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調主 1 君主

序 論

環境や生体試料中の痕跡成分に関する関心が高ま弓に

つれ. これらの高感度. 高精度な分析法の必要性が増大

している. このうち超微量金属イオンの有力な定霊法と

して. 放射{ヒ分析法. 原子吸光法など多くの護れた方法

があ吾が. 電気化学的分析法においても. 種々の高感度

ボーラログラフィーやボルタンメトリーが開発され， 応

用されている. 溶出ボルタンメトリーもこの様な高感度

な電気化学的分析法の一つであり pp b またはそれ以下

の有害重金属イオンや生体関連物質の有用な定霊法とし

て注目されている.

この方法は. 濃縮過程 (Deposition Process)と溶出過

程 (Stripping Process)からなり. 目的物質を一定電位

で電器に議縞した後， 電位を掃引して溶出させ. このと

き得られるボルタモグラムの還元電流あるいは程変化電流

を謝定することによって目的物質を定量しようとするも

1 



のであり， 濃縮過程を含むために通常のボーラ口グラフ

ィーの 100倍から 1000倍の感度を有する. また数元素の

同時定量も可能であり， しかもボチンショスタットや簡

単なボーラログラフ装置などの安価な装置で容易に高感

度が得られるなど多くの利点、を有している[1・5] • 

容出ボルタンメトリーは， このように高感度で簡便な

分析法でありしかも装置も安価であるが， この方法にも

次のような問題点を指摘することができる 1)溶出ボ

ルタンメトリーの感度も他のボルタンメトリーと同様，

容量性電涜によって規制されること 2)低謹度試料に

おける測定のためには十分な濃縮時間が必要となるが，

長時間の電解は水銀電極内部へ金属を拡散させ， 溶出時

の溶出を不完全にすること 3) 数種の金属イオンが共

有する場合， 電極上で金属開化合物を生成し妨害し合う

ことや， 電極 lこ吸着する界面活性剤のような物質による

妨害が比較的大きいことなどが上げられる. さらには 4) 

金属によってその感度は一律ではなく， 吊り下げ水銀滴

電極 (Hanging Mercury Drop Electrode; H門DEと箱す〉を

用いた場合水銀への溶解度の小さい金罵では濃縮効率が

低く感度が悪くなってしまう.

これらの問題点の解決のためこれまで様々な改良が加

えられ. 特に感度向上のために多くの努力が払われてき

た [6-8].

ボーラログラフィーやボルタンメトリーにおける感度

は， 一般に目的成分による拡散電流(i d )またはピーク電

2 



流{直(i 0 )と残余電流(i r )によって規制される. すなわち‘

d， i D が大きくなるほど. また いが小さくなるほど感

度は増加する. 溶出ボルタンメトリ にお いても i 0 を

大きくするか irを小さくすることによって感度の向上

が達成しうる. 溶出ボルタンメトリ における i p の増

加は最も簡単には濃縮時間の増加によって得られる. し

かし， この方法は， 先にも述べたように H門DEを用いた

とき電極内部への目的金属の拡散をおこし， 溶出を不完

全とし， また溶出ピ}クの分離の低下をもたらす. しか

も自的成分と同様不純物によるピーク電流値の増大をも

たらしたり， また分析に長時間を要するなど問題が多い.

討ト10 E tこ代えて， 白金や炭素からなる国体電極を用いる

と. 還元された金躍は電極表面に留まり， 湾出の不完全

さをある程度改善することができる. しかも電極自体を

速かに回転することができ， 濃縮効率も向上する. しか

し， これらの国体電極は水銀電極と比較して水素過電圧

が小さく， 使用できる電位幅が制眼され， また比較的残

余電流が大さいなどの欠点を有する. そのため炭素電極

等に水銀薄膜をつけた水銀薄膜電器 (Thin Fi 1m 門ercury

Electrode) が考案され[9 ] ，この電極は水銀電極と国体

電極の性質を合わせ持った竜極として広く用いられてい

る. 試料溶液に水銀イオンを添加して水銀薄膜生成を目

的金属イオンの濃縮と何時に行う方法は in situ水銀薄

膜電極と呼ばれ. 極めて薄い水銀藩践を形成することが

でき H門DEよりも感度， ピークの分解能に護れたものと

3 



なっている [10，11J.

溶出ボルタンメトリーにおける感度向上のもう一つの

方法はボルタンメトリーの残余電流(i r )を減少させるこ

とである. ボルタンメトリーで観察される強余電涜は支

持電解質溶液に含まれる不純物による拡散電流と容量性

の電流からなる. このうち容量性電流は， 電極・湾液界

面の電気二重層の充電のために流れる電流であり， 電位

掃引を伴うボルタンメトリー測定においては避けること

のできないものである. この容量性電涜の除去のためー

Tast Polarography， Normal あるいはむ ifferential

Pulse Polarography などの高感度ボーラ口グラフィ

法が開発されており， このような高感度ボーラログラフ

ィーを溶出ボルタンメトリーの溶出時の電位掲引に用い

ることによって容量性の電流を除去でき感度を向上させ

ることができる[1 2網 14 J . その他， 残余電流をコンビユ

ターに記慢し. 国一条件で測定した溶出ボルタモグラ

ムから差し引く方法[1 5 J ，双電極[1 6 J ，回転ディスク・

リング電極[1 7 ]を用いて容量性電流を除去する方法が試

みられている.

以上述べた感度向上法は濃縮過程における濃縮効率の

改善に基づくものと搭出過程における容量性電流の除去

に基づくものでありー いずれも機器約改良や特別の電極

の使用を必要とする. これらの方法とは異なる感度向上

法が幾っか報告されている. 試料溶液に適当な沈澱剤や

吸着剤， 配位子剤を添加し， これらと目的成分との関で

d 



難子容性化合物や電極への吸着性を持つ錯体を生成させ，

濃縮効率と選択性を向上させようとするものである[1 8・

2 1 J . これらの方法はその後， 修節電極を用いる溶出ボ

ルタンメトリーへと発展している. また， 適当な配位子

剤を添加することによって溶出時の電極反応の可逆性を

高め， ピーク電流憶の増大やピーク電位を移動させるこ

とによって感度を向上させる方法や， 接触波などの反応

波を溶出ボルタンメトリーに導入することによってピー

ク電涜{震を増大させる方法も検討されている[22栴 25J.

これらの方法では機器的な改良を伴わずに簡単に感度の

向上が得られ. しかも選択的もしくは特異的な反応を用

いるので目的物質のみのピーク電流 1匿を増大することが

でき， 選択性も優れたものとなる可能性があり極めて興

味漂い.

本研究は， 溶出ボルタンメトリーの感度と選択性のさ

らなる向上と. その適用範閣の拡大をはかり， 簡便で高

感度， 高精度な分析法を確立することを目的とし. 特に

濃縮過程， 溶出過程において種々の反応波の導入を試み，

これを幾つかの系に適用してその有用性を明らかにする

とともに， 感度. 精度 lこ優れた定霊法を確立したもので

ある. すなわち， 1 )錦の溶出ボルタンメトリーにおい

てヨウ化物イオンやシステインなどの配位子剤の添加に

よって溶出過程に反応波を生じさせ， 諮出波を増大させ

る方法， 2 )溶出ボルタンメトリーを用いる有機キレー

5 



ト剤の錯滴定法において， 界面活性剤を添加することに

よって金属錯体の電極表面における解離を抑制し滴定曲

線の終点を明瞭化する方法 3)接触的な水禁発生を生

じる触媒物質を電極上に濃縮し， この時の接触水素波を

測定することによって、 ピーク電涜植を飛躍的に増大さ

せ極微量の触媒物質を定量ずる方法などについて検討し

た. あわせて， この反応波の電極反応援構について若干

の考案を試みた.

以下， 本研究の概要を簡単に述べる.

第 1章では， 原論として溶出ボルタンメトリーにおけ

る感度向上法を概観し， その利点、と問題点、を指摘しつつ.

本研究の目的を示す.

第 2 章では， 溶出ボルタンメトリーについての概要と

その原理， 装置について概説するとともに， 本研究に用

いた装置， 電極， 試薬等について述べる.

第 3 章かち第 7 章は， 研究内容を詳述したものである.

第 3 章では， 鏑の溶出波がヨウ化物イオンの共存によ

って増大することを利用する錦(n )の溶出ボルタンメト

リーについて検討し， この波をピスマスの波との分離，

塩化物イオンによる妨害の除去へ利用する方法を開発し

た.

第 4 章では， チオ尿素， システインによる鏑(n )の溶

出波の増惑効果について検討し， その電極反応機構につ

いて考察するとともに， この波を用いる錦(n )の高感度

れ



な定霊法について述べる.

第 5 章では. システインが銅(II )錯体として電極上に

吸着することを利用するシステインの溶出ボルタンメト

リー法について述べる. すなわちー あらかじめ作成した

銅アマルガムを吊り下げ電極として用い. システインを

銅(II )ーシステイン錯体として電話上に吸着濃縮した後，

銅(II )ーシステインから水銀〈日〉ーシステインへ変換す

るときの波者用いて極微量のシステインを定量する方法

を開発した.

第 6章では. 溶出ボルタンメトリーを終点認知に用い

る錦(II )によるエチレンジ'アミン四酢酸. ニトリロ三酢

訟の錯滴定法において. これらの金麗錯体の電極表面に

おける解離の問題を取り上げ， この解決法として界面活

性剤の利用について検討した結果について述べる.

第 7 章では， 接触水素波の溶出ボルタンメトリーへの

導入について検討した. すなわち I} ポ酸 I} ボアミド

の電極への吸着性を利用して. これらの物質を電極上に

濃縮し. これをコバルトを含むアンモニア緩衝溶液中で

電位掃引し. その際発生する接触水素波を利用して. 極

議量のリボ酸 I}ボアミドを定量する方法を開発した.

また. 鉄〈国〉共存下でのチオ尿素. チオアセトアミドが

示す接触水素波を用いて. 微量のチオ尿素. チオアセト

アミドを定量する方法を開発した.

第 8章は， 本研究の総括である.
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諸事 2 君主

溶出ボルタンメトリー概説と実験

2. 1 溶出ボルタンメトリーの概要

溶出ボルタンメトリーは. ストリッピング・ボルタン

メトリー (Stripping Voltammetry)あるいはストリッピ

ング・アナリシス (Stripping Analysis)と呼ばれ‘ これ

は諮出過程におけるボルタンメトリー測定に由来してい

る. また， ボーラログラフィーで用いる反応の逆反応の

電流を謝定することから Inverse Polarography と呼ば

れることもある.

議出ボルタンメトリーは 1920 年代に Heyrovskyによ

って創始されたボーラログラフィーの発展[1・3]と密

按に関係しているが， 溶出ボルタンメトリーの誼按的な

開発は Zbinden が 19 3 1年に， 白金電極を用いた錦の電

解重量法そ行う際. 錦濃度が低いと精度よく重量を測定

できないことから. 舗が電極から溶出するときの酸化電

流を定量に用いたことによっている [ 4 ] .しかし. 国体
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電極の取扱いの困難さや， 電極の再現性の問題があって.

この後 20 年聞はあまり多くの研究は行われなかった.

1 950 年代となって， 作用電極 iこ対する改良が進められ.

簡便で再現性に優れた吊り下げ水器滴電極や水銀薄膜電

極が開発され[5・9J， 1960年代には Reinmuth， Shain ら

が吊り下げ水銀滴電極， 水銀薄膜電極に対する溶出ボル

タンメトリ}の理論的取扱いを示し [ 1 0ぺ2J ，高感度分

析法の要望とあいまって急速に発展してきた.

溶出ボルタンメトリーは当初重金属イオンの高感度な

分析法として発展してきた. この方法は目的金属イオン

を作用電極上に金属あるいはアマルガムとして還元濃縮

し. これを酸化溶出する擦にボルタンメトリー測定を行

うため陽極溶出ボルタンメトリー( Anodic Stripping 

Voltammetry: ASVと絡す〉と呼ばれ， 現在約 30 種の金

属イオンに適用されている. これに対し目的成分を電極

上に濃縮後還元溶出する方法が開発され. これは陰極溶

出ボルタンメトリー (Cathodic Stripping Voltammetry: 

csvと略す〉と呼ばれている CSV は目的成分を電極材料

との錯体や難溶性塩として濃縮するものであり， ハロゲ

ン化物イオン [13，14Jや硫化物イオン[1 5 J ，金属オキシ

酸[16]などに適用されている. さらに電極物質と難溶性

化合物を生成する脊機化合物， 電極への吸着性老示す電

極活性な有機化合物も CSVで測定可能となり [ 1 7ぺ9] ， 

諮出ボルタンメトリーの適用範囲の拡大をもたらしてい

る.
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2. 2 溶出ボルタンメトリーの原理

溶出ボルタンメトリーは， 濃縮と溶出の 2つの過程よ

りなる. 濃縮過程においては， 作用電極に一定電位が印

加され， 一定時開港液をかくはんしながら定電位電解が

行われる. 目的物質が金属イオンならば， この時金属イ

オンは還元されて金属あるいはアマルガムとして国体電

極， 水銀電極上に濃縮される. この過程での電極反応式

は次のように示すことができる.

[ 門口ゅ ] s号 In . + n e →[円]e I e c . 

濃縮過程は本法の特徴である高感度をもたらす重要な

過程である. この過程では~定時間定電位電解が行われ

るため前電解過程 (Deposition Process)とも呼ばれ. 再

現性のよい結果を得るためには議縮時間， かくはん速度

など測定条件の正確な制御が必要となる. 認 i夜のかくは

んには通常マグネティック・スターラーが用いられるが，

国体電極を用いる場合には電極自体を回転させる場合も

ある. 前電解時に作用電極に印加される電位は前電解電

位 (Deposition Potential)と呼ばれ， 目的物質によって

最適電位を選択する必要がある. 通常その物質の酸化還

元電位〈実際にはボーラログラフィーにおける半減電也

E I / 2 )より 0.3 --- 0.5 V負制の電位が選ばれる. この時

電器には限界電流が流れ， 最大の電解効率が得られる.



1:1 

諮液中の金属イオン濃度を Cb とした時， この限界電涜

( i I )は次のように表わすことができる.

I I = 

一一s
C b ( 2 -1 ) 

ここで n は反応に関与する電子数 f はファラデイ}

定数 A は電極表面積[)は拡散定数， 言は拡散層の j事

さである. この拡散層の厚さ〈 δ〉は経験的に次のように

示される.

δ=  ( 2・2) 

U は対流速度， K， a はそれぞれ対流形， 電極の幾何学

的特性によって決まる定数である. 溶液のかくはんによ

る対流速度の増加は拡散層の厚さを減少させ， 結果とし

て限界電流の増加をもたらす. 溶出ボルタンメトリーに

おいて電解中に濃縮される金属震は， 溶液中の金属量の

0.5-5%程度である. そのため搭液中の金属イオンの濃

度(C b )は前電解過程の間にほとんど変化しないとするこ

とができ. 前電解時間 tdの間 Lこ涜れる全電気遣は I X td 

となる H"M D E中の金属濃度 Ce は電極の体績を VH 9 とす

ると， 次のように表わすことができる.

C e = 
i 1 t d 

n f V H 9 
(2蜘 3)
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一定時間前電解の後， かくはんを止め溶液を静置する.

これは， 電極中の金属濃度を均一にするとともに， これ

に続く溶出過程を対流のない静止溶液中で行うためであ

る. この間， 電極には濃縮過程と同じ電位が印加されて

おり， わずかながら拡散による電解が起こっている. 次

に作用電極の電位を正方向に操引して， 濃縮過程で還元

された電極中の金属を再酸化して溶出させる. この過程

在湾出あるいはストリッピング過程といい， 電器反応式

は次のように示すことができる.

[円]e I e c .→  [ 門口令 ]soln. + ne 

溶出時におけるピーク電流値(i p )は Shain， Reinmuth 

らによって理論的考察がなされ H月oE を用いた時の麗

流の電位掃引に対しでは次の式で表わすことができる.

p = Oa1/主ntdCb(klron1/2v1〆 :2 k 2 01 ノ 2) ( 2・4) 

ここで k1， k:2は比例定数であり わはアマルガム中で

の金属の拡散定数 v は電位掃引速度である. ピーク電

流{箆は溶液中の金属イオン濃度に比例し， また， 前電解

時間にも直接比例する. この時のピーク電位(E D )はボー

ラログラフィーにおける半波電位 (El/2) と， 次のよう

な関係があり，



1月

E D = E 1〆 2 暢 1.lRT/nF ( 2網 5) 

金属イオンの議度， 電位掃引速度に依存せず. そのため

金属イオンの定性に用いることができる. また. 溶出過

程における電位"電流曲線〈溶出曲線， 湾出ボルタモグ

ラム〉のピーク高， あるいはピーク面積から目的イオン

の定量を行うことができる.

諮出ボルタンメトリーの全操作過程における電極電位，

及び電流の時間との関係は Fi g • 2 .2. 1 に示される.
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2. 3 実 験

装 置

溶出ボルタモグラムの測定に用いた装置の概略図を

F i g • 2 .3. 1 に示す. 電極系は作用電極， 参照電極， 対極

からなる三電器とし， 前電解過程における一定電位の印

加， 諮出過程における電位指引及びボルタンメトリーの

謝定には Princeton Appl ied Research(PAR) 社製のボ

ーラログラフィック・アナライザー 174 A を用いた.

ボルタモグラムの記誌には Houston lnstrumental Co ・

o m u 11卜 graphlc 2000H X-y 記鋒計を用いた. 前電解時間.

静止時間などの時間の謝定は主にストップウォッチはよ

り行ったが， 一部は PAR 315 コントローラ により自動

謹)j定を行った. また測定の擦の温度は 25土 o. 1 oc に調

整された.

作用電器 (working Electrode) 

作用電極は主に門etrohm 社製 E 410 HMOE を用いた.

この電極は水認を充填した中にスクリュー・マイクロメ

タ}によって白金スピンドルを押し込み， 一定の大き

さの水銀滴をガラス製の毛管の先端に吊り下げるもので

ある. 電極の表面積は水銀講の重量から計算により求め

た TabJe 2.3.1 に示すように 5回の謝定による電極の

平均表面積は(2 • 28 ごと 0.02) x 10ぺ cm2 であり， その
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PAR li4A 

Fig. 2.3.1 Diagram af apparatus far 

stripping voltammetry. 
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Table 2.3.1 Suどfaceaどeaof HMDE. 

