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Table 　 l　 Determination　 of 　 total　 water 　 hardness

　　　　 in　tap 　and 　r三ver 　 waters 　by　the 　proposed
　 　 　 　 m α hod

　 SamPle
（April 　 10，1983＞

Proposed 皿 c宦h【岨†　 Titration　 met5 ）

（mg 　CaCO3 ！1）　 　 （mg 　 CaCO3 ！1）

Tap 　wa 霊erShikishima

　Town
Kofu 　City （lida）
Kofu 　City （Satoyoshi）
Yamanashi 　City

River　 water

Fuefuki　 riVer

Kiyo 　 riVcr

Kamanashi 　 rit’er

23．4　（0．9）††
59．2 （L3 ）

83．0 （L9 ）

92．3　（1．0）

27，9　（■．弓）
33 ．1　（1．5）
妬 ．8　（2．4）

23．860
，582
．993
．228

．033
．246
．6

†　Average　 of 　6 吐o 畳OdetCrminations ；　　††　Values　 i皿 parcntheses
show 　 thc 　 rclative 　 standard 　deviation

精度 も良好 で あ っ た ．

　 こ の よ う に，本 FIA シ ス テ ム に よれぽ 迅 速 ・簡便に

硬度測定 が で き，上水 試験 や ボ イ ラ
ー

用水管理を は じめ

各方面 で の 硬 度測定 に 十 分利用 で きる もの と思 わ れ る。

　　　　　　　　　（
1983 年 6 月 ， 第 艦 回分析
化 学 討論 会 に お い て

一
部 発 表）

pH 　 10．　 Change　in　 the 　 abSorbance 　 of 　 Hydrexyna ・

phthol　Bluc （HNB ），
　owing 　to　the　 complex 　forrnation

of 　HNB 　 with 　 magnesium
，
　 iS　measured 　 spectrophoto −

metrically 　 at 　 645　nm 　 fbr　 determinhlg 　the 　 sum 　of

magnesiurn 　 in 血 e　 sample 　 and 皿 agnesium 　 liberated
by　 this　 exchange 　 reaction ．　A 　 linear　 relationship 　 was

observed 　 between　 thc 　 water 　 hardness　 up 　 to 量03　mg
GaCO3 ／l　 and 　peak 　hcight。　This　 system 　瓠 lows 止 e

analysis 　of 　ca．80　samples 　per　hour　wi 出　the　rclative
standard 　deviation　of （0．9 〜 2．4）％ ．　The 　results 　 fbr

anaiysis 　of 　tap 　and 　river 　waters 　agreed 　well 　with 　those

obtained 　 by　 standard 　 EDTA 　titrations ．　Sample 　 slze

injected　is　as 　little　as　20　H．1 丘）r　 single 　 analysis 　 and 　no

complicated 　manipulation 　is　required ・

　　　　　　　　　　　 （Received 　 July　4
，

1983）
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　Anow 両 ecdon 　system 　is　proposed　fbr　the 　rapid 　and

simple 　 detem 血 ation 　of 　 total　 water 　 hardness　 with

spectrophotometric 　detection．　 The 　method 　is　based　on
the　 exchange 　 reaction 　between　calcium 　in　the 　sample

and 山 e　magn   i  complex 。f　EDTA 　 at 　 a 　 medium 。f
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2一ヒ ドロ キ シー1一ナ 7 トア ル ドキ シ 厶

