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コ バ ル ト接触分 析試薬 として の 1一ア ミノ ー8一ナ フ トー ル ー

　 　 　 もゆ

3
，
6一ン ス ル ホ ン酸 モ ノ ア ゾ化合物の 合成 と感 度 に及 ぼ す

置換基の 効果 の検討

渡辺 　邦洋
 
，堤　あか ね

， 小浦　延幸
＊

（1989 年 12月 28 日受理 1

　
コ バ ル トの 接触分析試薬の 設計 を 目的 と して

， 1一ア ミノー8一ナ フ ト
ー

ル ー3，6一ジ ス ル ホ ン 酸 モ ノ ア ゾ色素
を合成 し， 色素の 置換基と接触分析試薬 と し て の 可能性 を検討 した．各色素 の 退色性 は ほ ぼ Hammett
則 に 従い ，電子供与性 の 強 い 置換基を持つ 色素 ほ ど退色速度は大 き か っ た．こ の こ と か ら，ア ゾ 基窒素
上 の 電子密度を増大 させ る置換基 を持つ 色素 ほ ど，過 酸化水素 よ り生ず る ラ ジ カル に よ り ア ゾ基 の 攻撃
を受 け て 退 色 しや す く，コ バ ル トの 接 触分析試薬 と して 有用で あ る こ とが 明 らか と な っ た，更 に 以上 の

検討の 結 果得 ら れ た 色 素 1−amin ・−8−hydroxy−7−（p・hydroxyphenylazo）−3，6−naphthalenedisulfoniC 　acid を
用 い て ，

コ バ ル トの 最適分析条件 を検討 した と こ ろ，検量線 は コ バ ル ト濃度 O− 1．2　ppb の 範 囲 で 直線
と な り，1ppb に お け る 再現 性 は相対標準偏差 6，9％ 〔n ＝7）と 良好で あっ た．

1 緒 言

　接触分析法 は，触媒が 化学量 論 的 に 働 くの で は な く，

循 環 再 生 して 主 反 応 に あ ず か る た め に
， 高感度定量 を行

う こ と が で き，超 微 量 分析法 の 有力 な 手段 の
一

つ で あ

る
1）．しか し，接触 反 応 は 反 応機構 が 複雑 で，新 し い 接

触分析法 を計画的 に 見 い だす こ と は 困 難 で あ り，む し ろ

偶然 に 発見 され る こ と が多い
2｝．

　コ バ ル トの 接触分析法と して ，著者 ら は ア ミ ドブラ ッ ク

10B　l　l−amino −8−hydroxy−2−（p−nitrophenylazo ）−7−（phenyl−

a 乙 o ）−3，
6−naphthalenedisulfonic 　acid ，　AB　IO1 の コ バ ル ト

に よ る退 色 反応 を利用 し た 方法を報告 したが
S），そ の 他，

タ イ ロ ン
4＞，ス チ ル バ ゾ

f’｝，SPADNS 　 l　2−（p−sulf （）phenyl−

azo ）−1，8−dihydroxynaphthalene−3，
6−dlsulfonic　ucidl6L ピ

ロ ガ ロ
ー

ル レ ッ ドη を用 い る方法 な どが あ り，数　ppb レ

ベ ル 以下 の コ バ ル ト定量法が報告 され て い る． しか し，

そ の 接触分析法 に 利用 され る 有機試薬 の 設計 に っ い て 述

べ られ て い る もの は ほ と ん ど 見 ら れ な い ，も し有機試薬

の 計画的 な設計が 可 能 と な れ ば，新 しい 超微量分析法開

発の 可能性が 期待 さ れ る．そ こ で 著 者 ら は ，A別 0 類似

1一ア ミノー8一ナ フ トール ー3，6一ジ ス ル ホ ン 酸 （H 酸）モ ノ

ア ゾ 化 合物 に つ い て そ の 置換基 と接触分析試薬 と して の

＊
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可能性 に つ い て 検討 した．更 に，そ の 検討の 結果得 ら れ

