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報　　文

金 電 極 を 用 い る 残 留 塩 素 セ ン サ ー の 開 発
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　Arcsidual 　chlorine 　sensor 　with 　a 　go 至d　electrodc 　was 　dcveloped　usillg　voltammetry ．　 The 　sen
−

sor 　consists （，f　a　workillg 　electrode （gold　wire ＞，acounter 　ele．ctrode （platinuln　wire ＞and 　a 　rcf たr−

ence 　clectrode ｛saturated 　calomel 　dectrode （SCE ）｝．　 The　electrochemical 　behavior　of 　residual

chlorinc 　was 　measured 　by　cyclic　voltammctry ．　The 　rcduct 重on 　wa 、
・e　of 　resldu 且l　ch 喜orine 　was

observed 　from − 0，6V 　
’
os，　SGE 　at　pH 　7，　 The 　rneasurements 　wcre 　carried 　out 　using 　the 　potential

swcep 　method 　aIld 　wcrc 　monitored 　at ＋ 0．lV てノ．s．　SCE．　 A　lincal・ca1 ｛bratioll　curve 　was 　obtained

in　thc 　concentrati て）n 　rangc 　of 　O．1　to　200 弖ng 　F　
l
　residual 　chk ）rinc ．　The　relative 　s1．andard 　de 、ia−

tion 　was 　2．ブ％ for　3　mg 　l
−lresidual

　chlorine ．　The 　reduction 　current 　at 　thc 　Ineasurement

potenti泌 w 戳 s　not 　dcpendent　Qn 　thc 　pH ，　and 　there 　was 　pos孟tive　intcrference　due　to　the 　existence

of 　O．11ng　l
−lcopper

　i〔）n ．　Thc　workillg 　electr 〈｝de　was 　able 　t‘） be　uscd 長）r　over 　300　continuous

mcasuremcnts ．　 The 　scns 〔＞1
・
was 　applied 　to　the 　determinati〔m 　of 　residual 　chlorjnc 　in　tap 　watcr ．

Thc　results 　agreed 　extrcmcly 　well 　with 　those 〔）b重aincd 　by　the θ
一tolidine 　photome1 ．ric 　rncthod ．

Kqvwords ； residual 　 chlorine ；voltammctry ；gold　elcctrodc ；tap 　wa 亡er ；〔m −sitc 　IIleasurement ．

