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摘　要　通过比较ＧＢ３１０２．８—１９９３和其他出版物对ｐＨ的定
义，指出目前出版物中ｐＨ定义普遍存在的问题，提出 ｐＨ的形
式定义应为ｐＨ＝－ｌｇａ（Ｈ＋）。
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ｐＨ是用于表示溶液或物品酸碱程度的一个数字
指标，在一些出版物中也称为氢离子浓度指数，是唯一

的一个用量符号表示量名称和用正体书写量符号的

量［１］。尽管人们对 ｐＨ所代表的含义已非常清楚，但
能够说清ｐＨ确切定义的出版物则为数不多；因此，很
有必要对它作一讨论。

１　国家标准对ｐＨ的定义

　　在ＧＢ３１０２．８—１９９３［２］的附录Ｃ中，对ｐＨ给出了
２个定义：操作定义和形式定义。
１１　操作定义　对于溶液Ｘ，测量下列伽伐尼电池的
电动势Ｅｘ：

参比电极︱ＫＣｌ浓溶液︱溶液Ｘ︱Ｈ２︱Ｐｔ
将未知ｐＨ（Ｘ）的溶液Ｘ换成标准 ｐＨ（Ｓ）的溶液

Ｓ，同样测量电池的电动势Ｅｓ，则
ｐＨ（Ｘ）＝ｐＨ（Ｓ）＋（Ｅｓ－Ｅｘ）Ｆ／（ＲＴＩｎ１０） （１）

式中：Ｆ为法拉第常量；Ｒ为摩尔气体常量；Ｔ为热力
学温度。

如此定义的ｐＨ是量纲１的量，量值为一纯数。
简言之，ｐＨ的操作定义是通过标准比较法，分别

测定由“参比电极︱ＫＣｌ浓溶液︱待测溶液︱Ｈ２︱Ｐｔ”
和“参比电极︱ＫＣｌ浓溶液︱标准溶液︱Ｈ２︱Ｐｔ”组成
的伽伐尼电池的电动势，然后按式（１）确定待测溶液
的ｐＨ；而标准溶液的ｐＨ在工具书中可以查找到［３４］。

１２　形式定义　形式定义也称为概念定义，在总离子
强度小于０．１ｍｏｌ／ｋｇ的稀薄水溶液有限范围，既非强
酸又非强碱性（２＜ｐＨ＜１２），定义是

ｐＨ＝－ｌｇ｛ｍ（Ｈ＋）γ±／ｍ｝±０．０２ （２）
或 ｐＨ＝－ｌｇ｛ｃ（Ｈ＋）ｙ±／ｃ｝±０．０２ （３）
式中ｍ（Ｈ＋）或ｃ（Ｈ＋）代表氢离子 Ｈ＋的质量摩尔浓
度或氢离子Ｈ＋的浓度，而γ±或ｙ±代表溶液中典型１
１电解质的以质量摩尔浓度为基础的平均离子活度因
子或以浓度为基础的平均离子活度因子（注：ｍ ＝１
ｍｏｌ／ｋｇ；ｃ ＝１ｍｏｌ／ｄｍ３）。

该定义指明了 ｐＨ与 Ｈ＋质量摩尔浓度和浓度之
间的关系。由式（２）和（３）所定义的 ｐＨ也是量纲一
的量，量值为一纯数。

２　其他出版物中ｐＨ的定义

　　从中学教科书到专业性或综合性的工具书中一般
都列有ｐＨ的定义，以下是一些代表性的例子。

例１　……为此，化学上常采用ｐＨ来表示溶液酸
碱性：ｐＨ＝－ｌｇ｛ｃ（Ｈ＋）｝。例如，纯水的 ｃ（Ｈ＋）＝
１×１０－７ ｍｏｌ／Ｌ，纯水的 ｐＨ＝－ｌｇ｛ｃ（Ｈ＋）｝＝
－ｌｇ１×１０－７＝７［５］。
例２　氢离子浓度指数。又称ｐＨ值。ｐＨ是以氢离

子浓度表示的水的酸、碱性的量度。氢离子浓度是以每

升溶液中氢离子的质量（以克表示），用氢指数ｐＨ来表
示，故ｐＨ便是氢离子浓度指数。ｐＨ在数值上等于氢离
子浓度的负对数，即氢离子浓度倒数的对数［６］。

例３　ｐＨ　氢离子浓度。表示溶液中氢离子浓
度的单位。其定义是指以１０为底的氢离子浓度的负
对数，氢离子浓度是用每升中氢离子的当量（或克数

或克分子数）来表示［７］。

例４　氢离子浓度指数。英文缩写 ｐＨ。……为
水溶液中氢离子浓度的常用对数的负值，即 －ｌｇ
［Ｈ＋］［８］。

例５　氢离子浓度指数。表示溶液酸性或碱性程
度的数值，即所含氢离子浓度的常用对数的负值。如某

种溶液所含氢离子的浓度为每升１０－５克，它的氢离子浓
度指数就是５。氢离子浓度指数……通称ｐＨ值［９］。

例６　氢离子浓度指数，简称 ｐＨ。表示氢离子活
度的一种方法。它是水溶液中氢离子活度的常用对数

的负值，即ｐＨ＝－ｌｇａＨ＋。在稀溶液中，活度基本上
等于浓度，于是可定义为ｐＨ＝－ｌｇ［Ｈ＋］，［Ｈ＋］以摩
尔／升为单位［１０］。
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３１　ｐＨ定义的变迁　１９０９年丹麦生物化学家
Ｓφｒｅｎｓｅｎ提出用氢离子浓度的负对数定义 ｐＨ，即
ｐＨ＝－ｌｇ［Ｈ＋］［１，１１］。

