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T I ª u   c h u È n   v I Ö t   n a m tcvn 6636 -1 : 2000

ChÊt l−îng n−íc  − X¸c ®Þnh ®é kiÒm −

PhÇn 1: X¸c ®Þnh ®é kiÒm tæng sè vµ ®é kiÒm composit

Water quality − Determination of alkalinity −
Part 1: Determination of total and composite alkalinity

1   Ph¹m vi ¸p dông

Tiªu chuÈn nµy qui ®Þnh ph−¬ng ph¸p chuÈn ®é x¸c ®Þnh ®é kiÒm. Tiªu chuÈn nµy ¸p dông ®Ó ph©n

tÝch n−íc tù nhiªn, n−íc ®· xö lý vµ n−íc th¶i vµ cã thÓ dïng trùc tiÕp cho c¸c lo¹i n−íc cã nång ®é

kiÒm tíi 20 mmol/l. §èi víi nh÷ng mÉu n−íc cã ®é kiÒm cao h¬n th× dïng l−îng mÉu Ýt h¬n ®Ó ph©n

tÝch. Giíi h¹n d−íi lµ 0,4 mmol/l. ChÊt l¬ löng d−íi d¹ng cacbonat cã thÓ c¶n trë viÖc ph©n tÝch. C¶n

trë nµy cã thÓ gi¶m bít b»ng c¸ch läc tr−íc khi chuÈn ®é.

X¸c ®Þnh ®iÓm cuèi b»ng pH mÐt Ýt bÞ ¶nh h−ëng h¬n lµ dïng chØ thÞ mµu.

2   Tiªu chuÈn trÝch dÉn

ISO 385-1:1984  Dông cô thñy tinh trong phßng thÝ nghiÖm - BurÐt - PhÇn 1 Nh÷ng yªu cÇu chung.

TCVN 4851: 1989 (ISO 3696:1987) N−íc dïng trong phßng thÝ nghiÖm - Yªu cÇu kü thuËt vµ c¸c

ph−¬ng ph¸p thö.

ISO 5667:1980 ChÊt l−îng n−íc - LÊy mÉu - PhÇn 1: H−íng dÉn lËp ch−¬ng tr×nh lÊy mÉu.

TCVN 5992: 1995 (ISO 5667-2:1991) ChÊt l−îng n−íc - LÊy mÉu - H−íng dÉn kÜ thuËt lÊy mÉu.

TCVN 5981: 1995 (ISO 6107-2:1989) ChÊt l−îng n−íc  - ThuËt ng÷ - PhÇn 2.

IEC 746-2:1982: BiÓu diÔn kÕt qu¶ cña ph©n tÝch ®iÖn hãa - PhÇn 2: Gi¸ trÞ pH.
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3   §Þnh nghÜa

Trong tiªu chuÈn nµy, nh÷ng ®Þnh nghÜa sau ®©y ®−îc ¸p dông:

3.1   §é kiÒm (A): Dung l−îng cña m«i tr−êng n−íc ph¶n øng víi ion hidro [TCVN 5981: 1995

(ISO 6107-2)].

3.2   §é kiÒm ë ®iÓm cuèi theo metyl ®á (metyl da cam): phÐp ®o qui −íc ®é kiÒm tæng sè (AT)

cña n−íc b»ng chuÈn ®é ®Õn ®iÓm cuèi chØ thÞ metyl ®á (metyl da cam) (pH 4,5) ®Ó ®¸nh gi¸ nång

®é hydro cacbonat, cacbonat vµ hydoxit trong n−íc.

3.3   §é kiÒm theo phenolphtalein; ®é kiÒm composit (Ap): ChuÈn ®é theo phenolphtalein

(pH8,3) cho biÕt phÇn cña ®é kiÒm t¹o nªn bëi hydroxit vµ mét nöa hµm l−îng cacbonat trong n−íc [TCVN

5981: 1995    (ISO 6107-2)].

Chó thÝch 1 − §é kiÒm cña n−íc tr−íc hÕt phô thuéc vµo nång ®é hidrro cacbonat, cacbonat vµ hydroxit.

