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Abstract

This paper describes the present situation of standard solutions of electrolytic conductivity and the measure-

ment methods of it. The magnitude of electrolytic conductivity which is ability to conduct electric current is 

dependent on the characteristic of a solution such as the charge, size and mobility of ions in the solution, and 

the viscosity of the solvent, etc. Electrolytic conductivity is easy to measure and a useful index to evaluate the 

characteristic of a solution; therefore, the index has been used around the globe through the ages in various 

fields. A conductance meter is easy to handle in research fields; however, it requires some standard solutions of 

known electrolytic conductivity calibrated with a traceability to the SI. This survey includes the current status 

of the standard solutions, the international comparisons, the related document standards, the measurement 

methods to establish the linkage to the SI, and future outlook in electrolytic conductivity.

1．はじめに

本報告書は，電気伝導率標準液の現状と溶液の電気伝
導率の測定方法について調査したものである．溶液の電
気伝導率は，溶液の電気の流れやすさを示す指標で，そ
の大きさは，溶液中のイオンの電荷，イオンの大きさ，
イオンの移動のしやすさ，また，溶媒の誘電率や粘度等
に依存する．電気伝導率は，pHと並んで簡便に測定が
可能で，溶液の特性評価の 1つとして広く利用されてい
る．
溶液の電気伝導率を測定する方法の 1つとして，電気

伝導率計が市販されている．しかし，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が困難であ
り，電気伝導率が精確に分かった溶液を用いて校正する
必要がある．JCSSは，国家又は国際標準へトレーサブ
ルな標準を供給するシステムであり  1）-3），計量法上の標
準物質の濃度分野として，pH標準液，金属標準液，非

金属イオン標準液，有機標準液及び標準ガスが供給され
ている．その他にも多くの機関が標準物質を供給してい
るが，JCSSを含めて，明確な SIトレーサビリティを有
する電気伝導率標準液は日本国内では確立・供給されて
いない  4）-10）．
本調査研究では，電気伝導率の基礎，電気伝導率測定
に関する各種規格，供給されている電気伝導率標準液，
実施されている国際比較，SIトレーサブルな電気伝導
率の測定法及び電気伝導率測定の今後のトレンドについ
てまとめた．

2．電気伝導率

本報告書で用いる主な用語の定義及び記号について表
1にまとめた 11）-13）．また，略語について表 2にまとめた．
はじめに，電気伝導率の基礎的内容について記述す
る．図 1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．電極の間に挟まった溶液の長さ
を l，断面積を Aとする．このとき，電極によって測定  ＊計測標準研究部門　無機分析科　無機標準研究室
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表 1　電気伝導率に関係する用語
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表 2　略語一覧
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される抵抗 Rは，比抵抗ρを用いて次の式によって表さ
れる  14）．

R＝ρ l―
A

 （1）

ここで，
R：抵抗，レジスタンス（Ω）
ρ：比抵抗，抵抗率，電気抵抗率（Ω  m）
l：長さ（m）
A：面積（m 2）

溶液の比抵抗ρは，溶液の種類によって決まる値で，温
度に依存する．電気伝導率κは，比抵抗ρの逆数で次のよ
うに表される．

κ＝ 1―ρ＝
1―
R  

l―
A

 （2）

ここで，
　　κ：電気伝導率（S  m －1＝Ω －1  m －1）

電気伝導率測定のためのセル固有の値としてセル定数
K cellを以下のように決めると，電気伝導率はセル定数を
用いて次のように表される．

Kcell＝
l―
A

 （3）

κ＝Kcell――
R

 （4）

ここで，
K cell：セル定数（m －1）

以上より，電気伝導率は，SIトレーサブルな機器を
用いて，抵抗及び長さ（及び面積）を測定することに
よって，SIトレーサブルな値として得ることができる．
フィールドにおける電気伝導率の測定では，その装置の
幾何構造を SIトレーサブルにすることが困難であるた
め，あらかじめ電気伝導率が精確に分かった標準液を用
いて装置のセル定数を決定する（機器を校正する）こと
によって測定対象の電気伝導率を測定する．
表 3に IUPAC Technical Report 15）に示された主な濃度
の塩化カリウム溶液の電気伝導率を示す．水（CO 2 飽和）
は，各温度における二酸化炭素飽和の水の電気伝導率で
ある．1 mol  kg －1 の塩化カリウム水溶液の 25 ℃におけ
る電気伝導率が 10.8620 S  m －1 であり，そのときの二酸
化炭素飽和の水の電気伝導率が 0.000 110 S  m －1 であるこ
とから，二酸化炭素の影響は 0.001 ％程度であることが
分かる．このケースでは，これは，一般的な電気伝導率
の測定の観点から，無視できる大きさである．
参考までに，純水の電気伝導率について書いてお
く 14）．当量電気伝導率 Λ（equivalent conductivity）は，
溶液中のイオンの量に関係する値で，次のような関係が
ある．なお，IUPACは当量ではなく，モル電気伝導率
を用いることを推奨している．しかし，電気伝導率の初

図 1　電気伝導率の概念　　　　　　　　　　　　
　電気伝導率＝（1/抵抗）（長さ /断面積）

表 3　主な濃度の塩化カリウム溶液の電気伝導率 15）
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期は当量を基礎として扱っていたため，ここでは当量を
あえて用いる．

Λ＝ κ―
c

 （5）

Λ＝λ1＋λ2＋…＋λn （6）
ここで，
Λ：当量電気伝導率（S  m 2  equivalent －1）
κ：電気伝導率（S  m －1＝Ω －1  m －1）
c：1 m 3 あたりの当量（equivalent m －3）
λ：当量電気伝導率（S  m 2  equivalent －1）

