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Detern 血 ation 　 of 　 uranium 　 and 　pl跏 ium 　by
sequential 　 potent 董ometric 　 titration．　 Yoshiharu
KATo 　 and 　 Masao 　TAKAHAsllI （Japan　Atomic 　 Energy
Research 　Institutc，　 Tokai−mura ，　Naka −gun ，　 Ibaraki）
　Thc 　 detcrmination　 Qf 　 uranium 　 and 　 plutonium　 in

mixed 　 oxide 　 fuels　 has　 been　 developed　 by　 sequential

potentiometric 　titration ．　 A 　weighed 　sample 　of 　uraniu 皿

and 　plutonjum 　oxidcs 　is　dissolved　in　a　mixturc 　of 　nitric

and 　hydrofluoric　acids 　and しhe　solution 　is　fUmcd 　w 丘th

su1 血 ric 　 acid ．　 After　 the 　 reduction 　 of 　 uranium 　 and

plutonium 　 to　 uranium （IV ） and 　 plutonium （111） by
chromium （II） sulfate ，5ml 　 of 　bu 缸br　 solution （KGI 一

HGI ，　 pH 　 1．0）is　 added 　 to　 the　 solution ．　 Then　 thc

solution 　 is　 diluted　 to　 30　ml 　 with 　 watcr 　 and 　 the　 pH
of 　the　 solution 　is　 a【加 sted 　to 　1．0〜1．5　with 　1　M 　sodium

hydroxide ．　The 　 solution 　 is　 stirred 　 unti 且 the　 oxidation

of 　 the 　 excess 　 of 　 chremium （II）by　 air 　 is　 complcIed ．
Af［er 　 thc　 removal 　 of 　 dissolved　 oxygen 　 by　 bubb 星ing
niLrogen 　through 　the　 solution 　f｛）r　 IO　 rninutes ，　 uranium

（IV ）is　titrated　wi 出 0．1Ncerlum （IV ）sulfate ．　 Then ，
plutonium 　 is　 titrated　 by　 O．02　N 　 ccrium （IV） sulfate ．
When 　 a 　mixture 　 of 　uranium 　 and 　plutenium 　is　 titrated

with 　 O．lNpotassium 　 dichromatc 　 potent正ome 巳rically
，

しhc　 potellIial　 change 　 at　 thc　 cnd 　poi凪 of 　plutoniしIM 　is
very 　small 　 and 　the 　end 　point 　 of 　 uranium 　is　ako 　 unclear

when 　O．1N 　potassium　permanganate 　 is　 used 　as 　 a

titrant．　 In　Lhe　present　 rnethod ，　 nitrate ，　 fluoride　and

coppcr （II）interfere　with 　the 　determination 　ofplutonium

and 　 uraniunL 　Iron　interfbres　 quanLitatively　 with

the　 dctermination　 of 　plutonium 　 but　 not 　 of 　 uranium ．
Rcsults　 ob ［ained 　 in　 applying ヒhe 　 proposed 　 method 　 to

50mg 　 of 皿 ixしures 　 of 　plutonium 　and 　 uranium ｛（7。5〜

50）｝％　Pu 　 wcrc 　 accurate ［o　 within 　 O．15mg 　 of 　 cach

clcmen ［．
　　　　　　　　　　　　　（Rece 苴ved 　Feb ．2艮，1976 ）
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m 一ア ミノ フ ェ ノ ー
ル 類 一過 酸化水素 を接触指 示 薬 とす る

マ ン ガン 〔II＞の キ レー
．卜滴定

阿部 重 喜 ， 近 俊 ．一＊

（1976 年 6 月 18 日 受 理 ）

　　　 m 一ア ミ ノ フ ェノ ール 類一過 酸 化 水 素 系 に 対 す る マ ン ガ ン （II） の 接 触 作 用 を 基 礎 的 に 検 剤
．
し，　 EDTA

　　 に よ る マ ン ガ ン （II） の 接 触 滴 定 に お い て m 一
ア ミ ノ フ ＝ノ ール が 滴 定 終 点 の 指示 作 用 基 質 と して 利 用

　 　 で き る こ と を 明 らか に し た ，

　　　 接 触 酸 化 体 の 呈 色 速 度 及 び 強 度 に 及 ぼ す 置 換 基 の 影 響 を 酸化 電 位 の 立 場 か ら 考 察 し た ． m 一
ア ミ ノ フ

　　 ェノ ール の 場合，N ，　N 一
ジ ア ル キ ル 基 を 導 入 す る こ と に よ ．，て 酸化休 の 吸 収 極大 ピ ーク は 長 波 長 側 ヘ シ

