
The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

Vol．　39　〔1990） 63

報 文

乾式封管燃焼法に よ る有機化合物中の臭素及び

ヨ ウ素 の超 微 量定量

田中喜秀 ，岡崎文子 ， 北村桂介 ，穂積啓一郎   ＊

（1989 年 7 月 14 凵受 埋 ）

　有機化合物中 の 塩素 の 超微量 定量 法 と して 考案 した乾式封管燃 焼法 を使用 し，臭素及 び ヨ ウ 素 の 定 量

法 に つ い て 検討 を 行 っ た．臭素 の 定景 に は
， 吸収液 と して 亜硝酸ナ トリウ ム 溶液 （5mg ／10mt ＞が 適当

で ，吸収時間 と し て 3  分放置 した後，封管 の 洗浄を行 っ た．ヨ ウ素に 関 し て は ，燃焼後封管 を 冷 却す
る と 固 体 ヨ ウ素が 内壁 に 固着 す る の で

， 吸収液 と し て 2％ 抱水 ヒ ドラ ジ ン を使用 し，封管 を破壊 し た

際に 導入 した 吸収液 で 封管内壁 を濡 ら し ヨ ウ 素 を溶解 し た 後 ， 封 管 の 洗 浄 を行 っ た．こ れ ら 臭化物 イオ
ン，ヨ ウ化物イオ ン を含 む水溶液を 5× 10

−
4M

硝酸銀 標準液 を使用 し て ，自動電 位 差 滴定 を行 っ t と
こ ろ，臭素の 定 量 で は 分析値 の 標準偏兼 と して 0．17％，ヨ ウ素 の 定 量 で は 同 じ く 0．25％ の 値が得られ
た ，