無限希釈した場合の当量電気伝導率と個々のイオン
種の電気伝導率をそれぞれΛ°及びλ°とし，文献値  16）

を 用いて数値（λ° H+＝349.81×10 －4 S  m 2 equivalent －1，
λ° OH－＝198.3×10  －4 S  m 2 equivalent －1，c   H+＝c   OH－＝10  －4 

equivalent m －3）を代入すると，純水の電気伝導率は
5.5  µS  m －1（＝0.182 MΩ  m＝18.2 MΩ  cm）となる．
電気伝導率の大きさを具体的にイメージするためのそ

の他の例を挙げる．例えば，一般的な海水の電気伝導率
は，25 ℃で 5.3 S  m －1 程度 17）であり，IUPAC Technical 

Reportの塩化カリウム溶液の 0.1 mol  kg －1 と 1 mol  kg －1

との間に入る．このことは，海水の組成が約 3.5 ％の塩
化ナトリウム溶液（約 0.6 mol  kg －1）に近いことからお
およそ予想できる．他の例として，燃料用エタノールの
日本工業規格（JIS）では，燃料用エタノールの品質と
して，25 ℃における電気伝導率が，500 µS  m －1 以下で
あることを規定している 18）．
ところで，電気伝導率では，demalスケール  19）-22）を使

うことがある．demalスケールとは，溶液 1000 g中の
溶質（塩化カリウム）の質量を基準として決めたもので
ある（浮力補正は行う）．現在もなお，試薬カタログ等
で 0.01 Dや 1 Dという記述を見ることがあるが，この
スケールは，現在一般的に受け入れられている質量モル
濃度との比例関係がないこともあって用いることが推奨
されていない 15)．

3．電気伝導率に関係する文書規格

本項では，電気伝導率に関係する文書規格を外観する
ことによって，電気伝導率を取り巻く現状についてまと
める．

3. 1	� JIS K 0102（工場排水試験方法）と電気伝導率標
準液

よりフィールドに近い水質分析のための文書規格を見
ていく．水質分析の分野では電気伝導率や pHが指標と
して利用されている．

JIS K 0102（工場排水試験方法） 23）は，水質分析の
エッセンスが凝縮されている規格である．廃棄規格で
ある JIS K 0400-13-10（水質－電気伝導率の測定） 24）

の内容が統合されている．JIS K 0102 に記載されてい
る電気伝導率の試験法は，対応国際規格である ISO 

7888: 1985 （Water quality － Determination of electrical 

conductivity） 25）を修正して用いている．
まず，複数の濃度の塩化カリウム溶液を標準液とし
て調製する．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）） 26）に規定の電気伝導率測
定用である．この塩化カリウムの品質規格値の純度は，
特級の試薬と異なる．特級は 99.5 ％（質量分率）以上
であるのに対し，電気伝導率測定用は 500 ℃で乾燥後，
99.9 ％（質量分率）以上としている．電気伝導率測定
用の塩化カリウムの純度試験は次による．試料 1 gを細
かく砕き，500 ℃で 4 時間乾燥する．この試料 0.2 gを
0.1  mgの桁まではかり，水 50 mLを加えて溶かして，
0.1  mol  L －1 硝酸銀溶液で滴定する．この 0.1 mol  L －1 硝
酸銀溶液についての詳細は JIS K 8001（試薬試験方法通
則） 27）に従うことになる．JIS K 8001 では，0.1 mol  L －1

硝酸銀溶液は，JIS K 8550（硝酸銀（試薬）） 28）に規定す
る特級硝酸銀を水に溶解して調製され，JIS K 8005（容
量分析用標準物質） 29）に規定する塩化ナトリウムを基準
にファクターが決定される．以上のことから，電気伝導
率の標準液の原料として用いる塩化カリウムは，その塩
化物の量が容量分析用標準物質などの塩化ナトリウムの
塩化物の量にトレーサブルであり，その純度は 99.9 ％
（質量分率）以上であることが分かる．
続いて塩化カリウムを用いた標準液の調製方法につい
て述べる．JIS K 8121 に規定する電気伝導率測定用の塩
化カリウムをめのう乳鉢で粉末にし，500 ℃で約 4時間
乾燥したものを原料とする．この塩化カリウムの一定量
を水で溶解して 1000 mLとした溶液が，JIS K 0102 に記
載された文献値の電気伝導率を有すると仮定したもので
ある．例えば，74.246 gの塩化カリウムを 1000 mLに溶
解した溶液の 25 ℃における電気伝導率を 11.134 S  m －1

であるとするものである．
普遍的な電気伝導率の測定は，古くから技術的にも理
論的にも大変に困難なものであり，21 世紀になっても
なお完全には解決されていない部分がある．そのような
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背景の下で，ある決まった手順によって得られる溶液の
特性値を一定値と定めることによって，ある程度の再現
性を手に入れることができた．しかし，近年の国際化，
世界的・長期的な環境モニタリングや，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で不確かさを
有する電気伝導率の標準液が必須になってきている．

3. 2	� JIS K 0130（電気伝導率測定方法通則）と電気伝
導率計

JIS K 0130（電気伝導率測定方法通則） 30）を通じて機器
の取り扱いについて考察する．JIS K 0102 においても電
気伝導率測定法が記述されており，JIS K 0130 とやや条
件が異なる部分がある．しかし，通則である JIS K 0130
が上位規格に位置付けられるので，本項では JIS K 0130
を元にまとめた．

