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電極表面連続研 磨器 具付 き白金 電極 を用 い る

水溶液酸化還元 電位の 安定測定
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　我が 国で は原子力発電に よ り発生する 高 レベ ル 放射性廃

棄物を，炭素鋼 や ベ ン トナ イ トな どか ら成 る 人工 バ リァ と

地 ド深 部に お け る 岩盤 の 特性 （非常 に 遅 い 地 ド水流速や 還

元 環境等）を利用 した天然バ リア を組 み 合わ せ た 地層処分

シ ス テ ム に よ り隔離す る こ とが計画 され て い る．放射性核

種や 金 属 元 素の 溶解度や 収着特性 は
， 地 ド水 の 酸化還 元 状

態 に 影響を受 け る
噛 ．そ の た め ， 地層処分 の 安全評価 を

実施す る 際 に地下深部 にお ける 酸化還元状態を評仙する 方

法が 必 要で あ る，そ の
・
つ と して

， 地 ド水の 酸化 還 元 竃 位

（Ell） の 測定が 挙げられ る
s〕．

　 こ の 地下 水 の Eh 測定に 関 して は，幾 つ か の 問題点 が 指

摘 さ れ て い る ，例えば
， 溶液系内の 酸化 還 元 反 応の 非平

衡
4）　「’）

や ，電極表襾 へ の 電気化学的 に 活性あ る い は 不 活性

な物質 の 吸着等に よ る電極
一
溶液問の 電気化学的環境 の 変

化
6）
−S｝

な ど が あ る ．そ の た め ，地 下 水 の Eh 測 定が ， 地 下

の 酸化還元 状態 を評価す る た め の 手法 と して 不 適 切な場

合
v〕

や，安定 し た地下 水 の Eh の 値 を取得す る の に長時問

の 観測が 要求 され る 場合
10 〕

が あ る ．

　著者らは，こ れ まで に岐阜県東濃地域 に お い て ， 深度約

750m の 地下 水を対象 と して pH や Eh 等 の 物理化学パ ラ

メ ーターを測定 して い る （Fig．1）．測定 に は ．竃 極法 に

よ る測定機器
］：ト
を使用 した．そ の 結 果 ， 地 ド水 の pH や 電

気伝導 度 （EC ） は 約 1500 分 （約 1 日 ） で 安定す る が ，

Eh が 安定 し た 値 に 達す る の に は 約 4500 分 （約 3LD を

要 し，長期 間 の 観測が 必要 で ある こ とが 経験的 に分か っ て

い る．測定を行 っ た地下 水 の 滞留時間は ，数
．
r・年 オ

ー
ダ
ー

と非常 に 長 く， そ れ と比 較 して 自然状態で の 酸化還 元 反 応

が 平衡 に達す る の に要す る 時間は短 い と考え られ る こ とか

ら，Eh の 測定に 長時問要す る理 由 と して は，前述 した よ

うに
， 電極表 面へ の 電 気化学 的に 活性 あ る い は 不 活性 な物

質 の 吸着等 に よ る 竃 極
一
溶液間の 電 気化学的環境の 変化 の

可 能性が 挙げ ら れ る ．

　電極表面 の 電気化学的環境 の 変化 にか か わる 問題 につ い

て は ，不活性条件下 で Eh 測定用 の 自金電極表面を物理的

に 研 磨 （サ ン ドパ ーパ ー＃ 180 使川 〉す る こ と に よ り，

ド
．
1金電極表面 に形成 して い る と考え られ る酸化皮膜等を除

去 し，還元的な地下 水 （鉄及 び硫黄の 化学種の 酸化還元反

応 に よ り地 ド水 び） Eh が 決 ま っ て い る と 考え ら れ る 地 ド

水） の Eh の 迅速 な 測定が 可 能 で ある こ とが 報告 され て い

る
1！）．しか しなが ら，こ の 例で は，白金電極表面の 物理的
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Fig　2　Photograph 〜 of 　pohshlng 　tool　for　the　elec

