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回転液膜デ ィ ス ク電極及び回転液膜 リン グー
液膜デ ィ ス ク電極 の

開発 と回転水相 1有機相界面で の イオ ン移動反応の 特性評価
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　　Developmcnt 　of 　rotating 　liquid　membranc 　disk　electrodc 　and

rotating 　liquid　membrane 　ring −liquid　membrane 　disk　electrode 　and

　　　　cvaluation 　of 　characteristics 　of 　ion　transfer 　reactions 　at

　　　　　　the 　rotating 　aqueous 　l　organic 　solution 　interfacc
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　Aliquid 　membrane 　disk　ele α rode
，　LMDE ，　and 　a 　liquid　melnbranc 　ring −liquid　mcmbrane 　disk

clectrodc ，　LMRE −LMDE ，　werc 　developcd 　by　placing　a　solidi且ed 　polyvinyl　chloride 　thill　mem −
branc　iIIlpregn飢 ed 　with 　2−nitrophenyl 　octyl 　ether ，　NPOE −LM ，　on 　the 　surface 　of 　a　glassy　carbon ，
Gq 　disk　or 　rillg　ele α rode ．　Acc ）upic 　of 　redox 　reageIlts 　and 　a 　supporting 　elcctrolyte 　were 　added

inヒo　NPOE −LM ．　 The 　voltammogram 　fbr　the 　ion　transfer 　at 　the 　interfacc　be懈 ccn 　an 　aqueous

solution ，　W ，　and 　NPOE −LM 　was 　rccordcd 　by　setting 　the 　devcloped　ele α rode 　in　W 　and 　ro 　tating 　at

arate ，ω ，　betwecll　O　and 　4000 　rpm ．　Though 　there 　cxis 口 wo 　intcrfaces（W 　I　NPOE −LM 　and

NPOE −LM 　l　GC 　i凱 e   accs＞in しhe　liquid　membra ・le　electrodc 　systenn ，　the 　reactk ）n 　at　thc 〔）1〜iec−
tive　W 　I　NPOE −LM 　i・ … face　 c・・ ld　bc　an ・ly・cd 　when 　th ・ NPOE −LM 　I　GC 　i・ t・・fa・c　w ・・ d・p・ lar−
ized　by　redox 　reactions 　of 　reagents 　of 　rather 　high　cc）ncentrations 　addcd 　in　NPOE −LM ．　 Thc 　sen −
sitivity 　of 　Ihe 　io11−transfeT・⊂urrcnt 　a 〔 the 　W 　l　NPOE −LM 　iliterl’

acc ，1，　was 　enhanccd 　to　bc　morc
than 　I　OO　times 　better　whcn 　LMDE 　was 　rotated 　at ω highcr　than 　2（）1）rpm ．　 For　exalnplcs ，〔he
liiniting　curre 飢 s，∫1，　at　LMDE 　observcd 　fbr　thc 　n

・
ans 飴r　of　te〔raeth ｝

・laIllmて）niunl 　ion，　TEA
＋

，from
Wto 　NPOE −LM 　and 　that 　fbr　Ihc 　transfer 　of 　K

＋
f沁 ln 　W 　to　NPOE −LM ね cilitated 　bv　dibcnzo−18一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ

crowl1 −6　added 　in　N 正
｝OE −LM 　wcrc 　proportional　to 　concelltrations 　of 　TEA

雫
and 　K

＋
，respectivcly ，

in　W 　in　thc 　rangc 　betwccn　lO
−

’

aIld 　2 × IO
−6mol

　dln
−
s
　whcn ω was 　lOOO 　rpm ．　 Thc　standard

deviat孟on 　dcternlined　by　5　repeatcd 　measurements 　of ／1　fbr　lO
．5mol

　dm
−

…l　TEA ＋

was 　3．2％．「
11he　reversibility 　of 　thc 　ion　transfc〕r　reaction 　could 　be　cvaluated 　bascd　oll 　the 　dcpclldence　of ／on

co　of 　LMDE ，　alld 　the 　rcaction 　p盲
・
oduct 　a 〔 LMDE 　could 　be　idcmi 丘led　at　LMRE 　whcn 　rotating

LMRE −LMDE 　sys しem 　was 　adoptcd ．

K 砂ω o噛 ： liquid　mcmbrallc 　disk　electrodc ；liquid　mcmbranc 　ring −liquid　IIlclnbranc 　disk　elec −

　　　　　　trodc ； aqucous 　l　2−nitrophcnyl 　octyl 　cther 　interface；ion　transfer ； sensitivity ； reac −

　　　　　　 tl｛）n 　PrOCCSSP

！ 緒 言

　固 体 デ ィ ス ク 電極で ボ ル タ モ グラ ム を測 定す る に 当た っ

て ，電極 を 回．転 させ る と，静 止界 面 で 測 定 した 場合 に 比べ
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　「、
一
1’府者京

て 大 きい 電流 が 得 られ る．こ れ は，強 制 対流 に よ っ て 電 極

表 面 の 拡 散層の 厚 さが 減少 す る た め で あ る
1）一・S），他 の 回転

電 極 の 特徴 は，ボ ル タ モ グ ラ ム が ピーク状 で な くシ グ モ イ

ド状 とな り，解析 が 圧 倒的 に 容易 に な る こ と，また，よ り

速 い 電 了移 動 過 程 の 解 析 が 可 能 に な る こ と で あ る．一
方，

デ ィ ス ク 霓 極 の 外 側 に リ ン グ電極 を 置い た 回転 リ ン グ
ー
デ
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Fig．1 （・）Liquid　n ・・ 1・ br… di・k　d ・ c〔・・d・ （LMDE ）・（b）Llq・id　Jnemb ・ ・ ne ・i・・9−liq・ id

membrane 　disk　elec しrodc （LMRE −LMDE ）and （c）glass｝・carb ｛ニェ11 （GC ）ring −Liq しlid 　mem −

