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的厚いと、中性溶液中ではCu2OとCuOを分離して評価す

ることが困難である（11）。

我々は、6 M KOH＋1 M LiOHという高アルカリ液を用

いた新しいボルタンメトリー法（12）を開発し、板（13）、（14）、線
（14）、粉末（15）を対象に、銅酸化物の状態別分析を可能とし

た。この方法を用いると、高アルカリ液中では測定過程で

CuOが先に1段階でCuまで還元し、引き続きCu2Oが還元

することを、XPS、XRDによる定性的なデータを用いて立

証した（12）、（14）。さらには0.1 M KCl中でも、基本的にCuO、

Cu2Oの順で還元すると結論付けた（11）。高アルカリ液中で

はCu2Oの還元反応が選択的に抑制されて、CuOの還元反

応との分離が著しく向上する。この特異的な現象に関して、

EIS法（electrochemical impedance spectroscopy）を適用す

ることにより還元機構の解明を試みた（16）。さらには、本法

を銅硫化物の定量分析に応用展開した（17）。

これまでは、開発した手法の特徴を、主に支持電解質溶

液の違いという観点から議論してきた（11）、（15）、（16）。ただし高

アルカリ液と0.1 M KClとの液性は著しく異なるので、比

較して議論することにやや難があった。そこで、pHを同等

の中性条件とし、特にアルカリ金属イオンの種類及び濃度

に着目して銅酸化物の還元挙動を調べることにした。従来

法の電解液の濃度は、KCl以外でもほとんどが0.1 Mであ

り、濃度依存性に関する研究は行われて来なかったように

思われる。

1. 緒　　言

銅及び銅合金は、電線、自動車用配線材料、電子・電機

部品、小型モーター用のエナメル線などの工業製品、及び

工芸品、硬貨など、我々の身近で最も古くから広く利用さ

れている実用金属材料である。銅は貴金属に分類されてお

り、比較的耐食性に優れる。また電気伝導性が良好なこと

から、特に電線や配線材料として重宝されている。ただし

大気環境下では、銅表面に、比較的容易に腐食生成物がで

きる。その生成の度合いによっては、変色、半田付け不良

などが生じうる。大抵の場合には、腐食生成物の中に銅酸

化物を含む。

銅表面の銅酸化物は一般にCu2OとCuOから構成される（1）。

両酸化物は、色調、半導体的特性、硬さなど、各種性質に

違いがあり、腐食原因の調査などの目的のためには、定量

的な状態別分析法の重要性が高い。汎用的に用いられてい

るX線光電子分光法（XPS）やX線回折法（XRD）などの

表面機器分析法は、定性分析に効力を発揮するが、定量分

析には十分でない。

銅酸化物を定量的に評価する手法として、電気化学分析

が有効である。これまでは、0.1 M（＝mol dm-3）KCl等の

中性～弱アルカリ性の電解液を支持電解質溶液としたCP

法（chronopotentiometry）（1）～（6）やLSV法（linear sweep

voltammetry）（7）～（10）が良く適用されてきた。しかしながら、

2種類の銅酸化物Cu2OとCuOの還元順番が明確でないと

いう旧来からの根強い問題がある（11）。また酸化皮膜が比較
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2－1 測定用の試料 次に示す標準的な試料を用い

