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モ リブデ ン の 吸光光度定量
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， 伊藤三 郎

＊ ＊

（1980年 2 月 16 日 受 理 ）

　 モ リ ブ デ ン
ー

チ t シ ア ン 酸 錯体 水 溶 液 に 非 イ オ ン 性 界 面 活性剤 で あ る ト リ ト ン X −100 を 共 存 させ る

と，水 溶 液 中 に お け る そ の 錯体 の 呈色 は 安定 と な り，か っ 呈色 感 度 も増 加 す る こ と が 分 か った ．又，こ

の 溶 液 に 鉄 を 共存 さ せ
， そ の 作用 を 調 べ た と こ ろ，鉄 は 呈 色 錯体 生 成 の 触媒 と し て 働 く こ とが 分 か っ

た ， こ の 錯体 は プ ロ ト ン を 対 イ t ソ と し て FV トン X −100 の ミ セ ル に 取 り込 ま れ る と 推定 され る．吸

収極 大 波 長 は 468nm に あ り，
こ の 波 長 で の モ ル 吸 光 係数 は L72xlO4cm −1　 mol

− 1　dm3 で あ っ た ．
こ れ ら の こ と を利 用 し て

，
モ リ ブ デ ン の 吸 光光度 定 量 を 試 み た と こ ろ ， 最適 と 思 わ れ る 条 件 ，す な わ

ち ・鉄 2mg ／50cm3 ， 硫酸濃度 0・22　mol 　dm −3， ト リ トン X −100 濃度 0．8 ％ ，　 ア ス コ ル ビ ン 酸 濃度
o・32mol 　dm −3 及 び チ オ シ ア ソ 酸 カ リ ウ ム 濃 度 0．30 皿 01　dm −3

で ，（1〜233）隠 ／50cm3 の 範 囲 で ベ

ール 則 が 成立 し た ．鉄鋼試料中の モ リ ブ デ ン 定 量 へ の 応用 を 試 み た と こ ろ 良 好 な 結 果 が 得 ら れ た．

1 緒 言

　 モ リ ブ デ ン （V ） と チ ナ シ ア ン 酸 イ オ ン が 反応 して 黄

と う色 の 　［MovO （CNS ）5］
2’

錯体を 生 成 す る こ とを 利

用 した モ リ ブ デ ソ の 吸 光光度法 は 古 くか ら 行わ れ て い

る．ス ズ （II） に よ る モ リ ブ デ ン （VI） の 還 元 で は一
部 が

モ リ ブ デ ン （III） に まで 還元 され るが ， ア ス コ ル ビ ン 酸

で は モ リ ブ デ ン （V ） で 止 ま り，感 度 が増 大 す る と さ れ て

い る
1）2＞． ス ズ （II） に よ る還元 の 場合 ， 鉄 が 非共存 の と

き Mo2111［MovO （CNS ）5］3 とな るが，鉄 が 共存す る と

3 価 モ リブ デ ン は 5 価 に な り FelI［MovO （CNS ）5］ が

生成 し て 吸 光度 が増加 す る と さ れ て い る
3〕．水溶液中 で

は こ の 錯体 の 呈 色 は 不 安定 で あ る が，過塩素酸 の 高 い 酸

濃度 中 で は 安 定 性 は 増 す こ とが 知 られ て い る
2）．一

方 ，

こ の 錯体 は イ ソ ペ ン チ ル ア ル コール 4）
， 酢酸 ブ チ ル 5），

エ
ー

テ ル 6） あ る い は 酢酸 エ チ ル
ー
四 塩化炭素混合溶媒η
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な どに 抽 出 す る こ とが で き，又 ，ゼ フ ィ ラ ミ ン （テ ト ラ