JIS K 0130 で用いる電気伝導率計は，3形態（携帯用，
卓上用，定置用），3 種類であり，種類については表 4
にまとめた．検出部の種類は，浸せき形（潜せき形）（試
料に直接，検出部を浸して測定するもの），流液形（流
通計）（試料を検出部に導入して，流しながら測定する
もの），配管挿入計（試料が流れている配管に，検出部
を直接挿入して測定するもの），ピペット形（試料を検
出部に吸引して測定するもの）である．電極の材質は，
白金，白金黒，チタン，ステンレス鋼，ニッケル，黒鉛
などで，試料に侵されないものと規定されている．なお，
2 電極方式と 4 電極方式には，メンテナンスの容易さ，
オートサンプラ―の利用の可否，フローセルの利用の可
否，直線性，分極のしやすさ，適用可能な電導率の範囲
等にそれぞれ特徴と長所・短所がある．

JIS K 0130 に 規 定 の 塩 化 カ リ ウ ム 標 準 液 は，
1  mol   kg －1，0.1 mol  kg －1，0.01 mol  kg －1，0.001  mol   kg －1

で，記載された電気伝導率を有するものとして扱う．原
料は JIS K 8121 の電気伝導率測定用の塩化カリウムとし
ている．
電気伝導率計のセル定数の決定は，セル定数の大きさ
に応じて適切な塩化カリウム標準液を選択し，次のよう

な方法によって行う．25 ℃±0.1 ℃にセルを保ち，電気
伝導度を測定する．同じ塩化カリウム標準液を複数回測
定し，測定値が±3.0 ％で一致することを条件としてい
る．
本規格には，電気伝導率の温度係数と温度補正につい
ても書かれている．電気伝導率の温度係数は，電気伝導
率の 1 ℃当たりの変化率であり，実用的に次の式で表さ
れる．

α  θ, 25＝
1―
κ 25 （κ θ－κ 25―――

θ－25 ）×100 （7）

ここで，
α θ, 25：25 ℃を基準とした，θ ℃における温度係数
κ 25：25 ℃における電気伝導率
κ θ：θ ℃における電気伝導率

電気伝導率κ  θをθ ℃から 25.0 ℃における電気伝導率 κ  25

へ変換するための係数である温度補正係数 f θ, 25（すなわ
ちκ 25/κ θ）は温度係数α θ, 25 と次の関係がある．

 　　
1

fθ,25＝―――――――― （8）

　　
1＋ αθ,25(θ－25)―――――100

このように，電気伝導率標準液である 1 mol  kg －1 か
ら 0.001 mol  kg －1 の塩化カリウム溶液において，25.0 ℃
の電気伝導率が基準として利用されている．また，標準
液の測定として，±3.0 ％以下の繰り返しを要求してい
る．標準液の電気伝導率の精確さも，この値を 1つの指
標として十分に下回る必要があると考えられる．

3. 3	 JIS K 0552（超純水の電気伝導率試験方法）
JIS K 0552（超純水の電気伝導率試験方法） 31）は，超純

水の電気伝導率（およそ 0.182 MΩ  m）の試験方法を記
述した規格である．

表 4　JIS K 0130（電気伝導率測定方法通則） 30）に規定する電気伝導率計の種類
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測定法として 2つの方法が示されている．連続測定法
は，試料を流液形検出器に連続的に導入するか，又は試
料が流れる配管中に配管挿入形検出器を直接取り付けて
連続測定する方法であり，測定範囲として 5 µS  m －1 か
ら 1 000 µS  m －1（25 ℃）を想定している．一方の間欠測
定法は，連続測定法が適用できない試料容器等に採取さ
れた試料を試験する場合に適用し，連続測定法と同様の
測定範囲を想定している．基本的には，超純水は外部環
境の影響を強く受けるので，超純水の試料の採取及び試
験操作の過程で，試料の電気伝導率を変化させないため
の配管，容器，検出器等の考慮と，大気からの遮断が必
要になる．

3. 4	 海外文書規格
海外の文書規格については，JISの説明の中で重要

な規格に触れてきたが，ここで改めて列挙する．ISO 

7888: 1985 （Water quality－Determination of electrical 

conductivity） 25）は，水質試験に関する規格であり，JIS K 

0102 と同様に，水質試験に関係して電気伝導率の測定
方法が記載されている．OIMLの文書としては，OIML 

R 56（Standard solutions reproducing the conductivity 

of electrolytes） 21）と OIML R 68（Calibration method for 

conductivity cells） 32）の 2 つがある．OILM R 56 には，電
気伝導率に関係する用語の定義，一次標準液と二次標
準液として用いることができる塩化カリウム溶液の電
気伝導率の数値が記述されている．OILM R 68 には，
セル定数を決定するための校正の操作が記述されてい
る．ASTM D1125（Standard Test Methods for Electrical 

Conductivity and Resistivity of Water） 33）には，フィール
ドやルーチン試験におけるフロー形・非フロー形の 2つ
の測定方法が書かれている．超純水のためには，ASTM 

D5391（Standard Test Method for Electrical Conductivity 

and Resistivity of a Flowing High Purity Water Sample） 34）

がある．規格ではないが，近年の計量学的によくまとめ
られている文書として，IUPAC Technical Report 15）が参
考文書として大変有用である．また，電気伝導率標準液
の実際の測定例について複数の報告がある 35）-37）．

4．標準物質供給と校正・測定能力
本項では，現在供給がされている電気伝導率の標準物
質と，CMCについて記述する．CMC 4）, 38）, 39）は，校正・
測定能力を指しており，国家計量標準機関（NMI）及び
指名計量標準機関（DI）の登録された校正・測定能力
である．登録された CMCについてまとめることによっ
て，標準物質供給の現状を概観したい．