Nh÷ng chÊt ®Öm kh¸c (X) nh− amoniac, borat, phosphat, silicat vµ c¸c amion h÷u c¬ cã thÓ ®−îc x¸c ®Þnh.

AT ≈ 2c( CO3
2- ) + c(H CO3

- ) + c(OH−) − c(H+) + c(X)

Do ®Þnh nghÜa, ®é kiÒm composit lµ b»ng kh«ng víi nh÷ng n−íc cã ®é pH nhá h¬n hoÆc b»ng 8,3.

4   Nguyªn t¾c

MÉu n−íc ®−îc chuÈn ®é b»ng dung dÞch axit tiªu chuÈn ®Õn pH 8,3 vµ 4,5. Nh÷ng ®iÓm cuèi nµy,

®−îc x¸c ®Þnh b»ng m¾t hoÆc ®o thÕ, lµ c¸c ®iÓm t−¬ng ®−¬ng cña sù x¸c ®Þnh ba thµnh phÇn

chÝnh: hydro cacbonat, cacbonat vµ hydroxit. §iÓm cuèi pH 8,3 lµ gÇn kÒ víi nång ®é cacbonat vµ

cacbon dioxit vµ thÓ hiÖn sù chuÈn ®é toµn bé hydroxit vµ mét nöa cacbonat. §iÓm cuèi pH 4,5 lµ

gÇn kÒ víi ®iÓm t−¬ng ®−¬ng cña ion hydro vµ hydro cacbonat vµ cho phÐp x¸c ®Þnh ®é kiÒm tæng

sè cña mÉu.

Chó thÝch 2 - §iÓm t−¬ng ®−¬ng phô thuéc vµo lùc ion cña dung dÞch còng nh− nång ®é cacbon v« c¬

tæng sè vµ cã thÓ kh«ng lu«n lu«n trïng víi ®iÓm cuèi ®−îc chän.

Metyl da cam vµ metyl ®á th−êng ®−îc dïng lµm chÊt chØ thÞ ®Ó x¸c ®Þnh ®é kiÒm tæng sè, trong thùc tÕ

viÖc dïng nh÷ng hÖ chØ thÞ kh¸c cho kÕt qu¶ h¬i sai kh¸c khi chuÈn ®é ®é kiÒm. §Ó x¸c ®Þnh ®é kiÒm theo

tiªu chuÈn nµy, sö dông dung dÞch chØ thÞ bromocresol xanh - metyl ®á nh− ë 5.6 .

Ap ≈ c( CO3
2- ) − c(CO2 n− íc) + c(OH−) − c(H+) + c(X)
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5   Thuèc thö

ChØ dïng c¸c thuèc thö tinh khiÕt ph©n tÝch.

Cã thÓ dïng nh÷ng dung dÞch mua ngoµi thÞ tr−êng.

5.1   N−íc, ®é 2 phï hîp víi TCVN 4851: 1989 (ISO 3696), kh«ng chøa t¹p chÊt axit hoÆc kiÒm, cã

®é dÉn ®iÖn nhá h¬n 0,1 mS/m.

5.2   Natri cacbonat, dung dÞch tiªu chuÈn, c(Na2CO3) ≈ 0,025 mol/l.

SÊy kh« 3 g ®Õn 5 g natri cacbonat (Na2CO3) ë 250 oC + 10 oC trong 4 h. §Ó nguéi trong b×nh hót

Èm. Hßa tan 2,65 g + 0,20 g (m, c©n chÝnh x¸c ®Õn 0,001 g) b»ng n−íc trong b×nh ®Þnh møc vµ lµm

®Çy ®Õn 1000 ml.

Dung dÞch nµy bÒn Ýt nhÊt 1 th¸ng nÕu gi÷ ë 4 oC ®Õn 8 oC.

5.3   Axit clohydric, c(HCl) ≈ 0,10 mol/l.

Pha lo·ng 8,6  ml + 0,1 ml axit clohidric (1,16 g/ml) ®Õn 1000 ml b»ng n−íc. §Þnh chuÈn dung dÞch

b»ng ®o thÕ (5.3.1) hoÆc ph¸t hiÖn ®iÓm cuèi b»ng m¾t (5.3.2).