デ シ ル ジ メ チ ル ペ ソ ジ ル ア ン モ ニ ウ ム ク 卩 リ ド）
B） あ る

い は ク リス タ ル パ イ オ レ
ッ FD｝ 共存 で ク ロ ロ ホ ル ム な ど

で 抽出す る こ と もで き，そ れ ら抽出 され た 錯体 の 有機相

中 で の 呈色 は安定 で あ る こ と も知 られ て い る ．

　
一

方，水 に 難 溶 で 有 機溶媒 に 可 溶 の 錯体を ト リ ト ン X

−IOO （以後 TX −100 と略記） の よ うな非イ オ ン 性界面

活性剤 の ミ セ ル に 可溶 化 さ せ る こ とを 利用 した 吸光光度

定 量 法 が あ る 1°）
一’　12 ）．又，TX −100 を 共存させ て ，水溶液

中 で は ほ とん ど呈色 し ない コ バ ル ト （II）一チ オ シ ア ン 酸

錯体を 呈 色 させ 13），あ る い は ，鉄 （III）一チ オ シ ア ン 酸錯

体 の 安定性 と モ ル 吸 光係数を 増す方法
14）も検討 され て い

る．

　そ こ で ，著者 らは モ リ ブ デ ン ー
チ オ シ ア ン 酸錯体 を 含 む

水溶液に TX −100 を 共存 させ て，錯体 の 安定性と吸光

度 の 向上 を 試み た ．又 ， ア ス コ ル ビ ン 酸還 元 法 に お け る

鉄 イ オ ン の 役 割 に つ い て は 詳 し く調 べ られ て い な い の

で ， そ の 役割 に つ い て も検討を加 え ， そ れ ら の 結果 を 基

に チ オ シ ア ン 酸塩 を 用 い る モ リ ブ デ ン の 定量法の 改善を
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試 み た ．

2 試薬及 び装置

　 2・ 1　試 　薬

　 モ リ ブ デ ン 溶液 ： 特 級 モ リ ブ デ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム 四 水

