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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность темы 

Измерения водородного показателя (рН) в жидких средах широко 

востребованы практически во всех областях промышленности, сельского 

хозяйства, экологии, медицины, научных исследованиях и др. Их используют для 

контроля производственных процессов, в химической, фармацевтической, легкой 

промышленности и многих других отраслях. Очень важным является контроль 

физико-химических параметров теплоносителя на атомных станциях, где 

величину водородного показателя контролируют в очень узком диапазоне с 

высокой точностью. Недостоверность результатов измерений рН может привести 

к нарушению режима охлаждения атомного реактора, что может стать причиной 

аварийной ситуации, создающей угрозу возникновения техногенной катастрофы. 

Значение величины концентрации водородных ионов играет огромную роль 

в целом ряде самых различных явлений и процессов – в жизнедеятельности 

растительных и животных организмов и организма самого человека, оно сильно 

влияет на свойства природных вод и на возможность их применения для той или 

другой цели. Так, например, после выявления вредного воздействия на 

окружающую среду кислотных дождей, характеризующихся низкими значениями 

водородного показателя, возможность контроля значений этого показателя 

вызвала большой интерес у экологов. 

В научной литературе имеется большое количество публикаций в области 

рН-метрии про отклонение измеренной величины водородного показателя от 

истинного значения [1-17], что подтверждает актуальность совершенствования 

метрологического обеспечения измерений рН в настоящее время. 

Для хранения, воспроизведения и передачи значений водородного 

показателя на территории Российской Федерации служит Государственный 

первичный эталон показателя активности рН ионов водорода в водных растворах 

(далее – ГПЭ рН) с регистрационным номером ГЭТ 54 [18, 19]. Эталон 
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воспроизводит значения водородного показателя рН в диапазоне от 1 до 12 при 

температуре от 0 до 95 °С. 

В последние годы возросли требования российских потребителей к 

средствам измерений (далее – СИ) и точности измерений рН, особенно они 

проявились в области биологических исследований и в клинической медицине, 

поэтому появилась необходимость в доработке и усовершенствовании 

Государственного первичного эталона рН с учетом развития современных 

технологий и приборостроения. 

Следует также отметить, что определение рН в различных биологических 

жидкостях человеческого организма является важным видом клинического 

анализа в медицинских учреждениях, особое место занимают измерения рН 

желудочно-кишечного тракта человека из-за специфики измерения рН в кислой 

среде вследствие большой концентрации ионов водорода, приводящей к 

«кислотной» ошибке. Отклонение значения рН желудочного сока на 7 % 

(∆pH=±0,07) от допустимых значений может свидетельствовать о нарушении 

работы пищеварительной системы. Следует отметить, что на сегодняшний день 

погрешность приборов, используемых при диагностике желудочно-кишечного 

тракта человека, составляет не менее 20 % (∆pH=±0,20), поэтому при анализе 

желудочного сока можно не обнаружить заболевание или поставить ложный 

диагноз при нормальном функционировании организма. В связи с этим, крайне 

актуальным является решение проблемы метрологического обеспечения 

сильнокислотной области рН. 

Современный парк средств измерений водородного показателя (рН-метры, 

анализаторы жидкостей) характеризуется, с одной стороны, отсутствием 

обеспечения единства измерений рН в сильнокислотной области, ограниченными 

возможностями эталонной базы по поверке и испытаниям указанных средств 

измерений в неполном рабочем диапазоне. С другой стороны, пользователи 

новейших образцов средств измерений рН предъявляют повышенные требования 

к точности измерений и к конкретным значениям водородного показателя во всем 

диапазоне шкалы рН. Также следует отметить, что до выполнения данного 
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диссертационного исследования метрологические характеристики 

Государственного первичного эталона ГЭТ 54-2011 значительно уступали уровню 

зарубежных аналогов. Таким образом, возникает противоречие между 

современным состоянием эталонной базы рН и повышением требований к 

обеспечению единства измерений водородного показателя. 

Разрешить это противоречие целесообразно путем разработки 

принципиально новых мер, рабочих эталонов рН и модернизацией 

существующего оборудования, входящего в состав ГПЭ рН, а также учета 

развития приборостроения, средств вычислительной техники и использования 

новых методов передачи водородного показателя. 

В связи с этим диссертация посвящена решению научной проблемы - 

устранению несоответствия системы обеспечения единства измерений 

водородного показателя современным требованиям научно-технологического 

развития Российской Федерации, в части расширения рабочего диапазона шкалы 

рН в сильнокислую область и создания рабочих эталонов рН нового поколения. 

Актуальность работы обусловлена: 

- необходимостью обновления эталонной базы в области рН-метрии, исходя 

из развития приборостроения и требованием расширения диапазона водородного 

показателя в сильнокислотной области; 

- совершенствованием методов и средств передачи значений водородного 

показателя в сильнокислотной области для обеспечения единства измерений во 

всем диапазоне шкалы рН с целью метрологического обеспечения СИ, в том 

числе медицинского назначения; 

- необходимостью уменьшения суммарной стандартной неопределенности и 

уменьшением времени измерения водородного показателя первичным методом, 

для достижения эквивалентного уровня точности первичных эталонов рН 

ведущих метрологических институтов мира; 

- необходимостью изучения проблемы влияния химических примесей на 

смещение значения водородного показателя при изготовлении буферных 

растворов рН. 
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Вопросам воспроизведения, хранения и передачи водородного показателя 

посвящены научные работы [18, 19] О.В. Карпова, Е.Е. Сейку, В.Д. Кутового и 

других известных ученых, однако в этих работах методы измерения рН в 

сильнокислотной области и методы повышения точности измерительных 

электродов не рассматривались. 

Методы измерения рН в сильнокислотной области, а также выбор и 

исследование метрологических характеристик измерительных электродов 

изложены в работах зарубежных авторов [20-22] С. Зеренсена, Г. Харнеда, Д. 

Химмиля и других известных ученых, однако вопросы создания эталонных 

средств воспроизведения и передачи величины рН в сильнокислотной области, а 

также повышение точности измерительных электродов в них не рассматривались. 

Следует отметить, что первостепенным является совершенствование 

метрологического обеспечения и развитие методов измерения рН, актуальность 

которого не вызывает сомнений в силу бурного развития современных 

измерительных технологий и приборостроения. 

Объект и предмет исследований 

Объектом исследований является система обеспечения единства измерений 

водородного показателя в водных растворах. 

Предметом исследований являются методы, алгоритмы передачи значений 

водородного показателя в водных и сильнокислых средах. 

Проблемность ситуации определяется недостаточной применимостью 

известных методик измерений рН растворов с ионной силой I > 0,1 моль/кг и, как 

следствие, отсутствием метрологического обеспечения области шкалы рН в 

диапазоне значений от 0 до 1. 

Цель работы: Обеспечение единства измерений водородного показателя на 

уровне ведущих зарубежных стран для поддержания и развития научной, 

производственной, экологической и медицинской деятельности в Российской 

Федерации. 
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Задачи исследования:  

1. Провести анализ существующей системы обеспечения единства 

измерений водородного показателя жидких сред, в том числе в сильнокислотной 

области; 

2. Разработать требования к средствам и методам передачи, хранения и 

воспроизведения значений водородного показателя, обеспечивающим 

метрологическую прослеживаемость результатов измерений к Государственному 

первичному эталону рН; 

3. Выбрать научно-технические решения для расширения границы 

диапазона измерений рН до 0,01 и исследовать показатели точности измерений 

рН в сильнокислотной области; 

4. Разработать метод изготовления мер кислотности рН и определить 

основные факторы, влияющие на сохранение стабильных метрологических 

характеристик. Ввести меры кислотности рН в состав Государственного 

первичного эталона рН; 

5. Усовершенствовать средства и методы передачи, хранения, и 

воспроизведения водородного показателя от Государственного первичного 

эталона рН к рабочим эталонам и средствам измерений; 

6. Подтвердить полученные результаты воспроизведения водородного 

показателя в международных ключевых сличениях и получить новые СМС-

строки в базе данных МБМВ, для расширения измерительных возможностей 

Российской Федерации в области рН-метрии. 

Научная новизна: 

1. Усовершенствован метод изготовления хлорсеребряных электродов, 

учитывающий установленные взаимосвязи между длительностью хлорирования и 

массой активного слоя электрода, что ведет к снижению неопределенности 

измерений рН; 

2. Впервые установлен оптимальный режим нанесения платиновой черни на 

поверхность водородного электрода, позволяющий сократить разность 

потенциалов между электродами и снизить неопределенность измерений рН; 
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3. Впервые установлена зависимость однородности поверхности, и 

стабильности потенциала водородного электрода при нанесении платиновой 

черни на поверхность электрода от стабильности источника постоянного тока; 

4. Впервые обнаружен эффект влияния пульсации потока водорода на 

точность измерений рН в электрохимических ячейках Харнеда; 

5. Впервые проведена оценка влияния примесей на смещение величины 

водородного показателя эталонных буферных растворов рН. Установлено, что для 

изготовления эталонных буферных растворов рН необходимо использовать 

химические реактивы со степенью чистоты не хуже «особо чистый»; 

6. Впервые предложено применение метода кулонометрического 

титрования для измерений водородного показателя в сильнокислотной области. 

Разработанные меры кислотности и методы передачи значений рН в 

сильнокислотной области обеспечивают метрологическую прослеживаемость от 

рабочих эталонов 3 разряда до ГПЭ рН. 

Практическая значимость: 

1. Проведено совершенствование Государственного первичного эталона рН 

с целью обеспечения единства измерений сильнокислотной области для средств 

измерений водородного показателя, в том числе медицинского назначения; 

2. Обеспечено сохранение измерительных возможностей ГПЭ рН, в части 

восполнения парка хлорсеребряных электродов, изготовленных по 

усовершенствованной методике; 

3. Снижено количество платины затрачиваемой при эксплуатации ГПЭ рН; 

4. Для изготовления буферных растворов рН, используемых в составе ГПЭ 

рН, разработаны 7 новых эталонов сравнения pH (в виде высокочистых 

химических веществ); 

5. Для метрологического обеспечения CИ рН, эксплуатируемых в 

Российской Федерации, создан рабочий эталон 2 разряда рН=7,00; 

6. Внедрена и функционирует на практике Государственная поверочная 

схема для средств измерений рН (далее – ГПС рН) (Приказ Росстандарта № 324 от 

09.02.2022). 
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Основные положения, выносимые на защиту: 

1. Применение усовершенствованного метода изготовления хлорсеребряных 

электродов, заключающегося в оптимизации массы активного слоя и 

длительности хлорирования, позволяет снизить неопределенность измерений рН 

по типу В на 16 %; 

2. Применение усовершенствованного метода изготовления водородных 

электродов, заключающегося в оптимизации условий платинирования, позволяет 

сократить разность потенциалов между электродами в 3 раза и снизить 

неопределенность измерений рН по типу В на 13 %; 

3. Применение в составе эталона ГПЭ рН разработанной системы точного 

дозирования водорода обеспечивает снижение суммарной стандартной 

неопределенности измерений рН на 15 %; 

4. Разработанные методы получения буферных растворов рН на основе 

особо чистых химических веществ обеспечивают снижение неопределенности 

измерений рН по типу В на 33 %; 

5. Применение разработанных мер кислотности и метода передачи 

водородного показателя в сильнокислотной области позволяет расширить 

нижнюю границу диапазона воспроизведения рН до 0,01 с суммарной 

стандартной неопределённостью измерений рН не более 0,0082 и обеспечить 

стабильность метрологических характеристик мер кислотности в течение 6 

месяцев; 

6. Совместное применение усовершенствованных методов и средств 

воспроизведения, хранения и передачи водородного показателя на ГПЭ рН 

позволяет уменьшить суммарную стандартную неопределенность измерений рН 

на 40 %. 

Методология и методы исследования: 

При выполнении диссертационной работы применялись современные 

электрохимические методы анализа водных сред (прямое измерение ЭДС 

сдвоенных химических цепей, кулонометрическое титрование, атомно-

эмиссионная спектроскопия) и состава твердых образцов (микроскопия, масс-
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спектрометрия, гравиметрия). Проведено совершенствование метода 

изготовления хлорсеребряных электродов и создания Государственных эталонов в 

виде высокочистых веществ. 

Предложена методика определения водородного показателя в 

сильнокислотной области, с применением мер кислотности в интервале рН от 0,01 

до 1,00. 

Достоверность полученных результатов 

Достоверность научных результатов, полученных в работе, подтверждается 

применением широко известных методов физико-химического анализа и 

современных методов обработки экспериментальных данных. 

Для экспериментальных работ при определении метрологических 

характеристик водородного показателя использовались поверенные и 

калиброванные высокоточные средства измерений и лицензионное программное 

обеспечение (далее – ПО). 

Полученные результаты подтверждены в международных сличениях, 

проводимых в рамках Международного Бюро Мер и Весов, а также при серийном 

производстве стандарт-титров и буферных растворов рН. 

Внедрение результатов: 

В результате проведенной работы была расширена номенклатура 

выпускаемых в ФГУП «ВНИИФТРИ» рабочих эталонов рН 2 разряда  

(см. приложение А). 

Проведены работы по уточнению базы опорных значений рН буферных 

растворов для пересмотра рекомендации Международной Организации 

Законодательной Метрологии (далее - МОЗМ) Р 54 «Шкала рН водных 

растворов». Последняя версия документа одобрена всеми членами подкомитета 

SC 3 pH-metry, TC17 МОЗМ. 

Проведено совершенствование ГПЭ рН с присвоением регистрационного 

номера ГЭТ 54-2019 (Приказ Росстандарта № 3387 от 27.12.2019 г.). 

Пересмотрена и введена в действие ГПС рН (Приказ Росстандарта № 324 от 

09.02.2022 г.). 
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Результаты диссертационной работы нашли свое применение при 

проведении аттестации СО инактивированного штамма «ГК2020/1» коронавируса 

SARS-CoV-2, ГСО 11661-2020, в части метрологического обеспечения в точке 

шкалы рН =7,00, с абсолютной погрешностью ±0,01. 

Личный вклад автора  

Все научные положения, выносимые на защиту, и результаты, приведенные 

в настоящей диссертационной работе, получены автором лично или при его 

участии. В публикациях в соавторстве соискателю принадлежит более 80 % 

результатов. Автором лично были поставлены цели и задачи исследования, 

разработаны методики проведения экспериментов, а также проведены расчеты и 

анализ всех полученных результатов экспериментов. Автор предложил новый 

метод определения водородного показателя в сильнокислотной области с 

применением метода кулонометрического титрования и мер кислотности. Автор 

лично принимал участие в разработке и актуализации документов в области  

рН-метрии, включая методику поверки рН метров и Государственную 

поверочную схему рН. 

Вклад соискателя является первостепенным во всех главах диссертационной 

работы. 

Апробация результатов 

Основные научные положения диссертационной работы были доложены и 

обсуждены на всероссийских и международных конференциях, в том числе на 

VII, VIII, IX, X Всероссийской научно-технической конференции «Проблемы 

метрологического обеспечения в здравоохранении и производстве медицинской 

техники», VII Международной конференции с элементами научной школы для 

молодежи «Функциональные наноматериалы и высокочистые вещества», VI 

междисциплинарном научном форуме с международным участием "Новые 

материалы и перспективные технологии", Всероссийском симпозиуме и школе-

конференции молодых ученых «Физико-химические методы в 

междисциплинарных экологических исследованиях», в период с 2014 по 2019 г. 
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на заседаниях рабочей группы по электрохимическому анализу (EAWG) при 

Международном Бюро Мер и Весов, г. Париж, Франция и др. 

Публикации. 

По основным положениям диссертационной работы опубликованы 58 

научных работ, из них: 22 в изданиях, включенных в перечень рецензируемых 

журналов, рекомендованных ВАК, из них 16 – в изданиях, индексируемых в 

международной библиографической базе Scopus. В изданиях, индексируемых в 

РИНЦ, опубликовано 35 работ. Получено 1 свидетельство о регистрации 

программы для ЭВМ. 

Объем и структура диссертации. Диссертация состоит из введения, шести 

глав, заключения, списка литературы и приложений. Общий объем работы 

составляет 327 страниц, включая 137 рисунков, 73 таблицы, библиографию из 446 

наименований и 2 приложений. 
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ГЛАВА 1 ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

1.1 Понятие водородного показателя 

О влиянии изменения состава (активности) ионов на свойства раствора за 

счет межионного взаимодействия стало известно в начале ХХ-го века. Одним из 

многих свойств раствора является кислотность среды, которая характеризуется 

количественным содержанием в ней протонов H+. Возникла потребность 

охарактеризовать это свойство определённой физико-химической величиной - 

количественным параметром описания физико-химических свойств различных 

сред. Этот параметр известен как показатель кислотности среды – рН, играющий 

важную роль в теории кислот и оснований Бренстеда. Впервые описание 

величины рН представил известный ученый Зеренсен [20] и выразил его как: 

𝑝𝐻 = −lg(𝑚(𝐵) ∙ 𝛾Н)     (1.1) 

где m(B) - концентрация ионов водорода в растворе, моль/дм3; γН – коэффициент 

активности ионов водорода. 

Затем было дано более точное математическое описание, учитывающее 

взаимодействие ионов в растворе. Согласно этому описанию, показатель 

кислотности определяет относительную активность ионов водорода aH+ в 

логарифмических координатах в определенном диапазоне численных значений 

шкалы рН по уравнению: 

𝑝𝐻 = −lg𝑎𝐻+      (1.2) 

Поскольку это уравнение включает общее количество ионов, то такое 

определение является чисто формальным понятием, поскольку теоретически для 

реальных систем термодинамика не позволяет определять активность отдельных 

видов ионов, а только парциальные свойства отдельно взятых молекулярных 

компонентов по Гиббсу [21]. По своему физическому смыслу в однородной среде, 

значения рН пропорциональны разности электрохимических потенциалов и, 

следовательно, напрямую связаны с термодинамикой [22]. Решением проблемы 
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отсутствия возможности определения рН, c точки зрения теоретической 

термодинамики, было принято решение включать рН в систему СИ 

(стандартизировать) при условии её прослеживаемости по первичной методике 

измерений, то есть измерения среднеионного коэффициента активности только 

экспериментальным путём, а из него уже рассчитывать коэффициент активности 

индивидуального иона. Инструментальные методы измерений с использованием 

электродов и иономеров обеспечивают хорошую воспроизводимость и точность 

измерений реального значения рН. Окончательная форма выражения для рН 

зависит от метода его определения [21]. Поскольку измерить отдельно 

электрохимический потенциал на границе раздела фаз проблематично, в виду 

невозможности измерения поверхностного потенциала, чаще всего для 

определения рН измеряют разность потенциалов относительно эталонного 

постоянного значения с применением вольтметра. Для этого используют 

гальванический элемент с электродом сравнения, представляющим собой 

равновесную систему и имеющим постоянное значение потенциала, в водном 

растворе электролита в условиях постоянства температуры и давления. В таком 

случае рН определяют по уравнению Нернста: 

𝑝𝐻 =
𝐸−𝐸𝑝𝐻

0

2,3𝑅𝑇 𝐹⁄
=
𝐸−𝐸𝑝𝐻

0

𝑘′
     (1.3) 

где E – ЭДС гальванического элемента; E0
pH – стандартный потенциал - 

постоянная величина, зависящая только от температуры, давления и природы 

электродов, которые определяются с применением буферных систем, значение рН 

которого более близко к значению измеряемой величины [21]; k’ – угловой 

коэффициент наклона линейной функции; R – универсальная газовая постоянная, 

R=8,314462618 [23], Дж/(моль·K); Т – температура, K; F – постоянная Фарадея, 

F=96485,33212 [23], Кл/моль. 

Численные значения рН уравнения (1.3) тождественны значениям 

уравнения (1.1) только в случае отсутствия диффузионного потенциала, поскольку 

значения коэффициентов активности и диффузионного потенциала не могут быть 

независимо определены с помощью одной лишь термодинамики [21]. В случае 
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присутствия диффузионного потенциала стандартный и измеряемый растворы 

должны быть близкими по составу и иметь, одинаковую ионную силу, тогда в 

этом случае диффузионным потенциалом можно пренебречь. Следует отметить, 

что истинное понятие рН не определяется термодинамикой в формульном виде. 

Чёткого определения физико-химической величины рН не существует, поэтому 

этот параметр является своего рода уникальным и парадоксальным, который не 

может быть определён в теоретическом, но точно измерен в практическом плане. 

Водородный показатель рН чаще всего описывает свойства водных 

растворов электролитов, то есть веществ, способных проводить электрический 

ток. Согласно равновесной термодинамике растворов электролитов, 

фундаментальными физико-химическими величинами, характеризующими 

изменение состава раствора, являются функции: химического потенциала, а также 

активности и летучести, введённых Льюисом. Химический потенциал μ связан с 

активностью a± эмпирическим уравнением, из которого можно определить средне 

ионную активность: 

𝜇 − 𝜇0 = 𝜗𝑅𝑇ln𝑎±     (1.4) 

где μ0 – химический потенциал вещества в некотором, условно выбранном, 

стандартном состоянии, который зависит от выбора единиц концентраций, 

выраженных a±; ν-стехиометрическое количество вещества, моль. 

Понятие средне ионной активности вытекает из основного условия 

электронейтральности растворов электролитов, где диссоциированные ионы 

данного вида рассматриваются как составные части раствора. Это уравнение 

доказывает, что число молей ионов данного вида не может меняться независимо 

[21], в отличие от количества молей компонента. В общем виде математическое 

выражение коэффициента активности имеет вид: 

𝑎𝑖 = 𝑋𝑖𝛾±
0       (1.5) 

где Xi – мольная доля, выраженная в относительных единицах для удобства;  

ai – активность i-го компонента, выраженная в относительных единицах;  

ɣ0
± - коэффициент активности, пересчитанный на стандартные условия. 
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По своему физическому смыслу активность является не просто количеством 

вещества, а величиной, связывающей количество вещества с его ионной силой и 

природой растворителя для реальных систем, в условиях постоянства давления и 

температуры. Научным обоснованием этого факта служит теория Дебая-Гюккеля 

[24] с тремя основными допущениями, распространяющимися только в диапазоне 

рН от 1 до 12. 

1.2 Основные методы определения рН 

В данном разделе речь пойдет о самых распространенных методах 

определения водородного показателя, используемых как в лабораторной 

практике, так и при проведении высокоточных измерений. Самым древним 

методом определения кислотности вещества или раствора является человеческий 

вкус. При дегустации веществ с разным уровнем рН, нервные окончания языка 

принимают на себя разные вкусовые импульсы, определяемые как «кислый вкус» 

или «мыльный вкус». Тем не менее, данный метод определения кислотности 

очень неточен и приносит огромный вред здоровью: представьте, как Вы будете 

определять соляную кислоту на вкус. Другие методы определения величины рН 

намного точнее и безопаснее [25]. 

Колориметрический (визуальный) метод - основан на визуальном 

ориентировочном определении изменения окраски индикатора при контакте с 

различными средами. Этот метод не обладает высокой точностью, но очень 

удобен при анализе загрязненных сред, непригодных для применения электродов, 

а также в тех сферах, где нет повышенных требований к точности измерений [26]. 

В этом методе обычно используют индикаторную бумагу, обычно лакмусовую 

или раствор индикатора (см. рисунок 1.1 и таблицу 1.1).  
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Рисунок 1.1 – Лакмусовая бумага для определения водородного показателя 

Типичные органические индикаторы кислотно-основного действия: лакмус, 

метилоранж, фенолфталеин, ализариновый жёлтый, метиловый красный. Для 

каждого кислотно-основного индикатора существует своя область реагирования 

(диапазон значений рН), при котором происходит изменение окраски. Ряд авторов 

[27, 28] утверждают, что для качественного определения рН колориметрический 

метод является самым быстрым и удобным. 

Таблица 1.1 – Основные типы применяемых рН индикаторов [29] 

Потенциометрический метод основан на установлении зависимости между 

активностью потенциалопределяющего типа ионов и измеренной ЭДС, равной 

контактной разности потенциалов гальванического элемента (электролитической 

ячейки) между ионоселективным измерительным электродом (сенсором) и 

вспомогательным электродом сравнения (эталоном), представляющим собой 

равновесную систему с заранее известным постоянным значением потенциала 

(каломельный или хлорид серебряный электрод). Исходя из этого, можно сделать 

вывод о том, что измерение ЭДС происходит исключительно по принципу 

сравнения напряжений. Потенциал измерительного электрода, селективного к 

ионам Н+, зависит от активности. Основным условием проведения 
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потенциометрических измерений является отсутствие кристаллической фазы в 

анализируемой среде. Более подробно данный метод будет рассмотрен в 

последующих главах диссертации. 

Спектральный метод измерения водородного показателя основаны на 

принципе распознавания приборами изменения цвета. Обычно, в качестве 

прибора для реализации данного метода используют фотометр, который 

конвертирует значение текущей интенсивности цвета в рН фактор на основе 

калибровки относительно серии предыдущих измерений. Растворы с известным 

уровнем рН служат в качестве эталонных. Как и в случае с лакмусовой бумагой, 

точность фотометров не высока, а диапазон измерения очень органичен [25]. 

Несмотря на это в литературных источниках имеется достаточное количество 

работ в этом направлении [30-40]. В качестве примера, следует привести работу 

авторов [41] по изучению мешающих примесей в индикаторах при определении 

рН. Работа проводилась на экспериментальной установке, основу которой 

составлял спектрофотометр, представленной на рисунке 1.2. 

 

Рисунок 1.2 Схема экспериментальной установки для определения рН 

спектрофотометрическим методом [41] 
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Экспериментальная установка использовалась для определения молярных 

коэффициентов поглощения неочищенных и очищенных индикаторов для 

определения рН. Очистку индикаторов проводили на установке, созданной на 

основе жидкостного хроматографа «Shimadzu HPLC System». Результаты 

экспериментов до и поле очистки представлены на рисунке 1.3. 

Микрожидкостные проточные ячейки и флаконы с растворами погружали в 

термостатированную ванну с 15% этиленгликолем. Свет передавался от 

источника света к проточным ячейкам и спектрофотометру через оптическое 

волокно с диаметром 600 («Thorlabs», США). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 1.3 – Результаты хроматографического анализа индикаторного красителя 

до и после очистки [41] 

Результаты экспериментов показали, что примеси в индикаторных 

красителях приводят к значительным неопределенностям при определении рН.  

Авторы статьи [41] утверждают, что точность определения рН по 

предложенной методики достигает ±0,001 рН, что является сильно заниженной 

величиной. 

Исследовательские работы по определению рН спектральными методами, 

направлены в основном, на анализ морской воды, так как определение рН 

традиционным потенциометрическим методом, с использованием стеклянного 

электрода, приводят к дополнительным погрешностям из-за сложного 

химического состава морской воды и повышенной солености пробы. Следует 
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отметить, что в последние годы, стремительно выросло число научных работ, 

связанных с изучением рН морских акваторий и стандартов морской воды [42-56].  

Значение рН морской воды зависит от ее солевого состава, содержания 

растворенных газов и органических соединений. Значение рН регулируется 

углекислотно-карбонатной системой, которая является наиболее сильным 

буфером морских вод и изменяется в открытом море в сравнительно узком 

диапазоне 7,7-8,6. Однако, даже небольшие изменения рН имеют громадное 

значение для процессов, происходящих в толще морской воды. Величина рН 

морских вод, подверженных интенсивному загрязнению сточными водами, или в 

зоне смешения с пресными водами, может изменяться в более широких пределах 

[57]. 

В части создания стандартов морской воды, исследователи разделились на 

две группы, одна из которых предлагает создавать искусственные стандарты, 

смешивая различные пропорции химических веществ, другая предлагает отбирать 

пробу морской воды в одном и том же месте, например, в Гибралтарском проливе 

[58-60]. 

Другие методы определения рН практикуются в основном в научных целях, 

когда определение рН классическими методами затруднительно из-за, например, 

слишком маленького объема пробы [61]. Так авторами [62] предложен метод 

определения рН пота человека, основанный на применении гибкого, 

гидрогелиевого встроенного pH-датчика, который может быть интегрирован в 

недорогие носимые и неинвазивные устройства. 
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Рисунок 1.4 – Принципиальная схема изготовления рН-датчика, для измерения 

водородного показателя пота человека [62] 

b1- нанесение золотого покрытия; b2 – нанесение хлорида серебра (в качестве электрода 

сравнения) b3 – нанесение палладия и оксида палладия; с – нанесение гидрогеля; d – 

демонстрация гибкости датчика. 

Рисунок 1.5 – Стадии изготовления рН-датчика для измерения водородного 

показателя пота человека [62]  

Такое устройство может быть полезно для быстрой диагностики в реальном 

времени или для длительного мониторинга при конкретных условиях. Рабочие 

электроды датчиков представляют собой гибкие волокна, покрытые тонким слоем 
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золота и электрохимически наноструктурированным палладием/оксидом 

палладия. Реакция на ионы H+ исследована методом циклической 

вольтамперометрии и электрохимической импедансной спектроскопии, в то время 

как измерения потенциала открытой цепи показывают чувствительность равную -

59 мВ на рН. Для демонстрации функциональности pH-сенсора на коже человека 

были проведены измерения в искусственном поте в широком диапазоне рН. 

Чувствительность составила - 28 мВ/ рН, время отклика менее 30 с, 

температурная зависимость приблизительно 1 мВ/°С, а также минимальный 

объем, на который были получены сенсорные отклики 250 нанолитров для этого 

устройства. Предлагаемая конфигурация представляет собой перспективную 

альтернативу с учетом использования недорогих материалов и быстрого процесса 

изготовления. 

Ученые из Китайской Народной Республики предлагают использовать для 

определения рН акустический датчик [63]. В работе исследованы измерения рН с 

использованием резонатора поверхностных акустических волн на основе оксида 

цинка (ZnO). Резонансная частота поверхностной акустической волны 

уменьшалась по мере изменения значения рН от 7 до 2 (кислотная область) или от 

7 до 12 (щелочная область). Пределы обнаружения составили ±0,02 для кислотной 

области и 0,03 рН для щелочной соответственно, что сопоставимо с 

коммерческими рН-метрами. Было сделано предположение, что за падение 

частоты отвечает взаимодействие между гидроксонием (H3O
+) или гидроксидом 

(OH−) и ZnO. Как гидроксоний, так и гидроксид могут увеличить проводимость 

пленки ZnO, что приводит к уменьшению резонансной частоты из-за 

акустоэлектрического эффекта. 

Еще одним экзотическим методом, является определение рН при помощи 

ЯМР [35]. В работе был выбран ряд индикаторных молекул для разработки 

метода определения рН на основе ЯМР, свободного от ошибок стеклянного 

электрода в высокоосновных средах. Точное измерение значений рН и констант 

протонирования было достигнуто путем последовательного наращивания 
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перекрывающихся, все более высоких рН растворов с использованием набора из 8 

соединений с соответствующим увеличением основных компонентов. 

Подводя итог обзора методов, которыми можно измерить величину рН 

следует отметить методы по определению рН методом измерения 

электропроводности [64-67], такие измерения необходимы при контроле 

сверхчистой воды (конденсат и питательная вода на АЭС).  

1.2.1 Первичный метод определения рН 

Величина рН первичным методом воспроизводится с помощью эталонных 

буферных растворов, значение рН которых формально согласуется с 

термодинамическими свойствами растворов и с единым определением 

индивидуальных ионных коэффициентов активности [24]. Чаще всего используют 

РБР гидрофлатата калия в электрохимической цепи с переносом, а также хлорида 

натрия в электрохимической цепи с водородным электродом без переноса - в 

ячейке Харнеда, на основе рекомендаций IUPAC 2002 [68] в условиях 

относительно разбавленных растворов, где применима математическая модель, 

предложенная Бейтсом-Гуггенгеймом [68]. В качестве электрохимической ячейки 

наиболее часто используют ячейку Харнеда (см. рисунок 1.6) [69-73], которая 

относительно проста в эксплуатации и имеет наименьшую неопределённость и 

хорошую воспроизводимость, по сравнению с другими методами определения рН. 

1 - штуцер подачи водорода; 2 - хлорсеребряный электрод; 3 - водородный электрод; 4 - 

гидрозатвор; 5 - кран подачи водорода; 6 – вольтметр. 

Рисунок 1.6 - Схема ячейки Харнеда 
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Для измерения ЭДС измеряемой цепи, в ячейку помещены водородный 

электрод (ВЭ) и хлорсеребряный электрод сравнения (ХС), которые оба являются 

обратимыми по катиону и по аниону соответственно, что существенно 

увеличивает точность измерений. Первичный метод измерений рН заключается  в 

регистрации ЭДС и построении экспериментальной зависимости, в которой все 

составляющие экспериментально определяются в единицах «СИ» с учётом 

принятых допущений, которые включаются в оценку неопределённости [68]. С 

точки зрения прослеживаемости, измерения водородного показателя в 

электрохимической ячейке (Harned Cell) [69-74], является первичным методом и 

используется для измерения функции кислотности, p(aHγCl), и pH(Z) буферных 

растворов [68]. 

Для этой цели во избежание экспериментальных трудностей и 

теоретических проблем, связанных с определением диффузионного потенциала, 

используют электрохимическую ячейку (1.6) без переноса с ВЭ и ХС 

электродами: 

Ag | AgCl (тв); р-р S, pH(Z), Cl-(mCl) | Pt, H2,   (1.6) 

По ЭДС (Е) ячейки (1.6) для 3-х концентраций хлорид-ионов (mCl =0,005; 

0,010; 0,015 моль/кг) определяют функцию кислотности: 

𝑝(𝑎𝐻𝛾𝐶𝑙) = (𝐸
0 − 𝐸)/(𝑅𝑇/𝐹) 𝑙𝑛 1 0 + 𝑙𝑜𝑔(𝑚𝐶𝑙/𝑚

0),  (1.7) 

где  γCl - коэффициент активности хлорид-ионов; E0 - стандартная ЭДС 

ячейки (1.8). Так как по определению стандартный потенциал водородного 

электрода равен нулю при всех температурах, то E0 соответствует стандартному 

потенциалу хлорсеребряного электрода, которой определяют, измеряя ЭДС 

ячейки (1.8): 

Pt, H2 | HCl (0,01 моль·кг-1), AgCl (тв) |Ag    (1.8) 

и вычисляя по уравнению: 

( )  200 )(ln mmmFRTEE ClClHH +=      (1.9) 

используя табулированные значения среднего ионного коэффициента 

активности соляной кислоты данной концентрации ClH =

2  (0,817 при Т=25 °С). 
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После экстраполяции p(aHγCl) к mCl→0 получают предельное значение 

p(aHγCl)
0. Значение рН(Z) затем вычисляют по уравнению: 

𝑝𝐻(𝑍) = 𝑝(𝑎𝐻𝛾𝐶𝑙)
0 + 𝑙𝑜𝑔 𝛾𝐶𝑙

0     (1.10) 

Поскольку термодинамические методы не позволяют определить 

индивидуальные ионные активности и коэффициенты активности, то для расчета 

0

Cl  применяют квазитермодинамическое допущение Бейтса - Гуггенгейма: 

])(5,11[)(log 2/102/100 mImIACl +−=−      (1.11) 

где А - константа Дебая-Гюккеля [74]; I - ионная сила (I ≤ 0,1 моль/кг) [75]: 


=

=
N

i

ii zmI
1

2

2
1       (1.12) 

где mi- моляльность i–го вида ионов, моль/кг; zi - заряд i–го вида ионов. 

Значение рН находят по формуле (1.10). 

Следует отметить, что первичный метод определения рН, является самым 

точным (неопределенность измерений рН ±0,004 при степени охвата k=2), 

поэтому его используют в Государственных первичных эталонах мировых НМИ 

[76-80]. 

1.2.2 Вторичный метод определения рН 

Вторичный метод предполагает использование дифференциальной 

потенциометрической ячейки (1.13) с идентичными водородными электродами, 

где в одной части ячейки находится буферный раствор с точно известным 

значением pH, а в другой – исследуемый раствор: 

Pt | H2 | буферный р-р 1 | буферный р-р 2 | H2 | Pt   (1.13) 

Значение pH исследуемого раствора рассчитывалось по формуле (1.14): 

 𝑝𝐻2 = 𝑝𝐻1 −
𝐸𝐼𝐼𝐼𝐹

𝑅𝑇𝑙𝑛10
      (1.14) 
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где EIII – разница ЭДС между ячейками, В; R - универсальная газовая 

постоянная, R=8,314462618 [23], Дж/(моль·K); Т- температура, K; F- постоянная 

Фарадея, F=96485,33212 [23], Кл/моль. 

Формула (1.14) не учитывает наличие диффузионного потенциала, 

возникающего на границе раздела буферных растворов. При выполнении условий 

3 ≤ pH ≤ 11 и |pH1 – pH2| ≤ 0,02 величина жидкостного потенциала не превышает 

10% от измеренной ЭДС. 

Для реализации вторичного метода измерения рН обычно используют 

прибор называемый компаратором. Принципиальная схема компаратора 

представлена на рисунке 1.7. 

 

1 - водородные электроды, 2- стеклянные трубки барботера водорода, 3- потенциальные 

выводы водородных электродов, 4 - игольчатые вентили распределительной газовой гребенки, 

5 - платиновый термометр сопротивления, 6 - электрохимическая дифференциально - 

потенциометрическая ячейка, 7 - водяной термостат, 8 - линия цифровой связи, 9 и 10 - 

светодиодные индикаторы установленного и текущего значений температуры терморегулятора, 

соответственно. ГВ - генератор водорода, БПДУ - блок преобразования данных и управления, 

БИ - блок измерительный, ПК - персональный компьютер, R1…R4 - входные соединители 

кабелей, соответственно, платинового термометра, потенциальных выводов водородных 

электродов, опорного напряжения и линии цифровой связи с ПК. 

Рисунок 1.7 - Блок - схема компаратора рН 

Дифференциально-потенциометрическая электрохимическая ячейка (далее 

– ячейка) (рисунок 1.8) изготовлена из стекла марки «Пирекс» и состоит из двух 

сосудов в которые заливают буферные растворы (эталонный раствор рН(Z) и 

анализируемый раствор (Х)), после чего вставляют измерительные электроды 
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изготовленные из платины и гальванически покрыты платиновой чернью. Сосуды 

отделены вставкой выполненной из пористого стекла с размером пор 10-15 мкм. 

Газообразный водород с выхода генератора водорода (или баллона с 

высокочистым водородом), проходит через распределительную гребенку, и 

попадает в ячейку, предварительно нагреваясь, пройдя стеклянные трубки 

барботера. Расход водорода контролируют специальными электромагнитными 

клапанами, расположенными сверху водяного термостата. Барботеры водорода 

представляют собой стеклянные трубки, заканчивающиеся пористыми 

стеклянными дисками (из стекла марки «Schott Glaswerke» диаметром 6мм с 

размерами пор 16÷40 мкм). 

При измерении ячейку (см. рисунок 1.8) помещают в водяной термостат. 

 

1 - водородный электроды, 2- пористые стеклянные диски барботера водорода,  

3- потенциальные выводы водородных электродов, 4 - стеклянный штуцер барботера водорода, 

5 - стеклянная вставка для формирования жидкостной границы, 6 - буферный раствор Z, 7 - 

буферный раствор Х. 

Рисунок 1.8 - Схема дифференциально-потенциометрической электрохимической 

ячейки 

Значения температуры жидкости в термостате и Э.Д.С. определяют с 

помощью блока преобразования данных и управления. 

В конструкции компаратора необходимо иметь прецизионный термостат, 

модифицированный для целей автоматического управления режимами работы с 

помощью команд ПК [81]. 
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1.2.3 Рабочий метод определения рН1 

Рабочий метод измерения рН, является самым распространенным методом 

определения водородного показателя на сегодняшний день [82-101]. 

При измерениях рабочим методом используется измерительный 

преобразователь (pH-метр, анализатор жидкости), представляющий собой 

вольтметр с высоким входным сопротивлением (≥1012 Ом) и электродная система, 

состоящая из стеклянного электрода и электрода сравнения. 

Также для измерения pH требуется предварительная градуировка 

измерительного преобразователя по двум или более буферным растворам с точно 

известными значениями pH. 

Для поверки, градуировки и калибровки рН-метров необходимы рабочие 

эталоны рН 1-го и 2-го разрядов. Описание рабочих эталонов 2-го разряда 

подробно изложено в ГОСТ 8.135-2004 «Стандарт-титры для приготовления 

буферных растворов – рабочих эталонов рН 2-го и 3-го разрядов. Технические и 

метрологические характеристики. Методы их определения» [102-103]. 

С 90-х годов прошлого века ФГУП «ВНИИФТРИ» выпускает стандарт-

титры 1-го и 2-го разряда (см. рисунок 1.9). 

 

 

 

 

 

Рисунок 1.9 - Стандарт-титры для приготовления буферного раствора–рабочего 

эталона 1-го разряда 

 
1 Материалы данного раздела опубликованы в работах [104-108]. 
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Они прошли испытания с целью утверждения типа и являются средствами 

измерений, допущенными к применению на территории Российской Федерации. 

Рабочие эталоны рН воспроизводят шкалу рН водных растворов в соответствии с 

[74]. Допускаемые доверительные границы абсолютной погрешности значений 

рН не превышают для рабочих эталонов рН 1-го разряда величину ±0,004 рН 

(Т=25 °С), а для рабочих эталонов 2-го разряда ±0,01 рН. 

Для приготовления рабочих эталонов рН используются очищенные 

химические вещества квалификации не ниже чем «х.ч.», прошедшие 

многократные циклы перекристаллизации. Стандарт-титры представляют собой 

навески сверхчистых химических веществ строго определенной массы (см. 

таблицу 1.3 и 1.4), при растворении которых в определенном объеме 

деионизованной воды получают буферные растворы с соответствующими 

значениями рН (см. рисунок 1.10 и таблицу 1.2). 

Рисунок 1.10 - Буферные растворы – рабочие эталоны рН 2-го разряда 
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Таблица 1.2 - Технические характеристики БР-рабочих эталонов рН 2 

разряда [102] 

 

Метрологические характеристики [102]: 

Допускаемая абсолютная погрешность воспроизведения рН: 

- в диапазоне температур от + 5 до + 20°С  ±0,02 

- в диапазоне температур от + 20 до + 40°С ±0,01 

- в диапазоне температур от + 40 до + 80°С ±0,02 

Таблица 1.3 -Технические характеристики стандарт-титров СТ-рН-1 [102] 

 

 



33 

 

Таблица 1.4 -Технические характеристики стандарт-титров СТ-рН-2 [102] 

Метрологические характеристики [102]: 

Допускаемая абсолютная погрешность воспроизведения рН рабочих 

эталонов 1 разряда: 

- при температуре раствора Т=25 °С ±0,004;  

- в диапазоне температур от + 5 до + 60 °С ±0,006. 

ФГУП «ВНИИФТРИ» разработал и выпускает впервые в России готовые 

цветные буферные растворы – рабочие эталоны рН 2-го разряда (см. рисунок 

1.10). Цвета растворов указывают на значения рН в зависимости от области 

шкалы. Срок годности буферных растворов составляет 1 год. Также налажено 

изготовление и производство стандарт-титров и буферных растворов – рабочих 

эталонов рН с нестандартными значениями, что немаловажно с точки зрения 

градуировки и калибровки рН-метров импортного производства. 

Рабочие эталоны рН могут применяться в территориальных центрах 

стандартизации и метрологии, в поверочных, исследовательских и 
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промышленных лабораториях для поверки, калибровки и градуировки рН-метров, 

титраторов и измерительных электродов. 

Не стоит забывать про стандарт-титры (СТ-ОВП-01), воспроизводящие 

шкалу окислительно-восстановительных потенциалов по [109]. Эти стандарт-

титры могут применяться в научно-исследовательских, заводских и других 

аналитических лабораториях и учреждениях. Приготовленные из стандарт-титров 

буферные растворы предназначены для поверки и калибровки рабочих средств 

измерений: потенциометрических анализаторов жидкости, имеющих канал для 

измерения ОВП водных растворов, и измерительных редоксметрических 

электродов. 

На территории Российской Федерации, существуют и другие производители 

стандарт-титров и буферных растворов, к сожалению не все из них производят 

качественную продукцию, так например, на рисунке 1.11 представлен тест 

раствор ОВП с уже прошедшей электрохимической реакцией, это можно 

визуально увидеть по выпавшему черному осадку. 

 

 Рисунок 1.11 – Образец суррогатного тест-раствора ОВП 

Осадок 

черного 

цвета 
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Не стоит забывать и об импортных образцах продукции рН, как оказалось, 

за рубежом, практически отсутствуют стандарт-титры рН и все реализуется в виде 

буферных растворов, уже готовых к применению. В таблице 1.5 представлены 

основные поставщики импортной продукции. 

Таблица 1.5 - Сопоставление охвата шкалы рН с основными производителями 

импортных буферных растворов 
 

рН при Т 

= 25 °С 

Фирмы-производители буферных растворов 

1,00 Panreac 

1,09 Hamilton Duracal, 

1,20 ВНИИФТРИ 

1,48 ВНИИФТРИ 

1,65 ВНИИФТРИ, Экогуру 

1,68 Hanna, Hamilton Duracal 

2,00 WTW, Hamilton Duracal, Panreac, Reagecon 

3,00 Panreac, Hanna 

3,50 Reagecon 

3,56 ВНИИФТРИ, Экогуру, Экоюнит 

4,00 Panreac, LLG, SI Analytics GmbH, Reagecon 

4,01 ВНИИФТРИ, Milwaukee, Hanna, WTW, Hamilton Duracal, ISOLAB GmbH, Testo 

buffer, Экогуру, Экоюнит, BSB Emec, Аквалаб, Reagecon, SI Analytics GmbH 

5,00 Panreac 

6,00 Panreac, Reagecon 

6,80 Reagecon 

6,86 ВНИИФТРИ, Hanna, Экогуру, Экоюнит,  

6,87 WTW, SI Analytics GmbH 

6,98 BSB Emec 

7,00 ВНИИФТРИ, WTW, Hamilton Duracal, ISOLAB GmbH, Panreac, Testo buffer, 

Аквалаб, LLG, SI Analytics GmbH, Reagecon 

7,01 Milwaukee, Hanna, 

7,02 Panreac, Reagecon 

7,41 ВНИИФТРИ 

7,43 ВНИИФТРИ 

8,00 Panreac 

9,00 Panreac, Reagecon 

9,18 ВНИИФТРИ, Hanna, Экогуру, Экоюнит, SI Analytics GmbH 

9,21 Hamilton Duracal, Panreac, Reagecon 

10,00 ВНИИФТРИ,WTW, Panreac, LLG, Reagecon 

10,01 Milwaukee, Hanna, WTW, Hamilton Duracal, ISOLAB GmbH, Аквалаб, SI Analytics 

GmbH 

11,00 Panreac 

12,00 Hamilton Duracal, Panreac, Reagecon 

12,43 ВНИИФТРИ, Экогуру, Экоюнит 

12,45 Hanna 

13,00 Panreac 
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Как показал обзор, практически у все представленных в таблице БР имеется 

практически одинаковая погрешность, которая составляет не более ±0,02 рН. К 

основным достоинствам импортных буферных растворов рН, относится 

нестандартные растворы, которые в России не выпускаются. Зеленым цветом 

выделены области шкалы рН, которые выпускает ФГУП «ВНИИФТРИ», как 

видно из таблицы шкала рН охвачена максимальным образом. К недостаткам 

импортных буферных растворов следует отнести высокую стоимость и отсутствие 

сертификата об утверждении типа. На сегодняшний день в России ни одного 

импортного буферного раствора не внесено в Государственный реестр средств 

измерений, и все имеющееся в продаже растворы – имеют статус «тест-

растворов», которые могут использоваться только при настройке прибора, но не 

может использоваться при проведении процедуры поверки рН-метра. Если 

внимательно посмотреть в таблицу 1.4, то можно обнаружить, что большое 

количество значений рН лежит в интервале от 7 до 8 рН, это связано с тем, что рН 

крови человека тоже лежит в этой области, и ученые со всех стран мира проводят 

высокоточные измерения рН для изучения и выявления патологий кроветворной 

системы [110-114]. Следует отметить, что в научной литературе встречается 

довольно много работ по исследованию и созданию буферных растворов [115-

128], что говорит об актуальности данного направления. 