た 試 薬 1−ami ・ ・ −8−hyd・・ xy −7−（P−hyd ・ ・xyph ・nyi ・ ・ 。 ）−3，6−

naphthalenedisulfonic 　acid （p−OH ＞を用 い て ，
コ バ ル ト

の 定量条件の 詳細 な検討を行 っ た．

2 実 験

　 2 ・1 試　薬

　コ バ ル ト標準溶液 は原子吸光用標準溶液 （1000ppm ，
和 光 純 薬 工 業製）を使用時 に 蒸留水で 適宜希釈 して 用 い

た ．

　過酸 化 水素 水 は 三 菱 瓦 斯化 学製 特級 過 酸化 水 索

（31％ ） を蒸留水 で 6．2％ に 希釈 した もの を使用 し た ．

　ABIO は
， 和光純薬工 業製 ABIO をそ の ま ま使用 し，

H 酸 モ ノ ア ゾ 色素は 2・3 に 示 す 合成法 に 従 っ て 合成 し

た もの を精製 して 用 い た．

　そ の 他 の 試薬 は す ぺ て 特級試薬 を 使用 し た．

　 2・2　装　置

　分光検出器 は 相馬 光学製 波 長 可変紫外可視分光検 出器

S−370A 型 ，吸収 ス ペ ク トル の 測 定 は 島津自記分光光度

計 UV −200S を使用 し，チ ュ
ーブ ポ ン プ は 東京理 化製 マ

イ ク ロ チ ュ
ーブ ポ ン プ MP −32 型 を 使用 し た ．又， レ

コ ーダー
に は 日立 056形卓上記録計 を用 い ，pH 測定 に

は 東亜電波 工 業 HM −20E 型 pH メ
ー

ターを使用 し tt．
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AB10 の 退 色生成物 の 確認 は HPLC で 行 い ， カ ラ ム は

