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報 文

集合微小帯電極 に お けるパ ル ス ・ ボ ル タ ン メ トリー

電流応答と信号対雑音特性

林 　宏 樹
1
，自石 晴樹

 
，千 田 　貢

2

　基 板 上 に多数の 微小帯 電極 をあ る
・
定の 問隔で 平行に 配置 した 集合微小帯電 極 （縞 電極 乂 は縞状電極 と略

称 ） に つ い て ，パ ル ス ・ボ ル タ ン メ トリーに お け る 霜流応答特性 ， 特 に そ の 高い 信号対雑音 （signal −to −

noise ）特性 に 注 H し検討 した．実 験 に は リ ソ グ ラ フ ィ
ー

技術を用 い て作製 した 2 種類 の 金 縞状電極 （幅 30

μm ，間隔 30 μm ， 及 び幅10 μm ，問隔 50 μm ），また比較 の た め通常 の 金平板 電極 を使用 し た．フ ェ リ シ ア

ン化 カ リウ ム （還 元 波 ） とフ ェ ロ シ ア ン化 カ リ ウム （酸化波） に お い て，縞冠 極 で 得 られ る 限界 電 流 値 は理

論式 に対応 した挙 動 を示 し，電解時 間 （サ ン プ リ ン グ時 間） の 経 過 と と もに 基 板 と同而積 の 平板電 極 で の 限

界電流値 に近づ くこ とが確認 され た．10
−6M

オーダーで の 検 量 線 か ら，基 板面積 に Ilrめ る 電極表面 積の 割

合が 減少 す る に従 い ，縞 電 極の 基 底電流値 は 減少 し， 検 出限 界 の 向 Eが 確認で きた，

1 緒
、

言

　微 小 電 極，又 はそ れ らをあ る 相互 関係 に配 置 した 集合微

小電極 は電気化学検出器として 高い 5〆N 比 （signal −t〔moise

ratio ） を持 っ た 電流 信 号 を 与 え る
1〕L〕．実 際，　 Wcisshaar と

TallmanS）
は よ く知 ら れ た カーボ ン ペ ース ト電極

舶

，又は ペ

ー
ス ト部分を樹脂 で 置 き換えた Ke1−F一グ ラ フ ァ イ ト電極

1〕

な どが 高 い S／N 比 の 電 流 信 号 を与 え る 事 実 を集合微小 円

盤 電 極 で の 電 流 理 論式
6）を 用い て 考察 して い る．近 年，［1［

本 ら
7〕
は カーボ ン 成分 と して 市販活性炭 粉 末 も し くは気相

法炭素 繊 維 （VGCF
・Z
，昭 和 電 工 製） を用 い た カーボ ン ペ

ース ト電 極 で の 電 流 信 号に つ い て
， 集 合微小 円盤 電極 で の

よ り精度の 高 い 霓流理論式
S 〕
を用 い て そ の 高 い S／N 比 電

流 信 号 の 特性 を 解析 し た 結 果 につ い て 報 告 して い る ．千

U9 〕
は，ま た 高 S／，V 比 電流信号 を与 え る電 極 と して ，微

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 しま

小 帯 電 極 を あ る 間隔で 平行 に 配 置 した集合 微 小 帯 電 極 （縞

電 極 又 は縞 状 電 極 と略称） に お け るパ ル ス ・ボ ル タ ン メ ト

リーの 限界 電 流 値 を与 え る 近 似理 論式 を導 き ，
こ の 電 極が

高 S／N 比 電 流 信号 を与 え る こ と を論 じる と と も に，この

電 極 の フ ロ ーイ ン ジ ェ ク シ ョ ン分 析 （FIA） な どへ の 応 用

を示 唆 して い る．本報告 は こ の 縞電極 を実際 に作製 しそ の

パ ル ス ・ボ ル タ ン メ トリ
ー

電流応答を測 定 し，そ の 電 気化

学検出器 と して の 特性 に つ い て 検討 した 結 果 を述 べ た もの

で あ る．

1
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ク ホ
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2　理 論