5.3.1   Ph¸t hiÖn b»ng ®o thÕ

Dïng pipet hót 25,0 + 0,1 ml (V1) dung dÞch natri cacbonat Na2CO3 (5.2) vµo b×nh chuÈn ®é vµ thªm

75 ml + 5 ml n−íc (5.1). §Æt b×nh lªn m¸y khuÊy tõ vµ cho con khuÊy tõ bäc nhùa cïng c¸c ®iÖn cùc

®· nèi tr−íc vµo pH mÐt ®· hiÖu chuÈn. Cho ch¹y m¸y khuÊy tõ ë møc võa ph¶i. ChuÈn ®é b»ng

axit clohydric 0,10 mol/l (5.3) ®Õn khi kim chØ pH  4,5 + 0,05. Ghi thÓ tÝch V2, tÝnh b»ng mililit, cña

axit ®· tiªu tèn.

5.3.2   Ph¸t hiÖn ®iÓm cuèi b»ng m¾t

Dïng pipet hót 25,0 ml + 0,1 ml (V1) cña kho¶ng 0,025 mol/l dung dÞch natri cacbonat Na2CO3 (5.2)

vµo b×nh nãn 250 ml, thªm 75 ml + 5ml n−íc vµ 0,1 ml + 0,02 ml bromocresol xanh-metyl ®á (5.6).

ChuÈn ®é b»ng axit clohydric 0,10 mol/l (5.3) ®Õn mÊt mÇu xanh. Ghi thÓ tÝch V2, tÝnh b»ng mililit, axit

®· tiªu tèn.

5.3.3   X¸c ®Þnh tr¾ng

Dïng 100 ml + 5 ml n−íc ®Ó x¸c ®Þnh tr¾ng theo qui tr×nh thÝch hîp (5.3.1 hoÆc 5.3.2) vµ ghi thÓ tÝch V3

tÝnh b»ng mililit, axit tiªu tèn.
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5.3.4   TÝnh nång ®é thùc tÕ cña axit clohydric

c(HCl,1) ≈ mV
V V

1

2 353,00( − )

trong ®ã

c(HCl,1) lµ nång ®é thùc tÕ cña axit clohydric (5.3), th«ng th−êng lµ 0,10 mol/l, tÝnh b»ng

mol trªn lit;

m lµ l−îng Na2CO3 ®· lÊy ®Ó chuÈn bÞ dung dÞch tiªu chuÈn, tÝnh b»ng gam;

V1 lµ thÓ tÝch cña dung dÞch tiªu chuÈn Na2CO3 (5.2) lÊy ®Ó chuÈn ®é (th−êng lµ

25 ml) tÝnh b»ng mililit;

V2 lµ thÓ tÝch cña dung dÞch axit clohydric (5.3) ®· dïng ®Ó chuÈn ®é dung dÞch

Na2CO3 tiªu chuÈn (5.2), tÝnh b»ng mililit;

V3 lµ thÓ tÝch cña dung dÞch axit clohydric (5.3) ®· dïng ®Ó chuÈn ®é mÉu tr¾ng,

tÝnh b»ng mililit.

HiÖu chuÈn dung dÞch Ýt nhÊt hµng tuÇn.

5.4   Axit clohydric, c(HCl) ≈ 0,02 mol/l

Dïng pipet hót 100 ml + 1 ml dung dÞch axit clohydric (5.3) cho vµo b×nh ®Þnh møc lo¹i 500 ml, thªm

n−íc ®Õn v¹ch vµ l¾c ®Òu. ChuÈn bÞ ngay khi dïng.

TÝnh nång ®é nh− sau:

c(HCl,2) = 0,2 x c(HCl,1)

trong ®ã

c(HCl,1) lµ nång ®é thùc tÕ cña dung dÞch axit clohydric 0,10 mol/l (5.3) tÝnh b»ng mol

trªn lit;

c(HCl,2) lµ nång ®é thùc tÕ cña dung dÞch axit clohydric 0,02 mol/l (5.4), tÝnh b»ng mol

trªn lit..

