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1.1 研究背景 
 畜産業は人口増加，食料不足の時代においてますます重要になり，生産効率向上の

ためセンサやロボットを用いた自動化が急速に進んでいる．特に牛は，表 1-1 に示す

ように，生産量と価格の積である生産規模に関して，他の家畜動物と比較して大きい

ため，飼育方法の改善が経済に与える影響も大きい．また牛は一頭当たりの価格が高

いため，病気で家畜を死亡させるリスクに対する健康モニタリングのコストが小さい．

これらの理由から，体温[1]，心拍[2]，乳導電率[3]，ルーメン運動[4]，ルーメン pH な

どの健康指標のモニタリングの研究が盛んである． 
 

表 1-1 家畜動物の生産量，価格，生産規模，単位量当たりの価格の比較． 

  
生産量 

（万トン） 
価格 

（円/kg） 
生産規模 
（兆円） 

1 頭（羽）の価格 
（万円）[5] 

牛 
牛肉 47.5 [6] 1461 [6] 6.94 

14.5 
31（乳用子牛） 

牛乳 729 [7] 103.1 [5] 7.52 81（肉用去勢子牛） 
豚 豚肉 128 [6] 518.0 [6] 6.65 6.65 1.8（肉用子豚） 

鳥 
鶏肉 208 [6] 225.2 [5] 4.69 

9.78 
0.0088（初生びな） 

卵 262 [6] 193.5 [6] 5.09 0.093（大びな） 
 
 牛の健康モニタリングの中でも，ルーメン pH モニタリングは特に重要である．な

ぜなら近年急速に普及した濃厚飼料多給技術が引き起こす重大な病気を未然に防ぐ効

果が期待されるからである．濃厚飼料多給技術は，肉用牛では成長促進，乳用牛では

大幅な乳量増加が実現されるため急速に普及した．粗飼料を与えた牛に対し，濃厚飼

料多給の牛の乳量が約 2~3 倍となったという報告もある[8]．しかし，通常時 5.5 から

7.0 の間で維持されるルーメン液の pH は，濃厚飼料を多量に投与すると低下し，pH6
以下ではルーメン機能障害を生じ，さらに pH5 を下回るとルーメンアシドーシスとい

う病的状態となる．pH モニタリングが可能であれば，必要に応じて炭酸水素ナトリウ

ムを飼料に添加するなどして pH を修正し，ルーメンアシドーシスを防ぐことが出来

る[9]． 
 しかしこれまでのルーメン pH 計測の方法は，研究農場で穿刺を用いてルーメン液

を外に取り出す方法と，フィステル牛（外科的に腹部に穴を開けた牛）を用いて腹部

から手持ち型 pH センサを差し込む方法の 2 つしかない[10, 11]．これらは研究目的で

あり，負担が大きいため一般の農家でpHモニタリングを行うことは不可能であった． 
 そこで一般の農家でも適用できる簡便な pH 計測の方法として，無線ルーメン pH セ

ンサの研究が約 10 年前から進んでおり[12-16]，最近では製品化の例もある[17]．2008
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年に Mottram らがガラス電極を用いたルーメン内留置型 pH センサを初めて報告し

[12]，2012 年に Sato らは経口投与型のルーメン pH センサの開発に成功した[16]．2016
年から 2018 年に Zhang らが半導体センサを用いた経口 pH センサを使用してフィール

ド実験を行い安定して計測可能であることを確かめた[13-15]．筆者らのグループでも，

牛が容易に飲み込め，かつ 2 年間ルーメン内に留まるよう，図 1-1 に示すサイズの経

口無線ルーメン pH センサを開発している． 
 

 

図 1-1 経口無線ルーメン pH センサの仕組みと構造． 

 
 先行研究によって無線経口ルーメン pH センサの有用性は確かめられたが，実用化

には寿命が短すぎるという課題がある．出荷時の肉牛の平均月齢が 29.5 カ月である

[18]ことを考慮すると，メンテナンス無しで少なくとも 2 年間使用可能な pH センサが

求められるが，図 1-1 で示した小型サイズの pH センサの寿命は高々3 か月である． 
 本論文では，pH センサ寿命のボトルネックとなっている参照電極の小型化と長寿

命化を両立させ，2 年間メンテナンス無しで使用可能なルーメン pH センサの実現を

目指す． 
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1.2 pH 計測 

1.2.1 pH 計測の原理[19] 

 pH は 1909 年に Sorensen により考案された概念であり[20]，その値は水溶液中のオ

キソニウムイオンの活量を示し，次式 1-1 によって定義されている． 

 𝑝𝑝𝑝𝑝 = −log10𝑎𝑎H3O+ 1-1 

𝑎𝑎H3O+はオキソニウムイオンの活量を示す． 
環境中の液体の溶媒は主に水であり，pH はその性質を示す重要な指標である． 
pH 計測方法には指示薬を用いた科学的な方法と，pH センサを用いた電気化学的な

方法の 2 つがある．前者は分析に用いられることがあるが，指示薬と試験液の混合が

必要なためモニタリングには不向きである．本論文では後者を用いる． 
電気化学においてはイオン伝導体と電子伝導体の間の接合部を電極と呼び，電極に

おける化学反応を電気信号として取り出す．電極反応が式 1-2 で表される平衡反応に

あるとき，式 1-3 のネルンスト式が成り立つ． 

 𝜈𝜈AA + 𝜈𝜈BB + ⋯+ 𝑛𝑛e− ↔ 𝜈𝜈ZZ + 𝜈𝜈YY + ⋯ 1-2 

 𝐸𝐸 = 𝐸𝐸𝑂𝑂 − �
𝑅𝑅𝑅𝑅
𝑛𝑛𝑛𝑛

� ln�
𝑎𝑎Z
𝜈𝜈Z𝑎𝑎Y

𝜈𝜈Y …
𝑎𝑎A
𝜈𝜈A𝑎𝑎B

𝜈𝜈B …
� 1-3 

𝐸𝐸は電極電位，𝐸𝐸𝑂𝑂は標準電極電位（反応に関わるすべての化学種の活量が 1 のときの

E），R は気体定数，T は温度，F はファラデー定数である．電極に電流が流れていな

いとき，ネルンスト式はイオン活量と電極電位の関係を与える．電気化学的な pH 計

測ではこの理論を用いて，計測電位からオキソニウムイオンの活量を導く． 
pH センサは pH 指示電極と参照電極で構成され，図 1-2 のように内部抵抗の大きい

電位差計を用いて 2 つの電極の電位差を計測する．pH 指示電極は pH 変化に応じて電

位が変化し，参照電極は pH 変化によらず電位は一定である．電位差から pH を導く際

にはネルンスト式から導かれる式 1-4 を用いる． 

 ∆𝐸𝐸 = 𝐸𝐸constant − 𝐸𝐸slope × 𝑝𝑝𝑝𝑝 1-4 

∆𝐸𝐸は計測値である pH 指示電極と参照電極の電位差，𝐸𝐸constantは定数，𝐸𝐸slope（= 59.159 
mV（25 ℃））は温度に依存する定数である．予め pH が既知の溶液を用いてキャリ

ブレーションを行い，𝐸𝐸constantと𝐸𝐸slopeの値を決めた後に計測を行う． 



1.2 pH 計測 

 5 

 

図 1-2 pH センサを構成する指示電極と参照電極の pH に対する電位応答． 

 

1.2.2 指示電極 

指示電極は試験液のイオン活量に応じて，電位が変化する電極である． 
pH 指示電極の中で最も歴史が古く，しかし今も最もよく用いられているものはガ

ラス電極だが，近年は ISFET（Ion Selective Field Effect Transistor）も普及している．

ISFET は 1970 年に P. Bergveld が，1974 年に T. Matsuo がそれぞれ独立に開発した[21, 
22]．トランジスタのゲートにイオン選択性の絶縁膜を用いることで，ソース・ドレイ

ン間電流から膜電位，さらにはイオン濃度を知ることができる．絶縁膜の表面が汚染

されなければ，ISFET には後に述べる銀塩化銀参照電極のような寿命はない．ルーメ

ンセンサではルーメン液による表面の汚染は懸念されるが，絶縁膜上にドット状の保

護層を設けた先行研究では，3 日間のルーメン内計測で pH ドリフト 0.1 以下を実現し

ており[14]，汚染は電極にとって致命的にはならないと考えられる． 
 

1.2.3 参照電極 

1.2.3.1 概要 
 参照電極は試験液のイオン活量に関わらず，一定の電位を示す電極のことである．

単一の電極の電位を計測することは出来ず，グランドの役割をする参照電極があって



第 1 章 序論 

 6 

初めてpH指示電極の電位が取り出せる．基準電極や比較電極と呼ばれることもある． 
参照電極には以下の 5 つの性質が要求される[23]． 
 

1. 電極反応が可逆である 
2. 電位がネルンスト式に従い，安定である 
3. 微小電流が流れても電位変化が小さく，電流が止まれば元に戻る 
4. 固体の塩などが電極を構成する場合，その溶解度が小さい 
5. 温度によるヒステリシスが小さい 

 
銀塩化銀参照電極などの一般的な参照電極に関する研究や開発を行う際は，以上の

要求を満たすため以下の三点を考慮する必要がある[19]． 
 

1. 反応に必要な活物質が豊富に存在すること 
2. 反応に必要な活物質の濃度が一定であること 
3. 物理的に堅牢であること 

 
1.2.3.2 参照電極の種類 
 全ての標準電極電位の基準となっている最も基本的な参照電極は水素電極である．

圧力 1 bar（活量 1）の水素ガスで飽和させた，活量 1 のオキソニウムイオンを含む水

溶液中に，白金電極を挿入した構造となっている，式 1-5 の電極反応を利用しており，

ネルンスト式より，その電極電位は式 1-6 で表される[19, 24]． 

 2H3O+(aq) + 2e− ↔ H2(𝑔𝑔) + 2H2O(𝑙𝑙) 1-5 

 𝐸𝐸 = 𝐸𝐸𝑂𝑂 + �
𝑅𝑅𝑅𝑅
2𝐹𝐹
� ln�

𝑎𝑎H3O+
2

(𝑝𝑝H2 𝑝𝑝𝑜𝑜⁄ )
� 1-6 

定義より，𝐸𝐸𝑂𝑂 = 0 Vであり，𝑝𝑝𝐻𝐻2は水素の分圧，𝑝𝑝𝑜𝑜は水素の標準圧力（=  105 Pa）であ

る．水素電極は電流や温度，気圧，溶液などの外部因子によって影響されやすく，精

密な測定を行う場合にのみ使用される． 
 実際の計測において最もよく使用されるのが銀塩化銀参照電極である．銀上に塩化

銀を被覆し，それを飽和塩化カリウム水溶液などの塩化物イオンを含む水溶液に浸し

た電極である．式 1-7 の電極反応を利用しており，ネルンスト式より，その電極電位

は式 1-8 で表される[19, 24]． 

 AgCl(s) + e− ↔ Ag(s) + Cl−(aq) 1-7 
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 𝐸𝐸 = 𝐸𝐸𝑂𝑂 − �
𝑅𝑅𝑅𝑅
𝐹𝐹
� ln(𝑎𝑎Cl−) 1-8 

𝐸𝐸𝑂𝑂 = 0.2223 Vである．反応速度が非常に速いため電位が安定しやすく，また塩化銀が

多孔質であるため反応物である塩化物イオンが反応面に供給され続けるため精度や再

現性がよい．また安価で製造が容易であり環境への負荷が小さいことも最も使用され

る理由である． 
 また近年では，完全固体参照電極（all-solid-state reference electrode）や，ISFET とと

もに用いて差動増幅を行う REFET（REference Field Effect Transistor）と呼ばれる新し

い参照電極の研究が盛んに行われている[25, 26]．しかし，それらの電極は電流交換密

度が小さく，直前に浸した液体のイオンの影響がその後の電位測定でも残ってしまっ

たり，寿命が短かったりと実用化には程遠い．小型の pH 指示電極である ISFET を開

発した P. Bergveld は，化学センサの発展のためには銀塩化銀参照電極にかわる小型参

照電極の問題を解決する必要があると述べている[27]．今も銀塩化銀電極がほとんど

の場合に用いられている[26, 28-30]． 
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1.3 銀塩化銀参照電極 

