
ＣＶＣＶＣＶＣＶのののの測定測定測定測定条条条条件件件件ならびにならびにならびにならびにデータデータデータデータ解析解析解析解析のののの基礎基礎基礎基礎    

このこのこのこのドキュメントドキュメントドキュメントドキュメントはははは、、、、ビービービービー・・・・エーエーエーエー・・・・エスエスエスエス（（（（株株株株））））主催主催主催主催によるによるによるによるＥＣＥＣＥＣＥＣセミナーセミナーセミナーセミナーのののの抄抄抄抄録録録録ですですですです。。。。    
ＥＣＥＣＥＣＥＣセミナーセミナーセミナーセミナーにににに関関関関してのおしてのおしてのおしてのお問問問問いいいい合合合合わせはわせはわせはわせは、、、、sales@bas.co.jpsales@bas.co.jpsales@bas.co.jpsales@bas.co.jpにおにおにおにお願願願願いいいい致致致致しますしますしますします。 。 。 。 

１１１１．．．．はじめにはじめにはじめにはじめに    
    サイクリックボルタンメトリサイクリックボルタンメトリサイクリックボルタンメトリサイクリックボルタンメトリ（ＣＶ）（ＣＶ）（ＣＶ）（ＣＶ）はははは電電電電気気気気化化化化学学学学測定測定測定測定におけるにおけるにおけるにおける代表的代表的代表的代表的なななな電流電流電流電流－－－－電位曲線電位曲線電位曲線電位曲線
法法法法のののの１１１１つでつでつでつで、、、、古古古古くからくからくからくから様様様様々々々々なななな場合場合場合場合におけるにおけるにおけるにおける理論解析理論解析理論解析理論解析とととと実験実験実験実験がががが行行行行われてきておりわれてきておりわれてきておりわれてきており、、、、それらそれらそれらそれら
をまとめたをまとめたをまとめたをまとめた成書成書成書成書もももも多多多多くくくく出版出版出版出版されているされているされているされている((((1111----6)6)6)6)。ＣＶ。ＣＶ。ＣＶ。ＣＶはははは測定測定測定測定がががが簡便簡便簡便簡便であるわりにはであるわりにはであるわりにはであるわりには、、、、多多多多くのくのくのくの
情報情報情報情報をををを得得得得ることができることができることができることができ、、、、インピーダンスインピーダンスインピーダンスインピーダンス法法法法ややややパルスパルスパルスパルス法法法法などさらになどさらになどさらになどさらに高度高度高度高度なななな測定法測定法測定法測定法がががが必要必要必要必要とととと
なるなるなるなる実験実験実験実験であってもであってもであってもであっても、、、、まずまずまずまず最初最初最初最初にににに行行行行うううう方法方法方法方法としてとしてとしてとして使使使使われることがわれることがわれることがわれることが多多多多いいいい。。。。これはこれはこれはこれは、、、、得得得得られるられるられるられる
電流電流電流電流－－－－電位曲線電位曲線電位曲線電位曲線、、、、すなわちすなわちすなわちすなわちサイクリックボルタモグラムサイクリックボルタモグラムサイクリックボルタモグラムサイクリックボルタモグラムがががが電極表面電極表面電極表面電極表面あるいはあるいはあるいはあるいは電極近傍電極近傍電極近傍電極近傍
でどのようなでどのようなでどのようなでどのような反反反反応応応応がががが起起起起こっているかをこっているかをこっているかをこっているかを直直直直観観観観的的的的にににに把握把握把握把握できるからであるできるからであるできるからであるできるからである。。。。ここではここではここではここでは、ＣＶ、ＣＶ、ＣＶ、ＣＶ測測測測
定定定定におけるにおけるにおけるにおける理論的取理論的取理論的取理論的取りりりり扱扱扱扱いをいをいをいを概概概概説説説説しししし、、、、測定測定測定測定によってどのようなによってどのようなによってどのようなによってどのような物理化物理化物理化物理化学学学学的的的的パラメータパラメータパラメータパラメータのののの
評評評評価価価価がががが可能可能可能可能かをかをかをかを明明明明らかにしらかにしらかにしらかにし、、、、そのそのそのその応応応応用例用例用例用例をををを示示示示すすすす。。。。またまたまたまた、、、、近年注目近年注目近年注目近年注目されているされているされているされている微小電極微小電極微小電極微小電極
をををを用用用用いたいたいたいた場合場合場合場合ののののボルタンメトリボルタンメトリボルタンメトリボルタンメトリについてもについてもについてもについても概概概概説説説説するするするする。。。。    

２２２２．．．．電流電流電流電流－－－－電位曲線電位曲線電位曲線電位曲線のののの測定測定測定測定    
    溶液中溶液中溶液中溶液中のののの電電電電気気気気化化化化学学学学反反反反応応応応はははは、、、、溶液溶液溶液溶液にににに浸漬浸漬浸漬浸漬しししし電極表電極表電極表電極表
面面面面においてにおいてにおいてにおいて溶液溶液溶液溶液にににに溶解溶解溶解溶解しているしているしているしている酸化還元種酸化還元種酸化還元種酸化還元種がががが電極電極電極電極
とととと電子電子電子電子をををを授受授受授受授受することによりすることによりすることによりすることにより起起起起こるこるこるこる。。。。したがってしたがってしたがってしたがって、、、、そそそそ
のののの機構機構機構機構はははは右右右右図図図図にににに示示示示すようなものとなるすようなものとなるすようなものとなるすようなものとなる。。。。すなわちすなわちすなわちすなわち、、、、
溶液中溶液中溶液中溶液中のののの酸化還元種酸化還元種酸化還元種酸化還元種がががが電極表面電極表面電極表面電極表面にににに輸送輸送輸送輸送されされされされ、、、、あるあるあるある
電位電位電位電位においてにおいてにおいてにおいて電荷移動電荷移動電荷移動電荷移動がががが生生生生じじじじ電流電流電流電流としてとしてとしてとして観観観観測測測測されるされるされるされる
とともにとともにとともにとともに、、、、生成種生成種生成種生成種がががが溶液溶液溶液溶液へへへへ戻戻戻戻っていくっていくっていくっていく。。。。電流電流電流電流のののの大大大大きさきさきさきさ
はははは電位電位電位電位のののの値値値値、、、、輸送輸送輸送輸送やややや電荷移動電荷移動電荷移動電荷移動のののの速度速度速度速度、、、、物質物質物質物質のののの濃度濃度濃度濃度
などによってなどによってなどによってなどによって決決決決まってくるまってくるまってくるまってくる。。。。ここでここでここでここで、、、、最最最最もももも単単単単純純純純なななな還元還元還元還元
体体体体ＲＲＲＲがががが酸化体酸化体酸化体酸化体ＯＯＯＯにににに酸化酸化酸化酸化されるされるされるされる反反反反応応応応    

        ＲＲＲＲ    →→→→    ＯＯＯＯ    ＋＋＋＋    ｎｅｎｅｎｅｎｅ----    

をををを考考考考えるえるえるえる。。。。ここでここでここでここでｎｎｎｎはははは関関関関与与与与するするするする電子電子電子電子のののの数数数数、ｅ、ｅ、ｅ、ｅ----    はははは電子電子電子電子であるであるであるである。。。。このこのこのこの反反反反応応応応がががが起起起起こるためにこるためにこるためにこるために
はまずはまずはまずはまず電位電位電位電位をををを正正正正にににに印加印加印加印加してしてしてしてＲＲＲＲののののエネルギーレベルエネルギーレベルエネルギーレベルエネルギーレベルにににに合合合合わせることがわせることがわせることがわせることが必要必要必要必要であるであるであるである。。。。このこのこのこの
電位電位電位電位をををを酸化還元電位酸化還元電位酸化還元電位酸化還元電位とととと呼呼呼呼びびびび、、、、物質固有物質固有物質固有物質固有のののの値値値値となるとなるとなるとなる。。。。このこのこのこの電位電位電位電位よりよりよりより負負負負ではではではでは電流電流電流電流はははは観観観観測測測測ささささ
れずれずれずれず、、、、正正正正になってになってになってになって始始始始めてめてめてめて観観観観測測測測されるされるされるされる。。。。次次次次にににに、、、、そのそのそのその電流電流電流電流のののの大大大大きさをきさをきさをきさを支配支配支配支配するするするする因子因子因子因子としてとしてとしてとして
はははは、、、、電荷移動速度電荷移動速度電荷移動速度電荷移動速度ｋｋｋｋとととと物質輸送速度物質輸送速度物質輸送速度物質輸送速度ｍｍｍｍがありがありがありがあり、、、、どちらのどちらのどちらのどちらの機構機構機構機構がががが反反反反応応応応律速律速律速律速になっているになっているになっているになっている
かによってかによってかによってかによって、、、、図図図図２２２２にににに模式的模式的模式的模式的にににに示示示示すようにすようにすようにすように電流電流電流電流－－－－電位曲線電位曲線電位曲線電位曲線がががが大大大大きくきくきくきく変変変変わってくるわってくるわってくるわってくる。。。。電荷移電荷移電荷移電荷移

