
The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

ノ

3 に 示す ，

　得 られ た 結 果 か ら，昇華精製法を 用 い る こ とに よ っ て

満 足 し う る キ レ
ー

トが 調製 で き，昇華設 定 温 度 に よ っ て

目的 の 結晶水 を 有す る キ レ
ー一

トが得 られ る こ とが見 い だ

さ れ た ．以 E，本 法 は 通 常 の 減 圧 昇華精製法 と 異 な り，

熱 分 解 を 防 止 t．．な が ら常圧 で 昇華精製を 行 い
，

一
定組成

の 金 属 キ レ ー
トを調製 し う る新 しい 精製法 で あ り，標 準

試 料 調 製法 と し て 有効 な 手段 の
一

つ に な る と思 わ れ る ．
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　 Pu 面 c 飢 ion　of 　metal 　 tr皿 uoroacetyla 耐 on 飢 e5

by 　 sublimation 　 h ・ tbe 　 atmosphere 　 of 　 helium
containing 　the 　ligand　vapor ．　（An 艮 lytical　 studies

of 　 metals 　 on 　 gas　 phase・XIV ．）　Taitlro　 Fu亅：NAGA ，
Tooru 　KuwAMoTo

，
　 Yasuo 　 NAKAMuRA 　 and 　Norio

MATsuBARA 　（Department 　 of 　 Chemistry ，　 Faculty　of

Sciencc
，　Kyoto 　Univcrsity

，
　Oiwak じ

一cho
，
　Kit乱 shirakawa

，

Sakyo ＿ku
，
　 Kyoto −

shi ，
　Kyoto）

　For　山 e　purifiuation　of 　Bc2
＋ 一，△1／劑＋ 一，　Sc3 ＋一

，
　V3 ＋ 一

，

VO2 ＋ 一，　Cr3 ＋ 一，　Mn3 ＋ 一，　Fe3 ＋ 一
，
　 Go 呂 ＋ 一

，
　 C 〔〕

2 ＋ 一，　Ni2＋ 一，
Zn2 ＋ 一，　Zr4＋ −　and 　InH＋ −trifiuoroacetylacetonates ，　 a

llcw 　 sublimation 　method 　was 　investig飢 ed 　in　the 　How
of 　 helium 　containing 　the 　vapor   f　 triHuoroacety1 ．
乱 cetone 　 under 　atrnDspherit ：　pressure．　 An 　cntrainer

sub ］｛mator 　 equipped 　with 　a 　ligand　vapor 　generator
w 乱 sused ．　From 　 the 　resu1 亡s　of 　elemental 　 analysis 　 and

thc　 mcasurelnents 　 of 　 meIting 　 Point，　 i亡 was 　 realized

th 乱 1．　 the 　prop ⊂レscd 　method 　gave　 satisfactorily 　 purified
・ ampk ・ with ・ ut 　 any 　ass ・ ciat ・d　the ・mal 　d ・c・ mp 。 siti ・ n ．
　　　　　　　　　　　 （Rcccived 　May 　22

