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.近年溶液 の水素 イォ ン濃度指數の測定 を目的に種Rの 方面 に渡つて,fii't-f一電 揃が利 用 さ.れる

様 になつて來た.硝 子 の如 き電 氣抵 抗の高 い物質 が,何 故かか3用 途iz11ｱさ れ るか,不 思議に

思はれ るのであ るが,實 際 に水素電極,ア.三.ヂ 毛 シ電 極或ひは キ ン ヒド.uン 電極に比 し,次 め

樣 に多 くの長所 を.イ↑するか らであ る。euち,.(.1)硝 子竃 極はLち にZF衡 に達す るLと,(.,)毒

作 用に依る偏差無 き こと,(3)酸 化 搬 還元劑の影 響 を受 けない ことII,(a)pnがYか ら9の 廣

範 圍に渡 つて測定可能 な こと,(5)非 綾衝 系に對 して も利 用掛來 る こと2,.等 で あ る。 併し何

分高抵抗 を通 して電位差 を測 定す るので裝 置は1相 常複雜で あ ることは否めないが,一 度裝置

を完了すれば,從 來測 定困難 とされて ゐた種.kの;a液 に つい てさ・丶1旺 確 な値が 得 られ,上 め

缺點 は補 つて餘 りある㊧である.か くの如 く實用上六いにその價値が認 め られて來たが,起 電

力 を生tる 機構 に就 いては 未だ滿 址され る様 なu明 はない.併 し界面電位,ごP透 性膜等の.見地

か ら興 味ある問題 と思は れ るので,簡 軍に硲千電 極の概念 を述べ,次 いで その 禦動 及び理論に

就 いて違べ ることにする.

皿 概 説

.硝子電 極の陵念 を簡 單に很 るp!{C i次 の 電池 を考 へ る,

HglHgCLKCI(Sad.)1溶 液ii溶 液21Kq{Si、L)HgClIH ,q
A.BCIi'A'

.上の電 池に於いて,奥aに 於 け る電 位差は彑 ひ に李衡 を保 つて.ゐる.今Cに 於 ける普通

の液連接 の代 りに,溶 液1,溶 液.,.の 間 に特殊の イオンのみが通遙 斟來 る様 な,あ る物質 を

想像 する.:r.し イオン 【i)の みが通過出架 るものとすれば,そ のrep位 差 の 高い渚 液 から,

低 い17fi1Yに,イ オ ンli}が 移 動せん とす る.今 イオ ン{1)の1モtiに つ きFだ け運れ た と

すれ ば,李 衡電位差.にある時,此 の電 池の起冠 力は次式1.(!tり 表 は さ.t,,.:る.

・一甼1藤.(1)

さて,髭 の場合溶液1.及 び溶液2は 銀 イオンの活動度(Ag+冫1,(Ag'),を 有する硝酸銀溶液

であるとし,Cに 於ける境壁が金屬欺の鏤であるとする.然 る時單極電位差 を戎はす式の代 り

!L,金 屬の銀が銀イオ ンのみを通過せ しむると考へれば,(D式 は次の如 くなる.

・一雫 ・・鬻1…

同様 の括へから,溶 液1,溶 液2の 水素 イオン濃度はCに 於 ける物 質が 水素 イオ ンのみ を,

通 過せ しむ る ものな らば1(D.式 は次 の如 くなる筈である.
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そ こで,硝 子薄膜 を溶液1⇔ 受しYc.,,溶 液 の水素 イオ ン濃度の函数 と してIRKiilctti;bY.を

〈Naる といふ事實 諞,か らCに 於け るAIL}iFi3膜 を適 用す ると,kilU'(3)式 に.。致 しYc

位 差 を生'長 併 し硝予薄膜が水素 イオ ンのみ.を遁過す るか 否か は疑問で あ り,後 に(3)式 は 特

殊の硝 子にのみ一致 す る事が喇明 し,硝 子の種類,性 質 艮ぴ溶液 中の イオ ンの種類 如何が大 き

な影饗 を 及ぼす ことが確 認 され,一 方鯲 の怪透性に開す る研 究か ら 享,.水 素 イ才 ンの易動度

が他の どの イオ ンのそれ よ りd大 なれ ばやは り(3)式 に近 い値が得 られ るわ けである・何れ

にせ よ水素 イオン濃度の函数 と して電位差 を生5'る 機構は,非 常 に複雜である と.rへ られる・

とにか く良4ftz6ti.を 得 る1Sに は 次の破分モ」を有 し,加 里.ア ル ミナ,瑚 酸 鹽が全 くないこと

が 必要である.SiO,=72%,CaO:6-,Sad(.):,9%尚 實 際の 用法に關 しては最近kiti-1C"の

紹 介が あつたか ら.そ れ を蔘考 され 度い.

m硝 子 電 極 め暴 動

硝rP電 極の擧動は,溶 液のP聾 範 幽に'rxu,三 つrzJ:89c#tる.皀 卩ちPH1か ら9ま での岡は

水素電.極と.極めてよ く一iし て水素 イfivの 活動度 と共に變化す る電位 差 を.輿へ る.Pu8sficU

は9以 上,.及 びr■,Onkひ は1以 下iLな る と變 則的 な電 位差 を輿へ る,第 一…長ば硝子電極が水

素電極 に極めて よ く一一if'する ことを示す もので1そ の補 醜三値 は溶液 巾の1オ ンの種 類,.水 素 イ

ォ ン濃度に全 く影響 されて ゐなv・.

