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1− （2一ピ リジル ア ゾ）−2一ナ フ トー ル 錯体 と EDTA の 配 位子置換反

応速度を利用する カ ドミウム ｛II）とマ ンガン （II）の 同時定量法

〆

中川　孝
一

， 緒方　敏夫 ， 原 口　謙策 ， 伊藤　三 郎
＊  

（！980 年 11 月 27 日 受 理 ）

　カ ドミ ウ ム （II） と マ ン ガ ン （II） の 速 度 論 的 同 時 定 量 法 を検討 した ． こ れ ら 金属 イ 才 ソ の 1−（2一ピ リ

ジ ル ァ ゾ）
−2一ナ フ ト

ー
ル （PAN ）錯体 と EDTA と の 配 位 子 置換 反 応 は ほ ぼ 同 じ 反応速度 を有 す るが ，

ア ン モ ； ア 共存下 pH 　8．8 に お け る 反 応 は カ ド ミ ウ 厶 錯 体 の 反応 が 大 き い 接 触効 果 を 受 け ，
マ ン ガ ン

錯体 の 反 応 よ り 約 10 倍 速 度 が 大 き く な る こ と を 利 用 し て 両 者 の 分 別 定 量 を 行 っ た ．反 応 の 追跡 は ア ル

コ ール と 界 面 活 性 剤 を 併 用 し て PAN 錯 体 を 溶 解 し た 水 溶 液 と EDTA 水溶液 と を ス ト ッ プ ドフ ロ
ー

装

置 で 混合 し て 行 っ た ．亜 鉛（II），銅 （II），
コ パ ル ト（II），

ニ ッ ケ ル （II）及 び 鉄 （H ）な ど の PAN 錯体

は マ ソ ガ ン 錯体 の 反応 に 比 し て 1／tlo 以 下 の 反 応 速 度 で あ り，分離 あ る い は マ ス キ ン グ操 作 を 行 わ な く

て も影響 を 与 え な か っ た ． 又 ， 多 く の 陰 イ オ ソ も 影響 し な か ウ た・本 法 に よ り 3　IL9／50　cmS の カ ド ミ ウ

