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イオン会合性試薬 を用 い た イ ン ドフ ェ ノ ー ル の 抽出／

吸 光光度法 に よ る大気中の 微量 ア ン モ ニ ア の 定量

山本憲 子
 

，壁 谷直子，山口 奈穂子，白井恒雄
＊

（lge8 年 5 月 6 日受 理 ）

　 イ ン ドフ ェ ノ
ー

ル と トリオ ク チ ル メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ク ロ ラ イ ドとの イオ ン 会合体の 溶媒抽 出／吸 光

光度法に よ る ，大気中 の 微量 ア ン モ ニ ア の 定量法 を確立 した．大気をホ ウ酸溶液 に 吸 収採気 し試料溶液

と す る．こ の 一
定量 を取 り，こ れ に フ ェ ノ

ー
ル
ー

ニ トロ プル シ ドナ トリ ウム 溶液 と ア ル カ リ性緩衝剤 を

添加 した 次亜塩素酸ナ トリウ ム 溶液を加 え イ ン ドフ ェ ノ
ー

ル を生成 す る ．こ れ に イオ ン 会合性試薬で あ

る トリオ ク チ ル メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ク ロ ラ イ ドーシ ク ロ ヘ キ サ ン 溶液 を・・
定量 加 え，生成 し た イ ン ドフ ェ

