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　In　this　papcr，　the 　dcvelopmcllt 　ofanew 　clectroanalytical 　mcthod 　bascd　on 　an 　anodic 　rca ⊂tion

for　the 　hypochloritc　ioll　is　dcscribcd，　The 　dcterminatioII　was 　carricd 　ollt 　by　linear　sweep −
vohamnletry 　at 　a　Pt　electmde ．　The　pcuk 　cllrren ［ ｛，f　obsewc （｛oxidatic ）n 　wave 　was 　proportional
t．o　thc 　amolmt 　of ｝lypoch 】oritc　i⊂m ．　Tlle　illflllenccs　of 　various 　physical　and 　dlelllicaHa ⊂［ors

（repeatability ，　sllpportillg 　electrolytc ，　pH ，　swccp 　rate ，　tcmpcrature ，　metal 　i（’）ll
，
　and 　dissolved　oxy −

gel1）were 　investigated，　 A 　fairly　good ⊂orrelatiorl （R2 ＝0，987 ）bctween 　this　method 　and 　i｛｝dて）
−

mc1ric
　
titration

　was 　achieved 　fbr　standard 　samplcs （1
’
1
＝5）．　This　method 　seemed 　to　be　1・ery し1se −

ful　tて》 anai ｝ze 　tht，　hypochlorite　ion．

Kaywords ： hypoclllorirc　iol蔦 とtnodic 　voltam 　net ”
，
；dcctroanal アtical　me 〔hod ；elccrrooxidation ；

　 　 　 　 　 Pt　cle α rode ．

1 緒
二』．
面

　次 亜塩 素酸ナ トリ ウ ム は，消毒剤 や 漂白剤 と して 世界的

に 広 く用 い ら れ て い る
1’” 卜

．こ の ス ト ッ ク 溶液 は ，通 常 ，

成 分 の 分解及び 揮散 を防 止 す るた め 高 濃 度 で 保管 さ れ て い

る
：1．／
．

　 こ の 測定法 は，滴定法，吸 光 光 度 法，簡易比 色法，電気

化学分析法 な ど に 分 類 で き，吸 光 光 度 法，簡易比 色法及 び

電気化学分析法 は低濃 度 の 定量 に 用い られ て い る．しか し

な が ら，高濃度の 測 定は，
．
般 に 滴定法 の み で あ り

』
り 動

，
．ヒ述 の 方法 を用 い る場 合．希 釈 等 の 煩雑な 操作が 必 要 と な

る．こ の 希釈等 の 煩 雑 な操作 を省略 し，測定精度 を向上 さ

せ る ため に も，よ り管 理 分 析 に 適 し た 簡易 な 測 定 法 が 必 要

で あ る．

　次 亜塩 素酸 （IICIO ） 及 び次 亜 塩 素酸 イ オ ン （C10
−
）が

1
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電 気化 学 的 に活 性
L胴

で あ る こ と を利 用 した 電 気化学分析

法 は
， 特殊 な試薬 を 用い なくと も測定が 可能 で あ り，自動

化や 小 型 化等 の 応 用 が 可能で ある こ とか ら管理 分析 に 最 も

適 し た測 定 法 の ひ とつ で ある ．

　こ れ まで に 報告 され て い る 寇 気化 学測定法 は，反応式

（1 ），〔2 ） の カ ソ
ー

ド反応 に よ り生 じる 還 元 電流 を 用 い

た も の で あ る
M − B ）．こ の 方法 は 有用 で ある が，反応 が 酸

素の 還元霓位 に 近 く，溶存酸素 の 影響 を受ける 可能性 が あ

る．また，k 属イオ ン 等の 影響 も懸念 され る ，

ClO 　＋ H ，
，O ＋ 2e 　

一寸C「 ＋ 20H

HCIO ＋ 2e 　
−一レGl

−
＋ OH

一
（1）

（2 ）

　そ こ で 著者 ら は，次 の ア ノ
ード反 応

；’L）一．］8 〕

に 着 目 した．

こ の ア ノ
ード反応を用 い る測 定法 は，

．
箸者ら の 知 る 限 り報

告 され て お ら ず，広 い 応 用 が期 待 され る ．

6CIO 　＋ SH20 −一・

2Cl（）：1
．
　＋ 4Cl

−
＋ 61｛

＋
＋ 3／202 ＋ 6e （3 ）
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Fig．　l　Typical 　lhleal
．
　sweep 　volt 孔 mm   grams　at　Pt　d…sk

electrode 　hl　O．1MNa （：：K）．a　as 　a 　funct．ion　 ofNaGl （，　 con −

ce 】luratiて）n

　 　 　 　 　 　 　 　
−l

Swcep 　ra 且c　50　rIIV　s

（a ）
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Fig．2　Rcpeatabili しy （n
＝3）of 　linear　sweep 　volualn

