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中性リン 酸塩 pH 標準液 の pH の精密測定

北 野　 寛 
，　 内山　英樹

＊

（且986 年 8 月 28 日 受 理 ）

　電 解法 で 製 作 し た 銀
一
塩化銀 電 極 と水 素 電 極 を 使用 し ，

Bates−Guggenheim の 規約 に 従 っ て 中性 リ ン

酸塩 pH 標準液 の pH を 測 定 し た ． 又 ，　 pH 測定 に 使 用 し た 銀 一塩 化銀電極 の 標準電極 電 位 を 測 定 し

た ．中性 リ ソ 酸塩 pH 標準液 の pH は 5，25 及 び 50°C の 温度 で そ れ ぞ れ 6・946士 O ・006
・
6・864土

0 ．003 及 び 6．838 ± 0．003
， 銀

一塩 化 銀 電 極 の 標 準電極電位 は 同 じ 温 度 で 234・　5〈L：LO ・14　mV ・222・76圭

0，14mV 及 び 204 ．64士 0．18mV で あ っ た ．　 pH は 交 献 に 見 ら れ る 値 と ± O・005 以 内 で 一致 し た が J

銀
一塩 化 銀 電 極 の 標 準 電極電位 の 値 は 最 大 で O、42　mV の 偏 り を 示 し た ． こ の こ と か ら ，　 pH の 精 密 測

