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1. 緒言 

 電気化学測定は，溶液中のイオンや溶存物質

の定量・定性分析を簡便に行える手法で，幅広

い用途での測定に用いられている。電気化学測

定において，溶液中の電極反応を探るには，反

応場となる電極の電位制御が極めて重要であ

る。この電極電位の制御法として三電極法が一

般的に用いられている。三電極法は，作用電極

(WE)，対極(CE)，参照電極(RE)の三種類の電

極を用いる。常に一定の電位を示すREを基準

としてWEに電位を印加することで，反応場と

なるWEの電位を制御する方法である。三電極

法は，測定溶液にWEと共にCEとREを浸漬す

るか，REを別の溶液に浸漬して塩橋や隔膜と

いった液絡で繋ぐ必要がある。そのため，RE

や塩橋の内部溶液の漏出により試料を汚染し

てしまう可能性がある。また，参照電極や液絡

を挿入する容積を確保しなければならないた

め，小型化の際に弊害となる。 

そこで，当研究室では試料溶液非接触型参照

電極(NCS-RE:Non Contact Sample solution -

Reference Electrode)による電位制御法を考案

した。NCS-REシステムを図1に示す。この方

法は，測定溶液を入れた電解槽(Cell 1)にCEと

制御対象のWEを入れ，別の電解槽(Cell 2)に

WE，CE，REを浸漬して各種電極を配線する

ものである1-2)。ここで，Cell2をNCS-REと称

する。 

 
図1. NCS-REシステム 

 

この方法で，Cell 1に測定溶液として25 mM 

K4[Fe(CN)6]/0.1 M Na2SO4 aqを，Cell 2に電

解質溶液として0.1 M Na2SO4 aq を用いてサ

イクリックボルタンメトリー(CV)測定を行い，

三電極法で得られたボルタモグラムと比較す

ると，形状は一致したが，酸化・還元ピーク電

位がいずれも正の方向に大きくなった。Cell 1

とCell 2のWE，CEの電位をそれぞれ測定した

ところ，Cell 1とCell 2でCEの電位が異なり，

この電位の差がNCS-REと三電極法のボルタ

モグラムのピーク電位の差と一致した2)。そこ

で本研究では，NCS-REによる電位制御法の高

機能化を目的とし，Cell 1とCell 2にそれぞれ

試料溶液を入れてCEの状態を一致させたシス

テムを構築してCV測定を行い，三電極法の結

果と比較検討した。 

 

2. 実験方法 

 図2に本研究で使用した改良型NCS-REシ

ステムを示す。WEは全て表面積0.02 cm3の

白金電極，CEは35 mm×25 mmのメッシュ

型白金電極，REにはAg/AgCl参照電極をそ

れぞれ用いた。WEは測定前に研磨用アルミ

ナを用いて電極表面を研磨した。また，RE以

外の全ての電極は，アセトンで満たしたビー

カーに入れ，超音波洗浄機にかけて洗浄した。

電解槽は2つ用い，Cell 1には測定溶液として

所定の濃度に調整したK4[Fe(CN)6]/0.1 M 

Na2SO4またはK3[Fe(CN)6]/0.1 M Na2SO4 

を入れ，WEとCEを浸漬した。Cell 2にはCell 

1と同組成の溶液を入れ，CEとREを浸漬し

た。Cell 2のWEは内径9 mmのBAS製サンプ

ルホルダーに入れ，0.1 M Na2SO4 aqで満た

し，Cell 2に浸漬した。これらの溶液は測定

前にN2ガスで20分間通気し，溶存酸素を置

換した。各電極をポテンショスタットに接続

し，CV測定を行った。電位掃引速度を5~100 

mV/sec，高電位を+0.7 V，低電位を-0.4 Vと

した。また，測定前に自然電位を測定し，初

期電位とした。 

 
図2.改良型NCS-REシステム 
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3. 結果 

 改良型NCS-REによる試料溶液中のWEの

電位制御について，CV測定の結果から検討し

た。また，三電極法でもCV測定を行い，改良型

NCS-REで得られた結果と比較した。Cell 1に

はCEと電位制御対象であるWEを浸漬し，Cell 

2にはWE，CE，REを浸漬した。各種電極をポ

テンショスタットに配線した。なお，Cell 2の

WEは電解質溶液で満たしたサンプルホルダ

ーに浸漬し，そのサンプルホルダーをCell 2に

浸漬した。図3に改良型NCS-REで得られたボル

タモグラムを示す。ヘキサシアニド鉄(II)酸イ

オンのCV測定を行ったところ，三電極法によ

るCV測定で得られたボルタモグラムと形状が

一致した。また，酸化ピーク電位および還元ピ

ーク電位はそれぞれ三電極法と近い値を示し

た。このことから，Cell 1およびCell 2のCEの

電位が等しくなり，ボルタモグラムが一致した。 

 
図3.三電極法と改良型NCS-REシステムの 

ボルタモグラム 

 

 次に，試料濃度および電位掃引速度について

検討した。可逆系のサイクリックボルタンメト

リーのピーク電流は，式（1）に示すRandles-

Sevcik式で表される。 

    Ip=(2.69×105)n3/2AD1/2Cv1/2 (1) 

 ここで，Ipはピーク電流，nは酸化・還元反応

に使われる電子の数[/mol]，Aは電極面積[cm2]，

Dは拡散係数[cm2/sec]，Cは濃度[mol/cm3]，vは

電位掃引速度[V/sec]である。ピーク電流Ipは，

濃度Cおよび電位掃引速度vの平方根に比例す

ることを表す。図4に各試料濃度における改良

型NCS-REシステムで得られたボルタモグラ

ムを，図5に各電位掃引速度における改良型

NCS-REシステムで得られたボルタモグラム

を示す。試料濃度や電位掃引速度が大きくなる

につれて，酸化・還元ピーク電流が大きくなっ

ていることがわかった。また，ピーク電流が試

料濃度および電位掃引速度の平方根に比例す

ることがわかった。このことから，改良型NCS-

REシステムによるサイクリックボルタンメト

リー測定もRandles-Sevcik式に従うことが示

唆された。 

 
図4.各濃度における改良型NCS-REの 

ボルタモグラム 

 

 
図5.各電位掃引速度における 

改良型NCS-REのボルタモグラム 

 

 改良型NCS-REシステムでのサイクリック

ボルタンメトリー測定では，三電極法と同様の

結果を得ることができた。 

本発表では，ヘキサシアニド鉄(III)酸イオン

のCV測定についても検討を行ったので，そち

らについても報告する。 
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