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COMMISSION ELECTROTECHNIQUE INTERNATIONALE

EXPRESSION DES QUALITES DE FONCTIONNEMENT
DES ANALYSEURS ELECTROCHIMIQUES

Deuxi¢me partie: Mesure du pH

1) Les

2) Ces
nati

3) Dans le but dencourager luniﬁcation internationale,

décisions ou accords officiels de la CET en ce qui concerne les questions tec i
d’Eudes ou sont représentés tous les Comités nationaux s'intéressant 4 ces quesi
meshre possible un accord international sur les sujets examinés.

décisions
naux.

PREAMBULE

constituent des recommandations internationales et

des Comités
glus grande

es Comités

ds nationaux

ado s conditions

nati frespondante

doit

La ¢ 66D: Appareils pour I'apalyse de
compgsition, du Comité d i Fe.

Un| premier projet ut dscu de cette
réuniqn, un projet htion des
Comités nat10v<1;>

Les Comités ‘watj eur de la
publigation:

Italie
Nouvelle-Zélande
Pays-Bas
Pologne
Suisse
: Turquie
Hongrie Union des Républiques
Tstacl Socialistes Soviétiques

La présente norme doit &tre utilisée conjointement avec la Publication 746-1 de la CEI:

Expression des qualités de fonctionnement des analyseurs ¢lectrochimiques, Premiére partie:
Généralités.
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INTERNATIONAL ELECTROTECHNICAL COMMISSION

EXPRESSION OF PERFORMANCE OF ELECTROCHEMICAL
ANALYZERS

Part 2: pH value

FOREWORD

hich all

1) The formhal decisions or agreements of the IEC on technical matters, prepared by Techs
pré ble, an

the Nafional Committees having a special interest therein are represented,
internatipnal consensus of opinion on the subjects dealt with.

2) They ha ttees in
that senpe.

3) In orde d adopt
the text| hit. Any
divergen ible, be

clearly ipdicated in the latter.

This § IEC
Technica] Committee No.

A first draft was discpssed a meeting i i . i eeting,
a revised draft, Documg es for
approval|under t 1980.

The National Comuitte ¢ ing countries voted explicitly in favour of publifation:

Poland

South Africa (Republic of)

Spain

Switzerland

Turkey

Union of Soviet
Nétherlands Socialist Republics
New Zealand United States of America

This standard should be used in conjunction with TEC Publication 746-1: Expression of
Performance of Electrochemical Analyzers, Part 1: General.
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EXPRESSION DES QUALITES DE FONCTIONNEMENT
DES ANALYSEURS ELECTROCHIMIQUES

Deuxiéme partie: mesure du pH

Domaine d’application .

Le présente norme est applicable aux analyseurs, détecteurs et unités électroniques
utilisés pour la mesure des valeurs du pH des solutions aqueuses en utilisant des
electrodes de verre. La Publication 746-1 de la CEI: i alités de
fonctionnement des analyseurs électrochimiques, Premiére parti comporte
une définition plus détaillée du domaine d’application et trai spéraux de

Elle comprend également les spécifications des simula
unités électroniques de mesure du pH.

Pssais des

QObjet

exigences
e qualité
pour la
Deéfinitions et symbole
Voir Particle 3\de cati ‘ Jefinitions

suivantes.

S’ymbolesQ

N au’ point isopotentiel

E . (force électromotrice) dans I’échantillon mesuré a la température ¢

E(S;) = f.€m. dans Ia premiere solution tampon de Teléerence, 4 la temperature !
E(S,) = f..m. dans la seconde solution tampon de référence, a4 la température ¢

E; = f.é.m. au point isopotentiel

F = constante de Faraday

R = constante moléculaire des gaz

t = température en degrés Celsius

T = température thermodynamique de P’échantillon en degrés Kelvin, des solutions

tampons et des détecteurs (T = ¢ + 273,15)


https://iecnorm.com/api/?name=5b756cc0cbed0ca5805b58d974a64a4d

746-2 © IEC 1982 — 7 —

EXPRESSION OF PERFORMANCE OF ELECTROCHEMICAL
ANALYZERS

Part 2: pH value‘

1. Scope

This standard is applicable to analyzers, sensor units and electronic units used for the
determination of pH values of aqueous solutions using glass-electrodes. IEC Publication
746{I. Expression of Performance of Electrochemical Analyzers, Part 1
further definition of the scope and provides for the general aspects
analyzers, including pH.

General, anfludes
pmical

I also contains specifications for simulators used for testip

2. Objegt
This standard is intended to specify the tefmifio s for
statpments by manufacturers and zers, sensor unity and
electronic units used for the detersi eOus solutions.

3. Definitions and symbols

Sge Clause 3 of I

in the measured sample at temperature ¢

E{$p——=—slectromotivetorce—in—thefirst reference—buffersolution—at—temperature
E(S,) = electromotive force in the second reference buffer solution, at temperature ¢
E, = electromotive force at the isopotential point

F = the Faraday constant

R = the molar gas constant

t = temperature in degrees Celsius

T = the thermodynamic temperature in degrees Kelvin of sample, buffer

solutions and sensors (T = ¢ + 273.15)
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Valeur du pH

Mesure de l'activité conventionnelle de I'ion hydrogéne a,+ en solution aqueuse, selon
I’expression suivante:

pH = -—log ay+

Bien que cette expression puisse étre utilisée pour caractériser des valeurs du pH dans
certaines conditions limites, la valeur ay+ ne peut pas étre rigoureusement obtenue a
partir de mesures de la force électromotrice, de sorte qu'une définition opérationnelle,
mettant en ceuvre certaines solutions tampons de référence auxquelles sont affectées des
valeurs du pH, est adoptée. La mesure est effectuée, en déterminant la f.é.m. E entre une
paire d’électrodes immergées dans I’échantillon 4 mesurer, selon le schéma d’une cellule
constituée par:

Electrode de référence | Echantillon |

et une mesure avec la méme paire d’électrodes, a4 la mén dans une
solution tampon de référence pH(S,) selon le schéma:

Electrode de référence | Tampon de référence (S,) E(S)
tentiel du
)
npératures
Pourcentage de
Dans ' alité bdes peut
descendre Mot~ G aleur\théorique prévue, c’est-d-dire 4 une valeur infférieure a

la valeur
pourcentag

Cet écart est exprimé en
déterminé en rpmplagant

T PH(SY),
100 [E(S) — E(S,)]
PPT = 2 ! 2
KIPH(S) — pH(S,)] @
INote! ~— Pour obtenir la meilleure précision possible, la différence de pH des deux solutions ampons de

référence devrait étre aussi grande que possible Toutefois, il convient—de—ne—pas—utilisertesd solutions A

ou I de I'annexe B.

