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and 　 by　 2　min 　 from　the 　latter　 whcn 　 a 　3　m 　 colu   is
used ．　 A 　2　m 　 column 　is　 not 　enough 　to　isolate　it　from
them ．　 Other　 interfering　 gases　 including　 inorganic
ones 　have 　 not 　been　detected　 by 　FID ．　 The　 concen ・
tration 　 of 　HCN 　 is　 calculatcd 　 from 　 the 　 ratio 　 of 　 the

peak　area 　of 　the 　sample 　to　the 　calibrated 　peak 　area
of 　standard 　propane 　gas．　 The 　正ower 　［imit　of
determination 　of 　hydrogen 　 cyanide 　is　 O」 ppm 　 when

llitter　of 　the 　gas　i8　samp 且cd ，　 This　 method 　 can 　 be
apPlied 　not 　only 　to　the 　determination 　of 　exhaust

gases　but　also 亡o 　that 　 of 　ambient 　gascous　sample ．

　　　　　　　　　　　　（Received 　Fcb ．15
， 1979）
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1−（2一ベ ン ゾチ ア ゾ リル ア ゾ）−9・フ ェ ナ

ン トール と 界 面 活性剤を 用 い る ニ ッ ケ

ル の 吸光光 度定量
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， 大 川 真

一
郎

＊
， 川 瀬 　晃
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1 緒 員

　 1−（2一ピ リ ジ ル ア ゾ）−2一ナ フ ト
ー

ル （PAN ） に よ る 吸

光光度法 に つ い て は 多 くの 報告 1）2） があ る． こ の 類似化

合物で あ る 1−（2一ベ ン ゾ チ ア ゾ リル ア ゾ〉−9一フ ェ ナ ン ト

ール （以 下 TAP と 略記）を 合成
3） し，各種 金属 イ オ ン

との 呈 色条件及 び キ レ ー
ト の 抽 出を 検討 し，そ の

一
部は

先 に 報告 4 ＞5） し た ，

　抽出法に 比較 しキ レ
ー

ト生成条件 ， 感度な ど は 変わ り

な い が 有機溶媒を 使用 す る こ と は ，廃液 の 処 理 ， 環境汚

染な ど の 問題 が あ る の で
， 界面活性剤 に よ る キ レ

ー
ト の

可溶化を試 み た ．

　そ の 結果 ，
PAN よ りは 選 択性 に お い て優れ，　 PAN

及 び 1−（2一チ ア ゾ リ ル ア ゾ）
−2一ナ フ ト

ー
ル （TAN ）よ り

は 感度 の 点 で 優れ て い る こ とを 明 らか に し た．従来の ジ

＊
日 本大学 女理 学部化 学 科 ： 東京都世 田 谷 区 桜 上 水

メ チ ル グ リ オ キ シ ム 法 ，
α
一フ リル ジ オ キ シ ム 法 ， ジ エ チ

ル ジ チ オ カ ル パ ミ ン 酸法 に 比べ 感度 は は る か に 優 れ ，
モ

ル 吸 光係数 は 約 5 ・5xlO41mol − 1　 cm
− 1

で PAN の モ

ル 吸光係 数 よ り も若干高 い 値 を示 し た ．

　 コ バ ル ト （II，　III）， 銅 （II）， 亜鉛 ，
パ ラ ジ ウ ム （II＞，銀 ，

カ ド ミ ウ ム ，水銀 （II） は TAP に よ り呈 色 し ， 又 呈 色時

の pH で 沈殿す る イ オ ン の共存は ，
ニ

ッ ケ ル の 定量 を妨

害 す る ．こ れ ら イ オ ソ の 共存下 で は ， マ ス キ ン グ剤な ど

を 用 い
，

ニ
ッ

ケ ル ジ メ チ ル グ リ オ キ シ ム と し て 抽出分離

し た後 TAP 法を用 い れば，ジ メ チ ル グ リ オ キ シ ム 法 で

は 測定困難 な 微 量 ニ
ッ ヶ ル の 定量 が 可能で あ る．又 ，

一
度呈色 し た ニ

ッ ケ ル 錯 体 は EDTA に 対 し 安 定 で あ

り，TAP に よ り呈 色す る銅 （II）， 亜鉛 ，カ ド ミ ゥ ム 錯

体 は EDTA で マ ス キ γ グ され る が ， コ パ ル F （II）錯体

は マ ス キ ソ グ 不 能で ある こ と な ど が 分 か っ た．更 に ， 本

法 を金属銅 中 の ニ
ッ ケ ル の 定量 に 適用 し，好結 果を得 た

の で報告す る．

2 試薬及 び装置

　 二 ・y ケ ル 標 準 溶 液 ： 金 属 ニ ッ ケ ル （99 ．99％）を 硝酸

で 溶 解 し ，
2 ．O　mg ／ml の 微 酸 性 溶 液 を 原 液 と し ，　こ れ

を 適 当 に うす め て 用 い た．

　 ジ オ キ サ V
，

TAP 溶 液 ， 緩 衝液 ： 既報
3 ） 参照

　界 面活性剤 ： 和 光 純 薬 製 ト リ トソ X −100 を 20％ 水

溶 液 と し て 用 い た ．

　他 の 試 薬 ： 特 級 品 を 用 い
， 必 要 に 応 じ 精 製 し て 用 い た ，

吸収 曲線 は ， 臼 立 124 型 自記 分光光 度 計 ，他 の 実験 に は

平 間 式 分 光光 電光 度計 6B 型 を 用 い ， 東 亜 電 波 HM −5A
型 pH 計，イ ワ キ KM 式万 能 シ ェ

ー
カ ーを 用 い た ．

3 実 験及 び結果

　 3 。 1　標準操作

　 ニ
ッ ケ ル

ー
定量を 100m1 ビ ーカー

に 採 り （3 ・2，
6

以外 は 10　F9 ），　 pH 　6・8 の 酢酸 ナ ト リ ウ ム ーホ ウ 酸 ナ ト

リ ウ ム 緩衝液 5ml ，20％ ト リ ト ソ X −100 溶液 lml ，

水 10ml を加 え た 後水酸 化 ナ ト リ ウ ム
， 塩酸 の 各 0 ．l

M 溶液を 用 い
， pH 　7．0 土 02 の 範囲 に 調節 し，10 −3M

TAP 一
ジ ォ キ サ ン 溶液 0．7ml を 正確 に 加 え，沸騰水浴

上 で 10 分間加 温する． 水冷後 25ml メ ス フ ラ ス コ に

移 し，水 で 標 線 ま で うす め て 振 り混 ぜ ， 試 薬空 試験液又

は 水 を対照 と して 595nm で 吸光度 を測定 し，
ニ

ッ ヶ ル

量を求 め た ．

　 3−25 −40
＊＊

工 業 技 術 院 東 京 工 業 試験 所

　 レ 5
： 東京都渋 谷 区 木町 1一

　3・2 　吸収 曲線

　Fig ・1 に 示す とお り， 錯体 の 吸収極大 は 555　nm と

595・nm 近 くに ，又 ，試薬 の 吸収極大 は 480　nm 近 くに
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Fig．　 l　Absorption　spectra 　 of 　 Ni −TAP 　complex

