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海水 ｐＨ 标准物质生产装置的研建
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摘　 要: ｐＨ 是海洋碳循环系统的重要参数之一ꎬ 现有的 ｐＨ 标准物质是以纯水配制的缓冲溶液ꎬ 以人工海水

为介质的海水 ｐＨ 标准物质能消除液接误差ꎬ 更适合于碳酸盐体系各分量的分析ꎬ 因此有必要研究海水 ｐＨ 标准物

质的批量生产方法ꎬ 使其产品化、 市场化ꎮ 本文具体描述了海水 ｐＨ 标准物质生产装置的研制原理ꎬ 从脱气、 定

量调配、 分装三个环节详细描述了该生产装置的工艺流程ꎮ 从中间过程控制和标准物质成品验证两方面对该生产

装置进行了试验验证ꎬ 验证结果表明该生产装置基本具备生产海水 ｐＨ 标准物质的能力ꎬ 并对后续工作提出建议ꎮ
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作者简介: 石超英(１９８２－)ꎬ 女ꎬ 工程师ꎬ 硕士ꎬ 研究方向为

海洋化学计量ꎮ

０　 引言

海洋碳循环是全球碳循环的重要组成部分ꎬ 是影

响全球变化的关键控制环节ꎮ 溶解无机碳、 总碱度、
二氧化碳分压和 ｐＨ 这四个参数是海洋碳循环系统的重

要参数ꎬ 缺一不可ꎮ 在不同研究体系中对这些参数的

测量精确度要求也不同ꎬ 如碳酸盐体系各分量要求其

误差不大于±０􀆰 ００５ꎬ 碳酸盐体系表观常数要求其误差

不大于±０􀆰 ００１ꎮ
现有标准缓冲溶液的离子强度为 ０􀆰 １ꎬ 对于低离子

强度的样品ꎬ ＥＫ值与标准缓冲溶液基本接近ꎬ 可得到

较为恒定的结果ꎮ 对于海水样品ꎬ 离子强度约为 ０􀆰 ７ꎮ
参比电极的外参比液和待测溶液(标准缓冲溶液、 海水

样品)之间存在液体接界电位 ＥＪꎮ ＥＪ因标准缓冲溶液与

海水样品而不同ꎮ 按现有标准测定海水样品得到的 ｐＨ
实测值中包含了液接电位差 ΔＥＪ重现不好ꎬ 且无法测

量或者计算[１]ꎮ
为解决测量海水 ｐＨ 时液接电位差问题ꎬ Ｈａｎｓｓｏｎ

(１９７３)建议使用人工海水配制标准缓冲溶液ꎬ 即将 ｔｒｉｓ
(三羟甲基氨基甲烷)配制在不同盐度的人工海水中[２]ꎬ
被称为 Ｈａｎｓｓｏｎ 标度的标准缓冲溶液ꎬ 该标准缓冲溶

液与海水样品的离子强度相同而使液接电位相互抵消ꎬ
因此测定结果准确、 重现性好ꎬ 适用于碳酸盐体系各

分量的分析ꎮ 为了便于区分ꎬ 目前常用的 ｐＨ 缓冲溶液

(包括邻苯二甲酸氢钾、 混合磷酸盐和硼砂)被称为

ＮＢＳ 标度的标准缓冲溶液ꎬ 该缓冲溶液便于操作但精

确度不够ꎬ 适用于总碳酸盐的分析ꎮ 两类标物各有特

色ꎬ 在不同研究体系中选择不同的标准ꎬ 都具有一定

的市场需求ꎬ 因此有必要研究 Ｈａｎｓｓｏｎ 标度的标准缓

冲溶液的批量生产方法ꎬ 使其产品化、 市场化ꎮ
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本工作在少量制备 Ｈａｎｓｓｏｎ 标度的标准缓冲溶液

