
The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

BUNSEKI 　KAGAKU 　Vol，47，　NQ ，11，
　g）p ．85S−869　（1998 ）

◎ 1998TheJapall 　Socie甲沁 r　AI 疋alytical 　Chernistry

853

展幸 文

ヒ ドロ キシカリッ クス ［4］ア レ ー ンψ
一ス ル ホ ン 酸ナ トリ

ウム と塩化 トリオ クチ ル メ チル ア ン モ ニ ウム を用 い る

マ ン ガン（II）の抽出光度定量法

西 田　正志
＊

， 園 田美和 子
＊

， 石 井 　大 道
＊

， 吉 田 烈
  ＊

Extraction−spectrophotometric 　determination　of 　manganese （II）with 　tetrasodium

　　　　hydroxycalix［4］arene
−
｝sulfbmate 　and 　trioctylmethylammonium 　chloride

Masashi　NlsHIDA，　Miwako 　SoNoDA ，　Daido　lsHII　and 　lsao　YosHmA
’

＊

Dcparmlent 　of 　Applied 　Chemistry ，　Kumamoto 　Institute　of 　Technology ，
4−22一ユ

，
Ikeda

，　Kumamoto 　860 −

0082

（Received　29June 王998 ，　Accepted　30　Ju】y　l998）

　The 　cxtraction −spectrophotometric 　determination　 of 　mangancse （II）was 　studied 　using

tetrasodium 　calix ［4］arcne −p−sulfonate （Na414）and 　trioctyllnethylammonium 　chh ）ride

（TMA
＋C1

−
）in　chlorofbrm ．　 Manganese （II）fbrms　a 　reddish −purple　l ： 1complex 　with

Na414　in　an 　alkaline 　uque （エus 　soluti 【）li ；the 　c（⊃mplex 　is　quantitativ（三ly　extracted 　into　chlor 〔）
−

fbrm　from　the　aqueous 　solution ．　 By 　using 　a 　tenth　part　of 　chlorofbrm 　in　volume ，　n ）an −

ganese（II）was 　conccntrated 　in　the 　chloro 正brnl　phase　and 　its　absorballce 　was 　measured 　at

510nm 　in　a 玉cm 　light−pass　lcng山 cc 】1，　 The 　apparent 　molar 　absorptiviLy 　at
’
510nm 　was

found　to　be　8．46 × 104　M
−

〕
cm

− I
　per　aqueous 　concentration 　of 　manganese （II）．　 The

sensitivity 　increased　by　about 　ten　times，　and 　the　detection　limit　of 　manganese （II＞was 　6．5

ppb．　 Gerium （III）caused 　too　positive　error 　by　R）rming 　a　colored 　extractable 　conlplex ，
chremium （III）caused 　too 　negative 　error ；howevcr，　nlost 　of 　the 　other 　fbreign　 meta 】ions
did　not 　interfbre　with 　the　determination　of 皿 anganese （II）．　 Thi§ method 　was 　success 魚 1−

1y　applied 　to　the 　detemlination　of 　manganese （II）extracted 　with 　5 × 10
−4

　M 　su ！f　lric 　acid

from　soil　sarnples ・

Kaywor ’
cts ： extraction −spectrophotometric 　determina 廿on 　ohnallgancse （II）；tetrasodium

　　　　　　　　calix ［4］arener かsulf（）natc ； water 　sく）luble　caiixarenc ； trioctylmethylammoni −

　　　　　　　　 um （：hloride，

1 緒
［・一一
蒿

　Fig．1 に示 し た ヒ ドロ キ シ カ リ ッ ク ス ［4］ア レ
ー

ンーρ
一

ス ル ホ ン 酸 ナ トリ ウ ム （Na 山 ）は水溶性金属 配位子 で

＊
熊本工 業大 学応 用化学科 ：

　 田 4−22−1
860 −0082 　熊本県熊本市池

あ り
．
，環状分 子 下 縁部 に 配 列 した 水酸基群 が ア ル カ リ性

水溶液中で 金属イ オ ン に 配位 し ， 水溶性 の フ 」 、ノ ラート

型 錯体 を形成す る
］）9）．こ れ らの 金属錯体 の 多 くは無色

で あ る が ，マ ン ガ ン （II）と セ リ ウ ム （III＞錯体 だ けが 例

外 的 に 強 く発 色 す る．マ ン ガ ン （II） の こ の 特異的発色

性 を利用 し て ， 著
．
者ら は先に Na414 を 用 い る マ ン ガ ン
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SO3Na

グ

t 、　　CH2

OHNa414 4 同鴬丱
TMA ＋CI

’