た。調製法等は既報（11）、（14）に示したとおりである。

◇Cu｜Cu2O試料：銅の上にCu2O皮膜のみ存在する試料

◇Cu｜CuO試料：銅の上にCuO皮膜のみ存在する試料

◇Cu｜Cu2O｜CuO試料

：銅の上にCu2O/CuOの2層皮膜が存在する試料

Cu｜Cu2O試料のCu2Oの膜厚は約1.2μm（共存するCuOは

0.1％以下）、Cu｜CuO試料のCuOの膜厚は0.7μm（共存する

Cu2Oは1％以下）である。またCu｜Cu2O｜CuO試料は、Cu｜

Cu2O試料を0.5 M NaOH水溶液に浸漬させて調製する（11）が、

Cu2OとCuOの膜厚は、それぞれ約0.8μmと約0.6μmである。

2－2 測定方法 北斗電工製のHZ-3000を用いてCP

測定またはLSV測定を行った。またEIS測定に際しては

NF回路ブロック製の周波数特性分析器（FRA 5080）を接

続した。測定は通常の3電極方式により室温下、静置状態

で行い、除酸素処理は取らなかった。標準試料の測定対象

面積は1.0 cm2である。作用電極は各種銅の試料を、基準電

極にビーエーエス製のAg/AgCl（3 M NaCl）を、また対極

にはPt網電極を用いた。支持電解質溶液には、各種濃度の

KCl，NaCl，LiCl水溶液を使用した。各試薬は和光純薬製

の特級品である。

CP測定時には設定電流を1 mA（前述した3種類の標準

試料の計測時の電流密度；1 mA/cm2）とした。LSVは粉末

試薬の計測時に適用し、掃引速度10 mV/sで浸漬電位から

水素発生電位まで計測した。粉末試料を計測するに先立っ

て、ビーエーエス製のカーボンペーストと混合（重量比

率；粉末試料：カーボンペースト＝1：5）して、グラッ

シーカーボン電極の表面に付着させた（約0.5 mg）（15）。EIS

測定では、まず3分間1 mAの負電流を付与してCP測定

（予備電解処理）を行い、それ以降、引き続き1 mAの直流

電流に0.1 mAの交流電流を重畳しながら、周波数10 kHz

から50 mHzまで、10点／1 decadeでデータを取り込んだ
（16）。計測データの解析には、市販のソフト（Princeton

Applied Research製ZSimpWin）を使用した。

3. 結果と考察

3－1 アルカリ金属イオンの種類に対する還元挙動

2 MのKCl水溶液、NaCl水溶液、LiCl水溶液を支持電解質

溶液として、CP測定またはEIS測定を行い、銅酸化物の還

元反応に対するアルカリ金属イオンの種類の影響を調べる

ことにした。0.1 M程度の低い濃度では、アルカリ金属の

種類に対して挙動はほとんど変わらない。

3種類の標準試料をCPで計測した結果を図1に示す。図

1AはCu｜Cu2O｜CuO試料の時間-電位曲線であり、KCl水

溶液とNaCl水溶液中では、何とか2つの電位平坦部を確認

できたのに対して、LiCl水溶液中では2つの平坦部の電位

の差が明瞭であった。また図1Bは、1種類の銅酸化物が

存在するCu｜Cu2O試料とCu｜CuO試料の計測データを重ね

合わせた結果である。いずれの電解液でも、Cu｜CuO試料

の還元電位の差は小さく、一方Cu｜Cu2O試料の方は、LiCl

水溶液を用いると還元電位が低電位側にシフトした。これ

らの結果を照らし合わせると、図1Aの（c）における高電

位側の平坦部はCuOの還元反応、低電位側の平坦部は

Cu2Oの還元反応を示すことが明らかである。なお図1Bに

おいて、Cu｜CuO試料の時間-電位曲線の300 s～350 sの領

域に短い平坦部が確認されたが、詳細は不明である。1 M

の水酸化アルカリ中で計測した場合には、このような平坦

部は現れない（16）。

2. 実　　験

-1.5

-1

-1.5

-1

-1.5

-1

0 500 1000 1500

(a)

(b)

(c)

E
 / 

V
 v

s.
 A

g/
A

gC
l

Cu2OCuO

A：Cu｜Cu2O｜CuO試料� B：Cu｜CuO試料（実線）とCu｜Cu2O試料（破線）�

t / s

-1.5

-1

-1.5

-1

-1.5

-1

0 500

(a)

(b)

(c)