を用 い る コ バ ル ト（II） の 抽 出吸光光

度定 量

山 口　茂 六   ＊
， 上 杉　勝彌

＊＊

（1983 年 7 月 6 日 受 理 ）

1 緒 言

　サ リチ ル ア ル ドキ シ ム は 古 くか ら 銅 （II），
ニ

ッ ヶ ル

（H ）， パ ラ ジ ウ ム （II） な ど の 沈殿 試薬 とし て 用 い ら

れ ，又，こ れ らの 錯体は 有機溶媒 に 抽出 さ れ る の で ， こ

れ らの 金属 の 吸光光度定 量 に 利用 され て い る
1）． 著者 ら

は 数種の サ リチ ル ア ル ドキ シ ム 誘導体を合成 し，金属イ

オ ン の 定量試薬として の 有用性 を調 ぺ た．そ の 結果 こ れ

ら の 試薬 の な か で は， 2一ヒ ドロ キ シ ー1一ナ フ ト ア ル ドキ

シ ム （以下 HNA と略記 ）が パ ラ ジ ウ ム （II） z｝3＞ 及 び

ニ
ッ ヶ ル （II） 4）の 抽 出吸光光度定量試薬 と して 優れ て い

る こ と が分 か り，報告 し た ．又 ， HNA は コ バ ル ト （II）

と難溶性錯体を 生成 し，酢酸エ チ ル に 定量的 に 抽出され

る こ とが 分か っ た．本報で は こ の 試薬を 用 い る抽出吸光

＊
姫路短 期大 学 ：670 　兵 庫県姫路 市 新在家 本 町 1−1

＊＊
姫路工 業大学 ：671−22 　兵庫県姫 路市書 写 2167
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光度定量法 を コ バ ル ト （II） に 適用 した ．そ の 結果 を 報

告する ．

2 試葉及 び 装置

　2・ 1 試　薬

　HNA 溶液 ：HNA は 既報
2） と 同 じ 方法 で 合 成 し，酢

酸 エ チ ル に 溶 か し ，0・0且M 溶液 と し て 用 い た ・

　＝ バ ル ト （II）標準溶液 ： 金 属 コ バ ル ト （99．99 ％）を

（且＋ 1）硝酸 で 溶 解 し た 後 ， 水 で 希釈 し て コ バ ル ト （II）
1mg ／m1 の 溶液 を 作製 し た ． 目的 に 応 じ て こ の 溶 液 を

希 釈 し て 用 い た．

　緩 衝溶液 （pH 　8．8）： O ・2M ホ ウ 砂 溶 液 と 0 ・1M 過

塩素酸 溶 液 を 混合 し て pH 　8・8 の 緩衝溶液 を 作 製 し た ・

そ の 他 の 試 薬 は 市販特級 品 を 用 い た ．

　2・2　装　置

　吸 光度 の 測 定 及 び 吸 収 ス ペ ク ト ル の 記 録 に は ， 日立 デ

ジ タ ル 分 光 光度計 624 型 （日立 56 型卓 上 記録 計 付 属），

光路長 1cm の 石 英 セ ル を使 用 し た・又 ，　 pH の 測 定 に

は 日立 一堀 場 F−7LC 型 pH 計 を 用 い ・ 振 り混 ぜ に は イ

ワ キ KM 式万 能 シ ェーカ ーを 用 い た ・

8
日
君
9

　　　

