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1　はじめに
水は人類にとって欠かすことのできない大切な物質であ

るが、その一方で、高真空または高純度ガスを必要とする
科学実験や製造プロセスなどでは、残留不純物としてよく
問題にされる物質でもある。これは水が大気中に大量に
存在し、多くの物質表面に対して高い吸着性を示すからで
ある。すなわち、外部から浸入する可能性が常にある物質
であり、一度内部へ入り込めば、すぐにどこかへ吸着する
性質があるため、水は除去しづらい極めてやっかいな不純
物と考えられている。したがって、いかなる科学実験や製
造プロセスにおいても、要求される条件が、より高真空へ、
より高純度へと進めば、いずれどこかで残留水分の影響を
考慮する必要性が生じる。実際、半導体製造分野では、
デバイスの急速な高集積化・微細化に伴って、製造過程で
使用される材料ガスの高純度化が進み、近年、材料ガス
中の残留水分の微量レベルでの制御が重要な課題となっ

ている。例えば、ウエハ表面の汚染防止用に使われる高純
度窒素ガスの場合、物質量分率（モル分率）で数 nmol/
mol （ppb） 以下（大気圧下での霜点用語 1 が−100 ℃以下に
相当）の残留水分制御が必要と言われている [1]。また、窒
化ガリウム（GaN）系の発光ダイオードでは、材料ガス中
の 1 µmol/mol （ppm） 以下のごく微量な残留水分（霜点が
−75 ℃以下に相当）によって、発光効率の著しい低下が見
られた報告がある [2]。こういった微量レベルでの水分制御
や残留水分の影響の正しい理解には、信頼性の高い水分
測定が不可欠となる。

図 1 は我が国において、現在までに国家標準が確立され
ている湿度領域を示している。ガス中の水分量（湿度）を
測定する計測器はそれぞれの領域ごとに様 な々種類 [3] のも
のが販売されており、多くの製造現場等で使用されている。
しかし、1 µmol/mol（ppm）以下の微量水分領域になると、
それらの計測器を同じ計測現場で使用しても、機器ごとに
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指示が大きく異なることが多 あ々る。このような問題が生じ
た場合、通常は国家標準に基づいて計測器の校正を行う
ことで解決を図るが、微量水分領域においては、ガス中水
分量の国家標準が最近まで無く、校正を行うこと自体が困
難であった。それでも必要が生じた場合は、ユーザーや計
測器メーカーがそれぞれ何かしらの方法を用いて計測器の
校正を試みてきた。しかし、それでも依然として計測器の
指示の不一致がよく見られており、微量水分領域での水分
測定の信頼性は決して高いものとは言えなかった。

この問題に対応するため、産業技術総合研究所（産総
研）では微量水分の国家標準 （微量水分標準）の確立を
行った。ここでは国際単位系へのトレーサビリティが直接
確保された一次標準用語 2 と呼ばれる計量学的に最も質が高
い標準を開発した。それから微量水分標準の供給（校正
サービス） 体系の整備を進めた（図 2 参照）。また、微量
水分標準の開発過程において、キャビティリングダウンレー
ザー分光法（CRDS）と呼ばれる原理に基づく新しい微量
水分計が優れた微量水分測定能力をもつことが分かってき
た。このように、微量水分の国家標準が確立され、国際
単位系へのトレーサビリティが確保された校正サービス体
系が整い、高性能な計測器が市場で入手可能になったこと
から、近年、微量水分測定の信頼性が飛躍的に向上した。
その一方で、従来の微量水分計測法の問題点が少しずつ
明らかになってきている。

本稿では、微量水分測定の信頼性向上を目標として産
総研が策定したシナリオ、それに沿った研究活動、研究成

果によって生じた微量水分測定の信頼性に関する近年の状
況変化について紹介する。

2　微量水分測定の信頼性向上のためのシナリオと目標
産業現場等で微量水分測定が高い信頼性で行われるた

めには、①微量水分計の目盛りの基礎となる微量水分の
国家標準の確立、②計測器の校正サービス体系の整備、
③校正対象となる高性能な計測器が必要である。これら
の関係を図 3 に示す。①～③を実現のため解決すべき各
課題を、図中左から 2 列目に示してあり①～③と矢印で結
んでいる。これらの課題は、国立標準研究機関、校正事
業者、計測器メーカーによる解決が期待されるもので、そ
れぞれが主に取り組むべき課題と考えられるものを矢印で
つないでいる。①～③に注目すると、②については国際単
位系へのトレーサビリティが確保された校正サービス体系
の整備が重要であり、また③については国家標準に基づく
実験での性能実証が極めて有効なため、この 3 つの中で
は①が最優先事項と考えた。さらに、①は国立標準研究
機関が取り組むべき課題であったため、産総研は 2001 年
にガス（窒素）中の微量水分標準の確立を目標とした研究
に着手した。微量水分の発生下限の目標は大気圧下での
霜点−100 ℃に相当する14 nmol/mol（ppb）とし、上限は
現行の低湿度標準の供給範囲の下限を考慮して−75 ℃に相
当する1 µmol/mol（ppm）とした。測定の不確かさは霜点
−100 ℃付近で 0.5 ℃に相当する、相対標準不確かさ11 %
とした。これは英国物理学研究所（NPL）が当時目標とし
ていた霜点−95 ℃での標準不確かさ 0.5 ℃ [4] をしのぐもの
として設定した。 ②については、標準整備後のしばらくは
産総研の国家標準器を使った依頼試験による校正サービ
スで個別ユーザーに対応し、それと並行して校正事業者を
募ることとした。③については、国家標準確立後に、従来
から使われていた計測器の評価を国家標準に基づいて行
い、性能が高い機種を見出すことを当初考えた。以下この
シナリオに沿って行った研究活動について述べる。図 1　ガス中水分（湿度）の標準供給の現状

霜点−75 ℃～−70 ℃の範囲は現在校正サービス準備中

図 2　微量水分測定のためのトレーサビリティ体系
図 3　微量水分測定の信頼性向上のための要素技術と統合の
シナリオ
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3　微量水分の国家標準の確立
微量水分の国家標準は、 標準値の分かった一定の水分

を含むガスを発生させる装置（微量水分発生装置）と、そ
の標準値の不確かさ評価を行うことで実現される。国家標
準を確立するとき、一般に、自国の国家標準器を外国の国
家標準器で校正してもらうことで最終的に国際単位系にト
レーサブルにする場合があり、開発途上国はこの方法をと
ることが多い。一方多くの先進国では、一次標準と呼ばれ
る自ら国際単位系に直接トレーサブルな標準を開発する。
技術力、経費、国内産業のレベル等を総合的に勘案してど
ちらにするかを決めるが、我が国の場合高度な半導体産業
やプロセス産業を有することから、産総研としては自ら一
次標準を開発することとした。

