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電極の作製と前処理法

1　は　じ　喋)に

電気化学,電気分析は難しいと考えられがちである｡その理

由の一つは,これらの分野で得られた結果の解釈に熱力学と反

応速度論の知識が要求されるからであろうo　これは,少し慣れ

ていただければ,克服できる難点である｡もう一つは,測定に

おける再現性であろう｡電気化学が拠って立つ電極反応は,読

料溶液と国体あるいは液体の電極の界面で生じるから,測定結

果は電極および界面の物性や構造を反映する｡したがって,再

現性の良い結果を得るには,物性や構造の定まった電極材料や

界面の調製が重要となる｡また,測定において電位の基準とな

る参照電極の安定性も測定結果の再現性を左右する｡これらの

電極q)調製にはある程度ノウハウがあり,若干の熟練を要す

る｡本稿では,白金電極,炭素電極および近年発展の著しい微

小電極,薄層電極の作製と前処理,銀一塩化銀参照電極の作
ふな

製,やや概念は異なるが電極界面と見倣すことのできる液液界

面セルの作製などについて,その秘訣を経験豊かな研究者にご

披露いただく｡

〔京都工芸繊維大学大学院工芸科学研究科　木原壮林〕

2　白金単結晶電極の作製と前処理

吸着のような表面構造に敏感な現象のかかわる電極反応を扱

う場合,表面構造のよくわかった単結晶電極を使用することが

望まれる｡単結晶を使い特定な面方位が確実に電極として溶液

に露出している状態を実現する方法について記載してみた

い1)2)0

ここでは,白金の低指数面のうちで最も原子密度の高い

(111)面に話を絞るo白金単結晶の入手は,購入するりが簡単

であるが高価である｡直径1mmくらいの白金線があれば水

素･酸素炎中で融解し,ゆっくり結晶化することにより,直径

3mmくらいの単結晶が得られる｡得られたほぼ球状の白金表

面を仔細に観測すると,きらりと光る平面があり,これが

(111)面である[(100)面が観測できることもある]｡この面に

平行に例えば放電加工榛などで切断し,切断面を研磨して平滑

にする｡この作業で結晶にひずみがかかるので,炎の中でアニ

ールを行う｡この状態にまでした単結晶を購入することができ

るが,市販のものは別の方法で作製しているはずである｡

本電極の性能評価のためのサイクリックボルクモグラム

(CV)の測定は,電極を図1のように設置して行う｡これは

ディッビング法ないしメニスカス法と呼ばれていて,下向きの

(111)面のみが電極として働くことになる｡電極面を水平に

保った状態で静かに下降させ,溶液と接触したら僅かに引き上

げることにより,この配置を実現できる｡この状態で測定した

0･5 M(-moldm~3)H2SO｡溶液中でのCV (電位走査速度; 20

ぶんせき　2005　7

図1ディッビング法
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図2　0･5AqH2SO4水溶液中でのPt(111)電極のサイクリックボルタ

モグラム

mVs~1)を図2に示す｡この形のCVが得られれば,清浄な

Pt(111) lH2SO4界面が実現されていることになる｡

本実験に供する溶液は,高純度の硫酸を超純水で希釈して調

製する｡市販の超純水製造装置で表示されているTOC (total

organic carbon)値が5 ugl~1であれば十分条件を満たしてい

る3)｡溶液内に有機性の不純物が含まれていると, -0.45V対

RHE (RHE ;試料液と同じpHの溶液を用いる水素電極)付

近の釦､ピークが消失するo図2の形は, H2SO4溶液中でPt

(111)面によって測定されるCVに特有なものである｡他の面

方位で得られるCVの形も知られているので,文献を参照し

て1),他の面方位もPt(111)面と同様にinsituで確認できる.

