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要約
pH応答ガラス電極は、Liを多く含む特殊なガラスからなり、一般の硬質ガラスに比べて化学的耐久性に劣る。近年、pH応答
ガラス電極は、高アルカリ条件下で用いられることが多々あり、そのような条件下で使用した場合の寿命は、極めて短い。本
研究では、高アルカリ溶液などの過酷な使用条件でも、長寿命で安定して測定できるpH応答ガラス電極の開発を試みた。我々
は希土類元素がガラスの耐久性を向上させることを報告しており、これまでの知見をもとにランタノイド希土類元素を添加し
たpH応答ガラスを作製した。そして、pH応答ガラスと鉛フリーガラス支持管との接合性、pH応答性、およびアルカリ溶液に
おける耐久性の評価を行った。その結果、pH応答ガラスに添加するランタノイド希土類元素のイオン半径が小さくなるにつれ
て、膨張係数が小さくなる傾向が得られ、鉛フリーガラスとの接合が容易になった。また、これらを用いた電極の感度や不斉
電位などは、JIS規格を満足することが確認できた。ガラス試験片によるアルカリ耐久性を評価した結果、各元素の溶出量が従
来の1/2以下という結果が得られた。さらに、電極形状にて21日間のアルカリ浸漬試験を行った結果、感度97 %以上、アルカリ
誤差35 mV以内を維持した。以上の結果より、今回開発したガラスは、アルカリ用pH電極用として実用的であることが明らか
になった。
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1.  緒言
　pH応答ガラス電極は、より広範な用途で使われるように
なっており、近年ではアルカリ条件下での需要が増えつつあ
る。例えば、CIP（Clean-in-Place）殺菌、銅めっき液、食塩電
解プラントなど様々な分野で用いられている。一般のpHガ
ラス電極の寿命は、通常1年以上であるのに対し、高アルカ
リ条件下で使用した場合は、ガラスの溶解などにより応答ガ
ラスが劣化し、寿命が短くなる課題があった（図1）。
　アルカリ用pH応答ガラスは、決してこれまで研究がなさ
れてこなかったわけではない。pH応答の原理が見つかったの
は、100年以上前であり、その後多くの技術者の知見にもと
づき種々の元素を添加することによってpH応答ガラスの性
能向上が試みられてきた（Cremer, 1906; Anatolii et al., 2011）。
近年では、SiO2が約60 mol％、Li2Oが約30 mol％、La2O3が
5mol％、その他に、アルカリ金属、アルカリ土類金属を含
むリチウムシリケートガラスが広く用いられている（Baucke 
et al., 1971; 1975; 1985）。また、アルカリ耐久性向上には、
La2O3、TiO2や、Ta2O5の添加が有用であることが報告されて
いる（岡田他， 1958；玉手， 1979）。しかしながら、いまだに

実用上満足できる寿命を達成するには至っていない。
　一方、pH応答ガラスに接合される支持管に関しては、従
来は、異種ガラスとの接合が容易であった鉛ガラス（L-29：線
熱膨張係数：94×10-7/℃）が用いられてきたが、近年、RoHS
規制や環境負荷の低減のために、鉛フリーガラス（PS-94：線
熱膨張係数：94×10-7/℃）が用いられるようになった。鉛フ
リーガラスは、pH応答ガラスとのなじみが悪いという特性
がある。とりわけ、線熱膨張係数が大きなアルカリ用のpH
応答ガラスとの接合では、数日以上経過してから静的疲労に
よりクラックを生じる問題があった。
　これまで我々は、pH応答ガラスに関してLaの一部をLaよ
りもイオン半径の小さなScやYに代えることによって、応答
性が向上するだけでなく、化学的耐久性が向上することを見
出している（西尾他， 掲載予定 )。また、これまでランタノイ
ド希土類元素の添加効果に関して詳細に調べた報告例は少な
いが、これらの元素がLaよりも酸素との結合を強くする効果
や、線熱膨張係数を低くする効果があると思われる。
　本研究では、これまでの知見をもとに、アルカリ耐久性を
向上させるだけでなく、鉛フリーガラスとの接合が容易であ
る、より実用性に優れたpH応答ガラス電極の開発を試みた。
作製したガラスの耐久性は、ガラス試験片の元素の溶出試験、
ガラス電極形状での各種試験により評価した。ガラス接合界
面の状態は、X線分析を用いて確認を行った。また、Wieder-
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horn（1973）やDoremus（1962）の報告を参考に、温度110 ℃、
高アルカリ条件下での静的疲労試験も実施した。

