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前  言

本文件按照GB/T 1.1—2020《标准化工作导则 第1部分：标准化文件的结构和起草规则》的规定起草。

本文件代替GB/T 18012—2008《天然胶乳 pH值的测定》。本文件与GB/T 18012—2008相比，主要技术变化如下：
——修改了文件名称为《胶乳 pH值的测定》；

——修改了范围，增加了适用于合成胶乳（见第1章，2008版的第1章）；

——修改了规范性引用文件，具体如下：

· 增加了GB/T 27501—2011；

· 将ISO/TR 9272改为参考文献（见第2章，2008年版的第2章、参考文献）；
——将关于精密度的内容修改为附录A,并更新了精密度数据（见附录A，2008版的第8章）；

—— 修改了试剂的引导语并将关于三级水的内容设为一条（见第3章的引导语、3.1，GB/T 18012—2008的引导语），以符合GB/T 20001.4—2015的规定；
—— 修改了关于缓冲溶液的规定（见3.2，GB/T 18012—2008的3.1、3.2和3.3），以符合直接引用GB/T 27501—2011 的规定。 
本文件使用重新起草法修改采用ISO 976:2013《橡胶和塑料 聚合物分散体和橡胶胶乳 pH值的测定》。本文件与ISO 976:2013的主要技术差异及其原因如下：

——修改了文件的名称；

——修改了文件适用范围，仅保留了橡胶胶乳的内容；

——关于规范性引用文件，本文件做了具有技术性差异的调整，以适应我国的技术条件，调整的内容集中反映在第2章“规范性引用文件”中，具体调整如下：
· 用修改采用国际文件的GB/T 6682代替ISO 3696；
· 用等同采用国际标准的GB/T 8290代替了ISO 123；

· 删除了ISO 15528；

· 增加了GB/T 27501—2011（见3.2）；

—— 修改了试剂的引导语并将关于三级水的内容设为一条（见第3章的引导语、3.1，ISO 976:2013的引导语），以符合GB/T 20001.4—2015的规定；
—— 修改了关于缓冲溶液的规定（见3.2，ISO 976:2013的3.1、3.2和3.3），以符合直接引用GB/T 27501—2011 的规定。
本文件由中国石油和化学工业联合会提出。

本文件由全国橡胶与橡胶制品标准化技术委员会天然橡胶分技术委员会（SAC/TC 35/SC 8）归口。

本文件起草单位：中国石油天然气股份有限公司石油化工研究院、中国热带农业科学院农产品加工研究所。

本文件起草人： 

本文件及其所代替文件的历次版本发布情况为：
——1999年首次发布为GB/T 18012—1999，2008年第一次修订，本次为第二次修订。
胶乳pH值的测定

警示——使用本文件的人员应有正规实验室工作的实践经验。本文件并未指出所有可能的安全问题。使用者有责任采取适当的安全和健康保护措施，并保证符合国家有关法规规定的条件。
1　 范围

本文件规定了采用装有玻璃和银复合参比电极的pH计测定天然胶乳和合成胶乳pH值的方法。
本文件适用于天然胶乳和合成胶乳。本文件也使用于预硫化胶乳和配合胶乳使用。

注：pH值大于11时，本方法的准确度会降低。
2　 规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。

GB/T 6682  分析实验室用水规格和试验方法（GB/T 6682—2008，ISO 3696:1987，MOD）

GB/T 8290  胶乳 取样（GB/T 8290—XXXX，ISO 123:2001，MOD）

GB/T 27501—2011  pH值测定用缓冲溶液溶液制备方法

3　 试剂

仅使用确认的分析级试剂。
3.1　 水

GB/T 6682，三级。

3.2　 缓冲溶液

使用符合GB/T 27501-2011表1中pH值为pHB4、pHB6和pHB9的商品化缓冲溶液或者无商品化缓冲溶液时，分别按GB/T 27501-2011中的5.3.2 c）、5.3.2 d）和5.3.2 e）配制。

