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1.　序論
　地球温暖化に代表される環境問題が深刻化する昨今，

環境と調和しつつ持続的発展が可能な社会づくりが世界

的に求められている．中国やインドなど発展途上国の急

成長により，世界の一次エネルギー需要は 2030年に

2005年比で1.5倍以上になると予測されており，これに

伴う温室効果ガスの排出量も 1.5倍以上になると見込ま

れている 1）．この予測通りにいくと，2050年に地球の気

温は現在より2℃程度上昇すると見られており，生態系

への深刻な悪影響が懸念されている 2）．また，現在の一

次エネルギー源の約9割は化石燃料が占めており，その

可採年数は石油で 50年，天然ガスで 65年程度といわれ

ている 3）．地球温暖化対策と長期的に見たエネルギーセ

キュリティの確保へ向けて，省エネルギー技術ならびに

再生可能エネルギー資源の開発・導入が世界的に推進さ

れている．

　我が国においては，経済産業省から 2006年に「新・

国家エネルギー戦略」4）が発表され，環境・エネルギー

問題に関連した 2030年までに取り組むべき目標と技術

開発課題がまとめられており，2008年には「Cool Earth 

-エネルギー革新技術計画」5）が発表され，図1に示すよ

うな重点的に取り組むべき 21のエネルギー革新技術と

そのロードマップがまとめられている．また，2010年

には環境省より「地球温暖化対策基本法案」6）の閣議決

定が発表され，2020年までに 1990年比で温室効果ガス

を25 %削減，2050年に同80 %削減という意欲的な中長

期目標が掲げられ，今後，脱温暖化の実現へ向けた省エ

ネルギー技術の向上，ならびに再生可能エネルギーの導

入が求められている．

　上記のような背景を踏まえ，本調査研究では図1に示

すエネルギー革新技術の中でも，新エネルギー技術とし

て期待されるバイオ燃料および燃料電池に着目し，その

技術開発動向と流体物性計測に関連するニーズ調査を行

った．また，調査内容を踏まえた上で，流体の音速およ

び誘電率の精密計測手法について従来の研究を精査した

ので，次節より調査内容の詳細を報告する．

2.　バイオ燃料と流体物性

2.1　バイオ燃料の分類
　バイオ燃料の原料はバイオマスであり，生物資源（bio）

の量（mass）を表す概念として，「再生可能な生物由来

の有機性資源で化石資源を除いたもの」と定義される7）．

バイオマスは太陽エネルギーを使って生物が水と二酸化

炭素（CO2）という無機物から光合成により創り出した

有機物であるため，生命と太陽エネルギーがある限り持

続的に再生可能なエネルギー資源となる．バイオ燃料を

燃焼して発生するCO2は生物が成長する過程で大気中の
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図 1 Cool Earth エネルギー革新技術計画における重点的に取り組むべき 21 のエネルギー革新技

術 5) 
図1　 Cool Earthエネルギー革新技術計画における重点的に取り

組むべき21のエネルギー革新技術 5）
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ギー問題の解決策の一つとして，世界的にも脚光を浴び

ている．

　バイオマス資源は表1に示すように，廃棄物として発

生している廃棄系バイオマス，資源として利用されずに

廃棄されている未利用バイオマス，ならびにエネルギー

資源としての利用を考えて栽培されたエネルギー資源作

物の3つに分類され，これらを原料として製造されるバ

イオ燃料は表2に示すような種類に分類される 8）-10）．本

研究では，表2に示すバイオ燃料の中でも，特に自動車

用代替燃料として期待されるバイオエタノールおよびバ

イオディーゼルに焦点を絞り調査を行った．以下に，そ

れぞれのバイオ燃料の概要をまとめる．

2.2　バイオエタノールの概略
　バイオエタノールの原料には，小麦やトウモロコシ等

のデンプン質原料，サトウキビやテンサイ等の糖質原

料，ならびにセルロース等の木質原料があり，それぞれ

のバイオマス資源から図2に示すようなプロセスを経て，

エタノール濃度95 vol%以上のバイオエタノールが製造

される． 化石燃料から合成されるエタノールと物性は

ほぼ同じであり，バイオマス由来のエタノールには放射

性炭素C14が含まれる点が唯一異なる．上記のバイオマ

ス資源の中で，デンプン質原料と糖質原料から作られる

CO2を固定したものと考えられるため，バイオ燃料はカ

ーボンニュートラルとなり，温室効果ガスの削減に寄与

するものとなる．また，バイオ燃料の原料となる農作物

を生産することは，我が国において低迷している農業の

活性化を促すことにもつながる．これらの観点からバイ

オ燃料は，①化石代替エネルギー資源，②CO2排出量削

減，③農業振興，という3つの導入意義をもつものとし

て認識されており，特に近年深刻化している環境エネル

表1　バイオマス資源の分類

表2　バイオ燃料の分類 8）-10）

表 1 バイオマス資源の分類 
バイオマス分類 バイオマス資源 

廃棄系バイオマス 

・食品系廃棄物 
・家畜糞尿 
・下水汚泥 
・建設発生木材 
・廃棄紙など 

未利用バイオマス 
・稲わら 
・もみ殻 
・間伐材など 

エネルギー資源作物 
・トウモロコシ 
・サトウキビ 
・セルロースなど 

表 2 バイオ燃料の分類 8)-10) 

バイオ燃料 バイオマス資源 概要 用途 

バイオエタノール 

・食品系廃棄物 
・農業残渣 
・木質系バイオマス 
・エネルギー資源作物 

アルコール発酵により

得られる，濃度 95 vol%
以上のエタノール 

ガソリン代替利用，また

はガソリンとの任意の濃

度での混合利用 

バイオディーゼル 
・食品系廃棄物 
・エネルギー資源作物 

メチルエステル化によ

り得られる液体燃料で，

主な成分は脂肪酸メチ

ルエステル（FAME） 

軽油代替利用，または軽

油との任意の濃度での混

合利用 

BTL ・木質系バイオマス 
熱分解ガスを Fischer 
Tropsch 法により合成し

て得られる液体燃料 

軽油代替利用，または軽

油との任意の濃度での混

合利用 

バイオガス 

・家畜糞尿 
・下水汚泥 
・食品系廃棄物 
・農業残渣 

メタン発酵により得ら

れる可燃性ガスで，主成

分はメタン 60 %，二酸化

炭素 40 % 

ボイラーで直接燃焼，ま

たはメタンを主成分とす

る都市ガスとの混合利用 

木質固形燃料 
・下水汚泥 
・食物系廃棄物 
・木質系バイオマス 

破砕・粉砕・乾燥・圧縮

等の処理をして得られ

る固形燃料 

ボイラーやストーブ等の

専用燃焼機器での利用 
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mass%以下と定められており，表3のように熱量調整さ

れたE3（エタノール3 %混合ガソリン）およびETBE7

（ETBE 7 %混合ガソリン）が主流となっている．また近

年，エタノールよりさらに発熱量が高く（29.2 MJ/L）水

溶性が低いバイオブタノールまで加工する技術も進んで

きており 14），今後の研究開発が期待されている．

　バイオエタノールのエネルギー効率に関して，トウモ

ロコシを原料としてバイオエタノールを生産した場合の

正味エネルギーを報告した過去のデータ 15）-24）を図 3に

まとめる．ここでいう正味エネルギーとは，エタノール

燃焼時に得られるエネルギーからエタノール生産時に消

費するエネルギーを差し引いたものを指す．図3を見て

わかるように，トウモロコシ由来のバイオエタノールで

は正味エネルギーがマイナスになるという研究報告もあ

り，結果的にエネルギーセキュリティにつながらないと

いう意見も一部にある．しかしながら，近年では技術的

進歩に伴い，トウモロコシ由来のバイオエタノールに関

バイオエタノールは第一世代と呼ばれ，食物との競合に

より食糧危機や穀物価格の高騰を招く恐れがあるとして

近年問題視されている．一方，セルロース系の木質原料

から作られるバイオエタノールを第二世代と呼び，食物

と競合せず腑存量も豊富な木質原料を利用したこの第二

世代バイオエタノールの使用が世界的に推奨されてい

る．しかしながら，木質系原料は図2に示すようにエタ

ノール生産過程で前処理が必要であり，現在は濃硫酸に

よる加水分解法が主流であるが，この方法では他の原料

の場合に比べて低エネルギー収率かつ高コストとなって

しまう．したがって，第二世代バイオエタノールの普及

を進めるためには，より高効率・低コストな前処理・糖

化・発酵技術が不可欠であり，これを実現するための研

究開発が世界各国で盛んに行われている11），12）．

　表2に示したように，バイオエタノールの主用途はガ

ソリンへの混合利用である．しかしながら，周知のよう

にエタノールには高い水溶性があるため，エタノールと

ガソリンの混合液体中に水分がある一定割合以上混入す

ると，水層にエタノールが溶けて相分離を起こし，燃料

品質悪化や機器の故障を招く恐れがある．さらに、エタ

ノールのアルミニウムに対する腐食性や排ガス中のNOx

増加などの問題があるため，エタノールを直接ガソリン

に混合する場合は各問題に対応した技術的対策を講じる

必要があり，追加設備投資などコスト的に不利な面が生

じてくる．

　上記のような問題を回避する手段として，バイオエタ

ノールを直接ガソリンに混合するのではなく，石油精製

の副産物であるイソブチレンと合成してETBE（Ethyl 

Tertiary Butyl Ether）という腐食性や水溶性のない物質

に加工し，オクタン価向上基材としてガソリンに添加す

る方法がある．しかしながら，ETBEに関しても合成プ

ロセスにおける余分なエネルギー消費や，人体への悪影

響などの問題が指摘されており 13），直接混合方式と

ETBE方式とで国ごとに政策が分かれているのが現状で

ある．バイオエタノールおよびETBEそれぞれのガソリ

ンへの混合割合は各国異なるが，日本では品質確保法の

強制規格によりエタノールは 3 vol%以下，ETBEは 8.3 

表3　エタノールおよびETBE混合ガソリンの発熱量 9）

図2　バイオエタノールの生産プロセス .
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図 2 バイオエタノールの生産プロセス. 

 

表 3 エタノールおよび ETBE 混合ガソリンの発熱量 9) 
混合ガソリン名 E3 ETBE7 
添加物 Ethanol ETBE 
添加物の混合率 3 vol% 7 vol% 
添加物の発熱量 21.2 MJ/L 26.4 MJ/L 
混合ガソリンの発

熱量 
34.2 MJ/L 34.0 MJ/L 

ガソリン 1L と発熱

量等価となる量* 
1.012 L 1.017 L 

*ガソリンの発熱量：34.6 MJ/L 

図3　 トウモロコシ由来バイオエタノールのエネルギー収率 ; Ho
（1989）15）, Marland and Turhollow（1990）16）, Pimentel（1991）17）, 
Keeney and DeLuca（1992）18）, Lorenz and Morris（1995）19）, 
Shapouri et al.（1995）20）, Agri. and Agri -Food Canada（1999）21）, 
Wang et al.（1999）22）, Pimentel（2001）23）, Shapouri et 
al.（2002）24）．
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図 3 トウモロコシ由来バイオエタノールのエネルギー収率; Ho(1989)15), Marland and Turhol-

low(1990)16), Pimentel(1991)17), Keeney and DeLuca(1992)18), Lorenz and Morris(1995) 19), Shapouri 
et al.(1995)20), Agri. and Agri -Food Canada(1999)20), Wang et al.(1999)22), Pimentel(2001)23), Sha-

pouri et al.(2002)24). 
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する正味エネルギーは3 ～ 8 MJ/L程度のプラスになると

いう見解が多数を占めている 25），26）．

　次に，バイオエタノールのCO2削減効果に関する調査

結果 27），28）のグラフを図 4に示す．図 4の縦軸は燃料 1 

MJを製造する場合のエネルギー消費量，横軸は燃料 1 

MJ当たりの化石燃料由来の温室効果ガス排出量をそれ

ぞれ示している．図4を見てわかるように，エタノール

はガソリンや軽油に比べて発熱量が2/3程度しかないた

め，いずれのバイオマス資源の場合もエネルギー収率的

にはガソリンや軽油に大きく劣る．しかし一方で，コメ

およびテンサイを除いてほとんどのバイオマス資源から

製造されるエタノールは，ガソリンや軽油に比べて温室

効果ガス排出量が少なく，地球温暖化抑制効果が大いに

期待できる．コメやテンサイの場合は，プランテーショ

ン時の膨大な施肥料や燃料転換時のエネルギー効率，ま

たは水田からのCH4およびN2Oガスなどの排出が原因と

なり，高い温室効果ガス排出量につながっている．

　一方，バイオエタノールからETBEを合成する場合の

CO2排出量に関して試算された結果を図 5に示す 9），29），

30）．図 5に示す通り，ETBEのWell-To-Tank（一次エネ

ルギー採掘から車両タンク充填まで）のCO2排出量は，

国産セルロース由来バイオエタノールの約2倍であり，

Well-To-Wheel（一次エネルギー採掘から車両走行まで）

のCO2排出量は，同バイオエタノールの6倍程度になる

と見込まれている．また，表3のようにガソリンと混合

したE3およびETBE7に関しては，両者ともほぼ同じオ

ーダーのCO2排出量となり，ガソリンに比べて約2 %の

CO2削減が見込まれている．

　さらに，バイオエタノールの生産コストに関して試算

された結果 31），32）を図6に示す．国内で生産するバイオ

エタノールは，いずれもガソリン（2009年1月平均）に

比べてコストが割高になると推算されており，現状では

一般消費者までの広い普及は難しいと見られている．ブ

ラジルからの輸入バイオエタノールはガソリンと同等の

価格で入手できるが，低熱量のエタノールを高熱量の化

石燃料を使って長距離輸送するのはナンセンスという意

見も多い．仮にバイオエタノールへのガソリン税減免措

置が実施されれば，国産バイオエタノールでも現状のガ

ソリン価格と同等の競争力が得られる可能性があるた

め，政策的支援も含めたバイオ燃料の推進が望まれる．

また一方で，日本の省エネルギー技術導入による平均

CO2 削減コストが 20,700 ～ 34,700円 /t-CO2 程度 33）と推

算されているのに対し，国産セルロースからバイオエタ

ノールを生産・導入することによるCO2 削減コストは

78,000 ～ 150,000円 /t-CO2程度 32）と見積もられているこ

図4　 バイオエタノール1 MJ生産時におけるエネルギー消費量と

化石燃料由来の温室効果ガス排出量の関係 27）（“→” はバイ

オエタノール生産国から消費国への輸出を示す）．
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図 4 バイオエタノール 1 MJ 生産時におけるエネルギー消費量と化石燃料由来の温室効果ガス

排出量の関係 27)（“→” はバイオエタノール生産国から消費国への輸出を示す）. 

