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シー ケ ン ス 制御ポ ー
ラ ロ グラ フ の 変調対流

ボル タ ン メ トリー へ の 応用

IL 　 く 形 波 変 調 振 動 電 極 法

山 口 　整毅  
，　塚本　務 人 ＊

，　干 田　 貢
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（1986 年 7 月 23 日 受 理 ）

　シ ー
ケ ン ス 制 御 ポ ー

ラ ロ グ ラ フ 法 を く形 波 変 調 振 動 電極法 に 適 用 し た ．作 用 電 極 に 白 金 線 （直径 O．03

cm ， 長 さ 0．5cm ） を 用 い ，長 軸 方 向 に 振動 さ せ た ．電 解 電 流 は 電 極 の 振 動 に 対 応 し て 高速対流 電流

（iH）と 低 速対流電流 （iL） と の 間 で 変化 し た． ヘ キ サ シ ア ノ 鉄 （III）酸 イ オ ン の 差変調電流 （△i− iH−

iL）一電位 曲線 は 比 較 的 明 り ょ うな 電流平坦部 を 示 し た ，差 変調電流 は 濃度 に 比 例 し 10” 　mol 〆dm3 の 定

量 が 容 易で あ っ た ・同様 の 結果 が ヘキ サ シ ア ノ 鉄 （II）酸 イ ナ ン の 場合 に も得 ら れ た ． ヘ キ サ シ ア ノ 鉄

（III） 酸 イ オ ン 及 び ヘ キ サ シ ア ノ 鉄 （II）酸 イ オ ン の 濃 度 が 10− s　 mol ！dm3 の と き ， 相対標準 偏 差 は そ

れ ぞ れ 3．3％ 及 び 3．5％ で あ っ た ．

1 緒 言

　 シ ーケ ン ス 制御 ポ ーラ 卩 グ ラ フ ィ
・一・1） を回転 円板電極

を用 い る く形 波変調 回転電極法 に 適用 し た 結果に つ い て

は 既 に 報告
2 ） し た ．本報告 で は シ ーヶ ソ ス 制御 ポ ーラ ロ

グ ラ フ ィ
ー

を振動電極 を用 い る変調対流電解法に適用 し

た 結果 を述 べ る．

　微 小電樋 を
一

定 の 振幅 で 振動 させ ，振動 の 周波数を時

間 の 経過 と共 に 周期的に 変化す る 電解法 （以後 こ の 方法

を く形波変調振動電極法 と 呼 ぶ ）は ， 変調対流電解法 の 且

種 と し て く形波変調回転電極法 と同様 に 感度 の 高 い 電気

分析法 と な る こ とが 予想 され る が ，こ の 方法 の 実験例 は

報告され て い な い．く形波変調振動電極法 に お い て は 使

用する 電極 の 形状，振動 の 方向及 び 電流 サ ソ プ リ ン グ の

方法な ど に よ っ て多種類 の 組み 合わ せ が考 え られ る が，

ど の 組 み 合 わ せ の 場合 に も，電極 の 近傍 に お け る 溶液 の

流れ が複雑に 変化す る こ と が 予想 され る。す な わ ち ， く形

波変調振動電極法 に お い て は 物 質移動 の 理論 的な取 り扱

い は 容易 で は な い と思 われ る
s）． し か し微小電極を溶液

中 で 再 現性 よ く振動させ る こ と が で きれ ば，く形波変調
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振動電極法 は 微量分析 の 手法 と し て使 用 可 能 な もの と 考

