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価するのに、CSV 法（Cyclic Stripping Voltammetry）（5）

が標準的に用いられている。この手法では、白金電極上に
銅をめっきした後、電極電位を正方向に分極して、銅の溶
解に伴う酸化電流を検出する。故意に金属析出量を増やす
条件をとれば、浴液中の微量金属イオンの定量法としても
活用できる（6）。また電池特性と抵抗が密接な関係にあるこ
とから、電池反応の解析のために電気化学インピーダンス
法（EIS ；electrochemical impedance spectroscopy）（7）

がよく適用されている。原理上、電極表面への物質移動過
程と電極表面での電荷移動過程（図 1 を参照）を分離して
解析できる。EIS は腐食分野でもよく活用される。金属の

1.　緒　　言

電気化学分析法（以後、“電気分析法”と呼ぶ）には定
量分析、微量分析、表面分析（状態分析）など、様々な側
面がある。計測によって得られる主な物理量は電位（電圧）、
電流、抵抗であり、それぞれ電気化学反応の駆動力、反応
速度、反応の起こりにくさの指標となる。通常は溶液系を
対象に、目的に合った電極および電解質溶液（以後、“電
解液”と呼ぶ）を用いて計測を行う。多岐に渡る分析モー
ドの中、電極の電位を掃引しながら電流を計測するサイク
リックボルタンメトリー（cyclic voltammetry ；CV）（1）、（2）

が代表的な手法の一つとして知られている。
図 1 は、溶液から電極表面に移動してきた酸化体（Ox）

が、電子を受け取って還元体（Red）となる基本的な電気化
学反応の模式図である。電気分析法では、電極と溶液の界
面で起こる電気化学反応に着目して計測を行う。

Ox + ne− → Red

電気分析法の特徴の一つに定量性の良さがある。特に電量
滴定法（3）は高精度分析法として知られており、化合物半導体
GaAs中Gaの比率を有効数字4桁の精度で定量された（4）。

溶液系という共通項のもと、めっき、電池、腐食現象等
のメカニズムの解析に対して、電気分析法が効力を発揮す
ることが多い。例えば銅めっき浴中の光沢剤を間接的に評
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図 1　電気化学反応の模式図
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溶解速度は分極抵抗の逆数に比例する（Stern-Geary 式）（8）

ので、EIS による分極抵抗の算出結果に基づき、定量的に
反応速度を見積もることができる（9）。

金属の種類は限定されるが、還元反応を利用して酸化皮
膜や硫化皮膜を評価する手法（国内では“カソード還元法”
と呼ばれる）が古くから適用されてきた。複数の化学種が
共存する場合でも、各酸化物および硫化物の還元電位に十
分な差異があれば、状態別の評価が期待できる。

電気分析に用いる装置は比較的安価であり、容易に既製
品を入手できる。ただし標準化されている手法は意外に少
ない。計測された電位情報に対して、定性的にはプールベ
イ図（10）が参考となる。しかし標準電位には速度論的な情報
が含まれず、実測データとの乖離が大きい場合があるので、
データの解釈には経験を要する。

我々の部署では、これまで各種電気分析法の開発を行っ
てきた。着目した案件の本質を解明するにあたって、既存
の手法では十分な評価ができなかったことが背景にある。
昨今、機器分析法が著しく発展しているが、依然として電
気分析法が大きな効力を発揮しうる分野があると実感して
いる。本報では、最近開発した3 つの手法の解説を行う。

2.　開発した電気分析法

2 − 1　高アルカリ液を用いたボルタンメトリー 銅は、
電気伝導性や熱伝導性が良好であり、また比較的耐食性に
優れるため、各種合金、電線、配線材料等の工業製品によ
く利用される。ただし環境によっては、銅表面に酸化物