動速度動速度動速度動速度はははは電極反電極反電極反電極反応応応応のののの反反反反応応応応速度定速度定速度定速度定数数数数ｋｋｋｋ0000によりによりによりにより決決決決まってくるまってくるまってくるまってくる。。。。電電電電気気気気化化化化学学学学反反反反応応応応はははは電極表面電極表面電極表面電極表面
のみでのみでのみでのみで起起起起こるこるこるこる不均一反不均一反不均一反不均一反応応応応であるからであるからであるからであるから、、、、反反反反応応応応速度 速度 速度 速度 v v v v はははは電極面積電極面積電極面積電極面積当当当当たりでたりでたりでたりで表表表表されされされされ、ｖ＝ｉ／、ｖ＝ｉ／、ｖ＝ｉ／、ｖ＝ｉ／

ｎＦＡ＝ｋｎＦＡ＝ｋｎＦＡ＝ｋｎＦＡ＝ｋ0000ＣＣＣＣとなるとなるとなるとなる。。。。そのためそのためそのためそのため速度定速度定速度定速度定数数数数のののの単単単単位位位位ははははcm/s cm/s cm/s cm/s となるとなるとなるとなる。ｋ。ｋ。ｋ。ｋ0000のののの大大大大きさによりきさによりきさによりきさにより次次次次のよのよのよのよ
うなうなうなうな分類分類分類分類がなされるがなされるがなされるがなされる。。。。    

                                ｋｋｋｋ0000＞＞＞＞１０１０１０１０----2222    ：：：：電荷移動電荷移動電荷移動電荷移動のののの速速速速いいいい系系系系（（（（可逆系可逆系可逆系可逆系））））    

                １０１０１０１０----2222＞ｋ＞ｋ＞ｋ＞ｋ0000＞＞＞＞１０１０１０１０----4444    ：：：：電荷移動電荷移動電荷移動電荷移動のののの中位中位中位中位のののの系系系系（（（（準可逆系準可逆系準可逆系準可逆系））））    

                １０１０１０１０----4444＞ｋ＞ｋ＞ｋ＞ｋ0000                    ：：：：電荷移動電荷移動電荷移動電荷移動のののの遅遅遅遅いいいい系系系系（（（（不可逆系不可逆系不可逆系不可逆系））））    
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    一方一方一方一方、、、、物質移動物質移動物質移動物質移動にはにはにはには大大大大まかにまかにまかにまかに拡拡拡拡
散散散散・・・・対対対対流流流流・・・・泳動泳動泳動泳動のののの３３３３種類種類種類種類があるがあるがあるがある。。。。拡拡拡拡散散散散
はははは濃度濃度濃度濃度にににに分布分布分布分布があるがあるがあるがある時時時時、、、、物質物質物質物質がががが均均均均
一化一化一化一化しようとしてしようとしてしようとしてしようとして、、、、対対対対流流流流はははは電解液電解液電解液電解液がががが
強強強強制的制的制的制的にににに撹撹撹撹拌拌拌拌されたりされたりされたりされたり温温温温度度度度にににに分布分布分布分布がががが
あるあるあるある場合場合場合場合にににに、、、、泳動泳動泳動泳動はははは荷電粒子荷電粒子荷電粒子荷電粒子がががが電電電電
場場場場とのとのとのとのクーロンクーロンクーロンクーロン力力力力によりによりによりにより生生生生じるじるじるじる物質物質物質物質
移動移動移動移動であるであるであるである。。。。通常通常通常通常のののの電電電電気気気気化化化化学学学学測定測定測定測定でででで
はははは反反反反応応応応にににに無無無無関関関関係係係係なななな高濃度高濃度高濃度高濃度のののの支持電支持電支持電支持電
解質解質解質解質をををを添加添加添加添加してあるのでしてあるのでしてあるのでしてあるので、、、、泳動泳動泳動泳動のののの影響影響影響影響はははは少少少少ないないないない。。。。またまたまたまた、、、、溶液溶液溶液溶液をををを静静静静止止止止してしてしてして測定測定測定測定すればすればすればすれば対対対対
流流流流のののの影響影響影響影響はははは除除除除けるしけるしけるしけるし、、、、逆逆逆逆にににに回回回回転転転転ディスクディスクディスクディスク電極電極電極電極のようにのようにのようにのように対対対対流流流流をををを積極的積極的積極的積極的にににに利用利用利用利用するするするする測定法測定法測定法測定法
もあるもあるもあるもある。。。。    
    それではそれではそれではそれでは、、、、電荷移動速度電荷移動速度電荷移動速度電荷移動速度がががが十分十分十分十分にににに速速速速くくくく拡拡拡拡散律速散律速散律速散律速となっているとなっているとなっているとなっている系系系系におけるにおけるにおけるにおける電電電電気気気気化化化化学応学応学応学応
答答答答はどのようになるだろうかはどのようになるだろうかはどのようになるだろうかはどのようになるだろうか？？？？    このこのこのこの場合場合場合場合にはにはにはには、、、、Fick Fick Fick Fick のののの第第第第２２２２法則法則法則法則としてとしてとしてとして知知知知られるられるられるられる次式次式次式次式のののの
拡拡拡拡散方程式散方程式散方程式散方程式がががが基礎基礎基礎基礎となるとなるとなるとなる。。。。    

    

電流電流電流電流はははは拡拡拡拡散散散散してくるしてくるしてくるしてくるＲＲＲＲのののの量量量量によるのでによるのでによるのでによるので、、、、次式次式次式次式のようにのようにのようにのように表表表表されるされるされるされる。。。。    

    

このこのこのこの２２２２つのつのつのつの式式式式からからからから拡拡拡拡散散散散にににに基基基基づくづくづくづく電流電流電流電流のののの経経経経時時時時変変変変化化化化としてとしてとしてとして、、、、Cottrell Cottrell Cottrell Cottrell のののの式式式式がががが得得得得られるられるられるられる。。。。    

    

このこのこのこの式式式式からからからから分分分分かるようにかるようにかるようにかるように、、、、可逆系可逆系可逆系可逆系におけるにおけるにおけるにおける拡拡拡拡散律速散律速散律速散律速のののの状状状状態態態態ではではではでは、、、、電位電位電位電位をををを印加印加印加印加したしたしたした時時時時のののの
電流電流電流電流応応応応答答答答はははは一定一定一定一定ではなくではなくではなくではなく、、、、時間時間時間時間のののの平方根平方根平方根平方根にににに反比例反比例反比例反比例してしてしてして小小小小さくなっていくさくなっていくさくなっていくさくなっていく。。。。    
    それではそれではそれではそれでは、、、、溶液溶液溶液溶液をゆっくりとをゆっくりとをゆっくりとをゆっくりと撹撹撹撹拌拌拌拌してしてしてして電位電位電位電位をゆっくりとをゆっくりとをゆっくりとをゆっくりと変変変変化化化化
させるとどうなるだろうかさせるとどうなるだろうかさせるとどうなるだろうかさせるとどうなるだろうか？？？？    まずまずまずまず、、、、あるあるあるある電位電位電位電位におけるにおけるにおけるにおける濃度濃度濃度濃度
プロフィールプロフィールプロフィールプロフィールであるがであるがであるがであるが、、、、撹撹撹撹拌拌拌拌しなければしなければしなければしなければ上式上式上式上式のようにのようにのようにのように電極電極電極電極
反反反反応応応応のののの進行進行進行進行とともにとともにとともにとともに、、、、濃度勾配濃度勾配濃度勾配濃度勾配がががが変変変変化化化化するがするがするがするが、、、、撹撹撹撹拌拌拌拌によりによりによりにより
物質物質物質物質がががが電極近傍電極近傍電極近傍電極近傍にににに供給供給供給供給されるためされるためされるためされるため、、、、そのそのそのそのプロフィールプロフィールプロフィールプロフィールはははは図図図図
３３３３のようになるのようになるのようになるのようになる。。。。このこのこのこの時時時時、、、、電極近傍電極近傍電極近傍電極近傍におけるにおけるにおけるにおける濃度勾配濃度勾配濃度勾配濃度勾配はははは一一一一
定定定定となりとなりとなりとなり、、、、観観観観測測測測されるされるされるされる電流電流電流電流もももも一定一定一定一定となるとなるとなるとなる。。。。酸化還元種酸化還元種酸化還元種酸化還元種のののの濃濃濃濃
度度度度とととと電位電位電位電位のののの関関関関係係係係はははは、、、、次式次式次式次式ののののNernst Nernst Nernst Nernst のののの式式式式によりによりによりにより表表表表されるされるされるされる。。。。    