Вторым звеном рабочего метода определения рН является 

потенциометрические анализаторы, проще говоря, измерительные pH-метры, 

которые подразделяются на лабораторные и промышленные. Отличие между 

ними заключается в их конструкции и габаритах. Лабораторные рН-метры 

представляют собой вольтметр с измерительной системой - чувствительным 

элементом (ПИП –первичный измерительный преобразователь), без электронного 

модуля.2 

 
2 Материалы данного раздела были получены совместно при выполнении Выпускной квалификационной 

работы А.М. Шануриным (научный руководитель к.т.н. С.В. Прокунин) 
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Рисунок 1.12 – Лабораторные рН-метры 

Промышленные приборы представляют собой датчик измерения состава, 

состоящего из сенсора и электронного модуля или одного блока с системой 

циркуляции, на контуре которой установлены чувствительные элементы. Такая 

технология передачи данных называется «IoT System» и может передавать данные 

от электрода по средству интернет соединения. Это очень удобно, при измерениях 

рН почвы, когда нужно провести большое количество измерений на большой 

площади [129]. 

 

Рисунок 1.13 – Промышленный рН-метр [130] 

Среди ПИП существует большое количество различных типов конструкций, 

как по назначению, так и по классам анализируемых ионов. Принцип работы 

жидкостных анализаторов базируется на измерении разности потенциалов 

электрода погруженного в исследуемую жидкость. 
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В качестве измерительных электродов используют комбинированный 

стеклянный электрод или стеклянный электрод, в тандеме с образцовым 

электродом сравнения (см. рисунок 1.14). 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 1.14 – Измерительные электроды рН [131] 

Второй вариант измерения является менее удобным, но более точным, так 

как образцовый электрод сравнения обычно имеет потенциал, определенный с 

точностью до ±0,5 мВ. Аналитические лаборатории часто используют 

комбинированный электрод, из-за простоты использования, тогда как 

метрологические организации, делают выбор в пользу стеклянного электрода с 

образцовым электродом сравнения. 

Стеклянный электрод представляет собой стеклянную трубку с припаянной 

снизу сферической или конусообразной мембраной, толщиной до 0,1 мм, 

изготовленную из стекла специального сорта. Конец трубки вверху имеет 

электрический контакт с проводом. Внутри стеклянной трубки, находится 

жидкость - 0,1 Н. раствор соляной кислоты (HCl) с кристаллической фазой 

хлорида серебра (AgCl), обеспечивающей равновесие в системе и постоянную 

концентрацию измеряемого иона. Если речь идет о комбинированном электроде, 

то в жидкость помещён контактный полуэлемент (вспомогательный электрод), 

представляющий собой электрод второго рода – серебряную проволоку, покрытой 

твёрдым слоем хлорида серебра (AgCl) или бромида серебра (AgBr). 

К отдельным типам электродов, применяющихся в рН-метрии, относят 

образцовые электроды сравнения. Электроды сравнения представляют собой 

электроды второго рода, в которых достижимо термодинамическое равновесие по 
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аниону. На границе раздела фаз данной системы происходит самопроизвольное 

перераспределение заряженных частиц, в результате чего возникает потенциал, 

который используется как опорный в потенциометрических измерениях. При этом 

постоянное значение равновесного потенциала электрода сравнения является 

стандартным, поскольку значение потенциала электродов сравнения измеряют в 

цепи относительно ВЭ с обратным знаком при стандартных условиях. Материал 

электрода сравнения должен обладать хорошей электрической проводимостью и 

приближаться к идеально не поляризуемому состоянию. 

Конструктивно электрод изготавливается в пластмассовом цилиндрическом 

корпусе, который имеет неразборную конструкцию. Пломбирование не 

предусмотрено. При погружении электрода на глубину до отметки на корпусе в 

насыщенный при температуре T=20 °С водный раствор хлорида калия (KCl) 

корпус заполняется через отверстие раствором KCl, который поступает через 

фильтр в камеру с потенциалообразующим полуэлементом (серебро в контакте с 

хлоридом серебра). 

Электроды для измерения ОВП также применяются для электрохимических 

измерений жидких сред (редоксметрия), обычно в растворе хингидрона. Эти 

электроды относят к вторичным стандартам. Электроды представляют собой 

стеклянную трубку с припаянной платиновой проволокой на нижнем и верхнем 

конце. Индикаторный электрод является инертным и не участвует в 

электрохимической реакции, а лишь обменивается электронами с компонентами 

ОВР (окислительно-восстановительной реакции). В зависимости от типа ОВР 

реакции, электроды бывают простыми и сложными. ОВП электроды, в отличие от 

ВЭ, менее подвержены действию каталитических ядов и различных 

восстановителей. Они могут также применяться для различных неводных сред 

при рН < 8. При больших значениях рН возникает солевая ошибка, которая 

подробно описана в источнике [24]. Измерение разности ОВП в различных узких 

диапазонах значений в различных органах, тканях и клетках, имеет очень важное 

значение в их устойчивости и правильном функционировании. Показатель 

кислотности рН сильно влияет на активность белковых структур 
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(преимущественно энзимов), нуклеиновых кислот и на проницаемость липидных 

мембран клеток, где постоянно осуществляются обратимые кислотно - основные 

процессы [132]. Разность потенциалов представляет свою биологическую шкалу 

ОВП, которая напрямую просчитывается из ковариантных значений рН. 

Поскольку в человеческом организме постоянно циркулируют биотоки, то при 

сдвиге ОВП в ту или иную сторону в течение длительного времени, возможен 

процесс денатурации белковых, липидных, структур, приводящий к гибели клеток 

в неестественном избыточно возбуждённом состоянии (стресс) или при помощи 

различных патогенов (колхицин, никотин). Эта денатурация в общем плане 

напоминает длительный процесс коррозии. Это происходит из-за того, что 

возбужденное состояние характеризуется меньшим значением потенциала по 

сравнению с невозбужденным статически поляризованным состоянием (от плюс 

80 до плюс 130 мВ), что ускоряет процесс окисления за счёт увеличения 

градиента потенциалов. Например, увеличение разности ОВП на границе раздела 

фаз мембрана клетки - межклеточное пространство, приводит к электронной 

эмиссии гликолипидов, фосфолипидов и к разрушению билипидного слоя [133]. 

Поэтому в клеточном анализе точность измерений ОВП принципиально важная 

задача. 

1.3  Области применения измерений водородного показателя3 

Понятие рН является более широким понятием с точки зрения не только 

химии, но и других сфер деятельности. Значимость рH растворов является 

наиболее известной химической концепцией [134]. Показатель кислотности pH 

измеряют и контролируют во многих сферах науки и производства: 

1) Электрохимические процессы производства металлических покрытий: 

отчистка сточных вод от металлов, гальваника, гальванопластика, 

гидрометаллургия, коррозия металлов и сплавов [135-137]. Значение рН сильно 

 
3 Материалы данного раздела были получены совместно при выполнении Выпускной квалификационной 

работы А.М. Шануриным (научный руководитель к.т.н. С.В. Прокунин) 
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влияет на значение перенапряжения выделения водорода и на способность 

осаждения металлов и сплавов. Причём в зависимости от уровня кислотности 

можно получить ровное металлическое покрытие с минимальным количеством 

дефектов, а также крупнодисперсные или мелкодисперсные осадки. Также 

протоны [H+] обладают аномально высокой электропроводностью. 

2) Химическая промышленность, в части производства химических 

веществ, красок, полимеров, моющих средств, удобрений для сельского 

хозяйства, и металлов [138-139]. 

3) Огромную роль определение водородного показателя играет в сельском 

хозяйстве и пищевой промышленности [140-154]. В сельском хозяйстве с 

помощью рН можно контролировать численность азотофиксирующих бактерий в 

оптимальном диапазоне значений, а также раскислять и выбирать тип почвы для 

отдельных видов растений [132]. При переработке и производстве мясной и 

молочной продукции уровень кислотности определяют по показателю рН. Очень 

большое количество нормативных документов, регламентирующих определение 

рН при производстве продуктов пищевой промышленности: растительного масла, 

молока, хлеба, мяса, алкогольных напитков и др. [155-160]. 

4) Измерения водородного показателя вод, включая питьевую. 

Водородный показатель входит в большое количество документов СанПин и 

является обязательным параметром при оценке качества любых типов вод 

(питьевых, природных, сточных) [161-163]. 

5) Косметические и фармакологические производства. 

Немаловажную роль выполняет производственный контроль рН при 

выпуске лекарственных средств и парфюмерной продукции [164-171]. Точность 

измерения рН в данном случае играет решающую роль, так как к выпуску 

фармпрепаратов и косметики, соприкасающееся с кожей человека, предъявляются 

самые жесткие требования. 

6) Медицинские технологии: стоматология, биохимия, генная 

инженерия, микробиология, иммунология, медицинская практика [172-180]. 

Особенно важное значение рН- метрия имеет в диагностике гастроэзофагеальной 



42 

 

рефлюксной болезни (см. рисунок 1.15) [181-224] и в установлении тенденции 

закисления или защелачивания стенок желудка, в течение интераоперационного 

периода, после классической или медикаментозной ваготомии. [207, 224]. 

 

Рисунок 1.15 – Мониторинг кислотности желудочного сока человека 

В большом количестве различных направлений науки и техники, а 

особенно, в медицине, возникающий скачок потенциала по различным причинам, 

отвечающий за изменение значений рН, требует высокой точности измерений. 

Так, например, в гастроскопии измерение рН по водной шкале с погрешностью в 

одну единицу не дает должных результатов, поскольку организм чувствителен к 

значениям рН меньшего порядка. В клеточном анализе отклонения от нормы 

могут достигать ∆рН= ±0,03. Процесс пищеварения, используемый для оценки 

риска аллергии пищевых продуктов, контролируется аналитическими методами, 

которые очень чувствительны к контролю рН. Поэтому точный анализ и 

мониторинг значений pH чрезвычайно важная задача в самых разных технологиях 

[134]. 

7) Экологическая безопасность различных экосистем, утилизация 

отходов и переработка материалов. 

Отходы жизнедеятельности человека стали огромной экологической 

проблемой, где измерения рН также очень востребованы и важны. Главной 

задачей в экологическом мониторинге является контроль рН сбросов 

загрязняющих и токсичных веществ [225-236]. 

8) Тепло и атомная энергетика. 
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В энергетике рН является параметром контроля состава сверхчистой воды 

для повышения надёжности водно-химического режима энергоблоков, 

парогенераторов на АЭС и энергетических котлов в ТЭС. В энергетике, в 

условиях анализа сверхчистой воды, традиционные методы определения рН не 

подходят по причине разного уровня концентраций буферных растворов и 

рабочей среды. 

 

Рисунок 1.16 – Пульт управления и контроля измерения водородного показателя 

на АЭС 

Решение этой проблемы изложено в источнике [64-65, 237-245] 

характеризуется косвенным измерением рН по значениям электропроводности 

(кондуктометрия) охлаждённой и Н-катионированной проб воды, и разработкой 

методик калибровки промышленных рН-метров. В целом контролю водородного 

показателя на энергетических предприятиях посвящено достаточное количество 

публикаций [246-251]. 

9) Производство табачной продукции. Существует тенденция между 

численным значением pH и поглощением никотина в ротовой полости, в 

имитирующей слюне. Также рН влияет на селективность фильтрации различных 

оснований, например, пиридина и никотина паровой фазы. Величина рН 

обуславливает достижение кислотно-основного равновесия в системе в 

определённом соотношении кислотной и основной пар. В большинстве случаев 
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рН табачного дыма лежит в области кислых значений из-за наличия 

протонированной формы никотина [13-14, 252]. 

 В заключении, хотелось бы отметить, что измерения водородного 

показателя также важны и в строительстве, особенно при проведении работ с 

различными видами бетонов [253-256]. Вообще тенденция развития рН-метрии 

более чем положительная, разрабатываются новые методы измерения рН, 

модифицируется конструкция существующих измерительных систем, 

предлагаются методы повышения точности физико-химических измерений в этой 

области [257-270]. 

1.4  Метрологическое обеспечение единства измерений водородного 

показателя4 

В настоящее время, в период стремительного развития науки, техники, 

электроники, активной автоматизации технологических процессов точные 

измерения являются важной составляющей в познании природы человеком. Без 

них мы бы не могли проводить управление и контроль различных 

технологических процессов, а также проводить определения количественных 

характеристик, и свойств веществ и материалов, важных параметров, 

необходимых для нормального функционирования различных отраслей 

промышленности. 

Метрология занимает важное место в разработках, измерениях и 

стандартизации, при изучении качества веществ, продуктов питания и природных 

ресурсов. Эта наука возникла, когда появились знания о том, что у подобных 

объектов и явлений имеются различные свойства, поэтому появилась потребность 

в качественной и количественной оценке этих свойств. 

 
4 Материалы данного раздела были получены совместно при выполнении Выпускной квалификационной 

работы Д.А. Веньгиной (научный руководитель к.т.н. С.В. Прокунин) 
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Под метрологическим обеспечением понимается установление и 

применение научных и организационных основ, технических средств, правил и 

норм, необходимых для достижения единства измерений (результаты измерений 

должны быть выражены в узаконенных единицах величин) и с требуемой 

точностью измерения [271]. 

Основной закон, который регламентирует метрологию на территории 

Российской Федерации, является Федеральный закон № 102 – ФЗ «Об 

обеспечении единства измерений». В нем прописаны: общие положения 

настоящего Федерального закона; требованиях к измерениям, к единицам 

величин, к эталонам единиц, к средствам измерениям; методы калибровки средств 

измерений и многое другое. 

1.4.1 Государственная поверочная схема средств измерений рН 

Разработка Государственной поверочной схемы для средств измерения рН 

[272, 273], при утверждении ГЭТ 54-2011, являлась одним из ключевых звеньев 

создания системы обеспечения единства измерений в области рН-метрии как в 

России, так и в странах СНГ. Схема учитывает состояние и ближайшую 

перспективу развития рН-метрии в России. Она составлена таким образом, что 

для каждого измерительного прибора установлен порядок и метод соподчинения 

в единой Государственной системе поверок. 

Необходимость в обновлении документа [273] на поверочную схему связана 

с возникновением потребности метрологического обеспечения нового парка 

средств измерений рН, отличающихся, прежде всего, высокой точностью, во 

многих отраслях науки и производства: в клинической лабораторной диагностике, 

микробиологии, производстве лекарств, пищевых продуктов, косметических 

средств и т.д. Проект пересмотренной поверочной схемы будет представлен в 

результатах настоящей диссертационной работы в главе 6. Представленная в 
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настоящем разделе Государственная поверочная схема для средств измерений рН 

действовала с 2015 года по 2022 год [273]. 

Государственная поверочная схема распространяется на средства измерений 

рН в диапазоне от 0 до 14 в интервале температуры от 0 до + 95 °С (и 

устанавливает порядок передачи значений рН от Государственного первичного 

эталона показателя рН активности ионов водорода в водных растворах с 

помощью рабочих эталонов рабочим средствам измерений с указанием 

погрешности и методов передачи значений рН [273]. Схематично, поверочная 

схема представлена на рисунке 1.17. 

Возглавляет поверочную схему - Государственный первичный эталон 

показателя рН активности ионов водорода в водных растворах ГЭТ 54-2011, 

диапазон значений рН, воспроизводимый на ГЭТ 54-2011 от 1 до 12 рН в 

интервале температуры от 0 до + 95 °С. ГЭТ 54-2011 рН обеспечивает 

воспроизведение значения рН со среднеквадратичным отклонением результата 

измерения S при 10 независимых измерениях [273]: 

- 0,001 при температуре Т=25 °С; 

- 0,002 в диапазоне температуры от 0 до + 50 °С (кроме температуры  

T= 25 °С); 

- 0,003 в диапазоне температуры от + 50 °С до + 95 °С. 

Неисключенная систематическая погрешность не превышает  

- ±0,0017 при температуре T=25 °С; 

- ±0,003 в диапазоне температуры от 0 до + 50 °С (кроме температуры  

T= 25 °С); 

- ±0,005 в диапазоне температуры от + 50 °С до + 95 °С. 

ГЭТ 54-2011 рН передает значения рН от эталонных буферных растворов 

рабочим эталонам рН 1 разряда методом непосредственного сличения: 

- буферным растворам рабочим эталонам разряда методом 

непосредственного сравнения с применением компаратора pH (подробное 

описание компаратора рН описано в разделе 1.2.2); 
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- электроду сравнения – электрохимической ячейке без переноса с ВЭ 

методом косвенных измерений. 

В состав рабочих эталонов рН 1 разряда входят  (подробное описание 

эталонов рН 1 разряда описано в разделе 1.2.2 и 1.2.3): 

- стандарт-титры и буферные растворы–рабочие эталоны 1 разряда, 

воспроизводящие шкалу рН в диапазоне от 1 до 13 в диапазоне температуры от 0 

до + 95 °С; 

- электрод сравнения – электрохимическая ячейка без переноса с ВЭ. 

Пределы допускаемой абсолютной погрешности буферных растворов 

рабочих эталонов 1 разряда при доверительной вероятности р = 0,95 не должны 

превышать: 

- ±0,004 при температуре 25 °С; 

- ±0,006 при температуре 0 до + 95 °С. 

Пределы допускаемой абсолютной погрешности электродов сравнения не 

должны превышать ±0,2 мВ. 

Стандарт-титры и буферные растворы - рабочие эталоны рН 1-го разряда 

применяют для поверки: 

- рН-метров 2 разряда методом прямых измерений; 

- буферных растворов-рабочих эталонов рН 2 разряда методом сравнения. 

Электрод сравнения–электрохимическая ячейка без переноса с водородным 

электродом – применяют для поверки электродов сравнения методом сравнения. 

 В качестве рабочих эталонов рН 2 разряда применяют (подробное описание 

эталонов рН 2 разряда описано в разделе 1.2.3): 

- буферные растворы–рабочие эталоны 2 разряда,  воспроизводящие шкалу 

рН в диапазоне от 1 до 13 в интервале температуры от 0 до + 95 °С; 

- рН-метры 2-го разряда с диапазоном измерений рН от 0 до 14; 

- электроды сравнения. 

Пределы допускаемой абсолютной погрешности рН-метров не должны 

превышать: 

- ±0,01 при температуре T= 25 °С; 
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- ±0,02 в диапазоне температуры от 0 до + 95 °С (кроме температуры  

T=25 °С). 

Пределы допускаемой абсолютной погрешности буферных растворов 2 

разряда не должны превышать: 

- ±0,01 при температуре от + 20 до + 40 °С; 

- ±0,02 в диапазоне температуры от 0 до + 20 °С; 

- ±0,02 в диапазоне температуры от + 40 до + 95 °С. 

Пределы допускаемой абсолютной погрешности электродов сравнения не 

должны превышать ±0,5 мВ5. 

Буферные растворы - рабочие эталоны рН 2 разряда – применяют для 

поверки pH-метров – рабочих эталонов pH 3 разряда методом прямых измерений. 

рН-метры – рабочие эталоны рН 2 разряда – применяют для поверки 

буферных растворов - рабочих эталонов рН 3 разряда методом прямых 

измерений. 

Электроды сравнения – рабочие эталоны рН 2 разряда – применяют для 

поверки рабочих средств измерений методом сравнения с помощью вольтметра. 

В качестве рабочих эталонов рН 3 разряда применяют: 

- буферные растворы - рабочие эталоны рН 3 разряда, воспроизводящие рН 

в диапазоне от 1 до 13 в интервале температуры от 0 до + 95 °С; 

- pH-метры 3-го разряда с диапазоном измерений pH от 0 до 14 в интервале 

температур от 0 до + 95 °С. 

Предел допускаемой абсолютной погрешности буферных растворов - 

рабочих эталонов рН 3 разряда составляет ±0,03, pH-метров 3 разряда составляет 

от 0,03 до 0,1 в интервале температур от 0 до + 95 °С. 

Буферные растворы - рабочие эталоны рН 3 разряда – применяют для 

поверки рабочих средств измерений: 

- рН-метров методом прямых измерений; 

 
5 Примечание – Для электродов сравнения (образцовых) 2-го разряда за доверительные границы 

абсолютной погрешности принимают нестабильность потенциала (ГОСТ 17792-72). 
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- мер рН в диапазоне pH от 1 до 13 (в том числе буферных растворов и 

стандарт-титров) методом сравнения. 

- измерительных электродов, методом косвенных измерений. 

pH-метры – рабочие эталоны 3 разряда – применяют для поверки 

измерительных электродов (в том числе комбинированных) методом прямых 

измерений. 

В качестве рабочих эталонов, заимствованных из других Государственных 

поверочных схем, применяют калибраторы ЭДС. 

Калибраторы ЭДС применяют для поверки рабочих средств измерений – 

измерительных преобразователей методом прямых измерений. 

В качестве рабочих средств измерений применяют: 

- рН-метры с диапазоном измерений рН от 0 до 14; 

- меры рН в диапазоне измерений рН от 1 до 13 (в том числе буферные 

растворы и стандарт-титры); 

- измерительные электроды с диапазоном измерений рН от 0 до 14 (в том 

числе комбинированные электроды); 

- электроды сравнения; 

- измерительные преобразователи рН-метров. 

Пределы допускаемой абсолютной погрешности рабочих средств измерений 

составляют: 

- рН-метров от 0,06 до 0,5; 

- мер рН ±0,06; 

- электродов сравнения ±3 мВ; 

- измерительных преобразователей рН-метров от 0,06 до 9 мВ. 
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Рисунок 1.17 - Государственная поверочная схема для средств измерений pH [273] 

(срок действия с 2015 по 2022 года) 
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Следует отметить, что представленная в данном разделе ГПС рН 

действовала в период с июля 2015 года по февраль 2022 года. После 

совершенствования ГЭТ 54-2011 были подготовлены изменения в новую ГПС, 

учитывающие расширение шкалы рН и уточнение точности измерительного 

оборудования для измерения рН.  

1.4.2 Государственный первичный эталон показателя рН активности ионов 

водорода в водных растворах ГЭТ 54-20116 

После распада Советского Союза, действующий на то время первичный 

эталон рН ГЭТ 54-79 остался на территории Грузии в НПО «Исари», в следствии 

чего, Россия безвозвратно утратила свою метрологическую основу в области рН 

метрических измерений. Для восполнения этой утраты, уже в 1993 году, начаты 

исследования по возможности создания нового эталона рН. За сложную и 

кропотливую работу взялись ученые из ФГУП «ВНИИФТРИ», в их числе: д.х.н. 

Август Львович Сейфер, к.т.н. Владимир Валерьянович Соболь, Елена Евгеньевна 

Сейку, к. ф.-м. н. Олег Викторович Карпов, к.х.н. Людмила Ивановна Копанева, 

к.б.н. Юрий Михайлович Абраменко, к.т.н. Игорь Иванович Максимов, Николай 

Николаевич Здориков [274-278]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 1.18 - Государственный первичный эталон рН ГЭТ 54-98 

 
6 Материалы данного раздела опубликованы в работах [274-278]. 



52 

 

Вышеперечисленным научным коллективом в рекордно короткие сроки был 

создан новый эталон рН, утверждённый в 1998 году, в качестве Государственного 

первичного, под регистрационным номером ГЭТ 54-98. Данный первичный 

эталон был предназначен для воспроизведения, хранения и передачи шкалы рН в 

диапазоне от 3,547 до 10,317. Приказом Госстандарта, первым хранителем 

эталона, назначена Елена Евгеньевна Сейку, которая выполняла свои обязанности 

вплоть до 2007 года. 

В 2011 году, под руководством второго ученого-хранителя эталона 

Вячеслава Дмитриевича Кутового и помощника ученого хранителя Валентины 

Алексеевны Звездиной, проведено совершенствование Государственного 

первичного эталона показателя pH активности ионов водорода в водных 

растворах ГЭТ 54-2011 путем введения в его состав новых буферных растворов, 

что позволило расширить границы воспроизведения водородного показателя от 1 

до 12. Метод измерения рН в усовершенствованном эталоне основывается на 

измерении ЭДС в ячейке Харнеда в соответствии с рекомендациями в публикации 

ИЮПАК, что позволило снизить суммарную неопределенность (при p=0,99) до 

0,004 при коэффициенте охвата k=2. 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 1.19 - Государственный первичный эталон рН ГЭТ 54-2011 
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Для достижения такой точности передачи величины рН потребовалось 

более пяти лет кропотливой работы по анализу экспериментальных данных, 

полученных на эталоне, в том числе при проведении международных сличений 

(см. таблицу 1.6). Необходимо было обновить и модернизировать сложное 

технологическое оборудование, обеспечивающее наивысшую точность при 

определении величины водородного показателя. 

Сводные данные по числу проведенных международных сличений, в период 

с 2000 по 2012 год, на первичном эталоне представлены в таблице 1.6. Сличения 

были проведены в рамках совместных работ в Международном Бюро мер и весов, 

КООМЕТ, Евромет и Азиатской-Тихоокеанской метрологической программы 

[279-287]. 

Таблица 1.6 – Международные сличения, проводимые на Государственном 

первичном эталоне ГЭТ 54-2011 в период с 2000 по 2012 год.7 

Название  

сличений 

Год 

проведения 

Страна -

организатор 

сличений 

Страны -участники 

CCQM-K9 2000 Германия 
Китай, Германия, Дания, Япония, Корея, 

Мексика, Польша, Россия, Словакия, США 

CCQM-K17 2001 Германия 
Германия, Россия, Мексика, Польша, Корея, 

США, Япония, Китай, Дания, Чехия 

EURAMET.QM-

K172001 
2003 Германия 

Германия ,Россия, Франция 

CCQM-K19 2006 Германия 

Германия, Россия, Мексика, Польша, Корея, 

США, Япония, Венгрия, Дания, Чехия, 

Болгария. 

КООМЕТ 322/RU/04 2006 Россия Россия, Белоруссия, Словакия. 

CCQM-K9.2 2007 Германия 
Германия, Россия, Бразилия, Япония, Дания, 

Чехия 

CCQM-K20 2008 США 

Мексика, Чехия, Дания, Польша, Израиль, 

Бразилия, Болгария, США, Япония, Словакия, 

Украина, Россия 

КООМЕТ 421/RU/08 2009 Россия 
Белоруссия, Казахстан, Киргизия, Россия, 

Украина 

CCQM-K91 2012 Германия 

Болгария, Бразилия, Мексика, , Дания, 

Польша,  Венгрия, Тайланд, США, Япония, 

Германия, Словакия, Украина, Турция, 

Россия, Франция 

 

 
7  Примечание: В Международных сличениях, представленных в таблице 1.6, автор диссертации личного 

участия не принимал. 
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В 2012 году, сразу после переутверждения эталона, ФГУП «ВНИИФТРИ» 

принял участие в ключевых сличениях по определению рН фталатного буферного 

раствора pH~4,01 CCQM-K91 (см. таблицу 1.7 и 1.8) [287]. Фталатный буферный 

раствор широко используется для калибровки pH-электродов в кислотной области 

pH. В качестве национального метрологического института – координатора 

сличений выступал ПТБ (Физико-технический институт, Германия). В сличении 

принимали участие более 15 стран со всего мира. 

Таблица 1.7 – Результаты международных ключевых сличений CCQM-K91 при 

температурах Т=15, 25, 37 °С [287] 
  15 °C 25 °C 37 °C 

NMI Country pa0 u(pa0) 

(k=1) 

pa0 u(pa0) 

(k=1) 

pa0 u(pa0) 

(k=1) 

BIM-NCM rev BG 4,0817 0,0040 4,0907 0,0040 4,1133 0,0040 

BIM-NCM org BG 4,0751 0,0040 4,0831 0,0040 4,1058 0,0040 

INMETRO BR 4,0831 0,0015 4.0918 0,0013 4,1131 0,0012 

DFM DK 4,0857 0,0006 4,0940 0,0005 4,1157 0,0005 

PTB DE 4,0863 0,0012 4,0941 0,0012 4,1143 0,0012 

LNE FR 4,0835 0,0022 4,0921 0,0018 4,1112 0,0019 

NMIJ JP 4,0854 0,0012 4,0932 0,0012 4,1151 0,0015 

MKEH HU 4,0847 0,0014 4,0947 0,0014 4,1102 0,0030 

CENAM MX 4,0808 0,0010 4,0904 0,0011 4,1133 0,0012 

Indecopi PE 4,0877 0,0020 4,0923 0,0020 4,1136 0,0020 

GUM PL 4,0852 0,0014 4,0926 0,0016 4,1116 0,0014 

VNIIFTRI RU 4,0856 0,0030 4,0942 0,0038 4,1137 0,0039 

SMU SK 4,0862 0,0010 4,0946 0,0010 4,1162 0,0010 

NIMT TH 4,0815 0,0025 4,0883 0,0025 4,1114 0,0040 

Tubitak UME TR - - 4,8085 0,0028 4,0626 0,0190 

UMTS UA 3,9573 0,0021 3,9832 0,0019 3,9970 0,0019 

NIST US 4,0867 0,0006 4,0946 0,0008 4,1153 0,0019 

 

Полученные на ГЭТ 54-2011 результаты измерения водородного показателя 

в диапазоне температур от + 15 ºС до + 37 ºС хорошо согласуются с результатами 

большинства участников сличений, что подтвердило измерительные возможности 

усовершенствованного эталона (см. рисунки 1.20-1.22). 

Ниже, приведен состав и метрологические характеристики, указанные в 

паспорте на Государственный первичный эталон показателя активности рН ионов 

водорода в водных растворах ГЭТ 54-2011. 
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Таблица 1.8 – Результаты международных ключевых сличений CCQM-K91 при 

температурах Т =5, 50 °С [287] 
  Т= 5 °C Т= 50 °C 

NMI Country pa0 u(pa0) (k=1) pa0 u(pa0) 

(k=1) 

BIM-NCM rev BG 4,0827 0,0040 4,1447 0,0030 

BIM-NCM org BG 4,0750 0,0020 4,1382 0,0020 

PTB DE 4,0884 0,0012 4,1477 0,0014 

NMIJ JP 4,0868 0,0012 4,1446 0,0021 

MKEH HU 4,0818 0,0027 4,1458 0,0031 

GUM PL 4,0831 0,0017 4,1419 0,0014 

VNIIFTRI RU 4,0851 0,0037 4,1559 0,0039 

SMU SK - - 4,1513 0,0010 

NIMT TH 4,0792 0,0015 4,1358 0,0055 

Tubitak UME TR - - 3,9537 0,0488 

UMTS UA 3,9624 0,0019 4,0311 0,0019 

NIST US 4,0896 0,0006 1,1496 0,0017 

 

 

 

Рисунок 1.20 – Результаты определения функции кислотности фталатного 

буферного раствора при температуре Т=15 °С. Коэффициент охвата k=1 [287] 
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Рисунок 1.21 – Результаты определения функции кислотности фталатного 

буферного раствора при температуре Т=25 °С. Коэффициент охвата k=1 [287] 

 

Рисунок 1.22 – Результаты определения функции кислотности фталатного 

буферного раствора при температуре Т=37 °С. Коэффициент охвата k=1 [287] 
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Первичный эталон рН ГЭТ 54-2011 состоит из комплекса следующих 

технических средств: 

- набора расходуемых и возобновляемых эталонных буферных растворов, 

воспроизводящих рН в диапазоне от 1,69 до 12,45; 

- набора электрохимических ячеек без переноса, с водородными и 

хлорсеребряными электродами; 

- вольтметра универсального прецизионного; 

- измерителя температуры прецизионного, в комплекте с датчиком 

температуры; 

- барометра прецизионного; 

- персонального компьютера; 

- весового прецизионного комплекса, для высокоточного взвешивания 

твердых и жидких веществ; 

- термостата жидкостного прецизионного; 

- высокоточной системы подачи газов (водорода и инертного газа) в 

электрохимические ячейки; 

- измерителя температуры и влажности. 

Первичный эталон обеспечивает воспроизведения показателя рН 

активности ионов водорода в водных растворах в диапазоне от 1 до 12 в 

интервале температур от 0 до + 95 °С. 

Первичный эталон обеспечивает воспроизведение показателя рН 

активности ионов водорода в водных растворах со средним квадратическим 

отклонение результата измерения, не превышающим 0,001 при температуре T=25 

°С при 10 независимых измерениях. 

Неисключенная систематическая погрешность не превышает 0,0017 при 

температуре T=25 °С. Стандартная неопределенность измерения показателя рН 

активности ионов водорода в водных растворах: 

оцененная по типу А составляет 0,001; 

оцененная по типу В составляет 0,0017; 

суммарная стандартная неопределенность составляет 0,002; 
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расширенная неопределенность составляет 0,004 при k=2. 

Межаттестационный интервал составляет пять лет. Первичный эталон 

должен содержаться при следующих условиях: 

- температура окружающего воздуха 20±15 °С, 

- относительная влажность окружающего воздуха                 до 80 %, 

- атмосферное давление                                                    от 96 до 104 кПа. 

Первичный эталон должен применяться при следующих условиях: 

-  температура окружающего воздуха                            20±5 °С, 

- относительная влажность окружающего воздуха                 до 80 %, 

- атмосферное давление                                                    от 96 до 104 кПа, 

- напряжение питающей сети                                           (220±4,4) В, 

- частота питающей сети                                                   (50±0,5) Гц. 

Суммарная масса комплекса средств измерений и устройств, входящих в 

состав первичного эталона, не превышает 3000 кг. 

Для воспроизведения значений рН используется набор эталонных растворов 

S, которым присваиваются значения рН(S), измеренные на эталоне. Процедура 

определения значений рН на эталонной установке основывается на методе, 

рекомендованном ИЮПАК в 2002 году [68]. 

1.4.3 Анализ характеристик зарубежных первичных эталонов рН8 

Метрология рН получила широкое признание в качестве важной части 

аналитической химии, поскольку она помогает аналитикам получать лучшие 

результаты измерений и точные результаты с возможностью отслеживания. 

Измерение pH является одним из наиболее широко используемых в лабораториях, 

в том числе в промышленности и медицине. Поэтому в других странах мира есть 

Государственные первичные эталоны измерения рН. Большинство этих эталонов 

 
8 Материалы данного раздела были получены совместно при выполнении Выпускной квалификационной 

работы Д.А. Веньгиной (научный руководитель к.т.н. С.В. Прокунин) 
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идентичны эталону, который находится в России, отличия заключаются в 

конструкциях ячеек. 

Эталон в Германии – в национальном метрологическом институте 

Physikalisch – Technische Bundesanstalt (PTB) – национальный метрологический 

институт Федеративной Республики Германия, имеющий задачи научно-

технического обслуживания. Установка состоит из 12 ячеек Харнеда, 

установленных в водяной термостат. Буферный раствор и соляная кислота, при 

определении стандартного потенциала хлорсеребряного электрода (HCl) 

измеряются одновременно. Принципиальная схема показана на рисунке 1.23. 

Принципиальная конструкция электрохимической ячейки показана на рисунке 

1.24. Показаны только те части ячейки, которые установлены во время измерения. 

Рисунок 1.23 - Принципиальная схема установки для измерения ЭДС (PTB) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 1.24 - Принципиальная схема конструкции ячейки (PTB) 

 

https://en.wikipedia.org/wiki/Metrology
https://en.wikipedia.org/wiki/Federal_Republic_of_Germany
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Ячейка состоит из 4 камер: через две камеры проходит водород, в одной 

камере находится водородный электрод, а в другой электрод сравнения - хлорид 

серебряный. 

Измерение буферного раствора происходит в 3 ячейках, в каждую из 

которых заливается буферный раствор с фиксированным количеством 

добавленного хлорида натрия. Номинальная молярность NaCl в диапазоне от 

0,005 до 0,02 моль/кг. Буферный раствор заполняется в ячейках вакуумом. 

Расход водорода составляет ~8 мл/мин, измерения проводятся 

мультиметром HP 3458 A. 

Перед измерением ячейки продуваются потоком аргона в течение 30 мин. 

Эталон в Бразилии 

Национальный институт метрологии, стандартизации и промышленного 

качества является бразильской федеральной автаркией, связанной 

с Министерством развития, промышленности и внешней торговли (МДИК). 

Измерительная система состоит из 6 ячеек Харнеда (см. рисунок 1.25), 

погруженных в термостатическую ванну; измерения ЭДС. проводятся с помощью 

коммутационной системы, цифрового мультиметра и микрокомпьютера с 

цифровым интерфейсом «GPIB». Каждая ячейка Харнеда имеет 3 отсека: 1 отсек 

для увлажнения газообразного водорода, 2 отсек, содержащий водородный 

электрод, и последний отсек, содержащий хлорсеребряный электрод. 

Процедура измерения: 6 ячеек Харнеда заполняются раствором соляной 

кислоты (около 0,01 моль/кг), молярность которого была точно и предварительно 

определена путем кулонометрического титрования. Затем проводят измерения 

разности потенциалов для всех ячеек каждую минуту до тех пор, пока они не 

стали стабильными (разница между значениями не более 30 мкВ). Эти измерения 

используются для определения стандартного потенциала каждого из 

хлорсеребряного электрода. 

 

 

https://en.wikipedia.org/wiki/Brazil
https://en.wikipedia.org/wiki/Autarchism
https://en.wikipedia.org/wiki/Ministry_of_Development,_Industry_and_Foreign_Trade
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Рисунок 1.25 - Конструкция ячейки Харнеда, Бразильского метрологического 

института метрологии (INMETRO) 

После этого одни и те же ячейки (с одинаковыми электродами) заполняются 

буферным раствором рН, содержащим различные концентрации хлоридов 

(диапазон концентраций от 0,005 до 0,02 моль/кг). Опять же, измерения разности 

потенциалов проводились непрерывно, пока они не стали стабильными. Эти 

измерения затем используются для определения функции кислотности буферного 

раствора с помощью линейной регрессии функции кислотности в зависимости от 

графика молярности хлорида с соответствующей оценкой неопределенностей. 

Эталон в Болгарии 

Болгарский институт метрологии (BIM) является юридическим лицом при 

бюджетной поддержке министра экономики. BIM выполняет функции 

национального института метрологии и национального органа законодательной 

метрологии. 

Измерение ЭДС происходит в ячейках Харнеда (рисунок 1.26), которые 

помещают в водяную баню при температуре (15, 25, 37 и 50 oC). Расход водорода 

составляет 1 пузырек в 2 секунды. Процесс измерения выполняет автоматическая 
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система, включающая алгоритм расчета функции кислотности и кислотной 

функции при нулевой моляльности хлорида. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 1.26 - Конструкция ячейки Харнеда (BIM) 

Следует отметить, что принцип определения рН первичным методом в 

большинстве национальных метрологических институтов аналогичен, и 

приводить подробные характеристики, каждого эталона рН мировых 

метрологических институтов не имеет смыла, но в то же время следует 

подчеркнуть, что в ТОП самых точных эталонов рН следует отнести эталоны 

следующих стран: Россия (VNIIFTRI), Словакия (SMU), Германия (PTB), Япония 

(NMIJ), Китай (NMI), США (NIST), Франция (LNE), Корея (KRISS) и др. (см. 

таблицу 1.9). 

Таблица 1.9 - Сравнение эталонов рН зарубежных НМИ9  
ГЭТ 54-2011 NIST (США) NMIJ (Япония) PTB (Германия) 

Диапазон рH 1 - 12 1,2 - 12 1,18 - 12 1,2 – 12 

Расширенная 

неопределенно

сть (k=2, 

0,95%) 

0,0024 0,0010 0,0030 0,0020 

 

 

 

 
9 Данные таблицы взяты с официальных сайтов НМИ 
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Рисунок 1.27 – Аппаратурное обеспечение Государственных первичных эталонов 

различных стран мира (а – Дания, DFM; б – Словакия, SMU; в – Уругвай, LATU) 

а) 

б) 

в) 
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Подводя итог, хотелось бы отметить, что измерения рН водных растворов 

во всем мире носят ключевой характер, что ежегодно подтверждается на встрече 

мировых специалистов, в области рН-метрии, ежегодно проходящей в 

Международном Бюро Мер и Весов. По итогам прошедших встреч, становится 

очевидным что, все более актуальными и перспективными задачами является 

исследование вод мирового океана и морей, а также измерений в области рН 

биотоплив, на основе органических матриц извлекаемых из недр Земли, а также 

создания биоаккулятивных методов возобновления топливно-энергетических 

природных источников за счет природных ресурсов окружающей среды. 

1.4.4. Анализ действующих шкал рН. Международные виды шкал рН10 

Поскольку понятие водородного показателя является чисто условным, то и 

шкала рН также условна. Водная шкала рН представляет собой определенный 

интервал численных значений, обособленный верхним и нижним 

концентрационным пределом относительно нейтрального значения рН=7. 

Концентрация нейтрального значения равна количеству ионов водорода [H+], 

образующемуся при диссоциации воды. Нижнее и верхнее значение 

концентрационного предела обусловлено ограничением пространственного 

фактора, связанного с размерами ионов растворенного вещества, приходящихся 

на молекулы растворителя в единице объёма при постоянных значениях 

температуры и давления. Научным обоснованием этого факта служит решение 

дифференциального уравнения Пуассона-Больцмана в отношении предельного 

закона Дебая-Гюккеля на примере водных растворов электролитов.  

По этой теории всё ионы должны иметь конечный размер, совместимый с 

расстоянием наибольшего сближения для симметричного электролита c равными 

по абсолютной величине зарядами катионов и анионов [288]: 

 
10 Материалы данного раздела были получены совместно при выполнении Выпускной квалификационной 

работы А.М. Шануриным (научный руководитель к.т.н. С.В. Прокунин) 
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𝑎 ≫
(𝑒𝑧)

2

4𝜋𝜀𝑘′′𝑇
        (1.15) 

где а - наименьшее среднее расстояние, на котором могут оказаться заряды 

катионов и анионов ионной атмосферы от заряда центрального иона. Эта 

величина представляет собой сумму радиусов в случае не гидратированных 

сферических ионов с одинаковыми размерами; ez - заряд центрального иона;  

ε- диэлектрическая проницаемость среды; k”- постоянная Больцмана;  

T- температура. 

Используя специальные полярные органические растворители, можно 

достичь концентрации, превышающей 100 моль/л. Также следует отметить, что 

для сильнокислых областей при рН <1,00 закон Дебая-Гюккеля является 

недостаточным для математического описания изменения коэффициента 

активности от ионной силы раствора. Для сильнокислой области ионное 

взаимодействие описывается наиболее сложной формулой Питцера [22], в этом 

литературном источнике имеются рассчитанные значения коэффициента 

активности в зависимости от концентрации. 

В современной аналитике, наиболее распространённой шкалой рН в 

сильнокислотной области, является шкала H0, рассчитанная по функции 

кислотности Хаммета для сильно-концентрированных кислот и суперкислот.  

Функция кислотности Хаммета Н0, определяется с помощью уравнения 

аналогично уравнению Гендерсона-Гассельбаха: 

𝐻0 = −𝑙𝑜𝑔 (𝑎𝐻+
𝛾𝐵

𝛾𝐵𝐻+
)       (1.16) 

где aH+ - активность ионов водорода; γB, γBH+ – термодинамические 

коэффициенты активности. 

Однако численные значения шкалы Н0 не представляют 

«термодинамическую» шкалу кислотности, которую нужно проверять с помощью 

электрохимических измерений [22]. Также существуют термодинамические 

шкалы кислотности, основанные на количественной разнице стандартных энергий 

Гиббса и химических потенциалов, применимых для равновесных газовых систем 

[22]. Из обзора литературных данных, оказалось, что существуют шкалы 
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кислотности для неводных растворителей [289-293]. Шкалу рН, рассчитанную из 

равновесных стандартов, можно использовать и для неравновесных систем, 

поскольку численное значение рН можно охарактеризовать разницей 

неравновесного и стандартного потенциалов. 

Основным недостатком термодинамической шкалы рН является отсутствие 

возможности достоверной сопоставимости значений pH в различных средах, даже 

на теоретическом уровне. В результате несколько шкал рН существуют 

параллельно, слабо коррелированные друг с другом, без возможности 

преобразования одной шкалы в другую с необходимым уровнем точности. 

В 2010 году была введена концепция шкалы унифицированной кислотности 

(pHabs), выраженной по отношению к водной шкале [22, 294-297]. 

Предполагалось, что унифицированная шкала позволит сопоставить значения 

pHabs, относительно водной шкалы рН между газообразными, жидкими и 

твердыми, подвижными и неподвижными фазами в различных средах, 

приготовленных на разных растворителях, смесях растворителей, дисперсиях. 

Планировалось проводить измерения с помощью дифференциальных 

потенциометрических методов, с использованием твердотельного датчика pH, 

измеряющим ОВП системы EН+/Н2 в совокупности с «идеальной» ионно-

жидкостным солевым мостиком: вода-метанол, вода-этанол и вода-ацетонитрил, 

позволяющим измерять диффузионный потенциал. Применение этой концепции 

на практике оказалось чрезвычайно трудным, и еще не было полностью 

реализовано, поскольку возникли сложности в разработке сенсоров, методик 

измерений, стандартизации измерений и калибровки [22]. В большинстве случаев 

в промышленности и аналитике используется водная шкала рН, которая среди 

новых инноваций не перестает терять свою актуальность. 

В настоящее время в мире существует несколько международных шкал рН, 

используемых в таких научных организациях, как NIST (Национальный институт 

эталонов и технологий США) [225, 298], BSI (Британское ведомство эталонов) 

[299, 300], ИЮПАК [68], МОЗМ [75] и МФКХ (Международная Федерация 

Клинической Химии) [301]. Отличие между представленными шкалами рН 
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заключается в методе передачи величины рН буферным растворам. По данным 

[68, 278, 302], существует две модификации шкалы рН, одна из которых для 

первичного метода измерения рН, другая для измерения стеклянным электродом 

[225]. Различие номиналов рН в одних и тех же буферных растворов, в двух 

представленных шкалах, не превышает значение 0,002 в интервале рН от 1 до 12. 

Для повседневных измерений рН в лаборатории данное различие можно не 

учитывать, поэтому до 90-х годов шкалу рН считали единой [303-305]. В 1990-х 

годах, после стремительного развития работ в области рН-метрии [306-312], в 

большинстве метрологических институтов, было принято решение о раздвоении 

шкалы рН и пересмотра рекомендации МОЗМ Р 54 «Шкала рН водных 

растворов». Следует отметить, что работы по пересмотру рекомендации Р 54 

(руководитель работы проф. Сейфер А.Л.) были возложены на ученых из ФГУП 

«ВНИИФТРИ» и закончены за рекордно короткие сроки уже в 1997 году. В новом 

документе предлагались две шкалы рН, что устраивало как национальные 

метрологические институты, так и повседневных пользователей – рутинных 

аналитиков измерений водородного показателя. Техническим подкомитетом 

МОЗМ ТС 17/SC3 «рН-метрия», единогласно проголосовала за утверждение 

нового пересмотренного документа в статус законодательного. Однако, по 

невыясненным причинам, на стадии утверждения этого документа, из 

международной организации ИЮПАК, пришло письмо, с просьбой о 

приостановлении утверждения переработанной рекомендации Р 54 «Шкала 

водных растворов». Сразу после этого, группа ученых, под предводительством 

английского ученого А. Ковингтона, издают статью в журнале «Прикладная 

химия» (Journal of Applied Chemistry) [68], где излагают аналогичную версию рН 

шкалы, предложенную учеными из ФГУП «ВНИИФТРИ». Руководство МОЗМ 

приостанавливает пересмотр рекомендации Р 54 без объяснения причин. Однако 

труды ученых из ФГУП «ВНИИФТРИ», нашли свое применение, и в 1998 году, 

был утвержден Российский стандарт ГОСТ 8.134-98 «Государственная система 

обеспечения единства измерений (ГСИ). Шкала рН водных растворов» [278, 313]. 
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Таблица 1.10 — Значения рН для эталонных буферных растворов определенным 

первичным методом определения рН [313] 

Таблица 1.11 - Значения pH для рабочих эталонов в диапазоне от 1,4 до 6,0 [313] 
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Таблица 1.12 - Значения pH для рабочих эталонов в диапазоне от 6,9 до 13,6 [313] 

 

Таким образом, в России появился, нормативный документ, который 

позволил охватить максимальное количество точек рН с применением 

сверхточных буферных растворов, однако после некоторого времени, оказалось, 

что из-за наличия в стандарте сразу двух шкал рН, у пользователей возникало 

недопонимание, а в некоторых случаях путаница при интерпретации опорных 

значений рН. Ввиду этого, данный стандарт был переработан в 2013 году [74], где 

остались значения шкалы рН, лишь, для первичного метода определения рН. 

Вторичная шкала рН на сегодняшний день экспериментально уточняется, и ее 

опубликование планируется в 2021 году. Для метрологического обеспечения  

шкалы рН при помощи стеклянного электрода, рекомендуется использовать 

старую версию шкалы рН описанную в документе [313]. 
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1.4.5 Определение рН в сильнокислотной области 

Обеспечение единства измерений показателя рН активности ионов водорода 

в водных растворах в сильнокислотном диапазоне воспроизведения шкалы pH (от 

0,01 до 1,00), является на сегодняшний день актуальной задачей [314-324]. 

В настоящее время нет метрологического обеспечения сильнокислотной 

области в диапазоне от 0,01 до 1,00, а также отсутствуют меры кислотности, для 

точной настройки медицинского оборудования для клинической диагностики 

желудочно-кишечного тракта человека. 