1.3.1 構造 

銀塩化銀参照電極の構造を図 1-3 に示す．銀塩化銀電極が塩化カリウム水溶液など

の電解液中に浸されており，電解液は液絡を通じて少しずつ流出し試験液と導通する．

本研究では，銀塩化銀参照電極とその内部に浸される銀塩化銀電極を明確に区別する

ため，後者を裸銀塩化銀電極と呼ぶ．基本的には図 1-3 に示した構造であれば式 1-7
の平衡が維持されるが，裸銀塩化銀電極と電解液が接触し，外部との導通がとれてい

れば，必ずしもこの形である必要はない．寿命が数十日程度で良いならば，スクリー

ン印刷を用いて固体の塩化カリウムを裸銀塩化銀電極の近くに印刷しておき，外部の

試験液にそれが少しずつ溶けて電解液となるような参照電極の研究も積極的に行われ

ている[31-33]．また，電解液をゲル状にして液体部分をなくし，小型化した研究もあ

る[34-36]．小型化のため，半導体技術を用いて各要素を一体化して製作する場合もあ

る[37]． 
  

 

図 1-3 銀塩化銀参照電極の構造． 

 
 なお，電解液を使用せずに裸銀塩化銀電極のまわりを酸化グラフェンでコーティン

グし，塩化物イオンの外部への流出を防いだ研究もあるが[38]，交換電流密度が小さ

くなるため電位変動の大きい環境では電極電位は安定にならない．また，コーティン

グにより電極近傍の溶液とバルク試験液の間に液間電位差が生じるため，高精度の参

照電極を作ることは難しい[26, 32]． 
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1.3.2 製作方法 

裸銀塩化銀電極を製作する方法としては，銀上に塩化銀を電気化学的に析出させる

方法が最も一般的である[29]．陽極として銀線，陰極として白金線を用いて，塩化物イ

オンが含まれた溶液中で電圧をかけると容易に裸銀塩化銀電極を作ることができる．

この方法は小型化にも適しており，予め微小流路内に銀を埋め込んでおき，そこに塩

化銀を析出させた研究もある[30, 39, 40]．塩化銀は多孔質であるため銀の表面が塩化

銀で覆われていても酸化還元反応が進むといわれているが[19]，多孔質でない塩化銀

層を作ることで，酸化還元反応が起こっても電位が安定し，寿命が長いことが分かっ

ている[41]．この場合，塩化銀層にマイクロチャネルが生じるため，酸化還元反応時の

銀の供給は滞らない[42]．さらに析出時の電圧を一定にすることで，層の表面の塩化

銀がシート状になり表面積が増加し，より電位が安定する[43, 44]．さらに電解液が 1 
M 塩化カリウム水溶液で銀線の直径が 0.20 mm のときに製作時の電圧は 4 V が最適で

あり[45]，電解液が 1 M 塩化ナトリウム水溶液で銀線の直径が 0.50 mm のときに 2 V
が最適であることが分かっている[46]． 
電解液としては飽和塩化カリウム水溶液がよく用いられるが，塩化銀が錯体を作っ

て溶解するため[32, 45]，電解液を塩化銀でも飽和させておくことが必要となる．図 1-4
は同じ条件で製作した 2 本の裸銀塩化銀電極を用いて計測した電位である．飽和塩化

カリウム水溶液中で実験した電極は 1 時間経たずに塩化銀が溶解して電位が落ちてい

るが，塩化銀でも飽和させた電解液中では，24 時間以上安定した電位を保っている． 
 

 

図 1-4 同条件で製作した銀塩化銀電極の 2 種類の電解液中で計測した電位． 

 
 容器に関しては，絶縁体であり，電解液が外に漏れないことが必要である．近年で

は参照電極を自作する場合には，設計と製作が手軽であり小型化が容易であることか

ら 3D プリンターを用いることが増えている[47]．一般的には，大気圧をかけて電解液
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を安定に流出させるため，容器上部に穴があけてある．大気開放できない環境におい

ては，ばねを電解液容器に組み込むことで電解液の流出を安定にする先行研究がある

[48]． 
 液絡部に関しては次項 1.3.3 にて述べる． 
 

1.3.3 長寿命化の課題 

 銀塩化銀参照電極を長寿命化するときの課題は，電解液の流出による消費である

[36]．なお電解液量が減っていなくとも，液体やイオンの交換が行われることにより

塩化物イオンが減少することも，ここでは電解液の消費と呼ぶこととする． 
 市販されている銀塩化銀参照電極は電解液を数 mL 保持していても，数カ月経つと

消費されるため，そのたびに電解液を注入する必要がある． 
 銀塩化銀参照電極の液絡部は，大きく分けて自由流出型と，多孔フリット型の 2 種

類ある．自由流出型は電解液流出量が大きいが，液間電位が生じないため電位ドリフ

トは非常に小さい[30, 48-50]．一方で，市販の参照電極等で用いられている多孔フリッ

ト型は，電解液流出量は小さいものの，フリットに気泡や汚れなどが詰まることで液

間電位を生じ，電位ドリフトが大きくなる[51, 52]．特に，多孔質セラミックは塩化銀

が溶解する際にできる錯体が詰まることで液間電位差を生じることが明らかになって

いる[53]．この 2 種類の特徴をまとめると表 1-2 のようになる．なおこの表中の数値

は代表的な研究結果を引用している[49, 51]． 
 

表 1-2 銀塩化銀参照電極の代表的な液絡の比較． 

Liquid junction Free diffusion[49] Porous frit[51] 

Structure 

  

Flow rare (μL/h) 1 0.004 

Pore size 0.10 mm 4~6 nm 

Drift 
(over 48 h in 0.10 M KCl) 0.0 mV 7.1 mV 
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本研究の応用先である無線ルーメンセンサは pH 誤差 0.1 以下が必要なため，多孔

フリット型を用いることは出来ない．また自由流出型では電解液流出量が多すぎるた

め 2 年間メンテナンス無しで使用することは不可能である． 
なお，電解液消費の課題は小型化の課題とも言い換えることが出来る．なぜなら，

電解液を蓄える容器を小さくすれば，電解液消費の速さが遅くとも，寿命は短くなる

からである．したがって，本研究において電解液消費と寿命について論じるときは，

電解液容器の大きさは同じであるとする． 
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1.4 本研究の目的 
 本研究では，長期連続 pH モニタリングのための参照電極，特に 2 年間メンテナン

ス無しで使用可能なルーメンpHセンサへ適用できる間欠駆動型参照電極を開発する．

目的は以下の通りである． 
 
1. 間欠駆動型参照電極の提案 

pH センサ長寿命化のボトルネックとなっている銀塩化銀参照電極に関して，電

解液消費の課題を解決するため液絡部にバルブを取り付け，また電解液容器内部

で水素を発生させ電解液に圧力をかける新たなシステムを提案する． 
 

2. 電解液流出量と寿命の推定 
提案した電極について，電解液流出量と流出量から導かれる寿命を推定する． 
 

3. 提案手法の実現可能性の検証 
 バルブの開閉により電極電位が不安定にならないこと，水素圧により気泡除去

が可能であることを実験的に示す． 
 

4. 水素圧援用バルブ液絡型参照電極の設計・試作 
 提案手法を実現するための電極の設計と試作を行う．設計に際して必要な材料

特性を実験によって調査する． 
 

5. 試作した参照電極の評価 
試作した電極の精度を実験的に評価するだけでなく，ルーメン液を用いた計測

によりルーメンセンサへの適用可能性を示す． 



1.5 本論文の構成 

 13 

1.5 本論文の構成 
 本論文の構成は以下の通りである． 
 本章では，牛のルーメン pH モニタリングの重要性と無線ルーメン pH センサに関

する先行研究について述べた後，ルーメンセンサ長寿命化のボトルネックとなってい

る銀塩化銀参照電極の課題を挙げ，本研究の目的を提示した． 
 2 章では，本研究で提案する間欠駆動型参照電極の原理を述べ，その寿命を推定す

ることで，提案の有効性を示す． 
 3 章では，実験における計測方法と，間欠駆動型参照電極の製作方法を述べる． 
 4 章では，実験の結果と考察を述べる． 
 5 章において本研究のまとめを行う． 
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2.1 はじめに 
 本章では，本研究で提案する間欠駆動型参照電極について述べる． 
 2.2 では，バルブ液絡型参照電極と，水素発生システムについてその原理を述べ，そ

れらを組み合わせた水素圧援用バルブ液絡型参照電極の提案を行う． 
 2.3 では，提案した水素圧援用バルブ液絡型参照電極の流出量，つまり寿命の推定を

行う．バルブ開時と閉時それぞれの圧力を変数とする流量を推定し，それを用いて時

間を変数とする水素圧と総流出量を式で表す．バルブ液絡型参照電極の有効性を検証

した後，水素圧援用バルブ液絡型参照電極の寿命を推定する． 
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2.2 提案手法の原理 

2.2.1 バルブ液絡による電解液流出量抑制 

 銀塩化銀参照電極の長寿命化において，内部電解液の消費が最も大きな課題である．

詳細は 1 章で述べたが，流出量を抑えるためには多孔フリット液絡などを用いて液絡

を狭くする必要があるが，気泡や汚れの詰まりが原因の液間電位変化によって電位ド

リフトが生じやすくなるため，長期の計測にはやはり適さない． 
本研究では，液絡部にバルブをつけて計測時のみ電解液を流出させる新たな参照電

極を提案する[54]．この電極をバルブ液絡型参照電極と呼ぶ．原理の模式図を図 2-1 に

示す．計測時は電解液が自由流出するため液間電位変化のない理想的な液絡であり，

計測時以外は液絡を閉じることで電解液消費を抑える．環境モニタリングにおいては

連続計測の必要がなく，例えばルーメンモニタリングにおいては 1 時間に 1 回程度の

間欠計測で十分である．したがってバルブ液絡型参照電極を用いた間欠計測により，

電位の精度を維持しつつ電解液の消費量を抑えることが可能になると考えられる． 
 

 

図 2-1 バルブ液絡型参照電極の原理 

 
 バルブ液絡型参照電極に用いるバルブは，以下の条件を満たすべきである． 
 

1. 常時閉（消費電力を抑えるため．） 
2. ピンチ式（バルブに加える電圧が電解液に影響を及ぼさず，また電解液が

バルブを劣化させないようにするため．） 
3. 低駆動電圧（センサに搭載する電池で駆動するため．昇圧には大きな電力

が必要なため．） 
4. バルブの体積が小さい（同じ寿命でバルブを使用しないときに蓄える電解

液の体積より小さくなければ，バルブを導入する意味がないため．） 
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以上の条件を満たすバルブとして，形状記憶合金（SMA）を用いたピンチバルブを設

計した[55, 56]．その構造を図 2-2 に示す．電解液はシリコーンチューブとガラスキャ

ピラリでできた液絡を通って外部へ流出する．シリコーンチューブは SMA 超弾性ワ

イヤによってつぶされており，超弾性ワイヤを SMA アクチュエータワイヤが引っ張

ることで超弾性ワイヤが弾性変形し，シリコーンチューブが開く．図では省略されて

いるが，SMA アクチュエータワイヤをかしめている 2 つのアルミスリーブには，導線

も接続されている．具体的な設計は 4 章，製作方法は 3 章で述べる． 
 

 

図 2-2 バルブ部分の設計図． 

 

2.2.2 水素圧による電解液汚染防止と気泡除去 

 銀塩化銀参照電極の長寿命化における最大の課題は電解液の消費であるが，外部液

体の電極内部への流入による電解液汚染も塩化物イオン濃度が減少するため電解液の

消費と呼ぶことができる．市販されている参照電極では，容器上部に小さい穴が開い

ており，液体表面に大気圧をかけて電解液流量を大きくすることで汚染を防いでいる．

しかし，ルーメンセンサでは，電解液容器上部に穴を開けてしまうとそこからルーメ

ン液が流入して電解液が汚染される恐れがあるため，別の方法で電解液に圧力をかけ

る必要がある．ペンギンの胃の中に pH センサを入れてその pH を計測した先行研究

では，同様の課題に対してばねを用いて常に一定の圧力をかけることで解決した[48]． 
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 また，2.2.1 で提案したバルブ液絡型参照電極には，稀に気泡が詰まり液絡が開いて