trode 　surface

研磨 を不連続 て 実施 した 結果，安定 した Eh の 値 は得 られ

て い な い 　結果 と して，地 下水 の Eh の 測定結果 につ い て

不確実性か 残 る と考 え られ る

　 した か っ て ，本研究 て は Eh 測定用 の 白金 電極表面の 物

理 的研磨 を連続的 に 実施 して ，水溶液 に お い て安定した

Eh を得 る こ とか 可 能 か 否か の 検証，更 に連 続 的 な研 磨 を

実施 しなが ら Eh を 測定す る 場合 と連続的な研磨 な して

Eh を測定す る場合 と を比 較 し，　 Eh 測定 に お ける 連続的研

磨 の 影響 を明 らか に す る こ とを 目的 とす る

2　実 験

　実験用 に 調整 した水溶液 は，Na2S　gH20 を使用 した S2

濃度が 005mM と 05mM の 水溶液 で あ る　水溶液 は，

1mM の Na2B407 と 1mM の HzSO4 を用 い て pH が 約 8

に な る よ うに 調整 した　
一

回の 実験 に 使用 した水溶液量 は

500・ml で あ る 　著者 らが調査及 ひ研究 を 実施 して い る 東

濃地域の 地下深部の 地下水で は，硫黄系 の 酸化還元反応 か

早 越 して い る こ と が示唆 され て い る
1s｝

本実験 に 用 い た 水

溶液 （S2　 005 　mM と 05mM ） は，実際の 地下水環境 て

の 利 用 を考 慮 して，硫 黄系 の 酸化 還 兀 化 学 種 を作 る た め

に ， 電 極 反 応 に 関与 す る 電 解質 と して NaS 　gHzO を使用

し て調整 し た

　 実 験 に用 い た酸化 還 兀 亀位測 定用 の 電極 は，堀 場 製作所

製 の 棒状白金複合 電 極 （6861100 て あ る　 使用 す る 白

今電 極 の 性能試験 は，硫酸 ア ン モ ニ ウ ム 鉄 α1）六 水和物 と

硫酸 ア ン モ ニ ウ ム 鉄 （III）12水 和 物 を純水 に溶解 し，2 価

鉄及 ひ 9 仙鉄 の モ ル 濃度か 同 しに な る よ うに 劇 整 し た 水

溶狼 を川 い て確認 した　実験 は室温 （20℃）で 行 っ た

　 白全電 極 表面 を研 磨 す る た め の 連 続 研 磨 器 具 は，セ ラ ミ

ノ ク （AI20 イ） て 作製 し， 水 浴 液 を か くは ん す る こ と に よ

り生 しる流 れ に よ り連続 同転 させ る た め に プ ロ ヘ ラ型の 構

造 と した （Flg　 2）　水 溶 液は，マ グ 不 チ ノ ク ス タ
ー

ラ
ー

を用 い て か く は ん した　連続研 磨 器 貝 の 回転数 は
，

1 秒 で

約 1 回 転 で ある　連続研磨 の 効果を確 認 す る た め に連続

研 磨 か な い 場 合 の Eh の 測 定 も行 っ た　 連 続 研 Ptを行 わ な

い 場合 は ， 測 定直 前 に グ ロ ー
フ ホ ノ ク ス 内て 研 磨 紙 （＃

600） を使用 し て 白今 電 極表 面 の 研磨 を 1 囘 た け 実施 し

た

　水溶液 の Eh と pll の 測定は ， 実 際 の 地 下 水 環境 を模擬

して低酸素雰 囲気 下 の グ ロ ーブ ボ ノ クス 中 にお い て 実施 し

た　グ ロ ーブ ホ ノ クス 内に は N2 カ ス を循 環 させ ，酸素農

度は ， グ ロ ー
フ ホ ノ ク ス 中 て 作業し な い 場合 は 01 〜05

ppm 程 度，試籵 の 出 し入 れ 等 の 作業 中 は 〔15ppm 稈度 に

維 持 した

　実験 中 に 水溶 液 中 の Eh ，
　 pH 及 ひ 酸化 還 元 化 学種 で あ

る S2
一
と Total　5 の 測 定 を行 っ た　S2 濃度 は，

一
定時間 ご

とに 25m 】採 取 し，吸光 光 度 法 （HAGH 製 DR ／2010）て

Tot41　S 濃度 は誘導結合 プ ラ ズ マ 発 光 分析法 （島津製 ICPS

8000）を使用 して 分 析 した　pH は堀場 製作所製の カ ラ ス

竜ts　pH メ
ーター

（D　22） で 測 定 した　pH は，中 性 リ ン

酸塩 pH 標準液 とホ ウ 酸塩 pH 標準液 を用 い て pH 値 の 確

認 を行っ た

3 結 果

　3・1 低 酸素雰囲気下 て の 水 溶 液 の Eh 測 定 （連続 研 磨

あ り）

　S・1・1　005mM の 水溶液　　Fi93a に 測定結果 を示

す　Eh は，測定開始 か ら 5 分で 約
一

〇4V に 達 し，そ の 後

約 002V の 変 動 は あ る が，安 定 した値 を示 して い る　pH

は，80 か ら 82 の 範囲て 安定 して い る　S2
一
農度は実験期

間中減少 し続 け，開始直後の 005mM か ら 120分 後に は

O　OO37　mM ま て 減 少 し た　 Total　S 濃 度 は 実 験期 間 中 約

1mM を維持 して い た

　3・1・2　05mM の 水溶液　　Flg　 3b に 測 定結果 を示

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　
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Ous 　polishing