え られ る．更 に 電極 の 振動方向と し て は 線状電極を長軸

に 対 し て直角に振動す る 方法 が まず考 え られ る
‘） が，微

量分析 の 立場 で み る と ， 線状 の 微小電極をそ の 長軸 の 方

向 に微小振幅 で 振動 し た と き 1こ は ， 測定に 必要な試料 の

量 も極 め て 微量 で よい こ と が期待で き る．

　以上 の 観点か ら電極 を 長軸方向に 振動 した 場合 に つ い

て く形波変調振動電極法を試 み ， シ ス チ ソ の 還 元 波
E）e），

ヘ キ サ シ ア ノ 鉄 （III）酸 イ オ ン の 還元波 ， 及 び ヘ キ サ シ

ア ノ 鉄 （II）酸 イ オ ソ の 酸化波 に 応用 し た の ．本報告 で は

ヘ キ サ シ ア ノ 鉄（III）酸 イ オ ン の 還元波及 び ヘ キ サ シ ア

ノ 鉄 （II）酸 イ ナ ン の 酸化波 の 測定 に 適用 し た結果 を 述べ

る．な お 本報告 に 用 い た シ
ー

ケ ソ ス 制御 ポ ーラ ロ グ ラ フ

装置の 詳細に つ い て は 既報
匸）2） に 述べ た ．又 ， 変調対流

電解法全般 に つ い て の 文献 に つ い て も前報
t） に 述 べ た ．

2　実 験

　1 。2　装　匿

　測定 装置は，プ ロ グ ラ v ブル コ ン ト ロ ーラ
ー

及 び イ ソ

タ
ーフ ェ

ース な どの 装置の 動作 の す べ て を制御する 制御

部 と， セ ル ， 電極及 び 電極駆動装置 か ら成 る 電解部 ， 及 び

フ ァ ン ク シ ョ ン ジ ェ ネ レ
ー

タ
ー

7 ポ テ ソ シ e ス タ ッ ト，

電流演算回路及 び 記録計な どか ら成 る 加 電圧
・電 流測定

記録部 ， などの 各部分か ら成り立 つ ．作用電極，電極駆

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

8 BUNSEK 匸 　 KAGAKU 、
厂
DL 　36　（19B7）

動装置以外の 測定装置 は 前報
2）

に 示 し た．作用電極 は 白

金線 （直径 0・03　 cm ）を使用 し 次 の よ うに 加 工 し た ．自

金線 は あ らか じめ 研磨紙 （No ・10000 ，粒径 1Frn＞ で

研磨 し た 後 純水 中で 超音波処理 し ，

一
端 に 電気接続用

の 銅線を溶融す る．次 に あ らか じめ
一・’

