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determined　 by　 gas　 chromatography 　 with 　 a　flame
photometric 　 detector．　 Recoveries　 of 　 2−MBT 　 for　 a

water 　sample 　 were 　75％ and 　40％ at 　IOO　Fg　and 　1　Fg
added 　 to　 samples

，
　 respectively ．　 For　deter皿 ination　 of

2−MMBT
，
　 dibenzothiophene 　 was 　used 　as 乱 n 　internat

蚫 ndard ．　 Detection　 limits　 of 　 2−MBT 　 in　 a　 water

sampte （I　D　 and 　 sediment 　 sample （20　g ） were 　 O．04
ppb ，　and 　2　ppb ，　respectively ．　 This　 method 　 was 　 ap ・”
plied　to　 some 　 environmental 　 samples ．2−MBT 　 was

detected　in　the 　rangc 　of 　（4．6〜44）ppb 　in　river 　sedi −
ment 　samples ，　but　not 　detectcd　for　the 　water 　samples

and 　mar 三ne 　sed 三ment 　 samples 　examined ．

　　　　　　　　　　　　 （Received 　Apr ．7，1978）
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ジメ チル ホ ル ム ア ミ ド中の 金属塩 の ポ ー ラ ロ グラ フ ィ
ー

に お け る カー ボ ン ブ ラ ッ クの 極大抑制効果

吉村 　長蔵 ，　 安 藤 　 浩
＊

（1977 年 12 月 28 日受 理 ）

　 ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド （DMF ）中 に お い て 電導性微 粉 体 で あ る カ ーボ ン プ ラ ッ ク （以 下 CB と略 記）
を 分 散 さ せ ， 金 属イ オ ン の ボ ーラ ロ グ ラ ム に 及 ぼ す影響 を 調 べ た．直 流 ポ ーラ 巨 グ ラ ム の 測 定 時 に ，

CB を （0 ．15〜0．8）％ （25
° C）分 散 さ せ る こ と に よ り， タ リ ウ ム （1） な ど二

，
三 の 金 属塩 の 極大抑 制効

果 が あ る こ と を 見 い だ し た ．CB は 塩 基 性 極 性 溶 媒 で あ る DMF 中 で は ， そ の 表 面 官 能 基 類 に よ っ て 優

れ た 分 散 性 を 示 す こ と が 知 られ て い る．作 用 電 極 と し て 滴 下 水 銀 極 を 用 い ， 対 象金 属 塩 と し て は ，塩 化

タ リ ウ ム （1）， 塩 化 ア ン チ モ ン （V ）， 塩 化 ス ズ （IV）を 使用 し た ．極大 波 は 電 極 近 傍 に お け る 復極剤 の 吸

着 や ， か 流 に よ っ て 生 ず る と 仮 定 さ れ て い る の で，復極剤 に 対 す る 支 持 電解質 の 濃度 ， 種 類 及 び 水銀滴

下 時 間 な どに っ い て 検 討 し た ．そ の 結 果，電 極 近 傍 に 多 量 の GB が 存 在 す る こ と に よ り，復 極 剤 の 電 極

への 吸 着 及 び か 流 が 防止 され る た め ，極大抑制効果が 生ず る と考 え られ る．又，GB は 固 体 で あ るの で

通 常 の 可溶 性 極大 抑 制 剤 を 添 加 し た 場 合 に 見 ら れ る電 解 質 溶 液組成 の 変化及 び 粘度変化 が 起 こ ら な い と

思 わ れ る ．

1 緒 言

　 非水 溶液中 で の ポ ーラ ロ グ ラ フ 法 に お け る極大抑制剤

と し て は ， 通常 コ ロ イ ド物質や 色素な どが用 い られ て い

る が ，こ れ らは溶液 の 粘度変化，溶液組成 の 変化などを

も た らす た め ，電極反応 に 影響 を 与 え る ．又 ，滴下 水銀

’
電極の 場合 ， 電解 質溶液中 に 固体物質 が 共存す る と電極

反応 の 起 こ る ヘ ル ム ホ ル ツ 層や 拡散二 重層 に 影響 を 与

え ， そ の ポ ーラ 卩 グ ラ ム は 乱 さ れ る．だ が ， カ
ーボ ン ブ
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ラ ッ
ク （CB ）を ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド （DMF ）溶液 中

