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金 属 指示 薬及 び金 属 の 光度定量 試 薬 と して の キ シ レノ ー
ル

オ レン ジ及 び セ ミキシ レノ ー ル オ レン ジの 検討

其 田 秩和 ， 小 友 　允 ， 小玉 数信＊

（tq．　77 年 11 月 25 日受 理 ）

　 キ シ レ ノ ー
ル オ レ ン ジ （XO ）及 び セ ミ キ シ レ ノ ー

ル オ レ ン ジ （SXO ）を 9 種 の 金 属イ オ ソ の 直 接

EDTA 滴 定 に お け る金 属 指 示 薬 並 び に ， ジ ル コ ニ ウ ム 及 び ビ ス マ ス の 光 度 定 量 に お け る 発 色試薬 と し

て 応 用 し， こ れ ら の 分 析 試 薬 と し て の 有 用 性 を 比 較 考 察 し た ．XO を 用 い る 直 接 EDTA 滴 定 に お け る

滴 定 条 件 は 従 来 の 結 果 と 大 差 は な い が
， 光 度 定 量 に お け る最 適 発 色 条 件 や 生 成 錯 体 の 吸 収特 性 は 従 来 の

そ れ とか な り異 な る こ と が 分か っ た ，XO は イ ン ジ ウ ム 以 外 の 上 記 金属の す べ て に 対 し て SXO よ り も

優 れ た 指示 薬 と し て 使 用 で き る が 5SXO で は
一

部 の 金属 に 対 し て だ け 鋭敏 な 変 色 を 示 し た ． こ れ に 対

し て ，過 剰 の 試 薬 を 加 え る 光 度 定 量 に お い て は ， ジ ル コ ニ ウ ム 及 び ビ ス マ ス の い ず れ に 対 し て も SXO