いる状態でも導通が妨げられるという致命的な課題があった． 
 本研究では以上の 2 つの課題を解決するため，参照電極内部から水素圧をかける新

たな参照電極システムを提案する[57]．システムの模式図を図 2-3 に示す．バルブ液

絡型参照電極を基本として，銀塩化銀電極だけでなく白金電極が電解液に浸してある．

銀塩化銀電極と白金電極の間に電圧をかけることで，白金線上では水素発生の化学反

応が起こり，銀塩化銀電極上では塩化銀の析出反応が起こる．発生した水素の圧力に

より，汚染されることなく電解液は外部へ流出し続け，また液絡部に稀に詰まる気泡

をその圧力により除去することが可能になると考えられる． 
 

 

図 2-3 水素圧による気泡除去の原理 
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2.2.3 水素圧援用バルブ液絡型参照電極 

 本研究では，2.2.1 と 2.2.2 でそれぞれ述べたバルブ液絡型参照電極と水素圧発生

システムを組み合わせた参照電極を提案する．これを水素圧援用バルブ液絡型参照電

極と呼ぶ．水素圧援用バルブ液絡型参照電極の動作を図 2-4 に示す．基本的には計測

と休息を繰り返し，計測時に気泡の詰まりが原因で絶縁状態となった場合には水素発

生をして電解液に圧力をかける． 
 

 

図 2-4 水素圧援用バルブ液絡型参照電極動作のブロック図． 
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2.3 電解液流出量の推定 

2.3.1 圧力を変数とする流量の推定 

本節では，水素圧援用バルブ液絡型参照電極について，電解液の流出量を推定する．

2 年間の流出量を推定することにより，電解液容器の体積を決定できる． 
まず本項では，ある圧力を容器内部にかけた時の流量を推定する． 
バルブ液絡型参照電極の液絡部の構成を図 2-5 に示す．また流量推定に必要な液絡

の各構成要素の内径，長さ，抵抗を表 2-1 に示す．下線を引いた値が推定結果である．

ガラスキャピラリとピンチされていないシリコーンチューブ部分に関しては，3 章の

計算方法に基づいて，抵抗が計算できる．また，液絡全体の抵抗は 4 章で計測した値

を用いている．これらの値から，ピンチされたシリコーンチューブ部分の抵抗が計算

でき，さらにその部分を円管としたときの内径も推定可能である． 

 

図 2-5 実際のバルブ液絡の構成． 

 

表 2-1 バルブ液絡の各構成要素の内径，長さ，抵抗．下線を引いた部分はその他の値から

推定された数値を示す． 

Component A, E B, D C Total 
Material Glass capillary Silicon tube Silicon tube (pinched) - 

I.D. (open) (mm) 0.14 0.50 6.8×10-2 - 
I.D. (close) (mm) 0.14 0.50 6×10-4 - 

L (mm) 5 8 1 - 
R (open) (kΩ) 8.6 1.1 7.3 17 
R (close) (kΩ) 8.6 1.1 1×105 1×105 
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バルブの実際の構成は図 2-5 に示した通りだが，電解液流出量の計算では，以下の図 
2-6 のように近似する．このように近似したのは，流量を計算するときに用いるハーゲ

ン・ポアズイユの式において流量は菅の半径の 4 乗に比例するため[58]，最も細い部

分の流量が全体の流量を決めるからである．このモデルでは，電解液の流れは層流で

あるとみなせる．根拠は以下の通りである． 

 

図 2-6 流量計算時のバルブ液絡のモデル． 

 
層流条件はレイノルズ数が臨界レイノルズ数（約 2300）より小さいことである．こ

のモデルにおいて，レイノルズ数𝑅𝑅𝑒𝑒は，式 2-1 のように求められる．[58] 

 

𝑅𝑅𝑒𝑒 =
𝜌𝜌𝜌𝜌𝜌𝜌
𝜇𝜇

=
1270 ∙ 10 × 10−3 ∙ 1 × 10−3

0.0009683
= 13 

2-1 

ただし，𝜌𝜌は流体の密度，𝑣𝑣は代表流速，𝑙𝑙は代表長さ，𝜇𝜇は流体の粘性係数である．𝜌𝜌と
𝜇𝜇に関しては文献値を用い[23]，𝑣𝑣に関しては大きく見積もって 1 秒に 10 mm の速さで

流体が進んでいるとした．計算されたレイノルズ数は，臨海レイノルズ数よりもはる

かに小さいため，この流れは層流とみなせる． 
 円管内の層流流れについては，ナビエ・ストークス方程式の厳密解であるハーゲン・

ポアズイユの式が成り立つ[58]．これを以下の式 2-2 に示す． 

 𝑄𝑄 =
𝜋𝜋𝑎𝑎4∆𝑝𝑝

8𝜇𝜇
 2-2 

ただし，𝑄𝑄は流量，𝑎𝑎は管の半径，∆𝑝𝑝は単位長さあたりの圧力差，𝜇𝜇は流体の粘性係数
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である．式 2-2 と表 2-1 に基づいて，図 2-6 のモデルについて，水素圧𝑃𝑃を変数とし

たときの流量𝑄𝑄[𝑃𝑃]を求めると，開時と閉時のそれぞれについて， 

 𝑄𝑄open[𝑃𝑃] = 3.5𝑃𝑃 × 10−3 [μL/h] 2-3 

 𝑄𝑄close[𝑃𝑃] = 𝑃𝑃 × 10−8 [μL/h] 2-4 

となる．4 章の液絡部の気泡除去に必要な圧力の結果から，参照電極内部から水素圧

をかける際には 5 kPa あれば十分であった．5 kPa を内側からかけたときの流量の計算

結果を表 2-2 にまとめる．開時の流量に対し，閉時の流量は無視できるほど小さい．

よって次節からは，閉時の流量は 0 として扱う． 
 

表 2-2 水素圧と流量． 

Hydrogen pressure Open Close 
0 Pa 0 μL/h 0 μL/h 
5 kPa 18 μL/h 6×10-5 μL/h 

 

2.3.2 時間を変数とする電解液総流出量の推定 

 本項では，バルブが開いた状態で 1 度だけ内部から水素圧をかけたときの，その後

の流量を，時間を変数として推定する． 推定では，図 2-7 に示す仮定をおく．1 つ

目は，参照電極容器内部の水素が理想気体であり，ボイルの法則が成り立つことであ

る．2 つ目は，流出した電解液の体積と，増加した容器内部の水素の体積が等しいこ

とである． 

 

図 2-7 時間経過に伴う電解液流出量の推定における仮定の模式図． 
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式 2-3 より，流量は圧力に比例する．その比例定数を𝛼𝛼とおくと， 

 𝑄𝑄 = α𝑃𝑃[𝑡𝑡] 2-5 

と表せる．𝑃𝑃[𝑡𝑡]は時刻𝑡𝑡における参照電極容器内部の圧力である．ボイルの法則より， 

 𝑃𝑃[𝑡𝑡]𝑉𝑉[𝑡𝑡] = 𝑃𝑃0𝑉𝑉0 2-6 

である．ただし，𝑉𝑉[𝑡𝑡]は参照電極容器内部の気体の体積，𝑃𝑃0は時刻𝑡𝑡 = 0における参照

電極容器内部の圧力，𝑉𝑉0は時刻𝑡𝑡 = 0における参照電極容器内部の体積である．電解液

で流出した体積と増加する気体の体積が等しいので， 

 𝑉𝑉[𝑡𝑡] = 𝑉𝑉0 + �𝑄𝑄𝑄𝑄𝑄𝑄 2-7 

が成り立つ． 
 式 2-7 から式 2-5，式 2-6 を用いて𝑄𝑄，𝑉𝑉[𝑡𝑡]を消去すると， 

 𝑃𝑃0𝑉𝑉0
𝑃𝑃[𝑡𝑡]

= 𝑉𝑉0 + �α𝑃𝑃[𝑡𝑡]𝑑𝑑𝑑𝑑 2-8 

となり，𝑃𝑃[0] = 𝑃𝑃0とともに，この積分方程式を解くと， 

 𝑃𝑃[𝑡𝑡] =
𝑉𝑉0
𝛼𝛼

(
2𝑃𝑃0𝑉𝑉0
𝛼𝛼

𝑡𝑡 +
𝑉𝑉02

𝛼𝛼2
)−

1
2 2-9 

となる．よって時刻𝑡𝑡までの総流出量𝑉𝑉[𝑡𝑡]は，式 2-6 と式 2-9 より， 

 𝑉𝑉[𝑡𝑡] = �2𝛼𝛼𝑃𝑃0𝑉𝑉0𝑡𝑡 + 𝑉𝑉02 2-10 

と表せる． 
 

2.3.3 バルブ液絡型参照電極の有効性検証 

 本項では，バルブ液絡型参照電極が，バルブの体積を含めてもなお小型化に有効で

あるかを調査する．式 2-9 と 2-10 より，液絡にバルブを取り付けて 1 時間に 5 秒の間

欠計測を行う場合の電解液総流出量と水素圧を図 2-8 に示す．また，バルブなしの自

由流出液絡を用いる場合を図 2-9 を示す．なおこれらの推定では，使用前に 20 kPa の
圧力を電解液にかけることとした．バルブ液絡型参照電極では，2 年間の電解液総流

出量は 5.0×102 μLであり，自由流出液絡の参照電極では，13 mL であった． 
 本研究で製作した，電解液 500 μLを蓄えた水素圧援用バルブ液絡型参照電極の体積

は，バルブ部分を含めても 1.8×103 mm3 である．自由流出液絡を用いた参照電極で同

じ寿命とするためには，7 倍の体積が必要となる．したがって，バルブ液絡型参照電
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極は，電解液流出を抑えることにより，自由流出液絡の参照電極よりも 7 倍長寿命に

なることが明らかになった． 
 

 

図 2-8 バルブ液絡を用いて 1 時間に 5 秒の間欠計測を行う場合の電解液総流出量と水素圧

の推定結果．使用前に電解液に 20 kPa をかけるとしている．2 年間の電解液総流出量は

5.0×102 μLである． 

 

 

図 2-9 自由流出液絡を用いる場合の電解液総流出量と水素圧の推定結果．使用前に電解液

に 20 kPa をかけるとしている．2 年間の電解液総流出量は 13 mL である． 
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2.3.4 水素圧援用バルブ液絡型参照電極の寿命推定 

 本項では，水素圧援用バルブ液絡型参照電極の寿命を推定する．推定に用いる仮定

は以下の通りである． 
 

1. バルブ閉時の流出量は 0 であり，バルブ開時の流出量は3.5𝑃𝑃 × 10−3 [μL/h]で
ある．ただし𝑃𝑃は水素圧の大きさである． 

2. 参照電極容器内部の水素が理想気体であり，ボイルの法則が成り立つ． 
3. 流出した電解液の体積と，増加した容器内部の水素の体積が等しい． 
4. 1 時間に 5 秒の間欠計測を行う． 
5. 水素圧による気泡除去を 1 カ月に 1 回行う． 
6. 液絡部気泡除去に必要な水素圧は 5 kPa であり，水素発生は容器内部の水素

圧が 5 kPa になると停止する．また水素発生は瞬時に起こる． 
7. 電極内の初めの水素の体積は，水素圧 5 kPa を 1 時間かけたときの電解液流

出量と等しい． 
 
 以上の仮定を基に，式 2-9 と式 2-10 を使用して電解液総流出量と水素圧をグラフに

すると，図 2-10 のようになる．水素圧による圧力の増加幅は時間が経過するにつれて

小さくなっている．また，電解液の総流出量は，2 年間で 403 μLであった．これより

容器の容量を大きくすれば，電解液流出が原因の寿命は 2 年を超えると考えられる．

本研究で試作を行う電極の電解液容器の体積を 500 μL とすると，寿命は 2.47 年と推

定される． 

 

図 2-10 電解液の総流出量と水素圧の推定結果． 
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2.4 おわりに 
 本章では，水素圧援用バルブ液絡型参照電極の提案と，その寿命の推定を行った． 
 バルブ液絡により電解液流出量を抑え，水素発生システムにより電解液汚染防止と

