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摘　要 　油田水中含有大量的碳酸根和碳酸氢根 , 介绍采用双电极法测定的原理和方

法 , 并研制基于该法的自动测定系统。测试系统以单片机为核心进行控制和信号处理 ,

放大电路实现高阻抗匹配和信号放大 , 温度补偿电路实现温度的自补偿。系统具有性能

可靠、测量速度快、测量范围宽、可长时间连续使用和在线测试的特点。
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引言

水溶液中的碳酸盐主要指碳酸根、碳酸氢根、

碳酸。碳酸根和碳酸氢根是原油分离水中的主要的

阴离子 , 测定它们的含量有助于了解地层水的种

类、硬度等指标 , 是油田水质分析的重要部分。目

前油田主要用化学滴定法测定碳酸根和碳酸氢根 ,

但化学滴定很难把握滴定终点 , 滴定测定需要专业

人员才能完成 , 同时必须克服其他阴离子的干扰 ,

给测定带来比较大的误差。国外有报道用光谱分析

法测碳酸根和碳酸氢根 , 光谱分析法只能监测一种

离子 , 而且使用环境受限 , 功能强的监测设备体积

大、价格昂贵 , 只能做实验室测定 , 无法实现在线

测试。离子选择电极是 20 世纪 60 年代发展起来的

一种新的电化学分析工具 , 设备简单、测量方便、

易于自动化、分析准确、快捷 , 在国外已广泛应用

于工业分析。碳酸根离子选择电极在国外很早就有

报道1 , 碳酸氢根电极早在 1973 年就有人申请专

利2。国内也有研制这两种电极的报道 , 但性能并

不理想。因此国外有人用测定游离的二氢化碳和

pH值的方法来测定碳酸根和碳酸氢根3、4。本文主

要介绍用双电极法来测定碳酸根和碳酸氢根 , 并把

整个测试系统设计成自动化仪表 , 实现测量的准确

性、快速性 , 并实现仪器的小型化、智能化 , 可方

便地用于在线测定。

1 　双电极测碳酸根和碳酸氢根的原理

111 　离子选择电极测离子浓度的原理

离子选择电极是电化学传感器 , 它的电位与溶

液中给定离子的活度的对数呈线性关系。电位与离

子活度间的关系可用能斯特方程来描述。对于水硬

度电极 , 其能斯特方程为

ΦmV =Φ0
mV + Slog ai (1)

其中ΦmV、Φ
0
mV为电极电位和标准电极电位 , S 为

电极的斜率 , ai 为被测离子 i 活度。离子的活度与

浓度之间成正比 , 在较稀的溶液中 , 活度和浓度近

似相等 , 一般用浓度来代替活度。从 (1) 式可知 ,

通过电极的电位可得出离子的浓度。可用 pH 电极

测出 , 氢离子浓度 , 可用 CO2 电极测出 CO2 浓度。

112 　双电极法测碳酸根和碳酸氢根的原理

溶液中游离的 CO2、CO2 -
3 、HCO -

3 存在着离解

平衡 , 一级离解常数为 K1 , 二级离解常数为 K2 ,

在 250C时 K1、K2 的值如下 :

K1 = [ HCO -
3 ] [ H+ ] / [ H2CO2 - 3

3 ] = 10 - 61352 (2)

K2 = [ H+ ] [CO2 -
3 ] / [ HCO -

3 ] = 10 - 101329 (3)

而式 (2) 中

H2CO2 - 3
3 = H2CO3 + CO2 (4)

同时

H2CO2 - 3
3 = [总 CO2 ] - [ HCO -

3 ] - [CO2 -
3 ] (5)

由 (2) 、(3) 、(4) 、(5) 得

[ HCO -
3 ] = K1

[总2 ] [ H+ ]

[ H+ ]2 + K1 [ H+ ] + K1 K2
(6)

[CO2 -
3 ] =

K2 [ HCO -
3 ]

[ H+ ]
(7)

