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TIEU CHUAN VIET NAM TCVN 6492: 1999

Chat lugng nuéc — Xac dinh pH

Water quality — Determination of pH

1 Pham vi
1.1 Linh vuc ap dung
Phuong phap nay ap dung cho moi loai mau nuéc va nudc thai cé pH tur 3 dén 10.

1.2 Sucantré

Nhiét d6, mot vai loai khi va chéat hitu co gay can trd khi do pH. Huyén phl trong mau cé thé gay sai sd
nghiém trong. Phai dgi cho dén khi chat lo Iing l&ng dong hét réi méi dudc nhing dién cuc vao phan
dung dich trong. C6 thé dung siéu loc. Khi do nudc céng va mét vai loai nudc mat, nguy co lam ban dién
cuc hodc 6 nhiém cac mang do dau md 13 rat 16n.

Trong trudng hdp dién cuc so sanh bi tdc (xem 5.4, chu thich 2). N&u c6 su két tha trén mang ngan, thi
du két tha bac sunfit Ag,S ho#c protein, can lam cau néi gitta mau va dién cuc so sanh bang cac chat
dién giai tra, thi du ¢(KNO3) = 1mol/l.

Can thudng xuyén rta cac dién cuc (xem 9.2).

2 Tiéu chuan trich dan

TCVN 5993 : 1995 (ISO 5667-3) Chat lugng nuéc — LAy mau — Phan 3: Huéng dan béo quan va xi ly

mau.

3 Dinh nghia

Trong tiéu chuédn nay s dung nhiing dinh nghia sau:

3.1 pH: Am logarit thap phan cla hoat dd ion hidro tinh bang mol/l. Vi c6 tuong tac gitta cac ion nén hoat d6

cUa ion hidro thdp hon néng dé clia né mét it.
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Thang pH thuc t& dudc 14y tir day cac dung dich so sanh tiéu chudn ban dau (xem phu luc B).

4 Thudc thur

4.1 Nudéc khong cacbon dioxit
Chuan bi nuéc nay tir nudc cat hodc nudc qua khir ion dem dun sdi hodc suc khi nito. Nugc nay dung dé
pha loang dung dich dém trong chudn héa kép (xem 9.1).
4.2 Dung dich dém tiéu chuan
Dung cac dung dich B, C, D, F va | da cho trong phu luc B, hodc cac dung dich dém mua ngoai thi
trudng khong cé vi sinh vat phat trién. Néu dung dich khéng dudc tiét tring, ching cé thé bén khoang 6
tuan. Cacbon dioxit tir khi quyén &nh hudng dén pH néu dung dich c6 pH>4. Nhiing dung dich dém c6
luc ion 16n hon cac dung dich & phu luc B Ia khoéng thich hop dé& do pH & nuéc c6 ndng d6 mudi thap
(xem [9] & phu luc E).

Chu thich

1 Khéng dung nhitng dung dich d&m mua ngoai thi trudng cé chira mudi thily ngan lam chét béo vé.

2 V6i cac dung dich dém khac xem [6], [10] va [11] trong phu luc E.
4.3 Chat dién giai
Dung dich chat dién giai dung dé nap vao dién cuc so sanh can theo ding huéng dan cla hang san
xuat, vi du kali clorua véi cac néng dé sau day:

I: c(KCI) = 3,5 mol/l [ p(KCI) = 261 g/l ]

II: ¢(KCl) = 3,0 mol/l [ p(KCl) = 224 g/l ]

1: ¢(KCl) = 1,0 mol/l [ p(KCl) = 74,6 g/l ]

Hoa tan Iuong kali clorua KCI da dinh trong nu6c va pha loang dén 11. Néu can bao hoa bac clorua thi

thém vai mililit dung dich bac nitrat c(AgNO;) ~ 1 mol/l.

5 Thiét bi dung cu

5.1 Binh mau, dung tich t6i thiéu 500 ml, day bang va lam bang thly tinh kiém thap, thi du bosilicat.
Céc binh bang chat déo phai khdng tham khi.

5.2 Nhiét k&, thang chia dén 0,5°C.

5.3 pH-mét, vai dién trd dau vao 16n hon 102 Q, ¢6 bd phan bl trir nhiét d6 va diéu chinh dé déc theo
milivén trén don vi pH. pH-mét c6 kha nang doc dugc dén 0,01 don vi pH hoic tét han.
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5.4 Pién cuc thuy tinh va dién cuc so sanh

Dién cuc thly tinh phai c6 dién thé Zéré volt khoang pH = 6,5 va pH = 7,5, dlung dién cuc so sanh tuang
tu nhu dién cuc so sanh bén canh mang thiy tinh (hé dién cuc déi xing) (xem [12] va [13] trong phu luc
E). Dién tré cla dién cuc thly tinh R, phai nhé hon 10° Q.