    

ここでここでここでここでEEEEoooo' ' ' ' はははは標準酸化還元電位標準酸化還元電位標準酸化還元電位標準酸化還元電位であるであるであるである。。。。電位電位電位電位がががが負負負負のののの状状状状態態態態ではではではではＣＣＣＣoooo／Ｃ／Ｃ／Ｃ／ＣRRRR
    がががが１１１１よりよりよりより小小小小さくさくさくさく、、、、

したがってしたがってしたがってしたがって電極近傍電極近傍電極近傍電極近傍においてもにおいてもにおいてもにおいても還元体還元体還元体還元体がががが支配的支配的支配的支配的となるとなるとなるとなる。。。。電位電位電位電位があがってがあがってがあがってがあがってEEEEoooo' ' ' ' となるととなるととなるととなるとＣＣＣＣoooo
／Ｃ／Ｃ／Ｃ／ＣRRRR

    はははは１１１１となりとなりとなりとなり電極表面電極表面電極表面電極表面ではではではでは酸化体酸化体酸化体酸化体とととと還元体還元体還元体還元体がががが同同同同じじじじ濃度濃度濃度濃度となるとなるとなるとなる。。。。さらにさらにさらにさらに電位電位電位電位をををを印加印加印加印加すすすす

るとるとるとるとＣＣＣＣoooo／Ｃ／Ｃ／Ｃ／ＣRRRR    ＞＞＞＞１１１１となるのでとなるのでとなるのでとなるので電極表面電極表面電極表面電極表面ではではではでは酸化体酸化体酸化体酸化体がががが支配的支配的支配的支配的となるとなるとなるとなる。。。。    

    一方一方一方一方、、、、物質移動物質移動物質移動物質移動がががが最大最大最大最大となるとなるとなるとなる時時時時のののの電流電流電流電流はははは限界電流限界電流限界電流限界電流ｉｉｉｉllll    とととと呼呼呼呼ばればればればれ次式次式次式次式でででで表表表表されるされるされるされる。。。。    

            ｉｉｉｉllll        ＝＝＝＝    ｎＦＡｍｎＦＡｍｎＦＡｍｎＦＡｍRRRR
ＣＣＣＣRRRR

****
    

ここでここでここでここでｍｍｍｍRRRR
はははは還元体還元体還元体還元体のののの物質移動係物質移動係物質移動係物質移動係数数数数、Ｃ、Ｃ、Ｃ、ＣRRRR

****はははは還元体還元体還元体還元体ののののバルクバルクバルクバルク濃度濃度濃度濃度であるであるであるである。。。。電極表面電極表面電極表面電極表面でででで
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のののの濃度濃度濃度濃度ととととバルクバルクバルクバルク濃度濃度濃度濃度のののの比比比比はははは    ＣＣＣＣRRRR
(x=0)(x=0)(x=0)(x=0)／Ｃ／Ｃ／Ｃ／ＣRRRR

****＝＝＝＝１１１１－ｉ／ｉ－ｉ／ｉ－ｉ／ｉ－ｉ／ｉllll        によりによりによりにより表表表表されるのでされるのでされるのでされるので、、、、電流電流電流電流－－－－

電位曲線電位曲線電位曲線電位曲線はははは    

    

となるとなるとなるとなる。。。。このこのこのこの式式式式がががが図図図図２２２２におけるにおけるにおけるにおけるｋｋｋｋがががが大大大大きくきくきくきくｍｍｍｍがががが小小小小さいさいさいさい時時時時のののの理論式理論式理論式理論式となるとなるとなるとなる。。。。実実実実際際際際のののの実験実験実験実験にににに
おいてはおいてはおいてはおいては濃度勾配濃度勾配濃度勾配濃度勾配がががが定常定常定常定常状状状状態態態態になるようにゆっくりとになるようにゆっくりとになるようにゆっくりとになるようにゆっくりと撹撹撹撹拌拌拌拌しながらしながらしながらしながら電位電位電位電位をををを少少少少しづつしづつしづつしづつ変変変変化化化化
させさせさせさせ、、、、電流電流電流電流をををを測定測定測定測定すればそのすればそのすればそのすればその電位電位電位電位におけるにおけるにおけるにおける電流電流電流電流ががががプロットプロットプロットプロットできるできるできるできる。。。。    

４４４４．．．．実験実験実験実験ののののセットアップセットアップセットアップセットアップ    
    電電電電気気気気化化化化学学学学反反反反応応応応をををを実実実実際際際際にににに起起起起こさせるためにはこさせるためにはこさせるためにはこさせるためには、、、、最低最低最低最低２２２２つのつのつのつの電極電極電極電極がががが必要必要必要必要であるであるであるである。。。。逆逆逆逆にににに、、、、
電解液電解液電解液電解液にににに２２２２本本本本のののの電極電極電極電極をををを浸漬浸漬浸漬浸漬させてさせてさせてさせて電極間電極間電極間電極間にににに電位電位電位電位をををを印加印加印加印加すればすればすればすれば、、、、条条条条件件件件によってはによってはによってはによっては電電電電気気気気
化化化化学学学学反反反反応応応応をををを起起起起こさせることができるこさせることができるこさせることができるこさせることができる。。。。しかししかししかししかし、、、、そのそのそのその場合場合場合場合にはにはにはには電極電極電極電極にどれくらいのにどれくらいのにどれくらいのにどれくらいの電位電位電位電位がががが
印加印加印加印加されているのかされているのかされているのかされているのか、、、、それぞれのそれぞれのそれぞれのそれぞれの電極電極電極電極にどのくらいのにどのくらいのにどのくらいのにどのくらいの割合割合割合割合でででで電位電位電位電位がががが印加印加印加印加されているのされているのされているのされているの
かがわからないかがわからないかがわからないかがわからない。。。。そこでそこでそこでそこで、、、、通常通常通常通常はははは図図図図４４４４にににに示示示示すようなすようなすようなすような参参参参照電極照電極照電極照電極とととと作用電極作用電極作用電極作用電極からなるからなるからなるからなる２２２２電極電極電極電極
式式式式かかかか参参参参照電極照電極照電極照電極にににに電流電流電流電流がががが流流流流れないようにしたれないようにしたれないようにしたれないようにした３３３３電極式電極式電極式電極式ののののセセセセ
ルルルルがががが使使使使われているわれているわれているわれている。。。。２２２２電極式電極式電極式電極式ではではではでは参参参参照電極照電極照電極照電極にににに電流電流電流電流がががが流流流流れれれれ
るためるためるためるため参参参参照電極照電極照電極照電極のののの電位電位電位電位をををを決決決決めているめているめているめている電極電極電極電極／／／／界面界面界面界面でのでのでのでの酸化酸化酸化酸化
還元種還元種還元種還元種のののの濃度濃度濃度濃度がががが変変変変化化化化しししし、、、、基準基準基準基準となるとなるとなるとなる電位自体電位自体電位自体電位自体がががが変変変変動動動動してししてししてししてし
まうというまうというまうというまうという欠欠欠欠点点点点があるがあるがあるがある。。。。またまたまたまた、、、、作用電極作用電極作用電極作用電極にかかるにかかるにかかるにかかる電位電位電位電位はははは溶溶溶溶
液液液液のののの抵抗抵抗抵抗抵抗によりによりによりにより変変変変化化化化しししし、、、、印加印加印加印加したしたしたした外部電外部電外部電外部電圧圧圧圧のののの値値値値よりもよりもよりもよりも減少減少減少減少
してしまうしてしまうしてしまうしてしまう。。。。したがってしたがってしたがってしたがって、、、、溶液溶液溶液溶液のののの抵抗抵抗抵抗抵抗がががが小小小小さくさくさくさく電流電流電流電流もももも小小小小さいさいさいさい
系系系系でないとでないとでないとでないと適用適用適用適用できないできないできないできない。。。。これにこれにこれにこれに対対対対しししし、、、、３３３３電極式電極式電極式電極式のののの場合場合場合場合にににに
はははは参参参参照電極照電極照電極照電極にににに対対対対しししし所望所望所望所望のののの電位電位電位電位がかかるようにがかかるようにがかかるようにがかかるように作用電極作用電極作用電極作用電極とととと対対対対向電極向電極向電極向電極のののの間間間間にににに電位電位電位電位がががが印加印加印加印加
されされされされ、、、、電流電流電流電流もももも作用電極作用電極作用電極作用電極とととと対対対対向電極間向電極間向電極間向電極間にににに流流流流れるのでれるのでれるのでれるので、、、、参参参参照電極照電極照電極照電極のののの電位電位電位電位がががが影響影響影響影響をををを受受受受けにくけにくけにくけにく
いいいい。。。。しかししかししかししかし、、、、３３３３電極式電極式電極式電極式にしてもにしてもにしてもにしても溶液抵抗溶液抵抗溶液抵抗溶液抵抗のののの影響影響影響影響をををを完全完全完全完全にににに取取取取りりりり除除除除くことはできないくことはできないくことはできないくことはできない。。。。    これこれこれこれ
はははは、、、、図図図図５５５５にににに示示示示すようにすようにすようにすように作用電極作用電極作用電極作用電極とととと対対対対向電極間向電極間向電極間向電極間ににににオーミックオーミックオーミックオーミック
電電電電圧圧圧圧降下降下降下降下があるのでがあるのでがあるのでがあるので、、、、参参参参照電極照電極照電極照電極とととと作用電極作用電極作用電極作用電極のののの間間間間にもにもにもにもオーミオーミオーミオーミ
ックックックック電電電電圧圧圧圧降下降下降下降下がががが生生生生じてしまうじてしまうじてしまうじてしまう。。。。参参参参照電極照電極照電極照電極をををを作用電極作用電極作用電極作用電極にできにできにできにでき
るだけるだけるだけるだけ近近近近づければづければづければづければ、、、、このこのこのこの電電電電圧圧圧圧降下降下降下降下をををを少少少少なくすることがなくすることがなくすることがなくすることが可能可能可能可能
であるがであるがであるがであるが、、、、あるあるあるある程度以上近程度以上近程度以上近程度以上近づけるとづけるとづけるとづけると、、、、電極表面電極表面電極表面電極表面でのでのでのでの電位電位電位電位やややや
電流分布電流分布電流分布電流分布がががが乱乱乱乱れてしまうれてしまうれてしまうれてしまう。。。。結局結局結局結局、、、、完全完全完全完全にににに取取取取りりりり除除除除くことができないくことができないくことができないくことができない電電電電圧圧圧圧降下降下降下降下がががが残残残残るるるる。。。。これこれこれこれ
をををを非補償溶液抵抗非補償溶液抵抗非補償溶液抵抗非補償溶液抵抗とよぶとよぶとよぶとよぶ。。。。ポテンシオスタットポテンシオスタットポテンシオスタットポテンシオスタットによってはによってはによってはによっては非補償溶液抵抗非補償溶液抵抗非補償溶液抵抗非補償溶液抵抗をををを補償補償補償補償するするするする
回路回路回路回路をををを組組組組みみみみ込込込込んだものもあるがんだものもあるがんだものもあるがんだものもあるが、、、、完全完全完全完全なななな補償補償補償補償はははは必必必必ずしもずしもずしもずしも容易容易容易容易ではないではないではないではない。。。。    

