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Abstract

　This paper describes the current status of electrochemical sensors, such as pH meters, ion-selective elec-

trodes (ISE), electrolytic conductivity meters and dissolved oxygen meters, commonly used in characterization 

of solution property including their standard solution for calibration. These electrochemical sensors require 

calibration with reference materials (RMs) for the SI (International System of Units) traceability or to meet 

industrial standards, e.g., JIS and ISO. Some national metrology institutes (NMIs) have been supplying certi-

fied reference materials (CRMs) for pH meters. In the case of ISE and dissolved oxygen meters, since there 

are no CRMs traceable to the SI, commercially available RMs or standard solutions prepared by operators in 

accordance with literature data are used as the de-facto standards. In pharmaceutical industry, low electrolytic 

conductivity measurements under 1  mS  m －1 have been needed and the corresponding standard solutions are 

in more demand. However, it was reconfirmed through this survey that the development of CRMs of the low 

electrolytic conductivity measurement was still challenging and only a few NMIs could measure low electrolytic 

conductivity with a traceability to the SI. This survey also includes measurement methods, the current status of 

the international comparisons, the related document standards, and outlook in these electrochemical sensors.

1．はじめに
今回，調査研究として，溶液特性評価に用いられる電
気化学センサ類である pH（水素イオン指数）計，イオ
ン選択性電極（ISE; Ion-Selective Electrode），電気伝導
率計，溶存酸素計の現状，それらに用いられる標準液，
そして各測定対象の標準供給などについて調査した結果
について報告する．

pH計，ISE，電気伝導率計，溶存酸素計は，国際単
位系（SI; International System of Units）にトレーサブル
であるか，もしくは日本産業規格（JIS; Japanese 

Industrial Standard） や 国 際 標 準 化 機 構（ISO; 

International Organization for Standardization）のような
規格を満たす標準液による校正が必要である．各国の国
家計量機関（NMI; National Metrology Institute）は，
pH 計用に認証標準物質（CRM; Certified Reference 

Material）を供給している．ISEや溶存酸素計の場合は，
SIトレーサブルな標準物質が供給されておらず，市販
の標準物質や，文献値に基づいてその場調製した標準溶
液がデファクトスタンダードとして使用されている．電
気伝導率計用の標準液も各国NMIから供給されている．
しかし，製薬業界などを中心に 1  mS  m －1 以下の範囲が
測定されており，対応する標準液の需要が高まってい
る．しかし，SIトレーサビリティを確保した低電気伝
導率の測定が可能な NMIが少なく，また低電気伝導率＊ 物質計測標準研究部門無機標準研究グループ

467産総研計量標準報告　Vol.10, No.3 2021年 6 月

技 術 資 料



の CRMの開発は非常に困難であることが本調査を通じ
て再確認された．
溶液特性評価に用いられる電気化学センサは測定原理
により分類すると，電位差測定によりイオン活量を求め
る ISE，電流測定により溶液抵抗を求める電気伝導率計，
電極による酸素の直接還元電流の測定により溶存酸素濃
度を求める溶存酸素計の三つが代表例といえる．しか
し，ISEの中でも特に水素イオンの濃度を測定する pH

計は，測定法の多様さおよび標準供給体制が他のイオン
の測定と全く異なるため，pH計は独立で一つの章とし
た．本調査では，2章で pH計，3章で ISE，4章で電気
伝導率計，5章で溶存酸素計を対象に，測定原理，国際
比較や関連規格の現状，今後の展望について報告する．

2．水素イオン指数（pH）

2. 1 pH の概要
pHは，溶液の酸性度を表す量として使われている．

pHの定義は水素イオン活量（aH）の逆数の対数であり，
pH＝－log aH と書ける．身近な溶液では，レモン汁や
酢が pH3，酸性雨が pH4 から pH5 程度，水道水が
pH7，血液が pH7.4，海水が pH8.4 程度である．pHは
工場排水の管理，化学品や食品の製造工程の管理，微生
物培養の管理，海水，河川水，雨水のような環境水の調
査，血液の検査など，非常に幅広い分野で利用されてお
り，pH値を正確に測ることは非常に重要である 1）．現
在日本国内では国家標準にトレーサブルな pH標準液が
計量法校正事業者登録制度（JCSS; Japan Calibration 

Service System）登録事業者から販売されている 2）．次
節では代表的な pHの測定法である Harned cell法，ガ
ラス電極法，イオン感応性電界効果トランジスタ
（ISFET; Ion-Selective Field-Effect Transistor）法，比色
法について概説する．Harned cell法は一次測定法であ
り，拡張不確かさは 0.003 程度である 3）．そのほかの測
定法は，一次測定法にトレーサブルな標準液での校正に
よってトレーサビリティを確保できる．測定の拡張不確
かさは，複合ガラス電極で 0.01 程度  3），ISFETは 0.005
程度 4），比色法も 0.005 程度 5）との報告がある．

2. 2 pH 測定法
2. 2. 1 Harned cell 法（一次測定法）

Harned cell 法 は 物 質 量 諮 問 委 員 会（CCQM; 

Consultative Committee for Amount of Substance: 

Metrology in Chemistry and Biology）の EAWG（CCQM 

Working Group on Electrochemical Analysis）によって

pHの一次測定法として国際的に合意されている．ただ
し，SI へのトレーサビリティは，後述する Bate-

Guggenheim conventionにより算出する塩化物イオンの
活量係数の不確かさを含むことによって確保される 6）．
この Harned cellの測定原理について簡単に説明する．
図 1 に Harned cellの原理図を示した．標準水素電極と
銀塩化銀電極が液洛を介さずに一つのセル内に配置され
た構造をしている．測定は恒温槽内で行い温度を一定
（±0.01  K）に保つ．
最初に，両極間の標準起電力を測定する．Harned cell

内を，正確に濃度を決定した約 0.01  mol  kg －1 塩酸で満
たす．この時，このセルは以下のように書ける．

Pt|H 2|HCl|AgCl|Ag

このとき，両極間の起電力 Eは以下の式で与えられ
る．

E＝E°－ RT ln10――――
F

  log( aH aCl aAg―――――
(aH2)0.5aAgCl

) 式（1）

ここで，E°は両極間の標準起電力，Rは気体定数，T

は水温，Fはファラデー定数である．塩化物イオン活量
aClは，塩化物イオン濃度 m  Cl（mol  kg －1），標準モル濃
度 m°（1  mol  kg －1），活量係数γ Clを用いて，aCl＝ m Clγ Cl/

m°と書ける．また，水素の活量 aH2 は水素の蒸気圧 pH2，

図 1　典型的な Harned cellの構造

 35 / 45 
 

 
図 1 典型的な Harned cell の構造 
 
 

 
図 2 複合ガラス電極 
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標準圧力 p°を用いて aH2＝ pH2/p°と書ける．さらに，純物
質の固体の活量は 1 としてよいので，式（1）は以下の
ように書ける．

E＝E°－RT ln10―――
F

 log( mH γH――
m° 

mCl γCl―――
m° )－0.5 RT ln10―――

F
  log ( p°――

pH2
) 

 式（2）

単独イオンの活量係数であるγ Hおよびγ Clは一般的に現
在の技術では測定が不可能と考えられている 7）．標準起
電力 E°を計算するため，これらを平均イオン活量係数
(γ ±HCl)

 2 ＝ γ Hγ Clを用いた式に変形すると以下のように書
ける．

E°＝E＋RT ln10―――
F

 log ( (mHCl)2 (γ±HCl)2――――――
(m°)2 )＋0.5RT ln10―――

F
  log ( p°――

pH2
) 

 式（3）

式（3）に各種定数および測定値を代入することで，両
極間の標準起電力 E°を求めることができる．
次に，同一組成の pH標準液に異なる 3水準以上の濃

度の塩化物イオンを加えた場合の起電力 E′を測定し，
各水溶液についての p(aHγ Cl)を求める．この p(aHγ Cl)は
一般に acidity functionと呼ばれる．起電力 E′は以下の
式で与えられる．

E′＝E°－RT ln10―――
F

 log(aH
mCl γCl―――

m° )－0.5 RT ln10―――
F

  log ( p°――
pH2

) 
 式（4）

これは以下のように変形できる．

p(aH γCl)＝
E′－E°――――

RT ln10 ⁄ F
＋log( mCl――

m°)＋0.5 log ( p°――
pH2

) 式（5）
式（5）に測定した E′および各定数を代入して p(aHγ Cl)を
算出する．標準液に加える塩化物イオン濃度と算出され
る p(aHγ Cl)とをプロットし，外挿により塩化物イオン濃
度ゼロの時の p(aHγ Cl)値を決定する．
次に，式（6）に示した Debye-Hückelの式を限定条
件において変形した Bate-Guggenheim conventionによ
り m Cl→ 0 の時の塩化物イオンの活量係数γ° Clを決定す
る  8）．

logγ℃ l＝－A√I/(1＋1.5√I ) 式（6）

ここで，Aは Debye-Hückel limiting slopeである．最後

に，以下の式より pH値を求める．

pH＝p(aH γCl)mCl→ 0＋logγ℃ l  式（7）

Harned cellによる pH測定は国際純正・応用化学連
合（IUPAC; International Union of Pure and Applied 

Chemistry） Recommendation 2002  6）に採用されており，
詳細に説明されている．

2. 2. 2 ガラス電極法
一次測定法ではないが，簡便かつ連続的な測定に適用
可能なためよく用いられているガラス電極による pH測
定法について説明する．広く普及している複合ガラス電
極の図を図 2 に示す 9）．これは，ガラス膜の内部を電解
液で満たし，そこに銀 /塩化銀電極などの参照電極を浸
した構造のガラス電極と，参照電極を浸した電解液が多
孔性セラミックなどの液絡で外部溶液と接触している構
造の外部参照電極とが一体化したものをいう．複合ガラ
ス電極を試料溶液に浸すと，ガラス膜が試料溶液中の水
素イオンに感応し，ガラス膜と試料溶液との界面とガラ
ス膜と内部の電解液との界面との間に試料溶液中に含ま
れる水素イオン活量の対数に比例した電位差が発生す
る．理想的な測定条件において，試料溶液にガラス電極
を浸した時の感応膜の表裏間に生じる電位差 Eは以下
の式で与えられる  9）．

