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0，75to 　2．9．　 The 　 optimal 　collditions 　for 〔hc　r−f　spa1
・k

source 　 mass 　spectl
・
ograph γ were 　 settled ： pulse　 width ，

20Fs ； pulse　repetition 　frequency ，
1000　Hz ；accelerating

voltage ，25　kV ； spark 　 voltage
，

3．Okv ； ma 巳nctic 丘eld

current
，
3 ．6A ；rnain 　slit，60　Fm ；α

一slit
，
1．0　innn ； β

一slit
，

2．Omm ； photoplate ，　Ilford　Q2．　 The 　analytica 【values

by　mass 　 spectrograpl 】y　were 　 consistent 　with 　those 　 ob −

taincd 　by　graph 三te　t
’
urnacc 　 atomic 　absorption 　spectro ・

metry ・

　　　　　　　　　　　　 （Received 　Ptlar．3，　1982）

　　 Keyroont ．phrases

determination 　 of 　impurities　in　 tantalum ； spark 　 source

　 mass 　 spectroscopy ・

バ ニ リ ン 硫 酸 法 に よ る第 三 級 ア ル コ ー ル の

吸光光度 定量

五 十 嵐　繁 ＊

（1982　年　5　月　　12　R 受 ｝皿）

2　試薬及 び装置

　 2。1　試　薬

　 0 ．7 ％ パ ニ リ ン 溶液 ： 東京化 成工 業 製バ ； リ ン ｛（Ce・

H 、 （GHO ）（OGH ，）（OH ）｝0．アg を エ タ ノ ール 20　 ml に

溶 解 し ， 水 で 全容 100ml と す る ．冷暗 所 に 貯蔵 す れ （
・
／

正週間 は 安定 で あ る 、

　 80 ％ 硫 酸 ： 濃硫 酸 （36N ） 390　ml を 水 110　 ml に か

くは ん し な が ら少 し ず つ 混 不1四 る ．

　 ア ル コ
ー

ル 標 準溶液 ： 東 京化 成 工 業 製 の t一フ r．ル ア

ル コ ール ，3−．ペ ン タ ノ ール ，3一メ ：f ル
ー3一ペ ン タ ／ 一ル

，

2一ブ P パ ノ
…

ル
， イ ソ ブ チ ル ア ル コ ール

， イ ソ ペ ン チ ル

ア ル コ ール ，4一メ チ ルv −2一ペ ン タ ノ …ル ，2一メ チ ル ー1一ペ

ソ 穿 ノ ール ，3一メ ト キ シ
ー1一ブ タ ノ

ー
ル

，
3一メ チ ル

ー−1一ペ

ソ タ ノ
ー

ル の そ れ ぞ れ 0 ．5Tnl を エ タ ノ ール J
「

ml に 溶

か し，水 で 全 容 を 500ml と し標 準原 液 と し た．各 ア ル

コ ール の 比 電
7 ） （Table 　 l） か ら 標準原液濃度 を 算 出 し

た ．標準 溶 液 は 標準 原 液 を 水 で 適 宜 希 釈 し て 調 製 し た ．

　2 ・2　装 　置

　吸光 度 測 定 装 置 ： ［ 立 分 光 光度 計 200 −10型 を 使 用 し，

層 長 10mm の h
’
ラ 入 製 セ ル を 川 い t二・

3　定　量　法

1 緒
．
ii

　第
一

級及 び 第 二 級 ア ル コ ール は ，酸化 し て ア ル デ ヒ ド

や ケ ト ン を 生 成す る の で ，そ の 生 成物の 呈色反 応を利用

し て 吸光光度定量 で き 7
”