branedisk 　electrodc （GGRI シLMDE ）

1 ； Lirluid　membl 』
llne ；2 ： GC ；3 ： Tcnon ；4 ； Lca ⊂［wille

イ ス ク 電 極
4）
が 1羯発 さ れ，デ ィ ス ク 電極で の 反 応 生 成物を

回転 に よっ て リ ン グ電 極 に 到 達 させ ，こ れ を リ ン グ電 極 で

検出する こ とに よる，デ ィ ス ク電極 で の 反応生 成物 の 同 定，

不安定生 成物 の 寿命の 測 定が 行わ れ て きた
h 滴 ．

　従来，ヒ記 の 回転 デ ィ ス ク あ る い は 回転 リ ン グ
ー
デ ィ ス

ク電極は ，固体電極で 構成 され ， 酸化還 元 反応 の 観察に 用

い られ て きた ．し か し，過 去 25 年 間 に．水溶液 （W ） と

有 機 溶液 （0 ） の 界面 で 生 じ る電荷 （イ オ ン あ る い は 電 子）

移 動 反 応 もまた ボ ル タ ン メ トリー
の 領 域 と して取 り扱い 得

る こ とが 明 らか に され た
51一．H〕，こ こ で ，も し WIO 界面 を

回転 させ て ボ ル タ モ グ ラ ム を測 定 す る こ とが 可 能 に な れ

ば，回転 デ ィ ス ク電 極 や 回 転 リ ン グー
デ ィ ス ク電 極 の 長所

を WIO 界面 電 荷 移 動 反 応 の 測 定や 解析 に 浩用 で き，分析

化学，霓気化学，膜化学 な ど へ の 応用 も期 待 され る．

　 その よ うな研 究 の 例 と して，2−nitrophenyl 　oct ｝
・l　 ether

（NPOE ） を 含 浸 させ た pel｝
・vinyl 　d1］oride （PVC ） を化学

的に 不活性な網状布 に固 定 して 液膜 と し，そ れ を 回転 させ

て 観察 した ボ ル タモ グ ラ ム に 基づ い て ，薬物 イオ ン の 界面

移 動 反 応 の 速 度 定 数 を 決 定 しよ う と す る もの
／）〕

，ガ ラ ス 円

筒 の ド端 を 多孔 質 の polyestcr膜 で ふ さ い で ，円 筒 内 に

1，Lt−dichloroethanc 　 CDCF．）を入れ ，多孔質 膜 の 微 小 孔 に

形 成 され る DGE と W の 界 面を 回 転 して ，イ オ ン 移動 の 流

体力学 的考察 を行お うと い う もの
b°〕
が あ る．しか し，回転

WIO 界 面 で の 電荷移動 の 分析 化 学 的 研 究は 見当 た らず，

WIO 界 面 リ ン グ
ー
デ ィ ス ク 電 極 につ い て 検討 した 例 もな

い ．

　本研 究 で は，glassy　cと點1
．bon 〔GC ：） の 回転 デ ィ ス ク 電極

及び 同転 リ ン グーデ ィ ス ク電 極表面 に NP （）E を含浸 させ た

pVC の 液膜 を 圃定 した 回転 液膜 デ ィ ス ク 電極及 び 回転液

膜 リ ン グ
ー
液膜デ ィ ス ク 電 極 を 開 発 す る と と もに ，試作 し

た 電 極を用 い て 各種 の WIO 界面 電 荷 移動 反 応 を観察 し，

分析化学的な視点か ら，こ れ らの 電 極 の 特徴を明 ら か に し

た．

2　実 験

　2・1 液 膜 デ ィ ス ク 電極 （LMDE ），液 膜 リ ン グ
ー
液膜 デ

ィ ス ク電 極 （LMRE −LMDE ）の作製

　作 製 した LMDE を F喀．1（a ） に 模式 的 に示 した．同電

極 は，テ フ ロ ン 製 の 円 筒 （外径 16，内 径 5．3，長 さ 5〔［

mm ） に GC の 丸 棒 〔直径 5．4　mm ） を 挿入 して ，そ の 下

端 に PVC に NP ぐ）E を含浸 させ た 液膜 （直径 9．2，厚 さ約

0．tS　 Mtll ，以 下 NPOE −LM と略記 ） を 固 定 した もの で あ る．

NPOE −LM は，　0．01　M 　〔＝mol 　dm
−3

）　decan］cthy ｝f
’
ei
．
roCenc

（DMFc ），〔｝．0｝Mdccame ［hyHbrricinillm 　tetrdkis ｛3，5−bis−

（trifluorometh ｝
・
りphcll｝，1］borart： （DMFcTTFPB

．
） 及 び 0．03

Mbis （triphenylphosphc ｝ranylideiLe ）animoiiiuii1 の
．
rFPB

塩 〔BrPPA
．
TFPB

−
）を含 む NPOE 　4　ml と PV （：lg を含

む teu
．
ah アdrofulan （THF ） ［2ml を 混 合 して GC 表 面一ヒに

滴
一
ト
．
し，膜 表 面 が 平坦 に なる よ うに 注 意 しなが ら THF を

蒸 発，乾燥 させ て 作 製 した，こ こ で，DMF 〔
・
及 び DMF ピ

は，NPOE −LM 　l　Gc 界面 を電 子
．
移 動 反 応 に よ っ て 復極 させ

る た め の 酸化還 元 剤 で あ る ．ま た ，NPOE は溶 媒 と し て

の み な らず PV （1膜 に 柔 軟性 を持 た せ る た め の 可 塑剤 と し

て も働 く．
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　Fig，1（b） に 示 した LMRE −LMDE は．　 LMRE （外径 lt3．2，

