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要旨：ホウ素ドープダイヤモンドを用いた電気化学センサは、電位窓が広く電気二重層容量電流が

小さいという特長を生かして、様々な物質の濃度測定が提案されており、その中で溶存オゾン濃度

の測定も報告されている。しかし、これまでの報告はセル評価や参照極にガラス製の Ag/AgCl 電極

を用いるなど、測定部が大きく管理が必要で、どこでも簡便に使用できる形態ではなかった。我々

はダイヤモンド薄膜を精密にチップ化して、安定な感度のまま実装した小型センサを開発し、溶存

オゾン濃度に対して個体差が小さく、繰り返し安定性が高く、かつ低濃度から測定可能であること

を確認した。本センサは量産に適し、どこでもオゾン水濃度を簡単に測定できると期待される。 
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１．オゾン水濃度測定の課題とホウ素ドープダイヤ

モンドセンサ 

 オゾン水はフッ素に次ぐ酸化力の高さから、各種

細菌や COVID-19 などのウイルス不活化に有効で

あることが実証されており 1)、また塩素耐性菌やバ

クテリア胞子の消毒にも効果があるといったメリ

ットが報告されている 2)。そのため昨今のコロナ禍

で注目されているだけでなく、以前から上下水道、

食品工場などで広く使用され、浄水場ではオゾンを

用いた高度浄水処理によるカビ臭の低減 3)、水泳用

プールではオゾンの併用で、より人体に優しい水質

の実現 4)など、多くの国民がそれと知らずに恩恵を

受けているのが実情である。いずれの用途において

もオゾン水の濃度管理が重要であるが、現状の溶存

オゾンの濃度測定には多くの課題がある。標準測定

として使用されている滴定では熟練が必要で手間

がかかり、比較的安価である隔膜ポーラログラフ式

ではカルキ（有効塩素濃度）の影響を受けやすく電

解液や隔膜の管理が必要、UV 吸光度計は環境負荷

の高い低圧水銀ランプを使用し、装置自体が高価で

あるため、高価格の装置にのみ搭載される状況であ

り、装置から離れたユースポイントにおけるきめ細

かい測定や、低価格装置では利用することが難しい。

また、オゾン水はその濃度や水質、水流や攪拌など

の影響によって分解、揮発するなど濃度が変化しや

すいため、測定に時間がかかったり、測定時に攪拌

が必要なケースでは濃度変化に追従できない問題

がある 5)。 

 一方で、ホウ素ドープダイヤモンド（Boron Doped 

Diamond: BDD）電極を用いた電気化学センサ

（BDD センサ）は応用範囲が広く高感度 6-7)であり、

溶存オゾン濃度も測定できることが報告されてい

る 8)。 ダイヤモンドは本来絶縁体であるが、人工

的に形成(薄膜のため、以下、成膜という)する際に、

不純物としてのホウ素を炭素に対して 1%程度導入

すると、ダイヤモンド自体が金属性となり電極とし

て使用できるようになる (図 1)。これを BDD 電極

といい、ここでは電解液中で酸化還元反応を生じさ

せる電気化学電極として使用する。電極用途ではダ
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図 1. ダイヤモンドにホウ素を添加した場合の特性の変化 
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イヤモンドは単結晶である必要はなく、多結晶であ

