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Abstract

ThewriterdescribestheprlnCiplesandthepresentstateofdevelopmentof

theglasselectrodemethodandintroducesits application to pH meters which
hasmadepossibletheautomaticrecordingandregulationofpHmeters.

〔Ⅰ〕緒 言

およそ水溶液の化学反応においてはpHを忘れて仕事

をすることはできないっpHすなわち水素イオr濃度サ

測定には様々な方法が行われているが最近発展普及した

ガラス電極による電気的測定法は精度レ■)高いこと.と使川

範囲の広い点で最も実用的なも♂)とされている｢さらに

ガラス電種法ほ自動記録装聞や自動調節装置三組合せる

ことができる唯一Jう測定法で化学工業において他法の遁

従を さない利点がある.っ

〔ⅠⅠ〕ガラス電極法の原:哩

理論化学的に焼理を詳述するこ±け本稿ノ~)本旨でない

ノ､】でこゝにその手矧略を述べれば,薄いガラス暇(0.1～

0･2mm)は水素イオンに対してのノ人半透性を_l一三する｡L

たがって水素イオン濃度ノ).異ろ二つJ~)溶液をこいような

いガラス膜でへだてる土両者J)間に電イ､1二差をヰずる｡

いま水素イオンJ~)濃度をS6rensen∴上ろ表]椚去pHを

pH=-log〔g十､~奉

て現わせば上述レ1)寓位差ヱご㍑両液しノ)pHしノー)ノ享ノト′/∴二よ

ってきまり

E=0.198371∠JpH+C

土なる｡こJゝにrほ絶対温度,Cは1く斉F引､1一差ヒ称し･

ガラス股J)個性によって定まる定灘である._′ い-モ片ん■レ･-

液をpH址如しフ)もり､)±すればその電位美を測る二土によ

って他んのpHを知るこ土ができろ._.(C:工ガラス膜し丁､

両側に同じ祓を苗十てあらかじめ測づておけばよい)

この式によれば251CにおいてはpHが1だけ異ろご

上ミニ電位莞は59mVづ_ゝ変化すろこ土になるが`粛際

∴Lこし'う式がよ1■こ保たれ･るし引ユpH3～10∴モでい間で,
*
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し再射卿二おいては直線性より外れ,いわり)る酸誤差,ア

′レカリ誤差を示すものであるっ この誤差は電極ガラスの

材質によって人いに異り,最近では直線部分が広くかつ

両誤差{ノ〕小さいガラスができるようになってきた｡両液

こブ､)電付二差を測るためには勿論導泰郎二接続されたメータに

よらなければならないがこJ)場｢㌻液に直接金属線を接触

するこ･土ほできず,かならず基準電極を介して導線に接

続Lなけれi･ま-ならないて._堪準電極土ほそれに接する液の

pHこよって単極電位差を変えないもノ)で普通は廿東電

極または 化鎌電極が用いられる.〕またpHJ〕差によつ

て二】二ずる電位差は僅少であり,Lかもガラス暇の電気抵

抗け数百Mn に達するのでそ山測定にJ主絶縁を厳にし

たと■i空管電圧計によL､〕ねばならな-∴∴第1図こ土卜記J)事

情を図示Lプ`二もJ)である.

束
岳

曜.

ノ憧

`/

`/
′

/

第1図
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ガ ラ ス 電 極 原〕塑 団(その1)

The Principle of Glass-Electrode

Method



計 測 器

椀(E知)

カラス磯

第2図 ガ ラ ス 電 極原 理 囲(その2)

