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電気化学計測に基づ くミク ロ 量 で の 自動連続化学的酸素要求量

測定 シ ス テム

後藤　正 志 
， 白枝　照基 ， 石井　大道

＊

（且981 年 1 月 19 日 受 理）

　過 マ ン ガ ソ 酸 塩 の 電 流 測 定 に 基 づ く 環 境 水 中 の 化 学 的 酸素 要 求 量 （COD ）の 自動 連続測定 の た め の 簡

単 な シ ス テ ム の 開発 を 行 っ た ．試料 ，
10 ％ リ ン 酸 を 含 む 10 ％ 硫酸 溶 液及 び O．50mM 過 v ン ガ ン 酸

カ リ ウ ム 溶 液 を ペ リ ス タ 型 ボ ン プ に よ っ て 各 約 50 μ／mi11 で 連 続 的 に 吸 引 し， 二 つ の 三 方分岐管 に よ

っ て 混 合 す る，混 合液 は 沸騰水浴 中に 浸 し た 内径 0．5mm ， 長 さ 10　m の テ フ ロ ソ 管中 を 通 し て 反 応

さ せ た 後 ， 電位 を 0 ．40V に 設 定 し た 電 解薄層 セ ル に 導 く．未反応 の 残留過 マ ソ ガ ン 酸 塩 に 基 づ く還 元

電流 を 連 続記録 す る こ と に よ っ て
，

COD を 自動 測 定 す る．本 シ ス テ ム を 河 川 及 び 池 の 水 の （】OD 測

定 ， 及 び 実験室 の 下 水 中の COD の 連続 モ ニ タ リ ン グ に 応用 し て 良好 な 結 果 を 得 た ・

1 緒 言

　排水総量規制の 実施匹伴い，水質 の 有機汚濁指標 の 測

定 と して ，COD の 測定 は よ り
一

層重要 な 測定項 目 と な

っ て い る．COD の 測定方法 として は 種 々 の 方法 が あ る

が，JIS　K 　Olo2 工 場排水試験方法 の 沸騰水浴 30 分加

熱，硫酸酸性過 マ ソ ガ ソ 酸 カ リ ウ ム 法
1）が 最 も

一
般的 で

あ り，総量規制で もこ の 試験方法と相関の とれ る よ うな

自動装置 で 測定する よ うに 規定 され て い る．しか し ， 従

来 の 公定法 に 準拠 した市販 自動測定装置で は 1 回 の 測定

で 少 な くと も 33　％ 硫酸 10ml 及 び 5mM 過 マ ソ ガ ン

酸カ リ ウ ム 溶液 15ml を 必ず必要 と し， 1 週間の運転

で 1001 近 い 廃液 が 生ずる欠 点 が あ る．しか も，こ の 種

の 装置で は 通常約 1時間 に 1試料 の 分析 しか 行えず，常

時連続的 に COD 測定 で きない ．最近 COD の 迅 速測

定を 目的 と して ，フ ロ
ーイ ソ ジ ェ ク シ

ョ
ン 分析法に基づ

く COD 測定装置 の 開発が な され て い る が
z）

， こ の 装置

で も完全 な 連続測定 は で きず ， 又試料 と試薬と の 反応時

間 が短 い た め に JIS法 との 相関 に やや問題 が あ る ・本研

究 で は ミ ク ロ フ 卩 一定電位電解電流測定に よ る 微量過 マ

ソ ガ ソ 酸 カ リ ウ ム 定量法に つ い て 検討し，そ の 結果 に基

づ い て 使用す る 試薬量 が 従来 の 装置 の 約 lflOO で 済 み ，

し か も連続的に COD 自動計測 で きる シ ス テ ム の 開発を

行 っ た．

＊
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2　実 験

　2 ・ 1 試　薬

　反 応 試 薬 の 過 マ ソ ガ ン 酸 カ リ ウ ム 溶液 及 び 希 釈 の た め

の 蒸留 水 は Jls　K 　Olo2 に 準 じ て 調 製 し た ・硫酸 ， リ

ン 酸 及 び 標準 試料 の グル コ ース は すべ て 市 販特 級試薬 を

用 い た ．

　2。2　装置及び操作法

　 電 気 化 学 計 測 に 基 づ く 自動 連 続 COD 測 定装 置 の 概略

