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報 文

フ ロ ー イン ジ ェ クシ ョ ン 分析 法 によ るク メ ン ヒ ドロ ペ ル

オ キ シ ドを用 い る N 一フ ェ ニ ル ψ
一フ ェ ニ レ ン ジア ミン の

酸化反応 を利用 す る マ ン ガ ン （II）の 接触分 析法

河嶌　拓治 ，永岡　裕之
2

， 板垣 　昌幸
2

， 中野　恵文
3

， 渡辺　邦洋
鯉

　接触分 析法 に 用 い られ る酸化剤 は 無機酸化剤が 主 流 で あ り，有機酸化剤 を 用 い た もの は報 告 例 が な い ．

N．フ ェ ニ ル ーp一フ ェ ニ レ ン ジ ア ミ ン の ク メ ン ヒ ドロ ペ ル オ キ シ ドに よ る酸化発 色 反 応 に よ り，pH 　10．5 付近で

黄 色 化 合 物 が 生 成 す る が，こ の 反 応 は 微量 の マ ン ガ ン （II） の 共存下 に お い て 著 し く促 進 さ れ る．ま た，こ

の 黄 色 化 合 物 は塩 酸 酸性 溶 液 中 で は 占
’
緑色化合物 （λmax

＝775　 nm ） に 変 化 し，しか も吸 光度が 増大す る．

こ の 反 応 を 利 用 し た微量 の マ ン ガ ン の 接触分析法 を検討 し た，マ ン ガ ン （II）触 媒 反 応 は トリエ チ レ ン テ ト

ラ ミ ン が 共 存す る と 活性化剤 と して 作用 し，感度は 更に 増大する ，こ の 反 応 系 を フ ロ ーイ ン ジ ェ ク シ ョ ン 分

析法 に適用 して 検討 した とこ ろ，2 〜50ppt の 濃度範囲の マ ン ガ ン を精度 よ く分析す る こ とが で き た．分

析速 度 は毎時 27 検体 ， 10ppt に お け る マ ン ガ ンの 10回 測定 に お ける 相対標準偏差 は 1．2％ で あ っ た．環 境

水 及 び 標準河 川 水を適宜希釈 し，本法をマ ン ガ ン の 分析 に 適用 した と こ ろ 満足 すべ き結果が 得 られ た．

1 緒

　マ ン ガ ン は 動植物の 常在物質で あ る こ と，小動物 の 性腺

機能に 必須で あ る こ と，脂質
・

コ レ ス テ ロ ール ・
糖代謝や

遺伝形式発現関与 な ど重 要 な役割 を果 た して い る．また，
　 う

必須元素で あ る こ と も知 られ て お り，各種 の 酵素の 活性 を

高め る な ど 多 くの 生 理 作用 に 関与 し て い る
1｝．・』

方，記憶

機能障害，見当識障害，幻覚症状 や ，急 性不安等の 毒 性 も

あ り，環境モ ニ タ リ ン グ の 観点か ら高感度か つ 迅速 ・
簡便

な分 析法が 求め られ て い る
LO3）．そ の た め に 様 々 な 方法が

マ ン ガ ン の 定量 に 関 し て 報告 され て きて い る．原 子 吸 光 分

析法，誘導結合プラ ズ マ 原子発光分光法及び 中性子放射化

分 析 な ど の 機器分析法が そ の 代表で あ る．

　 こ れ らの 機器分析法は 高感度で あ る が，高価 な機 器 を必

要 とす る．また，化学量論的反応 に 基 づ く分光測定で は一

般 に感度 が 十分で は な く，イ オ ン 交換分離，抽 出，濃縮 す

る な ど の 前処 理 を必 要 とす る．こ れ に 対 し，接 触 分析 法 は，

微量元素が触媒 と して 循環再生 して 主 反応 に あず か る た め

に 化学量論的な 反応 に 基づ く方法 に 比 べ ，数万
〜

数百万 倍

も高感度の 分析 を行 え る ロf能性 を有す る
4｝，

　 マ ン ガ ン の 接触分析法 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 ゾ化合物
S）
，カ テ コ