っても十分その機能は発現するため、一般的には大

サイズで安価なシリコン基板を用いて、その表面に

多結晶ダイヤモンドを成膜して使用される。電気化

学用電極としては金や白金、カーボンなどが主に使

用されるが、BDD 電極は表面の安定性から上記の

電極に対して極めて優れた特性を有する。図 2 に電

位窓の比較を示す。電解液中で電極に対して電圧を

印加した場合、水の電気分解が生じ、プラス電位で

は酸素が、マイナス電位では水素が発生し、その際

電子の移動に伴う電流が流れ始める。この電流が流

れない範囲を電位窓という。理論上の水の電位窓は

約 1.2 V とされているが、実際の水の電気分解は電

極表面の活性（反応のしやすさ）に依存する。比較

的安定な金や白金に比較しても BDD 電極は表面が

より不活性であるために、大きな過電圧を印加する

ことが必要になり、それが電位窓の広さにつながっ

ている。また金や白金、カーボンなどは電位窓の範

囲内であっても、大きな電気二重層容量電流に加え

てそれ自体の表面での酸化還元反応が起きやすい

ため、その点でもセンサとしての機能を損なう。し

かし BDD 電極では表面の変化が起きづらく、電気

二重層容量電流がほとんど流れないことが特長で

ある。 

 以上のような BDD 電極の特殊性から、水道水、

純水中などで過電圧を印加する際オゾン生成効率

が高く、オゾン生成電極 7)や化学反応用電極として

広く活用されている。センサとしても、上述したよ

うに広い電位窓の中で酸化還元電位を持つ様々な

物質の反応を検知することが可能である。しかし筆

者の知るところ BDD 電極を用いた小型で量産に適

したセンサは実現されておらず、簡便に BDD セン

サを活用することができる状況にはなっていない。 

 

 

２．BDD センサを用いた溶存オゾン濃度測定にお

ける課題 

 一般的な電気化学センサは図 3に示すように 3電

極センサを用いる。酸化還元反応を生じさせる作用

極、電流を流す相手となる対極は必須であるが、測

定には作用極に流れる電流値と基準電位からの電

位シフトの両方が必要である。作用極、対極には電

流が流れるために電解液中では IR ドロップが生じ

てしまい、電位が不安定に変動する。そこで基準電

位となる電流を流さない参照極が必要となる。参照

極は電解液中で安定かつ再現性の良い電位を保つ

ことが望まれ、Ag/AgCl が良く用いられる。Ag/AgCl

参照電極は一般にガラス管中に飽和 KCl 溶液を封

入し、その中に Ag 線を入れて反応させ、測定液と

の間に小径の穴を介して液絡を設ける構造を取っ

ている。こういった参照極の使用にあたってはこま

めな管理が必要、かつ、装置の小型化が困難など、

簡便に使用するセンサとしては望ましくない。 

 次に測定シーケンスについて説明する。図３にあ

るように電流値の測定は BDD 作用極と対極の間で

おこない、電位は作用極と参照極の間で制御する。

ここで使用した測定方法はリニアスイープボルタ

ンメトリ―（Linear Sweep Voltammetry: LSV）と

いい、電位を一定の速度で掃引し、電流値の変化を

測定するものである。オゾンの場合を例にとって図

4 で説明する。オゾンは還元反応により式(1)に対応

して分解するため、 

 O3 + 2H+ + 2e－ → O2 + H2O      (1) 

オゾンの還元電位を過ぎて作用極に負の過電圧が

かかると、還元反応が進んで電流が流れ始める。同

時に電極付近のオゾンが反応により減少し、電極近

傍に発生した濃度勾配により、周辺から拡散によっ

てオゾンが供給される。この濃度勾配が最も大きく

なったところで電流値はピークを迎える。電流値は

 

図 3. 3電極センサの構成 

作用極：電気化学反応用電極、対極：通電用電極 
参照極：電位基準電極 
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図 2. 各種金属の電位窓の比較 
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電極面積に比例するため、電流ピークを電極面積で