定 に は 銀
一
塩化銀 電 極 の 標準電極電位 を 直接測定す る こ と が 測 定 の 偏 りを 小 さ く す る た め に 必 要 で あ る

と 結論 で き る．

1 緒 言

　工 場排水 や 生活排 水 の 水質管 理 や 処理 に お い て ，環境

保全 の た め の 水質の 指標 と し て の ，pH 測定 の 果た す役

割 は 非常に 大 きい ．又 ，各種化学 工 業 の ほ か ，最近 で は

臨床医学や 生 体計測 に お い て 高精度 の pH 測定 が要請 さ

れ ，特に臨床検査用 に は 0 ・001 の け た の 精度 を 保証す る

pH 計 が必 要 と さ れ る よ うに な っ て きた ・こ れ ら の pH

測定 に は ，通常ガ ラ ス 電極式 の pH 計が数多 く使用 さ れ

て い る が ，そ の 校 正 に 用い ら れ る pH 標準液 は pH 測

定 の 信頼性 を確i保する うえ で 極 め て 重要 な 標 準物質で あ

り，pH 計 の 精度管 理 に 幅広 く利用 され て い る．

　 こ の よ う な pH 標準液 に 関 し ，
1984 年 に は 日本 工 業

規格 （JIs）1） が 制 定 され ，
一

方 で 計量行政審議会化学標

準臨時専門部会の 審議 の もとに pH 標準液 の ト レ ーサ ビ

リ テ ィ 体系 と検査制度
2） が確 立 され ， 市 販 の pH 標準液

の 信 頼性 が 保証さ れ る よ うに な っ た ．国際的 に も，1980

年国際法定 計量機関 （OIML ）に よ り pH 目盛 り　
s｝ が勧

告され て お り，pH の 定義及 び pH 値 の 統
一

の た め の 指

針と な っ て い る．こ れ ら の 規格や勧告 で 採用 さ れ て い る

pH 標準液 の pH 値はすべ て Bates ら
4 ） の 測定結果 に

準拠 し て い る．

　 pH 標 準液 の pH の 正 確な 測定 は 現在 ま で の と こ ろ

Bates らの 報告以外 に は 例 が 少な い ．　 OIML 勧告で は ・

pH 値 の 精度を 土 O ・Ol 以内 と 評価 し て い る が ，
0・001

の け
・
た で の pH 測定 が 必要と され る現状で は ・ pH 標準

液 の pH が よ り多 くの 測定者 に よ っ て 再測定さ れ ，　 pH

標準 の 精度 を 向上 させ る 必要 が あ る・

　本研究 で は pH 標準液 の pH を O・Ol よ り良 い 精度

で 測定す る た め に 必要な条件を見 い だ す こ とを 目的 と し

て
，

水 素電 極 と銀
一
塩化銀電極 か ら成 る pH 測定用 セ ル

を試作 し，そ の 安定性を 確認す る と と もに ，電極 固有 の

標準電極電位を測定 し た ． こ れ を 用 い て Bates−Gugg −

enheim の 規約 に 従 っ て 中性 リ ン 酸塩 pH 標準液 の pH

を測定 した結果に つ い て報告す る．

2　測 定 原 理

　Serensen に よ っ て導入 され た pH は 水素 イ オ v の 活

量 aH に よ っ て 式 （1） の よ うに 定義 され る・

pH ＝ − log　aH 　……………………………
（1）

しか し，単独 イ オ ソ の 活量 は 物理 化学的 ｝こ は 測定不 可 能

な 量 で あ る た め ，実際 の pH は さ ま ざ ま な 規約 に よ っ

て定義さ れ て い る．本研究 で は 現在，広 く認 め られ て い

る Bates−Guggenheim の 規約
5）を 採用 し，　 Bates ら

4）と

同様の 方法で pH 測定 を行 っ た ，こ の 方法 で は ， 溶液 の

pH は ， 溶液 に 塩化物 イ オ ソ を添 加 し， 水素電 極 と銀
一

塩化銀電極 か ら成 る次 の 電池 の 起電 力 か ら，次 の よ うに

決定さ れ る
4 ）．

Pt
，
　 H21Soln ．　Cl−［AgGl ，　 Ag 　……………

（2 ）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 電池 の 起電力 E を 測定 し ， 次式 で 定義 され る P（aHrCl ）
＊
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　園 1−1−4　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 を 求 め る．
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　　　　　　（E − E °
）F