　 2・1 限界電流

　基板平面上 に 1 本 の 微小 帯 電 極 が 存在す る 場合，パ ル

ス ・ボ ル タ ン メ トリーに お ける 限界電流 の 理論式 は青木

ら
i°）

に よ っ て 求 め られ て い る．い ま Fig．1 に示す よ うな

基板平 面上 に幅 2a 。，長 さ L （L 》 au ） の 微小帯電 極 が帯

の 中心 線聞 の 距離 2砺 で 多数，平行 に 並 ん で い る縞電極 に

つ い て 考える．パ ル ス ・ボ ル タ ン メ トリーに お ける 限界電

流 illrr、は 青木 ら
1°〕

の 理 論式 を基 礎 に して Scharifkei〕 の 近

似 法 を応 用す る こ と で
， 近 似 的 に ドに示す式 （2 ），（5 ）

で 表現する こ とが で きる
三り，
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驪 讓
　　　　鍵彗 難
　　嬲 鞘撫

）B（

Fig．2　（A ）Opt主cal　and （B）scanning 　electron 　micro −

graphs 　of
’
且he　elcctr （）des　A （1），B （2，4）and 　C （3，5）

　2・1・1 領域 1　 パ ル ス を印加 して か らの 時 問 （電解

時間 t）が 短 く式 （1 ） が 成 り立 つ 領 域 で は 縞電 極で の i］i，，、

は 基 板 の 面積 tl を川 い て 式（2） で 示 され る．

2bo≧ 2bL， ＝2α 〇 ＋ γへiπDt

嫡
・ψ ・ 画 ご）｛γ偽 ＋ 1〆圃

μ

｝

（D

（2 ）

ゴ幽 ＝kB（α n，／b・） （6 ）

　こ こ で ，hB は電 極 の 単 位 面 積当た りの 基底電流値を表

し，そ の 電極 界 面 に つ きそ の 電位 で 決 ま る 定数で あ る．ま

た，ao ／boは 帯電極の 電 極 表面 積 の 総利 が 基板面積 に 占め

る 割合 に 当 た る．

　縞 電 極 で の ∫／N 比 は il1。、／亀 で 見積 もる こ とが で きる ．

い ま，領域 H につ い て 考える と式（5 ）， （6 ） か ら式（7）

が 与 え られ る．

il、・fi・
− b・緬 〔xM ・

．
  ｛11圃

11
｝ 〔7 ）

す な わ ち，縞 電 極 の SfN 比 は 平 板 電 極 の SIN 比 の

b。fao倍まで 向上 す る こ とが 期待 さ れ る．

3・1 試　薬

3 実 験

　電 気化学測定 に 使用 し た フ ェ リ シ ア ン 化 カ リウ ム とフ ェ

ロ シ ア ン化 カ リウ ム ，硝酸カ リ ウ ム は すべ て 和 光純 薬 製 の

特級試薬をそ の まま使用した．実験 に 使用 した 水は 日本 ミ

リポ ア 製 E］ix　S 純水製造 装置か ら得 ら れ た 純水 を 凵 本 ミ リ

ポ ア 製 Milli−Q 超純水製造装置に 通 した もの を使用 した．

　こ こ で ，z は電 子 数，み
1
は フ ァ ラ デー定 数，　 D は復極 剤

の 拡散係数，C
’
は復極剤 の バ ル ク 濃 度 で あ る．

γ
は 次の

式 （3 ）で 定義 され る θ の 関 数 で あ り，θ が 十 分 に小 さい

と き 1 に 近 づ き，θ の 増 加 と と も に ゆ っ く り と減 少 す

る
9川 ｝、

θ＝1項 2π、）
2