に 分散 さ せ ， 電解を 行 っ て も ポ ー
ラ 卩 グ ラ ム の 乱 れ は 見

られ な か っ た．通 常 ポ ー
ラ ロ グ ラ ム 上 に 極大 を 生 ず る よ

うt 条件下 に お い て ，
こ の CB を添 加 す る こ とに よ り，

極大抑制効果が認 め られ た ．一
般 に ，

CB は粒子直径が

（10〜20）nm の 黒 鉛 類 似 の 微 結 晶 で ，そ の 表面 に 含酸素

官能基 を 持 つ こ とが 赤外 吸収 ス ペ ク ト ル や ポー
ラ ロ グ ラ

フ 法
1）− 3）などに よ っ て 明らか iCされ て い る．こ の 表面官

能基 の た め 金属 イ オ ン の 吸 着 が 考 え られ る の で ， 吸 着率

の 測定及 び 表 面官能基 の 遊離 に よ る 電気 伝導率の 変化を

測定 した．CB の 添加 に よ る電 気毛 管曲線 へ の 影響及 び

■
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極大抑制に 必要な CB 添加 量 に つ い て も測定 した，又 ，

支持電解質 の 種類 に よる CB の 添加 の 影響及 び CB の

種類 に よ る極大 抑制効果 の 影響 ，
CB 以外 の 二 ， 三 の 固

体微粒子 の 分散効果 な どに つ い て も比較検討 し た ．

2 試薬及 び装置

　 2 ・1 試 　薬

　 標準 溶 液 ： 塩 化 タ リ ウ ム （1） は 市販 特級品を 用 い
，

こ

・の 一
定 量 を DMF に 溶 解 し た ． 塩 化 ア ン チ モ ン （V ）及

び 塩 化 ス ズ （IV ）は 乾 燥窒 素 ガ ス を 充 て ん し た グ巨 一ブ

ボ ヅ ク ス 中で DMF に 溶 解 後 ，
　 EDTA に よ る伝 導 度 滴

淀 法 41 に よ り標定 し た ．

　 CB ： コ ロ ン ピ ァ ン カ ーポ ン 社 製 Exccllsiorを使 用 し

た ・又 ， 比較対 象 と して 三 菱 化 成 （株）製 ＃600 及 び デ グ
．
サ 社製 Corax −L を 使 用 し た．

Table　l　 Properties　of 　 carbon 　 black　used

rype　of 　carbon 　bTack　　 Excellsior 　　　＃600 　　　 CDrax −L

　 2× 工0−3M
の 塩化 タ リ ウ ム （1）及 び 0．IM の 過塩素

酸 リチ ゥ ム を含む DMF 溶液 に 乾燥窒素 ガ ス を約 30分

間通 じた 後に ポ ーラ ロ グ ラ ム を 測 定 す る と Fig．1 （a ）

の よ うな極大波を生ず る． こ れ に Excellsior型 CB を

O．1％ 以上分散 させ る と Fig．1 （b） に 示す よ うに 極大

波が 消失 し た ．他 の CB を 使用 し て も同 様 に 極大抑制効

果 が み られ た．又 ，
DMF と安定な付加物を形成す る ル

イ ス 酸 で あ る 塩化 ア ソ チ モ ン （V ）や塩化 ス ズ （IV）の 還

元 波 に 対す る CB 添 加 効果 を タ リ ウ ム の 場 合 と比 較検討

し た．そ の 結果 ， ア ン チ モ ン （V ）及 び ス ズ （IV ）もその

還元波 に 極大を生ず る条件下 で CB を O ．1％ 以一ヒ添加

する こ とに よ り極大抑制効果が現 れ た ．こ の よ うな極大

抑制効果 は CB 添加量 が 0、1％ 以上 に お い て み られ る

が ，
GB を 0．8 ％ 以上 添加す る と 超音波 を 照 射 して も

完全 に 分散 させ る こ とは 困難 で あ る．

Par重icLe　diame にer （nnl ）
S町 face　area （mZ ！9）
pHVolatilc

　ma 亡tcr （％）

ManufaCturing　prDcess

　 20 　 　 　 　 　 　 】4 　 　 　 　 　 　 23

156 　　　　　　　　285　　　　　　　　150

　 5．0　　　　　　7．0 　　　　　　8．0
　 4．8　　　　　　3，5 　　　　　　4．3
Ch 己nnel 　　　 Chan ロ el　　　 Furnace

