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速 報

ク ロ ラニ ル 酸バ リウム 塩 を含 むポ リ塩化 ビニ ル 膜

硫 酸イオン 選択性電極

小嶋　健博  
， 奥 野　　哲，重富　康正

＊

（199．　1 年 10 月 17 日受理 〉

1 緒 言

　有機化合物中の ハ ロ ゲ ン や 硫黄 の 微量 定量 法 と して ，

装置及 び操作 の 簡単な 酸素 フ ラ ス コ 燃焼法が広 く用 い ら

れ て い る
t）L’）。分解後，硫黄 は 硫 酸イオ ン と して バ リ ウ

ム 塩 に よ る 沈 殿 滴 定 法
1〕や イ オ ン ク ロ マ ト グ ラ フ ィ

ー3 ）

に よ り 分析さ れ て い る．

　近年槿 々 の イ オ ン 選 択 性 電樹 ｝が 開発 され 市販 さ れ て

い る が ，硫酸 イ オ ン の 選 択 性 電 極 に 関 す る 報告
5广 7〕

は

数少な い ．

　著 者 ら は 化学修飾 し た樹脂 中の 硫 黄を測定 す る 目的

で ，ク ロ ラ ニ ル 酸 バ リ ウ ム を 含 む ポ リ 塩 化 ビ ニ ル

〔PVC ）膜 型 硫 酸イオ ン の 選択性竜極 を開発 した．電位

は 10
−

lmoldm ／1
か ら 1『 4mol

　dm
− 3

まで 硫酸 イオ ン

濃度 に 対 し非 ネ ル ン ス ト的 で あ る が，直線 の 応答 を示

し，濃 度 変 化 に 対 す る 平均 電 位変化 は 25℃ で
一14mV

で あ っ た，又 ， 樹脂 中の 硫 ttや海水中の 硫酸 イオ ン 濃度

の 測定に 応 用 した結 果，良好 な値 が得 ら れ た，

2 実 験

　2 ・1　試薬 と装置

　 ク ロ ラ ニ ル 酸 バ リ ウ ム 塩 （CLB ｝ は 同 仁 化 学 研 究 所

製，PVG は和光純薬 工 業製 （重合度 110  ｝を用 い た．

そ の 他の 試 薬 は市販品特級 を用 い た．

　電 位の 測 定 に は 隆 和電気計器製 デ ジ タ ル マ ル チ メ ー

タ ー 9100GA
，

乂 参 照電 極 と し て は 堀 場 製比 較電極

2080A −06T 及 び 2535A −06T を用 い た ．

　2 ・2　 PVC 膜 の 作製

　30 　rng の GLB ，　O．｛〕5　g の PVC 粉末 及 び 5〔｝μ1 の セ バ

シ ン 酸 （2一エ チ ル ヘ キ シ ル ） を テ ト ラ ヒ ドロ フ ラ ン

（THF ） 10cmS に 溶解 し，を の 溶液 を 直 径 42　mm の シ

＊
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　 l一星

ヤ
ー

レ に 流 し込 み ，3H 以上室温 に 放置 して 膜 厚 約 0，05

mm の PVC 膜 を謂 製 した．

　 2・3　電極 の 作製法

　直径約 10mm ，長 さ 約 80　mm の ガ ラ ス 管 の
一

端 に

2 ・2 で 作製 した感応膜を ビニ ル 系 ボ ン ドで は り付 け た．

こ れ を電極本体 と し，内部液と して 10
−−2

　mol 　dm
− 3

硫

酸 カ リ ウム を 入 れ塩 橋 を挿入 し た ．こ の 電 極 と参照竃極

：
一
重 液絡型 を 試 料濟液 200　cm3 の ビーカーに 入 れ，塩

橋の 」
］
「

．
方 は O．Ol　moldm

．s
硫 酸 カ リウ ム 溶液 を含む 100

cm
：1

の tf一カー
に 浸 し，比 較電 極 を挿 人 し た．

3 結果 と考察

　3 ・1　膜組成の 検討

　PVC は  ．05　g と 固 定 し，　 CLB の 量 を 1．5　mg か ら 30

mg と 変化 さ せ
， 感応膜 を 作製し た．　 CLB 含有暈：の 影

響 は認 め ら れ な か っ た の で ，感応膜 は PVC 　O．05　g に 対

し CLB 　30　mg の 混合割合 で 作製 し，こ れ を用 い た電 極

で 硫 酸 濃 度 に 対 し電 位 を 測定 し た ．IO　 lmoldm
−

y
か

ら lo
−
4m

・Ldm
．3

の 範 囲内 で，濃度 の 1〔，倍変化 に 対

す る 電位変化 の 平均値 を求 め ，膜 中の CLB の 含有量 と

の 関 係 を 検 討 し た．膜 中 の CLB が 約 16．6％ か ら

37．5％ の 範囲内 で 最 も 高 い 電 位変化 を 示 し た．硫酸 イ

オ ン 濃度 と 電位 と の 関係 を測定 し た 結果 は Fig．1 に 示

し た ．

　3 。2　応答速度

　GLB に よ る 硫 酸 イオ ン の 比色定量 の 場 合 ，最 適 pH

領域 は 4．6 付近 と報告
a）o）され て い る が，pH 　7で 検討 し

た．竃極 を IO
“

2
　mol 　dm

−
／1

の 硫 酸 イオ ン を 含 む 溶液 に

