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phase　is　removed 　by　the　centrifugation ．　 The 　 absorb −

ance 　 of 　the 　 coloring 　 matter 　 in　 the 　 organic 　phase 　 is
measured 　at 　650　nm 　 against 　water ．　 This　method 　can

be　 used 　to　determine　cyanide 　ion　ranging 　in　concen −

tration 　frorn　1．3　ppb　to　25　ppb 　in　40　cm3 　ofa 　sample 　solu −

tion，　 The 　 coeff…cient 　 of 　variation 　 of 　the 　 determination

was 　found 　to　be　O．8 ％ by　means 　of　10　nleasurements

using 　O．5｝pg　 of 　cyanide 　 ion，　 The　 presence　 of 　 smalL

amounts 　 of 　fbrmaldehyde ，　 sul 丘de，　 thiosulfate ，　 sulfite ，

iOdide　 and 　 bromide　interferred　 with 　the 　determination
of 　cyanide 　ion．

　　　　　　　　　　　　（Received 　Apr．17， 1981＞

　　KeUWOrxl 　 phruses
determination　 of 　micro 　 amounts 　 of 　cyanide 　ion； iso−

　nicotinic 　acid −pyrazo且one 　rcagent ；solvent 　extraction
，

　 capriq ロ at −butyl　 acetate 　solution ．

ア ル ミニ ウム ークペ ロ ン錯体一サ 1丿チル 酸 メチル 抽出に よる

水中の 鉄 と銅の 原子吸光分析

佐 々 木与志実 
， 川 江 　 豊

＊

（1981 年 3 月 4 日 受 理 〉

　 ア ル ミ ニウ ム
ー

ク ペ
ロ ン 錯体 の サ リ チ ル 酸 メ チ ル 溶液 を用 い て 溶媒抽 出 を 行 う と ， ア ル ミ ニ ウ ム よ り

抽 出定数 の 大 きい 鉄 （III） と銅 （II） が 選択的 に 置換抽出 さ れ る． 有機 相 を 直接噴霧 し て 鉄 と 銅 を原子

吸光 分 析 で 求 め た ．サ リ チ ル 酸 メ チ ル は 水 への 溶 解 度 が 極 め て 小 さ い の で ， 多量 の 水 相 と振 り混 ぜ て も

体積 の 減少 が 無視 で き る ・更 に 粘度 が 大 き い の で 吸 引 速 度 が 小 さ く ， 噴 霧 に 供 す る 有 機 相 は 鉄 と 銅 を 定

量 し て も 5　ml で 十 分 で あ る． 溶 媒抽 出 の 操作 で 100 倍 に 濃縮 が 可 能 で あ る の で ，河 川水 な ど の ppb