　 DMF ： 市 販 品 を 無 水 硫酸 ナ ト リウ ム で 脱 水 後 ， 減 圧

蒸 留 （30mmHg ，
63°C） を 行 う こ と に よ り精 製 した も

の 及 び 常圧 に お け る 153° C 留 分 の も の を 用 い た （本研

究 に お い て は 両 者 に よ る差 は 認 め られ な か っ た ）．減圧

蒸留 し た DMF 中 の 水 分 は ，　カ
ール フ ィ ッ シ ャ

ー法 に

よ り測定 した 結 果， 約 0 ．003％ で あ っ た．使用 し た 試
二薬 類 は す べ て 市 販 特級 品 を 使用 し た ．

　 2・2 　装 　置

　 ポ ー
ラ ロ グ ラ フ ： 柳 本 製 作 所 製 （PA −102 型 ）

　 電 解 セ ル は H 型 セ ル を 用 い
， 対極 と し て 多段塩橋付 き

rSGE を 用 い た ．測 定溶 液 の 温 度 は す べ て 25°C に 保 っ

た ．

　 電 気伝導 度 測 定 装 置 ： 東 亜 電 波 社製 （CM −2A 型）

　 原子吸 光 光 度 計 ： 第 二 精工 社製 （SAS −722 型 ）

　 超 音 波 発 生 器 ：　BRANSON 社製 （BRANSONIC −220
型 ）

3　実験結果及 び考察

　 3・1　CB の 添加量 と極大抑制効果

　 CBI分散 溶液は
一

定重量 の GB を精ひ ょ う し
，

こ れ を

DMF 溶液中 に 添加後 ， メ ス フ ラ ス コ に 移 し て希釈 し，

調整後，超音波照射 〔45kHz ）を 数分間行 い ， 直 ちに

ポ ーラ ロ グ ラ ム を 測 定 し た．試料溶液中の GB は 超音波

の 照射 に よ り （20〜 30）分間均
一

分散状態 を 保 つ こ とが

』
で ぎる．

，

」

一〇．5E

，Vvs ．SCE

一1．0

F三g．1Polarograms 　 of 　 T 工（1） （2 × 10−3MTIGI ）

　　　　in　DMF 　solution 　containing 　LiG104 （LX

　　　　10’IM ）

　　　　（a ）Withou 匚CB ； （b）0．3％ CB ； TcmF ．　at 　25e（】

　 CB は 表面官能基に 伴 う表面電荷 を 持 つ の で 分散性が

優れ て い る と考え られ ， 従 っ て ， 滴下水銀電極近傍に 存

在す る GB は 印加電圧 に よ っ て 電極表面 に ひ か れ，復極

剤 の 電解挙動 に 影響を与える もの と推察 され る．CB を

約 （0．15〜0．6）％ 分散させ た場合 に 極大抑制効果が顕

著 に 現れ る．

3・2　CB へ の 復極剤の 吸 着

CB は そ の 表面 に 含酸素官 能基 を 持 つ た め DMF 中に

・工工
一E … t ・ ・ ・ ・… b ・ a ・ y … v ・・
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お い て 金 属 イ オ ン の 吸着が考 え られ る．そ こ で ，ス ズ を

