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バ ソ クプロ イ ン を含有 し た ポ リ塩化ビニ ル 膜に よ る

微量銅 イオ ンの 比色定量

斎　藤 　 貴
＊

（199  年　i2　丿ゴ　10　厂1受王果）

　バ ソ ク プロ イ ン 〔4，7一ジ フ ェ ニ ル ー2
，
9一ジ メ チ ルー1

，
10一フ ェ ナ ン トロ リ ン ）及 び o一ニ ト ロ フ ェ ニ ル オ ク

チ ル エ
ー

テ ル を含有 し た ポリ塩化 ビ ニ ル （PVC ）の 膜 を用 い た微量 銅 イオ ン の 比色定量法 に つ い て 検

討 を行 っ た，鋼イオ ン を含 む 試料水溶液 5cm3 に 還 元剤の 6．5× 10
− 2

　mel 　dm
− 3 硫酸 ヒ ドロ キ シル ア ン

モ ニ ウ ム ，0」3m ・l　dm
−

：t
塩化 カ リウム 及 び酢酸

一
酢酸ナ トリ ウ ム 緩衛液 （pH 　5．9＞をそ れ ぞ れ  ．5　crrlS

ずつ 加 え る．こ の 溶液 に 0．7wt ％ バ ソ ク プ ロ イ ン 及 び 65．Owt ％ o ・ニ トロ フ ェ ニ ル オ ク チ ル エ ーテ ル か

ら成 る PVC 膜 を投 入 して 60℃ で か き 混 ぜ た ，一
定時間後，機黄色 に 発色 した 膜を直接，分光光度計

に よ り波長 480・nm で 吸 光度を測定 し， 検量線 よ り全銅 イオ ン 濃度 を定量 した，こ の 膜法に よ り，水溶

液中の 1．50XIO
一

アー4．29 × 10
− 5moldm − 3

の 全 銅 イオ ン が 精度 よ く 定量 で き る こ と が分 か っ た．

1 緒 言

　環境水 中 の 銅 イ オ ン を定 量 す る 方法 の・．・つ に 比色分析

法 が あ to　，工 場 排 水 な ど に は ジエ チ ル ジチ オ カ ル バ ミン

酸と の 錯体形成 を利用 し た 測定法 が 広 く用 い られ て い

る
1）．一般 に 液 々 抽出 を伴 う 比色分析法 は ，低濃度 の 試

料 に 対 して 感度 が 不足 す る こ と が 多々 あ る ．そ の 点銅

（1）イオ ン に 対す る 高 い 感度 〔ε
＝1．4XIO4 ）と選択性を

有 す る バ ソ ク プロ イ ン （4，7一ジ フ ェ ニ ル ー2，9一ジ メ チ ル ー

1，10一フ ェ ナ ン トロ リ ン ） は，上 記 の 弱点 を補 う優 れ た

抽出比色試薬 で あ る，しか し，こ れ を液液抽出 に利用す

る 場合，高価 な た め コ ス ト面 で 大 き な負担 を負 う こ とに

な る．

　最近，液液抽出 に お け る 有機相をフ ィ ル ム （膜 ｝状の

固柑 に 置 き換え て そ の 固相 を直接比色分析 する 試 み が 行

わ れ て い 都 广 9 ），例 え ば
， 水中 の 陰 イオ ン 界面活性 剤

を ク リ ス タ ル バ イオ レ ッ ト （CV ）と 反応 させ て ポ リ塩

化 ビ ニ ル （PVG ）膜 に 吸着 さ せ た 後，紫 色 に染色 さ れ

た膜 を 596nm で 比色分析 し て 界面活牲剤 が定 量 さ れ て

い る
？1　／s）．又水中で ア ル ミニ ウ ム イオ ン ，2，2一ジ ヒ ドロ キ

シ ア ゾ ベ ン ゼ ン 及 び CV に よ る錯体を形成 さ せ ，青紫

色 の そ の 化 学 種 を PVC 膜表面 に 吸 着 さ せ て 吸光度 を 測

定 す る こ と で
，

ア ル ミニ ウ ム イオ ン の 高感 度定 量 が 可能

で あ る
4）j
「
）．又 同 じ CV との イオ ン 対形成反 応 を利 用 し

＊
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た 鉄イオ ン の 比色定量法も報告 され て い る
6｝．