CV測定の前処理として,電極表面の再生と清浄化のために

アニール･クエンチを行う｡アニールは都市ガスと酸素q)混合
さJ,

によって得られる炎の青い部分に単結晶を曝すことによって行

j77



われる4)｡空気中に取り出し,赤熱状態から黒くなってきた

ら,不活性ガスで脱気した超純水の中に浸けることによりクエ

ソチを行う｡取り出すと表面は"水"で覆われ　保護された状

態で電解セルに移行することができる｡

上述のような系を実現するためには,使用する容器などの清

浄化も必須である｡容器などの材質としては,成分の溶出によ

る溶液の汚染を防ぐために,ガラス･テフロンなどを使用す

るo通常の洗浄の後に濃硫酸中に一晩放置するか,濃硫酸･濃

硝酸(1 : 1)の混酸中に数時間浸潰する｡脱酸素に用いる不

活性ガスの純度にも注意が必要である｡この方法は,基本的に

はClavilier法として知られているものである5)0

〔筑波物質情報研究所　西原千鶴子〕

3　炭素電極の作製と前処理

電極として使用されている炭素材には,異方性の電気伝導を

示す黒鉛結晶[高配向性黒鉛(HOPG)]や,アモルファス炭

秦(ガラス状炭素,炭素織経,活性炭),黒鉛-アモルファス

炭素(C-C)複合体[graphite reinforced by carbon (GRC),

plasticfomedcarbon (PFC)]6)などがあるが,アモルファスと

されている炭素繊維でも黒鉛化の進んだものもある｡形状も織

維状,棒状,板状,粉末(ペースト電極用),クロスやフェル

トなどがある｡

炭素は単体でありながら,マクロには種々の形態をとり,そ

の各々の化学的,機械的,熱的特性や電気伝導性は互いに異な

る.この特性の違いは炭素材の構造や炭素表面の状態に起因し

ており,炭素を電極にする場合の電気化学特性とも関係が深

い7)8)｡電気化学的視点からミクロにみれば,グラファイト末

端のエッジ部分の活性が高く,イオンの電荷移動過程を促進す

るため,エッジが表面に多く存在している炭素材がよい電極と

なる｡

炭素電極を溶液(溶媒)内の電位場に置いたとき,表面の物

性のみでなく電気化学的条件や溶液の組成が電極表面での反応

に深く影響すると考えられるo Lたがって,電極表面の電気化

学特性評価は,同一組成の溶液を用い,一定の電気化学的条件

下で行うことが重要である｡

筆者らは使用目的に最適な炭素電極を選ぶために,電位窓,

残余(容量性およびブランク)電流,パイロットイオンの電気

化学反応について次の(1)から(3)の測定を順次行い,電極を総

合的に評価している｡

(1)評価する電極の使用表面のほこりやガスなどの吸着物質

を超音波洗浄により除去した後,サイクリックボルタンメトリ

ー(CV法)により,その電極での酸素,水素等のガス発生電

位あるいは支持電解質の反応による最後上昇･下降電位(すな

わち電位窓)を測定する｡電位窓は同一表面でも溶液のpHに

よって異なるので,使用目的に沿って溶液組成を選択し,以後

の比較には,同一条件を守る｡

(2)ガス発生も目的物質も存在しない溶液中でのCV曲線の

残余電流値から,使用した電極の見かけの面積あたりの微分容

量が求まる｡計測領域での残余電流の大小は,おおむね炭素焼

成時の表面残基の量と吸着種の量および気孔の状況によって決

まる｡計測用電極の場合は,この残余電流が小さいことが望ま

しい｡
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参照電極は銀一塩化銀(飽和KCl)電極｡

図3　PFC電極によってlmMの[Fe(CN)6]3~,[Fe(CN)6]4~を含

む1MKCl水溶液中で測定したサイクリItJク'ieルタモグラムと

それから△E,とIpc, Zpaを求める方法

(3)電気化学的に重要な指標は,その電極上で目的物質の電

極反応が進むかどうか判断することである｡塩化カリウム水溶

液中の[Fe(CN)6]3~/[Fe(CN)6]4~の酸化還元反応特性のよ

い電極は,他のイオンの電極反応にもよい特性を示すので,

[Fe(CN)6]3~, [Fe(CN)6]4~をパイロットイオンとしてCV

曲線(図3)を測定し,正負の電流ピーク(Ip｡,Ipa)を与える

電位の差(△E,)を理論値60mVと比較して,その炭素電極

を評価する9)0

炭素電極は使用後履歴が残るので,再使用には,カットする

か表面処理を行うとよい｡電極を希硫酸中などで炭素の酸化電

位に数秒から数分保持する陽極処理が有効であるが,やりすぎ

ると電極表面が荒れて,残余電流が増大するので,炭素の種類

