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臭化水素酸に よる亜 硫酸 の 紫外吸光光度定 量

内 海　 喩 ，　奥谷　忠雄 ，　佐藤　嘉人
＊

（1976 年 12 月 3 日受理 ）

亜硫酸 の 溶液 に 過 剰 の 臭化水素酸 を 力口え る と波 長 300  付 近 に 吸 収 極 大 を 示 す・こ の 吸 光度 を 測定

す る こ と に よ り非 常 に 簡 易 に か っ 迅 速 正 確に 亜硫酸 が 定量 で き る．

　25mi の メ ス フ ラ ス コ に 亜硫酸 を 含 む 試料溶液 を と り，
こ れ に 7．5N の 臭 化 水索酸 IO　m 「 を 加 え て

水 で 25m1 と す る． こ の 溶液 の 吸光度を波長 300nm で 水 を対照 に 測定 し ， （0 ・2〜4）X10 −‘M の 亜

硫酸 が 迅速 に 定量 で き る．2× 10−4M の 亜硫酸に つ い て の 標準偏 差パ ーセ ン トは 0・5％ で あ っ た ・鉛

（H ）， 鉄 （III）， 水 銀 （II）， 亜硝酸 イ オ ン 及 び バ ナ ジ ソ 酸 イ オ ン が わ ず か に 妨 害 し た ・一般 に 二 酸化硫

