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Kleine Mitteilungen.

Uber die Bestimmung der Titrationsalkalinitit
des Seewassers.

Von H. WATTENBERG und H. WITTIG.
(Meereskuhdliche Arbeiten der Universitdt Kiel, Nr. 58.)

_ Die Titrationsalkalinitit, d. h. der UberschuB der Basen iiber die starken Sduren
des Meerwassers hat in den letzten Jahren steigende Beachtung gefunden, sei es als
MaB fiir den Gehalt an'geldstem Kalziumkarbonat, sei es zur Bestimmung der biolo-
gisch wirksamen Pufferkapazitdt des Seewassers, sei es als hydrographisches Hilfsmittel
zur Kennzeichnung von Wasserarten verschiedener Herkunft oder schlieBlich als eine
der beiden MefRgrofen (neben dem pH) zur rechnerischen Ermittlung des Kohlensdure-,
Karbonat- und Bikarbonat-Gehalts des Wassers.

Neben der direkten Titration, als deren genauere Modifikation kiirzlich die sogen.
Pufferkapazitdt-Bestimmung eingefiihrt wurde, wird meistens die indirekte Titra-
tion wegen ihrer Bequemlichkeit und Genauigkeit als Verfahren zur Bestimmung der
Alkalinitat benutzt. Sie wird vielfach in der in einer fritheren Arbeit [1] beschriebenen
Form ausgefiihrt: 200 ccm Seewasser werden mit 10 cem 0,1 n Salzsdure versetzt und
unter Durchleiten eines CO,-freien Luftstroms zum Kochen erhitzt. Nach dem Ab-
kiihlen wird der SdureiiberschuB}, ebenfalls unter Ausschlufl der Luftkohlensdure, mit
0,05n Barytlauge unter ‘Benutzung eines Mischindikators aus Methylrot und Brom-
kresolgriin zuriicktitriert. '

Gelegentlich der in den letzten Jahren ausgefiihrten Alkalinitdts-Bestimmungen
konnte dieses Verfahren erheblich vereinfacht werden, ohne an Genauigkeit ein-
zubiiBen. Angeregt durch die Vorschldge von G. GranquisT [2] und durch die kritischen
Untersuchungen von StiNa GRIPENBERG [3] wurde die indirekte Titration einer er-
neuten systematischen Priifung unterzogen, iiber die im folgenden berichtet sei.

Uber die zur Titration bendtigte Menge Seewasser.

Wegen des beschrdnkten Inhalts der Wasserschopfer wird man bestrebt sein, die
zur Alkalinitdtsbestimmung erforderliche Wassermenge moglichst herabzusetzen. Die
Genauigkeit der Bestimmung ist prinzipiell unabhangig von der vorgelegten Seewasser-
menge, wenn nur die Messung der Volumina von Seewasser, Sdure und Lauge mit
gleicher prozentischer Genauigkeit erfolgt. Das macht keine groflen Schwierigkeiten,
auch der Titrationsendpunkt [a8t sich bis herab zu recht kleinen Mengen mit derselben
Genauigkeit ermitteln. Aber selbst bei Verwendung der normalen makroanalytischen
Pipetten und Biiretten kann man ohne Beeintrachtigung der Genauigkeit auf 50 ccm
Seewasser herabgehen. Das bedeutet im Gegensatz zu der meist angewendeten vier-
fachen Menge eine erhebliche Ersparnis an Wasser und auch an Zeit, die fiir das
Pipettieren und das Austreiben der Kohlensdure notwendig ist.



H. WATTENBERG u. H. WiTTIG: Bestimmung der Titrationsalkalinitat des Seewassers, 259

Wenn wir einen mittleren Fehler von +0,1—0,29/, zulassen, d. h. ven +0,002 bis
+0,004 Millidquivalenten bei einer Alkalinitat von 2,0, dann muB man bei Verwendung
von 50 ccm Seewasser die iiberschiissige Sdure mit 0,01 n Lauge auf +0,01—0,02 ccm
genau zuriicktitrieren. Das ist bei guter Beleuchtung (diffuses Tageslicht oder Tages-
lichtlampe) und bei Benutzung eines scharf umschlagenden Indikators bei einiger
Ubung zu erreichen.
Normallésungen.