ー
ル とエ チ レ ン ジ
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ア ミ ン
6 ）

，N ，八しジ メ チ ルーp一フ ェ ニ レ ン ジ ア ミ ン と m 一フ ェ

ニ レ ン ジ ア ミ ン
z ，2一ヒ ドロ キ シー1−（2一ヒ ド ロ キ シ 4 ス ル ホー

1一ナ フ チ ル ア ゾ）粤 ナ フ トエ 酸
8，，3一メ チ ルー2一ベ ン ゾチ ア ゾ

リ ノ ン ヒ ドラ ゾ ン （MBTIJ ） と N ，IV一ジ メ チ ル ア ニ リ ン

（DMA ）
91

，ロ ーダ ミ ン Blu ），9．　，9
卩
，5，5

「一テ トラ エ チ ル ベ ン ジ

ン
li｝

，
　 N ，N

「一ビ ス （2一ヒ ドロ キ シー3一ス ル ポ プ ロ ピル ）トリ ジ

ン
12
等 の 酸化 反 応を利用 す る 方法が 報告され て い る．

　接 触 分 析 法 の 酸化 剤 と して は 過酸化水素 を用 い る方法が

多い が，過 酸化水素は感度が 高い もの の フ ロ
ー

イン ジ ェ ク

シ ョ ン 分 析法 （FIA） に お い て は過酸化水素の 分解 に よ る

気 泡 の 発 生 が 見 られ る な ど 欠点が あ る．そ こ で 温和 な酸化

剤 で あ り有機 酸化 剤 で あ る ク メ ン ヒ ドロ ペ ル オ キ シ ドを使

用 す る こ とを検討 した，ク メ ン ヒ ドロ ペ ル オキ シ ドは ラ ジ

カ ル 反応 の 開 始 剤 と して 用 い られ る ほ か ，ク メ ン 法 に よ り

ベ ン ゼ ン とプ ロ ピ レ ン か らフ ェ ノ
ー

ル と アセ トン を合成す

る 際 の 中 間 生 成物 と して ：1二業的 に重要で あ る．医療 の 分野

で は 臨 床検 査 に お い て 潜 血 中 の 鉄 （ヘ モ グ ロ ビ ン等） の 測

定の 際 に o一ト リジ ン の 発色 の 酸化剤 と して 用 い られ て い

る が
1／i）
，接触分 析法 に お け る 酸化剤 と して 用い られた 報告

例 は 見 当 た らな い ．また，FIA 法 は，バ ッ チ 法 と は 異 な り

流 路 を組 み 替 え る こ と に よ り， 試薬の 添加川頁序 を変化さ

せ，試 薬 溶液の 適切 な流量，反応 コ イル の 長さな ど を適当

に変 化 させ る こ とに よ り，反応時 問 を正確 に 制御で きバ ッ

チ 法 に は な い 利点が あ る．FIA 法 の 接触分析法へ の 適用

は，よ り高 い 精度や 迅 速 な サ ン プリ ン グ の 要求に も応え ら

れ る な どの 利 点 を有 す る．
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Fig．1　Flow 　systcm 　for　manganses （H＞based　on 　the

oxidation 　of 　PPDA

A ； PPDA −trien （0．01　M 　HGI ），　L5 　ml ／min ；B ： 8，0　x

lO
−EMN

・OH ，　L5　ml ／min ；G ・ cum ・ nh γd・・P… xid ・，
0，5ml ／min ；D ： 1．O　M 　HCI ，0．51nl／min ；P ： pump ；S ：