Les équations (1) et (2) peuvent étre combinées en substituant la pente pratique k' a la

place de k dans I’équation (1), ou k' = k(lP%‘)_:

~ [E — E(S)] [PH(S,) — pH(S))]
PH = pH(S) + [E(S) — E(S)I

et les deux solutions tampons de référence sont généralement choisies de maniére &
encadrer le pH de 1’échantillon.
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3.2 pH value

33

A measure of the conventional hydrogen ion activity ay+ in an aqueous solution given
by the expression:
pH = —log ay+

Although this expression can be used to give an interpretation to pH values under
certain limiting conditions, ay+ cannot be rigorously obtained from electromotive force
measurements, and an operational definition is adopted in terms of pH values assigned
to certain reference buffers. The measurement is performed by determining the e.m.f. E
between a pair of electrodes immersed in the sample to be measured, according to the
cell scheme:

Reference electrode | Sample | Glass electrode
and| a measurement with the same electrode pair at the same temperatu Erence
buffer solution of pH(S,) according to
Reference electrode | Reference (S))
T f the
right-
T
1)
where k =
h ratures
from 0 to 95 °C, are gjven in Appendi
Perdentage of theoretical s
Under u@ iti w the
thepretical expéctdti Such
iati 15\ &% mMay be
: bH (S,)
100 [E(S,) — E(S)]
PTS = 2 L 2
KIpH(S) — pH(S)) @
Not¢. > sFor the best accuracy, the difference in pH value between the two reference buffer solutions should be
a5 L..E,\, as—posst ible—However—neither—sol wtions—A—norI—in A?panA;vn should be used

Equations (1) and (2) can be combined by substituting the practical slope k' for factor
k in equation (1), where k' — FEIS).
100
[E_‘E(Sl)] [pH(Sl) - pH(Sz)]

pH = pH(S) + [E(S)) — E(S)

and the two reference buffers are usually chosen to bracket the pH of the sample.
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CEI 1982

Valeur du pH pour laquelle la cellule de mesure du pH (détecteur) donne une lecture

de 0 V a une température donnée. Sauf spécification contraire, il est entendu q
est égale a 25 °C.

Point isopotentiel du détecteur

ue celle-ci

Point d’intersection, sur un graphique, de la f.é.m. en fonction du pH, des courbes

\

d’étalonnage du pH prises a différentes températures. Le point isopotentiel dépend du
coefficient de température de [Iélectrode de mesure du pH et du coefficient de
température de 1’électrode de référence. Les coordonnées sont pH; et E. A T'aide de ces

coordonnées, la valeur du pH de I’échantillon peut étre calculée par:

_[E — Ej]

pH = pHi ik

Erreur due a l'ion sodium

Erreur de f.é.m. résultant de la sensibilité de I’éle ions de s

Solution tampon de référence

suite des différences de pureté
obtenir une meilleure précisio

tension d arisation d’entrée pour la méme étendue de mesure.

Présentation des caractéristiques

Voir T’article 4 de la Publication 746-1 de la CEI avec en plus ce qui suit:

pbdium.

chimiques
valeur du
pelles, par
pbles. Pour
e produits

lle.

¢fendue de mesure de tension d’entrée 3 la variation maximale de la

Le constructeur doit fournir les informations sur le détecteur et sur I'unité électronique

telles qu’indiquées dans les paragraphes allant de 4.1 a 4.3.

Notes 1. — Les indications sur la linéarité et le préchauffage ne sont pas exigées pour les détecteurs. Pour les

analyseurs complets, les indications sur la linéarité et le préchauffage ne concernent q
¢lectroniques et sont valables comme dans la Publication 746-1 de la CEIL
2. — Les erreurs et leurs limites devraient étre spécifiées en valeurs de pH.

ue les unités
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3.4 Zero point (pH)

The pH value at which the pH measuring cell (sensor unit) reads 0 V at a given
temperature. If not otherwise specified it is understood to be 25 °C.

3.5 Isopotential point of the sensor unit

The point of intersection on an e.m.f. versus pH plot of pH calibration curves taken at
different temperatures. The isopotential point is dependent on the temperature coefficients
of both pH and reference electrodes. The co-ordinates are pH; and E;. Using these
co-ordinates, the pH value of the sample can be calculated by:

 [E—E]

H = .
p pH; T

3.6 Sodium error

The error in the e.m.f. caused by sensitivity of the pH =

3.7 Refefence buffer solution

A aqueous solution prepared according i using recognized
analytical grade chemicals and watgr having/ 2 cm™t.
The| pH value of reference buffer 1 tuse of |the variations in the purity

01 from accepted valuep. For
icals that have been characterized

of dvailable commercial chemicals,
higher accuracy, solutions may be
and

3.8 Input offset voltage

39 Com

oltage
r thiS range

4. Procedure for statement

See Clause 4 of IEC Publication 746-1 plus the following:

The manufacturer shall provide statements on the sensor unit and the electronic unit as
indicated in Sub-clauses 4.1 to 4.3.