−

m ・ 9・・ m ・ 丘b ・
．5｛〕mgCl 「

1N
・C1（

．
）i・ 〔〕．IMN ・C1（

一
）… 1

【
｝1　clcctl

’
（／エ（le

Swc ・p ・・t・ う0 ・n 、
厂

・

− i
； （・ ）N ・ r… ti・・ti・・ ； （b）AIL・・

「c21ctix，ELt．i〔レn

6HCIO ＋ 3HyO −一レ
　 　 　 　 　 　　 　　　　　 　　　 　

2CIOa　＋ 4Cl　＋ 12H 　　＋ 3〆202 ＋ 6c （4 ）

　本研 究で は，ア ノ
ー

ド霓極反応 を 高濃 度 の 次亜 塩素酸 ナ

トリ ウ ム の 測 定 に応 用 し，そ の 有用性 及 び測 定最 適条件｝こ

つ い て 検討 を行 っ た．

2　実 験

　2・1 試　薬

　標準 溶液 は ，市 販 の 次 亜 塩 素酸 ナ ト リ ウ ム 水 溶液

（Nakarai 製 ） を適宜希釈す る こ と に よ り調 整 し，そ の 濃

度 は ヨ ウ素滴定法に よ り標定 した
S，．支持 電 解 質 と し て 過

塩 素酸 ナ トリウ ム （Merk 製） を用 い ，そ の 他 す べ て の 試

薬 は 市販特級 を精 製 せ ずそ の ま ま用 い た．す べ て の 試薬 の

調整 に は，MILLI −Q 　Labu （NlillipOI
・
e 製）に よ り精製 した

超純水 を川 い た．

　2・2 装　置

　 コ ン ピ ュ
ー

タ制 御 の 電 気化学 シ ス テ ム （BASIOOB ／W ）

を電 気化学測定 に 用い た．測 定は ， 作 用極 と し て 白金 円 盤

電 極 （1．6mnl 　or 　10 μm ⊂liametel．，　 BAS 製），対極 と して

らせ ん 白 金 線，参照 極 と して Ag ／AgCl （3M 　NaCl ，　 B 、丶S

製）を用 い る 温度調節機能付 き 3 竃 極セ ル に て 行 っ た．

　2・3　電 極 の前 処理

　作用電 極の 表面 は ，ラ ッ ピ ン グ フ ィ ル ム （3，2，1，0 ．5

and 　O．3μm 　of 　grain　sizc ．3M 製） にて 研 磨 し，純水 中 に

て 注 意 深 く超 肝波洗浄 を行 い ，再 度 ，純水 にて 洗浄 した．

そ の 後，支持電 解 質 水 溶 液 中 に て ，有用 な 電位範 囲 で 電 位

掃引を繰 り返 す こ とに よ る 前処 理 を 行 っ た．更 に 再 現 性 を

向上 させ る た め，必 要に 応 じて各測 定前に電極活性化処理

を行 っ た
LV）Ln ）．

　2・4　操 作手願

　測定溶液の 濃度 は ， 標 準溶液 をマ イク ロ ピ ペ ッ トを 用 い

て セ ル 中 に滴 下 す る こ と に よ り訓整 した．電気化学 の 測 定

は ，＋ 600 ［11V か ら ＋ 120〔｝1nV 　vs ．　Ag ／Ag （
．
llび）電 位 範 囲 で

リニ ア
ース イープ ボ ル タ ン メ トリ

ー
に て 行っ た．な お，次

亜塩素酸 ナ トリウ ム の 経時 変 化 を防ぐた め ，測定は 溶液調

整 後 3 時 間 以 内に 行 い ，特 に 断 ら な い 限 り試料溶液 の 除

酸素 は行 わず，25 ± 1℃ に て 行っ た．

3　結果及び考察

　3・1　次 亜 塩 素酸 ナ トリウム の 電流電位曲線

　Fig．1 に 次 亜 塩素酸 ナ トリ ウ ム の 典型 的 な リ ニ アース イ

ープ ボ ル タモ グ ラ ム を示 す．お よ そ liOOmv 　ws．　Ag／Ag （：：｝

に 濃度依存性 の あ る は っ きりと した酸化波が 観測 さ れ た ．

破線は ブ ラ ン ク 溶 液の 電流電位曲線 で ある．本測 定法に お

い て は 酸化波 が 観 測 さ れ た 600 〜1200mV 　lls．　Ag／AgGl を

測定電位範囲 と した．

　3・2 　繰 り返 し性

　5f｝lng 　CU
− 1

の 次 亜 塩 素 酸 ナ ト リウ ム 水溶液 を用 い て 本