内径 1〔｝．2mm ） と LMDE （直径 9．2　mm ） に よ り構成 さ れ

る ，LMRE は ，　 LMDE の 外側 に テ フ ロ ン 円 筒 （外径 10．2，

内 ilE　9．2　mm ） を 介 して 設置 し た GC リ ン グ （外径 13 ．2，

内径 10．2mm ） の 表面 に Fig ．　 I　Ca） の LMDE と同 様 な

NPOE −LM （厚 さ 0．3　mm ） を 固 定 した もの で あ る．　 LMDE

で の 反応物，生 成物の 酸 化 還 元 反 応 を観察 す る場合 に は，

液膜を持 た な い GC を リ ン グ 電 極 （GCRE ） と して 用 い た

lFig．　1（c ）1．

　 2・2LMDE ，　 LMRE −LMDE で の ボ ル タ モ グ ラ ム の 測定

　WINPOE −LM 界 面 で の 電 荷 移 動 ボ ル タ モ グ ラ ム の 測定

セ ル 系 は，式 （V の よ うに 表す こ とがで きる．LMDE あ

る い は LMRE −LMDE ，銀
一塩 化銀参照電極 （SSE），白金対

極 （Pt） が 目的 イ オ ン 及び 0．IMMgSO 、
」 （支持 電 角皐質） を

含 む W 中 に 設置 され て い る．

　 　 　 　 　 　 　 　 tF
吁「

；　　　　　　　　 Ee．・i・：一
GC

〔GC ］

0、0 】　 M 　DMFc
．
TFPB

凵

0．O 且　1．1　DMFc

0．03 　M　 BTPPA
．
TFPB

−

L
［NPOE

．
朗

一 1

ぐ一一一一液 膜 電 極
一一

今

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 令

護的 イ オ ン

0．1M 」tgSO ．，

SSE ，　P1

二無 1。 ＿ 」
目 的 剛 NPOE −LM 界 面

（1＞

　 ボ ル タ モ グ ラ ム の 測定 に お い て は ，LMDE あ る い は

LMRE −LMDE を O 〜400〔l　rpn1 で 回 転 させ ，
　 GC と w 中の

SSE 間 に 印加 した 電位差 （i’：、．．G 〔：）を走査 し，界 而 を 横 切

る 電 荷 量 を竃 流 （A、
．．（、｛／） と して Pl と GC に よ っ て 検 出 し

た．こ こ で ，SSE は 塩化銀 で 被覆 した 銀 線 を 1MLiCl 水

溶 液 に浸 した もの で あ る ．本測定で は，正 電 荷 が W か ら

NPOE −LM ，負電荷 が NPOE −LM か ら W に 移 動 す る と き に

流 れ る 電流が負電流 と な り，逆向 きの 移 動反 応 が 正 電流 と

な る．

　後述す る よ うに，式 （1 ） の セ ル 系 で は，WlNPOE −LM

と NPOE −LM 　l　GC の 2 つ の 界面 で 電荷移動反応が 生 じ，

W −GC 問 に 印加 さ れ た Ew．（／、．｝ま，こ の 2 界 面 σ）電 位 差

（ム 、
．
INp。 1、．IM ，　 ENI、。1．1．x｛1CI：） の 和 とな る．本研究で は，　 NPOE −

LM 中 に高濃 度 の DMFc 及び DMFc
＋
を加え，　 E、，．Gc を変化

させ た と きで も，目的 界 商 で あ る WINPOE −LM 界 而 の

Ew 　1　li
・
1，。 、1．1…M が 主 と して 変 化 す る よ う に ，　 NPOE −LM 　I　G （：界

面 は DMFclDMFc
〒

の 酸 化 還 元 反 応 に よ っ て 復極 さ せ ，

五w ‘．，ヒ．．L．MIGc は ほ ぼ
一

定 と した，

　液 膜 電 極 を 用い る 測 定で は，電 極 作 製 後 の 前 処 理 に よ る

バ ッ ク グ ラ ウ ン ド奄流 の 安定化 にや や 時 間 を要す る．例 え

ば ，tetracdl ｝
・1am 】11 〔， nium イ オ ン （TEA

’．
） の w か ら

NPOE −LM へ の 移 動 は 一
〇．2 と一

〇．55 　V （対 SSE ） の 間 で

ム 、 、，、：を 走 査 して 観 察 した が，そ の と き に は 次の よ うな前

処理 を行 っ た．す な わ ち，液 膜 電 極 を 支持 電解質の み を含

む W に 設 置 し，まず
一

〇．2V の 翫 G 、．を 印加 した ま ま 15 分

問 保 持 し，前電 解 し た．次 い で ，E、、
・．G 〔，を一

〇．2〜一
｛．1．55V

の 問 で バ ッ ク グ ラ ウ ン ド電流 が一・
定 となる まで サ イク リッ

ク掃 引 した （掃引速 度 lmVs 　
1
で 4 〜5 回 ）．なお ， 目的

イオ ン の 移動の 観察 に当た っ て は，そ の 前後 に バ ッ ク グ ラ

ウ ン ド電流 を測定 し．そ れ に変動が な い こ とを確 認 した．

　2・3WINPOE ，　 NPOE 　I　GC 界面 で の ボ ル タ モ グ ラ ム

の 測定

　WINPOE −LM 及 び NPOE −LM 　I　GC の 2 つ の 界面を介 し

た W −（
．
｝C 聞 の 電 位 差 瓜 ．1．，c を走 査 して 得 られ る ボ ル タ モ グ

ラ ム を 理 解す る た め に ，WINPOE 界面 及 び NPOE 　I　GG
界面で の ボ ル タ モ グ ラ ム を各々 測定 した．こ こ で 用 い た

NPOE は PVC に よ っ て 固化 して い な い もの で あ る．

　WlNPOE 界 面 で の 反 応 の 観 察 は，内径 9．2111m の テ フ

ロ ン 円筒中に WlNPOE 界而 を作 製 して 行っ た．ボ ル タ モ

グ ラ ム は．式 （2 ）の よ うな セ ル 構成 で 測定 し た．

SSE ，　TPhB 厄 0．01　M　DMFc
−
TFPB

’

0．Ol　M　DMFo

O．03　M　BTPPA
’
TドPB

−

　 　 ［NPOE ］

O．1　M　MgSO4

匚w］

SSE ，　 Pt

（2）

　W 中 に は支 持電 解質で あ る 0．lMMgSO 、を加 え，　 NPOE

中 に は 支 持霓 解質で あ る O．08 　MBTPPAITFPB
一
及 び酸化

還 元試薬で あ る 〔｝，OlMDMFc ，〔1．O］MDMFc
＋

TFPB を 加

え た．

　ボ ル タ モ グ ラ ム の 測 定 に 当 た っ て は，WlNPOE 界面 の

近傍 の W 中に 設置 した SSE に 対
．
す る NP （）E 中の 参照寛極

（しctl
．
aphenylboT

・
a しe イ オ ン 選 択 性 電 極 ： TPhBF ．）の 電位 と

し て 印加 した 電 位 差 （Ez、．1NP。 E ） を走査 し，　 W 　P　NPOE 界面

で の 電流 （ム、 ：Np 。E） を W ，　 NPOE 中 に 設置した Pt，　 SSE

に よ っ て検 出 した．なお，TPhBE は 式 （3 〕 の よ う な構成

と した．

SSE 　O、05　、1　Na
←
TPhB

．
　O，05　M　TPenA ←TPhB −

　 　 　 　 ［“
．
］　 　　 　 　 ［NPOE ］　 　 ［NPOE 試 料 液 ］〔3）

L ＿＿＿− TPhBE ＿＿＿ 一」

　こ こ で ，TPcnA
’
は tetrapent

｝
・larnIn〔｝niutn イ オ ン を示

す．

　NPOE 　l　GC 界面 反 応 の 観察 に 用 い た GC デ ィ ス ク 電 極

は，テ フ ロ ン 円 筒 （内径 9．2mm ） に LMDE に用 い た もの

と同 様 な GC 丸 棒 を埋 め 込 ん で 作製 した．　NPOE ［GC 界

面 で の ボ ル タ モ グ ラ ム の 測 定に 当た っ て は ，NPOE 中 に

設 置 し た TPhBE を 参 照 電 極 と して 電 位 （1：”N ，oL．／　／1．、．、，，） を 印

加 し，NPOE 中の Pt を 対 極 と して 電 流 （爪pr」EI 。 【
．
：） を測定

N 工工
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vs・SSE

〆Vvs ，　TPhBE

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

Fig．2　Voltammograms （a ）R ）r　thc 　U 』ansfcr 　oil　ten
．
aeth ｝

F【ammonium 　ion （TEA ）

ff（レm 　aqueous 　soluti ぐm （W ） to　Pol｝pv’inyl　chlo1
．ide　mcmbrane 　impregnated　with 　2−

11iエrophcnyl 　octyl 　ether （NPOE −LM ）at　the 　LMDE ，（b）fbl．　the　transfer　of 　TEA 　at

theWINP （）E　interfセtce ，　and （c ）fbr　the 　redox 　reactiol 〕 at 　thc　NPOE 　I　GG 　intcrface

C ・ mP ・・i・i・ n ・f 、V ・ 0．1MMgSOl 　irl　the 　p・c・cn ・e ・f　5 ・ 1〔1
−5M

（
−

m ・l　dm
−
b

TEA
雫
Gl
．
（fc冫r　curve 　l）or 　irl　absence 　ofTEA

＋
C「 （fbr　cu ！Ye 　2　and 　21）；Compositlon

of 　NPOE −LM （⊃r　NPC ）E ： 〔｝．01　M 　decamethy 且ferrocene（DMFc ）＋ 0．Ol　M　dccamethyl−
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 I．　 　　　　 　　

　
ferricinium 　tctrakis （3，5−bis（trlfluorol 〕lethyDphen 刈b〔，ra 且c （DMFc 　TFPB ＞＋ 0．03　M

TFPB
−

・ah ・ f　bi・（・・iph ・ nylph ・・Ph ・）・a ・ylid・ ne ＞・mm ・ ni ・ m （BTPPA
＋

TFPB
−
）；S… 1−

rate （の of 　po こentlal 　differeiice　bc1wcen　W 　and 　GC （E  vイ ヨc ），Wand 　NPOE （Ew．Np ｛丿1．）
or 　NPOE 乱nd 　GC （ENpot・／．Gc ）： lmV 　s

