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チオシア ン酸鉄 （III）の 退色防止 剤と して 用 い られ る

非イオ ン 性界面活性剤の 化学的作用

円角千加 子 ，　 高 本　 進  ＊

（正985 年 1 月 9 日受 理 ）

　チ オ シ ア ン 酸法 に よ る 鉄 の 比色 分 析 の 際 の 退色防止 剤 と し て ，非常 に 効 果 の 大 き な 非 イ ナ ン 性 界 面 活

性 剤 の 化学的 機能 に つ い て 研 究 し た ・水 溶 液中 の 酸素 の 溶解度 は 界 面 活 性 剤 の 有無 に は 影 響さ れ な い ・

界 面 活 性剤 が 存在す れ ば ， 30°C で も 2 時 間 は 色 が 十 分安 定 で あ る が， 脱 気 し た 溶 液 は 徐 々 に 退 色 す

る ．一方 チ オ シ ア ソ 酸 鉄 （II）錯体 は 通 常 空 気 酸 化 さ れ な い の に，界面活性剤 が あ る と鉄 （III）錯 体 に 変

わ っ て 赤色 が 現 れ る ． こ の こ と か ら 界 面 活 性剤 に よ っ て 活性化 さ れ た 酸 素が 鉄 （III） 錯体 を 安定 化 し て

い る こ と が 分 か る ．更 に 界面活 性剤 が 比色 感 度 を 倍増 さ せ る 理 由は ， 各 種 の 事 実 か ら鉄 錯体 が ミ セ ル 内

に 取 り込 ま れ る た め と 推定 し た ．し か し こ の 呈色反応 に お け る 吸 光度 の 温度 変 化 が 界 面 活 性 剤 に よ っ て