により最適条件を選ぶ必要がある｡炭素電極の表面処理は,表

面のクリーニングとミクロなエッジの再生と考えれば,電気化

学的陽極処理のほかに,機械的研磨,レーザー等の物理的処理

法なども有効である｡

なお,使用中の電極を大気中に放置すると,電極特性が低下

するので,使用中の電極は,支持電解質溶液中で保持するのが

望ましい｡

〔筑波物質情報研究所　金子浩子〕

4　レーザーパルスによる固体電極処理

電極に1nAの電流が1S流れるとき, 1nCの電気量が費や

される｡ファラデーの法則に従えば,これは約10fmolの物質

量に相当する｡現在の機器では1nAをls測定することはそ

れほど難しくはなく,したがって,電気化学分析法は本質的に

高感度である｡しかし,分析信号である電流を再現性よく測定

することは,それほど簡単ではない｡電気化学分析法では空試

料に対する信号補正を完全に行うことが難しいからである｡空

試料用と試料用として見かけ上同じ二本の電極を製作したとし

ても,二本の電極が同じ試料に対して同じ分析信号を示すこと

はほとんどない｡また,一本の電極を用いたとしても,試料溶
きょうざつ

液中の測定物質や爽雑物質が電極表面を汚染するため,電極は
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同じ試料に対しても常に同じ分析信号を示さず,分析信号が測

定回数に伴って変化する｡したがって,電流を分析信号とする

ボルタンメトリーやアンペロメトリーなどの電気化学分析法で

は,電極表面の状態を常に一定でかつ活性な状態に保つことが

非常に重要なこととなる｡

今までに多くの電極処理法あるいは活性化法が提案されてき

た｡代表的な方法として,機械的研磨処理,化学的あるいは電

気化学的処理,熱処理,プラズマ処理,レーザーパルス照射処

理などが挙げられる｡このうち,電気化学的処理とレーザーパ

ルス照射処理以外の方法は,一旦,電極を試料溶液から取り出

して処理するため,長時間あるいは高頻度測定の電極処理法と

しては適当ではない｡その点,電気化学的処理やレーザーパル

ス照射処理は,電極を試料溶液に浸したまま,すなわちin

situで処理できるため,長時間あるいは高頻度測定には有利で

ある｡しかし,電気化学的処理では,電極表面の汚染物質を酸

化あるいは還元して取り除くため,極端に正もしくは負の電位

を電極に印加しなければならない｡このような極端な電位の印

加は電極そのものを酸化あるいは還元し,かえって電極の性能

を損ねるため,処理電位を慎重に選ばなければならない｡一
しきいち

方,レーザーパルス照射処理では,ある閲値以上の先頭出力を

選ぶ必要があるとはいえ,処理条件を比較的容易に最適化でき

る｡昨今のレーザーやその周辺技術の発展に期待すれば,電極

のレーザーパルス照射処理は今後もさらに発展すると期待でき

る｡以下にレーザーパルス照射処理についてもう少し詳しく述

べる｡

レーザーパルス照射処理は, McCreeryらによって初めて行

われた10)ll)｡当初,この方法は炭素電極表面改質法として検

討されたが,その後,一般的に電極の活性化や電極表面の汚染

物質除去に有効であることが報告されるようになった12ト14)

こq)方法では,電解セルの外側から強力なレーザーパルスを電

極表面に照射し,そのアブレーション作用あるいはピーリング

作用によって,電極を活性化あるいは表面汚染物質を除去す

る｡筆者らは,パルスレーザーとして波長1064nm,出力が

パルス当たり350mJのQ-スイッチNd-YAGレーザーを使

用し,レーザーパルスを電解セルの一部に取り付けた光学窓を

通して電極に照射している｡パルスレーザーさえ入手できれば

特別な装置を必要としない｡図4は,市販の乳酸飲料中のグ

ルコースの分析における白金電極へのレーザーパルス照射の効

果を示すボルタモグラムである15)｡単に研磨しただけの電極

単に研磨しただけの白金電極　　レーザーパルス照射した白金電檀

I :-_:_:-_- - I-_
E/V vs. SCE E/V vs. SCE

1)空試料(0.1MNaOH水溶液), 2) 50cm3の0.1MNaOH水溶液に

0.200cm3の飲料を加えた試料, 3) 2に0.3mMのグルコースを加えた

試料｡

図4　乳酸飲料を含む試料溶液の白金電極によるサイクリックボルクモ

グラムに及ぼすレーザーパルス照射の効果
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では, -0.75V付近にグルコースから生成した吸着水素の酸