　本研究 で は，国的金属 イ オ ン の 比色試薬 を含有 した

PVC 膜 を 作製し，こ の 膜を金属 イオ ン を含 む 水溶液 と

接触 させ，膜中に 金 属イオ ン と陰イオ ン を捕 そ く し て キ

レート錯体 を形 成 させ 発 色 させ た．そ して 吸光光度計 に

よ り直接 そ の 膜 の 発色強度を測定 し て 金属 ・fオ ン を 定量

す る 方法 を 開 発 し た．こ の 膜 を用 い た 比 色 定量 法 の 主 な

利点 は 次 の とお り で あ る、1）試料中の 金属 イオ ン は小

さ な 膜 チ ッ プ （30× 5mm ）に 濃縮 され る た め，　 ppb レ

ベ ル の 高感度定量 が 期待 で き る，2）使 用 す る抽 出 比 色

試薬 は 少量で ある こ と か らラ ン ニ ン グ コ ス トが 低 く
， 又

高価 な 抽出試薬 も 利用 す る こ と が 可能 で あ る．3）少量

（数　cm
：i
　）の 試 料 で 測 定 で き る．4 ）膜 の 発 色強度 か ら 金

属 イオ ン の 目視定 量 も 叮能 で あ る，5）着色 し た 膜 は 長

期間退 色 も な く保存で き る．

2 膜 の 発色 モ デ ル

　膜中で銅 イオ ン，バ ソ ク プロ イン 及 び 陰イオ ン が錯形

成 し ， 発色 す る と き の モ デ ル を Fig．1 に 示 した．試料

水中で 還元 さ れ た 配 位 数 4 を持 つ 銅 （1）イ オ ン は，膜 界

面 で 二 座 配位子 で あ るバ ソ ク プロ イ ン （L）と 1対 2 の

モ ル 比 で 正 四 面体構造 を持 つ 錯イオ ン 〔Gu ・L2〕
＋

を 形

成 す る．更 に こ の 錯イオ ン は 陰イオ ン 〔C 「 ｝と イオ ン

対 を 生 じ て 中性錯体 〔Cu ・L2・Gl〕 を 形 成 し膜中 に 溶

解，抽出 さ れ る．こ の 錯体の 反応 モ ル 比 は ， 銅（1）イオ

ン，バ ソ ク プ ロ イ ン 及 び塩化物イオ ン ，そ れ ぞ れ 1 ：2 ：
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　膜中で 形成 さ れ た こ の 錯体 は 橙黄色を呈 し，そ の 発 色

強度 は銅（Dイオ ン濃度 に 依存 す る．そ こ で 吸 光 光 度 計

に よ り最 大 吸 収 波 長 480nm で 直接膜 の 吸 光度 を 測 定 す

る こ と で ， 未知 試料中の 銅（1）イ オ ン濃度を定量 す る こ

とが で き る ．

3 実 験

　 3・1　試薬及び装置

　 バ ソ ク プ ロ イ ン 及 び o 一ニ トロ フ ェ ニ ル オ ク チ ル エ
ー

テ ル （・−NPOE ＞ は， ド
ー

タ イ ト試薬 （同 仁化 学研 究

所〉， PVC は，　 n ＝1100 （和光純薬工 業〉を使用 した．

酢酸 ， 酢酸 ナ トリ ウ ム ，硫酸 ヒ ド ロ キ シ ル ア ン モ ニ ウ

ム
， 塩化 カ リウ ム ，テ トラ ヒ ドロ フ ラ ン （THF ）， 硝酸

銅三 水和物 は ， 特級試薬 （和光純薬工 業）を用 い た．

　PVC 膜の 吸光度測定 に は，島津製作所製 UV −150 −02

型 紫外 ・可視分 光光度計 〔吸光度 の 最小読 み 取 り限度

O．OOOI）を使用 した．

　3 ・ 2　PVC 膜の 作製

　バ ソ ク プ ロ イ ン 0，01750g ，　 PVC 　O．S561g 及 び o −

NPOE 　L6224　g を精 ひ ょ う す る．組成 は そ れ ぞ れ 0．7，
34．3 及 び 65．O　wt ％ と な る．こ の 混 合物 に THF 　20　cm3