Данная задача может быть решена путем совершенствования ГПЭ рН ГЭТ 

54-2011 – высшего звена Государственной поверочной схемы для средств 

измерений pH, широко применяемых при оценке качества неорганических и 

органических материалов, пищевых продуктов, лекарственных препаратов, нефти 

и нефтепродуктов, для изучения и контроля состояния объектов окружающей 

среды. 

По результатам совершенствования эталона планируется создание 

буферных растворов – мер кислотности для метрологического обеспечения 

сильнокислотного диапазона от 0,01 до 1,00 шкалы pH, что является 

востребованным в медицинской отрасли и организациях, занимающихся 

измерениями рН в сильнокислотной области, включая мониторинг окружающей 

среды, с целью предотвращения и ликвидации ее загрязнения. 

В концентрированных водных растворах солей и сильных кислот при 

значениях рН меньше единицы водородная функция стеклянного электрода имеет 

кислотную ошибку, вследствие чего величина измеренного рН оказывается 

несколько выше истинной [316]. 

Задача определения pH, в том числе в сильнокислотной области, состоит из 

двух частей: нахождения функции, устанавливающей взаимосвязь между 

потенциалом электрода и содержанием ионов H+ в исследуемом растворе 

(калибровки) и расчёта pH по измеренному значению потенциала. 
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Согласно определению [24], водородный показатель определяется по 

уравнению (1.2). 

Активность – это величина, характеризующая эффективную концентрацию 

реагента или продукта химической реакции. Связь между активностью и 

концентрацией вещества в растворе выражается формулой (1.5). 

Коэффициент активности чаще всего находят экспериментальным или 

расчётным путём. Изначально данные по активности получали из экспериментов 

по измерению давления паров растворителя, осмотического давления раствора, 

растворимости вещества и т.д. [325]. 

В диапазоне pH от 1 до 12 активность ионов H+ достаточно хорошо совпадает 

с их концентрацией (γ ≈ 1), величина ошибки определения pH не превышает 1%.  

Для измерения pH широкое применение получил стеклянный электрод. В 

сочетании с каломельным электродом в качестве электрода сравнения он может 

использоваться для измерения pH в растворах, содержащих сильные окислители 

или восстановители, белки, газы [326]. Современная промышленность выпускает 

электроды с заявленным рабочим диапазоном pH 0...14, однако на практике при 

работе со стеклянным электродом, следует иметь в виду, что его рабочий 

диапазон (т.е. область, в которой зависимость потенциала от pH линейна) обычно 

лежит в пределах pH от 1 до 12. В значительной мере на положение границ 

рабочего диапазона влияет материал, из которого изготовлена стеклянная 

мембрана. 

Современные мембранные стёкла обладают в отличие от применявшихся 

ранее стёкол малой величиной щелочной (или натриевой) ошибкой. Щелочная 

ошибка – это искажение результатов измерения, наблюдающееся в щелочной 

области при повышении pH, в связи с присутствием ионов натрия. Величина 

ошибки функционально зависит от pH и концентрации ионов Na+. 

Аналогично, в кислой области при значениях pH ≤ 1 на различных 

мембранных стёклах наблюдается кислотная ошибка. Она вызвана 

проникновением кислоты через стеклянную перегородку во внутреннее 

пространство электрода. Таким образом, при требованиях к измерению pH c 
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точностью ±0,01  невозможно охватить весь диапазон pH 0…14 одним 

стеклянным электродом [327]. 

Для проверки линейности электродной функции для электродов с указанным 

рабочим диапазоном pH 0…14 автором [225] были проведены измерения pH в 

растворах соляной кислоты с pH ≈ 0,01. Для точного определения pH выбранных 

растворов были предложены следующие методы [225]: 

1) теоретический расчёт активности ионов водорода; 

2) измерение pH разбавленных растворов с экстраполяцией значений на 

неразбавленный раствор. 

Так как измерения рН проводилось в сильнокислотной области, то для 

возможного теоретического описания процесса были использованы приближения 

Дебая-Гюккеля, а также формулы Робинсона-Стокса и Питцера. 

Чтобы рассчитать активность ионов H+ в растворе необходимо значение 

коэффициента активности γH+. Для расчёта коэффициента активности ионов 

водорода использовали второе приближение Дебая-Гюккеля (1.17): 

−𝑙𝑔𝛾𝐻 =
𝐴𝑧𝑖

2√𝐼

1+𝐵𝑃𝑖√𝐼
      (1.17) 

где A и B – константы, zi – заряд иона, Pi – параметр Килланда, I – ионная 

сила раствора, вычисляемая по формуле (1.12). Суммирование ведётся по всем 

ионам в растворе. 

Переход от молярной концентрации к моляльности осуществляется по 

формуле (1.18): 

𝑚 =
1000𝐶

1000𝜌−𝐶𝑀𝑤
     (1.18)  

C – молярная концентрация вещества, М; ρ – плотность раствора, г/см3;  

Mw – молекулярная масса растворителя, г/моль. 

Параметр Килланда в формуле (1.17) – эмпирическая величина, 

характеризующая «эффективный диаметр» данного иона в растворе – 

определяется путём подбора значения, при котором рассчитанная активность 

наилучшим образом совпадает с активностью, измеренной экспериментально. 
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Второе приближение Дебая-Гюккеля применимо только для растворов с 

ионной силой менее 0,1 М. При более высоких ионных силах необходимо 

использовать другие методы расчёта коэффициента активности, а именно третье 

приближение Дебая-Гюккеля имеющего формулу (1.19): 

−𝑙𝑔𝛾𝐻 =
𝐴𝑧𝑖

2√𝐼

1+𝐵𝑃𝑖√𝐼
+ 𝐶𝐼      (1.19) 

где, C – константа. 

Третье приближение применимо вплоть до I=0,7–0,8 М. Для сильно 

кислотной области, это также недостаточно. Поэтому следующим этапом было 

использование формулы Робинсона-Стокса (1.20): 

−𝑙𝑔𝛾𝐻+ =
𝐴|𝑧+𝑧−|√𝐼

1+𝐵𝑗√𝐼
−
ℎ

𝑣
𝑙𝑔𝑎𝑤 − 𝑙𝑔 (1 +

(ℎ−𝑣)𝑀𝑤

1000
𝑚𝑘)   (1.20) 

где, ν–число ионов, образующихся при диссоциации одной молекулы 

электролита, z+ и z--заряды этих ионов, j–средний размер ионов, h–число 

гидратации, aw–активность растворителя, Mw–молекулярная масса растворителя, 

mk–моляльность. Эта формула описывает поведение электролита вплоть до 

ионной силы I= 1÷2 М. Однако расчёт затруднён тем, что необходимо знать 

активность растворителя (воды) в растворе. 

Наиболее подходящим вариантом для коэффициента активности в 

сильнокислотной области была Формула Питцера (1.21): 

𝑙𝑛𝛾𝐻 = |𝑧+𝑧−|𝑓
𝛾 +𝑚

2𝑣+𝑣−

𝑣
𝐵±
𝛾
+𝑚2 (

2(𝑣+𝑣−)
3/2

𝑣
)𝐶±

𝛾
   (1.21) 

𝑓𝛾 = −А𝜑 (
√𝐼

1+𝑏√𝐼
+
2

𝑏
𝑙𝑛(1 + 𝑏√𝐼))      (1.22) 

𝐵±
𝛾
= 2𝛽±

(0)
+
𝛽±
(1)

𝛼𝑥𝐼
(1 − (1 + 𝛼𝑥√𝐼 −

𝛼𝑥
2

2
𝐼) 𝑒−𝛼𝑥√𝐼)    (1.23) 

𝐶±
𝛾
=
3

2
𝐶±
𝜑

       (1.24) 

Aφ, αx, b, β(0)
±, β

(1)
±, C

 φ
 ±–константы, ν+, ν- – число соответственно заряженных 

ионов, образующихся при диссоциации одной молекулы электролита. Формула 

Питцера применима в большом диапазоне моляльностей (до 6 моль/кг для 
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отдельных электролитов). Она наиболее удобна для расчётов в сильнокислотной 

области. 

Следует отметить, что на основании проведенного литературного анализа 

наиболее стабильной и пригодной для создания мер кислотности в диапазоне рН 

от 0,01 до 1,00 является смесь растворов (в различных соотношениях) соляной 

кислоты и хлорида калия. Также, были рассмотрены работы по определению 

водородного показателя в сильнокислотной области, которые основаны на 

измерении значений потенциалов в серной, фосфорной, уксусной и соляных 

кислотах и растворах их солей, однако, в силу имеющихся недостатков (диапазон 

рН, буферная емкость) и агрессивных химических свойств эти буферные системы 

не подходят для решения поставленной задачи. 

Любой подход, описывающий поведение электролитов в растворах с 

ионными силами более 0,1 М использует эмпирически подобранные величины. 

Поэтому особенно важно располагать надёжными данными по исследуемому 

электролиту. 

Коэффициент активности непосредственно для каждого иона измерить 

затруднительно, однако существует возможность точного эмпирического 

определения коэффициентов средней ионной активности. Эту проблему можно 

обойти, сделав допущение, что для стандартного 1:1-электролита γ+ = γ- в 

условиях интересующих нас значений ионной силы. Основой расчета 

коэффициентов активности индивидуального иона служит поведение КСl в 

растворе. Допущение о равенстве γK+ и γCl- в чистом растворе КСl было 

предложено Макиннесом, поэтому оно часто называется допущением Макиннеса 

[328]. 

Тогда, если известен среднеионный коэффициент электролита, можно 

рассчитать и индивидуальные коэффициенты активности: 

𝛾±,𝐻𝐶𝑙 = √𝛾𝐻+𝛾𝐶𝑙−       (1.25) 

𝛾𝐶𝑙− = 𝛾±,𝐾𝐶𝑙       (1.26) 

𝛾𝐻+ =
𝛾±,𝐻𝐶𝑙
2

𝛾±,𝐾𝐶𝑙
        (1.27) 
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Результаты расчётов для растворов с C(HCl) = от 0,001 до 1,5 М приведены в 

таблице 1.13 Плотности растворов были рассчитаны по данным [329], константы 

в уравнении Питцера были взяты из [330]. 

Таблица 1.13 - Расчёт коэффициента активности иона H+ по формуле Питцера 

 

Результаты расчётов графически показаны на рисунке 1.28 Для сравнения 

нанесены данные, полученные расчётом по второму приближению Дебая-

Гюккеля. 
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Рисунок 1.28 - Зависимость коэффициента активности от концентрации соляной 

кислоты. 

Измерения в сильнокислотной области рН являются на сегодняшней день 

очень востребованной задачей, обусловленной необходимостью применения 

химических соединений с сильно выраженными кислотными свойствами в 

различных отраслях промышленности, науки и техники, включая клинические 

исследования желудочно-кишечного тракта в медицине. Очевидно, что 

обеспечение здравоохранения надежными результатами лабораторных 

исследований, является первостепенной задачей в обеспечении качества жизни 

населения нашей страны.11 

Так, например, по данным авторов [181] важным фактором в усвоении 

препаратов кальция является кислотность желудка. Значения кислотности 

желудка у людей, характеризуются широким разбросом – от рН = 7 до 

повышенной кислотности рН < 1,00. На усвоение различных фармацевтических 

форм кальция кислотность желудка влияет по-разному. Например, распад и 

растворение таблеток карбоната кальция существенно зависят от рН. При 

увеличении рН (т.е. снижении кислотности) растворимость таблеток существенно 

замедляется, снижаясь от 96% (при рН = 1) до 23% (при рН = 6) [182]. 

Авторы [183] утверждают, что метод рН-метрии в медицине имеет широкие 

диагностические перспективы и ограничивать его лишь гастроэнтерологией будет 

 
11 Материалы данного раздела опубликованы в работе [331] 
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неверно. С каждым годом расширяется познание физиологии процессов секреции, 

пищеварения, моторики в желудочно-кишечном тракте, что заставляет в 

некоторых случаях переосмыслить методики, назначение и трактовку результатов 

традиционных, рутинно используемых методов исследования в 

гастроэнтерологии. 

В литературных источниках имеется большое количество публикаций  в 

области медицины [186-188], которые подтверждают актуальность 

метрологического обеспечения сильнокислотной области шкалы рН. 

Следует отметить, что в 2014 году вышел приказ Министерства 

здравоохранения России № 81н «Об утверждении Перечня измерений, 

относящихся к сфере Государственного регулирования обеспечения единства 

измерений, выполняемых при осуществлении деятельности в области 

здравоохранения, и обязательных метрологических требований к ним, в том числе 

показателей точности измерений» в котором измерения водородного показателя 

отсутствуют. Это означает, что первичная и периодическая поверка медицинских 

приборов измеряющих величину рН необязательна. 

Отмена обязательной поверки медицинских рН-метров не отменяет 

операции градуировки и калибровки рН-зондов перед каждым измерением для 

проверки работоспособности приборов, а также, если по медицинским 

показаниям необходима высокая точность измерений. 

Для повышения точности градуировки и калибровки средств измерений, 

применяемых в гастроэнтерологии, необходим более низкий диапазон шкалы рН, 

лежащий в пределах от 0,3 до 2,0. При неправильной калибровке измерительного 

зонда пациенту могут поставить неправильный диагноз и назначить лечение, в 

котором он не нуждается, что может поставить под угрозу состояние его 

здоровья. 

Метрологическое обеспечение сильнокислотной области, является очень 

сложной задачей, так как образцы для измерения рН представляют собой 

химически-агрессивные среды, влияющие на измерительные характеристики 

стеклянных электродов. 
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Во ФГУП «ВНИИФТРИ» было проведено исследование возможности 

создания меры рН, воспроизводящей значение рН=1,2 при температуре Т=36,5 ºС 

пределом допускаемой абсолютной погрешности ±0,05. Мера представляет собой 

водный раствор соляной кислоты (0,1 М) и раствор хлорида калия (0,1 М), 

смешанных в определенных пропорциях. Полученный раствор хранят в 

пластмассовом флаконе, с герметичной крышкой с защитным кольцом, для 

устранения влияния примесей, попадающих из атмосферы воздуха. 

Основным метрологическим критерием меры кислотности является 

воспроизводимость и стабильность значения рН во времени. Для подтверждения 

воспроизводимости была проведена серия экспериментов, результаты которых 

представлены на рисунке 1.29. Эксперименты проводили при температуре Т=36,5 

ºС. В качестве измерительного прибора применяли рН-метр, аттестованный в 

качестве рабочего эталона рН 2 разряда с погрешностью измерения равной ± 0,01 

рН. Для градуировки рабочего эталона применяли стандарт-титр для 

приготовления буферного раствора–рабочего эталона рН 1 разряда, 

воспроизводимое значение рН при температуре T=36,5±0,5 °С составляет 1,649; 

погрешность воспроизведения рН ±0,006. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок - 1.29 - Проверка воспроизводимости значения рН меры кислотности 

Как видно из представленных данных, среднее значение, полученное в 

экспериментах, составляет 1,1980, что отлично согласуется с заявленными 

характеристиками. 
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Следующий этап работ был направлен на определение срока годности, то 

есть определение стабильности разработанной меры кислотности. Результаты 

проведенных экспериментов представлены на рисунке 1.30. 

Рисунок 1.30 - Проверка стабильности значения рН меры кислотности» 

Из полученных результатов видно, что за более чем 11000 часов с момента 

изготовления, значение водородного показателя меры кислотности не выходит за  

пределы допустимых отклонений по погрешности. На этом основании можно 

сделать вывод, что рекомендуемый срок хранения меры составляет один год с 

момента приготовления при условии отсутствия воздействий из окружающей 

среды. 

Практическим результатом этой работы стало проведение испытаний с 

целью утверждения типа меры кислотности МрН-1,2 под регистрационным 

номером в реестре средств измерений № 47547-11. 

В заключение раздела, следует сказать, что работы по созданию мер 

передающих значение водородного показателя в сильнокислотной области 

необходимы, прежде всего, для метрологического обеспечения шкалы рН в 

диапазоне от 0,01 до 1. Следует отметить, что при значениях pH ≤ 1 на различных 

мембранных стёклах измерительных электродов может наблюдаться кислотная 

ошибка, которая вызвана проникновением кислоты через стеклянную 

перегородку во внутреннее пространство электрода. Таким образом, достичь 

высокой точности определения рН в сильнокислотном диапазоне становится 
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затруднительно, поэтому для устранения этого влияния нужно провести 

теоретический расчёт активности ионов водорода и провести измерение pH 

разбавленных растворов с экстраполяцией значений на неразбавленный раствор. 

1.5  Кулонометрический метод анализа для измерения концентрации 

соляной кислоты 

Как было отмечено выше, основной задачей ГЭТ 54-2011 является 

воспроизведение и хранение величины рН. Для точного определения величины 

водородного показателя необходимо точное определение стандартного 

потенциала хлорсеребряных электродов, входящих в состав Государственного 

эталона. При определении величины стандартного потенциала ХЭ необходимо 

использовать раствор соляной кислоты с максимально точной измеренной 

концентрацией. Чем точнее определена концентрация соляной кислоты, тем 

точнее будет определено значение стандартного потенциала. 

Кулонометрический метод анализа является наиболее удобным и точным  

методом анализа соляной кислоты, не требующий стандартов для калибровки. 

Кулонометрия – это первичный инструментальный метод анализа, 

основанный на измерении количества электричества, затраченного на 

электрохимическое превращение определяемого вещества под действием 

электрического тока. Кулонометрию применяют для определения массы 

вещества, участвующего в электрохимической и химической реакциях, 

исследования стехиометрии, кинетики реакций, протекающих в жидкой, твердой, 

газовой фазах, идентификации образующихся при этом продуктов, а также для 

изучения состава малорастворимых, комплексных соединений, разделения 

металлов, в фазовом анализе [332]. Этот метод применяется в различных отраслях 

промышленности, например, для изучения коррозии металлов или изделий из 

них. 

Главными достоинствами метода кулонометрии являются: 
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1) Хорошие метрологические характеристики метода (малая 

погрешность анализа, воспроизводимость, селективность), зависящие от точности 

определения момента завершения реакции. 

2) Высокая прецизионность, позволяющая проводить анализ с 

достаточно высокой точностью (погрешность измерений в прямой кулонометрии 

составляет 0,05-0,1%, а в кулонометрическом титровании - 0,1-0,3 %). 

3) Экспрессность, дающая возможность автоматизировать и 

дистанционно управлять процессом при аналитическом контроле. 

4) Возможность выполнения анализа без предварительной градуировки 

прибора по стандартным образцам и проведения разнообразных и многократных 

определений [332, 333]. 

Недостатками этого метода являются: 

1) Длительное время получения аналитического сигнала (точки 

эквивалентности), зависящее от концентрации анализируемого вещества; 

2) Затраты электроэнергии, из-за наличия в кулонометрической ячейке 

гальванического элемента. 

Существует два вида кулонометрического анализа: прямая кулонометрия и 

кулонометрическое титрование. Прямая кулонометрия представляет собой 

измерение концентрации анализируемого вещества, которое непосредственно 

подвергается электрохимическому превращению. Метод прямой кулонометрии 

используется только для определения электроактивных веществ, которые 

претерпевают электрохимическое превращение (окисление или восстановление) 

на рабочем индикаторном электроде или в растворе при этом могут протекать 

несколько электрохимических реакций таких как: катодное 

электровосстановление, анодное электроокисление и электрохимическое 

превращение в растворе [332]. 

Прямую кулонометрию удобнее проводить при постоянном значении 

потенциала. Но постоянное значение потенциала необходимо правильно выбрать 

в определенном интервале значений, обычно c максимальной разницей до 50мВ, 

поскольку при большей разности потенциалов, а, особенно, при больших 
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значениях плотности тока, контроль и удержание постоянного значения сильно 

усложняются. Помимо этого, в реальных условиях, необходимо численное 

значение ЭДС задавать больше теоретического на величину, равной отклонению 

потенциала от равновесного. Сдвиг потенциала рабочего электрода от 

равновесного обусловлен электрохимической поляризацией электрода и 

перенапряжением на электроде [333]. Поляризация на электроде обусловлена 

образованием продуктов электролиза в анодных и катодных процессах и 

явлениями массопереноса: миграцией, конвекцией, диффузией. 

Перенапряжение η на электроде в простом случае (предельный случай 

уравнения Фольмера) описывается уравнением Тафеля, которое состоит из двух 

компонент, включающих природу электрода (ток обмена e0), состояние его 

поверхности (от этого зависит электроактивность веществ) - коэффициент fy, и 

условия проведения электролиза (плотность тока e1, температура), механизм 

(Гейровского 40мВ, Тафеля 30мВ, Фрумкина 120мВ) - коэффициент fx 

𝜂 = 𝑓𝑦 + 𝑓𝑥𝑙𝑔𝑒1 =
𝑅𝑇

𝑓𝑦𝐹
𝑙𝑔𝑒0 −

𝑅𝑇

𝑓𝑦𝐹
     (1.28) 

Из уравнения видно, что перенапряжение на рабочем (индикаторном) 

электроде обусловлено самим материалом электрода и механизмом процесса. Ток 

обмена в зависимости от природы металла может варьироваться в широких 

пределах. Равновесную систему, в которой достигаются одинаковые скорости 

прямой и обратной реакции, можно получить при достижении больших токов 

обмена. Это достигается только на небольшом количестве металлов (Сu, Zn, Pb, 

Pd, Sn, Fe, Ni, Pt, Ag, Au). Следует также учитывать серьезное влияние рН среды и 

ПАВ на перенапряжение выделения водорода η(Н3О+/Н2) в катодных процессах на 

различных металлах по уравнению: 

η(Н3О
+
/Н2) = const-рН-ψ0 – 0,118lg iк (рН < 7)   (1.29) 

где присутствует влияние рН среды в кислом растворе; ψ0 - влияние скачка 

потенциала в плоскости Гельмгольца; iк – катодная плотность тока. 

Влияние этих факторов имеет значение при устранении побочных реакций, 

побочно расходующих ток, например, выделение Н2 и О2 при электролизе воды. 
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Введение различных ингибиторов может повлиять на коэффициент fx, меняя 

механизм процесса. Прямую кулонометрию стоит проводить при потенциалах, 

соответствующих предельной плотности тока, при которой достигается 100% 

выход по току [333]. 

1.6 Оценка бюджета неопределенности при измерениях рН 

Расчет неопределенности измерений – одна из важных задач, стоящих перед 

каждой аналитической лабораторией, проводящей измерения водородного 

показателя. Требования к оценке неопределенности измерений заложено в 

межгосударственном стандарте ГОСТ ISO/IEC 17025-2019, а также 

международных и Российских нормативных документах [334-340]. 

Международное метрологическое сообщество давно уже разработало и 

приняло основные принципы концепции неопределенности, закрепив их в серии 

международных документов JCGM (Joint Committee for Guides in Metrology), а 

также документах ISO/IEC Guide 98. Разработано много дополнительных 

руководств по различных подходам оценивания неопределенности измерений в 

конкретных областях испытаний/измерений (ILAC, EA, EURACHEM, Nordtest, 

EUROLAB и т.д.) [341]. 

Сначала рассмотрим, алгоритм расчета неопределенности измерений при 

измерении рН стеклянным электродом. 

Рассчитывают средние значения температуры Ti и ЭДС Ei по формуле: 

𝑇𝑖 =
∑ 𝑇𝑖,𝑗

𝑛

𝑗=1

𝑛
; 𝐸𝑖 =

∑ 𝐸𝑖,𝑗
𝑛

𝑗=1

𝑛
 (1.30) 

где Ti,j – значения температуры раствора, (°С) для соответствующего буферного 

раствора,Ei,j – значение ЭДС (В), n – число измерений. 

Затем проводят оценку стандартной неопределенности по типу А для ЭДС 

(uA(E)) и температуры раствора (uA(T)) по формулам (1.31–1.35): 
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𝑢𝐴(𝐸) = 𝑚𝑎𝑥

(

  
 √

∑ (𝐸𝑖,𝑗 − 𝐸𝑖)
2𝑛

𝑗=1

𝑛(𝑛 − 1)

)

  
 

 (1.31) 

𝑢𝐴(𝑇) = 𝑚𝑎𝑥

(

  
 √

∑ (𝑇𝑖,𝑗 − 𝑇𝑖)
2𝑛

𝑗=1

𝑛(𝑛 − 1)

)

  
 

 (1.32) 

Оценка неопределённости при двухточечной калибровке выглядит 

следующим образом, сначала рассчитывается суммарная стандартная 

неопределённость u(k) по формулам (1.36-1.38): 

𝑢𝐴(𝑘) = √𝑐𝐸
2𝑢𝐴(𝐸)

2 + 𝑐𝑇
2𝑢𝐴(𝑇)

2 (1.33) 

𝑢𝐵(𝑘) = √𝑐𝐸
2
∆𝐸2

3
+ 𝑐𝑝𝐻

2
∆𝑝𝐻2

3
+ 𝑐𝑇

2
∆𝑇

3

2

 (1.34) 

𝑢(𝑘) = √𝑢𝐴(𝑘)
2 + 𝑢𝐵(𝑘)

2 (1.35) 

где ΔE – погрешность измерений ЭДС, ΔpH – погрешность воспроизведения pH 

буферными растворами, ΔT – погрешность измерений температуры (для 

эталонного термометра), ci – коэффициенты чувствительности, рассчитываемые 

по формулам (1.36-1.38): 

𝑐𝐸 =
2

𝑝𝐻(𝑆1) − 𝑝𝐻(𝑆2)
 (1.36) 

𝑐𝑝𝐻 =
2(𝐸1 − 𝐸2)

(𝑝𝐻1 − 𝑝𝐻2)
2
 (1.37) 

𝑐𝑇 =
𝑅𝑙𝑛10

𝐹
= 1,98 ∙ 10−4 (1.38) 

где F – постоянная Фарадея [23], R – универсальная газовая постоянная [23],  

T – температура раствора (К). 

Суммарная стандартная неопределённость u(b) вычисляется по формулам 

(1.39–1.41): 

𝑢𝐴(𝑏) = √𝑐𝐸
2𝑢𝐴(𝐸)

2 (1.39) 



85 

 

𝑢𝐵(𝑏) = √
∆𝐸1

2

3
+ 𝑝𝐻1

2 ∙ 𝑢(𝑘)2 + 𝑘2 ∙
∆𝑝𝐻1

2

3
 (1.40) 

𝑢(𝑏) = √𝑢𝐴(𝑏)
2 + 𝑢𝐵(𝑏)

2 (1.41) 

Оценка неопределённости при трехточечной калибровке Суммарная 

стандартная неопределённость u(k) вычисляется по формулам (1.42–1.44): 

𝑢𝐴(𝑘) = √𝑐𝐸
2𝑢𝐴(𝐸)

2 + 𝑐𝑇
2𝑢𝐴(𝑇)

2 (1.42) 

𝑢𝐵(𝑘) = √𝑐𝐸
2
∆𝐸2

3
+ 𝑐𝑝𝐻

2
∆𝑝𝐻2

3
+ 𝑐𝑇

2
∆𝑇

3

2

 (1.43) 

𝑢(𝑘) = √𝑢𝐴(𝑘)
2 + 𝑢𝐵(𝑘)

2 (1.44) 

здесь: ci – коэффициенты чувствительности, рассчитываемые по формулам (1.36, 

1.45–1.46): 

𝑐𝐸 =
2∑𝑝𝐻𝑖

3∑𝑝𝐻𝑖
2 − (∑𝑝𝐻𝑖)

2
 (1.45) 

𝑐𝑝𝐻 =
2∑𝐸𝑖 ∙ [3∑𝑝𝐻𝑖

2 − (∑𝑝𝐻𝑖)
2]

[3∑𝑝𝐻𝑖
2 − (∑𝑝𝐻𝑖)

2]
2  (1.46) 

Суммарная стандартная неопределённость u(b) вычисляется по формулам 

(1.40, 1.43, 1.47): 

𝑢𝐵(𝑏) = √∆𝐸
2 + (

1

3
∑𝑝𝐻𝑖)

2

∙ 𝑢(𝑘)2 + 𝑘2 ∙
∆𝑝𝐻1

2

3
 (1.47) 

Суммарная стандартная неопределённость u(pHx) вычисляется по формулам 

(1.58-1.50): 

𝑢𝐴(𝑝𝐻𝑥) = √
𝑢𝐴(𝐸𝑥)

2

𝑘2
 (1.48) 

𝑢𝐵(𝑝𝐻𝑥) =
1

𝑘
√
∆𝐸2

3
+ 𝑢(𝑏)2 + (

𝐸𝑥 − 𝑏

𝑘
)
2

∙ 𝑢(𝑘)2 (1.49) 

𝑢(𝑝𝐻𝑥) = √𝑢𝐴(𝑝𝐻𝑥)
2 + 𝑢𝐵(𝑝𝐻𝑥)

2 (1.50) 

Расчет неопределенности воспроизведения pH первичным методом 

начинают с расчета стандартной неопределенности типа А uA по формуле (1.51): 
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где pH(S)i – результат i-ого измерения; pH(S) – среднее значение 

результатов измерения pH; n – число измерений. 

Расчет стандартной неопределенности типа B воспроизведения величины 

рН определяют по формуле (1.52): 

𝑢𝐵 = (𝑢𝐵𝑈,𝑇
2 + 𝑢𝐵𝑍

2 + 𝑢𝐵𝑆
2 + 𝑢𝐵𝐶𝑙

2 + 𝑢𝐵𝑝
2 + 𝑢𝐵𝑇

2 )
1
2⁄    (1.52) 

где uBU,T - составляющая неопределенности, обусловленная неопределенностью 

определения разности потенциалов электрохимической ячейки без переноса и 

неоднородностью температурного поля в рабочей зоне термостата; 

uBU,T = 5,0010-5 при температуре измерения T=25 °С [225]; 

uBU,T = 6,0010-5 при t =060 °С, кроме температуры T=25 °С [225]. 

uBZ – составляющая неопределенности, обусловленная разностью ΔЭДС 

ячейки; 

uBZ = 1,2310-3 при температуре измерения T=25 °С; 

uBZ = 1,2810-3 при t =060 °С, кроме температуры T=25 °С. 

uBS - составляющая неопределенности, обусловленная неопределенностью 

определения стандартного потенциала хлорсеребряных электродов. 

 uBS = 1,2510-3 при T=25 °С; 

uBS = 1,3010-3 при T=060 °С, кроме температуры T=25 °С. 

 uBCl - составляющая неопределенности, обусловленная неопределенностью 

определения моляльности хлорид-ионов в буферном растворе. 

 uBCl = 1,3010-4, 

 uBp - составляющая неопределенности, обусловленная неопределенностью 

определения барометром давления водорода, поступающего на водородные 

электроды. 

uBp = 5,0010-5 [225]. 

uBT - составляющая неопределенности, обусловленная неопределенностью 

определения температуры. 
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uBT = 2,510-4. 

Вычисления по формуле (1.52) дают следующие значения 

неопределенности типа B: 

uB = 1,7510-3 при T=25 °С [225]; 

uB = 1,8010-3 при T =060 °С, кроме температуры T=25 °С [225].  

За случайную неопределенность эталона принимают среднее 

квадратическое отклонение S=uA результатов измерений значений рН буферных 

растворов [225]. 

Суммарное среднеквадратическое отклонение результатов измерений (1.53): 

 = +=
4

1

2

3i

iu
SS      (1.53) 

Стандартную неопределенность, обусловленную экстраполяцией прямой 

зависимости функции кислотности p(aHγCl)
0 от концентрации ионов хлора mCl 

определяют по формуле: 
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+−
=

i
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     (1.54) 

где n – число измерений. 
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1.7 Выводы из литературного обзора 

На основании проведенного анализа научных публикаций были сделаны 

следующие выводы: 

1. Измерения водородного показателя рН и кислотности сред, являются 

востребованными измеряемыми величинами, поскольку определяют физико-

химические свойства современных инновационных направлений науки и техники; 

2. Наиболее точным методом определения рН, является первичный метод, 

основанный на прямом измерении ЭДС, в электрохимической системе «Ag/AgCl–

Pt». Данный метод реализуется в электрохимической ячейке Харнеда. 

3. Метрологическое обеспечение сильнокислотной области, является 

перспективной областью исследования, так как измерение показателя рН среды 

желудочно-кишечного тракта, являются первостепенными при диагностике 

наиболее частых заболеваний человека. 

4. Проблема метрологического обеспечения сильнокислотной области 

является нерешенной и требует поиска новых подходов к созданию надежной 

измерительной базы и аппаратурного обеспечения измерений рН агрессивных 

сред. 
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ГЛАВА 2 ИССЛЕДОВАНИЕ МЕТРОЛОГИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК 

ГОСУДАРСТВЕННОГО ПЕРВИЧНОГО ЭТАЛОНА ПОКАЗАТЕЛЯ pН 

АКТИВНОСТИ ИОНОВ ВОДОРОДА ВОДНЫХ РАСТВОРАХ 

2.1 Уточнение значений шкалы рН в диапазоне от 1 до 12. Подтверждение 

метрологической стабильности эталонных буферных растворов входящих в 

состав ГПЭ рН12 

В Государственном эталоне рН применяются два типа электродов, 

водородный и хлорсеребряный электроды. Изучению метрологических 

характеристик хлорсеребряных электродов и водородных электродов посвящен 

ряд работ [342-390], где подробно описаны методы исследования и изготовления. 

Водородный электрод состоит из платиновой пластины, которая 

электролитически покрыта платиновой чернью. Электрод погружают в буферный 

раствор с определённой концентрацией ионов водорода Н+ и барботируют 

потоком газообразного водорода. Потенциал водородного электрода возникает за 

счёт реакции: 

Н2 ⇆ 2Н+ + 2е-        

Водородный электрод образуется с помощью продувания газообразного 

водорода через раствор с погруженной в него проволоки или же маленькой 

пластинки, поверхность которой смогла бы катализировать реакцию и установить 

равновесие в ней, между молекулами или атомами и ионами водорода в растворе. 

𝐻+ + е− ⇆
1

2
𝐻2        

Впервые водородный электрод применили в 1897 году для определения 

кислотности. В 1905 году Льюис применил иридиевый электрод на платиновой 

или золотой подложке, после этого водородный электрод использовался для 

 
12 Материалы данного раздела были получены совместно при выполнении Выпускной квалификационной 

работы бакалавра Д.А. Веньгиной (научный руководитель к.т.н. С.В. Прокунин) 
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определения концентрации ионов водорода боратных буферных растворов (7,8 - 

9,2 рН) [389]. В 1913 году ученый Гильдебранд смог расширить область 

применения водородного электрода для разных типов реакций. И по сей день 

водородный электрод используется для проверки точности и стабильности 

вторичных рН – электродов и буферных растворов, так как его потенциал при 

нормальных условиях принимают равным нулю. 

Типичная конструкция водородного электрода представлена на рисунке 2.1. 

 

 

 

 

 

 
1- сосуд с раствором, 2- платиновый электрод, 3- гидрозатвор. 

Рисунок 2.1 - Водородный электрод 

В настоящее время в большинстве ведущих метрологических институтов 

мира водородный электрод является первичным стандартом для определения 

значения водородного показателя, он обладает стабильными точными 

характеристиками электродного потенциала. Водородный электрод обладает 

рядом достоинств: 

• простотой в изготовлении;  

• высокой воспроизвоимостью потенциала; 

• широкой областью применения, в том числе в неводных или частично 

водных растворах; 

• большим диапазоном температур; 

• большим диапазоном давлений. 

У электрода есть и недостатки – состояние равновесия водородного 

электрода зависит от каталитической активности, возраста и состояния 

платиновой черни, нанесенной на платиновую пластинку. Водородный электрод 

нельзя применять, при наличии «каталитических ядов» - веществ  таких как: 

сероводород, катионов серебра и ртути, мышьяка или наличия некоторых ионов, 
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например, нитратов. Также отрицательно влияют на потенциал электрода 

органические соединения [389]. 

Электродный потенциал водородного электрода (ЕH), выражается 

уравнением: 

 ЕН = ЕН
° +

𝑅∙𝑇

𝐹
𝑙𝑛

𝑎𝐻+

√𝑝𝐻2
       (2.1) 

где ЕН
°

- стандартный электродный потенциал; pH2 – давление водорода 

Па; aH+ –активность ионов водорода; 

Так как стандартный потенциал водородного электрода (ЕН
° ) принимают за 

ноль при всех температурах, и если внести поправку на увеличение давления газа 

и увеличиваем ЭДС, то уравнение примет следующей вид: 

 ∆𝐸ℎ =
𝑅∙𝑇

2𝐹
𝑙𝑛

760

𝑝𝐻2
       (2.2) 

где ΔEh – разность потенциалов между двумя электродами, которую 

необходимо прибавлять, к измеряемой ЭДС. 

Существуют несколько типов водородных электродов: 

1) Сосуд Хичкока и Тейлора. Представляет собой микроэлектрод из 

платиновой спирали, покрытой платиновой чернью. Сосуд имеет водяную 

рубашку, которая обеспечивает необходимый температурный режим. Стеклянный 

шарик в верхней части колбочки, где осуществляется жидкостное соединение, 

препятствует перемешиванию жидкостной границы  при подаче водород.  Данная 

конструкция водородного электрода служит для точного определения 

водородного показателя в небольшом объеме раствора (5-60 мл). Это достигается 

за счет капиллярного крана и солевого мостика в виде хлопчатобумажной нитки, 

смоченной раствором хлорида калия (рисунок 2.2). 

 

 

 

 

 

 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A1%D1%82%D0%B0%D0%BD%D0%B4%D0%B0%D1%80%D1%82%D0%BD%D1%8B%D0%B9_%D1%8D%D0%BB%D0%B5%D0%BA%D1%82%D1%80%D0%BE%D0%B4%D0%BD%D1%8B%D0%B9_%D0%BF%D0%BE%D1%82%D0%B5%D0%BD%D1%86%D0%B8%D0%B0%D0%BB
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Рисунок 2.2 - Сосуд Хичкока и Тейлора 

2) Электрод Гильдебранда. Электрод имеет конструкцию погружного 

типа, может использоваться в открытом химическом стакане. Электрод 

обеспечивает получение точных значений потенциала. Его  устройство 

представляет собой платиновую пластинку или проволоку, которая частично 

покрыта раствором. Этот электрод потребляет небольшое количество водорода 

(рисунок 2.3). Если система герметизирована, можно применить пластинчатый 

электрод, погруженный в раствор над отверстием трубки, по которой подается 

слабая струя водорода. 

Рисунок 2.3 - Водородный электрод Гильдебранда 

3) Водородно-каломельный электрод Перли. Упрощенная конструкция 

электрода представлена на рисунке 2.4 с применением каломельного электрода. 

Данная конструкция состоит из сосуда, в котором быстро устанавливается 

равновесие, исследуемый раствор помещают в стеклянную трубку, которая 

погружается в насыщенный раствор хлорида калия. Уровень последнего 
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несколько выше уровня исследуемого раствора. Раствор хлорида калия (KCl) 

медленно протекает через маленькое отверстие в дне трубки, при этом образуется 

жидкостная граница. 

1 - Термометр, 2 - каломельный электрод, 3 - раствор KCl (насыщ.), 4 - исследуемый раствор,  

5 - платинированный платиновый электрод. 

Рисунок 2.4 - Водородно-каломельный электрод Перли 

Следует отметить, что водородные электроды на ГЭТ 54-2011 

изготавливаются вручную. Толщина платиновой жести составляет примерно ~ 0,5 

мм, с площадью ~ 1 см2 (см. рисунок 2.5). Кусок платиновой проволоки длинной 2 

см припаивается к середине одного края пластинки. Пластинка впаивается в 

стеклянную трубку, стекло наваривается на проволоку и край пластинки так 

чтобы получился шарик диаметром 4 мм. Шарик впаивается внутрь стеклянной 

трубки, у которой диаметр ~ 5÷7 мм и длиной ~ 8÷10 мм. 

Для улучшения электродных свойств, платиновую пластинку полируют 

наждачной бумагой или пастой c абразивом. Новые электроды, погружают на 

непродолжительное время в раствор 50% царской водки, состоящий из соляной 

кислоты 12 М, азотной кислоты 16 М и четырех объемов воды. Затем электрод 

промывают в концентрированной азотной кислоте и в воде, после этого электрод 

готов к использованию и его активность сохраняется в течение нескольких часов. 
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Рисунок 2.5 - Заготовка для водородного электрода. 

Для очистки новых платиновых электродов приготавливали раствор 

царской водки, состоящий из азотной кислоты [391], соляной кислоты [392] и 

дистиллированной воды [393] в объёмном соотношении 1:3:4. Раствор 

приготавливали в колбе объемом 500 мл, согласно объёмной пропорции азотной 

кислоты было взято 40 мл, соляной 120 мл, дистиллированной воды 160 мл. 

Кислоты порциями, поочередно добавляли в воду, не вынося колбы из-под 

вытяжного шкафа. 

Для очистки электродов, с ранее нанесенной платиновой чернью, перед 

помещением в раствор царской водки, удаляли старую чернь при помощи 

наждачной бумаги, до появления металлического блеска. После этого, электроды 

опускали в горячий раствор кислот, в котором выдерживали до полного 

растворения остатков черни, пока платиновая поверхность не становилась 

блестящей. 

Новые электроды очищали только с помощью царской водки, путем 

помещения в неё на 5 минут при температуре Т= 20±5 °C. 

Затем электроды промывали дистиллированной водой из «промывалки» и 

помещали в стакан с дистиллированной водой для хранения. Стакан для хранения 

изготовлен из термостойкого стекла емкостью 250 см3 с крышкой, имеющей 

диаметр отверстия, превышающий диаметр электрода. На свободную часть 

электрода надевали силиконовое кольцо для того, что бы обеспечить 

регулирование глубины погружения электрода в стакан. 

Перед платинированием электродов в термостойкий стакан наливали 6 М 

раствор азотной кислоты в количестве необходимом для погружения 2/3 части 
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электрода. Раствор кислоты нагревали на электрической плитке до кипения. Затем 

в стакан помещали электроды, и выдерживали в горячем (не кипящем) растворе в 

течение 5÷7 минут. После чего, электроды извлекали из стакана и промывали 

дистиллированной водой. Далее очищенные электроды помещали в стакан с 

дистиллированной водой на 15÷20 минут. 

Для приготовления платинового электролита растворяли 5 г 

платинохлористоводородной кислоты в 110 г дистиллированной воды в 

стеклянном стакане, перемешивая стеклянной палочкой. Для лучшего сцепления 

платиновой черни с электродом, к раствору электролита добавляли 5,5 мг ацетата 

свинца (0,005% масс.). 

Для нанесения платиновой черни на электроды, собирали установку, 

представленную на рисунке 2.6, которая включает в себя блок питания (1), 

миллиамперметр (2) и U - образную стеклянную ячейку (3). 

В приготовленный электролит помещали два электрода (первый - 

вспомогательный электрод, второй - электрод, покрываемый платиновой чернью) 

и присоединяли к одному из них минусовую клемму «-», а к другому электроду 

плюсовую клемму «+» от блока питания. Для начала платинирования включали 

установку, с помощью кнопки «вкл.» на блоке питания и подавали напряжение с 

силой тока в 45 мА. Время платинирования засекали по таймеру с длительностью 

в 7 минут. По истечении времени, выключали блок питания с помощью кнопки 

«выкл.» и вынимали покрытый платиновой чернью электрод из раствора 

электролита. Затем осторожно промывали его дистиллированной водой для 

предотвращения повреждения нанесенной платиновой черни. Для хранения, 

изготовленные электроды помещали в стакан с дистиллированной водой. 
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1-блок питания; 2–микроамперметр; 3 – U-образная ячейка; 4-вспомогательный платиновый 

электрод; 5-электрод, покрываемый платиновой чернью. 

Рисунок 2.6 - Схема установки для нанесения платиновой черни 

В практике измерения рН также применят палладированные водородные 

электроды. Палладированные электроды применяются только тогда, когда 

невозможно применять водородные электроды, например, в случае использования 

фталатного буфера рН=4,001. В случае использования водородного электрода в 

фталатном буферном растворе начинают происходить реакции восстановления, 

которые смещают потенциал электрода и искажают действительные значения. 

Палладий - наилучший катализатор диссоциации водорода, но он не годится 

для водородного электрода, так как в его металлическую фазу проникает большое 

количество атомов водорода. После чего атомы водорода теряют контакт с 

жидкой фазой, с которой они должны находиться в равновесии. Поэтому 

удовлетворительные результаты дает тонкий слой палладия, осажденный на 

платине или золоте. 

Палладиевые водородные электроды проявляют интересные свойства, так, 

например, если поместить платиновый электрод, покрытый палладием в водный 

раствор, в котором растворен водород, то они принимают потенциал 

платинированных электродов. 

Палладиевая чернь не является полноценным заменителем платиновой 

черни. Платиновые электроды, благодаря их превосходной воспроизводимости и 

быстро установлению равновесия, предпочитают использовать в растворах, 

которые не содержат веществ, способных к восстановлению. Если и те и другие 
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электроды находятся в растворе, в котором растворен воздух, то их активность 

постепенно уменьшается, и когда электрод достигнет равновесия, чернь следует 

возобновить. 

При измерениях рН на водородных и палладиевых электродах, в раствор 

желательно погружать всю активную поверхность электрода. Чистый водород, 

следует пропускать со скоростью 15 мл/мин., применяя трубку с диаметром  

выходного отверстия 1 мм. Чтобы концентрация раствора не менялась, водород 

нужно предварительно пропускать через сатуратор с водой или раствором того же 

состава, что и исследуемый. 

В качестве электродов сравнения использовали хлорсеребряные электроды 

из состава ГЭТ 54-2011, возрастом более 10 лет. Внешний вид электрода 

представлен на рисунке 2.7. 

Рисунок 2.7 –Хлорсеребряный электрод из состава ГЭТ 54-2011 

В данной серии экспериментов было необходимо уточнить 8 значений 

буферных растворов ( рН=1,679; 3,557; 4,005; 6,864; 7,000; 9,180; 10,012; 12,454). 

Для приготовления буферных растворов были взяты массы навесок химических 

веществ, представленных в главе 1, таблице 1.3. 

После приготовления буферного раствора проводилось определение 

метрологических характеристик, а именно однородность приготовленного 

раствора, стабильность функции кислотности во времени и неопределенность 

полученных результатов. Суммарная стандартная и расширенная 

неопределенность измерений рН рассчитывалась с помощью программы «GUM 

Workbench Pro» версии 2.4.1.406. 
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Эксперименты проводились на установке, схема которой представлена на 

рисунке 2.8. Установка состоит из прецизионного термостата, высокоточной 

подачи водорода, набора ячеек Харнеда, прецизионного мультиметра, 

персонального компьютера, высокоточного термометра ТЦМ 1520 в комплекте с 

датчиком Pt 100. 

Все эксперименты проводились только при температуре Т=25 °С. 

Для проведения экспериментов использовали первичный метод 

определения водородного показателя на основе электрохимических ячеек 

Харнеда с использованием водородного и хлорсеребряного электрода 

изготовленных по классической методике, изложенной в [74]. 

Метод измерения основан на измерении электродвижущей силы (далее – 

ЭДС) в ячейках Харнеда (1) между водородным и хлорсеребряным электродами: 

Pt | H2| буферный р-р, Cl- | AgCl | Ag    (2.3) 

 В измеряемый буферный раствор вводится добавка хлорид-иона в виде 

высокоточной навески (точность взвешивания ±0,000001 г) высокочистого 

хлорида натрия для обеспечения работы хлорсеребряного электрода. В 

экспериментах используется три значения с концентрациями mCl = 0,005, 0,010, и 

0,015 моль/кг соответственно. 

 

 

 

 

 

 

 

 

1- баллон с водородом, 2 – высокоточная система подачи водорода, 3 – прецизионный 

термостат, 4 – ячейка Харнеда, 5 – исследуемый электрод, 6 – сатуратор, 7 – электрод 

сравнения, 8 – высокоточного термометра ТЦМ 1520 в комплекте с датчиком Pt 100, 9 – 

прецизионный мультиметр, 10 – персональный компьютер, 11 – барометр, 12 – термометр. 

Рисунок 2.8 - Принципиальная схема Государственного первичного эталона рН 
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Для проведения эксперимента в ячейку Харнеда сначала устанавливается 

хлорсеребряный электрод, а затем водородный электрод, покрытый платиновой 

чернью. Затем проводится герметизация, промывка и заполнение ячейки 

буферным раствором рН. После заполнения ячейка помещается в термостат и 

надежно фиксируется. 

Термостат заполняется, дистиллированной водой, и устанавливается 

температура равная Т=25 °C.  

Для проведения измерений ЭДС прецизионный мультиметр подключается к 

хлорсеребряному и водородному электродам, помещенным в ячейку. К ячейке 

подключается система подачи водорода и устанавливается поток водорода 

равный 15 мл/мин. На ячейку устанавливается гидрозатвор, заполненный 

небольшим количеством буферного раствора. Гидрозатвор препятствует 

попаданию примесей и других газов из окружающей атмосферы. 

