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要旨 レーザーアブレーションは強力なレーザーパルスの照射によって固体表面が瞬
時に煤発的に剥離される現象である。この現象が溶液中の電極で起きるとき、電極表
面だけでなく隣接する電気二璽層や拡散層も更新される。電気二重層や拡散層の更新
に伴う充電電流（容量性電流）は電極の表面電荷状態を反映すると考えられる。この
ため、 レーザーアブレーションを数秒間隈で繰り返しながら電流ー電位曲線を記録す
るレーザーアブレーショ ンボルタンメトリ ー (LAV) は固体電極の零電荷電位及び界
面張力測定に利用できる可能性がある。ここでは、実験結果をもとに、その可能性を
検討・論議する

1. 緒言
地球上の物質循環は複雑にしかも相互に

関係する物理的及び化学的過程の結果とし
て営まれている。水圏における物質循環も
大きくは太賜からの輻射や地球の自転を原
因とする地球規模の物理的過程、気象や海
流によって決められる反面、生物活動を含
む様々な物質間の化学的相互作用、水溶液
中での均ー化学反応（酸塩基反応、酸化還
元反応など）や固体と水溶液あるいは気体
と水溶液界面での不均一化学反応（吸着、
イオン交換、抽出など）によっても大きく
影響されている。
これらの化学的過程のうち、不均一化学

反応は、岩石の風化・ 溶解、土壌中でのイ
オン交換、微粒子への無機物・有機物の吸
着などを介して物質循環に重要な役割を果
たしている。
著者らは以前より固体（ガラス）ー水溶液

界面における有機物（色素）の吸着挙動を、

界面選択性に優れた分光法、減衰全反射分
光法 (Attenuated total reflection spectroscopy、
A T R法）を用いて研究してきた(1-5]。これ
らの研究において、陽イオンの色素、メチ
レンブルーはガラスー水溶液界面に吸着
し、その程度は陽イオン界面活性剤の存在
により抑制されること (2]、陽イオン水溶性
ポルフィリン (TMPyP) は容易にガラス表
面に吸着するが(6]、陰イオンの水溶性ポル
フィリン (TPPS) は陽イオン性界面活性剤
の存在下においてはじめてガラス表面に吸
着されることを見出した(4]。
中性付近の p H においてガラス表面が負

に帯電することを考慮すれば、このような
色素の吸着は基本的には単純な静電的クー
ロンカによると説明できる。従って、固ー
液界面におけるイオン種の吸着を決定する
主な要因は固体表面の帯電状態であり、こ
れはゼロ電荷点や等電点によって決まる。
ちなみに、石英のゼロ電荷点 (pHO) は電
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気泳動法により 1.8 ~  2.5、流動電位法によ
り2.2 ~  2.8 と報告されている(7)。従って、
ゼロ電荷点の決定は物質の水溶液から固体
への吸着を予想し、引いては化学的な物質
循環過程を考察するためにも有用な知見を

一方、拡散層の定期的な更新はL A Vによる
ボルタモグラム（これも L A Vと略す。）が
定常的な S字状のボルタモグラムになるこ
とを意味する(8).(10, 11)。電極表面や電気
二重層の更新を加えれば、 L A Vは滴下水銀

与えるであろう。 電極によるポーラログラフィーと同様な方
一方、電気伝導物質である金属（電極）に 法で、そのボルタモグラムもポーラログラ
目を転じると、理想分極電極ではポテン ムに酷似している。今後、タストポーラロ
ショスタットを用いて電位を規制すること グラフィーや微分パルスポーラログラ
により表面電荷密度を変化させることがで フィー等の各種技法の L A Vへの適用が期
きる。このことは電極上へのイオン種の吸 待できる。
着を意図的に制御できることを意味する。 支持電解質だけを含む溶液中で L A V を
勿論、吸着は静電的クーロンカだけに支配 行うとき、支持電解質や溶媒の放電や電極
されているわけではなく、むしろ化学的相
互作用が大きく影評することも考慮される
べきではあるが、吸着の電気化学的制御は
電気化学的吸着分離・濃縮研究へ糸口とな
るであろう。従って、手軽で再現性のある
電極表面帯電状態の測定は重要なことと考
えられる。
近年、著者らは強力なレーザーパルスを

