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溶媒浮選 法 を用 い る微量 鉄の 吸光光 度定量

小汢奎ti ， 亀山由美子 ， 有川 　緑
＊

， 林　滋彦＊ ＊

（1977　イ「　2　月　14　日・辜を王里）

　捕集剤 に ラ ウ リル 硫酸 ナ ト リ ウ ム を 用 い ，3−（2一ピ リジ ル ）
−5，6一ジ フ ＝ニ ル

ー1
，
2

，
4−一ト リ ア ジ ン （PDT ）

一
鉄 （II）キ レ ートと し て 鉄 を 窒素気 ほ う に よ りイ ソ ア ミ ル ア ル コ ール に 溶媒浮選す る・ イ ソ ア ミ ル ア ル

コ ール 相 に 濃縮 され た PDT 一
鉄（II）キ レ ー トの 吸光度 を 555　nm で 測定 し ，　 PPb レ ベ ル の 鉄 の 迅 速 な

定 量 を 行 っ た ．2．8F9 の 鉄を含 む 500　ml の 水溶液 （pH 　2・5〜3・5）に 窒 素 ガ ス を 25　ml 　min
− 1

の 流

速 で 15 分間通気 す る こ とに よ り ，
5ml の イ ソ ァ ミ ル ァ ル コ ール に 鉄 は 約 97％ の 回 収 率 で 浮選 され ，