Binh do c6 thé |a loai t& hop dién cuc (nghia la mach do mét que do).

Chu thich

3 Dién cuc calomel chita thdly ngan va mudi cla n6. Néu dién cuc bi v8, cac chat doc sé di vao moi trudng, do do
néi chung va dic biét trong nudc dung dé udng hoic bai 16i can dung dién cuc bac/bac clorua. Dé tranh tic mang

do bac clorua, ding néng dé chat dién giai cKCl = 1,0 mol/l.

4 Dung dién cuc so sanh vdi tdc dd chay tir 0,1 dén 2 ml/ngay. T4t ca cac dién cuc mdi phai thir trudc khi dung, va
sau d6 th(r déu dan theo thdi gian (xem 9.1). D& tranh nhiém b&n mang ng&n can mot ap suat thuy tinh du trong

dung dich chat dién giai, tuang duong mic nudc chénh léch 1a 2 cm hoic hon.
5 DPién cuc thly tinh d& do nudc véi d6 dan thap (xem 7.3.1).

6 Phuong phap thi cac bo phan dién ti va dién cuc (xem [8] trong phu luc E).

6 Lay mau

Gia tri pH c6 thé thay d6i nhanh chéng do cac qua trinh héa hoc, vat Iy, sinh hoc trong mau nuéc. Do d6,
can do pH cang sém cang t6t, khong dé qua 6 gid sau khi [dy mau (xem ISO 5667-3). Néu can thi ndi 6ng
mém ti voi nuéc dén day binh 14y mau va cho nuéc vao binh tir dudi 1én. Ciing c6 thé trang binh bang nuéc
sé |4y mau réi nhing n6 vao mau nudc, nap day nudc, tranh xody manh. Budi hét bot khi khdi mau bang
cach I4c nhe réi day binh lai. Phan tich ngay néu nhu c6 thé duoc, khéng dé 1au qua 24 gid sau khi 1y mau.

Tranh thay d&i nhiét do va trao ddi khi véi khi quyén.

7 Cach tién hanh

7.1 Chuan bij

Do nhiét dé cla dung dich dém (xem [14] trong phu luc E). D&t nim diéu chinh nhiét dd trén pH-mét. Quan
sat diém déng thé. N&u c6 thé thi dung dich dém va mau cé cuing nhiét do.

7.2 Chuan héa va do truc tiép

Do nhiét d6 clla mau nudc (xem [14] trong phu luc E) va d&t nim diéu chinh nhiét d6 trén pH-mét theo chi

dan cla hang san xuét.

Rra dién cuc bang nudc va bang mau réi nhung né vao trong mau. L&c nhe dung dich va doc gia tri pH khi

khong khuay.

Trang dién cuc bang nudc va nhing né vao nuéc dé loai hét cac vét clia mau hoic dung dich dém.
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R(ra dién cuc bang nudc va nhing n6é vao dung dich d&m D (xem 4.2). L4c tron va nhe dung dich va dé cho
dung dich ti&p xuc hét véi dién cuc (khi doc khéng khudy). Dat diém khéng cho pH-mét khi do dung dich D.
Phan bu diém khong phai la ApH < 0,5 (xem muc 5). N&u khéng lam dugc diéu dé thi mét trong cac dién cuc
bi hdng. Trang dién cuc bang nudc va nhing vao dém C hoac F (xem 4.2). L3c tron dung dich va doc gia tri
pH khi khéng khudy. Diéu chinh hé s& d6 déc (nut “slop”) dé doc gia tri pH sao cho ding véi gia tri cta C

hoadc F & nhiét do da chon. (Déi véi khodng cho phép clia hé s6 dd déc, xem bang A.1.)

Lap lai c& hai budc chuédn héa dén khi khéng cé su bién dong.
Chu thich — Cac dung dich d&ém B, C, F ho&c | can dudc chon dé sao cho pH mau nuéc ndm trong khoang cac dém da
dung.