程度 の 鉄 と銅 の 定量 に 適 用 し て 満 足 な 結 果 を 得 た ．

1 緒 言

　通常 の 河川水 な ど に含ま れ て い る 鉄 や 銅 は ppb 程度

で ある た め，そ の ままで は 原子吸光分析法 で 定量す る こ

とは困難 で あ る．一
般 に イオ ソ 交換法，共沈法，水蒸発

法，溶媒抽出法 な ど の 濃縮前 処 理
置）2） を 行 う・JIs法 に

は，共沈法
3）， 溶媒抽出法

4）
な ど が 採 用 さ れ て い る．溶

媒抽 出法 で は，可燃性 の 溶媒を用 い る と有機相を 直接噴

霧す る こ とが で きる．　 こ の よ うな 溶媒 に
，

メ チ ル イ ソ

プ チ ル ケ ト ン （以後 MIBK と略記）
5｝nyS）

，
二 ト ロ ベ ソ

ーゼ ソ （NB ）
9）

， 酢酸 ブ チ ル （BuA ），ジ イ ソ ブ チ ル ケ ト ン

（DIBK ）
1 °） な どがあ る ・

　ア ル ミ ニ ウ ム の ク ペ ロ ン 錯体 ｛A1 （Cup ）s｝の ク ロ ロ ホ

ル ム 溶液 を用 い て 溶媒抽 出を行 うと，鉄 （III）1’）11 ＞ と銅

（II）
12 ）IS ） が選択的 に 錯体中 の ア ル ミ ニ ウ ム と 置換 され ，

吸光光度定量 に 利用 で きた ．

　今回 は ，こ の 方法 を原子吸 光分析に利用す る た め に ，

＊
福 井 工 業 高 等 専 門学校工 業化学科 ： 福 井 県鯖江 市下

　 司 町

溶媒を サ リチ ル 酸 メ チ ル （MeS ）に 変え，河川水 な ど の

微量 の 鉄 と銅 の 定量 に 適用 した ，
　　　　　 鹽

　　　　　　　　 2 試薬 と装 置

　2・1　試　薬

　　Al（Cup ）rMeS 溶 液 ： 既 報 11） の よ うに A1（Cup ）s

の 固体 を 合 成 し ， そ の 1．lg を 試薬 1 級 の MeS 　250　ml

に 溶 か し て 用 い た （0 ．OIM ）．

　鉄 （III）標準 溶 液 ： 試 薬 特 級 硫 酸 鉄 （HI ）ア ン モ ニ ウ ム

4．8229 を 2M 塩 酸 に 溶 か し て ll と し た （0・OIM ）・

EDTA で 標定 し た ． こ れ を 原 液 と し，0・OI　M 塩酸 で 希

釈 し て 用 い た．

　銅 （II）標準溶液 ： 試薬特級硫酸銅 （II）五 水 和 物 2．500

9 を 0．IM 硫酸 に 溶 か し て 11 と し （0 ・Ol　M ）EDTA

で 標 定 し た ． こ れ を 原液 と し 純 水 で 希 釈 し て 用 い た．

　純 水 ； 脱 イ オ ン 水 を 蒸 留 し て 用 い た ．

　 そ の 他 の 試薬 は す べ て 特級 品 を 用 い た ．

　2・2 装 　置

　原 子 吸 光 光 度 計 ： 日 本 ジ ャ
ー

レ ル ・
ア ッ シ i 社製，

AA −1，　 MK −II 型 を 使 用 した ． バ ーナ ーは 水冷式 ス リ

ッ トバ ー
ナ

ーを 用 い ， 空 気
一
ア セ チ レ ソ フ レ ーム を 使 用

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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し た・ 黒 鉛 炉 原 子 吸光分析 に は ， 同社 製 FLA −10A 型

