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            前 言

    “海水分析化学实验”是“海水分析化学”课程的实践环节，是

配合理论课程使用而又相对独立的一门课程。

    中国海洋大学在成立海洋化学系之初，就开设“海水分析化学

实验”这门课程。在长期的教学实践中，海大本科生使用的内部讲

义，经不断修改、补充，日臻完善。这次经过编委会的精心编写，编

撰成书，为海洋科学工作者提供了这部实验教材，将推动我国海洋

科学的发展。

    该书内容系统性强，注重实用性，比较全面地介绍了海洋中各

个组分常用的分析方法，氯度、盐度、pH, Alk、营养盐和重金属等

基本的海洋化学参数，力求全面翔实又有所侧重，是当前较为全面

系统的海水分析实验教材。

    该书凝聚了海大几代海洋化学教师的智慧和心血，采纳了多

届本科生的意见和建议，并结合了海水分析的最新进展。在编撰

成书后，又广泛征求了海洋界多名知名专家的意见，并进行了多次

修改。编委会成员中，祝陈坚高级工程师20多年的海水分析实践

经验，在著书过程中充分结合了实用性和新颖性，对书稿进行了多

次修改；韩秀荣撰写了本书的实验七至十一，谭丽菊撰写了本书的

实验三至六，石晓勇撰写了本书的实验十四、十六，任景玲撰写了

本书的实验十三，祝陈坚撰写了其他实验并统稿。

    该书适宜作高等院校海洋科学以及相关专业的本科生、专科

生和研究生的学习用书以及海洋局、中科院等系统的海洋工作者

的参考用书。愿《海水分析化学实验》教材在培养我国的海洋人才
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中、在为人类更充分地认识海洋、保护海洋与开发海洋的伟大事业

中发挥其应有的作用。

    限于水平，书中的错误和谬误在所难免，敬请广大读者批评指
正。

                                            编委会
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              概 述

    海水分析化学是研究海水中各种组分的分析方法的科学。它

是海洋化学的一个重要分支，在研究和发展其他海洋学科中也起

着重要的作用。其内容包括采样、样品处理、待测组分的分离、富

集和测定工作。海水分析化学实验是海水分析化学的实践环节。

    海水分析的早期工作，是从建立海水中主要溶存成分的分析

方法及其含量的测定开始的。最早的工作开始于17世纪，经过几

百年的发展，已经成为比较成熟的学科。

    海水是一个复杂的多组分的多相体系，包括多种有机和无机

的、溶解态的和悬浮态的物质，其含量约为3.50o。其中各组分的

含量相差悬殊，必然对海水中各种成分的分析带来影响，特别是对

于痕量、微量元素的分析，大量的盐分和干扰离子会影响其测定。

因此在对微量元素进行分析时，就需要采取一些必需的分离、富集

手段。同时，海水中有生物存在，一些与生命活动有关的参数会随

时发生变化，因此，需要快速对水样进行分析。另外，还要求仪器

能够适应船上的工作条件，特别是建立能快速测得的现场自动分

析仪器和方法。此外，采样技术的研究、样品的贮存和防止站污、

海水分析方法的相互校准和规范化等，也都是十分重要的间题。

    海水中成分的分析需要一些基本的步骤，其中，采样和前处理

工作是进行成分分析的基础，对分析的准确度非常重要，下面简单

介绍海水的前处理工作。

    海水取样

    要得到真正代表某一水体瞬时含量的结果，水样的采取和贮

存是极其关键的一步，特别是痕量元素的分析，更是如此。
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    海水采样的方式一般有3种：①用采水器采样；②用泵抽取水

