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droborate ．　 The 　 detection　 limit　 was 　 estimated 　 to　 be
O．5ng ／ml 　 of 　 arsenic 　 and 　 the 　 re 且ative 　 standard 　 devia．
tion 　 was 　 2．8 ％ from 　 ten 　 replicate 　 deteminations 　 by
using 　4　ml 　of　standard 　solution 　contain 三ng 　50　ng ！ml 　of

arsenic ．　 More 　 than 　 50　 samples 　 could 　 be　 analyzed

within 　 one 　 hour．　 This　 method 　 was 　 succesStully 　 ap −

plied　to　the　analys 血　of 　biological　and 　steel 　 standard

reference 　 materialS 。

　　　　　　　　　　　（Received 　February 　6
，
1984）

　　1【b〃己gorzl 」ph ハ  ε8

suction 一且ow 　hydridc　generation−heated　quartz　cell 　atom −

　ic　 absorPtien 　spectrometry ； Teflon　sampling 　suc −

　tion 　cup ； enhanccment 　of 　sensitivity 　by 　 air 　introduc−

tion ； detemination 　 of 　 arsenic （III，
　 V ） by　 hydride

　 generatLon・

イオ ン 選択性電極による臭化物 イオ ン ， ヨ ウ化物 イオ ン

及 び フ ッ 化物 イオ ン の 定量 の ナニめ の 新技法

富 田 与志郎  
， 加 藤 典 一

， 安 藤 　貞一＊

（1983 年 10 月 3 日 受 理）

　 濃度対電位 の 検 量線法 に よ る 各 ハ ロ ゲ ン 化 物 イ オ ン の 定量 に お い て は ， 相 応 す る ハ ロ ゲ ン 化 物 イ オ ン

選 択 性 電極 の 同一測 定 溶 液 （液 温 一定）へ の 浸 せ き の 繰 り返 し に よ り ， 徐 々 に 測 定電位 が 変化 し て ， 安定

な 測定 が 行 え ず ， 満足 す ぺ き 正 確 さ ， 精度 が 得 ら れ な い 場 合 が 多 い ・そ こ で ， こ の ド リ フ トの 影響 を 坂

り除 くた め の 試 み と し て ，各 イ オ ソ 電 極 を 用 い て ，校 正 操 作 に よ り イ オ ン メ ータ ーか ら電 位 を 各 イ オ ン

の 濃度比例尺度値 と し て 読 み 取 り う る よ うに し ，各 イ オ ン の 標準液 と 被検液 と に つ い て ， 全 イ オ ン 強度

0・66M
，　 pH 　5．2，液 温 （25．6土 0．1）

° C で ，ほ ぼ 一定 の 速度 で か き 混ぜ な が ら ， イ オ ン 電極 の 浸 せ き 5

分後 ご と に ， 交互 に 濃度 比 例尺度 で 測 定 を 繰 り返 し ， 被検液 の 値 をそ の 前後 の 標準液 の 値 の 平均値 で 除

し て ，次 々 に 濃度 比 を 求 め た と こ ろ ，こ れ ら の 比 は ， 臭 化 物 イ オ ン ，ヨ ウ 化 物 イ オ ン 及 び フ ッ 化 物 イ オ

ソ に つ い て ， 正 確 で 精 度 よ い 値 と な る こ と が 分 か っ た ．従 っ て ， こ の よ うに し て 得 られ る 濃度比 と 標準

液 の 濃度 とか ら，被検 液 の 濃度 を 正 確 に ， 精度 よ く 求 め る こ とが で き る，

1 緒 言

　各種 の ハロ ffン 化物イ ォ ソ 選択性電極 1）2） は ， 一
定液

温 で の 使用時 に お い て も，同
一

測定溶液への イ オ ン 電極

の 浸 せ き を 繰 り返す た び に 測 定電位 が ド リ フ ト す る の

で ， 濃度対電位 の 検量線法 に よ る ハロ ゲ ン 化物 イ ナ ン の

定量 で は ，十分 満足 すぺ き正確 さ と精度 とを得 る こ と が

困難 で あ る ．著者 らの 経験に よれ ば ， 検量線法に よ る限

り，測定方法 に つ い て い ろ い ろ 工夫 を こ らして も，こ の

問題 を 解決す る こ と は で きな い と思 わ れ る．

　著者 らは ， こ の 現象が 浸 せ きに よ る イ オ ン選 択性電極

の 感応膜 面 の 状態変化に 基づ くもの で あ る と考 え，ド リ

フ トの 影響 を 取 り除 くた め に ， 各 イ オ ン 電極を 用 い て ， 校

正 操作 に よ り電位を 各 イ オ ン の 濃 度比例尺度値 と して 読

み 取 り うる よ うに し，各 イ オ ン の 標準液 と被検液 とに っ

い て ．一
定液温 で か き混ぜ なが ら ， 交互 に 濃度比例尺 度

で の 測定を 繰 り返 し，後述の 方法 で 両液の 濃度比を算出

す る こ とを 試 み た と こ ろ ， イ オ ン 選択性電極 に よ るハ ロ

ゲ ン 化物イ オ ソ の 定量 の 正 確さ及 び 精度を 向上 させ るた

め の 手掛 か りを得 る こ とが で きた の で ，報告す る．

＊
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　全 イ オ ン 強度調整用緩 衝溶液
a ）（TISAB ）： 特級硝酸 ナ