測 定法の 繰 り返 し性 （n ≡3） に つ い て 検討 を行 っ た．そ

の 結果 を Fig．2 に 示 す．通 常の 前 処 理 の み を 行 っ た 自金

円盤 電 極 に お け る ボ ル タ モ グ ラ ム を （a ） に示 す ．（a ） か

ら，測 定 ご とに ピー
ク 電位 は正 方向 に シ フ トし，ピー

ク 電

流 もわ ず か に 増 加 し た．こ の ば らつ き は．電極表面の コ ン

タ ミ ネ
ー

シ ョ ン に よ っ て 引 き起 こ さ れ て い る と考 え ら れ

る．そ こ で 測定 ご とに電 極 活性化処理 を 行い 電 極表 而 の 改

善 を 行 っ た．（b｝ に電極活性化処 理 を行 っ た 電 極 に お け
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に よ る次亜 塩素 酸 イオ ン の 定
．
量 9〔｝7
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Fig・3 　EH せct 　of 　the　 suPPorting 　electr て）lytc負：じr　rela −
d ・ ns 】liP 　bctwec［1 ・ xida1i ・ n　peak　 qlrrent 　and 　NaC1 （

．
）

concCnt ．ratiOn

SwcCP 　ratc 　50　rllV 　s
− 1

る ボ ル タ モ グ ラ ム を示す．こ の ボ ル タ モ グ ラ ム は，繰 り返

し測定を行 っ た場合で もピーク電 位 ・電 流 共 に よ く
一

致 し

た，こ の こ とか ら，測定前 に電 極 活性 化処 理 を行 うこ とに

よ り ， 高い 繰 り返 し性 が 得 られ る こ とが 判明 した．本測定

法 に お い て は ， 測 定 前 に こ の 電 極活性化処理を行うこ と と

した．

　3・3　支持電解質 の 影響

　 本 測 定 法 に お い て は ，測定系 に ト分 な導電 性 を．与 え る た

め 攴持電解質を 川い て い る．こ の 支持電 解質は，高 い 伝導

性 を与 え，酸化還元を受けに くく，広 い 冠 位範 囲 で 安 定 で

あ る こ と が 求 め ら れ て い る．しか し な が ら，本 測 定 範囲

は，1000　 mV 前後 の 高 い 正 の 電 位 で あ る た め，支持電解

質自身が反応 に 関 与す る 可 能性 が 考 え られ る，こ こ で は そ

の 影響 に つ い て ，　
・
般 に 支持 電 解質 と して 月］い ら れ る 過塩

素酸ナ トリ ウ ム
， 硫 酸 ナ トリ ウ ム 及び 硝酸ナ トリ ウ ム を用

い て 検討を行 っ た．イ オ ン 強 度 を 調整 し た 3 種 類 の 支 持

霓 解 質中 に お け る次 亜 塩 素 酸 ナ トリ ウ ム 濃度 と ピーク 電 流

の 関 係を Fig．3 に 示 す ．こ の 結果か ら，各攴持電解質巾

に お ける ピー
ク電 流 値 は よ く　

・
致 し，特定の 支持電 解 質 に

お け る 大 きな 差 は 観 測 され なか っ た，こ の こ とか ら，ア ニ

オ ン の 違 い に よる 影響 は認め られ ず，本測定法 にお い て は，

支持電 解 質 と して 過 塩 素酸 ナ ト リ ウ ム を 選 定 した．

　3・4pH の 影響

　水溶液中の 次亜 塩素酸ナ トリ ウ ム の 形 態 は，次 式 に 示 す

よ う に pH に 依存する ．

NnCIO ＋ H ，，O 津 HCIO ＋ NaOII （5 ）

2

　
5
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Fig・4　Effect　of 　pH 　fbr　the　oxidation 　peak　current 　in
linear　sweep 　voltamm   grams，（との 50　mg 　Cl「

