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に よる鉄 ｛III）の 抽出光度定t
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＊

（1980 年 12 月 20 日 受 理）

チ オ シ ア ン 酸 塩 に よ る鉄 （III）の 吸光光度定量法 に メ チ ・レ ト リ 〃 チ ・・ ア ン モ ニ ウ ム ク pY ド（MTOA

− R
、
R ・NCI ） 抽出 を 導入 し て 好 結 果 を 得 た ． ク ・ ・ ホ ・レ ム ー の 抽 出化 学 種 は R

・
R ’NFe （NCS ）・

で ・

MTOA に よ っ て Fe （NCS ）4
一

の 生 成 が 促 進 さ れ ，検 出感度 の 向上 （モ ル 吸光 係 数 ＝3・4 × 104） と 呈 色

安 定 化 に よ る 再 現 性 の 改善など の 利点 が 得 られ た ．本法 は
一

般 河 川 水中 の 鉄 の 定 量 に 応 用 で き る ば か り

で な く，鉄 （III） と 鉄 （II） の 分 別 定量法 と し て 利 用 で き る 可 能 性 を も有 し て い る・

1 緒 言

　チ オ シ ア ソ 酸塩 を 用 い る 鉄 （H1 ） の 吸光光度定量法 は

操作が簡単迅速 で あ る ばか りで な く，強酸性水 溶液 中 で

の 発色 が 可能で あ り， 分析感度 も比較的高い た め ，現在

で も広 く利用 さ れ て い る，し か し発色条件に よ っ て 呈色

強度が変動 し，退色す る こ と が あ る な ど の 欠点 も指摘さ

れ て お り， そ の 対策が 種 々 報告され て い る
1｝一’　3｝． 例え

ば， 呈 色錯体 を ゼ フ ィ ラ ミ ン で ク ロ ロ ホ ル ム へ 抽 出す る

方法 や ト リ ト ソ X −100 の 添加 で 呈色 の安定化 に 成功 し

た 報告がある
4 ）5 ），

　一方，MTOA は 錯形 成 に 際 して 相間移動触媒 として

作用す る の み で な く， 液状陰 イ オ ソ 交換体 と し て の 性

質を 持 つ こ と が 明 らか に さ れ て い る
6）T）． 又， 不 活性な

有機溶媒中 で 逆 ミ セ ル を形成 し， ミ セ ル 内錯 形成反応 を

可能 に す る た め ，高次錯体 の 生成を 促進す る 効果 もあ

る
8）． 本研究 は ，MTOA が 持 つ こ れ ら の 諸性質を利用

し て ， チ オ シ ア ン 酸塩 に よ る 鉄 σII） の 吸光光度定量法

を 改善し，呈色 の 安定化 と 検出感度 の 向 上 を 図 っ た ．そ

の 結果，一般河川 水中 の 微量鉄 の 定量 に も応用 で き る 分

析法 を 開発す る こ と が で ぎた の で 報告す る．

2　実 験

　2 ・1 試 薬及 び装置

　鉄 （III）標準 溶液 ： 和光 純薬社製特級硫酸 鉄 （III）ア

ン モ ニ ウ ム の 計算量 を 0 ，50mol 　dm −3
の 塩 酸溶液 に 溶

解 し て 鉄 （III） 濃 度 を 1000　mg 　dm − s
と し ， 使 用 時 に

＊
群 馬大 学工 学部 ： 群馬 県 桐 生 市 天 神 町 1−5−1

水 で 希釈 し て 用 い た ．

　MTOA 溶 液 ： 同 仁 化学製 MTOA （商 品名 ： カ フ

リ コ
ー

ト） を 特 級 の ク P・・P ホ ル ム へ溶 解 し て 5 ・o ％

（w ／v ％）溶 液 と し た一

　チ オ シ ア ン 酸 カ リ ウ ム な ど そ の 他 の 薬品 は す べ て 特級

品 を 用 い た ．

　有 機 相 の 吸光 度 及 び 水相 の pH は そ れ ぞ れ 日 立 181

型 分 光光 度 計及 び 堀場 M −7 型 pH メ ータ
ーを 用 い て