ト リ ウ ム 979 ， 特 級 酢 酸 ナ ト リ ウ ム 三 水和物 1169 及

び 特 級 酢 酸 179 を 脱 イ オ ン 水 で 11 に し た ．

3 実験及 び結 果

Table　l　 Readings　by　bromide　ion−selective　 el   ・

　 　 　 　 trode　 and 　calculated 　concentration 　 radc 唱

　　　　 （same 　solution ）

躍 　 TOtaL　dippi  time ！mi 見 R 。ading （s”） Ratio

　各実験 に 先立 ち，それぞれ の イ オ ン の 濃度既知 の 二 つ

の 水溶液を 用 い て 校 正 を行 っ た ．溶液 の 調製 ， 浸せ き時

間，付着液 の 除去，か き混ぜ，液温，塩橋，参照電極及

び そ の 浸せ き液 ， イ オ ン 電極な どの 浸せ き部 の 温度 な ど

に つ い て は ，3・1 に 記 述す る 方法 に 準 じた ．こ の 操作 に

よ っ て ，相応す る イ オ ン 電極を 用 い て ， 電位を 各イ オ γ

の 濃度比例尺 度値 として イ オ ソ メ ータ ーで読み 取る こ と

が で き る．

1234567890 510b20

”

3035

鱒

4550

320318313311309304303301

．53
｛｝且

歴〕8．5

1．OD47 （「 1）

0 ．⊆匹｝52　（rl ）
Loooo （73 ）

置．〔  （rl）

0．9935　（7顎）

L   （76 ）

0．9983 （「T）

1．oo33 （rs）

Av ．1．  1 （り

R ．S．　D ．0．42 ％

　3・1　同
一

溶液 の 濃度 比 例 尺度で の測定

　1x10 ’SM
の 臭化 ナ ト リ ウ ム 水溶液 に 臭化物 イ オ ン 電

極を 5 分 ご とに 浸 せ きす る こ とを 繰 り返 し て ，濃度比例

尺度 で の ド リ フ トの 様子 を調 べ た ．測定溶 液は 臭化 ナ ト

リ ウ ム 原液 に 1〆2倍量 の TISAB を加 え て 調製 した もの

で ，全イ オ ン 強度 0 ・66M
，
　pH 　5．2 で ある．従 っ て ，

臭化物 イ オ ン の 活量係数 は ，同 イ オ ソ の 濃 度 が 5 ×　10− 3

M 程度以下 で ．一定値を と る とみなす こ とが で きる（他

の イオ ソ に つ い て も同様 な こ とが言え る）．イ オ ン 電極

は ，
5 分 浸 せ き後 ， イ オ ン メ

ー
ターで 測定値を求 め て か ら

浸せ きを や め ，炉紙 （東洋濾紙 No ．2） で 感応膜 面及 び

そ の 付近 を ぬ ぐっ て 付着液を取 り除き，水洗を し な い で

直ち に 浸せ き し直 した ．溶液は マ グ ネ チ ッ ク ス タ
ー

ラ
ー

で ほ ぼ
一

定 の 速度 で か き混ぜ た ．液温は 恒温槽で 25。6土

0．1° C に 保 っ た．こ の 際，参照電 極 は 15　％ 硝酸 カ リ ウ

ム 水 溶液に 浸せ き し，こ の 浸せ き液を液温 25 ．6土 O ．leG

で緩や か に か き混ぜ，鹿橋 （硝酸カ リ ウ ム を含む 寒天

橋 ） で 浸 せ き液 と測定溶液 とを接続 した ．塩橋 の 浸 せ き

部 は ，浸 せ き し直す前 ， 泝紙で 付着液を ぬ ぐ うだ け に し

た ．な 飼 ，イ オ ン 電極及 び 塩橋 の 各浸 せ き部 は 上 記 と同

じ温度 に 保 っ た ．

　 Table 且 は Sn （濃度比例尺度 で の 読み で ，　 n は 測定

順序を 示す）が時間 とともに ド リ フ ト して ゆ く様子 を示

した もの で ，約 艮時間 で か な り変化 し て お り，
Si〜Si

・ の

相対標準偏差は 約 2・4％ に 達する．こ れ に 対 し て ， デー

タ の 経時変化 を考慮 して ，＆ ＋ 1 をそ の 前後 の 値 s
解 及

び Sn ＋ 2 の 平 均値 で 除 して 濃 度比 rn （n ＝ 1〜8） を 算出

して み る と，そ の 相対標準偏差 （R ．S．D ．） は 0．42 ％

と大幅 に 減少 す る こ と が認 め られ た ．平均値 （Av ．）は

期待値 1．0000 に極め て 近 い ．

〔B 「 〕＝】xlO
−SM

； ri＝2St／（S1 十S3），　 r2　・＝　2S3ノ（S2十5 ‘），……
；

Expectcd 　 ratio ≡L  

　3・2　 2 溶液 の 濃度比例尺度で の 測定 と濃度比の 算出

　上述の 知見に 基づ い て ，
二 つ の 溶液に つ い て 種 々 の濃

度比 で 実験し た ．濃度比 の 選択 に 当た っ て は ，イ オ ン 電

極 の 感応膜面の 変化 の 影響は濃度比が 1 か らず れ る ほ ど

大 きくな る こ とが予想 され た の で ．まず最 も良好 な結果