化渡が現れるものの,グルコースの酸化波はほとんど見られな

いが,レーザーパルスを照射した電極では, -0.3Vに明瞭な

酸化ピークが見られる｡白金電極上でのグルコースの酸化反応

は,電極表面に生成した白金酸化物が関与する複雑な反応であ

り,またグルコースだけに選択的ではないので,これをグルコ

ースの定量法としてすぐに利用できるわけではない｡しかし,

レーザーパルス照射が,グルコースやその電解生成物さらには

試料に含まれる爽雑物質による電極汚染を取り除く効果は注目

に値する｡レーザー光を回折限界のスポットにまで絞り込むこ

とはそれほど困難でないので,直径1けmの微小電極に対して

も十分レーザーパルス照射が可能である｡また,アブレーショ

ン作用やピーリング作用を起こすには,大きなパルス出力では

なく時間的および空間的に高い出力密度が得られれば十分であ

るので,今後,高感度な電気化学分析が期待できる微小電極の

処理への拡張も可能である｡

〔信州大学理学部化学科　極上照男〕

5　銀一塩化銀参照電極の作製

一般に,銀一塩化銀参照電極は銀電極を塩化物溶液中で電解

酸化して作製される16)｡クーロボテンショグラフイ-17)で使

用していたカラム電極でもこのようにして作製した銀一塩化銀

参照電極を使用していたが,長期間カラム電極に接続して使用
はくり

していたため,電着させていた塩化銀が剥離して下に落ちてき

た｡塩化銀の溶解度積は10~10と小さいが,錯生成定数から計

算すると,飽和塩化カリウム水溶液中では0.1mM程度は溶け

ていて,液絡部の寒天橋から徐々に外部に流れ出す｡また,電
は

解で作製した塩化銀H英は多孔質になっている16)から剥がれや

すい｡このため,筆者らは長期間使用できる銀一塩化銀参照電

極として,銀線の上に塩化銀を融着させる以下の方法を用い

た17)｡塩化銀を融着した銀一塩化銀参照電極は長期間使用する

と,融着した塩化銀が徐々に溶けて薄くなってくるが,剥離す

ることはなかった｡本参照電極の特性について厳密な測定を

行っていないが,測定した範囲では安定性,再現性は優れてい

た｡

5,1作製法

(1)新しい銀線の先端に輪を作る(針状の電極の場合は作ら

ない)｡洗浄は蒸留水やアセトンかアルコールで行う｡銀線が

黒くなっていても,酸化物は次の操作で除かれる｡銀線に不純

物が残るので,洗剤やサンドペーパーを用いないほうが良い｡

(2)ガスバーナーの還元炎中で付着している有機物を除くと

ともに,表面を溶かして新しい銀の表面を作製する.しかし,

銀の融点は960℃のため強い炎を用いると,すぐに銀線が溶

け切れてしまうので注意を要する｡このようにして処理した銀

線の表面は,鈍い銀色になる.

(3)磁性るつぼに塩化銀(融点: 455℃)を入れて溶かす｡

加熱すると,塩化銀は黄色に変色する｡次に溶けて焦げ茶色の

溶液になる｡この塩化銀の溶液に銀線を漬けて取り出す｡銀線

上の塩化銀が固まったら,適当な厚さになるまで何回か繰り返

す｡塩化銀の温度は,ちょうど塩化銀が溶ける程度の温度が良

い｡温度が高いと,銀線に塩化銀があまり着かないし,着いた
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塩化銀が溶けて取れる｡溶融している塩化銀の一部が黄色に

なっている程度の温度で行うと良い｡このようにして融着した

塩化銀は,冷えると半透明になる｡

(4)補充用の飽和塩化カリウム水溶液は,容器の底に塩化カ

リウムの沈殿があるとともに,少量の塩化銀結晶を入れて,銀

イオンが飽和した溶液にしておく｡

(5)飽和銀一塩化銀参照電極の容器の底にも塩化カリウムの

沈殿と少量の塩化銀を入れておくと良い｡

〔京都工芸繊維大学繊維学部　山田　武〕

6　薄層電極の作製(分光電気化学用を含む)

