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学位論文内容の要旨

  近年，理学，  工学，  医学，  薬学などの多くの分野において微皿成分の挙動に対する

興味が高まっており，  環境，生産の場においてもモの存在は大きな問題をもたらす場

合がある．  従って，  微量成分に対する分析法の確立は急務である．  現在，  微量金属イ

オンを定量する方法として原子吸光分析，ICP発光分析，  質量分析などが上げられ，

有機物に対してはクロマトグラフイーや比色法などがある．

電気化学的分野における高感度ナょ分析法としては，  ポーラログラフィーやボルタンメ

トリ―があり，  その中でも溶出ボルタンメトリ―は簡便，  かっ迅速な方法である．  重

金属イオンに関しては陽極溶出ボルタンメトリーが行われており，  電解による電極へ

の濃縮過程を含むためppbレベルの検出ができる．  また，  いくっかの陰イオンや有機

物には陰極溶出ボルタンメトリーが有効な分析法となっている．  しかしながら，  これ

らの方法を実試料へ適用する場合，  試料マトリックスから生じる干渉によって制限さ

れる．  例えば，  童金属イオンにおいては電解中に電極表面上で金属間化合物が生成し

たり，  近接したピーク電位の溶出ピークのオ―バーラップにより妨害が生じる，  この

ような問題点を解決するために多くの試みがなされているが，  一層の感度および選択

性の向上が望まれている．

  そこで，  本研究では有機配位子または有機酸金属塩との錯形成反応に基づいて目的

物を選択的に電極上に濃縮するポルタンメトリーの研究を行った．  すなわち，  目的重

金属イオンと選択的に錯形成する有機配位子を添加し，  それを錯体として水銀電極上

に濃縮する方法と，  化学修飾カーボンペースト電極上に修飾剤との錯形成反応により

目的物を濃縮する方法によって感度や選択性の改善を試みた．

-42



吊り下げ水銀滴電極を用いた重金属イオンの定量

  目的とする重金属イオンと選択的に錯形成する有機配位子を溶液中に添加すること

は，  広い意味での化学修飾電極の利用のーっである．  この方法により，  重金属イオン

を有機配位子あるいは錯体の吸着性に基づいて選択的に水銀電極上に濃縮できる．  銅

（II）は2―（5―プ口モ―2―ビリジルァゾ）―5―（ジェチルフミノ）フェノール（5―Br―PADAP）を

添加することにより，  銅（II）ー5―Br-PADAP錯体を形成し電極上に濃縮され，  その還元

応答は10―1～ 10ー’Mの範囲で鋼（II）の濃度に比例した．  選択的に銅（II）と錯形成する

2ー（サリチリデンアミノ）チオフェノール（SATP）を共存させた場合には，  銅（II）は電極

上に選択的に濃縮され還元電流の測定により10―。Mレベルの定量が可能となった，  こ

の原理は，  他の重金属イオンにも応用できる．  セレン（IV）は2．3ージァミノナフタレン

と選択的に反応するので，  この反応を利用してセレン（IV）を錯体として電極上に濃縮

した後，  ポルタンメトリーにより還元応答を測定することで10ー．Mレベルのセレン

（IV）を定量する分析法を確立した，

    有 機 配 位 子 で 修 飾 し た カ ー ポ ン ペ ー ス ト 電 極 に よ る 重 金 属 イ オ ン の 定 量

．  重金属イオンの電極上への濃縮効率を向上させたり，  電位をかけることなしにそれ

    を濃縮するために，  電極中に修飾剤を含むカ―ボンペースト電極を用い重金属イオン

    の濃縮ボルタンメトリーを検討した．  8．8．－ジキノリルジスルフィド（DQDS）で修飾し

    たカーボンペースト電極では，  ある電位をかけることによりDQDSがチオオキシンに還

    元される，  銅（II）はチオオキシンと錯体を形成し電極上に濃縮され，  この錯体の還元

    波を測定することで銅（II）を定量することができた．  この方法を橡準岩石試料中の銅

    の定量に適用したところ，  参考値とよく一致した．  先に，溶液中に添加したSATPを修

    飾剤としたカーボンペースト電極では，  銅（II）は化学反応により濃縮電位なしに電極

    表面上に銅（II）－SATP錯体として選択的に濃縮された，開発した方法により国立環境

    研究所発行の植物標準試料であるりょうぷや頭髪中の銅の定量を行ったところ，  保証

    値とよい一致を示した．  チオール基の定量に用いられている2．2．一ジチオジピリジン

    を修飾剤とした電極を用いて，  銀（I）の濃縮ボルタンメトリーの検討も行った．  銀（I）

    はジスルフアド基との相互作用により過塩索酸イオンを対イオンとして電極上に濃縮

    され た，銀（I）をいったん還元 し，  その酸化波を測定することで定量できた，
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有機酸金属塩で修飾したカーボンペースト電極を用いた含硫黄壷捲塑竺定量

