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キサ ン トゲ ン 酸修飾 シ リカゲル を用 い る微量

マ ンガン 及び鉛 の 予備濃縮／原子吸光定量

相原　将人   ＊
， 渡部　英雄

＊＊ ， 木 ト 光 夫
＊

（1986 年 12 月 9 日 受 理 ）

靉繍 難礫 囎聯鰯
リ

蘇灘雛巍 1
る．純水 で 洗浄 後 ，・．2M 塩 酸 言謙 に よ り飜 し た 流 出 液 を 定容量 と し て ・

AAS に よ り 越 し た ・

巖 瓢 爨齢
・

躍 灘 鷺構等響 隔 飜 副 齋 繍翻
小 さ い も の ほ ど 捕 難 が 大 き い ・ とが 分 か 。 た ・本法 の 応 用 例 と し て ・海 水及 び 剛 1水 中 に 目 的 金属 イ

オ ン を 標 準添加 し て そ の 回 収率 を 求 め た 結 果 ， 海 水 中 の M ・ の 鱸 以外 は 満 足す る 結 果 を 得 た・

　　　　　　　　 1 緒 　　　言

　近年，種 々 の 担体表面を化学修飾 し て 様 々 な機能性 を

付与し た もの が 数多く報告 され て い る．

　担体 と し て の シ リ カ ゲ ル は ，固体吸着剤 に 求 あ られ る

性質を満た し て お り
1）

， そ の 表面 修飾化学種 も金属 イ オ

γ に 対し て 配位 子 と し て 働 くも の と し て ，
8一キ ノ リ ノ ー

ル
2），エ チ レ ン ジ ア ミ

ー
L／　a），ジチ オ カ ル パ ミ ソ 酸

4）な ど比

較的多 くの 報告があ る．著者 らは，従来 よ り キ サ ン ト ゲ

ン 酸塩を錯化剤 とす る 微量金属イ オ ン の 溶媒抽 出／AAS

に つ い て ， 基礎的 な諸条件 を 明 らか に し て 応用例中の 目

的金属 の 定量結果 に つ い て も報告して きた
5 ，・こ の 中 で ，

微量 の 目的金属イ オ ン が比較的精度 良 く定量 で ぎる こ と

や，応用例 に お ける 他 の 方法を 用 い た 場 合 と の 比較 に お

い て も良く
一

致 し た 結果を得 た ．し か し，抽出操作がバ

ッ チ 法 で あ る た め ，分析操作上多少 の 煩雑さ を 避け る こ

とは で きな い ．そ の 点 こ の ザ ン セ イ ト基を化学修飾し た

シ リカ ゲ ル を カ ラ ム に 詰 め て 用 い る こ と に よ り，微量金

属 イ ナ ン の 濃縮分離が容易 に 行え る もの と考 えられ る の

で ，
シ リ カ ゲ ル の 表面 シ ラ ノ ール 基 を 直接ザ ン セ イ ト化

し た ザ ソ セ イ ト化 シ リ カ ゲ ル （以下 シ リル ザ ン 七 イ b と

略記）を合成 し ， 微量 の Mn （II）及 び Pb （II）の 予備濃

縮／AAS で の 基礎 的諸条件 を調 べ
， 海水 及 び 河川水 中 の

＊ 近 畿 大 学 工 学部 1737
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広島 県 西 部 工 業技術 セ ン タ

