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　The 　reagent ，　 abbreviated 　 a82 −nitroso −5−（N −propyl−

N −sulfopropylamilo ）pheno ｝ （ハr−PSAP ） below，遖 a

water 　 soluble 　 derivative　 of 　 nitrosophenoL 　A 　 direct

photometric　 method 　iS　 given 　for　 dc巳ermination 　of

cobalt 　in　commercial 　nickel 　salts　quickly　and 　accurate
國

ly．　 Take　samplc 　solution 　into　a　volumetric 　flask．　 Add

5ml 　 of 　 O．0亘Mcetylpyridinium　bromide　 and 　5　ml 　of

O．001　M 　of 　N −PSAP ．　 Aftcr　the 　pH 　value 　of 　the 　solu −

t三〇ni3 　adjusted 　to　4 〜 8，　 add 　 5　ml 　 of 　 O．2　M 　 inine−

diacet三c　 acid ．　 After 　 standing 　for　 a 　while
，
　5　ml 　of 　6　M

hydrochloric　add 　is　 added 　 to　 this　 mixture 　 and 　 thc

solution 　is　 made 　 up 　 to　50　ml 　 with 　water ．　 Here，　the

丘nal 　 concentration 　 of 　 cobalt 　 should 　 be　 5　x 　lO− 7〜1．5x
10− 5M ．　 The 　 optical 　 absorbance 　of 　the 　resUlting 　solu −

tion 　is　measured 　at　490 　nm 　against 　the 　reagent 　blank ．
The 　 molar 　 absorptiVity 　of　the　cobalt 　complex 　i35．3 ×

10‘ dm3 　mol
− 1cM − 1．　 The 　 relative 　 standard 　 devia重ion

is　1．2 ％ （η ＝ 8）at　5× 10−・ Mof 　cobalt ．　 Twenty 　fold
molar 　 amounts 　of 　coexBting 　Al （III），

　Ba （II），　Ca （II），

Cd （II），
　Cr （III），

　Cu （II），
　La （III），　Mg （II），　 Mn （II），

Pb （II），　Sr（II），　Zn （II），　Zr （IV），　As（V ），　B （V ），

C20 ‘
：
雪

，
　PCV ），

　CN −
，　and 　F − and 　sb 【 hundred　 fo且d

molar 　 amounts 　of 　Ni（II）do　 not 　interfere．　 Thc 　addi ・

tion　 of 　 l　ml 　 of 　2　M 　 citric 　acid 　 masks 　 the 　interference
caused 　by 　Fe （II） of ＜ 20　fold 皿 01af 　 amounts ．　 Both

山 emolar
＿
ratio 　and 　the 　continuous 　variation 　 methods

show 　that　the　composition 　 of 　 the 　 cobalt 　 complex 　 is
Co ：NLPSAP ＝1 ： 3．　 S．pectrophotomctric　 observations

give　fir3t　and 　3econd 　acid 　dissociation　constants 　of 　rV」

PSAP 　 as 　follows： pKa1 ＝2．74 【and 　 pKas ＝8．45（∬譯0．1，

with 　NaCIO4 ，
　 at 　20 °C ）．

　　　　　　　　　　　 （Received　August　27，
1984）
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三 ヨ ウ化物 イオ ン の 生成を利用する微量 ヨ ウ化物及 び

臭化物 イオ ン の 吸 光光度定量

内 海　　喩  
，　 小高み ど り ，　 磯 崎　昭徳

＊

（且984 年 6 月 4 日受 理 ）

　ヨ ウ 化 物 イ オ ン と して 10ppm 以 下 の 試料 溶液 10　m 且 を分液漏斗 に と り ，
4．5M 硫酸 Iml 及 び

3 ％ 過 酸 化 水 索 水 1ml を 加 え て 5 分 間放 置 の 後 ， 四 塩 化 炭 素 5ml を加 え 振 り混 ぜ 抽 出す る ・四 塩 化

炭 素 を 分離 し 0．05M 硫 酸 5　 ml を 加 え て 振 り混 ぜ 洗 浄す る ． 再 び 四 塩化炭素 を 分離 し ， 0・5M ヨ ウ

化 カ リウ ム 溶 液 10　 ml を 加 え 振 り混ぜ る．水相 を lcm の 石英 セ ル に 入 れ ， 波長 350   で 吸光 度 を

測 定 す る ．臭化 物 イ オ ン の 場合 は 10PPm 以 下 の 試料溶 液 10 皿 1 を 採 り ，
3M 硫酸 lml 及 び 0・Ol5

M 過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ゥ ム 溶 液 正ml を 加 え て 5 分間放 置す る ．以 下 ヨ ウ 化 物 イ 才 ン と 同様 な操作 で 吸

光 度 を 測 定 す る が ， 四 塩 化 炭素 の 洗浄 は 0．5M 硫酸 5ml で 行 う．共 存 イ オ ン の 影響 な ど を検討 し 実

試料 に 適 用 し た ．一
例 と し て ， 海水 中 の 臭化 物 イ オ ソ を 定量 し た と こ ろ 63 ．3　ppm で あ り，相 対標準 偏