V~eigh七 of Weigh七 of Radius Surface area 
5 drops one drop 

( 1 0叩 2cm) (10-2cm2) (mg) (mg) 

217 43.4 4.24 2.29 

219 43.8 4.26 2.28 

217 43.4 4.24 2.29 

219 43.8 4.26 2.28 

215 43.0 4.23 2.24 

Aveどage 2.28 

R.S.D. 0.91 (宅)



時の相対標準偏差値は o. 91 %であった.

参照電極 (Reference EJectrode) 

参照電器は飽和カロメル電極 (SCE)を用いた. 本研究

中における電位はすべて SCE に対してのものである. な

お 1 ト1 の硝酸カリウムの入った中間セ)1.-を用いることに

よって塩化物イオンによる汚染を防いだ.

対極 (Counter Electrode) 

対極として白金線をコイル状に巻いたもの手 またはグ

ラッシー・カーボン棒を用いた.

電解セ)1.-

電解セルとして PA R 社製の ASV 用セルを用いた. 前

電解時における溶液のかくはんは. マグネティック・ス

ターラーとテフロン被覆した回転子によって行った.

この装置により， 搭出ボルタンメトリー制定における

20 

基礎的条件について検討した結果を以下に示す. 試料と

して 5 x lO-7M の Zn(II)， Cd(II)， Pb(II)， Cu(II)そ

含む o. 1 門酢酸緩衝溶液を用い. これをー 1• 2 Vで l 分

間前電解した後. 直涜法([) C )および微分パルス法(D P P) 

で電位を揚引した時の溶出ボルタモグラムを F i g .2. 3 . 2 

1こ示す. この時の平均ピーク電流僅と相対標準偏差値を

T a b I e 2. 3 . 2 に示す. 直流法では Cd ( II )と Pb ( II )の

ピークの分離が不完全であるがー 微分パルス法では完全

に分離されている. 各金属イオンのピーク電流値の精度

は直流法では約 4%， 微分パルス法では 3- 4%であった.



DC 

-1. 2 -1. 0 司 0.8 ー0.6 四 0.4 -0.2 -0.0 

DPP 

Zn Pb Cu 

帽1.2 -1. 0 -O. 8 -0.6 -0.4 -O. 2 0.0 

E / V vs. SCE 

Fig. 2.3.2 DC and DPP s七どippingvol七ammogどams.

5 x 10-7M Zn(工工)， Cd(工工)1 Pb (工工)1 CU(工工)

in 0.1 M ace七a七ebuffer soltユtion(p日 4.5). 

Deposi七ion: 1 min a七申1.2 V. 

21 



Table 2.3.2 Precision of peak curどen七.

Metこal ion DC rnoae DPP moae 

エP R. S. D. J.p R.S.D. 

(JlA) (宅) (戸A) (毛)

Zn(ヱヱ) 0.157 4.3 3.95 4.2 

Cd(工工) o .145 3.9 3.75 2.7 

Pb(工工) O. 1 71 3.7 3.84 2.9 

Cu(工工) o • 111 4 4 3.32 2.5 

5 x 10世 7M Zn(工工)I Ca (工工)I Pb (工工)， Cu (工工 in0.1 M 

ace七a七ebuffeど solu七ion(pH4.5). 

Deposi七ion: 1 min a七四1.2 V. 

22 
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水認滴の半径(r il )とピーク電流値との関係は式(2 -4 ) 

から比例性が成立するはずである. 水銀滴を球体と見な

し. その重量より計算によって求めた半径とピ}ク電流

値とは F i g • 2 • 3 • 3 に示すよう iこ誼線関係が成立してい

る. 車線が正の切片を持つのは水銀滴が完全な球体では

ないことによると思われる. 水銀滴の半径が大きいほど

ピーク霞流値も大きくなるが. 水銀滴が大き過ぎると護

縮過程における溶液のかくはん中に水銀滴の落下や. 水

銀切れが起こりやすい. 従って通常はマイクロメータ

の目盛りを 2(水銀滴半径 4.25 x 10-主cm )として測定を

行った.

スターラーによるかくはん効率を見るためにスターう

の目盛りとピーク電流値との関係を調べた. その結果

を F i g .2. 3 . 4 ~こ示す. 百盛りと回転速度は必ずしも比例

しているわけではないが. 目盛りの増加とともにピーク

電流値は増大している. スターラ}の回転が完全に止ま

っている状態 iこおいてもピーク電流値は観察されるがこ

れは拡散によって電極上に濃縮されたものである. 目盛

りが 1- 3までは車線的にピーク電流値は増加していく

がこれ以上では直線がち外れ， しかも回転子の異常回転

により水銀滴の落下が多くなる傾向があった. そのため

通常スタ}ラーの回転目盛りを 3として棚定を行った.

試料液量のかくはん効率に与える影響は Fi g • 2 • 3 • 5 ~こ

示すように液量の減少とともにピーク電涜値が高くなる

傾向があるが 20 - 50 ml ではピーク電涜値はほぼ一
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Fig. 2.3.3 Rela七ionbe七weenpeak curren七 and
radius of HMDE. 

5 x 10-7M Zn(工工) (ー 0-)I Cd (工工) (司~-) I 

Pb(工工) (ー口叩)， Cu (工工) (司@叫). 

Deposi七ion: 1 rnin a七 -1.2v. 
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5 x 10時 7M Zn(工工) (由 O叩)， Cd (工工) (-.6，-)， 
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定となる. 通常は試料量を 20 mlとして謝定を行った.

試薬

( 3 章)

鏑(II )溶液: 和光純薬工業社製高純度銅 (99.999 %)を濃

硝酸 lこ溶解し水で o.01 門とした.

カドミウム(II )溶液: 和光純薬工業社製高純度カドミウ

ム (99.999 ~，)を濃硝酸に溶解し水で o . 0 1 門とした.

ヨウ化物イオン痔液: 試薬特級ヨウ化カリウムを水に滞

解し o. 1 門としたものを使用した.

支持電解質溶液 1 門酢酸と i 門酢酸ナトリウムとを混

合し pH を 4.5に調整したものを用いた.

水: イオン交換水を石英二段蒸留装置で蒸留したものを

用いた.

水銀:市販の特級水銀老長時関空気酸化することによっ

て不純物を取り除いた後 3回真空蒸留したものを用い

た.

( 4，章)

銅(II )溶液: 和光純薬工業社製高純度鋪(99. 999 %)を

濃磁畿に溶解し水で o. 0 1門とした.

チオ尿素溶液: 和光純薬工業社製試薬特級を 2 回再結

品したものを水に溶解し o. 1 河としたものを用いた.

27 



システイン溶液: 和光純薬工業社製試薬特級のものを

小量の過塩素酸に溶解し. 水で o. 0 1 ト1 とした.

支持電解質溶液 0.09 門過塩素酸ナトリウムを支持電

解質として用い. 過塩素鼓または酢酸緩衝溶液によって

所定の pH に調製した.

銅アマルガム: 水銀 iこ金属鏑片 (99.999 %)を加え 2

3 臼放置後残った錦片を搭別し， 使用のときに純水銀で

希釈して用いた. 銅アマルガム中の鋪濃度は. 吊り下げ

滴電極として用いたときの錦の溶出波高が 1 x 1 0寸ト!の

錦〈百〉の諮液中で 5分間前電解したときに得られる溶出

波高とほぼ向ーになるように調整した.

( 5 章〉

銅(n )溶液: 和光純薬工業社製高純度調 (99.999 %)を

濃硝酸に溶解し水で o. 0 1 ト!とした.

シスチイン溶液: 和光純薬工業社製試薬特級のものを

小量の過塩素酸に諒解し， 水で o. 0 1 ト!とした.

支持電解質諮液 0.09 ト1過塩素酸ナトリウムを支持電

解質として用い. 過土器素酸によって所定の p H こ調製し

た.

( 6 章〉

銅(日)溶液: 和光範薬工業社製高純度銅(9 9 . 999 %)を

濃硝酸 iこ溶解し水で o. 0 1 M とした.

エチレンジアミン四酢酸 (EDTA): 和光範薬工業社製

28 

E D T A・2Na を水 iこ溶解し o. 0 1 ト1とし， 指示薬としてト

( 2・Pyridylazo)-2-Naphthol を用いキレート滴定法によ



って標定した.

日トリ)!-三酢酸 (NTA):和光純薬工業社製 NTA を水に溶

解し o. 0 1刊とし. 指示薬として Chromazurol Sを用いキ

レート滴定法によって標定した.

ドヂシル硫酸ナトリウム(S D S )市販特級 SDS を水に溶

解し、 1 %湾液とした.

( 7 章〉

C 0 ( n )議液:和光純薬工業社製の CO(N03)2・6H 2 0 を水

に諮解し o• 0 1 ト!とした.

C 0 (国〉溶液 Eastman Kodak社製の [Co(NH3)S]CI3 を水

に溶解し o. 0 1 ト1 とした.

Fe(田〉溶液: 和光純薬工業社製の Fe(N03)3・6H 2 0 を小

量の硝酸 Lこ溶解し o. 0 1 ~1 とした.

29 

F e ( n )議液: 和光純薬工業社製の FeS04(NH4)2S04・6H 2 0 

を小量の硝酸 iこ溶解し o. 0 1 月とした.

リボ酸 IJボアミド溶液 Si g m a 社製の試薬を 50 %エ

タノー)!-諮液に溶解し o. 0 1 門とした.

フェニルチオ尿素子容液: 市販試薬をエタノールに溶解し

て o. 0 1 ~1 とした.

支持電解質痔液: 塩化アンモニウムモ支持塩として用い，

アンモニアにより所定の pH に調整した.

チオ尿素. チオアセトアミド諮液:和光純薬社製の特級

試薬を水 lこ溶解し o. 1 M とした.

その地の試薬もすべて試薬特級あるいはそれに準ずる

ものを使用した.
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3. 1 . 

貨客 3 宝章

銅の溶出ボルタンメトリーに与える

ヨウ化物イオンの影響

緒
イ詰・

口
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錦(1I )はこの方法の開発の初期の頃から検討されてお

り， 亜鉛(1I ) !鉛(1I ).カドミウム(1I )などとともに溶

出ボルタメントリーの適用しうる代表的な金属イオンの

一つであり， そのため多くの報告がなされている[1剛 5] . 

しかし， 銅(1I )は濃縮時に電極中で他の金属と金属問化

合物を生成したり [ 6・8] !試料溶液 iこ共存する錯化剤の

影響を受けるなど. その溶出挙動は複雑である. 特に法

化物イオンの共存は銅の溶出ピーク電位を負側に移動さ

せピーク電涜鑓の低下をおこすなど， 定量結果に大きな

影響を与える[9・11 ] .この塩化物イオンの影響を紡ぐた

めに， 舗に対してより強い錯化剤であるチオシアン議イ

オンを添加する方法も報告されている[1 2 ] .このことは.

適当な錯化剤を添加することによって銅の溶出を制御し.
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銅の議出ボルタンメト 1) _の感度. 選択性を改善しうる

可能性老示している.

本研究ではこのような観点から. 鎮の溶出波 lこ与える

錯化奇jの影響についての研究の…っとしてヨウ化物イオ

ンの影響について検討した. その結果 H~1 D E を用い. 直

涜法と微分パルス法によって測定した時の銅の溶出波は，

j容出時にヨウ化物イオンが共存すると鏑本来の波より正

倒 Lこ新たな酸化波が現れ. この波はピーク電流値も大き

く錦定量の際の感度を向上しうる. この波を直涜掲引法

においてはそのピーク電位が接近しているため諮出波が

重なる傾向にあるビスマス(皿〉と錦(II )の搭出波の分離

iこ. また微分バルス;去を用いた時には錦の溶出波に与え

る塩化物イオンの妨害を除去できた.



3. 2 

3. 2. 1 

直流電位掃引による銅の溶出波に与える

ヨウ化物イオンの増感効果

鎮の溶出波 iこ与えるヨウ化物イオンの影響

33 

錦の溶出波に与えるヨウ化物イオンの影響を F i g . 3 • 

2 • 1 こ示す H円DE を用いた直流法による銅の湾出波は，

ヨウ化物イオン濃度の増加とともに溶出ピークの先端が

鋭くなり 1.0 X 10-4門では. より正側の電能に非常に

鋭い溶出波が現れる. この鋭い湾出波法ヨウ化物イオン

濃度の増加とともに増加し 2.5 X 10-4門のとき最大と

なる. しかし， さらにヨウ化物イオン濃度が大きくなる

と溶出波は接雑化し. ピーク噴流 i護は減少してくる 2

x 1 0 -4月のヨウ化物イオンを共存させた時のピーク電流

値は， ヨウ化物イオンが共存していないときの約 7 倍で

あり. その時の半値幅は 6 m V と狭く. この波を用いる

ことによって， 感度と選択性の向上が期待できる.

銅の i容出波のピーク電位はヨウ化物イオン濃度が増加

するにつれて正側に移動し 1 X 10-4門で新たに生じた

鋭い搭出波のピーク電位も 2 . 5 x 10-4門までは正側に

移動する. この様な挙動はその濃度の増加とともにピー

ク電位の負側への移動が観察される塩化物イオンやチオ

シアン殻イオンの場合とは異なっている.

電解時 Lこヨウ iヒ物イオンが共存していても溶出時にヨ



ムー
明 0.2

b 

a 

-0.1 0.0 +0.1 +0.2 

E / V vs. SCE 

Fig. 3.2.1 S七rippingvo1七arnrnograrns for Cu(工工 in 七he
presence of 工時.

1 x 10-6M Cu(工工 in0.1 M ace七a七e buffer 

sollユ七ion(pH 4.5). (a) 0.0， (b) 0.5， (c) 1.0， 

(d) 1.5， (e) 2.0， (f) 4.0 x 10叩 4M 工

Deposition: 5 rnin a七 -0.5V. Scan どa七e: 1 0 rnV / s . 

34 



35 

ウ化物イオンが共存していなければ. この鋭い舗の溶出

波は観察されなかった. また. 士主化物イオンや臭化物イ

オンでは錦の湾出波が鋭くなる現象は見られなかった.

一方， カドミウムや鉛の湾出波は 2 x 1 0働 4門程度のヨ

ウ化物イオンの共存によってもほとんど変化せず. ヨウ

化物イオン共存下で鋭い溶出波が現れる現象は銅 iこ特異

的なものであった.

3. 2. 2 基礎的条件の検討

電位掃引速度の影響

ヨウ化物イオン共存下での銅の溶出波の波形は電信掃

引速度によって大きく変化する. 電位掃引速度が 10 ....， 

20 mV/s のときには鋭い簿出波が現れるが 50 ...... 100 

m ¥ I sと速くなると半値唱の広い溶出波となる. 掃引速度

が 10 mV/sのとき半値 I協が 6 m V と最も小さく再現性も

良好であった.

前電解時間の影響

1 x 1 0鴨志トl銅(n )溶液において. ヨウ化物イオン濃度

を 2 x 10也 4M ，電位掃引速度を 10mV/s とし-0.5 Vで

前電解したとき， ピーク電流{直は前電解時間 1........ 1 0 分

の間で直結的に増加した.



3f) 

前電解電位の影響

ピーク電流纏に及ぼす前電解電位の影響を Fi g • 3 . 2 . 2 

Lこ示す. ヨウ化物イオンが共存しないときには-O. 1 

----- 1. 2 ¥の問でほぼ一定のピーク電流 i謹を示すのに対

し. ヨウ化物イオンを共存させたときには-0.1 '" 

- 0.25V と - 0.4 -- ー 1• 2 V の簡で一定簡を示し， 後

者の方が大きいピーク電流{痘を示す. よって， 前電解嵩

位としてはー 0.4 Vより負側の電位を用いることとした.

挨量線と精度

調(II )の検量線は o---- 1 X 10-6門の範囲でよい直線

性を示した 1 x 1 0ωEト!での 5回の繰り返し精度は. 相

対標準備差値として 3%であった.

3. 2. 3 共存物質の影響

種々の共存物質の影響を Table 3.2.1 ，こ示す. 箆鉛

( II ).鉄〈盟)，ヒ衰(皿〉は錦〈亘〉の 10 倍量までは影響

を与えなかったが 501奇襲では負の誤差を示した. ま

た 10 倍震の銀(1 )は著しい妨害を示した. アンチモ

ン〈国〉は 5 倍霊の共存下で銅の溶出波と重なり妨害と

なった. 溶出ホ)レタシメトリーによって銅(II )を定量す

る時， 塩化物イオンが負の妨害を示すことが知られてい

るが， ヨウ化物イオンを共存させると. 塩化物イオン濃
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(a) 

。
0.0 峨 0.5 -1. 0 

Deposition potential / V vs. SCE 

Fig. 3.2.2 Rela七ionshipbe七weendeposi七ionpo七en七ial
and peak curren七.

1 x 10 -6M Cu(工工 in 0.1 M ace七a七ebuffer soltユ七ion

(pH 4.5)・ (a) 0.0 1 (b) 2.0 x 10-4M 1叩.

Deposi七ion: 5 rnin. 
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Table 3.2.1 工nfluence of coexis七ingsubs七ances.
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100.6 

93.6 

100.9 

96.0 

51 .8 

86.3 

82.1 

51 .8 

目
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Gela七in 0.0001 宅

0.0005 も

0.001 宅

1 x 10叩 6M Cu(工工) + 2 x 10-~M r-in 0.1 M ace七a七e buffeど時 4 J.~ i 

solu七ion(pH4.5). 

Deposi七ion: 5 min a七一0.5v. 



3り

度が 1x 10-2門でも妨害を 10%以内に抑えることができ

る. しかし. チオシアン酸イオンが 5 X 10-6門以上あ

ると鍋の溶出波は負側に移動し， 鋭い溶出波は得られな

くなってしまう. また. 界面活性剤としてのゼラチンは

1 x 10-4% で負の妨害を示し， その共存には十分な注意

を払う必要があった.

3. 2. 4 銅とビスマスの溶出波の分離

o . 1 トi酢駿緩衝溶液中の錦(II )，ビスマス〈皿〉の溶出

波はそれぞれ-0.034 と-0.075 V にピ}ク電位を持つ.

H門oE を用いた直流法では Fi g • 3 • 2 • 3 a こ示すように溶

出波の半値輔が比較的広いために間者の溶出波は重なり，

その同時定量 iこは困難が伴う. しかしヨウ化物イオンを

共存させると F i g • 3 • 2 • 3 bのように錦の諮出波のみが鋭

くなるので， 二つの溶出波を分離することが可能になっ

た Ta b 1 e 3. 2 . 2 に銅(II )とビスマス〈田〉の混合溶液で

の， 通常の溶出法とヨウ化物イオンを添加したときの各

々のピーク電涜{直を示す. ヨウ化物イオンを含まないと

きにはビスマス〈盟〉濃度の増加にともない. 銅のピーク

電流 i直は増加し 5分の 1童においても正の誤差を示すの

に対し， ヨウ化物イオンを共存させたときには 3 1吾輩

までは錨のピーク電流纏は一定となり妨害とはならなか

った.