が得 られ る と期待 され る場 合，すなわ ち濃度比が比較的

1に 近 い 場合に つ い て 試み ， そ の 後 ，濃度比が多少 1か

らず れた 場合，濃度比 が か な り 1 か らずれ た 場 合の 順 に

実験 を行 っ た ．

　3 ・2 。 1 濃度 比 が 比 鮫的 1に 近 い 場合　 約 5xIO − 4M

の 臭化ナ ト リ ウ ム の 二 つ の 水溶液に つ い て ，

一
方を標準

液，他方を被検液と して ，臭化物 イ オ ン 電極を 用 い て 浸

せ き 5 分後ご とに 交互 に 測定 を繰 り返 した ．

　 Table　2 の Sn 及 び Un は 両液の 濃度比例尺度で の

Table　2　Readings　 by　bromide 量on −selective 　 elec −

　 　 　 　 trode 　 and 　 calculated 　concentration 　 ratio 呂

　　　　 （two 　solutions ，1）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Readi 皿 9
・

T
襤 ．潔

n9

− 　 ・ ・…

　 　 　 　 　 　 　 solution 　　（Sn）　　　SDIution 　　（Un）

123456789015101520

ゐ

3035

 

4550

距

362359351349343

341

3〔B

361357

．5

353350

1．0208 （rD

LO169 　（r ：）

1．0214 （ra ）

1．0202　（r‘）

亅．0234 （r5 ）

Av ．　 LO205 ω

R ．S．　D 。0．23％

〔B ビ 〕≒ 5× 10−4M ； rl ＝2U2 ノ（Sl十S3），　 r2 ・＝2t／4ノ（S3十S5），……；

ExpeCted　 ratio＝LO224
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読み を測定 順序数 n に 対 して 示 した もの で ある．読み

は ド リ フ ト し て い る が ，こ れ らの 変化 の 傾向 は 両液 に つ

い て ほ ぼ 同 じ で あ る （こ の 場合 は 時間が た つ に つ れ て 減

少 して い る）．測定溶液 の 調製及 び 測定方法 は 3・1 に準

じ て 行 っ た （以下他 の イ ナ ン に つ い て もほ ぼ 同様 で あ

る）．

　臭化物 イ オ ン 電極 の 感応膜面 の 経時変化を考慮 して ，

被検液 に つ い て の読み Un ＋ 、 を ，そ の 時間的前後 の 標準

液 に つ い て の 読 み Sn 及 び S。 ＋ 2 の 平均値 で 除 し て ，濃

度比 を算出す る と，こ れ らの 比 は 正 確 で 精度 よ い 値 を 示

す．計算結果 を rl〜rs と し て Table 　2 の 中 に 示す．

　同様 に して ，約 5x10 −3M
の ヨ ウ化 カ リ ウ ム の 二 つ

の 水溶 液 に つ い て ヨ ウ 化物 イ オ ン 電極 で 測定 し ，
Table

3 に 示す結果 を 得 た ．更 に ， 約 2x 　IO”3M
の フ ッ 化 ナ

ト リウ ム の 二 つ の 水溶液 に つ い て も，フ
ッ 化物イ オ ン 電

極で 測定 し， Tab 且e　4 に 示 す結果 を得た ． い ずれ も臭

化物 イ オ ン の 場合に 準 じて 計算 を 行 っ た が，濃度比 は 正

確 で 精 度 よ い 値 とな っ て い る ．

Table　4　Readings 　by　fluoride　 ion−selective 　 el   凾

　 　 　 　 trode 　 and 　 ca 量culated 　concentration 　 ratios

　　　　 （two 　sOlutions
，
1）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Readhg

・

T
呈留 諡：

’n9

− 　 ・ ・…

　 　 　 　 　 　 　 馴 ）luti・ n （5 霜） solution （UA ）

1234567B90151015202530

酪

佃

萄

m55

350．5352

352，5352355354

352．5352

．5353356356

1．0036 （rl ）

L   7 （「 2）

1．0021 （r3 ）

Loo71 （「・）

LDO42 （rs ）

Table 　3　 Readings 　 by　iodide　ion−selective 　el   一

　 　 　 　 trode 　 and 　calculated 　concentration 　ratios

　　　　 （twO 　 soluti 。ns ，1）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Rcadin9

