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3，
4一ジヒ ドロ キシア ゾベ ン ゼ ン を用い るモ リブデ ン （VI）の

溶媒抽出一吸光光度定量

若　松 　 義 　信
＊

（1979 年 12 月 17 日 受 理 ）

　3
，
4一ジ ヒ ド P キ シ ア ゾベ ン ゼ ン （DHAB ） を 用 い る 微 量 の モ リブ デ ン （VI ） の 抽出吸光光 度 定 量法 を

確立 し ， 標 準 鉄 鋼 試料中 の モ リ ブ デ ン の 定 量 に 応用 した ． DHAB は 酸 性 溶 液 で モ リ ブ デ ン （VI ） と 反

応 し て 赤紫色 の 錯休 を 生 成 し， ニ ト ロ ペ ン ぜ ン に 抽 出 さ れ る． 抽 出 錯体 は 550nm に 吸 収 の 極大 を 持

ち ， そ の 組 成 比 は 水 相 の モ リ ブ デ ン （VI ）濃 度 を 2 × 10’6M
，

ニ ト F ベ ン ぜ ソ 相 の DHAB 濃 度 を （2×

10− 4〜1XIO −：

）M と し た 場 合 に モ リ ブ デン （VI ）： DHAB が 1 ： 2 と推 定 され た ・検 量 線 は 水 相 の モ

リ ブ デ ソ （VI）量 7．7　P9 ／20　ml 程 度 ま で ペ ール の 法 則 に 従 う・ 550　nm に お け る モ ル 吸 光係数 は 1・07

