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　 Vanadium 〔V ） was 　 determined 　by　 thc　 ion−exchange
extraction 　 with 　 aluminum 　 cupferrate 　 in　 chloroform ．
Ethanol　 was 　 added 　 for　 promoting　 the 　 extraction 　 of

vanadium （V ）．　 After （50〜90）cm3 　of 　a 　sample 　solution

containing 　Iess　 than 　 80　pg 　 of 　vanadium （V ）was 　taken

in　 a　 separatory 　funnel，5cms 　 of　l　 mol 　dm −3
　 mono −

chloroacetate 　 buffer　 soLution （pH 　 22 ）and 　lO．O　 cm3

0f　O．005　mol 　dm −3
　 aluminum 　 cupferrate 　in　chlorofbrm −

ethanol （1十 1） were 　 added ．　 The 　 mixture 　was 　 shaken

f（）r5minutes
，
　 and 　the　abserbance 　of 　 chloroform

phase　 was 　 measured 　 at 　 400 　 nm 　 against 　 the　reagent

blank．　 Under 　 the　 optimum 　 condition ，　 the 　 relation −
ship ，　丿

＝O．0138　x 　was 　ebtained 　between 　丿　of 　the

absorbance 　 and 　 x （Fg） of 　 the　amounts 　 of 　 vana −

dium （V ）in　 test　solution 　within 　thc 　range 　5≦ x ≦ 80．
Common 　 cations 　 and 　 an 苴ons 　 did　 not 　 interfere．　 Iron

（III） that 　 interfered　the　determination　 could 　bc
removed 　 by　 the　 cxtraction 　 with 　 cupferrori 　 and 　 ch −
loroform　in　 the　 presence　 of 　 hydrog〔m 　 peroxide　as 　 a

masking 　 zgent 丘br　vanadium （V ＞．　 After 　hydrogen
peroxidc　 was 　decomposed 　 by　 adding 　potassium 　per−
manganate ，　 vanadiu 皿 （V ） was 　 dctermincd　as 　 des−
cribed 　 above ．　 About （0．002〜 0．03）％ of 　 vanadium

in　 aluminum 　 metals 　 could 　be　 determined　 without

separation 　 from 　 the 　 rlatrices ・

　　　　　　　　　　　（Receivcd　 Dcc ．　12
，
1977）

Kegwonts
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チ オ シ ア ン 酸 鉄一ゼ フ ィ ラ ミ ン イ オ ン

