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報　 文

銀一ジエ チル ジチ オ カル バ ミン酸錯体を用 い る

微量塩 化物 イ オ ンの 間接紫外 吸光 光 度定量

内 海 　 喩 ，松 野 　茂雄 ，磯 崎　昭徳
  ＊

〔1990 年 12 月　26　日
・
受理 ）

　銀 は ジエ チ ル ジ チ オ カ ル バ ミ ン 酸 （DDTG ） と 1 ： 1 と の 安 定 な キ レ
ートを 生 成 し，　 pH 　8〜10 に お い

て 四塩化炭素 に 抽出 さ れ る，こ の キ レ
ー

トの 紫外部 の 測定 に 基づ い て ，微量塩化物 イオ ン を間接的 に 定

量 す る 方法を検討 し た．塩化物 と して 5 × 10
− aM

（17．8　ppm ）以下 の 酸性試料溶液 に 硝酸銀溶液 を 加

え て 塩 化銀 を生成 させ，メ ン ブ ラ ン フ ィ ル ターに よ り泝過 す る．瀕液中の 銀 イオ ン を銀
一DDTC キ レー

トと し て 四塩化炭素 で 抽出 し，吸 光度 （340nm ） を測定す る （泝液法 ）．妨害 イオ ン が 予 想 さ れ る と き

は，フ ィル タ
ー一ヒに 捕集 され た塩化銀を純水 で 洗浄 して ，ア ン モ ニ ア 水で 溶解 して か ら銀 イオ ン と し，

以下同様 に して 銀
一DDTC キ レ

ートの 吸光度 （340　nm ）を測定 す る．こ の 際，塩化物 イオ ンが 1× 10
− 4

M 以 ドの と き は，キ レ
ートの 吸収極大波長 （280nm ）で 測定す る 〔沈殿法〉，本法を河 川水に 適用 し た

と こ ろ，沂液法 に よ る IO回 の 定量結果の 平均値 は 5．3ppm ，相対標準偏差 は 0，83％ で あ っ た．

1 緒
．

ヨ
匚

　微 量 塩化物イオ ン の 吸光光度定量 法 と して ，チ オ シ ア

ン 酸水銀（II）法
1）2）は簡易 で 再 現 性 が 良 い た め ， 工 業用

水試験法
31
な ど に 採用 され て い る．こ の 方法 に 対 し検量

線 の 直線性 の 向．トな ど が 提Kt　 ＋〕
さ れ ，最近 で は 改良法

5 ｝

も 報告 さ れ て い る．そ の ほ か ，ク ロ ラ ニ ル 酸 水 銀 法
E5）や

lppm 以下 の 定量 を目的 と し た硝酸銀
一ジ フ ェ ニ ル カ ル

バ ゾ ン ーベ ン ゼ ン 抽出法
7｝

な どが 提案 さ れ て い る．こ れ

ら の 定 暈 法 は ，反応試薬 と し て 有害物質 で あ る 水 銀 化 合

物 を使用 し て お り，あ ま り 好 ま し くな い ．又，ク ロ ム 酸

銀
81

や ヨ ウ 素酸銀
P｝の 固 体試薬 を用 い て，間接的 に 塩化

物 イオ ン を定量 す る 方法な ど もあ る が，共存 イオ ン の 影

響 を 受 け や す い な ど の 難点が あ る ．

　．．
方，Ag −DDTG キ レ ートの 抽出 に 基 づ く 銀 の 吸光

光 度定 量
lti）

に つ い て は ，既 に 報告 さ れ て い る ．又，

DDTC に 対 す る キ レ
ート生 成定 数 の 大 小 に よ り，銅 一

DDTC キ レ
ートーベ ン ゼ ン 溶 液 を 用 い て 銀 と 銅 を 置 換

抽出 し，吸光度の 減少 か ら 銀 を定量 す る 方 法
tl）もあ

る．こ の 方法 を応 用 して ，微量 塩 化物 イオ ン に 銀 の 一定

量 を加 え て 過 剰 の 銀 を銅 一DDTG 一ベ ン ゼ ン 溶液 に 置 換抽

出 し，435nm の 吸光度を測定 す る 塩化物 イオ ン の 定 量

法
）2 〕が 報告 さ れ て い る ．

＊
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　 田 駿河台 1−8−14

　本論文 に お い て は ，こ れ ら の 方法 を種 々検討 し，酸性

とした 試料溶液 に
．一．一

定量の 硝酸銀溶液を加 え て 塩化銀 を

ノk成 さ せ ，吸引沂過 し て か ら 湧液 中の 銀 イオ ン を銀