液絡部気泡除去を可能にする．それらを組み合わせた水素圧援用バルブ液絡型参照電

極を提案した． 
流出量の推定においては，まずバルブ液絡をモデル化し，ハーゲン・ポアズイユの

式を基に圧力を変数とする流量を求めた．バルブ閉時の流出量は𝑃𝑃 × 10−8 [μL/h]であ

り，バルブ開時の流出量は3.5𝑃𝑃 × 10−3 [μL/h]である．ただし𝑃𝑃は水素圧の大きさであ

る．これ以降バルブ閉時の流出量は 0 とした．次に，参照電極容器内部の水素が理想

気体でありボイルの法則が成り立つという仮定と，流出した電解液の体積と増加した

容器内部の水素の体積が等しいという仮定を用いて，時間を変数とする水素圧と電解

液総流出量の式を求めた． 
この式から，バルブ液絡型参照電極は，電解液流出を抑えることにより，自由流出

液絡の参照電極よりも 7 倍長寿命であることを明らかにした． 
 最後に，水素圧援用バルブ液絡型参照電極の寿命を推定した．推定には上記仮定に

加え，以下の仮定を用いた． 
1. 1 時間に 5 秒の間欠計測を行う． 
2. 水素圧による気泡除去を 1 カ月に 1 回行う． 
3. 液絡部気泡除去に必要な水素圧は 5 kPa であり，水素発生は容器内部の水素

圧が 5 kPa になると停止する．また水素発生は瞬時に起こる． 
4. 電極内の初めの水素の体積は，水素圧 5 kPa を 1 時間かけたときの電解液流

出量と等しい． 
2 年間の電解液総流出量は 403 μL であった．また，本研究で設計した 500 μL の電解

液を蓄える電極の寿命は 2.47 年と推定された． 
  



第 2 章 間欠駆動型参照電極の提案 

 28 

 



第3章 実験方法 
 
3.1 はじめに ........................................................................................................................... 30 
3.2 計測方法 ........................................................................................................................... 31 

3.2.1 電位と電流 ................................................................................................................ 31 
3.2.2 液絡のインピーダンス ............................................................................................ 33 
3.2.3 SMA の発生力 ........................................................................................................... 34 
3.2.4 液絡内の気泡除去に必要な圧力 ............................................................................ 35 
3.2.5 シリコーンチューブのかたさ ................................................................................ 36 

3.3 計算方法 ........................................................................................................................... 37 
3.3.1 電流から電流密度 .................................................................................................... 37 
3.3.2 電流から物質量 ........................................................................................................ 37 
3.3.3 シリンジを押し込んだ変位から気泡除去に必要な圧力 .................................... 37 
3.3.4 管の内径から液絡部抵抗 ........................................................................................ 38 

3.4 製作方法 ........................................................................................................................... 39 
3.4.1 裸銀塩化銀電極 ........................................................................................................ 39 
3.4.2 水素圧援用バルブ液絡型参照電極 ........................................................................ 40 
3.4.3 水素圧援用バルブ液絡型参照電極の駆動回路 .................................................... 43 

3.5 ルーメン液を用いた実験 ............................................................................................... 45 
3.5.1 ルーメン液の採取 .................................................................................................... 45 
3.5.2 ルーメン液を用いた計測 ........................................................................................ 45 

 



第 3 章 実験方法 

 30 

3.1 はじめに 
 本章では実験方法が述べられている． 
 本章は大きく 4 つに分かれている． 
 3.2 では，電極の評価や実験条件の検討に必要な計測の方法を述べる． 
 3.3 では，直接計測は出来ないが，計測可能な物理量から計算可能な物理量に関し

て，その計算方法が具体的な式とともに述べられている． 
 3.4 では，裸銀塩化銀電極や，本研究で提案している水素圧援用バルブ液絡型参照電

極の製作方法を詳細に記述した． 
 3.5 では，ルーメン液を用いた実験について特に取り上げ，ルーメン液採取の方法

と，それを用いた実験方法を述べる． 
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3.2 計測方法 

3.2.1 電位と電流 

 電位と電流の計測は 2 本の電極と試験液，ソースメータ（2450SourceMeter，Tektronix）
を用いて行う．電位計測において市販参照電極が必要な場合は，ビー・エー・エス株

式会社の RE-1CP 飽和 KCl 銀塩化銀参照電極を用いる．pH 計測では，指示電極として

ガラス電極（SP-GI-130，日本アッシュ株式会社）を使用する．また特定の温度で計測

を行う必要がある場合や，長時間の電位計測で塩化銀の感光性の影響を排除したい場

合には，恒温槽（クールインキュベーターFCI-280H，アズワン株式会社）を用いる．

恒温槽を用いる場合の実験器具の配置を図 3-1 に示す．長時間の電位計測実験で試験

液の蒸発による濃度変化の影響を排除したいときは，バイアルにキャップをし，さら

にセロハンテープでキャップの穴をふさぐ． 

 

図 3-1 (a)ソースメータと恒温槽の外観． (b)恒温槽内部の電極の配置図． 

 
電位と電流を計測する際のソースメータの設定を表 3-1 に示す．表中の設定項目

NPLC は，値が小さいと時間分解能が大きくなる一方，計測値の誤差が大きくなる．

抵抗値の大きいガラス電極を用いる場合には，その影響が特に顕著になるため，0.1，
1.0，10 のそれぞれに関して条件出しを行った．その結果が図 3-2 である．0.1 では交

流電源ノイズにより，計測したい電位差が現れていない．一方，1.0 と 10 では，安定

した電位を示している．特に 10 では外れ値が少なく，より安定である．したがって，

電極の電位安定性の評価の際は 10 に設定し，より大きい時間分解能が必要なバルブ

液絡の応答時間計測実験では，1.0 に設定する． 
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表 3-1 電位と電流計測時のソースメータの設定． 

 Potential Current 
Measurement Mode SrcI MeasV SrcV MeasI 

Setting 0 μA 1 ~ 5 V 
Source range 1 μA 20 V 

Measurement range 200 mV 1.05 A 
NPLCs 10 or 1.0 1.0 
Sense 4-Wire 2-Wire 

Output Off High Impedance Normal 
 

 

図 3-2 (a)ソースメータの NPLC 設定値を変えたときの電位計測結果．pH6.86 緩衝液中で市

販参照電極に対する pH ガラス電極の電位を計測している． (b)1.0 plc と 10 plc の電位方向

の拡大図． (c)0.1 plc の時間方向の拡大図． 
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3.2.2 液絡のインピーダンス 

液絡のインピーダンスの計測は，LCR メータ（IM3533-01 LCR METER，日置電機株

式会社）と 2 本の白金線（φ 0.20 mm，株式会社ニラコ），飽和塩化カリウム水溶液（塩

化カリウム飽和溶液，富士フイルム和光純薬株式会社）を用いて行う．LCR メータの

外観とインピーダンス計測方法の模式図を図 3-3 に示す．液絡内部は気泡が詰まらな

いように飽和塩化カリウム水溶液で満たされている．液絡は内径 0.50 mm のシリコー

ンチューブ（SR1554，タイガースポリマー株式会社）と内径 0.14 mm のガラスキャピ

ラリ（EM マイスターミニキャップス®0.5μL，アズワン株式会社）で作られており，

実験目的により組み合わせ方や長さが異なる． 
 

 

図 3-3 (a)インピーダンスの計測に用いる LCR メータの外観． (b)液絡部のインピーダン

ス計測方法の模式図． 

 
このシステムでは，白金線の電気二重層容量に起因するインピーダンスが計測結果

に含まれるが，高周波で計測することでその成分を除去する．またシリンジ内やビー

カー内の液体の抵抗も含まれるが，これは液絡無しの場合の計測をして後から引き算

で除去できる． 
LCR メータの設定を表 3-2 に示す． 
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表 3-2 液絡インピーダンス計測時の LCR メータの設定． 

 Setting 
FREQ 10 kHz 

V 10 mV 
SPEED SLOW2 

 

3.2.3 SMA の発生力 

 SMA アクチュエータに電圧をかけた時の発生力を図 3-4 に示すシステムで計測す

る．ソースメータは SMA アクチュエータ（BMF150，トキ・コーポレーション株式会

社）にかける電圧を設定し，流れる電流を計測する．SMA アクチュエータと直列に接

続された MOSFET（2SK4017，東芝デバイス＆ストレージ株式会社）は Arduino（Arduino 
Uno R3，Arduino SRL）と組み合わせることで，SMA アクチュエータに間欠的に電圧

をかけることを可能にする．フォースゲージ（卓上荷重試験機 FTN1-13A，アイコー

エンジニアリング株式会社）とロードセル（MODEL3005，アイコーエンジニアリング

株式会社）は SMA の発生力を計測し，LabVIEW（NATIONAL INSTRUMENTS）を介

して時系列データとして保存する．このとき，フォースゲージの設定変位は 0 mm で

ある． 
 

 

図 3-4 (a)SMA 発生力の計測に用いるフォースゲージの外観． (b)SMA と回路の配置図． 

(c)SMA にかける電圧を制御しながら，SMA に流れる電流と SMA の発生力を計測するとき

のブロック図． 
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3.2.4 液絡内の気泡除去に必要な圧力 

 液絡内に詰まった気泡を除去するために必要な圧力を計測するときの実験器具の配

置と模式図を図 3-5 に示す．液絡はシリコーンチューブとガラスキャピラリで作られ

ており，実験目的により組み合わせ方や長さが異なる． 
 

 

図 3-5 (a)液絡内の気泡除去に必要な圧力を計測するときの実験器具の配置図． (b) 気泡

除去に必要な圧力の計測方法の模式図． 

  
実験手順は以下の通りである． 

1. ラボジャッキとプランジャが接するときの高さを定規から読み取り，これ

を変位 0 mm とする． 
2. ラボジャッキでシリンジのプランジャを押し，空気を圧縮していく． 
3. 押し込みの変位をゆっくりと大きくする． 
4. 気泡の除去による内部液流出を目視で確認した瞬間の変位を記録する． 

 計測した変位から，ボイルの法則に従って，気泡除去の瞬間の空気の圧力を計算に

より求める．具体的な計算方法は 3.3.3 で述べる． 
 シリンジ内には最初に大気圧の空気を閉じ込める必要があるため，図 3-6 に示す手

順で液絡を用意する．まずプランジャが下に来るように置いたシリンジの上の穴から，

飽和塩化カリウム水溶液 1 mL を注入する．そして，その状態で液絡を作る．液絡を

作るときの接着剤が十分に乾いたら，シリンジを静かにひっくり返し，実験を開始す

る． 
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図 3-6 気泡除去圧力計測実験の液絡準備手順． 

 

3.2.5 シリコーンチューブのかたさ 

 シリコーンチューブのかたさを計測するための実験の器具の配置と模式図を図 3-7
に示す．シリコーンチューブの変形はインピーダンスとして計測する．インピーダン

スの計測方法は 3.2.2 と同じである．シリコーンチューブの上に面積既知のガラス板

を置き，その上に分銅を置くことで，シリコーンチューブにかかる圧力を変えながら，

インピーダンスを計測する． 
 

 

図 3-7 (a)シリコーンチューブのかたさを計測するときの実験器具の配置図． (b) シリ

コーンチューブかたさ計測方法の模式図． 
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3.3 計算方法 

3.3.1 電流から電流密度 

電気化学において，電圧をかけて化学反応を起こすとき，電極の面積が異なると流

れる電流も異なる．電極面積によらず電圧と反応の関係を見るため，電流密度がよく

用いられる．以下の式 3-1 のように計算できる． 

 𝑖𝑖 =
𝐼𝐼
𝑆𝑆

 3-1 

ただし，𝑖𝑖は電流密度，𝐼𝐼は電流，𝑆𝑆は電極の表面積である． 
 

3.3.2 電流から物質量 

 裸銀塩化銀電極製作に関する実験では，塩化銀の物質量を基に電極寿命について議

論する．また水素圧による液絡部気泡除去に関する実験では，発生した水素の物質量

が焦点となる．これらの物質量を求める方法は次の通りである． 
塩化銀の物質量𝑛𝑛AgClは以下の式 3-2 のように計算できる． 

 

𝑛𝑛AgCl = 𝑛𝑛𝑒𝑒

=
𝑄𝑄
𝐹𝐹

=
1
𝐹𝐹
�𝐼𝐼 d𝑡𝑡 

3-2 

ただし，𝑛𝑛𝑒𝑒は流れる電子の物質量，𝑄𝑄は流れた電荷量，𝐹𝐹はファラデー定数，𝐼𝐼は電流

である．また同様に，発生した水素の物質量𝑛𝑛H2は以下の式 3-3 のうように計算できる． 

 𝑛𝑛H2 =
1

2𝐹𝐹
�𝐼𝐼 d𝑡𝑡 3-3 

 