　
1）
　
1〕

　．酸化法 を 工 夫す れ ぽ改良法

も可能で あ る 鋤 ・しか し，第三 級 ア ル コ ール は
， 反応性

に 乏 し く，吸光光度法 に よ る 定 量 法 の 報告 は な い ．わず

か に ， Lucas 反応を利用す る t一ブ チ ル ア ル コ
ール の 定

性反応 が あ るだ け で ある
5），

　 と こ ろ で ，著者 は ア ル コ
ール 定量 に 関す る 考察 の

一
環

と し て，バ ニリ ン 硫酸法
6 ） で イ ソ ペ ソ チ ル ア ル コ

ール を

定 量 す る 際 の 妨害物質 を 検討 し た 結果，本法 に よ っ て 脂

肪族 ア ル コ
ール の 中 て

’
も t一ブ チ ル ア ル コ ール ，

3一ペ ソ タ

ノ
ール 及 び 3一メ チ ル

ー3一ペ ソ タ ノ
ー

ル な ど の 第三級 ア ル

コ
ール が 強度 の 呈 色 を 示 す こ と を 確 認 し た ．そ こ で ，第

三 級 ア ル コ
ー

ル の 代表 と して ，t一ブ チ ル ア ル ニ1 一ル を選

び，バ ニ リ ソ 及 び硫酸量 ，加 熱時間及 び 放置時間な ど，

第二 級，第 三 級 ア ル コ
ー

ル の 呈色 に 及ぼす反応条件 の 検

討を 行 っ た ．最 大吸収波長 は ， 若
．
「の 相違 は あ る もの

の ，ほ ぼ 510nm 付近 に 存在 し ， 溶液 は 赤色 を 呈 し た．

そ れぞれ の 最大 吸収波長 を 測定波長 と し呈色 度合い は ，

モ ル 吸光係数 で 表示 した ，

　＊
四 凵 市市 役所 ド水 遊 施 設 課 水 質試験室 ： ＝ 重 県 四 日

　　市市諏 訪 町 1−5

　各 ・k の 標準溶液 2ml ｛（5〜50）ド9 含有｝に ，0・7 ％ バ

ヌ リ ソ 溶液 1．Oml と 80 ％ 硫酸 5ml を 加 え ， 混 和

す る．沸 と う水浴中 で 20 分 間加熱す る，室温 に て 10

分間放置 後，得 られ た 皐色液 の 吸光度 を それ ぞ れ の 最 大

吸収波長 で ア ル コ 　一一ル を含 ま ない 空試験溶液 を 対象 に し

て 求 め る ．

4　定量法の 検討及 び結果

　4・1　バ ニ リ ン 溶液と硫酸量

　発色試 薬 と し て の バ J 一リ ン は 水 に 溶解 し に くい の で ，

エ タ ノ
ール 20 　m1 を 混和 し， 溶解 し て か ら， 水 で 希釈

した ． パ ニ リ ソ 濃度 の 増 大 とともに 吸光度 は 増大す る

が
， 空試験溶液 の 呈 色 も増大す る の で ，0 ・7 ％ 溶 液 LO

m1 を 添加す る こ と に した ， な お ，こ の 試液は ア ル デ ヒ

ド基 を 含有 し な が ら も比較的安定 で
， 室温 （19

°C ）に 3

日 問，冷暗所 に 1週 間放 置後 も吸光度 の 低下 は 認め られ

なか っ た ，

　従 来 の バ ニ リ ン 硫酸法
6） で は 濃硫酸 を使 用 し て い る

が ，添加 した と きの 濃硫酸 に よ る 突沸状態 を解消す る た

め ，本法 で は 80 ％ の 硫酸溶液 を 用 い た，そ の 添加 量 は ，

Fig．1の 結 果 よ り，試験溶液 2m ［に 対 し ，
5ml と した ．

4・2 そ の 他の呈 色条件

t一ブ チ ル ア ル コ
ール の 呈 色反応 の 場 合 ， 沸騰 水 浴中で

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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　 　 　 　 0　　 3　　　 4　 　　 5　　　 6　　　 ゴ　　　 8

