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報 　 　文

亜 硝 酸ナ トリウム を用 い るチオ尿素 の 間接吸 光光度定量 法

林　　謙次 郎　，　 佐 々 木義明　，　 田頭　　昭 二 　，　 柳 井富美了・＊

（1977 年 2 月 24 日 受 理 ）

酢 酸 酸性 溶 液 中 で チ オ 尿 素 を 亜 硝 酸 ナ ］・リ ウ ム と 反 応 さ せ ， 生 じ た チ オ シ ア ン 酸 イ オ ン を 鉄 （III） イ

オ ン で 発 色 さ せ る チ オ 尿 素 の 間 接吸光 光 度定 量 法 に つ い て 検 討 し た ．適 切 な 定 量 操 作 は 次 の と お りで あ
る ．適量 の チ オ 尿 素 を 含 む 試料 溶 液 を 試験管 に 採 り，0 ．2mol 　dm − 3 の 亜 硝 酸 ナ ト リ ウ ム 溶 液 2cm3 及
び 氷酢 酸 0 ・6cm3 を 加 え ， 水 で 全容 を 5cm ： と す る ．溶液 を 沸 騰 点 近 く で 1 分 間加熱す る． 室 温 ま で

放冷 後 ，
こ の 溶 液 を メ ス シ リ ン ダ ーに 移 し ，

2N 硫酸酸性 の 0 ．2　 mol 　dm −s 鉄 （m ）イ オ ン 溶 液 10cm3
を 加 え

・ 最後 に 水 で 全容 を 25cm3 に す る ． 発色 後 50 分 以 内 に 空試験液 を 対照 に し て ， 波長 450nm
で の 吸 光 度 を 測 定 す る ・　本 法 に よ り （7〜390）  量 の チ 才 尿 素 が 定量 で き る．　Cd2 ＋

，
　Gu2 ＋

，
　 Bi3＋ ，

S2032一及 び SO ，
2一

は 負 の 誤差 を，又 ，
　 Co2t 及 び G2042 一

は 正 の 誤 差 を 与 え る．

1 緒 言

　 チ オ 尿素 の 定量法に は ， チ オ尿 素 の 還元性を 利用 し た

滴定法 が多 い ． 例 え ば， ヨ ウ素
1）

， 亜 セ レ ン tWf　2） を は じ

め 重 ク ロ ム 酸 カ リ ウ ム 3）
，

マ ン ガ ン （III）4）
， あ る い は タ

リ ウ ム （III）の を 用 い る酸化還元滴定法 な どが あ る．叉 ，

臭素酸 カ リウ ム 6）
， ［Ce （en ）2］

4 ＋ 7）
， あ る い は 銀

s） に よ る

電位差滴定法 ， 銀 を用 い る 霞量滴定法
9）10 ）

， 水 銀 （II）11 ）
，

ヨ ー ドシ ア ン 及 び プ ロ モ シ ア ン
12 ）

， 銀 13）14）を川 い る 電流

滴定法 も あ る．更 に ， 吸 光 光度 定量法 で は 直接 チ オ 尿素

の 光 吸 収 を 利 用す る 方 法
］5｝

”IT） や銅 錯体 1こ して 定 量す る

方法
1呂癒 どが あ る・こ れ ら の 吸 光光，tr定量法 は い ず 根 ，

紫外部 の 吸 収 を 利 用 す る も の で あ り ， 共存物 の 影響を 受

け や す い 『

　
一

方 ， 酢酸酸性溶液中で チ オ 尿素 は 亜硝酸 ナ トリウ ム

と次 の よ う に 反 応 す る こ とが 知 られ て お り， 又 ，そ れ

を 利用 し た 亜 硝 酸 イ オ ン の 定 ．
陸分 析法 も轍告 さ れ て い

る
ls 〕．

（NH2 ），
CS 十 NlaNO2

　 　 HOAc

　　
− − N2 十 Na ＋

十 SCN −
十 2H20

　そ こ で
， 過剰 の 亜 硝 酸 ナ ト リ ウ ム 存在下 で 上 記 の 反応

を行わ せ ，生 成 し た チ オ シ ア ン 酸 イ オ ン を 鉄 （III） イ オ

ン を用 い て 吸光光度定量する こ と に よ り， チ オ尿 素を闘

　
＊
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接的 に 定景す る方法を検討 し た．種 々 の 条件 を調べ た 結