Ячейка Харнеда барботируется водородом до установления стационарного 

состояния. Установившееся значение ЭДС принимается в качестве стационарного 

значения. В ходе эксперимента измеряется разность потенциалов между 3 парами 

электродов. Перед каждым новым опытом буферный раствор сливается, ячейка 

промывается и заполняется новым буферным раствором. 

Также по этой же методике были проведены опыты с палладиевым 

электродом, в котором определяли значение функции кислотности и водородного 

показателя фталатного буферного раствора рН~4,001. 

Из полученных результатов измерений ЭДС по уравнению (2) 

рассчитывается значение функции кислотности pai  для трех значений 

концентрации хлорид-ионов mCl. 

𝑝𝑎𝑖 =
[𝐸𝑖 − 𝐸

0 + 0,5𝑙𝑜𝑔(101325/𝑝𝐻2)]𝐹

𝑅𝑇𝑙𝑛(10)
+ 𝑙𝑜𝑔 (

𝑚𝐶𝑙
𝑚0
) (2.4) 

где Ei – измеренная ЭДС в i -ячейки, В; E0 – стандартный потенциал 

хлорсеребряного электрода, В; 𝑝𝐻2– давление водорода, Па; F – постоянная 

Фарадея; R – универсальная газовая постоянная; T – температура раствора, К;  

mCl – моляльность добавки хлорид-ионов, моль/кг; m0 – стандартная моляльность 

(1 моль/кг). 
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Значение pa0 определяется линейной аппроксимацией рассчитанных 

значений pai к значению mCl = 0. 

Предварительно определяется стандартный потенциал хлорсеребряного 

электрода в ячейке Харнеда с использованием раствора соляной кислоты с точно 

известной моляльностью равной 0,1020985 моль/кг: 

Pt | H2 | раствор HCl | AgCl | Ag (2.5) 

Значение стандартного потенциала рассчитывается по формуле: 

𝐸0 = 𝐸𝑖 +
𝑅𝑇𝑙𝑛(10)

𝐹
(2log(𝑚𝐻𝐶𝑙𝛾𝐻𝐶𝑙) + 0.5 log (

101325

𝑝𝐻2
)) (2.6) 

где Ei – измеренная ЭДС ячейки i; mHCl – моляльность HCl, моль/кг; γHCl – 

коэффициент активности HCl; 

Затем вычисляется значение pH буферного раствора (рН(S)i) по формуле: 

𝑝𝐻(𝑆) = 𝑝𝑎0 + log(𝛾𝐶𝑙
0 )    (2.7) 

Поскольку термодинамические методы не позволяют определить 

индивидуальные ионные активности и коэффициенты активности, то для расчета 

𝛾𝐶𝑙
0  применяется квазитермодинамическое допущение Бейтса-Гуггенгейма: 

− log 𝛾𝐶𝑙
0 =−

𝐴(
𝐼

𝑚0
)1/2

1+1,5(
𝐼

𝑚0
)1/2

     (2.8) 

где А - константа Дебая-Гюккеля (таблица 2.1), I - ионная сила раствора  

(I  0,1 моль/кг): 

𝐼 = 1/2∑ 𝑚𝑖
𝑁
𝑖=1 𝑧𝑖

2
     (2.9) 

где mi - моляльность i–го вида ионов, моль/кг; zi - заряд i–го вида ионов. 
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Таблица 2.1 - Зависимость стандартной ЭДС E0, коэффициента наклона k и 

константы Дебая-Гюккеля А от температуры [74] 
Температура, 0С E0, мВ Коэф. наклона k, мВ А 

0 236,55 54,199 0,4918 

5 234,13 55,191 0,4952 

10 231,42 56,183 0,4988 

15 228,57 57,175 0,5026 

20 225,57 58,168 0,5066 

25 222,34 59,160 0,5108 

30 219,04 60,152 0,5150 

35 215,65 61,144 0,5196 

40 212,08 62,136 0,5242 

45 208,35 63,128 0,5291 

50 204,49 64,120 0,5341 

55 200,56 65,112 0,5393 

60 196,49 66,104 0,5448 

Перед началом серии экспериментов по изучению стабильности и 

однородности буферного раствора был предварительный эксперимент. по 

определению времени выхода установки на стационарный режим. Эксперимент 

был проведен при температуре Т=25 °С, в течение 1 часа. Результаты 

эксперимента представлены на рисунке 2.9. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 2.9 - Результаты эксперимента по определению выхода установки на 

стационарное состояние 

Следует отметить, что основным вкладом в установление стационарного 

состояния является время насыщения водородного электрода. Это время 

складывается из трех основных стадий: 

- подвод водорода к поверхности платиновой черни; 
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- насыщение водородом приграничного слоя платиновой черни; 

- диффузия водорода внутрь платиновой черни (самая длительная стадия).   

Как видно из графика, значения разности потенциалов электродов в трех 

ячейках Харнеда становятся постоянными спустя 40 минут. Однако, для 

обеспечения максимального насыщения водородного электрода было принято 

решение считать временем выхода установки на стационар равным 1 час. 

После приготовления буферных растворов, проверяется качество 

приготовленного буферного раствора, а именно однородность и стабильность во 

времени. От этого будут зависеть результаты дальнейших экспериментов, так как 

среда, в которую помещаются электроды для определения разности потенциалов, 

должна быть максимально неизменна во времени и метрологически стабильна. В 

качестве примера представлены результаты экспериментов по исследованию 

стабильности фосфатного буферного раствора со значением рН~7,000. 

Было приготовлено 10 литров фосфатного буферного раствора, который 

затем был расфасован в пластиковую тару объемом 0,5 л. Суммарное количество 

бутылей составило 20 экземпляров. Каждой бутыли был присвоен порядковый 

номер и проведена маркировка. Из полученной партии случайным образом было 

отобрано 3 образца с номерами № 1, 10, 19, которые были проанализированы и 

математически обработаны по методике представленной выше.  

Результаты определения стандартного потенциала хлорсеребряных 

электродов № 3, 4, 5 представлены в таблице 2.2. Для каждого электрода 

измерения проводилось 3 раза. 

Таблица 2.2 - Эксперименты по определению потенциалов хлорсеребряных 

электродов (Т=25 °С) 

Номер электрода Е1
0, мВ Е2

0, мВ Е3
0, мВ 

Максимальное 

отклонение, мВ 

3 222,278 222,288 222,281 0,010 

4 222,202 222,214 222,215 0,013 

5 222,202 222,188 222,197 0,014 

Как видно из таблицы 2.2, значения потенциалов находятся на уровне  

~ 0,222 В, что является приемлемым для использования хлорсеребряных 

электродов в дальнейших экспериментах [24]. 
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Результаты полученных экспериментов по проверке однородности 

буферного раствора и определению функции кислотности представлены в 

таблице 2.3 и на рисунке 2.10. 

Таблица 2.3 - Результаты проверки однородности буферного раствора 

№ бутыли Значение pa0  

Расширенная 

неопределенность, 

U(k=2) 

Значение рН 

1 7,1139 0,0040 7,0004 

10 7,1138 0,0039 7,0003 

19 7,1139 0,0040 7,0004 

Рисунок 2.10 - Результаты экспериментов по проверке однородности буферного 

раствора при коэффициенте охвата k = 2 

Как видно из представленных данных, полученные значения функции 

кислотности рa0 совпадают в пределах неопределенности измерений, что говорит 

о хорошей однородности приготовленного буферного раствора. 

Следующим этапом работы была оценка стабильности приготовленных 

буферных растворов. Для этого было проведено 4 последовательных 

эксперимента с интервалом в 1 месяц, данные экспериментов приведены в 

таблице 2.4, на примере фосфатного буферного раствора. 

Таблица 2.4 - Результаты проверки стабильности буферного раствора при Т=25°C  
Время после 

приготовления, д 

№ бутыли Значение ра0 Расширенная 

неопределенность, U(k=2) 

Значение 

рН 

1 11 7,1138 0,0040 7,0003 

30 7 7,1139 0,0038 7,0004 

60 9 7,1139 0,0040 7,0004 

90 18 7,1137 0,0039 7,0002 

7,1060

7,1110

7,1160

7,1210
ра0

Номер бутыли
1 10 19
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Как видно из таблицы, за весь период измерений (90 дней) существенных 

расхождений относительно исходного значения pН, измеренного сразу после 

приготовления буферного раствора, обнаружено не было (ΔрН ≤ ±0,0003). 

Следует отметить, что полученные величины водородного показателя, 

рассчитанные из величины функции кислотности рa0, хорошо согласуется со 

стандартным значением, представленным в [74]. Это говорит о корректном 

приготовлении буферного раствора для проведения дальнейших экспериментов. 

По указанной выше методике были приготовлены партии буферных 

растворов в диапазоне рН от 1,6 до 10,0 и проведены эксперименты в 

аналогичных условиях. 

В таблице 2.5 представлены сводные результаты экспериментов для 

большинства значений рекомендуемой шкалы рН представленной в [74,75]. 

Таблица 2.5 - Результаты экспериментов по исследованию метрологических 

характеристик буферных растворов рН при Т = 25 °С 

Наименование 

эталона 

Среднее значение ЭДС в ячейках, 

В 
рНэксп. 

рНуст.  

Ячейка 1 Ячейка 2 Ячейка 3 
Эксперимент 

1 

Эксперимент 

2 

Эксперимент 

3 

Калий 

тетраоксалат 
0,463406 0,445763 0,435430 1,679 ± 0,004 1,680 ± 0,004 1,680 ± 0,004 1,680 

Калий 

гидротартрат 
0,572669 0,554526 0,543947 3,557 ± 0,004 3,556 ± 0,004 3,557 ± 0,004 3,557 

Калий 

гидрофталат 
0,599683 0,581725 0,573003 4,005± 0,004 4,005± 0,004 4,005± 0,004 4,005 

Калий 

фосфорнокислый 

Натрий 

фосфорнокислый 

0,770002 0,751933 0,741226 6,864 ± 0,004 6,864 ± 0,004 6,864 ± 0,004 6,865 

Натрий тетраборат 0,904821 0,887017 0,876591 9,178 ± 0,004 9,179 ± 0,004 9,179 ± 0,004 9,180 

Натрий 

углекислый 

кислый 

0,956383 0,938197 0,927522 10,011 ± 0,004 10,012 ± 0,004 10,011 ± 0,004 10,012 

Как видно из представленных данных, значения водородного показателя во 

всех точках рН находится в допустимых пределах согласно ГПС рН, что говорит 

о хорошей временной метрологической стабильности всех приготовленных 

буферных растворов рН. 

Было установлено, что ГПЭ рН обеспечивает воспроизведение показателя 

pH активности ионов водорода в водных растворах с расширенной стандартной 
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неопределенностью измерений рН, не превышающей 0,0040, при коэффициенте 

охвата k =2 и температуре Т=25 °С. 

Все полученные экспериментальные данные были использованы в работах 

при пересмотре документов в области рН-метрии, таких как, ГОСТ 8.134-2014 

«ГСИ. Метод измерений рН на основе ячеек Харнеда» [74] и OIML R 54 «pH 

SCALE for AQUEOUS SOLUTIONS» (далее – рекомендация Р 54) [75]. 

2.2 Пересмотр и разработка Российских стандартов в области рН-метрии 

В рамках настоящей работы были пересмотрены и разработаны следующие 

стандарты в области рН-метрии:  

1. ГОСТ Р 8.857-2013 «рН-метры. Методика поверки». Приказ 

Росстандарта № 2102-ст от 22.11.2013 г.; 

2. ГОСТ 8.120-2014 «Государственная поверочная схема для средств 

измерений рН». Приказ Росстандарта № 790-ст от 10.06.2014 г.; 

3. ГОСТ 8.134-2014 «Метод измерения рН на основе ячеек Харнеда.». 

Приказ Росстандарта № 788-ст от 10.06.20014 г.; 

4. ГОСТ Р 8.856-2013 «Электроды стеклянные для определения ионов 

водорода в водных растворах. Методика поверки». Приказ Росстандарта № 2101-

ст от 22.11.2013 г.; 

5. ГОСТ 8.639-2014 «Электроды для определения окислительного-

восстановительного потенциала. Методика поверки». Приказ Росстандарта № 

787-ст от 10.07.2014 г.; 

6. ГОСТ 8.663-2018 «ГСИ. Электроды сравнения для электрохимических 

измерений. Методика поверки». Приказ Росстандарта № 616-ст от 19.08.2018 г. 

Большинство перечисленных стандартов, было переработано из устаревших 

рекомендаций, разработанных и введенных в начале 2000-х годов. Подробное 

цитирование переработанных стандартов, в данной работе не приведено, так как 

все тексты находятся в свободном доступе в интернете. Однако, следует отметить 
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ГОСТ 8.134-2014 [74], в котором впервые проведено разделении первичной 

шкалы рН от вторичной (практической). Стандарт распространяется на метод 

измерений рН в диапазоне рН от 1,68 до 12,45 при температурах от + 5 до + 60 °С. 

Основные значения буферных растворов рН для первичного метода определения 

водородного показателя, представлены в таблице 2.6. 

В плане по пересмотру и разработке Российских стандартов, 

сформированным Росстандартом присутствует документ ГОСТ 8.ХХХ-202Х 

«ГСИ. Рекомендуемые опорные значения буферных растворов рН», в котором 

будут приведены опорные значения буферных растворов рН для поверки и 

калибровки рН-метров, использующих стеклянные электроды (см. таблицу 2.7). 
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Таблица 2.6 - Значения рН эталонных буферных растворов для первичного метода измерения рН(ЭБР) [74] 

Температура, 

С 

Калий 

тетраоксалат 

(0,05 моль/кг) 

KH3 (C2 O4 )2   

 2H2 O 

Калий 

гидротартрат 

(насыщенный 

раствор 

при 25 С) 

КНС4 Н4 О6 

Калий 

дигидроцитрат 

(0,1 моль/кг) 

КН2 С6 Н5 О7 

Калий 

гидрофталат 

(0,05 моль/кг) 

КНС8 Н4 О4 

Натрий 

моногидрофос

фат (0,025 

моль/кг) + 

калий 

дигидрофосфа

т (0,025 

моль/кг) 

Na2 HPO4 + 

KH2 PO4 

Натрий 

моногидрофос

фат (0,03043 

моль/кг) + 

калий 

дигидрофосфа

т (0,008695 

моль/кг) 

Na2 HPO4 + 

KH2 PO4 

Натрий 

тетраборат 

(0,01 моль/кг) 

Na2B4 O7  

 10H2O 

Натрий 

гидрокарбонат 

(0,025 моль/кг) 

+ натрий 

карбонат 

(0,025 моль/кг) 

NaHCO3 + 

+ Na2 CO3 

Кальция 

гидроксид 

(насыщенный 

при 

+ 20 С) 

Са(ОН)2 

5 1,67 - 3,840 3,998 6,951 7,500 9,395 10,245 13,21 

10 1,67 - 3,820 3,997 6,923 7,472 9,332 10,179 13,00 

15 1,67 - 3,802 3,998 6,900 7,448 9,276 10,118 12,81 

20 1,68 - 3,788 4,001 6,881 7,429 9,225 10,062 12,63 

25 1,68 3,557 3,776 4,005 6,865 7,413 9,180 10,012 12,45 

30 1,68 3,552 3,776 4,011 6,853 7,400 9,139 9,966 12,29 

35 - 3,549 3,759 4,018 6,844 7,389 9,102 9,926 - 

37 1,69 3,548 3,756 4,022 6,841 7,386 9,088 9,910 12,07 

40 1,69 3,547 3,754 4,027 6,838 7,380 9,068 9,889 11,98 

50 1,71 3,549 3,749 4,050 6,833 7,367 9,011 9,828 11,71 

60 - 3,560 - 4,080 6,836 - 8,962 - - 

 

 

 

1
0
7
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Таблица 2.7 - Значения рН эталонных буферных растворов для рабочего метода измерения рН при помощи стеклянных 

электродов  

Температура

,К 
Раствор № 1 Раствор № 2 Раствор № 3 Раствор № 4 Раствор № 5 Раствор № 6 Раствор № 7 Раствор № 8 Раствор № 9 

278,15 -** -** -** 4,00 6,94 7,09 9,39 10,21 13,16 

283,15 -** 1,64 -** 4,00 6,91 7,06 9,33 10,15 12,97 

288,15 -** 1,64 -** 4,00 6,89 7,04 9,28 10,10 12,78 

293,15 1,47 1,64 -** 4,00 6,87 7,02 9,23 10,05 12,60 

298,15 1,48 1,65 3,56 4,01 6,86 7,00 9,18 10,00 12,43 

303,15 1,48 1,65 3,55 4,01 6,84 6,99 9,14 9,95 12,27 

308,15 1,49 1,65 3,54 4,02 6,83 6,98 9,09 9,89 12,05 

310,15 1,49 1,65 3,54 4,03 6,82 6,97 9,07 9.87 11,96 

313,15 1,50 1,65 3,54 4,05 6,81 6,97 9,01 9,80 11,68 

 
* - Рекомендуемые значения неопределенности pH U(pH) 0,02 (k=2) при Т=298,15 К. 

** - данные значения невозможно получить из-за выпадения осадка в виде кристаллов из буферного раствора. 

 

  

1
0
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2.3 Пересмотр документа МОЗМ R54 «Шкала рН водных растворов» 

Необходимость пересмотра рекомендации МОЗМ Р 54 связана с тем, что 

требования многих областей науки и отраслей промышленности вызвали 

появление новых, существенно более точных и надежных средств измерений для 

определения водородного показателя (рН) водных растворов. При определении 

рН первичным методом необходимо учитывать факторы, влияющие на 

правильность полученных значений. К таким факторам относятся – чистота 

исходных веществ, влияние диффузионных потенциалов, а также влияние 

окислительно-восстановительных процессов на электродах в измерительной 

ячейке. 

С учетом этих факторов, в пересматриваемой рекомендации точность 

значений рН для буферных растворов формирующих шкалу, будет повышена до 

третьего знака после запятой. 

Работа по пересмотру данной международной рекомендации, была начата в 

1995 году, профессором Сейфером Л. А. из ФГУП «ВНИИФТРИ». В 1996 году на 

10-й конференции МОЗМ готовая и получившая при голосовании большинство 

голосов новая редакция Р 54 «Шкала рН водных растворов» (проект 82) по 

просьбе IUPAC была приостановлена, для внесения дополнений, в связи с 

«новыми инициативами». 

В частном письме, г-жа Петра Питцер (РТВ, Германия), сообщила, что 

комиссия V5 IUPAC создала рабочую группу по рН-метрии, которая должна 

обсудить данную проблему на 39-ой Генеральной Ассамблее IUPAC 23-28 августа 

1997 г. в Женеве. По сведениям, полученным от профессора Сандры Рондинини 

(Миланский университет, Италия) цитата – «В этой группе преобладают 

сторонники профессора Ковингтона и они будут пытаться взять за основу 

новой рекомендации Британский Стандарт BS 1647:1984, включающий в себя 

синглстандартную шкалу рН». В переписке Сейфера А.Л. было отмечено, что 
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ожидаются протесты национальных метрологических центров ряда стран цитата - 

«Дело идет к тому, что если МОЗМ попытается вновь следовать за 

профессором Ковингтоном, то национальные метрологические центры США, 

Германии, Венгрии, Австралии и пр. будут реализовывать, несмотря на 

рекомендации IUPAC, в своих национальных стандартах шкалу рН по 

мультистандартному принципу». 

Ожидалось, что деятельность рабочей группы продлится 2,5 - 3 года, а 

окончательное решение по выбору варианта шкалы рН будет принято не раньше, 

чем через 5 - 6лет. Поэтому, на то время, было принято решение временно 

использовать разработанную во ФГУП «ВНИИФТРИ» и уже обсужденную новую 

версию редакции Р 54. 

После смены руководства МОЗМ, в 2013 году во ФГУП «ВНИИФТРИ», 

работы по пересмотру рекомендации МОЗМ Р 54 «Шкала рН водных растворов» 

[75], были возобновлены.  

В первой редакции проекта новой рекомендации, основанном на 

Российском стандарте - ГОСТ 8.134-98 «Государственная система обеспечения 

единства измерений. Шкала pH водных растворов», по аналогии с рекомендацией 

Международного Союза Теоретической и Прикладной Химии (ИЮПАК) [68], 

были представлены две группы значений шкалы – первичная 

(квазитермодинамическая) и практическая. Первичную шкалу образуют значения 

шести хорошо изученных буферных растворов с малым значением 

диффузионного потенциала. Первичные значения рН используются для 

определения значений рН в практической группе точек шкалы, но без учета 

влияния диффузионного потенциала и жидкостной связи в электрохимической 

ячейке, что соответствует встречающимся в большинстве случаев на практике 

ситуациям. 

В качестве практической шкалы рН были использованы значения 

водородного показателя подтвержденные многолетним опытом выпуска стандарт-

титров и буферных растворов в Российской Федерации. 
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Следует отметить, что при рассмотрении участниками подкомитета SC 3 

МОЗМ по рН-метрии первой редакции документа рекомендации 54 «Шкала рН 

водных растворов» (далее – Р54) возникло много замечаний по поводу 

представленных значений практической шкалы рН, так как в национальных 

стандартах разных стран большинство новых практических значений рН не 

согласуется со значениями международных стандартов [299, 300, 309, 394]. 

Поэтому для устранения путаницы в значениях практической шкалы в 

Российской Федерации, было принято решение сначала закрепить первичную 

шкалу в Государственном стандарте [74], с экспериментальным подтверждением 

представленных значений (таблица 2.6 значения рН 3,557, 4,005, 6,865, 7,413, 

9,180, 10,012 при Т=25 °С). 

В документе исключены значения рН при температурах выше 50 ºС, так как 

на практике и при проведении международных сличений, измерения водородного 

показателя проводятся при этой температуре и ниже.  

В настоящее время доработанный проект рекомендации Р 54 находится в 

статусе «2CD» (рисунок 2.11), и одобрен подкомитетом МОЗМ «TC 17/SC 3 pH-

metry». 

 

Рисунок 2.11 – Скриншот сайта МОЗМ технического комитета «TC 17/SC 3» по 

пересмотру рекомендации Р 54 
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Для устранения несоответствия в первичной и практической шкалах рН 

Российской Федерации, было принято решение разделить ГОСТ 8.134-98 на два 

независимых документа, поэтому на сегодняшний день на территории Российской 

Федерации, действует уже пересмотренный ГОСТ 8.134-2014 «Государственная 

система обеспечения единства измерений. Метод измерений рН на основе ячеек 

Харнеда» [74], который описывает первичный метод определения рН и содержит 

первичную шкалу. Второй стандарт (ГОСТ 8.ХХХ-202Х «ГСИ. Рекомендуемые 

опорные значения буферных растворов рН»), с практической шкалой рН будет 

полезен обычному пользователю, занимающемуся рутинными измерениями рН, 

включая измерения с использованием стеклянного электрода, с точки зрения 

выбора значений рН при проведении операций по настройке, градуировки и 

калибровки рН-метров. 

В заключении следует сказать, что все проводимые работы по гармонизации 

и пересмотру документов в области рН-метрии, безусловно, повлияют на качество 

выполнения измерений водородного показателя и развитие метрологического 

обеспечения не только в России и странах ближнего зарубежья, но и во всем 

мире. 

2.4 Исследование влияния изотопного состава воды на водородный 

показатель буферных растворов13 

Неотъемлемой частью эксплуатации пароэнергетических, тепловых и 

опреснительных установок, является непрерывный контроль качества воды по 

величине pH в рабочих средах [135-137]. Особое место занимает качество воды в 

ядерных энергетических установках. 

В настоящее время в мире все более широкое распространение получают 

тяжеловодные реакторы, где в качестве теплоносителя и замедлителя нейтронов 

используется тяжелая вода. В большинстве случаев, контроль загрязненности 

 
13 Материалы данного раздела опубликованы в работах [395, 396]. 
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теплоносителя выполняют с использованием обыкновенных pH-метров и 

стеклянных измерительных электродов. В процессе эксплуатации тяжеловодных 

реакторов происходит изменение изотопного состава теплоносителя, поэтому 

необходимо контролировать водородный показатель в изотопных смесях протий-

дейтерий-тритий. 

Авторами [85] было подтверждено, что при использовании в качестве 

растворителя для приготовления буферных растворов тяжелой воды с 

концентрацией XD2O= 99,5 % происходит смещение величины водородного 

показателя от исходного pH на минус 0,40 в сильнокислых средах, и на плюс 0,40 

в сильнощелочных. Позднее, в работах авторов [397], были проведены 

аналогичные исследования с более высокой концентрацией тяжелой воды XD2O = 

99,9 % , тенденция к смещению водородного показателя оказалась аналогичной, 

однако величины смещения оказались немного выше, для сильнокислых сред эта 

величина составила минус 0,42, а для сильнощелочных составила плюс 0,42. 

Небольшое увеличение величины смещения водородного показателя, по нашему 

мнению, связано с увеличением концентрации тяжелой воды в проводимых 

исследованиях. Обзор литературных данных показал, что данный вопрос мало 

изучен, поэтому целью работы являлось изучение влияния изотопного состава 

растворителя буферного раствора на водородный показатель, что впоследствии 

позволит определить коэффициент необходимый для корректировки 

действительного значения величины pH. 

Первый этап работ был направлен на подтверждение смещения 

действительной величины pH при использовании в качестве растворителя для 

приготовления буферных растворов воды с измененным изотопным составом по 

дейтерию. 

В качестве контрольных точек были выбраны значения буферных растворов 

1,65, 4,01, 9,18. Состав и масса навески буферных растворов приведены в таблице 

1.2. (см. подраздел 1.2.3). 

В данных экспериментах, в качестве растворителя для буферных растворов 

была использована предварительно очищенная вода с содержанием дейтерия 
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XD=47,22 %. Измерения проводились с использованием pH-метра при помощи 

стеклянного электрода с погрешностью ±0,01 pH.  

Эксперименты проводили по следующей методике: перед началом 

эксперимента проводилась калибровка pH-метра в комплексе с измерительным 

электродом по 5 калибровочным точкам согласно его руководству по 

эксплуатации. После этого, с помощью весового метода, приготавливали 

буферные растворы со значением 1,65, 4,01, 9,18 на воде с природным изотопным 

составом и воде содержащей дейтерий. Для определения величины водородного 

показателя использовали аликвоты буферных растворов объемом 50 см3. 

Измерения проводили во флаконах, изготовленных из инертного материала, с 

целью исключения влияния дополнительных примесей. Измерительный электрод 

помещали в отверстие крышки флакона, причем диаметр электрода и отверстия 

были подобраны так, чтобы исключить контакт буферного раствора с внешней 

средой для предотвращения растворения углекислого газа и искажении величины 

водородного показателя. Эксперименты проводили при комнатной температуре, 

которая контролировалась термометром с погрешностью ±0,01 ºС. 

Воспроизведение полученных данных проводили по аналогичной методике и в 

аналогичных условиях. 

Полученные результаты экспериментов представлены на рисунке 2.12. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

pH*(D2O) – величина водородного показателя при использовании воды с XD=47,22 %;  

pH(H2O) – величина водородного показателя при использовании воды с природным изотопным составом. 
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Рисунок 2.12 - Зависимость смещения величины водородного показателя при 

использовании в качестве растворителя тяжелой воды 

Из представленных данных видно, что  при использовании в качестве 

растворителя воды с дейтерием наблюдается смещение величины водородного 

показателя pH на 0,12±0,01 pH.  

Представляет интерес сравнить полученные нами данные с данными 

авторов [397]. Данное сравнение представлено на рисунке 2.13. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ΔR = pH*(D2O) - pH(H2O)   

Рисунок 2.13 - Сравнение величин смещения водородного показателя при 

использовании растворителя с различной концентрацией дейтерия 

При сравнении полученной величины смещения pH с данными авторов 

[397] оказывается, что полученные данные различаются в 3,5 раза. По нашему 

мнению, основная причина расхождения результатов связана с концентрационной 

зависимостью водородного показателя поскольку, в работе авторов [397] была 

использована вода с содержанием дейтерия XD=99,9 %, а в наших экспериментах 

использовалась вода с XD=47,2 %. Также следует иметь в виду, что при 

приготовлении буферных растворов происходит небольшое разбавление тяжелой 

воды водой содержащейся в используемых солях. 

Второй этап работ был направлен на воспроизведение полученных данных. 

Для этого были проведены аналогичные эксперименты при тех же условиях.  В 

 

XD=47,2 % 

XD=99,9 % 

pH(H2O) 

[397] 
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результате проведенных экспериментов было получено смещение величины 

водородного показателя pH 0,12±0,01 pH, что говорит о хорошей 

воспроизводимости проведенных экспериментов. 

Что касается планов на будущее, то в настоящее время планируются 

эксперименты в более широком диапазоне значений концентрации дейтерия, а 

также в изотопных системах протий - тритий, протий – дейтерий - тритий. 

С практической точки зрения проведенная работа позволит оценить 

значения отклонений водородного показателя в растворителях с измененным 

изотопным составом по водороду, в частности содержащих тритий, что в 

дальнейшем позволит производить буферные растворы для калибровки 

оборудования таким образом, чтобы получать действительные значения pH при 

анализе сред с измененным изотопным составом по водороду. Следует отметить, 

что полученные результаты будут полезны, при проведении работ по 

совершенствованию Государственного первичного эталона показателей рХ 

активностей ионов в водных растворах ГЭТ 171-2011, где по предварительным 

данным, будет реализована шкала активности ионов дейтерия. Работы 

запланированы на 2023 год. 

2.5 Автоматизация сбора первичных данных на ГПЭ рН. Разработка 

программы pHlox 1.0 

Основой для получения адекватных и высокоточных результатов при 

определении водородного показателя является максимальное количество 

регистрируемых точек во времени. Ранее регистрация данных проводилась 

визуальным методом с записью величины ЭДС в журнал регистрации первичных 

данных ученым-хранителем и его помощником. Как показала практика, такой 

метод регистрации данных очень трудоемок и недостаточно точный, так как 

реальную картину изменения ЭДС невозможно было отобразить графически в 

режиме реального времени. В рамках настоящей работы было разработано ПО 
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pHlox ver. 1.0 (см. рисунки 2.14 и 2.15), для автоматической регистрации данных, 

которое способно записывать до 5000 точек в секунду. Программа разработана на 

языке программирования Java8.0. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 2.14 – Интерфейс основного меню компьютерной программы pHlox 1.0 

 

Рисунок 2.15 – Регистрация значений ЭДС, температуры и давления при помощи 

программы pHlox 1.0 
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Программа предназначена для регистрации значений температуры в 

термостате и окружающей среды, атмосферного давления, электродных 

потенциалов электрохимических ячеек без переноса, используемых в составе 

Государственного первичного эталона показателя рН активности ионов в водных 

растворах, для расчета функции кислотности и значений водородного показателя. 

Программа обеспечивает выполнение следующих функций: 

- регистрацию (запись) значений электродных потенциалов 

электрохимических ячеек без переноса (В);  

- регистрацию (запись) температуры жидкости в термостате (К или °С); 

- регистрацию (запись) температуры окружающей среды (К или °С); 

- регистрацию (запись) атмосферного давления (мм. рт. ст. или ГПа); 

- расчет стандартного потенциала хлорсеребряного электрода (В); 

- расчет функции кислотности при различной концентрации хлорид-ионов; 

- расчет функции кислотности при нулевой концентрации хлорид-ионов; 

- расчет водородного показателя рН; 

- расчет неопределенности по типу А; 

- расчет неопределенности по типу B; 

- расчет суммарной неопределенности (при коэффициенте охвата k =2).  

Заданная пользователем конфигурация измерений отображается на экране в 

режиме реального времени (см. рисунок 2.15). Полученные результаты выводятся 

на экран в виде зависимости функции кислотности от концентрации хлорид-иона, 

что позволяет рассчитать значение водородного показателя. 

Использование программы позволило значительно упростить эксплуатацию 

эталона и повысить точность измерений водородного показателя, за счет 

большего количества регистрируемых значений. Апробация программы была 

проведена при проведении сличений APMP.QM-K18.2016 «Key Comparison on pH 

Measurement of Carbonate Buffer». 

Программа pHlox 1.0 в 2021 году была зарегистрирована в Федеральной 

службе по интеллектуальной собственности под номером RU 2021681535. 
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2.6 Выводы по главе 2 

1. В данной главе описан принцип работы ГПЭ рН ГЭТ 54-2011. 

2. Подтверждена стабильность метрологических характеристик во всем 

диапазоне шкалы рН.  

3. На основе проведенных исследований разработаны и пересмотрены 

следующие нормативные документы и стандарты: 

- OIML R 54 «pH SCALE for AQUEOUS SOLUTIONS»; 

- ГОСТ Р 8.857-2013 «рН-метры. Методика поверки»; 

- ГОСТ 8.120-2014 «Государственная поверочная схема для средств 

измерений рН»; 

- ГОСТ 8.134-2014 «Метод измерения рН на основе ячеек Харнеда.»; 

- ГОСТ Р 8.856-2013 «Электроды стеклянные для определения ионов 

водорода в водных растворах. Методика поверки»; 

- ГОСТ 8.639-2014 «ГСИ. Электроды для определения окислительного-

восстановительного потенциала. Методика поверки». 

4. Исследовано влияние изотопного состава воды на водородный показатель 

буферных растворов. Показано, что величина смещения при использовании 

тяжелой воды составляет 0,12±0,01 рН, при содержании дейтерия XD=47,22 %. 

6. Разработано программное обеспечение, для автоматизации записи 

первичных данных, с последующим расчетом водородного показателя. 

Программное обеспечение было успешно апробировано при проведении сличения 

ССQM-K18.2016 «Key Comparison on pH Measurement of Carbonate Buffer». 

Программа pHlox 1.0 в 2021 году была зарегистрирована в Федеральной службе 

по интеллектуальной собственности под номером RU 2021681535. 
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ГЛАВА 3 МОДЕРНИЗАЦИЯ ТЕХНОЛОГИИ ИЗГОТОВЛЕНИЯ 

ИЗМЕРИТЕЛЬНЫХ ЭЛЕКТРОДОВ ИСПОЛЬЗУЕМЫХ В СОСТАВЕ  

ГПЭ рН14 

Данная глава посвящена разработке усовершенствованной технологии 

изготовления хлорсеребряных и водородных электродов для использования в 

составе Государственного первичного эталона показателя активности ионов 

водорода в водных растворах. Также в главе рассмотрены результаты 

исследований по модернизации системы подачи водорода в ячейки Харнеда. 

3.1 Хлорсеребряные электроды 

К отдельным типам электродов, применяющихся в рН-метрии, относят 

электроды сравнения. Электроды сравнения представляют собой электроды 

второго рода, в которых достижимо термодинамическое равновесие по аниону. 

При этом значение потенциала электрода сравнения является постоянным 

(стандартизированным), поскольку значение ЭДС электродов сравнения 

измеряют мультиметром при стандартных условиях в электрической цепи, 

включающей водородный электрод, у которого потенциал равен нулю. Материал 

электрода сравнения должен обладать хорошей электрической проводимостью и 

приближаться к идеально неполяризуемому состоянию. Существуют 

каломельные и хлорсеребряные электроды сравнения. Принципиальная разница в 

конструкции этих электродов состоит лишь в наличии разнородных металлов. В 

составе Государственного первичного эталона рН применяются хлорсеребряные 

электроды, потенциал которых постоянно контролируется и поддерживается на 

постоянном уровне. Электроды состоят из стеклянного корпуса с припаянной 

 
14 Материалы данного раздела опубликованы в работах [398-407]. 
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внутри платиновой проволокой, закрученной в спираль на нижнем конце. На 

платиновую спираль наносят слой серебра с последующим его преобразованием в 

хлорид серебра. 

 Согласно методике [68] наивысшую воспроизводимость и 

устойчивость стандартной разности потенциалов хлорсеребряного электрода 

обеспечивает ячейка Харнеда, в которой присутствует добавка хлорида 

натрия (NaCl) с точно известной концентрацией. Хлорсеребряные электроды 

хранятся в 0,005 М растворе соляной кислоты, в темном месте. 

Для определения уровня национальных эталонов по рН-метрии и 

экспериментальной оценке неопределенности, в 2013 году под эгидой 

Международного бюро мер и весов (далее - МБМВ) были проведены 

международные ключевые сличения эталонов рН CCQM-K99 результаты 

которых представлены на рисунке 3.1. 

 

Рисунок 3.1 - Результаты определения функции кислотности (pa0) при 

температуре Т=25 °С, сличение CCQM-K99 

В сличениях приняли участие метрологические институты более 15 

стран. Участникам предлагалось измерить в ячейках Харнеда значения 

водородного показателя фосфатного буферного раствора со значением 

рН~7,5. В ходе измерений при Т=25 °С было получено значение функции 

кислотности pa0, равное 7,5190±0,004, при этом ключевое опорное значение 

(KCRV) составило 7,5246±0,0018. 

Следует отметить, что полученные данные подтверждают 

метрологические характеристики Государственного первичного эталона 
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показателя pH активности ионов водорода в водных растворах, однако 

полученное значение суммарной неопределенности находится на границе 

выхода за допустимый интервал, заявленный в паспорте эталона (U(k=2) = 

0,004). Кроме того, полученное значение неопределенности измерений 

функции кислотности pa0 оказалось на нижней границе интервала ключевого 

опорного значения. Неопределенность рассчитывается с учетом следующих 

факторов: погрешность при определении температуры, стабильность 

напряжения, моляльная концентрация соляной кислоты и хлорида натрия, 

коэффициент активности хлорид-иона, парциальное давление 

пропускаемого через ячейку водорода. 

Для объяснения высокого значения неопределенности было сделано 

предположение о том, что использованные в сличении хлорсеребряные 

электроды находятся на грани выработки своего ресурса. Для 

подтверждения данного предположения была проведена серия 

экспериментов по определению разности потенциалов между электродами, 

принимавшими участие в сличениях. Результаты экспериментов 

представлены на рисунках 3.2 и 3.3. 

 
Рисунок 3.2 - Зависимость разности потенциалов хлорсеребряных электродов от 

времени (0,01 моль/кг раствор NaCl, Т=25 °С) 

Как видно из представленных данных, наибольшая разность 

потенциалов между электродами составляет 250 мкВ, что недопустимо. На 

основании анализа научных публикаций [24, 74] это значение должно 
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находиться в диапазоне от 30 до 100 мкВ. Другим подтверждением плохого 

состояния хлорсеребряных электродов является большое время выхода 

электродов на рабочий режим. Эксперименты показали, что для достижения 

разности потенциалов между водородным и хлорсеребряным электродами в 

10 мкВ необходимо затратить 5 часов (см. рисунок 3.3). 

 

Рисунок 3.3 - Зависимость разности потенциалов трех отдельных хлорсеребряных 

электродов от времени (0,01 моль/кг раствор NaCl, Т=25 °С) 

На основании проведенных экспериментов было установлено, что 

хлорсеребряные электроды находятся на пределе выработки рабочего ресурса, 

поэтому следующие работы были направлены на изготовление новых 

хлорсеребряных электродов. 

Существует много методов и технологий изготовления хлорсеребряных 

электродов, описанных в литературных источниках [24, 74, 408-410], однако не 

все они подходят для изготовления прецизионных электродов, в силу своих 

технологических особенностей.  

На первом этапе была использована методика изготовления хлорсеребряных 

электродов предложенная в ГОСТ 8.134-2014 «ГСИ. Метод измерений рН на 

основе ячеек Харнеда» [74]. Изготовленные по этой методике электроды показали 

разность потенциалов (ΔЭДС), достигающую 575 мкВ, что является 

неудовлетворительным результатом и поэтому потребовалось исследовать и 

доработать метод изготовления хлорсеребряных электродов. 
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3.1.1 Совершенствование метода изготовления хлорсеребряных электродов 

Для изготовления новых хлорсеребряных электродов за основу была взята 

методика, предложенная известным американским ученым Гилбертом Ньютоном 

Льюисом [411], описанная в литературном источнике [24]. Данная методика была 

значительно усовершенствована с учетом требований к минимизации разности 

потенциалов измерительных электродов. В предложенной методике была 

увеличена масса наносимого активного слоя и время хлорирования электрода. 

Также возросла сила тока при хлорировании и время обжига электрода в 

муфельной печи. 

Первый вариант предлагаемого в настоящей работе метода изготовления 

хлорсеребряных электродов заключался в следующем: на начальном этапе 

синтезируется окись серебра с последующим процессом ее «состаривания» в 

течение 4-5 недель. Согласно методике [24] для изготовления пасты оксида 

серебра (Ag2О) растворяют 338 г азотнокислого серебра (AgNО3) в 3 л 

деионизированной воды (Н2О) и 80 г гидроокиси натрия (NaOH) в 400 мл 

деионизированной воды. Раствор щелочи по каплям добавляется к 

перемешиваемому раствору нитрата серебра. В конце осаждения добиваются 

небольшого избытка серебра. Осадок оксида серебра 40 раз промывается 

деионизированной водой. Для этого используется мерный цилиндр с притертой 

пробкой, в котором окись серебра перемешивается с водой. Такое большое 

количество циклов промывки было необходимо для удаления следов щелочи, 

отсутствие которых контролировалось постоянством значений 

электропроводности смываемого раствора. После этого, осадок оксида серебра 

отфильтровывается и переносится в стеклянный бюкс с крышкой на 4÷5 недель. 

На протяжении времени «состаривания» контролируется влажность пасты, 

и при необходимости следует ее увлажнить небольшим количеством 

деионизованной воды.  

Далее полученная паста шпателем наносится на заготовку электрода, 

которая представляет собой стеклянный цилиндр с впаянной в него платиновой 
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проволокой, скрученной на конце в спираль. Перед этим проводили удаление 

возможных загрязнений с поверхности платины в концентрированной азотной 

кислоте при её температуре кипения (Tкип=82,6 ºC). Для нанесения пасты 

используется «намазной» метод, как относительно простой и хорошо 

зарекомендовавший себя в работе [24]. Электрод покрывается тонким слоем 

серебра, избегая образования толстой «рубашки» для предотвращения трещин на 

поверхности электрода. Паста наносится до достижения массы серебра равного 

m(Ag)=150÷200 мг, и контролируется путем взвешивания электродов на 

прецизионных аналитических весах. После электроды помещаются в муфельную 

печь, где окись серебра восстанавливается до металла термическим разложением 

при температуре Т=450 °С на протяжении 15 минут (см. рисунок 3.4). 

 

Рисунок 3.4 – Процесс обжига хлорсеребряных электродов в муфельной печи 

Затем давали заготовке остыть в течение 3 часов. На заключительном этапе 

изготовления внешний слой серебра подвергается электрохимическому 

хлорированию в 1 М растворе соляной кислоты (HCl) в течение 3 - 45 минут при 

силе тока I=10 мА. В результате электролиза в хлорид переходит 15÷20 % 

серебра. Заключительным этапом процесса был отбор изготовленных электродов 

путем их сравнения относительно друг друга. Для этого использовалась 

установка, схема которой представлена на рисунке 3.5.  
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1 – мультиметр; 2 – реперный электрод; 3 – ХС электрод. 

Рисунок 3.5 - Установка для определения разности потенциалов хлорсеребряных 

электродов относительного реперного электрода 

Методика отбора состояла в следующем: выбирается один реперный 

электрод, потенциал которого принимается за нулевое значение, и относительно 

него проводятся измерения потенциалов других электродов. Измерения 

проводится в растворе хлорида натрия NaCl с концентрацией m=0,01 моль/кг при 

температуре Т=25 °С и постоянном пропускании инертного газа через раствор для 

удаления следов кислорода. Критерием отбора электродов является разность 

потенциалов между ними, которая должна составить не более 30 мкВ [74]. 

Электроды, потенциалы которых отличаются больше, чем на 30 мкВ, 

отбраковываются. 

После процедуры сравнения электроды промываются и помещаются в 0,005 

М раствор соляной кислоты для постоянного хранения. 

В первой серии эксперимента было изготовлено 8 электродов по методике, 

описанной выше. Результаты экспериментов по отбору хлорсеребряных 

электродов представлены на рисунке 3.6. 

 

2 3 

1 
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Рисунок 3.6 - Зависимость разности потенциалов хлорсеребряных электродов от 

времени относительно 6-го электрода (0,01 моль/кг раствор NaCl, Т=25°С) 

Из представленных данных видно, что разность потенциалов электродов не 

выходит за пределы 20 мкВ, что является допустимым значением, при 

эксплуатации хлорсеребряных электродов в составе ГЭТ 54-2011. Однако после 

кратковременной эксплуатации изготовленных хлорсеребряных электродов была 

отмечена неудовлетворительная механическая прочность нанесенного активного 

слоя электрода, в связи с чем возникла необходимость в доработке и уточнении 

предложенного метода изготовления хлорсеребряных электродов. Основными 

параметрами, которые подверглись дополнительным исследованиям стали: время 

обжига электрода в муфельной печи, масса наносимого слоя, время и сила тока, 

при котором проходит хлорирование электрода. 

Следует обратить внимание, что изготовление электродов требует 

многократного нанесения пасты окиси серебра. Это связано с тем, что при 

нанесении в тонких слоях лучше протекают процессы адгезии нового слоя к 

поверхности и равномерного химического превращения окиси в серебро, которое 

сопровождается сначала испарением воды из пасты, а затем выделением 

кислорода. Исходя из этого, было принято решение об исследовании 

метрологических характеристик хлорсеребряных электродов, изготовление 

которых потребует различной массы нанесенных слоев пасты. Были изготовлены 

электроды при различном времени обжига в диапазоне от 15 до 75 минут, с 

нанесением массы слоя пасты в диапазоне от 100 до 300 мг, после чего были 

∆ ЭДС, В 
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проведены эксперименты на установке для отбора (рисунок 3.5). В качестве 

примера, на рисунке 3.7 приведены результаты измерений разности потенциалов 

электродов для массы слоя пасты в 150 мг и времени обжига 15 минут. Как видно 

из представленных данных, разность потенциалов электродов составляет > 30 

мкВ, что является недопустимым критерием при эксплуатации хлорсеребряных 

электродов [74]. 

  

Рисунок 3.7 - Зависимость разности потенциалов хлорсеребряных электродов от 

времени относительно 16-го электрода (0,01 моль/кг раствор NaCl, Т=25°С) 

На рисунке 3.8 приведены суммарные результаты экспериментов по 

определению массы слоя и времени обжига электродов.  

 

Рисунок 3.8 - Зависимость разности потенциалов хлорсеребряных электродов от 

времени обжига и массы слоя  

∆ ЭДС, В 
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Из представленных данных видно, что при массе слоя в 200 мг и времени 

обжига 45 мин разница значений ЭДС между электродами минимальна, что 

является приемлемыми условиями для изготовления хлорсеребряных электродов. 

После стадии обжига электродов с массой слоя 200 мг были проведены 

эксперименты по определению времени хлорирования и силы тока. Критерием 

выбора времени хлорирования и силы тока была минимальная разница в ЭДС 

между электродами. 

Результаты проведенных экспериментов приведены на рисунке 3.9. 

 

Рисунок 3.9 - Зависимость разности потенциалов хлорсеребряных электродов от 

времени хлорирования и силы тока 

Как видно из представленных данных, оптимальное время хлорирования 

составляет 45 минут, при силе тока 45мА. 

Для подтверждения параметров нового метода изготовления 

хлорсеребряных электродов дальнейшая работа была направлена на определение 

стандартных потенциалов изготовленных электродов по доработанной методике и 

подтверждение их временной стабильности. Целью данных экспериментов 

являлся отбор хлорсеребряных электродов для постоянного применения в составе 

Государственного первичного эталона рН ГЭТ 54-2011. Стандартные потенциалы 

электродов были измерены три раза в течение трех месяцев. Результаты 

измерений представлены в таблице 3.1. 
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Таблица 3.1 – Результаты измерений стандартных потенциалов для электродов 6, 

7, 8, 9, 10 при Т=25 °С, потоке водорода равным 10 мл/мин, m(HCl)~0,01 моль/кг 
Номер 

электрода 
Е0

1, мВ Е0
2, мВ Е0

3, мВ 
Максимальное 

отклонение, мВ 

Требование 

[74] 

6 222,211 222,225 222,220 0,014 

0,030 

7 222,204 222,224 222,218 0,020 

8 222,222 222,226 222,229 0,007 

9 222,231 222,227 222,238 0,011 

10 222,228 222,238 222,231 0,010 

Результаты показали, что максимальное отклонение измеренного 

потенциала каждого электрода не превышает 30 мкВ, что является приемлемым 

условием для применения электродов составе ГЭТ 54-2011 согласно [74]. 