1 緒 言

　現 在 ， 有 機 ハ ロ ゲ ン の 微量 定量 に は
， 酸素 フ ラ ス コ 燃

焼法が 普及 して い る．しか し，lmg 以下の 試料量 で 分

析 を行 うと，瀕紙 に 含 ま れ る微量塩素や 大面積 の フ ラ ス

コ 内面 に 起 園 す る 成 分 の 汚 染 や 損 失 が 誤差 の 要因 と な

り，定量精度の 維持 が しだ い に 肉難 と な る，

　 そ こ で ，著者 らは ，小ガ ラ ス 封管中で 酸素と共 に 試料

を完全分解 し，少量の 吸 収液 に 塩化 物 イ オ ン と して 完全

に 移 す乾式封管燃焼法を考案 し， 塩素の 超微量 定 量 に利

用 した
1｝．本法 ば，過去 の カ リウ ス 湿式封管燃焼法 と は

異 な り，簡便か つ 能率的で あ り，又，分 解 中の 目 的 成 分

の 汚染 や損失もな く，精度の 点 で も優 れ て い る．本報で

は ， 既 報
i）に 引 き続 き臭素及 び ヨ ウ素 の 定量操作法 に つ

い て 検討を行 っ た の で 報告す る．

2 実 験

　 2。1 試　薬

　5× 10
−

｛ M 硝酸銀標準液 ： 特級硝酸 銀 を水 に 溶解 し

て 調製 し，臭化 カ リウ ム 又 は ヨ ウ化 カ リウ ム の 標準液を

滴 定す る こ と に よ り標定 し た，

　亜硝酸 ナ ト リ ウ ム 溶 液 ：特級 亜 硝 酸 ナ トリ ウ ム 5〔）O

mg を量 り取 り ， 水に 溶解 して 全量 を ll と した．

　 2％ 抱水 ヒ ドラ ジ ン ： 特級 80％ 抱水 ヒ ドラ ジ ン よ り

＊

京都 薬科 大学 薬 品 分析 学 II 教 黛 ；607　京都 府 京 都 eli

　 由科区御陵 中内町 5

調製 し た ．

　プ ロ モ ク レ ゾール パ ープル 試液 ： 特級 プ ロ モ ク レ ゾー

ル パ ープ ル 20mg をエ タ ノー
ル に 溶解 して 全量 を IOO

mi と した、

　希硝酸 ：ナ カ ラ イテ ス ク 製精巒分析用硝酸を使用 して

調製 した．

　α 一プロ モ イ ソ バ レ リル 尿素，p一プ ロ モ ア セ トア ニ リ

ド，1，2，3 ，4，5，6一ヘ キ サ ブ ロ モ シ ク ロ ヘ キ サ ン ，o 一ヨ ード

安息香酸，ヨ
ー

ドホ ル ム ： キ シ ダ化 学製有機元素分析用

標準試料．

　9
，
10一ジ ブ ロ モ ア ン トラ セ ン ，2

，
3

，
5一トリ ヨ ード安息 香

酸，ク
ージ ヨ

ードベ ン ゼ ン ： 東京化成 工業製特級試 薬．

　2 ・2 器 　材

　Pyrex 　7740 ガ ラ ス 管，円 筒 型 電 気炉，白金 ス ク
ー

プ，長柄 ピ ン セ ッ ト， 封管洗浄器 ：既報
1｝2｝と 同様 の も

の を使用 した．

　超 微 量 化学 は か り ： Microtech　Services製 Rodder　E

型 石英 トーシ ョ ン は か り （ひ ょ う量 200mg ， 感 貴 0．06

P9＞．

　電位 差滴定 装 置 ： メ トロ ーム 製 ポ テ ン シ ョ グ ラ フ

E536 形及 び付属 滴定台 E575 形，

　指示電極 ： ORION 製臭 素 電 極 94−35 又 は ORION

製 ヨ ウ素電極 94−53．

　参 照 電 極 ；ORION 製 ダ ブ ル ジ ャ ン ク シ ョ ン 銀 一塩 化

銀電極 90−02，
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　2 ・3 定量 操作

　2・3 ・ 1　封管の 作製　　既報 り と 同様 に
一

方 を丸 く閉

じた Pyrex 　7740 ガ ラ ス 管の 奥 に，白金 ス ク
ープと長柄

ピ ン セ ッ トを使用 し て 1mg 以下 の 試料 を 入 れ，開口 端

を針状 に 閉 じ て 約 12cm の 封管 と し た．こ の 封管 は，

数本 ま と め て 円筒型電気炉 に 入 れ，580℃ で 1 時間燃焼

を行 っ た，

　2 ・3・2　臭素の定量法　　吸収液と して 亜硝酸ナ トリ

ウ ム 溶液 10m ［を ビーカーに 入 れ，封管 の 針端部 を 吸

収 液中 で 破 壊 し た．吸 収 液 は 針 端 部 か ら 浸 入 し，3 − 4

cm の 水準を示す の で
，
30 分放置後 ， 封管洗浄器 に よ り

約 15ml の 水 で 封管内壁 を洗浄 し，ビーカー
内 の 液を

5 × 10
−

” M 硝酸銀標準液 で 自動電位差滴定 を 行 っ た．