助長 さ れ る こ と は ， 実 際 の 比色 分 析 の 際 に 注意 を 要 す る．

1 緒 言

　チ オ シ ア ン 酸 に よ る 鉄 （III） イ オ ン の 比色分析法は ，

簡便な わ りに 感 度が高 く，妨害 イ オ ン も少 な い こ ともあ

っ て ， 昔 か ら広 く使わ れ て きた が ，こ の 錯体 の 強 い 赤色

は 時間とともに 徐 々 に 退 色す る と い う大 ぎな欠点が あ っ

た。こ の 退色 は チ オ シ ア ン 酸 に よ っ て 鉄 （III）イ オ ン が

還元 され る た め で あ り，今 まで に も退色防止 の た め に 種

種 の 酸化剤を 添加す る 方法 が 提案 され て きた
1＞． し か し

チ オ シ ア ソ 酸 自身 が酸化 さ れ や す くて 黄 色物質を 生ず る

た め ，酸化剤 の 種類 と添加 量 の 加減が難し く，な か な か

完全 t 方法 が 見 い だ せ な か っ た ．と こ ろが林 ら
2〕 は 非 イ

オ ソ 性界面 活性剤 の 添 加 に よ り退 色防止 に 成功 し た ば か

りか ．比 色感度 も倍増 し えた ．しか し酸化性の な い 界面

活性剤 に ど う して こ の よ うな効力があ る の か は 全 く不 明

で ある た め ，そ の 化学 的作用 を明 らか に する 目的で 以下

の 実験を行 い ，新 し い 知 見が 得 られ た の で 報告す る ．

2　実 験

　2・1 試 　薬

　そ れ ぞ れ の 試薬 を 蒸留 水 に 溶 解 し ， 以 下 に 示 す濃度 の

貯蔵 溶 液 を 作 る ．

鉄 （III）溶 液 ・ 特級硫 酸鉄 （m ）ア ン モ ニ ウ ム 2・06・×

10−4md 　dm − 3
（硫酸 0．5mol 　dm

−3 を 含 む）．

鉄 （II） 溶液 ・ 特級 硫酸鉄 （II） ア ン モ ニ ウ ム 2・06。×

10−4　mol 　dm − s
（硫酸 0．5 皿 ol 　dm −s

を 含 む）・

＊
学習院 大 学 理 学部 ： 171 東京 都 豊島 区 目白 1−5−1

　チ オ シ ア ン 酸 塩 溶液 ； 特級 チ オ シ ア ン 酸 カ リ ウ ム 5

mol 　 dm −3．

　非 イ オ ン 性界面活性 剤 溶 液 ； Rohm 　and 　Haas 社製

Tr 三ton 　X −IOO の 20 ％ （w ／v ） 水 溶 液 ． こ れ と 比 較 す る

た め に ， 口 本 サ ーフ ァ ク タ ン ト工 業製 ニ
ッ

コ ール 各種，

及 び 旭 電 化 工 業 製 ア デ ヵ ト ール 各 種 も 同 じ 濃度 で 使 っ

た ．

　2・2　吸 光度測定

　日立 自記分光 光度計 330 型 を 用 い ， セ ル 室 に は 恒 温

水 槽 か ら 30 °C 及 び 0 ° C の 水 を流 し て 恒温 で 測定 し

た ．特 に 0 °C の ときに は セ ル 室に 多量 の シ リ カ ゲ ル を

入 れ て ，セ ル 表面 の 結露 を 防止 した ，

　2・3　基本操作

　林 ら
2＞ の 実験条件 に な る べ く準拠 した ．た だ し各試薬

の 添加量 は 変化 さ せ る 必要 が ない の で ，溶液 を 調 製す る

た び に pH を 中和調節 す る こ と な く．必要 量 の 硫酸 を

あ ら か じめ 貯蔵溶液 中に 加え て お い た ．

　前記 の 鉄 （III）又 は 鉄 （II＞溶液 5cm3 ，チ オ シ ア ン 酸

塩溶液 5cm3 ，界面 活性剤溶液 10　cm3 を ホ
ー

ル ピ ペ
ッ

トで 採取 し て 25 　cm3 の メ ス フ ラ ス コ に 入 れ ，標線 ま で

蒸 留 水 で 希釈 す る ，す り合わ せ 栓付 き 試験管に 移 して

30 °C 又 は 0 °C の 恒温槽中 に 保存 し，測定時刻の 度 に

一部を 10   分光鍍 計用 セ 犀 入 れ て 吸光度を齪

す る．測定波長は それぞれ 可視部吸収帯 の 極大波 長 を 用

い ，界面 活性剤を 入 れ た 場合に は 485　nm ， 入 れな い 場
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合に は 476　nm 付近 で あ っ た ．