2.  実験手順
2.1  pH 応答ガラスの合成
　pH応答ガラスの調製には、通常の溶融法を用いた。SiO2（特
級）、Li2CO3（99 %）、La2O3（99.99 %）、BaCO3（98.0 %）、Ta2O5（99.9 
%）、Y2O3（99.9 %）（ナカライテスク㈱製）、CsNO3（99.9 %）（和
光純薬工業㈱製）、Nd2O3（99.99 %）、Gd2O3（99.99 %）、Er2O3

（99.99 %）、Yb2O3（99.99 %）（三津和化学㈱製）の粉末を量り
取り、硫酸紙の上で十分混合した。これらの粉末を白金るつ
ぼに入れて1450 ℃に加熱し、1時間毎に白金棒で撹拌しなが
ら3時間溶融した。溶融ガラスを金属の板材に線状に垂らし、
pH応答ガラスの棒材とした。今回作製したガラス組成を表1
に示す。
　ここでガラスA、ガラスBは、これまでに開発された汎用
電極用のpH応答ガラスであり、ガラスAは、ガラスの加工
性の良いガラス、ガラスBは、応答性に優れたガラス、Y7は、
応答性や加工性に優れたガラスである（西尾他 , 掲載予定 )。

2.2  pH 応答ガラスの性能評価
2.2.1  感度、不斉電位、アルカリ誤差、応答性、ガラス膜抵
抗測定と線熱膨張係数の測定
　作製したpH応答ガラスを、㈱堀場製作所製pH電極#1076-
10Dと同形状に製膜し、作用極の組立を行った（図1）。pH応
答ガラス部分以外は、市販の電極部材をそのまま用いた。pH
標準液（pH = 4, 7, 9）は、粉末#150-4、#150-7、#150-9（㈱堀
場製作所製）を高純度水に溶解して調製した。また、塩基性
水溶液及び酸性水溶液は、それぞれ0.1 mol/LのNaOH水溶液
（ナカライテスク㈱製）、1.0 mol/LのHCl水溶液（ナカライテ
スク㈱製）を用いた。これらの標準液は、恒温水槽にて25 ℃
に保った。比較電極は、Ag/AgCl電極であるダブルジャンク
ションスリーブ型＃2565-10C（㈱堀場製作所製）を用いた。
これらの電極を、pH計F-55（㈱堀場製作所製）へ接続して電
位を測定した。実験系は以下の通りである。
　感度：pH4、pH7とpH9標準液に電極を浸漬し、3分後の
起電力から感度を求めた。ネルンストの式より溶液の温度が
25 ℃のとき、1 pHあたり理論起電力は59.16 mVとなる。更
に2種類の標準液をそれぞれa、bとすると、感度は以下の式

のように示される。

100
2.3026RT/FpHa)-(pHb

 Sensitivity (%) ×
×

=
－(Eb - Ea)

 (1)

ここで、Ea、Eb、は、比較電極を基準として生じたそれぞれ
の測定液の起電力であり、R、T、Fは、それぞれ気体定数（8.3145 
J/K・mol）、絶対温度、ファラデー定数（96485 C/mol）である。
　不斉電位は、標準溶液pH7を測定したときの起電力とした。
また、アルカリ誤差は、次の式から求めた。

アルカリ誤差 (mV) = {(9.18‒12.9)×59.16} ‒ (0.1mol/L NaOH水
溶液の測定値 (mV) ‒ pH9の標準液の測定値 (mV))