電位差滴定装置 は ，記録計感度 フ ル ス パ ン 250mV ，チ

ャ
ー

ト紙送 り速度 4cm ／ml ，滴定速度 0．33　ml ／min で 操

作 した，

　 2 ・3 ・3　 ヨ ウ素 の 定量 法 　　吸収 液 と して 2％ 抱 水 ヒ

ドラ ジ ン 10m 且を ビーカーに 人 れ ，封 管 の 針 端部 を 吸

収液中で 破壊 して 少量 の 吸収液を導 人 し，こ の あと Fig．

1 に 示 す よ う に ，封管 を 水 平 に 傾 け回 転 さ せ る こ と に よ

り，封管内壁 に 固着 し た ヨ ウ素を溶解 させ た，ヨ ウ 素 は

ヒ ドラ ジ ン に より還元 され，同時 に 窒素が 微量 の 気泡 と

な っ て 発生 し な が ら透明に 溶解 す る が，ゆ っ く り と封管

内壁 を洗浄 した 後，封管洗浄器 を使用 して 水 で 封管内の

洗浄 を行 っ た．次 に，ビーカー
内の 液 に プロ モ ク レゾー

ル パ ーブル 試液 1 滴 を加 え，液 の 色 が 黄色 に な る ま で

』

希硝酸 を滴下 し，こ の あ と 5× 10
一

覗 M 硝酸銀標準液 で

自動電位差滴定 を行 っ た、電位差滴定装置 は，記録計感

度 フ ル ス パ ン 750mV ，チ ャ
ート紙 送 り 速度 4cm ／ml ，

滴定速度 0．33ml ／m 孟n で 操作 した．

　 2・3．4　か ら試験　　か ら試験 に つ い て は ， 滴定値が

小 さ い た め 作 図法 で 直接測定 す る こ と が 困難 で あ り，

5 × 1r4M 臭化 カ リウ ム 標準液又 は 5 × 1r4 　M ヨ ウ化

カ リ ウム 標準液 2ml− 10ml を硝酸銀標準液 で 滴定 し，

ハ ロ ゲ ン 化物標準液量 対硝酸銀 滴定 量 の プロ ッ トか ら 囲

帰直線 を 引き ，そ の 切 片 をか ら試験 値 と した．

3　操作条件の 検討

　S ・ 1　臭素 の 定量

　3 ・ 1。1 燃焼条件　　有機臭素化合物 は、有機塩素化

含物 に 比 べ 分解 しや す い と考 え られ るの で ，既報 D の 燃

焼条件 を 採用 し た．

　3 ・1・2　吸収液の 検討　　塩素 の 定量 の 場合，吸収液

と して 60 ％ 2一プ ロ パ ノ
ー

ル 溶液 を 使用 して 行 っ た
1｝．

臭素 の 場合も，同様 の 吸収液 を 使用 し て 吸収時間の 検討

を行 っ た と こ ろ，数分 で 90％ 以 ヒが 臭化物 イオ ン と し

て 回収 で き る こ と を知 っ た が，定 量 的 に 回収 す る に は

go 分 の 時間 を 要 し た ．そ こ で ，操作 の 迅 速 性 を 図 る た

め，吸収液 に 還元剤 を添加 す る こ と を検討 し tt．塩素 の

場 合，塩 化 銀 の 水 に 対 す る 溶解度積が比 較的大 き い た め

滴定時 に 2一プロ パ ノ
ー一

ル を 添 加 して 溶解度積を低 下 さ

せ た が，臭素の 場合 ， 臭化銀 の 溶解度積が 小 さ い た め

2一プ ロ パ ノ ール の 添加 を必 要 と せ ず水溶液で 滴定 を行 い

良好 な 結果 を得 る こ と が で き た．還元剤 と し て 抱水 ヒ ド

ラ ジ ン の 添加 を検討 し た が ，滴定値に 正 の 誤差 が 生 じ
，

銀 ア ン ミ ン錯塩 の 生成 に よる妨害 と考 え られ た．一
方，

Kirsten3〕は 還元剤 と し て 亜硝酸ナ トリ ウ ム が使用 で き る

こ と を 報告 し て い る の で ，試料 と し て 1
，
2

，
3

，
4

，
5

，
6一ヘ キ

サ ブ ロ モ シ ク ロ ヘ キサ ン を 使用 し，吸収時間 を 30 分 と

して，本法 に お け る亜 硝酸ナ トリ ウ ム の 必 要量 に つ い て

検 討 を行 っ た ．こ の 結 果 を F量g．2 に 示 し た が，亜 硝 酸

ナ トリ ウ ム は吸 収液 10ml 中 3mg 以 上 必 要 で あ り，2e

mg 添加 し て も 妨害を生 じな い こ と が 分 か っ た．そ こ

で，吸 収 液 に は 5mg ／IOml の 亜硝 酸 ナ トリ ウ ム 溶 液 を

使用 す る こ と に した ．

　S ・1・3　吸収時間の 検討　　Fig．3 は，試 料 と し て

100　　
．．
P
”
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− O − o− o o咽 ト o一