Develosil　ODS −5，高速液体 ク ロ マ トグ ラ フ は 東京理化

製 PLC −10 を用 い た．

　2 ・3　 ア ゾ色素の 合成

　H 酸モ ノ ア ゾ 色素 は
，

そ れ ぞ れ 常法 に 準 じて 芳香族

第
一

級 ア ミン をジ ア ゾ 化後，H 酸 に カ ッ プ リ ン グ さ せ

て 合成 した ．こ の 合成物 を Nettletonらの 方法
6）に 従 っ

て
， 塩酸水溶液 か ら 沈 殿 さ せ て 精製 し ， 分 析 に 使用 し

た．

　 2 ・4　 操 　作

　2・4 ・1H 酸モ ノ ア ゾ色素を用 い る基 本操 作　　各 色

素の 退 色性 は
，

コ バ ル ト，色素 ， 過酸化水素を含む 溶液

50ml を IOO　ml ビーカー
に と り，恒温槽 中磁気 か き混

ぜ 機 で か き 混 ぜ，30℃ 恒温 と し た，こ の 溶液 を チ ュ
ー

ブ ポ ン プで 流量 2．5ml ／min と な る よ う に 検出器 を通 し

て 循環 さ せ ，紙 送 り 速度 10mm ／min で レ コ
ーダーに 記

録 し て ベ ース ラ イ ン の 安定 し た こ と を確認 し た．こ れ に

分注器 （紫田マ ク ロ ピペ ッ ト）を用 い て 各種濃度 の 水酸

化ナ トリ ウ ム 溶液 2　 ml を添加 し，溶液 を ア ル カ リ性 と

して 色 素 を退 色 さ せ ，こ の と き の 吸光度 の 経時変化を レ

コ ーダ
ー

に 記録 させ た．こ の 記録紙上 か ら 反応開始 1

分 後 の 吸光度 Ab6 分後 の 吸光度 A6 を読 み 取 り，そ の

比の 対数 ln（A ，IAG）を求 め た ．

　2・4 ・2　p・OH に よ る コ バ ル トの 定量 　　p・OH に よ

る コ バ ル トの 分析操作 は
，
60ng 以下 の コ バ ル トを含 む

試料溶液に ，3．5× IOU4 　M 　P−OH 溶液 5ml ，0」 M タ イ

ロ ン 溶液 1．5　ml ，
　 O．18MNa2CO3 −O．02　M 　NaHCO3 緩

衝溶液 （pH 　10．5） 10　ml を加 え
， そ の pH を 水酸 化 ナ

ト リ ウ ム 及 び 塩酸 で 調 整 し た 後 ， 正確 に 50ml と し

た．こ の 溶液 を 先の 方 法 と 同 様 に ポ ン プで 検出器 を通 し

て循環 さ せ ，波長 600nm に お け る 吸光 度 の 安定 を待 っ

て ，6．2％ 過酸化水素溶液 2ml を 添加 す る こ と に よ っ

て 色素を 退色 さ せ た．こ れ 以降 は 2・4 ・1 の 操作と 同様

で あ る．

3 結果及 び考察

　3 ・1　コ バ ル ト及 び過酸化水素に よ る ABIO 退色生

成物 の 推定

　接触分析 に お い て ， 多 くの 触媒反応 が 用 い ら れ て お

り，触媒反 応 の メ カ ニ ズ ム の 知識 は，新 しい 触媒反応 の

開 発 や更 に 高感 度 な 試薬の 改良 に と り有用 で あ る ．ア ゾ

色素の 新規 な接触分析試薬の 設計 の た め に は
，

そ の 色 素

の 退色 メ カニ ズ ム を 調べ る こ と が ， 適切 な ア プロ
ーチ の

（c ）

Fig．1

（d）

0　　　　　5　　　　 10
　 　 E ｝ution 　time〆min

HPLC 　chromatograms 　 of 　 AB10 　and 　its

color −fading　products　with 　cobalt

C 。1・ ・−fadi・ g … dit重… − ABIO ・ L5 × 10
− 4

M ； Co ： 3  ppb ； H202 ：02 ％ ； pH 　12； Te 皿 一

peraturc ： 30℃ ； Standing　time ： （a ）Oh
， （b）5

h，（c ） 4d ，（d） 6d ．　 HPLC 　conditions

Golumn ：Deve］osi1 　ODS −5 （4．6mm 　i．d ．× 15　cm ｝；

M ・bil・ ph・・e ・ m ・th… 1−w ・t・・ （40 ・6 ，・／・）；

Flow　ratc ； lml／min ； Detectbn ：UV 　280　nm ；

Injecti・ n 　v ・lume ；80 μ1

一
つ で あ る．そ こ で ，ま ず AB 　10 を用 い て コ バ ル ト，

過酸化水素 に よる 退色 生 成物 を確認 し，そ の 退 色機構 を

推定 し た．

　ABIO 　l．5× 104 　M を コ バ ル ト 30　ppb ， 過酸化 水 素

0．2％，pHl2 ，30℃ の 条 件 で 退 色 さ せ，そ の 溶液 を

HPLC で 分 析 し た ．ク ロ マ ト グ ラ ム を Fig．1 に 示 す．

ABIO 及 び過酸化水素 は 時間の 経過 と共 に 分 解 し， 減少

し て い る こ と が 明 らか で あ る．代わ りに フ ェ ノ
ー

ル 及び

p一二 トロ フ ェ ノ ール の 生成 が 確認 さ れ た．こ れ ら は，

ABIO の 二 つ の ア ゾ基 が 脱離 し，そ れ ぞ れ に 水酸基 が 結

合 し た形 の 化合物 で ある．一
方過酸化水素 は コ バ ル トと

反応 し て ヒ ドロ キ シル ラ ジ カ ル
， あ る い は 高 pH 領域

で 生成 す る ヒ ドロ ペ ル オ キ シル ア ニ オ ン の 存在 に より，

ヒ ドロ ペ ル オ キ シル ラ ジ カ ル を生成 す る こ と が知 られ て
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・2・◎ ・一・