× 105c皿
一1　mol

」i　1 と な り極 め て 高感 度 で あ る ．鉄 （III） 及 び タ ン グ ス テ y （VI）が 妨 害す る が ，こ れ

ら は そ れ ぞ れ ア ス コ ル ビ ン 酸 及 び フ ヅ 化 ナ ト リ ウ ム を用 い る こ と に よ り マ ス キ ン グ で き る・

1 緒 言

　モ リ ブ デ ソ （VI ） の 高感度 な 吸光光度定量法 と し て ，

最近 で は 第 4 級 ア ソ モ ニ ウ ム 塩 存在 下 で 生 成す る 錯体

を 利用 した ス チ ル バ ゾ法
1〕

，　プ ロ モ ピ 卩 ガ ロ ール レ ッ ド

法
2）

，
ガ レ イ ソ 法

：）な どが 報告され て い る ・著者 らも塩

化セ チ ル ト リ メ チ ル ア ソ モ ニ ウ ム 存在 下 2一プ ロ モ ー4
，
5一

ジ ヒ ド ロ キ シ ァ ゾペ ソ ゼ ン
ー4仁

ス ル ホ ン 酸 ナ ト リ ウ ム

（BDAS ）を 用 い た 微量 の モ リ ブ デ ソ （VI）の 定量法に つ

い て 報告 した 4）． 抽出法 を 利用す る もの と して は α
一ベ

ン ゾイ ン オ キ シ ム 法
5），ク ベ ロ ン 法 6），ピ P カ テ コ

ール ハ

イ ォ レ
ッ ト法

7） な ど数多 くの 定量 法が知 られ て い る．

　本研究 で は ，
カ テ コ

ール の ア ゾ 誘導体 で あ る　DHAB

を用 い て モ リブ デ ン （VI ） を抽出一光度定量す る た め の

基礎的諸 条 件を 検 討 し た ．DHAB は モ リブ デ ン （VI ）

と酸性領域で 反応 し て 水 に 難溶 性 の 赤紫色 の 錯体 を 生

成 す る．こ の 錯体 は ニ ト 卩 ベ ン ゼ ン に 抽出され る の で
，

こ れ を モ リ ブ デ ン （VI ） の 吸 光光度定量 に 応 用 した と こ

ろ ， 他 の モ リ ブ デ ソ （VI ）の 比 色 試薬 に 比べ 極め て 高感

度な定量法で あ る こ とを見 い だ し た．な お
，
DHAB は

BartOn ら
e）及 び Kuznetsov ら

9） に よ っ て 合成 さ れた 試

薬 で
， 既 に ゲ ル マ ニ ウ ム の 沈 殿 試薬

10）11）
1 ア ソ チ モ ン の

発色剤
12）

， あ る い は 抽 出試eelS）と し て 利用 さ れ て い る．

又，Vilkova ら 14）に よ り ジ ル コ ニウ ム （IV） との 錯形成

＊
八 戸工 業 高 等 専 門 学 校 工 業 化 学 科 ： 青 森 県 八 戸市 田

　 面 木字上 野 平

反 応 が 研 究 され て い る ．

2 試薬 ， 装置及 び 標準操作

　2・ 1 試　薬

　モ リブ デ ン （VI ）標準 液 は 特 級 モ リ ブ デ ン 酸 ナ ト リ ウ

ム を 用 い て 約 0 ．01M 水 溶 液 と し ， キ レ ート滴定法
15）に

よ っ て 標 定 し た・

　DHAB は Kuznetsov ら
9 ） の 方法 で カ テ コ ール と ア ニ

リ ン と の ア ゾ カ ッ プ リ ン グ に よ り合 成 し た ・元 素分析値

は G ： 67．28％ ，H ； 4．70 ％ ，
　 N ： 13・08 ％ で あ り，

計 算値 は CnHieN20z と し て 　G ： 67・54 ％ ，
　 H ： 4・57

％，N ： 12．90 ％ と な る ．そ れ を ニ ト 卩 ベ ン ゼ ン に 溶 か

し 1．0× 10−2M 溶 液 と し て 用 い た ・

　2・2　装　置

　吸 光度 の 測 定 に は 日立 124型 分光光度計 を 用 い
， 吸 収

セ ル は 光路長 10mm の 石 英 セ ル を使 用 し た ・pH の 測

定 に は 東 亜 電 波 HM −5A 型 ガ ラ ス 電 極 pH 計 を 使 用 し

た ・又 ， 抽 出 の た め の 振 り 混 ぜ は イ ワ キ 製 V −D 型 振 り

混 ぜ 器 に よ っ た．測 定 は す べ て （25土 0・5）
° C で 行 っ た ・

　2・3　標準操作

　50m1 分液漏斗 に 7・7　y9 以下 の モ リブ デ ソ （VI） を

含 む 溶 液 を 採 り，こ れ を 0 ・2M 塩 酸 で pHL3 に 調節

し， 全量を水 で 20ml に す る．こ れ に 0．01　M 　DHAB

ニ ト 卩 ベ ソ ゼ ン 溶液を 10ml 加 え て 5 分間振 り混ぜ る・

約 、5 分 間静置 し た 後 ， 有機相 を 遠心 分離 し て 同様 に 操作

した 試薬空試験液 を 対照 に して 波長 550nm で 吸光度 を
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測定す る，

3 結果及 び考察

　 3 ・1 吸 収 曲 線

　2 ・3 の 操作 に 従 っ て抽出 して得られ た錯体及 び 試薬空

試験液 の 吸収曲線を Fig．1 に 示 した．錯体 は 550　n 【n

に 吸収 の 極大 を 持 ち，水 相 の pH を 変 化 さ せ て も 吸 収 の

極大波長 は 変化 し ない ，試薬空試験液 は 440nm に 吸 収

の 極大 を 持 つ ，抽 出 され た錯体 の 吸 光度 は 30 分間程度

ま で は
一

定 で あ るが ， そ の 後 は 徐 々 に 減少す る．
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Absorption　 of 　 MQ （VI ） complex 　 and 　 re．