を Fig．1 に 示 す ．測定操 作法 は 次 の と お りで あ る・反

応 試 薬 の 過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム 溶液 （B 液）を 試薬 び ん

（10） に ， 硫酸溶液 又 は リ ン 酸 を 含 む 硫酸 溶 液 （A 液）

を 試 薬 び ん （9 ）に 入 れ，試 料 （C 液 ）を （11） の 部 分

か ら ペ リ ス タ ・ミ ニ ボ ン プ （ア ト
ー

製 ，
SJ−1220』型 ） に
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Fig．1Schematic 　 diagram 　 of 　 the 　 apparatus 　 for

measuring 　COD 　based　on 　 electrochemical

measurement

1 ：　PcriStaltic 　pump ； 2，2厂：Mixing 　jointS； 3 ：Water
bath； 4 ： Reacti。 n 　tube　CTeflon　 tubing ，且OmxO ．5  

i．d．）； 5 ；Th 洫 1aycr　cl   trolytic　cdl ； 6 ：Polarograph；

7 ： Recordo零 e ：Waste 　re5ervoir ； 9　：　Rescrvoir　for　acid

sOlution （A ）； 10 ；Reser　roir 　fOr　permanganztO 　so 【ution

（B）ヨ　ll ； Inict　for　sample
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丶

よ っ て ， 三 液 を 同 時 に
一

定 流 速 で 連 続 的 に 吸 い 上 げ 送液

す る．ま ず ， 試料 を酸溶液 と ミ キ シ ン グジ ョ イ ン ト （2）
に よ り混合 し ， 次い で そ の 混合溶液 を 過 マ ソ ガ ン 酸 カ リ

ウ ム 溶液 と ミ キ シ ン グ ジ ョ イ ン ト （2う で 混合 し た 後 ，

水浴 中 の 反 応 管 に 導 く．反 応 管 に は 内 径 0．5mm
， 外径

L5mm
， 長 さ 10m の テ フ ロ ン 管 を 用 い ，そ の 全 体 を

沸騰水浴中 に 浸 し て 試料 中 の 被 酸 化 物 を 過 マ ン ガ ン 酸 カ

リ ウ ム に よ っ て 酸化 さ せ る．

　反 応 管 を 出 た 液 は フ ロ
ー定 電 位 電 解薄層 セ ル 中 を 通 し

て 排 出 す る．電解薄層 セ ル と し て は 柳本 製 の 高 速 液 体 ク

ロ マ ト グ ラ フ 用 ボ ル タ ン メ ト リ
ー
検 出 器 の セ ル の 対極 を

白金線 に 代 え て 使 用 し た ． そ の 電解薄層 セ ル の 構 造 を

Fig．2 に 示 す． 作 用 電 極 は 直径 3mm の グ ラ シ
ー

カ
ー

ボ ン 円盤 ， 参照電極 は 銀／塩化銀 ， 対極 は 白金線 か ら構

成 さ れ る．　 セ ル は 厚 さ 50Fm の テ フ ロ ン 膜 の 中央部 を

Fig．2，　 H に 示 す よ う に 切 り抜 い て ，ダ イ フ 卩 ン 樹 脂 板

で は さ ん で 作 られ る． こ の セ ル 体積 は 約 O．3pl で あ る ．

な お ， 反 応 管 と 電 解薄層 セ ル と の 連 結 に は 内径 0．25
mm

， 長 さ約 50cm の テ フ ロ ン 管 を 使 用 し た． 反 応 管

を 出 た 液 は こ の 中 を 通 過 す る 間 に 自然 に 冷却 さ れ て 室温

と な り，電 解 セ ル 中 へ 入 る，電 解 薄層 セ ル の 作用電極 の

電位 を マ ン ガ ン （VII）が 還元 さ れ る よ うな 電 位 に 設 定 し

て お き ， 未 反 応 の 残 留過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム に 基 づ く還