黄 の 吸収 剤及 び 安定剤 と し て 用 い ら れ る ス ル フ ァ ミ ン 酸塩及 び グ リセ リ ン は 妨 害 し な い ．

1 緒 言

　亜硫酸の 吸光光度定量法と して は パ ラ ロ ーズ ア ニ リン

法
1）

， 過剰の ヨ ウ素を加 え ， 残 っ た 1ゴ の 紫外の 吸収を

利用す る 方法2） な どが あ り， 広 く利用 され て い る・又 ，

著者らは 水銀 （II）一ジ フ ＝
ニ ル カ ル バ ゾ ン

ー
ベ ン ゼ ン 抽 出

法
S）及 び 水銀 （II）

一亜 硫酸錯体 の 紫外 吸収 を 利用 す る 方

法
‘｝ を報告 したが ， こ れ らは い ずれ も試薬 と して水銀溶

液を使用す る難 点が あ っ た ．そ こ で 水銀を 用 い ない 簡易

な亜硫酸の 吸光光度法を確立す る目的 で検討 した結果，

亜硫酸 に 大過剰 の 塩酸又 は臭化水索酸が存在す る と ， 二

酸化硫黄の 紫外吸収の と は異な っ た吸収を示す こ とを見

い だ し，亜硫酸 を非常 に 簡易に か つ 迅速正 確に 定量する

新しい 方法を確立 したの で こ こ に 報告する・

2 試薬と装置

　亜 硫酸標準溶 液 ； 亜 硫酸水素 ナ ト リウ ム 約 0．529 を

煮沸冷却 した 水 500ml に 溶 か し （約 1xlO −2M ），
ヨ

ウ 素滴定法 に よ り標定 し ，
こ の 溶液 を 5％ グ リセ リ ン 溶

液 で 適宜希釈 し て 用 い た ．

　臭化 水素酸 3 市販 の 臭化水素酸 を 希釈 し て か ら水酸化

ナ ト リ ウ ム 標準液 で 滴定 し て 市販品 の 濃度 を 求 め ， 水 で

適宜希釈 し て 用 い た・

＊
日 本大学理 工 学部 ： 東京都千代 田 区 神田 駿河 台 1−8

　そ の 他 の 試薬は 市販 特級品 を そ の ま ま 用 い た ．

　分光光度計 ： 日立分光光度計・124型 ，
IOmm の 石

英 セ ル を 用 い た ．

3 実験及 び結果

　3 ・1 定量 操作

　25ml の メ ス フ ラス コ に 亜硫酸を含む 試料溶液 の 15

ml 以下 を と り，
7・5N 臭化水素酸 10m 蓋を加 え 水で

25ml にする・ この溶液の 300run の波長 の 吸光度を

10mm の セ ル を用 い ， セ ル に ふ た を し て 水 を対照 に 測

定 し， あ ら か じめ作成 した検量線 か ら亜硫酸の 濃度を求

める．

　3・2 吸収曲線

　1× 10−SM 亜硫酸水素 ナ トリ ウ ム 溶液各 5　ml に ，

7．5N の 硫酸， 塩酸及び臭化水素酸 10　m1 をそれぞれ加

え ， 水 で 全容を 25mi と した 各溶液に つ い て 水を対照 と

して測定 した吸収曲線を Fig・1 に 示 した．

　亜硫酸水素 ナ ト リウ ム 溶液 は こ の 波長域 に は 全 く吸 収

を示さない が ， 硫酸 の 存在で は 276nm 付近 ， 塩酸 の 存

在で は 285  付近及び 臭化水素酸の 存在で は 30D 

付近に それぞれ吸収極大が ある・なお リン 酸及び過塩素

酸の存在に お い て も硫酸と同様に 276nm 付近に 吸収極
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Fig．　l　Absorption　spectra

　 　 　 　 NaHSO3 ： 2xlO −4　M ； （1）3N 　H2SO4 ； （2）3N 　 HCI ；

　 　 　 　 （3＞ 3N 　HBr （Rcf．： Watcr）

大を示 した・硫酸な どの 存在下 で 認 め られ る吸収 は 二 酸

化硫黄に よ る も の と考え られ る の． 又 ， 塩酸及 び臭化水

素酸の存在で は ， い ずれ も吸収極大が長波長側に移動 し

て お り，
二 酸化硫黄と は 異な っ た化合物の 吸収で あ ろ う

と考え られる．こ こ で は 臭化水素酸を用 い た ときの ほ う

が 吸光度 が 大きい の で定量試薬 と して これ を使用 した．

なお ヨ ウ化水素酸に つ い て も検討 した が ，
ヨ ウ化物イ オ

ン が酸化さ れやす い た め利用で きなか っ た ・

　3・3　臭化水素酸の濃度の影響

　 3・1 の 定量操作に従 っ て，臭化水素酸の 濃度 を変えて

実験 し， 得られ た結果を Fig・2 に 示 した・臭化水素酸

の 濃度が増すに つ れ て 吸収極大 が わずか に 長波長側に 移

行 し， 吸光度 も増加する・しか し市販の臭化水素酸は 約

8．5N で あ り，実験操作の容易さを考慮 し溶液中臭化水

素酸の 最終濃度 が 3N に な る よ うに した．

　次に 亜硫酸水素 ナ トリウ ム 溶液 に 臭化 ナ ト リウ ム だ

けを加え て も吸収は 示 さな い が ， 硫酸の存在 （最終濃度

が 3N ）で臭化 ナ トリウ ム の 濃度を変えて 実験 した とこ

ろ ， Fig．2 に 示 した結果 と同様に臭化 ナ ト リウ ム の 濃度

が大きくな る に つ れ て吸光度が増加 し， 吸収極大 も長波

長側に移行した ・

　又 ，

一
定量の 臭化 ナ トリウム （3N ）の 存在 で ， 硫酸

を加えそ の 濃度を変え て 300nm の 波長 で 吸光度 を測定

した結果 を Fig・3 に 示 した ・硫酸 が 0・5N 以上存在す
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Fig．　2　Effect　of　concentration 　of　hydrobromic　add

　 　 　 　 NaHSO8 ：2x10 −lM
…　 HBr （N ） ：ω 0．5，　 （2） 1．0，

　　　　（3）2．0，（4）3．0，（5）4．0 （Ref．：Water）
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Fig．3　Effect　of 　concentration 　of 　H2SO4

4．0

NaHSOs ； 2X 亜0−6M ； NaBr ：3N （R ぐf．： Wa ヒer ）

る と吸光度 は ほ ぼ一定 と な っ た．従 っ て ， 最終濃度 と し

て 硫酸 が （0．5〜4）N ， 臭化 ナ トリウ ム が 3N に な るよ

うに そ れ ぞれ の 試薬を 加 え て操作 して も よ い が， こ こ で

は臭化水素酸を用い る こ とに し た・

　なお ，
300nm 付近 に 吸収極大 を示す 亜硫酸 と 臭化水

素酸 との 反応生 成物 に つ い て は 現在明 らか で ない ．

3・4 安定性

　亜硫酸は酸化 されやす く ， 又酸性下 で は 二 酸化硫黄 と

して揮散 しやす い ・本法は 3N 臭化水素酸酸性 で 操作す

る た め に 特に 揮散 しやすい と考え られ る の で ， 測定溶液
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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 内海 ， 奥谷 ， 佐藤 ： 臭化水素酸 に よ る 亜硫酸 の 紫 外 吸 光 光 度 定 量 385