Notes 1. — Linearity and warm-up statements are not required for sensor units. For complete analyzers,
statements on linearity and warm-up refer only to the electronic units and are validated as in IEC
Publication 746-1.
2. — Errors and error limits should be stated in pH values.
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4.1 Informations complémentaires pour les détecteurs et les analyseurs
4.1.1 Le point isopotentiel.

4.1.2 Le point zéro (pH).

4.2 Informations complémentaires pour les unités électroniques
4.2.1 Le domaine assigné de fonctionnement de la tension d’entrée.

422 Le domaine assigné du potentiel d’asymétrie (domaine de réglage de la solution
tampon). :

423 Le domaine assigné de fonctionnement de la compensation
et le type d’¢lément de compensation. Si la compensation d
manuelle, il y a lieu de I'indiquer.

empérature
niquement
424 L’étendue de réglage de la pente.
4.2.5 La résistance d’entrée.
4.2.6
4.2.7

4.2.8

4.3
4.3.1

4.3.1

4.3.1] drostatique

4.3.1{

4.3.1¢ ¢ systéme de référence interne, y compris une indication sur la composition

chimique et la concentration de I’électrolyte.

4.3.2 Les électrodes de verre.

4.3.2.1 La résistance nominale & 25°C ou & une température spécifiée.

Note. — La résistance peut &tre notablement plus élevée 4 des températures plus basses.

43.2.2 La résistance d’isolement entre le conducteur interne de l’électrode interne de référence
et le blindage de la prise embrochable, en ohms, a 25°C ou autre température spécifiée.

4.3.2.3 L’erreur due a l'ion sodium.
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4.1 Additional statements on sensor units and analyzers
4.1.1 Isopotential point.

4.1.2 Zero point (pH).

4.2 Additional statements on electronic units
4.2.1 Rated input voltage range of use.

4.2.2 Rated input offset range (buffer adjustment range).

423 Ratpd automatic-temperature-compensated range of use, and ty
elempnt. If only manual temperature compensation is provided, thi

ating

4.2.4 Slope adjustment range.
4.2.5 Inppt resistance.

4.2.6 Inppt offset voltage at reference temperature.
4.2.7 Maximum allowable common modé

4.2.8 Cormpmon mode rejection ratio.

4.3  Statenents on electrode
4.3.1 Refprence electrode

43.1.1 R

Note.

43.1.2 Fl

43.13 R

4.3.1.4 Type, of)intérnal reference system, including a statement on the chemical compogition
and [coficéntration of the electrolyte.

4.3.2 Glass electrodes.

4.3.2.1 Nominal resistance at 25 °C or at a specified temperature.

Note. — The resistance may be significantly higher at lower temperatures.

4.3.2.2 Insulation resistance between the internal conductor to the internal reference electrode
and the shield on the plug termination, in ohms, at 25 °C or at a specified temperature.

4.3.2.3 Sodium error.
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43.2.4 Le domaine assigné pour la température de I’échantillon.
43.2.5 Le domaine assigné pour la valeur du pH de I’échantillon.

4.3.2.6 Le type de systéme de référence interne.

5. Valeurs normales et domaines normaux recommandés pour les grandeurs d’influence affectant
les qualités de fonctionnement des unités électroniques

Vorur l'article 5 de la Publication 746-1 de la CEL

6. WMerification des valeurs

Voir l’article 6 de la Publication 746-1 de
6.1 | Considérations générales
6.1.11 Les essais de conformité doive re tué accessoires

nt été faits

6.1.7 enablement

hydratées par v

3 ’y ait plus
de variation 5 5igna équilibrage
initial d@ec codes peuwes; 1

6.1.3 Pendant t6 ures \eomportant plus d’une solution d’essai, sauf| indication

contraire{ i

a la solution fraiche, avant de pouvoir étre plongde dans le
de solution fraiche. Lorsque des séries de mesure sont prgscrites, les
étre chaque fois remplis 4 nouveau et dans tous les cas lbs mesures
gites sur des solutions agitées en permanence.

Tt

6.1. Des solutions mmpnnc de référence dnivpnt Btre ufi]:sées pcur tous les ‘_Ssais’ Sauf

indication contraire. Voir le paragraphe 3.4 de la Publication 746-1 et les annexes B et C.

6.2 Simulateurs pour essais des unités électroniques

La fonction fondamentale des simulateurs pour la vérification des unités ¢lectroniques
utilisées avec des détecteurs de pH est de fournir les f.é.m. de Nernst, représentant des

valeurs de pH connues, a travers de trés hautes résistances, représentatives des détecteurs
de pH.

Le simulateur est constitué par un diviseur de tensions a échelons, alimenté par une
source de tension stabilisée réglable, suivi de résistances en série sélectionnables.
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43.24 Rated range of sample temperature.
4.3.2.5 Rated range of sample pH value.

43.2.6 Type of internal reference system.

5. Recommended standard values and ranges of influence quantities affecting the performahce of
electronic units

S¢e Clause 5 of IEC Publication 746-1.

6. Verification of values

S¢e Clause 6 of IEC Publication 746-1, plus thg

6.1 Gendral aspects

6.1.1 Compliance tests shall be performed \wi e K ready for use (including
accgssories) after warm-up time and afbe j with
the manufacturer’s instructions.

6.1.2 Pripr to testing, glas Iution
for [I5 min—or unti n (at
leasy 12 h shall be

6.13 D unit
treafment shatl b

The elgctrode \paix \(s& eafter
pre-fi ofution and only then may it be immersed in the beaker|filled
wit ke beakers shall be refilled each time in case several serles of

nently

- 7. llr 7.. !' " a ‘_‘ l“‘ A - - . See
Sub-clause 3.4 of IEC Publication 746-1, and Appendices B and C.

6.2 Simulators for testing electronic units

The basic function of simulators for testing electronic units used with pH sensor units
is to supply Nernstian e.m.f.’s, representing known pH values, through very high series
resistors, representative of pH sensor units.

