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論 文 内 容 の 要 旨

ボルタンメト1)-は信頼性のある定量分析法として広く用いられているが,､この方法によって定性分析

を行う場合には半波電位が用いられるにすぎず,十分な定性分析磯能を有しているとはいえない｡･しかし

半波電位に加えて電極過程の種々の特徴を反映する情報をできるだけ多く取得L,これらを定性分析に用

いるようにするならば,ボルタンメト1)-の定性分析棟能を改善する土とができると考えられるb本論文

は,電極過程を溶液内過程と界面過程に大別し,大振幅の不規則信号を用いて前者の特性を Ⅰ(電流)と

C (界面濃度)のクロススペクトルパターンとして,後者の特性をE(電位)-卜Cの3次元パターソと

して表わす方法を考察し,このようなパターンから定性分析情報を有効に取得する方法について研究した

結果をまとめたもので,緒論,奉第6章,結論からなっでいる｡

I-､第1章は緒論と諭文全体の概要である｡著者が研究を始めた時点での歴史的背景と,電極過程の特性を

パターンとしてとらえ,パターン認識の手法によって有効な定性分析情報を取得する方法を研究する旺至

った動機とが記されている｡

第2葦では,電極過程を復極剤の蓄積効果転よって動的応答を示す溶液内過程と蓄積効果が少ないため

に静的特性を示す界面過程に大別し,前者を線形動的モデル,後者を非線形静野モデルによって近似し,

両過程の特性をパターンとして表示する方法が記されているo溶液内過程の特性はⅠとCの間のク占ス云

ベクトルパターンとして表わされるO界面嘩程の特性は, 単純拡散支配の溶液内過程を仮定した場合,

E-Ⅰ-Cの3次元曲面パターンによって表わされる,Fe2十一Fe8+-シュウ酸カリウム/白金電極系について

パターンの測定を行ったところ,界面過程の特性は静的であり,設定したモデルが成立していることを証

明した｡

第3章では,IEの変化紅したがって容量を変えることのできる容量マルチプライアにまって電気二重層

を操洗し 充電電流を実時間で禰償する方法について記されている.歪みのないE-i-Cパター･ソを取得

するた馴こは,溶液底抗と̀充電電流の補償が必要である.前者の補償はポテンシオスタットにポジディザ
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フィードバック回路を取りつけることによって行えるが,後者の補償は,いまま･で提案された方法では適

切に行うことはできなかった｡著者の開発した方法は,充電電流の補償だけでなく,､電気二重層の特性,

即ちゲイン特性と位相特性を,それぞれ電位一二重層容量パターン,電位一位相差パターン､として取得で

きる特長をもっている｡

第4章では,電極過程のE-i-Cパターンから特徴を抽出する方法について記されている｡E-トCパ

ター'/によって定性分析を行うためには,電極過程の特性を十分に反映したパターンを取得し, このパ

ターソから特徴を抽出してパターン識別を有効に行うことが必要である0本研究では高速アダマール変換

(FHT)が演算時間が短くですむという特長をもっていることに注目し,2次元 FHT によってE-I-C

パターンの特徴を抽出する方法を検討したO特徴抽出を行ったのち,2次元達 FHT によって元のE-Ⅰ

-Cパターンが再現できることを確かめ, 2次元 FHT によってE-I-Cパターンの特徴抽出が廟果的に

行えることを証明した｡

前章までに述べられた方法では,溶液内過程の特性を表すⅠ-Cクロススづクトルパターンの取得に際

しては界面過程にネルソストの式を佼定し,界面過程の特性を表すE｣ -Cパターンの取得に際しては溶

液内過程に単純拡散モデルを仮定した｡しかし未知の電極系に対して電極過程のパターン認識を適用する

革め和も 界面濃度Cがなんらの仮定なしに,任意の電流変化の下で求められるようになっていなければ

ならないO､第5章,第6章では,Pb2',Cd3',Znか,Tl'を含む混合試料のステアケースポーラログラフ

ィーにおける重なり合った還元波の波形解析を例にとってアナログフィード/1ック線形学習機械(AエムM)