ム （II）及 び マ ソ ガ ン （II） を 土 3％ 以 内 の 誤 差 で 迅 速 に 定 量 で き る ．

1 緒 言

　反応速度 の 差 を 利用す る 金属 イ オ ン の 分析法 は 定 量操

作 の 大半 を 占め る 分離操作や マ ス キ ン グ操作 を 相当 に省

略 で きる た め 操作が簡単 で 迅 速性 に 優れ て い る 1＞
− fi］．

　定 量 法 に 用 い る反応 と して は 金属キ レ
ー

ト の 生成反応

及 び 配位子置換反応 は い ずれ も用 い る こ と が で きる ．著

者 らは 広範 囲 の 金属 イ オ ン に 本手法を適用 で きる こ と ，

陰イ オ ソ の 影響 を 受け に くい こ とな ど 配位 子置換 反 応 の

速度を利用す る方法 に 発展性 があ る と考え，幾 つ か の 定

量法 を 提案 した
4）　e）　

”S）．

　本報 に お い て も， こ れ ま で に報告 した 定 量法 と 同様に

金属 キ レ ー トの 配位子置換 反 応 の 速度 の 差 を 利用 し カ ド

ミ ウ ム （II） と マ ン ガ ン σ1） の 同時定量 法 を 検討 し た ．

　 カ ド ミ ウ ム （II）や マ ソ ガ ン （II） に 配位 子置換反応 の

速度 を利用す る定量 法を 適用 す る 場合，一
般的 に こ れ ら

金属イ オ ン の 錯 体 の 反応 は ス ト ッ
プ ド7 ロ

ー
法 で 追跡 で

きな い ほ ど迅速な 反応速度を持 つ もの が 多 い た め 用 い る

反応が限定 され る．安定度定 数が大きい PAN 錯 体 は 配

位子置換反応 の 速度 が 小 さ く，
ス ト

ッ
プ ドブ P 一

法 で 追

跡で き る の で カ ド ミ ウ ム （II） と マ ソ ガ ソ （II） の 速度論

的定量法 に 適 し て い る と 思 わ れ た が ， カ ド ミ ウ ム （ID

とマ ン ガ ン （II）の PAN 錯体の 反応速度 は ほ ぼ同等で

＊
工 業 技 術 院 北 海 道 工 業 開 発 試 験 所 ： 北 海道札幌市豊

　 平 区 月 寒東 2 条 17−2−1

あ る た め 同時定量は 不 可能 で あ っ た．しか し ，
PAN 錯

体の 配位子置 換反応 を 塩化 ア ン モ ニ ウ ム ーア ソ モ ニァ 緩

衝剤を用 い ア ン モ ＝ ア ア ル カ リ性で 行 わ せ る と カ ド ミ ウ

ム 錯 体 の 反応が ア ン モ ニ ア に よ る 接触効果 を 受け て 反応

速度が増大 し ，
マ ン ガ ン 錯体 の 反応 の 間 に 速度論的 同時

定量 に 必要な約 10 倍 の 反応速度 の 差 を生ずる こ とを見

い だ し た ．更 に こ の 条件 に お い て は 亜 鉛（II），銅 （II）な

ど の PAN 錯体の 反応は カ ド ミ ウ ム 及 び マ ン ガ ン 錯体よ

りは る か に 反応速度 が 小 さ く， 分離及 び マ ス キ ン グ操作

を行 わな くて も定 量 に影響 しな い た め ，両 イ オ ン を 簡単

か つ 迅 速 tc定量す る 方法 を 見 い だ し た の で 報告す る．

2 試 薬 ， 装 置及 び実験方法

　PAN 溶液 ： 同仁 薬 化 学 研 究 所 製 ドータ イ ト PAN を

メ タ ノ ール と和 光 純薬製非 イ オ ン 性 界 面 活 性 剤 ト リ ト y

X −100 を 併用 し て 溶解 し調 製 した ・

　EDTA 溶 液 ： 既 報 と 同様に 市販 の EDTA を 水 に 溶 解

し て 調 製 し た ・濃度 は 亜 鉛標準 液 を 用 い て エ リオ ク ロ
ー

ム ブ ラ ッ ク T を 指 示 薬 と す る キ v 一 ト滴 定 法 で 求 め た．

　 ア ン モ ニ ア 系 pH 緩衝剤 ： 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム を 溶解

し た 水 溶 液 に濃 ア ン モ ニ ア 水 を 加 え pH を 8 ・8 と し た

もの を 用 い た ．濃度 は ， 塩 化 物 イ ォ ン に っ い て 2．Omol

dm − 3 と し た ． こ の pH 経 衝剤 は 時 間の 経 過 と と も に ア

ン モ ニ ア が 揮散 し ， pH が 陬 下 す る の で 毎 日調製 し た ．

　 ホ ウ 砂系綴 衝 剤 ： 0．05mol 　dm −3
ホ ウ 酸 ナ ト リ ウ ム

水 溶 液 に リ ン 酸 二 水素 ナ ト リ ウ ム を 加 え pH 　8．8 と し

た も の を 用 い た ・

　 そ の 他 の 試 薬 ： す べ て 市 販 の 特級 品 を そ の ま ま 用 い
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た・又 ， 試薬 の 調 製 に 用 い た 水 は バ ーン ス テ ッ ド製純 水

製 造 装 置 で 精 製 し た 水 を 用 い た ．

　反 応 速度 測 定 装置 ： ユ ニ オ ン 技 研 製 RA −401 型 ス ト

ッ プ ドフ ロ
ー

装 置 を 用 い た ．pH は 東 亜 電 波 製 HM −20B
型 pH メ ータ ー

， 吸 光度 ， 極 大 吸 収波長 の 決 定 は ケ リー
219 型 分 光 光 度 計 を 用 い た ．測 定 セ ル 室 の 温 度 を一

定 に

保 つ た め ，一＝ コ ーハ ー
ケ 製 NB −22 型 循環恒温水 そ う を

用 い て 水 を 循環 さ せ 25 ° C と し た ．

　実験方法 ： 基 礎 的 諸条件 及 び 擬
一次 条 件 速 度 定 数

（kebs） の 測定法 は 既 報 と同 じ で あ る
，〉．

3　実験及 び 結果

　3・1　PAN 錯体の生成及び極大吸収波長

　界面活性剤 を含む水溶液中 に お け る PAN 錯体 の 生成

量 と pH の 関係 に つ い て は 既 に 報告が あ る が 9
， 本報 で

行 っ た 実験条件 と多少異な る の で念 の た め に 追試 し た ．

結果 は 極 大 吸収波長及 び モ ル 吸 光係数 とも良い
一
致を 示

した ． カ ドミ ウ ム ・
マ ン ガ ン の PAN 錯体の 極大 吸 収

波長 ，
モ ル 吸光係数 は そ れ ぞ れ 554　nm ，562　nm で 5x

104
，
4 ．lxl 〔H で あ る．

　3 ・2　PA 「g 錯体の配位子置換反応速 度

　 ホ ウ 酸 ナ ト リ ウ ム ーV ン 酸 二 水素 ナ ト リ ウ ム 系 pH 緩

衝液を用 い た 場合 及 び 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム ーア ン モ ニ ア 系