笛一鼕…7k素 、証拯 と4i1-f「5匡極と..¢〉電f宣差の1ヒ較

1

Soln.A
PRof

Soln.A

Ob}e匸V巳d

e.m.(. 蓋野膿IA翻 ・
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匡x】lcnlial

ll
.1.ロIAc十NaUll ・塵.s5 o.asr, 0.`坩 《)4「 1,.蝋〕(ト矗/1,$uLlll

u.lttActNattll 1;.椴 ll.::i:.; ll.1湖 o.IIWA4Si?1

11Ac-1-LiO1[ :,.監揃 U.3SIN.レ 欄髄.1〕o岨u u.00171リ ニ:tSYI

1lAc+lia〔r川 り217-1即 n.3505 G,ax月 1.1.0012u.;S541

1lCI(0・[N)Ll卜2 U.:d97 ILuo燭.}4`し1〕0?nII ,(j)_1

lKコ1(0・IN)十N3`丿Hl'塵 ・2ゐ 0.195 ll.lx脱1・,.oo2・ ・噛22

11A・(0」)+(C,H、1、Mレ1【1捌 〔.し…艮s7 n.IIOWu.UIK31u.N.029

H・po・1;LiU u.34S1 o.oowl丿.(猷3GIり.1路21一 一i一 一

第 一表はxの 電池 に就 き測 定 した もので,そ の補jE値 は0.35?1tO.OfNll:ff.ル トの範 剛内1ζあ

る.

H,・溶 液aisn一,【H(;1(o.i),Agq・.aK

此 のR$1.ζ乂次 の電 池に依つ て得 た値は0・352]ル1・ を示 し,上 の電 池 とよ く一致 して ゐる.

1.1き、HC1(α1N)IAgCl,Ag

Pロ が9以 上になる と,/Flひ られた鹽基如何 に依 る偏差が ある.第 一鬮は種 々の溶液 につい

てその 偏差 を示 す もので ある.種 々研究 の結果 一般1.Lな.有 機 イオ ン13ア ル カ リ金屬の イオ

ンよ り小 さな幅 差を興へ,乂 同 じPHに 於 いては二價り づオ.ンは 一價の イオ ンより「小 さな値 を

示す.

第VL1'iiの 低 い仙:にな ると,ア'レ カ リ溶液 の.時.とは反 對方向に偏差 をな し,や は り.使坿さ

れた酸如何 に依 り値が變 つて來 る.而 ・して硫酸 の時 に遥 つた偏差 よb一 賻基性酸 に起 つた もの

1

「
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力士小さ く燐 酸になる.と更1ご小 さ くなる.第 二圃は

その關 係を示 す もので ある.
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稍子電極の理論

9

硝子電極の理論 に就 いては,Cremcr3,の 發 見以來 種々の説が唱へ られて ゐるが,大 別すると

次の三 つにな る.(1)界 面 電 位差説,(.,)イ 才 ン交換説(3)擴 散軍位差説.以 下順次 に詮明

してゆ くこと1こす る.

(D界 面 電位差設

此の詮はHaber6,を 始 めGrossb,【.lalperバ 冫,Hughes鑒 り 氏等 に.依 り唱へら$L'て ゐ る も.ので,

根 本的 なxへ 方は,rr;子 名 水 を吸收 す る所 の難溶性の電解 質或 ぴは,更 に考 へを進 めて,.隣

接 するi飜rl1に 存 す る鹽で ある と考 へ その電位差は硝 子表 面とi液 間の界面にある分配電位

差で あるとな し,ア ル カ リi?i液で の偏差は,水 が硝子中に溶 け込 み,不 衡勤では硝 子が水 に溶

けて ゐると暇定 し,電 解質が 系に加 へ らfLyc時,平 衡 に逮 するまで二相 の問 を撰 散すると考へ

る.今 次の電池 を.例に取れば、.

H2,P【lH言{r)(言 夜畳燧ll.■.♪iHdl(bRii=中)1【.12,P【
ABC

水 素 瓦斯の壓 力が何處 に於 いて も,等 し くta.つ.・定 であるな らば,此 の電池のd4'rls'11の和 は零

とな る.

皀卩ち,]ie+EB+%C雷1ミ 冒Q(r)

又.aに 於 ける電 位差は次式 に よ り計算 され る,

・}甼1…+・ ㎝ ・L1・(・ ・

さて.耐 チ巾の 水素 イオ.ン濃度がi#液 中の水素 イ.才ン湊度の變 化K關 らす.一,七 で あると假

定す ると.licは 一定 と/}u,次 式 が 緲 ら3Lる.

・・+恥 一 一・・一早hA・+伽(・)

さ.kLど一isの式 は硝于電極の 偏差には適用.され ない・ その 爲GIOS310iは 一 定の硝 子暦 中の イ

オ ン濃度は アル カリ溶液 にあつては加へ られた電解質 に關係する と假定 .し,定 蛙的 に設 明 して

ゐ る.L+Uち 硝 子を,xを 吸 收 し,溶 液 中の表面居 にある常解 質である一領 。一價の 鯔¥[eSと

考 へ る.す る と境界面で の分 配電 位差は.次の如 くなる・

r:=(RTlF)ln{CKγ に'CK'γKり十COnSI(})
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式 中Cは 濃度,rは 活 動度 係數を示 し,指 數Kは 分配準衡 を して ゐ る陽 イ才 ンに關する

もので,ダ ツシ3は 同 じ く固椙 に關 する ものであ.る・

揃予:中では搬 散電位 藻は非常 に小 さ く11!kifkすべ きもの とすれ ば(4)式 が硝 于電極の雌 力を

生す る:ことになる.便 宜上硝 チの中にfLS'・ 一つの陽 イオンを含む とす ると系は次の記號で.表は

され る.

