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ISFET-pH電極を用いた海洋の現場計測用
pHセンサの開発

下島 公紀

海水のpHは，海水中の物質の物理化学的状態や生物活動を支配する重要な因子である。近年では地球温暖
化に関連して，pHセンサによる現場計測が注目されている。pH電極にイオン感応性電界効果型トランジス
タを，参照電極に塩素イオン選択性電極を用いたpHセンサは，海洋の表層から深海までの海水のpHを高精
度に現場計測できる測定器として期待できる。これらの電極は，共に固体電極のため耐圧性・耐衝撃性があ
り，高圧下の深海において問題なく使用できる。開発したpHセンサの現場での応答速度は1秒以下，測定精
度は±0.005 pHである。また，このpHセンサの電極部をガス透過膜で封止することによって，二酸化炭素
分圧センサに応用することができる。

はじめにはじめにはじめにはじめにはじめに

海水のpHは，海水中に溶存する化学種の熱力学的な平
衡状態や，生物活動に伴う生産・呼吸などの過程を反映
する重要な海洋学的因子である。海水のpH計測は，
1910年にSorensenとPlalizschによって行われたのが最
初とされている。それ以来，海洋観測の基本的な船上分
析項目として，ガラス製pH電極による海水のpH計測が
続けられてきた。近年，地球温暖化問題に関連して，海
洋の二酸化炭素吸収能力の推定が，重要な研究課題の
一つとして注目を集めるようになった。
この推定のためには，海水中の炭酸物質（二酸化炭素，
遊離炭酸，重炭酸イオン，炭酸イオン）のそれぞれの濃
度を正確に知る必要がある。この中で直接計測できる
のは二酸化炭素分圧（pCO2）だけであるが，海洋の炭酸
系においては，炭酸物質の平衡定数は判っているので，
海水中のアルカリ度，全炭酸，pCO2，pHの4項目のうち
のどれか2つを計測すればそれぞれの濃度を算出でき
る。このため，多くの観測航海において比較的に計測が
容易な海水のアルカリ度，全炭酸，pHが船上分析される
ようになってきた［1］。しかし，観測船による採水・船上
分析が主体の従来の観測では，測点数や採水層につい
て空間的・時間的な限界があり，海洋の広い範囲で観測
を実施することは極めて困難である。
このような背景から，最近では表層から深層までの海
洋全体を通した鉛直連続観測や長期間の連続観測を目
的として，現場計測用化学センサあるいは現場分析計
の開発と現場への適用が期待されている。

ISFETを用いた現場計測用
pHセンサの開発
深海でのpHの現場計測は，今から40年近く前に始められ
た［2］。ここでは，ガラス製pH電極の空間にシリコンオイ
ルを充填することによって，装置全体の圧力差を解消す
る方法が採用されており，この方法は，海洋観測機器
メーカから市販されている現在の深海用ガラス製pH電
極に踏襲されている。しかしこのタイプのガラス製pH電
極は，海洋の化学過程を正確に計測するには応答時間，
測定精度，分解能に関して多くの問題点を残している。
電位差法によるpH計測では，ガラス製pH電極の他に半
導体素子であるイオン感応性電界効果型トランジスタ
（ISFET : Ion Sensitive Field Effect Transistor）も利用され
ている。ISFETは水溶液中の水素イオン濃度を計測する
目的で開発されたデバイスであり［3］,［4］，主に医療分野
への応用を目指して開発された［5］。また，他の電極に比
べて高精度で，応答時間や初期安定時間が極めて短い
上に，センサ自体を小型化しても電極抵抗の増大はな
く安定して計測できるため，電極の極小化が容易であ
るという特徴を持っている。
筆者は，海洋表層から深海までの海水のpHを高精度
に現場計測することを目的として，pH電極にISFET

を使った現場計測用pHセンサの開発に着手した。半
導体電極であるISFETはそれ自体が固体なので，深海
のような高圧下においても特別な工夫をすることな
しに使用することができる。最初のステップとして，
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比較的に設計が容易であるpH変換回路部がアナログ
タイプの現場計測用pHセンサ（Ver.1）を試作し，数回
の現場計測試験を行った。アナログタイプのpHセン
サの現場計測試験の結果をもとに，非常に小型化さ
れたデジタルタイプのpH変換回路部を持つ現場計測
用pHセンサ（Ver.2）を開発した（図1）。

図1 ISFETを用いた現場計測用pHセンサ（Ver.2）

Ver.1とVer.2のpHセンサでは，参照電極として，原子力
発電などの特定の分野において，高温高水圧環境下の
pH計測に利用されている圧力補償型の銀／塩化銀参照
電極［6］を採用し，内部液は飽和塩化ナトリウム溶液と
した（図2）。
このpHセンサを用いて海洋のさまざまな場所で現場計
測を行った結果，ISFETが海洋の現場計測用pHセンサ
の電極として非常に有効であることがわかった［7］。