pH 緩衝剤を 用 い た 場合に つ い て ，各種金属イ オ ン PAN

錯 体 の EDTA に よ る 配位子置換反応 の 条件速度定数 の

測定結果を Tab 「e 　l に 示 す ．ホ ウ砂系 pH 緩衝剤を用

い ア ン モ ニ
ア が 存在 しな い 場合 カ ド ミ ウ ム （II） と マ ン

ガ ン （II） の PAN 錯体 の 配位于置換反応速度 は 近接 し

て い て 速度論的分別定量 に は適 しな い ． し か し
， ア ン モ

ニ ァ 系 pH 緩衝剤を用 い ア ン モ ニ ア が水溶液中 tC存在す

る場 合 PAN 錯体 は ア ン モ ニ ア に よ る 接触効果 を 受け る

が，そ の 効果 は カ ド ミ ウ ム 錯 体の 場合 マ ン ガ ン 錯 体よ り

顕著 で 緩衝溶液 5cm3 を用 い た場合両者 の 速度定数 の 比

Table 　l　 Conditional　rate 　constants 　of 　ligand　sub −

　 　　　 stitution 　 reaction 　 with 　 ammonia 　 buffer

　　　　 and 　phosphate −borax　buHfer

Phosphate −bOr觚 buffer　　 AmmOn 正a 　 buffer

　 　 kob畠 （s
疊1

）　　　　　　 k。be （s
−1

＞

は 約 10 倍 とな り， 両者 の 速度論的分 別 定 量 が 可能 で あ

る ．

　なお ， ア ン モ ニ ア の 接触効果 は Fig．且 に 示 した ア ン

モ ニ ア 系緩衝剤添加 量 と k
。bs の 関係， 同 じ く緩衝剤添

加量 の 増加 に 伴 う カ ド ミ ウ ム PAN 錯 体の 極大 吸収波長

に お け る 吸光度 の 減 少 量 （カ ド ミ ウ ム ー
ア ン ミ γ 錯体の

生成量）と の 関係が強 い 相関を 示す こ とか ら， ア ン モ ニ

ァ 緩 衝剤添加 に よ り部分的 に 生成する カ ド ミ ウ ム ー
ア ン

ミ ン 錯体 と EDTA の 配位 子置換反応 の 速度が極 め て 大

きい こ と に 起因す る た め で あ る と推定 さ れ る ．

（
T
↓nρ。哩

16

12

　 　 　 　 0　　　　　 4，0　　　　　 8，0　　　　　 12，0

　　　　　　　 　　　　［m レ50cma ］

Fig．1　 Relation　 between　 conditional 　rate 　constant

　　　　of 　 Iigand　substitution 　reaction 　of 　 PAN
　　　　complexes 　with 　 EDTA 　 and 　 ammonia