INaGlO

inO ．1　 M 　NaClO 斗 at 　Pt　disk　c］cctrode

Sw ・ ep ・・t・ 50111Vs
− 1

；（b）pH 　d・p・ nd ・ n ・e ・F・i・1・ ・ine

sp （：c ］cs

　 　 　 　 　 　 　 　 　 十

HCI （，一 C［0 　＋ H （6 ）

　
一・

般 に 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 　lo 以．．ヒで は次 亜 洫 素 酸 イ

オ ン と して 存在す る こ とが 報告 され て い る
L’L）．通 常 の 水 の

pH は 5．8〜8．6 で あ り，こ の 範 囲 で は 次 亜塩 素酸 と次 亜塩

素酸 イ オ ンが 共存す る　1Fig．4（bM ．こ れ ら の 化学種 は ，

異な っ た 電気化学 的 挙 動 を示す 可 能性 が あ るた め，こ こ で

は 本測定法 にお け る pIIの 影響 を検討 した．過塩素酸 と水

酸 化 ナ トリ ウム に よ り pH を制御 した 50 　Hlg 　Cl 「
1
の 次 亜

塩素酸ナ トリ ウム 水溶液 を測定 に 用 い た．そ の ボ ル タ モ グ

ラ ム に お け る ピーク電流 値 と pH の 関係を Fig，4 （a） に示

す ．Fig，4（a ） か ら，　 pH の 増加 に 伴 い 酸 化 ピーク電 流 値

は 上 昇 して い る．こ れ は （b）の ClO
一
の プ ロ ッ トに

・
致

して お り，こ の こ とか ら本測定法 に おける電極反 応 化学 種

は，次 亜塩 素酸 イオ ン で ある と推測 され る．本 測 定法 に お

い て は，ClO
．
の 存在比 が最大 とな る pH 　9 前後 を最 適 pH

と した．

　3・5 掃引速度 の 影響

　pH 　8，8，200　mg 　q 　1
− 1

の 次亜 塩素酸 ナ トリ ウ ム 水 溶 液

を用 い ，1〔｝〜3｛1〔）mVs
−1

の 範囲 で 掃引速度 を 変 化 させ ，

そ の 影響 につ い て 検討 を行 っ た．その 結果，掃 引 速度 を速

くす る に 従い 電 流 値 は増 加 し，そ れ に 伴 うピー
ク 電位は ご

くわ ず か に 正 方向 に シ フ ト した．本 測 定 法 に お い て は ，

N 工工
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．
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を標準 の 掃引速 度 と した．

　Fig．5 に ピー
ク 電 流 値 と掃 引 速 度 の 平 方根 の 関 係 を示

す ．Fig．5 か ら，次 亜 塩 素 酸 イ オ ン の 酸化に よ る ピー
ク 電

流 値 は 掃 引 速 度 の 平 方 根 に 比 例 して い る．こ れ は 初 期 の 律

速段階が拡散 支 配 で あ る こ と を示 して い る．こ の 電 極 反 応

メ カ ニ ズ ム は，は っ き り して い ない が，Pior〔llev祀 ら
L’L’）

に

よ り最 初 の 反 応 は ，複雑 な 後続反 応 を伴 う次 II巨塩素酸 イオ

ン の 1 電 子 酸化 に よ る GlO ・の 生 成 で あ る と 報 告 さ れ て い

る．

　3・6　温 度の 影響

　セ ル 温度を 5 〜30 ℃ の 範囲で 5℃ ず つ 変化 させ 測定温

度 の 影響 を調 べ た．測定に は 電極 表 面粗 さの 影響 が 無視で

き る 微小 自金円 盤電極 （φ
＝10 μm ） を 用 い た ．100mg

Cl　1
−1

の 次豊 塩素酸 ナ トリ ウ ム 水溶液 にお け る 定常状態の

ボ ル タ モ グ ラ ム を Fig．6 に 示す．　 Fig．6 よ り，温 度 の L昇

に伴 い 定常電流値 は 増加 した．本測 定 法 にお い て は，温度

に よ る 電流値 の ば らつ き を 抑 え る た め 測 定温度 を 25 ±

1℃ に 設定 し た．

　3 ・7　 ピーク 電流 値 と濃度の 関係

　一ヒ述 の 最 適 条 件 にて 測 定 し た 酸化 ピ ー
ク 電 流 値 と濃度の

プ ロ ッ トを Fig，7 に 示 す．　 Fig．7 か ら，お よ そ ・1　・一　400

mgCI1
．．1

の 範囲で 次 岨塩 素酸 ナ ト リ ウム 濃度 と酸化 ピー
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0．987

