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抄録  

 未知の水溶液試料を成分分析する際に、分析方針の決定に有効な概略組成判別を簡易で

迅速に行う手段について検討した。電気化学プロファイル手法に、増感剤による高感度化

の手法を取り入れ、対象物質による各種増感剤への感受性の違いや、電気化学プロファイ

ルのパターン形状の違いを指標とした判別を試みた。対象物質14種類の各水溶液について、

7種類の増感剤を添加して電気化学プロファイルを取得し、それらを参照データとするこ

とにより、有機酸類、アミノ酸類、糖類などの類型判別の可能性を見出した。  

  （１行スペース） 
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  （１行スペース） 

１ はじめに 

 日頃の技術相談対応において、未知の水溶液試

料の成分分析に関する依頼を受ける。 

 含有物質により分析手法が異なるため、試料に

ついて十分な事前情報が得られない場合、分析方

針の決定が難しい。その場合に、簡単で迅速な手

法で概略組成を推定できれば、その後の分析方針

の決定が容易になり、職員の生産性向上と相談者

の利便性向上につながる。 

 そこで、これまでに研究を行ってきた電気化学

プロファイルの手法を活用し1)～3)、概略組成を初度

的に判別するツールを検討した。 

 電気化学プロファイルとは、試料中に電極を浸し

所定の電圧プログラムを印加した際に得られる電

流形状と既存情報を紐づけた、物質固有情報である。  

 簡易で迅速な測定を特徴としており、既知試料の

パターン形状から、未知試料の組成判別が可能であ

る3)。本研究では測定感度の向上を図るため、金属塩

類を増感剤として試料に添加する方法を検討し4),5)、 
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パターン形状の違いに加え、各種増感剤への感受性

の違いを指標とした判別表を作成した。これにより

未知試料に対する電気化学プロファイル手法を用

いた類型判別の可能性を見出した。 

 

２ 実験方法 

2.1 実験装置 

 電極には（有）エスカル製スクリーン印刷金電

極 ESQ03、定電位電解装置には（株）バイオデバ

イステクノロジー社製小型ポテンショスタット

BDTminiSTART100 を用い、パソコンからの操作

で電気化学計測を行った。  

 計測方法は、わずかな組成変化を高感度に検知

できることで知られる微分パルスボルタンメトリ

(DPV)とし 6),7)、図 1 の印加電圧パターンとした。 

 電極の表面状態を一定とするため、計測の都度、

酸、アルカリおよび純水処理による表面洗浄を行

った。酸処理は、センサー電極と Pt/Ti 電極を処理

液（HNO3:0.2:mol/L、HCl:0.1mol/L 水溶液）に浸し、

約 90～110μA となるよう 30s 電圧印加して行っ

た。アルカリ処理も同様に、センサー電極と Pt/Ti
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電極を処理液（NaOCl:6.6mol/L、NaOH:0.25mol/L

水溶液）に浸し、約 70～80μA となるよう 60s 電

圧印加して行った。 

 

    

    図 1 DPVの印加電圧パターン 

 

2.2 判別表作成のための測定試料 

 試料は、測定対象成分濃度 0.15mol/L 以下また

は 0.015mol/L 以下の水溶液を 4 水準調製し、増感

剤を 0.021mol/L 添加した。測定対象成分として没

食子酸、ヒドロキノン、カフェイン、酢酸、クエ

ン酸、ギ酸、アルギニン、システイン、フェニル

アラニン、グルコース、ラクトース、フルクトー

ス、エチレングリコール、グリセリンの 14 種類を

供試した。増感剤としては、塩化ニッケル、塩化

銅(Ⅱ)、塩化鉄(Ⅲ)、フェロシアン化カリウム、

フェリシアン化カリウム、過マンガン酸カリウム、

硝酸銀の 7 種類を供試した。 

2.3 判別表検証のための疑似未知試料 

1.5mol/L エチレングリコール水溶液に、オゾン

含有ガスを注入率 320mg オゾン/(min・Laq)で 8h 通気

し、疑似未知試料とした。 

 