　 　 　 　 buffer　 concentration

　　　　（1） Cd
；　 （2） Mn ；　 Cd ，　Mn ： 5．Ox10 −6　mol 　dm −3i

　 　 　 　 PAN ； 2．OX10 ’4mol
　dm 山3

；　 EDTA ： LOXlO −3mol

　 　 　 d【r3
；　TcitOm　X 一旦00 ； 1．O ％ ；pH ：8 ．82

Meta ］ iOns

（】d2°

MnP ＋

Z皿
2←

Cu2 ひ

Hg2 ＋
Ni2卜
Co2 ＋
Fe2 や

　 0 ．30
　 0．40
　 0．03
　 0．02
　 0．06
く ］O−5
く 10

−5
く 10−5

　 II．40
　 　 1．13
　 0．03
　 0．02No

　 colOraIiOn

＜ 10’5

く 10’s
く 10

−s

Metal 　ions ： 5．0 × 量0−Gmol 　dm −3
；　 PAN ： 2．OX10 −4　mol 　dm −3

；

EDTA ： LO × 10−3　mol 　dm
齟3

；　 Triton 　X −100 ； 1．0 ％； pH ： 8．82；

Temp ．：25°C

　配位子置換反応 に 用 い る ポ リ ア ミ ノ ポ リ カ ル ボ ン 酸 と

反応速度 の 関係を 調 べ た結果，い ず れ の ポ リア ミ ノ ポ リ

ヵ ル ボ ン 酸 と 用 い た 場 合 も カ ド ミ ウ ム （II） と マ ン ガ ン

（II） の 分 別定 量 を 目 的 とす る場合 に 必 要 な 10 倍以 上 の

反応速度定数 の 比 は 満 た され て い る が，EDTA を 用 い

る 場合 測 定 が 行 い や すく， 迅速性 に お い て も優れ て い

た．又 ，
Table　 l の 結果 か らカ ド ミ ウ ム （【1）　と マ ン ガ

ン （II＞以タトの 金 属イ オ ン の PAN 錆体 の 反応速度 は 極

め て小 さ く， 両者 の 速度論的定 量 に 影響 しな い こ とが 予

想 され た ．

　S ・3　反応速度 と pH の 関係

　 カ ド ミ ウ ム （II）及 び マ ン ガ ン （11） の PAN 錯体 の

EDTA に よ る 配位子 置換反応速度 と pH の 関係を Fig ．

2 に 示す．リ ン 酸一
ホ ウ 砂系緩衝剤を 用 い た 場合 に は こ

れ ま で 調 べ た配位子置換反応 の 場合 と同様IC　pH の 上昇

に 伴 い 反応速度 が 減少 す る傾向 を 示す ．し か し ， 塩 化 ア

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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Fig．2　Re 且ation 　between　 conditional 　rate 　constant