対抽 出に よ る鉄 の 原 子吸 光分析

小沢　敏夫 ，　 平岡　宣之

奥谷 　忠雄
＊

， 内海 　　喩
＊ 「1：

（1977 年 12 月 14 日受 理 ）

1 緒 看
．

　 鉄 （III）の チ オ シ ア ン 酸錯陰 イ オ ン は ， 第 4 級 ア ン モ

ニ ウ ム 壕 で ある ゼ フ ィ ラ ミ ン の 存在下 で イ オ ン 対 を生 成

し，有機溶媒 に 抽山され る ．こ れ を用 い て 吸光光度法 に

よ り鉄 が 定 量 さ れ て い る
1》が ， 原 子 吸光分析 に 適用 し た

例 は 見当た らな い の で ，これ に つ い て 検討 し た ．

　微量鉄 の 溶媒抽 出一
原子 吸光 法 と し て は ， ピ ロ リジ ン

ジ チ オ カ ル バ ミン 酸 ア ン モ ニ ウ ム
1）

， オ キ シ ン
3 ）4 ），ジ エ

チ ル ジ チ オ カ ル バ ミ ン 酸 ナ トリ ウ ム 3）な ど を用 い た 種 々

の 方法 が あ る ．な か で もオ キ シ ン 法 は 最 も感度 が高 く優

れ て い る が ， 本法 の 感度 は オ キ シ ン 法り と同程度 で あ り，

IO 回測定 し た と き の 再現 性 は 変 動 係数 で 0 ．7％ で あ っ

た．

　更 に ，本法を金属材料及 び排水 中の 鉄 の 定量 に 適用 し ，

満足す べ き結果が 得 られ た の で 報告す る ・

2　試薬及 び装置

　 2・1　試　薬

　鉄 標 準 溶 液 （1mg 　Fe／ ml ，0 ・5N 塩 酸1容液）：電 解 鉄「
（99・99％） 1．OOO　9 を塩 酸 （1十 1）20　ml 及 び 硝酸 5ml
に 溶 解 し，蒸 発 乾 固 し た 後 ， 塩 酸 40ml を 加 え ，加 熱 ，

冷 却 後，水 で 希 釈 し て 11 と し た ．実 験 に 際 し て は
，

こ

の 溶 液 を希 釈 し， 10隠 ／ml と し て 使 用 し た ，

　ゼ フ ィ ラ ミ ン 溶液 （2・OxlO
−2M

）： ゼ フ ィ ラ ミ ン （同

仁 薬 化 学 製）3．689 を 水 に 溶 解 し，500m1 と し た．

　チ オ シ ア ン 酸 カ リ ウ ム 溶 液 （2．OM ）： 特 級 チ オ シ ア ン

酸 カ リ ウ ム を 105°G で 約 3 時 間 乾 燥 させ た も の 97．29
を 水 に 溶 解 し，500ml と し た ．

　そ の 他 の 試 薬 類 は す べ て 特級品 を 使用 し た ．

　2・2 　装　置

　原子 吸 光 分 析 装 置 は 日 本 ジ ャ
ーレ ル ア ッ シ ュ社 製 原 子

吸 光 分 光 分 析 装 置 AA −1　EW
，
　 Mark 　II 型 を使 用 し た ．

　 フ レ ー厶 は 空気
一
ア セ チ レ ン を 用 い た ．鉄 の 光源 に は

＊
東京都立 工 業 技術 セ ン タ ー

： 東 京 都 北 区西 ケ 「rt　 3−

　 13−10
＊＊

目 本 大 学 理 工 学 部 ： 東 京 都 干 代 「日区 神 E幵駿河 台 レ 8
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日立 製 1．ILA −4 型 中 空 陰 極 ラ ン プ を 使 用 し た ・

　振 り混 ぜ 器 は 商林理 化製 2049−VL 型 ， 遠心 分 離機 は

国 産 遠 心 機製 H −15（A ） 型 ， 又 ， pH の 測 定 ｝こ は 東亜 竜

波工 業製 HM −5B 型 ガ ラ ス 電 極 pH メ ータ ーを用 い た ．

3 実験及 び結 果

3・1 原 子吸 光測定条件

検討 の 結 果，Table　1 に 示す測定条件 を定め た・

Tttble　l　 Working 　condition 　of 　atomic 　absoi
’
1）ヒion

　　　　 spectremetry 　for　Fc

u．3
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雪
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Fig．2　Effcct　 of 　zephiramine 　concentration

　 　 　 　 Fe（HI）二 Z〔，pg ；　A こidity： 0，2NHGI ；　2．‘〕MKSCN ：
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Fig．1　 Effcct　 of 　KSCN 　 concentration

　 　 　 　 Fl・（III） ；20pg ； ACidity ： 0．2N 　 HGI
；

2，ijXlO −2M 　 zc ・
　 　 　 　 p ］tirHrninc ：】Oml ∋　 n −Bu 匸yl　ac じ且乙豆［匸： 10rrlti　 Shakiπlg