1960年代初頭に報告されて以来,今日に至るまで,個々の

測定系に応じた薄層電気分解セルが開発され　電極反応解析に

有効な方法として利用されてきている｡しかし,薄層電極を用

いた測定においては,蒔層電極を自作する必要があり,広く普

及するまでには至っていない｡そこで,簡単に自作できる蒔層

電極の作り方と豆知識をここで紹介する｡なお,薄層ボルタン

メトリーの理論等に関する文献は末尾に挙げる18ト20)0

6･1薄層電極を使ってわかること

薄層電極は, (1)電極反応にかかわる電子数, (2)標準酸化還

元電位, (3)電解生成物の安定性および(4)電極反応機構の決定

に極めて有用な電極系である｡蒔層電解には,バルク電解に比

べて試料溶液が少量で,短時間で測定が完了するという長所が

ある｡薄層電極の電解層の厚さを拡散層の厚み程度にすると,

電極反応は有限拡散に支配されるので,短時間で平衡に達す

る｡また,電流値は拡散係数に依存せず, CVは理想条件下で

は図5の実線のように正負対称形となる｡しかし,実際の測

定では溶液抵抗の寄与が無視できないので,ボルタモグラムは

対称形から外れる｡したがって,測定する際は後者の影響を充

分に考慮して, ZR降下やエッジ効果の影響を最小限に抑える

必要がある. ZR降下は,反応物の濃度,電位走査速度,溶液

抵抗を可能な限り小さくすることで抑えられ,溶液抵抗は支持

電解質濃度を高くし電極面積を小さくすると抑えられる｡ただ

し,電極面積に反比例してエッジ効果が大きくなるので,測定

系に応じて条件を最適化する必要がある｡

●.P..● ●●● ��

./..''' ��ﾂ��ﾂ��ﾂ��ﾂ�
..hー 

ーヽ �� ��

● ��ﾂ�....// ��

● ● ..W... ��ﾈ�ﾂ� 

- 0.2　　　　　　　　　　　　　　　0　　　　　　　　　　　　　　　0.2

E-EOンv

E:電位,ガ)′ :式量電位｡

図5　理想条件下の可逆系ボルクモグラム(実線)とZR降下がある場

合のボルタモグラム(破線)
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6･2　簡易版サンドイッチ型薄層電極の作製法