  一方で，  金属イオンを修飾剤とすることによって有機物の電極表面上への濃縮が可

能になると考えられる．  すなわち，  有機酸金属塩を修飾剤としたカーボンペースト電

極において目的有機物が有機配位子を置換するならば，  目的有機物は錯体として電極

上に濃縮されると予想される．  その一例として，  合硫黄有機物であるシステインは鋼

と錯体を形成するので，  銅（II）―シクロヘキシル酪酸塩で修飾したカーボンペースト

電極を用いてシステインのボルタンメトリ―的挙動を検討した，  その結果，  システイ

ンは鋼（I）－システイン錯体として電極上に濃縮され，  電位を正方向に掃引すること

でモの濃度に依存する銅（I）から鋼（II）への酸化波が観察された．  また，  アンモニア

綬衝液中で水銀電極を用いコパルトとシステインを共存させ，  還元応答を測定すると

接触水索波が観察される，  このことは，  コバルト（o）－システイン錯体の寄与による

と考えられている，  このようにコパルトはシステインと相互作用を持っので，  コパル

ト（II）－シクロヘキシル酪酸塩で修飾剤したカーボンペ―スト電極により，  システイ

ンのボルタンメトリ一的挙動を検討した．  システインを添加してコパルト（II）を還元

したとき，  生成するコパルト  （o）はシステインの濃度に比例した．  従って，  コパルト

（0）の酸化波を測定することで10－．Mレベルのシステインの定量が可能となる．  ニッ

ケルもチオ―ルやジスルフィド基を含む有機物と錯体を形成するので，  ニッケル（II）

－シクロヘキシル酪酸塩で怪飾した電極を用いりポ酸の電気化学的挙動についての考

察を行った．  リポ酸はニ．’ケル（O）―リポ酸錯体として濃縮され，  その酸化波を測定

することにより10―．M程度の定量ができる．  これらの結果から，  チオールやジスルフ

ィド基を含む有機物を有機酸金属塩との相互作用を用いて電極上に濃縮することがで

き，  修飾する金属イオンよって濃縮される金属錯体の価数が異ナょることも示された．

  以上のように，  本研究では有機配位子を溶液に添加して童金属イオンを錯体として

水銀電極上に濃縮し還元応答を測定するポルタンメトリーと，有機配位子や有機酸金

属塩で修飾したカーボンペ―スト電極を用いて重金属イオンまたは含硫黄有機物を電

極上に濃縮し，  モれらのredoxを測定するボルタンメトリーを検討した，  これらの方

法によって目的物を高感度ならびに選択的に定量でき，化学俸飾電極の適用範囲も広

めることができた．
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  申請者は，

析 法 の 感 度 お よ び 選 択 性 の 向 上 を はか る ため に有

錯 形 成 反 応 に 基 づ い て 目 的 物 を 電 極上 に 濃縮 する

的 重 金 属 イ オ ン と 選 択 的 に 錯 形 成 する 有 機配 位子

吊り 下 げ水 銀滴 電 極（ HMDE） 上に 濃縮 する方法 と，

い 修 飾 剤 と の 錯 形 成 反 応 に よ り 目 的物 を 電極 上に

り 錯 体 の 酸 化 還 元 応 答 を 測 定 す る こと で 定量 する

り，  重金属 イオンやシステイ ン，  リポ酸の選択的

得ている．

ま ず 第 1章 に お い て 溶 出 ポ ル タ ン メ トリ ー に お

け る 利 点 と 問 題点 を 指 摘 し っつ ， 本研究 の目的 を示し てい る．

  第2章 では ，   濃 縮ボ ル タソ メト リ ーに っい て の概 要と そ の原 理，   装置 にっ い て概 説

するとともに，  電極，  試薬等にっいて述ぺている，