　 　 　 　 lime ：5min

　 3・2　定量 操作

　 200　 ml の 分液漏 斗 に 25　F9 以下 の 鉄 を含む 試料溶液

を採 り， 塩酸 （1＋ 2）5ml を加 え，全 量 を 100　ml とす

る． こ れ に 2．OM の チ オ シ ア ン 酸 カ リウ ム 溶液 10ml

及 び 0．02M の ゼ フ ィ ラ ミン 溶液 10ml を加 え ， 次 に 酢

酸 n一ブチ ル 10m ！を加 え て 5 分間振 り混ぜ る ．10 分間

1浄置 し て 水 相 と 有機相 を 分離 した 後 ， 有機相 を遠心 沈殿

管 に 採 り，
3000rpm で 5 分間遠心分離 して か ら Table 　 1

に 示 し た 条件 で 吸光度 を測定す る．

3・3　塩 酸濃度 の 影響

抽出 に 及 ぼ す酸 の 濃度 の 影響 に っ い て ，塩酸 を用 い て

3・2 の 定量操作 に 従 っ て 吸 光 度 を 測 定 し て 検討 し た 結

果，試料 水 溶 液 中 の 塩酸 濃 度 と し て 　（0・01〜0・4）N の

範囲 で ほ ぼ一定 の 吸光度 が得 られ た，鉄 は 酸濃度 が 低 い

と加水分解 を 起 こ しや す い こ と ， 又 ， 塩酸濃度 が 高 い ほ

ど水相 と有機相 の 分離 が よ い こ とな ど を考慮 し て 本実験

で は 0．2N 塩酸酸性 と した．

　 3 ・4 　チ オ シ ア ン 酸 カ リウ ム 溶 液 の 添 加 量 の 影 響

　3・2 の 定量操作に お い て 2 ・OM チ オ シ ァ ン 酸 カ リウ

ム 溶液 の 量 を 0〜 15m1 と変化 さ せ て ， そ れ ぞ れ の 吸光

度 を測 定 した ・そ の 結 果 添 加 量 が 3ml 以 上 で一定 の 吸

光度 が得られ た の で，又 ，添加 量が 多く な る ほ ど水相 と

有機相 と の 分離 が 速 い の で ，本実験で は 10mL を 用 い た ・

　3・5　ゼ フ ィ ラ ミ ン 溶液の 添加量 の影響

　 3・2 の 定量操作 に お い て 0．02M ゼ フ ィ ラ ミ ン 溶液 の

添加量 を 0〜20m1 と変 え て ， それ ぞ れ の 吸光度 に 及 ぼ

す影響 を 調 べ た 結 果は 5m1 以 上 で一定 の 吸光度 が得 ら

れ た の で ，本実 験 で は 10m 且を 用 い た ．

　3。6　振り混 ぜ時 間の 影響及び安定性

　 3・2 の 定 量操作 に お い て 酢 酸 n一ブ チ ル で 抽出す る と

きの 振 り混ぜ時問を 10 分 ま で 変 え て 吸光度 へ の 影響を

調 べ た 結果， 1分 以 上 で 吸光度 は
一

定 で あ っ た．す な わ

ち ， 鉄（III）
一
チ オ シ ア ン 酸一ゼ フ ィ ラ ミ ン イ オ ン 対の 酢

酸 n 一プ チ ル へ の 抽 出 は 速や か に 行 わ れ る もの と 思 わ れ

る．本実験 で は 5分間振 り混ぜ た ．
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　 又，酢 酸 n一プ チ ル に 抽 出 し た 後， 4 時間 放 置 して も