差 は L3 ％ で あ っ た．

1 緒 言

　微量 の ヨ ウ 化物 イ オ ン の 吸光光度定量法 と し て は ，塩

化物及び 臭化物 の 共存 に お け る チ オ シ ア ン 酸水銀法 1）
，

＊
日 本 大学 理 工 学 部 工 業化学科 ： 108　東京 都 千 代 田

　 区 神 田 駿 河 台 1−8−14

水銀 （II）−EDTA 法 2｝， 水銀（II）一（】yDTA 法
・），水銀

（II）一ジ フ ェ
ニ ル カ ル パ ゾ ン 法

4）
及び 1

，
10一フ

ェ ナ ン ト ロ

リ ソ ー
鉄 （II）法

S）な ど があ る．近年 で は， ヨ ウ 素一
チ オ シ

ア ン 酸錯体 ［1（SCN ）2
−
］ の 吸光 度測定 （302　nm ） に 基

づ くヨ ウ化物及 び ヨ ウ 素 の 定量法
S） が報告 され て い る．

塩化物及 び臭化物 イ オ γ は か な り共存して も影響 しない
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が，鉄 （m ） を含 め 遷 移 金 属元素 が 著 し く妨害する．

　臭化物 イ オ ソ の 定 量法 と し て は，塩化 物及 び ヨ ウ 化物

の 共存 に お け る チ オ シ ア ン 酸 水 銀 法 7）が あ り，JIs法
s）と

して 排 ガ ス 中 の 臭素の 定量 に 適用 され て い る．そ の 他

水 銀 （II）−JSDTA 法
2）

， 水 銀 （II）一ジ フ ェニ ル カ ル パ ゾ ン

法
4），P一ロ ザ ニ リ ン 法 91

な どが あ る． 最 近 で は ， 吸 光光

度法 で は な い が海水 中の 臭化物 イ オ ン を イ オ ン ク ロ マ ト

グ ラ フ ィ
ー

で 定量す る方 za1°｝が報告され て い る，高濃 度

の 塩化物 イ オ ソ などか ら 臭化物 イ オ ン を 分離 す る た め

に ，酸化 し て 遊離臭素と し溶媒 抽出 の 後 ， 酸性過酸化水

素水 で 還元 し て か ら水相中 の 臭化物 イ オ ン を定量す る 方

法 で ある が，微量 （30ppm 以 下）に つ い て は 検討され

て い ない ．

　 ヨ ウ 化物及 び 臭化物 イ オ ン の 吸光光度定量法 の 多 く

は ，水 ee　（II＞ を反応試 薬と し て 用 い て お り ， 有害 性 を

考慮す る とそ の 使用 は好ま し くな い ．こ の 観点 か ら，著

者 らは ハ ロ ゲ ソ 化物 イ オ ン の 定 量 法 と し て ，ヨ ウ 素酸銀

と の 置換反 応に よ り最終的に生成す る 三 ヨ ウ 化物イ オ ソ

の 測定 に 基 づ く方法
IL）を確 泡 し た が，ハロ ゲ ン 化物 イ オ

ソ が 共存す る と きに は 適用 で きな い ．

　 チ オ シ ア ソ 酸 水銀 法
1）7 ）

は 微量 の ヨ ウ 化物 イ オ ン 又 は

臭化物イ オ ソ を 適当 な濃 度の 硫酸と過酸化水素水又 は 過

マ ソ ガ ン 酸 カ リ ウ ム 溶液 で ，遊 離 ヨ ウ 素 又 は 臭素 に 酸化

し 四 塩化炭素で 抽出す る．四 塩化炭素 を
一

度希硫酸 で 洗

浄 して か ら，鉄 ミ ョ ウ バ ン の 硝 酸溶液 と チ オ シ ア ン 酸水

銀 の エ タ ノ
ー

ル 溶液を 加 え て 振 り混 ぜ，だ い だ い 色 の 水

相を 460nm で 測定す る ．こ の 方法は 多量 の 塩化物 が 共

存す る ときの 微量 の ヨ ウ 化物及 び 臭化物イ オ ン の 実用的

な 定量 法 と言 え る．本法 で は 上 記 の 定 量 操作 で
，

四 塩化

炭素中の 遊離 ヨ ウ 素又 は 臭素 に ，チ オ シ ア ン 酸水 銀 に 代

わ っ て ヨ ウ 化 カ リ ウ ム 溶液を 加 えて 振 り混ぜ，三 ヨ ウ 化

物イ オ ン （以 ド Is一 と略記）を水相 に 生成 させ ，紫外部

（350nm ） の 吸光度を 測定す る 方法 で あ る． 本 法 は チ オ

シ ア ン 酸水銀法 よ り は る か に 高感度 で あ り ， 水銀 （II）

を便用 し な い 点で も優れ て い る．共存 イ オ ン の 影 響を検

討 し
， 温泉水中な どの ヨ ウ 化 物及 び 海 水中な ど の 臭化物

イ オ ン の 定量 に 適用 した の で 報告す る ，

2　試薬及 び 器具

　2 ・ 1　試 　薬

　 ヨ ウ 化 物 イ オ ン