　なお こ の 錯 体 の 退 色反応は光に よ っ て も影響 を受け る

が，完全 な暗室 で 実験 す る の は 実際 の 分析条件 と あま り

に も隔絶す る し，日光は 天 候や時刻 に 左右 され る の で ，

以下 の 実験 は 口光 の 入 ら な い 部 屋 の
一

定 の 蛍光灯照 明下

で行 っ た ．

　 2 。4　溶存 酸素の 定量

　通常 の 水分析の 方法
3） に 従 い ，試料 に 酒 石 酸 カ リ ウ ム

を加 え た 後 ， 指示 薬 と し て メ チ レ ン ブ ル
ー

を用 い ，0．Ol

inol 　drn− 3
硫酸 鉄 （H ） ア ソ モ ニ ウ ム 溶液 で 滴定 した ．滴

定 中に 空 気を 遮断す る た め ，ピ
ュ レ

ッ ト中 の 溶液 の ⊥ 部

に は リ グ P イ ン を，試料溶液 の 上層に は流動パ ラ フ ィ ン

を 浮 か べ ，ビ
＝

レ
ッ ト先端は そ の 流動 パ ラ フ ィ γ 相 中 に

挿入 した ．

3 結 果と考察

　本法 に よ る チ オ シ ア ン 酸鉄 σII）錯体 の 顕著 な退 色防

止効 果は ，それ 自身酸化性 を 持 た な い 界面 活性剤を ，通

常 の 界面 化学的使途 よ りもず っ と高濃度 で 用 い る こ と に

よ りもた らされ る，こ の こ と か ら，溶存酸素 が 界面 活 性

剤を 通 し て 何 らか の 還 元防止 に 寄与 し て い るか ， en（IH ）

イ オ ン と 過剰 に 存在 す る チ オ シ ア ン 酸 イ オ ン と の 間 の 電

子 の 授受 を 界面 活性剤が妨げて い るか の どち らか で ある

と推定 さ れ る．

　チ オ シ ア ソ 酸鉄 （1旺 ）法 に よ る比色分 析で は 酸 も塩 も

高濃度 な の で ，8 ％ もの 界面活性剤 を 加 え て 濁 りや 色

を 生 じな い た め に は ．イ オ ン 性 の 活性剤 は 使えな い し，

疎水基 の 構造 に よ っ て ポ リ オ キ シ エ チ レ ン 鎖 の 重合度 n

が そ れ ぞ れ 適当 な範囲 に 限定 さ れ る．林ら
2） が 使用 した

Triton 　X −100 は n が 10 で 疎水基 が オ ク チ ル フ ェ：＝ル

エ ーテ ル 型 の も の で あ る が ，非 イ オ ン 性 界面 活性剤 に も

疎水基 の 化学構造が全 く遼 っ た も の も多種 あ り，鉄 （III）
に 配位 し うる 官能基を 含む も の もあ る の で ，構造や π の

違 い に よ る退色防 止 能力 の 差 を 調 べ る 必要 が あ る．そ こ

で 疎水基 と し て は オ ク チ ル フ ェニ ル エ ーテ ル の 他 に も．

ノ ニル フ ェニル エ
ー

テ ル ，セ チ ル ；L ・一テ ル ，モ ノ ス テ ァ

レ ー
ト， ソ ル ビ タ ン モ ノ ラ ウ レ ー

ト， ソ ル ビ タ ン モ ノ ス

テ ア レ
ー

ト， ヒ V シ 油，硬化 ヒ マ シ 油 な どを も ち，n の

数が一L記 の 範囲内 で 異 な る ニ
ッ

コ
ー

ル 各種 と ア デ カ トー

ル 各種 の 中 か ら 12 種 を 選ん で ，Triton 　X −100 の 代わ

りに 同濃度 使用 して 実験 し た ．そ の 結果，錯体 の 吸収帯

が わ ず か 移動す る ぐ ら い で ，退 色防止効果 は 非 イ オ ン 性

界面活性剤 の 種類 に は よ ら な か っ た ．

　た だ 気 に なる の は ，
Triton　X −100 以外 の 界面活性剤

が ヨ ウ 化 カ リウ ム 水溶液 か ら少量 の ヨ ウ素を遊離する こ

とで あ っ た ，こ の 現象 は TritOII　X −100 と同
一

構造を も

つ 他社 の 製品 に も見 られ た の で 製造元 に 問 い合わ せ た と

こ ろ，特 に 酸化剤 を 添加 して い な い と の こ とで ，製造過

程で 酸化性物質が 生 じた もの と 思 わ れ る．そ の 量 は 種類

に よ っ て 多少差 が ある が ，従 来 の 退色防止剤 と し て使わ

れ た 過酸化水素や ペ ル オ キ ソ 硫酸，硝酸の 添加量
1》 に 比

べ れば は る か に 少な い し， こ の よ うな 酸化性が認め られ

な い Triton 　X −100 で も同 じ退 色防止 効果 が ある こ と か

ら も，こ の よ うな酸化性物質 が 主役 で は な い ．ちなみ に

古 くな っ た エ トオ キ シ エ タ ノ
ール で も ヨ ウ 化物 か ら ヨ ウ

素 を遊離す る し，エ ー
テ ル 類が空気中 の 酸素 に よ り徐 々

に 過酸化物 を生ず る こ とも よ く知 ら れ て い る か ら，ポ リ

オ キ シ エ チ レ ン 鎖を 有す る界面 活性剤 も，製造過 程 で 空

気酸化 され て 少量 の 過酸化物が 生 じて も不思議は な い ．

　次に酸素の 溶解量 を界面活性剤 の 有無 で 変化する か ど

うか を 分 析 し た 結果 は ，そ れ ぞれ 0．25mmol 　dmF3 と

0 ．24mmol 　dn1− 3
に な り， ほ と ん ど 有意 の 差 は なか っ

た ．

　更 に 溶存酸素 の 効果 を確か め る た め に ，酸素を 含 ま な

い 溶液 を 調 製 した ．界面 活性剤溶液 は 発泡 しやす い の で

完全 に 脱気す る の は 困難で あ っ た が ，少 しず つ 減圧 と窒

素通気 と を 交互 に 何回 も繰 り返 し て ，溶存酸素を上記 の

1110 （0．024mmol 　dm 尸3
） に ま で 減ず る こ と が で きた ．

　界面 活性剤 の 有無 脱 気 し た もの と し な い もの ，界面

活性剤 の 代わ りに 発色 を 安定化す ると い われ る 有機溶媒

を 同 量 添 加 し た もの な どに つ い て ，30 °C に お け る 吸光

度 の 時間変化を比較 した の が Fig．1 で あ る．脱気 し な
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けれぽ界 面活性剤を含む 溶液 は 2 時間 吸光 度が変 わ ら な

