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= S Accurate Determination of pH by Use of Ionic Liquid Salt Bridge
e (A ARG S B\ D pH OIERERIE)
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KT a AU —ICk% pHBEIEICIH W TIL, pH EEAER 2> & R BHE K ~ D B = 2
WCEkoT, HBELEABBRBOBRMEBMEZDOFEXRE OB+ &
MBLETHD, BIEZR KCL BFikiX, EXEFHEICB W TR EN Z%BRET DG
LLTHWLRTEZ, L2ALARNb, KCLHEBITIE, (1) KA A mEikph, Mg,
RV A ) BB, MRRMEAKICEB W CIHRM B 22D, (2) WK GG & 3B o
BEEE) DL O KCL IEEOBWHICL 2R OFEYR, 3) WESOBGEEL., 4) /HH#
ftoWEH s, REOMENH D, Z DX 5 7% KC1 EEOAREW e ME % k3 2 G
LT, HEREDODHAKMEEZ O SOA T VB ENLRDIFTLWVE A TOEBENIREINT
W5, BRKMEA A ER KB O R m OB BN EIL, A A KR EBRT DA 4
CORBIC Lo TIRED DB BMEICL > TEHREND =0, KIEKM O EME DR
REEICEF L2, LOLERL, A4 VRERZEBICH WK A A4 v gk ERE
O pH R E D R I FRIL 72 STV 720, REaSCiE, pHEHRNC BT 5 4 4 Uik IR i
BOREMEELZHONIZL, TNEHWT KCL BEECIIMIETERho -REE T 5
ZEEBRLTUITORIEMEGREZRL LB DO THY, FXBIOY 7T ®ETHEINT
W5,

/o1 OEIX, — o D/KFEEMTE: F 7~ Tributylmethoxyethylphosphonium
bis (pentafluoroethanesulfonyl)amide (TBMOEPC,C,N) 725 72 2 Hi#G &2 AT, 20 - 200
pmol dm® WiBBDOKFEA AV IFEBEZEMICIELZHEREZTERL TWD, EBRMEIL.
Pitzer ®FT VZHWTHELAEMEE 0.01 pHUNT T 25, EBRMELFHMEE O
MIRFENL . A A VIR ORBEIE IR~ DI X DILBEN & RO A 4 5@ o
MZE>THPATELZEERLTWVD,

% 2 ® X, TBMOEPC,CN B A 2 7 lb B & T A BN O e b HEEmE H W

T, 20 — 200 pmol dm™® WRFEDKFZA F U IFEN EHICEHEELISHEINDIZ &%
oML, EANZZpHHMEICB T 2445V iREEBOE AL LR EZREL
TW5,
O3 I, A A VIREEBEAWEH LY pH REOREELZIERZL TWD, Harned
T L o T pHEEREWRIZEI D Y T oIz pHfEIX, Bates—-Guggenheim MK IZFE 5 Nk
NEEGFLOICKH LT, OO KEEMCTERENTZA A VIRKEEREZ H 72 pH R EE
I%. Debye-Hickel #RBRHIZNEK V S2DFE D Ay {70 I8k @ pH # HHEIZ | KREFH K@ pH
EWRET H2H, Harned B VIE LY EMETH D, pHEEERO O LD TH L HMEY Vg
HEREYEWR @O pH Z R E LR, 0.01 — 0.075 mol kg! U U BRIEFEME K C. Pitzer &
TIOTHAE L pHfE & 0.013pH T—8 T 5, 4 4 VIREEREZ AV pH REE X,
Harned B /ViEICR DD pHIREEIC R A AEERH DL Z L EZ TR LTS

B4R, AT VIREEBAEANRREMGAICENTH, EBFE L THETLZ
CEFAREERAEZTE L T WS, 0.025 mol kg HME Y R E R IZ D W T,
TBMOEPC,C,N G # W THE 57 5 — 60 CTO pH 1. Harned &/ % W\ Tk E
ENT-MEE 0.02pH LN T8 T2, BERNELLL THLA A VRIE|Y VEBEEEER O
W BN AN EA LW &R S, EHP 2R &P T4 TBMOEPC,CN 28 i &
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LCHRET D L AZRLTWVD,
%5 EIX, KMAMOA AL OEHEICE > TIiE., 44 VIREERE & KO/ O 3R~ EANL
ENPEINDIZIENGDLILEEZRWVELEERZTE L TWD, 7 X VERtE pH K %K
H T @ 1-methyl-3-octylimidazolium bis(trifluoromethane- sulfonyl)amide
(CemimC,C\N) 2> 5 72 B MG # Fe D e R O EAL O 1L, 5mV Th o 7=, Z OFMHE I,
CemimC,CN ~D 7 HIVBBKFZA AL DOHEICERNTLZZEEZHLMNILTWVD,
FeHETIE, KCIEBORBETHIA A VBEDOEH VR TH 5 MK O pH 5H#l~0
WHEZRS LT 57010, ZORMEE LT, £EOREEIRTICH1F 5 TBMOEPC,C,N H
BOLERZEZR_THREETLBRL TWD, UV UBEEERS Tris &K O pH HI1X,
Harned & /L CE S 47z pHAEIZ KC1 3G £V & 4TV 2% \HEPES, TES #% i ik CiX.Harned
BALATRESNTMHEDEIT, KCLEHFOZENL LD KE W,

