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チオ シ ア ン 酸塩 及び界面 活性剤を用 い る コ バ ル ト（II）

の吸光光度定量

林　謙次 郎 ，　 佐 々 木義明 ，　 田 頭昭 二
，　 伊藤和晴

＊

，　 鈴木光 泰 ＊＊

（1977 年 8 月 15 冂受 理 ）

　 コ バ ル ト （II）イ オ ソ と チ オ シ ア ン 酸塩 と を 含 む 溶 液 に ト リ トvX −100 溶 液 を 加 え る と安定 な 青 色 を

呈 し・ こ の 溶 液 は 628nm に 吸 収 極 大 を 示 す ．　こ の 現 象 を 利 用 し た コ バ ル ト （II） の 吸光光 度 定 量 法 に

つ い て 検討 し た ・ そ の 結 果 ， pH 　4 ．7，　 ト リ ト ソ x −loo 濃 度 2．5（v ／v ）％，及 び チ オ シ ア ソ 酸塩濃 度
1・25　mol 　dm

− 3
の 条件 下 で （1× 工0 −5〜5 × 10−4）mol 　dm −3

の コ バ ル ト （II） を 定 量 で き る こ とが 分 か

った ・ カ ド ミ ウ ム （II）， 鉄 （III），銅 （II）， 亜 鉛 （II）， 及 び ニ
ッ ケ ル （II）が 妨 害 す る が， こ の う ち ， カ

ド ミ ウ ム の 妨 害 は ト リ ト ン X −「OO 濃 度 を 高 め る こ と に よ り避 け る こ と が で き る ，又 ， 鉄 及 び 銅 の 妨 害

は ， そ れ ぞ れ フ ッ 化 物 イ オ ン 及 び 塩酸 ヒ ド P キ シ ル ァ ミ v の 添加 に よ り 除去 さ れ る， 本 法 は 迅 速 ， 簡

便，か つ 選択性 の 高 い 定 量 法 で あ る． ト リ ト ソ X −100 の 添 加 に よ る 発色 機構 に つ い て も 検剤 し た ．

1 緒

　 チ オ シ ア ン 酸 塩を 用 い る コ バ ル ト（11） の 吸 光光度定

量法は 古 くか らよ く知 られ て い る・ こ の 場合，水溶液 中

で 錯体が 解離する た め ほ と ん ど呈色 しな い が ， 十分量 の

エ タ ノ ール
1）あ る い は ア セ トン 2）s）を 加 え る と青色 の 錯体

（NH4 ）2 ［Co （SCN ）4］が生 lj文し ， コ バ ル トの 定量が 可能

とな る と さ れ て い る・ し か し ， こ の 方 法で は い ず れ も 呈

色 が 不 安 定 で 退色す る た め ，発色後速 や か に 吸光度 を測

定す る 必 要が あ る．一
方， コ バ ル ト錯体を発色さ せ る の

に ， イ ソ ペ ン チ ル ア ル コ ール
4》

，　 イ ソ ペ ン チ ル ア ル コ ー

ル ー
酢酸 エ チ ル 混合溶媒 5｝

，　イ ソ ペ ン チ ル ア ル コ ール
ー
ジ

エ チ ル エ ーテ ル 混合溶媒
6）

，
メ チ ル イ ソ ブ チ ル ケ トン T）

，

ア セ チ ル ア セ トン
S ）D） あ る い は リン 酸 ト リブ チ ル

1の を用

い る 溶媒抽 出法が あ る．叉 ， テ トラ フ ェニ ル ア ル ソ ニ ウ

ム イ オ ン 11）12）
，　ト リ ブ チ ル ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン 13）あ る い

