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Aquantitative

　elcctrolysis 　of 　an 　electro
−active 　species 　in　a　sample 　so 夏ution 　can 　be　achieved 　ve 【y

rapidly 　whcn 　the 　solution 　is　allowed 　to　flow　through 　and 　be　electrolyzed 　at　a　column 　electrodc ．
Complete　electro1 アsis　of 　the 　spccies 　is　attained 　with 　a　small 　over −voltage ，　even 　if　the　electrode
reaction 　is　slow ，　because　the 　spccies 　is　electrolyzed 　repeatedly 　during　a 　long　residence −time 　of

the 　solution 　in　thc 　column ．　 The 　clectrolytic 　method 　using 　the 　column 　electrode 　is　suitable 　for
automated 　or　remotc

−controllcd 　operation ．　 Because　of 　such 　unmatchcd 　advantages 　as　men −
tioned 　above ，　thc 　column

−elcctrode 　elcctrolysis 　method 　has　been　wide1 ア applied 　to　the 　coulo −
metric

　determination　of 　species 　in　a 　floWing　sample 　solution 　and 　to　liquid　chromatography 　as 　a

coulometric 　detector．　 This　technique 　is　especially 　favorable　for　elucidating 　mechanism 　of　such
complicated

　
reactions

　as 　that 　involving　unstablc 　intermediates．　 In　the 　present　article，　a　princi−
ple　and 　a　feature　of 　thc 　column −electrode 　electrol アsis，　an 　electrolytic 　chromatograph ア and 　a

coulopotentiography 　are 　presented 　and 　the 　advantages 　of　these 　methods 　are 　rcviewed 　based　on
recent 　works 　on 　the　application 　to　flow−injection　analysis 　and 　to　a　stud ア of 　the 　reox 　reaction 　of
actinide 　ions　or 　biomolecules　as 　well 　as 　the 　reaction 　of 　shor 卜lived　radicals ．

Kay
甲

ortts ： column 　electrode ；flow−electrolysis ；coulometry ；chromatography 　；　analytical 　applica −
　 　 　 　 　 　tion．

1 緒 言

　「電 解 に際 して 電位 と対応す る電流 を測 定 し，前者が 定

性的所見 を，後者が 定量 的所見を与える分 析 の 諸 方法 を ボ

ル タ ン メ トリーと 呼 ぶ 」 と 最初 に Kolthoff が 定義し た．
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当時は ポー
ラ ロ グ ラ フ ィ

ー
用の 滴下 水銀電極を中心 に ， 回

転微小白金電極 ，
つ り下げ水銀粒電極など各種の 作用 電 極

を用い て 電流
一
電 位 曲線 の 測定が 試み ら れ る と と も に，交

流 や く形 波 を重 畳 した 電位の 走査 に よ る示差 ポーラ ロ グ ラ

フ ィ
ー

や，陽極溶出法 ， 電 流 規 制法 な ど各種 の 電解法が 採

用 され る よ うに な り，ボ ル タ ン メ ト リーは大 い に 発展 し

た．こ れ らの い わ ゆ る古典 的 なボ ル タ ン メ トリ
ー

は い ず れ

に して も，試料溶液申に 表面 積 が小 さ な電 極 を挿入 して ，

試料中の 目的成分 の ご く
一

部を電解す る方法で あ る．目的

成分 の 定 量 に は電 流 と濃 度 との 比 例関 係 （多 くの 場 合 ， 拡
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散 律 速 ） を利 用 す る 同 法 で は，感 度 はせ い ぜ い 10
−fi

　M 程

度 まで で 高 感 度 分 析 に十 分 な もの とは い え な い ，また標準

溶液 に よ る検量線 との 比 較 に よ り定量す る の で，精度が低

い な どの 限 界 が あ っ た．

　従来 の ボ ル タ ン メ トリーが 有す る こ の よ うな 限 界 を克服

す べ く，試料溶液をフ ロ ー型電解 セ ル を通 して流 しなが ら

電 解 し，こ れ に含 ま れ る 目的 成 分 の 大 部 分 を電 解す る こ と

に よ っ て検出 感 度 を 向 Eさせ よ う とす る流 液系電解 の 概念

が Eckfeldt に よ っ て 初 め て 導 人 さ れ た （1959 年）
11．

Eckfeldtは，小 さ な容 積 の 電解 質溶液中 に 挿入 した 表面積

が 大 き な作用 電 極 内を通 して試料溶液を流 しなが ら，こ れ

に含 まれ る ヨ ウ化物 イ オ ン や 溶存酸素を迅速 に 電解 して 定

量 した，

　引 き続 い て藤 永 らは ， 直 列 に連結 した フ ロ ー型電解セ ル

を用 い る 新 しい 流 液系 電 解法を考案 し た （1963 年）
LO
．同

法 で は まず，ク ロ マ ト用 カ ラ ム に 充填 した 銀粒 な ど の 作用

電 極材の 電 位 を ， 流 出 口側 が 負 に な る よ うに 電位勾配をつ

け て
一

定に 保つ ．こ の 電極 に Gd2
＋

，　 Pb2
’
，　 Cu2

昏
等の 金属

イ オ ン を含 む試 料 溶 液 を流 す と，析 川 電 位が 正 の 金属 か ら

順 に （Cu2
ト

→ Pb2
＋

→ Cd2
＋
）作用 電極 上 に 析出す る．次い

で カ ラ ム 中 に溶液を流 しな が ら，電位勾配を徐 々 に減少さ

て い く と，析 出電 位 が負め金属 か ら順 に 溶離 され る．溶離

す る 金属 イ オ ン を分 別捕集 して 定量する，こ れ が
”
電解 ク

ロ マ トグ ラ フ ィ
ー”

と呼ぶ 新 しい 流液系電解法の 原理で あ

る．同法 で 用 い られ た作 用 電 極 を，そ の 形 状 か ら
“
カ ラ ム

電 極
”