　 　 　 　 　 　 SO3一∴慨鵡く）型   ｛メ、
臓 ゜

ボ◎

… ・2・｛｝・H ・ H ・○ ＋

−
2N

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 SO3．

NH2　0一

Reaction　 scheme 　l

N2 ・　 2・OH
　　　一

SO3 ．

　　　 NH2　 QH

∴ぐ◎臨蹴

い る
S）9）．コ バ ル トあ る い は過 酸化水素 の ど ち ら が 存在

し な く て も ABIO は 退 色 しな い こ と か ら
，

こ れ ら の ラ

ジ カ ル が ABIO の ア ゾ 基を攻撃 ， 分解 し て ABIO を 退

色 させ
， 最終的に ヒ ドロ キ シル ラ ジ カ ル の 結合 した フ ェ

ノ
ー

ル ，p一ニ トロ フ ェ ノール を 与 え た もの と 予 想 さ れ

る．1一ア リ ル ア ゾー2一ナ フ ト
ー

ル 系染料 の光退色の メ カ ニ

ズ ム が 報告 さ れ て お り
10），攻撃種 が こ の 場 合 に は

一
重

項酸素，ABIO の 場合 に は ヒ ドロ キ シ ル ラ ジ カ ル あ る い

は ヒ ドロ ペ ル オ キ シ ル ラ ジ カ ル と い う差 は ある が，ど ち

ら も親電子性 の 攻撃種 で あ る こ と か ら，ABIO の 退 色 も

ス キ
ー

ム 1 に 示す 同様 の メ カニ ズム と考 え て 差 し支 え な

い もの と思 わ れ る．又 ， 色調 は青色 か ら赤色，そ して最

終的 に は 黄色 に 変化 す る の で ， ABIO の二 つ の ア ゾ基 の

う ち，い ずれ か一
方が 先 に 攻撃を受 けて 分解 し，分解 の

途 中 で モ ノ ア ゾ 色 素が 生成 して い る と推定 さ れ る，又，
ア ゾ基 の 分解 に よ り ア ゾ基窒素 は N2 と して 発生 し，　 H

酸部分 は ア ゾ基 の 結合して い た 2一及 び 7一位 に 水酸基 の

結合 し た 化合物 が 生成 す る と 予想 さ れ る が
，

こ こ で は確

認 で きな か っ た ．

瓮
＄、
4
説
三

1．0

O．5

一〇．5

一〇，6 0a0 ．6 L2

Fig．2　Relationship　between　thc　log（kx／kH）　and

　 　 　 the　 Hammett σ constants 　 of 　 substituent

　 　 　 9「oups

　　　 Each　 dye ：5Xl  
一
5
　M ； Co ： 30　ppb ； H202 ：

　　　 0．25％ ；pH ： le．0〜lO．3；Tcmperature ：30℃

　3・2　コ バ ル ト及び過酸化水素 に よ る H 酸 モ ノ ア ゾ

色素の 退色性

　3・1 の 退 色 メ カニ ズ ム の 推定に よ る と，ヒ ドロ キ シル

ラ ジカ ル は親電子性の 攻撃種 で あ る の で ，炭素
一
窒 素 上

の π 電 予 密度 が 高 く な る 構造 を持 つ 色 素 ほ ど ラ ジ カ ル

の 攻 撃 を受 けや す く，従 っ て 退色速度は大 き くな り，よ

り高感度 な接触分析試薬 と な る と考 え られ る．こ の こ と

を明 らか に す る た め，炭素一窒 素上 の π 電 子 密 度 を増加

させ る と考 え られ る 電 子 供与 性基，逆 に 電子 密度 を減少

さ せ る と考 え られ る 吸引基 を導入 し た 簡単 な H 酸 モ ノ

ア ゾ 色素 （Table　I）を合成 し，各 々 の 色 素 の 退 色 性 を

調 べ た．そ の 結果 を Table　l に 示 す．　 Table　 1 の ln

（A ，IA6）の 値 は，　 pH を変化 させ て 操作 を行 い ，各色素
で 得 ら れ た 最大値 を示 して い る．無置 換 体 よ り高 い 値 を