（3）

　2・1 ・2　領域 II　 電 解時間が 経 過 して 式 （4 ） が 成 り

立 つ 領 域 に お い て 隔、は式 （5 ） で 示 され る こ と と な り，

すなわ ち縞電極 で の il，，，，は基 板 の 面 積 と 等 しい 面 積 の 平板

電極 の そ れ に一
致す る．こ こ で，式 〔5 ） は よ く知 られ た

（lottrell式 で あ る．

26u≦ 2b．
＝2ao ＋ γゴπP ‘

ii／，・／g・（・刎 ｛1．／（・D・）
L’L
，
｝

（4 ）

（5 ）

　2・2　基 底 電 流 と S／N 比

　縞電 極 の 場合 ，基 底 電 流 iBは 式 （6 ） で 与え られ る
9 ｝．

こ こ で は電極 電 位
一

定 で 用 い る電 気 化 学 検 出器 を想 定 して

い る ため，基 底電流 は溶媒や 支 持電 解質 な ど に よ っ て 流 れ

る 電解電流 で あ り，充電 電 流 な どは こ れ に は含 ま な い ．

　3 ・2 縞電極

　日 本写真印刷社 に 金 平板 電 極 （電 極 A ），Ctn
＝15 μIu ，

be＝30μm の 金 縞状電極 （電極 B），　 ao 　
・・

　5　pm ，　 b［｝
　
．．30

um の 金 縞状電極 〔電極 ⇔ の 3 種 類 の 金 電 極 の 作製 を依

頼 し た，こ れ らの 金 電極 はセ ラ ミ ッ ク 基 板上 に金 を ス パ ッ

タ リ ン グ後，フ ォ トリ ソ グ ラ フ ィ
ー

で 作製 した も の で あ

る．Fig．2 に Keyence 製の VH −5000 で 観察 し た 3 種 類 の

金電極 の 光学顕微鏡写真，及び 日本電 子製 の JSM−6400 で

観察 した 電極 B ，C の nt’f’顕微鏡写真 を示 した．電 チ顕 微

鏡 写 真 か ら 計測 し た 電極 B ，G の ao と boは そ れ ぞ れ ao
＝

16．0　± 〔1，3 μm ，b。
＝30．0 ± 0．5 μ【n ，及 び av

＝7．2± 0．2 μIll，

わu
＝30．0 ± 0．5μm で あっ た．

　電 気化学測定 で は 3 種類 の 金 電 極 に ハ ン ッ マ ン 製の エ

ポ キ シ 系接着剤 ア ラ ル ダ イ ト
 

を 塗布 し，溶 液 に接 触 す る

基板 の 面積 e を幅 1．Ocm × 長 さ 1，0 ± 〔｝．1
’
Ctn に な る よ う

に規定 した ．

　3・3　電気化学測定

　作 用 電極に 金縞状電 極 も し くは 金 平板 電極 ，参照 電 極に

BiXS 製 の Ag／AgCl／NaCl （3．O　M ） 電 極 RLIB ，対 極 に 白

金線 （φ
≡1．0・mrn ＞ を使用 し三電 極方式で 測 定 を行 っ た．

以 ド，す べ て の 測定 に つ い て 電 位 は Ag ／AgClfNaCl

（3，0M ）基 準で 示 し た．

　電流値 の 測定，記 録な どに は ALS 製 の E］ectr 〔｝chemical

N 工工
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’
ected 　Sol「

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 s　
the 　base 　 current ，　 of 　O．5　 mM ［Fc （GN ）6］　 hO ．5　M