測 定 し た．抽 出操作 に は イ ワ キ KM 式 万能振 り 混 ぜ 機

を 用 い ，実験 は す べ て 室 温 で 行 っ た ．

2 ・2　実験操作

　塩酸 で pH を調節 した鉄 （111）溶液を 100　cmS ス キ
ー

プ 型分液漏 斗 に 採 り，チ オ シ ア ソ 酸カ リ ウ ム 溶液を 加え

た 後， 水相 の 容積を 10cmS に し た ・こ れ に MTOA 溶

液 10・OcmS を加 k ，5 分間振 り混ぜ た 後 ， 静置 して 分 相

した 有機 相 を 乾い た ろ 紙 で ろ過 し，ろ 液 の 吸光度を波長

475　 nm で 空試験液 を 対照に して 測定 した ． 又 ， 水 相 の

pH は 抽 出 後 に 測 定 し た ・

3 結 果及 び考察

3・1 抽 出 pH の 影響

　チ オ シ ア ナ 1・鉄 （III）酸を MTOA で 抽出 し た有機相

の 吸収 ス ペ ク ト ル は 波長 475nm で 極大 吸 収を 示 し， 呈

色 は 少 な くと も 1時間 は 安定で あ っ た （Fig．1），な お ，

空試験液 の 吸 光度は 測定波長範囲内で 0 ・O且 以下 で あ っ

た ．以 後 の 実験 で の 有機相 の 吸光度 の 測定は すべ て 波長

475 　nm で 行 っ た．　 Fig ・2 に 示 す 条件 で ，2・2 の 操作 に

従 っ て得 られ た 有機相 の 吸光度は， 塩 酸濃度　1．Omo 且
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Fig．　 l　Absorption　 spectrum 　 of 　the 　 extract

　 　 　 　 Aqueou5 　 phase 甼一pH ： LO ，　 KNCS ： 6 ％，　 Fe （皿 ） ：

　 　 　 　0．50pg 　cm
’3

； Organic 　pbasc− MTOA ；5．0 ％；Rcfc −

　 　 　 　 rcnce ：Reagent 　blank

dm −s
か ら pH 　5 。0 ま で の 広 い 範囲 の 酸性度 で 最大か つ

一
定 の 値が得 られ た ．塩酸濃度 1・Omo1 　dmL3 以上 で の

吸光度 の 減少は ク ロ ロ 錯体 の 生成 に よ る た め で あ り， pH
5・0 以 上 で の 吸光度 の 低下 は 鉄 （III） の 加水分解 に 起因

す る チ オ シ ア ナ ト鉄 （m ）錆体 の 分解 に よ る と 考 え られ

る ．Fi9 ・2 の 結果 か ら鉄 （III） の 抽出 pH を 1・o と し た

が， 酸性度調節 の 簡易 さ を 配 慮 して 水 相 の 塩酸濃度 は

0 ・12mol 　dm ”s
と し て も よ い ・こ れ らの 条件 で 10 秒 間

振 り混ぜれば十分 に 満足 で き る結果が得 られ た が
， 抽出

に よ る微量鉄 （III） の 濃縮効果を 目的 と し た 水相容積 増

大 に よ る 影響を も 配慮 して ，振 り混ぜ時間は 5 分 と し

た ．

　3 。2　 チ オ シ ア ン 酸 カ リウム 濃度の 影響

　 ゼ フ ィ ラ ミ ソ 抽出法で は 3・Omol 　dm ’3
以上 の チ オ シ

ア ン 酸カ リ ウ ム の 添加が必要 で あ っ た が ，
MTOA 抽出

に よ る本法 の 場合 ，
Fig ・3 の 結 果 か ら分 か る よ うに ， 水相

中 の チ オ シ ア ン 酸 カ リ ウ ム の 最終濃度が 2。0 ％ （； 0．21

mol 　dm ’e
） 以上 の 領域 で 吸光度 が 一

定 に な っ た． こ の

原因 は MTOA が油溶性で あ る こ と に 由来して お り，詳

細 は 後述す る．
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Fig．3　Effect　 of 　KNCS 　concentration 　oll　 the