固体表面に照射したとき、表面が爆発的に
剥離する現象、レーザーアブレーション
(Laser ablation)が溶液中の固体電極でも容
易に起きることを確かめ、電極を数秒 (2 s) 
毎にアブレーションしながら比較的遅い電
位走査速度（例えば5 m V sりでボルタモグ
ラム（電流ー電位曲線）を記録する方法、
レーザーアブレーションボルタンメトリー
(Laser ablation voltammetry, LAV) を提案し
た[8).[9]。L A Vの特徴は数秒毎のレーザー
アブレーションにより電極表面及びこれに
隣接する電気二重層や電解時に形成される
拡散層が更新されることである。電極表廊
の定期的な更新は新鮮な電極表面でのボル
タンメトリーを可能にするため、固体電極
のボルタンメトリーにおいて以前より問題
であった被分析物質やその電解生成物によ
る電極表面汚染がほとんど解消され、再現
性あるボルタンメトリーが達成できる(10]。
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自体の酸化・還元が起こらない電位領域で
は、アブレーション時に観測される電流は
電気二重層の再構築のための充電電流（容
量性電流）である。一定電位に保たれた電
極は電位に応じた表面電荷密度をもった
め、この充電電流は表面電荷を反映するも
のと予想される。実際、このような系では、
より正の電位領域では酸化方向の充電電流
が、負では還元方向の充電電流が観測さ
れ、境界電位では充電電流がゼロとなる
[8], (12]。直感的にこの電位はゼロ電荷電位
(Potential of zero charge, PZC) と考えられ、
モリブデン電極による検討の結果、 L A Vか
ら決定したゼロ電流電位 (Zero current po-
tential, ZCP) は、 一般的に PZC測定に用い
られるインピーダンス測法によって求めた
容量極小電位 (Minimum capacitance poten-
tial, M C P ) とよく 一致した[12]。
更に、白金電極を用いて各種支持電解質
を含む溶液中での L A Vを測定し、還元方向
と酸化方向の充電電流のピーク値の絶対値
を電位に対してプロットしたところ、プ
ロットが放物線で近似されることを見出し
た(13]。
ここでは、 L A VのPZC測定法としての可

能性を述べ、上述の充電電流ー電位曲線の
放物線挙動について議論する。

(26) 



2. 実験
2. 1  測定装置
研究に用いた装置は以前に用いたものと
同様であるが[10]、L A Vは新しい測定法で
あるので簡単に説明する。図 1に測定装置
の模式図を示す。ボルタンメトリーの装置
として、マイクロ電極用ポテンショスタッ
ト（扶桑製作所、 H E C S 972)、電位走査装
懺 （扶桑製作所、 H E C S 980)、ボルタモグ
ラム記録用X -Y レコーダ(Yokogawa Electric 
Work, LTD.、3086)を用いた。アブレーショ
ン用のパルスレーザーとして、 Q スイッ
チーNd: Y A Gレーザー(Quante!、Brilliant(J.)）
を基本波(1064 nm)、パワー約 150 m J  / パル
ス、パルス幅 5 11S で使用した。パワーは
レーザーと電解セルの間に適当な枚数の顕
微鏡用のスライドガラスを差し込むことに
よって調整し、パワーメーター (Ophir、
30A-P及びAN/2) を用いて大気中で測定し
た。レーザーパルスの電極付近でのスポッ
卜径は約 6 m m で、スポットの中心が電極
（直径約 0.5 m m ) の中心に一致するように
X -Y微動ステージを用いて注意深く調整し
た。適常、 L A Vでは 2 s間隔でレーザーパ
ルスを電極に照射しながら、 5 m V s-1の電位
走査速度でボルタモグラムを記録した。ま
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こ
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た、ポテンショスタットの応答時間（時定
数）は目的に応じて調整した。
図2はL A V用の電解セルである。セルに