す．Eh は 実験 中 低下 し続 け ， 実験 開 始 直後約
一

〇．22　V で

あ っ た の が 60 分後 に約
一

〇．4V の 値 に達 した．　 pH も実験

中安定せ ず E昇 し続 け ， 実 験 開始直後 の 8，0 か ら 60 分 後

に は S．r） に な っ た．こ の 溶 液 にお い て測 定 され た Eh の 変

動 は，pH の 変動 に 依存 して い る 可 能性 が あ る．　 S2
一
濃度

は （尉 5mM の S2 濃度 の 場 合 と 同 様 に減 少 し続 け，約 O．5

mM か ら 60 分 後で は 0．24・mM まで 減少 した．

　3 ・2　低酸素雰囲気下 で の 水 溶液 の Eh 測 定 （連続研磨

なし）

　3・2・10 ．05mM の 水溶液　　Fig．4a に測定結果 を示

す，Eh は
， 実験 開 始 直後 は 約

一
〇．3V の 値 を示 した が，す

ぐに上昇 し，約 0．02V の 変動 を しな が ら
一

〇，2V の 値 で安

定 した．pH は，8．O から 8．2 の 範囲 で 安定 して い る．　 S2
一

濃度 は 減少 し続 け ， 開 始直後 の 0，05mM か ら 120 分 後 に

は 0．0065・mM まで減少 した，　 Total−S 濃度 は ， 実験期 問 中

約 lmM を維持 して い た．

　3 ・2・2　0 ．5mM の 水溶液　　Fig．4b に 測 定結 果 を 示

す．Eb は，測定開始 2 分後 に 約
一

〇．27V の 値 を示 すが ，

そ の 後 上 昇 して 約
一

〇，2V の 値 で 安定 した．　 pH は，実験

開始直後 の 8．0 か ら 60 分 後 に 8 ．4 に ま で 上 昇 し た．S2
．
濃

度 は 減少 し，開始直後 の 0．51nM か ら 60分後 の 0、21　mM

まで 減少した．’
rotal−s 濃度 は 実験開始直後 の 約 2111M か

ら 1．5111M まで 減少 した．

4 考 察

　4・1 連続研磨 あ りで 得 られ た Eh

　測定で 得 られ た 水溶液 の Eh 値 が 表 して い る状態 を考察

す る た め に ，Eh −
pH ダ イア グ ラ ム

14｝
（Fig．5＞ に ，セ ラ

ミ ッ ク研磨器具に よ り連続研磨 して 得 られ た Eh と連続研

磨 な しで得 られ た Eh の 測定開始 か ら測定終了ま で の 変化

を プ ロ ッ トした．そ の 結 果，連 続研磨 を実 施 し なが ら得 ら

れ た Eh は，最初 の Eh は 高 く，そ の 後減少す る 傾向が 確

認 さ れ た ．更 に 2 種類 の 水溶液 にお い て 連 続研磨 して 得

ら れ た Eh は，　 S42 −IIS の 境 界線上 に 位罹す る こ と か ら，

以 ドの 式 （1 ）の 平衡関係が 成 り立 っ て い る もの と考え ら

れ る．

S斗

2 −
＋ 4H

＋

＋ 6e
−＝4HS

一
（1 ）

　2 種類 の 水溶液 （S2 ： 0．0511】M と 0，5　mM ）の Eh を示

し た Fig．3 に お い て ，顕 著 な Eh の 差 異 が 認め られ な い の

は ， 以 下 の 理 由が 考え られ る．式 （1） に 示 した化学反応

式 にお い て ，両 方向へ の 反 応 速 度 が等しい 場合 （化学平衡

状 態）， 式 （2 ）及 び （3 ） を利用 して ，式 （1 ） の 平衡時

の Eh を評 価す る こ とが 可 能 で あ る
1斗｝．

pe
≡− 2，66 − 2／3　pH

− 2／310g ［HS
−
］＋ 1／6　10g［S4

’2
］

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （2 ）

Eh ＝0．059　pe　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3 ）
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Fig．5　Eh −pH 　diagrarri　tbr　the 　sulpha 且e−sulphidc 　sys
−

1em （fb・ lh ・・m ・dyn・mi ・・ datli4：
ト
）

■ ： Polishcd 　Pt　working 　electrode （sulPhide 　lo置1 ： 0，（）5
mNI ）； ● ： Polished　Pt　working 　e 】edrodc 　（s【llphidc