と呼ぶ よ うに な っ た．こ こ で 開 発 され た カ ラ ム 電極

電 解法 も また広義 の
“
ボ ル タ ン メ トリ

ー”
の 範ち ゅ うに 入

る が，同法 で は，カ ラ ム 電 極 に お い て 目的 成分 の 全 量 を電

解 す る た め ， 感度 ， 精度共に 従来の 各種ボ ル タ ン メ トリ
ー

よ り数段優 れ て い る 上 に，電気量の 測定 に よ り目的成分 の

絶 対 定量 が 可 能に な る．なお，同 法 は 迅 速か つ 全 量 電解法

で あ る た め に ， 短寿命核種 （化合物）の 分離精製 に も適用

で ぎ
1
，また 遠隔 操作 に も適す る 方法なの で ，ア ク チ ノ イ

ドイオ ン な ど原 了力 分 野 で 取 り扱 う放射性物質の 酸化還元

反 応 の 研 究 や 分 離 ， 分 析 な どに とっ て極め て 有力な手法 で

あ る，カ ラ ム 電極電解法の 原理，そ こ で の 霓極反応 の 理 論，

応 用 な どに 関 す る多 くの 総 説，著書等が ある
4）
一一V）．

　1970年代 以 降 ，
カ ラ ム 電極 に代表 さ れ る 流液系電解法

は，多種多様な分野で 酸化還元反応な どを研究す るた め，

あ る い は 目的成分 を分離，分析す る た め に 活用 され て き

た．作用電極の 入 り口 か ら出口 に 向か っ て 電 位勾 配 をつ け

て 電解す る とい う電解 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

の 発 想 は ， そ の

後，多段 の カ ラ ム 電 極 を直列 に 連 結 して 用 い る とい う形で

引 き継が れ，多 くの 利点 を有す る多段 階 カ ラム 電 極 電 解法

と して発 展 し続 け て 今 日 に至 っ て い る，本稿 で は，最近 の

成果を中心 に ，幾つ か の 実例 を挙げて 同 法 を用 い る研 究，

応 用 の 現状 と将 来 展 望 を述 べ る．

2　カ ラム 電極 とそれ を用 い る電解法

　 2・1　 カ ラ ム 電極 の 構造

　 こ れ まで に 多 くの 種類の カ ラ ム 電極が 開 発 され て きた ．

高田 に よ っ て，フ ロ
ー

型電解セ ル の 形状や，作用電極，対

極，参照電極材料 とそれ らの 配置，セ ル の 特徴 と用途な ど

が ま と め ら れ て い る
S）．作用 電極材料 と し て グ ラ ッ シ

ー
カ

ー
ボ ン （GC ） な どの 炭素繊維，　 GC 粒，多孔質炭索，白

金線，銅網，銀粒な どが，また電解隔膜 と して 多孔質の バ

イ コ
ー

ル ガ ラ ス 管，ア ル ミ ナ 管，磁器製円筒，イオ ン 交換

膜な どが よ く用 い られ る．Fig．1 に 著者 らが 製作 した 電解

セ ル の 構造 とそれ を用 い る多段階 カ ラ ム 電極電解 シ ス テ ム

（2 ・3 参 照 ） を示す
7｝9｝．カ ラ ム 電極 は ，直径 7−−10pm の

GC 繊維を朿ねて 作用電極 と し，こ れを電解隔膜 と して 機

能す る 内径 0．5〜1cm の 多孔質バ イコ
ー

ル ガ ラ ス 管 に 密

に 充填 した もの で ある．電解隔膜 の 外側 の 外部液中 に 対極

（通常，白金線） と参照電極 （通常，銀
一塩 化銀電極 ： SSE）

を置 く．なお，こ の よ うな カ ラ ム 電極 が最近市販 され て い

る．

　2・2　 カ ラム 電極電解法の 原理 と特徴

　 カ ラ ム 電極 を用 い る 電解法 で は，セ ル 内 に 充填 し た作用

電極材 の 狭 い 問げきを通して 試料溶液 を流 し なが ら電解す

る．同電解法 に は注入法 と連続法が あ る．注入 法で は，一一・

定 の 電位 に 保 っ た 作用電極内 に 支持電 解質 を含 む キ ャ リ ヤ

ー
溶液 を流 し，こ れ に カ ラ ム 電極直前 の 試料注入 口 か らマ

イ ク ロ シ リ ン ジ な ど を用 い て 10〜200 μ1の 試 料溶 液 を注

入す る ．カ ラ ム 電極 で の 電 解電 流 を時 間 に 対 して 記 録 して

得 られ る 電流 一
時間曲線中の 電 流 ピーク の 面 積，す な わ ち

電解電気 量 Q を測定 す る．Q と作 用 電 極 電 位 との 関 係を

プ ロ ッ トして 電 量一電 位 曲線 （
“
クーロ ポ テ ン シ オ グ ラ ム

”

と称す る） を得 る．目的成 分 の 電 解が 定量 的 に進 む の に 十

分な過電圧 で 電解 した と きの 電 解電 気 量 （〜d は ， フ ァ ラ デ

ー
式 （1 ＞ に 基 づ い て 試 料 溶 液 中 の 目的 成分 の 濃 度 C

（molfdmS ，以 降 M と略す） と関連 付け られ る．こ の よ う

に して （2， を測 定 す る こ とに よっ て 目的成分 を定量 で きる

が，こ の よ う な 方 法 を
“
フ ロ ークーロ メ トリ

ー”
と称す

る．

（〜d
冨96494nyc （1 ）

　こ こ で n は 電解電子数，V は 注入 した 試料の 液量 （dm3 ）

で ある．

　
一

方，連続法 に よ る 電 解法で は，支 持 電 解 質 を含 む試 料

溶液 を一
定流 量 1

’
（dmS ／s＞ で カ ラ ム 電 極 内 を流 し，作 用

電 極 電 位 を ゆ っ くり と 走査 して 電流
一
電位山線を記録す

る．目的 成分 σ）定量 的な 電 解が 進む 電位で 得 ら れ る 定常的

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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lgme

7

Fig．　l　Block　diagram　of 　the　How 　electrolysis 　system 　with 　three −s［ep 　column 　electrodes （top）and

scheme 　of 　column 　electrode （bottom）

（1＞working 　clectrode 　of 　glassy　carbon 且bers；（2）Pt　collnter 　electrode ； （3）referencc 　electrode ；（4）
contact 　for　wQrking 　electrode ；（5）electroly 〔ic　diaphragm （porous　Vicor 　glass　cylinder ）；（6）compart −