　 　 　 　 　 　 　 　 　 Wavelength，　 n皿

Fig．　 I　Absorption 　spectra 　of　cobalt （II）complex

　　　　of 　2−hydroxy −1−naph 山 a 置doxime （HNA ）in

　　　　ethylacetate

　　　　C ・ （H ）・35H9 ； HNA ・ LOXIO −2M
； pH ・ S・75ヌ （1）

　　　　 C ・balt　 C・mp 且ex （vs．・・ agent 　 blank）・   Rea9 ・nt

　 　 　 　 b且ank 　（ぴ∫．　ethyiaeetate ）

3 定量条件 の 検討

　3 ・1 碁本操作

　 コ パ ル ト（II）50　ii9 以下 を 含む 試 料溶液 を 50　ml 分液

漏斗 に 採取 し，IM 過塩 素酸 ナ ト リ ウ ム 溶液 3ml を 加

え る．次 に pH 　8．8 の 緩衝溶液 10　ml を 加 え ，水 で 全容

を 30ml とす る．次 に 0 ・OI　M 　HNA の 酢酸エ チ ル 溶液

10ml を加 え，シ ェ
ーカ ーで 10 分間振 り混ぜ た後，10

分 間静置する．有機相を分離 し ， 乾燥炉紙で 炉過 した 後 ，

有機相 の 吸光度を 試薬 か ら試験液 を 対照 と し て 387nm

で 測定す る．

　3・2 吸収 ス ペ ク トル

　 コ パ ル ト （II） 35　pg を 採取し， 3・1 に 従 っ て コ パ ル

トーHNA 錆 体 の 吸収 ス ペ ク トル を 求 め た ． その 結果 を

Fig ．1 に 示す．酢 酸エ チ ル に 抽出され た コ バ ル ト （n ）−

HNA 錯体 は 387　nm に 吸収極大を示す ．こ の 波長 で は

試薬か ら試験液 の 吸収は 比 較的小さ い ．以後 の 実験 で は

吸 光度 の 測定 は 387　nm で 行 うこ と と し た ．

9
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Fig．2　Effect　of 　pH 　on 　ab80rbance

　 　 　 　 HNA ： LOx10 −I　M ； Co （II＞：（1） 盟）pg ，（2）0； Rc ・

　　 　　fercnec　： （1）Reagent 　b 監ank ， （2）Ethylacetate

　3・ 3 吸光度 に 対す る抽 出 pH の 影響

　抽 出平衡時 の 水相 の pH と有機相の 吸光度 の 関係 を

Fig．2 に 示 す ．コ バ ル ト （II）を含む水相の pH を緩衝

溶液を用 い て 変化 さ せ ，抽出後 の 水相 の pH と有機相

の 吸光度を 測定 した ．水相 の pH が 8．3−“9・2 の 範囲

で最大か つ 一
定 の 吸光度が 得 られ た ． 一

方， こ の pH

の 範囲 で の 試薬か ら試験液 の 吸光度は 約 O．OS で ほ ぼ
一

定 の 値を示 し た ．従 っ て ，抽 出時 の 水相 の pH 　8 ・8 を

定量条件 と し，pH の 調整 に は ホ ウ酸塩 緩衝溶液 を使用

す る こ とに し た ．

3・4　HNA の 濃度 の 影響

酢酸 エ チ ル 中 の HNA の 濃 度 と吸光度 の 関係を調 べ

る た め に， コ パ ル ト （II）45　pg を 用 い ．　 HNA の 濃度 を

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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（2xlO
−s−−2x 　10− 2

