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三角波電圧多重掃引オシロポーラログラフの試作

福　間 彰・古川明信

　Ak1ra　FUKUMA　and　Ak1nobu　FURUKAwA，AN　IMPROVED　APPARATUS　OF

THE　OSCILLO　GRAPHIC　POLAROGRAPHY　USING　THE　TRIANGULAR
VOLTAGE　MULTI－SWEEP

　朋8τRACT．The　t1t1e　apparatus1s　presented．and　the　character1st1c　features　m　the

operat1on　　of　lt　are　　descr1bed　　It　generates　an　　exact　and　　d1stort1on1ess　1sosce1es

tr1angu1砒マo1tage　m　the　system　to　d．r1ve　the　ce11and　the　osc1uoscope　It1s　a1so　shown

that　the　des1gn　and　ad］ustment　become　s1mp11f1ed－and．fac111tated　when　a　common

osc111oscope1s　used　as　a　part　of　the　system

I　緒　　　　言

　滴下水銀電極を用いて，被還元性または被酸化性物質を含む溶液の電解を行ない，そのとき

得られる加電圧電流曲線（i－E曲線）を解析するポーラログラフ法は，電極酸化還元機構の

研究や，化学分析の手段として広く利用されている。これには加電圧方式や記録方式によって，

かなり多くの種類があるが，電動機駆動のポテンショメータを用いて，O．2V／min程度の電圧

変化を行なわせ，電解状況をペン記録する直流ポーラロクラフ法は最も　般的である。他方，

電極に極めて短時間に05～2Vの電圧変化（1～100V／sec）を加え両極間に流れる電解電

流の瞬時値を陰極線オシログラフによって観測する電位規制オシロボーラログラフ法も，Ma－

thesonおよびNicho1s1）によってはじめられて以来，他の研究者達2～6）によって発展させ

られ，現在次第に普及しつつある。　般には，のこきり波状電圧掃引法か，三角波状電圧掃引

法かが用いられているが，いずれも次の様な利点をもち，迅速な溶液反応の速度および電極反

応機構の研究，あるいは化学分析への応用が報告されている。

（1）1－E曲線の記録が迅速。（11）電位変化速度が迅速でかつ可変。（111）局感度。（1V）

高分解能。特に三角波状電圧掃引法は還元・再酸化電流や充電電流をも観測できる点，電極反

応の可逆性や電気一重層の研究に非常に都合がよい。

　ここでは島根大学農学部農芸化学工学研究室の伊達善夫教授の御提案にもとつき，品川，今

井および茶木氏6）らの基本回路を参考として，三角波電圧発振装置を試作し，特に正確な二

等辺三角形電圧を得ることに意を注ぎ，ある程度の成果をおさめることができたので報告する◎

また，これと，陰極線オシロスコーフOとの併用によりオシロポーラログラフを試作したので，

その回路設計・操作・較正等について，あわせて報告する。
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皿　墨　本　構　成

　はじめに品川・今井1茶木氏の観測装置の大要について述べる。この装置のブロックダイヤ

グラム及び配線図を第1図。第2図に示す。

　この装置の回路構成1動作等は次の様になる。第1図1第2図において，始めに非安定マル

チハイフレータ回路により矩形波を発振させる。発振周波数は二連可変抵抗器R1・R2により

可変（6H、～300H、）できる。発振された矩形波電圧は写真1の様にひずみが大きいので，

次のC1ipPer回路を通し，上辺1下辺のひずんだ部分を切り取る、整形された矩形波を直結

増幅し，第2図のC回路の電子管積分回路に加えて矩形波を積分し，二等辺三角形（写真2）

に変える。次の電力増幅管の出力は，カソードフォロア出力とし，可変抵抗器（300Ω）の両

端より取り出す（0～2．5VP－p）。この出力は直流分を含んでいる。この直流分電圧を第2
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図Dの回路により，一〇．5V～十2．OV（対