和 物 1．07209 を ひ ょ う取 し，温 水 に 溶 解 し 水 で 正 確 に

500cm3 と した ｛Mo （VI）： 1・17　mg 　cm
−3｝． 使 用 に 際

し て は 水 で 適 当 に 希 釈 し て 用 い た ．

　 鉄 溶 液 ： 純 鉄 2．00g に 硫酸及 び 過 酸化 水 素を 加 え て

白煙 処 理 し J 冷却 し た 後水 で 正 確 に 200cm3 に し た ． こ

の 溶液 1cm3 巾 に は 鉄 10．Omg を 含む ．

　TX −100 溶 液 ： 和 光 純 薬 製 ト リ トン X −100 （ア ル キ

ル フ ェノ ール ポ リ オ キ シ エ チ レ ン エ ー
テ ル ） を 用 い た ・

　 そ の 他 の 試 薬 ： す べ て 市 販 の 特級 品 を 使用 し た ・ な

お ，
ア ス コ ル ビ ン 酸 溶 液 は 使用 の 都度調製 し た ．

　2・2　装　匚

　 吸 光 度 の 測 定 に は 恒 温 セ ル 室 付 き 日立 139 形 分 光 光 度

計及 び 光 路 長 lcm の 石 芙 製 セ ル を用 い た ・

3 実験結果 と考察

　3・1TX −100 の 役割

　 モ リ ブ デ ソ 140　P9 ， 鉄 2mg
， （1＋ 4）硫酸 3cmS

，
0 ・8

mol 　dm 『3
ア ス コ ル ビ ソ 酸溶液 20　cm3 及 び 5mol 　dm ’s

チ オ シ ア ン 酸 カ リ ウ ム 溶液 3cma を そ れ ぞれ 加 え ，　 TX −

100が共存す る 場合 と共存 しな い 場合に つ い て 吸光度の

経時変化を 最終体積 50 ．Ocm3 と し て 調 べ た （Fig ・1）・

TX −100 が共存す る 場合 は 反応 10 分後 に お い て 最大 ，

か つ
一

定 の 吸光度 を 与 え ， 少 な く と も 5 日 間呈 色 は 安定

で あ っ た．こ の ときの 吸 光度 は 従来法 の そ れ の 約 L3 倍

で あ っ た．TX −100 が 共存 し な い 場合は 呈 色速度が小で

最大吸光度 も低 く，あ る 時間を経過す る と徐 々 に 退色 し

て くる．

　水中 の 界面活性剤 ミ セ ル の 内部 は 有機溶媒 の 性質 とか

な り似 て い る た め ，水 に は 難 溶 で あ る が 有 機 溶媒 に は 可

溶 の 錯体は こ の ミ セ ル 内 に 可溶化す る．一般に ， 錯体の

ミ セ ル へ の 取 り込み 速度 は 大 で あ る こ とが 知 られ て い

る 15｝．Fig・1 の （1） の 場 合 の 呈 色速度 が （2） の そ れ に

比べ て 大 きく， 吸光度 が 著 し く高 い 値を示す の は ，生成

し た 錯体が 速 や か に ミ セ ル に 取 り込 ま れ る こ と，錯体 の

ミセ ル へ の 分配が 大 きい こ と，及 び 従来 の 溶媒抽出 の 場

合 と同様 に ミセ ル 内で 錯体が安定化 さ れ る た め で あ る と

して 理 解 で き よ う．

　一
方 ， 同

一の 実験 条件 で TX −100 が 共存 しない 場合

に は ，
モ リ ブ デ ソ ー

チ オ シ ア ン 酸錯体 は ク ロ ロ ホ ル ム に

抽出 さ れ な い が ，
TX −100 を 共存 させ る と よ く抽出 され

る．そ こ で ，
TX −100 共存下 で 錯体を抽出 し た 後， ク ロ

゜・5
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3α
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畧

自
£
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岩
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　 　 　 　 　 　 　 　 　 Standing　 ti皿 e ／mm

