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A simple method for the spectrophotometric determination of chlorate ion in solution utilized 
Methyl Orange was developed.  Chlorate ion reacts with chloride ion in acidic solution to give 
chlorine, which reacts quantitatively with Methyl Orange.  Two ml of 0.01 % Methyl Orange solution, 
20 ml of 8 M sulfuric acid, and 5 ml of 1 M sodium chloride was taken in a 30 ml color comparison tube, 
and chlorate ion solution was added.  After shaking for 10 min, the absorbance was measured at 510 
nm.   The method was successfully applied to the determination of chlorate ion in chemical 
patination solution contained copper sulfate and ammonium acetate. 
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１．緒言 

 
金属材料は素地のまま使用されることは殆どなく，

平滑光沢化や耐食性，装飾性，耐摩耗性などを向上

させるため，研磨や塗装，めっき，熱・化学処理などの

方法で金属表面を処理加工する。 

Ａ社では，黄銅を着色する目的で硫酸銅－塩素酸

ナトリウム溶液を用いて化学的に表面処理を行ってい

る。表面処理過程で色調を一定に保つためには，塩

素酸イオンや塩化物イオン濃度を管理する必要があ

る。これらの濃度は国内ではイオンクロマトグラフィー

によって容易に測定可能であるが，機器が高価であり，

海外，特に発展途上国では価格やメンテナンス面から

使用することは困難である。現在，Ａ社の海外工場で

は塩素酸イオン（ClO3－）はＪＩＳ Ｋ ８２０８(1994)1)に

準拠した方法，すなわち，塩素酸イオンを一定量の硫

酸鉄(Ⅱ)で還元した後，過剰の硫酸鉄(Ⅱ)を過マンガ
ン酸カリウムで逆滴定する方法に従って，また，塩化

物イオン（Cl－）は硝酸銀滴定の一つであるMohr法 

によって定量しているが，いずれも手分析である滴定

法であり，習熟しないと測定結果にばらつきや個人差

が出ることが多い。そこで化学的知識を持った技術者

の少ない国においては，滴定法以外の安価で迅速，

簡易，確実な方法で金属表面処理剤中の塩素酸イオ

ンや塩化物イオン濃度を測定する方法が望まれてい

る。 
塩素酸イオンの定量 2)には，滴定法であるヨウ素法

3)や過マンガン酸カリウム法（JIS K 8208 (1994)）1, 4)，

高価な機器を用いたイオンクロマトグラフィー，吸光光

度法である o-トリジン法 5)やメチルオレンジ法 6)，電気

化学的定量法であるボルタンメトリーやアンペロメトリ

ーなどがある。本報では安価な光電比色計を用いたメ

チルオレンジによる塩素酸イオンの吸光光度定量に

ついて検討したところ，ほぼ満足のいく結果が得られ

たので報告する。 

メチルオレンジによる塩素酸イオンの定量は次式に

示す原理 6)による。即ち，塩素酸イオンは硫酸酸性下，

塩化物イオンと反応し，塩素 Cl2を生成（式１）する。次

に生じた塩素がメチルオレンジを分解（式２）し，溶液

は塩素酸イオン濃度に比例して退色する。 * 物質化学工学科 
e-mail: kyasuda@nc-toyama.ac.jp 
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２．実験 

 

２．１ 試薬 

塩素酸ナトリウム，酢酸アンモニウムおよび塩化ナト

リウムは和光純薬工業（株）の特級試薬を，硫酸銅（II）

と硫酸は一級試薬を用いた。メチルオレンジは半井化

学薬品（株）から購入した。また，いずれの試薬も特に

精製することなくそのまま使用した。 

  

２．２ 装置 

吸光度の測定は，アペレ（株）AP-1000M モバイル

タイプ光電比色計（測光精度：±2 ％T）を使用し，光
路長 10 mmの石英セルを用いた。また，吸収スペクト

ルの測定には日本分光（株）の V－630 BIO 紫外可

視分光光度計を使用した。 

 
２．３ 定量操作 

30 mL 比色管に 0.01 ％メチルオレンジ溶液 2.0 
mL，8 M 硫酸 20 .0mLおよび 1 M 塩化ナトリウム

5.0 mL採り，塩素酸イオン溶液（3.0×10－4 mmol以
下）を加えて 30 mLにメスアップしたのち，10分間振
り混ぜた。その後，10 mm の石英セルを用い，波長

