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�� ��������	
��
��������(Fc+)����	���������,  !"

#��$%&'(SECM)	&�()*+,-./0123�/1,2-�456789���:;< . =

>?@�AB��CDEF���(TBA+)GHI78�J, K! SECM LM�NOP<QRS, +,

-TB0U378�JVWX�Y/Y789���:;< , Z[\]?^_	`abcLM-de

�78��< fghbi. ^_jk_l-d< Xm$hbno78�JV�pq�. .�r�

0Us, ��:;< fghb�tuv�wr, ^_jk<x-�r�\y.

��� �/1,2-������ �	
� �
������

�/�(liquid/liquid, L/L)������(��	


�)��
������������������

��
��� ,  !"�#$%�&�'()*�

�[1,2]. +,-� 30./0, 123�/������

��
��45��65�789:;<�=>?@

A�'(. +BC��/������8�DE��

'(FGBHIJKL�MNO��/���, P'

(�HO���/���. QIJRS���<T'

(UV�/���W, �XYZ7[\]^_`F� iR

a78bTcDTde�f	g��f�hi. jk

1995 / Bard ;lm�Jno���pqr(scanning

electrochemical microscopy, SECM)'(�/����

�����
�7N , st<T+'(uv��w

�xyw��������
�<�z{|}?t

S~B������[3~8]. z���J SECM '(�

�+~O�� /�������
������� :

���f����A� iR a	g��f���b

���7c�������	
���
�����

��HKL�MO��, P7���M����. �

� SECM +���'(FH��	�M�, !��

���� D¡¢, £J SECM '(�/���	%

�&8¤%&��
�8���¥,¦�'(§¨

©ª«¬N[5,7,8].

­Kt®¯°�/������±²�3³´�

�µH�9w¶�·¸~B�� , ¹º»J��9

w¶F¼½ Koryta ; [9]¾¿�ÀÁ�Â�Ã�Ä

(NB), 1,2-ÅÆÇÈ(DCE), 2-Ã�ÄÉÊ(2-nitrophen-

yloctylether, NPOE);ËS . µU , ÌÍ���9w

¶8��'(_`ÎpÏ�ÐÑ. Doe;[10,11]�ÒÓ

ÔÕÖ�, ×/DCE��������,¦��/��

�~BVØ , ÙWÚ2±�G,ÛÜÝÞ¶<Tß

�àá�â�×/DCE_`[\ãäÒÓ�Ñå.

w��Þæ�çYw�Fwyèá�é@ a

ê, ëìw�Fíî 0.1 molïL−1 LiClW, +−2ðñ

òì�óôÔ×,  DCE�õ}��(DCE�×�}

−36.7ð). +�ÒÓFö2÷ø?êà��J SECM

'(×/DCE �������65�	��Ôù��

��`ú(û 1), IJt®ÛÜÝüý, �þ_`�

àák�àa�−45ð. ÒÓÔÕÖ�, s��â�

��Ö���!����y���7�} SECM '

(��	 [12]. ·¸
Ù
� TBA+Nß����M,

£Jno���pqrPÏ��§��

��, '

(?�Ùàá����M��6��/������

���
� , �G,$½ÒÓ	:���Ï�?U

����
��¢B�	���¥`� , ÒÓÔÕ

Ó�?U
�65�B�H����M�P���.

1 ��

��Ä��(NaTPB, ���¶t�)	Æ���

� (TBACl, Fluka)�â��� �Ä�(TBATPB)[6],

»J!"3 TBATPB =>#Ô$ . Å%& (Fc,
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ACROS). Æ�'(KCl), 1,2-ÅÆÇÈ(DCE), (&)

�'(K4Fe(CN)6)*}+,�-�./ . PJ�¶*

}DE0, ÒÓFPJìw�\1J20ì3�.

»JÝüÛÜý(4567, 89)ß�àá, +

−3ðW��âÖ��:�'(��. 7;< 11 µm�

Ptq�O�} SECM�-��O(��), =�â<T

>?@[13], �JBX-60A�pqr(Olympus67, B

� )NCD=yA . 7 Ag/AgCl(E	 KCl + 0.01

molïL−1 TBACl)}FG�O, PtH}3�O, IJ*

KL��9�F. \1���ÒÓM+I�O SECM

`ú(CHI900, CHI N�67, OP)�[|, =ÒÓ

QRû�û 1.