元 電流 を 記録計上 に 連続 的 に 記 録 す る こ と に よ っ て ， 減

少 し た 電 流 の 量 か ら COD の 自動 測 定 を 行 う．

　 定電 位 電解 電 流 測 定 の た め の 装 置 と し て は ポ ーラ ロ グ

ラ フ （柳 本製 ， P8 型） を 使用 し た ．
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10 ％ リ ソ 酸を含む 10％ 硫酸溶液及 び 蒸留 水 を 用 い ，

各約 50　pl／min の 流速 で 吸 引送液 して ， 混合液を電解 薄

層 セ ル に 導き， 設定電位 と マ ソ ガ ン （VII）の 還元電流と

の 関係を 調ぺ た． そ の 結果， Fig・3 に 示す よ うに 作用

電極 の 電位を 0 ・5V よ り陰側に 設定す れ ば，　 A 液 中 に

10 ％ リ ン 酸を含む場合 も含 まな い 場合 もと もに ， 過 マ

ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム が定量的 に
一定 の 割合で 還元 され る こ

とが 明 らか に な っ た ．A 液中 に 10 ％ リ ソ 酸を含む 場合

に は，含ま な い 場合と 比 べ て ， 還元電流は マ ン ガ ン （III）

の リ ソ 酸錯体 が 生成する た め や や小さ い が，過 マ ン ガ ン

酸カ リ ウ ム の 酸化還元電位 は 約 0・9V （対銀ノ塩化銀）と

ほ と ん ど差が な か っ た ．な お ，
B 液と し て過 マ ン ガ ン 酸

カ リウ ム 溶液の 代わ りに 2・5mM の 硝酸銀溶液 を用 い

て 同様 の 実験を 行 っ た 結果， en（1） は O・4V で は 還元

され ない が ，
0・3V よ り陰電位側で 還元電流を 示 す こ と

が分 か っ た の で ，本実験 で は マ ソ ガ ソ （VII）定量 の た め

の 設定電位と して 0・40V を採用する こ と に し た ．　 A 液 ，

B 液及び C 液の 各流速 の 応答に 及 ぼす影響に つ い て 調べ

た 結 果 を Fig ・4 に 示す．流速 が 極端 に 小 さ い と，ポ ン

プ の 脈動 に 基因す る もの と考え られ る が ， 電流 は か な り

大 きく周期的に 変動し た． 流速が 大 ぎくな る に つ れ て

電流 の 変動が 小さ くな り， しか
．も 還元電流 そ の もの は

Fig ・4 の よ うに 大 きくな る 傾 向が あ っ た． しか し ， 流

速を大 きくす る とそれ だ け使用す る試薬量が多 くなる の

で ，本実験 で は 各液の 流速 と して 約 50　pl　／min を採用

する こ と に した ．

　 次 に ，A 液，　 B 液及 び C 液と して そ れ ぞ れ 10％ リ ン

酸を 含む 10 ％ 硫酸溶液 ， 種 々 の 濃度 の 過 マ ソ ガ ソ 酸 カ

リ ウ ム 溶液及び蒸留水を用 い ，過 マ ン ガ ン 酸カ リ ウ ム の

40

Ii

Fig・　2　Construction 　of 　th血 置ayer 　electrolytic 　cell

　 　 　 　 I ：Sid。　vi 巳w 　ef 　cell ； II：Top 　vicw 　Qf 　spaocr ； 1 ：Wor −
　 　 　 　 king　clcctr ［rie （9【assy 　carbon ）； 2 ： Reference　electrode