フ レ ーム レ ス ア ト マ イ ザ ーを 取 り付 け て 使 用 し た ．

　光源 ： 浜松 テ レ ビ 社製 ， 鉄 用中空陰極 ラ ソ プ 及 び 銅 用

ラ ン プ を 使 用 し た ．

　pH メ ー
タ
ー

： 堀 場 製 F−7 型 を 使 用 し た ．

　振 り混 ぜ 機 ： イ ワ キ 製 KM 式 万 能 シ ＝一カ ーを 使 用

し た，

　ろ 過 器 ： ザ ウ ト リ ウ ス ・
メ ン ブ ラ ン ブ イ ル タ

ー社 製
SM 　 16SO7 型 ろ 過 器 を 用 い た ．

3　実 験 方 法

　3・1　原子 吸 光測定 の 最適条件

　鉄 （IH ＞及 び銅 （II） の 標準溶液を 用 い ，3・2 の 定 量操

作に従 っ て 得た有機相に つ い て 原于吸光法 の 測定条件を

検 討した ．そ の 結果 Table　 1 に 示 し た 条件 が 最適 で あ

る と判断 した ．な お，測定 の 便を 図 る た め，鉄 と銅 の 光

源以外 は 同
一

条件で 測定す る こ と を 前提 と し た．

Table 　l　Optimum 　operating 　 conditions

Fc Gu

Waveleng 止 （nm ）

Lamp 　current （mA ）

Air　flow　 rate （且／皿 in）

Acetylene　flow　 ratc （1／min ）

Height　 or 　bcam † （mm ）

248．310

且2．OL
【，

6 ．5

32斗．77

4 結果と考察

†　AbQve 　 burncr 重ip

　3 。2　定 量 操作

　鉄 （lll） （0 ・3〜60）ng 及 び銅 （II＞ （0・1〜40）ng を 含 む

水溶液 （20〜500）ml を 分液漏斗 に 採 り， 酢酸塩緩衝溶 液

を加え て
， 酢酸に つ い て 約 0．lM

，
　pH に つ い て 3．5か

ら 5・0 とす る ． 0 ・OI　M 　 A1 （Cup ＞s
−MeS 溶液 5 ．Oml

を 加え， 5 分 間振 り混ぜ る．二 相分離後，有機相を分液

漏 斗 の 脚に 詰め た ろ 紙 片を通 し て 取 り 出 し ， 原子 吸 光分

析 に 供す る．同
一

の 条件下 で作成 した検量線 に よ っ て 鉄

及 び銅 の 量 を 求 め る．鉄 3　pg ，銅 1阻 以 下 の と きは ス

ヶ
一ル 拡大 し て 記録す る．

　 4・1 抽出溶媒

　有機相 を そ の ま ま噴霧す る こ と を前提 と し，よ く用 い

られ る 溶媒と MeS を取 り上 げ， そ の 性質を Table　 2

に 示 し た ． MeS は 蒸気 圧 が 小 さ く引火 点 が 高い ． 日本

化学会に よ る防災 ラ ベ ル は Fz （MIBK と BuA は F，，

NB は F2・C ・P ・）， 火災危険度 は 25 （MIBK 　75，　 BuA

50
，

NB 　25
，
　 DIBK 　50）で ，作業場 に お け る 許容濃度の

規制値は な く　（MIBK 　 100　ppm ，　 BuA 　 150，　 NB 　l，

DIBK 　50）， チ ＝．・一イ ソ ガ ム や 歯み が き な ど の 香料 に も

用 い られ る こ と な ど か ら，毒性が な く， こ の 中 で 最 も安

全な溶媒 と 思 わ れ る．又 ，
MeS は Al （Cup ）s を よ く溶

か し （0・4M 溶液 ま で調製す る こ とが で きた ），水 へ の 溶

解度 が 小 さ く，比 重 が 1 よ り大 き く有機相 の 取 り出 しが

容易 なの で 本法 の 溶媒 と し て 選 ん だ．

　次 に ， 銅 （II） 13・1　pg を 用 い ，0 ・0I　M 　Al （Cup ）3 の

MIBK 溶液 ，
　 BuA 溶液，　 NB 溶液，　 DIBK 溶液，　 MeS

溶液 を 用 い て 3・2 の 操作 に 従 っ た ．そ の 結果銅 の 吸光度

は ， 同濃度の銅 の 水溶液を LO とす る と MIBK 　 2．5，

BuA 　 2．1，　 DIBK 　L6 ，　 NB 　O．83
，
　 MeS 　O．56 で あ っ た ・

こ の とき噴霧 に 供 され る 溶媒 の 吸引速度は ，同 じ く水溶

液を LO とす る と MIBK 　 1．3，　 BuA 　 L 　I，　 DIBK 　O ．90
，

NB 　O・51・MeS 　O・38 で あ っ た．更に鉄 （III） 35．Op9 を

用 い た ときも同様 の 結果が得 られ た ．一
般 に 吸 光度 は ，

溶媒 の 粘度，表面張力，沸点など に 関係
14）す る と い わ れ

て い る．MeS で は 吸光度 が 小 さい が ， 水相 へ の 溶解度

の 小 さい こ とを 利用 して
， 水 相 の 体積を 大 き く，有機相

の それ を小 さ くして濃縮率 を大 き くする こ と で ，こ の 欠

点 を 十分に補え る と思 わ れ る．又 ， 吸 引速度が 小さ い こ

とか ら噴霧 に 供す る有機相 が少量 で 済み ， 二 元素を定量

して も 5m 且で 十分 で ある．更 に ， 空気
一
ア セ チ レ ソ の 炎

に 与 え る 影響 が 小 さく，すす の 出 る こ と もな く安定な炎

を形成 し て好都合 で あ る ．

Table　2　Properties　of 　extraction 　solvents

MIBK B 乢 へ MeS NB DIBK

Spccific　gravitY
VapOr 　prcssure （mmHg ＞
Flash　point （

ec
）

DieleCtric　constant
Solubil｛ty　 parameter
Selubili亡y　（g／且00gl ｛20 ）
ViscositY　（cp ）