その上でさらに重要な決定は、微量水分発生装置の発
生方式の選択を行うことであった。ここで産総研は、他国
の標準研究機関とは異なる非常にユニークな選択を行っ
た。その理由は、我々がユニークな方式の具体的構想をもっ
ていたこと、ユニークな方式がうまくいけば世界最高精度
を達成することも不可能ではないこと、また世界的に見て
異なる複数の方式で国家標準を維持したほうが、1 種類の
方式で統一するよりも、標準の信頼性を高められることで
ある。
3.1　発生方式の選択

微量水分の発生にはいくつかの方法があるが、産総研
は拡散管法と呼ばれる方式を採用した。図 4 は、拡散管
方式微量水分発生装置 [5] の概念図を示している。ステンレ
ス等の金属を材料とした、水溜めと拡散管からなる拡散管
セルを、温度・圧力が制御された発生槽内に入れる。セル
の水溜め内部には水が入れてあり、中の温度に応じた圧力
の水蒸気が発生している。水蒸気は拡散管の中を通り発
生槽内へと移動する。これを流量制御された乾燥ガスと混
合することで、微量水分を発生させる。ガス中の水の物質
量分率は、単位時間に蒸発した水分の質量測定（水分蒸

発速度の測定）と単位時間に流れた乾燥ガスの質量測定 
（質量流量の測定）から決定する。

一方、産総研以外の他国の標準研究機関の多くは、低
湿度・微量水分発生装置の中核に霜点発生法と呼ばれる
方式を採用している。図 5 に霜点発生装置の概念図を示
す。温度一定の氷の水蒸気で飽和している飽和槽内にガ
スを流し、水蒸気とガスとを混合することで湿潤ガスを発
生させる。飽和が完全となり平衡状態が実現していれば、
氷の温度と等しい霜点の湿潤ガスが発生する。低温の氷
（−75 ℃以下）を使えば微量水分の発生も可能である。
発生ガス中の水の物質量分率は、氷の温度測定と発生槽
内の圧力測定、それに氷の蒸気圧式と水蒸気増加補正
係数用語 3 [6][7] を使って決定する。簡単な原理だが、湿度
の発生法としては信頼性が高い方法である。

表 1 にこれら 2 つの方式の長所・短所の比較を示す。
拡散管法の長所として、霜点発生法で必要とされる飽和の
実現・確認が不要というのがある。霜点発生法では飽和
槽での完全な飽和が前提となるが、低温領域へ行くほど、
氷からの蒸発水分量が少なくなることや、蒸気圧が温度変
化に敏感になることから、外乱の影響を受けやすくなり、
平衡状態の実現が困難になる。さらに、飽和が実現され
ていたとしても、その確認を行うことは容易ではなく、そ
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の結果不確かさを大きく取らざるを得なくなる。拡散管法
ではこれらの問題を回避できる。次に、発生ガス中の水の
物質量分率の決定に関しては、霜点発生法は氷の蒸気圧
式と水蒸気増加補正係数が必要になるが、拡散管法は水
分蒸発速度と乾燥ガスの質量流量の測定だけから決定で
きるので、国際単位系へのトレーサビリティが明確でより直
接的な方法と言える。氷の蒸気圧式としてよく使われている
Sonntag の式 [7][8] は−100 ℃までしか有効ではないため、
霜点発生法では−100 ℃以下の領域は Sonntag の式を使う
限り水の物質量分率の決定ができない。さらに水蒸気増
加補正係数については−35 ℃以下では実験の報告がなく、
この温度以下の領域では信頼性が低いとの指摘がある[9]。
拡散管法では、蒸気圧式や水蒸気増加補正係数を必要と
しないので、これらは全く問題にならない。

一方、拡散管法の短所としては、水分蒸発速度測定
の必要性が挙げられる。拡散管方式による14 nmol/mol
（ppb）の微量水分発生では、水分蒸発速度は約 14 µg/
h （ 780 nmol/h）と極めて小さな値となるので（乾燥ガス
を窒素とし、0 ℃・101.325 kPa 換算での流量 20 L/min
の場合）、これをいかに不確かさを小さく測定できるかが
鍵となる。他に、ゼロガスの問題がある。拡散管法では乾
燥ガスの中に水分が残留していると、それが不確かさとな
るため、これを限りなくゼロに近づけたゼロガスと呼ばれ
る乾燥ガスを準備する必要がある。さらに、拡散管法は今
まで微量水分の一次標準として確立された実績がなかっ
た。すなわち、標準確立に必要な知識・経験・技術の蓄
積が乏しく、装置設計や不確かさ評価法の開発を、ほとん
どゼロに近い状態から始める必要がある。

以上の拡散管法、霜点発生法それぞれの長所・短所を
十分に踏まえた上で、既に述べたように、産総研は拡散
管法を選択した。この理由として第一に、霜点発生法にお
ける飽和の実現・確認の問題を重要視したことが挙げられ
る。産総研（当時：工業技術院 計量研究所）では 1999
年頃から微量水分標準の開発の検討を始めたが、この頃
他国の研究機関では、既に霜点発生法を中核とした微量
水分標準の開発が進められていた。しかし、霜点−100 ℃
付近の微量水分発生で不確かさ評価の報告まで行われた
研究例は、筆者の知る限りその当時まだ無く、その主な理
由を−100 ℃付近での飽和の実現と確認の困難さにあると
考えていた。第二に、今後の微量水分計測の方向性があっ
た。国際半導体技術ロードマップ 2000 年度版 [10] では、
要求される水分制御が当時既に霜点−100 ℃以下となってお
り、今後さらに低いレベルでの制御が必要になると報告さ
れていた。この領域を霜点発生法で対応した場合、蒸気圧
式や水分増加補正係数の信頼性が問題になると考えた。

第三に、磁気吊下天秤と呼ばれる新しい天秤の存在が挙
げられる [11]。磁気吊下天秤は 1990 年代の前半に機能性・
利便性の高い製品が市販されるようになり、90 年代の半ば
から後半にかけて、これを使った研究報告が多くなされる
ようになった。そして 2000 年頃にはその性能の高さが実証
されてきていたので、拡散管法で問題となる水分蒸発速度
測定は、磁気吊下天秤を導入することで解決できると考え
ていた。最後に、計量学（メトロロジー）を専門とするもの
として、拡散管法の国際単位系へのトレーサビリティの明確
さが実に魅力的であったことも理由として挙げておく。
3.2　一次標準器の開発

拡散管方式微量水分発生装置で発生するガス中の微量
水分の物質量分率は次式で与えられる：

     （1）

ここで、
xw: 発生させたガス中微量水分の物質量分率　[mol/mol]
N: 単位時間あたりに拡散管から蒸発発生する水分の物
    質量　[mol/h]
Nb: 吸着・脱離により単位時間あたりに移動する水分の
     物質量　 [mol/h]
F: 単位時間あたりの乾燥ガスの流量　[mol/h]
xb: 乾燥ガス（ゼロガス）中に含まれている残留水分の物
    質量分率　 [mol/mol]

である。拡散管法による一次標準器の開発方針を（1）式で
簡単に説明すると次のようになる：（1）式右辺の各物理量
の測定方法を確立する。xw～14 nmol/molとN～780 nmol/
hにおいて、xw>>xbとN>>Nbの条件を満たすように装置を開
発し、