（2　％　hydrazine 　hydrate〕

Fig．1Washing 　of 　iodine　 crystallized 　 on 　inside　 walt 　 of

　 　 　 scaled 　tube
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Table　 l　 Ultramicrodetermination　 of　 bromine　m

　　　　 several 　standard 　organic 　samples

Sample
Samplesize

／μ9

　　　　 Br，％
−

Calcd．　 Foundb ｝　 S．D ．

。L ＿
÷

＿ ＿ ← ← ｝

0　　　 　　　　0，5Timefh1 ．0　 　　 2．0

Fig．3　Relationship　between　absorption 　time 　and 　recov −

　　　 ery 　after 　decomposition　of 　1，2，3，4，5，6−hex風bromo −

　　　 cyclohexanc （n
亟3）

　　　 Absorption　liquid： NaNO25mg ／10m1

BIU の　　 385．0〜802，  　　35．82　　35．84　　 0，正7
BA 　　　　　502．7− 808．3　　 37．33　　 37，28　　　0．弖6
HBC 　　 　365．1− 799．7　　85，99　　86．06　　 0．23
DBA 　　　 365．1〜824．5　 　 47、55　　 47．51　　 0．13

の　BIU ： α
一bromoisova量erylurea ； BA ：p−bromoacet 一

をmi 且idc；　 HBC ： 1，2，3，4，5，6−hcxabromocyclohcxane ；

DBA 　I　9．　
，
10−dibrom ・anthraccne ．　 b ＞mean 　 of 　20　de−

terrr）inations

Tab 且e　 2　 Ultramicrodetermination　 of 　 iodine　 m

　　　　 several 　standard 　organic 　samp ］es

1，2β，
4，5，6一ヘ キ サ プロ モ シ ク ロ ヘ キサ ン を使用 し，亜硝

酸ナ トリ ウ ム 5m 呂 を含 む 吸収液 10ml で 臭 素 を吸 収 さ

せ た と き の 回 収率 と 吸収時間 の 関係 に つ い て 検討 した 結

果 で あ る が，約 15 分 で 定量的 に臭化物 イオ ン と して 回

収 され る こ とが 分 か っ た．こ の こ とか ら分析操作条件と

して は ， 吸 収時間を SO 分 と設定 した，

Sampte
Samplesizc

／μ9

　　　　 正
，
％

　

Ga 孟cd ．　 Foundb ，　 S．D ．

mAa ＞　　 341 ．8− 664．，O
IF　　　　　　3BL3 〜933．O
TIB 　　　 324．2〜800．l
DIB 　　　　332．7− 804，6

51．17　　　51．14　　　　0．26
96．69　　　96．70　　　　0．23
76．17　　 76．16　　　0．23
76．93　　　76．94　　　　0．30

