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pH応 答 性 ガ ラ ス電極 電 位 に関 す るEisenman式 の 矛 盾 に つ いて
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 At present, Eisenman equation cornbining a diffusion potential difference in

the glass with a phase boundary potential difference in solution-glass interface

tends to have been accepted widely as a theoretical equation of pH-sensing

glass electrode potential. In this paper, it is clarified that there are a

physiochemical mistake of using the concentration instead of the activity to be

originally used in the ionic flux equation and a mathematical mistake of

applying a definite integral on the discontinuous phase. Potential equation

obtained by correcting these mistakes, is the isomorphic one which is similar to

the equation reported by Nikolsky, and it does not coincide with the

experimental data.
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1.緒 言

 pH応 答性 ガラス電極の電位発生機構 について,従 来

いろいろ提案 されてきたが,現 在では(1)相 界電位差,

(2)相 界電位差 と拡散電位 差の組み合 わせ,の 二つに

大別 され るよ うで ある.(1)の 説 は,ガ ラス膜 の両側

において,「 溶液|ガ ラス」 界面 に相界電位差が発生

するという考 え,(2)の 説 は相 界電位差 に加えガラス

膜 内部 において拡散電位差が発生す るという考 えであ

る.

 相界電位差 に基 づ く理論式 はNikolsky 1)によ って提

案 され,ガ ラス電極電位差 は次式で表される.

ここで,Eは 「試料液|ガ ラス」の界面 に発生 する電

位差,E0は 使用す るガ ラスの種類 によ って きまる標準

電位差 である.Rは 気体定数, Fは ファラデー定数, T

は絶対温度,aHとaMは それぞれ試料液中の水素 イオ ン

活量 とアルカ リ金属 イオ ン活量,Kは 「試料液|ガ ラ

ス」 の界面 におけるH+-M+間 のイオ ン交換平衡定数

である.(1)式 の導 出過程 では,溶 液中ではイオ ン活量

を用い,ガ ラス表面層中ではイオ ン活量ではな くイオ

ン濃度 を用いている点に問題があ り,事 実,実 験デー

タを定量的 に説明す ることがで きなかった.こ の点を

修正 し,松 下 ら2)は溶液中 およびガラス表面層(い わ

ゆるゲル層)中 で,い ずれ もイオ ン活量を用 いた次式

を提案 した.

ここで,fgは ガラス表面層中におけるイオ ン活量係数

である.

 これ に対 し,相 界電位差 と拡散電位差の組み合 わせ

に基づ く理論式 はEisenmanら3)に よって提案 され,次

式で表 され る.*応 用 化 学 科(Department of Applied Chemistry)
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ここで,ugは ガ ラス膜内部 におけるイオ ン移動度, n

はガラスの種類 によ ってきまる経験定数である.ま た,

Ecは,一 定組成のガ ラス電極 内部液 に対 して(3)式右辺

第2項 の式を適用 して得 られ た値 に負号を付 けたもの

であり,通 常の電極 の標準電位差 とは異 なる.

 (3)式(以 下,Eisenman式 とい う)は ガ ラス膜 内部

における拡散電位差を考慮 したとい う点で,現 在で も

多 くの論 文4),著 書5)に 引用 されてい る.し か しなが

ら,Eisenman式 の導 出に当た っては理論 の展 開にい

ろいろな矛盾点ない し本質的な誤 りがある.こ こで は,

先ず二つの説 の基本的な考え方 を比較検討す る.次 い

でEisenman式 の誤 りを指摘 し,考 え方 として相界電

位差説の方がより妥当であることを明確 にする.

2.考 察

 相界電位差説 は,ガ ラス膜 の界面状態を次 のように

考える.

試料液|表 面ゲル層|ガ ラス本体|表 面ゲル層2

|内部液                (4)

ガ ラス膜 の両面 に表面 ゲル層 が形成 され,「 表面 ゲル

層1|ガ ラス本体|表 面 ゲル層2」 の全体が ガラス膜

を構成 す る.全 膜電位 は,「 試料液|表 面 ゲル層1」

と 「表面 ゲル層2|内 部液」 の相界電位差 の和で表 さ

れ る.ガ ラス本体の部分 は,単 なる伝導体である.

 相界電位差 ・拡散電位差説 は,ガ ラス膜 の界面状 態

を次 のよ うに考える.

