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1．緒　　言

　低ppm，　ppbレベルあるいは，それ以下の極微量成

分や元素を対象とするトレースアナリシスでは種々の高

感度分析方法があるが，電気化学的分析法では微分パル

スボルタンメトリーとストリッピングボルタンメトリー

という方法がある．前者は重金属や有機化合物が電気化

学的に還元あるいは酸化されるときの電流から定量する

方法であり，後者は重金属イオンなどを一定時間，水銀

滴上に定電位電解して電着し，これを電位掃引して溶出

させそのときの電流から定量する方法である．この二っ

の方法を組み合わせると微量分析に非常に有力な方法と

なる．そこで，二っの方法を組み合わせた方法を使い，

有機イオン化合物の微量分析へ応用するたあの基礎的研

究を行った．有機イオウ化合物には，マンネブ，ジュネ

ブなど農薬として利用されている物質が多く，それらの

農作物，土壌に残留している場合があり，この二っの方

法を組み合わせた測定法で有機イオウ化合物へ応用した

例は少ないi）．そのため本分析法の確立することは意義

がある．

　ストリッピングボルタンメトリーは一般的には，重金

属を微小水銀電極上に還元して濃縮させ，陽極反応で溶

出させるのでアノーディックストリッピングボルタンメ

トリーと呼ばれる．本法では有機イオウ化合物は微小水

銀電極に酸化反応で濃縮され，溶出陰極反応を微分パル

ス法で測定するので微分パルスカソーディックストリッ

ピングボルタンメトリー（Differential　pulse　cathodic

stripping　voltammetry）と呼ばれる（以下，簡単に

DPCストリッピングボルタンメトリーという）．本報

では，ジネブ，マンネブと化学構造が類似しているジェ

チルジオカルバミン酸ナトリウムにより分析法確立への

基礎的研究検討した．

　＊栄養学科環境有機化学研究室

＊＊中央大学理工学部応用化学科

2．実験方法

2．1　試　薬

　ジエチルジオカルバミン酸ナトリウム（以下SDDC

と略す）；関東化学製特級，硝酸カリウム，水酸化ナト

リウムなど使用した試薬はすべて和光純薬製特級である．

2．2　標準溶液の調製

　SDDCを純水に溶解して1×10－2mo1／d㎡を調製

しこれを標準溶液とした．測定にはこの標準溶液を適宜

希釈して1×10’3～1×10－emol／d㎡に調製した．

2．3　装　置

　装置はPrinceton　Applied　Research製PAR174A

型ポーラログラフアナライザーとHouston製X－Yレ

コーダーオスモグラフ2000型を使用した．

2．4　測定法
　作用電極にはつり下げ水銀滴電極を使用した．これは

スクリューマイクロメター方式のキャピラリーから1μ1

の水銀滴を取り出し，水銀メッキした白金線（白金線は

ガラス管の中に封じ込められていて0．5㎜程管外にあり

ここに水銀メッキされる）の先端にっけた．水銀メッキ

は白金線への硝酸水銀（皿）溶液中で行った．水銀滴電

極は測定のたび新しい滴に更新した．対極には螺旋状の

白金線，参照電極には飽和力mメル電極を用いた．試料
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溶液の容量は20c㎡である．試料溶液を撹搾するマグネチッ