P（aHrCl ）一　　　　　　　　　　　 十 109MCI 　　・・・…　（3）
　 　 　 　 　 　 RTln 　10

こ こ で
，

E °
： 銀一塩化銀電極の 標準電極電位，　 F ： Fara −

day 定数，　 R ；気体定数，　 T ： 熱 力学温度，　 MCI ： 添加 し

た 塩化物 イ オ ン の 濃度，で あ る ．p（aH γCl）は添加 した

塩化物イ オ ン 濃度に対し直線的に 変化 し両 者 の 関係 か ら

MCI ＝ 0 に 補外 し た 値 P （aH γCl ）
°

を 求 め る ．溶液 の pH

は こ の P （aH γCl）
°

の 値 と Debye −HUckel の 理論 か ら

求 め られ る 塩化物イ オ ソ の 活量 係数 γc1 を 用 い て 次 の

よ うに 算定さ れ る．

pH ＝ρ（aH7cD
°

十 10g　rσ1
・………・…・…

（4 ）

　
一

方 ， 式 （3） に 含 まれ る 銀
一
塩化銀電極 の 標準電極電

位 E °

は 濃度 が既知 の 塩酸溶液を 入 れ た 次 の 電池 の 起電

力を 測 定 し，次 の よ うに 決定 され る
S）．

Pt
，　 H21HC 且lAgCl ，　Ag 　

・………・・…一 ・・
（5 ）

こ の 電池の 起電 力 E を測定 し，次式 で与え られ る E ” 「 F

を計算する．

E °月

≡ E ° 一
β隗 HC1

− ・ 潔  
’°

［・ ・MHCI −
1悲 鵜

　　　　・ 岡 一・・（1＋ ・・・… 4m
… ・］

………

こ こ で ，
MHCI は 塩酸濃度 ， β，　 A ，，　 B ，，　 a

＊

及 び （ext ）

は イ オ ン 活量 に 関す る Debye −HUckel 理論式中の 定数

で あ る．E ° tt
は MHCI に 対し 直線 的 に 変化 し ，

　 MHCI − O

へ 補外すれば E °

が 求 め られ る．

3　実 験

　3・1 装 　置

　試作 し た pH 測 定 用 装置 を Fig．1 に 示 す．　 pH 測 定

セ ル は 水 素 電 極 と 銀
一
塩化銀 電 極 の 入 る 連 通 管 と 水素 の

流路 か ら成 り，パ イ レ ッ ク ス ガ ラ ス 製 で あ る ．水 素 バ ブ

ラ
ー

は 水素 を 試料溶 液 の 水 蒸 気 で 飽 和 さ せ て 水素電極部

に 流 す た め の も の で あ り ， ト ラ ッ プ は 排 出 す る 水 素中 の

水 分 が 凝 結 し て セ ル に 入 る の を 防 ぐ も の で あ る ．水 素 電

極 と銀 一塩 化 銀 電 極 は 共 に そ れ ぞ れ 2本 を 組 と し て シ リ

コ ン ゴ ム 栓 を 通 し て セ ル に 挿 入 さ れ る ．

　銀
一
塩化銀電極 は 電 解 法 と 酸 化 銀 の 熱 分 解 及 び 電 解 に

よ る 方法 で 製作 し た も の に つ い て そ れ ら の 安定性 を 調 べ

た 結果
7〕

， 電解法 に よ る も の が 良好 で あ っ た の で ，
こ こ

で は こ れ を 用 い た ．電 解法 は 白 金 線 に 銀 め っ き を 行 い ，

電解 で 表面 を 塩 化 銀 と す る も の で あ る ．ガ ラ ス 管 の 先 端

に 直径 0．4mm ， 長 さ 5cm の 白 金線 を 封 入 し ， こ の 線

を 直径 2mm ， 長 さ　10mm の コ イ ル 状 に 巻 い た も の

を 50％ 王 水 中 で 且分 間 洗 い