ion ； 0 ，51nNI ）；口 ： Umrcatcd 　Pt　I・v（〕rking 　e 正ectrode

（s．　ulphldc 　lon ： 0．05　mM ）； ○ ： UI 止treated 　Pt　working

electrode 　（sulphide 　iorl： 0．5 ［n ．NI）； 1，2，3，4・，5，6 ；

Numbcr 　ofthe 　 measuremellt

　 しか しなが ら，本研究 で は，S．1
’
一
濃度の 測定 を行 っ て い

ない の で ，2 種類 の 溶液中の S42
一
濃度 は明 らか で な く，そ

の た め 2 種類の 水溶液 の S2 濃度 に 比 例 し て S〜
一
が 存在 し

て い ない 可 能性が 考えられ る ．仮 に 1（1倍 の 濃度差 を付 け

て 式 （2 ） 及 び （3 ） か ら Eh を 評価 した場合 も，ほ とん

ど 差異 は 認め ら れ な い ．

　硫化物 イ オ ン 濃度 は実験 中常 に 減少 して い っ た．こ れ

は，実験巾に IlvS の 揮発が生 じ た可能性が あ る もの と考

えられ る．

4・2 連続研磨な しで 得られた Eh

　連 続研 磨 を 実 施せ ず に Eh の 測 定 を実施 し た 場合 は ，測

定初期 に 最小 の Eh を示 し ， しだい に 上昇す る傾向が確認

で きた．セ ラ ミ ッ ク研磨器具 に よ る 連続研磨なしで 得 られ

た Eh は，　 SO 斗

2
の 安定領域 に プ ロ ッ トされ て い る （Fig．5）．

こ の 理 山 と して は ， 硫酸 ア ニ オ ン （HSO4 や SO42
−
）
15川 ’）

や 分子状硫黄が 白金族電極表面に 吸着 し，反応活性を低 ド

さ せ た結 果 ， 電 極 表 面 の 電 気化学 的環 境 が 溶 液の Eh を反

映 して い な い 可能性 が 挙げ られ る，

　Fig．4 に お け る 2 種 類 の 水溶 液 （s2
−

： o．05　mM と o，5

mM ） の Eh に顕 著 な差異 が 認 め られ な い の は ， 連続研 磨

な しで 得 られ た Eh は，上 述 した よ うに SO ．te
一
の 安定領域

に プ ロ ッ トさ れ て お り，S
！
一
濃 度 よ りも SO42

一
濃度 が Eh の

維持 に寄 与して い る た め と 考え られ る．

　4・3　地 下 水 環 境 に お け る本 手 法 の 適 用 可 能 性

　地下 水環境 で は ，

一
つ の 酸化 還 元 反 応だ けが 認 め ら れ る

こ とは少 な く，硫酸 還 元 や メ タ ン 生成 な ど，幾つ か の 酸化

還 元 反 応 が 同 時 に認 め られ る
Lh
．しか しな が ら，地 下 深 部

の 地 下水環境 で は ， 鉄 あ る い は硫黄系が Eh を支配 して い

る場 合 が 多い こ とが 明 らか に な っ て い る
LS〕．した が っ て，

そ の よ うな 地 ド水 環 境 で は，本 手 法 は適 用 可 能 で あ る と 考

え られ る．今後 ， 実 際 の 地 下 水環 境 にお い て 測 定 を行 っ て

い きた い ，

5　結 言

　低酸素雰 囲 気下 で 白金電 極表面 をセ ラ ミ ッ ク材質の プ ロ

ペ ラ 型 研 磨 器 具 を川 い て 連 続 的 に物 理 研 磨 しな が ら測 定す

る こ とに よ り，水溶 液 中 の 安定 した Eh を迅 速 に得 る こ と