図5　 バイオエタノールおよびETBEに関するWell-To-Wheelで
のCO2排出量比較 9），29），30）．
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図 5 バイオエタノールおよび ETBE に関する Well-To-Wheel での CO2 排出量比較 9),29),30). 
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図 6 バイオエタノールの生産コスト比較 31),32). 図6　バイオエタノールの生産コスト比較 31），32）．
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そのため，各国でニートFAME（100% FAME）あるいは

FAME混合軽油に関する品質規格が定められており，日

本では品質確保法の強制規格により，FAME混合軽油中

のFAME含有量を5.0 mass%以下と定めている．

　燃料品質管理に問題がある第一世代BDFに代わり，

燃料品質劣化のない第二世代BDFとして水素化バイオ

軽油（HBD: Hydrogenated Bio Diesel）が提案されている
34），35）．HBDはバイオマス資源の油脂成分に石油精製で

使われる水素化処理を施すことで得られ，第一世代BDF

に比べて低温性能に優れ，酸化安定度が高く，セタン価

が向上するなどの利点がある．HBDのWell-To-Wheelで

のエネルギー効率およびCO2排出量はFAMEとほぼ同等

であり 36），コスト面でさらなる効率化が望めれば，油脂

類のバイオディーゼル化方法としては現状最も有望な技

術として期待されている．

　また，第一および第二世代BDFは廃食油を除いてバ

イオマス資源が食糧と競合する恐れがあるが，食糧と競

合しない木質系バイオマス資源からBTL（Biomass To 

Liquid）を得る技術が第三世代BDFとして期待されてい

る 34）．これは，木質セルロースを一旦COとH2にガス化

し，FT（Fischer Tropsch）合成により軽油代替となる液

体燃料を得る技術である．セルロース系バイオマス資源

は腑存量が豊富であり，FT合成法はある程度確立され

た技術であるため，木質原料を効率よく不純物のない形

でガス化できれば，BTLは将来最も有望な軽油代替燃料

となる．

　ここで，BDF生産におけるエネルギー収率および温

室効果ガス排出量に関して調査された結果のグラフを図

8に示す 27）．図 8に示される通り，BDF生産のエネルギ

ー収率は化石燃料由来の軽油に劣るが，バイオエタノー

ルのようにマイナスのエネルギー収率になることはほと

んどない．また，温室効果ガス排出量に関しては，ほと

んどのケースで軽油の1/2以下になると推算されている．

なお，アメリカの大豆油に関しては，東南アジアやブラ

ジルでは搾油プロセスにバイオマス資源を利用している

のに対し，搾油プロセスに化石燃料を多用しているた

め，エネルギー消費量および温室効果ガス排出量ともに

高い推算値となっている．

　また，BDFの生産コストに関して試算された結果を

図 9 に示す 37），38）．図 9 に示す通り，国内で生産する

BDFはいずれも化石燃料由来の軽油（2009年1月平均）

に比べてコストが割高になると推算されている．東南ア

ジア産パーム油由来のBDFに関しては，軽油取引税（32.1

円 /L）の減免措置などが実施されれば，軽油と同等の市

場競争力を得られる可能性があるが，ディーゼル車の普

とから，バイオエタノール導入によるCO2削減は費用効

果的ではないという見解もある．

2.3　バイオディーゼルの概略
　バイオディーゼル（BDF: Bio Diesel Fuel）の原料には，

大豆油やパーム油などの植物性油脂原料，豚脂や牛脂な

どの動物性油脂原料，ならびに廃食物中の油脂成分であ

る廃食油原料があり，それぞれのバイオマス資源から図

7に示すようなプロセスを経て軽油代替となる脂肪酸メ

チルエステル（FAME: Fatty Acid Methyl Ester）が製造さ

れる．FAMEは油脂中に含まれるグリセリンをアルコー

ルで置き換えるエステル交換反応により作られ，反応を

効率よく行うためにアルカリ触媒法，酸触媒法，酵素法，

超臨界法などの製造法が提案されているが，現状では品

質安定性やコスト面からアルカリ触媒法が主流となって

いる 8），11）．

　上記のような油脂原料のエステル化により作られる

FAMEは第一世代BDFと呼ばれ，原料中の脂肪酸の割合

により燃料品質が劣化するという問題がある．飽和脂肪

酸エステルを多く含む動物性油脂は，酸化安定性は高い

が低温で固化しやすく，燃料として扱いづらくなる．ま

た，不飽和脂肪酸エステルを多く含む植物性油脂は，低

温で固化しにくいが酸化安定性が悪いため，酸化防止剤

などを添加して品質劣化を防止する対策が必要となる．
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図 7 BDF の生産プロセス. 
図7　BDFの生産プロセス .

図8　 BDF 1 MJ生産時におけるエネルギー消費量と化石燃料由

来の温室効果ガス排出量の関係 27）（“→” はバイオディーゼ

ル生産国から消費国への輸出を示す）．
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図 8 BDF 1 MJ 生産時におけるエネルギー消費量と化石燃料由来の温室効果ガス排出量の関係
27)（“→” はバイオディーゼル生産国から消費国への輸出を示す）. 
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定されている．また，バイオエタノールの普及支援措置

として，2004年にアメリカ雇用創出法（American Jobs 

Creation Act of 2004）によりバイオエタノール混合ガソ

リンに対して約 16円 /Lの税控除が適用されており，さ

らに各州においても生産者補助など独自の普及施策を実

施している．

　一方，アメリカでのBDFの生産量は，大豆油や廃食油，

綿花油などを原料として 2007年で 170万 kL程度あり
31），EU諸国に比べて規模では劣るものの，近年急激に

伸びている状況にある．同国では 2002年にBDFの品質

規格として，ニートFAMEの品質をASTM D6751におい

て規定している．FAME混合軽油に関しては混合率を直

接規定するものはなく，従来の化石資源由来の軽油の品

質規格（ASTM D975）に適合するか否かが目安となっ

ている．一般に，FAME混合率が 20 %以下であれば

ASTM D975に適合するとされており，一部の公用車に

FAME 20 %混合軽油が，一般車両向けにはFAME 2 ～ 5 

%混合軽油が利用されている．また，BDFの普及支援措

置として，バージン油を原料とするBDF混合軽油に対

して約 32円 /L，その他廃食油などを原料とするBDF混

合軽油に対して約16円 /Lの税控除が適用されている．

・ブラジル

　ブラジルでは任意のエタノール混合率のガソリンが利

用可能なフレキシブル燃料自動車（FFV: Flexible Fuel 

Vehicle）の普及が進んでおり，2005年にはその販売台

数が 87万台まで増大し，ガソリン自動車の販売台数を

上回る状況にある 9）．同国では主にサトウキビをバイオ

マス資源としてエタノールを生産しており，その量は

2007年で2,255万kLあり 31），世界の中で唯一バイオエタ

ノールの輸出能力を有している国となっている．

　ブラジルではガソリンへのバイオエタノール混合が法

律で義務付けられており，エタノールの供給状況に応じ

て20 ～ 25 %の間で混合率が変更可能となっている．ま

た，その他に100 %バイオエタノールが自動車用燃料と

して利用されており，このエタノール専用車およびFFV

に対して減税措置を実施することで，バイオエタノール

の普及促進を図っている．燃料用エタノールの品質規格

としては，ANP no. 36/2005において無水および含水エタ

ノールの品質が規定されている．

　一方，ブラジルでのBDFの生産量は大豆油を主な原

料として2007年で40万kL程度であるが 31），アメリカと

同様にその生産量は近年急増している．同国では 2003

年にBDFの品質規格がANP no. 42/04において定められ

ており，2005年に連邦法により2008年までにBDF 2 %

及率が低い日本では大規模なBDFプラント設立も困難

であるため，現状の技術では国産BDF が軽油代替とし

て広く用いられる可能性はあまりないと見られている．

なお，図9中の国産廃食油由来のBDF生産コストに関し

ては，試算過程で廃食油をボランティアで回収すること

を前提としているため，実際の回収コストを含めるとか

なり割高になると予想されている 8）．

2.4　バイオ燃料の世界動向
　ここでは，バイオエタノールおよびバイオディーゼル

に関して，アメリカ，ブラジル，EU，および日本の各

地域での取り組み状況をまとめる．

・アメリカ

　アメリカでは全自動車のうちガソリン車が約8割を占

めるため，バイオエタノールによるガソリン代替燃料の

普及促進に積極的である．同国では主にトウモロコシを

バイオマス資源としてエタノールを生産しており，その

量は 2007年で 2,601万 kLあり 31），世界一のバイオエタ

ノール生産国となっている．

　アメリカでは 2005年にエネルギー政策法（Energy 

Policy Act of 2005）が成立し，自動車用燃料へのバイオ

エタノールの使用を義務付ける再生可能燃料基準（RFS: 

Renewable Fuels Standard）が制定されており，エタノー

ル直接混合方式によるE10の導入促進が図られている 9）．

RFSでは自動車用燃料に含まれる再生可能燃料を 2012

年までに2,800万kL導入するとし，2013年以降にはセル

ロース系バイオマス由来のエタノールを95万kL以上導

入するよう定められている．エタノールの品質規格とし

ては，ASTM D4806において変性エタノールの品質が規

図9　BDFの生産コスト比較 37），38）．
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図 9 BDF の生産コスト比較 37),38). 
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ティや地球温暖化対策の面で有効と見られている．2005

年に閣議決定された京都議定書目標達成計画（2008年

全部改定）40）では，輸送用燃料に関して 2010年までに

バイオ燃料を原油換算50万kL（輸送用燃料全体の0.6 %

相当）導入すると掲げられており，2006年に閣議決定

されたバイオマス・ニッポン総合戦略 7）として 2030年

を見据えたバイオ燃料の本格導入への取り組みが進めら

れている．

　既述したように，日本では品確法によりエタノールお

よびETBEのガソリンへの許容混合率が定められている

が，石油連盟を中心にETBE方式の導入が推進されてお

り，ETBEをガソリンに7 vol%混合した燃料が「バイオ

ガソリン」として 2007年より販売開始されている．石

油連盟によるバイオガソリン導入の見通しによれば，

2009年度中には約20万kLを導入し，2010年度には全国

展開して約 84万 kL（バイオエタノール 36万 kL相当）

まで拡大するとしている 36）．しかしながら，日本ではバ

イオマス資源量が諸外国に比べて圧倒的に少なく，2008

年におけるバイオエタノール生産量は90 kL程度しかな

い 31）．腑存量がより豊富なセルロース系資源による第二

世代バイオエタノールに関しても研究段階にあるため，

当面は諸外国からのエタノールまたはETBEの輸入に頼

らざるを得ないのが現状である．なお，現在のバイオガ

ソリンの販売価格はレギュラーガソリンと同等であり，

バイオガソリンの製造に関わるコストの差額分は石油連

盟などが負担している．

　一方，日本の 2008年におけるBDF生産量は 1万kL程

度あり 31），各地域の自治体やNPO等が中心となって原

料の回収から燃料製造・利用までトータルで取り組む事

例が多い．原料としては廃食油をリサイクルする事業が

多く，製造されたBDFは公共車両用燃料として使用さ

れている．BDFの品質規格としては，ニートFAMEの品

質が JIS K 2390において規定されている．また，近年で

はFAMEより燃料品質が良いBHDや，腑存量の豊富な

セルロース系資源から作るBTLなど第二，第三世代

BDFの研究開発も盛んに行われており，さらに低燃費・

低排ガスのクリーンディーゼル車 41）などの開発も進ん

できていることから，今後国内でのディーゼル車普及拡

大が期待されている．

2.5　バイオ燃料に関連する流体物性計測
　バイオ燃料はある地域で生産した燃料をその地域で使

用・消費する地産地消が原則であり，日本におけるセル

ロース系バイオマス資源の最適輸送距離は半径50 km程

度といわれている 42）．一方，バイオマス資源が豊富な諸

混合軽油の義務化，ならびに2013年までにBDF 5 %混

合軽油を義務化すると定められている．また，BDFの

普及支援策として，生産者に対して減税措置が施行され

ている．

・EU

　EUの自動車の比率はガソリン車が約60 %，ディーゼ

ル車が約40 %とほぼ同等であるが，近年ディーゼル車

の普及が急速に進んでいることから，軽油代替となる

BDFの推進に意欲的である．EUでは主に菜種油を原料

としてBDFを生産しており，総生産量は 2007年で 649

万kL程度あり，国別比率ではドイツ50 %，フランス15 %，

イタリア6 %と，この3カ国で全体の7割を占めている
31）．

　EUでは地球温暖化対策や石油依存度の低減を目的と

したバイオ燃料導入指令（The EU Biofuels Directive）が

2003年に発効され，輸送用燃料におけるバイオ燃料の

比率を2010年には5.75 %にするよう各加盟国に導入を

義務付けている．現在，EUでは主にBDF 5 %混合軽油

が一般ディーゼル車向け燃料として普及しており，ドイ

ツではニートBDF燃料が，フランスやイタリアでは

BDF 30 %混合軽油が一部に導入されている．また，

2003年にはEUにおけるBDF品質規格として，ニート

FAMEの品質がEN 14214において規定されており，同

規格に適合するFAMEを5 %以下で軽油と混合すること

が認められている．さらに，2003年にエネルギー税指

令が採択され， BDF燃料に関して40 ～ 90円 /L程度の燃

料税控除が実施されており 9），BDFの普及促進が図られ

ている．

　一方，EUでのバイオエタノールの生産量は，小麦や

テンサイを原料として 2007年で 360万 kL程度あり 31），

国別比率ではフランス33 %，ドイツ22 %，スペイン20 

%と，この 3カ国で全体の 7割を占めている 39）．バイオ

エタノールのガソリンへの混合方式や比率は各国様々で

あるが，フランスやスペインではETBE混合方式による

6 ～ 7 %混合，イギリスやスウェーデンでは直接混合方

式による5 %混合などが進められており，それぞれ税制

優遇措置による普及促進が行われている 9）．また，EU

における燃料用エタノールの品質規格として，2008年

にEN 15376が制定さている．

・日本

　日本では厳しい自動車排出ガス規制のため，ディーゼ

ル車の保有比率は4 %未満と低く，ガソリン車普及率が

高いため，バイオエタノール導入がエネルギーセキュリ
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ル中の水分含量を高精度に計測するニーズが生じると予