Surface　 tcnsion （d｝z ／cm ）

0．80060
（60

°C ）
2413

．旦
8．52
．00
．5925
．4

0，B8370
（60

°C ）

認

5，018
，710

．73i2
．0

1．］ML41
（60

°C ）

10匚

9．10

．072
．544
．2

1．198
正 （44

°C ）
S7．834
，810
，00
，19

】、6342
，2

0，SOgI
・7　（200C ）

608

、00
．｛B1
．0322
，5

MIBK ：MCthy ］is・butyl　k・t・ 皿 ・
；

B ・ A ・B ・ tVl … t・ 噫・ ； M ・S ・ M ・thyl 　 ・・li・yl・ t・； NB ・ Nit・。be・ ・en ・ ； D 【BK ・Dii・・butyl　k・ t・皿 ・
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　4・ 2pH の影響

　水相 の pH を 変え て ，3・2 の 操作 を 行 っ た と き の 吸 光

度 の 変化を Fig・1 に 示す．これ よ り鉄（III）は pH が

3 か ら 6 ま で
， 銅 （n ）は 3．5 か ら 7・5 ま で

一
定 の 吸光

度を与え る こ とが分か る．従 っ て，pH を 3・5 か ら 5 ・0

と し鉄 （III） と銅 （II）を 同時 に 抽 出す る こ とに し た．

O．2

0．2

　

1
　　
　
　
　

1

　

0
　

　
　
　