ユ 緒 言

　塩 索 は水道水 の 消 毒 剤 と して，我 が 国 を は じめ 世 界 各国

で 広 く利用 され て い る．水道水 だ け で な く， 排水や プール

水 の 消毒 に も用 い られ た り，繊維 やパ ル プ の 漂自剤 と して

使用 され る な ど，そ の 用 途 は 広 い
1）．

　水中で の 塩素は，pH に よ り塩素，次魚 塩素酸又 は 次亜

塩素酸 イ オ ン と して 存在す る が，通常 の 水 で は 次亜 塩 素
．
酸

及 び 次亜 塩 素酸 イ オ ン の 両方が 混在す る
2｝，また，こ れ ら

の
．
郡 が 水中の ア ン モ ニ ア や 有機物 と反 応 し生 じる ク ロ ラ

ミ ン と して 存在す る．塩素 処 理 後 に残留す る消毒作用 の あ

る それ らの 物質 は残 留塩．素 と呼 ば れ，水質管理 や工 程管理

をす る 上 で 重要 な指標 と な っ て い る．そ の 測 定方 法 に は
，

オ ル ト トリ ジ ン （OT ）法，ジ フ ェ ニ ルーf’一フ ェ ニ レ ン ジ ア

ミ ン （DPD ）法 な どの 比 色 法や ヨ ウ 素滴定法 が 用 い られ

て い る，しか し，こ れ らの 方法 は，測定者 に よる個人差 や

一
部 の 試薬に毒性が あ る な ど問題 が あ り，必 ず し も適 当な

方 法で は な い ．著 者 らは，次 亜 塩 索 酸 や 次 亜 塩 素酸 イ オ ン

が 電気化学 的 に活 性 で あ る
S ）
一一r，）

こ と を応 用 し，フ ロ ーイ ン

ジ ェ ク シ ョ ン 分析 （FIA） 法 に よ る 残留塩 素 の 定量 法 に つ

い て 報告 しだ
5）．Fい 法 は 多 試 料 の 迅 速 定 量 や 分 析 の 自動

化が 可 能 で あ り， 管 理 分 析 に非 常 に適 した 方法で あ る が，

その 反面，シ ス テ ム が高価で あっ た り大型 で あ る た め，現

場 で の 測定に は 難点が あ る，

　 そ こ で 本研究で は，現場で の 簡易測定を 目的 と した残蔕

塩 素 セ ン サーを 開発す る た め の 検
．
討を行 っ たの で 報告す

る．

’

長 岡技術科学大学、lr．学部化学 系 ： 940 −2188
　富 岡町 1608 −1

新潟県
．畏岡市」二

2　実 験

　2・】．作用電極

　測定 に 使用 し た 作用電極 の 構造 を Fig．1 に 示 す．純 度

99，999％ の 金 線 （直径 2mm ）をガ ラ ス 管 （内径 3・nlm ）
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F 至9．弖 S ［rUct ・・rc ・fw ・ rking 　ele 〔：t・
．
ode