）M の 範囲で 変化さ せ ， 3・1 に 従 っ

て ，生成 し た コ バ ル ト （II）−HNA 錯体 を 抽出 し，抽

出液の 吸光度を 測定 した 、そ の 結果，酢酸 エ チ ル 中 の

HNA の 濃度が 5x 　IO−SM 以上 で ほ ぼ一定の 吸光度が

得 られ た ．

Table 　2　Effect　 of 　 organ 量c 　solvent 　 and 　standing

　　　　 time　 on 　 abst ）rbance 　 of 　cobalt （II）−HNA

　　　　 complex

Solvent 2皿臨
（n 皿 ）

Ab50 由 an  

15† 研

　3・5 振 り混ぜ時間の影響

　 コ バ ル ト（II） 45  を 用 い て 3・1 に お け る 振 り混ぜ

時間を 20 秒 か ら 20 分 まで 変化 させ て コ パ ル ト （II）−

HNA 錯体 を抽出 し，それ の 吸光度 を測定 し て振 り混ぜ

時間 と有機 相 の 吸 光度 と の 関係を 調 ぺ た．そ の 結果， 7

分以 上 振 り混ぜ ればほ ぼ
一

定 の 吸光度が得 られ る こ とが

分 か っ た ．

AmylaCCtate

BenzeneBUty

且aoctatc

Ch 且orofOr 皿

艮，2−Dichlorocthanc
Ethy 且aCCtate

TolueneXylene

鱗

縋

獅

欄

甥

絣

謝

鎚

0．1510
．2320
．1280
．2770
．2230
．19SO
．170D
．203

0．14102160

．i230
．2650
．2100
．1980
．t4且

0．170

†　S匸andi   こime　（min ） after 肥 pamtion 　 fmm 　 aqucou3 　 phase ；

pH ≒8；　 Goba1 τ（11）； 1ppm

　3 ・6　抽出試薬の 選択

　数種 の サ リチ ル ア ル ドキ シ ム 誘導体 の コ バ ル ト （II）

錯体を 酢酸エ チ ル に 抽 出 し，各 R の 吸 収極大 に お け る 吸

光度 を求め
，
Table　 1 に 示 した ．

Table　l　 Absorbance　of 　cobalt （II） complexes 　 of

　　　　 some 　 salicylaldoXimes

・H 縞 　
A
留鰡）

‘°

2一ジ ク P ロ エ タ ン ，キ シ レ ン の ほ うが高 い ．しか し ， 検

討 し た抽出溶媒の うち，酢酸エ チ ル を除 い て ，錯体の 吸

光度が静置時間 と と もに 減少す る．酢酸 エ チ ル を抽出溶

媒 と して 用 い た 場 合 は 2 時 間放置後 も吸光度 に 変化 は な

か っ た．

Reagcnts

2’
謙欝

y
−
’
−
n“ph ‘ha且d°x’me

　 B・75387

Salicylaldoxime　　　　　　　　　　 8．2　　 340

5−Brαmo 一
ヨa1icylaldoximc 　　　　　　8．9　　 355

3，5−Dibmmo −SaliClrlaldeximc 　　　 7．9　　 358

5−Chlom −talicylakdoxime 　　　 　　 8．6　　 360

395−DichtorQ−5alicyla1doxime 　　　 7．6　　 357

3−Methoxy ，salicylaldoxime 　　　 7．9　　 3谺

o−Hydroxy 　 acetOphenoxime 　　　　 9．4　　 365

2−Hydroxy 　pr叩 ioph8nexime 　　　 9。4　　 365

0．394 （OJO8 ）

0，093 〔0．〔洳 ｝

0．356　（O．蜘 ）

0．490 （0．855）
0．317 （0．092）
0．450 （0．8引0）
0．270　（0．116）
0．087 （0．027）
O．170 （0．210）

Sol▼ cnt 　：　Ethylaoeね te；　 Coba1 【（n ）taken ：ee “9； Reagent ： 2x

lO
−2　M

　3，5一ジ ク ロ ロ サ リ チ ル ア ル ドキ シ ム 及 び 3
，
5一ジ ブ ロ

モ サ リチ ル ア ル ドキ シ ム は 感度は 高い が 試 薬か ら試験液

の 吸光度 も大 き く コ バ ル ト （II）の 定量試薬 と して は 適 し

て い な い ．一
方 HNA は こ れ らの 試 薬 の 中で 比較的 感

度 も高 く，試薬 か ら試験液 の 吸光度も小さ い ．又，錯 体

の 吸収 ス ベ ク トル の 吸収極大 の 位 置 は 最 も長 波長側 に あ

る．

　3・7 抽出溶媒の選択

　 コ パ ル ト （II）−HNA 錯体 は 多 くの 有機溶媒 に 抽出 さ

れ る． 数種 の 有機溶媒 中 に おけ る 錯体 の 吸収特 性 を

Table 　2 に 示す ，抽出され た溶液の 吸光度は 酢酸 エ チ ル

を 抽 出溶媒 とする よ り も，ベ ン ゼ ソ ，ク ロ ロ ホ ル ム ，1
，

　 3・8　検量線と錨体の組成

　3・1 に 従 っ て 検量線を 作成 し た ．そ の 結果検量線 は コ

バ ル ト （II）の 0〜50　ng／10m1 の 範囲 で 原点を通 る 直

線が得 られた．検量線 よ り計算 し た 見掛けの モ ル 吸光係

数は 1・17x104 　d皿
s

皿 ol
−
1　 cm

− 1 であ り ， 吸光度 0 ．OI

に 対す る感度 は 5・1　x 　10− s
　pg　 Co （II）cm

− 2
で あ っ た．

又 本報 の 繰 り返 し精度 を 求 め る た め に， コ バ ル ト （II）
35｝pg を採 り， 6 回繰 り返 し 実験 して 求 め た 平均吸光度