0

 
U

口“
』

」

Oの
』

く

O．0

O．O

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　pH

Fig．　1　Effect　of　pH 　 on 　the 　extraction 　of 　iron　and

　 　 　 coppe 「

　　 　　O 　　Fe（III）　40．0 μ9i　　●　Gu （且1）　且3・lP9；　　Shaking

　 　 　 　 time ： 5min ；　 Org ．　phase ； 5mtl 　Aq ，　 phase 　l　50　m1

　4・3 振 り混ぜ時 聞

　吸光度 に 及 ぼ す振 り混ぜ時間の 影響を 30 分間 まで 調

べ た ．こ の 結果， 鉄 （III） は 2分 間，銅 （II）は 1分間の

振 り混ぜ で
一

定 の 吸 光度 に 達 し，それ以上 で 変化が な か

っ た ． こ れ よ り 5分間と した ．

　4・ 4A1 （Cup ）s の 濃度

　用い る Al（Cup ）s の 濃度が吸光度に 与え る 影響を調

ぺ た ．鉄 （III） の 場合 は ，0・001　M ｛鉄 （III） の 約 10 倍

モ ル ｝以 上 ，銅 （II） は 0．002　M ｛銅（II）の 50 倍 モ ル ｝

以上 で 一定 の 吸光度が得 られ た ．こ れ よ り 0 ・OIM を 用

い る こ とに し た ．

　比較 の た め に，0．OI　M 　Al （Cup ）s
−MeS 溶液 5ml を

0 ．03 　M ク ペ ロ ソ 水溶液 5ml と MeS 　5 皿 1に 変え て 抽

出を行 っ た と こ ろ， ク ペ ロ ソ の ほ うが 抽 出率が低 くな っ

た ， こ れ は 微酸性 水 溶液 か らの 抽出操作 中 に ク ペ ロ ン が

分解す る た め と思われ る．実際 の 河川 水 で は更 に 低 くな

っ た ． こ れ は 鉄 と銅以外 の 金属 が 抽出 され ク ベ ロ ソ が消

費され るた め と思われ る．

　 4・5 　安定性

　鉄 （m ） と銅 （II）を 抽出後，噴霧 に 供す る ま で の 放置

時間の 影響を調べ た ．こ の結果，少な くとも 5 時間 まで

は 両者 の 場合 と も吸光度 に 変化 が 見 られな か っ た ．

　4・6　水相の体積

　鉄 （III） 35．OF9 ， 銅 （ll） 13・1陪 を 用 い ， 0・0豆M

Al （Gup ）a
−MeS 溶液を 5．Oml に 固定 し ， 水相 の 体積を

20　ml か ら 11 ま で 変化 さ せ た と こ ろ，鉄 （lll）及 び 銅

（II） の 吸光度は 500 　ml ま で は
一

定 で ，　 ll で は 3 ％

増加 ｛MeS が 水相 に 溶ける結果 と して の 有機相 の 体積

減少量 と ほ ぼ
一

致す る ｝ し た ．MIBK を 用 い た と きは，

水相が 250　ml 以 上 で 有機相が な くな り，　 BuA で は 500

ml の と き吸光度 が 75％ 増加す る の に 比 べ て ，　MeS で

は 水相の 体 積を 任 意 に とる こ とが で きる の で 便利で あ

る．

　4・7　抽出回数

　鉄（III）及び銅 （II）の 抽 出回数 と吸光度 の 関係を 調べ

た とこ ろ ， 両者 と もに 1 回 の 抽 出 で 定 量 的 に 抽 出され る

こ とが 分 か っ た ．

　4。8 検量線

　3・2 の 操作 に 従 い ，鉄 （HI ）及 び銅（II） の 量 と吸光度

の 間 の 関係 を 求 め た ．鉄 （III） に つ い て は O・31t9 か ら

60　FL9 ま で ，銅 （II）に つ い て は 0 ・1　F9 か ら 40　F9 ま

で
， 吸光度 と の 間 に よ い 直線関係が得 られ た ．1％ 吸収

感度 は 鉄 （III）が 0・14　PPm （MeS ）， 銅 （II） 0 ・05　PPm

（MeS ） で あ っ た． 鉄 （III） 35．Opg を 用 い て 繰 り返 し

10 回測定 した とぎ の 平均吸光度は ， 記 録紙上 で 44 ・O

mm ，変動係数 （c ・v ・） 2・5 ％ で あ っ た ・同じ く銅 （ll）

13・1　Fg を用 い た とき，46・lmm ，　c ・v ・1・9 ％ で あ っ た ・

　我が国 の 平均的 な 河川 水中 の 鉄 は 100ppb ，銅 は 数

ppb 程度
15｝で あ る と い れ わ て い る．従 っ て ，両 者 を 同時

に 定量する た め に ，鉄に つ い て は そ の まま，銅 に つ い て

は 分析装置 の 感度を 上 げ て 測定す る こ とを 試 み た ．す な

わ ち ， 銅（11）を 0 ・54　P9 に 固定 し ， 鉄 （m ） を 0 か ら

120　FL9 ま で 変え て 採 り，
3・2 の 操作 に 従い 鉄 と銅 の 吸光

度を測定し た ・そ の 結果，鉄 （III）の こ の 範囲 の 共存 は銅

の 吸光度 に 影響 を 与 え な い こ とを認 め た ． 更に 鉄 （III）

は 60 　F・9 ま で直線関係が成立 し，そ れ以 上 で わ ず か に 曲

線 とな っ た．次 に 鉄 （IH ）を 1　pg に 固定 し銅 （II）を 0 か

ら 100 曙 ま で 変 え て 行 っ た と こ ろ ， 同様 な結果 を 得た ．

こ れ らの 結果 よ り河川水 な ど で は ， 鉄は そ の ま ま
， 銅 は

感度を 10 倍に拡大 して 測定する こ とを基準 と した ．

　4・9　A1（Cup ）s の 分配

　有機相 と 水相 の 間 に お け る Al （Cup ）s の 分 配 に つ

い て 調べ た．す なわち， 0．Ol　M 　AI （Cup ）s
−MeS 溶液

15ml と各種 pH の 水相 15　ml を 20 分間 （平 衡に 達す
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Table 　3　 Effect　 of 　diverse　ions