規格化したピーク電流密度と溶存オゾン濃度に線

形の関係があるため、この関係式を用いると、電流

値から溶存オゾン濃度を測定することができる。 

 これまでの BDD 電極を用いたセンサは検知面積

より大きい基板を準備し、何らかのカバーで接液面

積を規定する方法が提案されてきたが 9)、それでは

基板面積や部材の点から低コスト化が図れない。

BDD センサを機能させかつ、実装工程でのハンド

リングを容易にするためには、できるだけ小さいチ

ップに対して適切に導通をとり、液中で不必要な個

所を絶縁する構成が必要だが、ここではそれらをシ

ンプルな構造で、かつ一般的な設備(実装機)で量産

可能な設計とした。ポイントは 2 点あり、一つ目は

センサ自体の形状と作製方法である。今回、採用し

た構造は、図 5 に示すように、導電性シリコン基板

に成膜した BDD 膜を 2 mm□ の正方形チップとし、

一般的なプリント配線基板の電極パッド上に導電

材料を用いてチップのシリコン基板側を接続し、か

つ BDD 膜以外で電解液に触れる可能性のある金属

配線などを絶縁材で保護する構造としている。そこ

での技術課題はダイヤモンド成膜の安定性、精密か

つ安定なチップ形成、組み立てまでを含めた工程に

おける感度の安定保持、及び、使用時のセンサ感度

を保証できる出荷検査などが含まれる。 

 二つ目のポイントは参照極を通常使用される

Ag/AgCl ではなく、BDD 電極としたことである。

Ag/AgCl 参照極は上述したようにコンパクトなセ

ンサには不向きである。一方、水素終端をもつ BDD

電極は、正に帯電した電極表面と系内の陰イオンの

静電相互作用によって引き起こされる静電容量の

安定性が高く、実際に開回路電位(OCP)が安定であ

ることが確かめられている 10)。これから BDD 電極

は疑似参照電極として利用できる可能性があるた

め、ここでは参照極にも BDD 電極を用いる系を構

築した。後述する実験結果で見られるようにその電

位はほぼ安定であることが判明している。 

 さらに LSV 測定では測定装置としてポテンショ

スタット装置が用いられるが、例えばアンドロイド

端末で制御する Palmsens 社製 Sensit Smart11) を

用いると、図 6 に示すようにハンディタイプで手軽

に測定することが可能になる。 

 ここでは低コスト化に適した表面実装型 BDD セ

ンサを用いて、水道水ベースの溶存オゾン濃度測定

を安定、精度よく短時間で測定できることについて

 

図 5．3 電極センサの構成と製造工程 
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図 4. リニアスイープボルタンメトリ（LSV）を用いた 
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図 6．市販小型ポテンショスタットを用いた場合の測定系 
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検証した。 

 

３．実験条件 

 BDD 電極はホットフィラメント気相成膜装置に

より、低抵抗シリコン基板（厚さ 380 μm）上に成

膜した。ホウ素濃度は 2.8×1021 atoms/cm3 、膜厚

は約 3 μm である。表面 SEM 写真を図 7 に示す。

BDD センサは、ガラスエポキシ製プリント配線基

板上に、同サイズの BDD 電極を 3 個搭載した 3 電

極タイプ（作用極、対極、参照極）とし、オゾン水

に接触させる電極面積は、各電極共 4 mm2 とした。

各 BDD 電極は銀ペーストを用いてシリコン基板側

とプリント配線基板を接続し、BDD 以外の金属部

分が液体に触れない様、絶縁ペーストにより被覆し

た。BDD 電極は実装工程で生じうる汚染を除去し

ており、表面は清浄な状態を維持するよう配慮した。 

 BDD センサを検証する実験において、用いた原

水は、当社が位置する茨城県日立市の工場敷地で地

下水として採取され、工場の浄水設備で飲料水用に

調整された水である。水質基準項目を満たしており、

pH は 7.5、導電率は 400 μS/cm、水温は 20℃であ

った。オゾン水は日科ミクロン製ハンドレックス

（OHL-1）を用いて本原水から電解生成し、リファ

レンスとしたオゾン水濃度は UV 吸光度計（紫外可

視分光光度計 アズワン製 ASUV-1100）を用いて、

波長 260nm における吸光度から求めた。異なる濃

度のオゾン水は自然減衰により調整し、その濃度範

囲は約 0.5 ～ 約 6 mg/L とした。全ての実験は容

器にオゾン水を約 20cc 汲み、静水状態で行った。

LSV 条件としては、電位の掃引範囲を 0 V から -1.3 

V、掃引速度を 0.1 V/sec とした。そこで得られたピ

ーク電流値と、UV 吸光度計で測定した溶存オゾン

濃度の相関を調査した。 

４．結果と考察 

 図 8 の LSV 結果によると、電流値は溶存オゾン

の還元反応に対応するマイナス側のピーク形状を

示しており、オゾン濃度の上昇に従って絶対値とし

ての電流値が大きくなっていることがわかる。着目

すべき点はピーク電位が -0.6 ～ -0.8 V の範囲に

留まっており、参照極を BDD 電極とした場合にお

いても、ピーク電位変動は小さく、その値が不自然

にばらついたりすることなく、安定していたことで

ある。次にピーク電流値を電極面積で規格化したピ

ーク電流密度の絶対値を用い、それらを UV 吸光度

計から得られた溶存オゾン濃度に対してプロット

したものを図 9 に示す。ピーク電流密度は溶存オゾ

ン濃度と線形の相関式（2）があり、ばらつきの程度

は小さく相関係数(R2)は 0.998 と高かった。本セン

サにおいては同様の条件で100回以上繰り返した場

合においてもこの関係はほぼ重なり、再現性が確認

できた。 

（ピーク電流密度絶対値 [μA/cm2]） =  

8.4 * （溶存オゾン濃度[mg/L]）- 0.2  2） 

 

