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广西法定计量机构酸度量值比对概述

Summary of Comparison for the Quantity pH Val ue

among Authorized Metrol09y Institutes in Guangxi
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(广西壮族自治区计量检测研究院，广西南宁 530022)

(Guangxi Zhuangzu Autonomous Region Institute of Metrology&Test，Nanning，Guangxi，

530022，China)

摘要：为了对广西区内法定计量机构的酸度计量标准及技术人员检定水平进行能力验证，并确保全区范围内

酸度量值传递的统一和可靠，2009年3月至6月间进行广西法定计量机构酸度量值比对。比对分为pH计检定

和盲样测试两部分，pH计检定结果参考值来自主导实验室多次测量的平均值，盲样测量结果的参考值来自中

国计量科学研究院化学所的认定值。pH计检定和盲样测试分别采用z比分数法和E”值法对比对结果进行满

意度判定。广西大多数参加比对的法定计量技术机构都取得了满意的结果，但是检定操作细节和不确定度评

定方面仍存在有不足之处。
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Abstract：In the year 2009 from March tO June，the comparison for the quantity pH was carried

out to demonstrate the calibration and measurement capability of the authorized metrology

institutes in Guangxi Zhuangzu Autonomous Region．and to establish a reliable metrological

traceability chain to Guangxi Zhuangzu Autonomous Region pH standard．This comparison was

composed of pH-meter verification and sample test．The reference value of pH meter verification

result was obtained from the average value of repea i l ．．tcdmeasurement n pilot aboratory The

reference value of sample test result was confirmed by the chemistry jnstitute of NIM．The

evaluation of comparison results was determined by Z scores and En value．The satistied results

were observed for the majorities of participants but still there were some deficiencies in details of

verification operation and the evaluation of measurement uncertainty．

Key words：metrology，pH value，comparison，measurement uncertainty，measurement

traceability

测量pH值是最常用的电化学方法之一，化学

分析实验室都需要经常测定溶液的pH值。pH计广

泛应用于环境监测、农业、临床、医药、卫生、化工、冶

金、石油、煤炭、电力、军工、进出I：1检验检疫等众多

部门。pH(酸度)计量基(标)准在我国已建立30余

年，在广西也已经建立有相当长的时间，目前广西已

经基本形成井然有序的量值传递／溯源体系。但是，

仍然存在诸如计量检定单位只对仪器的电计部分进
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行检定，而没有做仪器整机的配套检定等问题。另