地）の直流電圧に重畳させることにより，

任意の大きさの直流分電圧を持つ三角波電

圧を，ポーラロクラフ回路の基準電極（水

銀池）に加電することができる。対極の滴

下水銀電極は，直列に入った電流値測定用

抵抗Rmを径て接地する。こうしてポー

ラロブラフ回路を構成する。回路を流れる

電流iはRmによる電圧降下i・阜mを

生ずる。これを増幅し，ブラウン管の垂直

偏向板に加電する。一方，陽・陰極間に加

わる電圧を直結差動増幅回路を用いて増幅

し，水平軸を掃引させる。この両者の関係

からブラウン管では，i－E波形が観測で

きる。

　この装置の電源は，交流100V電圧を鉄

共振型定電圧装置を径た後，第3図の定電

圧回路に通して供給される。非安定マルヂ

63

写真1 非安定マルチバイブレータ発振波形

写真2　三角波電圧

バイブレーター回路のヒータ電源はバッテリが使用してある。

ρC．45oV
　　　　2＾3

SV

’5Y3

10hγ

4吟　　仰〃

30hγ

8卯

5ook

×

×1

2A3
330V

500K

×

×

弱0y

洲X
x’

look

’00k

100k

6∫岬

50k

ユok

2〃K

6∫〕’7

’・戸 8k

500K

1ωK

’ook μ戸

十25oV

20k

国 ξoK 2ok
V知

％K

41K
2ok

第3図

sokyu

fig0208-1.pdf


64 福間　彰・古川明信

皿試作装置の構成

　著者等の場含，上述した装置を基本にし，ポーラロクラフ回路の陽・陰極間電圧増幅回路及

び，電流値増幅回路は，ブラウン管オシロスコープ（日本光電工業KK製，VC－6型）の水

平軸・垂直軸回路に受け持たせる。

　矩形波発振回路には，双安定マルチハイフレータ回路を採用し，上辺・下辺の対称な矩形波

を発振させ，これを積分回路に加えて正確な二等辺三角波電圧を発振させる。電力増幅管のカ

ソード抵抗の両端より，1．6V～2Vの三角波電圧を取り出し，オシロスコープの水平軸を掃

引させる。ポーラロクラフ回路の両極間に加える電圧は電カ増幅管のヵノート抵抗をポテンシ

ョメータとし，任意の加電圧をうることができるようにする。電流値測定抵抗としては，10～

110Ωの可変抵抗を用いることにより，ポーラログラフ回路のインピーダンスの減少をはかる。

1v　各回路とその設計

　試作装置の配線図を第4図に示す。

　4・1　矩形波発振回路　　第5図に示す非安定マルチハイフレータ回路で発振される矩形

波の周期丁．はおよそ次式で与えられる。9）

　T；T1＋T2＝0．7（Cg2・Rg1＋Cg1・Rg2）ただしRpi＞Rpj（i＝1．2j＝1．2）

　T1とT2を対称なものとするためには，Cg2・Rg1Cg1・Rg2の回路素子を完全に等しい

ト
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値に選ばねばならない。普通市販

されているコンデンサーでは，数

％～数10％の容量誤差がある。ま

た，二連可変抵抗器では軸の回転

角に対して，Rg1・Rg2の示す低

抗値も数％の誤差がある。若し，

このような素子を使用すれば，発

振される矩形波のT1とT2に差異

を出じ，矩形波を積分して得られ

　　　　　　Eb
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第5図

る三角波の上昇時間と下降時間が異って来る。（写真3）これに対しこの装置では非安定マルヂ

バイブレータ回路で発振された矩形波を，第4図bの微分回路を通し，（写真4のbに示すよ

　　写真3T1，T2の異る矩形波を積分して
　　　　　　得られる三角波電圧

転移はtr1gger信号によって決定される。正叉は負のパルスで双安定マルチハイフレータを同

期すれぱ写真4のcに示すように，矩形波は上辺・下辺共長さの等しい波形が得られる。ま

た，この回路はひずみのない波形を得られる利点もある。積分回路との間に蜘2AU7のカソ

ートフォロァの緩衝回路を設けて，お互の干渉を防き安定に動作させる。積分器抵抗には可変

抵抗2MΩを使用する。

4・2　電子管積分回路　　第4図eに示す電子管回路は基本回路（第2図c回路）と変わら