Fig．　 I　Effect　 of 　 standing 　time 　 on 　 absorbance 　 at

　　　　 A
皿 ax

　 　 　 　 Mo ： 140　pg ；
Fじ：2．Omg ； 匚Ascorbic 　 acid コ乙0．32　mo 正

　 　 　 　 dm
−3

；　 ［KSCN ］： 0，30mol 　 dm
−3

；　 匚H2SO4 ］ ： 0．22
　 　 　 　 rner 　 dm −s

；　 匚TX
−100コ ：（1》 O．8 ％，　 （2） absence ；

　 　 　 　 2皿岻 ：（1）468nm ，（2） 400　nrn ；　 Total　volume ：50，0
　 　 　 　 cm ：

；　 Reference ： Rcagent 　 blank

ロ ホ ル ム 相 中 の カ リ ウ ム 及 び 鉄 の 定量を 行 っ た と こ ろ ，

抽出 さ れ た モ リ ブ デ ソ 量 に 相 当す る カ リ ウ ム 及 び鉄は 検

出 され な か っ た ．又 ，
モ リブ デ ン ーチ オ シ ア ン 酸錯体 に

4 級 ア ン モ ニ ウ ム 塩で あ る臭化 セ チ ル ト リ メ チ ル ア ン モ

ニ ウ ム を 添 加 し て 生 じた 沈 殿 は ，
TX −100 の 添加 で 溶解

す る こ とを確 か め た ．こ れ らの こ とか ら，
TX −100 共存

下 に お い て モ リ ブ デ ソ
ー
チ オ シ ア ン 酸錯体 は プ 卩 ト ソ を

対 イ ォ ン ［H2 ＋ ，MovO （CNS ）e
：
一
］ と して ミ セ ル に 取 り

込 ま れ る こ とが 考え られ る ．

　3 ・2　鉄 の 触媒作用

　 モ リ ブデ ン 140　pg ， 鉄 0〜0．8　mg
， （1＋ 4） 硫酸 3

cm3 ，0 ．8mol 　Clm−3
ア ス コ ル ピ ソ 酸 20　crn3 を¶メ ス フ ラ

ス コ に 採 り7 よ くか き まぜ た 後，10％ TX −100 溶液 4

cm3 と 5mol 　dm −3 チ オ シ ア ン 酸 カ リ ウ ム 溶液 3cm3 を

順 次加 え て 蒸留水 で 全 容を 50．Ocm3 とす る，モ リ ブ デ

ソ の み を 含 ま な い 空 試験液を 対照 と し て 468nm に お け

る 吸光度 の 経時変化を 調 ぺ た．液温 は 25°C と した．

平衡時 の 吸光度 を A。。， t 分後 の 吸光 度 を At と して

1n｛（A 。。
− At）（A 。。）

− 1｝を時間 t に 対 して プ ロ
ッ

ト し た

とこ ろ，少 な くと も全反応 の 80 ％ に わ た っ て 直線 とな

っ た．こ の 直線の 傾 きか ら種 々 の 鉄濃度 に お け る それ ぞ

れ の 見掛け の 速度定 数 （k。 bs ） を 求 め
， 鉄濃度 （c ）に
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対 し て プ ロ
ッ ト し た も の を Fig ．2 に 示す，両者 の 間 IC

は よ い 直線関係 が 認 め られた が ， そ の 直線は 原点を通

らな か っ た ． モ リブ デ ン ー
チ オ シ ア ン 酸錯体 に は 鉄 イ オ

ン は 含 まれ て い な か っ た こ とか ら， 鉄 イ オ ン は 呈色反応

に つ い て 正 触媒作用 が あ る こ とが 分 か っ た．又 ，
Fig ・2

に お け る 直線 は 原点 を 通 らず切片を 持 つ こ とか ら ， 鉄

（III）が な くと も進む反応経路 が あ る こ と も分 か る． こ

の 反応機構 に つ い て は 別 に 報告 す る予 定 で あ る．

一
』喟
日

の
毛
〒【
…
TOH

＼

罫
D

嘩

［Fe ］／10
−4

　mol 　dm
−3

0

Fig．　2　　Plots　of 　kobs　 against 　iron　concentratiDns

　 　 　 　［Mo ］： 2．9］xle
−5mo 且 dm −s

；　 匚Ascorbic 　acid ］：0．Z2
　 　 　 　 mol 　dm −3

；　 ［TX −100］：0．8 ％；　 ［KSCN ］ ：0，30　mol

　 　 　 　dm ’3
；　匚H2SO4 ］ ；0．22　mol 　 dm

−3
；　 Tcmp ．：25　

eC

　 3・3 　界面活性剤 共 存 に よ る モ リ ブ デ ン の 定 量

　 TX −100 を 共存さ せ る こ と に よ り水溶液中 の モ リ ブ デ

ン ーチ オ シ ア ン 酸錯 体は 安定 とな り，感度 も 従来法 の 約

1．3 倍 に 増 大 す る こ とが 分 か っ た の で ，
TX −100 共存下

に お け る モ リ ブ デ ン の 定 量 条件 に つ い て 検討 した．

　 3・3・1 酸濃度の 影響　　50cm3 の メ ス フ ラ ス コ に モ

リ ブ デ ン 140　yg 及 び 鉄 1mg を採 り， ア ス コ ル ビ ン 酸，
TX −100 及 び チ オ シ ア ン 酸 カ リ ウ ム の 最終濃度 が それ ぞ

