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概 要

pH の測定は基本的な水質管理指標の 1 つであり，環境への負荷低減の観点から水質汚濁防止法

にも記載されている。様々なサンプルの測定が求められることから，現場特有のトラブルやメンテ

ンテナンスの負荷が発生することが少なからずある。しかし，現場では作業に携わる人員の不足が

課題であり，適切かつ効率的な計器の管理が必要である。本稿では pH 測定の原理から適切な管理

方法，およびトラブル事例とその抑制，対処の方法について解説する。
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1．は じ め に

2030 年までの国際開発目標として 17 の目標と 169

のターゲットからなる「持続可能な開発目標」，いわ

ゆる SDGs が宣言されて来年で 10 年目となる。水に

直接関係する項目としては，「6. 安全な水とトイレを

世界中に」や「14. 海の豊かさを守ろう」があげられ

る。一方，持続可能な水の利用という観点では，貧困

や飢餓，健康，エネルギーに関わる項目などに広く関

わりがある。地球上の水はおよそ 14 億 km3とされて

いるが，そのうち人が利用できるものはわずか 0.01%

と言われている1)。そのため，限りある水を清潔に保

つこと，または浄化により環境負荷を低減し，効率的

な循環を促進することが求められている。その技術を

世界中に広め，貧困や飢餓などの問題を解決すること

が，産学官で活動する本学会の命題の一つであると考

える。

環境へ排出する水の基本的な管理指標として，日本

では排水基準に基づく 15 項目が定められている。そ

の第一項目である pHは数十年前から測定されており，

国際的にも水質管理指標として広く用いられている。

pH 測定には様々な方法あるが，排水管理においては

日本産業規格 (JIS) に則ったガラス電極法が最も用

いられている2-5)。多くの産業において水は必要不可

欠であるため，各産業の各水処理工程でサンプルの水

質は様々である。そのため，水質に基づく測定トラブ

ルや困難なメンテナンスに悩む利用者は多いと感じら

れる。

本稿では，pH 測定の原理から基本的な pH 電極の

管理方法について述べる。さらに，利用者を悩ませる

特殊なトラブル事例とその抑制，対処法についても解

説する。日々の測定やメンテナンスの助力となれば幸

いである。

2．pH測定の原理と管理方法

2. 1 pH測定の原理

pH とは水素イオン (H) の活量の常用対数に負記

号を付けた値である (式 1)。活量とは，水素イオン

濃度 ([H]) に活量係数 (γ) をかけた値であるが，

pH 1 以上の強酸性条件を除き，活量≒濃度と近似し

て問題ないことが多い。

pH=−log (γ [H]) ( 1 )

pH 電極は，サンプルの pH に基づき電位が変化す

るガラス電極と，測定液の pHに関わらず一定の電位

を示す比較電極により構成される (Fig. 1)。ガラス

電極には水素イオンに応答する特殊なガラスが取り付

けられており，内部には内極 (銀/塩化銀電極) と

pH電極の適正な管理に基づくトラブルの抑制と対処法28

Fig. 1 Schematic diagram of a pH electrode.



pH が既知 (一般的には 7 付近) の水溶液が入れられ

ている。比較電極には内極と高濃度の塩化カリウム

(KCl) 水溶液が入れられており，液絡と呼ばれる微

細な孔により内極とサンプルが電気的に通じている。

液絡からサンプルへ KCl 水溶液を放出し続けること

により，比較電極電位は一定に保たれる。pH 電極で

は，この 2つの電極の電位差を測定している。

pH の値はネルンストの式に基づき算出される (式

2)。Rは気体定数 8.3145 J (K･mol)−1，Tは絶対温度

(K)，F はファラデー定数 96485 Cmol−1，E0 は不斉

電位である。

E=E0+2.303
RT

nF
ln  H


H

  ( 2 )