На рисунке 3.10 приведено сравнение метрологических характеристик 

хлорсеребряных электродов, изготовленных по методике представленной в ГОСТ 

8.134-2014 (электроды 1÷5) и усовершенствованной методике (электроды 6÷10). 

Изготовленные электроды показали удовлетворительные результаты с 

разницей ЭДС не более 30 мкВ, что соответствует уровню метрологических 

характеристик хлорсеребряных электродов, которые могут быть использованы в 

составе Государственного первичного эталона рН. При анализе полученных 

результатов оказалось, что разность потенциалов между электродами сократилась 

более чем в 19 раз, что позволило уменьшить время выхода эталона рН на 

стационарное состояния в 15 раз и снизить неопределенность измерений рН по 

типу B на 16 %. 

 

Рисунок 3.10 – Сравнение методик изготовления хлорсеребряных электродов 
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 Заключительным этапом работы стала положительная апробация 

изготовленных хлорсеребряных электродов в международных ключевых 

сличениях APMP.QM-K91. На рисунке 3.11 представлены результаты сличений 

по определению величины рН фталатного буфера при Т=25 °С. 

 

Рисунок 3.11 – Результаты определения водородного показателя фталатного 

буферного раствора при температуре Т=25 ºС, сличение APMP.QM-K91 [412] 

Для сравнения, на рисунке 3.1 представлены результаты сличений  

CCQM-K99 по определению величины рН фосфатного буфера, прошедших в 2013 

году с использованием «старых» электродов. 

Из представленных данных видно, что при использовании в сличениях 

APMP.QM-K91 новых хлорсеребряных электродов удалось достигнуть более 

высокой точности при определении величины водородного показателя рН и 

уменьшить суммарную неопределенность за счет сокращения разности 

потенциалов вновь изготовленных хлорсеребряных электродов. Полученные 

результаты по снижению стандартной неопределенности впоследствии были 

подтверждены для всех точек рН, в диапазоне от 1 до 12, путем проверки 

стабильности метрологических характеристик эталона в ходе его применения для 

передачи значений рН рабочим эталонам рН 1 разряда. 
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3.2 Водородные электроды 

Понятие определения водородного электрода и метод его изготовления 

были описаны в разделе 2.1. Следует отметить, что в состав Государственного 

первичного эталона входят водородные электроды, которые перед проведением 

измерений необходимо покрывать платиновой чернью для увеличения рабочей 

поверхности электрода. Так как, платиновая чернь очень чувствительна к 

примесям и из-за развитой поверхности хорошо адсорбирует различные вещества, 

особенно при работе с растворами, содержащими следы серы и мышьяка, то перед 

каждым измерением необходимо снимать и наносить платиновую чернь, что 

делает процесс измерения рН на первичном эталоне дорогостоящим. Поэтому, 

появилась необходимость в исследовании путей уменьшения количества 

платиновой черни на поверхности электрода, без ухудшения метрологических 

характеристик и стандартного потенциала водородного электрода. 

3.2.1 Модернизация методики изготовления водородных электродов. 

Изучение влияния количества нанесенной платиновой черни на 

метрологические характеристики водородных электродов15 

Основной задачей исследования была оптимизация условий применения 

водородного электрода, а именно подбор необходимых условий их изготовления: 

время подачи тока и использование разных типов источников постоянного тока.  

Образцы для экспериментов были взяты из партии фосфатного буферного 

раствора рН=7,00 (номера бутылей № 7, 9, 11, 18), приготовленного ранее, для 

проверки и уточнения значений шкалы рН и подтверждения метрологической 

стабильности эталонных буферных растворов (раздел 2.1). 

 
15 Материалы данного раздела были получены совместно при выполнении Выпускной квалификационной 

работы бакалавра Д.А. Веньгиной (научный руководитель к.т.н. С.В. Прокунин) 
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Для подтверждения временной стабильности приготовленной партии 

буферного раствора были взяты, хлорсеребряные электроды с номерами № 1, 3, 4. 

Результаты определения стандартного потенциала хлорсеребряных 

электродов № 1, 3, 4 представлены в таблице 3.2. 

Таблица 3.2 – Результаты экспериментов по определению потенциалов 

хлорсеребряных электродов при Т=25 °С 

Номер электрода Е0, В Максимальное отклонение, В 

1 0,221788 0,000046 

3 0,222033 0,000048 

4 0,221882 0,000044 

Как видно из таблицы значения потенциалов находятся на уровне ~ 0,222 В, 

что является приемлемым для использования хлорсеребряных электродов в 

дальнейших экспериментах. 

Далее была проведена оценка метрологической стабильности 

приготовленных ранее буферных растворов, срок хранения которых составляет 1 

год. Для этого было проведено 4 последовательных эксперимента с интервалом в 

1 месяц, данные экспериментов приведены в таблице 3.3. 

Таблица 3.3 Результаты проверки стабильности буферного раствора при Т=25°C 
Дата № бутыли Значение ра0 Расширенная 

неопределенность U(k=2) 

Значение рН 

Февраль 2018 3 7,1137 0,0060 7,0002 

Март 2018 5 7,1136 0,0062 7,0001 

Апрель 2018 16 7,1136 0,0061 7,0001 

Май 2018 20 7,1137 0,0062 7,0002 

Июнь 2018 14 7,1138 0,0060 7,0003 

Август 2018 2 7,1140 0,0063 7,0005 

Сентябрь 2018 17 7,1138 0,0061 7,0003 

Как видно из представленных данных за весь период измерений 

существенных расхождений относительно исходного значения pa0, измеренного в 

феврале обнаружено не было (более ±0,003 рН). 

Следует отметить, что полученные величины водородного показателя, 

хорошо согласуются со значениями, приведенными в таблице 2.4. Графически, 

сравнение приведено на диаграмме 3.12. 

 



134 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 3.12 - Проверка метрологической стабильности фосфатного буферного 

раствора 

Максимальная разница величины рН изготовленной в 2017 году партии за 

год составила всего лишь ΔpH = ±0,0004, что является очень хорошим 

показателем, если учесть, что погрешность определения pH по паспорту 

первичного эталона ГЭТ 54-2011 составляет ±0,0017 при k=1. 

Этот факт подтверждает временную метрологическую стабильность 

изготовленного ранее фосфатного буферного раствора, который использовали в 

последующих экспериментах. 

3.2.2 Результаты экспериментов по определению разности потенциалов в 

фосфатном буферном растворе с использованием водородных электродов с 

различной массой нанесенной платиновой черни 

После проверки фосфатного буферного раствора были проведены 

эксперименты по определению разности потенциалов с использованием 
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водородных электродов с различной массой платиновой черни. Количество 

платины, нанесенной в течение разного времени, было рассчитано по закону 

Фарадея и определено экспериментально с помощью высокоточных микровесов, 

относящихся к 1-му классу точности. Для нанесения платиновой черни на 

электроды использовали установку, представленную в главе 2, на рисунке 2.6. 

Методика проведения экспериментов и приготовления электролита для 

платинирования изложена в разделе 2.1. 

В приготовленный платиновый электролит помещаются два электрода, 

изготовленных из гладкой платины. К одному из них присоединяется минусовая 

клемма «-», а к другому электроду плюсовая клемма «+» от блока питания. 

Платинирование проводится при силе постоянного тока в 45 мА. Время 

платинирования составляет от 1 до 12 минут, с шагом, равным 1 минуте. Значения 

времени нанесения были выбраны исходя из литературных данных [74], согласно 

которым, время составляет 9 минут, при такой же силе тока. Время 

платинирования измеряется по таймеру с погрешностью в 5 мс. По истечении 

необходимого времени блок питания выключается с помощью кнопки «выкл.» и 

покрытый платиновой чернью электрод вынимается из раствора электролита. 

Качество нанесенного покрытия определяется визуально, при помощи 

увеличительного стекла. Затем полученные электроды осторожно промываются 

дистиллированной водой для предотвращения повреждения нанесенной 

платиновой черни. Для хранения электроды помещаются в емкость с 

деионизированной водой. 

Результаты расчетов и экспериментальных данных представлены в таблице 

3.4.  

Таблица 3.4 - Масса платиновой черни, нанесенной на электрод в зависимости от 

времени 
τ, мин 1 2 3 4 5 6 

mтеор, г 0,004578 0,008712 0,013069 0,017426 0,021783 0,026139 

mэксп, г 0,004373 0,008569 0,012942 0,017311 0,021680 0,026049 

τ, мин 7 8 9 10 11 12 

mтеор, г 0,030500 0,034860 0,039208 0,043570 0,047930 0,052278 

mэксп, г 0,030400 0,034750 0,039107 0,043430 0,047750 0,052077 
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Как видно из представленных данных, зависимость массы осажденной 

платины от времени достаточно выражена и составляет 0,004356 г в минуту. При 

анализе экспериментальных данных оказалось, что количество нанесенной на 

электрод платины mэксп. немного меньше теоретически рассчитанного значения 

mтеор. По нашему мнению, это связано с наличием электродной поляризации, 

которая приводит к потере тока и влияет на выход по току (ɳ≠100%). Однако, 

если взять во внимание, что разница в массе появляется лишь в 4 знаке после 

запятой, то влиянием электронной поляризации можно пренебречь. 

В предварительных экспериментах, с целью экономии ресурсов 

хлорсеребряных электродов, в качестве электрода сравнения использовали 

электрод с нанесенной палладиевой чернью, по стандартной методике, 

изложенной в пункте 2.1. Эксперименты проводили на установке, представленной 

на рисунке 2.8. при температуре Т=25 °С. Результаты приведены на рисунке 3.13. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 3.13 - Результаты экспериментов электродов, покрытых платиновой 

чернью с электродом сравнения, покрытым палладиевой чернью 

Как видно из рисунка ни у одной пары электродов, не произошло 

достижения стационарного состояния в виде стабилизации разности потенциалов. 

Скорее всего, это связано с тем, что палладированный электрод обладает 

свойством хорошо адсорбировать растворенный водород, который находится в 

буферном растворе. Транспорт водорода осуществляется посредством диффузии 
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и электропереноса. Скорость насыщения водородом палладированного электрода 

на порядок меньше, чем скорость насыщения водородного электрода, поэтому на 

графике наблюдается медленное выравнивание градиента концентраций 

водорода, приводящее к возникновению «псевдостационарного» состояния, 

которое не дает достичь предельной разницы потенциалов между электродами.  

В связи с этим, в дальнейших экспериментах, было принято решение о 

замене электрода сравнения с палладиевого на хлорсеребряный электрод, 

который не адсорбирует водород. 

Следующие эксперименты были направлены на проверку необходимости 

нанесения платиновой черни. Для этого был проведен тестовый эксперимент с 

использованием электрода с гладкой платиной, без нанесения платиновой черни. 

На рисунке 3.14 представлены результаты проведенного эксперимента при 

температуре Т=25 °С. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 3.14 – Изменение потенциала электрода, не покрытого платиновой 

чернью 

Из представленных результатов видно, что полученные значения имеют 

значительный разброс, поэтому за величину разности потенциалов было принято 

усредненное значение на временном участке от 0:28:48 до 1:26:24 ч:м:с. Разность 

потенциалов в системе «гладкая платина – ХЭ» составила ΔЕPt0=0,55873442 В. 

Для сравнения полученной разности потенциалов ΔЕPt0 были проведены 



138 

 

3 мин

без черни

0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1

0:00:00 0:14:24 0:28:48 0:43:12 0:57:36 1:12:00 1:26:24 1:40:48 1:55:12 2:09:36 2:24:00

Э
. 

Д
. 
С

.,
 В

Время от начала эксперимента, ч:м:с

∆Е=0,3304047, В

эксперименты на платинированных электродах, результаты которых 

представлены в таблице 3.5. Все эксперименты проводили в одинаковых 

условиях, при температуре Т=25 °С, с использованием одних и тех же электродов. 

Таблица 3.5 - Результаты экспериментов по определению потенциала 

водородного электрода в зависимости от массы нанесенной платины Т=25 °С 
Время 

платинирования, мин 
Масса черни, г Значение потенциала, В 

Разность потенциалов 

(ΔЭДС), мкВ 

0 0 0,55873442 240 

1 0,004373 0,60942441 102 

2 0,008569 0,64500544 87 

3 0,012942 0,88913912 56 

4 0,017311 0,89660154 32 

5 0,021680 0,89690012 12 

6 0,026049 0,89689976 7 

7 0,030400 0,89695947 3 

8 0,034750 0,89695928 8 

9 0,039107 0,89695933 10 

10 0,043430 0,89695814 12 

11 0,047750 0,89695074 15 

12 0,052077 0,89694176 19 

Из таблицы видно, что максимальное увеличение потенциала наблюдается 

при времени платинирования равным 3 минутам (см. рисунок 3.15).  

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 3.15 - Сравнение стабилизаций электрода, покрытого чернью в течение 3 

минут и электрода без черни. 
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При увеличении времени платинирования до 6–12 минут, разница между 

значениями потенциалов изменяется в 4 знаке, что является приемлемым 

критерием для водородного электрода. Минимальная разность потенциалов 

между электродами достигается при значении времени платинирования 

составляющем 7 минут (см. рисунок 3.16), что соответствует массе нанесенной 

платиновой черни 0,030400 г. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 3.16 – Результаты экспериментов по определению минимальной разности 

потенциалов между измерительными электродами, в зависимости от 

длительности нанесения платиновой черни при Т = 25 ºС. 

На основании этого, с учетом поправки на однородность слоя наносимой 

платиновой черни, было сделано заключение, что необходимое время 

платинирования водородного электрода снизилось по сравнению с методикой, 

представленной в ГОСТ 8.134 в 1,2 раза, и составило 7 минут. Разность 

потенциалов между электродами уменьшилась в 3 раза. 

В настоящее время на действующем Государственном эталоне показателя 

рН активности ионов водорода в водных растворах, время платинирования 

составляет 9 минут [74]. В составе ГПЭ рН одновременно используются 10 

водородных электродов и еще 10 находятся в резерве, если пересчитать 

количество платины на 1 электрод, то окажется, что уменьшение времени 

платинирования на 2 минуты позволит уменьшить расход платины на 140 г. в год, 

что позволит снизить стоимость расходуемых материалов на 250 тыс. рублей в 

год. 
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Качество покрытия электродов платиновой чернью зависит от типа 

используемого источника тока. На рисунке 3.17 представлены результаты 

экспериментов по исследованию метрологических характеристик водородных 

электродов в зависимости от типов используемых источников постоянного тока. 

В экспериментах использовались источники постоянного тока 

метрологические характеристики которых представлены в таблице 3.6. 

Таблица 3.6 - Сравнение метрологических характеристик используемых 

источников постоянного тока для нанесения платиновой черни 

Рег. № в 

Госреестре 

СИ 

Тип источника 

постоянного тока 

Рабочий диапазон 

выходного 

напряжения 

Номинальный 

ток нагрузки 

Пределы 

допускаемой 

абсолютной 

погрешности 

воспроизведения 

силы 

постоянного 

тока 

6382-77 Б5-7 30 В 3 А 50900 мкА 

49785-12 Б5-77М 30 В 3 А 45800 мкА 

64743-16 Keithley 2450 20 В  от 10 нА до 1 А 26,5 мкА 

25985-09 Fluke 9100 от 3,2 В до 32 В От 32 до 320 мА 16,1 мкА 

 

 

 

Рисунок 3.17 – Результаты экспериментов по определению минимальной разности 

потенциалов между измерительными электродами в зависимости от типа 

используемого источника тока при нанесении платиновой черни. Т = 25 ºС. 

UBi- неопределенность измерений рН по типу В 
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Как видно из представленных данных использование источников с более 

низким значением погрешности силы тока (26,5 и 16,1 мкА) способствует 

снижению разности ΔЭДС, за счет более равномерного покрытия платиновой 

чернью поверхности электрода, что приводит к уменьшению неопределенности 

по типу B. Поэтому в последующих экспериментах для изготовления водородных 

электродов использовали источник постоянного тока Keithley 2450, который 

значительно дешевле Fluke 9100. 

В рамках настоящей работы также был проведен анализ по изучению 

возможности замены платины на более дешевый металл без потери 

метрологических характеристик водородного электрода. На основании 

литературных данных [377, 381, 385-387, 390, 413] было выбрано несколько 

редкоземельных металлов, сравнение характеристик которых представлено в 

таблице 3.7. 

Таблица 3.7 - Сравнение свойств металлов используемых для нанесения на 

гладкую платину 
Металл Sb3++3e  Sb Ru3++3e Ru Ir3++3e  Ir Pt3++2e  Pt 

Стандартный 

электродный 

потенциал при Т=25 

ºС, В 

0,200 0,380 1,150 1,190 

Диапазон рН 0-11 Нет данных 1-12 1-12 

Точность определения ±0,05 Нет данных ±0,001 ±0,001 

Стоимость за 1 грамм, 

руб. 
1 565 3107 1747 

По данным, приведенным в таблице видно, что сурьма и рутений в 

несколько раз дешевле платины и иридия, но следует отметить, что точность 

определения электродами, изготовленными на основе этих металлов изучена 

достаточно мало. Известно лишь, что сурьмяные электроды обладают меньшей 

точностью по сравнению с водородным электродом, покрытым платиновой 

чернью. Однако, достоинством сурьмяных электродов, является их использование 

для определения рН в области от 0 до 1, что нашло применение в медицинских 

проборах для определения кислотности желудочного сока. Если использовать в 

качестве нанесения иридий, который в 2 раза дороже платины, то следует 



142 

 

отметить, что его наносят однократно, в отличие от платиновой черни, которую 

необходимо наносить каждый раз перед измерениями. 

В заключении следует отметить, что спустя некоторое время после 

проведения данных исследований, зарубежные авторы [372], провели 

аналогичную работу, где определили, что наиболее оптимальный слой 

платиновой черни образуется при силе тока равно 80 мА в течении 4 минут, что 

совпадает с полученными нами значениями в пересчете на одинаковую силу тока.  

Еще одним важным результатом авторов [372], стало доказательство 

необходимости добавления небольшого количества ацетата свинца (0,01 % масс.), 

который служит «разрыхлителем» платиновой черни. На рисунке 3.18 

представлена фотография, полученная при помощи электронного микроскопа.  

 

Рисунок 3.18 – Фотография поверхности водородного электрода, покрытого 

платиновой чернью (слева с ацетатом свинца, справа без добавления) [372] 

На левом изображении в электролит был добавлен ацетат свинца с 

концентрацией 0,01 %, а на правом ацетат свинца отсутствует.  

В данной диссертационной работе, оценку влияния концентрации ацетата 

свинца не проводили, так как она была проведена ранее группой ученых из  

ФГУП «ВНИИФТРИ», методом экспериментального подбора. В результате 

проведенной работы оказалось, что оптимальная концентрация свинца составляет 

0,005 %. 

Подводя итог, следует сказать, что совершенствование метода изготовления 

водородных электродов позволило снизить стандартную неопределенность 

измерений рН по типу B на 13 %, за счет стабилизации потенциала водородного 
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электрода, что привело к уменьшению составляющей неопределенности, 

обусловленной определением разности потенциалов. 

3.3 Изучение влияния потока газообразного водорода на скорость 

насыщения водородного электрода и времени выхода на стационарное 

состояние16 

За время эксплуатации Государственного первичного эталона рН были 

зафиксированы случаи выхода метрологических характеристик за установленные 

границы, также были отмечены моменты долговременного выхода электродной 

системы «Pt–ХЭ» на стационарное состояние и «уноса» анализируемой пробы из 

измерительной области ячейки Харнеда. По результатам анализа причин этих 

отклонений, было сделано предположение, что такое поведение эталона 

происходит из-за нестабильного потока водорода, подаваемого в 

электрохимические ячейки Харнеда. 

Согласно ГОСТ 8.134-2014 и научным публикациям [24], при измерениях 

разности потенциалов с использованием водородного электрода, для его 

насыщения следует подавать поток водорода равный 1÷2 пузырька в секунду. 

Объём пузырька зависит от диаметра выходного отверстия трубки сатуратора, 

через которую пропускают водород. Следует отметить, что конструкция 

электрохимической ячейки, в силу сложности изготовления, не обеспечивает 

одинаковый диаметр выходного отверстия, поэтому поток водорода при 

проведении измерений в нескольких ячейках одновременно, будет различаться. 

Скорость подачи газа регулируется при помощи игольчатого вентиля с ручным 

управлением, что также не обеспечивает воспроизводимости установления 

одинакового расхода водорода. 

Для подтверждения этого предположения были проведены 

предварительные эксперименты по визуальному определению количества 

 
16 Материалы данного раздела были опубликованы в работе [401]. 
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пузырьков за 1 минуту. Для этого использовался газообразный водород, 

поступающий из баллона с редуктором в ячейку Харнеда и секундомер с 

погрешностью 5 мс. Скорость подачи водорода устанавливалась при помощи 

игольчатого вентиля «Ноke». Ячейка Харнеда извлекалась из термостата и 

закреплялась в лабораторном штативе. 

В экспериментах было визуально установлено, что за 1 минуту, из 

сатуратора выходит от 62 до 142 пузырьков водорода. Такое большое 

расхождение в количестве подаваемого водорода и приводит, в некоторых 

случаях, к большой ошибке эксперимента и искажает действительные результаты 

при определении рН, что является недопустимым при эксплуатации 

Государственного первичного эталона рН. 

В связи с этим становится актуальным определение точного количества 

водорода, пропускаемого через ячейку Харнеда, а также сведение к минимуму 

пульсаций значений потоков водорода в ячейках. 

 

Рисунок 3.19 – Экспериментальный стенд для визуального определения расхода 

водорода в ячейку Харнеда 

Для устранения флуктуаций газовых потоков, было модернизировано 

устройство для подачи газов, путем введения в состав эталона системы точного 

дозирования, состоящей из электронных регуляторов массового расхода газа, 

предназначенных для высокоточного регулирования потоков водорода в 

автоматическом режиме. Регуляторы состоят из теплового измерителя массового 
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расхода, прецизионного регулирующего клапана и ПИД регулятора на основе 

микропроцессора с преобразователем сигнала (см. рисунок 3.20). Диапазон 

дозирования водорода находится в пределах от 0,16 до 60 мл/мин. 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 3.20 – Высокоточная система подачи водорода 

Принципиальная схема экспериментальной установки с использованием 

высокоточной системы водорода представлена на рисунке 3.21. 

 

 

 

 

 

 

1 – источник водорода; 2 – регулятор расхода водорода; 3 – электрохимическая ячейка Харнеда; 

4 – гидравлический затвор; 5 – жидкостной термостат; 6 – сигнализатор утечки водорода. 

Рисунок 3.21 - Принципиальная схема системы точного дозирования водорода 
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Все измерения проводились при предварительно установленных и 

откалиброванных потоках водорода равных 10,36, 15,04, 20,00 мл/мин 

соответственно. В ячейки заливался раствор соляной кислоты с концентрацией  

m(HCl)~0,01 моль/кг. Результаты экспериментов для одной из ячеек представлены на 

рисунке 3.22. 

 

Рисунок 3.22 - Результаты экспериментов по определению эффективности 

насыщения водородного электрода 

Как видно из представленных данных, при увеличении потока водорода, 

значение ЭДС возрастает, причем, резкий рост ЭДС наблюдается в начале 

эксперимента, при потоке водорода 10,36 мл/мин. На этом участке прирост ЭДС 

максимальный и составляет Δ=0,878419 В. При увеличении потока водорода до 

15,04 мл/мин прирост ЭДС замедляется Δ=0,0001414 В, что свидетельствует о 

приближении к области полного насыщения электрода водородом. Увеличение 

потока водорода до 20,00 мл/мин не приводит к значительному увеличению ЭДС 

(Δ=0,0000793 В), и это подтверждает, что электрод полностью насыщен 

водородом. При потоке водорода 40÷60 мл/мин. наблюдался унос жидкости из 

электрохимической ячейки, что является недопустимым фактором при 

эксплуатации эталона. 
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Для проверки стабильности подачи водорода одновременно в 3 

электрохимические ячейки был проведен эксперимент результаты которого 

представлены в таблице 3.8. 

Таблица 3.8 – Результаты экспериментов по апробации высокоточной системы 

подачи водорода в ячейке № 1, 2, 3 

Интервал изменения 

потока водорода, 

ΔGH2, мл/мин 

Ячейка 1 Ячейка 2 Ячейка 3 

Разница потенциалов 

ЭДС, ΔE1, В 
Разница потенциалов 

ЭДС, ΔE2, В 

Разница потенциалов 

ЭДС, ΔE3, В 

0 – 10,36 0,878419 0,854855 0,8575096 

10,36 – 15,04 0,0001414 0,0001767 0,0001579 

15,04 – 20,00 0,0000793 0,0000974 0,0000911 

Как видно из данных, представленных таблице, при увеличении потока 

водорода наблюдается увеличение ЭДС, одновременно в 3 ячейках, причем 

изменение ЭДС происходит пропорционально, что свидетельствует о 

равномерном распределении потока водорода в ячейках. 

Для определения оптимального потока водорода в ячейке была построена 

тройная диаграмма (рисунок 3.23) в координатах по оси «х» – скорость подачи 

водорода, по левой оси «у» – время необходимое для насыщения электрода, по 

правой оси «у» – общее количество израсходованного водорода. 

 

Рисунок 3.23 - Диаграмма для определения оптимального потока водорода 
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Критерий оптимального потока находится в точке пересечения графиков. Из 

диаграммы видно, что оптимальный поток водорода составляет 0,258÷0,260 мл в 

секунду, что соответствует 15,4÷15,6 мл в минуту. 

Для подтверждения воспроизводимости полученных значений были 

проведены эксперименты в аналогичных условиях, результаты которых 

представлены в таблице 3.9 и на рисунке 3.24. 

Таблица 3.9 - Результаты экспериментов по определению оптимального потока 

водорода 
№ 

Эксперимента 

Поток водорода, 

мл/мин. 

ЭДС, В Разница ΔЭДС, 

В 

Оптимальный поток, 

мл/мин. 

1 

0 - 0,4168033 0,878417 

15,48 
10,30 0,4616142 0,0001410 

15,04 0,4617552 0,0000787 

20,00 0,4618339 - 

2 

0 - 0,3934888 0,8548539 

15,60 
10,30 0,4613651 0,0001768 

15,04 0,4615419 0,0000963 

20,00 0,4616382 - 

3 

0 - 0,3960560 0,8575093 

15,60 
10,30 0,4614533 0,0001584 

15,04 0,4616117 0,0000906 

20,00 0,4617023 - 

 

 

Рисунок 3.24 – Результаты экспериментов по определению оптимального потока 

водорода 

Результаты исследований показали, что все полученные значения хорошо 

согласуются между собой. На основании этого можно сделать вывод, что 

оптимальный поток водорода при определении величины водородного показателя 
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в ячейках Харнеда находится в диапазоне от 15,4 до 15,6 мл/мин, что меньше в 1,4 

раза, по сравнению с методикой, приведенной в ГОСТ 8.134-2014. На рисунке 

3.25 представлены результаты экспериментов в ручном и автоматическом режиме 

дозирования водорода. 

 

Рисунок 3.25 – Результаты экспериментов по определению оптимального потока 

водорода 

Данные, полученные при автоматическом дозировании, обладают меньшим 

разбросом и пульсацией потока, что приводит к уменьшению суммарной 

стандартной неопределенности измерений рН на 15 %. 

  

U
C1

- суммарная неопределенность измерений рН в ручном режиме;  

U
C2

- суммарная неопределенность измерений рН в автоматическом режиме. 
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3.4 Выводы по главе 3 

1. Установлено, что метрологические характеристики хлорсеребряных электродов 

возрастом 12 лет находятся на границе выхода за заявленные в паспорте данные 

эталона. 

2. Предложен усовершенствованный метод изготовления хлорсеребряных 

электродов, используемых на Государственном первичном эталоне рН. Разность 

потенциалов между электродами сократилась более чем в 19 раз, что позволило 

уменьшить время выхода эталона рН на стационарное состояния в 15 раз и 

снизить неопределенность измерений рН по типу B на 16 %. 

3. Метрологические характеристики хлорсеребряных электродов изготовленных 

по усовершенствованной методике соответствуют требованиям для 

использования в составе Государственного первичного эталона рН. 

4. Проведена апробация изготовленных хлорсеребряных электродов в 

международных ключевых сличениях APMP.QM-K91. Результаты сличений 

положительные. 

5. Предложен усовершенствованный метод изготовления водородных электродов 

с учетом требований к минимизации количества нанесенной платиновой черни. 

Необходимое время платинирования водородного электрода снизилось по 

сравнению с методикой, представленной в ГОСТ 8.134 в 1,2 раза, и составило 7 

минут. Разность потенциалов между электродами уменьшилась в 3 раза. 

6. Показано, что уменьшение времени платинирования с 9 до 7 минут позволяет 

снизить расходы платины на 140 г в год при нормальном цикле эксплуатации 

первичного эталона рН. 

7. Показано, что использование источников постоянного тока с более низким 

значением погрешности по силе тока способствует снижению разности ΔЭДС, за 

счет более равномерного покрытия платиновой чернью поверхности электрода, 

что приводит к уменьшению неопределенности по типу B. 

8. Учитывая что ФГУП «ВНИИФТРИ» является головным институтом в области 

метрологического обеспечения измерения водородного показателя в России, 
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предоставляя услуги по проведению поверок и калибровок рабочих эталонов pH 

ведущим метрологическим организациям, которые в свою очередь, обеспечивают 

всех потребителей в России, то проведенная работа позволит поддерживать на 

высоком уровне измерительные возможности в области pH-метрии путем 

обновления высокоточных водородных электродов входящих в состав 

Государственного первичного эталона pН ГЭТ 54-2011. 

9. Модернизирован узел подачи водорода в ячейки Харнеда путем ввода 

высокоточной автоматической системы газов. 

10. Определен оптимальный поток подачи водорода в ячейки Харнеда, который 

находится в диапазоне от 15,4 до 15,6 мл/мин, что меньше в 1,4 раза, по 

сравнению с методикой приведенной в ГОСТ 8.134. 

11. Определено, что для корректного измерения величины ЭДС необходимо 

поддерживать постоянный расход водорода в автоматическом режиме 

дозирования на всём протяжении эксперимента. Полученные данные при 

автоматическом режиме обладают меньшим разбросом и пульсацией потока, что 

приводит к уменьшению суммарной стандартной неопределенности измерений 

рН на 15 %. 
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ГЛАВА 4 ИЗУЧЕНИЕ ВЛИЯНИЯ ЧИСТОТЫ ХИМИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ 

НА МЕТРОЛОГИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ЭТАЛОННЫХ 

БУФЕРНЫХ РАСТВОРОВ  

4.1 Разработка эталонов сравнения рН в виде высокочистых веществ17 

Вещества высокой чистоты нашли свое применение в метрологических 

работах в роли носителей данных о химическом составе в начальном и конечном 

диапазоне шкал молярной, объёмной и массовой доли состава компонентов, и 

конечно шкалы водородного показателя. 

 При приготовлении из них эталонных буферных растворов они передают 

значения величины водородного показателя в интервале от 0 до 14, а 

применительно к показателям активности ионов pX - о массовой концентрации 

вещества в конце и начале диапазона измерений, и таким образом, обеспечивают 

весь диапазон концентраций от 0 до 100 %. Чистые вещества служат для 

приготовления растворов для метрологического обеспечения, в частности, при 

работе с ГПЭ, где используются для проведения международных сличений в 

области различных измерительных возможностей, а также применяются 

напрямую для передачи единиц величин, описывающих элементный состав и 

химические свойства в работах по проведению поверки и градуировки средств 

измерений, оценки измерительных возможностей при аттестации эталонов, а 

также для контроля правильности выполнения методик измерений. Несмотря на 

то, что неопределённость измерений, связанная с чистыми веществами, вносит 

существенный вклад в суммарную неопределённость измерений, условия их 

 
17 Данный раздел работы выполнен при финансовой поддержке Федерального агентства по техническому 

регулированию и метрологии в рамках научно-исследовательской работы "НИР «Чистота» «Проведение 

исследований в области измерений физико-химического состава и свойств веществ по разработке 

Государственных эталонов сравнения в виде высокочистых веществ для воспроизведения и передачи единиц 

величин, характеризующих химический состав твердых веществ» договор № 2186-2015/273/15 от 08 сентября 2015 

г., руководитель проекта от ФГУП «ВНИИФТРИ» Прокунин С.В.  

Материалы данного раздела опубликованы в работе C.В. Прокунин, Фролов Д.Д., Глаздов А.А. Влияние чистоты 

химических веществ, используемых при изготовлении рабочих эталонов рН на метрологические характеристики 

при определении водородного показателя / Альманах современной метрологии, 2016, № 6 с. 66-71.» 
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выбора и способы оценки их соответствия для разнообразных метрологических 

работ в нормативных документах в области обеспечения единства измерений до 

сих пор не установлены. 

 Следует также отметить, что в настоящее время не установлены 

методические принципы к оцениванию неопределённости чистоты при 

определении в высокочистых веществах микросодержаний побочных 

«мешающих» компонентов и содержания основной доли вещества. 

Актуальность работ по очистке веществ подтверждают исследования, 

проведенные в научных институтах США [414] и Германии [415, 416]. Также 

актуальность подтверждается международными сличениями по определению 

чистоты органических и твердых неорганических веществ [417-421], проводимые 

в рамках работы с МКМВ [422]. 

Для оценивания чистоты органических веществ традиционно используют 

два подхода: 

- «100 минус сумма примесей» измерение примесей органических, 

неорганических компонентов и влаги; 

- определение основного вещества методом ядерно-магнитного резонанса, 

который в будущем может быть использован в качестве первичного метода. 

Для оценивания чистоты неорганических веществ также применяют два 

подхода: 

- «100 минус сумма примесей» измерение примесей всех элементов в 

количестве 91 наименования [415-416] или применение вероятностного метода 

для оценивания чистоты по не полностью оцененному содержанию примесей 

[422]. 

- определение основного вещества первичными методами: 

электрогравиметрии, гравиметрии, титрометрии, кулонометрического титрования 

и других. 

В настоящее время выбор способа оценивания чистоты химических веществ 

является первостепенной задачей, и, в первую очередь, это связано с 

необходимостью их накопления в различных странах мира для обеспечения 
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метрологической прослеживаемости в области измерений химического состава до 

Международной системы единиц «SI». В зарубежных странах высокочистые 

вещества с достоверной оценкой чистоты применяют в качестве «Primary 

reference materials», что следует понимать как первичные эталоны, выполненные в 

качестве вещества. В Российской Федерации ввиду эксплуатации 

Государственных первичных эталонов, в области физико-химических измерений, 

на основе методов, приведенных в ГОСТ Р 8.735.0-2011 "ГСИ. Государственная 

поверочная схема для средств измерений содержания компонентов в жидких и 

твердых веществах и материалах. Основные положения", приказе Росстандарта № 

2840 от 29 ноября 2019 г. «Об утверждении Государственной поверочной схемы 

для средств измерений электрохимическими методами ионного состава водных 

растворов (средств измерений pX)», приказе Росстандарта № 324 от 09 февраля 

2022 г. «Об утверждении Государственной поверочной схемы для средств 

измерений pH» данные высокочистые вещества, по аналогии с зарубежными 

веществами, используются в качестве эталонов сравнения [422]. 

В начале исследований по созданию высокочистых веществ для 

приготовления буферных растворов рН был проведен патентный поиск, с целью 

проверки патентной чистоты, патентоспособности и технического уровня 

разрабатываемых эталонов сравнения на территории Российской Федерации. Для 

патентного поиска были выбраны методы очистки для следующих химических 

веществ: натрий углекислый кислый, калий гидротартрат, калий тетраоксалат, 

калий фосфорнокислый однозамещенный, натрий фосфорнокислый 

двузамещенный, натрий тетраборат, кальций гидроксид. 

На этапе выбора направлений исследований очистки веществ кальций 

гидроксид, натрий тетраборат, натрий фосфорнокислый двузамещенный, калий 

фосфорнокислый однозамещенный, калий тетраоксалат, калий гидротартрат, 

натрий углекислый кислый, проводился патентный поиск и отбор информации о 

технических решениях, связанных с определением критериев выбора и оценкой 

пригодности высокочистых органических и неорганических веществ для 

использования в различных метрологических работах, анализом методических 
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подходов, применяемых для оценивания чистоты органических и неорганических 

веществ. 

Исследования технического уровня и патентоспособности предлагаемых в 

работе методов очистки веществ кальций гидроксид, натрий тетраборат, натрий 

фосфорнокислый двузамещенный, калий фосфорнокислый однозамещенный, 

калий тетраоксалат, калий гидротартрат, натрий углекислый кислый, проводились 

в отношении ведущих стран в данной области техники. 

При проверке патентной чистоты были исследованы технические решения 

применяемые при очистке веществ, относящихся к предмету поиска на 

территории Российской Федерации. Для изобретений срок давности не должен 

быть больше 20 лет. Для полезных моделей срок давности не должен быть больше 

10 лет. 

Исходя из категории проверяемого объекта: продукт (устройство) и способ, 

в регламент поиска включались изобретения (устройства и способы) и полезные 

модели. 

При нахождении технического уровня были проанализированы патенты 

зарубежных стран и организаций в данной области техники. 

Охранные документы, прекратившие свое действие в следствии неуплаты 

пошлин и по другим причинам, также не исключались из рассмотрения. 

Обнаруженные действующие патенты исключались из дальнейшего 

рассмотрения в тех случаях, когда становились очевидными, что 

рассматриваемые изобретения или полезные модели решают ту же задачу 

принципиально иначе, чем исследуемое техническое решение. 

Поиск патентов проводился по базам Интернет, ГПНТБ, ВИНИТИ, ВПТБ, а 

также по базам ФГУ ФИПС. 

Проведенные патентные исследования показали, что действующих 

охранных документов, которые могут быть противопоставлены в качестве 

патентов порочащих патентную чистоту результатов диссертационной работы не 

выявлено. Данный объект исследования обладает патентной чистотой в 

отношении Российской Федерации. 
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На основании вышесказанного, в рамках данной диссертационной работы, 

был определен перечень химических веществ, который использовался при 

создании рабочих эталонов рН в соответствии с [273]. 

Перечень эталонных веществ для изготовления рабочих эталонов рН на 

основе высокочистых веществ: 

1. Калий тетраоксалат (KH3(C2O4)·2H2O) - вещество применяется для 

изготовления буферных растворов pH в диапазоне от 1,666 до 1,806 при 

температуре от 0 до +95 °С. Представляет собой белый кристаллический 

порошок. Физико-химические свойства описаны в [423]. 

2. Калий гидротартрат (другое название - калий виннокислый кислый) 

(KHC4H4O6) - вещество применяется для изготовления буферных растворов pH в 

диапазоне от 3,564 до 3,674 при температуре от 0 до +95 °С. Представляет собой 

бесцветные кристаллы. Физико-химические свойства описаны [423]. 

3. Калий фосфорнокислый однозамещенный (KH2PO4) - вещество 

применяется как один из компонентов для изготовления буферных растворов pH в 

диапазонах от 6,834 до 6,984 и от 7,260 до 7,534 при температуре от 0 до +95 °С. 

Представляет собой белый порошок. Физико-химические свойства описаны в 

[423]. 

4. Натрий фосфорнокислый двузамещенный (Na2HPO4) - вещество 

применяется как один из компонентов для изготовления буферных растворов pH в 

диапазонах от 6,834 до 6,984 и от 7,367 до 7,534 при температуре от 0 до +95 °С. 

Представляет собой бесцветные кристаллы. Физико-химические свойства 

описаны в [423]. 

5. Натрий тетраборат (Na2B4O7·10H2O) - вещество применяется как один из 

компонентов для изготовления буферных растворов pH в диапазоне от 8,830 до 

9,464 при температуре от 0 до +95 °С. Представляет собой бесцветные кристаллы. 

Физико-химические свойства описаны в [423]. 

6. Натрий углекислый кислый (NaHCO3) - вещество применяется как один 

из компонентов для изготовления буферных растворов pH в диапазоне от 9,710 до 
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10,317 при температуре от 0 до +95 °С. Представляет собой белый порошок. 

Физико-химические свойства описаны в [423]. 

7. Кальция гидроксид (Ca(OH)2) - вещество применяется для изготовления 

буферных растворов pH в диапазоне от 10,750 до 13,423 при температуре от 0 до 

+95 °С. Представляет собой мелкокристаллический порошок белого цвета. 

Физико-химические свойства описаны в [423]. 

Буферные растворы рН (эталоны сравнения) получаются двумя методами: 

очисткой химических веществ или синтезом химических веществ с последующей 

доочисткой, если это необходимо (см. рисунок 4.1). После получения химических 

веществ приготавливаются навески веществ, согласно массам приведенных в 

[102]. 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 4.1 - Принципиальная схема получения буферного раствора рН (эталона 

сравнения) 
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4.2 Методика проведения синтеза химических веществ для создания эталонов 

сравнения рН 

Для изготовления буферных растворов рН (эталонов сравнения) из 

высокочистых веществ используется лабораторное оборудование, необходимое 

для перекристаллизации, очистки, синтеза, сушки и других стадий 

пробоподготовки. Главным элементом, необходимым для синтеза, является 

химический реактор, выполненный из агрессивно стойкого стекла (рисунок 4.2). 

Реактор используется для осуществления циклов химических реакций, в том 

числе многостадийных, и синтезирования химических веществ, которые в 

последующем были использованы для создания, буферных растворов рН 

(эталонов сравнения). 

 

Рисунок 4.2 - Реактор для синтеза буферных растворах - рН эталонов сравнения 
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На рисунке 4.3 приведена фотография ультразвуковой ванны, которая 

используется для подготовки химической посуды и грубой очистки от 

мелкодисперсных частиц осевших на таре для эталонов сравнения. Ванна имеет 

функцию нагрева в широком интервале температур. 

 

Рисунок 4.3 - Ультразвуковая ванна для очистки тары 

Для контроля pH при синтезе и очистке веществ, а также проверки степени 

прохождения реакции, используется pH-метр «Эксперт-рН», вид которого 

представлен на рисунке 4.4. 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 4.4 – рН-метр «Эксперт-рН» для контроля водородного показателя 
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Используемый прибор определяет значения водородного показателя в 

диапазоне от 0 до 14 с пределом допускаемой погрешности вторичного 

преобразователя ±0,005. 

Для поддержания точного температурного режима в растворах используется 

термостат, представленный на рисунке 4.5. 

 

Рисунок 4.5 - Жидкостной термостат «LOIP FT-216-25» 

Термостат используется для поддержания заданного температурного 

режима при проведении процесса перекристаллизации веществ. Используемая 

модель имеет функцию работы при пониженных температурах. 

Установка для фильтрации представленная на рисунке 4.6 применяется для 

удаления полученного осадка химического вещества из жидкой среды. 

Полученные вещества отделяются через фильтровальную бумагу с «синей 

лентой». Далее фильтр с осадком переносится в сушильный шкаф для отгонки 

влаги и просушивания осадка. 
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Рисунок 4.6 – Установка для фильтрации 

Для удаления избыточной влаги из получаемых веществ и просушивания 

лабораторной посуды используется сушильный шкаф «Binder F240» (Рисунок 

4.7), который обеспечивал температуру сушки в интервале от + 25 до + 350 °С 

погрешностью постоянства температуры ±0,1 °С. 

 

Рисунок 4.7 - Сушильный шкаф «Binder F240» 

В сушильном шкафу предусмотрена принудительная конвекция, которая 

позволяет высушивать вещества равномерно и с достаточной скоростью 

проводить окончательный этап сушки химических веществ. 

Глубокое осушение полученных химических веществ проводится в 

специальном вакуумном шкафе-эксикаторе LLG «Heavy Duty» (Рисунок 4.8). 

Шкаф выполнен из поликарбоната и имеет вакуумметр для контроля уровня 

вакуума. 
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Рисунок 4.8 - Шкаф-эксикатор для удаления влаги из эталонов сравнения 

Для перегонки соляной кислоты используется система очистки кислот 

«BERG BSB-939-IR» (рисунок 4.9). Система выполнена из фторпласта и может 

очищать кислоту объемом 1 л за 24 часа. 

 

Рисунок 4.9 - Система очистки соляной кислоты 

Очищенная соляная кислота используется для очистки лабораторной 

посуды и в качестве рабочего раствора при измерении стандартного потенциала 

хлорсеребряного электрода при определении величины водородного показателя 

методом, основанным на применении ячеек Харнеда. 
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Изготовление эталона сравнения калия тетраоксалата (ЭСКТ) 

Метод изготовления состоял из следующих этапов: 

- подготовка химических реактивов и изготовление растворов; 

- получение ЭСКТ; 

- очистка полученного ЭСКТ; 

- сушка очищенного ЭСКТ; 

- контроль качества изготовленного ЭСКТ; 

- хранение очищенного ЭСКТ; 

- взвешивание и фасовка навески в тару для хранения; 

- измерение рН полученного ЭСКТ на ГПЭ рН. 

Получение ЭСКТ: 

ЭСКТ синтезируется неполной нейтрализацией щавелевой кислоты 

гидрооксидом калия:  

КОН + 2H2C2O4·2H2O →KHC2O4·H2C2O4·2H2O + H2O    (4.1) 

В холодный раствор калия гидрооксида постепенно прибавляется щавелевая 

кислота при частом перемешивании. При этом наблюдается и не допускается 

увеличение температуры реакции больше Т=25 ºС. Сосуд с полученной взвесью 

калия тетраоксалата помещается в криотермостат и выдерживается там в течении 

1 часа при температуре Т=50 ºС, после этого охлаждается до температуры Т=10 

°С. Выпавший осадок декантируется при помощи воронки «Бюхнера». 

Полученные кристаллы промываются небольшим количеством холодной 

дистиллированной воды. При помощи такой методики было изготовлено 

несколько частей тетраоксалата калия до достижения массы вещества 

достаточного для перекристаллизации (примерно 600 г). Далее очищение 

полученного вещества осуществляется методом перекристаллизации из горячего 

раствора (см. рис 4.10). 



164 

 

 

Рисунок 4.10 – Перекристаллизация тетраоксалата калия 

Изготовленный материал перемещается в химический стакан, куда 

добавляется деионизированная вода в массовом отношении 1:3. Затем стакан 

переносится в криотермостат, где он выдерживается при температуре T=50 °С на 

протяжении 4 часов, с периодическим перемешиванием содержимого стакана. 

После чего изготовленный насыщенный раствор разделяется от эмульсии 

декантацией на фильтре. Затем отфильтрованный раствор помещается в 

холодильную камеру на 12 часов для выпадения кристаллов калия тетраоксалата. 

Получившиеся кристаллы отфильтровываются на установке для фильтрации. 

Полученный по этой методике калия тетраоксалат переносится в чашку для 

выпаривания и осушки при температуре T=50 ºС (Рисунок 4.11). 

 

Рисунок 4.11 - Сушка калия тетраоксалата  
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Как только вес чашки достигает постоянного веса, то вещество считается 

просушенным. После чего проводитится измерение рН полученного вещества с 

помощью изготовления раствора с содержанием калия тетраоксалата 0,05 моль/кг. 

Используя pH-метры проводится измерение водородного показателя на 3 

аликвотах при температуре T=25 ºС, затем находится усредненное значение.  

Полученный ЭСКТ упаковывается в флакон, как представлено на рисунке 

4.12. 

Рисунок 4.12 – Флакон с эталоном сравнения калий тетраоксалат (ЭСКТ) 

 

Изготовление эталона сравнения калия гидротартрата (ЭСКГ) 

Метод изготовления состоял из следующих этапов: 

- подготовка химических реактивов и изготовление растворов; 

- получение ЭСКГ; 

- очистка полученного ЭСКГ; 

- сушка очищенного ЭСКГ; 

- контроль качества изготовленного ЭСКГ; 

- взвешивание и фасовка в тару для хранения; 

- хранение очищенного ЭСКГ; 

- измерение рН полученного ЭСКГ на ГПЭ рН. 

Получение ЭСКГ: 

ЭСКГ синтезируется по реакции нейтрализации винной кислоты калия 

гидрооксидом: 

C4H6O6 + KOH → KHC4H4O6↓ + H2O    (4.2) 

Раствор калия гидрооксида наливается в химический стакан и помещается в 

кристаллизатор в котором находится холодная вода и кубики льда для понижения 
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температуры раствора до T=15 ºС. Затем в полученный раствор порционно 

прибавляется винная кислота при перемешивании. Стакан с полученной 

суспензией помещается на электроплитку и догревается до температуры T=100 ºС 

при периодическом перемешивании. После этого, раствор переносится в воронку 

«Бюхнера» для проведения фильтрации. Отфильтрованный насыщенный раствор 

охлаждается до комнатной температуры. Образовавшиеся при этом кристаллы 

калия гидротартрата отделяются на установке для фильтрования и промываются 

деионизированной водой. Полученное вещество помещается в выпарительную 

чашку и затем сушится при температуре T=100 ºС в течении 3 часов в сушильном 

шкафу. 