ノ
ー

ル と の イオ ン 会合体を シ ク ロ ヘ キ サ ン 相 に 抽出す る ．こ の シ ク ロ ヘ キ サ ン 相 の 630nm で の 吸 光 度

を 測定 し，ア ン モ ニ アの 定量 を行 う．本 法 の モ ル 吸光係数 は 2．3 × IO4且mol
− 1cm ’1

で あ り，イ ン ドフ ェ

ノール 溶液の 10 倍 の 濃縮率が 得 ら れ ，数 ppb レ ベ ル の ア ン モ ニ ア の 高感度定量 が 可 能 と な っ た．

1 緒 言

　 大気中 の 主 な ア ル カ リ性 ガ ス で あ る ア ン モ ニ ァ は，酸

性成分 で あ る NO ．，　 SO2 や粒子成分 と反 応 して ア ン モ

ニ ウ ム 塩 を生 成 す る 中 和 剤 と して ，大 気 化 学 上 ，重 要 な

役割 を果 た して お り ， そ の 濃度は 1〜20ppb1 ）21
で あ る．

　低濃度 ア ン モ ニ ア定量法 と しで イ ン ドフ ェ ノ
ー

ル 吸 光

光 度法
1）
『4 ）や そ の 改良法

5＞
， 蛍 光 光 度法

6｝が 一般的 に 用

い られ て い る が ，
い ず れ も 数 ppb レ ベ ル の 測定 に は 長

時間の サ ン プ リン グ を必要 と し，よ り高感度 な 定量法 が

望 ま れ る ．

　 イ ン ドフ ェ ノ
ー

ル 法 に お い て，ア ン モ ニ ア と フ ェ ノ
ー

ル 及 び 次亜塩素酸 と 反応 して 生成 す る イ ン ドフ ェ ノ
ー

ル

は ，ア ル カ リ溶液中で 解離 し て 比 較的大 き な 陰 イ オ ン と

な っ て お り，こ れ に 正 電荷 を持つ イオ ン 会合性試薬 を 加

え る と イ オ ン 会合体 を形成 す る こ と が 予想 され る．著者

ら は イ オ ン 会合性試 薬と して トリオ ク チ ル メ チ ル ア ン モ

ニ ウ ム ク ロ ラ イ ド （以下 TOMA
＋

と 略記）を用 い る こ

と に よ り ， イン ドフ ェ ノ
ー

ル と イ オ ン 会合体 を形 成 す る

こ とを見 い だ し た の で ，そ れ を溶媒抽出
一
濃縮 し吸 光光

度定量 す る 方法 に つ い て 検討 し
， 定量 感度 を 高 め る こ と

を試み た ．

　本法 を 大気中の 微景 ア ン モ ニ ア の 定量 に 適用 した と こ

ろ ，満足 で き る 結果 が得 ら れ た の で 報告 す る ，

＊

慶應義塾 大学 理 工 学部応 用 化学科 ：223　神奈川県横 浜

　市港北区 日吉 3−14−1

2 試薬及 び装置

　 2 ・1　試　薬

　吸 収 液 ： ホ ウ酸 2，5g を 水 に 溶 か し 500m 且と し た ．

大 気 か らの 汚 染 を防 ぐた め使 用 の 都度調 製 し た ．

　ア ン モ ニ ア標準液 （1000回／ml ，0 ℃ ，760　mmHg ）：

130℃ で 乾燥 し た硫酸 ア ン モ ニ ウ ム 2，948g を 水 に 溶か

し 11 と し た ，使用 時 に こ の 標 準 液 を 吸 収 液 で 適 宣 希 釈

し使用 した．

　 フ ェ ノ
ー

ル
ー

ニ トロ フ ル シ ドナ ト リ ウ ム 溶液 ： フ ェ

ノール 5g 及 び 二 トロ プル シ ドナ ト リ ウ ム 25　mg を水

に 溶 か し 500m 且と し た．冷暗所 に 保存 し 1 か 月 は 安定

で あ る．

　次亜 塩 素酸ナ トリ ウ ム 溶液 ：ア ル カ リ性 の 緩 衡 剤 と し

て ，リ ン 酸水素 ニ ナ トリ ウ ム 17．9g 及 び 水酸化 ナ ト リ

ウ ム 5、5g を水 に 溶か し，こ れ に 市販 （和光純薬工 業製）

の 次 亜 塩素酸 ナ トリ ウ ム 溶液 30／Cml （C ：有効塩素

％ ） を加 え 500m 且 と し た．

　イ オ ン 会合 性試薬 ：市 販 （東京化成 工 業製 ）の トリオ

ク チ ル メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ク ロ ラ イ ドを有機溶媒 （シ ク

ロ ヘ キサ ン
，

ク ロ ロ ホ ル ム
，

ベ ン ゼ ン
，

ジ ク ロ ロ メ タ ン ）

に 5− 30w ／v ％ 溶か し使用 した．

　 そ の 他の 試薬 は す べ て 市販 の 特級試薬を用 い た．

2 。2　装　置

イ ン ドフ ェ ノー
ル 溶液 の 吸光度測定 に は 日本分光製
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UVIDEG 　400 型 分 光光度計，光路 長 5cm の セ ル を使

用 し た．

　イオ ン 会合体 を抽出 した 有機相 の 吸収曲線及 び 吸 光度

測 定 に は 日 本 分 光 製 UVIDEC 　l 型 分 光光度計，光路長

lcm （光路 幅 0．4cm ）の セ ル を使用 した．

　有機相の 水滴 を取 り除 く た め に は 国産 遠 心機製の 遠心

分離機 を 用 い た．又 pH 測 定 に は コ
ー

ニ ン グ製 の pH

メ
ーターを使 用 した．

3 標準操作法

　3 ・1　大気中の ア ン モ ニ ア 捕集法

　2 本 の バ ブ ラ
ー

に そ れ ぞ れ 吸収液 20ml ず つ 人 れ て 直

列 に つ な ぐ．浮 遊 粒 子 成 分 を 除 く た め に ，第
一の バ ブ

ラ
ー

の 前 に テ フ ロ ン フ ィ ル タ
ー

（Mi 且liporc−FGLP ，

p。 re 　size 　O．2 μm ） をつ け，採気速度 21／min で 3601 採

気 す る，

．
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　　　 lon一乱ssoCiate 　in　organic 　solventS 　On 　time

　 　 　 ▲ ： dichlorome 【hane　 phase 　 measured 説 649　n 叫

　　　 ● 三 cyclohexane 　phasc 　 measurcd 　 at 　630　nm ；
△ ：

　　　 ben・en ・ ph・・e　 m … u ・＝d ・ t　626 ・ m ；0 ・ ch1 ・ m めm ・
　 　 　 measured 　at 　651nm

