal - T
Tabell 67.
t=18C.  (NaHCO; - KCl)-losning. g = 10! mol/l. P = 0.085 atm.
‘ log (s - ap)
i s —1log P | log H' (s - ay) | log H (s 13: a1) P
| ; (Veib. pgr — 2.084)
| .
| 5. 107 0.009 — 7.690 — T.681 — T.688
“ 10—4 | 0.008 — T.692 — T.684 — T.690
| 5. 10—4 0.015 | — T.688 ‘ — T.673 — T.677 ;
! 10—3 ‘ 0.015 i — T.890 | — T.675 — T.679
} 5. 103 0.020 3 — T.695 — 7.675 — T.679
[ 10—2 0.011 — 7.685 | — Tama — T.e78
’ Medeltal 5 - — T — T.682
Tabell 68.

t=125°C. (NaHCO, 4 KCl)-losning.  p = 10~! mol/L.

P = 0.995 atm.

E H (s +ay) log i e+ ag)
8 | log P | log H" (s - ay) | log = P N r
: \ . (Veib. PH 2.092)
| |
‘ 1
5+ 1079 0.017 — T.663 — T.646 — T.668
10—4 0.015 — T.671 — T.656 — T.6714
5. 104 ’ 0.011 — T.667 ! — T.656 — T.668
1073 ; 0.014 — T.655 — T.641 — T.653
5. 103 ‘ 0.017 — T.675 1 — T.658 — 7.670
10—2 0.014 — T.680 — T.666 — T.678
Medeltal \' — T.854 — T.668
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Tabell 609.
t= 0°C. (NaHCO, - KCl)-1osning. g = 10~ mol/I. P = 0.995 atm.

|

= H' (s + ay)
s log 1 log H* (s -+ ay) log H (s + ‘Ll)‘ log P
. P (Veib. pg = 2.095)
5+ 1079 0.006 — 1.577 — T.571 — T.597
10—4 0.010 — 7.585 — T1.575 — T.598
5. 10~% . 0.007 — T.564 — 7.557 — T.572¢
10—3 0.001 — T.580 — T.579 — T.594
5¢1073 0.008 — T1.570 — T.362 — T.577
10—2 0.007 — 1.575 — T.568 — T.583
Medeltal — 7.569 — 7.588

Dessa utrakningar ge foljande virden for — log f,:

Tabell 70.
t. ‘ 25° C 18° C ? 12.:° C 0° C ;
1 ] 1
log kscy ... | 7.938 7.899 7.869 7.783
log A (SP+ o) T.716 7.677 1 7.651 7.569
—logfy .... .. 0.222 0.222 0.215 0.214

Dessa varden utsdga ej nagot bestimt om aktivitetskoefficientens
beroende av temperaturen. Vid bestamningen av f, maste emellertid dven
veibellosningens aktivitet vid de olika temperaturerna beaktas. Om berik-
ningen utféres med de i tabell 64) angivna aktiviteterna for veibellosningen,
erhalles slutligen féljande f,-varden:

Tabell 71.
t 25° C 18° C 12.5° C 0°C
log kscy ......| 7.938 7.899 ' 7.869 T8
' log H"(s’}j L T.716 7.682 7.668 7.588

—logf, ...... 0.222 0.217 0.201 0.195
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Lewis och RANDALL %) ha ha teoretiskt hérlett, att temperaturen icke
utévar nagot inflytande pa f, i [Gsningar, som dro s& utspidda, att utspid-
ningsvarmet ar férsvinnande litet. Vid koncentrationen g = 10 mol/l. ch
inom temperaturomradet 0°—25° C kunde man alltsd vinta ett konstant
vérde pa f;. Resultaten i tabell 71) tyda dock pa att f, har en om ock liten
temperaturkoefficient. ‘

GUNTELBERG och ScHI6DT'®) (1928) ha utfort méatningar med kolsyre-
haltiga KCl-16sningar, varvid de dven bestimde HCOs-jonens aktivitets-
koefficient. De funno vid koncentrationen 10~! mol/l. virdet

fs = 0.60 vid 18° C,
vilket motsvarar :

—log fy = 0.222.

