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0．5M ；concentration 　 of 　cadmium 　ion，1× 10−4
　M ．　 ln

all　supPorLing 　electrolytes
，　the　negative 　rectification

eHfect 　 increases　 with 　 ethanol 　 content 　 in　the　 solvent ．
In　KGI 　 solution ，　 the 　decreasc　 of 　the 　 wave 　height　 with

thc 　increase　of 　ethanol 　 content 　 can 　not 　be　expla 童ned

by　 the　 change 　 of 　viscosity ，　 but　is　probably 　due 　to　the

solution 　 resistance ，　The 　 peak　potential　 of 　the 　 wave

caused 　by　the　positive　rectification 　effect 　shifts 量n 　thビ

positive　 dlrection　 with 　 ethanol 　 content 　 up 　to　 about

30wt ％ ，
　 and 　then 　in　the 　 ncgative 　 direction．　 The

peak 　potential　of 　the　wave 　caused 　by　the　nega 巨ve

rectificatien 　effect 　gradually　shifts 　in　thc　negativc

direction．　 With　 electroactive 　anion 　 spccies （1
−
，　SCN −

，
Br

，
　 and 　 Cl−），

　 the　peak　potential　 of 　the　 wave 　 c乱 11sed

by　the　positive　rectification 　effect 　once 　shifts 　in　the

positive　direction　and 　then 　in　the　negative 　dircction

with 　the　increase　of 　 11ε　（ε；　dielectric　constant 　 Df

solvenL ）．　 With 　 NO −
3　 and 　 GlO −4　 anion 　 species ，　 the

peak　 potential　 of 　 the　 wave 　 caused 　by　 the 　 ncgative

rectification 　effect 　behaves　reverse 且y．　The 　shift 　of

the 　peak 　potentials 　is　cxpla ｛ned 　in　terms 　of 　the　decrease
of 　dielectric　constant 　 and 　the 　degree　of 　 complexation

（or 　ion−pair　formation）．

　　　　　　　　　　　　（Received 　Jan．30
，
1976）
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臭素酸カリウム に よる没食子酸 の 酸化反応における

触媒作用 を利用 し九極微量 バ ナ ジウム の 定量

山 根 　兵 ， 深 沢 　力＊

（1976 年 2 月 23 日受 理 ）

　没食子酸
一
臭素酸 カ リ ウ ム 反 応 系 に お け る触 媒作 用 を 利 用 し た 極 微 量 バ ナ ジ ウ ム の 定量法 を 研究 し た ，

　反 応 速度 は 420nm に お け る 没食子酸 の 酸化 生 成物 の 吸 光度変 化 の 測定 か ら求 め た ．反 応 条 件 A （没
食 子 酸 5・3× 10−sM

， 臭素酸 カ リ ウ ム 6 ．Ox 且O”3M ，　 pH 　3．8） 及 び B （没 食 子 酸 1，1× 10 −2M ，臭 素

酸 ヵ リ ゥ ム 2 ．7× 10−2M
，　 pH 　3．8）い ず れ の 場 合 に もバ ナ ジ ウ ム （V ）の 濃 度 と 反 応 速 度 の 間 に は そ れ

ぞ れ 0〜120ngV 及 び 0〜30　ngV の 範 囲 で 良 い 直 線 関係 が 得 られ た ．50　ngV （A ）及 び 20　ngV （B） の

繰 り返 し 実 験 に お け る 標 準偏 差パ ーセ ン トは そ れ ぞ れ 3．5％ （n ＝：］4）及 び 4．0％ （n ＝：10）で あ っ た ．

　鉄 （III） の 影 響 を 大 き く 受 け る が ， 大 部 分 の イ オ ン は 1000 倍 量 程 度 の 共 存 で も ほ と ん ど影 響 し な か

っ た．

　操作 は 簡 単 で ， 本 法 に よ る 感 度 は 0 ．1ngV ／ml で あ っ た ．

1 緒 肩
’