３ 結果及び考察 

3.1 増感剤感受性による判別表の作成 

 増感剤無添加の場合を含めた 14×(7+1)=112 件

の電気化学プロファイルについて、一定の基準に

より、感受性あり(●)、やや感受性あり(△)、感

受性わずか(×)に区分けした。図 2 に、区分け基

準および●、△、×ごとの電気化学プロファイル

を一例ずつ示した。●、△、×の例の順に、特定

の印加電圧値における明瞭なピークと濃度依存性

が認められた。 

 測定対象物質の類型に対する、増感剤の感受性

を区分けた判別表を表 1にまとめた。 

 対象物質によって、その類型ごとに●、△、×

 

   

 

図2 増感剤感受性による電気化学プロファイルの区分け基準及び例示 
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表 1 測定対象物質の類型に対する増感剤感受性の区分け（●△×）を指標とした概略組成判別表 

 

     

の分布に傾向の違いが確認された。即ち、ポリフ

ェノール類では表中の塩化ニッケル～硝酸銀、有

機酸類ではフェロシアン化カリウム～過マンガン

酸カリウム、アミノ酸類では塩化銅(Ⅱ)～硝酸

銀、糖類や多価アルコール類では硝酸銀に対し●

が多く見られ、これらの違いを指標として測定対

象物質の類型判別が可能と考えられた。 

 

3.2パターン形状を直接的に指標とした判別 

 表１の判別表により測定対象物質の類型を推定

することが可能であるが、ポリフェノール類とア

ミノ酸類のように、●△×の傾向の違いがさほど

大きくなく判別が難しい場合も想定される。その

ような場合には、電気化学プロファイルを直接参

照し、パターン形状の違いを指標とすることが有

効となる。 

 図 3 に、ポリフェノール類 3 物質およびアミノ

酸類 3 物質について、それぞれフェロシアン化カ

リウムを増感剤として取得した電気化学プロファ

イルを示した。ポリフェノール類とアミノ酸類と

では、印加電圧 500mV～750mV 付近におけるピー

クの形状に違いがあった。そこで、同印加電圧値

の範囲における出力電流の平均値をそれぞれ算出

し、対象物質により比較した結果を図 4 に示した。   

 濃度 0.015mol/L、0.0015mol/L においては、すべ

てのアミノ酸類がポリフェノール類よりも高い値

となっていた。0.00015mol/L ではシステインを除

けばアミノ酸類の方が高い値となり、ポリフェノ

ール類とアミノ酸類とでは傾向の違いが認められ

た。このことより、電気化学プロファイルパター

ン形状を直接的に指標とした判別方法の一例とし

て、出力電流平均値（vs.500mV～750mV）の違い

によりポリフェノール類とアミノ酸類の判別が可

能であった。 

 