外，近年来，随着仪器的发展，pH(酸度)计越来越自

动化、人性化、智能化。从2006年3月5日起，开始实施

新修订的实验室pH(酸度)计检定规程(JJGll9—

2005)对仪器的性能指标和检定方法都有了改进和

提升，以更适应现有的仪器发展趋势。为了提升广西

区内法定计量机构技术人员pH计检定的水平，保

证广西水溶液酸度量值的准确传递，规范实验室pH

计的检定工作，并考察规程的执行情况，广西壮族自

治区计量检测研究院于2009年3月至6月间进行广西

法定计量机构酸度量值比对，对广西计量技术机构

的酸度计检定装置进行一次监督评审。
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1比对的实施

1．1 比对实验室

广西壮族自治区计量检测研究院理化与医学计

量检测研究所(原广西壮族自治区计量检测研究院

理化室)作为本次比对的主导实验室，中国计量科学

研究院(NIM)化学计量与分析科学研究所作为协助

实验室开展本次比对。参加比对实验室共有柳州计

量所、桂林计量所、河池计量所等，共12家。

1．2 比对样品

与全国比对同样，使用A、B盲样，盲样的pH

值分别在4．o和9．2附近，由协作实验室中国计量科

学研究院化学所制备、定值和均匀性、稳定性检验。

这些盲样均由相应的pH标准物质原料配制而成，

性质稳定(有效期5年)、均匀性良好，其中稳定性由

主导实验室跟踪保证。盲样随机分为3个组，一组跟

随比对传递，剩下的两组保留在主导实验室，一组保

存在4℃的冰箱中，另一组在常温环境下存放，进行

稳定性考查。三组盲样的测量结果无显著性差异，均

满足比对技术要求。

1．3比对内容和顺序

比对内容分为两部分。一是pH计的检定，二是

盲样的测试。pH计的检定依据《JJGll9—2005实验

室pH(酸度)计检定规程》进行。通过使用pH计检

定仪对pH计的各项电学性能进行考察，根据最大

允许误差判定仪器级别。电计mV示值误差检定主

要检定仪器的“清零”功能，mV输出方向的判断和

mV档满量程的选择。盲样测量项目采用相对测量

法。用经过检定的pH计和电极，在规定的温度条件

下分别重复测量2种未知浓度的缓冲盐溶液若干次，

以确定未知样品(盲样)的pH值。盲样的pH值准确

度取决于运用标准缓冲溶液校准pH计的准确度。

实际操作时特别注意充分活化测量电极，采取如图l

所示的规范化测量步骤[1]，选择合适的标准缓冲溶

液，确保整个测量过程中系统温度的恒定，同时还注

意空气中二氧化碳溶入溶液中导致pH值偏低的问

题。

参加比对的实验室通过随机编号来确定比对顺

序。每一家实验室在规定时间内完成比对实验，并立

即将传递标准(包括盲样)发送至下一家实验室。主

导实验室在整个比对开始前及结束后均对传递标准

(包括盲样)进行测量，若前后两次测量结果无显著

性差异，则比对数据视为有效。参加比对实验室递交

的比对报告要求包括pH计检定结果的不确定度和

盲样测量结果的不确定度两部分内容。

选择合适的枝准溶液

校准溶液和待测溶液
都放入恒温水种恒温

校准酸度计

测量未知溶液的pH值

以两点校准为倒。若待测溶液成
酸性，应校准酸度计的酸性测量段
反之校准碱性测最段

恒温水浴温度控制到测蛩温度。
温度稳定性及自动温度补偿器
测温度误差应满足要求

选择该温度下标准溶液的标准值
校准酸度计

重复校准酸度计和测最步骤6次，
6次铡鼍结果的平均值为未知
溶液的pH值

图1 百样测试操作步骤

1．4比对参考值和结果满意度判定

pH计检定结果参考值来自主导实验室多次测

量的平均值(表1)，包括前期实验值和传递标准返回

后的稳定性监测值。盲样测量结果的参考值来自中

国计量科学研究院化学所的认定值和主导实验室通

过跟踪监测盲样的测量结果(表2)。主导实验室使用

比对所用的0．01级pH计与参比实验室一同参加盲

样比对。盲样比对结果同样与中国计量院认定值进

行En值评价。

表l 主导实验室pH计检定参考值

pH鹤最mV档最 输入 输入阻抗强度补温度探仪器示
大不值 大示值误 电流 引起的示偿误差头测温值总误
误差 差(mv) ×101 2值误差／pH ／pH 误差 值／pH

／prl～，L一【C)正向反向 正向反向

参考值来源
中国计量院认定值 主导实验事测量值

盲样A 盲样B 盲样A 盲样B

25 C下的pH值 3．96 9．18 3．96 9．18

扩展不确定度(女=2)0．01 0．01 0．03 0．03

电计pH示值误差、电计mV示值误差、电计输

入电流、输入阻抗引起的示值误差、电计温度补偿示

值误差的结果满意度判定根据比分数法，仪器示值

总误差和盲样检测结果满意度的判定根据值法。

Z比分数法[2]：

Z一三#， (1)
￡玉

式中：z是参比实验室的比对结果，z。是主导实

验室的参考值，△是国家计量检定规程中规定的最

大允许误差。当JZI≤1，判定为满意，当lzI>1，

判定为不满意。
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E。值方法‘2I：

E。=—_=Y==--==y=o ，

√U2+Ug
(2)

式中：Y是参比实验室的比对结果，Y。为主导实

验室的参考值，【，是参比实验室评定的测量结果的

扩展不确定度，U。是主导实验室评定的测量结果的

扩展不确定度。参考文献[3]依据pH的实用定义n]

评定两点法校准的pH计，测量样品的扩展不确定

度典型值U为0．02～0．03(是=2)，主导实验室评

定的不确定度U。(d)=0．03(正=2)。当fE l≤1，

判定为满意，当IEI>1，判定为不满意。

2比对完成情况及结果

12家参比实验室都较为顺利地完成了各自的比

对实验。比对实验工作结束后，大多数实验室都在规

定时间内提交了比对原始数据、比对报告、不确定度

评定报告、计量标准考核证书及主要标准器、辅助设

备的检定／校准证书等相关比对资料。

在pH计的检定结果方面，绝大部分参比实验

室的数据令人满意，广西区内酸度量值的传递是准

确、统一、可靠的。

在盲样测量方面，有3家实验室的结果不尽人

意，正确使用pH计测量样品的能力仍待提高。另

外，部分参比实验室对盲样测量不确定度评定也不

够完善，评定的不确定度偏小，主要是不确定度的来

源未考虑完全。由于测量方法本身的局限性(有液接

界电极法)，电极实际斜率必定偏离理论斜率，这其

中就有(残留)液接界电势所引入的不确定度分量。

忽视了这个分量，就容易被一组重复性好(标准偏差

小)的数据掩盖了实际不确定度大的事实。

3发现的问题及建议

3．1主要存在的问题

(1)数据处理不正确，或原始记录与证书的数据

对不上。(2)比对报告中有些量和数值的表示有误，

有些没有注意字体和有效位数。例如，将“pH”写成

“ph”或者“PH”。(3)比对报告中不确定度评定缺项，

导致评定的不确定度过小。(4)个别参比实验室检定

证书内页没有检定项目也没有检定数据，仅仅给出

结论，不符合规程要求。(5)个别参比实验室证书记

载的标准器等级与检定证书不符。

3．2建议

(1)各参比实验室应对本次比对工作进行全面

总结，找出本单位存在的问题，加以改进和提高。(2)

参加比对的装置多建于20世纪90年代，已显陈旧。有

的单位标准器已使用近10年甚至更久，有的单位缺

少一些检定时所必须的主要辅助设备，应该加大经

费投入力度，加强计量标准器的维护及更新。(3)加

强计量检定人员的培训工作，对检定人员进行数据

修约、不确定度评定等计量知识的培训和宣贯，提高

技术人员对基、标准装置的操作水平和对仪器设备

的使用维护水平。
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