ク 電 流 値の 間に 良 い 直線 関 係が 得 ら れ た ．

　 3・8 微量金属 イ オ ン の 影 響

　地 卜
−
水等の 環境水 に は

，

一
般 に ミ ネ ラ ル と呼ば れ る 適度

な微量金属 イ オ ン が 含まれ て い る．煮沸後，1 晩据え置 い

た 市 販 の ミ ネ ラ ル ウ ォ
ーター

（硬 水）に 支持電解質を 加え，

そ れ に 次 亜 塩 素酸 ナ トリウ ム を添加する こ とに よ り金属 イ

オ ン の 影響 を 調 べ た，そ の ボ ル タ モ グ ラ ム に お け る ピーク

電 流 iittと濃 度 の 関 係 を Fig．8 に 示す．　 Fig．8 か ら ， 微 量 金

属 イオ ン に よる 影響 は観察 され なか っ た．こ の こ とか ら環

境 水程 度 の 微量 金 属 イ オ ン で は 本測定に影響 を与 え な い と

考 え られ る ，

　 3・9　溶存酸素の 影響

　バ ブ リ ン グ に て 酸素を 飽 利 させ た支持電解質水溶液に 次

亜 塩素酸 ナ トリウ ム を 添加 し溶存酸素の 影響 を調べ た．溶

存酸素を飽和 した 場合 と しな い 場合の 20 〔lmgCl 「
1
次亜

塩 素酸ナ トリ ウ ム の ボ ル タ モ グ ラ ム は，ほ ぼ
一

致 し，溶存

酸素に よ る影響 は観察 さ れ な か っ た．こ の こ とか ら溶存酸

素 は 本測定 に 影響 を与 え な い とい う こ とが 明 ら か と な っ

た ，

　3 ・10 本法とJIs法
t’）
にお け る相 関

　5 つ の 標準 サ ン プ ル に 対
．
して 本測定法 を応用 し，その 測

定結果 と公定法で あ る ヨ ードメ ト 11 一の 比 較を 行 っ た，こ

の 2 つ の 測定
．
丿i法 の 相 関 を Fig．9 に 示 す．　 Fig．9 か ら，

相 関 係 数 は 0．987 で あ り良 い 値 を 示 した．こ の こ とは，ア

ノ
ー

ド反 応 を応 用 した 本測 定法が 高濃度次 亜 塩素酸 ナ トリ

ウ ム の 測定に 有用で あ る こ とを示 して い る．

4 結 言

　本研究に お い て は，次亜 塩 素酸 ナ トリ ウ ム の ア ノ
ード反

応を用い る 新規分析 法 の 有用 性 に つ い て 報告 し た．白金円

盤 電 極 及 び 電 位掃引法 を用い て 検討を行 っ た結果，お よそ

1100mV 　v．c．　Ag／、．XgCl に 観｛則され る 酸化電流が 4〜4〔レ〔）nug

（．：111 の 濃度範囲で 良い 直線を示 し，高 濃 度 次 亜 塩 素 酸 ナ

トリウ ム の 測定に 応用可能で ある こ とが 明 らか とな っ た．

　電極材料や 前処理法を
．
］／夫する こ と に よ り，本測定法 は

よ り低 い 検出限 界 に拡 張 で きる と
．
考 え られ る．現 在，著者

ら は こ の 可 能性 につ い て検討 して い る．
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要 旨

　本論文 で は，ア ノ ード反応を利用 した 次亜 塩 素酸 イ オ ン の 新 しい 電 気分 忻法の 開 発を述べ た．測定 は，Pし

電極 を用 い ，リ ニ ア
ース イープ ボ ル タ ン メ トリ

ー
に よっ て 行 っ た．観 察 され た酸化波の ピー

ク電流 は，次亜

塩 素酸 イ オ ン 濃 度 に 比 例 した．様 々 な物理的及 び化学的 な要因 （繰 り返 し性，支持電解質，pH ，掃引速度，

温度，金 属 イ オ ン 及 び溶 存 酸 素 ） の 影響 を 調 査 し た．標準 の サ ン プ ル 帳 ＝5） に お い て ，本測定法 と ヨ ウ

素滴定 の 問に は，非常 に 良 い 相 関性 （だ ＝0．987 ）が 得 ら れ た．本測 定 法 は 次亜 塩素酸 イオ ン の 分析 に 非常

に有用 で あ る と考え られ る．
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