
第 ４２ 卷　 第 ３ 期 应 用 海 洋 学 学 报 Ｖｏｌ ４２， Ｎｏ ３

　 ２０２３ 年 ８ 月 Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｏｃｅａｎｏｇｒａｐｈｙ Ａｕｇ．， ２０２３

ＥＧＴＡ 滴定法测定海水 Ｃａ２＋ 浓度精度评估
及其在近海海域实测的必要性

张　 锗，边海珍，任宏伟，胡玉斌∗

　 收稿日期：２０２２⁃０４⁃１５
　 资助项目：国家重点研发计划“全球变化及应对专项”（２０２０ＹＦＡ０６０８３０４）； 广东省基础与应用基础研究基金（２０２１Ｂ１５１５１２００８０）；山东大学

青年学者未来计划（２０１８ＷＬＪＨ４３）
　 作者简介：张锗 （１９９８—），男，硕士研究生；Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｚｚｈｅｅｄｕ＠ １６３．ｃｏｍ
∗通讯作者：胡玉斌（１９８３—），男，副研究员；Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｙｕｂｉｎｈｕ＠ ｓｄｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

（山东大学海洋研究院，山东 青岛 ２６６２３７）

摘要：海水 Ｃａ２＋浓度是计算碳酸钙饱和度的重要参数之一，通常由海水钙盐比值计算得出，但该方

法在受多种因素影响的近海海域可能不适用。 本研究开展了 ＥＧＴＡ 自动电位滴定法对不同盐度海

水 Ｃａ２＋浓度测定精度和准确度的研究，探究“盐效应”对 Ｃａ２＋浓度测定可能存在的影响，并比较了

近海养殖区海水实测 Ｃａ２＋浓度与通过钙盐比估算值的差异。 研究表明：①ＥＧＴＡ 自动电位滴定法

测定不同盐度海水 Ｃａ２＋ 浓度精度较高，在各个盐度条件下，５ 次平行测定的标准偏差为 ０．００１ ～
０．００６ ｍｍｏｌ ／ ｋｇ，精度均优于 ０．１％；②在盐度 ２０．００～３４．６２ 范围内，Ｃａ２＋的实测值与通过钙盐比值计

算所得的相对误差为－０．０４３％～０．０２３％，准确度在± ０．０５％内；③不同盐度海水样品 Ｃａ２＋浓度的实

测值与理论值基本吻合，电位滴定法测定 Ｃａ２＋浓度不存在“盐效应”问题；④受陆源输入过程的影

响，近海（烟台牟平养殖区）表层及底层海水 Ｃａ２＋ 的实测值比按钙盐比值的计算值分别高出０．３６０
ｍｍｏｌ ／ ｋｇ 和 ０．３３３ ｍｍｏｌ ／ ｋｇ，表明利用钙盐比值估算法不适用于近海海水中 Ｃａ２＋ 浓度，通过实测

Ｃａ２＋浓度计算近海海水碳酸钙饱和度可以更准确评估近海酸化的程度。
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　 　 海洋作为 ＣＯ２的巨大储存库，吸收了约 ３０％人