い の に ，脱気する と退色 が 起 こ る こ と か ら，溶存酸素が

退 色防止 の 主役で あ る こ とが 分 か る．しか し界面活性剤

が な けれ ば い くら空気を通 し て も退色 する か ら，界面活

性 剤が溶存酸素を 活性化 し て い る こ と は 確 か で あ る が ，

界面活性 剤溶液に 空気を通 じて も，す ぐに は ヨ ウ化物 を

酸化する 過酸化物 な どは 検 出 で きなか っ た ．

　従来 ア セ ト ン ，2一メ F キ シ エ タ ノ
ー

ル ．ジ オ キ サ ン の

よ うに 水溶液 の 誘電率を下げ る 有機溶 媒 を 多量添 加 す る

と錯体 が 安定 化す る と い わ れ る が
1）Di ），　 Fig ・1 に 見 ら

れ る よ うに ，8 ％ 程度 の 添加 で は 感度が わ ず か ．ヒが る も

の の 退 色防止 効果 は ほ と ん どな い ．

　 しか し 界面活性剤 が 存在 して も 30 °C で 3 時 間 以 上

経過する とゆ っ くり退色 が 始 ま り， こ と に セ ル の ふ た を

パ ラ フ ィ ソ で 完全 に 密封 して 連続測定 する と 退色 が 速 く

な る．数時間後 の 10％ 程度退色 し た 溶液 に 新鮮な空気

を触れ さ せ る と，ほ ぼ 元 どお り に 復色 す る こ と か ら，溶

存酸素 が 徐 々 に 消費 され て い る こ と が分か る． 1 晩以 上

放置 した溶液で は 空気を 通 じて も完全 に は 復 色 しな い の

で ，もは や 鉄 （III）錯 体 が 不可逆 な反応 を 起 こ した こ と

を暗示する．24 時間後 に は 吸光度が最初 の 70 ％ ぐら

い に な るが ， こ れ 以上 放置 して も見掛け の 吸光度 は あ ま

り変化 し な くt る，吸収 ス ペ ク ト ル で は 吸収帯 の 短 波 長

側が せ り上 が り，溶液か らは 硫化水素臭 を発す る の で ，

酸性で 不安定な大 過剰 の チ オ シ ア ン 酸 が 分解 を始め た こ

とが 分 か る．

　更 に 興味深 い の は 鉄 （III） の 代 わ りに 鉄 （II） を 用 い た

実験 で あ る．Fig ．2 に 見 られ る よ うに ，界面活性剤が

なければ有機溶媒があ っ て もな くて も．か ら試験液 の 赤

D，
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Fig．　2　Air−・oXidation 　of 　iron（II）　thiocyanate