端 を 引き伸 ぽ し た

ガ ラ ス 細管内 に ， 光硬化性樹脂を 用 い て 白金線を封 入 し

た （Fig・1）． 電極駆 動装置 は ダ イ ナ ミ
ッ ク ス ピ ー カ ー

の 振動子 （ボ イ ス コ イ ル ） を 用 い た ．ボ イ ス コ イ ル の 表

面に 塩化 ビ ニ ル と X テ ソ レ ス パ イ プ か ら成 る支持体 （ス

テ ン レ ス パ イ ブ の 長 さ 10　 cm ，直径 0 ・2cm ） を接着 し ，

ス テ ソ レ ス パ イ プ の 長軸方 向 に 沿 っ て 作用 電極 を 固定 し

た （従 っ て 作用電極 は そ の 長 さ の 方向 に 振動す る）． ボ

イ ス コ ィ ル を駆動す るた め の 回路は 演算増幅器 を 用 い て

自作 した．

Fig．工 Avibrating 　 wire 　 electrode

　　　　（a ）： glass　 tube ，（b＞：　copPer 　wire ，（c ）二photo
−

　　　　polymerizing 　 resin ，〔d）：platinum 　 wire 　 elec −

　　　 trode ，　（e ）： vibrating 　direction

　2・2　試薬 ・ 溶液

　基礎 液 に は O．25m （il／dm3 硫 酸 溶 液 を 使 用 し た ．試料

に は ヘキ サ シ ア ノ 鉄 （III） 酸 力 リ ウ ム 及 び ヘ キ サ シ ア ノ

鉄 （II）酸 カ リ ウ 厶 を 用 い た ． 試料溶液 の 調製方 法 に っ

い て は 既 に 報告
2） し た ．

　 2・3 　電極 の 前 処 理

　作用 電極 は 支持体 に 取 り付 け た 後 に は 特別 の 研磨を 行

わ ず ， 測 定前 に 予備電解 （基礎液中 で ＋ 0・8V ，15分間）

の み を行 っ た ．

　2・4　測　定

　溶液中の 溶存酸素は ， 測定 前 5 分間窒 素 を 通 じ て 除去

し，除 酸素以後 の 測定操作は 既報P2 ） と 同様 に シ ー
ケ ン

ス 制御法 を用 い て 自動制御 し た ．特記 し な い 限 り電極 の

振動速度は 2秒 間 隔 で 変化す る よ うに 設定 し た （周期

『 ＝4S＞．電位掃引 の 方法 は単掃引ボ ル タ ン メ ト リー
で 行

い ， 電位 掃引 の 速度 は 2 皿 V ／s と し た ．測定温 度 は 25 土

O ．2 °C と し た ．

3　結 果

　 3・1　 用 　 語

　以 下 の 報告に お い て，電極 の 振動速度 の 単位 に は 振動

周波数 （Hz ）を用 い
， 振動周波数の 記号 は 高い 振動周波

数 の と きは fH，低 い 振動周波数 の ときは fL で 示 し た ．

従 っ て fH 及 び ．ん に 対応 した 電解 電 流 を ， それ ぞれ 高速

対流電流（iH）及 び 低速対流電流 （iL）とす る と， 電流演

算回 路 の 出 力 は 差変調電流 （Ai＝iH − iL） に 対応する．

　 3・2　く形波変調振動電極法

　 5×　10−5mo 且／dm3 ヘ キ サ シ ア ノ 鉄 （III）酸 イ オ ン を含

む基礎液中 で ， fH を 60　Hz
， 五 を OHz と した と きに

得 られ た 変調電流一
電位 曲線 （i−E 曲線） 及 び 差変調電

流一電位曲線 （Ai−E 曲線）を ， それぞれ Fig．2（a）及 び

Fig ．2（b） に 示す ｛以下特記 し な い か ぎり電極 の 振幅 は

振 動周波数 に 無関係 に
一

定 （0 ・2cm ） と し た｝．　 i−E 曲

線 上 の 電解電流 は iH 値 と iL 値 の 間 を振動 し
， 電位 の

移 行 と共 に 緩や か に 上 昇 し た． そ の 結 果 i−E 曲線に は

明 り ょ うな 電流 の 平担部 が 現 れ な か っ た ・ Ai−E 曲線 の

場 合に は 比 較的明 り ょ うな電流の 平担部 を示す階段状 の

波形 （E、／2
；＋ O ・045　V ）を示 し ， 電流値 （− 0 ・2V で 計

算 した ）は i−E 曲線上 の 同 じ電位 に お け る iH 値 と iL

値 と の 差 に 一致し た ．△i−E 曲線 の 最後上昇部 は ‘−E 曲

線 よ り も約 0 ・07V 負電位 で 始 ま る．同 じ条件 の も と で

電極 の 運動周期 を 変化 して T ＝12s とし た ときも， 同

様 の 結果が 得 られ た ． 5xlO −5
　mol ／dm3 ヘ キ サ シ ア ノ

鉄 （III）酸 イ オ ン を含む基礎液 中 で ， 五 を
一

定 （O　Hz ）

と し，fH を 5Hz よ り IOO　Hz ま で 順に 変化 し た ．　 i−E

曲線 に お け る iH 値は fH の 増加 とともに 増大 し た ．こ

れ に 対 し iL 値 は ∫H の 変化 に 無関係に 同 じ形状を示 し

た ・△i−E 曲線 の 場 合，fH が 10　Hz 以下 の 範囲 の とき

に は波形 が 不規則 に 乱れ る傾 向を示 した ．差変調 電流 は

fH が 60　Hz 以 下 の 範囲 で は Af）／2 に 比 例す る 傾向を ，

80Hz 以 上 の 範 囲 で は 飽和す る 傾 向を示 し た （Fig．3）．

更に 同 じ溶液 中で ， fH を 60　Hz ，　fL を OHz に 設定

し，振幅を O．05　cm よ り O ．3cm ま で 順 に 変化 し た．
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Fig．2Modulation 　current −potential （i−E ）curvc

　　　　（a ） and 　a　difference　modulation 　 current −

　　　　potentia1　（△i−E ）　curve 　（b）　of 　5× 10−5

　　　　mol ／dms 　potassium 　hcxacyano 　ferrate（III）
　　　　in　O25 　mo 且／dm3　sulfuric 　acid 　obtained 　by

