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研究成果の概要（和文）：水銀を用いない新たなポーラログラフィーの開発を目指して、当研究室でこれまでに
試験してきた液状炭素電極を、高粘度液体向けに開発された特殊なインクジェット装置により吐出する方法を検
討した。吐出条件や電気的コンタクトの取り方等を検討したうえで、フェロセンカルボン酸についてのポーラロ
グラフィーを行なったところ、明瞭な限界電流を持つポーラログラムが観察された。

研究成果の概要（英文）：A piezoelectric inkjet devise specially developed for viscous liquids was 
introduced for the automatic renewal of dropping carbon fluid electrodes in mercury-free 
polarographic experiments. The periodic renewal of the electrode was successfully achieved by this 
system. A polarogram of ferrocenecarboxylate with a limiting current was observed.

研究分野： 電気分析化学

キーワード： ポーラログラフィー　インクジェット　液体電極　電気化学測定
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
滴下水銀電極を用いるポーラログラフィーは、電極の自動更新にともなう高い再現性を長所として有し、かつて
汎用されたが、水銀の毒性のために近年用いられなくなった。本研究は、滴下水銀電極の長所を活かしつつも水
銀は用いず安全で、しかも簡便な電気化学測定方法を、インクジェット装置の導入により可能にしたものであ
る。投稿した論文が修正なしで直ちに採択されるなど、国際的注目度は高い。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 滴下水銀電極を用いるポーラログラフィーは、広い電位窓と電極表面の自動更新にともなう
高い再現性から、かつては各種金属イオンの分析等、様々な目的で利用された電気化学測定法で
ある。しかしながら、近年は水銀の毒性により使用が制限され、用いられることはほとんどなく
なった。それに代わる方法として、各種固体電極（白金、金、グラファイト等）を用いるボルタ
ンメトリーが広く用いられるようになったが、それらは測定時に生ずる電極表面の汚れが電流
―電位曲線測定に影響を与えるという欠点がある。この点を克服するため、in situ での電極表面
の自動更新を備えた装置なども様々なものが開発されているが、比較的大きな装置が必要であ
るため、広く普及したとまでは言えない。 
 当研究室ではこれまでに、滴下水銀電極の電極表面の自動更新にともなう高い再現性に着目
し、水銀を用いずに in situ で電極を更新する方法を各種検討してきた。その一環として、グラフ
ァイト粉末とバインダー液体を混合して調製した液状炭素を電極として用い、それを滴下水銀
電極と同様に滴下させながら電流―電位曲線測定する方法を提案した。水流によるドロップノ
ッカーを用いた場合、電極の強制的な脱離も可能となり、電極の脱離のタイミングと電流サンプ
リングを同期させることによる微分パルスポーラログラフィーも可能となった。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、これまで当研究室で検討してきた in situ での電極表面の自動更新をさらに進め、
液状炭素電極の脱離方法としてインクジェット装置を導入することにより、滴下水銀電極の長
所を活かしつつも水銀は用いず安全で、しかも簡便な電気化学測定方法である、インクジェット
ポーラログラフィーを確立することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 インクジェットプリンターに用いられる通常のピエゾ式インクジェット装置では、吐出でき
る液体の粘度の上限が 10 mPa s 程度である。本研究で用いる液状炭素電極の粘度は、低くなる
よう素材および組成を工夫しても 100 mPa s を超えるため、通常のインクジェット装置でこれを
吐出することはできない。そこで本研究では、高粘度液体向けに特別に開発された、マイクロジ
ェット社の Pipe Jet PJK-200S というインクジェット装置を採用した。この機種では、パイプ状の
流路の側面をピエゾ素子で押すことにより高粘度液体を吐出する機構のもので、最大で 400 mPa 
s までの粘度の液体を吐出することができる（図 1）。 
 電気化学測定は、研究室所有のポテンショスタットならびに制御プログラムで通常の三電極
方式で行なった。 

図 1、液状炭素電極吐出部分の模式図。 
 
４．研究成果 
 インクジェット装置のピエゾ素子を動かす幅、速さ、周期等について、種々条件を変更して液
状炭素を吐出するのに最適な条件を見出した。また、当研究室ではこれまで液状炭素電極を吐出
する際にステンレス鋼製のノズルを使用していたため、電極との電気的コンタクトを取るのが
容易であったが、本装置ではノズルがポリイミド樹脂製であるため、電気的コンタクトを取るの
が当初は困難であった。しかしながらこの点についても検討を加えた結果、内径約 0.5 mm のポ
リイミド樹脂製ノズルの内部に直径 0.05 mm のステンレス鋼線を挿入し、ジョイント部分に固
定することにより、液状炭素電極の流れとピエゾ素子の動作を邪魔することなく確実に電気的
コンタクトを取ることができるようになった。 
 どのような電極でも比較的速い電子移動速度を示すモデル化合物であるフェロセンカルボン



酸について、本インクジェット装置を用いて液状炭素電極を更新しながら電流―電位曲線（ポー
ラログラム）を測定したところ、フェロセンカルボン酸の酸化にともなう明瞭な限界電流が観察
された（図 2）。この結果は水銀を用いない新たなポーラログラフィーの可能性を示すものであ
り、結果を Electrochemistry Communications 誌に投稿したところ、査読の結果、修正なしで直ち
に採択された(X. Liu, T. Okada, F. Takahashi, J. Jin, H. Tatsumi, Electrochem. Commun., 128, 107069 
(2011))。 
 しかしながら、この段階ではまだ測定上の改善すべき問題点があった。とくに大きな問題とな
ったのは、長時間の測定においてグラファイト粉末とバインダー液体が密度差によって分離し
やすいという点であった。そこでこの課題に二つのアプローチで解決を図った。まず一つ目の解
決策として、分散剤の添加を検討した。カーボンナノチューブの分散剤として知られているコー
ル酸等の分散剤を種々試験したが、液状炭素電極の分散状態を長時間安定させるものは見出さ
れなかった。つぎに二つ目の解決策として、グラファイト粉末とバインダー液体の再検討を行な
った。当研究室ではこれまでにも多くの種類のグラファイト粉末およびバインダー液体を検討
してきたが、ここで再検討することにより、グラファイト粉末としてはこれまでに用いてきた球
状黒鉛よりも粒径の小さいものを、またバインダー液体については、インクジェット装置で吐出
可能な範囲内でこれまでに用いてきたものよりやや粘度の高いものを選ぶことにより、比較的
長時間分散状態を保つことができた。これらの実験条件については、現在も引き続き検討を重ね
ている。 
 

図 2、インクジェットポーラログラム。赤線は 0.2 mM フェロセンカルボン酸を含む溶液につい
ての電流信号、黒線はそれを含まない溶液のバックグラウンド電流。 
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