　 　 　 　匸Fc2＋1 ： 4．12× 【0→ mdl 　 dm
−3

；　 匚KSCN ］ ： ■．Omol
　 　 　 　 dm 疊3

；　30　
ec ． （a） 8Ssurfactant ，（c） 8 ％ uc ・ t・nc ・

　 　　 　（d ）　B ％　dioxune，　（e）　8 ％　2
−metoxyethanol ，　（f）　0 ラ6

色 が 退 色す る だ け で ある の に ，界面 活性剤が存在すれ ば

鉄 （II） は 速や か に 酸化 され て 赤色 に な り ，
3 時間後 に

は 吸光度が極大 に な る が，そ れ以後は 鉄 （III） の 場合 と

同様に 再 び 退色 が 始 ま る．

　 チ オ シ ア ン 酸 の 標 準酸化還 元電位が鉄（II）／鉄 （III＞ の

それ と ほ とん ど 変わ らな い と こ ろ に 6）
， 鉄 （III）錆体 の

ゆ っ く り した 退 色 の 原 因があ り，そ の 反応機構 も複雑で

あ る T）． 以 Lの 事実 か ら界面活性剤 の ポ リ オ キ シ エ チ レ

ソ 基 が 過酸化物を 作る前段階 と して 溶存酸素を 活性化す

る こ とに よ り，通常の 水溶液 とは 逆 に 鉄 （III）の チ オ シ

ア ン 酸錯体 を 鉄 （II） の それ よ り も 安定 化 し て い る こ と

が分 か る ．しか しそ の 酸化 力は弱 い の で
， 従 来退 色 防止

剤 と して 使わ れ た 酸化剤 の よ うに ，短 時間 で は チ オ シ ア

ン 酸を酸化 して 黄色化合物
1） を 生成 し な い か ら，添 加 量

の 微妙な 調節 も必要 と し な い ．し か し そ の 溶存酸素 も徐

徐 に 大過剰の チ オ シ ア ン 酸 と反応 して 退色防止効力 を失

う．少 量 の 酸化剤 に よ る チ オ シ ア ン 酸 の 分 解 は 大変複雑

で よ くは 分か らな い が，生 じた 黄色化合物 の 吸収帯 の
一一

部 が 比色分析に 使 う吸 収 波長 に 重 な っ て ，見掛 け上 退色

を補 う よ うに 働 く．同時 ｝こ 硫化 水 素や シ ア ソ 化 水素な ど

もゆ っ く り生成 す る の で
S｝， 安定度 の 低 い チ オ シ ア ン 酸

鉄 （III）錯 体が 変化 して 空気酸化で は 元 に 戻 らな い 形 に

な る と考 え られ る。

　次 に 考 察す べ き こ と は ， 界面活性剤 の 添 加 に よ る 比 色

感度 の 著 しい 増大で ある．こ の 分 析に 使わ れ る錯体の 吸

収帯は d−d 電子遷移 に よ る もの で は な い の で ，吸光度

や 吸 収波 長 に 紺す る 定量 的な議論 は 難 し い が，鉄 （III）

の 配位数 6 は 容易に 変化 し な い と考 え れ ば，濃 色効果が

最大 で あ る チ オ シ ア ン酸 イ オ ン ’ と最小で ある水分 子 と

が配位 した混合錯体 で は ，前者 が 多 く配位 し た 錯体 ほ ど

分子吸光係数 は 大 き くな る．又 両者 の 配位子場強度が非

常に 近 い た め 配 位 能も 同程度 と考 えられ．チ オ シ ア ソ 酸

鉄 （IH ）錯体の 安定度 は 小 さ い 軌 従 っ て 溶液 条件 に よ っ

て 錯生成平衡 は 容易 に 移 動 し，水分子が多量存在する 水

溶液 で は ，鉄（III）は 微 量 で も高濃度 の チ オ シ ア ソ 酸 を

加 え な い と 錯体濃度 が 上 が らず，発色が 安定 しな くな

る．

　 し か し 界面 活性剤 を 8 ％ 加え た だ けで 吸光度 は 倍以

上 に な り （Fig ．1）． こ れ は ア セ b ン を 60 ％ 以上 加 え

た 場合 に 匹敵す る ． こ の こ とは 界面活性剤が普通 の 極性

溶媒 の よ うに 水 分子 を 吸 い 着け て 水分子 の 活量 を 低下さ

せ ，チ オ シ ア ン 酸 の 配位を有利 に 導くとい うだ け で は 説

＊
チ オ シ ア ン 酸 イ オ ソ は 窒 素 原 子 で 鉄 な どに 配位す る

　 か ら，厳密 に は イ ソ チ オ シ ア ン 酸 と呼 ぶ ぺ き で あ る

　 が ，以 下 は 慣習 に 従 っ て
“
イ ソ

”
を 省略す る ．
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明が つ か な い ． こ の 効果 は チ オ シ ァ ン 酸 コ バ ル ト （II）