ないが，カソード抵抗500KΩを可変抵抗として，三角波電圧の直線性の調整用に用いる。周

波数によっては，直線性の悪くなる場合があるので，これを調整して補正する。三角波の頂部

にパルス状の電圧が発生する場合は，カソード抵抗25KΩと並列にO．1～O．5μのコンデンサ

をそう入し，除去する。

4・3　電力増幅回路　　増幅管は6A95を使用し，入カインピータンスは300KΩの固定

抵抗とし，調整部分を少なくした。ハイァス電源は安定化電源を使用し，一13Vのハイァスと

する。カソート抵抗（300Ω可変）の両端より，オシロスコープの水平軸の入力に必要な電圧

（16V～2V）を取り出し，一方，ポーラロクラフ回路の陽・陰極間に加電する電圧は，こ

うな矩形波の立ち上り・立ち下り部分

を）パルスに変換する。これをシリコン

ダイオードで整流し，負の電圧を次の双

安定マルチバイブレータのtrigger（引

金）信号とする。次の姐2AU7のカソ

ードフォロア回路はtrigger発振部と矩

形波発振部との緩衝回路である。双安定

マルチバイブレータ回路は8），オン叉は

オフのいずれかの安定状態を保ち，その

sokyu

fig0208-2.pdf
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のボテンショメータにより任意な電圧と

することができる。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　a
4・4　直流電圧調整　　第4図（f）

三角波電圧はある直流分に重畳されてい

るので，この直流分を任意な電圧（たと

えば十〇．5Vとか一1V）に調整する必　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　b

要がある。このために6Vバッテリ（こ

の装置では36Ah）と50Ωのポテンショ

メータよりなる補償回路が使用される。

4・5　ポーラロクラフ回路　　第4図
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　b
（f・9）　任意の直流電圧に重畳した

三角波電圧をポーラログラフセルの水銀

池電極（陽極）に加え，対極の滴下水銀

電極は10Ωの固定抵抗と直列に入った　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　c

100Ωの可変抵抗を径てアースする。通

常10Ωの両端から取り出せるE＝i　Rの

電圧で垂直軸を偏向さすことができるが，

被測定溶液によっては電流が少ない場合

があるので，感度を上げるため100Ωの　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　c

可変抵抗を直列に附加した。このインピ

ーダンスはポーラログラフの電源の内部

インピーダンスと直列に入るためできる　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　d

だけ小さい方が望ましい。叉，陽・陰極

間電圧のひずみにも影響を与える。陰極

一アース間電圧は数mVにすぎないので　　　　写真4非安定マルヂバィブレ＿タから双安定

無視してもよく，陽・陰極間電圧は陽極　　　　　　　マルチバィブレータを経て三角波電圧
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　が発振される過程
一アース間電圧として使用できる・　　　　　　　　b　微分波形

4・6　電源回路　　ヒータ電源には6　　　　　　・双安定マルヂバイブレータ出力

Vバッテリ（36Ah）を使用し，ハム等の誘導を防ぐ。B電源，及び出カ管のバィァス電源は

手持のメトロニクス杜製の定電圧装置，No652より供給する。直流電圧補償用電源も上述の

ごとく6Vバッテリ（36Ah）を使用する。

V　試作装置の操作と特性

5・1　始動操作 先ず真空管のヒータを20分くらい予熱する。ヒータ用電源の6Vハッテ

fig0208-3.pdf
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リは，充電直後の使用を避けた方がよい。（三角波電圧の上下変動が著しい）定電圧装置・オシ