Fig・l　 Tetrasodium 　　calix ［4］arene −P−sulfoIla しe

（Na41．t＞　aIld 　t夏
・k ）ct ｝

・llnethylaInInoniurll　 chk ）ride
　 　 ＋　 　 　
（TMA 　CI ）

（II）の 吸光光度定量法 を 開発 し以 下 の よ うな知見 を得

た
2）．マ ン ガ ン （II）は ア ル カ リ性下 に マ ン ガ ン （IV） に

酸 化 さ れ Na山 と 1 ： 1 錯 体 ，　 Mn
［v −L

斗一
を 形 成 し赤 紫色

を 発 す る，発 色強 度 は pll の 増 大 と と も に 大 き くな り，

pH 　10．4〜11．3 で 最大 に 達する．こ の 発 色液 の 吸収極 大

波 長 は 49511m に あ り，マ ン ガ ン （II）当 た りの モ ル 吸

光係数 は 9．19 × 1が M
−icni ’i

で あ る．マ ン ガ ン （1且） の

定量を妨害す る 元素 は セ リ ウ ム （II正），ク ロ ム （III）及 び

鉄 （IJI） の 3 種 だ けで ，極 め て 選択性 に 富ん で い る．

　以上 の こ とか ら Na4／4 を用 い る マ ン ガ ン （II） の 吸光

光度定量法 は，従来 よ り代表的な方法 と して 知 られ て い

る 」is の 過 マ ン ガ ン 酸法
S＞

よ りは る か に 高感度 で あ り，

又筒感度法 で あ る ホ ル ム ア ル ドキ シ ム 法
の と比較 した場

合 共 存 イ オ ン の 影 響 が 小 さ く選 択 性 が 高 い ，しか し検 出

F［垠は O．l　ppm で あ り，地下 水 や 河川水等 に 含まれ る

極微量 マ ン ガ ン （II）の 直接分析 に は な お 感度不足 で あ

っ た．極微量 の マ ン ガ ン （ID の 吸光光度定量法 と して

は マ ラ カ イ トグ リ
ー

ン を用 い る 接触分析 iliJ’）
があ る が，

動的測定操作を行 うの で 定量 に 長時間を要す る の が 欠点

で ある ．

　著者 ら は 最近 水相 中の lnn
一
が 塩 化 トリ オ ク チ ル メ チ

ル ァ ン モ ニ ウ ム （カ プ リ コ ート，TMA
．ト
G1
−
） と イオ ン

会合体 を形 成 し，ク ロ ロ ホ ル ム 相 に定 量 的 に抽 出 され る

こ とを見 い だ し た
6，．こ の 抽出会合体 は 卞 とし て TMA

＋

が 14
斗
一

と そ の ス ル ホ ン 酸 基 部 で イ オ ン 会 合 した もの で

あ り，金 属 イ オ ン に 配位能 を 有す る 14
・d一

の 水酸基 が ほ

と ん どその ままの 形 で 残 っ て い る．従 っ て ，h4
一
は 金属

イ オ ン を捕 そ くした 形 で も抽 出 され る こ とが 予想 され る

が，マ ン ガ ン （IO が 1 ： 1錯 体 を 形 成 し定 量 的 に抽 出 さ

れ る こ と を実際に確認 し報告 した
C，｝．

　本研究 で は 以 上 の 基礎的知見 に基 づ き，マ ン ガ ン （II）

が 1 ： 1 の モ ル 比 で 1“　と 結合 し て 生 じ る 錯体，］v（nlL
’−

lS
一
を水相 の 1／10 の 体積 の ク ロ ロ ホ ル ム 中に TMA

−．
会

合体 と して 抽出濃縮 して 吸光度 を 測定す る こ と に よ り，

水 相 を直接 測 定 す る方法 に比 べ て 感度が 大 幅に 高 くな り

選択性も向一ヒで きる こ とを見い だ した の で報告す る．

2　実 験

　 2・1　試薬及び 溶液