l ；　耳》⊂Drking 　Clcctr ｛〕de　（gold　IΨ孟re ）；2 ：　CPoXy 　rcsin ；3 ；

glass　tube ；4 ； CQPper 　w まre

の 中心 に 挿人 し，周辺 をエ ポ キ シ 樹 脂 で 固定 した 後 に
一一

端

を平滑 に 削 り畠 し，そ の 端 面 を電 極 と して用 い た．電極表

面 は，ア ル ミ ナ 粉 末 な どで 研 磨 して 使 川 した．

　2 ・2 装　
．
置

　測定 は 作 用 極，対 極 及 び 参 照 極 か らな る 3 電 極 系で 行

っ た，作用極 に は試作 した金 電極，対 極 に は コ イ ル 状 に し

た 白金 線，参照極 に は市 販 の 飽 和 カ ロ メ ル 電極 （S（〕E）を

そ れ ぞ れ用 い た．

　電流
一
電位 曲線 は，ボ ル タ ン メ ト リ ッ ク ア ナ ラ イ ザ …

（扶桑製作所 製，312 型 ）及 び 記録計 （グ ラ フ テ ッ ク 製，

wX1100 型 ） を用 い て 測 定 した．測 定に は ジ ャ ケ ッ ト付 き

の 電解 セ ル を用 い ，温 度 は 25℃ と し た 。

　吸 光度 の 測 定 に は，叮視紫外分光光度計 （H 本分光製，

じbcst−30 型 ） を使 川 した．

　2・3 試　薬

　実 験 に使 用 し た 試薬 は ，す べ て 既 IRa）に 従 っ て 調 製 し

た ．

　残留塩素標準溶液 ： 次亜 塩 素酸 カ ル シ ウム （ナ カ ラ イ テ

ス ク 製） か ら調 製 した 溶 液 を ヨ ウ素滴定法 に よ り標定 し，

適 宜 希 釈 して 用 い た．

　OT 溶 液 OT 　：塩酸塩 （東京化成製） か ら調製 した．

　 ヨ ウ素滴定 に用 い た チ オ硫酸ナ ト リ ウ ム は 容量 分 析 用

（和 光 純 薬製） を，そ の 他の 試薬は すべ て 特級 品 を用 い た．

なお，すべ て の 溶液調製 に は，超純水製造 装 置 （ミ リポ ア

製，MILLI −QLab 更） 型 ） に よ り製 造 され た 水 を使用 した ．

讐
O

蠹

亠

o、8　 ．6　  ．4 　0．2　 0　−o．2 −o．4

Poten電ia亘！Vv ∫．　SCE

Fig・2T アpical　voltannm ・ grams　fb・
1

・
．
esid しξa｛c．hl・ rine

at　a　gold　cle （二n70de

（a ）： SUPP ・・
1t
玉ng 　e 】ec 〔ro ｝

ア
吐．e （0・1MKCI ）； （b）； SO　lng

玉
1

； （・）・ 叡 ｝mgrl ； （d ）・ 90mg 亅
1

畑 d・ a1 ・h】・・in・ ；
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 −i

Initial　potelユtial： ＋ 0．8V τノ∫．　S（】E ；Scan 「ntc ： 2〔hIIV　s

　2・4 　操　作

　電 流一電 位山線 の 測 定 に は，支 持 電 解 質 と して 〔｝ユ M 塩

化 カ リ ウ ム 溶液 を用 い た，初期電位 は ＋ 0、8V ・vs，　SCE と し ，

負 電 位側 に
一

〇．4V ま で 掃 引 速 度 20　inl・r　s　
l
で 掃 引 して 電

流
一電 位山線 を 記録 した．

　本測定法 との 比較 に 用い た OT 法 は，試料 溶 液 を OT 溶

液に よ り発 色 させ ，侶 71ml に お け る吸 光度を測定 しだ ）．

3　結果及 び考察

　3哩 　残留塩 素の 電 流一電 位 曲 線

　金 電 極 に よ る残 留 塩 素 の 電 流
一
電 位 曲 線 は，サ イ ク リ ッ

ク ボ ル タ ン メ トリーで測 定 し ， 既 に報告 した
＋／）．こ れ に よ

る と，式 （の 及 び 式（2 ）の 電極 反 応 に 基づ く残留塩素 の

還 元 波 が 観 測 され て い る．

HOCI ＋ 2e …’“（
．
〕1 ＋ OH

O （1ヱ ＋ H20 ＋ 2e → G ］ ＋ 20H

（1 ）

（2 ）

　こ こ で は，ポ テ ン シ ャ ル ス イープ法 に よ り残留塩素の 還

元 波 の み を 測 定す る こ と と した ．電流
一
電位曲線 の

一
例 を

Fig．2 に示 す．残 留塩 素 の 還 元 波 は ＋ （）．tt　v　us．　SCE 付近 か

ら観測 さ れ，残留塩素濃度 に 比例 した 還元電流 が 認め られ

た ．また，掃引速度 に 依存 した 電 流 値 の 増 加 が 認 め られ

た．
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　3・2　電極面積の 検討

　残留塩 素の 還元 電 流 は，作用 極の 電極面積 に依存す る ．

本研究で は 水道水 を測定対象試料 と して い る た め ，残留塩

素濃度が O、lmgl
−
1
まで 灘 定 で き る必 要 が ある．そ こ で 測

定 に 必要 な 電 極面 積 を 検討 し た 結果，作用極 と して 3

mm2 （直径 2mm ） 以一ヒ必 要 で あ っ た ，そ こ で 直径 2mm

の 金線 で 作製 した 電 極 を用 い る こ と と した．

　3・3　濃度比例性

　残留塩 素濃度 と還 元 電 流 との 関係を検討 した．その 結果，

残留塩 素濃 度 が 0，1〜200111gl
−1

の 範囲で 良好な直線関係

が 得 られ た．ま た，3mg 　1
’

］

標準溶液 を繰 り返 し測定 し た

と きの 相対標 準 偏 差 （RSD ，
　 tl

＝10＞ は 2．7％ で あり，良

好 な再 現 性を示 した．本セ ン サ
ー

は 0
「
r 法 と比較 して 100

倍以 ヒの 広 い 適 用 濃 度 領 域 を持 ち ，
RSD も同程度 で あ っ

た．

　3・4　pH に よ る 影響

　水 中 で の 残留塩素 の 形態 は ， 式 （3 ）〜（4 ）に示す よ う

に pH に大 きく依存す る．

Cl2＋ H20 ＝≧ HOCl 十 （ll ＋ H
’