样；③利用吸附、离子交换或电沉积等方法使待测的元素或化合物

在现场富集采样。其中以采水器法较为通用。

    使用采水器采样，要根据待测成分的性质和浓度，选择最适宜

的采水器。对采水器的要求是：结构能使采水时瓶内外的水迅速

而充分地进行交换，关闭系统要密封可靠，材料有抗腐蚀性，不沾

污水样和不吸附待测成分，采水器不宜太重等。

    分析微量金属时，不能用金属采水器采样。不可避免的金属

部件，必须涂有塑料层。在进行深层采水时，要避免钢丝缆绳的铁

锈和油脂等带来的站污，可使用有塑料涂层的钢丝绳或工程塑料

缆绳。

    水样的过滤

    海水中含有悬浮颗粒物质，可用减压抽滤、压滤或离心分离等

方法加以分离。习惯上采用平均孔径为0. 45 t.m的滤膜过滤海
水样品，除去悬浮物质。事实上，此过滤海水中仍含有小于。. 45

tim的固体物质和胶态物质。
    滤膜种类很多，随材料和制备方法的不同而有不同的性质。

制造滤膜的材料有纤维素、纤维素酷、聚氟乙烯、尼龙、聚碳酸酷、

聚氯乙烯、玻璃纤维和银箔等，其中常用的有纤维素醋和聚碳酸

醋。使用前要仔细进行处理。

    样品贮存

    在海上采集的水样，如果不能立即在船上进行分析，就需要带

回陆上实验室进行分析，在这个过程中必须防止被测组分在贮存

期间发生变化。

    样品的组分在贮存期间发生变化的原因，大致有两方面：①物

理、化学、生物化学和微生物的作用。例如：悬浮颗粒的聚凝沉降，

某些成分在悬浮颗粒上的吸附和解吸，因环境条件的改变而引起

化学平衡的变化，微生物的增殖与死亡。②某些化学成分被容器
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吸附或从材料中浸出。

    常用于贮存海水样品的容器，大致分为两类：①硬质玻璃容

器，用于贮存测定有机成分、磷酸盐、硝酸盐、汞等的水样；②高密
度聚乙烯或聚丙烯容器，用于贮存测定海水中的主要成分、营养盐

（分析磷酸盐和硝酸盐水样时不用聚乙烯容器）和微量金属的水

样。

    测定盐度和常量元素的水样，贮存时不会明显改变成分，只需

选用密封良好的渗透性低的容器，如硬质玻璃或高密度聚乙烯容

器即可。

    微量营养成分的水样，由于生物和酶的作用，采样之后浓度变

化很快。可加人氯仿、氯化汞或酸等化学试剂，并且快速冷冻，使

微生物停止活动。

    微量金属的水样，因待测成分的含量低，其浓度和形态在贮存

期间的变化更显著。采样后应立即过滤，加人试剂后，将水样放在

低温（WC）或冰冻条件下保存。
    经过前处理的水样，可根据待测参数的不同选择不同的测定

方法，相关内容将在后面的实验中分别介绍。



    实验一 海水中氯度的测定
                — 荧光黄法

    一、术语

    氯度：沉淀海水样品中全部卤化物所需的原子量银的质量与

海水质量之比值的。. 328 523 4倍。用符号C1表示，无量纲单位

为1 X 10-3。海水中卤素离子（CI- , Br一及I-）含量的标度。

    二、目的要求

    1．掌握荧光黄法测定海水中氯度的方法原理及实验条件。

    2．掌握荧光黄法测定海水氯度的操作，并做出可靠的实验结

果。

    三、方法原理

    在一定量的水样中，加人荧光黄钠盐指示剂，用标准硝酸银溶

液进行滴定，反应如下：

            Ag+ +X- =AgX专（乳白色沉淀）
    其中，X一代表Cl- , Br-,I- o

    AgX沉淀的表面能吸附带电荷的粒子，在等当点之前，沉淀
表面吸附C1一而带负电荷。在等当点之后沉淀的表面吸附Ag＋离

子，变成带正电荷的沉淀微粒。

    荧光黄钠盐是一个弱酸盐，它的阴离子被吸附在带正电荷的

沉淀表面上，使沉淀由黄绿色变为浅玫瑰红色，指示终点的到达。

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com
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    以同样的方法滴定标准海水的氯度，借以计算水样的氯度。