果 ・ 最適条件下 で （7〜390）ng 量 の チ オ 尿 素 を精度 よ く

定 量 で き る こ とが 分か っ た の で 以下報告す る，

2　試薬及 び装
．
置

　2・1 試 　薬

　 チ オ 尿 素 標 準 溶 液 ： 試 薬 特 級 チ オ 尿 素 を 蒸留 水 に 溶 解

し ， そ の 濃 度 を ヨ ウ 素 滴 定 法 で 標 定 し た 　（2．15xlO
−2

mol 　dmu3 ）．こ の 溶液 を 貯 蔵 液 と し，使 用 に 際 し て は そ

れ を 蒸 留 水 で 適 当 に 希釈 し て 用 い た ．

　 チ オ シ ア ソ 酸 カ リ ウ ム 標準 溶 液 ： 試 薬特級 チ オ シ ア ン

酸 カ リ ウ ム を 蒸留 水 に 溶解 し ， そ の 濃度 は Volhard 法
で 標 定 し た （0 ・1191nol 　dm − 3）．使用 に 際 し て は こ の 溶

液 を 蒸留 水 で 適当 に 希 釈 し て 用 い た ，

　鉄 （III） イ オ ソ 溶 液 ： 試薬 特級硫 酸 第 二 鉄 ア ン モ ニ ウ

ム の 適 当量 を ひ ょ う 取 し ， 量 終濃度 が 0．2mol 　dm −3
に

な る よ う 2N 硫酸 溶 液 に 溶解 し ， 調製 し た ．

　試 薬 は す べ て 市販 の 特級 品 を そ
．
の ま ま 用 い た ．

　2 ・2　装　置

　吸 収 ス ペ ク ト ル 及 び 吸 光 度 の 測 定 に は ，
1cm 石 英 セ

ル 付 き島津 UV ’−200 形 ダ ブ ル ビ ーム 分光 光度計 を 用 い

た ．

討

3　実験結 果及 び 考察

3 ・1　チ オ シ ア ン酸イ オ ン の 発色 に及ぼす 諸因子の検

本法 は チ オ 尿 素 と而 硝 酸 ナ ト リ ウ ム と の 反 応 生 成物 で
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あ る チ オ シ ア ン 酸イ オ ン を鉄 （III） イ オ ン で 発色 させ る

方法 で あ る か ら ， ま ず，鉄 （III） イ オ ン で チ オ シ ア ン 酸

イ オ ン を発色 させ る 際 の 最適条件を検討 し た ・

　3・ 1・1 鉄 （皿 ） イ オ ン 濃度 　　最 終濃度が 8x 　10− ti

mol 　dm −3
に な る よ うに チ オ シ ア ン 酸 カ リ ウ ム 標準溶 液

を 25cm3 容共せ ん 付き メ ス シ リ ン ダ ーに 採 り， 次 に 最

終 濃度 が 0．8N に な る よ う硫 酸溶液を加 える． こ れ に最

終 濃度が （8xlO
−4〜0 ・12）mol 　dm

−3
の 各種 濃度 に な る

よ うに 鉄 （III） イ オ ン 溶液を 加 える．最後 に 蒸留水 で 全

容 を 25cm3 とす る．空試験液 を 対照 に した こ れ ら試料

溶液 の 吸収 ス ペ ク トル は ， い ずれ も波長 450nrn に 吸 収

極 大 を 示 し た ．又 ，450nm に お け る 吸光度 と鉄 （III）イ

オ ン 濃度 と の 関係は Fig．1 に 示 す と お りで あ る．な お，

吸 光 度 の 測 定 は 試料溶液調製 20 分 後 に 行 っ た．
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　 　 　 　 二KS （：N ］： Bx10 −Sinol 　dm
−