測される． 

　また，BDFの国際標準規格へ向けたWPBSの検討結果

を表5にまとめる．BDFはバイオマス資源の種類によっ

て製造されるFAMEの燃料性質が大きく異なるため，各

地域の品質規格（アメリカ : ASTM D6751, ブラジル : 

ANP no. 42/04, EU: EN 14214）で多数の相違が見受けら

れるのはある意味当然のことである．これらの相違が国

際取引において弊害になると思われるが，WPBSでは数

種類のFAMEをブレンドすることで各地域の規格に合っ

たBDFを作り出すことが可能だと結論付けている．

　一方，諸外国の計量標準研究機関ではバイオ燃料の標

準物質（CRM: Certified Reference Materials）の開発が進

んでおり，アメリカ，ブラジル，EUの3地域における7

つの機関が参加する，BIOREMA（Reference Materials 

for Biofuel Specifications）44）と呼ばれる国際プロジェクト

が2008年よりスタートしている．同プロジェクトでは，

各機関で開発したバイオエタノールおよびFAMEの標準

物質についていくつかの評価項目に関する測定を行い，

国際比較を通じてバイオ燃料標準物質の製造に係る指針

を作成することを目的としている．その評価項目の中で

物性計測に係るものとして，バイオエタノールに関して

は密度および導電率，FAMEに関しては密度および動粘

度の測定が挙げられている 44）．密度はバイオ燃料の市場

外国では，化石燃料代替としてバイオ燃料の生産が今後

より一層拡大し，将来的には国際取引まで発展すること

を見据えており，2007年にEU，アメリカ，ブラジルの

3政府機関により「バイオ燃料品質規格の国際共通化に

関 す る 白 書（WPBS: White Paper on internationally 

compatible Biofuel Standards）」43）が発表された．同白書で

はバイオエタノールおよびBDFに関する3地域の品質規

格を比較し，各項目の基準値と試験方法の互換性につい

て検証を行い，その結果をA ～ Cの3段階に分けて整理

している．具体的には，カテゴリー Aは類似した規格項

目，カテゴリー Bは大きな相違はあるが共通化の可能性

がある規格項目，カテゴリー Cは根本的に異なり近い将

来の共通化は難しい規格項目として分類している．

　バイオエタノールの国際標準規格へ向けたWPBSの検

討結果を表 4にまとめる．3地域における品質規格の相

違の中で，最も問題となるのはエタノール中の許容水分

含量であり，EU（EN 15376）では0.24 vol%，アメリカ

（ASTM D4806）では1.0 vol%，ならびにブラジル（ANP 

no. 36/2005）では明確な数値は示されていないが，アル

コール最低含量が99.6 vol%と規定されていることから，

許容水分含量は0.4 vol%と推定されている．アメリカお

よびブラジルではエタノール直接混合方式が導入されて

いるのに対し，EUではETBE方式による導入も進んで

いるため厳しい許容水分含量を設定しているとみられ

る．WPBSでは，国際取引においてエタノール中の水分

含量の相違による技術的障害は特にないが，ブラジルや

アメリカからEUへ輸出する場合は追加乾燥処理を行う

必要性が生じるとしている．したがって，将来的にバイ

オエタノールの国際取引が発展する場合には，エタノー

表4　 バイオエタノールに関するアメリカ，ブラジル，EUにお

ける品質規格比較の分類 43）

表5　 BDFに関するアメリカ，ブラジル，EUにおける品質規格

比較の分類 43）

 

表 4 バイオエタノールに関するアメリカ，ブラジル，EU における品質規格比較の分類エラー ! 参

照元が見つかりません。  
カテゴリーA カテゴリーB カテゴリーC 
（ 類 似 の 項

目） 
（大きな相違

のある項目） 
（根本的に異

なる項目） 
・色 
・外観 
・密度 
・硫酸塩含量 
・硫黄含量 
・銅含量 
・鉄含量 
・ナトリウム

含量 
・電気伝導度 

・エタノール

含量 
・酸性度 
・リン含量 
・pH 
・蒸発残留物 
・塩化物含量 
 

・水分含量 

 

表 5 BDF に関するアメリカ，ブラジル，EU における品質規格比較の分類エラー ! 参照元が見つかりま

せん。  
カテゴリーA カテゴリーB カテゴリーC 
（ 類 似 の 項

目） 
（大きな相違

のある項目） 
（根本的に異

なる項目） 
・硫酸灰分 
・アルカリ土

類金属含量 
・遊離グリセ

ロール含量 
・銅腐食性 
・メタノール

含量 
・エタノール

含量 
・酸価 

・全グリセロ

ール含量 
・リン含量 
・残留炭素分 
・エステル含

量 
・蒸留温度 
・引火点 
・固形不純物 
・水分含量 
・沈殿物 

・硫黄含量 
・低温動作性 
・セタン価 
・酸化安定性 
・モノ-，ジ-，
トリ - アシル

グリセライド 
・密度 
・動粘度 
・ヨウ素価 
・リノレン酸

含量 
・ポリ不飽和

メチルエステ

ル 
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分極，活性化分極，および拡散分極とよばれる種々の損

失により，実用起電力は0.7 V程度となる 47）．セパレー

タを介して単セルを何層にも直列に接続してスタック状

にすることで，所望の電力を得ることができる．

　燃料電池は電解質の種類により

　表6に示すような種別に分類される47）-49）．本研究では，

その中でも家庭用や自動車用としての用途が期待されて

いる固体高分子型燃料電池（PEFC），ならびにPEFCの

一種で小型モバイル機器への用途が期待されるダイレク

トメタノール型燃料電池（DMFC）に関して調査を行っ

た．

3.2　PEFCの概略
　PEFCは水素イオン（プロトン）を通す高分子イオン

交換膜を電解質とする燃料電池であり，膜厚は100 µm

以下と非常に薄くすることができるため，小型軽量化が

容易で出力密度が高いのが大きな利点となっている．ま

た，作動温度が100℃以下と燃料電池の中では低温の部

類に入るため，起動性の良さも特徴の一つであり，家庭

用コージェネレーションシステム（CGS）や自動車用途

への応用が期待されている．一方，欠点としては燃料と

して高純度な水素が必要となる点が挙げられる．一般

に，家庭用であれば燃料となる水素は都市ガスやLPG，

灯油などを水蒸気改質法 50）により改質することで得ら

れるが，改質ガス中に一酸化炭素が含まれると，触媒で

ある白金が被毒して触媒能が劣化し，発電性能が低下し

てしまう．また，都市ガス等の付臭成分である硫黄が含

まれると，改質器で使用されているニッケル系触媒が被

取引において必要となる基本的な物性であり，導電率は

エタノール中の不純物検出に必要な物性であり，また動

粘度はディーゼルエンジンの性能を左右する重要な物性

となる．したがって，これらの物性は標準物質だけでな

く，実際使用されるバイオ燃料についても品質管理の観

点から重要なパラメータになると考えられ，将来的に計

測ニーズが生じる可能性がある．

　上述したバイオ燃料の品質管理に伴う物性計測ニーズ

に対応するためには，密度，粘度，音速，誘電率（導電

率）などの計測によるアプリケーションが考えられる．

密度に関しては産業技術総合研究所 計量標準総合セン

ター（NMIJ）においてシリコン単結晶球体を特定1次密

度標準器としたトレーサビリティ体系が既に整備されて

おり 45），粘度に関しても水の粘度を基準としたトレーサ

ビリティ体系が既に整備されている 46）．そこで，本研究

では流体の音速および誘電率の精密計測法に関して調査

を行った．音速測定については第4節，誘電率測定につ

いては第5節で詳細を説明する．

3.　燃料電池と流体物性

3.1　燃料電池の分類
　燃料電池は従来の乾電池（一次電池）や蓄電池（二次

電池）と同じ化学電池の一種であるが，従来の電池では

化学反応を起こす物質が電池の中に封入されていて時間

とともに発電能力が低下するのに対し，燃料電池の場合

は反応する物質を電池外部から供給し続ければ持続的に

発電することができるため，発電機として使用可能とな

るところが大きな特徴である．燃料電池における電気化

学反応は，水素等の燃料と空気（酸素）とによる酸化還

元反応であり，いわゆる水の電気分解の逆反応の仕組み

で発電するシステムとなる．

　燃料電池の基本となる単セル構造を図 10に示す．単

セルは，炭素や多孔性金属からなる燃料極（アノード）

および空気極（カソード）と呼ばれる2つの電極が電解

質を挟み込んだ構造となっている．アノードに供給され

た水素は電極に付いている触媒（主に白金）の作用でイ

オン化し，遊離した電子は電極外部の回路を通じてカソ

ード側に移動するため，電極間で直流電圧が得られる．

一方，イオン化した水素は電解質を通ってカソード側へ

移動し，触媒の作用で酸素および電子と反応して水が生

成される．したがって，燃料電池は発電過程で排出する

のが水だけであり，温室効果ガスの排出がないというの

が大きな利点となる．水素と酸素による反応の場合，単

セル1つで発生する理論起電力は1.23 Vであるが，抵抗

図10　燃料電池の単セル構造 .

燃料極 空気極
（アノード） （カソード）

触媒

燃料
（H2）

空気
（O2）

DC

H+

e- e-

水
（H2O）

H2 O2

電解質 触媒

 

図 10 燃料電池の単セル構造. 
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となっている．PEFCの発電効率は 35 %（LHV），排熱

回収効率は45 %，総合エネルギー効率は80 %を達成し

ており，一次エネルギー削減量は12,180 MJ/yearに上り，

従来の火力発電およびボイラー式給湯と比較して，25 

%の省エネルギー効果が実証されている 51）．また，図

12に示すように燃料電池は環境負荷が小さく，CO2削減

量は 1,200 kg-CO2 /yearと，従来機器に比べて 39 %の

CO2 削減効果が実証されている 51），52）．現状の家庭用

PEFCの販売価格は平均 329万円程度であり，最近 4年

毒してしまうという問題もあるため，改質器前後で脱硫

黄および脱一酸化炭素装置を追加して，燃料ガス中の硫

黄成分を1 ppm以下，一酸化炭素濃度を10 ppm以下に抑

える必要がある 47），50）．

　図 11にPEFCを用いた家庭用CGSの構成図を示す．

2009年度より「エネファーム」の名称で家庭用に販売

されるPEFCは，都市ガス等から燃料改質器を通じて水

素を取り出してPEFCスタックにより発電し，さらに化

学反応時に発生する排熱を回収して給湯利用するCGS

図11　PEFCによる家庭用コージェネレーションシステム . 図12　燃料電池の環境特性 52）．

表6　燃料電池の分類 47）-49）

電気エネルギー
（AC電圧）

熱エネルギー
（給湯）

燃料

水素
酸素

空気

DC電圧 排熱

空気供給装置
排熱回収装置

PEFCスタック

インバータ

燃料改質器

 
図 11 PEFC による家庭用コージェネレーションシステム. 