水道水に対する応答時間は、イギリス規格（BS EN 60746）に
よった。すなわち、pH4の標準液の3分後の測定値と水道水
の10分後の測定値から応答時間T90（秒）を求めた。

T90 (mV) = pH4の測定値 (mV)－ {pH4の測定値 (mV)－ 水道水

Ag/AgCl, 3.3 mol/L KCl, Ag飽和溶液 |3.3 mol/L KCl |試料溶液 |
pH応答ガラス |3.3 mol/L KCl, Ag飽和溶液 , 中性リン酸塩 , Ag/AgCl

図1：#1076-10D型pHガラス電極模式図
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表1：ガラス試料の組成

注：単位 mol/%

SiO2 Li2O Y2O3 La2O3 Nd2O3 Gd2O3 Er2O3 Yb2O3 TiO2 Cs2O BaO Ta2O5

GlassA 64.0 26.0 － 4.0 - - - - - 2.0 2.0 2.0 

GlassB 55.0 27.5 － 6.0 - - - - 6.0 - 5.5 -

Y7 64.0 26.0 1.0 3.0 - - - - - 2.0 2.0 2.0 

L1 64.0 26.0 1.5 4.5 - - - - - 2.5 2.5 3.0 

L2 60.0 26.0 1.5 3.0 1.5 - - - - 2.5 2.5 3.0 

L3 60.0 26.0 1.5 3.0 - 1.5 - - - 2.5 2.5 3.0 

L4 60.0 26.0 1.5 3.0 - - 1.5 - - 2.5 2.5 3.0 

L5 60.0 26.0 1.5 3.0 - - - 15 - 2.5 2.5 3.0 
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の測定値 (mV)}×0.9

T90（秒）は、水道水に浸漬してからその電位値T90（mV）に達
するまでの時間とした。

2.2.2  ガラス膜抵抗測定と線熱膨張率測定
　各応答ガラスを㈱堀場製作所製pH電極#1076-10Dと同形
状に製膜した電極を、3.3 mol/LのKCl溶液（25 ℃）に浸漬させ
た。さらに銀線をその溶液に浸漬させ、高絶縁計（㈱アジレ
ント製4339B）を用いて電極と銀線との間の抵抗を測定した。
高絶縁計の印加電圧は、100 Vとした。
　線熱膨張率の測定は、作製したガラス試料を所定の長さの
棒状に加工し、これを線熱膨張率計（㈱Rigaku TDL-8411）を
用いて測定した。

2.3  異種ガラス接合界面の X 線分析
　鉛ガラスL-29または鉛フリーガラスPS-94製支持管にガラ
スAを製膜した。これらにエポキシ系接着剤XN（長瀬産業㈱
製）を流し込み、硬化させた。これらを縦にカットし、異種
ガラス界面を電子顕微鏡観察（㈱HITACHI製）及び、エネルギー
分散型X線分析装置（㈱堀場製作所製EMAX）を用いた元素の
ライン分析を行った。今回試作したガラス試料についても同
様に接合界面の分析を行った。

2.4  耐久性の評価
2.4.1  ガラス試料の化学的耐久性評価
　ガラス試料の耐久性試験方法は、作花の著書を参考にした
（作花， 1989）。今回作製したガラス試料のカレットを500 ℃

12時間でアニール処理して、歪を除去後、粗さ#800厚み0.5 

mmの板材とした。さらに縦5 mm横5 mmに切り取り、試
料とした。100 mLのポリプロピレン製の容器に0.1 mol/Lの
NaOH溶液を100 mL入れた。次にガラス板材をPTFE糸にて
くくり、容器の蓋に固定後、宙吊りの状態にて浸漬させて密
封した（図2）。恒温振盪水槽（和研薬㈱製プチバスシェーカー
MODEL2220）に容器を固定し、40 ℃で20日間振盪させた。
振盪試験後、ICP発光分析装置（㈱堀場製作所製ULTIMA）にて
ガラスからNaOH溶液中に溶出した元素の濃度測定を行った。