1 回 の 浮選 で 約 乳00 倍 に 濃縮 さ れ る．又 ， 本 法 に よ り海 水 中の 鉄 を精度 よ く定量 で き る．

1 緒 言

　近年 ， 起ほ う分離法の 分析化学的応用 に つ い て 数多く

の 研究が行わ れ て お り， そ の 方法 もイ オ ン 浮選法 1）
一

‘｝
，

沈殿浮選法の
， 共沈浮選法

6｝の
， 吸着 コ ロ イ ド浮選法

S》9）

な ど多岐 に わ た っ て い る・一
方 ， こ れ ら浮選法 と異 な り

ス カ ム 又 は ほ うま つ の 生成を要 しな い 溶媒浮選法に 関 し

て は イ ン ジ ウ ム 10）
， ア メ リシ ウ ム （III）

11〕
， ツ リ ウ ム

11）
，

鉄 （III）
12）

、
フ ＝ ノ ー

ル
IS）

，
メ チ ル オ レ ン ジ t4｝15｝ な どの

濃縮や浮選機構が 報告 され て い る も の の ，溶媒浮選法は

イ オ ン 浮選法 に 付 属す る もの と考え られ
16 ）

， あま り関心

を持た れ て い な い ・溶媒浮選法 は 水溶液面 に 消 ほ う剤を

兼ねる有機溶媒 の 薄層を浮か べ て浮上気ほ うを破壊する

と同時 に 吸着 した イ オ ン ・捕集剤間化合物 （sublate ）を

溶解する浮選法
匸7》で あ る・イ オ ン対 抽出法に似て い るが

溶媒浮選 をそ れ と 比べ て み る と ， （1）少量の 有機溶媒で

すみ ， ppb レ ベ ル の イ オ ン を エ マ ル ジ ・ ン の 生成 を伴 う

こ とな く濃縮 で きる．（2）浮選速度 の 差に 基 づ く分離 を

行 え る le｝
な どの 点で優れ て い る・又金属 イ オ ン の 選択的

濃縮に キ レ ート樹脂 が 多 く用 い られ て い る が ， 適 当な錯

形成剤を用い れ ば ， 同様の 効果 を溶媒浮選 に も期待で き

る．

　鉄 （III） は ク ロ ロ 錯体 と して ア ニ ソ ー
ル に 溶媒浮選さ

れ るが
1：｝，溶媒浮選法の こ の よ うな特徴 に 注目 し ， 過塩素

酸イ オ ン と の 抽出挙動 の 知 られ て い る PDT 一
鉄 （II）キ レ

ート1s）le｝と して 鉄 の 溶媒浮選を試み た．捕集剤 に 陰イ オ

ン 性界面活性剤の ラ ウ リル 硫酸 ナ トリウム （SLS）を用

い れ ば ，
2．8陪 の 鉄は 500mL の 水溶液 （pH 　2・5〜3．5）

か ら約 97％ の 回収率で 5m1 の イ ソ ア ミル ァ ル コ ー
ル

に 浮選され ， 約 100 倍 に 濃縮され る．本法は フ ェ ナ ン ト

ロ リン ー
鉄 （II）キ レ ー

トと して 鉄 を Amberlite 　XAD −2

に 捕集濃縮す る 方法2の に 比 べ て 迅速で あ り， 海水中 の

鉄 の 定量に 応用 しえ た．

2 試薬及 び装置

　2・ 1 試　薬

　鉄 （III）標準 溶 液 ： 特 級 硫 酸 鉄 （III） ア ン モ ニ ウ ム か

ら 調 製 し た． EDTA で 滴 定 して 濃 度 を 決 め ， 必 要に 応

じ て 希 釈 して 用 い た．

　O．Ol　M 　PDT 溶液 ： 0・07769 の PDT （同仁薬化学製）

を硫酸 （1 ； 3） 2 滴 と エ タ ノ ール に 溶解 し て 25m1 と

し た ．

　0．05％ 陰 イ ォ ン 性界面活性剤 溶液 ： SLS （花 王 ア トラ

ス 製）及 び ラ ウ リ ル ベ ン ゼ ソ ス ル ホ ン 酸 ナ ト リ ウ 厶 （和

光純薬製）の 100mg を そ れ ぞ れ 水 に 溶 解 し て 200　m 【

と し た．

　緩衝 溶 液 12M 酢酸 と 2M 酢酸 ナ ト リ ウ ム 溶液 を 適

当 な 割合 に 混合 し て 調 製 し た．

　 イ ソ ア ミ ル ア ル コ ール ： 1級 イ ソ ア ミル ア ル コ ール を

蒸 留 し て 用 い た ・

　蒸留水 ： 脱 イ 才 ソ 水 を 岩城硝子 製純水装置 AG −IB 型

で 蒸 留 して 用 い た ．

　硫酸 ， 塩酸 ， 酢 酸 は 和 光純薬 精密分 析 用 試薬 （S．S．G ．）

を 用い
， 硫酸 ヒ ド 卩 キ シ ル ア ン モ ニ ウ ム 溶液 （10％），

2M 酢酸 ナ ト リ ウ ム 溶 液 ， 過 塩 紫 酸 ナ ト リ ウ ム 溶 液

（50％ ） は 特級 品か ら そ れ ぞ れ 調 製 し更に Schiltら ls ）の

よ うに除鉄 処 理 して 用 い た ．そ の 他 の 試薬類 も特級品又

は 1級品 を精 製 した もの を 用 い た．

＊
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　2・2　装　置

　吸 光 匿 測 定 に は 島津分光光 度 計 QV −50 型を ，　 pH 測

定 に は 日立 一堀 場 F−5 型 ガ ラ ス 電極 pH メ ー
タ
ーを 用

い た ．浮選 装 置 は Fig．1 に そ の 概略 を示 す．浮選 用 セ

ル A に は 試料量 200　m ！ 用 の も の と 500　ml 用 の も の と

を 用 い た ．と も に パ イ レ ッ ク ス ガ ラ ス 製で あ る．後 者 で

は 半融 ガ ラ ス 板 C 面 か ら 390mm ま で は 内径 40　mm で

そ の 上 の 管 部 に イ ソ ア ミ ル ア ル コ ール 層が 保持 され る．

　4。1・2pH 　　操作法で の 試料溶液 （500　ml ） の pH

だけを変え ， 浮選後 に そ の pH 値を測定 した結果を Fig・

2 に 示 す・pH 　2．5〜 3・5 の 範囲で 吸光度 はほ ぼ 一定と

な る が ， 過塩素酸塩共存時 の PDT 一
鉄（II）キ レ ート抽

出に 対す る 最適 pH 範囲 （2〜 7）ls） よ り狭 い ・試料量

200ml の 場合も同 じ結果とな る の で ， 以後の 検討は pH

3．0〜 3．2 で 行 っ た・

Nt− 」

A A

25mm 25mm

盲

盲
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Fig．　1　F匡otation 　unit

　 　 　 　A ：Floratiort　cell；　 B ：Si爪 crcd 　glass（No ．3）；　 G ：

　 　 　 　Sintcrcd　gla調 （No ・4）i　 D ；Flow　mOter ；　 E ：Fine

　 　 　 　 ne 匸dlc　valve ；　 F ： Humid 旧 er
；　G ：FlOW　controller

り
り
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＜
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O．1