mentofc ・ unter 　electrode ；（7）flow　of 　sample 　s・ludon

な電解電流 ld は，式 （2 ） に よ っ て C と関連 付 け られ る．

こ の よ うに し て id か ら も 目 的 成 分 を 定 量 で き る．な お，

式 （2） に 基づ い て 電流 か ら求め た電 解 電 子数 π と電 位 の

関係曲線 も，ク
ー

ロ ポ テ ン シオ グ ラ ム と呼 ん で い る．

Id＝96494　n 　Cf （2 ）

　 カ ラ ム 電極電解法の 大 き な特徴 の
一

つ は，電解 セ ル 内 の

試料溶液 の 容積 に 対す る作用電極表面積 の 比 が 圧 倒 的 に大

きく，更 に 同電極 を通 して試 料溶 液 を 流 しな が ら電 解す る

た め 電 極表面 の 拡 散 層 の 厚 さが 十 分 に 薄 い の で ，電 極 内に

導入 され た 成 分が カ ラ ム 内 に滞在 す る短時 間 内 に定量 的 に

電解 され尽 くす こ とで あ る．また，カ ラ ム 内の 試料 は，通

常 の 電解 に 比 べ て 長 時 間 電極 表 面 近 傍 に と ど ま っ て繰 り返

し電解 され るの で ，速 度 が 遅 い 電 極 反 応 で あ っ て も定量的

な 電 解 が 達 成 さ れ る．更 に カ ラ ム 電極電解法 は，自動化，

遠 隔 化 が 容 易 で あ る．ま た，式 （1 ），（2 ） に 示 し た よ う

に ，
フ ロ ークーロ メ トリーは 検量 線 を必 要 と しな い 絶対定

量法 で ある とい う特徴があ る．カ ラ ム 電極 で の 電 流 一電 位

曲線，電解効率 と カ ラ ム の 長 さあ る い は流 量 との 関 係 な ど

を表す 理 論 式 に つ い て は総 説
5）ti｝

を 参 照 され た い ．

　2・3　多段階カ ラ ム 電極電解法

　 複 数 の カ ラム 電 極 を直列 に 連結 し て 用 い る と，カ ラ ム 電 ．

極 電 解法 の 応用 範囲 は 飛躍的 に 増大す る．例 え ば Fig．1

に 示す よ うな 3 個 の カ ラ ム 電極 GE1 ，　 CE2 及 び CE3 を近

接 して 連 結 した 3 段 階 カ ラ ム 電極 を用 い て ，CE9 で の 目

的 成 分 の 定量 に と っ て 妨害 とな る 物質 を CE1 ，　 GE2 で あ

ら か じめ 電解除去す る，あ る い は CE3 で の 定量 に 先立 っ

て CEI ，　 CE2 で 目的 成分の 酸化状態 を調整す る とい うよ

うな こ と も可 能 に なる ．こ こ で 前置 カ ラ ム 電極 か ら後段 の

カ ラ ム 電極 に 0．Ol〜1 秒 と い うよ うな短時 間内で 溶液が

移 動 で きる よ うに 多段階 カ ラ ム 電極 を設計す る と，溶液中

で 不 安定な化学種 の 調製や 定量 が 可 能 に な る．

3　 フ ロ ー
イ ン ジ ェ ク シ ョ ン 分析 へ の カ ラ ム 電極電

　 解法の 応用

　上 述 した よ うな カ ラ ム 電 極電 解法 の 利 点 を利 用 す る と ，

い ろ い ろ と特色 あ る 分 析 が 可 能 に な る．例 え ば，迅 速か つ

流 液 系 電 解 法 で あ る こ との 特 徴 は，試料 溶 液 中 の 目的 成分

濃 度 の 連 続 モ ニ タ リ ン グ分 析を可 能 とする．電気分析法の

共通 的 な利点で ある が，目的成分 の 酸化状態別の 分析，あ

る い は 自動，遠隔操作 に よ る 分析 も可 能 と な る．多 くの 適
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用 例 の うち，こ こ で は海水 の 連続分析及 び ア ク チ ノ イ ド等

の 酸 化 状 態 分 析，金 属 イ オ ンの 分 離 ・分 析並 び にク ロ マ ト

グ ラ フ ィ
ー

の 検出器 と して の 応用 につ い て概 観す る．

　 3・1 海 水 分 析 へ の応用

　海水 中 の 成 分 の 分析 に お い て ，成分の 予 備濃 縮，妨害の

除去，酸化状 態 の 調整 ，ある い は検出，定量に カ ラ ム 電 極

電 解法が 有 効 に活 用 され て い る ．こ れ まで に 開発 され て い

る 海水分 析法 の 例 を Table　1 に 示す．こ れ らの うち 中山 ら

が 開発 した マ ン ガ ン 自動分析法
15）は，海洋中の マ ン ガ ン の

船 上 測 定 に威 力 を発 揮 し，こ れ まで に 沖縄 トラ フ ，ビ ス マ

ル ク海の マ ヌ ス 海盆 ，イ ン ド洋中央海 りょ う， 東太 平洋海

膨 な どの 海底熱水調査 に 活躍 した
17）．開発 され た マ ン ガ ン

自動 分 析 装 置 を Fig．2 に 示 し た ．同法 は
，

カ ラ ム 電極を

用 い て 海 水試 料中の マ ン ガ ン を前濃縮 した 後 ， 電解溶 出 さ

せ た マ ン ガ ン を化学発光法で 定量す る こ とを原 理 とす る．

酢酸 緩 衝 溶 液 を 添 加 して pH　5 と した 海水 を，ポ ン プ で

＋ O ．90V 対 SSE に 保 っ た カ ラ ム 電極 に 通 じ ， こ こ で

Mn （II）を Mn （W ）に 酸化 し，生 じる MnO2 を電 極表面 に

析 出 させ て 濃 縮 す る．次 に，カ ラ ム 電極内を純水 で 洗浄 し

た 後 ， 溶 離液 （H ，02 を 含む 酢酸緩衝溶液） を流 し なが ら

電位を ＋ 0．2V に切 り換 え，　 MnO2 を Mn （II＞に還 元 して 溶

離 す る．溶 離 液 を キ レ
ー

ト樹脂 （Kelex −100） カ ラ ム に 通

じて 鉄 を分離 した後，試薬溶液 （ル ミノール の 炭 酸 カ リウ

ム 溶液〉 と混合 し，化学発光検出セ ル に 導入 し，発 光 強度

を測 定 す る．こ の 方法 で 10ppt レ ベ ル の マ ン ガ ン が 定量

で き る．こ の よ うに，船上 測定 に代表 され る ような 現場 に

お け る連続分 析 な ど に と っ て，同法 は今後ます ます 威 力を

発揮 す る と期 待で き る．

　3・2　酸化状態分析 へ の応用

　原 子力 分 野 に お い て 重 要な分析化学 的 課 題 で あ る ア ク チ

ノ イ ドの 酸 化状 態分析 に カ ラム 電極電解法が 効果 的 に利用

で きる，青柳 らは二 段階カ ラ ム 電極 を用い る フ ロ ークーロ

メ トリーに よ る 硝 酸 溶液中 の U （IV ），
　 U （VI），

　 Pu （lll），
Pu （IV）及 び Pu （VI）の 分別定量法を開発 した

且8）．同 法 は，

U 及 び Pu イ オ ン が 共存す る溶液中の 10
”s〜5x10

−2M

の そ れ ぞ れ の イ オ ン 種 の 定量 に 適用 で きる ．また流 液系電

解法で あ る こ との 特色 を生 かす と，U や Pu を含 む硝 酸 溶

液を取 り扱う湿式工 程 （例 え ば使用済 み 核燃料 の 溶媒抽出

法に 基づ く再 処 理 工 程 ） で の イ ン ラ イ ン ・モ ニ タ リ ン グ 分

析 と して も適用可 能 で あ る．同 様な 原理 は溶液中の Np の

酸 化状 態別定量 に も応用 で きる
7）．な お，こ れ らの 酸化状

態別 分 析 法 は，4・1 で 述べ る よ うな，酸 化 状 態 ご との U ，
Np 及 び Pu イ オ ン の 酸 化 還 元 に 対応す る ク ーロ ポ テ ン シ