，
1980）

　Ke 〃 mortls

Garrier　gas　 contuining 　且igand　vapor

β
一亘．）ikct（me 　 chelaLe

Mctal 　 chelatc

Purificat五〇 n

Sublimation
「1
．
1
．iHuoroacctylacetunate

ゼ フ ィ ラ ミ ン
ー
チ オ シ ア ナ ト ピ リ ジ ン

ニ ッ ケ ル （II）酸 錯体の イ オ ン 対抽 出を

用 い る ニ ッ ケ ル の 黒鉛炉原 子 吸光分 析

松尾 　博  
， 熊丸尚宏，原 　茂樹

＊

（1980 年 6 月 4 日 ・三乏丈里）

1 緒
一
口

　ニ
ッ ケ ル の 黒鉛炉原子 吸 光 分 析 に お け る 共 存塩 の 下渉

を 除 くた め の 前処理法 と し て ， こ れ まで に ジ ォ キ シ ム

類
1）2），ピ リ ジ ル ア ゾ ナ フ ト

ー
ル 3）， ピ 卩 リ ジ ソ ジ チ オ カ

ル バ ミ ソ 酸 ア ソ モ ニウ ム ージ エチ ル ジ チ オ カ ル パ ミ ン 酸

ア ン モ ニ ウ ム
4） などの キ レ

ー
ト抽 出系 を 用 い る溶媒抽出

法 が 報告され て い る ．著者 らは オ ニ ウ ム を 用 い る イ オ ン

　
＊ 広 島 大 学 総 合 科 学 部 ： 広 島 県 広 島 市 中 区 東 千 田 町

　 　 1−1−89
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対 抽 出 法 の 検討 の
一

環 と し て ，先 に テ ト ラ デ シ ル ジ メ チ

ル ベ ン ジ ル ア ン モ ニ ウ ム （ゼ フ ィ ラ ミ ン ）を用 い
，

チ オ シ

ア ナ トコバ ル ト （ll）酸 イ オ ン の ク ロ P ホ ル ム 抽 出 に よ る

コ バ ル トの 黒鉛炉原子吸光分析法に つ い て 報告 した 5｝．

ニ
ッ ケ ル に つ い て は ，こ の 抽出系 を そ の ま ま用 い る場合

は 全 く抽 出 さ れ な い が，抽 出 時 に ピ リ ジ ン を併用す る こ

とに よ り， 　ニ
ッ ケ ル が よ く 抽 出 され る よ うに な り，　 L

か もニ
ッ ケ ル チ オ シ ア ナ ト錯体

一ピ リ ジ ン ー
ク 卩 卩 ホ ル ム

系
6） と比 べ た 場合，約 35％ 高 い 抽出率が 得 られ る こ と

を 認 め た ．本報 で は ， こ の よ うな ピ リ ジ ン の 協同効果 を

利 用 した ゼ フ ィ ラ ミ ン と の イ オ ソ 対抽 出を ニ
ッ ケ ル の 黒

鉛炉原子 吸 光 分 析 に お け る 前処 理 に 用 い る方法 に つ い て

検討 し，満足 な 結果 を 得た の で 報告す る ，

2　実 験

　 2・1　装置及び試薬

　 特に 明 ら か に し た も の の 外 は す ぺ て 既 報
5） に 述 べ た 装

置及 び 同 じ よ う に 調 製 し た 試 薬 を 用 い た ．

　 ニ ッ ケ ル 標 準 溶 液 （1000　P9／rnl ） ： 金 属 ニ ッ ケ ・レ （三

津和 化 学 製 ，
99 ・999 ％）0 ・sooo　g を 少 量 の 硝 酸 （1＋ 1）

に 溶 か し ，水 浴 上 で 蒸 発 乾 固 し た 後，少 量 の 塩 酸 （1＋ 3）
を 加 え て 再 び 蒸 発 乾 問 す る ．次 い で 塩 酸 5m1 及 び 水 を