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 80％ su τfuric　 acid ，　 ml

Fig． 1　 Relationship　 betwcen　 80 ％　sulfuric 　 acid

　 　 　 　 added 　 and 　 absorbance

　 　 　 　 t 　Butア1　a 匸cohol 　conce ［1［ratiou ： 掲 ド9／2 【n1 ；　Referencc

　 　 　 　 soluti リ II　： Reagent 　 blank

の 加熱時間 が （3 〜 6 ）分の 間は 溶液は 紫色 （Am 。 x
＝＝

585nm ）を 呈 し て い る が ，10 分 間 以降は 赤色 （2max ＝

505 　nm ） が 目立 っ て くる．　 Fig ．2 に 加 熱時間 と呈 色変

化 との 関係を 吸収曲線で 示 した 。 3一ペ ソ タ ノ
ー

ル や 3一

メ チ ル ー3一ペ ソ タ ノ
ー

ル は
，

こ の よ うな 最大吸 収波長 の

移行 は な い ．

　測 定波長 を 505nm に 設定 し
， 吸光度 が ほ ぼ一定 に な

る 加熱時間 は ，20 分間以降で あ っ た の で ， 本法 の 加熱時

間 を 20 分 間 と し た．

　20 分加熱後 の 呈色液を 室温 に 放置 し， 吸光度変化 を

求め た とこ ろ ， 10 分 間後，ほ ぼ 一
定値を示 した ．

　4 ・3　呈色状 況

　4・1 及 び 4・2 の 実験結果 よ り， 3 の 定量法を 設定 L ，

本法に よ る 脂肪 族 ア ル コ
ー

ル の 呈色状況を検討 した ，そ

o．8

60

40

Uり醒
の』．鬥
O切

』

D．2

　 　 　 0
　 　 　 　 　 4DO　　　　450　　　　

FJOU
　　　　55D　　　　600　　　　650

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 W 日 vdOnglh ，　 nm

Fig．2　Effect　 of 　heating 　ti且皿 e 　 on 　 absorption

　 　 　 　 spectra

　 　 　 　 t−BUty ［ a ］cohol 　 co 【lcentrnt ；o 【1 ： 4D　 F9 ／21nl ； Heating

　 　 　 　 tim 巳 ； （1） 3min ，　 （2） 6mil1 ，　 （呂） 15　 min ，　 （4） 20

　 　 　 　 mln ； Refcrence 　 so ］ut ｛o 匚1
・Rmq ヒ

・nt 　blank

80

冂
b
　

　

　

4
　

　

　　
2

0
　

　

　

0
　
　

　

0

句
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Fig．3

：：「7司
：1ノ …

　OR − 50

　 LS「a ・ ・length，　 nm 　 　 　 IVavelength．・ m

AbSorption　spectra 　of （a ）3−pentan 〔，l　 and

（b）　3−methyl −3−pentanol　 with 　 vanillin −

sulfuric 　acid

3−P巳 ntanol 　 canr ．cntration ： 41　 Fg〆2　ml ；　 3−Methyl −3−
pe 皿 tanol 　 cΩ ncen 【ration ：4 置P9！2　ml

Table 　l　 AbsQrption 　 Inaxilna 　 and 　 molar 　 extinction 　 coeMcient 　 of 　 various 　 alcohols

CompOunds ）vTulcc し11ar 　　、、　ヒi暫｝Lt　　　　　　SPecific　　graV …1y7　
，

〔】olOi ・ WaVcl 巳ngth 　 MDIar・CxtinCtion 　 COeffcient

　 （nm ）　 　 （10
！

m ・匸
一1　 cm

−1　 dm3 ＞

2−Propanol

Isobutyl　alcohQl

lsepen亡yl　 alcoh “ ［

4 −Methyi −2　pe1 【tauol

2M 岫 y1
−1−pentanDl

3 −Methoxy −1−butano1
3−M 巳thyl一置一pentanO【

‘
−Bu ［yl　 alcohoL

3−pentan・1
3−M 岫 y1

．1　pentano1

60．174
．128

宕，Is1
〔レ2、2

勘 2．2100
．01U2

．274

．1288
．15102

，2

　 　 　 2o

D．786　（ゴ20 ）

o、跚 （d
二

を）
　 　 　 1ti
〔，．SIB （ゴ 4）
　 　 　 　 ロ

u．ST3 （d　 4）
　　　 2D

且，，821 （弱 の
　 　 　 2o
〔L923 （42り）
　 　 　 ！4
0．823 （♂ 4）
　 　 　 ！ o
O．789　（d　4）
　 　 　 15
0．807 　（ゴ 25 ）
　 　 　 コロ
0，B24　（d　o）