H.1)¥lev"11S'AfeOHHS=ilieS'HOH'S"5一 一'We

CIc..C3C噸L .9C,c;LRCgC幽oc,.

CドC2'C,'C4'LF'LrC言'CボCg'.C■nC,1'

そ こで6)式 は液相 に於 ける解 離の李衡 に,(6)式 は 固相に於 けるそOtlL;(/)式 は 二相間で

解離 レてゐない要素の分 配の李衡 に,.1i{し くあてほ まる もので あ る・

讐 』K1÷ ・(J・)

LnCa

ロ

"

刃C

=1:._L
'γ
空

ユ

C',ｰ7A

c・c11
_K、 ⊥

c4τ=

c・c1』K
,⊥

c銀"γ2

(5二)

.昌K,=(5,)

(:,

C■1'Cパ

禦 学 呂LI(b,)

c

c;c,,'

=L.(醍)

(5,)

'

儀

℃C

,一=L蹄.(r,,〉

(5,)

c4'

C!cP'

=L,(lia)

c:,'

c幽 侮'c阻'

=1,;くh
.5)

C,γ 阯詈 」.疋ICド(71)

G韋M.C」'(7望)

C3=M3C3'(7,)

C癌=M唱C!(7噂)

c轟=Mんc♂(75)

cヂ 急 千長誓1是1:'

硝子電極の果動を述ぺ る爲に,次 の如 く假定す.る・

L,6,;,C,

¥1,K,C;〉 暑 揮1畿 ぎ1>LnY'CmAI,;KF

是はC匹'》Cg7;W>CI。'。 とす るも同 じで.ある.k等 の 條件の物理的意味は.ざ つ と次

の様な.も.ので あ る.邸 ち硝子 と水 との境 界居の イオ.ン活動度1ま,(こ れ ガ禦動 を決定す る..亀ので

あるが)三kと.し て溶質,水,加 へ られた鹽基 に.負s..もの である.そ こで硝子電.極の電位差に就

いて(4)式.と(1.0)式 か ら得 られ るわけで ある.

cぞ 萼'』K
・÷(5・)〔 ギ ーT・1(G.)c・ 一M,,C,'(7・)

活動度係數が.あ らゆるイオンに就 き同一にして,水 を例外として解離してゐない分チに就

き等 しいと假定をす る.乂 固相に於 ける活動度係數は濃皮と依無關係で,Lの 値は一定と.なる・
ロ

吏 に 兩 相 に 就 き電 氣 的 中 和 の 式 と し て 次 の も の.を 導 く.

C=十Cii≡CS÷Cg十Cm(8}

L'7「十CiI'=Cs「 十Cg'十Cgn'(8').

・ 加 へ られ た 酸 の イ オ ン 濃 度 は 既 知 と し
,1く 活 動 度 係.敏.Aに 關 す る 假 定 に 從 ひ,次 式 を 得 る,

Ct「=A(9)

李 衡 式(6i),(6e),(6弟)卜(6ゆ,(7,),(7,),(7,,),(51),(5,),(5.も)、(9)を 中 和 式(8)の 條

件 に 順 次 に 置 換 し て,次 式 を 得 る ・

。。・,謙 豫+繊1+諦 捻
(1の

.,

1
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.第10讐

壕」書・・[蝋1+.撒)ネ 噐lb鴻 ・・・… 噸}

一→定 の 水 のr.9動 度 に あ っ て は
,

E君=.(R'!γF)InL;7十 .〔1.'1%1F)li〕(1十t,(C■1〆C;})十 〇D犀】sレ… ・・…(lr)

{b=li,¥1,L,/L,F,¥1,)

x.し 硝 チ が 全 く水 素 電 極 の 如 く禦 動 す れ ば, .次 式 も確 か で あ らAaぱ な.ら な い..

]..6=(R'置 ソF)lnG7十cnnst(〉 〉)

一1:の二 つoil;位 差 の 着 は 皀防,

E,一1㌔ 言 」=`R'量 γ2F}ln`1十b{C11!C=))十 α》1151 ,.(13)

で,,此 の 量 をDole..に 佼 り,.硝 子 電 極 の 誤 差 と 呼 ば れ る もの で あ る.

(13)弐 を 實 駿 値 と 比 較 す る 矯 次 の 様 に 書 ぎ改 め る.

一y」ln[e3F4/r.T-1}ノ( .=nγ]=Inh十F'x .(14)

即 ち函敷yは ス ロープ1を 持 つてP翼 に無關 係に直線 とな らなけれ ばならない..ntの 函 敏

S'を 實駿 上得たPHの 種 々の欣に對 して試驗 .して ゐる.溶 液 中の 一{質イオ'ンの 活動 度は表か ら

.求 め¥a+イ オ ンの 活動度に對 し次の値 を.得る..