　　　　of 　ligand　substitution 　reaction 　of 　PAN

　　　　complexes 　with 　EDTA 　and 　pH

　 　 　 　 （1） ca ；　 （2） Mn ；　 Cd ，　 M ロ ： 5．0 × 10−fi　mol 　dm
’3

；

　 　 　 　 PAN ： 2．OX10 −4　moL 　dm
−3

；　 EDTA ： LOXlO −3moL

　　 　　dm −3
；　Triton　X −100 ： LO ％；　pH 　8．2A・9．2 （O 、4mol

　　 　　dm
−3　ammonia 　buffer）；　Temp ．： 25 °C

ン モ ニウ ム ー
ア ン モ ニ ア 緩 衝剤 を用 い た場合 に は pH の

上 昇 に 伴 い 反応速度 は 急激 に 上 昇する ・ マ ン ガ ン （II）

錯体 の 反応 は pH の 上 昇に伴 い わ ず か に 反応速度 が 増加

する傾向が 認 め られ る．

　3 ・4EDTA 濃度と反 応速 展の 関係

　EDTA 濃度 と反応速度 との 関係を Fig ・3 に 示す．

ヵ ド ミ ウ ム （II）錯体 の 反応は EDTA 濃度 が lxlO − s

mol 　dm − s ま で は EDTA 濃度 の 増加 に 伴 い ほ ぼ 0 ・5

次 の 関係 で 反応速度 は 増加 し ，
3x10 −3mol

　dm
−3

以 上

で は EDTA 濃度に無関係 と な る 傾 向を示す．マ ン ガ ソ

1．0

　 O．6

宝
董 。．z

葺
一D．

一〇．

（II）錯体 の 反応 に お い て は ，
　 EDTA 濃度 が 1x10 ’3

md 　 dm − s 以上 に お い て 反応速度は
一

定 とな る傾 向を示

した ．

3 ・5PAN 濃度 と反応 速 度の 関係

　カ ド ミ ウ ム （II）及び マ ン ガ ソ （II）に 対 し過剰 に 添加す

る PAN の 濃度 と配位子置換反応速度 の 関係 を Fig ・4

に 示す ．い ずれ の 場合も PAN 濃度 の 増加 は 反応速度を

低 下 さ せ る が ，
PAN 濃度 が 4 × 10−s 　mol 　dm − s

以上

で は マ ン ガ ン 錯体 の 反応 に 対 して 特 に 大 ぎい 影響 を 示

す．こ の よ うな傾 向 は 配位子置換反応 の 逆反応 に 基づ く

直接的影響及 び ア ソ ミ ソ 錯体 の 生成 を 妨げ る こ と に よ る

影響 と考え られ る．

1．2

O．8

0．4

0

〔
↑ ）。
弓

覗

曽【

一
〇，4

一〇．S

一1．2

一4．0 一3．o

　　　　　　　　　　　 1・9 ［PAN ］

Fig．4　Relation 　 between　 conditional 　rate 　constant

　　　　of 　 ligand　substitution 　reaction 　of 　 PAN

　　　　complexes 　 with 　EDTA 　 and 　PAN 　 concen −

　 　 　 　 tratlon

　 　 　 　 （り Cd ；　 （2） Mn ；　 Cd ，　 Mn ： 5．0 × 且0−6　mol 　dm −3
；

　 　 　 　 Em
「
A ； 1．Ox 正D−3mol 　 d皿一s

；　 pH ；8．87
；　 Te 皿p．：

　 　 　 　 25ec ；　 TritOm　X −10D ： LO ％
log〔EDTA ユ

Fig．3　Relation　between　 conditional 　rate 　constant

　　　　of 　 ligand　 substitution 　reaction 　of 　 PAN

　　　　complexes 　with 　EDTA 　and 　EDTA 　concen ・

　 　 　 　 tratlon

　　　　 （1） Cd ；　 （2） Mn ；　 （妃，　Mn ： 5．exlO −6
　rnol 　 dm

−s
；

　 　 　 　 PAN ：2．OxIO −4　mol 　dm −s
；　 pH ： 8．87；　 Temp ．： 25

　 　 　 　
ec

； TTi電On 　X −100 ：旦．0 ％

　3・6　定量操作

　 こ れ ま で の 実験結果 を 基 に 反応 を 行 わ せ る条件 と して

pH を 8・8
，
　 PAN 及 び EDTA 濃度を 4・0 × 10−4mol

dm −3，2．0 × 10−amol 　dm − s
と し ， 定量操作を 以下 の よ

うに 定 め た ，カ ド ミ ウ ム 及 び マ ン ガ ソ が それぞれ 28　pg ，
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14 μg 以下を含む試料溶液を 採 り，マ ン ガ ン を 2価 に 保

つ た め の 還 元剤 ア ス コ ル ビ ン 酸 ナ ト リ ウ ム 10mg を加

え溶解 させ る．水酸化 ナ ト リ ウ ム 又 は 過塩素酸を 用 い

て pH を 7 前後 に 調節 した 後 ，
4xIO − 3mol 　dm −

3 の

PAN 溶液 （メ タ ノ
ー

ル 10％ 及 び ト リ ト ン X −100，
置O ％ 水 溶液 ） 5cmS を 加 え る ．　 pH 　8 ．8 の ア ソ モ ニ ア

緩衝剤 10・cmS を 加 え PAN 錯体を 生成 さ せ ， こ の 溶液

を 50　cm3 メ ス フ ラ ス コ に 移 し 替え 全量を 50　cm3 とす

る （溶液 A ）．溶液 A と 2．OxlO −
3moU 　dm −s

の EDTA

溶液 （pH 　8．80　ト リ ト ン X −100
，

1．0 ％ 溶液 B ） とを

ス ト ッ
プ ド ブ 卩

一
装置 で 混 合 し て 反応 さ せ る．反応開始

後 0・5 秒間 及 び 7．5 秒間 の 波長 554nm に お け る 吸 光

度変化 を 測 定記録 さ せ る ．

　測定 記録 し た 反応曲線 の 1例を Fig．5 ｝こ 示す．反応

曲線A に お け る 反応 開 始 後 Q．3 秒間 り 急速な吸光度変化

は カ ド ミ ウ ム PAN 錯体 と マ ン ガ ン 錯 体の
一
部の 反応 に

よ る も の で あ る．反応開始後 0 ．3 秒 以降は マ ン ガ ン 錯体

の み の 反応 に 基 づ く直線的な吸光度変化が見 られ る．従

っ て， こ の 直線部分を反応時 間 0 に 補外 し た点 と反応開

始時 と の 吸光度 の 変化量 は 存在 し た カ ド ミ ウ ム PAN 錯

体 の 吸光度 で あ り検量線 か ら カ ド ミ ウ ム の 定 量 を 行 う、

日
置

呷

の

の

一
螂

 