在25℃时，pHB4缓冲溶液的pH值为4.003，pHB6缓冲溶液pH值为6.864，pHB9缓冲溶液pH值为9.182。

3.3　 参比电解液
用氯化银饱和的3 mol/L氯化钾溶液。
4　 仪器

实验室常规仪器以及下列仪器。
4.1　 pH计：输入阻抗至少为1012Ω，分辨率为0.01 pH，并有温度补偿装置。
4.2　 复合电极：在复合电极中，银参比电极包在同轴的玻璃电极外。使用一个化学惰性隔膜，例如由聚四氟乙烯或玻璃制成的可伸缩的套管，将参比电解溶液（3.3）与试样保持电联接。此电极由电极生产商提供。
一种典型的复合电极如图1所示。

玻璃电极也由生产商提供，应使用所需pH值范围的电极(如测定氯丁胶乳，可使用pH值在pH 0～pH 14范围的玻璃电极)。 

注：电极在pH为0至碱性误差出现之前呈线性关系，碱性误差和钠离子浓度有关，当pH值大于11时出现碱性误差。

4.3　 磁力搅拌器。

4.4　 电极夹。

5　 取样

按GB/T 8290规定的方法进行。

6　 试验步骤

6.1　 总则

为了减少热和电的滞后效应，应保证试样、电极、水和标准缓冲溶液的温度尽可能的相互接近，试样和标准缓冲溶液的温差不大于l ℃。测定温度应为23 ℃±3 ℃(热带地区为27 ℃±3 ℃），pH计（4.1）的温度补偿器应调整到实际温度。
注：pH值在20℃～30℃范围内的变化可忽略不计。另外，pH计的温度补偿宜设定在实际温度。

6.2　 电极的维护

按照厂家的使用说明书维护复合电极（4.2），应特别注意以下几点：

如注入孔上装有盖子，则先移去盖子，再从注入孔向电极补加参比电解液(3.3)。轻轻取出安置的护套，清除胶乳沉积物，在护套复位前，让电解液滴出一滴。在校准和测定前，先移去电解液注入孔上的盖子，使参比电解液处于大气压下。

a) 电极不使用时，应将电极带接头浸入电解液中。
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标引序号说明：

    1——滑动帽；                      6——参比电解液（3.3）；  

2——注入孔；                      7——PTFE或玻璃隔膜套管；    

3——接头；                        8——内缓冲溶液；

4——参比电极；                    9——隔膜。 

    5——内电极；      

图1　 典型的复合电极

6.3　 pH计的校准

6.3.1　 启动pH计（4.1），使电路稳定，按生产厂的使用说明书校准pH计，如果没有使用说明书，则按下面的步骤进行。

6.3.2　 选择两种商品缓冲溶液（见第3章），一种是pH B6的缓冲溶液(即接近电极零点)，另一种是pH 值与第一种相差约3个pH单位的缓冲溶液，稍高于或低于相应被试验样品的pH值。如果没有商品缓冲溶液，使用适宜的自制缓冲溶液(见3.2)。

6.3.3　 使缓冲溶液、试样和电极在规定的温度下达到温度平衡，记录该温度，并对pH计的温度进行修正，使其与记录的平衡温度相一致。
6.3.4　 先用水（3.1）沿电极流下清洗电极，然后用pHB6（3.2）的缓冲溶液清洗。

6.3.5　 将足量的同一种缓冲溶液加入大小合适、洁净而干燥的玻璃或惰性塑料容器中，放置在磁力搅拌器（4.3）的平台上，将电极用电极夹（4.4）夹好后浸入其中，为了防止污染电极，应保持电极中的参比电解液液面高出缓冲溶液液面5 cm。

6.3.6　 轻轻搅拌，使读数稳定下来。用零点控制调节pH计，读数即为缓冲溶液的pH值。取出电极，废弃缓冲溶液。按6.3.4所述，先用水（3.1）清洗电极，然后用用选定的pHB4（3.2）或pHB9（3.2）缓冲溶液清洗。

    也可采用pH值为9～11 的商品化缓冲溶液代替制备的pHB9缓冲溶液。
6.3.7　 按6.3.5所述，将电极浸入一定量的所选缓冲溶液中。待pH计读数稳定后，调节梯度控制，而不动零点控制，将pH计读数调到缓冲溶液的pH值。
确保电极梯度在–55.6 mV/pH至–61.5 mV/pH单位范围内，即理论值的95 %～103 %之间(23 ℃时为–58.57 mV/pH单位)。