第 三 巴Na21.IP(i,a=0.1175c=0.05

¥aac:t=0.77c=1
3,U

NaC!舮 謐`).f～85C=1

.,

レ

ユ

し

ソ
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ロ

ト
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丶へ
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▼
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つ

B

【DIU1112.Plヨ

oo.OSNa.IIPC)4,yO.9NaAc+o,〔 賦 鱒1.lPo4,

5'LgNadc,っ0.9NaCl→ ・0.06Na.HPOa、c

O.99N"q十 〇.0】R臥Acρ3,fiNaAc,

第 二 衰

第14式 の り・9PlaAt、.

り・USNa..IIPbaに 就 い て の 試 驗

l

dCal.(H) 己F
aIoM。mV'b昌1 .36×10一=り

NIしAca=3.5Tc=3,5

種 々なる活動 度に對'する此 の債 を以 て函 数yを

計算 し,そ れ をR,に 對 し,勤 示 すれば纂三鬪の

yinくな る、圖か ら刹 る様 に 勠はす べ て,ス ロープ

1を持 つ直線 の圍 りにあ る..L數bに 就 き第三wの

雫均か ら求 め.(14)式 に 依つて電極の誤 差 を計算

すると第 二.表の.様になる.

常 數bに 就.き10瑞 の 改壁 が比較rl勺よく一致 する

.楼に.思はktる.

a31

匙,.:e

iu.aa

4.IB

;.;

li.li

2.6

6.こ;

17.;輩

「 [.7

L3

,.;

ムC福1.(ial

a,.'_'3x10-1●

胤O

2.4

J.E

ic.a

1
1.47

1.S

ss

一11
.05

71.8

1

.;.6i

:iO.5

:呈2.7

5う」

ろ,1131L4

14
.5う3,8}9

`靜)』3.27

3.s

:1.'i,

`・・)孟82.6

zにPnの 低N時 に起る偏差 を設明するfir,硝 子中の水素イオンは水中のそれ と同様,水

●
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第6輯 渡邊・硝 子 電 棚.の 理 論.〔輌介)
.' .一み.一ゴ..亀～,w,A.幽.__～ A._の.wA一.

踊:;

化物 となつてゐる と考へ る.一 一・方脱 水された イオ ンが 白金水素電極 で放電 され,溶 液 中の水a

イ オンの此 の二つの型 の間の≧F衛は次の様 に興 へられ る.

・C7r×C,γ1/CH30XrHρ 冨con引.

二 つの電極の電位 差には祁常 した差が あ り,水 ㊧活勦度 及び次式 で表は さ$1る 誤 差に關する

ものである.

」=IR「 πγ2F}lnC,r,(15)

理 論 と實驗 を比較 す るticは,水 の7fi!動度 のIL#の 偵 は,水 が溶 媒 と して大過 剰 存す ると假定

して始 めて,考 へを進 めて行け るので ある.そ こで水の活動度 を0.字よ り小 さくない とする と第

三 表の示す通 りになる.rigち 水 の活勸 度を考 ぺに入れ ることに依 り,bRlhli(i;位 差 設力ξ哨魁 よ く

説 明出來 る様 になつr<.

第三表:水 の活動度を考慮した電繰の謨差

ｰleF.ILanol 1'u t¥IleU w.. kcal,(1+i) 「
O

=惜

as

;監7

踊

:Ni

lちll

tsn

O,.11

141i

L3建3

i.o;

軸。71

i

1し89

u.R;l

u.BN

o.a:;

.K;

,.;:

一,;

一1 .,1

-2 .1レ

ー ↓2

-d.r,

一3L9

一1 .fi

-1.:.

_,.;

_2,4

-2 。4

一;; .i

0.ｰ

ns

l,,綿

Ls

.,

U.S

(F,:=】.Y.'

(2)イ オ 冫交換説

是 は1toroviu,"',Schiller'"'等 に 依つて唱 へ られて ゐるL酸 性 溶液 では,.xイ オ ンを吸

收 し,水 素のある溶 解壓 を與へ硝子は水 素電 極の様 に作 川 し,中 性或 ひはYnカ リ溶液では爪

素 イオ ンの代 りに他の陽 イオ ンを吸收 して,Na,Ti,Li等 の 可逆電 極 と しての函数 となつて作
9niす る

.DLの 設 はPHの ぎliい値 或 ひは低 い時 の偏差 を露兌明する には都 含 よ く,A'1し 硝 干表面に

接 して ゐる溶液の 水叢 イオ ン濃度が非常 に小 さ くなると,硝 子中.の水素 イ才 ンと溶液iの 水素

イオ ンとの聞に高 い電 に差が起 るわ けで,此 のfi:4,tXを 低 くせん と して次の様 な反應が起る.

例 へば水酸 化ナ トリウi容液では¥'a*十{H)=(Na)十II*

水 素 イaン の瀞 坡 が 非常 に高い製iでは・此の逆反騨 珂 能で,そ れがP・ ・の低 嚇 の偏差

とな るわ けで ある・爾Schulze16jの 窃 い研 究 に,硝 子 と㈱ 硝酸銀 の境堺.面を横 切って;次

の反應が 向然に且つ定:m:的 に起 ることが;;:さ れ てゐる.