　 　 　 　 （Ag ／AgCl ）； 3 ；Cou ・・tcr　 electrede （P 正atinum 　 wire ）；

　 　 　 　 4 ：Spacer（TeflOn　 sheet ）ヨ 5 ：Inlct（Tefio皿 tubing ）； 6 ：

　 　 　 　 Outlet； 7 ： Hole

3 結果及 び 考察

3。 1　ミ ク ロ フ ロ ー定電位 t 解 電 流 測定法 による 過 マ

ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム 定 量 条件 の 検討

　A 液， B 液及び C 液 と し て それ ぞれ 10％ 硫酸又 は

　 30

＄

ぎ20

§
Q

　 10

Fig．3

暫2 　　　　　　　　0、9　　　　　　　　0．6　　　　　　　 0．3　　　　　　　　 0

　　　　 Applied　pote 皿 【i乱1，　V 　vs．　 Ag ／AgC 且

Relationship　betwecn　current 　 alld 　 appiied

potential　in　 different　 acid 　 solutjons

Selution　A ； △ 10ッ6　 H2SO 弓 g　 O 　 10％ H2SO4 　 plus

1096HsPO4 ； Solution　B ： 0．50　mM 　KMnO ・ ；Samplc ：

Distilled　 water ； Each　How 　 rate 　 of こhree　 solut 正ons ： ‘ a．
50F1！min
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ぐ
詮

．
誉
o
』

お
り

F正ow 　 rate ，　 yl！min

Fig．4　Dependence 　of 　current 　on 　How 　rate

　　 　 Applied　potential：0．40V 　 vs．　Ag ！AgCl ； Solution　A ：

　 　 　 　 10％ H2SOI ； Solution　B ：0．50　mM 　KMnO4 ； Samp ！c ：

　 　 　 Distilled　water

濃度 と還元電流 との 関係を 調 べ た ． そ の 結果， Fig・5

に 示す よ うに濃度 と還元電流の 間 に は 良好な直線関係が

成立 し， そ の 直線は 横軸 と 0・03mM の 位 置で 交差 し

た ．従 っ て
， 本実験条件下 で は 試料液 中 に 被酸化物質が

存在 しな くて も約 O・03 　mM に 相 当す る過マ ン ガ ン 酸カ

リ ウ ム が消費され る こ とが 分 か る．

，
量
o

目
50

Concentrati・ n ・正P酊 manganete ，　 mM

Fig．5　Relatioロ 3hip 　between　current 　 and 　concen ．

　　　 tration 　of 　pcrmanganat ε in　solution 　B

　 　 　 Applied　poteltial：0 ．40　V 　コ∫．　 Ag ！AgGl ； Othcr

　 　 　 COIIditiens 　a 【℃ 　the　salne 　as　in　Fig．3、

　3・2　自動運続 COD 測定条件の検討

　3・1 の 検討結果 に 基 づ い て，A 液，　 B 液及び C 液と し

て それぞれ 10 ％ 硫酸又 は 10％ リ ソ 酸を 含む 10 ％ 硫

酸溶液，0．50mM 過マ ソ ガ ン 酸 カ リ ウ ム 溶 液及 び 種 々

の 濃度の グ ル コ ース 溶液を用 い
， 設定電位 O・CO　V

， 各液

の 流速約 50 口／min の 条件下で ，電流の減少量 と グ ル コ

ース 濃 度 との 関係を調 ぺ た ．そ の 結果 ，
Fig ・6 に 示す よ

うに ， い ずれ の 場合 に も電 流 の 減少量 は グル コ
ース 濃度

に 比例 した ．A 液 と し て 10 ％ 硫酸 だ け を 用 い た 場合 の

電流 の 減少量 が ，
10％ リ ン 酸を含む場合 と比ぺ て ， 大き

＜
乱

．
。

の

竈

唇

遇

冒
9】
舅
O

　 　 　 　