E＝E＊＋RT ln10―――
F

  logaH2 式（8）

図 2　複合ガラス電極
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このとき，Rは気体定数，Tは絶対温度，Fはファラ
デー定数である．E＊は装置の構成に依存して定まる定
数であり，標準液を用いた校正によって求められる．こ
れを変形すると以下のように書ける．

pH＝ E＊－E――――
RT ln10/F

 式（9）

式（9）より，ガラス電極の表裏の電位差は pH1 あた
り RT ln10/Fボルト変化する．これは，25  ℃において
59.16  mVに相当する 9）．

2. 2. 3 イオン感応性電界効果トランジスタ（ISFET）法
ISFETは ISEと類似した測定装置であり，感応膜の
組成によってさまざまなイオンを測定可能であるが，応
用展開されているものに pH計測を指向したものが多い
ため pH計測の章で紹介する．ISFETによる pH測定法
について簡単に説明する．図 3 に ISFETの構造を示し
た 9）．ISFETでは，感応膜の内側は内部液ではなく，半
導体のチャンネル部となっている．感応膜で生じた電位
がゲート絶縁膜を介してチャンネル部に作用すること
で，電位に依存した半導体の特性変化が生じ，イオン活
量を算出する構造となっている．ガラス電極法よりも小
型化が容易であり，内部液が不必要であるため，装置す
べてを固体で作成でき機械強度が高いという特徴をも
つ．また出力電圧が低インピーダンスとなるため雑音に
も強い．そのため微量血液や肌の表面，深海での pH測
定などに応用展開が進んでいる  10），11）．

2. 2. 4 比色法
水素イオン濃度の変化にともない変色する色素を用い
て，その変色によって溶液の pH値を求める方法である．
酸塩基滴定の当量点を決定する際よく用いられるほか，
海水の pH測定にも用いられる．ガラス電極は連続モニ
タリングに適した測定方法であるが，海水中で長期間測
定を行うと電極の汚染により測定値のドリフトが起き
る．このガラス電極の測定結果を，ドリフトの起きない
比色法の pH測定結果で定期的に補正することで，より
正確に海水 pHの長期モニタリングを行う方法が提案さ
れている  12）．2015 年には海水の pH測定法の国際規格で
ある ISO18191 13）が発行されたが，これには一般的な海
水の pH変動範囲（7.3 から 8.3）で鋭敏に色が変化する
メタクレゾールパープルを用いた比色法での測定方法が
採用された．一般に用いられる，メタクレゾールパープ
ルの酸解離定数に文献値を用いた測定  14）では，トレーサ
ビリティを確保できない．比色法による海水 pH測定に
おいて SIトレーサビリティを確保するためには，トレー

サビリティが確保された測定法により値がつけられた合
成海水標準液による校正を行う必要がある  15）．

2. 3 規格文書
本項では，pH測定に関する規格文書を概観すること
によって，pH測定をとりまく現状についてまとめる．
pH測定に関しては JIS Z 8802 pH測定方法 16）に詳細が記
されており，JIS K 0102 工場廃水試験方法  17）にも引用さ
れている．JIS K 0102 工場廃水試験方法における pH測
定に関する記述は，国際規格である ISO 10523: 1994, 
Water quality-Determination of pH 18）に対応している．
両規格では測定法としてガラス電極法を指定してい

る．ガラス電極による測定では，pH計を中性りん酸塩
pH標準液と，測定試料の pHに応じたもう一種の標準
液で校正するよう規定している．また，校正に用いる標
準液6種の pH値の典型値一覧表を記載している．また，
測定試料の pH値が 11 以上でありアルカリ金属元素を
多く含む場合はアルカリ誤差と呼ばれる測定値のずれが
発生するため，炭酸塩を含まない 0.1  mol  L －1 水酸化ナ
トリウム水溶液もしくは水酸化カルシウム溶液（25 ℃，
飽和）を用いて pHの校正を行うよう指示がある．また，
これらの溶液の各温度における pH値の一覧が記載され
ている．

JIS Z 8802 pH測定方法には pH計の性能によって形式
を 0 から IIIの 4 段階に区別している．例として繰り返
し性の試験では，水による洗浄を挟んで標準液を 3回測
定し，これら指示値が±0.005 以内の範囲に収まるもの
は形式 0，指示値の範囲が±0.05 より大きく，±0.1 以
内のものを形式 IIIと定めている．形式 0 の pH計は校
正に認証された小数点以下 3桁の表示のある pH標準液
を用いるよう指定があるが，形式 I，II，IIIでは校正に
認証 pH標準液または調製 pH標準液を用いてよいとさ
れている．また，pHは温度変化によっても変動するた

図 3　ISFETの構造

A

n型半導体
p型半導体

ドレインソース

チャンネル

水素イオン感応膜
保護絶縁膜

参照電極
試料溶液
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め，形式ごとに校正中の温度の安定性も指定されてい
る．

JIS Z 8805 pH測定用ガラス電極には，常温用ガラス
電極，高温用ガラス電極，に求められる性能について，
pHあたりの起電力，アルカリ誤差，内部抵抗，絶縁抵
抗，機械強度，劣化の程度と非常に細かく決められてい
るほか，参照電極についても同様の記述がある．また，
それらの試験方法についても非常に細かく記載されてい
る．

2. 4 標準供給と国際比較
本項では，日本国内の pH標準液の供給体制と国際比
較について説明する．2020 年 1 月現在，日本国内では
国家標準にトレーサブルな標準液 6 種が JCSS 19）登録事
業者から販売されている 2）．これらは，産業技術総合研
究所計量標準総合センター（AIST; National Institute of 

Advanced Industrial Science and Technology/NMIJ; 

National Metrology Institute of Japan 以 下 NMIJ） が
Harned cellで値付けした基準物質を用いて，化学物質
評 価 研 究 機 構（CERI; Chemicals Evaluation and 

Research Institute） 20）がガラス電極を校正し，CERIがガ
ラス電極によって値付けした特定二次標準物質をもとに
登録事業者が標準物質の値付けを行う形でトレーサビリ
ティが確保されている．NMIJの Harned cellの測定能
力は定期的に実施される国際比較によって国際的に妥当
性が確認されている．2020 年 1 月現在，国際度量衡委
員会（CIPM; Comité International des Poids et Mesures）
の諮問委員会の一つである物質量諮問委員会（CCQM）
が実施した標準液 6種の国際比較の中で最終レポートが
確 認 で き る も の で は CCQM-K9.2，CCQM-K18，
CCQM-K19.1，CCQM-K20，CCQM-K91，CCQM-K99（こ
れらはそれぞれの国際基幹比較に付与された符号）に参
加しており，各国 NMIの結果とよく一致した結果を得
ている（表 1）．また，CCQMで実施した内容をアジア

太 平 洋 計 量 計 画（APMP; Asia-Pacific Metrology 

Programme）内で再度行う際に NMIJは何度も幹事を
務 め て お り（APMP.QM-K9，APMP.QM-K19，APMP.

QM-K91），pH測定の国際比較に関して NMIJはアジア
で中心的な役割を果たしている．
一般ユーザーの pH測定に広く利用されているガラス

電極は，選択的に水素イオンに感応するものの，夾雑イ
オンの影響も受けることが知られている  9）．そのため，
特殊な溶液を測定する場合は校正に用いる標準液も同じ
溶液を用いることが推奨される．血液の pH測定にはガ
ラス電極が多く採用されている．これに対応するため日
本国内では検査医学標準物質機構（ReCCS; Reference 

Material Institute for Clinical Chemistry Standards） 21）よ
り，血液ガス常用参照標準物質 JCCRM621 が開発，頒
布されている．値付けは国際臨床化学連合（IFCC; 

International Federation of Clinical Chemistr y and 

Laboratory Medicine） 22）の定める実用基準法によるガラ
ス電極法で行い，米国標準技術研究所（NIST; National 

Institute of Standards and Technology）認証標準物質に
トレーサブルに測定している．

2. 5 pH 研究の今後
本項では，pH計測に関する最近の研究動向について
紹介する．
海水の pHは大気中の二酸化炭素濃度上昇の影響を受

けて年々低下している  23）．これは海中に生息する生物に
多大な影響を及ぼすと考えられ，注目を集めている．
2015 年には海水の pH測定法として比色法による測定を
採用した国際規格である ISO 18191  13）が発行された．海
洋観測においては様々な場所を様々な条件で測定するた
め，より正確な測定のためには普遍的な標準物質が必要
であり，今後活発に研究が行われると思われる．
ガラス電極のような電位差測定では，試料溶液と参照
電極の電解液との界面に生じる電位差が測定の妨げとな

表 1　NMIJが参加した各 pH標準液の国際比較一覧
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meter/pH-buffer-standard-and-electrolyte/dissolved-oxygen-standard/Zero-Oxygen-
Tablets-20pcs.html) 

(77) Toshitaka Gamo, “Dissolved oxygen in the bottom water of the Sea of Japan as a sensitive 
alarm for global climate change”, Trends in Analytical Chemistry, Vol.30, No.8, (2011). 

 
表 1 NMIJ が参加した各 pH 標準液の国際比較一覧 

国際比較名 参加国数 測定対象 開催年 
CCQM-K9.2 6 pH6.9 中性りん酸塩 pH 標準液 2006 
CCQM-K18 13 pH10 炭酸塩 pH 標準液 2006 
CCQM-K19.1 8 pH9.2 ほう酸塩 pH 標準液 2009 
CCQM-K20 12 pH1.7 しゅう酸塩 pH 標準液 2007 
CCQM-K91 16 pH4 フタル酸塩 pH 標準液 2011 
CCQM-K99 19 pH7.5 りん酸塩 pH 標準液 2014 

 
表 2 ISE 一覧[分析化学実技シリーズ機器分析編 12 電気化学分析より引用] 
形式 測定イオン 定 量 範 囲

[mol L1] 
妨害イオン(選択係数) 

ガラス膜電極 Li  Na(~0.3), K( 0.001) 
 Na 108 to 1 Ag(~500), H(~103), K(103) 
 K 106 to 5 Na(0.1), NH4(0.3), Rb(0.5), Li(0.05), 

Cs(0.03) 
固体膜電極 Ag 107 to 1 Hg2(*) 
 Cu2 107 to 1 Ag(*), Hg2(*), Fe3(10) 
 Cd2 106 to 1 Ag(*), Hg2(*), Cu2(*), Fe3(1) 
 Pb2 106 to 1 Ag(*), Hg2(*), Cu2(*), Cd2(1), 

Fe3(1) 
 F 106 to 1 OH(~0.1) 
 Cl 105 to 1 S2(*), I(2  106), CN(2  106), Br(3  

102) 
 Br 106 to 5 S2(*), I(5  103), CN(1.2  104) 
 I 108 to 5 S2(*) 
 CN 106 to 102 S2(*), I(10) 
 SCN 105 to 1 S2(*), I, Br(3  102) 
 S2 107 to 1  

(*)は共存してはならないことを示す 
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る．これを小さくする工夫としてこれまでは，高濃度の
塩化カリウム溶液，もしくはそれを寒天で固めた塩橋な
どを用いてきた．この手法は，試料溶液に塩化カリウム
溶液が流入するというデメリットを有していた．近年，
高濃度塩化カリウム溶液の代わりに疎水性のイオン液体
を用いた塩橋が開発された 24），25）．イオン液体は水への溶
解度が非常に低いため試料溶液の汚染が少なく，希薄溶
液の pH測定において有用と考えられる．