The simulator consists of a stepped voltage divider supplied by a stabilized adjustable
voltage source and followed by selectable series resistors.
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Le réseau devrait étre congu de maniére a donner des échelons de tension de sortie
correspondant 4 des multiples (ou sous-multiples pour les unités électroniques a échelle
étalée) de la f.é.m. représentant des échelons de pH de 1 (par exemple 59,16 mV lorsque
la température simulée est de 25°C). Les échelons de f.é.m. représentant une variation de
valeur de pH de un devraient étre réglables entre 50 mV et 80 mV, afin de pouvoir
simuler les diverses températures. Le domaine des tensions de sortie devrait é&tre d’au

moins —3500 mV a +500 mV.

La résistance du réseau diviseur de tension ne devrait pas dépasser 10 k€, tandis que
les résistances en série sélectionnables doivent étre dans une gamme de 100 MQ a 2000 MQ.

6.3 Procédures d’essai pour détecteurs et analyseurs

En cas d’applications spéciales pour lesquelles ces essais ne spnt p
procédures d’essai supplémentaires peuvent faire Pobjet d’un
et l'utilisateur.

Dans tous les cas l'unité électronique doit étre essayé®s i
a laide d’un simulateur comme spécifié au paragraphe\ 6.2.
subi ces essais avec succés sera appelée «unife “élegirop
paragraphes 6.3.2.1 et suivants.

6.3.] Erreur de fonctionnement

Voir le paragraphe 6.3.6.

6.3.2 Répétabilité

6.3.2.1 Détecteur

6.3.p.

oturd

«répétabiliter.

appropriée, effectuer I'essai ainsi qu’il

appiopriés, des
treNle “¢onstructeur

détecteur,
ique ayant
dans les

est indiqué

a des solutions d’essai représentant aussi exadtement que
ysignées minimales, moyennes et maximales. Cette prpcédure est
N fois (avec N > 6) sur chaque solution d’essai, sans rfngage entre
°C ou & température ambiante, et a des intervalles d’environ| dix fois le
de réponse a 90% de linstrument. L’écart type est calculé pour chaqye ensemble
registrées pour chaque solution. L’écart type moyen est calcuI’e

et appelé

La température de toutes les solutions doit &tre égale a +0,2°C pres et doit étre notée

en méme temps que la répétabilité.

Le détecteur doit étre plongé dans les solutions comme indiqué par le constructeur.

6.3.3 Stabilité

6.3.3.1 Deétecteur

En utilisant une unité électronique appropriée, effectuer I'essai ainsi qu’il est indiqué

au paragraphe 6.3.3.2.
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The network should be such that the output voltage steps represent multiples (or
sub-multiples in case of expanded scale electronic units) of e.m.f. representing pH steps
of one (e.g., 59.16 mV when simulated temperature is 25 °C). The e.m.f. steps representing
a change in pH value of one should be adjustable from 50 mV to 80 mV in order to
simulate various temperatures. The range of output voltage should be at least from

500 mV to +500 mV.

The resistance of the voltage divider network should be no higher then 10 kQ

the selectable series resistors should be in the range of 100 MQ to 2000 MQ.

6.3 Test procedures for sensor units and analyzers

pro¢edures may be agreed upon between manufacturer and user.

simfilator as specified under Sub-clause 6.2. An electronic
sucgessfully in this way is referred to as an ‘“approprid
6.3.2.1 and following.

6.3.1 Operating error

6.3.2 Rdpeatability

6.3.2.1

while

I the case of special applications where these tests are not appropriate,

Ske Sub-clause 6.3.6.

Sensor unit

Using an appro

9,

the test as indicated in Sub-clause ¢

i test

wvith a
tested
clause

3.2.2.

e the
times
25°C

The

6.3.2.2 Analyzer
T test solutions representing as nearly as possib
minji d the median rated values. The steps are repeated N
(wher, t6olution in turn, with no rinsing between the readings, at
or at intervals of about ten times the instrument’s 90% timg.
star calculated for each set of recorded values for each solution. The

megdn standard dewiation is calculated and reported as “‘repeatability”.

The temperature of all solutions shall be the same within *0.2°C and reported
together with the repeatability.

The sensor unit shall be inserted into the solutions as instructed by the manufacturer.

633 Stability

6.3.3.1

Sensor unit

Using an appropriate electronic unit, perform the test as indicated in Sub-clause 6.3.3.2.
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6.3.3.2 Analyseur

Le détecteur est soumis a une solution d’essai représentant aussi exactement que
possible la valeur assignée du pH médian; la valeur indiquée est enregistrée.

Cette procédure est répétée aprés Iintervalle de temps choisi dans la liste d’intervalles
donnée au paragraphe 6.7.4 de la Publication 746-1 de la CEI et la stabilité est calculée
et notée en unités de pH.

La température de la solution et celle du détecteur doivent étre constantes a +0,2 °C
prés et doivent étre notées en méme temps que la valeur de la stabilité.

6.3.4  Fluctuations du signal de sortie de 'analyseur

Pour cet essai, le signal de sortie de I'analyseur est enregistr pgistreur a

déroulement dont le temps de réponse est au moins aussi cou nalyseur.
Le détecteur est soumis & une solution d’essai représentanf appreximati la valeur
meédiane du pH, a n’importe quelle température conspd domaine
assigne de température de I’échantillon, pendant 5 mi aximale (créte a
créte) des écarts aléatoires ou réguliers par rappq signal de
sortie est exprimée en termes de pH.
Cet essai est répété trois fois et la moyenne de
Note. — Dans le cadre de la présente i champs électrpmagnétiques
extérieurs ou par les pointes é Lalim assimiilées a des variations He grandeurs

d’influence et, par conséquens
signal de sortie.

ctuations du

6.3.5| Temps de retard (T,

Ces propriétés t que de
Pinstrument. 11 : , ; t que possible, de prévoir I’essai en ligne en
fonction de I’ i ode A est
préférab

6.3.6
les plus
‘erreur de
probléme
Esence  de
bactéries,

algues,” etty _dans nombre d’eaux typiques auxquelles s’applique la présente njorme peut
avoir d’importantes conséquences en ce qui concerne la durée de fonctionnerhent. Pour
cette raison, ’essai devrait faire 1’objet d’un accord entre le constructeur et l'utilisateur.