吸 光 度 は 変化 しな か っ た ．な お ，種 々 検討 の 結 Hl−，抽 出

イ オ ン 対 の 組成 は Fe （III） ： SCN ： ぜ フ ィ ラ ミン は 1 ：

4 ： 1 と 推定 さ れ た．

　3 ・7 検量線

　鉄 の 標準溶液をlf］い て ，3・2 の 定 量操作 に よ り検量線

を作成 した ． 10ml の 酢酸 n 一ブ チ ル で 抽 出 した 場合 ，

鉄 25　F9 以下 に お い て 濃度 と吸光度 との 間に 原点 を 通 る

直線関係 が 認 め られ た ．又 ，
20 μg の 鉄 に っ い て 10 回

の 繰 り返 し実験 に よ る 変動係数 は 0 ．7％ で あ っ た ．感度

は O・OS4 　pg ／　ml ／1％ 吸 収 （有機 相 〉 で あ り，本 法 に よ

り， （2〜25）P9 の 鉄が定量で き る．

　 3・8　共存 イ オ ン の 影響

　19 種 の 陽 イ オ ン 及 び 6 種 の 陰 イ オ ン に つ い て 妨害 の

有無 を調 べ た ・そ の 結 果 を Table　2 に 示 し た ．20　pg．の

鉄 の 存在 に お い て コ バ ル トとパ ラ ジ ウ ム が著 しい 影響 を

与 え，その 許容量 は （1〜 2）倍程度 で あ っ た ・そ の 他 に つ

い て は ，ス ズ （II）は 5 倍量 ，
マ グ ネ シ ウ ム

， 亜鉛 ，
ニ

ッ

ケ ル ，
バ ナ ジ ウ ム （IV ）な どは 約 50 倍量 ， ク ロ ム （VI），

Table　2　Effect　 of 　 foreign　 ions　 on 　the

　 　 　 　 detcrmination 　 of 　iron

・ dd ・d ・・ 1°

嬲
cd

　
Fe

（1警号nd 　 Rela

物）

e「「° 匸

銅（II）， カ ド ミウ ム ， マ ン ガ ン （II）， 銀， ア ル ミ ニ ゥ

ム ，金， カ ル シ ウ ム
，

バ リウ ム ， 水銀 （II），モ リブ デ ン

（VI ）， 鉛な どは 約 100倍量共存 し て もそ の 影響は 認 め

られ な か っ た ．一
方 ，陰 イ オ ン に つ い て は ， ヨ ウ 素イ オ

ン は 50D 倍量 ， 臭素，塩素，硫酸 ， 硝酸 ， リン 酸イ オ ン

などは 5000倍 量 程 度共存 して も影響 は 認 め られ な か り

た ．
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　3・9　実際試料へ の 適 用

　各 種の 合金 や排水巾の 鉄 を本法 で 定量 した ，

　3 ・9・ 1　 ア ル ミ ニ ウ厶 合金及び銅合金 中の 鉄の 定量

ア ル ミ ニ ウ ム 合金試料 の O．1g を精 ひ ょ う し ， 塩酸 （1＋

1）10ml で 加熱分解 し，30％ 過酸化水素水 2ml を加

え て 鉄 を酸化す る．ほ と ん ど乾罔 し た 後，塩酸 （1＋ 2）
5ml に 溶 解 し，全量 を 100　ml と す る．又，銅合金試料

の 場合 に は 0．1g を精 ひ ．t う し，硝 酸 （1＋ 1）10　ml で

分解 し，ほ とん ど乾 固 した 後 ， 塩酸　（1＋ 2）5　 ml に 溶

解 し て 全 量 を 100　ml とす る．鉄 の 含有量 に 応 じて試料

溶液 の
一

定量 を分取 し ，
3・2 の 定量操作 に 従 っ て 鉄 を 定

量す る．

　3・9・2　排水中の 鉄の 定 量 　 試料水 の 適量 に 塩酸 （1＋

2）5ml を添 力」1し，数分 間 煮 沸 し ， 冷却 し た 後，水 を加

え て 100ml に し ， 以 下 3・2 の 定量操 作 に 従 っ て 鉄 を定

量す る．な お ， 比較 の た め 1
，
le一フ ェ ナ ン ト ロ リン に よ

る 吸光光度法
5 ）で鉄を 定量 した ，

　Table 　3 に こ れ ら の 種 々 の 試料 に っ い て 分析 した 結果

を示 す，

Table 　3　An 乱 lytical　 results 　 of 　various 　samples

Sample Fc 　 foundStanda 「d　valuc

DuraLumin 　 alloy

（BCS ，　No ，2田 〆1）
5％Mg ，　 Al 　 all りy
（BCS 脚No ．263／1）
Fr〔’［　cutting 　 brass　ro 【ls