・

T

窪鴇，謝
ng

踊 爾ゴ   贏
・
　 … め

　 　 　 　 　 　 　 S・ IUti。n （Sn） 腑 lutiOn （び旛）

A Ψ．1．DO35 ω

R ，S．D ．0．24 ％

〔F
−
〕≒ 2 × 10−コ M ； r1 ＝2U2 〆（Sl十S3），厂 2≡2U4 ！（S3 十∫ 5）｝一・・

；

Expected　 ratio 二1．0041

旦

234567890i

5101520

乃

3035

偲

455055

362361361

3M372379

325327

324328340

0．8gge （rl ）

0匸9058　（r！）

0．893S　（r3 ）

0，89且3　（r4＞

0．9055 （rfi）

Av ．0．899 艮 （り

R ．S．D ．0．74 ％

〔1う≒ 5xlO −3M
；　 rF2 σ 2ノ（S エ 十 Ss），

厂2軍2ひ
‘！（53十 Ss），一’

；

EXPCCted 　 ratiQ ＝0．9〕00

　 な お ，フ
ッ 化 ナ ト リ ウ ム 原液 の 調製及 び 保存 に は ガ ラ

ス 器 具は一切使用 しな か っ た が ，後続 の 操作 で は ガ ラ ス

器具 の 使用 が 避 け られ な か っ た ．

　3・2・2 濃度比が多少 1 からずれた場合及びかなり 1

か らず れた場合 　　イ オ ン メ ー
タ
ーと 同 じ機能を持つ イ

オ ン コ ン ピ ＝一
タ
ー

を用 い て ，臭化 物 イ オ ン ， ヨ ウ化物

イ オ ン 及 び フ
ッ 化物イ オ ン の 各 々 の 濃度比 が 多少 1か

らず れた 4／3，3／4 の 場合 及 び か な り 1か らずれ た 2，

1／2，4，1／4 の 場 合に つ い て，上 記 と同様な実験 を試 み

た ．結果 を ま と め て Table 　5
， 6 及 び 7 に 示 す．濃度比

例尺度値は ， や は り変化 し て ゆ く傾向を 持つ が ，算出さ

れ た濃度比 は 予 想 に 反 し す べ て 正確 で 精度 の よ い も の と

な っ て い る．な お ， 相対的な 正 確さ及 び R ．S ．D ．値 は

3 ・2・1 の 場合 と同程度 で あ り，こ れ ま で に 述 ぺ て き た濃

度比 の 算出方法を と る限 り，濃度比 1 付近 に こ だわ る必

要 は な い と言え る．

Table 　5Concentration 　ratios 　calculated 　from　readings 　by　bromide
ion−・selective 　electrode （two 　sDlutions

，
　II）

Solutionpair Calculated　ratio

rl r2

一

r3　　　　　　　　　 「4　　　　　　　　　　「5

Av ．（f）
R ’
奏

D ・・
　

E

飜
ed

A −B

A −CA

−D

｛占：親

｛6：嬲
｛δ：嬲

L31580
．75571
．9鵬

0，50正93

．99340
．2482

L32350

，75S］
1．9B960
．50234

．00850
．2487

4・
5

ヨ

5371071

靉
10

黔
024昌

0

1．SS520
．75且51

．98240
．50444

．（殴290
．247S

L32620
．7546L

 

0．50314

．  30
．249D

735500

乃

盟

73
脱

00

　

00

鸚
37厘

0

嬲

嬲

20

　

4・
0

A ； 〔Br
−
〕己1．2xlO −3Mi 　 B 二〔Br 〕＝9× 10−‘M ； （】： 〔Br

−
〕‘6xlO −‘ M ； D ； 〔Br

’
〕富3x ！0−‘ M

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

報　支 富田 ， 加藤 ， 安藤 ： イ t ソ 選択性電極 に よ る Br− ，
1−

，　F
一

定量 の た め の 新 技法 423

Table　 6Concentration 　ratios 　calcUlated 　from　reading3 　by　iodide
ion−selective 　 el   tmde （two 　 solutions ，　 II）

Solution
　 par

　 　 　 　 　 　 　 　 　 Calculatじd　ratio

− −

rl 　　　　　　　　 r2 　　　　　　　　 「3　　　　　　　　 「‘　　　　　　　　 「5

Av ．（り
R ．S．　D ．，　　 ExpeFtcd
　 ％　 　　　　　 ratlo

A −B

A −CA

−D

蠶
3710173299

甜

10

嬲
30

｛
　

｛
　

｛

L33180

．7457L98820

．50173
．99530
、24ge

L34240
，74　162

．oo300
．4geo4

．01850
．2497

嬲

嬲

10

　