一

DDTC キ レ
ー

トと し て 四 塩化炭素 で 抽出 し，紫外部 の

吸光度を測定す る方法を確立 し た，又，共存イオ ン の 影

響の 少 な い 方法 と して ，生 成 させ た塩 化 銀 を 溶解 して 利

用 す る方 法 な ど も検 討 した の で 報 告 す る．

2　試薬及 び器具

　2 ・1 試 薬

　塩化物 イ オ ン 標準溶液 （10
−
2M

｝： 50Q− 600℃ で 1

時間加熱乾燥 し た試薬特級塩化ナ トリウ ム 0．2922g を

精 ひ ょ う し，純水 に 溶解 し 500ml と す る．使用 に 際 し

て は 適宜 こ の 溶液 を希釈 し た．

　硝酸銀溶液 （1 
．．．’

2
　M ）： 110℃ で 1時間乾燥 し た 試薬

特級硝酸 銀 O．8494g を 精 ひ ょ う し，純 水 に 溶解 して

5001nl と す る．使 用 に 際 して は 適 宜 こ の 溶 液 を純
’
水 で

希釈 した．

　DDTC ・Na 溶液 （O，2％ w ／v ）：相光純薬工業製原子吸

光 分 析 用 の N，N 一ジエ チ ル ジ チ オ カ ル バ ミ ン 酸ナ トリ ウ

ム 0．2g を採 り，純水 に 溶解 し IOO　mi と し た．冷暗所

に 保存 した．

　 四 塩化炭素 ： 和光純薬 ⊥ 業製 の 精密分析用 の もの を用

い た．

　そ の 他 の 試薬 は い ずれ も市販特級品 を用 い た．
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Fig冒　1　Apparatus　fbr　suctioTI 　tiltr’atioti

　水 は 柴 ll
．
1科学 器械 L／業製の 逆浸透純水装置 RD −10

MT 型 で精製 した もの を用 い た．

　2 ・2　器具及び装置

　比 色 管 ； ガ ラ ス 枠 付 き容 景 15ml の もの ．

　吸引洒過器 ： 東和サイエ ン ス 製容量約 15m1 の もの

で ，上部 （冂 筒型，内径 1．5cm ）と 漏斗部分 の 外周 は

す り合 わ せ と し， そ の 間 に メ ン ブ ラ ン フ ィ ル ター （セ ル

ロ
ー

ス 混合 エ ス テ ル ，O．45　− m 　）を挟 み 込 み ，使用時 に

金具 ば さ み で 固定 し た．漏斗部分の 脚 は短 く し て お く．

Fig．1 に 吸 引 瀕 過 器 の 略 図 を示 す．

　分光光度計 ： ヒ」立製 U −3200 型 を 用い た．

　pH 計 ： 東亜電波工業製 HM −20E 型を用い た．

　振 り 混 ぜ 機 イ ワ キ 製 KM 一
シ ．L −一カー一〔V −DN ） 型

を 用 い た．

3 結果と考察

　3 ・ 1 定量操作と検量線

　3。1。 1 定量操作 （D ： 泝液法　　塩化物 イオ ン と し

て 5× 10
− 4M

〔17．8　ppm ）以下 の 試料溶液 10・ml を比

色 管 に 採 り，IO％ （WIV 〕 ク エ ン 酸 溶 液 lml 及 び

5× 10
− SM

硝 酸 銀 溶液 1ml を 加 え て 混 合 し ，
　 i  分 間

放置 す る．メ ン ブ ラ ン フ ィ ル タ
ー

（孔径 e．45 　Ptm）を用

い て 吸引 泝 過 して か ら，泝 液 10m1 を分 液 漏 斗．（容 量

50ml ） に 分 取 す る．次 に 2M ア ン モ ニ ア水 lml を 加

え pH を約 9 と し て か ら，0、2％ DDTC 溶液 lml 及び

四 塩化炭素 le　ml を 加 え ，2 分間激 し く 振 り混 ぜ て 抽出

す る．有機相 を lcm の 石 英 セ ル に 入 れ
， 水 を 対 照 液 と

して波長 340　nm で 吸光度を測定 す る．標準溶液を用い

て 得 ら れ た 検量線を Fig．2（1）に 示す．

　3 ・1・2　定 量 操作 （II）： 塩化銀沈殿 法　　試料 溶液中
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Fig・　2　Calibradon　curves 　of 　chloride 孟on