４４４４．．．．サイクリックボルタンメトリサイクリックボルタンメトリサイクリックボルタンメトリサイクリックボルタンメトリ    
    ＣＶＣＶＣＶＣＶではではではではポテンシオスタットポテンシオスタットポテンシオスタットポテンシオスタットにににに３３３３電極電極電極電極をををを接接接接続続続続しししし、、、、ポテンシャポテンシャポテンシャポテンシャ
ルスイーパールスイーパールスイーパールスイーパーによってによってによってによって図図図図６６６６にににに示示示示すようにすようにすようにすように作用電極作用電極作用電極作用電極のののの電位電位電位電位をををを
掃引掃引掃引掃引してしてしてして電流電流電流電流をををを測定測定測定測定するするするする。。。。通常通常通常通常はははは電位電位電位電位ををををＸＸＸＸ軸軸軸軸にににに電流電流電流電流ををををＹＹＹＹ軸軸軸軸
にしてにしてにしてにしてＸ－ＹＸ－ＹＸ－ＹＸ－Ｙレコーダレコーダレコーダレコーダでででで記記記記録録録録するするするする。。。。十分十分十分十分なななな支持電解質支持電解質支持電解質支持電解質をををを含含含含
んだんだんだんだ電解液電解液電解液電解液にににに可逆可逆可逆可逆なななな酸化還元種酸化還元種酸化還元種酸化還元種をををを添加添加添加添加しししし、、、、直直直直径径径径    2mm 2mm 2mm 2mm のののの
白金電極白金電極白金電極白金電極をををを作用電極作用電極作用電極作用電極、、、、白金白金白金白金ワイヤーワイヤーワイヤーワイヤーをををを対対対対向電極向電極向電極向電極、、、、銀銀銀銀／／／／塩塩塩塩化銀電極化銀電極化銀電極化銀電極をををを参参参参照電極照電極照電極照電極としてとしてとしてとして
用用用用いいいい、、、、電解液電解液電解液電解液をををを静静静静止止止止したしたしたした状状状状態態態態でででで電位電位電位電位をををを順方向順方向順方向順方向にににに掃引掃引掃引掃引してしてしてして、、、、あるあるあるある電位電位電位電位からからからから折折折折りりりり返返返返してしてしてして逆逆逆逆
方向方向方向方向にににに掃引掃引掃引掃引しししし元元元元のののの電位電位電位電位にににに戻戻戻戻るまでをるまでをるまでをるまでを記記記記録録録録するとするとするとすると図図図図７７７７のようなのようなのようなのような電流電流電流電流－－－－電位曲線電位曲線電位曲線電位曲線がががが得得得得られられられられ
るるるる。。。。これをみるとこれをみるとこれをみるとこれをみると２２２２節節節節でででで示示示示したようなしたようなしたようなしたような定常定常定常定常状状状状態態態態のののの応応応応答答答答ではなくではなくではなくではなく２２２２つのつのつのつのピークピークピークピークをもったをもったをもったをもった曲線曲線曲線曲線
となっているとなっているとなっているとなっている。。。。またまたまたまた、、、、順方向順方向順方向順方向とととと逆方向逆方向逆方向逆方向のののの掃引掃引掃引掃引ででででヒステリシスヒステリシスヒステリシスヒステリシスがががが生生生生じているじているじているじている。。。。このこのこのこの違違違違いはどいはどいはどいはど
こからくるのであろうかこからくるのであろうかこからくるのであろうかこからくるのであろうか？？？？    
    電位電位電位電位をををを掃引掃引掃引掃引しししし始始始始めてまずめてまずめてまずめてまず最初最初最初最初にににに観観観観測測測測されるされるされるされる電流電流電流電流はははは電電電電気気気気化化化化学学学学
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反反反反応応応応によるものではなくによるものではなくによるものではなくによるものではなく、、、、充電電流充電電流充電電流充電電流とととと呼呼呼呼ばれているものであばれているものであばれているものであばれているものであ
るるるる。。。。作用電極作用電極作用電極作用電極とととと電解液電解液電解液電解液のののの界面界面界面界面はははは単単単単純純純純なものではなくなものではなくなものではなくなものではなく、、、、イオンイオンイオンイオンやややや溶媒分子溶媒分子溶媒分子溶媒分子がががが吸吸吸吸着着着着するなするなするなするな
どしていてどしていてどしていてどしていて、、、、均一均一均一均一なななな状状状状態態態態ではないではないではないではない。。。。このこのこのこの様様様様子子子子はははは電電電電気気気気二重層二重層二重層二重層とよばれとよばれとよばれとよばれ、、、、近似的近似的近似的近似的にはにはにはには平板平板平板平板
ののののコンデンサーコンデンサーコンデンサーコンデンサーのようなのようなのようなのような振振振振るるるる舞舞舞舞いをするいをするいをするいをする。。。。コンデンサーコンデンサーコンデンサーコンデンサーにににに直流電源直流電源直流電源直流電源をつなぐとをつなぐとをつなぐとをつなぐと充電充電充電充電がががが始始始始
まりまりまりまり電流電流電流電流がががが流流流流れるがれるがれるがれるが、、、、充電充電充電充電されるにしたがってされるにしたがってされるにしたがってされるにしたがって電流電流電流電流がががが減少減少減少減少しししし、、、、充電充電充電充電がががが終終終終わればわればわればわれば電流電流電流電流はははは
流流流流れないれないれないれない。。。。しかししかししかししかし、、、、このこのこのこの状状状状態態態態でででで電位電位電位電位をををを変変変変化化化化させるとさらにさせるとさらにさせるとさらにさせるとさらに充電充電充電充電がががが始始始始まるまるまるまる。。。。    
ＣＶＣＶＣＶＣＶにおいてもにおいてもにおいてもにおいても電位電位電位電位をををを掃引掃引掃引掃引するということはするということはするということはするということはコンデンサーコンデンサーコンデンサーコンデンサーにつないだにつないだにつないだにつないだ電源電位電源電位電源電位電源電位をををを増増増増加加加加ああああ
るいはるいはるいはるいは減少減少減少減少させていることになるのでさせていることになるのでさせていることになるのでさせていることになるので、、、、そのためのそのためのそのためのそのための充電電流充電電流充電電流充電電流がががが信信信信号号号号電流電流電流電流にのってしまにのってしまにのってしまにのってしま
うことになるうことになるうことになるうことになる。。。。    
    次次次次にににに、、、、電流電流電流電流ががががピークピークピークピークをををを持持持持つことについてつことについてつことについてつことについて考考考考えてみるえてみるえてみるえてみる。。。。順方向順方向順方向順方向でででで電位電位電位電位をををを掃引掃引掃引掃引したしたしたした時時時時のののの電電電電
極近傍極近傍極近傍極近傍のののの濃度濃度濃度濃度プロフィールプロフィールプロフィールプロフィールはははははははは図図図図８８８８のようになるのようになるのようになるのようになる。。。。最初最初最初最初、、、、電極近傍電極近傍電極近傍電極近傍にはにはにはには還元体還元体還元体還元体だけがだけがだけがだけが
存在存在存在存在していたしていたしていたしていた((((図図図図8888----1)1)1)1)のがのがのがのが、、、、電位電位電位電位のののの増増増増加加加加にともなってにともなってにともなってにともなって酸化反酸化反酸化反酸化反応応応応がががが起起起起こりこりこりこり還元体還元体還元体還元体がががが減少減少減少減少しししし
酸化体酸化体酸化体酸化体がががが増増増増加加加加するするするする((((図図図図8888----2)2)2)2)。。。。さらにさらにさらにさらに反反反反応応応応はははは進進進進みみみみ、、、、電極表面電極表面電極表面電極表面ではではではでは還元体還元体還元体還元体はなくなりはなくなりはなくなりはなくなり((((図図図図8888----
3)3)3)3)濃度勾配濃度勾配濃度勾配濃度勾配がががが最大最大最大最大、、、、したがってしたがってしたがってしたがって電流電流電流電流としてもとしてもとしてもとしても最大最大最大最大となるとなるとなるとなる。。。。
さらにさらにさらにさらに反反反反応応応応がががが進進進進みみみみ拡拡拡拡散層散層散層散層がががが沖合沖合沖合沖合いにいにいにいに広広広広がってがってがってがって行行行行くためくためくためくため
((((図図図図8888----4)4)4)4)、、、、濃度勾配濃度勾配濃度勾配濃度勾配はははは減少減少減少減少にににに転転転転じじじじ、、、、電流電流電流電流値値値値はははは減少減少減少減少してくしてくしてくしてく
るるるる。。。。逆方向逆方向逆方向逆方向でででで掃引掃引掃引掃引したにはしたにはしたにはしたには濃度濃度濃度濃度プロフィールプロフィールプロフィールプロフィールがややがややがややがやや複複複複雑雑雑雑
になるがになるがになるがになるが、、、、本質的本質的本質的本質的にはにはにはには同同同同じじじじ現象現象現象現象がががが起起起起こりこりこりこり、、、、濃度勾配濃度勾配濃度勾配濃度勾配がががが最最最最
大大大大となったとなったとなったとなった時時時時点点点点でででで電流電流電流電流値値値値がががが最小最小最小最小となるとなるとなるとなる。 。 。 。     Fick Fick Fick Fick のののの第第第第２２２２法則法則法則法則と と と と Nernst Nernst Nernst Nernst のののの式式式式およびおよびおよびおよび電位電位電位電位
ががががＥ＝ＥＥ＝ＥＥ＝ＥＥ＝Ｅiiii＋ｖｔ（ｖ：＋ｖｔ（ｖ：＋ｖｔ（ｖ：＋ｖｔ（ｖ：掃引速度掃引速度掃引速度掃引速度））））でででで変変変変化化化化することをすることをすることをすることを考慮考慮考慮考慮してしてしてして電位電位電位電位とととと電流電流電流電流のののの関関関関係係係係がががが次式次式次式次式のようのようのようのよう
にににに求求求求められているめられているめられているめられている。。。。    