：
；　　 ：Fe コ＋］： 8xto −2m 〔｝L

　　 　　 dm −3
；　匚HzSO4 コ：0．8N ；　｝｛er ．／ Reagent 　b ｝ank

Fig．1

　鉄 （III） イ ォ ン が 8 × 10− 2　mol 　dm − 3 以 上 で 最大 か つ

一定 の 吸 光 度 が 得 ら れ る こ と が Fig・1 か ら 分 か る・

　．一
般 に ， チ オ シ ア ン 酸 イ オ ン 過剰 で の 鉄 （III）一チ オ シ

ァ ン 酸 錯体の 呈色 に は か な り の 退 色現 象 が み ら れ る が，

本実験 で は 呈色 は ⊥
．
ヒ較 的 安定 で あ り， 発 色後 so 分 以 上

経過 し て か ら 徐 々 に 退色 し て く る．こ の こ と lt， 吸収極

大波長が 450nm で あ る こ と，大過剰の 鉄 （III） イ オ ン
「

が存在す る こ とな ど か ら 1 ： 1 錯体 が 生 成 して い る た め

と考 え られ る・ こ の こ と は鉄 （III）一チ オ シ ア ン 酸錯体 の

生成定数か らも裏付 け られ る．

　3 。1・2 酢酸濃度　 チ オ 尿素 と 亜硝酸 ナ ト リウ ム との

反応を酢酸酸 性 溶 液 中 で 行わ せ る た め，チ オ シ ア ン 酸 イ

オ ン の 鉄 （III） イ オ ン に よ る 発色の 際に 酢酸 が 共存 す る

こ と に な る，そ こ で ， 共存す る 酢酸 濃度 の 吸 光度に 対す

る 影響 を調 べ た・結果を Fig・2 に 示 す・

　 酢酸 の 最終 濃度 が　（0 ・1〜0・6）mol 　dm − s の 問で
．一

定

の 吸 光度 を 示 した ． し か し ， 酢 酸 濃度 が 1．2mol 　dm ’a

の 点で は 吸光度が増加 して お り， しか もそ の 溶液 の 色調

は 他 の場合 とは 異な り 430nm に 吸 収掫 大 を 示 し た・ こ

れ は 酢 酸 イ オ ン が
一

部配位 した鉄錯体 の 生 成 に よ る もの

と
．
考え ら れ る．

　3 。1・3　チ オ尿素及び亜硝酸ナ トリウ ム 　 上 記条件に

お け る 鉄
一
ヂ オ シ ア ン 酸 錯体の 吸光度 に 及 ぼ す チ オ 尿 素

叉 は 亜 硝酸ナ ト リ ウ ム の 共存 の 影響に つ い て 調 べ た と こ

ろ ，
6 × 10 −・ m ・ 1dm ”s ま で の チ オ 尿素 及 び 2・6 × 10− 2

mol 　dm − 3 ま で の 亜硝酸 ナ ト リウ ム の 共存は 1吸光度 に 変

化 を与 え な か った．従 っ て ， 未 反 応 の チ オ 尿素 や 亜硝酸

イ オ ン は 鉄
一
チ オ シ ア ン 酸錯体の 吸光度 に 影響 を 与 え な

い こ と が確 か め られ た ．

　 S・ 1・4　チ オ シ ア ン 酸カ リウ ム 濃度　 最終 の 硫 酸濃度

が 0 ．8N