20509799

劉

000

1．34480
．74681

．97030
．50344

，0”90
．2516

1．s3540
．74771

．99100
．50214

．00190
．2500

75
册

6552

00

　

00273300

L3333
〔〕．75002

． 
0．5DOO4

， 
o．2500

A ：〔1
’
〕＝t．2XIO ’3M

；
B ；〔1

−
〕＝9XlO

−
‘ M

；
C ：〔1

−
〕＝6X ！〇

一
‘M ； D ： 〔1

−
〕＝3XlO 櫓‘ M

Table　 7Concentration 　 ratios 　calculated 　from　readings 　 by　fluoride

ion−8el   tive　el   trode （two 　solutions
，
　II）

So且utb 皿

　pair

Calculated　 ratjo

「 1 F2 「3 「4 r5

Av．（り
R ・S・D ・・　　　　EXPCFted
　 ％　　　　　　 ratlo

AFB

A −CA

−D

｛δ：嬲

｛δ：藕

｛急：嬲

且．32770
．75412

．OD500
．49993

．99700
．250】

L33030
，75121

．99650
，49974

．00300
．2495

1．3311u
．74992

．00且00
．49964

．ooseO
．24ge

i．33 】90

．751S2

．｛  50
．VgBS4

．00200
，2500

1．32970
．75202

．oo］30
．49954

．00200
．2499

O．151
）．220

．18u
．130

．0 ア

o．11

1．33330
．7SOO2

．0  

0．50004

． 
0．2500

A ：〔F
−
〕＝5．2 × 10’4M ； B ； 〔F

疊
〕t3 ．9KIO 『4M

； C ：〔F
−
〕＝2．6XIO −

‘ M ； D ：〔F
幽
〕≡1．3xlO −4M

4　考 察

　以上述ぺ た よ うに ，イ オ γ 選択性電極の 浸せ きの 繰 り

返 し に よ り， イ オ ン メ ー
タ
ーの 濃度 比例尺度 で の 読 み は ，

徐ke こ ド リ7 ト して 当初 の 読み か らか な りずれ る．しか

し，こ の 場 合に お い て も実電位 こ う配 は
一

定液温 で一定

に 保た れ て い る と考 え ，更 に 不 斉電位 O に つ い て 後述 の

よ うに 考え る と，著者 らが行 っ た 濃度比算出法を うま く

説 明す る こ とが で ぎ る．

　すな わ ち，一
定液温 ，一定活量係数 の も と で の 電位 と

濃度 と の 関係 は ，イ オ ソ 選択性電極 の 感応膜面の 変化 と

関連し て い る不斉電位 の 項を 浸 せ き順序数 n
， n ＋ 1

，
n ＋ 2

の 関数 と し て ，次 の よ うに 示 さ れ る．

E ，
− E ．＋ （PRT／zF ）ln　rCs＋ Ea（n） ………（1）

E
． ＋ 1

＝E
●＋ （PRT ／zF ）ln　rCu ＋ Ea （n ＋ 且）

　　…………・……・・…………………………（2）

E
” ＋ 2

＝E
・＋ （PRT ／cF ）ln　rCs＋ Es（n ＋ 2）

　　……一 ・………・……………・・…・………（3 ）

　 こ こ で En・E ・ ＋ 1・
En ＋ t は 全電位 ，

　Ea （n ）， E 且 （n ＋ 1），

Ea （n ＋ 2） は 不斉電位 ，
　 R は 気体定数，　 T は 絶対温度 ，

｛ は 対 象イ オ ソ の 価数，F は フ
ァ ラ デー定 数，　 P は 実電

位 こ う配 の R7 γ之F に 対する 割合 ，
　 r は 対象 イ オ ソ の 活

量係数，Cs，
　Cu は 標準 ， 被検各測定溶液 の 対象 イ オ ソ

の 濃度 （M ），E ． は 対象 イ オ ン の 活量 が 1（M ）で 不 斉

電位が 0 の と きの 電位 で あ る．

　対象 イ オ ン の 濃度 が 近い 二 つ の 溶液 （濃度 Cs，　 Cu）

に つ い て 交 互 ｝こ 測定 を 行 う場合 ，不 斉電 位 は 浸 せ き順 序

数 に 対 して 少な くと も部分的に は ほ ぼ直線的に 変化する

と考 え る と式（4 ）が成 り立 つ ．

Ea ω ＋ E
且 （π ＋ 2）器2E乱（n ＋ 1） ……………（4）

　と こ ろ が，イ オ ン メ
ー

タ
ー

は ，電位 と濃度比例尺度値

Sn
，
　U

” ＋ ユ 及 び Sn ＋
＃ との 間 に ，

E
露
＝E

−

t
十 （P ，RT ／ζF ）ln　kSn　　………　…・一（5）

E
躍 ＋ 1

＝Eo「

十 （P
’RT γζF ）ln たひ

” ＋ 1　　……　…（6 ）

E ” ＋ 2
＝E

●

，一
ト（P

「R7「
／cF ）ln　kS躍 ＋ 2 　 ・…　帥鱒・（7）

　（k ： 定数 ； E
．

「

： 濃度比例尺 度値が 1／k の ときの 電

位；pi： イ オ ソ メ
ー

タ
ー

に 設定 され た 電位 こ う配 の RT ／

zF に 対する割合）

な る関係 を満足 す る よ うに ，あ らか じめ 校 正 操作 に よ り

調整 して お くか ら．式 （1）〜式 （7 ）か ら式 （8 ）を得 る・

た だ し，ゾ 5
露
5

” ＋ t
＝（S” ＋ Sn＋ 2）／2 とする．

P　ln（Cu／Cs）＝P
’
且n ｛2Un ＋ 1／（Sn ＋ Sn＋ 2 ）｝

　　 …・・…・…一 …・・…………………………（8 ）

p＝p「
とお くと式 （9 ）を得 る．

　　Cu／Cs＝2Un ＋ i／（Sn十 Sn ＋ 2 ）　・・・・・・・・…　
■■・・■・・（9 ）

著者 らの 濃度比算出法は 式 （9 ） に 基 づ い て い る．
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　な お
， 測定溶液 の 蒸発率は 10 回 目の 測定終了時 に約