4. 1	 電気伝導率標準液の供給状況
電気伝導率標準液の供給状況を調べるために，はじ
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） 5）, 6）及びドイツの BAM

が中央事務局をしている国際標準物質データベース
（COMAR） 7）-9）である．いずれも，2013 年 6 月現在の検
索結果である．

RMinfoにおいて，「電気伝導率」，「導電」や「電導」
というキーワードでは標準物質はヒットしなかった．
「伝導」では 20 件の標準物質がヒットしたが，大部分は
検出器又は検出法に関係するものであった．数件の固体
の標準物質も含まれたが，熱伝導率の値が決められたも
のであった．

COMARにおける検索では，「conductivity」という
キーワードで 45 件の標準物質がヒットした．このう
ち，熱伝導率等を除いた電気伝導率標準液に関係する
標準物質を表 5 にまとめた（COMARに登録されてい
る物質には“＊”を付した）．表 5 には同時に独自調査
による電気伝導率標準液の供給状況について含めた．
DFMの認証標準物質については購入したものの実際
をここに記載する．公称値 100 mS  m －1 の塩化カリウ
ム水溶液で，24.0  ℃，25.0 ℃，26.0 ℃の 3 温度で認証
値が付けられている．有効期限は 1 年間で，Duranの
ガラス瓶に 500 mLが入っている．25.0 ℃における認
証値は，100.00  mS  m －1±0.15 mS  m －1（k＝2）であっ
た．また，Hach Lange GmbHの認証標準物質について
も購入したが，塩化カリウム水溶液で認証値は 25℃で
1408.5  µS  cm －1 ± 3.2 µS  cm －1（k＝2）であった．トレー
サビリティ源は DFMであった．また，NISTは，塩酸
や塩化カリウム水溶液，n-プロパノール等を溶媒とし
て利用している．なお，表に示した以外にも，機器販売
メーカーからの標準液も供給されている．
表 5 と表 6 に示したとおり，多種多様な電気伝導率

標準液が供給されているが，主な電気伝導率の範囲と
しては，JIS K 0130 に規定されている 1 mol  kg －1 から
0.001  mol  kg －1 と，より純水に近い範囲であり，これら
にニーズがあることが分かる．NMIが供給する標準液
は絶対的な測定法によって決められているものが多い
が，試薬メーカーから供給される標準液は，NMIの標
準液にトレーサブルなものと思われる．例えばドイツの
場合には，DKDのシステムを利用して校正されて供給
されている．このシステムは，日本における JCSSのよ
うに，膨大な需要に対応するための供給システムである
と考えられる．なお，DKDは現在DAkkSとなっている．
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表 5　電気伝導率標準液の供給状況（2013 年 6 月現在）
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表 6　各 NMIの校正・測定能力（CMC）登録の状況（2013 年 6 月現在）

144AIST Bulletin of Metrology　Vol.9, No.1 March　2014

朝海敏昭



4. 2	 電気伝導率標準液の校正・測定能力の状況
現在供給されている標準液の調査に続いて，各 NMI

が登録している CMCについて調べ，各 NMIの技術水
準と校正範囲を確認した．CMCは BIPMのホームペー
ジからアクセスして調べることができる  40）．2013 年 6
月現在の検索結果を表 6にまとめた．各国で供給される
標準物質の電気伝導率を包含する形で幅広く CMC登録
されている．

5．CCQM における国際比較

BIPMが運用している基幹比較に関するデータベース
KCDB 41）によれば，2013 年 6 月現在，KCDBの物質量
のカテゴリーの電気化学分野では 25 件（うち 19 件が結
果を閲覧可能）が掲載されている．この 25 件のうち，6
件が電気伝導率，13 件が pH，6 件が高純度物質に関係
する．電気伝導率に関する国際比較について表 7にまと
めた．公開されていないパイロット研究も複数存在する
が，ここでは触れない．過去に開催された基幹比較の詳
細を，参照可能なものについて以下に記述する．

CCQM-K36 の対象は，0.5 S  m －1（塩化カリウム水溶
液，CCQM-K36.a）及び 5 mS  m －1（塩酸，CCQM-K36.b）
であり，閲覧できる CCQM-K36.a及び CCQM-K36.bの
個別の報告書はない．幹事機関は DFMで，NIST及
び PTBがサポート機関であり，参加機関は 14 機関
であった．本報告書によれば，2001 年に CCQM-P22
（1.28  S  m －1 及び 0.1 S  m －1）及び 2003 年に CCQM-P47
（50 mS  m －1 及び 5 mS  m －1）の 2 つのパイロット研究
が行われたとある．CCQM-K36 は 2003 年に企画され，
高い電気伝導率（臨床試験や品質管理に使われる）の
CCQM-K36.aと低い電気伝導率（現実的な範囲で純水に
近い値）の CCQM-K36.bが実施された．CCQM-K36.a
の KCRVは 0.506992 S  m －1±0.000072 S  m －1（±に続く
数値は標準不確かさ；以下同じ）で，参加機関の多く
が 0.2 ％程度のばらつきの範囲内に入る満足な結果で
あ っ た．CCQM-K36.b の KCRV は，5.1235 mS  m －1±
0.0011  mS  m －1 で，0.2 ％から 0.3 ％の範囲内で一致し

ている国が多いものの，外れ値や大きな不確かさを出
している国も見受けられた．しかし，小さい電気伝導
率であったことを考えると，概ね満足な結果であった
と言える．この結果を受けて，フォローアップとして
CCQM-K36.1 が企画された．