12 》及 び 臭 化 物 イ オ ン

13）標 準 溶 液 ： こ れ

ら の 試薬 は 先 に 報 告 し た 方法 で 調 製 し た ，

　 ヨ ウ 化 カ リウ ム 溶 蔽 （0．5M ）： 特級 ヨ ウ 化 カ リ ウ ム の

41．5g を 純 水 に 溶 解 し て か ら ，　 リ ン 酸 二 水素 カ リ ウ ム ー

水 酸化 ナ ト リ ウ ム 緩 衝 溶 液 （pH 　7．0） を 10　ml 加 え ，

純水 で 500m 艮に す る ．褐色 瓶 に 入れ 冷 蔵庫 に 保存す

る ．こ の 溶液 は 約 且か 月 間 使 用 す る こ とが で き る．

　過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム 溶液 （O．015M ） ： 滴 定 に お け

る 過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム 標準 溶液 の 調 製法 に よ り ， 約

O・02M 溶 液 を つ く り ， シ ＝ウ 酸 ナ ト リウ ム で 濃度 を 定

め る ．純水 で 希 釈 し て 0．Ol5M 溶液 と し ， 褐色 瓶 に 入

れ て 保 存す る．

　過 酸 化 水 素 水 （3 ％） ： 特級 の 30 ％ 過 酸化水 素水 を

純 水 で 希 釈 し，冷蔵庫 に 保存 す る ．少 な く と も約 1 か 月

間 は 使 用 す る こ と が で き る ．

　四 塩 化炭 素 ： 精密分 析 用 四 塩化炭 素 （和光 純 薬 工 業 製）
を そ の ま ま 用 い た ．

　そ の 他 の 試薬 は い ず れ も市 販 特級品 を 用 い た ．

　2・2　装　匿

　分液 漏 斗 ： テ フ ロ ン コ
ッ ク 付 き 容量 50ml の も の で

，

脚 は 短 く し て お く．

　振 り混 ぜ 機 ； イ ワ キ KM −Shaker（V −DN ）型

　遠 心 分離機 ： 佐久 間 90H 型

　pH 計 ： 東 亜 電波 工 業 HM −5B 型

　分光光度計 ： 日立 100−40 型

　　　　　　　　 3 結果 と考察

　3・1　定量操作

　3 。 1・ 1　 ヨ ウ 化物 イ オ ン 　 10ppm 以 Eの 試 料溶液 10

inl を分液漏斗に 採 り，
4 ・5M 硫酸 1ml 及 び 3％ 過

酸化水素 水 正m1 を 加 え て 混 合 し 5 分間放 置す る．四 塩

化炭素 5ml を加え 振 り混ぜ機で 30 秒閭 振 り混ぜ る ・

静置後，水 相が混 入 し な い よ うに 四 塩化炭 素を別の 分液

漏斗に 移 し ，
0・05　M 硫酸 5ml を 加え て 30 秒間振 り

混ぜ洗浄す る ．次 に ，再 び 四 塩化炭素 を 分液漏斗 に 移

し ，
O・5M ヨ ウ 化 カ リ ウ ム 溶液 （pH 　7）10　m1 を加え

30 秒間 振 り混 ぜ る．約 5分 後， 四 塩化炭素 を 捨て 水相

を 1cm の 石英 セ ル に 入れ，水 を対照液 と して 波長 350

mn で 吸光度を測定す る，

　3 ・1・2 　臭化物 イオ ン 　　10ppm 以 下 の 試 料溶液 10

ml を分液漏斗 に 採 り ，
3M 硫酸 1ml 及 び 0 ．015M

過 マ ソ ガ ン 酸 カ リ ウ ム 溶液 lm1 を加え て 混合 し 5 分間

（20
°C 以

．
ドの と きは 10 分 間）放置す る・こ の と き ヨ ウ

化物イ オ ソ は ヨ ウ素酸 イ オ ン ま で 酸化 され る．四 塩化炭

素 5m1 を加 え振 り混 ぜ機で 30 秒間振 り混ぜ る．静置

後 ， 水 相 が 混 入 し ない よ うに 四 塩化炭素を 別 の 分液漏斗

に 移 し，0・5M 硫酸 5 皿 1 を加 え て 30 秒聞振 り混ぜ洗

浄す る．以下 3・1・1 と 同様 に 操作 し て 吸光度を測定す

る ．な お 共存す る 塩化物 イ オ ン が 200ppm 以下 の とき

は 洗浄操作を 省 くこ と が で きる．

　3・2　酸化条件 と抽出操作

　酸化条件 と し て 硫酸の 量，過 マ ソ ガ ン 酸 カ リ ウ ム の

量 ， 過酸化水素 の 量及 び 放置時間 などに つ い て は ，既

N 工工
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報
1）T）で 十分吟味 し て あ る の で ，本法 で は そ れ ら を参考