Ag+十{Na);二(λ 鐸,十Na"

式iAg+,a'は 融 體rllの イオ ンを表 は し,(Na)及 び(anJ)は 鞘守'II8の#Pr;Lた 緯 織 を表

はす。夏に又Hiaus及 びD窺rby1{,は …飲の イオ ンが二1Stの イオ.ンよ り癒か に よく.砒子中に

入る ζとを磯昆 してゐ る・その他石英 やパ ラフィン薄膜 も水素電 極 .として作 用 し,アwカ リ溶

液 での偏差.も同樣 な現 禦であるか らか な り有.力な諚である・是等 の現 娘 を定量的 に逋べ るに]Sj,

電 媒 質 巾の陽.イ.オンに就 き有效 な位 置の敗は制限さ:lt.II.つ 一定であ る.そ れ をaと す.乂 た

Ψ 一種の イオ ン(陽 イオ ン)が 固相巾に取4 _tげ ら.3,L,是 等 の イォ ンだ けが固相の 中を移動す る

と,暇 定する.然 る時一i:.衡點 では.固 柵 容刷1用の電位差は,そ こにあ るすべての.イオ ンに幽つ き

同様 であ る.今 瀞液 中の濃度Cに 比 し.溶 液 中に與 へ られ た イオ ンの數 を無親 し1又 周細を

稀薄溶液の 様に取扱ふ と,存 する1,2な る 二種の イオ.ン1.こつ き,次 式が輿 へ られ.る.

.一 』幽』』L■【_冨一___一 一凶一 』」_____..

噛

■
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■
弗 渡迯.研 子 電 極.の 理 論(紹 介)

弗畿
JI:を 濃淡iL池 に於 ける電位差1ζついて試みたと同aに 測定すると,

FC,t:1C:1ニyU,.

第10巻

とな る.式 中c.はi捌 夜巾の濃度,Uiはwigに 於 ける易動度,x.は 固 相中にある イ』オ ンの熱

力繰的ボ テ ンシアルに就いての.表示の#ti分 定 數である.:1が た.Ψ一つの實驗 に依つて得 られ る

か らには,す べての項 は計寡嵩來 るわけで ある.此 の詑 は甚だ興ukあ るが未だ實験的 根糠が薄

腸 であるので今後の發展 を待 たねば な らない.

(補)水 電 極設

是は¥laclnnes及 びB巳lcheゼ16,に 依 り唱へ られ.llole").も 後述す る撰 散電位設の彊酸iA液

巾の偏差 を諱 明す る爲に唱へてゐ る もの である・帥 ち硝子は その中 に水素 イオンを與へ る極 少

iii:の承 を含んセゐ る.是 の イオ ンは他の どの イオ ンよ1}も 容 易に稍 子表面 を出入す る ことが 出

來,硝 子は 一定の活動度を布す る水素 イオ ンの貯 藏滞 として 作 用す る.と 考 へる.llaclnnes

は,蹴 極φ偏差については,イ オ ン交襖設 を以て設明 して ゐる..Dnlcは 張 酸性 溶液 では,若 し

.r;の活 動度の異 る所 を.,硝 子電 極 を横切つて水が移動 すれ ば,附 加的の電位 差が起 り、完全 な

燭 晦 か5.麟 すると都 る・それで水素イオンにつき,水0瀬 勵{渺 して・・っても

齡亭 を横切って遐れた水分子の數が不變の儘瑾つてゐる.とすると數躯的にも證明出來る,.即 ち

vを 一常量の水素イォンに依 り硝子を肢切つて邂れた水の分子の數とし,AHを 水素 イオンの

活動度とすれ.ば,硝 子薄膜の正味の電位差は.

・R'1',=FI・ 景+・RIIr一 ・Ana"

とな.る.若 し硝子が完全な.水素電掘 として作用すれば.

・・導1・ 景

強酸性溶液に.於ける電極の誤差は

d】う一E出 一尋1・ 鰯

とな り,電 極誤差は溶液間の活動度 の差 に佼つて起 るもの とな.る.水 電 極説は比較的新 しい説

で,今 後の發展は甚 だ興峠 あると,tip,はれ るがやは り未 だ實驗的證明の域 に逹 して ゐない.

(3)擴 融 電位差醗

.蹟散霹位葦設は
,.硝 子薄膜 は水素 イオ ンのみ通過す る といふCrelllerり の 考へ に始 ま り,.最

近llolelζ.依 り.大發展 を途 げた論 である.Cremcrの.rへ を基 として,'rン ナ ンの膜三1重衡の式.,

か ら,或 びは陰 イオ ンの易動度 を零 と置いた液連接電.位差の式か ら水素電極の式 が求 め られ,

後 に更 に考へ を旗 めて,ア.ル カ リih液 では ソヂ ウム或ひは他の陽 イオ ンが硝子薄膜 を通遏.して

偏差 の原 因 となるとの考へ に到 つた・

そ してfiP1-1電極 の起電力は恥の移動 す る.イオ ン如何に依 る もの といふのであ る.Quiclei'iuiは

これに就 き電解聟驗 を試み,そ の説が概 して正當で あ る と裏晋 きしてゐる..Dole""〉.の 新 しい.

研 究に依れば,硲 子の電氣傳導は電解的で あつて,.電 子的の もので ないか ら,.電氣の通路 には.
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・第6輯 渡邊.確 子 電 極 のPH鑰 〔耜介} 二めむ

い 、～

イォンが一つの活動度の麿から他の屠へ通過することがあらねぽならない,此 の移動が等温罰.