クスターラーは東洋製作所製AS－2型を使用した．

　試料溶液中の溶存酸素の影響を抑えるために測定前に

窒素通気を十分行い，さらに測定中にも溶液表面に窒素

を弱めに吹き付けた．定電位電解による濃縮操作の前電

解では，SDDCが電位を加えなくても水銀と化学反応

を生じるため電位をかけた状態で，マグネチックスター

ラーで撹搾されている試料溶液にっり下げ水銀電極を挿

入すると同時に電解時間を測定した．そして，一定時間

前電解後，撹搾を止めて15秒後，電位を陰側に掃引して

溶出電流を測定した．

3．結果及び考察

3．1　SDDCの電流一電圧曲線

　DPCストリッピングボルタンメトリーで検討する前

に，滴下水銀電極に直流電EEを印加するボルタンメトリー

と直流電圧に微小幅の交流電圧を重畳して電流一電位曲

線を測定する交流ボルタンメトリーで測定した．図1は

（－0．45Vと一〇．7Vに）がそれぞれ観測された．直流ボ

ルタモグラムには一〇．4Vに大きな電流変化と一〇．7Vに

わずかな電流変化が見られる．一方，交流では，－O．7

Vに大きなピーク，－0．45Vにはやや大きめのピークが

観測された．この直流ボルタモグラムの2段波は，滴下

水銀電極上での電極過程の性質を判断する波高と水銀圧

の関係から，－0．45Vの電流変化は拡散支配の電極反応

による酸化波であり，－0．7Vのわずかな電流変化は吸

着に起因する波であることが確かめられた．吸着に起因

する場合交流ピー一クは電極反応による酸化電流より大き

くなることはよく見られる．DPCストリッピングボル

タモグラムでは，－O．45Vの酸化波に対応する溶出ピー

クを第1ピーク（ipl），－o．7vの吸着波に対応する溶

出ピークを第2ピーク（i，2）とする．

3．2　溶存酸素の影響

　図2はDPCストリッピングボルタモグラムへの溶存

酸素の影響を示した．SDDCを含まず，（a）は3分
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図1　直流および交流ボルタモグラム

　　　SDDC：1×10－Smol／d㎡
　　　支持電解質：0．1mo1／d㎡　NaOH

SDDCの直流及び交流ボルタモグラムを示した．2っ

のボルタモグラムではそれぞれ2段波と2っのピーク
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図2 DPCストリッピングボルタモグラムへの溶存
酸素の影響

（a）窒素通気3分，SDDC含まない
（b）窒素通気なし，SDDC含まない
（c）窒素通気なし，

　　　　SDDC：5×10－6mol／d㎡
（d）窒素通気3分，

　　　　SDDC：5×10－6mo1／d㎡
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間窒素通気を行い，（b）窒素通気を行わず，4分間前