Очистка полученного калия гидротартрата осуществляется методом 

перекристаллизации из горячего раствора. 

Полученный калий гидротартрат помещается в чашку и сушится при 

температуре T=110 ºС до постоянной массы. Для контроля массы небольшая 

часть калия гидротартрата помещается в тигель из фарфора и контролируется 

степень осушки взвешиванием тигля на лабораторных весах класса точности 1. 

Соль считалась сухой, когда вес тигля становится неизменным. После чего 

осуществляется контроль качества с помощью pH-метра путем измерения 

водородного показателя полученного буферного раствора при температуре T=25 

ºС. 

Полученный ЭСКГ упаковывывается в флакон, как представлено на 

рисунке 4.13. 

Рисунок 4.13 – Флакон с эталоном сравнения калий гидротартрат ЭСКГ 
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Изготовление эталона сравнения калия фосфорнокислого однозамещенного 

(ЭСКФ) 

Метод изготовления состоял из следующих этапов: 

- подготовка химических реактивов и приготовление растворов; 

- получение ЭСКФ; 

- очистка ЭСКФ; 

- сушка очищенного ЭСКФ; 

- контроль качества изготовленного ЭСКФ; 

- взвешивание и фасовка в тару для хранения; 

- хранение очищенного ЭСКФ; 

- измерение рН полученного ЭСКФ на ГПЭ рН. 

Получение ЭСКФ: 

ЭСКФ синтезируется нейтрализацией ортофосфорной кислоты калием 

углекислым по следующей реакции:  

2Н3РО4 + К2СО3=2КН2РО4 + СО2 ↑ + Н2О    (4.3) 

В ортофосфорную кислоту марки «ч.д.а.», добавляется калий углекислый 

марки «ч.д.а.». Реакция проводится до окраски индикаторной бумаги «конго» в 

слабо-фиолетовый цвет. Затем раствор нагревается на протяжении 1 часа и 

отфильтровывается. Полученный раствор упаривается до значения плотности 1,32 

г/см3, и затем охлаждается. После чего полученные кристаллы  

отфильтровываются на воронке «Бюхнера». 

После получения вещества проводится дополнительная очистка методом 

перекристаллизации из водно-спиртового раствора. Для этого навеска калия 

дигидрофосфата растворяется в 200 мл дистиллированной воды и раствор 

доводится до кипения, с последующей фильтрацией на воронке «Бюхнера». Затем 

раствор с использованием льда доводится до температуры T=10 ºС и приливается 

150 мл этилового спирта. После чего температура раствора доводится до уровня 

T=20÷25 ºС. Полученные в результате реакции кристаллы отделяются на 

установке для фильтрования. Полученный фильтрат смешивается с 20 мл 

этилового спирта и снова фильтруется на воронке «Бюхнера». Отфильтрованный 
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осадок помещается в фарфоровую чашку и высушивается при температуре T=110 

ºС до неизменной массы. Для контроля массы небольшая часть калия 

фосфорнокислого однозамещенного помещается в тигель из фарфора и 

контролируется степень осушки взвешиванием тигля на лабораторных весах 

класса точности 1. Соль считается сухой, когда вес тигля становится неизменным. 

После чего осуществляется контроль качества с помощью pH-метра путем 

измерения водородного показателя полученного буферного раствора при 

температуре T=25 ºС. 

Полученный ЭСКФ упаковывается в флакон, как показано на рисунке 4.14. 

Рисунок 4.14 – Флакон с эталоном сравнения вещества калий фосфорнокислый 

однозамещенный (ЭСКФ) 

Изготовление эталона сравнения натрия фосфорнокислого двузамещенного 

(ЭСНФ) 

Метод изготовления состоял из следующих этапов: 

- подготовка химических реактивов и приготовление растворов; 

- получение ЭСНФ; 

- очистка ЭСНФ; 

- сушка очищенного ЭСНФ; 

- контроль качества изготовленного ЭСНФ; 

- взвешивание и фасовка  в тару для хранения; 

- хранение очищенного ЭСНФ; 

- измерение рН полученного ЭСНФ на ГПЭ рН. 

Получение ЭСНФ: 
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ЭСНФ синтезируется нейтрализацией фосфорной кислоты натрием 

углекислым до значения водородного показателя рН = 9, по следующей реакции: 

H3PО4 + Na2CО3 = Na2HPО4 + CО2 ↑ + Н2О    (4.4) 

Фосфорная кислота марки «ч.д.а.» помещается в чашку из фарфора, а затем 

нагревается на паровой бане до температуры Т = 45 °С, после чего добавляется 

концентрированный раствор натрия углекислого марки «ч.д.а.», до тех пор пока 

раствор не приобретает слабощелочную реакцию на индикатор фенолфталеин. 

После завершения реакции проводится фильтрация и упаривание полученного 

раствора, затем раствор охлаждается для начала кристаллизации. Образовавшиеся 

кристаллы помещаются в воронку и, после стекания жидкости, проводится сушка 

между листами бумаги для фильтрования. 

Для получения натрия гидрофосфата двухводного (Na2HPО4·2H2О) 

используется навеска соли массой 100 г натрия гидрофосфата двенадцативодного 

(Na2HPО4·12Н2О) марки «ч.д.а.», которая просушивается при температуре не 

превышающей T=37 °С до тех пор, пока навеска соли при воздействии 

температуры до T=150÷200 °С покажет потерю веса, равную 25,28±0,1%. 

Очистка полученного натрия фосфорнокислого двузамещенного 

осуществляется методом перекристаллизации из горячего раствора.  

Полученный натрий фосфорнокислый двузамещенный помещается в чашку 

и сушится при по следующему режиму: 

- нагрев до Т=30 ºС до постоянной массы; 

- нагрев до Т=50 ºС до постоянной массы; 

- нагрев до Т=120 ºС до постоянной массы. 

После чего осуществляется контроль качества с помощью pH-метра путем 

измерения водородного показателя полученного буферного раствора при 

температуре T=25 ºС. 
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Полученный ЭСНФ упаковывается в флакон, как представлено на рисунке 

4.15. 

Рисунок 4.15 – Флакон с эталоном сравнения натрий фосфорнокислый 

двузамещенный (ЭСНФ) 

Изготовление эталона сравнения натрия тетрабората (ЭСНТ) 

Метод изготовления состоял из следующих этапов: 

- подготовка химических реактивов и приготовление растворов; 

- получение ЭСНТ; 

- очистка ЭСНТ; 

- сушка очищенного ЭСНТ; 

- контроль качества изготовленного ЭСНТ; 

- взвешивание и фасовка в тару для хранения; 

- хранение очищенного ЭСНТ; 

- измерение рН полученного ЭСНТ на ГПЭ рН. 

Получение ЭСНТ при помощи различных подходов: 

1. ЭСНТ, соответствующий реактиву марки «х.ч.», изготавливается путем 

перекристаллизации технической буры. Для чего, бура навеской m=140-150 г 

растворяется в деионизированной воде объемом 300 мл при нагревании до 

температуры не превышающей T=60 °С. Затем полученный раствор пропускается 

через охлаждаемую фильтрующую систему для проведения фильтрации. После 

проведения фильтрации получается вещество в виде мелкой муки из кристаллов, 

которые затем сушаться на воздухе 3 дня. 

2. Второй метод получения тетрабората натрия заключается в 

нейтрализации борной кислоты углекислым натрием по следующей реакции: 



171 

 

4H3BО3 + Na2CО3 = Na2B4О7 + CО2 + 6Н2О    (4.5) 

Для проведения синтеза натрия тетрабората, 100 грамм борной кислоты 

растворяется в растворе натрия карбоната состоящего из 1080 мл 

деионизированной воды и 120 г соли натрия карбоната, и после чего 

отфильтровывается. Раствор фильтрата упаривается до плотности ~1,16 г/см3 и 

охлаждается до выпадения кристаллов. 

Полученные кристаллы нагреваются в фарфоровом тигле до плавления и 

перехода во вспученную пористую массу. Затем полученное вещество 

охлаждается, растирается в ступке и переносится в стеклянный затемненный 

флакон. Для синтеза безводного натрия тетрабората истертое вещество 

перемещается в огнеупорный тигель и нагревается до температуры T=900 °С. 

После чего осуществляется контроль качества с помощью pH-метра путем 

измерения водородного показателя полученного буферного раствора при 

температуре T=25 ºС. 

Полученный ЭСНТ упаковывается в флакон, как представлено на рисунке 

4.16. 

Рисунок 4.16 – Флакон с эталоном сравнения натрий тетраборат (ЭСНТ) 

 

Изготовление эталона сравнения натрия углекислого кислого (ЭСНУ) 

Метод изготовления состоял из следующих этапов: 

- подготовка химических реактивов и приготовление растворов; 

- получение ЭСНУ; 

- очистка ЭСНУ; 

- сушка очищенного ЭСНУ; 
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- контроль качества изготовленного ЭСНУ; 

- взвешивание и фасовка тару для хранения; 

- хранение очищенного ЭСНУ; 

- измерение рН полученного ЭСНТ на ГПЭ рН. 

Получение ЭСНУ: 

Вещество синтезируется, при помощи насыщения двуокисью углерода 

раствора натрия углекислого по следующей реакции: 

Na2CО3 + CО2 + H2О=2NaHCО3    (4.6) 

Насыщенный раствор натрия углекислого марки «ч.» нагревается до 

температуры T=40 °С и помещается в химическую колбу объемом 1 л. Колба 

закрывается силиконовой пробкой со стеклянной трубкой, которая соединяется с 

прибором для получения газов аппаратом «Киппа». Между колбой и аппаратом 

«Киппа» устанавливается склянка «Тищенко» с деионизированной водой, 

служащая для промывания углекислого газа и контроля эффективности 

поглощения. Колба помещается в механический шейкер, для перемешивания с 

целью эффективности прохождения реакции. Затем шейкер выключается и пробка 

склянки открывается, для удаления скопившегося в колбе воздуха струей 

углекислого газа. Такую операцию необходимо повторить еще 1-2 раза. 

Выпавший мелкодисперсный осадок натрия углекислого кислого 

промывается декантированием холодной деионизированной водой, и затем 

фильтруется на воронке «Бюхнера» и вновь промывается водой до тех пор, пока 

проба промываемого раствора не даст слабо розовое окрашивание с индикатором 

фенолфталеином. Полученное вещество сушится на в чашках «Петри» при 

комнатной температуре. 

Второй способ получения натрия углекислого кислого заключается в 

пропускании через водно-аммиачный раствор, с добавлением хлорида натрия, 

углекислого газа, при этом образовывавшийся натрий углекислый, как менее 

растворимый в этих условиях выпадает в осадок: 

NaCl + Н2О + СО2 + NH3 = NaHCО3 ↓ + NH4C1    (4.7) 
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Такой способ получения натрия углекислого кислого в настоящей работе не 

использовался ввиду сложности аппаратурного обеспечения и токсичности 

газообразного аммиака.  

Очистка полученного натрия углекислого кислого осуществляется методом 

перекристаллизации из горячего раствора.  

После чего осуществляется контроль качества с помощью pH-метра путем 

измерений водородного показателя полученного буферного раствора при 

температуре T=25 ºС. 

Полученный ЭСНУ упаковывается в флакон, как представлено на рисунке 

4.17. 

Рисунок 4.17 – Флакон с эталоном сравнения натрий углекислый кислый (ЭСНУ) 

 

Изготовление эталона сравнения кальция гидроксида (ЭСКО) 

Метод изготовления состоял из следующих этапов: 

- подготовка химических реактивов и приготовление растворов; 

- получение ЭСКО; 

- очистка ЭСКО; 

- сушка очищенного ЭСКО; 

- контроль качества изготовленного ЭСКО; 

- взвешивание и фасовка  в тару для хранения; 

- хранение очищенного ЭСКО; 

- измерение рН полученного ЭСКО на ГПЭ рН. 

Получение ЭСКО: 
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Вначале проводится взвешивание 100 г окиси кальция, после этого тигель с 

окисью кальция помещается в муфельную печь и отжигается при температуре 

T=900 °C в течение 60 минут. 

Деионизированная вода очищается от углекислого газа кипячением в 

течении 1 часа колбе из кварца. 

Методы синтезирования и очистки кальция гидроксида изложенные в 

источнике  [424] заключаются в следующем: 

Метод 1. Синтез кальция гидроокиси путем реакции сильных щелочей с 

солями кальция проходит по следующей реакции: 

СаСl2 + 2NaOH = Са(ОН)2 + 2NaCl     (4.8) 

Растворяется 250 г хлорида кальция марки «ч.» в 250 мл деионизированной 

воде и нагревается до температуры Т=80 °С. После этого, к полученному раствору 

добавляется отфильтрованный раствор натрия гидрооксида марки «ч.» 120 г на 

250 мл воды. Получившаяся кашица немедленно переносится в воронку для 

фильтрования и промывки. В промывной жидкости не должна присутствовать 

взвесь белого цвета при добавлении нитрата серебра. Вначале осадок 

промывается раствором, содержащего 0,1% калия гидрооксида, после этого 

деионизированной водой. Промытый осадок сушится при температуре Т= 90 °С. 

Для создания плотного, легко фильтрующегося осадка гидрооксида кальция 

необходимо применять особый метод осаждения. 

В сосуд с перемешивающим устройством объемом 2 л, одновременно из 

капельных воронок добавляются нагретые до температуры T=75 °С растворы 530 

г четырехводного нитрата кальция в 220 мл воды и 180 г натрия гидрооксида в 

570 мл воды. Скорость добавления растворов должна быть одинаковой, растворы 

добавляются за 15 мин. 

После прохождения реакции получающаяся паста кальция гидроксида 

отфильтровывается на воронке «Бюхнера» и промывается. 

Метод 2. Чистый препарат получается добавлением воды на окись кальция, 

по следующей реакции: 
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СаО + Н2О = Са(ОН)2↓       (4.9) 

В емкость из фарфора помещается 10 г оксида кальция марки «ч.д.а.». При 

полуприкрытой крышке в емкость добавляется 7 мл воды, вначале по каплям, а 

потом, после прекращения бурного периода реакции, оставшаяся часть. Затем 

емкость выдерживается на протяжении одного часа в сушильном шкафу при 

температуре Т=105 °С рядом с чашкой, содержащей твердый натрия гидрооксид. 

Окончательное охлаждение проводится в стеклянном эксикаторе. После осушки 

полученное вещество переносится в банку и помещается в эксикатор для 

хранения. 

Предварительные исследования по измерению водородного показателя 

полученного вещества, синтезированного первым методом, показали 

неудовлетворительные результаты из-за смещения величины рН в 

сильнощелочную область (см. таблицу 4.1). Вероятно это связано с большим 

избытком натрия гидроксида, который не полностью участвует в реакции (4.8). 

Таблица 4.1 - Определение водородного показателя полученного гидрооксида 

кальция при Т=25 °С с использованием стеклянного электрода 

Тип метода Эксперимент № 1 Эксперимент № 2 Эксперимент № 3 

Значение рН Метод 1 13,001±0,009 13,007±0,009 13,005±0,009 

Значение рН Метод 2 12,430±0,008 12,431±0,008 12,430±0,008 

Второй метод получения кальция гидрооксида, показал хорошие результаты 

и был задействован при получении эталона сравнения ЭСКО. 

Синтезированный вторым методом ЭСКО помещается для хранения в 

флакон, как показано на рисунке 4.18. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 4.18 - Флакон с эталоном сравнения кальций гидрооксид (ЭСКО) 
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4.3 Методика проведения очистки химических веществ для создания 

эталонов сравнения рН 

Улучшить качество исходных веществ по чистоте для создания эталонов 

сравнения можно путем применения методов дополнительной очистки реактивов 

марки «ч.д.а.» Окончательным признаком их пригодности является величина рН 

буферных растворов, приготовленных из эталонов сравнения. Для 

дополнительной очистки химических веществ следует использовать воду с 

удельной электропроводимостью не более σ= 18 МОм/см при температуре T=20 

°С. 

Калий тетраоксалат двуводный очищается путем проведения двойной 

перекристаллизации из водного растворов при температуре Т=50 °С. Полученное 

вещество сушится в шкафу с естественной вентиляцией при температуре Т=55 °С 

до постоянного веса. 

Калий гидротартрат очищается путем проведения двойной 

перекристаллизации из водного раствора и затем для удаления избыточной влаги 

помещается в сушильный шкаф при температуре Т=110 °С до постоянного веса. 

Калий фосфорнокислый однозамещенный очищается путем проведения 

двойной перекристаллизации из водно-спиртового раствора с объемным 

соотношением 1:1 и последующим высушиванием при температуре Т=110 °С до 

постоянного веса. 

Натрий фосфорнокислый двузамещенный получается из 12-водной соли 

гидрофосфата натрия трехкратной перекристаллизацией из горячего водного 

раствора. Обезвоживание вещества проводится в сушильном шкафу в несколько 

этапов. 

Натрий тетраборат очищается путем проведения трехкратной 

перекристаллизации из водного раствора при температуре Т=50 °С. Сушка 

очищенного вещества проводится при комнатной температуре на протяжении 

трех суток. Окончательная подготовка натрия тетрабората проводится 
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выдерживанием соли в фторопластовой чашке в стеклянном эксикаторе над 

насыщенным раствором бромида калия KBr при температуре Т=25 °С до 

постоянного веса. 

Натрий углекислый кислый очищается трехкратной перекристаллизацией из 

водного раствора при пропускании очищенного углекислого газа. 

Кальций гидрооксид синтезируется кальцинированием кальция углекислого 

при температуре Т= 900 °С в течение 1 ч. Образовавшаяся окись кальция 

охлаждается на воздухе при температуре Т=25 °С и медленно, небольшими 

порциями заливается водой при постоянном перемешивании до получения 

суспензии. Суспензия подогревается до кипения, а затем охлаждается и 

фильтруется через мелкопористый фильтр из стекла, после чего снимается с 

фильтра и сушится в эксикаторе под вакуумом до постоянного веса. 

В рамках настоящей диссертационной работы была выполнена предочистка 

реактивов, которые были использованы при создании эталонов сравнения. По 

результатам проведенных исследований установлено, что коммерческие 

отечественные реактивы, используемые в метрологических работах, не имеют 

достаточной степени чистоты. Поэтому для достижения данной чистоты 

требовалось проводить многократную перекристаллизацию, которая приводила к 

потере первоначального вещества до уровня 50 % и выше. 

При подборе материала для изготовления тары, в которой проводится 

хранение эталонов сравнения, было принято решение руководствоваться 

принципом минимального поступления примесей из используемых веществ. 

Традиционно флаконы для тары под особо чистые вещества изготавливается из 

фторопласта, полипропилена, винилпласта, полиэтилена, оргстекла [424]. 

Допускается использование флаконов из «безборного» стекла. Тара для всех 

эталонов сравнения состоит из трех составляющих: сосуда цилиндрической 

формы определенного объема, крышки с резьбовым соединением, которая 

обеспечивает герметичность и не допускает диффузию примесей из внешней 

среды и контейнера для транспортировки. В любом случае при хранении 

флаконов с эталонами сравнения неизбежно загрязнение внешней поверхности, в 
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том числе горловины и крышки. Перед тем как открыть тару необходимо 

тщательно удалить загрязнения с закрывающего приспособления с 

использованием сдува и механической очистки. В большинстве случаев такая 

обработка затруднительна и не эффективна, поэтому перемещение и хранение 

тары с эталонами сравнения должно производиться только в герметичном пакете 

с «zip-lock» замком (см. рисунок 4.19). 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 4.19 -  Флакон для хранения эталонов сравнения помещенный в пакет с 

zip-lock замком 

Место соединения крышки с флаконом герметизируется пленкой из 

фторпласта. 

Маркирование флакона проводится путем наклеивания этикетки 

изготовленной из бумаги или клейкой металлизированной фольги. 

При транспортировке пакеты с флаконами помещаются в картонные 

коробки, которые предохраняют футляры от повреждений и грубых загрязнений, 

неизбежных при любой транспортировке и погрузке. Коробки остаются перед 

производственным участком и рабочими отсеками, в производственные 

помещения вносят только тару с эталонами сравнения [424]. 

Как уже было сказано, на наружной и внутренней поверхности тары всегда 

имеются в значительном количестве механические и химические загрязнения 

[425]. К первым относятся мелкие твердые частицы, не связанные с поверхностью 

химическими взаимодействиями (пыль, ворсинки чешуйки кожи, потовые 

выделения рук, пленки масла и жира), ко вторым - адсорбированные на 

поверхности ионы, молекулы и коллоидные частицы (окислы, сульфиды, хроматы 

и.т.д.). Использование для мойки тары растворов на основе калия бихромата, 
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растворов щелочи, калия перманганата, соды, натрия гидрооксида и других 

неорганических веществ приводит к загрязнению очищаемой поверхности 

многочисленными катионами и анионами, полное удаление которых даже при 

многочисленной обработке поверхности теплой деионизированной водой 

невозможно. В связи с этим, флаконы для хранения эталонов сравнения 

подготавливают поэтапно, начиная с предварительной механической чистки 

внутреннего объема флакона. Для этого применяют безворсовую ткань и 

дистиллированную воду с небольшим добавлением абразивных веществ. Абразив 

удаляет поверхностный слой, который содержит большое количество 

загрязняющих примесей, которые образуются при производстве тары. После 

механической очистки тару обрабатывают 20 % раствором соляной кислоты с 

использованием ультразвуковой ванны. Очистка тары ультразвуком течении 

нескольких минут позволяет практически полностью удалить с поверхности 

следы жира и маслянистые пленки. Для финишной очистки поверхности тары 

применяются моющие средства на основе органических веществ [426-428]. После 

использования органического моющего раствора тару ополаскивают 

деионизированной водой, затем просушивают и убирают в пакет с «zip-lock» 

замком. Применять чистую тару необходимо используя перчатки из резины без 

талька. 

Хранение эталонов сравнения осуществляется  при следующих условиях: 

- температура окружающего воздуха                              20 ± 15 °С, 

- относительная влажность окружающего воздуха       не более 70 %, 

- атмосферное давление                                                    от 90 до 110 кПа. 

Для хранения эталонов должен быть оборудован специальный 

лабораторный шкаф, разделенный на небольшие секции. В каждой секции должна 

храниться только партия одного вида эталона сравнения. 

Срок хранения эталонов сравнения с постоянными метрологическими 

характеристиками составляет 1 год при соблюдении герметичности упаковки.  

Срок хранения эталона сравнения при откупоривании флакона составляет 1 

сутки. 
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Эталоны сравнения калий тетраоксалат, калий гидротартрат, калий 

фосфорнокислый однозамещенный, натрий фосфорнокислый двузамещенный, 

натрий тетраборат, натрий углекислый кислый, кальций гидроксид 

предназначены для изготовления буферных растворов - рабочих эталонов рН, 

которые передают значения pH в диапазоне от 1,679 до 12,454 (при температуре 

Т=25 °С). Буферные растворы предназначены для применения в составе 

Государственного первичного эталона pH ГЭТ 54-2011. Буферные растворы – 

рабочие эталоны рН приготавливают растворением навески эталона сравнения в 

деионизированной воде с чистотой не более чем 2·10-4 См·м-1 при Т=20 °С. Время 

прошедшее с момента очистки деионизированной воды не должно превышать 6 

часов. 

Для применения эталона сравнения его переносят в кварцевую колбу 

вместимостью 1000 мл.  

Для этого необходимо [102]: 

• Достать флакон из пакета c «zip-lock» замком; 

• Поместить в кварцевую колбу воронку; 

• Аккуратно над воронкой открутить крышку флакона и содержимое в 

воронку; 

• Над воронкой с помощью лабораторной промывалки смыть 

внутренние поверхности крышки и флакона до полного удаления вещества; 

• Налить в колбу воды, не доливая до риски 5 см3; 

• Перемешать до полного растворения содержимого флакона (за 

исключением растворов калия гидротартрата и кальция гидроксида); 

• На протяжении 30 минут термостатировать колбу в жидкостном 

термостате при температуре Т=20 °С (насыщенные растворы калия гидротартрата 

и кальция гидроксида термостатировать не менее 5 часов при температурах Т= 20 

и 25 °С соответственно, периодически взбалтывая осадок в колбе); 

• Довести водой объем раствора в колбе до риски, плотно закрыть 

пробкой и хорошо перемешать содержимое колбы.  



181 

 

• Буферный раствор готов к применению на Государственном 

первичном эталоне ГЭТ 54-2011. 

4.4 Оценка чистоты полученных эталонов сравнения на масс-спектрометре с 

индуктивно связанной плазмой ICP-MS 

Масс-спектрометрия с индуктивно связанной плазмой (ICP-MS) – наиболее 

точный метод анализа поэлементного и изотопного составов, совмещающий 

эффективность и простоту применения индуктивно связанной плазмы (ICP) с 

чувствительностью и селективностью, свойственной для масс-спектрометрии 

(MS).  

Масс-спектрометры с индуктивно связанной плазмой (ICP-MS) широко 

используются в научных лабораториях для измерения жидких (преимущественно, 

водных) проб для определения концентраций большого числа элементов (до 75) 

на микро примесном уровне. Дополнительное оборудование позволяет 

анализировать и твердые материалы (например блок, лазерной абляции). Также, 

возможно интегрирование масс-спектрометра к жидкостному хроматографу. 

Сведения о масс-спектрометре с индуктивно связанной плазмой [429] на 

котором проводили измерения в рамках настоящей диссертационной работы 

представлены в таблицах 4.2–4.8. 

Таблица 4.2 - Характеристики системы введения пробы [429] 

Тип пробы жидкость  

Вид насоса 
четырехканальный перистальтический насос с настраиваемой 

скоростью  

Тип распылителя «Микротуманный» концентрический распылитель  

Распылительная камера 
двухпроходная распылительная камера, охлаждаемая 

элементом «Пельтье» 

Горелка 

стандартная, не разборная горелка для низкой подачи потока. 

По дополнительному заказу, поставляется полуразборная 

горелка для использования с плавиковой кислотой и 

образцами сплавленного материала, не поддающегося 

обычному разложению кислотой  
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Таблица 4.3 - Способ получения плазмы; устройство сопряжения и метод 

устранения помех из-за наличия посторонних ионов [429] 

Получение плазмы  Полупроводниковый высокочастотный 

генератор (300 В [среднеквадратичное 

значение], 27 мГц); охлаждаемая водой катушка 

индуктивности с тремя обмотками; виртуально 

заземленная по центру.  

Обеспечение постоянной энергии в интервале 

от 0,3 до 1,6 кВт  

Устройство сопряжения  Отбирающий и отделяющий конусы  

Конусы из никеля с водным охлаждением. 

Конусы с наконечником из платины для 

измерений  образцов, способных вызывать 

коррозию  

Метод устранения помех из-за наличия 

посторонних ионов  

Встроенная реакционная ячейка («iCRC») Ввод 

газовой фазы (водорода или гелия) в 

пограничную зону плазмы. Устранение помех 

со стороны посторонних ионов (таких, как 

ArO+) за счет реакций и столкновений  

Таблица 4.4 – Характеристики вакуумной системы масс-спектрометра [429] 

Вакуумная система 

3-камерная вакуумная система; различные 

степени разрежения в камерах создаются 

одним ротационным форвакуумным насосом и 

двумя встроенными турбомолекулярными 

насосами. 

Камера №1: для устройства сопряжения, 

оснащенная отбирающим и отделяющим 

конусами; степень разрежения 500 Па В 

камеру возможно запускание воздуха (для 

проведения технических работ по сервисному 

обслуживанию) после автоматического 

закрывания шлюзового клапана  

Камера №2: для ионной оптической системы; 

степень разрежения 0,01 Па  

Камера №3: под анализатор масс и 

регистратор; степень разрежения 0,007 Па  

Ротационный форвакуумный насос 

«SV40BI»; длина вакуумного шланга: около 

12 м (что дает возможность монтажа в 

удаленном месте)  
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Таблица 4.5 – Основные параметры масс-спектрометра 

Ионная оптическая система 

Ионная оптическая система с отражающим 

ионным зеркалом «Reflex_ION»; с трехмерным 

фокусированием и с 90-градусным ионным 

зеркалом  

Анализатор масс 

Мало шумящий анализатор масс HD с двойным 

смещением с оси. Состоит из 2 узлов: 

интерференционного фильтра и квадрупольного 

фильтра (3 мГц) с функцией самоочищения (не 

нуждается в техническом обслуживании)  

Регистратор 

Полностью цифровая регистрирующая система 

«ADD_10». Линейный динамический диапазон 

на 10 порядков. Продолжительный срок службы  

Сигнал 
Число отсчетов или количество отсчетов за 1 

секунду  

 

 

Таблица 4.6 – Характеристики источника питания масс-спектрометра 

Напряжение сети Переменное напряжение 200÷240 В; +5% 

Частота сети 50 или 60 Гц 

Потребляемая мощность 
2700 Вт Максимальная потребляемая мощности: 

4000 Вт 

Категория по устойчивости к превышению 

напряжения 
II (согласно DIN EN 61010-1) 

Категория по устойчивости к загрязнению 

окружающей среды 
2 (согласно DIN EN 61010-1) 

Степень защиты I 

Тип защиты 1Р Х0 
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Таблица 4.7 – Система подачи газа в масс-спектрометр 

Вид газа Аргон(Ar) Гелий(He) Водород(H2) Азот(N) Кислород(O2) 

Давление на 

входе 

700 кПа (100 

фунт. на кв. 

дюйм); 

регулируемое 

150 кПа (21,5 

фунт. на кв. 

дюйм); 

регулируемое 

100 кПа (14,5 

фунт. на кв. 

дюйм); 

регулируемое 

125 кПа (18,1 

фунт. на кв. 

дюйм); 

регулируемое 

125 кПа (18,1 

фунт. на кв. 

дюйм); 

регулируемое 

Интервал 

скорости 

потока 

0 ÷ 28 л/мин 0 ÷ 0,2 л/мин 0 ÷ 0,2 л/мин 0÷ 0,2 л/мин 0 ÷ 0,2 л/мин 

Степень 

чистоты 

≥ 4,6 

(99,996%) 

Кислород: 5 

ppm 

Водород: 1 

миллионная 

доля 

Вода: 4 ppm 

Водород: 1 

ppm 

≥ 4,6 

(99,997%) 

≥ 4,6 

(99,997%) 

≥ 4,6 

(99,997%) 

≥ 4,6 

(99,997%) 

Обычная скорость потока  9 - 10 л/мин 

В масс-спектрометре применяется индуктивно связанная плазма, 

создающаяся при атмосферном давлении (с помощью специальной горелки) в 

потоке инертного газа (аргона). Передача энергии плазме проводится за счет 

индуктивной связи электронов и ионов образующихся в плазме с магнитным 

полем высокочастотной катушки. 

Использование индуктивно связанной плазмы выгоднее, чем применение 

сжигания химических веществ в пламени тем, что существенно увеличена 

температура. Пробы вносятся в плазму, имеющую температуру свыше 6000 

градусов по шкале Кельвина. Область такой высокой температуры направлена в 

очень малый объем: (примерно, 5 см3). Проба вводится в плазму в виде аэрозоля 

(небольших частиц жидкости в потоке газа). Эти частицы обычно разрушаются, 

испаряются, атомизируются и ионизируются очень быстро и эффективно [429]. 

Источник, использующий индуктивно связанную плазму, используется при 

атмосферном давлении (около 100000 Па), а масс-спектрометр требует очень 

высокой степени вакуума (около 0,007 Па). Поэтому, основной задачей является 

высокоэффективный перенос ионов из плазмы в детектор масс-спектрометра. 
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Задача осложняется тем, что плазма характеризуется очень высокой температурой 

и большим высокочастотным током. 

В масс-спектрометре «Plasma_Quant» ионизированная проба поступает (для 

подачу в масс-спектрометр) через 2 конуса, представляющих собой устройства 

сопряжения. Эффективность разрежения увеличивается постепенно (при переходе 

друг за другом в каждую из трех рабочих камер вакуумной системы). Для 

направления ионов в анализатор масс, применяется ионное зеркало «Reflex_ION»; 

трехмерное фокусирование, 90-градусное ионное зеркало. Такое исполнение 

ионной оптической системы позволяет устранить нейтральные частицы, фотоны, 

капельки и частицы твердого материала (которые приводили бы к повышению 

уровня фонового шума и загрязнению анализатора масс). 

Квадрупольный масс-спектрометр проводит разделение ионов по специфичному 

отношению массы к заряду. Полностью цифровой регистратор с большим 

динамическим интервалом (в 10 порядков) определяет ионы, прошедшие через 

анализатор масс. 

Масс-спектрометр «Plasma_Quant» включает в себя следующие составляющие: 

• Система для ввода пробы, включающая в себя перистальтический насос, 

распылитель, распылительную камерой и горелку;  

• Блок с плазмой (где генерируется плазма и происходит удаление помех 

(спектральных наложений)); 

• Блок с масс-спектрометром. В этом блоке располагается ионная оптическая 

система, анализатор масс и регистратор. 

В масс-спектрометре «Plasma_Quant» применяется распылительная камера с 

элементом Пельтье для охлаждения. Стеклянная двухпроходная камера, 

конструкция которой предложена американским ученым Скоттом А. Маклаки, 

вмонтирована в термостатируемый держатель с теплоизоляцией. Охлаждение 

распылительной камеры ведет к улучшению поддержания постоянства 

температуры; уменьшает вносимое количество паров растворителя и влаги. 

Уменьшение количества паров препятствует возможности образования оксидов и 

других мешающих веществ, образующих помехи (спектральные наложения). 
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Распылительная камера и узел ее держателя находятся на установочном 

манипуляторе, расположенном на внешней стенке масс-спектрометра 

«Plasma_Quant», который может быть отключен при проведении 

инсталляционных работ и сервисного обслуживания. 

В масс-спектрометре «Plasma_Quant» используется специальная трубка 

изготовленная из стекла для доставки аэрозоля из распылительной камеры в канал 

ввода в горелку. Стеклянная трубка имеет канал подводки который обеспечивает 

оболочку газа. 

Пробы, которые имеют высокое содержание матрицы (например, соленая вода 

морей) должны быть предварительно разведены непосредственно в системе для 

ввода пробы. Используемое в масс-спектрометре программное обеспечение 

позволяет выбирать низкую или высокую степень разбавления. Скорость газа 

проходящего через распылитель и газа, образующего оболочку, изменяются (для 

уменьшения воздействия матрицы в реальном масштабе времени). Время для 

подготовки пробы для анализа сведено к минимуму [429]. 

 

Рисунок 4.20 - Концентрический распылитель (слева) и распылительная камера 

(справа)» 
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1 - распылительная камера; 2 - термостатированный держатель; 3 - перистальтический насос;  

4 - распылитель; 5 - трубка, переносящая в горелку; 6 - хомут для скрепления стеклянных 

деталей. 

Рисунок 4.21 - Система для ввода пробы в масс-спектрометр «Plasma_Quant» 

В плазме возникают не только ионы анализируемого вещества. 

Образующий плазму аргон и элементы матрицы (например хлор или кислород) 

способствуют появлению большого количества ионов заряженных положительно. 

Образующие ионы препятствуют обнаружению измеряемых элементов, так как 

имеют тоже самое отношение массы к заряду и поэтому приводят к спектральным 

наложениям, препятствующим регистрации измеряемых значений [429]. 

Таблица 4.8 - Общие элементы и мешающие ионы 

Анализируемые элементы Мешающие ионы 

40Ca 40Ar 

51V 35Cl16O 

52Cr 35Cl16O1H, 36Ar16O, 40Ar12C  

53Cr 37Cl18O, 40Ar13C,  

56Fe 40Ca16O, 40Ar16O,  

75As 40Ar35Cl 

78Se 40Ar38Ar 

80Se 40Ar40Ar 

Английское сокращение «iCRC» происходит от слов «integrated Collision 

Reaction Cell» (встроенная реакционная ячейка столкновений). Следует отметить, 

что конструкция такой ячейки запатентована. Предложенная в данном масс-



188 

 

спектрометре ячейка зарекомендовала себя более эффективной, чем ранее 

применявшиеся ячейки столкновений. Ячейка «iCRC» способствует удалению 

мешающих ионов до того, как они попадают в анализатор масс, за счет ввода 

газов (гелия или водорода) в генерируемую плазму, проходящую через 

отделяющий конус. Водород удаляет мешающие ионы вследствие реакции с ним. 

Как показывает практика после воздействия водорода повторных химических 

взаимодействий не происходит. Образующиеся побочные продукты реакции  

нейтральные ионы и ионы H+, мешающего влияния не оказывают [429]. 

Кроме того, реакционная ячейка столкновений нового поколения 

способствует тому, что скорость движения всех ионов существенно уменьшается, 

из-за взаимных соударений ионов на их пути с частицами газа. Более серьезное 

внимание следует уделять мешающим многоатомным ионам крупнее тех, которые 

подлежат анализу. Следует отметить, что многоатомные ионы соударяются с 

атомами гелия чаще, и поэтому теряют скорость быстрее. Эти ионы удаляются из 

анализатора масс дискриминацией по кинетической энергии, которая реализуется 

в ионной оптической системе. Применение интегрированной реакционной ячейки 

столкновений обеспечивает лучшее отношение сигнала к шуму, то есть к 

однозначному уменьшению пределов обнаружения анализируемых элементов 

[429]. 

Анализатор масс обладает очень высокой разрешающей способностью 

(обозначаемой английским сокращением «HD»), в него входят квадрупольный 

фильтр для масс и запатентованные искривленные предварительные фильтры (см. 

рисунок 4.22). Предварительные фильтры находятся на входе анализатора масс и 

представляют собой 4 изогнутых стержня, к которым подается ток высокой 

частоты. Предварительные фильтры обеспечивают передвижение ионов по 

искривленной траектории, что обеспечивает полное экранирование фильтра для 

масс от нейтральных частиц, которые имеют высокую энергию и на которые 

высокочастотное поле не влияет, из-за чего такие частицы передвигаются по 

исходной линейной траектории. Поэтому, из-за смещения анализатора масс с оси, 

постоянный фон остается на очень низком уровне, и анализатор масс становится 
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экранированным от загрязнений. Такого рода система самостоятельной очистки 

обеспечивает стабильную работу масс-спектрометра и избавляет от 

необходимости выполнения работ по техническому обслуживанию. 

Квадрупольным фильтром для масс ионы разделяются по отношениям 

массы к заряду (m/z). В состав фильтра включены 4 проводящих стержня, 

находящихся на изолирующих держателях. Стержни размещены параллельно, а 

их оси приходятся на углы квадрата. 

 

Рисунок 4.22 - Искривленные предварительные фильтры и анализатор масс 

Применяемый в масс-спектрометре с индуктивно связанной плазмой (в 

квадрупольном спектрометре) регистратор работает по тому же самому принципу, 

что и фотоумножитель. Анализируемый ион попадает в регистратор и 

сталкивается с первым динодом, благодаря чему выбивается свободный электрон. 

В свою очередь этот электрон с ускорением движется к следующему диноду, из 

которого выбивает несколько электронов. Затем, такие электроны еще с большим 

ускорением приближаются к последующему диноду, находящемуся на 

поверхности регистратора дальше. Каждый из этих электронов вновь выбивает 

несколько электронов. Такой процесс усиления продолжается до тех пор, пока в 

конце регистратора не образуется большое число электронов. Получаемый в 

процессе движения ионов значительный каскад электронов представляет собой 

электрический "импульс", численное значение которого может быть измерено 

цифровой электронной схемой регистратора. 
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1 - распылительная камера и распылитель; 2 - виртуально заземленная по центру катушка;  

3 - ротационный форвакуумный насос; 4 - отбирающий конус; 5 - отделяющий конус со 

встроенной реакционной ячейкой столкновений; 6 - турбомолекулярный насос; 7 - ионное 

зеркало ReflexION; 8 - искривленные предварительные фильтры; 9 - квадрупольный анализатор 

масс с высокой разрешающей способностью; 10 - турбомолекулярный насос; 11 - регистратор 

«ADD10» (работающий только в цифровом режиме с расширенным динамическим диапазоном) 

Рисунок 4.23 - Оснастка масс-спектрометра «Plasma_Quant» 

С использованием масс-спектрометра «Plasma_Quant» были 

проанализированы исходные вещества после синтеза и после очистки эталонов 

сравнения. Полученные данные представлены в таблице 4.9. 
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Таблица 4.9 - Концентрация примесей в пробах до (верхнее значение) и после 

перекристаллизации (нижнее значение). 
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Примесь 

↓ 

Литий (Li) 
- - 5 - 3600 - 15 

- - 3 - 2700 - 4 

Бор (B) 
- - 450 - - - - 

- - 430 - - - - 

Натрий (Na) 
810 640 750 - - - 1200 

630 450 420 - - - 850 

Магний (Mg) 
- - - - 8 170 220 

- - - - 3 150 180 

Фосфор (P) 
- - - - - - 235 

- - - - - - 210 

Калий (K) 
- - - 112 105 65 - 

- - - 65 87 40 - 

Кальций (Ca) 
- - - - 660 - - 

- - - - 470 - - 

Хром (Cr) 
- 17 12 - - 200 14 

- 15 10 - - 130 11 

Никель (Ni) 
- - - 25 - - 180 

- - - 20 - - 160 

Медь (Cu) 
- - - - - - 21 

- - - - - - 15 

Рубидий (Rb) 
65 84 65 - - - 5 

30 57 35 - - - 2 

Цезий (Cs) 
- - - - 35 - 2 

- - - - 25 - 1 

Барий (Ba) 
- 1200 150 - 17 17 220 

- 500 24 - 3 2 60 

Свинец (Pb) 
- - 17 - 45 - 45 

- - 5 - 10 - 12 

Как видно из представленных данных, после очистки веществ наблюдается 

значительное уменьшение содержания щелочных металлов, а также бария и 

свинца, что в полной мере подтверждает эффективность применения метода 

перекристаллизации. 
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4.5 Результаты экспериментов по определению водородного показателя 

Государственных эталонов сравнения рН 

После проведения синтеза и очистки, из полученных эталонов сравнения 

были приготовлены буферные растворы рН и проведено опредление водородного 

показателя на Государственном первичном эталоне рН. Полученные результаты 

представлены рисунках 4.24–4.29 и в таблицах 4.10-4.18. 

Рисунок 4.24 - Измерение функции кислотности и определение водородного 

показателя ЭСКТ 

Рисунок 4.25 - Измерение функции кислотности и определение водородного 

показателя ЭСКГ 
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Рисунок 4.26 - Измерение функции кислотности и определение водородного 

показателя ЭСКФ + ЭСНФ 

 

 

Рисунок 4.27 - Измерение функции кислотности и определение водородного 

показателя ЭСНТ 
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Рисунок 4.28 - Измерение функции кислотности и определение водородного 

показателя ЭСНУ 

 

 

Рисунок 4.29 - Измерение функции кислотности и определение водородного 

показателя ЭСКО 
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Таблица 4.10 – Экспериментальные данные при измерении стандартного 

потенциала хлорсеребряного электрода в эксперименте 1  

Таблица 4.11 - Экспериментальные данные при измерении стандартного 

потенциала хлорсеребряного электрода в эксперименте 2  
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Таблица 4.12 - Экспериментальные данные при измерении стандартного 

потенциала хлорсеребряного электрода в эксперименте 3 

Таблица 4.13 - Экспериментальные данные при измерении функции кислотности 

и определении водородного показателя ЭСКТ  
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Таблица 4.14 – Экспериментальные данные при измерении функции кислотности 

и определении водородного показателя ЭСКГ 

Таблица 4.15 - Экспериментальные данные при измерении функции кислотности 

и определении водородного показателя ЭСКФ + ЭСНФ 

Таблица 4.16 - Экспериментальные данные при измерении функции кислотности 

и определении водородного показателя ЭСНТ 
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Таблица 4.17 - Экспериментальные данные при измерении функции кислотности 

и определении водородного показателя ЭСНУ 

 Ячейка 1 Ячейка 2  Ячейка 3 

Разность потенциала, В 0,955683 0,937497 0,926822 

Атмосферное давление, Па 99122 99122 99122 

Давление паров, Па 3170 3170 3170 

Разность потенциалов с коррекцией, В 0,956383 0,938197 0,927522 

Моляльность соли, моль/кг 0,004999 0,010004 0,015003 

Температура, °С 24,961 24,961 24,961 

Функция кислотности 10,10965 10,10392 10,10074 

pH 10,011±0,0033* 

*- приведено значение суммарной стандартной неопределенности. 

Таблица 4.18 - Экспериментальные данные при измерении функции кислотности 

и определении водородного показателя ЭСКО 

 Ячейка 1 Ячейка 2  Ячейка 3 

Разность потенциала, В 1,09900 1,08045 1,069405 

Атмосферное давление, Па 98201 98201 98201 

Давление паров, Па 3170 3170 3170 

Разность потенциалов с коррекцией, В 1,099824 1,081274 1,070229 

Моляльность соли, моль/кг 0,005004 0,010009 0,015009 

Температура, °С 24,945 24,945 24,945 

Функция кислотности 12,5357 12,5249 12,5139 

pH 12,447±0,0034* 

*- приведено значение суммарной стандартной неопределенности. 

При сравнении полученных результатов с ГОСТ 8.134-2014 [74] становится 

очевидным, что полученные значения совпадают в пределах неопределенности 

ГПЭ рН, что свидетельствует о правильном подходе к выбору метода создания 

эталонов сравнения. 

На основе полученных эталонов сравнения в виде высокочистого калия 

фосфорнокислого однозамещенного и натрия фосфорнокислого двузамещенного 

был приготовлен буферный раствор с нестандартным значением рН=7,000 и 

проведено определение водородного показателя на Государственном первичном 

эталоне рН. 
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На рисунке 4.30. представлены результаты экспериментов по определению 

водородного показателя буферного раствора, приготовленного из коммерческих 

химических веществ (данные представлены красным цветом) и эталонов 

сравнения (данные представлены синим цветом). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 4.30 - Определение водородного показателя буферного раствора рН=7,00  

Из данных видно, что после очистки достигнуто значение неопределённости 

измерений рН по типу B, не превышающее 0,0008. Таким образом, внедрение 

метода очистки химических веществ позволило снизить неопределенность 

измерений рН по типу B на 33 %. 

Следующий этап работы был направлен на создание рабочего эталона рН со 

значением 7,00 с использованием разработанных эталонов сравнения. 

4.6 Разработка рабочего эталона рН со значением рН =7,00 

Измерения водородного показателя являются на сегодняшний день одними 

из самых распространенных методов контроля состава водных сред. pH является 

основополагающей, важнейшей физико-химической величиной, 

характеризующей кислотно-щелочные свойства растворов. Значение pH является 

важнейшим параметром при прохождении многих химических реакций. 
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Благодаря развитию современных технологий и новым инженерным решениям в 

области pH-метрии, процесс измерения водородного показателя упростился и стал 

доступен более широкому кругу пользователей.  

Начиная с 1995 года ФГУП «ВНИИФТРИ» выпускает рабочие эталоны 2-го 

разряда pH, которые предназначены для поверки, градуировки и калибровки 

средств измерений рН, а также для контроля метрологических характеристик СИ 

при проведении испытаний, в том числе для целей утверждения типа, для 

контроля погрешностей методик выполнения измерений (МВИ) рН жидких сред. 

В 2013 году были проведены работы по разработке технологии создания 

буферного раствора и стандарт-титра со значением pH=7,00–рабочего эталона рН 

2-го разряда, который является одним из самых востребованных из 

нестандартных растворов при поверке и калибровке средств измерений рН 

(рисунок 4.31).  

 

Рисунок 4.31 - Количество реализованных во ФГУП "ВНИИФТРИ" буферных 

растворов – рабочих эталонов рН 2-го разряда (шт.) 

Однако, несмотря на востребованность, данный буферный раствор 

отсутствует во вторичных шкалах рН как России, так и за рубежом [68, 74, 394]. 

Как было отмечено выше, настоящее время, ведутся совместные 

международные работы по пересмотру и гармонизации шкал рН в рамках 

рекомендации Международной организации законодательной метрологии 

(МОЗМ). Так как разрабатываемая шкала будет содержать в себе значение рН = 
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7,00 в области температур от + 5 °С до + 50 °С, то появилась необходимость 

исследовать температурную зависимость буферного раствора в данном диапазоне. 

Для проведения экспериментов был приготовлен фосфатный буферный 

раствор в количестве 50 литров. Рецептура приготовления буферного раствора 

приведена в таблице 4.19. Для приготовления раствора были взяты химические 

вещества, которые были предварительно очищены методом двойной 

перекристаллизации с использованием деионизированной воды с удельной 

проводимостью не менее σ=18 МОм/см. После проведения перекристаллизации 

вещества были подвергнуты трехстадийной сушке при температурах T=30, 50 и 

110 °С до постоянной массы навески «свидетеля» [400]. 

