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pH 计检定仪期间核查方法

贾会，许建军，吴佳益，赵芳芳
（河南省计量科学研究院，郑州　450000）

摘要　介绍 pH 计检定仪的 4 种期间核查方法：传递比较法、多台对比法、留样测量法、实验室间比对法。传递比

较法能直接反应 pH 计检定仪的变化，适用于已建立 pH 计检定仪检定装置的单位；多台对比法与留样测量法方便、

快捷，可操作性强，适合大多数单位进行 pH 计检定仪的期间核查；实验室间比对法对设备要求较低，但需要协调的

单位较多，周期较长，费用较高，实用性差。
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Intermediate check methods of verificating meter for pH meters
JIA Hui, XU Jianjun, WU Jiayi, Zhao Fangfang

(Henan Province Institute of Metrology, Zhengzhou　450000, China)

Abstract　Four intermediate check methods applied to verificating meter for pH meters were introduced such as 
transfer comparison method, multi-set comparison method, sample retention measurement method and inter-laboratory 
comparison method. The transfer comparison method can directly reflect the change of verificating meter for pH meters 
and it is suitable for the units where verification device of verification meter for pH metesrs has been established; multi-set 
comparison method and sample retention measurement method are convenient, fast and practicable, and the methods are 
used for the intermediate check of verificating meter for pH meters in most units; the inter-laboratory comparison method 
has low equipment requirements, a few units are needed to cooperate with each other, several months have to be tooken and 
higher cost must be needed, and then it is not practical.

Keywords　verificating meter for pH meters; pH meters; intermediate check; intermediate check standard; digital 
multimeter 

酸度计广泛应用于电力、医药、食品、环保等行

业。近年来，随着企事业单位质量认证工作的广泛

开展，需要溯源的计量器具种类越来越多。省、市、

县三级法定计量机构及部分企业和第三方校准实验

室基本配备了 pH（酸度）计检定装置［1］。

根据 JJF 1069–2012 《法定计量机构考核规范》

7.6.3.3 期间核查条款“应根据规定的程序和日程对

计量基准、计量标准、传递标准或工作标准以及标

准物质进行核查，以保持其检定或校准状态的置信

度”［2］。根据 CNAS-CL 01 ：2018 《检测和校准实

验室能力认可准则》［3］ 规定：“当需要利用期间核查

以保持对设备性能的信心时，应按程序进行核查”。

笔者以河南省计量科学研究院的 pH 计检定仪

为例，讨论 pH 计检定仪期间核查具体实施方法。

河南省计量科学研究院的酸度计检定装置包

含 3 台 pH 计 检 定 仪（型 号 分 别 为 pHC-1C，pHC-
1D，pHC-2A），pH标准溶液以及温度计等辅助设备。

pH 标准溶液在有效期内使用，并按照要求保存，无

需进行期间核查。pH 计检定仪量值的准确性对酸

度计检定结果有重要影响。由于 pH 计检定仪使用

频繁，且经常需要携带至现场，因此应将 pH 计检定

仪纳入期间核查计划［4–5］。pHC-1C 型 pH 计检定仪

是经常需要携带至现场的仪器之一，选择其作为核

查对象。
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1　期间核查方法

期间核查具体实施方法［6–12］：

（1）传递比较法。如果实验室内拥有高等级的

计量标准，则可直接用于对核查对象的特性参数核

查，当结果表明核查对象的相关特性符合其技术指

标时，可认为核查通过。

（2）多台对比法。当实验室缺少高等级的计量

标准，但具有多台（套）同类的具有相同准确度等级

的测量设备时，可以采用这一方法。选择一台性能

稳定的测量设备作为核查标准，首先用核查对象对

核查标准进行测量，得到的测量值为 y1, 然后用其它

几台（套）设备分别对核查标准进行测量，得到的测

量值分别为 y2，y3，……，yn，计算 y1，y2，y3，……，

yn 的平均值 y , 则当 y y1 - ≤
n

n
U

1- 时，认为核 

查结果满意，式中 U 为用核查对象测量核查标准的

扩展不确定度。

（3）留样测量法。当核查对象经检定或校准得

到其性能数据后，立即用其对核查标准进行测量，把

得到的测量值 y1 作为参考值。核查标准可以是测量

设备，也可以是实物样品。然后在规定条件下保存

好该核查标准，并尽可能不作为它用。在规定或计

划的核查频次上，用核查对象对该核查标准进行测

量，得到测量值 y2，y3，……，yn。判别准则为：|y2 – 
y1| ≤ U2 ，|y3 – y1| ≤ U2 ，……，|yn – y1| ≤ U2 ， 
式中 U 为用核查对象测量核查标准的扩展不确定度。

