Uber den Einfluss des Wasserdruckes auf pH
‘ und das Kohlensauregleichgewicht in
grosseren Meerestiefen.

Von

Kurt Buch und Stina Gripenberg.
Institut fiir Meeresforschung, Helsingfors.

ie Wasserstoffzahl des Meerwassers (pH) wird, nach den Ergebnissen

der neueren Untersuchungen iiber das Kohlensiuregleichgewicht
im Meerwasser, fast ausschliesslich von der‘Kohlenséure und den Kar-
bonaten des Wassers bestimmt. Die bisherigen Forschungen auf diesem
Gebiet haben sich ausschliesslich auf das Studium des Gleichgewichts-
zustandes an der Oberfliche bezogen.

Der mogliche Einfluss von hohen Drucken, wie sie in den grosseren
Meerestiefen vorhanden sind, ist nicht diskutiert worden, hauptsachlich
wohl, weil keinerlei Anhaltspunkte zur Beurteilung dieses Faktors vor-
lagen. Nach den theoretischen und experimentellen Untersuchungen haupt-
siachlich von TamManN und seinen Mitarbeitern ist indessen bekannt,
dass z. B. die Leitfahigkeit der Elektrolyte durch starke Erhéhung des
Druckes stets mehr oder weniger verindert wird. Die Grosse der Beein-
flussung ist von der Art des Elektrolyten abhéingig. Die drei Haupttypen,
starke, mittelstarke und schwache Elektrolyte, unterscheiden sich in
dieser Hinsicht in markanter Weise von einander, sodass das Verhalten
gegen Drucke gut zu ihrer Charakterisierung beitrigt.

Die schwachen Sauren verhalten sich, wie die experimentelle Er-
fahrung lehrt, in ziemlich gleichartiger Weise. — Die Leitfdhigkeitsmes-
sungen ermdglichen in bekannter Weise die Feststellung des Dissozia-
tionsgrades der Sdure. Aus der letzteren lisst sich die Dissoziationskon-
stante berechnen. Nach experimentellen Untersuchungen von E. BrRaN-
pER #dndern sich die Dissoziationskonstanten verschiedener Sduren, be-
sonders derjenigen, die einander in Bezug auf Atom-Anzahl und -Bau
dhnlich sind, mit ungefihr gleichen Betrigen, sodass die Druckfaktoren
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einer Sdure annidhernd auch die Druckfaktoren anderer Sduren vertre-
ten konnen. Als Beispiel mégen BRANDERS Druckkoeffizienten fiir Essig-
saure und Fumarsidure (erste Diss. Stufe) fiir den Druck von 1000 kg
pro cm? angefilhrt werden, welcher Druck ungefihr den hdchsten im
Meere vorhandenen (in der Tiefe von etwa 10000 Metern) reprisentiert.
BrANDER berechnet nimlich aus Leitfdhigkeitsmessungen von TaMMANN
den Druckkoeffizienten K(p)/K(1), welcher die Zahl bezeichnet, mit
welcher die Dissoziationskonstante der Siure bei Atmosphirendruck
multipliziert werden muss, um die Konstante beim Drucke p(kg/cm?)
wiederzugeben, fiir Essigsdure zu 1.53 und fiir Fumarsiure zu 1.47.

Tabelle 1.
Kohlenséull“e(pe)siﬁfal)l)iss -Stufe K(p)/K(1)
(p) >’ i Essigsaure.
kg/cm? Verdinnung I | Verdiinnung II VfngnMnulng
24.45 L/Mol 58.43 L/Mol /L Mo
1 1.000 1.000 1.000
500 1.738 1.733 1.240
1000 2.940 2.935 1.530
1500 4.822 4.817 1.847
2000 7.724 7.710 2.186
2500 12.18 12.19 2.567
3000 18.76 18.68 2.898
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Fig. 1. Graphische Darstellung des Verlaufs des Druckkoeffizienten fiir beide Sduren.
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Das Verhalten der Kohlensdure weicht indessen in dieser Hinsicht
von den iibrigen S#uren in betrichtlichem Masse ab, indem die erste
Dissoziationskonstante (die scheinbare Konstante, wo sowohl die un-
hydratisierten Molekiile CO, wie die hydratisierten H,CO, mit einbezogen
sind) mit dem Drucke bedeutend mehr zunimmt als die Konstanten der
anderen Siduren —, wie die in voranstehender Tabelle 1 zusammen-
gestellten Zahlen von BRANDER ergeben, denen zum Vergleich auch die
Werte fiir Essigsiure beigefiigt sind. BRANDER’s Messungen an Kohlen-
saure wurden in zwei verschiedenen Verdiinnungen ausgefiihrt, welche
ergeben, dass die Druckkoeffizienten von der Verdiinnung unabhingig sind.

