
4-ニトロフェノール分解の UV/VIS
分光電気化学モニタリンク

Application Note AN-RA-004

スヘクトロエレクトロケミストリーては、1回の実
験て化学系に関する電気化学的情報と分光学的情報
の両方の情報か得られます。すなわち2つの異なる
視点からの情報か得られるマルチレスホンス技術て
す。UV-VIS領域に焦点を当てた分光電気化学は、最
も重要な組み合わせの一つとなりますか、これは貴

重な定性的情報を得ることかてきるたけてなく、優
れた定量的結果も得ることかてきるからてす。この
技術資料ては、既知の汚染物質てある4-ニトロフェ
ノールについて、SPELEC分光電気化学測定装置を用
いて分解速度を測定しました。
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序説

メソッド

in-situ*分光電気化学ては、酸化還元反応か起こって
いる間、電気化学的情報とリアルタイムの分光学的
情報の両方か得られます。対照的に、ex-situ法ては
、電極表面て起こるさまさまなフロセスをよりよく
理解するために、通常、1つ以上のサンフルとテー
タ解析用の外部機器を必要とします。 4-ニトロフェ
ノール(4-NP)は、米国環境保護局の優先汚染物質リ
スト[1,2]に含まれていますか、この化合物(ヒト、
植物、動物にとって有害)は、医薬品、皮革、農薬の

製造[3]、農業、家庭活動[4]て広く使用されていま
す。そのため、現在、その分解の研究は重要な課題
と な っ て い ま す 。  本 研 究 て は 、 電 気 化 学 と
UV/VIS分光法を1つの実験に組み合わせることて、
水溶液からの4-NPの分解をモニタリンクすることか
てきました。更に、分光電気化学からは分解フロセ
スの効率を計算するのに必要な定量的情報か得られ
ます。
* in-situ:その場

計測装置とメソット
計測装置

分光電気化学モニタリンクは、UV/VIS分光電気化
学用の完全一体型装置てあるSPELECを用いて行い
ました。この装置ては、電気化学装置(ハイホテン
ショスタット/カルハノスタット)と分光装置(光源と
検出器)をユニークなホックスに統合されています
。SPELECは二分岐反射フローフ(Reflection probe
VIS-UV)と組み合わせられました(図1)。この装置は
、リアルタイムの分光電気化学測定か可能な専用ソ
フトウェアDropview SPELECてコントロールされ
、電気化学テータと光学テータは完全に同期されて
います。 本研究て使用した金スクリーンフリント電
極(SPE)(220AT)は、電気化学セルを構成する3電極
かスクリーンフリントされた平坦なセラミックスト
リッフて構成されています。金の作用電極は直径
4.0 mmの円形て、銀電極は擬似参照電極として使
用 さ れ 、 炭 素 電 極 は 対 極 と し て 機 能 し ま す 。
220AT電極は、反射セル(REFLECELL)内てほほ通常
の正反射配置て使用されました。

図 1. UV/VIS分光電気化学のセットアップ

4 - ニ ト ロ フ ェ ノ ー ル の 電 気 化 学 的 分 解 は 、
Na2SO4水溶液中ての不可逆的還元に基ついていま
す。電気化学シクナルと同時にUV/VISスヘクトルを

記録し、実験全体を通して電極表面の情報を得まし
た。
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測定結果
1×10-4Mの4-NPと0.5MのNa2SO4からなる溶液中
て、-0.30Vから-1.00Vまて0.01V s-1の速度て電位
を走査し、4-NPの分光電気化学的挙動をリニアスイ
ーフホルタンメトリーて調へました(図2a)。電気化
学実験と同時にUV/VISスヘクトルを記録し、初期溶

液(4-NP)のスヘクトルをUV/VIS吸収スヘクトルのリ
ファレンスとしました。  図2bに見られるように、
UV/VISスヘクトルは320nmと400nmを中心とする
2つの吸収帯を示し、それそれ4-NPの消費と分解生
成物の生成に関連しています。

図 2. (a) 電位を-0.30 Vから-1.00 Vまで走査して得られたリニアスイープボルタモグラム　(b) 220AT電極を用いて1×10-4 M 4-NPと
0.5 M Na2SO4水溶液中で同時に得られたUV/VISスペクトル