� 1 �� SECM ���/���/�	
��
����

�����

2 �����

2.1 K4Fe(CN)6 � Fc �������	
��
�

����

+t���MSTU, K4Fe(CN)6� Fc*��V

�ÛÜWX(CV)��, û 2 F�� 1 	 2 H Pt q�

OKL�î� 0.005 molïL−1 K4Fe(CN)6 + 0.1

molïL−1 LiCl + 0.01 molïL−1 TBAClYZ�xy�

ìw�W���ÛÜWXû. �� 3 	 4 H Pt q�

OKL�î 0.001 molïL−1� Fc 	 0.01 molïL−1

TBATPBYZ�xy� DCEw����ÛÜWXû,

�_�ÒÓ[\>û 2]�. �J6^(1), �7å¿

+ 20ð[\� 4
6Fe(CN) �	 Fc +ì�	 DCE �F�

_``�D�} 6.37a10−6	 1.21a10−5 cm2ïs−1, b

2�?@cd��Ø [14]. +−3ð[\� , 4
6Fe(CN) −

	 Fc +×�	 DCE �F�_``�D�} 5.12a

10−6	 1.01a10−5 cm2ïs−1.

� 2 ���� Fc ���� K4Fe(CN)6 �	
��
�

������

�� 1 � 2 ����� 0.005 mol	L−1 K4Fe(CN)6 + 0.1 mol	L−1 KCl +

0.01 mol	L−1 TBACl 
��
. �� 3 � 4 ������ 0.001

mol	L−1 Fc + 0.01 mol	L−1 TBATPB 
��
. ���� 1 � 4 �

25�, �� 2 � 3 �−3�, ����ν = 10 mV	s−1

ss 4 ,i nFDCr= (1)

�� iss������	, n
��
�������

�������, D
��
����������

�, r
 !�"#, F
$%&'�, C
��
�

������().

*+,�������"-�./01)�2

3456, 47,8�9:6, ;<=>��.?/

01)�234@A(B 1). CDEFG� TCNQ/,

8�9��
�.?H1)�I�JK��LM[12].

NO��P�QFG�RSTU���VWK��

XY. ZB 1 
N[\], ^_`ab7,8�9c

� 1 ������ K4Fe(CN)6 �	
��
�� Fc 	


������������� a)

T/� E1/V E2/V ∆E1/2/V

−15 0.546 0.585 0.039
−10 0.521 0.588 0.067

−3 0.501 0.591 0.090
0 0.437 0.592 0.155
5 0.423 0.593 0.170

10 0.418 0.595 0.177
15 0.416 0.597 0.181
20 0.411 0.599 0.188
25 0.402 0.601 0.199

a) E1 � E2 ������	 K4Fe(CN)6 
���	 Fc 
���

�, ∆E1/2 = E2 − E1. ����� 0.001 mol�L−1 Fc + 0.01 mol�L−1

TBATPB. ��	�� 0.005 mol�L−1 K4Fe(CN)6 + 0.1 mol�L−1 KCl +

0.01 mol�L−1 TBACl
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��������	
��
��� . �����

��������, ������ /!��� �

"��#���, $%&����'%����, �

"�����(.

2.2 ��������	
��

)*+,-./0123456/678���

9. :0;<=��>�34578��9, ?@�

�A.*B��C12DEF��GH L/L 78I

�J�KLM;NO78 , 	�GJ�KL��<

=��P��, �O78Q;>�78. R:0;)

S/�TU�TVWX34578��9 , 	78

��9( w
o φ∆ )+�Y
Z[\]:

o ww w 0
o o i i= + ( )ln( / ),RT/nF a aφ φ∆ ∆  (2)

w 0
o φ∆ ;/�^_78��9, o

ia ;TVWXH��

�`�, ai
o;TVWXH%&��`�. (2)[\a7

8��9+�TVWXH/���`�b3cd ,

eTVWXH/��`�b:df, w
o φ∆ �:gh

d�Ai, �O78Qj;k>�78, ?@��A

L. SECM EF�6/678�GJ�KLMl.N

O78 . -.
8���Cm+,EF78��9

"�KLno*A�pq:

Pt | DCE, 0.001~0.2 molrL−1 TBATPB,

0.001 molrL�1Fc | | H2O, 0.01 molrL−1 TBACl,

0.005 molrL−1 K4Fe(CN)6|

H2O, KCl(st), 0.01 molrL−1 TBACl | AgCl | Ag

)*-.u�b(KP = [TBA+]o/[TBA+]w)3vw`�

b, Dxy�z9:{3|}~�S�20 mV.
w w 0
o o P= + ( / ) ln .RT nF Kφ φ∆ ∆ (3)

H����� TBA+u�}����
, 78�

��9 w
o φ∆ � lg[TBA+]o �����. �j�"L

�, H%&�� FcKL������ lg[TBA+]o�%

O������. H 0.001 ~ 0.2 molrL−1����#

�%&� TBATPB�u�, 78����� 130 mV,

DCE�� Fc��KL������ lg[TBATPB]o%

����(� 3). � 3��� 1t 2��; 20t−3�f

Fc ��KL������ lg[TBATPB]o�����,

	�o��; 0.060, 0.053, �����:�.

2.3 �/�������	
��
����

)Sl��e�TVWX #�/��TVW

X�u�b Kp, H:d���3¡¢78���9,

£$45/����¤¥�"j¦��XJ�KL,

§+¨©Kª�XJ�KL , �+«¬­ª�XJ

�KL . /�j¦��XJ�KLno*A+,)

S SECM�K®��( -Ti d ��, d;¯°t±²j¦

� 3 �� Fc�����	
��
 TBATPB�����

���

�³W)�´. e¯°I��>KLµ¶·6���

¤¥¸¹º»S¼45½¯°W±²¾¿f(d �� a),

À¯Á�ÂÃ�Ä ,Ti ∞ +.Z[ (1)\] ( , ssTi i∞ = ).

e¯°���45HÂÃ>Å�ÄÆÇ , ¯°ÈÉ

ÊË±²f, ¯°I��Ä iTÌÍÎ d���t±²

��¹�}V$���� . ÍÎ¯°t±²j¦�

³WÈÉÏ(´ d < a f, %ÐÑ¹�A m Ë�;

D/d, m �Ò�Ó,Ô�:�XJ��ÕCS¼�;

cnÖ×.

ØÙÚ-.*Û� 3 4
6 6Fe(CN) / Fe(CN)− −Ü;��

���¤¥�", FcÜ;%&���X¶Ý, Þßà

áHâã� L/L 78IÙäY
å�j¦���¤

¥S¼:

4 3
6 6Fc (o) Fe(CN) (w) Fc(o) Fe(CN) (w)+ − −+ = + (4)

H%&�t���/g�KL��;:
0 [15]
1Fc (o) e Fc(o) 0.55 V vs. SHEE+ + = = (5)

3 4
6 6

0 [15]
2

Fe(CN) (w) e Fe(CN) (w)

0.39 V vs. SHEE

− −+ =

=
(6)

Þß+,�´ 0 0 0
1 2 0.16 V,E E E∆ = − = �æ/�j

¦��XJ�KL+,ç;�:gè��éÕCS

¼. êY�Þß)Sl��e�TVWX(TBA+), 4
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56/678I���9, £$#�78I��XJ

�KL��ÕCS¼, +,. SECM�­ëìK®�

ÄíîEF�:S¼(� 1).

)SïðD�´�K®������K®��,

+,ñò78KL��ÕCóA(Û� 4). "�78

KL(4), Þß+,)S SECM � T -i d ���òKL

no*A[5]. ¯°t±²KL��;

� 4 −3�������	
(�
)��
	
(�
)�

���

−3������ 0.005 mol�L−1 K4Fe(CN)6 + 0.1 mol�L−1 KCl + 0.01

mol�L−1 TBACl. ����� 0.001 mol�L−1 Fc 	
 0.001, 0.005, 0.01,

0.02, 0.04, 0.1, 0.2 mol�L−1 � TBATPB(�
��). ���������

���(k)� 10.1, 3.62, 2.45, 1.83, 1.01, 0.65, 0.47 cm�s−1�mol−1�L−1.