，

1％ の シ ア ン 化銀 カ リ ウ

ム 溶 液 中 で 電 流 密度 を O．3mA ／cmi と し て 6 時 間 め っ

Fig．　 l　 Cell　 construction

　　　 A ：pH 　cell
，
　 B ： Ag −AgCl 　d   trod 馬 C ：hy・

　　　 drogen　 electrOde ，　 D ：trap，　 E ： thermameter

　　　 probe ．　 F ： hydrogen 　 bubbler，　G ： copper

　　　 jacket，　 H ： thermostat ，1 ： digiUl　 vo 且tmeter

　 　 　 and 　 thermometer

き を 行 っ た ．銀 め っ き 後 の 洗浄 は ， 水洗 い と ア ン モ ニ

ア 水 に よ る 洗 浄 を 行 っ た．塩 化銀 生 成 の 電 解 は O．1mol
dm − s 塩 酸 中 で 電流密度 O．3mA ／cmZ で 30 分間行 っ

た ．製作 し た 電 極 は 淡 紫 色 で ，
0・1mo 且dm − s

塩酸中 に

保 存 し て 用 い た ．試作 し た 電極 の う ち 電 極相 互 の 起電力

が 50pV 以 下 で 経時変化 の 小 さ い も の を 本 実験 に 使用

し た 、

　水 素 電 極 は 直径 O ．4mm
， 長 さ 30　mm の 白 金線 を ガ

ラ ス 管 の 先端 に 封 入 し ， こ の 線 を 直径 2mm ，長 さ 10
mm の コ イ ル 状 に 巻 き， 酢酸鉛 を 添 加 し た 1％ 塩化 白

金酸 溶液中 で 電 解 し て 製作 し た ．電解 の 電 流 密 度 は 30
mA ／cm2 ，電 解時 間 は 90 秒 間 と し た ．製 作 し た 電極 は

10％ 硫酸中 で 電流密度 30mA ／cm2 で 30 分 間 電 解 し

た 後 ， 水 洗 い し て 蒸留水中 に 保存 し た ．用 い た 水 素電極

は 電 極 相 互 の 起電力 が
・10pV 以 下 の 安定 な も の で あ る．

　pH 測 定 セ ル は Fig．1 に 示 す よ う に 水 の 入 っ た 銅製
ジ ャ ケ ッ トに 入 れ ， 更 に こ れ を恒温 槽 内 に 設置 し た ．温

度 は 設 定 温 摩の 士 O・05°C 以 内 を）
一定 温 度 で ， 温度 変 動

が ± O ．O 且゚ C 以 内 に な る よ う に 制御 し た ．

　起 電 力 測 定 に 用 い た 電圧 計 は Hewlett−Packard 製 の

3455A で 、 測 定 の 正 確 さ は ± O．009 ％ で あ る．温度

測 定 は Hewlett−Packard 製 の 水 晶温 度計 2804A を 用 い

た ．起電力 の 水 素 圧 力 の 効果 に 対 す る 補 正 の た め に 大 気

圧 を 測定 し ， 大気 圧 値 か ら 溶 液 の 水蒸 気圧 を 差 し引 い て

水素 圧 力 と し た ．大 気 圧 測 定 に は BeU −Howell 製 の 気

圧 計 を 使 用 し た ．水 素圧 力 の 測 定 精 度 は 士 0．025 ％ で

あ る ．

3・2 試　薬

測 定 に 使 用 し た pH 標準液 は ， 和 光 純 薬工 業製 の pH
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測定 用 試 薬 の リ ン 酸 二 水素 カ リ ウ ム 及 び リ ン 酸 水 素 ニ ナ