3.3.3 シリンジを押し込んだ変位から気泡除去に必要な圧力 

3.2.4 でのシリンジを押し込んだ変位から気泡除去に必要な圧力を導出する方法を

以下の式 3-4 と式 3-5 に示す．ボイルの法則より 

 
𝑃𝑃air𝐻𝐻0𝑆𝑆 = 𝑃𝑃n𝐻𝐻d𝑆𝑆

∴  𝑃𝑃n =
𝐻𝐻0
𝐻𝐻d

𝑃𝑃air 
3-4 
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ただし，𝑃𝑃airは大気圧，𝐻𝐻0は押す前のシリンジ内の空気の高さ，𝑆𝑆はシリンジの内径，

𝑃𝑃nは押し込んで気泡が除去されたときのシリンジ内部の空気の圧力，𝐻𝐻dは押し込んで

気泡が除去されたときのシリンジ内の空気の高さを表す． 
よって，キャピラリの空気を抜くのに必要な圧力𝑃𝑃𝑐𝑐は 

 
𝑃𝑃c = 𝑃𝑃n + 𝑃𝑃v − 𝑃𝑃air − 𝑃𝑃w

= �
𝐻𝐻0
𝐻𝐻d

− 1�𝑃𝑃air +
𝜌𝜌𝜌𝜌𝜌𝜌
𝜑𝜑

− 𝜌𝜌w𝐷𝐷𝐷𝐷 
3-5 

で求められる．ただし，𝑃𝑃vはシリンジ内の溶液による圧力，𝑃𝑃wは液絡先端における水

圧，𝜌𝜌はシリンジ内溶液の密度，𝑉𝑉はシリンジ内溶液の体積，𝑔𝑔は重力加速度，𝜌𝜌wは水

の密度，𝐷𝐷はキャピラリ先端の水面からの深さである． 
 

3.3.4 管の内径から液絡部抵抗 

 長さと内径の定まった細管では，理論的に抵抗値を計算できる．液絡部のインピー

ダンスを計測する際は，この理論値と比較することで，未知のバルブ部分の内径を知

ることができる．計算方法は以下の通りである． 
 長さ𝑙𝑙，内径𝑎𝑎の細管に電気伝導率𝜎𝜎KClの飽和塩化カリウム水溶液が満たされている

とき，この細管の抵抗𝑅𝑅は式 3-6 によって表せる． 

 
𝑅𝑅 =

𝑙𝑙

𝜋𝜋 × 𝜎𝜎KCl × (𝑎𝑎2)2

=
4𝑙𝑙

𝜋𝜋𝑎𝑎2𝜎𝜎KCl
 

3-6 

なお，飽和塩化カリウム水溶液の電位伝導率は，以下の式によって求められる． 

 𝜎𝜎KCl = 𝛬𝛬KCl2.0 × 𝑐𝑐 3-7 

ただし，𝛬𝛬KCl2.0は 2.0 M 塩化カリウム水溶液のモル伝導率であり，𝑐𝑐は飽和塩化カリウ

ム水溶液の濃度である．それぞれ文献値は，𝛬𝛬KCl2.0が 105.2 Scm2mol-1，c が 3.6 mol/kg
である[23]． 
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3.4 製作方法 

3.4.1 裸銀塩化銀電極 

まず下準備として，直径 1.0 mm の銀線（株式会社ニラコ）をアセトン（林純薬工業

株式会社），純水（株式会社 MonotaRO），4 %塩酸（富士フイルム和光純薬株式会社），

純水を使用して洗浄する[43]．その後ソースメータで銀線を陽極，白金線を陰極とし

て 20 mL の塩化カリウム水溶液中で一定電圧をかける．塩化カリウム水溶液の濃度や

電圧，電圧をかける時間は実験により異なる．図 3-8 に銀線と白金線の配置の模式図

を示す．白金線と銀線はいずれも水面から 10 mm の深さで浸し，互いに 10 mm 離し

て配置する． 

 

図 3-8 裸銀塩化銀電極製作方法の模式図． 

 
製作した裸銀塩化銀電極の表面を観察するときには，図 3-9 に外観を示す走査型電

子顕微鏡（SEM）（VHX-D510，株式会社キーエンス）を使用する． 

 

図 3-9 走査型電子顕微鏡の外観． 
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3.4.2 水素圧援用バルブ液絡型参照電極 

 本研究で提案する水素圧援用バルブ液絡型参照電極の試作電極は以下のように製作

した．なおこの実験手順は 4 章で述べる製作方法の検討結果を反映している． 
 

1. 参照電極容器の製作 
参照電極容器の計 4 パーツの CAD データを 3D プリンタ（Objet30Prime，

Stratasys）を用いて出力する．材料は生体適合性材料である Objet MED610
（Stratasys）である．4 つのパーツを図 3-10 のように Container，Container 
cover，Valve receiver，Valve cover と名付ける． 

 

 

図 3-10 参照電極容器のパーツの CAD 図と名前． 

 
2. 液絡の組み立て 

まず，シリコーンチューブとガラスキャピラリをはめ込む．そのシリ

コーンチューブをガラスキャピラリの端から 10mm のところで切り，これ

をガラスキャピラリが容器内に入るように Container の穴にはめ込む．は

め込んだところには接着剤を流し込み接着する．容器内のガラスキャピラ

リは容器の高さの半分弱まで切り，シリコーンチューブのもう一方にもガ

ラスキャピラリをはめ込む． 
3. バルブの組み立て 

 まず下準備として，アルミスリーブ（P-1898，株式会社ニッサチェイン）

の長辺の片側半分をペンチでつぶしておく．このアルミスリーブの穴に直

径 0.4 mm の SMA 超弾性ワイヤ（MTL-04，株式会社アクトメント）と，

直径 0.15 mm の SMA アクチュエータワイヤをと導線を一緒にかしめる．

超弾性ワイヤのもう一方の端にもアルミスリーブをかしめて取り付ける．
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SMA アクチュエータワイヤと SMA 超弾性ワイヤの特性を表 3-3 にまと

める[59, 60]． 
4. バルブ液絡の組み立て 

Container と Valve receiver を両面から接着剤を流して接着し，Valve 
receiver に 3 で組み立てたバルブをはめこむ．アクチュエータワイヤに導

線をアルミスリーブで取り付け，Valve receiver に接着剤でアルミスリーブ

部分を固定する．ここまで作ったら，電流を流してバルブが動作するか確

認する．その後，Valve cover を接着剤で取り付ける 
5. 電極準備 

 固体 KCl を Container 内部に入れたら，Container cover を Container には

め込み，接着する．アルミスリーブを取り付けた銀線を Container cover の
穴にはめ込み，アルミスリーブ部分をContainer coverに接着剤で固定する．

白金線を通すための Container cover の穴から，Container 内部に飽和塩化カ

リウム水溶液を注入し，最後にアルミスリーブを取り付けた白金線を

Container cover にはめ込み，接着剤で固定する． 
 

 完成した試作電極のサイズと，内部のピンチバルブの構造を図 3-11 に示す．なお

(b)の図は，内部の構造が良く見えるように先に述べた作り方とは違う手順で製作され

ている． 
 

表 3-3 SMA ワイヤの特性表． 

 SMA actuator wire SMA super-elastic wire 
Material Ni-Ti Ni-Ti 
Diameter 0.15 mm 0.40 mm 
Length 10 mm 10 mm 

Transformation temperature 70 °C 5 °C 
Power 70 mW - 
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図 3-11 (a)試作した水素圧援用バルブ液絡型参照電極の外観． (b)水素圧援用バルブ液絡

型参照電極の内部にあるピンチバルブの構造． 

  



3.4 製作方法 

 43 

3.4.3 水素圧援用バルブ液絡型参照電極の駆動回路 

 水素圧援用バルブ液絡型参照電極では，一般的な参照電極と異なり，SMA に電圧を

かけ，白金線と銀塩化銀電極の間にも電圧をかける必要がある．そのため，フィール

ド実験のために専用の駆動回路を製作する． 
図 3-12 に駆動回路のブロック図を示す．pH 計測を行うときには，同時に SMA を

駆動してバルブを開く必要があるため，その 2 つの部分は同じデジタル信号（Digital 
Signal 1）によりスイッチングされる．水素の発生はそれらとは独立に行われるため，

別のデジタル信号（Digital Signal 2）を与えてスイッチングする．またこの図の中では，

GND を 0 V としたときの電位が赤字で示してある．参照電極の電位を電圧リファレン

スによって 2.5 V としているのは，ADC1 で計測される pH 電極と参照電極の電位差が

常に正となって両電源が必要なくなるためである．また電圧リファレンスは，水素発

生の際に白金電極に対してかける電圧を定義している． 
 

 

図 3-12 水素圧援用バルブ液絡型参照電極の駆動回路のブロック図．pH 計測，水素発生，

SMA 駆動の 3 つの部分がある． 
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図 3-13 に製作した駆動回路の外観を，図 3-14 にその回路図を示す． 
 

 

図 3-13 水素圧援用バルブ液絡型参照電極の駆動回路の外観． 

 

 

図 3-14 水素圧援用バルブ液絡型参照電極の駆動回路の回路図． 
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3.5 ルーメン液を用いた実験 

3.5.1 ルーメン液の採取 

図 3-15(a)のようにフィステル（第一胃にあけた穴）のある健康な雌牛からルーメン

液を採取した．図 3-15(c)のようにビーカーを持つ手をフィステルから挿入し，図 
3-15(b)に見えるような内部の草を押すようにしてルーメン液を絞り出してビーカーで

すくう．すくったルーメン液は図 3-15(d)のようにビンに入れる． 
 

 

図 3-15 (a)ルーメン液を採取した牛．第一胃にフィステルがついている． (b) フィステル

から見えるルーメン内部． (c)ルーメン液採取の様子．ビーカーを持つ手をフィステルに挿

入し，ルーメン液をすくう． (d)採取したルーメン液． 

 

3.5.2 ルーメン液を用いた計測 

採取したルーメン液を試験液として試作電極の評価を行うときの実験の様子を図 
3-16 に示す．pH 計測の際には指示電極として pH ガラス電極を用いており，塩化物イ

オン濃度計測の際には裸銀塩化銀電極を用いる．また，計測や駆動には 3.4.3 で述べた

専用の駆動回路を用いる．計測した pH の誤差を確認するため，計測開始時に市販の

pH センサ（S2K712，アイスフエトコム株式会社）で pH を計測する． 
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図 3-16 ルーメン液を用いた pH 計測実験の様子． 
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4.1 はじめに 
 本章では，実験結果とその考察が述べられている． 
 本章は大きく 3 つに分かれている． 
 4.2 では，本研究で提案する水素圧援用バルブ液絡型参照電極の実現可能性の評価

を行う．バルブの開閉により流出量が抑えられるという提案に対して生じる，そもそ

も開閉を行うことで電位が不安定にならないか，という疑問を実験的に解決する．ま

た水素圧で液絡部の気泡除去が可能であることを，液絡のインピーダンスを計測しな

がら水素発生させることで確かめる．さらに，水素発生と同時に銀塩化銀電極上に生

成する塩化銀が電極の電位を不安定にしたり，寿命を低下させたりしないことを確認

する． 
4.3 では，試作電極の設計に必要な材料特性等の調査をしつつ，その調査結果を基に

考察という形で設計を行う． 
4.4 では試作電極を用いて電位や pH の計測を行い，その性能を評価する． 
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4.2 提案手法の実現可能性検証 

4.2.1 液絡開閉 

 提案手法では，参照電極の液絡部を開閉式にすることで，電解液の流出量を抑える

ことを目的としている．しかし開閉により，計測電位が不正確あるいは不安定になっ

たり，開閉の応答時間が長すぎたりしては，そもそもこの手法は実用化できない．し

たがって以下の実験で，液絡開閉の前後における電位と，開閉時の応答時間を調べる． 
 

 

図 4-1 参照電極のチューブ液絡を開閉したときの銀塩化銀指示電極の電位応答計測実験．

(a)実験方法の模式図 (b)実験結果．塩化物イオン濃度を変えたとき，電位もそれに応じて変

化している． (c)バルブを開けたときの時間方向の拡大図．応答時間は 0.083 秒以下であ

る． (d)バルブを閉じたときの時間方向の拡大図．応答時間は 0.083 秒以下である． 
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この実験では，図 4-1(a)に示すように，参照電極の液絡として内径 0.50 mm のシリ