　　 フ ト す る現 象 が 見 ら れ た ．m 一ア ミ ノ フ ェノ ール （1） あ る い は N ，N 一ジ エ チ ル ーm 一
ア ミ ノ フ ；ノ ール （II）

　　 を 接 触 指 示 薬 と す る キ レ
ー ト 滴 定 系 で は 滴 定 終 点 で 速 や か に 接 触 酸 化 が 進 行 し ，溶 液 は 無 色 か ら濃 い だ

　　 い だ い 色 （1） あ る い は 紫 色 （ll）に 変 化 す る．マ ソ ガ ン （II）の 滴 定 結 果 は 通 常 の 金 属 指示 薬 法 に よ る 値

　　 と よ く一致 し た ．叉 ， 逆滴 定法 に よ ．
v て 亜 鉛 ， カ ド ミ ウ ム ，水 銀 ， 鉛 な ど を 定 量 で き る．

＊

山 形 大 学 工 学 部 応 用 化 学 科 ： 山 形 県 米 沢 市 城 南 4−3−16

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

報 　女 　 阿 部，近 ： m 一ア ミ ノ フ ェノ ール 類一過 酸 化 水 素 を 接 触 指 示 薬 と す る マ ン ガ ン （II）の キ レ ー ト滴定　 847

1 緒 言

　 滴 定終 点 の 決 定 に 接触 反 応 を利用す る 接触滴定 （cata −

lytic　titration ） で は 終 点指 示 の 目的 に 適 し た 最適 の 感度

を持 つ 反 応 系 を 選択 す る こ と が 必 要 で あ り
1）

，
マ ン ガ ン

（II） の 接触分析法 に 関 して も こ れ ま で に い くつ か の 指

示 反 応 系 が 報告 さ れ て い る ．又 ， 微量 の 金属 イ オ ン に よ

る 接触反応 は 比較的狭 い pH 領城 に お い て の み 進行す る

こ とが 知 られ て お り， そ の 最適条件を確立 す る こ と は 接

触分折法 の 設計 に 際 し て 有用 な 知見 を 与 え る もの で あ

る．

　 著者 らも炭酸水素 イ オ ン 溶液中に お け る マ ン ガ ン （ll）

の 特異的 な 接触作 用 に 着 目 し ， こ れ まで に 芳香族 ア ミ

ン
2 ）， ト リフ ェ

ニ ル メ タ ン
3）及 び ア ン トラ キ ノ ン 色素

d）5）

な ど を指示 系 とす る 滴定及 び 吸 光分析法 に つ い て 報告 し

た ．一
般 に 指 示 反 応系 は 実験的 な立場か らそ の 適否 が 決

定 さ れ て お り ， 理 論的 な 考察例 は ほ と ん ど見 られ ない

が，接触酸 化反 応 系 で は 指示 反応に 用 い る 有機 化 合物 の

標準酸化還元電位 ある い は 電極反応 に お け る半波電位 な

どか ら最適な指 示 系 を 検索す る こ と が 可 能 で あ る．こ の

よ うな 観点か ら ln 一ア ミ ノ フ ェ ノ ール 及 び そ の ア ル キ ル

胃換体 を 用 い て 指示 反 応系 と し て の 適否 を 検討 し た と こ

ろ，N ，　N −tV メ チ ル 及 び ジ エ チ ル 基 の 導入 に よ り酸化呈

色 体 の 吸 収 極 大 ピ ーク は 長 波長側 に シ フ トす る 現象 が 認

め られ ，接触滴定 に お け る 視覚指示 薬 の 設計に 興味あ る

知 見 が得 られ た の で 報告す る ．

2　試薬 及び 実験法

　 2・1 試　薬

　 EDTA 標 準 溶 液 （0 ．01　M ）： 市 販 特級 の エ チ レ ン ジ ア