agept 　blank

Mo （VI ）：3，8Fg；　 DHAB ： 】．Ox10 ’2　Ml　 pH ： 1．3；

（a ） Mo （VI ）
−DHAE 　 cemplcx 　（Referencc ： Reagent

b置ank ）； （b）Reagent 　b］ank （Rererence 　r　Nitrobenzcne）

　3 ・2pH の 影響

　水 相 の pH と有機相 の 錯体及 び 試 薬空 試 験液 の 吸光度

と の 関係 を 調 べ た ．そ の 結果 を Fig．2 に 示 し た．水相

の pH が 1〜 2 の 範囲 で 錯体 の 吸光度が 最大 に な る．試

薬空試験液は pHl ・2　以 上 か らほ ぼ一
定 の 吸 光度を 示

すが ，そ れ 以 下 で は DHAB を 含む ニ ト 卩 ベ ン ゼ ン 溶液

が 赤色 と な り吸収 が 大 きくな る．

　3・3DHAE 濃度 の 影響

　 3．8　pg の モ リ ブ デ ン （VI ） に 対 し て ニ ト P ベ ン ゼ ン 相

の DHAB 濃度を 変えた と きの 抽出挙動を調 べ た．こ の

結果，DHAB 濃度 が 5xlO −SM 以上 で 錯体 の 吸 光 度 が

最大か つ
一

定 に な る こ とが 分 か っ た．

3 。4　振 り混 ぜ時 間 の 影響及び抽 出 回 数の 検討

2・3 の 操作で振 り混ぜ時間だけを変 え て有機相 の 吸光
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Fig．2　Effect　 of 　pH 　in　aqueous 　phase　on 　ab ・

　　　　sorbance 　of　MQ （VI ） compl じx 　and 　reagent

　 　 　 　blank

　 　 　 　Mo （VI ）： 3．Bpgi 　 DHAB ： 1．OXIO −2Mi
（a）Mo （VI）

　 　 　 compl じx 　（Reference ： Reagent 　bhnk ）； （b）　 Rea
冒cn こ

　 　 　 bIank （Rcfcrenc⊂ ：Ni 【robenzenc ）

度 を 調べ た 結果， 1分 間以上 の 振 り混ぜ で 抽出平衡 に 達

す る こ とが分か っ た．抽出 の 安全を期 し， 操作 と して 5

分 間 振 り混 ぜ た ，又 ，DHAB を 含 ん だ ニ ト 卩 ペ ン ゼ ソ

IOml ず つ を 用い て 抽出回数 に つ い て 調べ た結果， 1

回 の 抽 出 操作で ほ ぼ完全 に モ リブ デ ソ （VI）が抽出 され

た．

　3・5　水相の 容積変化の 影響

　 2・3 の 操 作 で DHAB を 含 ん だ ＝ ト ロ ベ ン ゼ ン 相 5

ml に対 して ， 水 相 の 全容積 を 5ml か ら 35m1 ま で そ

れ ぞれ変化 させ た と ぎの 吸 光度 を 調 べ た．そ の 結果，い

ずれ の 場合 に も同 じ 吸 光度 が 得 られ た ．

　 3・6　抽出溶媒の選択

　 1一ブ タ ノ
ール

，
2一ブ タ ノ ール

， イ ソ ペ ン チ ル ア ル コ
ー

ル な どの ア ル コ ール 系溶媒で は モ リ ブ デ ン （VI ）
−DHAB

錯体が解離し ， 吸光度が低 くな る ．又 ，
ベ ン ゼ ン

， トル

ェ ン
， ク ロ 卩 ホ ル ム

， 四 塩化炭素 な ど の 溶媒 に は 錯体 は

ほ とん ど溶け な い．従 っ て ，錯体 の 溶解性 が よ く，その

吸 光度 も大 きい ニ ト ロ ベ ン ゼ ン を 抽出溶媒 と し て 用 い

た ．

　 3 ・7　 検 量 線

　以上 の 結果を 基に し て モ リブ デ ン （VI ） の 検量線 を 作

成 した． 水相 の モ リブ デ ン （VI）量が 0〜7．7μg ／20　mI

N 工工
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の 範囲 で 有機相 の 吸 光度 と の 間 に よ い 直線関係 が 得 られ