加 え て 溶 か し ， 水 で 正 確 に 500ml に し た ．

　 ピ il
ジ ソ 溶 液 （0．4 ％） ： ピ リ ジ ン 　（片 Llr化 学 製試 薬

特級） を 水 に 溶 か し て 調 製 し た ．

　 2・2 　標準操作

　 ニ
ッ ケ ル 標準溶 液 （0・20　Pg 　 Nifnil

，
　 pH 約 1） 15m1

を 分 液漏 斗 に 採 り，　 こ 才1 に チ オ シ ア ン 酸 カ リ ウ ム 溶液

（2．5M ）0．5ml ，
一ビ 7d ラ ミ ン 溶液 （5．0 × 10−： M ）21nl ，

ヒ

．

リ ジ ン 水 溶液 （4 ％）1　 rril を 加 え る．次 い で ブ 卩 モ ク レ

ゾ
ー

ル グ ！J 一ン 溶液 （O ．4AO ）を 3 滴 加 え，水 酸化 ナ ト リ

ウ ム 溶液 で 中和 し た 後， リ ン 酸塩緩衝溶液 （0 ．IM ，
　 pH

6 ．J「〕　3　nil を 加 え，水で 液 量を 25　m1 とす る，こ れ に ク

ロ ロ ホ ル ム 5n11 を 加 え ，3 分 間 振 り混 ぜ る．約 15 分

間静置 した 後 ， 白機 相 を 分離 Lて 原子吸光 の 測定 に 供す

る ．原了
L
吸 光 の 測 定条件 は 次 の とお り で あ る ，試料注 人

量 ： 20　pl，ア ル ゴ ン 流 曷：： 31／Mill ，乾燥 ： 20　A −30 秒

〔200
”G ）， 灰化 ：60A −60 秒 （930

°C ）， 原子化 ； 280A −

10 秒 （29001℃ ），分 析線 ； 232 。Onm ．な お，吸 光 シ グ ナ

ル は す べ て バ
ッ ク グ ラ ウ ソ ドを 自動 補正 し て 測 定 し た ．

3 結果 と考察

　 3・1　測定条件 の 検討

　 ク 卩 卩 ホ ル ム 抽 出 液 20　P1 を 黒鉛炉 に 注 入 し，こ れ を

200　
”C で 30 秒 間 乾燥 した 後 の 灰 化及 び原子化条件 に つ

い て 調 べ た ．灰化時間 を 60 秒 に 保 つ 場合， ニ
ッ ヶ ル の

揮散 を 防 ぐ た め に は 灰 化 電流値 （温度）を 100A （1400

UG

） 以 下 に 設定す る 必 要 が あ っ た ，又 ， 原子化時 間 を

10 秒 と し て ，原子 化温度 を 変 化 させ た 場合 ， 記録紙 E

の 吸 光 ビ
ー

ク シ グ ナ ル は 温度 と と もに 増大 し， 270A

（2800
°C ）

〜290A （2950
°C ）の 範囲 で は 見掛 け 上 ほ ぼ一

定 の 値 を 示 し た ，そ こ で ，こ の 実験 で は 灰化 は 60A −60

秒 （930aC ），又 原子化 は 280A −10 秒 （2900
°C） の 条件

に そ れ ぞれ 保 ttコて 行 う こ と に した ．

　 3・2　抽出条件 の 検討

　 ニ
ッ ヶ ル の

．
チ
．
オ シ ア ナ ト 錯 体 は コ バ ル ト （II）S） や 鉄

（IH ）
7） な ど の 場合と は 異 な り，

