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Avant-propos 

L’ISO (Organisation internationale de normalisation) est une fédération 
mondiale d’organismes nationaux de normalisation (comités membres de 
I’ISO). L’elaboration des Normes internationales est en général confiee aux 
comites techniques de I’ISO. Chaque comite membre intéresse par une 
etude a le droit de faire partie du comité technique cree à cet effet. Les 
organisations internationales, gouvernementales et non gouvernemen- 
tales, en liaison avec I’ISO participent également aux travaux. L’ISO colla- 
bore étroitement avec la Commission électrotechnique internationale (CEI) 
en ce qui concerne la normalisation électrotechnique. 

Les projets de Normes internationales adoptes par les comités techniques 
sont soumis aux comites membres pour vote. Leur publication comme 
Normes internationales requiert l’approbation de 75 % au moins des co- 
mites membres votants. 

La Norme internationale ISO 10523 a eté elaborée par le comite technique 
lSO/TX 147, Qualité de l’eau, sous-comite SC 2, M6thodes physiques, 
chimiques et biochimiques. 

Les annexes A, B, C, D et E de la présente Norme internationale sont 
donnees uniquement à titre d’information. 
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Q ISO 

La mesure du pH de l’eau est d’une grande importance pour de nombreux 
types d’échantillons. Un pH faible ou haut est toxique pour des organis- 
mes aquatiques. C’est le paramètre le plus important pour evaluer les 
propriétés corrosives d’un environnement aquatique. Il est egalement im- 
portant pour le bon déroulement des procédés de traitement des eaux (par 
exemple, la floculation et la désinfection chlorique), le taux de plomb des 
eaux potables et le traitement biologique des eaux usees et de leurs de- 
chets. 

Diverses méthodes de détermination, allant des méthodes simples utili- 
sant des papiers indicateurs jusqu’aux methodes sophistiquées de mesure 
du pH sont utilisées. La determination du pH fait intervenir principalement 
deux types de méthodes, calorimétrique et électrométrique (voir [1] et 
[2] en annexe E). 

Les methodes calorimétriques mettent en œuvre toute une gamme de 
couleurs correspondant aux différents pH. Leur précision est limitee et 
elles ne sont satisfaisantes que pour une utilisation sur le terrain. 

La méthode électrométrique est basee sur la force Alectromotrice d’une 
cellule électrochimique. Le dispositif comprend I’echantillon, une électrode 
de verre et une électrode de reférence. Un écart-type de ApH = 0,05 ou 
moins peut être obtenu. Lorsque l’echantillon a une faible teneur en ions 
dissous (conductivité électrolytique inferieure à 5 mS/m), des materiels 
d’analyse spécifiques et des procedés spéciaux seront utilisés (voir 7.3). 

. . . 
III 
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NORME INTERNATIONALE Q ISO ISO 10523:1994(F) 

Qualité de l’eau - Détermination du pH 

1 Domaine d’application 

1 .l Domaine d’application 

La présente methode est applicable à tous les types 
d’echantillons d’eau potable ou residuaire de pH 
compris entre 3 et 10. 

1.2 Interférences 

La température, certains gaz et des materiaux organi- 
ques interférent avec le mesurage de pH. Les matie- 
res en suspension dans les echantillons peuvent 
entraîner des erreurs significatives de mesure (effet 
de suspension). II convient d’attendre la sedimen- 
tation et de n’introduire les électrodes que dans la 
partie limpide de l’eau. En alternative, une ultra- 
filtration peut être utilisee. Les mesures portant sur 
les eaux usees et sur certaines eaux de surface 
comportent des risques particuliérement elevés de 
souillure des électrodes ou de contamination des 
membranes par de I’huile, de la graisse ou d’autres 
polluants. 

En ce qui concerne les Alectrodes de référence, il est 
possible de remedier à ces risques (voir 5.4, note 2). 
Si une précipitation se produit sur le diaphragme, par 
exemple, du sulfure d’argent ou des flocons de pro- 
téine, il sera nécessaire de mettre en place un pont 
d’électrolytes entre I’echantillon et I’electrode de ré- 
ference avec des electrolytes inertes, par exemple, 
cW03) = 1 mol/l. 