（0 ・695）の 変動係 数は 0・93 ％ で あ っ た．又，酢 酸 エ チ

ル 中 の HNA の 濃度を 種々 変化 させ て 連続 変化法に よ

り酢酸 エ チ ル に 抽 出され た 錯体 の 組成 を検討 した 結果，
コ パ ル ト（II） と HNA の モ ル 比 は 且； 2 と推定 され た ．

　3・9　共 存 イ オ ン の 影響

　 コ バ ル ト （II）30 昭 に各種 の イ オ ン を共存さ せ て 共存

イ オ ン が コ パ ル ト （II） の 定量 に 及 ぼす 影響 を 調 ぺ た ．

そ の 結果を Table 　3 に 示す．亜 鉛 （II），
　 v ン ガ ン （II）

の 共存 は 大 きな 正 の 誤差 を，銅 （II）， ニ
ッ ケ ル （II）， 鉄

（III），ス ズ （II），ア ル ミ ニ ウ ム （ill） の 共存は負の 誤差

を与え る．

　3・ 10　妨害 イオ ン の 検討

　コ パ ル ト（II）の 定量に 大 き く影 響す る銅 （II），en　（III），

ニ
ッ ケ ル （II）． 亜鉛（lr） 及 び マ ン ガ ン （II） と HNA

との 錆体を 酢酸 エ チ ル で 抽 出 し た 場合 の 抽出率曲線を

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

ノ

Table　3Effect 　of 　diverse　ions　on 　the　determination
of 　cobalt （II）

lon CobaLt　正bund 　（ド9） ETTOT （％）

A 菖（DAI
（二IDA

■（n1）

Au （m ）

Ca （11）
Cd （n ）

Gr （III）
Cu （皿）

Fe（II）
Fo（m ）

H9 σ1）
Li〔DMg

（n ）

M 皿 （mMo

〔Vl）

Ni（n 》

Pb （H ）

Sb（111）
Sロ （IDSr

（n ）

3350565645754734126530

四

四
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凶
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凶
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＋
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＋

一
÷

＋

＋

一

＋

一
一
＋

Zinc（皿）i皿terfeTU 　seriously ；

（夏1） ta肚  ：30陪

Dlversc　ion　addcd 二100 　pg ；　 Cobalt

Fig ．3 に 示す． 抽出率曲線 は 各金属 イ オ ン の 水相 の

pH を変え て HNA 溶液で 抽出 し た 抽出液の 吸収極大

波長に お け る 吸光度 を 測 定 し，得 られ た 吸光度の 最大

の もの を ， そ の 金属錯 体の 抽出率が 100 ％ と仮定 し て

求 め た ． コ バ ル ト α1） の 定量 に お い て 負 の 誤差を与え

る銅 （II），鉄 （III）及 び ニ
ッ ケ ル （II）は コ バ ル ト （II）よ

り酸性側で 抽出され ，100％ の 抽出率が得 られ る pH の

範囲 は 銅 （II） で 2．6〜2．9，鉄 （III）で 5．4〜5．5，
ニ

ッ ヶ

ル （II）で 7．2〜7・3 と狭 い ．特 に ニ
ッ ケ ル （II）は コ パ ル

．
国

pH

1

Fig．3　Extraction　curves 　 of 　 some 　 meta 且一HNA

　　　　complex

　　 　　So且vent ： E山 yl　 a   喧atc 　 lOm1 ヨ　HNA 二 1，0x10 −2
　M ；

　 　 　 　 （互） Cu （11）： S5　rs，　記皿駆 ：334　nm ，　 （2）Fo（1II）；35

　　 　　陪，　］m “ 　：　370nm ，　（3）　Ni（ID 　置　10田 ，　λ皿 属−　：　釦 7　nm ，
　　 　　 （4）　Go（II）：20pg ，　盈皿轟璽3387 皿 D　（5）Zn （11）：63◆45

