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　野外 に お い て も容易 に 測定 で き る携帯可能 な 簡易 型 電量 分 析計 を製作 して 残 留塩 素 と 1、一ア ス コ ル ビ

ン 酸 の 測定を行 い ，市販 の ポテ ン シ ョ ス タ ッ トと ク
ー

ロ メ
ー

ターを用 い て行 っ た結果と比較 した．こ の

装置 は 作用電極 と対極 の カーボ ン フ ェ ル ト，印加電圧 尉電源，電流積算回路及 び積算値表示部分 か ら構

成 され て い る．そ の 結 果，市販 の 装置 と 同程 度の 精度 （＜ 2％ ） と 感度 （0．Ol　ppm ） で L一ア ス コ ル ビ ン

酸，残留塩素と も測定 で き る こ とが 明 らか に な り，簡便 な装置 で 迅 速 に 絶対定量 が行 え る こ と が 判明 し

た．又 本装置 を用 い た バ ッ チ 式 クーロ メ トリ
ー

の 応用分 野 を 拡大す る 目 的で 通 常直接電解 が 困 難 な 物質

で あ る リ ン酸，硫酸及 び塩化 物 イ オ ン な ど の 無機イオ ン ，そ して クエ ン 酸，酒石酸 な ど の 有機酸 を沈 殿

生成反応 を利用 し て 間接定量 を行 っ た．具体的に は 鉛 と の 沈殿反応 を用 い る 硫酸 イオ ン ，ク エ ン 酸，酒

石酸の 定量，及び リ ン 酸ビ ス マ ス 沈殿 反応 を 用い る リ ン酸イオ ン の 定量，更に塩化銀 の 沈殿反応を利用

す る 塩化物 イオ ン の 定量 を行 っ た．そ の 結果 い ず れ も簡便 な 前処 理 操作 で 電流効率 96〜100％ で 迅 速

な定 量 が 行 え る こ とが 明 らか に な っ た．な お感度 は い ずれ も約 1× lr6 　M ，精度 は 4．1％ 以下 で あ っ た，

1 緒 言

　多孔 質の カ
ー

ボ ン 電極を作用極 と し， そ こ に 試料溶液

を流通 させ ，定量時に 流れ を停止す る 電解液静止型 の 定

電位 ク
ー

ロ メ トリーは
， 当初 レ ドッ ク ス フ ロ

ー
型二 次電

池 の 充電深度 モ ニ ターと し て 自動化 さ れ た
L）．電解時 に

流 れ を停止 さ せ る と，残余電流 が 大 き く低下 し，精度と

感 度の 向上 が 図れ る と共 に，送 液 ポ ン プを 必 要 と しな い

な ど の 長所 が あ り，電解液静止 型 の バ ッ チ式電量 分析法

と して 多孔 質電 極を用 い る クーロ メ トリーが 開発 さ れ

た
2）．

　バ ッ チ 式 の 定電位電量分析法 は 目的成分 を完全 に 電解

し て 電気量を求 め る 方法 で あ り，物質 の 絶対定量 が 行え

る 点で 大 き な 特徴が あ る．し か し こ れ ま で 電解 が比較的

長 時間 を要 す る こ とか ら，あ ま り実用的な 分析 に は 用い

ら れ て い な い の が 現状 で あ る，そ こ で 著 者 ら は電 解時間

を短縮す る た め に 多孔性 の カ
ー
ボ ン フ ェ ル トを電極 と し

　
＊

三 井造 船 （株 ｝千葉事業所 ： 290 干 葉 県 Ili原 市 八 幡 海

　 　 岸 通 り 里

　
＊ ＊

埼 玉 工 業 大学 工 学 部 環境 工 学 科 ； 369−02　埼玉 県大 甼

　　 郡 岡部町 169 

＊＊＊

東京都立大学工 学部工 業化学科 ： 192−03 東京部八 王

　 　 子市 南大 沢 1−1

て 川 い ，数多 くの 物質の 絶対定量 及 び間接定量 に 適用 し

て き tl　S ）　
一

］？），又 高感 度，か つ 迅 速 に 定 景 で き る カ
ー

ボ

ン フ ェ ル トの 性質に つ い て も検討 を行 い ，そ の 製造条件

に つ い て 明 ら か に し た
ts）．

　定竃 位電量 分 析 法 を行 う に は 通 常，市販 の ポ テ ン シ ョ

ス タ ッ トと クーn メ メ ーターを用 い る 必 要 が あ る が
， 本

研 究 は定電圧 発 生機能 と電流積算機能 を備 え た ポ
ー

タ ブ

ル タ イ プの 簡易 型 ク
ー

ロ メ トリ
ー
装置 を製作 し，よ り 簡

便 な 装置 で 迅 速な バ ッ チ 式電量分析 を行 う こ と を 目的 と

し た．そ し て 市販の 装置に よ っ て 得 られ た 分析値 と比 較

し て，そ の 性能 を比較 に す る と と もに ，沈 殿 生 成反 応 を

利用 して リ ン 酸 や硫 酸 な どの 各種 電 気 化 学 的不 活 性 物 質

の 間接定量 を行 い，本法で 簡易分 析可 能 な 化学種 を拡大

す る こ と をね ら い と した．

2 実 験

　装置の 製作 と電量 分析 セ ル ： 作製 し た 電量 分析計 の ブ

ロ ッ ク ダ イヤ グ ラ ム を Fig．1 に 示 す．電 量 分 析 セ ル を

除 く構 成 要素 は す べ て 長 さ 17．5cm
， 幅 9．5cm

， 高 さ

4．5〜3．5cm の ケ
ー

ス に 収納 さ れ ，そ の 重量 は 電源用電

池 （単 3 乾竃池 4 個） を 入 れ て 430g で あ る，こ の 分

析 計 の 電 流 積 算 は 電 圧
一
周 波 数 変換 器 と そ の 出 力 を 計数
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Fig．1　Block　diagram　 of 　thc　 portablc　 coulometric