20

訊 40

蕚 6e

BO

1・・ 艦 も聖畿
9F ・f− ・ （腮 ） … … d （・・）

　 　 100
　 　 　 　 　 0　　　 2　　　　4　　　 6　　　　8　　　 10

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　PH

Fig．2　The 　back　extraction （Eback ，％ ） of 　 Al −

　　　　 cupferrate 　from 　methyl 　salicylate 　phase 　into

　　　　aqueous 　 phase　 as 　 a 　function 　 of 　pH

　 　 　 　 O ・g・phase ： 15m 【；　 Aq ．　 P 畳・ase ： 15m 【；　 Shaking

　 　 　 　 ヒimc ；20　min

る の に 十分な 時間）振 り混ぜ，二 相を 分離 し，水相及 び

有機相中 の ア ル ミ ニ ウ ム を 黒鉛炉原子吸光分析法 で 求 め

た．水相 の ア ル ミ ユウ ム の 濃度 の 大 きい ときは 純水 で ，

有機相 は ア セ ト ソ で 希釈 し て ，そ の 5・Opl
ー
を 黒鉛炉 に 注

入 した ．得 られ た 結果を Fig・2 に 示 し た．　 pH が 0 か

ら 2 で は 式 （1＞に よ る 分解が，pH が 2 か ら 10 で は

式 （2 ） に よ る分配 が ，
10 以 上 で は 式 （3 ） に よ る分解 が

起 こ る と 思 わ れ る．　更 に IO 以 上 で は 式 （4 ） に よ る

MeS の 解離が起 こ っ て有機相 の体積の 減少が起 こ る ・

Al （Cup ）3（o ）
＋3H ＋

ご A 且3 ＋
十 3HCup

（o ）
……

（1）
Al （Cup ）3｛D）2A 互（Gup ）s

………………　……
（2 ）

Al （Cup ）3c 。 ）十 40H −2AIO2 −
十 3Gup 一

　　　　　　　　　　 十 2H20 　…………（3 ）

HOC ，H4COOCHs ぎ
一
〇 C

，H4COOCH3 十 H ＋

　
………一 ……・・……・・…・……・・・・……・…・（4 ）

NoneAL

（m ）

TiσV ）
　 〃

VO3
−

　〃

Cr（111）
Gr （VI）
Mn （VII ）
　 〃

Co （H ）

Ni （II）
Zn （II）

ZrO2 ゆ
Mo702

‘
6−

　 〃

Wo ‘
2−

　 〃

T 且（L）
Bi（il1）
Cit．
　 〃

「
1
’
ar ．

　 〃

c2 〔，42
−

　 〃

NHzOH
　 〃

S20 ：2 −
　 〃

S2−
　 〃

SCN −
　 〃

1⊃04 ：一
　 〃

EDTA
　 〃

F
−

NaClMgC12H202CaClz

OD

 

〃

20
〃

0000

  0

〃

00000DmOO

田

00
〃

0り

0000

〃

00

〃

00

〃

00
〃

00
〃

00
〃

00

〃

UO
〃

00
〃

脚

 

騾
 

十 a

十 a

十 a

十 a

十 b

十 b

十 b

十 b

十 b

十 b

十 b

十 b

十 b

35．0（＝0．63　pmol ）

　

P

　

P6　

94

．
609

5

　

04555

3

　

3
冂
0333tPP6B28300431

5454

・
000255

33332

　

　

　

　

33tPP

　

304

ヨ

7403036336400042301

　

65261606052575850554455
　

　

3

　

3

　

3

　

3

　

31323

　

3

　