and 　bars （Bs　BME 　2）

・・ttstf，　wztttr 　IB／

K

0．39G ％

0．35，％

o．37z ％

〔〕．17TPPH 匚
0．292PPHL
O．［2y　ppmO
．700PPm

0．40 ％

0．3S％

0，365％
0．17L

卩P匸n †
0．272ppn1 †
O．12Lppm †

0．70G 　ppmt

† Sp・ ctr 。 1⊃h。 tome ロ y （JIS　K 　O亅02）

　本法 に よ る分 析結果 は 標 準 値 あ る い は JIS法 に よ る 分

析値 と よ く一
致 した．

　な お，本法は 操作 が 簡便 で あ り，か っ 妨害物質 も少 な

い た め，各 種 試 料 中 の 鉄 の 定 量 に 十分応用 で き る も の と

思 わ れ る．

　　　　　　　　　　（
1977年 4 月 ， 日 本化学会第
34 春 季年会 に お い て 講 演 ）

20．Ovg 　 of 　 Fe （11り was 　 takCn ．
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　 Atomi6 　absorption 　5pe ｛rtrometry 　of 　iron　after

extraction 　 as 　 iron （皿 ）・thiocyanate −zephiramine
ion−pair．　 Toshio 　OzAwA ＊

，
　 Nobuyuki 　HIRAoKA ，

Tadao 　 OKuTANI 　 and 　 Sator｛ UTsuM1 ＊ ＊
（
＊The 　 Tokyo

Metropolitan 　Industrial　 Tcchnology 　 Center，3−13−

10，Nishigaoka ，　Kita−ku，　Tokyo；
料 GoIledge　of 　Scicnce

and 　Technology ，　 Nihon 　University，　1−B，　Kanda −

Surugadai，　 Chiyoda −ku
，
　 Tokyo ＞

　 Anion 　 of 　iron（III）−thiocyanate 　 complex 　 was 　 quan −

titatively　extracted 　into　n −butyl　 acetate 　as 　a 　ion−pair
with 　zephiramine 　cation ．　 The　procedurc 　was 　as

fbllows： To 　 95ml　 of 　 sample 　 g．　01ution 　 conta ｛ning 　 up

to 　25pg 　 of 　iron　in　 a 　200ml 　 separatory 　funnel
，
　 and 　5ml

ef 　hydrochloric　 acid （1十 2），10nll　 of 　2．OM 　 potassium
thiocyanate 　 solution ， 10ml　 of 　 O．02M 　 zephiramine

solution 　and 　10ml　 of 　 n −butyl　 acet 飢 e　 were 　 added ．
After　shaking 　the 　vessel 　fbr　5　minutes ，　thc 　organic 　phase
was 　 introduced　 into　 air −acetylenc 　 flame　and 　 absor −

bance　was 　mcasured 　at 　248．3nm ．　 The 　iron　of （2〜 25）
pg　 could 　 bc　determined 　by 　 this　 me 山od ．　 The 　 coe −

Mcient　 of 　variation 　 was 　 O．7％　fbr　 20Fg　 of 　iron（III）
on 　a　basis　of 　10　determinations．　 The 　presence　 of 　2mg
cach 　of 　Ag （1＞，

　A1（III），
Ba （II），

〔】a （II＞，
　Cd （II），　Cr（VI ），

Cu （II），
　 Hg （II），

　 Mn （II），　 Mo （VI ＞，　 Pb （II），1mg 　 each

of 　Mg （II），
　Ni （II＞，

　V （IV ＞，
　Zn （II）and 　100Fg　of 　SnlII）

did　 not 　in1er艶re 　 with 　the 　determlnation　 of 　20粋g　iron
（III），　b山 　　the 　presence　of 　above 　50Pg　of 　Pd （II） and