ゼ フ a ラ ミ ン との イ オ ン

対 は ク 卩 卩 ホ ル ム に 抽 出 され な い ，しか し，水 相中 に ゼ

フ ィ ラ ミ ン と チ オ シ ア ン 酸 イ オ ン に 加 え ，　 ビ リ ジ ン を

0 ．12％ 以 上 の 濃度 で 共 存 さ せ ， pH を 巾性領域 に 保 つ

と， ＝ ＝
ヅ ヶ ル が よ く抽出 され た ．　 こ れ は ニ

ソ ケ ル （II）

が そ の 配位座 に 持 つ 水 分子 を ピ リ ジ ソ と交換 し て チ オ シ

ア ナ ト ピ リ ジ ソ ニ
ッ ケ ル （H ）酸錯 丁 オ ン と な り ，

こ れ か

ゼ フ ィ ラ ミ ン と ク 卩 ロ ；t； ル ム に 抽出 され やす い イ オ ン 対

を 形成す る た め と考 え られ る ．こ の 抽出種 は 極 め て 安定

で 有機相を 4 日間放置 し て も加水分解 な どに よ る 変化は

認 め られ な か っ た ．水相中 に チ オ シ ア ン 酸 イ オ ン が存在

し な い と ニ
ッ ヶ ル は 抽 出 され な い が

， そ の 濃度が 2．4x

lO− 2M 以 上 に な る よ うに チ オ シ ア ン 酸 カ リ ウ ム を 添加

す る と最大 で
一

定 の 抽出が得られ た．又 ，
ゼ フ ィ ラ ミ ン

に つ い て は ， 最 大 の 抽出を 得る た め に は 水相中 の ゼ フ ィ

ラ ミ ン 濃度 を 2 × 10− 3M 以 上 に 保 つ 必 要 が あ っ た ．こ

の と ぎの 有機相 は ，
ゼ フ ィ ラ ミ ソ を 添加 しな い 場 合 ， す

な わ ち t＝
ッ ケ ル チ オ シ ア ナ ト錯体

一ピ リ ジ ン
ーク Pt ロ ホ ル

ム 系 に よ っ て 抽出 し た 場合 に 比べ
， 約 35 ％ の 抽出率 の

向上 に 相当す る 吸 光度 を 示 し た ．以 上 の 結果か ら，こ の

実験 で は 水相 中 の ピ リ ジ ン
，

チ オ シ ア ソ 酸 カ リ ウ ム 及 び

ゼ フ ィ ラ ミ ン の 濃度 を ， そ れ ぞ れ 0」 6 ％ 5，0 × 10−ZM

及 び 4．O × 10−3M に 保 っ て 抽出を 行 うこ とに し た ．上

記 の よ うに 水 相中 の 試薬濃度 を 一
定 に 保 ち，pH の み を

変 化 さ せ て ニ
ッ ケ ル の 抽出に 及 ぼ す水素 イ オ ン 濃度 の 影

響 に つ い て 調 べ た ．そ の 結果，Fig．1 に 示 す よ う に，

pH 　 5．1〜11．8 の 範囲 に お い て 最大 か つ
一
定 の 抽出が 得

られ る こ と が 分か っ た．従 っ て ， こ の 実験 で は リ ソ 酸塩

緩衝溶液 を 用 い て 水 相 の pH を 約 6．5 に 保 つ こ とに し

た．

3・3　検量 線

以 上 の 結果 に 基づ い て 2 ・3 の 標準操作法 を 定 め ，こ れ
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ノ

