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Table 　l　 Determination 　of　phosphorus　in　papers

Sampte N｛ethod
Numbcr 　 of

dcterminationsAverage
　P　found 　　 Standard 　deviation

per　sheet 　（F9 ）　　　　　　　　　　　（F9）

CeeMcien 【　of

variation （％）

R

黷 唱、a ．の 　 ｛ 騨
F
瞥鼎 ＿ 、 ｛騨

34
侮
884

3．552
．740
．971
．05

【レ．67

0．15sD
，0710
．090D
．153

〔〕．090

5636442943

D ，1：、D，y 漁 、gD 、
WCt ： WCt 　 ashing ； LTA ；Low −temperature 　ashlng

れ る の で ，灰化後， 過塩素酸処理 す る こ とに した． な

お， リ ン 標準 溶液 A に つ い て も 2・4・2 の 湿 式法 に よ り

平均 9B ．4％ （標準偏 差 パ ー一セ ン 1・7・2％）の 回 収率を得

た，

　3・2　分析結果

　Table 　 l に が ん 皮紙 及 び 炉紙 巾 の リ ン の 分析結果を 示

す．い ずれ の 試 料に つ い て も乾 式法 で は 低 い 値を 示 し ，

明 らか に 損失が み られ た ．炉紙で は 低温灰化法 と湿式 法

と で は ほ ぼ 呵 じ値を 示す が ， ば らつ きは 湿式法 の ほ うが

大 ぎい ．な お 湿式法 の 場 合，硫酸一硝酸又 は 過塩素酸一硝

酸 に つ い て も試 みた が ， い ずれ もば らつ きの 非常に 大 き

い もの と な っ た ．そ の 理 由 は 試料分 解中 に 硝酸 よ り生 じ

た 亜 硝酸が本比 色法を妨害す る た め と考え られ る．以 上

の 結 果 か ら，
10　F9 以 下又 は 10PPIn 以下 の リ ソ を 定量

す る た め に，前処理 と し て 低 温灰化法は 極め て有用 で あ

る と考え られ る．
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　Determination 　 of 　trace 　phDsphorus 　in　 organic

mate   als 　 by 　 a 　 comb 血 ed 　 low ¢ emper 飢 ure

ashing −spectrophotornetry ・　 Hisatake　NARASAK ・，
Katsuhiro 　OGAwA 　 and 　Kikuo 　TsuJIMoTo （Department

of 　Chemis4ry，
　 Faculty　 of 　Scicnce

，
　 Saitama 　 University，

255
，
Shimo −Okubo ，　 Urawa −shi

，
　 Saitama ）

　 Less　 than　 lO　pg　 or 　 lO　ppm 　 phosphorus 　 in　organic

materials 　 was 　determined 　 by　 a　 low−temperature 　 ash ．

ing−molybdenum 　blue　spectrophotomctry ．　 A 丘cr 　 a

sample 　 had 　 been 　 treated 　 by 　 low−temperature 　 asher
，

the 　 residue 　 was 　taken 　 up 　 and 　ihmed 　 with 　 15cm30f

30 （w ！w ）％ perchloric　acid ．　After　 co ‘〕ling　 the 　perch −

loric　acid 　solution 　was 　transferred 　to　a 　300　cm3 　 separ ．

atory 負皿 nel
，
　 to　 which 　 lOcm30f 　5 （w ！v ）％ ammonium

molybdate 　 was 　 added 　and 　the 　 mix しure 　was 　diluted　to
lOO　cm3 　 w 量th 　 water ．　 Phosphorus 　 was 　 extracted 　 imo