BranpEr hat auch die Ursache fiir das abnorme Verhalten der
Kohlensdure nachgewiesen. Es ist darauf zuriickzufithren, dass bei der
Ionenbildung

fH 2C03\

C0,+H,0— >~HCO, 4+ H"

ein Molekiil Wasser verschwindet, wodurch das Volumen der L&sung
vermindert wird. .Erhohter Druck muss also den Ionenbildungsvorgang
begiinstigen.

Die Werte der Tabelle 1 bilden die Unterlage fiir die folgenden
Berechnungen des Druckeinflusses auf das Gleichgewichtssystem der
Kohlensdure in den grosseren Meerestiefen. Hierfiir ist in Meerwasser
massgebend sowohl die erste wie die zweite Konstante der Kohlen-
siure. BRANDER’s Messungen, vorgenemmen an Ldsungen von Kohlen-
dioxyd in Wasser, beziehen sich naturgeméss nur auf die erste Konstante.
Die zweite kommt in dem sauren Milieu, bei welchem die Messungen statt-
fanden, nicht in Betracht. Im alkalischen Milieu des Meerwassers ist sie
jedoch zu beachten. Da der Einfluss, den der Druck auf sie ausiibt,
indessen nicht bekannt ist, sind wir gezwungen, die Werte einer anderen
dhnlichen u. zw. einer einbasischen Saure zu benutzen, indem wir das
HCO,'-Ion, welches normal dissoziiert, als einbasische Saure betrachten.
Von den bisher in Bezug auf den Druck untersuchten Siuren kommt
die Essigsiure ihrer Konstitution nach am niichsten in Betracht. Uber
die Grosse der hierdurch entstehenden Unsicherheit gibt die oben er-
wihnte Differenz der Druckkoeffizienten der Essigsdure und Fumar-
saure (fir den selten vorkommenden Maximaldruck 1000 kg/cm,) Aus-
kunft. Logarithmiert betrigt sie nur 0.01 Einheiten des Logarithmus
der Dissoziationskonstante. Da HCO; der Essigsiure ahnlicher ist,
konnen wir hier nur eine kleinere Differenz erwarten, die wir vernach-
lassigen konnen. Da uns in erster Linie die Gleichgewichtslage des
CO,-Systemes in bestimmten Meerestiefen interessiert, haben wir unter
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Anwendung der »Tabellen fiir Meerwasser unter Druck« von V. WALFRID
ExMan die obige Tabelle von BRANDER auf die Meerestiefen in Metern
(bei Cl = 19.5%,, und einer mittleren Temperatur der Wassersiule
von { = 5°) umgerechnet, wo die von BranDER angegebenen Drucke
herrschen, und dann fiir zwischenliegende Tiefen interpoliert. Die Druck-
koeffizienten geben wir in Form ihrer Logarithmen 4 pK an. Die Tabelle 2
enthélt die so erhaltenen Werte von ApK, (erste Konstante) bzw.
ApK, (zweite Konstante), welche von den fiir Atmosphirendruck
giiltigen pK-Werten abzuziehen sind, um fiir die nebenbei angege-
benen Tiefen zu gelten.

Die in der Tabelle 2 angegebenen Werte konnen wir nun zur Berech-
nung der Verschiebung des CO,-Gleichgewichtes mit zunehmender Tiefe
verwerten. Diese Berechnung griindet sich wie diejenige des Gleich-
gewichts im Oberflichenwasser auf die beiden Massenwirkungsgleichungen
fiir die erste und zweite Dissoziationsstufe der Kohlensiure, wobei wir
die fiir die Oberfliche giiltigen Werte der Konstanten mit denjenigen
fir die betreffende Tiefe ersetzen. Die Berechnungsweise fiir die Ober-
fliche ist frither von Bucu (3) entwickelt.