　 　 　 　 昭 ，」tUt ； 372　nm ，（6） Mn （iD ：anH9，　 Amei ： 378

　 　 　 　 nm ，μ
踞0」

ト ll5

ト（II） の 抽出 pH の 範囲と接近 し て い る．こ の た め 前

抽出 に よ っ て こ れ ら妨害イ オ ソ を 除去す る 方法は 有効

で は な い ．従 っ て こ れ らイ オ ン が 共存する ときは あ らか

じめ 分離除去する 必要 が あ る ．亜 鉛 （ID　及 び マ ン ガ ン

（II） は コ バ ル ト （II）よ り ア ル カ リ性側で 抽出 さ れ ， 錆

体の 吸収極大波長 が それ ぞ れ 372nm 及 び 378   で コ

・ ：ル ト （II）の sa7　nm と近接 して い る．亜鉛 （II） は そ

の 生成 し た 錯体 が コ バ ル ト （II）−HNA 錯 体 の 抽出 pH

と大 き く重な り， 特に大ぎな正 の 誤差を生 じた もの と思

わ れ る． マ ソ ガ ン （II），亜 鉛 （II）及びそ の 他 コ バ ル ト

（II） の 定 量 に 影響す るイ オ ソ に つ い て は 水相 に 酒 石 酸

カ リ ウ ム 及 び フ
ッ 化 ナ ト リ ウ ム を各 々 共存さ せ る こ とに

よ っ て 影響を 除 くこ とが で きた ．そ の 結果を Table　4

に 示す．

Tablc　4Effect 　 of 　diverse　ions　in　the 　presence

of 　masking 　 agents

lon
Added 　　 NaF 　　 Tar 匸rate　 Feund 　　　Error

（P9 ）　　　 （× 10−1　M ）　　　 （P9 、　　　 （％）

A1（m ）

Hg くH ）

Mn （1互）
SbCIII）
Sn（ロ）

k （11〕

oo
”

”

”

”

”

0．
〃

〃

〃

〃

〃

0．17
〃

0．330
．17
〃

〃

30．4
訓〕。230
，5

” P29
．s30
．6

十 亘．5
十 〇．7
十 L7
− 1．0
−O．6
十2．0

CobElt（II）　訟 ken　：　30　P9

4　結 語

　HNA を 抽出試薬 と して 用 い る コ バ ル ト （II） の 吸光

光度定量法を検討 した．最適条件を 求 あ るた め に ， pH

の 影響，HNA の 濃度 の 影響，振 り混ぜ 時間 の 影 響及 び

抽出溶 媒 の 影響 を検討 し た ．ま た，共存 イ オ ン の 影響及

び対策に つ い て も検討 し た ．

　　　　　　　　　　（
1981 年 4 月，日 本 化 学 会 第

43春季年 会 に お い て
一

部発表）

）1

）
）
）

9的
004

昌

交 献
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“Of9砌 ‘‘ Reagents‘π 」M「eta ‘ Anal7 一

頁∫
”

， P．89　（1973），　（Pcrgamon 　Press，　Oxford）・

上杉勝弥 ， 山 口 茂六 ； 分 化 ，28， 26B （1979）．

上 杉勝弥 ， 山 口 茂 六 3 分化 ， 29， 148 （1980）．
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1且6 BUN3EKI 　 KAG ．へ KU Vol．33 （LgB4 》