analyzerA

・ P・ w ・ … u ・ ce ； B ・ d・ t・ct・・； c ・ v ／F ・・ nv ・・ter ；

D ： counter ； E ： display；　F ： background 　current

compensator

A

D

E

Fig。2　Cross　section 　of 　the 　cou 且ometric 　cetl

A ： separator ；　B ； counter 　electrode ；　C ： working

dectrode；D ： p且astic 　vcssel ；E ： platinum　wire

す る カ ウ ン ターに よ っ て行 わ れ ， 外部 回路 を流れ る 電流

を電圧 変換後，電圧
一
周波数変換器を通 し て，そ め 波数

を濃度変換 して 液晶 表示 す る 機構 と し た ．又 電量分析 セ

ル の 構造を Fig．2 に示 す が ，
こ の セ ル は 分析計 に リー

ド線 で 結 ば れ
， 容易 に 交換す る こ と が で き る，作用電 極

及 び 対極 に は 直径 55mm ，厚 さ 3mm の カーボ ン フ ェ

ル トを使用 し，こ の 側面に 白金 リード線を差 し込 ん で 集

電 し た．カーボ ン フ ェ ル トは酸化 ア ル ミニ ウ ム を散布 し

て 焼結 し た もの を用 い
，

二 つ の 電 極 は 陽イオ ン 交換膜 で

分 離 した．こ の 簡易型分析計 を 用 い て 残 留塩 素 と L 一ア

ル コ ル ビ ン 酸の 測定を行 っ た が，こ れ らの測定 で は そ れ

ぞ れ 分 析計内 に 変換器 を設 け，残 留 塩素は mg ／1表示，

L 一ア ス コ ル ビ ン 酸 は mg ／lOO　ml 試料溶液表示 で 定量値

が 直接得られ る よ うに した．

　両電極間 に 電圧 を 印加す る と数〜数 十呻 の 暗電流が

流 れ，定 量 値 変動 の 原因 と な る ．そ こ で ，電流積算部に

お け る暗電流 の 経時変化 が，積算部 の 高電流計測側 （10

mA フ ル ス ケ
ー

ル ） で 10μA ／s 以 下 ， 低 電 流計測 側

（0，lmA フ ル ス ケー
ル ）で O．1　− A ／s 以下 の 変動 に な っ

た 時点 で 試料投 与 可の 表示 ラ ン プ を点灯 さ せ ，電 解電 流

値よ り暗電流値 を差 し引 い た値 を積分 す る 自動 補 償機能

付 き の ク
ー

ロ メ
ーターと した．又試料投与後，電解が 終

了 し た こ と を 電 流 の 経時 変 化 よ り判定 し，積算 を中止 し

て 濃度表示 し た．史 に 再測定 を行 う場合 は リセ ッ トボ タ

ン を押す こ と に よ っ て，暗電流 の 安定化判定 の 状態 に 戻

した後，試料の 添 加 を行 っ た．

　本分析計 の 設計 上 の検出感度は約 O．1　FtA， 表示 は 0．1

μG で あ る・

3 実 験 方 法

　残留塩素 ： 電解液 と し て 0．5M ヨ ウ化 カ リ ウム を 含

む pH 　4．0 リ ン 酸緩衝液 を作用電極 と対極 に 含浸 き せ ，

対極 に 対 し，− O．5V の
一

定電圧 を印加 し た．次に マ イ

ク ロ ピペ ッ トで 水道水 を 10叫 作用電極上 に添加 し， 電

気 量 及 び電 流一
時間曲線を求め た．更 に 同

一
試料 に つ い

て オル ト トリ ジ ン 法 に よ る 測 定 も行 っ た．な お 亜硝酸 ナ

トリ ウ ム 水溶液も残留塩素と 同一の 測定 セ ル で 測定 し

た．こ の 測定条件 に お い て
， 純水 や リン 酸緩衝液を試料

と して 測定 し た と こ ろ
， 電量分 析 セ ル に 応答 は 見 ら れ な

か っ た．従 っ て ， か ら試験値の 補正 は 行わ な か っ た．