　 　 　 　 absorbance

　 　 　 　 Aqueous　 phase− Fe（III）： O．40　Fg　cm
−3t 　 pH ： 1．0 ；

　 　 　 　 0   anic　pbasc− MTOA ：5．0 ％

　3．3MTOA 濃度の 影響

　Fig ・4 に 示す よ うに ，　 MTOA 濃度 1・0 ％ 以上 で

一定の 吸光度 が 得 られ た が ，
Fig ・4 の 曲線 の 屈曲点は

MTOA の ク ロ ロ ホ ル ム 中 で の 臨 界 ミ セ ル 濃度 （CMC ）

に 相当 し ， 逆 ミ セ ル の 形成が 高次錯体の 生成 に 関係 が

あ る こ とを示唆 し て い る．又 ，
MTOA 濃度 に 対す る 鉄

（III） の 分配比 の 対数 プ 卩
ッ トが 傾 き LO の 直線を示す

こ とか ら ， 抽出 化学種 は R ，R
’NFe （NCS ）4 で あ る と 推

定 さ れ る．従 っ て 抽 出反応 は

≡

§ o・41

§
ぞ o．2

耄
く

0　　0 2pH4 6

Fig．2Extraction 　curve

　 　 　 　 Aqueous 　 phasc
− Fe（11【） ； 0．9 〕

ドg　cm
−3、　 KNGS ： 20

　 　 　 　 怐 　Organic　phase− MTOA 　： 5．0 ％

巳
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F嬉。4　 Effect　 of 　 MTOA 　 concentration 　 on 　 the

　 　 　 　 absorbance

　 　 　 　 Aque ・us 　 pbase
− Fc（nl）： O．40　P9 　cm

‘a，　 pH ： 且．0，
　 　 　 　 KNCS ：20 ％
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及 び