簡易版サンドイッチ型薄層電極は図6のように作製する｡

薄層は,作用電極(WE)となる金属メッシュをテフロンロッ

ド(a,b)で挟むことによって形成する｡薄層の厚みは,金属

メッシュの厚さに相当する｡通常の電気化学測定用セルを利用

して電解を行うので,除酸素と温度調節が容易になり,蒸気圧

の高い有機溶媒も使用できる｡ WEとして,金や白金のメッ

シュのほかに多孔質ガラス状炭素も使用できる｡これらを作用

電極として使用すると,全電解が迅速に完了する｡通常使用さ

れるディスク電極も使用することができるが,この場合は電解

に時間がかかるので,走査速度を遅くする必要がある.鋼リー

ド線(C)と極細白金リード線(f) (直径100卜m程度) q)接

点(d)ははんだ付けをする｡はんだの代わりに低融点合金

(例えばニラコU-Alloy)を使用すると,低温で接点を作るこ

とができる｡ WEとリード線(f)の接点(e)は,抵抗をゼロ

にするためポイント溶接する｡溶接設備がない場合には,テフ

ロン熱収縮チューブで電極とリードを圧着するとよい(抵抗を

チェックすること)｡あとは,金属メッシュを挟んだロッドを

リード線と一緒にテフロン熱収縮チューブ(g)でシールして,

溶液窓を開ければ完成である｡溶液窓(h)は気泡を取り除け

るサイズにし,溶液窓(i)は注射針を用いて閃ける｡参照電

檀(RE)は溶液窓に出来るだけ近づけ,対極(CE)は電流分

布を一様にするためにWEの周りを囲むよう配置する0 150

メッシュの白金をWEに用いた場合,電位走査速度を2mV

s~1以下にすると,理想的な薄層ボルクモグラム18)が得られる｡

6･3　薄層分光電気化学測定セルの作製

薄層電極は分光測定などと組み合わせて使用されることが多

く,多次元的に電極反応を観測できる"その場"測定法の開発･

改良が行われている｡筆者らが用いている薄層分光電気化学セ

ルを図7に示す｡光透過性薄層分光電極(OTTLE)は白金メッ

右下:溶液窓の開け方とセル内の電極配置の仕方｡
a,b:ロッド, C:リード(銅線), dおよびe:接点, f:リード(極細

白金線), g:シール, hおよびi･溶液窓, 1:薄層q)厚み, RE:参照

電極, CE:対極, WEニ作用電極｡

図6　薄層電極の概略図
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側面 正面

図7　0TTLEを利用した典型的なセル

シュ,リード(白金線)と太めのリード(銅線)からなる.メッ

シュと白金リードはポイント溶接で接続し,リード間の接続に

は低融点合金を使うとよい｡テフロン熱収縮チューブ(商品名

TOFチューブ:外側にTFE,内側にFEPの熱収縮チューブ

を組み合わせた二重チューブ)でシールするとリード線部分で

の電気分解を防げる｡参照電極は通常の測定用のものを利用す

る.薄層の厚みは0.4mm程度にできるが,溶液交換やセルの

洗浄に手間がかかるという難点がある｡

また,図6bの位置に鏡を置き,薄層電極の上部ロッド図

6aにY型光ファイバーを組み込むと,図6の蒋層電極を光反

射方式のプローブ型OTTLEに変換できる｡このセルでは全

電解が1秒ほどで完了し,薄層部の溶液はプローブを上下さ

せるだけで交換できる｡通常の電気化学測定用セルを使用でき

るので,簡単に電気化学測定と光学測定の同時測定ができる｡

〔大阪市立大学大学院理学研究科　山東良子,市村彰男〕

7　微小電極の作製

｢微小電極を用いる電気化学測定法｣については,そのまま

のタイトルの成書が1998年に発行されており21),微小電極電

気化学の基礎に始まり,微小電極の作製法･測定法の基礎と各

種応用に関して詳細かつ有益な記載があるので,まず同書を参

考にされることをお薦めしたい｡微小電極には,形状的に微小

であるという特徴のみならず,電極表面への物質輸送が球面拡

散で進むため感度が高い,観測する電流が微少であるから電解

質濃度が希薄で溶液抵抗が高い試料溶液についてもZR降下の

影響をあまり受けずに測定できる,得られるボルタモグラムは

解析が容易なシグモイド状となるなどの広い応用が期待される

特徴もある｡

微小電極といっても,大きさ,材質,形状,作製法などは非

常に多彩であるので,ここでは, 10卜m程度の白金や金の細線

を軟質ガラスに封入したのち,金属線断面を電極として利用す

る場合の注意点を述べる｡

電極q)作製に関しては,文献21)でも一般的な作製法として
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取り上げられているNomuraらの文献22)を参照されたいo卜m