に して 定量操作 の よ うに 定め た ．な お ，既報
里）7）

で は 四

塩化炭素 5ml で 2 回 抽出 して い る が，後述 の 有機相に

0 ．5M ヨ ウ 化 カ リ ウ ム 溶液 10m1 を 加 え て 振 り混ぜ ，

水相 に IBT を生成 させ る実験 （Fig．1）及び操作 の 簡便

さを考慮 して ，四塩化炭素 5ml で 1 回抽 出す る こ と に

し た が ，
2回抽 出 とほ とん ど変わ らな か っ た ．

　3 ・30 ・5M ヨ ウ化カ リ ウ 厶 溶液 の保存

　 ヨ ウ 化 カ リ ウ ム 溶液は 溶存酸素 に よ り酸化 さ れ て 徐 々

に 1ゴ を生成す る性質が あり．そ の 程度は 濃 度 ， pH ，

温度及 び 保存す る 瓶 （光 の 影響） に よ っ て 異 な る．本 法

で は 使用す る 濃度 が O ・5M と 大 きく，
か つ 定量法 の 原

理 か ら 考え て 重要 な の で 種 々 実験 し た． pH 　 3〜11 の

0 ．5M ヨ ウ 化 ヵ リ ウ ム 溶液 に つ い て
， 白色瓶 あ る い は

褐色瓶及 び 冷所で保存す る場合な ど実験 した 結果， リ ン

酸系緩衝溶液 （リ ソ 酸二 水素 カ リ ウ ム
ー
水酸化 ナ ト リ ウ

ム ） で pH 　7 と し，褐 色瓶 に 入れ冷蔵庫で 保存す れ ば，

約 1 か 月間使用可能 で あ っ た ，な お ， pH は 7 以上 で あ

れば よ い が後述 3・5 の 理 由 で 7 を用 い る こ と に し た ・

　3 ・41s 一
の 生成 に 及ぼす ヨ ウ化 力 リウ ム の 濃度の 影

響

　四塩化炭素に 抽出され た ヨ ウ素及び臭素が，水相中 で

定量的に 1ゴ を 生成 す る た め に 必要 な ヨ ウ 化 カ リ ウ ム

溶液 の 濃度 に つ い て 実験し た． 5ppm ヨ ゥ化物イ ォ ン

10ml を採 り 3・1・1 に お い て，四 塩化炭素 に 加 え る ヨ

ウ化カ リ ウ ム 溶液の濃度を種 々 変化 させ て 実 験 した ．結

果を Fig ・1 に 示す ・水溶液中で Is一の 吸光度 （12＋ 1−

F ゴ 1ガ ）は ヨ ウ 化 カ リ ウ ム の 濃度 の 増加 と と もに 大 き

くな り ，
0 ．1M 以 上 で ほ ぼ一定 に な る こ と が 報告 され て

い る 14）．ヨ ウ素は 四 塩化炭素相 に 分配 されやす い の で
1）

，

水相中 の ヨ ウ素 の 濃度は 非常 に 小 さ い ．そ こ で 四 塩化炭

素中 の ヨ ウ素 を Is一 と し て ほ ぼ 定量的 に 水相中に 生成

さ せ る た め に は ，大過剰 の ヨ ウ化 カ リ ウ ム が 必要 で あ っ

た．又四塩化炭素 10　ml を 用 い て 同様の 実験を行 っ た

が ，水相中の ヨ ウ 素濃度が 更 に 小 さ くな る た め ，13一が

生成 し に くい ．Fig ・1 か ら四 塩化炭素 5 皿 1 に o ．5M

ヨ ウ 化 カ リ ウ ム 溶液 10　ml を 用 い る こ とに し た ．な お ，

臭化物イ オ ン に つ い て も実験 した と こ ろ，ほ ぼ同様な結

果が得 られ た ．

　3 ・5　1s一の 経時 変化

　Is’ の 吸光度を測定す る た め に ，そ の 経時変化に つ い

て 実験 し た ．5ppm ヨ ウ 化物イ オ ソ 10ml を 採 り ，
3 ・1・1

O．5

30o
貫略
£

諺
』

＜

0，1

　 　 　 0　　　　0凾1　　　　　　　 D．3　　　　　　　　0．5　　　　　　　　　　　　　0．8

　 　 　 　 　 　 　 　 Coneentration　 of 　Klt／M

Fig．　 l　Effect　of 　the 　 concentration 　 of 　 pQtassium

　　 　　iodide　 on 　 the 　formation　 of 　triiodide 　ion

　　 　　Sarnple　soLution ： 5PPm 　I
層10m 巳； Volurne　 of 　potas’

