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Trend of Miniaturized Potentiostat.

図 1 ペンレコーダーと接続した初代ポーラログラフ装置
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ポテンショスタット小型化の潮流

北 隅 優 希

1 電気化学測定について

電気化学のとっつきにくさは，電流を流すための電極

は 2 本あれば十分であるにもかかわらず電極を 3 本用

いて測定を行うところに原因があるとしばしば耳にする。

3 本の電極はそれぞれ作用電極，参照電極，対極とよば

れる。その 3 電極式の電気化学測定を実現するために

使用される装置がポテンショスタット（potentiostat）

であり，それが今回の話題の中心である。ポテンショス

タットは作用電極と参照電極の間の電位差を設定した値

に保持するように，対極と作用電極の間に電流を流す装

置である。ポテンショスタットとは名前の通り，電位差

を制御する装置であり，実のところ，電極を 3 本用い

る測定自体はポテンショスタットの本質ではない。しか

しながら，参照電極に電流が流れると，電極反応によっ

て参照電極近傍の組成が変動し，電位の基準であるはず

の参照電極の電位が変化してしまう。未知試料中におけ

る参照電極の電位変化を事前に予期することはできない

ので，それでは作用電極の電位制御は不可能になってし

まう。そのため，通常の電気化学測定では，参照電極の

電位変動が無視できるように測定系を構築する。

3 電極式の測定は電気回路の発達とともに実現したも

のであり，電気分析化学の
れい

黎
めい

明期を切り開いたポーラロ

グラフィーでは作用電極と参照電極の 2 電極式で測定

が行われている。当時，この 2 電極式の測定が再現よ

く安定して実現できた理由の一つは，巧みな電極選びに

ある。ポーラログラフィーにおける作用電極は滴下水銀

電極，参照電極は電解槽の底に溜めた水銀あるいは飽和

カロメル電極を用いる場合が多かったようである。滴下

する水銀滴の大きさは極めて小さく，そのため，参照電

極の電極面積が作用電極と比べて圧倒的に大きい。参照

電極表面の電流密度が極めて小さく，また少々の電流が

流れても参照電極の組成が変わらないように系が組まれ

ているために参照電極の電位変化はごく
わず

僅かである。溶

液の電気伝導度が高く，参照電極の表面積が大きいため

に，系に加えられた電力の大部分は作用電極と溶液の界

面で消費されることになる。また，そもそも電極間に流

れる電流が小さく，その電流による電源電圧の変動が極

めて小さくなるように低抵抗の分圧回路でもって電圧を

制御していたことも安定した測定を実現するうえで重要

な要因であったといえる。このようにポーラログラ

フィーでは安定した 2 電極式を用いた作用極の電位制

御が実現されてきたが，この測定装置は大掛かりであ

り，小型化は難しい（図 1）。

2 電位制御の自動化

電位の自動制御装置の起源について正確には迫れてい

ないが，1940 年代に真空管を用いた電位差の自動制御

装置としてポテンショスタットの名前が現れる1)。そし

て真空管式の増幅回路を用いたもの，トランジスタ式の

増幅回路を用いたものと歴史は進み，オペアンプと呼ば

れる演算増幅回路の IC が登場して以降，比較的単純な

構成の電気回路でポテンショスタットが実現できるよう

になった。電気化学の教科書にあるように，オペアンプ

を 3 つ用いれば 3 電極式のポテンショスタットは実現

できる。

ポテンショスタットは電気化学測定において不可欠な

装置であるが，ポテンショスタットのみでは測定になら

ない。作用極の電位変化に伴う電流応答を測定するわけ

だが，現実的には素性の良い波形を入力しないと応答の

解析は不可能である。データの解析において広く用いら

れている手法は，一定の電位を印可し続けて応答を記録

するクロノアンペロメトリーと，三角波を入力して応答

を記録するサイクリックボルタンメトリーである。それ

以外にも，パルス状の電位を印可するパルスボルタンメ

トリーといった手法も高感度測定では広く実施されてい

る。このような自在な電圧発生を実現するために，関数

発生器が用いられる。そして，流れた電流を記録するた

めには適切な記録装置が必要である。すると，電気化学

測定装置は自然と大掛かりになる。
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3 ポテンショスタットの小型化