（1）Filtrate　 method ： absorbance 　 was 　 mcasurcd 　 at

340nnl．（II）AgCl −prcipiIa紀 　method ： aI　 340　nm ．

（正1五）AgCl −prccipitatc　medlod ； 飢 280　nm ．

に 妨害イオ ン が予 想 され る と き は，生成 した 塩化銀沈殿

中 の 銀 を測 定 す る．定量 操 作 （1｝ に よ る メ ン ブ ラ ン フ ィ

ル タ
ー

上 の 塩化銀を，純水 2ml を用 い て 2 回吸引 しな

が ら 洗浄 し，洗液 は 捨 て る ．次 に lM ア ン モ ニ ア 水 2

ml を 2 回 用 い て 完 全 に 溶 解 す る．更 に 純 水 8m1 を用

い て 泝過器 を 洗浄 し全容を 12ml と ずる．10m 且を分液

漏 斗に 分取 し，10 ％ ク エ ン 酸溶液 1．5nll を加 え pH を

約 9 と す る．0．2％ DDTC 溶液 ［m ］及 び 四 塩 化炭素 10

m1 を加 え，2 分間激 し く振 り混 ぜ て 抽 出す る，有機相

を lcm の 石 英 セ ル に 入 れ，水 を対 照 液 と して 波 長 340

nm で 吸光度 を 測定 す る．得 ら れ た 検 量 線 を Fig．2

（II） に 示す ．

　 な お，塩化物 イオ ン の 濃度 が 低 く 1× 10
一

塾 M 〔3．6

ppm ） 以 トの 場合 は ，測定波長 を 280　nm に 変え て 吸光

度 を測 定 す る．得 ら れ た検 量 線 を 1；ig．2〔III） に 示 す．

　Fig．2 の 検 量 線 （1）及 び （H ）は ，ほ ぱ 化学量 論的 に

塩化銀が 生成 して い る こ と を示 し，冉現性 も良 く又温度

の 影響 も あ ま り な か っ た ．5× 10
− LM

付近 で 湾曲 して

い る が ，こ れ は塩化物イオ ン が 銀イオ ン と 等モ ル 近 くに

な る と，塩 化銀 の 溶解度 が 抑え ら れ な くな っ た た め と考

え られ る．検 量 線 〔III〕 は，多少 の 試 薬 か ら試 験 恒 が あ

る も の の io× 10 「’M ま で 直線性 の も の が 得 ら れ た ．

3 ・2　Ag−DDTC キ レート抽出

3 ・2・1Ag −DDTC の 吸収曲線　　基 礎 実 験 と し

N 工工
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Fig・3　AbsQrption　spectra 　of　Ag −DDTC 　chelate 　in
CCI 斗