sample 　 injector （157 μ1）； RG ： reaction 　 coil ； UV ：

dctector ；R ： recorder ；W ： waste

　本論 文 で は，酸化剤 と して ク メ ン ヒ ドロ ペ ル オ キ シ ドの

存 在 下 で の 鮎 フ ェ ニ ルーp一フ ェ ニ レ ン ジ ア ミ ン （PPDA ）の

酸化反応 を 指示反応 と して 用 い るマ ン ガ ン （II） の 接触分

析法 を FIA で 検討 した．その 結果，活性化剤
4
乏 して トリ

エ チ レ ン テ トラ ミ ン （trien ） を 共存 させ る と
， 超微 量 の

マ ン ガ ン （II） の 定量を行うこ とが で きた．本法 を標準試

料及 び河川水，水道水中の マ ン ガ ン の 定量 に応用 し，良好

な結果が 得 られ た の で 報告す る．

2　実 験

　 2・1 試　薬

　 マ ン ガ ン （II）標準液 1 和光純薬製 の マ ン ガ ン 標 準 液

（10001ng ／1） を再蒸留水 で 希釈 し，所定 の 濃度 の 溶液 を

調 製 した．使用の 都度 0．1mol ／且の HNOe で 適 宜希釈 して

使用 した．

　 PPDA ； 和光純薬製をそ の まま所定量 を量 り取 り再 蒸留

水 に 溶解 し て 7，5XlO
一

呂

mol ／1溶液 を調 製 し，使川 の 都度

0．Ol　mol ／1　HCI で 希釈 して 使用 した．

　 ク メ ン ヒ ドロ ペ ル オ キ シ ド ： 同仁化学製の 特級 （3〔｝％ ）

を再 蒸留水 に 溶解 し て 8 ．4 × 10
−

！

　mol ／】溶 液 を調 製 した．

使用の 都度，適宜希釈 して使用 した．

　 塩 酸 ： 利光純薬製の 容量分析用 の 塩酸を適宜希釈 して 使

用 した．

　 trien ： 和光純薬製を用 い て 再 蒸留水 に 溶 解 して 0，46

inol ／1 に 調製 し，使用 の 都度適宜希釈 して 使用 した．

　そ の 他の 試薬 は 断 りの な い 限 り市販 の 特級 品，又 は そ れ

に 準ずる もの を使用 した，

　2・2 装　置

　FIA シ ス テ ム の 概略図を Fig．1 に 示 す．流 路 に は 内径

1．O　mm ，外径 1，5　mm の テ フ ロ ン チ ュ
ーブ を使用 し た．2

　　つ の ダ ブ ル プ ラ ン ジ ャ
ー

マ イ ク ロ ポ ン プ （日本精密科学

　　製，SP−D−3201U ，3202U ）を 使用 し キ ャ リ ヤ
ー

や 試薬溶

．　 液 を送 液 した．6 方 イ ン ジ ェ ク シ ョ ン バ ル ブ を用い て ル
ー

　　 プに よ りマ ン ガ ン の 標準溶液や 試薬溶液を流路系 に 注入 し

　　た，恒温 槽 （タ イテ ッ ク 製 ，TAITEC 　MINDER 　DX 　x　lO）

　　を使用 し，吸光度測定 に は分光光度計 （容量 8μ1，光路長

　　1．O　cm の フ ロ ーセ ル 内蔵 ： 相馬光学製 S−3250 ）を使用 し，

　　 レ コ ーダー （日本 電 子 科学 製，U −228） は 吸光度検出に よ

　　り吸 光 度 変 化 を 記録 した．そ の 他，東亜 デ ィ ケ
ー

ケ
ー

pH

　　メーター （HM −20E），島津製の 誘導結合 プ ラ ズ マ 原子発