       
 （2）

と表せるようにする。NとFを安定化させる（ばらつきを小さ
くさせる）。NとFを不確かさを小さく測定する技術を開発
し、（2）式を使って標準値 xwを決定できるようにする。

ただし、実際の開発はこの順序では行われていない。ま
た、開発すべき技術項目は大小含めて多数あり、そのうち
の 1 つの技術が高まると、他の技術の見直しが必要になる
など、開発は決して一方向に進んだものではなかった。
3.2.1　水分蒸発速度の測定
（2）式の N は水分蒸発速度 [g/h] の測定を行い、水の

xw
N
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モル質量（18.02 g/mol）で割ることで求まる。水分蒸発速
度の測定については、3.1で述べたように、磁気吊下天秤を
使うことを計画した。磁気吊下天秤は、図 6 に示されるよ
うに、発生槽内の拡散管セルを、磁力によって外部の電子
天秤に吊り下げられる構造をしている。これにより、蒸発に
よるセルの質量減少速度（水分蒸発速度）を、水蒸気発生
を中断させることなく、連続的に測定することができる。産
総研で導入した磁気吊下天秤は、微量水分発生槽の一部
にもなるので接ガス面は電解研磨とし、12 g 程度の質量の
拡散管セルの質量変化を1 µg の分解能で測定でき、国際
単位系へのトレーサビリティ確保のため外部分銅による校
正も可能とするなど、微量水分標準の開発のための特別仕
様としている。図 7（a）は磁気吊下天秤を使った水分蒸発
速度の測定例である。5.1 µg/h の小さな水分蒸発速度でも
十分測定が可能であることが分かる。図 7（b）は、磁気吊
下天秤を使わずに測定した例である。これは拡散管セルの
質量測定の度に発生槽を大気開放し、発生槽内にあるセ
ルを発生槽外の上方にある電子天秤にワイヤーで吊して測
定した。拡散管セルは図 7（a）の実験と同じものを使って
いる。実験の詳細については文献 [12] を参照されたい。こ
の場合でも 6.6 µg/h の水分蒸発速度が測定されているの
で、時間が掛かることを認めればこの方法でもいいように
思えるかも知れない。実際、このように一度水分蒸発速度
を決定しておき、その後はその値を使って、簡易な微量水
分標準として拡散管法が利用される場合がある。しかし、
理論値との比較から図 7（b）の実験には問題があったこと
が分かった。拡散管法では理想的な拡散現象を考えた場
合、水分蒸発速度は拡散管の内径、長さ、発生槽内の圧
力、セル内の水の温度から計算によって求めることができ
る。計算方法の詳細は文献に譲るが [5]、図 7（b）の実験
の場合、理論値が 4.1 µg/h となり測定値との間にやや差
がある。この差は圧力、温度などの不確かさを考慮しても
説明できない。一方、磁気吊下天秤を用いた図 7（a）の

実験では、理論値が 5.1 µg/hとなり測定値と一致する。
これが偶然でないことを確認するため、拡散管の内径、発
生槽圧力、発生槽温度を変えた実験を行ったが、磁気吊
下天秤を使った測定では、理論値と測定値が不確かさの
範囲内で一致することが分かった [5]。この結果によって、
10 µg/hレベルの水分蒸発速度を信頼性高く測定するに
は、磁気吊下天秤の導入が極めて有効であることが実証
された。この結果からもう1 つ分かったことは、開発した
発生装置の水分蒸発は拡散現象でよく説明できると言うこ
とである。これはつまり、温度と圧力の制御だけで（2）
式の N の安定化が十分可能であることを意味する。これも
実験によって確認され、精密な温度・圧力制御によって、
相対標準不確かさ 0.6 % 以内での安定性が実現されてい
る [5]。N の測定の技術開発が、N の安定化の技術開発にも
つながったことになる。
3.2.2　吸着・脱離水分、ゼロガス中の残留水分の測定

xw ～ 14 nmol/mol（ppb）、N ～ 780 nmol/hでも（1）式
のxw>> xbとN >> Nbの条件を満たす装置を開発するには、
Nb や xb の測定が不可欠であり、それには高性能な微量水
分計が必要となる。これについては当初、計量研究所で開
発した真空紫外蛍光微量水分計（VUV）[13] と 2000 年に導
入していた大気圧イオン化質量分析計（APIMS）[3] の使用
を考えていた。VUV は真空紫外光を水分子に吸収させ電
子励起状態の OH ラジカルを生成させ、その蛍光を観測す
ることで微量水分の検出を行う装置である。APIMS は試
料ガスをコロナ放電によって大気圧下でイオン化させ、差動
排気を用いてこれを質量分析計に導入し、ガス中の微量物
質（この場合は微量水分）を検出する装置である。VUV
およびAPIMS も微量水分領域で十分な感度があるが、
それ自体は目盛りをもっておらず、標準を使って検量線を
作成する必要がある。これについては開発中の拡散管方
式発生装置で発生させた微量水分を使い、標準添加法で
作ることを考えていた。すなわち、（1）式の Nb と xb が一
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定値をとると仮定し、N と F の値を変えることで xw を変化
させ、これをVUV または APIMS で測定して指示値を記
録し、N と F の値と指示値の変化量の関係から検量線を作
成する方法である。しかし、微量水分領域では、拡散管
セルの入れ替え（N を変えるため）後の乾燥パージ（残留
水分除去）に長時間を要するため、一連の実験期間内の
VUV やAPIMS のベースラインドリフト・感度ドリフトが信
号強度に比べて無視できず、また、どの程度の乾燥パージ
時間を設ければ入れ替え前の Nb の値と同じと見なせるの
か、その後は本当に Nb を常に一定値と見なしてよいのかも
不明のため、この方法では信頼性の高い検量線作成が難
しいことが研究を進めていくうちに分かってきた。

微量水分領域では吸着・脱離水分とゼロガス中の残留
水分による不確かさが全体の中で大きな割合を占めると予
想していたので、Nb と xb の測定は装置開発をする上で特に
重要な項目と考えていたが、これをVUVと APIMS だけ
で行うのは問題ではないかと、研究を進めていくうちに次
第に考えるようになった。