    四、仪器

    15 cm,海水移液管（图1-1)，1支；氯度滴定管（图1-2)，1支；

150 cm,烧杯，3个；50 cm'容量瓶，1只；200 cm3海水样品瓶，1

个；500 cm“棕色试剂瓶，1只；磁力搅拌器，1台。

    五、试剂及其配制

    （一）稍酸银标准溶液

    1．硝酸银标准溶液的配制：称取18. 5 g (A. R) AgNO：于500

cm“烧杯中加人400 cm“去离子水溶解，转移于棕色试剂瓶中。

分析之前，必须先调整AgN唤 溶液的浓度。

    2. AgN03溶液浓度的调整：取15. 00 cm3标准海水（氯度值

为N)，用AgN03溶液滴定（具体滴定方法见实验步骤），记下滴

定读数A，计算a值（N-A=a)。若a值位于氯度计算尺的使用

范围（一0. 5<a<+0. 5)，则说明AgN03溶液的浓度合乎要求，

不需再调整了。若a＜一。.5，说明AgN03溶液的浓度太稀，应加

人固体AgN03，其数值按下面公式计算：

          X一宁火旦孺aV-u X 37. 1XA      1 000
式中，V为配制AgN03溶液的总体积。

    u为滴定标准海水及洗涤滴定管等用去AgN03溶液的体积，单

位GTri3。

    X为AgNO。的质量，单位为go
    若a<0. 5时，说明AgN03溶液的浓度太浓，应加人去离子

水稀释，其数值按下面公式计算：

                    ＿ (V- u) X a
                                甲 ＝ 止‘立一一一止里乙二－二竺

                                        A
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一— ．一 一一— 一— 一－一 一一一— — ～— 一 — 一 一－— 一— －～一— 一— 一— 一 ．

    0为去离子水的体积，单位是cm3

    （二）荧光黄钠盐指示剂

    1.0.1y荧光黄钠盐溶液：称取。．1g荧光黄溶于10 cm, 0. 1

mol/dm3氢氧化钠溶液中，然后用稀硝酸（约0. 1 mol/dm3）中和，

再用去离子水稀释到100 cm3，贮存于棕色试剂瓶中。

    2.1％淀粉溶液：称取2. 5 g可溶性淀粉（A. R)，先用少量去

离子水调成糊状，倒人250 cm'沸水中，冷却至室温。

    3．取12. 5 cm' 0. 1％荧光黄钠盐溶液和250 cm' 1 f淀粉溶

液混合，加人0. 25 g苯甲酸钠，防止受霉菌的作用而腐败，此溶液

一般可稳定1个月。

    六、实验步骤

    1．硝酸银溶液的标定：用海水移液管平行移取标准海水3份，

于150 cm3烧杯中，加人2 cm3荧光黄指示剂。放人搅拌子，置于

磁力搅拌器上，用AgN03溶液滴定。开始可以快速滴人AgNO',

溶液，当水样局部呈现乳红色时，减慢滴定速度，待褪色后再加两

滴指示剂，接近终点时，用去离子水冲洗烧杯内壁，继续滴定到出

现浅玫瑰红色，即指示终点到达，记下滴定刻度A。平行滴定结果

不应大于0.02个刻度（0.04 cm3) a

    2．水样测定：样品采集后，应在实验室内平衡温度，取样前应

充分摇动海水样品瓶。
    用海水移液管平行移取海水样品3份于150 cm3烧杯中。按

硝酸银溶液的标定步骤进行滴定，记下滴定读数ao

    七、结果计算

    1．根据标准海水3次滴定的平均数兀和海水样品3次滴定

平均数a及标准海水氯度值N，用氯度计算尺计算海水样品的氯

度。
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    2.氯度、盐度计算尺的使用方法：氯度计算尺范围为11.3-

20. 1，相应盐度范围为21. 3.36. 3，计算尺为I，II , ICI , 1V 4段。

工，II段在尺的正面；III ,N段在尺的反面。每段有3行对应的a,

Cl, S，其中a尺均在滑尺上。

    使用方法：根据标准海水的N值及滴定标准海水的读数A移

动滑尺，使A值（工段的a(A）尺上）对准N值（I段的Cl(N）尺）

后，移动游标，在a尺上找出a值相对应的（Cl尺的读数，即为水样

的Cl值。

    八、技术指标

    1．检测下限：0. 2 0

    2．准确度：氯度为2.0时，相对误差为士1.。％；氯度为18时，

相对误差为士0.15%.