10　cm30f 　 butyl　 acetate 　 by　 shak 三ng 　 the 　 n 血 【ture 　 fbr
lmin ．　 The 　organic 　phase 　was 　transferred 　to　a 　25　cm3

volumetric 　 nask 跚 d　 was 　 diluted　 with 　 ethanol 　 to　 the

コnark ．　 A 丘er　 the 　 addi 巨on 　of 　 O．2　cm30i
’
5 （w ！v ）％

しin（II）chloride ，　 the 　 absorbance 　 was 　 measured 　 at 　 a

wavelengLh 　 of 　725　nm 　 against 　 water ，　 Results　 oll 　 thc

de しcrmination 　of 　phosphorus 　 in　rice 　and 　filtcr　papers
were 　quoted 　and 　compared 　with 　those 　by 　other 　ashing

me ［hods．　 Recoveries　 were 　 checked 　 with 　 tctraphenyl −

phosphonium 　chlor 三de，　yieldi皿 9　95，4％　as 　an 　average ．

　　　　　　　　　　　　 （Received ．｝uly 　6，197B）

　Keuwontls

L ・ w −tcmpe ・
’
ature 　 ash ｛n9

0rgaIli〔： material

PaperPhosphorus

Spectrophotometry

4・ベ ン ゾイ ル ・3・メ チ ル ・1・フ ェ ＝ ル ・5・

ピ ラ ゾ ロ ン を 用 い るマ ン ガ ン の 溶媒抽

出・原 子 吸光分析

赤間　美文  
， 石 井　利之 ，

中井　敏夫 ，　 河村　文一 ＊

（1978 年 6 月 27 冂 受 理 ）

1 緒 言

　溶媒抽出を利用 し た微量 マ ソ ガ ン の 原子吸光分析法に

つ い て は 多 くの 報告があ る
1）
“’6 ＞．

　溶媒抽 出
一
原子吸光分析法に お い て，ピ 卩 リジ ン ジ チ オ

カ ル バ ミ ソ 酸 ア ン モ ニ ウ ム や ジ エ チ ル ジ チ オ カ ル パ ミ ン

酸 ナ ト リ ウ ム は 最 も
一

般的 な キ レ
ー

ト剤で あ る が ， こ れ

らの マ ン ガ ン 錯 体 は MIBK 中 で は 分解 し や す い 点が指

摘 され て い る 4）T）
”’9）． そ こ で ， 著者 ら は 安定な キ レ ー ト

剤で ある 4一ベ ン ゾイ ル ー3一メ チ ル ー1−一フ ＝
ニ ル

ー5一ピ ラ ゾ

＊
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ロ ソ （BMPP ） を 合成 し 10）
，

マ ン ガ ン の 抽 出 lcA！い た ．

BMPP は 優 れた 抽 出力，安定性 又 簡単 に 合成 で き る な

ど の 特徴 を持 ち 各種 金属イ オ ン の 抽出に 利用 さ れ て い

る ．マ ン ガ ン の 抽出 に つ い て は 既 に 幾 つ か 報告 され て お

り 11＞”14），Lambrev ら 13） は 四 塩 化 ケ イ素 中の マ ン ガ ン

を抽出後放射化分析 して い る．又，BMPP と同 じく 3一

メ チ ル ー1一フ ニニル ー5一ピ ラ ゾ 卩 ン の 誘導体 で あ る 4一カ

プ リル
ー3一メ チ ル

ー1一フ ェ
； 一ル

ー5−　 Lf ラ ゾ 卩 ン を用 い マ ソ

ガ ン を抽出分離 し た例 もあ る
15 〕．

　本研究 に お い て は ， BMPP を用 い る マ ン ガ ン の 溶媒

抽出
一
原子 吸 光分析 に つ い て の 基礎的諸条件を 検討 し ，

更に 応 用例 と し て ，炭酸飲料 試料中 の 微量 マ ン ガ ン の 簡

易分 析法に つ い て検討 し た．

2　実 験

　2 ・1 装 置

　 装 置 は 日立 製 原 子 吸 光 分 光 光 度 計 208 型 ，pH メ ータ

ーは 東 亜 電波 工 業 製 HM −6A 型， 振 り 混 ぜ 機 は イ ワ キ