れ 0・32mol 　dm −3，0・8％ 及 び 0 ．3mol 　dm −s の 場 合

に つ い て 硫酸濃度 の 影響を 調べ た （Fig．3）．酸濃度 が 高

い ほ ど呈 色速度は 大 きくな るが，0．18mol　dm −3　以上

に な る と 15 分間放置 で 最大，か つ 一定 の 吸光度 に 達す

る ．

　3・3。2　鉄濃度 の 影 響　　硫酸 の 最終 濃 度 を O．22　mol

dm −s と し，鉄濃 度 を 変化 さ せ る 以タトは 3・3 ・1 と同
一

の

実験条件 に して 鉄濃度 の 影響 を 調 べ た と こ ろ， L5mg

以 上 の 鉄が 共存すれ ば 10 分 後 に は 最大，か つ
一

定 の 吸

光度 に 達す る こ とが 分 か っ た ．

日‘
 
O尊
諾

畧
鵠

』」
oの

』

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ［H ：SO4 ］／mol 　dm
−3

Fig．　3　Effect　of 　sulfuric 　acid 　concentration 　on

　 　 　 　 absorbance

Mo ： 140 　Fg ； Fe ： 且．Omg ； 匚Ascorbic　acjd ］ ： O．32mol
dm −3

；　［TX −IOO］ ： 0・8 ％ ； ［KSCN コ：O．30皿ol 　dm −3
；

Tetal
　volume ： 50．Ocm3 ；　 Standing 　time ： （1）5min ，

（2） 且5min ；　 Reference ； Reagent　 blank

　 3・3・3TX −100 濃度の 影響　　鉄を 2・Omg 加え，

TX −100 濃度を変化 させ る以 タトは 3・3・2 と同
一

の 実験条

件 に し て TX −100 濃度 の 影響 を 調 べ た．　 TX −100 濃度

が （0．2〜1．6）％ の 範 囲 で 溶液 調製 して 10 分以上 経 て

ば最大 ， か つ 一
定 の 吸光度 が 得 られ た．TX −100 濃度 が

（0．02〜0・1）％ の 範囲 で は 溶液 が 乳濁 して 透 明 な 均
一

溶

液 は 得られ な か っ た ．

　 3 ・3 。4 　ア ス コ ル ビ ン 酸濃度の影響　　TX −100 の 最

終濃度 を 0．8 ％ と し，ア ス コ ル ビ ン 酸濃度 の み を変化

させ て 3・3・3 に 従 っ て 吸 光度変化 を 調べ た ．ア ス コ ル ピ

ン 酸濃度 が （0・08〜0 ・48）mol 　dm −3
の 範囲 に お い て

は ， 溶液 調 製後 10 分 以上 で 最大 ，
か つ 一

定 の 吸 光度 が

得 られ た．

　 3・3・5 　チ ォ シ ア ン 酸 力 リウ 厶 濃 度の 影響 　　ア ス コ

ル ビ ン 酸 の 最終濃度を 0 ・32　mDl 　dm −3
とし ， チ オ シ

ア ン 酸 カ リ ウ ム 濃度 の み を 変化 さ せ て 吸光度 を 調 ぺ た

（Fig．4）．チ オ シ ア ン 酸 カ リ ウ ム 濃度が 高 い ほ ど呈色反

応 は 大 とな るが ， そ の 濃度 が 0 ．25mol 　dm −s
以上 で は

10 分 間 放置 で 最大 ，か つ
一

定 の 吸 光度に 達 し ， 以後 の 経

時 変化 は 認 め られ な か っ た ． チ オ シ ア ン 酸塩 の 濃度 が

0．Imol 　dm
−3

の 場合 に お い て も， か な りの 時間放置 し

て お けぽ最大，か つ
一

定 の 吸 光 度 に 達 し て くる．

　3・3・6　検量線　　以 上 の 検討結果 よ り， 鉄 2．Omg を

加 え，硫酸 ， ア ス コ ル ビ ン 酸 ，
TX −100及 び チ ォ シ ァ ン

酸 カ リウ ム 濃度 がそ れ ぞ れ O．22mol 　dm −s，0 ，32mol

dm −3，0 ．8 ％ 及 び 0 ．30　mol 　dm −s
に な る よ うに 加 え

体積 を 50cm3 に して ， 空試験液を 対照 に モ リ ブ デ ン の
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（1）

ウ ム 溶液を 用 い て pH を 2 付 近 に した 後，3・3・6 の 操作

に従 い モ リブ デ ン を 定量す る ．た だ し ， 空 試験液 に は 試

料 溶液 とほ ぼ 同量 の 鉄 を 加 え た ．こ の 結果 は Table　1に

示 す とお りで ，い ず れ も満 足 な 結 果 を 得 た ．

Table 　l　Determination 　 of 　molybdenum 　in　 stee1

00
　 。．1 　 。．2 　 。．3 　 0．4 　 0．5 　 0．6

Sample

　 　 　 　 Mo 　contcnt （％）
−

　 　 　 　 　 　 　 　 　 This　 mcthod
Ce 「t｛fied　valuc
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （n −8）