錯体 の 場合 に も っ と顕著 に 現れ る． こ の 錯 体の 水溶液は

薄赤色 で あ る が，ア セ ト ン な どを 50 ％ 以 上 加 え る と 青

色 の 4 配位四 面体錯体 に な る こ と は よ く知 られ て い る．

しか る に林 らは わ ずか 1％ の 界面活性剤を 添加 す る こ

とに よ り青色錯体を 作 り， コ パ ル トの 比 色分 析 に 応用 し

た
10 〕．

　 水 溶液で は 大過剰 の チ オ シ ア ン 酸 が 存在 し て い て も ，

そ の 低 い 安定度定数9） か ら計算 す る と鉄 （III｝ に は せ い

ぜ い 二 つ か 三 つ の チ オ シ ア ン 酸 しか 配位 し な い の に ，水

に 混ざ らな い 有機溶媒 に 抽出 さ れ た 色 の 濃 い 錯体で は 鉄

の 3 倍か ら 4 倍 の チ オ シ ア ン 酸を 含 ん で い る
11 ）． コ バ ル

ト （II）錯体 で も同様で ある 12）．　 錯体の 吸光度や 吸収 ス

ペ ク ト ル の 類似性か らみ て ， 界面活性剤を含む水溶液 中

で は ，多 量 の ア セ ト ン を含 む 水溶液 中 や ，有機溶媒抽 出

液中と よ く似た 組成 の 錯 体 が 存在 す る も の と 考え られ

る．

　 又 コ パ ル ト （II） の 青 色錯体は 無極性 の ベ ン ゼ ソ 層 に

は 移 ら な い が ，界面活性 剤があれば そ の 量 に 比 例 して ベ

ン ゼ ン 層 に 抽出され る た め ，古 くか ら非 イ オ ン 性界 面活

性剤 の 微量比 色分析 に も利用 さ れ て きた 13）14）．こ の とき

抽出 され る 青 色錯体 1 モ ル に 文jする界面活性剤 の モ ル 数

は ，ポ リ オ キ シ エ チ レ ソ 鎖 の 重合度 n に よ っ て 違 うが ，

少 な くとも 2．5 モ ル 以上 で あ る こ とは ，
Nozawa らに よ

っ て 詳細 に 研 究され て い る 1fi）． 同様 に 鉄 （III）錯体 の 赤

色 も普通 は ベ ン ゼ ソ 層 に は 移 らな い の に ， 少量 の 界面 活

性剤が あれ ば 完全 に ベ ソ ゼ ン で 抽 出 で き
r
る． 又 Triton

X −100 と同 じ疎水 基を もち n が 6 や 8 に な っ た ア デ カ

トール を 濃厚な チ オ シ ア ソ 酸溶液 に 加 え る と 2 液層に 分

離し て し ま うが，こ の と き鉄 （III）錯体 の 赤色 は 界面活

性剤層 に 移 る．一
方． 内海

16）に よれ ぽ 鉄 （III）の ほ うが

チ オ シ ア ン 酸 よ り も過剰 に あれ ば ，
エ ーテ ル や ア ミ ル ァ

ル コ
ール に は 赤色錯体 は 抽 出 さ れ な い と い う．

　以 上 の 事実 を総合 すれ ば ，π 電子 の あ る チ オ シ ァ ン 酸

を 水溶液 よ り も多 く配 位 した 錯体 の ほ うが ，有機溶媒や

界面活性剤 と よ り大 きな親 和力を もつ よ うで あ る．しか

し界面活性剤を こ の 程 度添加 し て も，水溶液 の 誘 電 率 は

それ ほ ど低下 し な い で あ ろ う．それ で も界面 活性剤 は ミ

セ ル を 形成 し て い る か ら，そ の 内部 は 疎水基 が集 ま っ て

有機溶媒 と性質 の 似た ミ ク ロ カ プ セ ル に な っ て い る．そ

の 中 へ は チ オ シ ア ン 酸 を多 く配位 した ，すな わ ち吸光 度

の 高い 錯体が選択的 に ミ ク ロ 抽出 され る で あろ う．水溶

液 中 に は チ オ シ ア ン 酸が大過剰 に あ る か ら，錯 生成平衡

は 抽 出 さ れ やす い 錯体を 生成する方向に 移動 し，結果的

ic水溶液全体 の 吸光度が増大 する と考え られ る．

　 と こ ろ が チ オ シ ア ソ 酸が鉄 （III） の 4 倍 モ ル 以上， ＝

バ ル ト（II） な ら 3 倍 モ ル 以上 配位 した 錯陰 イ オ ン が 抽