　 NaJ 　4 は，ス ガ イ 化学 工 業製 の もの を水
一
メ タ ノ

ー
ル

混 合 溶 媒 か ら ］ 回再 結晶 し て 用 い た．真 空 デ シ ケ
ー

タ

ー
中 で 乾燥 し た Na414・10H20 の 5．06　g を 5DO　ml の 水

に溶解 し，（」．0］M の Na4／4 溶液を調製 した．

　TMAICI は 1 同 仁 化 学 研 究所 製 の も の を そ の ま ま 用

い た ．〔1．3M 溶液 は ク ロ ロ ホ ル ム 1．00　ml に 15．6　g を溶

解 し，0．〔15M 溶液は ク ロ ロ ホ ル ム 200ml に う、2eg を溶

解 し，調製 した．他 の 濃度 の TMA
＋

（：1
一
溶液 は，0．3　M

溶 液 を ク ロ ロ ホ ル ム で 適 宜 希
．
釈 し て 用 い た．

　10．Oppm マ ン ガ ン （II） は，1000　PPM （Factor＝1．00）

の 原 子 吸 光分析用 標準液 （和光純薬製） の 5　 tnl を 1M

塩 酸 5ml と 共 に 水 tt　OO　ml に 希 釈 して 調 製 し た．他の 濃

度の マ ン ガ ン （ll）溶液 は こ れ を 適 宜希釈 して 使用 した．

　共存 イ オ ン として 使用 した 各種金 属 イオ ン は，試薬特

級 の 塩化物塩 も し くは硝酸塩 を用 い て 0．OlM 水溶液 を

調製 し， ED
「
IA 滴定法

7 〕
に よ り標定 した後正確に希釈 し

て 10PPm の 水溶液 と して 使用 した，

　 2・2 装　置

　 凵亅
．
視 吸 収 ス ペ ク トル 及 び 吸 光 度 は ， 島津 ダ ブ ル ビーム

分光光度計 UV −180 ある い は uv −⊥6  を用 い て 0，5　cm あ

る い は 1 ⊂ln 石 英 セ ル 中 で 測 定 した．　 pH の 測定は，堀

場製作所製 F−21 型 pH メ ーターを用 い て行っ た．　 ICP

発光分光分析 （IC：P−AFS ＞ に は ，セ イ コ
ー

電子 丁 業製

SPS−1200VR を用 い た ．

　2 ・3　 マ ン ガ ン （ll） の 抽出率測定

　50m 正の 遠 心 分離管 に マ ン ガ ン （II） と Na414 の 混合水

溶 液 151111を 採取 し，こ れ に TMA
＋

C1
一
の ク ロ ロ ホ ル ム

溶液 15m1 を添加 し，毎分 400 ス トロ ーク で 10 分 間 振

り混 ぜ 抽 出 した 。2｛〕00rpm で 3 分 聞 遠 心 分 離 し た 後 ，

水相 の pH と マ ン ガ ン （11）濃度 （［Mn2
＋
Lv．　。） を 測定 し

た．ク ロ ロ ホ ル ム 相 ］．O　ml を別 の 50　ml 遠心分鷭鋒管 に 分

取 し，2M 塩 酸 10　ml を添加 し た後，毎分 400 ス トロ ー

ク で 30 分 間振 り混 ぜ 逆 抽 出 した ．2000rPm で 3 分 間

遠心分離 した 後 ， 水相中 の 金属 イ オ ン 濃度 を IGP−AES

法 に よ り測定 し，有機相中の マ ン ガ ン 濃度 （［Mn
［、
「
］。，　L．）

を 求 め た ．［Mn
“
’
］。，。と マ ン ガ ン （II） の 仕 込 み 濃 度

（［Mn2
ト

］w ．　i） を 用 い ，次式 よ りマ ン ガ ン （II） の 抽 出率

（％E ）を算出 した，

N 工工
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’
IH： Na4k と TMA

＋
Cl
一
を用い る マ ン ガ ン （ll）の 抽出 光 度定量 法 85S

％ E
’