　An 　extraction −spectrophotometric 　methOd 　 for　 the

determination　of　cobalt （II） using 　2−hydroxy−1−na ・

phthaldoxime（HNA ） was 　 studied ．　 Cobalt（II） reacts

with 　HNA 　to　form　a 　water 　 insolub｝e 　complex 　in
aqueous 　 solution 　 in　 the 　pH 　range 　of 　8．3 〜 9．2

，
　 which

can 　be　extracted 　quantitatively　into　ethylacetate 　and

has　 an 　 absorption 　 maximum 　 at 　3B7   ．　 The 　 cobalt

cQmplex 　 in　 ethylacetate 　 was 　 stable 　 and 　 showed 　 molar

absorption 　 coe 伍 cient 　 of 　 1．且7x 　10‘
　dms 　mo 卜

l
　cm

− 1，
Under 　 the 　 optimum 　 conditions

，
　 the 　 colored 　 system

obeyed 　Beer
’
s　law　over 　the 　range 　of 　O〜 50ドg　of　cobalt

〈II） in　l　O　ml 　 of 　 ethy 且acetate ．　 The 　 sensitivity 　 was

5」 × 10−3pg 　Go （II）1cm2　for　O．001　absorbance ，　and 　the

coefficient 　of 　variation 　 was 　O．93％ in　six 　deteminations．
The 　recommended 　procedure 　is　as 　fbllows：take 　an 　aliquot

of　sample 　 solution 　 contai 皿 ing　up 　to　50　Fg　of 　cobalt （II）
to　 a 　 50　ml 　 separatory 　 funnel．　 Add 　 lOml 　 of 　 berax
buffer　 solution 　（pH 　8．8），

　 and 　 d且utc 　 with 　 water 　 to

about 　 30m1 ．　 Then 　 add 　 lOml 　 of 　 O．01MHNA
ethylacetate 　 solution 　 and 　 shake 　 vigorously 　for　 10min ，
Filter　thc 　organic 　phase 血 rough 　 a　dry　filter　paper 　 and

measure 　 the 　 absorbance 　 at 　 387　nm 　 against 　 reagent

blank，　Copper（II），　iron（III），　 and 　 nickel （11）seriously

interfere　 with 　 the 　determination　 of 　cobalt （II）．
　　　　　　　　　　　　 （Received 　July　 6，