（A）Ag −DDTC 　in　CCI
， （Ag ： 1× 1『 斗 M ）vs．　CCI4

（reagcnt 　blank）； （B ）　Ag −DDTG 　in　CGI 斗　（Ag ：

3× 且0
− 4M

）a∫．　CGI4 （rcagent 　b且ank ）；（C ）GCI4 （rc
−

agcn し b］ank ）vs．　HL，O ；（D ）CC ］rl．　vs
・．　H20

て ，吸収1111線 を作成 し測定波長 に つ い て 検討 した．銀イ

オ ン と し て 1 × 10
− 1M

の 試料 1容液 10m ］ を分液漏斗に

採 り，10％ ク エ ン 酸 溶液 1m ［及 び 2M ア ン モ ニ ア 水

lm1 を 加 え て pH を 約 9 と す る．0，2％ 1）DTC 溶液 I

ml 及 び四 塩 化 炭素 10ml を加 え，2 分 聞 激 し く振 り混

ぜ て 抽出 し，有機相 を lcm の セ ル に 入 れ る．同様 に 操

作 したか ら試験の 四塩化炭素相 （試薬か ら試験液）を対

照 に し て，得 ら れ た 吸 収 曲線 を Fig．3 の （A ） に 示

t．又，純水 を対照 に して 得 られ た か ら試験値及 び 四塩

化炭素 の み の 吸 収曲線 を Fig．3 の 〔C ｝及 び （D ）に 示

す，こ の 結果か ら，1× 10
−’1

　M 以 ドを 測 定 す る と き に

は，か ら試験値が多少あ るが 吸収極大波長の 280n ［n を

使用 す る こ と に し た ，定軍 範囲 を広 げ て 5× IO ” M 以

下の 濃度 に お い て は，感度 は恕 い もの の か ら試験fl直が ほ

と ん ど な い 340　nm を測 定波 長 と し た．　 Fig．3 の （B ）

は ，銀 イ オ ン と し て 3× 10
−’IM

の 濃 度 を 使 用 し た 場 合

の 吸収曲線 で あ る．

　 な お，抽出溶媒 と し て 四 塩化炭素，ベ ン ゼ ン ，3一メ チ

ル 4 パ ン タ ノ ン 〔MIBK ）な ど を 検討 し た が ，感度 及

び実験操作 の し や す さ な ど を 考え て 四塩化炭素
IO）を 使

用 し t ．又 ， 抽出 に お け る振 り混 ぜ 時 間 は 1 分 で も よ

い が 2 分 と し，抽出回数 は 1 回で も十分 で あ っ た．更

に 溶媒 10ml に 対 し，試料．の 水溶液 量 が 10〜20　ml で

は Ag −DDTC は定量 的 に 抽出 され る．

　3 ・2 ・2Ag −DDTC 抽 出 に お け る pH の 影響 　　銀

イ オ ン と し て 1× 1 
一’LM

及 び 3× 10
−
4M

の 試料溶液

10ml を分 液 漏 斗に 採 り pH を変化 さ せ て ，　 DDTC 及

び 四 塩化炭素 を 前 の よ う に 加 え 抽出時 に お け る pH の

影響 を 検剤 し た．吸光度 は 波長 340nm で 測定 し た．

pH が 5以 ドで は ，酸性に な る ほ どキレ
ー

トの 生成 が 不

．
卜分 で 吸光度 が 低 く な る が，pH 　8〜10 の 範囲 で

一
定 か

つ 再 現 性 の 良 い 値 が 得 られ た，本実験 で は，共 存 イ オ ン