7.3 Do véi nudc c6 do dan thap

Do pH v6i nudc ¢6 luc ion thdp (46 dan nhd hon 5mS/m) va dung tich dém thap doi hdi phai cha y dac

biét. Nhiing thi du vé loai nu6c nhu vay 1a nudc rét qua cot trao déi ion va nuéc mua.
7.3.1 Thiét bi

Dung dién cuc thay tinh ¢ mang thiy tinh tan cham, nghia la dién cuc kiém cao. C4c dién cuc nhu vay
la cdn cho moi do dac trong nudc. Can phai dung dién cuc so sanh cé 8ng ndi va chat dién giai bang
dung dich KCI c6 néng d& 1mol/l. D& tranh anh hudng clia KCI dén dién cuc thdy tinh, can khudy nhe
dung dich. D& tranh anh hudng clia khéng khi, hdy d& mét phan clla mau chay qua binh do. D& tranh

hiéu (ing tinh dién can boc kin binh do bang khung Faraday va néi dat dién cuc kim loai trong mau.
7.3.2 Chuan hoa

Kiém tra su chudn héa bing mét trong cac dung dich chuan cé dung tich dém th&p néu & phu luc C.

8 Tinh toan pH J cac nhiét dd khac nhau

pH p p4SoC. N&u céac gia tri do & nhiét d6 khac nhau thi phai thong bao ré. Néu can thi tinh chuyén vé 25°C

so véi hinh 1 va dung céach tinh sau:
PHzs = pHim + A pHim
Trong dé
pH,s & pH do & 25°C
pH,, 1& pH do & nhiét dé do
A pHy, 18 d6 1éch pH & nhiét d6 do so véi 25°C (xem hinh 1).

Chu thich — Su tinh toan chi dang vé6i nudc ma dung tich dém chd yéu do ion hidrocacbonat tao nén.

9 Kiém tra do chinh xac va bao dudng thiét bi
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9.1 Kiém tra thiét bi

Dung phép thir sau day dé thir dién cuc so sanh va dién cuc thdy tinh. Can phai ap dung phép th{ cho cac
dién cuc mdi, cho céac dién cuc khéng dung téi quéa 2 tuan va cho cac dién cuc dung thudng xuyén tr 1 dén 2

tuan lé.

Chuén héa cac dién cuc bang cach ding mét dung dich tiéu chudn ban dau & bang B.1. Gia tri nay goi la
pH(S). Sau d6 pha loang gap ddi bang nudc khdong chira CO,. D6 Iéch quan sat dudc 1a ApH, n6 vuot qua
hiéu (mg pha lodng ApH, cho & bang B.1, d6 a sai s6 ti€p xuc ApH, (chuén hoa kép):

pH; = ApH — ApH,,
Trong dé
ApH,, 1& pH clia dung dich tiéu chuén pha loang.
Khudy nhe dung dich va ghi nhan gia tri méi pHs. Gia tri ApH tinh nhu sau:
PH; = pH, — pH(S) — ApH,
Trong dé
pH(S) 14 pH clia dung dich tiéu chudn d4u tién.

Né&u tin hiéu do thang giang, xac dinh chénh léch ApHn giiia gia tri cao nhat va thap nhat. Dung bang 1 dé

danh gia hiéu qué cla dién cuc.

Bang 1
DP3c tinh hiéu qua Khoang tot Khoang chap nhan dugc
Sai s ti€p xuc ApH; <0,03 <0,05
Léch khi khudy ApH; < 0,005 <0,02
Nhiéu ApH, < 0,005 <0,02

9.2 Bao dudng cac dién cuc

Sau méi loat do can phai lam sach hé théng dién cuc (binh do) khi pH clia dung dich tiéu chudn doi hdi thoi
gian can bang lau hon. Lam sach céac dién cuc thudng xuyén (hang ngay hay hang tuan) béng cach lau cin
than bang vai bong, hodc néu mau chira tap chat hitu co thi trang dién cuc bang étanol (70%), axétén hoac
dung dich chat tay rira néng. Hoa tan canxi bang axit clohidric loang s dung dung méi hitu co chi trong thoi
gian ngan bdi vi dung méi hitu co 1am gidm d6 nhay clia dién cuc thdy tinh do n6 1am mat I6p nudc & ngoai.
Né&u dung dung méi hitu co thi lai phdi ngadm dién cuc vao nudc nhiéu gid. Chuan hoéa lai la rat quan trong.
Hay tuan thi huéng dan cla hang san xuat vé cat gilt va bao dudng dién cuc. Dién cuc so sanh ngam trong

dung dich chét dién gidi tro, con dién cuc thay tinh thi ngdm trong nudc.
Céc dién cuc dung dé do nudc c6 do dan thap khéng dudc dung dé do cac loai mau khéac, thi du nuéc céng.