つ可逆的に行はれ る時 には,硝 子と水溶液rFaの連接電位差は墓礎舟〕の熱力學の徴分方程式か ら

次の方桿式が欝ら1,tる,こ の式は以前には稍子麓極には適 用されたz;と カζ無つた.ものであ.る.

・L一 一1。甼d・ 、・。一・滞dl・ ・… …+・・1R夛 亀d・唖 … 争1・ ・面・ ……(1・

式中cは イオ ンが境界 を横切 つて移動 する敏 にして.aは イオ ンの 活動度 を表はす..消.し 水

素以外 の イオ ンの移動の數が非常 に小さいな ら,o,は 不變 常數 とな.り.(D式1ま 完 全な水素電極

の式 となる.併 し實際 には水素以外に ヒ ドロキシルイ才ンも通過す ることが判 つて を り.、〉<他

の イオ ンも.恐らく多 少は通過する とJへ.らtiる.而 して電解 生成物.を分析 しmss,果 して>x

素 イオ ンが 硲子中に人つたの加 ヒ ドロキ.vllオ ンが溶液 中に出て行つたのか識 別する こと

は 困難で ある.何 れ にせ よ溶液 は ⊥プアラデILつ き1當 量の範 幽でX3,1性 にな るであ らうか

ら.此 の二つ を熱 力駆 的h6b;Eqす るの もズ困難で ある.・fcだ

dE=一IH,R'1ソFdlnAH十L`,1.[・R'.r/FdlηAOH.… ・・・…(2:,

を考 へ ると,tll十 【oH=1,で あ るか ら,

麗:1::儲鷙 …
を考へ る..ことが出來 る.此 の様1こ實驗的 に も熱 力學Fl勺に も,硝 子電極 が水素 イオ ン電極 な るか,

ヒ ド向キシルイオ ン電 極 なるか,或 ひは雨 .皆の//LCIし.た もの であるか 隨別する ことは出來 ない.

そ こ.-'P)Lカ リ溶液 中で のwitを 決 定す るのば陽 イォンのみ であると假定 し,x多 少無理は

あ.るが,境 界 をよぎる一 定の易動度,均 一系溶媒,7!anfiuの 法 則の...rしきこと,をti昊 定 した

ヘ ンダ」 ソンとプ ラ ンクの液連 擬電 儖 蓁の錦 鉢 を
.・.考へに 入れ てみ る・今次の電池 を考 へる・

IiGlasslIl」 の 假 定 蹤c.Aに 於 げる電 位差は・xで 與へ 昧 る・

。,o.取 、.馬 一斗lh驪 幾 鞍(・ ・

HHllisに 於 け る電位 差は

ぬ

人Va13E・ 」 嘗1・ 畭 捨c監;(・ ・

正味の電位差は,

恥」嘗1・UnC書…糖 臨

となる・ 但しliは 境界鷹の中めイオンの易動度とする.活 動度とillと を儼燥へると,次 式.

の如 ぐなる.

r:c=F.lnU--
Via".…

若.し硝子が完全に水素電極として働けば,そ の電位差は,次 の如 く.なるべきである。

E・一甼1・ 驀..:..(7)

(6),(7)兩 式 から硝 子電 極の誤差は.

AFi
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とな る・

:此の式はアノレカ リs液 での硝 子電極 の舉韓 ・比較的.よ..く詮 明す るもめで・皀　.ち・(i);離

は 水素 イオンの活動度 φ減 少 と共 に増 加する.z.t.(:,)一 定 のP,{に 於 いて,ソ ヂ ウム.イオ ン

の壇 加と共1ご増加す う こと;1(3)イ ォ γ柑互描 の相對的iL'如 何 に 從ぴ, .¥a.か らLiま で 順

次 に變 化するzと.(4)若.し 水 素 イ;rン の活動度が非常 に小さけオtぱ,謨 差は直接 ソヂi}1,イ

xン の自然對數 に比例.し,又err=F電 極 はHorovitzの 要求 通 りソヂウム電 極 として.作 用す る

と.いふ.ことが.よ く設 明 さft3.(a)式 を 定最的VL試 壌す る爲に.直 線 の形に變 へて,s;式 を導

ぐ.

uぎ薩Ax"
.¢FムEメ旧丁一t=

u賁AH・

或 は ・・鯉 ・'nx-1〕 一・・舞 ・・一1繭 一1・・恥(・)'

式中Bは 一定の.ソ.ヂウムイオンの活動度に於ける嬲 【であるlog〔eF均 準こT-1〕を縱軸に.Y,1

を.横軸に取ると,單 位の ス.u一プを.持ち.且 つ横軸との交點が 一JogRに なる直線が得 られる.

例へば ソジウム溶液に就いて.の實驗結梁を,此 の薪 しい函數に從つて曲線を求め.ると,理 論に

極めてよく一致した ものと汝る巴併:レ(9)式 ではxrj-71#9と なつてゐるヵ乳 實際にはをれ

より小さくなってゐる6欺 φ原因は恐 らく.境 堺.を過ぎる一定の移動度並びに溶媒の均一性な

る嘩 碗 三し.く.はないのであちうと思は樋 が・欟 ・ではない・要するに.硲i敏 の堺 面で

電 氣的二重層 が存 し,ア ルカ..リ溶 液 では,陽 イオンのみが境界 を惚透 してrbを 生す ると考へ

一[3a.る.Doleは 更 に此の事に關 し,(iumcyの 電 氣 化卿)統 計 力學 論を應 用して説明 を加へて

ゐ る=,.GU由eア 黝 は,)L.ク の 電位葦論 犂解決す る爲 に♂電氣 化學 に量子論 と統計力學 を適

用 して,lzrtiと 電 極の電位 差iこ就いで 方程 式を導 き.過 電14§を詭明 しx合 傘か らめ鍍 金 を蓮

べ んと しYc..Aか ら鍍金 をす.るには,二 種のイオ ンの析 出に依つてru來.る ものであ るか ら、

(=urn・S'の 合金 曄 け る數黝 研…霆は・ ア,:.カ'117:液 で1規 掛}ナめ起勧 が 二種の イオンに影

響 され るといふ硲チ電 極に,.實 際.廱{用崩來 る もめセ ある.