は恒温水循環用のジャケット及びレーザー
パルスを電極に照射するための光学窓を取
り付けた。電極としては、直径 0.60 m mの
モリブデン線 (Nilaco 99.95%）及び直径0.5
m m の白金線 (Nilaco 99.9 8 %）を直径 6 m m
のガラス管に封じたものを使用し、これを
電解セルの側面から挿入した（図2)。使用
前には 0.3 μrn のアルミナスラリーで研磨
し、溶液中で十分にアブレーションした
後、 L A V を測定した。参照電極としては
S C E、対極としては白金線を用いた。また、
測定は 25 士0.1℃で行った。

2. 2  試薬
フッ化カリウム及び臭化カリウムは和光

純薬の特級試薬、塩化カリウム、ヨウ化カ
リウム、過塩素酸カリウムはそれぞれナカ
ライテスクの特級試薬を用いた。その他の
試薬はすべて特級試薬を用いた。試料溶液
の調製及び希釈にはイオン交換水を用い
た。
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図 1 L A Vの装置模式図 図 2 L A V用電解セル
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3 . 結果と考察 電極のレーザーアブレーションを考えると
3. 1  モリプデン電極の P Z C [12] （図 4a)、電極上の正電荷はアブレーション
図3にリン酸塩緩衝溶液中のモリブデン によって瞬時に吹き飛ばされるが、直ぐに

電極の C VとL A Vを示す。 C Vは-0.2 - -1.0 元の電荷密度に復帰しようとするため、ポ
V の電位領域において平坦な電流を示し テンショスタットから電極に正電荷が流れ
ピークを示さない。すなわち、この電位領 込み酸化方向への充電電流が観測される。
域においては電極や溶液中の化学種の酸化
還元に由来する電極反応は存在せず、電極
が理想分極状態にあることが推察できる。
一方、 L A Vにおいては、 -0.2--0.54 V の範
囲では酸化方向への充電電流、 -0.54--1.0 V
では還元方向への充電電流が見られ、その
境界電位、 -0.54 V では充電電流は消滅す
る。
L A Vに見られる充電電流は定性的には次
のように説明される（図 4)。理想分極電極
では、ある電位においてこれに応じた表面
電荷密度をもつ。相対的に正の電位領域で
は電荷密度の符号は正であり、負では負で
ある。また、特定の電位、 P Z Cでは電荷密
度はゼロである。今、正の電荷密度をもっ
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図 3 モリプデン電極の C Vと L A V
(a) C V  ( S o m v s-1), (b) L A V  
c s o m v s-1)．リン酸塩緩衝溶液
（イオン強度 0.2 mol d m・3,  pH 
6.97) 2 5℃，時定数 0 s で測定
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同様に、電極が負の電荷密度をもつ場合に
は、還元方向の充電電流が観測される。ま
た、電荷密度がゼロの場合には電流が観測
されないことも容易に予想される（図 4b)。
従って、図 3 のモリブデン電極の L A Vは、
電位が変化するにともなって、電極の表面
電荷密度は上述の 3種類の状態を示してい
るものと考えられる。すなわち、物質の酸
化還元による電解電流が観測されない電位
範囲において、 L A VのZ C Pは P Z C に一致
すると考えられる。

3 .  2  フッ化カリウム水溶液中の
白金電極
図 5 に 0.01 m ol  d m・3  K F 及び 0.09

m ol  d m 3  N a C104水溶液中の白金電極
のC VとL A Vを示す。 L A Vにおいて
は、図 3 のモリブデン電極の場合と
同様に、正側の電位領域では酸化方
向の充電電流が、負側では還元方向
の充電電流が観測された。 -0.50 V で
は電流振動は見られず、この電位が
この系での Z C Pである。しかし、 C V
はモリブデン電極の場合と異なる。
モリブデン電極の C Vは物質の酸化
や還元による波を示さず平坦な充電
電流だけであったが、白金電極の
C Vには、 -0.20から -0.80 V の電位に
かけて 2 つないし 3 つの不明瞭な還
元波が、また、-0.22及び -0.31 V に
2つの酸化波が現れた。これらの還
元波や酸化波は白金電極に特有な水
素吸着波とそれに対応する酸化波と
考えられる [14]。白金電極の L A Vか

{28) 



(a) (b)  

