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反射吸光光度法による微量水溶液中の

低濃度塩化物イオンの定量

山岸睦子， 片岡正光汽

大関邦夫*汽梅津喜夫⑮本

(1986年 3月 29日受渡)

1 *者 ι: 

イオン選択性液膜界面におけるイオン輸送と膜電位の

基礎的研究を行う過程で，徴少水溶液中の低濃度の塩化

物イォγの測定が必要である.従来，塩化物イオンの定

量法にはモーノレ法1)2)，チオシアン酸水銀法3)4)， イオン

選択性電極法5)などがあるが，上記白的には容量，濃度

の点で必ずしも適当で、なかった.そこで，塩化物イオン

を壇化銀として沈殿させ，紫外光を照射することにより

銀イオンを還元し黒化した後，これを沈殴薄層として捕

AgN03 
C1-一一一一一→AgC1+ N03-

hν 

AgC1ー→Ag(O)+ 1/2C12 

集しその反射吸光度(ジグザグ走査による積算値)を測

定することによる塩化物イオンの定量法を開発した.本

法によると，試料溶液量 50~100μI で 2~ 1O μM の範

囲で塩化物イオンの定量が可能である.

2 実 験

2.1 試薬

塩化物イオン標準j容液は市販特級の塩化カリウムを

Milli-Q水に溶解して標準原液 (1molC1-/1) を調製

し，これを希釈して使用した.硝酸銀溶液その他にはす

べて特級品を用いた.

2.2 装置，器具

沈殿の捕集にはメシプランフィルター (Toyo，TM-

2，孔径 0.45μm，直径 25mm)， ポリフロンフィルタ

ー (To)川 PF-3，孔径1.5μm直径 55mm)，フィルタ
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ーホルダー(テフロシ製3 孔径 3.5mm) >a:用いた.

塩化銀中の銀(I)を還元するための紫外光は UVP製

の High-IntensityUV Lamp (UVGL-58)を使用した.

沈殿薄j替の反射吸光度の測定は，島津グロマトスキャ

ナー CS-920で行った.

3 結果と考察

3.1 標準操作法

ポリフロンフィノレターにメンプランフィノレターを載せ

フィルターホルダーで挟みグリ y プで固定する.ポリフ

ロンフィルターは瑛水性であるためフィノレターホルダー

は容器となる.ここに塩化物イオンを含む試料溶液 100

ド1(< 10凶めを入れ， 0.1 M 硝酸銀溶液 100ド1を加

えて軽く振動を与えて溶液を混合する. 5分間静置して

塩化銀の沈践を生成させた後，溶液の上部 5cmの位

置から UVランプを用いて紫外光を 5分間照射する.

吸引炉過によりメンプランプイノレター上に黒色沈散を捕

集する. 得られた麗佳 3.5mmの沈殿簿層の反射吸光

度をクロマトスキャナーを用いて，吸収極大を示す 500

nmで測定する. これは Ag(O)の黒色微細沈殿の吸収

と思われる.

3・2 測定条件の検討

3・2・1 吸収曲線 Fig. 1に 4xlO-6M の塩化物イ

オンを用いて標準操作に従って得られた沈蹴薄層の反射

吸光度(この場合のみリニア走査による平均{直)と波長

の関係を示す.吸収極大は 500nmであり，測定にはこ

の波長を用いた.

3・2.2 反応時間 塩化銀の沈般を生成させるための
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Fig. 1 Absorption spectra 
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妨害イオンの影響 他のハロゲン化物イオン

の妨害について検討した.同濃度の臭化物イオンは塩化

物イオンに対して 105%，ヨウ化物イオンは 87%の反

射吸光度を与え，ほぼ等師に妨害することが分かった.
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本法は定量すべきハロゲン化物，特に塩化物イオンが

単独で含有されている試料について，徴少容量 (<100

pJ) 中の 2~ 1O!-lM レベルのイオンの定量法としては

簡便で良い方法と言える.緒言で述べたように，本法は

例えば，イオン選択性液膜界面におけるイオン輸送の化

学量論を定量的に実測することを問的と Lて，液膜が接

する試料溶液の容量:を 100~200 ド i オーダーにしてイオ

ン輸送を行い，試料溶液iヤの塩化物イオン濃度を定量す

る際に有用で、ある.