の ほ う が モ ル 吸 光 係数 の よ り大 きな 錯体 を 生 成 す る 点 で XO よ り も優れ て い る こ と を認 め た．

1 緒

　 ヰ シ レ ノ ール オ レ ン ジ （XO ） は キ レ ー ト滴定 に お け

る 金属指示薬 と して ば か りで な く， 金属 の 光度定 量 に お

け る発色試薬 と して 最 も優 れ た 有機試薬 の
一

っ で あ り，

こ れ ら に 開 して は 数 多くの 研究例や応用例 が 報告 され て

い る
星）．　 しか しな が ら e

・一
般 に 市販 の XO に は 純 XO

戊分 の 半 量 程度 ま で の セ ミ 体，す な わ ち セ ミキ シ レ ノ ー

ル ォ レ ン ジ （SXO ）が 含 ま れ て い る．　 こ の た め ，特 に

XO を 用 い る 金属 の 光度定量 に お い て は ，最適発色条件

は じ め ，生 成 錯 体 の 吸 収 特 1生や 組 hvaな ど は 文献 に ．lt　．二・ て

か な り異 な っ て い る ．

　XO を金属指示 薬 とす る場合，若干 の SXO の 混入

は 指 示 薬 と して の 性 能 に は 影 響 し な い と い わ れ て い る

が ， 著者 らは XO を用 い る従来 の 直接 EDTA 滴定 法を

再検討す る と と もに ，金属指示 薬 と して は XO と SXO

の い ず れ が 優 れ て い る か を 比 較 考察 した ．　
一
方，光度

定量試薬 と し て もそ の い ず れ が 優 れ て い る か を 知 る 目的

で，ジ ル コ ＝ t ウ ム 及 び ビ ス マ ス の 光度定量の た め の 諸条

件 を検 討 した ．こ れ らの 結 果，金属指示 薬 と して は XO

の ほ うが 終点 に お け る 変色 の 明 りょ うさ及 び，よ り酸 性

側 で 使用 で き る点 で SXO に は る か に 勝 る が ， 光度定量

の 発色試薬 と して は，モ ル 吸 光 係数の よ り大 きい 錯体 を

生成す る SXO の ほ うが 優 れ て い る こ と が 分 か っ た．

＊
名古屋工 業大 学 合 成 化 学 科 ： 愛知 県 名古屋 市 昭 和 区

　 御 器 所 町

2 試薬及 び装 置

　 2・1 試　薬

　 XO 及 び SXO ：KOrbl ら
2 ） の 方 法 で 合成 し た も の を

Murakami ら
s ） の 方 法 に 従 って 分 離 ・精 製 し，遊 離 酸 と

し て 得 た．純 度 は ペ ーパ ー
ク 卩 マ トグ ラ フ ィ

ー及 び 水 酸

化 ナ ト リ ウ ム 標 準 溶 液 で の 滴定 に よ り，そ れ ぞれ 二 水 和

物 及 び
一

水 和 物 と し て ほ と ん ど 100％ で あ る こ と を 確 か

め た ．1 ．0 × 10’SM
水 溶 液 と し て 使 用 し た ．

　 金 属 標準 溶液 （0．OlM ）； す べ て 過 塩 素 酸 塩 溶 液 と し

て 用 い た．ジ ル コ ＝ウ ム 溶 液 は 特 級 オ キ シ 塩 化 ジ ル コ ニ

ウ ム に ， ト 1） ウ ム ，　ビ ス マ ス ， 鉛 及 び 水 銀 （II） 溶 液 は

特 級 硝 酸 塩 に ，ラ ン タ ン 及 び イ ッ ト リ ウ ム 溶 液 は 特 級酸

化 物 に ，又，イ ソ ジ ウ ム 及 び 亜 鉛 溶 液 は 純金属 を 硝酸 に

溶 か し た 後 に，そ れ ぞ れ 過 塩 素 酸 を 加 え ，白 煙 が十 分 出

る ま で 加 熱 蒸 発 し，こ れ を過 塩 素 酸 又 は 水 で うす め て 調

製 し た ・イ ソ ジ ウ ム 及 び 亜 鉛 以 外 の 溶 液 は EDTA 標準

溶液 に よ って 標 定 した ．

　 EDTA 標準溶 液 （0 ．01　M ）： 特級エチ レ ン ジ ア ミ ／ 四

酢 酸 二 水 和 物 を 水 に 溶か し ， 亜 鉛標 準溶 液 で 標 定 し た ．

　 　1一の 他 の 試 薬 溶 液 は す べ て 市 販 特級 品 か ら調 製 し た ．

　2 ・2　装 　 置

　pH の 測 定 に は 東 亜 電 波 HM −6A 型 pH 計を 用 い
，

吸 光 度 の 測 定 及 び 吸 収 ス ペ ク トル の 記 録 に は 日 立 124 型

分光光 度 計 を 用 い た．又 ， 光 度 滴 定 は 平 沼 RAT 　2PS 型

滴定記録装置　（Mll 型 光度 滴 定 付属装置付 き） に よ っ

た．
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3 × 0 及 び SX　 O を金属指示 薬 とす る