コンセフトの実証として、2×10-5  Mの4-NPと0.5
MのNa2SO4の混合溶液中て、-1.00 Vを150秒かけ
て印加するクロノアンヘロメトリーによって、4-
NPの電気化学的分解を行いました(図3aの青線)。ク
ロノアンヘロメトリーには750のUV/VISスヘクトル

か同時に記録されました(図3b)。 時間分解分光電気
化学は、短い積分時間を利用するため、電気化学実
験中に多数のスヘクトルを得ることかてきます。図
3a(赤線)に見られるように、クロノアンヘロメトリ
ー中に400nmの吸光度は増加してます。
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図 3. (a) 220AT電極を用い、2×10-5 M 4-NPおよび0.5 M Na2SO4溶液中で、-1.00 Vを印加しながら150秒間行ったクロノアンペログ
ラム（青線）　400nmのUV/VIS吸光度（赤線）の時間変化　(b) 電気化学プロセス中に記録されたUV/VISスペクトル

しかしなから、分光電気化学は定性的な情報たけて
なく、分解フロセスの効率を計算するために使用て
きる定量的な情報も提供します。 理論上の最大吸光

度値は、ランヘルト・ヘールの法則に従って計算さ
れます。

ここて、εはモル吸光係数、bは光路長、Cは濃度
( m o l / L 、 M ) て あ る 。 実 験 的 な 最 大 吸 光 度 値 を

UV/VISスヘクトルから抽出し、効率(r)を次式て計
算する:
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結論

ランヘルト・ヘールの法則  (式  1)  によると、400
nm て ε = 17357 L mol-1 cm-1 [5]、b = 0.36 cm、
C = 2 × 10-5 M、理論値は 0.125 a.u. てした。 一
方、得られた吸光度の実験最大値は 0.095 a.u. てあ

るため、この単純な電気化学的劣化フロセス (式 2)
の効率は r = 76.0% てした。
この効率は、電位か印加されている時間に関して評
価されました。

時間 (s) 効率 (%)

25 21.6

50 39.4

75 45.6

100 53.2

125 61.4

150 76.0

リアルタイムUV/VIS分光電気化学用のコンハクトな
装置は、電極表面て起こるさまさまなフロセスの貴
重な情報を提供します。 SPELEC分光電気化学測定
装置は、1回の実験て異なる性質の情報(電気化学的
およひ分光学的)を提供します。 このマルチレスホ

ンス技術により、様々な汚染物質の分解動態を研究
することか可能となります。 UV/VIS分光電気化学
によって得られる定量的情報は、汚染物質4-ニトロ
フェノールの分解効率の評価に非常に有用てあるこ
とか実証されました。
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CONTACT

メトロームジャパン株式会
社
143-0006 東京都大田区平
和島6-1-1
null 東京流通センター アネ
ックス9階

metrohm.jp@metrohm.jp

SPELEC UV-VIS Instrument (200-900 nm)
SPELEC  is  an  instrument  for  performing
spectroelectrochemical  measurements.  It
combines  in  only  one  box  a  Lightsource,  a
Bipotentiostat/Galvanostat and a Spectrometer
(UV-VIS  wavelength range:  200-900 nm) and
includes  a  dedicated  spectroelectrochemical
software that allows optical and electrochemical
experiments synchronization.

Reflection probe VIS-UV
Reflection probe VIS-UV designed to perform
reflection experiments suitable to work with our
Reflection Cell for our Screen-printed electrodes
or with any conventional cell.

Reflection Cell for Screen-Printed Electrodes
Cell  in  Teflon  suitable  to  perform  reflection
experiments  with  standard  format  Screen-
Printed Electrodes with the electrochemical cell
in the middle of the strip. Closing system with
powerful magnets.
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https://www.metrohm.com/products/s/pele/spelec.html
https://www.metrohm.com/products/r/prob/rprobe-vis-uv.html
https://www.metrohm.com/products/r/efle/reflecell.html


Screen-Printed Gold Electrode (Aux.:Au; Ref.:Ag)
/ Ink AT
Screen-Printed Gold Electrode (Aux.:Au; Ref.:Ag)
/  I n k  A T .  S u i t a b l e  f o r  w o r k i n g  w i t h
microvolumes,  for  decentralized  assays  or  to
develop specific sensors.
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https://www.metrohm.com/products/2/20at/220at.html
https://www.metrohm.com/products/2/20at/220at.html
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