2.4.2  ガラス電極のアルカリ耐久性試験
　2.1.1で作成したpHガラス電極をPE製の1Lビーカーに入れ、
0.1 mol/LのNaOH溶液を約300 mL入れて電極を浸漬させた。
蒸発を防ぐためにビーカーに蓋をして、恒温槽で60 ℃に保
持した。電極は所定の日数で電極の感度、不斉電位、アルカ
リ誤差を測定した。NaOH溶液は、3日～ 7日毎に交換し21
日間行った。

2.4.3  ガラス電極の静的疲労試験
　静的疲労試験は、Wiederhorn（1973）やDoremus（1962）
の報告を参考にした。作製したpH応答ガラスを、㈱堀場製
作所製pH電極#1076-10Dと同形状に製膜した。これを応答
膜から50 mmの位置で切断し、これをPTFE製の耐圧容器（ア
ズワン㈱製ジャケット）に入れ、さらに0.1 mol/LのNaOH溶
液を容器の底から約30 mmの位置まで加えた。耐圧容器を密
閉後、110 ℃のオーブンに入れ所定の日数で取り出しクラッ
クの有無を確認した。

3.  結果および考察
3.1  La2O3 と Y2O3 の添加による pH 応答ガラス合成と性能評価
　通常、pH応答ガラスは、高アルカリ溶液条件下では、ア
ルカリ金属イオンにも応答してしまうため、アルカリ誤差を
生じやすい（Eisenman, 1962）。この影響を防ぐためにCs、Ba
などのイオン半径の大きな修飾酸化物を添加することが多い
（玉手， 1979）。我々は独自の知見をもとにY2O3とLa2O3の組
成比率を大きくすることで、耐アルカリ性を持たせた組成を
考案した（表1の組成L1）（西尾他， 掲載予定）。
　これらガラス試料のpH感度、不斉電位、アルカリ誤差、
水道水応答性、ガラス膜抵抗及び、線熱膨張係数を評価した
結果が表 2と表3のL1である。
　L1は、Y2O3を1.5 mol%、La2O3を4.5 mol%加えたpH応答
ガラスであり、ガラス組成のY7と水道水応答T90を比較する
と、Y7の18.8秒に対し、L1は26.3秒と遅くなった。しかし、図2：ガラス試験片の耐久性評価説明図

PPボトル 

PTFE製糸 

0.1 mol/L NaOH 溶液

ガラスサンプル

ボトルキャップ

不斉電位 (mV) 感度(pH4-pH7) (％ ) 感度(pH7-pH9) (％ ) 感度(pH4-pH9) (％ )

Y7 –1.6 99.7 99.8 99.8 

L1 0.1 99.7 100.0 99.8 

L2 0.6 99.6 99.9 99.8 

L3 –0.2 99.5 100.1 99.8 

L4 –0.4 99.7 99.8 99.7 

L5 –1.0 99.5 100.0 99.8 

表2：各ガラスの不斉電位、感度の測定結果
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アルカリ誤差は、Y7が10.0 mVであったのに対し、L1は、想
定どおり5.1 mVと小さい結果となった。その他、感度、不斉
電位などは、表4で示した JIS Z8805の規格を満たした。なお、
このガラスL1の線熱膨張係数 (100.1×10-7/℃ )と鉛フリーガ
ラスの線熱膨張係数（94.0×10-7/℃）との差は、約5 %であり、
一般に割れないとされている線熱膨張係数差10 %よりも小さ
いが、念のため静的疲労試験を行った。L1ガラス試料と鉛フ
リーガラスの支持管を用いて#1076電極形状を10本製膜した。
これらを図3の容器に入れ、0.1 mol/LのNaOH溶液に浸漬さ
せ、110 ℃の条件にて静的疲労試験を行った。その結果、約
3日後に10本中1本が接合部でクラックを生じた。
　この結果より、従来の鉛ガラスの場合とは異なる現象が起
こっていることが推測されため、接合界面の電子顕微鏡観察
と特性X線による元素濃度のライン分析を実施した。