は ア ン チ ピ リン 14）
，le）を添加 し て ， 水 に 難溶 の 青 色 錯 体

を生 成さ せ ， こ れ を有機 溶媒で 抽出す る 方法も提案され

て い る ・溶媒抽 出 さ れ た 錯 体 の 有 機相中 で の 呈色 は 安定

で あ る こ とも知 られ て い る．

　
一

方 ，界面活性剤 を用 い て水 に 難 溶 の 錯体 を 可 溶化 さ

せ る こ と を利用 した吸．光光度法が最近行わ れ て い る IT）．

そ の 際 ， 呈色 の 安 定 性
18 ）や 感度

19）が 改善され る場合 も あ

る こ と が 知 られ て い る．

＊
山 口 大 学 文 理 学部 ： LU 口 県山 口 市吉 田 1677−1

＊＊
山 口 大学教養部 ： 山 冂 県 山 口 市吉 田 1677−1

　又 ， ボ リオ キ シ エ チ レ ン 系非イ オ ン 界面活性剤 は コ バ

ル トーチ オ シ ア ン 酸 錯体 と 反応 し 青色複合体を 生 成する

こ とが 知 られ て お り， こ の 複 合体 をベ ン ゼ ン で 抽 出す る

界面活性剤の 吸光．光度定量法
2D）が あ る・

　そ こ で ， 著者 らは 界面活性剤を 共存 さ せ る こ と に よ り

溶媒抽出す る こ とな しに ，
チ オ シ ア ン 酸 錯体 を生 成 させ

コ バ ル ト（II） を吸光光 度定 量す る 方法を 検討 し た． そ

の 結 果，　本法 に よ り　（正× 1  一5 〜 5× 10− 4）mol 　dm −3
の

コ バ ル トを ， 共存塩 の 影響を ほ とん ど受 けず に 安定な呈

色の 下 で 簡便 に 定量 で き る こ とが 分 か っ た の で 報告す

る．

2　試 薬 及 び 装 置

　 2・1 試　薬

　 コ パ ル ト 貯 蔵 溶液 ： 市 販 の 特級硝酸 コ バ ル ト六 水和物

を 精 ひ ょ う し ， で オ ソ 交換一蒸 留 水 に 溶 解 し，1．OO　x 　10− z

mol 　dm − 3 溶 液 を 調 製 し た ．使 用 に 際 し て は ， 水 で 適 当

に 希釈 し て 用 い た ．

　 F リ ト ン X −100 ： 和光純薬 製 ト リ ト ン X −100 （ア ル

キ ル ブ ェノ ール ポ リ 才 キ シ エ チ レ ン r 一テ ル ）を 用 い た ．

　 そ の 他 の 試薬 ： す べ て 市販 の 特級品 を 使 用 し 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 形分光光度 計 を 用 い た が ，

一
定 温度

で の 測 定 に は 恒温 セ ル 室 を 取 り付 け た 日 立 139 形 分光光

度 計 を 用 い た ・又 ， pH の 測定 に は 東 亜 電 波 製 HM −9A

形 ガ ラ ス 電極 pH メ ー
タ
ーを 使 用 し た ．

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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3　実験結果 と考察

　3・1　発色 に及ぼす諸 因子 の検討

　3 ・ 1・ 1pH 　 　25　cm3 容 共せ ん 付き メ ス シ リン ダー

（最小 目盛 0 ．2cmS ）に 最終 1農度が 3x 　10−4　mol 　dmr3 に

な る よ うに 硝酸 コ バ ル ト溶液 を採 り， 最終濃度 が 0．50

mol 　dm −s
に な る よ うチ オ シ ア ン 酸 カ リ ウ ム 溶液を加 え

る ．溶 液 の 最終 pH が 種 々 の 値に なる よ う硝 酸溶液あ る

い は 水 酸化 カ リ ウ ム 溶液 を 加 え ， 水 で 全容 を 18cm3 に

す る ・最後 に ，10（v ／v ）％ トリ トン X −100 溶液 2cms

を 加 え ，溶液を よ く混合する．こ うし て 得 られ た 溶液 は

い ず れ も青色 を呈 し ， 波長 628nm に 吸収極大 を示す ・

波長 628nm に お け る 吸光度 に 及 ぼ す pH の 影響 は Fig・

1 に 示 す とお りで あ る． pHO ・7〜9 の 聞で
一

定最 大 の

吸光度 を与 えるが ， pH が 9 以上 に な る と 吸光度 は 減

少 し ， 更 に pH が 10．6 以上 に な る と 白色沈殿 が 生 ず

る． 従 っ て ， 以後 の 実 験 で 酢酸 酢酸 ナ トリ ウ ム 緩衝溶

液 を用 い て pH を 4．7 に 保 っ た ・
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　［
Co2 ＋ ］ ： 3xIO14 　mol　
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−3 ；　 ［KSCN コ；（］）0． 5G