3.3 概略組成評価の妥当性の検証 

 表 1 の判別表や電気化学プロファイルパターン

形状による、概略組成の判別の妥当性を検証する

ため、2.3 で調製した疑似未知試料について、電

気化学プロファイル測定により類型を予測した。  

 疑似未知試料の組成はガスクロマトグラフ質量

分析装置（GC/MS）により確認した。  

 増感剤感受性についての評価結果を表 2に示し

た。フェロシアン化カリウム、フェリシアン化カ

リウム、硝酸銀による増感剤感受性が明瞭に認め

られる結果となり、表 1 の判別表を参照すると有

機酸類の含有が予測された。 

 さらに、疑似未知試料および類型の異なる 5 試

料について、対象物質濃度（疑似未知試料につい

てはオゾン処理前のエチレングリコール濃度）

0.015mol/L、塩化ニッケルを増感剤とした電気化

学プロファイルを図 5 に示した。疑似未知試料と

ギ酸のパターン形状が類似しており、いずれも図

中矢印で示した印加電圧－500mV 付近および

なし 塩化ﾆｯｹﾙ
塩化銅
（Ⅱ）

塩化鉄
（Ⅲ）

ﾌｪﾛｼｱﾝ化
ｶﾘｳﾑ

ﾌｪﾘｼｱﾝ化
ｶﾘｳﾑ

硝酸銀
過ﾏﾝｶﾞﾝ
酸ｶﾘｳﾑ

 没食子酸 × △ ● ● △ ● ● ×

 ヒドロキノン × ● ● ● ● ● ● △

 カフェイン × × △ ● × △ ● ×

 酢酸 × × △ × ● △ △ ●

 クエン酸 △ △ × × ● △ ● ×

 ギ酸 △ △ × × ● ● ● ×

 アルギニン × × ● ● △ △ ● ×

 システイン × × ● ● ● ● △ ×

 フェニルアラニン × △ × ● △ × △ ×

 グルコース × △ △ × × △ ● ×

 ラクトース × △ △ × × △ △ ×

 フルクトース × △ △ × × × ● ×

エチレングリコール × △ △ × × × ● △

グリセリン × × △ × × × △ ×

。。。。。。。。　　　　　　。。。。。。増感剤
。。測定対象

 ﾎﾟﾘﾌｪﾉｰﾙ類

 有機酸類

 アミノ酸類

 糖類

 多価ｱﾙｺｰﾙ類



                   埼玉県産業技術総合センター研究報告 第21巻（2023）  

4 

400mV 付近にピークを有していた。即ち、パター

ン形状を直接参照した結果からも、改めて疑似未

知試料には有機酸類の含有が予測された。 

 疑似未知試料中の有機成分について確認するた

め、酢酸エチル抽出－GC/MS 法により分析した結

果を図 6 に示した。エチレングリコールやトリエ

チレングリコールの他、オゾン処理による反応生

成物と考えられるギ酸、酢酸由来の有機酸類のピ

 

図 3 ポリフェノール類（上段）とアミノ酸類（下段）の電気化学プロファイル（ﾌｪﾛｼｱﾝ化ｶﾘｳﾑ添加） 

 

 
図 4 測定対象物質による出力電流平均値（vs印加電圧 500mV～750mV）の違い 

 

表 2 疑似未知試料に対する測定結果と判別表との照合による予測 

 

なし 塩化ﾆｯｹﾙ
塩化銅
（Ⅱ）

塩化鉄
（Ⅲ）

ﾌｪﾛｼｱﾝ化
ｶﾘｳﾑ

ﾌｪﾘｼｱﾝ化
ｶﾘｳﾑ

硝酸銀
過ﾏﾝｶﾞﾝ
酸ｶﾘｳﾑ

 疑似未知試料  ｵｿﾞﾝ処理ｴﾁﾚﾝｸﾞﾘｺｰﾙ × × △ × ● ● ● △

 酢酸 × × △ × ● △ △ ●
 クエン酸 △ △ × × ● △ ● ×
 ギ酸 △ △ × × ● ● ● ×

 有機酸類

＜表1抜粋＞

。。。。。。。。　　　　　　。。。。。。増感剤
。。測定対象

ポリフェノール類          アミノ酸類 
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図 5 疑似未知試料および類型の異なる 5試料     図 6 疑似未知試料の GC/MS による分析結果 

  の電気化学プロファイル（対象成分:0.015mol/L        (Agilent GC/QTOF、 ｶﾗﾑ:DB-1、 酢酸ｴﾁﾙ抽出法)   

   塩化ニッケル添加） 

 

 

ークが認められた。 

 以上の結果から、判別表や電気化学プロファイ

ルパターン形状による予測と、GC/MS での分析結

果が一致し、今回検討した概略組成判別方法の妥

当性が検証された。 

 

４ まとめ 

 対象物質 14 種類の各水溶液について、7 種類の

増感剤を添加し電気化学プロファイルを取得し

た。各対象物質の増感剤感受性や電気化学プロフ

ァイルパターン形状の違いについて検討し、次の

結論を得た。 

 

 (1) 増感剤感受性による概略組成評価 

 組成既知の水溶液試料の電気化学プロファイル

について、増感剤感受性の程度により三区分した

判別表を作成した。未知の水溶液試料の測定結果

を判別表と照合することにより、類型判別の可能

性を見出した。 

 (2) パターン形状を直接的に指標とした概略組

成評価 

 ポリフェノール類とアミノ酸類など、判別表だ

けでは類型判別が難しい場合について、電気化学

プロファイルのパターン形状の違いを直接的に指

標とした類型判別の可能性を見出した。 

 今回検討した概略組成判別の手段を用いて、今

後は、洗浄剤、水溶性切削油、電解エッチング液

などの実試料への適用性を検討していく。 
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