一
  Rotating−rate （ω ）of 　LMDE ； 0 ｛　fbr　cu 　n ，e　l

and 　2　in　Figs．（a ）and （b）｝and 　lO〔｝〔｝rpm 　I　for　cuI ・ve　21　in　Fig．（と⇒｝

し た ．NPOE 中 に は 支 持 電 解 質 と し て 0，〔13　M 　BTPPA
．
ト

TFPB
一
を加 え た．

　な お，LMDE あ る い は LMRE −LMDE の と きと 同様 に ，

WINPOE 界面 で は 正電荷 が W か ら NPOE に 移動す る と

き，NP （：）E　l　GC 界面で は電子 （負電荷）が GC か ら NPOE

に 移 動 す る と き流 れ る 電流 を負電 流 と した．

　 ボ ル タモ グラ ム の 測定は ．25　 ± 0．5℃ で 行っ た．

を含 む水溶液を振 り混ぜ ，DMFc
＋

と BTPPA
＋

を交換 させ る

こ と に よ っ て 調製 し た．

　K
鹵
の WlNPOE 界面移動反応の 観察 は dibenze18−cro   vn −

6 （DB18C6 ，　Tokvo 　liasei製）を NPOE 中に 加 え て 行 っ た．

DBI8G6 中の 不純物 は ，
　 DB18 〔：6 を acdcmitrile に 溶 解 後，

水 を加 え て 再 結晶 す る こ とに よ っ て 除去 した．

　そ の 他 の 用 い た 試 薬 は，市販 特級品 で あ る．

　 2・4　試 　薬

　NPOE （Dojinde 製 ） 中 の 支持電解質 BTPPA
＋
TFPB

．
及

び TPhBE に 用 い た
「
rPc 】IA

’

TPhB
一
は，前報

i ’｝
で 述 べ た 方

法 に よ っ て 合成，精製 し た．

　DMFc
＋
TFPB

．．
は ，　O．O‘2J「　M 　DMFc （A ］drich製）及 び ｛1．025

MNa
卜
TFPB

− IM
を 含む NPOE と 0．025　M 　K ，［Fe （CN 凋 を

含 む W と振 り混ぜ る 操 作 を 3 回繰 り返 し，電
，r一の NPOE

か ら W へ の 移 動 反 応 と Na
＋
の NPOE か ら W へ の 移 動 反

応 を 共 役 させ て 調製 し た．DMFc
’

を 含 む水 溶 液 は
，
　 O．O ．1

MDMFc 　
l

　TFPB
一
を含 む NPOE と 5x10

−』i
　M　BTPPATC1

一

　2・5 装　置

　 ボ ル タ モ グ ラ ム の 測 定 に は，電 極 回転装 置 （北 斗 電 ］［：製

HR −103A 型 ），
ポ テ ン シ ョ ス タ ッ ト （北 斗 電 工 製

HAIOIOmMIS 型 及 び HA ．151 型 ），関数 発 生 器 （北 斗 電 工

製 HB −111 型 LX −Y 記 録計 （横河電 機 製 3086 型） を用い

た．

3　結果 と考
．
察

3・lLMDE で の ボ ル タモ グ ラ ム の 特性

Fig．2（a＞ の 曲線 1 は，式 （1 ）の LMDE 系 の w に 目的

N 工工
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イ オ ン 5 × lo
−．’

M
「
rEA

＋
を 塩 化物 塩 と して 加え ，

　 Ew．Gc を

走 査 して 記録 した ボ ル タ モ グ ラ ム で あ る．曲線 2 は，W

に TEA
’

を 加 えず に 測定 し た バ ッ ク グ ラ ウ ン ドボ ル タモ グ

ラ ム で あ る．な お，本測定 は 電極 を 回転せ ず に 行 っ た が ，

これ は，得 られ た ボ ル タ モ グ ラ ム を，回転 させ る こ とが 困

難 な WINPOE 　n 面 で の ボ ル タ モ グ ラ ム と比 較 す る た め で

あ る，こ こ で ，曲線 2 の よ うに
，

PVC 固化 した NPOE −LM

と W 界面で 得 られ る バ ッ ク グ ラ ウ ン ド電 流 は NPOE 溶液

と W の 界 面 で の そ れ 1Fig．2（b），曲 線 21 に 比 べ て 格段

に 小 さ く　IFig．2 （a ） と （b）で は 電流 ス ケ
ー

ル が 異 な る

こ とに注意｝，した が っ て ，NPOE −LM を用 い れ ば，よ り

低 濃 度 の イ オ ン の 移 動 を 観察で きる こ と は 興 味深 い ．

　 Fig．2（b），曲線 1 は 式 （2） の WINPOE 界 面 系の W

に 5XIC ）
．．5MTEA ＋

Cl を加 えて 記録 した ボ ル タモ グ ラ ム ，

曲 線 2 は TEA
幽
C 「 を加 えず に 測定 した バ ッ ク グ ラ ウ ン ド

ボ ル タモ グ ラ ム で ある ．曲線 1 の 正 負の 電 流 波 は TE パ の

W 「NPOE 問移動，正電流 の 立ち上 が り （最 後 上 昇 と呼ぶ ）

は DMFcT の NPOE か ら W へ の 移 動，負電流の 立 ち下 が

り （最後 下 降と呼ぶ ） は Mg2
＋

の W か ら NPOE へ の 移動

に 起因す る こ と を，系 に加 え た TEA
“
，　 DMFc

＋
，　 Mg

？＋
の

濃度 に 対 す る 電 流 の 依存性 を調 べ る こ と に よ っ て 確 認 し

た．

　 Fig ．2（c），曲線 1 は ，0．Ol　M 　DMFc ，0．Ol　M 　DMFc
＋

TFPB
一
及 び 0，03　M 　BTPPA 　

I
　TFPB

一
を含む NPOE と GC の

界面 で 記録 した ボ ル タ モ グ ラ ム で ある．正電流 は DMFc

の DMFc
＋

へ の 酸 化 ，負電 流 は DMFc
’

の DMFc へ の 還 元

に よ っ て 生 じる が ，本測定で は，加 え られ た DMFc 及 び

DMFc
＋

TFPB
一
が 高濃度で あ り，GC 　l　NPOE 界面が DMFc ，

DMFc
’

の 酸化還元 に よ っ て 復 極 して い る た め ，電流 が 鋭

く電位
．
軸を横切 る．

　 LMDE 系 IFig．2 （a ），曲線 ll で 観察 さ れ る 正 負 の 電

流 波 は TE パ の WlNPOE −LM 問 移 動 に 起 因す る と 考え ら

れ る が，波 の 出現 す る 電 位 は WlNPOE 界面系 IFig．2

（b），岫線 Il で の 正負の 電 流 波 の そ れ とは 異 な る ．また，

LMDE 系 で の 正 負 の 電 流 波 の 傾 き は WINPOE 界 面 系で

の そ れ らに比べ て 小 さい ，

　LMDE 系で の ボ ル タ モ グ ラ ム IFig，2（a），曲 線 1｝の

特徴 は ，NPOE −LM が 膜 と して W と GC を 隔 て て お り，

W −GC 間 に は 目 的 WINPOE −LM 界面だけ で な く NPOE −

LMlGC 界 面 も存在す る こ と及 び 以 下 の よ う な膜 系 で の 電

荷移動 ボ ル タモ グ ラ ム の 特徴 を 考え合 わ せ れ ば 理 解で き

る ．

　著 者 らの グ ル
ープ で は，膜 （M ） を介 し た 2 水相 （W1 ，

W2 ） 問 を 電荷 が 移動す る 様子 を Wl −W2 間電 位差 （瓜 1．w2 ）
と Wl −W2 問電流 （堀 ．“・2＞の 関係 曲 線 と して 観察し，そ れ