オ グ ラム に 基礎 を置 い て い る．

　フ ロ
ー

ク
ー

ロ メ トリーは 固体酸 化物中の 金 属成分の 酸化

状 態分 析 に も有 効 に 活用で きる．核燃料で あ る二 酸化 ウ ラ

ン は U （IV）の 酸化物 （UO2 ） と少量 の U （VI）の 酸化物

（UOs ） の 混合 物で あ り，正 確には UO2 ． x と表 され る 非化

学量論的 酸 化 物 で あ る ．こ こ で UO2 ． 、
の x 値 は，同酸化

物 の 物性を左右 する 酸素ポ テ ン シ ャ ル の 指標 で あ り，核燃

料物質 の 健全性 に か か わ る 物性値 と して正 確 に 決 定 す る 必

要が ある．Kihara ら は，　 UO2 ．x を強 リ ン酸 に 溶解 した 後，
二 段階 カ ラ ム 電 極 を用 い る フ ロ

ー
ク
ー

ロ メ トリーに よ っ

て ，UO ， 及 び UOB を起源 とす る U （IV ）及 び U （VI）を そ れ

ぞ れ 分別定量 し，そ の 結 果 か ら UO2 ．x の x 値 を決定す る

手法を開 発 した
19）．同法 は，強 リ ン酸 が 固体 UO ！． x 中 の

ウ ラ ン の 酸化状態，す な わ ち，U （IV ）及 び U （VI）を保 っ

た まま で そ れ を溶 解 す る と い う独特 な 性質を利用 して い

る．UO2 ． x
ペ レ ッ トを連続的 に 強 リ ン酸 で 溶解し，溶解

溶液を二 段階 カ ラ ム 電 極 に 流 し なが ら U （IV）と U （VI）を連

続測定す る こ とに よ っ て，ペ レ ッ トの 表面 か ら内部 に 向か

っ て の κ 値 の 分布も知 る こ と が で きる．空気 中 に放 置 し

た ペ レ ッ トの 表 面 付近 で は x 値 が 大 きい ，す な わ ち 表面

が 酸化 され て U （VI）の 含 有率が 高い こ と
，

ペ レ ッ トの 内

部の x 値 は 事実 上 ゼ ロ で あ る こ と な どを明 ら か に し た．

こ れなどは カラ ム 電極 電 解の 流液系 電 解法 と して の 利点 を

最大 に 活 用 した 方法 で あ る ．

　Sasakiらに よっ て 上 記 と同様な原理 の 高温 酸化 物超 伝導

体の 構成成分 の 酸化 状 態 分析法が 開 発 され た
20 ｝，高濃 度 の

Fe （II＞ イ オ ン を 含 む 過 塩 素酸 溶液 を流 し な が ら 試 料

La2 −。Sr。CuO ｝
，　rc末 を溶解す る ．試料中 に 高酸化 状 態 の

Cu （III＞が含 まれ る と，そ れ と当量 の Fe （II）が 酸 化 さ れ て

Fe （III）が 生成す る．生 じた Fe（III＞を含 む 試料溶液 を カ ラ

ム 電極 に導 き， そ こで Fe（III）を 連続測定す る．溶解溶 液

中の Fe（III）濃度の 経時変化 は ，固体試料 中 の 表 面 か ら内

部 に 向か っ て の Gu （III＞の 分布 を示 して い る ．同 法は，表

面を電解酸化 ， 還 元 処 理 した超伝導物質中の 高酸化状 態成

分 の 分布分析 に適用 され た．

　3・3 金属 イオ ンの 分 離濃縮 ・定量へ の 応用

　カ ラ ム 電極を用 い る電解ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

が 開発 され

た 最も早い 時期 に同 法 が 実 用 に供 され た例が ，放射性核種

の 分離濃縮 で あ る
S｝．グ ラ ッ シーカーボ ン粒作用電極 に，

Pb2
“

（
212Pb

ト レ ーサ ー，半減期 10，6 時間） 及 び BiS
＋

（
’212Bi

トレ
ー

サ ー，半 減期 60．5 分 ） を含む 溶液 を流 し なが

ら電解 し，電解 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

の 原 理 で こ れ ら を相互

に 分 離 し た．ま た極 め て 低濃度 （10
−ll 〜10

−1‘
M レ ベ ル ）

の 無担体
！ 12Pb

，　
m2Bi

及び
20STI

（半 減 期 3．1 分 〉 を含 む 溶

液中か らそ れ らが定量 的に 分離 され た．迅 速電解法 で あ る

と い う特色 に よっ て
2°8Tl

の よ うな短寿命 の 核種 の 分離 が

実 現で き た．

　Beinrohr ら は ，試料溶液 中 の Pb2
＋ 21）2？，，　 Cu2

＋22 ，2s ），
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Fig．2　Automated 　analytical 　method 　for　detenmining　manganese 　in　seawater （Re £ ： 17）

Cd2
＋22 ）

，　Zn2
＋ 22）

，　Hgz
＋24 ）

，　As （III）及 び 全 ヒ 素
9t’）

を 多孔

質 の 作用 電 極表面 に 析出濃縮した後，ア ノーデ ィ ッ クス ト

リ ッ ピ ン グ クーロ メ トリー
で 定量する 方法を開 発 した．彼

ら は作 用 電 極 と して ，水銀や 金 を被覆 した GC 網や 市販の

多孔 質材料 を採用 して 電解析出効率 の 向上 を図 っ て い る．

同 法 は検 量 線 を必 要 とせ ず，極 め て 高感度，か つ 迅 速 に こ

れ らの 重 金 属 を定 量 で き る とい う大 き な 利 点 を 有 し て い

る．

　 また，海 水な どの 水溶液中か ら ウ ラ ン をカ ラ ム 電 極 に 電

解 析 出 し て 分 離 濃 縮 す る 方法 が 開 発 され た
14 ’

．試 料溶液

（pH 　3，5〜6）中の U （W ）を還元 して 生成 した U （IV＞の 水

酸化物 の 電 極 表面 べ の 沈殿析出反応 を原理 とす る．こ こ で ，

作 用 電 極 材 で あ る GC 繊 維の 表面 を
．．
卜分 に 酸化 処 理 す る こ

と に よ っ て 水酸 化物 の 沈殿効率を高め る こ とが で き ，
こ れ

に よ っ て ウ ラ ン の 定量 的電解析出が 可能 とな っ た．

　 3・4 　ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーの 検出器として の 応用

　 こ の 20数年 間 を通 して，クーロ メ トリー
の 応用分野 で

最 も進 展 した の が 電 量 検出 器 を用 い る高 速 液 体 ク ロ マ トグ

ラ フ ィ
ー

（HPLC ）や フ ロ ーイ ン ジ ェ ク シ ョ ン 分析 （FIA）

で あ る と言っ て も過言で は ない ．フ ロ ー型 電 極 に ク ロ マ ト

樹脂 カ ラ ム や 反 応 カ ラ ム か ら の 溶離 液 を連 続 的 に導 き，目

的物質の 電解 に 要 した 電 気 量 を測 定 して 物質 を 定量 す る．

　初期の こ ろ の 液体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

に お け る 電気化学

的検出器 の 利用 に つ い て は，Munk26 ｝
や ConlontM の 総説

に ま とめ られ て い る．そ の 後，以 下に 述べ る よ うな高性能

なフ ロ
ー

ク
ー

ロ メ トリ ッ ク 検 出器 が 開発 さ れ た の を切 っ 掛

けに，そ の 応用 が 飛 躍 的 に 進 歩 す る こ と と な っ た ．Takata

ら は，カ
ー

ボ ン ク ロ ス
， 白金 網，銀網な どを作用電極材 と

して ，またイオ ン 交換膜 を電 解隔 膜 と し て 用 い て フ ロ
ー

型

電解 セ ル の 高性 能 化 を 図 っ た
VS ）．こ の 電極 を用 い て

， 最 大

6mlfrriin の 流 量 で 溶 液 を 流 し なが ら定電位電解 し て，
99 ，5 ％ 以 上 の 効率 と 1 秒 以 内 の 応 答速度が 得 られ た，同