＝’　（
’
［MnlV］。．。／［MnE

＋
ユtt
／、1）× 100

　2・4　定量操作

　25 μg まで の マ ン ガ ン （II）を含む試料液を 50　m1 メ ス

フ ラ ス コ に 採 り，こ れ に O．01MNa 斗h 溶 液 2ml ，次 い

で 2M ア ン モ ニ ア 水 4ml を加え pHll に 調整した 後，

標線 まで 水 で 希釈す る．2  分間放置後 こ の 溶液 40　 ml

を遠心 分離管 に 採取す る．こ れ に O．05MT 賍 ぺ C1 ク ロ

u ホ ル ム 溶液 4ml を 添加 し，毎分 400 ス 1・ロ ーク で ］0

分 間振 り混ぜ 抽出す る．次い で 2000rpm で 3 分 間 遠心

分 離 を行 い 二 相 を 分 離 す る ．こ の 操作 で 得 られ る ク ロ ロ

ホ ル ム 相 の 510　nm に お け る 吸光度を，試薬空試験液

（試料液 を含 まない 同様 に 調製 した水溶液 で 抽出を行 っ

たク ロ ロ ホ ル ム 柑） を対照液 に用 い 測定す る．

　2 ・5 　土 壌 か ら溶出す るマ ン ガ ン（II）の定量

　あ らか じ め 1  5℃ で 24 時間加熱乾燥を した
rl
嬢 LOO

g を採取 し，r） 　．Oo × 10
圓き

M 硫酸 200　ml を添加 し た．室

温 下 で 時 々 振 り混ぜ な が ら 盟 時 聞 反 応 を 行 っ た 後，上

澄 み 液 を炉紙を用い て 自然炉過 した．こ の 操作 で 得られ

た炉液 40ml を試料液 と して 用 い
， 2・4 の 操作 に よ りマ

ン ガ ン （II） の 定量を行 っ た．

3 結果 と考察

　 3・1 吸収 スペ ク トル

　Fig．2 の   は MnIv −144
一
錯体水溶液 の 吸 収 ス ペ ク ト

ル で あ り，  は   の 水 溶 液 15nll を O．Ol　M の TMA
＋

C1
．
を含む ク m ロ ホ ル ム 15　ml で 抽出した ク ロ ロ ホ ル ム

相 の 吸収 ス ペ ク トル で あ る．対 照 液 に は試薬空試験液を

用 い た ．水相 の pll は ア ン モ ニ ァ 水 を 添 加 して 11 ．〔｝に

調節 して あ り，こ の pH 値 は 拙出後 もほ と ん ど変化 しな

か っ た．又，抽出後 の 水相 の 残存 マ ン ガ ン （II）濃度 の

測定値 か ら計算す る と，マ ン ガ ン （il） の 抽 出 率 は 99．5

％ 以 一ヒで あ り定量 的 に ク ロ ロ ホ ル ム 相 に 抽 出 さ れ て い

た．  の吸収極大波長 は 495nm で ， こ の波長 に お け

るマ ン ガ ン （II）当た りの モ ル 吸光係数 は 9．Ol × los　Mf 　
i

crn
．−1

で あ る．  の 吸収極大波長 は SIO　 nm で ，ク ロ ロ

ホ ル ム 中 の マ ン ガ ン （ll）濃度 に 基づ くモ ル 吸光係数は

8．46 × los　M
−1Cm −

1
で あ る．従 っ て ク ロ ロ ホ ル ム 中の 吸

収ス ペ ク トル とモ ル 吸 光係数 は水相中の そ れ ら と ほ とん

ど 同 じで あ り，ク ロ ロ ホ ル ム 中の Mnw 一
ガ

．．
錯体の 基 本

構造 は 水相中と同様 で あ る と考えられる．なお ， Na 両

と TMA
＋

Cl
一

は 51 〔〕nm で は 両方 と も無色透明で ，試薬

空 試験 値 は 0 で あ る．従 っ て ，以 後 制 Onm を 抽出 ク ロ

ロ ホ ル ム 相の 分析波長と した．
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Ld　　con ユp！ex 　in　thc 　aqueous 　phase
［MnJJ］．，、； 2．06 × 10

−4M

，［Na41．4ユw 、　i≡LO5 　x 　ID
−3

M
，
1孟ght−path　IcllgdL＝0．5　cm ，　 refercnce 　so 】uIjoll

＝

、、
「ate 亘

丁

　3・2　pH の 影響

　 Na414 とマ ン ガ ン （II）混合水溶液 の 赤紫色錯体 に よ る

吸光度 と pH の 関係 を Fig．3 に 示 した ．　 pllの 調整 は塩

酸及 び水酸化 ナ トリウ ム の 添加 に よ り行 っ た．Fig．3 は

酸性側 で は 発色錯体が 生成せず ， ア ル カ リ性側 で 生成す

る こ とを示 して い る．495nm に お け る吸 光度 は pH 　9．5

付近か ら急激 に 大 きくな り，pHl  ．3 以 上 で 最大 か つ
一

定の 値を取 る．こ れ は 以前報告 した 結果 と ほ とん ど同じ

N 工工
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Fig・4Effect 〔）f　pH 　 on 　 the 　 extractiQn 　 of 　m 〜m −

gancse（II＞at　about25 ℃

［Mn
］t

］w 、i ≡2．〔｝6　X　lO
−4M

，［Na4141w，1≡．LO5 × io
−：，

M ，volulne   f　H20 ＝1．5　ml ，「TMA
＋
Cl
．．
］v．　i＝9．98 ×

10
’
M

，
volume （，f（：HCls ＝ 王5ml

山
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0
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P
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−
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5

Fig ・5 　Detel ’
ITIinatic ）n 　 of 　binding 　 rati （） of 　ma 註一

gaIlese（II）　tく，　1生

生

　　bγ　tllc　extr 艮ction −IIlole 　ratio
rneth （⊃d

［Mn
「丁

］。，、 ＝2，04 × 1（）
一’