， 鉄 イ t ン 濃度 が 8 × 10− 2m

・ldm − 3
に な る

よ うに そ れ ぞれ を 加 え，共存 す る チ オ シ ア ン 酸 イ オ ン の

濃度 を 変 え て 450nm に お け る 吸光度 を調 べ た と こ ろ ，

少 な く と も ， チ オ シ ア ン 酸 ヵ リゥ ム 濃度 が 3 ．7 × 10− 6

mol 　dmn3 か ら　2 × 10 −4mol 　 dm − 3
の 範囲 で は ， 吸 光

度 とチ オ シ ア ン 酸 イ オ ン 1農度 と の 悶に よ い 比 例闡係 が 見

られ た ・

　3・2　チ オ 尿素 と 亜 硝酸ナ トリウ 厶 との 反応 に 及ぼす

諸因子の 検討

　3・2・1 亜 硝酸 ナ トリウ 厶 濃度　 　チ オ 尿素 170　F9 を

含む 溶液を 試験管 に採 り ， 氷酢丙eO ・6 ・ m3 と （8・7x

10 −s〜O．13）mol 　d皿
一3

の 聞 の 各種濃度 に な る よ う 亜硝

酸ナ ト リウ ム 溶 液 を 加 え た 後 ， 蒸留水で 全容 を 5c皿
s

に

す る ，反応を促進 させ る た め ， 直火で 沸騰 点近 くで 溶液

を 1分間加熱す る．室温 ま で 放冷 した後 ， 溶液 を メ ス シ

リ ン ダ ーに 移 し ，
2N 硫酸 酸性 の O・2　 mol 　dm ’3 鉄 （III）

イ ォ ン 溶液 10cm3 を 加 え ， 蒸留水 で 全 容 を 25cm3 と

す る ・こ の 溶 液の 450nm に お け る 吸光度 を 空試験液 を

対照に測定す る． こ う して 得 られ た 吸光 度 と亜 硝 酸 ナ ト

N 工工
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　 　 　 　 SCN − io【l

　 　 　 Am ・ unt 　 u 「1hi 川 H
．
UL亀 ： 1フ1丿

隅 ； 二HOAc ］： 1．8m ・1　 d ・u
−3

；

　 　 　 Hcatin9 しinne； In↓iπ1

リウ ム 濃度 との 関係を Fig．3 に 示す．

　 Fig・　3 か ら，亜硝酸 ナ ト リ ゥ ム 濃度 は 8．7x10 − 2inol

dm ‘s 以 上 が 最適 で あ る こ と が 分 か る ，な お ， 溶液 の 加

熱時間 は 30 秒間か ら 3 分 間 ぐらい が適当 で あ っ た ．

　3 。2・2　酢酸濃度　　チ オ 尿 素量 170　pg ， 亜 硝酸 ナ ト

リウ ム 濃度 8・7 × 10− 2mol 　 dm − 3
て 酢 酸 1農度 の み を

（0．02〜4 ．5）mol 　dm ’3
の 問 で 変化 させ た と きの 吸光度

へ の 影響 を 調 べ た （Fig．4）．
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　適量の チ オ 尿 素 を含む 試料 溶液を 試験管に採 り，
0．2