　　光分析 （IGP−AES ）装 置 （IGP−7r）OO＞ を使用 し た．

　 2・3　操　作

　Fig．1 中 の A か らの PPDA −trien の 混合溶液 の 流 れ の 中

に サ ン プ ル イ ン ジ ェ ク ター
（S） に よ り試料溶液 （157 μ1）

を 注 入 し ， 次 い で B か らの 水酸化 ナ トリウ ム 及び C から

の ク メ ン ヒ ドロ ペ ル オ キ シ ドを そ れ ぞ れ 送液 し，1．5m の

長 さ の 反 応 コ イ ル RCI 中で 黄色化合物を生成 させ る （pH

lO．5，45℃）．反応 後 1．Om の コ イル RC2 中で D よ り塩酸

を送液 し，酸性 と し 77．5　nm に お け る 青緑化合物の 吸光度

変化 を 記録 させ る．溶液の 流量 は A ，B が 毎分 1．5・ml ，　 C ，

D は 0．5ml と した．

3 結果 と考察

　 3・1 接触反応 ス キーム

　 PPDA の 酸化速 度 は 微 量 マ ン ガ ン （II） の 触媒作用 に よ

っ て 加速 さ れ る ．最初 に マ ン ガ ン （II） は 酸化剤 に よ っ て

マ ン ガ ン （III）あ る い は （IV） に 酸化 され，こ れが PPDA

を酸化 す る もの と考 え られ る．そ の 際 マ ン ガ ン は 再 び マ ン

ガ ン （II） に 還元される が，酸化剤 に よ っ て 再 びマ ン ガ ン

（III），マ ン ガ ン （IV） に 酸化される こ と に よ り指示反応速

度 が加 速 され る もの と考 え られ る．した が っ て ，PPDA の

青緑色酸化生 成物 の 吸光度変化 を測定す る こ とに よ り微量

マ ン ガ ン （H ） の 定量 が で きる ．

　 3・2　生成化合物の 吸収 ス ペ ク トル

　PPDA は コ バ ル ト（II） の 存在下 で plI　10
〜11付近 にお

い て 過 酸化水素 に よ り酸化 され 黄色化合物 を生 成す る．更

に こ の 化合物を塩酸で 酸性 にす る とモ ル 吸光係数の 大 きな

青色化合物 に 変化す る
La）．マ ン ガ ン （II） の 場合 も過酸化

水素 を酸化剤 と し て 酸化す る と 黄色 化 合物 （λm。．≡410

nm ） を生 成 し，塩酸酸性溶液中 （pH 　O．S） で よ りモ ル 吸

光係数 の 大 きい 百緑色化合物 （λ1  ≡775nm ） を生成 し

た．そ の 結果 を Fig．2 に 示す．こ の 際，酸化 剤 と して 過

酸化水素を使用する と試薬空試験値が 高 く， 再 現 性が不
．
卜

分 で あっ た の で ，本法で は 有機酸化剤で あ る ク メ ン ヒ ドロ

ペ ル オ キ シ ドを使用 し，以 後 の 検討 を行 っ た，
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MI1： 10ppb ；PPDA ： 5．0 × ユ0
−
1M

；Ox ： 5．0 × 10
−9
　M ；

TeIIIp．： 30℃ ；Ox ； cumenehydroperoxlde ，（1）yellow
compolmd （410nm ）pH 　10．5，（2＞blue−green　 com −

