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t i ª u  c h u È n  v i Ö t  n a m        Tcvn 6636-2 : 2000

ChÊt l−îng n−íc − X¸c ®Þnh ®é kiÒm

PhÇn 2:   X¸c ®Þnh ®é kiÒm cacbonat

Water quality − Determination of alkalinity

Part 2:   Determination of carbonate alkalinity

1   Ph¹m vi ¸p dông

Tiªu chuÈn nµy qui ®Þnh ph−¬ng ph¸p ®Ó chuÈn ®é ®é kiÒm cacbonat trong n−íc tù nhiªn vµ n−íc uèng.

Do dïng mét gi¸ trÞ pH ®iÓm cuèi cao h¬n ph−¬ng ph¸p trong TCVN 6636-1: 2000 (ISO 9963-1), ¶nh

h−ëng cña c¸c chÊt nhËn hydro nh− anion cña axit humic trong ph−¬ng ph¸p nµy ®−îc gi¶m ®i.

Ph−¬ng ph¸p nµy nh»m ®¸nh gi¸ c¸c mÉu cã ®é kiÒm cacbonat gi÷a 0,01 mmol/l vµ 4 mmol/l (H+ t−¬ng

®−¬ng). C¸c mÉu cã nång ®é cao h¬n th× lÊy l−îng mÉu nhá h¬n ®Ó ph©n tÝch.

§é kiÒm cacbonat th−êng ®−îc gäi lµ ®é kiÒm tæng sè vµ th«ng th−êng cã gi¸ trÞ gÇn víi ®é kiÒm metyl

da cam.

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 thuû 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 ph©n tÝch − §Æc tÝnh vµ c¸c

ph−¬ng ph¸p thö.

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

TCVN 6636 -1: 2000 (ISO 9963-1:1994)   ChÊt l−îng n−íc − X¸c ®Þnh ®é kiÒm − PhÇn 1:   X¸c ®Þnh ®é

kiÒm tæng sè vµ ®é kiÒm composit.

IEC 746-2:1982   BiÓu diÔn kÕt qu¶ c¸c ph©n tÝch ®iÖn ho¸ − PhÇn 2:   Gi¸ trÞ pH.

3   §Þnh nghÜa

Trong tiªu chuÈn nµy, nh÷ng ®Þnh nghÜa sau ®©y ®−îc ¸p dông.
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3.1   §é kiÒm (A):   Dung l−îng cña m«i tr−êng n−íc ph¶n øng víi ion hydro (TCVN 5981: 1995     (ISO

6107-2)).

Trong ph−¬ng ph¸p nµy, ®iÓm cuèi ®−îc chän ®Ó cacbonat ®−îc trung hoµ hoµn toµn.

A c HCO c c c c= + + + −− − − +( ) ( ) ( ) ( ) ( )3 3
22 CO OH X H

Th«ng th−êng c¸c chÊt nhËn proton (X) kh¸c cacbonat ë nång ®é thÊp cã thÓ bá qua. C¸c chÊt nh− vËy

th−êng lµ amoniac, phosphat, anion cña axit humic vµ c¸c axit h÷u c¬ kh¸c.

4   Nguyªn t¾c

§é kiÒm ®−îc x¸c ®Þnh b»ng chuÈn ®é víi axit clohydric ®ång thêi víi viÖc gi¶i phãng khÝ cacbon dioxit.

Nh− vËy ®iÓm cuèi lµ chÝnh x¸c vµ kh«ng phô thuéc nång ®é kiÒm ban ®Çu. §iÓm cuèi cµng gÇn ®iÓm

trung hoµ cµng tèt vµ cÇn ph¶i chËm ®Ó cacbon dioxit kÞp tho¸t ra. Trong tiªu chuÈn nµy ®iÓm cuèi ®−îc

®Æt ë pH 5,4 v× gi¸ trÞ pH nµy dÔ x¸c ®Þnh b»ng chØ thÞ ®· chän. Sai sè hÖ thèng ph¸t sinh ®−îc hiÖu

chØnh b»ng chuÈn ®é mÉu tr¾ng.

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 nhá h¬n 0,1 mS/m.

5.2   KhÝ, kh«ng chøa cacbon dioxit, nit¬ hoÆc khÝ kh¸c thu ®−îc b»ng c¸ch cho kh«ng khÝ ®i qua èng

®ùng v«i soda hoÆc chÊt kh¸c hÊp thô cacbon dioxit. Sau ®ã cho khÝ ®i qua b×nh röa chøa n−íc vµ cuèi

cïng ®i vµo èng ph©n phèi khÝ (h×nh 1).