，（

j 　1 ． 25mol
　dm

− 3；　 pll ：

D

宀
ー…

葦

三 」 二 ア ン 酸カ リ ウム 濃 度 の 影 響を調べ た．結果

それぞれ Fig ・　 3 の曲 線1 及び曲 線2 に 示 すよ う に，

ず れ の 場 合 でも
1mol

　 dm − 3 以 上のチオシ ア
ン

酸

存 在下で一 定

吸光 度 を 示 す。 　又 ， これ と は別に，トリト ンx− 100濃度を

D5 （v ／ v ）％ と し ， 硝 酸 カ リウム を川い て イォン強度
を1

Omol 　dm −
s

と して，25． 5 ° C 及 び 16 ． 6 °C

おい て チオ シ ア ン 酸 塩 濃度 の 影 響 を 調 べた・その 鮎 果

そ れぞ れF 量 g ・ 3 の曲 線 3 及 び曲 線4 に示 す ・チ

シ アン酸 塩 が低 濃 度 の領 域 では硝酸カリ ウ ム の 添 加

よ り 吸光 度 が増 加 し ， 又 ， 温 度の低 い ほ う が高 い 吸

度 を示 す ． し か し，いず れの場 合もチオ
シ

ア ン 酸塩 濃 度 が

1mol 　 dm − s の点

おいて

同一の吸光度を与える・ pllFig ． 　1 　Effect 　ot ’ p

im 　 the　
absorbance 　　　　匚

CD2
†コ ；3 ×10 　d　mol 　dm −

3
；
匚

CN ］ ：0． 5Dmol 　 dm −3； 　　　　［Triton 　 X ．100 ］ ：1 ．0 （v／ v

％l 　Refercnce ：Water 　 3 ・ 1・ 2 　トリ

ン X・ 100 濃度
　 　 コバルト

の
最

終 濃 度 を 3X 　 10 − 4mo

@dm − 3 にして ，　 チオシア ン 酸 カ リウム の最終濃
度が

そ れ

れ 0 ・ 50 及び L25 　mol 　 dm ” s の場 合について

リトンX − 1   0 濃度 の 影 響を調べ た （Fig
． 2 ） ． チ オ シ

ン酸 塩 がL25 　mol 　dm”s の場合に はト リ トン X −
10

Z 度が（ 0 ， 75 〜 5 ） （ v ／ v ） ％ の範囲内で一 定 の吸
光度

示 すが， チ オ シ ア ン酸 塩 が0．5D 　 mol 　 dm − 3

ﾌ 場合 で は ，トリ トンX − 100 濃度 の 減少 とと も に吸光

xも徐 々に滅少する・ いず れ の 場 合 でも ト リ ト ンX − IOO

Z 度 がo ・ 5 （ v ！

j ％以 下では溶 液 が 乳 濁 し ，透 明な溶 液 は得 られなか っ

． 　
3・ 1 ・ 3　チオ

シア
ン 酸塩 濃 度 　 コバ ル トの最終 濃度を

× 10 − 4mol 　dm−s にし て， ト リト ン X − 100 濃 度

そ
れぞれ
1．0
及

び
2．
5

（

v／v
）

％の

場

合

ついて

チオシ

⊆⊆O

ｧ〇　

　〇 ∪口 帽 』・［Ouo 』＜ o ．6Fi

D3o ．4o ．2 　 　　　　［KSCN1 ， 　 nlol 　am− 3Effe

　of 　the　con （ ：entra

on 　
of

　 tlliocyanato 〔
｝ n　 thc 　 absurbancc ［C

I＋コ；3x1O’4mol 　dnrコ；匚Tri 亡 o 皿XIDO ］： （D　1． 0 ，（2 ），（

j，（ 4 ）2．5 （

v
！v）ヲ 向 　10nic 　stre 【1gth ： （ ： 弔），（ 4） 且，Omo

@dm−3｝　　TeInp ．：（1） ，　（2）　 RDonl 　te

P 　　（‘ a ・ 250 〔

） ， （ 3 ）25 ． 5 ， （4 ）16 ． GDC ； 　pH：
斗 ・

S・ 2 　定量条 件及 び検量線 以 上の 検 討 結 果 よ り ， 定量 条

として
，pH 　 4 ． 7 ， ト リトン X 一 且 00 濃度2 ， 5 （v ／
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ウ ム 濃度 1　．25　mol 　dm − s が適当で あ る こ とが分 か っ た ．