（Cu2O と CuO）や硫化物（Cu2S、CuS など）など様々な
化学種が生成（11）し、製品の機能不全（半田付け不良、端子
の接触抵抗の増大、変色など）を引き起こす場合がある。
腐食生成物ごとに性質が異なるので、腐食原因の解明など
の目的に対しては、状態別の定量評価法の重要性が高い。
汎用的な表面機器分析法では定量性の確保が難しいことか
ら、現在でも、70 年以上前に開発された電気分析法（12）に準
じた手法が、国内外で適用されている。

しかしながら実際に既存法（13）を適用してみると、腐食生
成物としてよく知られている 2 種類の銅酸化物（Cu2O と
CuO）の分離定量が難しいことに気が付いた。詳細な銅の
腐食解析のためには状態別の定量分析が不可欠と判断し、
新規に銅酸化物の状態別定量法の開発に着手することにし
た。電解液の最適化を念頭に置いて鋭意検討を進めた結果、
Li イオン入りの高アルカリ液（6 M（＝ mol dm–3）KOH
＋ 1 M LiOH）を電解液としたボルタンメトリーによって
Cu2O とCuO の分離定量が可能となり、研究成果を論文発
表（14）した。以降、既存法の問題点を指摘（15）しながら、
Cu2O とCuO の定量性（16）、粉末試料の計測法（17）、銅硫化物
の評価（18）、銅酸化物の還元機構の解析（19）、（20）などに関する研
究を重ね、成書（21）としてまとめるに至った。

図 2 は、粉末の標準試料をリスアスイープボルタンメト

リー（linear sweep voltammetry ； LSV）で計測した電
流−電位曲線である。LSV は、電極の電位を正または負の
一方向に掃引しながら電流を計測する手法であり、ここで
は負方向に掃引して銅酸化物等を還元している。図 2 では、
2 種類の電解液、すなわち既存法でよく用いられる 0.1 M
KCl と高アルカリ液の結果を比較した。高アルカリ液中で
は、Cu2O とCuO の分離が良好であると共にCu2S とCu2O
も十分分離できている。一方、0.1 M KCl を用いた場合に
は、各ピークの分離が不明瞭であった。開発法を適用する
と、図 2（a）で示されるようにピーク状のデータが得られ
るので、ファラデーの法則を用いて、ピーク面積（電気量）
から各化学種の重量を算出できる。ただし真値かどうかの
検証が必要なため、標準的な試料（Cu｜Cu2O、Cu｜CuO、
Cu｜Cu2S）を調製して、他手法による定量値と照らし合わ
せて分析精度を調べた（16）〜（18）。その結果、十分信頼性のあ
ることが確認されたので、銅製品の変色に直結する銅酸化
物と銅硫化物を状態別に、かつ定量的に評価できると結論
付けた。現在、nm 〜 µm レベルの酸化皮膜や硫化皮膜を
対象に評価を行っている。

高アルカリ液には、Cu2Oの還元ピークを選択的にカソー
ド（負）方向へシフトさせるとの特異的な性質があること
を初めて見出した（14）。このメカニズムを解明するためにEIS
を適用した（19）、（20）。図 3（A）に示すのは、1 Mの水酸化アル
カリ水溶液を電解液として、一定電流でCu2Oを還元しなが
ら計測したデータ（コールコールプロット）であり、Liイ
オンが存在するとCu2Oの還元時の抵抗（半円の直径）が増
大すると共に、低周波数領域で反応中間体の存在を示唆す
るインダクティブループを観測した（19）。これに対してCuO
の方は、アルカリ金属の種類を変えても、抵抗に変動はな
かった。このようにLi ＋イオン（0.5 M以上で効力あり）は
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図 2 LSV による粉末の標準試料の電流−電位曲線
（a）高アルカリ液　（b）0.1 M KCl