　 L一ア ス コ ル ビ ン 酸 ： 電解液 と して 0．5M ヘ キ サ シ ア ノ

鉄 （III）酸 カ リ ウ ム を溶解 した pH 　4．0 リ ン 酸緩 衝 液 を

二 つ の 電極 に 含浸 させ た．更に 対極 に 対 し
，

十 〇．4V の

一
定電圧 を作用電極に 印加 した．試料添加 と電気量測定

は残 留塩 素 と同 様 に 行 い ，又 イ ン ドフ ェ ノ
ー

ル 法 に よ っ

て L 一ア ス コ ル ビ ン 酸 の 測定 も行 っ た ．な お 以下 に 述 べ

る沈殿反応を用 い る 測定 はすべ て
一

〇．5V で 行っ た．

　塩化物 イオ ン ： 塩化ナ トリウ ム 水溶液 を 0．0201M 硝

酸銀水溶液 と 1 対 1 に 混 合 し，1 分 後定 量 ピペ ッ トで

20μ1採取 し，残存 す る Ag ＋
を Ag に 還 元 し て 測 定 し

た ．電解液 は 1M 酢酸，対極液は酢酸酸性ヘ キ サ シ ア

ノ鉄（III）酸 カ リウ ム 飽和水溶液 を そ れ ぞ れ 用 い た．

　硫酸 イオ ン ： 硫酸ナ トリウ ム 水溶液 と O．25　mM 又 は

3．00mM の 酢酸鉛水溶液と 1 対 1 に 混合 し，残存 す る

Pb2＋
を Pb に 還 元 して 測 定 した．

　 リ ン 酸 イオ ン ： リ ン 酸二 水素
一

ナ トリウ ム 水溶液 と

0．0287M 硝酸 ビス マ ス 水溶液 を 1 対 1 に 混合 し，残存

す る Bi3
＋

を Bi に 還元 し て 測定 し た ．

　ク エ ン 酸 ： 酢酸酸性 ク エ ン 酸ナ トリ ウ ム 水溶液 と

0．106M 酢 酸鉛水 溶液 を 1 対 1 に 混 合 し，残存 す る

Pb2
＋

を Pb に 還 元 し て 測定 し た．

　酒石酸 ： 酢酸酸性酒石酸ナ トリウ ム 水溶液 を 0，280M

酢酸 鉛 水 溶 液 と 1 対 1 に 混合 し，ク エ ン 酸 と 同様 に 測

定 した ．

4 結果と考察

　水道水中の 残留塩素測定 に お い て 得 ら れ た電流
一
時間

曲線 の 例を Fig．3 に 示 す ．　 Fig．3 の 例 で は 電量 分 析 セ

ル の ベ ース ラ イ ン は 徐 々 に 減 少 す る 傾 向 に あ る が ，ベ ー

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

技術 報告 浜 本，中村，内山，鈴 木，保母 ： ポータブル 電 量分 析 計 の 製作 と沈殿 生 成反 応 の 利用 T35

ス ラ イン の 補正 は 各測定 ご と に 自動的 に行っ て お り，こ

の 程度 の ベ ー
ス ラ イ ン の 変動 は 定量 誤 差 に ほ と ん ど影響

しな い ．こ の よ う に べ 一
ス ラ イ ン が

一
定 に な ら な く て

も ， 電量 分析計 が安定 と 判断す る 範囲内 で あれ ば，迅 速

な電解分析 を繰 り返 し行 っ て ゆ く こ とが 可能 で あ る．
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Fig．3　Current　 vs，　time 　curve 　 obtained 　for　 the 　 re −

petitive　 determination　 of 　 residual 　 chlorine （samp 且e

v ・lume　10　Pt1＞

Table　 l　 Gomparison 　 of 　 analytical 　 results 　 for　 re−

　　　　 sidual 　 chlorinc 　in　 tap　 water 　 obtained 　 by
　 　 　 　 thc　 coulometric 　 method 　 and 　 the 　 ortho −

　 　 　 　 toridine　 method

　次 に簡易 型 クー
ロ メ

