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1） ミ ジ ン ジ オ ソ 似 下 HNPD と 略 記） を

合 成 し，　 HNPD を 用 、・る 鉄 （II） の 吸光光度定量 ｝・ つ v ・て xes的 な 条件 を検討 し た ・HNPD は 鉄 （II）

と 反応 し て 水 離 龍 錯体鰆 剔 ・生成す る・鉄 （II）
−HNPD 錯体 の 呈 色溶灘 （63°〜 am ）nm ｝こ極

大吸収齦 を 有 し ， pH 範囲約 8．5〜ユ・．2 で 最融 発 色 を 示 し た・鉄 黻 と吸光度 の 間 に は 良好 な 鰍

関係が 認 め られ ，
モ 、、 吸光係数及 び 吸 光 度 ・．・・1 耐 す る醸 は そ れ ぞれ 1・96・ 1°「・・n

’i　 m ・1“’ 1及

び 2．6 ． 10− s
　P9 。 m

−
・ で あ 。 た．多量 の … ル ト， 銅 は 妨 害す る が ・ そ の 他の 通常 の イ オ ソ 黝 害 し な

い ，錯体 の 組 成 を検討 し た 結果，金属 ：HNPD 　・＝　1 ： 1 と 推定 さ れ た・

1 緒 言

　6一ヒ ドロ キ シ ー5一ニ トロ ソ
ー1

，
3一ジ メ チ ル

ー1
，
2

，
3，4一テ

トラ ヒ ドv −2，
4一ピ リ ミ ジ ン ジ オ ン （HNDU ）は 銅 （II）1）

・

鉄（II）Z） と反応 して 吸光光度定量に 利用され た・今回

HNDU に関連す る HNPD を合成 して 各種金属イ オ ン

との反応性 に つ き検討 した．その結果波長 390nm 以上

に 吸収 を 示すの は 鉄 （11）630nm の み で 特異的 で あ っ た ・

HNPD 溶液は長期間放置して も安定 で あ り ， 鉄 （II） と

＊ ピ リ ミ ジ ン 誘導体 に 関す る研究 （第 6 報）．前報は

　 土 屋 正 臣，佐 々 木洋興 ： 日化会誌 ，
1卯 5

，
996
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　 区 日吉町 665

容易に水溶性 の 青色錯体を形成 して 呈色も安定 で あ る．

又，HNDU 法t｝ に 比べ ると妨害イ オン を し ゃへ い す る

こ とも認 め た の で ， 鉄 （II）−HNPD 錯体の 生成に つ き基

礎的な諸条件を検討して ， 抽出 ， 渟過な どが不要 な た め

操作は簡単 で ， 繰 り返 し 精度が よ い 鉄 （II） の光度定量

方法を確立 した．

　　　　　　　　2 試薬及 び装置

　2 ・1 試　薬

　HNPD 溶液 ： HNDU の 合成法
1 ）に 準 じ ， 次の よ うに

合成 した ．尿素 とシ ア ン 酢酸エ チ ル エ ス テ ル の 縮合物 を

亜 硝酸 ナ ト リ ウ ム で ニ ト ロ ソ 化 し た 後，6N 塩酸 で 約 15

分加熟 し て 得 ら れ る．水か ら再結晶して mp 　262
°C の

淡紫色結晶 を 得 た，岡 ら
S》の 方法と同様に して 過塩素酸
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ナ ト リ ウ ム で イ オ ン 強度 を O．1 と し 酸解離定数 を 求 め る