Tabelle 2.
Einfluss des Wasserdruckes in verschiedenen Tiefen auf pK, und pK,.
ApK, Tiefe in M. ApK, Tiefe in M. ApK, Tiefe in M.
—0.02 400 —0.26 5300 —0.02 1100
.04 800 .28 5700 .04 2100
.06 1200 .30 6100 .06 3200
.08 1600 .32 6500 .08 4200
.10 2000 .34 6900 .10 5300
12 2400 .36 7300 12 6300
.14 2800 .38 7800 14 7400
.16 3200 .40 8200 .16 8400
.18 3700 42 8600 .18 9500
.20 4100 .44 9100
.22 4500 .46 9500
.24 4900 .48 10000

Die Gleichungen lauten:

Qg C .
H-"CHCO
1) . — = = K.Y
Ceo,
gy Cprpy e
H-
2) SO K
CHcoy

1) Die durch Gl. 1) definierte Konstante wird K., statt K,’ genannt, um die
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ay. bedeutet die Wasserstoffionenaktivitit, deren negativer Loga-
rithmus konventionell durch die von S. P. L. SORENSEN definierte Grosse
pH wiedergegeben ist. ¢yqp, 5 Cop,- Und cgg, sind die Konzentrationen,
in Molen CO, pro Liter, der durch das Index bezeichneten Molekiil- bzw.
Ionenarten. (¢, = Summe der hydratisierten, H,CO;-, und unhydratisier-
ten CO,-Molekiile).

Die Dissoziationskonstanten K, und K,’ variieren mit der Tempera-
tur, dem Salzgehalte und dem Drucke.

Der Einfluss der beiden ersten Faktoren ist ausfiihrlich in einer dem-
nichst erscheinenden Arbeit von BucH, HArRVEY, WATTENBERG und
GRIPENBERG (4) behandelt und in Tabellen fiir Atmosphirendruck
wiedergegeben. Um fiir die Tiefe giiltige Konstanten zu erhalten, haben
wir an den Oberflichenwerten, oder richtiger an deren negativen Loga-
rithmen pK, bzw. pK, die Korrekturen A pK der Tabelle 2 anzubrin-
gen. Da die Gleichungen vier Unbekannte enthalten, bendtigen wir noch
folgender zwei, von Buch!) benutzten Gleichungen, welche die Beziehung
zwischen den Kohlensiurekonstituenten und den analytisch ermittelbaren
Grossen, Titrationsalkalinitit und Totalkohlensiure darstellen:

Bezeichnungsweise in einer demniichst erscheinenden Arbeit »Uber das Kohlensiure-
system im Meerwasser« von BucH, HARVEY, WATTENBERG und GRIPENBERG zu be-
nutzen. Die Bezeichnung K,' wird in dieser Arbeit fur die durch die Gleichung

’
A" CHCO,
aco,  H,0

= K,

gegebene Konstante angewandt. Fur acq, (Aktivitit der freien Kohlensiure) und ag,o
(Aktivitit des Wassers) gelten aber
. c
aco, = €Co,"
cs

p
aH,0 = —

Po

wo ¢ und cg die Loslichkeiten der Kohlensidure in reinem Wasser und in Wasser vom
Salzgehalt S, pp und p die Dampfdrucke des reinen Wassers und Wassers vom Salz-
gehalt S bedeuten. Die oben definierte Konstante K. ist somit mit der Konstante
K,” durch die Beziehung

c
K, = Kl’._".p

¢S Po

verbunden. Tabellen die K,’, Kc,’ ¢, und cg sowie B enthalten, sind in der erwihnten
Arbeit gegeben. Po

3) Dissertation Seite 77. Kohlensidurefaktoren, Seite. 57.
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3) Titr.-Alkalinitdt = cyep, +2¢¢0,~

4) Totalkohlensiure (¢ycp,) = ¢co,t+ CHco, + Cco, -
Die Gleichungen 1), 2), 3) ergeben

5) Titr.-Alk.

c = —

HCO; 2K2r

142

agy.
6 Titr.-Alk. K’
' L, = — e
CO, 2K, ay.

1+

ay.

Titr.-Alk. ay.
1+%{<_2_, Kcl

ag.

7 Cco, =

Die fiir ¢gp,, Cyco, Und c¢q, - erhaltenen Ausdrucke in Gl. 4) eingesetzt
ergeben:

Titr.-Alk. K, ay
¥ o0 = kN T T K, )
2 H €
1+
ay.