    3．精密度：氯度为18时，相对标准偏差为士0. ％

    九、仪器说明

    1．海水移液管（图1-1)。这种移液管是专为测定海水氯度而

设计的。它由普通玻璃管和一个三通活塞连接在一起，可以自动

截零。使用时，转动活塞让AC接通，在A管接一吸气球，借吸球

吸力，水样由C管被吸人到A管内，立即关闭活塞（900）移开水

样，用滤纸拭于移液管外部附着的水样。然后旋转活塞（同一方向

900）使BC连通，把15 cms水样由C管放人烧杯中，停留15秒，多

余的溶液留在A管的上部。

    2.氯度滴定管（图1-2) 0氯度滴定管可由管的上端尖口自动

调零，多余的溶液由E处流出。A为滴定活塞，B为加溶液活塞，

氯度滴定管所标刻度的数值相当于水样的氯度刻度，刻度所示的

体积相当于实际体积的两倍（即1个刻度等于2 cm')，分刻度为

0.01.0.02。由于海水氯度一般为14以上，故管的刻度无须从零
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开始，一般是从14-20(也有从16-20或16̂ 22)，管的上端球形

部分没有刻度，相当于。̂-14刻度。

  磷  cgvB    A          DE
                    15 三

                            20℃ 三
                                气 厂 二

                  C          E
                                    看

      ＼ A " FB
          图1-1 海水移液管 图1-2 氯度滴定管

    3．烧杯：150 cm3,3个。

    4．容量瓶：500 cm,，1只。

    5．海水样品瓶：200 cm', 1个。

    6．棕色试剂瓶：500 cm3，1只。

    7．磁力搅拌器：含搅拌子，1台。



    实验二 海水电导盐度的测定

    一、术语

    盐度是海水含盐量的一个标度。海水含盐量是海水的重要特

性，它与温度和压力三者都是研究海水的物理化学过程和化学过

程的基本参数。盐度的概念经过几次修订，目前普遍使用的是实

用盐度定义。
                                                                      5

                  S一习a，兀/2a;K i5
                                                                    == o

    二、目的要求

    1．掌握用电导盐度计测量海水盐度的方法、原理及实验操作

步骤。

    2．掌握电导盐度的计算方法，并能做出可靠的实验结果。

    三、仪器

    实验室海水盐度计SYA2-2型，如图2-1、图2-2和图2-3.

    四、基本原理

    海水电导盐度计是根据海水电导盐度的测定原理，通过测量

海水的相对电导来确定海水盐度的精密电子仪器。

    根据实用盐标，在15,C时，盐度与相对电导比之间存在以下

关系：
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    定义： s一艺久K,; 2Y, a,K 15
                                                                        i- 0

    式中：K,5为相对电导率，即在15℃和1. 01 X 10' Pa下，水样
的电导率和质量比为32. 435 6 X 10-“的KCl溶液的电导率之比，

简称电导比（i=0-5) o
                a,〕一0.008 0           a,＝一0. 169 2

                a2＝25. 385 1         a3＝14.094 1

                a4＝一7.026 1            a5＝2. 708 1

蹦
  1．标准进样口；2．标准进样口；3．样品架；4样品进样口；5．恒温槽；

  6．搅拌调速；7．排水口；8．出水口；9，显示屏；10．操作键盘；11.温盐选

                择；12．气泵；13．搅拌；14．蓄水池气孔

                    图2-1  SYA2-2型实验室盐度计
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