そ こ で ， こ の 条件下 で コ バ ル トの 検量線 を 作成 し た と

こ ろ ， 少 な くとも コ バ ル ト濃度が （1× 10 −5
〜 5x 　10 −4

）

mol 　dm −3
の 間 で は コ バ ル ト濃度 と吸光度 と の 聞 に 原 点

を 通 る 良 い 直線 関係が 得 られ た． 628nm に お け る モ ル

吸 光係数 は 1．77XIO3cm −1
　 mol

−1
　dm3 で あ っ た ． な

お ， イ ソ ペ ン チ ル ア ル コ ール 4）
p ク ロ ロ ホ ル ム 11〕

及び メ

チ ル イ ソ ブ チ ル ケ トン
ー
ベ ン ゼ ン 混合溶媒

16 ） に 抽 Hi［した

場合の モ ル 吸光係数は ，そ れ ぞれ 1．20 × 103 （625nm ），

1．75× 103 （620nm ） 及 び 2．40　× 　10s （625　nm ） cm
−1

mol
−1

　dm3 で あ り， 本法 と類似の 値を 示 す・

Table　l　 Effect　 of 　diverse　ions

Diverse
　 　 　 Added 　 as

iur］
Addcd 　 amount 　 Absorbance
（m   ldm 疊3

）　 at 　628nmRemark

　 3 ・3　共 存塩の影響

　 コ バ ル トの 濃度 を 3× 10− 4mol
　 dm − 3 と し ，

3・2 の

定量条件下 に お け る共存塩 の 影響 に つ い て 調 べ た 。結果

を ま と め て Table 　I に 示 す・

　Table 　I か ら分か る よ うに Zn2 ＋
・
Cd2 ＋

・ Cut ＋ ・Ni2＋

，

及 び Fc3 ＋

の 効害 が 大 きい が ， こ れ らの うち ，
　 Cd2 ＋

は

トリ トン X −100 の 濃度 を高 め る こ とに よ り， Cu2 ＋
は

塩酸 ヒ ドロ キ シ ル ア ミ ン を 加 え る こ と に よ り， 又 ，
Fe3 ＋

は フ ッ 化物 イ オ ン を 加 える こ とに よ り， い ず れ も　1×

10’2　 mol 　dm −s
ま で の 共存は 許 され る．

　 3 ・4　発 色 機構

　水溶液 中 に お け る コ バ ル ト（II）一チ オ シ ア ン 酸 錯体の

生 成 定 数は β1
＝9

， β，
＝・ro

， βs
− 60 及 び β4

；O ，5 と報

告 され て い る
Zl）・こ の値を用 い て ， チ オ シ ア ン 酸 塩濃度

が 125mol 　dm −s
の と き の 各 化 学種 の 存在割合 を計算

す る と ［Go （SGN ）］＋
： 6％ ； ［Co （SGN ）2］： 33％ ； 及 び

［Co （SGN ）3］
一

： 61％ と な り，コ バ ル トは 大部分が 1 ： 2

及 び 1 ： 3 錯体 と して存在 し て い る こ と に な る，

　
一

方，Lehne22） は ， ［Co （SCN ）n ］
z’n

に お い て ，　 n −

1
，

2 及 び 3 の ときの コ バ ル トの 配位数 は 6 で あ り， そ

れ ら八 面体 型錯体 は い ず れ も 薄 い 赤色 を 呈 す る が ，
n　一一　’t

に な る と コ パ ル トの 配位数は 4 に 変化 し ， そ の 四而 体型

錯体 は 濃い 青色を呈す る と報 告 して い る・

　本実験に お い て ， ト リ トン x − 100 を加 え る前 の 溶液

が 薄 い 赤色を呈 して い る が ， ト リ トン X − 100 の 添加 に

よ り速 や か に 青色 を呈す る事実や前述 の 諸報沓 を併 せ 考

え る と， トリ トン X −100 の 添加 に よ リ コ バ ル トの 配位

数が 6 か ら 4 に 変化する もの と思われ る．