H×nh 1 − Nguyªn t¾c hÊp thô cacbon dioxit tõ kh«ng khÝ
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5.3   ChØ thÞ hçn hîp pH 5,4

Hoµ tan 0,040 g ± 0,005 g metyl ®á vµ 0,060 g ± 0,005 g bromocresol xanh trong 100 ml etanol [> 90 %

(V/V)]. Trung hoµ dung dÞch b»ng kho¶ng 2 ml natri hydroxit 0,1 mol/l ®Õn khi mµu n©u xuÊt hiÖn. KiÓm

tra ®é trung hoµ cña dung dÞch chØ thÞ b»ng c¸ch chuÈn ®é mét mÉu ®Õn ®iÓm cuèi. NÕu mµu n©u kh«ng

tån t¹i sau khi thªm h¬n 10 giät chØ thÞ th× ®iÒu chØnh pH cña dung dÞch chØ thÞ. Gi÷ trong b×nh thuû tinh

mÇu n©u, dung dÞch bÒn Ýt nhÊt 6 th¸ng.

5.4   Dung dÞch natri cacbonat, c (Na2CO3) ≈ 0,25 mol/l

SÊy kh« natri cacbonat (Na2CO3) trong tñ sÊy ë 250oC ± 10oC trong 4 h. §Ó nguéi trong b×nh hót Èm.

Hoµ tan 1,3 g ± 0,1 g (c©n chÝnh x¸c ®Õn 0,001g) trong n−íc trong b×nh ®Þnh møc 500 ml.

Dung dÞch bÒn Ýt nhÊt 1 th¸ng nÕu gi÷ trong tñ l¹nh.

5.5   Axit clohydric, c (HCl) ≈ 0,020 mol/l

Pha lo·ng 1,7 ml ± 0,1 ml axit clohydric ®Æc (ρ ≈ 1,18 g/l) ®Õn 1000 ml b»ng n−íc trong b×nh ®Þnh møc.

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

§Þnh chuÈn dung dÞch hµng tuÇn nh− sau:

Hót b»ng pipet 2,00 ml ± 0,02 ml dung dÞch natri cacbonat Na2CO3 (5.4) vµo b×nh chuÈn ®é (6.2) vµ thªm

40 ml ± 5 ml n−íc (5.1). ChuÈn ®é theo c¸ch dïng ®iÖn cùc (xem 8.1) hoÆc dïng chØ thÞ (8.2) ®Ó ph¸t

hiÖn ®iÓm cuèi.

ChuÈn ®é Ýt nhÊt ba lÇn vµ ghi thÓ tÝch (V2) cña axit clohydric ®· tiªu tèn. Chªnh lÖch thÓ tÝch cao nhÊt

vµ thÊp nhÊt cña axit clohydric ®· tiªu tèn khi chuÈn ®é ph¶i nhá h¬n 0,05 ml axit clohydric. NÕu qu¸ th×

tiÕp tôc chuÈn ®é ®Ó ba lÇn liªn tiÕp ®¹t yªu cÇu. Dïng 50 ml ± 5 ml n−íc (5.1) ®Ó x¸c ®Þnh mÉu tr¾ng vµ

ghi thÓ tÝch V3, tÝnh b»ng mililit, axit ®· tiªu tèn.

TÝnh nång ®é cña axit clohydric nh− sau:

c (HCl) =
2

53 00
1

2 3

mV
V V, ( )−

trong ®ã

c(HCl) lµ nång ®é dung dÞch axit clohydric (5.5), tÝnh b»ng mol trªn lit;

m   lµ   l−îng natri cacbonat lÊy ®Ó pha dung dÞch (5.4), tÝnh b»ng gam;

V1   lµ   thÓ tÝch dung dÞch natri cacbonat (5.4) lÊy ®Ó chuÈn ®é (th−êng lµ 2,0 ml), tÝnh b»ng mililit;

V2   lµ   thÓ tÝch cña dung dÞch axit clohydric (5.5) ®· tiªu tèn ®Ó chuÈn ®é dung dÞch natri cacbonat

(5.4), tÝnh b»ng mililit;

V3   lµ   thÓ tÝch cña dung dÞch axit clohydric (5.5) ®· tiªu tèn ®Ó chuÈn ®é mÉu tr¾ng, tÝnh b»ng mililit.