コーンチューブを使用し，クリップを使って手動でシリコーンチューブをはさむこと

で液絡の開閉を行った．指示電極として裸銀塩化銀電極を，試験液として塩化カリウ

ム水溶液を使用した．実験開始時は試験液の塩化物イオン濃度を 0.01 mol/L とし，実

験中に飽和塩化カリウム水溶液を加えることで 1.75 mol/L へ変化させた．なお裸銀塩

化銀電極は，塩化物イオン濃度に応じて電位が変化する． 
 図 4-1(b)に実験結果を示す．まず開閉前後の電位変動に関して，濃度を変えた前後

で開閉した際には，濃度に応じた電位を示した．実験開始時の理論値との差が約 5 mV
であり，濃度変更後の差が 1 mV 以下であった．実験開始時の誤差が大きいのは，溶

液の調製の精度が悪いためである．また，濃度変更をしないときは，開閉前後の電位

の差は 0.5 mV 以下であった．この結果から，開閉によって計測電位が不正確あるいは

不安定になることはないと考えられる． 
次に，開閉時の応答時間に関して，図 4-1(c)(d)より，開時も閉時も 0.083 秒以下で

あることが分かった．この値はソースメータの時間分解能の限界であるため，実際の

応答時間はこれより小さい． 
同じ実験系で，指示電極である裸銀塩化銀電極を空気中に出してから試験液中に戻

した時の応答時間を調べた．その結果を図 4-2(a)に，実験方法を図 4-2(b)に示す．こ

の場合には，電位の応答時間は 30 秒以上である．この実験との比較により，液絡をピ

ンチ式で開閉する場合の応答時間は特に小さいことが分かる． 

 

図 4-2 (a)空気中の裸銀塩化銀指示電極を試験液に浸したときの電位応答計測結果．応答時

間は 30 秒以上であり，バルブの開閉に対して非常に大きい． (b)実験方法の模式図． 
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 以上の実験から開閉前後で電位が変わらないことが判明したが，その根拠を示した

のが以下の実験である． 
 液絡として内径 0.50 mm，長さ 1 mm のシリコーンチューブと内径 0.14 mm，長さ

32 mm のガラスキャピラリを組みわせたもの使用し，クリップを使って手動でシリ

コーンチューブをはさんで液絡を開閉し，その際の液絡のインピーダンスを計測した． 
 計測結果を図 4-3 に示す．液絡を開いているときには約 57 kΩ であり，閉じている

ときには 50 MΩ 以上にインピーダンスが増加した．液絡の開閉前後ではほとんどイン

ピーダンスに変化がないため，計測される電位も安定していたと考えられる． 
 

 

図 4-3 チューブ液絡を開閉したときのインピーダンス計測結果．開時は約 57 kΩ であり，

チューブをピンチングすると 50 MΩ 以上にインピーダンスが増加する． 

 

4.2.2 水素圧による気泡除去 

提案手法では，参照電極内部で発生させた水素の圧力を用いて，液絡部に詰まる気

泡の除去を目的としている．以下の実験では，これが可能であることを実証する． 
水素圧援用バルブ液絡型参照電極の白金電極と，試験液に浸した白金線に LCR メー

タを接続してインピーダンスを計測しながら，白金電極と銀塩化銀電極の間に 3 V の

電圧をかけることで水素を発生させた．その時白金電極と銀塩化銀電極に流れる電流

を同時に計測した．試験液としては純水を使用した． 
計測結果を図 4-4 に示す．水素発生に伴い，レンジ外であった液絡のインピーダン

スが 57 kΩ まで小さくなったことを確認した．これは液絡部に詰まった気泡が除去さ

れたことによるものである． 
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図 4-4 参照電極内で発生させた水素の物質量とチューブ液絡のインピーダンスの計測結

果．チューブに詰まった気泡が水素圧により除去されたことを確認した． 

 

4.2.3 塩化銀の繰り返し被覆による電位への影響 

 提案手法では，気泡除去を目的とした水素発生と同時に，銀塩化銀電極上に塩化銀

が新たに被覆される．水素発生は逐次的に行うため，塩化銀の生成は繰り返し起こる

ことになるが，過去にその電位への影響を調べた研究は存在しない．以下の実験では，

繰り返しの塩化銀被覆による裸銀塩化銀電極の電位の安定性への影響を調べる． 
 同一の裸銀塩化銀電極に対して，30 秒間の塩化銀の被覆と-5 mV 以下に電位が減少

するまでの電位計測を 1 セットとして，繰り返し 5 セット行った．塩化銀被覆時の電

圧は 3 V とし，電解液には飽和塩化カリウム水溶液を用いた．また電位計測時も同じ

溶液を繰り返し使用した． 
 電位計測の結果を図 4-5 に示す．いずれも安定時の電位は約 2 mV であり，各セッ

ト間のばらつきは 5 mV 以下である．電位は繰り返しにより影響を受けないことが分

かる．また繰り返しの度に電極の寿命が長くなっている．しかし裸銀塩化銀電極の電

位ドリフトは，遮光環境においては，塩化銀の溶解によって起こるため，塩化銀の生

成量によって寿命を正規化する必要がある．塩化銀生成量あたりの寿命を図 4-6 に示

す．この図からも繰り返しの度に寿命が長くなっていることが確認できる． 
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図 4-5 同一の裸銀塩化銀電極に関して，塩化銀被覆と電位計測を繰り返し行ったときの電

位計測結果．繰り返しの度に寿命が長くなっている． 

 

 

図 4-6 同一の裸銀塩化銀電極に関して，塩化銀被覆と電位計測を繰り返し行ったときの，

被覆した塩化銀物質量あたり電位持続時間の計算結果．繰り返しの度に，塩化銀量の影響を

除いても寿命が長くなっている． 

 
この実験においては同じ溶液を繰り返し使用したため，塩化銀が少しずつ飽和に近

づき，寿命が長くなったと考えられるが，いずれにせよ，塩化銀の繰り返し被覆によっ

て電極寿命に悪影響を与えることはないと考えられる． 
 以上の実験結果から判明したことを補強するのが，表 4-1 の SEM 画像である．5 回
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の繰り返し後の銀と塩化銀の境目は 1 セット目直後の境目よりも塩化銀側がえぐれて

いる．これは，繰り返しの析出と計測により，銀を材料とした塩化銀の生成と溶解を

繰り返した証拠である． 
  

表 4-1 塩化銀の繰り返し被覆による電極表面の SEM 画像．左の列から，被覆を 1 回行った

直後，被覆と計測を 1 回行った直後，5 回の被覆と計測の後の，銀部分と銀塩化銀部分の境

界の画像である．下の行は赤枠で囲った部分の拡大図である．どの図も左側が塩化銀生成部

分，右側が銀部分である． 

 
 

以上から，繰り返しの塩化銀被覆は，電位の安定性と電極寿命に影響を与えないこ

とが明らかになった． 
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4.3 電極設計条件の検討 

4.3.1 流路 

 バルブ液絡型参照電極の液絡部は，ピンチングによる開閉ができるやわらかさと，

開時に流量が安定するかたさの 2 つを兼ね備える必要がある． 
やわらかいシリコーンチューブのみで試作した際，開時の流量はバルブの開き方に

よって大きく変動してしまった．またシリコーンチューブの内径は大きいため，流量

が大きくなりすぎてしまうという問題もあった． 
そこで，内径が小さく，かつ親水性の大きいガラスキャピラリを，シリコーンチュー

ブとともに使用することを考えた．試作したところ，流量は小さく安定し非常に扱い

やすい電極を製作できそうだということが分かった．以上の特徴を表 4-2にまとめる． 
 

表 4-2 シリコーンチューブとガラスキャピラリを液絡として使用する際の特徴． 

Liquid junction type Silicon tube Glass capillary Combination 
Pinched Possible Impossible Possible 

Minimum inner diameter 0.50 0.14 0.14 
Hydrophilic or hydrophobic Hydrophobic Hydrophilic unknown 

 
本項の実験の目的は，ガラスキャピラリとシリコーンチューブを組み合わせて用い

た液絡について，流量や気泡除去の観点から，最適な組み合わせ方を調べることであ

る． 
まず，ガラスキャピラリ単体のインピーダンスを計測した．その結果が表 4-3 に示

されている．計測されたインピーダンスは分散が小さく，1.7 kΩ/mm と理論値ともほ

とんど一致した．抵抗の安定は管の内径の安定を示す．細管における流量を記述した

ポアズイユの式によれば，圧力差と粘性は 1 次，管の内径は 4 次で流量に影響するた

め，管の内径の安定はすなわち，流量の安定を示す[58]．したがって，ガラスキャピラ

リは流量を小さく安定させることができることが実験的にも明らかになった． 
 

表 4-3 ガラスキャピラリの長さを変えた時の液絡部のインピーダンス計測結果． 

Capillary length (mm) 0 10 32 
Average 

(N) 
44 Ω 
(4) 

17 kΩ 
(3) 

57 kΩ 
(6) 

Relative standard deviation 3.8 % 0.093 % 0.11 % 
Theoretical value - 17 kΩ 55 kΩ 
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次に，参照電極内部の電解液の水位を変えて圧力差を作ったときの，ガラスキャピ

ラリ単体のインピーダンスを計測した．結果を図 4-7 に示す．水位によってインピー

ダンスに差はなかった．参照電極内部の電解液の多寡により，電位計測や流量は影響

を受けず安定であることが明らかになった． 
 

 

図 4-7 参照電極内部電解液の水位を変えた時の液絡部のインピーダンス計測結果．流速に

よるインピーダンスへの影響はなかった． 

 
 ここまでガラスキャピラが液体を流す際の安定性について述べてきたが，次にシリ

コーンチューブと組み合わせたときの気泡の詰まりやすさを調べる． 
 キャピラリ単体，シリコーンチューブ単体，キャピラリ・シリコーンチューブ・キャ

ピラリの順に組み合わせた液絡のそれぞれについて，参照電極容器に静かに飽和塩化

カリウム水溶液 1.0 mL を注いだ場合に液体が流れるか目視で観察し，その確率を調べ

た． 
 結果を図 4-8 に示す．Conducted(conditionally)は，シリコーンチューブの場合は爪で

はじくなどして衝撃を与えたら流れたとき，組み合わせ液絡の場合はシリコーン

チューブ部分をクリップでピンチングしたら流れたとき，をそれぞれカウントしてい

る．シリコーンチューブ単体では爪ではじかないとほとんど気泡が詰まっていたが，

組み合わせたものでは，特にシリコーンチューブ 1 mm 以下では，80%以上の確率で

ピンチングするだけで気泡が除去できた．シリコーンチューブにガラスキャピラリを

組み合わせることで，抵抗が安定し流量を制限できるだけでなく，バルブを開閉する

提案手法により気泡除去が出来ることが明らかになった． 
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図 4-8 (a)種類を変えた時の気泡の詰まりやすさ計測結果．C/S/C の下の括弧内はシリコー

ンチューブ部分の長さを表している． (b)液絡種類の写真． 

 
 以上の実験結果から，ガラスキャピラリをシリコーンチューブに組み合わせること

で，液絡としての性能が向上することが分かった．しかし図 4-8 から分かるように，

依然として気泡が詰まることがある．本研究では，参照電極内部で発生させた水素の

圧力による気泡除去システムを提案している．以下の実験では，ガラスキャピラリと

シリコーンチューブを組み合わせた液絡について，気泡除去に必要な圧力を調べた． 
 その実験結果を図 4-9 に示す．比較のためにシリコーンチューブ・ガラスキャピラ

リの順で組み合わせた液絡の結果を右側に載せている．実験回数は C/S/C 液絡の方が

多いにも関わらず，必要な圧力の分散は小さいことが読み取れる．C/S/C 液絡に詰まっ

た気泡を除去するために必要な圧力は大きくとも 5 kPa であった．この結果は 2 章の

寿命の推定で用いられている． 

 

図 4-9 液絡種類を変えたときの，気泡を除去するために必要な圧力計測結果． 
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4.3.2 バルブ液絡 

