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1. ま　え　が　き
水道水，井戸水などを電気分解した際に陰極側で生成す
る水である飲用アルカリ性電解水（以下，アルカリイオン
水と記す）は胃腸症状に対する飲用効果があり，その生成
器である家庭用電解水生成器（以下，アルカリイオン整水
器と記す）は 1965年より厚生労働省の医療用具承認を受
けて販売されている。1992年からはアルカリイオン整水
器検討委員会によってアルカリイオン水の安全性と飲用時
の有効性に関する再検証活動が行われ，胃腸症状を対象と
した二重盲検比較臨床試験を実施した結果，アルカリイオ
ン水は有効との結論が第 25回日本医学会総会で示されて
いる。また，1992年より年一度開催される日本機能水学

会や日本体力医学会等においても，数多くの研究成果が報
告されている。
アルカリイオン水の飲用効果の要因についてはさまざま
な仮説が提唱されてきているが，胃腸症状改善の理由に
ついては現段階で十分説明できる仮説は提唱されていな
い。胃酸過多症等への効果については，飲用水が電気分解
されることによる pH値のアルカリ側への変化，それに伴
い生成される水酸化カルシウムがその効果の要因として考
えられるが，胃腸症状改善以外にもアルカリイオン水のさ
まざまな飲用効果が報告されており，水酸化カルシウムの
薬理効果だけで説明することは難しい。胃腸症状改善以外
では，胃粘膜障害に対する有効性の検証 1），長期飲用が健
康増進に及ぼす効果検証 2），および長期飲用時における急
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からの再溶解を考慮した検討の結果，溶解水素の電流効率は電極面積と電流密度の変化の関係から予測
が可能であることを見いだした。
これらによって，OH

－イオン，水素分子の生成に関する電流効率はともにほぼ 100 ％であるが，pH

変化に対する電流効率やアルカリイオン水中の溶存水素量に対する電流効率は 100 ％ではないという
問題が解決でき，電解電流値をコントロールすることで pH値，溶存水素濃度を変化させることができ
る。
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contents in the water. Further, the pH value related to the buffer contents is predictable by using the formula 
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through bubble generation and re-dissolution from these bubbles. These findings have enabled us to 

solve the problem whereby the current efficiency during a change of pH value and for a given quantity of 

dissolved hydrogen in alkaline electrolyzed water is not 100%, while the current efficiency for generating 

OH
-
 ions and hydrogen molecules is close to 100%. Therefore, the pH value and dissolved hydrogen 

concentration can be changed by controlling the value of the electrolytic current.
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性運動負荷に伴う酸化ストレスマーカの変動への影響 3）等
が研究されている。これらの研究は，体内で生成された活
性酸素によって引き起こされる疾病等に関するものであ
る。アルカリイオン水は水の電気分解によって水酸化物イ
オン（OH

－）や陽イオン（カルシウムイオン等）が多くな
るとともに，水の電気分解により生成する水素が含まれる。
近年アルカリイオン水の効能効果の要因として，これまで
の pH値に加えて，溶存水素の活性酸素に対する還元性を
考慮する仮説がある。現時点ではこれらの飲用効果は大学，
企業等で研究中であり，研究成果や効果の審議が待たれる
内容である。
当社では，国内外の各地でつねに安定した pH値の水が
生成できることを主眼に置いて技術開発，製品開発を行っ
ている。また，これまでに pH値以外に溶存水素量にも着
目し，アルカリイオン水を生成する際の電解電流と pH値，
溶存水素濃度の関係について水質や電極面積との関連を明
確にしている。本稿ではこれまでの研究結果を報告する。

2. 水 電 解
アルカリイオン整水器の構造に関してはこれまでに報告
されており 4），本稿ではとくに電解槽内における水の電気
分解について述べる。電解槽内には 3～ 7枚の電極板が互
いに平面を向き合うように 3～ 5 mmずつの間隔で設置さ
れており，電極板と電極板のほぼ中央に電解隔膜が設けら
れている。電極板の材料は JISに準拠することが必要であ
り，食品衛生法に基づく材料が用いられる。当社では Ti

基材上に Ptや Ir等の金属をめっきまたは焼成等により被
覆した金属電極を用いている。これらの電極は工業電解分
野では 1960年代から用いられており，非常に長い実績を
もつ不溶性電極である。

3. pH値に関する電流効率
3.1 水の電気分解効率
水電解において陰極側における水酸化物イオンと水素生
成は基本的反応として周知のものであるが，それらは酸性
溶媒中での研究である場合が多い。酸性溶媒中での陰極反
応はまず H

＋イオンが電極表面で放電し（Volmer Step）次
に電極材料により再結合機構（Tafel Step），または電気化
学機構（Heyrovsky Step）のいずれかで進行する。水道水
のように中性水の電気分解の場合は水分子が電極表面で還
元され吸着水素が生成し，同時に OH