6   ThiÕt bÞ, dông cô
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C¸c thiÕt bÞ th«ng th−êng trong phßng thÝ nghiÖm vµ cÇn c¸c thø sau:

6.1   BurÐt, dung tÝch 10 ml, chia ®é 0,02 ml, phï hîp víi yªu cÇu cña ISO 385-1.

6.2   B×nh chuÈn ®é, dïng phÔu läc thñy tinh cì lç 2 -3 vµ thÓ tÝch 75 ml, hoÆc dïng èng ph©n phèi khÝ

nhóng s©u vµo b×nh (mét b×nh nãn thÓ tÝch 100 ml).

6.3   pH mÐt, cã ®iÖn cùc thÝch hîp ®o ®−îc tíi ± 0,05 ®¬n vÞ pH trong kho¶ng tõ 3 ®Õn 10, dïng ®Ó x¸c

®Þnh ®iÓm cuèi chuÈn ®é. ThiÕt bÞ ®−îc l¾p ®Æt vµ chuÈn ho¸ theo IEC 746-2.

Cã thÓ dïng m¸y chuÈn ®é kh¸c cã cïng ®Æc tÝnh kü thuËt.

7   LÊy mÉu vµ xö lý mÉu

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

nót sao cho kh«ng cßn kh«ng khÝ ë trong b×nh. Ph©n tÝch mÉu ngay sau khi lÊy. NÕu kh«ng ®−îc th× gi÷

mÉu ë nhiÖt ®é tõ 4oC ®Õn 8oC ®Ó tr¸nh bÞ nitrat ho¸ vµ t¹o v¸ng (xem TCVN 5992: 1995 (ISO 5667-2)).

8   C¸ch tiÕn hµnh

L¾p thiÕt bÞ nh− h×nh 1.

Chó thÝch 1 − MÉu cã mµu c¶n trë viÖc dïng chØ thÞ mµu ®Ó x¸c ®Þnh ®iÓm cuèi. CÇn ph©n tÝch mÉu nµy b»ng

c¸ch dïng pH mÐt.

8.1   X¸c ®Þnh ®iÓm cuèi b»ng pH mÐt

DÉn khÝ (5.2) vµo b×nh chuÈn ®é (6.2) ë tèc ®é t¹o nhiÒu bät, vµ lÊy 50,0 ml ± 0,1 ml mÉu (V4) vµo b×nh.

Nhóng c¸c ®iÖn cùc vµ chuÈn ®é chËm b»ng axit clohydric (5.5) cho ®Õn pH 5,4. Gi¸ trÞ pH æn ®Þnh Ýt

nhÊt lµ 30 s, nÕu kh«ng cÇn chuÈn ®é tiÕp. Ghi sè thÓ tÝch V5, tÝnh b»ng mililit, cña axit tiªu tèn.

NÕu thÓ tÝch axit tiªu tèn v−ît qu¸ 10 ml, lÊy thÓ tÝch mÉu (V4) nhá h¬n vµ pha lo·ng ®Õn 50 ml ± 5 ml

b»ng n−íc (5.1). Kh«ng ®Ó thÓ tÝch axit tiªu tèn nhá h¬n 3 ml.

8.2   X¸c ®Þnh ®iÓm cuèi b»ng chÊt chØ thÞ

DÉn khÝ (5.2) vµo b×nh chuÈn ®é (6.2) ë tèc ®é t¹o nhiÒu bät, vµ lÊy 50,0 ml ± 0,1 ml mÉu (V4) vµo b×nh.

Thªm ba giät chØ thÞ vµ chuÈn ®é chËm b»ng axit clohydric (5.5) ®Õn khi mÉu chuyÓn thµnh x¸m víi vÖt

mµu ®á. Mµu nµy ph¶i bÒn Ýt nhÊt 30 s, nÕu kh«ng, ph¶i chuÈn ®é tiÕp. Ghi thÓ tÝch V5, tÝnh b»ng mililit,

axit ®· tiªu tèn.

NÕu thÓ tÝch axit tiªu tèn v−ît qu¸ 10 ml th× lÊy l−îng mÉu nhá h¬n vµ pha lo·ng b»ng n−íc (5.1) ®Õn

50 ml  ± 5 ml. Trong tr−êng hîp nµy, kh«ng ®Ó thÓ tÝch axit tiªu tèn nhá h¬n 3 ml.

8.3   MÉu tr¾ng
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ChuÈn ®é 50 ml n−íc (5.1) gièng nh− chuÈn ®é mÉu. Lµm Ýt nhÊt ba lÇn vµ lÊy kÕt qu¶ trung b×nh (V6).