Таблица 4.19 - Рецептура приготовления буферного раствора со значением 

рН=7,00 
Химические вещества, входящие в 

буферный раствор 

Масса* веществ, 

входящих в состав 

буферного 

раствора, г 

Концентра-

ция веществ 

в рабочем 

эталоне, 

моль/кг 

Значение рН 

рабочего 

эталона при 

температуре 

25 С 

Калий дигидрофосфат KH2PO4 

Натрий моногидрофосфат Na2HPO4 

2,8400 

4,2500 

0,021 

0,030 
7,00 

* - приведены массы навесок для приготовления 1 дм3 (1 л) буферного раствора при 

температуре 20 С 

При проведении экспериментов по исследованию температурной 

зависимости рН фосфатного буфера была использована экспериментальная 

установка, представленная на рисунке 4.32. 
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1-термостат водяной; 2 – термометр ртутный стеклянный лабораторный; 3 – стакан с буферным 

раствором - рабочим эталоном рН; 4 – электрод сравнения (вспомогательный электрод) из 

состава прибора; 5 – измерительный (стеклянный) электрод из состава прибора; 6 - 

измерительный преобразователь из состава прибора; 7 - термокомпенсатор с соединительным 

кабелем. 

Рисунок 4.32 - Установка для определения температурной зависимости рН 

фосфатного буфера [400] 

Методика экспериментов заключалась в последовательном измерении 

значений водородного показателя стеклянным измерительным электродом в 

термостатируемой емкости с буферным раствором со значением рН=7,00 (Т=25 

°С) с шагом изменения температуры равным 0,5 °С. Температура раствора 

контролировалась при помощи высокоточного платинового термометра с 

погрешностью измерений ±0,1 °С. 

К сожалению, из-за внешних условий окружающей среды и технической 

возможности термостата, удалось достичь минимального значения температуры в 

T=15 °С. 

Было проведено 5 независимых экспериментов, в результате которых 

определена температурная зависимость рН фосфатного буферного раствора в 

интервале от +15 до +50 °С, представленная в таблице 4.20. 

 

 

 

 

 

   



203 

 

Таблица 4.20 - Ключевые точки температурной зависимости определенные 

рабочим методом измерения рН при помощи стеклянного электрода [400]. 
Температура, °С рН Δ рН 

10* 7,06 ±0,02 

15 7,04 ±0,02 

20 7,02 ±0,01 

25 7,00 ±0,01 

30 6,98 ±0,01 

35 6,97 ±0,01 

40 6,96 ±0,01 

45 6,95 ±0,02 

50 6,95 ±0,02 

* - значение полученное экстраполяцией. 

Как видно из полученных данных значение рН при увеличении 

температуры раствора уменьшается, что хорошо согласуется с литературными 

данными [24]. Погрешность определения рН составила ±0,01, в диапазоне 

температур от +20 до +40 °С и ±0,02 при температурах лежащих за границами 

указанного диапазона. 

Для подтверждения полученных результатов рН буферного раствора был 

измерен первичным методом измерения рН на установке, представленной в главе 

2 на рисунке 2.8. 

Результаты определения рН первичным методом определения рН 

представлены в таблице 4.21. 

Таблица 4.21 - Ключевые точки температурной зависимости определенные 

первичным методом измерения рН при помощи ячеек Харнеда [400]. 
Температура, °С рН Δ рН 

15 7,043  ±0,007  

20 7,024  ±0,007  

25 7,003  ±0,007  

30 6,982  ±0,007  

35 6,971  ±0,007  

40 6,962  ±0,007  

45 6,953  ±0,008  

50 6,951  ±0,008  

55 6,953 ±0,008 

Заключительным этапом была проверка однородности изготовленного 

рабочего эталона рН. Результаты экспериментов представлены в таблице 4.22.  
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Таблица 4.22 – Результаты проверки однородности образцов буферного раствора 

со значением рН =7,00. 

Значения допускаемой абсолютной погрешности рН для трех образцов 

соответствует требованиям, предъявляемым к рабочим эталонам рН 2-го разряда, 

в соответствии с поверочной схемой для средств измерений рН. Созданный 

рабочий эталон рН со значением 7,00 был внесен в Государственный реестр 

средств измерений (см. Приложение А) и успешно выпускается во  

ФГУП «ВНИИФТРИ» в настоящее время. 

Для подтверждения точности разработанного рабочего эталона рН со 

значением рН =7,00, в рамках КООМЕТ были проведены пилотные сличения под 

регистрационным номером 655/RU/15 [436]. 

Проект сличения зарегистрирован в КООМЕТ 19 января 2015 г., был 

представлен на заседании рабочей группы по электрохимическому анализу 

(EAWG) при Консультационном Комитете по количеству вещества (CCQM) 16 

апреля 2016 г. в Париже и согласован Секретариатом КООМЕТ 25 октября 2016 г. 

Подобное сличение проводилось ранее в 2008 году (Проект КООМЕТ 421/RU/08 

«Дополнительные сличения рабочих эталонов pH») [86]. 

В сличениях проводили определение функции кислотности (с 

использованием ячеек Харнеда) и значения pH (с использованием 

дифференциальной потенциометрической ячейки или измерительного 

преобразователя со стеклянным электродом) фосфатного буфера со значением pH 

~ 7,00 при температуре T=25 °C. 

Для участия в сличении было зарегистрировано 8 национальных 

зарубежных метрологических институтов (Германия, Турция, Грузия, Беларусь, 

Украина, Молдова, Казахстан, Кыргызстан), 3 ведущих российских 



205 

 

метрологических института (ВНИИФТРИ, ВНИИМ, УНИИМ) и 7 Центров 

стандартизации и метрологии России. 

Сличения проводились по радиальной схеме. Лабораторией-координатором 

из гидрофосфата натрия Na2HPO4 (Panreac, >99,5%), калия дигидрофосфата 

KH2PO4 (Panreac, >99,5%) и деионизированной воды (Metrohm, Class 1) 01 августа 

2016 г. был приготовлен и охарактеризован буферный раствор со значением pH 

около 7,0, который затем рассылался участникам. Массовая доля воды в 

буферном растворе составила w=0,99288. 

Было приготовлено 35 л буферного раствора. После приготовления раствор 

был разлит в чистые пластиковые бутыли объемом 0,5 л с плотно 

завинчивающимися крышками. Бутыли были пронумерованы, взвешены по 3 раза 

и запаяны в фольгированные пакеты, снабженные замком «zip-lock». На каждый 

пакет и на каждую бутыль была наклеена этикетка с указанием названия сличения 

и номера бутыли. Пакеты с бутылями помещали в картонную транспортную тару. 

Каждый участник сличений в зависимости от заявленного метода проведения 

измерений получал 2 или 4 бутыли. 

Для проверки гомогенности приготовленного образца было случайным 

образом отобрано 3 бутыли (№№ 06, 22, 52). Для каждой из отобранных бутылей 

было определено значение функции кислотности с применением 

Государственного первичного эталона показателя pH активности ионов водорода 

в водных растворах ГЭТ 54-2011. Результаты измерений приведены на рисунке 

4.33 и в таблице 4.23. Обнаружено, что существенные расхождения в результатах 

измерений отсутствуют. 

Таблица 4.23 – Результаты проверки гомогенности образца 

№ бутыли Значение pa0 U(k=2) 

06 7,1137 0,0041 

22 7,1139 0,0040 

52 7,1135 0,0041 
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Рисунок 4.33 - Проверка гомогенности образца. Приведенные границы 

расширенной неопределенности, которые соответствуют k = 2 

После получения образцов участники выдерживали их в течение не менее 3 

дней в лаборатории, где проводилось взвешивание, не извлекая образцы из 

транспортной тары. 

Вскрывали транспортную тару и пакеты и извлекали из них ёмкости с 

образцами. Убеждались визуально в отсутствии механических повреждений 

ёмкостей, отсутствия течей, капель жидкости на внешних стенках или в пакетах, 

осадка. Не удаляя запечатывающую ленту и/или этикетку, проводили 

взвешивание бутылей. Рассчитывали массу бутылей с коррекцией на 

выталкивание, считая плотности бутыли и раствора равными 1000 кг/м3. 

Результаты взвешиваний и условия взвешивания (температура окружающей 

среды, атмосферное давление, влажность воздуха) заносили в форму-отчет. 

Заполненную форму отправляли в лабораторию - координатор. Расхождение по 

результатам взвешиваний Δi между массой образца перед отправкой и после 

получения, рассчитанное по формуле (4.10), как правило, не превышало 0,2 г, что 

говорит об отсутствии каких-либо существенных изменений при транспортировки 

пробы. Результаты взвешиваний приведены на рисунке 4.34. 
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Рисунок 4.34 - Результаты контроля целостности образцов определенные  

весовым методом 

 
∆𝑖= 𝑚0,𝑖 −𝑚1,𝑖 (4.10) 

где Δi – расхождение масс для i-й бутыли; m0,i – масса i-й бутыли с поправкой на 

выталкивание, измеренная лабораторией-координатором; m1,i – масса i-й бутыли с 

поправкой на выталкивание, измеренная участником сличений. 

При анализе данных присланных участниками сличений, было 

зафиксировано два выбивающихся значения (1,73 и 1,71 г), которые были 

получены от ФГУП «ВНИИМ». Сильное расхождение результатов, вероятно, 

связано с ошибкой взвешивания, учитывая, что расхождение масс идет со знаком 

«плюс». 

Контроль стабильности образца осуществлялся первичным методом с 

использованием ячеек Харнеда. Измерения проводились не реже 1 раза в 2 недели 

в течение всего периода измерений после рассылки образцов. За весь период 

измерений, существенных расхождений относительно исходного значения ра0, 

измеренного сразу после приготовления буферного раствора обнаружено не было 

(более ±0,003 pH). Результаты измерений по проверке долговременной 

стабильности образца приведены на рисунке 4.35 и в таблице 4.24. 
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Таблица 4.24 – Результаты проверки долговременной стабильности образца 

 

Выбор метода измерений, калибровочных стандартов, подготовка реактивов 

и оборудования были полностью оставлены на усмотрение участников. В ходе 

сличения участниками были использованы: первичный метод измерений (с 

использованием ячеек Харнеда), вторичный метод (дифференциальная 

потенциометрическая ячейка) и рабочий метод (измерительный преобразователь с 

комбинированным стеклянным электродом или с электродной системой, 

состоящей из электрода сравнения и стеклянного электрода). Подробное описание 

использованных методов соответствует описаниям в рекомендациях IUPAC от 

2002 года [68]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 4.35 - Проверка долговременной стабильности образца 

Участниками сличения были предложены различные модели и 

использованы разные подходы к проведению калибровки для измерений рабочим 

методом. Наиболее распространенной является модель, предложенная в [68] 

(формулы (4.11-4.15)). Данная модель была использована следующими 

участниками: ВНИИФТРИ, ВНИИМ, INM, ЦО ЦСМ МО, КЫРГЫЗСТАНДАРТ, 

ННЦСМ, ТюменьЦСМ, УМТС, УНИИМ, УралТест, ЧувашЦСМ. 
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𝑝𝐻𝑥 = 𝑝𝐻1 −
𝐸𝑥 − 𝐸1
𝑘′

 (4.11) 

𝑘′ =
𝐸1 − 𝐸2
𝑝𝐻1 − 𝑝𝐻2

 (4.12) 

𝑝𝐻𝑥 =
𝐸0 − 𝐸𝑥
𝑘′

 (4.13) 

𝑘′ =
𝑛∑(𝑝𝐻𝑖 ∙ 𝐸𝑖) − ∑𝑝𝐻𝑖 ∑𝐸𝑖

𝑛∑𝑝𝐻𝑖
2 − (∑𝑝𝐻𝑖)2

 (4.14) 

𝐸0 =
∑𝐸𝑖 − 𝑘

′∑𝑝𝐻𝑖
𝑛

 (4.15) 

pHx – значение pH исследуемого раствора; pHi – значения pH 

градуировочных растворов; Ex – значение ЭДС электродной системы, измеренное 

в исследуемом растворе; Ei – значения ЭДС электродной системы, измеренные в 

градуировочных растворах; n – число точек, использованных для градуировки. 

Формулы (4.11–4.12) используется при двухточечной градуировке, 

формулы (4.13–4.15) – при многоточечной. Формулы (4.11–4.15) не содержат 

температуры раствора, при которой проводятся измерения, в явном виде. 

Считается, что температурный фактор учитывается при градуировке прибора, 

однако это вызывает определенные трудности при учете данного вклада в 

суммарную неопределенность измерений. Учет температуры в явном виде был 

проведен в модели (4.16), предложенной РостовЦСМ: 

𝑝𝐻𝑥 = 𝑝𝐻1 +
𝐸𝑥 − 𝐸1
𝐸2 − 𝐸1

∙
𝑝𝐻1 − 𝑝𝐻2
1 + 𝛼𝑇

+ 𝑟𝑒𝑝(𝑝𝐻𝑥) (4.16) 

α – поправочный коэффициент; rep(pHx) – воспроизводимость измерений. 

Другим методом учета температуры является выражение наклона 

градуировочной прямой k’ в виде (a2RTln(10)) ⁄ F, где a2 – коэффициент, 

учитывающий отклонение от Нернстовского наклона. 

Обработка результатов измерений проводилась в соответствии с 

документами [335,336]. 

Результаты измерений участников сличений первичным методом сведены в 

таблицу 4.25. 
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Таблица 4.25 – Результаты измерения функции кислотности 

Участник Дата измерений Значение pa0 U(k=2) 

VNIIFTRI 20.12.2016 7,1137 0,0041 

PTB 14.12.2016 7,1134 0,0021 

TUBITAK 11.11.2016 7,1142 0,0057 

GeoSTM 01,12-27.12.2016 7,1150 0,0044 

КазИнМетр 24.01.2017 7,1117 0,0040 

Проверка на согласованность результатов по [335,336] не выявила 

существенных отклонений или необходимости учета дополнительных факторов. 

В качестве оценки референтного значения (reference value, RV) для функции 

кислотности было выбрано взвешенное среднее, рассчитанное по формуле (4.17): 

𝑝𝑎0̅̅ ̅̅ ̅
𝑤
=
∑𝑝𝑎𝑜

𝑖
/𝑢2(𝑝𝑎𝑜

𝑖
)

∑ 1/𝑢2(𝑝𝑎𝑜
𝑖
)

 (4.17) 

𝑝𝑎0̅̅ ̅̅ ̅
𝑤

 – взвешенное среднее (оценка для референтного значения ключевого 

сличения); pa0
i – значения функций кислотности, измеренные участниками;  

u(pa0
i) – стандартные суммарные неопределенности значений функций 

кислотности, измеренных участниками. 

Неопределенность для оценки RV была рассчитана по формуле (4.18): 

1

𝑢2(𝑝𝑎0̅̅ ̅̅ ̅
𝑤
)
=∑

1

𝑢2(𝑝𝑎𝑜
𝑖
)
 (4.18) 

Значение RV(pa0) составило 7,1134±0,0015 (k=2). Результаты измерений 

первичным методом, RV и границы расширенной неопределенности RV (k=2) 

графически представлены на рисунке 4.36. 
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Рисунок 4.36 - Результаты измерения функции кислотности. Сплошная 

горизонтальная линия – RV, пунктирные – границы расширенной 

неопределенности RV. 

Полученные участниками значения рН образца и рассчитанные 

расширенные неопределенности с коэффициентом охвата k=2 при измерениях 

вторичным и рабочим методами приведены в таблице 4.26 и на рисунках 4.37 и 

4.38. Большинство участников приводили значения рН для каждой присланной 

бутыли отдельно; в таком случае значение рН, измеренное каждым участником, 

рассчитывалось как среднее арифметическое. 

Таблица 4.26 – Результаты измерения pH 
Участник Дата измерений Значение pH U(k=2) 

ВНИИФТРИ 01.08.2016- 29.01.2017 6,995 0,020 

БелГИМ 07.12-08.12.2016 6,9943 0,0068 

ВНИИМ 20.12.2016 7,002 0,012 

INM 12.10-24.11.2016 7,025 0,036 

КЫРГЫЗСТАНДАРТ 03.11-10.12.2016 7,002 0,013 

ЦО ЦСМ МО 23.12.2016 7,000 0,046 

ННЦСМ 24.11-28.11.2016 7,003 0,020 

РостовЦСМ 24.12.2016 7,000 0,016 

РязаньЦСМ 26.12.2016 7,020 0,20 

ТюменьЦСМ 13.01.2017 6,930 0,035 

УНИИМ 29.12.2016 6,994 0,011 

УМТС 28.12.2016 7,020 0,02 

УралТест 13.01.2017 7,000 0,030 

ЧувашЦСМ 08.10.2016 6,996 0,008 

Из данных таблицы видно, что один из результатов измерений 

(ТюменьЦСМ) заметно отличается от остальных. Результат измерений 
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ТюменьЦСМ согласно критерию Диксона (Q-критерий) был определен, как 

промах (Q=0,674 при Qкрит=0,488 для уровня достоверности 99%) и не 

использовался при расчете RV. Дополнительно были проведены расчеты оценки 

RV для pH и расширенной неопределенности с k=3 (6,997±0,006). Результат 

ТюменьЦСМ не перекрывался с оценкой RV в пределах границ неопределенности 

даже в этом случае. 

На основании ММ-оценки (MM-estimator) с использованием языка R (x64, 

версия 3.3.2, пакет MASS, версия 7.3–45) была получена оценка RV для pH. 

Значение RV(pH) составило 6,997±0,004 (k=2). 

Результаты измерений pH вторичным и рабочим методами, RV и 

неопределенность RV (k=2) графически представлены на рис. 4.37 и 4.38. 

Рисунок 4.37 -. Результаты измерений pH вторичным и рабочим методами 
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Рисунок 4.38 - Результаты измерений pH вторичным и рабочим методами без 

учета данных ТюменьЦСМ 

Результаты измерений первичным методом хорошо согласуются между 

собой, в том числе и по заявленным неопределенностям измерений. Это 

объясняется наличием четкой модели экспериментов и высокой квалификацией 

специалистов, проводящих измерения. Факторы, учтенные при расчете 

неопределенности при измерениях первичным методом, сведены в таблицу 4.27. 

Некоторые участники не учитывали при расчете неопределенности 

постоянных и неопределенность линейной регрессии. При тщательном 

планировании и проведении эксперимента коэффициент корреляции линейной 

регрессии ≥0,98, что сводит общий вклад в неопределенность от данного фактора 

к величине <5% от общей неопределенности. Вклады от неопределенностей 

постоянных составляют <0,1% каждый и поэтому могут не учитываться при 

расчете. 

Основным вкладом в неопределенность (>80%) является неопределенность 

значения стандартного потенциала хлорсеребряного электрода. Вторым и третьим 

по величине являются вклады от неопределенностей добавок хлорид-ионов (~ 3%) 

и измеренной ЭДС (~ 3%). 
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Таблица 4.27 – Факторы, учтенные при расчете неопределенности при измерениях 

первичным методом. В скобках указан тип неопределенности (A или B) 
 

В
Н

И
И

Ф
Т

Р
И

 

P
T

B
 

T
U

B
IT

A
K

 

G
eo

S
T

M
 

K
az

In
M
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er

 

Стандартный потенциал хлорсеребряного электрода (B) + + + + + 

ЭДС ячеек (A) + + + + + 

Парциальное давление водорода (B) + + + + + 

Моляльность хлорида (добавка) (B) + + + + + 

Температура (B) + + + + + 

Линейная регрессия (A) + + - + - 

Постоянная Фарадея (B) + + - - - 

Универсальная газовая постоянная (B) + - - - - 

С использованием формул (4.18–4.20) были рассчитаны степени 

эквивалентности D и соответствующие им неопределенности для каждого 

участника. Результаты расчетов сведены в таблице 4.28 и представлены 

графически на рисунке 4.39. 

Таблица 4.28 – Полученные степени эквивалентности участников сличения – 

первичный метод определения рН 
Участник Di U(k=2) 

VNIIFTRI 0,0003 0,0038 

PTB 0,0000 0,0015 

TUBITAK 0,0008 0,0055 

GeoSTM 0,0016 0,0041 

KazInMetr -0,0017 0,0037 
 

𝐷𝑖 = 𝑝𝑎
0
𝑖
− 𝑅𝑉(𝑝𝑎0) (4.18) 

𝑢(𝐷𝑖) = √𝑢2(𝑅𝑉(𝑝𝑎0)) + (1 − 2 ∙ 𝑤𝑖) ∙ 𝑢2(𝑝𝑎0𝑖) (4.19) 

𝑤𝑖 =
1/𝑢2(𝑝𝑎0

𝑖
)

∑ 1/𝑢2(𝑝𝑎0
𝑖
)
 (4.20) 
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Рисунок 4.39 - Степени эквивалентности участников сличения – первичный 

метод 

Вторичный метод измерений был использован только одним участником 

(БелГИМ). Поскольку данным участником не было предоставлено значение pa0, 

данный результат не использовался для расчета RV(pa0). Несмотря на 

значительную разность pH растворов (6,857 для раствора сравнения и ~7,0 для 

измеряемого), полученный результат хорошо согласуется с результатами 

измерений рабочим методом. Вклад диффузионного потенциала был учтен 

косвенно через неисключенную систематическую погрешность использованного 

оборудования (таблица 4.29). 

Таблица 4.29 – Факторы, учтенные при расчете неопределенности при измерениях 

вторичным методом. 
Вклад в неопределенность БелГИМ 

Значение pH референтного буферного раствора (B) + 

ЭДС ячейки (A) + 

Неисключенная систематическая погрешность (B) + 

Вклады в неопределенность для каждого фактора практически одинаковы. 

Результаты измерений pH рабочим методом хорошо согласуются между 

собой, однако заявленные неопределенности результатов расходятся значительно 

(от 0,011 до 0,20). Это объясняется значительными различиями в использованных 

подходах к расчету неопределенностей. 

Из отчета РязаньЦСМ оказалось, что результату измерений расширенная 

неопределенность была приписана на основе документа ПНД Ф 14.1:2:3:4.121-97 
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«Количественный химический анализ вод. Методика выполнения измерений рН в 

водах потенциометрическим методом (с Дополнениями и Изменениями)». 

Часть участников воспользовалась методикой расчета неопределенности, 

предложенной в сличениях КООМЕТ 421/RU/08 [86]. Данная методика учитывает 

только два фактора (неопределенность воспроизведения pH буферными 

растворами и неопределенность ЭДС измерений), поэтому результаты расчетов 

неопределенности получились сравнительно низкими (около 0,015). 

Учет наибольшего количества факторов был произведен в подходе 

ВНИИФТРИ. Рассмотрим данный подход более подробно. В качестве 

измерительной модели было выбрано уравнение (4.11), использовалась 

градуировка по 2 точкам (6,857, 7,406). Для каждой из градуировочных точек и 

для измеряемого раствора проводилось по 5 измерений ЭДС. После каждого 

измерения электроды промывались дистиллированной водой, следы воды 

удалялись фильтровальной бумагой. Электроды ополаскивали небольшим 

количеством соответствующего раствора и погружали в термостатируемый стакан 

с буферным раствором. Для каждого измерения регистрировали установившееся 

значение ЭДС Ei,j и температуры раствора Ti,j где i – соответствующий буферный 

раствор, j – номер измерения. 

Рассчитывали средние значения Ei по формуле (4.21) и неопределенности 

типа А для ЭДС uA(E) и температуры uA(T) по формулам (4.22, 4.23): 

𝐸𝑖 =

∑ 𝐸𝑖,𝑗
𝑛

𝑗=1

𝑛
 

(4.21) 

𝑢𝐴(𝐸) = 𝑚𝑎𝑥

(

  
 √

∑ (𝐸𝑖,𝑗 − 𝐸𝑖)
2𝑛

𝑗=1

𝑛(𝑛 − 1)

)

  
 

 (4.22) 

𝑢𝐴(𝑇) = 𝑚𝑎𝑥

(

  
 √

∑ (𝑇𝑖,𝑗 − 𝑇𝑖)
2𝑛

𝑗=1

𝑛(𝑛 − 1)

)

  
 

 (4.23) 
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Рассчитывали суммарную неопределенность uc(k’) для коэффициента 

наклона k’ по формулам (4.24 - 4.26): 

𝑢𝑐(𝑘
′) = √𝑢𝐴

2(𝑘 ′) + 𝑢𝐵
2(𝑘′) (4.24) 

𝑢𝐴(𝑘
′) = √

2𝑢𝐴
2(𝐸)

(𝑝𝐻1 − 𝑝𝐻2)2
+ (
𝑅𝑙𝑛(10)

𝐹
)
2

∙ 𝑢𝐴
2(𝑇) (4.25) 

𝑢𝐵(𝑘
′) = √

2𝑘′(∆𝑝𝐻)2

3(𝑝𝐻1 − 𝑝𝐻2)
+ (
𝑅𝑙𝑛(10)

𝐹
)
2

∙
(∆𝑇)2

3
 (4.26) 

ΔpH – погрешность воспроизведения pH буферными растворами;  

ΔT – погрешность измерения температуры. 

Рассчитывали суммарную неопределенность uc(pHx) для измеренного 

значения pH по формулам (4.27–4.29): 

𝑢𝑐(𝑝𝐻𝑥) = √𝑢𝐴
2(𝑝𝐻𝑥) + 𝑢𝐵

2(𝑝𝐻𝑥) (4.27) 

𝑢𝐴(𝑝𝐻𝑥) =
√2

𝑘′
𝑢𝐴(𝐸)  (4.28) 

𝑢𝐵(𝑝𝐻𝑥) = √
(∆𝑝𝐻)2

3
+ (
𝐸1 − 𝐸𝑥
𝑘 ′2

)
2

𝑢𝑐2(𝑘 ′) + (
∆𝐸𝑗

𝑘′
)
2

 (4.29) 

ΔEj – диффузионный потенциал между буферными растворами 1 и 2, 

использованными при градуировке. 

Для оценки диффузионного потенциала между буферными растворами 1 и 2 

были использованы данные [101]. Согласно этим данным, при использовании 

буферных растворов со значениями pH 6,857 и 7,406 при температуре Т= 25 °C 

величина диффузионного потенциала составляет приблизительно 0,1 мВ (или 

около 0,002 pH). 

Вклад линейной регрессии при двухточечной градуировке отсутствует. 

Расширенная суммарная неопределенность (k=2), рассчитанная с 

использованием данного подхода, составила 0,020. 

Использование многоточечной калибровки согласно [68] позволяет 

дополнительно снизить неопределенность измерений. Кроме того, 
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предполагается, что при многоточечной калибровке вклады от диффузионных 

потенциалов взаимно компенсируют друг друга. Рассмотрим расчет 

неопределенности измеренного значения pH в данном случае. 

Рассчитывают средние значения Ei по формуле (2.21) и неопределенности 

типа А для ЭДС uA(E) и температуры uA(T) по формулам (2.22, 2.23). 

Рассчитывают суммарную неопределенность uc(k’) для коэффициента 

наклона k’ по формулам (4.24, 4.30 ,4.3118): 

𝑢𝐴(𝑘
′) = √

𝑛 ∙ 𝑢𝐴
2(𝐸)

𝑛∑𝑝𝐻𝑖
2 − (∑𝑝𝐻𝑖)2

+ (
𝑅𝑙𝑛(10)

𝐹
)
2

∙ 𝑢𝐴
2(𝑇) (4.30) 

𝑢𝐵(𝑘
′) = √

𝑛∑𝐸𝑖
2 − (∑𝐸𝑖)2

𝑛∑𝑝𝐻𝑖
2 − (∑𝑝𝐻𝑖)2

∙
𝑛(∆𝑝𝐻)2

3
+ (
𝑅𝑙𝑛(10)

𝐹
)
2

∙
(∆𝑇)2

3
 (4.31) 

Рассчитывали суммарную неопределенность uc(E0) для смещения E0 по 

формулам (4.32 - 4.3419): 

𝑢𝑐(𝐸0) = √𝑢𝐴
2(𝐸0) + 𝑢𝐵

2(𝐸0) (4.32) 

𝑢𝐴(𝐸0) = √(1 +
(∑𝑝𝐻𝑖)2

𝑛∑𝑝𝐻𝑖
2 − (∑𝑝𝐻𝑖)2

) ∙
𝑢𝐴
2(𝐸)

𝑛
 (4.33) 

𝑢𝐵(𝐸0) = √(𝑘′2 +
𝑛∑𝐸𝑖

2 − (∑𝐸𝑖)2

𝑛∑𝑝𝐻𝑖
2 − (∑𝑝𝐻𝑖)2

∙ (∑𝑝𝐻𝑖)
2

) ∙
(∆𝑝𝐻)2

3𝑛
 (4.34) 

Рассчитывали суммарную неопределенность uc(pHx) для измеренного 

значения pH по формулам (4.27, 4.35, 4.36): 

𝑢𝐴(𝑝𝐻𝑥) = √
𝑢𝐴
2(𝐸)

𝑘 ′2
+
1 − 𝑅2

𝑛 − 2
∑(𝑝𝐻𝑖 − 𝑝𝐻𝑥)2 (4.35) 

𝑢𝐵(𝑝𝐻𝑥) = √
𝑢𝑐2(𝐸0)

𝑘 ′2
+ (
𝐸0 − 𝐸𝑥
𝑘 ′2

)
2

∙ 𝑢𝑐2(𝑘 ′) (4.36) 

R2 – коэффициент детерминации (может быть получен, например, с 

помощью построения графика в Microsoft Office Excel и добавления линии тренда 

 
18 В формулы (2.30, 2.31) входят только значения ЭДС, измеренные в градуировочных растворах. 
19 В формулы (2.33, 2.34) входят только значения ЭДС, измеренные в градуировочных растворах. 
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с отображением величины достоверности аппроксимации или использования 

встроенной функции КВПИРСОН()).  

Факторы, учтенные участниками при расчете неопределенности при 

измерениях рабочим методом, сведены в таблице 4.30. 

С использованием формул (4.18–4.20), аналогичным образом были 

рассчитаны степени эквивалентности D и соответствующие им неопределенности 

для каждого участника. Результаты расчетов сведены в таблицу 4.31 и 

представлены графически на рисунке 4.40. 

 

Рисунок 4.40 - Степени эквивалентности участников сличения – вторичный и 

рабочий методы 

 

Таблица 4.30 – Факторы неопределенности при измерениях рабочим методом. 

 В
Н

И
И

Ф
Т

Р
И

 

В
Н

И
И

М
 

IN
M

 

К
Ы

Р
Г

Ы
З

С
Т

. 

Ц
О

 Ц
С

М
 

М
О

 

Н
Н

Ц
С

М
 

Р
о

ст
о

в
Ц

С
М

 

Т
ю

м
ен

ь
Ц

С
М

 

У
Н

И
И

М
 

У
М

Т
С

 

У
р

ал
Т

ес
т 

Ч
у

в
аш

Ц
С

М
 

ЭДС электродной системы (A)  

или измеренное значение pH (A) 
+ + + + + + + + + + + + 

Неисключенная систематическая погрешность 

измерительного преобразователя (B) 
+ + - - - - - - - - - - 

Значения pH градуировочных буферных 

растворов (B) 
+ + + + + + + + + + + + 

Температура (A) + - - + - - - - - - - - 

Температура (B) + - - + + + + - - + - - 

Диффузионный потенциал (B) + - - + - - - - - - - - 

Линейная регрессия (A) + - - - - - - - - - - - 
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Таблица 4.31 – Степени эквивалентности для вторичного и рабочего метода 
Участник сличений Di U(k=2) 

ТюменьЦСМ -0,068 0,035 

УНИИМ -0,004 0,010 

БелГИМ -0,004 0,006 

ВНИИФТРИ -0,003 0,020 

ЧувашЦСМ -0,002 0,007 

ЦО ЦСМ МО 0,002 0,046 

РостовЦСМ 0,002 0,016 

УралТест 0,002 0,030 

ВНИИМ 0,004 0,011 

КЫРГЫЗСТАНДАРТ 0,004 0,011 

ННЦСМ 0,005 0,020 

УМТС 0,022 0,020 

РязаньЦСМ 0,022 0,200 

INM 0,027 0,0358 

 

Результаты пилотных сличений показали, что подавляющая часть 

лабораторий – участников сличений представила данные измерений рН, которые 

имеют отклонение от среднего значения не более ±0,03 рН, в случае 

использования рабочего метода, и не более ±0,002 в случае использования 

первичного метода измерения рН, что соответствует заявленной 

неопределенности измерений. Финальный отчет по сличениям 655/RU/15 был 

рассмотрен и одобрен на заседании ТК 1.8 «Физико-химия». По итогам встречи, 

ФГУП «ВНИИФТРИ» было рекомендовано выйти с предложением в группе по 

электрохимическому анализу EAWG, консультативного комитета по количеству 

вещества CCQM, Международного Бюро Мер и Весов BIPM об организации 

ключевых сличений по определению водородного показателя боратного 

буферного раствора. 
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4.7 Выводы по главе 4 

1. Найден оптимальный подход синтеза химических веществ для создания 

эталонов сравнения – буферных растворов, обеспечивающих воспроизведение 

шкалы рН в диапазоне от 1,6 до 12,45. 

2. Подобран комплекс лабораторного оборудования, обеспечивающий 

качественный технологический процесс создания эталонов сравнения – буферных 

растворов. 

3. Созданы и внедрены 7 типов эталонов сравнения для передачи величины 

рН в диапазоне шкалы от 1,6 до 12,45. 

4. Показана эффективность очистки эталонов сравнения методом 

многократной перекристаллизации, подтвержденная анализом на масс-

спектрометре с ICP-MS. 

5. Подтверждены метрологические характеристики буферных растворов рН 

приготовленных из эталонов сравнения, обеспечивающих воспроизведение 

шкалы рН в диапазоне от 1,6 до 12,45. Внедрение метода очистки химических 

веществ позволило снизить неопределенность измерений рН по типу B на 33 %. 

6. Итогом работы стала разработка документов МИ 3560-16 «ГСИ. Оценка 

неопределенности измерений массовой доли основного компонента в 

неорганических веществах» и Положение о Базе данных «Эталоны сравнения в 

виде высокочистых веществ», в части рН-метрии. 

7. Разработан рабочий эталон рН со значением рН=7,00 в виде стандарт-

титра и буферного раствора рН. Проведены работы по внесению разработанного 

эталона в Государственный реестр средств измерений. 

8. Для апробации разработанного рабочего эталона рН со значением 

рН=7,00 во ФГУП «ВНИИФТРИ» проведены пилотные сличения в рамках 

КООМЕТ. Результаты сличений положительные. 
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ГЛАВА 5 ОПРЕДЕЛЕНИЕ ВОДОРОДНОГО ПОКАЗАТЕЛЯ В 

СИЛЬНОКИСЛОТНОЙ ОБЛАСТИ20 

Ион водорода сильно влияет на протекание большинства химических 

реакций. Пищевая, фармацевтическая, кожевенная, химическая, целлюлозно-

бумажная промышленности, гидрометаллургия, коксохимия, 

гидроэнергетика и паросиловое хозяйство, медицина и биология, агрономия 

и почвоведение – во всех этих отраслях и многих других необходимы точные 

измерения водородного показателя pH. Если изменить pH, то изменятся 

направление или скорость процесса. Во множестве производственных 

процессов несоблюдение интервалов pH приводит к непроизводительной 

трате сырья, порче продукта процесса, преждевременному износу 

аппаратуры и трубопроводов. По оценкам специалистов, необходимость 

определения pH в различных областях человеческой деятельности уступает 

лишь измерениям температуры. 

Задача определения pH в сильнокислотной области состоит из двух 

частей: нахождения функции, устанавливающей взаимосвязь между 

потенциалом электрода и содержанием ионов H+ в исследуемом растворе 

(калибровки) и расчёта pH по измеренному значению потенциала.  

Создание буферных растворов со значениями рН в диапазоне от 0 до 1 

позволит в будущем проводить международные сличения в сильнокислотном 

диапазоне с последующим присвоением СМС строк. Для подтверждения 

значений изготовленных растворов была рассмотрена возможность 

проведения биполярных сличений с PTB. 

 
20 Материалы данного раздела были получены совместно при выполнении Выпускной квалификационной 

работы бакалавра А.М. Шанурина на тему «Совершенствование методов метрологического обеспечения 

водородного показателя растворов во всем диапазоне рН» (научный руководитель к.т.н. С.В. Прокунин). 

Материалы данного раздела опубликованы в работах «C.В. Прокунин, Методы измерения водородного 

показателя в сильнокислотной области / Альманах современной метрологии, 2021, №1 (25) с. 89-95.», 

Шанурин А.М., Определение основного содержания соляной кислоты методом кулонометрического 

титрования / Материалы VIII научно-практической конференции молодых ученых, аспирантов и 

специалистов ФГУП «ВНИИФТРИ», Менделеево, 2021, с. 152-156» 
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5.1 Методика приготовления мер кислотности 

В рамках настоящей работы проводилось исследование возможности 

создания мер кислотности рН, воспроизводящих значение рН в диапазоне от 

0,01 до 1,2 при температуре Т=36,5 ºС с пределом допускаемой абсолютной 

погрешности ±0,05. Меры были приготовлены из очищенной соляной 

кислоты с концентрацией 36,5 %масс. Количество кислоты сначала 

рассчитывалось, а затем меры проверялись на кулонометрической установке, 

для определения истинной концентрации ионов водорода. Количество 

кислоты, которое затрачивалось на приготовление 1 литра меры кислотности 

приведено в таблице 5.1. Полученные растворы хранили в пластмассовых 

флаконах, с герметичной крышкой с защитным кольцом, для устранения 

влияния примесей, попадающих из атмосферы окружающего воздуха (см. 

рисунок 5.1.). 

 

Рисунок 5.1 – Мера кислотности рН 
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Таблица 5.1 - Масса навесок соляной кислоты mHCl при приготовлении мер 

кислотности для растворения в 1000 см3 дистиллированной воды 

рН mHCl (CHCl=36,5%масс.),г 

0,01 13,1 

0,1 10,58 

0,260 7,31 

0,528 4,96 

1,00 1,33 

1,20 0,84 

Растворение кислоты проводилось в деионизированной воде с 

предварительно удаленным углекислым газом методом кипячения. Все 

растворы приготавливались гравиметрическим (весовым) методом. Для 

взвешивания использовались весы марки «Sartorius», имеющие в своем 

устройстве приспособление для дозирования жидких и сыпучих сред.  

Процедура измерений рН в сильнокислотной области складывается из 

пяти этапов: 

1) Изготовление мер кислотности в диапазоне рН от 0,01 до 1,2. 

2) Точное определение концентрации соляной кислоты в 

приготовленных мерах кислотности методом кулонометрического 

титрования. 

3) Подбор материала и изготовление электродов для сильнокислых 

областей. 

4) Отбор электродов и определение стандартного потенциала 

относительно водородного электрода. 

5) Определение разности потенциалов в электродной системе в 

мерах кислотности. 

5.2 Методика проведения экспериментов по точному определению 

водородного показателя в мерах кислотности 

Для точного определения концентрации соляной кислоты был выбран 

метод кулонометрического титрования, идея которого заключается в том, что 
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определяемое вещество, непосредственно участвующее в электрохимической 

реакции, реагирует с электрогенерированным кулонометрическим 

титрантом, образующимся в результате электрохимической реакции на 

генераторном электроде. Процесс проходит при одновременном протекании 

двух реакций: электрохимической, проходящей на электроде, и химической 

реакции между продуктами электродной реакции и определяемым веществом 

в объёме раствора. Титрант (ОН-), необходимый для протекания реакции, 

получали из растворителя путем электролиза воды. Основным условием 

точного определения концентрации по измеренному количеству 

электричества является достижение 100% выхода по току. Это позволяет 

поддерживать постоянное значение концентрации в прикатодной области и 

значение потенциала рабочего электрода. Границы анодного и катодного 

пространства разделяли инертной пробкой (агар-агар), которая обеспечивает 

проводимость тока между ними и препятствует смешению жидкостей, 

находящихся в них. 

Для предотвращения побочных реакций и увеличения плотности тока в 

воду добавляется фоновый электролит, который не участвует в 

электрохимической реакции (3 М раствор хлорида калия). При этом, чтобы 

исключить участие фонового электролита в электрохимических процессах на 

рабочем электроде, сила тока, согласно рекомендациям, поддерживается на 

уровне диффузионного тока вещества, из которого генерируется титрант. 

Процесс прохождения электролиза основан на электролитическом 

разложении воды, которая содержится в фоновом электролите, и 

последующем защелачивании прикатодной области (водородная 

деполяризация), а также окислением свободных ионов хлора Сl-, 

сопровождающимся выделением газообразного хлора (побочная реакция), с 

одновременным растворением анода, изготовленного из чистого серебра (по 

ГОСТ 6836-2002 марки Ср 99,9). 

Суммарно электрохимические реакции проходят следующим образом: 
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Анод:      Катод:  

Ag → Ag+ + e     2H2O+2e → 2OH-+H2 ↑ 

Сl-+K++Ag+ → AgCl+K+   Объём раствора:                   

2Сl- → Cl2+2e     K++OH-+Cl-+H+  H2O+KCl 

Основным аналитическим сигналом кулонометрического титрования 

служит уменьшение концентрации добавленной соляной кислоты, за счет 

кислотно-основной реакции ионов водорода H+ c ионами гидрооксида OH-, 

выделяющегося на генерируемом катоде. В результате идёт полная 

«оттитровка» ионов H+ с последующим увеличением значения рН.  

При создании кулонометрической установки для определения 

концентрации соляной кислоты, за основу была взята электрохимическая 

ячейка горизонтального типа, которая успешно зарекомендовала себя при 

использовании в составе Государственного первичного эталона показателя 

ионов активности рХ ионов в водных раствора (ГЭТ 171-2011), для точного 

измерения концентрации веществ в моноэлементных растворах, 

воспроизводящих показатель активности рХ [421, 430-432]. 

Схема экспериментальной установки приведена на рисунке 5.2. 

 

 

1 - электрохимическая ячейка горизонтального типа (ЭЯ); 2 - серебряный анод;  

3 - платиновый катод; 4 - сопротивление; 5 - мультиметр; 6 - источник постоянного тока;  

7 - ключ; 8 - стеклянный рН электрод; 9 - хлорсеребряный электрод; 10 - рН-метр;  

11 - магнитик; 12 - магнитная мешалка. 

Рисунок 5.2 – Электрическая схема и общий вид экспериментальной 

установки 
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Кулонометрическая установка состоит из электрохимической ячейки 

горизонтального типа (1), рабочего платинового электрода – катода (3), 

выполненного в виде согнутой пластины общей площадью 45 см2 в катодной 

камере, и серебряного электрода площадью 30 см2 – анода (2) в анодной 

камере. 

Определение конечной точки титрования производится с помощью 

следующего комплекса средств измерений: стеклянный комбинированный 

pH-электрод ЭСК-10601/7 (8), подключенный к pH-метру «Эксперт-pH», 

сопряженный с компьютером, для записи показаний рН в реальном времени 

(10), и хлорсеребряный электрод сравнения (9). Последовательно с 

электродами в электрогенерирующую цепь были включены 

программируемый источник постоянного тока Yokogawa 7651 (6), 

мультиметр (5), сопротивление (4). 

Для перемешивания исследуемой пробы соляной кислоты с целью 

повышения плотности тока, применяется магнитная мешалка (12) с 

«магнитиком» (11). Для точного взвешивания химических реактивов 

используются лабораторные весы марки «Sartorius», входящие в состав 

аппаратуры комплекса Государственных первичных эталонов рН и рХ. Для 

исключения влияния примесей, поступающих из окружающей среды 

(растворенный кислород и углекислый газ) все камеры ячейки были 

герметизируются. Герметизация обеспечивается за счет уплотнительных 

прокладок, прижимаемых крышками, изготовленных из тефлона. Для 

удаления из фонового электролита растворенных газов установка была 

снабжена системой барботирования, состоящей из баллона с аргоном, 

высокоточной системы подачи газов и двух стеклянных трубок, с 

рассекателями в виде фритт из спеченного стекла. Перед началом анализа 

проводится барботирование ячейки аргоном в течение 30 - 45 мин. 

Гелевая пробка, соединяющая анодное и катодное пространство, 

приготавливается из 3 % раствора агар-агара и раствора хлорида калия с 

концентрацией 3 моль/л, путем нагревания до температуры, близкой к 
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AQ
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кипению, с последующим охлаждением и затвердеванием в виде желе. В 

качестве фонового электролита в катодной и анодной камерах используют 

3 молярный раствор хлорида калия. 

Согласно определению водородного показателя pH: 

pH = -lg aH+      (5.1) 

где аH+ – активность ионов водорода H+ в исследуемом растворе. Связь 

между активностью и концентрацией вещества в растворе выражается 

формулой: 

 aH+ = γ‧m(B)      (5.2)  

где m(B) – концентрация ионов водорода, γ – коэффициент активности. 

В диапазоне pH от 1 до 12 активность ионов H+ достаточно хорошо 

совпадает с их концентрацией (γ≈1), следовательно рН определяется по 

следующей формуле: 

 pH = -lg(m(B))      (5.3) 

Величина ошибки определения pH по этой формуле не превышает 1%. 

Однако, при выходе за границы этого диапазона расхождение между этими 

двумя величинами начинает быстро возрастать. Так, в 0,01 М растворе 

соляной кислоты pH уже составляет 2,05, а в 0,1 М – 1,11. 

Для определения концентрации ионов водорода m(B) используется 

следующий подход: 

Масса соляной кислоты определяется по объединенному закону 

Фарадея: 

 

(5.4) 

где М - масса вещества, участвующая в электрохимической реакции, г;  

 Q - количество электричества (электрический заряд), затраченное на 

электрохимическую реакцию, Кл; 

А – молекулярная масса, г/моль; 

z – кратность заряда ионов, участвующих в реакции; 

F – постоянная Фарадея. 



229 

 

Количество электричества Q связано с силой электрического тока I, 

прошедшего через систему, следующим соотношением: 

𝑄 = 𝐼 ∙ 𝑡       (5.5) 

где t - время, с. 

При известной массе M, определяется концентрация ионов водорода 

m(B), моль/л в водном растворе по формуле: 

(5.6) 

 

где Мпр - масса внесённой для анализа пробы, г. 

Для более точного измерения заряда процесс титрования проводится 

при двух значениях силы тока. Вначале подается основной ток, I0= 30 мА и 

измеряется время ΔT0= t0 – t1, в течение которого рН электролита в рабочей 

камере достигнет ~ 4,5, затем подается ток, I1= 5 мА и измеряется время  

ΔT1= t1 – t2 до достижения точки эквивалентности, где t1 и t2 - время начала и 

окончания реакции электролиза, с. 

Общий заряд Q рассчитывается по формуле: 

1100 TITIQ +=
     (5.7) 

Затем, Q подставляется в формулу (5.4), рассчитывается масса 

вещества и концентрация ионов водорода m(B) по формуле (5.6). После этого 

определяется активность ионов водорода по формуле (5.2), в которой 

используется значение коэффициента активности соляной кислоты для 

заданной концентрации (при Т=25 ºС). рН меры кислотности определяется по 

уравнению (5.1). 

Методика проведения экспериментов состояла в следующем – сначала 

включается рН-метр (10) в режим «Измерение», нажав клавишу «Ввод». 

Затем, электрохимическая ячейка (1) и электроды тщательно промываются 

деионизированной водой, после чего катодное и анодное пространство 

полностью заполняется фоновым электролитом и подается аргон для 

продувки. 

( )MMA

M
Bm

пр −
=)(



230 

 

Электрохимическая ячейка устанавливается на магнитную мешалку 

(12), помещая катодную часть в центре. В катодное пространство 

помещаются стеклянный рН электрод (8) и платиновый генерирующий катод 

(3). В анодное пространство ячейки помещается серебряный анод (2). 

Включается магнитная мешалка (12) и после установления постоянного 

значения рН при пропускании аргона измеряется значение водородного 

показателя рН1. 

Для ввода меры кислотности в электрохимическую ячейку 

используется хроматографический шприц, который взвешивается на 

высокоточных аналитических весах, с последующей регистрацией значения 

массы отобранной пробы в шприце. 

После этого в катодное пространство вводится аликвота меры 

кислотности до полного ее растворения, затем фиксируется значение 

водородного показателя рН2, а шприц снова взвешивается и рассчитывается 

масса введённой пробы. 

Зная ориентировочную массу введенной пробы, проведится расчет 

количества затрачиваемого заряда Q1, приходящегося на основное 

титрование и количество заряда Q2 идущего на конечное титрование, исходя 

из соотношения Q1= 0,95(Q1+ Q2). 

Далее включается мультиметр (5) и источник постоянного тока (6), и 

устанавливается значение силы тока 30 мА или 5 мА. Значение времени 

титрования устанавливается расчетным методом, с небольшим запасом. 