M ，　 v・II・mc ・f　H 、0 ＝1．5ml ，
　 　 　 　 　 　 　 　 ト

pH
己 U ．0，　 ITMA 　 CI

．．
1。．　i＝0ρ10M ，　 volume 　of

cHCI3 ＝15　 mI

で ある，

　
．一．

方，Fig．4 は Nad14 と マ ン ガ ン （II＞混合水溶液 15

m1 を 同体積 の TMA
＋

Cl の ク ロ ロ ホ ル ム 溶液 で 抽 出 し

た と きの マ ン ガ ン （II＞ の 抽出率 を 示 して い る ．マ ン ガ

ン （II）の 抽 1出は pH 　5 以 下 の 酸性側で は起 こ らず pH

5．5 か ら始 ま っ て い る．こ れ は MnIV −1古 錯体の 生成が

こ の pH あ た りか ら始 ま る こ と を 反 映 して い る もの と思

われ る．その 後 pH の 増 大とともに マ ン ガ ン 〔ID の 抽

出率 は大 きくな り，pH 】0 以上 で 定景的に 抽出され て い

る ．こ の 抽 海 率
一
pH 曲線 は Fig．3 に 示 し た 吸 光度

一
pH

曲線 よ りも若
．
卜酸性側 に ずれ て い る．こ れ は錯体 の 抽出

に 伴い 水相 中の 錯体濃度が 減少す る た め，平衡 が 錯体生

成 側 に シ フ トす る た め だ と思 わ れ る．こ の 結 果 は 分析を

遂行す る に は な ん ら不都合で は な い の で ， 以 ド本法 で は

ア ン モ ニ ア水を添加 して pH を ll に 調整 し抽出を行 っ

た．

　 3・3　抽出会合体 の 組成

　抽出会合体 の 組成 を モ ル 比 法 に よ り検討 した．Fig．5

は ク ロ ロ ホ ル ム 中 に 抽 出 さ れ た マ ン ガ ン イ オ ン の 1“
一

濃 度 依存性 を示 す．マ ン ガ ン イオ ン の 抽 出 率 は，マ ン ガ

ン （II） と 144
一

の 仕込み モ ル 比 が ユ の 点 に 明 り ょ うな変

曲点 を有 して お り，抽出会合体 中の マ ン ガ ン イ オ ン と

14
’1一

の 結合比 は 1 ： 1 で あ る こ とが分 か る ．こ れ は マ ン

ガ ン （U ）と 球
一
の 水相中 で の 結合比 と同 じ で あ る

！｝．

　Fig．6 に Mnlv −114
．．
錯体と TMA

．
℃ 1

一
の 組成 を検討 し

た 結果 を示す．マ ン ガ ン （II）の 抽出量 は TMA
＋
／1．i

一
が

ろ
∈

謎
丶
℃
Φ

箟
隻
Φ

占

葦

6

5

4

3

2

1

0
　02 　 　 4　 　 6　 　 8　 　 10

　　TMA ＋ ／144
一

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 F
Fig．6　 Determinati 〔m 　 of 　biIlding　rati 〔エ （，f　TMA
　
−
　　　　　　 Iv 　　　　’t’Cl　 to　Mn 　

− 14　 comPk 己x 　by　 the 　extraction −nlole
ratio 皿 ethod

［Mni
「

｝w 、　i ≡2、04 × 10
一

斗

M ，［Na4k 」w，i ＝3，20 × io
’d

M ，volumc 　of 　II20 ＝15ml ，　pH
＝

］L、0，　 volllme 　 of

GHCIg ≡／5ml

3 以 上 か ら急激 に 増加 しモ ル 比が 5 付近に 変曲点が 認め

られ る ．モ ル 比が 5 以 上 で もマ ン ガ ン （II） の 抽出量 は

徐 々 に 増大 す る が 最終的 に は 144 の 仕込 量 と一
致 す る

値で
一
定に な っ た．こ の 結 果 は MnLV −1把 錯体 1 分 子 に

5 分 子の TMA
＋

が結合 して 抽出 さ れ て い る こ と を示 して

い る．従 っ て 抽 出錯 体種 の 組 成 は Mnlv ： 1古 ： TMA  
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1 ： 1 ：5 で あ る と考 え られ る．

　14斗
一

とマ ン ガ ン （II） の 錯形成反応 を pH 滴定法に よ

り詳細 に 検討 し た 結果 に よ る と，げ
一

は 2 塩 基性 酸

H2L4
『

で あ り，そ の 塩 基 体 1拷が pH ＞ 5 で

1．ti
−

＋ Mn2
＋

＋ 1／20 ジ 唄 MI1氏
「
OLH − L｝

5−
＋ H

＋

の 反応 に よ り着色 マ ン ガ ン （IV）錯休 を 生 成 す る，と い

う知見を得 て い る
S＞．こ れ は 144

〒
の マ ン ガ ン 錯体の安定

度が ほ か の
・
連の 二 価金属 イ オ ン 錯体の 安定度 よ りも異

常 に 大 きい こ と，窒 素 中 で は着 色 が 起 こ りに くい こ と，

還 元 剤 の 添加 に よ り無色 に変化す る こ と
S）
などか らも支

持さ れ る．こ の 五 価 の 陰イオ ン 錯体が 5 分子 の TM パ

と三 元 錯 体 （MnOLH −
⊥

6−
）（TM パ ＞s を生 成 し，ク ロ ロ ホ

ル ム 相 に抽繊 さ れ て い る もの と考え られ る．従 っ て 目的

試料 はマ ン ガ ン （II） で あ るが，琵
一

との 1 ： 1錯体を 本

論文で は Mnlv−1il
一
と表記 す る．

a．O

　