Overensstimmelsen mellan detta virde och de ovan bestimda Ar
salunda synnerligen god.

€) Sambandet mellan vatejonaktiviteten och CO,-partialtrycket i
utspddda bikarbonatlosningar.

Vid logaritmering av likheten 50)

50) ' P=H (s+ a) cﬁs
erhalles
53) . log P=log H* (s + a,) + log cof‘-;c

Vid en bestamd alkalinitet s blir aven fs bestdmd, sa att uttrycket

H* (s + @) vid en och samma temperatur ar beroende endast av CO,-
partialtrycket och tvédrtom. Grafiskt kan detta askadliggoras genom att

pa den ena axeln avsittes log P och pa den andra uttrycket log H- (s -+ ay).
Ekvationen representerar i detta system en rét linje med vinkelkoeffi-
cienten 1.~

#9) G.N. LEwis and M. RANDALL (1921). The activity cocfficient of strong electrolytes.
Journ. Amer. chem. Soc. 43, 1112.

100) E. GUNTELBERG und E. ScHIopT (1928). Uber den mittleren Aktivititskoefficienten
des Wasserstoffions und Bikarbonations in Kalium-chlorid und konzentrierten
Natriumchloridlosungen etc. Zeitschr.phys.Chem. 735, 393.
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De experimentella médtningarna av vdtejonaktiviteten i samma bikar-
bonatlosning vid olika CO,-tryck overensstimma icke med denna fram-
stdllning av sambandet mellan CO,-trycket och vitejonaktiviteten. De
experimentella métningarna giva visserligen en rit linje men med en
annan vinkelkoefficient d4n 1. Betecknas denna vinkelkoefficient med n
blir alltsa

54) nlog P = log H (s + a;) + log ,Cﬁk
0™
och
P* = H (s + al);c;’aks

De experimentellt funna vérdena pa n dro sammanstallda i tabell 72).

Tabell 72.
: e owe | mec | oc
5-10—5 0.945 0.s18 . 0.938 0.0
10—4 0.942 0.935 0.937 O.Q:fs
5.10" 0.947 0.940 0.045 0.946
103 0.9a1 0.942 | 0.945 0.943
1 Medeltal 0.944 0.940 0.941 0.943

I fig. 9) och 10) har sambandet mellan log P och H . (s -+ @) grafiskt
framstallts for bikarbonatlgsningarna 10=%n. NaHCO4-16sning och (10™% n.
NaHCO;z + 0.0099 n. KCL)-16sning.

Sambandet mellan CO,-trycket vétejonaktiviteten i utspadda bikar-
bonatlosningar har tidigare undersokts av Hiceins och MARrIOT %)
och Mc CLexpox ). Avsikten med dessa mitningar har varit att for
praktiskt bruk kolorimetriskt bestimma CO,-halten i luft. Hieeins och
Marrror utférde bestdmningen sd, att de empiriskt framstallde buffert-
losningar med samma vétejonkoncentration. Dessa l0osningar utgjordes
av NaHCOg-16sningar med en bestimd alkalinitet t.ex. s = 10"* eller

101) H. L. HiGGINs och W. MARRIOT (1917). Journ.Amer.Chem.Soc. 39. 68.
102) J. F. Mc CLENDON (1917). Journ.Biol.Chem. 30, 265.
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10" NaHCO; + 0,0999 . KCL - t63ning

3t

Q

Y

-
2t |
1F

o ~LC(7‘SM,) + pH—»
7s 8 as 9 . 95 70 w05 17
Fig. 9.

10~? mol/l., vilka stodo i jamvikt med olika blandningar av CO, och luft.
Mc CLexpox anvénde sig dven av ett liknande forfaringssatt.

WILsoN, OrRcUTT och PETERSON 198) (1932) bestimde potentiometriskt
med glaselektrod vétejonaktiviteten i en bikarbonatldsning (s = 10?%), som
stod i jamvikt med CO,-haltig luft. Sambandet mellan log P och log H-
askadliggores dven hir grafiskt av en rit linje, som bestdmmes genom
likheten

Pe=Ter—logP (t=25°C)

P uppmates hdrvid i millimeter. Om P bestimmes i atmosfarer antager
likheten féljande form:

| log P =40+ log H*  (t = 25°C)

Fran de experimentella forsoksresultaten av Hreeins och MARRIOT
ber:ﬁnade WiLson, Orcurt och PETERSON sambandet mellan log P och
log H'. De hirledde foljande likhet;

0.89 log P = 4.8 + log H-

20%) J. W. WiLsoN, F. S. ORcUTT och W. H. PETERSON (1932). Ind.Engin.Chem.Anal.
Ed. 4, 357.

