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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　As　to　the　quantitative　analysis　of　the　total　carbon　dioxide

圭n　water，there　are　many　methods　such　as　those　contrived　by

VAN　SLYKE，SuGAwARA－KoYAMA　etc．　In　each　method，it　is

necessary　to　make　an　apParatus　to　drive　off　and　absorb　quanti－

tatively　the　carbon　dioxide　expelled　from　water．　Since　they　are

complicated，the　detemination　of　carbon　dioxide　is　generally

：replaced　by　that　of　excess　base　or　alkalinity．　The　present

author　made　an　attempt　to　apply．Conway’s　micro－diffusion

method　to　the　analysis　of　the　total　carbgn　dioxide　in　sea　water。

It　is　conveniept　and　suitable　for　rapid　determination　of　carbon

dioxide　with　sumcient　accuracy．　She　also　considered　the　re．

lation　between　pH　and　the　total　carbon　dioxide　in　sea　water　and

deduced　a　theoretical　formula．The4greement　between　the

theoretical　and』the　observed　values　was　fairly・good．

1。Intro通uction
　　　Th6－amount　of　the　carbon　dioxide　gas　containe（1in　the　air　is　O．03％in　volu土ne

・and　its　total　amount　on　the　earth　has　been　estimated　at．about　O．0233×1020g．In

the　ocean　the　carbonaceous　matter　is　present　in　the　forms　of　CO20r　H2CO3，HCO3哺

，and　CO3＝among　which　a　complicated　equilibrium　exists．Its　total　mass　is　about

1．30×102qg，which　is　sixty　times　as　much　as　that　in　the　air．The　me＆n　concentration

of　the　carbon＆ceous　m．atter　in　the　ocean　is　about2．4mg　atoms　CIL　in　the　surface

layer．　The　partial　pressure　of　CO2in　the　ocean　has　always　an　inclination　to

attain　equilibrium　with　that　in　the　air．Since　the　ocean　is　a　great　reservoir　of

・carbonaceous　matter，it　may　be　said　that　it　plays　an　important　role　in　the　constancy’

of　the　carbon　di6xide　in　the　air．Though　the　amount　of　CO2gas　in　the　a三r　is

，considerably・sma11，it　is　the　only　source　of　the　carbon　which　goes　to　compose　the

body　of　all　li▽ing　matter　on　land．On　the　other　hand，1iving　matter　in　water　forms

itself　wi㌻h　the　carbon　dioxide　dissolved　in　it．Therefore，we　can　hardly　discuss
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the盆netabolism　in　the　oc号an　without　a　study・of　the　behaviour　of　carbonac60us

matterinseawatertakingthestateofequilibriumintoacC6unt．Apartofthe
carbonaceous　tnatt“r　in』sea　water　lis　consumed　by　the　photosynthesis　and　it　is

reproduced　by　the　decomposition　of　organic　lnatter．It　is　also　removed　from　water

by　the　formation　of　shells　and　t血eir　deposition．In　this　case，the　redissolution　of

such　calcareous　matter　must　be　considered．

　　There　are　a．10t　of　studies　on　carbonaceous　matter　in　sea　water．However．

many　difacult、problems　still　remain　to　be　solved．To　clarify’these　problems．

development　in　t五e　analytical　method　of　the　total　carbon　dioxide　is　desired．　Up　to・

thepresentday，methods　such　as　by：L．W．WINKLER［1］．VAN　SLYKE［2］or　SuGAwARA－

KoYAMA［3］etc．ha▽e　been　generally　used　for　the　quantitative　determination　of　t＃e

carbon　dioxide　in　water，But　in　each　method　it・is　necessary　to　make　an　apP軍atus

to　drive　off　the　carbon　dioxide　completely’from　water　and　absorb　it叩antitatively．