类活动排放的 ＣＯ２
［１］，导致海洋酸化［２⁃４］。 海水 ｐＨ

降低的同时，海水中碳酸钙（ＣａＣＯ３）饱和度随之降

低［５］，对钙化生物生理、生长发育和生存产生影

响［６］。 因此，通常用 ｐＨ 和碳酸钙饱和度（Ω），尤其

是文石饱和度（Ωａｒａｇ）来评估海洋酸化及其对钙化生

物的影响。
Ｃａ２＋是海水 ６ 种主要常量成分之一，其浓度仅

次于 Ｎａ＋ 和 Ｍｇ２＋，在大洋表层海水保守性较好［７］。
但与其他保守离子相比，在具有复杂生物地球化学

过程特征的河口区、近海养殖区域 Ｃａ２＋的保守性较

差［８⁃９］。 以往海水 Ｃａ２＋浓度大多通过海水盐度估算

（认为不同盐度海水中 Ｃａ２＋ 浓度与盐度呈正比关

系，当盐度为 ３５ 时 Ｃａ２＋浓度为 １０．２８２ ｍｍｏｌ ／ ｋｇ［７］），
进而计算海水的文石饱和度（Ωａｒａｇ）。 但在近海海

域，受更多因素的影响，海水中 Ｃａ２＋浓度与盐度可能

偏离理论钙盐比值，直接通过钙盐比值估算近海海

水 Ｃａ２＋的浓度会导致酸化程度评估的偏差，而基于

实测 Ｃａ２＋浓度计算海水 Ωａｒａｇ的相关研究较少［１０⁃１４］。
自 ２０ 世纪 ６０ 年代开始，Ｃａ２＋浓度滴定方法一

直在不断地改进和发展中［１５⁃１６］。 早期通过指示剂

目测判断滴定终点测定 Ｃａ２＋浓度的方法人为误差较

大，精度较低。 之后采用 ＥＤＴＡ（乙二胺四乙酸，
Ｃ１０Ｈ１６Ｎ２Ｏ８）滴定法，但该方法也存在一定限制。 例

如，在利用 ＥＤＴＡ 滴定海水样品时，ＥＤＴＡ 除了能够

螯合 Ｃａ２＋外，对 Ｍｇ２＋ 也存在亲和性，进而影响 Ｃａ２＋

测定结果［１７］。
近年来，以 ＥＧＴＡ（３，６－二氧杂－１，８－辛二胺四

乙酸，Ｃ１４Ｈ２４Ｎ２Ｏ１０）作为络合滴定剂测定海水 Ｃａ２＋

浓度的方法已被广泛接受［１８⁃１９］。 ＥＧＴＡ 是一种氨基
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多羧酸螯合剂，与 ＥＤＴＡ 相比，ＥＧＴＡ 对 Ｍｇ２＋的亲和