3．イオン選択性電極（ISE）によるイオン濃度測定

本章では，pH計としても利用される，ISEの原理，
それに関する標準供給や規格について述べる．

3. 1 ISE 概要
はじめに，ISE（単にイオン電極ともいわれる）の基
礎的内容について記述する．イオンとは水に溶解してい
る電荷をもった粒子の総称であるが，これらイオンには
数多くの測定方法が存在し，ISE以外の方法として，滴
定法，イオンクロマトグラフ法，高周波誘導結合プラズ
マ（ICP; Inductively Coupled plasma）発光分光分析法，
ICP質量分析法，原子吸光法などが挙げられる 26）．ISE

はこれらに比べて簡便な操作でイオン濃度を測定可能な
計測機器である．一般にガラス電極といわれるタイプの
pH計も水素イオンの活量を測る ISEである．ISEは比
較的測定の正確さよりも簡便さ，速さが求められる用途
に利用される．また ISEは一般的に，測定可能濃度範
囲がおよそ 1  mol  L －1 から 10 －5  mol  L －1, 10 －6  mol  L －1 と
非常に広いことも特徴である 27）．ISEは実際にはイオン
活量を測定しており，イオン濃度だけでなくイオン間の
相互作用の影響を受けた値を測定していることには注意
が必要である．ISEは工場用水，排水の水質の管理，ボ
イラ水の水質管理，臨床分野での血液中電解質の測定，
排気ガスのモニタリングなどで使用されている．近年で
は農業分野で土中のイオン濃度の管理にも利用されてい
る 1）．

ISEと類似した測定原理のものに半導体を応用した
ISFETがある．ISFETは ISEに比べ小型化が容易であり，
また機械強度も高いという特徴をもつ．そのため，微量
溶液，肌の表面，医療分野，土壌中のイオン，深海など
での測定に応用展開されている．ISFETについては，
pHの章に記述した通りである．

3. 2 測定原理
本項では ISEの測定原理の基礎的内容について説明

する．
ISEの測定原理は 2.2.2 で説明したガラス電極による

pH測定と同様である．ISEを試料溶液に浸すと，感応
膜と試料溶液の界面と，感応膜と内部液の界面との間に
試料溶液中に含まれるイオンの活量に比例した電位差が
発生する．これを測定することで，試料溶液中のイオン
活量を算出する．このとき，濃度既知の標準液であらか
じめ検量線を作成する必要がある．そのため，一次測定
法とはなりえない．
理想的な測定条件において，電荷 z iをもつイオン iを

含む溶液にイオン iに感応する ISEを浸した時の感応膜
の表裏間に生じる電位差（E ISE）は以下の式で与えられ
る 9）．

EISE＝Ei
＊＋ RT――

zi F
ln ai

このとき，E i
 ＊は装置の構成に依存して定まる定数，

R，T，Fは気体定数，絶対温度，ファラデー定数，ai

はイオン iの活量である．これは，溶液中にほかのイオ
ンが存在しない条件でのみ満たされる．ISEは目的のイ
オンに選択的に感応するが，実際の測定ではある程度他
の共存イオンの影響を受ける．その場合の電位差は以下
の Nicolsky-Eisenman式で与えられる 9）．

EISE＝Ei
＊＋ RT――

zi F
ln {ai＋ΣK pot

i j aj
( zi―zj )}

ここで z j，ajは共存するイオン jの電荷および活量で
ある．K ij

 potは選択係数とよばれ，イオン jがイオン iの
測定に及ぼす影響の多寡を示す値である．K ij

 potが小さ
いほど，その ISEはイオン iへの選択性が高いことを示
す．多くの ISEには測定の妨害となるイオンが存在す
るが，その妨害イオンが測定に与える影響は選択係数に
よって評価される．（表 2）

pH測定では感応膜としてガラス膜を用いたガラス膜
電極が使用されるが，それ以外にも固体膜電極，液体膜
電極が存在する．固体膜電極は，ハロゲン化銀や硫化銀
などの難溶性無機塩を加圧成型した膜，またはふっ化物
の単結晶の固体膜を感応膜としたものである．固体膜の
内部は電解液で満たされたものや，リード線を直接銀
ペーストなどで接着したものが存在する．液体膜電極
は，イオン輸送体（イオノフォアともいわれる）を水に
難溶な有機溶媒に溶かし，膜物質に保持させたものを感
応膜として用いる．また，気体中の成分を測定可能なも
のとして隔膜型電極が存在する．隔膜型電極は，ガス透
過膜の内側を内部液で満たし，その内側に参照電極と
ISEを配置したものである．隔膜を透過した気体が内部
液に溶解し，その変化を ISEで測定する仕組みで気体
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中成分を測定する．（図 4，表 2，表 3）
前述した ISFETでは，感応膜の内側は内部液ではな
く，半導体のチャンネル部となっている．感応膜で生じ
た電位がチャンネル部に作用することで，電位に依存し
た半導体の特性変化が生じ，イオン活量を算出する構造
となっている．ISEよりも小型化が容易であり，内部液

が不必要であるため，装置すべてを固体で作成でき器械
強度が高いという特徴をもつ．

3. 3 規格文書
本項では ISEに関係する文書規格を概観することに
よって，ISEをとりまく現状についてまとめる．

表 2　ISE一覧［分析化学実技シリーズ機器分析編 12　電気化学分析より引用］

形式 測定イオン 定 量 範 囲
[mol L1] 

妨害イオン(選択係数)

ガラス膜電極 Li+ Na+(~0.3), K+( 0.001) 
Na+ 108 to 1 Ag+(~500), H+(~103), K+(103) 
K+ 106 to 5 Na+(0.1), NH4+(0.3), Rb+(0.5), Li+(0.05), 

Cs+(0.03) 
固体膜電極 Ag+ 107 to 1 Hg2+(*) 

Cu2+ 107 to 1 Ag+(*), Hg2+(*), Fe3+(10) 
Cd2+ 106 to 1 Ag+(*), Hg2+(*), Cu2+(*), Fe3+(1) 
Pb2+ 106 to 1 Ag+(*), Hg2+(*), Cu2+(*), Cd2+(1), 

Fe3+(1) 
F 106 to 1 OH(~0.1) 
Cl 105 to 1 S2(*), I(2  106), CN(2  106), Br(3  

102) 
Br 106 to 5 S2(*), I(5  103), CN(1.2  104) 
I 108 to 5 S2(*) 
CN 106 to 102 S2(*), I(10) 
SCN 105 to 1 S2(*), I, Br(3  102) 
S2 107 to 1 

(*)は共存してはならないことを示す

図 4　イオン選択制電極（ISE）の種類と構造
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水質の検査に関しては JIS K 0101 工業用水試験方
法 26），JIS K 0102 工場排水試験方法 17）に詳細が記されて
おり，数多くのイオンの定量に関して複数の測定法が指
定されている．JIS K 0102 工場排水試験方法では，塩化
物イオン，臭化物イオン，アンモニウムイオン，ふっ化
物イオンの項に ISEでの測定が含まれている．また，
JIS K 0101 工業用水試験方法の附属書では，これらに加
えて硝酸イオン，硫化物イオンの項でも ISEでの測定
について記されている．JIS B 8224 ボイラの給水及びボ
イラ水―試験方法 28）ではさらにナトリウムイオンの項で
も ISEでの測定について記されており，ISEを用いたプ
ロセス用分析装置による連続測定についても記されてい
る．

JIS K 0122 イオン電極測定方法通則  27）では測定原理や
種々の ISEとその一般的な仕様（表 3），および実際の

測定における値の算出方法などが述べられている．ここ
では前述のものに加えてシアン化物イオンについての測
定にも記されている．また，臨床分野では血液中のナト
リウムイオン，カリウムイオン，カルシウムイオン，塩
化物イオンの測定に ISEが利用されており，排気ガス
中の塩化水素ガスのモニタリングにガス透過膜を修飾し
た ISEが利用されていることにも触れられている．ISE

を用いた濃度測定方法については，検量線法，標準添加
法，電位差滴定法の三つが示されているが，どれも濃度
既知の標準液を調製し，比較によって試料溶液に含まれ
る目的イオン濃度を求めるという点は共通している．標
準液の調製に用いる試薬は，日本産業規格がある場合に
は，その種類の最上級または適切な用途のものを用い，
該当する日本産業規格がない場合には試験に支障のない
ものを用いるとある．ただし，ISEでの測定は厳密には

表 3　JIS記載の ISE一覧表 3  JIS 記載の ISE 一覧
形式 測定イオン 定量範囲 [mol

dm3] 
pH 範囲 妨害物質

ガラス膜電極 Na+ 105 to 1 6 to 11 Ag+, H+ 

固体膜電極 Cl 5  105 to 1 2 to 11 S2, CN, S2O32, Br 
Br 106 to 1 2 to 12 S2, CN 
I 106 to 101 3 to 12 S2, CN 
CN 106 to 102 11 to 13 S2, I 
S2 106 to 1 13 to 14 
Ag+ 107 to 1 2 to 9 Hg2+ 

Pb2+ 106 to 101 4 to 7 Hg2+, Ag+, Cu2+, Fe3+, 
Cd2+, Cl2 

Cd2+ 107 to 101 3 to 7 Hg2+, Ag+, Cu2+, Fe3+, 
Cd2+, Cl2 

Cu2+ 107 to 101 3 to 7 Hg2+, Ag+ 
固体膜電極(単結晶) F 106 to 1 5 to 8 Al3+, Fe3+, Ca2+, OH 

液体膜電極 Cl 104 to 101 3 to 10 ClO4, I, Br, NO3 

NO3 104 to 101 3 to 10 ClO4, I 
Li+ 105 to 101 3 to 10 K+, Na+, Cs+ 

Na+ 105 to 1 3 to 10 K+ 
K+ 105 to 101 1 to 10 Cs+ 
NH4+ 105 to 1 4 to 8 K+, Na+ 
Ca2+ 105 to 101 5 to 8 Zn2+ 

2 価陽イオン 105 to 101 5 to 8 
隔膜型電極 NH3+ 2  106 to 102 11 to 13 揮発性アミン

CO2 104 to 102 0 to 4 NO2, SO2, CH3COO

NO2 5  106 to 102 0 to 1 CO2, CH3COO 
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イオン活量を測定しており，イオン活量は溶液のイオン
強度に依存するため，必要であるならば適宜イオン強度
調整剤を加えるよう指示がある．

3. 4 標準供給
本項では，現在供給されている ISEを用いたイオン

濃度測定に関する標準物質と，各国 NMIの校正・測定
能 力（C M C ;  C a l i b r a t i o n  a n d  M e a s u r e m e n t 