－が生成され，その
後吸着水素同士の反応が起こると考えられている 5）。電気
化学反応は式（1）で与えられる。

2 H2O＋2e- → H2＋2OH- （1）

陰極での水電解以外の副反応としては溶存酸素の還元が
考えられる。菊地らの報告では，アルカリイオン水中に過
酸化水素は生成されないとされている 6）。筆者らの測定で

もアルカリイオン水中の過酸化水素濃度は測定装置の検出
限界以下であった。これらのことから電極表面でのOH

－

生成にかかわる電流効率はほぼ 100 ％と考えている。

3.2 輸率を考慮した電流効率の低下
電解槽内での物質収支が他の研究者らによって試算され
ている 7）。電極表面での電気分解による OH

－イオン生成
の電流効率（電極表面上で水分子に授受される電流効率）
は前述のようにほぼ 100 ％であるが，付与された電流は陽
イオンまたは陰イオンとして陰極槽から電解隔膜，陽極槽
内を移動するため，物質収支は電流効率を考えるうえで非
常に重要である。生成された OH

－または元から水の解離
によって存在する OH

－は，電解槽内を流れる電流成分と
して陰極槽から電解隔膜を通過し，陽極槽に移動する。電
解隔膜を通過し，陰極槽から陽極槽に移動するイオンには
OH

－イオンのほかに，Cl
－，NO3

－，SO4
2－等の陰イオンが

あり，反対に陽極槽から陰極槽に移動するイオンには H
＋

イオンや Ca
2＋，Mg

2＋，Na
＋，K

＋等の陽イオンがある。こ
のうち，H

＋イオンと OH
－イオンはイオン移動度が高いた

め，電流成分の大部分を占めると思われる。Ca
2＋，Mg

2＋，
Na
＋，K

＋等の陽イオンまたは Cl
－，NO3

－，SO4
2－等の陰

イオンの移動は，pH値に大きく影響を与えない。しかし，
流入する H

＋イオンは水の解離平衡を満たすため，陰極槽
内の OH

－イオンと結合して陰極水 pH値の低下を招き，陰
極槽から流出する OH

－も直接 pH値の低下を招く。これら
により，pH値変化に対する電流効率は 100 ％以下になる。

3.3 水道水溶解成分による緩衝作用
水道水中にはさまざまなイオン成分が溶解している。

Ca
2＋，Mg

2＋，Na
＋，K

＋，Cl
－，NO3

－，SO4
2－ の よ う な

イオンは pH値の緩衝作用に直接影響しないが，CO3
2－，

PO4
3－等のイオンは緩衝能があるため pH値に大きな影響

を与える。本稿では河川水，地下水に多く含まれる炭酸成
分 CO3

2－を主体に pH値緩衝作用について検討する 8）。
まず，CO3

2－の緩衝作用は次式（2）のように示される。

H2CO3＋2 H2O ⇔ H3O
＋＋HCO3

－＋H2O ⇔ 2 H3O
＋＋CO3

2－ （2）

ここで，以下に示す式（3）～（6）の条件を満たす必要
がある。

物質収支：CA＝[H2CO3]＋[HCO3
－
]＋[CO3

2－
] （3）

平衡定数：

=4.4×10-7

[H2CO3]

[H3O
+][HCO3

−]
Ka1=  （4）

[HCO3
−]

[H3O
+][CO3

2−]
Ka2=　　　　　　　　=4.4×10−11

 （5）
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KW=[H+][OH−]=1.0×10−14 （6）

これらの式から，図 1のように各 pH値での炭酸成分の
存在比率が示される。

水電解によるアルカリイオン水の生成は，炭酸緩衝能を
有する水をアルカリ滴定する場合と似ている。したがって，
滴定曲線を計算する際に使用する緩衝指数βを計算して微
小変化を積算することにより，電流による pH値変化を見
積もる。
二塩基酸についての緩衝能は式（7）で示される。ここ
で緩衝指数βは pH値を微量変化させるのに必要なアルカ
リ濃度（CB）を示し，CAは炭酸成分の総和を示す。

[H+]

KW

Ka1(1+[H+]Ka2
−1+[H+]2Ka1

−1Ka2
−1)2

CA[H+](1+4[H+]Ka1
−1+[H+]2Ka1

−1Ka2
−1)

dpH

dCBβ

+[H+]+ }

=2.303{

=

 （7）

次に輸率を考慮した pH値に関する電解効率を xとし，
純水，門真市水，当社門真構内地下水を電解した場合の
pH値変化を計算により求める。ここで流水量は 2 L／min