Un nettoyage régulier des électrodes est necessaire 
(voir 9.2) . 

2 Référence normative 

La norme suivante contient des dispositions qui, par 

suite de la réference qui en est faite, constituent des 
dispositions valables pour la présente Norme interna- 
tionale. Au moment de la publication, l’edition indi- 
quée était en vigueur. Toute norme est sujette à 
revision et les parties prenantes des accords fondes 
sur la présente Norme internationale sont invitees à 
rechercher la possibilité d’appliquer l’edition la plus 
récente de la norme indiquee ci-aprés. Les membres 
de la CEI et de I’ISO possedent le registre des Nor- 
mes internationales en vigueur à un moment donne. 

ISO 5667-3: -l) Qualit6 de l’eau - Échantillonnage 
- Partie 3: Guide gén&al pour la conservation et la 
manipulation des 6chan tillons. 

3 Définition 

Pour les besoins de la présente Norme internationale, 
la définition suivante s’applique. 

3.1 pH: Logarithme decimal négatif de I’activite des 
ions hydrogène, exprime en moles par litre. Du fait 
des interactions ioniques, I’activite des ions hydro- 
géne est sensiblement inferieure à leur concentration. 

L’echelle de réference des pH est constituée des pH 
d’un ensemble de solutions de réference etalons (voir 
annexe B). 

4 Réactifs 

4.1 Eau exempte de dioxyde de carbone 

Préparer cette eau à partir d’eau distillée ou 
désionisee par ebullition ou équilibrage à l’aide 
d’azote. L’eau est utilis6e pour diluer les solutions 
tampons pour l’étalonnage double (voir 9.1). 

1) A publier. (Révision de I’ISO 5667.3:1985) 
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OS0 10523:1994(F) 0 ISO 

4.2 Solutions tampons étalons 

Utiliser des solutions B, C, D, F et 1, indiquées à I’an- 
nexe B, ou des solutions tampons primaires disponi- 
bles dans le commerce, non polluées par prolifération 
de micro-organismes. Si les solutions ne sont pas 
stérilisées, elles restent stables environ 6 semaines. 
Le dioxyde de carbone de l’atmosphère affecte les 
tampons dont le pH excede 4. 

Les solutions tampons de concentration ionique su- 
périeure à celle des solutions tampons de l’annexe B 
ne conviennent pas aux mesures en eaux à faible 
concentration en sels (voir [9] en annexe E). 

NOTES 

1 Les solutions tampons du commerce contenant des sels 
de mercure comme conservateurs sont à éviter. 

2 Pour les autres solutions tampons, voir [6], [lO] et 
[ll] en annexe E. 

4.3 Électrolyte de référence 

Solution pour remplir l’électrode de reference selon 
les recommandations du fabricant, par exemple, so- 
lution de chlorure de potassium. 

1: c(KCI)-= 3,5 mol/1 [p(KCI) = 261 g/l] 

Il: c(KCI) = 3,0 mol/1 [p(KCI) = 224 g/l] 

III: c(KCI) = 1,0 mol/1 [p(KCI) = 74,6 g/l] 

Dissoudre la masse de chlorure de potassium spéci- 
fiee dans l’eau et diluer à 1 litre. Si la saturation avec 
le chlorure d’argent est recommandée; ajouter quel- 
ques millilitres d’une solution de nitrate d’argent 
[c(AgN03) NN 1 mol/l]. 

5 Appareillage 

5.1 Flacon d’bchantillonnage, flacon à fond plat de 
500 ml minimum, en verre faiblement alcalin, par 
exemple en verre borosilicate. Les flacons en matiere 
plastique doivent être imperméables aux gaz. 

5.2 Thermomètre, à échelle à graduation de 
0,5 OC. 

5.3 pH-m&tre, à impedance d’entree supérieure à 
lO’* a, avec dispositif de compensation de tempéra- 
ture et de correction de courbe en millivolts par unité 
de pH. Le pH-mètre doit avoir une précision de 
0’01 unite ou supérieure. 