42.3  Bestdmning av py-virdet i utspadda bikarbonatlgsningar vid olika CO,-tryck. 77

.\"/“’\‘
A Jes*
il & 107 n. NaHco, - [Osning
|
9}
1t
PH
oL 1
4.5 8o

Fig. 10.

Samma forskare berdknade utgaende fran Mc CrLenxpons virden, att
log P maste ha en faktor av omkring 0.s.

Vid koncentrationen s = 10~ kan a, = H- — OH" negligeras i jim-
forelse med s i uttrycket H (s + a;). Likheten

nlog P = log H* (s + ) + log [
0 ‘s

forenklas saledes till

nlog P = log H* -+ log Sls

Coks
Uttrycket log Cffc‘i ar hér konstant vid en bestdmd temperatur.
o Ks
I fig. 11 framgar virdet av uttrycket vid de olika temperaturerna for
en bikarbonatlosning, som bestar av 0.099 1 KCL och 0.00t n NaHCO,. 1 detta
fall erhalles alltsa likheten

0.04 log P == log H" - a
eller 4
0.4 log P = a — py.
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t—

75— N " M A -
0 s’ 1°¢ 15. zo. 3:.
Fig. 11.

Med tillhjdlp av ovanstdende likhet kan CO,-halten i en luftblandning
bestimmas pa ett enkelt satt. Gasblandningen inledes i en bikarbonatlés-
ning bestdende av 0.00t nNaHCO;~+0.089 n KCl, varpa losningens p-virde
uppmates. En gasmdngd av 15—20 cm?® &r vanligen tillrdcklig for att
erhalla jamvikt. Man kan emellertid uppna jamvikt med dnnu mindre
gasmangder genom speciella anordningar i apparaturen. Bikarbonatlgs-
ningen tillsatt med kinhydron inledes samtidigt som gasblandningen genom

ett kapillarror, varvid jamviktsinstallningen sker med en gasmingd av

1—2 cm?®. Sasom elektrod maste i detta fall en ytterst tunn platinatrad
anvandas. Kedjan erhaller hirigenom ett stort inre motstand, och sjélva
matningen av potentialen méste dérfor utféras med elektronrérmetoden.

Av likheten (53) framgar, att CO,-bestdmningens noggrannhet beror
endast av det uppmatta py-vardet, da ju

log P = log H -+ konst.
Foljaktligen ar

dlogP:dlogﬁ
och
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dln P =2.5dlog H

samt

dpP

7) = 2.3 d log H

Vatejonaktiviteten kan bestdmmas med noggrannheten

d py = -+ 0O.01,
och CO,-trycket alltsa med noggrannheten

+ 2.3 %,.

Sammanfattning.

Ur de i detta arbete utforda undersékningarna framga foljande resultat:

1) Kolsyrans forsta termodynamiska dissociationskonstant k, har bestamts
genom potentiometriska métningar i utspaddda bikarbonatldsningar
vid olika temperaturer. De funna véirdena 6verensstimma med de
genom matning av ledningsférmagan i kolsyrehaltigt vatten bestimda
k-vardena. Orsaken till det storre av MAac INNEs och BELCHER genom
potentiometriska métningar i bikarbonatlgsningar med stérre Koncen-
trationer erhdllna k,-vardet klarldgges.

2) Utgéaende fran de genom mitning av ledningsférmagan i kolsyrehaltigt
vatten bestdmda k,-vérdena berdknas veibellGsningens viatejonaktivitet
vid olika temperaturer. Noggrannheten vid den potentiometriska
matningen dr icke sa stor, att en korrektion av veibelldsningens vite-
jonaktivitet pa grundvalen av dessa métningar kan anbringas. Ge-
nom forsdken bekréftas dock virdet 1028 vid 25° C.