 本項では，バルブ液絡の材料の特性を調査し，それを基に設計を行う． 
 まず，シリコーンチューブをピンチ式で閉じるために必要な力の計測を行った．結

果を図 4-10 に示す．シリコーンチューブが閉じることによる液絡の絶縁に必要な圧

力は 150 kPa 以上 200 kPa 以下であった．また，150 kPa 以下の範囲において，圧力を

増加させた後，減少させると，インピーダンスはヒステリシスを描いた． 
 

 

図 4-10 シリコーンチューブのかたさ計測結果． (a)絶縁するまで圧力をかけたとき． 

(b)絶縁する手前まで圧力を増加させ，その後減少させたとき． 

 
 シリコーンチューブを閉じるために必要な圧力から，超弾性ワイヤの直径の条件が

導かれる．具体的な方法は以下の通りである． 
 「超弾性ワイヤがシリコーンチューブを押さえつけるのに必要な力」と同じ大きさ

の力を外部から超弾性ワイヤに逆方向にかけたとき，超弾性ワイヤの先端の変位が，

シリコーンチューブの肉厚の長さ以下であればよいと考えられる． 
まず，「超弾性ワイヤがシリコーンチューブを押さえつけるのに必要な力」を𝑃𝑃，超

弾性ワイヤの直径を𝑥𝑥 [mm]とすると，図 4-11(a)より 

 𝑃𝑃
𝑥𝑥 × 10−6

= 2.0 × 105  ∴ 𝑃𝑃 = 0.2𝑥𝑥 4-1 

図 4-11(b)のように𝑃𝑃と同じ大きさの力で長さ𝐿𝐿の超弾性ワイヤの自由端に集中荷重を

かけたときのたわみ𝑣𝑣(𝐿𝐿)は， 
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𝑣𝑣(𝐿𝐿) =
𝑃𝑃

6𝐸𝐸𝐸𝐸
𝐿𝐿2(3𝐿𝐿 − 𝐿𝐿)

=
0.2𝑥𝑥

6 × (7 × 1010) × 𝜋𝜋𝑥𝑥4
64

× 2𝐿𝐿3

=
19.6𝐿𝐿3

𝑥𝑥3
 

4-2 

ただし，𝐸𝐸 = 7 × 1010は超弾性ワイヤのヤング率，𝐼𝐼は直径𝑥𝑥の円柱の断面二次モーメン

トである[61]．このたわみが肉厚以下であればよいので，𝐿𝐿を 10 mm とすると， 

 𝑣𝑣(0.01) =
1.96
𝑥𝑥3

× 10−5 < 0.5 × 10−3  ∴ 𝑥𝑥 > 0.33 [mm] 4-3 

 以上の計算から，超弾性ワイヤの直径は 0.33 mm より大きければよいことが明らか

になった．消費電力を小さくするため，製品ラインナップの中で最も直径の小さい 0.40 
mm の超弾性ワイヤを使用する． 
 

 

図 4-11 (a)超弾性ワイヤとシリコーンチューブの接触面積の計算方法の模式図． (b)超弾

性ワイヤのたわみ計算の模式図． 

 
 超弾性ワイヤの直径が決まれば，つぎにアクチュエータワイヤが発生させる力も導

かれる．具体的な方法は以下の通りである． 
 直径 0.40 mm の超弾性ワイヤを引くのに必要な力を𝑃𝑃0.4とすると，𝑃𝑃0.4の力で超弾性

ワイヤを引いた時の変位が，シリコーンチューブの肉厚以上であればよいので， 
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𝑃𝑃0.4

6𝐸𝐸𝐸𝐸
× 2𝐿𝐿3 > 0.5 × 10−3 

∴  
𝑃𝑃0.4

6 × (7 × 1010) × 𝜋𝜋(0.40 × 10−3)4
64

× 2 × 0.013 > 0.5 × 10−3 

∴  𝑃𝑃0.4 > 0.13 [N] 

4-4 

計算結果より，0.13 N より大きい力を出せるアクチュエータワイヤとして，BMF150
を採用する．このアクチュエータは標準消費電力が 70 mW である[59]．無線通信にお

いて 10dBm の送信時に必要な消費電流は通常約 30 mA であり[62]，電圧を 1.5 V とす

ると，消費電力は 45 mW である．参照電極が消費する電力は，通信での消費電力以下

とするという目標に対して，70 mW は大きすぎる． 
そこで，図 4-12 のように，アクチュエータワイヤにかける電圧を間欠的にすること

で，消費電力を抑えることを考える． 
 

 

図 4-12 アクチュエータワイヤに間欠的に電圧をかけるイメージ図． 

 
 よって以下の実験では，アクチュエータワイヤにかける電圧と，インターバルの長

さを変えて，必要な力を発生させられる条件のうち，最も消費電力の小さい条件を調

査する． 
 実験では，「x 秒電圧をかけて 1-x 秒休止を 8 秒間繰り返した後，5 秒休止」を 5 回

繰り返した．誤差を小さくするため，実際に製作する 10 mm の 3 倍の長さのアクチュ

エータワイヤを使用した． 
 実験結果を図 4-13 に示す．凡例に示した秒数が x に相当する．電圧をかけ続けず

とも，ある力以上を常に発生させることが可能であることが読み取れる．0.5 V 以下で

も実験を行ったが，x が 0.75 秒でも発生力がほぼ 0 だったので，結果を載せていない． 
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図 4-13  SMA の発生力計測結果． (a) 0.8 V の電圧を 8 秒間かけ続けたとき． (b) 1 V の

電圧を間欠的にかけたとき． (c) 0.8 V の電圧を間欠的にかけたとき． (d) 0.6 V の電圧を

間欠的にかけたとき． 

 

図 4-14 間欠的に電圧をかけたときの消費電力計算結果．丸形のマーカーは超弾性ワイヤを

引くのに十分な力が発生した計測点であり，その中で最も消費電力が小さいのは 0.6 V で 0.5
秒の間欠電圧印加を行った場合で 99 mW である． 
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以上の結果と電流データから，各条件における消費電力をまとめたのが，図 4-14 で

ある．必要な力 0.13 N 以上を 8 秒間常に発生させていた条件のマーカーは丸く，大き

くしてある．この図から，必要な力を発生させ，かつ消費電力の最も小さい条件は 0.6 
V で 0.5 秒の間欠電圧印加を行った場合であることが読み取れる．この時の消費電力

が 99 mW であり，長さ 10 mm のアクチュエータワイヤを使用する場合は 33 mW を消

費すると考えられる．この値は目標である 45 mW よりも小さい． 
 

4.3.3 電解液と裸銀塩化銀電極 

 本項では，直径 1 mm の裸銀塩化銀電極を製作する際の条件と電極寿命や水素発生

量の関係を調査する． 
まず，飽和塩化カリウム水溶液中で作るときの電圧を 1 V から 5 V まで変え，その

時の電流密度と，出来上がった電極を用いた電位の計測を行う． 
製作時の電流密度を図 4-15 に示す．時間の経過に伴って電流密度が小さくなって

いるのは，電極表面に塩化銀が被覆され，電極抵抗が大きくなっているからである．

しかし 4 V 以上では，電圧が細かく増減している．これは電極表面から塩素が発生し，

被覆された塩化銀を剥がしているためである．また 4 V 以上では，電極の水面より上

の部分が黒く変色していた．これは反応のジュール熱により，酸化銀が出来ているた

めである． 
 

 

図 4-15 飽和塩化カリウム水溶液中で裸銀塩化銀電極を製作するときの電圧と，そのときに

流れた電流計測結果から計算した銀線上の電流密度． 
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各電圧で製作した裸銀塩化銀電極を指示電極として電位計測を行った結果を図 
4-16 に示す．参照電極として市販参照電極を，試験液として飽和塩化カリウム水溶液

を用いた．理論的には電位が 0 mV になる計測である．1 V で製作した電極でも計測を

行ったが，電位は常にこのグラフのレンジ外であった．グラフより，3 V で製作した

電極の寿命が最も長かった．これは，先に述べた塩素と酸化銀の生成がなく均質な塩

化銀が銀線上に被覆され，そのような条件の中で最も電圧が大きく生成した塩化銀量

が最も多かったからである． 
 

 

図 4-16 飽和塩化カリウム水溶液中で裸銀塩化銀電極を製作するときの電圧と，各電極を用

いた電位計測結果．飽和塩化カリウム水溶液中で市販参照電極に対して計測した． 

 
以上から，飽和塩化カリウム水溶液中で裸銀塩化銀電極を製作するときは 3 V が最

適だということが明らかになった． 
 次に，電圧 3 V で裸銀塩化銀電極を製作するときの電解液濃度を 0.1 M から飽和ま

で変え，その時の電流密度と，出来上がった電極を用いた電位の計測を行う． 
 製作時の電流密度を図 4-17 に示す．どの濃度でも基本的に電流密度が単調減少し

ている．さらにここで計測した 10 分間の電流データを用いて発生した水素量をまと

めたのが図 4-18 である．銀塩化銀参照電極の電解液として使用できない 0.1 M を除

いて，濃度が大きいほど，水素発生量が大きいことが読み取れる． 
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図 4-17 3 V で裸銀塩化銀電極を製作するときの電解液濃度と，そのときに流れた電流計測

結果から計算した銀線上の電流密度． 

 

 

図 4-18 3 V で裸銀塩化銀電極を製作するときの電解液濃度と，そのときに流れた電荷から

推定した発生水素物質量． 
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しかし一方で，塩化カリウムと塩化銀の飽和溶液を電解液として実験しているとき

に白金線に注目していると，他の濃度より水素発生量が少ないようであった．また白

金電極の表面に黒い物質が付着しているのが観察された．そこで SEM を用いて白金

電極表面を観察した．その画像が図 4-19 である．(a)の画像に観察できる黒い立方体

の形をした結晶は塩化カリウムである．これは実験後そのまま空気中に上げたため，

溶液の水分が蒸発して残った結晶であり，実験中に観察された黒い物質とは異なる．

より拡大して観察を行うと，(b)の画像のように網目状の物質が白金線の表面を覆って

いる箇所があることが確認できた．この物質が何であるかは不明だが，観察された水

素発生量が電流から計算される発生量より小さかったのは，この物質を作るために電

子が使用されたためだと考えられる． 
 

 

図 4-19 塩化銀と塩化カリウムの飽和溶液中で裸銀塩化銀電極を製作した後の，白金電極の

表面の SEM 画像． (a)200 倍拡大図．黒く見える立方体形の結晶は塩化カリウムである． 

(b)2000 倍拡大図．網目状の物質が白金電極の表面を覆っている． 
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4.4 試作電極の評価 

4.4.1 実験室環境 

4.4.1.1 バルブ液絡の評価 
 試作したバルブ液絡型参照電極の SMA に電圧をかけたときに，バルブが導通状態

と絶縁状態を切り替えているかを確認するため，液絡インピーダンス計測により評価

した．実験結果を図 4-20(a)に示す．また，実験方法の模式図を図 4-20(b)に示す．電

圧 0.3 V をかけた時にインピーダンスが計測レンジ（100 MΩ）外から 20 kΩ 以下に減

少しており，バルブがシリコーンチューブの開閉を行っていることを確認した． 
 

 

図 4-20 (a)SMA にかけた電圧と，バルブ液絡参照電極の液絡部のインピーダンス計測結

果．電圧をかけてバルブが開いた時にインピーダンスが 20 kΩ 以下まで小さくなった． (b)
インピーダンス計測実験の方法の模式図． 

 
 次に試作電極を用いて 24時間の電位計測を行った．SMA を 1 時間に 5 秒間駆動し，

電位計測は連続して行った．試作電極を指示電極とすれば，参照電極としては自由流

出液絡の自作参照電極を用いた．この電極は電解液が無くならない限りドリフトが 0 
mV とみなせる． 
 計測結果を図 4-21 に示す．1 時間に 1 回，絶縁状態から導通し電位計測が行われて

いることが読み取れる．また約 26 mV で電位は安定している．その上下に外れ値があ
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るのは，バルブ開閉の途中に，絶縁するほどではないものの液絡インピーダンスが非

常に大きい状態で計測されることによる．外れ値を除いたバルブ開時の計測電位の標

準偏差は 0.29 mV であった．このばらつきは，電解液が消費されない限り変化しない

と考えられる． 
 

 

図 4-21 バルブ液絡参照電極の SMA を間欠駆動させたときの電位計測結果．外れ値を除い

たバルブ開時の計測電位の標準偏差は 0.29 mV である． 

 