る，検 量 線 よ り抽 出 錯体 の 見 掛 け の モ ル 吸 光係数 を 求 め

る と 550inTi で 1．07　x 　105　cm
− 1

　 mol
− 11

とな る．又 ，

吸 光度 O ・OO1 に 対 す る 感度 を 求め る と 9 × 10−4
　ug ／cm2

とな る．こ の 感度 に 該当す る モ リブ デ ン （VI ） の 吸光光

度定 量 法は 他 に 見当た らない ．な お ，モ リ ブ デ ン （VI ）

量 3．8 μ9 を 8 回 分 析 し た 平 均 吸 光度 は O．428 とな り ，

こ の と き の 変動係数 は 0．9％ と な っ た．

Tab 且e　2　 Effect　 of 　rnet
’
al 　ions

MetaL 　iOn Mole 　 ratio

to　Mo （Vl）

Mo （VI） found
　 　 （P9 ）

　3・8 共存 イ オ ン の 影 響

　モ リ ブ デ ン （VI ）の 定量 に 及 ぼす 種 々 の 陰イ オ ソ の 影

響 に つ い て 調 べ た 結 果 を Table 　 1 に 示 した．塩 化 物 イ

オ ン ，硝酸 イ ォ ン ，及 び EDTA
，
　 CyDTA の よ うな錯

化剤 は 多量存在 し て もモ リ ブ デ ソ （VI ） の 定 量 に ほ とん

ど誤差 を 与 え な い ．又， ア ス コ ル ピ ン 酸 は モ リブ デ ン

（VI） に 対 しモ ル 比 で 2500 倍程度存在 して も誤差 を 与

えな い こ とが 分 か っ た．

Co （II）
Cu （II）

Fe （11）
Mn （II）
Ni （II）
A1（III）
Cr（III）

Fし（II1）

Ga （III）

Tn（TII）
Zr （IV ）

W （VI）
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店
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Table 　I　 Effect　 of 　anions 　 or 　 complexing 　agents

Mo （VI ）found
　 　 （陪 ）

Mo （VI） in　 aqueous 　 pl■ase ： 3．S4　pg 〔2．0 × 10−6　M ）；　 pH ： 1．3；

DHAB ：1．OXIO −2　M ； a ）4ml 　 of 　O．lMascorbic 　 acid 　 was 　added ．
b）1ml 　 or 　O．4MNaF 　 was 　add ⊂d，

Anien 　or 　complexing

　 　 　 agcnt

Mole 　 ratio

to　 Mo （VI ）

NOs −
F一

C2042 −
SO42 −

C2H4062 −

C6H5073 −

PO43 −
EDTACyDTA

50001
 

 

IOOOOloo

 

50005

〔鵬

 

500seo

3，843
．823
．442542

．723
．s 司

3．323
．123
．723
．843
．84

試料 （NBS −153　a ）中 の モ リブ デ ン の 定 量 に 本法を応用

し た．試料約 0・19 を 精 ひ t う して 濃塩酸 20ml
， 濃硝

酸 6ml の 混酸 で 加熱分解す る．不溶成分を取 り除 き，

水 で 100m1 に す る．更 に そ の 溶液 を モ リ ブ デ ン 量 に 応

じ て （1〜10）ml を水 で 100　ml に 希釈す る．こ の 適当

量 を 分 液漏斗に 採 り， フ ッ 化 ナ ト リ ウ ム 及 び ア ス コ ル ビ

ソ 酸 を そ れ ぞれ 0 ．02M に な る よ うに 加 え て 2・3 の 操作

に 従 っ て 抽出す る．フ
ッ 化 ナ ト リ ウ ム

， ア ス コ ル ビ ソ 酸

共存下 で の モ リブ デ ン （VI ） の 検量線 よ りモ リブ デ ン 量

を 求め る．そ の 結果 を Table　3 に 示 した．

Table　3　Analytical　results 　 of 　mDlybdenum 　in　steels
Mo （VI ） in　 aqueeus 　 phase ： 3．84 　pg （2．OxIO

−fi　M ）；　 pH ： 1．3；

DHAB ； 1．OxlO −2　M Sample
Sample 　take ロ　 Certified　value 　 Mo （W ）found
　 　 （9）　　　 　　　 （％）　　 　　　　 （％）