5.4 Électrode de verre et blectrode de rbfbrence. 
Le systéme de mesure à electrode de verre doit avoir 
une tension nulle à pH compris entre 6,5 et 7,5 lors- 
qu’on utilise une electrode de reférence semblable à 
celle de I’interieur de la membrane de verre (système 
d’electrodes symétriques) (voir [12] et [13] en an- 
nexe E). La resistance de la membrane de l’électrode 
de verre doit être R, < 10’ a. 

La cellule peut être également une électrode mixte 
disponible dans le commerce (chaîne de mesure 
mono-barre). 

NOTES 

3 Les électrodes au calomel contiennent du mercure et 
des sels de mercure. En cas de rupture, le contenu toxique 
penetre dans le milieu. Pour les eaux potables et les eaux 
de piscine, une electrode de reference argentlchlorure 
d’argent sera utilisee. Pour prévenir l’obstruction du dia- 
phragme par du chlorure d‘argent, un electrolyte de refe- 
rente de c(KCI) = 1,0 mol/1 est recommande. 

4 Des électrodes de référence d’un débit de 0,l ml à 
2 ml par jour sont recommandées. Toute nouvelle électrode 
devra être testée avant utilisation, puis à intervalles reguliers 
(voir 9.1). Afin d’empêcher la contamination du diaphragme, 
un excès de pression hydrostatique dans l’électrolyte de 
reference, équivalent à une différence de niveau d’eau de 
2 cm ou plus, est nécessaire. 

5 Pour une électrode de verre pour l’eau de faible con- 
ductivité, voir 7.3.1. 

6 Pour les méthodes d’essai des éléments 
et des électrodes, voir [8] en annexe E. 

électroniques 

6 Échantillonnage et échantillons 

Le pH peut changer rapidement du fait de processus 
physiques ou biologiques intervenant dans l’echan- 
tillon d’eau. II y aura donc lieu de mesurer aussi rapi- 
dement que possible le pH sur le lieu 
d’échantillonnage, dans un delai n’excedant pas 6 h 
après l’échantillonnage (voir ISO 5667-3). Si cela 
s’avère impossible ou non necessaire dans certains 
cas, faire passer un tube flexible entre le robinet 
d’échantillonnage et le flacon d’échantillonnage et 
remplir le flacon jusqu’à ce qu’il deborde. En variante, 
rincer le flacon et l’immerger dans l’echantillon d’eau. 
Le remplir en évitant toute turbulence. Eliminer toutes 
bulles d’air de l’échantillon en secouant doucement le 
flacon, puis boucher ce dernier. Procéder à l’analyse 
dés que possible, mais pas plus tard que 24 h aprés 
échantillonnage. Éviter tout changement de tempéra- 
ture et d’échange gazeux avec I’atmosphére. 

. 
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7 Mode opératoire 

7.1 Préparation 

Mesurer la température des solutions tampons (voir 
[l4] en annexe E). Régler le controle de température 
sur le pH-métre. Conformement aux instructions du 
fabricant, considerer le point isopotentiel. Si possible, 
les tampons et les solutions devraient être à la même 
température. 

7.2 Étalonnage et mesures directes 

Mesurer la température de l’echantillon (voir [14] en 
annexe E) et régler la température sur le pH-métre 
selon les indications du fabricant. 

Laver l’electrode à l’eau et avec l’échantillon puis 
l’immerger dans l’echantillon. Agiter la solution et lire 
la valeur du pH (lecture sans agitation). 

Rincer l’électrode à l’eau et l’immerger pour retirer 
toute trace provenant de I’echantillon ou de la solution 
tampon. 

Laver l’électrode à l’eau et l’immerger dans la solution 
tampon D (voir 4.2). Remuer doucement la solution 
autour de l’electrode et la laisser reposer (lecture sans 
agitation). Régler le point zero de l’instrument au pH 
de la solution tampon D. La précision du point zero 
devrait être de ApH < 0,5 (voir article 5). Dans le cas 
contraire, une des electrodes est defectueuse. La 
rincer à l’eau et l’immerger dans la solution tampon 
C ou F (voir 4.2). Remuer la solution et relever le pH 
(sans remuer). Régler le facteur de la courbe jusqu’à 
concordance avec la valeur de la solution tampon pour 
la température relevee. (Pour obtenir la gamme des 
valeurs admises pour les pentes, voir tableauA.l). 