電 極 を検出器 と す る 液 体 ク ロ マ トグ ラ フ 分析 が 試み ら れ ，

5x10
−1° 〜5x10

一
ア

mol の ア ル カ リ土 類金属 イオ ン ，

PbL
’ ＋

，　 Cd2
＋
，　 Hg2

＋
な どの 重金属 イ オ ン ，ハ ロ ゲ ン化物 イ

オ ン ，ア ミ ノ 酸，有機酸，フ ェ ノ ール 類 ，糖類 な どの 分析

に 適用で きる こ とが 確か め られ た．ま た，Lankclma らは ，

GC 平板電極 を作用電極材とす る 薄 層 電 解液 セ ル を 開発

し，こ れ を HPLC 用 の クーロ メ トリ ッ ク 検 出 器 に 応用 し

た
VV 〕．ク ロ マ トグ ラ フ 条件 下 で の 電 解効率や 薄層電解溶液

「11で の 物質輸送を表す計算式が 導出 され，そ れ らを基 に 流

量，電位 な どの 関数 と して 検出感度 や 選 択 性 な どが 議 論 さ

れ た ．

　最近 ， HPLC に フ ロ ー型 電極 を多数個直列に 連結 した ア

レ
ー
検出器を用 い る方 法 が 広 く用 い ら れ る よ うに な っ た．

各電極 を異 な っ た 電 位 に 保つ こ と に よ っ て HPLC ク ロ マ

トグ ラ ム ，すなわ ち電流
一
時 問 曲線 に，

踊
電位

’
を関数 と

し て 加 え た 3 次元 ク ロ マ トグ ラ ム を得 る こ とが で き る ．

また，前 置 の 電 極 で 共 存 イ オ ン に よ る 妨害を 除 去 す る な ど

N 工工
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電位測定法 の 原理 と そ の FIA へ の 応 用 201