　Table 　2 は 共存する 陽 イ オ ン の 影響 に つ い て 調ぺ た

結果 で あ る ．2 価金属 イ オ ン の 影響 は ほ とん どな い ．鉄

（III） の 共存 は モ リ ブ デ ン （VI ） に 対 し モ ル 比 で 25 倍

程 度 で あ れ ば モ リ ブ デ ソ （VI ） の 定量 に 誤差 を 与 え な い

が ， そ れ 以上 の 共存 で は 負 の 誤差を与 え る．しか しなが

ら， ア ス コ ル ビ ン 酸 を 加 え る こ とに よ りモ リブ デ ン に 対

しモ ル 比 で 且000 倍 程 度 の 鉄 （III） の 影 響 を 除 くこ と が

で き る．タ ン グ ス テ ソ （VI ） の 共 存に よ る 正 の 誤 差 は モ

リ ブ デ ソ （VI ） に 対 し 等 モ ル 程度で あれ ば フ
ッ 化ナ ト リ

ゥ ム で 除去 で き る．

Jss　且53一且

JSS　154−1NBS
　153−a

0，12190
．10340
．099且

1．260
．6B8
．85

1．240
．058
，85

　3・9 鉄 鋼 中 の モ リ ブデ ン の 定量

　タ ソ グス テ ン を 含 ま な い 鉄鋼標準試料 （JSS　 153−1，

154−1）及 び 1．76 ％ の タ ン グ ス テ ン を含ん で い る 標 準

JSS ；Japan　Iron　and 　Steel　 Standard　Samp 星c ；　 NBS ：NationaI

Bur匸au 　 of 　Standards

　3・10　錯体 の 組 成

　pH 　 1．3 で 抽出 さ れ る 錯体 の 組成 に つ い て 調べ た．

DHAB 濃度を 2 ．OxlO −4−・1・OxlO ’3M の 範囲 で 変

化させ ， そ れ ぞれ の 抽 出 錯体の 吸 光度 よ りモ リブ デ ソ

（VI ） の 分配 比 を 求め
，
　 DHAB 濃度 の 対数 とそ の 分配

比 の 対数と の 関係 を プ ロ
ッ トす る と ，

Fig．3 の よ うに こ

う配 2 の 直線閧係 が 得 られ る ．又 ， モ リ ブ デ ン （VI ）2．O

x10
−G

　M ，　 DHAB 　 6．0 × 10− sM
， あ る い は モ リ ブ デ ソ

（VI ）2 ．0 × 10− 5M
，　DHAB 　8．0 × 10−4M

の 条件で 水 相

の pH とモ リブ デ ソ （VI ）の 分配比 の 対数 と の 関係 を プ

N 工工
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∩じ
己

q
岶。［

一

一

一
− 4．0 一3．6　　　　　　　−3．2

　 　 ］eg ［DHAB ］o

一2．B　　− 2．6

Fig ．3　D 且 AB 　 concentration 　 dependence 　 of

　　　　log　1）（Mo ）

　 　 　 　Mo （VI）： 2．0 × 1D
−E

　M ； pll ： L3 ； Wavelcngth ：

　 　 　 　550nm ； Rereience ： Reagent　 blank

ロ
ッ トす る と， Fig ．4 の よ うに い ず れ もこ う配 2 の 直

線関係 が 得 られ る．な お
， 分配 比 は 水 相 の モ リ ブ デ ン

（VI ）が完 全 に 抽 出 さ れ た と きの 有機層 の 吸光度 （Alo。）

及 び κ ％ 抽出 さ れ た と きの 有機相 の 吸 光度 （Ax ）を そ

れ ぞ れ 測 定 し ， 次 式 よ り求 め た ．

WX

工

一
〇〇1

コ比配分 （1）

　 7w
，
　 v

。 は そ れ ぞ れ水相及 び 有機相 の 体積 を 表す．

　 こ れ らの こ とよ り，既報 の モ リブ デ γ （VI）−BDAS 系

の 場 合 と 同様 に 9 水 相 に お け る モ リ ブ デ ン （VI） の 溶存

状態 を MoO22 ＋

　 とす る と式 （2 ） の 抽出平衡 が 考 え ら

れ る．す な わ ち， 抽 出錯体 の 組成は MoO （R ）2 （R は

DHAB の 残基） と推定 され る．

［MoO22 ÷

］w 十 2匚H2R ］0

　　0 ［MoO （R ）t］。 十 2［H ＋

］w 十 H20 　
…

（2 ）

H
，
R は DHAB （R は 残基）を 表す．

（自
芝｝
q

切
o【

一〇．4

一〇．

pH

Fig．4　pH 　dependeIlce　of 　log　1）（Mo ）

　 　 　 　 Wavelcngth ： 550　nm ；　 Rcfεrence ： Rca 巳cnt 　 blank；

　 　 　 　 （a） Mo （VI） ： 2．0 × 10−sM ；　 DHAB ： 6，0x 上0−3M ；

　 　 　 　 （b） Mo （VI ）： 2．0 × 且0
−5　M

；
DHAB ：8，0 × 10−4M

4 結 言

　DHAB を 用 い る モ リブ デ ソ （VI ＞の 溶媒抽 出
一
吸光光

度定 量 法 の 基礎的諸条件 を 明 らか に した ，フ
ッ 化 ナ ト リ

ウム
， ア ス コ ル ビ ン 酸存在下 で の 本法 は 選択性 に 優 れ，

又 ， 高感度 な 定量法 で あ り， 鉄鋼標準試料中 の モ リ ブ

デ ン の 定量 に 応用 で き る．水 相 の モ リ ブ デ ン （VI ）濃度

2．0 × 10『6M ，有機相 の DHAB 濃度 （2．0 × 10− 4〜LOx