HOGl ご： OC1 ＋ HI

（19）

（4 ）

　pH 　3 以 下 で は塩素 と次亜塩素酸，　 pH 　3〜5 で は 次亜 塩

素酸，pH 　5 〜10 で は 次 亜塩 素酸 と 次亜 塩 素酸 イ オ ン，

pH 　10 以 ltで は 次 亜 塩素酸 イ オ ン と して 存在す る肌 水道

水 をは じめ とす る 通常の 水 は pH 　5．S〜8．6 の 場合 が ほ と

ん どで あり，こ の pH 領域 で は 次亜 塩 素酸 と次亜 塩 素酸 イ

オ ン が 存在する ，両者 は 異 な っ た 電気化学的挙動 を 示す可

能性があ り，こ の 場合，pH に よ っ て それ ぞ れ の 存在比 が

変化す る た め 直接定量 が 困難 に な る 可能性 が 考 え られ る．

そ こ で ，pH　3，7 及 び 11 に お け る 電 流 一電 位曲線 を測 定

した．その 結果 を F童g．3 に 示す．酸性側 で は次亜 塩 素酸

の 還元波が ＋ 0．7　XI　vs ．　SCE 付近 か ら観測 され て い る の に対

し，中性領域 で は ＋ 0、5V 付 近，ア ル カ リ性 側 で は ＋ 0．3V

付近か ら認 め られ，pH が 高くな る に つ れ て 還 元 波 は負 電

位 側 ヘ シ フ トす る こ とが 分 か っ た．各 pH で の
一

（LlVI 」，s’．

SCE に お け る次 亜 塩 素 酸 濃 度 と電 流 値 と の 間 に は 置 線 関

係 が 認 め られ ， ま た そ の 傾 き は ほ ぼ
一一

致 して い た ．こ れ ら

0）こ とか ら，次亜塩素酸と次亜 塩素酸 イ オ ン は 同様な電極

反 応 を示 し，pH に よ る 存在比 の 変動 に 関 係 な く，残留塩

素の 直接定量 が 冂∫能 で あ る こ とが 分 か っ た．

　3・5 共 存 イ オ ン の 影響

　水 道 水 を は じめ とす る本 研 究 の 測 定対 象 試料 に は，種 々

の 共存イ オ ン が 存在 し ， 測 定 に影響を及 ぼ す 叮能性 が 考え

一

醐
 

出

pH 　3

pH 　7

pH 　11

0．8　0．6　 0．4　0．2　　0　 −0．2 −0．4

Potentl　al ／Vvs ．　SCE

Fig・3　Effect　of 　pll　on 　voltammograms 　of 　residual

chllorine

（a）： 60mg 　i 正
residual 　chlorine ；（b）： suppGrting 　elec −

tr
’
o 】yIe　（0・1Pt｛K〔臓）；i】litial　p〔｝tcntial：　＋ 〔｝．8 、

’
て丿5，　SCE ；

　 　 　 　 　 　 　 　
−1

Scan　rate ： 20　rnV 　s

ら れ る．そ こ で 支持電解質 に 種 々 の イ オ ン を添加 し，電

流
一
電 位曲線 を測定 し た ．こ こ で は 水道水 に 焦点 を 絞 り，

水 質基 準 に 示 さ れ て い る 物 質 に つ い て そ の 最 大 濃度 で の 検

討 を行 っ た．そ の 結果，銅 イオ ン （濃度 lmg1
一

瓦

） につ い

て ＋ O．3　V 　vs．　S（】E 付 近 か ら還 元 波が 観測 され た．そ の 他 の

イ オ ン につ い て は ，支 持 電 解質 と 同 じ波 形 で あ っ た。残 留

塩素 の 定量に は
一

〇．IV　vs．　SCE の 電 流 値を用い るた め，銅

N 工工
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Table　 lDetermination 　of 　resi 〔iua］chlurine 　ill　 tap

water

Sample 丁臨 W … kfrr・9　1　
i

　 Ph ・ t・ m ・ t・ゾ価 g 】
一

’