ー ： 737　広 島県呉市 西

　 中央 3−6−21

定量 に 応用 し た結果を報告す る．

2　試薬及 び装置

　2 。 1 試　薬

　Mn （II） 及 び Pb （II） 標 準 溶液 ： 市販 の AAS 用 標準

溶液 を 目的 の 濃 度 に 純 水 で 希 釈 し て 使 用 し た ．

　水 酸 化 テ ト ラ メ チ ル ア ン モ ニ ゥ ム ： Kodak 製 25％ メ

タ ノ
ール 溶 液 を 市販試 薬 特級 の メ タ ノ ール で 希 釈 し て

10％ 溶液 と し て 用 い た ．

　シ リ カ ゲ ル ： 和 光 純 薬工 業製 ワ コ
ーゲ ル G −200，

Whatman 製 ク ロ メ デ ィ ア タ イ プ LPS −1 及 び LPS −2
・

富士 デ ヴ ィ ソ ン 化 学 製 シ リ カ ゲ ル CQ −3 を 常 法 に よ る

酸 処 理 を 行 い 使 用 し た ．

　シ リ ル ザ ン セ イ ト ： LeyClen ら
4 ） の 方 法 に 従 っ て 合 成

し た ．す な わ ち，市 販 シ リ カ ゲ ル を 30g 採 り こ れ に ペ ン

ぜ ン 100　ml ，2・プ 卩 パ ノ ール 20　ml ， 二 硫 化炭素 20　m ！，

水 酸化 テ ト ラ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム （10％ メ タ ノ
ール 溶

液）5ml を 加 え て 15 分 間 か き混 ぜ た ・炉別 し た 後 ・

ベ ン ゼ ン で 洗浄後 真 空 デ シ ケ
ータ

ー
中 で 放置 し て 乾燥 し

た ．

　そ の 他 の 試 薬 ： 市販試 薬 特 級 を そ の ま ま 用 い た ．

　2 ・2　装 　置

AAS 装置 、 日 本 ジ 。
− v ル ・ア 。 シ ・ 製 AA −I　M ・「k

II 型 を 用 い ， 空 気
一
ア セ チ レ ン フ V 一ム 法 に よ り測定 を

行 つ た ・

　そ の 他 ： 東亜 電 波 工 業 製 HM −5BS 型 pH メ ータ ー
，

東 京 理 化 器 械製 MP −3 型 マ イ ク ロ チ ，一ブ ボ ン プ を 使

用 し た ．
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VoL 　跖 　（【987）

　　　　　　　 3　実験結果及 び考察

　 3・1　実験操作

　 目的金属イ オ ン を含 む試料溶液を塩酸 又 は 水酸化 カ リ

ウ ム を用 い て pH 　5．5 付近 に 調整後，そ の
一

定容量を ペ

リ ス タ ポ ソ ブ を 用 い て シ リル ザ γ セ イ ト又 は シ リ カ ゲ ル

を α 50〜1．00g 詰め 勧 ラ ム （内径 5   ）に一
定 の

流量を 通 じて 金属イ オ ン を 補集する． 純水を 20　ml 通
じ て カ ラ ム を洗浄し た 後，0．IM 塩酸溶液 25　ml を通

じて ，捕集 され て い た 目的金属 イ オ ン を 溶離す る．流

出液を メ ス フ ラ ス コ に 採 り，純水 で 定容 と した もの を

AAS 用試料 と し て ，塩酸濃 度を同 じに し た 目的金属標

準溶液 列を対照 に して Mn 及 び Pb 濃度を 求め た ．な

お ， シ リ ル ザ ン セ イ ト カ ラ ム を 用 い た 場合の 値 か ら，シ

リ カ ゲ ル カ ラ ム に よ る値を差 し引い た も の を捕集量と し

た ．

　3・ 2　シ リカ ゲ ル の 種類 に よ る 最大捕集量 へ の 影響

　ザ ソ セ イ ト基を 化学修飾する シ リ カ ゲ ル の 種類 を 変 え

て ，最大捕集量 へ の 影響に つ い て 調 べ た ．用 い た シ リカ