へ

一
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Fig．　2　Solvcnt　sublation 　of 　iron　as　a　function　ol

pHF
・（m ）： 2．8喝 Aq ・ph ・ ・¢ ・ 500　m 亅

；
N2 們OW 　timc ：

15m ；n （25・rnl　 mir1 ）

3 溶媒浮選操作

　鉄（III）20　Pg まで を含む溶液に 2M 酢酸 2ml ・
10％

硫酸 ヒ ドロ キ シ ル ア ン モ ニ ゥム 溶液 2ml
，
0．Ol　M 　PDT

溶液 1m1
，
0 、05％ SLS 溶液 1m1 を順次加 え ・ 希硫酸

で pH 　3．0〜3．2 に調節 した 後水 を 加 え て 200　ml に 希

釈す る・こ の 溶液と 5・Oml の イ ソ ア ミル ア ル コ ール と

を浮選用 セ ル に 入れ ， 下方 か ら窒素ガス を 60ml 　min
，1

の 流速 で 10 分間通気する・直 ちに 有機相を分液漏斗に

移 し， 伴わ れ た 水相 を 分離後 Sml メ ス フ ラス コ に 入 れ ，

エ タ ノール で定容にする・同様に し て得られ た試薬ブ ラ

ン クを対照 に光路長 1cm の セ ル を 用 い て 555 　nm で 吸

光度を測定す る・試料量が 500・ml の と きは 窒素ガス の

通気 を 25 皿 1mir 　1 の 流速 で 15 分間行 う．浮選は す

べ て室温 （14〜25）
°C で 行 っ た．

4 実験及び結果

　4・1 浮選条件の検討

　4 ・1 ・1　吸収曲線　　3の 操作法で 浮選 され た有機相中

の sublate の吸収曲線は ， 過塩素酸イ オ ン と と もに イ ソ

ア ミル ア ル コ ール に 抽出され た PDT 一
鉄 （II）キ レ ート

の それ
le）に 類似 し，

555nm に 吸収極大を示す・

　4・1・3SLS 濃度　　操作法で 陰 イ オ ン 性界面活性剤

の 代わ りに 50％ 過塩素酸ナ ト リウ ム 溶液を用い て も，

PDT 添加量を増 して も Fig・3 に 示すよ うに 浮選は 十分

で な い ・界面活性剤の 濃度 は ほ うま つ の 安定性 ， ほ うま

つ 量な どに 影響 し，
ミ セ ル 形成 は 浮選効果 を低下 さ せ る

09

口

邸

汐
hO

の
O

0．

　 　 　 　 　 Volum ε of 　50％ NaCIO4 　 soln．，　 ml

F三9．3Effe ・t ・f　NaC10
、　 c・ ncent ・・ ti・ n ・n　 th¢

　　　　solvcnt 　sublation 　 of 　iron

　 　 　 　 O．OI　M 　PDT ：
− O ＝

− lml ，一●
− 2ml ； Aq 、　 pllase　：

　　　　馴〕OmI ；　pH ：3，0卍：1，2；　Fc（HI）； 2．8F9
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こ とが知 られ て い る 21）・操作法 で の SLS の 添加量を変