CCQM-K36.1 の対象は CCQM-K36 と同じであり，
報告書内で CCQM-K36.1.a（0.5 S  m －1）及び CCQM-

K36.1.b（5 mS  m －1）に分かれている．幹事機関は DFM

で，参加機関は 9 機関であり，CCQM-K36 に参加の
DFM，PTB及び SMUが CCQM-K36 と結びつけるアン
カー機関である．CCQM-K36 で外れ値を報告していた
数機関は，本比較で十分に KCRVに近い値を報告して
おり，フォローアップとして有効な国際比較となった．

CCQM-K92 は，現在 Draft Bの段階で結果を閲覧する
ことはできない．測定対象は 0.05 S  m －1（塩化カリウム
水溶液）及び 20 S  m －1（塩化カリウム水溶液）であり，
幹事機関は SMUで，16 機関が参加した．特に 20 S  m －1

は高い電気伝導率であり，IUPAC Technical Report 15）に
も示されていない．結果は相対値 0.1 ％から 0.2 ％程度
で一致しており，満足な結果であった．なお，本比較以
降，電気伝導率のトレーサビリティ源に関する議論が活
発になった．すなわち，トレーサビリティ源として，他
国のものを利用したり，文献値を利用したもの等の扱い
である．この点については，様々な意見があるものの，
SIに直結した一次セルによる測定が本来のあるべき姿
であるという認識で間違いがないと思われる．

CCQM-K105 も現在進行中の国際比較であり，最終報
告書を閲覧することはできない．試料は北大西洋の実
海水であり，電気伝導率は約 5.3 S  m －1（25 ℃）及び約
4.3  S   m －1（15 ℃）である．幹事機関は INRiMで，サポー
ト機関は PTBであり，日本の NMIJを含む 15 機関が参
加した．結果は，多くの機関が相対値±0.2 ％の範囲に
入った結果を示しており，満足な結果であった．

COOMET.QM-K36 は，COOMET（欧州－アジア国家
計量標準機関協力機構）の国際比較であり，現在進行中
のため最終報告書は閲覧できない．対象は 0.5 S  m －1 に
調製した塩化カリウム水溶液である．幹事機関は SMU

表 7　電気伝伝導率に関係する国際比較
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で，8機関が参加している．
以上のように，最終報告書に至っている国際比較の数
は少なく，最近 5年間に活発に国際比較が提案され，議
論されるようになってきた．実社会のニーズに従って多
数の標準物質が供給され，CMC登録されている状況で
あるが，国際整合性の確認や複雑な測定対象への適用は
これからという段階にある．今後，燃料用エタノールの
電気伝導率の測定等も提案され，実施される予定であ
る．

6．電気伝導率測定の基礎

6. 1	 インピーダンス測定の基礎
電気伝導率の測定は，対象が溶液であるために化学の
知識を必要とし，測定方法からは電気の基礎的な知識が
必要になる．測定対象の多くは塩化カリウムを水に溶解
しただけの単純な溶液であることが多いので，本項で
は，電気の基礎について説明する．主な用語については
表 1に示した．
図 2に電気二重層と溶液の抵抗の模式図を示した．図
の上に示したのは，最も簡単な Helmholtzモデルの電気
二重層で，平板コンデンサ近似である  42）．電気二重層と
は，単純化して言えば，電極に電圧を印加したときに，
溶液中のイオンが電極表面に薄く並ぶ現象である 43）-45）．
電気伝導率を測定するときに，2枚の電極とそれに挟ま
る溶液の抵抗を簡単なモデルで表したものが下側の図で
ある．すなわち，中央に溶液の抵抗があり，2枚の電極
の表面では抵抗とコンデンサが並列でつながっていると
いうものである．2 枚の電極に直流（DC）を印加した
場合，分極の影響が大きくなって溶液抵抗の精確な測定
と解析が困難になる．そこで，一般的な溶液の電気伝導
率の測定では，2枚の電極の間に交流（AC）を印加する．
交流を印加した場合の複素インピーダンスの模式図は
図 3のように表すことができ，式は以下のようになる．

Z＝R＋jX （9）

ここで，
Z：複素インピーダンス
R：交流抵抗（インピーダンスの実部）
j：j  2＝－1
X：リアクタンス（インピーダンスの虚部）

交流電圧を印加したときの抵抗とコンデンサの電圧と電
流の時間に対する関係を図 4に示した 46），47）．結論から示

せば，抵抗の場合には電圧と電流の位相が同じであり，
コンデンサの場合には電圧が電流に対して 90°遅れ，イ
ンダクタの場合には電圧が電流に対して90°進む．なお，
コンデンサに対する式の導出は以下のようになる．

Q＝CV （10）

ここで，
Q：電荷（C）
C：静電容量（F）
V：電位差（V）

図 3　複素インピーダンス

図 2　電気二重層と溶液の抵抗

図 4 交流電圧に対するレジスタンスとキャパシタン
ス（実線：電流，破線：電圧）
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電流 I（A）は単位時間当たりの電荷の移動量であるので，
以下の式を得る．

dQ――
dt
＝I＝C

dV――
dt

 （11）

時間 tに対する電位と電流を角周波数ω（rad）を用いて
書くと，インピーダンス Zは次のようになる．

V＝V0 e jωt （12）

I＝jωCV0 e jωt （13）

Z＝ V―
I
＝ 1――

jωC
＝－j

1
 ――ωC

 （14）

以上の結果から，キャパシタンスは－j/ωCと表され，
振幅は 1/ωCである．なお，インダクタンス Lの場合に
は，jωLと表され，振幅はωLである．一般的には，図
3 に示した複素平面において，縦軸 Xの上側をマイナ
スに取り，θ で位相差を表してインピーダンスを表現す
る．単純な抵抗のみならば，横軸に沿ったインピーダン
スが得られる．もしも，上側，すなわちマイナス側に振
れるならば，それはキャパシタンスによる影響である．
電極を模した回路図を一般的に等価回路と呼ぶ 48）．コ