　　　　　　　　 ［KSCN ユ／mol 　dm −3

Fig．　4　Effect　of 　thiocyanate 　concentration 　on

　 　 　 　 absorbance

　 　 　 　 Mo ： 140　Fg； Fe ：2．Omg ； 匚H2SOa ］：0．22 　mol 　dm ’3
；

　 　 　 　 ［Ascorbic　acld コ；0，32　mol 　dm −3
；　 ［TX

−100］ ： 0．8 ％；

　 　 　 　 Total　volume ：鼠〕．Otmz ；　 Standing　time ： （1） 10min ，
　 　 　 　 （2）60min ，（3） 18h ；　 Rcfcrencc ： Reagent 　blank

JSS　】51 −4†

JSS　L53−4†

JSS 　l55
−4†

0．054

1．3s

o．39

aV ．：0，055s
s．d，二〇，  6

av ．： 置．S17
s．d．：0，003

av ．：0．3巳2

s．d．：0．002

JSS　Ghemical 　 Standards 　 fer　 Calibration 〔The 　 Iron　and 　Steel

Instiしute 　 of 　Japan）

検量線 を 作成 した ．モ リブ デ ン 濃度が （1〜233）F9 の 間

で ベ ー
ル 則が成 り立 ち ， そ の モ ル 吸光係数は 1・72　x　104

cm
−1

　 mo1
− 1

　 dms
， 感度は 0．005

，   Mo 　 c皿
一2

で あ っ

た ．

　3 ・3・7 共 存 イ オ ン の 影響 、 塩素，フ ッ 素，ヨ ウ 素 ，

硝酸，過塩素酸，酢酸， リ ン 酸，ナ ト リ ウ ム ，ア ン モ ニ

ウ ム
，

マ グ ネ シ ウ ム イ オ ン は 0・1mol 　dm −3
，

マ ン ガ ソ

及 び カ ド ミ ウ ム イ オ ン は 0 ・Ol　mol 　dm −3 程度 で は 妨害

しな い ．50　cm3 の 溶液中，
ニ

ッ ケ ル イ オ ン 30mg ，　 コ

バ ル トイ オ ソ 12mg ，タ ソ グ ス テ ン （VI ）イ オ ン 2mg ，

銅 ， 亜 鉛及 び バ ナ ジウ ム （V ）イ オ ン は そ れ ぞ れ 3mg ま

で の 共存は 妨害 しない ． ク ロ ム （VI ） イ オ ン は 溶液 調製

後 （10〜30） 分 で 測定すれ ば 5mg ま で の 共存 が 許容 で

き る．鉄 （III）は ア ス コ ル ビ ン 酸 に よ り鉄 （II）に 還 元 さ

れ るが ，
TX −100 が 共存す る と溶媒抽 出法 に お け る場合

と同 様 に
一

部 が赤色 の 鉄 （1II）一チ オ シ ア ン 酸錯体 と な る

た め ，大過剰 に 共存す る 場合 は 妨害 と な る ，鉄濃度 が

50　cmS 中 0〜30 皿 g の 範囲 で ，共存鉄量 とともに 空

試験液 の 468nm に お け る 吸 光度 （水対照） は 増加 し，

鉄 2rng 当た り 0 ・003 の 吸 光度を 与 え た．

　3・2・8 応用例　 　3・2 ・7 で 検討 し た とお り， 共存 イ オ

ソ の 影 響 は 従 来法 の 場 合 と大 差 が な か っ た が，多量 の 鉄

の 共存は プ ラ ス の 誤 差 を 与 え た ． しか し
， 空 試験液 に ほ

ぼ 同量 の 鉄を 加 え て お けば こ の 妨害は 防げ た の で ， 鉄鋼

中の モ リ ブ デ ン 定 量 を 試 み た ・鉄 鋼 試 料 約 （0 ．1〜0 ．2）g

を 精ひ ょ うし ， 硫酸及 び 過酸化 水 素を 用 い て加熱分解す

る．白煙発生後冷却 し水 で約 25cmS に す る．こ の 溶液

を ろ 過 し 100　cmS の メ ス フ ラ ス コ に 移 し 定容 とす る ．