    

このこのこのこの式中式中式中式中ののののχ((((at) at) at) at) はははは単単単単純純純純なななな式式式式ではではではでは与与与与えられないがえられないがえられないがえられないが、、、、図図図図７７７７のののの順方向順方向順方向順方向へへへへ電位掃引電位掃引電位掃引電位掃引したしたしたした際際際際のののの
電流電流電流電流応応応応答答答答にににに対応対応対応対応したものになるしたものになるしたものになるしたものになる。。。。ここでここでここでここで大切大切大切大切なのはなのはなのはなのは、、、、ピークピークピークピーク電流電流電流電流のののの大大大大きさときさときさときさと２２２２つのつのつのつのピーピーピーピー
クククク電流間電流間電流間電流間のののの電位差電位差電位差電位差であるであるであるである。。。。ピークピークピークピーク電流電流電流電流ｉｉｉｉp p p p はははは次式次式次式次式でででで表表表表されされされされ、、、、    

    

ｉｉｉｉpppp＝＝＝＝0.44630.44630.44630.4463××××10101010----3333 n n n n3/23/23/23/2FFFF3/23/23/23/2A(RT)A(RT)A(RT)A(RT)----1/21/21/21/2DDDDRRRR
1/21/21/21/2CCCCRRRR

****vvvv1/21/21/21/2    

    

25252525℃℃℃℃においてはにおいてはにおいてはにおいては次式次式次式次式となるとなるとなるとなる。。。。    

    

ｉｉｉｉpppp＝＝＝＝269 n269 n269 n269 n3/23/23/23/2ADADADADRRRR
1/21/21/21/2CCCCRRRR

****vvvv1/21/21/21/2    

    

ここでここでここでここで各各各各パラメータパラメータパラメータパラメータはははは電極面積電極面積電極面積電極面積Ａ：Ａ：Ａ：Ａ：cm2cm2cm2cm2、、、、拡拡拡拡散係散係散係散係数数数数Ｄ：Ｄ：Ｄ：Ｄ：cm2/scm2/scm2/scm2/s、、、、濃度濃度濃度濃度Ｃ：Ｃ：Ｃ：Ｃ：mol/lmol/lmol/lmol/l、、、、掃引速度掃引速度掃引速度掃引速度
ｖ：ｖ：ｖ：ｖ：V/sV/sV/sV/sであるであるであるである。。。。このこのこのこの式式式式をををを利用利用利用利用してしてしてして酸化還元種酸化還元種酸化還元種酸化還元種のののの拡拡拡拡散係散係散係散係数数数数をををを求求求求めることがめることがめることがめることが一般的一般的一般的一般的にににに行行行行わわわわ
れているれているれているれている。。。。すなわちすなわちすなわちすなわち、、、、掃引速度掃引速度掃引速度掃引速度をををを変変変変化化化化させてさせてさせてさせてピークピークピークピーク電流電流電流電流をををを測定測定測定測定しししし、、、、掃引速度掃引速度掃引速度掃引速度のののの平方根平方根平方根平方根
にににに対対対対ししししピークピークピークピーク電流電流電流電流ををををプロットプロットプロットプロットすればすればすればすれば直線直線直線直線がががが得得得得られられられられ、、、、そのそのそのその傾傾傾傾きからきからきからきから拡拡拡拡散係散係散係散係数数数数がががが算出算出算出算出できできできでき
るるるる。。。。一方一方一方一方、、、、電流電流電流電流ががががピークピークピークピークとなるとなるとなるとなる電位電位電位電位はははは    