 

表 6 燃料電池の分類エラー ! 参照元が見つかりません。 -エラー ! 参照元が見つかりません。  

名称 
ダイレクトメ

タノール型 
(DMFC) 

固体高分子型 
(PEFC) 

リン酸型 
(PAFC) 

溶融炭酸塩型 
(MCFC) 

固体酸化物型 
(SOFC) 

電解質 
高分子イオン

交換膜 
高 分 子 イ オ ン

交換膜 
リン酸 

炭 酸 リ チ ウ

ム，炭酸ナト

リウム 

安定化ジルコ

ニア 

イオン導電種 H+ H+ H+ CO3
2– O2– 

触媒 白金系 白金系 白金系 不要 不要 

燃料極反応式 
CH3OH + H2O 
→ CO2 + 6H+ 
+ 6e– 

H2 →  2H+ + 2 
e– 

H2 → 2H+ + 2 
e– 

H2 + CO3
2– → 

H2O + CO2 + 
2e– 

H2 + O2– → 
H2O + 2e– 

空気極反応式 
3/2O2 + 6H+ + 
6e– → 3H2O 

1/2O2 + 2H+ + 
2e– → H2O 

1/2O2 + 2H+ + 
2e– → H2O 

1/2O2 + CO2 + 
2e– → CO3

2– 
1/2O2 + 2e– → 
O2– 

燃料 メタノール 水素 水素 
水素，一酸化

炭素 
水素，一酸化炭

素 
作動温度 常温 ~ 100℃ 常温 ~ 100℃ 200℃ 600 ~ 700℃ 700 ~ 1000℃ 
発電効率 30 ~ 40 % 30 ~ 40 % 35 ~ 45 % 45 ~ 60 % 45 ~ 60 % 

用途 携帯機器用 
家庭用，自動車

用 
業務用，工業

用， 
工業用，発電

所用 
家庭用，業務

用，発電所用 
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図 12 燃料電池の環境特性エラー ! 参照元が見つかりません。. 
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　FCVへの使用が検討されている主な燃料を表7にまと

める 50）．ガソリン以外の燃料はインフラ整備が必要であ

るが，ガソリンは水素への改質温度が高く石油代替とも

ならないため効果的ではない．メタノールの改質は比較

的容易であるが，天然ガスから合成する際のエネルギー

損失が大きい．天然ガスはエネルギー密度が低く改質も

難しい．液化石油ガスのエネルギー密度は比較的高い

が，天然ガス同様改質温度が高く燃料改質が難しい．し

たがって，現状では直接水素を燃料とするFCVが主流

となっており，表7に示すように水素吸蔵材料貯蔵，液

化水素貯蔵，および高圧水素貯蔵などの方法が提案され

ているが，エネルギー密度も低くインフラ整備等も必要

なため，実用化にはまだまだ課題も多い 53）．

3.3　DMFCの概略
　DMFCは高分子イオン交換膜を電解質とする燃料電池

であり，PEFCの一種と考えることができる．構造等は

PEFCとほとんど同じであるが，燃料に水素ではなく液

体のメタノールを直接使用するところが大きく異なる点

であり，燃料が液体で扱いやすいため様々な用途への応

用が期待されている．標準状態でのDMFC単セルの理

論起電力は1.21 V程度であり，メタノール1分子から6

電子を取り出すことができるため，単位重量当たりの理

論エネルギー密度は6,105 Wh/kgと極めて高い値になる

（リチウムイオン電池の理論エネルギー密度は 600 Wh/

kg）50）．しかしながら，実際はメタノール酸化の反応速

度が非常に遅いのでアノード側で大きな過電圧が発生

し，高い電流密度での放電では電圧降下が起こる．さら

に，後述するようにメタノールが電解質膜を透過するク

ロスオーバーという問題によりカソード側でもロスが生

じるため，現状単セルで得られる電圧は0.5 V程度まで

小さくなってしまう．

　図 14にDMFCシステムの構成概略図を示す 50）．メタ

ノール水溶液はポンプによりアノードへ供給され，空気

間で57 %のコストダウンが実現されているが 51），一般

家庭への広い普及のためにさらなる低コスト化（目標価

格100万円以下）が課題とされている．

　次に，PEFCを用いた燃料電池自動車（FCV: Fuel Cell 

Vehicle）の構成図を図 13に示す 53）．図 13はPEFCと蓄

電池を組み合せたハイブリッド燃料電池自動車（FCHV: 

Fuel Cell Hybrid Vehicle）の構成となり，天然ガスから水

素を作る場合の燃料効率が約58 %，車両効率が約50 %，

総合効率が29 %程度となっている 48）．これは従来のガ

ソリン車の総合効率（14 %）の約2倍であるが，ガソリ

ンハイブリッド車（GHV）の総合効率（32 %）より劣

っている．車両効率では GHV が約 37 % であるため

FCHVの方が優れているが，FCHVは燃料となる水素製

造の効率が著しく低いため，総合効率ではGHVの水準

に現状では達していない．したがって，FCVあるいは

FCHVの実用化のためには，PEFCを中心とした車両本

体の研究開発とともに，燃料効率の向上に資する水素イ

ンフラシステムの構築も極めて重要な課題となる． 

図13　PEFC自動車（FCHV）の構成概略図 53）．

表7　FCV用燃料の特性比較 50）

図14　アクティブ型DMFCシステムの構成 50）

駆動信号（加速など）

差動軸

前方

水素
（高圧、吸蔵）

PEFC
ユニット 畜電池

モ
ー
タ

パワー
コントロールユニット

インバータ

コントロール
ユニット
DC/AC
コンバータ

 

図 13 PEFC 自動車（FCHV）の構成概略図エラー ! 参照元が見つかりません。. 

 

 
表 7 FCV 用燃料の特性比較エラー ! 参照元が見つかりません。  

燃料 エネルギ

ー密度* 
タ ン ク 容

量* 
改 質 温

度 ℃ 
ガソリン 1.0 1.0 700 
メタノー

ル 
0.45 1.5 300 

天然ガス 0.2 3.1 600 
液化石油

ガス 
0.7 1.3 600 

水素吸蔵

材料 
0.15 6.3 – 

液化水素 0.2 6.3 – 
高圧水素 0.1 6.3 ~ 9.4 – 

*ガソリンを 1 とした場合の比 

電力
排水ブロア

CO2 炭酸ガス
分離

メタノール
水溶液

ポンプ

DMFCスタック

 

図 14 アクティブ型 DMFC システムの構成エラー ! 参照元が見つかりません。  
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化石燃料に依存しないエネルギー供給システムを構築で

きることから，今後の研究開発が期待されている．また，

メタノールよりクロスオーバー率が1桁低い値を示すジ

メチルエーテルも，ダイレクト燃料電池用途への使用が

期待されている 50）．

3.4　燃料電池に関連する流体物性計測
　燃料電池の発電特性は電解質のイオン伝導性（導電

率）に大きく依存する．PEFCの場合，電解質に高分子

イオン交換膜を用いているが，膜の導電率は膜中の水分

量（湿度）により大きく左右される．これは，電解質膜

中のイオンクラスターが水分子を取り込むことでプロト

ンの導電パスが形成されるためであり 55），図 16に示す

ように湿度が高いほど電解質膜の導電率は高くなる 50）．

一方，水分が多すぎると反応ガスの触媒への流路の妨害

や，電解質膜が水を吸収して膨潤し，物理的耐久性が劣

化するなどの問題が生じる．図 17に示すように，電解

質膜内の湿度によってPEFCの発電特性は大きく変わり，

最大で発電出力が1/5に減少してしまうことが実証され

ている 55）．

　上記のような現象のため，PEFCの発電性能を最大限

に引き出すためには，電解質膜における湿度を最適な状

態に制御する必要があり，作動温度である100℃程度に

おける湿度をリアルタイムに計測管理するニーズが高ま

っている．一般に，湿度測定には鏡面式露点計や静電容

量式センサ等が用いられるが 56），100℃程度まで精度良

く測定できるものは少ないため，アメリカ国立標準技術

研 究 所（NIST: National Institute of Standard and 

Technology）では，PEFCにおける湿度を高精度に測定

する方法として，水の誘電率計測による湿度管理法を提

案している 57）． 

　一方，DMFCに関してはメタノール分子が電解質膜を

はブロアからカソードへ供給される．メタノール水溶液

は電池内で消費された後再び燃料タンクに回収される．

燃料タンクには必要に応じて純メタノールが補給され，

DMFCからの排水と混ぜて水溶液として再利用する．ア

ノード側で発生する炭酸ガスは触媒被毒の問題があるた

め，分離機で除去する必要がある．このDMFCシステ

ムはポンプやブロア等を用いてメタノールおよび空気を

供給するため，アクティブ型と呼ばれる．一方，携帯電

話やラップトップPCなどモバイル機器へ応用する場合，

ポンプやブロア等の使用は難しくなってくるため，図

15に示すような毛細管現象を応用したパッシブ型と呼

ばれるDMFCシステムの開発が進められている 50）．

　メタノールは他のアルコール類に比べて容易に酸化

するが，メタノールおよび部分酸化で生成するホルムア

ルデヒドが毒性を有するという問題があるため，近年メ

タノールに代わる液体燃料を用いたダイレクト燃料電池

の開発も盛んになってきている．表8に種々の燃料によ

るダイレクト燃料電池の理論特性をまとめる 54）．エタノ

ールは前節で述べたバイオマス資源を利用することで，

図15　パッシブ型DMFCシステムの構成 50）．

図16　PEFCの電解質導電率と湿度の関係 50）．

表8　様々なダイレクト燃料電池の理論特性 54）

カソードスリット

カレントコレクタ

アノードスリット
インターコネクタ

MEA
（膜/電極接合体）

　メタノール水溶液

単電池

燃料タンク

ガスケット

集電板

 
図 15 パッシブ型 DMFC システムの構成エラー ! 参照元が見つかりません。.  

表 8 様々なダイレクト燃料電池の理論特性エラー ! 参照元が見つかりません。  

燃料 
FC の理

論起電圧 
[V] 

エネルギ

ー密度

[Wh/kg] 
メタノール 1.21 6,105 
エタノール 1.15 8,010 
エチレングリコール 1.22 5,290 
2-プロパノール 112) 9,030 
ホルムアルデヒド 1.37 4,900 
ギ酸 1.43 1,660 
グルコース 0.95 280 
アスコルビン酸 0.76 230 
ヒドラジン 1.62 5,419 
ナトリウムボロハイ

ドライド 
1.64 9,300 

アンモニアボラン 1.62 8,422 

相対湿度 [%]

電
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質
導
電
率

 [
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/
c
m

]

20℃
30℃
45℃

0 20 40 60 80 100
10-4

10-3

10-2

10-1

PEFC

 

図 16 PEFC の電解質導電率と湿度の関係エラー ! 参照元が見つかりません。. 
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合いはメタノール水溶液濃度に依存し，図 18に示すよ

うに変化する 50）．図 18を見てわかるように，メタノー

ル濃度が高いほどクロスオーバー電流が高く，図 19に

示すように発電効率が低下してしまうことが実証されて

いる 50）．

　上記問題への対策として，現状ではメタノール濃度を

10 vol%以下に薄めた状態に制御してクロスオーバーを

抑える方法が採用されており，メタノール水溶液濃度を

リアルタイムに計測管理するニーズが高まっている．メ

タノール水溶液濃度は密度や音速，誘電率などの物性計

測から得ることができるが，本研究では音速および誘電

率の精密計測手法に関して調査を行った．

4.　流体の音速測定

　流体中に励起された音波は，その流体の密度，比熱容

量など熱力学諸性質の影響を受けて伝搬するため，音波

の伝搬する速度（音速）を測定することによって，流体

の熱物性値情報を得ることができる．音速計測は古くか

ら物性計測手法の1つとして広く用いられており，物質

の性質や状態をセンシングする技術として汎用センサも

広く普及している．ここでは，熱力学理論に基づく音速

の概要を説明し，従来の音速計測手法に関して文献 58）

-63）を参考にいくつか紹介する． 

4.1　流体物性としての音速
　1687年にニュートンは，大気中を音波が伝搬するとき，

大気の局所的な圧縮・膨張の過程は等温的に変化すると

考えたが，実際の実験結果とは合わなかった．その後，

1816年にラプラスにより，大気温度の拡散時間が音波

周期より十分大きければ熱伝導による影響は無視でき，

音波は断熱的に伝搬することが導かれた．このような背

景を経て確立された熱力学理論に基づくと，流体中の音

速uは下記の式により表わされる．

Tss

pu
ρκ
γ

ρκρ
==








∂
∂

=
12  ( 1 )  (1)

ここで，p，ρ，κ S，κ T，およびγはそれぞれ流体の圧力，

密度，断熱圧縮率，等温圧縮率，および比熱比を示す．

式 (1)より，流体の密度が既知であれば，音速測定によ

り流体の断熱圧縮率や比熱比などの情報が容易に得られ

ることになる．上記のような熱力学関係式に基づき，音

速計測は流体の物性や状態をセンシングする技術とし

て，石油 64），半導体 65），蒸着 66），電気化学 67）など様々

な産業プロセスで応用されている．

通過してアノード側からカソード側へと移動するクロス

オーバーが問題となる．これは，上述したように高分子

電解質膜のイオン伝導には水分子が必要であるが，メタ

ノールは水溶性が高いために，水分子と一緒に電解質膜

を通過してしまうことにより起きる現象である 49）．この

現象により，燃料となるメタノールの損失が起こるだけ

でなく，カソード側の電位低下を引き起こし，発電性能

を劣化させてしまう問題が生じる．クロスオーバーの度

図17　PEFCの発電特性と湿度の関係 55）．

図19　DMFCにおけるメタノール濃度と発電効率の関係 50）．
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図 17 PEFC の発電特性と湿度の関係エラー ! 参照元が見つかりません。. 