　3・2　イ ン ドフ ェ ノ
ー

ル 法 に よる発色及 び 定量操作

　試料溶 液 10　ml を 共 栓 付 き 試験管 に 取 り，フ ェ ノ
ー

ル
ー
ニ トロ プ ル シ ドナ ト リ ウ ム 溶液 5m 且 を加 え 混合 し

た 後 ， 次亜塩素酸 ナ ト リ ウ ム 溶液 5ml を加 え 静 か に 混

合 し
， 液温 を 40〜50 ℃ で 40 分 放 置 す る ，得 ら れ た 発

色液 の 640　nm に お け る 吸光 度 を測定 す る ．検量線 は ア

ン モ ニ ア 標準液 （0，2 μ】／ml ）2− 10ml を共栓付 き 試験

管 に 取 り
， 吸 収液 を 用 い て 10ml と し，同 様 に 操作 し

作成 す る．

　3 ・3　イ オ ン 会合体 の 抽 出 及 び 定 量 操作

　3・2 の 操作 に よ り 生成 し た イ ン ドフ ェ ノ
ー

ル 溶液 20

m 且 を 50ml 用 遠 心 分 離管 に 移 し， こ れ に 25　w ／v ％

TOMA
＋ 一シ ク ロ ヘ キ サ ン溶液 2ml 又 は 4ml を加 え て

L5 〜2 分 間振 り 混 ぜ る．分相後，3000　rpm で 10 分間

遠 心 分 離 し た 後，更 に 有機相 を遠心 分 離管 に 分取 し，水

滴 を 完全 に 取 り除 く た め 遠心 分離 す る．得 ら れ た シ ク ロ

ヘ キ サ ン 相の 630nm に お ける 吸光度 を測 定す る，検量

線 は 上 記 の ア ン モ ニ ア標準液 に つ い て 発 色 操作 を行 い ，

得 ら れ た イ ン ドフ ェ ノ
ー

ル 溶液 を 同様 に 抽 出 し作成 す

る．

4 　実験結果及 び考察

　4 ・1　抽 出溶媒 の 選択 と吸光度の 安定性の 検討

　イ ン ドフ ェ ノ ール と TOMA
＋

の イ オ ン 会合体 の 抽出

溶媒 と して シ ク ロ ヘ キ サ ン
，

ク ロ ロ ホ ル ム ，ベ ン ゼ ン ，

ジ ク ロ ロ メ タ ン を 用 い 抽出を行 い，そ の 吸光度 の 安定性

を 検討 し た ．標 準 操 作 法 に 従 っ て 生成 し た イ ン ドフ ェ

（．
コ，
幅）
 

り

口

邸
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ノ
ール 溶液 20　ml を 抽出液 量 4ml で 抽 出分 離 した ．得

られ た有機相 に お け る イオ ン 会合体 の 吸収 ス ペ ク ト ル を

測 定 し，吸 収極大波長 に お い て 時間 に対す る 吸 光度 を測

定 し，そ の 変化率 を 求 め 安定性 を 調 べ た．

　Fig．1 に 示 す よ う に ，シ ク ロ ヘ キ サ ン 相 が 他の 溶媒 に

比 べ て 最 も安定 で あ り，抽出後，1 時間 の 吸 光度の 上昇

率 は L3 ％ で
一

定 と み な す こ と が で き る．以 後 の 実験 で

は シ ク ロ ヘ キ サ ン を溶媒 と し ，抽出後，1 時 間以内 に 吸

光度の 測定を行 う こ と と し た．

　Fig．2 に シ ク ロ ヘ キサ ン 相 に お け る イ オ ン 会 合 体 の 吸

収 ス ペ ク トル を示 す ．

4 ・2　 TOMA
＋

濃度検討

シ ク ロ ヘ キ サ ン に 溶解す る TOMA
＋

濃 度 の 抽出率 に

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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Concentration　 of 　TOMA ＋ ，　 w ／v ％