計測時の掃引速度； 10 mV/s
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Cu2Oの還元反応を選択的に抑制するとの作用があり、その
結果 CuOとの分離を著しく向上させた。なお図 3（B）は、
種々濃度のKOH水溶液を電解液としてCu2Oの還元挙動を
調べた EIS 測定の結果であり、KOH の濃度が高いほど
Cu2Oの還元反応が抑制された。すなわち高アルカリ液は、
Li＋イオンと高アルカリ度の効果が相まった、銅酸化物の分
離定量に対して非常に有効な電解液と言える。

湿度の増加（水膜の厚みの増加）や表面付着イオンの存
在（水膜の電気伝導度の増加）によって銅の腐食反応が加
速される。図 4 は、銅板を80 ℃、相対湿度（RH）60 ％ま
たは 90 ％で加熱した後に計測した結果であり、湿度依存

性が明瞭に現れている（14）。すなわち銅製品の防食のために
は、製品の輸送や保管期間中の湿度管理が重要である（一
般的には 40 ％以下が良いとされる）。また銅表面にイオン
が付着すると腐食反応が加速すると共に、イオンの種類に
よってCu2O とCuO の生成・成長挙動が変動することを明
らかとした（22）、（23）。さらには、学界でも明確になっていると
は言えない銅の初期酸化過程に関する研究を行い、独自の
メカニズムを提案した（24）。

2 − 2 アノード分極法（25） 近年、各種電子機器に対す
る小型化、軽量化、高密度化の要望から、フレキシブルフ
ラットケーブル（Flexible Flat Cable, FFC）などの配線
材料が盛んに用いられている。FFCは絶縁被膜と端子部で
構成され、端子部は、下地銅に対してニッケルめっき→金
めっきの工程を経て、Cu｜Ni｜Auといった 3層構造（図 5
を参照）をとる場合が多いように見受けられる。金めっき
は防食の役割を担う。このめっき物の出来栄えを数値化す
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図 5　FFC の写真と端子部の断面構造の模式図

図 3 EIS による Cu｜Cu2O 試料の計測データ
A ： 1 M の LiOH、NaOH、KOH B ： 1-10 M KOH 水溶液
直流電流；-1.0 mA、交流電流； 0.1 mA

図 4　LSV による銅板の電流電位曲線
（a）80 ℃, RH 60 ％　（b）80 ℃, RH 90 ％

計測時の掃引速度； 100 mV/s
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るために、アノード分極法によるピンホール欠陥の定量法
の開発を行った。ピンホールが存在すると水分が浸入して、
金とニッケルの間で異種金属接触腐食反応が起こりうる。

SUS材にTiNやDLCなどをドライコーティングした材料
に対しては、膜部のピンホール欠陥の定量化のために、臨
界不動態化密度法（26）、（27）が適用されている。一般的には 0.5
M H2SO4 ＋0.05 M KSCNを電解液として、試料の電位を
アノード（正）方向へ分極し、下地SUSの活性化電流を検
出する（測定手法的にはアノード分極法と同じ）。ただし
めっき物を対象とした評価事例は非常に少ない。金めっき
層のピンホール欠陥を評価するにあたっては、下地ニッケ
ルの酸化電流が計測対象となる。しかしながら上述の電解
液を用いても、十分なニッケルの酸化電流が得られなかっ
た。そこで感度、定量性を考慮して検討を進めた結果、5
Mの硫酸を電解液にすることによって、金めっき層中の下
限0.05％レベルまでのピンホール欠陥率を定量できるよう
になった。図 6 に、金箔、ニッケル板、銅板を測定して、
データを重ね合わせた結果を示す。計測電位範囲で、金は
ニッケルの溶解電流に対して妨害を与えないことが分かる。
本法により金めっきの出来栄えを数値化できるので、出荷
検査などでの活用が期待できる。

金めっき層のピンホール欠陥の多寡は、金めっき厚に加
えて、下地ニッケルめっきの出来栄えにも左右される（28）。
金めっき厚はコストに直結するため、生産技術力を高めて、
できるだけニッケルめっきの品質を上げることが望ましい。