　　　　and 　 reagent 　b玉ank 　at 　pH 　6，9

　　　 　（1） Ni−TAP 　 complex 　（Ref．　 R じagent 　 blank）；　 （2）

　　　 　Reagent　 blank　（Ref ．： 、Vatcr ）；　 Ni ： 10 コ M7 ，1，　mli

　 　 　 　TAP ； 10−3　M 　 O．7ml ； Final　 volumc ： 25　ml

認 め られた．実験 に は 試薬吸収 の 少 な い 595nm を用 い

る こ と に し た ．

　3・3 　pH の 影 響

　水 を 対照に し た 錯体及 び 試薬空試験液 とも， pH 　6 ，0

〜7・5 の 範囲 で は ，pH の 上 昇に 伴 い 吸光度 もわ ずか に

上昇す るが ， こ の 間 の 各 pH に お け る 両者 の 吸光度差 は

ほ と ん ど一定 で あ り，pH は 7．0± 02 の 範 囲を用 い る

こ と に し た ．pH 約 6．0 以下 で は 呈 色不十 分 で あ り，

一

方 pH 約 8．0 以上 に な る と 吸光度は 急 に 上昇す る が，

こ れ は ト リ ト ソ X −100
，
0・29 ／25　ml の 下 で TAP の

pKe ， を濃 度定数 と し て 求 め た値 が 9．70土 0．02 で あ る

こ とか らも分 か る．

3・4TAP 濃度及び界面活性剤濃 度の 影 響

　水 を 対 照 に し た 錯体及び 試 薬空試験液 と も 10’3M

TAP 一
ジ オ キ サ ソ 溶液 （O ．5〜1．5＞ml の 範囲 で は 7 添 加

量 の 増加 に 伴 い 吸 光 度もわ ずか なが ら上 昇す る が ， こ の

間の 各添加量 に お け る 両者 の 吸光度差 は ほ と ん ど
一

定 で

あ る．0・5 皿 1 以下 で は 呈色不十 分 で あ り，モ ル 比 で ニ
ッ

ケ ル の 約 4 ・1 倍量の TAP を用 い る こ とに し た ．

　 ト リ ト ソ X −100 の 20％ 水溶液 （0」 〜0・4）rn1 ま で

は，添加量 の 増加 に 伴い 吸光度も 上 昇 し ， （0．4〜2．0）

ml の 範囲 で
一

定吸 光度を呈 した の で，最終濃度 を ト リ

ト ソ X −100
，
0．29 ／25ml に した・

ト
573

　3・5　反応 温 度 ， 反応時 間及び錯体 の 安 定性

　約 （30〜60）℃ の 範囲 で は 少 な く と も 且5 分間 以上 ，

又 ， 沸騰水 浴 上 で 5 分間反応 さ せ れ ぽ
一

定吸光度 に 達 し

た の で ，沸 騰水浴上 で 】0 分 間反応 させ る こ とに した ．

　な お 呈 色錯体は ， 少 な く と も 2時 間 は 安定 で あ る．

　3・6　検量線 ， モ ル 吸 光係数及び錯 体 の 組 成

　ニ
ッ ケ ル 18．OFt9／25m1 ま で は ，

ベ ール の 法則 に 従

い ， 検量線か ら求め た モ ル 吸光係数は 5 ．5x1041 皿 01
曽1

cm
− 1 の 値 を得 た ．

　モ ル 比 法 ， 連続変化法 に よ る 錯体 の 組成 は ，
ニ

ッ ケ ル

と TAP が 1 ： 2 組 成 の 結合比 と 推定 され る ．