O． Table　 l　 Effect　 of 　 diverse　 ions

鴻0

α

8
口

3』
量
《

Ions 　　　（mg ！25 【n り　　　　Added 　as

　 Absorbance
−

　 　 　 2 × 10−4M
btank
　 　 　 SO32 一

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Time 忌h

Fjg．4　Effoct　 of 　standing 　timc

　 　 　 NaflSOs ：2XtO −4　M ； HBr ： 3N ； ● Stop阿 eCl；

　 　 　 　ONOt 　 S【OPP ごred しR 。f−；Wa 【er＞

に つ い て の 安定性 に つ い て 検討 し， その 結朱 を F三g・4

に 示 した・

　3・1 の 定量操作に従い 亜硫酸 と臭化水素酸 を メ ス フ ラ

ス コ に と り， せ ん を し な い 状態 で 放置す る と ， 吸光度 は

時間と と も に減少 した ・しか し， せ ん を した ときは 3時

間経過 して も吸光度 は
一

定 で あ っ た・本法の 定量条件下

で は密せ ん して お けば二 酸化硫黄と し て揮散す る こ とも

なく， 又酸化され に くい こ とを示 し て い る．従 っ て ，
メ

ス フ ラ ス コ か ら測定溶液を セ ル に移した らセ ル に ふ た を

して な るべ く速や か に吸光度を測定す る 必要が ある・

K ＋

Na ＋

NH4 ＋

Ca2や

M 区
2°

B82 ◆

Go2°

M ♂ ←

Ni：†

Gd2←

Fcz，

FeS＋

A13→

Cr3 ＋

Hg2 ．
Pb ；＋

α
一

F−

1冒

SO ・
2冖

H 墨PO ‘

−

CO32 −

NO3 −

S：032
−

S2−

NO2 −

VO3 一

一　 　 　 一　 　 　 　 〇．  　 0．509
50　　　　　 KGI 　　　　　　　 O．001　　　 0．503
50　　　　　 Na 〔】且　　　　　　　 0．DO3　　　 0。506
50　　 　　　NH ‘Cl　　　　　 O，000　　 0．506
50　　　　　 CaC12 ・2H20 　　　 0．002　　　 0．506
50　　　　 MgSO4 ・7HtO 　　 O．009　　 0．509
50　　　　　　BaCl2 ・2H20 　　　　0，000　　　 0．5匚0

50　　　　　CoClt ・6H20 　　　 0．005　　　0，5艮1

50　　　　 Mn α 2　　　　　 0．004　　 0．506
50　　　　　　　NiSO4 −7H2 （）　　　　0．ODg　　　　 O．509
5｛〕　　　　　　　CdSO4　　　　　　　　　0．009　　　　 0．506
0．5　　　　　FcG 且2　　　　　　　　 0．017　　　　0．523
0，05　　　　　　FeC ［1　　　　　　　　　　　0．032　　　　　0．523
0．5　　　　　A 置2 （SD4 ）3 　　　　　0．032　　　　0．523
0．5　　　　　C ：C13　　　　　　　　 0．004　　　　0．511
0．05　　　 HgC12 　　　　　　 0．022　　　 0．523
0．OD5　　　 Pb （GH3COO ）？　　 0，035 　　　 0，54 ‘

50　　　　　　NaC 且　　　　　　　 0，000　　　 0．509
5　　　　　　　NaF 　　　　　　　　　　O．000　　　　0．510
0．5　　　 KI 　　　　　　　 O．009　　 0．51L
50　　　　　 Na2SO 引　　　　　　0．00‘　　　 0．5且0

50　　 　　　KH2PO4 　　　　 0．00z　　 O．5且7

諦 　　　　　　　　　Na 言CO3 　　　　　　　　　0．00‘　　　　　0．50，

5　　　　　 NaNO3 　　　　　　 D，017　　　 0．507
0．5　　　　 N　atS20 “

・5H20 　　0．OIB　　　 O．5t3
D．5　　　　 NazS ・9HzO 　　　　O．OOs　　　 O．506
0．05　　　　　　NaNO2 　　　　　　　　　　0．OLz　　　　　O・513
0，05　　　 NH4VO3 　　　　　 0．009　　　 0．492