ゲ ル は 2 ・1 に 示 し た 4 種類 で あ る． 目的金属 イ オ ン の

濃嵐 pH ・液螽 流 量 カ ラ ム へ の 充て ん 量 な ど の 諸

条件 を 同 じに し て検討 し た結果を Table 　l に 示 した ．

最 大捕集量 に お い て ，
Mn 及 び Pb の ど ち ら の 場合 も

LPS −2 と GQ −3 に お い て 大 き い 値が得 られ た ．こ の 2

種類 は ，粒径，比表面積 ，細孔容積 な どは ほ ぼ 等 し い ．

しか し，細孔直径 は C9 −3 が 75　A で あ る の に 対 して

LPS −2 は 60　A で あ る こ とか ら，細孔直径の 小さ い も

の が 良 い こ と が 推察され る ．しか し ，
こ れ が IoA 程 度

の もの に つ い て も検討 した 結果捕集量 は 著 し く小 さ くな

り，そ れ に も限度 が あ る．こ の 点 に つ い て は 更 に 検討中
で ある 。

Table 　l　Preconcentratien 　capacity 　of 　silyl　xanthate

　　　　 from 　various 　silica 　gc臨

Perc・ncent ・ati ・ n 　cap ・ ・ity
　　　（1nmo19

− 1）
　 　 　 　 　 −

　 Mn 　　　　　　　　 Pb

［
』
［
。

耄
言
巴

δ

　　　　　

　　　　　　　　 Flow　 rate 〆cm3 ．min −1

Fig・　 I　 Effe・t ・f ・ampl ・ H・ w ・at ・ ・n ・ apacity

　 　 　 　for　Mn 　 and 　Pb

　　　　［A コ：Pb ，［Bコ： Mn

Pb （II） で は 1・0〜6・0 ・ ma 　min
−

・
の 範囲 に つ い て 検討

し た 結果・それ ぞれ 4・0 及 び 5．Ocmamir ・

ま で は 最

大一定 の 捕集量 が 得 ら れ る こ と が 分 か っ た ．従 っ て 最適

流量を 4．0   3mir1
と し て 以後 の 操 作 を 行 っ た ． た

だ し，こ の 条件 は シ リ ル ザ ン セ イ トを 1．00g 詰め た カ

ラ ム を用 い た 場合 の 結果で あ り，充 て ん 量や カ ラ 厶 の 長

さが 変われば最適流量値が 異 な る こ と は 予想で き る．

　 3・4　pH の 影響

　目的 金 属イ オ ソ の 捕集 に 及 ぼす pH の 影響 に つ い て

調 ぺ た ・ Fig ・2 に 示す よ うに ，　 Mn （II） は pH 　5．0〜

6・0 に お い て ，又 Pb （II） は pH 　5．2〜5．8 に お し、て最

大
一

定 の 捕集量が 得 られ た ．ザ ン セ イ ト類 は酸性溶液中

Silica　g ヒ1

Wakogel 　C ・−200
Whatman 　LPS −1
Whatman 　LPS −2
Fuji−Devison 　CQ −3

0．0630
．062

  ，1110
．089

0．0830
．0630
．122

〔｝，115

3●3　流量 の 影 響

カ ラ ム に 通 じる 試料溶液の 流量 の 影 響を調 べ た ．Fig．
1 に 示 す よ うに ，Mn （II）で は 1．0〜8．　O　cm3 　min

−
・
， 又

き
§

＼

ξ
§
O

　　　　

　　　　 　　　　　　　　 pH

Fig．2　Effect　of 　pH 　on 　capacity 　for　Mn 　and

　 　 　 　 Pb

　　　 ［A ］：Pb ，匸B］：Mn
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で は 不安定 で ，pH 　4 以下 で は分解速度が速 くな り， pH