　3 。7 共存イ オ ン の 影響及び 妨習 イ オ ン対策

　共存イ オ ン の 影響 ； ニ
ッ ヶ ル 10　P9 に各イ オ ソ を添加

し （酸濃度 の 高 い イ オ ン は 添加後 水浴上 で 蒸発乾固 し），

3 ・1 に 準 じて 行 っ た．そ の 結果 マ グ ネ シ ウ ム
， カ ル シ ウ

み， バ ナ ジ ウ ム （V ），
ヒ 素 （III，　V ）， セ レ ソ （IV）・ ス

ト ロ ン チ ウ ム
，

モ リ ブデ ン （VI ）， テ ル ル （IV）， バ リ ウ

ム ，タ ソ グ ス テ ソ （VI ） は 少 な くと も lmg 共存 し て も

妨害 し な い ． ア ル ミ ニゥ ム
，

マ ソ ガ ン （II），鉛 ， ア ン モ

ニ ウ ム は 500 　P9 ，　ビ ス マ ス ，　ア ン チ モ ソ （IH＞ は 100

  ，鉄 （III）， 銀 ， 水銀 （II）は 50   ， ク ロ ム （III）， ス ズ

（IV ） は 20   まで 共存 し て も ± 5％ 以下 の 誤差で 測

定 しえ た ． コ パ ル ト（II）， 銅 （II）， 亜 鉛 ，
カ ド ミ ウ ム ，

パ ラ ジ ウ ム （II） は TAP に よ り呈 色 し，10　P9 の 共存で

正誤差を与 え る．フ ッ 素 ， 臭素 ，
ヨ ウ素 ， チ オ硫酸 ， 硫

酸 ， 硝酸，チ オ シ ア ソ 酸及 び 塩 酸 ヒ ド ロ キ シ ル ア ミ ソ は

少 な くとも　100mg 共存 して も妨害 し な い ．酒 石 酸は

50mg ，
　EDTA は 10FLg ま で 共存 し て も 土 4％ 以下 の

誤差 で 測定 しえ た ．

　妨害イ オ ン 対策 （1＞ ： 呈色時 の pH で 沈殿す るイ オ ソ

及 び TAP に よ り呈色す る イ オ ソ の 共存 は ，
ニ

ッ ケ ル の

定 量 を 妨害する の で 次 の 対策を講 じた ．100m1 分 液漏斗

に ニ
ッ ケ ル 10　pg を採 り， ア ル ミ ニ ウ ム ， ク ロ ム （III）， 鉄

（III），
マ ソ ガ ン （II），コ バ ル ト （II），銅 （II）， 亜 鉛，パ ラ

ジ ウ ム （H ）， 銀 ，
カ ド ミ ウ ム

，
ス ズ （IV ）， ア ン チ モ ソ

（III）， 水銀 （II），鉛 ，　ビ ス マ ス を 単独 に lmg 加 え ，

10％ 酒石酸 3ml と少量 の 水を加 えた後 ， ブ P モ チ モ ー

ル ブ ル ーを 指示薬 と し て 3M ア ン モ ニ ア 水 で 中和 し ，

過剰に 1滴加え る．こ れ に 1％ ジ メ チ ル グ リ オ キ シ ム ア

ル コ ール 溶液 5ml を加 え 5 分間放 置 し，水 で 30　rn1 に

うす め る．ク ロ ロ ホ ル ム 7ml を 加 え 2 分間激 し く振 り

混 ぜ ， 両相 分 離後 有機相を 別 の 分液漏斗 に 移 し ， 水相 に ク

ロ ロ ホ ル ム 7ml を 加 え 同様 に 処 理 し ， 両 有機相 を 合 す
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る．有機相を 1％塩 酸 ヒ ド p キ シ ル ァ ミ ン を含 む 0 ．5M