8
　
　
　

6
　
　
　

4
　

　
　

2

　

α

　
　

α

　
　
α

　
　
0

に
匸

⊆

07

鴎
一
邸

OO

匚

邸
Ω」
O
ω

Ω

く

00
0．1　 　 　 　 0．2

［TMA ＋C 冂o　i／M　　　　　 7

0．3

　　　　　　　　　　＋　　　−
Fig．7　 Effect　Qf 　TMA 　 CI　 conccntratioll しm 　the

absorbance 　of 　dl ［oroform 　phase　at　510mn

lMn
【1

］覧、＝0，600　ppm ，［Na 斗Li］、v．　i；4．0 × 10
’4M

，

pH
＝ 11．0，　 v｛｝lurrle　 of 　H20 ＝40　ml ，　

voll ⊥rne （，f

CHCts 　 ＝ 4ml ，1ight−path　le江／gth
‘1cm ，　reference 　

＝＝

CHC13

　3 ・4 　抽 出 時間 の影響

　51   nm に お け る ク ロ ロ ホ ル ム 相の 吸光度 は 毎分 弓OO

ス トロ ーク の 速 さで 5 分 間 振 り混ぜ 抽 出 を行 う こ とで

最大 に なり，以 後検討 した最大 aO 分間 の 振 り混ぜ で
一

定 の 値 を取 り Mn
匸V −la4

一
錯体 の 抽出は 速やか に起こ る こ

と が 分か っ た．従 っ て 本研究 で は 抽出 を 毎分 400 ス ト

ロ
ー

ク で 10分間行うこ と に した．

　 3’5　Na414 濃度の 影響

　10　ppm の マ ン ガ ン （ID 溶液 3ml を SO 　ml メ ス フ ラ

ス コ に 採 り，こ れ に 5XlO
’．4M

あ る い は 0，01M の

Na41窪溶液 の 所定量 を添加 し た後，2M ア ン モ ニ ア 水 4

ml を添加 して 発色 させ た．標線 まで 水 を 加 え 定容 に し

た後，495　nm に おけ る 吸光度 を 5cm セ ル を 用 い 水 を

対 照 に し て 測定 し た．Mnlv −14d
一
錯体水溶液 の 吸 光度 は

Na414 濃度 が 4、7　X 　lO
−5

　M （［Nad14］flマ ン ガ ン （II）］＝

4．3） 以 上 で 最大 か つ
一
定の値を取 っ た．こ れ よ り本法

で は O．Ol　M 　Na 山 溶 液 2ml を添加 し，［Nan1 、］　
＝4．0 ×

10
−4M

と定め た。

　3・6TMA
＋

C1
一
濃度 の 影響

　10ppm の マ ン ガ ン （II＞溶液 15ml を 250　m 里メ ス フ

ラ ス コ に採取 し，こ れ に 10ml の 0．0圭MNa 轟 溶液，

次 い で 2M ア ン モ ニ ア水 20　ml を添加 し pH を 11．0 に

調製 した 後，水で 標線まで 希釈 した．こ の 溶液 40ml を

遠心分離管 に 採 り， 種 々 の 濃痩 の TMA
’
CIM ク ロ ロ ホ ル

ム 溶液 4ml 添加 して 所定 の 方法で 抽出 し，得 られ た ク

ロ ロ ホ ル ム 相 の 吸光度を 510 　nni で 測定 した．吸光度 の

TMA
＋
Gl
一

濃度 に よ る 変化 を Fig．7 に 示 し た ．　 TM パ

Gf 濃度が 0，15　M ，　 Na41a に対 し 37．5 モ ル 倍共存す る 点

ま で 吸光度 は一・
定値を取 っ た．これ よ りも TMA ℃ 1

一
濃

度 が 高 くな る と低 下 し た．こ れ は 114nに 対 し て TMA
「1

が MnlX
’
と競争関係 に あ り大過 剰 の TMA

＋

Cl
一

が 共存す

る と，錯体 中の Mn
’v

が
一

部解離 し水相 に放出 さ れ る た

め だ と考え られ る．こ れ よ り本法で は TM ぺ Ci
一

濃度 を

0，05M （TMA
’
C 】