　 　 　 　 sium 　iodide　solution ： 10ml ； OCC14 ； 5m 置
． △ CCI4 ：

　 　 　 　 10ml

の 定量操作 に 従 っ て 行 うが ， 緩衝溶液 で pH を 7
・
9

及 び Il に 調 節 し た 0 ・5M ヨ ウ化カ リ ウ ム 溶液 10ml

を 加 え て抽出分離 し，水 相の 吸 光度を
一定 時 間 ご と に 測

定 した 。pH 　11 で は 10 分 後の 吸 光度 0・35
，

1 時間後

の 吸 光度 0・31 と最初急激 に そ の 後徐 ・々に 変化 し た ．こ

れ は お そ ら く次 の 反応に よ る もの と考え られ る．

313− 十 60H − 一→81− 十 10 ゴ 十 3H20

pH 　9 で も吸光度は 10 分後 O・42 ，
1 時間後 0・41 とわ

ず か な が ら 変化す る ，pH 　7 で は 10 分後 0・438・
1 時

間後 O ．435 と ほ と ん ど変化 し な か っ た ・そ こ で pH 　7

と し た 0．5M ヨ ウ化 カ リ ウ ム 溶液を使用 す る こ と に し

た ．

　3・6　ヨ ウ化物イオ ン の 定量 に おける 四塩 化炭素相 の

洗浄

　遊離 ヨ ウ素 を四塩化炭素で 抽出分離す る と き，注意 し

て も 硫酸及 び過酸化水素を含む水滴が微量混 入 する お そ

れ が あ る．混 入す る と Is一を生成 し 吸光度が わ ずか 高

くな り，か つ 再 現性 が悪 くな る，そ こ で 過酸化水素を 除

去す る 目的 で 水 あ るい は 0 ・05M 硫酸 で 四 塩化炭素相 を

洗浄す る操作を 行 っ た ・実験結果 を Fig・2 に 示す． ヨ

ウ 素 は 臭素に 比較し て 加水分解さ れ に くい の で
， 洗浄 は

水 で も 0・05M 硫酸 で も変わ らな か っ た ．洗浄操作を行

うと，か ら試験 値 も無視 で きる ほ どに な り再現性 も向上

す る の で ，0・05M 硫酸 5 皿 且 で 四塩化炭素相を 洗浄す

る こ と に し た ．
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Fig。　2　Galibration　 curves 　 of 　iodide　 and 　 effect 　
of

　　　　washing 　the 　organic 　phase　on 　absorbance

　　　 　 OCG14 ： 5m1 ，　washing 　with 　 5　m 足 of 　O．05　M 　H2SO4
　　　 　 。 r　H ・0 ， ロ Cα ‘ ：5ml ，　 with ・ ut 　 w ・shing

1．

o．

03冒

£
自

』

く

0

0，

0．

　 　 　 　

　 　 　 　 　 　 　 Concentration 　 of 　Br −，　 ppm

Fig．3　Calibration　curvcs 　 of 　 bromide 　 and 　 effect

　　　　of 　washing 　the 　organic 　phase 　on 　absorbance

　　　　 Q ； CCI4 　5　mlp 　 witho 田 　washing ；　 ● ； CC14 　5　m1 ，
　　　　 washing 　with 　 s　ml 　of 　O．SMH2SO4 ； △ ：CCI‘ 5 皿 1，
　　　　 washing 　with 　5　ml 　of 　O．05　M 　H2SO4 ； 口 CCI ‘ 5ml ，
　 　 　 　 washing 　with 　sml 　of 　HzO

　3・7　臭化物イ オ ン の定量 における 四 塩化炭 素相の洗

浄

　遊離臭素を 四 塩化炭素 で抽出分離す る ときも水滴が混

入す る と，過 マ ソ ガ ソ 酸 カ リ ウ ム の た め 1ゴ を 生成 し

誤差を 生 ず る．そ こ で，四 塩化炭素 相を水ある い は 硫酸

で 洗浄実験 を 行 っ た ．結果 を Fig・3 に 示す ．臭素 は ヨ

ウ 素 に 比較する と四 塩化炭素相 に 抽 出 され に くい の で ，

洗浄に よ っ て か な り水相に 逆抽出され る
7 ）． 又 臭素 は 加

水 分解し やす い の で （Br2＋ H20 ご H ・
＋ Br −

＋ HBrO ），

水 で 洗浄する と吸光度 が 非常 に 減少す る ．0・05M 硫酸

と 0 ・5M 硫酸で の 洗浄の 差 は ， 加水分解 の 程度 が 酸 の

濃度に 依存す る こ とを示 し て い る．洗浄を要す る と きは

0 ．5M 硫酸 5ml で 洗浄 し た ほ うが
， 感度 も高 く検量線

の 直線性 も良好 で あ る．な お，水相は 過 マ ソ ガ ン 酸 ヵ リ

ウ ム で 着色 し て い る の で ，四塩化炭素 相 の 分離換作が 容

易 で あ り，慎 重 に 行えば 水相の 混入 を 防 ぐこ と が で き

る．こ の 場 合 は 洗浄を 行 わ な くて も，
か ら試験値 は 無視

で き る程 度で あ っ た ． し か し 3 ・8 で 述 ぺ る よ うに ，多

量 の 塩化物 イ オ γ が 存在 す る と きは ，四塩化炭 素相を

0．5M 硫酸 5ml で 洗浄す る 必要があ っ た ．

ソ の 影響 を Table 　 l に 示 す．塩化物 イ オ ン に つ い て

20000pp 皿 ，臭化物 イ オ ン に つ い て 50　ppm 共存 して も

影響 は 認 め られ な い ．臭化物 イ オ ソ が 100ppm 存在す

る と 5ppm ヨ ウ 化物イ オ ン の 吸光度 が わずか 低 くな る

が ，
こ れ は 過酸化水素で 酸化された 微 量 の 臭素が ， 遊離

ヨ ウ素 を ヨ ウ素酸 イ オ ン ま で一部酸化 す る た め と考え ら

れ る．

Table　 1Effect 　 of 　 chloride 　 and 　 bromide 　 on 　the

determination　 of 　iodide

（】1−．

PP 叫

Br−，
ppm

　 　 AbserbanCt
− 一 ’