ト リ ウ ム （卩 ッ ト番 号 は そ れ ぞ れ PAKO940 ・
KIPI162 −

1） を 120° C で 2 時 問 乾 燥 の 後 ひ ： う量 し ・濃 度 が 25

°C で 0．025mol 　dm −3
と な る よ うに 調 製 し た ．起 電 力

測 定 の た め に 標準液 に 添 加 す る 塩 化 カ リウ ム は 特級試 薬

を使 用 し た ．

　標準 電 極 電 位 の 測 定 に 用 い た 塩酸 は 特 級 試 薬 を 石 英 ガ

ラ ス 製 の 非沸騰蒸留器 で 2 回蒸留し て 精 製 し た 。こ の 精

製 塩 酸 を 約 50 倍 に 希釈 し て 0 ・12mol 　d皿
一3 程 度 の 原

液 と し，そ の 濃度 を 炭酸 ナ ト リ ウ ム を 用 い て pH 滴定 に

よ り ±0 、1％ の 精度 で 決 定 し た ・

　水 は 蒸留 水 を イ オ ン 交換 し た も の を 煮 沸 し て 使 用 し

た ．水 素 は 水 の 電 気 分 解 に よ る 水素 発 生 器 で 生成 し た も

の を用 い た ，

　3・ 3　測定操作

pH の 測定及 び 標準電極電位の 測定 で は ，ま ず ，
セ ル

と水素パ ブ ラ
ー

に 同 じ試料溶液を 入 れ た 後，セ ル をあ ら

か じ め 設定温度 に し た 銅 製ジ ャ ヶ ッ トに 入 れ て 恒温槽 に

入れた．水素を 5cmS ／皿 in の 流量 で バ ブ ラ
ーを 通 し て

流し な が らセ ル に 発生す る起電力，大気圧 及 び ジ ャ ケ ッ

ト内 の 温度を連続測定 し ， 温度及 び 起電力 が そ れぞれ 平

衡 に 達し た 後 こ れ らの 値を 測定 し た ．

　中性 リ ン 酸 塩 pH 標準液 の 予備測 定 の 例 を Fig・2 に

示す． 試料溶液は 中性 リ ソ 酸塩 pH 標準液 に 塩化 カ リ

ゥ ム を 0 ．Ol　mol 　dm − 3
添 加 し た もの で ，測定温度 は 25

eC
で あ る．　 Fig ．2 の （a ） に 示す起電 力 は セ ル に 入 れ

た 2 本 の 銀
一塩化銀電極 と 2本 の 水素電極の 間 の 起電 力

の 平均値 で あ り，
Fig．2 （b ） は 大気圧 で あ る．横軸 の 時

間 は セ ル を 恒温槽に 入れ，水素を 流 し始 め て か ら の 経 過

時間 で あ る．起電力 は 測定開始後 は 不安定 で 変化が大 き

い が ，約 40〜50 分後に
一

定値に 近 づ く．Fig・2 の 例

で は そ の 後 20pVfh 程度 の 起電力 の 減少が み られ る が ，

．畧
も 〉

聽 752册
り 　　り

昌耄75・5・

，述

篝
蘿

　 　　　　　　　　　　 Time／min

Fig．2Cha ・ges ・f　th ・ elect ・・ m ・ tive　 f・・ce （a ）

　　　　and 　 the 　 atmQspheric 　 pressure （b） as 　 a

　　　　function　 of 　time （phosphate 　buffer　 solu ・

　　　　tion，　KCI 　O．OlO　mol 　dm − 3
， 25°C）

52．54

52。52

52．50

100．7100

、6

轡
醜 晦

（a）

（b）

40　　　　60　　　　80　　　　100　　　120

こ れ は 測定時 の 大気圧変動が比較的大 きか っ た た め であ

り ， 例 で は 約 100　Pa ／h の 圧 力減少が あ っ た ．水素の 圧

力 を 標準大気圧 P
． に 補正 した ときの 起電力を Fig ・3

に 示 す ．圧 力補正項 △Ep は 次式で 計算 した．

・・
广 蛋匙 。．壽． 。1

………………（・）

　 　 　 753．04
　 ＞

　一ミ 753．02

　駕
　 v 　753．00
　 葺

　 8　752．98
　 自
　8752．96
　 　　　　 40　　　　60　　　　80　　　　100　　　120

　 　　　　　　　　　　 Time ／min

Fig．3C ・ rrecti ・n 　v ・lu・ ・f　 th ・
・ elect ・・ m ・ tivc　f・ ・ce

　　　　for　the 　pressure （：hange

こ こ で ，P は 大気圧 ，
　 Pw は 溶液 の 水蒸 気圧 で あ り，そ

の 値 に は 水 の 水 蒸気 圧 を 使 っ た ． Pl は 水素 の 吹 き出し

口 が水面下 に あ る た め の 水深 に 対す る圧 力の 補正項 で あ

る．測定 に 使用 した セ ル の 水深は 4cm で あ る が ，　 Hills

ら
8） に よれば， 水面近 くで の 水素分圧 は 水素吹 き 出 し

口 で の 圧 力 の 40％ に な る とされ て い る た め ，
こ こ で は

ヒ れ に 従 っ て Pi　・・　157　Pa と し た ．　 Fig ・3 で 示 す よ うに

起電力 の 圧 力補正 の 結果，起電力は 60 分以 降 ， ± IOpV

以 内で
一

定で あ る こ と が分か る．又，恒温槽内 の ジ ャ ヶ

ッ ト 内の 温度 は 40〜50 分 で
一

定値に達し た ・以上 の 結

果か ら，pH 起電力 と標準電極電位 の 測定 で は ，
セ ル に

水素を流 し始 め た 後，60 分経過 し て か ら 20 分 間 に わ

た っ て 1分間隔 で 起電力 と 大気圧 を測定 す る こ とと し

た ．

4　結 果

　4・1pH 起 電 力 の 測 定

　Fig．4 は中性 リ ン 酸塩 標準液 に 塩化 カ リ ウ ム を 0．Ol5

mol 　dm 一s
添加 し た溶液 の ， 25°C に お け る起電力 の 測定

結果 で あ る．各 点は それ ぞれ 20 分間 に わ た る 20 回 の 測

定 の 平均値 で あ り，縦軸 の 起電力は 圧力補 正 を 加 え た 値

で あ る．測定 に は 4 組 の 電極を使用 し，各 々 の 組 の 電極

で 日 を 変 え て 3 回，計 12 回測定した ・Fig ・4 で は ・ 同

じ組 の 電極 の 測定値 を 直線で 結 ん で い る．Fig・4か ら測

定 日 に よ る 起電力 の 変化，及び電極 に よ る 電位 の 差 は

特 に 見 られ な い こ と が分か り，そ こ で 12 点の 平均値 を
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　 宅 742．oo