.・ 

図 4 L A Vにおける充電
電流の発生機構

丑 口□鬱口,  R  e  レーザーパルス

(a) 電極の表面電荷が
正の場合， （b) 電極
の表面電荷がゼロの
場合□言： ロ

ら見出される ZCP (-0.50  V) はこの水素吸
着波の電位領域に在るため、これは PZCと
言うよりは酸化還元反応を平衡に到達させ
るために必要な電気量を必要とする場合の
全ゼロ電荷電位 (Potential of total zero 
charge、PTZC) に相当する と考えられる。
一般にある電位で流れる電流、Itは

I  dq ＝ 
t  dt + Ia +  Ic  (1) 

と表される。ここでqは電極上の電荷、［は
時間、 Ia及びICは酸化及び還元電流である。
すなわち、dqldlを 1回のアブレーションの
間に生じる電極上の電荷の変化と考える
と、モリブデン電極の場合の Z CPは、 I =  
l  = 0で、白金電極の場合は l + l = Oであ
ろう。

3. 3  ハロゲン化カリウム水溶液中
の白金電極の Z C P

表 lにフッ素、塩素、臭素、 ヨウ素の各
ハロゲン化カ リウム水溶液 (pH 5~6) の

表 1 水銀電極における PZC[l 6]とL A Vによる白金電極での Z C P

濃度
0.1  0.005 0.02 0.1  

molctm・3 

H g陶釘 Pt電極 b)

Evs. SCE Evs. SCE 

F  ~432 -0．42 040 -0．53 

er -0．466 -0．47 -046 -0．56 
Br→ -0.534 -0.52 -0．53 -0．52 

r  -0．692 --0．61 -0．63 ..()．63 

a) 文献値を S C E基準に換算した。 b) LAVの測定は時定数 0 .0 2 sで行った。
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L A V から読み取った Z C P と水銀電極で求
められた PZ C を示す[15]。白金電極の PZ C
の文献値にはバラッキがある。また、 pH依
存性もあるため L A V のZ C P との比較が難
しかった。この表からわかるように、 ZC P
とP Z Cには良い相関があり、これらはハロ
ゲン化物イオンの特異吸着強度の順 (F- <  
CJ-< Br-< I―) に負側ヘシフトする。多く
の金属に見られるこの一般的な相関関係
[20]はZ C P がPZ C あるいは PTZC に対応す
ることを支持し、 L A VによるZC Pの測定が
PZC あるいは PTZC の見積もりに有効であ
ることを示す。
固体電極のPZC測定には幾つかの方法が

提案されている[16.17]。インピーダンス測
定による微分容量の極小電位をもってPZC
とする方法が一般的であるが、この方法は
電極表面の汚染に対して敏感であるために
再現性に乏しいことや酸化還元電流と容量
性電流あるいは電極系に発生する種々の容
量 （浮遊容量）と電極の容量とを完全に分
離することが難しいなどの問題を抱えてい
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図 5 白金電極の C VとL A V
(a) C V  (50 mvs-1), (b) L A V  
(5 mvs-1), 0.01 m o l  dm-3 
KF, 0.09 mol dm-3NaCI04, 
時定数0.02 s で測定．

る。このようなインピーダンス測定による
PZC決定法の欠点に対し、 L A Vは電極表面
が常に更新されるために定常的な表面状態
が保証されることや容易にしかも明確な
ZC Pが決められることなどに優れた特徴を
もつ。
一方、 Anderson ら[18-20] は回転するサ
ファイヤのバイト（刃）で電極表面を削り
ながら電位測定する引っ掻き法 (Scraping
m ethod) で多くの金属の P Z C を求めた。
L A VによるZ C Pの決定は、新鮮な電極表面
を得ることに関してはこの方法と同様であ
るが、引っ掻き法が電極を機械的に削るた
めに電解セル中にバイトを持ち込まなけれ
ばならないのに対して、 L A Vでは電極セル
の外側からレーザーパルスを電極表面に照
射するだけでよく、操作的にも非常に簡単
である。しかし、現段階では電極表面のア
ブレーションのダイナミックスが明確でな
いため、電極表面がどの程度剥離されるの
か不明であることや、単結晶の電極には適
用しにくいのが欠点である。これらの問題