的基础上ꎬ 加工设计了批量生产 Ｈａｎｓｓｏｎ 标度的标准

缓冲溶液的生产装置ꎬ 并试验验证其性能是否合格ꎮ
由于 Ｈａｎｓｓｏｎ 标度的标准缓冲溶液是以人工海水为基

质的ꎬ 因此生产的标物成为海水 ｐＨ 标准物质ꎬ 其生产

装置则成为海水 ｐＨ 标准物质生产装置ꎮ

１　 海水 ｐＨ 标准物质生产装置的研制

１􀆰 １　 生产装置的原理

蒸馏水经脱气膜脱除水体中溶解的 ＣＯ２ 等气体ꎬ
得到脱气水备用ꎬ 调节盐度的各类化学物质和调节 ｐＨ
的 ｔｒｉｓ(三羟甲基氨基甲烷)分别用天平称取后用脱气蒸

馏水溶解ꎬ 依次加入调节水箱中ꎬ 由天平为溶液最终

定量ꎬ 将配制好的溶液经过磁力搅拌充分搅拌均匀ꎬ
然后从调节水箱出水ꎬ 经过蠕动泵灌装分瓶ꎮ
１􀆰 ２　 工艺流程设计

海水 ｐＨ 标准物质生产装置包括脱气、 定量调配、
分装三个环节ꎬ 其具体流程见图 １ꎮ

图 １　 海水 ｐＨ 标准物质生产装置的工艺流程图

１􀆰 ２􀆰 １　 脱气环节

脱气指对生产海水 ｐＨ 标准物质的蒸馏水需要先脱

除水体中溶解的 ＣＯ２等气体ꎬ 排除 ＣＯ２对水体中 ｐＨ 的影

响(经脱气膜脱除气体后的蒸馏水以下称脱气蒸馏水)ꎮ
常见的脱气方法有煮沸、 超声和脱气膜等多种方法ꎬ 考

虑到需要水体量大ꎬ 本装置经过比较采用脱气膜法ꎮ
脱气膜法的原理是聚丙烯中空纤维膜允许水和气

体从膜的两侧相互接触ꎬ 因为膜是疏水性的ꎬ 液体不

能透过膜的微孔ꎮ 当保持真空时ꎬ 在气相和液相界面

间会建立分压力梯度ꎮ 以降低气相的分压ꎬ 从而趋使

气体从液相透过膜壁进入气相ꎬ 转移到气相的 ＣＯ２又

被真空泵排出到膜外ꎮ 真空度将影响脱气效率ꎬ 真空

度越高ꎬ 出水溶解气体浓度越小ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 定量调配环节

定量调配环节主要由三种不同量程的精密天平来

完成ꎬ ＮａＣｌꎬ Ｎａ２ＳＯ４等调节盐度的化学物质用量程为

０~５１００ ｇ 的精密天平(以下称天平 １)称取ꎬ 调节 ｐＨ
的 ｔｒｉｓ 由量程为 ０~１００ ｇ 的精密分析天平(以下称天平

２)称取ꎬ 所有化学试剂称取后经脱气蒸馏水溶解依次

加入水箱中ꎬ 最后由量程为 ０~６４ ｋｇ 的精密天平(以下

称天平 ３)为溶液最终定量ꎮ
调节水箱加水后较重ꎬ 不方便移动ꎬ 因此在用天

平 ３ 定量前后移动均需要移动车ꎬ 特在调节水箱两边

加上扶手便于搬运车固定水箱ꎬ 移动车便于移动操作ꎬ
可载重需大于 ６０ ｋｇꎬ 水平移动距离大于 １ ｍꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 分装环节

分装环节包括将配制好的溶液经过磁力搅拌充分

搅拌使其均匀一致ꎬ 然后从调节水箱出水经过蠕动泵

分瓶灌装ꎬ 保证每个瓶子灌满 １５０ ｍＬꎬ 避免瓶中残留

ＣＯ２影响标准物质的长期稳定性ꎮ
１􀆰 ３　 所需化学试剂及主要仪器

１􀆰 ３􀆰 １ 化学试剂

ＮａＣｌꎬ ＫＣｌꎬ ＭｇＣｌ２ꎬ Ｎａ２ＳＯ４ꎬ ＣａＣｌ２和浓 ＨＣｌ 均为

优级纯ꎮ 三羟甲基氨基甲烷(以下简称为 ｔｒｉｓ)为 Ｍｅｒｃｋ
超纯试剂ꎮ 蒸馏水需去除 ＣＯ２

[４－５]ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 指示剂

间甲酚紫溶液(ｐＨ 值调节到 ７􀆰 ９±０􀆰 １ 的浓 ｍ－甲酚

紫溶液(２ ｍｍｏｌ / ｄｍ３)): 取间甲酚紫 ０􀆰 １ ｇꎬ 加 ０􀆰 ０１
ｍｏｌ / Ｌ 氢氧化钠溶液 １０ ｍｌ 使溶解ꎬ 再加水稀释至 １００
ｍＬꎬ 即得ꎮ 变色范围为 ｐＨ(７􀆰 ５~９􀆰 ２)(黄→紫)ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 仪器及主要配件