一
／Na414 ＝12．5 モ ル 倍） と定 め た．

　3・7 検量線

　1，00　Ppfr聖 マ ン ガ ン （II）溶液 の 1〜30　ml を 50　m ］メ

ス フ ラ ス コ に 採 り，これ ら に 0．OIMNa4k 　2ml を添加

した 後，2M ア ン モ ニ ア 水 4ml を添加 し，次 い で 水で

定 容 と した．こ の 40m1 を 2・4 の 操作 に 従 い 0．  5　M の

TMA ℃ 1 ク ロ ロ ホ ル ム 溶液 4ml で 抽出 し ， ク ロ ロ ホ

ル ム 相 の 510nrn に お け る 吸光度を測定 し た．こ の 操作

に よ り得 ら れ た 検壁線 は ，マ ン ガ ン （II） が 0．5e 　ppm

（25　pgf50 　ml ） の 濃度 まで 正確 に原点を通る直線 と な っ

た．こ の 直線 の 傾 き とマ ン ガ ン （II） の 仕込 み 濃度 か ら

算 出 した 見掛 け の マ ン ガ ン （II）当 た りの モ ル 吸光係数

は 8．46 × 10
‘
　M

．Icm − 1
であ っ た ．こ の 値は MniV −1．3

’

錯体水 溶液 の 吸 光度 を測 定す る 方法 （9．01XloSM
−l

cm
一

匸

） の 9．4 倍 の 感度で あ っ た．こ れ は 濃縮倍率 10 に

ほ ぼ
一

致 して い る．
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Tablc　l　Etfect　ol
−
正k）1．eign 　metal 　ions て）n 　the　detcr−

　　　　 mination 　 of 　mallganesc （II＞by　Na41べ
1

　 　 　 　 　 　 キ 　 　
　

　 　 　 　 TMA 　 C】　 extract ．ion　met ．hod

Table　 2　Determination （，f　rrlallganese （H） extract −

　　　　 ed 　into　2GO　ml 　 of 　5，0 ×　10
−’1

　M 　II2SO エ

　　　　 fl・OII11 ，009 （＞fsoil　saiIil ）lcs”）

Foreig．　n 　　Added ／

1〔｝n 　 　 　 　 μ9

　 ロMn 　foumd ／

　 　 μ9

EI．rur ，
　％

曜
碇
副

甜
バ

ザ

び

：
副

ボ

寸

耐

ぱ

酬

二

50，050
．050
．050
．051
．550
，052
．521
．010
．SsS
、 

5 ．050
．052
．552
、548
．819
”r，

9．75

2  ．019
，72

｛〕．1
／9．919
．6tg
．ツ

4．855
．806
，8219
．720
．319
．820
、Ol9
、626
．321
．62e
．o

　  

一1．50
＋ 〔〕．5〔｝

− o，う 

一2．00
− L5  

一75．7
− 71、0
− 65，9
− 1、う〇

＋ ユ．50
−−1．00

　 0
− 2．00

＋ 31 ．5
＋ 8．00

　 0

　　　　　　 　Manganese （II）fo　und ，　PPm
S・unp ］c

　　　　 Proposed　method 　　I（：P一λES　method

Ab）

B
の

o．2110
．lI8

0．2130
．122

a ）ma エ聖ganesc（II｝was ¢ xtractcd 　wkh 　200　m1 く，f　5．0 ×

　 ヰ
1で， MII2S σ 1 とu　a　1て ）く）Ill　tcmp α

・
ture 　for 　24　h　fl

・
o τn

l・0090f 　soil 　saniplcs ・　 The 　soil　sarnples 　were 　dricd
bef〔｝rehalld 　at　105℃ f〔｝r　2411．　b）obtained 　from ≡i