3.2  異種ガラス接合界面の X 線分析
　ガラスA試料を支持管の鉛ガラス（L-29）と鉛フリーガラス
（PS-94）へそれぞれpH電極#1076-10D形状に製膜し、その断
面を電子顕微鏡観察した結果をそれぞれ図3(a)と図3(b)に示
す。鉛ガラスの場合の接合界面は、不明瞭であるのに対し、
鉛フリーガラスの場合の接合界面は明瞭である。
　次にガラスA試料を支持管の鉛ガラス（L-29）に製膜したサ
ンプルについてエネルギー分散型X線分析装置にて各元素の
濃度分布を調べるためライン分析を行った。鉛の測定結果を
図4に示す。
　図5より、pH応答ガラスと鉛ガラスとの接合界面から、鉛
が応答ガラス側へ約30 μm拡散していることが分かった。図
3(a)で界面がが不明瞭に見えた原因は、この鉛の拡散による
ものと推測される。La、Csも同様に拡散が見られたが、それ
ぞれ約10 μmであった。鉛ガラスの加工性が良い理由は、鉛
が異種ガラス（応答ガラス）へ拡散し、接合を良くしているた
めと思われる。異種ガラスの接合では、標準生成自由エネル
ギーの高い元素（酸化されやすい）と、低い元素（還元されや
すい）との反応によって接合界面から異種のガラスへ（応答ガ
ラスから支持管へ、支持管から応答ガラスへ）と元素の拡散

が起こっていると言える。
　鉛フリーガラスとの接合性を向上させるには、酸化物の標
準生成自由エネルギーの高い元素と、低い元素を応答ガラス
へ添加するか、鉛フリーガラス（PS-94）との熱特性を近づけ
る必要があると思われる。今回は、pH応答性能に影響が少な
いと考えられる後者によって解決を試みた。具体的には、ガ
ラス組成のLaの一部をイオン半径の異なるランタノイド希土
類元素元素に代えることによって、鉛フリーガラス：PS-94（線
熱膨張係数α =94×10-7/℃）との線熱膨張係数差を少なくする
ことを試みた。

3.3  ランタノイド希土類元素酸化物の添加による pH 応答ガ
ラス合成と性能評価
　表1のL2からL5の組成のように、Laの一部をイオン半径

水道水応答T90 (秒) アルカリ誤差 (mV) 　内部抵抗 (MΩ) 線熱膨張係数 (α)×10-7

Y7 18.8 10.0 167.0 93.5 

L1 26.3 5.1 218.0 100.1 

L2 19.2 7.0 270.4 99.5 

L3 17.4 7.1 352.8 98.8 

L4 19.2 8.1 206.2 97.9 

L5 18.4 8.7 185.0 97.3 

表3：各ガラスの水道水応答、アルカリ誤差、ガラス膜抵抗と線熱膨張係数の測定結果

感度 不斉電位
(pH7) アルカリ誤差 内部抵抗

58.40 mV/pH  
(98.72 %） ±30 mV 13 mV 3.0×108Ω

表4：pH電極に関する JIS Z8805 規格値

図3(b)：ガラスA試料と支持管の鉛フリーガラス（PS-94）との
接合断面のSEM写真
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図3(a)：ガラスA試料と鉛ガラス（L-29）との接合断面のSEM
写真
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図6：各ガラスのpH4とpH9間感度の経時変化
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図7：各ガラスの不斉電位の経時変化