　微量 バ ナ ジ ウ ム の 定 量法 と し て は 従来吸光光度法 が 広

く用 い られ て きた が 1＞
， 環境汚染問題 ， 高純度 工 業材料の

研 究な どの 分野 で は 用 い うる 試料量の 制 限 が あ っ た り，

極 微量の もの が 問題 に な る こ と も あ り， 更 に 感度 の 高 い

方法が望まれ て い る．又 原 子 吸光法で も フ レ ーム を 用 い

る方法で は バ ナ ジ ウ ム の 感度 は 悪 く，フ レ ーム を用 い な

い 原 子 化法 に よ る 高感度分析 の 研究も行わ れ て い る．

＊
山 梨 大 学 工 学 部 応 用 化 学 科 ： 山 梨 県 甲府市武 田 4−

　 3−11

　著者 らは 簡便 に 極微量成分 を定量す る 方法 と して 通常

の 分光光度計 を利用 し た 反応速度法の 研究を行 っ て きた

が 2 ｝S ）
， 今回 は バ ナ ジ ウ ム の 定量法 に っ い て 報告す る．

　触媒反応を用 い る バ ナ ジ ウ ム の 定量法 に つ い て は 種 々

の 報告が あ る が 4）陶9），感度 の 外 に も精度 や選択性あ る い

は操作の 簡便性な ど実際 に 利用 しよ う とす る と なお問題

点が 多い ．

　先 に Fishman ら
1°）は 没食子 酸

一ペ ル オ キ ソ 硫酸塩系の

反応を 用 い た 極微量 バ ナ ジ ウ ム の 定量法 を 報告 し て い

る．

　こ の 方法 で は ng オ ーダーま で 定量可 能 と さ れ て い る
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一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

報 　 文 山 根，深 沢 ： 没食子 酸
一
臭素酸 カ リ ウ ム に よ る 極微量 バ ナ ジ ウ ム の 定 量 455

が，試薬溶液が不 安定で ， し か も検量線は 実験の 都度作

成 す る 必 要 が あ る な ど極 め て 不 便で あ り，鉄 ， 銅 ，
モ リ

ブ デ ン ，ハ ロ ゲ ン 化物 イ オ ン な どの 影響 を受 け る こ とか

ら ， 応 用 す る に 際 して は こ れ らの 点を十分考慮す る 必要

が あ る 11）．

　有機化合物の 触媒酸化 反応を 定量分 析に 利用す る 際 の

酸化剤 と して Bontschevi2）は ペ ル オ キ ソ 硫酸塩 よ りハ ロ

ゲ ン 酸塩 が有利 な場合 が 多い こ とを述 べ て い る，更 に は

試薬 が 安定 で
， しか も純度 の 良い もの が得やすい な どの

利点 も考慮 して ，著者 らは 臭素酸 カ リウ ム を 酸化剤 と

し ， 没食子酸
一
臭素 酸 カ リ ウ ム 反 応 系 に お け る バ ナ ジ ウ

ム （V ） の 触媒作用 に っ い て 酢酸塩緩衝 液を 用 い ， pH ，

イ オ ン 強度 ， 反応温度 その 他の 各種因 子 に つ い て 詳細 に

検討 した ．

　そ の 結果，種 々 新 しい 知 見 を得る と と も に 0．1ng ／ml

程 度 ま で の バ ナ ジ ウ ム を簡便 に ， 精度良 く定量す る方法

を確立 した ・

2　試薬及 び装置

　 バ ナ ジ ウ ム （v ）標 準溶 液 （100　ygV ／ml ） ： メ タ バ ナ ジ

ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム 0．22969 を 水 に 溶 解 し て 11 と し た ．