Capabilities） 29）について記述する．
各国 NMIで様々な高純度標準物質の開発は行われて
いるが，ISEでの測定を意識した標準液の開発・供給は
ほとんど行われていない．メーカーによる独自の標準液
は存在するが，どれもイオン濃度の値付けが行われてい
る．そのため，一般的にユーザーはメーカーの標準液を
購入するか，高純度物質で標準液を調製して検量線を作
成し，得られる値を試料溶液のイオン濃度として測定し
ている．このとき，各標準液間や試料溶液と調製した標
準液とのイオン強度の差が測定結果に与える影響は，市
販のイオン強度調製剤等を使用することで軽減してい
る．臨床分野では他分野に比べて簡便さと同時に測定の
正確さが要求される．そのため，国内では検査医学標準
物質機構  21）により，血液標準物質が開発，供給されてい
る．ナトリウム，カリウムはフレーム光度法，塩化物イ
オンは電量滴定法，総カルシウム，総マグネシウムは原
子吸光分光分析法，無機リンはイオンクロマトグラ
フィーで測定され，NISTの標準物質にトレーサブルに
値付けされている．試料溶液と同じ溶媒で標準液を作製
することでイオン強度に依存した測定のずれを軽減する
という手法は正確な測定を行うために非常に有効な手段
である．
現状では各国 NMIにおいても ISEに関する認識は一

般ユーザーと同等であると考えられ，ISEを用いたイオ
ン活量測定の校正・測定能力をもつ NMIはほぼ存在し
ない．唯一ドイツ国立理工学研究所（PTB; Physikalisch-

Technische Bundesanstalt）は ISEに関する CMCを取
得している  29）．登録内容はナトリウムイオン，カリウム
イオン，カルシウムイオン，マグネシウムイオン，塩化
物イオンを対象としたイオン活量についての校正・測定
能力となっている．拡張不確かさは大きいもので 13.4 
％，小さいもので 2.7 ％となっている．PTBのホーム
ページの概要によると，標準液は高純度標準物質から質
量比混合法で調製され，イオン活量は Debye-Hückelの
理論に従った Pitzerモデルを使用して計算している．
Pitzerモデルが内包する不確かさを決定することで，算
出するイオン活量の SIトレーサビリティを確保してい

る  30）．

3. 5 今後の展望
現在，ISEのデファクトスタンダードは，ユーザーが
高純度物質を希釈して調製する標準液に依存したものと
なっている．高い精度が要求される血液における測定だ
けは例外的にトレーサブルな標準液が供給されている．
より高精度な ISEでの測定を行うためには，溶媒ごと
に標準液を開発することが有効な手段であるが，開発に
着手する前に血液以外での ISEによる高精度測定の需
要を見極める必要がある．

ISEによる高精度な測定を追求する手段として，PTB

のように活量を正確に求める技術の開発も考えられる．
PTBは今後，血液中でのイオンの活量を正確に求める
ことを目指している．イオンの活量を正確に測定するこ
とは，溶液中のイオンのふるまいについての高度な研究
において必要不可欠であるため，国際的な研究動向次第
では重要度が今後増す可能性も大いに考えられる．
そのほかの ISEに関する近年の研究としては，簡便

な水の安全性の管理のための水銀イオンに感応する ISE

の開発や，カーボンナノチューブのような電気化学的特
性に優れた新規材料を使用した ISE開発などが挙げら
れる 31）．水銀イオンに感応する ISEは古くから研究され
ているが，検出限界が低く，検出濃度範囲も狭いものが
多いため現在も開発が行われている 32）．また，ISEの内
部溶液は小型化や長期安定性を妨げているとして，全固
体型の ISEが開発されている 33）．

図 5 電気伝導率と NMIJ標準物質
 * 酸電気伝導率とは，強酸性陽イオン交換樹脂層通

過後の電気伝導率を指す．

 37 / 45 
 

 
図 5 電気伝導率と NMIJ 標準物質 
*酸電気伝導率とは、強酸性陽イオン交換樹脂層通過後の電気伝導率を指す。 
 
 
 
 
 
 

 
図 6 電気伝導率の測定原理図 
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4．イオン濃度測定のための電気伝導率計測

4. 1 電気伝導率概要
溶液の電気伝導率とは溶液中における電流の流れやす
さである．溶液中に流れる電流とは，溶液中のイオンの
移動にともなう電荷の移動であり，溶液中にイオンが多
いと電気伝導率が高く，イオンが少ないと電気伝導率は
低くなる．電気伝導率は pHと並んで簡便に測定が可能
で，溶液に含まれるイオン濃度の大まかな指標として広
く利用されている．
電気伝導率の単位は S  m －1（ジーメンス毎メートル）
を用いる．Sとは電気の流れやすさをあらわし，電気抵
抗の大きさをあらわすΩ（オーム）の逆数である．例え
ば海水は塩濃度が非常に高いため電気伝導率が高く，平
均で 5.3  S  m －1（25 ℃）程度である 34）．水道水はそれに
比較すると電気伝導率が低く，一般的に 0.01  S  m －1 程度
である．電解質をほとんど含まない超純水は電気伝導率
が非常に低く，理論値では 5.5  μS  m －1 と算出されてい
る（図 5） 35）．この値は，超純水製造装置のモニターに
表示されている抵抗率 18.2  MΩ  cmに相当する．

4. 2 電気伝導率をとりまく現状
電気伝導率は水質管理目的で幅広い分野において利用
されている 17），36）．例えば，工場排水を管理する指標の一
つとして電気伝導率が採用されている．また，溶液中の
電解質は腐食を支配する要因のひとつであるため，ボイ

ラ水や発電所の冷却水などでこれを管理するために電気
伝導率が利用されている．食品産業においても，飲料品
の管理や製造ラインの洗浄において電気伝導率が利用さ
れている．農業用水の指標としても電気伝導率は利用さ
れており，また水耕栽培における水質管理にも利用され
ている．医薬用水の純度の指標としても電気伝導率は使
用される．日本薬局方は国際化を重要な課題とする方針
を示しており，令和元年 6 月 28 日に公示された第十七
改正第二追補において電気伝導率の標準液に関する文章
に新たに「認証されたトレーサブルな市販の標準溶液」
という文言が追加された 37）．このことから，特に医薬分
野では国際的に電気伝導率測定における計量トレーサビ
リティの要求が高まっているといえる．半導体の洗浄水
には超純水が使用され，その純度は厳密に管理されてい
るが，そのための指標の一つに電気伝導率が含まれてい
る．海洋や河川の調査においても電気伝導率は利用され
る．特に，海洋計測分野では海水の塩濃度は海流や気候
を支配する要因の一つと考えられており重要な指標であ
るが，この海水塩濃度は電気伝導率の値から算出した値
を用いることが国際的に合意されている 38）．その他に
は，電池の性能評価において，電池の電解液の電気伝導
率は重要なパラメータである．このように，電気伝導率
は広範な分野で重要な役割を担っている指標であること
がわかる．
各分野において，どの程度の電気伝導率範囲を測定し
ているかを調査した 34），37）-46）結果を，表 4 および図 5 に

表 4　各分野における測定電気伝導率範囲
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表 4 各分野における測定電気伝導率範囲
測定分野 測定値の目安 出典

海水 5.3 S m1 （参考文献 34）
電解液（有機系・イオン液体系

０℃から５０℃）
(3 to 0.1) S m1 （参考文献 45）

食品 (1 to 0.01) S m1 （参考文献 43）
ボイラ水 (0.6 to 0.1) S m1 （参考文献 44）
河川水 (400 to 30) mS m1 （参考文献 41）
農業 (120 to 10) mS m1 （参考文献 39,40）

ボイラ水（低濃度水酸化ナトリウム処理） (3 to 1) mS m1 （参考文献 44）
薬局方（精製水・滅菌精製水） (2.5 to 0.21) mS m1 （参考文献 46）

ボイラ水 (0.05 to 0.02) mS m1 

（酸電気伝導率*）
（参考文献 44）

半導体洗浄用水 5.5 S m1 （参考文献 42）
*酸電気伝導率とは、強酸性陽イオン交換樹脂層通過後の電気伝導率を指す。

表 5 塩化カリウム溶液濃度と 25 C で得られる電気伝導率（JIS）
塩化カリウム溶液濃度 (mol kg1) 電気伝導率 (S m1)

1 10.8620
0.1 1.28246

0.01 0.140823
0.001 0.01465
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示す．分野によって測定範囲は様々であり，海水レベル
から超純水レベルまで満遍なく測定ニーズがあることが
うかがえる．溶液の電気伝導率を測定する方法の一つと
して，各種メーカーから電気伝導率計（導電率計ともい
われる）が販売されている．しかし，市販の電気伝導率
計では溶液の電気伝導率を絶対的に測定することは困難
であり，正確な電気伝導率の値が既知である標準液を用
いて校正する必要がある．NMIJは2016年からSIトレー
サブルな電気伝導率標準液（NMIJ CRM）を頒布してい
る． 現 在 の ラ イ ン ナ ッ プ は 10  S  m －1，1  S  m －1，
0.1  S  m －1 の三種類の NMIJ CRMである（図 5）．現在頒
布している標準液で，ある程度の電気伝導率計測ニーズ
をカバーしているが，低電気伝導率での測定にもニーズ
があり，これは現在満たせていないことがわかる．特に
日本薬局方の改定により計量トレーサビリティの需要が
高まっている 0.001  S  m －1 から 0.0001  S  m －1 の範囲の標
準供給は急務といえる．

4. 3 測定原理
4. 3. 1 測定原理の基礎
　本項では電気伝導率測定の基礎的内容について記述
する．図 6のような円筒状の溶液の両端に 2つの電極を
置いたモデルを考える．電極に挟まれた溶液の長さを l

（m），断面積を A（m 2）とする．この時，電極によって
測定される溶液抵抗 R（Ω）は，抵抗率ρ（Ω m）を用い
て次の式であらわされる  47）．

R＝ρ l―
A

溶液の抵抗率ρは溶液の種類によって決まる値であり，
溶液の温度に依存する．電気伝導率κ（S  m －1）は比抵抗
ρの逆数で，以下の式のようにあらわされる．

κ＝ 1―ρ＝
1―
R

 
l―
A

電気伝導率測定セルに固有の値としてセル定数 K  cell

（m －1）を以下のように定めると，電気伝導率はセル定
数を用いて次のようにあらわされる．

Kcell＝
l―
A

κ＝ Kcell――
R

以上より，電気伝導率は SIトレーサブルに校正された
計測機器を用いて溶液抵抗（R）と長さ（l）と断面積（A）
を測定することによって SIトレーサブルな値として測
定することが可能である．セル定数を SIトレーサブル
に決定するためには，電極に挟まれた溶液の長さと断面
積が正確に定義可能で，かつ小さい不確かさで測定でき
るような構造をもつ電気伝導率測定セルが必要である．
市販の電気伝導率計はコンパクトさや使いやすさを重視
した構造であり，これらのセル定数を長さや断面積の測
定から SIトレーサブルに決定するのは困難である．そ
のため，市販の電気伝導率計は標準液を測定したときの
溶液抵抗の値から前述の式を用いてセル定数を求めるこ
とになる．