Rcd −bro、wl

R じd．purplc
R し
・dR
【‘d−purP ［e

R じdPurpleR

己d−PUrl）聖じ

RedRcdRed

0500005550101111

且

0

聖

2

S55555555

，

O．Ol7

十、76
：f『26

】L9  

9．25
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．9B9

．94t3
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．76
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の 結果，第
一

級 ア ル コ
ール は 呈 色 しな い もの の ，第 二 級

ア ル コ
ール 及 び 第三 級 ア ル コ ール は 呈色 L ，し か も，呈

色 は 多彩 で あ っ た ，例 え ば， Table 　l に 挙げ る 物質の

最大吸収波長 は 510　nm 付近 に あ る が，2一プ 卩 パ ノ ール

は 420nm 　l’こ も，イ ソ ブ チ ル ア ル コ ール は 590 　nm に も

強 い ピークがあ り， そ れぞれ赤褐色，赤紫色 を 呈 した ．

3一ペ ン タ ノ ール と 3一メ チ ル
ー．3一ベ ン タ ノ

ール は 赤色 を 呈

し，そ の 吸 収山線を Fig．3 に 示 し た，

　最後 に ， それぞ れ の 最大吸収波長 を測定波長と し ， 標

準溶液を 用 い て，検量線 を作成 した ．検量 線 よ リモ ノレ吸

光係数を 算出 し，T 乱blc　 l に 示 した ・

　本法 に よ っ て t一ブ チ ル ア ル コ ール ，
3一ベ ソ タ ノ

ー
ル ，

及 び 3一メ チ ル
ー3一ペ ソ タ ノ

ール な ど の第三 級 ア ル コ ール

は，モ ル 吸 光係数 （9．9〜14．0）× 103mo 卜 1
　 cm

一
亘 dm3

の 強 い 呈色を示 した，

　な お ，著者 は， こ の 呈色反応を試 料 と試 薬 を 逆 に し た

分析法，すな わ ち 第 三 級 ア ル コ ール を発色 試薬と した バ

ニ リ ン の 吸 光光度定 量 に 用 い る べ く現在検 討中 で あ る ．

）1

）2

）

）
）
）
）

9
」

4」
卩
D67
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“
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”
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F．D ．　 Snell，　 C ．　 T ．　 Snell ：

‘
℃ olorimetric 　 Altthocl

cf 　Ana！ysis”，　Vol．　III　A ，　p ．39 （196 正）， （D ．　van
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，
　 New 　York ）・
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，
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王 卜嵐繁 ： 分化 ，
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，
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文献 1） の P ．418・

二芝献　1）　の 　P ．409．

化 学 大 辞 典 編 隻 委 員会編 ：

“
化学大辞典

’レ
， p．638，

631 （1974），（共 立 出 版 ）・

　 　 　 　 　 　 　 　 ☆

　Sp   伽 photometr …c 　 de撤 millation 　 of 　tertiary

alcehols 　with 　 van 皿 量n −sUlfuric 　 acid ．　 Shigeru

IGARAsHI （1
’Vater　Analysis　Laboratory，　Sewage　 S’Verks

Facilities　Scction
，
　Yokkaichi 　City　Of幵cc ； 1・−5

，
　Suwacho

，

Yokkaichi−shi ，
　Mie ）

　It　was 　found 　 out 　that 　a 　tertiary 　 alcoho 正 such 　 as 　t−

butanol， 3−pentano1 ，
　 and 　3−methyl −3−pentanol　 gavc　a

red 　col 〔｝r 　by　 treatmcnt 　 with 　a　 van 三11in　and 　high　con −

（：entration 　 of 　 sulfuric 　 acid 　in　a 　boiling　wa1er 　bath．
Analytical　procedurc 　is　 as 　fallows； To 　 2．（，　ml 　 of 　thc