lO−s
）M の 範囲 で 抽出種 の モ リブ デ ン （VI ） と DHAB

の 組成比 は 1 ： 2 と推定 され た ．

　終 わ りに ， 本 研 究 を 行 うに 当 た り御 討 議 を い た だ い た

名 古 屋 工 業 大 学 小 友 　 允 博 士 に 感 謝 し ま す・

　（1978 年 10 月 ， 本 会 第 25 年 会 に お い て 一部 発 表）
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  Solvent  extraction  and  spectrephotometric  d"
terrnination  of  molybdenum(VI>  wlth  3,4.dihy.
droxyazobenzene.  Yoshinobu  WAKAMATsu  (De-
partment  of  Industrial Chemistry, Hachinohe Technical
College, Uenotaira, Tamonoki, Hachinohe-shi, Aomori)
  A  highly sensitive  extraction-spectrephotometric

method  for the  determination of  molybdenum(VI)

with  3,4-dihydroxyazobenzene (DHAB) has been  es-

tablished.  Melybdenum(VI) can  be quantitatively  ex-

tracted  from  aqueous  solution  of  pH  IN2  with  DHAB
in nitrobenzene.  The  extracted  complex  has an  ab-

sorption  maximum  at  550 nm  and  is stable  for at  least

30min.  A  constant  absorbance  was  obtained  whcn

the  concentration  of  DHAB  in nitrobenzene  was  more

than 5 × 10-3 M.  The  analytical  procedure  is as  fo1-
lows: the sample  solution  containing  1ess than  7.7 pg
of  molybdenum(VI)  in a  50  ml  separatory  fullnel is
acidified  to pH  1,3 with  O.2 M  hydrochloric acid  and

diluted to  20 ml  with  water.  It is shaken  for 5min
with  IOml  of  O.Ol M  DHAB  solution  of  nitrobenzene.

After equilibration,  the  absorbance  of  the  extracted

complex  is measured  at  550nm  against  the  reagent

blank. Under  the experimental  conditions,  the  cali-

bration curve  is linear ovcr  the  range  O-.7.7pg  of

molybdenum(VI)  in the  aqueous  phase, The  apparent

molar  absorptivity  of  the  extracted  complex  is 1.07×

105cm-i  mol-i1  at  550nm.  The  interferences from
1ess than 1000-fold molar  amounts  of  iren(III) and

less than an  equirnolar  amount  of  tungsten(VI)  could

be  eliminated  by  addition  of  ascorbic  acid  and  sodium

fiuoride, respectively.  When  the  concentration  of  mo-

lybdenum(VI)  in the  aqueous  phase was  2 × 10T6M
and  ef  DHAB  in the  nitrobenzcnc  phasc was  (2 x  10-`
tvl  × 10-3)  M,  the molar  ratio  ofmolybdenumCVI)  and

DHAB  in the  extracted  complex  was  estimated  to  bc
1:2. [Ihe rnethod  was  successfu11y  applied  to the

determination of  molybdenum  in reference  steel  samples.

                     (Reccived Dec. 17, I979)

  Kleuzvords

3,4-Dihydroxyazobenzene

Molybdenum(VI)

Solvent extraction

Spectrophotometric analysis

.

NII-Electronic  