ちょうどその頃（2002 年頃）、キャビティリングダウンレー
ザー分光法（CRDS） [14]-[17] と呼ばれる原理に基づく新しい
微量水分計が市販されるようになっていた。これは高反射
率ミラーで構成された光学キャビティ内にレーザー光を閉
じこめ、レーザー光を何度も往復させることで長い実効光
路長を得て検出感度を高める方法で、特に近年になって飛
躍的に高感度化された吸収分光法である。CRDS 微量水
分計は水の吸収断面積と測定データから直接 xw を求める
ことができるので、検量線を作らなくとも微量水分測定が
可能である。この特長は VUV または APIMS に比べて有
利であると考えられたため、すぐに装置の性能に関する情
報収集と導入の検討を始め、2003 年の早い時期に導入を
行った。装置の製造元発行の校正証明書によると、米国
標準技術研究所（NIST）へのトレーサビリティが確保され
た参照標準器との比較により、0 nmol/mol（ppb）～ 1000 

nmol/mol（ppb）の範囲で指示の正確性が確認されてい
るとのことであった。こちらでも独自に指示の正確性の確
認を行うため、産総研の微量水分発生装置で発生させた
値の分かった微量水分（標準値）を CRDS 微量水分計で
測定し（指示値）、標準値と指示値の比較を行った [5]。図
8 に標準値との指示値の差を相対値で示す。また、CRDS
微量水分計の内部機能を使って水の吸収スペクトルを測定
し、吸収線の解析からも xw を求めた（解析値）。図 9 にス
ペクトルの測定例を示す。図 9 の吸収線は全て水の振動回
転遷移で、解析には図中で最も強い吸収線（ 1+ 3 バンドの
202 ← 303 遷移）を用いた。CRDS 微量水分計の指示値も
この吸収線のピーク強度から決定されている。これら独立
に得られた 3 つの xw は 20 nmol/mol（ppb）～ 600 nmol/
mol（ppb）の範囲で 11 % 以内の差で一致し、CRDS 微量
水分計が Nb や xb の測定に十分使用できる装置であること
が分かった。そして、この装置を使って研究を進めた結果、
xb<0.15 nmol/mol （ppb）と Nb<6 nmol/h を達成する方
法を見いだし、 xw>> xb と N >> Nb の条件を満たす技術が
確立された。この研究の過程で CRDS 微量水分計が高性
能な微量水分計であることも明らかになった。
3.2.3　乾燥ガスの流量測定

乾燥ガス（窒素）の流量 F は熱式質量流量計を用いて
制御・測定されており、トレーサビリティの確保にはこの流
量計を校正することを、そしてその校正には計量法に基づ
いて登録された校正事業者（JCSS）[18] で校正サービスを
受けることを当初考えていた。しかし、最も小さい不確か
さで校正が可能な JCSS 校正事業者に 2004 年後半に問
い合わせたところ、熱式流量計については校正実績がま
だ無く、すぐに校正を行うことは難しいとの回答を得た。
また当時、熱式流量計の精度保証はフルスケールに対して
1 % 程度が普通であり、設定流量が小さい領域では不確 
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図 9　水の近赤外吸収スペクトル
図中の吸収線は全て水の振動回転遷移に帰属される。水の物質量
分率は図中で一番強い 1+ 3 バンドの 202 ← 303 遷移を使って決定し
ている（アスタリスクで示した吸収線）。
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かさが急激に増大する。そのため、本研究で必要とされる
流量範囲を小さい不確かさで測定するには、複数台の流量
計を準備し、その全てに対して校正を行う必要があった。
さらに、図 8 で見られた標準値と指示値の差は、主に流量
測定の不確かさからくるものと考えていた。以上の理由によ
り、2005 年の前半頃から、別原理のより信頼性の高い流
量計の導入を考えるようになった。

気体小流量の測定で、最も信頼性の高い流量計は臨界
ノズル（音速ノズル）式質量流量計 [19][20] と考えられる。市
販用の臨界ノズル式流量計については、計量研究所と流
量計製造業者の共同研究による開発が行われており [21]、
2000 年頃から販売が開始されていたので、これを 2005 年
に導入し、JCSS を利用して国際単位系へのトレーサビリ
ティの確保も行った。気体の圧力・温度の測定データとノ
ズル形状に関するデータを使って流量を独自に計算し、流
量計の指示と比較することで動作原理の確認をした。この
流量計を使った実験を行い、流量制御法に改良を加えるこ
とで、0.15 % 以内の標準不確かさで流量制御が可能であ
ることが確認できた [22]。図 10 はこの流量計導入後に行っ
た標準値との微量水分計の指示値の比較実験の結果であ
る。図 8 と同じように標準値と指示値の差を相対値で示し
ている。図 8 で最大 11 % だったものが全て 6 % 以内に収
まっており、またその差もほぼ一定となっているのが分か
る。この差については、CRDS微量水分計で使われている、
水の吸収断面積の温度の影響も含めた不確かさで説明で
きることが分かっている [22]。
3.3　不確かさの評価

xw の標準不確かさ u（xw）は、（1）式右辺の物理量の間に
相関がないとして、

   （3）

と表される。ただし、右辺のu（A）は物理量Aの標準不確か
さを表す。u（A）はさらに、

u2（A）= c1
2u2（a1）＋c2

2u2（a2）+…     　　（4）

の形で表される。ただし、ciは感度係数でu（ai）は物理量ai

の標準不確かさを表す。ciは理論的な考察から決まる場合
もあれば、実験的に決める場合もある。また、どのような物
理量の不確かさを（4）式のu（ai）として考慮するかも重要で
ある。小さなものは無視してよいが、無視できる大きさかど
うかは時間をかけて調べてみるまで分からないことが多々
ある。また無視できると思っていたものが、実はそうではな
かったというケースもある。一例を挙げると、水分蒸発速度
の測定を複数回行うと測定値にばらつきが見られるが、そ
のばらつきが発生槽の温度と発生槽内の圧力のばらつきで
は説明できないことがあった。長期間のデータを集めたと
ころ、室温の変化との間に相関が見られたので、エアコンを
使って室温を意図的に大きく変化させる実験を行った。図11
に室温と発生槽の温度を示す。室温を変化させても発生槽
温度には変化がないように見えるが、この間に磁気吊下天
秤で測定した水分蒸発速度は図12（a）に示されたように室
温に依存して変化しているのが分かる。これが温度変化に
よる磁気吊下天秤の指示への影響のせいではなく、確かに
水分蒸発速度の変化によるものであることは、図12（b）に
示されたCRDS微量水分計の測定データを見ると理解でき
る。すなわち、CRDS微量水分計の測定値も室温に依存して
変化している（CRDS微量水分計の測定値の温度の影響は
補正してある）。図12（a）と図12（b）の実験からそれぞれ求
めた室温変化に対する蒸発水分量変化の感度係数はよく一
致した。この現象は、発生槽に流れ込む窒素などを通じて外
部から発生槽内へ熱流入が起き、それによってモニター用
温度計がある場所の温度（設定値付近で制御されている）
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と拡散管セル内の水の温度（室温によって変化する）に差
が生じて観測されたものと考えられる。これらの詳細につい
ては文献[23]で議論しているのでそちらを参照されたい。発
生槽の温度がよく制御されているように見えたので、拡散管
セル内の水の温度も同様に制御されていると思い込み、この
ような不確かさ成分があることに最初は気付かなかったが、
以上の実験から、u（N）に含まれるu（ai）として室温変動があ
ることが分かり、その感度係数も実験的に求められた。
（3）および（4）式にある他の物理量に関しても同様に

