
甲南大学・理工学部・特別研究員

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

３４５０６

基盤研究(C)（一般）

2017～2015

濃厚電解質水溶液中のイオン活量測定の基盤形成と海水の酸性化精密計測への応用

Formulation of the basis for measuring ion activity in concentrated aqueous 
solutions and its application to high precision measurements of ocean 
acidification

２０１３５５５２研究者番号：

垣内　隆（Kakiiuchi, Takashi）

研究期間：

１５Ｋ０５５５２

平成 年 月 日現在３０   ６ ２６

円     3,800,000

研究成果の概要（和文）：本研究は，模擬海水の水素イオン活量に基づくpHをイオン液体塩橋(ILSB)を用いて95
%信頼区間±0.01で測定できることを示した．同時に、海水中の pHa の測定の為の技術的課題を明確にした。ま
た、高イオン強度の HCl-NaCl 混合水溶液の pHa 測定において混合比が0.5付近で H+ 活量が安定化される特異
的挙動の発見、参照電極電位の変動要因としてのILSB を通した水の動的輸送の存在、ILSB装着参照電極が水や
イオン液体を溶媒とする電気化学において示す作用電極の電位の標準水素電極基準への一義的関連づけ、論争に
よる水素イオン活量の可測性の明示、当初予期していなかった成果を得た。

研究成果の概要（英文）：The purpose aimed has been achieved by showing that using an ionic liquid 
salt bridge (ILSB) enables the determination of pH defined in terms of the hydrogen ion activity of 
artificial seawater with the precision of 0.01 pH unit as 95 % confidence interval. Related 
technical problems to be solved for practical pH monitoring of seawater have been identified. In 
addition, other findings originally not intended include the stabilization of hydrogen ion in the 
high ionic strength HCl-NaCl mixtures, the dynamic transport of water through ILSB as a source of 
drifting the potential of the reference electrode, the unique correlation between the potential 
exhibited by the ILSB-equipped reference electrodes in water as well as ionic liquid with that of 
the standard hydrogen electrode, and the clarification of the nonthermodynamic  measurability of pH 
on the basis of hydrogen ion activity through polemics.      

研究分野：分析化学
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１．研究開始当初の背景 

pH がわれわれの生活のあらゆる面におい

て重要であることは論を待たない．国際純正

応用化学連合の2002年の勧告では、pH を水素

イオン活量 aH+ を用いて、-log10(aH+) とする

定義を推奨している（以下、IUPAC 2002） [1]。

しかし、単独イオン活量は熱力学的に測定出

来ない量であるために，その概念的，物理化

学的、分析化学的根拠は，必ずしも確かなも

のではない．IUPAC 2002では、pH 標準液の値

付けを水素電極とAg|AgCl電極からなるいわ

ゆる液間電位差のない電池の起電力（実測値）

と塩化物イオンの活量係数を

Bates-Guggenheim 近似（非熱力学的仮定）を

援用して行う。さらに、実試料では、液間電

位差を飽和KCl水溶液など濃厚KCl水溶液から

なる塩橋用いて最小化しそれをガラス電極と

組み合わせた電池の起電力を利用する。この

IUPAC2002の2段構えのpH測定プロトコルは、

試料溶液と濃厚KCl水溶液間の液間電位差が

無視出来るほど小さい場合は、大きな問題は

ないと考えられてきた。しかし、KClの流入が

試料溶液のイオン強度に影響を与える場合は、

問題である。酸性雨の pH やボイラーの冷却

水などイオン強度(I)の低い水溶液（I < 0.001 

mol dm-3）の pH を正確に測定することができ

ないのはその端的な例である．また，地球温

暖化と大気中炭酸ガス濃度の増加に密接に関

連して重要な海洋の pH の正確な測定は，イ

オン強度が高いゆえに，pH の高精度計測は困

難である。従って，海水中のaH+ 満足な精度で

計測することは容易ではなかった。海洋計測

では、pH の定義として、水素イオン濃度やそ

れに炭酸水素イオン濃度を加えた量、あるい

は、水素イオンの供給源としてさらに HF 濃

度を加えた量 を用いた少なくとも4種類の定

義が併存してきたのは、ひとえに液間電位差

の問題である。それを如何に精度良く見積も

るか、あるいは実験的に最小化するか、とい

う液間電位差、したがってまたそれを実験的

に最小化・安定化させる塩橋が pH 計測の最

重要課題であった。 

 

２．研究の目的 

本研究は，申請者らが新しく導入したイオ

ン液体塩橋（ILSB）をpH 測定用電気化学セル

に用いることにより，高イオン強度水溶液の

pH を高い精度測定を可能とする実験的・理論

的基盤を確立すること，それを基に，海洋や

体液など高イオン強度水溶液の正確なpH 計

測法を開発すること，および，それを通して，

地球環境の保全および人類の福祉に資するこ

と，を目的として行った． 

 