　 　 　 　 　 　 　 Concentration　 of　glucose，　 ppm

Fig．6　Relationship 　between 　current 　decrease　and

　　　 glucose　 concentration 血 samp 且e

　 　 　 　SoLution　 A 　l △ 10 ％ H2SO ‘1010 ％ H2SO ‘ pLus

　 　 　 　 10％ H3PO ，； Solution　B ：0．50　mM 　KMnO4 ； Sample ：

　　 　 Glucosc　 solutio 叫 Applied　 pot¢ ntial ； 0．rOV ロ 5．　 Ag ／

　 　 　 AgCl ； Eacb 儡・ w ・at ・ ・ f　 th ・  ・・ 【uti ・ ns ：昭 ・50pl！

　　　 mm

い の は 前者 で は 二 酸化 マ ソ ガ ン が生成す る の に 対 して
，

後者 で は マ ン ガ ン （III） の リ ン 酸錯体が生 成す る こ と に

起因す る もの と考 え られ る．Fig ・7 は グ ル コ
ース 試料

溶液を吸引 した とき に 実際 に観察 さ れ た 応答を示 した も

の で あ る．矢印は 各濃度の グ ル コ
ー

ス 溶液 を吸 引した 時

間 を 示 して お り ， 電流 は 約 24 分後 に 減少 しは じめ ，
5

分 間程度で 平衡に 達 し
一

定 の 値 と な る．な お ， 本実験条

件下で の試料溶液の反応管中 の 滞 留時間 は 約 20 分 で あ

っ た ．前記 し た よ うに A 液 と し て JIS法 の よ うに 10％

硫酸だけを用 い る と，本 シ ス テ ム で は反応管内に 二 酸化

マ ソ ガ ン が生成 し ， 長時間 の 測定は 困難 で あ っ た．しか

し，A 液 と して 10％ り γ 酸を 含む 10％ 硫酸溶液を用

　

冨
耆

り

T 董me ，　 min

Fig．7　Typical 　re 呂ponse　on 　samp 畫e　injection

　 　 　 Concentratien　 of 　g］ucQse 　injected　（ppm ） 二 a2
，　b　6，　 c

　 　 　 B； So夏utioll 　A ：10％ H2SO ‘ plus 　10ヲ6　H3PO
唖…

Other

　 　 　 60nditions 　are 　the 　same 　as 　iロ FigL　6r
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い た 場合 に は ，
マ ソ ガ ン （1！1） の リ ン 酸錯体が生成する

た め 二 酸化 マ ソ ガ ソ の 生成 もほ とん どな く長 時間連続測

定 可能 で あ る こ とが分か っ た の で，本実験で は A 液と し

て 後者 を採用する こ とに した ．

　3 ・3 　実際試 料の 自動 連 続 COD 測定及び 頂 法との

相 関

　実際試料 と し て 河川 及 び 池の 水 に つ い て，本法 を適用

して 求め た グル コ
ー

ス （酸化率 55・9 ％） を標準物質 と

して 計算 した 見掛け の COD 値 （X ）と JIS法 に よ っ

て 求 め た COD 値 （Y ）の相関を Fig ・8 に 示す．両

者 の 間に は y ＝1・47X ＋ 0・37 の 関係が成立 し，そ の 相

8

関係数は 0・97 で あ っ た ．実 際試料 の 自動速続 COD 測

定例 と し て ， 本学工 学部 の 1号館の 下水 の 少量を ポ ソ プ

で 実験 室内へ 連続的 に くみ 上げ ， そ の
一

部分を 用 い て 朝

方か ら夕方ま で本法に よ っ て 自動連続 COD 測定 した結

果 の 1例を Fig ・9 に 示す．こ の 各時間 に お け る測定結

果は そ れ よ り約 1時 間前 に 各実験室か ら 排出 され た 廃液

に 対す る値で あ り，早朝及 び 昼休み に 対 応す る時間で の

COD 値 は 予想 どお り低 く，よ く事実 を 反映 し て い る．
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Fig．8　Gorrclation　 of 　COD 　 values 　 between 　 the