と ， 温度 20°C で の 平均 値と し て pKa 値 4．6 が 得 ら れ

た ．合成 した HNPD を 2．5 × 10−：M 水溶液 と し て 使 用

し た ．室温 に 放置 し た 場合 ， 少 な く と も 3か 月は 安定 で

あ る．

　鉄 標 準 溶 液 ； 特 級 硫酸第 一鉄 ア ン モ ニ ウ ム （6 水 塩 ），

特級硫酸第二 鉄 ア ン モ ニ ウ ム （24 水塩） を用 い て 鉄 の

1mg ／ml 溶液 を 調製 し ， こ れ を 原 液 と し て 水 で 適当 に 希

釈 し て 使用 し た．

　ア ス コ ル ピ ン 酸 溶 液 ： 特 級 ア ス コ ル ビ ン 酸 3g を 水 に

溶 か し て 100ml と し た ．

　緩衝溶液 ： 2M 塩化 ア ン モ ニ ウ ム 水 溶液 に ア ン モ ニ ア

水 を 加 え て pH 　9 ．2 に 調製 し た．

　 そ の 他 の 試薬 ： すべ て 特級品を使用 し た．

　2 ・2 装　置

　吸光度 の 測定 ： 日立製 EPS −3 形 自記 分光光度計 を 使

用 し ， 光路長 10mm の ガ ラ ス セ ル で 測定 し た ．

　pH の 測 定 ： 日立 一
堀場製 F −5 形 ガ ラ ス 電極 pH メ ー

タ ーを使用 し た．

3 定 量 方 法

　鉄 50　pg ま で を含む溶液を 10m 正の メ ス フ ラ ス コ に

とり， 3％ ア ス コ ル ビン 酸水溶液 lml を加え ， し ば ら

く放置 し， つ い で O．4％ HNPD 水溶液 5ml を 加 え て

振 り混ぜ ， 緩衝溶液 （pH 　9・2）2m1 を加 え ， 蒸留水 で

定容 とす る．同様に 処 理 して 得た試薬 ブ ラ ン クを対照 と

して波長 630　nm で 吸光度 を測定す る，水 を対照 と して

も よ い．

4 結果及び考察

　4・1 吸 収 曲 線

　 3 の 定量方法 に よ っ て 発色させ た 溶液 の 吸収曲線 を

Fig．1に 示 す．試薬 ブ ラ ン ク を対照に する と き， 錯体は

（630〜640）nm に吸収の極大 を示す錯体を生成す る．

　4・2pH の影響

　結果を Fig．2 に 示す．　 pH 　8．5〜10・2 の 範囲で ほ ぼ

一定 の 吸光度 が得られ た ．

　d・3　試薬量の影響

　鉄 20　pg に 対 し HNPD 溶液 （1〜6）ml の 添加 で 吸光

度は ほ ぼ
一

定 で あ る．

4・4 呈色の安定性

　 3の操作 で 発色させ た溶液の 時間に よ る吸光度の 変化

を調 べ た結果， 吸収強度は少な くとも 8時間は
一

定で あ

る。
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Fig．1　Absorptien　curve 　of 　Fc（II）−HNPD 　com ・

　　　　plex
　 　 　 　 Tak6 　 a　 solutjo ロ containing 　20Fg 　 of 　iron　 in　 a 　lO−ml
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　 　 　 　 solution ，
　 add 　5　ml 　 of 　2．5XlO −2M 　soht 三〇n 　of 　HNPD ，
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　 　 　 　 9．2）卩dilutc　 to　 thc　 mark 　w エヒh　distilled　 water ；　　h

　 　 　 　 Reagent 　 b畳ank 區gain5電 wat じr；　　 2 ： Fc（II）−HNPD
　 　 　 　 compZcx 　 againSt 　 reagent 　blank
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Fig．2　EflTcct　of 　pH

　 　 　 　 Fe（II＞：   喝 　HNPD ： 1．2XIO −2M
；　 Wavc ］ength ：

　 　 　 　 6ヨ）　nm

　4・5　温度の影響

　鉄 （II）−HNPD 錯体の 温度に よ る影響に つ い て 検討 し

た ．Fig・3 に 示す よ うに （15〜40）℃ ま で は ほ ぼ一定 で

あ るが ， 冷却 して 10°a 以下にする と感度の 上昇を示 し

た．

　4・6　検量線

　鉄の 0〜SO　pg を 3の 定量方法に従 っ て 検量線を作成

した ・鉄濃度 と吸光度 の 間に は少なく と も鉄 濃度 5ppm

まで は原点を通る良好な直線関係が得られ た ，こ の検量

線か ら求め た モ ル 吸光係数及 び吸光度 0．001 に 対する感

度は L96 × 104cmJI　 mol
’‘il

及び 2・6XlO −spgcm −2

で あっ た．又， 再現性も良好で 鉄濃度 20　pg！10 皿 1の 場

合 ， 5 回の 繰 り返 し実験によ り求めた標準偏差パ ーセ ン

トは 0．26％ で あ っ た．

，

岬

」

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

報　文 土 屋 ， 佐 k 木 ； HNPD を 用 い る鉄 の 吸 光光度定量 693

1 Tab 工e　l　 Infiuence　 of 　diverse　ions

0．

§
o・

看
屠 o・
《

0．

Ion

　 　 　

　 　 　 　 　 　 　 　 Temperaturc，　OC

Fig．　3　Efl「ect　of　temperature

　　　 Fcσ1）： 20   ；　 HNPD ： L2x10 −2MS
　 pH ；9．2；

　 　 　 Wavelcngth　：　630nm

1．0

o．8

80 ．5

璽
昌．。．4
く

D．2

Ion　add ¢ d　　Fe 量bund （P9）　　Rclative　error （％）

K （1）
Na （1）

Ba（II）
Ca（II）
Gd （IDCo

（11）
Cu （11）

Hg （n）

Mg （H ）

Mn （11）
Ni（II）
Pb （1り
Sr（II）
Zn （11）
剖 （111）

Bi〔IH）
Cr（III）
Mo （VI）

C卜

NO2 −

SO32 −

Ci重rateTartrate

10脳）PgI
（mo ”