　 こ の 溶 液 を 適 当 に 希 釈 し て 用 い た ．

　没 食 子 酸 溶 液 （1％）： 没 食 子 酸 （和 光 純 薬 特 級） 1．00

9 を 水 に 加 温 溶 解 し て 100mt と し た．

　 臭素 酸 カ リ ウ ム 溶液 （2％ ）： 臭 素 酸 カ リ ウ ム 2．009

を 水 に 溶 解 し て 100ml と し た ．

　緩 衝 溶液 ： 10M 酢酸 又 は 1M 酢酸 と 2M 酢酸 ナ ト リ

ウ ム 溶 液 を 適 当 な 割 合 に 混 合 し て pH 　 3．2〜5．3 の も の

を 調 製 し た ．

　 酢 酸 ， 硫 酸 及 び ア ン モ ニ ア 水 は 和 光 純薬精密分析用 試

薬 （S．S．G ．）　を 用 い た ．　そ の 他 特 に 断 らな い 限 り特級

試 薬 を 用 い た ．

　 分 光 光 度 計 ； 日立 EPU −2A 型 分光 光 度計 ， 光路長 1

cm の ガ ラ ス セ ル を 使用 ．セ ル 室 の 温 度 は 恒温 セ ル 付 属

装 置 に よ り定 温 （土 0．5
°
G ）に 保 っ た．

　恒 温 そ う ： 早 川 電 機 （株 ）循 環 式冷 熱装 置 （シ ャ
ープ

ク ール ニ ク ス ） を 用 い た ．

　 pH 測 定 二 日 立一堀 場 M −5 型 ガ ラ ス 電 極 pH メ ータ

ーを 使 用．

3 実 験 方 法

　 種 々 の 検討結果 を も とに 次の よ うな 操作 を 定 め た．

　共 せ ん 付 き試験管 （25ml ， 目盛付き） に 試験溶液の

一
定量 ｛バ ナ ジ ウ ム と して （6〜120）ng を含む｝を と り

緩面液 （10M 酢 酸 と 2M 酢 酸 ナ ト 1丿ウ ム 溶 液 を 1．6 ：

1．0 の 比 に 混合）1・3 【nl を加 え て pH を 3．8 に 調節す

る．更 に 没食 子 酸溶液 （1％）2　 ml と水 を 加 えて 19　m1

とす る．恒 温 そ う ｛（30土 0 ，1）
°
C ｝ に LO 分程 度 置 い て

一定温 度に した 後，こ れ と ほ ぼ 同程度の 温度の 臭素酸 力

リウ ム 溶液 （2％ ） 1ml を 加 え，良 く振 り混ぜ た 後溶液

の
一

部 をす ば や く吸光度 セ ル に 移す ．臭素酸 カ リ ウ ム 溶

液を 加 え た と き を 反 応 の 開姶 点 と し，反 応時間 t （分 ）

に お け る吸光度 A を （3〜5）分間隔で 測定す る． t に 対

して A を プ ロ ッ トし た 曲線上 で 直線 とみ な して 差 し支 え

な い 領域 ｛反応時間 に して （15〜40）分 の 間｝の 部分 の

直線の 傾 きか ら反応速度 V を求 め ， あらか じめ バ ナ ジ ウ

ム 標準液 を用 い て 求 め て あ る V とバ ナ ジ ウ ム 濃度 を プ ロ

ッ トした 検量線 又 は そ の 関係式 か らバ ナ ジ ウ ム 量を算出

す る．

　（2〜30）ng の バ ナ ジ ウ ム の 定量に 際 して は 没食子 酸

（1％）及 び臭素酸 カ リ ウ ム 溶液 （3％ ）の 添加量をそれ ぞ

れ 4ml 及 び 3ml と すれ ば よ り感度良 く定 量 で きる．

4 結果及び 考察

　 4・1 反応 速 度の 測 定

　反 応 に 用い られ る 試薬の 可視部吸収 ス ペ ク トル を測定

した 結果を Fig．1 に 示 した．臭素酸 カ リウ ム 溶液及 び

酢酸塩緩衝液で は ほ とん ど吸 収 は な い が ， 没食子 酸溶液

で は 400nm よ り低波長 に な る に 従い 徐 々 に 吸収が 強 く

な る．低波長 側 に お け る 没食子 酸 の 吸 収強度は Fishlnan

ら
10）

の 報告 よ り も低 い ．濃度の 違い もある が ， そ れだけ

で は 説明 で き な い 差 で あり，種 々 検討 した が 原因は は っ

き り し なか っ た．しか し ， 本研究の 目的 に は 試薬自身の

吸収 が 小さい ほ うが 好都合で あ る，

lo〔｝
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　 　 　 　 　 　 　 2
　 　 　 0

　 　 　 ユ50　　　3BO　　 400　　　420　　440　　460 　　480　　　50V

　 　 　 　 　 　 　 　 　 WaVcl 巳ngth ，　nm

ng ．1　 Absorption　 spectra

　 　 　 　 Curvc　l ：Reagenl　mixture 　of　gall且c 肌 id （8．Ox 【0
−3M

）

　 　 　 　 and 　poしassiu 皿 bromnte （6．0 × m 一ヨM ） in　the　presence
　 　 　 　 of 　 vanadium 　（300ng 〕≡　　 Curv 己 2 ：GaHic 　 a匸id　（8．OX
　 　 　 　 lO

−3M ）l　 Re 「erence ： Water

　没食 子 酸の 酸化生成物は 黄色 を 呈 し ，
460nm 付近 か

ら低波長側 で 強い 吸収が 認め られ た．従 っ て 分光光度法

に よ り没食子酸の 酸化生成物の 吸光度変化 を測定 し， 反

応速度 を求 め る こ と と した ．測 定 波 長 と し て は 吸光度変

化 の 大 きい 380nm よ り低波長側が 有利 な よ うで あ る が ，
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その 場合 に は 未反応 の 没食子酸 （い わゆる ブ ラ ン ク）の