即 ち,fii't=1't3物理駒 に合 金 と軒1似 た もので、合金では,陽 イオ ンが固定.'r2tYctifiri`sM'し 、

負に.荷電.Cれ た電 チが 自由に動いて電流 を遐ぶ.一 方硝 子でt3.位 置 を貼1定さ1,.tiてゐ るのは.

負 り硅酸 イオンであつて、電 氣傳導は陽 イオンに依つてな され ると解 蘇 される.Gurneyorb

を碓 子篭 極に應用する爲にはヤ 硝テ 巾の陽 イオンは=Fijiの 位 置 を占め.是 等!〕李衛の位置が相

.異 れ るエネルギ ー ・Lべ)L:『 あ るイ.オ ンの分neが ボJLツ マ ンの秀酎め法則 に從s.と いふ ごζを

假xし なければな らな い.blf-1'の 水 素電雄 と しての機 能は,水 素 イ.オンが溶液 中で,水 分子の

平衛 の 位攫か ら.櫓 子 ㊧表面め李衒7の位置(溶 液の.t'テ7シ ヤル・エ ネ'レギー よire.,低 勧 域

ひは等 しい レベ ルを有す・)へ 移動 すると考ぺ ご・統 計力累 の立場か ら脚ll出 來 るめで ある・

あ る水素 イオ シが硝千表1酊に析Nす る時.(HP-r,d.轉 移 をなす時),..iLの 水 素 イオ ンは硝子表 面

で充分大 きな.エ ネルギ ーを持つて.溶 けてゆ く.(皀"ち.S轉 移 をなす.)≧ 卜衡點では,S.栂 移 の

敏が"韓 移の鍛 に等 し くφ らねばな らない.そ して境 面め ボテ ン斗 ヤルの 方程式 をj'.}る爲 には

S並 びにd轉 移の數 を出 し,南 者を等 しい と.置けば よい・今 硝子表面の水素 イオンの最 も低

い景子 レベル の エネ ルギ 出をL'iiｰ!`,と 置 き・水溶液 中U)永 素 イオソの最 も低い 一,レペルの

エネルギーを,brasゾ ジYj1,イ オ ンに對 し"C同 様の 址 を.j;.a.U黙 似,U.甑0弓 とナ る.隣 蕁妾す

る分干の交互作用め爲 に,.グ ラ ウ.ンド ・レベ'レ以上のあ らゆ るエ ネルギーは、振動の レベルで
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あ り.得るわ けであb.換 言 すれば,U【 ・と無 限の掏の..Uな.る 値は すべて存 在 し得 る筈で ある.

乂攝動.レベル中表 面 イオ ンの分配 は,ボ ルツマヒの 法則に依 つて與 へ られ ると 假定 する.そ し

て先づ最初 にS轉 移 の凱 或 ひはS轉 移1ζ檀 加を來 さない様 な位置 或ひは租互域形の数であ

るS轉 移の數 を計算 し,硝 子の 單位 面破に就 いて,.表 殖iイ.オンの数 の緯 和に對 して,

(1/kT♪exp{(U蜜 一U)/kT}dU..(10)

な る分數は,境 界面の ボ テン シアルが存在 しないとすれば,UとU+dU.間 の エ ネルギーを有

す.若 し境界面の ボテ ンシアルVが 存 在 レなければ,硝 子表 面上の エ.ネルギ ー・レベルは.sV

の 賛 に依 り溶液 中の エ ネルギ ー・レベルに相對的 に攣 つてゆ一く.(但 し1は 單位 の陽電 荷)ボ テ

ンシアル零 として電解質の ボテ ンシア ルを選べば(10)式 は,

(1/kT)・ ・p{1幣+・v-u冫/kT}du.(11)

と.なる,S.擲 移 の數は表 面の單位 面硫.と接 觸 しでゐ る水分 子の数Nwに 比 例す るか ら,

(N》kT}esp{(U密 十 三V-U)/k「[Z}dU..圏(ユ2)

と な る。然 しなが ら,表 面部分は,ソ ジウム イ≠ンで被はれ てゐ るか も知れ な く,此 め 爲に水

素 イ才 ンのS穂 移の数 が減 少 して るゐ ことになる.若 し γが水素 イオ ンで被 れてゐる單位面
ロ

積 につ いての割合を表 はす もの とすれ ば,S:の 位 置の數 は,

(1-r)(N.w!kT)exp{(U矯 十ξV一 口)1kT}dU(13a)

とな り,同 様に ソジウAイ オ ンについての.Sの 位置の數は,

(1-r)(Nw/k'J')espl.(U腔 十5v-U〃k'r}dU..(13h)

とな.る.此 處 までは ソジウムイ才ンと水 素イ オ ンとが硝子表面で 同數 の格子點 を占めることが .

