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分光電気化学測定法分光電気化学測定法分光電気化学測定法分光電気化学測定法のののの紹介紹介紹介紹介    ビー･エー･エス株式会社 アプリケーション課 蒋 桂華 
1.はじめにはじめにはじめにはじめに    分光電気化学(Spectroelectrochemistry, SEC)は電気化学的測定法に分光学的測定法を同時に組み合わせた測定の総称である。1) 基本的な原理は、電気化学系と分光学的な分析法などを併用した測定系から構成され、電気化学的な情報と分光法からの情報を用いて、電極の表面や界面の様子を知るものである。 具体的には、電気化学分析と分光分析を光電気化学セルで組み合わせ、同時に電極表面、電極と溶液の界面での反応や分子の電子状態等を知ることができる。2 , 3) これにより、電気化学的に解析が困難な物質でも反応・生成物が分光特性を有する場合、酸化・還元電位は吸光度の大きさから算出することができる。更に, 電極系が平衡状態或いは定常状態である時、分光電気化学測定から静的状態での分子種の同定や分子構造・分子配向の解析等が可能である。4) –  6) 時間の関数として分光電気化学測定を行えば、分光シグナルは電極表面での分子・原子レベルの動的過程を追跡することも可能である。 

SEC 測定は無機物、有機物或いは生体材料などさまざまな領域に良く使われている。7) – 9) 例えば：色素の酸化還元体の吸収特性、色素の吸着挙動、金属の析出及び溶解反応挙動、半導体の表面電子状態の解析、二重層構造、電極表面へのガスやイオンの吸着、有機化合物の吸着種のスペクトル、単分子膜の吸収スペクトルなどが挙げられる。10 , 11)   分光電気化学は電気化学や分光学の種類により分類できる：吸光電気化学法、球面/内部反射電気化学法、偏光回折電気化学法、光電子分光電気化学法、光熱分光電気化学法、光音響分光電気化学法、分光 RRDE 法、電気発光スペクトル法及び電気化学ＥＳＲ法等がある 12)。ここでは吸光電気化学をはじめ分光電気化学法の原理、構成、測定法について紹介する。     
2.吸光電気化学法吸光電気化学法吸光電気化学法吸光電気化学法のののの原理原理原理原理    吸光電気化学法は電子構造に関する情報を与える紫外、可視領域で測定を行う。主に光透過性電極を用いた透過法で広く利用されてきた。13) その原理の詳細は専門書 14 ,15) に記載されているので、ここで簡単に説明する。  電極反応に関与する反応種、生成種及び中間体を電極近傍での In situ 測定法として薄層セル(Thin Layer Cell)を用いて分光分析測定を行える。この方法は反応Fig.1 Principle of TLC using transparent and minigride electrodes 
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種、生成種及び中間体またはいずれかの吸収スペクトル等の測定に有効である。 薄層セル法によって得られる情報としては、反応種、生成種及び中間体の吸収スペクトルの他に、濃度、拡散係数及び寿命などの反応パラメターが得られる。 

Fig.1 は基本的な概念図を示す。薄い石英セルに電解液を満たし、作用電極として透明電極
OTE(optically transparent electrode)またはグリッド電極(grid electrode)を組み込み、電極との垂直方向からプローブ光を照射し、透過光を受光素子で検出して吸光度を測定する。溶液層を薄くする理由は溶液バルクの吸収を極力低減させるためである。電極近傍の化学種はその吸収波長と吸光度によって同定される。      
3.吸光電気化学法吸光電気化学法吸光電気化学法吸光電気化学法のののの測定測定測定測定システムシステムシステムシステム構成構成構成構成    分光電気化学測定システムは電気化学測定システム(Fig.2)と分光測定システム(Fig.3)から構成される。 電気化学測定は Fig.2 で示した ALS モデル 760C 電気化学アナライザーを用い、分光装置として、
Fig.3 で示した SEC2000 スペクトロメータシステムを導入した。光電気化学測定を行うために最適な設計がされた、マルチチャンネル分光器です。光源にはランプにレンズを一体化した小型モジュールが使用されており、光ファイバーなどを使用する必要がありません。 