吸 光度変化 が 無視 で きな くな る の で ， ブ ラ ン クが ほ と ん

ど無視 しえ て ， しか も反応 に 伴 う吸光度変化 が 大 きい ，

420nm を測定波長 と し た．

　測定例 を Fig・2 に 示 した・時間一
吸光度曲線は ゆ っ く

り と した 吸光度 の 増加 を示 す 初 期 段階 と，そ れ に 続い て

反応が速 くな り直線的 に 吸光度が 増加す る後期 と に 分 け

る こ と が で きる ．反応速度 V は あ る 時間に お け る こ の 曲

線上 の 接線 の こ う配 と して 求 め られ る わ けで あ る が ，本

反応系の 場合 に は 反応 の 後期 ｛反応時間に して 約 （15〜

40）分 の 範囲 ｝で は この 曲線が ほ とん ど直線 に 近似で き，

しか も再現性 も 良好 で あ る こ と か ら， こ の 直 線 の 傾 きか

ら V を求 め た．反応速度 V は 便宜上 ， 単位時間 （分）に

お け る反応生成物の 吸光度変化 」 min
−1

（A は 吸光度）

で 表 し た．
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Fig．2　 Relationship　between 　absorbance 　and 　reac −

　 　 　 　tion　 time 　 at 　 420　nm

　 　 　 　 （A ）eo　ng 　V （V ）；　 （B）ヨ〕ng 　V （V ）i　　 GaTlic　acid ：
　 　 　 　 5．3xlO −3M

；　 Potasslum 　 bromatc 　 6．Ox 】0−3M
；　 pH ：

　 　 　 　 3・S；　 1
’
emp ．： 30°C

　4 ・2pH の 影響

　反応速度 に 及 ぼす pH の 影響 を調 べ た．緩 衝 液 に は酢

酸塩 緩 衝 液 を 用 い る と と もに ，酢酸 ナ ト リウ ム 濃度 を一

定 （0 ．05M ）と して 酢 酸 濃度 を 変 え て 種 々 の pH に 調 節

した．

　
一

般 に 触媒 反 応 は 限 られ た 狭 い pH 範囲 で 進行す る 場

合 が 多い が ，
Fig・3 に 示 した よ うに 本反応系の 場合 に も

バ ナ ジ ウ ム に よ る触媒反応速度 は pH 　3．5 付近で 極大値

を と る こ とが 認 め られ た ．反 応 速度 か ら定 量す る場 合 は

pH 　3．5 の 場合に 最大感度と な る・ しか し こ の pH で

は ， 反 応速度 を求 め る 際の 直線近似が難 か し く， 再現性

も 良 く な か っ た の で，以後の 実験 で は 直線近似 に お い て

優れ て い る pH　3．8 で 実験 を行 o た．

　 　 　 　 　 3．0　　　　　　 4．0　　　　　　 5．O

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 pH

Fig．3　Effect　 of 　pH 　 on 　the　 reaction 　 rate

　 　 　 　− ○ − V （V ）： 50ng ；　一■− V （V ）： O；　 GaLlic 　 acid ：

　 　 　 　 5．3xlO −3M ；　 Potassium　bn）ma ［e ：6．Ox 】0’3M ；

　 　 　 　 Temp ．：30°C

　 バ ナ ジ ウ ム が存在 しな い 場合に は 検討 した pH 領域全

般 に わ た っ て 反 応 は極め て 遅く，ほ と ん ど無視 し うる 程

度 で あ っ た．

　4・3　没食子酸及 び 臭素酸 力 リ ウ 厶 濃度の 影 響

　Fig．4 に 示 した よ うに ，い ずれ の 場 合 に も試 薬濃 度の

増加 と と も に バ ナ ジ ウ ム に よ る触媒反応速度 は大 きくな

り ， 没食子 酸が 5．3xLO − 3M
（1％ 溶液 で 2ml 相当）

及 び 臭素酸 カ リ ウ ム が 6・0 × 10冖3M
（2％ 溶液で Im 艮相

当）以上 で は 反応速度は そ れ ぞ れ の 初濃度 の お よ そ 0・3

4u

03

02

0

【
』H
自

「

q6

「
x

．
2
田

8
ヨ
謂
出

　 　 　 0　　　　　　　 2　　　　　　　4　　　　　　　6

　 　 　 　 1％ gallic　acid ・・2％ peta・siu ・囗 b【Vt ・・atep 　mI

Fig．4　Effect　of　gallic　 acid　and 　pOtassium　bro−

　 　 　 　 mate 　 on 　 the　 reaction 　 rate

　 　 　 　 V ：SO　ng ；　 一●− Gsllic　acid ，　 at 　 1皿 10 「 2％ potag−
　 　 　 　 siu 皿 bromateE　 − Q − PotassLum　bromate，　a し2ml 　of