図2 ISFETを用いた現場計測用pHセンサの電極部

参照電極の検討

電極によるpH計測には，参照電極の安定性が重要であ
ることは言うまでもない。しかし，Ver.1とVer.2の現場

計測用pHセンサで採用した銀／塩化銀参照電極では，
応答速度や測定精度などに問題があることが明らかに
なってきた。特に，長期間のpH連続計測を行う場合，参
照電極の内部液が変質して基準電位を変化させること
が予想される。そこで，現場計測において早い応答速度
や高い測定精度を有し，長期間の連続計測が可能な参
照電極が必要になってきた。海水は塩素イオンを高濃
度に含んだ電解質溶液であり，沿岸域を除けば，海水の
塩分はほぼ一定であることから，海水自体を内部液と
して利用することで，内部液や液絡部の必要がない参
照電極について検討した。
最初に，銀線に溶融した塩化銀を付けた参照電極（圧力
補償型の銀／塩化銀参照電極の内部電極）についてテ
ストを行った（図3（a））。しかし，海水中の臭素などが銀
と難溶性塩を形成し続けるため，平衡がずれて計測値
が大きくドリフトすることがわかった。
次に，白金ロッド（約50 cm）の銀メッキ部（約45 cm）を，
飽和塩化ナトリウム溶液で満たしたイオン交換チュー
ブで封止してスパイラル状にした参照電極についてテ
ストを行った（図3（b））。この参照電極は，数日程度であ
ればドリフトは小さいが，最終的には銀／塩化銀のみ
の参照電極と同様に難溶性塩を形成してしまうことが
わかった［8］。

図3 参照電極として検討した銀／塩化銀電極

先に述べたように海水の塩分はほぼ一定であることか
ら，海水の主成分である塩素イオンに感応する固体電
極の塩素イオン選択性電極（Cl-ISE）を，現場計測用pH

センサの参照電極として利用することを検討した。
Cl-ISEは種々の塩化物をペレット状にしてリード線を
引き出したものであり，海水中で参照電極として使用
する場合は，その電位が安定しているため高精度なpH

現場測定が可能である。また，内部液や液絡部を持たな
いため，早い応答性や長期間の安定性が期待できる。
Cl-ISEと銀／塩化銀参照電極について比較した結果，
Cl-ISEは非常に早い応答速度と高い安定性を示し，広
い塩分域で電位は安定していた。しかし，塩分が5‰よ
り低くなると参照電極であるCl-ISEの電位が変動する
ため，外洋域での使用には問題はないが，河口域や汽水
域などの低塩分の場所での使用には注意が必要である
ことがわかった［8］。
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Cl-ISEを参照電極に採用したことに伴って，pH変換回
路部とデータロガー部の電子回路を新たに設計した。
pH変換回路部のCPUは，より高分解能なものを採用し，
pH変換回路部とデータロガー部が分離できる構造にし
た。pH変換回路部は，異なったpH電極を使い分けるこ
とができるようにISFET用とポテンショメトリ用の2種
類を製作した（図4）。
図5は，新しく開発した現場計測用pHセンサ（Ver.3）であ
る。pHセンサの校正は， 2種類のSWSスケール標準液（海
水のpH測定用の海水ベースの標準溶液［9］）を用いて，現
場計測の前後で行った。このpHセンサの現場での応答
速度は1秒以下，現場での測定精度は±0.005 pHであっ
た。新たに開発したpHセンサを用いて海洋のさまざま
な場所で現場計測を行った結果，高い測定精度や早い応
答速度，長期間の安定性を実現することができた［8］。

図4 2種類のpH変換回路部とデータロガー部の電子回路基盤

図5 新たに開発した現場計測用pHセンサ（Ver.3）及び電極部

新たに開発したpHセンサを応用して，海水中のpCO2の
現場計測のためのpCO2センサを開発し，現場での計測
試験を行った。pCO2の測定原理は，pHセンサの電極部
を内部液で満たしたガス透過性膜で封止し，膜を透過
してくる二酸化炭素を内部液のpH変化として計測する
ものである。このpCO2センサでは，ガス透過性膜として
米国DuPont社製のアモルファステフロン膜（Teflon