sur 〔
’
acc ／ of ℃he　forcst　at　Kumamoto −shi ．　 c ）⊂，btailled

lめ masllr ね cc 　oil　thefarm 　field　at　Tamana ・gun

Mn
工且一20．0 μ9

　3・8　共存 イ オ ン の影響

　MniV −Na114 錯 体 水 溶 液 の 吸 光 度 を 直 接 測 定 す る マ ン

ガ ン （ID の 吸光光度定量法 は 元 々 選択性 が 高 く，マ ン

ガ ン （II）の 定量 を妨害す る 元素 は セ リ ウ ム （III），ク ロ

ム （III）及 び 鉄 （III） の 3 種 だ け で あ る
2 ）．こ れ ら の 金 属

イ オ ン の うち，本条件 ドで 抽 出 さ れ る の は セ リ ウ ム （III）

の み で あ る
6）．従 っ て，本抽出光度定景法で の 妨害元素

は セ リ ウ ム （1］
’
1）だ け で あ る と考え ら れ るが ，種 々 の 金

属 イ オ ン 50 μg が 共 存す る 20 μg の マ ン ガ ン （ll） の 定

量を 2・4 の 操作 に よ り行 い
， 分析結果 を Table　 l に 示

し た，水溶液 の 直接測定法 に おい て 妨害 しない 金属 イオ

ン は 抽出法 に お い て も同様 に 妨害 し な い こ とが 分か る 、

又，鉄（III） も妨害 しない が，こ れ は 本法 に よ り鉄（III）

が抽出されない た め で あ る と思 わ れ る．しか し，本法 に

よ り拙 出 され る セ リ ウ ム （IH） は そ の 発 色 に よ る止 の 誤

差 を 与え て い る．他 方，ク ロ ム 〔IID は 程 度 は い く ら か

小 さ くな っ て い るが，水溶液 の 直接測定法の 場合 と 同様

に 負の 妨害 を与 える．こ れ は ，マ ン ガ ン （H ） の 酸化 を

伴 う Na 山 と の 発色錯体 の 生 成 を ク ロ ム （ITI） が 阻害す

る た め と 摎え ら れ る．従 っ て ，試料水 に セ リ ウ ム （田 ）

及 び ク ロ ム （III）が 共存す る場合 に は 本法 に お い て もチ

オ シ ア ン 酸 塩 を 添 加，陰 イ オ ン 交 換 椡 脂 カ ラ ム 処 埋 を行

い あ らか じめ こ れ らの イ オ ン を除去
t’｝
す る 必要が ある，

　3・9　実試料中の マ ン ガ ン （II）の 定量

　2 ・5 の 操作 に よ り土 壌 か ら抽 出 さ れ た マ ン ガ ン （II＞

を 2・4 に よ り定量 し，比 較 の た め 行 っ た 夏Cl，．AES 法 に

よ るマ ン ガ ン （II） の 定量結果 と共 に Tnble　 2 に示 した．

両分 析結果 は 相互 に 良 く　
一
致 して お り，本 法 が マ ン ガ ン

（TI） 定 量 法 と して 満 足 し うる もの で あ る こ とが 分 か る，

　以 ．L マ ン ガ ン （II） と Na1／堪
の 反応 に よ り生成す る 赤

紫色錯体を．水相 の 10 分の 1 の 体積 の TMA
’i
　C：1

一
の ク

ロ ロ ホ ル ム 溶 液 中 に杣 出 濃 縮 し，吸 光 度 を測 定 す る マ ン

ガ ン （II｝ σ）抽出光度定量法の 基礎 的条件 を明らか に し

た．本法 の 定量下限は 6，5Ppb で あ り，マ ラ カ イ トグ リ

ーン を 用 い る 接 触 分 析 za… ］

に 匹 敵 す る ほ ど高 感 度 で あ

る．又，妨害イ オ ン は ク ロ ム （Hi） と セ リ ウ ム （III） に

1垠 ら れ ， 選択性に お い て も優れ て い る の で ，本法と

Mn 耽 L
斗

錯体水溶液を直接吸光度測 定す る 定量法 とを

併用 す れ ば ， 極 め て 広 い 濃 度 範 囲 で マ ン ガ ン （11）を正

確 に 定量 で きる．
　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　と

　　　　　　　　購 讖黶 欝、
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要 旨

　ヒ ドロ キ シ カ リッ ク ス ［4］ア レーン ーp一ス ル ホ ン酸 ナ トリ ウ ム （Na 轟 ） と塩化 トリ オ クチ ル メ チ ル ア ン

モ ニ ウ ム （TMA
＋

Cr ）を用 い る マ ン ガ ン （II） の 抽出光度定 量 法 の 基 礎 的検 討 を彳
’
∫っ た ．マ ン ガ ン （IP

は ア ル カ リ水溶液中で マ ン ガ ン （IV） に 酸化さftユ“
’
と 1 ： 1 錯体 ，

　 Mniv−14
’t一

を形成 し 赤紫色 を 発す る．

こ の 発色錯体を水相の 10分 の 1 の 体積 の TMA ℃1
一

の ク ロ ロ ホ ル ム 溶液 で 抽出濃縮 し 510n   で 吸 光 度

を測定 した．この 波長 に お け る 見 揖 け の モ ル 吸光係数 は 水相中の マ ン ガ ン 〔II） 当 た り 8．46Xl  
1M ．l

cm
−
1
で あ っ た．抽出操作 を加 えるこ と に よ りマ ン ガ ン （1エ）の 分析感度 は Mnlv −1古 錯体水溶液 を正1：接

測 定す る定量法 に比 べ 約 IO 倍 に 高くな っ た．又 ， 鉄 （III） の 影響 を除去 で きる な ど選択性も向 上 した．

本法を土壌溶出液中の 微 量 マ ン ガ ン （II）の 分析 に応用 して 良好 な結果を得 た．
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