して ，検出 感度 を 向上 させ て い る．こ の よ うな電量 検出器

付 き の HPLC は ， 食品 分 析 （フ ラ ボ ノ イ ド， フ ェ ノー
ル

類），環境分析 （除草剤，殺虫剤，フ ェ ノ ール ，低排 出 基

準の 有 害物質）， 薬 学 関 連 分 析 （ア ミ ノ 酸，トリ プ トフ ァ

ン
， 薬物 ， 代謝物質）， 生物分 析 （DNA 不加物 ，

ビ タ ミン ），

神経科学関 連分析 （神経伝達物質，神経 ホ ル モ ン ），臨床

分 析 （尿 ）等 の 多種多様な 分 野 にお い て ， 標準 的 な ル ーチ

ン 分析法 と して 実用 され る まで に進歩 して きて い る．

　 こ の 分 野 の 研 究 や 応 用 に 関 す る 内 山
so 〕

，高 田 ら
Sl ）

，高

田
s1
’／
， 北 辻 ら

ss ）
の 総 説 な ど が あ る．ま た ，

　 Hanai ら
黝

あ る

い は 内山
s5 ｝

に よ り編集 され た 著書 に は ，
　 HPLC 用 の 電 量 検

出器 に 関す る基礎 的事項が 分 か りや す く解説 さ れ て い る．

また，ク ーロ メ ト リ ッ ク ア レー検 出器 の 理 論 と 応 用 に 関す

る解説等
s“）
− sg）

が あ る．

4　カ ラム 電極 電解法 に よる反応解析

　4・1 ア ク チ ノ イ ドイオ ン の 酸化還 元 反 応 の解析

　ア クチ ノ イ ドの うち，U ，　 Np 及び Pu は，溶液中あ る

い は 固 体中で （III＞価か ら （VI ）価 ， 更 に Np 及 び Pu は条

件 に よ っ て は （XII）価 まで の 多種の 酸化状態 をとる．こ れ

は 原子を構成する 5f 軌道電子 の 性質を反映す る ア クチ ノ

イ ドに 特異的な 挙動 で ある ．U 及 び Pu は 核燃料 と して 使

用 され，また NP ，　 Pu は 核分裂原子炉内で 比較的多量 に生

成 して 使用済み 核燃料中に 蓄積す る ため ，核燃料や 放射性

廃棄物 を取 り扱う化学工 程 で は こ れ ら の 元 素 の イ オ ン の 酸

化状態や その 変動，すなわちイオ ン の 酸化 ・還 元 挙動 の 把

握，制御が重要で あ る．

　 こ こ で ，従来の ボ ル タ ン メ トリーに よ っ て は
， 単 純 な酸

溶液中で さえア ク チ ノ イ ドイ オ ン の 酸化還 元 挙動 の 全容を

明 らか に す る こ とは 困難 で あ る．その 理由は，（IV）価イオ

ン か ら （V ）価 イ オ ンへ の ，及 び そ の 逆方向の 酸化 還 元 反

応が遅い た め，ボ ル タ モ グ ラム 中 に明 りょ うな電流波を観

測 で きない た め で あ る．また，U （III）や Np （IIJ）の よ うに

容易 に 空 気酸化 さ れ た り，U （V ）や Pu （V ）の よ うに 迅 速に

不均化 して しまうよ うな不 安定なイ オ ン種 の 溶液を調 製で

きな い た め で あ る．こ れに 対 して ，カ ラ ム 電極電解法を用

い る と，ボ ル タ ン メ ト リ
ー

で は不 可 能 で あ っ た 酸化 還 元 過

程 の 検討が可能 に なる ．すなわ ち，同電解法 に よ る と，速

度の 遅 い 反応 で も効率 よ く電解 が 進 む の で ，ク
ー

ロ ポ テ ン

シ オ グ ラ ム を測 定で き，また不安定 イ オ ン種 の 迅速電解調

製が 可能 に な る．更 に，目的 イ オ ン の 濃度が 既知 で あれ

ば，電 流 値 あ る い は電 気 量 の 測定値か ら，式 （1 ）ある い

は （2 ） に 基 づ い て 反 応 に含 まれ る電 子 数 n を正 確 に 決

定で きる こ と も， 不安 定な 中間体 を含 ん だ り，先行
・
後続

化学反応が 付随す る よ うな複雑 な反 応 の 解 析 に とっ て 有効

で あ る．こ の よ うに して 著者 らは，（III）価 か ら （VI）価 ま

で の U ，Np 及 び Pu イ オ ン の 酸化還 元 反 応 の ほ ぼ 全過 程

を解明す る こ とに 成功 した
9｝．

　Fig，3 に，ユMHclo 、 中の u ，　 Np 及 び Pu イ オ ン の 酸

化 還 元 に対 応 す る ク
ーロ ポ テ ン シ オ グ ラ ム を ま とめ た．ク

ーロ ポ テ ン シ オ グ ラ ム の 測定方法，及び酸化還 元 波 に 対応

す る 反 応 過 程 の 決定方法，そ れ らの 特性 な どに つ い て は文

献
励

に 詳述 して あ る．こ こ で は Np の 酸化 還 元 を例 に と っ

て 説明す る．

　NpO ，

2 ＋

の 還 元 に 対 応 す る クー ロ ポ テ ン シ オ グ ラ ム

1（Np ）中 に は，2 段 の 還 元 波 が 観 測 さ れ，第 1 波 （n ≡1）

及 び 第 2 波 （n
＝2） は そ れ ぞ れ式 （3 ）及 び （4 ） の 反応

に よ る．

　 　 2＋　 　 　
　　　　　　　　　　　十

NpO2 　＋ c 　
−→ NpO2

NpO2
＋

＋ 4H
＋

＋ 2e
−一→NpB

’
＋
＋ 2H20

）

）

34

亠

（

（

　第 1 波 及 び 第 2 波 の 半波 電 位 の 試料溶液 の 流 量 ，あ る

い は 溶液中 の 水素イ オ ン 濃度 へ の 依存性 の デ ータ な どか

ら，式 （3 ） の 反 応 は 可 逆 ，式 （4 ）の 反 応 は非 可 逆 で あ

る こ とが 分 か っ た，

　NpOv
＋

の 酸 化 に 対 応 す る ク ーロ ポ テ ン シ オ グ ラ ム

2（Np ＞中の 酸化波 は，可 逆 な式 （5 ）の 反 応 に よ る．

NpO2
＋−

e
−一→ NpO21

＋

 

　Np
／1’

の 酸化 に対 応 す る クーロ ポ テ ン シ オ グ ラ ム 3（Np ）

に は ， 2段 の 酸化波 が 観測 され る．よ り負電 位 の 第 1 波が

式 （6 ＞ の 反 応，よ り正 電位 の 第 2 波 が 式 （7）の 反 応 に

よる．

Nps
＋−

e
−一一 Np4

＋

Np4
’

＋ 2H20 −
e
−一→ NpO22

＋
＋ 4H

＋

（6 ）

（7 ）

　式 （6 ） の 反 応 は可 逆，及 び式 （7 ＞ の 反 応 は 非可 逆 な

特 性 を有す る．

　Np4
＋

の 還 元 に対応 す る クーロ ポ テ ン シ オ グ ラ ム 4 （Np ）

の 還 元 波 は，式 （8 ） の 還 元 反 応 （可 逆 な特 性 を有す る 〉

に よ る．

　 4＋　 　 　 　 　 　 　 　 B＋
Np 　＋ e 　

−一←Np （8 ）

　式 （4 ） は NpO2
＋
が 2 電 子 授受反 応 で Np3

＋

に還 元 さ れ

る こ と を示す．NpOL ，
＋
の 還冗反応 に は Np −O 結合 の 切断過

程 が 含 まれ ，そ れ に 大きな活性化エ ネル ギ ーを要す る の で
，

NpO2
＋

の Np “＋

へ の 還元 は非可逆で ある ．その ため NpO2
＋

が Np
「1＋

に 還 元 さ れ る よ うな 電位 は，　 Np
‘＋

の Nps
＋

へ の 還

元 に と っ て 十 分 に 負 の 電 位 で あ る ．した が っ て ，NpO ゼ

か ら還 元 牛 成 し た Np
‘ ＋

は 速 や か に N ず
＋
に還 元 さ れ る．

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

202 BUNSEKI 　 KAGAKU Vol．53　 （2004 ）

η

， 　
’

　　　 1（Pu）
冒3 − 一一一一一

ン
・一凾

．
’

’
／

　 ノ

’ ／

．1（Np ）
ノ

斷
’ ／

’ 2
呷

’

’ ¶ 1（u）
’

’ ノ

1（Np）　　 ノ　　　　　　　’一　，　一　■’ 鹽　一　　．　r 　　■　一　，　＿　．　＿

　，
／．　■

／． ！
〆

一
耳が司

一一一輛■一一一 ■ 1 ・・’．
覃一「

1　 ，
〆 ノ 4 （Np ）

／　 ノ ゲ
，

” ，

2

脂 ノ：孤・

α5 0
　　●
　／　．
ノ●

　　一〇．5potential

／V μ5．　SS

一． ．一，一，一■一曾一
　 　 　 　 　 ’

一　　．　｝　　．　一　　
・ 1　“

／．
3 （Np ）

！

1　　
2 （u ）

■ 2

ノ齟
！　　　　　の

．．＿．ノ 3

Fig，3　Coulopotentiograms　for　reduction 　and 　oxidation 　of 　uranium ，　neptunium 　and 　pluto−
nium 　ions　in　l　M 　HCIO4 　recorded 　using 　multi −step 　column 　electrodes 　of 　GC 　fibers（Ref ：

17）

Pretreatment　of 　GG 　fibers　as　working 　electrode ；Tokai 　Garbon　Co，　GC −20．　 The 　potentiaI
was 　scanned 　repeatedly 　between ＋ 1．O　and − 1．OVin　O．5　M 　H2SO4　How 　through 　thc　column ．
Coulopotentiograms　l（U ）lreduction 　of 　U （VI＞；1（Np ）： reduction 　of 　Np （VI）；1（Pu）： reduc −
don　of 　Pu（VI）；2（U ）： oxidation 　of 　U （IV）；2（Np ）： ox 孟dation　of 　Np （V ）；2（Pu）： oxidadon 　of

Pu （V）；3（Np ）： oxidation 　of 　Np （III）；3 （Pu ）： oxidation 　of 　Pu （III）；4（Np ＞： reduction 　of

NpllV ）；4（Pu）： reduction 　of 　Pu（IV）．　 Concentration　of 　uranlum ，　neptunium 　or 　plutonium
i・ nin 　th・ ・ampl … 二uti・ n ・ 1 × 10

−nM
； Fl・ w ・ at ・ f ・ f　th ・ ・ampl … luti・ n ・ 1．5　ml ／min ．

Potential　scan 　rate 　v ： 0．21nV ／s．

こ の こ とが NpO2
＋

が Nps
＋

に
一
段 で 2 電子還元 さ れ る 理 由

で あ る．

　 と こ ろ で ，カ ラ ム 電極 の 作用電極 とし て 利用 して い る

GC 材料 の 電極特性 は，その 表面物性 に 大きく依存す る た

め，そ の 原料，製造法や 製造後 の 保存履歴 に 左右 さ れ る こ

とが よ く知 られ て い る．その ため に，再現性 に優 れ た クー

ロ ポ テ ン シ オ グ ラ ム を得 る に は，使用前に GC 電極を注意

深 く処 理 す る必 要 が あ る．通 常 は 支持電解質溶液中で 電解

処 理 す る．特 に分析や 分離 に 同電極 を用 い る 場合 に は，電

極表面 で の 電 子 授受反 応 は よ り速 い ほ うが 好都合 な場合 が

多 い の で ，GC 表面を酸化処理 す る な ど して
“
電 極 を活性

化
”