TabLe　 lDetermination 　of 　atmospheric 　ammonia

in　Yokohama

Date

Concentration　or 　NH3
，
　ppb

So【vent 　cxtraction 　　Indophenol
method 　　　　　　 metho ♂

Dec ，16，1987

Jan．13，1988
Jan．14，1988

Jan，16，1988

2．5 ± 0．5
0．9 ± 0．1
1．7 ± 0．2
1．1 ± 0．2

2．2 ± 0．3
1．1 ± 0．1
2．2 ± 0．2
】．3 ± 0．2

Fig．3　Effcct　of 　TOMA ＋
concentation 　in　cyclohex −

　　　 ane 　on 　extraction 　el丘ciency 　of 　indopheno 艮

　　　 Indophenol 　 so］ution ：20　m 【．● ： 2ml 　 of 　 organic

　　　 phase；○ ：4ml 　of 　organic 　phase

対 す る 影響 を検 討 し た．標 準 操 作 法 に 従 っ て 生 成 し た イ

ン ドフ ェ ノ ール溶液 20ml の 抽 出前 に お け る 水相 の 640

nm に お け る 吸 光 度 を 測 定 し た．次 い で 抽 出 液 の

TOMA ＋
の 濃 度 を 5− 30　w ／v ％ 変化 さ せ

， 抽 出液量 2

m 】と 4m 且で 抽 出 し，分相後，水相 の 640　nm に お け る

吸 光度 を測定 し，抽出前 と後 の 吸光度 の 比 か ら有機相 へ

の 抽出率 を 求 め た，Fig．3 に 示 す よ う に TOMA ＋

濃度

20w／v ％ 以 上 で 抽 出率 は抽 出液量 2ml
， 4ml 共 に 98

％ 以 ヒ得ら れ た ．以後 の 実験 で は TOMA ＋
の シ ク ロ

ヘ キ サ ン に 溶 解 す る濃 度 は 25w ／v ％ と し た ．

　4 ・3　振 り混 ぜ 時間 に よ る影響

　 イ オ ン 会 合体 の シ ク ロ ヘ キサ ン 溶液抽出物 の 吸 光度

は ， 抽 出溶液 2ml で 30 秒間，4ml で は 60 秒 間 振 り

混ぜ抽出を行 う こ と に よ り，一
定値 に 達 し た．こ の 結果

か ら定 量 操 作 で は 1　−5　− 2 分 間 振 り 混 ぜ 分相後 ， 遠 心 分

離す る こ と と し た．

　 4 ・4 　検量線

　標準操作 法 に 従 っ て ，抽 出液 量 2　ml と 4ml の 検 量

線 を 作 成 し た．イ ン ドフ ェ ノ
ー

ル 溶 液 20m1 中 の ア ン

モ ニ ア 濃度 と し て
， 抽出液量 2ml で O〜1　p1，4m 且で 0

− 2μ1の 濃度範 囲 で ベ ー
ル の 法則 に従 う直線性 を示 し

た ．モ ル 吸光係数 ε は 2．3 × 10
− 4

］mol
− i

　 cm
− 1

で あ っ

た．又 ，ア ン モ ニ ア 濃度 0．2 μ
1 に お け る 5 回繰 り返 し

の 相対標準偏差 は，抽出液量 2ml で 3．8％ で あ り 再現

性 が確 か め ら れ た．こ の こ と よ り イ ン ドフ ェ ノ
ー

ル 溶液

の 5 倍，10 倍 の 濃縮 が 可 能 と な っ た．

Samling 　V 。tume ： 3601 ；†Cell　len．9【h ： 5・cm

　検 出限界 は
， 試薬か ら試験 値 の 標準偏差 の 3 倍 と 見

積 も り算 出 し た結 果，イ ン ドフ ェ ノ
ー

ル 溶液 20m 且中

の ア ン モ ニ ア 濃度 0．1 μ1 （大 気 を 3601 採気 し
， 抽出液

量 2ml で 抽出 一濃 縮 し定 量 し た 場合 0．6　ppb に 相 当す

る ）と な っ た．

5 実試料 の 分 析

　 本法 に 従 っ て，大気試料 の 分析 を行 っ た．横浜 市港北

区 日吉 ，慶 應 義塾 大 学理 工 学部 に お い て
， 同 時に 同

一 2

系列 の 捕集装置 を 用 い ，標準操作法 に 従 い 大気 を 360 且

採気 した．

　 イ ン ドフ ェ ノ
ー

ル 溶液 の 10 倍 の 溶媒抽出一濃 縮 法 に

よ り大 気中 に ア ン モ ニ ア を定量 した結 果 を Table　1 に示

す．い ず れ の 分析 に お い て も，従来 の イ ン ドフ ェ ノ
ー

ル

za　1｝に よ り ，光 路 長 5cm の セ ル を用 い て 定 量 した 結果

と 良 い 一
致 を示 し た．こ の こ とよ り ， 本法 を用 い る こ と

に よ り，大気 中 の 数 ppb レ ベ ル の ア ン モ ニ ア濃 度 の 経

時 変化 測 定 が 可能 で あ る こ と が 分 か る ．

　以上 ，本法 は イ ン ドフ ェ ノ
ー

ル と イ オ ン 交換体 で あ る