　 　 　 　 亅％ ga 【1ic　acSd
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乗 及 び 0．5 乗 に 比 例して 大きくな る こ とが 認 め られ た ．

　又，バ ナ ジ ウ ム が 存在 しな い と い ずれ の 場合 も検討範

囲で は 反応は 極 め て 遅く ， ほ と ん ど無視 し えた，

　この よ うに 試薬濃度 を変え る こ とに よ り反応速度 を適

当 に 調 節 で きるの で ，4 ・5 で 述べ る よ うに バ ナ ジ ウ ム の

濃度範囲 に 応 じ て 試薬濃度 を 選 ん だ．

　 4・4　反 応温 度

　反応温度の 影響 に つ い て 検討 した．試薬濃度は Fig・2

と同 じ 条件 と し，バ ナ ジ ウ ム 50ng の 場合の 実験結果は

反応温度が 25
， 30，35，及 び 40°C で v は それ ぞれ

1．2x10 −3
，

1．9x10 −s
，

2．6 × 10−a 及 び S．9× 10−3 （A

min
“1

） で あ り，工og 　v 対 1／T の プロ ッ トは ほ ぼ 直線 と

な り，通常の 反 応 と 同 じ よ うな 温度依存性 を 示 した ．

　
一

定量 の バ ナ ジ ウ ム に 対 して V が 大きい ほ ど （もち ろ

ん ブ ラ ン ク と比較 して ）分析感度 が 良い と い え るが ，再

現 性 を 良 くす る た め に は で きる だ け 反 応温 度 を．一定 に 保

つ 必 要 が あ り，操作の しやす さも考慮 し て 30DC で 実験

した．

　本実験 に お け る 土 O．5DC の 制御で は 温 度 に よ る影 響

は 土 3％ に 相当す る・

　4・5　パ ナ ジ ウ厶 濃度と反応速 度の 関係
一
検量線

　反 応速度 が 大 きす ぎて も ， あ る い は 小 さす ぎて も分光

光度計 に よ る測 定 が 困難 に な るか 又は 精度良 く測定す る

こ とが 難 しく な るの で，バ ナ ジ ウ ム の 濃度に 応じて 試薬

濃度 を変え た 二 つ の 条件 で 実験 した．すなわち ， 条件

A ： 没 食 子 酸 5．3× 10− 3M
， 臭素酸カ リウ ム 6・Ox10 −3

M ，条件 B ： 没 食 子 酸 1．1x10 −ZM
， 臭素酸 カ リウ ム

2．7× 10‘2M で あ り， 両者 と も pH 　3．8
， 反 応温度は

30°C で あ る．　 　 　 　　 　 　 　 　　 　 　 　 　 ・

　結果 は Fig・5 に 示 した よ うに A の 条件で 0〜 120ng．　V ，

B で 0〜30ngV の 範囲 で 良い 直線関係が得られ ， こ の

関係 を基 に し て 反応速度 の 測定 か ら バ ナ ジ ウ ム （V ）の

濃度 を決定 で きる こ とが 明らか に な っ た・

　 B の 条件 で は 試薬濃度 を増 した た め ブ ラ ン ク値が若 干

大 き くな ッ て い る が ， ブ ラ ン クは 安定 して お り （標準偏

差 パ ーセ ン ト 9．4％），極微量領域の 定量に 都合 が よ い ．

実験 日 を 変 え て 繰 り返 し測定 した場合 ，
50　ngV （条件

A ）及 び 20ngV （条件 B ）で の 標準偏差 パ ーセ ン トは

そ れ ぞ れ 3．5％（n ；14）及 び 4 ．0％ （n
− 10）で あ っ た・

　吸光度差 O．OOI と して 感度 を計算す る とA で は 0．07

ngV ／ml ，　 B で は O．03　ngv ／rn1 とな っ た ．　しか し，

0．001 の 吸光度差 を 測定す るの は実際 に は 難 し く， これ

を 0・005 とす れ ば ， それ ぞ れ 0・3ngv ／ml 及 び O・1

ど

HLd

巳
マ、
°「−
O「
X

．
。

扇
b

尸【
o唱
ご

5
畄

　 　 　 0　　　　　　　　　 10　　　　　　　 　　 ZO　　　　　　　　　 ：to　IS

　 　 　 　 　 　 　 　 　 Vanadium ．　 ng

Fig，5　Rela ［ionship　betwcen　 the 　 vanadium 　 con ．

　　　　centration 　and 　the　rate 　of 　catalytic 　rcaction

　 　 　 　 A ： Gallic　acid 　5．3 × 1〔广・？M ，　 pota茜sium 　 broma ［e　 6．Ox
　 　 　 　 lO−」M 三　 B ：GuLlic　acid 　 l．lxlU −2M ，　 potassium 　 brD・
　 　 　 　 匚K［utc 　2．7x　I（D−2 底i