Fc （NCS ）s （H20 ）3 十 RIR 「NNGSorg

　　 Ze ：t 　RsR ，NFe （NCS ）4，0rg 十 3H20 …
（1）

Fe （NCS ）べ 十 RsR ’NNGSerg

　　＃ R3R ’NFe （NCS ）4，0rg 十 NCS − …（2 ）

で表され ， 水 相発色法 の 場合 に 混在 する 八 面体構造 の

Fe （NCS ）s （H20 ）3 と四 面体構造 の 　Fe （NCS ）4
一
　の 両

者が ク ロ ロ ホ ル ム へ 抽 出 され て 同
一

化学種 R3R ，NFe −

（NCS ）4 と なる結果，検量線は ベ ール の 法則 に 従 う直 線

性 を 示 し ， 再 現性も MTOA 抽出 に よ っ て 向上 す る も

の と考え られ る。 Michel らは Imol 　dm 」3
の 塩酸溶

液 中 に は FcCl4一は 存 在 し な い が， ト リ ドデ シ ル ア ミ ソ

（TDA ） の シ ク ロ ヘ キ サ ン 溶液で 鉄 （III）を抽出 した 場

合，有機 相 に TDAHFeG14 が抽出 され る こ とを ラ
・1 ン

分光法 を 用 い て 示 し た
e）． こ の 事実 も同様に

FeCl3 （H20 ）s十 TDAHCIorg

　　Ze＝ t 　TDAHFeCl4 ，0rg 十 3H20

に よ っ て説明で きる．

　 ゼ フ ィ ラ ミ ン や ト リ ト ァ X −IOO を 用 い た 方 法 に 比 較

した 場合 の 本法 の 特長は 低濃度 チ オ シ ア ソ 酸塩 で Fe −

（NCS ）ギ 　が 抽 出 さ れ る 点 に あ る． こ れ は ク ロ ロ ホ ル ム

相内 で MTOA が逆 ミセ ル を形成 し，　Fe （NCS ）4
一

の 生

成を促 進す る た め と考え られ る ．

　3・4 検量 線

　水 相条件 を pH 　1．0
， チ オ シ ア ソ 酸 カ リ ウ ム 最終濃度

6．0　％o と し て 5・0％ MTOA の ク ロ ロ ホ ル ム 溶液 で 鉄

（III） を 抽出 した 場合 の 検量線 は 鉄 （Ill）濃度　1．Opg

CM
“3

以 下 で 原点 を 通 る 直線 を 示 し た．波長 475　nm で

の モ ル 吸光係数は 3．4 × 104で ，
Sandell 表 示 法 に よ る感

度は O・OO16　Pg　cm
−2

で あ っ た．鉄 （III）6 ・0　n9 を 加 え

て 求 め た 10 回 の 繰 り返 し実験 に よ る 1cm セ ル を用 い

て の 平均吸 光度は，0・360 で 変 動係数 は 1・4 ％ と満足 で

きる再現性が 得られ た ．従来 の 水 相発色法 の モ ル 吸 光係

数は 5 ×　10s〜8　x 　10a の 範囲 で ， ト リ ト ソ X 一且00 に よ る

改 良法 の そ れ は 1・8B× 104
， 又 ゼ フ ィ ラ ミ ン 法 の 推定 モ ル

吸光係数 は 1・6x　104 で あ っ た こ とか ら
4）5），鉄 （III） の

吸光光度定量法 と し て 本法 は 従来法 に 比 べ て 高感度で あ

る と結論 で きる．

　3 ・5　共存 イ オ ン の影響

　鉄（III） の 最終濃度を O ・400 　pg 　 CM
’3

と し ， 検量線を

作成 し た 条件 で 共存 イ オ ソ の 影響 を 検討 した ．ア ル カ リ

及 び ア ル カ リ土 類金属イ オ ン は 鉄 （Ill＞ の 走量 を 妨害し

な い が，（a ）有色 チ ナ シ ア ナ ト錯体を 形 成し て 有機相 へ

抽出され る イ ナ ン
， （b

’
）水相中で 鉄 （III） と反応 し て チ

オ シ ア ナ ト 鉄 （III） の 形成を阻止す る イ オ ン
， （C ）鉄 （III）

を還元す る 物質及 び （d ）MTOA と有色 イ オ ソ 対 を 形成

し て 有機相へ 抽出さ れ る イ オ ソ は en（III） の 定量 を 妨害

す る．

　 （a ）に 分類 され る イ オ ソ 群 は 銅（II）や コ パ ル ト （II）

な どで
，