レベルの直径の微小電極の作製では,金属細線とリード線の間

の電気的接合をうまく取ること,金属線のガラス封入をきちん

と行うことが重要になるが,前者は直接アーク溶接を行うこと

で,また後者は先端部を細くして封じた軟質ガラス内に金属線

を入れ　内部を減圧にした状態で緩やかに電気炉を用いて加熱

することにより克服でき,電極は比較的簡便に作製でき

る22)｡この文献では,内部シールド型の極微小電極が作製さ

れ浮遊容量を抑えた電気化学測定が報告されているが, 10卜m

程度の白金,金,カーボンファイバーが封入されただけの微小

電極は,最近では市販品としても入手可能である｡

微小電極を使用する場合に留意すべきことは,有効な電極面

(-金属断面)を得るために可能な限り丁寧な研磨を行うこと

である｡電極面の大きさに対して粗い材質で研磨を行うと,刺

定を行う上で大きなダメージを与えるかもしれない｡特に金の

ように展性の大きな材料では,研磨時に材料が掻き取られてし

まうこともあるので注意を要する｡一方,細かすぎる研磨剤で

は全く磨けていない場合もある｡実際的には,粗削り用に

2000-3000番の紙やすりからはじめて一定時間研磨したの

ち,さらに目の細かい精密研磨用ラッピングフイルムで充分研

磨する方法が良い｡

研磨がうまくできたかどうかを確認するには,顕微鏡による

観察なども一法であるが,実用的には標準的な酸化還元応答を

測定することになる｡得られた応答を基に金属面の状況を判断

し,必要に応じて研磨を繰返して一定の良好な応答が得られる

ようになれば,それが好適な研磨法ということになる｡また,

測定対象によっては,順番に何段階かの研磨を測定ごとにする

必要がある場合や,最終段階の研磨だけで繰り返し測定ができ

る場合もあるかもしれない｡その意味では,実験者の測定によ

るフィードバックが重要となり, ｢熟練技術｣をお伝えすると

いうより, ｢実験者に熟練してもらうことが一番｣というあま

り面白味のない結論に落ち着いてしまう｡

なお,微小電極での電気化学測定においても,電解セル系を

電気的にシールドすることや,セル内で生じうる抵抗を最小限

に抑えるなどの工夫が必要になるが,そのあたりは先にあげた

文献21), 22)を参照されたい｡

〔京都大学国際融合創造センター　小山宗孝〕

8　微小液液界面電荷移動ボルタンメトリー用セル

の作製

液液界面電荷移動ボルタンメトリーは,水と有棟溶媒のよう

な互いに混じり合わない2液の界面を横切って電荷(イオン

あるいは電子)が移動する様子を,移動エネルギーを界面電位

差,移動量を電流として同時に測定し,電流電位曲線(ボルク

モグラム)として観察する手法である23ト26)｡従来,界面電荷

移動のサイクリックボルタンメトリーやクロノポテンショメト

リーによる測定には静止液液界面電解セル,ポーラログラフィ

ーによる測定には水溶液滴(あるいは有機溶液滴)を有機溶液

(あるいは水溶液)中に滴下しながら測定する液滴電解セルが

用いられてきた｡これらの電解セルはそれぞれ測定に便利な特

徴23ト26)を有するが,かなり高濃度の支持電解質を必要とす

る,低誘電率溶媒は使用できないなどq)難点もある｡これらの

381



難点は,近年開発された微小液液界面セル27ト29)を利用すれば

ぁる程度克服できる｡以下,筆者らが用いている微小液液界面

セル28),およびそれによる電荷移動ボルクモグラムの測定に

ついて述べる｡

微小液液界面電荷移動ボルタンメトリー用セルは,微小孔

(例えば直径30um)をもつポl)エステルフイルム(薄膜;例

ぇば厚さ16um)によって仕切られた2室によって構成され

る｡一方の室に水溶液(W),他方に有棟溶液(0)を加え,

微小孔部分に界面を形成するo微小孔は,レーザーをマスクを

付けたフイルムにあてて作製する｡ここで,レーザーをあてる

側を表,反対側を裏とすると,表側が0相,裏側がW相にな

るようにフイルムを設置する｡なお, W側のフイルムをあら

かじめ親水化処理することが望ましいが,処理をしなくても界

面を形成して測定可能である. WIO界面をフイルムq)W相

側にするために,溶液はWを先に入れてから0を入れるo取

り出すときは逆である｡従来は,上下に設置されたW10間に

フイルムをおいて水平な界面を形成していたが,図8のよう

に左右に設置されたWIO間にフイルムをおいて垂直な界面を

形成すると測定操作が格段に容易となる｡

2本の電極でW10界面に電位差を印加,走査し,そのとき

流れる電流を記録する｡通常,作用電極兼参照電極として,

W中に銀-塩化銀電極, 0中にtetraphenylborateあるいは

tetraphenylarsoniumなどのイオン選択性電極を設置するo界

面面積を微小にすることによって界面を流れる電流が極めて小

さくなり,溶液抵抗によって生じるオーム降下の影響が小さく

なる｡また,イオンあるいは酸化還元体が,従来の線形拡散と

異なり球面拡散によって界面に輸送されるため,電流密度が増

加して感度が向上する｡したがって,電荷移動ボルクモグラム

の測定にnitrobenzeneや1,2-dichloroethaneのようなこの分野

でよく用いられる溶媒のほかに, 0-xylene, diethylcarbonate,

3 劔劔��� 剪� �� ��
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図8　微小液液界面電荷移動ボルタンメトリ~用セル
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dipropylamine, chloroformなどのやや低誘電率の溶媒や1-

pentano1, 1-hexanol, 1-octanolのようなアルコール類も0と

して使用でき,また高濃度非電解質を含むような粘度の高い

Wも使用可能である｡目的イオンの濃度が通常の界面を用い

たときの1/10すなわち10-5M程度であっても,また支持電

解質濃度が希薄であっても,測定可能であるo得られるボルタ

モグラムはシグモイド状となり,解析が容易である｡さらに,

垂直型微小界面を採用すると,通常の静止液液界面電解セルや

液滴電解セルの場合に比べて,使用するWおよび0の量を大

幅に低減できる｡

〔産業技術総合研究所環境管理技術研究部門　糟野　潤〕
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