ngV ／ml で あ っ た・

　ペ ル オ キ ソ 硫酸塩 を 酸化剤 とす る Fishman ら
10 ）の 方

法で は 検量線は 80　ngV 以上 で は 直線 に な ら な い と さ れ

て い るが，本法の 場合 に は 広 い 範囲に わた っ て 直線関係

が 得 られ た．又，前者の 場合 に は 実験の 都度検量線 を 作

成 す る必 要 が あ る が ， 本法 に よ れ ばその 必要性 は 全 くな

く ， 再現性良く定量 で きて ， しか も操作 は 簡単で あ る．

　 4・6　試 薬の 安定性

　 ペ ル オ キ ソ 硫酸塩溶液が 不安 定 な の で ， 先 に あ げ た

Fishman ら
10 ） の 方法で は 調製後 24 時閙経た もの を使

用 す る と と もに ， 更 に 調製後 48 時間経 た ら棄却 して い

る ，その た め 正 味 24 時間使用 で きるだ け で あ る．更 に

没 食 子 酸溶液は 2％ と過飽和 に 近 い 濃度 を 用 い る た め，

完全 に 溶解 しな か っ た り， 沈殿が 生 じ た り して 正確な 濃

度がっ か め な い ばか りで な く ， 試薬溶液 も常 に 新 しく調

製す る 必要 が あ っ た ．そ こ で 本研究 に 用 い て い る 没食子

酸溶液 及 び 臭素酸 カ リウ ム 溶液の 安定性に っ い て 検討 し

た 結果 ，
バ ナ ジ ウ ム fJ：　50　ng の 場合の 反応速度は い ずれ

も 3 日間ま で は
一定値が得 られ ，こ の 期間内は 十分使用

で きる こ とが 分か っ た．又試薬 の 調製法も簡単で あ る な

ど，ペ ル オ キ ソ 硫酸塩を用い る場合 よ りもは るか に 有利

と 思 わ れ る．
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　 4・7　塩類 の 影響

　 実 際 試料の 分 析 に 応 川 す る際 に は 各 種 塩 類 の 共 存 が 避

け られ な い こ と も多い の で ，塩類の 影 響 に つ い て 検討 し

た ・バ ナ ジ ウ ム は 50　ng と し ， 純度の 良い 塩類 が 入 手 し

に くい の で 高純度 の 2N 硫酸溶液 を 当量 の ア ン モ ニ ア 水

で 中和 して 実験 した．その 結果 ， 硫酸 ア ン モ ニ ウ ム と し

て O〜0．2M 濃度 （2N 硫酸 と して 0〜4　 ml ）の 検討範

囲 で は ，反 応 速度 は
一定 で 影響 は 認 め られ な か っ た ．又

検量線 も硫酸 ア ン モ ニ ウ ム 共存の 影響は ほ とん どな く，

Fig・5 と 同様
・
な 結果で あ っ た．

　 こ れ らの こ と よ り，酸性 試料 又 は ア ル カ リ性 試料 の 場

合で も r卜和 に よ り pH を調 節すれ ば適川 叮能 で あ る こ と

が 分 か っ た ．

4 ・8　共存 イ オ ン の 影響

　50　ng の バ ナ ジ ウ ム を含む 溶液 に つ い て 共存 ．イ オ ン に

ょ る影 響 を検討 し，
Table 　l の 結果 を得・た．

Tablc 　 l　EH ℃ct 　 of 　 foreign　ions　 otl 　 thc 　 detcrmlna ・

　　　　 tion 　of 　 vanadium 　（VanaClium 　taken ：

　　　　 50ng ）

　 検討 した 多 くの イ オ ン に つ い て は （艮000〜2000）倍量

の 共 存 で は ほ とん ど影 響 を受 け な い が，ア ル ミ ニ ウ ム
，

鉄 ， タ ン グス テ ン ，
モ リ ブ デ ン ，

ヨ ウ 素 などの イ オ ン は

100 倍量程度 で も影響 を 及 ぼ す．こ れ らの うち，ア ル ミ

ニ ウ ム は F 一の 添加 に よ り 2000 倍程度 ま で は 影 響 を 抑

え る こ と が で き，タ ン グ ス テ ン ，
モ リブ デ ン ，

ヨ ウ 化物

イ オ ン な どは 60 倍量で は ほ と ん ど影響 しな か っ た ．鉄

（III） は 微 量 で も著 しい 正 の 誤差 を 与 え る の で な ん らか

の 分離手段 との 併用 が 必要 で あ る こ と が 分 か っ た・

　本法 に お け る 妨 害 イ オ ン は Fishman ら
1°，の 腸合 と ほ

ぼ 同 じで あ る が ， 彼 らの 陽合 に は リ ン 酸 を 共存 させ て い

る た め か ， 鉄 （III）の 許容量 に お い て若干 良 い ．しか し ，

モ リ ブデ ン ，銅，ハ ロ ゲ ン 化 物 イ オ ン な どの 影 響 は 大 き

く改善され ，実際分析 に 応用 しや す くな ・っ た もの と思 わ

れ る．

　　　　　　　　　　（糶潔齔  、身杢驪衾）
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　 Determillation
oatalytic 　effect 　 on 　the 　o 竃 idadon 　of 　8allic　 aoid 　by