（4）实 验 室 间 比 对 法。 当 确 定 核 查 对 象 所

在 实 验 室 为 比 对 的 主 导 实 验 室 时，判 别 原 则 按

二 台（套）设 备 比 对 法；当 没 有 确 定 主 导 实 验 室

时，判 别 原 则 按 多 台（套）设 备 比 对 法 进 行。 自

主 内 部 比 对 无 主 导 实 验 室，按 多 台（套）设 备 比

对法进行。即在各个实验室间用核查对象测量

同 一 核 查 标 准，其 中 被 考 察 实 验 室 的 测 量 值 为

y1, 然 后 在 其 它 实 验 室 进 行 测 量，得 到 的 测 量 值

分 别 为 y2，y3， ……，yn，计 算 y1，y2，y3， ……， 

yn 的平均值 y , 则当 y y1 - ≤
n

n
U

1- 时，认为核 

查结果满意，式中 U 为用被考察实验室测量核查对

象的扩展不确定度。

期间核查的方法还有标准物质法、方法比对法

等，标准物质法、方法比对法对 pH 计检定仪期间核

查不适用，在此不做讨论。

1.1　传递比较法

河南省计量科学研究院已建立 pH 计检定仪检

定装置，具备高等级的计量标准，且计量标准与 pH
（酸度）计检定装置在同一部门，可以用传递比较法

对 pH 计检定仪进行期间核查。pH 计检定仪检定

装置的主标准器为 8 位半数字多用表。

制定的 pH 计检定仪期间核查作业指导书规定

核查周期为 3 个月。

选 择 pH 值 10 作 为 检 测 点。 根 据 JJG 919-
2008 《pH 计检定仪检定规程》［13］，在环境温度为

(20±3)℃，湿度不超过 80%RH 的条件下，将 pH 计

检定仪温度补偿器于 25℃下放置，调节 pH 计检定

仪，清除回路中的零电势。调节 pH 计检定仪使其

输出 pH 信号，向数字多用表输出 pH 为 10 的信号，

读取数字多用表直流电压值，重复测量 10 次，取 10
次的平均值作为测量值。在温度补偿器 25℃时，能

斯特方程为
.