u5

澄
』

o
の

占

弌

ガ ン の PAN 錯体 の 吸 光 度 の 合量 を 求 め ， 更 に 先 に 求

め た カ ド ミ ウ ム PAN 錯体 の 吸光度 との 差 か らマ ン ガ ン

PAN 錯体 の 吸光度 を 求 め ，検量線 か ら マ ン ガ ン （II）
の 定量を行 う．

　な お 鉄 （II） が共存 す る 場合，渡辺 ら も 指摘 して い る

よ うに 錯 生成速度が小さ く
e）

， 生成 し た 錯体 は 時間 の 経

過 に 伴 っ て徐 々 に 沈殿を 生 じ測定 に 影響 を 与 え る の で ，

鉄 の 錯形成反応 が 生 じ な い よ う試料調製後 10 分以 内に

EDTA との 反応を 行わ せ る．

　3・7　合成 試料の分析

　 カ ド ミ ウ ム ， マ ン ガ ン の 濃度を種々 組み 合 わ せ た合成

試料を 調製 L，3 ・6 の 定量操作に従い カ ド ミ ウ ム
，

マ ソ

ガ ン の 定 量 を 行い 得 られ た 結果を Fig ．2 に 示す．定 量

誤 差 は ± 4 ％ 以 内で あ る．

Table 　2　Sim 山 aneous 　detem ユination　of 　cadmlum （II）

　　　　 and 　manganese （II） in　their 　mixtures

　 Taken
（F9 ！50cm3 ）

diCd

　　　　M 皿

　 Feund

（F9 ／5〔〕cm3 ）
一 一

Cd 　　 　　 Mn

ErrOr （％ ）

一 一

Gd 　　　　Mn

2s．l　　　 t3．7
28 ．匚　　　　　 2．75
22．5　　 　　 5．49
16，9　　　　　　8．24
11．2　　　 ［LO
5，62　　　　13、7
1．BI　　　 13．7

28，3　　　　艮3．7
27，9　　　　　2、76
22，4　　　　 5．42
17．0 　　　　 8．2艮

IL4 　　　 】1．D
5．66　　　 13．7
2．8亅　　　 13．7

0，7　　　　 0
− D，7　 　　 　 0．4
−D．4　　　 − ］．3
0 ．6　　　 −0．4
L8 　　　　 0

0 ．7　　　　 0
0 　　　　　 0

0　　　　　　0囓1　　　　　0．2　　　　　0．3　　　　　0．4　　　　　0，5
　　

．
（1．5）　

’
　　