　 直1妾 EDTA 滴定

　 3 ・1 実験方法

　200ml の ビーカ ーに 〔1．01　M 金 属 標 準 溶液 J
「

及 び 1〔〕

ml を分取 L．3 こ れ に 水約 70　m1 を 加 え た 後 必 要 量 の 過

塩素酸 ，
IM 酢酸塩緩衝溶液 5m 「 照 ／ 20％ ヘ キ サ ミ

ン 溶液適当量 を 加 え て 酸性度 を 調 節 L．，衷 に 水 を加 え

て 全容 を 100 　 rn1 に す る．　 XO 叉 は SXO 指 示 薬溶液

0 ，2 皿 1 を加 え，EDIIA 標準溶液 で 滴定す る・た だ し ，

ジ ル ： ニ ウ ム の 滴 定 は 9｛〕℃ 1’、！，トに 加 熱 1 な が ら 行 う・

OO

目
碍

ρ』
O
凶

ρ

く

1

O

0．

“
’
avetenglh ．　ntn

　S ・2　結　果

　3・1 の 方法に 従 っ て 滴定 し ， 得 られ た 結果 と ，
EDTA

錯体 の 条件安定度定数及 び 金属 ヒ ド卩 キ ソ 錯体生 成 に 対

す る副反応係数 を考慮 し ， 更 に 光 度 滴 定曲線 に よ って 金

属
一
指示 薬錯体 の 生成量 及 び 変色 の 明 りょ うさ を 考察 し

て 正 確 に 滴 定 で き る条件 を 求 め た ．こ れ ら の 結果 を ま と

め て Tablc　 l に 示 k．た ・ N ，終点 に お け る 変色の コ ン

トラ ス トを 比 較す る た め に
， 遊離の 指示 薬及 び 最 適 滴

定 条件 で 生 成 す る 金属
一
指示薬錯体 の 吸 収 ス ペ ク トル を

Fjg．1 及 び Fig・2 に 示 した ・

　3 ・2・ 1　ジ ル コ ニ ウム　　直接 El）TA 滴定 は 硝 酸酸

性Oi ）
で 行 わ れ る こ と が 多い が，こ の 研究 で は特 に け い 酸

塩や ジ ル コ ニ ウ ム 耐 火 物中な どの ジ ル コ ニ ウ ム の 滴定 に

も応用 で き る よ うに ，過塩素酸酸性 で 行 っ た ．XO 指 示

薬で は 赤紫 （A皿 ．： J
’52　nm ）か らわ ず か に だ い だ い 色 を

帯 び た 黄色 （R皿 ax
： 435　nm ）へ の 変色 が 滴定 の 終 点 と な

り ， こ の 変 色 は 過塩素酸濃 度 1．4M 程度 ま で け 極 め て

り
O

唱
Oρ
hO

田調
く

工i

o．

o，

Wnvelength，　nm

Fig．　 I　Abs   rption 　spectra 　o 『Xylenol 　Orange（XO ）

　　　　 and 　 its　 metal 【：omplexes

　 　 　 　 XO ； 5xIO 　 G　M
；　 Melftt　／5x 且0

．4M
；　 Re「ereflce ：

　 　 　 　 Waterl 　 1 ／Free　XO 　 hl　 L　M 　 HCto ， ；　 2 ： Zr −XO 　 in

　 　 　 　 lMII （工［04 ；　 顕 Th −XO ” t　pH 　 2．2；　 4 ： Bi−XO 飢

　 　 　 　 pH 　 1．8 ；　 5 ： In −XO 　 ut 　 pH 　2．5；　 6 ： La−XO 　 at 　 pH

　 　 　 　 5．5三　 ア ：FrじじXO 　a し pH 　1．U−−6．2；　 8 ： Y −XO 　ut 　plI

　 　 　 　 5．2｝　9 ：H 琶
一XU 　 ut　 pH 　 5．H ；　 10 ：Pb ．XI 〕 at 　 pH 　 5．8；

　 　 　 　 II ： Zn −XO ／Lt　 PH 　 5．5

Table 　 1Dh ・
ect 　EDTA 　titration　of 　metals 　using 　XO 　or 　SXO 　as　 an 　indicator・†

Metal　 ion IndicaLor OPLiln三d　acidity C1olor　transitinn 　at 　the　end −
point

Zr（lv ）

Th （IV）

Bi（tll）

fn（III）

L 隣（III）

Y （111）

Hg （II）

Pb（II）

Zn 〔ll）

XOsx

〔〕

XOsxeXO5xr

．）
x （丿

SXC 〕

x ‘，

SXOXOsxoxuSX

‘〕

XOs

］ eX

‘丿

SXO

（〔⊃．5卿1．4）MHCIO 弔，900C

（0．5司 ．0）MHCIO4 ，9（b°G
pH 　2・0− 3・4 （HCIO4 ，　 UCctate ）

pH 　 2，0層3、8 （HCLO1 ，　 m 〔！elalc ）

1層Hl ．O岬3．0 （HC 且04 ）

P 囗 ■．且一2．4 （HCIO 藍〕

pH 　 2．2− 3．！ （HCIO 亀，　 aceLa 【尸）
pH 　 2．3ny3 ．3 （HCIO9 ，艮匚eLuttr ）

pH 　 5．O− 6．3 （hexaminc
』
）

pH 　6．O−−G ．9 （hexamine ）

pH 　4・7胛6・3 （hex 川■［inの
pH 　5．3− 6．9 （hexamine ）

卩
Hf ］．5剛6．2 （hexnminc ）

pH 　6．ljn・6．9 （hesami ，1 り

pl｛ 4 ．6〜6．2　（htxanlintt）
p凵 コ．4−・6．2 （h。 細 ユi【・e ）

pli　 5．0− 6．2 （hexamine ）

【
）H 　6．0− 6．5　（hexn［nine ）

rcddi 宝h −viu ■巳 1→yel！QW

pink　 red →slighnly 　 orange 　 ytttlovv

reddish ．．viukt →yeHow

pink　rじd−→yじnuw

匚
．
ごddis11−violet →yピ11」，lv
pink 　 rζd→y¢ 1iow

pink 　red → yellow

pa1“ phlk
−・yeliuw

b1LLt・violet ．→yc］k」w

pink
・→ye丘10w

Ieddish −vio 【Ct−→y仁111，w
pink →yt

・ilow
blUじ vioLet →ye］ION、「

pink→ yellow
Uue 　 vioict →yell〔bW
piロ k−，yellり w

reddish
−viol ビt一噂 ｝

・
ごllow

pink 　 red →yenow

† E ・ c 叩
・i・巳 r… i・… E・ ・岬

且hh ・ti巳・・ti・脳・・一 … L・d ・ 1串 t・ … ，m ・・mp … 山 ・・｛（20− 25）
°
q ・
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0．8
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Q

2e

巴

髫
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易
』

く

400 500　　　　　　　　　　 fiOO

、〜
「
己veTength 卩　n而

Fig・2Abs ・ rpti ・ n ・pe・ t・ a ・ f　semi −Xy1 ・n り1（）・ange

　　　　（SXO ） and 　its　metal 　compLeXf
・
s

　 　 　 　 SXO ’5 × Il〕 GM
；　 Mrra1 ： 豚 ］01M ；　 Rcfe ■

・
c 聰1曜丁：

　 　 　 　 Watcr ，　 1 ： Free　SXO 　a 亡 pH 〔1．71　 2 ： Free　SXO 　at

　　　　pH 　l．8− 6．6，　 ：う ．Zr　SXO ；lt 　pH ‘1，7｝　 4 ．Tb −SXO
　 　 　 　 at　 pH 　 2 ？；　 5 ： Bi−SXO 　 at 　 pH ！．S；　 5 ．lr，1xo 　 HL