　3 ・5 検量 線

　亜硫酸水素ナ トリ ウ ム 標準溶液を 用 い ，3・1 の 定量操

作に従 っ て 検量線を作成 した ・亜硫酸 の 濃度 が （0 ・2〜4）

× 10幽‘ M の範囲で 良い 直線性を 示 し ，
2 × IO“， M 亜硫

酸に つ い て 5 回測定 した と き，吸光度 よ り求めた 標準偏

差パ ーセ ン トは 0・5％ で あ っ た．

　3・6 共存イ オ ン の影響

　共存イ オ ン の 影響に つ い て 検討 した結果を Table　 l

に 示 した．

　陽 イ オ ン で は 鉄 （III）， 水銀（II）特 に 鉛（II）の 妨害が

著 し い の で ，
こ れ らを含む よ うな試料で は そ の まま本法

は適用 で きな い ．又 陰イ オ ン で は亜硝酸 イ オ ン 及び バ

ナ ジ ン 酸 イ オ ン が妨害 した・なお共存塩及びそ の 臭化物

錯イ オ ン の た め ， 大部分の 共存イ オ ン に つ い て は試薬プ

ラン ク値に 吸収を示 した・亜硫酸 の 安定剤 と して用い ら

れ る グ リセ リ ン 及び 二 酸化硫黄の 吸収剤と し て用 い られ

るス ル フ ァ ミ ン酸塩 6） などに つ い て本法へ の 影響を検討

した が 妨害 しなか っ た．

4 結 言

　本法は従来法よ り感度 は 劣るが ，亜硫酸の 試料溶液に

臭化水素酸を加 え ，
300  の波長で 吸光度を 測定す る

とい う非常 に 簡易な 定量法で あ る・グ リセ リ ン 及 び ス ル

フ ァ ミン 酸 の 妨害 が な く， 他の 妨害 イ オ ン も少 な い が ，

鉛 （II） の 妨害が 欠点で あ る． こ れ ら妨害イ オ ン の 対策

と本法の 応用 に つ い て は今後検討を要する・

　本研究 の 一部 は 文部 省科学研究助成補助金 に よ っ た ．
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　 Mtravileet　 spectrophotometric 　 detem 血 ati ・ n

of 　5uHite 　 w 量山 hydrobtemlc 旦 cid ・　Satori　UTsuM ！
，

Tadao 　OKuTAM 　and 　Yoshito　SATo 　（Collegc　of 　Science
匿md 　Tec   Qlogy ，

　Nillo皿 University， レ 8
，
　Kanda −Suruga−

dai，　 Ghiyoda−ku，　Tokyo）
　Anew 　and 　rapid 　spectrophotometric 　method 　fbr　the

determi皿 atiDn 　of 　sulfite 　was 　investigated．　It　was 　fbund
that　sul丘te　solution 　has　an 　absorption 　maximum 　at　276
nm 洫 the　presence　of 　add 　such 　as　sulfUric ，

　perchloric
or 　phosphoric　 acid

，
　 and 　has　a 　intense　absorptlon 　 maxl −

mum 　at 　about 　285　nm 　or 　300　nm 　in　the 　prcsence　of

hydrochloric　or　hydrobromic　acid 　respectively ・　The 　ab
−

sorbance 　was 　greater　with 　hydrobromic　 acid 山 an 　with

hy血 o曲 ric 　acid ．　 Reco    ded　procedure　is 繍 1．

lows．　 In　25　ml 　 volumctric 　Hask
，
　the 　sample 　solution

a皿 d10ml 　of 　7．5N　hydrobromic　 acid 　were 　added 　 and

diluted　 to　25　ml 　 with 　water ，　 The 　 absorbance 　 of 　the

solution 　 was 　 measured 　 at 　 the　 waveleng 山 of 　300　nm

with 　10mm   U　 against 　 water ．　 By 　thiS　 method ，　 the

sul 丘te　 in　 the 　 range 　from　O，2 × 10−， Mto 　4 × 10−4M

｛（32〜 640）F9125　ml 　as　sul｛hr　dioxide｝ was 　 accurately

determined ，　 The 　variation 　coe 缶 cient 　was 　O．5％ at　the
sulfite 　 level　 of 　2 × 10−4

　M ．　 Fe（III），　 Hg （II），　 Pb（II），
NO2 −

and 　VO3 − interfered　with 　the 　determhlatiGn　of

sUlfite ．

　　　　　　　　　　　　 （Received　Dec．3， 監976）
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ナ フ タレンを用い る液液抽出後固液分離分析法