　　　　proposcd 　method 　 and 　the 　JIS　method

　 　 　 　 Sa皿 P1。 ：River　 and 　 p・ ロd　 watcrs ； Solution　 A ： 且0 ％

　 　 　 　 H2SO4 　plus　 10％ HsPO4 ； Other 　 conditiells 　 are 　 the

　 　 　 　 samc 　@as 　i 皿　　 Fig・　6
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  16 　　　　10 ； 00　　　　エ2 ： 00　　　　14 ： 00　　　

16 ： 00 　 　 　 　 　　　 　

　　TimeFig ．9 　 Cont 洫uous　monitoring 　of 　COD 　j

@sewage 　　　　of 　lab

atoriesSamp 且 己：Scwage；Solution 　A： 10 ラ6 　H2S

epLus 　 m ％ H3PO ‘；Other　conditio ロ 3 　arc山c　 same 　a

@i ロ Fig ． 6 ． 　本システムは 使用する試薬量

従 来 の自 動 測 定装置に よる 場
合の約 1 ／100 で 済 み，1

間の 連続 運 転 で 約 1 ・ 51 の 廃
液 を生ず るにすぎな

． 更 に，従 来 の 市 販装置 で は約 1 時間 に つ き 1 試

の
分 析 し か で き な い のに 対 し て ，本 シ ス テムで は 完

に 連 続 的に COD を 自 動計測で き る こ と か ら ，排 水

総 量規制 の 観 点 におい て最も 適 し た 測定法 といえ る

な お ，本シ ス テムは 多量 の塩化 物 イ オンを含むよう

試 料 には 適用でき ない．又， 酸化分解 性 の 悪い 有 機

合 物 を含有 す る試 料につ いては 現 在 のと こ ろJIS 法

の 相 関 に
や や 乏しい．以上の二 点を改 善 す る た め に

試 料 に硝酸銀 溶 液を自 動 的 に 添加して本シ ス

ムを適用 す る方 法 に つ いて 現 在 検討中で あ る ． 　本

究 の 一 部 は 昭 和 55 年 度 文 部 省 科 学 研 究 費 一 般 研 究

ﾉ よ

て
な

れ

た

とを記 して，ここに 謝意を
表

す
る

） ） 12 （羇鷯畧萩

昊

難 讐鱗袰 会 ） 文 JISKO102 （1

4 ）． 献 伊永隆史：

化， 29 ， 222 （且 980 ）・ 　　 　　　　　　　　 　 　☆ 　 Con
uou8 　 mo 面直 to 面 9 　 systern　of　 ch       10 罵yge

@de ロ  d 飢micrv 　 scale 　 hased 　o 皿elec・ trodhe
：

一 me 巳觚rernent ．　Ma3ashi 　GoTo ， 　Teru ・ 皿 oto 　 SHIRoE

　and　Da 董do 　IsHII（D叩artment 　of 　 Ap ・ plied 　Ghemistry
　 Faculty 　of 　 Eng 血  ring ，　 Nagoya 　Uni ・

versity，　Fur

|cho ， （北処【 usa −ku ，　 Nagoya − shi，　Aichi ） 　 Asimp 且e　s

tem 　 was 　developed　fbr 　the　automaticand 　cont 血

us　detc 面 nation 　 of　 GOD （ chemica1 　oxy − gen 　 dema

）血environ 皿 ental 　waters 　based 　 on 　 am・ perometry 　

　permanganate．　A　sample ，　 a　so且utionof 　10 ％　　 su且

ric 　acid 　 conta 五 ning　10 ％　　phosphoricacid 　 and

a　solution 　of 　 O。50 　mM 　po 幡s 加 m 　perman− 9anatc　are

continuously　pumped　with 　a　peris捻1ticpump 　at 　ea
　How 　 rate 　 of　ca． 50　pllmin ．　The　sampleis 　m血ed 　 at 丘r
　with 　the 　acid 　solution 　and 　then 　 withthe 　 pemanga