ミ ン 四 酢 酸 ニ ナ ト リ ウ ム 2 水 塩 （ドータ イ ト 2Na ） を

精 ひ ょ う し た 後 ， 蒸留 し た 脱 イ オ ソ 水 に 溶 解 して 調 製 し

た ・ な お ，標 定 は 金 属 亜 鉛 （99．995％ ） を 用 い て EBT

法 に よ っ て 行 っ た
ω ．

　 マ ン ガ ン （II） 溶 液 ： 特級 の 硫酸 マ ン ガ ン を 用 い て 5
mg 　Mn2 ＋

／ml の マ ン ガ ン 溶液 を 調製 し ，
こ れ を希 釈 し

て 用 い た ．

　 m 一ア ミ ノ フ ；ノ ー
ル 溶 液 （o．2w ／v ％） ： 市販 特級 の

m 一ア ミ ノ フ ェノ ール 塩 酸 塩 （東京化成製） を そ の ま ま

用 い ，0．2％ 水 溶 液 と し た ． 水 に 難 溶 性 の N ，N 一ジ メ

チ ル
ー及 び N

，
N 一ジ エ チ ル

ーm 一
ア ミ ノ フ ェノ ー

ル は 50％
エ タ ノ ール に 溶 解 し て 実 験 に 供 した．そ の 外 に ア ニ シ ジ

ン ，フ ェネ チ ジ ン ，　ト ル イ ジ ン
，

メ ト キ シ フ ェノ ール な

どの 0
−、m 一及 び P一置 換 体 を 比 較 実 験 に 使 用 し た ．

　 過 酸 化 水 素 溶 液 ： 市 販 特 級 品 （＝ 菱瓦 斯 化学製 ， 30％
過 酸 化 水 棄 ） を 希釈 し て 用 い

， 必要 に よ り ヨ ウ 素滴定 法

で 濃 度 を 求 め た ．

　炭酸塩 溶 液 ： 市 販 特級 の 炭酸 水 素 ナ ト リ ウ ム （pH 測

定 用）及 び 炭酸 ア ン モ ニ ウ ム な ど を 用 い て 所 定 の 濃 度 に

調 製 し た ．

　 そ の 外 の 金 属 塩 は す ぺ て 特 級 品 を 使 用 し た ．

　2 ・2 装　置

　 吸 収 ス ベ ク トル の 測 定 に は 冂立 124型 ダ ブ ル ビーム 分

光 光 度 計 ， pH の 測 定 に は 日立 一堀 場 M −S 型 ガ ラ ス 電極

pH メ ータ ーを 使 用 し た ．

　 2・3　マ ン ガ ンの 滴定操作

　
一

定量の EDTA 標 準 溶 液 に 炭 酸 水 素 ナ トリウ ム （固

体） あ る い は 2M 炭酸 ア ン モ ニ ウ ム 溶液 を加 え て 約 50

m1 に し被滴 定 液 の 炭酸塩濃度 を 0 ，4M とす る，接触

指示 薬 と し て 0・2％ m 一ア ミ ノ フ ェノ ール 3ml ，3％ 過

酸化水素 1ml を加 え た 後 ， 溶液 を マ グ ネ チ ッ ク ス ター

ラー
で か き混ぜ な が ら 試料の マ ン ガ ン （II）溶液 で 滴定

す る．滴 定 終 点 で は m 一ア ミ ノ フ ェノ ール の 接触酸化 が

速 や か に 進行 し， 溶液 は 濃 い だ い だ い 色 （N ，N 一ジ メ チ

ル 及 び N
，
N 一

ジ エ チ ル 置換体 で は それ ぞ れ 赤紫及 び 紫

色）に 変化す る，な お 滴定実験 は すべ て 室温 で 行 っ た ．

3　結果及 び 考
’
察

　 3 ・1　ア ミ ノ 7 エ ノ ール 類 に 対する マ ン ガ ン （皿 ） の 接

触作 用

　 炭酸塩溶液中 に お け る マ ン ガ ン （II）の 接触作用を m 一

ア ミ ノ フ ェノ ール （以下 ，
m −AP と略記） な ど 2・1 に

示 した 芳香族 ア ミン 及 び フ ェ ノ ール 誘導体 を 用 い て検討