図4：pH応答ガラス -鉛ガラス接合界面のSEM写真と鉛のラ
インプロファイル
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の異なるランタノイド希土類元素に変えたガラス試料を作製
し、pH応答ガラスの性能を確認した。結果を表2と表3に示
した。これらのガラス試料は、感度、不斉電位とも JISZ8805
の規格を満足した。熱膨張係数は、L1が100.1×10-7/℃であっ
たが、イオン半径が小さくなるにつれて低下し、L5では97.3
×10-7/℃となった。これにより、鉛フリーガラス（PS-94）と
の接合が容易になった。一方、アルカリ誤差は、L1の5.1 mV
から、イオン半径が小さくなるにつれて増大し、L5では8.7 
mVとなった。これらの傾向は、Eisenmanの報告と矛盾しな
い（Eisenman, 1962）。L3はガラス膜抵抗が最大となり、水道
水応答が速い特異的な傾向が見られた。このL3を除き、L1
からL5は、JIS Z8805に規定されたガラス膜抵抗値を満足し
アルカリ用途のpH応答ガラスとして実用的な結果が得られ
た。次にL1、L2、L4、L5の化学的耐久性について調べた。

3.4  耐久性の評価
　本節では、実サンプルに近い高アルカリ条件下でのガラス
の耐久性や高濃度塩によるクラックの発生についての評価結
果を報告する。

3.4.1  ガラス試験片によるガラス耐久性の評価
　今回作製したガラス試験片を0.1 mol/Lの水酸化ナトリウ
ム溶液に40 ℃で20日間浸漬させ、溶出金属イオンを ICPに
より測定した結果を図5に示す。従来のガラスB、Y7に比べ、
L1～ L5は、Si、Li、Baの溶出が少ない結果が得られた。ガラ
ス骨格となるSiに注目すると、Y7では、1300 ppm、ガラスB

では800 ppmであったのに対し、L1～ L5はすべて600 ppm
以下であり、特にL5は、Y7やガラスBの1/2以下の400 ppm
であった。このようにL1～ L5のガラスはアルカリ溶液に溶
解しにくいことがわかった。

3.4.2  高濃度水酸化ナトリウム溶液における電極の化学的耐
久性試験
　次に#1076型のpHガラス電極を作製し、0.1 mol/L NaOH
水溶液浸漬時の性能変化について調べた。pH4とpH9間の感
度の経時変化（図6）、不斉電位の経時変化（図7）、アルカリ誤

図5：ガラス試験片浸漬溶液（0.1 mol/L NaOH）の ICPによる濃
度測定結果
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図8：各ガラスのアルカリ誤差の経時変化
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差の経時変化（図8）を示す。なお、感度、不斉電位とアルカ
リ誤差の繰り返し精度（相対標準偏差）は、3 %以下であった。
感度については、初期はいずれも99 %近くの値を示し、アル
カリに浸漬させると徐々に低下したが、21日経過後も97.5 %
以上を維持した。不斉電位は、ランタノイド希土類元素のイ
オン半径が小さくなるにつれて悪化し、L1は、15 mV以内で
あったが、L4、L5では、約30 mVまで上昇した。アルカリ誤
差は、不斉電位と同様にランタノイド希土類元素のイオン半
径が小さくなるにつれて悪化し、L1では最大で約13 mVであっ
たが、L5では最大で17 mVまで上昇した。これらの結果より、
イオン半径の小さなランタノイド希土類元素は、不斉電位や
アルカリ誤差を生じさせる傾向があると言える。
　L1の時 (3.1)と同様に L2、L4、L5を#1076電極形状に製膜
して耐圧容器に入れ、110 ℃の0.1 mol/L　NaOH溶液に浸漬
する静的疲労試験を行った。その結果、22日浸漬（10 ℃ 2倍
則によれば、60 ℃で2年相当）後もクラックなどは見られな
かった。従って、アルカリ用pHガラス電極として実用的な
電極が実現できたと言える。

4.  結言
　本報告では、ランタノイド希土類元素添加による実用的な
pH応答ガラスの作製について述べた。Laよりもイオン半径
の小さなランタノイド希土類元素を添加することによって、
アルカリ溶液における化学的耐久性が向上した。さらに、線
熱膨張係数が小さくなり、鉛フリーガラスとの接合が容易に
なった。今回得られた知見は、今後の新規なpH応答ガラス
の設計にも役立つと考えられる。
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