(30} 



は溶液中での固体のレーザーアプレーショ
ンが解明されるに従い解決していくと思わ
れる。
上で述べたように、 L A Vで求めたハロゲ
ン化カリウム水溶液中での白金電極のZ CP
は水銀電極の PZCと良い相関を示した。し
かし、ハロゲン化カリウムの濃度が高くな
るにつれ (O.lmol dm・3以上）、 ZCP付近では
L A Vの充電電流がアプレーショ ンに伴い酸
化（還元）方向に流れた後、さ らに還元 （酸
化） 方向に流れるような異常な挙動を示し
たため ZCP の正確な決定が困難となった。
Couy-Chapman-Sternモデルに依れば電

極ー電解質溶液界面での電気二重層の微分
容量、C は、内部層（ヘルムホルツ層）の
容量、 clと拡散二重層の容量、gを用いて、

]＝+［詈）＋古 (2)

と表される [21]。ここで、 a と6 はそれぞ
れ電極上の電荷と特異吸着イオンの電荷で
ある。上式の右辺第 1項は内部層に関する
もので特異吸着がない場合は支持電解質濃
度には影籾を受けない。 一方、第 2項は拡
散二重層の容量に関連し、 支持電解質濃度
の関数として理論的に導かれている l22]。
この理論は拡散二重層の容量がPZCに極小
をもつこと、また、支持電解質濃度増加に
伴い極小が浅くなり、臨界濃度以上では消
滅することを示唆し、 実際、 実験的にも検
証された例を見ることができる[23]。この
ことはインピーダンス測定による微分容量
極小電位（MCP) の決定が高濃度の支持電
解質では困難になることを意味する。L A V
において観測される充電電流も電気二璽層
の構造に依る と考えられるため、高濃度の
ハロゲン化カリウム溶液中では、上述した
充電電流の異常な挙動が起きたと考えられ
る。

3. 4  Z C Pのハロゲン化カリウムの
濃度依存性

特異吸着のない理想的な場合、 PZCは支
持電解質濃度依存性を示さないと考えられ
るが、 実際にはほとんどのイオンは多かれ
少なかれ特異吸着するためインピーダンス
測定によるPZCの決定においても真のPZC
を求めるためには、比較的低濃度の異なっ
た濃度で微分容量極小電位を求め、これら
の電位を支持電解質濃度ゼロに外挿する方
法が取られる。また、特異吸着がある場合
はEsin -Mai・kov効果として知られている支
持電解質濃度依存性を示す(24)。多くの電
気二重層の研究は水銀電極を用いて行われ
てきたが、固体電極においても特異吸着に
よる PZC のシフトが報告されているI201. 
(23]。特異吸着による PZCシフトの原因は
完全に解明されていないが、1つの説明と
して静電的な反発のために電極表面と強く
相互作用する特異吸着イオンがより多くの
非特異吸着イオンを電気二重層から押し出
すためと考えられる。 その結果、陰イオン
が特異吸着する場合は負側へのPZCシフト
が、賜イオンの場合は正側へのシフトが起
こる。また、陽イオンと陰イオンが共に強
く吸着するときにはそれらの濃度に依存し
て負側あるいは正側ヘシフトすると予想さ
れる。
L A V のZCP についても支持電解質猥度

の増加によるシフトが起こるかどうかを検
証するため、 ZCPのハロゲン化カリウムの
濃度依存性を調べた。図 6 にその結果を示
す。測定値にバラッキはあるが、ハロゲン
化イオン濃度の増加とともにZCPが負側へ
シフトする傾向が確かめられる。特に高濃
度側でのバラッキは前節で述べた拡散二重
層容量の支持電解質濃度依存性によるZCP
の不正確な決定に起因すると考えられる。
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L A Vにおける充電電流の電位
依存性