20pg 　 of 　Co （II＞ interfered　with 　the 　dctermination．
The 　prcsen　t　methDd 　was 　applied 　to　the 　determination
of 　iron　 jn　 waste 　 water ，　 aluminum 　 aUoy 　 and 　 coPPer

alloy ．　Analytical　 results 　 were 　 satisfactory ・

　　　　　　　　　　　（Received 　Dec ．　14，1977）
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液状ア マ ル ガ ム を 使 用 す る 重油 ， 燈油

中 の 硫 黄 化合物の 還 元 定量
＊

吉村長蔵，宮本 清茂 ， 堀 内久種 ＊＊

（1977 年 10 月 21 日 受 理 ）

1 緒 言

　重 汕 lilの 硫黄 の 分析法 と して は ，

一
般 に ボ ン ブ式硫黄

分析 法 （JIS　K 　2263）， 燃焼管式硫黄試験方法 （JIS　K

2273） が 使用 さ れ て い る が ， こ れ らの 方 法 は 燃 焼法で あ

る た め に，特殊な装 置が 必要 で あ る・一
方，液状 ア マ ル

ガ ム を用 い る 容量分 析 法 は 操作 が 比較的簡単 で あ る が ，

非水溶媒中に お け る 応 用例 は ほ とん ど報告 され て い な

い ．そ こ で 本報 で は ， 液状 ア マ ル ガ ム 還元法 を非水溶媒

中 に 応用す る 重 油 中の 硫黄成分 の 簡易 定 量 法 に つ い て 検

討 した．含有硫黄化合物 と し て は ， 遊離硫黄 ， 硫化水素，

メ ル カ プ タ ン ，環状硫化 物及 び チ オ フ ェ ン な どが存在 す

る．こ れ らの うちで ， 液 状 ア マ ル ガ ム に よ り還元 さ れ る

と思 わ れ る硫黄化合物 に つ い て の 還元 定量 を試 み た ．液

状 ア マ ル ガ ム は 流 動性 の た め に ， 試料 との 接触面積 が 広

く ， 還 元 効率 が よ い ．非水溶媒 中の 液状 ア マ ル ガ ム 法 の

応用 と し て は ， 金属塩や 溶媒中の 共存水 の 還元定量 に つ

い て 既 に 報 告 した fJ：1）　
−3 ）

， 本報で は 重油 をジ メ チ ル ホ ル

ム ア ミ ド （DMF ）に 溶解 し， それ に DMF の 塩化水素

付加 物
4）及 び ベ ン ゼ ン を加 え （全量 の 1／3程度）， 次 い で

液状鉛 ア マ ル ガ ム を加 え て 振 り混ぜ て 硫黄化合物を還元

し，還元 に よ り生 成 した 塩化鉛 を EDTA に よ る伝導度

滴 定 に よ り定量 し ， 硫黄 の 間椄定量を行 っ た．すな わ ち

水 に 不 溶の 硫黄化合物 を含む有機 物 を，DMF 一ベ ン ゼ ン

混合溶媒 に 溶解 し， DMF −HCl 共存下液状鉛 ア マ ル ガ ム

で 振 り混ぜ 還元 を行 う と，硫黄化合物 が分解 し， 硫化水

素 が 発生 して 当量 の 鉛が 溶出す る．溶出 した 鉛 は ，溶液

中 の DMF −HC1 と反 応 して ， 付加化合物 （DMF −PbCl2 ）

を生成す る ．発 生 す る 硫化水素 は 溶液 が 塩酸酸性 の た め

に ， 加温 （50DG ま で ）に よ り完全 に 除去 され る ・

2　試薬及 び 装置

2 ・1 試 　薬

鉛 ア マ ル ガ ム ： 常法 に よ り調 製 し た 液状鉛 ア マ ル ガ ム

＊ 非 水 溶 媒 中 の ア マ ル ガ ム 法 （第 3 報）．前 報 は 吉 村長

　 蔵 ， 宮 口 耀
一郎 ： 本 誌 ，21，1095 （1972）

＊＊
近 畿 大 学 理 工 学 部 応 用 化 学 科 ： 大 阪 府 東 大 阪 市小 若

　 江 3−4−1
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