0，4

0．3

20

10

 り目
母

』」
O鳴
2
＜

o4
　　　　0 　　　　8 　　　　1D　　　12　　　14

　 　 　 　 pH

Fjg．　1　 Effect　of 　pH 　on 　the 　extraction 　of 　pickel

　 　 　 Aquecrus ／・・ganic 　 pha ・e　 vulume 　 ratiD σ
厂
w ／V 。） ・ 2」 m ▽

　 　 　 5m エ；　 Ni ： 3．Opg ；　　Zcphiraminc ：斗．OxlO ’コ Mi
　 　 　 KSCN 　75 ．Ox 且0−2　M

≡　 Pyridinc ：0．16 ％

に よ っ て 検量 線を 作成 した ．検量線 は 水相中 の ニ
ッ ヶ ル

量 が 3 μg 以下 の 範囲 で 直線性 を 示 し た ．こ の 方法 の 感

度 は検 水 15ml を 用 い る 場
．
合 ，

1％ 吸収 に 相当す る 検水

中 の ニ
ッ ．ケ ル 濃度 で 2・4pg ／

’1 で あ っ た ．又 ，
ニ

ッ ケ ル 3

μg を含む水相 に つ い て 10 回 の 繰 り返 し実験 で 求 め た 変

動係数 は 2 ．0 ％ で あ っ た ．

　 3・4　共存 イ オ ン の 影 響

　 ニ
ッ ケ ル の 類縁 元 素 ， チ オ シ ア ナ ト錯体 を 生成す る金

属 イ オ ン ，及 び 通常 の 用水，排水 に 含 ま れ る と考 え られ

る 種 k の イ オ ン に つ い て ，そ れ らの 影響 を 調 べ た．検

討 し た 陽 イ オ ン は ア ン モ ニ ウ ム ， ナ ト リ ウ ム
，

カ リ ゥ

ム ，マ グ ネ シ ウ ム ，カ ル シ ウ ム ， ク ロ ム （III），マ ン ガ ン

（II）， 鉄 （III），
コ バ ル ト，銅 ， 銀 ， 亜 鉛 ， カ ド ミ ウ ム

，

ア ル ミ ニ ウ ム
， 鉛 及 び ビ ス マ ス

， 又 陰 イ オ ン は バ ナ ジ

ン 酸，ニ ク ロ ム 酸，モ リ ブ デ ン 酸，タ ソ グ ス テ ン 酸，過

マ ン ガ ン 酸，　ホ ウ 酸，　硝酸，　 リ ン 酸，　硫酸，亜 セ レ ン

酸，亜テ ル ル 酸，塩 化物，臭化物及 び ヨ ウ 化物 の 各 イ オ

ン で あ る ．そ の うち 過 マ ソ ガ ン 酸 イ オ ン は 許容 量 （5 ％

以上 の 誤差を与 え ない 量 とす る ）が ニ
ッ ケ ル に 対 し て 等

量 （重量比）程度 で あ っ た が，そ の 他 の イ オ ン は い ず れ

も ニ
ッ

ヶ ル に 対 し て 1000 倍共存 し て も ニ
ッ

ケ ル の 定量

に は妨害 とな らな か っ た．過 マ ン ガ ン 酸 イ ナ ソ に つ い て

は ， 検水 に ヒ ド ロ キ シ ル ア ミ ン を 添加 して あ らか じめ マ

ン ガ ン （II）　 に 還 元 す る こ とに よ り妨害 を 除 くこ とが で

きた．

　 3 。5　実際 試料 へ の 応 用

　 こ の 方法 を 実試料 の 分 析 に 適用す る試 み と して ，め っ

き工 場 排水中 の ＝
ッ ケ ル の 定 量 を

．
行 っ た ．そ の 結果 は

．Table 　 1 に 示 す よ うに 満 足 す べ ぎ もの で あ り，本 法 を こ

の よ うな 試 料 に 適用 す る 場 合 で も
．
検 量 線 法 で 十 分に分析

卜 803
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Samp ］e
Ni　added
（P9 ／ml ）

Nj　 fOund
（F9 ！ml ）

Recoverγ

（％）

ABC 00

．05000

．05000

．e50

0 、0550
．1080
．02jO
、0720
、0480
．102

ID6

併

108

Szmple　 tak 蝴 ：1コml5 τ
’
w ／「。：25 副 ／5mE

で きる こ と を 示 し て い る ．
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）
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　Graphite　 furnace　 a 電om 量c −ab50rption 　 spec ・

trolne 重ry 　of 　  ckel 　by 　ion−P盆ir　extractio 皿 　of

th 五〇 cyanatopyridinenickel （皿 ）　with 　Zeph 量rami 皿 e

（tetradecyldimethylbenzyla 一 血 m ）．　 Hiroshi
MATsuo

，
　 Takahiro 　KuMAMARu 　 and 　Shigeki　 HARA

（Department 　 of 　 Environmental 　 Science
，
　 Faculty　 of

Integrated　Arts　 and 　 Sciences，　 Hiroshima 　 University，
1−1−89，Higashisenda −machi ，　 Naka −ku，　 HirQshima −shi

，

Hiroshima ）

　 Asolvent 　 extraction 　 system 　 with 　 Zephiramine −thio・
cyanatopyridinenickel （II）−chloroform 　 was 　investigated
for　the 　 use 　of　a　pretreatment 　procedure　in　a　graphite
furnace　 atomic −absorption 　spectrometric 　 determination
of 　 nickel ．　 In　 contrast 　to　 cobalt （II）5 ）

，
　 Zephiramine −

thiocyanatonickel （II）　 could 　not 　be　 cxtracted ・into
chloreform 　without 　 pyridine　 in　 thc 　 aqueous 　phase．
when 　the 　 aqueous ／organic 　 phase　 volume 　 ratio 　 was

25ml ／5　m1 ，　 the 　best　 extractien 　 of 　nickel 　was 　observed

in　the 　pH 　range 　of 　5・1〜lL8 ，　provided　that　the

concentrations 　 of 　Zephiramine
，
　potassium 　 thiocyanate

and 　 pyridine　 werc 　kcpt　 at 　4．0 × 10− 3M
，
5．Ox10 −2M

and 　O．16 ％，　 respectively ．　 As　fbr　thc 　 measurement 　of

飢 omic −absorption
，　 Ithe　 organic 　 extract 　（20pl）　was

injected　into　 a　graphite　furnace　and 　then 　dried　（200
°G −30s），

　 ashed 　（9309C −60　s）　 and 　atomized 　（2900

7C−IQ　s） with 　an 　argon 　flow　 rate 　pf　31／mint 　The
linearity　 of 　the 　 absorban ヒe （232．O　nm 　 nickel