性弱，对 Ｃａ２＋更具选择性，适用于海水及含盐量高的

水中 Ｃａ２＋浓度的滴定。 早期 ＥＧＴＡ 方法主要通过人

工配置 Ｃａ２＋标准溶液进行测定，操作繁琐，受不同实

验人员的影响，可能存在人为误差，进而导致测定结

果偏离真实值［１５］。 此后，张伟等对自动电位滴定法

测定海水中 Ｃａ２＋浓度的工作条件（滴定模式、ＥＧＴＡ
预滴加体积、加液量和测量点密度等）进行实验优

化，但并未对样品“盐效应”问题进行评估［１６］。
本研究以四硼酸钠缓冲溶液调节 ｐＨ，络合试

剂 ＥＧＴＡ 为滴定剂，通过 Ｃａ２＋选择性电极作为指示

电极，开展了不同盐度梯度海水 Ｃａ２＋ 浓度的测定

研究。 对方法的精度和准确度进行了评估，同时

通过超纯水与西北太平洋表层海水不同比例混

合，探究“盐效应”对 Ｃａ２＋ 浓度测定可能存在的影

响。 最后通过测定近海养殖区海水验证实测 Ｃａ２＋

浓度的必要性。

１　 材料与方法

ＥＧＴＡ 溶液（１０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ）：称取 ３．８ ｇ ＥＧＴＡ 溶

于 ３０ ｍＬ ＮａＯＨ 溶液（浓度为 １ ｍｏｌ ／ Ｌ）中，加水至

１ ０００ ｇ。 ＥＧＴＡ 的浓度通过国家海洋标准计量中心

标准海水（Ｂａｔｃｈ Ｄ１９０，盐度为 ３４．９９）进行标定，其
理论 Ｃａ２＋浓度通过盐度与 Ｃａ２＋的恒定比例关系计算

所得 （盐度为 ３５． ００ 时，海水 Ｃａ２＋ 浓度为 １０． ２８２
ｍｍｏｌ ／ ｋｇ［７］）。

四硼酸钠缓冲溶液（０．０５ ｍｏｌ ／ Ｌ）：称 ２０ ｇ 四硼

酸钠溶于 ８０ ｍＬ 的 ＮａＯＨ 溶液（浓度为 １ ｍｏｌ ／ Ｌ）
中，加水至 １ ０００ ｇ。

海水样品中 Ｃａ２＋浓度测定方法如下：使用千分

位电子分析天平准确称取 １５ ｇ 左右海水样品于 ５０
ｍＬ 塑料小烧杯中，加入磁搅拌子，插入 Ｃａ２＋选择性

电极（７３２１Ｃａ 型，Ｈａｎｏｎ），开启搅拌后预加 ３ ｍＬ 四

硼酸钠缓冲溶液，利用自动电位滴定仪（Ｔ９６０，Ｈａ⁃
ｎｏｎ）滴加 ＥＧＴＡ 并记录电位变化，使用二阶微商法

确定滴定终点，计算公式如下［１９］：

ＣＣａ ＝
ＶＥＧＴＡ·ＣＥＧＴＡ

ｍ
（１）

　 　 式（１）中：ＣＣａ为海水钙离子的浓度（ｍｍｏｌ ／ ｋｇ），
ＶＥＧＴＡ为滴定终点 ＥＧＴＡ 消耗的体积（ｍＬ），ＣＥＧＴＡ为

ＥＧＴＡ 的浓度（ｍｍｏｌ ／ Ｌ），ｍ 为样品的质量（ｇ）。
为了比较样品的实测与估算的 Ｃａ２＋浓度的差

异，探讨海水样品实测 Ｃａ２＋浓度的必要性，根据海

水实测盐度计算了海水样品 Ｃａ２＋ 浓度（ＣＣａ⁃ｃ），计
算公式如下［７］ ：

ＣＣａ⁃ｃ ＝ ＳＭ × （ＣＣａ⁃３５ ／ ３５） （２）
　 　 式（２）中：ＳＭ代表实测盐度值，ＣＣａ⁃３５代表盐度为

３５ 的海水 Ｃａ２＋浓度理论值（ＣＣａ⁃３５ ＝１０．２８２ ｍｍｏｌ ／ ｋｇ）。
为评估近海海水 Ｃａ２＋非保守行为及其控制过

程，定义实测的 Ｃａ２＋ 浓度与通过盐度计算获得的

理论 Ｃａ２＋ 浓度的差值为超额钙 （ ＣＣａ⁃ｅ，单 位 为

ｍｍｏｌ ／ ｋｇ） ［２０］ ：
ＣＣａ⁃ｅ ＝ ＣＣａ⁃ｍ － ＣＣａ⁃ｃ （３）

　 　 式（３）中：ＣＣａ⁃ｍ为实测 Ｃａ２＋浓度。
为探究“盐效应”对 Ｃａ２＋测定的可能影响，以西

太平洋表层海水（Ｓ＝ ３４．６２，采自 ２０°Ｎ，１５０°Ｅ）为母

液，通过重量法将其准确稀释到盐度为 ３２． ００、
３０．００、２５．００ 和 ２０．００ 的样品，钙离子浓度也同步被

稀释，每组盐度海水样品平行测定 ５ 次。
为了评估近海海域 Ｃａ２＋浓度测定的必要性，对

山东省烟台市牟平海洋牧场设置采样点开展调查。
调查时间为 ２０１９ 年夏季 ６ 月份（养殖季节），共设 ３
个站位（Ａ、Ｂ 和 Ｃ），每个站位取表底两层海水样品

到 １２５ ｍＬ 高密度聚乙烯瓶中（Ｎａｌｇｅｎｅ）。 其中，表
层海水样品在水面下约 ２ ｍ 处采集，底层海水样品

在距离海底约 １ ｍ 处采集。 盐度通过多参数水质分

析仪（ Ｓｅａｂｉｒｄ）现场测定，盐度测定精度为 ±０．０１。
调查范围及站位分布如图 １ 所示。

图 １　 调查区域和站位分布

Ｆｉｇ．１　 Ａｒｅａ ａｎｄ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｔａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ

２　 结果与讨论

２．１　 ＥＧＴＡ全自动滴定测量 Ｃａ２＋浓度的精度评估

不同盐度海水样品中 Ｃａ２＋浓度的测定结果及标

准偏差如表 １ 所示。 在盐度 ２０．００ ～ ３４．６２ 范围内，
Ｃａ２＋浓度实测值为 ５．８７１～１０．１７１ ｍｍｏｌ ／ ｋｇ，５ 次平行

测定的标准偏差为 ０．００１～０．００６ ｍｍｏｌ ／ ｋｇ，精度均优

于 ０．１％，表明该测定方法对不同盐度的海水样品具

有一致的稳定精度。
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２．２　 测定方法准确度及“盐效应”
对采自西太平洋表层海水稀释成不同盐度的海