　 　 　 　 P｝12 ・7；　 ア ： Hg 　SXO 　 aL 　 pH 　6．9

　明 り 1 うで あ る・　 L か L，　 こ れ 以 Lの 酸 性度 で は XO

　自身の プ ロ トン 化 ＊
の た め に し だ い に 終 点 は 不 明 り ょ う

に な る．滴定 可能な 最高過塩素酸濃度は 約 L8M で あ

る．SXO 指 示 薬 で は 桃赤色 （Am 。 i ： 53S　nm ） か P
， と う

黄色 （i皿 ar ： 450　nm ）へ の 変色が 終点 と な る が，過 塩素

酸 濃 度 1M 以 上 で は SXO の プ ロ トン 化
＊＊

の た め に 500

nm 以 上 の 吸収が 著 し く増 L ， 終点の 判定 が 困難 に な る ，

　 3・2 ・2　 トリ ウム 及び ビ ス マ ス 　　終点に お け る XO

指示 薬 の 変色 は 両金属 の 場合 と も赤紫 （Ama ．
： い ずれ も

562nm ） か ら黄色 て
1
あ るが ， トリウ ム 錯体 の モ ，レ 吸 光係

数 が 非常 に 大 き い た め に 終点は ト リウ ム の ほ うが 鋭敏 で

あ る．種 々 の 酸性度 に お け る ビ ス マ ス の 光度滴定曲線 を

Fig ．3 に 示 1．た．曲線 1〜3 は そ れ ぞれ 酸性度 が 高す ぎ

る場合，最適の 場合，及び 低す ぎる場合 に 対 応 す そ，．

SXO 指 示 薬 で は い ず れ も 桃赤色　（Rmax ： トリ ウ ム ，
53〔）nm

，
ビ ス マ ス

，
．536mm ）か ら黄色 へ の 変色 が終 点 と

な るが，pH が 高 くな る に 従 っ て 錯体 の 吸 収極大 が 急激

に 短 波 長 側 に 移動 し ，
モ ル 吸光係数も小さくな る た め に

終点は 不 明 り ょ うに な 一．・て く る．

　3。2・3　イ ン ジ ウ ム　　XO 及 び SXO と そ れ ぞ れ 勇、

紫 （λ皿 ax ： 558　 nm ），桃色 （Amas ： ・5　26　nm ） の 強 く着

色 した 錯体
＊＊＊

を生成す る が，終点付近 で は そ れ ぞ れ 桃

　
＊ XO の プ ロ ト ン 生 成 定 数 は log　K7＝− 1．04，　 log　Ks

　 　 − 一一1．S3 で あ るs）．
＊＊ SXO の プ ロ トソ 生 成 定 数 は tog　K5　＝・　O ．53，　 log　K6

　　 ＝−O．65 で
s）

， 対 応 す る プ ロ トン 化 は XO よ り もか

　　 な り 低 い 酸 性 度 側 で 起 こ る．
＊＊＊

イ ン ジ ウ ム
ーXO （又 は SXO ）

一
酢 酸 イ オ ン 混 合 配 位

　　子錯 体 が 生 成 す るS）．

OO

目

の一一哺
En
昌
昭臼

A

　 　 　 　 一．．−L− −
0．95　　 c．P・　　1．05CEDTA

／CB、

e．95　　 e．F・　　1．05

Fig．　3　PhotoTnctric　titration　curves 　fol’bismuth

　 　 　 　 へ　
・− X く） md 】caL 〔エr，1 ： pH 　O．ア，　 2 ．1）H 　 I．3，　37pH

　 　 　 　：1．！｝；　　B− 一呂XC） hldicHtors　 1 ：pli 吐｝．A、2 ；
卩H 　L3 ，

　 　 　 　 1； ；pH 　 2．り

色 及 び うす い 桃色 に 変 わ る・錯体の 変色速度 もやや 小 さ

い た め ， 他 の 金属の 場合 ほ ど明 り ょ う な終点 が得 られ な

い ． XO の 場合 に は 60°C ぐ らい に 加 熱 しな が ら滴定

す れ ば 比 較的明 り ょ うな終点が 得られ る．

　 3・2 ・4　ラ ン タ ン 及び イ ッ ト リウ ム 　　終点 に お け る

X ぐ）指示 薬 の 変色 は ラ ン タ ン で 青 紫 色 （轍 ： 575  ）
：か ら黄色 イ ッ1・リ ウ ム で は 赤紫色 （2mas ： 569nm ）か