図18　 DMFCにおけるメタノール濃度とクロスオーバー電流の

関係 50）．
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図 18 DMFC におけるメタノール濃度とクロスオーバー電流の関係エラー ! 参照元が見つかりません。. 
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図 19 DMFC におけるメタノール濃度と発電効率の関係エラー ! 参照元が見つかりません。. 
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と絶対温度の間には下記の関係式が成り立つ．

2
B umTk

γ
=  ( 7 )  (7)

国際単位系（SI）73）では水の三重点温度（Tw）が 273.16 

Kと定められており，単原子分子気体の場合，圧力が 0

に漸近するとγは 5/3となるため，絶対温度は下記に示

す音速の比で求められる．









=

→ ),(
),(lim

w
2

2

0w Tpu
Tpu

T
T

p
 ( 8 )  (8)

したがって，等温線上で計測した音速値から式 (5)に示

す音響ビリアル状態式を作成し，Twにおける音速値と

の比を圧力0に外挿することで絶対温度を求めることが

できる．

4.2　音波干渉法
　音波を用いた物性計測は，1925年にPierce74）が開発し

た超音波干渉計が発端となる．Pierceは水晶振動子と三

極管を組み合せた水晶発振回路を開発し，振動子により

励起された超音波を反射板との間で干渉させ，発振回路

の信号が音波の半波長ごとに変化することから気体中の

音速を測定した．このように，一定周波数 fで励起した

超音波を試料容器（キャビティ）内で干渉させ，キャビ

ティサイズを何らかの方法で変化させて共鳴状態の定在

波をつくり，トランスデューサの信号変化から波長λを

計測して音速（u＝ f λ）を求める方法を音波干渉法と呼

ぶ．干渉法と後述する共鳴法はいずれも音波の定在波を

利用した測定であり，キャビティ内壁で十分な音波反射

が得やすい気体試料の測定に適している．

　Del Grosso and Mader75），76）は図20に示すような超音

波干渉計を開発した．円筒型キャビティの一端に5 MHz

で発振する水晶振動子からなるトランスデューサが，も

う片側に 20 mm平行移動可能な反射板が設置されてお

り，その移動量はヘリウムネオンレーザーを用いた光波

干渉法により測定される．円筒型キャビティにおける導

波モード分散や回折の影響を補正することで，純水の音

速を10 ppmの相対不確かさで測定している．

　Gammon and Douslin77）は図21に示すような2つのトラ

ンスデューサを有する超音波干渉計を開発した．トラン

スデューサには500 kHzで発振する水晶振動子を用い，

1つはマイクロメータと連結したピストンに取り付けら

れている．ピストンはマイクロメータにより1.3 µmの正

確さで移動され，円筒型キャビティサイズを変化させ

る．ヘリウムをサンプルとしたときの音速測定不確かさ

　また，特に希薄気体における音速の情報は，流体の熱

力学性質を体系化した状態方程式を構築する際に必要不

可欠となる理想気体状態における比熱値を誘導するため

に利用される．すなわち，理想気体の場合は式 (2)に示

される圧縮係数Zが1となり，理想気体の音速u0は式 (3)

で表わされる．

RT
pMZ
ρ

=  ( 2 ) 

  

 (2)

M
RTu 02

0
γ

=  ( 3 )  (3)

式 (2) ～ (3)中のR，T，γ 0，およびMはそれぞれ気体定数，

絶対温度，理想気体の比熱比，およびモル質量を示す．

一方，実在気体の場合は分子間相互作用の影響によりZ
が1とはならないため，この理想気体からのずれをべき

乗関数の形で補正すると，式 (2) ～ (3)はそれぞれ式 (4)

～ (5)に示されるビリアル展開型の状態方程式として表

わされる．

)1( 2 +++= ρρρ CB
M
RTp  ( 4 ) 

  

 (4)

)1(
2

02 +++=
RT
pC

RT
pB

M
RTu aa

γ  ( 5 )  (5)

式 (4)中のB，C，…はそれぞれ第 2ビリアル係数，第 3

ビリアル係数 ,…であり，分子間相互作用の影響を表わ

す因子として温度のみに依存した関数により表わすこと

ができる．また，式 (5)中のBa，Ca，…はそれぞれ第 2

音響ビリアル係数，第3音響ビリアル係数 ,…と呼ばれ，

ビリアル係数と音響ビリアル係数の間には厳密な熱力学

関係式が成り立つ．したがって，希薄気体の音速を等温

線上でいくつかの圧力において測定し，式 (5)に示され

る音響ビリアル状態式を作成することにより，圧力を0

に外挿してγ 0を求めることができ，以下に示す熱力学関

係式より理想気体状態の定圧比熱 cp
0を求めることがで

きる．

10

0
0

−
=
γ
γ

R
cp  ( 6 )  (6)

　さらに，近年ではヘリウムなど単原子分子気体の音速

測定により，新しい温度目盛を構築する試みがNIST 68）

-70）やフランス国立研究所（LNE: Laboratorie National d’

Essais）71），72）を中心として進んでいる．気体分子運動論

よりボルツマン定数を kB，分子質量をmとすると，音速
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は10 ppmとされている．

　Colclough et al.78），79）は図22に示すような音波干渉計

を開発し，アルゴンの音速測定から気体定数を 25 ppm

という相対不確かさで決定した．円筒型キャビティは真

鍮で造られており，ニッケルとスズでメッキされたピス

トンを電動送りネジにより移動させることでキャビティ

サイズを変化させ，その変位を光波干渉計により 30 

ppmの相対不確かさで計測している．トランスデューサ

にはアルミニウム合金製のダイアフラムを用い，電磁コ

イルにより5.6 kHz程度の可聴音波を励起している．

4.3　音波共鳴法
　音波干渉法では一定周波数の音波でキャビティサイズ

を変化させて定在波を生じさせるが，音波共鳴法ではキ

ャビティ内で音波の周波数を変化させ，キャビティのも

つ共鳴周波数付近で定在波を生じさせる．共鳴周波数は

キャビティの幾何学形状と音響理論により求められるの

で，実際にサンプルを封入したときの共鳴周波数特性を

図20　 Del Grosso and Mader75）が開発した超音波干渉計 ; A: 
quartz gauge rod, B: reflector shaft, C: drive gear, D: stirrer 
motor, E: drive limit switches, F: limit switch cam, G: 
volume adjust line, H: platinum thermometer, J: stirrer, K: 
quartz thermometer probes, L: test liquid inlet, M: air relief 
line, N: reflector, P: tube insert (1 of 3), Q: quartz crystal, R: 
electrical input, S: support rods, T: siphon tube, U: sliding 
insert.

図21　 Gammon and Douslin77）が開発した超音波干渉計 ; A: 
packing gland, B: mechanical counter, C: vernier, D: bellows 
coupling, E: bath insulation (114)cm thick), F: tempering 
block, G: crystal lead, H: drive shaft, I: bearing assembly, J: 
micrometer screw, K: piston, L: cylinder, M: X-cut quartz 
crystals, N: thermometer well.
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図 20 Del Grosso and Mader エラー ! 参照元が見つかりません。が開発した超音波干渉計; A: quartz gauge rod, 
B: reflector shaft, C: drive gear, D: stirrer motor, E: drive limit switches, F: limit switch cam, G: vo-

lume adjust line, H: platinum thermometer, J: stirrer, K: quartz thermometer probes, L: test liquid inlet, 
M: air relief line, N: reflector, P: tube insert (1 of 3), Q: quartz crystal, R: electrical input, S: support 

rods, T: siphon tube, U: sliding insert. 
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図 21 Gammon and Douslin エラー ! 参照元が見つかりません。が開発した超音波干渉計; A: packing gland, B: 
mechanical counter, C: vernier, D: bellows coupling, E: bath insulation (114) cm thick), F: tempering 
block, G: crystal lead, H: drive shaft, I: bearing assembly, J: micrometer screw, K: piston, L: cylinder, 

M: X-cut quartz crystals, N: thermometer well. 
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図 22 Colclough エラー ! 参照元が見つかりません。が開発した音波干渉計; A: stycast seals, B: permanent 
magnet assembly, C&D: electrical lead screens, E: p.z.t. accelerometer, F: transducer diaphragm, G: 

acoustic cavity, H: piston reflector, I: germanium resistance thermometers, J: cube-corner reflector, K: 
pushrods, L: beam splitter, M: gimbals, N: optical window, O: bearing, P: upper chamber, Q: moving 

tube, R: radiation shield, S: temperature controlling sensor, T: thermal anchoring grooves (with heater), 
U: 4.2 K thermal anchoring grooves, V: vacuum can, W: central supporting tube, Y: laser beams, Z: 

liquid He bath. 

図22　 Colclough78）が開発した音波干渉計 ; A: stycast seals, B: 
permanent magnet assembly, C&D: electrical lead screens, 
E: p.z.t. accelerometer, F: transducer diaphragm, G: acoustic 
cavity, H: piston reflector, I: germanium resistance 
thermometers, J: cube-corner reflector, K: pushrods, L: 
beam splitter, M: gimbals, N: optical window, O: bearing, P: 
upper chamber, Q: moving tube, R: radiation shield, S: 
temperature controlling sensor, T: thermal anchoring 
grooves (with heater), U: 4.2 K thermal anchoring grooves, 
V: vacuum can, W: central supporting tube, Y: laser beams, Z: 
liquid He bath.
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器を用いてアルゴンの音速測定を行い，気体定数を 1.7 

ppmという極めて小さい相対不確かさで決定した．この

気体定数の値は，20年以上経った現在でも国際標準値と

して用いられている 81）．r＝ 90 mmのSUS316L製半球 2

つの組み合わせからなる球型共鳴器は，同一周上に90°

の角度差で取り付けられた2つのマイクロホンにより，

1 ～ 20 kHzの音波を送受信しており，密度を校正した水

銀を共鳴器内に封入して，体積を1 ppmの相対不確かさ

で求めて rを決定している．

　Moldover et al.の研究以降，NISTでは球型共鳴器によ

る音速測定の高度化を進め，近年では図 24に示すよう

に音波以外に電磁波用トランスデューサを設け，電磁波

共鳴を利用して共鳴器の rや熱膨張・収縮による変形を

リアルタイムに評価しており，既述した温度目盛構築の

ための研究開発が進められている 68）-70）．さらに，共鳴

器の変形をより厳密に求めるために，真球では3重縮退

する電磁波共鳴モードを3つの非縮退モードに分離する

目的で，故意に球に非対称性をもたせた擬似球型共鳴器

が提案され 82），NISTやLNEにおいて研究開発が進めら

れている 71），72）．擬似球型共鳴器については5.3節で詳細

を述べる．

・円筒型音波共鳴器（Cylindrical Cavity）

　円筒型共鳴器の場合，理論共鳴周波数は以下の式で表

わされる．

調べることで音速値を得ることができる．理想気体の場

合，キャビティの共鳴特性はデルタ関数状の応答となる

が，実在流体の場合，共鳴特性は周波数の広がりをもち，

共鳴周波数 fと半値幅 g（振幅が1/2になる周波数幅）は

下記の複素関係式で表わされる．

∑ ++=+ )iΔΔ(i 0 gffgf  ( 9 )  (9)

ここで，f 0はキャビティの幾何学形状と音響理論より決

定される理論共鳴周波数であり，ΔfおよびΔgは共鳴周

波数および半値幅の摂動成分をそれぞれ表わす．摂動成

分は試料流体の熱伝導および粘性による影響や，キャビ

ティの幾何学形状の不完全性などによる共鳴の非理想性

を表わし，実験や第一原理計算により求められる．この

摂動成分をどこまで厳密に評価できるかによって，共鳴

法による音速測定精度が決まるといっても過言ではな

い．

　共鳴法により音速を測定する際には，できるだけ共鳴

周波数特性がシャープな，すなわち共鳴器のQ値が高い

方が共鳴周波数を精度良く決定することができるため，

高精度に音速値を求めることができる．一方，共鳴特性

の半値幅を解析することで，流体の粘性や熱伝導率など

輸送性質の情報を得ることもできる．様々な目的に合わ

せて共鳴器形状が提案されているので，以下にいくつか

の例を紹介する．

・球型音波共鳴器（Spherical Cavity）

　球型共鳴器の場合，理論共鳴周波数は以下の式で表わ

される．

r
uB

f nl
nl π2

,0
, =  ( 10 )  (10)

ここで，rおよびBl,nはそれぞれ共鳴器内平均半径および

球共鳴モードの固有値を示す．球型共鳴器では音波が中

心から半径方向に対称な共鳴モード（l ＝ 0，radial 

mode）が存在し，音波が共鳴器内壁面に対して垂直に

反射するため，粘性による音波減衰がない（粘性による

摂動成分がない）という利点がある．また，球共鳴器形

状の不完全性による共鳴周波数への影響が小さく，他の

共鳴器と比べて高いQ値を有するため，飽和近傍以外の

低圧域における気体試料を測定する場合，球型共鳴器は

音速測定法の中で最も高精度な音速計測が可能となる．

一般に，rを 10-3オーダーの相対不確かさで決定するこ

とができれば，音速を10-6オーダーの相対不確かさで測

定することができる 25）． 

　NISTのMoldover et al.80）は図23に示すような球型共鳴

図23　 NISTで開発された球型音波共鳴器 80）; T: transducer 
assemblies, PRT: platinum resistance thermometers.