『
く3．O）　

』’』’』
＠：5）　　　　〔6．0）　　　　（7．5）

　 　 　 　 　 　 Time，
　 s

Fig。5　Typical 　 re 日ct 量on 　 c 町 ve 　 for　 simultaneous

　　　　determination 　of 　Cd （II） and 　Mn （II）

　 　 　 　 モ短 ，Mn ；5．0 × m 』6moL 　dm −」
；　 PAN ；2．OXIO −‘ mol

　 　 　 　 dm −3
；　 EDTA ： 1．OxlO −3

　mo1 　dm −3
；　 Triton　X −100 ：

　 　 　 　 1．o ％

　3 ・8　共存 イ オ ンの 影響

　3・7 で 用 い た合成試料に 各種 イ オ ン を 共存 させ ，カ ド

ミ ウ ム ， マ ン ガ ソ の 定 量 に 対す る 共存 イ オ ン の 影 響 を 調

べ た （Table 　3）．い ずれ の 金属イ オ ン も表示 し た 量 まで

Table　3　Effect　of 　roreign　ions　on 　the 　determination

　　　　 of 　cadmium （II） and 　 manganese （H ）

綴翻 ぢ　 （，」鵠 り （調 蕊・
）

E ・r・ ・ （％）

（mg ！50 ・m3 ）† 　 氤 　 　6r
亠

論 　 氤

　反応 曲線B は マ ン ガ ン 錯 体 の 反応 が 終 了す る ま で 吸 光

度変化を測定 した 例 である．反応開始後 4・0 秒以後 は カ

ド ミ ウ ム 及 び マ ソ ガ ン 錯体の 反応 に 比 して 反応速度 の 小

さ い 亜 鉛 （II）， 銅 （II）な どの PAN 錆体 の 反 応 に よ る

極 め て 緩 や か な 吸光度の 直線的変化が 見 られ る ．従 っ

て
，

こ の 直線的 変化部分を先 と同様 に 反 応時間 0 に 補外

した点 と反応開始時 の 吸光度 の 差 か ら カ ド ミ ウ ム と マ ン

Zni ＋
N ；2＋
Cu2 ’
Co ！＋

Fc ±＋

Hg2 “

65．3　　　16，9
「5甘．7−T−』t6．9
fi5．4
測 ．955
．830
．0

CH3COO −34．5†
NO3 −

Cto4 −

PO43
−

C 卜

SO ．
2一

3LO †

49 ．7†
斗7．5†
17．7†
re．〔叶

16．916
．916
．916
．9

置6．916
．916
，916
．916
．916
．9

B．248
，24B
．248
．248
．24s
，248
，24B
．24B
．248
．24B
．248
．24

16．716
：9．

16．616
．7

疊6，6i6
．916
．816
．916
，916
、916
．716
，9

8．318
．1ア

8．198
．058
．348
，438
．488
．548
，448
，2t8
．328
．2i

0
　

82

△
0

　

6
　

　

　

2

1011

−

0000010

一

　
一
一
一

　
一

　

　

一

0．8
− 0．B
＿0、6
− 2．3i

．22
．32
，93
．62
．4

− o．41
．0

− O．4
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共存 し て も影響 は な い ．又 ， 陰 イ オ ン 　に つ い て は 1・O