                
3.1 SEC-C キュベットキュベットキュベットキュベット型型型型光電気化学光電気化学光電気化学光電気化学セルセルセルセル    

Fig.4 は SEC-C キュベット型分光電気化学セルを示す。石英セルの液層の厚みは 1 mm である。作用電極(Working Electrode, WE)は金属網のメッシュ電極を用いる(Au、Pt メッシュ電極が汎用的に使用されている)。参照電極(Reference Electrode, RE)は測定目的物質により選択するが、一般的に、Agや Ag/AgCl 電極を使用し、対極(Counter Electrode, CE)には白金線を使用している。各電極はテフロン製キャップで固定した。 

 

SEC-C 石英セルを用いて Fig.4 に示す方法で電極と分光器を接続し、2 mM のフェロシアン化鉄（Fe(CN)6
4-

/Fe(CN)6
3）の KNO3 溶液を用いて CV 測定を行いながら光の吸光度測定を行った。フェロシアン鉄（Fe(CN)6

4-
/Fe(CN)6

3）の酸化に伴うリアルタイムの吸光度変化を Fig.5 に示す。 

Fig.2 ALS/CHI Electrochemical analyzer 
Model 760C with SEC2000. 

Fig.3 Schematic diagram of SEC2000 

Spectroelectrochemical system with SEC-C. 
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4-            (Red time) (2)  式(１)と(２)でそれぞれの電極表面及び溶液バルク中の酸化還元反応過程の電子授受メカニズムを示す。 
 

3.2 SEC-F フローフローフローフロー型光電気化学型光電気化学型光電気化学型光電気化学セルセルセルセル    フロー型光電気化学セル(Spectroelectrochemistry-Flow Cell, SEC-F)は作用電極の表面積の同定を考慮した上、システム Fig.6 に組み込み、In siut 測定をはじめ、フロー型分光電気化学セルとして設計されている。 

SEC-F の作用電極は ITO(Indium-Tin-Oxide)電極或いは Au, Pt とカーボングリッド電極を用いる。石英基盤の上に蒸着してある ITO は可視領域の光は透過するが、Fig.7 から紫外領域 350 nm 以下での光は透過しないことが判明した。 

Fig.4 SEC-C Thin Layer Quartz Glass 

Spectroelectrochemical cell kit. 

Fig.5a. Cyclic voltammogram of 2mM K4[Fe(CN)6].   

b. Absrobance measurement of 2 mM K4[Fe(CN)6]. 
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SEC-F 測定システムを用いて 10 mM フェロセンのアセトン二トリル溶液(支持塩は TBAP)の CV測定を行いながら吸光度を同時に測定した(Fig.8a, b, c)。標準的な可逆系の CV 曲線(Fig.8a)に対して、

Fig.7 Comparison of the transmittance of 0.5, 1 mm 
quartz glass substrates with / without ITO film on. 

Fig.6 Schematic diagram of SEC2000 Spectroelectrochemical system with SEC-F. 

Fig.8 a: CV measurement of 10mM ferrocene in acetonitrile with the electrolyte of TBAP.  

b: The absorbance change of oxidative and reductive peak Vs time. 
c: The absorbance change of oxidative and reductive peak Vs time.  
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反応物質や生成物質の特定波長におけるリアルタイム変化曲線を Fig.8b に示した。吸光度ピークの変化を Fig.8c に示した。 
 

4.分光電気化学法分光電気化学法分光電気化学法分光電気化学法のののの実例実例実例実例   電極と溶液との界面や電極表面の状態、そこで起こる電気化学的現象を、現象が起こっているその場で、且つ又その時間内で測定することは、表面や界面を理解するにはとても重要である。 以下は分光電気化学法の応用例をいくつが挙げる： ・ CV 測定測定測定測定からからからから E
0
’, , , , 分光分光分光分光データデータデータデータからからからから酸化還元反応酸化還元反応酸化還元反応酸化還元反応のののの電子数電子数電子数電子数 n のののの算出算出算出算出    ・ 錯体酸化還元錯体酸化還元錯体酸化還元錯体酸化還元のののの研究研究研究研究・・・・錯体電子構造錯体電子構造錯体電子構造錯体電子構造のののの変化変化変化変化 16 , 17)    ・ 電荷移動電荷移動電荷移動電荷移動のののの複雑複雑複雑複雑なななな順序順序順序順序のののの解析解析解析解析 18)    ・ ヘムヘムヘムヘム鉄鉄鉄鉄のののの酸化還元特性酸化還元特性酸化還元特性酸化還元特性をををを利用利用利用利用したしたしたした蛋白質蛋白質蛋白質蛋白質へのへのへのへの応用研究応用研究応用研究応用研究 19)    