えた結果を Fig・4 に 示す・試料量 500　m1 の と き （0 ．5

〜3）m1
， 試料量 200　ml の と き （0・5〜 1．j「）m1 が最適

添加量範囲とな る の で 以後の 検討で は O・05％ SLS 溶液

1ml を用 い る こ と に した．な お SLS 溶液中の ミセ ル 生

成 を考慮 して ，
2 か 月貯蔵 した SLS 溶液を用 い て も ，

SLS を エ タ ノ ール 溶解 した 溶液を 用 い て も 同 じ結 果

が 得 られた・ ラ ウ リル ベ ン ゼ ン ス ル ホ ン 酸 は 生成 す る

sublate の 溶解性 の 点か らイ オ ン 浮選に 好ま し くない と

されて い る が 22 ）， こ の 溶媒浮選法で も SLS に 劣 る結 果

を 示 した ・

り
G

口
6

』」
O明
』
イ．

02

01

一 一

　 　 　 　 　 　 　 1　 　 　 　 2　 　　 　 3　 　 　 　 4　 　 　 　 5

　 　 　 　 　 　 V ・tume 　 or 　surfuctznt 　 soエn ．，　 mI

Fig．4　Effect　of 　surfactant 　concentration 　on 　the

　 　 　 　 solvent 　 sublation 　 of 　iron

　 　 　 　
− ○ −

　0，05 ％　　Lauryl　su 【「ate 　（aq ．　phase　500　m1 ＞；

　 　 　 　
− x −　0，05％　　lauryl 　sul 「ate 　（aq ．　phase　2DD　mD ；

　 　 　 　
一

●
− 0．05％　Laun　l　 bcnzcnc　su ］fonate （aq ・phase　 500

　 　 　 　 m り；　Fc（IH ）： 2．Bp9 ；　pH ： 3．O−・3．2

　4 。1・4　PDT 濃度　 鉄 （III）2，8　tt9 を と り， 操作法

で PDT の 添加量だ けを変 え て 浮選 に 及 ぼ す影響を調べ

た ．PDT は鉄（II）と 3 ； 1 の 組成比 の キ レ ートを 形成

する が 19）
， 鉄 に 対 し て 5 倍 モ ル 以上の PDT を共存 さ

せ れ ば ほ ぼ一
定 の 吸光度が 得 られ た． 以後の 検討 で は

O．Ol　M 　 PDT 溶液 1ml を用 い る こ とに した ．　 PDT の

代わ りに 2
，
2L ピ ピ リジ ル ，

1
，
　10一フ ェナ ン ト ロ 1丿 ン 及

び 2，4，
　6一ト リス

ー
（2一ピ リジ ル ）

−1，3， 5一ト リ ア ジ ン を 用

い て も鉄 は 浮選されない ，

　4・1・5　窒素通気量　 気液界面の面積は 通気量に依存

し， こ の 大小 は 鉄 の 浮選率 に 影響す る・又 有機層に激 し

い か く乱を生ず る よ うな流速 で 通気す る と有機溶媒の 水

溶液へ の 溶解 に よ り浮選を妨げ る
23 ）・操作法 に お い て 窒

素 の 流速 60ml 　 Min
−1

及 び ］15mt 　rnin
− 1

で 浮選す る

と ，
Fig・5 に 示す よ うに 吸光度は試料量 200　ml で は 流

速に 関係な く通気量 300　 ml 以上 で ほ ぼ一定 とな る．試

料量 500m1 で は 350　mt 以 ．ヒの i跫気量で よ い ．通気量

り
U
口

州

ρ』
Om

』

イ．

O

D

x 　
IP − ’ ua

一 一

　 　 　 　 　 　 　 　 5　　　　　10　　　　 15　　　　 2D

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Time ，　 min

F三g。5　Eff
髄
ect 　 Qf 　 N

： gas　 Howing 　tjme 　 on 　the

　 　 　 　 solvent 　 sublation 　of 　iron

　 　 　 　Fi。w 　rftte ：
− X − ll5mi 　 min

−1 （aq ．　 phase 　 200　m1 ），
　 　 　 　− O − 60ml 　 min

’1
（aq ・phftse　 200m り｝

一
▲
− 25 　m 【

　 　 　 　 min
’1

（aq，　phase　500　m り；　 Fe（HD ：2．8F9 ；　 pH ：

　 　 　 　 3．0− 3．2