試料液|ガ ラス膜(均 質ゲル層)|内 部液   (5)

 すなわち,ガ ラス膜全体 をイオ ンが拡散 しうる均質

ゲル層 とみるわけである.

 (4)式と(5)式とで は,ガ ラス膜の取 り扱い方 に根本 的

な差異が ある.(4)式 で は,イ オ ンが移動 しうるの はガ

ラスの表面 ゲル層内だ けで あり,(5)式 で は,全 ガラス

膜内でイオンが移動 しうるとす るものである.し か し

なが ら,均 質のイオ ン交換液体を用 いる液体膜電極 の

場合 と異 なり,固 体であるガラス膜 に(5)式を適用す る

には無理が あるようである.

2.1 Eisenman式 の導 出過 程 における物理 化 学的 誤 り

Eisenman式 で は,

全電位差=試 料液|ガ ラス膜(均 質ゲル層)の 界面

における相界電位差+ガ ラス膜(均 質ゲル層)内 に

おける拡散電位差+ガ ラス膜(均 質ゲル層)|内 部

液の界面における相界電位差

として理論式を提示 してい る.相 界電位差 にっいては,

相界電位差説 と同 じで あるため省 略する.各 イオ ン種

i(1価 陽 イオ ンとす る)に 働 く唯一 の駆動力が,そ

れ らの電気化学 ポテ ンシャルμの勾配 に依存す る と考

え,ガ ラス膜内の拡散電位差を次のイオ ンフラックス

式(い わゆるNernst-Planck式)に 基づいて計算 した.

ここで,Jiは イオ ンフラックス,Cgiは イオ ン濃度(mol

m-3),Ugiは イオ ン移動度,agiは イオ ン活量,μg0iはイオ

ンの標準化学 ポテ ンシャル,Ψgは 電位である.上 付 き

記号gは ガラス膜 内における値を表す.

 Eisenmanら が用 いたイオ ンフ ラックス(6)式の問題

点 は,右 辺第一項 で濃度Cgiを用 いていることで ある.

すなわち,電 気化学 ポテ ンシャルに対 して は活量 を用

いなが ら,イ オ ン量 に対 して は濃度 を用 いるのは矛盾

してい る.適 用す る種 は中性種 ではな く,電 荷 を持つ

イオ ン種であるため,実 際 に本来 のイオ ンとして機能

するイオ ン量 は,濃 度で はな く活量aに 基 づか なけれ

ばな らない.す なわち,(6)式 においてイオ ンの量 は,

Cgiではな くagic0でなければな らな い(c0=1mol m-3

は標準濃度).(6)式 で, cgiの代 わ りにagic0を用 い, Eise

nmanら の計算手続 きをその まま使用 して再計算す る

と,最 終的 に(3)式の代わ りに次式 が得 られ る.

ここで,a,Kは 試料液側における値, ar,Krは 内部液

側 における値 であ る.

 (7)式でugは 一定 と仮定 してい るため, ugMK/ugHも 定

数 とな る.し たが って,式 の形 か らみると,(1)式 の定

数Kを 定数ugMK/ugHで 置き換えた ものが(7)式である.す

なわち,Nikolsky式 で はアルカ リ誤差 のpH依 存性デー

タを定量的 に説明で きないので,Eisenmanは ガラス

内拡散を考慮 して説明 しよ うとしたわけであるが,上

記 のよ うに拡散式 を取 り入 れて も,や はり従来 の実験

データと合致 しないのである.

 ここで,Eisenmanら は(3)式中に因子nが 入 っている
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ので,(1)式 と異 な り実験 デー タを定量的に説明す るこ

とがで きる とした.し か しなが ら,こ れは(6)式で活量

を使用すべきところを誤 って濃度 を用 いたためである.

そのため,ガ ラス膜内 のイオ ン濃度 をイオ ン活量 と関

係付 ける必要が あ り(活 量 を用 いたイオ ン交換平衡定

数 を使用す るために),活 量が濃度のn乗 に比例すると

仮定 したために,経 験因子nが 導入 されたのである.

 以上のよ うに,(6)式 で濃度cgiを使用 したために因子

nが 入 っただけで((3)式 参照),本 来正 しい活量に基づ

く濃度agic0を用 いれば結局(1)式 のNikolsky式 と同型 に

な り,従 来の実験 デー タを説明 しうる新 しい電位式は

導 出されないのである.