Répétez les deux étapes de I’etalonnage jusqu’à ce 
qu’aucune amelioration ne soit obtenue. 

NOTE 7 Choisir la solution tampon B, C, F ou 1, afin que 
le pH de l’échantillon appartienne à la gamme de pH des 
solutions tampons utilisées. 

7.3 Mesure des eaux à faible conductivité 

La mesure du pH des eaux à faible concentration io- 
nique (conductivité inferieure à 5 mS/m) et de faible 
capacité tampon est delicate. II s’agit par exemple 
d’eaux déionisées de condensation ou d’eaux de 
pluie. 

7.3.1 Matbriel 

Prendre une Alectrode de verre d’usage courant, do- 
tee d’une membrane de verre peu soluble dans l’eau, 

c’est-à-dire une electrode d’alcali eleve. Ces electro- 
des sont recommandees pour tous les mesurages 
dans l’eau. II est imperatif de prendre une electrode 
de reference avec un joint masse-manchon et un 
électrolyte de reference c(KCI) = 1 mol/l. Éviter I’in- 
fluence du chlorure de potassium sur les electrodes 
de verre en agitant lentement la solution. Afin d’eviter 
les influences de l’air ambiant, un courant d’air tra- 
versant la cellule de mesure sera utilise. Afin d’elimi- 
ner les influences electrostatiques, l’echantillon doit 
être blinde par l’intermediaire d’un8 cage de Faraday 
et relie à la masse par une électrode métallique dans 
l’échantillon. 

7.3.2 Étalonnage 

vérifier l’étalonnage à l’aide d’une des solutions éta- 
lons à faible capacite tampon indiquees à l’annexe C. 

8 Calcul du pH à diverses températures 

Le pH doit être spécifié en se réferant à une tempe- 
rature de 25 OC. Si sa valeur est mesuree à d’autres 
températures, cela doit être indique. Si nécessaire, 
exprimer le pH à une température autre que celle 
mesurée, en se referant à la figure 1 et en effectuant 
le calcul suivant: 

P”,, = PH,, + ApH,, 

où 

PH25 8St 18 pH à 25 “C; 

PH tm est le pH à la température mesurée; 

ApHtm est l’écart de pH en réference à la tem- 
pérature de 25 “C pour la température 
mesure8 (voir figure 1). 

NOTE 8 Le calcul est également valable pour les eaux 
dont la capacité tampon est due à des ions carbonate hy- 
drogène. 

9 Contrôle de la précision et entretien 
du matériel 

9.1 Contrôle du matériel 

Effectuer le test suivant pour detecter les éventuelles 
defaillances des électrodes de reference et de verre. 
Ce test doit être effectue dans le cas des nouvelles 
electrodes, des ekctrodes n’ayant pas et6 utilisees 
depuis deux semaines ou davantage et de celles uti- 
lisees réguliérement a des intervalles de 1 ou de 2 
semaines. 
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Étalonner les electrodes à l’aide d’une des solutions 
etalons primaires du tableau B.l. Cette valeur est le 
pH(S). Diluer ensuite le même tampon avec de l’eau 
exempte de CO2 pour doubler son volume. L’&art 
observe ApH qui dépasse l’effet de dilution ApH,,, 
indique au tableau B.1, constitue l’erreur de jonction 
liquide ApHj (double calibrage): 

APH j=ApH-ApH,,, 

où 

ApH,,, est le pH de la solution étalon diluee. 

Agiter légèrement la solution et tout en poursuivant 
l’agitation, noter le nouveau pH, stabilise. Le décalage 
A~H, dû à l’agitation de la solution est calcule comme 
suit: 

APH S 
= PH S 0 pH(S) 0 ApHj 

où pH(S) est le pH de la solution etalon primaire. 