不斉電位とは，[H
]=[H

]の時，すなわち一般

的には pH 7 の時の電位を意味し，理想的には 0 mV

となる。また，ネルンストの式に基づくと，水溶液の

温度が 25℃の時，pHが 1 変化する際の電位の変化量

(感度) は 59.16 mVであることが分かる。

2. 2 電極の性能確認

pH 電極の性能確認は，NIST 規格やUSA規格など

に適合した標準液を測定することで行う。一般的には，

pHが 4, 7, 9 付近の標準液を用いるが，測定するサン

プルの pH領域に近い標準液を用いることが重要であ

る。例えば，酸性領域で使用する場合は，一般的に

pH 4 と 7 の標準液を用いる (Fig. 2)。

最初に，pH 7 の標準液に電極を浸漬することで不

斉電位を確認する。上述したように，不斉電位は理想

的には 0 mV であるが，pH 電極の応答膜や液絡部の

汚れ，比較電極内部液へのサンプルの混入などに伴い

変化する。0±50 mV 程度であれば正常と判断してよ

く，校正を行うことで正確な測定が可能である。続い

て，純水や水道水で電極を洗い，pH 4 (または 9) の

標準液に浸漬して電位を確認する。この時，不斉電位

との差が理論値の 90% 以上あれば，感度も正常であ

ると判断できる。また，応答時間を確認し，1 分以内

に 90% 程度の応答が得られれば応答速度も問題ない

と判断できる6)。感度や応答速度は経年劣化の他，応

答膜や液絡部の汚れにより影響を受けるため，基準値

を下回る場合は電極の洗浄を行うとよい。

2. 3 電極の洗浄

pH 電極の洗浄方法は汚れの種類によって異なる。

一般的な汚れについては，純水や水道水でゆすいだ後，

応答膜と液絡部をガーゼや布などの柔らかい素材で拭

き取る。この際，硬い素材や研磨紙などを用いると，

応答膜にクラックが生じ，膜内外の絶縁不良により測

定ができなくなってしまうため，注意が必要である。

有機物である油脂や微生物によるバイオフィルム，

繊維質やたんぱく質などの粘着物質が付着している場

合は，洗浄液にエタノールや中性洗剤を用いるとよい。

石灰のような無機物が固着している場合は，5% 程度

の塩酸を用いるとよい。いずれも数分から数十分の浸

漬後，洗浄液を染み込ませた柔らかい素材によりふき

取りを行うと効果的である。一方，いずれの洗浄液も

長時間の浸漬は応答膜を劣化させるため，注意が必要

である。また，洗浄後直ぐに測定や校正を行うと，測

定値が洗浄液残留により正確に測定できない可能性が

ある。校正前を行う前に，洗浄液への浸漬と同程度の

時間を純水や水道水に浸漬することを推奨する。

2. 4 pH電極の保管

ここまで pH電極の使用中に関する内容を紹介して

きたが，使用前，または使用を休止する場合の保管方

法についても解説する。pH 電極を保管する際は，応

答膜および液絡部を湿潤状態に保っておくことが推奨

される。そのためには，付属の電極キャップなどに湿

らせたガーゼなどを入れておくのが最もよい。電極保

管の際の注意事項を以下に示す。

① 乾燥状態にしない。

応答膜表層には水和層と呼ばれる水素イオンとの応

答部が存在する7,8)。正確な測定のために水和層を安

定させておくことが重要であり，乾燥すると再度安定

には時間を要する。乾燥した場合は，数日間標準液に

浸漬させることにより回復する。また，比較電極の液

絡部で内部液が蒸発し，KCl 結晶が生じることがある。

結晶により液絡部が詰まると，比較電極内極とサンプ

ルの導通が取れなくなるため測定不良が起こる。この

場合は，純水や水道水などに数時間浸漬すると復帰さ

せることができる。

② 水溶液に浸漬し続けない

応答膜は主成分である SiO2に加えてリチウムなど

の金属酸化物が含まれる9,10)。純水や水道水などの溶

解イオンの少ない多量の水溶液に長期間浸漬すると，

これらの金属が水溶液中に溶出し，感度の低下を引き
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測定電位 AmV (目安：±50 mV以内) B mV

理想電位 0 mV
169 mV (ph 4)

−137 mV (ph 9)

感度 [%] =
(B−A) mV

169 mV (または−137 mV)
×100

目安：90%以上

ph 4−ph 7:152 mV以上

ph 7−ph 9:123 mV以上

Fig. 2 Checking method of pH electrode performance.