K／NOs 　recc エrded 　with 　the　e 盟e ⊂trodes 　A （A ），B （B）and 　C

（C ）

Sampling 　tilnes ： τ
＝

（の 12，（の 20，（の 40，（の llO，
（の 200，（f）400and （．9

’
）1000　ms

Analyzer 　62t3A をパ ー
ソ ナ ル コ ン ピ ュ

ー
タ に接 続 し て 使 用

し た ．電気化学測定法に は ポ テ ン シ ャ ル ス テ ッ プ ・ク ロ ノ

ア ン ペ ロ メ トリ
ー

を用 い た．すなわ ち，電極電位を初期電

位 E ／に 保ち，こ れ に パ ル ス 高 さ △E （＝E − E 、），パ ル ス

幅 τ の パ ル ス 電圧 を 印加 し て 電極電位 を E に ス テ ッ プ さ

せ ，こ の と き流れ る 電流を測定 した．そ の 場合，パ ル ス の

最 後 の 0，5ms 問 の 電 流 の 平 均 値 を も っ て サ ン プ リ ン グ 時

聞 τ の 電 流 値 と して 測 定，記 録 し た．な お，連 続 し て パ

ル ス 電 圧 を加える場 合，五 1 に保 持 す る時 間 を τ の 25倍 と

した ．電 流
一
電 位 曲 線 の 測 定 に は ノ ーマ ル パ ル ス ・ボ ル タ

ン メ ト リ
ーを用 い ，△L1をパ ル ス ご と に 30　mV ずつ 正 方向

（酸化電流の 場合，還元電流 の 場合 は負方向） に増加 させ

て 各 E に お け る 電 流 値 を 記 録 した ，以 下 ，特 に 断 らな い

限 り測定電流値か ら基 底溶液 を用 い て 同 じ 測定条件 で 測定

した 基底電流値を差 し引き，こ れ を復極剤の 電解電流値と

して 記 録 し た ，す べ て の 測 定 は 基 底 溶 液 と し て 0．5M

KNOe ．を用 い
， 室温 （20〜25℃） で 行 っ た．

4 結果 と考察

　4・1　電流
一
電位曲線

　0．5mM 　KsFc（CN ）s 溶液 1こつ い て ，3 種類 の 金電極 を用

い て E 、＝0，5V で 幾 つ か の サ ン プ リ ン グ 時 間 （τ
＝12，20，

40，110，200，40  ，IOOO 　ms ） で の 還元 電流 の 電流
一
電位

曲線を記録 した CFig．3）．また，0．5　mM 　K 、Fe（CN ）f，につ

い て ，払
＝0．OV で 同様 に して 酸化電 流 の 電 流

一
電 位 曲 線

を記録 し た （図 省略）．い ず れ の 場 合 も電 流
一
電 位曲線 は

限 界電流 を も っ た 典 型 的 な S 字 型 で あ っ た ．以 下 ，

［Fe （CN ）6 ］
s一

の 還 元 電 流 で は Ei ＝0，5，　 E ＝− 0．2　V ，

［Fe （GN ）♂
一
の 酸化電流 で は E 」

＝0．OV
，
　 E ＝  ．7V で 測 定

した電流値を限界電流値 iLimと して 解析 に用い た ．
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一40
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ρ
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ぽ
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Fig．4　Plot　Qf ガhm 　V「云
一
against 　1／〜

〆i
−
，　ilhn　and τ heing

the 　limiting　cum −
ell且 corrected 　for　the　l〕asc 　currents

and 　the　sampling 　time
，
　of 　O．5　mM 　LFe（CN ）f，］

／1 −
in

｛〕．IMKNOu 　obtained 　with 　the 　electrodes へ （口），　B

（●）andC （○）

The 　dotted　lines　are 　the （）retical 〔〕nes 　calculated 　bv　use　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ノ
〔レfCottrell 　equatioll 　for　electrode 　A 　（α ），and 　 eqns ，

（2）and （5＞fbr　electrodcs 　B （の and 　C （c ＞．

　金平板電 極 （電極 A ） で 測定 した ili
。、 か ら Gottrell 式を

用 い て 得 られ た ［Fe（CN ）e，］
［
一
の 拡散係数 は 7．7 士 0，2　X　lO

−f’