し ， 置換基 に よ る 影響 を 比較 した ．

　 過酸化水素 を含む炭酸塩溶液 （pH 　8．4〜9 ．7） 中で マ

ン ガ ン （II） が 極 め て 特異的な接触作用 を示 す こ と は 既

報
2） の と お りで あ る・先 に 報告 し た ア ニ シ ジ ン あ る い は

フ ーネ チ ジ ン な どの ア ニ ソ ール 誘導体で は，マ ン ガ ン の

接触指示 薬 と し て か 及 び 0一置換体 が 適 して お り，炭酸

水 素 イ オ ン 溶 液 中で 空 気 酸 化 を 受 け や す い P一ア ミ ノ フ

＝ ノ ール
， P一フ ェ

ニ レ ン ジ ア ミン な ど は指示 系 と して 不

適当 で あ っ た．一
般に フ ェ ノ ール あ る い は ア ニ ソ

ー
ル 誘

導体 の 酸化電位 は 電 子 吸 引性 の 置換基 を 導 入 す る こ と に

よ り高 く な り，ア ミ ノ 基 あ る い は メ トキ シ 基 な どの 電子

供 与 基 で 置換 した 化合物 で は 酸化電位 は 低下す る こ と が

知 られ て い る．例 え ば，b 置換 体 の 場合 ，
　 P一ア ミ ノ フ ェ

ノ ール ，p一ア ニ シ ジ ン 及 び P一トル イ ジ ン の Eo と し て そ

れぞれ 0・34， 0・55 及 び 0．73　V （対 S．C ．E ．） の 値 が

報 告 さ れ て お り T）， ア ニ シ ジ ン ，
ア ミ ノ フ ェノ ール な ど

の E
。 は P−＜ o−＜ m 一体 の 順 に 増加す る 傾向 が 見 ら れ

る．接触指 示 系 と して m 一
置換体 を 用 い た 報 告例 は ほ と

ん ど見 られ な い が ， 対応す る ア ニ ソール 誘導体 に 比 べ て

E
● が 低 い ア ミ ノ フ ェノ ール 類 で は m −AP 及 び そ の ア ル

N 工工
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キ ル 置換体 が 本実験 の 目的 に 利 用 で き る こ とが 分 か っ

た． い ずれ の 場合 も ， 微量 の マ ン ガ ン （II） の 添 加 に よ

り接触反応 は 速 やか に 進行 し， 溶液は 無色か らだ い だ い

な い し紫色 に 変化 し た ，な お ，少 吊の 過 酸 化 水 素 が 仔 在

しな い 状態 で は 全 く変化は 認 め られ な か っ た ．本反 応系

に 対 して は マ ン ガ ン （II）の 外 に コ パ ル 1・（II） が 極 め て

弱 い 接 触 作 用 を 示 した が，マ グ ネ シ ウ ム ，亜 鉛，鉄 （II），

カ ドミ ウ ム ，水銀，鉛 な どで は 接触反応 は 認め られ な か

つ た ．

Table 　l　 Eflヒct 　of 　 Lhe 　hydregen 　 peroxide
　 　 　 　 concentration

Catalvtlc　 indiEatOi．　　 3 ％ H202 　addcd 　　　Ti 匚re 　o 「 Mn2 督
　 　

「
　 　 　 　 　 　 　 （ln り　 　 　 　 　 　 （m 且）

m −AP

N，A「−Dimethy ［−in−Al．

0．51
．02
．00
．51
．D

lt．62，　 lr　 63，　 IL62

■［．62，　【1．62，　1畳．62
1工．61，　1［．6■，　II．62
且1．62，　Il．61
1L63 ，　 n ．62
11．63　（ca 【culaLed ）†