製 KM 式 ， 遠 心 分離 器 は 国産 遠 心 器製 H −12C 型 を 使

用 し た．原 子 吸 光 測 定 条 件 は Table　l の よ うに 定 め た ．

Table　 l　 ExperimentaL　 conditions

Wavclength

Lamp 　curreTl ［

Sliし wid 【h

Air　ilow　 rute

Acetv ’lene 　“Ow 　ra しe

Burner　 heighし

279 ，5nm10mA

〔1．Iumm
艮 ．OIIL［LLロ

2．Ol 〆［nlii
5　（Svule　posi蟹io匚1）

　 2・2 試 　薬

　 マ ン ガ ン 標準 溶液 ： 金 属 マ ン ガ ン 〔99 ．98％） 1・00g

を 塩 酸 （1十 1） で 溶解 し ， 水 で 希 釈 し Il と し た ．

　 BMPP −MIBK 溶 液 ： BMPP を MIBK に 溶 か し

O ．1％ （w ／v） 溶 液 を 調 製 し た ．そ の 他 の 試薬 は す べ て 市

販 特級 品 を 使 用 し た．

　 2。3　分析操作

　 100ml 分液漏斗に 4・O　pg ま で の マ ン カ
ー
ン を採 り中

和 した 後 ， ア ソ モ ニ ア
ー
塩化 ア ソ モ ニウ ム 緩衝溶液 （pH

8） 5ml を 加 え pH 　8 に 調節 す る．こ れ を 純水 で 希釈 し

全量を 40・ml とする ． こ れ に BMPP −MIBK 溶液 10

ml を加 え 5 分間振 り混ぜ マ ソ ガ ン を抽出する．分相後，

MIBK 相を 遠心分離管 に 採 り，
2500 　rpm で 約 5 分間遠

心 分離 し原 子 吸光分析す る．又 ， 空 試験 に つ い て も 同 様

に 行 う．

　一．一
　Jj， 炭 酸飲料試料 の 場合 は 試料 を よ く1辰っ て 二 酸化

炭素を除 き， そ の 中か ら 10ml を採 り硫酸及 び硝酸 で

分解す る． こ れを ア ン モ ニ ア 水 （1＋ 1） で 中和 し た 後，

ト 197

上記抽 出操 作法 に従 っ て マ ン ガ ン を定量する．

3　結 果

　3． lpH の 影響

　 マ ン ガ ン 3．O　F9 を 採 り， 溶液の pH を 種々 変化 さ せ

そ の 影響を調 ぺ た．そ の 結果 pH 　6．5〜9．5 で
一

定 の 吸

収値 が 得 られ た ．それ を Fig ・1 に 示す．こ れ ま で の 報

告 に よ れ ば ，
マ ン ガ ン は 弱酸性 か ら弱 ア ル カ リ性 に か け

て 定量的 に 抽 出 さ れ て い る 12）13｝．こ れ は ， 抽出溶媒 や試

薬 濃度 に よ っ て 変わ る が ， 本結果 も 同様 な 傾 向を 示 し

た ．本実験 に お い て は 緩衝溶液 と し て ア ン モ ニ ア
ー
塩 化

ア ン モ ニ ウ ム を 用 い pll　8 で 抽 出 した ．

200

＝ 工5ゆ

弓

蚤
耋

1D°

耄
　 50

　 　 　 　 　

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　pll

Fig・ l　EffecL　of 　pH 　 on 　the 　eXtraction 　 of 　mangane ．sc

　 　 　 　 Mn 　taken ；3，0F9

　3・2　錯 体の 安定性

　 マ ン ガ γ 錯体 の 安定性 に つ い て 調 べ た ．そ の 結果， こ

の 錯体 は 非常 に 安 定 で 抽 出 し て 12 日間経過 して もほ と

ん ど変化 し な い こ と が分 か っ た ．結果を Fig ．2 に 示 す ．

又 ， 試薬自身 も極め て安定で ，
MIBK 　に 溶解 した 状態

で 1 か 月 間は 変化 し なか っ た ．

200

E150

弖
忌
当 100

壱

　 5D

山1

Fig。2

2　　　　 4　　　　 G　　　　 S　　　　 IO　　　　12

　 　 　 SLallllillg　ti聖‘ヒe，　d

Stability　of 　mangancse 　colnplex
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ig8 BUNSEKI 　 KAGAKU VoL 　2B　（lD7，））　、