L5 ％ と実測 さ れ た が ， こ れ を 考慮 に 入 れ て も式（9 ）

を導 き出 す こ とが で き る，

5　結 語

　 3 種の ハ ロ ゲ ソ 化物イ オ ン に つ い て ，お お むね良好 な

結 果 を 得た ．濃度比 の 算出 は ，イ オ ン 電 極の 感 応膜面 の

経 時変化 を 考慮 し て 行われ て お り，理 論的 に も実際的 に

もイ オ ン 電極 の 性質及び使用方法を示 す こ とが で きた ．

　 従 っ て ， こ の よ うに し て 濃度比を 求 め る こ と に よ っ

て．標準液 の 濃度を 知 っ て ，被検液 の 濃度 を 正 確 に 精度

よ く求 め る こ とが で き，相応す る ハ ロ ゲ ソ 化物 イ オ ソ 選

択性電極 に よ る臭化物 イ オ ン ，ヨ ウ 化物 イ オ ン 及 び フ
ッ

化物イ オ ン の 定量 が 可能に な る と考え られ る．

　本研究 で は ，一
般的な有機化合物の 分析 E） へ の 応用 を

前提 と した た め もあ っ て ，妨害イ オ ソ （例え ば臭化物 イ

オ ン の 定量 に お け る ヨ ウ化物 イ オ ン ， フ
ッ 化物 イ オ ン

の 定．量に お け る ア ル ミ ニ ウ ム イ オ ン な ど ） の 共存下 に お

け る 実験 は 行 っ て い な い が ， 妨害イ オ ン が共存す る場合

に は ，そ の 濃度 や対象イ オ ソ に対す る 濃度比 な ど に 応 じ

て 正確度 が 低下 し，は な は だ しい ときに は 感応膜面 が侵

さ れ る た め ．イ オ ン 電極が 使用 で きな い （オ リオ ン 社 の

各 イ オ ン 電極 の 使用説 明書参照）． た だ し，妨害イ ォ ン

の 影響 を 打 ち消す試み も 報告 されて お り
6）f），例え ば フ

ッ 化物 イ オ ン の 定量 に お け る ア ル ミ ニ ウ ム イ オ ン の 妨害

を取 り除 くに は ，TISAB に ク エ ン 酸イ オ ン を添加す る

な どの 工 夫を加えれば よ い と思 わ れ る．そ の 際 に は ， あ

らた め て 本報記載の 技法を検討 する 必要が ある．

　フ
ッ 化物イオ ソ に 対する 使用 ガ ラ ス 器 具 の 構成成分

（ケ イ 素 ・
ホ ウ素な ど）の 影響は ， Table　4 及 び 7 の 実

験結果に は ほ とん ど現れ て い な い とみ る こ とが で き，穂

積 らの 見解 と も
一

致 し て い る
e）．

　か き混ぜ に つ い て は ，そ の 条件を定量的 に 記述す る こ

とは 困難 で あ る が，液温を均一
に
一

定 に 保つ とい う目的
が 達成 され て い る限 り，近接する 2 個の ス タ

ー
ラ
ー

の 磁

気的相互作用 や イ ナ ン 電極 の 浸せ きに よ っ て 必然的 に 生

ず る多少 の 速度 変化 は 実験結果 に 大 きな 影響を 及ぼ さ

な い ．

　今後 は ．本法を 酸素 7 ラ ス コ 燃焼法 と組み合わ せ て ，
で きる 限 り簡易な有機微量元素分 析法 ）゚の 確 立 を 目指す

予定 で あ る が ， そ の 際 少 し で も分析所要時間 の 短縮化

を図 る た め ．精度 の 点 か ら考え て ，何個濃度比 を 求 め れ
ば十分 で ある か に つ い て統計的検討 を 試みる つ もりであ

る （特 に ， フ ッ 化物 イ オ ン で は ，相 対標準偏差値が小 さ

く，短縮化 が 可能 と思 わ れ る）．

　な お ，本 法 で は ，水洗 は 感応膜面の 状態 を著 し く変化

させ る の で ，イ オ ン 電極な ど の 付着液 を炉紙 で ぬ ぐうだ

け に し た が ． こ れ は 幾分操作の 簡易化 を もた ら して い

る．

　終 わ りに ，本研究 に 先 立 ち，イ オ ン 選択性電極 に 関 し

て 種 々 の 試 み を 行 い ，示 唆 を 与 え ら れ た 本 学卒 業 生 牧

豪氏 の 労苦を 多 と し ， 感謝 す る ．又，実験 の
一

部 を 手伝
っ て い た だ い た 本学在学 生 若林茂 夫氏 に も感 謝 す る ．
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　An ・ w 　technique 　for　deteri血 ti・n ・f・b ・・  d ・
，

…od 董de
・ ■皿 d　fluoride 童  6 　by 　ion■se1   t量ve 　oI   一

trodes ．　Yoshiro　ToM 【DA
，
　Norikazu 　KATo

，
　and 　Teiichi

ANDo （Department　of　Industrial　Che π 血 try
，
　Faculty　of

Engineering
，　 Kyo 亡o　University，　 Yoshida　 Hon −