Moreo▽er，the　procedure　of　these　methods　is　somewhat　complicated．Therefore，the’

determination　of　the　carbon　dioxide　is　replaced　in　general　by　that　of　the　excess

base　o：r，the　alkalinity・。　But，needless　to　say，it　is　dif丑cult　to　make　an　exact　estL

mation　of　the　total　carbon　dioxide　in　water　by　such　easy　methods。

　　The　p罠sen．t　author　made　an　attempt　to　apply　the　micro－di鉦usion　method　con．

trived　by・E．J．CoNwAY［4］to　the　analy’sis　of　the　total　carbon　dioxide　in　sea　wateL

She　succeeded　in　this　trial　and　obtained　good　results．

　　The　merit　of　this　method　is　that　it　renders・it　unnecessary　to　construct　an

apParatustodriveof壬thecarbondioxidegasandthatweareenabledtotreata
number　of　samPles　in　parallel　within　a　short　time。Therefore，it　is　especially’con－

venient　for　oceanographical　puてposes．

　　In　the　next　place，the　author　derived　the　theoretical　expression　between　p耳

and　the　total　carbon　dioxide　in　sea　water．

2．　The　apParatus　and【the　proce《iure

　　A　micro－diffusion　apparatus　consisting　of　a　small　dish　with　a　ground　lid　and　a

horizontal　micro－burette　is　used．The　inner　diameter　of　the　dish　is6．Ocm　and　the

depth　is1．1cm．It　is　separated　into　two　parts　by’a　conc6ntrlc　circle　of3。5c±n　d訟．

Th．e　horizontal　micro－burette　is　graduated　into　O．002cc．

　　Theprincipleoftheanaly・sisisasfollows．Asmallquantityofanabsorbe且t
of　carbon　dioxide　gas　such　as　the　bari㎜　hydroxide　solu』tion　is　poured　into　the

inner　part　of　a　dish’and　some　sample　water　is　put　in　the　outer　part　and　some　acid

is　added　to　the　sample　to　make　free　the　disso1▽ed　carbonaceous　matter．Afte：r

keeping　the　dish　air－tight　for　a　while，carbo琵dioxide　is　absorbed　into　the　absorbent

by　diffusion　of　gas　molecules．Then，the　solution　of　barium　hy・droxide　is　titrated

back　by　the　standard　acid　solution．

　　The　author　used　each　O．5cc　of　barium・hydroxide・solution6f・0．045N　a＄an
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・absorbent　of　the　carbon　dioxide．Each2．Occ　of　sample　water　and　O．2cc　of　lN

sulp五uric　acid　solution　were　taken　in　the　oute：r　circular　part．After　standing　the

、rdish．for　about五fty　minutes　in　air－tight　condition，the　author瓢ade　a　back－titration

with・0．0895N　hydrochloric　acid　solution　using　a　horizontal　micro－burette．A　mixed

indicator　of　thymo1－blue　and　creso1－red　was　used．To　make　sure　the　accuracy・of

the　method，the　anaiysis　of　the　sodium　carbonate　solution　of　a　known　concentration

from　lmg　to10mg　atoms　C／：L　was　made．Within　the　range　of　the・concentration，

the　mean　eπor　of　the　analysis　was　only　a　few　percent，which　is　comparable　to

，that　of．the　method　of　Sugawara－Koyama　etc．

3．Water　samples
　　　The　author　made、the　analysis　of　sea　water　fegarding　the　total　carbon　dioxide

which・had　been　collected　near　theF　Hachij61sland　（33005’N139。50’E）in　August，

1951，and’stored　in・the－iaboratory　for　about　seven　months．

　　　pH伽s伽of　these　waters　were　from8．3to8．4．Since　pH　of　ordinary　sea／

　is8．2～8．3，it　seems　thatla　part　of　the　total　c歌rbon　dioxi（ie　had　been　con－

sumed　by　photosy’nthesis　thus　showing　higher　pH．But，pH　of　the　waters　was

decreased　to7．6～8．1in『course　of　time．This　means　that　pH　becameユower　by　in．

creasing　the　total　carbon　dioxide　by　the　oxidation　of　organic　matter　in　the　water

during　the　storage．　However夕・when　the　air　was　passed　into　the　water，pH　of　all

samか1e＄became8．2and　also　it　became8．6when　boiling．

　　　The　author　attempted　a　qu盆ntitative　analysis　of　the　carbon　dioxide　by・』the

method　explained　above．The　results　of　t：he　determination　will　be　menti6ned　beIow．