Регистрация времени титрования проводится до полного получения 

кривой титрования зависимости рН= f(τ). После чего подача тока 

прекращается и выключается магнитная мешалка. Титрование выполняется 

не менее 5 раз для каждой меры кислотности, с учётом того, чтобы разница 

во времени в точке эквивалентности в серии экспериментов была 

минимальна. После окончания работы кулонометрическая ячейка 

промывается дистиллированной водой и заполняется 3 молярным раствором 
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хлорида калия во избежание высыхания агар-агаровой пробки. Затем 

выключается рН-метр нажатием клавиши «Выход». 

5.3 Результаты экспериментов по определению рН мер кислотности 

На основании полученных экспериментальных данных по 

кулонометрическому титрованию проводится математическая обработка 

результатов измерений, для чего строятся графики первой производной рН 

по времени, полученный пик в точке эквивалентности обрабатывается при 

помощи полиномиальной функции, после чего определяется фактическое 

время титрования в точке эквивалентности. 

В таблице 5.2, в качестве примера, приведены иcходные расчетные 

данные по вышеприведенной методике. На рисунке 5.3 наглядно показан 

типичный ход кривой титрования с двумя основными участками титрования 

при двух различных значениях токовой нагрузки. 

Таблица 5.2 - Значения исходных и расчётных параметров 

кулонометрического титрования 
 Атм. давление, кПа Температура воздуха, °С Влажность, % 

 98,9 24,1 39,6 

Масса образца, г t1, c t2, c Q1 Q2 Qsumm m(B), моль/кг 

0,9300 290,008 441,291 8695,6 2194,62 10890,22 1,20812 

 

 

 

Рисунок 5.3 - Вид кривой титрования рН=f(t) меры кислотности 
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Точка эквивалентности фиксируется при рН=7 титрованием сильной 

кислоты HCl сильным основанием OH-, генерируемым на платиновом катоде 

с выделением водорода. Плавный ход кривой доказывает отсутствие 

побочной каталитической реакции восстановления ионов водорода H+. На 

рисунке 5.4 показана математическая обработка результатов эксперимента 

для точного определения второго временного участка этапа «дотитровки», и 

следовательно, общего времени кулонометрического титрования. 

Рисунок 5.4 - Первая производная графика рН=f(t) с построением 

усреднённой полиномиальной функции. 

В момент завершения реакции нейтрализации вблизи точки 

эквивалентности значение потенциала скачкообразно изменяется за счет 

резкого изменения соотношения окисленной и восстановленной формы 

определяемого вещества, когда концентрация анализируемого иона H+ 

становится равной нулю. Конечное время титрования фиксируется в точке 

максимума производной функции в уравнении полинома при подстановке 

массива значений аргумента в уравнение полиномиальной функции. С 

использованием кулонометрического титрования была проведена большая 

серия экспериментов. Каждая серия состояла из 5 экспериментов на каждое 

значение меры кислотности. В сводной таблице 5.3 представлены результаты 

всех экспериментов по определению рН мер кислотности со значениями 

(0,01; 0,1; 0,260; 0,528; 1,00; 1,20). 
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Таблица 5.3 - Результаты определения рН мер кислотности 
№ п/п m(B), моль/кг  ɣ [330] V

H
+, моль/кг рН 

Эксперимент 1-1  1,208120 

0,803 

0,97012  0,01317 

Эксперимент 2-1  1,210872 0,97233  0,01219 

Эксперимент 3-1  1,209427 0,97117  0,01270 

Эксперимент 4-1  1,209514 0,97124  0,01267 

Эксперимент 5-1  1,210672 0,97217  0,01226 

Среднее значение  1,209721 0,971406 0,012599 

Ua  0,0015 

Ub 0,0080  

Uc 0,0082 

Эксперимент 1-2  1,044876 

0,765 

0,79933  0,09727 

Эксперимент 2-2  1,044431 0,79899 0,09746 

Эксперимент 3-2  1,044967 0,79940  0,09726 

Эксперимент 4-2  1,044693 0,79919 0,09735 

Эксперимент 5-2  1,044784 0,79926  0,09731 

Среднее значение 1,04475 0,799234 0,09733 

Ua  0,0011 

Ub 0,0080 

Uc 0,0081 

Эксперимент 1-3  0,72675 

0,757 

0,55015 0,25952 

Эксперимент 2-3  0,726882 0,55025 0,25944 

Эксперимент 3-3  0,726777 0,55017 0,25950 

Эксперимент 4-3  0,727186 0,55048 0,25926 

Эксперимент 5-3  0,726988 0,55033 0,25937 

Среднее значение 0,726917 0,550276 0,259418 

Ua  0,0012 

Ub 0,0080 

Uc 0,0081 

Эксперимент 1-4  0,391316 

0,760 

0,29740 0,52665 

Эксперимент 2-4  0,391211 0,29732 0,52677 

Эксперимент 3-4  0,391342 0,29742 0,52663 

Эксперимент 4-4  0,391671 0,29767 0,52626 

Эксперимент 5-4  0,391513 0,29755 0,52644 

Среднее значение  0,391411 0,297472 0,52655 

Ua  0,0012 

Ub 0,0080 

Uc 0,0081 

Эксперимент 1-5  0,125804 

0,796 

 

0,10014 0,99939 

Эксперимент 2-5  0,125879 0,10020 0,99913 

Эксперимент 3-5  0,125829 0,10016 0,99931 

Эксперимент 4-5  0,126043 0,10033 0,99857 

Эксперимент 5-5  0,125842 0,10017 0,99926 

Среднее значение  0,125879 0,1002 0,999132 

Ua  0,0011  

Ub 0,0080 

Uc 0,0081 

Эксперимент 1-6  0,0726 

0,827 

0,06004 1,22156 

Эксперимент 2-6  0,072721 0,06014 1,22083 

Эксперимент 3-6  0,072733 0,06015 1,22076 

Эксперимент 4-6  0,07283 0,06023 1,22018 

Эксперимент 5-6  0,072672 0,06010 1,22113 

Среднее значение  0,072711 0,060132 1,220892 

Ua  0,0012 

Ub 0,0080 

Uc 0,0081 
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Из полученных результатов видно, что все полученные результаты 

хорошо согласуются между собой. Величина неопределенности измерений 

рН по типу А (Ua) не превышает 0,0015. Величина неопределенности 

измерений рН по типу B (Ub) не превышает ±0,0080. Суммарная стандартная 

неопределенность измерений рН (Uc) во всех экспериментах не превышает 

0,0082. Это означает, что побочных электрохимических реакций на 

генераторном электроде не происходило и выход по току был равен ~ 100%, 

что подтверждалось расчётами. Таким образом, кулонометрическая 

установка обеспечивает точное определение концентрации соляной кислоты, 

необходимой для точного определения водородного показателя мер 

кислотности косвенным методом и определения концентрации соляной 

кислоты при расчете стандартного потенциала хлорсеребряных электродов в 

составе ГПЭ рН. Полученные данные также подтверждаются результатами 

международных ключевых сличений CCQM-K73.2018 «Amount Content of H+ 

in Hydrochloric Acid (0.1 mol‧kg-1)» см. рисунок 5.5 [433]. 

Рисунок 5.5 Результаты международных ключевых сличений  

CCQM-K73.2018  
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Следует также отметить, что созданная кулонометрическая установка 

хорошо зарекомендовала себя при проведении работ по гармонизации шкалы 

рН [104, 331, 423, 430], проведении международных сличений [434-436] и 

при пересмотре международного документа МОЗМ R54 «Шкала рН водных 

растворов» [437], где она применялась для определения точной 

концентрации соляной кислоты, необходимой для определения стандартного 

потенциала хлорсеребряных электродов. Немаловажным является то, что 

кулонометрическая установка, является универсальным комплексом для 

проведения электрохимических измерений, в частности, после ее создания 

были проведены работы по совершенствованию метрологического 

обеспечения рХ-измерений [438-440]. 

Следующий этап работы был направлен на проверку стабильности 

метрологических характеристик изготовленных мер кислотности во времени. 

В качестве примера, на рисунке 5.6 приведены результаты экспериментов для 

меры кислотности со значением рН=0,100. 

Рисунок 5.6 – Проверка стабильности метрологических характеристик 

для меры кислотности со значением рН=0,100 

pH 

Время, мес. 
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Метрологическая стабильность проверялась в течение 12 месяцев. В 

течение 6 месяцев все полученные значения рН не превышают допустимые 

пределы, установленные Государственной поверочной схемой для средств 

измерений рН. После 6 месяцев хранения мер, наблюдается отклонение 

метрологических характеристик от допустимых значений, в связи с 

повышенной летучестью соляной кислоты и диффузией меры в материал 

флакона. Поэтому можно сделать вывод о том, что изготовленные меры 

имеют стабильные метрологические характеристики в течение 6 месяцев. 

Практическая реализация измерений рН в кислотной области очень 

сильно зависит от электродной системы, в которой будет проводиться 

определение потенциала. Представляется интересным проверить поведение 

различных измерительных электродов в сильнокислотной области, поэтому 

для проведения дальнейших экспериментов были выбраны три типа 

электродов: 

1. Классический стеклянный комбинированный рН электрод; 

2. Электрод на основе висмута. Система «Висмут-Платина»; 

3. Хлорсеребряный электрод. Система «ХЭ-Платина». 

Основным метрологическим критерием меры кислотности является 

воспроизводимость и стабильность значения рН. Для подтверждения 

воспроизводимости была проведена серия экспериментов с использованием 

классического стеклянного электрода, результаты которых представлены 

графически на рисунке 5.7. Эксперименты проводили при температуре 

Т=36,5 ºС. В качестве измерительного прибора применяли рН-метр со 

стеклянным электродом, аттестованный в качестве рабочего эталона рН 2 

разряда с погрешностью измерения рН равной ±0,02 рН. Для градуировки 

рабочего эталона применяли стандарт-титр для приготовления буферного 

раствора – рабочего эталона рН 1 разряда, воспроизводимое значение рН при 

температуре 36,5±0,5 °С 1,649; погрешность воспроизведения рН ±0,006. 
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Рисунок 5.7 - «Проверка стабильности меры кислотности с рН= 0,524» 

Как видно из представленных данных, полученные результаты 

метрологически не стабильны и выходят за допустимые пределы. 

Полученные данные были вполне ожидаемы из-за кислотной ошибки, 

вызванной применением стеклянной составляющей электрода в системе 

«соляная кислота–стекло». Кислотная ошибка, а именно отклонение от 

прямолинейного соотношения между водородным показателем и 

электродвижущей силой, возникает из-за понижения активности воды, что 

приводит к падению ЭДС электрода. 

Следующий шаг в диссертационной работе, был направлен на 

исследование возможности применения электродов на основе висмута. Такой 

выбор был сделан ввиду значительной инертности и не токсичности данного 

химического элемента. При удовлетворительных показателях 

метрологических характеристик, такие электроды могли быть конкурентами 

у сурьмяных электродов, которые используются в настоящее время при 

клинической диагностике желудочно-кишечного тракта человека.  

Висмут - это редкоземельный металл, который обладает пассивацией и 

более инертен к галогеноводородам и к кислотам окислителям, чем медь, за 

счет образования прочно сцепленной оксидной плёнки в присутствии влаги, 

и по сравнению с сурьмой, висмут менее токсичен по биологическому 

воздействию на организм. Помимо этого, висмут дешевле серебра и платины. 

Изготавливали партию висмутовых электродов методом плавления в тиглях в 
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муфельной печи. Расплав наносили на медные контакты в стекле и без 

стекла. Была приготовлена партия из 6-ти висмутовых электродов, вид 

которых представлен на рисунке 5.8.  

 

Рисунок 5.8 – Висмутовые измерительные рН электроды 

В экспериментах исследовали влияние свойств висмута на 

стабильность потенциала в системе «Висмут-Платина». Несмотря на 

электроположительный потенциал в ряду напряжений металлов, чистый 

висмут даёт пассивирующую оксидную и гидроксидную плёнку, которую 

невозможно удалить при воздействии влаги. Важно было проверить 

насколько активно оксид и гидрооксид висмута (Вi2O3, Вi(OH)3) проводит 

электрический ток и насколько сильным будет отклонение напряжения в ту 

или иную сторону, чтобы потенциал считался нестабильным в нейтральной 

среде, а также измерить стандартный потенциал висмутовых электродов в 

мерах кислотности. Исследования проводили на электродах с изолированным 

токопроводником при помощи стеклянной трубки и без изоляции, в 

нейтральной среде при рН=7 в растворе хлорида натрия, а также в 

приготовленных мерах кислотности.  

Перед проведением основных экспериментов были проведены 

предварительные опыты по отбору свежеизготовленных висмутовых 

электродов. 

Для определения потенциала висмутовых электродов проводили 

эксперименты в 5 % растворе хлорида натрия, с подачей в качестве 

инертного газа - аргона.  
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Результаты эксперимента представлены на рисунке 5.9. 

Рисунок 5.9 - Отбор изготовленных висмутовых электродов относительно 

водородного с подачей аргона в 5% хлориде натрия 

Из полученных экспериментальных данных видно, что происходит 

резкое падение напряжения у электродов без стекла в диапазоне ∆E=0,05 В, 

тогда как у электродов в стекле это происходит в диапазоне ∆E=0,15 В. 

Причём один электрод без стекла имеет ярко выраженное падение 

напряжения по сравнению со своими аналогами. Полученные результаты 

являются неудовлетворительными, поскольку не попадают в нужный 

диапазон значений потенциала равного 30мкВ. Для подтверждения 

полученной зависимости провели ещё один эксперимент с теми же 

электродами, но в растворе фосфатного буфера при рН=7,0. Результаты 

эксперимента представлены на рисунке 5.10. 

 

Рисунок 5.10 - Отбор изготовленных висмутовых электродов относительно 

водородного электрода с подачей аргона в 5-% хлориде натрия 
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Полученные на рисунке данные подтверждают результаты первого 

эксперимента. Падение напряжения у электродов без стекла составляет  

∆E =0,06 В. Падение напряжения у электродов в стекле составляет ∆E =0,17 

В. Эти результаты также не удовлетворяют требованиям отбора. Подводя 

итог, следует сказать, что несмотря на то, что реакция висмута с соляной 

кислотой не проходит, на воздухе и в сильнокислой среде висмутовый 

электрод не способен поддерживать постоянное значение потенциала, 

предположительно по причине протекания побочных реакций, а именно 

образования комплексных соединений висмута с водой (см. реакцию 5.8). 

4Bi + 4 H2O + 3O2 + 2CO2 → 2 Bi2CO3(OH)4↓    (5.8) 

Таким образом, становится очевидным, что наиболее подходящей 

электродной системой является классическая система «ХС-Платина» и 

дальнейшие эксперименты были проведены именно на ней с использованием 

модернизированной ячейки Харнеда.  

В перспективе создание мер кислотности планируется для повышения 

точности градуировки и калибровки приборов, используемых для 

определения рН желудочного сока, где используются сурьмяные электроды, 

поэтому дальнейшие работы будут направлены на выбор наиболее точного 

метода определения рН в сильнокислой среде и подбор химического состава 

мер кислотности. Дальнейшие эксперименты были проведены в системе 

«хлорсеребряный электрод–платиновая чернь». Результаты экспериментов 

представлены в таблицах 5.4–5.9 и рисунках 5.11–5.12. E0 – стандартный 

потенциал ХС электрода. 

Значение потенциала эталонного электрода сравнения Еэт, В, 

определяется по формуле: 
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где k – коэффициент преобразования равный 58,168 мВ при 

температуре 20 С; 
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 рН – значение рН раствора тетрабората натрия с концентрацией 

0,01 моль/кг равное 9,225 при температуре 20 С по ГОСТ 8.134-2014 [74]; 

 Ратм – измеренное барометром атмосферное давление, при котором 

проводилось измерение, Па; 

 PH2O – давление насыщенного пара воды, равное 2337 Па при 

температуре 20 С; 

 Р0 – давление одной атмосферы в стандартных условиях, равное 

101325 Па. 

 

Рисунок 5.11 - Зависимость ЭДС от времени 
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Рисунок 5.12 - Измерение меры кислотности с рН = 0,01 (а) –ячейка Харнеда 

№1, б) – ячейка Харнеда №2, в) – ячейка Харнеда №3) 
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Таблица 5.4 - Суммарные данные по определению стандартного потенциала 

меры кислотности с рН = 0,010 
 Ячейка 1 Ячейка 2 Ячейка 3 

Еср, В 0,2650273 0,2650358 0,2650922 

Е`,В 0,0426993 0,0427928 0,0422562 

СКО 0,00020365 

НСП 0,000044 

 

Таблица 5.5 - Суммарные данные по определению стандартного потенциала 

меры кислотности с рН = 0,100 
 Ячейка 1 Ячейка 2 Ячейка 3 

Еср 0,2788683 0,2793610 0,2793691 

Е` 0,0562793 0,056795 0,0568011 

СКО 0,0001656 

НСП 0,000044 

 

Таблица 5.6 - Суммарные данные по определению стандартного потенциала 

меры кислотности с рН= 0,260 

 Ячейка 1 Ячейка 2 Ячейка 3 

Еср, В 0,3026083 0,3028873 0,3026981 

Е`, В 0,0803753 0,0806743 0,0804891 

СКО 0,000082227 

НСП 0,000044 

 

Таблица 5.7 - Суммарные данные по определению стандартного потенциала 

меры кислотности с рН= 0,528 

 Ячейка 1 Ячейка 2 Ячейка 3 

Еср, В 0,3229134 0,3228653 0,3228896 

Е`, В 0,1005912 0,1005444 0,1005746 

СКО 0,000013886 

НСП 0,000044 

 

Таблица 5.8 - Суммарные данные по определению стандартного потенциала 

меры кислотности с рН = 1,00 
 Ячейка 1 Ячейка 2 Ячейка 3 

Еср, В 0,3451214 0,3453524 0,3452958 

Е`, В 0,1229204 0,1230414 0,1229828 

СКО 0,000069514 

НСП 0,000044 

 

Таблица 5.9 - Суммарные данные по определению стандартного потенциала 

меры кислотности с рН = 1,20 
 Ячейка 1 Ячейка 2 Ячейка 3 

Еср, В 0,35521 0,3553271 0,3553282 

Е`,В 0,1327311 0,1327601 0,1327592 

СКО 0,000000876 

НСП 0,000044 
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Еср=
∑ 𝐸𝑖
𝑛
𝑖=0

𝑛
, n-число измерений 

Е`= Еср – Е0 

Неисключенная систематическая погрешность (НСП) θ 

воспроизведения значений рН определяется по формуле: 
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где: k = 2 – коэффициент охвата; 
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E - стандартная неопределенность измерения 

разности потенциалов между водородным электродом и эталонным 

электродом сравнения; 
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преобразования, зависящая от температуры проведения измерений; 

pH

эт

pH

E
 




=3 , где pH  - стандартная неопределенность значения рН 

раствора тетрабората натрия, рабочего эталона рН 1 разряда; 
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, где 
атмP - стандартная неопределенность измерения 

атмосферного давления. 

Пример результатов расчета неопределенности при атмосферном 

давлении Ратм = 105 Па приведен в таблице 5.10. 
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Таблица 5.10 - Вклад различных параметров в расширенную 

неопределенность потенциала эталонного электрода сравнения 

Стандартная 

неопределенность 
Коэффициент влияния 
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Аналогичным образом проводили измерение меры кислотности с 

рН=0,1; 0,26; 0,528; 1,00; 1,20.  

Концентрацию ионов водорода определяли кулонометрическим 

методом. Электродную функцию определяли в специально разработанной 

ячейке Харнеда. Результаты экспериментов представлены на рисунке 5.13. 

 

Рисунок 5.13 - Определение электродной функции в системе «Ag-Pt» 

Как видно из графика на рисунке 5.13 вид функции носит нелинейный 

характер, так как свойства измеряемого раствора становятся все более «не 

идеальными» по мере приближения к нулевому значению рН, что приводит к 

нарушению линейности вследствие естественного возникновения кислотной 

ошибки по причине того, что в сильнокислых средах при рН=0,01÷1,00 
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коэффициент активности ионов γ < 1 [330]. Чем меньше коэффициент 

активности, тем больше отклонение от линейности. 

В заключении главы, можно сделать вывод о том, что Выбранный 

научно-практический подход обеспечивает точное определение 

концентрации соляной кислоты и позволяет определять электродную 

функцию для различных измерительных систем, при условии, что изменение 

общего потенциала не выходит за 30 мкВ. 

  



247 

 

5.4  Выводы по главе 5 

1. Проведены работы по подбору рецептуры и созданию 6 новых значений 

мер кислотности (0,01; 0,1; 0,260; 0,528; 1,00). 

2. Разработанные меры кислотности и метод передачи водородного 

показателя в сильнокислотной области позволяют расширить диапазон 

воспроизведения рН до 0,01, с суммарной стандартной неопределённостью 

измерений рН не более 0,008. Меры кислотности обеспечивают стабильность 

метрологических характеристик в течении не менее 6 месяцев. 

3. Создана кулонометрическая установка на основе горизонтальной 

электрохимической ячейки для определения основной доли вещества 

методом кулонометрического титрования. 

4. Исследованы метрологические характеристики созданной 

кулонометрической установки для определения концентрации соляной 

кислоты. Неопределённости по типу А , по типу В и суммарная стандартная 

неопределенность измерений рН, удовлетворяют требуемой точности. 

5. Изготовленные электроды методом плавления на основе чистого висмута 

нельзя применять в качестве измерительных полуэлементов, поскольку 

изменение потенциала не попадает в рамки требуемой точности. Причиной 

этому является недостаточная электрическая проводимость образующейся 

оксидной плёнки в гидратной оболочке при контакте с влагой в агрессивной 

коррозионной среде Сl-. 

6. Проведено исследование влияющих факторов на результаты измерений 

водородного показателя в сильнокислотной области. Применение 

электродной системы «ХС-Платина» показали успешные результаты, по 

которым при стабильном потенциале можно количественно оценить 

кислотную ошибку, которую нужно учитывать в сильнокислых средах для 

точного определения рН. Хлорсеребряные электроды могут использоваться 

для медицинских и аналитических измерений в сильнокислых средах. 
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ГЛАВА 6 СОВЕРШЕНСТВОВАНИЕ ГОСУДАРСТВЕННОГО 

ПЕРВИЧНОГО ЭТАЛОНА ПОКАЗАТЕЛЯ АКТИВНОСТИ РН ИОНОВ 

ВОДОРОДА В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ ГЭТ 54-2011 

6.1 Результаты международных сличений Государственного первичного 

эталона показателя рН активности ионов водорода в водных  

растворах  

Участие ФГУП «ВНИИФТРИ» в международных сличениях позволяет 

оценить измерительные возможности эталона ГЭТ 54-2011 и проверить 

эквивалентность по сравнению с другими первичными эталонами мира. При 

положительных результатах сличений эталону присваиваются СМС строки, 

позволяющие получить право калибровать буферные растворы с выдачей 

международного сертификата калибровки. На сегодняшний день  

ФГУП «ВНИИФТРИ» имеет 7 СМС строк рН, данные сведены в таблице 6.1. 

Таблица 6.1 – СМС строки полученные на Государственном первичном эталоне 

рН ГЭТ 54-2011 с 2011 по 2017 года [441] 
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Ранее, в литературном обзоре, в таблице 1.6 приведены международные 

сличения, проводимые на Государственном первичном эталоне ГЭТ 54-2011 в 

период с 2000 по 2012 год [279-287]. В таблице 6.2 представлены сличения, 

проведенные с 2013 по 2020 года, непосредственно автором диссертации. 

Таблица 6.2 – Международные сличения, проводимые на Государственном 

первичном эталоне ГЭТ 54-2011 в период с 2013 по 2020 год 

Название 

сличений 

Год 

проведени

я 

Страна -

организатор 

сличений 

Страны -участники 

ССQM-K99 2013 Германия 

Болгария, Мексика, Чешская республика, 

Дания, Польша, Боливия, Перу, Бразилия, 

Израиль, Уругвай, Венгрия, Тайланд, США, 

Япония, Германия, Словакия, Украина, 

Турция, Россия 

CCQM-P152 2014 
Франция, 

Бразилия 

Германия, Франция, Япония, Болгария, 

Россия, Тайланд, Бразилия. 

APMP QM.K-91 2015 Япония 

Болгария, Бразилия, Венгрия, Германия, 

Дания, Мексика, Польша, Россия, Словакия, 

США, Тайланд, Турция, Украина, Франция, 

Япония 

КООМЕТ 

655/RU/15 
2015 Россия 

Германия, Казахстан, Кигрызстан, Молдова, 

Турция, Грузия, Беларусь, Украина Россия 

(ВНИИФТРИ) – координатор  

ССQM-K18.2016 2016 США 

Бразилия, Болгария, Чехия, Дания, Франция, 

Германия, Венгрия, Япония, Мексика, 

Польша, Россия, Словакия, Таиланд, Турция, 

Украина, США, Колумбия, Перу, Уругвай 

CCQM-P93 2018 Словакия 

Венгрия, Болгария, Мексика, Чешская 

республика, Дания, Польша. Перу, Бразилия. 

Франция, Тайланд, США. Япония, Словакия, 

Украина, Турция, Россия 

APMP.QM-

K18.2016 
2019 Япония 

Венгрия, Болгария, Мексика, Чешская 

республика, Дания, Польша. Перу, Бразилия. 

Франция, Тайланд, США. Япония, Словакия, 

Украина, Турция, Германия, Колумбия, 

Уругвай, Россия 

CCQM-K19.2019 2019 
Россия + 

Япония 

Россия (ВНИИФТРИ) – координатор 

Япония, США, Словакия, Чешская республика 
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На рисунках 6.1–6.3 приведены результаты участия  

ФГУП «ВНИИФТРИ» из финального отчета международного сличения в рамках 

CCQM BIPM – CCQM-K99, полученные при температурах 15, 25 и 37 ºС [442]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 6.1 – Степень эквивалентности и неопределенность (k=2) при 

температуре Т=15 °С 

 

Рисунок 6.2 – Степень эквивалентности и неопределенность (k=2) при 

температуре Т=25 °С 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 6.3 – Степень эквивалентности и неопределенность (k=2) при 

температуре Т=25 °С 
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Как видно из представленных данных, полученные результаты при всех 

заявленных температурах находятся в пределах ошибки эксперимента. Следует 

отметить, что это было первое сличение, проведенное на первичном эталоне, 

после смены его ученого – хранителя. 

После этого сличения, Французским метрологическим институтом (LNE) в 

2014 году были предложены сличения на не традиционной матрице, основанной 

на водно-этанольной смеси с 50% содержанием этилового спирта [443]. Такой 

интерес был вызван, повышенным интересом к развитию отрасли по 

производству биоэтанольного топлива. 

Результаты проверки стабильности проб, изготовленных для сличения 

CCQM-P152 представлены на рисунке 6.4. 

 

Рисунок 6.4 – Результаты определения стабильности изготовленных проб для 

сличения CCQM-P152  

Как видно из представленных данных на рисунке наблюдается 

нестабильность значений, по нашему мнению, связанная с повышенной 

фугитивностью этилового спирта. 

На графике, представленном, на рисунке 6.5 представлены значения 

функции кислотности, полученные участниками сличений. К сожалению, эти 

данные не корректны, так как было сказано выше, стабильность проб не была 

подтверждена. Однако, координатором сличений была предпринята попытка 
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математической коррекции, с учетом влияния летучести образцов, которая 

представлена на рисунке 6.6. 

По результатам проведенной математической обработки, оказалось, что 

данные также неадекватно описывают полученные результаты. В настоящее 

время проведение данного сличения приостановлено, отчета Б от 

координирующей лаборатории получено не было. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 6.5 - Результаты определения функции кислотности образцов сличения 

ССQM-P152 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 6.6 – Результаты математической коррекции функции кислотности с 

учетом временной нестабильности проб для сличений 
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Сразу после проведения сличения CCQM-P152, учеными из Японского 

метрологического института было организовано ключевое сличение по 

определению рН фталатного буферного раствора (рН~4,00) APMP.QM.K-91 [412]. 

В сличениях приняли участие более 10 национальных метрологических 

институтов со всего мира. Результаты сличений при температурах 15, 25,  

37 °С представлены на рисунках 6.7–6.8. 

 

Рисунок 6.7 – Результаты определения водородного показателя фталатного 

буферного раствора при температуре Т=15 ºС, сличение APMP.QM-K91 [412] 

 

Рисунок 6.8 – Результаты определения водородного показателя фталатного 

буферного раствора при температуре Т = 37 ºС, сличение APMP.QM-K91 [412] 
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Fig. 2 Results at 15 ºC of APMP.QM-K91

The half of each bar indicates the combined standard uncertainty (k=1).  The open circle indicates a 
Harned cell method. The triangle indicates a differential potentiometric cell method.    
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Fig. 4 Results at 37 ºC of APMP.QM-K91
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Как видно из представленных данных все полученные значения, при всех 

температурах, близки к опорному значению, определенному на основании 

усредненных значений, что подтверждает эквивалентность государственного 

первичного эталона рН ГЭТ 54-2011 с другими мировыми эталонами рН. 

Результатом этой работы стало получение СМС в диапазоне значений от 3,8 до 

4,2 рН [441]. 

Результаты по сличениям COOMET 655/RU/15 приведены и подробно 

описаны в разделе 4.6, поэтому в этом разделе представлены не будут. 

Не менее интересными и практичными с точки зрения реализации 

буферных растворов является пилотное сличение CCQM-P93 «Preparative pilot 

study for phosphate pH CRMs» по определению рН в фосфатном буферном 

растворе. Организатором сличений выступил Словацкий метрологический 

университет (SMU). В сличении приняло участие 16 участников из различных 

метрологических институтов. Результаты сличения приведены на рисунке 6.9. 

Так как результаты сличений на сегодняшнее время не опубликованы, все 

участники сличений, кроме ВНИИФТРИ представлены в зашифрованном виде. 

 

Рисунок 6.9 – Отклонение значения рН от опорного значения, при Т=25 °С 

Как видно из представленных данных, заявленные значения ФГУП 

«ВНИИФТРИ», подтверждают измеренные в SMU, что говорит о хорошем 

качестве реализуемых фосфатных буферных растворов. Следует отметить, что 

при проведении измерений присланных проб был задействован рабочий метод 

Di 
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определения рН с использованием стеклянного электрода, чтобы максимально 

приблизить измерения рН к традиционно рутинным. 

В 2020 году завершились ключевые сличения APMP.QM-K18.2016 «Key 

Comparison on pH Measurement of Carbonate Buffer». Полученные результаты 

представлены на рисунке 6.10 [444]. 

 

Рисунок 6.10 – Результаты определения водородного показателя карбонатного 

буферного раствора при температуре Т=25 ºС 

Как видно из присланных результатов, полученные значения лежат вблизи 

опорного, что подтверждает отличные показатели измерительных возможностей 

первичного эталона рН России. Результатом этой работы стало получение СМС-

строки в диапазоне значений от 9,5 до 10,5 рН. 

В завершении раздела следует привести результаты сличений CCQM-

K19.2018 «Key Comparison on pH of an unknown Borate Buffer», координатором 

которых впервые за всю историю ГЭТ 54-2011 выступил ФГУП «ВНИИФТРИ» 

совместно с коллегами из Японского национального метрологического института. 

Результаты сличений представлены на рисунке 6.11 [445]. 
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Рисунок 6.11 - Степень эквивалентности и неопределенность (k=2) при 

температуре Т=25 °С 

Полученные результаты сличений положительные. По результатам 

получена новая СМС-строка в диапазоне значений от 8,95 до 9,47 рН. 

В заключении следует отметить, что все проведенные на эталоне ГЭТ 54 

научные исследования изложенные в главах 2–5 подтверждены международными 

сличениями, проводимыми результаты которых представлены в настоящей главе. 

6.2 Результаты совершенствования Государственного первичного эталона 

показателя рН активности ионов водорода в водных растворах ГЭТ 54-2011 

Совершенствование Государственного первичного эталона рН 

предусмотрено Стратегией обеспечения единства измерений в Российской 

Федерации до 2025 года. Согласно распоряжению Правительства Российской 

Федерации [446] в России активно ведутся работы по обновлению эталонной 

базы, востребованной промышленностью, наукой и техникой. Внедрение и 

освоение новых наукоемких инновационных технологий предъявляют 

повышенные требования к точности и диапазонам проводимых измерений. 

Поэтому важной характеристикой базы государственных первичных эталонов 

является средний возраст эталона. База государственных первичных эталонов 
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постоянно обновляется как за счет совершенствования существующих эталонов, 

так и в результате создания новых эталонов [446]. 

Периодичность обновления национальных эталонов передовых стран 

составляет сегодня 5-7 лет. В Российской Федерации лишь 50 % эталонов имеют 

срок службы менее 5 лет, а средний возраст Государственных первичных 

эталонов составляет около 10 лет. 

Актуальность совершенствования эталона обусловлена: 

- Необходимостью разработки метода и средств воспроизведения, хранения 

и передачи показателя рН активности ионов водорода в сильнокислотном 

диапазоне рН от 0 до 1,0; 

- Необходимостью расширения диапазона измерений водородного 

показателя в области рН от 0 до 1,0 для метрологического обеспечения средств 

измерений в сильнокислотной области, включая медицинское оборудование; 

- Необходимостью совершенствования системы метрологического 

обеспечения в области рН-метрии, с учетом комплексного развития 

промышленности. 

Из приведенного анализа можно сформулировать требования к 

метрологическому обеспечению измерений рН на современном этапе. 

В основе системы метрологического обеспечения электрохимических 

измерений водородного показателя должен находиться Государственный 

первичный эталон pH, от которого значения рН передаются рабочим средствам 

измерений и рабочим эталонам 1, 2, 3 разрядов. Значения pH должны 

воспроизводиться эталонными растворами, а контроль параметров растворов 

должен производиться измерительными установками, входящими в состав 

эталонов по методикам, соответствующим рекомендациям МОЗМ и ИЮПАК. 

Целями совершенствования являлись: 

- совершенствование системы обеспечения единства измерений рН с учетом 

перспектив развития промышленности на ближайшие 7-10 лет. 

- расширение диапазона измерений рН от 0,01 до 1,0. 
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Поставленные цели достигнуты модернизацией основных измерительных 

составляющих эталона и введением в состав эталона шести новых мер 

кислотности со значениями рН, равными 0,01; 0,10; 0,260; 0,528; 1,00 и 1,20. 

Хронология всех проводимых работ на государственном первичном эталоне 

рН представлена на рисунке 6.12. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 6.12 – Хронология работ проводимых на ГЭТ 54 в рамках 

совершенствования 

В рамках совершенствования ГЭТ 54 были проведены работы по 

модернизации измерительного оборудования в части: хлорсеребряных, 

водородных электродов, высокоточной системы подачи газов, разработки 

буферных растворов и созданию мер кислотности. По результатам проведенных 

работ суммарную стандартную неопределенность измерений рН удалось снизить 

на 40 % и расширить диапазон воспроизведения значений рН на ГЭТ 54 до 0,01. 

Полученные результаты подтверждаются успешным участием в международных 

сличениях на каждом этапе работы. 

Усовершенствованный Государственный первичный эталон показателя рН 

активности ионов водорода в водных растворах воспроизводит, хранит и передает 

показатель рН активности ионов водорода в водных растворах в диапазоне 

значений от 0,01 до 12,00 в интервале температур от 0 до + 95 °С. 
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Первичный эталон состоит из комплекса следующих технических средств:  

набора (20 шт.) электрохимических ячеек без переноса с водородными и 

хлорсеребряными электродами; 

набора расходуемых и возобновляемых 9 эталонных буферных растворов, 

воспроизводящих рН в диапазоне от 1,69 до 12,45; 

набора расходуемых и возобновляемых 6 эталонных мер кислотности, 

воспроизводящих рН в диапазоне от 0,01 до 1,2; 

вольтметров универсальных «Keithley 2002» – 5 шт.; 

измерителя температуры прецизионного «МИТ 8.03» в комплекте с 

датчиком температуры «ТСПН-5В»; 

термометров цифровых «ТЦМ 1520-02-ТС21» – 2 шт.; 

барометра «БРС-1-3М»; 

потенциостата P-30J; 

частотомера «Tektronix» FCA3003; 

персональных компьютеров – 2 шт.; 

весов аналитических «Sartorius» MSA224S; 

весов аналитических «Sartorius» MSA2203S; 

весов аналитических «Sartorius» ED224S-RCE. 

и вспомогательных устройств: 

термостата водяной прецизионного Hart 7008 – 2 шт.; 

источника постоянного тока Keithley 2450; 

рабочей станций для системы подачи газов - 2 шт.; 

системы подачи газов (водорода и аргона) в электрохимические ячейки, 

Bronkhorst F-201CM-020-RAD-88-K; 

вытяжных шкафов – 2 шт.; 

вентиляционной системы «СовПлим»;  

перемешивающего устройства «GFL 3005»; 

магнитной мешалки «BioSan MSH-300»; 

pH-метра «Эксперт 001-1-0.1»; 

катушка электрического сопротивления Р 321 10 Ом; 
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сушильного шкафа «Binder»;  

сушильного шкафа «LF-240/300»; 

сканера температуры «Fluke 1586A»; 

антистатического рабочего места с вертикальным модулем; 

системы очистки кислот «BSB-939-IR-BERG»; 

измерителя температуры и влажности окружающей среды «ИТВ 1522D». 

Общий вид усовершенствованного эталона представлен на рисунке 6.13. 

Структурная схема ГПЭ рН приведена в Приложении Б. 

Рисунок 6.13 – Общий вид Государственного первичного эталона ГЭТ 54-2019 

Для воспроизведения значений рН в диапазоне от 0,01 до 1, используются 

меры кислотности приготовленные из очищенной соляной кислоты. Молярная 

концентрация мер кислотности находится в интервале от 1,0 до 0,1 моль/кг, что 

соответствует значениям рН от 0,01 до 1,20.  

Стандартная неопределенность измерения показателя рН активности ионов 

водорода в водных растворах, в диапазоне значений рН от 1 до 12: 

оцененная по типу А составляет 0,001; 
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оцененная по типу В составляет 0,0007; 

суммарная стандартная неопределенность составляет 0,0012; 

расширенная неопределенность составляет 0,0024 при k = 2. 

Стандартная неопределенность измерения показателя рН активности ионов 

водорода в водных растворах, в диапазоне значений рН от 0,01 до 1,00: 

оцененная по типу А составляет 0,0015; 

оцененная по типу В составляет 0,0083; 

суммарная стандартная неопределенность составляет 0,0084; 

расширенная неопределенность составляет 0,0168 при k = 2. 

Сравнение характеристик эталонов с зарубежными аналогами приведено в 

таблице 6.3. 

Таблица 6.3 - Сравнение эталонов рН зарубежных НМИ 
 

ГЭТ 54-2011 
ГЭТ 54-2019 после 

модернизации 

NIST 

(США) 

NMIJ 

(Япония) 

PTB 

(Германия) 

Диапазон рH 1 - 12 0,01 - 12 1,2 - 12 1,18 - 12 1,00 - 12 

Расширенная 

неопределенность 

(k=2, 0,95%) 

0,0040 
0,0024 – рН 1 – 12 

0,0168 – рН 0,01 – 1,00 
0,0010 0,0030 0,0020 

Выводы: Метрологические характеристики Государственного первичного 

эталона рН ГЭТ 54-2019 находятся на уровне лучших первичных эталонов рН, 

эксплуатирующихся зарубежом. 

Разработка Государственной поверочной схемы для СИ рН явилась одним 

из ключевых звеньев создания системы обеспечения единства измерений в 

области рН-метрии как в России, так и в странах СНГ. Схема учитывает 

состояние и ближайшую перспективу развития рН-метрии в России. Она 

составлена таким образом, что для каждого измерительного прибора установлен 

порядок и способ соподчинения в единой Государственной системе поверок. 

Необходимость в обновлении документа на поверочную схему связана с 

возникновением потребности метрологического обеспечения нового парка 

средств измерений рН, отличающихся прежде всего высокой точностью, во 

многих отраслях науки и техники: в клинической диагностике, микробиологии, 

производстве лекарств, пищевых продуктов и т.д. 



262 
 

Государственная поверочная схема для средств измерений рН 

устанавливает порядок передачи рН от Государственного первичного эталона при 

помощи рабочих эталонов рабочим средствам измерений с указанием 

погрешности и основных методов поверки (см. рисунок 6.14). 
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Рисунок 6.14 – Новая редакция Государственной поверочной схемы для средств 

измерений рН (действующая ГПС, утв. Приказом Росстандарта № 324 от 

09.02.2022 года) 

- внесены изменения; - удалено; - без изменений 
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6.3 Выводы по главе 6 

1. Усовершенствован Государственный первичный эталон показателя рН 

активности ионов водорода в водных растворах ГЭТ 54-2011 (Приказ 

Росстандарта № 3387 от 27.12.2019 г. «Об утверждении государственного 

первичного эталона показателя рН активности ионов водорода в водных 

растворах); 

2. Метрологические характеристики усовершенствованного эталона ГЭТ 54-

2019 удовлетворяют требованиям, предъявляемым к аналогичным первичным 

эталонам рН ведущих НМИ мира; 

3. Приведены результаты международных ключевых и пилотных сличений 

на каждом этапе работ по совершенствованию. Результаты всех сличений 

проведенных на ГЭТ 54 положительные; 

4. ГЭТ 54-2019 позволит обеспечить единство измерений водородного 

показателя в сильнокислотной области в диапазоне рН от 0,01 до 1,0; 

5. Внедрено 6 новых значений мер кислотности (0,01; 0,1; 0,260; 0,528; 1,00; 

1,20); 

6. Совместное применение усовершенствованных методов и средств 

воспроизведения, хранения и передачи водородного показателя на 

Государственном первичном эталоне рН, позволяет расширить диапазон 

измерений рН до 0,01 и снизить суммарную стандартную неопределенность 

измерений рН на 40 %; 

7. Разработана методика вычисления неопределенности измерений рН, 

которая входит в эксплуатационные документы на ГЭТ 54-2019; 

8. После совершенствования ГЭТ 54-2019 актуализирована ГПС рН, 

учитывающая появление новых и усовершенствованных СИ водородного 

показателя. Государственная поверочная схема утверждена Приказом 

Росстандарта № 324 от 09.02.2022 года. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В процессе исследования были получены следующие научные результаты: 

1. Из анализа научных публикаций выявлены основные проблемы в 

области рН-метрии, нерешенные в настоящее время. Проведено сравнение 

метрологических характеристик ГПЭ рН с зарубежными первичными эталонами 

рН. Исходя из этого, были сформулированы основные цели и задачи настоящей 

работы. 

2. Исследованы метрологические характеристики Государственного 

первичного эталона рН и обнаружено, что метрологические характеристики 

хлорсеребряных электродов находятся на грани выработки их ресурса, поэтому 

возникла потребность в обновлении их парка. 

3. Разработана программа pHlox 1.0. для автоматизации сбора первичных 

данных при измерении водородного показателя. Использование программы 

позволило значительно упростить эксплуатацию эталона и повысить точность 

измерения водородного показателя, за счет большего количества регистрируемых 

значений. Программа зарегистрирована в Федеральной службе по 

интеллектуальной собственности под номером RU 2021681535. 

4. Усовершенствован метод изготовления хлорсеребряных электродов. 

Проведена успешная апробация партии изготовленных электродов, в том числе в 

ключевых международных сличениях. Неопределённость измерений рН по типу 

B снизилась на 16 %. 

5. Предложен усовершенствованный метод изготовления водородных 

электродов с учетом требований к минимизации количества нанесенной 

платиновой черни. Проведены работы по уменьшению времени платинирования 

водородного электрода до 7 минут, что позволило снизить расходы платины на 

140 г в год при нормальном цикле эксплуатации первичного эталона рН. 

6. Модернизирована система подачи водорода в электрохимические ячейки. 

Проведена оптимизация необходимого потока водорода в интервале от 1 до 20 
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мл/мин. Полученные данные при автоматическом режиме обладают меньшим 

разбросом и пульсацией потока, что приводит к уменьшению суммарной 

стандартной неопределенности измерений рН на 15 %. 

7. Проведены исследования влияния химических примесей в эталонных 

буферных растворах. Найдены методы очистки и получения химических веществ, 

необходимых для изготовления эталонных буферных растворов рН. Разработано и 

утверждено 7 эталонов сравнения в виде высокочистых веществ. Внедрение 

методов очистки химических веществ позволило снизить неопределенность 

измерений рН по типу B на 33 %. 

8. Разработан рабочий эталон рН со значением рН=7,00 в виде стандарт-

титра и буферного раствора рН. Проведены работы по внесению разработанного 

эталона в Государственный реестр средств измерений. 

9. Проведены работы по расширению шкалы рН в сильнокислотной 

области. Созданы 6 мер кислотности воспроизводящих значения рН в диапазоне 

от 0,01 до 1,0. 

10. Проведены работы по совершенствованию Государственного 

первичного эталона с целью поддержания измерительных возможностей в 

области рН-метрии на уровне ведущих метрологических институтов мира. 

Суммарная стандартная неопределенность измерений рН уменьшилась на 40 %. 

Все результаты работы апробированы в международных ключевых сличениях, 

проводимых в рамках работ Международного Бюро Мер и Весов. 
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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ И УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ 

 

АЭС – атомная электростанция; 

БР – буферный раствор рН; 

БПДУ – блок преобразования данных и управления; 

ВИНИТИ - Всероссийский институт научной и технической информации; 

ВОИС - Всемирная организация интеллектуальной собственности; 

ВПТБ - Всероссийская патентно-техническая библиотека; 

ВЭ – водородный электрод; 

ГК РФ – Гражданский кодекс Российской Федерации; 

ГПНТБ - Государственная публичная научно-техническая библиотека; 

ГПС – Государственная поверочная схема; 

ГСИ – Государственная система обеспечения единства измерений; 

ГЭТ, ГПЭ – Государственный первичный эталон; 

ЕАПВ - Евразийское патентное ведомство; 

МОЗМ, OIML – Международная организация законодательной метрологии; 

МПК - Международная патентная классификация; 

НмПВ – наименьший предел взвешивания; 

НИР – научно-исследовательская работа; 

НМИ – национальный метрологический институт; 

НПВ – наибольший предел взвешивания; 

НСП – неисключенная систематическая погрешность; 

ОВП – окислительно-восстановительный потенциал; 

ОВР – окислительно-восстановительная реакция; 

ПАВ – поверхостно-активное вещество; 
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ПИД - пропорционально-интегрально-дифференцирующий; 

ПИП –первичный измерительный преобразователь; 

ПК – персональный компьютер; 

ПНД Ф – природоохранный нормативный документ федерального уровня; 

ПО – программное обеспечение; 

РБР – реперный буферный раствор; 

РЭ – рабочий эталон; 

СИ – средство измерений; 

СКО - среднеквадратическое отклонение 

СНГ - содружество независимых государств; 

СО – стандартный образец; 

ТЭС - тепловая электростанция; 

ЭДС – электродвижущая сила; 

ХЭ – хлорсеребряный электрод; 

ЭС – эталон сравнения; 

ЭУ – эталонная установка; 

ЭЯ – электрохимическая ячейка; 

ЭДС – электродвижущая сила; 

ЯМР – ядерно-магнитный резонанс; 

CCQM (Consultative Committee for Amount of Substance: Metrology in Chemistry 

and Biology) – Консультативный комитет по количеству вещества: Метрология в 

химии и биологии; 

CMC - Calibration and Measurement Capalilities - калибровочные и измерительные 

возможности; 

EAWG - Electrochemical Analysis Working Group - группа по электрохимическому 

анализу; 
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EURAMET - European Association of National Metrology Institutes - Европейская 

ассоциация национальных метрологических институтов; 

HPLC - High-performance liquid chromatography (Высокоэффективная жидкостная 

хроматография); 

JCGM - Joint Committee for Guides in Metrology - Объединенный комитет по 

руководствам в метрологии; 

GPIB - General Purpose Interface Bus - интерфейсная шина общего назначения; 

GUM – Guide to the expression of uncertainty in measurement - Руководство по 

выражению неопределенности; 

ICP-MS – масс-спектрометрия с индуктивно связанной плазмой; 

pH – водородный показатель; 

PTB - Physikalisch-Technische Bundesanstalt – Метрологический институт 

Германии; 

RV - reference value – опорное значение. 
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ПРИЛОЖЕНИЕ А 

Сертификаты об утверждении типа СИ стандарт-титров и буферных растворов со 

значением рН=7,00 
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системы подачи газа

Вентиляционная система

Потенциостат

Таймер- частотомер

Вольтметр

рН-метр

Электрохимическая 

ячейка

Система подачи газа

Рабочая станция для 

системы подачи газа
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