ンデンサ，コイル及び抵抗を直結した等価回路の一例を
図 5 に示す．もしもこの回路に周波数ゼロの電圧（直
流）を印加したならば，コンデンサによって電流が流れ
ない．しかし，周波数を上昇させていくに従い，そのイ
ンピーダンスは減少していき，虚数部がゼロになる点で
インピーダンスは極小を示して抵抗 Rを示し，さらに
周波数を上昇させていくと，コイルの影響でインピーダ
ンスは大きくなっていく．
図 6に電極の電気二重層と溶液の抵抗を模した単純な
溶液の等価回路を示した．このモデルに交流を印加し，
周波数を増加させていった場合，横軸と接する（図 6の
R sol）部分が溶液の抵抗を表していることが分かる．こ
のようなプロットをナイキスト線図（Nyquist diagram）

（等価回路の種類によってはコール－コールプロット，
Cole-Cole plot）と呼ぶ．溶液の電気伝導率の測定では，
主に LCRメータ（L（コイル），C（コンデンサ），R（抵
抗器）等の電子部品のパラメータ値を計測する測定器）
を用いてインピーダンススペクトル解析を行い，適切な
溶液抵抗を導出する必要がある．
図 7 は拡散律速に特有な電気化学インピーダンスの
形状を有するワールブルグインピーダンス（Warburg 

impedance）である 48）．電気化学反応は，電極 /溶液界
面での電荷移動と溶液内での物質移動を含む．ワールブ
ルグインピーダンスは，拡散と電荷移動が混合律速とな
る場合のインピーダンススペクトルである．高周波数領
域で容量性半円を，低周波数領域に実数軸に対して 45°
の傾きを持つ直線が得られる．直線の外挿点等，イン
ピーダンススペクトル上のそれぞれの点には意味があ
る．詳細は引用文献を参照されたい．

6. 2	 一次セルと電気伝導率の絶対測定
溶液の電気伝導率の測定は，その単位からは溶液の抵

図 5　等価回路の一例 図 7　ワールブルグインピーダンス

図 6　溶液の等価回路の一例とナイキスト線図
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抗と長さを絶対的に測定すればすぐに決まるように見え
るが，実際には簡単なものではない．ケーブル類の影響
やその他の電気的な要因が大きく，溶液の抵抗を導き出
すことは容易ではない．
電気伝導率の測定の歴史の初期において，大きな貢献
をしたのは Grinnell Jonesである 19），49）-53）．NMIJにおい
て，図 8に示したジョーンズセル（ジョーンズタイプセ
ル）と呼ばれるセルを構築している．ジョーンズセルは，
3つの部分からなり，中央部が取り外し可能になってい
る．セル内に測定対象とする溶液を充填し，中央部があ
るときとないときの両方の溶液の抵抗を測定する．この
溶液の抵抗の差と，中央部の幾何構造から溶液の電気伝
導率を決定する．計算式は以下のとおりである．

κ＝ 1―――
RL－RS

 
lC―
AC

 （15）

ここで，
κ：電気伝導率（S  m －1＝Ω －1  m －1）
l c：中央部の長さ（m）
A c：中央部の断面積（m 2）
R L, R S： 中央部があるときの抵抗 R L（Ω），中央部がな

いときの抵抗 R S（Ω）

中央部のセルの長さと断面積，2つの状態の抵抗差を用
いて電気伝導率を決定することができる．この方法に
よって，ケーブルや電極表面等に起因する共通の要素の
多くはキャンセルされるので，測定の精確さは大きく向
上する．

Brinkmannらは，電気伝導率の絶対測定法について
まとめている  54）．この中で，電気伝導率の絶対測定のた
めのいくつかのセル（ここでは一次セルと呼ぶ）につい
て紹介している．
1つは，“differential cell design”であり，NIST，SMU，

DFM他，NMIJを含めて複数の研究所が採用してい
る 55）．CENAMも近年，“differential cell design”の検討
を報告している 56）．これは異なる長さの中央チューブを
使って，2つの抵抗測定の差から電気伝導率を決定する
もので，上でジョーンズセルと呼んでいるものと基本的
には同一である．中央チューブの幾何構造を精確に決定
することができるため，この方式は高い精確さを有す
る．しかし，セルの長さを変更するときに，セルの解体
と洗浄・再構築を行わなくてはならず，再現性の低下と
セルの破損を招きやすいことは短所である．また，セル
の長さの違いによって，インピーダンススペクトルが異
なる挙動を示すことがあり，適切な溶液の抵抗を得るた
めのスペクトル解析が必要になることがある．
これに対して，PTBは，“Piston type cell”を構築し

ている．内径を精確に決めたガラス管の片側に白金電極
を固定し，ガラス管のもう一端に移動可能なピストンを
置き，その表面に白金電極を蒸着している．ピストンの
移動量とそのときの抵抗測定から，その溶液の電気伝導
率を決定する．この方法は，同一の試料に対してセルの
再構築を必要とせずに素早く測定できるために，再構築
による再現性や，溶液の安定性等の影響を小さくするこ
とができる．INMETROもピストンタイプセルを用いて
いる 57）．