持 っ 色素 は そ の 置換基 が 退色を促進 す る効 果が あ り，そ

れ よ り低 い 値 を持 つ もの は 逆 に 退色抑制 の 効果が あ る．
パ ラ置換体は ど の置換基 を導人 し た 色素 も退 色促進 効果

を示 す が，メ タ置換体は水酸基 を除 い て は 無 置 換体 と 同

程度 か ，や や退 色抑 制 の 方 向に 作用 し て い る．

　そ こ で Hammctt の 置 換基定数 σ
〔D と そ の 退色速度

と の 関係 を調 べ
， 結果 を Fig．2 に 示す．　 kx は 置換基 を

持 つ 色 素の 反応 の 見掛 け の 反 応 速 度定数，kH は 置 換 基

の な い 色 素 の 反応 の 見掛 け の 反 応 速 度定数 で あ る．p−
NO2 を除 い て は，　 Iog（kx／蛸 1 と σ の 間 に相関性が 見 ら

れ， r＝一
 ．89 で あ っ た．　 p （反 応定 数）＝− 1．1 で あ

り，σ が小さ い （電子 供与 性 が強 い 〉置 換 基 ほ ど 退 色 を

促進 す る 傾向 が あ る こ と が 明 ら か と な っ た．こ の こ と は
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置換基 に よ っ て 増減す る 炭素
一ア ゾ窒素上 の 電 子密度が

退 色性 を 決め る こ と を 示唆して お り，先 の 推定 を支持 し

Table　 lHacid 　 monoazo 　compounds 　 and 　their　re −

lative　analytical 　sensitivity

　 　 　 　 NH2　0H

＿ く〕α 認
R （symbolized 　as ） M 。。

”）
／nm 　 ln（A1／A 、）

d〕
（pH ）

◎

｛〉・H

OH

H

P−OH

m ．OH
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て い る．

　パ ラ 位 に 二 トロ 基 を導 入 した 色素 に つ い て は，以上 の

直線か ら外 れ
， 高 い 退 色性 を示 し た ，こ の ニ トロ 基 の 高

い 退 色性 は ， 強 い 電子吸引性 に よ っ て ，ベ ン ゼ ン 環側炭

素 と ア ゾ 窒素上 に 強 い 二 重結合性を 生 じ，炭素
一
窒素上

の π 電子密度 が 高 くな る た め で あ る と 説 明 さ れ る
12 ）．

　以 上 の H 酸 モ ノ ア ゾ色素の 退 色性 の 検討 か ら，ア ゾ

化合物 の 接触分析試薬 は炭素
一
ア ゾ窒素上 の 電子密度を

増加 さ せ る 構造，す な わ ち 置換基 が 炭素
一
ア ゾ 窒素上 の

電 子 密度を増加 させ る 位置 に 導入 さ れ た と き，よ り高感

度な 接触 分析試薬が 得 られ る と言 え る．

　3・Sp −OH を用い たコ バ ル トの 最適分 析条件の 検討

　以上の 検討結果 か ら ， p−OH に よ る コ バ ル トの 分析 が

非常 に 高感度で あ る と予想 さ れ る の で ，次 に p−OH を

用 い た コ バ ル トの 最適分 析条件 を検討 し た．

　3 ・3 ・ 1 コ バ ル ト及び過酸化 水素 に よ る p ・OH の 退

色 か OH は コ バ ル ト，過 酸化水素の 共存 に よ りア ル

カ リ性 で 退色 し，青 色 か ら無 色 に な る．そ の 吸 収 ス ペ ク

トル を Fig．3 に 示す．　 pH 　1 ．6 に お い て は 600　nm に お

ける 吸収強度 は，5 分 で 50％，30 分 で 85％ 減少 して い

る．過酸化水素単独 の 場 合 で も ， p−OH は 徐 々 に 退 色 す

る が，そ の 速度は非常に 小さ く
，
60 分 の 放置 で も 吸収

強度 は 10％ 程 度 しか 減少 しな か っ た．一
般 に 高感度 な
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£
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三
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a ）Conccntration　of 　dye ； 5× 1『 bM
，　pH 　4− 7．　b）