の教育条件について検討を行ったO界面過程が時間に無関係で静的であるという仮定に基づけば,Cの決

定が ALLM によって可能であることを示した｡

第7章は,∴虜5章と第6章に述べられた方法による溶液内過程の特性を表す卜Cクpススペクh/レパ

ター･ソと界面過程の特性を表すE-トCパターンの同時取得法およびE-I-Cパターンによって得られる

定性分析情報が従来の直流ポーラログラフィーに比べてどの程度増加するかを検討した結果が記されてい

るO硝酸カリウム支持電解質を用いた場合の Tl'/滴下水銀電極 (DME)弟とPb3'/DME系の半波電位

は互いに近接している｡そこでこれら二つの系を対象とし,本論文で述べたE-トCパターンの取得およ

び2次元FHTによる特徴抽出法と通常の直流ポーラログラフィーによって上記の2種の金属イオンを定

性的に識別する場合の両方法の識別能力を比較した.その結見 著者の提案した方法は直流ポーラログラ

フィーに比べて約50倍も高い識別嘩力を有し,ボルタンメトリーの定性分析磯能を著しく改善し得ること

が明らかをこされた｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

ポルタンメト1)-は倍額性のある定量分析法として広くf恥､られているが,定性分析甲まほとんど用い

られていない｡定性分析には平衡電位が用いられるにすぎず,ボルタンメトリーは十分な定性分析情報を

与えることができないからである.本論文は,ポルタンメトリ丁における電極過程を溶液内過程と界面過

程に大別し,それぞれの過程の特性を平衡論的ならびに速度論的特徴を反映する′<タJ/によって,表現

Ji このような{ミターンから定性分析情報を有効に取得する方法旺ついて研究した結果をまとめたもので十
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得られた主な成果は次のとおりである｡

(1) 電桂過程は本来非線形かつ動的な系であるため,大振幅の入力借号を用いてその動特性を表現する

ことは,いままで非常に困難であった｡本論文では,電極過程を線形動的な溶液内過程と非線形静的な界

面過程からなるモデルで表現する方法を捷案し,これによって大振幅の入力信号を用いて電極過程の動特

性を表現することを可能にした｡

(2)大振幅の不規則電位入力信号を用いて,動特性を含めた界面過程の特性を表す出力信号を高速で取
りこみ,最近のディジタル信号処理技術によって界面過程の特性を電極電位(E)一電流(I)一界面濃度(C)の間

の3次元パターンとして取得した｡このパターンには,これまで知られている平衡電位,速度定数,移動

係数はもちろん,いまだ解明されていない種々の諸特性がまとまった形で反映されていると考えられ,梶

来のボルタンメトリーにおいて得られる電位-電流曲線に比べて,はるかに多くの定性分析情報が得られ

る_=とを明らかにした.

(3)界面過程の特性を表すE-Ⅰ-Cパターンによって定性分析を行う場合には,パターンの特徴抽出を

行わなければならないO著者は2次元高速アダマール変換がE-トCカターンの特徴抽出に適しているこ

とを明らかにし,硝酸カ1)ウムを支持電解質とする金属イオン/滴下水銀系を対象にしてパターン識別を

行った｡半波電位が近接している Tl十と PbB+を対象にした場合,直流ポーラpグラフィ一に比べて著

者の虎案した方法は約50倍も高い識別能力を有していることを明らかにした｡

(4)希薄溶液を測定対象にするポルタンメト1)一においては充電電流の補償が問題となるが,電気二重

層容量は電棲電位の関数であるため,これまで提案された方法では適切な補償を行うことは困難であった｡

著者は電位の変化にしたがって容量を変えることりできる容量マルチプライアによって電気二重層を模擬

し,充電電流を尭時間で補償する方法を捷案した｡この方法は入力波形,入力周波数,電極電位,水銀滴

の成長に伴う表面横変化などに無関係な補償法であり,直流ポーラログラフィーにも応用できる実用性の

高い方法である｡

以上要するに,本論文はポルタンメト1)一における電極過程の平衡論的ならびに速度論的諸特性をパタ

ーンによって表示し,パターン識別の方法を用いることによって定性分析を高い識別率で行うことを可能

乾したものであり,実際上,学術上寄与するところが少なくないO

よって,本論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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