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zentration entspricht also der doppelten Zunahme der Bicarbonatkonzentration. Damit fithrt die durch Eindiffu-
sion von CO; erzeugte pH-Abnahme zu einer erheblichen Zunahme der Bicarbonatkonzentration, einer Abnah-
me der Carbonatkonzentration und zu einer Zunahme des Gesamt-CO>-Gehaltes der Losung.

Fiir die beschriebene 50 millimolare Carbonatlosung ergibt sich daraus, daB bei Erreichen des CO»-Partial-
druckes der Luft von 0,24 mmHg folgende Werte erhalten werden: pH-Wert 9,844, Bicarbonatkonzentration
52,3 mmol/l, Carbonatkonzentration 23,0 mmol/l, Gesamt-CO2-Gehalt 75 mmol/l (die lonenstérke ist von 0,150
auf 0,125 mol/l gefallen).

Damit betrigt der Gesamt-CO2-Gehalt dieser Losung 150% des Ausgangswertes, was eine Verwendung als
Kalibrierfliissigkeit natiirlich ausschlieBt.

Zusammenfassend kann fiir diese beiden Beispiele festgehalten werden (die Beispiele wurden so gewahlt, da
der gleiche Endzustand erreicht wird), daB eine Verwendung von Bicarbonat- oder Carbonatlésungen als
Kalibrierfliissigkeiten zu verneinen ist, es sei denn, sie werden in kurzen Abstdnden jeweils neu angesetzt oder
sie werden in speziellen VorratsgefiBen ohne Gasphase verschlossen aufbewahrt, was die Probenentnahme
erheblich erschwert.

Die DE-OS 21 44 017 und DE-OS 27 08 337 beschreiben Verfahren zur Herstellung von Eichfliissigkeiten fiir
Gerite zur Bestimmung des pH-Wertes und des Partialdruckes von Kohlendioxid und Sauerstoff, indem man
eine wiBrige Bicarbonatlésung mit einem CO2 und O2 enthaltenden Gas ins Gleichgewicht bringt und dann in
einem gasundurchlissigen Behilter einschlieBt. Das Aquilibrieren ist eine zeitraubende und ungenaue und daher
nicht praktikable Methode. Bei Kontakt mit Luft oder beim Abfiillen in luftdurchldssigen Behiltern veridndern
sich diese Losungen schnell und werden unbrauchbar.

Die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe besteht somit darin, eine Fliissigkeit, insbesondere zum Kali-
brieren von CO2-Analysengeriten, anzugeben, die in Kontakt mit der atmospharischen Luft einen konstanten
Gesamt-CO2-Gehalt aufweist und sofort nach ihrer Herstellung gebrauchsfertig ist.

ErfindungsgemaB wird diese Aufgabe dadurch gelost, daB die Losung durch Einwiegen bestimmter Konzen-
trationen an Carbonat und Bicarbonat in eine wiBrige Losung hergestellt ist und daB die Einwaage-Konzentra-
tion an Carbonat dividiert durch das Quadrat der Einwaage-Konzentration an Bicarbonat (F-Wert) in Abhingig-
keit von dem gewiinschten Gesamt-CO2-Gehalt der Lésung zwischen 0,008 und 0,009 betrigt, wobei der exakte
F-Wert nach der folgenden empirischen Gleichung errechenbar ist:

F x 100 = CO»(total) x 0,00032 + 0,8175,
in welcher die Angabe fiir CO2 (total) in mmol/l vorzugeben ist.

Der CO2-Partialdruck der erfindungsgemaBen Fliissigkeit entspricht dem der atmosphérischen Luft.
Die nachfolgende Tabelle enthilt einige Ausfithrungsbeispiele von Fliissigkeiten nach der Erfindung bei 20°C.

Tabelle
CO2 (total) cCO3~~ cHCO3~ co(HCO3~)? F-Wert pH
(mmol/1) (mmol/1) (mmol/1) (mmol/1)?
25 3,73 21,26 451,99 0,00826 9,530
50 12,01 37,97 1441,72 0,00833 9,740
75 22,85 52,13 2717,54 0,00841 9,845
100 35,44 64,57 4169,28 0,00850 9910

Alle in der Tabelle aufgefiihrten Losungen weisen einen CO-Partialdruck von 0,24 mm Hg auf. Der F-Wert
gibt die Einwaage-Konzentration von Carbonat dividiert durch das Quadrat der Einwaage-Konzentration an
Bicarbonat an.

Im allgemeinen reicht dem Anwender ein F-Wert irgendwo im Bereich von 0,008 bis 0,009. Wenn hohe
Genauigkeit des F-Wertes erwiinscht ist, kann er exakt nach der obigen empirischen Formel errechnet werden.

Die Vorteile der erfindungsgemiBen Fliissigkeiten sind folgende: Einmal hergestellt gewihrleisten sie eine
unbegrenzt haltbare, konstante Gesamt-CO,-Konzentration im Kontakt mit der Luft. Eine spezielle Aufbwah-
rung zur Verhinderung eines Luftkontaktes entfillt. Der pH-Wert bleibt auch stabil.

Patentanspruch

Fliissigkeit, insbesondere zum Kalibrieren von CO-Analysengeriten, die im Kontakt mit der atmosphéri-
schen Luft einen konstanten Gesamt-CO,-Gehalt aufweist, dadurch gekennzeichnet, daB sie durch Einwie-
gen bestimmter Konzentrationen an Carbonat und Bicarbonat in eine waBrige Losung hergestellt ist und
daB die Einwaage-Konzentration an Carbonat dividiert durch das Quadrat der Einwaage-Konzentration an
Bicarbonat (F-Wert) in Abhingigkeit von dem gewiinschten Gesamt-CO,-Gehalt der Loésung zwischen
9,008 und 0,009 betrégt, wobei der exakte F-Wert nach der folgenden empirischen Gleichung errechenbar
Ist:

F x 100 = CO»(total) x 0,00032 + 08175,

in welcher die Angabe fiir COz (total) in mmol/l vorzugeben ist.
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