こ の 溶液 の 適量 を 正確 に ビー
カ
ー

に 採 り，水酸化 ナ ト リ

4 結 語

　モ リ ブ デ ン を チ オ シ ア ン 酸錯体 と して 吸光光度定 量 す

る 方法 は 広 く利 用 さ れ て い る ．こ の 場合，溶液 の 酸 濃度

が低 い と呈色錯体 の 生 成 が不 十 分 で あ り，又 退色現象も

認 め られ る．そ の た め ，1・8mol 　d皿
一J 過塩素酸媒質中

な ど で 錯体を 生成 させ て い る．

　非 イ オ ン 性界面活性剤 TX −100 を 共存 させ る と ，

0．22mol 　dm − 3 硫酸酸 性 溶液 中 で も呈 色 錯体を 定 量 的に

生 成 させ，か つ 長時間に わ た っ て そ の 呈 色 を安定化 させ

る こ とが で き る．更 に モ ル 吸光係数 は L72 × LO4　cm −1

mo1
− 1　dm3 で 従来法 の 約 1・3 倍 の 値 を 示 し，非 水 溶媒

中に お け る そ れ と一致 した ．

　共 存す る 鉄 （II） は 呈色錯体生成反応 に 対 し 正触媒作

用 を 示 し，錯生成速度定数 k
。b 。 と鉄 （II）濃度 C と の 間

に 次 の 関係 が あ る こ とが 分 か っ た ．

kObS＝a 十 bC

　TX −100 共存 で 呈 色 錯体を ク ロ ロ ホ ル ム に 抽 出 し た 場

合，対 イ オ ン と し て の 鉄 （II） イ オ ソ や カ リ ウ ム イ オ ン

は 有機相中に 存在 しな い こ と ， 及 び 呈 色 錯体 の 4級 ア ソ

モ ニ ウ ム 塩沈殿 が TX −100 の 添加 に よ り可 溶化する こ

とを 確認 した ．更に 呈色錯体 の ク ロ ロ ホ ル ム 溶液 並 び に

TX −rOO共存 の 呈色錯体水溶液 に つ い て ， そ れ らの 吸収

ス ペ ク ト ル 及 び 見掛け の モ ル 吸光係数 を 調 べ た と こ ろ 両

者 よ く
一

致 した ．こ れ ら の こ と よ り呈 色錯体 の モ ル 吸光

係数 が TX −100 共存 で 増大す る の は ，
　 H2MoO （CNS ）5

が 界面活性剤 ミセ ル 内部 に 取 り込 まれ る こ と， 水 溶液 中
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技術報告 林 ， 山本， 藤村 ， 伊 藤 ： 界面活性剤， チ オ シ ア ン 酸塩 を用 い る モ リ ブ デ ン の 吸光光度 定量　　T43

の プ ロ ト ソ と TX −100 分子 との 相互作用 の た め に，低

い 酸濃度 の 下 で も こ の 錯体 の 分配比 が 著 し く大 きくな る

た め で あ る と 推定 さ れ る．

　共存 イ オ ン に よ る妨害 の 程度 は従来法 と大差 が なか っ

た ．た だ し，多量 の 鉄 イ オ ン は ア ス コ ル ビ ン 酸共存にも

か か わ らずわ ず か に 鉄 （III）一チ オ シ ア ソ 酸錯体 の 生 成 が

認め られた ． しか し，こ の 妨害は 空試験液中 の 鉄含量 を

試料溶液中 の それ とほ ぼ同程度 に す る こ とに よ っ て 除 く

こ とが で きる．鋼中 の モ リ ブ デ ン 定量 に 本法 を 応用 した

と こ ろ 極 め て満足 す べ き結果 を得た ，
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　 Spec重rophotometric 　 determinatio 皿 of 　 molyb −
den 皿 W 量t畳mon −ionic　sur 蝕 ct 鋤 t　a 風 d 面 ocy 跏 ate ．
Ke 可iro　HAYAsHI