と同 時 に 測 定 し た WIIM ，MIW2 界 面 で の 界面 電 位差

（蝋 IIM ，　 Er　・i 「W2 ） と界 面電 荷移動電 流 （fw1　1　M ，　 IMIW2） の 関

係曲線 とを比 較 して ，次の 関 係が 成立 つ こ とを 明 らか に し

た
m ｝d・g｝．すな わ ち，翫 1．“．2 が 印加 さ れ，．一

方 の 界面 で 電 荷

が 移 動 して 界面を 電流が 流れ る と き に は，W1 ，　 M ，　 W2 の

3 相中の 電気的中性 を保 つ た め に ， 他方 の 界面 で も 同方向

に同量 の 電流が流 れ，P：“，1．wv は ム州 M ，βMI “
・
2 及 び Es，1．W2K ・v1−“，’2

（R割 ．w2 は Wl −W2 間 σ）電 気 抵 抗 ） の 和 と なる．3 相が十分

な電解質を含 み ， Rv、．璽．“・2 が 小 さい と き 八、
・
1．1・v1 ＆ s，F．“．z は 無視 で

きる．

Ewl．w・2＝E“，11M ＋ E 』− 1iv1 （4 ）

　 式 （4 ） は ，3 相 が
．
卜分 な 電 解 質を 含 む と き，膜電位

殊 階 2 は 膜系 の 2 つ の 界面で の 電 荷 移 動 反 応 に 依存す る こ

とを 示す．

　式 （4 ）の 関 係 を念 頭 にお い て ，LMDE 系 で の ボ ル タモ

グ ラ ム　｝Fig．2（a ），曲 線 11 と WlNPOE 界 面 系 で の ボ

ル タ モ グ ラ ム iFig．2（b），曲線 II 及 び NPOE 　I　GC 界面

系 で の ボ ル タモ グ ラ ム IFig．2（c），曲線 封 を比 較す る

と，Fig．2 （a ），曲線 1 の 負 電 流 波 は，　 TEA
＋

の W か ら

NPOE −LM へ の 移動 と電子 の GC か ら NPOE −LM へ の 移動

（DMF ゼ の 還元）が 複合 して 生 じた もの で ある こ とが分か

る．こ の た め に ，Fig．2（a ），曲線 1 に 負 の 電流波が 現 れ

る 電 位 差 領域 は Fig．2（b），曲 線 1 の それ とは 異なる．同

様 に，Fig．2（a ），曲線 1 の 正 電 流 波 は，　 E 、
・．Gc の 負走査で

NPOE −LM に 移 っ た TEA
＋

の W へ の 移動 iFig．2（b），曲

線 1 の ⊥K寇 流 波 1 と 電子 の NPOE −LM か ら GC へ の 移 動

iDMFcの 酸化 ； Fig．2（⊂〉，曲線 1 の 正電流波 ｝に よ っ て

構成 さ れ る．こ の よ うに LMDE 系 の ボ ル タモ グ ラム に 現

れ る電 流 は，WINPOE −LM と NPC ）E−LM 　l　GC の 2 界面 で

の 反 応 の 複合 に よ っ て 生 じる が，NPOE −LM 　I　GC 界 面 は 復

極 して い る とい え ど も， そ こ を流 れ る電流 は 若干 な りと も

電 位 に 依存す る の で，Fig．2（a），曲線 1 の 竃流波の 傾 き

は，Fig．2 （b ），曲線 1の そ れ ら よ り小 さ くなる ．

　以 上 の 実験結果 と 考 察 か ら も 明 らか な よ うに，式 （1）

の LMDE 系 で ，　 W −GC 間 に 印加 され た E
’
“，．tヨc を走査 した と

き，電荷移動反応 を観察 した い 目的 W 「NPOE −LM 界 面 の

電位差 α哉、
．
1NP。 E．［．N・1） が 主 と して 変化す る よ うにす る た め

に は，NPOE −LM 　l　GC 界面 を酸化還元反 応に よ っ て 十 分復

極させ ，ENpoE．LM 　I　G 〔： は あ ま り変化 しな い よ うに して お か な

け れ ば な らな い ．本研究 で は，NPOE −LM 中に で きる だ け

高濃度 （0．01M ） の DMFc と DMFc
÷
を加 え て こ の 凵 的 を

達成 した，

　3・2 回転 LMDE で の イ オ ン移動反応

　Fig．3，曲線 1 〜6 は ，式 （1 ） の LMDE 系 の W に

10
−7〜5 × 10

−
｛s
　M の TEA ℃ 「 を加 え て，電極を 1000 　rpin

で 回 転 させ なが ら記録 した ボ ル タ モ グ ラ ム で あ り，負電流

N 工工
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Vo1．　i，13　（2〔｝1〕4）

E

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ト

Fig．3　Voltammograms 正br　the 竃．ransfer （，f　TEA

i「om 　W 　tぐエ NPOE −LM 　a曜 the 　rota しing　LMDE

C⊂〕11centr ；11．ion ｛）fTEA
＋

in  V ； D　lO
−’
，2）2 × 10

−’
，3）

5x1 〔｝
−714

＞101   5）2 ・ 1〔）
G

，6）5 ・ 10b ，7）OM ； ω

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
一1

0fLMDE ： LOOO　rpm ；ソ of 　E
’
w．c／c ： lmVs

波 は TEA 　
I．
の W か ら NPOE −LM へ の 移 動 及 び 電 ．f の G （．1

か ら NPOE −LM へ の 移 動 の 複合 に起因する．　 TEA
“
の 濃度

が 2 × ］｛〕
−1 

M 以 下 で あ れ ば，回 転 固 体電極 で の 酸化 還 元

反応び）場合 と同様 に，TE 八
＋
の 移動波は シ グ モ イ ド状 と な

り，プ ラ ト
ー

な限界電 流 （11）を与える．なお，こ こ にPt

した ボ ル タ モ グ ラ ム は，TEA
−
Gl
一
を加 えず に 測定 した バ

ッ ク グ ラ ウ ン ド電流 （
・
例 を 曲線 7 に 示 す） を差 し引 い

て 補．1．Eした後 の もの で あ る．今後示す ボ ル タ モ グ ラム は，

バ ッ ク グ ラ ウ ン ド電 流 を差 し 引い て 補 正 して あ る．TEA
＋

の 濃度 が 5XlO
−

”
　M （曲線 61 以上 の と き，　 TEA

＋
の 移動

波 は ピ ー
ク 状 と な っ た が ，こ れ は ，PVC で 固 化 し た

NPOE −LM 中で の DMFc や DMFc 　
’
の 拡散 が 極 端 に遅 く，

W 中σ）イオ ン濃度が 大 き く， WINPOE −LM 界面 イ オ ン 移

動 量 が 多くな る と，NP （
．
）E−LM 　l　GC 界面で の 電 子 移 動 反 応