510 nm で吸光度を測定した。 

 
３．結果および考察 

 
３．１ 定量条件の検討 

３．１．１ 吸収スペクトル 

２．３の条件で調製した塩素酸イオンを加えないメチ

ルオレンジ溶液の吸収スペクトルを図１に示す。モル

吸光係数εは 3.91×104 L mol－1 cm－1，極大吸収

波長は 506～508 nmであり，メチルオレンジ濃度を

変えたり，塩素酸イオンを加えても極大吸収波長は殆

 
Figure 1.  Adsorption spectrum of Methyl 

   Orange. 
 
ど変わらなかった。なお，モバイルタイプの光電比色

計 AP-1000M では極大吸収波長に最も近い測光可

能波長が 510 nm であったことから，この波長で吸光

度を測定した。 
 

３．１．２ メチルオレンジ溶液量 

指示計器の透過率の読み取り誤差については，

Twyman･Lothian の曲線が知られており，吸光度で
0.2～0.7 の範囲 7)になるように試料濃度を調節すると

誤差が少なくてすむ。一方，吸光度を直接測定できる

装置では，実用的な吸光度の測定範囲は 0.05 から
1.5 であり，吸光度が 1.5 以上になると，迷光の影響
が強く出て誤差の要因となる 8)。今回はモバイルタイプ

の比色計を用いることから，吸光度で 0.2～0.8の範囲
になるメチルオレンジ量および塩素酸イオン量を検討

した。 
表１に 0.01 ％メチルオレンジ溶液量を 1.0 mL, 

2.0 mL, 3.0 mL と変えた吸光度の結果を示す。8 M
硫酸量に係らず，吸光度は一定値を示した。0.01 ％ 
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メチルオレンジ溶液を 2.0 mL 用いると，吸光度が

0.80 となり，目標の限界値近くとなったので，0.01 ％
メチルオレンジ溶液の使用量を 2.0 mL とした。メチル
オレンジの退色が定量的に進行するには，式（１）から

分かるように塩化物イオンと酸が必要となるが，酸とし

て塩化物イオンも供給できる塩酸を用いると，吸光度

にばらつきが生じた。そこで，硫酸を用いると，表１に

示すように安定した吸光度が得られた。 

 
３．１．３ 塩素酸イオン量 

初期に設定した最小の吸光度 0.2 を示す塩素酸量
を求めるために，塩素酸ナトリウム量を検討した。実験

条件等は以下の通りである；30 mL比色管に 0.01 ％
メチルオレンジ溶液 2.0 mL，8 M  硫酸 20 mLおよ
び 1 M 塩化ナトリウム 3.0 mL採り，1.5×10－4 M塩

素酸ナトリウム溶液を 0.40～2.00 mL 加えて 30 mL
にメスアップしたのち，振り混ぜ時間を変えて波長 510 
nm で吸光度を測定した。その結果を図２に示す。こ

の条件では，振り混ぜ時間 40～50 分で一定の吸光

度を示すことが分かった。また，1.5×10－4 M 塩素酸

ナトリウム溶液 2.00 mL（ClO3－：3.0×10－4 mmol）で
初期目標の吸光度 0.2に達することが分かった。 

 

 
 
３．１．４ 硫酸濃度と塩化物イオン濃度 

式（１）から示唆されるように，反応が定量的に進行

するには適切な硫酸濃度と塩化物イオン濃度が存在

すると考えられるので，硫酸濃度と塩化物イオン濃度

について検討した。30 mL比色管に 0.01 ％メチルオ
レンジ溶液 2.0 mL，2 M～10 M の硫酸 20 mLおよ
び 1 M 塩化ナトリウム 1.0，3.0あるいは 5.0 mL採り，
1.5×10－4 M塩素酸ナトリウム溶液 1.50 mLを加えて
30 mLにメスアップしたのち，30分間振り混ぜて吸光
度を測定した結果を図３に示す。 

 
Figure 3.  Effect of concentration of H2SO4 
on the absorbance. 