te 　solution 　in　the 　 miXing 　jointS ．　TbeInixture 　is　

troduced 　into　a　reaction 　tube 　made 　ofTeflon 　tu
ng（0， 5　mm　 inner 　diameter ，10m 　length ）， b〔ting 　placed 量

@a 　boiling　water 　bath ．　After　reaction ， the　 洫ture

goes 　廿 】 口 rough 　 a　 thin 　 layer 　
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報　 文 山庄司 ， 松 下 ， 庄野 ： 高分子界面活 性剤 ボ リ
ー4N ＋ を 用 い た 金属 の 吸 光光度 定量 407

cell 　operated 　at 　the 　apPlied 　potential　of 　OmO 　V 　vs・
AglAgCl 、　The 　reduction 　current 　 of 　 permanganate
present　 is　 continuously 　recerded ．　 The 　GOD 　value

of 　 the 　 sample 　 is　 automatically 　 estimated 　from　the

amount 　 of 　 decreased 　 current ．　 A 　 residence 　 time 　 of

the 　 mixtUre 　 in　 the　 rcaction 　 tube 　 was 　 about 　 20　min ．
Th 蛤 system 　was 　success 血 lly　applied 　to　GOD 　measure −

ment 　 of 　river 　 and 　 pond 　 waters ，　 and 　 to　 continuous

monitoring 　 of 　COD 　in　 sewagc 　 of 　labOratories．
　　　　　　　　　　　　 （Received　Jan．19，1981）

　　Kegn囮 onl 　P んlteses

con 血 uous 　monito 血 1g 　system 　of 　chemical 　oxygen 　dウ

mand ； amperomctry 　 of　 permanganate； environ −

　 menta 亘 water 　 analysis ； How 　 analysis ．

高分子 界面活性剤ポ リ（4一ビニ ル ーN 一ドデシル ピ リジニ ウム プ ロ ミ ド）

を用 い t 金属の 吸光光度定量

’
山庄司　由子 ， 松下 　隆之 ， 庄野 利 之 ＊ 

（1981 年 2 月 23 日 受 理 ）

　キ シ レ ノ ール オ レ ン ジ （XO ）一ラ ン タ ン 系 の 吸 光 光 度 定 量 に 陽 イ オ ソ 界面活性 剤 と し て 著 し い 増 感 効

果 を 示 し た ポ リ （4一ビ ニ ル ーN一ドデ シ ル ピ リ ジ ニ ウ ム プ ロ ミ ド） （ポ リ
ー4N ＋

） を XO 一希 土 類 元 素， メ チ

ル チ モ ール ブ ル ー（MTB ）一ラ ン タ ン
， ク ロ ム ア ズ ロ

ール S（CAS ）一及 び エ リオ ク ロ ム シ ア ニ ン R （EGR ）一

ベ リ リ ウ ム 系 の 吸 光 光 度 定 量 に 使 用 し た． XO 一ラ ン タ ン と 同 じ 条件 下 （pHPt 　5・0，　 XO 濃度 は 金 属 の

5倍 量 ， ボ リー4N ＋

濃度 は 金 属 の 10 倍量） で セ リ ウ ム L58 × 105
， サ マ リ ウ ム 1・26× 195

，
ユ ウ ロ ピ

ウ ム 1．06 × 10s
， ガ ド リ ニ ウ ム 1．03 × 10s と い ず れ も高 い モ ル 吸 光 係 数 が 得 られ た ．　 MTB 一

ラ ソ タ ン 系

で 求 め た ラ ン タ ソ の モ ル 吸 光係 数 は 1．07　× 　106 で あ り 連 続 変 化法 で 求 め た 錯 体 組 成 は La ： MTB ＝