実験・考察を行ってこの 2 つの式を完成させていく作業が
不確かさ評価となる。その際、結果を整理し見やすくする
ために、不確かさの評価をまとめた表を普通作成する。こ
の表が完成すれば、不確かさ評価は完了となる。詳細部
分は省略するが、本研究で完成させた不確かさの評価表
を表 2 に示す。標準確立における不確かさ評価は、装置
開発と同等かそれ以上に難しい作業である。
3.4　微量水分標準の確立のまとめ

 3.2.1 ～ 3.2.3 で示した研究成果などから最終的に、12 
nmol/mol（ppb）～ 1200 nmol/mol （ppb）（大気圧下での
霜点が約−100 ℃～−75 ℃に相当）の微量水分発生が可
能な微量水分発生装置の開発に成功し、発生範囲に関す
る目標が達成できた。また不確かさに関しては、12 nmol/
mol（ppb）における相対標準不確かさの目標値 11 % に対
して、表 2 から分かるように 3 % 程度で実現されているの
で、こちらも目標が達成できた。これらによって微量水分
標準が目標どおり確立された。

 本研究においては、測定装置の選択が極めて重要であっ
た。磁気吊下天秤、CRDS 微量水分計、臨界ノズル式流
量計の導入がなければ、微量水分標準の確立は大変厳し
かったと考えている。CRDS 微量水分計と臨界ノズル式流
量計は当初は導入を考慮していなかった装置だが、最初に
使用した別の装置の問題点に比較的早い段階で気付くこと
ができ、その後の早い時期に新装置の導入を行えたことが

開発の成功につながったと考えている。また、本稿では記
述を省略したが、装置導入前には製造業者と特別仕様に
関する打合せを何度も行い、導入後も必要に応じて装置改
造を行うなど、本研究に特化した測定装置作りに注力した
ことも成功の鍵だったと考えている。

4　校正サービス体系の整備
本研究で確立した微量水分標準に基づき、産総研は

2007 年 5 月より、12 nmol/mol（ppb）～ 240 nmol/mol
（ppb）（大気圧下での霜点が約−100 ℃～−85 ℃の範囲に
相当）の範囲で計測器の校正サービスを開始した。2009
年 5 月に校正範囲を拡大し、現在は 12 nmol/mol（ppb）
～ 1200 nmol/mol （ppb）（霜点約−100 ℃～−75 ℃に相
当）の範囲で校正サービスを行っている。また、（財）化
学物質評価研究機構は、磁気吊下天秤無しの拡散管方式
微量水分発生装置を整備し、CRDS 微量水分計を仲介標
準器として産総研へのトレーサビリティを確保する方法で、
2009 年 7 月より12 nmol/mol （ppb）～ 1200 nmol/mol
（ppb）の範囲で校正サービスを開始した。

5　高性能な微量水分計測器
微量水分標準と校正サービスの整備が行われても、高

性能な微量水分計測器がなければ信頼性の高い測定を行
うことができないため、それを見いだす作業が必要となる。
ここでは微量水分標準に基づき市販の微量水分計の一部
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図 12　水分蒸発速度の室温依存性
転載許可を得て文献 [23] から転載

表 2　微量水分発生における不確かさの評価表
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に対して行った、予備的な性能試験について紹介する。
5.1　CRDS微量水分計の性能試験

3.2.2 で述べたように、標準確立の過程で CRDS 微量
水分計が高性能であることが明らかになった。図 13 に発
生装置で発生させた微量水分を CRDS 微量水分計で測定
した例を示す。応答性・安定性よく測定できているのが分
かる。これは逆に、産総研の微量水分標準の応答性・安
定性のよさの実証にもなっている。CRDS 微量水分計は 1 
nmol/mol（ppb）程度までの測定が可能で、12 nmol/mol
（ppb）～ 1400 nmol/mol（ppb）の範囲において優れた
直線性を示すことも標準との比較で確認された。
5.2　他の市販計測器の性能試験

従来から使われていた鏡面冷却式露点計についても、一
部の機種について同様の性能試験を行った。試験した鏡
面冷却式露点計は 2 社の製品で、カタログ記載の測定範
囲の下限は両製品とも霜点−100 ℃（14 nmol/mol（ppb））
以下となっている。結果を図 14 に示す。今回の試験では、
A 社の製品は指示の正確性と安定性に問題が見られ、B
社の製品は応答性と正確性に問題が見られた。鏡面冷却
式露点計は霜点を直接測定できるので、湿度の計測器とし
ては最も信頼性が高い装置であるが、微量水分領域にな
ると、いかに鏡面冷却式露点計といえども測定が容易では
ないことが今回の結果から分かった。

微量水分計として最も普及している従来型の酸化アルミ
静電容量式センサーについても、一部の機種について性
能試験を行った。試験したのは 5 社の製品で、カタログ
記載の測定範囲の下限は全て霜点−100 ℃（14 nmol/mol 
（ppb））以下となっている。センサーへ流すガス流量は 0.6 
L/min ～ 1.0 L/min とし、センサー部に吸着している不
要な水分を除去するため、実験を始める前に 12 nmol/mol
（ppb）の微量水分を使って 1ヶ月間以上のパージ（残留
水分除去）を行った。パージ期間を長くしたのは、従来型
酸化アルミ静電容量式センサーは乾燥を要する工程などで
水分検出用の警報器としてよく使われており、通常センサー
部は非常に乾燥した雰囲気内に長い期間置かれているの
で、それに近い状態で性能を調べるためである。試験は
約 12 nmol/mol（ppb）～ 100 nmol/mol（ppb）（霜点約−
100 ℃～− 90 ℃）の範囲で行った。5 社のうちの 1 社の
製品は測定レンジ以下とのエラーが表示されて測定できな
かった。残りの 4 社の製品の結果を図 15 に示す。今回試
験を行ったこれらのセンサーには、指示の応答性、正確性、
感度に問題があることが分かった。同様の試験が BOC 
Edwards 社と NPL の共同研究によっても行われており、
そこでも 300 nmol/mol（ppb）→ 850 nmol/mol（ppb）の
水分濃度変化に対して応答に 8 時間以上かかる機種があ
ることが報告されていた [24]。従来型の酸化アルミ静電容量
式センサーは、酸化アルミニウム細孔内での水分の吸着平
衡を利用するので、微量水分領域では平衡に達するまでに
長い時間を要し、そのため応答が遅くなるものと推測され
る。したがって、微量水分領域での測定のためには、応
答性を高める技術開発が必要と考えられる。

従来は微量水分標準がなく、また微量水分領域で水分
濃度を素早く変更させることも難しかったので、微量水分
計の性能、特に応答性については高い信頼性で試験する方
法がなかったが、微量水分標準の整備と微量水分発生技
術の発達から、近年それが技術的に可能になってきている。
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図 13　微量水分標準とCRDS 水分計の指示との比較

図 14　微量水分標準と鏡面冷却式露点計の指示との比較
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6　今後の展望
国家標準の確立、CRDS 微量水分計の登場、校正サー