NMiは，“Double piston type cell”を構築している．
2つのピストンに電極を有し，低い電気伝導率の測定が
可能であるとしている．

OMH（現在のMKEH）は，“Four terminal DC cell”
を構築している  58）-60）．OIML等で規定されてきた塩化カ
リウム水溶液の電気伝導率は，比較的大きい電気伝導率
（小さい抵抗）を有しているため，直流を利用してオー
ムの法則で電気伝導率を測定することが可能である．可
逆な電極である銀 /塩化銀を用いて十分に小さい電流の
矩形波を印加して測定している．4針で測定しているた
め，ケーブルの抵抗を補償できるほか交流を用いた場合
に生じる影響を除くことができるとしている．

Ukrainian Center for Standardization, Metrology and 

Certificationでは，“Four terminal AC cell”を構築して
いる．電気伝導率の数桁に渡るダイナミックレンジを有
するという．
以上のように各セルにはそれぞれ一長一短がある．う
まく測定操作を行うことができれば，NISTのような
“differential cell design”では，電気伝導率の対応範囲
も広く，拡張不確かさで相対値 0.03 ％程度の不確かさ
が達成できる．しかし，セルの再構築に伴う再現性やセ
ルの汚染等，慎重な取り扱いと慣れた操作が必要にな図 8　ジョーンズセルの一例
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る．PTBの“Piston type cell”は，操作が容易で，短時
間で測定可能な優れた方法であるが，精確さとしては，
“differential cell design”に及ばない部分がある．現在，
NMIJでは，“differential cell design”を採用して検討を
行っている．

6. 3	 二次セルと電気伝導率標準液の校正
二次セルと電気伝導率標準液の校正に関して，ZMK

による報告書が分かりやすい  61）．基本的には，例えば
ジョーンズセルの中央チューブの取り外しができない固
定されたセルを用いて，標準液によってセル定数を決定
し，決定したセル定数を用いて試料溶液の電気伝導率を
決定する．報告書では，二次セルの例，各種電気伝導率
範囲における適切な電極間距離等について述べられてい
る．

7．電気伝導率測定における不確かさの要因

本項では，電気伝導率測定において考慮すべき不確か
さ要因について述べる．しかし，測定原理は単純である
ので，明確な不確かさ要因はそれほど多くない．各項目
について概要を述べる．
（1）セルの汚染．明らかなことであるが，セルの汚染
は避けなくてはならない．特に，温度調節を目的として
オイルバス等を用いてセルの外側を溶媒に接触させるよ
うな方法で行っている場合，深刻な影響を与える可能性
がある．濃塩酸や二クロム酸カリウム溶液等を用いて洗
浄するという報告もある 14）．
（2）温度．電気伝導率は，1 ℃あたり約 2 ％変化す
る  16）．すなわち，0.005 ℃の変化が 0.01 ％の電気伝導率
の変化に対応する．CMC登録を見ても分かるとおり，
拡張不確かさで 0.1 ％以下を実現するためには，概ね
0.01 ℃以下の温度安定性を実現する必要がある．抵抗温
度計の JCSS校正は，拡張不確かさで 0.01 ℃程度である
ことが多いので  62），抵抗温度計の校正の不確かさと同等
か，それ以上の恒温槽の安定性を実現する必要がある．
恒温槽とセルの配置の構造によっては，恒温槽内の温度
分布も不確かさ要因になる．
（3）二酸化炭素．純水に二酸化炭素が溶解して大気と
平衡に達すると 100 µS  m －1 程度になる 63）-65）．電気伝導
率の高い標準液の場合には，一般的に大気と平衡状態に
した溶液を提供する．しかし，この大気中の二酸化炭素
の影響が無視できない場合には，大気に接触しない取り
扱いを行うか，他の方法をとる必要がある．例えば，薄
い塩酸を標準液とした場合には，二酸化炭素を追い出す

ことができる．非水溶媒を用いた場合でも，この影響を
小さくできることがある．
（4）溶液の取り扱い．これは二酸化炭素の影響にも関
係する場合があるが，特に測定中の溶液の気化，汚染等
に対する考慮が必要である．溶液自体の安定性も問題に
なることがある．ガラス容器における安定性について
NISTから報告がある  66）．
（5）幾何構造．ジョーンズセルの場合，中央チューブ
の幾何構造（長さ，断面積）の不確かさを考慮する必要
がある．しかし，一般的なユーザーにとっては 3次元幾
何構造の校正のサービスを受けるための環境は十分に整
備されていない 62）．NMIJでは座標測定機（CMM）に
よる研究を行っており 67），これが最も精確な測定を行
う方法である．もちろん，測定以前の問題として，中
央チューブの幾何構造が適切に制作されている必要が
ある．また，セルの構造に関しては，電極の位置と構
造，電気力線との関係について考慮する必要がある．
FEMM 68）等のソフトウェアを使ってシミュレーション
することも可能である．
（6）外部環境．先に述べたように，電気伝導率セルの
温度を一定に維持するために，何らかの恒温槽に入れる
必要がある．もしも，温度を一定に保つための溶媒とし
て水  69）を採用したとすると，オイルを用いた場合と比べ
て，電気伝導率に 0.5 ％の差が表れるという 16）, 49）．この
影響は，セルのデザインや誘電体としての水による複雑
な要因によるものと考えられるが，いずれにしても，絶
対的な電気伝導率の測定を行う上では，水を用いた恒温
槽を選択するべきではない．外部環境によって，イン
ピーダンススペクトルの形状が変化したり，インピー
ダンスへの周波数依存性が大きくなることがある．PTB