Valve 
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Clean Gas 
and Vacuum

PRT
PRT

TT
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Radiation 

9 cm

Traps
Support Tube

 

図 23 NIST で開発された球型音波共鳴器エラー! 参照元が見つかりません。; T: transducer as-
semblies, PRT: platinum resistance thermometers. 
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正用参照流体として測定し，共鳴器のLおよび bを求め

ており，音速測定不確かさは0.01 %程度と見積もられて

いる．

　Giacobbe85）は図 26に示すような円筒型共鳴器を開発

し，数種類の純粋および混合ガスの音速を測定した．共

鳴器は SUS304および 316からできており，直径 2.804 

cm，長さ 35.41 cmの円筒の両端にトランスデューサが

設置され，音波を送受信するシステムとなっている．音

速測定不確かさは0.15 %と報告されている．

・円環型音波共鳴器（Annular Cavity）

　臨界点近傍では密度揺らぎによる音波減衰が大きくな

るので，精度良く音速を測定するためには鉛直方向の高

212
20

,, π2 



















+






=

b
L

l
L
uf m,n

nml
χ

 ( 11 )  (11)

ここで，Lおよび bはそれぞれ円筒長さおよび半径を表

わし，lおよび χm,nはそれぞれ円筒長さ方向の共鳴モー

ド次数および円筒共鳴モードの固有値を示す．円筒型共

鳴器は球型共鳴器に比べて製造が容易であり，Lおよび

bの選択自由度が高いため，測定の目的に適した共鳴器

を得やすいという利点がある．しかし，円筒は球に比べ

て表面積対体積比が大きく，流体の粘性や熱伝導による

影響から球型共鳴器に比べて低いQ値をもつため，一般

的に円筒型共鳴器の音速測定精度は球型共鳴器のそれに

劣る．一方で，上記の輸送性質による影響を利用して，

円筒型共鳴器を用いて対称性の異なる2つの共鳴モード

における共鳴特性を測定し，それぞれの半値幅解析から

粘性および熱伝導率を，共鳴周波数から音速をそれぞれ

同時に測定することも可能となり，多重物性計測の一つ

として幅広い応用が期待できる 83）．

　NISTのGillis et al.84）は図25に示すような円筒型共鳴

器を用いて，半導体プロセスなどで使用されるガスの音

速測定から理想気体状態の定圧比熱や密度を求めた．

240 ～ 400 Kという幅広い温度範囲における測定を可能

とするため，直径1 cm，厚さ25 µmのステンレス製ダイ

アフラムが円筒共鳴器の上端に2つ設置され，導波管を

通じて恒温槽外に置かれたトランスデューサにつないで

音波を送受信するシステムとなっている．アルゴンを校

図25　 NISTで開発された円筒型音波共鳴器 84）; D: transducer, S: 
detector, R: resonator, PRT: plat inum resistance 
thermometer.

図26　 Giacobbe84），85）が開発した円筒型音波共鳴器 ; A: threaded 
end cap, B: epoxy seal, C: transducer diaphragm, D: central 
resonance tube, E: outer shell, F: outer shell plug, G: 
platinum resistance thermometer, H: brass transducer 
support, I: acoustic transducer, J: heat exchanger, K: gas 
inlet, L: gas outlet.

図24　 NISTで開発された球型音波・電磁波共鳴器 69）; SPRT: 
standard platinum resistance thermometers.
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図 24 NIST で開発された球型音波・電磁波共鳴器エラー! 参照元が見つかりません。; SPRT: 
standard platinum resistance thermometers. 
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図 25 NIST で開発された円筒型音波共鳴器エラー! 参照元が見つかりません。; D: transducer, S: 

detector, R: resonator, PRT: platinum resistance thermometer. 

A B C D E F G

H IF J I K L

0 5 10
Approximate Scale [cm]

 

図 26 Giacobbe エラー! 参照元が見つかりません。 ,エラー ! 参照元が見つかりません。が開発した円筒型音
波共鳴器; A: threaded end cap, B: epoxy seal, C: transducer diaphragm, D: central resonance tube, E: 

outer shell, F: outer shell plug, G: platinum resistance thermometer, H: brass transducer support, I: 
acoustic transducer, J: heat exchanger, K: gas inlet, L: gas outlet. 
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Wimenitz92）がはじめに提案したことからGreenspan共鳴

器とも呼ばれる．図28のチャンバーの体積をV，細管の

内径および長さをそれぞれ rdおよびLdとすると，ダブル

ヘルムホルツ型共鳴器の理論共鳴周波数は以下の式で表

わされる．

21

d

2
d

2
0

π2 







=

VL
rufm  ( 13 )  (13)

　ダブルヘルムホルツ型共鳴器による粘性測定不確かさ

は2 %程度と見積もられているが，一方で共鳴周波数の

測定から式 (13)より音速値を得ることもできる．共鳴器

のVを正確に校正することができれば，音速測定値が他

の測定法による音速値と±0.02 %で一致することが確か

められている．円筒型共鳴器と同様に，ダブルヘルムホ

ルツ型共鳴器は粘性と音速という，輸送性質と熱力学性

質を同時に測定できるという利点をもち，多重物性計測

の一つとして汎用センサへの応用などが期待できる．

4.4　超音波パルス法
　液体など高密度流体の音速を計測する場合，試料流体

の音響インピーダンス（uρ）が試料容器のそれと近い値

になり，キャビティ内壁との間で十分な音波反射が得ら

れないため，上述した干渉法や共鳴法などの定在波を用

いる方法は適さない．一般に液体試料の音速測定には超

音波パルスなどの進行波を利用し，パルスが距離 lの試

料容器内を伝搬する時間 tを測定することで，u＝ l/tと
して音速を求める．このような方法を超音波パルス法と

呼ぶ．lは音速が既知の流体（一般には水）を用いた校

正により求められることが多く，一方で tを精度良く求

さが小さく，共鳴周波数が低い共鳴器が必要となる．こ

れらの条件を満たす共鳴器として，図 27に示すような

円環型共鳴器が提案された 86）．円環型共鳴器の理論共鳴

周波数は以下の式で表わされる．

2122
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ここで，Lおよび bはそれぞれ円環長さおよび外径を表

わし，lおよび χm,nはそれぞれ円環長さ方向の共鳴モード

次数および円環共鳴モードの固有値を示す．χm,nは音響

理論に基づいて求められており，円環内径を aとしたと

き χm,nはa/bに依存した値となる．

　Garland and Williams86）は図27に示す円環型共鳴器を

用い，キセノンの超臨界近傍における音速を測定した．

共鳴器（a＝4.03 cm，b＝5.03 cm，L＝0.37 cm）は銅で

造られており，1 kHz付近の低い共鳴周波数をもつ．

Jarvis et al.87）は類似の円環型共鳴器を用い，超臨界近傍

における音速を0.05 %の相対不確かさで計測している．

・ ダブルヘルムホルツ型音波共鳴器（Double- Helmholtz 

Cavity）

　NISTでは気体の粘性を測定する目的で，図28に示す

ようなダンベル形状をしたダブルヘルムホルツ型共鳴器

を開発した 88）-91）．この共鳴器では2つの円筒型チャンバ

ーをつなぐ細管の中で，f＝100 Hz程度の低周波数域の

ヘルムホルツ共鳴を発生させ，共鳴特性の半値幅gから

気 体 の 粘 性 を 求 め る も の で あ り，Greenspan and 

図27　Garland and Williams86）が開発した円環型音波共鳴器 .

図28　 NISTで開発されたダブルヘルムホルツ型音波共鳴器 91）; 
S: source transducer, D: detector transducer, SPRT: standard 
platinum resistance thermometer, Ld = 31.17 mm, Lc = 
21.04 mm, Li = 10.05 mm, rd = 2.316 mm, rd’ = 3.21 mm, rc 
= 21.02 mm.

Strip of mylar

Electrode

Annulus

Filling line
Coaxial cable

Electrode

Mylar strip
Annulus
Bolt holesResonator unit

(a) Top view

(b) Cross-sectional view
 

図 27 Garland and Williams エラー! 参照元が見つかりません。が開発した円環型音波共鳴器. 
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図 28 NIST で開発されたダブルヘルムホルツ型音波共鳴器エラー! 参照元が見つかりません。 ; 

S: source transducer, D: detector transducer, SPRT: standard platinum resistance thermometer, Ld = 
31.17 mm, Lc = 21.04 mm, Li = 10.05 mm, rd = 2.316 mm, rd’ = 3.21 mm, rc = 21.02 mm. 
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波パルスは，キャビティ内で何回も反射が繰り返され，

最終的には一連のパルスエコー列がトランスデューサに

より受信される．このパルスエコー列をオシロスコープ

で観察すると，トリガ周期がパルスの往復伝搬時間（2t）

に等しいとき，すべてのパルスエコーの位相が完全に一

致するため，その条件を見出すことで tを求めることが

できる．Zak et al.93）はこの方法に基づいて図29に示すよ

うな装置を開発し，エタノールおよびノルマルヘプタン

の音速測定を行い，その相対不確かさを大気圧下で0.03 

%と見積もっている．

・パルススーパーポジション法

　流体中に伝搬したパルスエコー列が残っているうちに

次のパルス送信を行い，エコー同士を超音波として干渉

させ，受信信号の振幅が最大となる連続波の周波数を測

定して tを求める方法である．McSkimin94）はこの方法に

基づいて図 30に示すような装置を開発し，蒸留水の音

速を60 ppmの相対不確かさで測定している．

・シングアラウンド法

　流体中に送信された超音波パルスがトランスデューサ

めるための計測技術として，以下のような方法が提案さ

れている．

・パルスエコーオーバーラップ法

　超音波トランスデューサから流体中に送信された超音

図29　 Zak et al. 93）が開発したパルスエコーオーバーラップ法に

よる音速測定装置 .
図30　 McSkimin94）が開発したパルススーパーポジション法によ

る音速測定装置 .
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図 29 Zak et al. エラー! 参照元が見つかりません。が開発したパルスエコーオーバーラップ法
による音速測定装置. 
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図 30 McSkimin エラー ! 参照元が見つかりません。が開発したパルススーパーポジション法による音速測定
装置. 



64AIST Bulletin of Metrology   Vol. 8, No. 1 August   2010

狩野祐也

の相対不確かさで測定している．

　上記に分類される方法以外に超音波パルスを用いた音

速測定法を2つ紹介する．Ball and Trusler96）は図32に示

すような超音波パルスを用いた音速測定装置を開発し，

ノルマルヘキサンおよびノルマルヘキサデカンの音速を

0.1 %の相対不確かさで測定した．円筒型キャビティの

中央部に超音波トランスデューサを設け，そこから距離

L1およびL2（L1 > L2）の位置となる円筒両端に同素材か

らなる反射板を設置する．2つの反射板に向かってそれ

ぞれ反対方向に進む2つのパルス波を同時に送信すると，

それぞれのパルスが反射したエコーが中央部のトランス

デューサで受信される．L1およびL2の距離を伝搬する2

つのパルスエコーがトランスデューサで送受信される時

間をそれぞれ t1および t2とすると，音速はu＝2(L1 - L2)/( 
t1 - t2)により求められる．パルスエコー伝搬時間の差を

とることで，反射や電気系統で生じる遅延による不確か

さを低減できるという利点がある．

　また，計量研究所当時のFujii and Masui97）は図33に示

すようなパルスエコー，位相検波技術，および光波干渉

計を組み合わせた装置を開発し，水の音速を10 ppmの

相対不確かさで測定した．音波の多重反射を防ぐ役割を

する石英製バッファの一端に超音波パルス送信用トラン

スデューサが取り付けられており，送信されたパルス波

はバッファおよび試料流体を通って伝搬する．パルスエ

コーはバッファと試料流体の境界面で反射するものと，

試料流体を伝搬して可動反射板で反射するものと2つ観

察され，それぞれを位相検波器により検出する．2つの

エコーの伝搬距離の差をd，位相差をΔθ，音波の波長を

λとすると，以下のような関係式が成り立つ．

π22
1 θ∆

λ
++= nd

 ( 14 )  (14)

　ここで，上式右辺のnは試料流体中での音波干渉にお

けるフリンジ数を表し，1/2はバッファと試料液体の境

界面での反射による位相変化を示す．反射板を平行移動

させて dを変化させ，nの変化を観察することでλを決

定し，音波周波数 fから音速（u＝ f λ）を求める．ヘリ

ウムネオンレーザーを用いたマイケルソン光波干渉計に

よりdの変化を精密に測定することで，音波の波長を光

の波長に基づいて高精度に求めることができる．

4.5　ブラッグ反射法（Bragg Reflection）
　音波が励起された流体中に光を入射すると，音波によ

る流体の屈折率の周期的変化が光に対して回折格子とし

で受信された後，それを成形してフィードバックし，再

び次のパルスをトリガする．このようにパルスを電気系

と音響系からなるループで循環させ，その循環周期から

tを求める方法をシングアラウンド法と呼ぶ．NBS（現

NIST）のGreenspan and Tschiegg95）はこの方法に基づい

て図31に示すような装置を開発し，水の音速を15 ppm

図31　 Greenspan and Tschiegg95）が開発したシングアラウンド法

による音速測定装置 .

図32　 Ball and Trusler96）が開発した超音波パルス法による音速

測定装置 .

  Tank

 Plug   
 sealed 
 with 
 Teflon 
 O-ring

 Coaxial cable

 Cap

 Quartz crystal 
 wrung onto end
 of tank

Neoprene O-ring

(a) 音速測定装置の概略図

(b) 測定系のブロック線図
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図 31 Greenspan and Tschiegg エラー ! 参照元が見つかりません。が開発したシングアラウンド法による音速
測定装置. 
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図 32 Ball and Trusler エラー ! 参照元が見つかりません。が開発した超音波パルス法による音速測定装置. 
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信号光の振幅を電流信号（光ビート信号）の振幅に変え

て電気的に検出する方法である．ブラッグ反射光の周波

数はドップラー効果で入射光より音波周波数 fだけ高く

なり，一方で参照光は28 MHz変調がかけられているの

で，これらを重ね合わせるとフォトダイオードには（f
～ 28 MHz）の光ビート信号が生じ，これを検波すれば

ブラッグ反射光の強度に比例する信号が得られる．回転

テーブルにより入射光の角度をブラッグ角度前後で掃引

すると図 34(b)に示すようなスペクトルが得られ，ピー

ク角θ 0から音速が以下の式で求められる．

0sin
π
θq
fu =  ( 16 )  (16)

水を試料として音速を測定した場合，相対不確かさは

0.05 %程度であったとされている．

4.6　ブリュアン散乱法（Brillouin Scattering）
　流体中には常に熱による密度のゆらぎが存在し，音波

（熱フォノン）として伝搬する．この熱フォノンは様々

て作用するようになる．音と光の波数をそれぞれ kおよ

びqとすると，以下の式を満足するときに回折が起こる．

kq =θsin2  ( 15 )  (15)

ここで，θは入射光の向きと音波面のなす角でブラッグ

角と呼ばれ，θを掃引して反射光強度の分布を得ること

により音速の値を求める方法をブラック反射法と呼ぶ．

この方法はGordon and Cohen98）により最初に開発された

が，分解能等に問題が残されていた．

　Takagi and Negishi99），100）はブラック反射法の高分解能

化を実現する図 34(a)に示すような装置を開発した．サ

ファイヤロッドに酸化亜鉛を蒸着した振動子をトランス

デューサとして試料流体中に連続波超音波を励起し，ア

ルゴンあるいはヘリウムネオンレーザー光を入射する．

入射光方向がブラッグ角に近いと一部が回折され，光ヘ

テロダイン系でビート信号として検出される．これは，
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図 33 Fujii and Masui エラー! 参照元が見つかりません。が開発した超音波パルス法による音速

測定装置. 
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図 34 Takagi and Negishi エラー! 参照元が見つかりません。が開発した高分解能ブラック反射

法による音速測定装置. 