ら黄色で あ 丿 て ， 生成錯体 の モ ル 吸光係数 も 8× 104 程

度 と大 き い ． SXO と は い ず れ も 桃色の 錯体 を 生成す

る が ，500nm 付近 の 吸 収帯の た め に 終点 の 変色 は や や

不 明 り ょ うで あ る，Fig．4 は 純 XO と XO −SXO 混合

物 を 指示 薬 と L．た と きの ラ ン タ ン の 光 度 滴 定 曲線 で あ

る．実 験 の 酸 性 度 で は ，XO に SXO が 50％ 程度混

入 して も滴 定 の 正 確度及び 終点の 鋭敏 さ に は あ ま り影響

Lな い こ とが 分 か る．

　3 ・2・5　水 銀 　　XO と は 青 紫色（2mex ： 589nm ）の 錯

体 を 生 成 し， pH 　5．5 付近で も正 確 に 滴定 で き る，　 SXO

と は 桃色 （P．max ：578nm ）の 錯 体 を生 成 す る が ，滴定可

能 な 酸 性度領域 も狭 く，実用的 で は な い ・水銀 は加水分

解 しやす い 金属 で あ る が ，
ヘ キ サ ミン で pH を調節 した

と きは pH 　7 付近で も全 く沈殿 が 認 め られ な か っ た ．

　3・2・6　鉛及び 亜 鉛　　鉛 は XO と鮮 や か な 青紫色

（A皿 EX ：580n 皿 ） の 錯 体 を生 成 し，終点 の 変色も極 め て

明 り ょ うで あ る．亜鉛 に 対す る 変 色 は 赤紫色 （amax ；

571nm ）か ら黄色 で あ る．　 SXO は い ず れ も 桃色か ら黄
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Tablc 　2　Spectrophotometric　determination　 o 「 zirc り nium 　 with 　XO 　 or 　SXO

ReagCHEAbs
°TPしi°11 　 0P ・im、1 ｝IGK ）4

ma 　 IIII　　
　 　 　 　 　 　 concentratiOl1

　 （nm ）

〔，Ptlrnaエ reqgent

conc ζ ntratlon

　 　 （M ） 讐蹴 聯 嘲囎
・

（無 黜 k，
XO

，SXO

s30550

．535550

〔り．9〜1．2）八f　　　　　　　＞ 8 × 10ゴ」．　　　　　　　　　 O−−55
pH 　 I．8− 2．5　　　　　 −−1．2 × 10→

　　　　　　　5−・IS
（D．2〜0．4）M 　 　 　 ＞ 【．6 × m □

　 　 　 〔ト 2ア

pH 工．6−・i．9　　　　　 ＞ lx 工0．∫’　　　　　　　 O〜1’1

3，30xIO ．
層LOxlos764XIOll

．48× IOh

1112

3
話

三
8

詈
田
卜

0．90　　　0．95　　　蟹・p．　　1．U5 　　1．10

　 　 　 C
山 1．、〆σ L，

Fig．4　Photometric　titration 　cut
’
ves 　for　lanthanum

　　　　at 　pH 　5．3

　 　 　 　 1ndicator − 1 ： 1コure 　XO ，　2 ．90 ％　Xt ）十 20％　SX （ ，，
　 　 　 　 3 ： 50 ％ X （，十 50％ SXO