浸 漬 し，こ れ に 同量 の 水 を 急速 に 添加 して 硫酸 イオ ン の

濃 度 を 1 
一3

　mot 　dm
− 3

に し た ．そ の 結 果 ， 水の 添 加 か

ら 30s で 安定 な 電 位 に 達 す る こ とが 分か っ た．

　又 ，CLB は PVC 膜 中で 不 均
一一・

に 存 在 す る が，そ の
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Table　 l　 Dctermination　 of 　su 且fur　 and 　 sulfate 　ion

Seawater”）
SO4 ？

一
，Ppm

　 　2540 2640b）

PVC −DTGC ）

の面鰍

跚

脳
．監3．4「1」

　 　 　 　 　 　 　 ユ　 　　 2　 　 　 3　 　　 4　　 　 5

　　　　　　　　
− lo9（potassium 　 sulfate ＞

Fig ．　 l　Plots　ofpotential 　evs．− log（Sく）〜
−

cencentra −

tion 　or 　activity ）　（a ）　and 　（b），
　and 　

− 109（SO42
−
　con −

centration ）（c ）at   、直mol 　dm
− 3

　potassium　chloride

a ）collected 　 at　 the　 coast 　 of 　Shibukawa，　 Okayama ；

b）aresult 　by　a　nephelometry ；c ）it　should 　be　dc−

scribed 　independentLy仕om しhe　texし；d）re 正：　1

PVC −DTC と 海水中 の 硫酸 イ オ ン を 測 定 し た 結果 を

Tablc　 l に 小 す．

　現 在，本電極 の 耐久性，選 択性 に つ い て 検討中で あ る

が，工 場廃水，河川水 や鉱 II廃 水中 の 硫 酸 イオ ン の 測 定

な ど の 応用が 期待 さ れ る．

文 献

影 響 は 認 め られ な か っ た．又 ，膜 か ら の 遊離 の ク ロ ラニ

ル 酸 イ オ ン の 試料溶液 へ の 溶出は 認 め ら れ な か っ た．

　3 ・3　実試料 へ の適用

　球状 PVC を骨 格 と した ジチ オ カ ル バ ミ ン 酸残基 を持

つ 吸着剤 （PVC −DTC ）を合成 し， ジチ オ カ ル バ ミ ン 酸

基 の 導人率と海水中の 硫酸イオ ン の 測定 に 応用 した．

　酸 素 フ ラ ス コ 燃 焼法 の 場合，妨．害 と し て 過酸化水素 が

考 え られ るの で ， そ の 影響 に つ い て 検討 し た 結果，試料

溶液 は α5％ の 過
．
酸化水素溶液 で も影響 は認 め ら れ な か

っ た．海水 は 約 0．5mol 　dm
− 3

の 塩 化 ナ トリ ウ ム を含 む

の で ， 塩化ナ トリウム の 影響 に つ い て 検 討 した 結果 ，

0．lmoldm
− s

ま で ，影 響 は 認 め ら れ な か っ た．
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　Su且fate　ion　selective 　e旦ectmde 　based　on 　po且y（vinyl 　chloride ）membrane 　con 重ain 一

蓋ng 　barium　chloranilate 。　 Takehiro　K 叩 MA
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’
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　Asolid　membrane 　electrode 　selective 　to　sulfate 　ion　was 　prcpared肋 m 　bariu  chlorani −

latc（CLB ）with 　poly（vinyl 　chloridc ）（PVC ）．　The　electrode 　exhibitcd 　sub
−Nernstian　re −

sponse 　widlin 　the　sulfate 　ion　concentration 　range 　10
− 1〜10

− 4mol
　dm

−
／s
　at　pH 　rangc 　of

4〜7．　Thc　membrane 　elec しrode 　showcd 　good　selcctivity 　to　sulfur 　ion　and 　was 　applicd 　te

determine 　sulfur 　in　polymer　and 　sulfate 　ion　in　scawatcr ・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （Rcceived　Octobcr　l　7，
1991）
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