5.5   Dung dÞch chØ thÞ phenolphtalein

Hßa tan 1,0 g + 0,1 g chØ thÞ phenolphtalein trong 100 ml + 2 ml etanol [> 90% (V/V) etanol] vµ pha

lo·ng b»ng n−íc ®Õn 200 ml + 4 ml. Trén ®Òu.
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5.6   Dung dÞch bromocresol xanh-metyl ®á

Hßa tan 0,200 g + 0,005 g bromocresol xanh vµ 0,015 g + 0,002 g metyl ®á trong 100 ml + 4 ml

etanol [> 90% (V/V) etanol]. Gi÷ trong b×nh thñy tinh mµu n©u.

5.7   Dung dÞch natri thiosunfat, c(Na2S2O3⋅5H2O) ≈ 0,1 mol/l.

Hßa tan 2,5 g + 0,2 g natri thiosunfat ngËm n¨m ph©n tö n−íc (Na2S2O3⋅5H2O) trong 100 ml + 5 ml

n−íc. Gi÷ trong b×nh n©u vµ ®Ó trong tñ l¹nh ®−îc 6 th¸ng.

6   ThiÕt bÞ, dông cô

Nh÷ng thiÕt bÞ trong phßng thÝ nghiÖm vµ cÇn dïng nh÷ng dông cô sau:

6.1   M¸y khuÊy tõ, cã con khuÊy bäc plastic.

6.2   pH-mÐt, cã ®iÖn cùc thÝch hîp ®o ®−îc + 0,005 ®¬n vÞ pH trªn kho¶ng 4 ®Õn 10, mét b×nh

chuÈn ®é  ®−îc thiÕt kÕ sao cho tiÕp xóc víi kh«ng khÝ lµ tèi thiÓu. ThiÕt bÞ ®−îc hiÖu chuÈn (dïng

c¸c dung dÞch ®Öm cã gi¸ trÞ pH lµ 4,  7 vµ 9) vµ dïng theo tiªu chuÈn IEC 746-2.

6.3   Buret chÝnh x¸c, dung tÝch 10 ml, chia ®Õn 0,02 ml vµ ®¸p øng yªu cÇu cña tiªu chuÈn

ISO 385-1.

7   LÊy mÉu vµ xö lý mÉu

LÊy mÉu vµo b×nh polyetylen hoÆc thñy tinh bosilicat víi thÓ tÝch Ýt nhÊt lµ 100 ml. LÊy thËt ®Çy b×nh

vµ ®Ëy nót sao cho kh«ng cßn kh«ng khÝ ë trong b×nh. Tèt nhÊt lµ ph©n tÝch ngay sau khi lÊy mÉu.

NÕu kh«ng thÓ ®−îc th× gi÷ mÉu ë n¬i l¹nh ®Ó tr¸nh nitrat hãa hoÆc cã v¸ng. NhiÒu lo¹i mÉu Ýt bÞ

¶nh h−ëng trong qu¸ tr×nh l−u gi÷. Thö mäi hiÖu øng l−u gi÷ ®èi víi c¸c lo¹i mÉu (xem ISO 5667-1 vµ

TCVN 5992: 1995 (ISO 5667-2)).

8   C¸ch tiÕn hµnh

MÉu ®ôc hoÆc cã mµu th× ph©n tÝch b»ng ®iÖn thÕ.

8.1   Ph−¬ng ph¸p ®iÖn thÕ

HiÖu chuÈn pH-mÐt theo 6.2.
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Chó thÝch 3 − ChuÈn ®é ®iÖn thÕ kh«ng bÞ ¶nh h−ëng bëi c¸c chÊt oxy ho¸ mÆc dÇu khi cã c¸c chÊt h÷u

c¬ th× khã ph¸t hiÖn ®iÓm cuèi. Xµ phßng, dÇu mì ... cã thÓ bao phñ ®iÖn cùc thñy tinh vµ lµm phÐp ®o bÞ

chËm. CÇn ®o chËm ®Ó ®iÖn cùc ®¹t c©n b»ng, vµ ®iÖn cùc cÇn ®−îc lµm s¹ch th−êng xuyªn.