の 影響を考慮 して クエ ン 酸及 び ア ン モ ； ア 水 を用 い る こ

と と し，pH は 約 9 で 行 う こ と に し た ．

　3 ・2・3　DDTC の 濃度 の影響　　Ag −DDTC キ レー

トの 生成 に 必 要 な DDTC の 量 を求 め た．銀 イ オ ン と し

て 測定 ヒ限 で あ る 5 × IO
− n

　M を用 い
，

1）1）TC 溶液の 添

加 量 を lml と 定 め ，そ の 濃度 を 0，05％ （w ／v ） か ら

0，5％ と 変え て 実 験 し た，そ の 結果，0．10％ 以 ドで は 吸

光度 が著 し く減少 して ， 銀 イオ ン に 対 しキ レート試薬が

不 足 し て い る こ と を示 し た．D．12％ か ら  ．5％ で
一

定

の 吸 光 度が 得 られ た の で ， 0．2％ DDTC を用 い る こ と に

した．な お，こ 0）実験 か ら Ag−DDTC キ レートの 結合

モ ル 比 は 約 1 ： i と な っ た ．

　 以 上 の よ う な 銀 イオ ン に 対す る 定量 条件 で ，銀 イオ ン

5 × 10
−’iM

以下 （340　nm ）及 び 1× 10
．− 1M

（280　nm ）

以下 に つ い て 吸光度を測定 した とこ ろ，い ず れ も検量線

は 直線 に な っ た．

　3 ・3　塩 化 物 イ オ ンの 定量

　3 ・3 ・1　塩化銀生成 に お け る放 置 時間 の 影響　　塩 化

物イオ ン の 定量 操作（D に お い て，放置時間 に よる影響

を検討 した．塩 化 物 イ オ ン と して 3× le
−nM

の 試 料溶

液 10　 ml を 採 り，液 温 20℃ に お い て 放 置 時 閊 を 30

秒 ，
1 分 ，

3 分 ，
5 分 ，

10 分 及 び 30 分 と 変え
， 以 ド定

量 操作 に 従 っ て 340　 n ・n の 吸光度 を 測定 し た．そ の 結

果，1 分 で ほ ぼ満足 す べ き値が得ら れ た が，再現性 を考

慮 す る と 5 分以．ヒが 必 要 で あ り
， 念 の た め 10 分 放置 す

る こ と に し た．又，塩 fヒ銀沈殿 を利用 ず る 定量懆 f乍
“v に つ い て も同様 な 結果 で あ っ た，な お ，室 内 で こ

の 程 度 の 時 間 放 置 し た と き，塩 化 銀 沈 殿 の 感 光 の 影 響 は

無視 で き た，

　3 ・3 ・2　塩化銀生成 に おける温度の 影響　　塩化銀生

成時の 液温 を 15℃ 又 ば 25℃ と し，塩化物 イオ ン の 検

量 線 を 作成 した．誤差範囲内 で 　
・
致 し た 検量線 が 得 ら れ

た の で ， 室温 で 行 う場 合温 度の 影響 は 無視 で き る．定量

操作（II）に つ い て も同様 な 結果が 得 ら れ た ．

　3 ・3 ・3　硝酸銀溶液 の 添加量　　 1× 10
−’1M

以 下 の
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塩化物 イオ ン 〔10ml ） を定 量 す る と き ，硝酸銀 溶液 は