Note. — 11 convient de choisir I'intervalle de temps pour la durée de fonctionnement & partir de la méme liste
que pour la stabilité (voir le paragraphe 6.7.4 de la Publication 746-1 de la CEI).

6.3.7 Effet de la température de I'échantillon

6.3.7.1 Détecteur

En utilisant une unité électronique appropriée, effectuer I’essai ainsi qu’il est indiqué
au paragraphe 6.3.7.2.
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6.3.3.2  Analyzer

The sensor unit is exposed to a test solution representing as nearly as possible the
mid-scale rated pH value and the indicated value is recorded.

This is repeated after the time interval chosen from those listed in Sub-clause 6.7.4 of
IEC Publication 746-1, and the stability is calculated and reported in terms of pH.

The temperature of solution and sensor unit shall be constant within +0.2°C and
reported together with the stability.

6.3.4  Output fluctuation for analyzer

:lor this test, the analyzer output is to be displayed on a strip chart résorder
res

pH

a period of 5 min and the maximum peak-to-peak valde
devjiations from the mean output is determined in terms/o

Notd

6.3.5 D
T

The sensor unit is exposed to a test solution representing thé

onse time is at least as short as that of the analyzer.

value, at any constant temperature within the rated range

whose

;-scale
re, for
egular

elds or

by supply mains spikes are considere ) ang herefore

hese properties afe particular application rather thdn the
instrument. Therefq test in line with the application|in so
far |as possible. T Appendix D. Method A is prdferred
and obligato@ :

6.3.6 Operating pe

The pu Ocedure is to test the analyzer or sensor unit under worst case
coniti thu bs ltuting for complete verification of operating error. However, tHe test
proge {s wadet’ consideration. The basic problem is to determine an appropriafe test
soly he. pregsence of varying amounts of contaminating substances (g

pro

applies (has a
be pgréed upon between manufacturer and user.

bstantial effect on the operating period. For this reason, the test {

rease,
ndard
hould

Note. — The time interval for operating period should be chosen from the same list as used for stability (see

Sub-clause 6.7.4 of IEC Publication 746-1).

6.3.7 Effect of sample temperature

6.3.7.1 Sensor unit

Using an appropriate electronic unit, perform the test as indicated in Sub-clause 6.3.7.2.
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6.3.7.2 Analyseur

6.3.8

6.3.9

6.3.9.11 Détecteur

6.3.9.2

Le détecteur est plongé successivement dans deux récipients, remplis d'une solution
tampon de référence représentant la valeur assignée du pH qui différe le plus possible

du point isopotentiel (voir annexe B).

La température de la solution du premier récipient doit étre la valeur minimale du
domaine assigné de fonctionnement et celle du second récipient la valeur maximale. Une
profondeur d’immersion convenable dans la cellule doit étre maintenue dans les deux cas.

Les deux valeurs indiquées en régime stable sont notées ainsi que les températures

respectives.

indiquée par l’analyseur qui résultent de ce qui suit:
A — Une modification de la f.é.m. de la cellule galvanique & activité

I’équation de Nernst.
B — Une modification de I’activité de I'ion hydrogéne de la solutio
C — Une modification de I'activité de ion hydrogéne de I’échantillo
D — Une modification de la différence de potentiel entre des &hect
intérieure.

Il est possible de compenser 'effet A mais pas les effets

Il serait théoriquement possible de compenser I’effé
de la température était connue.

Effet de la pression de I'échanti
A Tlétude.

Point isopotentiel

ppropriée, effectuer I’essai ainsi qu’il es

En uti
ju paragraphé

mpons de référence dont les valeurs de pH différent
et G de l'annexe B). Mesurer la f.é.m. dans chacun
e référence, d’abord a une température T, % 0,2°C, pui

fempe °C supérieure d’environ 50 °C a T,.

syr la valeur

géne, selon
$ verre.

Ktérieure et

en fonction

indiqué

d’environ
e de ces
5 a une

moins 1h pour permettre I’équilibrage des électrodes a la te

pérature

upérieure. Tracer les courbes de la fé.m. en fonction du pH, la valeur de celdi-ci étant

obtenue selon I'annexe B pour chaque température. Joindre les points correspondant a T,
et ceux correspondant a T,. Le point isopotentiel (pH;, E;) est déterminé par I'intersection

des deux courbes.

6.3.10 Point zéro (pH)

6.3.10.1 Détecteur

En utilisant une unité électronique appropriée, effectuer lessai conformément au

paragraphe 6.3.10.2.
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6.3.7.2 Analyzer

The sensor unit is immersed successively in two containers, filled with a reference
buffer representing the rated pH value differing as much as possible from the isopotential
point. (See Appendix B.)

The temperature of the solution in the first container is to be the minimum value of
the rated operating range and the temperature of the solution in the second container is
to be the maximum value of the rated operating range. Adequate immersion depth of the
cell shall be maintained in each case. :

The two steady-state indicated values are reported along with the respective

temperatures.

Note: Hr—pH—measurement—the—sample—temperature—ha ralbasic—effects—on—the—value indicated by an
analyzer:
A — By changing the e.n.f. of the galvanic cell with constant hydrogen Ao iyi ivgn in the

B
C — By changing the hydrogen ion activity of the sample.
D

— By changing the difference in potential between the interna des.

I

ﬁ
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tial point
with temperature were known.

6.3.8 Hffect of sample pressure

Under consideration.