E〔勘D ”

蓬  ”

200”

30 ”

60 ”

500”

1  ”

 
”

200”

正α翼〕”

丘α）o ”

10W 〕
”

500 ”

300”

2α〕
”

1  ”

30mg

　 1”

　 1”

　 1”

　 1”

00000000000000000DOOOO52D2D202D

 

202020

飾

20202D2D20202D2020202019

四

19

00000000000000000000005000000000GOOOOOOOOOO552　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　一
一
一

　 　 　 0　　　　 1　　　　 2　　　　 3　　　　 4

　 　 　 　 　 　 　 ［Fe（II）］1匚HNPD コ

Fig．4Molc 　 ratio 　 method

　 　 　 HNPD （1．79X 旦0−3M 》；2ml ；　 pH ： 9．芻　 　Wavc ．

　 　 　 lengtb：63enm

4。7　錯体の組成

　錯体 に 対す る鉄 と HNPD との 結合比を モ ル 比法に よ

っ て検討 した ． Fig．4 か ら鉄（II）−HNPD の 結合比 は

1 ： 1 と推定 した・

　4・8　共存 イオ ン の影響

　鉄 20　Ft9を と り各種 イ オ ン を それ ぞ れ単独 で共存させ ，

3 の定量方法に従 っ て 吸光度 を測定 した結果を Table　1

に 示 した・ コ バ ル ト 30　pg ， 銅 00　pg ま で の 共存が 許容

で きる．

　4・9　他の方法との 比較

　本法は感度 の点で は　2， 4，6一ト リス
ー
（2一ピ リ ジ ル ）

−S一

トリア ジ ン 法
4）

，
4

，
7一ジ フ ＝ニ ル

ー1
，
10一フ ェ ナ ン トロ リ

ン tas） に は 及ばな い が ，
フ ＝

ニ ル ー（2一ピ リジ ル ）一ケ トオ

キ シ ム 法
e）

，
4

，
　7−・ジ ヒ ドロ キ シー！， 10一フ ェ ナ ン トロ リン

法 T，
，
1
，
10一フ ＝ ナ ン トロ リン 法 s）よ りも高 い ．又， 試薬

F ¢ （【1）　taLen ： 20．Opg

ブ ラ ン ク値が小 さく，抽出 ， 湧過 な どが 不要な た め操作

が簡単で ， 再現性 も良好 で あ る．

5 結 言

　HNPD は 鉄 （II） と反応 して 安定な青色の水溶性錯体

を生成す る・鉄定量の た め の 基礎的な諸条件を検討 して

鉄の吸光光度定量法を確立 した ．

　　　　　　　　　　儲雑躡 、賠犠衾
第
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　Spectrephetometric 　dete1コ nina 重io：駄 of 量ron 　wi 亡h
Ohydrony −5mitroso ．1

，
2

，
3

，
4」tetrahydro −2

，
十pyUl』

mid 血 edioae ．　 Masaomi　 TsuaHrYA 　 and 　Hirooki
SAsAK1　（The 　Chemical　I．aboratery 　of 　Keio 　Unlversity，

665
，
Hiyoshi−cho ，　Kohoku −ku，　Yokohama −shi ，　 Kalla−

gawa）
　Method 　for　the　spectrophotometric 　determination　 of

iron　with 　6−hydroxy −・5−nitroso −1
，
2

，
3

，
4−tetrahydro −2s4−

pyrimidinedione （HNPD ）was 　studied ．　 HNPD 　 rcactS
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with 　iron（II） to　form　 a　 water −soluble 　blue　 comp 且ex

cas 三ly
，　but 　三皿 soluble 　into　such 　non −polar　solvent 　as

b  zene 　 and 　carbon 　tetrachloride ．　 The 　 iron〔II）−
HNPD 　complex 　has　an 　absorption 　maximu 皿 between
630and 　640 皿 m 　 against 　a　reagent 　blank　 and 　 shows 　 a

defin三te　 absorbance 　 over 　 the　pH 　 range 　 from　 B．5　 to

lO．2．　 Thc 　calibration 　curve 　 shows 　that 　Beer’s　 law
holds　over 　the　ra ロge　of 　O〜50　tLgtlO　ml 　of　iron（II）　at