を 少量 ず つ 加 え て 溶解 し た 後 ， 内径 147mm の 平底 の

ガ ラ ス シ ャ
ー

レ に キ ャ ス テ ィ ン グ し，ふ た を閉 め て 数時

間 放置 す る．THF が 揮散 す る と ご くわ ずか 黄 色 の 透 明

な 柔 軟 性 の あ る膜 が 形 成 さ れ る ．こ の 膜 を 30 × 5mm

の 大 き さ に 裁断 して実験 に使用 した．

　 又 膜 溶媒 と し て o −NPOE の は か に フ タ ル 酸 ジ ブ チ ル

及 び ジ オ ク チ ル ， セ バ シ ン酸 ジ ブ チ ル ，ア ジ ピ ン 酸 ジブ

チ ル な どで も検討 した が，バ ソ ク プロ イン の 溶解性 が若

干悪 く製膜 す る に は不 向 きで あ っ た，膜溶媒の 含有量 に

関 して は ， 膜 へ の 銅 イオ ン の 抽出効率 は溶媒の 含有率 が

高い ほ う が よ い が，あま り含有量 を増加 す る と膜の 弾力

性 が 低下 し て 粘着性が 高 ま り ， 膜 の 取 り扱 い が 因 難 と な

っ た．

　3 ・3　測定法

　内容積 30　cm3 ，内径 27mm の ガ ラ ス サ ン プル 管瓶

（No．6， 井内盛栄堂 ）に テ フ ロ ン か く は ん 子 （外径 7

mm ，長 さ 20　mm ）を入 れ る．こ の 容器 に 銅 イオ ン を含

む 試料 5cm3 を入 れ
，

こ れ に 還 元 剤 の 6．5XlO
−’2

　mol

dm
− a’

の 硫 酸 ヒ ド ロ キ シ ル ア ン モ ニ ウ ム，0．13mo 且

dm
− s

塩化 カ リウ ム ，　 pH 　5，9 の 酢酸
一
酢酸 ナ トリウ ム 緩

衝 液 を そ れ ぞ れ 0．5Cm3 ず つ 加 え る ．こ の 溶液 に PVC

膜 1 枚 を入 れ，60℃ で か き混 ぜ 機 で か き混ぜ た く150

rpm ）．・・定時間 ご と に 膜 を 取 り 出 し，水洗後 55 × 13

mm の ガ ラ ス 板 に 載 せ て 吸 光 光 度 計 の セ ル ホ ル ダー
部 に

人 れ 波 長 480nm で 吸光度 を測定 し た．又 こ れ と平行 し

て純水 5　cm
／1

に つ い て 上 記 と 同様 な 操作を行 い ，膜 ブ

ラ ン ク の 吸 光 度 の 測 定 も行 っ た．そ して 試料側 の 膜 の 吸

光度 か ら ブ ラ ン ク 側 の 吸 光度 を減算 して ，検 量 線 よ り 全

銅イオ ン 濃度を算出 した，

4　結果及び考察

　4 ・1　温度の 影響

　溶液 の 温度と 発色 し た 膜 の 吸 光度の 経 時 変化 を Fig，2

に 示 した．1．07 × 1〔〕
− 5moLdm −

1
の 畫同イオ ン 試料 で 測定

し た，温度が 40〜70℃ の 範囲 で は ，温度の 上昇 と と も

に 単位時間 当た り の 膜の 吸光度 は 増加 す る傾向 に あ り，

膜内部 へ の 銅 錯 体 の 拡 散 が促進 さ れ て い る こ とが 示唆 さ

40
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口
邸

盈
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＜

0 　 1　　　　　 　　 2

Stirring　timefh

Fig・2Effect ・f　temperaturc
△
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れ る．4e〜50℃ の 低 温度 で は，膜 の 吸光度 が 一
定値