電解後の測定結果である．見られないはずのピークが

（b）に観測され，溶存酸素の影響がはっきり現れてい

る．（c），（d）はSDDCを5×10’6mol／d㎡含み，

前電解時間4分で測定した場合で，後者が3分間窒素通

気をし，前者は窒素通気していない．（d）のストリッ

ピングボルタモグラムは溶存酸素の影響もなく明瞭で安

定したものであるが，（c）で不安定で，酸素の影響で若

干ピークは大きくなっている．この結果より，溶存酸素

の影響を抑えるため窒素通気を10分間行うことにした．

3．3　つり下げ水銀滴のDPCストリッピングボルタ

モグラムへの影響

　図3は，水銀メッキした白金線の先端にっけた水銀滴

を変えずに，前電解，溶出7回を繰り返し測定したとき

のDPCストリッピングボルタモグラムである．はじめ

3回の測定は，2っのピークのうちi，1は5％以内の再

現性あるピークが得られたが，それ以上の繰り返し操作

ではピーク高さは減少した．i，2は前電解，溶出を繰

り返し操作を7回行ってもでも5％以内の再現性であっ

た．そこで測定は3回行いその平均値を用いた．

図3　同一水銀滴でのくり返し測定したときのDPC
　　　ストッリングボルタモグラム

　　　SDDC：5×10－6mo1／d㎡，
　　　　　NaOH：0．05mo1／d㎡
　　　前電解電位・同時間：－0．175（VvsSCE），2分

　　　撹絆回数　200rpm
　　　電位掃引速度　2mV／s

　SDDCはアルカリ水溶液中では，アニオンとして存

在し，前電解では水銀滴表面で次式の右方向の電解酸化

反応が進み濃縮される．そして電位を陰側に掃引すると

反応は左方向に進み溶出ピークが観測される．

H5C2　S　　　　　　H5C2　S
　　＼　H　　　　　　　＼　臨

　　　N－C－S－十Hg　2　N－C－S－Hg十e｝
　　／　　　　　　　　／

H5　C2　　　　　　　　H5C2

ピークip1は前電解で水銀表面に上記の式で酸化濃縮

されたものの還元溶出ピークであり，ピークi，2は水

銀表面に吸着したSDDCアニオンの着脱に対応するピー

クである．iPlのピークは前電解・溶出を繰り返すと

電極表面に，上記化学式の右方向に進む反応が阻害され

る変化が起きているためと考えられる．一方，吸着一脱

着は可逆的に進んでいるため再現性のよいピークが得ら

れるものと考えられる．

3．4　電位掃引速度の溶出電流への影響

　電位の単掃引の場合，拡散支配の電流は電位の掃引速

度の平方根に比例するといわれている．i円とi，2は

0．5mV／s～2．OmV／sの範囲で比例関係を示した．

それ以上の掃引速度では，酸化反応にもとずくiPl比

例関係を示さないが，ピークは観測される．i，2は電

位掃引速度が速いと脱着がうまく進まなくなり，掃引速

度の増大と共にi，，重なってしまった．そこで溶出を

確実に行い，しかも測定時間を比較的短くするため掃引

速度は2mV／sとした．

3．5　溶出電流へのかき混ぜ速度，前電解時間の影響

　Shain2）らは前電解により電極に濃縮されたアマルガ

ム濃度は電解後ほとんど直ちに均一になるとして（1）

式を導いた．

　　CR＝3i、t／4πnFro3　　　　　　　（1）

　CRは電極中のアマルガム濃度，　icは前電解電流，

tは前電解時間，r。は水銀滴の直径である．山崎3）は

（1）式のicは試料濃度c°と電極面積及び拡散係数D

に比例し，拡散層の厚さδに逆比例として（2）式を求

めている．

　　ic　o（　ro2Dco／δ　　　　　　　　　　（2）

式（2）のδは電極近傍の液の流れを層流と仮定すると，

Levich4）が回転円盤電極で求めた理論式（3）で表され

る．

　　δ◎くD1／3v且／6ω一二／2　　　　　　　　　（3）

Vは動粘性係数，ωは液の流れの角速度でかき混ぜモー

ターの速度に比例するとして，式（2），（3）を式（1）
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に代入すると式（4）が得られる．

　　CR◎くD2／3COtrov－t／6ω且／2　　　　（4）

　溶出電流i，は電極面積とアマルガム濃度に比例する

ことから式（5）が得られる．

　　iP◎（　roCR◎（D2／3Cotr。ひ一’　1！6ω1／2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）

（5）からi，はC°tr。とω1／2に比例し直線関係を

示すことがわかる．著者らが求めた式（5）をSDDC

の電極反応に起因する溶出ピークip1に適用してみた．

　図4は前電解中に試料溶液をかき混ぜるマグネチック

スターラーの回転数（N）の平方根と前電解濃縮後の溶

出ピークの関係を示した．この図は前電解を2分～12分

行い，回転数をそれぞれ変えたときの溶出電流の関係を

示している．前電解時間が短いほどN1／2に比例し，前

電解時間が長くなるほど，また回転数が多くなるほど直

線性を示さず，再現性のよい溶出ピークが得られなかっ
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図4　溶出電流（iPt）と撹搾数の平方根（バ「）の
　　　関係