に おける こ の 違 い は浮選用 セ ル の 形 ， 半融ガラス 板 の 孔

径 ， 気 ほ う流路な ど の 影響 に よ り生ずる と考え られ る・

　 4。1・6　呈色の安定性　 操作法に従 っ て浮選を行 い 有

機相の 経時変化 に よ る 吸光度を測定 した ・有機相 は 少な

く と も分層後 2時間ま で は ほ ぼ一定 の 吸光度を 示 した ．

Schlltらls ）が報告 して い る よ うに PDT 一
鉄 （II）キ レ ー

トの 呈色は 安定 で あ る・

　 4・1・7 イ ソ ア ミ ル ア ル コール 量　 操作法 の 流速 で 通

気 す れ ば ， 浮上 気 ほ う を 消 ほ うす る た め の 有機層 の 厚 さ

は 5mm 以上 が よ く ， そ の と きは有機層上 に ほ うま つ を

生 じな い ．イ ソ ァ ミル ァ ル コ ール 量 を 少 な く し て 高 い 濃

縮比 を得る た め ， 浮選用 セ ル の有機溶媒保持部の 管内径

を 25 皿 m に した・鉄 （ll1）2・8　pg に つ い て 操作法で の

イ ソ ア ミ ル ア ル コ ー
ル 量を変 え た と きに 示され る Fig．6

の 結果 か ら， 5ml の イ ソ ア ミル ア ル コ ール を 用 い た ．

又 窒素の 通気停止後 5 分以内 に 分層 しな い と有機相 の 吸

光度 が 低下 し ， 低下度は イ ソ ア ミル ア ル コ ール 量の 少 な

い ほ ど著 しい ．　 この 現象は PDT 一鉄（II）キ レ ー
トが 安

定 で あ る こ と か ら ls 〕，　 Sheiham ら
23 ｝ が 明 らか に した よ

うに subtate の 一部が有機相か ら水相に移る ため と考え

られ る．

　4・1・8　有機溶媒の選択　　各種溶媒を 用 い た 結果 を

Table　l に 示 す・消 ほ う性 と sublate の 溶解性 に お い て

イ ソ ア ミル ア ル コ ール と sec 一オ ク チ ル ア ル コ ー
ル が浮選

に 最適で あ る・ sec一ブ チ ル ア ル コ ール は 水 に 対す る溶解

性が大 きい た め に，メ チ ル エ チ ル ケ トン 同様に 浮選中に

有機相 が 消失す る・シ ク ロ ヘ キ サ ン とベ ン ゼ ン は 消ほ う

性に 乏 し く有機層上 に ほ う ま つ 層 を生ず る．
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Fig．6　Eff  t　of　 volume 　 of　 isoamyl　 alcohol 　 on

　　　　the 呂o里vent 　sub ［ation 　 of 　iron

　　　　Aq ．　phase　500　mb − O −♪一一●一一（Ar 竃ε r　 i5min 　of

　 　 　 　 standing ，　 org ．　phases　 were 　 taken 　ou 匡・）；　 Aq ・phasc

　 　 　 　200mh − X − ｝ Fc （田 ）：2．Bp9

Table 童　Ghoice　of 　organic 　solvent
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NO3 −
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‘

−

SO42’

Ag °

Ca2や
（】d ！＋

Co2＋

Cu2 ＋

Hg ！＋
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M ロ
2 や
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Pb2中
†

Zn2や††

Ga3f ††
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††

Th4う

V5 令

Creウ

Mo6 “

u6 レ

NaClKBrKIKNO3NaCIO
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Na2SOeAgNOsCaCltCd

（NO3 ）2
・4H20
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CuSOI ・5H20
Hg （NO3 ）2