出 され る とす る と，そ の 対イ オ ソ と し て ア ル カ リ金属 イ

オ ン も同時 に 抽出 され ね ば な らな い か ら，あ ま り大 きな

電荷 をも っ た錯陰 イ オ ン は 抽出さ れ に くくなる．ア ル カ

リ金 属 の 代 わ りに 親 油性 の 陽 イ オ ン ，ゼ フ ィ ラ ミ ン そ の

他 の ア ン モ ニ ウ ム 塩 ，ホ ス ホ ニ ウ ム 塩 ，ア ル ソ ＝ウ ム 塩

な どが あれ ば，錯体 と イ オ ソ 対 を作 っ て 溶媒抽 出 を 助 け

る こ と は 既 に 知 られ て い る 17）
h

］9）． 大環状 工
一

テ ル が ア

ル カ リ金属 イ オ ン を包接 し て 有機溶媒 に 溶け や す くする

効果 は 有名で あ る が，ポ リエ チ レ ン グ リ コ ール 類 も同様

な働 きの あ る こ とが報告 され て い る
2 °）．従 っ て 界面活性

剤中 の ポ リ オ キ シ エ チ レ ン 鎖が 同 じ作用 をす る こ とは 十

分 考え られ る．そ うすれ ば ア ル カ リ金属が同濃度 の 場合

に ，水 和 エ ネ ル ギ ー
の 減少す る 順序，す な わ ち 水分子 を

排除 しやす い 順 に ，リチ ウ ム ，ナ ト リ ウ ム ，カ リ ウ ム と

錯体 の 吸光度 が 少 し ず つ 増加する傾向1°）
も うま く説 明 で

きる ．又 Fig ，1 に 見 られ る よ うに ，脱気 し た 界面活性

剤溶液で も活性剤 の な い とき よ りは 退色 が遅 い と こ ろ を

み る と， ミ セ ル 中に 閉 じ こ め られ た 錯体 は ，有機溶媒 中

ほ どで は な い に し て も，水溶液中 の チ オ シ ア ン 酸 と の 電

子 の 授受か ら保 護され て い る の か も しれ な い ．

　 従来 こ の 比色分析法 で は 鉄 （III）イ オ ソ の 加水分解を

防 ぐた め の 強酸 と して ，硫酸 は好 ま し くな い と さ れ て い

た 1）．実際 Sultan らの 実験
8） に よれ ぽ，配位能力 の ほ

と ん ど な い 過塩 素酸 を 用 い た 場合 に 比 べ る と，硫酸 を 用

い た と きの 錯体 の 吸光度 は 半分以下で ある ．し か る に 界

面 活性剤 を 添加 す れ ば，強酸 の 種類 に よ らず
一

定 の 高 い

吸光度 を示 す
2 ）．　 こ れ は 配位力 の 弱 い 硫酸イ オ ン が 多 量

に 存在 し て い て も，それが 配位 した 親 油性 の 小 さ な 鉄

（III）錯 体 よ りもチ オ シ ア ン 酸錯体 の ほ うが， ミ セ ル 内

に 抽出さ れ やす い か らで あ ろ う，未知試料中 IC共存す る

強酸 の 種類が 限定さ れ な い こ と は ，比色分 析 の 応用範囲

を非常 に 広 くす る．

　 林 ら
2） が 開発 した こ の 比 色法は ，退色 を 防 ぎ，感度 が

倍増 され，妨害も少な い と い う極 め て 優秀 な 鉄 の 分析法

で あ る が，唯
一

の 欠点 は 吸光度 の 温度変化 が 大 き い こ と

で あ る．Fig ．3 に o ° c と 30 ° c に お け る 5 分 後 と長

時 間放 置後の 吸収 ス ペ ク ト ル の 変化 を示す．高温 で 退 色

速度 が 大 きくな る の は 当然 で あるが ， 5 分後 の 極 大吸光

度 を 30 　
°C と O　

°C と で 比 較すれ ば ，界面 活性剤 の な

い と きは 7％，あ るときは 15％e も高温の ほ うが低 い ．

こ の よ う な 顕 著な 温度 変化 の 原 因 は ，低温に な る ほ ど水

素結合 に よ り構造形成す る 水分 子 が 増 え る た め に 水 の 活

動 度が減 り，間接的 に チ オ シ ア ン 酸 の 配位 を 助け て
， 見
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掛 け上錯体 の 安定度 が 増 大す る結果 と考 え られ る ．こ れ