，
　Atsuo 　YAMAMoTo

，
　 Yasuc 　 FuJIMuRA ＊

and 　 Saburo 　 ITo＊＊

　（
＊Faculty　 of 　 Science，　 Yamaguchi

University，1677−1，
Yoshida ，Yamaguchl −shi ，Yamaguchi ；

＊ ＊Government 　 Industrial　 Development 　 Laboratory
，

17−2一且，Higashi−Tsukdsamu ，　 Toyohira −ku，　 Sapporo −
shi ，　 Hokkaido ）

　 Although 　 the　 nlolybdenum （V ）
−thiocyanate 　 complex

is　quite　 stable 　in　non −aqueous 　 solvent 　 such 　as 　ether
，

the 　complex 　in　dilute　acidic 　solution 　is　unstable ．　 How −

ever ，　 this　 unstable 　 complex 　 was 　 s1abilizcd 　 remarkably

by　addition 　of 　some 　non −ionic　surfactant 　such 　as　Triton
X −100　（alkylpheno ］polyoxyethy 且ene 　 ethcr ）．　 The 　 ap −

plication 　of 　this　stabihzing 　effect 　of 　the　surfactant

to　 the 　 photome ぼ ic　 detcrmination 　 of 　 tracc 　 amounts

of 　 molybdenu 皿 with 亡hiocyanate　 resulted 　 in　 an 　 in−

creasc 　 in　the　 sensitivity ．　 The　 rate 　 of 　 f｛）rmation 　 of

the 　Mo （V ）
−SGN 　complex 　was 　affected 　by　the　pr（rscnce

of 　ferrous　ion　and 　its　rate 　constant 　was 　proportional
t・ thc 　c・ ncentrati ・ n ・f　Fe（II）．　 The 　stabilizing 　effect

of 　the　surfactant 　 on 　the　yellowish　orange 　coloration

can 　be　 understood 　 if　we 　assume 　that　the　Mo （V ＞
−SCN

complex 　 is　 incorporated　into　 the 　 micelles 　 of 　Triton
X −100as ［H2 ＋」MoO （GNS ）52

−
］．　 The 　optimum 　 cond 量・

tion　for　the　determination　 of 　molybdenum 　is　as 　follows：
concentration 　 of 　sulfUric 　 acid ，0．22　mol 　d 皿

一3
； Triton

X −100，0．8 ％ lascorbic 　 acid ，0．32　mol 　dm −3
； thio−

cyanatc ，0．30　mol 　dm −3
； iron

，
40　mg 　d皿

一3
； standing

time 　 fbr　 coloration
，

10　min 　 and 　 more ．　 Beer’s　 law
was 　 obeyed 　 over 　the 　 range （1〜233）pg ！50　cms ．　 The
molar 　 absorption 　 coeHicient 　 at 　468 　nm 　 was 　 1．72xIO4
cm

−1
　mo 卜 1

　dm3 ．　 The 　 maximuln 　 permissible　 limits　 Df

丘〕reign 　ions （mg ！50　cma ） were 　as　 follows： Ni（30）；
Co （12）； W （VI ）（2）； Cu ，　Zn ，

　V （V ）
．
（3）； Gr（VI ）（5）．

Largc　amounts 　of 　iron　interfered，　but　this　interfercnce
was 　 removed 　by　 addition 　 of 　the　 same 　 amount 　 of 　iron
to　the　reagent 　blank ．　 Trace 　amounts 　of 　molybdenum

in　steel 　was 　detcrmined　by　this 　method 　with 　satisfactory

results ．

　　　　　　　　　　　　 〔Received 　Feb ．16
，
1980）
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