IC の登場によって小型化が可能になったが，ポテン

ショスタット自体は一般的かつ大量に流通する測定回路

ではない。そして，測定対象ごとに求められる仕様の幅

が広いために，ポテンショスタットを一つにまとめた

IC はなかなか市場に現れなかった。また，すでに述べ

たように，ポテンショスタットのみを小型化しても，印

可電位の制御部，そして電流応答の記録部が大型である

ならさして意味はない。必要とする波形もまた微調整が

必要であるために，電気化学測定に適した関数発生器の

小型化も同時に求められる。

2010 年頃からポテンショスタットの機能を組み込ん

だ IC が市場に現れはじめた。それらの IC は半導体

メーカーでは電気化学向けのアナログフロントエンドと

してラインナップされている。例えば 2012 年に Texas

Instruments 社の LMP91000 が発表された。この IC は

わずか 4 mm×4 mm×0.8 mm という素子の中に検出感

度の設定可能なポテンショスタットと定電圧発生回路，

温度補償回路，そして外部と接続するための I2C という

インターフェースを装備している。電源電圧は最大 5.5

V で計測可能な最大電流は 750 nA ということから，充

放電試験やメッキといった大電流を必要とする電気化学

実験に用いるには力不足である。また，電流を電圧に変

換する際の検出抵抗は最大で 350 kQ であり nA オー

ダーの微小電流の検出にも使いづらい。しかしながら，

応答電流が数 nA 程度となるように設計した電気化学セ

ンサーを駆動させるうえでは十分であり，この IC を利

用した小型電気化学デバイスがいくつも報告されてい

る2)～4)。I2C のインターフェースは，Raspberry Pi や

Arduino などのマイコンとも組み合わせやすく，容易に

ポータブル電気化学測定器が構築できる。しかしなが

ら，この IC は印可電位のコントロールという観点で自

由度が低く，単独では定電位電解に特化した，電流検出

型センサー用途という印象である。この IC は WSON

という足のないパッケージに 14 個の端子がついた形状

をしており，手作業でのはんだ付けは骨が折れるだろう。

2018 年 に 発 表 さ れ た Analog Devices 社 の

ADuCM355 は，さらに高機能である。この IC はポテ

ンショスタット 2 回路を搭載している。また，より複

雑な入力波形を実現するプログラム可能なデジタルア

ナログコンバータ，入力する波形および測定データを保

存するメモリが搭載されており，より複雑な電気化学測

定がこの IC 単独で実現できる。また，インピーダンス

測定と呼ばれる交流測定を実現可能にする高速の波形発

生およびデータ収録回路が搭載されている。そしてその

機能が 6 mm×5 mm×1 mm のチップに収まっている。

また，多彩なデジタルインターフェースを搭載しており

様々な機器との連携が可能である。難点はこの大きさの

チップ上に接点が 72 個もあるため，手作業で配線する

のがまず不可能であり，電子回路の作成に不慣れな化学

系の実験室で取り扱うに小さすぎることである。そし

て，機能が多く，自由度が高く，マニュアルが分厚いと

いう，試してみようにも非常に敷居が高い。

この ADuCM355 を組み込んだ，汎用の電気化学イン

ターフェース・モジュールとして，PalmSens 社より

Emstat Pico という小型の組み込み用ポテンショスタッ

トモジュールが発表されている。このモジュールは 30

mm×18 mm×2.6 mm と，先に紹介された IC と比べる

と幾分か大きく，また，端子数は 28，端子の間隔は

2.54 mm である。手ごろな大きさであり，回路作製の

ための特別な設備を持たない実験室でも無理なく取り扱

うことができる。内部には二つのポテンショスタット回

路が入っており，バイポテンショスタットとして動作さ

せることができる。最大電流は 3 mA であり，種々のデ

ジタルインターフェースを搭載し，自己校正も可能であ

る。さらに，Windows 用および Android 用の制御ソフ

トウェアがすでに準備されており，各種電気化学測定を

手軽に実施できる環境が整っている。

4 お わ り に

本稿ではポテンショスタットの機能を組み込んだ IC

およびモジュールについて紹介した。申し訳ないこと

に，著者はこれらを実際には使用しておらず，カタログ

とデータシートを眺めては，今後の実験計画に組み込め

ないものか思案している段階である。そのため，実際に

使ってみた感想を述べることができない。しかしなが

ら，すでに手作業で実装するには小さすぎるほどのポテ

ンショスタット素子が入手可能な時代となっていること

は事実である。ウェアラブル端末のテストや環境のモニ

タリングなど，複雑な測定ではないが，スタンドアロン

で長時間測定したい，小型化省電力化したいという要求

はますます盛んになると思われる。そのような場合には

今回紹介したような素子は候補の一つとなるのではない

だろうか。
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