　　　　the　3quare 　wave 　hydrodynamic　modulation

　　　　voltammetry 　 with 　 a 　 vibrating 　 electrede

　　 　　Aplatinum 　 wire （φ＝O．e3 　cm ，1＝0．5cm ）

　 　 　 　 electrOde 　 was 　 vibrated 　 at 　 60　 and 　 O　Hz　 at

　 　 　 　 the 　 time 　 interval　 of 　 2　s　 and 　with 　the 　am −

　 　 　 　 plitude 　 of 　O，2cm ．

振幅が 0 ・2cln 以下 の 領域 に お け る差変調電流 は 振幅に

比例 し て 増大 し，O ・25　cm 以上 の 領域 で は 飽和す る 傾向

を示 した （Fig．4）．試料濃度 を 且0 −4mol ／dm3 よ り順

に 低 下 し た とき ， 差 変調電流 は 濃度 に 比例 し ，
10JT　mol ／

dmB の ヘ キ サ シ ア ノ 鉄 （III）酸イ オ ン の 検出が容易で あ

っ た （Fig．5）．10 −6mol ／dm3 の ヘ キ サ シ ア ノ 鉄 （III）酸

イ オ ソ を 含 む 溶液中で 測定 した 差変調電流 の 相対標準偏

差 は 3・3％ （n ＝・10）で あっ た ．

次 に 基礎液中の 5× 10− s
　mnl ／dma ヘ キ サ シ ア ノ 鉄 （II）

酸 イ オ ン の 酸化電流の 測定を行 っ た ，i−E 曲線 に お い て

酸化電流は 振動を伴 い ，電位 の 移行 と共 に 緩 や か に増加

し て 明 り ょ うな電流の 平 担部を示 さ なか っ た ．こ れ に 対

し Ai−E 曲線 の 場合 に は，比較的 良好な 電流 の 平担部 を

持 つ 階段状 の 波形 （E 、／2
＝＋ O ・58V ） を 示 し，差変調電

流 の 値 （＋O ・8V で 計測 し た） は i−E 曲線上 の 同 じ電

800

600

f．　。。

200

06
5 10

　　　　　　　　　　（△f／Hz）1／2

Fig．3　Depende ロce　of　the 　difference　modulation

　　　　current （△i）of 　5 × 10−5mol 〆dms 　potassium

　　　　hexacyano 　ferrate（III） in　 O．25　mol ／d皿
l

　　　　sulfuric 　acid 　on 　the　difference　of 　vibrating

　　　　frequency （△∫1／2，　defined　by ムノ
1／2」／h1／2＿

　　　 五
1／2

，
where ．fH− 5 〜 100　Hz ，　fL　＝O　Hz ）

　 　 　 　 at 　 the 　 timc 　 interval　of 　 2　s　 and 　 with 　the

　　　　amplitude 　of 　O．2cm

＜

逗

800

600

400

珈

0

A ／cm

Fig．4　Dependence 　 of 　the 　d逓 ercnce 　 modulation

　　　　current （△」）of 　5 × 10−5　mol ／dm3 　potassium
　　　　hexacyano　ferrate（III） in　 O ．25　mo ユ／dm3

　　　　sulfuric 　 acid 　on 　the 　amplitude （A ） at

　 　 　 　 electrode 　 vibration

　 　 　 　 The 　 electrOde 　 was 　 vibrated 　 at 　60　 and 　O　Hz

　 　 　 　 with 　the 　time 　interval　of 　2　s，

位 に お け る iH 値 と iL 値 との 差 に
一

致 し た，△i−E 曲

線の 最後 上 昇部 は 1−E 曲 線 よ り も約 0 ・24V 正 電位 で

始 ま る．5X 　10−o　mol ／dmS ヘ キ サ シ ア ノ 鉄 （nl ） 酸 イ オ

ン を含む 基礎液中で，五 を OHz とし，　fH を 5Hz よ

り 100　Hz まで 順 に 変化 し た ．　 i−E 曲線 に お け る iH 値

は fH の 増加 と共に 増大し た ． こ れ に 対 し iL 値 lt　fH
の 変化に 無関係に 同 じ形状を示 し た ，△i−E 曲線 の 場 合 ，

fH が 10　Hz 以下 の 範囲 の と きに は波形が不規則 に 乱れ
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る傾 向を示 し，差変調電流 は fH が 60　Hz 以下 の 範囲