①ＡＳ－Ｃ３ 型溶解性无机碳分析仪ꎻ ②８４００Ｂ 高精

度实验室盐度计ꎻ ③紫外－可见－近红外分光光度计

(岛津 ＵＶ－３６００ꎬ 波长 ２８０~３３００ ｎｍ)ꎬ 自动控温系统ꎬ
温度控制精度要求在 ０􀆰 １℃ꎻ ④精密天平: 量程分别为

０~５１００ ｇꎬ ０~１００ ｇꎬ ０~６４ ｋｇꎮ

２　 生产装置性能验证

按照海水 ｐＨ 标准物质生产装置的工艺流程配制

４０ ｋｇ 标准溶液ꎬ 搅拌均匀后分瓶灌装ꎬ 从中间过程控

制和标准物质成品验证两部分对海水 ｐＨ 标准物质生产

装置的性能进行验证试验ꎮ
２􀆰 １　 中间过程控制

２􀆰 １􀆰 １　 脱气效果

开启真空泵ꎬ 启动脱气装置ꎬ 当真空泵显示真空
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度小于 ０􀆰 ２ ＭＰａ 时开始接脱气水ꎬ 前后分三次用 ２ Ｌ
量筒分别接水 ３０ ｓꎬ 测试其出水量ꎬ 另外再取三瓶脱

气水各 ２２０ ｍＬꎬ 用总溶解无机碳分析仪对其进行总溶

解无机碳含量测定ꎮ
从表 １ 看出ꎬ 脱气装置出水速率为 ２􀆰 ６６ Ｌ / ｍｉｎꎬ

总溶解无机碳含量为未检出ꎬ 能够达到除去气体的

作用ꎮ

表 １　 脱气装置出水速率及其总溶解无极碳含量

出水量

序号 取水量 / ｍＬ

１ １３３０

２ １３３０

３ １３３０

平均出水速率

２􀆰 ６６ Ｌ / ｍｉｎ

总溶解
无机碳

序号
总溶解无机碳
/ (μｍｏｌ􀅰Ｌ)