（最大値） に達 す る の に 要 す る 時間 は 長 く，又同
一

時間

帯 を 見 て も 60℃ の と き に 比 べ て 吸光度 は 低 く，銅 イオ

ン の 微量 分析 に は 不利 で あ る．一
方 70℃ に お い て は，

測定開始後吸光度が 急激に増加す る た め，感度的に は優

れ た もの が 得 られ る．しか し， 時間 と と もに 膜 の 吸 光度

が 徐 々 に 上昇 し
，

60 分経過後 も
一

定値 は 得 られ な か っ

た．こ の 要因 は，溶液が高温 な た め 膜中の 抽出溶媒 す な

わ ち o ・NPOE が 時間 の 経過 と と も に 水溶液中 に は く 離

し て 膜が 収縮 し
，

そ の 結果吸光度が 見掛 け一ヒ高 ま る こ と

に よ る もの と推測 され る．そ の 点 60℃ で は膜 の 耐久性

は 良 く，又吸光度が 上昇 す る 速さ も低温側 に 比 べ て 大き

く良 好 な結果が 得 られ た．

　4 ・2　pH

　膜 中 で の 銅 錯 体 の 形 成 に お け る pH の 影 響 を検討 し

た．緩衝液 は ， pH 　3− 6 で 酢酸一酢酸ナ トリ ウ ム
，　 pH 　7

は 酢酸 ア ン モ ニ ウ ム ，pH 　8〜10 は 酢酸 ア ン モ ニ ウ ム
ー
水

酸化 カ リウ ム を使用 した ．pH と
一

定値 に 達 し た 膜 の 吸

光度 の 関係を Fig，3 に 示 しt ．

　膜 の 吸光度が一
定値 に 達す る の に 要 す る 時間 は，い ず

れ の pH に お い て も 40 分程度 で pH に は 依存 し な い．

し か し，吸光度 の 一
定値 は pH に よ り大 き な違 い が 見

ら れ た．pH 　5．9 で 最 も 高 い 吸光 度 O．361 が 得 ら れ た

が，こ れ よ り酸強度が 高 く な る と 吸光度が減少 し， pH

3．2 で は 1／2 と な り，錯体 の 形成 能 が低 下し た，・』方，

中性一
弱 ア ル カ リ性側に お い て は大 き な 変動 は生 じな い

が，ア ル カ リ強度を上げる ほ ど膜 の 表面 が 曇化 し測定 が

困難と な っ た．本法で は
， pH　5．9 に 設定 し た．

4 ・3　カウン タ
ー

イオン 濃度の影響

膜 界 面 で 形成 さ れ た 〔Cu ・L2〕
＋

イ オ ン と イ オ ン 対 を
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；
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生 じ る カ ウ ン タ
ー