唾トm luA 

O.SuA 四争

a 

b 

時 0.3 -0.2 -0.1 0.0 +0.1 

E / V vs. SCE 

Fig. 3.2.3 S七rippingvol七ammograms for Cu(工工)
and B i (工工工). 

1 x 10叩 6M Cu(工工) + 1 x 10-6M Bi(工工工 in0.1 M 

ace七a七ebuffer solu七ion(pH4.5). 

(a) 0.0， (b) 2.0 x 10-4M 工叩.

Deposition: 5 min a七時0.5V. 
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Table 3.2.2 De七eどrnina七ionof Cu(工工 in七hep玄esence
of Bi(工工工). 

Concn. of Wi七hou七工時 2 x 10-4 M 1-
Bi(工工工)

()lM .lp，Bi(工工工) エp，Cu(工工) .lp，Bi(工工工) .lp，Cu(工工)

0.0 0.00 }lA 0.50 )J.A 0.00 ).1A 3.28 ).1A 

0.2 0.18 0.57 

0.5 0.43 0.64 0.80 3.35 

1 . 0 0.84 0.78 1 .35 3.36 

2.0 1 . 79 1 .23 2.45 3.32 

3.0 3.65 3.42 

3.5 4.45 4.30 

4.0 5.30 4.90 

1 x 10司 6M Cu(工工 in0.1 M ace七a七ebuffer 

solu七ion(pH4.5). 

Deposi七ion: 5 rnin a七時0.5v. 
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3. 3 

3. 3. 1 

微分パルス法による銅の溶出波に与える

ヨウ化物イオンの増感効果

42 

銅の溶出波に与えるヨウ化物イオンの影響

高涜法を用いた時の銅の溶出波はヨウ化物イオンの共

存によって非常に鋭敏化し， 波高も増大する. しかし.

溶出の擦の電位掃引に車流法を用いているため感度的に

まだ十分とは言い難く， さらに検出限界の向上を計るた

めに， 微分パルス法を用いて検討した. 微分パルス法を

用いたときの錦の溶出波は Fi g • 3 .3. 1のようにヨウ化物

イオンの添加によってー o. 1 5 Vのヨウ化水銀の生成を伴

う波とともに-0.04 V付近に現れ， ヨウ化物イオンを共

存させないときの約 4告の波高となった.

ヨウ化物イオンによる増感効果が溶出ボルタンメトリ

ーのどの段階で生ずるのかを明らかにするために溶出液

を種々変化させてその効果を見た. 最初に， ヨウ{ヒ物イ

オンを共存させた溶液中で前電解を 5分間行い， 溶液を

ヨウ化物イオンを含まない酢酸緩詣溶液と交換して溶出

させたときには， 増大効果は見られなかった. 次 iこ. ヨ

ウ化物イオンの共存しない諮液中で前電解を行い 2.5 x 

10-5月のヨウ化物イオンを含む溶液中で溶出したときに

は. 増大したピークが得られた. これらの結果からヨウ

化物イオンの増感効果は前電解過程ではなく溶出段階に



h 

-0.4 自 0.2 0.0 +0.2 

E / V vs. SCE 

Fig. 3.3.1 Differen七ialpulse s七rippingvol七ammograms
for Cu(工工 in七hepresence of 工品.

1 x 10叩 7M Cu(工工 in0.1 M ace七a七ebuffer solu七ion

(pH 4.5). (a ) 0.0， (b ) 2.5 x 1 0叩 5M 工時

Deposition: 5 min a七一0.5V， Scan ra七e: 2 mV/s， 

43 

Pulse ampli七ude: 50 mV， Pulse repe七土七ion七ime: 0.5 s. 
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おけるものであることが判明した.

3. 3. 3 基礎的条件の検討

支持塩濃度の影響

2 X 10-5門のヨウ化物イオンの共存によって増大した

鏑の諮出波のピーク電流績は pH 3.5 -- 5.0の範囲で一

定値を示し. ピーク電位にも大きな変化は見られなかっ

た. また， 支持塩として用いた酢融緩衝溶液濃度が o. 1 

H まではピーク電流値は一定となり‘ これ以上支持塩濃

度が高くなると波高の減少が認められた. 以上のことか

ら‘ 用いる支持電解質を pH 4.5 の酢酸緩衝諮液とし.

その濃度を o• 1 門とした.

竜也掃引速度の影響

微分パルス法においては. 電極反応の速度が十分に速

ければ電位掃引速度は溶出波高に余り影響しない. しか

し. ヨウ化物イオン共存下での銅の溶出波は Fi g • 3 • 3 • 2 

に示すように電位搭引速度の影響を大きく受ける. ヨウ

化物イオンが共存しないときく a) にも銅の溶出波高は電

位掃引速度の増加とともにわずかに減少しているが， ヨ

ウ{ヒ物イオンが共存しているとき ( b )の波高は 2 mV/s 
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Scan rate / mV/s 

F i g. 3. 3 . 2 E f f e c七 ofscan ra七eon peak cuどren七.

1 x 10叩 7M Cu(工工 in0.1 M ace七a七ebuffer 

solu七ion(pH 4.5). (a) 0.0， (b) 2.5 x 10叩 5M 1¥  

Deposi七ion: 5 min a七町0.5v. 
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までは増加し， このとき最大値を示し以後電位掃引速度

の増加とともに波高は急激に減少する.

前電解電位については-0 . 2 .......ー 1. 0 ¥-の範囲でほ

ぼ一定の波高を示し， また 1 xlO-'7門の銅〈豆〉の溶液に

おいて前電解時間を o...... 1 0分まで変化させた時のピー

ク電流値は前電解時間とともに直線的に増加した.

3. 3. 3 強震線と精度

以上の検討により決定した測定条件にしたがい 5分

間の前電解によって得られた検量線は 5 X 10-8 "'- 7 

x 1 0 -'7門の範囲で直隷性を示した. 検量線の{頃きはヨウ

化物イオンの共存しない溶液での ul'l定による傾きの約主

情を示し x 1 0 -'7門の銅(rr )溶液での 5回の測定によ

る相対標準偏差値は約 3%であった. さらに検出下践を

下げるために前電解時間を 10 分間とすると Fi g • 3 • 3 • 3 

のように o-- 5 x 10時 8ト!の範囲で溶出波高は銅(rr )の

濃度に比例し， 空試験櫨のばらつきから算出した検出下

限は 3 x 1 0幽さ門であった.

3. 3. 4 共存物質の影響

種々の共存物質の影響について調べた結果を T a b 1 e 
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(f) 

(e) 

( d) 

(c) 

(b) 

(a) I 

融 O.5 0.0 

E / V vs. SCE 

Fig. 3.3.3 S七rippingvol七arnrnograrns foど Cu(工工)
in 七hepどesenceof 工一.

2.5 x 10叩 5M 工品 in 0.1 M ace七a七e buffer 

solu七ion(pH4.5). 

Deposition: 10 rnin a七一o. 5 v. 

(a) 0， (b) 1， (c) 2， (d) 3， (e) 4， 

(f) 5 x 10-8M Cu(工工}. 
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3 . 3 . 1 に示す Table は 2 X 10-7門の銅 (II )溶液に 2.5

x 1 0 -:.付のヨウ化物イオンを添加し， 前電解時間を 5分

間とした時のものである. 鉄〈皿)，ニッケJL， (II) は i

x 10-4~1 ，亜鉛( II )，鉛(II )は 2 X 10-5門まで妨害はほ

とんど見られなかった. しかし， ヒ素〈国〉は 1 x 1 0幽 4門

で大きな負の妨害を示し， アンチモン〈田〉は 4 x 10匂 5何

で銅の溶出波と重なりが生じ波高の測定が不可能となっ

た. 銀(1 )による負の妨害は電極上に電解された銀が，

ヨウ化物イオンによって該化され， ヨウ化銀となって電

極表面を覆うためと思われる.

陰イオンについては， 硝酸イオン， 硫殻イオンはそれ

ぞれ 1 x 1 0 -之内 5 x 10-:;門までは大きな影響はみら

れなかった. チオシアン酸イオンは舗の溶出の際， 錦

( II )と錯体を生成しピーク電位を移行させることが知ら

れているが[12] .本法においてもピーク電位が負側に移

行し妨害を示した. また臭化物イオンは正の妨害を示し

た. 界面活性剤の影響を調べるためゼラチンを共存させ

たところ 1 X 10-4 % においても負の妨害を示し， .." 

t... 

れはゼラチンの電極表面への吸着によるためと思われる.
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Table 3.3.1 Influence of coexis七ingsubs七ances.

Me七al ion Concn. 
( )lM ) 

y
 
r
 
e
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R
 

Anion Concn. 
( pM ) 

y
 
r
 
e

)

 

V
 
O
息。

C
 
e

(

 

R
 

Fe(工工工) 100 99.6 NO..， 10000 97.3 3 

Ni(工工) 100 101 .6 SOA2- 5000 92.3 A 

Pb(工工) 20 100.4 Br 2000 133.9 

As(工工工) 100 34. 1 SCN由 5 81 .0 

Sb(工工工) 40 overlap Cl- 20000 84.6 

Zn(工工) 20 97 . 1 一一~一一一一一一吋一一一一一一一四一一一一一

Ag(工) 10 81 .0 Gela七in 0.0001 % 90.9 

Bi(工工工) 0.3 45.2 

2 x 10叫 7M Cu(工工) + 2.5 x 10-5M 工- in 0.1 M ace七a七ebuffe玄

solu七ion(pH4.5). 

Deposi七ion: 5 rnin a七一0.5v. 
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3. 3. 5 塩化物イオンの影響の除去

溶出ボルタンメトリーによる銅(n )の定量の際， 塩化

物イオンが妨害を示すことが知られており Florenceら

によれば 10-4円程度の塩化物イオンが共存しても銅の溶

出波高が低下すると報告されている [10，11J. 本実験に

おいても塩化物イオンの濃度が 2 x 10-3門から影響が現

:n， 1 x 1 0事 2門のときには Fi g .3. 3 . 4のように， カドミ

ウムはほとんど影響を受けないのに対し， 銅の溶出波は

譲雑化し錦の濃度に対する比例性も悪くなってしまう.

この様な塩化物イオンの妨害を防ぐためには， 溶出液変

換法や Deutscherらのチオシアン酸イオンを添加する方

法が報告されている[1 2 J .しかし Deutscher'らの方法は，

添加するチオシアン酸イオンによって銅の溶出波が負側

に移行し， 鉛の溶出波と重なる{頃向にある.

ヨウ化物イオンの添加による銅の波は 1 x 1 0時三円の

塩化物イオンが共存したとき， T a b J e 3. 3 • 1に示したよ

うにわずかに波高の減少はみられるが銅〈日〉の濃度との

比例性は保たれる. そのため標準添加法を用いることに

よって鋸(n )の定量が可能となった. F i g • 3 • 3 • 5 は 1

x 1 0 -主門の塩化物イオン在含む溶液での鋸〈耳〉の濃度と

波高との関係を示したものである. ヨウ化物イオンを添

加しないときには比例性が悪いが 2 X 10-5門のヨウ化

物イオンを共存させることで比例性が回復し， ピーク電

流値も増大するので. 塩化物イオン共存下での銅 (n )の
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E / V vs. SCE 

f .... Cu 
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0.0 

Fig.3.3.4 S七rippingvol七ammogramsfor Cd(工工) and Cu(工工)
in七hepresence of Cl-. 

(a) 0， (b) 2， (c) 4， (d) 6， (e) 8， (f) 10 x 10-8M 

Cd(工工) and Cu(工工+ 1 x 10-2M Cl- in 0.1 M ace七ate

buffeど solu七ion(pH4.5). 

Deposi七ion: 5 min a七一1.0 V. 
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Fig. 3.3.5 Rela七ionbe七weenpeak curren七 and
concen七ra七ionof Cd(工工) and Cu(工工). 

1 x 10-2M Cl時 in0.1 M ace七a七ebuffer solu七ion

(pH 4.5). 

(a) for Cu(工工)， (b) for Cu(工工) + 2.5 x 10-5M 工一，

(c) foど Cd(工工). 

Deposi七ion: 5 min a七 -1.0V. 
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定量 Lこは非常に有利となる. カドミウムの場合にはヨウ

化物イオンの共存の有無に関わらず同一の直接となった.

標準添加 i去によって得られた結果は Ta b I e 3. 3 • 2 ~こ示す

ように 2 x 1 0 -ξ 円程度の塩化物イオンの共存によっても

妨害されずに 1 0 -B M の錦 (II)の定量が可能であった.

3. 4 結 器
開

溶出ボルタンメトリーの感度向上法のーっとしてヨウ

化物イオンの添加による方法を開発した. H M D Eを用い

た銅の溶出ボルタンメトリーにおいてヨウ化物イオン老

議加するとき銅の溶出波高は直流法， 微分パルス法とも

に数倍増大する. この波を用いることによって銅(II )定

叢時の感度の増大を得ることができた. また. ヨウ化物

イオンによる溶出波の増大は銅に特異的であり， 直流掃

引においては. ビスマス (m)の溶出波との分離が容易と

なった. また. 微分パルス法においては. 銅の溶出波に

与える塩化物イオンの妨害を除去することができた.

ヨウ化物イオン共存下における銅の溶出波の挙動は興

味探いものであるが， その反応機構は複雑であり， その

解明は今後の研究に待たねばならない. しかしながら，

このヨウ化物を添加する方法は感度の向上や溶出波の鋭

敏化 iこよって近接ピークとの分離に利用できるなど. 分

祈法としての利用価値が大きいものと思われる.



Table 3.3.2 De七ermina七ionof Cu(工工 by 5七andard
addi七ionme七hod.

Cu(工工)
Taken 
( )lM ) 

0.0102 

0.0102 

0.0204 

0.0510(士)

Concn. 
of Cl-
( mM ) 

10 

20 

10 

1 0 

Cu(工工)
Found 
( )lM ) 

0.0108 

0.0104 

0.0229 

0.0491 

おどどor R.S.D. 

(も) (も)

+5.4 1 1 • 0 

+2.0 11 .5 

+13.2 5.7 

時 3.7 2.7 

2.5 x 10-5M 工時 in 0.1 M ace七a七ebuffer solu七ion

(pH 4.5). 

Deposi七ion: 5 (士) or 10 min a七四0.5V. 
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4. 1 

話器 4- 宝章

チオ房、豪. システイン共存下での

銅の溶出ボルタンメトリー

緒
告書・

口

5f) 

j容出ボルタンメトリーにおいて. 銅の溶出波は共存す

る配位子によって種々の影響を受け， ピーク電位の移動

や. 溶出波の増大をもたらすことがある. この様な邸'泣

子効果を利用する銅(II )の溶出ボルタンメトリーについ

て Be r g e らはシアン化物イオンについて報告し[1 ] ，ま

た Oeutscherらはチオシアン酸イオンについて報告して

いる[2 ] • また. 著者らもヨウ化物イオンの効果につい

て前章で述べた[3 ，4] .一方 S0 h r らは， 錦(II )のボー

ラログラフィ においてチオ尿素が接触効果を示すこと

を報告し [ 5 ] ，また Forsman はシスチインの CSV
，司~>

~<- 4? 

ける銅(II )イオンの効果について検討している [6，7J. 

本研究では， 錦の溶出波に与えるチオ尿素， システイ
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ンの影響について検討した. その結果. 銅の薄出波に対

する増感効果は. ヨウ化物イオンの様な無機配位子だけ

でなく. チオ尿素やシステインの様な硫黄を有する有機

罰位予にも拡張できることが分かった[8 • 9ト そこで，

チオ尿棄. システイン及びその類似化合物共有下での鋸

の溶出挙動について検討するとともに， チオ尿禁. シス

テインの添加によって溶出波の波高が増大することを利

用した錦(n )の高感度な定霊法を開発した. またこの時

の電極反応機構についても考察した.



4. 2 チオ尿素共存下での鏑の溶出オ~ )1-タンメトリー

4. 2. 1 種々の配位子共存下での銅の溶出波

F i g • 4 • 2 . 1 に種々の配位子を共存させたときの直涜掃

引での銅の溶出波を示す(a )は o. 1 門の過土言葉畿ナト

リウム中の舗の溶出波であり H門DEを用いた時に一般に

見られる波形である(b )はチオ尿素を共存させたとき

のものであり. ヨウ化物イオンの場合と同様の効果が現

れ‘ 波高もチオ尿素を含まないときの約 6倍となった.

58 

(c)， (d)はそれぞれチオシアン践イオン， シアン化物イ

オンを共存させたときのものであり. 同様に鋭い波形が

観察された. なお， チオシアン酸イオンの場合には支持

電解質溶液だけではこの様な効果は認められず. さらに

2 x 10-3% のゼラチンを加えることが必要であった. シ

アン化物イオンを用いた場合には再現性が悪く， 銅(II ) 

の定量には不向きと思われる. そこで， 本法では比較的

感度， 再現性の良好なチオ尿棄を用いて以下の桟討を行

った.
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E / V vs. SCE 

Fig.4.2.1 S七rippingvol七ammograms foど Cu(工工 invarious 
suppor七ingelectroly七es.

1 x 10叩 6M Cu(工工)， (a) 0.1 M NaCIO.:1(pH 3.8)， (b) (a) + 

x 10-4M Thiourea， (c) 1 x 10-4M SCN- and 2 x 10-5も_.:1 .. 

Gelatin in 0.1 M ace七a七ebuffer solu七ion(pH4.5)， 

(d) 9 x 10-5M CN-in 0.1 M ace七a七ebuffer solution(pH 4.5). 

Deposi七ion: 5 min a七時0.5V. 
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4. 2. 2 基礎的条件の検討

支持電解質の検討

支持電解質として‘ 過塩蓑駿ナトリウム. 硫畿ナトリ

ウム， 儲殻ナトリウム， 酢霊長緩衝溶液 (pH 3.8) 及び過

塩素酸， 硫酸 iil自酸， 塩酸について. それぞれの濃度を

o . 1 付として検討した. その結果， 過塩素酸ナトリウム，

硫酸ナトリウム. 硝酸ナトリウムを用いたときには‘ チ

オ尿蒙によって銅の溶出波が鋭敏化する現象が見られる

が. 酢酸緩;雪子容液の場合にはこの効果が顕著でなくなる.

