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● 電気化学センサーの表面改質による
重金属イオン検出の高感度化

有害物質による環境汚染の中でも，鉛（Pb）等の重
金属による河川等の水質汚染は，世界的に懸念されてい
る問題の一つである．水中に微量含まれる Pb2＋等の重
金属イオンの汚染物質を定量する手段の一つとして，
カーボンペースト電極による電気化学センサーが注目さ
れている1）～3）．カーボンペースト電極による電気化学セ
ンサーは，前処理を必要とせず，かつ高感度で計測でき
るという利点があり，その計測感度は，ますます改良さ
れつつある．本稿では，カーボンペースト電極中にグラ
フェンおよび酸化鉄を組み込んだ電気化学センサーにつ
いて紹介したい4）．

El-Desoky らは，電気化学センサーとしての作用電極
として，カーボンペーストによる電極を採用し，その中
に，5 w/w％ のグラフェンと 2 w/w％ の酸化鉄 Fe3O4

を加え，電圧をかける前に 60秒間水溶液をスターラー
で攪

かく

拌
はん

し Pb2＋等の重金属イオンを電極に吸着させるこ
とにより，感度向上を狙っている．カーボンペースト電
極とは，グラファイトにパラフィンオイルを加えたペー
スト状の電極である．グラファイトでは，シート状の
sp2炭素原子が積み重なり凝集している．その一つの
シートを，グラフェンと呼ぶ．物質としてグラフェンと
呼ぶ場合，このシート状の構造がバラバラな状態で安定
的に存在している．グラフェンの有する表面積は，グラ
ファイトのそれよりもずっと大きい．そのため，カーボ
ンペーストにグラフェンを混ぜることによって，電極と
しての表面積が向上し感度向上を期待できる．Fe3O4ナ
ノ粒子の添加は，水中に溶存する Pb2＋等の重金属の作
用電極への吸着を向上させる働きがある．Pb2＋等の重
金属が溶存する水溶液を 60秒間攪拌し電極に吸着させ
てから計測するという共通の方法（吸着ストリッピング
ボルタンメトリー）を用いると，カーボンペーストのみ
による電極では定量限界（LOQ）が 10－7 M程度の感度
を示すところ，このグラフェンと酸化鉄を混ぜて改良し
た電極の LOQ は 10－9 M程度となり感度が大きく向上
した．世界保健機関による飲料水の Pb2＋の安全基準値：
2.4×10－5 Mと比較しても十分に高い感度を実現してい
る．これまで報告された他の電気化学センサーと比較し
ても，最も高い感度を示すセンサーの一つであると言え
る．この電気化学センサーは，Pb2＋, Bi3＋, Cu2＋という
重金属イオンが混在する多成分系においても，それぞれ
の濃度情報が干渉することなく，そん色ない感度でそれ

ぞれの濃度が定量できる．このように，この研究で実現
した電気化学センサーの高感度は，水質検査のみなら
ず，例えば医療の分野で，低濃度かつ狭い範囲で血中濃
度を維持する必要のある薬物治療モニタリングにも応用
できると考えられる．
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● 放射性ヨウ素種の電気化学的検出と分離
19世紀に海藻から初めて抽出されたヨウ素は，現在，

工業規模で生産されており，医療や触媒など幅広い分野
で利用されている1）．ヨウ素（127I）はヒトにとって必須
元素である一方，核分裂生成物の放射性ヨウ素（129I, 
131I）は，生物濃縮による長期的な環境リスクや，甲状
腺がんなど人体への重大なリスクをもたらす．そのた
め，高感度のヨウ素ガスセンサーや，放射性ヨウ素を安
全かつ効率的に分離するための研究が盛んに行われてい
る2）3）．
一般的なヨウ素ガスの検出方法としては，燃料電池タ
イプや，固体酸化物タイプのものが知られているが，こ
れら既存のヨウ素センサーは感度が低い，選択性が低
い，寿命が短いなどの欠点があり，用途が制限されてい
る．オックスフォード大学の Babalらは，ヨウ素ガス選
択的なサイトを有するMetal-Organic Framework（MOF ; 

ZIF-70）を合成し，センサー部位に組み込むことで ppb

オーダーのヨウ素ガスの電気化学的検出を達成した2）．
開発されたセンサーは電極上へのドロップキャスト，単
結晶の in-situ合成，またはインクジェットプリントに
よって作製されており，市販のセンサーと比較して，高
選択性，超高感度，優れた可逆性，迅速な応答を示し
た．BabalらはMOF単結晶の電気応答を測定すること
で，ヨウ素センシングについて原子レベルでの詳細な情
報を得ている．また，インクジェットプリントを使用す
ることで，MOF層の最適厚さを決定している．
一方，使用済み核燃料（SNF）の再処理プロセスにお
いては，放射性ヨウ素の環境への漏洩を防ぐために，優
れた分離分析および除去の方法が求められている．イオ
ン交換法では，SNF溶液中に存在する I2が樹脂と反応
し，カラムからの溶出と分離が困難になるなどの課題が
あった．蘭州大学の Jiaらは，SNFの硝酸溶液中に含ま
れる 129Iの各化学種（I2, I

－, IO3
－）を段階的に分離する

手法を開発した3）．この研究では 129Iの分離法として溶
媒抽出が用いられており，溶媒として四塩化炭素（CCl4）



170� ぶんせき　2024　5

とメシチレンの使用が提案されている．はじめに CCl4

を用いた溶媒抽出により I2が分離される．次いで水相
に残った I－を亜硝酸ナトリウムの添加により I2に酸化
し，メシチレンを用いた溶媒抽出で分離した．最後に
残った IO3

－は，ヒドロキシルアミン塩酸塩を用いて I2

に還元し，メシチレンで抽出分離された．この手法によ
り 3 mol/L硝酸中に微量に含まれる I2，I－，IO3

－の
98 ％ 以上が別々に分離回収される．
放射性ヨウ素に限らず，微量の化学物質をリアルタイ
ムで選択的に検知する技術や，分離分析する手法への
ニーズはいつの時代も大きく，標的物質の種類も時代の
変化とともに増えている．比較的新しい材料である
MOFや，古くから知られている分離手法である溶媒抽
出法が活用されることで，革新的な検知・分離の手法が
開発されることを期待する．
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　ぶんせき誌の過去記事の有効利用の一環として，『ぶんせき』再録集 vol. 1が出版されました．2011年から 2020年ま
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索データベース，5．ポータブル型分析装置，6．分析化学と材料物性，7．分析化学者のための多変量解析入門，8．土壌
分析，9．サンプリング，10．前処理に必要な器具や装置の正しい使用法．
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