　 3・2　マ ン ガ ン （H ）の 接触滴定

　 3・2 ・1　炭 酸 塩 濃 度及 び pH の 影 響　　 マ ン ガ ン （Jl）

に よ る m −AP の 接触酸化 に お け る 炭酸塩濃度 の 影響 を

検討 した ．そ の 結果，（0．3〜0．4）M の 炭酸塩濃度 が 最

適 で あ り， 先 に 報告 した P一フ ェネ チ ジ ン
2） あ る い は

Acid　Blue −45 指示 系 4）な ど
’
の 場合 と 同様 で あ ．、た ・ マ

ン ガ ン （II）一過 酸 化 水 素 に よ る ア ン トラ キ ノ ン 色素 の 接

触 酸 化 に 関す る 速 度 論 的 な 検討
C「）

か ら も 知 られ る よ う

に ， 本反応系 に お い て も溶液中 に 存在す る 炭酸水素 イ オ

ン 及 び pH が 重要 な役割を果た し，滴定 は 炭酸水素 ア ン

モ ニ ウ ム
， 炭酸水 素 ナ トリ ウ ム 及 び 炭 酸水 素 カ リ ウ ム 溶

液 （pH 　8．4），炭 酸 ア ン モ ニ ウ ム 溶液 （pH 　9．7） な ど

で 可 能 で あ 一
， た が，炭 酸 ナ トリウ ム 溶液 （pH 〜12）中

で は マ ン ガ ン （11） の 接触作用 は 認 め られ なか っ た ．又 ，

炭酸 塩 が 存在 し な い 場合 に は マ ン ガ ン （II） を添加 し て

も接触反応 は 進行 し な い こ と を リ ン 酸水 素ニ ナ ト リウ ム

（pH 　 9・】）あ る い は ギ酸 ナ トリウ ム 溶液 （pH 　 8．2）中

で 確 か め た ．

　 3・2・2 　ア ミ ノ フ ェ ノール 及び過酸化水素 濃度 の 影 響

マ ン ガ ン の 滴 定時 に お け る m −AP 及 び 過 酸 化 水素の 添

加 量に つ い て 検討 した．

　 最適条件 は 2・3 に 示 した が ，滴 定 終点 の 判定 に 適 した

m −AP の 添加量は 3ml 前後で あ ．
っ た ．滴定結果 に 及 ぼ

す 3％ 過 酸 化 水 素 の 添 加 量 の 影 響 を 検 討 し た 結 果 の 且例

を Table 　 t に 示 した．炭酸水素 ナ ト リウ ム 及 び 炭酸 ア

ン モ ニ ウ ム 溶液 の い ず れ の 場合 に も， （0 ．5〜2）ml の 範

囲で よ く一．一
致 し た 値が 得 られ た ．

　 3・2・3　置換基 の影響　 　m −AP の ア ミ ノ 基の 水素を

そ れ ぞ れ ア ル キ ル 基 で 置換 した 場合の 呈色体 に 及 ぼ す深

色効 果を 検討 し た ．そ の 結 果，N ，
　N 一

ジ メ チ ル 及 び N ，　N 一

ジ エ チ ル 基 の 導入 に よ り接触酸化体 の 1汲収極人 ピ ーク は

長波長側 へ 順 次 シ フ トす る 現象 が 見 られ た ．1吸収ス ペ ク

トル の 詳細 は 3・3 に 示 し た が ，例 え ば ？V，　N 一ジ エ チ ル ー

m −AP を 用 い た 場 合，滴 定終 点で は 濃 い 紫 色 を 早、し，時

間 の 経過 と と も に 最終的 に 黄土色 ま で 変化 し た ． m −AP

0 ．01MED 「
且A 　 taken ： 10．00ml （∫

．、1．U〔臓 ）l　 Initia］ conditionli 　：

り ・4M 　 NaHCO3 　 s・luti・・L　 c・ nt ・ining　 OOI2 ％ am ・囗 ・，ph ・ m ⊥ 1

†　D ≡lt．1　‘丿btained 　b＞
・

匸lletal 　 indicatoi・nieLhocl 　（EBT ）

の ジ ア ル キ ル 置換体 を接触指 示 薬 と した 場 合 の 滴 定 結果

を Table　 2 に ・Jミし た ．空気 酸化 に 対す る試薬溶液 の 安

定性 は m −AP に 比べ て やや 低 く な る傾向が 認 め られ た

が ， 終点 で の 呈色変化 は ジ ア ル キ ル 置 換 体 の ほ うが 明 り

ょ うで あ り， 視覚指 示 の 目的 に 適 して い た ．

Tablc　2　Comparison 　 of 　catalytic 　indicators

Catalytic 　indlcator
Tltre　of 　Mn2 †

　 Mn2 督
concenLrati り n

　 　（m1 ）　 　 　 　 （mg ／ml ）

m −AP
∫、 ・〜

t−Dimethyl −ln．AP

N ，N −Diethy1−n1−AP

11．62 （mean ）　 　 　 　 0．斗730
11．62，　　ll．62，　　亅1．62 　　　　　0．斗730
11．63†圃　且且．62†，　II．63 卞　　　 D．4728
聖且．61，　 11．60圃　　】1．63 　　　　0．4733
11．63　（ca 且cula しed ）††

OD 且MED 　rA 　 takcn ： ：0、DO 　m1 （∫＝1．OOO4 ）； Init旧1　 ceilditions ：
0．4MNaHCO3 　 solutions 　 containing 　O．012％ m −aminoph 巳nol 　and