333333

13．1（＝0．2巳岬 ・ i）
12．96

．54
．513
，112
．613
．4

且

38

星

178509

3323

且

00132

1608070901099419060281033

且

2123203D223330233233

こ こ で添え字 （o ） は 有機相を示す．

　3・2 の 操作で は ， pH が 3・5 か ら 5・0 で あ る の で ，

Al （Cup ）3 は，ほ ぼ 100 ％ 有機相 に 存在 し ， こ れ の ア ル

ミ ニ ウ ム と 水相 の 鉄 （III＞ や 銅 （11）が置換 す る も の と思

わ れ る．

　4 。10 共存 イ オ ン の 影響

　鉄 （III） 35．Opg と銅 （II） 13．1　FL9 を含 む水溶液 に 種

種 の 陽 イ オ ン 及 び陰イ オ ン を 共存さ せ て 3・2 の 操作 に よ

っ た 結果を Table 　 3 に 示 した ，陽 イ オ ソ は ク ペ ロ ン

と，陰 イ オ ン は 鉄 （III）や銅 （II） と 反応す る もの を 中心

に 選 ん だ．更｝こ 河川 水 な ど に 共 存す る物質も選 ん だ ．バ

ナ ジ ウ ム 酸 ， 過 マ ン ガ ン 酸な どの 妨害は 3 ％ 過酸化水素

水 5 皿 1 の 添加 で 除 くこ とが で きた．

a ； II202 ； b ：KMnO4 ，　 then 　H202 ； Cit．： Citrate； Tar．： Tartrate

　河 川水 な ど の 重 金 属を 分析す る と き，有機物な ど の 妨

害物を 分解除去 す る ｝こ は 酸処理 が 用 い られ る．JIS　 K

OIOI で は，塩酸
一
硝酸，硝酸

一
過塩素酸な どが規定 され て

い る． しか し，多量 の 酸を 使用 し て い る た め ， こ れを

3・2 の 操作 の 前処理 に 利用する と 中和 に 用 い る ア ル カ リ

の 量 が 多 く， 鉄 な どの 汚染が 多 く不 向 と 思 わ れ る．そ こ

で，試料溶液 100ml に つ き濃硫酸 0・5ml を加え，煮

沸 しな が ら 0。02M 過マ ン ガ ソ 酸カ リ ウ ム 溶液を 10 分

間赤紫色を 保 つ ま で 加え る （二 酸化 マ ソ ガ ソ の 沈殿生成

で も可 ）．次 に 3 ％ 過酸化 水 素水 を添加 し て 無色 と した

後， 3・2 の 操作を行 っ た ・ こ の 処理 で EDTA
， シ ュ ウ

酸， ク エ ン 酸，酒石酸な ど多 くの 妨害を除去す る こ とが
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Table　4　Determination 　 of 　iron　 and 　 copper

　　　　 in　different　 water 　samples †

The 　present　mcthod 　 APDC −MIBK 　method

− − 　　−

Fe （ppb ）　Cu （ppb ）　　Fe （ppb ）　Cu 　（ppb ）

）6

Sample 　 source

）7

）8

Yoshinose −river 　　 　 　 　 8．7
”

‡き
e

糊 1鴇 ・・

05hozu −river 　　　　　　　　 4．2
”

‡跚 瑠 躍
bl

・

Hino −river
AM 】zu −riv 町

KureZu −river
T ¢ nno −river
Sanroku −spa
Tap 　water

　 〃

1159140453

，529

　　‡呂
e

糊 鵡窃、 ・4

Under 　ground 　water 　 　【3
”