こ れ らは 〔R3R
，N ）2 ［M （NCS ＞‘］ と し て 有機相

へ 抽出 され ， 正誤差 の 原因 と な る
le ）． し か し 鉄 （III） と

同 量 の 銅 （11），
10 倍量 の コ バ ル ト （II），　 IOO 倍量 の ニ

ッ

ケ ル （II），及 び 1000倍量 の マ ン ガ ン （11）は 妨害 しな か

っ た （Table 　l）．難溶性 AgNCS あ る い は Ag （NCS ）t
一

を形 成す る可能性 が あ る 銀 （1） に よ る妨害は 見 られ なか

っ た ・又 ，
モ リ ブ デ ソ （VI ） は 10倍量 まで 許容 され た が ，

100 倍量以上 で 正誤差を与 えた ，詳細 は 不 明 で あ る が
，

恐 ら くそ の
一

部 が チ オ シ ア ン 酸イ オ ソ に よ っ て 還 元 され

て 有色 チ オ シ ア ナ トモ リ ブ デ ン （V）酸陰 イ オ ア が 生 成

す る た め で あ ろ う．

　 Table 　l の フ
ッ 化物イ オ ソ に よ る 負誤差 は （b ）に 分類

さ れ る が ， そ の 量 が 鉄 （III） の 25 倍 程 度 な ら ぽ許容 さ れ

る の で ，通常 の 環境試料水 へ 本法 を 適用す る 場合 に は 問

題な い ．

　多 量 の ス ズ （n ）， シ ュ ウ酸及 び チ オ硫酸 イ オ ン の 共存

は 上 記 の （C ）の 理 由に よ っ て 鉄 （III） の 定量値に 負誤 差

を与え る．又 ， 河川水中などで は 鉄が 2 価 と し て 溶存 し

て い る 可能性がある た め ，全溶存鉄 の 定量 で は 試料水を

酸化処 理 す る 必要があ る．

　 100 倍量 の 過 マ ソ ガ ソ 酸 イ オ ソ に よ る妨害は 無視 で き

る が，ク ロ ム （VI ） に よ る妨害が あ る ・分析条件 で ク ロ ム

（VI ｝ は Cr20T2 一
あ る い は HCr ，OT一

と し て存在 し ， 有

色 イ オ ソ 対を形成 し て 有機相 へ 抽出 さ れ る た め ，大 量 の

ク ロ ム （VI）は 正 誤差 の 原因 とな る，

　 以 上 を ま と め る と ， 環境試料 水 中 の 鉄 の 定量 に 際 し て

の 問題点は 銅 （II） の 妨害 で あ る が ，銅鉱 山廃水 た ど特殊

な試料以外 は
， そ の 含有量 は 0・Ol　ng　cm

− 3
以下 で あ る

の で ，本法の 適用 は 可能 で あ る．又，鉄 （III＞ は配位能

の 高い キ レ ー ト剤 な どと錯体を形成して い る 場合 もあ る

が，抽 出 pH が 非常に低い の で ， キ レ
ー

ト剤 は プ ロ ト ソ

化 され Fe3 ＋

を 遊離す る．本法を 実試料へ 適用す る場 合

に 留意 し な けれ ば な らな い こ とは ， 試料 水中 の キ レ ー ト

剤よ りむ し ろ 鉄 （II） の 存在 で あ る． 分析条件 で 鉄 （II）

を 含む水相 に 0・Olmol 　dm
− 3

過 マ ソ ガ ソ 酸 カ リウ ム 溶

液 lcm3 を加 えた後 ，
　 MTOA 抽出を し て 得 た 吸光度 は

同量 の 鉄（III）を用 い た 結 果と
一

致 した の で ，試料水中
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Table 且　 Effect　 of 　d董verse 　 ions† Table　2　Ana 且ytical　 results

Mverselon
Added 　 as

10n　added 　　Fe（iI【）　fcund
　 （  ）　　　　 （F9 ）

No ． L  飢 董on
Thc 　pr駆 ont 　 m 巳th 〔雌†　　AAS
　 　 （  dm

−3
）　　　　（Pg 　d皿

『s）

Ag ウ

A13→

Gd2 ＋

Co2 ＋
〃

〃

Cu2 ＋

〃

〃
〃

Hg2 ．
Mn2 ウ

Ma6 ＋

〃

〃

Ni2 ＋
〃

Pb2 †
Zn2 ＋

BrCl
−

CH3COz ’