    
                    ＥＥＥＥpppp＝Ｅ＝Ｅ＝Ｅ＝Ｅ1/21/21/21/2    ＋＋＋＋0.02850.02850.02850.0285／ｎ／ｎ／ｎ／ｎ    
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となりとなりとなりとなり、、、、電流電流電流電流変変変変化化化化がががが半分起半分起半分起半分起こったこったこったこった電位電位電位電位、、、、半波電位半波電位半波電位半波電位よりよりよりより１１１１電子反電子反電子反電子反応応応応ならば ならば ならば ならば 28.5 mV 28.5 mV 28.5 mV 28.5 mV 移動移動移動移動
するするするする。。。。またまたまたまた、、、、酸化酸化酸化酸化とととと還元還元還元還元ののののピークピークピークピーク間間間間のののの電位差電位差電位差電位差はははは57 mV 57 mV 57 mV 57 mV となるとなるとなるとなる。。。。これらのこれらのこれらのこれらの結果結果結果結果はははは酸化還酸化還酸化還酸化還
元種元種元種元種がががが可逆可逆可逆可逆であるときのものでであるときのものでであるときのものでであるときのもので、、、、準可逆準可逆準可逆準可逆やややや不可逆不可逆不可逆不可逆のののの場合場合場合場合にはにはにはには違違違違ってくることにってくることにってくることにってくることに注意注意注意注意しししし
なければならないなければならないなければならないなければならない。。。。特特特特にににに、、、、準可逆準可逆準可逆準可逆状状状状態態態態のののの時時時時にはにはにはには複複複複雑雑雑雑なななな関関関関係係係係となるとなるとなるとなる。。。。結果結果結果結果だけをまとめだけをまとめだけをまとめだけをまとめ
るとるとるとると以下以下以下以下のようになるのようになるのようになるのようになる((((1111----4)4)4)4)。。。。    

    

    
なおなおなおなお、、、、実実実実際際際際のののの系系系系においてはにおいてはにおいてはにおいては可逆反可逆反可逆反可逆反応応応応であってもであってもであってもであってもピークピークピークピーク電位間電位間電位間電位間のののの差差差差が が が が 57 mV 57 mV 57 mV 57 mV よりよりよりより大大大大きくきくきくきく
なることがあるなることがあるなることがあるなることがある。。。。これはこれはこれはこれはオーミックオーミックオーミックオーミック電電電電圧圧圧圧降下降下降下降下ややややリードリードリードリード線線線線などのなどのなどのなどの接接接接続続続続抵抗抵抗抵抗抵抗などのなどのなどのなどの原因原因原因原因がががが考考考考
えられるえられるえられるえられる。。。。オーミックオーミックオーミックオーミック電電電電圧圧圧圧降下降下降下降下をををを補償補償補償補償してしてしてして測定測定測定測定したりしたりしたりしたり、、、、酸化電流酸化電流酸化電流酸化電流とととと還元電流還元電流還元電流還元電流のののの大大大大きさをきさをきさをきさを
比比比比べたりべたりべたりべたり、、、、できればできればできればできれば反反反反応応応応速度定速度定速度定速度定数数数数をををを測定測定測定測定することによってはじめてすることによってはじめてすることによってはじめてすることによってはじめて可逆性可逆性可逆性可逆性をををを判判判判断断断断するするするする
ことがことがことがことが可能可能可能可能となるとなるとなるとなる。。。。    
    またまたまたまた、、、、可逆可逆可逆可逆・・・・非可逆系非可逆系非可逆系非可逆系においてにおいてにおいてにおいて信信信信号号号号ののののピークピークピークピーク電流電流電流電流はははは掃引速度掃引速度掃引速度掃引速度のののの平方根平方根平方根平方根にににに比例比例比例比例するこするこするこするこ
とにとにとにとに注意注意注意注意しようしようしようしよう。。。。これはこれはこれはこれは、、、、信信信信号号号号のののの大大大大きさをきさをきさをきさを10101010倍倍倍倍にするためにはにするためにはにするためにはにするためには、、、、100100100100倍倍倍倍のののの速速速速さでさでさでさで掃引掃引掃引掃引するするするする
必要必要必要必要があることをがあることをがあることをがあることを示示示示しているしているしているしている。。。。しかしながらしかしながらしかしながらしかしながら、、、、100100100100倍倍倍倍でででで掃引掃引掃引掃引するとするとするとすると充電電流充電電流充電電流充電電流もももも100100100100倍流倍流倍流倍流
れれれれ、、、、場合場合場合場合によってはによってはによってはによっては信信信信号号号号電流電流電流電流はははは充電電流充電電流充電電流充電電流にににに埋埋埋埋もれてしまうことになるもれてしまうことになるもれてしまうことになるもれてしまうことになる。。。。    
    
    もうもうもうもう１１１１つのつのつのつの特殊特殊特殊特殊なななな系系系系としてとしてとしてとして、、、、酸化還元種酸化還元種酸化還元種酸化還元種がががが電極表面電極表面電極表面電極表面にににに固固固固
定化定化定化定化されているされているされているされている場合場合場合場合ののののＣＶＣＶＣＶＣＶについてについてについてについて概概概概説説説説するするするする。。。。このこのこのこの場合場合場合場合にににに
はははは、、、、酸化還元種酸化還元種酸化還元種酸化還元種はははは溶液沖合溶液沖合溶液沖合溶液沖合いからいからいからいから拡拡拡拡散散散散してくるしてくるしてくるしてくる必要必要必要必要がないがないがないがない
のでのでのでので、、、、そのそのそのその応応応応答答答答はははは図図図図７７７７とはだいぶとはだいぶとはだいぶとはだいぶ異異異異なるなるなるなる。。。。    
    図図図図９９９９はははは酸化還元種酸化還元種酸化還元種酸化還元種がががが電極上電極上電極上電極上にににに単単単単分子固定分子固定分子固定分子固定されたされたされたされた系系系系でのでのでのでの
ＣＶＣＶＣＶＣＶであるであるであるである。。。。可逆系可逆系可逆系可逆系ではではではではピークピークピークピークがががが対称対称対称対称になりになりになりになり反反反反応応応応前後前後前後前後ののののベベベベ
ースラインースラインースラインースラインがががが一致一致一致一致しているしているしているしている。。。。ピークピークピークピーク電流電流電流電流はははは固定分子固定分子固定分子固定分子のののの表面表面表面表面
濃度濃度濃度濃度Γのののの関数関数関数関数となりとなりとなりとなり、、、、次式次式次式次式でででで与与与与えられるえられるえられるえられる。。。。    

    

    ｉｉｉｉpppp＝ｎ＝ｎ＝ｎ＝ｎ2222ＦＦＦＦ2222
Γｖ／（ｖ／（ｖ／（ｖ／（４４４４ＲＴ）ＲＴ）ＲＴ）ＲＴ）    

このこのこのこの場合場合場合場合にはにはにはにはピークピークピークピーク電流電流電流電流はははは掃引速度掃引速度掃引速度掃引速度にににに比例比例比例比例してしてしてして大大大大きくなるきくなるきくなるきくなる。。。。非可逆系非可逆系非可逆系非可逆系においてはにおいてはにおいてはにおいては、、、、ピピピピ
ークークークークがががが点点点点対称対称対称対称となるほかとなるほかとなるほかとなるほか、、、、反反反反応応応応速度定速度定速度定速度定数数数数のののの大大大大きさにきさにきさにきさに依存依存依存依存してしてしてしてピークピークピークピーク位置位置位置位置がががが中心中心中心中心からずからずからずからず
れてくるれてくるれてくるれてくる。。。。詳細詳細詳細詳細なななな理論式理論式理論式理論式がががが求求求求められているがここではめられているがここではめられているがここではめられているがここでは省略省略省略省略するするするする((((3)3)3)3)。。。。    
ＣＶＣＶＣＶＣＶはははは独独独独立立立立なななな電極反電極反電極反電極反応応応応がががが共存共存共存共存したりしたりしたりしたり、、、、電電電電気気気気化化化化学学学学的的的的にににに反反反反応応応応したしたしたした酸化還元種酸化還元種酸化還元種酸化還元種がががが後後後後続続続続のののの化化化化
学学学学反反反反応応応応によりによりによりにより構造構造構造構造がががが変変変変化化化化したりするしたりするしたりするしたりする場合場合場合場合にもにもにもにも直直直直観観観観的的的的なななな結果結果結果結果をををを与与与与えるえるえるえる。。。。
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図図図図１０１０１０１０ははははルテニウムルテニウムルテニウムルテニウム錯体錯体錯体錯体ののののＣＶＣＶＣＶＣＶであるがであるがであるがであるが、、、、0/0/0/0/----からからからから2+/+2+/+2+/+2+/+まではまではまではまでは酸化還元電位酸化還元電位酸化還元電位酸化還元電位のののの差差差差がががが小小小小ささささ
いのにいのにいのにいのに対対対対しししし、、、、3+/2+3+/2+3+/2+3+/2+のののの酸化還元電位酸化還元電位酸化還元電位酸化還元電位はははは非常非常非常非常にににに高高高高くなっておりくなっておりくなっておりくなっており、、、、酸化酸化酸化酸化されにくくなっているされにくくなっているされにくくなっているされにくくなっている
のがのがのがのが分分分分かるかるかるかる。。。。    
    