ア ン モ ニ ア 水 15ml で 洗浄 し，両相分離後有機相 を 小型

石英 ビー
カー

に 移す． ク 卩 卩 ホ ル ム を揮散 させ た 後，濃

硝酸 1m1 を 加 え 砂浴 上 で 蒸発乾固 し ， 水 5m1 で加温

溶解 し，冷後 3・1 に 準 じて 行 っ た ．た だ し，マ ソ ガ ソ

添加時 は 塩酸 ヒ ドロ キ シ ル ァ ミ ン 0 ．29 を 加 え た．そ の

結果，銅 （II）は 約 39％，パ ラ ジ ウ ム （II）は 約 12％ の

正誤差 を与え ， 他は 約 土 3％ 以下 の 誤差 で 測定 しえ た 。

　 銅 は チ オ 硫酸 ナ ト リ ウ ム と酒石酸共存 下 で マ ス キ ン グ

し ， pH 　6・5〜8 ・5 の 範囲 と して 3・7（1）に 準 じ，又 パ ラ

ジ ゥ ム （II）は 0．2M 塩酸溶 液で ジ メ チ ル グ リオ キ シ ム

錯体 と し て 抽 出分離 し
， 残留水相を 3 ・7（1） に 準 じ て 行

k ぽ ， そ れ ぞれ約 土 3％ 以下 の 誤 差 で 測定 しえ た 。な

お ， こ の 操作 の 詳細 は 省略す る．

　 妨害 イ オ ソ 対策 （II）： TAP に よ り呈 色す る コ バ ル ト

（II），ニ
ッ ケ ル

， 銅 （II）， 亜 鉛 ， カ ド ミ ウ ム の うち ， 前二

者以外 の 呈 色錯体は EDTA で 分 解す る こ とが 分 か っ た

の で ， 次の マ ス キ ソ グ を行 っ た ・ニ
ッ ケ ル 10　pg に 銅〔1D，

亜鉛， カ ド ミ ウ ム を 単 独 に 101L9加 え ，
10−3MTAP

添加量 を 1．5 皿 1 に 変えた 外 は 3・1 に よ り発 色 させ ，以

後 0・OIMEDTA 溶液 lm 夏 を 加 え て 温所 に 数分間放

置 し，冷後水 で 25m1 に し て 吸光度 を 測定 し た． そ の

結果， こ れ ら妨害イ オ ン の 共存下 で
，

ニ
ッ

ヶ ル は ± 2％

以下 の 誤差 で 測定 し え た ．な お ， 検量線 は 本操作 に 準 じ

て 作成 し た もの を用 い た ．

　 3・8 金属銅中の ニ ッ ケル の 定量

　金属銅 5 ・Og を 採 り，
　 JIS 法 に 準 じ銅 を 電解分離 し

た ．電解残液を 250ml メ ス フ ラ ス コ に 採 り 7 水 で 標 線

ま で うすめ 混合す る。 こ れ よ り正確 に 50ml を 石英 ピ ー

カ
ー

に 採 り，約 5m1 ま で 濃縮 し，冷後 47％ 臭化水 素

酸 lml を加 え蒸発乾 固する．次 い で チ オ 硫酸 ナ ト リ ウ

ム 0・59
， 水 10m1 を 加 え て 溶解 し ， 微 ア ン モ ニ ア 性 10

％酒石酸溶液 1ml を加 え る．ブ 卩 モ チ モ ー
ル ブ ル

ー
を

指示 薬 と し て 塩 酸又 は ア ソ モ ＝ ア 水 の 各 0．1M 溶液 で

中和 し
， 同 ア ン モ ＝ア 水 2 滴を加 え ，

100ml 分液漏斗に

移 し 3・7（1） の ジ メ チ ル グ リ オ キ シ ム 添加 か ら の 操作 に

従 っ た・そ の 結 果 ，
ニ

ッ ヶ ル の 定量 値は （4 ．2〜4．5＞PPm ，

又 ・ 5・OF9・8・0 μ9 添加 し た ニ
ッ ケ ル の 回 収率 は 約 95％

の 値を得た ．
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　 レ （2−Benzothiazolylazo ）
−9−phenantho1 （TAP ）reacts

with 　 a　 sma 正l　 amount 　 of 　nickel 　in　 the 　 presence　 of 　 a

surface −active 　agent ，　T   ton　X −100
，
　to　 form　 a 　 solubre

complex ．　 The 　 optimu 皿 conditions 　 for　 spectropho ．
tometric 　determhlation　 of 　 nickel 　 using 　 thc 　 complex

and 　the 　 p【℃ ventat 三〇n 　 of 　i皿te fcrence　 with 　 thc 　diverse
ions　were 　studicd ．　 The 　TAP ¶ ickel　 complex 　ha8　two