  第3章は，  2―（5―プロモ―2―ピリジルアゾ）―5―（ジェチルアミノ）フェノール（5－Br―PA

DAP）を溶液に 添加し，鋼（II）を 銅（11）ー5―Br―PADAP錯体として HldDE上に濃縮した後，

モ の錯 体 の還 元応 答 を測 定す る こと によ り 10―．Mレベルの 銅（II）の定量を行 った．  鋼

（ II）と選択的 に錯形成をする2―（サリチ リデンアミノ）チ オフェノール（SATP）を共存さ
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せた場合には，  感度，  選択性が改善され10－。M程度の鋼（II）の定量を可能とした．  こ

の原理をセレン（IV）の定量にも適用している．  セレン（IV）と2．3―ジアミノナフタレン

との錯形成反応を利用してセレン（IV）をその錯体としてHMDE上に濃縮し，  還元応答を

測定する高感度分析法を開発している．

  第4章においては，  8，8’ージキノリルジスルフィド  （DQDS）またはSATPで修飾したカ

ーボンペースト電極壱用いて鋼（11）の濃縮ボルタンメトリーを検討している．DQDSは

適当な電位をかけることによルチオオキシンに還元され，  鋼（11）は鋼（Il）―チオキシ

ン錯体として電極上に濃縮された，  その錯体の還元波を測定することにより鋼（II）を

定量でき，  標準岩石試料中の銅（II）の定量を行っている．  SATPで修飾した電極では，

電位をかけることなしに化学反応よって銅（II）が濃縮されることを示している．  確立

した方法を標準試料中の銅（II）の定量に応用したところ，  保証値とよく一致した．  ま

た，  2，2．―ジチオジピリジンで修飾した電極での銀（I）の高感度定I法の開発も行って

いる．  これらの分析法は，  有機配位子中の硫黄が銀（I），鋼（II）などと強い相互作用

を持っことを利用して選択性の向上をはかっている．

  第5章では，  チオール基やジスルフアド基を含む有機物のボルタンメト1J一的挙動

を銅（II），  コバルト（II），  ニ．yケル（II）―シクロヘキシル酪酸塩でそれぞれ修飾した

カーボンペースト電極を用いて検討している，  含硫黄有機物の一例としてシステイン

とりポ酸を遍び，  ある電位をかけることにより，  それらを鋼（I）一，  コバルト（0）―シ

ステイン錯体，  ニ・yケル（0）－リポ酸錯体として濃縮できることを見い出した．  加え

て，  修飾する金属イオンの種類によって生成する金属錯体の価数が異なることも明ら

かにした，  金属イオンを金属錯体の形で修飾した電極は電極触媒としては使用されて

いるが，  申請者の行った有機酸金属塩を修飾剤とした電極を濃縮ボルタンメトリーに

適用した例はあまり見られない．  このように，  含硫黄有機物を有機酸金属塩中の金属

イオンとの選択的錯形成反応に基づいて電極上に濃縮する方法はユニークなものであ

る，

  第6章は，  本論文の総括である．

  以上のように申請者は，  HM DEまたは化学修飾カ―ボンペースト電極を用いた濃縮ポ

タンメトリーにより重金属イオン，  含硫黄有機物の選択的高感度かっ迅速，  簡便な分

析法を種々開発した．  これらの研究は，  電気分析化学に関する研究の発展に寄与する

ところが大である．  参考綸文は，  9編ありいずれも国内外の権威ある学術雑誌に掲載

されたものである．  ここに審査員一同は最終試験の結果と合わせ，  申請者が博士（理

学）の学位を受けるに十分な資格を有すると認定した．
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