とし，初期 pH値は実測値，炭酸濃度については酸度滴定
により実測した HCO3

−濃度を用いる。これから式（8）が
得られる。

2F

60Ix
CB=  （8）

ここで I：電流，F：ファラディー定数を示す。
各 pH値での緩衝指数βを計算し，総和を取ることによ
り一定の pH値を上げるのに必要なアルカリ濃度（CB）を

計算によって式（9）で求める。

CB= βdpH  （9）

シミュレーションにより得られた電解電流と pH値の関
係を図 2に示す。

ここで，純水（○），門真市水（△），当社門真構内地下
水（□）は実測値を，曲線は計算結果を示す。条件は陰極
吐水を 2 L／min，陽極排水を 0.5 L／minとしている。今
回のシミュレーションの際，輸率を考慮して電流効率は
0.6を用いる。電流の低い領域で計算結果より実測値の方
の pH値が高くなることについては，電解隔膜近辺の OH

－

濃度が高くないため陰極槽から流出する割合が少ないこと
によるものである。
これらの結果より，純水の場合には緩衝能がないため電
流が 1 A程度でも pH値が 10となるが，国内の通常の水
道水では 2.5 A程度の電流で pH値が 10となることが予
測される。また，地下水のように非常に高濃度の炭酸成分
を含む水では 5 A程度の電流で pH値が 10となると予測
される。アルカリイオン水では飲用範囲として pH値 10

以下と規制している。このため，アルカリイオン整水器で
は水の導電率を利用し，純水に近い場合には電解が過度に
掛からないように制御を行ったり，レベル別の電流制御
モードを用いたりしている。

○：純水
△：門真市水
□：当社門真構内地下水
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図2　水質の異なる水の電解時のpH変化（計算値と実測値）
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図1　水中炭酸成分の各pHでの存在比率
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4. 水素に関する電流効率
4.1 水素生成
水素は電極表面で水から生成されるが，pH値の場合と
同様にその電流効率は 100 ％であると考えられる。また，
水素分子は陰極槽から電解隔膜を通過して流出する成分は
存在しないため，輸率の影響は考慮する必要がない。しか
し，アルカリイオン水中には電流から推測される相当量の
水素は溶解していない。これはアルカリイオン水から水素
の気泡が生成され気中に拡散し，濃度が下がることによる
ものである。

4.2 水素の過飽和溶解
電解電流密度の高い場合には，電極表面で生成される水
素は水中へ物質移動していく量より多いため，電極表面に
溶解水素が蓄積される。この状態は大気圧下での飽和溶解
量を超えるため過飽和溶解状態と呼ばれ，大気圧下での溶
解量の倍数（過飽和度）で表される。たとえば，柴田らの
研究で過飽和度は 165に達し，電極表面の粗度に影響を受
けるとされている 9）。

4.3 水素気泡の生成
過飽和状態からの気泡生成は Classical Nucleation 

Theory（CNT）と呼ばれる理論で説明される。これは気
泡が生成するときの気泡周囲の気体濃度が気泡半径から計
算される値を超えて初めて気泡が現れるという考えである。
しかし，理論的に計算される値と実験で求められる値とで
は大きく異なり，実際には低い過飽和濃度でも気泡が生成
することが報告されている 10）。理由として表面張力の値が
高圧条件で変化することなどが挙げられている。

4.4 水素気泡の離脱と合体
電極表面で生成した気泡は水と気体の密度差から浮力を
受けるが，表面張力より浮力が小さい場合には電極表面に
付着して存在する。水電解の際の気泡は水溶液の pH値に
よりその離脱半径が異なる。これは気泡自体がゼータ電位
をもっていることによるものであり，等電位点が pH3で
あることに由来する 11）。気泡はガス種によらず pH＜ 3で
は正に帯電し，pH＞ 3では負に帯電しており，おのおの
正負の電極に対して反対の電荷をもつ場合には付着し離れ
にくくなり，電極に付着したまま成長してさらに大きな浮
力が生じて初めて離れる。アルカリイオン整水器の場合は
電極表面がアルカリ性であるため気泡は負に帯電しており，
陰極から生成する水素は離れやすいと推測される。
電極表面近傍では気泡密度が高くなるため気泡同士の合
体は避けられない。この合体は 1 μs以下の速いスピード
で起こる。また，電解質濃度を上げていくと合体が阻害さ
れることが報告されており 12），気泡の合体にはイオンに

よる表面吸着が大きな作用を与えていると考えられている。
Kellermannらは，気泡の合体に活性化障壁を考え，気泡
の合体を電解質濃度と関連づけて報告している 13）。