Wir sind indessen noch keineswegs berechtigt, die Gleichungen 5), 6),
7) und 8) nach Einfithrung der Tiefenkorrektur von K, und K,  direkt
zur Berechnung der bwz. links angefiihrten Grossen anzuwenden, denn
wir operieren hier mit Grossen, Titr.-Alk. und a;. bzw. pH, die analytisch
nur im Oberflichenzustand ermittelt werden kénnen. Wir haben
daher zuerst die Abhingigkeit des pH vom Drucke zu untersuchen.
Quantitativ besagt die Vergrosserung von K, bzw. K, bei zunehmendem
Drucke, dass das Wasser saurer wird. Die an einer aus der Tiefe geschopf-
ten Wasserprobe ausgefiihrte pH-Bestimmung gibt einen alkalischeren
~ Wert als das Wasser in der Tiefe besass. Der quantitative Zusammen-
hang ergibt sich z. B. aus der Gl. 8), wenn wir dieselbe in Bezug auf
ay. auflosen’). Am einfachsten geschieht dies indem wir die Titr.-Alk. auf
die linke Seite iiberfithren und

¢xco,

9) it B
Titr.-Alk.

1) Vergl. auch Dissertation von BucH Gl. 10) Seite 77.
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setzen. Gl. 8) in reduzierter Form lautet dann:

10) ay?—K, (A—1)ay—K K,/ (2A—1) = 0.

Die Anwendbarkeit dieser Gleichung auch fiir die Tiefe griindet sich
auf die Tatsache, dass X'CO, und Titr.-Alk. einer aus der Tiefe zur Ober-
fliche gebrachten Wasserprobe von der Gleichgewichtsverschiebung, die
bei Aufhebung des Druckes eintritt, unberithrt bleiben. Die einzige
Veranderung an diesen Grossen ist diejenige, welche von der Volumen-
vergrosserung des Wassers bedingt ist. Das Verhaltnis beider bleibt

aber dabei naturgemiss unverdndert.

' Die Tiefenkorrektur 4pH konnen wir daher einfach in folgender
Weise berechnen. Wir lgsen die Gleichung 8) bzw. 10) zweimal auf. Zuerst
in Bezug auf die Grosse A ausgehend von einem gegebenen pH, und von
den Oberflichenwerten der Konstanten K, und K,’, und sodann in
Bezug auf pH unter Anwendung des erhaltenen A-Wertes und der fiir
die betrachtete Tiefe giiltigen K, und K,'. ApH ist die Differenz des
Oberflichen- und Tiefenwertes.

Der Wert von ApH ist von verschiedenen Faktoren abhingig, in
erster Linie von pH selbst. Aus den Gleichungen 1) und 2) ersehen
wir, dass ApH in saurerem Wasser griésser sein muss als in alkalische-
rem. Fiir den Fall z. B., dass ¢y, = €gp, d.h. ag.= K, ist, wird
ApH numerisch praktisch denselben Wert wie ApK, haben. Dies
trifft z. B. zu fiir ein Wasser von 20° und Cl = 19.5 %/, fiir pH = 6.02.
Falls wieder co . = ¢yep, (im selben Wasser von 20° und 19.5%, bei
pH = pK, = 8.75) ist A pH wiederum praktisch identisch mit A pK,.
Fiir zwischenliegende Werte geht A pH kontinuierlich aber nicht linear
vom einen Wert zum anderen iiber.

Fig. 2 stellt den Verlauf von A pH bei einer Tiefe von 10,000 Meter
mit pH Oberflichenwert dar, giiltig fiir ein Wasser von 19.5 9/, Cl-Gehalt
und { = 0°—5°

Der Umkehrpunkt dieser Kurve liegt bei dem pH, wo ¢y, = Titr.-
Alk.d.h. A =1, oder in den Gleichungen 1) bzw. 2) ¢¢o, = ¢¢o,~ ist. Die
Multiplikation dieser Gleichungen oder auch die Auflosung von Gl. 10)
gibt uns die bekannte Gleichung

ay = l/l—{c, ) K2,
woraus folgt
ApH = 0.5 (4p K, + ApKy).

In 10,000 Meter Tiefe ist in diesem Falle ApH = 0.5 (0.48 + 0.19) = 0.34.
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Indessen variieren die Werte von K, und K, mit der Temperatur
und der Chlorzahl, woraus folgt, dass das pH, bei welchem die Grosse
A den Wert 1 annimmt, auch mit diesen Faktoren variieren muss. Der
Kurvenverlauf bleibt dabei unveridndert, die ganze Kurve wird aber
seitlich verschoben.