水样品后，用 ＥＧＴＡ 全自动滴定方法实测的 Ｃａ２＋浓

度与计算的理论 Ｃａ２＋浓度值的结果如表 １ 所示。 在

盐度 ２０．００ ～ ３４．６２ 范围内，Ｃａ２＋的实测值与计算值

绝对误差范围为 － ０． ００４ ～ ０． ００１ ｍｍｏｌ ／ ｋｇ，控制在

±０．００５ ｍｍｏｌ ／ ｋｇ内；相对误差范围为 － ０． ０４３％ ～
０．０２３％，控制在±０．０５％内。 为进一步验证方法的可

靠性， 对 ＩＡＰＳＯ 标准海水 （ Ｂａｔｃｈ Ｐ１５４， 盐度为

３５．００）同样进行 ５ 次平行测定，其测定值为 １０．２７８±
０．００１ ｍｍｏｌ ／ ｋｇ，与其理论计算值的绝对误差为

－０．００３ ｍｍｏｌ ／ ｋｇ，相对误差仅为 ０．０２９％。 此外，标

准海水盐度值不确定性在± ０．００１，对钙离子理论值

的计算所带来的不确定性低于 ０．００３％。 因此，国家

海洋标准计量中心标准海水和 ＩＡＰＳＯ 标准海水均

可作为一级标准溶液用于 ＥＧＴＡ 滴定剂浓度的标

定，大洋表层海水可作为二级标准溶液进行样品测

定过程的质量控制。
不同盐度的海水样品的实测值与计算值十分吻

合，这表明了 ＥＧＴＡ 自动电位滴定法测定海水中

Ｃａ２＋浓度时不存在“盐效应”问题。 因此，可通过单

一盐度标准海水对钙离子电极进行标定，进而测定

不同盐度海水样品的 Ｃａ２＋浓度。

表 １　 不同盐度海水样品中 Ｃａ２＋的浓度

Ｔａｂ． １　 Ｍｅａｓｕｒｅｄ Ｃａ２＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｓｅａｗａｔｅｒｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓａｌｉｎｉｔｉｅｓ

盐度
实测 Ｃａ２＋浓度 ± 标准偏差

／ （ｍｍｏｌ·ｋｇ－１）

计算 Ｃａ２＋浓度 ／

（ｍｍｏｌ·ｋｇ－１）

绝对误差 ／

（ｍｍｏｌ·ｋｇ－１）
相对误差 ／ ％

３５．００（ＩＡＰＳＯ） １０．２７８ ± ０．００１ １０．２８１ －０．００３ ０．０２９

３４．６２ １０．１７１ ± ０．００３ １０．１７０ －０．００１ ０．０１０

３２．００ ９．４０３ ± ０．００４ ９．４０７ －０．００４ －０．０４３

３０．００ ８．８１１ ± ０．００６ ８．８１３ －０．００２ ０．０２３

２５．００ ７．３４４ ± ０．００３ ７．３４４ ０．０００ ０．０００

２０．００ ５．８７１ ± ０．００１ ５．８７５ －０．００４ －０．０４３

２．３　 近海养殖海域超额钙及其成因

对牟平海洋牧场海水 Ｃａ２＋ 浓度的测定值及

其估算值如表 ２ 所示。 表层海水的温度范围为

２１．０９ ～ ２２．６３ ℃ ，底层海水的温度范围为 １５．５３ ～
１７．０３ ℃ 。 表 层 海 水 的 盐 度 范 围 为 ３０． ９５ ～
３１．１７，底层海水的盐度范围为 ３１． １９ ～ ３１． ３２，海
水温度和盐度整体变化不大。 这与李成龙和杨

波在牟平海洋牧场的调查研究结果一致 ［２１⁃２２］ 。 ３
个站位表层海水盐度和 Ｃａ２＋浓度均低于底层，表
底层 Ｃａ２＋浓度出现了差异，可能是由于夏季水体

分层所致。
３ 个站位表层海水平均实测 Ｃａ２＋ 浓度为 ９．４８０

ｍｍｏｌ ／ ｋｇ，而通过钙盐比值计算所得的 Ｃａ２＋ 浓度为

９．１２０ ｍｍｏｌ ／ ｋｇ，可见，实测值与估算值相差较大，表
层海水 ＣＣａ⁃ｅ 为 ０．３６０ ｍｍｏｌ ／ ｋｇ；底层海水平均实测

Ｃａ２＋浓度为 ９．５２２ ｍｍｏｌ ／ ｋｇ，计算的 Ｃａ２＋浓度为９．１８９
ｍｍｏｌ ／ ｋｇ，底层海水 ＣＣａ⁃ｅ为 ０．３３３ ｍｍｏｌ ／ ｋｇ。 牟平海