ただし当該のめっき物の品質を定量的に評価する標準的
な手法がなかったので、金めっき前の“素材”Cu｜Ni（図
5 を参照）に対しても、ニッケルめっき層のピンホール欠
陥を定量化すべく検討を行った。素材は、標準電位的には
下地金属が貴、めっき金属が卑な構造である。図 6 に示し

たように、硫酸中のアノード分極過程ではニッケルの方が
先に溶解するため、下地の銅（実試料では、電解液と接す
る表面積がニッケルよりも遥かに小さい）の酸化電流を分
離して検出することが困難である。このため電解液の抜本
的な見直しが必要となり、さらに検討を加えた結果、アル
カリ性の電解液の適用が望ましいとの結論に至った。アル
カリ溶液に対するニッケルの耐性は強いが、銅の方は容易
に酸化される（29）。図 7 は、7 M KOH中で銅板またはニッ
ケル板をアノード分極法で計測した結果であり、ニッケル
の妨害なしに、十分な感度で銅の酸化電流が検出されてい
る。7 M KOH を電解液とすることによって、ニッケル
めっき層中、下限0.01％レベルのピンホール欠陥率を数値
化できるようになった。本法は、銅基板に対するニッケル
めっきの生産技術の良否を判定するのに有効と考えられる。

2 − 3　電解発生−臭素付加法（30） ニッケルめっき皮
膜は耐食性、耐磨耗性に優れるため、工業製品等によく利
用されている。鏡面光沢膜を作製する目的では、めっき浴
に光沢剤を添加する。光沢剤は一次と二次に分類でき、一
次光沢剤としてはサッカリンが、二次光沢剤としては2-ブ
チン-1,4-ジオール（以後BD と略す）がよく知られている。
さらに最近では、一次および二次光沢剤としての効果があ
るアリルスルホン酸（以後AS と略す）も使用されている（31）。

ニッケルめっき浴に対するBDの添加量は比較的少ないの
に加えて、めっきに際して発生した水素の大部分はBDの水
素付加に利用（32）される。また液体クロマトグラフィーなどの
評価手法により BD単体であれば定量できるが、ニッケル
めっき液を対象とした場合には主成分の影響を強く受ける。
低濃度である点および分析時の他成分の妨害といった制約か
ら、めっき液中のBDの定量は難しかった。

BD を分析する手法として古くから“臭素付加法（33）”が
知られており、ニッケルめっき液中の BD の定量に応用展
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図 6　各種金属のアノード分極曲線
表面積； 0.5 cm2 電解液； 5 M H2SO4

計測時の掃引速度； 1 mV/s

図 7　銅とニッケルのアノード分極曲線
表面積； 0.5 cm2 電解液； 7 M KOH
計測時の掃引速度； 100 mV/s
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開された（34）。しかしながら管理分析に適用できる分析精度
が得られていない。精度が悪いのは、不安定かつ純度が悪
い液体の臭素を使う点にあると考え、分析の都度臭素を発
生させる“電解発生−臭素付加法”の検討を進めた。酸性
溶液中では、臭化カリウム水溶液から高い電流効率で臭素
が発生する（文献3 のp161 を参照）。検討の結果、ニッケ
ルめっき液中10 〜50 gm−3 のBD を5 ％以内の精度で定量
できるようになった。

臭素の電解発生（ガルバノスタットは定電流電源）およ
び臭素付加操作は、図 8 に示すような実験系で行った。

臭素発生時（（1）式）および臭素付加反応時には揮散防
止のために、反応容器をパラフィルムで覆った。（2）式は
BD（HOCH2C ≡ C − CH2OH）の三重結合に臭素が付加す
る反応である。図 9（a）は、20 mA × 5 min の条件で電解
発生させた臭素と0.5 mg のBD を一定時間反応させ、反応
時間に対する BD の回収率を示した結果である。定量的に
反応するまでに30 min 程度の時間を要した。