TOMA ＋
と イオ ン 会合体 の 溶媒抽出 に よ る選 択性 の 高

い 分離定 量 法 で あ る ．本法を大気中の ア ン モ ニ ア の 濃縮

定量 法 に 適用 した と こ ろ ， 共存物質の 影響 が な く，従来

の 溶液吸収法 に よ る 採気量 を約 10 分 の 1 ま で 減 ら す ら
と が 可能 と な り

， 数 ppb レベ ル の 濃度 の 経時変化 を測

定 す る の に 有用 と な っ た．な お，イ ン ドフ ェ ノ
ー

ル の イ

オ ン対抽 出法 は ，溶媒抽出法 に 比 べ ，操作条件 の 設定 も

容易 で あ り，試薬 の 取 り扱 い ，操作 も簡便 で あ る こ と か

ら，大気中 ア ン モ ニ ア の 抽出分 離法 と し之有効 で ある と

考 え ら れ る．
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  Solvent extractionfspectrophotometric  determina-

tion  of  ammonia  in the  atmosphere  with  an  ion-asso-

ciation  reagent.  Noriko YAN{AMoTo, Naoko  KABEyA,

Nahoko  YAMAGisHi and  1'suneo SHTRAi (Depertment of

Applied Chemist[y, Faculty of  Science and  Technelegy,

Keio University, 3-14-1 Hiyoshi, Kohoku-ku, Yokohama-

shi,  Kanagawa 223)
  A  new  solvent  extractionlspectrophotemetric  method

for determining trace amounts  of  ammonia  in the  atmos-

phere is described. The  procedurc is based on  the

formation of  indophenol by the  reaction  of  phcnol,

hypechlorite and  ummonia  using  a  coupling  agent.

Indophenol solution  was  concentrated  by solvent  extrac-

tian by forming an  ien-associate  form indophenol  and

trioctytmethylammonium  chloride  Cl'OMA+) using  cyc-

lohexane  as  solvent.  The  procedure is as  fo11ows:
'rake

 20ml  of  indophenpl solution  fromcd  from an  al'i-

quot of  ammenia  sampte  solution  as  mentioned  above,

Add  2ml  of  TOMA+-cyclohexane  solution  and  shake

for 1.5N2min,  After centrifuging,  measure  the absorb-

ance  of  the organic  phase at  630nm.  Calibration cu[ve

is linear over  the range  ON1pl  NH3  in 20 ml  ofindophe-

nol  solution  (the apparent  molar  absorptMty  is 2.3 × 10`

1mol-icm-i)  and  the relative  standard  deviation is
3.8%  for the  concentration  ofO.2  pl NH3  in 20 ml  of  in-

dophenol solution.  This represents  a  10 fold concentra-

tion  for indophenol solution.  Ammonia  above  0,6ppb

for 360 1 of  air  sampling  volume  could  be determined by
this  rnethod.

                         (Received May  6, 1988)

    Keywordphrases
spectrophotometry  of  troce  ammonia;  solvent  extraction

  ofindophenol-trioctylmethyammonium  chloride  ion-

  associates  concentration  methed;  air.