mol 　dm −3
の 亜 硝 酸 ナ ト リウ ム 溶液 2cm3 及 び 氷酢酸

O・6cm3 を加 え，蒸留水 で 全容を 5cm3 とす る．溶液 を

沸騰点近 くで 1 分間加 熱す る．室 温 ま て 放冷後 ， こ の 溶

液 を 25cm3 容 メ ス シ リン ダ ーに 移 し，2N 硫酸酸性の

O ・2　 mol 　dm 』3
硫酸第 二 鉄 ア ン モ ニ ウ ム 溶液 10cmS を

加 え る・最後に 蒸留水 で 全容 を 25cm3 に す る．発色後

50 分以 内 に ， 空試験液を 対照 に して ， 波長 450nm に

お け る 吸光度 を測定する t

　こ の よ うな定量操 作 に よ り 検量線 を 作成 し た と こ ろ，

少 な く と も ヂ オ 尿 素量 （7〜390）ng の 範囲内 で 原 点 を 通

る よ い 直線 とな っ た ．な お ， こ の と きの 吸光度 は チ オ 尿

「
11able　l　 F．　ffet　of 　diversc　io皿 s

lun Addc 【l　 as

．へddcdumoun
し

（mg ）

Absorbance

− ’
一

　 　 　 　 0　 　 　 　 1　 　 　 　 2　 　 　 　 3　 　 　 　 4　 　 　 　 b

　 　 　 　 　 　 　 　 匚H （二）Ac コ，　mut 　 d 【n 　u

Fig．4　Effect　 of ［HOAc 」 on 　the 量brmation 　 of

　 　 　 　SCN − ion

　 　　 ・Nmmn ］iit　 uf 　 tliiVL 亅rea 　l ［7Upg ：　 ：劃 aN ⊂）u コ： 8 ．フ 冫 10
．u

　 　 　 匸［ml 　dm 一
  Hca 重i【1臼 t…H …　 ■ m ［n

　そ の 結果， （1〜3）mol 　dm − 3
の 酢 酸 酸 性溶液中 で 反

応 さ せ る の が 最 も よ い こ とが 分 か っ た ． な お ，
4 ．5mol

dm −3
の 酢 酸濃度 で は ， 吸 収 ス ヘ ク トル の 極 大 波長 が

430nm に 移動 し ， か っ ， 吸光 度 が 減少す る． こ れ は，

酢酸 濃度 が 高 い と チ オ 尿 素 と亜 硝酸 ナ ト リウ ム か らチ オ

シ ア ン 酸 イ オ ン を 生成す る 反応が 阻害 さ れ ，か っ ， 酢 酸

イ オ ン を 含む鉄 （III） 錯体が生成す る た め と 思 わ れ る．

　3 ・3　定量操作 及び検量 線

　以上 の 検討結果 よ り， 適切 な定量操作は 次 の よ うに な

る．

K わ

NH4 ＋

〔：己3 ←
Zn2

＋

Ntg ”’

正
・1e’汐

．Nl：
＋

c：ut
←

〔：dt，L

c り
2＋

B ド
f

NOs
−

CL−
SO4z −

C：IO
，

一

［
］
（）43

−
　　 KH2PO4

Bt一

c 〔，」t，　　 Nu2c 〔．〕1

c：N 一

C1O ．tl
−
　 Na2C2Qt

Sρ 己
ヒ
　 Na29203

SC）32 　　 M2Se3

KNO3 　　　　　　　　　　 46
NH4C 厘　　　　　　　　　 31

Ca （NO3 ）2　　　　　　　 30

Zn （NO3 ）2 　　 　　 　　 26

　 　 　 　 　 　 　 　 　 2．6
MgSO4 　　　　　　　　　 23

　 　 　 　 　 　 　 　 　 2，「i
［・’e2 （SO4 ）3 （NH4 ）2SO ‘・　　3．5

　 24H20 　　　　　　　　　〔〕、35
AI2 （SO4 ）3 （NH4 ）zSO ↓

・　 1，2
　 24HzO 　　　　　　　　　　　　　　　U ，12
Cu （NOs ）2　　　　　　 31

　 　 　 　 　 　 　 　 　 0．03 ［

（」d （NOs ）u　　　　　　　　 2．1
　 　 　 　 　 　 　 　 　 〔1，21
G 【，（NO ヨ）2　　　　　　　 2 塾

　 　 　 　 　 　 　 　 　 2．4
　 　 　 　 　 　 　 　 　 り．21
B 且（N 〔〕3 ）3 　　　　　　　　 5．4
　 　 　 　 　 　 　 　 　 u．e“
KNO 、，　　　　　　　　　 87

Na 〔】1　　　　　　　　　　 73

Na1S （）4　　　　　　　　　 60

NaCIO
‘　　　　　　　　　　　　　　97

　 　 　 　 　 　 　 　 　 9．7
　 　 　 　 　 　 　 　 B4

　 　 　 　 　 　 　 　 　 8，4
KBr 　　　　　　　　　　　 ア9

　 　 　 　 　 　 　 　 　 ア，9
　 　 　 　 　 　 　 　 68

　 　 　 　 　 　 　 　 　 6．U
KGN 　　　　　　　　　　　斗B

　 　 　 　 　 　 　 　 　 4．8
　 　 　 　 　 　 　 　 2u

　 　 　 　 　 　 　 　 　 〔1．2U
　 　 　 　 　 　 　 　 　 3，3
　 　 　 　 　 　 　 　 　 u．33
　 　 　 　 　 　 　 　 76

　 　 　 　 　 　 　 　 　 7．tj
　 　 　 　 　 　 　 　 　 O．76
　 　 　 　 　 　 　 　 　 0，076
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素 の 93％ が チ オ シ ア ン 酸 イ オ ン に な っ た こ と に 椙当 し，