イオ ン の 濃 度 の 影響 を Fig，4 に 示

す．Gr ・fオ ン が 1× 10
− Smoldm − 3

以 上 で あれ ば十分

な膜 の 発色が 生 じる が，こ れ よ り低濃度 で あ る と膜中で

の 銅錯体 の 形成 は不十分 で ，回収率 は 90％ ほ ど に と ど

ま り な お 長時問 の 測 定 を必 要 と し た．又 cr を 含 ま な

い 場 合 で も 90％ 近 く の 回 収率 が得ら れ た．こ の 要因

は ， 試料溶液に 添加した緩衝液中の 酢酸イオ ン ，還 元剤

中の 硫酸 イオ ン や PVC 膜中の 遊離 の ハ ロ ゲ ン サ イ トな

どが銅錯イオ ン の カ ウ ン タ
ー

イオ ン とし て 働 い て い る も

の と考え られ る ，

　4 ・4 検量線

　銅イオ ン濃度 に 対 す る膜 の 吸光度の 経時変化 を Fig．5

に 示 した．2．66× IO
一6〜4．26× 10

− 5
　mol 　dm

− 3
の 濃度範

囲 で 測定 した 結果，吸光度 が一
定値 に 達 す る の に 要 す る

時 間 は い ず れ の 濃 度 に お い て も変 わ ら な い もの の ，濃 度

の 上 昇 と と も に 膜 の 発 色 強度 が 増加 して い る．銅 イ オ ン

濃度 と 振 り 混ぜ 45 分後の 膜 の 吸 光度 と の 間に は，

A ； 3．66 × IO4 ［Cu ＋

］（相 関 係 数 0．9972 ） の 直線 関 係 が

成 り立 ち ， 膜中 で 定量的 に 銅錯体 が形成 さ れ て い る こ と

が認 め られ た．こ の 濃度範囲で は，水溶液中か ら膜界面

へ の 銅イオ ン の 拡散律速 の 領域 で あ る と 考 え ら れ ，膜中

で の 鋼錯 体 の 形 成 景 は 鋼 イ オ ン 濃 度 に 強 い 依存 性 を示 し

て い る．

　 こ の 膜法 に よ る銅 イオ ン の 検出限 界濃度 は
， 膜 の か ら

試験 値 の 椙対標 準偏差 の 2 倍 を 検出 限 界 と 定義 す る

と ， 1．50× 1『 7mol
　dm 昭

と な り数 ppb の 銅 イオ ン が

定 量 で き る． こ の 膜 法 に よ れ ば，膜 の 体 積 が

2．25× IO
− 2cm3

で あ る の で ，試料 5cm3 中に含 ま れ る

N 工工
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Fig．5　Rclation　betwecn　 the 　Cu　
l
　 ion　 conce 飢 ra −

lion 　 and 　 the 　 absorbance 　 of 　membrane

Cu
＋

（m ・ldm
− 3

）・ （○） 4．26× 10
．−5

； （□） 320 ×

10
−
5
；　（◇）　2．13XlO

−．
5
；　（△ ）　1，  7× 10

− 5
；　（▽ ）

5．33 × 10　
．．6

；（◎）2．66 × 10
− El

銅 イ オ ン が 膜 に す べ て 捕 そ く され る と 実 に 22〔1倍 の 体

積濃縮率 が得 られ る，又 定量 可能 な銅 イ オ ン の 許容濃度

は，膜中 の バ ソ ク プロ イン 含有量 か ら 推算す る と，
．．．一

片

の 膜 中 に は 4．29× 10
−．7

モ ル の バ ソ ク プロ イ ン が 存在 す

る の で ， 試料採取量 を 5cm3 と した 場合 ， 4．29Xl 〔厂
s

mol 　dm
− s

と な る ．又 定量値 の 再 現性 は，　 LO7 × IO
− 5

moldm3 の 銅イオ ン 試料 を同
一

条件 で ID 回繰 り 返 し 測

定 し た 結 果，・．・
定値 に 達 し た 膜 の 吸光 度 は O．361±

8．59× 1〔〕
− 3

， 相対標準偏差 は 2．4％ と な り 良好 で あ っ

た．

　4 ・5　妨害イ オ ン

　バ ソ ク フ ロ イ ン は 銅（のイオ ン と選 択的 に 錯 形 成 す る

が
， 鉄 イオ ン を始 め と し ， 他の 幾 つ か の 金属 イ オ ン と も

錯体 を生 じ ， 亜鉛イオ ン
1°）や カ ド ミウ ム イオ ン

］e の液

膜 に よ る 輸送の キ ャ リヤ
ー

と して も使 用 され て い る．そ

こ で 鉄 イオ ン，亜 鉛 イオ ン，カ ド ミ ウ ム イオ ン に つ い て

膜 の 発 色 実験 を行 っ た．各金 属イオ ン （LO7XlO
− 5mol

dm
．
3
）に 対 す る膜 の 吸 光 度 の 経時変化 を Fig．6 に 示 し

た．鉄 （ID イ オ ン に お い て は 時 間 と と 嗜） に わ ず か に 吸

光度 が 上界 し ， 銅 イオ ン に 対 して 約 10％ 程度 の 吸光度

を与 え た ．一
方亜鉛及び カ ドミウ ム イオ ン は，そ れ らの

錯 体 が無 色 の た め 妨害 は 認め ら れ な か っ た．従 っ て 試料

中 に 高 濃 度 の 鉄 イ オ ン が 共 存す る と膜 の 発 色 強度 に 正 の

妨害 を与 え るの で ，あ らか じめ試料水中 に クエ ン酸 や バ

O．4
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Fig．6　Effect　of 　Fe2
＋

，Gd2
＋

and 　Zn2 ＋
ions

⊂〕；Cu
＋

　ion；　匚］： Fe1
＋

　ion；　▽ ：Cd21　iOn；　△
：

Zn ？＋

　ion．　Nletal　ion　concentrati 〔m ： 1．07× 10ms
mol 　dm

− 3

10−5

唱

。

牽
 

日
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弓
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量
仁
塁
。