　又 ，Fig・3 の 曲線 2 と曲線 3 で 示 さ れ る よ うに ， チ オ

シ ア ン 酸塩濃度 の 低 い とき ， 硝酸 カ リウ ム を添加 す る と

吸光度 は 増加す る．同様 の 現象は ， 塩化 リチ ウ ム ，硝 酸

ナ ト リウ ム
， 塩 化 カ リウ ム あ る い は 臭化 カ リ ウ ム の 添

N ゴ 　　　NaNO3

NII．1†　 NH4NO3

Ca2 ←　　 Ca （NOs ）z

］dg ：’　　M 暫（NOu ）Lt

Ba2 ＋
　　　Ba〔：12

k∫no
＋
　　 r・11］t二：lo

Ag ＋　　 AgNO3

1）］j2 ＋　　　Pb（NO3 ）2

Al ヨ＋
　 　 （NH ＋）Al （SO ．1）！

v5 ＋　 　 Nil ，N，O 」

Cre’　 　 K2C ヒ
’ご07

Nfosト　 （NII．t）6pt｛oTO14

Cdz ←
　　 Cd （NOR 〕z

〔】u2 ＋
　　Cu （NO ，1），・

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

ユ

　

　

　
　

　

　
　

　

　

　

　

　
　

　

ロ
　

　

ユ

 

−

m
−

叭

101

−

01
−

01
砲

00010UO100010001000100

．
0100

叭

00000000DOUOOOOOOOO

，
00
．

位

q
叺

“

O．
ユ

　　
う　
　

　

ユ

ooDooloomO
　

OOODo

．（M2

　 　 　 　 　 　 　 　 　 0．005
　 　 　 　 　 　 　 　 　 0．Ol
Fe ：’＋

　　 （NII，）Fe（SOa ）2　 〔レ．DO且

Ni
「
　
＋
　　　　　N1 （NOs ）　，

ZI】

．丿＋
　　 Zlユ（NO 」）二丿

f．，【．

F一

K （：1NaF

NO ：

−
　　KNO

：

NO2
−
　　NaNO 呂

．S　04 ？−
　　Na2SO4

SOs21 　 Na2SO3

S2032 −
　Na2S203

P｛〕
弓
3齟

　 KH
雪
PC ）4

CO32
幽
　 NaHGO3

o．IM〕2

闇
⊃  oolooOOOO1

，．o〔L7

昌

　
　

ー

ノ一

…

…

…

…

…

°」

…

躡

品
ω

…

躡
跖

躡
田

…

田

0，5SO
  ．5300
，5330
．5320
．5300
．532u
．5330
．5320
．5310
．5320
、53ao
．531〕

〔1．5520
．s320
．529u
．5330
．532U
．S350
．535

‘〕．5360
．535

  ．5270
．S310
．5320
．5380
．530

　
−

　　Turbidity

・・532 ［讐猫覯
゜°コ

D．S2e 　　 ditto
O．533　　 dit！0
0．560
　 　 Turbidi 【y

… 29 （：嬾鱗lu
O．53t 　　 ditte
O．535 　　 dittO
I．84

・・s29 （：警齶 一：

0、530　　　ClittO

O，S28　　　dit［【レ
o ．545
｛〕．627

0．557
〔｝，5go
［［．53ア

1，．5320
．532

〔，．J「3tO
．5270
．52Be
．5320
．S320
．53 且

0．5320
．5340
．53塵

0．5320
．525U
．5290
、527

〔1．52BG
．5280
，527

一 僻蹴 一3

　　　臨
．
1
’
ul
’bidity

匚Ce2
’
］ ； 3xlO −4rnot

　dm −3

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

報 　立　　林 ，佐 々 木 ，田 頭，伊 藤 ，鈴木 ： チ 才 シ ア ソ 酸 塩 及 び 界 而 活 性 剤 を 用 い る コ パ ル ト （II）の 完 量　 207