4．Ana，lytical　results

　　　About　forty・samples　of　water　were　used、for　the　determination。Results　of　the

analysis　were　shown　in　Fig．1．We　can　see　here　a　remarkable　decrease　in　the　total

carbon　dioxide　with　increasing　pH．The　a．motmt　of　the　total　carbon　dioxide　was

about2mg　atoms　CIL　which　is　the　same　as　previous　determinations。It　is　showin

that　the　depletion　of　about　O．4mg　atoms　C／L　of　the　total　carbop　dioxide　is　brought

about　with　the　increa＄e　of　pH　from7．5to8．5．　On　the　other　hand，since　the　absolute

amount　of　free　carbon　dioxide　is　less　than　O．05mg　atoms　CIL　in　the　pH　range

higher　than　7．5，　a　par亡　of　the　bicarbonate　ion　must　change　into　the：free　carbon

（1ioxide　which　escapes　into　the　air．Thus，it　is　important　to　consider　the　relation

between　the　amount　of the　total　carbon　dioxide　and　the　p且of　water．The　authqr

will　give　some　discussions　on　this　problem　in　the　next　chapter．

5．　A　eonsideratio皿on鳶he　relationship　betwee皿pH　and　the　total　carbon“ioxi（le

　　　The　author　intends　to　obtain　the　theoretical　relation　between．the　total　carbon
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dioxide　and　pH．

　　　There　are，in　the　next　place，three　fupdamental　formulae　expressing　the　equi－

1ibrium　among　different　carbonaceous　matters　dissolv：ed　in　water：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　［H2CO3］＝CPc。2，

　　　　　　　　　　　　　　　　　［H＋］71【HCO3－1／γo［H2CO31＝K1，

［H＋］・γ2［CO3＝］／・γ1［H：CO3コ＝K2．

　　　Pc。2is　the　partial　pressure　of　free　carbon　dioxide　or　H2CO3which　changes　with

pH．　C　is　the　absorption　coe伍cient　of　the　carbon　dioxide　gas　in　sea　water　and　it

is　a　function　of　temperature　and、chlorinity．The　value　of　C　is　estimated、by　BucH：

6∫α1［5］as34．2mg　atQms、C／：L　at20QC　and、190／00C1．KI　and　K2are！espectively　t亘e

dissociation　constants　of　free　carbon　dioxide、and　bicarbonate　ion　in　pure，．water．

fγo，γ1　and　う’2　are　respectively　the　acti》ity　coe伍cients　of　H2CO3，H：CO3一，CO3－　in

sea　water　and，they・depend，on　the　chlorinity．K1’a，nd　K2’are　regarded　as　the

apparent　dissociation　constants　in　sea　water　and　there　are　the　following　relation

between　K1，K2and　K1’，K2’．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　K1ノ；＝K1γo／γ1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　K2’一K2γ。／γ2

K1’and　K2’1vary・with　temperature　and　chlorinity’．By　BucH［6］，pKll　and主》K2，a士e

アespectively・5．97and9．07．　From　the　above　three　formulae，the　author　obtained

the　following　relations　betwe“n　pH　and　the　concentrati曾n－of　the　free　carbon
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dioxide・the　bicarbonate　ion　and　the　carbonate　ion・In　regard　to　Pc・2whi¢h　depends

on　pH，she　used　the　values　observed　by　McCLENDoN［7］．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10g［H2CO3］＝7．74－1ユ9pH，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10g［HCO3ロ］＝1．77－0．19pH，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　109［CO3＝］ニー7．30十〇．81pH．

　　　Then，　the　total　carbon　dioxide　for　different　pH　can　be　calculated　by’using

these　formulae．Calculated　values　of［H2CO3］，【HCO3四］，［CO3＝］and　the　concentra一・

tion　of　the　total　carbon　dioxide　are　shown　in　Fig，1．

　　　From　these　values　the　author　calculated　the　partial　pressure　of　the　ffee　carbon－

dioxide　in　sea　water，the　result　is　shown　in　Fig．2by　dots．The　calculated』values

of　Pc。2are　in　good　agreement　with　McClendon’s　measurements。

Ac盈πo耀ゑe49㎝eπ言　　　　　In　conclusion，the　author　expresses　her　hearty　thanks　to

Dr．Y．MIYAKE　for　his　valuable　advices　throughout　the　st血dy’．
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