色 へ の 変色 を示 す が，指示 薬 と して 優 れ て い る と は い え

な い ．

更 に 水 で 標線 ま で 満 た す， 30 分放 置後試薬空 試験液 を

対 照 に して 錯体 の 吸 収極大波長 に お け る吸光度 を測定 す

る．

　 4 ・2　結　果

　 4・2・1　 ジ ル コ ニ ウ 厶 　　 XO ，　 SXO の い ず れ に よ 一
丿

て も溶液 の 酸 「生度 に よ り2 種類 の 錯体が生 成す る ・酸性

度 と SXO 錯体の 吸光度 との 関係 を Fig・5 （曲線 1
，

2 ） に 示 し た・550nm 付近 に 吸 収 の 極 大 を 有す る XO

錯体 は 約 1xlos の モ ル 吸光係数 を持 つ が ， 検量線 が ジ

ル コ ニ ウ ム の 低濃度側 で 湾曲す るの で 光度定量 に は 適当

で ない ．XO 及 び SXO に よ る 光度 定量 の 測定条件 を

ま とめ て Table 　2 に示 した．

　次 に ，XO に よ る ジ ル コ ニ ウ ム の 光度定量 に お け る 共

存物質の 影 響 に つ い て は 幾 つ か の 報告
7）
−9 ）が あ る の で ，

こ の研究で は SXO との 1 ： 1 錯体 を利用 した光度定量

に お け る共存物質の 影響だ け を 調 べ た ．こ の 結果を ま と

め ， 許容限度 と して Table　 3 に 示 した．た だ し， 許容

限度 は 定量誤差 が ± 2％ を 超 えな い 最大濃度 と し て 定

義 し た ．

　4。2．2　 ビ ス マ ス 　 　XO
，
　 SXO の い ずれ に よ ．t）て も

溶液 の 酸性度 に 関係な く 1種類 の 錯体 が 生成 す るが ， 最

Table　3　 EffeCt　Of 　fOreign　iOnS　OII　 determinat五〇 n

　 　 　 　 of 　 zirconium

4　× 0 又は SXO に よ る ジ ル コ ニ ウ ム

　 及び ビ ス マ ス の 吸 光光度定量

　 4・ 1　実験方法

　 4・1・1　 ジ ル コ ニ ウム 　 小型 の 三 角 フ ラ ス コ に 試料溶

液を採り，こ れ に XO 又 は SXO 溶液及 び 過塩素酸 を

加 え ， 更 に 水 を 加 え て 全 容 を 15ml に す る・沸騰水浴上

で 20 分間加熱 して 発色させ ，水冷後 25m1 の メ ス フ

ラ ス コ に 移 し，水 で 標線 ま で 満 た す．試薬空試験液 を対

照 に し て 錯 体 の 吸 収 極大 波 長 に お け る 吸 光度 を測定す

る．

　4 ・1・2　ビ ス マ ス 　 25m1 の メ ス フ ラス コ に試料溶液

を採 り，こ れ に XO 又 は SXO 及 び 過 塩 素酸 を加 え，

To 且erance 　limit
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ton
（［loロ コ！［Zr］）

　 　 ≧80D　　　　 Hr
’，　Cl−，　τ

一，　（hydrazine）
　 　 ＞ 30U　　　 tartrate

　　l，4・ 　 Bc」G 。，　Cd ，　C 隅 C ，（1・1），　C ． （・1），　Fe（・II）・・，
　 　 　 　 　 　 Hg （II），　 Lab ；，　 Mg ，　 Mn （II），　 Ni，　 Pb ，　 Rhb ），
　 　 　 　 　 　 Smb   Ti，　 U （VI ），　 Yb ）

P
　 Zn

　 　 ≧　70　　　　Cr（VI＞の ，　In，　PL（lV）
b ，，　Sじ

　 　 ≦　70 　　　　Al，　SOt2
−

　 　 ≦ ヨO　　 V （V ＞，Mo （V り
dD

　 　 ≦　！5　　　　Bie），　Pd（IDe ｝

　 　 ≦　 フ　 　
’
「h，W （VI）Φ

　 　 O−・I　　　 F−，EDT へ 　PO4
「1−

Zr 　 taken ：13．7喝 　a ）Heated　 wjth 　 l　ml 　 of 　 1％　卜ydrazine 　 ut

（95
−・9B）9Gbefore

　addition 　of 　SXO 　 b） Co且Dr 　devclopmcn 亡 madc

at 　 room 　temperaturc ．　 c ） Boilcd 　with 　l　 drop　 of 　30％ H202

beforc　addition 　of 　SXO ．　 d）2ml 　of 　O．0 且Mtartaric 　acid 　addcd ．
e ）2ml 　 or 　 l　M 　 Na α addcd ．
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Tablc 　4　Spcctrophoto皿 etric 　dctcrmination　 of 　bismuth 　 with 　 XO 　 or 　 SXO

kr・・L．geTl〔
AbSDrpti ・ n

　 OP ・im、1　 HC ：IO．1m

器謂
」m

　 ・ 。一 ・… i・ n

XOSXO JF］053B

OP 巨mal 　re
へgc11

【

c 　 　 ccntrat コロ ロ

　 　 （M ） 雛蹴
へ

鴇 一？
｝

黜 勢
・

，黜 1躡 、

o．2MpHI
．2− 13

（O．4− ［．2）× 10s

　 ＞2xIO −5
e− 3000

−”「OO
1．55xlo11
．6Dx101

u．呂

．
bU

4U

露＝
舒

』
ho

ロコ』
く

じ．2

IICIO哥concn ，M P【1

胴

o．3

u．凵

o．1

0

Fig．　5　FJffect　〔’「 acidity

　 　 　 　 hZr −SXO ⊂
10mplcx

　measurcd 　at 　535 川 n ，9．i隅 （Zr）、
　 　 　 　 2× 10’sM （SXO ）； 2 ： Z1 −SXO 　 romp 置ex 　 measured 　 ut

　 　 　 　 550 口 rn，　9．1pg　（Zr），　6x10 ‘5Pt4　（SXO ）；　 II：Bi−sxO
　 　 　 　 r ・，rnplexr 冂 e：tSLtfe 【l　 aL 　rl38nm，・臼 ．8F9　（BI）．　2 × 10ri・〜1

