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電気化学系を用 い た定常流の 都市水道水中 に 溶存 す る オ

ゾン の 定量分析
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　シ ャ
ープペ ン シル の しん （GRC ）電極 を用 い て，定常流 の 中 で ア ン ペ ロ メ トリ

ー
に よっ て オ ゾ ン を

分析 す る 装置を作製 した．支持電解質を加え な い 都市水道水 に オ ゾ ン を溶解 させ て 定常電流電位曲線 を

測定 した と こ ろ，限界電流が 得 られ た．2 週間後 に 測定 し た と こ ろ，0．2V 程度 の 電位が シフ トした が，
こ れ は 銀／塩化銀参照 電極 に お け る 電位の 不安定さ に よ る もの で あ っ た．都市水道水中 の オ ゾ ン 測定 に

耐 え 得 る 参照電極 を探 し た と こ ろ ，金線 が最 も安定 し た 電位を示 し た．− O．8V 懈 ．　Au で の 限 界 電流 は，
10− 250　”mol 　dm

−
ls

の オ ゾ ン 濃度領域 に お い て ， 濃 度 に 比 例 した．2 か 月 の 連続使用 に 対 して も，
GRC 電 極 に お け る 限界電 流 は 滅 少 し な か っ た．一方，金 及 び 臼金 電極 は 劣化 が 速 く，実 用 に 不 向き で

あ っ た ．通常 の 都市水道水 に 見 られ る導伝率 の 変動範 囲 0．1− O．3mS 　cm
−

1
，及 び使 用 可能性 の あ る pH

範 囲 4− 9 で は，電 流 は導伝率及 び pH に 依存 し な か っ た．温度及 び 流量 に よ る 電流 の 変動 は 無視 で き

な か っ た の で ，セ ンサ
ー

に 応用 す る 場合に は補正 す る必要 が あ る こ と が 分 か っ た．

1 緒 言

　塩素系 の 酸化剤は 安価 で あ る ばか り か，固形 ・粉末 ・

液体 な どの 利用 しや す い 薬剤 と して 供給 され る の で ，殺

菌 ・脱色 ・脱臭 ・消毒 を 目 的 と して 大量 に 使用 さ れ て い

る が
， 大量使用の た め に 残留す る トリハ ロ メ タ ン な どの

環境汚染物質が ，問題 と な っ て い る．塩 素系 に と っ て 代

わ り 得 る 酸化剤 と し て ，近 年 オ ゾ ン が 往 目 さ れ，水 処

理 ・
医療 ・食品闕係 へ 応用 さ れ つ つ あ る ．オ ゾ ン の 最大

の 特長 は，非常 に 強 い 酸化力に あ る．しか し，高価 で あ

る ばか り か 危 険の 伴 う こ と もあ る の で ，酸 化 処 理 に 過 不

足 の な い よ う に 制御 さ れ た 利用法の 開 発 が 必 要で あ る、

制御系の 基本 は セ ン サ ー
で あ る ．

　オ ゾ ン だ け で 酸化 処理 す る こ と は まれ で ，多 く の 場

合，処 理 効 果 を 永続 させ る た め に 塩素系 の 酸化剤 を も併

用す る．従っ て ，塩素系酸化剤 の 共存下 で オ ゾ ン を定量

で き る 分析法が 望 ま し い ．又 ，被処 理 水 は
一

般 に 多 く の

有機物 を含 ん で い る か ら，有 機 物 の 妨 害 を受 け な い こ と

も必 要 で あ る．
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　水 に 溶 け た オ ゾ ン の 定量 分析法 に は，物理的方法 と し