bromate ．　 Tak （rshi 　 YAMANE 　 and 　 Tsuto 皿 u 　 FuKAsAwA

（Dcpartmcnt 　of 　Applied　ahcmisしry ，　Faculty　of 　Engineer−
ing

，
　Yamanashi 　University

，
4−3−II

，
　Takeda

，
　Kofu −shi

，

Yamanashi ）

　 The　 oxidation 　 of 　gaILic　 acid 　 by　bl・omate 　 with 　 tracc

vanadiu 皿 as 　catalyst 　was 　followed　spectrophotometrical −
1y　by　 mcasuremcnts 　 of 　absorbance 　 change 　 at 　420　nm ．
The 　 reaction 　 rate 　 was 　 ob 〔ained 　 graphicany 丘om 　 the

absorb 跚 ce ひ ∫．　 t正mc 　 curve 　in　 the 　 range 　of 　about 　 l5　to
40min ．　 re 肌 tion 　time ．　 The 　 reaction 　 rate 　 was 　propor 一
口ona1 【o　the ω ncentra 叱苴on 　of 　vanadium （V ）in　the　range
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西 田 　 宏 ： 同 上，14，536

，
1009 （1965）．

P．R ．　 Bontschcv： Mikrochim．　 Acta，577，584，
592　（旦962）．
M ．B．　Shustova，　V ．　A ．　 Nazarenko 　： Zavod．　 Ltlb．

，

26，　13S9　（1960）｝　Anal．　Abstr．，8，　2815　（亘961）．
J．B ・ gnar ，

　 s．　 SAr・oshi ： Mikr ・ chim ．　 Acta
，

813

（1967）．

J．　BognAr ，　 o ．　Jellinek： ibid．，　 Iol3　（1968），
M ．Tanaka ，　 N ．　 Awata ： Anal ．　 Chim ．　 Acta，3g

，

485　（1967 ）．
M ．J．　 Fishman ，

　 M ．　w ．　 Skeugstd ： Anat．　 chern．
，

36
，　1643　（1964）．

R ．M ．　Welch ，　 W ．　H ．　 Allaway ： ibid．，44，1644

（1972）．
P．R ．　Bontschev ： Talanta

，
17

，
499 （1972）．

　 　 　 　 　 　 　 　 ☆

　　　　 　　of 　 trace 　 vanadium 　 using 　 i重5

†F−（500F9 ） was 　 added ．
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0〜120ng （under 吐hc　 conditions 　 of 　5．3 × lO−3　M 　gallic
acid

，
6．ex10 −3

　M 　 potassium　 bro皿 ate
，
　 pH 　 3．8） and

O〜30ng （1．lxlO
『z

　M 　gallic　 acid ，2．7　x 　10−2
　M 　potas・

sium 　bromate
，
　 pH 　 3．8）．　 Using　 this　 relationsh ｛p，　 the

concentratioll 　 Qf 　vanadium 　as　low　 as 　O．lng 傾 l　 can 　be
determined．　 The 　 relative 　standard 　deviatiens　 at　50　ng
and 　20　ng 　of 　vanadiu 皿 were 　3．5％ （n ＝14）and 　4．0％
（n＝：10），

respectively ．

　Iron（III）interfered　 seriously 　 even 　 when 　present　in
20times　 thc　 amounts 　 of 　vanadium ．　 Up 　 to　60　times，
W （VI ），　 Mo （VI ） and 　 iodide　 did　 not 　 interfer．　 Many
of 　 the　 other 　 ions　 examlned 　 were 　 found　 to　 have　 no

effcct 　or 　slight 　effect 　even 　when 　present 　in　1000　times　the

amounts 　 of 　vanadium ．

　 Qther　 factors　 affecting 　 the　rcaction 　 rate 　 were 　 also

studied ．

　　　　　　　　　　　　（Received 　Feb ．23
，
1976）
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III族金 属一8一キ ノ リノ レー トの けい 光寿命の 測定と