最近，イオンクロマトグラフィーにより， 1001.l1レベ

ルの液量:中の1O-6M オーダーの種々の陰イオンの定量

が可能になっている6) 本法はこれとは異ーなり，単独の

塩化物イオンないし，他のハロゲγ化物イオンの同レベ

ルの定量をノミッチで行うための興味深し、方法の一つであ

ると思オつれる.
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硝駿銀溶液 沈殿剤として加える硝自菱銀溶液

の濃度，液量について検討した. 10-1， 10-2， 10-3 M の

硝酸銀溶液を用いたところ低濃度になるにつれ反射吸光

度の減少がみられたので，加える硝酸銀溶液は 10-1M 

とした.次にその液量を 50~200 ドl の範囲で検討した

ところ， 液;量の増加に伴い反射吸光度が約1.5倍増加

したので 100μ1 ~ど適量とした.

試料溶液の量 試料の微量化を目的としてい

るため，塩化物イオンを含む試料溶液の量を 300~30 ドi

の範閤で変化させたところ液量の減少につれ反射吸光度

も減少したが， 50ド1までは定量可能であった.

検塁線 標準操作法に従って作成した検量線

を Fig.2に示す.傾きは小さくなるものの試料溶液 50

1.l1でも車線関係が得られた. このときの測定精度は，

試料溶液量 100ドlでは 4μMCトに対して相対標準偏

差 (R.S. D.) =8.2%(n=8)， 50μlでは 4!-lMC1-に

対して R.S. D.=14.25'; (n=8)となった.

3.2・4
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DeterInInation of low concentration of chloride 
ions in sInall volun1e aqueous sanlple hy reflec・
tance spectrophotOJn.etry. Mutsuko Y AMAGISHI， 
Masamitsu KATAOKA，* Kunio OHZEKI** and Yoshio 
UMEZAWA* (*Depa1'tment of Chemist1'Y， Faculty of 
Science， Hokkaido Unive1'sity， Kita 10， Nishi 8， Kita-
ku， Sappo1'o-shi， Hokkaido 060; 料 Depa1'tment of 
Chemist1'Y， Faculty of Science， Hi1'osaki Unive1'sity， 3， 
Bunkyo・cho，Hirosaki-shi， Aomo1'i 036) 

A method fo1' the dete1'mination of t1'ace amounts 
of ch101'ide ion in small samp1e v01ume has been 
developed. The method is based on th巴 fo1'mation
of the p1'ecipitate of si1ve1' ch10ride， l'巴duction of 
silver (1) by ir1'adiation of UV 1'ays and collection of 
the 1'esulting b1ack precipitate on the membrane 
filter. Then the 1'eflecting absorbance of the thin 
layer of the p1'ecipitate (3.5 mmゆ ismeasured at 
500 nm. 1n the present method， the samp1e vo1ume 
can be minimized to 50.-...-IOO!-ll and a good linearity 
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反応時間について検討した.溶液混合後 3分以上反応さ

せると得られる沈殿薄層の反射吸光度は最大一定となっ

た.従って反応時間は 5分間とした.

3・2.3 紫外光 銀(1)を還元するための紫外光の

強度及び照射時間について検討した. 反応、溶液と UV

ランプの距離は近いほど反射吸光度は大きくなるので 5

まで近づけた.又 3分以上の照射で最大一定の反射

吸光度が得られたので，照射時間は5分間とした.なお

このとき硝酸銀溶液のみによる黒色は，ほとんどみられ

ない.更に溶液の段階で照射するほうが沈股薄腐として

から照射するよりも反射吸光度測定の再現性がよかっ
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Calibration cu1'ves fo1' ch101'ide ion 

Samp1e vo1ume : A 100μ1， B 50μl 

Fig. 2 
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was obse1'ved in the chlo1'id巴 ionconcent1'ation 1'ange 
f1'om 2 to 10 p.M. The 1'elative standa1'd deviation 
fo1' the determination of 4μM of chloride ion in 
100p.l sample solution was 8.2% (n=8). Interfe1'ence 
of the same concent1'ation of bromide and iodide was 
found to be 105% and 87%， 1'esp巴ctively.

(Received Ma1'ch 29， 1986) 
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