洋牧场养殖生物（主要是扇贝）的钙化作用会降低

Ｃａ２＋的浓度，理论上将导致实测值低于按钙盐比值

给出的计算值（ＣＣａ⁃ｅ ＜０）。 但结果显示，３ 个站位表

底海水 Ｃａ２＋浓度的实测值均比按理论钙盐比值给出

的计算值高（ＣＣａ⁃ｅ＞０）。 考虑到河流输入和近海海

水混合过程，对海水 ＣＣａ与盐度（ Ｓ）进行相关性分

析（图 ２）。 海水实测 ＣＣａ⁃Ｓ 曲线高于保守曲线通

过钙盐比值计算，表明确实存在超额钙的形成过

程。 实测海水 Ｃａ２＋浓度与 Ｓ 具有显著正相关性（ ｒ
＝ ０．８４；Ｐ ＝ ０．０１０４），表明 Ｃａ２＋浓度的分布与 Ｓ 有

关。 随着 Ｓ 的降低，实测 ＣＣａ⁃Ｓ 曲线与保守曲线偏

离程度变大。 表明陆源输入过程对超额钙的形成

发挥着重要作用，这与祁第在长江口的调查研究

结果一致［１８］ 。
综上所述，陆源输入过程是导致近海海域 Ｃａ２＋

浓度正偏离基于钙盐比值计算所得浓度的重要因

素。 若直接通过钙盐比值估算近海海水 Ｃａ２＋的浓度

进而计算海水 Ωａｒａｇ可能会导致酸化程度评估的偏

差，因此近海海水实测 Ｃａ２＋浓度是十分必要的。
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表 ２　 夏季牟平海洋牧场海水的 Ｃａ２＋浓度

Ｔａｂ． ２　 Ｃａ２＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ Ｍｕｐｉｎｇ Ｍａｒｉｎｅ Ｒａｎｃｈｉｎｇ ｉｎ ｓｕｍｍｅｒ

采样点
采样深度

／ ｍ
盐度

实测 Ｃａ２＋浓度 ± 标准偏差

／ （ｍｍｏｌ·ｋｇ－１）

计算 Ｃａ２＋浓度

／ （ｍｍｏｌ·ｋｇ－１）

超额钙

／ （ｍｍｏｌ·ｋｇ－１）

Ａ ２．１ ３０．９５ ９．４７４ ± ０．００４ ９．０９２ ０．３８２

Ａ １７．７ ３１．１９ ９．５２０ ± ０．００３ ９．１６４ ０．３５６

Ｂ ２．１ ３１．０１ ９．４５９ ± ０．００６ ９．１０９ ０．３５０

Ｂ １７．０ ３１．３２ ９．５２１ ± ０．００１ ９．２００ ０．３２１

Ｃ ２．１ ３１．１７ ９．５０８ ± ０．００２ ９．１５８ ０．３５０

Ｃ １６．０ ３１．３２ ９．５２５ ± ０．０００ ９．２０２ ０．３２３

图 ２　 牟平海洋牧场海水 Ｃａ２＋浓度与盐度的相关性分析

Ｆｉｇ． ２　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｃａ２＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｓａｌｉｎｉｔｙ ｉｎ Ｍｕｐｉｎｇ Ｍａｒｉｎｅ Ｒａｎｃｈｉｎｇ
两条虚线代表拟合值均值在 ９５ ％置信度下的置信区间。

３　 结论

本研究对 ＥＧＴＡ 谪定法测定不同盐度海水 Ｃａ２＋

浓度的测定精度和准确度进行了评估，同时探究

“盐效应”对 Ｃａ２＋测定可能存在的影响。 结果表明：
（１）ＥＧＴＡ 谪定法测定海水 Ｃａ２＋浓度的测定准

确度和精度均可控制在± ０．１％内。
（２）国家海洋标准计量中心标准海水和 ＩＡＰＳＯ

标准海水均可作为一级标准溶液用于 ＥＧＴＡ 法测定

Ｃａ２＋浓度的标定，大洋表层海水可作为二级标准进

行样品测定过程的质量控制。
（３） 不同盐度海水样品 Ｃａ２＋浓度的实测值与理

论值基本吻合，电位滴定法测定 Ｃａ２＋ 浓度不存在

“盐效应”问题。
（４） 受陆源输入的影响，近海海水 Ｃａ２＋的实测

值高于按钙盐比估算的计算值，仅通过钙盐比估算

Ｃａ２＋浓度可能难以评估近海酸化程度。
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