その 分析 化学へ の適 用

西川　泰治 ，　 平木　敬三 ， 森重　清利 ，

高橋　紘
一＊

，　 重松　恒信
＊＊

，　 野上 　太郎
＊＊＊

（1976年 2 月 28 口受 理）

　 ア ル ミ ニ ウ ム ，ガ リウ ム
， イ ン ジ ウ ム の 8一キ ノ リ ノ レ ートは それ ぞ れ 510nm，526nm 及 び 528nm

に け い 光 極 大 波 艮 を有 す る緑黄色の け い 光 を 発 す る．こ れ ら錯 体 の けい 光 の 減 衰 曲線 を ナ ノ 秒 の 時 間 分

解 測 定 装 置 を 用 い て 測 定 し ， け い 光 寿 命 に 関 す る 特 性 を 明 らか に し た ．そ の 結 果，ア ル ミ ニ ウ ム 錯 体，
ガ リ ウ ム 錯体 ， イ ソ ジ ウ ム 錯体 の ク ロ ロ ホ ル ム 溶 媒 に お け る け い 光 寿命 （τ） は そ れ ぞ れ 17．8ns

，
10．1

ns ，8．4ns で あ っ た．こ れ ら けい 光 寿 命 の 異 な る 二 成分系試料 の け い 光の 減衰特性 を 利 用 して 各成分 の

定量 が 可 能 で あ る こ と を 明らか に し た ，

1 緒
厂＝
凵

　8一キ ノ リ ノ レ ー トは 多くの 典型元素 と け い 光性錯体 を

形成す る．特に ア ル ミ ニ ウ ム ，ガ リウ ム 及 び イ ン ジ ウ ム

とは それぞれ pH 　 4．5〜10，　 pH 　3〜8，
　 pH 　5．1〜6．3 に

お い て 安定 な 錯体 を生成 し，ク ロ P ホ ル ム に 抽出1され る

の で ， 古 くか らこ れ ら金属 イ オ ン の 抽出けい 光定量 に 用

い られ て い る 1）
−a ）．しか し ， これ ら金属 イ オ ン が互 い に

共存す る 試料 に つ い て は 各錯 体の 抽 出 pH の 差 を利用ず

る分別定量は それ ぞ れ の 錯体抽出 pH が 近接す る こ とか

　
＊

近 畿 大 学理 工 学 部 化 学 教 室 ：大 阪 府 東 大 阪 市 小 若 江

　 　 3＿4＿1
＊＊

京都大学化学研究所 ： 京 都 府宇治 市 五 ケ庄
＊＊＊

目 立 製作 所 那 珂 工 場 ； 茨 城 県勝 田 市 市 毛 882

ら困難 で あ り， あ らか じめ こ れ ら成分を分離 し て お く必

要 が あ る．一
般 に け い 光現象は け い 光 ス ペ ク トル ， け い

光 の 量 子 収 率 ，けい 光 の 寿 命 及 び け い 光偏光の 四 つ の 測

定 可能 な量に よ っ て 特長づけ られ る．そ こ で ， これ ら特

性 の い ずれ か が 各錯体 に っ い て 判別 可 能 な 程 度 に 明 り ょ

うに 相 違 す る と きに は ，そ の 特性 を 利 用 して そ れ ぞ れ の

成分 が 特異的 に 定量で きる．著者 らは ア ル ミ ニ ウ ム ，ガ

リウ ム
， イ ン ジ ウ ム の 8一キ ノ リノ レ ートの けい 光の 過

渡波形，す な わ ち
．一

定波長の 光 の 強度の 過 渡変化 （け い

光の 減衰曲線） を ナ ノ 秒の 時間分 解測定装置 を用 い て 測

定 し， け い 光寿命 に 関す る特性 を 明 らか に す る と と もに，

二 成分系試料 の けい 光の 滅衰特性を利用 した 各成分 の 定

量の 可 能性 に 関す る知見 を得 た ・
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