図33　 Fujii and Masui 97）が開発した超音波パルス法による音速

測定装置 .

図34　 Takagi and Negishi 100）が開発した高分解能ブラック反射

法による音速測定装置 .
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ーサにより音波を励起する必要がなく，非接触式で場を

乱すことなく測定することができるという利点がある

が，光散乱能の低い気体試料では著しく測定精度が低下

する．

　Minami et al.102）-105）は図35(a)に示すようなブリュアン

散乱を利用した音速測定装置を開発した．光源に波長

532 nmのNd:YAGレーザーを用い，これをビームスプリ

ッターにより入射光と参照光に分け，焦点距離300 mm

のレンズで絞りサンプルセル内で交差させる．アバラン

シェ型フォトディテクターで入射光と参照光を検出する

と，これら2つのビート信号が得られる．この電気信号

を交流アンプで増幅し，サンプリングレート 500 MS/s

のデジタルオシロスコープで時間領域の強度変化を測定

し，データをFFT解析して図35(b)の (1)に示すようなブ

リュアンスペクトルを得る．Minami et al.はさらにサン

プルセル内に2枚の反射板を設け，この間を熱フォノン

が往復伝搬し共鳴することを利用し，周波数測定の高精

度化を図っている．トルエンを試料液体として音速を測

定した場合，相対不確かさは0.1 %程度であったとされ

ている 106）．

5.　流体の誘電率測定法

　誘電率は物質中の分子運動と密接に関係しているた

め，誘電率を測定することによって物質の性質や状態を

同定することができる．また，非接触測定も可能である

ことから汎用センサも広く普及している．ここでは，誘

電率の概要と従来の誘電率計測手法に関して文献 107）

-110）を参考に紹介する．

5.1　流体物性としての誘電率
　分子は正の電荷をもつ原子核と負の電荷をもつ電子か

らなり，水素分子（H2）のように分子内での正負両電荷

の重心が一致しているものは無極性分子，水分子（H2O）

のように一致していないものは有極性分子と呼ばれる
111）．有極性分子は正負両電荷の量および重心間の距離

で決まる電気双極子をもち，一方で無極性分子自身はも

たないが，外部から電場をかけると分子中の電荷が移動

し，電気双極子が誘起される（誘電分極）．物質内部の

微視的な電気双極子の状態により誘電性に違いが生じ，

分極しやすさの度合いが誘電率εで表わされる．したが

って，有極性分子は誘電率が大きく，無極性分子は誘電

率が小さくなる．

　誘電率は外部電場の周波数 fによって変化し，ε＝ε '-
iε ''という複素数で表現される．一般に誘電率といえば

な波長のものが広く分布しており，その向きも等方的に

存在するので，どの方向から光が入射しても必ず全立体

角内にブラッグ反射が起こる．この現象は 1922年に

Brillouin101）が理論的に導き出したことから，ブリュア

ン散乱と呼ばれる．散乱光は3つの成分からなるスペク

トルをもち，中心のスペクトルは散乱によって周波数が

変化しないレイリー成分と呼ばれるもので，伝搬しない

エントロピーのゆらぎに起因する散乱である．一方，ド

ップラー効果により中心から周波数がずれて左右対称に

現れる2つの成分がブリュアン成分であり，高周波側に

ずれた成分をアンチストークス光，低周波側にずれたも

のをストークス光と呼ぶ．この周波数のずれが散乱に寄

与した熱フォノンの周波数 fに等しいので，音速は下記

の式で求められる．

2sin2
0
θ

λ
n
fu =  ( 17 )  (17)

ここで，λ 0，n，およびθはそれぞれ空気中の入射光波長，

試料流体の屈折率，および入射光と散乱光のなす角を示

す．ブリュアン散乱を用いた音速測定ではトランスデュ

図35　 Minami et al.102）-105）が開発したブリュアン散乱法による音

速測定装置 .

(b) ブリュアン散乱のスペクトル

(1) キャビティ外で得られたスペクトル
(2) キャビティ内で得られたスペクトル
(3) (2)のデータにフィッテングした理論スペクトル

(a) 音速測定装置のブロック線図

(1)

(2)

(3)

 
図 35 Minami et al.エラー! 参照元が見つかりません。 -エラー! 参照元が見つかりません。が開

発したブリュアン散乱法による音速測定装置. 
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推定でき，一方で水の三重点など定義定点温度において

誘電率の測定を行い，式 (21)を作成すれば圧力を推定で

きる．Aε  の値は第一原理計算により求められ，ヘリウム

の場合1 ppmの相対不確かさで決定できる 116）．

5.2　キャパシタンスブリッジ法
　2枚の電極板h（high）および l（low）からなるキャパ

シタ（コンデンサ）中に試料流体を封入し，そのキャパ

シタンスChlをレシオトランスフォーマブリッジで測定

する方法をキャパシタンスブリッジ法と呼び，主に可聴

周波数帯域（20 Hz ～ 20 kHz）での複素誘電率測定に用

いられる．Chlが1 pF程度の場合，市販のブリッジで容

易に 10-6の分解能が得られる 107）．様々なキャパシタの

形状が提案されているので，以下にいくつかの例を紹介

する．

・平行板型キャパシタ

　図 36にイギリス国立物理学研究所（NPL: National 

Physical Laboratory）で開発された平行板型キャパシタ

を示す 119）．試料流体は金メッキされた真鍮製セルの中

に封入され，同じく真鍮製の直径40 mmの電極板からな

る平行板型キャパシタの間に満たされる．片側の電極は

実部のε 'を指し，一方で虚部のε ''は誘電損失と呼ばれ，

導電率σとの間にε ''＝σ /2π fの関係式が成り立つ．また，

真空の誘電率ε 0は光速度 cおよび真空の透磁率μ 0との間

でε 0＝1/c2μ 0の関係式が成り立ち，ε r＝ε /ε 0を比誘電率と

呼ぶ．

　物質中に誘起される双極子モーメントμは外部電場の

強さに比例し，その比例定数αは分極率と呼ばれ，誘電

率との間で下記の関係式が成り立つ 111）．

0

A

32
1

ε
α

ρε
ε NM

=
+
−  ( 18 )  (18)

ここで、M，ρ，およびNAは，それぞれ分子量，密度，

およびアボガドロ定数を表わす．式 (18)の右辺はモル分

極Pを表わしており，同関係式をClausius-Mossotiの式

と呼ぶ．無極性分子の場合はモル分極がほぼ密度と温度

に独立した値をとるが，有極性分子の場合はモル分極が

密度と温度に大きく依存した値をとり，以下のような近

似式が成り立つ．









+=

Tk
NP

B33

2

0

A µα
ε

 ( 19 )  (19)

ここで，kBおよびTは，それぞれボルツマン定数および

絶対温度を示す．式 (19)はDebyeの式と呼ばれ，低密度

域では良い近似を示すが，高密度域では成立しなくなる
107）．誘電率計測は式 (18) ～ (19)に示すような関係式を

用いることで，混合流体の相分離検出 112），天然ガスの

熱量推算 113），ヘリウムの蒸発・凝縮に関する研究 114），

高温における湿度測定 57）など様々な分野で応用されて

いる．

　さらに近年，ヘリウムなど単原子分子気体の誘電率測

定により温度および圧力標準を設定する試みがなされて

いる 82），115）-118）．式 (18)に示すClausius-Mossotiの式をビ

リアル展開すると下記の式が得られる．

)1(1
2
1 2

r

r +++=
+
−

= ρρ
ρε

ε
εεε CBA

M
P  ( 20 )  (20)

ここで，Aε は圧力 0におけるモル分極に相当し，Bε，

Cε，…はそれぞれ第 2誘電ビリアル係数，第 3誘電ビリ

アル係数 ,…と呼ばれる．式 (4)に示す圧力に関するビリ

アル状態方程式より，式 (20)は以下のように変形できる

)/1(
)/1(

2
1

r

r





++
++

=
+
−

RTBp
RTpB

RT
pA εε

ε
ε  ( 21 )  (21)

したがって，気体の誘電率を等温線上で測定し，圧力測

定器の値を正しいものとして式 (21)を作成すれば温度を

図36　 NPLで開発された平行板型キャパシタによる誘電率測定

装置 119）; A: micrometer, B: ball-bearing, C: PEEK thermal 
insulator, D; upper assembly, E: PEEK electrical and thermal 
insulator, F; screen/shield with internal water duct for 
temperature control, G: low electrode terminal, H: low 
electrode, I: high electrode, J: bellows, K: drive rod for high 
electrode, L: riser for liquid under test, M: inlet for liquid 
under test, N; high electrode terminal, O&P: platinum 
resistance thermometers.
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図 36 NPL で開発された平行板型キャパシタによる誘電率測定装置エラー ! 参照元が見つかりません。; A: 
micrometer, B: ball-bearing, C: PEEK thermal insulator, D; upper assembly, E: PEEK electrical and 
thermal insulator, F; screen/shield with internal water duct for temperature control, G: low electrode 
terminal, H: low electrode, I: high electrode, J: bellows, K: drive rod for high electrode, L: riser for 

liquid under test, M: inlet for liquid under test, N; high electrode terminal, O&P: platinum resistance 
thermometers. 
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ならびに0.1 ～ 10 kHzの周波数帯域で誘電率の測定を行

い，測定不確かさ（k＝2）は0.05 ～ 0.09 %程度であっ

たと報告されている．また，ドイツ国立物理工学研究所

（PTB: Physikalisch-Technische Bundesanstalt）では同タ

イプのキャパシタを用いて，3 ～ 27 Kの温度範囲でヘ

リウムの誘電率を数10 ppm程度の相対不確かさで測定

し，温度目盛の評価を試みている 121），122）．

・クロスキャパシタ

　図38にNISTで開発されたクロスキャパシタを示す 123）

-126）．クロスキャパシタはキャパシタンスが電極位置の

変化にあまり依存しないことに加え，電極への誘電性被

膜（酸化被膜，凝縮油分被膜，吸着ガス被膜など）の存

在に対してキャパシタンスが敏感ではないという特徴を

もつ 107）．クロスキャパシタは同軸上にある 4つの円環

型電極からなり，図38に示すTOPとBOTTOMの電極間

キャパシタンスCTB，および INとOUTの電極間キャパ

シタンスCIOをそれぞれブリッジにて測定する．クロス

キャパシタのキャパシタンスCxは，以下のようにCTBお

よびCIOの重み付け平均により求められる．

IOTBx )1( CwwCC −+=  ( 22 )  (22)

wは重率を表わし，2つのキャパシタの幾何学形状から

電磁気学理論より計算することができ，図 38に示すキ

ャパシタの場合w＝0.4476と求められている 124）．

　電極は超低熱膨張率のスーパーインバー製でそれぞれ

がサファイヤ球を介して絶縁されており，クロスキャパ

シタ全体はグランドにつないだアルミ製シールドで囲わ

れ，ステンレス製の圧力容器内に設置される．シールド

は試料流体を封入した時の圧力容器の変形によるキャパ

シタンスの変化を防ぐために設置されている．キャパシ

ベローズに取り付けられており，マイクロメータ（分解

能0.5 µm）を用いて軸方向に移動可能となっている．ベ

ローズで電極間距離を変えてキャパシタンスを測定する

ことで，種々の系統誤差を補正することが可能となって

いる 119）．キャパシタンスの測定にはインピーダンスア

ナライザを用いて0.1 ～ 1 MHzの周波数帯域で測定を行

っており，温度は 5 ～ 50℃まで 0.05 ～ 0.10℃の不確か

さで計測されている．メタノールを試料流体とした場合

の誘電率の測定不確かさ（k＝2）は，0.2 %程度であっ

たとされている．

・同軸円筒型キャパシタ

　図37にFernandez et al.120）が開発した同軸円筒型キャ

パシタを示す．平行板型のキャパシタンスが電極間平行

度に敏感であるのに対し，同軸円筒型のキャパシタンス

は電極間の平行度や軸方向位置の変化にあまり依存しな

いという利点がある．同軸にある2つの円筒型電極およ

び軸中心にある円錐型支持具は，いずれも電解研磨され

たSUS316製で造られており，支持具と電極の間は直径

1 mmのサファイヤ球で絶縁されている．同じくSUS316

製で造られた円筒型圧力容器内にキャパシタを吊り下げ

る形で設置し，容器内に試料流体を封入してキャパシタ

ンスを測定する．キャパシタンスの測定には 0.1 ～ 10 

kHzで動作するブリッジ，1 kHzで動作するブリッジ，

および 0.1 ～ 100 kHzで動作するLCRメータという 3種

類の機器を用いており，2つのブリッジの測定精度は 5 

ppm，LCRメータの測定精度は0.02 %であったとしてい

る．水を試料流体として 273.15 ～ 373.12 Kの温度範囲

図38　 NISTで開発されたクロスキャパシタによる誘電率測定装

置 123）-126）; CTB = 0.72 pF, CIO = 0.52 pF, s = 0.15 mm, h = 
9.5 mm, ri = 45 mm, ro = 55 mm.