対 象 と し て 吸 着実験 を 行 っ た ．す な わ ち ，
0．lM 過 塩 素

酸 リ チ ウ ム 及 び 1× 10− 3M
塩化 ス ズ （IV ）を 含 む DMF

溶液中に CB を 0〜1％ まで 添加 し ， 超音波分散 した

後 ，10 分 間放置 し て CB を 遠 心 分離 で 沈降させ ，上 澄

液中の ス ズ を原子 吸 光法 に よ り測定 し た ．比較 の た め 活

性炭 も同様操作 の うえ測定 し た ． その 結果 を Fig・2 に

示 し た．CB は 活性炭 に 比 べ て 粒子直径 が 小 さ く分散状

態 も良 い ・従 っ て，活性炭 に 比 べ て CB は ス ズ の 吸 着率

も大きくな る た め Fig．2 の 吸着現象 が み られ た と思わ

れ る ．復極剤 の CB へ の 吸 着 量 は ス ズ （IV）の 場 合 ，約

10％ で あ り，
こ の た め 溶液中 の 濃度が 低下す る の で 拡

散電流値は 小 さ くな る と考 え られ る ．

朋
ド

￥

2．

2．

1．

0 一
〇．4 0．B 一1．2　　　　　

一工．6

E ，Vt ’s．　SCE

丶

咽り二
2
』

o

≦
く

3

Amount 　uf 　CB 　or 　activated 　carbon 　in96

Fig．3Electrecapillary 　 curves 　for　DMF 　 contain ，

　　　　ing　O ．1MLiCIO4 　 and 　 carbon 　black　 at

　 　 　 　 25°C

　 　 　 　 CB 　（Excellsior　type ）　： − Q − 　0．8％，　一匚コー　0．4％，
　 　 　 　

一
●
− without 　 CB

Table　2Gonductivity 　of 　DMF 　 containing

dispersed　 carbon 　black

Fig．2　Rclationship　between 　absorbance 　 of 　 Sn

　　　　 and 　 amount 　 of 　dispersed　 carbon 　black　 or

　 　 　 　 activated 　 carbon

　 　 　 　
−

●
−

　Activated 　〔 arbon ；　　
− Q − 　Excellsier　CB ；

　 　 　 　 一△
− Corax 　L 　CB ； 　

一
ロ
ー

＃600　CB

　3 。3　CB 添加時 の 電気毛管曲線

　滴 下 水 銀 電 極近傍 に 多量 の CB が 存在す る 場合 ， 水 銀

の 表面 張 力 の 変化が 考え られ る． 0．lM 過塩素酸 リ チ

ウ ム 溶液に つ い て 水 銀 滴 下 時 間 を 測 定 し た ．CB は Ex −

cellsi 。 r を用 い
， 電極加電圧 0〜− 2．OV （vs．　SCE ）に

お け る 測定結果 を Fig・3 に 示 した．　 CB の 添加量が多

くな る と支持電解質で あ る 過塩素酸 リ チ ウ ム の 電極 へ の

吸着が CB に よ り妨害 され，水銀 の 表面張力が 増大 して

くる と推察 さ れ る．

A 【nount 　of 　carbon 　blEck　Excellsior 　　　　 ＃600　　　　 Cerax−L
　　　 〈％）　 　 　 （PΩ

一1ノ・ m ）　 （F Ω
’lf

・r ・）　 （FΩ
一1

／cm ）

00

．050
．100
．200
，4 

0．60080100

1．000
且．0101
．015i
．0251
．045

且．0651
．085

【．095

工．oooLO10LOI51

，0201
．oa．　S1
．05eLO701

．OB5

1．0001
．OIOl
．015

苴．0251
．0351
．0う5Lo701

．095

果，Table　2 と同様 の 値が得 られ た ．従 っ て ，　 CB の 濃

度 の 添加量 に 比例 す る わずか の 電気伝導度 の 上 昇は ，

CB 表面 の 微量官能基及 び 不純物の 溶出 に よ っ て生ず る

と思 わ れ る，し か し，こ の 溶出 した 不 純物 も し くは 表

面官能基 の 還 元 波 に つ い て は ，
CB 添 加 量 が 1％ 以 内

で あ れ ばポ ー
ラ 卩 グ ラ ム 上 に は 全 く認 め られ な い ．

　3 ・4　CB 分 散溶液の竃気伝導度

　DMF 中に CB を 分散 さ せ た 場合 の 電気伝導度 の 変化

を測定 した 結果 ，
Table 　2 を 得 た ．

　CB が コ ロ イ ド状態 で 分 散 して い る場 合，　 CB の 表面

官能基 の 遊離 や 不 純物 の 溶 出が考 え られ る が，Table　2

か らは そ れ らの 影響 は ほ とん どみ られ な い ．又 ，GB を

沈降 さ せ た 後 の 上 澄液 に つ い て 電気伝導度 を 測定 し た 結

　3・5　支持電解質の影響及び 他の 固体澂粒子の 極大 抑

制効果

　支持電 解質 と して 過 塩 素 酸 リ チ ウ ム 以外 に 過塩素酸 テ

トラ エチ ル ア ン モ ニ ウ ム を 用 い ，復極剤 に 塩化 タ リ ウ ム

（1） を 使 用 し て ，
GB に よ る極大抑制効果を 検討 し た 結

果 ，
GB を 0 ．1％ 以 上 添加 す る と，過 塩 素酸 リチ ウ ム

を 用 い た 場合 と 同 様 に そ の 抑 制効果 が 認 め られた ．
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　 又 ， 市販活性炭 を CB と 同量 分 散 さ せ ， 支持電解質 に