C2042 −
〃

C4H406z
−

CrO42
−

〃

F ，
〃

H2PO ‘

−

MnO4 −

SO ‘
2 −

S2032 −
〃

NitratcAlumAcetateNi

ヒratC

　 〃

　 〃

Sulfatし
　 〃

　〃
　 〃

Accta 皀じ
ChlorideA

    ium 曲

　 〃

　 〃

Nitr己 tc

　〃
　 〃

ChloridcSodium

　salt

　 〃

　 〃

Di50dlum 　 s亂1t
　 〃

　〃
Di 騨 ｝tassium 　 salt

　 〃

Sodium 　 5a 【ヒ

　〃
　 〃

Pot旦 ssium 　sa睡
Disodium 　salt
　 〃

　 〃

鴛

鴛

織

瀛
…

…

鴛

翻
…

旛

芻
。

。

：
ω

。

…

…

。

田

。

…

。

％

加

創

朋

溺

忽

溺

価

而

」

脚

瀰

朋

似

』

澀

』

面

駕
鮒

澑

朋

册

瀞

器
創

器

餌

部

溺

蒲

濁

駕

44437432115433311645333334044

フ

42434324

l　　　　 Underground 　 wa ヒer 　　　　 I56 」：2

2　　　　 Pend　wat 釘 　　　　　　　　　　 76．置± 0．7
3　　　　　　Rivur 　 watcr 　（Kiryu〕　】　　　　 179土 2

4 ｛倉
  α

聖
（Ki叩 ｝2

　 羅 掛† ｝

1．聞
78209

躙

† Average　 of 　 5　 determinations　 witheut 　 KMnO ‘ tr巳atment ；

廿　Fo（口 ）was 　prcliminarily　 oxld ｛zed 　 with 　 KMnO4 　 trcatment ．

示す．こ こ に 示 し た 定量値 は 過 マ ソ ガ ソ 酸 カ リ ウ ム 処理

を し ない 場合 の 結果 で ，No ・1 及 び No ・2 に つ い て は

AAS 法 で得た 値 とほ ぼ
一

致 し て い る が，　 No ・3 及 び

No ・4A で は 本法 の ほ うが 低い 値 とな っ て い る，こ の 原

因 は 微量 チ オ シ ア ナ ト鉄 （II） は 無色 で あ る ゆえ に ， 本法

に よ れ ば 溶 存鉄 （III） の み が 分析 さ れ ， 鉄 （II） は 定量 さ

れ な い た め で ある と 考えて い る．すな わ ち ， 本法は 鉄

（III） と 鉄 （11）の 分 別定量法 と し て利用 で き る 可 能性が

あ る．3・6・1 の 方法 で 過 マ ン ガ ソ 酸 カ リ ウ ム 処 理を し た

No ．4 の 定量値は AAS 法 に よ る値 と
一

致 し，それ は 溶

存鉄 の 全濃度 に 相当 し，Table　2 に 示す結果 は 鉄 （III）
．・　168　Fg　dm − a

，鉄 （II）（＝ 303− 168）＝ 135　ltg　dm
−t

で

ある と推定 し て い る．　 1
，
10一フ ェ ナ ソ ト ロ リ ン 法は 感度

不 足 の た め
一

般河川水中 の 鉄 の 原子価別定量 の 目的 に は

適用 で きない が ，本法は 十分 そ の 目的 を 果たす こ と が で

き る の で ，環境化学的試料 の 分析法 と して 有用 で あ る，

4 　結 言
†　F 已（HI）＝4．00Pg 　 lOcm13

の 全鉄 の 定量 に は 過 マ ン ガ ン 酸処理 が 適当 で あ る と結論

した ． こ の 処理 は 有機物を も 分解す る の で 好都合 で あ

る．

　 3・6　応用例

　3 ・6 ・1　定 量 操作　 試料水 20・O　cm8 を 100　cmS 分

液漏斗 に 採 り， 塩酸 を 加 え て pH を LO に 調節 した 後，

0・Ol　mol 　dm −s
過 マ ソ ガ ソ 酸 カ リ ウ ム 溶液 5．OcmS を

加 え る．更 に 30　％ チ オ シ ア ン 酸 カ リ ウ ム IO　cma を 加

え て発色 させ た 後 ，
5・0 ％ MTOA の ク ロ ロ ホ ル ム 溶液

10・0　cmS と 5 分間振 り 混ぜ る ・静置 し て 分離 した 有機相

を乾 い た ろ 紙 で ろ 過 し， 波長 475　nm で ク ロ ロ ホ ル ム を

対 照 に 有機相 の 吸光度を 測定す る ．同 じ操作 に よ っ て 作

成 し た 検量線を用 い て 試料水中の 鉄含有量を求 め る．

　3 ・6。2　分析結果　　本法の 正確 さを 確 か め る 目的で

数 種 の 試 料水 に つ い て の 分析結果 を原 子 吸 光 分 析法

（AAS ）に よ っ て 得 られた 定量値 と ともに Table　2 に

　チ オ シ ア ン 酸塩 に よ る鉄 （III） の 定量法 に，逆 ミ セ ル

形 成 能 を 持 つ MTOA に よ る抽出 を導入 す れ ば，検出感

度及 び 再現性 が 向上 し原子価 別分別定量 も可能 に な る．

応用例 と し て 環境試料水中 の 鉄 の 定量結果を示 した ．

）1

）2

）3

）4

）5

）6

）フ

）

）

ロ
U9
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　E 血 active 　spectrophotometric 　determir邑ation 　of

セ on （皿 ）wi 止 mo 亡hyltrioCtylanmien 二  山 10  de
跏 d 止 iocyana 艶 ．　 Hideo 　AKA1wA

，
　Hiroshi　KAwAHoTo

and 　 Hiroshi　 KENMoGH ！　 （Faculty 　 of 　Technology ，
Gunma 　University，　1−5−1，　 Tenjin −cho

，　 Kiryu −sbi
，

Gunma ）

　Methyltrioctylammonium 　 chloride （MTOA ＝RaRt ・

NG1 ）was 　fbund 　to　bc　quite　 effective 　in　the 　extraction

of　 tetrathi ・ cyanat ・fcrrate（III） int・ chl ・ r・form，　 in
which 　 MTOA 　 not 　 only 　 promotes 　 the 　 fbrmation 　 of

Fe （NCS ）4
−
，　 but　 also 　stabilizes 　 the 　color

，　 and 　thus

increases　thc 　sensitivity （molar 　absorptivity ＝3，4 × 104）．
A 皿 eth 。d　fbr　 the 　determination ・f　iron（III）is　 a5 　f｛〕1−

lows： Take 　 a 　sample 　so ！ution 　in　 a 　separatory 　funnel
and 　adjust 　the 　pH 　to　 ca ．　 LO 　by　adding 　H α so 且ution ．
Thcn　 add 　 lOcm30f 　 30 ％ KNCS 　 solution 　 and 　lO．0

cm30f 　5．0 ％ MTOA −chloroform 　 solution ，　and 　 shakc

the 　 mixture 　fbr　5　min ．　 Allow　the 　 phases　 to　 separate ，
filter　the 　organic 　phasc 　with 　filter　paper　 and 　measure