���������� 1 µm/s

+Fc(o) e = Fc (o)− (¯°)
+ 4 3

6 6Fc (o) + Fe(CN) (w) = Fc(o) + Fe(CN) (w)− − (±²)

��Þß-.�ô��õ¹H/��u�ö�( ,

+,ç;'%WXJ�(IT)KL�� . Y�H6 /6

78I��� ET KL�:g78��45�S¼,

.¯°�Ä iTt¯°�±²�³W L ���3EF

ETKL��ÕCS¼+,-.
8�Z[[3~5]:
4
6[Fe(CN) ]exp( / ),fk K G RT− ≠= −∆ (7)

0 o
w

1 o w

( )

0.059 log[TBA ] /[TBA ] ,

G F E

K F

α φ

α

≠

+ +

∆ = − ∆ + ∆

= − (8)

K � K1 ����� . �(7)�(8)�	
�� , 
�

� K4Fe(CN)6���, lgkf� lg[TBA+]o������

��:

f 2 olg = + 0.059 / log[TBA ] ,k K F RTα + (9)

K2�����. � lgkf� log[TBA+]o�������

��( 5), 	
�!��"#��$%&'�� a =

0.38(0.03, )*+,-./0)��12�$34

5� ET67.

2.4 ��� L/L �����	
��
����

89��:�� L/L 2�;$%<=>#��

�?@, 
−15~25A�BCD, EF 5AGH SECM

�IJK9L�MN��OPQ� , R6ST+,

� 5 �������	
�� TBATPB 
�������

��������	
� 4

�UVQ���9WGMN��$%<=>#��.


�1XY� 4
6Fe(CN) −���Z�[%����M

N�, OG:�\Y9>#��.  6 X]9$%<

=>#��^_:��`ab`a�cd. >#��

^_:�bef���	
R6���g7hij:
3

3 6

0 o
w o

[Fe(CN) ]

exp ln[TBA ] ,

fk K

RT
F E RT

F
α φ

−

+

=

  − −∆ − ∆ −  
  

i

(10)

XY�MN�	
ik8:

0 o
4 w oln ( ) / ln[TBA ] ,fk K F E RTα φ α += − ∆ + ∆ − (11)

K3� K4�����.  6 i0lmWnZ�[%�

opLe�MN� lnkf � 1/T q����. opr

W TBA+��Le, R6se�tW� TBA+hse

Z�[%����MN�, Q��"#uvwx, Z

�[%����L�yz{k
|}�ef;. i 2

8� 6 ���α �~, ����α �~-.i0�
g7(10)�(11)����W$%<=OG���g7

	�6���, ��;��vg���
��, 
)

g��JK����������.
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� 6 lnkf � 1/T ������
���� 0.005 mol�L−1 K4Fe(CN)6 + 0.1 mol�L−1 KCl + 0.01 mol�L−1

TBACl. ����� 0.001 mol�L−1 Fc�� 0.001, 0.005, 0.01, 0.02,
0.04, 0.1, 0.2 mol�L−1 	 TBATPB(
��
). ��	�����

258~298 K

� 2 � 6 	
���
��������������

����α a)

[TBA+](O)/mol�L−1 �� 1 α1 �� 2 α2

1 543 0.29 ± 0.02 383 0.21 ± 0.02

5 534 0.29 ± 0.01 496 0.27 ± 0.02

10 519 0.28 ± 0.02 482 0.26 ± 0.02

20 493 0.27 ± 0.02 433 0.23 ± 0.03

40 503 0.27 ± 0.01 365 0.20 ± 0.02

100 480 0.26 ± 0.02 365 0.20 ± 0.01

200 499 0.27 ± 0.01 362 0.20 ± 0.02

a) �� 1�α1����� 0~25����� !"	��#$%

&'(), �� 2� a2�����−15~−3����� !"	��#

$%&'()

3 ��

���� SECM ��� DCE �	 Fc+
��	

�
�����	������ . ���� SECM

	��
� �!"#	$% , &'()�*+,

-�.,/012
3450678 , 9���	

����:;<= , >��?$%���50@A

BC����:;	DE , ����=FGH�A

BC��IJK= . L��MN	��OPQR-

�ST+,-�	US�1 [12], *9�V	W�X

M�@	YZ�[\]50	^�_`�� . a�

�bcdef��ghij	+,-�klmAB

	��:;, ,2n3opeqrs	�/tABf

ST SECM	uv.

�� ��������	
��(
��: 20173058)���

	
������
������������ .
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