2Br− → Br2 + 2e− ...........................................（1）

HOCH2C ≡ C − CH2OH ＋Br2

→ HOCH2CBr ＝CBr − CH2OH ...................（2）

引き続きKI 水溶液を添加して未反応分の臭素と等価のヨ
ウ素を発生（（3）式）させた後、チオ硫酸ナトリウム標準
溶液でヨウ素を滴定（（4）式）した。この滴定値を用い、
ファラデーの法則に基づいて BD の濃度を算出した。ただ
し臭素付加の時間内で若干の BD が散逸することから、別
途ブランク測定が必要であった（30）。

Br2 ＋2I − → I2 ＋2Br− .....................................（3）

2S2O32− ＋I2 → S4O62− ＋2I−  ...........................（4）

本法の開発を進める中、大きな問題点があることに気が
付いた。計測対象とした光沢剤を含む市販の添加液には、
BD に加えてAS も添加されており、この成分も臭素と反応
することが分かった。両者を分離することは難しいと思わ
れたが、さらに検討を進める中、臭素との反応時間に対す
るAS の回収率（図 9（b）を参照）が示すように、

◇BD 同様、AS も臭素と定量的に反応する
◇BD とは異なり、AS は臭素と速やかに反応する
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n ＝ 2 で分析を実施

図 8 実験系の模式図
（a）臭素の電解発生
（b）臭素付加（ニッケルめっき液添加後に静置）

図 9　臭素付加時間に対する光沢剤の回収率
（a）BD （b）AS

臭素の電解発生； 20 mA × 5 min 光沢剤の量； 0.5 mg
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という新たな知見が得られた。この 2 点を吟味して、反応
速度の差を利用した分析条件をとることによって、BD に
加えてAS も定量できるようになった。

実めっきラインを対象にBDとASを分析した結果（n＝2）
の一例を図 10 に示す。初期濃度の設計値はBDが50 g m–3，
ASが100 g m–3 であった。めっきの操業に伴って、各光沢
剤が変質して濃度が低下することが想定されたので、補給
のタイミングを明確にするために経時変化を調べた。その
結果、AS よりも BD の方が速く分解することが明らかと
なった。

3.　結　　言

これまで開発を行ってきた電気分析法の中、3 つの手法
を解説した。
◆高アルカリ液を用いたボルタンメトリー

Li＋イオン入りの高アルカリ液を用いることによって、
nm 〜 µm レベルの銅酸化物、銅硫化物を定量的に評価で
きるようになった。既存法と比較して、各化学種の分離が
明瞭であった。
◆アノード分極法

FFC 端子部の品質、および生産技術の向上を数値化した
指標で示すために、めっき層を対象にピンホール欠陥の定
量法の開発を行った。その結果、金めっき層では下限
0.05 ％レベル、また素材 Cu｜Ni 部のニッケルめっき層で
は下限0.01 ％レベルの欠陥率の数値化を実現した。
◆電解発生− 臭素付加法

電解発生した臭素を利用する臭素付加法を検討した結
果、ニッケルめっき液中 10 〜 100 gm− 3 の BD を 5 ％以内
の精度で定量可能となった。光沢剤として AS が共存する
と BD の分析値に影響を与えたが、臭素との間での反応速
度の差に着目した分析条件をとることによって、BDに加
えてAS も定量可能となった。

用 語 集ーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーー
電気化学インピーダンス法
微小の交流信号を加え、周波数を変化させながら電極のイ
ンピーダンスを計測する手法。電極界面の電気二重層容量
や電荷移動抵抗などの特性値を知ることができる。

コールコールプロット
周波数の変化に伴う複素インピーダンス・ベクトルの変化
の軌跡を複素平面に描いたもの。

異種金属接触腐食
電極電位の異なる金属が接触した場合に、卑な金属の腐食
が促進される現象。腐食速度は金属間の電位差、面積比、
水膜の厚みなどにより変動する。
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