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1. 緒言 

 フロー電気化学セル（FEC）は近年酸化剤

や還元剤を使わない，クリーンな反応場とし

て注目されている。また化学分析の分野では

従来からHPLCの電気化学検出器や誘導体化

に用いられている。これらの用途でFECを使

用する場合，選択的に酸化還元反応を生じさ

せる必要があり，電位の制御が重要である。

電位制御法は一般に三電極法が採用されて

いる。三電極法とは，作用電極（WE），対

極（CE），参照電極（RE）の3つの電極を測

定溶液内に満たし，ポテンショスタット（PS）

を用いて電位を制御する方法である。また，

電気化学検出において，測定試料に含まれる

酸化還元性の夾雑物質を除去したり，測定物

質の分離選択性を向上させるために化学種

を酸化還元変換する場合は，カラムの前段に

FECを組み込む必要があるためFECは耐圧

性が求められる。そのため，耐圧性のある市

販のFECは特殊なREを組み込んだ密閉構造

となり，WEの交換ができない。一方，本研

究室では非接触型REを用いた電位制御法1)

（NCS-RE法）を考案した。NCS-RE法を用い

た電気化学測定装置の概略図をFigure 1に示

す。NCS-RE法とは，WEとCEが浸漬されてい

る電解槽（Cell 1）と，それとは別にWE,CE,RE

が浸漬されている電解槽（Cell 2）を用意し

Cell 2側のWEの電位を制御することで電気

的に繋がっているCell 1のWEの電位を制御

する方法である。ここでCell 1をFECとする。

本法をFECのWEの電位制御に導入することで，

FEC内にREを組み込む必要がなくなる。よっ

て，従来の三電極法を導入するための複雑な構

造が必須ではなくなり，WEの交換が可能な耐

圧性の高いFECの構築が可能となる。そこで，

本研究では，NCS-RE法を用いた耐圧性を有す

るFECの構築を試みた。また，反応場に本FEC

を用いたフローインジェクション分析 （FIA） 

システムを用い，還元するとモル吸光係数が

変化するCo(III)-EDTAを試料として注入し，

検出されるピークの変化からNCS-RE法によ

り印加されたFEC内のWEの電位が制御されて

いるか検証した。  

 

2. 実験 

 FIAの反応場に耐圧性を有するFECを組み

込んだシステムを用い電位制御の検証を行

った。構築したFECをFigure 2に示す。 

Figure 2のFECはEC内にWEまたはCEを組み

込む構造が必要であり，大きな容積の空間

（Space1）と小さな容積の空間（Space2）を設

けた。Space1は多孔質グラファイトカーボン

（PGC）を充填し，Space2はステンレスフィル

ター（SUS-F）またはPGCを充填した。電位制

御法はNCS-RE法で，FECをCell 1とし，バッチ

型電気化学セルをCell 2とした。FECのWEお

よびCEにPGCまたはSUS-Fを用いた。Cell 2

側のWEにはPtディスク，CEにはPtメッシュ，

REにはAg/AgCl参照電極を用いた。電位の印

加にはPSを用いた。キャリヤー溶液として 

0.1 M 酢酸緩衝液（pH 5）を用い，ポンプで流

量 100 μL/min で送液した。試料は0.05 mM 

Co(III)-EDTA溶液をインジェクターにより5 

μL 注入した。検出器にはUV-VIS検出器を使用

し，測定波長は 230 nm とした。 Figure 1 Schematic Diagram of the Electrochemical 

Measurement System Using the NCS-RE Method 

Figure 2 Pressure-resistant Flow Electrochemical 

Cell 
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3. 結果 

NCS-RE法による耐圧性を有するFECの電

位制御の検証を行った。構築したFECに電位

を印加し，Co(III)-EDTAが還元変換されるか

を確認した。その結果をFigure 3に示す。FEC

のSpase1をWE，Space2をCEとし，Space2の電

極材には SUS-Fを用いた。印加電位を0.8 V

と-0.8 Vに設定した。測定波長230 nmにおけ

るモル吸光係数はCo(III)-EDTAより，Co(II)-

EDTAの方が小さい。-0.8 Vのピークは0.8 V

のピークより小さいことから，-0.8 V印加し

た際にCo(III)-EDTAの還元変換が生じた。こ

れより，構築したFECのWEとCEは絶縁され

ており，電気化学セルとして機能することを

確認した。そこで，印加電位を変化させ，各

印加電位におけるCo(III)-EDTAの還元変換

について調査した。Figure 4は印加電位とピ

ーク面積の関係を示したものである。正の電
位から印加した場合と負の電位から印加した

場合で異なった。これは測定時の前に印加した

電位が影響を及ぼしていることを示唆してい

る。既往の研究ではCell 1，Cell 2にバッチ型電

気化学セルを用いたNCS-RE法において，Cell 1

側のCEの表面積がWEの表面積よりも小さい

と三電極法と同様の電流値は得られず，ボルタ

モグラムの形状においても不明瞭であること

が報告されている。2)そこで，WEに比べてCE

の表面積を大きくするためにSpace1をCE，

Space2をWE（SUS-F）とした。しかし，-0.5V

印加してもCo(III)-EDTAは完全に還元しなか

った。これはWEに用いたSUS-FがPGCに比べ

て還元変換の効率が低い可能性が考えられる。

一方，Co(III)-EDTAの酸化還元反応はPGC上で

迅速に生じることが報告されている3)ことから，

WEにPGCを用いて再度測定を行った。その結

果をFigure 5に示す。Figure 5からわかるように

正の電位から印加した場合と負の電位から印

加した場合で一致した結果が得られた。これよ

りWEとCEにPGCを用いて，WEよりCEの表面

積を大きくすると，測定前に印加された電位の

履歴を抑制できることが明らかになった。 

4. 結言 

 耐圧性を有する FEC に NCS-RE 法を導入

し，WEの電位を制御できるか検討した。CE

の表面積をWEより大きくし，WEと CEの

電極材に PGC を用いることで，測定前に印

加された電位の影響を受けずに WE の電位を

制御できることを明らかにした。これらの測

定条件を考慮することにより，本 FECのWE

の電位を制御することは可能であると考え

られる。 
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Figure 4 Relationship between applied potential 

and peak area in the NCS-RE method using PGC 

for the WE and SUS-F for the CE in FEC 

Figure 3 Peaks of Co(III)-EDTA at the applied 

potential controlled by the NCS-RE method 

Figure 5 Relationship between applied potential 

and peak area in the NCS-RE method using 

PGC for the WE and PGC for the CE in FEC 
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