す る．Fig．3 に 示 した クーロ ポ テ ン シ オ グ ラ ム は，こ

の よ うに して GG 作用電極 を電解酸化 ・還 元 して 前処 理 し

た もの を用 い て 得 た結果で あ る．とこ ろ で ，同 じ商品番号

の GG −20材 料 で も，電 子 授 受 反 応 が 遅 い 特性 を有す る 材

料 が あ る
9〕，こ れ を そ の ま ま （前 処 理 せ ず に）作用電極材

と して 用 い て 記 録 した NpO2
＋

の 還 元 に 対応す る ク
ー

ロ ポ

テ ン シオ グ ラ ム を Fig．4 に 示す．同様 な 電極反応 に 対応

す る Fig．3 の クーロ ポ テ ン シ オ グ ラ ム 1（Np ＞の 還元第 2

波 と明 らか に 異 な る．

　Fig．4 の 結 果 につ い て 概 略 を 説明す る．よ り速 い 流 量 で

測 定 した クーロ ポ テ ン シオ グ ラ ム 1 に は，NpO2
＋

の 逐次

還元 ；Np6 ？

＋
→ Np （IV）→ Np （III）に よ る 2 段の 1電子還元

波 （n ＝1） が 観測 さ れ る．2 つ の 還 元 波 の 可 逆 性，半波

電位及び限界電流の 試料溶液の 流 量 へ の 依存性，半波電 位

の 試料溶液中の 水素イオ ン 濃度へ の 依存性，及 び電 解生 成

物 の 安定性 や 酸化還元 特性 な ど を調 べ た結 果 を 総 合 して，

NpO2
＋

の 逐次還元過程を次 の よ うに結論 した．

　（i＞Npo ？

＋ →Np （lv ）の 還元第 1 波は 式（10 ） の 反応 に

よ る．同 反 応 で 生 成 した Np （IV）の イ オ ン種 （NpoE
＋

と 結

論 して い る ） は
， 従 来 の 定 説で あ る Np

‘ ＋

とは異 な る ．
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3Np （V ）→ Np  
2

2

1 1Np （V ）→ Np（恥

　 　 　 　 　 　 　 　 II

　　　　　　 NpO2＋

0 一〇．2 一〇．4　 　 　 　　 −0．6
　　 po胎 ntial／V 陪 SSE

Fig．4 　Coulopotentiegrams 　 for　 the 　 reduction 　 of

Np （V ）in　l　M 　HClO4 　using 　 the 　column 　electrode 　 of

“inactive”GC 　fiber　working 　electrode （Re £ ： 9）

GC 　fibers　working 　electrode ；Tokai 　Carbon 　Co ．　GC −20
witheut 　pretreatment　as 　described　in　Fig．3．　Con−
centration 　of 　neptunium 　ion 　in　 the 　sample 　solution ：

　 　 　
−a．1 × 10　M ；Kow 　rate 　f　of 　the　sample 　solution （ml ／min ）：

（1） ，52，（2）0，35，（3＞ ，16 ；Potential 　scan 　rate 　v ： 0．2
mV ／s．

NpO ，

＋
＋ 2H

＋
＋ e

−
− NpO2

＋
＋ H ，O （10）

　（ii）電解生成 した NpO2
＋
は式 （ll ） の 反 応 を 通 し て容

易 に不 均化す る．

2NpO2
＋一→ Nps

＋
＋ Np （V ）

＊

（11 ）

　（iii）式 （11 ）の 不均化反応で 生成す る Np （v ）の イオ ン

種 は ，従来の 定説で あ る NpO2
＋

と は 異 な る 1正 確 な イ オ

ン 種 は まだ解明されて い ない の で ，本稿 で は Np （V）
＊
と記

す｝．

　Fig ．4 の ク ー ロ ポ テ ン シ オ グ ラ ム 1 の 第 2 波 は ，

式（10），（11） の 生成物 で ある Np （V ）
＊
の Nps

＋
へ の 還元

1式 （12 ）参照 ｝ に よる ．

Np （V＞
＊

＋ 2e
− 一一レNp3

’
（12）

　NpO2
＋

及 び Np （V ）
＊

は 比 較的不安定で ，そ れ ぞ れ 時問 と

と もに Np4
’