cm2 　s
−

［

で あ り，こ れ は 文 献 値
LC］）

の 7．6　X 　lO
−

“

cln2 　s
−

］

（1MKCI ） と よ く対 応 した 値で あ っ た．同様に して 得 ら

れ た ［Fe（CN ）c／］
斗

の 拡 散係 数 は 6，9 ± 0．2 × 10
−Ei

　CJn2 　s
−1

で

あ り，こ の 値 につ い て も文献 値
t）

の 6．8 ± 0．2 × 10
−fi

　cm2 　s
−

⊥

〔0．5MKCI ） と よ く対 応 した 値 で あ っ た ．以 下，縞 電 極 に

お け る 乞11m の 解析 に は こ れ らの 値を用 い た．

　4 ・2　限界電流 の 時問依存性

　0．5mM 　KsFe（CN ）f，溶液 に つ い て，3種類の 金電極を用

い て τ
≡7〜　2300 　 ms の 範 囲 で 測 定 した ’i1、m か ら求 め た

ピnm π を 1／〉
［
T

’
に対 して プ ロ ッ トした も の を Fig．4 に 示

した，同様 に，0．5mM 　KIFc（GN ）6 溶液に つ い て も ili．VT

を 1／Vri
’
に 対 して プ ロ ッ ト した もの を Fig．5 に 示 した ．

また
， 式 （2 ）， （1） ） を 用 い て 計算 した iLl，。fi − 1ハ厚 の

理論曲線 を点線で 示 した．電極 A で 得 た 211／mVT の 実験値

は Gottrell 式 に 従 っ た 挙動 を示 し た ．電極 B ，　 C で 得 た

ゴ1i、）t　V7 の 実験値 は 式 （2），（5 ） に よ く対 応 した挙動 を示

し，τ が 大きくなる に従 い 縞電極で の 彡hn1 は Co 匸trell 式の

値 に 近 づ くこ と が 確 認 され た ，しか し，電極 B ，G で の

ili、nf 「の 実験値 は 式 （4 ） が 成 り立 つ τ 値の 範 囲 で もまだ

十分 に GQttreU式 の 値 に達 して い ない な ど，領域 1 と領域

IIの 境 界付近 にお い て ilim〜圧 の 実験 値 は 式 （2 ），（5 ） に

よ る 理 論値 よ りもや や 小 さ な値 と な る 傾向が 認め ら れ た．
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　4 ・3　限界電流 の 濃度依存性