pH 　12．5．　 c ）pH 　l　L　d）Maximum 　values 　at 　optimum

pH ．　 C ・1・・
−f・di・ g ・ ・ nditi ・ … 5× lr5M 　 dy ・ ，30

ppb　Co
，
0，25％ H202 ．　c ）3ppb 〔】o

500　　　　　 600

Wavelengthfnm

Fig．3　Absorption　spectra 　of 　p−OH 　at 　 vanous

　　　 standing 　time

　　　 ρ
一〇 H ・ 3，5× 10

冖5M
；　 Ti・… 2× 10

−sM
；

　　　 H202 ； 025 ％ ； pH 　16．6 ； Temper 飢 ure 二 23
°
G ．

　　　 （a ），（b）： cobalt 　blank ； （c＞
一
（g）：p−OH 　 solu −

　　　 tion　 in　the 　 presence　 of 　2　ppb　 Co ； Standing

　　　 time： （a ）Lmin，（b）60　min ，（c ）2min
， （d）5

　　　 min ，（e＞15min ，（f）30　min ，（g）60　min
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Fig．4　Effect　of 　Tiron　on 　the 　color
−fading　ofp −OH

　 　 　 with 　 cobalt

　　　 p・OH ：3．5 × IOrj
’
　M ；Go ：2pph ；H20 ？：0、25％ ；

　　　 pH 　lO．4；Temperature ： 30℃

Fig．5　Effect　 of　pH 　 on 　 the　 color 一伍ding　 of 　p−OH
with 　cobalt

Tiron ：1× 10
− 3M ．

ditions、
See　Fig．4for　 othcr 　con 一

接 触 分 析試薬 は
，

そ れ 自身も不安定で 酸化退色を受 け る

こ とが 多 く，試薬か ら試験値が 高 くな る お そ れ が ある．

p・OH は コ バ ル トに 対 し て 感度 よ く，しか も試薬自身は

比 較 的 安 定 で ，良好 な 接触分 析試薬 と考 え られ る ．

　3・3 ・2　活性化剤の 影響　　活性化剤 は 主反応 の 速度

に は 全 く影響 を与 え な い が，接触反 応 の 速 度 を著 し く増

加 さ せ る 作用 を持 つ も の で あ る．そ の 選択 は 現在の と こ

ろ試行錯誤の 状態 で ある が ， 無機イオ ン と錯形成 す る 各

種 の 配位子 が 用 い ら れ て い る
13）．本研究 で は 活性化剤

と して コ バ ル トの 接触 分 析 に よ く用 い られ て い る タ イロ

ン を用 い る こ と に し，そ の 影響を検討 した．Fig．4 に 示

した よ う に，タ イロ ン は 活性化剤 と して 効 果が あ り，本

研究 で は最大 の 反 応 速 度 の 得 ら れ る 3× IO
− 3M

を用 い

る こ と に した．

　3。3・3pH の影響　 p−OH の 退色 に 及 ぽ す pH の

影響 を検討 し た 結果を Fig．5 に 示 す．　pH 　lO．5 及 び 12

付 近 で 退色速度 の 増大 が 見 られ る．pHl2 の 場合の ほ う

が 退 色 速度 は 大 き く感度 は 良 い と 考え られ る が，非常 に

pH の 影響 を 受 け や す い ．　 pH 　12 で は 良好 な 緩衝 溶 液

を 見 い だ す こ と は で き な か っ た．pri　lO．5 で は ，　pH 　12

に 比較 し て 感度 は 劣るが ，pH 調整 し や す く ， 緩衝溶液

を 添加 し て pH の 変動 を 小 さ く す る こ と が 可能 で あ

る．従 っ て ，本 法 で は 試料溶液 に 0．18MNa2CO3 −0．02

MNaHCO3 緩 衝 溶 液 10m ］を添加 し，　 pH を 1  ，5 に 調

整す る こ と に した．な お ， 過 酸化水素 が 存在 しな け れ