出 eabsorbance 　 of 　the 　CHCI3 　phase 　 at 　475 　nm 　 against

the 　 reagent 　blank．　Beer，s 且aw 　 was 　 obeyed 　berow 　 LO

Fg　c皿
一3
　0f 　iron（III），　the 　sensitivity 　being　O．00 且6 腔g

cm
−2．　 The 　above 　procedure 　gives　only 　the 　 iron（III）

content ．　 The 　total　 concentration 　of 　iron　can 　be　ob −

tained 　 by　 the 　 preliminary　 KMnO4 　 treatment ．　 An

cqual 　amount 　of 　copper （II）and 　ten 　times 　of 　cobalt （II）
did　 not 　 interfere　 with 　 the 　 determination ．　 The 　 pr〔F

posed　 method 　 was 　 con 丘med 　 to　 be　 successfu1 且y　 ap ．

Plicable　to　the 　deterrnination　of　iron　in　natural 　water ・

　　　　　　　　　　　　 （Reccived　Dec．20， 1980）

　　Ke 〃ル o 剛 phrtzses

determination 　of 　iron（III）；spectrophotometry ，　 methy1 −

trioctylammonium 　 chloride ； cxtraction 　 of 　 tetrathio −

　 cyanatoferratc ．

ナ フ タ レ ン ジ ス ル ホン酸塩 としての ホ モ ス ル フ ァ ミン 及び

ベ ル ベ リン の 重量法 による定量

田 辺 　良久 ＠
， 加藤 　幸子 ，　 喜多　厚 子

＊

（1980 年 買2 月 5 日 受 理 ）

　1
，
5一ナ フ タ v ソ ジ ス ル ホ ン 酸 の 塩 と し て の ホ モ ス ル フ ァ ミ ン の 重量法 に よ る 定 量 法 が追試 さ れ ， そ の

溶 解 度 を 考慮 し た 計算法 を 推奨 し た ． 又 ，
ベ ル ベ リ ン も 1，　5一ナ フ タ レ ソ ジ ス ル ホ ン 酸 と 難 溶性 の 塩 を

生 ず る こ と を知 り， こ れ を利 用 し て ナ ウ パ ク 中の ベ ル ベ リ ソ の 簡易定量法 と し て 用 い られ る こ と を 立 証

し た ．オ ウ レ ン の 場 合 は 総 ア ル カ ロ イ ドの 定量法 と し て 利 用 で き る こ と を 認 め た ，

1 緒 言

　Higuchi らの 著書
1） 中 で は ホ モ ス ル フ ァ ミ ン

／
を ナ フ タ

レ ソ ー1
，
5一ジ ス ル ホ ン 酸 ナ ト リ ウ ム を 用 い て 生 じた沈で

ん の 重量 を 量 っ て 定量 して い る が， こ れ を追試 し ， 更 に

他の ナ フ タ レ ン 及 び ア ン ト ラ キ ノ ソ の ジ ス ル ホ ン 酸 に つ

い て も検討 し た．そ の 中で ナ フ タ レ
ー
／−1，

5一ジ ス ル ホ ソ

酸 が 最 も難溶性沈 で ん を 生ず る が ，若干溶解す る こ と を

認 め ，溶解度を 考慮した 補正 を 必要 とする こ とが分か っ

た ．次 に こ れ ら の 試 薬 と ベ ル ベ リ ン と の 反応に つ い て 検

＊
北陸大学薬学部 ： 石 川 県金沢市 金 川 町 ホ 3

討を試 み ，い ずれ もベ ル ベ リ ン 2分子 と各試 薬 1分子 か

らな る難溶性塩を ほ とん ど定量的 に 沈 で ん す る こ と を 認

め た ，ベ ル ベ リ ソ の 定量法に つ い て は 多 くの 報告
Z〕 が あ

り， 第 9 改正 日本薬局方 で は オ ウ パ ク 及 び オ ウ レ ソ 中 の

ベ ル ベ リ ソ の 定量 に ア セ ト ソ ベ ル ベ リ ン と して 重量法 に

よ る 方法 を 採用 して い る が 8）
， 操作がやや繁雑な 難点が

あ る の で ，ナ フ タ レ ソ 又 は ア ソ ト ラ キ ノ ソ の ジ ス ル ホ ソ

酸 塩 に し て 定量す る方法を 検討 し， 良好 な結果 を 得た

が ， 差 し当た り， ナ フ タ レ ン ー1
，
5一ジ ス ル ホ ン 酸塩 と し

て 定量す る方法 に つ い て 報告する．
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