図 6　電気伝導率の測定原理図

A

白金電極 白金電極

l

図 7 最も簡単な Helmholtzの電気二重層モデル（A）と
図 7Aを近似した等価回路（B）

 C  cellはセル全体のキャパシタ，C EDLは電極表面の電
気二重層キャパシタ，R CTは電解移動抵抗，R solは溶
液抵抗，Z Wは warburgインピーダンスをあらわす．
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4. 3. 2 複素インピーダンス解析
溶液に直流電圧をかけた場合，溶液内部に生じる電位
勾配に従って溶液内部のイオンが移動する分極と呼ばれ
る現象が進行する．その結果，正極表面にはアニオン
（陰イオン）が，負極表面にはカチオン（陽イオン）が
印加電圧に応じて集積し，電気二重層（Electric Double 

Layer）と呼ばれる構造を形成する 48）．図 7（A）に最も
簡単な Helmholtzの電気二重層モデルを示す．これは電
気回路において並行平板キャパシタに近似され，電気伝
導率測定セルは図 7（B）のような等価回路に近似され
る 49）．ここで，C cellはセル全体のキャパシタ，CEDLは電
極表面の電気二重層キャパシタ，R  CTは電荷移動抵抗，
R  solは溶液抵抗，Z  Wは warburgインピーダンスをあら
わす．溶液を満たしたセルに直流電圧を印加した場合，
時間経過にともなって電気二重層が形成されるが，これ
は等価回路上では C EDLの抵抗の増大に相当し，その結
果溶液抵抗のみの測定が困難になる．これを回避するた
め，一般に電気伝導率は交流電圧を印加して測定する．
交流電圧を用いる場合は，複素インピーダンスプロット
を用いて溶液抵抗を算出する必要がある 50），51）．
複素インピーダンスプロットを用いた溶液抵抗の算出
方法について概説する．複素インピーダンスは次の式で
あらわされる．

Z＝R＋jX 

ここで Zは複素インピーダンス，Rは交流抵抗（複素イ
ンピーダンスの実部），jは虚数単位，Xはリアクタンス
（複素インピーダンスの虚部）である．交流電圧を印加
したときの電流値から算出される抵抗を R，交流電流と
交流電圧の位相のずれを偏角θとしてプロットすること
で Rと Xが得られる（図 8）．交流電流におけるインピー
ダンスは直流電流における抵抗に相当する．周波数を変
化させて得られた複素インピーダンスの集合を複素イン
ピーダンスプロットと呼ぶ．
電気伝導率測定において重要である，複素インピーダ

ンスの基本形である RC並列回路について簡単に説明す
る．図 9（A）に RC並列回路，図 9（B）にその複素イ
ンピーダンスプロットを示した．図の fは交流電圧の周
波数である．高周波極限（f  →  ∞）では，キャパシタは
分極していない抵抗ゼロの状態とみなすことができる．
この場合，抵抗ゼロのキャパシタの方に優先的に電流が
流れるため RC並列回路全体の抵抗はゼロとみなすこと
ができる．一方で低周波極限（f  →  0）ではキャパシタ
C 1 が分極して抵抗が無限大に発散するため，RC並列回
路を流れる電流はすべて抵抗 R 1 を流れ回路全体の抵抗

図 8　複素インピーダンスプロット
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は抵抗 R 1 と一致する．中間の周波数では，電流はキャ
パシタと抵抗の両方を流れる．このとき抵抗を流れる電
流は電圧と位相が同じであるが，キャパシタを流れる電
流はπ/2 位相が遅れ，これを合算するため位相のずれを
あらわす偏角θが変化し，図のような半円状のプロット
となる．R ＝ R 1/2 となるとき，つまり半円プロットの極
大の周波数 f 0 は 1/2πR 1C 1 で与えられる．
図 10 に典型的な電気伝導率測定における複素イン

ピーダンスプロットを示す．十分に高周波の場合は，各
キャパシタの抵抗はほぼゼロとみなせるため，R solと
C cellの並列回路が等価とみなせる半円がプロットされる
（図 11A）．一方で周波数が低くなると，分極が進みキャ
パシタの抵抗が無限大に発散する．交流電源と直接接続
している C  cellが完全に分極したとき，C cellには電流が流
れずこれを無視できるため，回路全体は R CT  +  Z Wと
C EDLの並列回路に R solが直列に接続した回路に近似でき
る（図 11B）．このことから，C cellが完全に分極しており，
なおかつ C EDLの抵抗がゼロとみなせる周波数における，
複素インピーダンスの実部が溶液抵抗に相当する．一次
測定法では，電極の幾何学的パラメータを厳密に測定す
る必要があるため，白金電極やステンレス鋼電極を使用
するが，市販の伝導度計ではこの C EDLの抵抗を最小に
するために白金黒電極が使用される．白金黒電極は投影
面積あたりの表面積が非常に大きいため，平滑な電極を
用いた場合に比べて C EDLが大きくなり，低周波におい
ても分極の影響を小さくすることが可能である．
高周波側（図 10 左側）の半円プロットの極大の周波
数 f 0 は 1/(2πR solC cell)であらわされる．C  cellの大きさは溶
液組成に大きく依存しないと考えられており 51），溶液抵
抗が大きくなるにしたがって C cellの分極が進みにくくな
り，低い周波数で半円プロットが現れることを意味す
る．セル定数にもよるが，一般的に測定される周波数
（100  Hzから 10  kHz程度）において，試料溶液の電気

伝導率が 1  mS  m －1 以下の場合は図 10 の左側の半円プ
ロット，1  mS  m －1 以上の場合は図 10 の右側の曲線プ
ロットが現れることが多い．
右側の曲線プロットから R  solを算出する場合図11（B）
の回路を考えるので，C  EDLの抵抗をゼロとみなせる状
態，つまり周波数 f  →  ∞としたときのインピーダンスの
実部を求める．具体的には，R と 1/fをプロットしたグ
ラフから外挿を行う場合が多く 52），平滑な白金電極での
外挿結果と白金黒電極での外挿結果がよく一致したとい
う過去の報告 53）がその根拠となっている．左側の半円プ
ロットから溶液抵抗を算出する場合，図 11（A）の等価
回路から得られる複素インピーダンスの式に実験結果を
フィッティングすることで R solを算出する．
近年では溶液－電極界面の等価回路をまとめて定位相
素子（CPE: Constant Phase Element）という回路素子で
表現した方が，より実験結果とフィットするという報告
があり 51），一部 NMIでもこれを採用している（図
12） 52）．CPEとは，キャパシタンスに似た挙動の仮想的
素子であるが，等価回路に CPEを用いることを支持す
る科学的根拠やモデルが無いことには留意が必要であ
る．

図 12　 CPEを用いた電気伝導率測定系の等価回路
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4. 3. 3 SI トレーサブルな測定セル
SIトレーサブルな測定セルについては Brinkmanがま

とめている  54）．また，IUPAC Technical Reportでは推奨
されるセルについて述べられている  47）．

NMIJでは SIトレーサブルな電気伝導率測定を実現
するために Jones-type cellを採用している．Jones-type 

cellとは，Grinnell Jonesが提案した 2 枚の円形の白金
電極に挟まれた空間をガラスの筒で覆うことで電極間の
溶液の断面積と長さを正確に定義可能にした電気伝導率
測定用セルの総称である．NMIJ が採用している
“differential cell design”と呼ばれる型は，両端の電極
部と中央のガラス管部分の 3パーツから成り，中央部が
取り外し可能になっている（図 13）．測定は中央のガラ
ス管部分を挟んだ状態と挟まない状態の 2回行い，その
時に得られる溶液抵抗の差から，ガラス管部分を満たし
ている溶液の溶液抵抗を求め，電気伝導率を算出する．
あらかじめガラス管部分の幾何形状を SIトレーサブル
に測定することで SIトレーサブルな電気伝導率を得る
ことが可能である．この方式は，ガラス管部分の幾何形
状を正確に決定できるため，高い正確さを有する．一方
で，測定のたびにセルの解体・再構築が必要なため高い
再現性での測定には技術を要する．また，ガラス管を挟
むときと挟まないときとでセルの長さが異なるため，測
定環境が微妙に異なり，溶液抵抗の算出に影響を及ぼす
場合がある．この方法は NMIJ以外にもスロバキア国立
標準研究所（SMU; Slovak Institute of Metrology）やデ
ンマーク国立標準研究所（DFM; Denmarks Nationale 

Metrologiinstitut），NISTなど多数の NMIが採用してい
る．測定の拡張不確さはおよそ 0.1  ％前後と報告されて
いる 54）．
そのほかの測定セルとして，PTBやブラジル国家度

量衡・規格・工業品質院（INMETRO; Instituto Nacional 

de Metrologia, Qualidade e Tecnologia）が採用している
“Piston type cell”がある．内径を正確に測定したガラス
管の片側に白金電極を固定し，もう片側に白金を表面に
蒸着したピストンを配置している．ピストンの移動距離
を SIトレーサブルに測定し，その時の溶液抵抗の変化
から SIトレーサブルに電気伝導率を算出できる．この
セルは同一の溶液に対してセルの解体・再構築が不要な
ため再現性が高く，また溶液の安定性の影響を最小限に
できる．測定の拡張不確さは 15  mS  m －1 以上で 0.05  ％，
それ以下では 1  ％から 0.3  ％程度と報告されている． 54）

また IUPAC technical report では“Four terminal DC 

cell”が紹介されている．溶液に電圧をかけると，前述
の通り電気二重層が形成され，溶液抵抗測定の障害とな
る．しかし，本セルでは電圧印加を行う一組の電極のほ
かに，もう一組電位差測定を行う電極を配置した合計 4
電極式にすることで，電気二重層の影響を無視できるほ
か，直流電流での測定が可能であるとされている．
最近では PTBと DFMが，低電気伝導率測定用の

“Flow-type cell”の開発を報告している 52），55）．超純水レ
ベルの電気伝導率測定では溶液抵抗が非常に高くなる．
しかし，水溶液に高い電圧をかけた場合，水の電解反応
が発生してしまうため，電気伝導率測定において鋭敏に
観測可能な程度の電流値を得るためにはセル定数を小さ
くして溶液抵抗を小さく抑える必要がある．セル定数を
小さくするためには電極面積を大きく，電極間距離を小
さくする必要がある．そこで PTBと DFMは太い金属
管の電極の内側に一回り小さい金属管の電極を配置し，
その隙間に試料溶液を流す構造のセルを開発した．