へ

BC

o．3eo
．210
，25

o．290
、2S

（，．22

た．そ の 結果を OT 法とともに Table　 l に示 す．い ず れ

の 試料 に おい て も，OT 法 と良い
一

致を示 した ．また，渊

定 に 要す る 時問 は 1 分程度で あり，迅 速 に 測定が 叮能 で

あ っ た．

A ： The 　waterworks 　in　Nagaoka 　cit 累 B ： in　lwamuro 　villege ；G ：

in　Yoshida 　t〔｝wn ，　 a ＞o−tolidine 　metho 〔i

イオ ン が存在 した 場合，正 の 妨害 を 与え る こ と に なる．し

か し，実際 の 水道水中の 銅イ オ ン は 0．hng 　1
．

［

存在す る こ

と も極め て まれ で あ る こ とか ら，事実一ヒ，水道 水中の 残留

塩素の 定量 に つ い て は，共存 イ オ ン は影響 を与 え な い こ と

が 分か っ た．

　 3・6　電極 の 耐久性

　電極 の 耐久性 を検討す る た め に プー
ル 水 に残留塩 素標準

溶液を添加 し，連 続的に 繰 り返 し 測定 を行い ，電 流 値の 減

少 を調べ た．なお，残留塩素は 時間の 経過 と と もに 減少す

る た め ，定期的に 溶液中の 残留塩素濃度 を OT 法 に よ り測

定 し 補正 を行 っ た．そ の 結果，seo 回 以 ヒ測定を 繰 り返 し

て も電流値 の 減少は 見 られなか っ た．また，電極表 1自iは 測

定後も変化が認め られ ず，再研磨 し な くと も再測定が 口∫能

で あ っ た．

3 ・7　水道水中の 残留塩素の 定量

本 セ ン サ
ーを用 い て 水道水中の 残留 塩 素濃 度 を測 定 し

　本 セ ン サ
ー

は ，従来法の よ うに 試薬 を必要とせ ず残留塩

素を迅速かつ 簡便 に 測定す る こ とが 可能 で あり，現場 で の

簡易測定法 と して 期待され る．また作用極，対極及 び参照

極 の 3 電 極 を一・
体化す る こ と に よ っ て ，よ り小型化 で き

る もの と考え られ る．，現在，シ
ー

ト状の
一

体化電 極を試作

し，評価 して い る と こ ろ で あ る．

　本研究 を行 うに 当た り，長岡技術科学大学工 学部吉 國忠 亜助 教

授，岸 岡真也 博士 ，程 内和 範技 官並 び に 大澤 久男 i導一hに は多 大な

ご協力 と ご助 言 をい た だ き ま した．深 く感謝致 し ます．
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要 旨

　 金 電極 を用 い る 残留塩 素 セ ン サ ー
の 開発 と評価 を行 っ た．セ ン サ ーは，作 用 極 〔金 線 〉，対 極 伯 金 線 ）

及び 参照極 ｛飽和 カ ロ メ ル 電極 （SGE ）｝ か らなる 3 電極系 を採用 した、残留塩 素の 電 気化学的 挙動 をサ イ

ク リ ッ ク ボ ル タ ン メ トリ
ー

で 測定 した と こ ろ ，÷ O．6　V 　vs ．　SGE 付近か ら還 元 波が 観測 され た．定量 に は ポ テ

ン シ ャ ル ス イ
ープ 法を用 い ，− 0．lVvs ．　SCE の 還 元 電流 を測定する こ とに よっ て 行 っ た．濃 度比 例性 は残 留

塩 素濃度が 0，1 〜200mgl
一

到
の 範囲で 得 ら れ，3mgl

−
［

で の 相 対 標 準 偏 差 （’n．＝1〔｝） は 2．7％ で あ っ た」 則

定電位 にお ける電 流値 は pH の 影響 を 受け なか っ たが ，〔｝．lmgll 銅 イ オ ン の 存在 に よ っ て 正の 妨害を受け

た。作用 電 極 は 300 回 以 上 の 連続 測 定 を 行っ た 後 も安定 して い た，本セ ン サ
ー

を用 い て 水道水中の 残留塩

素の 定量 を 行っ た と こ ろ，オ ル ト トリ ジ ン 吸光光度法 と良い
一
致を示 した ．
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