− i
Blank 　　　　　5ppm 　I一

2（ 

2〔xxx）

oo5050

0． 
0．OD40
．00 【

0．or）〔｝
0．002

0，4330
，4S40
．4150
，4270
．4SO

3・8 共存 イ オ ン の影響

ヨ ウ化物イ オ ン の 定量 に お け る 塩化物及 び 臭化物 イ オ

　臭化 物 イ オ ソ の 定 量 に お け る 塩化物 及 び ヨ ウ 化物 イ オ

ソ の 影響 を Table　2 に 示 す． 四 塩化炭素 の洗浄を 行わ

な い 場 合，塩化物 イ オ ソ に つ い て 200ppm ，ヨ ウ 化物 イ

ォ ソ に つ い て 10ppm 共存 し て も影響 し な い ． ヨ ウ化物

イ オ ン が 20ppm 存在す る と 5ppm 臭化物 イ オ ン の 吸

光度が わ ず か低 くな る が，こ れ は 過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム

が ヨ ウ 化物 イ オ ン の 酸 化 の た め 消費さ れ ，臭化物 イ オ
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Table　2　 Effect　 of 　 chloride 　 and 　 iodide　 on 　the

　 　　 　 determination　 of 　bromide

Table 　3　Effect　of 　foreign　ions

α
一，　　　 【

一，
ppm 　　　　PPm

　 　 　 　 　 Absorbancc
　 　

Without 　washing 　 　 　 Wzshing 　 with

H 丶
一 　 　 　〇．5MH2SO4

BLank 　　5pp 皿 Br−　　　−

　 　 　 　 　 　 　 　 Blank 　　5　ppm 　 Br
一

Ion Added 　 as

　 　 　 　 　 Absorbancc
Concn ワ　　　｛

ppm ・ppm ・
一

豊即

 

 

 

 

 

 

2
　

2
　

1
　

匚

10
一
10
一
 

2010

0 ．000　　　　0．620
0．033　　　　　　0．757
0．021　　　　 0．672
0．022 　　　　 0．708
0．025　　　 0，642
0．007　　　　0 ，623
0．OD7　　　　0．619
0．006　　　 0．594
0，（脱 　　　　0．623