１ 未检出

２ 未检出

３ 未检出

总溶解无机
碳含量

未检出

２􀆰 １􀆰 ２　 定量调配过程

考虑到海水中 ｐＨ 随着温度的变化而变化ꎬ 需要对

配制的标准物质中各化学物质含量精确控制ꎬ 从而保

证不同批次的海水 ｐＨ 标准物质的 ｐＨ 值一致ꎮ 因此ꎬ
定量调制环节主要通过精密天平来控制ꎬ 本装置所使用

的三台精密天平均送至天津市计量院进行检定ꎬ 确保定

量调制环节准确可靠具有溯源性ꎬ 具体参数如表 ２ꎮ

表 ２　 三台精密天平的具体参数

天平 量程 实际分度值 偏载误差 重复性 示值误差

天平 １ ０~５１００ ｇ ０􀆰 ０１ ｇ ０􀆰 ０２ ｇ ０􀆰 ０１ ｇ ０􀆰 ０４ ｇ

天平 ２ ０~１００ ｇ ０􀆰 ０１ ｍｇ ０􀆰 １３ ｍｇ ０􀆰 ０２ ｍｇ ０􀆰 ０６ ｍｇ

天平 ３ ０~６４ ｋｇ ０􀆰 １ ｇ ０􀆰 １ ｇ ０􀆰 １ ｇ ０􀆰 ３ ｇ

２􀆰 ２　 标准物质成品验证

标准物质成品验证主要包括标准物质的 ｐＨ 均匀性

和盐度均匀性及其稳定性ꎮ (由于时间原因ꎬ 稳定性检

验数据不足ꎬ 还有待于进一步的试验ꎬ 此处暂时不做

具体描述ꎮ)
先在调节水箱中接 ３５ Ｌ 脱气水ꎬ 依次加入经精密

天平准确称量的 ＮａＣｌꎬ ＫＣｌꎬ Ｎａ２ ＳＯ４ꎬ ＭｇＣｌ２ꎬ ＣａＣｌ２ꎬ
ＨＣｌ 和 ｔｒｉｓ 等化学试剂ꎬ 继续加入脱气水到溶液净重

３８􀆰 ３２８ ｋｇꎬ 启动搅拌装置ꎬ 使化学试剂充分溶解ꎬ 加

预先配制好的人工海水至溶液净重 ４０􀆰 ０００ ｋｇꎬ 继续搅

拌 ３０ ｍｉｎ 使其上下层均匀一致ꎬ 然后从调节水箱出水

经过蠕动泵分瓶罐装ꎬ 共灌装 １４０ 瓶海水 ｐＨ 标准物

质ꎬ 均匀选取 ９ 瓶用紫外分光光度计测定其在 ２５℃时

的 ｐＨ 值[６]ꎬ 在间隔 ４０ 瓶处插空用装盐度的专用瓶子

取水 ３ 瓶ꎬ 用 ８４００Ｂ 高精度实验盐度计测定其盐度ꎬ
测定的结果用格拉布斯准则检验并剔除异常值[７]ꎬ 结

果分别见表 ３ 和表 ４ꎬ 并按照 Ｆ 检验法对 ｐＨ 和盐度进

行均匀性检验ꎮ

表 ３　 海水 ｐＨ 标准物质的 ｐＨ 均匀性检验结果(２５℃)

样品号
ｐＨ

１ ２ ３
ｐＨ 平均值

５ ８􀆰 ０４７９ ８􀆰 ０４６９ ８􀆰 ０４６５ ８􀆰 ０４７９
１２１ ８􀆰 ０４４２ ８􀆰 ０４３０ ８􀆰 ０４３２ ８􀆰 ０４４２
２１ ８􀆰 ０４６１ ８􀆰 ０４４１ ８􀆰 ０４２６ ８􀆰 ０４６１
８１ ８􀆰 ０４６４ ８􀆰 ０４４１ ８􀆰 ０４５８ ８􀆰 ０４６４
６１ ８􀆰 ０４７１ ８􀆰 ０４４３ ８􀆰 ０４５０ ８􀆰 ０４７１
１０２ ８􀆰 ０４５６ ８􀆰 ０４５５ ８􀆰 ０４４２ ８􀆰 ０４５６
６２ ８􀆰 ０４４８ ８􀆰 ０４５９ ８􀆰 ０４５１ ８􀆰 ０４４８
１２２ ８􀆰 ０４５１ ８􀆰 ０４６３ ８􀆰 ０４５８ ８􀆰 ０４４９
１ ８􀆰 ０４４６ ８􀆰 ０４４９ ８􀆰 ０３９７ ８􀆰 ０４４６

查阅 Ｆ 检验临界表(α＝ ０􀆰 ０５)得到 Ｆα ＝ ２􀆰 ５１ꎬ 在以

人工海水为介质配制的海水 ｐＨ 标准物质 １４０ 个样品中

随机抽取 ９ 个样品ꎬ 按 Ｆ 检验法计算得到 Ｆ ＝ ２􀆰 ２８ꎬ Ｆ
值小于临界值 Ｆαꎬ ｐＨ 均匀性检验结果为合格ꎬ 表明该

批样品最小包装单元和单元间的含量均无显著性差异ꎬ
从而可以判定该标准物质 ｐＨ 都是均匀的ꎮ

表 ４　 海水 ｐＨ 标准物质的盐度均匀性检验结果

样品号
盐度

１ ２ ３
盐度平均值

８ ３２􀆰 ９１２ ３２􀆰 ９１２ ３２􀆰 ９１２ ３２􀆰 ９１２
１ ３２􀆰 ９１２ ３２􀆰 ９１２ ３２􀆰 ９１２ ３２􀆰 ９１２
２ ３２􀆰 ９１２ ３２􀆰 ９１３ ３２􀆰 ９１２ ３２􀆰 ９１２
７ ３２􀆰 ９１２ ３２􀆰 ９１２ ３２􀆰 ９１１ ３２􀆰 ９１２
５ ３２􀆰 ９１２ ３２􀆰 ９１２ ３２􀆰 ９１２ ３２􀆰 ９１２
６ ３２􀆰 ９１２ ３２􀆰 ９１２ ３２􀆰 ９１２ ３２􀆰 ９１２
４ ３２􀆰 ９１２ ３２􀆰 ９１２ ３２􀆰 ９１２ ３２􀆰 ９１２
９ ３２􀆰 ９１２ ３２􀆰 ９１２ ３２􀆰 ９１２ ３２􀆰 ９１２
３ ３２􀆰 ９１２ ３２􀆰 ９１２ ３２􀆰 ９１２ ３２􀆰 ９１２

