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電気分析の原理と分類



電圧測定型～イオン選択性電極

分類 原理 測定イオン

固体膜電極
結晶内の特定イオン移動
により発生する起電力を
測定

ハロゲンイオン
陰イオン
金属イオン

ガラス膜電極
ガラス内の特定イオン移
動により発生する起電力
を測定

水素イオン
アルカリ金属イオン

液体膜電極
液体内の特定イオン移動
により発生する起電力を
測定

1～２価の金属イオン
各種陰イオン

酵素電極
特定物質の酵素反応より
発生する起電力を測定

単糖類、アミノ酸
尿素などの
生体関連物質



ガラス膜によるpH測定の原理

Si4+

陽イオン
Li+, Cs+,
Ba2+

など

O2-

不完全なSiO2の3次元
網目構造

イオンの移動

SiO2にLi2O, Cs2O, BaO
などを添加したガラス



H+の移動による起電力

V

ax as

高濃度側 低濃度側

Ε = - RT/F ∫Σ(ti /zi )d ln ai

Mz+

Ε = - RT/F Σ(ti /zi )ln ai s/ai x

拡散

tH ≫ tLi , tCs,, tBa

Ε = - RT/F ln aHs/aHx (3)

a：イオンの活量
E：起電力
zi：イオンの電荷
F：ファラディー定数
ti：イオンの輸率

ガラス膜 標準液 pH7.0試料液



pHと起電力の関係

Ε = - RT/F ln aHs/aHx (1)

pH = - log aH (2)

Ε = (ln10 RT /F )(pHs – pHx)

= -(ln10 RT /F )(pHx –pHs) (3-1)

= - (ln10RT/F ) pHx + Eo (3-2)

傾き
ΔE /ΔpHx = - ln10 RT /F

pHx

E [V]

切片
pHs7.0



参照電極による起電力の測定

V

aHx
aHs

H+

拡散

ガラス膜 標準液 pHs7.0試料液 pHx

Rx Rm Rs

数百MΩ 数十Ω数kΩ

参照電極S参照電極X

液抵抗 膜抵抗 液抵抗
i

E = i （Rx + Rm + Rs） E ≒ i Rm
Rm ≫ Rx + Rs



電位の測定～参照電極

溶接

Ag線

リード線
（銅）

KCl飽和溶液

Pt線

多孔質
ガラス

溶接

Hg/Hg2Cl2

Hg

AgCl

多孔質
ガラス

（液絡部）

（液絡部）
ガラス管

銀-塩化銀電極 飽和甘コウ電極



pHの測定

ガラス管

ソケット

高絶縁被膜

リード線

Pt線

Hg

Hg/Hg2Cl2

液絡部

標準液

ガラス膜

参
照
電
極

ガ
ラ
ス
電
極



pH電極と参照電極一体型

内部ガラス管

ソケット

Ag線

AgCl結晶被膜
液絡部

標準液 pHs
（飽和KCl）

ガラス膜

外部ガラス管

飽和KCl溶液

－ ＋

試料液 pHx
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