Fig･2.The Principle of Glass･Electrode

Method

以上の原理によってpHを測定するには第2図¢_jご上

くpH既知の液と基準電極をガラス股て包み他方の基準

電極とともに被検液中に挿し込んで測定するようにすれ

ば便利である｡かくのごとくガラス 中にpH既知ク.1

液を内封して基準電極(この場合内部電極上いう)と一

体にしたものをガラス電極と呼んでいる｡

以下実際の測定装置として日立pHメータEHP-1聖

について述べる｡

〔ⅠⅠⅠ〕ガラ ス 電 極

第3図はガラス電極打砕断面を示したものであ乙り 全

休は外筒,内筒の2部分より成り,外筒町先端ほガラス

薄 で水素イオンの半j劉生脱である｡内筒こ~ま【ノ摘i電極て

その先端はpH既知の内封液中に突人してそ¢)′責付二を取

り出す役をなしている｡ガラス薄膜は電気抵抗がきわめ

て大きいのて,そ′ノ)外部に接しで.′､る被検液之内謝電極

よりの導線とレ'瀾=こ多少の漏洩電流でもあるときほ測定

に甚大な影響をおよぼすので外筒しり材質は表面リークソノ

少いガラスを選び,その外面はさらにリーク防止の処理

が施されている｡また導線に｣主ポリエチレン被膜により

絶縁を厳にすると同時にそ〔り外側を金属

ルド繰となし空間より

で包み,シー

る電磁的.影響を防いでいる｡

電極ガラス,すなわち薄膜部♂)ガラスノ〕性質こ･まガラス

電極の性能を左右する巌大の要素でその要件に

内部抵抗が小さいこ土

pH と電位 の間
･二こ

･
‥

狛都緩い軋和

ち酸誤差,アルカリ誤差が小さトニ

化学的に安定なこと

う~なわ

不吉電位差が小さl∴ 起電力が理論値に近いこ

と

特 集 別冊第10号

第3図

Fig.3.

ガ ラ ス 電 極

The Glass-Electrode

第4図 小 量 試 料 用 電 極

Fig.4.Electrode for Little Sample

機陳的強度が大き.､こと

熟的強l寛が大きトニ土

なごであくト.これら:二つ1.､て最も根本的なもノ)こ′‡ガラス

:一け質てあろ,,従来McInnesガラス上称すご′

SiO270～75% CuO5～10%

Na2020～25%

･ノ_)も立か多｣甘バ_▲)れていたが,こいガラスの使用範囲
.■ 十 2-10pH手呈直で,膜厚もあまり厚くできず,現今の

と∴t二業明∴二普及Lた時代では機械的強度が不足して

ー.Iる.-電陣用ガラスカ研究は各国.とも盛んに行われてお

i),Naし1)代り二二Liを使ったものや,持こ最近では稀

1二類元素を使った柏々J)ガラスが出現し,あるいは高温

朋,高アルカリ用なご用殊用途の電極もでき,また膜を

厚∵して機械的強度をノこき･/:Lても内部抵抗をさ:まど大

き･こLないようなガラスもできている｡

ガラス電極こフリ里状こついて沃概ね貰3図¢)もし7)が標準

F_与■1土た′∵∴･々:,かpH測弘二掛けるべき被検液上してJま

ダ〆■



生物体より ったものが非常に多く,これらは探取畳も

きわめて僅少であるので少量の試料に適する電極の形状

も工夫されている｡第4図はその一例で2～3滴の試料

で測定ができる｡

電極内に封入されるpH既知の液は測定の際に基準と

なるべきものであるからpHの値が正確にわかり,しか

差込みプラグ

第5図 廿 東 極

Fig.5.CalomelElectrode

Rl:ZEROADJ

点2:ダ イ ヤ ル 構

丘3:pIIOAL

R4:STD.ADJ

R5:TEMP.ADJ

51:INPUT ス イ ッ チ

も変化しないことが必要であって,また温度の変化によ

るpHの変化もあきらかになっていなければならない｡

勿論電極用ガラスの浸出分も少いことi･ま必要であるが多

少の浸出によっても変化が少いようにしなければならな

い｡そのためにほ安定な緩衝液が封入せられそのpHてJ■ま

7とされている｡

一方被検試料の電位を導き出すためにはもつばら甘東

電極が用いられ,El立pHメー∵ダEHP-1型にあっては

第5図のごとき構造を持っている｡被検液と烏丸湖の小

孔(A)を通してKCl飽和溶液と接触するっ このKCl液

は随時注入孔(B)により更新される'｡

〔ⅠⅤ〕増 幅 回■路

ガラス電極モ廿売電趣との問の電位差は頁空管庵抽㌦~1

によって読ムニュ､Jれる｡これには指零式(ポテンショメ

ーター式)上i~自二読式とがあく)｡

日立pHメークEHP-1狸(第

S2:ダ イ ヤ ル 粗

S3:転換器イ,･ロ..ノ､通勤

β:ポテンシヨ用押ボタン

G:ガルバノメータ神式クン

コ㌦:mV 端 子 (【)

C:コ ン セ ン ト

第6図 EHP【1型 日 立 pIIメ
r

Fig.6.The Connection Diagram of

Type EHP-1

/Z〆〟〝

蓋電池

.ヲ′r

r.:標 準 電 池 端

Gゼ:ガ ラ ス 電

Ce:甘 乗 馬

子
極
辱

′¢:ガラス召さ蚕ジャック

r｡:甘東電審端子(pH測定

時)兼mV端子(十)

の 回 路 図

HitachipH Meter
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第7図 EPM-1型 日 立pH メ ー タ の回路図