630n 皿
，
　the 　 molar 　 extinction 　 coc 琉cient　of　the　 com −

Plex　 and 　the 　sensitivity 　of 　determ 三皿 ation 　bei皿 9　L96　x

10‘ cm
−1

　mo 卜 11and
　2．6　x 　lO−3　pg　cm

−2
　for　leg（lotl）＝

0．001
，

respectively ．　 Large　 amo1 皿 t　 of 　 copper 　 and

cobalt 　 interfered　 wi 止 the 　 determination
，
　 but　 the

other 　comman 　ions　did 皿et 　interfere．　 The 　 molar 　ratio

of　iron（II）to　HNPD 　was 　confirmed 　to　be　l ： lby 　us   g
止 cmole 　rado 蹠 ethod ．　The 　procedure　fbr　determina −
tiGn　of 　iron　was 　establ丞hed　as　fbUows、　 Take　a 　sample

so 正ution 　containi 皿 g　up 　to　50　Fg　of 　iron　in　a　lO−ml
volumetric 　 flask　 and 　 add 　 l　Inl 　 of 　 3％ ascorbic 　 acid

solution
，
　 add 　5　ml 　 of 　O．4％ HNPD 　solution

， 2．O　ml 　 of

2M 　 ammonium 　 chloride 　 buffer　 solution （pH 　 9．2＞，
dilute　to　 tlle　 mark 　 with 　 diStilled　water 、　 Measure　the

absorbance 　 at　 630　nm 　 against 　 the　 reagent 　blank　 ob −

tained　in　the 　same 　way ．

　　　　　　　　 　　　 （Received 　 May 　22， 星975＞

　 Ke 〃toenls
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連続溶出カラム ク ロ マ トグラフ ィ
ー による

潤滑油基 油と添加剤の分離

大野　幸雄
＊

，　 田中　誠之
＊＊

（1975年 6 月 6 日受 理）

　潤 滑 油 製 品 及 び 配 合 用 潤 滑 油 中の 添 加 剤 の 分離 手 段 と し て ， シ リ カ ゲ ル 及 び ア ル ミ ナ を 吸着 剤 に ， 石

油 工 一テ ル を 溶 出 剤 と す る連 続 溶 出 カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ーを 開 発 し ， 潤 滑 油 基 油 の 吸 箔 性 と 基 油 と

添加 剤 の 分離 を検討 し た．す な わ ち，シ リ カ ゲ ル を吸着剤 とす る 場合， 16 時間 の 連続溶出で Neutral

系基油 は 99％ 以 上 ，
Bright　stock 系 基 油 も 98％ 程度が 回 収 で き ， 吸着成分は 基 油 の 組 成分析 に お け

る レ ジ ン 分に相当 し た ．一
方 ， ア ル ミ ナ の 場合 ， 芳香族炭化水素の 吸着 が 著 し く，

Neutral 系基油 で 98

％，Bright　stock 系 で は （92 〜 94）％ の 回 収率 で ，
99％程度 回 収す るに は ， 更 に ベ ン ゼ ン 溶 出 を 必 要 と

し た ．

　23 種 類 の 市販添加剤 に つ い て 基油 と の 分離性 を検討 し ， 高分子系粘度指数向上 剤以外 は こ の 方法 で

分離がで き， 潤滑油製 品 の 組 成分析 に 利 用 で き る こ と を示 した．

1

1 緒 言

　潤滑油製品の品質 ， 性能は添加剤に 依存するた め ， 添

加剤 の 分離分析は 品質管理 上 あ る い は 組成 と実用性能と

の 関連を知る ため に 重要で 多くの 研究が行わ れ て い る・

しか し， 潤滑油基油 の構成成分の 複雑さ に加 え ， 添加剤

の種類も多く これ らを画
一

的 方法で分離分析する こ とは

難 しい 問題で あ る． こ の た め ， 吸着 ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ー1）−4）
， 透析法

‘｝
A’S｝

， 分子蒸留法の
， 溶媒抽 出法s）e》D》

，

＊
大蔵省 関 税 中央分析 所 ： 千 葉 県 松戸市岩瀬 531

＊＊ 東京大学工 学部 ：東京都文京区本郷 7−3−1

薄層 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーs｝

“11），電気泳動法
12〕

， ペ ーパ 尸

ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーls ）14），及び GPG 法

15 ｝1 − ｝な どの分離

プ ロ セ ス が こ れまで 報告されて い る・

　なか で も， 藤田
1） に よ る液体ク ロ マ トグラ フ ィ

ーは ，

基油の 構造分析 と と もに 各種添加剤の シ リカ ゲ ル に 対す

る吸着位置が分か るの で ， 添加剤の 濃縮分離 ある い は定

量手段 に 利用 で き る特徴 が あ る．しか し ， 基油を
一

括し

て分離定量す る場合に は ， この 方法で は 添加剤 の
一

部が

基油成分 とともに 溶出する傾向 に あ るた め ， 適用上問題

が あ る もの と考え られ る・

　そ こで ， 著者らは ， 関税率の 関係上 ， 輸入潤滑油製品
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