l．1 で は 1 分間以内で ほ ぼ 完全 に 分解さ れ る と い わ れ て

い る
fi）

ny　 Fig ・2 で の 結果 で ，弱酸性域か らの 捕集量 の 低

下 は ，化学修飾 さ れ て い る ザ ン セ イ ト基が 同 じ ょ うに 酸

分解を受ける た め と考え られ る．一方，中性 か ら弱塩基

性域 に お い て は ，特 に pH 　8 以上 で は 担体 と し て の シ リ

カ ゲ ル 自身が ア ル カ リ と反応 し て ， 可溶性ケ イ 酸塩 とな

り捕集量 の 低下 が 予想 され る が ，シ リ ル ザ ン セ イ ト カ ラ

ム に よ る見掛け上 の 捕集量は増加する．し か し対 照 と し

て 用 い た シ リ カ ゲ ル カ ラ ム に お い て も捕集量 は 著し く増

加 し， そ の 値を差 し 引 い た 結果 ，
Fig・　 2 に 示す よ うに

真 の 捕 集量 は 減少す る．こ の こ と は ，目的金属イ オ ン の

一
部 が 水酸化物を 生成 し，そ れ が 単純炉過 され る の で は

な い か と考え られ る．

Table 　3Interference 　 of 　 diversc　ions　on

preconcentration　 of 　Mn

Diverse
　 lon

　 Added
amounVm9

　 　 Mnrecovery
， ％

NoneMg

（II）
Ni （II）
Co（II）
Cu （II）
Fe （IDFe

（III）
NOs −

NO ゴ

SO4 ：一

0．02
．02
，e2
，02
．D2
．02
．040
．060
，040
．0

99、062
．581
．278
．480
．041
．939
．696
．094
．694
．6

Ini劇 a皿 ount 　of 　Mn （II）； 2000　Fg

Table 　4Interference 　of 　diverse　iolls　on

prcconcentration　 of 　Pb

　3・5 共存す る塩及び イ オ ン の 影 響

　共存塩 と し て 塩化 ヵ リ ウ ム 及 び 塩化ナ ト リ ウ ム を任意

の 量添加共存 さ せ て そ の 影響を調べ た ． Tabte 　 2 に 示

した よ うに ，Mn の 捕集に お い て 約 15 倍量以上 の 塩が

共存する と負の 干渉 を 示 し た ．一方 Pb に つ い て は ，最

大 200 倍量 ま で 検討 し た が ，塩化 ナ ト リ ウ ム が わ ず か

に 負の 干渉を 示す もの の ，そ の 他 は ほ と ん ど 影響 し な

い こ とが 分か っ た ． そ の他の 共存イ オ ン に つ い て は ，

Table 　3 及 び Table 　4 に 示 し た が ，　 Mn で は 陽 イ オ ソ

の ほ とん どが 同量程度共存 して い る と定量値 に 負の 影響

を与 え た ．乂 ，Pb で は Cu （ll）及 び Fe （II，　III）が著

し い 干渉を 示す ほ か は ，約 100 倍 量 共存 し て い て も影

響 しな い ．

Diverse
　 lon

　 Added
amount ／mg

　 　 Pbrecovery
，％

NoneMg
（II）

Ni（II）
Co（II）
Cu （II）
Fe （II）
Fe（HI）

NOs −

NO2 −

SO42 一

0．050
，060
．050
．02
．51
，00
．530
．020
．020
。0

98 ．798
．394
．798
．795
．395
，02LO96

．393
，797
．7

3・6 低濃度溶液か らの 捕集

空気一ア セ チ レ ン フ レ ーム を用 い る AAS で Mn （II）

Table 　2　1nterference　 of 　 coexisting 　 salts 　 on 　 pre−

　　 　　 conccntration 　 of 　Mn 　 and 　Pb

Initial　a 血 ount 　of 　Pb （II）： 300　pg

及 び Pb （II）を 直接定量す る の に は 困難 で あ る よ うな低

濃度の 溶液か らの 捕集に つ い て 検討 した ．Table 　5 に 示

し た よ うに ， 回収率は iOO％e に 近 く， ほ ぼ完全に 捕集

さ れ て お り，カ ラ ム に 流す試料溶液 と ， 塩酸で 溶離後 の

流 出液 と の 容量比 は 任意OC設定 で き る た め，濃縮比を か

な り大 き くと る こ とが可能 で あ り，よ り微量 濃度の 目的

金 属 イ オ ン を定量す る こ とが で きた．

Coexisting　　 Added 　　　 Mn 　　　　 Pb
　 salt 　　　 amount ／皿 g　recovery ，％　 recovery ，％ Table 　5