　3 ・2　 ヨ ウ素の 定量

　3・2。1 燃焼条件　　有機 ヨ ウ素化合物も ， 有機塩素

化合物 に 比 べ 分解 し や す い と 考 え られ る の で ，既報
D

の

燃焼条件 を採用 し た ．

　3 ・2・2　吸収液及び洗 浄操作法の 検討　　試料中 の ヨ

ウ素 は，封管を燃 焼後取 り出す と紫色 の 気体 と な っ て 封

管内 に 拡 散 して い る が ，放冷す る と 黒紫色 の ヨ ウ素結晶

と な り封 管内壁 に 固 看 し，塩素，臭素 と同様 の 吸 収 ，洗

浄法 で は，ヨ ウ素 の 全量を滴定 ビーカー
に 移す こ とが困

難 で あ っ た．そ こ で ，封管内壁 に 固 着 して い る ヨ ウ素結

晶 を完全 に 溶解 す る 方 法 と して ，まず吸 収液に ア セ トン

を使用 し て，封管 を破壊 して 封管内 に導 入 した後，封管

を 水平 に 保 ち 回転 させ て ヨ ウ素結晶を溶解 させ ，更 に 封

管洗浄器 を使 用 して 水 で 封 管 内 を洗浄 して 洗液 に 還 元剤

を添加 し た 後，滴定 を行 っ た．還 元剤 と し て 亜硝酸 ナ ト

リ ウ ム や過 酸化水素を用 い る と，ヨ ウ素 を ヨ ウ化物イオ

ン に 還 元 す る こ と が で き ず，抱 水 ヒ ドラ ジ ン を使用 す る

こ と を試 み た と こ ろ，比較的理 論値 に 近 い もの の ，わ ず

か に 低 い 結果 が得 られ た．こ れ は，ア セ トン に ヨ ウ素結

晶 を 溶解 さ せ る 際，完全 に 溶解す る こ とが 困難で ，洗浄

後 も微量 の ヨ ウ素が 管壁 に 吸 着 し て い る の で は な い か と

考 え られ る ．そ こ で ，ヨ ウ素結島 を有機溶媒で 溶解 す る

a）IBA ： o−iodobenzoic　 acid ； IF ：iodoforrn； 2，3，5−

t，riiodobenzoic 　acid ；DIB ：p−diiod  benzene．　b＞mean

of 　20　determinations

方法をや め ， 吸 収液 に ヒ ドラ ジ ン 溶液 を使用 して 同様 の

操作 に よ り検討 を行 っ た とこ ろ
，

ヨ ウ素 の 全量 を移 し出

せ る こ とが 分 か っ た．吸 収液中の ヒ ドラ ジ ン 濃度 に 関 し

て は，0．1％ ， 1％，2°

／o の 3 種類 の 濃度 に つ い て 検討

した と こ ろ，O．1％ で は ，イオ ン 化が 不完全 で 封管内壁

に ヨ ウ素結晶 が 残 り
，

1％ で は
， イオ ン 化 は 完 全 に 行 わ

れ る が か な り時間が か か る こ と が分 か っ た．こ の た め，

吸収液 は 2％ 抱水 ヒ ドラ ジ ン 10ml を使用す る こ と と

し た．

　3 ・2・3　吸収時問の 検討　　燃焼後 の 封管内の ヨ ウ素

は，大部分が結晶 と して存在 し，気相 で存在す る ヨ ウ素

も，封 管内 壁 の ヨ ウ素結晶 を ヒ ドラ ジ ン で イオ ン化 して

吸 収 させ る 間 に 完全 に 吸収 さ れ る こ と が 分 か っ た．そ の

結果，封管 の 針端部 を ヒ ドラ ジ ン 吸収液中 で 破壊後吸収

液 を導入 し，そ の ま ま直ち に 封管内壁 の 洗浄操作 を行 っ

た ．

　 3 ・2。4　被滴定液の pH 　　吸収液 に 2％ 抱水 ヒ ドラ

ジ ン を 使用 し て い る の で，被滴定液 は か な り塩基性 を示

し て い る．被滴定液 を弱酸性 又 は 中性 に す る た め ，プ ロ
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モ ク レ ゾール パ ープル 試液 と希硝酸 を使用 して 約 pH 　5