　　　SDDC：5×10響6mol／d㎡
　　　NaOH：0．1mo1／d㎡
　　　前電解電位：－O．15VvsSCE

　　　電位掃引速度　2mV／s
　　　前電解時間　（・）2分　（b）4分　（・）6分

　　　　　　　　　（d）8分　（・）10分　（f）12分

た．これは，回転数が多くなると，電解がビンが振動し

水銀滴上に定量的に濃縮されないためと考えられる．吸

着に起因するi，2は前電解時間，回転数に関係なく一

定であった．

　図5はi，1，i，2の溶出ピークへの前電解時間，か

き混ぜるマグネチックスターラーのモーターの回転数の

影響を示した．iplは回転数が200，300rpmの時には

前電解時間に比例して増大したが，400，500rpmの場

合前電解時間が長くなると直線からのずれが見られる．

これもかき混ぜ回転数が大きくなると水銀滴が振動する

ためと考えられる．一方，i，2は水銀滴表面に吸着さ

れる量は一定であるため，前電解時間，かき混ぜ回転数

に関係なく一定であった．この結果より，試料溶液のか

き混ぜ回転数は前電解時間と溶出ピークが直線性を示し，

比較的感度よく測定できる300rpmとした．

3．6　溶出電流への支持電解濃度の影響

　支持電解質には，溶出ピークに妨害ピークを持たない

水酸化ナトリウムを選択した．水酸化ナトリウム濃度

0．01～0．5mo1／d㎡で溶出ピークへの影響を検討した．

ip1，　i，，とも0．03～0．08mo1／d㎡のときが電流値が
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図5　前電解時間と溶出電流の関係

　　　SDDC：5x10曽6mo1／d㎡
　　　NaOH：0．1mol／d㎡
　　　前電解時間：－0．15VvsSCE

　　　電位掃引速度：2mV／s
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大きく，その後水酸化ナトリウム濃度の増大と共に減少

した．この結果より，水酸化ナトリウム濃度は0．05mol

／d㎡とした．

3．7　溶出電流と前電解電位の関係

　前電解を行うための設定電位を決めるために，支持電

解質に水酸化ナトリウムを用い，5×10－6mol／d㎡の

SDDCを定電解電位一〇．10V～－0．55Vで逐次電位を

変えて，電解時間2分，かき混ぜ回転数300rpmで前電

解したときの溶出ピークを測定した．図6はその結果を

示す．ここで得られた溶出ピークと前電解電位の曲線は

図1の直流のボルタモグラムと類似したものとなった．

この結果より，ip1，　i，2の溶出ピークが大きい一〇．1

75Vを前電解電位とした．

3．8　溶出電流とSDDC濃度の関係

　3．2～3．7の検討結果より，測定条件は電位掃引

速度2mV／s，かき混ぜ回転数300rpm，前電解電位一

〇．175V，水酸化ナトリウム濃度（支持電解質）0．05mo1

／d㎡とした．図7は電極反応に起因する溶出ピーク

ip1と低濃度のSDDC濃度の関係である．低濃度で

あるので前電解時間は4分と10分としたが，良好な直線

性を示している．

　このように本方法は試料濃度の高低で前電解時間を変

柔て分析時間や検出感度を調節できるメリットを持って

いる．一方，脱着に起因する溶出ピークi，2は2×106

～1×10’5mol／d㎡の範囲で直線性を示した．1×

10－5mo1／d㎡の濃度ではピークは一定となり’，2×

10－6mol／d㎡以下ではピークが現れなかった．　SDDC
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図6　溶出電流と前電解電位の関係

　　　SDDC：5×10－6mol／d㎡
　　　NaOH：0．05mo1／d㎡
　　　前電解時間：2分
　　　撹搾回転数：300rpm

　　　電位掃引速度　2mV／s
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図7　SDDC濃度と溶出電流（i，1）の関係
　　　NaOH：0．05mo1／d㎡
　　　前電解電位：－0，175VvsSCE

　　　撹絆回転数：300rpm

　　　電位掃引速度：2mV／s
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の定量には電極反応に起因するピークi円を利用すれ

ばよいことがわかった．本方法での最小検出量は1×

10－8mo1／d㎡（2．25ppb）であった．

4．要　　約

　有機イオウ化合物のppbオーダーの微量分析には，微

分パルスカソーディックストリッピングボルタンメトリー

が極めて有効な方法で応用できることが明らかになった

本報では，ジエチルカルバミン酸ナトリウムにっいて検

討したが，溶出ピークは，電解酸化に対応するピークと

吸着に対応するピークが観測された．定量に適用できる

のは前者の溶出ピークで10－8mo1／d㎡オーダーの濃度

まで可能で，最小検出量は2。25ppbであった．
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