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COMMISSION ELECTROTECHNIQUE INTERNATIONALE

EXPRESSION DES QUALITES DE FONCTIONNEMENT
DES ANALYSEURS ELECTROCHIMIQUES

Deuxi¢me partie: Mesure du pH

PREAMBULE

I) Les décisions ou accords officiels de la CEI en ce qui concerne les questions tec i
d’Etudes ou sont représentés tous les Comités nationaux s'intéressant 4 ces quest
mesure possible un accord international sur les sujets examinés.

2) Ces décisions constituent des recommandations internationales et
nationaux.

les Comités

3) Dans le but d’encourager I'unification internationale, la CEI exprime leN\ywu \gque_tous Mles Comités nationaux
adoptent dans leurs régles nationales le texte de la recomman

réunion, un projet
Comités nat10v<1;>

Les Comités ‘watj
publication:

Italie

Nouvelle-Zélande
Pays-Bas

Pologne

Suisse

: Turquie

Hongrie Union des Républiques
Israél 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

1) The formal decisions or agreements of the IEC on technical matters, prepared by Technida itte 3 Wl’llCh all
the National Committees having a special interest therein are represented, pEE
international consensus of opinion on the subjects dealt with.

an

2) They have the form of recommendations for international use and they are actepted b pmmittees in
that sense

3) In order to promote international unification, the IEC expresses the wish ationaNCom 1ttees should adopt
the text of the IEC recommendation for their national rules in/So fa . Any

clearly indicated in the latter.

ThlS standard has been prepared by\ Suk-Co #D: Analyzing Equipment, of TEC

approval under t

The National Comuiitte ¢ ing countries voted explicitly in favour of publication:

Poland

South Africa (Republic of)

Spain

Switzerland

Turkey

Union of Soviet
Netherlands 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

1. Domaine d’application.

Le présente norme est applicable aux analyseurs, détecteurs et unités électroniques
utilisés pour la mesure des valeurs du pH des solutions aqueugses en utilisant des
électrodes de verre. La Publication 746-1 de la CEI: qualités de
fonctionnement des analyseurs électrochimiques, Premiére parti ¢s, comporte
une définition plus détaillée du domaine d’application et trai
tous les analyseurs électrochimiques, y compris la mesure du p

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

&s pourNes essais des

2. Objet

suivantes.

3.1 SymbolesQ

N au’ point isopotentiel

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

E(S) = f.t.m. dans la premiére solution tampon de référence, & la température ¢

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 thermodyﬁamique de Péchantillon en degrés Kelvin, des solutions

tampons et des détecteurs (T = ¢ + 273,15)
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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
746-1: Expression of Performance of Electrochemical Analyzers, Part 1
further definition of the scope and provides for the general aspects 6f
analyzers, including pH.

eral, includes
trochemical

It also contains specifications for simulators used for testip

2. Object
This standard is intended to specify the tefmifio definitions, requirements for
statements by manufacturers and zers, sensor units and
electronic units used for the detersfi eOus solutions.

3. Definitions and symbols

See Clause 3 of I

3.1 Symbols

E otive force in the measured sample at temperature ¢

E(S)) = electromotive force in the first reference buffer solution, 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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3.2 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 |  Electrode de verte

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

Electrode de référence | Tampon de référence (S,)

(1)

3.3 Pourcentage de

Dans itiot alit¢ de fonctionnement de la paire d’électrodes peut
descendre Mot~ G aleur\théorique prévue, c’est-a-dire 4 une valeur inférieure a
la valeur Af /™ Cet écart est exprimé en

pourcentag déterminé en remplagant

= pH(S,),
100 [E(S) — E(S,)]
PPT 2 ! 2
KIPH(S) — pH(S,)] @
Note. — Pour obtenir la meilleure précision possible, la différence de pH des deux solutions tampons de

référence devrait étre aussi grande que possible. Toutefois, il convient de ne pas utiliser les solutions A
ou I de l'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)]

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

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

buffer solution of pH(S,) according to

Reference electrode | Reference (S))

where k = 2.3026 RT/F.

3.3 Percentage of theoretical s

Under 046 iti
theoretical expéctdt

100 [E(S;)) — E(S)]

PIS = TIPH(S) — pH(S)] @

Note. — For the best accuracy, the difference in pH value between the two reference buffer solutions should be
as large as possible. However, neither solutions A nor I in Appendix B 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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3.4 Point zéro (pH)

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 que celle-ci
est égale a 25 °C.

3.5 Point isopotentiel du détecteur

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

3.6 Erreur due a l'ion sodium

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

3.7 Solution tampon de référence

suite des différences de pureté
obtenir une meilleure précisio

¢fendue de mesure de tension d’entrée a la variation maximale de la
tension arisation d’entrée pour la méme étendue de mesure.

4. Presentation des caracteristiques

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

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 que les unités

¢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.
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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 Reference buffer solution

An aqueous solution prepared according i ormufa, using recognized
analytical grade chemicals and water having f ngymore than 2 uS - cm™!
The pH value of reference buffer tQns wse of |the variations in the purity

001 from accepted values. For
icals that have been characterized

of available commercial chemicals,
higher accuracy, solutions may be

3.8 Input offset voltage

3.9 Common mode

3.10 Inpat comrmon

over this rangse

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 automatique
et le type d’¢lément de compensation. Si la compensation d
manuelle, il y a lieu de I'indiquer.

de température

4.2.4 L’étendue de réglage de la pente.
4.2.5 La résistance d’entrée.
4.2.6
4.2.7

4.2.8

4.3.1.4 Le type~d€ systtme 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.

Documents

Document Sharing Hub

Full document details: IEC 60746-2 1982


http://www.avadocuments.com/doc/iec-60746-2-1982
http://www.avadocuments.com/doc/iec-60746-2-1982