及 び NpO2
＋

に変化す る．こ の こ とが，試料溶

液 の 流 量 を小 さ くす る につ れ て 第 1 波の 限界電流 が n ・・1

以 上 に な り，代 わ りに 第 2 波 の 限 界電 流 が 減少す る こ と，

及 び 十分 に小 さい 流 量 で 記録 した と きに は，クーロ ポ テ ン

シ オ グ ラ ム は
一

段 の 2 電 子 還 元 波 と な る　IFig．3 の クー

ロ ポ テ ン シ オ グ ラ ム 1（Np ＞の 第 2 波と同様 i こ との 理 由

で ある ．

　以上 の よ うに，電極反応の 解析，特 に 非可 逆過程が 含ま

れ る よ うな 反応 の 解析 に は，電子授受反応 が 遅い 特性 を有

す る作用 電 極材 を用 い るの が効果 的 な場合 が あ り，今後そ

の よ う な研 究 分 野 も進 展 す る と期 待 で きる．

　4・2　短寿命ラ ジ カル が 関与す る反 応の 解析

　定量 的 電 解 に よ っ て高純 度 な 目的物質の 調 製 が 可 能 で あ

り， また カ ラ ム 電 極 の 出ロ に近 接 して置 い た分 光検出器 な

どの 測定器部 に 電解生成物 を迅 速 に 輸送す る こ とが で き

る，とい うカ ラ ム 電 極 電 解 法 の 特 色 を活 用 す る と，電解 生

成す る短寿命 ラ ジ カ ル の 反応特性を調 べ る こ とが可 能に な

る．Nagaoka らは，電子ス ピ ン 共鳴 （ESR ）測定用 の GC

繊 維 を作用 電 極材 と す る カ ラ ム 電 極 電 解 セ ル を 開 発 し

た
40 ）．ア セ トニ トリル 中 の 1，2一ナ フ トキ ノ ン の 還 元 で 生成

す る 陰イ オ ン ラ ジ カ ル の 反応を用 い て ，同 セ ル の 基礎特性

が 評 価 さ れ た．小 容 量 の カ ラ ム 電 極 か ら ESR 測 定 部 まで

電解溶液を石 英 キ ャ ピラ リーを 通 して 輸送 する が ， そ の 間

の 空げき容積 が O．1　ml 以 下 で あ る と 10秒以 内 に ESR 信

号 が
一

定値 に達 す る こ とが確 か め られ た．同 法 が ベ ン ゾキ

ノ ン の ラ ジ カ ル と 中 性 分 子 と の 間 の 電 子 移 動 反 応 や ，

9，10一ジ フ ェ ニ ル ア ン トラ セ ン 陽 イ オ ン ラ ジ カ ル 反 応 の 速

度論 的研 究 に 有力で あ る こ とが 示 され て い る．

　同 様 に して ， カ ラ ム 電 極 で の 電解生 成物の ESR ス ペ ク

トル や 吸収ス ペ ク トル を迅 速 （そ の 場）測 定す る方法 を用

い て，ア セ トニ トリル 中 の 1，2一ナ フ トキ ノ ン 陰 イオ ン ラ ジ

カ ル とア ル カ リ金属 イオ ン との イ オ ン 対 生 成 反 応 が 調 べ ら

れ た
41 ）．また，カ ラ ム 電 極電解法 で 調 製 した ア ン トラ セ ン

誘導体の 陽，陰 イオ ン ラ ジ カ ル の 共 鳴 ラ マ ン ス ペ ク トル が

測定 され ， 両 ラ ジ カ ル の 構造 に関 す る知見 が 得 られ た
42 ｝．

　4 ・3　生体関連物質の 酸化還 元 反 応の 解 析

　生体物質の 酸化還 元 特性 は ， そ の 機能を決 め る主要 因子

の
一

つ で あ る．酸化還元特性を電気化学的に測定す る に は

古典的 ボ ル タ ン メ トリーが 適用 で きるが ，例 え ば タ ン パ ク

質の よ うに作用 電 極表面 で の 電 子 授受が 遅 い 酸化還 元 反 応

系 で は，定量的な電流
一
電位曲線を記録す る の が 難 しい ．

適当 な電 子 移動促進剤 （プ ロ モ ーター） で修 飾 した作 用 電

極を用 い る方法が あ るが ，

一
般 的 で は な い ．この ような 反

応の 研究 に と っ て 有力なカ ラ ム 電極電解法 と分光法 とを組

み 合 わ せ た 装置 が 開 発 さ れ た ．K21rGl6 ／K31rCltillr（IV）／

Ir（III）｝酸化還元対 をメ デ ィ エ
ー

タ
ー

と して用 い るペ ル オ

キ シ ダ
ーゼ （POD ） の 酸化還元特性 の 研究

4s ｝
で 用 い られ

た 測定系 を Fig．5 に 示す．メ デ ィ エ ーター溶液 （す な わ

ち酸化還元緩衝溶液）の 電位をカ ラ ム 電極電解法で 制御 し，

同溶液中に注入 した タ ン パ ク 質 と メ デ ィ エ
ー

タ
ーとの 迅速

な平 衡化 を達 成 し，タ ン パ ク 質の 酸化 還 元 状 態 を分光法で

検出す る こ とを原 理 とす る．同法 に よ る と，カ ラ ム 電極内

滞在 中 に タ ンパ ク質 の 酸化 還 元 平衡 が 十 分 に高 い 効 率 で達

成され る こ と，平衡達成前後の メ デ ィ エ
ー

タ
ー
濃度比 は ほ
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l　：　injeCtor

T ：T ・mixing

waste

Fig・5　Schemati⊂ diagram　for　continuous 一呼low　column 　elcctrolytic 　spectroelectrochemical

method 　f6r　the 　mcasurement   f　reduction 　and 　oxidatlon 　potelltials　ofpro1cins （ReL ； 44，45＞

ぼ
一

定で ，した が っ て ，
メ デ ィエ ーター

の 光 吸 収 に よる バ

ッ ク グ ラ ウ ン ドの 変動が 無視で きる こ と，な どの 特徴 に 基

づ い て タ ンパ ク 質の 酸化還 元 特性 の 精 密 な把 握 が 可 能 とな

っ た．こ の よ うな生体 関 連物質の 酸化 還 元 挙動 の 研究 の み

な らず，微生物触媒 バ イ オ電 池開 発 な どへ の カ ラ ム 電 極電

解法 の 応用 な ど に 関 す る興 味深 い 解 説
翰 獅

が あ る．

5　結 ＝
口

　 カ ラ ム 電 極 電 解 法 は 開発 され て 以 来，そ の 比 類 の な い 特

長 の た め に多 くの 分野 で活用 され て きた．流 液 分析法，ク

ロ マ トグ ラ フ 分析法，電解析出分離 濃縮 法，反 応 解 析 法，

不 安定化学種調 製法 な ど と して広 い 分 野 で 今 後 ます ます 発

展す る と期待 さ れ る．反 応 の 解析法 と し て 4 ・1 で 示 し た

内容 は，電子授受反応が 遅 い 電 極材料 を用 い る こ と に よ っ

て ，非可 逆反 応 の 素過 程 を よ り精 密 に解 明す る こ とが で き

る とい う好例 で あ る．従来 の 電 極 反 応 の 解析 で は電 極表面

は よ り可逆な特性を有す る こ とが 好 ま しい と して ，電極表

面 に 前処 理 が 施 され た．ま さに発 想 の 転 換 で あ る．そ の よ

うな 観点か ら も， カ ラ ム 電 極 電 解法 の 使 用 目的 に適 合 した

作用電極材料の 開発 と使い 分 けが 今後 の 興 味 あ る課 題 で あ

ろ う．

　 また，こ れ まで の カ ラ ム 電極電解法 に代表 され る流 液 系

電解法は，すべ て 固液界面で の 電子移動反 応 （酸化還 元 反

応） を対象 と した ．最 近，液液界 面 電 荷 移 動 反 応 に も流 液

系電解の 概念を拡張 しよ うとす る試み が あ る
’dG／

．液液界 面

で の イオ ン 移動反応 が 流液電解法 に よ っ て 迅速か つ 定量的

に 進め ば，イ オ ン の 電 解分離 に と っ て 画期的 な手法 に な り

得 る．流 液系電 解法の 新 しい 展開の ひ とつ で あ る．

　著 者の 一人 （藤永） は か つ て，タ ラ ン タ賞受 賞 （コ ペ ン ハ
ー

ゲ

ン ，1983 年） に お い て 直前受賞 者で あ っ た Ruzicka 教 授 の 出 席，
祝辞 をい た だ く栄 を受けた．本稿 に特記 し謝意 を表 し ます．また，
永年に わた る共 同研究 者で あ る 青柳寿夫氏，北辻 章浩博 士 に 感謝

しま す．
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要 旨

　 カ ラ ム 電極 に 試料溶液を流 しなが ら電解す る と，溶液中 の 目的 成分 は カ ラ ム 内 に滞 在す る短 時 間 内 に迅 速

か つ 定量的に 電解 され 尽 くす．また，溶液が 電極表面 近傍に 滞在す る間 に繰 り返 し電 解 され る の で，遅 い 電

極反応で あっ て も定量的な電解が 達成 で きる ．更に カ ラム 電極を用 い る電 解法 は ， 自動化や 遠 隔化 に適 して

い る ．カ ラ ム 電極電解法は こ の よ うな特長 の た め に，流液試料中の 目的成分 の ク ーロ メ ト リー定量法と し

て ，あ る い は ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

の 検出器 と して，更に 不 安定化学種を含む よ うな複雑 な反 応機構 の 解析手

段 と して，幅広 く活用され進歩 し続けて い る．本稿 で は，カ ラム 電極電解法 に よ る電解 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

及 び電量
一
電位測定法 の 基礎 的性能を述べ る と と もに，フ ロ

ー
イン ジ ェ ク シ ョ ン 分析 へ の 利用 や，ア ク チ ノ

イ ドイオ ン や 生体関連物質の 酸化還元反応などの 解析法として の 応用 に関 す る最近 の 成果 を例 示 し，他法 が

及 ば ない 優 れ た特徴を総説す る．
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