図37　 Fernandez et al.120）が開発した同軸円筒型キャパシタによ

る誘電率測定装置 .
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図 37 Fernandez et al.エラー ! 参照元が見つかりません。が開発した同軸円筒型キャパシタによる誘電率測定
装置. 

 

図 38 NIST で開発されたクロスキャパシタによる誘電率測定装置エラー ! 参照元が見つかりません。 -エラー ! 

参照元が見つかりません。; CTB = 0.72 pF, CIO = 0.52 pF, s = 0.15 mm, h = 9.5 mm, ri = 45 mm, ro = 55 mm. 



69産総研計量標準報告   Vol. 8, No. 1 2010年8月

流体物性の精密計測とその省エネルギー技術開発への応用に関する調査研究

ここで，c，s，およびχ pqは，それぞれ試料流体中での

光の位相速度，キャビティ軸方向場の半波バリエーショ

ン数，および円筒共鳴モードの固有値を表わし，TM010

モードにおける共鳴周波数は12 GHz程度，TM011モー

ドにおける共鳴周波数は14 GHz程度である．窒素を試

料流体とした場合，誘電率の測定不確かさ（k＝2）は5 

ppm程度であったと報告されている 129）．

・凹型電磁波共鳴器（Reentrant Cavity）

　図40にGoodwin et al.112），130），131）が開発した凹型電磁

波共鳴器を示す．上蓋をなすT字型パーツとハウジング

をなすU字型パーツからなる凹型キャビティの電磁波共

鳴において，中央部の円環状ギャップ部分がキャパシタ

として働き，上部のアンテナ近傍部分がインダクタとし

て働く．共鳴器材料は真鍮製であり，2つのパーツをO

リングでシールすることで圧力容器としての役割を果た

しており，容器の温度および圧力による変形の影響は，

ヘリウムの誘電率を測定することで補正している．電磁

波共鳴の周波数および半値幅はネットワークアナライザ

を用いてそれぞれ0.3 ppmおよび500 ppmの相対不確か

さで測定しており，理論計算では共鳴周波数375 MHzお

よび半値幅 0.16 MHz程度と求められている．May et 

al.132）は同タイプの共鳴器を用いて，メタンおよびプロ

パンの2成分系混合気体に関して0.01 %の相対不確かさ

タンスは測定精度3 ppm，分解能0.07 ppm，動作周波数

1 kHzのブリッジで測定されている．50℃において 7 

MPaまでの圧力範囲で天然ガス成分である純粋気体試料

の測定を行い，誘電率の測定不確かさは4 ppm程度 124）

と報告されている．

5.3　電磁波共鳴法
　キャパシタンスCおよびインダクタンスLをもつLC

回路中に試料流体を封入し，回路の共鳴周波数（4π 2f 2

＝ 1/LC）を周波数カウンタで測定し，誘電率を測定す

る方法を電磁波共鳴法と呼び，主に1 MHz ～ 1 GHzの

周波数帯域での測定に用いられる．試料流体の比透磁率

をμ r，真空におけるキャパシタンスおよびインダクタン

スをそれぞれC0およびL0とすると，誘電率は以下の式

で表わされる 107）．

00r
22π4
1'

CLf µ
ε =  ( 23 )  (23)

上式において，多くの試料流体ではμ r≒1と近似できる．

実際にはLC回路と等価の空洞共鳴器（キャビティ）中

に試料流体を封入し，キャビティ中での電磁波の共鳴周

波数特性を測定することで誘電率が得られる．様々な共

鳴器形状が提案されているので，以下にいくつかの例を

紹介する．

・円筒型電磁波共鳴器（Cylindrical Cavity）

　図39にEwing and Royal127）-129）が開発した円筒型電磁

波共鳴器を示す．真鍮製の円筒型共鳴器は内半径 a＝
9.5 mm，内長さL＝20 mmであり，電磁波信号ケーブル

は円筒上蓋に内面がフラットになるよう取り付けられて

いる．共鳴器の下壁には直径0.95 mmの試料流体入口用

の穴が設けられている．共鳴器はステンレス製圧力容器

内に設置されており，圧力容器全体を液体恒温槽に浸し

て温度制御を行っている．シンセサイザにより変調周波

数1025 Hzのパルス状の電磁波を発信し，共鳴信号をダ

イオードで検出し，ロックインアンプで増幅・電圧測定

を行うシステムとなる．

　電磁波共鳴モードには円筒軸方向に磁場成分がない

TM（Transverse Magnetic）モード，および円筒軸方向

に電場成分がないTE（Transverse Electric）モードがあり，

円筒型共鳴器における電磁波の理論共鳴周波数は以下の

式で表わされる．

2/1
22

pq0
pqs 2π2 

















+








=

L
s

a
cf

χ  ( 24 )  (24)

図39　 Ewing and Royal127）-129）が開発した円筒型電磁波共鳴器に

よる誘電率測定装置 ; A: copper gas-inlet tube, B: Swagelok 
male connector, C: stainless-steel bolt, D: O-ring, E: 
microwave coaxial cable, F: grub screw, G: stainless-steel 
pressure vessel, H: brass cylindrical resonator, J: transparent 
plastic tubing housing the thermometer leads, K: cylindrical 
resonator gas-inlet opening, L: Swagelok elbow connector, 
M: capsule platinum resistance thermometer.
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図 39 Ewing and Royal エラー ! 参照元が見つかりません。 -エラー ! 参照元が見つかりません。が開発した円筒型電磁波
共鳴器による誘電率測定装置; A: copper gas-inlet tube, B: Swagelok male connector, C: stain-

less-steel bolt, D: O-ring, E: microwave coaxial cable, F: grub screw, G: stainless-steel pressure vessel, 
H: brass cylindrical resonator, J: transparent plastic tubing housing the thermometer leads, K: cylin-

drical resonator gas-inlet opening, L: Swagelok elbow connector, M: capsule platinum resistance 
thermometer. 
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する目的に特化して開発された．従来のピストンシリン

ダ型圧力計が7 MPaにおいて10 ppmの不確かさをもつ

ため，これを上回る圧力精度を得るためには，ヘリウム

の誘電率を同圧力下において0.05 ppmで測定する必要が

ある 116）．共鳴器は高導電率材料である無酸素銅で造ら

れており，真球における電磁波共鳴の3重縮退モードを

3つの非縮退モードに分離できるようにする目的で，意

図的に球に非対称性をもたした擬似球型キャビティとな

っている．図 41中において，r1＝ 48.2 mm，r2＝ 1.0029 

r1，および r3＝1.0013 r1となるよう製作されている 118）．

また，擬似球型キャビティは球型キャビティと同様に高

いQ値を有するため，各モードの共鳴は非常にシャープ

なピークをもち，その周波数はネットワークアナライザ

により0.01 ppmの相対不確かさで測定可能である．ヘリ

ウムの誘電率を7 MPaにおいて測定した場合，相対不確

かさは10 ppm程度であったと報告されており，その主

要因は共鳴器材料である無酸素銅の等温圧縮率の不確か

さによるものだとしている 117）．

6.　結論

　本研究では新エネルギー技術として将来期待されてい

るバイオ燃料および燃料電池に関して，その技術動向や

流体物性計測に関連したニーズを調査した．バイオ燃料

については，技術的にも政策的にもバイオマス資源の豊

富な諸外国の方が日本に比べて進んでいる．アメリカ，

ブラジル，EUの間でバイオ燃料の将来的な国際取引を

見据えた，規格統一化への取り組みの動きがあり，バイ

オ燃料の標準物質に関する研究開発も国際プロジェクト

として進行している．その中で，密度，粘度，導電率と

いった物性計測によるバイオ燃料品質管理の必要性があ

ることが分かった．

　一方，燃料電池に関しては，日本の技術は諸外国に比

べて進んでおり，2009年度からは家庭用燃料電池（PEFC）

が世界の先陣を切って市場販売されている．そのPEFC

について，電解質膜における水分量が発電性能に大きく

影響するため，高温ガス中の湿度を高精度に計測するニ

ーズがあることが分かった．また，モバイル機器用に期

待されるDMFCについては，燃料であるメタノールの

クロスオーバーによる発電性能低下の問題があり，メタ

ノール水溶液濃度を最適な状態に計測管理する必要があ

ることが分かった．

　上記のような省エネルギー技術のニーズに対して，本

研究では流体の音速および誘電率計測によるアプローチ

を検討し，それぞれの計測手法に関する従来の研究を調

（k＝2）で誘電率の測定を行っている．また，NISTでは

2つの共鳴モードをもつ凹型共鳴器を開発し 133），水の誘

電率を274 ～ 418 Kまで0.01 ～ 0.02 %程度の相対不確か

さで測定している 134）．

・擬似球型電磁波共鳴器（Quasi-Spherical Cavity）

　図41にNISTで開発された擬似球型電磁波共鳴器を示

す 116）-118），135）．この装置は前述した圧力標準の構築へ向

けて、ヘリウムおよびアルゴンの誘電率を高精度に測定

図41　 NISTで開発された擬似球型電磁波共鳴器による誘電率測

定装置 116）-118），135）．

図40　 Goodwin et al. 112），130），131）が開発した凹型電磁波共鳴器に

よる誘電率測定装置 .
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図 40 Goodwin et al. エラー ! 参照元が見つかりません。 ,エラー ! 参照元が見つかりません。 ,エラー ! 参照元が見つかりません。が開
発した凹型電磁波共鳴器による誘電率測定装置. 
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図 41 NIST で開発された擬似球型電磁波共鳴器による誘電率測定装置エラー ! 参照元が見つかりません。-エ
ラー ! 参照元が見つかりません。  ,エラー ! 参照元が見つかりません。. 



71産総研計量標準報告   Vol. 8, No. 1 2010年8月

流体物性の精密計測とその省エネルギー技術開発への応用に関する調査研究

 h t t p : / / w w w . e n v . g o . j p / p r e s s / f i l e _ v i e w .

php?serial=15294&hou_id=12257

7） 農林水産省，バイオマス・ニッポン総合戦略，2006.

 http://www.maff.go.jp/j/biomass/pdf/h18_senryaku.pdf

8） 井熊均，バイオエネルギーチーム，図解入門 よく

わかる最新バイオ燃料の基本と仕組み，秀和システム，

東京，2008.

9） エコ燃料利用推進会議報告書，輸送用エコ燃料の普

及拡大について，May 2006.

 http://www.env.go.jp/earth/ondanka/conf_ecofuel/rep1805/

full.pdf

10） エコ燃料利用推進会議報告書，熱利用エコ燃料の普

及拡大について，Aug. 2006.

 http://www.env.go.jp/earth/ondanka/conf_ecofuel/rep1808/

full.pdf

11） 坂史朗，「バイオマスエネルギー転換技術の多様性,」

エネルギー・資源 29, 275, 2008.

12） Hanaoka T., Liu Y., Matsunaga K., Hirata S. and 

Sakanishi K., “Bench-scale production of hydrocarbon 

liquid fuel from woody biomass via gasification,” J. Jpn. 

Inst. Energy 87, 737, 2008.

13） 再生可能燃料利用推進会議資料，ETBEについて，

Oct. 2003.

 http://www.env.go.jp/earth/ondanka/renewable/03/mat_03.

pdf

14） NEDO海外レポートNo. 1010，世界最先端バイオ燃

料バイオブタノール開発（米国），Oct. 2007.

 http://www.nedo.go.jp/kankobutsu/report/1010/1010-05.

pdf

15） Ho S. P., “Global warming impact of ethanol versus 

gasoline,” Presented at Clean Air Issues and America’s 

Motor Fuel Business, Washington DC, Oct. 1989.

16） Marland G. and Turhollow A. F., “CO2 emissions from 

the production and combustion of fuel ethanol from corn,” 

Oak Ridge National Laboratory, Oak Ridge, Tennessee, 

Environmental Sciences Division, No. 3301. U.S. 

Department of Energy, May 1990.

17） Pimentel D., “Ethanol fuels: Energy security, 

economics, and the environment,” J. Agri. Environ. Ethics 
4, 1, 1991.

18） Keeney D. R. and DeLuca T. H., “Biomass as an energy 

source for the midwestern U. S.,” Am. J. Alternative Agri. 

7, 137, 1992.

19） Lorenz D. and Morris D., How much energy does it take 

to make a gallon of ethanol?, Institute for Local Self 

査した．音速に関しては，球型共鳴器により容易に不確

かさ10 ppm以下の高精度測定が可能であり，一方で円

筒型共鳴器やダブルヘルムホルツ型共鳴器では，粘性や

熱伝導率も測定することができるため，多重物性計測法

としての幅広い応用が期待できる．また，誘電率に関し

ては，クロスキャパシタや擬似球型共鳴器により不確か

さ10 ppm以下の高精度測定が実現でき，一方で円筒型

共鳴器や凹型共鳴器は小型でシンプルな構造が可能なた

め，汎用センサとして様々なアプリケーションが考えら

れる．

　さらに近年，ヘリウムなど単原子分子気体の音速ある

いは誘電率計測により，温度または圧力標準を構築しよ

うとする試みがなされており，各国の計量標準機関で研

究開発が盛んに行われている．したがって，上述した省

エネルギー技術へのアプリケーションのみならず，温度

標準あるいは圧力標準への発展の可能性も見据えて，今

後NMIJにおいて流体の音速あるいは誘電率を計測する

必要性は高いと言えるだろう．
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