BIEIIBWT, SEIOMFEICIVEONT-A 4V REERIC X 5 EMZ pH FHH O
fERE ., RMFEOMERIZOWVWTTHLETWD,




K 4

NG
H
g

(FRAXEBEDOHEROES)

Kk, TREICEKEO D F A e T =F oo b4 FURIREERE LTHWASZ &
IZEoT, ZNE CIEMRRIENRAEECH -7 pH ZEEICHIETX A2 L2 BN LIEFZED
BREE DD THDH, TORFKITUTOL I ICELHENS,

1. AABRED 1 mmol dm™® FREELLT OARA A U BREEKEIEREEL, 72 & ZIXMAKRRRA 7 —Dm A
KD pHZ 0.1 pH FRELL EORBETHET S Z L1k, ZNETI00 L Eichlzo TfELNTE
IREKCIKEEHR N B 72 D HikE 2 VTl RA[BETh -7, AWFZEIE, FRREIZHUKED A A K
tributyl (2-methoxyethyl) phosphonium bis (pentafluoroethanesulfonyl) amide 23572 A¥EiE% 2
AROKFEM CEATZEMAE NS Z LI Lo T, RN 20- 200 pmol dm™ DOFAHREE KK DpH
Z 95%(EHEXA] 0. 03 DARfENS T, ELHEMEE DA (FRE) 23+0.005 N THRIEH RS 2 & &8
LI LTV D,

2. EBEOPHAETH > E b E HVWLND DX, H T AEMEEFEN LI-SREMm & TRERR S
N5 EH O 7 MFEE 4 p MEMER CIE L CHIET 2 HIETH D, ZOEMIIA 4 k% Az
BERIT 5 ZEMmE WD Z 21250 20— 200 wmol dn™® D FAHRIE/KIEEHE DpHZ 95%(EHE X [H 0. 004
LEDORFENE T, B EOZEN+0.016 DINOFEE TRIEHKS Z L ZH 5L, pH OF
FEERENEH L~V TEEICR LSS Z 2R LTS,

3. W7 ABBMOEBIEIZHW G D H — IKAEHERE K O pHOME R D IZ1E, Harned FE L 12
Bates—GuggenheimiT{El Z #l G 7= JF1ED 2002 AEIUPACIC L W #ESE X, BifE, IR ATEEL L
TEHIN TV, REZ2pHE —RIEEDOREER Ch 5 U VEBREEIRIZOWT, ZOHEEZAF
R N B S BRET L, BEDLVEN TS ZEZFEFEL TV D,

4. A A REEREOT R TH L BRI ICBKYEA Ao N EEN D LM BN ZEIRmY Z4EL S
EWVIREAZ . WS O D%~ IREEHERER I L O ARREIRIZ OV TERIGIZHBR L, 4
RGO 2 EBAIICH SN L, WRA~OEHZ 52T\ D,

LLE AGRSCE, . BRI E DA ATREZR pH DS OB OWHIEIS . A A RIS A T
ThHZEa2RLIEbOTHY, HBONTKRIE, pH DL THFHEDEIT L & LV, KB
B ERICH G 5., THWA, K, HE (T%) OPALIET 5 L7z, o, Pk
24 5 2 H 22 RICRHSINA & ZHUCEEET 2 FEIZOW TR LR, H RS & 25 3 1 2% B3R
RPN IAEELZWHIZL TWVWD 2 2l L, 8 LT,




	１．イオン強度が1 mmol dm-3 程度以下の低イオン強度水溶液試料、たとえば雨水やボイラーの冷却水の pHを 0.1 pH 程度以上の精度で測定することは、これまで100年以上にわたって使われてきた 濃厚KCl水溶液からなる塩橋を用いては、不可能であった。本研究は、中程度に疎水性のイオン液体 tributyl(2-methoxyethyl)phosphonium bis(pentafluoroethanesulfonyl)　amide からなる塩橋を2本の水素電極で挟んだ電池を用いることによって、濃度が20–200 μmol dm-3 の希硫酸水溶液のpHを95%信頼区間0.03の不確かさで、また真値との差（確度）が＋0.005以内で測定出来ることを明らかにしている。 
	２．実際のpH測定でもっとも多く用いられるのは、ガラス電極と塩橋を介した参照電極とで構成される電池の端子間電圧をｐH標準液で較正して測定する方法である。この電池にイオン液体を用いた複合型ガラス電極を用いることにより、20–200 μmol dm-3 の希硫酸水溶液のpHを95%信頼区間0.004以上の不確かさで、また真値との差が＋0.015以内の確度で測定出来ることを明らかにし、pH の高精度測定が実用レベルで簡便になし得ることを示している。 
	　
	３．ガラス電極の較正に用いられる第一次標準緩衝液のpHの値決めには、Harned電池にBates-Guggenheim近似を組み合わせた方法が2002年IUPACにより推奨され、現在、広く公定法として採用されている。代表的なpH第一次標準の緩衝液であるリン酸緩衝液について、この方法をイオン液体塩橋を用いた方法と比較検討し、後者がより優れていることを実証している。
	４．イオン液体塩橋の弱点である試料溶液に疎水性イオンが含まれると液間電位差に偏りが生じるという問題を、いくつかの第一次標準緩衝液および生化学用緩衝液について実験的に吟味し、イオン液体塩橋の適用範囲を定量的に明らかにし、改良への指針を与えている。