速 度が WlNPOE −LM 界面 で の イオ ン移動 反応 速 度 に 追 従

しな くな るた め で あ ろ う，

　LMDE で の JLは 電極の 同転数 （ω ）が 1〔JOO　rPm の と き，

10
−7 〜2XIO

−，i
　M の 範囲 で TEA

＋
濃 度 に 比 例 し た，10

−＋〜

M の TEA
〒
を 5 回 測定 した と き，ムの 標準偏差 は 3．2％

で あ っ た．こ こ で得 られ た 結果 と通 常 の 静止 WlO 界面や

液滴 電 極
5〕［t｝

で の イオ ン 移動ボ ル タ ン メ トリ ーの 検 出 感 度

が 最 良の 場合で も 5 × IO
’
　
F，
　M 程 度 で あ る こ と を 考え 合 わ

せ る と，0 の PVC 固 化 及 び W ［0 界面 の 回転 に よ っ て，

検出感度が 著 し く 轍 ｝0 倍 以．ヒ）向一トす る こ とが 分 か る．

一・
方，pVC 固化 した NP （，E−LM で 比較 し た と き，感 度 は

1000rpm で σ）回 転 に よ っ て 100 倍程度向一L した．こ れ ら

は．分析化学 の 視 点 か ら特筆す べ き固化 及 び 回転 の 効果で

あ る．

　 TEA
一
の LMDE へ の

．
移 動 の ほ か ，　 K

＋
の DBI8C6 に よ る

促進移動 も検討 した，す な わ ち ， 式 （1 ） の LMDE 系 の

W に K ，，SC），4，　 NPOE −LM に 0．02　M 　DBI8 （：6 を加 え，　 W 中

の K
ト
の NPOE −LM へ の 移 動 を測 定 した ．　 K

＋

の 移動波 の tl

は，W 中の 107 〜2 × 10
−6M

の K
＋
濃度 に比 例 した．10

−／／

MK
’．
に つ い て Jlを 5 回 測 定 した と きの 標準偏差 は 4 ．2％

で あ っ た，

　3・3LMDE の 回 転 数 と イ オ ン 移動電流の 関係

　式 （1） の LMDE 系 の W に 10
−

”
　M の TEA

＋
Cl
一
を加 え，

LMDE を 20｛〕
〜4000　rpm で 回転 し て 測定 した Ilは，可 逆

酸化還
．
元 反 応 の 場 合 と 同 様 に ω

1μ
と 直線 関 係 に あ り，

TEA 　
I

の W か ら NPC ）E−LM へ の 移動 反 応が 可 逆 で あ る こ と

を示 した．

　3・4　回転 LMDE で の イ オ ン移動 ボ ル タ モ グラム の 解析

　Fig．　S，曲線 4 の ボ ル タ モ グ ラ ム につ い て，対数解析

［log｛（1］−1）川 対 臨 ．．c 、：プ ロ ッ ト．∬は 電 流 ］ を行 っ た 結 果，

約 90mV の 傾 き を 持つ 直線 と な っ た．こ の 傾 きは ， 通 常

の WIO 界而 で の 1価 カ チ オ ン の 可逆 移動 を 示 す ボ ル タ

モ グ ラ ム を対
．
数 解析 した と き得 ら れ る 傾 ぎ

ト｝

約 60mV と は

異なる ．回転 LMDE で の 約 90　mV の 傾きは．著者 らの グ

ル
ープ が 明 らか に し た 膜系 の 特徴 の 1 つ で あ り

Lt’／
，膜系

（Wl −M −W2 系） で は，　 W1 か ら M へ の 1 価 カ チ オ ン の 移

動反応 が 可逆で あっ て ，MIW2 界面が 完全復極 して い て

も，MlW2 界而 で の J−EN．T　” 、2 曲線 の 対数解析直線 （log　1

対 E、
．11“・L，プ ロ ッ ト） も傾 きを持つ た め，1，，、・1．“．2−li，、 1．W2 関係 曲

線 に 現 れ る イ オ ン 移動波の 傾 きは 60mV よ り大 きくなる

こ と に 起 因す る．Flg．3，曲線 4 の ボ ル タ モ グ ラ ム を ω を

200 〜4〔｝0〔〕rpm の 間 で 変えて 記録 し，対 数 解 析 を行 っ た

結果，傾 き 87 − 95mV の 直線 とな っ た．

　3・3，3・4 の 検 討 で は ，LMDE を 200 〜4｛〕00　rpm の い ず

れ の 速度で 回転 し て も TEA
＋
の W か ら NPOE −LM へ の 移

動 は 可 逆 波 と して 観測 され た．こ の こ とは，TEA
＋
の 移動

反 応速度が か な り速 い こ と を示唆す る．

　3・5　回 転 LMDE を用 い る ス トリッ ピ ン グボ ル タ ン メ ト

リー

　ス トリ ッ ピ ン グ ボ ル タ ン メ トリーは，容易に 還元
・
酸化

さ れ．電 極 中 あ る い は 電 極 上 に 濃縮 され る 金 属 イオ ン の 高

感度定量 に しば しば 利 用 され て い る 札

　本研究で は，WIO 界 面イ オ ン 移動 に立 脚 す れ ば ．容易

に 酸化還 元 さ れ な い イオ ン で も W か ら C）中 に 濃縮で き る

と 考え，TEA
鹵
を例 に，イ オ ン の LM1 ）E へ の 濃縮 と ス トリ

ッ ピ ン グボ ル タ ン メ ト リ
ーの 可 能 性 を検討 し た．

　Fig，4．曲線 1 は，式 （P の LMDE 系の W に 5 × L〔｝
7

MTEA
〒
を加 え，電 極 を 1〔｝00　rPm で ［ii

’
i転 しな が ら 記録 し

た ボ ル タ モ グ ラ ム で あ る （Fig．3，曲線 3 の 複 写 ）．曲線 2
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E

　 　 占

　　　　　　　　　　　　　　　　　 　
Fig．4　Strippingvoltamm   gram 　of 　TEA 　at 匸he　ro 且a レ

ing　LMDE

（：：urve 　l ： the　saIlie とセs　cllrve 　3　in　Fig，3 ；Curve　2 ： strip −
　　　　　　　　　　　　 　
ping　vohamm 〔

．
）gr
・
alll　 of 　TEA 　fr〔｝m 　NP （．）E−LM 　 to　W ；

ConcelltratiOl1：

「
11EA　 was 　 concen ［ratcd 　From 、V 　c   II一

且aining 　5　x　lO
−’

MTEA
一

且o　NP ぐ）E−LM 　b＞
・applyil 、g

El、．〔．｛ of
− 0．5　V ；1しt　the 　r〔エtating 　LMDE （ω

＝1000 　rpm ）
fbr　匪（hilirl；StriPping　vollatnlnet ］｝

，
： 11ftel

’
rephcin9 、V

to　that　wi 匸hou 且TEA
』
，FJ、，〔．〔．was 　scanned 　prエsitivdy 　at レ

　 　 　 　
　