test 　solution 　containing 　（5〜50）Fg 　of 　tertiary 　alcoho ［，
add 　 1．Oml 　o1

’
O ．7w ／v ％ vanlllin 　 solution 　（which 　 is

dissolved　 O ．7　g　complcteIy 　in　20　 ml 　 of 　ethanol
，

and 　diluted　tu　 100　ml 　with 　 water ），　 and 　5　ml 　of 　80 ％

sulfuric 　acid ．　 Heat 　the 　mLxture 　in　a 　bQiling　water 　bath
ibr 　20　min ．　 After　cooling 　to　room 　temPe 「 atu 「e，　measu 「e

the 　 absorbance 　 against 　the 　 reagent 　blank ．　 Absorption

maxima 　for　t−butyl　alcohol ，3−pcntanol ，
　and 　3−methyl −3−

pentanol 　 are 　505　nm
，
5　L5　nrn

，
520　nm ，　wlth 　the 　molar

extinction 　 cocfHcient 　of 　9．94，　13．4
，　13．8X103 　mo 卜 1

cm
−ldm3

，
　 respectively ．

　　　　　　　　　　　 （Received　May 　 12
，
1982）

　　 Kegmo   phrases

spectrophotQmetric 　determ 正nation 　 of 　 tertiar｝・ alcoho1 ；

　 with 　　vanillin −su 星furic　 acid ；　t−butyl　alcohoi ；　3−

　pentan ・ 1； 3−．methyl −3−pentan ・L

チ オ テ ノ イ ル ト リフ ル オ ロ ア セ トン と

1， 10一フ ェ ナ ン トロ リ ン を 用 い る マ ン

ガ ン （ID の 吸光光度定量

出 口　 」E一 
， 早川 　秀

一＊

（1982 年 5 月 29 冂 受 理 ）

1 緒
訂、．
口

　 チ オ テ ノ イ ル ト リ フ ル ォ 卩 ア セ ト ソ （STTA ）D は 種

種 の 金属 イ オ ソ の 抽出光度定量試薬
：） と し て 利 用 され

て い る．−t ソ ガ ソ （H ） へ の 適用 も 既 に Solankc ら
3）

｛Mn （II） 1 （1・25〜20）1⊥9〆ml ，感度 ：0 ・014 ”giJcm2｝ 及

び Chikuma ら
4） ｛Mn （11）： （1〜800 ）eLgf

’10ml
， 感度 ：

O ・16　P9 〆cm2 ｝ に よ り検討 され ， 比較的 高濃度範 囲 の マ ン

ガ ソ （II）が定量 され て い る，しか し ， 感度的 に は 十分 と

は い え ず ， 又 ，尖試料 へ の 適用例 も示 され て い ない ．著

者 らは Chikuma ら
4）

に よ り用 い られ た 付加錯 体形成剤

の ピ リ ジ ン を 1，IO一フ ェナ ン ト P リ ソ （phen ＞に 変 え，

STTA 一キ シ レ ソ 溶液に よ る マ ソ ガ ン （II） の 抽 出条件並

び に 選択性の 改善 に つ い て 検討 し た ．見 い だ し た 方 法 は

マ ン ガ ソ （II） の 　（O．2〜15）P9／10　ml が 定 量可能 で あ

り，ア ル ミ ニ ウ ム 及 び ア ル ミ ＝ ウ ム 合金中 の マ ソ ガ ン の

定量 に 利用 で き る こ とが分か っ た．

2　試薬 及 び 装置

　2 ・1 試 　薬

　 マ ノ ガ ア （】1
’
） 標 準 溶 液 ： 金 属 マ ン ガ ン 　（99 ．99 ％）

LOOOg を 塩 酸 （1十 1）20　ml に 溶 か し た 後， 水 で 希 釈

し lmg 　Mn （II）／rnl 溶液 と し た ．使 用時 ， 水 で 希釈 し

適 当濃 度 と し た ．

　 STTA 一
キ シ レ ン 溶液 ： ドータ イ ト STTA を 特級 キ シ

レ ソ に 溶 か し て 3．15 × 10− 3M
溶 液 と し た ．使 用 時 ， キ

シ レ ソ で 希 釈 し，3．15 × 10− 4M
溶液 と し た ．

　Phen 溶液 ： 特級 phen を 水 に 溶 か し て 3．0 × 10−4M

溶 液 と し た，

＊
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