また. 支持電解質として殻を用いたときには， チオ尿素

を含まないときの舗の溶出波自体が減少し， チオ尿葉に

よる増感効果は見られなかった. これは後 lこ示すよう lこ，

チオ尿素による増感効果は溶液の pH に依存し， 低 pH 

では十分な効果が現れないことによる. また. 支持電解

質溶液の濃度についての検討により 0.01 ....... 0.5 門の

範閣では一定の波高となったので， 以後 o. 1 ト1の過塩

葉酸ナトリウムを支持電解質として用いることとした.

チオ尿泰の濃度の影響

f i g • 4 • 2 . 2 にチオ尿棄の濃度とピーク電涜値との関係

を. そのときの溶出波の変化とともに示す 2 x 10ぺ円
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Fig. 4.2.2 Effec七 ofconcen七ra七ionof thiourea. 

1 x 10叩 6M Cu(工工 in0.1 M NaCI04 (pH 3.8). 

Deposi七ion: 5 min a七時0.5v. 

(a) 0.0， (b) 0.2， (c) 0.4， (d) 0.6， (e) 1.0 x 10-4M 

Thiourea. (ー@ー) firs七 peak，(-0 -) second peak. 
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のチオ尿衰を共存させた時には， 銅本来のピークは減少

し. 新たに +0.01 V 付近に鋭いピークが現れ， 二重の

ピークとなった. さらにチオ尿素の濃度を増すと. 負電

位側の第一ビ}クは消滅し. 正側の第二ピークだけとな

りこのピークの波高も増大した. この時， 第二ピークの

電位はわずかに正銀tlに移動した. チオ尿素の濃度が 1 x 

10-4門以上になるとピーク電流値はほぼ一定となり 5

x 1 0 -4門のときには逆にピーク電流鑓は減少した. そこ

で. 添加すべきチオ尿素量を 1 x 1 0‘ 4門とすることとし

た. また(a )と ( e )のピーク面積を比較するとほぼ等

しくなり. チオ尿素の添加によっても電気量は変化せず，

波高だけが増大していることが分かった.

p Hの影響

チオ探索の共存によって増大する溶出波のピーク電流

値は溶液の pHに大きく影響を受ける Fi g • 4 • 2 • 3は o. 1 

ト!過壊素酸ナトリウム溶液の pH を渇埠素酸によって調

整した非緩衝溶液の場合と o. 0 1 門の酢酸緩衝溶液を

加えて pHを調整した場合の pHとビ}ク電流 i痘との関

係をプロットしたものである. チオ尿素を共存させない

とき舗の溶出ピ}ク電流{直は pHが 3.5--5.5 の範囲で

ほぼ一定値を示している. 一方 1 X 10-';¥門のチオ尿衰

を共存させたときには. 非緩衝溶液中では pH 3.8 付近

れつ
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Fig. 4.2.3 Effec七 ofpH on peak curren七.

1 x 10-6M Cu(II) in 0.1 M NaC10
4・

(pH was adjus七edwi七h HCIOd (四 0-)
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(a) and (b) 0， (c) and (d) x 10四 4M Thiourea. 

Deposi 七ion: 5 min a七時0.5v. 



に極大を持つ曲線となる. また緩衝溶液中では pH 3.6 

...... 4.0の範囲でどーク篭流髄はほぼ一定となるが， これ

より高い pHではピーク電涜植は減少してくる. また.

緩衝溶液中のピーク電涜憶が非緩衝溶液中のものと比較

して低下しているが. この傾向は酢酸緩衝溶液濃度をさ

らに増加するとより顕著となり， 酢酸緩衝湾液がチオ尿

素の増感効果を妨害していることがわかる. 他の緩笥溶

液として， ギ酸， クエン費支， 酒石酸緩衝諮液について検

討した結果 o.01 門のギ酸緩衝溶液を用いたときには十

分な増感効果を示さず， クエン数<歯石駿緩街溶液の場

合には. これらの持つ鋪(II )との錯形成能のために. チ

オ尿泰が共存していないときにも銅の溶出ピ}クは減少

し9 増惑効果もほとんど現れなかった. 酢酸緩衝溶液が

他の緩衝溶液よりも妨害程度が小さいため， 溶液の pH 

の調節には o• 0 1 刊の酢酪緩衝詩液を用い， その pH を

3.8 にすることとした.

電位掃引速度の影響

H門DE を用いた直涜法による ASV のピーク電流櫨はそ

の電極反応が拡散律速ならば， 電位揖引速度の平方根に

比例することが知られている. 実際， チオ原素を含まな

いときの鋸の諮出波高は F i g . 4 • 2 • 4 ( a )のように電位掃

引速度の平方根に比例するが‘ チオ尿葉共存時には比例
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Fig. 4.2.4 Effec七 ofscan ra七e(v) on peak curren七.

1 x 10-6M Cu(工工 in0.1 M NaCI04 (pH 3.8). 

(a) 0.0， (b) 0.4， (c) 0.6， (d) 0.8， (e) 1.0， 

( f) 1.6， (g) 2.0 x 1 0 -4M Thiouどea.

Deposi七ion: 5 min a七四0.5v. 
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関係が成立しなくなるく b)-....(g). しかし， チオ尿素の濃

度の増加とともに. 電位掃引速度のある範囲内で新たな

直線関係に近づく(d ) -.... (g) .これは. チオ原素の濃度が

高くなるほど電白掃引の過桂で電極に吸着するチオ尿素

量が大きくなり， チオ尿蓑との反応が溶出してくる錦の

拡散に依存してくることを示すものと考えられる. 電位

掃引速度が大きくなるとピーク電流値も高くなり感度は

増大するが. 再現性が悪くなるため， 用いる電位掃引速

度を 20 mV/s とした.

前電解電 1立及び前電解時間の影響

前電解電 i立とピーク電流{痘との関係を F i g • 4 .2. 5 こ

示す. チオ尿素が共存しないときには-0.2 V より負側

の電 i立ではピーク電流植は一定となり‘ 1 x 1 0べ門のチ

オ尿素を含む溶液では-0 • 4 V より負側で一定趨とな

る. ピーク電流植が一定となる電位がチオ尿素の共存に

よってより負側に移動する理由としては Fi g . 4 • 2 • 6 の

電気毛管曲線からも推定されるようにチオ尿素の吸着の

起こりうる竜也では 1)多量のチオ尿素が電極表面 iこ吸

着し. 濃縮過程において錦(II )の電解が妨げられる 2) 

搭液内での銅(II )とチオ尿蒙との錯形成によって鋸(II ) 

の電解が抑えられる 3)過剰に吸着したチオ尿素が諮出

時において銅の溶出を妨げる. などが考えられる. ピー
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Fig. 4.2.5 Re1a七ionbe七weendeposition po七en七ia1(Ed)
and peak curren七.

1 x 10-6M Cu(工工 in 0.1 M NaC104(pH 3.8)・

(a) 0.0， (b) 1 x 10-4M Thiourea. 

Deposi七土on: 5 min， Scan ra七e: 20 mV/s. 
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ク電涜砲が-0.4 V より負側であれば一定となることか

ら， 本実験においては前電解電位を-0.5 V とした. ま

た， 前電解時間とピ ク電流 i直との関係は o- 1 0 分間

の範囲で直線性を示した.

4. 2. 3 滴下鋸アマルガム電器による電気毛管曲線

舗の溶出波に対するチオ尿素の増感効果は， 電極への

チオ尿素の吸著が関与していると考え， 滴下水銀滴電極

(Oropping ト1ercury Electrode: OME と絡す〉と滴下銅ア

マルガム電極( Dropping Copper Amalgam Electrode: 

D C A E と略す〉とを用いて電気毛管曲線を作成し， チオ尿

素の吸着の有無を比較した. この時用いた鋸アマルガム

を吊り下げ電極としてチオ尿素共存下で電位掃引すると，

F i g • 4 . 2 • 2 と向様の鋭い波形が現れ， この電極が銅(II ) 

溶液中で前電解によってアマルガム化したものと同様な

状態にあることが確かめられた. F i g • 4 • 2 • 6 は O門E と

[) C A Eを用いたときの滴下時間を電位に対してプロットし

たものである Dト1E での電気毛管曲線は， 支持電解質中

のものと 1 x 10-~ 円のチオ尿素を共存させたものとが

一致し. チオ尿素の水銀溝上への吸着現象は観察されな

い. 一方 DCAEの場合では， チオ尿素の共存下において

-0.15 V~こ樫小を持つ電気毛管曲線が得られ. この電位

付近においてチオ尿棄の吸着が起こっていることを示唆
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する. すなわち， 前電解過程において鋸アマルガム化し

た水銀電極に. 電位揖引過程においてチオ涼棄が吸着し，

この吸着したチオ尿素が増感効果を引き起こしているも

のと推定できる.

4. 2. 4 検量線と精度

以上の検討によって決定した条件で前電解時間を 10

分間としたときの舗の検量線は 1 X 10-7 --- 1 X 10-6 

Mの範囲にわたって直線性を示し 1 x 10-oo門の錨 (II )溶

液のときの 9回の測定による相対標準備差値は約 4%で

あった.

4，. 2. 5 共存物質の影響

本法における共存物質の影響は Table 4.2.1~こ示すよ

うに Co(II)， Ni(II)， Cd(II)， Zn(II)， TI( 1 ). Ag 

( 1 )はモル濃度で Cu(II)の 100 f音量共存しでも妨害とは

ならなかったが Pb(II)， Fe(盟)， Hg(II)が 100倍量共

?。

存するときには， ピーク電流{誼は半減した. また As(III)， 

S b (盟〉は 10 倍霊において大きな負の妨害を示した Bi

〈田〉は等霊までは妨筈とならなかったが， これ以上では

正の妨害となった. 陰イオンについては. 塩化物イオン，
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Table 4.2.1 工nfluenceof coexis七ingsubs七ances.

Ion Concn. Recovery 工on Concn. Recoverv 
( pM ) EζL 3 ( }lM ) も)

Co(工工) 10 99 Hg(工工) 10 103 

100 100 100 50 

Ni (工工) 10 98 As {工工工) 1 0 75 

100 91 Sb(工工工) 1 0 43 

Cd(工工) 10 105 Bi{II工) 102 

100 108 4 216 

Zn(工工) 10 1 01 Cl- 1000 37 

100 94 Br時 100 81 

Tl (工) 10 102 工一 100 1 31 

100 102 SCN- 99 

Ag(工) 10 103 5 81 

100 100 日叩帽園田由一時ー叩帽園町一『唱曲一時一山一一戸一時

Pb(工工) 10 101 Gela七in 0.0001 % 100 

100 59 0.0005 宅 77 

Fe(工工工) 1 0 99 

100 57 

x 10-6M Cu(工工) + 1 x 10-4M 七hioureain 0.1 M NaCI04 

buffer solu七ion(pH3.8). 

Deposi七ion: 5 rnin a七一0.5V. 
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臭化物イオンは負の. ヨウ化物イオンは正の妨害を示し

た. また， チオシアン酸イオンは 5倍量で負の妨害を示

した. 界面活性剤の一例としてのゼラチンの共存は 5 x 

1 0 -4 %で負の妨害を示したが. これはゼラチンの電器表

面への吸着によって， チオ尿素の吸着が妨げられるため

と考えられる. 本法の影響をヨウ化物イオンの場合と比

較すると Zn(II)， Fe(回)， Ag(I)の妨害程度は本法の

方が小さくなり. 特 lこAg ( 1 )の妨害は大幅に改善された.

しかし， 塩化物イオン， 臭化物イオンの妨害の程度は逆

に大きくなった.



4， . 3 システイン共存下での銅の溶出

ボルタンメトリー

4，. 3. 1 鏑の溶出波 lこ与えるシステインの影響

1 x 1 0イ門の銅(II )溶液においてー 1• 0 Vで 5分間前電

解した後， システインを含む溶液中で微分パルス i去によ

って湾出した時の舗の溶出波を F i g • 4 • 3 • 1 に示す. シ

ステイン濃度の増加とともに 0.0 Vの銅本来の搭出波は

減少し 9 代わりにより正 muの電位 (+0.06 V) に鋭い波が

現れるようになる. また -0.18 V~こ錦( II )とシステイ

ンとの錯形成反応による波が現れ， その波高はシステイ

ン濃度に比例して増大する +0.06 ¥'における波は， 銅

(II )の濃度に比例し. しかも通常の銅の溶出波よりも電

涜値が数倍大きいことから， この波を用いることによっ

て鋪(II )を高感度に測定することができる.

銅の溶出波に与えるこのような効果は. システインに

限らず， 分子内にチオール碁やジスルブィド基を有する

ものに共通してみられる Ta b 1 e 4. 3 • 1 は種々の硫黄を

含む化合物を共存させた時のピーク電涜値とピーク電位，

およびこれらの化合物を共存させなかった時の銅の溶出

波高との比(すなわち増感倍率〉を示したものである.

T a b J e から分かるように， チオール基を有するものはと

もにほぼ同じ電位に増大した波を示す. 一方， チオール
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Fig. 4.3.1 Effec七 of cys七eineon s七どipping
voltamrnograrns for Cu(工工). 

1 x 10 -7M Cu (工工 in0.09 M NaC104 + 0.01 M HC104・

(a) 0， (b) 1， (c) 2， (d) 3， (e) 5， (f) 10 x 10即 6M

cys七eine.

Deposition: 5 rnin a七 -1.00V. 
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Table 4.3.1 Enhancemen七 effec七 ofvaどiouscompounds. 

Compound Concn./μM ip/pA E
 
C
 

門
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12 今0.06 3.8 

14 +0.10 4.2 

9 +0.04 2.9 

3.2 -0.01 1 .0 

1 x 10-7M Cu(工工 in0.09 M NaCI04 + 0.01 M HCI04(pH 2.0) 

Deposi七ion: 5min a七 -1.00 V. 



基の水素の代わりにメチル基を有するメチオニンでは増

感効果は全く示されない. このことはチオール基による

錦(n )との錯形成反応が増感効果に関与していることを

示唆している. システインを用いた時， 銅の溶出波が最

も大きく増感されるので，t;)、下の実験ではシステインを用

いて検討した.

4 . 3 . 2 基礎的条件の検討

システィン濃度とピーク電流値との関係

F i g . 4 • 3 • 2 ~こピーク電流績とシステイン濃度との関係

を示す 5 x 10-sM (a) と 1 X 10-7門 (b )の銅(n )溶液

において - 1 • 00 V で 5 分間前電解した時のピーク電荷

1霞泣最初システイン濃度に比例して増加し‘ 1 X 10-5門

で最大となり， システイン濃度がさらに増加するとピー

ク電流値はわずかながら減少する.

p H の影響

溶液の pH がピーク電涜値に与える影響について検討

した pH の調整は過壊素酸. または o.01 ト!の酢酸緩衝

密液によって調節し‘ イオン強度を過塩棄駿ナトリウム

により o . 1 門に調節した. シスチインを含まない溶液中

7(1 
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Fig. 4.3.2 Effect of concen七ra七ionof cys七eine.

(a) O. 5 1 ( b) 1 x 1 0 -7 M Cu (工工 in0.09 M NaC10.1 

+ 0.01 M HC10L1. 

Deposition: 5 min 由 1.00V. 



での鋪の溶出波は pH 2 ...... 4の範囲でほぼ一定であるの

に対し 1 X 10-5月のシステインを共存させた時のピー

ク電流{震は pH 2付近で最大値を示し. これより低 pH 

高 pH では急激に減少する.

電極掃ヨi速度の影響

システインによって増惑された波は電位指引速度の影

響を大きく受ける Fi g . 4 . 3 • 3 こ種々のシステイン濃度

での電位掃引速度とピーク電流簡との関係を示す. シス

テインが共存していないときの錦の溶出波は電位掃引速

度が 1 ...... 20 mV/s の範囲ではほぼ一定の波高を示して

いるのに対し， システインを共存させた時には、 電位揖

引速度が遅い程増感効果は大きく， 電位揖引速度が速く

なると増感効果は小さくなる. また. システイン濃度が

1 x 10-sM の時には 5 mV/s で最大憶を示す. このこと

から. 搭出波に与える増感効果は電位掃引時に電極上に

生成する銅(II )幽システインの錯体震と関係し， 電位掃

引速度が遅く十分量のシステイン錯体が生成する時には

増感効果が現われ， 掃引速度が速い時には錦(II )幽シス

テイン錯体が十分生成しないために増感効果が示されな

いものと考えられる.

78 



20 

〈

、¥

.r1.......10 

。
O 10 20 

v / mV/s 

Fig. 4.3.3 Effec七 ofscan ra七e(v) . 

x 10-7M Cu(工工 in0.09 M NaCI04 
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Deposi七ion: 5 min a七叩1.00 V. 
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前電解時間とピーク電流値との関係

5 xl0-8M の銅(II )と 1 x 1 0‘ 5門のシステインを含む溶

液中での前電解時間とピーク竜流値との関係は， 前電解

時間が o-- 10分の範囲で直線性を示した. しかし， 鋸

( II )濃度が 2情になるとピーク電涜値は前電解時間が長

くなるとともに直線からズレる傾向があった.

4. 3. 3 検量線と精度

F i g • 4 • 3 • 4 こ10-B門の鋪(II )の濃度とピ}ク電涜植と

の関係を示す(a )はシステインを含まないものであり，

( b )は 1 X 10-5 門のシステインを共存させて制定した

ものであり， ともにー 1.00 V で 5分間前濃縮した後.

溶出したものである. ( a )では 1 -- 3 x 10-~M まで銅

( II )濃度とピーク電涜憶との比例性は良好ではない.

れに対して(b) のシステインを共存させたものでは，

『

c.... 

強量線は原点、を通る良好な直線となり， またその直線の

i頃きも十分大きくなっている Ta b I e 4. 3 • 2 に 5回の剖

定によるピーク電流値の平均と相対標準偏差値を示す.

各濃度における相対標準備惹植は約 4%であり， 検出下

限は 6 x 10ぺ日ト!となり. システインによって増惑した

鎮の波を用いることによって， 短時間の濃縮で低濃度の

錦〈日〉の定量が可能となった.
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Table 4.3.2 Precision of peak curren七.

Concn. of 
Cu(工工) J.p R.S.D. 