ビス体系の整備によって、国際単位系へのトレーサビリティ
が確保された微量水分計測が可能となった。5 章の性能
試験の結果を見ると、微量水分測定の信頼性が近年になっ
て飛躍的に向上したことが分かる。しかし、そのような測
定を行うには現在のところ CRDS 微量水分計の入手が条
件となるが、これはまだ高額な装置であるため誰もがこの
条件を容易に満たせるとは言い難い。したがって、「信頼
性の高い微量水分計測の普及」の観点からは、市販計測
器にまだまだ課題が残されている。この問題の解決には低
価格で高性能な微量水分計の登場を待つ必要があるが、
これについては、吸着平衡を利用するタイプのセンサーに
ついて、応答性を高める研究開発が計測器メーカーで進め
られており、一部は既に製品化されている。これらのセン
サーの高性能化・低価格化が期待される。また、他の微
量水分計の開発に関しては、微量水分計測に特化したフー
リエ変換赤外分光計（FTIR）が近年開発・販売されており、
CRDS 以外の吸収分光法による微量水分計の登場も今後
期待される。一方、従来から使われている微量水分計に
ついても、今回試験した機種は全体のごく一部に過ぎず、
まだ試験していない機種の中に高性能な微量水分計が存
在する可能性は当然ある。新型装置にせよ従来型装置にせ
よ、装置の性能を実証するには、装置の性能試験（特に応
答性、感度、ドリフトに関する）を、微量水分標準へのトレー
サビリティが確保できる方法で行うことが肝要であると筆
者は考えている。そして、その結果をユーザーにきちんと

示すことが、信頼性の高い微量水分計測の普及につながっ
ていくと考えられる。

本稿で紹介した内容は全て窒素中の微量水分の計測に
関するものだが、半導体製造分野では、窒素以外のガス
中の微量水分計測に関する需要が近年急速に高まってい
る。これについては微量水分標準がまだないので、この問
題への対応も今後考えていく必要がある。

日本以外の国でも、近年、微量水分標準の整備が進め
られているが、これらの標準は現在、各国ごとに個別に開
発・管理されている状況にある。各国で維持している国家
標準の同等性は国際比較という作業を通して確認される
が、微量水分標準に関しては最近ようやく予備的な国際比
較が始まったところである。この国際比較には NMIJ（産
総研・計量標準総合センター）、NPL（英国物理学研究所）、
NIST（米国標準技術研究所）、PTB （独国物理工学研究
所）の 4 つの標準研究機関が参加しており、現在も進行中
である（2009 年 7 月現在）。この結果については、また別
途報告したい。国際比較は、産総研の微量水分標準の信
頼性をさらに高め、それを他国にも認めてもらう上で極め
て重要な作業であるため、今後もこのような活動に積極的
に参加していく予定である。
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霜点：湿潤気体を圧力一定の条件で冷却していき結露
が起こる温度を露点という。露点は気体に含まれる水蒸
気量が少ないほど低温となる。氷点以下で霜となって現
れる場合は霜点（そうてん）とよぶ。
一次標準：計量学的に最も高い質を持ち、国際単位系
による不確かさの完全な表が与えられ、同一の量の他
の標準の参照なしに実現される標準。
水蒸気増加補正係数：乾燥空気が存在することによっ
て生じる水蒸気圧の変化を補正する係数。乾燥空気が
存在すると、乾燥空気による加圧、水への溶解、水蒸
気分子との相互作用によって、水蒸気だけが存在する
場合とは異なる水蒸気圧となる。

用語説明

用語 1：

用語 2：

用語 3：
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対測定で簡便に標準が設定できるというようにはできないでしょうか。

回答（阿部 恒）
半導体製造分野では、微量水分標準が必要とされている窒素以外

の重要なマトリックスガスとして、水素、アルゴン、ヘリウム、酸素、
アンモニア等があります。これらのガス種についても拡散管法を利用
してそれぞれ微量水分標準を確立して校正サービスを行うことは可能
だと思いますが（ただしアンモニアなど水への溶解度が高いガスは工
夫が必要）、開発コストやユーザーの利便性を考えますと、あまり現
実的な方法とは思えません。それよりはご質問にもありました相対測
定（変換係数）の手法の方が、実現の可能性が高いと考えています。
これについては、次の質問の回答の後半をご参照下さい。

議論3　キャビティリングダウン分光法の種々のマトリックスガス
への活用
質問・コメント（小野 晃）

拡散管法とキャビティリングダウン分光法とでは測定の絶対値が良
く一致しているように見えます。このことは、レーザー光の波長に対
して水分子の吸収断面積の絶対値があらかじめ精度良く求まってい
たということでしょうか。

吸収断面積は温度依存性が大きいように述べられていますが、マ
トリックスガスの種類の違いによる変化はどのくらいと考えられます
か。もしマトリックスガス依存性が小さいとすると、拡散管法でキャビ
ティリングダウン分光装置を一度校正しておけば、それを他の種類の
マトリックスガスにもそのまま使えるということになりませんか。

回答（阿部 恒）
水分濃度決定のためモニターしている水の吸収線の強度について

は、今までに多くの研究報告がなされていますが、それらの値には
ばらつきがあります。例えばある文献で報告された値と、比較のため
同じ文献で引用されている別の報告による値とでは 6 % 程度の差が
あります（JQSRT 2005, vol 94, page 51-107）。同様に別の文献で
は差が最大で 20 % 以上あります（JQSRT 2002, vol 75, page 493-
505）。したがって、あらかじめ精度よく決まっていたというよりは、標
準値との一致が比較的良い値が今回使用した装置では選ばれていた
との印象をもっています。本研究で得られたような結果がフィードバッ
クされていくことで、測定に用いる吸収断面積の不確かさが小さくな
り、キャビティリングダウン分光装置を使った微量水分測定の信頼性
がさらに高まっていくことを期待しています。

吸収断面積のマトリックスガス依存性は決して小さくはなく、例え
ば、窒素と酸素とではこの吸収線の場合約 2 倍も値が異なります。
しかし、この関係は温度変化の小さい範囲では常にほぼ一定と見な
せますので、これらの間の変換係数を測定温度付近で一度正確に決
定しておけば、その後は装置の校正は窒素に対してだけ行い、酸素
中の微量水分測定の場合はその変換係数を用いることで測定が可能
となります。この方法を使えば、変換係数が小さな不確かさで得られ
るガスについては、そのガスをマトリックスとした微量水分標準がな
くても、測定の信頼性を確保することができます。またユーザーにとっ
ても校正の手間が省け、管理コストも低減できますので、この手法は
窒素以外のガス中の微量水分測定に対する有効な方法と考えていま
す。ただし、水の吸収線と同じ周波数領域にマトリックスガスの吸収
線が存在する場合（NH3 など）は、その影響を取り除き水分濃度に
関する情報を引き出す解析技術がさらに必要となります。ガスの種類
によっては、マトリックスガスの吸収が強すぎるなどの理由で、全く
測定できない場合も考えられますので、この方法は全てのガス種につ
いて有効とは言えません。変換係数を決めるための実験上の困難さ
や不確かさなども考慮しながら、どのようなガス種について有効かを
検討する必要があります。