1983）

　　fi7eUWOid　p ゐmaes

spectrophotometry 　of　 cobalt （II） with 　2−hydroxy−1−

　 naphthaldoxime ； solvent （mtraction 　 of　cobalt （II），

が も っ ぱ ら利用 され て き た．又 ， 最近 で は 迅速化 ， 高感

度化及 び 簡易化を 目指 し て ，ヘ テ ロ ポ リ酸生成を利用す

る連続流 れ 定量法 も多数開発され て い る
1）
− 12 ）．　 著者 ら

も酸性溶液中 で の ヘ テ 卩 ポ リ酸 と マ ラ カ イ ト グ リーン に

よ る 発色 を利用す る リ ン の 連続 流れ定量法 を 既 に 報告 し

た IS）．し か し著者 らの 報告 も含 め て 現在 ま で に 報告 され

て い る定量法 は 定量範 囲 が 広 い 反面，自然環境保全上好

ま し い と さ れ て い る 5ppb 以下 の リ ン の 定量 は 不 可 能

で あ っ た ．本 研究 は ，陽 イ オ ン 染 料 と ヘ テ ロ ポ リ酸 と の

相互 作用 の 研究 の 過程 で 新 た に 見 い だされ た P 一ダ ミ ン

6G の 消蛍光を利用す る極微量 リ ン の 定量 法に つ い て検

討 した も の で あ り，低濃度領域 に お け る リ ン の 定量 を 目

的 と して い る．

2　実 験

　2 。 1　装 　置

　連続流 れ 分析装置 の 流路系 を Fig．1 に 示 す． ボ ソ ブ

は サ ヌ キ 工 業製ダ ブ ル ブ ラ ン ジ ャ
ー型 を 用 い

， 両 ポ ン プ

に よ る 送 液 は 流 速 0．98ml ／min で 行 っ た ， 反 応 チ s．　一

ブ は 内径 1mm ， 長 さ 20　cm の テ フ ロ ン 製チ P
一ブ を 用

い た ・蛍光検出 に は 18 μ フ ロ
ー

セ ル 付 き 日 立 650−10

形 分光光 度 計 を 用 い た ．

モ リ ブ ド リ ン酸 に よ る ロ ー ダ ミ ン 6G の

消 蛍光 を 利 用 す る リ ン の 連続流 れ 定 量 法

S 嚠皿 P置e

SF
CS

PL 　　　　　　　　　　 RTl　　　　 M FCW

驫 st

RS
P2

乢

R

本水　昌二  
， 三 笠 　博 司 ，

大 島　光子，　 桐栄　恭 二
＊

（1983 年 9 月 16 日 受 理 ）

1 緒 言

　近年陸水，海水 の 窒素，リ ソ に よ る 富栄養化 が 進行 し，

様 々 な 被害 も 生 じて い る ． 1982 年 12 月 に は 湖沼 の 窒

素及 び リ ン に 係 る 環境基準が告示 され た ．こ れ に よ る と

自然 環境保 全 の 観点 か らは リ ン は 5ppb 以下 が 望ま し

い とされ て い る．リ ン の 吸光光度定量法 に は 酸性溶 液中

で オ ル ト リ ン 酸塩 と モ リブ デ ン 酸 とが反応 して 生 じる ヘ

テ 巨 ポ リ酸あ る い は こ の 還元生成物 の ヘ テ 巨 ポ リ ブ ル
ー

＊
岡 山 大 学 理 学 部 ： 700　岡 山 県 岡 山 市 津島中 3一且一1

Fig．　 l　 Schematic　diagram 　of 　flow　 system

　 　 　 　 CS ：Carrier　solutlon （distilied　 water 》，
　 RS ：Reage ロ t

　 　 　 　 s。 1utien （motybdate 　and 　Rhodamlne 　6G 　hyd 皿 bl・ ric

　 　 　 　 acid 　 so 正ution ）．　 PI　 a 皿 d　 P2 ： Pump （flow　rate 　O ，98
　 　　　 m1 ／min ）， 1 ： Sample 　 i【ijection　 valvc （160ド1），　 M ；

　 　 　 　 Mixing 　 joi叫 　RT ： Reaction 　 tubing （lmm 　 i．d．　X
　 　 　 　 20c 皿 Teflen 重ubing ），　 SF ： Spectrofluorophetorneter

　 　 　 　 （Hitachi　650−m ），　 F（】： Flow   旺 （t8　Fl），　 R ； R 曜
・

　 　 　 　 corder

　 2 ・2 試　薬

　反 応試 薬 液 ： 諸 条件 を 検 討 の 結 果 ， 次 の よ う に 調 製 し

た ・ ロ
ーダ ミ ン 6G 水 溶 液 （0．05　9／100　ml ） 5ml

， モ

リ ブ デ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム 水 溶 液 （32g／1） 100　ml を 水
355ml と 混 合 し ， 更 に 濃塩酸 40　ml を 加 え て 1 時 間 放

置後，O・45　Fm メ ン ブ ラ ン フ ィ ル タ ー
で 瀕過 し て 用 い

る．500m1 中 の ロ
ーダ ミ ン 6G 濃度 は 1．Ox10 − SM ，

モ リ ブ デ ン
・
濃度 は O．035M と な る．

　 リ ン 標 準液 ： 市 販 特級 リ ン 酸 二 水素 カ リウ ム を 減 圧 下

（5mmHg ）50 °G で 恒量 に な る ま で 乾燥 し ， 正 確 に ひ
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