(ρM ) )1A % 

Blank 0.56 7.9 

0.01 2.25 4.2 

0.02 4.61 3.9 

0.05 11 .6 3.6 

O. 1 22.4 2.9 

1 x 10-5M Cys七einein 0.09 M NaC104 + 0.01 M HC104・

Deposi七ion: 5min a七 -1.00V. 
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4:. 3. 4: 共存物質の影響

共存物質の影響を Table 4.3.3 ~こ示す Table はピー

ク篭流{直の 10 %までの誤差を許容した時共存が許され

る濃度を示したものである Pb (耳)， Z n (日)， Ni(ll)は

システインとの錯形成能の大きい金属イオンであるにも

かかわらず 1 X 10-4門まで大きな妨害は示さなかった.

Fe(lli)， Co(ll). Tl( 1 )， Cd(ll)， Hg(ll)も間謹度の共

存が許される. しかし Ag(1 )， As(田〉はそれぞれ 5 x 

10-6， 2 x 10-5 門までしか共存が許されなかった. この

うち As (皿〉は水銀への諮解度が小さいために， 水銀電極

表面で不溶性薄膜を形成することによると思われる Bi

〈盟)， S b (血〉はそれらの溶出波がシステインによって増

感した波と重なり， それぞれ 1 x 1 0姐 6 5 X 10-7門の共

存しか許容されなかった.

陰イオンのうち Hg(ll)， Cu(ll)との錯形成能の大きい

SCN色 I-は大きな妨害を示した. また電極への吸着物

質であるゼラチンも 1 X 10-4 %以上になると電流憶を

大きく減少させる.



84 

Table 4.3.3 Perrnissible concentra七ion of 
coexis七ing subs七ances.

Me七al ion Concn. Anion Concn. 

( }lM M
 
U
F
 

Fe(工工工) 100 Cl- 100 

Ni(工工) 100 Br- F
『
，
}

Co(工工) 100 工四

Zn(工工) 100 SCN-

Cd(工工)

Pb(工工)

Tl(工)

100 

100 Gela七ine 0.0001 宅

100 

Hg(工工) 100 

As(工工工) 100 

Ag(工)

Sb(工工工)

民
d

Bi (工工工) 0.5 

1 x 10-7M Cu(工工) + 1 x 10四 5M Cys七eine

in 0.09M NaC10J + 0.01 M 狂C104・

Deposi七ion: 5 rnin a七四1.00 V. 



4. 3. 5 推定される電撞反応機構

本法で用いた波の電極反応の解明のためにサイクリッ

クボルタンメト 1) _による検討を行った Pi g • 4 • 3 • 5 の

( a )は H門DE での x 1 0 -4門システインについてのもの

であり， 0.05 V付近に一対の酸化還元波を示す. これ

は B a r d ら[10]が報告しているように H g ( 11 )輔システイ

ン錯体の生成を伴うものであり. その反応式は次のよう

に表すことができる.

2 (択SH)soln. + Hg = [Hg(RS)ε] a d s. + 2 H令 +2e-

8月

一方 Pi g • 4 .3. 5 の(b )は(a )の溶液に 1 x 1 0→門

の錦(n )を加え-0.5 Vで溶液をかくはんしながら 2

分間前電解し電極を鏑アマルガム化した後， サイクリッ

クオ、ルタモグラムを測定したものである. 銅アマルガム

電援を用いた時には水銀(11 )嶋システイン錯体の生成に

よる波の前後に新たな波が観察される. このうちより負

側の波は銅(11 )・システイン錯{本の生成によるものと思

われる. この酸化還元波のうちアノード側の波はその波

高が電位掃引速度の平方根に比例し， システインの拡散

支配によるものであり， カソード側の鋭い波は電位掃引

速度に連接比例し， 吸着波の性質を示している. そのた

め生成した銅(n )剛システイン錯体は電極上に吸着して

いるものと豆、われる.
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.Arloaic 
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(a) ごコ
Cathoaic 

四 0.5 0.0 

E / V VS. SCE 

明 0.5 0.0 

E / V VS. SCE 

Fig. 4.3.5 Cyclic vol七arnrnograrnsof cys七eine.

(a) 1 x 10-4M cys七eine，

(b) and (c) 1 x 10-4M cys七eine+ 1 x 10-6M Cu(工工)

in 0.1 M HC10L1・

Deposi七ion: 2 rnin a七ー0.5V. 



( b )はまた +0.12 V に非常に鋭い波を示すが. この波

を検討するために折り返し電位を変化させてサイクリッ

クボルタモグラムを測定した 1 "- 3 のように鋭い波

が現れる前に電位を折り返した時には-0.21 V の銅

( II )網システイン錯体の還元波は一定の波高を示してい

るのに対し， 鋭い波が現れてから電位を折り返した時に

は， 錦(II )・システイン錯体の還元波は減少し， 代わり

に水銀(II )・システイン錯体の選元波が増大してくる.

87 

また. 鋭い波が現れる電位で一旦電位を保ち， 溶液をか

くはんした後で電位を折り返した時には， 錦(II )備シス

テイン錯!本の還元波は現れず， 水銀(II )-システインの

還元波のみが現れるようになる. このことは鋭い還元波

が現れる電位において錦(II )-システイン錯体から水銀

( II )・システィン錯体への変換が起こっていることを示

唆している.

以上の結果から電極反応は次のようの示すことができ

る.

( 1 )アマルガム中の舗とシステインとの反応により， 錦

( II )-システイン錯体の生成する反応.

Cu(Hg) + 2RSH = [CU(RS)2]ads. + 2H+ + 2e時+ Hg 

( 2 )生成した錦(II )-システイン錯体から， 水銀(II )・シ

ステイン錯{本の生成する反応.

[CU(RS)2]ads. + Hg =コ [Hg(RS)2]ads. + Cu(II) + 2e-

ここで水銀の酸化に利用されるシステインは溶液中か
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ら拡散によって運ばれるのではなく. 銅(II )・システイ

ンとして電極上に吸着していたシステインがそのまま水

銀の酸化に用いられる. そのため， この電極反応は非常

に速く， 波形は鋭くなるものと思われる.

4. 4 結 盟
問

銅の溶出波に与える種々の配位子， 特にチオール基を

有する有機化合物の影響について検討した.

チオ尿素の共存は， ヨウ化物イオンの場合と同様に銅

の溶出波を増大させ， この波を用いることによって銅の

溶出ボルタンメトリーの感度向上になりうる. さらに，

浦下銅アマルガム電極 (DCAE)を用いて電気毛管曲線を作

成し-O. 1 5 V付近でチオ尿素が電極に吸着しているこ

とを確認した. これは錦アマルガム化した電極に， 電{立

揖ヲi過程においてチオ尿素が吸着し， この吸着したチオ

探索が銅の溶出波に対する増感効果を引き起こしている

ことを示している. またシステインの共存も舗の溶出波

を増大させ， この波を用いることによって 1 0也急門寝度

の銅(II )の定量を容易に行うことが可能となった. また

サイクリックボルタンメトリーによる検討により， この

波が錦(II )-システイン錯体から水銀(II )・システイシ錯

体への変換を伴うものであることが推定できた.
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錨アマルガム電揮を用いる

システインの溶出ボルタンメト 1) -

5. 1 緒

システインは. タンバクを構成するアミノ酸の一つで

あり. シスチンとともに酵素タンパクの触媒機能やタン

パクの高次構造維持に関与するなど. 生化学的にも重要

な物質の一つになっている. そのためその定霊法に関し

でも多くの検討がなされている. 電気化学的測定法にお

いても， ボーラログラフ法により， システインの酸化波

を劃定する方法[1 ， 2 ] .吊り下げ水銀滴電極にシステイ

ンを濃縮する CS¥ 法が検討されている[3 ，4] .また白金，

金電極上でのシステインの電極反応援構に関する考察も

行われている[5 . 6] . さらにシステインは牛の血清アル

ブミン(B S A )などと同様 C0 ( n )イオン共存下アンモニ

ア緩衝溶液中で接触水素波 (Catalytic Hydrogen Wave) 

を示すことが知られており [ 7・8] ，この波を用いること
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によって微量のシステインを定量する方法も報告されて

いる[1 1 ] . 

一方システインはその電気北学的測定において銅(II ) 

と特異的な反応を示すことが知られており. この反応を

利用して徴 システインの定量が行われている.

S 0 h rは産流のボーラログラフ法において， システインが

銅(II )の還元に接触的効果を示すことを報告し， この効

果を用いて 1 X 10-8 円程度のシステインの定量を試み

ている [1 0 ] . また Forsman はシステインの csv 法にお

ける銅(II )の効果について検討を行い cs v活性な銅・シ

スティン錯体の生成が感度の向上をもたらすとしている

[11.12J. 

本研究では前章に述べたように. 舗の溶出ボルタシメ

トリーにおけるシステインの増感効果がシステインの濃

度に比例することを利用して[1 3 ] ，この波を用いるシス

テインの溶出ìf'~ )レタンメトリ - ~'.去に ついて検討した. 宇品目

た銅アマルガム電極 (Copper Amalgam Electrode CAE 

と略す〉を用いることによってシスチインを銅(II )・シス

テイン錯体として電極上に濃縮する新たなシステインの

定霊法の開発を行った.
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5. 2 舗の密出波に与えるシステインの影響

x 10-5 門の銅(日〉を含む溶液中で - 0.5 Vで 2 分

間前電解した時の銅の溶出波に与えるシステインの影響

を F i g. 5. 1 に示す. システインの添加により鋸本来の

rn出波のほかに. より正側と負制に新たな波が観察され

る. このうち， o . 1 5 Vの波は電極から溶出してきた銅

( II )と溶液から電極へ拡散によって運ばれたシステイン

との反応によって銅(II )・システイン錯体の生成を伴う

波であり. +0.06 V 付近の波は前章で述べたように銅

( II )・システイン錯体から水銀(II )・システイン錯体への

変換を伴う酸化波と考えられる +0.06 Vの波の波高は

システインによる水銀の酸化波より電涜値が大きく. ま

たシステイン濃度に比例するため. シスチインの定震に

用いることができる. また鋸(Il )儒システイン錯体は電

極への吸着性を示すため. あらかじめ鏑アマルガム化し

た電極を用いて銅(Il )・システイン錯体の生成する電位

でシステインを銅(Il )との錯体の形で濃縮することが可

能と思われる. F i g • 5 . 2 は H~1 D E と CAEとを用いた時の

前濃縮の効果を示したものである. A は 1 x 1 0幽$門の

銅(n )溶液中で - 1 • 0 V で 2 分間電解することによっ

て Hト1D E老舗アマルガム化したもの B はあらかじめ調製

した銅アマルガムを H門DEに充填した CAEを用いて測定

を行ったものである(a )は 2 X 10-7 Mのシステイン溶

液中で前濃縮することなく， 電位をー o. 5 ¥ーから正側に掃
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1ilA 
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幽 0.3 ー0.2 ー0.1 0.0 +0.1 +0.2 

E / V VS. SCE 

Fig. 5.1 Effec七 ofcys七eineon s七rippingvol七arnrnograrns
for Cu(工工). 

x 10-6M Cu(工工) in 0.09 M NaCI04 + 0.01 M HCI04・

(a) o . 0 ， (b) o . 2 ， ( c ) o . 4 ， (d) o . 6 ， (e) o .8， 

( f ) 1.0 x 10-6M cys七eine.

Accurnula七ion: 2 rnin a七一0.5V. 
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2μA (a) 

ー0.5 0.0 0.0 

E / V vs. SCE 

B 

上
211A 

(a) 

1..: 

骨 0.5 0.0 0.0 

E / V vs. SCE 

Fig. 5.2 Effect of accumula七ionof cys七eineon 
七heelectrode amalgama七edwi七h coppeど.
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A: HMDE amalgama七edby七heelec七rodeposi七ionfor 2 min 

a七 時 0.5 V in 七he sollユ七ionof 1 x 10-6M Cu(工工). 

B: CAE. (a) withou七 accumula七ion，(b) accumula七ionfor 

1 min a七ー0.06V. 
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引した時のボルタムグラムを示したもの(b)は(a )と間

一溶液において-0.06 V で 1 分間前濃縮した時のボル

タモグラムである +0.06 V のピーク電流値はシスチイ

ンをあらかじめ濃縮することによって増大し. 明らかに

濃縮効果が認められた. しかも. 前電解によって電極を

鍋アマルガム化したものと， あらかじめ調製した銅アマ

ルガムを H門oE に充増したものとは悶様な挙動を示し，

分析時間の短縮や再現性の向上のためには CAEを用いた

方が有利となる.

5. 3 鏑アマルガム中の鋪濃度の影響

作用電極として用いる錨アマルガム電器中の錦濃度の

ピーク電流植に与える影響ついて検討した. 銅アマルガ

ムは不安定であり， その濃度は日々変化するのでその濃

度を正確に求めるのは圏難である. そのため fi g. 5.3 

では横軸に濃度の代わりに CAE を用いて支持電解質溶

液中に舗を微分パルス法で溶出したときの溶出波高(i p 

c u )を用いた. その結果 i0 C u が 3μA までは+0 .06 

V に現れる波のピーク電涜値は P • C uの増加， すなわち

アマルガム中の錦濃度の増加とともに増大し司 3μA以上

ではほぼ一定の波高を示す. このことは. 電極中に銅が

充分量存在する時には. 濃縮されるシステイン量は搭液

中のシステイン濃度によって規制されることを示す. そ
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Fig. 5.3 Effec七 of七heconcen七ra七ionof copper arnalgarn. 

Accurnula七ion: 1 rnin a七一0.06v. 

(a) 1， (b) 2 x 1 0 -7 M cys七einein 0.09 M NaCIOJ 

ゃ 0.01 M HCI04・
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のため. 鋼アマルガム濃度を厳密に規制する必要はなく，

D ， C U が 3μA 以上になるように調整すれは再現性の良

い結果を得ることができる. そこで飽和の銅アマルガム

を作り， 使用の際これを純水銀で希釈して Hト1D E に充填

し， 溶出波の D _ C uが 3μA以上であることを確認する

方~'去をとった.

5. 4: 前電解電{立の影響

システインを銅(II )錯体として CAEに濃縮する時の濃

縮電位とピーク電涜値との関係を Fi g. 5.4に示す Fi g . 

5 . 4の(a )は 2 X 10-7月のシステイン溶液においてシステ

インを濃縮する際の電位を変化させた時 +0.06¥に現れる

波のピーク電流値を前電解電位に対してプロットしたも

のであり(b )は通常の銅の溶出波を示したものである.

ピークが出現ずる濃縮電位は銅の溶出ピーク竜也よりも

負側に位置しており Fi g • 5 • 1における銅(II )栴システイ

ン錯体の生成による波の電位とほぼ一致している. この

ことは CAE から溶出してきた錦(II )と溶液のかくはん

によって運ばれてきたシステインとが電器表面で錦(rr ) 

システイン錯体を生成し. この錯体が電極表面 lこ吸着

し. 濃縮されるものと思われる-0.06 Vでピーク電涜

値は最大値を示すため前電解電位を-0.06 Vとすること

とした. 濃縮電位が舗の溶出波のピーク電位に近づくと，
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Fig. 5.4 Rela七ionbe七weenpeak curどen七 andaccurnula七ion

po七en七ial.

(a) 2 x 10-7M cys七eine in 0.09 M NaCI04 

+ 0.01 M HCI04 ・Accumula七ion: 1 min. 

(b) s七rippingvoltammogram for Cu(工工). 
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ピーク電流憾の;急激な減少がみられるが， この電位では

銅の溶出速度が速すぎて， 前濃縮の途中で電極中の銅が

全て湾出してしまい， 錦(II )・システイン錯体の生成が

充分行われなくなることによるものと考えられる.

5. 5 検量線と精度

F i g • 5 . 5 は濃縮電位を - 0.06 V とし 1分間濃縮した

時の 10ーさ円程度のシステインのボルタモグラムを示し

たものである. システイン濃度とピーク電流憶との間に

良好な直線関係があり 1 分間という比較的短い濃縮時

間において 10-8 門という低濃度のシステインの定量が可

能である. またピーク電流憶とシステイン濃度との関係

は f i g • 5 . 6 ~こ示すように 2 x 10也 8 ......... 

い範閣にわたって直線関係を示し 2 x 

の測定における相対標準偏差値は約 3%

1 x 1 0伶 s 刊の広

10-7刊での 5屈

であり， 精度的

にも満足できるものであった.

さらに本法では， 前濃縮電位(-0.06V) とピーク電位

(+O.06V)が接近しているため， ボルタモグラム測定に要

する時間が短くて済み， また妨害も少ないという利点、を

有する.
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Fig. 5.5 Vol七amrnogramsfoど cys七eine
at low concentra七ion.

Accumula七ion: rnin a七一0.06v. 

(a) 0.2， (b) 0.4， (c) 0.6， (d) 0.8 

(e) 1 x 10-7M cys七eine.
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5. G 共存物質の影響

2 x 1 0鴫 7 門のシスチインにたいして. その波高の 10 

%までの誤差を許容したとき. 共存できる物質の濃度を

T a b 1 e 5. 1 に示す. 金麗陽イオンのうち Ni(II)， Co(日〉

Zn(II). Cd(II). Pb(II)， TI( 1). As(III). Hg(II)は i

x 1 0 “~ M までの共存が許され. 大きな妨害とはならなか

った. しかし Fe (阻)， Bi(llI)， Sb(匝〉はそれぞれ 5λ

1 0喝さ‘ 2 x 10-~;. x 10-E'~1 の共存しか許されなかった.

このうち Sb (盟). B i (皿〉は. その溶出波が本法で用いた

波と重なるためである.

陰イオンでは. 臭北物イオン， ヨウ{ヒ物イオン‘ チオ

シアン議イオンが妨害を示すが. これはこれらのハロゲ

ン化物イオンが鋼(II )に対して強い錯形成能そ持つこと

によると思われる.

グリシン. アスパラギン酸. ヒスチシン. フヱニルア

ラニン. メチオニンなどのアミノ畿の共存は 500 ---5000 

倍共存しでも妨害とはならなかった. また、 尿素も 1 x 

1 0鳴き門まで許容できる. 分子内にジスルフィド基を有す

るグルタチオンやチオ尿素はシステイニノと同様な効果を

示すため大きな妨害を示すが‘ このことはまたこれらの

物質も本法によって測定しうる可能性を示している. ま

た界面活性物質であるゼラチンは. その電極への吸着性

によって. 錨(II )・システィン錯体の吸着を妨害するた

め‘ 1 x 10-S% の共存しか許容されなかった.



Table 5.1 Permissible concen七どa七ion of 

Me七alion 

Ni(工工)

Co(工工)

Zn(工工)

Cd(工工)

Pb(工工)

Tl (工)

As(工工工)

Hg(工工)

Fe(工工工)

Bi(工工工)

Sb(工工工)

coexis七ing subs七ances.