machi
，

Sakyo−ku
，　 Kyoto −

shi
，
　 Kyoto

， 606）
　 The 　potential　 response 　of 　 ion− selcctive 　electrodes

generally　shows 　 a 　slow 　Clrift　 as 　 immersion 　 of 　the
electrode 　is　repeated 　even 　in　the 　same 　solutlon ．　 Such 　

a

drift　 can 　cause 　a　large　error 　in　the 　dete叮 nination 　if
the　concentration 　vs、　potent1al　ca 五bration　curve 　mcthOd
is
　

used ，
　 To 　minimize 　the 　error 　due　to　this　type 　of

drift，　the 　fbllowing　procedure　was 　applied 　to　thc　deter−
mination

　of 　bromide ，　iodidc，　and 　Huoride　ions　by　ion−
・elective 　electrOdes ・ Th … t・l　i・ ni ・・treng 出 ・ nd 　th ・ pH
of 　the 　 reference 　 and 　the 　samp 且e　solutions 　are 　a （lj　usted
at 　O．66　M 　 and 　5．2

，　respectively ，
　throughout 　the 　measure ．

ments ．
　 The　solutions 　are 　stirred 　at 　a　nearly 　constan 亡

rate 　 with 　 a　 magnetic 　 st量rrer 　 at 　25．6士 0．1 ° C ．　 Abr （ト

mide
，
　iodide

，
　 or 　fluoride　ion−selective 　 electrode 　is丘rst

immersed　in　the 　reference 　so 正ution
，　alld　the 　pot  tia匡

is　read 　as 　a 　concentration −proportional　scale 　（Sl）　by
use 　of 　an 　ion　 meter 　 afモer 　5　min ．　 A 丘er 　the 　surface 　of

the 　electrode 　js　wiped 　with 　a 　sheet 　of 　filter　paper ，
　the

electrode 　iS　i皿 mersed 　in　the 　sample 　 solution 　 and 　 the
concentra ロon ＿proportional　scale （Us）iS　mcasured 　after
5min ．　 These　 operations 　 are 　 repeated 　 until　 eleven

values ，　Sl，σ 2 ，　S3，
・…・・

，
　Sll

，
　are 　obta 洫 cd ．　By　divid曜

ing　Un ＋ 1　（n ＝1
， 3，

・・。・6・
，
9）　by　（Sn十 s

． ＋ 2）12， 丘ve 　con ＿
centratlon 　 rat 【os ，　rlJ　 r2

，
＿．．．

，
　rs

，
　are 　obtained 　and 　their

average
，　｛，　is　calcu 正ated ．　The 　conce 囗 tration 　of 　the
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reference 　solution 　mUltiplied 　by　i　gives　the 　concentra ・

tion　of 　the 　sample 　solution ．　 The　values 　thus 　obtained

are 　satisfactorily 　accurate 　and 　precise．

　　　　　　　　　　　 （Received 　October　3
，
1983）

　　 Kevwont 　P   卵 8

new 　technique 　for　determination 　of 　halide　ions； me 山 （対

　 of 　concentration
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シ ァ ン化物イオ ン の 蛍光誘導体化高速 液体ク ロ マ トグラ フ ィ
ー

鈴木　義仁 
，　井上　利洋

＊

（1984 年 2 月 6 日 受 理 ）

　水 中 の シ ア ン 化 物 イ オ ソ を P一ベ ン ゾ キ ノ ン と 反応 させ て 2
，
3一ジ シ ア ノ ヒ ド　F ， キ ノ ン 蛍光誘導体 と し