等景関係 か ら 1× 10
− 3M

溶液 を lml 加 え，定 量 操作

（1）に よ り波長 28 　 nm で 吸光度 を測定 す る方法 も考 え

ら れ る．液温 5℃ ，15℃ 及 び 25℃ で 操作 し て 検量線

を作成 した と こ ろ ，
い ずれ も 7× IO

− 5〜10× 10
− r）

M の

範 囲 で わ ずか に湾曲 し ， そ の 程度 は沈殿 生成時の 温度が

高 い ほ ど人きか っ た ．又 ，
こ の 範囲で 温度 が 高 くな る と

沈 殿 の 溶解度が 増加 し，吸 光度 は 大 き く な っ た．な お ，

塩 化銀 の 沈 殿 を利用 す る 方 法 で も，1× 10
．−3M

硝 酸 銀

溶液 1ml を用い て，1× 10 岨 M 以 ドの 塩化物イオ ン を

定量 す る と
， 同様 に 温度の 影響 を受 け た．そ こ で 添加す

る 硝酸銀溶液 の 濃度 を 5× 1｛厂 ：iM
と して ， 過 剰 の 銀 イ

オ ン に よ る共通 イ オ ン 効果 で 塩化銀の 溶解度 を抑 え，温

度 の 影 響 も小 さ くな る よ う に した，こ の 場 合，酒液 を利

川 し て 280　nm で 吸 光 度 を 測 定 し て ，　 i× IO
− iM

以 下

の 塩化物 イオ ン を定量す る こ と はで き な い が，塩化銀の

沈 殿 を 利 用 す る 定量 操作 〔II）に お い て ，波長 340nm

で 測定 し た と き 1× 10 斗 M 以 下 の 値 を 示 し た場 含 は波

長 を 280　nm に 変 え て 測定 す れ ば，　 Fig．2 の （III）の よ

う に 感度 よ く しか も温 度 の 影響をあ ま り受 け ずに 定量す

る こ とが 可能 で あ っ た．

　 3 ・3 。4 吸引泝過　　微細 な塩化銀沈殿 を捕 そ くす る

た め ，メ ン ブ ラ ン フ ィ ル ターを用 い て 泝過 す る 方法 に つ

い て 検討 した．吸 引沸過 に 用 い る 漏 斗に つ い て
， 沈殿 の

洗浄・溶解 を少量の 液 で 完全 に 行 う た め ， 漏斗 の 巾心 に

向か っ て 溝 が 数本堀 っ て あ り，中心 に
一

つ の 穴 を開 け，

そ の ．ヒに メ ン ブ ラ ン フ ィ ル ターを の せ た．そ して ， H部

と 漏 斗部分 の 外周部をす り合わ せ に よ り接合 させ ，使用

時に 金属 ば さ み で 固定 した ．メ ン ブ ラ ン フ ィル ターの 孔

径 を 0，1− 8．〔1μm と変え て 実験 し た ．孔 径 0．1〜2．Oum

に お い て
一定 か つ 再現 性 の 良 い 結 果 が 得 られ た が

， 細 孔

に な る ほ ど泝過 に 時間が か か る の で
，

一
般的に 使用され

て い る  ，45 μm の もの を用 い た．

　 3 。3 ・5　塩化銀 の 洗浄 と溶解　　 生 成 した塩 化 銀 沈 殿

を定 量 に 利用 す る と き ， 定量操作（II〕の よ う に 沈殿 の

洗浄 と溶解操作をす る ．吸引泝過 に 用 い た 漏斗の 壁面や

沈 殿 に は 過 剰 0）銀 イ オ ン が 付 着 し て い る の で 洗 浄 操 作 は

必要で あ る ，洗液 が 多い と沈殿 を一
部溶解 す る お そ れ が

あ る．種 々 検討 した結果，純水 2m 且で 2 回 洗 浄 す れ ば

よ い こ と が 分 か っ た．水 の か わ り に 0 、1M 硝 酸 水 溶 液

で 洗浄 し て も同 じ結果が 得 ら れ た．な お ，比色管中の 塩

化銀 を 漏斗 に 移 す 際，沈殿が わ ず か 比 色 管内壁 に 付着す

る こ と が あ る の で ，こ の 溶液 は
一

度比色管 に 人 れ て か ら

フ ィ ル ター一ヒに移 す よ う に し た．な お ， 塩化銀 の 溶解に

は ア ン モ ニ ア 水 を用 い る こ と と した が，検討 し た結果

iM ア ン モ ニ ア 水 2　 ml を 2 同 用 い る こ と で 十 分 で あ っ

た．こ の ア ン モ ニ ア 水 も
一

度比色管 に 入 れ て か ら ， 漏 斗

に 注 ぐ の が よ い ．

　3・4 　共存イ オ ンの影響

　普通 の 天然水 を対 象 と して ，共存 イオ ン の 影響 を 游液

法及 び塩化銀沈殿法 の 両者 に つ い て 実験 し た．結果 を

Tablc　 l に 示 す ．瀕液法 に お い て は
，
　 DDTC と キ レ ー

Table　 l　 Effcct　of 　foreign　lon

1・n （ppm ）
J

AbsorbanceII

III

Na ＋

（1000）
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（1000）
M ．9・

2 ’ OO   ）

Ca2
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Al
．1 −F

（1〔｝）

Fe3
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CU2
ト

（10）

　　 q ）
ZnL

’＋
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’
e
（1＞

Pb2＋

（圭0）

　　 〔DMn2
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Ni魁
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NO2

−
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Br
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　 （0」 ）
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尋

ヰ
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、4540
．4540
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．3160
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 ．4360
．439

O．6910
．6870
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〔｝．686
〔｝．679．
0，6フ40

．6640
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0．6560
．6650
．688

 ．661
〔〕．668

0．668

0．6550
．6540
．67フ

〔〕．685

0．9750
．687

 ．688

0、6620
．6730
．0  60
、6500
，6830
．6720
，675

O．6620
．6880
．6460
、6520
．6400
．6640
．658

 ．667

O．6530
．6240
，688

0，6460
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0．642

0．6560
，64SO
，65U

〔〕、662
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．6640
、66 艮

0．6620
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．649D
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Prc［rcatment ： 1，　 f三】trate 　 method ；　 II　 ＆

AgCl −
precipitatc　 mc しhod ； Measurcd 　wavelength

＆ II，　340　nm 　f（〕r　3× 10
− 4MG

「 ；III，280　nm 　for　5
XlO

−
「’
MCI

1［1，
； 1
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Table　2　Determination　of 　chloride 　ion　in　natura 且water 　sampies