’iine） vs．
the 　 concentration 　 of 　 nickel 　 was 　 good

．up 　to　3巨g　of
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nickel 　in　 the　 aqueous 　 phase．　 The 　 coeficient 　of 　varia −
tion 　obtained 　from 　10　runs 　was 　 2．0 ％ for　the 　detcrmi−
nation 　 of 　 3．0 ドg　 of 　 nickel ．　 Numerous 　 cations 　 and

anions 　gave　 no 　 lnterfering　 effect 　 even 　 when 　 present
in　 1000−fold　 amounts （by　 weight ） over 　 1iickel ．　 This
method 　 was 　 applicd 　 to　 the 　 analysls 　 of 　 waste 　 water

from 　 a　plating 　 factory．

　　　　　　　　　　　　（Received 　June　4，1980）

を 検討 した．　そ の 結 果 ，pH 　 ll〜13 の ア ル カ リ性 溶 液

中 で ，こ れ ら の ア ミ ン の 添 加 に よ っ て ホ ル ム ァ ル デ ピ ド

の 還 元 波 が 速や か に 減 少 す る 新 し い 挙動 を 見 い だ した ．

なか で も，
dien の 場合 に は

一
定 の 反 応 モ ル 比 で 減 少 す

る 性 質 を 示 した の で ， こ の 性質 を 利用す る 電流滴定法 の

ホ ル ム ア ル デ ヒ ドの 定量 へ の 適用性 を検討 した．

　 陥 〃己ρ o 雇 8

Graphite 　furnace　 atomic −absorption 　 spectrometry

NickelPyridine

SoLvent　 cxtraction

Tetradec｝
’ldimethylbenzyl　 ammonium

Zephiramine

ジ エ チ レ ン ト リア ミ ン を 用 い る ホ ル ム

ア ル デ ヒ ドの 電 流 滴 定 法 の 検討

松 田十 四 夫 ， 伊藤伸一
， 永井外代 士

＊  

（1980 年 6 月 11 日 受 理 ）

1 緒 言

　 ア ル デ ヒ ド類 と ア ミ ン 類 との 反 応 に つ い て は ，古 くか

ら種 々 の 系 が ポ ー
ラ 卩 グ ラ フ 的 に 検討 さ れ て い る 1）！）．

縮合反応生成物 で あ る イ ミ ン 類 の 還 元 波 を 利 用 し た定量

法 あ る い は ア ル デ ヒ ド波 の 減少 を 利用 す る定 量 法 が，種

種 の ア ル デ ヒ ド，ア ミ ン の 定 量 に 適用 さ れ て い る ． しか

しな が ら ，
ホ ル ム ア ル デ ヒ ドに 関 して は ，ア ン モ ニァ

2）
，

尿素S ）
の 反応例 の 外 に ア ミ ソ 類 の 共存下 で の 還 元 波 の 挙

動 に つ い て の 報 告 は な く， 挙 動 が 複雑 で あ る と の 記述 4）

が あ る の み で あ る．一
方，ホ ル ム ア ル デ ヒ ドを オ キ シ ム

と した 後 ，
ヨ ウ 素酸 カ リ ウ ム を 用 い て 電流滴定 す る 方法

が 最近報告 され て い る
5）．

　本研究 で は ， ア ミ ソ 類 の 共存 下 で の ホ ル ム ア ル デ ヒ ド

の 還元波 の 挙動 を 基礎 的 に 検討 す る こ とを 目的 と し て ，
ア ミ ソ と して エ チ レ ン ジ ア ミ ン （en ），ジ エ チ レ ン ト リ ア