　 看
　 　 o

　 屋 741．75
　 　 8
　 　自

　 8
　 　 　 74L50
　 　 　 　 　 　 　 　 1　 　 　 　 　 2　 　 　 　 　 3

　　　　　　　　　　　　 Day

Fig．4　Rcproducibility　of 　the 　electromotive 　 force

　 　　 measurement 　 of 　 the　pH 　ceU （phosphate

　 　　 buffer　 solution ，　 KGl 　 O．Ol5　mo 豆 dm − 3
，

　　　 25°C）

　 　 　 Connection 　 is 皿 ade 　 between　 tllose 　 vallles

　 　　 obtained 　by 　using 　the　 same 　electrOde ．

pH の 計 算 に 使用 した．起電力測定の ぼ らつ きは標準偏

差 で 55
μ
V で あ っ た ・

　測定 に 使用 した 試料溶液 は 1dmS 調 製 し，12 回 の 測

定 で は 同 じ溶液 を 用 い た ．塩 化 カ リ ウ ム の 濃度 は 0・005，

0．010 及 び 0．015mol 　dm −a
の 3種 の もの に つ い て 試料

溶液を調製 し ，温度 は 5 ° C，25 °C 及 び 50 °C の 3点 で

測定し た が，上述の よ うにすべ て 測定 は 12 回行 っ た．

標準液の pH は 長期間 の 保存 に よ り 変化す る こ とが報

告 され て い る が
9）

， 本測定 は すべ て 溶液 の 調製後 1週 間

以内 に 行 っ た ．

　25 ° C に お い て ，中性 リ ン 酸塩標準液 に 添加す る 塩化

カ リ ウ ム の 量 を 変化 させ て 測定 した 起電 力か ら式 （3） を

用 い て 計算 し た P（aH γCl） を Fig．5 に 示す ．式 （3） の

標準電極電位 の 値 は 4・2 に 述 べ る 測定値を 用 い た ．

Fig・5 の 各点 は P（aHrOl ＞の 12 回 測定 の 平均値 と標偏

準差 σ の 範囲を示 し て お り，こ の 例 で は σ は 0・0009〜

6．97

禽
56 ・969

6．95

　 　 　 　 　 　 　 　 0．005　　　　　　　0．010　　　　　　　0＿015

　 　　 　　 　　 　　　 MKCl ／mo 亘　dm
−3

Fig．5　Relation　between　concentration 　 MKcl 　 and

　　　 P（aHrc 且） at 　 25°G

　 　　 Sneight 　line　is　 a　least　square 丘t　for　the 　data、

o ．oo18 　pH に 相当す る．　 Fig ．5 の 直線 は 最小 二 乗 法 に

よ っ て 求 め た回帰直線で ，こ れ よ り塩化物 イ オ ン 濃度 が

零 に お け る P（aH γCl）
°

の 値 は 6 ・968乳 信頼限界 95％

で の 推定誤差 は 0 ・0022 で あ る．

　同様 に ，5 ° C と SO °C に お け る P （aHrCl ）
°

の 値は そ

れ ぞれ 7・0474 及 び 6・9470 と求 め られ ，そ れ ら の 推定

誤差 は 0 ．0052 及び O ・0024 で あ っ た ・

　d。 2 標 準 電極電位 の 測定

　銀一塩化銀電極の 標準電極電位 は セ ル に 希塩酸溶液を

入 れ ，4・1 で 述 べ た pH 標準液 の 測定 と同 じ手順 で 測

定し た 、Fig．6 は 25°C で O ．00954 皿 ol 　dm ’s
の 塩酸

を セ ル に 入れ た ときの 起電力 の 測定結果 で あ る ．各 点

は ，セ ル に 水素を流 し始 め た後，60 分経過 して か ら 20

分間 に わ た っ て 測定 し た 平均 起電力に 水素圧力 の補正 を

加 え た も の で あ る．測定 に は pH 標準液の 測 定 に 使用

した もの と 同 じ電極を 4組使用 し，日を変え て 3 回測定

し た ．標準電極電位 の 計算 に は こ れ らの 12 回 の 平均値

を 使 っ た が ， こ の 例で は ， 平均値は 466 ・58mV
， 標準偏

差 は 0 ．13mV で あ っ た ，　 pH 標準液 の 測定 の 場 合 よ り

ば らつ ぎが 大 きか っ た．使用 した 試料溶液は ，
3・2 で 述

べ た O ・12mol　dm ’s
の 濃度の 塩酸原液 を測定の 前 に 希

釈 し ， 約 0 ．005
，
0 ．OlO 及 び 0 ・OI5 　mol 　dm ’s の 濃度に

調製し た ．測定 は 溶液調製後 1週 間以 内 に 行 っ た ．

467．00

〉

薹鵬 75

§
萎466・5・

き
　　 　 46625
　　 　　　 　　 1　　　　　 2　　　　　 3

　　 　　　 　　 　　 　　　 Day

Fig．6　Repmducibi 駈ty　of 　the 　electromotive 　 fbrce

　　　 measurement 　 of 　the 　hydmchloric 　acid 　celI

　　　 （HCI 　O．0095‘lmol　md
一昌

， 25°G ）

　 　 　 Connection 　 is　 made 　 between　those　 values

　　 　 obtained 　by　 us   g 　the 　same 　 electrOde ．

　Fig ．7 は 25eC で 塩酸濃度 を 変 え て 行 っ た 標準電極

電位 の 測定の 結果 を ま とめ た もの である， Fig・7 の 縦

軸 の E °1「

は 式 （6） を用 い て 計算 し た ． こ こ で ， 定数

At と B ’

に つ い て は Manov ら
te） の 表 の 値を，（ext ）
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223．0