‡器  ゴ織 ・3

Snow 　 　　 　 　 　 　 　　 　 　 2．5
Distilred　water 　frorn　a 　still 　O．6

0．92

．00

．51

．83

，00
，54
．31
．90
．72
．34

．o1

．73

．88q

げ
10

10

5．0

4．030

14

0．8

o．5

6102

1．3

†　Suspcndcd 　particles 　 were 　mte 祀 d ｛，旺 wi 山 0 ．4S　pm 　 millipore

n比er。

）9

10）
11）
12）
且3）
且4）

15）

山 本勇麓 ， 熊丸 尚 宏 ， 林　康久， 菅家　惇 ： 分

f匕，　20
，　347　（1971）．

P ．Hannaker
，
　T ．　C ．　Hughes ： Anal．　Chem．， 49

，

1485　（1977）．

J．R ．　Kinrade，
　 T ．　G ．　 Van 　Loon ： Anal．　Chem．

，

46
，
1894　（1974）．

菅家 惇，林 康久 ， 熊 丸 尚宏 ， 山本勇麓 ： 日

1匕，　92，　983　（1971）．
永 淵 義 孝 ， 深 町 和 美 ： 分 化 ，

27
，

T98 （1978）・

佐 々 木与 志 実 ： 分 化 ，
25

，
103 （1976）．

佐 々 木与 志 実 ： 分化 ，
25

，
10B （1976），

佐 々 木与 志 実 ： 分化 ，
26

，
502 （1977）．

A ．J．　Lemends ，
　B ．　E ．　MeGlollan ：跏 ム Chem．，

45
，
1455　（1973）．

日 本化 学 会 編 ：
“

ト レ ース キ ャ ラ ク タ リ ゼ ー
シ ョ

ゾ
’
，p ．105 （且980），（学会 出版 セ ン タ

ー
）・

　　　　　　 　　　 ☆

で きた．

　4。11 河川水 へ の適 用

　以 上 の 結果を河川水な どの 溶解性 の 鉄
3 》 と銅

4） の 定量

に適用 した ．採水後，直ち に O・451tJn ミ リ ポ ア フ ィ ル タ

ーで 枦過 し，泝液 100ml に つ い て濃硝酸 lm1 を 添加

し，且0 分 間煮沸 し て か ら 3・2 の 操作 に 従 っ た ・鉄 （III）

や 銅 （II）を 添加 し た 試料が 満足 な 回 収率を 示 し て い る

こ とと，APDC −MIBK 法
s） と よ く一致 して い る こ とか

ら満足な結果と思わ れ る．

　更に ， 先 の フ ィ ル タ
ー上 の 沈殿 の 中 の 鉄 と銅 を定量 し

た と こ ろ，吉野 瀬川 で は 鉄 240 　ppb ，銅 4ppb ，御清水

川 で は 鉄 560ppb
， 銅 9ppb で あ っ た ．こ れ よ り鉄は，

そ の ほ と ん どが粒子状で 存在 して い た こ とが分 か っ た ．

　　　　　　　　　（
1979 年 10 月 ， 日 本分析化 学 会

第 28 年 会 に お い て 一部 発 表 ）

）1

）2

）

）

）
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　 Aselective 　method 　is　described　f（｝r　the 　determination

of 　iron　 and 　 cQpper 　in　 river 　water 　by　substitution 　 ex嚼

traction 　with 　aluminum 　cupferrate ［AI（Gup）3］．　 Thc

iron　and 　oopper 　are 　cxtracted 　with 　A1（Cup ）3　in　meth −

yl　salicylate （MeS ），
　the 　 resulting 　MeS 　phase 　iS　directly

subjected 　to　atomic 　 absorption 　spectrophotometry ・
MeS 　 is　 far　 less　soluble 　 in　 water 　 compared 　 to　 MIBK

or 　butyl　acetate 　usually 　used 　and 　enables 　to　concentrate

trace 　 metals 　 up 　to　100　 times ．　 A 　 sample 　 solution

of （20〜500）ml 　 containing 　iron（III）（0．3〜 60）μg　 and

coPPer （II）〔0．1N40 ）  is　taken 　in　a 　separating 　funnel．
The 　pH 　 of 　the　solution 　is　 adjusted 　 to　 3．5〜5．O　 with

acctate 　 buffcr，　 and 　 5．O　ml 　 of 　O．OI　M 　 A1（Gup ）s
−MeS

is　 added ．　The 　mixture 　is　 shaken 　fbr　 5   n
，
　 the

absorbance 　 or 　the　 MeS 　 phase 　 in　 air −acetylene 　 flame

三smeasured 　 at 　 248．3　nm 　 fbr　 iron　 and 　 324 ．7　nm 　 fbr

coPPeL 　Usual　 fbrcign　cations 　 and 　anions 　 do　not

interfere　 except 　 substances 　 such 　 as 　 citrate ．　The 　 in・
terference 　can 　 be　avoided 　by　 boiling　 in　the 　presence
of 　 sUlfuric 　 acid 　 and 　 potassium 　 permanganate ．　 After
the 　 excess 　 of 　permanganate 　 is　 decomposed　 with 　 hy−

drogen　peroxide，　the 　procedure　as 　described　above

is　apPlied ．　 In　order 　to　separatc 　the 　suspended 　particle，
the 　 sample 　 solution 　of　 river 　 water 　 was 　 filtered　 with

O．45　”
rn 　 milliporefi且ter．　 Iron　and 　copper 　 at 　 ppb−

level　in　 the 丘1trate　 were 　 determined　by　 the 　presented
method

，
　 and 　 satisfactory 　 results 　 were 　 obtained ．

　　　　　　　　　　　　 （Received 　Mar ．4，1981）

　　K 吻 砌   P ゐ閥 88

dctermination　of　iron　and 　coppcr 　in　rivcr 　water ；atomic

　absorption 　 spectrophotometry ； extractiQn 　 with 　 alu −

　 minum 　 cupferrate −methyl 　salicylate ．
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