7
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10 Bao cao két qua

Bao cao két qua pH dén hai s6 sau dau phéy.
Bao cao nhiét do thuc hién phép do.
Vidu

pH 8,45; do & 10,2°C.

pH 7,62; do & 16,4°C trong phong thi nghiém 2 gid sau khi 18y mau.

11 Do léch chuan

Do léch chuan cla do 14p lai nhan dudc tir 10 phép do 13p lai véi nu6c udng tai hai phong thi nghiém la ApH
=0,01.

Do léch hé théng dén ApH = 0,05 c6 thé 1a do su can trd khong tranh duoc, vi du véi nudc c6 do dan thap.
Phép th{r lién phong thi nghiém véi mau téng hdp cé dé dan thap (C) chi ra rang da dat dudc d6 léch chuin

ApH = 0,05 hoac it hon. Cac phong thi nghiém dap (ing sai s6 téng la ApH = 0,2.

Chu thich — Sai s tuong d6i 1a + AC/C = 10 ***% — 1. Mot d6 léch ApH = 0,05 c6 nghia Ia hé s6 1,12 va sai s 12% trong

xac dinh hoat do ion hidro.

12 Bao cao két qua

B4o céo két qua can phai c6 nhiing théng tin sau:
a) trich dan tiéu chuéan nay;

b) nhan dang mau, dia diém, thdi gian, phuong phap 18y mau va khoang thsi gian tir 1ay mau dén
phan tich;

c) thé hién két qua theo muc 10;
d) nhiing sai l&ch khoi phuong phap nay va moi tinh huéng c6 thé lam anh hudng dén két qua;

e) déi v8i nudc mua can néi rd thdi gian thu thap mau.
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Phu luc A
(tham khao)

Tinh toan gia tri pH

Gi4 tri pH ctia mau dudc tinh nhu sau:
pH=pH(S)-(U[S]-U) (Fllog10RT)
Trong dé

pH[ S ] la gia tri pH clia dung dich dém tiéu chuan;

U S] la thé dién cuc thly tinh khi tiép xuc v6i dung dich dém tiéu chuén;
U la thé dién cuc thuy tinh khi tiép xdc v6i mau;

F la hang s6 Faraday, C/mol (F = 9,648 x 10* C/mol);

R la hdng s6 khi, J/mol -K (R = 8,314 J/mol.K);

T la nhiét d6 cla mau, tinh bang Kenvin;

Fllog.,RT 1a hé s6 dé déc moét dién cuc ly tudng, phu thudc nhiét dd (xem bang A.1)

Dién thé U la téng cla nhiéu dién th&, gém dién thé& dién cuc thly tinh, dién cuc so sanh, thé tiép xtc va thé

bat d6i x(ing, va phu thudc nhiét d6. BSi vay mau va dung dich dém tiéu chuan can phai cling nhiét do.

Bang A.1 - Su bién déi ctia hé s6 dé ddc theo nhiét do

Nhiét do Do doc ly thuyét Do déc thuc té chap nhan dugc

°C mV mV

0 54,20 53 dén 54,5
10 56,18 55 dén 56,5
20 58,17 57 dén 58,5
25 59,16 58 dén 59,5
30 60,15 59 dén 60,5
40 62,13 61 dén 62,5
50 64,12 63 dén 64,5

10
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Phu luc B
(tham khéo)

Cac dung dich dém tiéu chuan ban diu

Bang B.1 — Gia tri pH(S) clia dung dich dém tiéu chuidn ban diu (xem [6] phu luc E)

Nhiét do B C D F I
c Kali hidro Kali hidro Photphat Borax Natri cacbonat/ Natri
tactrat’ phtalat? hidrocacbonat
0 - 4,000 6,984 9,464 10,317
5 - 3,998 6,591 9,395 10,245
10 - 3,997 6,923 9,332 10,179
15 - 3,998 6,900 9,267 10,118
20 - 4,001 6,881 9,225 10,062
25 3,557 4,005 6,865 9,180 10,012
30 3,552 4,011 6,835 9,139 9,966
35 3,549 4,018 6,844 9,102 9,926
40 3,547 4,027 6,838 9,068 9,889
45 3,547 4,038 6,834 9,038 9,856
50 3,549 4,050 6,833 9,011 9,828
c(molll) 0,027 0,016 0,029 0,020 0,029
ApHy; +0,049 +0,052 +0,080 +0,01 +0,079

1) D6 tan ctia Kali hidrotactrat thap khi lam lanh, do d6 khong thé dung & nhiét d6 thap hon 25°C (xem [5] phu luc E).