・

δ

Concentration　 by　 membrane 　 method

Fi9・　7　Correlatien　or 　thc　detcrmined　values 　f（）r
Gu

＋

ion　by　membrane 　method 　and 　Jls　method

ソ フ ェ ナ ン トロ リ ン ス ル ホ ン 酸 塩 を添 加 して マ ス キ ン グ

す る 必要 が あ る．

　4 ・6　膜法 と 亅IS 法に よ る定量値 の 相関

　本法の 膜法 と JISKOIo2 に 定 め られ た L 場排水試験

方法 に よ る 銅 イ オ ン の 定量値 の 比較検討 を行 っ た．

2．66× 】O
− 6〜4．26× 且0

− smol
　dm

−
！s
の 銅 イオ ン 試料 に 対

して
， そ れ ぞ れ の 測 定法 で 定量 した と きの 椙関 を Fig．7

に 示 した．

　両 者 の 測 定 法 に よ る 定 量 値 は，傾 き 1．Ol

（r＝0．997D の 良好 な 相関が 得ら れ
， 定量値は よ く一致

して い る こ とが確認 さ れ た ，以上の こ と よ り本膜法 に よ

る銅 イ オ ン の 定量 法 は十分実用 に 耐 え 得 る もの と判断 さ

れ る．

（
1989 年 1｛工月，口 本分析化学会

第 38 年会に お い て
一

部発 表 ）
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　C ・1・rimetric　determinati・ n ・ f　trace　cepPer 　i・ 購 using 　Polyvinyl　chloride 　mem ・

brane　containing 　bathocuproine．　Takashi　SAITo （Departmcnt 　of 　Chemical 　Technolo −

gy ，
　Kanagawa 　Institute　of　Technology ，1030，　Shimoogino ，　Atsugi−shi ，　Kanagawa 　243−02）

　Anew 　method 丘br　colorimetric 　detcrmination　of 　tracc 　copper 　ion　has　been　studied 　us −

ing　 a　 polyvinyl　 chloride （PVC ） membrane 　 containing 　 4，7−diphcnyl−2，9−dimethyl−1，10−

phenanth・・linc （b・th ・ cup ・・ i・ ・） and ・
一
・ it・・ ph・ nyl ・ ・tyl・th ・・ （・ −NPOE ）．　 A　 5 ・ m3 ・f

・q・ e ・ us 　s・ mpl … nt・i・i・g ・・PP・・ i・n ・ w ・・ pl・ ced 　i・ ・ gl… sampl ・ t・ b・ （30 ・ m3

vo 且ume ），
　and 　O．5cm30f 　6．5× 1『 2

　mol 　dm
− 3

　hydroxylammonium 　sulfate
，
0．13mol 　dm

−
3

potassium　chl て＞ride 　and 　acctic 　acid −sodium 　acetate 　buffer（pH 　5．9＞was 乱dded．　 A　sheet

of 　PVC 　membrane 　consisting 　of 　O．7wt ％ bathocuproine　and 　65．Owt％ o −NPOE 　was 　put
into　the 　solution 　and 　stirred 　with 　a　 magnetic 　 stirrer 　ibr　 a 　definitc　timc　 at　60℃ ．　 The
membranc 　removed 　frorn　the　solutioll 　was 　rinsed 　with 　small 　amount 　of 　water

，
　and 　wiped

to　remove 　the　watcr 　droplcts．　 The 　absorbance 　of 　the　 colorcd 　membrane 　was 　 measured

at 　480　nm 　by　spectrophotometcr
，
　and 　the 　copper 　ion　concentration 　in　the 　sample 　solution

was 　determincd　 using 　a 　calibration 　curvc ．　The 　determination　 range 　of　coppcr 　ion　 was

I．50× 10
「−7tO

　4．29× 10
『”S　mol 　dm

．〔S．　 The　 reprOdUCibility 　WaS 　O．361± 8．59 × 10
−

：S
　 at

2．4％ of 　RSD （n
＝10）for　the　sample 　containing 　LO7 × 10

−
7mol

　dm
−

30f
　copper 　ion．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Reccived　December 　10，1990）

　　　KeytUord　phrases

determination 　 of 　 trace 　 coPPcr 　 ion； colorimetry 　 using

　 mcmbranc ；bathocuproinc．
amcmbrane ； polyvinyl　 chloride
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