6.3.9 Isopotential point

6.3.9.1 | Sensor unit

pérform the test as indicated in Sub-clause|6.3.9.2.

6.39.2

nce per solutions differing by about 5 in pH value (e.g. Bl and G
asure”’ the e.m.f. in each of these reference buffer solutions, first at a
, then at a temperature 7, + 0.2 °C, about 50 °C higher tharf T.

of
te]

Allow’ at least 1 h for the elecirodes to equilibrate at the higher temperature. Plot e.m.f.
versus pH, where the value of pH at each of the temperatures is obtaindd from
Appendix B. Join the points for 7; and similarly for those at 7,. The isopotential point
(pH;, E) is given by the intersection of the two lines.

6.3.10 Zero point (pH)

6.3.10.1 Sensor unit

Using an appropriate electronic unit, perform the test as indicated in Sub-clause
6.3.10.2.
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6.3.10.2  Analyseur

Le détecteur est plongé successivement dans des récipients, chacun d’entre eux étant
rempli d’'une des solutions tampons de référence énumérées a I'annexe B, répertoriées B a
H. Utiliser autant de ces solutions tampons qu’il en existe dans le domaine assigné du
détecteur. La température de chaque solution tampon est maintenue a une valeur
constante (0,2 °C) pendant son utilisation. La f.é.m. (E) est notée pour chaque solution
aprés obtention du régime stable. Une régression linéaire est alors réalisée pour E, en
fonction de la valeur du pH de chaque solution a la température appropriée.

Le point zéro est la valeur calculée du pH correspondant 3 E = 0.

6.4 Procédures d’essai pour unités électroniques

6.4.1 |Taux de réjection en mode commun (CMRR)

La tension d’entrée assignée maximale en mode commun

>€1 I'unité
tlectronique et la valeur du signal de sortie est notée. Une

est alors
ippliquée au moyen d’un simulateur de telle sorte qu de sortie
résultant soit égale 4 la valeur précédemment notée.
Le CMRR est calculé selon I’équation:
CMRR = log
6.5 Frocédures d'essai des électrodes
6.5.1 |Résistance de l'électrode de référénce
ution de
] réquence
I ¢ésistance

alternative appliquée
pant alternatif mesuré

Ragion de \conductivimétres du commerce ou de mesureurs de résistance appropriés peu{ également

6.5.2 |Débit“d’élecirdlyte de Iélectrode de référence

La methode d’essai peut €tre choisie aprés accord entre le constructeur et I'utilisateur.
Deux méthodes convenables sont données (paragraphes 6.5.2.1 et 6.5.2.2).

La seconde méthode est particuliérement utile lorsqu’on doit essayer simultanément
plusieurs électrodes. Des débits de moins de 1ml par jour sont mesurés par la premiére
meéthode. Pour les débits plus élevés, la seconde méthode peut étre employée.

La premiére méthode nécessite I'utilisation dun voltmétre a haute impédance,
permettant de lire 1 mV ou moins.

La pression différentielle et la température doivent étre constantes dans les deux
méthodes et notées avec les résultats.
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6.3.10.2 Analyzer

6.4

6.4.1

6.5

6.5.1

6.5.2

The sensor unit is immersed successively in containers, each filled with one of the B
through H reference buffer solutions listed in Appendix B. As many of these buffer
solutions are used as lie within the rated range of the unit. The temperature of each
buffer solution is held at a constant value within # 0.2 °C while in use. The em.f. (E) is
read for each solution after a steady value has been reached. A linear regression analysis
is performed for E versus the pH value for each solution at the appropriate temperature.

The zero point is the calculated pH value corresponding to E = 0.

Test procedures for electronic units

Cothmon mode rejection ratio (CMRR)

THe maximum rated common mode input voltage (V) is applie unit
and the output reading is noted. Then, using a simulator, an j plied
to tHe unit, of such a value that the resulting output reading\equa ‘ ipusly
noteql.

The CMRR is calculated according to:

Test |procedures for electrodes

Registance of reference electrodes

Place the electrode to 3 . KCl1
solufion. Apply an al ' more
and | measure the a n be
obtalined by:
wherg
E,_...|is the rms. Rotential>e alternating voltage
Lo ernating current
Note. commexgially available conductivity meters or appropriate resistance meters can aiso be

providéd that they apply an alternating voltage to the external circuit.
Floy #ate” of reference electrode electrolyte

The test method may be selected by agreement between the manufacturer and the user.
Two suitable methods are given (Sub-clauses 6.5.2.1 and 6.5.2.2).

The second method is particularly useful where several electrodes are to be tested
simultaneously. Flow rates of less than I ml per day are measured by the first method.
For higher rates, the second method may be used.

The first method requires the use of a high impedance voltmeter with a readability of
I mV or less.

Differential pressure and temperature shall be constant for both methods and reported
with results.
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6.5.2.1 L’¢lectrode est remplie de 3,5 mol - 17! de KCl et placée dans un bécher contenant un
volume connu d’eau distillée ou doublement déminéralisée (environ 20 ml), avec une
électrode sélective au chlore.

La paire d’¢lectrodes doit étre ainsi maintenue pendant au moins 72 h, avant de lire le
potentiel en volts et de calculer le débit de la maniére ci-dessous. Déterminer la
concentration en consultant les courbes d’étalonnage préparées auparavant. Le débit
horaire Q, en litres par heure, est alors calculé selon I’équation:

0 - cV
c't
ou
¢ = concentration finale de chlore, en mol - 1-!
V = volume d’eau du bécher, en litres
¢’ = concentration de chlorure dans I’électrode de référence, en mol - 1-!
t = durée de I'essai, en heures
6.5.2.2 L’¢lectrode est remplie d’une solution de KCI jusSqu ~ i jonction de
liquide est plongée dans l’eau pendant au moins Nke remplie a
nouveau jusqu’au niveau assigné avec d hlé  d’apres
I’équation: .
ou:
V = volume de la solution de KCl ngCessaire auN\sede enplissage, en litres

t = durée de I’essai, en heures

6.5.8

trode de verre est fonction de la composition du
deN\la membrane, du traitement thermique en cours de
arre pendant la mesure. La résistance en dontinu des
néralement dans la gamme de 10 MQ a 1000 M{2 a 25 °C.

dans une solution tampon de référence quelconque qui donnera une
d’au moins 100 mV, avec une électrode de référende a faible

hauffer You refroidir) la solution tampon pour I’amener a 25 + 1 °C.