E
 / 

V
 v

s.
 A

g/
A

gC
l

Cu2O

CuO

t / s

計測時の電流；－1.0 mA�
電解液；（a）2 M KCl　（b）2 M NaCl　（c）2 M LiCl

図1 CPによる時間－電位曲線



－（ ）－ 中性溶液中における銅酸化物の還元機構の研究90

EIS測定ではCu｜Cu2O試料とCu｜CuO試料を評価対象と

した。EISの計測過程における電位の変動は僅かであり、

また予備電解及びEISの計測時間（計10 min程度）中は銅

表面にCu2OまたはCuOが十分残っていることから、定常

状態で計測ができていると判断した。ナイキスト線図を図

2に示す。LiCl中におけるCu2Oの還元反応に際しては、

低周波数側で誘導性半円（inductive loop）が現れた。また

高周波数側の容量性の半円（capacitive loop）の直径は、銅

酸化物の還元反応における電荷移行抵抗（Rct ； charge

transfer resistant）を示すと考えられ（16）、NaClを電解液とし

て用いた場合に、他より僅かに大きな軌跡を示した。なお

3種類の1 M水酸化アルカリ（KOH，NaOH，LiOH）中、

Cu｜Cu2O試料に対するEIS計測では、LiOHを用いた場合

のRctが最も大きく、誘導性半円も明瞭に現れた（16）。一方

図2Bから分かるように、電解液の種類に対してCuOの還

元時にはインピーダンス挙動の差異が小さく、時間－電位

曲線における還元電位の差が小さい点と対応する。Li+の存

在下に現れた誘導性半円は、Cu2Oの還元過程における反応

中間体（18）、（19）の存在を示唆し、Cu2Oの還元抑制に何らかの

役割を担うのであろう。中間体としてCuOH（20）を候補の一

つと考えている（16）。

表1に、EISの解析ソフトを用いて、各パラメータを算

出した結果を示す（3－2節に示す計測データの解析結果

も併記）。推定した等価回路は、硫酸中における鉄の溶解

反応（18）やCoの電析反応（19）の解析に適用されたものと同じ

（図3を参照）であり、電気二重層容量（Cdl）と並列に、

また溶液抵抗（Rsol）と直列に電極反応のインピーダンスで

あるファラデーインピーダンス（ZF）が配する。ZFはRct、

インダクタンス（L）、ファラデーインピーダンス（ρ）か

ら成る。

表1 電気化学インピーダンスにおける各パラメータの比較データ

Electrolyte Rsol
(Ω）

Rct
(Ω）

Cdl
(mF）

P
(Ω）

L
(H）

Cu2O

2 M LiCl 0.8 67 1.8 17 32

2 M NaCl 1.1 88 1.0 （120） （37）

2 M KCl 0.8 83 0.9 （72） （16）

CuO

2 M LiCl 4.9 60 1.0 （252） （130）

2 M NaCl 5.8 55 1.0 （67） （31）

2 M KCl 4.9 58 0.9 （98） （44）

Cu2O

0.1 M LiCl 19 71 0.8 （374） （33）

0.5 M LiCl 4.0 92 1.1 （750） （741）

1 M LiCl 3.0 145 1.6 （91） （224）

2 M LiCl 0.8 67 1.8 17 32

4 M LiCl 1.3 87 1.9 29 64

6 M LiCl 0.9 108 1.8 31 82

0.1 M KCl 14 69 0.5 （154） （13）

1 M KCl 1.9 83 0.6 （95） （16）

2 M KCl 0.8 83 0.9 （58） （21）

3 M KCl 0.6 81 0.9 （61） （22）
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 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . （1）

jは虚数単位、ω（＝2πf，fは周波数）は角周波数であり、

全インピーダンスは次式で表現される（18）、（19）。

 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . （2）

Cu2Oの還元反応における各パラメータを比較すると、

Li+が存在する場合にCdlが最も高い値を示した。おそらく

反応中間体（CuOH）の還元が抑制される過程で、最表面

のラフネスが大きくなる（Li+の吸着？）ものと思われる。

なお表1において、誘導性半円の存在が不明瞭な場合には、

ρとLの値を括弧付きで表記した。

図4に、2 M LiCl中におけるCu2Oのナイキスト線図を

示す。図3の等価回路に基づき解析ソフトで計算した結果

は、実測値と比較的良く一致した。2 M KClまたは2 M

NaCl中のCu2Oのナイキスト線図においては、実測値と計

算結果が一致しなかった。正確には他の等価回路を適用す

る必要がある。おそらく還元過程における反応中間体が不

安定なのか、または存在しないものと思われる。

3－2 アルカリ金属イオンの濃度に対する還元挙動

KClまたはLiClの濃度を変えてCP測定またはEIS測定を

行った。図5Aは、Cu｜Cu2O｜CuO試料の時間－電位曲線

である。KCl水溶液の方は、溶解度の関係で3 Mまでの

データを示したが、濃度の増加に伴って、僅かに第一平坦

部と第二平坦部の分離が向上した。またLiCl水溶液の方で

は、0.5 Mを超えると第二平坦部の電位が著しく低電位側

にシフトした。LiClの濃度を変えて、Cu｜Cu2O試料を対象

にCP測定を行った結果を図5Bに示す。濃度増加に対する

Cu2Oの還元電位の低下度合いは図5Aの（b）と同様で

あった。

一方、CP測定によるCu｜CuO試料の計測データでは、ア

ルカリ金属イオンの種類や濃度の依存性がほとんど認めら

れなかった。

次にEISによる計測結果を示す。図6は、LiCl水溶液の

濃度を変えてCu｜Cu2O試料を計測した場合のナイキスト線

図である。図6Aは1 Mまで、図6Bは2 M以上のデータ

であり、特異的な挙動を示した。1 Mまでは高周波数領域

でRctが徐々に増大して、1 Mでは低周波数領域で誘導性半

円と推測される軌跡が得られた。2 Mになると一旦Rctが急

減する一方、誘導性半円の存在が明瞭となり、全体として

真円状の軌跡となった。さらに濃度を高めると、再び真円
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の直径が増大した。1 M付近の濃度を適用した場合には、