Si le signal varie, estimer l’écart, A~H,, entre les va- 
leurs maximales et minimales. Utiliser la liste du ta- 
bleau 1 pour évaluer les performances de l’électrode. 

Tableau 1 

Caracthistiques de 
performances I I 

Bonnes Acceptables 

Erreur jonction liquide ApHj 
Écart à l’agitation ApH, 
Bruit A~H,, 

< 0,03 < 0,05 

< 0,005 < 0,02 

< 0,005 < 0,02 

9.2 Entretien des électrodes 

À la suite d’une longue série de mesures, il devient 
necessaire de nettoyer le système d’électrodes (cel- 
lule de mesure) lorsque le pH d’un8 solution etalon 
demande une période de stabilisation plus longue. 
Nettoyer régulièrement les Alectrodes (chaque jour ou 
chaque semaine) en les essuyant soigneusement à 
l’aide de cellulose ou, si les echantillons renferment 
des impuretés organiques, utiliser de I’éthanol 
(70 %), de I’acetone ou une solution chaude de dé- 
tergent. Le carbonate de calcium peut être eliminé 
avec de l’acide chlorhydrique dilué. N’utiliser des sol- 
vantes organiques que tres brièvement, du fait qu’ils 
ont tendance à diminuer la sensibilité des électrodes 
de verre en supprimant la couche d’eau filtrée de la 
membrane en verre. Si des solvants organiques sont 
utilisés, l’electrode doit être rechargée en la laissant 
dans l’eau pendant quelques heures. Un re- 
étalonnage est necessaire. 

Veiller a observer les recommandations du fabricant 
concernant le stockage et l’entretien. Des electrodes 
de reférence et des electrodes combinees devraient 
être stockees dans les mêmes solutions que celles 
utilisees pour l’électrolyte de reference. Les électro- 
des de verre seront stockees dans l’eau. 

Les électrodes utilisées pour les eaux à faible con- 
ductivite ne doivent pas être utilisees pour d’autres 
échantillons, par exemple, pour les eaux U&~S. 

10 Expression des résultats 

Indiquer le pH à deux décimales près. Indiquer la 
temperature de mesure au degré prés. 

EXEMPLE 

pH 8,45, mesure à 10,2 OC. 

pH 7,62, mesure à 16,4 “C en laboratoire, 2 h 
aprés l’échantillonnage. 

11 Écart-type 

L’écart-type de répétabilité obtenu sur 10 mesures 
identiques effectuées avec de l’eau potable, dans 
deux laboratoires, est ApH = 0,Ol. 

Des ecarts systematiques allant jusqu’à ApH = 0,05 
peuvent être dus à des interferences inévitables, par 
exemple dans les eaux de faible conductivite. 

Un essai commun aux deux laboratoires, portant sur 
des échantillons types à faible conductivite (C) mon- 
tre qu’un écart-type de ApH = 0,05 ou moins peut 
être obtenu. Les laboratoires sont parvenus à obtenir 
une erreur totale de A~H = 0,2. 

NOTE 9 L’erreur relative est f AC/C = 10 ' *'" - 1. Un 
écart de A~H = 0,05 signifie un facteur de 1,12 et une er- 
reur de 12 % dans l’estimation de l’activité de l’ion hydro- 
géne. 

12 Rapport d’essai 

Le rapport 
vantes: 

d’essai doit contenir les informations sui- 

a) une réference à la présente Norme internationale; 

b) l’identification precise de l’échantillon, la région 
d’origine, l’heure du prélèvement, la procédure 
d’échantijjonnage, le temps ecoule entre l’echan- 
tillonnage et les mesures; 

c) l’expression des résultats, conformément a I’arti- 
Cl8 10; 

4 
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d) tout écart par rapport à la pksente m&hode et la 8) en outre, pour l’eau de pluie, la dur68 de I’khan- 
description des circonstances susceptibles d’avoir tillonnage. 
agi sur les ksultats; 

TempQrature,'C 

Figure 1 - Correction de temperature 
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