　抽出溶媒 に は 酸素を 含 む もの が よ い と 述 べ られ て い

る
11 ）．一

般 に ア ル ：t 一ル 類 と ク 卩 卩 ホ ル ム の 混合溶媒 が

用 い られ て い る が 12＞13〕，MIBK も適当な溶媒 で あ る ・

　3・3 検量線

　2．3 の 分析操作法に 従 っ て， マ ン ガ ソ   〜先 OF9 の

範囲 で 検量線を 作成 し た 結果，直 線 性 を 示 し た 。

　3・4　錯体 の 組 成

　連続変化法 に よ り，
マ ソ ガ ン 錆体 の 組成 ｝

．
二 つ い て 倹討

した 結果 7
マ ソ ガ γ ： BMPP ＝ 1 ： 2 の 割合 で 結 含 し て

い る こ とが 判 明した ，

　3・5　共存 イオ ン の影響

　マ ン ガ ン 3．0　F9 に 種 々 の 金属イ オ ソ をそれぞ れ 単独

に 共 存させ そ の 影響 に つ い て 検 討 した （相 対誤 差 土 5％

以内 で あ れば 妨害 しな い と した ）・ そ の 結果 lmg の

Na ’ ，　 K ＋

，
　 Mg2 ＋

7
　 Cu2 ＋

，
　 Sr2   Ba2   Pb2 ＋，　 lv「03 −

O、1 、ng の A13・，
50鳩 の Fe8 ＋

‘渤 害 し な か っ た・
．
1

3。6　炭酸飲料中 マ ン ガ ン の 定量

　本法 を か ん 入 ワ炭 酸飲料中 の 微量 マ ソ ガ ン の 定 1占こ 応

川 した 、 試料 を 採取 した後 2・3 の 操作に 従 っ て マ ン ガ

ソ を拙 出定 量 した ．又 ， 簡 易分折法 と し て ，試料 を 分 解

せ ず 直接抽出す る 方法に つ い て 検討 し た結果， 標準添 加

拒髪を併月亅つ
、
オしC

・．tt上：乏し、こ と 力三ラ〉カ、
っ た ，　剤誓Aiミを

「
1
’
ablc 　2

に 示 す．測定は 1 検体 に つ い て 3 回 で ，そ の 平均 値 を 示

す，又 ，
マ ン ガ ソ O・Ol　P9／ml の 試料 に つ い て 4 回 繰 り

返し実験 し た 結果，変動係数 は 1彰6 で あ っ た ．

Table 　2　Gompar 正soll 　Qf 　the 　allaly しical　valuc δ　of

　　　　 Mn 　in　 carbonatcd 　drinks （Mn 　pg ／ml ）

本 法 を 果 じ ゅ うの 含まれな い 炭酸飲料中の 微量 マ ソ ガ ソ

の 定 量 に 応用 し，簡 易法 と して ， 試料を 分解 し な い 直接

抽出法を検討 した 結果 ， 標輩添加 法を併用 すれ ば簡易迅

速 に 測 定 で き る こ とが 分 か っ た ．

＞1

）、
丿
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☆

S 己 nlplcOrangc

　drink

Lime 　drink

Grape 　drink

Gr叩 cfruh 　dri1｝k

C り 1a　 drink

AO

．（X〕90
． 

o ．oo90
．U130
．DO7

BU

、OD60
．OOtjO
．0120
．0120
．〔K聡

A ，D 脚 ，np 。 si しi・ 旧 i］cth リd
；

B ： N …
−d ・。 ・… ［x ）sv “

i
漁 nd ・・

’d ・・i・

diLi〔亅n 　 mC 匚h 〔Kl

4　結 言

　BMPP に よ る 微 量 マ ン ガ ン の 柵 1條 件及 び 原 了
L
吸 光

．
光度法 に よ る 測定 に つ い て 種 々 検 討 し た ．そ の 結果， 微

量 マ ン ガ ソ は pH 　6．5〜9．5 の 範囲 で 抽出 され，そ の マ

ソ ガ ン 錯体は 非常に安定 で あ る こ とが 分 か っ た．更 に ，

　E 】ctractio 皿 　 and 　atomic 　absorption 　 speCtro −

photometric 　 determ 董nation 　 of 　rnanganese 　 w 三th

4．benzoy1 −3・methyM −pheny1 −5・pyrazolone ．　 Yoshi．
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　 The 　 llse　 or ｛h ¢ enrichment 　 process　 by 　 cxtraction