図 13　ジョーンズタイプの電気伝導率測定用一次セル

図 14 有力な NMIの電気伝導率計測に関する CMC登録範
囲と各分野での測定領域

 * 酸電気伝導率とは，強酸性陽イオン交換樹脂層通
過後の電気伝導率を指す．
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NMIJ が採用している Jones-type cell のセル定数が
200  m －1 であるのに比べ，PTBと DFMのセル定数はお
よそ 1  m －1 と非常に小さい．測定の拡張不確かさは，
PTB，DFMともに 0.2  ％から 0.3  ％であった． 56），57）

4. 4 規格文書
本項では電気伝導率測定に関係する文書規格を概観す
ることによって，電気伝導率測定をとりまく現状につい
てまとめる．電気伝導率測定に関しては，JIS K 0130 電
気伝導率測定方法通則 36）に詳細が記されており，JIS K 

0102 工場排水試験方法 17）に引用されている．JIS K 0102 
工場排水試験方法における電気伝導率測定に関する記述
は，対応する国際規格である ISO 7888:1985, Water 

quality―Determination of electrical conductivity を修正
して用いている．
両規格ではセル定数を，塩化カリウム標準液を用いる
ことで定期的に校正するよう指示している．標準液の原
料として用いる塩化カリウムは JIS K 8121 塩化カリウム
（試薬） 58）に規定されている電気伝導率測定用のものであ
る．塩化カリウム（特級）の純度は 99.5  ％（質量分率）
とされているが，これをめのう乳鉢で粉末状にしたもの
を 500  ℃で 4時間乾燥したものが電気伝導率測定用であ
り，純度は 99.9  ％以上（質量分率）とされている．こ
の塩化カリウムを一定の質量モル濃度となるよう水に溶
解したものの電気伝導率が両規格内で示されており，こ
れを標準液としてセル定数を決定するよう定めている．
参考として，25  ℃における各濃度の塩化カリウム標準
液の電気伝導率の値を表 5に示した．
電気伝導率は温度に依存するため，両規格では
25  ℃  ±  0.5  ℃で測定することが定められている．また，
精度を特に必要としない場合は以下の温度換算式を用い
ることで 25  ℃での測定に換算した電気伝導率を得るこ
とができる．

κ25＝
κθ――――――1＋1

α
00(θ－25)

ここで，κ  25 は 25  ℃ における電気伝導率（S  m －1），κ θは
測定温度θにおける電気伝導率（S  m －1），θは温度（℃），
αは電気伝導率の温度係数（％）である．温度係数は習

慣的に 2  ％の値がよく用いられている．ただし，溶液の
電気伝導率が 0.001  S  m －1 以下で純水に近い条件の場合
は，水の解離によって生じる水素イオン，水酸化物イオ
ンの電気伝導率への影響が大きくなるため，上記の式は
適用できないことが注記されている．

JIS K 0130 電気伝導率測定方法通則 36）には一般ユー
ザーが使用する電気伝導率計の種類について触れられて
いる．交流 2電極方式セルは最も簡単な構造であり，小
型化可能，メンテナンスが容易などのメリットを有する
が，適用可能な電気伝導率範囲が狭く，また前述の電気
二重層の影響を大きく受ける．一方で交流 4電極方式は
前述の Four terminal DC cellと同様の測定原理を有して
おり，電気二重層の影響を受けず，適用範囲も広い．た
だ，小型化が難しくオートサンプラーなどでの利用には
適さない．セルの電極の材料には白金，白金黒，チタン，
ステンレス鋼，ニッケル，黒鉛などが使用され，試料に
よって侵されない電極の選択が求められる．白金黒電極
を適用した場合，他の電極材料と比較して表面積が非常
に大きくなるため電気二重層の影響が小さくなり，交流
2 電極方式でより高電気伝導率での測定が可能にな
る  59）．電磁誘導による電流で溶液抵抗を測定する電磁誘
導方式は，電極を使用しないため，電極が汚染されるよ
うな溶液中での測定が可能である．

JIS K 0552 超純水の電気伝導率試験方法 60）は超純水の
電気伝導率の試験方法を記述した規格である．超純水は
およそ 5.5  μS  m －1（18.2  MΩ  cmに相当）であり，規格
内での測定範囲は 5  μS  m －1 から 1000  μS  m －1 が想定さ
れている．超純水中は水の解離由来のわずかな水素イオ
ンと水酸化物イオンしか存在しないと考えられるため，
大気中の二酸化炭素が溶け込んで生成する炭酸イオンの
増加による電気伝導率の上昇が無視できなくなる  47）．
JIS K 0102 工場排水試験方法および JIS K 0130 電気伝導
率測定方法通則によると，25  ℃における二酸化炭素の
大気飽和水の電気伝導率は 110  μS  m －1 であり，超純水
の 20 倍もの値である．そのため，超純水の電気伝導率
測定は，試料の採取および試験操作の過程で大気暴露を
避けられるような装置の工夫が必要である．規格内では
連続的に試料を導入しながら測定を行う連続測定法が推
奨されている．
非水溶液の品質管理においても，腐食を促進するイオ
ンの管理を目的に電気伝導率は測定されており，JIS K 

2190 燃料用エタノールでは，電気伝導率 500  μS  m －1 以
下という基準が設けられている．

表 5 塩化カリウム溶液濃度と 25 ℃で得られる電気伝導
率（JIS）

塩化カリウム溶液濃度 (mol kg1) 電気伝導率 (S m1)
1 10.8620

0.1 1.28246
0.01 0.140823

0.001 0.01465
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4. 5 各国の標準供給
本項では国際的な電気伝導率の標準供給状況について
説明する．国際度量衡局（BIPM; Bureau international 

des poids et mesures）が管理する国際基幹比較データ
ベース（KCDB; key comparison database） 29）の Appendix 

C に は 各 国 NMI ま た は 指 名 計 量 標 準 機 関（DI; 

Designated Institute)の CMCがまとめられている．電
気伝導率に関する CMCは，サービスされている標準物
質の値付け能力に関するものと校正能力に関するものが
記載されている．図 14 に，各国 NMIのうち NMIJと電
気伝導率計測において有力な NMIの電気伝導率測定に
関する CMC登録範囲と，独自調査した各分野での測定
領域をまとめた．各国 NMIでは，NMIJの標準供給領
域よりも低い領域電気伝導率への展開が現在進行中とい
える．PTBと DFMは超純水レベルの低い電気伝導率の
測定・校正に関する CMCを登録し，校正サービスを
行っている．これらの調査結果から，NMIJの標準供給
の下限である 0.1  S  m －1 よりもさらに低い領域にも SIト
レーサブルな測定ニーズが存在することがうかがえる．
これは，現在の NMIJが供給している標準液 3種におい
ても，最も値の小さい 0.1  S  m －1 の需要が最も高いこと
からも裏付けられる．
次に各国 NMIの電気伝導率認証標準物質の値付けに
関する CMC登録範囲について，図 15 に示した．校正
に関する CMCに比べて，低い値の開発が進んでいない
のが現状である．標準液の組成は塩化カリウム水溶液も
しくは塩酸が一般的である．前述したとおり，超純水レ
ベルの電気伝導率標準液は大気中の二酸化炭素の溶解に
よって値が大きく変動してしまう．このため超純水レベ
ルにおいては標準液として頒布可能なほどの長期安定性
の確保に至っていない．これを解決するために，二酸化
炭素を溶解しにくい有機溶媒と水の混合溶液で標準液を
調製する試みが行われている．実際に INMETROでは
0.001  S  m －1 の標準液として塩化カリウム水溶液と 1-プ
ロパノールとの混合溶液が頒布されている  61）．また
NISTでは過去に同様の趣旨で塩化カリウム水溶液と n-

プロパノールの混合溶液が電気伝導率標準液として開
発，頒布されていた  62）．

4. 6 国際比較
本項では，電気伝導率の国際比較について説明するこ
とで最近の国際的な電気伝導率標準の動向を考察する．
最近 10 年に CCQMと EURAMETで実施された国際比
較で測定された値と有力 NMIの CMC登録範囲との比
較を図 16 に示した 29）．

CCQM で 実 施 さ れ る 国 際 比 較 は， こ れ ま で
0.005  S  m －1 から 20  S  m －1 の範囲で行われてきた．最初
の電気伝導率の国際比較は CCQM-K36 で，2005 年に実
施された．これは複数回実施されており，最近では
CCQM-K36.2016 が実施されている．CCQM-K36.2016
は PTBが幹事機関として NMIJを含む 17 機関により実
施され，測定対象は 0.5  S  m －1（塩化カリウム水溶液）
及び 0.005  S  m －1（塩酸）であった．0.5  S  m －1 では 17 機
関中 16 機関の値が相対値 0.2 ％内で一致した．一方で
0.005  S  m －1 では，7機関において測定結果に有意な差が
認められた．また 0.005  S  m －1 塩酸では，一日当たり
0.068  µS  m －1 の安定した線形ドリフトが確認された．

CCQM-K92 の測定対象は 20  S  m －1（塩化カリウム水
溶液）と 0.05  S  m －1（塩化カリウム水溶液），幹事機関
は SMUで，16 機関が参加した．20  S  m －1 に関しては
IUPAC Technical Reportにも典型的な電気伝導率の値が
示されていない非常に高い値である．0.05  S  m －1 では，
16機関中15機関が相対値0.2  ％内で一致する結果となっ
た．20  S  m －1 では参加した 10 機関中 7 機関で相対値
0.1  ％内で一致した．

CCQM-K105 の測定対象は約 5.3  S  m －1 の北大西洋の
実海水であり，25  ℃と 15  ℃で測定した．幹事機関はイ
タリア計量研究所（INRiM; Instituto Nazionale di Ricerca 

Metrologica）であり，NMIJを含む 13 機関が参加した．
25  ℃ の測定では13機関中12機関で相対値およそ0.2  ％
の範囲で一致した．15  ℃の測定では，13 機関中 11 機関
で相対値 0.2  ％以内で一致した．

CCQM-P153 ではバイオエタノールと水の混合溶液の
国際比較のパイロットスタディが実施されたが，調製溶
液の均質性の部分で問題が生じたと報告されている．
近年，超純水レベルの低い電気伝導率の国際比較が

PTB と DFM 主導で欧州国家計量標準機関協会
（EURAMET; European Association of National Metrology 

Institutes）により実施されている．2013 年に実施され
た EURAMET.QM-S7 では，PTBと DFMのほかにチェ
コ国標準研究所（CMI; Czech Metrology Institute）とス
ウェーデン国立標準研究所（SP; Technical Research 

Institute of Sweden SP, National Metrology Institute of 

Sweden）が参加しているが，測定に必要な恒温槽や大
気を遮断した超純水供給装置などは PTBのものを使用
し，他国は測定セルのみを準備するという特殊な形式で
行っている．また，CMIと SPは市販の電気伝導率計を
使用しており，独自の計測技術の比較は PTBと DFM