Barytlauge ist zwar leicht kohlensdurefrei herzustellen, aber der im Seewasser ent-
stehende Niederschlag von Bariumsulfat stort nicht nur das Erkennen des Indikator-
umschlages, sondern er adsorbiert auBerdem, wie St. GRIPENBERG zeigte, Wasserstoff-
ionen, so daB zu wenig Lauge verbraucht wird. Man wird daher zur Riicktitration eine
0,02 oder 0,01 n Natronlauge vorziehen, die man aus sog. Ollauge?) herstellen kann.

Bedeutend bequemer jedoch bereitet man sich eine kohlensiurefreie Lauge aus
Kalziumhydroxyd. Dieses ist zwar wegen seiner geringen Loslichkeit nicht zur Her-
stellung der in der gewShnlichen MaBanalyse verwendeten 0,1 normalen Losungen zu
gebrauchen, aber da seine gesattigte Losung etwa 0,04 normal ist, kann es sehr gut
zum Ansatz der fiir die Alkalinitdtsbestimmung notwendigen 0,02 oder 0,01 n Laugen
dienen. Man schiittelt in einer groBen Flasche reinen gebrannten Kalk oder Kalzium-
hydroxyd (einige Gramm fiir jedes Liter) mit destilliertem Wasser ofters durch und
148t die triibe Losung einige Tage bis zur Kldrung stehen, ehe man sie in der {iblichen
Weise in die gegen die CO, der Luft geschiitzte Vorratsflasche abhebert. Durch Zusatz
von CaCl, kann man die Loslichkeit des Ca(OH), herabsetzen, so daB man eine ohne
weitere Verdiinnung brauchbare Lauge bekommt. -

Im Gegensatz zur Barytlauge gibt die Kalklauge bei der Alkalinitdtsbestimmung
des Seewassers keine Spur eines Nxederschlages wegen der groferen Loslichkeit des
CaSO0,.

Wah! des Indikators, Titrierfehler.

StiNA GRIPENBERG [3] hat mit Recht darauf hingewiesen, dal man bei Benutzung
eines unter pH =6 oder iiber pH =8 umschlagenden Indikators bei der Titration einer
starken Sdure mit einer starken Base einen Titrierfehler macht. Man verbraucht z. B.
bei einem Indikator mit dem Umschlagspunkt 5,0 zu wenig Lauge, da ein Teil der
Saure nicht neutralisiert wird. Ebenso wiirde man bei Verwendung von Pnenolphtha-
lein zuviel Lauge verbrauchen. Aber ein {iber pH =7 umschlagender Indikator ist bei
der Alkalinitdtsbestimmung von vornherein unbrauchbar wegen der im Séewasser
vorhandenen Borséure.

Dieser Titrierfehler wird nicht etwa durch die mit dem gleichen Indikator erfol-
gende Einstellung der Lauge, bei der der gleiche Fehler gemacht wird, eliminiert, weil
bei der Einstellung eine andere, meist viel groBere Menge Saure titriert wird als
bei der Alkalinitdtsbestimmung, bei der nur der geringe UberschuB der vorgelegten
Saure zuriicktitriert wird. Es wird demnach ein verschiedener prozentischer Fehler

1) In der Ollauge (4 Teile NaOH und 5 Teile Wasser) ist Natriumkarbonat unléslich, so daB die
Lauge CO,-frei ist. Das Absitzen des Karbonats dauert oft sehr lange, so daf man unter CO,-Ausschluf
durch ein Glassinterfilter filtrieren muB. Vgl. KoHLTHOFF: Die MaBanalyse, S. 80—81.

7*
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begangen. Man miiBite schon zur Einstellung dieselbe Menge Sdure verwenden, die
bei der Alkalinitdtsbestimmung zuriicktitriert wird, um den Fehler auszuschalten. Das
ist jedoch weniger zu empfehlen als das folgende Verfahren.

Der Titrierfehler 148t sich ndmlich leicht dadurch ausschalten, da man die Ein-
stellung der Lauge einmal mit 10 ccm und einmal mit 20 ccm vornimmt. Man ver-
braucht dann in beiden Fillen um den gleichen Betrag zu wenig Lauge, wenn man z. B.
den Mischindikator verwendet?).