Fig.7.The Connection Diagram of HitachipH

Meter Type EHM-1

13図)は指零式であり,EHM

-1型は直読式であって弟さ

図および第7図はそJ~)結線図

である｡

いま指零式にづいて±れを
説明すれば第8図(次廿斜!くり

の 理図において鎖線で囲ん

だβの部分は微少 比の増幅

に使われる平衡匝｣路である｡

測定すべき電杵差はpHを

0.02pHまでとする士1mV

の差を検出Lなければならな

いので増幅回路が多少でも1-こ

安定である上不都合を来すの

で,電源電圧が多少変化L･ても(電娠

電圧ほたとえ 電池を使ったとして

もこの種の測定号ほ重大な揖響をお

よぼす程の変動を起すものである)

この平衡回路によればその影響を消

去し,プレート回路と第一グリッド

回路の間に挿入されたメー.タ.は安定

な指示をするのである｡ガラス電極

gより制御グリッド(この恒1路では

プレートに最も近いグリッドが制御

グリッド)まで√)回路!･ユ前述のよう

に絶縁を厳にし,その上電磁的にも

遮蔽する必要があるので一弘線で囲ん

だ部分は内部を乾燥状態に保った金

属箱の中に密封されている｡



日 立 評 計 測 器

第8図

Fig.8.

EHP-1型日立pH メータの回路

Principle of Electric Circuit of

HitachipH Meter Type EHP-1

板碑液

第9図 浸 潰 型 電 極

Fig.9.Electrode ofImmersion Type

･･､巨･√

欝10図 流 動 型 電 極

F三g.10.Electrode of Fiowi二g Type

特 集 別冊第10号

第11図 EHR-1型日立pHメ
rタ

Fig.11.HitachipH Meter EHRLl

㌔

第12図

Fig.12.

T~vQ塾電子管式自動平衡記録計

Type TVQ Electronic Automatic

Balancer

甘東電梅丘｡:∴エポテンシオメ←タにより任意の電位に

置くことができる｡いま被検液のpHがガラス電極の内

封再如〕pHと同一の時は起電力を生じないので(不‡吉富

位差をしばらく度外視する)メータは0を指す｡被検液の

pHがこれよりう'らればそれによって生ずる起電力に応ず

るだけメータの針さ.上板れる｡′いまPのポテンショメータ

を調節して再びメ←タが0を指すようにするときはpH

J_〕差によって生じた起電力の分だけを補償したことにな

るのでポテンシオメータに直接pH目盛を施しておけば

それによって[白二ちにpHが読み取れるわけてある｡実際

には不蓄電位 の補償,ポテンシオメータに与える電池

電ノ｣三の規止,温度♂_〕補償,指示恒の規正などを要するの

で第る図(りような結線となったのである｡指零式は高精

度の測定に適するが,迅速簡便に日常の測定に供するに

沃向読式が適していろっ

〔Ⅴ〕自動記録および自動調節

化学工業にお十て pH の自動記録および自動調節へ

)り傾向はますます盛んとなっている｡日立
pH メ←タ

EHR-1型ほ別信に述べるTVK,TVQなどの工 計器



第13凶 Ehト1型 日 立pH メ r タ

Fig.13.HitachipH Meter Type EHP-1

上組合せて接続し自助記疑や日動調節ができる｡

日勤記録や自動調節を行うべき被検油はあるい(･:モダン

クの巾,あるいは/りプ巾を流れる液であるJ~1でガラス

電極と甘東電極はそれに適するように装匿せられる必要

がある｡弟9囲および京10図けそれ･ぞれ浸1矧~r~極よび流

動用の電極部である｡

〔ⅤⅠ〕鯖

近 二♂)二L

言

レクトロニ､ソクスはガラス`電極:二よるpH溜り

忘をわれわれの手近いものとして/二れた｡JそLて従 一丁ノリ1

われていた発色法やその他の電気的測定沈の欠ノ.■､くをほ上

んど解決したものといっても過言ではなかアJう√J叶､■fに連

続記録や進んでほ｢]動制御を1汀能ならL.めるものはガラ

第1蓑 日立pHメータの性能および仕様表

Tablel.E丘ciency and Specification of

HitachipH Meters

諷Jて走 プ了 式

卸=定pIi範囲

放 小 H 盛

楷
.檻

指 ′書 式

0～12pH

O.05pH

O.01pIl

温度禰止三範囲 … 0～100■C

瑚

滞■;莞雷管HA
寸 法(mm)

丹…容√1

直 読 二

0～12pli

O.1pI1

0,05pH

O･〉1000C

:交流100V
50′･-′60′､し

1完電圧装置内蔵

360×300×200;285×283×215

本 体

廿求電頚

捕手電遜

1;本 体

1i甘東電ぎ垂
11硝子電預

基準緩衝液 ･

pH7㌻

標準屯池 1;

蓄 電 池1!