図 4-22 バルブ液絡参照電極を用いた pH の計測結果．指示電極として市販のガラス電極

を，試験液として 2 種類の緩衝液を用いている．pH 誤差は 0.1 以下であった．  
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また試作電極を用いて pH 計測を行った結果を図 4-22 に示す．実験開始時に pH4.01
の緩衝液（フタル酸塩標準液，佐藤商事株式会社）を用いてキャリブレーションを行っ

た．その後バルブの開閉と溶液の交換を行っても計測 pH は溶液 pH に応じて変化し

た．pH6.86 の緩衝液（中性リン酸塩標準液，佐藤商事株式会社）を計測した際の理論

値との差は pH 0.07 であった． 
 
4.4.1.2 水素圧による気泡除去システムの評価 
 試作した水素圧援用バルブ液絡型参照電極の気泡除去システムにより，液絡に気泡

が詰まった参照電極でも，電位が計測可能になることを実証する．実験結果を図 4-23
に示す．試作電極を指示電極とすれば，参照電極には市販参照電極を用いている．計

測開始時は気泡が詰まっているため，バルブを開閉しても電位は大きく変動し計測が

出来ていないが，水素発生後にバルブを開けると，安定に電位の計測を行うことが出

来た．このときの電位の標準偏差は 0.012 mV であった． 
 

 

図 4-23 水素圧援用バルブ液絡参照電極を用いた間欠電位計測の結果．市販参照電極に対す

る電位差を計測している．最初は液絡部に気泡が詰まっているためバルブを開閉しても電位

は計測出来ていないが，水素発生後にバルブを開けると，安定な電位を示し，電位の標準偏

差は 0.012 mV であった． 
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 また，試作電極を用いて pH 計測を行った．実験結果を図 4-24 に示す．4.4.1.1 と同

様に試験液としては 2 種類の緩衝液を使用した．水素発生前は pH が激しく変動し，

計測が出来ていなかったが，水素発生後はいずれの緩衝液を計測した際も，pH 誤差は

0.1 以下であった． 
 

 

図 4-24 水素圧援用バルブ液絡参照電極を用いた pH 計測結果．指示電極として市販のガラ

ス電極を，試験液として pH の異なる二種類の緩衝液を使用している．pH 誤差はいずれの緩

衝液でも 0.1 以下であった． 

 

4.4.2 ルーメン液を用いた評価 

 4.4.1.2 と同様の実験を，ルーメン液と水素圧援用バルブ液絡型参照電極専用の駆動

回路を用いて行った．この実験により，飼料などの固形物を含み，粘性の大きいルー

メン液の計測における，水素圧援用バルブ液絡型参照電極の性能を評価する． 
 まず水素圧による気泡除去時の pH 計測を行った．実験結果を図 4-25 に示す．計測

時は SMA の駆動も同時に行われている．水素発生前は液絡部に詰まった気泡により

絶縁しており計測が出来ていない．水素発生後の電位の平均値と，実験開始時に市販

センサで計測した pH との差は 0.1 であった．計測した pH は交流ノイズによって値が

ばらついており（標準偏差 0.34），これはガラス電極の抵抗が大きくポータブル計測

回路では交流ノイズを除去し切れなかったことが原因である．その根拠として，同じ

参照電極と計測回路を用いて，ルーメン液の塩化物イオン濃度を計測したところ，pCl
（塩化物イオン濃度に関する pH と同様の指標）の標準偏差は 0.02 であり，ノイズに

よるばらつきは見られなかった（図 4-26）．pCl の計測では抵抗の小さい裸銀塩化銀
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電極を用いており，ノイズが計測結果に乗らなかったと考えられる．したがって，pH
計測では交流ノイズが計測結果に表れているものの，平均値をとることで問題なく計

測ができると考えられる． 
 以上から，ルーメン液でも pH 誤差 0.1 で計測を行えることが明らかになった． 

 

図 4-25 ルーメン液の pH 計測結果．水素圧印加前の計測では pH が計測出来ていないが，水

素圧印加後の計測では市販センサに対する差 0.1 以下で計測出来た． 

 

 

図 4-26 ルーメン液と純水の塩化物イオン濃度（pCl）計測結果．交流ノイズが原因の電位

のばらつきは見られない． 
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4.5 おわりに 
 本章では，提案手法の実現可能性を評価する実験に関して，結果と考察を述べた．

また，試作電極の設計に必要な材料特性を調査し，それを基に設計を行った．さらに

試作電極を用いた電位やpHの計測結果とその考察を述べた．結果を以下にまとめる． 
 
 水素圧援用バルブ液絡型参照電極の実現可能性検証 
 銀塩化銀参照電極の液絡を開閉する前後の電位の差は 0.5 mV 以下であった． 
 液絡開閉に伴う電位の応答時間は開時も閉時も 0.083 秒以下であった． 
 参照電極内部の水素発生とその圧力により，液絡部に詰まった気泡が除去で

きることをインピーダンス計測により実証した． 
 裸銀塩化銀電極上に繰り返し塩化銀を被覆したとき，電位のばらつきは 5 mV

以下であった．また飽和塩化カリウム水溶液中であれば，電解液への塩化銀の

溶解により電極寿命は繰り返す度に長くなった． 
 

 電極設計条件の検討 
 内径 0.14 mm のガラスキャピラリを液絡に使用することで，内部電解液の多

寡に関わらず，液絡の抵抗は 1.7 kΩ/mm で安定した． 
 ガラスキャピラリ・シリコーンチューブ・ガラスキャピラリの順に組み合わせ

た液絡は，チューブ部のピンチングにより 80 %以上で気泡除去可能であった． 
 ガラスキャピラリ・シリコーンチューブ・ガラスキャピラリの順に組み合わせ

た液絡について，気泡の除去に必要な圧力は大きくとも 5 kPa であった． 
 シリコーンチューブを閉じるために必要な圧力は 150 kPa～200 kPa であった． 
 上記結果から，肉厚 0.50 mm のシリコーンチューブを閉じるためには，長さ

10 mm の超弾性ワイヤの直径は 0.33 mm より大きい必要があると計算された． 
 肉厚 0.50 mm のシリコーンチューブと直径 0.40 mm の超弾性ワイヤを用いる

ときは，0.13 N より大きい力を発生するアクチュエータワイヤが必要である

と計算された． 
 30 mm のアクチュエータワイヤ BMF150 に電圧を間欠的に印加する際，0.13 N

より大きい力を常に発生する条件の内，最も消費電力が小さいのは，0.6 V で

0.5 秒オン，0.5 秒オフのときであった． 
 バルブ液絡の設計電力は 33 mW であり，無線送信時に必要な電力（45 mW）

より小さい． 
 飽和塩化カリウム水溶液中で直径 1.0 mm の裸銀塩化銀電極を製作する際の最

適電圧は 3 V であった． 
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 3 V で裸銀塩化銀電極を製作する際の電解液のうち，電解液として使用可能

な濃度である 1.0 M 以上で，もっとも水素発生量が大きいのは，塩化カリウ

ムと塩化銀の飽和溶液であった．なおこのとき，白金電極上に黒い網目状の

物質の付着が確認された． 
 
 試作電極の評価 
 液絡インピーダンスの減少から，試作電極のバルブ液絡が導通（17 kΩ）と絶

縁（100 MΩ 以上）を SMA への電圧印加により切り替えていることが確認さ

れた． 
 試作電極を用いた 24 時間の電位計測では，1 時間に 1 回 5 秒間 SMA に電圧

をかけたところ，24 回全てでバルブが動作し電位計測が行われ，バルブ開時

の電位の標準偏差が 0.29 mV であった． 
 試作電極とガラス電極を用いた pH 計測では，バルブ開閉を行っても，計測 pH

は溶液 pH との差が 0.07 であった． 
 計測開始時に液絡に気泡が詰まった状態の試作電極を用いて，水素圧による

気泡除去とバルブ開閉により，電位の標準偏差 0.012 mV の安定な計測が可能

であることを実証した． 
 計測開始時に液絡に気泡が詰まった状態の試作電極と，専用駆動回路を用い

てルーメン液の pH 計測を行ったところ，計測の平均値と市販センサの計測値

との差が 0.1 以下であった． 



第5章 結論と展望 
 
5.1 結論 ................................................................................................................................... 74 
5.2 今後の展望 ....................................................................................................................... 76 
 



第 5 章 結論と展望 

 74 

5.1 結論 
 本研究では，長期連続 pH モニタリングのための参照電極，特に 2 年間メンテナン

ス無しで使用可能なルーメン pH センサへ適用できる間欠駆動型参照電極の開発を

行った．得られた結論は以下の通りである． 
 
1. 間欠駆動型参照電極の提案 
 新たな参照電極として，水素圧援用バルブ液絡型参照電極を提案した． 
 SMA バルブ液絡により，電解液の流出量を抑える． 
 水素発生システムにより，液絡部に稀に詰まる気泡を除去し，安定に電解液が

外部へ流出し続けるよう，内部で水素を発生させる． 
 
2. 電解液流出量と寿命の推定 
 提案した電極について，電解液流出量の推定を行った． 
 同じ大きさのバルブなしの自由流出液絡参照電極に対し，バルブ液絡参照電極

は 7 倍長寿命であることが明らかになった． 
 500 μL の電解液を蓄える水素圧援用バルブ液絡型参照電極の寿命が 2.47 年と推

定された． 
 
3. 提案手法の実現可能性の検証 
 液絡の開閉前後の電位の差が 0.5 mV 以下であり，応答時間は 0.083 秒以下で

あった．応答時間は間欠計測を行う上で十分に小さい． 
 水素圧により液絡部の気泡除去が可能であることをインピーダンス計測により

確認した． 
 水素発生と同時に起こる銀塩化銀参照電極への塩化銀析出が，電位の安定性を

損なわないことを確認した． 
 
4. 水素圧援用バルブ液絡型参照電極の設計・試作 
 水素圧援用バルブ液絡型参照電極を設計し試作した．設計に際し，以下のこと

を実験的に確かめた． 
 液絡の流路部分には，シリコーンチューブとガラスキャピラリを併用する

ことで抵抗と流量が安定する． 
 シリコーンチューブを閉じるために必要な圧力が 150~200 kPa である． 
 SMA アクチュエータの間欠駆動条件のうち，0.5 秒間 0.6 V で電圧をかけて

0.5 秒間休む時の消費電力が最も小さく 33 mW/cm である． 
 水素発生のために白金線と銀塩化銀線の間にかける最適電圧は 3 V である． 
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 バルブ液絡の設計電力は 33 mW であり，無線送信時の電力（45 mW）よりも小

さい． 
 
5. 試作した電極の評価 
 液絡インピーダンスの減少から，試作電極のバルブ液絡が絶縁（100 MΩ）と導

通（17 kΩ）を SMA への電圧印加により切り替えていることを確認した． 
 試作電極を用いた 24 時間の電位計測では，1 時間に 1 回 5 秒間 SMA に電圧を

かけたところ，24 回全てでバルブが動作し電位計測が行われ，バルブ開時の電

位の標準偏差が 0.29 mV であった． 
 試作電極とガラス電極を用いた pH 計測では，バルブ開閉を行っても，計測 pH

は溶液 pH との差が 0.07 であった． 
 計測開始時に液絡に気泡が詰まった状態の試作電極を用いて，水素圧による気

泡除去とバルブ開閉により，電位の標準偏差 0.012 mV の安定な計測が可能であ

ることを実証した． 
 試作電極と専用駆動回路を用いてルーメン液の pH 計測を行ったところ，計測

の平均値と市販センサの計測値との差が 0.1 以下であった． 
 
 以上から，水素圧援用バルブ液絡型参照電極は，pH 誤差 0.1 以下で 2.47 年メンテナ

ンス無しでルーメン液の計測が可能であることを示せた． 
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5.2 今後の展望 
 本研究では水素圧援用バルブ液絡型参照電極の提案・試作・評価を行った．この参

照電極を用いることで，ルーメンセンサは大幅に長寿命化し，実用可能性が高まると

考えられる．さらにこの参照電極の応用先はルーメンセンサにとどまらない．湖沼や

海洋，工業・農業用水，土壌等，環境中の pH モニタリングはメンテンナンス頻度の

高さが自動化を妨げている．本研究成果はこれらのモニタリングセンサの自動化・IoT
化にも重要な役割を果たすだろう． 
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