議論4　国家計量標準と市販計測器
質問・コメント（小野 晃）

査読者との議論 
議論1　氷の蒸気圧式の信頼性
質問・コメント（小野 晃：産総研）

外国の多くの標準研究所では、Sonntag の氷の蒸気圧式を用いて
微量水分の国家標準を作っています。そもそも Sonntag の式を導出
するときには、国際単位系にトレーサブルな形で微量水分量の絶対
測定を行っているはずですが、どのような方法で行っているのでしょ
うか。また Sonntag の式には不確かさが付いているのでしょうか。

拡散管法を用いた本研究では国際単位系にトレーサブルな形で微
量水分量の絶対測定を行っています。この方法を用いて、Sonntag
の式の妥当性を検証したり、新たな氷の蒸気圧式を不確かさ付きで
導出したりする可能性はいかがですか。

回答（阿部 恒）
外国の多くの標準研究所では、霜点発生法に基づいて霜点が一定

となるガスを発生させていますので、国際単位系へのトレーサビリティ
は温度となります。このガス中の水分量を物質量分率などで表す時
やガスの圧力を変化させて霜点を変える際の計算に Sonntag の氷の
蒸気圧式を使っています。

Sonntag の氷の蒸気圧式は 1990 年の論文 [8] で発表されました
が、これはそれ以前にあった Wexler の氷の蒸気圧式 （J. Res. Nat. 
Bur. Stands 1977, vol 81A, page 5-20） を、現在の国際温度目盛り
である ITS-90 に基づいて再計算したものです。Wexler の式は 1977
年当時の国際実用温度目盛りである IPTS-68 に基づいて計算されて
いました。これらの式はともに Clausius-Clapeyron の式を積分する
ことで得られています。計算に必要となる気体定数や水蒸気の圧縮
係数などは、科学技術データ委員会（CODATA）の推奨値や過去
の文献等で報告された値を使っています。計算の詳細については上
記 Wexler の論文をご参照下さい。 

Sonntag の式の不確かさは、−100 ℃～ +0.01 ℃の範囲において、
相対標準不確かさ 0.5 % 未満と報告されています [8]。実験データとの
比較も行われていますが [9]、微量水分領域（霜点が約−75 ℃以下）
では一致が良くありません。

Sonntag の式の妥当性の検証については、現在進行中の国際比較
を通じて、産総研の拡散管法による実験結果と NPL および NIST
の霜点発生法に基づく実験結果を比較することで、ある程度は可能
と考えています。これは上で述べたように、霜点発生法に基づく実
験結果を比較のため物質量分率に変換する際に Sonntag の式を使う
からです。ここである程度と言ったのは、特に検証の必要性が高い
微量水分領域では、国際比較における不確かさ（比較を行う2 つの
標準それぞれが持つ固有の不確かさと比較の際に生じる不確かさの
合成）の方が Sonntag の式の不確かさより大きいため、これだけで
は検証が十分とは言えないからです。この国際比較においては、産
総研の標準と NPL および NIST の標準との同等性が不確かさの範
囲内で確認できなかった場合においてのみ、その原因の 1 つとして
Sonntag の式の妥当性を疑う形になります。

拡散管法を利用した氷の蒸気圧式の導出については、拡散管法で
発生させたガスの霜点測定を行うことで可能となりますが、霜点測定
の精度および拡散管法の現在の不確かさを考慮しますと、残念なが
ら意義ある結果を得るのは難しいと考えられます。氷の温度と蒸気圧
の同時測定の実験など、他の方法による導出の方が今のところ可能
性としては高いと思っています。

議論2　マトリックスガスが窒素以外の場合の校正
質問・コメント（小野 晃）

本研究ではマトリックスガスとして窒素を用いた拡散管法による微
量水分標準を確立したと思いますが、マトリックスガスとしてその他の
種類で重要なものには何があるでしょうか。またその他の種類のマト
リックスガスに対してはそれぞれ拡散管法で微量水分標準を確立する
ことが必要になるのでしょうか。1 種類のマトリックスガス（例えば窒
素）で標準ができれば、他の種類のマトリックスガスに対しては、相
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本研究の成果を使うことにより、すでに市販されている微量水分
測定器の多くのものでスペックが満たされていないと言うことが明ら
かになっています。国家計量標準がしかるべく整備されていない場
合、大きな社会的損失が起きうるという例と思いますが、このことか
ら我々はどのような教訓を得ることができるでしょうか。

回答（阿部 恒）
従来型の市販計測器の件につきましては、国家標準がまだ整備さ

れていない状況で、計測器メーカー・販売業者が計測現場からのニー
ズに応えようと活動し、その状態が長年続いて生じた結果と理解して
います。標準が整備されていない状況で起きた重大な事例として受け
止める必要があり、標準が持つ社会的重要性や社会に与えるインパ
クトを改めて強く意識する必要があると感じました。他国の微量水分
標準の整備状況や、拡散管法による標準実現に不可欠だった CRDS
微量水分計の販売開始時期を考えますと、2001 年以前に微量水分
標準を確立することは技術的に困難だったと考えていますが、この
ような状況でも理想的には、標準整備がまだできない技術的な理由
や、標準がない状態で微量水分測定を行った場合の測定結果の信
頼性について、ユーザー、計測器メーカー・販売業者、標準研究機
関の研究者の間である程度共通の認識が持てていれば良かったかと
思われます。これは微量水分計測に限らず、似たような状況にある
他の量の計測についてもあてはまる話です。どうすれば 3 者の間で
大きく異ならない認識を持てるようになるか、特に難しいのはユーザー
からの需要に対して、研究者側が技術的に否定的な考え（必ずしも常
に正しいとは限りませんが）を持った場合と考えられます。そのよう
な否定的な事柄について発表や議論する機会をどのようにして得れば
良いのか？通常の学会発表や学術論文での発表で、否定的な事柄を
主題目として取り上げるのは容易ではありませんし、仮に行ったとして
もユーザーや計測器メーカー・販売業者にまでその情報が伝わる可
能性は高くありません。技術的な問題点が明らかになっていれば、研
究シナリオの 1 つとしてシンセシオロジーでの発表が今後は可能かも
知れませんが、それとて他に成功したシナリオがない限り、非常に難
しいかと思われます。現在産総研計量標準総合センターで行っている
計測クラブや研究室見学などの機会を通じて、ユーザーや計測器メー
カー・販売業者と意見交換を行い、計測に関する理解を互いにより
深め合っていくことが 1 つの解決法と考えられますが、それ以外には
今のところ特に有効な方法を思いつきません。本件からどのような教
訓が得られるのか、正直なところ、筆者もまだ十分整理できていな
い状況です。