3) HCOg-jonens aktivitetskoefficient har bestdmts i utspidda bikarbonat-
16sningar vid olika koncentrationer. Aktivitetskoefficienten kan énda
till en koncentration av 10=® mol/l berdknas enligt ett av WARBURG
uppstallt kubikrotuttryck. Vid storre utspadning 6verensstimma de
experimentellt bestimda vardena med de enligt den DEBYE-HUCKELSKA
likheten berédknade.

4) Sambandet mellan CO,-partialtrycket och bikarbonatlosningens véte-
jonaktivitet bestimmes teoretiskt enligt likheten

log P = log H: (s + a;) + Konst.,

som representerar en rdt linje med vinkelkoefficienten 1. De expe-
rimentellt funna vdrdena giva en rat linje med vinkelkoefficienten 0.s4.



Referat.

Aus den Gleichgewichtsgleichungen des Systems Base-Kohlensdure-Wasser kann
folgende Gleichung abgeleitet werden: B i
. - f H' (s + a,)
ST P.c,
In dieser Gleichung sind:

kg die erste thermodynamische Dissoziationskonstante der Kohlensaure,
fy der Aktivitatskoeffizient des HCO,-Ions.

H- die Aktivitat der H-Ionen der Bikarbonatlosung,

s die Alkalinitat,

a, = H* —OH’,

P der Kohlensdure-Teildruck des Gasgemisches,

¢, die Loslichkeit des Kohlendioxyds (Mol/1) beim CO,-Druck von 1 Atm.

Wenn es sich um eine verdiinnte Bikarbonatlosung (Alkalinitdt = s) handelt,
so kann f; nach DEBYE-HUCKEL’schen Methode ausgerechnet werden. Da weiter
¢, bekannt ist, so kann man die erste Dissoziationskonstante der Kohlensdure berech-

nen, wenn man experimentell die Wasserstoffionenaktivitit H* und den Teilbruch P
des Kohlendioxydes ermittelt. Die Wasserstoffionenaktivitdt wurde mit Hilfe sowohl
der Chinhydron- als der Glaselektrode und ausserdem noch kolorimetrisch ermittelt.
Als Vergleichselektrode wurde VEIBEL’sche Losung angewandt. Zur Bestimmung der
sehr kleinen CO,-Driicke ist man eine neue Methode entwickelt, wobei man von der
von Kauko vorgeschlagenen Kondensations-Methode ausgegangen ist.

Die ermittelten k-Werte stimmen mit den Werten, die man durch die Leitfdhig-
keitsmessungen in kohlensdurehaltigen Wasser erhalten hat, {iberein. Durch Aus-
fithrung der potentiometrischen Messungen in Bikarbonatlosungen mit etwas grosseren
Konzentrationen erhielten Mac INNEs und BELCHER fiir die Konstante kg einen hoheren’
Wert als KenpaLL. Fiir die Ursache dieser Verschiedenheit wird eine Erkldrung
gegeben. .

Man geht von den in kohlensdurehaltigen Wasser mit Hilfe von Leitfdhigkeits-
messungen bestimmten ki-Werten aus und berechnet die Wasserstoffionenaktivitat
bei verschiedenen Temperaturen. Die Genauigkeit der potentiometrischen Messung
ist nicht so gross, dass an der Wasserstoffionenaktivitat der Veibel’schen Losung eine
Korrektur angebracht werden konnte. Mit Hilfe der Versuche wird doch der Wert
10—2-98 bei 25° C bestitigt.

Der Aktivitatskoeffizient des HCO,-Ions wurde in verdiinnten Bikarbonatlosungen
fiir verschiedene Konzentrationen bestimnit. Mit Hilfe der von WARBURG vorgeschla-
genen kubischen Formel kénnen die Aktivititskoeffizienten bis auf die Konzentration
10-3 Mol/1 berechnet werden. In verdiinnteren Losungen stimmen die experimentell
ermittelten Werte mit den aus den DeEBYE-HUckEL’schen Gleichungen berechneten
Werten tiberein. . . ; v

