
ｐH緩衝溶液の原理 
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pH電極の電位 
   E/ｍV 

ｐHメーター校正 

 at 25℃ 
ｐH 1.68  シュウ酸塩標準液 
ｐH 4.01  フタル酸塩標準液 
pH 6.86  中性リン酸塩標準液 
ｐH 9.18  ホウ酸塩標準液 
ｐH 10.02  炭酸塩標準液 測定 

校正 

0E 校正するための薬液 



     

種  類 
ｐＨ及び規格（25℃） 

第１種 第２種 

しゅう酸塩pH標準液 1.679±0.005 1.68±0.015 

フタル酸塩pH標準液 4.008±0.005 4.01±0.015 

中性りん酸塩pH標準液 6.865±0.005 6.86±0.015 

りん酸塩pH標準液 7.413±0.005 7.41±0.015 

ほう酸塩pH標準液 － 9.18±0.015 

炭酸塩pH標準液 － 10.01±0.015 

第１種ｐＨ標準液や第２種ｐＨ標準液は、国より認定を受けた指定事業所で販売
しています。調製ｐＨ標準液は、ＪＩＳに従って調製し、国の検定なしで市販され
ています。  pH測定方法 （日本工業規格 JIS  Z8802：2011） 
 

JCSSはJapan Cal ibrat ion Service System（日本校正サービス）の略で、通商産

業大臣の認定を受けた認定業者が校正業務を行ったとき、国家計量標準と 
つながりがあることを示すJCSSマークを付した「校正証明書」を交付 

校正に用いる標準液 



ｐＨ標準液は温度依存性がある 

・ｐH測定は温度一定にして計測 
  恒温槽を用いるのが好ましい 
 
・温度補償用温度センサー付きｐH電極を 
 使用 ←温度センサの校正必要 
 
・温度を記録する 



種  類 組成 

しゅう酸塩pH標準液 0.05mol／kg 二しゅう酸三水素カリウム水溶液 

フタル酸塩pH標準液 0.05mol／kg フタル酸水素カリウム水溶液 

中性りん酸塩pH標準液 
0.025mol／kg りん酸二水素カリウム、 
0.025mol／kg りん酸水素二ナトリウム水溶液 

ほう酸塩pH標準液 0.01mol／kg 四ほう酸ナトリウム水溶液 

炭酸塩pH標準液 
0.025mol／kg 炭酸水素ナトリウム、 
0.025mol／kg 炭酸ナトリウム水溶液 

標準液の組成 

緩衝溶液 
Ｂｕｆｆｅｒ 



 HA  A  H

apK pH    AHA の時、ｐH=pKa 

酸解離定数とは？ 

or 

  
 

   
 

 
 

 
 HA

A
pKpH

HA

A
pHpK

HA

A
HK

HA

AH
K

AHHA

a

a

a

a






















log

log

logloglog

‥‥① 

‥‥② 

‥‥③ 

‥‥④ 

‥‥⑤ 



2

2.5

3

3.5

4

4.5

5

5.5

6

6.5

7

-0.075 -0.055 -0.035 -0.015 0.005 0.025 0.045 0.065

2:8

5:5

8:2

ｐH 

  
 

 
 HA

A
pKpH

HA

AH
K

AHHA

a

a













log

緩衝溶液とは？ 酸や塩基が加わってもｐＨがあまり変化しない溶液 

0.075  0.055  0.035  0.015← →0.015 0.035 0.055  0.075 

   添加した酸濃度        添加した塩基濃度 [mol／L] 



接線の傾きが小さい→ｐHを１変化させるために 
多量の酸・塩基が必要→緩衝能が高い 

緩衝能β 

接線の傾き 

ｄｐH   
ｄ[A-] 
 
ｄｐH   
ｄ[HA] 
 

軸を回転 

出典：http://toitemita.sakura.ne.jp/kagakukonetapdf/buffer.pdf 



２種類のリン酸塩を以下の濃度で調製する 
  Ca=[NaH2PO4]=0.025[mol/L]  Cb=[Na2HPO4]=0.025[mol/L] 

緩衝液を調製する 
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酸 解離前 解離後 酸解離定数 緩衝液 

シュウ酸  
  H2C2O4 

H2C2O4  HC2O4
− pKa１ 1.27 1.68 

HC2O4
− C2O4

2− pKa２ 4.27 

フタル酸  
 C6H４（COOH）２ 

C6H４（COOH）２ 

C6H４COOH 
COO－ 

pKa１ 2.94 4.01 

C6H４COOH 
COO－ 

C6H４ 

（COO－）２ 

pKa２ 5.41 

リン酸  
 H3PO4 

H3PO4 H2PO4
- pKa１ 2.12 

H2PO4
- HPO4

2- pKa２ 7.20 6.86 

HPO4
2- PO4

3- pKa３ 12.4 

炭酸  
 H2CO3 

H2CO3 HCO3
- pKa１ 6.35 10.02 

HCO3
- CO3

2- pKa２ 10.25 

Q. 理論値と実際のｐH値に差異があるのはなぜか？ 



Q. 理論値と実際のｐH値に差異があるのはなぜか？ 

活量（かつりょう）は、理想系と実存系に存在する誤差を修正するために導入
された熱力学的濃度 

 
は活量係数は水素イオン活量、　　　ここで、 fa
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  HlogpH

希薄溶液では以下の式が成り立つ 

種々イオンが存在する系では以下の式が成り立つ 

活量係数ｆ は動きの制限を表す 
動き難いほどｆ は小さくなる 



は電荷数　は濃度、　　ここで、
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Q. 理論値と実際のｐH値に差異があるのはなぜか？ 

酸の解離定数ｐＫａをイオン強度で補正する 

は温度の定数　　
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A. イオン強度により酸解離定数の補正が必要     

Q. 理論値と実際のｐH値に差異があるのはなぜか？ 
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I I1/2 補正値

0.035 0.187083 0.231572
0.04 0.2 0.244

0.045 0.212132 0.255311
0.05 0.223607 0.265695
0.06 0.244949 0.284214
0.07 0.264575 0.300363
0.08 0.282843 0.314659
0.09 0.3 0.327462
0.1 0.316228 0.339029
0.2 0.447214 0.41465
0.3 0.547723 0.453574
0.4 0.632456 0.475086
0.5 0.707107 0.486232



リン酸緩衝液 