L A Vでは ZCP より正側の電位領域では
酸化方向の、負側では還元方向の充電電流
の振動が観測され、電位がZCPから離れる
につれ充電電流の絶対値が増加する傾向を
示す（図 3、図 5)。充電電流のピーク値の
絶対値、 1(IeJIPを電位に対してプロットし
たところ、図 7に示すように、プロットが
ZCPを頂点とする非対称な放物線で近似さ
れることが見出された。 ZCPより正の電位
領域では負の電位領域に比べてより急な放
物線で近似され、その度合いは陰イオンの
特異吸着性の強くなる順 (F- <  c1- <  Br― 
く「）に急になる。 一方、負側ではより緩や
かな放物線で近似され、その度合いは電解
質の種類にはあまり依存しないように見え
る。このような充電電流の挙動は水銀電極
の電気毛管曲線（界面張カー電位曲線）が
PZCを頂点とする放物線となることを想起
させる。 L A Vの充電電流の電位依存性はア
ブレーションのダイナミックスと関連して
更に検討の余地があるが、上で示した放物

3  • 5  線的挙動を次のように考察した。
電位規制された電極はその電位に見合
う電荷をもつが、レーザーアブレーショ
ンにより電荷が一旦吹き飛ばされ、 電気
二重層再構築のため充電電流が流れる。
オシロスコープなどの機器を用いて瞬間
的なアブレーション時の電流一時間曲線
を測定し、これを積分することで二重層
の電荷を算出するのが本来の手順である
が、本研究ではポテンショスタットの時
定数(0.02 s)やペン式記録計の応答時間の
ために、アブレーションに伴う瞬間的な
充電電流を正確に追跡することはできな
かったと考えられる。むしろ記録された
充電電流は時間的更には電位的に積分さ
れた量、すなわち、電気量更には界面張
カであることも考えられる。固体電極の
場合、リップマンの式は、

q M = -〔嘉〕T,P ,μ,
-（r - g )（喜）

_J T,P ,μ、
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と表される。ここで、 g及びg は応力と歪
みである。右辺の第 2項は第 1項に比べて
小さいと考えられる [25]。一方、界面張力
の次元、力 X （長さV あるいはエネルギー X

用による電極表面の機械的変形が充電電流
に影響することも予想され、充電電流が界
面張力に比例する贔である可能性もある。
このような効果がどの程度 L A V に寄与し
ているかはレーザーアブレーションのダイ
ナミックスと関連して、ミリ秒、マイクロ
秒の時間領域での電極のレーザーアブレー
ションのより詳しい検討が必要である。

4. まとめ
L A V による電極の P Z C測定の可能性に

ついて議論した。この方法は現在一般に行
われているインピーダンス法に比べ、レー
ザーを除き通常のボルタンメトリーで使用
される簡単な装齢で測定が行えることや常
に新鮮で定常的な電極表面状態を保てるこ
となどの長所をもつ。しかし、 L A VのZ C P
が真の意味での P Z Cに正確に対応するかど

うかについては検討の余地がある。 一方、
白金電極での L A Vが界面張カー電位曲線
の性質を反映することが見出された。この
原因については更に実験的な検討が必要で
ある。固体電極の界面張力の測定は現在で
も難しいため、この発見は新しい固体電極
の界面張力測定法の可能性を示唆する。こ
のためにも電極のアブレーション時におけ
るミリ秒及びマイクロ秒時間領域での電気
化学的検討が必要と思われる。
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O n  the measurement of surface charge on a  solid electrode b y  
m e a n s  of laser ablation voltammetry 

Teruo Hinoue, Akiyoshi Hirayama, Kiyoshi Nakamura, and Kisaburo Umemoto 
Department of Chemistry, Faculty of Science,  Shinshu University 

3-1-1,  Asahi,  Matsumoto,  Nagao,  390-8621 

W h e n  the laser pulse with intense power impinges on a  solid surface, top 
layers of the surface are stripped away (ablated) explosively and instantaneously. 
B y  ablating a  solid electrode dipped in electrolyte solution, not only the electrode 
surface but also neighboring layers. that is, the electric double layer and the dif-
fuse layer can be renewed. Electric charging currents (non-faradaic currents) ac-
companying the renewal of the layers give information about the charge on the 
electrode. Consequently, laser ablation voltammetry (LAV), in which a  current-
potential curve is recorded while the ablation action is repeated in the interval for 
several seconds. m a y  be available for the measurement of the potential of zero 
charge (PZC) and the surface tension of the solid electrode. In this work, the 
availability of the L A V  for the measurement of surface charge on the electrode is 
examined and discussed, base<l on the current-potential curves at a  molybdenum 
and platinum electrode. 
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