2) Dung dich dudc goi 1a “tiéu chudn qui chiéu gia tri pH” (xem [11] phu luc E).

Cac dung dich tiéu chudn qui chiéu ban d4u can phai luén luén pha lodng bang nuéc khéng chita cacbon

dioxit (4.1). Cac phudng phap sau can ding dé pha cac dung dich B, C, D, F va I.

Dung dich B: Kali hidro tactrat

b(KHC,H,0,) = 0,214 mol/kg

11
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Cho 30 g kali hidro tactrat vao khoang 1 lit nuéc trong mét binh kin va l&c 20 phat 6 25°C + 1°C. Dé yén va
gan |ay phan dung dich trong. Loai bd khi thay vi sinh vat phat trién.

Thém 30 g kali hidro tactrat vao trong 1 lit nudc trong mét binh kin va I4c 20 phut 6 25°C + 1°C. Dé yén va
gan lay phan dung dich trong. Loai bd khi thay vi sinh vat phat trién.

Dung dich C: Kali hidrophtalat

b[C¢H,(COOH)(COOK)] = 0,05 mol/kg

Hoa tan 10,21 g kali hidrophtalat da sdy 2 gi& & 120°C vao nudc & 25°C va pha loang thanh 11 trong binh
dinh mdc.

Dung dich D: Binatri hidrophotphat, b(Na,HPO,) = 0,025 mol/kg va kali dihidrophotphat, b(KH,PO,) =
0,025 mol/kg.

S8y cac mudi khan nay & 120°C trong 2 gid. Hoa tan 4,45 g dinatri hidrophotphat ngdm 2 nuéc
(Na,HPO,.2H,0) (hoac 3,359 Na,HPO,) va 3,40 g kali dihidrophotphat vao nuéc & 25°C va pha nudc dén 1I.
S&y cac muéi khan nay 6 120°C.

Dung dich F: Borax

b(Na,B,0,.10H,0) = 0,01 mol/kg.

Hoa tan 3,81 g borax vao nudc & 25°C va pha thanh 11 trong binh dinh mirc.

Dung dich I: Natri cacbonat, b(Na,CO,) = 0,025 mol/kg va natri hidrocacbonat, b(NaHCO;) = 0,025 mol/kg.

Hoa tan 2,640 g Na,CO, da sdy 90 phut & 250°C va 2,092 g natri hidrocacbonat da sdy 2 ngay trén ray phan
t( vao nuGc pha dén 11 trong binh dinh mc.

12
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Phu luc C
(tham khéo)

Dung dich tiéu chuin cé6 dung tich dém thap

¢(H,S0O,) = 0,05 mol/l.
Dung dich nay c6 pH 4,005 & 0°C dén 30°C.

c¢(NaHCO,) = 0,05 mmol/l Iam can bang véi khéng khi [p (CO,) = 316 m bar].

Nhiét dé, °C 10 20 30 40 50

pH 6,93 6,99 7,06 7,14 7,20

Suc khi vao dung dich dém bang may bom bé ca dé dat dudc ap suat ding riéng phan cla CO,.

13
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Phu luc D
(tham khao)

Nuéc mua nhan tao

Bang D.1 — Nu6c mua nhan tao diéu ché bing cach tron mau ctia dung dich goc (xem [16] phu luc E)

Dung dich géc M3u kiém tra
Thuéc thi Nong do khéi lugng | Ludng chat néng dé | ml clia dung dich géc trong 5 lit nudc

mgl/l mmol/l Mau 1 Mau 2
H,SO, - 50,0 2,500 7,500
CacCl,.2H,0 920 6,26 0,30 1,00
NaNO, 2 456 28,9 1,00 2,00
NH,CI 1497 28,0 1,500 0
KNO, 650 6,43 1,00 2,00
MgSO,.7H,0 1026 4,16 1,00 2,00
(NH,),SO, 9170 64,4 0 2,00
HNO, - 100,0 0,050 5,000
HCI - 50,0 0 2,500
NaF 588 14,0 1,00 2,00
pH (25°C) 4,30 £ 0,02 3,59 £ 0,02
D6 dan, uS/cm 26+2 130+ 2
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