O．06 ％ hydrogcn 　 pcroxide ；　　 † ValuEs 　 obt 飢 n ¢ d 　 in　 ammonium

hydrogcn　 carbonate 　media ； †† 1）nta 　obLaincd 　b ソ mcta 且 indic飢 or

meth 〔，d （EB
「
r）

　
一連 の 芳 香族 ア ミ ン 及 び フ ；ノ ール 類 に っ い て Ham −

met の 置換基定数 と 半波電位 （E 、／2）の 関係 か ら指示 反

応系 と し て の 適否 を 考察 し た 結 果 は 別 に 報 告す る予 定

で あ る が ， Suatoni ら
s） が 求 め た E

、／2 を 適用 した 場合

に は マ ン ガ ン （II）の 接触指 示 薬と して （0．38〜0 ．54）V

（対 S．C ．E ・） 程 度 の E
、f2 を 持 つ 化 合 物 が 適 当 で あ っ

た ．P一ア ニ シ ジ ン と 同程度 の Elf2 を示 す P一メ トキ シ フ

ェノール は 酸化電位 の 立場 か ら指 示 系 と し て の 可能性 が

予 測 で き る ・そ こ で 両 者の 接 触 酸 化 時 に お け る 呈 色状態

を 比 較 した ．マ ン ガ ン （II） の 添加 に よ り p一メ トキ シ フ

ェ ノ ール 溶液 は 無色 か ら黄色 に 変化 し ， 明 らか に マ ン ガ

ン の 接触作用 は 認 め られ た が，視覚指示 に よ る 終点決 定

の 目的 に は 必 ず し も適当で なか っ た．以 上 の 結果か ら ，

最 適 な 指 示 反応系 の 選定 に 際 して は 化 合物 の 酸 化 還 元 電

位 （あ る い は 半波電位）及 び置換基の 種類 が 重要 な 役割

を持つ こ とが 知 られ る．

　3 ・2 ・4　マ ン ガ ン の 定量 結果 　 2 ・3 の 滴 定 操作 に 従 っ
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Table　3　Analytica！ results 　f｛）1・manganese （ll）iun

Gatalytic　indicator
　 i
　　　
　 MnUfcuncn ．（mg ／m1 ）

1、r

Mcdium Mcdi し皿 Mn2 ＋ concn ・（mgtm り

m −AP
ピV，ALDimcthyL −「ル AP

P ．An 量sidine

P　Phenetidine

Acid　B 且ue −45
Metal 　 indic 乱 tor （EHT ）

NaHCQ3

〃

o．4フコno

．“ 26

0，4721

（NHi ）2GO3

　 〃

〃
〃

D．S3070
．5302

〔，．s2790
．53070
．5256

て マ ン ガ ン を定量 した 結果は Table　3 に 示 し た．

　 滴 定 値 は い ず れ も 3 回 滴 定 を行 っ た 結果 の 平均 値で

あ る．定 量結果 は 先 に 報告 した p一ア ニ シ ジ ン 2）
，

Acid

Blue−45 法4）な ど とよ く
一

致 し て い た ．正 確 さ の 点 を考

慮す る と，炭 酸水 素 ナ トリ ウ ム 溶液 中で 滴 定す る ほ うが

有利 で あ 一
；， た，な お ，m −AP 法 に よ る マ ン ガ ン （II）の

滴定時 に お け る変動係数 は 0，1％ 程度で あ っ た．

　 3・2 ・5 亜 鉛，カ ドミ ウム ，水 銀 及 び 鉛の 逆 滴 定

3・24 の 定量結果か ら 明 らか な よ うに ，
EDTA 錯体の

生成定数 を 考慮す る と マ ン ガ ン （II） の 標準溶液 を 川 い

る逆 滴 定 法 に よ り，亜 鉛，カ ドミ ウ ム ，水 銀，鉛 な どの

定量が 可 能 で あ る．2・3 の 滴定 操作 に 従 っ て
一

定過剰量

の EDTA を 試料溶液 に 添加 し た 後，逆滴定法 に よ っ て

こ れ らの 元素 を 定量 し た ．そ の 結果 は Table　 4 に 示 し

た．

Table　4Determinat 三〇 n 　of 　 zinc （II），
　 cadmium （II），

rnercury （II）　and 　lead（II）

り∪
口

縄

』」
Oの

』

Zn 　　 Zn　　 Cd 　　　Cd 　　 Hg 　　 Hg 　　 Pb　　 Ph
takcn 　　found　　巳akcn 　　fovncl　　にaken 　　「ound 　　takcll　　found
（m

臼）　 （mg ）　 （mg ）　 （mg ）　（mg ）　 （mg ）　（mg ）　 （mg ）

0

o．

0．

　 　 　 　

　 　 　 　 　 　 　 　 Wavelength ，　 nm

Fig・　1　Absorption　spectra 　of 　oxidation 　products

　 　 　 　 （A ） 那
一AminDpheno1 ；　　 （B） p−Anisidi：1蟾 ｝　　 （C） 冊

　 　 　 Anisidinc ；　Time 　el 叩 sed 　aftcr 　addi 」Lon　or 　manganese

　 　 　 　（II）：5min ；　 Mn 　 concentratifm ： 4Pg 　 Mn ：
ソ50　mi ；

　 　 　 R 巳匸り匸’dillg　spced ：100【】【n ！25　s

1．052
．634
．73

且．05 　　　2，53　　　2．S十　　　5．且8　　　5．1斗　　　3．69 　　　3．50
2．60　　 r］．  7　　 5．13　　12．9十　　12．87 　　 7．38 　　 7．25
4．77 　　 7．60 　　 7、60 　　25．98　　25．68　　 9．22　　 9．07