３．研究の方法 

Tributyl(2-methoxyethyl)phosphonium 

bis(pentafluoroethanesulfonyl)amide (以

下，[TBMOEP+][C2C2N
-]と略する) を，３種類

の異なる形態（A.自由IL, B.IL含浸多孔質ガ

ラス，C.ゲル化IL膜）のILSBを備えた参照電

極（以下の電池表式の、試料溶液より左側）

と高イオン強度電解質溶液に浸された作用電

極からなる電池 

Ag｜AgCl｜MCl 水溶液｜ILSB｜試料溶液｜作

用電極 

の電気化学的特性を調べた．ILSB の形状によ

って、３種の異なるタイプの参照電極を用い

た。それら（以下，それぞれ A型，B型，C型

とする）は、いずれも Ag｜AgCl 電極が挿入

された0.001～0.1 mol kg-1 程度の比較的低濃

度の NaClもしくはHCl 内部水溶液を有する． 

 

４．研究成果 

(1) 自由IL塩橋付き参照電極（A型） 

a) [TBMOEP+][C2C2N
-] をU字型のガラス管に詰

めたILSB を参照電極とし，水素電極を作用電

極とする電池の端子間電圧（Ecell）測定から，

Tris 緩衝液を含む模擬海水（Salinity 35‰, 

イオン強度 0.7225 mol kg-1）の水素イオン活

量ベースの pH（pHa） を，95% 信頼区間 ± 



0.01 で測定できることを明らかにした．この 

pHa を水素イオン濃度ベースのpH （pHf）に換

算した値は，ほぼ同組成の模擬海水の pHf の

二つの文献値 [1,2] より，0.02～0.03 小さ

い．興味深いことに，この差はわれわれの測

定値の信頼区間を超えている． 

b) 上記のpHaの文献値との差の原因として，

a) ILSB|水溶液界面電位差が，模擬海水のよ

うなイオン強度が高い水溶液と接するとシフ

トする，b) pHaから pHf に変換する際に必要

な 水素イオン活量係数 γH+ の値の不確かさ

が大きい，c) 文献値が真の値からずれている，

などが考えられる． 濃厚電解質溶液における

ILSBの振る舞いを詳細に検討するために，イ

オン強度 0.4276 mol kg-1 の HCl-NaCl 混合

水溶液中におけるγH+ を調べた．HCl-NaCl 混

合電解質水溶液に対する Fraenkel の

Debye-Hückel Smaller-ion Shell （以下 

DH-SiS）モデル[3]では，イオン強度を一定と

してHCl の濃度 mHCl（従ってまた，モル分率 

xHCl ）を変えると，Ecell – (RT/F)lnmHCl は xHCl

の増加とともに単調に増加するする．この傾

向は，xHCl ＜ 0.3 の領域で実験的に確認され

た．Ecell – (RT/F)lnmHCl の xHCl = 0 への外挿

値は，NaCl を含まない水溶液の標準電位より， 

0.4276 mol/kg NaCl の媒質効果は2.8 mV, 

γH+ にすると 0.897である． 

xHClが0から増加すると，γH+ は徐々に大きく

なる．ところが，DH-SiS の予測ではγH+ は単

調増加であるのに対して，実験値は，xHCl が 

0.5 付近で極小値をとり，それより xHCl が増

加すると γH+ は，ふたたび増加する．これは，

今までに知られていなかった挙動である． 

xHCl = 1 における γH+ の値は，先に同じ ILSB 

を用いて HCl 水溶液の γH+ を求めた境田ら

の値 [4] 一致した． 

作用電極をAg|AgCl電極に置き換えて測定し

たCl- の単独イオン活量は，xHClとともに単調

減少した．HCl の平均活量係数 γ±HCl は，

0.74 から 0.77 に緩やかに単調増加した．こ

の変化は，DH-SIS の予測と一致する．また，

mHCl = 0.01 mol kg-1 における γ
±
HCl の値 

0.75 は，Khoo らの値 [5] , 0.734と信頼区

間（± 0.04）内で一致した． 

得られた結果は，このイオン強度において 

xHCl の全範囲にわたって，ILSB は，期待通り

に働いている，すなわち IL|試料水溶液界面

電位差を実験誤差内で無視出来るほど小さな

値に保っていることを支持する.  