も水 とチ オ シ ア ン 酸 と の 配位能力 が 接近 し て い る た め に

効果が拡大さ れ た わ け で ，そ の 極端な場合 が チ オ シ ア ソ

酸錯体の サ ーモ カ ラ
ー
現 象 と し て 知 られ て い る．界面 活

性剤は こ の 温度 変化 を助長す る の で ， こ の 比色分析 の 際

に は 検量線作成時と試料分析時と の 温度 を 同
一

に す る こ

と が 望 ま し く，特 に 温 度制御 の 難 しい 野外分析で は ，鉄

（IH ）標準溶液 を 持参 し て 未知試料測定 の 度 に 検量線を

補 正す ぺ きで あ る．

　 非 イ オ ン 性界面活性剤は， チ オ シ ア ン 酸鉄 （III）錯 体

の 還元防止剤 と し て は 今ま で に な い 優 れ た 試剤 で あ る

が，鉄 （III）錯 体 の 退色 の 原因 は 短期 の 可逆的 な還元 だ

け で は な く，長期 で は チ オ シ ア ン 酸自身が複雑な分解 と

反応 を 起 こ し て ， 吸収 ス ペ ク ト ル に も 変化 を 及 ぼ す の

で ，前記 の 温度変化 と と もに退色防止効果 の 過信 に も留

意す ぺ きで あ ろ う．

　 こ の 研究 に 当 た り ， 多種 の 界面活性剤 を 御 恵与 い た だ

き ， 有 用な助言 を賜 わ っ た 口 本 サ
ーフ ァ ク タ ソ ト 工 業株
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　 Che ：nical 　 actions 　 of ロ o 口直o 皿 1c　 surfactants 　 used

as 　 a 　fading −inhibitor 　of 　the 　iron（皿 ）−thiocyan 創 e

color ．　 Chikako 　ENKAKu 　 and 　 Susumu 　TAKAMoTo （Fac−

ulty 　ofScience
，
　Gakushuin 　University

，
　Mejiro

，
　Toshima −

ku
，
　 Tokyo 　 171）

　 Some 　 chemical 　 actions 　 of 　 no 【1ionic 　 surfactants 　 have

been　 studied 　 which 　 used 　 as 　 a 　 prohibiting　 agent 　 fbr

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The  JapanSociety  for  Analytical  Chemistry

370 BUNSEKI  KAGAKU Vol, 34 (1985)

the  fading of  iron(III)-thiocyanate color  in the spectro-
photometric  cletermination of  iron. Solubility ef  ox-

ygen  is not  afiitcted  with  the  surfactant.  The  color  is
stable  enough  in the  presence  of  the  surfactant  for two

hours at  30  
CC,

 but it fades gradually  when  the solution

is deaerated. NN'hereas the  iron(II)-thiocyanate  com-

plex, which  is usually  not  air-oxidizcd,  changes  ii]to
iron(rll) coinplex  in the  surfactant  solutien,  and  red

color  appcars.  Therefore  it is obvious  that iron(III)
thiocyanate  is stabilized  by  dissolved oxygen  activated

with  the  surfactant.  The  reaso]]  why  the  surfactant

remarkably  cnhances  the  color  intensity has been  as-

sumed  that the  highly colorcd  irori(III) complex  co-

ordinated  with  three  er  more  thiocyanates  is iricluded

in the  micell  of  the  surfactant  just as the same  complex

is extracted  with  ether.  Polyoxyethylene  group  of  the

surfactant  might  assist  the  extraction  of  the  ce]ored

ion--pair by  cemplexation  with  an  alkali-metal  ian. It
would  be noticed  in the  colorimctric  use  of  this method

that  the  large temperature  dependence  of  the  color

reaction  is promot{'d  with  the  surfactant.

                    (Received January 9, 1985)

    Kleuwortl phrases

spectrophetemetry  of  iron with  thiocyanate;  nonionic

  surfactant  as  l'ading-inhibitor of  iron thiocyanate.
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