　

of
．
　l　 mV 　s　．　 Durhlg 匸he　p 〔〕sitive 　scall ，　LMDE 　 was

】
．
・ 【ated 　at ω

＝1〔｝〔｝〔1】
．
Pm ．

は ，h
’
、
．．〔．c と して

一
〔［，5　V （TEA

＋
0）W か ら NPOE −LM へ の

移 動 の 1
］を 観 察 で き る電 位） を印力1

．
1し，電極を 1000rpm

で 回 転 させ なが ら 10分 間放置 して TE パ を NPOE −LM へ

濃 縮 した 後，W を 支持 電 解 質 の み を 含む もの と取 り換 え ，

LMDE を 1（）〔｝（l　rpHl で 回転 しな が ら，ム、
．．“ u を正側 に 【mV

s

− 1
で 掃引 した と き観 察 さ れ た ボ ル タモ グ ラ ム で あ り，正

電 流 ピー
ク は濃 縮 さ れ だ TEA

一
が W 中へ 撫 巳さ れ る 様子

を 示 して い る．観 察 され た ピー
ク 電流値は 5 × 10

−s 〜10
−

「’

M の 範囲 で W 中 の TEA
＋

濃度に ほ ぼ 比 例 し．本 ス トリ ッ

ピ ン グボ ル タ ン メ トリ
ーは 回 転 LMDE で 0）ボ ル タ ン メ ト

リーよ りや や 高感度で ある こ とが分か っ た，た だ し，ス ト

リ ッ ピ ン グ ピーク の 幅 は広 く，期待 した ほ どの 高感度は 達

成 され なか っ た．感 度が 十 分 で な い 理 由は 次の よ うに 考え

る こ と が で き る，す な わ ち，本研究で 用 い た NP （．）E−LM

の 厚 み は 〔｝．31nm とか な り分厚 い の で ，濃縮中に NPOE −

LM の 奥深 くま で 移 動 した TEA
〒
の 溶出が 迅 速 に 進 行 しな

い た め に
，

ピーク が 幅広 くな りピ ー
ク 高が

一
卜分大 きくな ら

ない た め で あ ろ う．こ こ で ，TE 、．べ
．
は NPC ）E−LM 巾で の 拡

散 に律 速 され て 溶 出 す る が，NP （）　F，−LM の 粘度は 高 く，そ

の 中で の イオ ン の 拡散 は 溶液中の それ よ りか な り遅 い と考

几 られ る．

　 3・6　回転 LMRE −LMDE の 性 能

　Fig．5，曲 線 1は．　 Fig．1（b） の LMRE −LMDE を 1（1
−t／

MTEA
一
を含 む W 「1　i に 設 置 し，1000 　rpm で 回 転 しなが ら，

LMr ）E の み に
一

〇．5　v の Eu．t．〔．をlllJhllし て 10 分 問 電 解 した

後，W を 支持電解質 の み を 含 む も の と取 り換 え，　 LMDE

　 一〇．6　　　　　−0．5　　　　 −04 一〇．3

Ere．ec （LMDE ）f　V 　v．s’．　SSE

一〇．2 一〇．1

　 一〇．6　 　 　 −0．5 一〇．4 一〇．3

E

一 ．2 一〇，1E

Fig．5　Voltammc レgゼams 　 observcd 　 auhe 　LMRE 　 or

LMDE   fLMRE −LMDE 　sヤSlem　　　　　　　　　　 ノ
（
．
：urve 　 1・ ・t・ipPi・g ・・hamm ・91

・
・ m ・ ‘

』
TEA

＋
h ・・ m

NPOE −LM 　 m 　W （レbserved　at　LMDE 　 cレf　LMRE −LMDE
syslem 　（idelLticとll　with 　C　llpu

’
e　2　in　Fig．4）；Cui、 で 2 ； ⊂u 卜

rult 　 ar　 LMRE 　 of 　various 　lll，、．Gc 　due ω tlle　 transfcr 〔，fl

spccics 　 strippcd 　h’（，111　 LMDE ； Curve　3 ； currem 　 a1

LMRE 〔．）f鳳、、G 〔．＝一
〔｝．5　V　due 　t〔， 山 e 　transfci

’
（⊃f　species

stripped 　fr（⊃m 　LMDE 　of 　v ：lric ）us 臥v．G 〔：；Conditions 　fbr

the 　 collccmraliorK ）f　TEA 　ht 〔｝ NPOE −LM 　 and 　for山 e
　　　　　　　　
st］
’iPPil［gofTEA 　： lhesame 　as 　thos 〔

・lbr　Fig．4

の 焦．．（．〔．を負掃引 して 得 られ た ス トリ ッ ピ ン グ ボ ル タ モ グ

ラ ム で あ る （Fig．4，曲線 2 と 同様 な もの ）．　 Fig．5，曲線

2 は，曲 線 1 の ス トリ ッ ピ ン グ ボ ル タ モ グ ラム を測 定中 に，

種 々 の 瓜 ．（／c
．を 印加 した LMRE を流 れ る電 流 を測 定 し，ス

ト リ ッ ピ ン グ ボ ル タ モ グ ラ ム （山線 ］） が ピーク に な っ た

と き に LMRE を流 れ る電流 の み を選 ん で プ ロ ッ トした も

の で ，い わ ば ，LMDE か ら W へ 溶 出 し た 物質 の WI

LMRE 界面移動を示 す擬 似 ボ ル タ モ グ ラ ム で あ る ．こ の

曲線 2 と Fig．4，曲線 1 の 半 波 電 位 （臨 2 ： 1が J］ の 1／2
で あ る と きの Lk ．．c、（／） は

一
致 して い る．こ れ は，　 LMDF ．か

ら溶 出 した 物質 が TEA
＋
で あ る こ と を確 認 した こ と に な

り，LMRE −LMDE シ ス テ ム が wiO 界 面 反 応 生 成物 の 同

定 に 有用 で ある こ とを示す．

　Fig、5，曲線 3 は，山線 1 の ス トリ ッ ピ ン グボ ル タ モ グ

ラ ム を測定中 に
一

〇．5V の 召w．G ， を 印加 した LMRE を流 れ

る電流を，LMDE の E、．．Gc に 対 して 記 録 した もの で ，種 々

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 そ t
の E 、

．．G 〔、の LMDE か ら 溶 質 した物 質 が LMRE で 捕捉 さ れ

る 様子 を 示す．曲線 3 の ピー
ク 電 流 値 と曲 線 1 の そ れ の

比 は，LMDE か らの 溶出物 （
．
11EA　

I

）が 回転 に よ る 対 流 に

よ っ て LMRE に 到 達 す る 割合 （LMRE で の 捕捉 率
2川 ｝

） が

〔｝．35 で あ る こ と を示 す ．ω を 5〔｝0〜4000　rpm の 範 囲 で 変

え て も．捕捉率 は ほ ぼ 淀 で （O．9．・4〜O．36） で あ っ た．

　固体 の 呵 転 リ ン グ
ー
デ ィ ス ク 電極 の 場合，デ ィ ス ク 電 極
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で の 生 成物の リ ン グ電極．で の 捕捉率 は，デ ィ ス ク電極 の 半