222．5

222．0
0．005　　　　　0．010　　　　　0．015

　 MHC ■／mol 　［lrTi−3

Fig．7　Relation　between　concentration 　 MHcl 　 a ロ d

　 　 　 Ee 「，

　at 　25° C

　　　　Straight　line　is　a 且east 　square 丘t　for 山 e　data．

は Harned 　らの 表 の 値を使 い
11 ）

，
　 a ＊ ＝4 ．3 と し た

G ）．

Fig・7 の 各点 は 12 回 の 測定の 平均値，棒線 は 標準偏

差 の 範 囲 を 示 す ．標準電極電位 E °
は 測定値 の 最小二 乗

法 に よ り塩酸濃 度零 の 補外値 と し て 222．76mV
， 信頼 限

界 95％ で の 推 定誤差 は 0・04mV と 求 め られ た ．た だ

し，E ° 「 F
の 計算 に お い て 塩酸濃度 MHC1 を使 っ て い る

が ，塩酸濃度 の 測 定 の 標準偏 差 は O ．1％ で あ り ， 起電

力に換算す る と 0．05mV に相当す る．補外及 び塩酸濃

度 の 誤 差 を 総合す る と E °
測定 の 推定誤差 は 0．14mV

と なる．

　同様 に 5°C 及 び 50°C の 温度で の 標準電極電位 は そ

れ ぞれ 234 ・54mV 及 び 204 ．64　mV
， 推定誤差 は 0．且4

mV 及び 0．13mV と 求 め られ た ．

　4・3　標準 t 極電 位 と 標準液 の pH

　標準電極電位及 び pH の 測定結 果を Table 　 I に 示

す ．測定値 の 推定誤差は 信頼限界 95％ で 表 し た ，P （aH

rCl）
°

は 濃度零 へ の 補外値で あ り，塩化物 イ オ ソ の 活量

係数 の 項 は Bates−Guggenhei 皿 の 規 約 に 従 っ て 次式 か

ら求 め た ．

　　　1・9・rCl 一謡 3｝……・・・……………（・）

Table 　l　 Standard　 electrode 　potential　E °

of 　 the

　　　　 silvcr −silver 　chloride 　electrode 　and 　pH

　　　　 values 　 of 　phosphate　 buHfer　 solution

こ こ で 1 は 溶液の イ オ ン 強度 で あ る ．定数 A は Bates

ら の 表の 値を 用 い た
4）．

5 考 察

　Table　 1 で は 比 較 の た め Bates らの 測定値
4 ） を挙げ

た． △E °
， △pH は 本測定 と Batesらの 値と の 差 で あ る・

Bates らの 測定 で は E °
の 標 準偏差 は O．02 か ら 0 ．03

mV
，　 pH 測定 の 精度は 0・003 と報告 され て い る．　 pH

の 値は 幾つ か の 市販試薬 の 間で 異な る値 を 示す こ とが

知 られ て い る 9）121 ．本測定 と Bates らの 測定 で は 異 な る

試薬 に つ い て の 測 定 で あ る た め 厳密 な 比 較 は で きな い

が ，
△pH は 5

，
25 及び 50°C で そ れぞ れ 一〇．005

，

− 0．001 及 び 十 〇．005 で あ り，測定誤差 の 範 囲 内 で一

致 し て い る と言 え る．な お ， 本測定で は標準液 の 濃度 は

25°G で 0 ・025moi 　 dm −s
と し た が Bates らは 0 ．025

rnol ／kg で あ り ， 濃度表示が異 な る が ，
こ れ に よ る pH

の 差 は 後者 を 基準に す る と ％ ° C で は
一〇．0006 で あ

る ‘）， 標準 電極電位 に つ い て は ，△E °

は 約 O ．4mV で，

測定誤差を考慮 し て も測定値 は
・一致 し な い ．標準電極電

位は 原理的 に は 電極 の 銀と 塩化銀相の 物理 化学的状態 に

よ っ て変化す る た め，電極の 製作方法や条件 が異 なれ ば

変化する こ とが考え られ る．本測定に使用 し た銀
一
塩化

銀電極 は 電 解法 で 製作 した もの で あ り，Bates らは 熱分

解及 び 電解 に よ る方法 に よ っ て い る． こ の た め 0 ・15〜

0・42　mV の 差が 生 じた もの と 解釈 され る．　 OIML の

pH 目盛 りに 関す る 国際勧告
s｝で は ，銀

一
塩化銀電極 の 標

準電極電位 に Bates らの 測定値を使 っ た pH 値が載 っ

て い る が ，本測定 の 場合， こ れ を 使えば pH は Bates

ら の 値 よ り 0．003〜0，007 高い 値 とな る．

　以 上 の こ と か ら，pH 標準液 の pH を O．Ol よ り良 い

精度で 測定する 場合 に は 測定 に 用 い る 電極 の 標準電極電

位 を実測 し，そ の 値を 用 い て pH を 求め る こ とが 必要 で

あ る と結論 され る．

　　　（