如果电极越出这个范围，则按照6.1规定的步骤进行维护。
废弃该部分缓冲溶液。

6.4　 试样pH值的测定

6.4.1　 充分混合试样，确保其均匀。

6.4.2　 按6.3.4所述，先用水（3.1）清洗电极和测量容器，然后用试样清洗。再按6.3.5的规定，把足量的被测试样移入容器中（可用另外一个清洁干燥的容器），然后把电极浸入其中，并轻轻搅拌试样。

待pH计读数稳定后，记录pH值。

6.4.3　 用水（3.1）清洗电极，在其干燥前除去任何乳胶。重新取一份试样，按6.4.2规定，重复上述操作。

如果第二次读数与第一次读数之差不超过0.l个pH单位，则完成测定。

如果两次读数之差超过0.l个pH单位，则先进行必要的全面检验，查出误差源后，再重新进行两次测定。

如果需要连续进行一系列测定，则要按照6.3的规定，每隔30min或更短的时间间隔对pH计重新校准一次，校准的频率，以逐次检验时发现的变化大小而定。
注：对于那些易释放出酸性或碱性物质的胶乳，放置一段时间后，可能出现前后测定结果不一致的现象，建议在短时间内完成测定。

7　 结果的表示

    计算结果取两次读数的平均值，保留至0.l个pH单位。

 如果在23℃下进行测定，结果表示的就是该温度下的pH值。否则，还应说明测定温度。
8　 精密度

参见附录A。

9　 试验报告

试验报告应包括如下内容:

a) 本文件的编号；

b) 识别样品所需的全部细节；

c) 胶乳的pH值（精确至0.l个pH单位），以及测定温度；

d) 试验过程中观察到的任何异常现象；

e) 试验结果和单位的表示；

f) 与本文件或其引用的文件有任何差异的操作，以及被认为可以采用的任何操作；g) 试验日期和地点。
附　录　A 
（资料性附录）
精密度

A.1　 总则

本方法的精密度按ISO/TR 9272确定。术语和统计概念解释参见该技术报告。
本精密度说明中的精密度细节给出本试验方法对如下所述的特定实验室间方案（ITP）中所使用材料的精密度估计值。这些精密度参数不宜作为任何一类材料的接收/拒收试验之依据，除非有证明文件说明这些精密度参数适用于这些特定材料以及本测定方法的具体试验方案。
表A.1列出了精密度的结果。精密度以基于95％的置信水平所确定的重复性r和再现性R之值表示。
表A.1中的结果为平均值，用于评估本试验方法的精密度。这些数值是由2011年进行的一项ITP所确定的。16 间实验室对用高氨天然胶乳制备的Ａ和Ｂ两个样品进行了二次重复的测定。先将散装胶乳过滤，通过充分混合和搅拌使其均匀化后，再分装入标识为A和B的1L样品瓶中。这样，样品Ａ和样品Ｂ本质上是相同的，并按相同样品进行统计分析。要求每一个参与实验室按ITP规定的日期，使用这两个样品进行测定。
根据本ITP所采用的制样方法确定了1型精密度。
A.2　 重复性
本试验方法的重复性r（以测定单位表示）已确定为表A.1列出的合适值。在正常的试验条件下，同一实验室所获得到的两个单独试验结果之差大于表列的r 值（对于任何给定水平）时，宜视为来自不同（非同一）的样品群。
A.3　 再现性
本试验方法的再现性R（以测定单位表示）已确定为A.1列出的合适值。在正常的试验条件下，获得的两个单独试验结果之差大于表列的R 值（对于任何给定水平）时，宜视为来自不同（非同一）的样品群。
A.4　 偏倚
在试验方法术语中，偏倚是指试验结果平均值与受测性能的参照值（即真值）之差。
本试验方法不存在参照值，因为受测性能的参照值只能通过本试验方法确定，所以不能确定本特定试验方法的偏倚。
表A.1　 pH值测定的精密度数据

	平均值
	试验室内
	试验室间

	
	sr
	r
	sR
	R

	10.48
	0.018
	0.05
	0.197
	0.56

	r—重复性（以测定单位表示）；
sr—实验室内标准差（以测定单位表示）；
R—再现性（以测定单位表示）；
sR—实验室间标准差（以测定单位表示）。
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