で は △fit2に 比 例す る 傾 向 を ，
80　Hz 以上 の 範 囲 で は 飽

和す る傾 向を示 し た．更 に 同 じ溶液中 で ， ／H を 60　Hz
，

fL を O　Hz と し，振幅を 0・05　cm よ り O・3　crn まで 順

に 変化 し た ．振幅 が 0 ・2cm 以下 の 領域 に お け る 差変 調

電流 は 振幅 に 比 例 し て増大 L，0・25cm 以 上 の 領域 で は

飽和する 傾 向を 示 し た ．試料濃度を 10 −4rno 且／dms よ り

順 に 低 下 し た と き ， 差変調電流 は 濃度 に 直線的 に 比 例

し ，
10 −7mol

／dmS の ヘ キ サ シ ア ノ 鉄 （II）酸イ オ ン の 検

出が容易 で あ っ た．10 −6mol ／dmS の ヘキ サ シ ア ノ 鉄 （II）

酸イ オ ン を 含む 溶液 中で 測定 し た 差変調 電 流 の 相対標準

偏差は 3・5％ （n ＝10） で あ っ た ，

4　考 察

　作用電極 が 一
定速度 で 運動 し て い る ときの 全電解電 流

は ， 式 （D で 表現す る こ と が で き る t）．

t ＝ tmass ÷ t
、
’………一 ・・…・・…・…・・……・（1）

式 （1）の 右辺第 1項は 溶液中 の 測定物質の 移動に よ っ て

運 ぼれ る電流 成 分 で ， そ の 電流値 は 電極 の 溶 液 に 対す る

相対運動速度 に 依存す る．第 2 項は
一

般 に残余電流 と呼

ば れ る 電流成分 で ，電 流 の 発生機構及 び 性 質に つ い て は

前報
2） に 考察 した．

　溶液 中 で 線状 （円 柱 状） 電極 が 長 軸方 向に
一

定 の 振動

周 波数 で 振 動 し て い る 場合 に つ い て ， 全電解電流 の 理 論

式 は い ま だ に 得 られ て い な い が ， 式 （1）を用 い て 類推す

る と全電解電流 と測 定物質濃度及 び振動周波数 との 関係

は ， 式 （2） の よ うに 示 され る もの と考 え られ る．

i ＝Kcfa 十 ir　・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…　（2 ）

　 こ こ で K は 電極反応 に 関係 した 定数 （反応電子数，

拡散 係 数 な ど の 関 数） 及 び 電極 に 関係 し た 定数 （振幅，

電 極表面積な ど の 関数） と を含む定数項 で あ り，f は 電

極振動 の 周 波数，α は 電 流 の 振動速度依存 係数 で あ る．

い ま 電極を二 つ の 振動数 fH 及 び fL で 振 動 し た とき，

各 k の 振 動状態に 対 応 し た 電流 か ら 求 め た 差 変調 電流

（△i） は 式 （2） を 用 い て 次 の よ うに 示 さ れ る．

△i ；Kc （ffi− ff） …・……・……・…………
（3）

本報告で は 実験 の 都合上 fL＝O　Hz と し た ．従 っ て ，

△i ＝KOffi　 ・…・………・…・・…・・…・・………
（4 ）

式 （4） か ら 明 ら か な よ うに ，く形 波変 調振動電極 法 に よ

っ て得 られた差 変調電流に は ， 残余電流が 含 まれ ず物質

移動に 基づ く電 流 だ け の 関数に な る もの と考え られ る ．

上 述 し た よ うに く形波変調振動電極法 の 場合 に は ， 溶液

中に お け る （振 動現象 に 伴 う）物質移 動 ¢）現象 が複雑で

あ り，物質移動に 基づ く電流 と 電極の 振動 との 理論的な

関係が 明 ら か で な い ．従 っ て Fig．2 に 示 した i−E 曲

線 の 形状及 び 差変 調電流と振動周波数及 び 振幅 との 関係

に つ い て 詳細に 議論す る こ と は で きな い ．し か し 上 に 示

し た実験結果 ， 特に 差変調 電流 と濃度 と の 関係が 原点 を

通 る 直線 を示 し た （Fig・5） こ とな どは ，上記 の 実験条

件 の 下 で式（4）が満足 され て い る もの と 解釈 さ れ る．更

に 式 （4） に お け る 係数 α と し て は ， fH が 60　Hz 以下 の

範囲 で α ＝1／2 とな る こ と が 明 らか と な っ た ．

く

ミ触

12

8

4

00 0．5 LO

　　　　　　　　　c／10−6mol 　dm − 3

Fig。5　Calibration 　curve 　for　the 　square 　wave

　　　　hydrodynamic　 modulation 　 voltammetry 　 of

　　　　potassium 　 hexacyano 　 ferrate（III） with 　 a

　　　 vibrating 　 electrode

　　　 The 　 dfference　 modulation 　 current （△i） was

　　　 measured 　at − O．2V 　 and 　 the　 vibrating 　 fre・

　　　 quency 　 was 　 modulated 　 between　60　and 　O　Hz
　 　 　 with 　 the 　 tilne　 interval　 of 　 2　s 　 and 　 with 　 the