ミ ン （dien）及 び ト リ エ チ レ ン テ ト ラ ミ ン （trien）な ど

を 取 り上げ，こ れ ら の 共 存 下 で の ポ ー
ラ 卩 グ ラ フ 的挙動

＊
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2　実 験

　2 。1　装　置

　ポ ーラ ロ グ ラ ム 及 び 電流値 の 記 録 に は ，プ リ ン ス ト

ン ・ア プ ラ イ ド・リ サ ーチ 社 製 t74A 型 ポー
ラ 卩 グ ラ フ

ィ ッ ク ・
ア ナ ラ イ ザ ーと 渡 辺 測 器 社 製 WA −451 型 X −y

レ コ
ー

タ
ー

と を 用 い た ．用 い た 滴 下 水 銀 電 極 の 特 性 は ，
0，1M 水酸 化 ナ ト リ ウ ム と 0．1M 塩 化 カ リ ウ ム を 含 む

支 持 電 解 質 溶 液 巾 で 除酸 素 後 ， 開回 路 で 測 定 し た 結 果，

（25士 0 ・2）
°C で m2f3 　tl！s ＝1．644　mg213s

−
　1／2 で あ っ た ．

参 照 電 極 に は 0・1M 塩 化 カ リ ウ ム を 含 む 液 絡 を 通 し て

SCE を 用 い た ．ボL
ラ P グ ラ ム の 記 録 及 び 電流 滴 定 は ，

す べ て （25 土0・2）
9G

の 恒 温 そ う中 で 行 っ た ．か っ色 ミ

ク ロ ビ ’レ ッ ト （5m1 ） な ど の 測 容 器 具 は ，す べ て 20
°C を基準 に 補 正 し た 後使 用 し た ．

　2 ・2 試 　薬

　 ホ ル ム ア ル デ ヒ ド標準 溶 液 ： 市 販 特 級 試 薬 の ホ ル マ リ

ン を 希 釈 し ，
0 ．1M 水 溶 液 を 調 製 し 保存 溶 液 と し た ．

各 濃度の 溶 液 は 保 存 溶 液 を適 当 に 希 釈 し，濃 度 は ヨ ゥ 素

法
6 ） に よ り決 定 し た ・保 存 は 冷暗 所 で 行 っ た ．

　 ジ エ チ レ ン ト リ 7 ミ ン （dien）標準 溶 液 ： 市販 特級 試

薬 の dien を 減 圧 蒸 留 ｛bp （70 士 0・5）
°C ／5　mmHg ｝ し

て 精 製 し た も の を 用 い て 0 ・lM 水 溶 液 を 調 製 し 保存 溶

液 と し た ．濃度 は ，塩 酸 及 び 水 酸 化 ナ ト 「丿 ウ ム 標 準溶 液

を 用 い る 電 位 差 滴 定 法 に よ り 決 定 し た ．精 製 した dien
の 純 度 は ，

99 ・8 ％ 以 上 で あ っ た ・ な お ， 保 存 溶 液 は 冷
暗 所 に 保存 し て 約 t か 月 間 濃 度 の 変 化 は み られ な か っ

た ．

　 こ の 他 に 用 い た 試 薬 は ， す べ て 市 販 特 級 試 薬 を用 い て

調 製 し た ．用 い た 水 は ， イ t ン 交 換 水 に 少量 の 過 マ ン ガ

ン 酸 カ リ ウ ム と水 酸化 ナ ト リ ウ ム を 加 え て 再 蒸留 し た も

の で あ る ．

　 2 ・S 操作法

　 ポ ー
ラ ロ グ ラ ム の 記録 に 際 し て は ，

0．tM 塩化 ヵ リ ゥ

ム と所定濃度 の ホ ル ム ア ル デ ヒ ドを 含 む pHU 〜13 の

電解液を セ ル 中 で除酸素後， こ れ に 所 定 濃 度 の dien 溶

液 を 加 え る 操作法 を 用 い た．

　電流滴定 は ， 次 の よ うに 操作 した．0 ．IM 塩化 カ リ ウ

ム と 0 ．iM 水 酸化 ナ ト リ ウ ム を 含 む 基礎液 50ml を

セ ル に 移 しあ らか じめ 十 分 除 酸 素 した 後，所定濃度 の ホ

ル ム ア ル デ ヒ ド溶液 を ミ ク 卩 ビ ュレ
ッ トを 用 い て 5．OOO

rn1 加 え， 更 に 窒 素通 気 を 5 分間行 っ た 後 ， 各濃度 の
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