Die Abhidngigkeit zwischen dem CO,-Teildruck und der Wasserstoffionenaktivitit
einer Bikarbonatlosung bestimmt die Formel

log P = log [FI (s + al)] + Konstante,

die in Bezug auf log P und log[ﬁ- (s + al)] eine Gerade mit einem Winkelkoeffizienten
gleich 1 darstellt. Mit Hilfe von dieser Gleichung kann man mit grosser Leichtigkeit
‘den Kohlensiuregehalt eines Gasgemisches bestimmen. Man leitet das Gasgemisch
in eine Bikarbonatlgsung bis zur Sattigung derselben und misst darauf den py-Wert.
Zur Erreichung des Gleichgewichtes geniigt eine Gasmenge von 15—20 cm3.

Selostus.

Systeemin emas-hiilihappo-vesi tasapainoyhtildistd voidaan johtaa yhtalo

fa H (s + ay)
k = ———— ——
P.c,

Tassd yhtalossd on:

ks hiilihapon ensimmiinen termodynaaminen dissosiatiovakio.

fy HCOj’-ionin aktivisuuskerroin.

s alkalisuus.

H-* vetyioniaktivisuus

a, = H — OH’

P kaasuseoksen hiilihapon osapaine.

¢, hiilidioksiidin liukoisuus (mool/l 1 atm. CO,-paineessa).

Jos on kysymys laimeasta bikarbonaattiliuoksesta (alkalisuus — s), niin voidaan
f, laskea DEBYE-HUCKELin teorian mukaan, koska edelleen ¢, tunnetaan, niin
saadaan hiilihapon ensimmadinen dissosiativakio lasketuksi, jos kokeellisesti misritidn

liuoksen vetyioniaktivisuus H* ja hiilidioksiidin osapaine P. Vetyioniaktivisuus maa-
rattiin sekd kinhydroni- etta lasielektrodilla ja lisiksi kolorimetrisesti. Vertauselektro-
dina kiytettiin VEIBEL’in liuosta. Hyvin pienten CO,-paineiden méiraamiseksi on
kehitetty uusi menetelmd ldhtien Kauko’n ehdottamasta kondensatiomenetelmaista.

Saadut kg-arvot sopivat yhteen hiilihappopitoisessa vedessd johtokykymittausten
kautta mddrittyjen arvojen kanssa. Suorittamalla potentiometrisii mittauksia vike-
villd bikarbonaattiliuoksilla saivat Mac INNES ja BELCHER suuremman arvon vakiolle
ks kuin KENDALL. Tédman eroavaisuuden syy selvitetidn.

Lahtien hiilihappopitoisessa vedessd suoritettujen johtokykymittausten avulla
madratyistd kg-arvoista lasketaan Veibelin liuoksen vetyioniaktivisuus eri lampo-
tiloissa. Potentiometrisen mittauksen tarkkuus ei ole niin suuri etti voitaisiin aikaan-
saada korjaus Veibel-liuoksen vetyioniaktivisuuteen. Kokeiden avulla vahvistettiin
kuitenkin arvo 10298 25° C:ssa. HCO,-ionin aktivisuuskerroin mairittiin laimeissa
bikarbonaattiliuoksissa eri viikevyyksille. Aktivisuuskertoimet voidaan laskea aina
vikevyyteen 107% mool/l. asti WARBURGIn esittimin kuutiojuurilausekkeen avulla.
Laimeammissa liuoksissa sopivat kokeellisesti madrityt arvot yhteen DEBYE-HUCKEL’in
yhtéloistd laskettujen arvojen kanssa.

CO,-0sapaineen ja bikarbonaattiliuoksen vetyioniaktivisuuden vilisen riippuvai-
suuden madrdd yhtalo

log P = log [H" (s + a,)] + vakio

joka log P:n ja log [H- (s + al)] suhteen edustaa suoraa viivaa, jonka kulmakerroin
on 1. Tamdn yhtélon avulla voidaan jonkun kaasuscoksen hiilihappopitoisuus mézrata.
Kaasuseosta johdetaan bikarbonaattiliuokseen, kunnes se on kylléstetty, jonka jalkeen
py-arvo mitataan. Tasapainon saavuttamiseksi riittid 15—20 cm®n suuruinen kaasu-
madara.