KCl

NaCl

0．015
． 

30．045
．060
．00

．015
．030
．045
．060
．0

99．095
．693
．091
．081
．699

．097
．894
．892
．685
，4

98．799
．096
．097
．396
．098

．798
．097
．095
．792
．7

Preconccntration 　 ability 　for　tracc

amountS 　 of 　Mn 　 and 　Pb

CationConcn ，／　Volume ／　Found ／　Recovery ，
P9 　 cm

− 3 　 cm
’

　 　 P9 　 　 ％

Mn （II）
Pb （II）

0．100
．30

 

 

99．9296
．1

979998

Initial　amount 　of 　Mn （II）： 2000　Wg ｝ Initial　amount 　of

Pb （II）；300　P9

Flow 　rate 　of 　 sarnple 　solution ： 4 ．Ocms 　 min
−1

　3・7 天然水 へ の応用

　本法 を 天然水 中 の 目的 金 属 イ オ ソ の 定量 に 応用 し た ．

試料と し て 用 い た天然水 は ， 呉市 で 採取し た広湾 の 海水
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及 び 黒瀬川 の 河川水 に 既知量 の 目 的金 属 イ オ ン を 添加 し

た もの に つ い て
、

3・1 の 実験操作法に 従 っ て定量し，そ

の 回収率を 求め た・Table　6 に 示 し た よ うに
，
　 Mn に お

い て は 海水中 か ら の 同収率は 著し く低値 を示 し た ，こ れ

は ，
Table

　2 で 示 し た よ うに 多量 の 塩 が 共存す る こ と に

よ り，負 の 干 渉 を 大 き く受け た も の と考 え られ る．又，
河川 水中 の 回収率 は 100％ を 越 え る 結果が 得 られ，添

加 し た Mn 以外 に 河川 水中 で の 存在 が 予想さ れ た ．そ

こ で ， 河川 水 だ けを 500 　crnS 通 じた 後 Mn を定 量 し た

と こ ろ・0・Ol　1　P9　cm
−3

の 値 が得 られ ， 標準添加 した場
合 の 結果 と も良 く

一
致し た ． 一

方 ，
Pb に つ い て は海水

中及 び 河川水中 と も良 い 回収率が得 られ た ．

Table　 6　 Recovery 　of 　added 　Mn 　and 　Pb 　in　natural
　 　 　 　 water

　　　　　Mn （II）　 　 　 　 　 　 Pb （II）
　 　　 　

　　　
ハ

− ．　　　 　 げ　　　　　　　　　　　　　　 ’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　x

　Added ／ Foundf 　Recovery ，　 Added／ Found ／ Recovery ，
Hiro　bay

　 lOOO　　　　18．3　　　1．8　　　　　300　　　292 ，4　　　97，4
Kurose 　 river

　 ユ00　　　1〔〕1．2　　101．2　　　　　300　　　294．6　　　98，2

　Taken 　volume 　of 　sa 皿 ple　 solution ： 100　cm3 ，　Determi．

　nation 　of 　Mn 　in　 500 　cm3 　 Kurose 　 river 　 water ： 0 ．011
　ド9cm

− 3

　以上 ，
シ リル ザ ン セ イ トを 合成 し て カ ラ ム に 詰 め た も

の を 利用 し丁・微量 Mn （II） 及 び Pd （II） の 予備濃縮／

AAS に つ い て 検討し た．最大
一

定 の 捕集量が得 られ る

最適 pH 範 囲 は どち らの 場合も pH5 ．0〜6．0 で あ lp　
，

シ

リル ザ ン セ イ ト の 最黼 糶 は ， Mn 　O．111　mmol 　g
− ［

，

Pb 　O．122　mmol 　g
− 1

で あ っ た． 本法 を 用 い て 天 然 水 中

ppb レ ベ ル の 目的金属 の 定量 が 可能 で あ っ た ．

　終 わ りに ， 本研究 は 近 畿 大 学 学内研究 助 成 金 に よ っ て

行 わ れ た も の で あ り，記 し て 謝意 を 表 す．
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　 Preconcentrat董on ！AAS 　detetminatien 　of 　Mh 　and