て 紫外線吸 光 法，電 気化学法，又 ，化学的方法 と して は

ヨ ウ 素滴定法 ，
ヒ 素法，イン ジ コ な ど を用 い る 発色法が

あ る
E）．制御系 に 組 み込 む セ ン サ ーと し て 用 い る に は，

化学的方法 よ り，物 理 的方法が 適切 で あ る．紫外線吸光

法 は
， オ ゾ ン の 最大吸光波長が 多 くの 有機物 に近 い こ と

を 考 え る と ， オ ゾ ン 処理 水に 含 ま れ る オ ゾ ン を定景 す る

の は 不向 き で あ る
2L

電 気 化 学 法 は ，電極表面の 劣化が

問題 に な る が，電極材料 ， 電解方法，電極表面 の 修飾 ・

分離膜 の 併用 な ど， 用途 に応 じて 開発 の 余地の ある 定量

手段 で あ る．

　 ン ヤ
ー

フ ペ ン シ ル の し ん （GRC ）電極 を 用 い た ア ン

ペ ロ メ トリーは，前述 の 要求をあ る程度満 たす こ と の で

き る 手 法 で あ る こ と が 報告 さ れ て い る
3）．GRC は，従

来 の 鉛 筆 の しん と は 組成 及 び 構造 に お い て 異な る 材質 で

あ り
4），高度 な 品質管理 の も と で 作製 され て い る の で 品

質が 安 定 し て い る．単純 な 酸化 還 元 系 に 対 す る GRC の

電気化学 的 特 性 は，従 来 使用 さ れ て い る 貴金属 と 類似

し，分析 Lの 再現性 ・耐久性 に お い て 貴金属 よ り 優 れ て

い る点 が 多い
3）5｝

’
η，本研究 で は，都市水道水 （以下，

市水 と略記｝に 溶解 し た オ ゾ ン を 定量分 析 す る 条 件 に つ

い て 報告 す る ．
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Fig・l　Schematic　 rcpresentation 　 of　a　flow　system

of 　the　ozone 　detector

（A ）polyacrylonitri墨e　 b旦Qck ，（B）auxiliary 　 electrode ，
（G｝GR （：working 　electrode ，（D）refercnce 　elcctrode，
（E｝fl  w 　tube

2 実 験

　Fig，1 に 試f乍 した 電極部 の 概 要 を 示 す．直径 18　mm

の 塩化 ビ ニ ル パ イ プ中 に ，ア ク リル 樹脂 製の 電 極支持部

を取 り付け ， 溶液の 上流側か ら順 に ，参照電極，作用電

極 （GRG ＞，対極 を，約 10mm 間 隔 で 配 置 し た．パ イ

プ中 の 平 均線流速 が 3 か ら 13cms
−

「

と な る よ う ， 流

量 可変ポ ン プ を用 い て 試料溶液 を 流 し た．GRG に は 直

径  ，5mm ，硬 さ HB の 市販 の シ ャ
ー

プペ ン シル の しん

（三 菱 鉛 筆 製 ） を用 い た．電 極 支 持部 の 壁 か ら GRC を

10mm 溶液中に 露出させ
， 流れ 方向に 垂直 と な る よ う

に 配概 し た．塩化 ビ ニ ル 系 の シ
ー

ル 剤 （フ ロ ン テ ッ ク

ス ，古藤産業）を用 い て，GRC を 支持部 に 固定 し た．

シール 剤の 周 囲 を シール テ ープで 巻 い た．対極 に は 白金

の コ イル を用 い た ．参照電極 に は，市販 の 飽和 カ ロ メ ル

電極，市販 の 銀／塩化銀電極，金線 又 は 白金線 を 用 い

て
，

そ れ ぞ れ 安定性 を 調べ た、電極 の 電位規 制 に は，直

流 パ ル ス ポ ー
ラ ロ グ ラ フ HECS −991 （扶桑製作所 ）を

用 い た ．

　 オ ゾ ン ガ ス は，ピュ ア ゾ ン （ペ ル メ レ ッ ク電 極製 ）に

よっ て 発生 させ ，分散器 を用 い て イオ ン 交換水 に溶解 さ

せ た ．そ の
一

部 を サ ン プル と し て ，分 光光度計に よ り最

大吸収波長 （254nm ＞ に お け る 吸光度 を 測 定 し た．検

量線は，別に ヨ ウ素滴定法 に よ っ て定量 し た オ ゾ ン の 濃

度 を用 い て 決定 し た ．pH 緩衝溶液 に は Robinson 緩衝

液 を 用 い た．市水に は，相模川水系の 水 を用 い た．

3 結果と考察

　 オ ゾ ン を含 む 流動 の な い 市水中 で ，GRC 電極 を用 い

て サ イク リ ッ ク ボ ル タ ン メ ト リーを行 う と，イオ ン 交換

水 に 支持塩 と して 酸 を加 え た溶液 に オ ゾ ン を溶解 させ た

と き に 得られ た も の
3｝と 類似 の ボ ル タモ グ ラム が得 られ

た ．従 っ て，市水中 で は 支持 電 解 質 を 特 に 加 え な く て

も，オ ゾ ン を検出可能 で あ る．Flg．1 の セ ル を用 い て オ

ゾ ン を含 む市水を流 した と き，GRC 霓極 を開回路電位

か ら オ ゾ ン の 還元 電位 （o、2v 　 vs ．　Ag／Ag （】1） に 設定 す る

と，1秒以内 に 定常電位 が得 られ た．∬ん （1 は電 流値，
c は オ ゾ ン 濃度）を電位 E に 対 して プ ロ ッ トす る と，
  」 か ら O，55Vvs ．（Ag／A，gCl）の 範囲 で 限 界 電 流 が 得