由 (6) 、(7) 知 , 只要测出溶液中总 CO2 浓度

(mol/ L ) 和 H+ 浓度 ( mol/ L ) , 即可求出 CO2 -
3 、

HCO -
3 的浓度。

2 　实验方法

测氢离子浓度的离子选择电极用江苏电化学仪器
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厂研制的 231C型玻璃电极和 232C 型甘汞电极 , 测总

CO2 浓度用 502 型二氧化碳气敏电极。测电位用准确

到10μV 的毫伏表 , 试剂均为分析纯 , 所用水均为去

离子水 , 水样为盘锦油田杜 84 - 51 - 61 , 77115 - 79610

井段 , 第 6 吐轮次 , 200319110 的水样。CO2 电极使用

前先活化 , 活化后用去离子水冲洗到空白电位为

2450mV左右 , pH电极用去离子水活化。

211 　用 pH电极测出水样的 H+浓度

由于每对电极的斜率不同 , 因此电极在每次使

用前都要进行标定。标定 pH 电极用二点标定法 ,

即配制 01025mol/ kg 的混合碳酸盐和 01025mol/ kg

的混合磷酸盐为标准缓冲溶液 , 它们的 pH 值分别

为 101014 和 61864 , 再测出两种标准液的电位 , 在

半对数坐标纸上绘出ΦmV - pH 标准曲线 , 也可以

利用方程 (1) 直接计算出斜率。再测出水样的 pH

值 , 从标准曲线上可得出水样的 H+ 浓度。实验测

得数据 (见表 1) 。
表 1 　不同溶液的氢离子浓度

被测溶液
　

电极电位
(mV)

溶液
pH值

溶液H+浓度
(mol/ L)