0，  　　　0、562
0．OOB 　　 　 O．554
0．007 　　　　 0．553
0．007　　　　　0．553
0．005　　　　　0，553

ン の 酸化が 不 十分に な る た め と 考え られ る・ な お 1000

ppm 以上塩化物 イ オ ン が 存在す る と，過 マ ソ ガ ソ 酸 カ

リ ウ ム で 酸化 され 時間 の 経過 とともに 微量遊離塩素 を 生

じ， こ の
一部が 四 塩化炭素 に 抽出され， O ・5M ヨ ウ化

カ リ ウ ム 溶 液と 反応し て 1ガ を生成す るた め 吸光度が

大 き くな る．例 えば， 塩化物イ オ ン が 且000ppm 及 び

2000ppm 存在 し た場 合， か ら試験値 及 び 5ppm 臭化

物 イ オ ン の 吸 光度が 高 くな り， か つ 再現性 も悪 くな っ

た ．又 ヨ ウ 化物 イ オ ン が 10PP 皿 更 に 共 存 し た 場 合も同

様で あ っ た ．塩化物及び ヨ ウ化物イ オ ン の 影響 は 既報
T ，

で も検討 さ れ て い る が ， 本法は 感度 の よ い Is一 の 発 色

を利用 し て い る の で 妨害 の 程度も大 き くな る と考え られ

る ．そ こ で ，O ．5M 硫酸 5m 且 を 用 い て 四 塩化炭素を 洗

浄 した と こ ろ ，
Table 　 2 に 示す よ うに こ れ らの 妨害を ほ

ぽ除去す る こ とが で きた ．こ れ は 塩 素の 四 塩化炭素相へ

の 分配は臭素 よ り更 に 悪 く，か つ 加 水分解 も受けやす い

の で 0 ．5M 硫酸 5ml で 洗浄す る こ とに よ り，塩素は ほ

とん ど四塩化炭素相か ら水相中 に 移 行す る た め と判断 さ

れ る が ， 詳 細 に つ い て は 今後検討 しなけれ ばな らな い ．

Table 　2 に 示す よ うに 0 ．5M 硫酸 5　ml で 洗浄すれ ぽ

2000 　ppm 塩化物 イ オ γ が 共存 し て も再現性よ く定量 で

きた ．更 に 塩化物 イ オ ソ が 5000ppm 及 び 10000　ppm

存在 し た 場 合 に つ い て ，0・5M 硫酸 5 皿 1 で 洗浄 し て み

たが ， か ら試験値が か な り高 くな り検量線の 直線性 が 悪

く な り再現性 も良くなか っ た の で ， こ の ときは 希釈す る

必要があ る ．

　 ヨ ウ 化物及び臭化 物 イオ ン の 定量 に お け る そ の 他 の 共

存イ オ ン の 影響を Table 　3 に 示す．な お ，か ら試 験値 の

吸光度 は い ずれ も O・OOO〜0 ・006 の 範囲内で あ っ た の で

省略 した ．

　　ヨ ウ化 物イ オ ン に つ い て は ，銀 イ オ ソ は ヨ ウ化銀 の 生

成 の た め 著し く妨害する．そ の 他 に つ い て は 10　ppm 程

Mg2 †
　 　 MgSO4 ・7H20

Ca2 ‘
　 　 Ca （NO3 ）2

・HzO
A13レ　　 K2A12 （SOOI ・24　H20

Fe3†　　 Fe（NO3 ）a ・9H20
Fc2←　　 （NH4 ）zFe （SO ‘＞a

・6H20

Cuz ＋　　 Gu （NO3 ）2・3H20
Zn2←　　　 Zn （NO3 ）2

Pb2＋　　　 Pb （NO3 ）z

Ag ＋　　　 AgNO3

HCO3
冒
　 NaHGO3

NO ゴ 　　 NaNO2

F−　　　　 NaF

S ：−
　 　 　 Na2S ・9H20

SO3z−　　Na2SO3

S2032
−
　 NalSIO3

一　　　　　　〇，433　　　　0．620
1000　　　　　e．432 　　　 0．627
5〔KD　　　　　O．427 　　　 0，62且

亅00　　　　　0．4S4　　　0．627
10D　　　　O．432 　　 0．624
100　　　　0．428　　 0．603

　 10　　　　 − 　　　 0．631
　 10　　　　0，435　　 0，625
　 10　　　　　0．443 　　　 0．625
　 LO　　　　 O．434 　　　0．618
　 1　　　　 0．獅 　　　0．545
　 0．1　　　　0．439 　　　　0，625
旦000　　　　　0．43旦　　　0．618
　 且0　　　　 0．431　　　0．625
ioO　　　　　　O．鍋 3　　　　0．620

　 to　　　　　 O，443　　　　0．559
　 1　　　　 − 　　　 0，623
　 10　　　　 0。440　　　0．562
　 JO　　　　　 − 　　　　0，620b ）

　 10　　　　　0．4L2 　　　0．611
　 1　　　　 0．426 　　　0．61B

の Ab 鼠 ）rbance 　of 　5　ppm 　Br− was 　obtained 　from 　tho 皿 a 匹ytical

P，  ・d ・ 陀 with … w ・・hi・g　 th ・ … b・ n 　 t・ ・… hl・ ・id・　 ph ・ ・c・b）

2mL 　of 　potas3ium　pcrmangamate 　 soLution （0．015M ） was 　 add じd

tD 　 thc 　 sample 　 solutlDn ・

度 の 共存量で は 特 に 問題な か っ た ．

　臭化物 イ オ ン に つ い て は ， 四 塩化炭 素を洗浄 し な い 操

作 に お け る 吸光度 を 示す．硫化物 イ オ ン 及 び 亜 硫酸 イ オ

ン が 10ppm 存在す る と吸 光度が か な り低下す る．又鉄

（II）及 び チ オ硫酸イ オ ン も 同様な傾向を 示 した ． こ れ

は 還元性イ オ ソ の 存在 で 過 マ ン ガ ン 酸 イ オ ン が 消費 さ

れ，臭化物イ オ ン の 酸化が不十分 に なるた め で ある ・亜

硫酸 イ オ ソ に つ い て
，
0・015M 過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム 溶

液 を lml 過剰 に 加 え 2ml 添加 した とこ ろ ， 妨害を除

去 で きた ．

3 ・9　実試 料 へ の遮用

　本定量法 を適用 して 天然水中 の ヨ ウ化物及び臭化物イ

オ ソ の 定量 を 試 み た ．結果を Table　4 に 示す ．海水中

の 臭化 物 イ オ ン の 定量 ｝こ 当た っ て， 10 回 の 繰 り返 し実

験を行 っ た と こ ろ ， 平均値 は 63・3ppm （w ／v ）で あ り ， 又

相対標準偏差 は 1・3 ％ で あ っ た ．又 ， 定量値 の 信頼性

を 知 る 目的で ， 添加 実験 を 行 っ た と こ ろ ほ ぼ満足すべ き

回収率が得 られた．上記 の 臭化物 イ オ ン の 定量例は 塩化

物 イ オ ソ が 多量存在 して い る た め ，四 塩化炭素 相を 0・5

M 硫酸 5ml で洗浄す る必要が あ っ た ・

　本定量法は 簡便 と は 言 え な い が ，
0・2〜10PP 皿 の ヨ ウ

化物及び 臭化 物イ オ ン を 多量 の 塩化物イ オ ン の 共存下

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

86 BUNSEKI 　KAGAKU
VoL 　34　（且98．5）

Table 　4　Determlnation 　 of 　iQdide　 and 　 bromidc　 in　 natural 　
waters

Sample Cl−．
PPm

1
一

耽
Added ，
ppm

Found ．　　Recovcry，　　 Added ，
ppm 　　　　 ％ 　　　　　ppm

Sea　Water 　 IKujUkuri，〔】biba （Dec．9，1983）l
Hot　spr 孟ng　water ｛Yugura ，　Fukushima
　 （NOv ．3，1983）｝

G
撫 噛 繍

匚e「1° ・’k・b・・　M ’・ag’
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で ，妨害 イ オ ン も ほ と ん どな く定量す る こ とが で きる．