 ここで一例を挙げて、具合的に分光電気化学測定法の応用を説明する： 

 

4.1. CV測定測定測定測定からからからからE
0
’, , , , 分光分光分光分光データデータデータデータからからからから酸化還元反応酸化還元反応酸化還元反応酸化還元反応のののの電子数電子数電子数電子数nのののの算出算出算出算出    ここでは 3,3-ジメチルベンジジン(Fig.9.a)をサンプルとして使用した。3,3-ジメチルベンジジン下記の方程式に従い酸化・還元される。CV 測定は Fig.9.b で示した。  
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E1/2 は半波電位、EP, C E P,aはそれぞれの酸化と還元ピーク電位です。これは可逆系であるため、酸化と還元の拡散係数が近似する事から、E
0
’は E1/2と一致する事が考えられる。酸化、還元電位はソフト上の測定データから読み取る事が可能です。3,3-ジメチルベンジジンの E

0
’は 0.61V となる。 吸光電気化学測定は電極表面、電極と溶液の界面での反応や分子の電子状態などの情報を得られると同時に、酸化・還元電位は吸光度の大きさから算出できる。 

Nernst 式の印加電位を変化させた時、電極表面の酸化・還元種濃度の比も変化した。酸化体 OXと電極反応 OX+ne →→→→ Red で生じる還元体 Red が安定ならば、各電位で反応が平衡に達するまで電解を行い、その吸収スペクトルを測定して OXと Red の平衡濃度を求めた。 

OX /Red 系の標準電位ＥＥＥＥ0’と電子数ｎｎｎｎの値を求めることができた。 

Fig.9.a Structure of 3,3'-dimethylbenzidine;         b. CV measurement of 3,3'-dimethylbenzidine 
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          ここでは SEC-F セルを用い、電気化学アナライザーと光ファイバーーーー型分光系測定システムで 3,3-ジメチルベンジジンに、各 0.800 V，0.655 V，0.600 V，0.575 V と 0.400 V の電位を印加して、各電位の吸収スペクトルを記録した(Fig.10)。 各電位に対応する吸光度 An を用いると、[O]/[R]比率の計算ができる。従い、Log[O]/[R]と印加電位をプロットし(Fig.11)、傾きからｎｎｎｎ＝1.92 が求められ、切片からＥＥＥＥ0
’は 0.615V と算出された。10,12,18)  
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5.まとめまとめまとめまとめ    分光電気化学法は従来の電気化学分析と分光分析の組合で、各研究領域の最先端に立っている： １．電極・電極表面・電極と溶液の界面での反応や分子の電子状態の観察 ２．電極系が平衡状態あるいは定常状態にあるときの分光電気化学測定 ３．静的状態での分子種の同定 ４．分子構造・分子配向の解析 などさまざまな研究に応用されている。同時にその測定技術も急速に発展し、最近では時間関数に
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Fig.10 Spectroscopy of 3,3'-dimethyl- 
benzidine with different potentials. 

Eapp = E
0’ 

+ ( RT / nF ) ln ( [OX ] / [Red] )           (4) 
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Fig.11 Plot of Log[O]/[R] Versus different potentials 
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対する分光シグナルを用いて電極表面での動的過程を分子・原子レベルで追跡する事も可能である。5,6)ここでは分光電気化学測定の一種-吸光電気化学法について紹介したが、近年では球面/内部反射電気化学法、分光RRDE法、電気発光スペクトル法など他の分光電気化学法も広く応用されている。 
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