ば，p−OH は pH 　10．5 で コ バ ル トが 共存 して も測定時間

内 （10分 ）で は全 く退 色 し な か っ た ．

　3。3 ・4　その 他の条件の 検討　　過酸化水素濃度 0．1

％ ま で は 濃度 の 増加 と共 に 退 色速度 も 急 激 に 増加 した

が，そ れ 以上 の 濃度 で は 退色速度 は 徐 々 に 増加 す る傾向

が 見 ら れ た．し か し，O．3％ 以上 で は 過 酸化水素の 分解

に よ り発 生 す る 酸素の た め ベ ー
ス ラ イ ン が 乱 れ ， 誤差 の

原因 と な る．そ こ で 過酸化水素の 濃度 を O．25％ とす る

こ と に し た．p−OH 濃 度 に つ い て は，濃度が 増加 す る

に つ れ 反応速度 は 増大す る と考 え られ る．そ の た め，p−

OH 濃度 は高 い ほ うが 望ま し く，本研 究で は検出器 の 測

定可能範 囲内 （吸光度 1．8 以 下 ）で 用 い る こ と の で き る

最 高 の p−OH 濃 度 3．5× IO
−
5
　M を 用 い る こ と に し た．

又 ， Fig．3 の 吸収 ス ペ ク トル か ら，測定波長 は p−OH

が pH 　lO．5 に お い て 極大吸収波長 を持 つ 600　nm と し

た．温 度 の 上 昇 に 伴 い 反 応 は促進 さ れ反応速度 は 大 き く

な る が ， 室 温 で コ ン トロ ー
ル しや すい 30℃ を用 い る こ

と に した．

　3 ・4　検量線及び 再現性

　以 上の 最適分 析条件下で 検量 線 を作成 し た と こ ろ ，コ

バ ル ト濃 度 0 か ら L2　ppb で 良 好 な 直線 関係 が 得 ら れ

た （Fig．6）．再現性は コ バ ル ト濃度  ．6，1．0，2．0　ppb に

対 し， そ れ ぞ れ 相対標準偏差 7．O
，
6．9，4．7％ （n ＝7）と

な り，検量線 の 湾曲 し た 範 囲 （1．2− 2．Oppb ）で も再 現

性 は 良好で ，定量 が可能 で あっ た．

　 こ の よ う に p−OH に よ る コ バ ル トの 定量 は ，　 ABIO を

用 い る 方法 よ り 25 倍程感度 ば 向上 し，3・2 で 得 ら れ た

試 薬 の 設計指針 に よ り ア ゾ系試薬 に 関 す る コ バ ル トの 接

触 分 析 試 薬 の 設計 が可能で あ る と 考 え られ る ．
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Fig．6　Calibration　curve 　f｛）r 　cobalt 　determination

　　　 Tiron：3× 10
− sM

； pH 　lO．5，　 See　 Fig，4fbr

　 　 　 other 　conditions ．

　3・5　共存元 素 の 影響

　高感度 の 接触分 析法 は，他 の 遷移金属 イオ ン も触媒作

用 を示 す こ とが 多 く
， 妨害 を 受 け や す い ．そ こ で

，
コ パ

ル トの 定量 に お け る 共存元素 の 影響 を，コ バ ル ト 1ppb

に 対 し，遷 移金属 で あ る マ ン ガ ン，銅 ，ニ ッ ケ ル ，バ ナ

ジ ウ ム ，鉄 を共 存 させ て 定 量 操 作 を行 う こ と に よ り検討

した．相対 誤 差 ± 10％ 以内を許容量 と す る と ，
マ ン ガ

ン は コ バ ル トと 同様 に 触媒作用 を 示 し，コ バ ル トの 10

倍 量 で は 妨 害 し な か っ た が，20 倍 量 で は 相 対誤 差

17．5％ で 正 に 妨害 し た．そ れ 以外 の 銅，ニ ッ ケ ル ，バ

ナ ジ ウ ム ，鉄 は コ バ ル トの 1．OOO 倍 量共存 さ せ て も妨害

し な か っ た ．
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　Synthesis　 of 　 m 。 noazo 　 derivatives　 of 　l・amino ・8・