Wir haben also noch zu untersuchen, mit welchen Betriigen die in
den Meerestiefen vorkommenden Variationen von { und CI auf ApH
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Fig. 2. Verlauf von App bei einer Tiefe von 10.000 Metern mit pgy an der Ober-
fliche, berechnet fiir ein Wasser von 19.5 ¢/,, Cl-Gehalt und { = 0°-5°,

einwirken. Wir kénnen mit einer Variation der Temperatur zwischen
0° und 5°, sowie einer Cl-Variation zwischen 19 und 20 °/,, rechnen.
Eine Uberschlagsrechnung ergab, dass sowohl der Temperatur- wie
der Saltzgehaltseinfluss praktisch vernachlissigt werden kann. Die
grosstmogliche Anderung von A pH von 0 bis 5°, nimlich in 10,000 Me-
ter Tiefe und im sauersten Gebiet (pH = 7.5), betragt 0.02 Einheiten,
bei Anwendung einer mittleren Temperatur von 2°.5 also 0.01 Einheiten
in jeder Richtung. Der Salzgehaltseinfluss ist noch geringer. Das Inter-
polationsdiagramm Fig. 3, zeigt, dass die Verdnderung von pH linear mit
der Tiefe verlduft. Die Doppellinien im saureren Gebiet gelten 0° und 5°.

Die Salzgehaltsvariabilitat ist graphisch nicht darstellbar. (Die Differenz’

in 10,000 Meter Tiefe bei pH = 7.5 zwischen Cl = 19 und 20 ist 0.01
Einheiten.)
Da die Kurven linear verlaufen, kénnen wir das Resultat in folgender
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Tabelle 3 darstellen, welche die A pH-Werte enthalt, die pro 1000 Meter
Tiefenzuwachs von den gemessenen (fiir den Oberflichenzustand giiltigen)
pH abzuziehen sind, oder

H (Tiete) — pH (Oberfliche) — A pH L <I¢
lele) = erilacne) — —_—
p P PH 1000
Tabelle 3.
Cl = 19.5 %/, {t = 0°—5°
pH Oberfliche | 7.5 | 7.6 | 7.7 | 7.8 | 7.9 | 8.0 | 8.1 | 82 | 83 | 8.4 | 85
|

4 pH (pro 1000 M){ 0.035|0.03110.0280.0250.023 | 0.022{0.021|0.020|0.020;0.020, 0.02t}

Nachdem uns die Feststellung von pH in der Tiefe moglich ist,
konnen wir die Kohlensaurekonstituenten mit Hilfe der Gleichungen 5), 6)
und 7) berechnen, in welche die Tiefenwerte von ay., K,, K, und Titr.-
Alk. eingesetzt sind.

Die Tiefenwerte der Titr.-Alk. und Totalkohlensaure sind, wie erwihnt,
nur um den Betrag der Kompression des Wassers grosser als die fiir
den Oberflichenzustand giiltigen. Wir erhalten sie durch Multiplikation
des Oberflichenwertes mit dem Verhéltnis der spez. Gewichte s, /s, des
Wassers in 0 und m Metern, dessen Werte in folgender kleinen Tabelle fiir
verschiedene Tiefen angefiihrt sind.

Tabelle 4.
S50 c e 1.010 1.020 1.030 1.040
Tiefe in Metern .. 2200 7300 9800

4700

In der erwihnten Arbeit von BuchH, HArRVEY, WATTENBERG, GRI-
PENBERG sind teils Anweisungen zur Berechnung, teils Tabellen und ein
Interpolationsdiagramm zur direkten Entnahme der Kohlensdurekon-
stituenten fiir Wasser im Oberflichenzustande gegeben. Fiir Wasser in
der Tiefe werden dort auch die wichtigsten Resultate der vorliegenden
Untersuchung angefiihrt.

Um eine Vorstellung davon zu geben, mit welchen Betrigen sich die
verschiedenen Kohlensdurekonstituenten bei zunehmender Tiefe &ndern,
haben wir dieselben fiir zwei Oberflichenwerte des pH 7.6 und 8.0 eines
Wassers von f = 0°, Cl = 19.59,, und Titr.-Alk. = 2.40m Aqv/L
berechnet. (Tabelle 5.) Die Konzentrationen sind in Millimolen pro
Liter angegeben.

Wie ersichtlich ist die Verinderung in pH recht bedeutend, besonders
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Tabelle 5.
t = 0° Cl = 19.5 %/,

Tiefe " .