Concn. Anion and 
( JlM ) T..mino acid 

100 Cl-

100 Br-

100 工四

100 SCN山

100 Glycine 

100 Aspar七icacid 

100 His七idine

500 Phenylalanine 

5 Me七hionine

2 Uどea

Thiourea 

Glu七a七hione

Concn. 
( )-lM ) 

1000 

50 

50 

0.5 

1000 

100 

1000 

100 

200 

1000 

5 

O. 1 

一司『ー咽岡山一四『一一叩一一四四剛一四ー一山田剛一

Gela七ine 1 x 10-5 も

2 x 10-7M Cysteine in 0.09 M NaC104 + 0.01 M HC104・

Accurnula七ion: min a七 -0.06v. 

1りq
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5. 7 結 語

鏑アマルガム電極(C A E )者用いるシステインの溶出ボ

ルタンメトリー法について横討し， システインを CAE上

に鏑(II )-システイン錯体として吸着濃縮することがで

きた. 濃縮後電信を正側 Lこ掃引することにより. 銅(II ) 

・システイン錯体は水銀〈日)-システイン錯体へ変換され.

その際の鋭い波を用いることによってシステインの高惑

度な定霊法を開発することができた 1分間の濃縮にお

いてもピ ク電涜{痘は 2 x 1 0也 8 ~ x 10-6門の広い

範囲にわたってシステイン濃度に比例し， 再現性も 2 x 

10-;~1 において約 3 %であり満足できるものであった.

さらに本法は. 前濃縮電位とピーク電位とが接近してい

るため‘ ボルタモグラムの測定が短時間で済み， 分析時

間の短縮と. 妨害の減少をもたらす. 銅アマルガム電極

の使用は. システインをアマルガム中の金属との錯体と

して矩時間にしかも選択的に濃縮できるという大きな利

点を有する. 分析対象によって適当なアマルガム電極を

選択することによって， この方法は溶出ボルタンメトリ

}法の新しい分野の開拓につながるものと思われる.



文献

1. 1.門.Kolthoff，C.Barnuml ，1.Amer.Chem.Soc.， 

62， 3061 (1940). 

2. C. A.円.Ducarmois. G.J.Patriarche， J.L.Vandenbalck， 

Anal.Chim.Acta， 71， 165 (1974). 

3. H.serge， P.Jeroschewski， Fresenius' Z.Anal.Chem.. 

212， 278 (1965). 

4. T.門.Plorence，J.Electroanal.Chem.， 97， 219 (1979). 

5. D.G.Davis， E.Biano， ibid.， 12， 254 (1966). 

6. J.Koryta， J.Pradac， ibid.， 17，185 (1968). 

7. R.Brdicka， Collect.. Czech.Chem.Commun.， 5， 112 (1933). 

8. idem， ibid.， 5， 148 (1933). 

9. 1.門.Kolthoff，S.I(ihara， Anal.Chem.， 49，2106 (1977). 

10. H.Sohrl U.Waurick， Presenius' Z.Anal.Chem.， 

14， 75 (1974). 

11. U.Porsman， J.ElectroanaI.Chem.， 122， 215 (1981). 

12. idem， Anal.Chim.Acta ‘ 146.71 (1983). 

13. S.Tanaka， H.Yoshida， J.Electroana1.Chem.， 

137， 261 (1982). 

105 



雰高 6 君主

溶出ボルタンメトリーを用いる錯滴定法

における界面活性剤の効果

6. 1 緒

1りれ

天然水中の微量金属イオンについては， 総濃度ととも

にその溶存化学種ごとの濃度への関心が高まっている.

これは， 重金属イオンの環境や生体に与える影響が， そ

の溶存化学種によって異なっていることに起因している.

このことはまた天然水を金属イオンと錯体を形成しうる

能力によって評価しようとする試みにも発展し [ 1耐 3] • 

これは金属錯 iヒ容量 (Complexing Capacity) あるいは錯

化能 (Chelation Capacity)と呼ばれている. 金属錯化容

霊を測定する方法は幾っか検討されているが[4・7] ，搭

出ボルタンメトリ}も錯化容量の測定の簡便で有力な手

段となっている. その理由は‘ この方法が天熱水中の微

量な金属イオン濃度を測定するのに十分な感度を有し.

しかも水中での金属イオンの状態をある程度区別しうる
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ことによっている. すなわち. 溶出ポルタンメトリーで

は遊離の金属イオンとその金属錯体との還元電位が異な

る場合， 前電解電位を選択することによって両者を区別

できる. そのため. この方法の実際試料への応用に関す

る文献も幾っか見ることができる[8・10 J . 

しかし. この方法に対する議つかの問題点が指摘され

ている [11.12J. Shuma れらは諮出ボルタンメトリーを用

いて EDTA をカドミウム(II )で滴定ずる場合に. 前電解

過程での錯体の解説によって終点、が不明瞭となること.

また諸定曲線から錯体の生成定数を求める際 lこも. この

前電解過程における錯体の解離が影響を与えることを指

摘している [11J. Hanck らは. 前電解過程での錯体の解

離を防ぐために低温セルを用いることを提唱しているが.

この方法によっても解離を完全に抑制するには至ってい

ない[1 3 J . 

本研究では. 溶出ボルタンメトリーを用いる錯滴定法

において， 前電解過程 iこ起こる錯体の解離を防き， 滴定

曲線の終点の明瞭化と錯体の生成定数の評価を目的とし

て種々の検討を行った. その結果， 陰イオン界面活性剤

であるドデシル慌酸ナトリウム(S D S )の添加が終点の明

瞭化 iこ有効であることを見い出した. この方法を鏑(II ) 

を滴定剤とするエチレンジアミン四酢酸 (EDTA). ニトリ

口三酢醸(N T A )の錯滴定法に応用し， 微量錯化剤の錯滴

定法を確立した.
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6. 2 満定操作法

EOTA. NT..¥ を含む試料溶液 20 ml を電解セル lこ採り，

窒禁ガスにより除酸棄した後 HMDE の電 i立を - 0.5 ¥ 

に保ち溶液をかくはんしながら 2 分間電解し 15 秒間

静置後電位を正側に掃引して溶出ボルタモグラムを記録

する. 諮出オ;ルタモグラムは微分パルス法によって行い.

パルス電圧 50 mV. パルス周期 o. 5 s，電位掃引速度 5

mV/s とした. 摘定剤である銅(II )諮液をマイクロピベ

ットを用いて一定量(20μI  )加え， 再度除酸素を行い，

上の操作を繰り返す. 滴定剤量が被滴定成分量の約 2

倍 iこ遣するまで謝定を行い. 各点、における銅の溶出波の

ピーク電流簡を滴定剤濃度に対してプ口ットすることに

より滴定曲線を得る.

6. 3 J議出ボルタンメトリーを用いる錯滴定法におけ

る滴定曲線と錯生成定数の評髄

宿出ポルタンメトリ-~去における滴定曲鵠の理論的取

扱い法 Shuman らによって行われているが[1 1 ， 14]， 1: 1 

錯体の場合には次のように表わすことができる.

河口+ し昂時 ト1L ' n幡町}
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( 6欄 1) 

ここで長‘ ηしは金属錯体の条件付き生成定数である.

溶出ボルタンメトリーの前電解過程では遊説の金属イオ

ンのみが還元され電極上に濃縮されるとすると. その時

の溶出波の電流{直は，

i ~ = k [門 n • ] ( 6・2) 

となり. 溶液中の金属イオン濃度に比例する. ここで k

は. 電器やセルの幾何学的特性， かくはん効率， 前電解

時間など測定条件によって決まる比例定数である. 溶液

中の金属イオンと有機配位子の濃度をそれぞれ CM ‘ C L 

とすると.

[トlL，r， -m l ] Ci'l u/k ( s耐 3) 

[ し罰也 ] =コ CL CM + Io/k ( 6・4) 

と表わされ， これらをく 8・1)式にに代入すると.

K ) M L コ
〈 C~I il:/k)  

(jp/k)( CL - CM + It，/k)  
( s・5) 

となる. これを いについて整理すると次の二次式が得
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られ，

( i D / k)主+ (ip/k)(l/K'ηL + CL - CM) 

CM/K'ML = 0 ( 6幽 6) 

( 6幽 6)式を解くことによって，

o/imax = 1/2{[g幽 1・(K'MLCL)-lJ + 

[ ( 1・g+(K'MLCL)“ 1)2 + 4g(K'MLCL)-1]1/2} (6・7) 

となる. ここで max = kCl. g は滴定率である.

( 6・7)式は. 溶出ボルタンメトリーを用いる滴定曲線の

形が錯体の生成定数 (K'Ml)と配位子濃度(C L )の積によっ

て決まることを示しており. K'MlCl = 1. 10. 1000 の

時の滴定曲線は Fig.6.1 のようになる.

錯体の生成定数 (K'ML)は(6・7)式で示される理論曲繰

と実験で得られた滴定曲線との比較から求められるが、

次のような近{以式を用いることによって容易に得ること

ができる. 滴定の初期においては遊離の金属イオン濃度

は小さいので[門 n-]コ o/k << CM となり(6・5)式は近

似的に次のように表わすことができる.

K ' Mし ま主

..... 

C M 

(io/k)(Cl-CM) 

k C M 

K'ML (CL骨 CM ) 

(6・8) 

(6・9) 

i cを [CM/(CL-CM)]に対してプロットするとき. 直線の傾



x 
ro 

1 

円
{
刊
¥
門
戸
叫
一

1.0 2.0 
σ 。

Fig. 6.1 Theore七ical 七土七ra七ioncurves(16]. 

K'MLCL= 1 (由 Oー)， 1 0 (ームー)， 1000 (叩⑧四). 

g: 七he frac七ionof 七hes七oichiorne七どicquan七i七y

of 七土七ran七(CM/CL). 

111 



112 

きは k I K ' Mしとなり‘ これより錯体の生成定数を求める

ことができる.

6. 4， 銅(II )“ E D T A 系の滴定曲線

J容出ボルタンメトリーによる有機配位子の錯滴定にお

いては満定剤として銅(II )が用いられることが多い. 吋

t山

れ は鍋(II )が溶出it¥)レタシメトリーで比較的感度よく測

定できる Cd(II). Pb(日). Zn(II)， Cu(II) の中で最も

安定な錯体をつくり， しかも還元が容易であり濃縮過程

における前電解電位の選択の範囲が広いことによる[14] . 

前電解電位は. 銅 (TI)-EDTA の疑似ボ}ラログラムから

決定した. 疑似ボーラログラムは. 前電解電 i立を変化さ

せて前電解した後. 得られた溶出波の描き出しを同一点、

から始めたものであり， それぞれの溶出波の極大点、を結

ぶことによって高涜のボーラログラムと類似した波形を

得ることができる(F i g . 6 • 2 ) [ 1 5トこの疑似ボーラロク

ラムから得られた， 銅(TI )楢 EDTA錯体と遊離の鍋(TI )の

疑似ボーラログラムの半波電位はそれぞれ-0.95 ¥.と一

0.08 Vである. そのため前電解電位が錯{本の還元電位よ

り充分正側の電位であれば‘ 遊離の銅(TI )のみが還元濃

縮され. 錯体を生成している錨(TI )は還元されないはず

である. しかし実際にはー o. 5 ¥.の電泣においてもわず

かながら銅の溶出波が観察され. そのため EDTAを劉(TI ) 
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E / V vs. SCE 
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Fig. 6.2 Pseudo-s七rippingpolarograrns for Cu(工工). 

(A) x 10-6M Cu(工工) + 1.2 x 10叩 6M EDTA， 

(B) 1 x 10由 6M Cu(工工) in O. 1 M ace七a七ebuffer 

solu七ion(pH4.5). 

Deposi七ion: 2 rnin. Pulse arnpli七ude: 50 rnV， 

Pulse repe七i七ion七irne: 0.5 s， Scan ra七e: 5 rnV/s. 
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で滴定した時の浦定曲線は Fi g .6. 3 (a)のように当量点

以前においても電流値が見られる. この滴定曲線から

( 6・9)式により iP¥lS.[CM/(CL-CM)]をプロットし( F i g . 

6 • 4 )錯体の生成定数を求めると pH 4 • 0 において logK'MLコ

7.46となり. この i直は文献櫨 (logK'MLコ8.7[16J)よりも

一桁以上小さな簡となった. これらの結果は母液中の錯

体の解離平衡とは別に. 電極表面における錯体の解離反

応、が起こっているものと考えられる.

電極表面における錯体の解離反応を抑制し， 溶出j;)1.-

タンメトリーによる滴定曲線を明瞭化する一つの方法と

して界面活性剤の使用を試みた. 浦定曲線の明瞭 iヒのた

めには. 電極表面における錯体の解離を抑制するととも

に， 遊離の銅(II )イオンの還元、濃縮には影響を及ぼさな

いことが必要であり， 種々の界面活性剤の遊説の錦(11 ) 

イオンの還元と. 錯体の解離に与える影響について検討

した. その結果 Fi g • 6 . 5 に示すように 1x 10-3 96の

Trit.on X輸 100は錯体の解離を抑えるが， 遊説の錦(II )の

還元も抑制してしまう. また 1x 10-396のゼラチン. ポ

リピニルアルコール(P ¥ A. )では. 錯体の解離を完全に抑

えることができず. しかも. 遊説の錦(II )の電解効率を

も減少させる傾向があった. 一方 1 X 10-3 96のドデシ

ル硫室長ナトリウム ( S D S )は錦(1I) -EDTA 錯体の解離を抑

え. しかも遊離の銅(Il )の還元にはほとんど影響を与え

ず， 検討した界面活性剤の中では滴定曲隷の明瞭化 lこ最
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A B 

(a) Ge1atむ1

-0.5 明 0.5

(b) TritonX鴫100

畑 0.5 情 0.5

(c) PVA 

ー0.5 ー0.5

(d) SDS 

側 0.5 0.0 -0.5 0.0 

E / V vs. SCE 

Fig. 6.5 Effec七 ofsurfac七an七son s七ripping
vo1七ammogramsfor Cu(工工). 

(A) 1 x 10-6M Cu(工工) + 1.2 x 10-6M EDTA， 

(B) 1 x 10叩 6M Cu(工工 in0.1 M ace七a七ebuffer 

solu七ion(pH4.5). 

Concen七どa七ionof each surfac七an七s: 1 x 10-3宅.

Deposition: 2 min a七四0.5V. 
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も適していることがわかった. 界面活性剤は電語表面に

吸着し， 電極反応に種々の影響を与えるが， 一般に電荷

を持った界面活性剤は同種の電荷を持つイオンの電極反

応速度を抑制し. 異穫の電荷を持つイオシの電極反応速

度を促進することが知られている [17，18J. このことが

ら SD S の銅 (ll)-EDTA 錯{本の電極表面での解説反応を

抑える働きは， 電極 iこ吸着した SOSの負電荷と錯体の持

つ負電荷との静電的な反発によるものと考えられる. 司

、-

のことはまた， 陽イオン性界商活性剤であるラウリルア

ミンを用いた時には， 錯体の解離による波の減少をもた

らさず錯体の解離抑制にはならないことからも示唆され

る.

SDS の濃度の影響を F i g • 6 • 6 に示す EOTA 錯 i本の解

離による電涜{直は SDSの濃度の増加とともに急激に減少

し 2 x 1 0骨 4 %でほとんど零に近づく. 一方. 遊離の鋸

( II )イオン lこ与える影響は小さく‘ SDS 濃度を増加して

も舗の溶出波高はほとんど変化しない.

1 X 1 0 -主%の SOS を共存させた溶液中で得られた滴

定曲線は Fi g . 6 . 3 (b) のように， 当量点以前における

電流値は零 lこ近づき. しかも， 当量点以降の直線の傾き

は sosの共存していない時の傾きとほぼ等しい. そのた

め諦定曲線の終点、は非常に明瞭となり， 界商活性剤の使

用が浦定曲線の終点の明瞭化に有効であることが示され

た.
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6. 5 錦 (II)-NTA系の滴定曲線

銅(II )と NT A との生成定数は銅 (ll)-EDTA のものよ

り小さく NT A の銅〈日〉による瀦定曲線は Fi g • 6 • 7 (a) 

のように当重点は不明瞭なものとなり， この傾向は pH 

の増加によっても改善されない. また F i g • 6 • 8 (a)に示

した iD vs.[CM/(CL ・CM ) ]のプロットから求めた鏑(II )・

N T A 錯体の生成定数は I 0 g K ' M L = 5. 6 6 となり， 文献値

( I 0 g K ' M L = 6. 5 ) [ 1 6 ]より 1桁小さい値となる. これは

溶液中における錯体の解離平衡とともに. 前電解時 Lこ電

極表面で錯体の解離が起こっているためと考えられる.

錦 (II)-NTA 錯体の解離抑制のためには鋸 (II)-EDTAの場

合と同様に SOSの添加が有効であり‘ その時の濃度の影

響を F i g • 6 • 9 ~こ示す SDS の添加によって錦( II )輸 NTA錯

体の解離による電涜{直は急激に減少し SDSが 3 X 10-3 

%以上では一定値となる. この時の値は溶液中での錯体

の解離平譲jによるものと思われる 3 x 1 0幽 3%の SOSを

添加した時の NT A の滴定曲線は Fi g . G . 7 ( b )のように終

点前の電流値は小さく抑えられ当重点は明瞭化ずる.
噂ヲ，

<--

の時の滴定曲線から求めた錯体の生成定数は logK'MLご

6.48 となり(F i g. 6. 8 ( b ) ) .文献備とほぼ一致した値が

得られた.



121 

5 

lS 

〈
『

10 
、¥

~剛e、4 

"r・4

。。
zq
，‘
 、内・

円
j
'n

H
U
 
--申fJ'
 

『

Ge
 

司は
『

da
 

、1
J

噌

l

，ゅ
7
1
h
 

n
H
V
 
1
h
f
L
 

U
 

F
U
 

20 

Fig. 6.7 Ti七rationcurves for NTA. 

x 10叩 6MNTA in 0.1 M ace七a七ebuffer solu七ion

(pH 5.0). (a) 0， (b) 3 x 10司 3%SDS. 

Deposi七ion: 2 rnin at -0.5 v. 



"3. 0.5 
、¥

r、
伊幽個4

.，..， 

、BE2
d
'

句

h
u

r
l

、
0.0 

0.0 0.25 0.75 0.5 1.0 

、‘，，，，
i
 
v-
京

i

p
h
 L
 

円し，tS
1

、

f
f
'
 
r』
晶

、
川
上

A-

F
」

Fig. 6.8 plo七sof peak curどen七 vs. CM/(CL一CM). 