ーターを用 い て 測定 した水道水中

残留塩素の 測 定 結果 を オ ル ト トリ ジ ン 法 で 測定 した 値 と

比較 し て Table　l に 示 す．簡易型装置を用 い て 得 た 値

は 柑対標準偏差 が 2％ 以下 と 市販 の ポ テ ン シ ョ ス タ ッ

トと ク
ー

ロ メ
ー

タ
ー

を用 い て 測 定 した 結 果
4〕と同 程度 の

精度 で あ る こ と が 分か っ た．又 缶 ジ ュ
ース 中 L 一ア ス コ

ル ビ ン 酸 の 測定値 を 同様 に 比較 し た 結果を Table　 2 に

示 す，こ の 結果 も市販 の 装置 に よ る 値
3）

と 同 様な 精度 で

か つ イン ドフ ェ ノ
ー

ル 法 と だ い た い
一

致 し た 値を得 た ．

熟練度に も関係 す る と考 え られ るが，イン ドフ ェ ノール

法 は ば らつ き が人 き く，こ の 点 で ，熟練 を 要 さ な い ク
ー

ロ メ トリーと対照 的で あ っ た．

　Table　3 に 亜硝酸 の 定量結果 を示 す．こ の 結果か ら，

亜 硝酸 イオ ン も残留塩素 の 定 量 と 同 じ く，メ デ イエ
ー

ターを 用 い て 迅 速 に 測定す る こ と が で き る こ とが 分 か っ

た．な お 高 い 亜硝酸濃度 （10．2mM ）の 測定 で は試料溶

液 が拡 散し ， メ デ イエ
ーターと反応す る の に 時間が か か

る た め，電解時間 が 1 分 を 超 え て い る が ，添 加 す る 試

料液量 を減少す る こ と に よ っ て 大 き く電解時間 は 減少 さ

せ る こ とがで き る と考え られ る．

　Table　4 に 沈殿生成反応 を利用 した 各種 イオ ン の ク ー

ロ メ トリ
ー

の 結果 を示 す．こ れ らの 測定 で は ，い ずれ も

沈殿を泝過 した試料 を電極 に 添加 し たが ，
ス ラ リー状の

試料をそ の ま ま投与 して も定景値 に ほ と ん ど差 は 見 ら れ

な か っ た ．そ こ で 泝過 を行 わ ず に 試料溶液 と 沈 殿 剤 を混

Me ・h・・ 灘
Ch
置

／ R
勢

c
躍

・
ET ／

Table　3Coulometric 　 results 　 obtained 　 f（）r　the　deter−

minatiOn 　OfnitritC 　iOn

Coulometric　 O．Ol　 25．5a）　 L9 　 0．94 　 叢5
　 method

Orthotoridinc　　lO
　 method

Concn ．／　 Chargc／　　RSD ，
　mM 　　　 pC 　　　 ％

 

％
／TsE

2」　　0，91b， 0．046　　　　　 86．5
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Table　 2Comparison 　of 　analytical 　 results 　fbr　L−ascorbic 　 acid 　ebtained 　by　the　 coulometric 　analyzer 　and 　indophe−
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Table　4　 Ceulometric　results 　f‘〕r　electroinactivc 　spccies 　obtained 　by　using 　prccipitants
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RSD ： relative 　standard 　deviation，　CE ： current 　e冊 ciency ，　ET ： electrolysis 　time
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一