な お
， 抽出法 の 利点 を応用す る こ と に よ り，．更に 微量 の

ヨ ウ 化 物 及 び 臭化物 イ オ ン の 定量 が 可能 で ある ．す なわ

ち，試料溶 液 50ml を採取 し，硫酸及 び 過酸化 水 素 水

あ る い は 過 マ ン ガ ソ 酸 カ リ ウ ム 溶液を そ れ ぞれ 5 倍量用

い ，酸 化時間を 10 分間 とする ．次 に 四塩 化炭素 5ml で

1回抽 出す る．（ヨ ウ 化 物 イ オ ン の 場合 は 0 ．05M 硫酸
5ml で

一
度洗浄 して か ら）0 ・5M ヨ ウ 化 カ リ ウ ム 溶液

5ml を加え て 振 り混ぜ る ．　ヨ ウ 化 カ リ ウ ム 溶液 の 量 が

少ない の で 水相が エ マ ル ジ 。 ン を形成 し 吸光度 が 大 き く

な る の で ， こ の 揚合 は 遠心 分離機 に か け て か ら 吸光度を

測定す る・ こ の 方法 に よ り 0．05〜lppm が 定量 で き る ．

　終 わ り に ， 地 熱 熱 水 を 提供 し て い た だ い た 東京工 業 大

学 理 学 部 吉 田 　稔 博 士 に 感 謝 の 意 を 表 す る ．

　　　　　　　　　（擺 1罎 愚贈 羅劉
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　 SpeCtrophotometric 　determination 　of 出 e 　micrQ
amount50f 　iodide 　and 　brOnlide　by 它he 　fb：mation
of 　 trliod 五de 　ion．　 Satori　 UTsuMI

，
　 Midori 　 KoTAKA ，

and 　Akinori　IsozAKI （Department 　of 　lndustrial　Chem −
istry

，　College　 of 　Science　 and 　Technology
，
　Nihon 　Uni ・

versity
，

卜 8−14
，　Kanda −Surugadai

，
　Chiyoda−ku

，
　Tokyo ，

108）
　 Iodide　ion　is　 oxidized 　to　iodine　w 量th　hydrogen 　per−
oxide 　in　 sulfuric 　 acid 　 solution ．　 Bromide　 and 　 iodide
ions　are 　oxidized 　to　bromine 　and 　iodate　ion　with 　pQtas・
sluM 　 pennanganate 　in　 sulfuric 　acid 　solution ．　 Iodine
or 　 bromine 　 in　 carbon 　tetrachlQride 沁 quantitatively
cenverted 　into　triiodidc 　ions　in　aqueous 　phase 　by　the
back −extraction 　with 　an 　 excess 　of 　potassiurn　 iod1de
solution ．　The 　 ana 正ytjcal　 procedure 　fbr　iodide　ion　is　 as

follows．　 To 　 10ml 　 of 　 a 　 sample 　 solution 　 containing

iodide　ion　 up 　to　 lOpp皿 in　a 　separatory 　fUnne1
，

且ml

of 　4．5　M 　sulfuric 　acid 　and 　l　ml 　of 　3 ％ hydrogen 　per−
oxide 　 are 　 added ．　 After　 standing 　for　5　min

， 5ml 　 of

carbon 　tetrachloride 　i8　added 　to　the 　funnd 　and 　it　is
shaken 　fbr　30　s．　 The　carbon 　tetrachloride 　phase　is
transferred 　 to　 the 　 other 　 funnel　 and 　 5　ml 　 of 　 O．05　M
sulfur 三c 　 acid 　 is　 added ．　 The 　 mixture 　 is　shaken 　f｛）r　30　s

to　wash 　the 　organic 　pha8e，　Then
，
　the 　 organic 　 phase

is　tran ＄ferrd　again 　to　the 　 other 　 funnel　 and 星Oml 　 of

O．5M 　 potassium　 iodide　 solution 　is　added ．　 The 　 mix −
ture 　is　shaken 　for　30　s．　The 　absorbance 　of 　the 　aqueous

phase 三s　measured 　at 　350　nm 　with 　 a 　quartz　cell 　 against

watcr ．　 For　the 　determination　 of 　 bromide　 ion， 1mI
of 　 3　M 　 sulfuric 　 acid 　and 　 l 皿 l　of 　O．Ol5　M 　potassium
permanganate 　are 　added 　to　10m 星 of　a　sample 　solution

containing 　bromide　ion　up 　to　10ppm 　in　a 　separatory

funnel ，　 and 　allowed 　 tQ 　stand 　for　5　min ．　 The
subsequent 　 procedure 　 is　 the 　 same 　as 　that 　for　iodide
ion　described　abovc ，　except 　for　the 　washing 　of 　organic

phase 　 with 　 5　ml 　 of 　O．5　M 　 sulfuric 　 acid ．　 The 　 relative

standard 　deviation　for　the 　determination 　 of 　63．3　ppm
bromide　 ion　in　 sea 　 water 　 sample 　 was 　 calculated 　 to
be　1．3％ for　 lO　repeated 　measurements ．

　　　　　　　　　　　　 （Received 　June　4，　1984）

　　 Ke 〃 即 o 冠 phrases

spectrophotometric 　determination　 Qf 　 iodide　 and 　bro−

　 mide ； extraction 　 of 　iodine　 alld 　bromine 　with 　carbon

　tetrachloride ； formation 　of　triiodide ．
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