AF）を使用し，ISFET-pHセンサの電極部をこの膜で
封止して内部液を充填する方式とした。海洋での現場
計測試験の結果，安定したpCO2現場計測が可能である
ことがわかった［10］。
更に，ポテンショメトリ用のpH変換回路部を用いて，金
属電極である酸化インジウム固体電極をpH電極として
使ったpHセンサについて検討した。海水中のpH現場計
測においてISFET-pHセンサと酸化インジウム-pHセン
サを比較した結果，応答時間はISFETよりやや劣るもの
の，現場計測用pHセンサとして十分に機能することが
わかった。酸化インジウム電極は，Cl-ISEと組み合わせ
ると完全な固体pHセンサとなるので，海底堆積物間隙
水中及び海底や陸上のボーリング孔内など，より過酷
な条件下でのpH現場計測への応用が期待できる。

現場計測用現場計測用現場計測用現場計測用現場計測用pHセンサの海洋学的応用センサの海洋学的応用センサの海洋学的応用センサの海洋学的応用センサの海洋学的応用

これからの海洋化学においてpHセンサの応用が期待さ
れる研究対象としては，海洋の炭素循環過程，炭酸塩堆
積物や沈降炭酸塩粒子の溶解速度，海洋表層や海水－
堆積物境界における生物活動，海底熱水活動域，地球内
部，二酸化炭素海洋隔離の環境影響評価などが挙げら
れる。
海洋の炭素循環に関する研究には，大きな期待が寄せ
られている。前述のように，海水のpHとpCO2が同時に
計測できれば，海水中の炭酸物質の平衡をすべて計算
できる。医療の分野においては，pHとpCO2を同時に計
測するセンサは既に開発されている。これらを海洋学
に応用して海洋の広い範囲（水平的にも鉛直的にも）で
長期間にわたる観測を行えば，海洋の炭素循環過程の
解明は飛躍的に進歩し，ひいては地球環境の変動解明
に大きく貢献することが期待される。そのためには，現
場での自己補正機能を持たせて高い測定精度を確保す
ることが必要である。更に，海洋の炭素循環過程におい
ては，炭酸塩堆積物や沈降炭酸塩粒子の溶解速度の見
積もりも重要である。海水中では炭酸塩の溶解によっ
てpHは高くなるが，実際の海洋ではその変化率は極め
て小さいため，高感度で高精度なpHセンサが要求され
る。また，生物活動は海洋における二酸化炭素の固定に
重要な役割を果たしており，高感度なpHセンサによる
長期間の連続計測に期待がかかっている。
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海底熱水系では，高温・高圧下の海水－岩石反応によっ
てさまざまな化学物質が地球内部から海洋へ供給され
ており，ここでのpH現場計測は，物質の存在状態（溶存・
懸濁）を把握し，鉱床の成因や地球規模の物質循環を解
明するために重要である［11］,［12］。また，国際深海掘削計
画（ODP）や21世紀の深海掘削計画（OD21）では，海底掘
削後の孔内を利用して，地球内部におけるさまざまな
化学成分の収支についてセンサによる長期間の現場モ
ニタリングが計画されており，地球内部構造の全体図
をより明瞭することや，地震のような災害を引き起こ
す地球活動をリアルタイムでモニタすることも可能と
なる。pHセンサが，まさに“地球そのものの医療”に役立
つことになる。
二酸化炭素を海洋に隔離する場合，二酸化炭素は酸で
あるために，非常に高濃度の二酸化炭素を溶解した海
水や液体二酸化炭素と直に接触している海水のpHは低
下する（最大でpH3程度）。このpH低下に対して海洋生
物を含めた海洋環境が受ける影響を正しく評価できる
かどうかが，二酸化炭素の海洋隔離の成立性を左右す
るといっても過言ではない。このため，隔離された二酸
化炭素が海洋の生態系に及ぼす影響について，その評
価手法自体を基礎的に検討する必要がある。更に，海洋
において二酸化炭素が溶け込んで低pH化した海水（低
pH海水）の拡散する範囲（環境影響範囲）や，低pH化し
た海水が通常の値にまで回復する期間（環境復元時期）
を予測することが，二酸化炭素海洋隔離の影響評価と
して重要な項目である。現場計測用pHセンサを二酸化
炭素投入域周辺に多数個展開（係留）すれば，注入二酸
化炭素の環境影響範囲や環境復元時期を予測するため
のツールとして非常に有効である［13］。

おわりに

最後に，pHセンサによる現場計測は，医療，臨床，生医学
の分野では，そのニーズも高いことから盛んに開発が
進められているが，その他の分野においては，医療分野
ほど応用が進んでないのが現状であろう。
海洋で使用可能なpHセンサの開発には，海洋化学者の
みならず分析化学，合成有機化学，高分子化学，電気化
学，電気・機械工学，医療分野の専門家と協力し，常に最
新の技術を取り込んで改良を重ねていく姿勢が必要で
あることを付け加えたい。
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