・H20
MgC12Mn

（NO3 ）2
・6H20

NISOi ・6H20
Pb（CHs （】02 ）r・3H20

Th（NOi ）‘
・4H20

NH4VOsK2CrlO7NazMoO4

．，2HiO
UO2 （aH ：CO2 ）2

・2H20

O，50
．20
．0020
．oo35x10r50

．033
＞〈10”sn

．OL3xlO
−55X

且0−sSxlO
’e3xlO
＝fiO

，053
× 10−53
× 10”s3xlO

−53
× ■o−fi3xlOIs3XIO

’s3xIO
−55x10
−fi3xIO
’53XIO
−G3XlO
−E

Solvent Absorbance Solvcnt Absorbance

150propyL 　 ethcr

Buty夏 a 匚cohol

1sobutyl　 a1 匸ohol
see −Bu 匸y≧ alcohol

Amyl 　 alcohoI

Isoamγ1　 alcoho 【

se ‘
−Oc 匡yl　alcohol

o．〔NlO
，IigO
．125

0，22亅

0 ，2280
．227

Ethyl　ac ¢ tatO

Butyl　aG 氓 atC

Mc 山 ylethyl　 ketone

Me 山 y］iSebu巴yl　 kctonc

Cyclohcxanc

Bcnzcne

O．1750
．222

0．220

Fe（III） ； 2．5 × 10−7　M ；　 Aq ．　 phase ： 200　ml ；　 †　Hydroxyl・

ammonium 　chloridc 　as 　reducing 　agc 叫 　　†† Solutions　or 　diver肥

ions　 were 　 prepared　from　 Zn　 meta ｝
，
　 Ga203 　 and 　 GeO2 伽resp 己c−

tively，

コ バ ル ト（II）， 銅 （II）は 10 倍 モ ル ま で の 共存が 許され

る が ，
EDTA の共存は 許され な い ・

Fc（HI）： 2．8pg ；　Aq ．　phasc ：2α）ml ；　Org ．　phase ： 5mt

　4・2　検量線及び鉄の回収率

　操作法に従 っ て検量線を作成 した と こ ろ鉄 20　pg まで

は原点を通る直線と な っ た・鉄 （III）2・8pg を含む 200

ml の 試料溶液 6 個 に つ い て 操作法を適用 して 得られ た

吸光度 の 平均 は 0・228，標準偏差値は 0・004 で ある・

5DO　ml の 試料溶液を 用 い た 6 回の 実験 に つ い て も 同じ

結果が得られた・

　鉄の 回収率は 次の よ うに して 求め た・すなわち ，
2・8

ng の 鉄（III）を含む 500　m ！の 試料溶液を操作法に従 っ

て浮選する・得られた イ ソ ア ミル ア ル コ ール 溶液 に 硫酸

3　rn1　］び硝酸 6m ［を 加 え 硫酸 の 白煙 が ほ と ん どな く な

るまで 加熱し， 次い で IM 塩酸 10ml で 加温溶解す

る，こ の 溶液 に つ い て PDT 法 ls） で 鉄を定量す る・算

出され た鉄の 回収率は約 97％ で あ っ た・

　4・4　海水中の全鉄定量 へ の応用

　Table　2 に お け る イ オ ン の 海水中に 通常存在す る量は

鉄 の 定 量に 影響を及 ぼす ほ どで ない ・ 又 ，
Lyman らの

人 工 海水
10

中の 鉄 の 定量 も操作法に 従 っ て 満足 に 行われ

た の で ， 本法に よ る海水 中の 鉄 の 定量を試み た ・海水の

前処理 は 桐栄 ら
2s）の 方法に従 っ た ・す な わ ち ，

11 の 海

水 に 対 して 2ml の 塩酸 （1 ： 1）を加 え 0・45　P の ミ リポ

ア フ ィ ル ターで 瀕過する．こ の 海水 160ml を取 り操作

法に従 っ て 標準添加法に よ っ て鉄の 定量を行 っ た結果 を

Table 　3に 示す．駿河湾岸で 採取 した海水を用 い 検量線

法 に よ っ て 鉄 の 定量を行 っ た結果を Table　4 に 示 す・

Table　3　Determination 　 of 　total 　iroロ in　 sea 　 water

　　　　 by　thc 　standard 　addition 　methOd

Added （ト91L60 皿 1）　　 Found （F9／1） Pres¢ nt 　（ト9／h）

　4・3 共存イオ ンの影響

　2．8yg の 鉄 （III）を含む 200　ml の 試料溶液に つ い て

共存イ オ ン に よ る 影響を 検討 し ，
Table 　2 の 結果を得

た．鉄の 濃度が 2．5× 10“7M の と き，
＝

ッ ケ ル （II）・

Nont2

，e5
．68
，411
．2

12．630
．647
．665
．982
，8

】2．513
鹽1

】2．6
］3、412
．B

samplc 　takcn ； IOO　m ］； Seashore　a ‘Obama ，　Yaizu−sh1 （JL■匸匸巳 3〔，．

1975）
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Table 　4　 Determination 　 of 　total　 iron　 in　 sea 　 water

・・ mpl ・† ・ 一 ・ …
・
1・・g　

Sam
監、lakenIron（pg ！l）†

22．9 土D．724
，5 土 0，ア

7．4±OA

）
）

O122

ー

23

30May ］975

28Nov ．　E975

9Fcb ．　且976

6060

  o

l
　

1
　

2

† 1 ：Seashore　 at 　 Much 【mune ，　 Shituoka−shi ；　 21Seashore 　 at

Sagara，　Shizuoka　Prc 且ヒcじure ；　　3 ： ＄easho ］
’
e 　a 亡Omaezaki ，　Shizu−

oka 　PreCeCtU爬 i 　 †† An 　 average ・ f 斛 G　 mcasu ・ements

　本 研究 に 際 し て ラ ウ リル 硫酸 ナ ト リ ウ ム を 御 恵与 い た

だ い た 花 王 ア F ラ ス 社 に 深 謝 しま す ・

　　 （】975 年 10 月，本 会 第 24 年会 に お い て 講演）
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