2.2 Eisenman式 の導出過程における数学的誤 り

 ガラス膜 内に発生す る拡散電位差 を計算す るために

は,(6)式 中の電位Ψをガ ラス膜 の両端 にわた って定積

分す る必要 がある.(5)式 で,ガ ラス膜内がイオ ン交換

樹脂 のような連続均質相で あれば定積分可能である.

しか し,(4)式 のよ うにガラス膜内が表面 ゲル層1,ガ

ラス本体,表 面 ゲル層2の3相 か ら成 るときには,ガ

ラス本体中 には濃度分布 はな く,ガ ラス本体 は単 なる

伝導体 とみ られる.す なわち,ガ ラス膜内の濃度分布

はガ ラス本体で途切 れる ことにな り,こ の部分で濃度

分布 は不連続 関数 となる.し たが って,ガ ラス本体の

領域 は積分領域 か ら除外 され なければな らない.膜 内

に不連続相が存在す るため,Eisenmanら が行 ったよ

うにガラス膜両端 にわたって一挙に定積分す ることは,

数学 的に誤 りであ る(積 分 は連続関数 に対 してのみ適

用 され る).

 そ こで,こ こで問題 になるのは,ガ ラス膜の状態が

果た して(4),(5)式 のいず れで表 されるかである.こ の

点 は電位発生の争点 となるべ き事項 であるが,従 来の

膜状態 に関す る実験事実 か らみ ると,(4)式 を支持する

ものが多 い.例 えば,ガ ラス膜部の電圧降下の時間的

変化を測定 した実験6),ガ ラスの表面 をHF溶 液で徐々

に溶解 していき,表 面層中のNaとBaを 炎光法 で, Hを

放射性 トリチ ウム法 で定量 した実験7),リ チ ウムけい

酸塩ガ ラスの表面層 中のLi含 量 をイオ ンスパ ッタリン

グ法 によって測定 した実験8),20Na2O・6CaO・74SiO2

ガラスについて,ガ ラスか らのNa溶 出量を炎光法で,

ガ ラスに入 った水の量 を赤外吸収法で測定 した実験9),

MacInnes-Doleガ ラスの表面 をHF溶 液で少 しずっ溶解

し,こ の ときの溶 出アルカ リ量を炎光法で,Si量 を比

色法 で決定 した実験10),周 波数 によるガ ラス膜 のイン

ピーダ ンス変化を解析 した実験11),ガ ラス中 に侵入 し

ないイソプロパ ノールを用いた実験12),ア イソトープ3H,
24Na
,42K,134Cs,38Cl,82Brで ラベル した緩衝液 およ

び放射化 したナ トリウムガ ラスを用 いたガ ラスのアル

カ リイオ ン交換実験13),ト リチウムを使用 した実験14)15),

ナ トリウムガ ラスを用いて,溶 液への浸漬時間 とガラ

スか らのSiとNaの 溶出量(前 者 はモ リブデ ン青法,後

者 は炎光法 で測定)の 関係を調 べた実験16),ガ ラスの

耐水性 とゲル層生成 の関係 を調べ た実験17),Corning

O15ガ ラスを用 い, HF処 理 によってガ ラス表面層 中の

イオ ン濃度分布 を調べた実験18),な どである.

 以上の結果か らみ ると,pH応 答性ガ ラス膜 は全体 に

わた って均一なゲル相 とは考 え られず,し たが って膜

内濃度分布が膜全体 にわた って連続関数 にな っていな

いため,膜 両端 にわたって定積分を行 うのは数学的 に

間違い と考え られる.物 理的に もゲル層1と ゲル層2

は接触 していないため,膜 両端にわたって定積分を行 っ

て得 られ るような拡散電位差 は発生 しえないであろう.

3.結 言

 ガラス電極電位差 にっいてのEisenmanら の理論的

取 り扱 いは,次 のよ うな矛盾 が存在することを明 らか

に した.

(1)Nernst-Planck式 を用 いてガ ラス膜内拡散電位差

 を計算 するに当た って,電 荷 を持つイオン種の量 を

 表すのに活量で はな く濃度 を用 いてお り,物 理化学

 的 に明 らかに間違 いである.

(2)ガ ラス膜全体 が一つの均一 な相 になっていること

 を前提 としてい る.実 際 には,ガ ラス膜内のイオ ン

 の濃度分布 は不連続 になってお り,し たが ってガ ラ

 ス膜両端 にわ たって定積分 して拡散電位差 を求める

 のは数学的に誤 りである.
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