径．リ ン グ電 極の 内半 径 ， 外半径 に よ っ て 決定 さ れ る こ と

が 明 ら か に さ れ ， 捕捉 率 を 示 す理 論式 が 提案 され て い

る
2）1… ．こ の 理 論式 に，本研究 で 用 い た LMRE −LMDE の 条

件 を代入す る と，捕捉 率 は 約 0 ．38 と な る ．回 転 LMRE −

LMDE で の 実 測 捕捉 率が 理 論値 よ りや や 小 さい 理由 の 1

つ は ，LMRE ，　 LMDE の 表面 が 十分滑 らか で ない こ とに あ

ろ う．

　3・7　回 転 GCRE −LMDE の 性能

　式 （1） の よ うな LMDE で の バ ッ ク グ ラ ン ドボ ル タモ グ

ラ ム を，Ew．Gc を正電位方向 に OV ま で 走査 した 後 ， 走 査

を 折 り返 して 記 録 す る と，電極 を 回転 しな い と き に は，0

〜− O．2V の 部 分 に や や 大きな負電流 が 観察 され る （Fig，

2，山線 2 参照 ）．こ の 負竃流 は，例 え ば 1000　rPin で 電 極

を回 転 させ る こ と に よ っ て ，Fig．2 ，曲線 21の よ うに 消失

す る，この 負電 流 は ， ム 脇 c の 正電位方向の 走査 に よ っ て

NPOE −LM か ら W へ 移動 した DMFc
＋

が E 、
・．G 〔；の 逆 走 査 に

よ っ て NPOE −LM に 戻 る こ と に 起 因 す る こ と を，同 転

GCRE を 用 い た 次 の よ う な 実 験 で 確認 した ．すな わ ち，

GCRE −LMDE 　 IFig．1（c）｝ を支持電解質の み を含 む w 中

に 置 き，1000　rpm で 回 転 しなが ら，　 LMDE 電位 を 一
  3V

で 10 分閭保 っ た 後，OV ま で 正 掃引 し，その 間，種 々 の

E “，．（／｛／ を印加 した GCRE を流 れ る電流 を測定 して ，　 LMDE

電位 が OV の と きの GCRE 電 流 σ）み を 選 ん で GCRE 電 位

に対 して プ ロ ッ トした．この プ ロ ッ トは，い わ ば，LMDE

か ら溶出 し た 物質の GCRE に お け る 擬似 ボ ル タ モ グ ラ ム

で あ る ．一
方，W 中 に ］O

−’t
　M の DMFc

＋
C 「 を 加 え て ，

GCRE の み を用 い て ，回転数 1000　rpm で DMFc 　

’
の 還元

ボ ル タ モ グ ラ ム を測定 した．両 ボ ル タ モ グ ラ ム の E ，／1 は

．．．一
致 し，

〔｝V の LMDE か らの 溶 出物 が DMFc 　
l

で あ る こ と

を 確認 で きた．こ の 結果は，WIO 界面 反 応 生成物 が 酸化

還 元 しや す い と き，そ の 同 定 に 回 転 GGRE −LMDE シ ス テ

ム が 有用 で あ る こ と示 す．

4 結
五
ロ

コ’
卩

　本 研 究 で は ，PVC で NPOE を 固 化 した LMDE を 作製

し，こ れ を W 中 に おい て WlO 界面 イ オ ン 移動反応を観

察 し．電 極 を 回転 し た と き，静 止 WIO 界面 に 比 べ ℃ 測

定感度が 2 け た 以 上 向一ヒす る こ と，及 び 限 界電流 の 回 転

数依存性 か ら界面 反 応 の 可 逆 性を判断で きる こ とを 明 らか

に し た．ま た ，LMRE あ る い は GCRE を 併 用 す れ ば，

LMDE で の 反 応 生 成物 の 同定 が lir能 で あ る こ とが 分 か っ

た．

　一
方，次 の よ うな 難点 も 見い だ され た ． 

．NPOE −LM 　l
G （：界面 を復 極 させ る ため に NPOE −LM 中に 加 え た 酸化 体

（DMFc
＋

） が ト分 疎 水 的 で な か っ た た め に，そ の
一

部が W

に 移 動 して 電 位 窓 が 狭 くな っ た．  W 中 に存在 す る 低濃

度の イオ ン の 移 動 を示 す 限 界電 流 は 濃度に 比 例 し た が ，あ

る 限 度 よ り高濃 度 に な る と限界 電 流 は観察 で きず，ピー
ク

状 に な っ た．  ス ト リ ッ ピ ン グ ボ ル タ ン メ トリ
ー

で は ，

期待 した ほ ど の 高 感 度 化 を 達 成 で き なか っ た ，  の 難点

の 克服 の た め に は，よ り疎水 的 な酸化 還元 剤 の 探索が 必要

で あ る．  ，  は，主 と して PVG で 固 化 した 液膜 中 で の

拡散が極め て 遅い こ とに 起 因す る．液 膜 の 粘 性 率 を低
一
ドさ

せ ，膜内の 拡散 を 速 くす る
．
Fl夫 が 必 要 で あ る．  につ い

て ，液膜の 厚 さ を 薄 くす る こ とに よっ て も改 善 で きる と 考

え られ る．液膜 は 0．1mIll 程度 まで 薄 くす る こ とが 可 能で

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 は く

は ある が，液膜 を薄 くす る と，液膜 が GC か ら剥 離 しや す

くな る ，本研究 で は 厚 さ 0．3mm の NPOE −LM を用 い たが，

こ の 場合，数 H の 実験 で 液膜が 剥離す る こ と は な か っ た．

しか し，厚 さO．1mm の 場合，数 囘 の 測 定 で しば しば 剥離

した ．今後，検討 を要す る，
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要 旨

　デ ィ ス クあ るい は リ ン グ状の グ ラ シーカーボ ン （GC ）の 表面 に 高濃度 の 酸化還 元 試薬及 び 支 持電 解 質を

含 む 2一ニ トロ フ ェ ニ ル オ ク チ ル エ ー
テ ル （NPOE ） を含浸 させ た ポ リ塩化 ビ ニ ル を薄膜 （NPOE −LM ） と し

て 固 定 した 液 膜 デ ィ ス ク 電 極 あ る い は 液 膜 リ ン グー
液膜 デ ィ ス ク 電 極 を作製 し，こ れ らの 液膜電 極 を水溶液

（W ）中 に 設置，回 転 させ な が ら，WINPOE −LM 界面 イオ ン 移 動 ボ ル タモ グ ラ ム を 測定 した．液膜電極系 に

は，WlNPOE −LM 及 び NPOE −LM 　l　GC の 2界面が存在す る が．　 NPOE −LM 　I　GC 界面 の 電位 を NPOE −LM 中

に 加えた試薬の 酸化還元 に よ っ て 復極させ れ ば，目的の W 　1　NPOE −1．M 界面の 反応 の み を抽出 ・解析で きる

こ とが分か っ た．また，WlNPOE −LM 界面を回転 させ る と，静止水相 1有機相界面 に 比 べ て，イ オ ン 移動

電流 の 検出感度が 2 けた 以．一ヒ向 ヒし，限界電流 の 回 転数依存性 か ら界面反応 の 可 逆性 も判断 で きる こ と，

また，液膜 リ ン グ 電極を併用すれ ば，液膜 デ ィ ス ク電極 で の 反応生成物を同 定で きる こ と を明 らか に した，
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