図 7. BDD 薄膜の表面 SEM 写真 

1 μm

 

図 8．表面実装型 BDDセンサによるオゾン水の 

LSVデータ 

 
図 9．LSVにおけるピーク電流密度と 
     UV吸光度計による濃度の相関 
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式 2 での係数（8.4 [μA/(cm2・mg/L)]）は、電極

の単位面積当たりでオゾン水濃度が 1 mg/L 増加し

た時の、ピーク電流密度の増加分に相当し、BDD 電

極の感度に対応する。切片（-0.2 [μA/cm2]）は名目

上オゾン水濃度がゼロの時の電流密度で、バックグ

ラウンドレベルに対応するが、我々の経験では使用

するポテンショスタットによってもわずかに変動

するため、現状では誤差要因の一つとなっている。

また、BDD の表面は酸素終端で感度が向上するこ

とが文献 8)で示されている。本センサでは繰り返し

測定であっても安定な感度を示し、オゾン水中での

測定では酸素終端に移行しやすいと推測されるこ

とから、作製工程において本 BDD 作用極の表面は

最初から安定な酸素終端が実現されていると推測

している。 

 また、溶存オゾンの測定下限を検討した。図 10 で

は UV 吸光度計で 0.10 mg/L であったオゾン水の

LSV 結果を示すが、溶存オゾンを含まない「ゼロ水」

に対して、極めて低濃度である 0.10 mg/L であって

も、オゾン水による LSV ピーク形状は明瞭である

ことが分かった。この結果の再現性も確認済みであ

る。しかし上述したバックグラウンドレベルの問題

は低濃度域でより影響が大きくなるため、ゼロ点の

校正を含めた測定値の処理技術を上げることで、低

濃度域の精度向上が図れるものと考えている。つま

り、本センサの測定下限については、LSV 測定にお

ける電流ピークが明瞭に観察される濃度まで可能

性があると考えており、図 10のピークの明瞭性と、

SN 比の関係から、0.10mg/L を十分下回ると期待で

きる。 

最後に上述の BDD センサを約 100 本作製し、それ

らの感度バラツキを調査した。センサは完成後、実

際のオゾン濃度測定を行わずに外観などの非破壊

検査を全数実施して選別後、感度測定として、溶存

オゾン濃度として約 3～5 mg/L の液を測定ごとに

準備し、各センサを用いて 1 回ずつその電流ピーク

値を測定した。図 11 に規格化電流密度を測定時の

オゾン濃度で除した数値、つまり、センサの感度の

ばらつきを示す。ここでの平均感度は 9.8 

μA/cm2/(mg/L)であり、その標準偏差は約 0.6 μA と

小さかった。 

５．まとめ 

 BDD 成膜基板をカットして、プリント配線基板

に搭載した小型、簡便なセンサを用いて溶存オゾン

濃度を精度よく測定できることが示された。このプ

ロセスは一般的な半導体実装で用いられている表

面実装ラインを用いて高速、大量生産が可能であり

低コスト化が容易である。構造はシンプルだが、

BDD 電極基板の精密チップ化、感度を落とさない

実装技術、及び、実際の感度と相関のある非破壊検

査を用いて、個体差が小さく、繰り返し安定性が高

く、また、低濃度まで使用可能なセンサが得られた。

本センサは手軽に溶存オゾン濃度の確認や、比較的

安価な生成装置における濃度制御に活用できると

期待される。また、本センサは溶存オゾン濃度測定

だけでなく、BDD 電極が適用できる、幅広い応用分

野で活用できるものと考えている。 
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Boron-doped diamond sensors have been proposed to measure the concentration of various substances by taking 

advantage of the characteristics of a wide potential window and a small electric double-layer capacitance current. In 

addition, we also report the measurement of dissolved ozone concentration. The previous sensor had disadvantages in 

that the measurement part was large and required management owing to using an Ag/AgCl electrode with a glass body. 

We have developed a tiny sensor with stable sensitivity by mounting three diamond electrodes on the surface. This 

diamond sensor has slight individual differences in dissolved ozone concentration, high repeatability, and the capability 

to measure from low concentrations. We propose that this sensor is suitable for mass production and can easily measure 

ozone water concentration anywhere. 
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