他の濃度と比べて計測データの再現性が悪く、計測の都度

半円の直径が変動しやすかった。このようなインピーダン

ス挙動は、図5Bに示したCu2Oの還元電位の変動と関連が

あると思われる。おそらくCu2Oの還元過程では（3）、（4）

式の反応が段階的に起こり、高濃度のLi+イオンが存在す

ると中間体のCuOHが安定化し、還元反応が抑制されるの

であろう。

Cu2O＋H2O → 2CuOH  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . （3）

2CuOH＋2e－ → 2Cu＋2OH－  . . . . . . . . . . . . . . . . （4）

LiClの濃度を振った場合のCu｜CuO試料のナイキスト線

図を図7Aに示す。濃度増加に対して溶液抵抗が減少する

程度で、Rctはさほど変わらなかった。KClの濃度を振った

場合でも同様の挙動を示し、時間－電位曲線におけるCuO

の還元電位に差異が小さい点と対応している。またKClの

濃度を振ってCu｜Cu2O試料を計測した結果を図7Bに示

す。0.1 Mで僅かにRctが小さい程度であり、濃度を上げて

もさほど変動しなかった。

電解液の濃度に対するCu2O還元時のパラメータの値

（表1）は、LiClやKClの濃度を上げるとRsol が減少、Cdl
が増加することが分かる。LiClの場合にはCdlがより高値

となり、さらに2 M以上の濃度ではRct、Lの値が順に増大
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した。Cu2Oの表面の変化および反応中間体の生成などを

伴って、還元反応が抑制されるものと考えられる。

3－3 LSVによる粉末試料の計測 従来法で良く用

いられる0.1 M KCl、及び4 M LiClを電解液として、CPま

たはLSVで粉末のCu2O、CuO、Cu（OH）2を計測した結果

をそれぞれ図8AとBに示す。0.1 M KCl中では、4 M LiCl

と比較してCu2OとCuOの還元ピークの分離が不十分で

あった。またCu（OH）2の還元電位はCu2Oよりもさらに低

電位側に現れ、還元されにくくなった。4 M LiClを用いた

場合でも、Cu（OH）2 の還元反応が低電位側で起こり、

Cu2Oとの分離が困難とあった。このように、Cu（OH）2が

共存すると新たな問題が生じてしまう。本研究で用いたCu

｜Cu2O｜CuO試料のように、銅表面にCu2OとCuOだけが存

在する試料であれば、4 M LiClを用いることによりCu2O

とCuOの分離定量が可能である。しかしながら実環境に曝

された銅表面には、Cu（OH）2が存在することが容易に推察

できる。これまで数多くの実試料を分析した経験上、中性

の電解液を用いた場合には明瞭な計測データが得られてい

ない。このように中性の電解液中では腐食生成物の状態別

分析が難しいのが実情であり、これまでJIS化等の然るべ

き形での標準化が行われて来なかったものと思われる。

実試料の分析用の電解液としては6 M KOH＋1 M LiOH

という高アルカリ液が最適である。この溶液中では、Cu

（OH）2の還元反応がCuOよりもやや高電位側で起こり（15）、

（17）、熱力学的な順番（21）と対応している。高アルカリ液を用

いることにより、Cu2O、CuOに加えてCu（OH）2も分離し

て計測することが可能となった（22）。

中性の塩化物の水溶液中で、銅酸化物の還元挙動を調べ

た結果、次に示す知見が得られた。

【塩化物の種類】

・LiCl中では、他の塩化物（KCl，NaCl）と比較して

Cu2Oの還元反応が選択的に抑制された。

・いずれの塩化物水溶液でも、CuOの還元電位の差異は

小さかった。その結果、LiCl中ではCu2OとCuOの還

元電位の差が増大した。

【塩化物の濃度】

・KClを用いた場合でも、濃度増加に伴って僅かにCu2O

の還元電位が低下した。CuOの方はほとんど変動しな

かった。

・LiClを用いた場合、0.5 Mを超えて1 M程度の濃度に

なるとCu2Oの還元電位が低電位側にシフトした。

EISの計測結果から、Li+濃度が高い場合には還元過程で

中間体が生成してCu2Oの還元を抑制するものと思われる。

一方ではCuOの還元反応に対するLiClの濃度の影響が小

さいため、LiClの濃度が高いほどCu2OとCuOの還元電位

の分離が向上した。
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4. 結　　言
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