Wenn fiir 10 ccm Sdure a ccmLauge zur genauen Neutralisation erforderlich sind,
so werden also tatsdchlich einmal a—f ccm Lauge und das zweite Mal 2a—f ccm ver-
braucht, wenn f der Titrierfehler ist. Aus den beiden Einstellungen erhilt man dem-
nach sowoh! den vom Titrierfehler befreiten »theoretischen Titer der Lauge, wie auch
den Titrierfehler selbst. Ein Zahlenbeispiel ist weiter unten angefiihrt. Der so einmal
bestimmte Titrierfehler wird dann bei jeder Titration addiert und die verbrauchte
Laugenmenge mit Hilfe des theoretischen Titers berechnet. Der Titrierfehler ist natur-
gem#B um so kleiner, je kleiner das Volumen der Lésung ist, d. h. je weniger Seewasser
man vorlegt.

.~ Man kann auch, wie St. GriPENBERG empfiehit, durch die Wahl eines zwischen 6
‘und 7 umschlagenden Indikators den Titrierfehler auf ein verschwindendes MaB herab-
~ driicken. Fiir dieses Gebiet haben wir im Bromkresolpurpur (Umschlag von gelb nach
Purpur bei pH =6,6) emen ausgezeichneten Indikator zur Verfiigung. Bei der Wahl
des Indikators ist jedoch noch der folgende Punkt zu beachten.

Ist AusschluB der Luftkohlens&ure notwendig?

Je ndher man mit dem Umschlagspunkt des Indikators an den Neutralpunkt
herangeht, desto stirker macht sich ein evtl. CO,-Gehalt der Losung durch einen Mehr-
verbrauch an Lauge bemerkbar. Um festzustellen, wie sich die Luftkohlensdure unter
den Bedingungen der Alkalmltatsbestlmmung bemerkbar macht, wurden je 10 ccm
Saure mit 100 ccm destilliertem Wasser in Weithalserlenmeyern mit etwa 0,02 n
Lauge titriert. Nachdem die CO, ausgetrieben war, wurde einmal im CO,-freien Luft-
strom, einmal im offenen Erlenmeyer titriert; es wurden verbraucht:

Indikator: © |im COZ -fr. Luftstrom| im offenen Glas.
Mischindikator ~ 891cem - 8,93 cem
pH=5,0 8,92 ,, 8,92 ,,
Methylrot 8,93 ,, 8,96 ,,
pH=5,4 8,93 ,, 8,96 ,,
Bromkresolpurpur 8,96 , 9,02 ,,
pH=6,6 8,95 ,, 9,01

Y) Anm.: In den meisten Lehrbiichern der MaBanalyse und pH-Bestimmung wird die Bereitung
einer 0,2¢/,igen Losung von Methylrot in 60°/,igem Alkohol angegeben, die auch zur Herstellung des
Mischindikators verwendet werden soll. Diese Menge Methylrot 18st sich jedoch nicht, man muB
96°/,igen Alkohol nehmen. Der Mischindikator besteht aus 1 Teil Methylrotldsung und 3 Teilen einer
0,1¢/,igen Losung von Bromkresolgriin in 969/,igem Alkohol.
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Aus diesen Versuchen folgt, daB man bei Verwendung des Mischindikators im
offenen Kolben titrieren kann, da man aber schon bei Methylrot, jedenfalls wenn man
auf gelb titriert, die Kohlensdure ausschlieBen muB.

Nach Zusatz der Salzsdure zum Seewasser kann man nun die Kohlensdure entweder
durch Kochen oder nach S1. GRIPENBERG durch COp-freie Luft in der Kélte austreiben.
Unter Beriicksichtigung der eben erwdhnten Eigenschaften der Indikatoren wird man
daher praktisch eine der folgenden beiden Arbeitsweisen bei der Alkalinitdtsbestim-
mung wiahlen. Entweder man kocht kurz auf, 1a8t abkiihlen und titriert ohne weitere
VorsichtsmaBregeln unter Verwendung des Mischindikators; oder man treibt die
Kohlensdure durch halbstiindiges Durchleiten CO,-freier Luft aus und titriert auch
unter AusschluB der Luft-CO,: dann kann man Bromkresolpurpur als Indikator
nehmen. Bei Serienanalysen ist die erste Arbeitsweise nach unseren Erfahrungen
schneller und bequemer. Sie sei daher noch einmal im Zusammenhange kurz dargestellt.