x10
− 2mol

　 dm −s ま で は 影響 は み ら れ な か っ た．

4　結 言

　提案 し た 定 量法 は 亜 鉛（II）， 銅 （H ）， ニ
ッ ケ ル （II），

コ バ ル ト（II）及 び鉄 （II，　IH） な どが共存 して も分離操

作や マ ス キ ン グ 操作 な しに カ ド ミ ウ ム （II） とマ ソ ガ ン

（II） の 定量 を 迅速 に 行 うこ とが で き，反応速度 を 利 用

す る定 量法 の 利点 が良 く表れ て い る． し か も非常 に 簡単

な 方法 で あ る に もか か わ らず ， 測定誤差 も 土 4 ％ 以 内

で あ っ て 通常の 定量法 と 同等で あ る．

　本定 量法 の 実用性 を 試験 す る 意味 も含 め て 北海道 に存

在 し ， 主 と して マ ン ガ ン を採掘 して い る あ る鉱 山 の 廃水

及 び一
次処理水 に つ い て 本 法及 び 原子吸光法 に よ り定量

を行 っ た．結果 （Table 　4） か ら 見て 本試料は カ ド ミ ウ

ム が 検 出されな い た め ，本 法 の 特徴 で あ る 2 元素 同時定

量 の た め の 試料 と して 適切 な もの とは 言 えな か っ た が ，

得 られ た マ ン ガ ン の 定 量値 は 原子吸光法 と良い
一

致を示

して い る ．

Table　4Dete   ination　 of 　 cadmlum 　and 　manganese

in　mining 　waste 　water 　and 　its　treated 　water

）7

）8

）9

｛匕，　26，　554 　（1977）．

伊 藤 三 郎 ， 原 口 謙 策 ， 中 川 孝
一

： 分 化 ，
27

，
334

（1978）．

原 口 謙策 ， 中川孝
一

， 緒方敏夫 ， 伊藤 三 郎 ： 分化 ，

29
，

809 （1980）．

渡辺寛人 ， 境　幸夫 ： 分化，23，396 （1974）．

　 　 　 　 　 　 　 　 　 ☆

Kinetic 　me 止 od 　for 　simUltaneo 朋 s 　detend コ購 伽

Present　皿 ethOd

　 　 （ppm ）
− x− 一一

N

C冠　　　　　　Mn

Atomic 　absOrPtien

methOd （ppm ）
−
Cd 　　 　　 　　 　Mn

Was に wa に r 　 　 O

TrvaTed　 wa にcr 　 O

63152

．2
00 64B54

．0

　本法 は PAN 錯体 の 配位子置換反応 に 対す る ア ン モ ニ

ア の 接触効果 を 利用 して い る 点 に 特徴が あ る． こ の 接

触効果 は わず か に 生成す る カ ド ミ ウ ム の ア ン ミ ン 錯体が

PAN 錯体に 比 して 大 きな反応速度を持つ こ と に 起 因 す

る と推定 され る が ， 反応機構 の 細部 に つ い て は 更 に 検討

を重ね 別 の 機会 ｝こ 報告 した い ．

　　　　　　　　　（
1980 年 10 月 ， 日本 分 析 化 学 会

第 29 年会 に お い て
一部 発 表 ）

　　　　　　　　　　文　　　献

）且

）2

）3

）
）

）

4・
5
戸
0

R ．G ．　 Garman
，
　 C ．　 N ．　 Reilley ； Anal ．　 C加 ηa．

，

34，600 （1962）．
M ．Tanaka

，
　 S，　 F岨 ahashi ，　 K ．　 Sirai ： Anal ．

Chim．　Acta，39，　437　（1967）・
S．Funahashi

，
　 S．　 Yamada

，
　 M ．　 Tanaka ： AnaJ．

Chim．　Aeta ，
56

，　371　（1971）．

原 口 謙策 ， 伊藤 三 郎 ： 分化 ，
24

，
405 （1975）．

北 川 豊 吉 ， 藤 川 和 幸 ： 日 化 ，
1977

，
99S．

伊藤 三 郎 ， 原 口 謙策， 中 川 孝
一

， 山 田 勝 利 ： 分
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，
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Simult4neous 　kinetic　determination　of　cadmiu 血 and

manganese
，
　on 　the 　basis　6n　the 　d冊 erence 　of 　the 　 rate

of 　 hgand 　8ub 呂titution 　reaction 　between 　l−（2−・pyri・
dylazo）−2−naphthol 　（PAN ）　chelate 　and 　EDTA 　in
ammonia 　 buffer呂oiution

，
　has　 been 　studied ．　 Although

the 　difference　of 　the 　rate 　 of 　the　liga皿 d　 subst 三tution

reaction 　 between 　 cadmium 　 chelate 　 and 　 manganese

chelate 　is　small 　in　thc　absence 　of 　ammon 量a
，
　it　becomes

su 缶 ciently 　large　enough 　for　simultaneous 　deterrnination
by　 an 　 addition 　 of 　 ammonia 　because 　 of 　 an 　accelation

of 　 the 　 reaction 　 of 　 cadmium 　chelate 　 caused 　by　a

catalytic 　effect 　of 　the　ammonia 。　 PAN 　and 　its　che 且ates

were 　 solubi 賍zed 　 in　water 　 with 　 nonionic 　 surfactant ，
Tritoll　X −100

，
　 alld 　 with 　 a 　 sma 正且 amount 　 of 　me 山 anol

to　measure 　the 　 rate 　of 　the 　reaction 　by　a 　stopped −How
technique ．　The 　procedures　 are 　 as 　 fol艮ews ； Take 　 a
sample 　 so 且ution 　containi   1e鮒 噸 n 　28 咫 of 　cad 虹  

and 　14　SLg　of 皿 anganese 　into　50　cms 　 volu 皿 etr 董c　 flaSk
，

add 　10mg 　 of 　 ascorbic 　 acid 　 and 　5　cm30f 　4．O　x 　10− 8

mol 　dm −3　PAN 　solution （10 ％ T   ton 　 X −100
，
　 IO ％

me 山 ano1 ），
　 and 　 adjust 　 the 　 pH 　 of 　the　solution 　to　 8．8

with 　lOcm30f 　 2．0 皿 01　d皿
一3　 ammonia 　 buffer　 and

止 en 　dilute　to　 the 皿 ake 　 with 　 water ．　 The 　 reactio 皿 of

thiS　solutio 皿 with 　2．OxlO −3mol 　dln−3　 EDTA 　solution

（pH 　 8．8　 with 　 ammonia 　 buffer） was 　observed 　by　a

stopped −flow　apparatus 　 at 　 25 °C ，　 Challge 　in　the

a 嫣 orbance 　 at　 554   as　a　 function　 of 　the　 reaction

time 　was 　recorded 　and 　the 　concentration 　of　cadmium

and 　 manganese 　 were 　 determined　 by 旺near 　extrapo ．
lation　methQd 　from 出 e　 reaction 　curv 〔熾 　The 　present
method 　is　free　 of 　interferences　 with 　 other 　 metal 　 ions
and 　anions ，　and 　apPlicable 　for　the　determination　of

cadmium 　and 　manganesc 　in　mining 　waste 　and 　treated

wate 『．

　　　　　　　　　　　　 （Receiv ・d　N （rv・27
，

且980）

　　Keuwo   phrases

differential　 kinetic　 determination　 of 　 cadmium 　and

　 manganese ； ligand　 substitution 　 reaction 　 of　 1−（2−

　pyridylazo）−2−naphthol （PAN ）chelates 　with 　EDTA ；

　 stopped −How 　spectrophotometry ； catalytic 　 effect 　 of

　a 皿 monia ； so 且ubilization 　 with 　 nonionic 　 surfactant ．
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