c) ILSB装着参照電極の電位安定性（再現性）

が95%信頼区間にして 0.5 mV 以下にはなら

ない．この原因を追求し，その一つが，U 字

管内の IL への非化学量論的な水の混入とそ

の内部液への輸送による内部液濃度の低下で

あることを見いだした．ILSB に用いる

[TBMOEP+][C2C2N
-]は，あらかじめ水と相互飽

和状態にしている．この水飽和IL中の水の濃

度は 0.5% である． 

d)非化学量論的な水の混入は自発乳化による．

その詳細なメカニズムは興味深い研究課題で

あるが，本研究課題の枠外である．技術的に

は，自由IL塩橋を用いる測定においては，測

定ごとにILと内部液を更新するのが現実的で

ある． 

(2) IL含浸多孔質ガラス参照電極（B型） 

IL を機械的に安定化させるために，多孔質

ガラスにILを含浸した塩橋を作成し， a.水溶

液，b. IL 中のボルタンメトリー用参照電極

として用いた．a では，B型を高イオン強度で

ある 0.01～1 M KCl またはNaClを支持電解質

とする試料水溶液に挿入した．b では，1) IL 

構成アニオンのリチウム塩水溶液と接触する

IL中のredoxを，2 相系の水相側にB型を挿入

(b-1)，または，2) B型を直接，redox種を含

むILに挿入(b-2)した．(a)，Fe(CN)6
3-/4- の半

波電位が，b の測定においては 

ferrocene/ferrocenium および 

cobaltocene/cobaltcenium 酸化還元対の半

波電位を，再現性よく与えるた．IL 中の半波



電位の値は，B型の電池内での二つの位置 

(b-1)と(b-2) で，同一であった．この事実は，

非水溶媒やイオン液体をイオン伝導相とする

電気化学において焦眉の関心事である電位基

準問題 [6-9] の解決にILSB付き参照電極は，

確たる展望を与える．ILSB 付き参照電極の電

位は標準水素電極(SHE)基準に良い精度で換

算できるから，これを用いることにより，異

なるIL中の電気化学をSHE基準に基づいて比

較できる可能性が開けた． 

(3) ゲル化IL膜参照電極（C型） 

ゲル化ILSBのアイデアとその実証は，イオン

液体 1-methyl-s-octylimidazolium 

bis(trifluoroethanesulfonyl)amide を用い

ては，既に行った．本研究では，TBMOEP+C2C2N

をpoly(vinylidene 

fluoride-co-hexafluoropropylene) 

（PVDF-HFP）でゲル化しdisk状に整形して

ILSBとしたC型の特性を検討した．ゲル化ILSB

は電位の安定化に要する時間が短く，また，

電位の長期安定性に優れる．しかし，同一時

期に作成した数本のC型の示す電位は，ばらつ

きが 95% 信頼区間で 1 mV を越えることが

あった．このばらつきは，IL と PVDF-HFPの

混合比には依存しない．ゲル膜のゲル固定ホ

ルダーに装着した際の固定状態の差異が電位

のばらつきの原因であると推察される． 

ゲル内への水の溶解がA型と同様のメカニズ

ムで，C型の電位安定性に影響を与えている可

能性がある．[TBMOEP+][C2C2N
-]＋PVDF-HFP ゲ

ルをさらに疎水化するために，より疎水性の

高いイオン液体を混入した．しかし，水分含

量は，ほとんど変化しないが，或いは逆に大

きくなった．この想定外の結果は，2種のイオ

ン液体の分子スケールでの混合性の問題をよ

り詳細に検討する必要性を示唆する． 

pH測定時にpH標準液でその都度校正する場

合は，このばらつきの影響は小さいが，海洋

pHの長期連続モニタリングなどに用いるには，

なお，改良の必要がある． 

 

(4) 国際純正化学応用連合（IUPAC）は 2002

年に，水素イオンの単独イオン活量 aH+ 

を用いた，pH= -log10aH+ という pH の定

義を勧告している[10]．このIUPACのpHの

概念的定義は，イオン強度 0.1 mol kg-1 

以下の水溶液についてのものではあるが，

その可測性に関して，長年にわたって議

論されてきた，近年，米国の R. de Levie 

が，IUPACののpH概念は，科学の範疇には

入らないという厳しい批判を展開してい

る[11,12]．垣内は，これに対する批判を

行い，その中で，水素イオン活量測定の

物理的根拠を明示した[13-15]． 

以上のように，3年の研究期間内に，当初の目

的を，ほぼ達成した．しかし，海水など高イ

オン強度のpH測定に関しては，未達成の課題

があることも明らかとなった．ILSBを実試料

に適用する際にはイオン液体のゲル化が必須

であるが，ゲル化ILSBを装着した参照電極の

再現性は，液膜型ILSB装着型の半分にとどま

る．この原因を解明は，今後の課題である．

また，作用電極としてガラス電極を用いた海

水の水素イオン活量測定は未検討である． 

最近，イオン液体塩橋にたいする関心が急

速に高まっている[16,17]．Krossing らは，

「理想的なイオン液体塩橋」を提案し，発表

している[18,19]．しかし，彼らのイオン液体

は，水に対する溶解度が少なくとも数mmol 

kg-1 はあるはずであるから，「理想的」とい

う こ と は で き な い ． わ れ わ れ は ，

[TBMOEP+][C2C2N
-] を上回る塩橋用イオン液

体を見いだそうとしたが，3年間の研究期間内

では見いだせなかった．一方，本研究の過程

で，当初は予期していなかった興味深いいく

つかの事実を見いだした． 
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