有了 ｐＨ的最初定义，为了测量溶液的 ｐＨ，
Ｓφｒｅｎｓｅｎ将待测溶液组成一个可逆原电池，通过测量
该原电池的电动势而间接求出 ｐＨ。由热力学理论可
知，原电池的电动势与溶液的离子活度有关；因此，用

测量原电池电动势的方法测出的是氢离子的活度而不

是浓度，而且由于对非量纲一的量取对数无意义，故将

ｐＨ的定义改为ｐＨ＝－ｌｇａ（Ｈ＋）［１，１１］。
此式是ｐＨ的严格的热力学定义，比ｐＨ的最初定

义有着更深的理论意义，也更能反映溶液中氢离子的

实际情况。后来，在对 ｐＨ的测量中，又有了 ｐＨ的实
用定义，也称为 ｐＨ的操作定义，这也是在 ＧＢ３１０２．
８—１９９３［２］中所列出的一种定义（见“１．１”）。
３２　对国家标准中 ｐＨ定义的解读　ＧＢ３１０２．８—
１９９３［２］所给出的ｐＨ操作定义通过标准比较法测定标
准溶液和待测溶液组成的原电池电动势之差来确定待

测溶液的ｐＨ，其定义见式（１）。由 ｐＨ的操作定义可
以看出：１）这个定义直接反映了ｐＨ的测量方法，例如
用酸度计测定ｐＨ就是依据这个原理；２）测出的ｐＨ的
准确性取决于仪器的准确性和标准缓冲液 ｐＨ的准确
性；３）溶液的ｐＨ与温度有关。

ＧＢ３１０２．８—１９９３［２］给出的 ｐＨ形式定义有式（２）
和式（３），对于稀薄溶液，以ｍｏｌ／ｋｇ为单位的Ｈ＋质量摩
尔浓度ｍ的数值和以ｍｏｌ／ｄｍ３为单位的Ｈ＋浓度ｃ的数
值是相等的，因此，式（２）和式（３）实际上是统一的。此
外，由于溶质Ｂ的活度因子γＢ＝ａＢ／（ｍＢ／ｍ），因此，式
（２）和式（３）事实上还可以写为ｐＨ＝－ｌｇａ（Ｈ＋）。
３３　ｐＨ＝－ｌｇ［Ｈ＋］错在何处？　在一般出版物中
普遍采用ｐＨ＝－ｌｇ［Ｈ＋］（或 ｐＨ＝－ｌｇｃ（Ｈ＋）），或
用文字表示为“ｐＨ是氢离子浓度常用对数的负数”。
这里明显存在２个错误：一是不应直接对量纲不为１的
量［Ｈ＋］取对数；二是应当指明［Ｈ＋］所采用的单位。

以本文“２”中所列的例１为例，ｃ（Ｈ＋）为量纲不为
１的量，按例中所给的示例 ｃ（Ｈ＋）＝１×１０－７ｍｏｌ／Ｌ，这
里不能对１×１０－７ｍｏｌ／Ｌ取对数，而只能对ｃ（Ｈ＋）的数
值１×１０－７取对数。而按ｐＨ＝－ｌｇ｛ｃ（Ｈ＋）｝，应得到
ｐＨ＝－ｌｇ（１×１０－７ｍｏｌ／Ｌ），但此路不通，例中未加任何
说明或变通，弃掉了单位ｍｏｌ／Ｌ，变为ｐＨ＝…＝－ｌｇ１×
１０－７＝７（１×１０－７应加括号或只写为１０－７，否则－ｌｇ１×
１０－７＝０）。简便而又正确的表达为ｐＨ＝－ｌｇ｛ｃ（Ｈ＋）／
（ｍｏｌ·Ｌ－１）｝，或为 ｐＨ＝－ｌｇ｛ｃ（Ｈ＋）｝ｍｏｌ·Ｌ－１。这样，

对ｃ（Ｈ＋）进行量纲一化处理后才能取对数。前者是以
量与单位之比的形式表示量的数值；后者是以量符号外

加花括号，用所指定的单位作下标表示量的数值。如用

文字表述ｐＨ，则可以说为ｐＨ是以ｍｏｌ／Ｌ（或ｍｏｌ／ｄｍ３）
作单位的氢离子浓度数值常用对数的负数，而不能说为

ｐＨ是氢离子浓度常用对数的负数。事实上，如果所用
的单位改变，例如用一贯 ＳＩ单位 ｍｏｌ／ｍ３，则 ｐＨ７的
ｃ（Ｈ＋）＝１０－４ｍｏｌ／ｍ３，与用ｍｏｌ／Ｌ相比，单位大小减少
了３个数量级，而数值则扩大了３个数量级［１２］。

“２”中的６个例子存在的错误还有２处：１）有多个例
子用“ｇ／Ｌ”表示Ｈ＋的“浓度”，对于Ｈ＋而言，虽然用“ｇ／
Ｌ”和用“ｍｏｌ／Ｌ”表示其数值是相等的（仅是唯一的一个
特例），但“ｇ／Ｌ”并非浓度的单位，而是质量浓度的单位；
２）例３中使用了早已废除的单位当量和克分子数。

用氢离子浓度来定义 ｐＨ虽然比较简单，易为人
们理解并广为采用，但并不科学。为此，笔者建议应将

ｐＨ的形式定义改为更加科学的表达式 ｐＨ＝－ｌｇａ
（Ｈ＋），或用文字表示为：ｐＨ是溶液中 Ｈ＋活度常用对
数的负数。
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