Fig．4　Gurrcntひ∫．　time　curves 　obtained 正buhe 　dc−

termination 　of 　su 撫 tc　ion （A ）and 　phosphate　ion （B ）
（sample 　volumc 　10P】｝

合す る だ け と い う極 め て 簡便な 前処理 操作で 迅 速簡便 に

竃気化学的不 活性物質 の 測定が 行 え る こ とが 判 明 した．

な お 硫酸 と リ ン 酸測定 に お け る電流
一
時問曲線 の 例 を

F重g．4 に 示 す が，沈殿 生 成反 応 を用 い る場合も迅 速 に 電

解 が 終 了 す る こ と が分 か る．な お 測 定感度 は 沈殿反応の

平衡定数 に も関係 が あ るが ， 十分 に 沈殿生成 が進行す れ

ば，本法 の 感 度 は 約 1× IO
−
6
　M で あ る こ と が 分 か っ

た．

　以上の こ と か ら，ポータ ブ ル な 電 最 分 析計を用 い る と

極 め て 数多 くの 化学物質の 分 析 が 行 え る こ とが 分 か っ

た ，又 前処 理 反 応操作を利用す る こ と に よ っ て 容量 分析

に お け る酸化 還 元 滴定反応 に よ っ て 測 定可能 な物質 は ほ

と ん ど測定可能 と考 え られ，簡易型の 迅速電量分析法 は

今後 さ ら に 発展す る こ とが 期待 され る．

　本 研 究 を遂 行 す る に 当 た り，種 々 の 有益 な 御 助 言 を頂 い

た東京都立大学 の 鈴 木繁喬 名誉教 授 に 深 く感 謝致 しま す．
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                                    "

  Manufacture  of  portable coulometric  analyzer  and  its application  to indirect
coulometry  of  residual  chlorine,  phosphate ion, sulfate  ion and  organic  acids  us-

ing precipitation reactions.  Osamu  HAMAMo'i'o, Yukio NAKAMuRA*,  Shunichi
UcHIyAMA, Shuichi SuzuKi*' and  Toshiyuki HoBo'"*  (*Mitsui Engineering &  Ship-
building Co., Ltd., 1, Yawata  Kaigandori,  Ichihara-shi, Chiba 290; 

"*
 Department of  En-

vironmental  Engineering, Saitama Institute of  Technology, l690, Okabe, Saitama 369-02;
***Department

 ef  Industrial Chemistry, Tokyo  Metropolitan  University, 1-1, Mina-
miosawa,  Hachioji-shi, Tokyo  192-03)  

'

  A  portable ceulometric  analyzer  equipped  with  a electrolytic  cell using  a  porous  carbon

felt electrode  has been  manufactured,  In this analyzer  (17.5× 9,5×4.5cm, O.43kg), the
electrolytic  current  is converted  to voltage  and  the frequency counted  to integrate this

current.  It was  found that  the  precision (<2%) and  sensitivity  (O.Olppm) of  the

coulometric  results  for rcsidual  chlorine  in tap  water  and  L-ascorbic  acid  in juices
ebtained  by this apparatus  were  similar  to those obtained  by commercially  available

equipment  (potentiostat and  coulometer).  In order  to broaden the range  of  determinable
species,  indirect coulometric  determinations  of  electroinactive  species  (chloride ien, sulfate

ion, phosphate  ion, tartaric  acid  and  citric  acid)  were  carried  out  by using  precipitation
reactions.  The excess  precipitant ions (Ag+,                                      Pb2+                                           or  Bi3+) were  electrolyzed  within  one

minute  and  the absolute  determinations ef  these electroinactive  species  were  carried  out

by using  the precipitation reactions  which  had taken  place prior to the electrelysis.  The

precisions of  these  measurements  were  bclow  4.l%  ancl  the sensitivities  were  about

1 ×  10-6  M.

                                               (Received September 26, 1991)

    Keywerdphrases

manufacture  of  portable rapid  controlled  potential coulometric  apparatus;  controlled

  potential coulometric  dctcrmination; residual  chlorine;  L-ascerbic  acid;  phosphate  ion;

  sulfate  ion; organic  acids.