　 　 　 　 （SXO ）

大 の 吸 光度 を 与 え る酸性度領域 は か な り狭 い ．SXO 金昔

体 に っ い て こ の 関係 を 示 せ ば Fig・5 （曲線 3 ） の よ うに

な る ．叉 ， 光度定量 の た め の 測定条件を ま とめ て Table

4 に 示 した．

　次 に ジ ル コ ニ ウ ム の 場合 と 1司様に
，

SXO 錯体 を 利用

す る ビ ス マ ．ス の 光度定量 に お け る 共存物 質 の 影響 を調

べ ，結 果を Table 　5 に 示 した．

「
11ablc　5Eff

’
ect ・ r　foreigrl　ions　 on 　 determinat｛Dn

of 　 bismuth

　 4・s 　考 　察

　 市販 の X （） と ジ ル コ ・L ウ ム と の 反応及 び こ れ に 基 づ

く 光度定量 に つ い て は 多くの 報告
7 ）
｝11 ）が あ る が ， 発色

条件や ， 生成錯体 の 吸収特性 及 び組成 の 間 に は か な りの

相 違 が 見 られ る． こ れ ら の 違 し ・は 使 用 した XO の 純 度

に もよ る が ，
ジ ル コ ＝ ウ ム 溶液 の 保存法に も問題 が あ

ろ う．特 に 低 い 酸 性 度 で は
一Zr （OH ）2

−O −Zr （OH ）2
−0 一

の よ う な ポ リイ オ ン IZ）生 成 の 可 能性 が あ る ．著者 ら は 過

塩素酸 白煙処 理 した ジ ル コ ニ ウ ム 溶液 を 1M 過塩素酸

酸 性 で 保存す る こ と に よ り， こ れ ま で に 報告 され た どの

値 よ りも 大 きい モ ル 吸 光係数 を得た ． 又， ジ ル コ ニ ウ

ム ーSXO 錯体の モ ル 吸
．
光係数 も Olson ら

t3）が 得 た 値 よ

り もは る か に 大 き い こ とが 分 か っ た ．

　
一
方，XO に よ る ビス マ ス の 光度定量 に つ い て は ， 硝

酸
14）15）

， 過塩素酸 16）及 び 硫 酸 酸 性溶 液
且7）

に お け る方 法 が

報告され ， 夏 に 鋳 鉄 中 の ビ ス マ ．ス の 定 量
t8）な どに 応用 さ

れ て い る が， こ の 場合 に も著者 に よ っ て 発色条件や生成

錯体 の 吸 収特性 に か な り相違 が 見 ら れ る ・こ れ ら の 結果

は 使用 し た XO の 純度を 考慮すれ ば ほ ぼ 説明が つ く．

’
lhleranc ［　limit
（匚loη コ〆匸Bi］）

Ium

≦ 1〔HN｝

く 　うロの

； 2〔】o

≡loo

罰

鮒

川

昂

≧

≦

≦

≦

匹

N て）
コ 、SGN ，（aseorbic 　aud ）

】lr
−
，〔．II，S〔，4

：

↓ar し「1魂【‘：
八 1，A ・（V ）乢〕，　 Bc，　 GI ，（］d，〔・1 （皿 ），卜

．
曜
・
（lK■）

h
 

M9 ，　 M 冂（H ），　 Ni ，　 Pb，　 Srn，　 TI （1），　 U （VI ），　 Zl 匡，
F
−

Au （m ），　 LH，　 R ｝1，　 Y

Go （II）o
  Gu （II），　 HRd，，　 Scn  Tho  

．
1i。，

Pd （II）
D ，　V （V ）

疋’P
In，　 Mo （V り

c ］，Sb （V ），　 Sn （IV ）、　 W （V り
じ
  P〔，4

：，−
As（V ） （as 　 arsenat の，　 Zr，　 EDTA

Bi 　 takcn ： 41．8pgl　 a ） Fumed 　 with 　 HCIq ．　 b ） 2ml 　 of 　 l％

ascorbic 　 a ‘：id　 addcd ．　 c ） 2m 【 Qf 　 O．OI　M 　 tartaric 　 acid 　 addcd ，
d）2．5mbfO ，01　M 　NuC：1　added ．　 c ）2ml 　 of 　O．OIMNaF 　 adde ［T．
り 2 皿 lDf　O．【MKSCN 　addcd ，