過 塩素酸 リ チ ウ ム ，復極剤に 塩化 タ リ ウ ム を 用 い て ポ
ー

ラ ロ グ ラ ム を測定 し た ．

　 硫酸 バ リ ウ ム は そ の 沈 殿 粒 于 が 極 め て 小 さ い た め ， こ

れを真空乾燥後 ，
CB と 同様に 分散 さ せ ， タ リ ウ ム の ポ

ー
ラ ロ グ ラ ム を 測定 した ．

　更 に ，硫黄微粉 に つ い て も過飽和硫 化 水 素か らの 析出

硫 黄 を 取 り出 し て 真空乾燥後 ， 同様 に 電 解質溶液中に 分

散 させ ，極大抑制効果 に つ い て 検討 し た．

　 しか し， い ずれ の 場合 も CB に 比 べ て 分 散 性 が 悪 く，

電解質溶液中 で 凝集 して 沈降す るた め ，
CB と同条件下

で の 測定 が 困難 で あ っ た．

4 結 論

　 DMF 溶液 に 対す る直流 ポ ー
ラ ・ グ ラ フ ィ

ー
に お い て

極大波 を 抑制す る た め ，DMF 中 に お い て 分散 性 の 優れ

た 固体微粒 子 で あ る CB を 添 加 し ， タ リ ゥ ム （1）， ア ン

チ モ ン （V ）， ス ズ （IV）の ポ ー
ラ ロ グ ラ ム に 対す る 影響

を 調べ た ．その 結果，CB 添加 に よ り極 大 抑 制効 果 を生

ず るが ， 特 に電気毛管極大電位 よ り負領域 の 極大波 に は

抑制効果 が 顕著 に 認 め られ た．こ の 因子 と し て ，
CB は

DMF な どの 非 プ ロ ト ン 性塩基性溶媒中 に お い て は ，そ

の 表面官能基 に よ っ て 分散 し ， 加電圧 され た滴下 水 銀表

湎 に お い て復極剤の 吸着 も し くは か 流を抑制す る と考 え

ら れ る．
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　 Polarogr 叩 hic　maxima 　 suppressive 　 effects 。f
carbon 　 black 量n 　dime 曲 ylformamide ．　 Chozo
YosH ［MuRA 　and 　Hiroshi　ANDo （Department 　of 　Applied
Chemistry

，　Faculty　of 　Science　and 　Engineering ，　Kinki
University

，
3−4−1

，　Kowakae ，　Higashiosaka−sh 量，　Osaka）
　 The 　 suppressive 　effect ：on 　the 　polarographic　 maxima

was 　observed 　by　disperslng　carbon 　black三n 　the 　sample

solutions 　of 　anti 皿 ony （V ） chloride
，　tin（IV ） chloride

and 　 thallium （1）　 chloride 　 in　dimethylformamide ．
Garbon　blacks ｛Excellsior（20　nm ），＃600 （14nm ）and

Gorax −L 　（23　nm ）｝ was 　 dispcrsed　by　a　ultraso 皿 ic
irradiation　method ．　 Optimum 　 dispersion　 range 　 of

carbon 　black　was （0．15〜0．8）％．　 It　was 　observeCl 　from
the 　polarograms 　of 　the 　 investigated　 metal 　 ions　 that
the 　supPressive 　effcct 　 of 　maxima 　was 　not 　affectcd 　by
the　kind　of 　 supporting 　electrolyte ．　 The 　 reduction

waves 　of 　the　surface 　functlonal　group 　and 　 the　 ether

meta 星ions　 on 　 carbon 　black　were 　not 　observed 　in　blank
test ．

　　　　　　　　　　　　（Received 　Dcc，28
，
1977）

　 Kegtoords

Carbon 　black

Dimethylformamide

Pelarographic　maxima

Polarographic　 reduction
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