　 　 　 amplitude 　of 　O．2cm ．

　 上 に 示 し た 実験結 果 の うち ， 〆H が 低 い 領域 （10Hz 以

下 の 範囲） で Ai−E 曲線が不規則 に 乱れ た 現象 に つ い て

は ， 本測定装置 で 用 い た 電流 サ ン プ リ ソ グ方法 （本測 定装

置 で は 電解電流 の サ ソ プ リ ソ グ時間 は 電極振動 に 同期 し

て い な い
2）． こ の た め 振動周 波 数 が 低 くな る に 従 い 電流

値の 変動は 大 きくな る）も 影響 を 与え て い る もの と考え

られ る が
， 作用電極 周 辺 に お ける溶液 の 流動現象が 腹雑

な こ ともあ り， こ こ で は そ の 原 因を特定す る こ とは で き

な い ．次 に 電 極振動 の 再 現 性 の 問 題 で あ る が，fL を 一
定

と し fH を変化 し た 実験 の 結果 に よれば ， 振動 の 速度が

急激 に 変 化 し た 場 合 に お い て も，電 解電流 の サ ソ プ リ ン

グ 時 に は 作用電極 の 回 りの 溶液 の 定常的な流動が再 現性

よ く起 こ っ て い る もの と解釈 され る．又 ， 実験 の 結果得

られ た 測定値 の 再 現性 な どを考 え る と，本報告 で 用 い た
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　A 　sequence 國qD 塾 troUed 　polarogr 巴 ph 　fbr　bydro
−

dy 皿 m 茸o 　 mOdUlati （m 　 voltm 　m 帥 明 H ・ Vo 苴舳 m −

metry 　 with 　 a 　 6q 【皿 re 　 w 即 e −modulated 　 Vibrating

elec 轍 図颪e．　 Seiki　 YAMAGucHI
，
　 Tsutomu 　TsuKAMoTo

and 　Mitsugi 　SENDA ＊
（Depar ロ nent 　of 　Chemistry，　Osaka

Medical　 College，241 ，
　 Sawaragi −cho ，　 Takatsuki−shi ，

Osa   569 ；
串Department 　 of 　Agricultural　 Ch   istry

，

Kyoto　University，　Kitashirakawa，　Sakyo −ku
，
　Kyot（Fshi ，

Kyoto　606）
　Asequcnce −controlled 　polarograph 　f（）r　hydrodynamic

modulatlon 　voltammetry 　with 　a　square 　wave −mOdulated
vibrating 　 clectrode 　was

．
construct6d ．　Aplatinum 　wire

electrode （φ≡0．03　cm ，1＝O．5　cm ） was 　 vibrated 　 lon−

gitudinally，　and 　the 　vibration 　specd 　was 　usua 蓋且y　chang θd

between 　 60　 and 　 O　 Hz 　 at 　 the 　 time 　 interval　 of 　2　 s （a

square 　wave −modulated 　vibrating 　electrOde ）．　 Thc

modulat 尹d　current −potential　eurve （i−E　curve ）and 　the

difference　 modulation 　current −potential　 curve 　（△‘−E

curve ）were 　recorded 　 simultaneous 】y．　 As 　thc 　test　sys ・

tem ，　 reduction 　 and 　oxidation 　 currents 　 of 　K3Fe （GN ）6
and 　K4Fe（CN ）o ，　 r（spectively ，

　 were 　investigatcd　in

O．25mo1 ／dm3　H2SO
，
．　 The 　difference　modulation 　cur −

rents 　of 　thc　Fe（III）　and 　Fe （II）　complexes 　changcd

Iineary　with 　their　concentrat 三〇ns　betwecn　5 × 監0−4　and

10−7molldm3 ．　 The 　 relative 　 standard 　deviation　 weTe

3．3and 　3．5％ for　Fe（III） and 　Fe（II），　 respectively ，　at

the 　c   centration 　of 　lO−s
　molldm3 ，

　　　　　　　　　　　　（Received　July　23，1986）

　　KeUi ク07ぜ 助   e8

sequ   ce−controlled 　polarograph；hydrodynam 三c　mQdu −

lation　voltammetry ；square 　wave −mOdulated 　vibrating

　 wire 　electrode ．
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