起こす。一方，少量の水溶液に長期間浸漬した場合，

比較電極内部液の KCl が流出し，水溶液中のカリウ

ムイオン濃度が濃くなる。このカリウムイオンが応答

膜の水和層に入り込むことで応答膜の水素イオンへの

応答部が阻害され，感度低下や不斉電位のシフトを引

き起こす。このような現象はサンプル中でも起こって

おり，応答膜の経年劣化の主な要因となっている。溶

解イオンの少ないサンプルや，一荷の陽イオンを多く

含むサンプルなどで電極寿命が短い傾向があるのはこ

のためである。

3．特殊なトラブル事例

pH 電極のトラブルは，環境要因 (温度，圧力，流

量，電流，腐食性ガスなど)，サンプル要因 (フッ酸，

高アルカリ，キレート剤など)，汚れ要因 (有機物，

無機物，微生物など) と様々な要因がある。本章では，

その中でも pH電極を構成する複数の箇所に影響を与

え，対策が困難である低電気伝導率サンプル，および

有機溶媒を含有するサンプルについて，トラブルを起

こすメカニズムとその抑制，対処方法について紹介す

る。

3. 1 低電気伝導率サンプルの測定

純水，半導体の洗浄水，ボイラー水，水道水，地下

水，河川水，雨水など，低電気伝導率サンプルの pH

測定を求められる場合は少なからずある。測定は以下

に示す要因により非常に困難であるが，専用の電極，

ホルダを用い，適した措置を講じることにより改善す

る場合がある。

(1) 低緩衝能サンプルによるガラス電極応答遅延

電気伝導率が低いとは，溶解している荷電粒子 (イ

オン) が少ないことを意味する。このような水溶液は

緩衝能 (水溶液が pHを一定に保とうとする能力) が

低いため，応答膜の水素イオン応答に時間がかかる。

一方，応答膜の高純度化により低電気伝導率サンプル

での応答性を改善した pH電極が存在する。電気伝導

率が 100 μS/cm 以下のサンプルを測定する場合，こ

のような低電気伝導用 pH電極の使用が推奨される。

(2) 流動電位の発現に伴う比較電極電位のずれ

比較電極の内部液とサンプルが液絡により通じてい

ることは上述した。液絡のような細孔の内部を水溶液

が流れる時，液中の陽イオンと陰イオンの移動速度の

違いに基づく電位 (流動電位) が発現する。しかし，

比較電極内部液には高濃度の KCl 水溶液が使用され

ており，カリウムイオン (K+) と塩化物イオン (Cl−)

がほとんど同じ速度で移動するため，流動電位は軽減

されている。

低電気伝導率のサンプルを測定する場合，液絡内の

KCl 濃度が下がることにより，この流動電位による影

響が測定値に顕著に表れる。Fig. 3は汎用 pH 電極に

より電気伝導率 100 μS/cm のサンプルを測定した際

の，サンプル流動時と静止時の測定値変動を表してい

る。例えば，流速 3 mL/min の際，pH測定値は約 0.2

アルカリ側に変動している。これは約+12 mV の流

動電位が液絡部に発現し，比較電極電位が変動したこ

とに起因している。

流動電位の影響を軽減するためには，大きく二つの

手段がある。一つは流量の抑制である。Fig. 3より，

流量が 0.6 mL/min の際の pH 変動は約 0.3 であるが，

0.1 mL/min では約 0.15 に低減できていることが分か

る。

二つ目は，サンプルの電気伝導率自体を上昇させる

ことである。例えば，液絡近傍に KCl 水溶液を添加

することで流動電位を抑制できる。Fig. 4に各電気伝

導率における汎用 pH 電極の流動電位 (流量は 2

L/min) を示す。流動電位の程度は電気伝導率により

顕著に異なり，500 μS/cm 以上では無視できる程度と

なっている。この方法は流動電位の低減に最も有効で

あるが，添加する KCl 自体の pH が測定誤差を生じ

させることがあるため，特殊ホルダと専用電極の組み

合わせにより流量と KCl 添加量のバランスをとる必

要がある。
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Fig. 3 The relationship of pH measurement value and the amount
of sample flow. Black line shows pH shift. Grey line shows
the amount of sample flow. The sample conductivity is 100
μS/cm.

Fig. 4 Relationship between the fluctuation range of pH measurement
value due to streaming potential (ΔpH) and the sample
conductivity. The amount of sample flow is 2 L/min.