が で き る こ とが 明 らか に な っ た．こ の こ とか ら，白金冠極

表面 の 連 続 的 研 磨 は，奄 極 表 面 へ の 電 気 化 学 的 に活性 あ る

い は 不活性 な物質の 吸 着等を 防 ぎ，電 極
一
溶 液 間の 電 気化

学的環境の 変 化 に対
』
し有 効 な 壬段 に な る 可 能性 が示 唆 さ れ

た．

　本研究 で 使 用 した水溶液 中 の 酸 化 還 元 化 学種 の 濃度 は ，

束濃地 域 にお い て 採取 さ れ た地 下 水 の 分 析結 果 の 範 囲 内で

あ り，硫 黄 の 化 学 種 の 酸 化 還 元 反 応 に よ り地 ド水 の Eh が

決 ま っ て い る 自然条件 ドの 地 ド水に お い て 本研 究 の 結 果 が

適 用 可能で あ る と 考え られ る．
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　A 　perf（）rmance 　test 　f（）r　a　redox 　potential　measurement 　of　a　solution 　was 　conductcd 　using 　con −

tinuously　polished　alld　ulltrcated 　platillulll　workiIlg 　elcctrodcs 　ulldcr 　all　iIlcrt　conditi ⊂）n ．　The

rcdox 　potcIltial，　measured 　by　a　p ｛》lished　electr て）de，　immediate1ア showed 　stead ア value 　whicll

approxima 〔clアcoi ！icidcd 　wi 山 thc　equilibrium 　vahle 　of　rcdox 　reactiQn 　bctwccll　HS
．
and 　S42

．一
．

Thus，　the 　redox 　potentials　could 　bc　controlled 　by　thc 　equilibriuIn 　of 　the 　rcdox 　reacdon ．　 On
tlic　other 　halld，　thc 　rcdox 　potelltial　measured 　by　an 　untreated 　electrode 　was ＋ O．2Vhigher 　than

that　measured 　by　a　continuously 　pollshed　elcctrode ．　Thc　measurcd 　redox 　potential　inlplics
that　SO 〜

−
was 　thc 　dominallt　specics 　ill　the 　solutiol1 ．　 A　disagreement　of 　the 　redox 　pて）tcntials

Ineasurcd 　by　polished　and 　untreated 　electr （）des　may 　have　been　causcd 　by　deactivation　of 　the

platinum　electrode 　by　the　adsorption 　of
’
slllf、1ric 　acid 　anions ．

Kayworcts ： solution ；rcdox 　potential；platinum　electrodc ；continuous 　polishing，
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