4.5 気泡からの水素の溶解
過飽和領域で生成された水素気泡は気中に出て行くため
溶解濃度が下がるが，気中までの間に電極から離れた低濃
度領域を通過するため，気泡から溶液への水素の再溶解が
起こる。Young-Laplaceの式（10）から予測されるように，
図 3に示すような気泡は半径 rが小さいほど内圧 Pが高く，
また式（11）に示すヘンリーの法則より圧力に比例して気
体は溶解するため，小さな気泡ほど気液界面の溶解気体の
濃度は高いと考えられる。ここで γ：表面張力，cS：気体
の溶解濃度，P0：気体外部の圧力，κ：ヘンリー定数を示す。

r

2γ
ΔP=P－P0=  （10）

cS=κP （11）

また，気泡の上昇速度は浮力と水中の抵抗力の釣合で決
定される。上昇速度 v

0は抵抗係数 CD，重力加速度 gを用
いて式（12）のように示される。気泡は半径が小さいほど
浮上の速度が小さく，より長い間水中に滞在するため溶解
量が多い。

3CD

8rg
v0=  （12）

気泡からの気体溶解は物質移動係数 kと気泡の表面積 A

を用いて式（13）で表され，さらに化学工学的な取扱いか
らシャーウッド数 Shが式（14）のように決定され，そこ
から kが式（15）で求められる 14）。

N1=A×k(CS－C0) （13）

1/2 1/3

D

2kr
Sh= =2+0.6

ν
2rv0

D

ν
 （14）

r1/2

D

r

D

ν
2v0

k= +0.3

1/2 1/3

D

ν
 （15）

r

液体

気泡

大気圧 P0

P

CS

C0

図3　水素気泡径と圧力の模式図
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ここで，N1：物質移動速度，A：気泡の表面積，CS：気
液界面の気体濃度，C0：バルクの気体濃度，D：拡散係数，
ν：粘度，を示す。式（15）から気泡径が小さい場合には
kが大きくなり，結果 N1が大きくなり，溶解量が多くな
る。また電解のように生成する総気体容積が同一の場合に
は Aも大きくなるため同様に N1が大きくなり，小さな気
泡の場合のほうが溶解量は多くなる。

4.6 水素の溶解効率
電解生成する水素と水素気泡の溶解過程は非常に複雑で
ある。そこで，単純に電解電流とアルカリイオン水中に溶
解する水素量に関しての比を計算して電流効率を計算する。
水素溶解効率に与える電極面積の影響を調べるため当社
アルカリイオン整水器「TK7405」（3枚電極），「TK7505」
（5枚電極），「TK7705」（7枚電極）を用いて当社門真構内
地下水（pH値 7.3，導電率 240 μS／cm，硬度約 40 ppm）
を陰極吐水 2 L／min，陽極排水 0.5 L／minで定電流電解
を行い，その結果を図 4に示す。電流の増加とともに水の
電気分解による水素の生成が増大するため，水中に溶解す
る水素の量も多くなる。また，電極枚数が多いほうが少な
いものよりも吐水中に溶存する水素の濃度は高くなってい
る。そのため電解性能が同じでもアルカリイオン水の溶存
水素量は電極の枚数に大きく影響されることから，電極枚
数が多い整水器は水素濃度の高いアルカリイオン水を生成
できる。

横軸を電流密度にして水素溶解効率を表すと図 5のよう
になる。
水素の溶解効率は電流密度に依存し，低電流密度の領域
では水素の溶解効率は 1に近く，電流のほとんどが溶存水
素の増大のために使用されている。しかし，電流密度が上
昇するに従って溶解効率は 0.5を切るようになる。電流密

度が高い場合は電極表面に水素が多量に生成され，過飽和
度が増大することにより水素気泡が生成されるようになり，
気中に放出されることから溶存水素濃度が下がったものと
考えられる。また，電流密度が高い場合にはたくさんの水
素気泡が合体して大きくなり，その結果，気泡からの溶解
量も少なくなると考えられる。

5. あ　と　が　き
水電解により生成するアルカリイオン水の特性におい
て，pH値については輸率や水中の緩衝成分の考慮が必要
で，緩衝成分による pH値は二塩基酸についての緩衝能を
示す式を用いて予測が可能であることを，また，溶存水素
濃度については気泡生成による気中への放出，気泡からの
再溶解を考慮した検討の結果，溶解水素の電流効率は電極
面積と電流密度の変化の関係から予測が可能であることを
見いだした。
これらによって，OH

－イオン，水素分子の生成に関する
電流効率はともにほぼ 100 ％であるが，pH値変化に対す
る電流効率やアルカリイオン水中の溶存水素量に対する電
流効率は 100 ％ではないという問題が解決でき，電解電流
値をコントロールすることで pH値，溶存水素濃度を変化
させることができた。
水道水のように希薄なイオン濃度の場合では水素の溶解
度は変化しないため，溶存水素濃度は水質の影響を受けに
くい。また，水素溶解に関する電流効率の低下要因は電極
表面の水素過飽和溶解状態からの水素気泡生成による気中
拡散，気泡からの再溶解を考慮することで説明できる。

「TK7405」（3枚電極）
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図5　電流密度と水素溶解効率の関係
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図4　電流と水素濃度の関係（電極枚数依存性）
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