Attendre~une lecture stable de la f.é.m. et la noter (E,).

N

Shunter [I'entree de Punite électronique a I'aide d’une résistance étalon blindée, de

valeur R connue (par exemple, R = 100 MQ) et enregistrer la nouvelle valeur stable de
la f.é.m.

Calculer et noter la résistance de I'¢lectrode R, a 25°C d’aprés 1’équation:

oy _ p LEL— E)
R(25°C) = R*=%

2
Note. — 11 convient de manier avec précaution la résistance de valeur élevée afin d’éviter la contamination qui

pourrait entrainer une mesure erronée. Elle devrait étre conservée dans un récipient propre et maniée
seulement avec des gants ou des pinces.
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6.5.2.1

6.5.2.2 The electrode is filled with KCl solution to rated le

6.5.3

The electrode is filled with 3.5 mol - 17! KCl and placed in a beaker with a known

volume of distilled or double deionized water (approximately 20 ml) with a chloride-

sensitive electrode.

The electrode pair shall stand for 72 h or more, after which the potential is read in
volts and the flow rate is determined as follows. Determine the concentration by reading
from previously prepared calibration curves. The flow rate Q, in litres per hour, is then

calculated from:

a4
Q=
where:
¢ = final chloride concentration, in mol - 17!
V = yolume of water in beaker, in litres
¢’ = dhloride concentration in the reference electrode, in mol - 17!

t = tpst time, in hours

immefsed in water for 72h or more. Then the electrode™
with KCl and the flow rate, Q is calculated from:

where:
V = volume of KCI solution for refill, in litre
t = tpst time, in hours

Resistance of glass plectrode

The electri resistance
membprane co ati

trode is a function of glass compos:tion,
during fabrication and temperature d

h is

ring

meas Slectrodes is usually within the range of 10 M{) to
1000

Pl3 ¢ cle 3 1 eference buffer solution which will give a potential redding
again than 100 kQ) reference electrode of at least 100 mV| but
prefe 3s tR

+ 1°C.

Wiit for/a stabl¢ reading of e.m.f. and record it (E)).

Shunt the mput o the ¢€lectronic unit with a known standard, screened, resistor K (e.g.,

R = 100 MQ) and record the new stable e.m.f. reading (E,).

Calculate and report the 25 °C electrode resistance R, from:

LB — EJ

R.(25°C) = E
2

Note. — The high resistance resistor should be handled with care to avoid contamination which could result in
an erroneous measurement. It should be stored in a clean container and handled only with gloved

hands or tweezers.
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6.5.4 Résistance d’isolement

A T’étude.

6.5.5 Erreur due a lion sodium

Les ions alcalins, et en particulier Iion sodium, sont les substances les plus
importantes provoquant des erreurs d’interférence des électrodes de verre. L’erreur due a
I'ion sodium dépend de la composition du verre de I’électrode et de la concentration en
ions sodium de Iéchantillon, de la valeur du pH et de la température de I’échantillon.
La procédure d’essai est actuellement a I’étude (voir les références [5] et [6] de la

S
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6.5.4 Insulation resistance

Under consideration.

6.5.5 Sodium error

Alkali ions, and in particular the sodium ion, are the most important substances
causing interference errors in glass electrodes. The sodium error depends on the glass
composition of the electrode and on the concentration of the sodium ions in the sample,
the pH value and the temperature of the sample. The test procedure is under
consideration (see Bibliography [5] and [6]).

&
&
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INDEX DES DEFINITIONS

Termes Paragraphes '
Erreur due 4 Iion sodium............................ 3.6
Point isopotentiel du détecteur........................ 3.5
Point zéro (pH) ....... ... ... ... . 3.4
Potentiel d’asymétrie ............... ... .. .. .......... 3.8
Pourcentage de la pente théorique (PPT) .............. 33
Solution tampon de référence......................... 3.7
Symboles ......... 3.1
Taux de réjection en mode d’entrée commun (CMRR) 310

Tension d’entrée en mode commun

Valeur du pH

11 R.
[2] B. R. Staples et R. G. Bates; jony 9), 1, 37-41.

[3] DIN 19266: pH-Messung,
(Sqlutions tampons de|ré

DIN 19267: pH-Messwug, ische i ToD L
(S¢lutions ta @ A )

[4] R.|G. Bates: Deter

[5] A. olutions for Testing Glass Electrode Performance in Aqueous Solutions Over

istry 49 (1977), 1363-1368.
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[3] DIN 1924
(Referenc

DIN 1924
(Technica

[4] R. G. Batd

[5]1 A. K. Cov|
the Rang

[6] Scientific
Glass pH

[71 OIML N

Terms Sub-clauses
Common mode input voltage ......................... 3.9
Input common mode rejection ratio (CMRR) .......... 3.10
Input offset voltage .................................. 3.8
Isopotential point of the sensor unit .................. 3.5
pH value ... ... ... .. 32
Percentage of theoretical slope (PTS).................. 33
Reference buffer solution............................. 3.7
Sodium error.......... ... 3.6
Symbols ... 3.1

Zero point (pH)

Standar LS. 4., 66A (1962), 2, 179-184.
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ANNEXE A

VALEURS DU FACTEUR DE PENTE k = 23026 RT/F

t (°C) k (mv) 1 (°C) k (mV)
0 54,199 50 64,120
5 55,191 55 65,112

10 56,183 60 66,104

15 57,175 65 67,096

20 58,167 70 68,088

25 59,159 75 69,081

30 60,152 80 70,073

35 61,144 85 71,065

40 a2 136 90 72.057

45 63,128 95 73,049

8,314 41 JK-' mol™!
96,4856 x 10° C mol-?