反 応 は 定量的 で あ る と は い えな い ．しか し ， 繰 り返 し測

定 は （2〜3）％ の 誤差内 で
一

致 し．， 本法は 十 分 に チ オ尿

素 の 定景 に 用 い る こ とが で き る．

3・4 　妨害物質

　共存イ オ ン の 影響 に つ い て 調 べ た結果を Table 　l に

ま と め て 示 す．

　K ＋

，
NH4 ＋

，
　 Ca2 ＋

，
　 Mg2 ＋ ，　 Zn2 ＋

，　 FeR ＋

及 び A 【3 ＋

の mg 量の 共存は 吸光度 に 影響 を 与 え な い ．　 Gd2ち

Gu2 ＋
及 び Bi3＋

は 負 の 誤 差 を 与 え る・ こ れ ら の イ オ ン

は チ オ 尿 素と 安定な錯体 を 形成 し
19 ）　

“21 〕
， そ の 結 果 ， チ

オ 尿素と亜 硝酸 ナ トリウ ム と の 反応 が 劾 害 さ れ る た め で

あ る と考え られ る・ 叉 ， Co2 ＋
は 正 の 誤差を与え る が ，

これ は コ バ ル トイ オ ン 自身に よ る 吸収 が 重 な る た め で あ

る．

　NO3 −
，　 Gl −

，　 SO42 −
，
　 GIO4 −

，
　 PO ，

s −，　Br ’
7　CO32 ，

及 び CN 一
の mg 量 の 共存は 影響 を与 え な い ． シ ； ウ

酸 イ オ ン は 正誤差 ， チ オ硫酸イ オ ン 及 び 亜 硫酸 イ オ ン は

負誤差を 与え る．チ オ 硫 酸 イ オ ン 及 び 亜硫酸イ オ ン は 亜

硝酸 イ オ ン と 反応す る こ とが知 られ て い る が，そ れ だ け

で 妨害作用 を十分 に 説明する こ と は で きな い ・これ らイ

オ ン の 妨害作用 に つ い て は 更に 検討 す る 予定 で あ る・

4 　結 語

　酢酸酸性溶液中で チ オ尿素 は 亜硝酸 ナ ト リウ ム と反応

して チ オ シ ア ン 酸 イ オ ン を 生ず る．又 ， チ オ シ ア ン 酸 イ

オ ン は 鉄 （III） イ オ ン を 用 い て 吸光光度定量す る こ とが

可 能で あ る．そ こ で ， こ の 二 つ を 組 み 合わ せ た チ オ尿素

の 間接吸光光 度定量法に つ い て 種 々 の 条件 を検討 した ．

そ の 結 果 ，最適条件下 で （7〜390）陪 量 の チ オ尿素が 定

．
量で きる こ と が 分 か っ た ・

　本法 は ， 操作が 簡便 で ， 所要時間が 短 く， か つ ， 共存

物質の 影響 を比較的受 け に く い と い え る．本法は 微量チ

オ 尿素の 定量 に 十分応用 で き る も の と考 えられ る が ， チ

オ シ ア ン 酸 イ オ ン の 定量法 を改善す る こ と に よ り夏 に 微

量 の チ オ 尿素 も定量可能 と な ろ う．
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☆

　1皿 direct　spectrophotometric 　deter：ninadon 　of

thiourea 　 witll 　 sodium 　 nitrite．　 Kenjiro 　 HAYASHI ，
Yoshiaki　SAsAKI，

　Sh 〔’ji　TAGAsH1RA 　 and 　 Fumiko 　YANAI

（Fa ・ulty ・f　Lit・・atu ・・ and 　S ・i・n … ，Yamaguchi　Univ −

ersity 、　Yoshida ，　Yamagu （
・hト shi

，　Yamaguchi ）
　 Thiourea　 reacts 　 with 　sodium 　 nitritc 　 lo　 f（〕rm 　 th苴u．

cyanate 　ieIl　in　acetic 　add 　solut ．ion　according 　to　the
ibllowing　 cquation ， （NH2 ）2CS 十 NaNO2 → N2 十 SCN −