(3) 静電気に基づく測定値のふらつき

サンプルに電気が流れにくいことにより，ホルダや

配管が帯電し，静電気による影響が出ることがある。

この場合，不定期にスパイクのようなノイズが測定値

に生じる。抑制方法としては，①アースされた金属

製のホルダ (配管) を用いる，②液アース極を有す

る pH 電極を用いる，③pH 電極の周りを金属メッ

シュ構造で囲ったうえでアースをするなどがあげられ

る。

3. 2 有機溶媒を含有するサンプルの測定

有機溶媒は塗料，医薬品や食品成分の抽出剤，金属

加工時の潤滑剤や洗浄剤など，様々な用途で用いられ

る。ガラス電極法の原理上，有機溶剤を含む水溶液を

正確に pH 測定することはできないが，pH 電極の使

用は限定的な用途において可能である。

(1) サンプル自体の pHのずれ

有機溶媒中における水素イオンの活性は水溶液中と

は異なる11,12)。すなわち，水素イオンの解離パターン

が異なるため，純粋な (有機溶剤を含まない) 水溶液

における 0 から 14 の pH スケールを適用することが

できない。理論上では，pH スケールはエタノールで

−5 から 15，アンモニア 15 から 50，ホルムアルデヒ

ドでは−10 から 0程度と報告されている11)。pHの変

動は有機溶媒の種類だけでなく濃度によっても異なる。

Fig. 5は pH 4, 7, 9 の緩衝液に各体積分率のエタノー

ルを含有させた際の pH 測定値を示している。エタ

ノールの含有量が増えるほど純粋な水溶液中と比較し

た変動幅は大きくなり，50% 含まれた際には 1から 2

変わっていることが分かる。

したがって，有機溶媒を含むサンプルで得られた

pH 測定値は純粋な水溶液の pH と比較することはで

きない。一方，含まれる有機溶媒の種類，濃度が一定

である場合，そのサンプル中における水素イオン濃度

の指標を得るために pH 測定を用いることはできる。

例えば，有機溶剤の種類と濃度を調整したサンプルに，

測定したい領域の下限値と上限値の標準液粉末を加え

て校正を行う。このようにして，サンプル中の水素イ

オン濃度を定量することは有用である。有機溶媒の種

類によって許容できる濃度が異なるため，校正を行う

際に確認する必要がある。

(2) ガラス電極水和層脱水に伴う応答膜の劣化

高濃度の有機溶媒が含まれるサンプルに長期間 pH

電極を浸漬すると，応答膜表面の水和層が脱水される

ことで，応答遅延や感度劣化を引き起こす。定期的に

校正作業を行い，劣化の程度の確認と補正を行う必要

がある。劣化した際は，5% 程度の塩酸に 10 分間程

度浸漬し，その後純水洗浄を行うことにより，回復す

る場合がある。

(3) 比較電極液絡部脱水に伴う導通不良

比較電極の内部液も有機溶媒の脱水作用の影響を受

ける。液絡部において KCl 結晶が析出することで，

液絡抵抗が高くなり指示値の振れが生じる。程度が大

きい場合は導通不良により応答不可となる。

抑制方法としては，スリーブ型液絡の比較電極を用

いて内部液の流出量を多くすることで，KCl を詰まり

にくくすることができる。または，内部液の供給が内

筒と外筒に分かれているダブルジャンクション型比較

電極を用いるとよい。内筒に KCl 水溶液を入れ，サ

ンプルに接液する外筒には有機溶媒に溶解しやすい酢

酸リチウムを使用することで，より詰まりを抑制する

ことが可能である。液絡が詰まってしまった場合は，

純水や水道水などに数時間浸漬させ，析出した KCl

を溶解させることにより回復する。含まれる有機溶媒

の濃度が高くなるほど，このメンテナンスを行う頻度

が多くなる。

4．お わ り に

pH は水質の基本的な測定指標であり，ガラス電極

法の測定原理は数十年間変わらず用いられている。一

方，近年メンテナンスに携わる人員の不足が水処理現

場における課題となっている。光触媒を活用した自己

洗浄機能を持つ電極が開発されるなど，技術進歩によ

る解決策が講じられているが7,13)，適切な管理に基づ

くトラブルの抑制，発生時の効率的な対応は変わらず

重要である。

本稿では，pH 電極の管理基準値やトラブルの抑制，

発生時の対処法について，可能な限り具体的な数値を

あげて述べた。これらの数値はあくまで目安であり，

使用する電極によって異なるため，詳しくはメーカー

の取説や会社基準に従うことを推奨する。一方，目安

値を知っておくことはトラブルを事前回避するために

重要であるため，本稿が pH電極を取り扱うユーザー

の日々の悩みや困りごとを解決する手助けとなること

を期待する。
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Fig. 5 The relationship of pHmeasurement value of buffer
solutions and volume content rate of ethanol.
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