9   BiÓu thÞ kÕt qu¶

9.1   TÝnh to¸n

TÝnh ®é kiÒm, milimol trªn lit, theo c«ng thøc sau

A
c V V

V
=

− ×( )( )HCl 5 6

4

1000

trong ®ã:

A   lµ   ®é kiÒm cña mÉu tÝnh b»ng milimol trªn lit;

c(HCl)   lµ   nång ®é dung dÞch axit clohydric (5.5) tÝnh b»ng mol trªn lit;

V4  lµ   thÓ tÝch cña mÉu tÝnh b»ng mililit;

V5   lµ   thÓ tÝch axit clohydric (5.5) tiªu tèn bëi mÉu, tÝnh b»ng mililit;

V6   lµ   thÓ tÝch axit clohydric (5.5) tiªu tèn bëi mÉu tr¾ng (8.3) tÝnh b»ng mililit.

B¸o c¸o kÕt qu¶ theo milimol trªn lit víi hai sè cã nghÜa.

9.2   §é chÝnh x¸c

Hai phÐp thö liªn phßng thÝ nghiÖm thùc hiÖn n¨m 1988 vµ 1992 cho kÕt qu¶ ghi trong b¶ng 1.

Hai phÐp hiÖu chuÈn liªn phßng thÝ nghiÖm ®· ®−îc mét phßng thÝ nghiÖm sö dông, kÕt qu¶ ghi trong

b¶ng 2.

ë mét phßng thÝ nghiÖm, mét dung dÞch kiÓm tra víi nång ®é 0,200 mmol/l ®· cho kÕt qu¶ trung b×nh lµ

0,201 mmol/l vµ hÖ sè ®é lÖch lµ 2,0 % (sè gi¸ trÞ ®o = 49).

10   B¸o c¸o kÕt qu¶

B¸o kÕt qu¶ cÇn cã nh÷ng th«ng tin sau:

a)   trÝch dÉn tiªu chuÈn nµy;

b)   nhËn d¹ng mÉu;

c)   kÕt qu¶ biÓu diÔn b»ng milimol trªn lit víi 2 sè cã nghÜa;

d)   c¸ch ph¸t hiÖn ®iÓm cuèi ®· dïng;

e)   bÊt kú sai kh¸c nµo víi ph−¬ng ph¸p nµy vµ t×nh huèng cã thÓ ¶nh h−ëng ®Õn kÕt qu¶.

B¶ng 1 − D÷ liÖu vÒ ®é chÝnh x¸c
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Lo¹i n−íc Tham kh¶o Sè phßng thÝ
nghiÖm

Sè lo¹i bá Nång ®é trung
b×nh

mmol/l

HÖ sè biÕn
®éng

%

70 2 2,984 3,6
N−íc uèng SNV 3535 69 3 4,480 3,6

69 4 0,933 4,0

100 2 1,142 3,4
N−íc tù nhiªn ITM 1993 101 1 0,884 3,4

100 1 1,406 3,0
101 1 1,188 3,5

B¶ng 2 − So s¸nh kÕt qu¶ sö dông ph−¬ng ph¸p nµy

víi c¸c ph−¬ng ph¸p kh¸c ®èi khi x¸c ®Þnh ®é kiÒm

Lo¹i n−íc Tham kh¶o Sè phßng thÝ Sè lo¹i bá Nång ®é, mmol/l
nghiÖm Ph−¬ng ph¸p

nµy
C¸c ph−¬ng
ph¸p kh¸c

9105

MÉu A NIVA 1991 20 1 0,298 0,300

MÉu B 20 1 0,358 0,358

9206

MÉu A NIVA 1992 20 13 0,042 0,047

MÉu B 20 13 0,151 0,155
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Phô lôc A

(tham kh¶o)

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

§é kiÒm cã thÓ biÓu diÔn b»ng nhiÒu ®¬n vÞ kh¸c. HÖ sè chuyÓn tõ mmol/l lµ cho trong b¶ng A.1.

B¶ng A.1

C¸c ®¬n vÞ kh¸c biÓu diÔn kÕt qu¶ HÖ sè chuyÓn

mmol/l CaCO3 0,50

mg/l CaCO3 50

§é Anh (= 1 ®é Clark) 3,50

§é §øc 2,80

§é Ph¸p 5,0

§é Mü 2,90
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Phô lôc B

(tham kh¶o)

Tµi liÖu tham kh¶o
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