Meter pH Titr.-Alk. CECOx (’CO2 cHCO;’ CCO,"
1

0 - 8.00 2.40 2.23 0.026 2.00 0.20
5000 7.89 2.45 2.27 0.020 2.05 0.20
10000 7.78 2.50 2.31 0.015 2.09 0.20
0 7.60 2.40 2.38 0.074 2.22 0.09
5000 7.44 2.45 2.43 0.063 2.29 0.08
10000 7.27 2.50 2.48 0.052 2.36 0.07

bei niedrigem pH. Diese Tatsache spielt fiir die Beurteilung der Kalk-
loslichkeit in den grossen Tiefen eine wesentliche Rolle. Hand in Hand
damit geht ein Abnehmen mit der Tiefe der Konzentrationen der freien
Kohlensiiure und der Karbonationen, sowie ein Steigen derjenigen der
Bikarbonationen. Die kleinste Verinderung erfahren jedoch die Kar-
bonationen, deren Konzentration wenn pH > 8 in allen Tiefen praktisch
dieselbe ist.

Summary.

Until now the carbonic acid equilibrium of sea-water has been studied
only for surface conditions. An investigation by E. BRaNDER of the
influence of high pressures on the dissociation constants of carbonic acid
renders it possible to calculate pH and the various carbonic acid consti-
tuents in sifu at great depths. BRANDER’s results are given in Table 1
and Fig. 1, showing the factors to be applied to the dissociation con-
stants at normal pressure to give those at higher pressures. The second
dissociation step, the dissociation of the bicarbonate ion, has not been
studied, but as all weak acids behave very similarly, the values for acetic
acid can be used. The values in Table 1 have been recalculated by
the authors and entered in Table 2, giving the depths in metres and
the corresponding amounts to be subtracted from pK, and pK,, the
negative logarithms of the constants. Equations 1), 2), 3) and 4) determine
the equilibrium of a water sample at any temperature, salinity or depth
when the proper values for K¢, and K," are used. The influence of
salinity and temperature is discussed in detail in a shortly to be published
paper by Buch, HARVEY, WATTENBERG and GRIPENBERG. Equation 8) gives
total CO, expressed in terms of pH, alkali reserve, K, and K,'. Equation

txco,

10) is the same in reduced form, where A = ———* —, The
alkali reserve
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equilibrium of a water sample brought up to the surface from a great
depth will be displaced as the pressure diminishes; this, however, will
not affect the total CO, nor the alkali reserve. The only change which
these quantities undergo is that caused by the increase in volume of the
water sample. The quantity A will remain quite unchanged. This
enables us to calculate the change in pH. From equation 10) the quantity
A is calculated for a given pH at the surface using the surface values
for K, and K,' (to be found in the above mentioned paper by Bucn
and co-workers). With this value of A and those of K- and K, for
the depth in consideration the same equation gives pH at this depth.
The difference, 4 pH, between pH at the surface and at a given depth
varies with pH. Fig. 2 shows the variation, at a depth of 10,000
metres, of ApH with pH at the surface, calculated for a water of 19.5%,
Cl and the temperatures 0° and 5°. At low pH values (< 6.5) ApH is
equal to 4 pK,; at high values (> 8.5) it equals 4 pK,. Fig. 3 gives the
variation of pH with depth for the same water. The variation from 0° to
5° at pH 7.5 is only 0.02; the salinity influence is still less, for at pH 7.5
the difference between ApH at CI 19 %/, and 20 %/,, only amounts to
0.01. Table 3 gives the values of ApH to be subtracted from the sur-
face pH for an increase in depth of 1,000 metres. When pH at the depth
is known, ¢¢q,, Cyco, and ¢gp,~ can be calculated from equations 5), 6)
and 7). For the alkali reserve the value in sifu should be used. This is
found by means of Table 4, which gives the relation s,,/s, at various
depths between the specific gravities of a water (19.5 ¢/, Cl, mean temp.

of the water column 5°) at m and O metres. In Table 5 the calculation.

outlined above is carried out for a water of Cl 19.5 9/, t 0°, alkali
reserve 2.40 milli-eq./litre and pH 7.6 and 8.0 at the surface. The
concentrations of the carbonic acid constituents at 5,000 and 10,000
metres are given. The table shows that the change in pH with depth is
considerable, especially in the case of the acid water. This fact should be
taken into account in discussing the solubility of calcium carbonate in
deep waters. With increasing depth there is, moreover, a notable rise in
the concentration of the bicarbonate ions, but a decrease of the free
carbon dioxide and of the carbonate ions. The latter undergo the least
change, as above pH 8 the carbonate ion concentration is practically
the same at all depths.
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