ら れ た ．こ の 電流 は
， 後 に 述 べ る流速依存性 を考え る

と，対流拡散律速 で ある．な お ， オ ゾ ン を含 ま な い 溶液

で は，約
一

 ．2V 鳳 （Ag／AgCl ）よ り 負の 電位 か ら 陽 極

電 流 が 流 れ始 め るが
，

こ れ は 市水中 に 含 まれ る 有効塩素

な どの 還 元電流 と考え られ る．2 週 間電流を流 し続 け た

後 に 測定した電流電位曲線 は
， 約 0．2V 負の 方向に シ フ

トし た．新 し い GRG に 交換 して も，同様 な シ フ トを示

し た．銀 ／塩化銀電極を交換 した と こ ろ，2 週間使用 し

た GRC 電極 で も シ フ トは 見 られ な か っ た．従 っ て ，こ

の シ フ トの 原 因 は，作用電極 よ り も む しろ 参照電極 に あ

る．

　オ ゾ ン 水中で 長 期 に わ た っ て 安定 し た 平衡電位 を示 す

参照 電極 を探 して み た．飽 和 カ ロ メ ル 電極 ， 金電極 ， 白

金電極 を そ れ ぞ れ Fig、1 の セ ル に 設置 し ，
120

μmoi

dm
−
3

の オ ゾ ン 水 を含む溶液を 15 日間流 し続 けた．そ

の 後 ， 新 し い 飽和 カ ロ メ ル 電 極 を基 準 と し て
，

テ ス ト参

照電極の 電位を オ ゾ ン 水中 で 測定 し た．自金電極 は ， オ

ゾ ン 水 に 浸 す 時間に 従 っ て 平衡電位 が 変化 し た．飽和 カ

ロ メ ル 電極 は 銀／塩 化 銀 電 極 と同様 に，徐 々 に 電位 が 変

化 し た．金電極 を用 い た場合 に は，数か 月経 て も安定 し

た 電位 0．75Vvs ．　SCE を 示 した．オ ゾ ン を含 ま な い 場

合 に は ，0．65Vvs 、　SCE で あ っ た．

　市 水中 に 10mmol 　dm
−
s
程度の 緩衝溶液 を 加 え る こ

と に よ り，金電極 の 新鮮 な 銀／塩化銀電極 に 対 す る平衡

電位 の pH 依存性 を調 べ た と こ ろ ，オ ゾ ン を 含 む 場 合

及 び 含 ま な い 場 合 の い ず れ も，pH が 正 増加 す る と 52

mV だ け負に 変化 し た．こ の 1 電子反応 は，金 の 酸化

被膜 と金 と の 問の 平衡反応 に 由来 し て い る の で あ ろ う．

温 度 変 化 10〜35℃ ，及 び 導 伝率 の 変化 O．1− O．3mS

cmTl に対 し て は，平衡電位 の 値 は ほ と ん ど変化 しな か

っ た．よ っ て 以後の 測定 に お い て は，金 電 極 を参照電極

と して 用 い た ．

　金 を参照電極 と す る定常電流電位曲線を測定 した と こ

ろ ，− 0，6 か ら 一1．OVvs ．　Au に お い て ，限界電流 が 得

られ た ．そ こ で 以下 の 測定 で は
，

− O．8　Vvs ．　Au に お い

て 測定 し た 定常電流 を議論す る．オ ゾ ン の 濃 度 を 10 か

ら 250 μ
moi 　dm

− 3
ま で 変え た と こ ろ

， 限界電流値 1 は

オ ゾ ン 濃度 c に 比例し，そ の 傾 き i／c は o．171± o．oo5 　A
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Fig・2　Variation　 or 亡he　lirniting　current 　or 　ozone

per　 mole 　 with 　 Iempera 田 re，　 measured 　 at　 the　flow
rate 　of 疋Ocm ／s　at 　25℃ in　l20 μmol 　dm