 
1M 塩化ナトリウム溶液を 1.0 mL 用いた場合，硫

酸濃度が 8 M まで吸光度は殆ど変化しなかったが，

1M 塩化ナトリウム溶液を 3.0 mL 以上用いた場合，
硫酸濃度が 7 Mで，ほぼ完全に塩素酸イオンとメチル

オレンジの反応が完了した。硫酸濃度が 7 Mを超える

と，吸光度が若干増えているが，これは高濃度の硫酸

中で塩素酸イオンと塩化物イオンが反応して二酸化

塩素が生成し 9)，式（１）の反応がやや定量的に進行し

なくなったためと考えられる。 

  
３．１．５ 振り混ぜ時間 

上記の実験では振り混ぜ時間を固定していたので，

振り混ぜ時間の影響を調べるため，8 M 硫酸 20 mL，
1.5×10－4 M塩素酸ナトリウム溶液 1.50 mLを用い，
1 M 塩化ナトリウムを 1.0, 3.0, 5.0 mL として振り混ぜ
時間による吸光度の変化を検討した。その結果を図４

に示す。1 M 塩化ナトリウムを 3.0～5.0 mL用いるこ
とにより，10分の振り混ぜ時間で一定値が得られるこ 
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Figure 4.  Effect of shaking time on the 
absorbance. 

 
とが分かった。 

 
３．１．６ 検量線 

以上の定量条件の検討の結果から，0.01 ％メチル
オレンジ溶液2.0 mL，8 M 硫酸20 .0mL，1 M 塩化

ナトリウム 5.0 mLを用いることにより，10分間の振り混
ぜ時間で塩素酸イオンが定量できることが分かった。

そこで，この条件下で，1.5×10－4 M塩素酸ナトリウム

溶液を 0.40 mL (6.0×10－5 mmol), 0.80 mL (1.2×

10－4 mmol), 1.20 mL (1.8×10－4 mmol)および
1.60 mL (2.4×10－4 mmol) 用い，検量線を作成し
た。その結果を図５に示す。良好な直線関係が得られ，

この定量範囲ではLambert-Beerの法則に従うことが
分かった。なお，塩素酸イオンの定量下限値 10)は使

用した光電比色計の測光精度±2 ％T から 2.2×10
－5 mmol と推定される。 

 
３．１．７ 共存イオンの影響 

実試料中には，銅イオンや亜鉛イオンを含むので，

30 mL 比色管にこれらのイオンを 4.5g (7.0×10－4 

mmol) まで共存させて影響を調べたところ，妨害を
受けずに塩素酸イオンを定量できることが確認でき

た。 

 
３．２ 実試料への適用 

 
Figure 5.  Calibration curve of chlorate 
ion. 

 
本法を黄銅の表面処理剤中の塩素酸イオンの定量

に適用した。モデル的な金属表面処理剤（硫酸銅 
0.017 M/L，塩素酸ナトリウム 0.15 M/L，酢酸アンモ
ニウム 0.385 M/L）を調製し，これを 1000倍希釈した
溶液の 1.2 mLを用いて本法を適用した結果を表２に
示す。ほぼ満足すべき結果が得られた。 
 

 
 
４．結論 

メチルオレンジによる塩素酸イオンの吸光光度定量

法を表面処理剤中の塩素酸イオンの定量に適用し，

30 mL比色管に 0.01 ％メチルオレンジ溶液 2.0 mL，
8 M 硫酸 20.0 mL，1 M 塩化ナトリウム 5.0 mLおよ
び塩素酸イオン溶液（定量範囲：2.2×10－5 ～3.0×

10－4 mmol）を入れて 10 分間振り混ぜたのち，波長

510 nmで吸光度を測定したところ，銅イオンや亜鉛イ

オンの共存イオンの影響を受けずに塩素酸イオンを

定量できた。 
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