十

Na ＋
：
−2H20 ．　 Thiocyanatc　ion　 reacts 　with 　a　large　ex −

cess　of 　iron（lll）ion，士brmillg　a　rcd 　colour 　which 　can 　be

dctermined　 spectrophotometricully ．　 By 　combining 　these

［wo 　react1ons ，　 a 　method 　fbr　the 　determination 　 of 亘hb ．

urea 　 was 　deviscd　 which 　 seems 　 to　have 　 a 　 number 　 o 『

advantages 　 over 　for皿 er 　 methods ．　 The 　 recommendcd

procedure 　hl　this　me 亀hod 　is　as 　follows．　 Take 　a 　samplc

solution 　contalning 　the 　propcr 　am   unt   f　thio しlrea 　to

atest
　tube ，　 Add 　2 （／ln30f 　O，2　mol 　 dnl−3

　 sodium 　nitrite

solulion 　 and 　O．6　cm30f 　glaCial　 acetic 　 acid ．　Dilute 出 e

total 　 volumc 　 tQ　 s　cm3 　 with 　 water ．　 Heat 　 this　 mixture

fbr　l　 minutc 　 at 　near 　the 　boiiing　point．　 After　cooling

to　 the 　 room 　 tempcrature
，
　 trans 丘セr　 the 　 solution 　 to　 a

measuring 　cylinder ．　 Add 　lO 〔：m
：

of 　O．2　mol 　dm
−3

　am ．

mOniUm 　iセrrk ： Sulfate 　S 【｝IUtiOn　 COntatning 　2　N 　 SUIfuric

acid ．　 Make 　up 　the 　total　volume 　to　25　cm3 　with 　waler ．

、Vithin　50　 minu 書es　 aftcl
・
coloration ，

　 nleasure 重he　 abs （）1
幽一

bancc 　at 　Ihe 　waveleligth 　or 　450　nm 　agaillst 　thc　reagent

blank 　solutiori ．　A 　linear　relationship 　betwccn　the

taken 　 amount 　 of 　 lhiourea 　 and 　 thc 　 absorbance 　 was

obtained 　in　the 　range 　of （7〜390 ）Fg　of 　thourea ．　 The
ions　 which 　 are 　 allowed 　 to　 c：oexist 　 up 　 to　 several 　 mil ．

N 工工
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1igramS
，
　 are 　 pOlaSSium ，

　 ammonhlm
，
　 CalCiU 皿

，
　 magnc −

sium ，
　 zinc

，
　 iron

，
　 alumillum ，　 nitrite ，　 chloride ，　 sulfate ，

perchlorate，　phosphate．　bromidc，　 carbonate ，　and 　 cyan ．
ide．　Cobaltand 　oxala ユei ｛ms 【

’
au5e 　pos且tive　erroL 　　Cad −

mium ，　 copper ，　bismuth．　thiosulfate
，
　 and 　sulfite 　ions　do

negative 　onc ．　 This　 method 　is　rapid
，
　slmple ，

　and 　 sensi −
tive　onc ．

　　　　　　　　　　　　（Received　 Feb．2斗，1977）

　 脆 ytσontl8

1ndirect　 spectmph 〔〕tometry

S 【，diしIm 　 nitrite

Thiourea

ク ロ ロ ホ ス ホナ ゾ IIIを用い るジル コ ニ ウム の 抽出光度定量法

山本 　忠 史 ， 武 藤 　 博 ， 加藤 　義春
＊

（1977 年 3 月 7 日 受 理 ）

　 ジ ル コ ニ ウ ム の ク ロ ロ ホ ス ホ ナ ゾ III 錯体 を 3一メ チ ル
ー1一ブ タ ノ ール に よ っ て 液 液 抽 出 し，

ジ ル コ ニ

ウ ム を 吸 光 光度 定 量 す る 方 法 に っ い て 検討 し た，2M 塩酸溶液 か ら有 機相 に 抽 出 さ れ た 錯体 の 吸 収極 大

は 675n 皿 に あ り ， 昆 掛 け の モ ル 吸 光 係 数 は 21 ．0 × 104crn−1　 mol
−q で あ る．錯 体 の 吸光度 は 少 な く と

も 2 時 聞 は 安 定 で あ る ．拙 出 率 は
95Zr

ト レ ーサ ー実験 で 確 か め た と こ ろ 98％ で あ っ た ． ア ル ミ ニ ウ

ム ， カ ル シ ウ ム
， ク ロ ム （III）， 鉄 （III），

モ リ ブ デ ン （VI ），
ニ

ッ ケ ル は ジ ル コ ニ ウ ム の 1000 倍 量 の 共

存 が 許容 さ れ る．　 ト リ ウ ム
， ウ ラ ン （VI ）， ラ ン ダ ノ イ ドは 妨 害 す る．硝酸 ， 硫酸 イ オ ン は 影響 し な い ．