　Fig．6 に 恥 Fc（CN ）5 溶液 につ い て τ
＝＝ls で の 限 界 電 流

値 lli、n を 瑜 Fe（CN ）6 濃度 （2．5〜15 μM ） に対 して プ ロ ッ

トした 結果 ，す な わ ち ［Fe（CN ＞認
一
の 検量 線 を示 した．こ

こ で，11：n 、は 基底電流 を補 正 して い な い 電 流 値 を表す．同

様 に，K4Fe （CN ）6 溶 液 に つ い て τ
≡ls で の i】im を

KIFe （CN ）；t の 濃度 （2．5〜15yM ） に 対 し て プ ロ ッ トし

Fe（CN ）64
一
の 検量線を作成 した．［Fe（GN ）ら］

s −
， ［Fc（GN ）G］

4

共 に得 られ た ／li，、、は 2，5〜15 μM の 濃度範 囲 で 良 い 直線性

（だ ＞ 0，999） を示 した ．

　4・4　検量 線 と検 出 限界

　Table　 l に縞 電 極 の a．ofh 。値 と 3 種 類 の 金 電極 で 得 られ

た ［Fe（GN ）“］
s一

と 「Fe（CN ）6］
斗
一
につ い て の 検量 線特性，す

な わ ち重み 付 回帰線 （1、im／pA
＝

aXC
’
／pM ＋ b） の 傾 き a

と 切 片 b の 値 を示 す．α 値 は 還 元 波 ，酸 化 波 と も電 極 A ，

B ， C の 3 電 極 問 で ほ ぼ
一

定値 を与 え るが この 順 で や や 減

少 の 傾 向が 見 ら れ る．こ の こ と は 4 ・2 限 界 電 流 の 時 間 依

存性 （Fig，4 ， 5）で も述 べ た ように，この サ ン プ リ ン グ

時問 （τ ＝ls＞ で は まだ 電極 B ，G で の 限 界電 流 値が 十 分

に Cottrell式 の 値 に達 して い な い こ と と対 応 して い る．・・

方， b 値は電 極 A ，　 B，　 G の 順 に減少 した．これ は，　 a 。fb。

値の 減少 に伴 うS／N 比 の 向一ヒ
9）
に 対 応 す る．こ こ で ，g

一

lcm2 に規 定 して い る の で，電 極 A の b値 は 金 電極 に お け

る そ の 電 極 電 位 で の 栖 値 に 当 た る、こ の 緑 値 と電 極 B ，

G の ae ／be値 を用 い て 式（6 ）か ら計算した 電 極 B，　 C の

基 底 電 流 の 計 算 値 b。。lc．を Table　 l に 示 した．　 KaFe（CN ）fi

（Ei　
＝

　O．．5　V ，　 E ＝− 0．2V ）及 び K4Fe （CN ）“ （E 、− 0．OV ，

E ≡O．7V ）で の 測定 と も に b。。lc．は b の 実験値 よ りも小 さ

な 値 とな り，そ れ ら の 差 は霓 極 B に 対 して 帯1隔の 小 さい

電極 C の ほ うが 顕著 で あっ た．こ の 差異 の 理由 と して 計

算上 の 表面積 と実際の 表面積 との 差 異が 考え られ ，後者に

は縞 電 極 の 厚 み や 電極 表面 の 粗 さ （凸凹 ）な どの 影響が 挙

げ られ る，これ らの 効果 を ま とめ て ，例え ば 電極表面が 完

全 に 滑 らか で 金 膜 厚が 1．5pm と見積 もる と，実表面積 と
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the 　limiting　current 　 corrcctcd 　fbr　the 　base　currents
and 　the　 sampling 　tiIue，　 of 　O，51nM ［Fe（CN ）f，］

’t −
in

O，IMKNO30btained 　with 　 thc 　clc α rodes 　A （口 ），B
（●）and 　C （○）

Thc 　dottcd　lincs　are 　theoretjcal　ones ⊂alc二ulated 　bv　use

of 　Gottrell　equation 　for　electrode 　A （a ），and 　eqlls ．
（2）and （5）fbr　electrodes 　B （の and 　G （の．
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Fig．6　Plot　of 　thc　limiting　current ，　n   〔 corrected 　for
thc 　base　current ，7hm，　against 　the ⊂oncentration ，　C ，of
lFe（GN ）G