に 調 節 し，銀滴定 を行 っ た．

4 結果と考察

　数種 の 有機臭素化合物 と有機 ヨ ウ 素化合物 を試料 と し

た 分析結 果 を そ れ ぞ れ Table　 l 及 び Table　2 に 示 し

た．各試料 を 20 本 の 封管 に取 っ て 定量 を行 い ，そ れ ぞ

れ の 定量 値の 平均 値 及 び 標準偏差 の 結果 を示 し た が ，平

均値 は 計算値 と よ く　
．
致 し，標準 偏 差 は 臭素 の 場 合

 ．17％ ，
ヨ ウ索の 場合 0．25％ の 値 が 得 られ た．

　定量操作法 と して は
， 本来各ハ ロ ゲ ン と も共通 で あ る

こ と が 望 ま し い ．し か し
， 各ハ ロ ゲ ン の 性質 は そ れ ぞ れ

異 な り ， 特 に 超微量領域で は画
・一

的 な方法 で は正確 な結

果 が得 られ な い た め，や む を得ず各ハ ロ ゲ ン に 最適 な 方

法 を採用 し た．

　以 上 述べ た よ うに 乾式封管燃 焼 法 は外部 か ら の 汚 染や

試 料 の 損 失 もな く，1mg 以 下 の 有機化 合 物 の 燃 焼 分 解

に は 適 し た方法 で あ る．又 ，封管法 で 試料 を分解 し た後

のハ ロ ゲ ン イオ ン の 定量 の た め に は，本報 に述べ た 電 位

差 滴定の み な らず，イ オ ン ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー，吸 光度

法 な ど に よ る 定 量 も可 能 で
， 異種 ハ ロ ゲ ン の 同 時定 量

や ，
ハ ロ ゲ ン以外 の 元素分析 に も利用 で き る と 考 え ら

れ，今後応用 面 の 拡大を検討す る 予 定 で あ る．

　　　　　　　　　（
1989年 5 月 13 口第 56 回有機

微 量分析研究懇談会 シ ン ポ ジ

ウ ム に お い て
一
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　Aseale弓tube 　dry　combustion 　method 　that　is　simpie ，
accurate 　 and 　 preciSe　 fbr　 uttramicrodetermination 　 Of

chlorine 　in　6rganic 　compoLmds 　has　be α l　 cxtended 　t〔，　de−

terminations 　 of　bromine　alld 　iodinc．　 A 　Pyrex　glass　tube
having 　a 　leng ヒh　of 　ca ．18cm 　and 　inner　diametcr　of 　6　mm

was 　 closed 　at 　one 　 end 　 and 　the　 sample 　 was 　inscr［ed 　inLo
the 　 tube ．　Oxygen 　gas　 was 　 then 　 introcluced　 to　 rcplaee

a量rand 　 thc　 opcn 　 cn 〔l　 was 　 closed 　 lbrming　 a　 sharp 　 tip，
The 　tube 　was 　heated　at　58ぴ G 　in　an 　electric 　furnace　fbr　l

h・　LAfter　co ‘）夏ing，　tllc　tip　end 　of 　the　tubc 　was 　brokcn ‘｝ff
in　 10　in ］ ・f　 abs ・ rpti ・ n　 liq【・id　 ln　 a　 bc齪kcr　 s・ that 　 th （，

absc ，rption 　liquid　entcrcd 　thrQugh 　the　broken　cnd 　raising

thc　 watcr 　leve旦by　3・「−4・cm ．　 In　the　 case 　 of 　brominc，　 a

s   dium 　 l〕itritc　 solution （5　mg ／10rnl） was 　 used 　 as　 the

abs ｛〕rption 　liquid．　 After　 standing 　ft〕r　3〔）min
，
　 the 　lnsidc

wall 　 of 　 the 　 tube 　 was 　 washed 　 by　 a しhin　jct　 stre．nm 　 of

water ．　In　thc　case 　of 　iodinc ，2％　hydrazine　llydrate　was

used 　as 　the 　absorption 　l孟quid，　S孟nce 　iodinc　adherod 　亡o

the　lnside　 wa 旦艮of 　thじ tube 　as ∬ne 　crystals ，　it　was 　hard しo

wash 　 them 　 out 　in　 the 　 same 　 malmer 　 as 　 in　 the　 c 艮 sc 　 of

bi’oIliine ，　Theretbr’e，　the　tube 　was 　held　horizontally　 and

gently　 rotated 　 so 　that　the　 iodine　 was 　 reduced 　qualltitと巳
一

tive 皇y　 to　iodidc　in　 contact 　 with 　 the　 absorptiorl 　hquid、
Thc 　 absorl ）1ion　 liquid　 ln　the　tube　 could 　be　 washcd 　 out

by　a　jet　stream 　of 　wa 亡eL 　Both　halogenidc ．g　wcrc 　titrut．ed

P｛〕tentiometri 〔aily 　 with 　 5× 1〔｝
− 4M

　 silvcr 　 nitl
・
ate 　 stan −

dard　 s ひ ］ution ．　Ana ユytical　 resuUts 　 obtailled 　 with 　 several

organic 　comP り u π1ds 　colltailtiTlg 　br。 mille 。r　iodille　showcd

sta ・d・・d　d・vi ・ti・ n ・ ・fO．17 ％ ・nd 　O．25％，… pecti・ cly ．
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