図図図図１１１１１１１１ははははエピネフリンエピネフリンエピネフリンエピネフリンののののＣＶＣＶＣＶＣＶであるがであるがであるがであるが、、、、pHpHpHpHがががが低低低低いときにはいときにはいときにはいときには
可逆的可逆的可逆的可逆的にににに酸化還元酸化還元酸化還元酸化還元するのにするのにするのにするのに対対対対しししし、、、、pHpHpHpHがががが高高高高くなるとくなるとくなるとくなると電電電電気気気気化化化化
学学学学的的的的にににに酸化酸化酸化酸化されたされたされたされたエピネフリンエピネフリンエピネフリンエピネフリンがががが化化化化学学学学反反反反応応応応をををを起起起起こすたこすたこすたこすた
めめめめ、、、、還元還元還元還元ののののピークピークピークピークがががが消失消失消失消失しししし、、、、代代代代わりにわりにわりにわりに００００ＶＶＶＶ近近近近辺辺辺辺にににに化化化化学学学学反反反反
応応応応のののの生成物生成物生成物生成物によるによるによるによる酸化還元酸化還元酸化還元酸化還元ピークピークピークピークがががが生生生生じているじているじているじている。。。。これらのことからこれらのことからこれらのことからこれらのことからエピネフリンエピネフリンエピネフリンエピネフリンのののの反反反反応応応応
機構機構機構機構がががが詳細詳細詳細詳細にににに調調調調べられているべられているべられているべられている((((7)7)7)7)。。。。    

５５５５．．．．微小電極微小電極微小電極微小電極をををを用用用用いるいるいるいるＣＶＣＶＣＶＣＶ    
        
電極電極電極電極をををを微細化微細化微細化微細化することによってすることによってすることによってすることによって、、、、高速高速高速高速なななな応応応応答特性答特性答特性答特性やややや感度感度感度感度のののの
向上向上向上向上などこれまでのなどこれまでのなどこれまでのなどこれまでの測定限界測定限界測定限界測定限界をををを凌駕凌駕凌駕凌駕することからすることからすることからすることから、、、、微小電微小電微小電微小電
極極極極をををを用用用用いるいるいるいる電電電電気気気気化化化化学学学学測定測定測定測定がががが注目注目注目注目をあつめているをあつめているをあつめているをあつめている。。。。特特特特にににに半半半半
導体導体導体導体のののの微細加工技術微細加工技術微細加工技術微細加工技術をををを用用用用いるといるといるといると、、、、単単単単なるなるなるなる円円円円盤盤盤盤やややや線線線線状状状状のののの電電電電
極極極極ばかりでなくばかりでなくばかりでなくばかりでなく、、、、複複複複雑雑雑雑なななな形形形形状状状状のののの電極電極電極電極をををを信信信信頼頼頼頼性性性性よくよくよくよく効効効効率的率的率的率的にににに作製作製作製作製することがすることがすることがすることが可能可能可能可能になってになってになってになって
きたきたきたきた。。。。ここではここではここではここでは、、、、微小電極微小電極微小電極微小電極をををを用用用用いるいるいるいるＣＶＣＶＣＶＣＶ測定測定測定測定についてについてについてについて概概概概説説説説するするするする。。。。    
    微小電極微小電極微小電極微小電極ではではではでは拡拡拡拡散散散散ののののプロフィールプロフィールプロフィールプロフィールがががが面面面面拡拡拡拡散散散散からからからから（（（（半半半半））））円円円円柱柱柱柱状拡状拡状拡状拡散散散散やややや（（（（半半半半））））球球球球状状状状となるとなるとなるとなる
ためためためため、、、、単単単単位面積位面積位面積位面積当当当当たりにたりにたりにたりに拡拡拡拡散散散散してくるしてくるしてくるしてくる酸化還元種酸化還元種酸化還元種酸化還元種のののの量量量量がががが増増増増加加加加するするするする。。。。このためこのためこのためこのため、、、、従来従来従来従来のののの
拡拡拡拡散律速散律速散律速散律速のののの状状状状態態態態ではではではでは物質移動物質移動物質移動物質移動がががが電極反電極反電極反電極反応応応応にににに追追追追いつかずいつかずいつかずいつかず、、、、拡拡拡拡散層散層散層散層がががが時間時間時間時間とととと共共共共にににに沖合沖合沖合沖合
いにいにいにいに成長成長成長成長していくためしていくためしていくためしていくため、、、、応応応応答答答答はははは定常定常定常定常状状状状態態態態とならなかったとならなかったとならなかったとならなかった。。。。これにこれにこれにこれに対対対対しししし、、、、微小電極微小電極微小電極微小電極をををを用用用用いいいい
るとるとるとると十分十分十分十分にににに物質物質物質物質がががが供給供給供給供給できるようになりできるようになりできるようになりできるようになり、、、、そのそのそのその形形形形状状状状によってはによってはによってはによっては、、、、定常定常定常定常なななな応応応応答答答答をををを示示示示すようすようすようすよう
になるになるになるになる。。。。     例 例 例 例えばえばえばえば、、、、直直直直径径径径    10 10 10 10 µｍｍｍｍののののディスクディスクディスクディスク電極電極電極電極をををを用用用用いていていていてＣＶＣＶＣＶＣＶをををを測定測定測定測定するとするとするとすると図図図図13131313----1111のようのようのようのよう
なななな結果結果結果結果となるとなるとなるとなる。。。。このこのこのこの時時時時、、、、酸化電位以上酸化電位以上酸化電位以上酸化電位以上でででで流流流流れるれるれるれる電流電流電流電流はははは一定一定一定一定
となりとなりとなりとなり、、、、限界電流限界電流限界電流限界電流とととと呼呼呼呼ばれるばれるばれるばれる。。。。このこのこのこの電流電流電流電流のののの大大大大きさはきさはきさはきさは、、、、掃引速掃引速掃引速掃引速
度度度度をををを多少多少多少多少変変変変えてもえてもえてもえても変変変変化化化化しないしないしないしない。。。。掃引速度掃引速度掃引速度掃引速度をををを非常非常非常非常にににに高速高速高速高速にすにすにすにす
るとるとるとると、、、、拡拡拡拡散層散層散層散層がががが広広広広がらないためがらないためがらないためがらないため、、、、図図図図13131313----2222のようにのようにのようにのように従来従来従来従来ののののＣＶＣＶＣＶＣＶ
とととと同同同同様様様様になるになるになるになる。。。。このこのこのこの結果結果結果結果からわかるようにからわかるようにからわかるようにからわかるように、、、、微小電極微小電極微小電極微小電極をををを用用用用
いることによりいることによりいることによりいることにより、、、、測定測定測定測定のののの高速化高速化高速化高速化がががが可能可能可能可能になるになるになるになる。。。。またまたまたまた、、、、電流電流電流電流のののの
絶絶絶絶対対対対値値値値がががが小小小小さいのでさいのでさいのでさいのでオーミックオーミックオーミックオーミック電電電電圧圧圧圧降下降下降下降下がががが小小小小さくなるためさくなるためさくなるためさくなるため、、、、
ベンゼンベンゼンベンゼンベンゼンややややヘキサンヘキサンヘキサンヘキサンのようなのようなのようなのような非極性溶媒非極性溶媒非極性溶媒非極性溶媒をををを用用用用いるようないるようないるようないるような溶溶溶溶
液抵抗液抵抗液抵抗液抵抗のののの高高高高いいいい系系系系やややや高分子電解質中高分子電解質中高分子電解質中高分子電解質中のののの電電電電気気気気化化化化学学学学反反反反応応応応などなどなどなど
もももも測定測定測定測定がががが可能可能可能可能になるになるになるになる。。。。    
    電極電極電極電極のののの形形形形状状状状でそのでそのでそのでその応応応応答答答答をををを分類分類分類分類するとするとするとすると、、、、球球球球状状状状ややややディスクディスクディスクディスク状状状状
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電極電極電極電極はははは定常定常定常定常状状状状態態態態になるのにになるのにになるのにになるのに対対対対しししし、、、、円円円円柱柱柱柱状状状状ややややバンドバンドバンドバンド電極電極電極電極はははは
厳厳厳厳密密密密にはにはにはには定常定常定常定常状状状状態態態態にはならないにはならないにはならないにはならない。。。。しかししかししかししかし、、、、バンドバンドバンドバンド電極電極電極電極をををを並並並並べべべべ、、、、交互交互交互交互にににに酸化電位酸化電位酸化電位酸化電位とととと還元還元還元還元
電位電位電位電位をををを印加印加印加印加するくしするくしするくしするくし形電極形電極形電極形電極のののの場合場合場合場合にはにはにはには、、、、隣隣隣隣合合合合ったったったった電極間電極間電極間電極間にににに定常定常定常定常なななな濃度勾配濃度勾配濃度勾配濃度勾配がただちにがただちにがただちにがただちに
形成形成形成形成されるためされるためされるためされるため、、、、高速高速高速高速でででで高感度高感度高感度高感度なななな測定測定測定測定がががが可能可能可能可能となるとなるとなるとなる。。。。このくしこのくしこのくしこのくし形電極形電極形電極形電極ではではではでは、、、、１１１１つのつのつのつの電極電極電極電極
でででで酸化酸化酸化酸化されたものがされたものがされたものがされたものが隣隣隣隣のののの電極電極電極電極でででで還元還元還元還元されてされてされてされて元元元元のののの状状状状態態態態にににに戻戻戻戻されるためされるためされるためされるため、、、、実実実実質的質的質的質的にににに測定測定測定測定
種種種種がががが消費消費消費消費されないされないされないされない。。。。このこのこのこの結果結果結果結果、、、、非常非常非常非常にににに微量微量微量微量のののの試料試料試料試料であってもであってもであってもであっても、、、、測定測定測定測定がががが永永永永続続続続的的的的にできるにできるにできるにできる
というというというという利利利利点点点点をををを有有有有するするするする。。。。さらにさらにさらにさらに、、、、アスコルビンアスコルビンアスコルビンアスコルビン酸酸酸酸のようなのようなのようなのような不可逆不可逆不可逆不可逆なななな妨害物質妨害物質妨害物質妨害物質をををを含含含含むむむむ系系系系であであであであ
ってもってもってもっても、、、、アスコルビンアスコルビンアスコルビンアスコルビン酸酸酸酸だけをだけをだけをだけを電電電電気気気気化化化化学学学学的的的的にににに酸化酸化酸化酸化してしてしてして消費消費消費消費してしまいしてしまいしてしまいしてしまい、、、、そのそのそのその影響影響影響影響をををを除去除去除去除去
してしてしてして目的物質目的物質目的物質目的物質をををを測定測定測定測定するといったこともするといったこともするといったこともするといったことも可能可能可能可能となるとなるとなるとなる。。。。    
    またまたまたまた、、、、ディスクディスクディスクディスク電極電極電極電極ををををアレイアレイアレイアレイ状状状状にならべたにならべたにならべたにならべた場合場合場合場合、、、、電極間電極間電極間電極間のののの距離距離距離距離やややや測定測定測定測定のののの速度速度速度速度によってによってによってによって
各電極各電極各電極各電極におけるにおけるにおけるにおける拡拡拡拡散散散散ののののプロフィールプロフィールプロフィールプロフィールががががオーバーラップオーバーラップオーバーラップオーバーラップしししし、、、、あたかもあたかもあたかもあたかも大大大大きなきなきなきな１１１１つのつのつのつの電極電極電極電極のののの
ようなようなようなような振振振振るるるる舞舞舞舞いとなるいとなるいとなるいとなる。。。。このこのこのこの時時時時、、、、電極面積自体電極面積自体電極面積自体電極面積自体はははは微小電極微小電極微小電極微小電極のののの集合集合集合集合であるためであるためであるためであるため小小小小さいのさいのさいのさいの
でででで、、、、充電電流充電電流充電電流充電電流のようなのようなのようなのような面積面積面積面積にににに比例比例比例比例するするするする電流電流電流電流はははは押押押押さえられるさえられるさえられるさえられる。。。。そのそのそのその結果結果結果結果、、、、信信信信号号号号／／／／ノイズノイズノイズノイズ比比比比
のののの向上向上向上向上がががが期待期待期待期待できるできるできるできる。。。。    
    