tcchniquc 　 prjor　to　the 　deterniiiユation 　by　 atomic

absorption 　spectrophotometry 　is　 vcry 　cH セctive 　 to

remove 　 illtcr1セrences 　 and 　しo 　 collcentrate 　the 　tracc

clcment ，　The 　procedure　was 　appli じd　lo　the 　dclerm111a．

tigII　of 　the 　truce 　a 皿 ount 　of 　manganese 　by　lh ¢ cx しractivn

of 　 its　complex 　of 　 4−bcnzoyl −3−me 〔hyH −pheny1
−5−

pyrazdollc （BMPP ）　inい　MIBK
，　 and 　subsequcntly

by　thc 　 at   mic 　 absorption 　 spectrophotemetry ．　 The
・tandar ・1　 analyti ・

・
：・l　pr・ cCdU ・・ i・ ：LS　R，llOws： A 負er 　 ne −

utralizinugr 　t．hc’　3 こしmpLe 　se1LLt ［‘，ユ1　〔
・
∩ nAai ］：iI］g 　lc

’ss 　【ha11
．1．O　F9 ・fm ・m9 ・ 1… 頗 t　was ・・1iusted　to　pll　8・O　by ・ ・ldi・ 9
5mh ．

）r　NH
，
OH −NH ．，（ll　buqセr　 soluti ，川 ，　 und 【hcn　thc

s〔〕luti〔肌 　wa 旨　nlade 　uP 　to　401nl 　w 正吐h　（listilled　watcr ・

Aftcr　 the 　rnangancsc ： was 　 extracted 　 as 　 the 　Mn −BMPP
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complex 　into　 10ml 　 of10 ．1％ （w ！v ）BMPP −MIBK 　solu 一

且ion　by 　 shakjng 　thcnl 　for　51 皿 in
，
　the 　 separated 　organic

phase 　 was 　 centrifuged 　 f（〕r　 5　mill 　 tり remove 　 lhe 　 traue

Qf 　 water 　 in　it．　 Atomic　 absorption 　 measure 皿 ents

were 　done　fbr　 lhc 　 organic 　phase 　 thus 　 obtained ．　Thi5
mclhod 　 was 　 applied ω determine 　 manganese 　 iJl　 car −
bonated 　 drinks　 by　 means 　 of 　 a　 standard 　 addition 　 pro−
ccdurc ．

　　　　　　　　　　　　（R．eccived 　June　27 ，
19ア8）
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Solvcnt　 extraction

（1）錯体に な る こ とが報告さ れ て い る 2》 が ， 本研究で は

Cu −EDTA に 対 し て シ ァ ン 化物 イ オ ン が モ ル 比 で 4 倍

量 を こ え な い 範囲 で は ，
Cu −EDTA が シ ア ン 化物 イ オ

ン と反応 し て EDTA が遊離せ ずに モ ル 比 1 ： 1 の 混合

配位子錯体 を形成 す る こ とが分 か っ た ．

2 試薬及 び 装置

　2・1 試 　薬

　Cu −EDTA 及 び エ チ レ ソ ジ ァ ミ ン 四 酢 酸 ニ ナ ト リ ウ

ム （EDTA ）溶 液 は 同 仁薬 化 学 製 ドー
タ イ ト Cu −EDTA

及 び 2NA よ り調 製 し，シ ア ン 化 物 ，ハ P ゲ ン 化 物 ，チ

オ 硫酸 ， チ オ シ ア ン 酸 な ど の 陰 イ オ ン 溶液 は そ れ ぞ れ の

ナ ト リ ウ ム 塩 あ る い は カ リ ウ ム 塩 の 特級品 よ り調製 し，
使 用 前 に 硝酸銀標準液 な ど で 標 定 後適宜希 釈 して 用 い