加 に よ っ て も 起 こ る． そ の 際 ，
1吸光 度 の 増加 の 程度 は

Li＋

＜ Na ＋

＜ K ＋

の 順 に 大 き く な る．　 しか し ， 臭化 テ ト

ラ エ チ ル ア ン モ ニ ウ ム を添 加 して も1及光度 は 全 く変 化 し

な い ， こ れ ら の こ とは イ オ ン 強度 の 変化か らで は 理解 で

きず ，
ル イ ス 酸 と して の 陽イ オ ン が呈 色錆体 の 生 成平 衡

に な ん ら か の 形で 関与 して い る こ とを示唆す る もの で あ

る．

　そ こ で ， カ リ ウ ム イ オ ン 濃度 の 影響 を避け る た め に カ

リウ ム イ オ ン 濃度 を lmol 　dm −s
に 保ち なが ら， チ オ

シ ア ン 酸塩濃度 の み を変化 させ て そ の 吸光度 に 及 ぼす影

響 を 調 べ た の が Fig．3 の 曲線 3 及 び 曲線 4 で あ る・ こ

の グ ラ フ を （log｛A ／（Amax − A ）｝を糸従軸 に ，　 log［SGN
一
ユ

を横軸 に し て 書 き直 し た の が Fig．4 で あ る． た だ し，

A は 吸光 度 ，
A

皿 EX は 最 大 の 吸光度 で 0・530 を用 い た ・

Fig．4 に お い て チ オ シ ア ン 酸塩濃度 の 低 い 領域 で は こ う

配 3の 直線関係が得 られ た ・こ の こ とか ら発 色に 関与 し

て い る チ オ シ ア ン 酸 イ オ ン の 数は 3 で あ る と 推 定 さ れ

る．

　チ オ シ ア ン 酸 塩濃度 が 高 く な る に 従 っ て ， lo9｛A／

（Amax − A）｝〜log［SCN −
］ プ ロ ッ トは し だ い に こ う配 3

の 直線 か らずれ て きて ， あ る一
定値 に 収 れ ん す る 傾向 を

示す． こ れ は ， 陽 イ オ ン や ト リ トン X −100 が呈色錯 体

とな ん らか の 相互作 用を示す と考 え る と理 解 で きる・

　結局， 八 而体型 錯体 で あ る ［Co （SCN ）3］
一

中の 水 分

子 の 代 わ りに ト リ トン x −100 の ポ リ オ キ シ エ チ レ ン 鎖

の 酸素原 子が コ バ ル トに 配位 し，こ の と き ，
コ バ ル トは

配位数 6 か ら 4 に 変 k し， 青色 を 呈す る もの と 思 わ れ

る．

ノ戸．P一丁、
　
ザ ．
　
忙

o【

2

一1

・−1．0 O．5

【・ 9 〔rSCN
−
：，… i　dl1・

’