各種各種各種各種のののの電極形電極形電極形電極形状状状状におけるにおけるにおけるにおける限界電流限界電流限界電流限界電流をまとめるとをまとめるとをまとめるとをまとめると下表下表下表下表のようになるのようになるのようになるのようになる。。。。    

    

６６６６．．．．おわりにおわりにおわりにおわりに    
    以上以上以上以上ＣＶＣＶＣＶＣＶのののの原理原理原理原理、、、、応応応応用用用用およびおよびおよびおよび測定測定測定測定のののの際際際際のののの注意注意注意注意点点点点についてについてについてについて述述述述べたべたべたべた。ＣＶ。ＣＶ。ＣＶ。ＣＶはははは目的目的目的目的とするとするとするとする
反反反反応応応応種種種種のののの定性的定性的定性的定性的ななななレドックスレドックスレドックスレドックス状状状状態態態態をををを直直直直観観観観的的的的にににに観観観観測測測測するにはするにはするにはするには便利便利便利便利なななな方法方法方法方法であるとであるとであるとであると冒頭冒頭冒頭冒頭でででで
述述述述べたがべたがべたがべたが、、、、注意深注意深注意深注意深くくくく原理原理原理原理をををを理解理解理解理解してしてしてして実験実験実験実験をををを行行行行えばえばえばえば、、、、酸化還元電位酸化還元電位酸化還元電位酸化還元電位やややや物質物質物質物質のののの拡拡拡拡散係散係散係散係数数数数、、、、
電子移動電子移動電子移動電子移動のののの反反反反応応応応定定定定数数数数などなどなどなど様様様様々々々々ななななパラメータパラメータパラメータパラメータのののの測定測定測定測定がががが可能可能可能可能であるであるであるである。。。。またまたまたまた、、、、微小電極微小電極微小電極微小電極をををを用用用用
いればいればいればいれば、、、、これまでのこれまでのこれまでのこれまでの測定測定測定測定ではではではでは不可能不可能不可能不可能であったであったであったであった実験実験実験実験がががが可能可能可能可能になってきているになってきているになってきているになってきている。。。。これらのここれらのここれらのここれらのこ
ととあわせればととあわせればととあわせればととあわせれば、ＣＶ、ＣＶ、ＣＶ、ＣＶのののの重要性重要性重要性重要性はますますはますますはますますはますます高高高高まるものとまるものとまるものとまるものと期待期待期待期待されているされているされているされている。。。。    
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kojima
タイプライタ
ビー・エー・エス株式会社では、定期的にセミナーを行っております。
詳しくは、　http://www.bas.co.jp へ



電気化学測定が初めての方向けにデザインされた電気化学測定装置です。 

サイクリックボルタンメトリー、開回路電位測定などの 

基本的な電気化学測定にご利用いただけます。 

モデル3325バイポテンショスタット 

ビー・エー・エス株式会社の最新情報は 
メールニュースで随時配信しております。 
配信ご希望の方はお気軽にお問合せ下さい 

E-mail: sp2@bas.co.jp 

● 製品の外観、仕様は改良のため予告なく変更される場合があります。 

ビー･エー･エス株式会社 

〒131-0033 東京都墨田区向島 1-28-12 
TEL: 03-3624-0331 FAX: 03-3624-3387 
TEL: 06-6308-1867 FAX: 06-6308-6890 

本社 
東京営業所 
大阪営業所 

BAS 3325 

営業職、技術職を 
募集中! 
詳しくは右の 
QRコードで 

モデル3325バイポテンショスタット 

SK-2 消耗品キット 

電気化学測定に使用する消耗品セットです。 
後は適切な参照電極をお選び頂くだけで 
基本的な電極や消耗品が一通り揃います。 
（商品コード：０１３２２５） 

013817 

013818 

013819 

013820 

RE-1B  
水系参照電極(Ag/AgCl) 

全長 約78 mmの 
コンパクトな 
銀/塩化銀 参照電極です。 
主に測定対象が水溶液の 
場合にご利用ください。 
（商品コード：０12167） 

※モデル3325 バイポテンショスタットは 
 デモ機のお貸出も承っています。 
 デモ機のご相談はQRコードから 
 弊社営業にお問い合わせください。 

「サイクリックボルタンメトリー（CV）」はこの３点セットから...  