1 x 10-6M NTA in 0.1M ace七a七ebuffer solu七ion

(pH 5.0). 

Deposi七ion: 2 rnin a七ー0.5V. 

12つ



〈
F占

、¥

‘F吋

r、
日

b 

O 。 5 10 

COIlceI1℃rati011O f SDS/l O"32 

Fig. 6.9 Effec七 of concen七どa七ionof SDS on peak curren七.

1 x 10-6M Cu (工工) + 1.2 x 10-6M NTA in 0.1 M 

aceta七ebuffeど 501¥ユ七ion{p託 4.5 ) . 

Dep05i七ion: 2 min a七 -0.5v. 

123 



124 

6. 6 E D T A と NT Aの滴定結果

o • 1 ....... 1μ 円の E0 T A と NT A の試料の一定量をとり.

1 または 5 X 10-3 % の SOS を添加して. 錦(n )で滴

定した時の滴定結果を Table 6.1 こ示す EDTA ， NTA 

の濃度が 10-7 .-... 10“>5 Mと低いにもかかわらず l尋られ

た{直は良く一致しており結果は満足できるものであった.

5屈の測定による相対標準縞還は EOTAで 2 %以内 NTA

で 5 %以内で， 再現性も良好だった.

6. 7 結 一
部
叩

溶出ボルタンメトリーを用いる錯滴定法において滴定

曲線の明瞭化のために界面活性剤を添加する方法につい

て検討した. その結果 S05 の添加が前電解過程での錯

体の解離反応を抑制し， 遊離の銅(n )のみを還元濃縮で

きることが判明した. この方法を EOTA. NTAの錯滴定 lこ

応用し， これら低濃度の有機配位子を感度， 精度良く滴

定することができた. さらに 50Sの添加によって得られ

た滴定曲線から求めた各錯体の生成定数は文献{直と良い

一致を示し. 電穣表面における錯体の解離を SDSが抑制

していることを明らかにした. この時の SOSの効果は，

電極 iこ吸着した sosの負電荷と金罵錯体の負電荷の静電

的な反発によると考えられる. 本研究において水港液中
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Table 6.1 De七errnina七ionoI EDTA and NTA. 

Taken Found R.S.D. 
Sarnple pH ( }1M ) ( ).lM ) 宅

EDTA 4.0 0.53 o . 51 1 . 3 

4.0 o . 21 o . 1 9 2 . 1 

4.0 o . 11 0.09 1 . 0 

NTA 5.0 1 .02 1 .03 

4.0士 0.51 0.49 4. 1 

4.0犬 0.20 o . 21 4.9 

1 x 10-3宅 SDS (大: 5 x 10-3 毛 SDS) in 0.1 M 

ace七a七e buIIeど solu七ion.

Deposi七ion: 2 rnin a七一0.5V. 
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の微量の EDTA， NTAが精度良く剖定でき， 錯体の生成定

数が正当に評価できたことは. 天然水中の金属錯化容量

の樹定においても有用な知見となるものと思われる.



文 献

1. T.門.Florence，G.E.Batley， Talanta， 24， 151 (1977). 

2. R.J.Stolzberg， D.Rosin， Anal.Chem.， 49，226 (1977). 

3. 西村雅吉，化学の領域， 33， 1 (1979). 

4. P.G.C.Campbel 1，付.Bisson，R.Gagne， A.Tessier， 

Anal.Chem.， 49， 2358 (1977). 

5. J.Buffle， F.L.Greter， ¥J.Haerdi， ibid.， 49，216 (1977). 

6. K.W.Hanck， J.W.Di 1 lard， ibid.， 49 ‘404 (1977). 

7. Y.K.Cahu， J.Chromatogr.Sci.， 11， 579 (1973). 

8. H.E.Allen， ~'.R.Matson ， K.H.門ancy，J.WPCF， 

42，573 (1970). 

9. Y.K.Chau， K.Lum-Shue-Chan. Water Research， 

8， 383 (1974). 

10. P.Figura， B.門cDuffie，Anal.Chem.， 51， 120 (1979). 

11.円.S.Shuman，G.P.WoodWard， ibid.， 45， 2032 (1973). 

12. J.R.Tuschall， P.L.Brezonik， ibid.， 53，1986 (1981). 

13. K.W.Hanck， J.W.Di llard， Anal.Chim.Acta， 89， 329 (1977). 

14. 門.S.Shuman，G.P.~loodward ， Jr. ， Environ.Sci.Technol.， 

11， 809 (1977). 

15. A.Zirino， S.P.Kounaves， Anal.Chem.， 49，56 (1977). 

16. A.Ringbom，“ Complexation in Analytical Chemistr，:!'" 

John， Wiley and Sons， New York (1963). 

17. N.Gundersen， E.，lacobsen， J.E¥ectroanal.Chem.， 

20， 13 (1969). 

127 



18. T.Aisaka. K.Nagasawa， T.Yoshioka， Denkikagaku， 

44，674 (1976). 

128 



7. 1 

穿存 '"7 宝章

接触水素波を用いる溶出ボルタンメトリー

籍 モ=-
口

12q 

ボーラログラフィーにおいて電極上で接触的に水禁イ

オンが水素に還元されるときに現れる波は， 接触水素波

(Catalytic Hydrogen ¥lave) と呼ばれ， 古くから研究が

行われてきた[1・3]. この接触水素波を引き起こす触媒

物質には， 白金族元素[4 ] ，キノリン誘導体のアルカ口

イド類[5 ] ，血清アルブミンなどのタンパクや合硫黄化

合物[6 ， 7 ]などがあるが， このうちタンパクによるもの

は Co(II). Co(皿〉の添加によって電流値が増加するも

のであり， タンパク波または Brdicka波と呼ばれている

[ 8 ] . この特異な波の発生にはタンパクの構成アミノ酸

であるシステインやシスチン分子中のチオール基が関与

していることが判明しており[9・11]，一般に按蝕水素波

の電極反応は次のように表すことができる.
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R-SH + e → R-S- + 1/2H2 

R -S事+ BH →トSH + B-

まずチオール基のプロトンが電極上で還元される. 次い

でプロトンを放出した R-S ーは溶液中に存在するプロト

ン供与体(B H )からプロトンを受け取り R -S H を再生する.

そのため水素発生が接触的に起こるものと推定される.

さらに接触水素波がコバルト塩共存下で現れることから，

Co(II )の反応への寄与として Co(O)幽システイン錯体の生

成とその電罷への吸着に基づく電極反応機構が提唱され

ている[1 1駒 13]. 

接触水素波は反応が接触的であるため感度が非常に高

いという特徴を有するが. 分析化学的見地からは. 反応

波であるために， 種々の外的及び内的な因子によって影

響を受けやすく. 再現性が劣るなどの欠点、を有する.

本研究では， この接触水素波を溶出ボルタンメトリー

に導入することによって高感度で高選択的な分析;去を確

立することを目的として検討を行った. すなわち， 接触

7.k豪波を湾出ボルタンメトリーの検出波として用いるた

めに， あらかじめ触媒物質を吸着あるいは電解によって

電極表商に濃縮し. 適当な支持電解質中で電位を負側 Lこ

掃引することによって接触水素波を発生させる. この時

のピーク電流値から極撤量の触媒物質を定量するもので

ある. その結果 1)リボ駿. リポアミドを H門DE上に吸
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着濃縮した後 Co(II)を含むアンモニア緩衝溶液中で電

位掃引しその時発する接触水素波からリボ酸， リボアミ

ドを定量ずる方法 2)チオ尿素. チオアセトアミドを硫

化物イオンとして電器上に濃縮し， これを Fe (皿〉を含む

アンモニア緩衝湾液中で電位指引しその時の接触水素波

から定量する方法を開発した.
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7. 2 接触水素波を用いたリボ酸， リボアミドの

溶出ボルタンメトリ

7. 2. 1 緒

リボ酸(6 ， 8 -d i t h i 0 傭 octanoic acid)は生体内の電子伝

遣を触媒する生物学的にも重要な物質として， 多くの動

物， 植物， 微生物中に広く分布している[1 4トリボアミ

ドもリボアミドヂヒドロゲナーゼの電子受容体として重

要な役割を果している. これらの物質は共に分子内にジ

スルフィド基を有し， ジスルフィドとジチオールとの変

換を伴う酸化還元反応をおこす. この反応は水銀電極上

においても可逆的に起こることが知られており [15，16J，

ポーラログラフィーによって詳細な検討が行われている

[ 1 7・21ト リボ酸 l} ボアミドの電気化学的測定法とし

ては. ボーラログラブイ によってジスルフィドからジ

チオールへの還元波を設，Ij定する方法 [19，21Jや， ジスル

フィド基， チオール基を有する他の化合物と同様に，
-ァ

t-

れらの物質が接触水素波を示すことから. ボーラログラ

フィーによってこの接触水素波を測定する方法が報告さ

れている[20] .またリボ酸の水銀電器への吸着を利用し

て濃縮した後， ジスルブィドの還元波を剖定する csv に

ついても試みられている[2 2 J .しかし， これらの方法も

まだ十分な感度を有するとは言い難い.

本研究では HM D Eを用いてリボ酸， リボアミドを電極



上に議縮した後 Co(II)を含む溶液中で電位掃引し.
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...，. 
(... 

の時現れる接触水素波を用いる高感度な定量;去を開発し

た.

7. 2. 2 リボ酸 1)ポアミドによる接触水素波

H門DE を用いた時の o. 1 門アンモニア緩詣溶液中(p H 

8 .5) での 1)ボアミドのサイクリックボルタモグラムを

F i g . 7 .2. 1 (a) に示す. リボアミドのジスルフィドとジ

チオールとの酸化還元に相当する一対の波が-0.7 V 

付近に現れる. これらの波はピーク状であり， しかもそ

の電流{躍は繰り返しサイクリックボルタモグラムを測定

することによって増大する. 一回目のサイクリックボル

タモグラムにおける酸化還元対の各々の波の波高は電位

掃引速度に比例し， リボアミドが水銀電極表面に吸着す

ることを示す. Co(II )を添加してサイクリックボルタ

モグラムを測定した時には (b)--(f) のようにー 1. 3 5 ¥ 

に新たな波が現れ. この波の波高は C0 ( II )濃度が 2x 

10-.!門より低いときには Co(II)濃度に比例して増加す

る. この波は. アンモニア緩街溶液中での水素発生電位

よりわずかに正側に位置すること. システインによる接

触水禁発生電位とほぼ一致すること. リボアミドあるい

は C0 ( II )の拡散によって期待されるものよりもはるか

lこ大きい電流{霞を示すことなどから接触水素波と考えら
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Fig. 7.2.1 Cyclic voltammogどamsof lipoamide. 

1 x 10-5M lipoamide in 0.1 M ammonia buffer 

solu七ion(pH8.5). 

(a) 0， (b) 1， (c) 2， (d) 3， (e) 4， 

(f) 5 x 10-6M Co(工工). 
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れる. このことはまた. 水銀プール電援を用いて電位を

この波の現れる電位に保ったときに， 多量のガスの発生

が見られることからも示唆される.

Co(II )の添加によって，

波はより正側にシフトし，

- 0 • 7 V のリボアミドの還元

しかも， その波形が鋭くなる

傾向を示し， これは Co(II)とリボアミドとの錯体の生成

によるものと思われる.

リボ酸においても同様のサイクリックボルタモグラム

が得られ-1 • 3 V 付近に接触水素波が現れる.

7. 2. 3 リボ酸 1]ボアミドの吸着濃縮

接触水素波は電流{闘が大きく高感度であるが， 吸着濃

縮後にこの波を用いることによって， さらに感度の向上

を得ることが期待できる. そのため HMDE上へのリボ駿

リボアミドの吸着濃縮を試みた Fi g • 7 • 2 • 2は 1 x 1 0血 6

N のリボアミド ( A ) ，リボ按(B )と 2 X 10-4門の Co 

( II )を含む 1 ト1 アンモニア緩衝溶液中で濃縮せずに電

位掃引したもの(a ) ，溶液を静置したままー 0.6 V で 1

分間保った後電位を掃引したもの(b ) ，スターラーで溶

液をかくはんしながら -0 • 6 V で!分間保った後電位を

掃引したもの(c )のボルタモグラムを示したものである.

- 1 • 35 Vの波高は濃縮効率の増加とともに増大し， この

電 i立でリボ酸， リボアミドが電極上に濃縮されているこ
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Fig. 7.2.2 Effec七 ofaccumula七ion.

(A) 1 x 10世 6M lipoamide， (B) 1 x 10時 6M lipoic acid 

in 0.1 M ammonia buffer solu七ion(pH8.5). 

(a) no七 accumula七ed，(b) accumula七eda七ー0.6 V for 

min wi七hou七 s七irring，(c) accumula七eda七時0.6V 

for min wi七h s七irring.

13f) 

-2.0 
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とがわかる. さらに， 濃縮後の接触水素波の波形は濃縮

しないときのものよりも半値巾が減少し， 波形が鋭くな

る傾向が見られた. これは 1) ボ酸. リボアミドが拡散

によって運ばれるのではなく， 電極上に吸着したものが

接触水素発生の反応に関与しているためと思われる. 、プ

<-

の半値巾は用いたアンモニア緩衝溶液濃度によっても変

化し o. 1 ト1 の時 220 mV から l 門の時 70mVと緩衝溶

液濃度の増加ともに半値幅は減少する傾向がみられた.

リポ酸とリボアミドの濃縮電位とピ ク電流 i誼との関

{系を fi g • 7 • 2 • 3 に示す 1)ボ酸においては -0.5......-0.8

V の範閤で， リボアミドにおいては-0.4.......ー 0.9 Vの範

闘で. ほぼ一定のピ ク電流{痘となり， この間の電位に

おいては， 一定量のリボ酸， リボアミドが HM 0 E 上に吸

着濃縮されている. リボ酸， リボアミドのジスルフィド

からジチオールへの選元電位が-0.7 V 付近にあること

から， 酸化型でも， 還元型でも同様に吸着濃縮されるこ

とが分かった.

7. 2. 4， コバルト〈日〉濃度の影響

リボアミド 1)ボ践の接触水素波のピーク電流値に与

える Co(II)濃度の影響を fi g • 7 . 2 . 4 に示す. 接触水素

波の波高は C0 ( n )濃度が低いときには C0 ( n )濃度に比
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倒して増加するが. 濃度が高くなると. 直線から外れ.

一定値に近ずく傾向がある. さらに， 接触水素波のピー

ク電涜 i直は電位掃引速度の平方根に比例することから.

リボ酸， リボアミドの接触水素波は電掻へ拡散によって

運ばれる c0 ( n )によって生成するものと思われる.

7. 2. 5 濃縮時間 1) ;[:酸， リボアミド濃度と

ピーク電涜値との関係

リボアミドによる接触水素波のピーク電涜 1直と護持時

間との関係を Fig.7.2.5!こ示す. リボアミドの濃度が低

いときにはピーク波高は濃縮時間に比例して増加するが

くaト濃度が高くなると直線から外れ. 一定植に近ずく

傾向を示した. これは. 水銀電極上におけるリボアミド

の吸着サイトが飽和に達するためと思われる I} ボ駿に

おいても同様の関係が得られた. この飽和の関係は濃度

とピーク電流{直との関係においても見られる Fig.7.2.

s. F i g .7. 2 . 7はそれぞれリボアミド， リボ駿の濃度とピ

ク電流{直との関係を示したものである I} ボ酸 I} ボ

アミドの濃度が高くなるにつれて. ピーク電流{直は直線

から外れる傾向があるが。 濃度が 10-B ， 10→門のときに

は， ピーク電流値との間 iこは良好な直線関係が見られる.

リボ酸， リボアミドの測定における繰り返し精度を

Table 7.2.1 に示す. いずれの濃度においても. 相対標
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Table 7 .2. 1 Precision of peak curren七.

LipoiC Accurnu. エP R.S.D. Lipoarnide Accurnu. ~p R.S.D. 
acid ヒirne 七irne
( }lM rnin (戸λ のぢ (戸M rnin )1A TE3 5 

O. 1 2 12.4 6.0 O. 1 22.9 5.4 

0.02 2 2.3 4.2 0.02 2 6.2 6.4 

0.005 5 1 . 4 5.3 0.005 5 2.9 6.6 

2 x 10-4M Co(工工) in M arnrnonia buffer solu七ion(pH9.0). 

Accurnula七土on: a七叩0.6v. 
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準備差が約 5 %で測定が可能であった.

7. 2. 6 他の金属イオン共存下での接触水素波

リボ酸‘ リボアミドによる接触水素波は C0 ( n )と同

様 Co(国)の存在においても現れる. さらに Fe(n)， 

f e (田〉の共存によっても接触水禁波を観察することがで

きた. ただし鉄による接触水素波は， 鉄の水酸化物の沈

澱生成によってその再現性が損なわれる績向があり， 酒

石酸のような錯化剤を共存させる必要があった Ni (日〉

については接触水素波の発生は見られなかった.

7. 2. 7 共存物質の影響

x 10-7円のリボアミドについてー 0.6 V で一分間吸

着濃織した時の共存物質の影響を検討した Table 7.2. 

2 は共存物質と共存物質が存在する時としない時のピ

ク電流憶の比 (Signal Rat.io) を示したものである. シ

ステイン，

なかった.

オール基‘

シスチンは 5 x 1 0軸 5円まで大きな妨害は示さ

これらの物質はリボアミドと同様分子内 Lこチ

νスルフィド基を有し Co(n)， Co(誼〉共存

下において接触水素波を示すことが知られているが，

0.6 V では水銀電極ょに吸着濃縮されないため大きな妨
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Table 7.2.2 Influences of coexis七ingsubs七ances.

Subs七ance Concn. Sig.Ra七io Substance Concn. Sig.Ra七io

)1M も) (も))lM 

Cvs七eine 50 102 

100 

Cys七ine 50 

BSA 。du

。do

F

h

d

F

h

J

V

 

-

同

n

u

n

u

n

u

 

n
U

べl

弓
l

凋‘，，

X

X

 

1

5

 

Gela七in 5 x 10叩 5宅

Tri七on
X由 100

x 10-4宅

x 10叩 5も

2 x 10日 5宅

x 10四 4宅

SDS 10 

98 Cu(工工) 50 

90 100 94 

100 Pb(工工) 50 89 

69 81 100 

83 Cd(工工) 50 87 

54 83 100 

98 Mn(工工) 50 75 

63 100 70 

95 Ni (工工) 11 0 50 

70 100 11 4 

O Fe(工工) 93 50 

89 100 75 

50 76 

1 x 10-7M lipoarnide + 2 x 10占 4M Co(工工 in1 M arnrnonia buffer 

solu七ion(pH9.0). 