．一
：l
　ozQne

solution

mol
− 1dmii

で あ っ た．検 量 線 が 原点を通 る こ と か ら，

限界電流 に は溶存す る塩素系酸化物の 還元電流 は含ま れ

て い な い こ とが 分 か る．

　 溶液 に 少量 の 過 塩 素酸 及 び水酸化ナ トリウ ム を加 え る

こ と に よ り竃 流 の pH 依存性 を調 べ た と こ ろ，市水の

変動範囲 で あ る 3．5〜9．5 の 領域 で は，傾 き の 変化 は 誤

差範 囲 以 下 で あ っ た ．KCI 又 は NaCl を 加 え て 溶液の

導伝 率 を 変 え た と こ ろ ， 通 常の 市水 の 変動範囲 で あ る

0．1　一一〇．3　mS 　cm
− 1

で は，傾 き の 変動 は ，や ば り 誤 差 範

囲で あ っ た．…方，温度依存性 は 大 き く，Fig．2 に 示 す

よ う に ’ん は 25℃ 以 Eで 温 度 と共 に上 昇 した．温度依

存性 の 原因 と して 拡散係数の 温度変化が考え ら れ る．し

か し，対流拡散律 速 電流 は 高 々
， 拡散係 数 の 約 0、3 乗 か

ら 0．5 乗に 比 例 す る だ け な の で
a｝

，
こ の 大 き な 温度依存

性 を拡散係数 の 変化 の み で は 説明 で きな い．温度 が ヒ昇

す る に つ れ て ，溶液の 流速 が 変化す る の か も し れ な い ，

　 Flg．3 に は
， 流速 の 変化 に 対 す る 傾 き の 依存性 を 示

す．容易に 予想 さ れ る よ う に
， 流速 と共 に 電流 は増加 し

た．円筒 の 軸に 対 して 乖直な 流れ の あ る場 合，流速 分 布

は 非常 に 複雑 に な る と思 わ れ る が
， 壁 に 置か れ た 平板電

極 （チ ャ ン ネ ル 電極 ）に 近似 す れ ば
， 電流 は 流 速 の 1／3

乗 に な る は ずで あ る
a〕．フ ィ ッ テ ィ ン グ曲線 を点線 で 示

す が ，必 ず し も
一

致 しな い ．

　作 用 電 極 の 耐久性 を 調 べ る た め，以
．
トの 実験 を行 っ

た．金 ， 白金 ，GRC の 作用電極 を 120　pmol　dm
−s

の オ

ゾ ン 水中 に あ る時間 （t 日 ）
− O．8Vvs ．　Au で 定 電位 を

か け続 け た．そ の 直後 に 測 定 し た 応答電流 の 電 解時間変

化 を Fig．4 に 示 す．金 と 白金 電 極 で は，1 日電解 す る

だ け で 電流 は 急 激 に 減少 し た，市水 に 含 まれ る 不純物 に
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pell　 m ・ le 。 n 且・ w 　 rates 　 measured 　 at 　 25℃ in　 120

脚 ・ldm 　
3

… nc ・ s ・luti…

The 　dotted　 curve 　 is　 the 　best　fitting　 line　 with 　l／3

powers　of 　flow　ra しe −dependcnce．
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Fig．4Durability 　tcs【 of 　thc 【imiting　current 　at　the

go且d （口｝，山c　platinum （△ ），　and 　the　GRG （● ）
electrodes ，　 measured 　 under 　the　 same 　 conditions 　 as

in　Fig．2

よ る 電極表面 の 不 活性 化 で あ ろ う．金電 極 で は そ の まま

電 流 は 減少 し続 け た ．一一
方，白金電極 で は U ．亅後か ら 2

週 間 に わ た っ て 電流 は ほ ぼ安定 した が
， そ の 後，再び 減

少 し た．GRC 電極 で は，1 か 月以 上 の 電解 に もか か わ

らず，応 答 電流 は
・一

定値 で あ っ た．

　よ り過 酷な 使用条件 と して ，電解 し続 け た後，外気に

さ ら し て み た．50 囗 電 解 し た 直後 に 測 定 した 応答電流

（○）及 び，そ の 後 7 日間外気 に さ ら した 直後 に 測定 し

た 電 流 （●） と オ ゾ ン 濃度との 関係を，Fig．5 に示 す．
い ずれ の 場 合に も，同

一
直線 に 乗る プ ロ ッ トと な っ た．

長期間 の 安定性 は，市水 に 含 ま れ る 他 の 物 質 が一
〇．8V

I）s．Au に お い て GRC 上 で 電極反応 し な い こ と に よ る の
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Fig・5Variati 。 ns ・f　limiting　currents 　with 　c・ncen −