198S 年 10 月，第 29 回 ボ ーラ ロ グ ラ フ ィ

ー
及 び 電 気 分 析 化 学 討 論 会 に お い て 一部 発 表 ）

5°C 25℃ 50°C

搾 ／mV 　　（止 is
　 　 　 　 　 　 　 234．54 士 0 ．14
　 workE
°
〆mV （Bates）　　 234．13

AE °

／皿 V 　 　 　　 　　 O ．41

P（aHrCl ）
°

　　　　　7．047± 0．005
109TCI 　　　　　　　　　

− 0．101
pH （dlis　work ）　 6．946士 0．006

pH （Bates　et 　al．）　　　 6．951
△pH 　　　　　　　　　　　− O．005

222．76土 0．14　　204．64士 0幽13

　 22Z．34　　　　　　　204．49
　 0．42　　　　　　　0．15

6．968± 0 ．002 　6．947士0．002
　

− 0．1〔レ4　　　　 − O．109
6．864土 0 ．003 　6．838±0．003
　 6．865　　　　　　6．833
　 − 0．001　　　　　　　 0，005

）
）

）

−

り
63

）4

）5

）6
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　 Prealse・meas 一   t　of 　pH ▼ 日1ue　of 　equ 五mohl

phosph 魯te 　 buffer 　 solution 。　 Hiroshi　 KrTANo 　 and

Hideki　 UcHTYAMA （National　 Research　 Laboratory　 of

Metrol（獅 ，1−1−・4
，
　 Umezono

，
　 Sakura．mura

，
　 Niihari−

gun ，　Ibaraki　305）
　 The　 pH 　value 　 of 　 a 　equlmolal 　 phosphate 　 buffer
solution 　has　been　 accurately 　 measured 　 using 　 a　 pH 　 cell

composed 　of 　 a 　 hydrogen 　and 　silverLsilver 　 chloride

eIectrode ．　 Four　pa量rs　 of 　hydrogen　 and 　Ag−AgCl
e且ectrodes 　 were 　 prepared 　 by　 an 　 electrolytic 　 method

，

and 　measurements 　of 　the 　electromotive 　fbrcc　of 　the　pH
cd 且were 　repeated 　fbr　each 　pair　assembled 　in　the 　ceU ．
The 　pH 　cell 　was 丘11ed　with 　buffer　solutions 　KHsPO4 ，

Na2HPO4 　 mjxed 　 wi 止 KCI 　 at 　three 　different　conc  
一

trations ．　The 　 pH 　 va 且ues 　 of 　the 　buffer　solution 　 were

calculated 肋 m 　the 　measured 　emf 　values 　in　acco   ance

with 　Bates−Guggenheim 　convention 、　 In　addition
，
　the

standard 　electrOde 　potential（E
°
） of 　the 　Ag −AgGl　 elec −

trode 　 was 　 preciSely　 detern血 ed ．　 The 　 pH 　 va 且ues 　 ob ・

tained 　are 　6．946±0．006，　6。864士 0．003　and 　6．838 圭

0，003
，

and 　the　E °

values 　a   o 　determined　 are 　234．54 土

0」4mV
，
222．76± 0．14　mV 　 and 　 204．64士0．13mV ，　 at

5
，
25and 　50

°C 　respectively ．　Thesc 　pH 　values 　agre β

with 　those 　of 　Bates　 et　 al ．　 Within　O，005，　but　 the　E
°

value 　 shows 　 a　 relatively 　large　difference　 of 　 O．42　mV
from　that 　of 　Bates　 et 　 al．　 Gonsequently，　it　may 　be　said

that 　for　the 　preciSe　measurement 　of 　pH 　the 　Ee 　value 　of

each 　 electrOde 　must 　be　measured 　to 　reduce 　the 　 system ・

atlc 　error ．

　　　　　　　　　　　　　　（Received 　August　28，1986）
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