pH
E

59 157
= ，式中 E 为电压。按照检 

定规程，根据能斯特方程计算 pH 示值误差。将数

字多用表作为核查标准，表 1 是 2018 年利用传递比

较法进行的 pHC-1C 检定仪期间核查记录。
表 1　2018 年 pHC-1C 检定仪期间核查记录（传递比较法）

时间 检定仪输出 pH 显示电压／mV pH 示值误差

2018.1
2018.4
2018.7
2018.11

10.000 0
10.000 0
10.000 0
10.000 0

177.480
177.485
177.477
177.469

–0.000 2
–0.000 2
–0.000 1
–0.000 0

由表 1 可知，在 4 个核查周期内，pH 计检定仪

的 pH 示值误差符合 JJG 919-2008 《pH 计检定仪检

定规程》规定，不大于允许示值误差 ±0.000 6，说明

4 次核查周期内，该 pH 计检定仪保持其检定状态的

可信度，用其检定酸度计的数据是可靠和有效的。

1.2　多台对比法

河南省计量科学研究院的酸度计检定装置包

括 3 台 pH 计检定仪，准确度等级相同，均为 0.000 6
级，可以采用多台比较法对 pH 计检定仪进行期间

核查。

选分辨率为 0.001 的酸度计作为核查标准。选

择 pH 10 作为检测点。根据 JJG 119-2018 《实验室

pH（酸度）计检定规程》［14］在环境温度为 (23±3)℃，

湿度不超过 85%RH 的条件下，将 pH 计检定仪和

酸度计的温度补偿器均于 25℃下放置，测量前校准

酸度计。分别用型号为 pHC-1C，pHC-1D，pHC-2A
的检定仪向酸度计输出 pH 信号，输出 pH 值为 10，

读取酸度计的 pH 值，重复测量 10 次，取 10 次的平

均值作为测量值 pHC，pHD，pHA。计算 pHC，pHD，



 化学分析计量 2020 年，第 29 卷，第 1 期110

pHA 的平均值 pH，得到 pHC 与 pH 的差值：ΔpH=
（pHC– pH）。表 2 是 2018 年利用多台对比法进行

pHC-1C 检定仪期间核查的记录。
表 2　2018 年 pHC-1C 检定仪期间核查记录（多台对比法）

时间 pHC pHD pHA pH pHC– pH

2018.1
2018.4
2018.7
2018.11

10.000
10.000
10.001
10.000

10.001
10.001
10.001
10.000

10.000
10.001
10.000
10.000

10.000
10.001
10.001
10.000

0.000
–0.001
 0.000
0.000

型 号 pHC-1C，pHC-1D，pHC-2A 的 检 定 仪 等

级均为 0.000 6 级，用上述 3 台 pH 计检定仪测量酸

度计的测量结果其不确定度 UC，UD，UA 均为 0.001， 

判别准则为 pH pHC - ≤ U
3

3 1- 即满足要求。由 

于 4 个周期内，ΔpH 绝对值的最大值为 0.001，符

合判别准则，说明 4 次核查周期内，该 pH 计检定仪

保持其检定状态的可信度，用其检定酸度计的数据

是可靠和有效的。

1.3　留样测量法

河南省计量科学研究院有分辨率为 0.001 的酸

度计，可采用留样测量法进行期间核查。

选择 pH 10 作为检测点。该酸度计在核查期

间内不进行其它检测，以保证其稳定状态。pHC-1C
型检定仪于 2018 年 1 月检定合格后，立即对上述酸

度计进行检测，测量值为 pH1，每 3 个月对酸度计进

行检测，共检查 3 次，测量值分别为 pH2，pH3，pH4.。

具体过程如下：

在环境温度为 (23±3)℃，湿度不超过 85%RH
的条件下，将检定仪和酸度计的温度补偿器均于

25℃下放置，测量前校准酸度计。调节 pH 计检定仪，

使其输出 pH 信号，向酸度计输入 pH 值为 10，读取

酸度计的 pH 示值，重复测量 10 次，取平均值作为

测量值。表 3 是 2018 年利用留样测量法进行 pHC-
1C 检定仪期间核查的记录。

表 3　2018 年 pHC-1C 检定仪期间核查记录（留样测量法）

时间 pHi pH pHi–pH1

2018.1
2018.4
2018.7
2018.11

pH1

pH2

pH3

pH4

10.000
10.001
10.000
10.001

0.000
0.001
0.000
0.001

用 pHC-1C 型检定仪测量上述酸度计，测量

结果的不确定度 U 为 0.001，pH i–pH1 的最大值

为 0.001，符合判别准则 |pH i – pH1| ≤ U2 ，说

明 4 次核查周期内，该 pH 计检定仪保持其检定

状态的可信度，用其检定酸度计的数据是可靠和

有效的。

1.4　实验室间比对法

河南省计量科学研究院和另外两家实验室的

pH 计检定仪等级均为 0.000 6，可对同一台分辨

率为 0.001 的酸度计输入 pH 10 进行检测，重复

测量 10 次，取平均值作为测量结果，测量数值如

表 4。
表 4　酸度计 pH 值实验室间比对数据

河南省计量科学研究院 实验室 1 实验室 2 pH

10.000 10.001 10.000 10.000

河南省计量科学研究院的测量值为设为 pH1， 

符合判别准则 |pH1 – pH | ≤ U
3

3 1- 。说明该 pH 

计检定仪保持其检定状态的可信度，其对酸度计的

检定数据是可靠和有效的。

2　4 种期间核查方法的比较

通过上述讨论，可以看出每种期间核查方法各

有优劣，适用的场合各不相同，总结如表 5。

表 5　期间核查方法对比结果

期间核查方法 优点 缺点 适用场合

传递比较法

（1）用数字多用表测量 pH 计检定仪，分辨率高，稳定性好；
（2）数字多用表不确定度不超过 pH 计检定仪示值误差的

三分之一；
（3）能直观反映出 pH 计检定仪变化。

（1）需要建立高一级的计量标准；
（2）8 位半数表价格高 , 投资大，不符合经济

实用的原则。

已建立 pH 计检
定仪检定装置的
单位。

多台对比法
多台 pH 计检定仪可在短时间内测量同一台酸度计，方便、
快捷、可操作性强。

（1）不能直观反映出 pH 计检定仪变化，结果
需要用不确定度验证；

（2）需要购置多台 pH 计检定仪，费用较高；
（3）酸度计分辨率低［15-16］。

具有多台同等级
pH 计 检 定 仪 的
单位。

留样测量法
一台 pH 计检定仪在规定时间内测量同一台酸度计，费用
较低。

（1）不能直观反映出 pH 计检定仪变化；
（2）结果需要用不确定度验证；
（3）需要购置一台高精度酸度计；
（4）酸度计分辨率低。

只 有 1 台 pH 计
检定仪，且有酸
度计的单位

实验室间比对法 具有一台 pH 计检定仪即可。
（1）不同实验室间比对，样品传递周期长，不

可控制因素较多；
（2）可能每年都会产生比对费用。

只 有 1 台 pH 计
检定仪的单位
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3　结语

检定和校准机构应结合自身实际情况，选择切

实可行的期间核查方法，及时发现测量仪器出现的

量值失准，缩短追溯时间。在期间核查中所发现的

问题，作为管理评审的输入项，使最高管理者能针对

性地采取预防和纠正措施，以提高检定和校准机构

的工作质量。
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