8.1.1   X¸c ®Þnh ®é kiÒm composit b»ng chuÈn ®é ®Õn pH 8,3 (®é kiÒm phenolphtalein)

Chó thÝch 4 − Sù hÊp thu cacbon dioxit CO2 tõ kh«ng khÝ trong khi chuÈn ®é cã thÓ lµm thÊp kÕt qu¶.

Dïng pipet hót 100 ml + 1 ml mÉu (thÓ tÝch V4) vµo b×nh chuÈn ®é. §Æt b×nh lªn m¸y khuÊy tõ, cho

con khuÊy vµ nhóng c¸c ®iÖn cùc vµo dung dÞch. Cho ch¹y m¸y khuÊy ë tèc ®é võa ph¶i. §o pH cña

mÉu vµ nÕu thÊy nhá h¬n hoÆc b»ng 8,3 th× ghi ®é kiÒm composit lµ kh«ng. NÕu ®é kiÒm lµ trong

kho¶ng 4mmol/l ®Õn 20 mmol/l th× chuÈn ®é b»ng axit clohydric 0,1 mol/l (5.3). NÕu ®é kiÒm n»m ë

kho¶ng    0,4 mmol/l ®Õn 4 mmol/l th× dïng axit clohydric 0,02 mol/l (5.4). ChuÈn ®é vµ ghi thÓ tÝch V5,

tÝnh b»ng mililit, cña axit tiªu tèn.

Gi÷ dung dÞch ®Ó dïng x¸c ®Þnh ®é kiÒm tæng sè.

8.1.2   X¸c ®Þnh ®é kiÒm tæng sè

TiÕp tôc chuÈn ®é b»ng dung dÞch axit clohydric thÝch hîp cho ®Õn gi¸ trÞ pH 4,5 + 0,05 (ë gÇn pH

4,5 chuÈn ®é tõng giät vµ ®Ó Ýt nhÊt 30 s ®Ó ®iÖn cùc ®¹t c©n b»ng víi dung dÞch). Ghi tæng thÓ tÝch

V6, tÝnh b»ng mililit,  axit ®· dïng.

8.2   Ph−¬ng ph¸p b»ng m¾t

Chó thÝch 5 − Lo¹i hÕt vÕt clo tù do b»ng c¸ch thªm 0,1 ml dung dÞch natri thiosunfat Na2S2O3 (5.7) vµo

200 ml mÉu. C¸ch nµy lo¹i ®−îc 1,8 mg/l clo.

8.2.1   X¸c ®Þnh ®é kiÒm composit b»ng c¸ch chuÈn ®é ®Õn pH 8,3 (®é kiÒm phenolphtalein)

Chó thÝch 6 − Trong khi chuÈn ®é ®é kiÒm composit, sù hÊp thu cacbon dioxit CO2 tõ kh«ng khÝ cã thÓ

lµm kÕt qu¶ thÊp ®i.

Dïng pipet hót 100 ml + 1 ml mÉu (thÓ tÝch V4) cho vµo b×nh nãn 250 ml, thªm 0,1 ml + 0,02 ml chØ

thÞ phenolphtalein (5.5). NÕu mµu hång kh«ng xuÊt hiÖn th× ®é kiÒm composit ®Õn pH 8,3 b»ng

kh«ng. ChuÈn ®é mÉu cã mµu hång b»ng axit ®Õn khi mµu hång biÕn mÊt. NÕu ®é kiÒm lµ trong

kho¶ng 4 mmol/l ®Õn 20 mmol/l th× dïng axit clohydric 0,1 mol/l (5.3). NÕu ®é kiÒm n»m trong

kho¶ng 0,4 mmol/l ®Õn 4 mmol/l th× dïng axit clohydric 0,02 mol/l (5.4). Ghi thÓ tÝch V5, tÝnh b»ng

mililit  axit tiªu tèn.