trations　ozone 　 whcn 　the　GRC 　 e正ectrode 　 was 　in　 con −

tinuous 　 use 　for　50　days （○）and 　 then 　was 　 expQsed

to　air 　fo［ 7days （● ），　 measured 　under 〔hc　same 　con −

ditions　as 　in　Fig，2

で あ ろ う．GRC 電極 を 開 回路 電 位 に し て 400 μmol

dm
−
3
以上 の 高濃度の オ ゾ ン 水中 に 放

．
置 し て お くと

， 電

極表面 か ら炭素粒が は く離 し て い た．

　以上，GRC 電極 に お け る本電 流検出法 を用 い る と，

市水 に 溶存 した オゾ ン を ， 塩素系 の 酸化剤及 び有機物 の

妨害 な し に ，し か も支持電解質を加 え る こ とな しに 定量

分析 で き る こ とが 分 か っ た ．市水 に は
， 界面活性剤 を は

じめ とす る電極表
．
面被毒物質 が 含まれ て い るに もか か わ

らず，2 か 月の 連続使用 に 対 して も，限界電流 は減少 し

な か っ た．通常 の 市水 に 見 ら れ る 導伝率 の 変動範 囲

 ．1− O．3mS 　cm
− 1

及 び 使用可能性 の あ る pH 範囲 4− 9

で は
，

10− 25  μ
mol 　dm

− 3
の オ ゾ ン 濃 度領域 に お い

て ，電流 は 濃度 に 比例 した．た だ し，比例係数 は 温度 及

び 流速 に 依存 す る の で ，温 度補正 を す る と同 時 に
， 流速

を 制御 す る 必要 が あ る．以上 の こ と を総合 す る と ，

．

GRC を 作用電極 と し金 を 参照電極 と す る 電流測定法

は，流動系の オ ゾ ン セ ン サ
ー

に は有望 な手段で あ ろ う．
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　Amperometric 　determination　of 　ozone 蓋n 　fiowing　tap 　water 　by　a　graphite−rein 一

鰍 燃 。鷲 翼 1鶚溜 “盈鷲li囂鴨 ：，柵
d
含。 、麟 1鱈鑑

B ・・ ky・ F ・k・ i−・hi，　F・ k・i・ 910；
＊＊ P ・・m ・lec　Eiect・・ d・ Ltd．

，
1・hik・ w ・ ll59

，
　F ・ji・awa −shi，

Kanagawa 　252 ）

　An　 amperomctric 　detector　 of 　ozone 　in　a 　flow　system 　was 　censtructed 　by　thc　use 　of 　a

graphite−reinforced 　carbon （GRC ）electrodc
，
　which 　is　conventionally 　used 　as 　a　lead　of　a

mechanical 　penciL　Tap 　water 　containing 　ozone 　gave　a　limiting　steady −state　current 　con −

trolled　by　convective −di撫 sion 　 even 　 whc 【1　 non 　 supporting 　electro ｝ytes　were 　dcliberately

addcd 　to　thc 　solution ．　 Tlle　voltammograms 　showcd 　q　negativc 　potential　shift，
　 owing 　to

the 　alternation 　of　the　reference （Ag ／AgCI）electrodc ．　The 　stability 　of 　several 　kinds　of　re −

ference　eiectrodes 　were 　tcstcd ，　and 　a 　gold　wire 　was 　thc　most 　stable 　 rd セrencc 　 electrode 　f（）r
the　prCsent　purpose．　

「
rhe　iimiting　Current 　at 　the　GRC 　CICCtrOdC 　WaS 　prOpOrtiOllal　tO　the

conccntration 　of 　ozone 　ranging 　from　lO　to　250 μmol 　dm
− 3．　 The 　GRC 　electrode 　showed

no 　appreciabie 　de 亡eriorati   n 　after 　continuous 　use 　fbr　two 　rnonths
，
　in　contradict め n 　to　go弖d

and 　piatinum 　working 　elcctrodes 　at 　which 　the 　limiting　current 　decreased　rapidly ．　 Thc
current 　was 　indcpendcnt　of　usual 　variations 　of　the 　conductivity （0．1〜0．3　mS 　cm

一
且
）and
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　　　pH （4〜9）of 　thc　test　 water ．　The 　currcnt
，
　 howevcr

，
　 varied 　 with 　tcmperature 　and 　the

　　　 flOW　 ratc ．
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