塒 來 ると假定 した.」換言すれば,ソ.彡 ウムイ.オ'ンは氷素 イオンに 占め られ てゐる如何な る黏 も

占む る ことが出來 ると假定 した・ 併 し此 の保定は無 くとも ‡いので あって.証 を水素 イオ ンぷ

・liめる ことの 出來 る軍位表面 につkて σ)格子1の 數に等 しい と置けば,・ γ`ま水%`a1一 ンに 依.

つ て 占め られ る格子點の總和 の割 合 と.なる.水 素 イオ.ンに 占 め られ てゐない格 子当の數 は.a

-Taiζ 等 しく.是 について,ソ ジウムイオ シは割合 δ を持 つとす る。(a-ra).6は ソ ジウA

イオ ンに依 つて 煮め られて ゐ る單位表 面にう いてめ格 于黠の實際 の敦とな り.δ なる堆は溶液

の濃度 とは闘係 な く・γ・は濃 度と:Aに 變 動す る ものである・然 る時・方程 式(13a)・(13b)は,

二欠⑳様 にな る.

aγ(NwlkT)exp{(Ul磐 十sv-u)/kT}dU,.(14a)

及 び(a-ra)δ ぐNw/kT)exp{(UXi5十 ξV一/tJ)/k'r}dU(正4b)

dの 位 置の敏 は溶液 中の イオ ンの數,NH,:,:・"如 何に依 り,又 その イオ ンの エネルギー 及

び イオ ンの 占め得 る硝子表而の格 子黝の數 に關 係 する.か くの如 く,氷 素或 ひは ソジウム イオ

ンにつ いて,次 の式が得 ら.れることにな る・

a(NH/k「V)e翠p{(U畏s一 じ冫/klT}dしF(15a)

及びaδ(NN/kT)白xp{(U鑞 一U)/kTldU.. .(15b)

此 の 取扱ひ方は,柊 子點が 既に占めちれ て.ゐるま1ゐ ないに關 らナ,占 め ら塵得 るどめ格 子

鬣に もイオ ンが析出出來 ると假 定 してあ る。冫卜衡點では.S轉 移め確導.を乘ぜ られた 忘の位 置

の數が,d.慱 移 の確卒 を乘ぜ られたdの 位置の數 と.等 しく..あらね ば な らない.今 後荐の確

華 め前 者に對する比 を,β.と すれ ば,

aγ(Nw!kT)exp{{U警 十 εV-UykT}dU=βHa〔Nu/kT)e琴p{{U{}ヌ ーU}lkT}dU・ … ・・(lt'ia)

,
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〔・一r1).a{Nw1kl「}・ ・Pig+=¥'一1:)/kT)dU=Sraad(Nxa/kT}esp{(Uu-U}/k1'}du…(16b)

とな る,QAを(UHos-UiI{聖}と 等 しい と農 き,Q翫 を(UN.os一 賑&【怫 と等 しいと置 き,N"〆Nw

並 び にN冥 闘!NwがLli+C誓 直に等 しい とすれば.(is,),c,sv)式 は 夫 々次 の式 と.なる.

r-L,1βHe丶P(QH-sV}ノkgl亀(17a)

lrr=C}ζ 塵βk店e冥P{QN且一曾V}/k'r(17b)

rな る量は察 易に,(ユ7a)(b)式 か ら淌去出來る.即 ち

CHβnexp【Q皿 一εVykT+Cド 臨βN艮exp{QK臨一 εv)1kT≡ 亅… ……(18)

:p.し溶 液 中に ソジウムイオ ンが無 いならrx,ボ テ ンシアルは獨 り水素 イ才 ン濃度のみ に關 係

する.から,(18)式 でL]eを 零 と釐 き,

Vo=(ユ 日!ε十【kTア5,hC皿β1藍
...(19>

を得 る。vAが 單.位の大 い さの 因子 であ るか ら,(19)式 は普 逝の 水素電 極の電位差 を表はす式

となる.硝 子電極の誤差は,V-Vnと 規 定 さ.れて ゐ るので,(13、.,(19)兩 式 か ら,求 められ

る.帥 ち,

V_Vo=(kη εlln[(βN♂β!且)CN巳擘pれ(ム"一QnykTl十Cvvw…(20)

以 上逑べた如 く,硝 子電 極の続 計力學的設 明には,承 素 及び ソジウ1,イ オ ンの 易動度に關 し

.何等 かの假定が必要 とされて ゐる.そ してx陰 イオ ンは との寵位差 に何等 影響 を藻ぽ さない こ

と も設 明 され て ゐ る.此 の 點,Grossb設 よ り確 かに優 れて ゐ.ると.t'.はれ るが,Uue及 び

UNI.りRの 値がわか.らない爲に,定.ll㌃的rc試 驗 するLと は 出來 ない.併 し,種 々の點で,搬i散 電

位 読の前のi溌明 を,.一 居 明瞭な ら しめた と.ttはれ る.

▽ 結 語

以上で.硝 子電 極の理論 について大髄設明 した稜 りで ある。何 れの設が最 もIi三しいか未 だ斷

定は出來ない.恐 ら く蔑述の設が夫 々關 係 して,非 常 に褄雜な機 醇に依 つて,電 位差 を9る

ものでは ないだら うか.
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