5　結 口

　 ス ル ホ フ タ レ イ こ，系 の 色素 の
．一

っ と し て 知 ら れ て い る

XO 及 び SXO の 分析試薬 と して の 有用性 を 比較考察 し

た ．

　 金属 の 直接 EDTA 滴定 に お け る 終 点の 変色は，XO で

は ．一般 に 赤紫色 か ら黄色 で あ る の に 対 して SXO で は 桃

色か ら黄色で あ る・従 っ て 前者の ほ うが コ ン トラ ス トが

．よ く，又 生 成 錯 体 の モ ル 吸 光係数 も XO 錯 体 の ほ うが 大

き い た め に 変色が よ り鋭敏で あ る． 更 に XO は 指示 薬

と して 使用 で きる 酸性度 が SXO よ りも一般 に高酸性 度

側 に あ り，共 存金属の 影 響 を少 な く で き る 利点が あ る．

ジ ル コ ニ ウ ム の 滴定 は そ の よ い 例 で あ る．な お J 金属を

逆滴定法 で 定量す る場合，ビ ス マ ．ス 19・　），鉛及び亜鉛標準

溶液 が よ く用 い られ る が ， 純粋 な指示 薬 の ほ うが 変色が

よ り明 りょ うで あ る こ とを考 え れば ， 試薬 の 純度 に つ い

て も十分 に 留意す る 必 要 が あ る・

　次 に ，
XO を 発色試薬 と す る ジ ル コ ニ ウ ム と ビ ス マ ス

の 光度定量 に お い て は，定量条件や 生 成 錯 体 の 吸 収特性
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が ， 市販 の 試薬を そ の ま ま 用 い ，又 金属 の 溶存状態 に 対

す る考察な しに 得 ら れ た 従来の 結果とは か な り異な る こ

とが 分 か っ た．い ず れ に して も両金属の 光度定量 に お け

る 発 色試 薬 と して は 感 度 の 点 で SXO の ほ うが XO よ

りも
一

段 と 優 れ て い る と い え る．組成の 決定 は簡単の た

め に 連続変化法 の み に よ っ た が ，酸性度 に よ っ て 二 核錯

体 の 生 成 も 考慮す る 必要 が あ ろ う．

　　　　　　　　　　（
1977 年 4 月，日 本化学会第
36春季 年 会 に お い て 一部 講 演）
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　 A5 加 dy 　of 　Xylenol 　 Or 跏 ge　a 皿 d　 semi ・Xyle 重101

0range 　as 　metallochrom 董c　indicaters 　and 　speCtro −

phetometric 　 reagents 　 for　 metals ．　Kiyokazu 　SoNo −
DA

，　Makoto　OToMo 　 and 　Kazunobu 　KoDAMA （Depart −
ment 　 of 　 Synthetic　 Ghemistry

，
　 N 乱goya　Institute　 of

Technology
，　 Gokise −cho

，　 Showa −ku
，　 Nagoya−shi ，

Aichi）
　 Purified 　Xylenol 　Orangc 　（XO ）　 and 　semi −Xyleno1
0range （SXO ）are 　tested　as 　metal 且ochromic 　indicators
in　 the 　 direct　 EDTA 　titration 　 of 　 g　 Inetals 　 and 　as

spectrophotometric 　 reagents 　 for　the 　determination 　 of

zirconium 　and 　bismuth．　 The 　results 　 arc 　 also 　compared

with 　those 　reported 　previously　with 　commercial 　prod．
ucts 　 of 　 XO

，　 which 　generally　contain 　appreciable

amounts 　 of 　SXO ．　 XO 　 can 　 be　used 　 as 　 an 　 exce 】1ent
indicator　f（）r 　all 　thc　metals 　investigated，　except 　for
苴ndium ，　since 　it　fc）rms 　intensely　colored （reddish −violet
or 　 blue　 violet ） complexes 　with 　 the 　meta ！s　and 　gives
a 　sharp 　color 　transition 　at　the 　equivalence 　po苴nt 　of 　the

titration ．　Ontheother 　hand
，
　SXO

，
　which 　forms　pink　or

pink−red 　metal 　 cemplexes ，　can 　also 　 be　 employed 　 as

an 　indicator　f（）r 　zirconiu 皿 ，　thorium 　and 　bismuth
，
　but

rather 　 poor　 end −points　 are 　 obscrvcd 　in　the 　titrarion

of 　 the 　 other 皿 etals ．　 The 　 use 　of 　pure　 XO 　 is　there ．
fore　preferable　in　thc 　 routine 　 back−titrations　 with 　a

standard 　bismuth，　lead　 or 　 zinc 　solution ．　 In　the 　spec ．
trophotomctric 　determination 　 of 　 zirconium 　 and 　bis−
muth 　 with 　XO ，　 the 　 optimal 　 conditions 　 for　 the 　deter−
mination 　and 　the 　spectTal 　properties　 of 　thc　 complcxes

formed 　are 　 considcrablly 　different　from　those 　reported

previously・　It　 should 　be　noted 　that，　as 　a 　spe （：tro−

photometric 　 reagent
，　 SXO 　is　much 　 superior 　to　XO

in　sensitivity ，　 although 　both　reagents 　 can 　be　conve11 一
苴ent ］y　 used 　 for　 the 　 determination 　 of 　these 　 metals ．

　　　　　　　　　　　　　（Received 　NDv ．25，19．　77）
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