Accurnula七ion: rnin a七四0.6v. 
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害とはならないものと思われる BSA ( Bovine Serum 

Albumin) は 1x 1 0ω5% と低濃度であってもリボアミド

のピーク電流値を減少させる. これは電器への BSAの吸

着性が強く， リボアミドの吸着が抑制されるためである.

本法は. 吸着濃縮を用いているため電極への吸着性老

示すゼラチンや Triton X-I00 などはピーク電流組を大

きく減少させる. また多くの金属イオンは接触水素波の

ピーク電流植に大きな妨害を与えなかった. しかし Fe

( n )や Mn ( n )は， アンモニア緩衝溶液中で水酸化物の

沈澱を生じ， そのためピ}ク電流植を減少させる.
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7. 3 接触水蒙波を用いるチオ尿素， チオアセトアミ

ドの溶出ボルタンメトリー

7. 3. 1 緒 一口

接触水禁波を用いる溶出ボルタンメトリーとして‘ 前

項では吸着濃縮によるリポ駿， リボアミドの分析法につ

いて述べた. 本項では， チオ尿素， チオアセトアミドを

電極上で酸化分解することによって硫化物イオンとして

電極上に濃縮し， これを F' e (盟)， Co(II) 等の金属イオ

ンを合むアンモニア緩衝溶液中で電位掃引する時に発す

る接触水素波を用いてこれらの物質を定量する方法につ

いて検討した.

7. 3. 2 チオ尿素， チオアセトアミドによる接触水

素波

1 門アンモニア緩衝溶液中 (pH 9.2) での 2 x 1 0也 4門

のチオ尿衰のサイクリックボルタモグラムをF'ig.7.3.1

( a )に示す. チオ尿葉の分解による酸化波が水銀の溶出

波よりわずかに負側の電位に現れ， 続いての負側への電

位掃引により -0.73 V ~こ鋭い波が現れる- 0.05 V の

酸化波は， チオ原棄の電極上での分解によって生じた硫

化物イオンが水銀を酸化し硫化水銀を生成するものであ
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Fig. 7.3.1 Cyclic vol七ammogramsof 七hiourea.

(a) 2 x 10-4M 七hiourea，

(b) 2 x 10世 4M 七hiourea+ 1 χ 10-4M Fe(工工工)， 
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り‘ - 0.73 Vの還元波は硫化水銀からの硫化物イオンの

溶出波である. このことは， 硫化ナトリウムを添加して

サイクリックボルタモグラムを測定したときに， チオ尿

素と同様の還元波が得られることからも確認できる.

の溶液に 1 x 1 0べトi の Fe (匝〉を添加して測定すると‘

、ア

'-

F i g • 7 .3. 1 ( b )に示すように-1 • 4 V ~こ新たな波が現れる.

この波はその電流{直が通常の拡散から期待されるものよ

りもはるかに大きいこと， 同ーのアンモニア緩衝溶液中

での水素発生電位よりもわずかに正側に{立置しているこ

となどから. 接触水禁波と考えられる. 水銀ブール電極

を用いて， この波の現れる電位に電極電位を保っと， 電

極表面より多量のガスの発生が見られ， このことからも

この波の現れる電位において接触的な水素発生が起こっ

ているものと思われる. チオアセトアミドの溶液でもチ

オ探索と伺様の波が観察された.

チオ尿素， チオアセトアミドによる接触水素波はサイ

クリックボルタンメトリ}における折り返し電位に依存

する. 折り返し電位を種々変化させた時のボルタモグラ

ムは Fi g • 7 . 3 . 2のように - O. 1 V よりも負側で電位を

折り迭したときには按触水表波は観察されず， これより

も正側で折り返したときに接触水素波が観察される.

o . 1 V より正側の電位でチオ尿糞は電極上で分解し硫化

物イオンを生成し， 硫化水銀として電極上に蓄積する.

このため接触水禁波は電極上に蓄積した硫化物イオンに
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Fig.7.3.2 Effec七 ofreverse po七en七ia1on cyc1ic 
vo1七ammograms for七hiouどea.

-4 2 x 10叩 =M七hiourea + 2 x 10-~M Fe(II工 in1 M 

ammonia buffer sol¥ユ七ion(pH9.2). 

Reverse po七en七ia1: (a) 叩 1.0，(b) 時 0.6，(c) 叩 o.2， 

(d) 叩 0.1，(e) 由 0.08，(f) 一0.05，(g) 0.00 V. 



152 

よって発生するものと思われる.

チオ尿素， チオアセトアミドによる接触水素波は Fe

(III )だけでなく‘ Fe(II)， Co(II)， Ni(II)の共存下にお

いても観察することができる. しかし， 門n( II )では接触

水素波は得られなかった. また， フェニルチオ原素でも

同様な波が得られた. これらの結果を Ta b 1 e 7. 3 • 1 に示

す.

7. 3. 3 溶出ボルタンメ i、リ}による検討

チオ探索， チオアセトアミドなど電極上で分解し硫化

物イオンを生成する物質は‘ F e (田)， Co(II) 等の共存

下で接触水嚢波を発生することが確認できた. 次ぎにこ

れらの物質をあらかじめ電極上に硫化水銀として濃縮後，

F e (盟)， Co(II)を合むアンモニア緩衝溶液中 lこ溶出し，

この時発生ずる接触水素波を用い弓溶出ボルタンメトリ

ー法について検討した.

一0.05 Vで 30 秒間濃縮したときのチオ尿衰の溶出ボ

ルタモグラムを Fi g • 7 • 3 • 3に示す. 濃縮によって接触水

素波はピーク状となりピーク電流櫨も増大し濃縮効果が

認められた. この時のピーク電流舗は， チオ尿素の csv

[ 2 3 ，24 ]と比較しでもはるかに大きなものとなり. 接触

水素波そ用いることによって感度が向上することが示さ

れた.
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Me七a1 ion Thiourea Thioace七amide Phenyl七hiourea

~p Ep ~p Ep 工P Ep 

mA ) ( v ( mA ) ( v ) mA ) ( v 

Fe(工工工) 0.20 時 1. 41 0.36 -1 .49 0.17 -1 .4 

Fe(工工) 0.19 -1 .41 0.31 -1 .49 0.12 明 1.39 

Co(工工) 0.37 明 1.45 0.89 -1 .55 0.46 -1 .53 

Ni(工工) 0.0065 明 1.27 0.0095 叩 1.27 0.0093 叩 1.30 

Mn(工工)

明 A
2 x 10-4M me七a1 ion + 2 x 10-~M organic compound in 1 M 

ammonia buffer 501¥ユ七ion(pH9.2). 
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Fig. 7.3.3 Ca七aly七ichydrogen wave of七hiourea
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2 x 10叩 4M 七hiourea + 4 x 10 ・MFe(I工工 in1 M 
時 A

ammonia buffer solution(pH 9.2). 

Solid line was ob七ainedaf七eraccumula七ionfor 

30 s a七四0.05V. 

Do七 linewas ob七ainedwi七hou七 accumulaヒion.
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チオ尿衰を電極上 lこ濃縮する際の電位とピーク電流{直

との関係を Fi g • 7 • 3 • 4 こ示す. 接触水禁波の増大が認め

られる濃縮霊位はチオ尿素が分解する電位に相当し. 分

解によって生成した硫化物イオンが電極上に硫化水銀と

して濃縮されるものと思われる. また溶液の pH を変化

させた時. p Hの増加とともにピーク電流闘が最大となる

電 i立は負電位側への移動ずる傾向がみられ， この様な挙

動は. S m y t h らがチオアミドの csv において報告してい

るものと実質似している [25J. ピーク電流{直はまた pHに依

存し. アンモニア緩衝溶液の p Hを 9 とし-0.05 ¥で濃

縮するとき最大のピーク電流植を得ることができた.

7. 3. 4 チオ尿素. チオアセトアミドの定量

検討した条件によって‘ 10-主門の極微量のチオ尿衰の

溶出点 A タンメトリ よる測定を試みた-0.05 ¥で 1

分間前電解した時のボルタモグラムは Fi g • 7 . 3 • 5のよう

になり. 接触水禁波の波高はチオ尿、素濃度に比例して増

大する. チオアセトアミドの場合にも同様な溶出ボルタ

モクラムが得られた. また検量線は F i g • 7 • 3 • 6のように

良い直線性を不した. 種々の濃度におけるピーク電流値

の再現性を Ta b I e 7. 3 . 2 iこ不す. チオアセトアミドの再

現性がチオ尿衰の場合よりも劣るのはチオアセトアミド

が比較的不安定で溶液中で分解が進むためと思われる.
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( 一o -) thiourea， ( ・・ @ 一) 七hioacetarnide.



15り

Table 7.3.2 Reproducibili七y of peak curren七.

Concn. lp R.S.D. 

1 0叩 9M )1A (毛

Thiourea 10 19.5 5.3 

2 3.4 11 . 1 

Thioace七amide 10 18.0 10.6 

2 3.8 17.8 

4 x 10-4M Fe(工工工 in1 M ammonia buffeど solu七ion

(pH 8.9). 

Accumula七ion: 1 min a七一0.05v. 
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7. 4， 結 器
開

接触水素波の諮出ボルタンメトリーへの導入の例とし

て， 目的物質を吸着によって， あるいは前電解による駿

化生成物を電極上に濃縮する方法について検討し， これ

をリボアミド. リボ酸およびチオ尿素， チオアセトアミ

ドの高感度分析法に応用した. すなわち， リポ駿 1]ボ

アミドは C0 ( n )を含むアンモニア緩衝諮液中においてシ

ステインと類似の接触水素波を示し， この時の接触水素

波のピーク電涜値はー 0.6 V の電位においてリボ酸 I}

ポアミドを電極上に吸着濃縮することによって増大する.

そのため. 濃縮過程を含む溶出ボルタンメトリーにこの

接融水素波を用いることで， 徴輩のリポ酸， リボアミド

を定量することができる 10 -志 10-寺内のリボ酸， リボ

アミドの検量線は直線となり-0.6 Vで 5 分間濃縮した

時の検出限界は約 5 x 1 0リ白内であった. また， ピーク

電流値の再現性は相対標準偏差値として約 5%であった.

また， チオ京葉， チオアセトアミドを電解酸化し， そ

の酸化生成物である硫化物イオンを硫化水銀として電極

上に濃縮し Fe (彊)を含むアンモニア緩衝諮液中で溶出

するで接触水禁波を生成させ， この波のピーク電流{震か

ら定量する方法を開発した. 接触水素波のピーク電流値

は電極に濃縮された硫化物イオン濃度に比例し. しかも



161 

その電涜鑓は十分大きく， わずか 1分間の前電解によっ

て 10幅 s門のチオ尿棄， チオアセトアミドの定量が可能

となった. また前電解時聞を延長することによって. さ

らに検出下限を下げることが可能である.

接触水禁波は電流値が大きく高感度であるため， これ

を濃縮過程を含む溶出ボルタンメトリーに導入すること

によって， 溶出ボルタンメト 1) _の感度を飛躍的に向上

させることができた. また接触水禁波を発するものはチ

オール基を有するものや電極上で硫化物イオンを生成す

るものに限られ. 選択性の向上にも有用な方法である.
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貨客 8 君主

総 括

溶出ボルタンメトリーにおける感度と選択性の改善の

ため， 種々の反応波の導入による新しい分析法に関する

研究を行った. すなわち， 試料溶液中に適当な配位子弗j

を添加し F 電極上に濃縮した目的成分と配位子剤との特

異的な反応によって生ずる波， あるいは. 電極上に濃縮

した目的成分が示す接触水素波を利用することで， 溶出

ボルタンメトリーにおける感度と選択性の向上を計ろう

とするものである.

このため本研究では， 舗の溶出波 lこ与える種々の配位

子剤の影響について検討し. ヨウ化物イオン. チオ尿棄，

システイン等の共存が錦の湾出波を増大させることを利

用して， 銅(11 )の高感度な定量法の開発走行った. さら

に， この様な効果を配位子剤の定量 iこ応用するため， 作
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用電器として銅アマルガム電撞を導入することによって.

濃縮効率と選択性を改善し. シスチインの高感度な定量

法を確立した. また‘

の解離反応の抑制に.

の効果について検討し.

調〈日)- EDTA. NTA 錯体の電極で

陰イオン性界面活性剤である SDS

これを‘ 銅(n )イオンを滴定剤

とし. 溶出 m1!.-タンメトリーを終点認知に用いる錯詣定

法に応用し. 滴定曲線の終点の明瞭化と錯生成定数の評

価 iこ有用であることを明らかにした. また. 溶出ボルタ

ニノメトリーに接触水素波を導入することによって高感度

で高選択的な分析法の開発を行った. すなわち. リオ;酸.

リボアミドを吸着によって. チオ尿素. チオアセトアミ

ドを電解によって電極上に濃縮し. これを C0 ( n )あるい

は Fe (田〉を含むアンモニア緩衝溶液中でボルタンメトリ

ーの測定を行い. この時の接触水素波を用いてこれら成

分在高感度に定量しようとするものである.

以下. 本研究の成果そ各章ごとに要約する.

第 1章では‘ 序説として溶出ボルタンメトリーにおけ

る感度向上法を概観し. その利点、と問題点、を指摘しつつ.

本研究の目的を述べた.

第 2章では. 溶出ボルタンメトリーの概要とその原漣.

装置について概説するとともに， 本研究において用いた

装置. 電能. 試薬等について述べた.

第 3 章では， 銅の湾出波に与えるヨウ化物イオンの影

響について検討した. その結果. ヨウ化物イオンの添加
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によって， より正側に新たに鋭い波を生じ. 波高も通常

の銅の誌出波より数{音大きくなるため， この波を用いて

銅(rr )の高感度分析法を確立した. またヨウ化物イオン

による溶出波の増大は銅に特異的であり， 直流掃引にお

いては Bi (盟〉の溶出波との分離定量に. 微分パルスに

おいては‘ 銅の溶出波に与える権化物イオンの妨害の除

去に適用し‘ 1 x 1 0 -之内の土主化物イオン共存下において.

1 0“ s門の銅(n )を定量しうることを明かにした.

第 4 章では. 錦の i容出波がチオ房、素やシステイン等の

チオ}ル基を有する有機化合物の共存によっても著しく

増大することを見い出し. この増大効果の成因について

の考察と. この効果を用いる銅(n )の定霊法の開発を行

った. 滴下銅アマルガム電極 DCAE を用いた電気毛管曲

線は-O. 1 5 V付近でチオ尿素が電極に吸着していること

を示し. 前電解過程において錦アマルガム化した電極に.

電位嬬引過程においてチオ尿繋が吸着し. 銅の溶出波に

たいする増感効果を引き起こしてい石ことを明かにする

ことができた.

また. サイクリックボルタンメトリーによってシステ

インの共存により増大した銅の溶出波は銅(日〉・システ

インから水銀(n )-システインへの変換を伴うものであ

ることが判明した. システインの共存により 10-♀刊の銅

( rr )の定量が容易になり. この波の有用性を実証するこ

とができた.

第 5章では， システインによる舗の溶出波の増大がシ
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スチイン濃度に比例することを利用して. システインの

新しい定量法を開発した. すなわち. 銅アマルガム電極

( C A E )を用い. システインを錦(n )・システイン錯体とし

て電極上 lこ吸着濃縮することにより， 濃縮過寵における

濃縮効率と選択性の向上をほかることができた. ピーク

電涜績は 2 x 1 0ぺ.....， 1 x 10-o門の広い濃度範囲にわた

ってシステイン濃度 iこ比例し， 再現性も満足できるもの

であった. さらに本法は， 前濃縮電位とピ}ク電位とが

接近しているため， 分析時間の短縮化を可能とし， 共存

成分の妨害を減少しうる利点を有する. また， 目的成分

により適当なアマルガム電極を選択することによって，

溶出ボルタンメトリーの濃縮時の選択性を大きく改善で

きるなど新たな可能性を見い出した.

第 6 章では， 錦の rn出ボルタンメトリーを終点認知に

用いる錯滴定;去において， 陰イオン性界面活性剤である

SOS の添加が終点の明瞭化に有用であることを明らかに

した. これは電接表面に吸着した界菌活性剤が電極での

EOTA， NTA の鏑(n )錯体の解離を抑制し， 遊離の銅(n ) 

のみが還元濃縮されることによる. この方法によって，

抵濃度の有機配位子である E 0 T Aと NT A を精度良く滴定

ずることができた. また滴定曲線から得られた錯体の生

成定数は文献値と良い一致を示した. SOS の効果は， 電

極 Lこ吸着した SDSの負電荷と金属錯体の負竜荷の静電的

な反発によると考えられる. 本研究において水溶液中の

微量 EOTA • NTA が精度良く測定でき， その時の錯体の
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生成定数が正当に評価できることを実証した. このこと

は， 天然水中の金属錯北容量の測定においても有用な知

見となるものである.

第 7章では容出ボルタンメトリーへの接触水禁波の

導入をはかり 1)ボ酸 J) ボアミドおよびチオ尿索， チ

オアセトアミドの高感度な定量法を開発した. すなわち，

リボ酸， リボアミドはコバルトを含むアンモニア緩衝溶

液中において接触水嚢波を示し， リボ酸， リボアミドを

電極上 lこ吸着濃縮後この接触水素波を用いることによっ

て 10-8......... 10-8門の定量が可能となる. 一o• 6 V で 5分

間濃縮した時の検出限界は約 5 X 10-10 Mであり， ピー

ク電流値の再現性も良好であった. また， チオ尿素. チ

オアセトアミドを電解酸化し. その酸化生成物である硫

化物イオンを硫化水銀として電極上 lこ濃縮し Fe (血〉を

含むアンモニア緩衝溶液中での接触水素波から定量する

方法を開発した. 接触水禁波のピーク電流{直は電極に濃

縮された硫化物イオン濃度に比例し， しかもその電流値

は十分大きく 1分の前電 l島幸によって 10-8門のチオ尿素，

チオアセトアミドの定量が可能となった. これらの結果

から， 接触水素波の導入が溶出ボルタンメトリーの感度

の飛躍的な増大をもたらすことを実証できた. さらに，

チオ尿素やチオアセトアミドの類似化合物へのむ用も期

待できる.

以上のような本研究による成果は， 分析化学の発展に

寄与し得ると信じるものである.
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