．
ls
−
in　O．1　M 　KNO3 　with 　the　electrodes 　A （口 ），

B （● ）and 　C （○ ）

τ
＝ls ．　Tllc　dotted 　hncs 　show 【he 　regression 　lines，  f

which 　tlle　slope α and 　intercept　6　arc 　summarized 　in
「
11ablc　1．

Table　 l　Characteristic　features．　fbr　the 　calibration 　plots

Electrodc aofbn
　 　 　

．I
a 〆pA　pM b／μA b，。lc ／− 4Detection 　limit／pM

KsFe （GN ）li

K4Fe （CN ）Ll

ABCABC 　 　 10

．52 土 0、Ol
O．2］± 0．U1

　 　 1

〔｝．52 ± 0．01
0．21 ± 0．Ol

一
〇，153 ± 0，007

− O．146 ± 0．003
− O．1｛O ± 0．〔］03

O．138 ± 0、003
0．137 ± 0．002
0．126 ± 0．003

一
〇．577 ± 0．053

− 0，319 ± 0．029
− 0．183 ± 0．024

1．56 ± 0．e6
1．Ol ± 0．03

0．453 ± 0．OltJ

一
〔］．30 ± 0．07

− o．12 ± o．03

0．83 ± 0．05
0．34 ± O．02

0．67B ± 0．028
0．291 ± 0．006
0．247 ± 0．OD5

1、99 ± 0．05
0．860 ± 0．〔｝12
0．569 ± 0、〔｝12

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

報 　文 林，fi石，千田　 集合微小 帯電極 にお けるパ ル ス ・ボ ル タ ン メ トリー電流応答 と信 弓対 雑音特性
．
225

理 論表面 積 との 比 は電 極 B，C で そ れ ぞ れ 1．09，1．21倍 と

な る．こ れ らの 値 か ら電 極 B，C に つ い て の 補正 した b。ttL、．

を 計算す る と，そ れ ぞ れ KsFe （CN ）6 で
一

〇，34 ± 0．Ol，
− O．17 ± 0．O

’
iμA ，また K 吐Fe （GN ）f，で 0，91 ± 0．04

，
0．45 ±

0．02 μA とな り実験値 に 更 に 近 い 値 となる．

　Table　 1 に は また，3 σ 法
11）

に よ る 検出限 界 値 の 結 果 を

示 した．理 論 か ら予 想 さ れ た よ うに ，SIN 比 の 向上 に伴

う検 出 限界値の 低下が 認め られ た．

5 結 需

　［Fc（CN ）6］
s

及 び ［Fe（CN ）6r につ い て の ポ テ ン シ ャ ル

ス テ ッ プ ・ボル タ ン メ トリ
ー

に よ る実 験 か ら，集 合 微 小 帯

電 極 （縞電極） に お け る 限 界 電 流 値 は サ ン プ リ ン グ時間の

経過 と と もに平板電極で 得 られ る値 （Co ししrell 式 に従 う値）

に 近づ くこ と
9）

が 実証 され た．す な わ ち，金 縞 状 電 極 は 通

常 の 平板電極 に 比 べ て 8 ／N 比 の 高 い 電 流 応 答 を与 え る．

こ の こ と は 縞電極 に お け る ［Fc（CN ＞ぱ
．．

（還 元 波），及 び

［Fe （GN ）fi1
・1−

（酸化波） の 限 界 電 流 に つ い て そ の 10
−6M

オ
ー

ダ
ー

で の 検量線で も確．か め られ た．今後，更に 微小 な

帯電極を適切な間隔 で 配置 した 縞電 極 で の SIAI比 の 検討

や，縞電 極 の FIA へ の 応 用 が 期 待 さ れ る．

　本報告 に お い て ，電 流値 の 解析 をす るに 当 た り有用 なご 助言 を

い た だ い た 福井 県立 大 学 生 物資 源 学 部 片 野 　肇 先 生，巽 　広輔 先

生，また，電極 を提供 して い た だ い た 目本写真 印刷  に深 謝い た

します．
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Current Response  and  Signal-to-Noise Advantage  of  Parallel Array of

       Microband  Electrodes  on  Potential-Step Vbltammetry

Hiroki HAIAsHEi, Haruki  SHIRA}sHIi and  Mitsugi SENDAL'
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 of  Applied Cheniistry, Ritsumeikan University, 1 - 1 - l, NQji higasi, Kusatsu-shi, Siga 525 J 8577

Takaragaike St. Park Homes  208, Nishimiyata-cho  82, Iwakura, Sakyo-ku, K}ioto-shi, Kyoto  606'OOI1

                      (Received 2S October  2006, Acccpted  2SJanuary 2e07>

 The  potential-step voltammetric  behavior of  the rcduction  and  oxidation  limiting current  of

hexacyanoferatc ions at  a  parallel array  of  microband  electrodes  or,  in short,  a  stripe  electrode,

has been  studied  experimentally  with  reference  to their  signal-to-noise  advantage.  Gold-stripe

electrodes  of  different band  widths,  that  is, electrode  B (2ao =
 SO pm, 2bo =

 60 pm)  and  elec-

trode  C  (2au =
 10 um, 2be =

 60 um), 2ao and  2bo being the  width  of  microband  and  the  distance

between the centers  of  microbands  (sec Fig. 1>, as well  as a gold planar electrode  of  convention-

al  size,  electrode  A, were  examined,  The  voltaminctric  behavior was  well  explained  by pro-
posed theoretical  equations  {M. Senda, Rev, Polarogr,, 51, 245 <2005)}: the  voltarnmetric  cur-

rent  at  the  stripe  electrode  approaches  the  Cottrellian current  with  increasing sampling  time.

Calibration plots were  constmicted  for the  concentration  range  of  2.5N15  pM  of  hexacyanofer-
ate.  The  slopes  and  intercepts of  the  regression  line of  the  plots are  discussed in terms  of  the

ao-  and  be-values of  the  stripe  electrode.  The  signal-to-noise  adi,:mtage  of  the stripe electrodes

has been shown.  The  effects  of  the  swelling  and  smoothness  of  microband  electrodcs  are  dis-
cussed.

KaywoTzts : parallel array  of  microband  electrodes;  stripe  electrode;  signal-to-noise  ratio;  elec-

         trochemical  detector; potential-step voltammetry.