間のみとなっている．PTBと DFMは，0.5  ％以下の拡
張不確かさで，SIトレーサブルに 5.5  μS  m －1 付近の値
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の測定に成功したと報告している．測定結果にわずかな
有意なずれが存在したが，DFMの測定セルで生じた微
量の液漏れが原因と結論付けている．2019 年に
EURAMET.QM-S12 で同程度の電気伝導率での国際比較
が企画されているが，2020 年 2 月時点で比較測定が進
行中である．

4. 7 電気伝導率の今後
本項では電気伝導率の標準開発における今後の展開に
ついて紹介する．主に以下の5つのテーマが挙げられる．
（1）超純水の電気伝導率測定：120 年前には既に報告
されている  63）テーマではあるが，測定の技術的難度が高
く，検討要素が残されている．現在 PTBと DFMは，
低電気伝導率測定用の，セル定数が非常に小さくフロー
系で測定可能なセルを開発することで，超純水純水の電
気伝導率の理論値と同等の値の測定に関する CMCを登
録するに至っている．今後さらに各国 NMIによる技術
開発と国際比較により，測定の妥当性の確認が必要とさ
れるだろう．
（2）非水溶液の電気伝導率測定：電気伝導率は主に水
の品質管理目的で利用されるが，それ以外の溶液の特性
評価にも利用される．その一つが燃料用エタノールであ
り，JIS規格にも採用されている 64）．ブラジルではバイ
オエタノール産業が特に盛んで，エタノールの電気伝導
率測定ニーズが非常に高く，INMETROは NMIで唯一
エタノールの電気伝導率計測に関する CMCを登録して
いる  29）．CCQM-P153 でエタノールの電気伝導率の国際
比較のパイロットスタディも行われている．また，
CCQM-P83 ではグリセリンと水の混合溶液の電気伝導
率の比較が実施された．これは後述する低電気伝導率標
準液の候補物質として測定されたと考えられる．
（3）海水の電気伝導率測定：海洋観測において塩濃度
勾配は海流の駆動力のひとつと考えられているため非常
に重要な指標である 65）．海水の塩濃度は電気伝導率から
算出することが国際的に合意されている 37）．海洋計測で
は長期的かつ様々な場所での測定が必要であるため，普
遍的な標準液のニーズは非常に高い．CCQM-K105（約
5.3  S  m －1 の北大西洋の実海水の電気伝導率測定に関す
る国際比較）が実施された事からも，SIトレーサブル
な計測の必要性が高まっていることがわかる．
（4）低電気伝導率標準液の開発：先に述べたように，
0.0001  S  m －1 付近より低い電気伝導率の水溶液は大気中
の二酸化炭素の影響が無視できなくなるため，安定な標
準液の開発は非常に困難である 47）．開発のアプローチと
しては水と有機溶媒との混合溶液による調製方法の開発

や，保存方法の最適化等が考えられる．有機溶媒と水の
混合溶液は，有機溶媒の化学的安定性が開発の課題と
なっている．
（5）複素インピーダンス解析の高度化：先に述べたよ
うに，溶液抵抗の測定は交流電圧の印加による複素イン
ピーダンス解析によって行われている  50），51）．この解析方
法についてはまだ検討段階であり，これについて検討し
た論文が近年も発表されている 66）．インピーダンスの解
析は溶液組成だけでなく，測定セルやそのほかの設備に
も依存するため，解析方法の検討のみならず，インピー
ダンスの検討のしやすい測定設備の構築も重要である．

5．溶存酸素

5. 1 溶存酸素概要
はじめに，溶存酸素（DO; Dissolved Oxygen）の基礎
的内容について記述する．溶存酸素とは水などの溶液中
に溶解している酸素のことである．溶存酸素濃度の単位
は溶液の単位体積あたりの酸素の質量で表され，一般に
mg  L －1 が用いられる．溶存酸素濃度は温度，気圧，湿
度や他の溶質などに影響される 67）．
溶存酸素は水中生物の呼吸に必要不可欠であり，その
生育に大きく関与する．そのため河川や海洋などの環境
水調査の指標として用いられるほか，農業や養殖におい
ての水質管理目的でも測定される．近年では細胞培養に
おいても溶存酸素の管理が有効であるとの報告があ
る 68）．また，水質の指標として，生物化学的酸素要求量
（BOD; Biochemical oxygen demand）がある．これは，
微生物が有機物の代謝にともない消費する溶存酸素の量
であり，水中の有機物の量の指標として利用されてい
る．また水中の酸素は金属の腐食を支配する一因でもあ
り，ボイラ水などでは腐食管理を目的に溶存酸素の管理
が行われている  28）．
溶存酸素濃度を測定する方法の一つとして，隔膜電極
法を採用した溶存酸素計（DO計）が市販されている．
しかし，隔膜電極法では溶液の溶存酸素濃度を絶対的に
測定することは困難であり，溶存酸素濃度が既知の溶液
を用いて校正する必要がある．現在，明確な SIトレー
サビリティを有する溶存酸素濃度標準液は日本国内では
確立・供給されていない．

5. 2 測定方法
5. 2. 1 隔膜電極法 69）

隔膜電極法による溶存酸素濃度測定の基礎的内容につ
いて説明する 9）．図 17 に原理図を示す．隔膜電極法は
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白金を作用電極とし，銀 -塩化銀参照電極を対極とした
2 電極方式で，作用電極に－0.6  V程度の電圧を印加し
て作用電極で酸素を水に電解還元する．その電流値が溶
存酸素濃度に比例するため，溶存酸素濃度を測定するこ
とができる．電極表面はテフロンのようなガス透過膜で
タイトに覆われており，膜の内側の極めて薄い液膜の中
だけで電解還元が進行する．このため被検液による電極
の汚れや酸化還元種による妨害を防ぐことができる．
計測にともない，電極表面では酸素が電解還元によっ
て消費されていくため，被検液からガス透過膜への酸素
の流入が起こり，ガス透過膜表面では溶存酸素濃度が低
下する．このとき，ガス透過膜の酸素透過速度よりも溶
液中の酸素の移動速度が遅い場合，図 18 のようにガス
透過膜表面で局所的に溶存酸素濃度が低下する 48）．この
局所的な濃度低下は測定時間に依存して変動するため，
これを避ける必要がある．そのため，被検液の撹拌もし
くは流水中での測定が必要である．これにより，酸素の
膜透過が律速となる定常電流を得ることができる 9）．そ
のほかの誤差要因として，電流値はガス透過膜の酸素透
過率に比例するので，膜の汚染や膜表面への気泡の付着
は測定結果に大きく影響を及ぼす．また，ガス透過膜の
酸素透過率は温度にも依存するため注意が必要であ
る 67）．
溶存酸素濃度がゼロとされる溶液を測定した場合も残
余電流と呼ばれる微量の電流が観測される．このため，
精密な測定を行う場合は校正を酸素飽和溶液だけでな
く，溶存酸素濃度がゼロの溶液を含めた二点校正を行う
必要がある．
隔膜電極法には隔膜ポーラログラフ法と隔膜ガルバ

ニックセル法の 2種類がある  69）．前述した白金を作用電
極とし，銀 -塩化銀参照電極を対極とした 2電極方式で，
外部から電圧を印加するものが隔膜ポーラログラフ法で
ある．隔膜ガルバニックセル法では，作用電極に白金や
金，銀を用い，対極に鉛やアルミニウムを用いた 2電極
方式である．この場合は，外部電圧を加えずに各電極の
電解反応の酸化還元電位の差で生じる電圧によって酸素
の電界還元を行う．これらは，電圧の印加方法以外の基
本原理は同じであるため，以降特別に区別を設けない．

5. 2. 2 その他の溶存酸素測定法
その他の測定法として滴定法と光学式センサ法が存在
するが，ここでは概略を述べるにとどめる 17）．滴定法は
Winkler法とも呼ばれ，時間と高い実験技術を要するが，
容量分析用標準物質のよう素酸カリウムにトレーサブル
な溶存酸素濃度を得ることが可能である．光学式センサ

法は隔膜電極法に比べメンテナンスが容易で長寿命かつ
溶液撹拌も不必要と長所が多い．一方で，励起光が溶存
酸素に吸収される程度を測定する原理ゆえに，溶存酸素
濃度が高いほど精度が低下する特徴をもつ．

5. 2. 3  微生物電極による生物化学的酸素要求量（BOD）
計測器 70）

隔膜電極法を応用したBOD計測器について説明する．
BODは水中の微生物が有機物の代謝に伴って消費する
溶存酸素の量であり，水中の有機物の量を示す指標とし
て水質評価に利用される．その測定方法は JIS K 0102 工
場排水試験方法に詳細が記述されている．これによる
と，BODは希釈した被検液に植種液（土壌抽出液など
の微生物を含む溶液）を加えたものの溶存酸素濃度を，
処理の 15 分後と，20  ℃に設定した恒温槽の中で 5日間
放置した後に測定し，その差から算出すると定められて
いる．このときの溶存酸素濃度の測定は滴定法が指定さ
れている．この方法は膨大な時間を要し，また再現性を
高めるには高い実験技術が必要である．また工場排水な
どの試験においては，結果が求まる時には排水は既に遠
くに流れた後となってしまう．そこで迅速かつ簡便で再
現性の高い BOD測定法として微生物電極による測定法
が開発された  67）．
図 19 に微生物電極の原理図を示した．隔膜電極法の

溶存酸素計の表面にさらに微生物を固定化した多孔性膜
を配置することで，溶液中に有機物が多く含まれていた
場合，微生物による呼吸によって酸素が還元され水にな
るため，溶存酸素濃度が低下する．この溶存酸素濃度の
低下から，BODの値を算出する．微生物電極法で求ま

図 15 有力な NMIの電気伝導率認証標準物質の値付けに
関する CMC登録範囲と各分野での測定領域

 * 酸電気伝導率とは，強酸性陽イオン交換樹脂層通
過後の電気伝導率を指す．
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る BODは JIS K 0102 で規定されているものとは別のも
のであるが，JIS K 0102 で規定されているものと相関性
が高く短時間で水質をモニターできる方法として，JIS 

K 3602 微生物電極による生物化学的酸素要求量（BODs）
計測器 70）として規格化されている．

5. 3 規格文書
5. 3. 1 隔膜電極法
本項では隔膜電極法による溶存酸素計に関係する文書
規格を概観することによって，溶存酸素計系をとりまく
現状についてまとめる．
隔膜電極法については JIS K 0102 工場排水試験方法 17）

および JIS K 0803 溶存酸素自動計測器 69）に詳細が記され
ている．まず二点校正で使用するゼロ校正液とスパン校
正液の調製方法が述べられている．ゼロ校正液は JIS K 