12V 5HA

自動記録式

0～10pII

O.2pH

O.2pIi

自動補正
0～600C

,交流100V
50～60へノ

:定電圧装置内萩
l

巳 350×350×460

増 幅 器

甘束弓毛滝

1､硝子電ご壱

基準緩衝液
pH7

ス電挿法の独壇場ともいいっるのである｡

基準援衝液
pH7

温堅補正査筑1

電:壱保j寺器 1

∵＼十-
言己 録 計
(TVQ号己錦計
またはTVK

記録計)

か｣る利点の

多いガラス電極pIIメータにづいて記述すべき点は広範

こわ7こF_)到底眠られた択面にはつくせぬものであるが,

本稿てけ電気的計測器の一環としてその概要を記すに止

♂)た〔

手軽に使える日立電子顕微鏡

Type HM--2Desk Electron Microscope

11立HM-2型電子祇徴銑は最も使用頻慢の~■l二砧､2～3

方倍の写真を常時瀾点ことを主l恨とし,故障がなく誰に

でも手軽に似える電子≡舶微鏡とLて製作Lたものであ

る｡

特

分 解 能

直 接 倍 率

卓 上 型

永久磁石レンズ

無電撃方式

長

10m/J

3,000倍

写員引仲 30,000倍以上

場所を販F)ず手蜂に移動できる

励磁用電源が不要である

外気に影響されずまた感電世心

配が全くない

(6)試料および乾植交換はエアーロック~方式 1分以

l勺で交換できる

(7)特殊耐震構造 どこにでも琵引ナる

第1図 HM-2型卓上用電子顕微鏡

Fig.1,TypeHM→2DeskElectronMicroscope



実用新案萱!録第424775号

光 学 用 積 分 球

1は積分≡味本体,2は光束投射口,3は反射光北口,

4は重体でこれに設けた円孔5に回転円板が設けられて

いる｡7寺すよび8は円板6の中心に対して対称的に設け

られた孔であって,,孔10には槙準白坂9を臨ましめ,

孔8には反射率を測定すべき試料10を押板11で取付け

てある｡試料10の反射率測定に当っては,党乗投射口
2 より光を標準白坂9に当てて測定L,ついて円板6を

180庶回転せしめて 料10を測定位置に来たらしめて

測定し,両者を比較して反射率を求める1従来の装置は

標準白根と 料とを固定し,光乗投射口よりの光をプリ

ズムなどによって順次照射せしめる.ようになしたものて

あったが,構造操作ともに複雑である.｡しかるに本案は

単に円′阪6を回転せしめればよいから製作ならびに仮親

ともに簡単となる効果を有するものてある､_.(田中)

実用新案登録苫424733号

ダイヤルチャート型指示記録計

図において1は指示計器の指針,2はその周囲に配置

された環状透明の指示目盛額,3はその後方におかれた

チャート,4はカバー,5は記録用ペンてある｡.従来環

状の指示目盛板2は,チャート3の周囲に配置するたあ

計器の外形寸法が大きくならぎるをえなかったっ本考案

はこの点を改良したもので,上述のどとく環状目橘棟2

を透明物質で作ったため,チャートの前詔=こ目盛棟2甚二

配置してもその背後のチャートは透視で垂るから,読取

りになんら不便はなく,かつ外径はチ1･トート外径て事足

りる故計器の外径寸法を/トさくすることがてきるものて

ある｡ (田中)

佐 藤 繁

河 井 陽 一

RMDtl型 質 量 分 析 計
Type RMD-1HitachiMass-Spectrometer

-■J●■●■●■▼■▼■ヽ■■■■●一■′●■▼■←■～■▼■ヽ●●■-●◆●◆●ノ▼′Y■▼■■■･■･■-■-●◆●′■′■■Y■,■,■-●●-■◆■▼■-ノ■■､-･_---▲r-′●■､.

本品は重水素の濃度渕是欄用土して設計せられたもC｢.)

で,H2:DHまたはDH:Dヱの比を 0.00001叫量虔で

測定し,重水の純度を測るものである｡試粧!0.1grしり

少量で足り,測定所要時間は10分間である｡｢軒ア･~力工

業に重水の地位が高まるこってれ重水の濃縮二1二業も盛ん

となることであろうが,木器はおよそ項水を取扱･う上二二

不可欠の測定器である｡
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