た 後 ， 高 速 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー （HPLC ）

一
蛍光検 出 に よ る 分離 ・定量操作 に つ い て 研 究 し た ． 2，

3一ジ シ ァ ノ ヒ ド ロ キ ノ ソ 誘導体 の 蛍光 は 共 存 す る 試薬 や 溶媒 な ど の 影 響 を 受 け や す い が ，
HPLC で 共

存 物 と分離す る こ と に よ り精度 良 く 定 量 で き ， 従来法 の 吸 光光度法 よ りも 更 に 高感度分析 が 可能 と な っ

た ．共存 す る 試薬 や 溶媒 と の 分 離 は ， 2 種類 の 固 定相 を 使用 し て 検 討 し た 結 果，移 動 相 に 水 ・メ タ ノ ー

ル 混 合 溶 媒 ， 固 定 相 に ボ ーラ ス ポ リ マ
ー系 カ ラ ム （日 立 ゲ ル ＃30且1）を 用 い て 共存物相 互 の 完 全 分 離

が 達 成 で き た ．誘導体 化 反 応 は ジ メ チ ル ス ル ホ キ シ ド中 ， 室 温 で 迅速 に 進行 し，シ ア y 化 カ リ ウ ム 水 溶

液 に よ る 検 出 限 界 は O．05　pg ／ml で あ り ， 再現性 も 良 好 で あ っ た ．

1 緒 言

　シ ア ソ 化物イ オ ソ は 水質汚濁防止法 に お い て 有害物質

と し て 指定 され て お り，全国 の 河川 ， 湖 沼，港湾な どに

汚染が広 が っ て い る．現在の 環境基準 は 環境庁告示 に よ

っ て シ ア ソ 化物イ t ン は検出されな い こ と と定 め られ て

お り， ピ リ ジ ソ
ーピ ラ ゾ ロ ソ 吸光光度法 1） の 定量下限は

0．Ippm とな っ て い る ．従 っ て更に 高感度 な 分析法が必

要 で あ り，最近 で は 蛍光分析に よ っ て定量する方法が報

告 さ れ て い る 2）． し か し，蛍 光分析 で は V ト リ ッ
ク ス の

影響が大 ぎく，環境試料を対象 とす る際に は ，
こ の 影響

を 極力小 さ くする 工 夫 が 必要 で あ る．

　本研究 で は ， シ ア ソ 化物 イ オ ン を か ベ ン ゾ キ ノ ン と

反応 さ せ て蛍光誘導体化 し，高速液体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ー （以下 HPLC と略記 ） に よ っ て 共存物 と分離 した

後 ，蛍光検 出を行 うこ とに よ っ て シ ア ン 化物イ オ ン を更

に 高感度 に 検出す る方法に つ い て検討 し， シ ア ン 化物イ

オ ソ の 微量分析法 と し て 確立 する こ とが で きた の で 報告

す る．

＊
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2　実験 と結果 の 考察

　2・ 1 試薬 と装置

　シ ア ソ 化 水 索標準溶液 は 市販 の シ ア ン 化 カ リ ウ ム 試薬

特級品 を 用 い ，　日本 工 業規格
1） に 記 載 の 方法 で 調製 し

た ．誘導体化 試薬 の P一ペ ソ ゾ キ ノ ン は ， 市 販 品 を 昇 華
・

精製 し て 使 用 し た ．反 応 溶 媒 と し て 用 い た ジ メ チ ル ス ル

ホ キ シ ド （以 下 DMSO と 略記） は 凍結精製 し て 使 用 し

た ． HPLC に 使用 し た 移動相 は メ タ ノ ール ・水混合溶

媒 で ， い ず れ も 使 用 前 に 蒸留 し ， 脱気操作 を 行 っ た 後使

用 し た．

　実験 に 使 用 し た HPLC 装 置 は ， 高速液体 ク ロ マ ト グ

ラ フ （島津 LG −3A ），検 出器 は ， 蛍 光 検出 器 （島津 RF −

530）及 び 紫 外検 出 器 （日本分光 UVIDEC −1001V ） の 2

台を連結 し ， 蛍光検出 と 紫外検 出 を 同時 に 行 っ た ．記 録

計 は ク ロ マ ト パ
ッ ク （島 津 C −RIA ）を 使 用 し た ・又 ・

カ ラ ム は Polygosil　60−10　Cls （ナ
ーゲ ル 社製 ODS ）及

び ボ ー
ラ ス ポ リ マ ー （日 立 ゲ ル ＃3011） の 2 種類 の 充 て

ん 剤 を そ れ ぞ れ 250 ×4・6mm の ス テ ン レ ス カ ラ ム に ス

ラ リ
ー

充 て ん し た 自製 の カ ラ ム を 用 い た ．

2 ・2 標準物の 合成

　 シ ア ン 化物 イ オ ン は P一ベ ン ゾ キ ノ ン と 次 の よ うに
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