ロスコープのヒータ電源を入れる。電カ増幅管のバィァス電源は深く（約一30V）しておき，

B電源投入直後の過渡電流（約100mA）が流れるのを防ぐ。定電圧装置・オシロスコープの

直流電源をオンにする。

5・2　調整及び較正

（a）発振周波数　　周波数調整は非安定マルチハイフレータ回路のRエ，R2で行なうが，目盛

り付きつまみを使用して，周波数較正を容易にする。バーニヤ・ダイヤルを使用すればより微

細な調整が可能である。周波数と目盛りとの関係は，シンクロスコープ等の測定器により較正

する。

（b）三角波出カ電圧　　オシロスコープの水平軸を駆動するのに必要な三角波電圧は，電子管

積分回路の2MΩの可変抵抗器を調整して，第4図H端子より取り出す。この場合1．6V～2

V程度である。ポーラロ回路の，陽・陰極間に加電する電圧は，6A95のカソード抵抗300

Ωのポテンショメータを調整して，任意の電圧とする。同時に三角波の直線性の調整も積分回

路の500KΩの可変抵抗器で行なう。直線性及び，出カ電圧調整に伴って直流分電圧が変動す

るので注意を要する。オシロスコープの垂直方向の偏れについては，あらかじめオシロスコー

プの較正出力端子（1V）叉は，他の標準電圧により，管面の目盛りの読みを較正しておく。

尚，陽極一アース間の電圧ではなく，陽・陰極間の電圧を観測する場合は，オシロスコープの

垂直軸入カ端子の一側をアースより浮せ，第6図のように5MΩの固定抵抗と30KΩの可変抵

抗器とを直列にしたものを，電極間に並列にそう入することにより，両極間の電圧の取り出し，

感度調整，並びに減衰器としての使用が可能となる。

lc〕直流分電圧　　オシロスコープの垂直軸入力端子は，DCにセットし，入カ零の時の水平

輝線をオシロスコープのスポット調整器により，適当な管面の目盛りに合わす。零水平輝線と

加電した電圧により生ずる輝線との関係は，零輝線を基準にして上下の位置関係から電圧の正

・負を判断し，移動距離から電圧値が観測できる。あらかじめ，較正電圧により管面の目盛り

　　　　　　　　　　　　　　を較正しておけば，電圧値，及び，正負の関係が直読できる。

50Ω

第6図　陽　陰極間電圧を

　　　オシロスコープで
　　　観測したい場合の

　　　接続

三角波電圧の基底線を，直流分補償用可変抵抗器50Ωにより上

下に移動させ，任意の直流分に重畳した三角波電圧をうること

ができる。

（d）電流値較正　　ボーラロクラフ回路を流れる電流1は，電

流値測定用抵抗Rmを経てアースに流れる。Rmの電圧降下’

をVmとすれば電流iは，Vm／Rmにより計算できる。ブラ

ウン管オシロスコープの垂直軸へは，Vmが加電されているか

ら，オシロスコープの縦軸の読みを較正しておけば，Vm．の値

を直読し，電流値に換算することができる。このオシロスコー
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フには，

福間　彰・古川明信

5mVの較正電圧があるのでこれにより較正する。

VI記　　　　録

　ブラウン管オシロスコープに接写装置を接続し，35舳カメラで撮影した1例を写真5に示す。

フイルムはS　S．F＝5．6露出時間は払秒～6秒（1滴下期間：約6秒）露出時間に応じて，

02が溶解している場合のi－E曲線
三角波電圧　O．OV～一〇．7V

周　波数20H。
露出時間　払秒

02を除去した場合のi－E曲線
三角波電圧0．0V～一〇．7V

周　波数20H。
露出時間　払秒

陽・陰極間のE－i曲線とi－E曲線
三角波電圧　一〇．35V～一1．05V

周　波　数20H。
露出時間　払秒

上と同条件に於るi－t曲線

1滴下間に於るi－E曲線
三角波電圧　一0．36V～一1．06V

周　波　数　5H。

電流感度50’A／1目盛
露出時間　6秒

　　　　写真　5
2×10■3N－CD÷十を含む1N－KC1のポーラグラム例
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オシロスコーフ⑪の輝度を調整する。

V皿緒　　　　言

　この装置は三角波多重掃引ポーラログラフ観測用で，次の特徴を持つ。（1）三角波電圧の基本

になる矩形波発振回路に，双安定マルチバイブレータ回路を採用し，正確な二等辺三角波電圧

を発振させたこと（2）フラウン管オシロスコープを併用したので，垂直偏向感度が局感度である

ため，電流値測定低抗を109の低抵抗とし，ポーラログラフ回路のインピーダンスを滅少させ

たこと，これに伴って陽。陰極間電圧のひづみが非常に減少したこと，（3）各電圧⑭電流・周波

数の較正が容易にでき，ブラウ管面より直読できること等である。

　オシログラフ・ボーラログラフ法としては，他にのこぎり波による，単一掃引観測装置があ

るが，伊達教授の御提案もあり，今後，三角波単掃引観測装置の試作について，検討したいと

思っている。

　この装置の試作を提案して戴き，原理の解説に御指導を賜わった本学，農学部，伊達善夫教

授・供試々料の作成。操作上の間題等につき，いろいろ，御教示を戴いた農学部松井佳久講師、

回路設定につき適切な御助言を戴いた，教育学部夕神門顕教授に厚く御礼を申し上げる。
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