や SMUでは，外部環境の影響を小さくするために，空
気の恒温槽を用いている．
（7）交流抵抗の校正．一般的な LCRメータを用いた
インピーダンス測定の場合，JCSSで低周波インピーダ
ンス測定器等として LCRメータの校正を受けることが
できる  62）．その校正の拡張不確かさは，1 kHzで相対値
でおよそ 0.05 ％である．最終的な標準液の拡張不確か
さで 0.1 ％以下を実現するためには，この不確かさは大
きい．また，機器の校正は，一般的には測定装置の端面
における校正になるので，この校正結果は測定対象の抵
抗にすぐに適用できるものではない．実際は，ジョーン
ズセル等を用いた抵抗の差の測定であるので大きな問題
にはならないが，測定器と電気伝導率セルの間に存在す
る潜在的な問題については考慮する必要がある．抵抗が
校正されている複数の交流抵抗器を保有し，測定のたび
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に電気伝導率セルと交流抵抗器を入れ替えて LCRメー
タを校正するのが理想的である．ただし，現時点で交流
抵抗器の選択の幅は狭く，ユーザーとして十分な校正を
受ける体制が構築されていない．
（8）インピーダンススペクトルの解析．最後に挙げる
要因は，実際の溶液のインピーダンススペクトルを測
定・解析して，適切な交流の周波数と溶液抵抗を得る過
程における影響である．まずは，幅広い周波数帯（数十
Hzから数メガ Hz）におけるスペクトルを取得し，等価
回路を念頭に置きながら解析をする必要がある．単純な
ケースでは，周波数を上昇させていったときにリアクタ
ンスの絶対値が最小を取る（又はゼロとなる）点の周波
数を採用する．リアクタンスがゼロの点まで外挿して計
算で求める場合もある．ジョーンズセルの場合，同じ溶
液に対しても中央部のセルの有無によって適切な周波数
が異なることがあるので注意を要する．また，複雑な組
成の溶液や，より低濃度，純水に近い溶液の場合のイン
ピーダンススペクトルの解析は困難になる．

8．電気伝導率測定の今後

JIS K 0130 に規定されているような，塩化カリウム水
溶液で 1 mol  kg －1 から 0.001 mol  kg －1 の電気伝導率範囲
は，そのニーズの高さから，電気伝導率測定の歴史の初
期から注目され，研究がされてきた．現在では，この濃
度範囲から外れた，又は異なる種類の対象が注目されて
きている．ここでは文献紹介にとどめつつ，電気伝導率
測定の今後の見通しを紹介する．
（1）純水の電気伝導率．初期の頃から着目されてき
た対象であるが，測定の技術的困難さから，検討要素
が残されており，今後の大きなテーマとなっている．
Seitzらは，サブ mS  m －1 領域の測定についてまとめて
いる 70）．校正に関する方法も提示している  71）, 72）．また，
DFMからの報告書 73）のほか，INRiMからは，詳細なフ
ローセルに関する報告がある 74）．INMETROからは標準
物質開発の報告が出ている 75）．塩化カリウム以外を用い
た低い電気伝導率の標準液についての提案もある 76）, 77）．
（2）高圧下における電気伝導率．Hoらは，高温・高
圧の電気伝導率について報告している 78）．プラント内に
おける電気伝導率のモニタリングや，通常条件とは異な
る深海等の条件下の電気伝導率の測定ニーズがある．今
後は，これまでよりも絶対的な測定法の確立が望まれる
ところである．
（3）非水溶液の電気伝導率．近年では水溶液系ではな
い測定対象として，例えば，燃料用エタノールの電気伝

導率のニーズがある 79）．最近制定された燃料用エタノー
ルに関する JIS K 2190 18）（燃料用エタノール）では，電
気伝導率として 500 μS  m －1 以下という規格値が含まれ
ている．
（4）海水の電気伝導率．電気伝導率は溶液中のイオン
に関係する量であり，海洋のモニタリングにおいても測
定され続けている．環境モニタリングは，長期間かつ世
界規模で実施される必要があり，普遍的な標準物質を必
要とする．Euromet project 918 として，海水の実用塩分
と電気伝導率について研究がされている  80）．PTBにお
ける関連する会議報告もある 81）．前に述べたように，現
在進行中の国際比較 CCQM-K105 において海水が対象と
されており，複雑な組成の塩を含む測定試料の代表とし
て注目されている．

9．まとめ

本調査研究では，電気伝導率標準液の現状と溶液の電
気伝導率の測定方法について調査・考察した．電気伝導
率標準液の現状について，JISを含む文書規格の調査か
ら始まって，電気伝導率の濃度範囲とニーズについての
情報を得た．電気伝導率の測定方法に関しては，世界各
国の一次セルとインピーダンス測定法について調査し，
長所・短所について記述した．現在，日本においては，
塩化カリウム水溶液の調製に基づく電気伝導率によって
トレーサビリティが確保されているに過ぎないので，SI

へのトレーサビリティを有する標準液が必要である．濃
度範囲は，JISや IUPAC文書等で記述されている塩化カ
リウム水溶液（1 mol  kg －1 から 0.001 mol  kg －1）が中心
となっているが，各国 NMIの CMC登録や現状の調査
から，より純水に近い電気伝導率の標準液が待望されて
いることが分かった．標準液の不確かさとしては，JIS

の繰り返し条件である±3.0 ％以下は 1 つの目安である
が，電気伝導率を用いた研究開発の発展と国際比較の状
況からは，通常の電気伝導率標準液については，0.1 ％
程度の不確かさが期待されるところである．電気伝導率
は，水質分析の基礎となる量であり，様々な応用がなさ
れるので，高度な電気伝導率測定法と信頼性の高い標準
物質の開発が必要である．
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