Pb 　 w ヨth 冨 an 止 ate 　mod 迅 ed 　 sMca 　ge15．　 Masato
A ［HARA ＊，　 Hideo　 WATANA 旧 E ＊＊ and 　 Mitsuo　 KIBoKu ＊

（＊Faculty　of 　Engineering
，
　Kinki　University

，
1000

，
　Hiro−

machi
，　 Kure −shi ，

　 Hiroshima　 737−O　l；
承 ＊lndustrial　Re −

search 　Institute　of 　Hiroshima 　Prefecture
， 3−6−21，Nishi−

chuou
，　Kurc−shi ，　Hiroshima 　737）

　 Preconcentration／AAS 　determination　of 　trace　Mn （II）
and 　Pb （II）was 　inverstigated　with 　xanthate 　immobilized
silica 　gels （Silyl　Xanth 刎 e ： SX ）as 　the 　chelating 　func−
tional 　groups．　 Xanthate　groups 　are 　chemlcally 　bonded
dircctly　to　the 　su 血 ce −OH 　of 　four　kinds　of 　silica 　gels
which 　differ　in　particle　diameter ，　speci 丘c　surface 　area ，
pore　volume 　and 　pore　diameter ，　 Preconcentratio【l　pro−
cedure 　wcre 　made 　fbr　smali 　glass　columns 　packed 　with

500mg 。f　SX ．　 The 　glass　 celumns 　 were 　 about 　 10cm
long　and 　O．5cm 　inside　diamcter．　 The 　sample 　solutions

Howed 　 through 　 the 　 small 　 columns 　 with 　 the 　 aid 　 of 　a

peristaltic　 pump 　 t・ maintain 　 a 　 constant 　 H。 w 　 rate ．
After　washing 　with 　20　ml 　of 　pure　water ，　the 　metal 　ions
were 　 elutcd 　from 　thc 　SX 　 columns 　 with 　25　ml 　

of
　O．I　M

hydrochloric　acid 　solut 三〇 n ．　 The 　pH 　dependence 　of 　a

preconcentration　is　considerably 　similar 　in　the 　optimum

pH 　region 　that　is　at 　pH 　5．O　to　6．O　fbr　Mn （II）and 　at

pH 　5・2　to　5・8　for　Pb （II）・　At　pH 　5．50fsample 　solutions
，

the 　maximum 　capacity 　pcr　1．O　g　of 　SX 　is　about 　O．11
mmol 　 for　 Mn （II） and 　 O．12mmol 　 for　 Pb （II）．　 The
presence　 of 　a　 l　5−fbld　 amount 　 of 　chloride 量on 　ilterferes
in　the 　preconcentration　e伍 ciency 　of 　Mn （II），

　and 　almost

equal 　amou 皿 ts　of 　Mg （11），　Ni （II），　Co （II），
　Cu （II）and

Fc（II　 or 　III）gives　 a　poorer　 ef丘ciency ．　 This　 method

was 　applied 　to　natural 　waters 　where 　known 　amountS 　of

Mn （II）or　Pb （II）were 　added ，　and 　was 　performed 　to
determlne 　those 　metal 　ions　in　seawater 　and 　river 　water

where 　 vcry 　bw 　 concentrations 　 cannot 　be　determined
directly　with 　AAS 　method

，　except 　lbr　Mn （II）in　sea ．
water ．

　　　　　　　　　　（Received 　December 　9，1986）
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