查阅 Ｆ 检验临界表(α＝ ０􀆰 ０５)得到 Ｆα ＝ ２􀆰 ５１ꎬ 在以

人工海水为介质配制的海水 ｐＨ 标准物质 １４０ 个样品中

随机抽取 ９ 个样品ꎬ 按 Ｆ 检验法计算分别得到 Ｆ＝ ２􀆰 ２８
(依表 ３ 中数据)ꎬ Ｆ＝ ２􀆰 ０１(依表 ４ 中数据)ꎬ Ｆ 值小于
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临界值 Ｆαꎬ 盐度均匀性检验结果为合格ꎬ 表明该批样

品最小包装单元和单元间的含量均无显著性差异ꎬ 从

而可以判定该标准物质盐度都是均匀的ꎮ
然而该批标准物质的盐度值与之前少量配制的标

准物质的盐度值相比明显偏低ꎬ 分析原因可能有三部

分: 一是用生产装置生产的标物中所需添加调节盐度

的化学试剂都是称量好一起放进调节水箱中ꎬ 有少量

长时间搅拌都没能完全溶解ꎻ 二是文献中所有化学试

剂都选用 Ｍｅｒｃｋ 的高纯化学试剂ꎬ 因为用量较大ꎬ 考

虑成本问题选择的是国内生产的优级纯的化学试剂ꎬ
其中的优级纯化学试剂经过比较发现不同厂家生产的

化学试剂参差不齐ꎬ 无法保证化学试剂的纯度ꎻ 三是

调节盐度的化学试剂并没有严格按照要求在试验前经

过 １１０℃烘干 １ ｈ 以上ꎮ
针对以上问题ꎬ 提出以下解决办法: ①配制盐度

所需所有化学试剂都购买国药集团的化学试剂ꎬ 确保

盐度值误差ꎬ ｔｒｉｓ 则购买 Ｍｅｒｃｋ 超纯试剂ꎬ 确保 ｐＨ 值

准确性ꎻ ②生产过程中各种化学试剂经过 １１０ ℃烘干

１ ｈ以上ꎬ 并溶解后才混合进调节水箱ꎮ

３　 结论

海水 ｐＨ 标物生产装置中包括脱气、 定量调配、 分

装三个环节ꎮ 脱气环节采用脱气膜法ꎬ 通过测试其出

水速 率 和 总 溶 解 无 机 碳 含 量ꎬ 结 果 出 水 速 率 为

２􀆰 ６６ Ｌ / ｍｉｎꎬ 总溶解无机碳含量为未检出ꎮ 定量调制

环节通过精密天平来控制ꎮ 分装环节包括搅拌混匀、
罐装ꎬ 按照 Ｆ 检验法对抽取的样品分别进行 ｐＨ 和盐度

的均匀性检验ꎬ 结果均为均匀ꎮ 试验验证了该生产装

置基本具备生产海水 ｐＨ 标准物质的能力ꎮ
然而试验过程中化学试剂的纯度及其处理细节也

直接关系到标准物质的质量ꎬ 因此在化学试剂的采购

与使用细节上也要严格把关ꎬ 控制误差来源从而提高

标准物质的质量ꎮ

４　 后续工作的建议

针对以上结论和存在的问题ꎬ 特对后续工作提出

以下建议:
一是对已生产的标准物质继续稳定性检验ꎬ 待稳

定性检验完成ꎬ 对其数据进行处理ꎬ 均匀性检验结果

和配制过程中各项可能引入误差的分量进行不确定分

析ꎬ 对海水 ｐＨ 标准物质进行不确定度评价ꎮ
二是后续还需要使用该装置多生产几批海水 ｐＨ 标

准物质定值并进行均匀性和稳定性检验ꎬ 从而对生产

装置的各项性能详细研究完善ꎬ 为将来申请制造标准

物质计量器具许可证成为有证标准物质做好充足的

准备ꎮ
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