absorption 　maxima 　at　555　and 　590　nm 　and 　the 　reagent

blank　has　 it　 at 　 480　nm 、　 The 　 maximum 　 absorbances

arc 　constant 血 the 　pH 　 rangc 　from　6．O　to　7．5．　 Beer ’

s

low 童s　obeyed 　 up 　to　 l8．O　pg／25　ml 　 of 　nickel 　 and 　 thc

apparent 　 molar 　 absorptivity 　 of 　thc 　 cQmplcx 　is　 abeut

5．5× 1041mol −1
　 cm

− 17
　 based 　on 　the 　calibration 　curve ．

The 　 combining 　 rat 三〇 〇f　 nickel 　 and 　TAP 　 in　 the 　 com ．

plex　is　shown 　to　be　I ： 2by 　thc　molar 　ratio 　method

and 　the 　continuous 　variation 　 method ．　 The 　 proposed
procedure 　is　as 　follows： To 　the 　samp ［e　 solution

containing 　 I　O　pg　 of 　 n 三ckel   a100 　ml 　 beaker
，
　 add

about 　 5ml 　 of 　 sodium 　 acetate 　 and 　borate　 buffer

（pH 　6．8）and 　lml 　 of　 the 　 Triton　X −100 （0．29 ／ml ）
solution ．　 Then

，
　 controhhe 　total　volume 　from　15　to

20ml 　 with 　 water
，
　 and 　 adjust 　 to　 pH 　 7，0土 02 　 with

O．1Msodium 　hydroxide　 or 　O．1　M 　 hydrochlor三c　 acid ，
Add 　O．7　ml 　of 　10− sMTAP −dioxane 　to　 the 　 solution

，

and 　heat　 the 　 solution 　on 　a 　boiling　water 　 bath　for
about 　 l　O　min

，
　 and 　 cooL 　 Transfer 　the 　solution 　into　 a

25ml 　 volumetric 　fiask　and 　 dilute　 it　to　 the 　 mark 　 with

water ・ Measure　 the 　 absorbance 　 at　 590　nm 　 against

the 　reagent 　blank　or 　water ．　The 　detcrmination 　glves
a 　positive　error 　hユ　the 　prescnce　of 　cobalt 　（II），

copper 　（II），　zinc
，　palladium 　（II），　si［ver ，　cadmiuln 　or

mercury 　（II），
　 and 　gives　 a 　 negatlve 　 error 　 in　the

presence　 of 　each 　 of 　 many 　 kinds　of 　ions
，
　 which 　 are

precipitatcd　at　 pH 　 7．0± 0．2．　 In　 order 　 to　 remove

the　interference・f　 those 　 E・ ns
，
　 s・lvent　 extraction 　 of

nickel 　dimethylglyoximate　in　 ammoniacal 　 tartarate

solutions
，　 masking 　of 　the 　co 瓦ored 　interfering　iorls　 w 量th

EDTA 　 were 　 studied ，　 and 　 good 　 results 　 were 　 obtained ．
In　 addit 量on

，
　nickel 　hl　metallic 　copper 　was 　determined

successfully 　by　th 量s　method ．

　　　　　　　　　　　　 （Received 　Feb ．19
，
1979）
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