ニ
ッ ケ ル 基 合金中 の ジ ／レ コ ； ウ ム ｛含有 率 （0 ・08 〜 O ・1）％ ｝の 分 析 に 適 用 し た ．本法 は 感 度 が 高 く ， 操

作 は 簡単 で あ る．

1 緒
ρコ

　 ジ ル コ ニ ウ ム の 吸 光光度 定 量 の た め の 発 色試 薬 と し て

は ， ア ル セ ナ ゾ IIP），ケ ル セ チ ン
2
  キ シ レ ノ

ー
ル オ レ

ン ジ
3 ）

1 そ の 他
4） が 知 られ て い る． そ の 中で は ア ル セ ナ

ゾ IIIが 最 も感度 が 高 く ， モ ル 吸光係数は 12x104 と報

告さ れ て い る． ク ロ ロ ホ ス ホ ナ ゾ Ill， 2，7一ビ ス （4一ク

ロ ロ
ー2一ホ ス ホ ノ ベ ン ゼ ン ア ゾ）−1，8一ジ ヒ ド ロ オ キ シ

ー
ナ

フ タ レ ン ー3
，
6一ジ ス ル ホ ン 酸 は ア ル セ ナ ゾ Ill と類似の

化合物 で あ り， こ れ ま で に も多 くの 元素 の 定量
fi） に 用 い

られ た が ，ジ ル コ ニ ウ ム の 定量に つ い て の 報告 は Fadee −

va ら
6） に よ る も の の み で あ る． そ の 報告 に よ れ ば ジ ル

コ ニ ウ ム の 定 量条件 と し て 2M 塩酸酸性が最適で あ り，

そ の 場合 の 吸収極大 波 長は 690nm
， モ ル 吸光係数 は 3 ．3

× 104cm一且
mo1

− 11
で あ る．

　著者 の
．．・

人 は ， 先 に トリ ウ ム T） 及び ウ ラ ン （IV ）s）
の

ク ロ ロ ホ ス ホ ナ ゾ III 錯体 が 3一メ チ ル ー1一ブ タ ノ ール に

　
＊

日 本 原 子 力 研 究 所 東海研 究所 ： 茨 城 県 那 珂 郡 東 海村

　 　 白 方 白 根 2−4

抽出 され る こ と を見 い だ し ， 柚出光度 定量法 と して 報告

した ．又 ， 竹 田 津 ら
9） は 同試薬 に よ る ラ ン タ ノ イ ドの 抽

出光度定量法の 研究 を 行 っ て い る． ク ロ ロ ホ ス ホ ナ ゾ

III 錯体 を 有 機溶媒 に 抽出 し た 場合の 特長 と して は ， 水

相 中で の発色と 比 べ て 吸収極大波長が 短波長側 に シ フ ト

し モ ル 吸光 係数 が （2〜3）倍 程度高い こ とが 挙げ られ る ・

　 本 報告 は ジ ル コ ニ ウ ム の 抽出光度定量法 に つ い て 検討

し た もの で あ る ．モ ル 吸光係数が 21・OxlO4 　cm
− t　 mol

’i

t を示す高感度 で ， 選択性 の 点 で も優れ た ジ ル コ ニ ウ ム

の 定量法 を確立 した． ニ ッ ケ ル 基合金の 分析に 適用 した

結果 と と も に報告す る．

2　試 薬及 び装 置

　2・1 試 　薬

　 ジ ル ＝ ニ ウ ム 標準溶液 ： オ キ シ 塩 化 ジ ル コ ニ ウ ム

（ZrOCI2 ・8H20 ）0，3539 を 2M 塩 酸 100　■ L に 溶解

し， そ の
一

部 を 採 り，・キ シ レ ノ ール オ レ ン ジ を 指 示 薬

とす る EDTA 滴定法
lo） に よ っ て 標 定 し た ．　 こ の 溶 液

（lmg 　 Zr／ml ） を ， 目的 に 応 じ て IM 塩酸 に よ り 希 釈

し て 用 い た ．
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