01025mol/ kg 磷酸氢二钠
+磷酸二氢钾

23 61864 10 - 61864

01025mol/ kg 碳酸氢钠 +
碳酸钠

- 175 101014 10 - 101014

石油水样 - 73 8137 10 - 8137

212 　用 CO2 电极测出水样的含碳浓度

CO2 电极使用前用不同浓度的 NaHCO3 标准溶

液进行标定 , 溶液的 ISAB 为 011mol/ kg 柠檬酸钠。

溶液的配制方法为 , 先配制 011mol/ kg NaHCO3 标

准溶液和 1mol/ L 柠檬酸钠 , 再一次取 10mL 标准

液 , 配制成浓度分别为 10 - 2 mol/ L、10 - 3 mol/ L、

10 - 4mol/ L、10 - 5mol/ L , 含 011mol/ L 柠檬酸钠的标

准液 , 并用 10mol/ L 的 HCl 把溶液的 pH 值调到小

于 4 , 被测水样也需同样调制 (稀释 10 倍) 。标定

时 , 按浓度由低到高的顺序 , 依次插入电极 , 测出

不同溶液的电位 , 每测完一种溶液后用大量的去离

子水冲洗电极 , 在半对数坐标纸上绘出ΦmV -

lgaCO2标准曲线 (见图 1) 。再用同样的方法测出水

样的电位 , 并在半对数坐标纸上相应求出水样的总

CO2 浓度。加入盐酸是为了使 CO2 -
3 、HCO -

3 、

H2CO3 全部转化为游离的 CO2。由图 1 可以看出 ,

电极的测量下限为 1024 mol/ L , 满足油田水测量的

要求 , 测出水样的电极电位为 - 410mV , 未稀释水

样的总 CO2 浓度为 3116 ×1022mol/ L。根据式 (6) 、

(7) 可算出油田水样的 [ HCO -
3 ] 为 1334127mg/ L ,

[ CO2 -
3 ] 为 23133mg/ L , 这与用光谱分析法的测定

结果基本相同。

浓度/ mol/ L

图 1 　浓度与电位关系图

213 　电极重复性测量和养护

为检测电极的重复性和测量方法的可靠性 , 可

对同一水样进行多次测量 , 并对测量结果进行分

析。每次测量前 , 均用去离子水将电极漂洗干净 ,

被测水样均采用上面分析的水样 , 连续进行 5 次测

量。pH 电极重复性较好 , 电位变化范围在 8mV

内 , pH变化范围为 0111 , 而 CO2 电极电位变化范

围在 10mV 内 , 总 CO2 浓度变化范围为 0112E -

2mol/ L , [ HCO -
3 ]、[ CO2 -

3 ] 平均误差均在 4 %内。

pH 电极的使用寿命在 1 年以上 , 而 CO2 电极

的使用寿命在 1～115 年 , 电极的保养对延长寿命

非常关键 , 且对测量的准确度有很大的影响。每次

测试后都用大量的去离子水清洗电极 , 使电位达到

标准的空白电位。长期不用要打开仪器通风盖 , 让

电极自然吹干。电极在线测量时 , 测量前后均通过

PLC控制 , 自动从贮液罐中放出去离子水冲去电极

膜表面的污染物 , 直至电极电位达标准空白电位。

3 　测试系统

311 　原理框图

由于 pH 电极和 CO2 电极内阻都很高 (103～

109Ω) , 要求采用高输入阻抗的测量电路 , 此外 ,

电极电位会受到溶液温度的影响 , 必需设计有精确

的温度补偿电路 , 保证系统能在不同的温度下准确

地工作。离子选择电极输出电压信号均为 mV 极 ,

信号必需通过放大和 A/ D 转换 , 然后由单片机进

行数据处理、由显示器读取数据。测试系统通过多

路选择开关可选择测试水样中氢离子和溶解的 CO2

含量。被测标准溶液和水样分别置于不同的贮液罐

中 , 溶液流量通过电磁阀来控制。系统的硬件框图

(见图 2) 。
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Method of determination of carbonate and bicarbonate and it′s automatic

test instrument
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Abstract 　There are many carbonate and bicarbonate in oil field water. Coupled Ion - Selective electrode measurement
of carbonate ad bicarbonate is introduced. The inetlligent system based on the method is develcoped. The design is
based on single board computer which implement the processing and controlling of signal . The function of circuit is to re2
alize high resistance matching and amplify signal and temperature compensation. The instrument has advantages of relia2
bility , quickness , big range and can work for a long time and on line.
Key words 　Carbonate 　Bicarbonate 　Ion - selective electrode 　Single board computer

图 2 　系统硬件框图

312 　信号放大路电路原理

信号放大 电路的任务是将二路的离子电极输

出的信号进行放大 , 电平转移 , 并轮流切换接到

A/ D 转换器的输入端 , 以便实现对各路信号的轮流

采样 (见图 3) 。

图 3 　信号放大电路原理图

根据离子电极的输出阻抗高的特点 , 采用输入

阻抗为 1012Ω的 TL084 运算放大器接成跟随器作为

信号放大电路的前置级 , 以提高放大电路的输入阻

抗。模拟开关 CD4066 用来切换 2 路被测信号。由

于 2 组离子电极输出的电位范围各不相同 (包括起

始值和变化量) , 因此 2 通道的放大量和直流偏置

都必须分别可调。以保证各通道的输出动态范围落

在下级 A/ D 转换所需的范围内。以第一通道为例 ,

调整 R3 可改变此通道的放大量。调整 R1 可改变

各通道的直流偏置。通过对这两个变量的调整 , 可

以使各通道离子电极输出信号的动态范围 , 通过此

放大器的变换 , 完整准确地映射到所需的电压范围

内。模拟开关接在输出放大器负输入端 , 此点不管

信号如何变化 , 其电平都处于地电位 , 这样有利于

开关工作状态的稳定。由于模拟开关 U2 的供电电

源与运算放大器 U1、U3 一样 , 都是 ±5V , 所以切

换控制信号脉冲高低幅度也必须是 ±5V , 以保证

模拟开关可靠地导通和关断。

4 　结束语

双电极法既可以测油田水的 pH 值和总含碳

量 , 同时还可以测油田水的碳酸根和碳酸氢根的含

量。这种方法在水分析中可得以广泛应用。该测量

系统利用单片机控制整个系统的工作和数据处理 ,

利用DS18B20 组成的温度测量电路 , 实现了测量的

自动化和温度自补偿。该系统测量速度快、整个过

程只需十多分钟 , 测量范围为 10 - 1～10 - 5mol/ L ,

并可长时间连续工作 , 但外界环境的变化和电极测

量的重现性问题对测量结果有一定的影响。
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