ただし、微量水分測定が関係した過去の「社会的損失」について
は次のように考えています。微量水分標準が確立される以前は、微
量水分計の測定能力を客観的に調べる方法がなく、そのことがはっ
きり分かったのも微量水分標準が確立された後のことです。そのよう
な状況を考慮しますと、現在から過去の測定を振り返り、それらによっ
て社会的損失が生じていたと言ってしまうのは、やや厳しい見方に思
えます。過去の測定でも当時は特に大きな問題が（少なくとも表面上
は）生じていなかったのですから、過去に社会的損失があったとい
うよりは、むしろ産業現場等における微量水分制御にまだ改善の余
地あることが最近になって分かったと前向きに捉えるべきではないで
しょうか。

議論5　拡散管法の有機標準ガスへの適用可能性
質問・コメント（小野 晃）

本研究では拡散管法を水に適用して微量水分の標準を作ったわけ
ですが、他の有機物質などに適用すれば、それらの物質の濃度値が
付いた標準ガスを作ることができるようにも思います。その適用可能
性をどのように考えますか。

回答（阿部 恒）
拡散管法を一次標準法として開発に成功したのは産総研が最初

になりますが、元々この方法は有機物質も含めた様々な物質の低濃

度標準ガスを作る手段として古くから利用されていました（Crit. Rev. 
Anal. Chem. 2005, vol 35, page 31-55）。実験温度である程度の蒸
気圧を持つ物質、マトリックスガスの溶解が問題にならない物質など
多少の制限はありますが、基本的には水以外の物質に対しても適用
可能です。特に、吸着性の高い物質や不安定で長期の保存が難しい
物質の場合、標準ガスを高圧容器に充填して供給する方法では、使
用時における信頼性の確保が困難なため、拡散管法のように連続的
に標準ガスを発生させる方法（動的方法）が有効と考えられます。拡
散管法は簡易な標準ガス発生法として、国際規格（ISO 6145-8）や
日本工業規格（JIS K 0225）でも規定されています。ただし、本研
究で明らかにされたように、極めて小さな蒸発速度が必要となる微量
な濃度領域においては、磁気吊下天秤を使わずに蒸発速度の測定を
行った場合、この方法では信頼性の確保が難しいことに注意しておく
必要があります。

議論6　不確かさの目標値の設定
質問・コメント（五十嵐 一男：産総研生産計測技術研究センター）

2 章において、霜点−100 ℃付近で相対標準不確かさの目標値を11 
％（霜点で 0.5 ℃に相当）と定めたことの理由として、NPL の当時の
目標が霜点−95 ℃での標準不確かさが 0.5 ℃であったことを参考にし
たと述べられています。実際には、多くの不確かさの要因を潰していっ
た結果として 3 ％程度に収める素晴らしい成果に結びついています
が、水蒸気発生方式も異なり、それに伴う種々のプロセスも異なるな
かで 11 ％に設定したことの妥当性についてお教えください。

回答（阿部 恒）
拡散管法の採用によって、不確かさが霜点発生法に比べて大きく

なるようでは、この方法を選択した意味が失われますので、まずは霜
点発生法での目標値を参考にしました。また、拡散管法ではゼロガ
ス中の残留水分と吸着・脱離水分が大きな不確かさ要因になると予
想していましたが、ゼロガス生成に使う水分除去装置（ガス精製機）
の性能は高性能機種の場合、大体どのメーカーの製品カタログでも
残留水分が 1 nmol/mol 以下になると記載されていました。吸着・脱
離水分による不確かさもおよそこのレベルと仮定しますと、この 2 つ
を合成した不確かさは 1.4 nmol/mol（ 12 ＋12 1.4）になり、これ
は 14 nmol/mol では 10 % に相当します。これ以外の不確かさ成分も
当然含まれることを考慮しますと、11 % はそれほど簡単に実現できる
数値だとは当時は思っていませんでした。ちなみに、NPL は現在、
霜点発生法による標準発生の下限を霜点−90 ℃までとしており、霜点
−90 ℃における標準不確かさを 0.2 ℃（約 3.7 %）と報告しています
ので、NPL が最初に設定した霜点−95 ℃での標準不確かさの目標値
0.5 ℃は、今となっては少々大き過ぎた感じがあります。

議論7　発生槽内と拡散管セル内の水の温度差の原因
質問・コメント（五十嵐 一男）

3.3 節に不確かさの評価がなされており、発生槽内の温度と拡散管
セル内の水の温度との間に相違があったことに起因することが述べら
れています。温度差が生じる原因として流す窒素ガスの流量に対応し
た温度制御および拡散管セル材の SUS を用いていることの熱伝導度
の低さなどにもあるように思います。もし、そのようなことも検討され
たのであれば、より詳細な検討の証左にもなりますので記載いただけ
ればと思います。

回答（阿部 恒）
温度差が生じた原因の推測について本文中に書き加えました。室

温変動が測定結果に影響を及ぼす理由を検討することは、不確かさ
の評価の正しさ、すなわち不確かさの不確かさ（ここでは実験から決
定した感度係数の不確かさを意味します）を考える上で重要な問題
なのですが、これに関する実験、ご指摘にありました流量依存性を
調べる実験などはまだ行っておりませんので、はっきりとした理由は
まだ分かりません。しかし、感度係数の不確かさについては、文献 [23]
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で行っている議論から、現在の実験条件ではそれほど大きくないと
思っています。得られた感度係数が正しいとすると、室温変動による
不確かさを他の成分の不確かさに比べて小さくすることは、今のとこ
ろ難しい問題にはなりませんので、温度差が生じる原因については、
現時点ではこれ以上の検証を行っておりません。

議論8　水の純度の影響
質問・コメント（五十嵐 一男）

微量水蒸気を発生させるに当たり、吸着・脱着水分、ゼロガス中
の残留水分、ガス流量計の検討など多くの要因が分析をされていま
すが、基本となる水自体の純度には何も触れられていません。水蒸
気圧に影響を与えない程度の純度が確保されていれば問題ないから
でしょうか。

回答（阿部 恒）
水の純度についてはよく質問を受けるのですが、紙面の都合もあり

本文では触れられなかったので、ここで説明します。本研究では超
純水製造装置で高純度化された水を使用しています。ただし、水の
純度自体が直接大きな問題になることはありません。これは水分蒸
発速度を単位時間あたりの拡散管セルの質量変化として測定している
ので、水の中に不純物が含まれていたとしても、拡散管セルの中に留
まっている限りは問題にならないからです。水の中にガスが溶解して
いる場合は水と一緒に蒸発するので不確かさ要因の 1 つとなります
が、上記の超純水製造装置の利用によりそのようなガスも取り除かれ
ていると考えられ、その影響は無視できるレベルと考えています。ま
た、測定は拡散管セルを高純度窒素雰囲気の発生槽に入れて十分長
い時間（通常 10 日間以上）が経過してから行いますので、もしガス
が残っていた場合でも窒素で十分置換されていると考えられます。最
後に水溶液中に溶解している窒素ですが、発生槽内圧力 150 kPa、
温度 25 ℃の状態で飽和しているとしても、物質量分率で 0.002 % 以
下ですので、これの影響も無視できると考えています。