Cl
．．
，ppm

Sample Filtratemethod

（340nm ）

AgCl −
precipitate　methed

（340nm ） （280nm ）

Mercury （II｝
thiocyanate

　 method †

Rlver　water ；Sagami−river
（Ju【yl4 ，

皇989）

Underground 　water ；Tanzawa

（July　14，　lg8g）

Rain　water ；Chlyoda−ku，　Tokyo
（July　6，1989）

5．25
．35
．22
．12
．12
，21
．51
．61
．4．

5．15
．05
．2

O12

「
V

匚
」

ρ

U

222111

53

2，2

L6

†Analytical　results 　obtained 症om 　thc　procedure　of 　refi　4）

トを生 成 し本法 の 測 定 波 長 （340　nm ） に 吸 収 を持 つ 銅

（H ），水銀α1），鉛，コ バ ル ト及 びニ ッ ケ ル イオ ン は l

ppm で も誤差を与え る．銀イオ ン と反応して難溶性沈

殿 を生 ずる臭化物 ，
ヨ ウ化物 及 び チ オ硫酸 イ オ ン も影 響

し，特 に 硫化物 イオ ン は lppm で も妨害 す る ．し か

し ， 塩化銀沈殿 法 を用 い た 場合，こ れ ら金 属 イオ ン の 妨

害をほ と ん ど な くす る こ と が で き る．又，こ の 場合，銀

イオ ン と沈殿 を生成 し，そ の 沈殿が ア ン モ ニ ア水に 溶解

し 難 い ヨ ウ 化物イオ ン 等 は 微量 の と き は 妨害 し な く な

る．本法を河川水 な ど の 天然水中の 塩化物イオ ン の 定量

に 適 用 す る と き，妨害 を与 え る ほ ど こ れ らの 妨害イオ ン

が 共 存 す る こ と は まれ で あ る と考 え られ る の で ，多 くの

場 合定量 操作 の 簡 易 な 泝液法で 定量 す れ ば よ い ，

　3 ・5　実試料へ の 適用

　本定 量 法 を河 川 水 ， 雨水及 び地下 水 に 適用 した ．結果

を Tabie　2 に 示 す．泝液法及び沈殿法 に よ る 分析結果

を併記 し た，両法の 定量 値が ほ ぼ
一

致 し，乂 チ オ シ ア ン

酸 水 銀 （H ）法 と 比．較 して も満 足 の い く 結 果 が 得 ら れ

た ，本法 の 相対標準偏差 は ，河川水 に つ い て 10則の 繰

り返 し分 析 か ら，泝 液 法 で は O．8S％，沈 殿溶解法 で は

2，3％ 又，地下水を用 い 高感度 で 定量 し た と き は 3、2％

と な っ た．

（
1988＃

i ！ Io月 ， 日本分 析化学会

第 37 年 会 に お い て
一一・

部 発表 ）
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  the measurement  of  Ag'-DDTC  chelate  extracted  into carbon  tetrachloride.  The  proce-

  dure is as  foliows : a  10ml  aliquot  of  a  samplc  solution  containing  less than  5 × 10-4M

  (17.8ppm) chloride  ion is placed in a glass tube  with  a  stopper.  One  mi}liliter  ot' 10%

  (w/v> citric  acid  solution  and  1 ml  of  5 × IO-3M  silver  nitratc  are  added,  and  rnixed.

  Aftcr standing  for 10 min,  thc  rcsulting  AgCl-precipitate is filtered with  suction  through  a

  O.45 ptm membrane  filter. A  IO ml  portion of  the  filtrate is transferred  into a  separatory

  funnel. One  milliliter of  2 M  aqueous  ammonia,  1 ml  of  O,2% (wlv) DDTC'Na  solution

  and  10 m]  of  carbon  tetrachloride  are  added.  The  mixture  is thcn  shaken  tbr 2mjn.

  Aftcr thc  phasc sparation,  thc absorbance  of  the organic  phase is measured  at  340 nm

  with  a  1 cm  quartz cell  using  water  as  a  blank. If some  interfering ions exist  in thc  sam-

  ple solution,  the resulting  AgCl-precipitate  cellected  on  the  membranc  filter can  be used

  for the determination of  chloride  ion. The  precipitate is washed  with  water  and  dis-

  solved  completely  in aqueous  ammonia.  The  subsequent  proccdurc is similar  to that for

  the fiItrate as  described above.  When  chloride  content  is less than  l×  10-q  M  <3.8'
 ppm), the  absorbance  measurment  of  AgCl-precipitate is pcrformed at  280nm  on  an

  absorption  maximum,  Thc  rclativc  standard  dcviation ebtainecl  by the  filtrate method

  for thc  dctcrmination  of  5.3 ppm  chloridc  ion in a  river  water  sample  was  O.83% (n ==
 10).

                                                  (Receivcd Dcccmber  26, 1990)
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indirect spectrophotometric  determinatien of  chloride  ions; siLver-dicthyldithiocarbamate

  chelate;  extraction  with  carbon  tetrachioride;  UV  absorption