naphthol ・3，6・disulfonic　acid 　as 　new 　reagents 　f6r　cat −

aiytic 　ana 且ysis　of 　cobalt 　an 【建the 　e £fect　of 　substitUted

groups 　on 　their　ana 且ytical　 sensitivity ・ Kunihiro

WATANABE，　Akane 　TsuTsuMI　and 　Nobuyuki 　KouRA （Facul−

ty　 of 　Science　 and 　 Technology ，　 Sciencc　University　 of

Tokyo ，264皇
，
Yamazaki ，　Noda −shi，　Chiba 　278）

　In　ordcr 　to　develop　new 　reagents 丘br　catalytjc 　ana 亘ysis
of 　cobalt

，
　monoazo 　derivatives　of 　l−amino −8−naphthol ・3，

6−disuifonic　acid 　having　electron −attractive 　Qr 　−d  nat 五ve

groups　were 　synthesized ．　Rclationship　between　the

structure 　of 　dyes　and 　 sensitivity 　for　thc　cata 且ytic　analysis

of 　cobait 　was 　investigated．　 By 　fbllowing　the 　Hammct ゼs

law ，　 the 　fading　 rate 　 o 『almost 　 all　 of 　the　 examined 　dyes

was 　acceleratcd 　by　substitution 　｛，f　electron −donative

groups　in　 the 　dyes．　Thc 　dyes　having　elcctron −donative

groups　we 【e　usefu 旦 as 　thc　sensitive 　reagents 　fbr　the　cat −

alytic 　analysis 　of 　cobalt ．　Further，　the　optimum 　 condl −

tions　 were 　 investigated　 fc》r　 the　determination　 of 　cobalt

with 　the　 most 　sensitive 　reagent ，ト amino ・8−hydroxy−7−（p−

hydroxyphcnylazo）−3，6−naphthaLencdisulft ）nic 　 acid 　　（P−
OH ）among 　 the 　 examined 　dyes．　 The 　procedure　was 　as

｛bllows：Take 　a　sampie 　solution 　containing 　less　than 　6D
ng 　of 　Go （II），　add 　l．5　ml 　of 　O」 MTiron 　solution 　and 　5

ml 　of 　3．5　X 　lO
−4

　M 　dye　so 且utioll ，　and 　dilute　thc 　solution

with 　water 　to　a 　50　ml 　after 　a 〔ljusting　pH 　to　10．5．　 Then ，
circulate 　the　solution 　through 　 a 　flow　 cel且in　 order 　to　de−

termlne 　the　absorbance 　with 　tube 　pump （flow　rate ；2，5
ml ／min ）．　 Add 　2mt 　 of 　hydrogen　peroxide　 solution

（6．2％ ）．　Read　the　valucs （Al ，　A6 ）of 　absorbance 　a氏cr　l

min 　 and 　 6　min ，　 respectively ，　 A 　 calibration 　 curve 　 was

constructed 　 by　 rclationship 　 between　 ln（A1 ん46）and 　 the

concentration 　 of 　cobalt ．　 The 　 values 　 of 　ln（A ，／A6＞were

near ユy　proportional　up 　to　L2PPb 　of 　cobalt ，　and 　the　rela
−

tive　 standard 　 deviatien　 was 　 6，9％　（n
＝7）at　 l　ppb 　 of

cobalt．

　　　　　　　　　　 （Received　December 　28，1989）

　　Keytcord　phrases

Hacid 　 monoazo 　 compounds ； catalytic 　 analysis 　 of 　Co

　（Il）；　 1−amino −8−hydroxy−7−（ρ一hydroxyphenylazo）−3，6−

　 naphtha 且ericdisulfonic 　acid ．
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