Gi÷ dung dÞch ®Ó x¸c ®Þnh ®é kiÒm tæng sè.
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8.2.2   X¸c ®Þnh ®é kiÒm tæng sè

Thªm 0,1 ml + 0,02 ml chØ thÞ bromocresol xanh-metyl ®á (5.6) vµo dung dÞch võa x¸c ®Þnh ®é kiÒm

composit pH 8,3 (xem 8.2.1). TiÕp tôc chuÈn ®é b»ng dung dÞch axit clohydric thÝch hîp ®Õn khi mµu

chuyÓn tõ xanh nh¹t thµnh x¸m. Ghi sè tæng thÓ tÝch V6, tÝnh b»ng mililit, cña axit ®· tiªu tèn.

9   BiÓu thÞ kÕt qu¶

9.1   TÝnh to¸n

9.1.1   §é kiÒm composit chuÈn ®é ®Õn pH 8,3 (®é kiÒm phenolphtalein)

Ap =
× ×c(HCl) 10005

4

V
V

trong ®ã

Ap lµ thÓ tÝch ph¶n øng víi ion hydro cña ®é kiÒm composit chuÈn ®é ®Õn pH 8,3,

tÝnh b»ng milimol trªn lit;

c(HCl) lµ nång ®é axit clohidric thùc tÕ, tÝnh b»ng mol trªn lit, (5.3 hoÆc 5.4);

V4 lµ thÓ tÝch phÇn mÉu thö, (th−êng lµ 100 ml) tÝnh b»ng mililit;

V5 lµ thÓ tÝch axit clohydric (5.3 hoÆc 5.4) ®· tiªu tèn ®Ó ®¹t pH 8,3, tÝnh b»ng mililit.

9.1.2   §é kiÒm tæng sè

A
V
VT

6

4

(HCl) 1000
=

× ×c

trong ®ã

AT lµ thÓ tÝch ph¶n øng víi ion hidro cña ®é kiÒm tæng sè chuÈn ®é ®Õn pH 4,5, tÝnh

b»ng milimol trªn lit;

c(HCl) lµ nång ®é dung dÞch axit clohidric (5.3 hoÆc 5.4) ®· dïng, tÝnh b»ng mol trªn lit;

V4 lµ thÓ tÝch phÇn mÉu thö, tÝnh b»ng mililit (th−êng lµ 100 ml);

V6 lµ thÓ tÝch cña dung dÞch axit clohidric (5.3 hoÆc 5.4) ®· tiªu tèn ®Ó ®¹t pH 4,5,

tÝnh b»ng mililit.
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10   B¸o c¸o kÕt qu¶

B¸o c¸o kÕt qu¶ gåm c¸c th«ng tin sau:

a)   trÝch dÉn tiªu chuÈn nµy;

b)   nhËn d¹ng mÉu;

c)   kÕt qu¶ tÝnh b»ng milimol (H+) trªn lit;

d)   chi tiÕt vÒ nh÷ng ®iÓm kh¸c víi tiªu chuÈn nµy vµ mäi t×nh huèng cã thÓ ¶nh h−ëng ®Õn kÕt qu¶.
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Phô lôc A

(tham kh¶o)

Th«ng tin vÒ hÖ sè chuyÓn ®é kiÒm thµnh ®¬n vÞ kh¸c

§é kiÒm cã thÓ ®−îc biÓu thÞ theo c¸c ®¬n vÞ kh¸c nhau. HÖ sè chuyÓn tõ milimol trªn lit ®−îc cho

trong b¶ng A.1.

B¶ng A.1

C¸c ®¬n vÞ kh¸c nhau ®Ó biÓu thÞ kÕt

qu¶

HÖ sè chuyÓn

mmol/l CaCO3 0,50

mg/l CaCO3 50

mg/l H CO3
- 61

PhÇn/100 000 5,0

§é Anh (= 1 ®é Clark) 3,50

§é §øc 2,80

§é Ph¸p 5,0

§é Mü 2,90

_________________________________________