た ・ pH の 調 整 に は ，　 pH 　5・3〜 8 ．0 で は リ ン 酸 塩 系 ，

pH 　8 ．0〜9 ．0 で は ホ ウ 砂一リ ソ 酸 塩 系 を ， 又 ，
　 pH 　9．0〜

11．5 で は 炭酸塩 系 の 緩 衝液 を そ れ ぞ れ 用 い た， そ の 他

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

エ チ レ ン ジ ア ミ ン 四酢酸・銅 （II） 錯体

とシ ア ン 化物 イ オ ン との 反 応

野村
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　f菱明 
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’
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＊

　2・2 装 　置

　吸 光 度 の 測 定 は 島津製 MpS −50L 型 自記 分光光度計 及

び 日 立 製 Pcrkin　Elmcr　l39 型 分 光 光 匿 計 と光 路 長 1．00
cm の 石 英 セ ル を 用 い て 行 い ，　 pH の 測定 に は 日 立一掘

場製 M −5 型 pH メ ー
タ
ーを 用 い た ．

3　実験及 び 結呆

（IY78　イド　7　丿i　17　凵 受 王型）
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　 i ・＝ チ レ ン ジ ア ミ ン 四 酢酸
一
水鐙 （II）錯体 （Hg −EDTA ）

が チ オ シ ア ソ 酸，シ ア ン 化物，臭化物， ヨ ウ 化物，チ オ

硫酸な どの 陰イ オ ン と モ ル 比 で 1 ： 1の 混合 配位子錯体

を 形 成 す る の で ， そ の 反応 を 利 用 し て そ れ ぞ れ の 陰イ オ

ソ の 定 量法 を 確立 した D ．しか し，H9 −EDTA は こ れ ら

数種 の 陰イ オ ソ と反応する の で 選択性 に 乏 し く， 定量分

析 の た め に は それ ぞれ前処理 が 必要 で あ っ た ．そ こ で，

よ り選択性 に 富ん だ 混合配位子錆体形成 反応を 探求 し

て い た と こ ろ ， エ チ レ ン ジ ア ミ ソ 四 酢酸一
銅 （II）錯休

（Cu −EDTA ）が シ ア ン 化物 イ オ ン と 特異 的 に 反応する

こ とが分 か っ た の で 報告する． な お ，
Cu −E1〕TA は 過

剰 の シ ア ン 化物イ オ ン と次 式の よ うに 反応 し て シ ア ノ 銅

　　 2GuY2 一
ご CuY 〔】u 十 Y 量一

　　 CuYCu 十 4CN −一一→ Cu （〔】N ）42
−

十
．CuY2 −

　　（lu（CN ）42
−一

　 》 （1i圏（1） c ｝
’
a　T
’
10　 cO ］nplcx

　　　　−1−1／2（CN ）2
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　3 ・ 1 吸収 曲線

　Fig ．1 の 吸 収 曲線 は ，水 を ヌ亅照 に し て 」緩 街液 で pH

IO．0 に した 2 × 10− 4M
の EDTA （1），　 Cu −EDTA （2），

シ ァ ン 化物 イ オ ソ （3）及 び Cu −EDTA 　と シ ア ン 化 物
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rA ；　 3 ；KGN ；　 4 ；

（：u −EDTA →トK （：N ；　5 ； Cu 　 EDTA 十 KCN （2 × 10 呂M ），
6 ：CuSO4 十 KCN （2xlO13 　M ）
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