Imitial　condltions 　l　O．斗M （NH4 ）tCO3 　solutiol 匚じon 【aining   ．OI2 ％

m −aminophenol 　and 　D．06％ hydrogen　 p巳luxidE

　Tablc 　4 中の 金属 イ オ ン 採取量は 通常 の 金属指示 薬を

用 い る キ レ ート滴定 法
e ＞

に 従．
・ て そ れ ぞれ の 元素 を定量

した 値 で あ る．い ず れ も 3 回 の 滴 定 実験 を行 っ た 平 均 値

で あ り，定 量結果は 鉛 の 場合を 除 く とほ ぼ 満足すべ き1直
を 示 した．

　3・3　反応生成 物 の 吸収 ス ペ ク トル

　2・3 の 滴定条件下 で m −AP一過酸 化 水 素系 に 微量 の マ

ン ガ ン （1［） を 添加 した 際 に 生戊す る 酸 化 体 の 吸 収 ス ペ

ク トル とそ の 経時変化を Fig．1 及 び 2 に 示 した．

　炭酸 ア ン モ ニ ウ ム 溶液中に お い て m
−AP 類 は 叮 視部

に 極大 吸 収 を 示 さ ず，過 酸 化水素が 共 存 して も吸 収 ス ペ

ク トル は ほ と ん ど 変化 し な い が ， 微量マ ン ガ ン （II） の

添加 に よ っ て 接触酸化 は 速 や か に 進行 し，可 視 部 にお け

る 酸 化 体の 吸光度 は 時閙 と と も に 著 し く増大 した．Fig．

2 か ら 明 らか な よ うに 呪 革 ジ ア ル キ ル 基の 導入 に よ る

特徴的 な現 象 は 500nm 付近 に 極大吸収を持 つ 反応中間

体 の 生 成 で あ る・N ，　N 一ジ エ チ ル
ーm −AP 指 示 薬 の 時 間 的

な 呈 色 変 化 を 退 跡 した と こ ろ，滴定 終点で 溶液 は 無色か

ら直 ち に 紫 色 を 呈 した 後 ， 赤紫 ， だ い だい を経 て 約 10

分後 に は 黄
一il色ま で 変化 し た．芳香族 ア ミ ン 類の 接触酸

化 で は キ ノ ン イ ミ ン 類 が 生 成 し，反 応 は 最終的 に 複雑な

構造 を持つ 酸 化 重合体 に ま で 進 む こ と が 報告され て い

る
1P ・ m −AP 及 び N ，　N ．・ジ エ チ ル

ーm −AP の 酸化 生 成 物

に 関 し て は 現 在 の 段 階 で は そ の 同定 は か な り 困難 で あ る

が ，微量 の マ ン ガ ン （II）が 存在す る 場合 の 過酸化水素

に よ る 接触酸 化 の 反 応 機構 は Fenton 試薬の よ うに ・OH

N 工工
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　 　 　 　 　 　 　 　 　 Wavelength ，　 nm

Fig．2　Absorption　 spectra 　 of 　N ，　N −diethyl−m −

　　　　aminophenol 　 and 五ts　 oxidation 　products

　 　 　 　 Timc 　elaPSed 　aftet
・
additi ロ ll　o 「Inanganese （II）（mi 卩）

　 　 　 　 0 二 〇，1 ≡ 1，2 二 3，3 ：5，4 ； 7，5 ； 9i　 Mn 　conccn しra 一
　 　 　 　 し三〇 n ：2 ［・gMn2 ソ5U　m 且