佐竹　正 忠
＊

，　高木　靖弘＊＊

（1976 年 9 月 7 日 受 理）

　金属 イ オ ン と有機試薬 と の 反応 に よ っ て 生 ず る水 に 不溶性 の 金属錯体 を 高温 で 水 溶 液 か ら 融解 ナ フ タ

レ ン に 抽 出 し ， これ を 放冷國 化 さ せ た 後 ， 水溶液 か ら 分離 乾燥 し ，ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ドに 溶か し て 吸

光光度法 に よ っ て 微 量金属 を 定量す る た め の 基 礎 的 諸条件 ， す な わ ち 最 適 波 長 ， 最 適 pH 領 域，試 薬 及

び ナ フ タ レ ン の 添 加 量 ， 呈 色 の 安 定 性 ，熟 成時間な どの 影響に つ い て 検討 し，更 に モ ル 吸 光係数，感

度 ， 精度 を も 求 め た ．DDTC で は 銅 ，ビ ス マ ス 及 び ニ
ッ ケ ル

，　
APDC で は 銅 ・

ビ ス マ ス 及 び コ バ ル

ト，2一メ チ ル オ キ シ ン で は 銅， 亜鉛及 び ニ
ッ ケ ル

，
5， 7一ジ ク 卩 ル 才 キ シ ン 及 び 5

・
7一ジ ブ P ム オ キ シ ン

で は 銅 ， α
一ベ ン ゾ イ ソ オ キ シ ム で は 銅 ， サ リチ ル ア ル ドキ シ ム で は ニ

ッ ケ ル
，

BPA で は 鉄 （III）及 び

バ ナ ジ ウ ム （V ）が 定量 され た ． こ れ ら錯体 は 高温 で 穐 め て 安定 で あ っ て
， 融 解 ナ フ タ レ ン に 定 量的 に

抽 出 され る．抽 出錯体 は ナ フ タ V ン 及 び ナ フ タ レ ン ージ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド溶 液 中 で も 安 定 で あ る．本

法 を原子 吸光分析に 適 用 し 良好 な 結果 を 得た・

1 緒
．

言

　金属イ オ ン は 種 々 の 有機試薬 と反応 し て 水に 可溶性 あ

る い は 不溶性 の 錯体を生成する・水 に 可溶性の 錯体 は そ

の まま吸光光度法に よ っ て 定量さ れ る が ， 水に不溶性の

錯体 は こ れ をい っ た ん有機溶媒に抽出した後 ， 上記 の 方

法に よ っ て定量 しなければな らない ．こ の 方法は一般に

液液抽出法と呼 ば れ ， 今 日 ま で 広 く用 い られ て きた ．著

者らは新 しい 試み と して 常温 で 固体 で あるが ， 高温 で 液

　＊ 福 井 大 学工 学部 ： 福井県福井市文京 3 丁 目
＊＊

福井県衛生研究所 ： 福井県福井市原 目町 39−4

状 と な る よ うな 有機 化合物 ， 例え ば ビ フ ェ
ニ ル （mp

70°C ）， ナ フ タ レ ン （mp 　81°C）を用い る分析法 ， すなわ ち

液液抽出後固液分離分析に つ い て 研究 して きた
1）− IO）・

　今回 は 2一メ チ ル オ キ シ ン （MOx ） に よ る 銅 ， 亜 鉛及

び ニ ッ ケ ル ，
5

，
7一ジ ク ロ ル オ キ シ ン （Cl，

O ． ）及 び 5
，

7一ジ ブ ロ ム オ キ シ ン （BriOx）に よ る銅 ， α
一ベ ン ゾ イ ン

オ キ シ ム （BO ）に よ る銅，サ リチ ル ア ル ドキ シ ム （SAD ）

に よ る ニ ッ ケ ル ， 1V一ベ ン ゾ イ ル フ ＝ニ ル ヒ ドロ キ シ ル

ア ミ ン （BPA ）に よ る バ ナ ジ ウ ム （V ）及び鉄 （III），

DDTC に よ る銅 ，
ビ ス マ ス 及 び ニ

ッ ケ ル ，
　 APDC に よ

る銅 ， ビス マ ス 及び コ バ ル トの 最適定量条件 ， すなわち

N 工工
一Eleotronio 　Library 　