8061 の無水亜硫酸ナトリウム 25  gを水に溶解し 500  mL

に調製したもので，これを溶存酸素濃度ゼロであるとし
ている．スパン校正液は，25  ℃ ± 0.5  ℃に調節した水
に一定時間空気を 1分あたり約 1  L通気して溶存酸素を
飽和させたものである．塩類濃度の高い試料を測定する
場合は，スパン校正液に試料溶液の物質量濃度に合わせ
た JIS K 8150 塩化ナトリウムを添加するよう指示があ
る．JIS K 0102 工場排水試験方法では特に，通気させる
空気を 250  g  L －1 の水酸化カリウム溶液（JIS K 8574 で
規定）で洗浄することが定められている．
飽和溶存酸素濃度は温度や気圧，塩濃度によって変化
するため，JIS K 0102 工場排水試験方法の附属書 1に各
条件での飽和溶存酸素濃度一覧が記載されている．ここ
で，JIS K 0102:2013 と JIS K 0102 では用いた溶存酸素濃

度の計算式が異なり，両者の間には最大で 3 ％の誤差が
生じる場合があることが注記されている．
隔膜電極法での溶存酸素計測は高精度な測定よりも簡
便で連続測定が可能であることを活かした利用が多い．
溶存酸素の高精度測定は現在でも難しく，特定の処理を
施した水の溶存酸素濃度を一定の値と定めることである
程度の再現性を得ているが，その引用元も複数存在して
いるのが現状である 17），71），72）．溶存酸素濃度は海洋観測
分野で重要なパラメータであり，長期的な観測やより高
度な研究という観点から，国際標準にトレーサブルな標
準液は必要だろう．

5. 3. 2 微生物電極 BOD 自動計測器
BOD計測についても JIS K 0102 工場排水試験方法と

JIS K 0803 微生物電極 BOD自動計測器に詳細がある．
両者におけるBODは厳密には異なるものとされるため，
前者を BOD，後者を BODsとして区別して表記してい

図 16 最近 10 年に CCQMと EURAMETで実施された国
際比較で測定された電気伝導率値と有力 NMIの電
気伝導率計測に関する CMC登録範囲
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る．
BOD測定では処理した水を 15 分後と 20  ℃の恒温槽

内で 5 日間放置した後とで測定して比較する．一方，
BODs測定では水に JIS K 8824 のグルコースと JIS K 

9047 の L-グルタミン酸を添加した溶液を別途用意し，
この溶液の BODが 220  mg  L －1±10  mg  L －1 であること
を確認し，これを校正原液としている．この校正原液を
適宜希釈したものを用いて微生物電極の校正を行う．
また BODの測定で用いる，微生物が含まれた溶液で
ある植種液は下水の上澄み液，河川水，土壌抽出液など
幅広く指定されている．排水の放出場所に合わせた微生
物の選択に意義があるためと考えられる．他方，BODs

の測定ではトリコスポロンクタネウム IFO-10466 の固定
化膜を用いると定められている．

5. 4 標準供給
本項では，現在供給されている溶存酸素に関する標準
物質と，校正・測定能力（CMC）について記述する．
前述の通り CMCは BIPM KCDB Appendix C 29）に登録さ
れた NMIおよび DIの校正・測定能力である．
溶存酸素濃度標準液の供給状況を調べるために，2つ

の標準物質データベースを利用した．標準物質総合情報
システム（RMinfo; Reference Materials Total Information 

Service in Japan） 73）と，ドイツの化学関連量の DIである
ドイツ連邦材料研究試験局（BAM; Bundesanstalt für 

Materialforschung und -prüfung）が中央事務局をしてい
る国際標準物質データベース（COMAR; COde d’
Indexation des Matériaux de Référence, International 

database for certified reference materials）である  74）．両
データベースにおいて 2020 年 1 月現在，溶存酸素濃度
に関する標準物質は登録されていなかった．
市販の標準物質についても独自調査を行った結果，独

自に値付けした溶存酸素濃度の標準物質をメルク株式会
社 75）が販売しているのを確認できた．そのほかではメト
ラー・トレドなどでゼロ酸素タブレットが販売されてい
る 76）．これはおそらく亜硫酸ナトリウムから成り，これ
を加えた水を酸素濃度ゼロとして校正できるという商品
であった．これらより，JISに記載された校正液を用い
ての測定が隔膜式溶存酸素計のデファクトスタンダード
となっていると思われる．

KCDB Appendix Cの CMC中に「oxygen」に関わる
項目は 151 件存在する（2020 年 1 月時点）．ほとんどが
気体状態の酸素の標準物質，もしくは酸素の三重点の温
度標準であるが，1 件だけオランダ計量研究所（VSL; 

Van Swinden Laboratory）の血液中の酸素濃度の標準物
質の CMCが登録されている．血液中の酸素，二酸化炭
素濃度を測定する血液ガス測定装置でも隔膜電極法の溶
存酸素計が広く採用されている．ガス透過膜は汚染によ
り酸素透過能が変化するため，血液で測定する場合は血
液の校正用標準物質があることが望ましい．国内では，
検査医学標準物質機構 21）により血液ガス常用参照標準物
質（JCCRM621）が供給されている．トレーサビリティ
は JCSS認定事業者が質量比混合法で調製した基準標準
ガスによる標準トノメトリーを用いて確保している．

5. 5 溶存酸素計測の今後と課題
現在，隔膜電極法による溶存酸素計のデファクトスタ
ンダードは各測定条件における飽和溶存酸素濃度の文献
値によってトレーサビリティが確保されているに過ぎな
い．またその文献値も近年更新されており，より正確な
値の需要があるものと思われる．そのため，SIトレー
サビリティを有する標準開発の必要性および需要は高い
と考えられる．海洋観測の分野では，継続的な海水の溶
存酸素濃度の低下が環境の大幅な変化の示唆であるとし
て注目されている 77）．海水の溶存酸素濃度に関する長期
的な観測や，より高度な研究という観点からも国際標準
にトレーサブルな標準液は必要と思われる．

6．まとめ

各電気化学センサおよびその測定対象についての現状
と標準供給について調査した．それぞれ，広い分野で活
用されており，標準が未開発の領域が存在している．中
でも電気伝導率標準は，国際比較が活発に実施され，国
内でも日本薬局方の改正があり，SIトレーサブルな測
定のニーズが高まってきている．現在 NMIJが頒布して
いる 10  S  m －1 から 0.1  S  m －1 の標準液よりもさらに低い

図 19　微生物電極による BOD測定器原理図
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電気伝導率の測定ニーズは特に大きく，NMIJの電気伝
導率標準供給範囲の拡大が期待される．
低電気伝導率の標準開発の課題として，「低電気伝導
率測定セルの開発」，「低電気伝導率標準液の開発」，「二
酸化炭素の影響を排除する設備の開発」が挙げられる．
特にセル定数が 10 m －1 未満の低電気伝導率測定用セル
を開発し，現在の NMIJの測定・校正に関する CMCよ
り 2桁以上低い電気伝導率の測定技術を開発することは
最優先課題である．またその技術をもとに，「低電気伝
導率標準液の開発」と「二酸化炭素の排除による超純水
の電気伝導率測定」に取り組む．
これらの技術は，従来の技術を超えて，液体の低電気
伝導（＝高抵抗）インピーダンス計測という挑戦的な先
端技術の開発・習得，二酸化炭素濃度など環境要因の精
密計測とそれに対応した標準液の取り扱い，さらには校
正事業者のみならずクリーンルームなどでの現場ニーズ
の把握しながらの測定装置・標準液開発など多くの分野
を跨いだ研究が必要である．NMIJあるいは産総研の総
合力を生かして研究開発に取り組むことが肝要である．

補遺

本報告中に登場する略称の一覧を以下に示す．
補遺表 1　略称一覧

略称 説明

AIST 産業技術総合研究所 ; National Institute of 
Advanced Industrial Science and Technology

APMP アジア太平洋計量計画 ; Asia-Pacific 
Metrology Programme

BAM ドイツ連邦材料研究試験局 ; Bundesanstalt 
für Materialforschung und -prüfung

BIPM 国際度量衡局 ; Bureau international des 
poids et mesures

BOD 生物化学的酸素要求量 ; Biochemical oxygen 
demand

CCQM
物質量諮問委員会 ; Consultative Committee 
for Amount of Substance: Metrology in 
Chemistry and Biology

CERI 化学物質評価研究機構 ; Chemicals 
Evaluation and Research Institute

CIPM 国際度量衡委員会 ; Comité International des 
Poids et Mesures

CMC 校正・測定能力 ; Calibration and 
Measurement Capabilities

CMI チェコ国標準研究所 ; Czech Metrology 
Institute

CPE 定位相素子 ; Constant Phase Element

CRM 認証標準物質 ; Certified Reference Material

略称 説明

DFM デンマーク国立標準研究所 ; Denmarks 
Nationale Metrologiinstitut

DI 指名計量標準機関 ; Designated Institute

DO 溶存酸素 ; Dissolved Oxygen

EAWG CCQM Working Group on Electrochemical 
Analysis

EURAMET 欧州国家計量標準機関協会 ; European 
Association of National Metrology Institutes

ICP 高周波誘導結合プラズマ ; Inductively 
Coupled plasma

IFCC
国際臨床化学連合 ; International Federation 
of Clinical Chemistry and Laboratory 
Medicine

INMMETRO
ブラジル国家度量衡・規格・工業品質院 ; 
Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e 
Tecnologia

INRiM イタリア計量研究所 ; Instituto Nazionale di 
Ricerca Metrologica

ISE イオン選択性電極 ; Ion-Selective Electrode

ISFET イオン感応性電界効果トランジスタ ; 
Ion-Selective Field-Effect Transistor

ISO 国際標準化機構 ; International Organization 
for Standardization

IUPAC 国際純正・応用化学連合 ; International 
Union of Pure and Applied Chemistry

JCCS 計量法トレーサビリティ制度 JCSS; Japan 
Calibration Service System

JIS 日本産業規格 ; Japanese Industrial Standard

KCDB 国際基幹比較データベース ; key comparison 
database

NIST 米国標準技術研究所 ; National Institute of 
Standards and Technology

NMI 国家計量機関 ; National Metrology Institute

NMIJ 計量標準総合センター ; National Metrology 
Institute of Japan

PTB ドイツ国立理工学研究所 ; Physikalisch-
Technische Bundesanstalt

ReCCS 検査医学標準物質機構 ; Reference Material 
Institute for Clinical Chemistry Standards

RMinfo 標準物質総合情報システム ; Reference 
Materials Total Information Service in Japan

SI 国際単位系 ; International System of Units

SMU スロバキア国立標準研究所 ; Slovak Institute 
of Metrology

SP
スウェーデン国立標準研究所 ; Technical 
Research Institute of Sweden SP, National 
Metrology Institute of Sweden

VSL オランダ計量研究所 ; Van Swinden 
Laboratory
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