1 ： 3 で あ った ．CAS −
，
　 EGR 一ベ リ リ ウ ム の 系 に も著 し い 増感 効 果 が み ら れ た ・ECR 一ベ リ リ ウ ム の 系

で は ア ル ミ ニ ウ ム ， 鉄 ， ニ ク ロ ム 酸 イ オ ン が ベ リ リ ウ ム の 定量 を 強 く 妨害 す る．

1 緒 言

　先 に 著者 ら
匸） は，高分 子電解質 で あ るポ リ（4一ビ ニ ル ー

N 一
ドデ シ ル ピ リ ジ ニ ウ ム ブ ロ ミ ド） が 水溶液中 で 形成

す る ミ セ ル は ゼ フ ィ ラ ミ ソ などの 第 4 級 ア ン モ ニ ウ ム 塩

に よ っ て 形成 され る 単分子 ミ セ ル に 比 ぺ て 色素 ア ニ オ ソ

と の 相 互作用 が よ り強 い こ と を 見い だ した ．更 に XO

に よ る ラ ソ タ ン の 吸光光度定量 に こ の ポ リ マ ーを 使用

し ， 水溶液 中 で は 従来得 られ て い る値 と 比 較 して 最 も高

い モ ル 吸光係数 （1・57 × 105　cm − 1
　 mol

’t
　1） カ：得 られ る

こ とを報告 し た ．本研究で は こ れを 種 々 の 希土 類元素一

XO の 系に 応用 し ラ ソ タ ソ の 場合 と同様高 い モ ル 吸光係

数が得 られ た ．更に XO の 類縁体 で あ る メ チ ル キ シ レ

ノ ール ブ ル ー （MXB ），
　 MTB に よ る ラ ソ タ ン の 吸光光

度定量 に おけ る陽イ オ ン 界面活性剤 と し て の 効果を 検討

した ．MTB に よ る ラ ン タ ソ の 定量 は 岡田 ら
2） に よ っ て

報告 され，又更に Vekhande ら
s）は こ の 系 に 第 4 級 ア

ソ モ ニ ウ ム 塩 と し て セ チ ル ト リ メ チ ル ア ソ モ ニ ウ ム ブ P

ミ ドを用 い ，モ ル 吸光係数は 4 ・5x 　10‘
及 び 錯 体組成 は

1 ： 1 で あ る と 報告 して い る．本研究で は モ ル 吸光係数

LO7 × 10E 及 び ラ ソ タ ン と MTB の 結合比 1 ； 3 と い う

高次錯体 の 生成 が 確認 され た． 又 ，
CAS 一ベ リ リ ウ ム ，

ECR 一ベ リ リウ ム の 系に も こ の ポ リ マ ーを添加 し て 高分

子 ミ セ ル の 効果を検討 した．こ れ らの 系で は ゼ フ ィ ラ ミ

ン などの 第 4 級 ア ソ モ ニ ウ ム 塩 を 添加 した 場合 とほ ぼ同

等 の 増感効果 が み られた ．

＊
大 阪大学工 学部 ： 大 阪府吹田 市 山 田 上

2　実 験

　2・1　試 　薬

　ポ リ （4一ビ ニ ル
ーN 一ドデ シ ル ピ リ ジ ニ ウ ム プ ロ ミ ド）

（ポ リ
ー4N ＋

と 略記）： 金 属 イ オ ン の 定量 に は Strauss ら

の 方法 に 準 じ て 合成 し た 既報 と 同 じ も の （ドデ シ ル 化 串

46．5 ％ ） を 使用 し た ． 又 ， ドデ シ ル 化 率 の 異 な る ボ リ
ー

4N ＋ （8．1％ ，
且8．7％ ， 24．0 ％ ，

28．7 ％） も合成 し た ．
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