0

Fig．4　Plot　 of 　lo9｛A，J（Amax − A）｝ vs・log 「SCN 「

　 　 　 ．
1Co

円「 ： A × 10−1 エロ ol 〔im−s ；　 ［Tri ↑o 冂 X −100 ） ： 2．5

　 　　 　（v ／1，）％ ；　 pH ； 斗．7；　 Jonic　 Strength ： 1、O 田 01　d111
−s

　 　 　 　（wilh 　KN 〔〕つ； 【emp ．： （］）25．5°C：、（2） lfi．6DC：

4 　結 語

　 チ オ シ ア ン 酸塩及び ト IJ トン X −100 を用 い る コ バ ル

ト（II） の 吸．光光度定量法 に つ い て 検討 した ，そ の 結 果，

チ オ シ ア ン 酸塩濃度 L25 　mol 　 dm −s
，　 ト リ トン X −100

濃度 2．5（▽／v ）％ 及 び pH 　4 ，7 の 定 量条件で （1× 10−5

〜5× 10−4）mo 且dm ’s
の コ パ ル トを 定 量 で き る こ とが 分

か っ た ．本法は ，これ ま で の エ チ ル ア ル コ ール や ア セ ト

ン を用 い る と き に 見 られ る よ うな退 色現 象がな く ， 叉 ，

溶媒抽 出法 に 比 べ て 操作 が 簡便 で あ る・亜 鉛 及 び ニ
ッ ケ

ル が妨 害す る が ， そ れ 以外 の 物質 は ほ と ん ど妨害 しな い

か 又 は 適当な 方法 で そ の 妨 害 を マ ス ク す る こ と が で き

る．

　 トリ トン X −100 を添加 す る こ と に よ り青色 を呈す る

の は ， 八 面体型 の ［Go （SCN ）3］
一

中 の 水 分子 を トリ ト

ン X −100 の ボ リ オ キ シ エ チ レ ン 鎖 の 酸素原子 が 置換 し ，

そ れ に 伴 っ て 1司時 に 八 面体型錯体 か ら 四 面 体型錯体 へ と

構造 が 変化す る た め と
．
考え られ る．
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  Spectrophetometric  determination  ef  cebalt  (ll)
withthiocyanateandsunhctant,  KeajiroHAyAsHi,

Yoshiaki  SAsAKi, Sheji TAGAsHiRA,  Kazuharu  IToH*
and  Mitsuyasu  SuzuKi** (*Faculty of  Literature and

Scicnce, Yamaguchi  University, Yoshida,  Yamaguchi-

shi,  Yamaguchi;  
**Faculty

 of  Liberal Arts, Yamaguch{

Univcrsity, Yoshida,  Yamaguchi-shi,  Yamaguchi)

  Blue color  was  developed by ihe  addition  of  Triton
X-100  (alkylphenol-polyoxyethylene ether)  to the  solu-

tion  containing  cobalt(II)  and  thiocyanate,  This color-

ed  solution  gave an  absorption  rnaxirnum  at  the  waL,e-

length of  628nm,  and  showcd  no  fading. This celor

development  was  applied  to the  spectrophotometric

determination or  traces  of  cobalt(II).  The  efllrcts  of

several  factors on  the  abserbance  at  628nm  werc  ex.

amined,  Conditions of  pH  4.7, Triton X-IOO  con-

centration  2.5 (vlv)%, and  thiocyanate  concentration

1.25moldm-3  gave  thc  excellent  results.  Beer's law
obeyed  ovcr  the  range  (1× 10-5N5x10-`)  mol  dm-3  of

cobalt(II).  The  molar  absorption  coeMcieiit  at  628
nm  was  l,77× 10: cm-r  mol-i  dmS.  It was  l'eund that

Cc[(]]). FeCIII), Cu(II), Zn(ll), aiLd  Ni(11) interi'ered,
ln Lhcse  intcrf'c'renc'es, that  of  cadmium(II)  was  avoided

bv  thc  t'urther addition  of  Triton X-100.  The  inter- 'i'erenccs

 of  iron(III) and  copper(II)  were  removed  by
the addition  of  fluoride ion and  hydroxylamine hydro-
chloride,  respectively,  1-hc proposed  method  is rapid,

simple,  and  selective.  The  mole  ratio  of  cobalt(II)  to

thiocyanate  in the  blue colored  complcx  was  cstimatcd

to be  1:3  from  the  plot of  log{A/(A...-A)}  vs. Iog
[SCN7], where  A...  and  A  were  absorbances  at  a  large
cxcess  ol' SCN-  and  at  arbitrary  concentration  of  SaN-,
respectively.  Consequently,  it was  assumed  that  the

water  molecules  in the  triaquatris(thiocyanato)cobaltate-

(II) ien was  replaced  by  the  oxygen  atom  in polyoxy-
ethylene  chain  of  T'riton X-100,  the structure  of  the

complex  with  octahedral  was  converted  to tetrahedral

one  at  the same  time, and  thc  blue color  was  developed.

                      (Received Aug.  15. 1977)
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