I

f

= température thermodynamique &

$&®
8
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APPENDIX A

VALUES OF THE SLOPE FACTOR k = 2.3026 RT/F

t(°C)  k (mV) £CC)  k (mY)
0 54.199 50 64.120
5 55.191 55 65.112
10 56.183 60 66.104
15 57.175 65 67.096
20 58.167 70 68.088
25 59.159 75 69.081
30 60.152 80 70.073
35 61.144 85 71.065
49 0Z.1306 90 72057
45 63.128 95 73.049

8.314 41 JK™! mol~!

[

96.4856 x 10° C mol™!

il

thermodynamic temperature in kelvins

@%
8
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SOLUTIONS TAMPONS DE REFERENCE: pH EN FONCTION DE LA TEMPERATURE

Les valeurs indiquées pour C et H sont extraites de la référence [2] de la bibliographie. Les
autres valeurs sont extraites de la référence [4]. Toutes ces valeurs sont actuellement 3 1’étude
par I'ISO et 'TUPAC et ont été récemment acceptées par POIML (voir référence [7]).

Lorsque les matériaux de référence proviennent d’agences nationales de métrologie, les
valeurs certifiées fournies avec chaque matériau doivent étre utilisées. Voir les références [1] et
[4] de la bibliographie pour les remarques traitant du prétraitement des produits tampons et la
durée maximale d’entreposage des solutions tampons. Les solutions tampons A et 1 sont

respectivement utiles pour les valeurs extrémes (basse et haute) de I'échelle de pH: cependant,
a cause—des—erreurs—possibles—deJonctiontquide e eSUTTS {aites aver  CeSoiutions pourront
étre| influencées par la conception de I'électrode de référence. Il de ne pas
chofsir ces solutions A et I pour des mesures de pH se situant da D.
o) A I
0 _ 13,423
5 1,668 13,207
10 1,670 13,003
15 1,672 12,810
20 1,675 12,627
25 1,679 12,454
30 1,683 12,289
35 1,688 12,133
38 1,691 12,043
40 1,694 11,984
45 1,700 11,841
50 1,707 11,705
55 1,715 11,574
60 1,723 11,449
70 1,743 —
80 1,766 —
90 1, —
95 ,806 —
Com
A 1261 g aoxalate de potassium, KH,(C,0,),-2H,0, dissous dans l’eau e{ ajustés a
1000ml a 25°C.
B. Solution aqueuse d’hydrogénotartrate de potassium, KHC,H,O,, saturée a 25 °C.
C. 11,41 g de dihydrogénocitrate de potassium, KH,C,H,O,, dissous dans I’eau et ajustés a
1000 ml a 25°C.
D. 10,12 g d’hydrogénophtalate de potassium, KHC,H,0,, dissous dans l'eau et ajustés &
1000 ml a 25 °C.
E. 3,387 g de dihydrogénophosphate de potassium, KH,PO,, plus 3,533 g de monohydrogéno-
phosphate de disodium, Na,HPO,, dissous dans 1’eau et ajustés a 1000 ml a 25 °C.
F. 1,179 g KH,PO, plus 4,303 g de Na,HPO,, dissous dans I’eau et ajustés a 1000ml a 25 °C.
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APPENDIX B

REFERENCE BUFFER SOLUTIONS: pH AS A FUNCTION OF TEMPERATURE

The values stated for C and H are from reference [2] of the Bibliography. Others are from
reference [4]. All of these values are presently under consideration by ISO and TUPAC and
have recently been accepted by OIML (see reference [7]).

When reference materials are obtained from national metrology agencies, the certified values
provided with each material should be used. For remarks on pretreatment of buffer substances
and maximum storage time of buffer solutions, see references [1] and [4] of the Bibliography.
Buffers A and I are useful at the low and high ends of the pH scale, respectively. However,
because of liquid junction potential errors, measurements made using these solutions may be

influenced : t be
chosen wlen measurements are to be made in the pH range of 3.5 to 10.
t (°C)
0 423
5 P07
10 03
15 10
20 b27
25 154
30 P89
35 133
38 D43
40 D84
45 R4 1
50 705
55 574
60 149
70 -
80 N
90 =
95 =
Compositid
A. 12,61 § raoxalate, KH,(C,0,),-2H,0, made up to 1000 ml in water at 35 °C.

B. Potassium hydrogen tartrate, KHC,H,O,, saturated at 25 °C.

C. 1141 g potassium dihydrogen citrate, KH,C,H;O,, made up to 1000 ml in water at 25 °C.
D. 10.12 g potassium hydrogen phthalate, KHC,H,O,, made up to 1000 ml in water at 25 °C.
E. 3387 g potassium dihydrogen phosphate, KH,PO,, plus 3.533 g disodium hydrogen

phosphate, Na,HPO,, made up to 1000 ml in water at 25 °C.
F. 1.179 g KH,PO, plus 4.303 g Na,HPO, made up to 1 000 ml in water at 25 °C.
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G. 3,80 g de tétraborate de disodium a dix molécules d’eau, Na,B,0,-10H,0, dissous dans
I’eau et ajustés a 1000 ml a 25°C.

H. 2,092 g de hydrogénocarbonate de sodium NaHCO,, plus 2,640 g de carbonate de sodium,
Na,CO,, dissous dans I’eau et ajustés a 1000ml a 25 °C.

1. Solution aqueuse d’hydroxyde de calcium, Ca(OH),, saturée a 25 °C.

Tous les réactifs doivent étre de qualité analytique et la conductivité de ’ean doit étre égale
ou inférieure a 2 uS cm™L.

&

S
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