；
Rcc ・rding 　speed ：100nm ／25　s

ラ ジ カ ル が 関 与 し， 種 々 の 111 問体が 生 成す る もの と予想

さ れ る．な お， こ の 点に 関 し て は 目下，速度 論的 な 立 場

か ら検討を続行中 で あ る ・

4 糸、≒ 口

　 接 触 滴 定 に お い て 最 適 な 感度 を持 つ 指示 反 応 系 を 選 定

す る際 の 置換基効果 を検討 した ．

　 そ の 結果， マ ン ガ ン （II） の キ レ
ー

ト滴定 に お け る 接

触 指 示 薬 と し て 芳 香 族 ア ミ ン 類 を 用 い る場 合に は m 一
ア

ミ ノ フ ェノ ール 類 が 適当で あ り，N
，
　N 一ア ル キ ル 置換基

を 導 入 す る こ とに よ っ て 酸 化 旱 色体の 吸 収極大は 長波長

側ヘ シ フ トす る 深 色効果が 観 測 され た．こ の 現 象 は 視 覚

法 に よ り終点の 指示を行 う際 に 有用で あ り， 通常 の 金属

指示 薬法 に 1．ヒベ て 明 り ょ うな終点指示が 可能で あ ．
・ た ．

又 ，
マ ン ガ ン （II） を 用 い る 逆滴 定 法 に よ っ て 亜 鉛，カ

ド ミ ウ ム
， 水銀などを定量 で きた．

　終 わ りに ，本実 験に 協 力 さ れ た 門 脇仁志 君 （現 在 ， 卩

軽化 工 KK ） に 感謝 致 し ま す．

　　 （1975 年 10 月，本 会 第 24 年 会 に お い て 講 演 ）
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　The 　use 　of 　m ．aminophenol 　and 　its　 deri▼ atives

as 　a 　cata 置y‘ic　indicator　for　the　determination 　of

manganese （皿 ）by　 EDTA 　 titratien ．　 Shigeki　 ABE

and 　Shunichi　KoN （Department 　of 　Applied 　Chemistry
，

Yamagata 　 univeIsity，4−3−16，　 J6nan，　 Yonczawa −shi ，
Yamagata ）

　 The　 suitability 　 of 　 m −aminophenols 　 as 　 a　 catalytic

indlc乱 tor 　 f（〕r　the　determination　 of 　 manganese （II）
with 　 EDTA 　 was 　 cvaluatcd ．　 Manganese （II）catalyzes

the　oxidation 　of 　aromatlc 　amine 　and 　phenol 　derivatives
by　hydrogen　peroxide　in　hydrogen −carbonatc 　ion
solut 三〇ns ．　 The 　cffcct 　 of 　 substituent 　 groups　 on 　the

catalytic 　 oxidation 　of 　 the 　indicator 　 was 　 investigaIed

and 　 the 　 cri 巳eria 　 fc｝r 　 thc 　 selection 　 of 出 c 　indicaヒion　 reac −

tion　 were 　 brie日y　 discussed．　 Thc 　 op ［imum 　 ca ［alytic

action 　of 　manganese （II）ion　was 　limitcd　in　carbonate

concentrat ｛ons 　of （0．3〜0．4）Mand 　pH 　ranges 　between
8．4and 　9，7，　 ln　N ，N −dialky1−m −aminophellol 　hidicator

systcm ，〔he　 absorption 　maximum 　of 　 the　 oxidation

products 　shifts 　to　longer　wavelength 　and 　bathochromic
cffect 　 Qf 　substitucnt 　gl

’
oup 　 was 　 observed ．　Thc 　 recom ．

mended 　 procedure　 fbr　 nlanganese 　 determination　 js；
add 　3　ml 　 of 　O．2％ m −aminophenol （1）｛or ハ弓ハr−diethyl−

m ＿aminophenol （II）｝and 　1皿 l　of 　3％ hydrogen　peroxide
to　 about 　 50　ml 　 portion 　 of 　O．斗M 　 carbonate 　 solution

colltaining 　known 　arnounts 　 of 　 EDTA ．　 Ti　trate　the

solution 　 with 　 a 　 manganesc （H ） solu ［ion．　 At　 the　 end

po五nt
，
　the　solution 　turns 　deep　orange （1）　or 　violet （II）

by　the 　catalytic 　ac しbn 　of 　mangancsc （II）．　This　catalytic

titration　 method 　 was 　 applicd 　 to　 the　 dctermination　 of

zinc
，
　 cadmium ，皿 crcury 　and 　lead　by 　back −titration　of

excess 　 of 　EDTA 　w 三th　standard 　manganese （II）selution ．
The 　results 　were 　in　good　agreemen ［ wi ［h 　th   se　obtained

by　the　standard 　ti巳rlmetric 　me ［hod 　with 　metal 　indicators．
Thc　coeficient 　of 　variation 　fbr　 the 　ca ［alytic 　 titration 　 of

mangallcse 　 was 　O・1％・

　　　　　　　　　　　　 （Received　Junc　18，
1976）
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