Arbeifsvorschr'ift.

100 ccm Seewasser werden in.einem 300 ccm Weithalserlenmeyer mit einem Uber-
schuB von 0,02 n HCI versetzt und einige Minuten zum Sieden erhitzt. Dann wird
unter der Wasserleitung abgekiihit, mit mdglichst wenig Mischindikator versetzt und
mit 0,02n Ca(OH), zuriicktitriert. Man titriert am besten auf schwachgriin oder
schwachrosa und sichert den genauen Endpunkt durch eine Vergleichspufferlosung,
z. B. ein passendes Gemisch von 0,1 m Kaliumbiphthalat und 0,1 n NaOH. Bei der
Einstellung der Lauge wird der Titrierfehler ermittelt, der an der verbrauchten Laugen-
menge als Korrektur anzubringen ist.

Wenn wenig Wasser zur Verfiigung steht, kann man auf 50 ccm Seewasser herab-
gehen. Es ist dann eine feiner unterteilte Biirette oder eine verdiinntere Lauge (0,01n)
zu verwenden. ’

Beispiel. _
Einstellung, Bestimmung des Titrierfehlers und Alkalinitédts-
bestimmung in 100 ccm und 50 ccm Seewasser.

(Mischindikator, Vergleichslosung pH =5,0.) -

Einstellung der Lauge:
0,02n HCl:  verbrauchte Lauge:

100 ccm dest. Wasser: a) 10 cem: 8,91 cem 8,015 com
| 8,92 ,, |
b) 20 ccm: 17,85 ,, ;
1785 . 17,85 ccm
b—a =10 ccm: 8,935 ccm -
Titrierfehler: 8,935—8,915=0,02 ccm

Faktor der Lauge = 10/8,935=1,119
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0,02n HCI: verbrauchte Lauge:

50 ccm dest. Wasser: a) 10 ccm: gﬁg cim 8,025 cem
b) 20 ccm: 17,86 ,,
) 1785 . 17,855 ,
b—a =10 ccm: : 8,930 ccm o
Titrierfehler: 8,930—8,925 =0,005 ccm
Faktor der Lauge = 10/8,930 =1,120

Alkalinitdtsbestimmungen:

100 ccm Seewasser: +20 cem HCL: ggg ccm } 6,875 cem Laug'e

Titrierfehler: 0,02
6,895 ccm x F = 7,71 cem
Alkalinitit =2,458 Millidquiv./Liter

50 ccm Seewasser: +10 ccm HCI: 2,3451 ccm } 3,445 cem Lauge

Titrierfehler: 0,005 ,,
3,450 ccm x F =3,86 ccm
Alkalinitat =2,456 Milliaquiv./Liter
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Ein neuer Fundort von Acaulis primarius SIMPSON.
Von KARL KRUGER, Kiel-Kitzeberg.

Ein Exemplar dieses einzellebenden Polypen wurde am 25. Sept. 36 auf dem sog.
Millionenviertel in 22—23 m Tiefe gedredgt (ungefédhre Position: 54°34’ N, 10°43" O).
Die Art liegt aus der Ostsee nunmehr von drei Stellen vor: Erstmalig fand WiLL sie
1913 in der Kadet-Rinne, spater REMANE im Kleinen Belt. Vorher war sie nur in je
1 Exemplar von Kanada und den Lofoten bekannt, (vgl. Hj. BRocH: Hydrozoen, in
Dahl, Tierwelt Deutschlands, Jena 1928). — Wéihrend WiLL den Polypen an Polysi-
phonien sitzend fand, waren in dem Dredgematerial vom Millionenviertel Algen iiber-
haupt nicht enthalten, sodaB es wahrscheinlich ist, daB Acaulis hier direkt am Boden
lebte. Der Grund war toniger Schlick mit geringer Beimengung von Sand.