pく｝und （775　nm ）pH 　l

　3 °3PPDA 濃度の 検討

　Fig．1 の シ ス テ ム を使用 して PPDA の 濃度の 検討を行 っ

た．PPDA の 濃度 （Fig．1 に お ける A 溶液） を増 して い く

と 7，5 × 10
一
丶nol ／1 まで は 濃度の 増大 と と もに 吸 光度 は 増

加 し，こ れ以．ヒの 濃度で は 吸光度の 減少が認め られ た，そ

の た め 7．5 × 10
−3mol

／1 を最適濃度 と した．吸光度の 減少

は 生 成物 を長時間放置する と沈殿 の 生 成が 認め られ る こ と

か ら，牛 成物 の 凝集又は 分解 に よ る もの と思 われ る．

　3 ・4　酸化剤濃度 の 影響

　初め に 述べ た よ うに，過酸化水素を酸化剤 と して 川 い た

と きは 空試験値が 高く，場合 に よ っ て は気泡の 発生 が 認 め

ら れ ，こ れ に 伴 い 再現性が 若干乏 し い な どの 欠点 が あ っ

た．ク メ ン ヒ ドロ ペ ル オキ シ ドを川い て 検討を行 っ た とこ

ろ ，Fig．3 に 示す よ うに，8，4　X 　lo
−2mol

／1 まで は 濃度 の

増 大 と と もに 吸光度は 増加 し，そ れ 以 上 の 濃度で は 吸光度

の 減少が認め られた．過酸化水素 を用 い た と きに 比べ て 感

度は 若 1劣 る が，試薬空 試験値が 低 く再現性 の 良い 結果が

得 ら れ た．こ こ で は 感度 を考慮 して 8．4 × 10
−21nol

／1を 最

適濃度 と した．

　S・5　反応 pH の 影響

　黄色化合物 は pH 　9 以 上 で 生 成 し始 め pH 　10．5 付近 で 最

大の 吸光度 を示 した．こ れ 以 上 の plI で は吸光度 が 減少 し

た．バ ッ チ 法 で 黄色化合物 は ア ル カ リ 側の pH で 時間経過

と と もに沈殿を生 じた．一
方，黄色化合物か ら 青緑色化合

物へ の 変化 は pH 　5 以 下 に お い て 徐 々 に 認 め ら れ，　 plI　l

付近 で 最 k の 吸光度 を示 し た．し た が っ て ，RCI 内 の 溶

．
遷
く

0．10

0．08

0．06

0，04

α 02

O．OO0
5 　 10

［Ox】／10
’2M

15 20

Fig．3　E 佯ect 　Qf
’
cumenhydropcroxidc 　 concentrati てm

on 　the　Inallgallese −catalyzed 　 reaction

PPDA ： 5．O　x　lO
−”］

　mol ／1； pH ： 10，5 ；HCI ； 1，0　mol ／1；

TemP ，； 30 ℃ ；｛｝ MI 〕50　pP 〔；去 Blank

液 が pH 　lO．5 に なる よ うに 8．O × 102mol ／1の 水酸化 ナ ト

リウ ム 水溶液 （Fig．1 中の B 溶液 ） を，また Rc2 内に は

1．O　mo レ1 （Fig、1 中 の D 溶液） の 塩 酸 を そ れ ぞ れ 送 液 す

る こ とに した．

　3・6　活性化剤の 影響

　ある 配位子を添加する こ とに よ り金 属 イ オ ン の 触媒作用

が 著 し く増大する こ とが 金 属イ オ ン の 接触分析 で は よ く見

られ る．こ の よ うな物質は 活性化剤 と呼 ば れ，多くの 活性

化剤 が 報告 され て い る
L「’｝一・？°〕．そ こ で 本法 に 対す る活性化

剤 の 検討 を行 っ た．検討 した ス ル ポサ リチ ル 酸，2，2Lビ ピ

リ ジ ン，1，10一フ ェ ナ ン トロ リ ン，ク エ ン 酸 ，triel1，酒 石

酸，タ イ ロ ン の 巾で ，trien が 最 も効果的で あ っ た．0．23
〜1．15mol ／1の 濃度範囲で 変化 させ，黄色 化合物の 生 成 に

対する 影響 を検討 した と こ ろ ，Fig．4 に 示 す よ うに，0，46

mo レ1以 上 の 濃度で は吸光度が ほ ぼ一
定 と な る結果が 得 ら

れ た．trien の 効果 は，マ ン ガ ン （II） と錯 形 成 す る こ と に

よ り系 の 酸 化還 元 電位 が 変 化 し，PPDA の 酸化 を 容易 にす

る か，触媒で ある マ ン ガ ン （II） の マ ン ガ ン （III）及 びマ ン

ガ ン （IV） へ の 反 応 が 容易 に な る な どが 考 え られ る
4 〕1川 〕

EO｝2d｝
が 詳細 は不明 で あ る．

　3・7　反応 コ イル の 長 さ及び 反 応 温 度 の影響

　反 応 コ イ ル の 長 さ と反 応 温 度 の 影響 につ い て 検討 した．

反応 コ イ ル RC1 は O．5〜5m の 範囲で ，　 RC2 は O．1〜2111

の 範囲で 検討 した．そ の 結果，RG1 は コ イ ル が 長 く な る

と長 さ に 比 例 して L5m まで は吸 光度 が増 大 す るが ，こ れ

以 上 に な る と逆 に 吸光度 の 減少 が 認 め られ た の で ，L5m

を使用す る こ とに した．RC2 も長 さ と と も に 吸 光 度 は増

大 した が，1m 以 上 で は 吸 光 度 の 減 少 が 認 め られ た の で ，
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lm を 使用す る こ と に した ．反応 コ イル RGI ＝1．5　m ，

RC2 ＝lm を一
定 と し，反応温度の 影響 を検討 した．45 ℃

まで は 温度の 上 昇 に 比 例 し吸光度は 増 大 する が ，こ れ よ り

高い 温度 で は吸光度が減少した．45℃ 以上 の 温度 で 吸光

度が 減少 した理 由は，生 成化合物の 不安定性
Le），活性化剤

の 不活性化 な ど 2，3考 え られ る が ，次 の よ うなもの と思

わ れ る ．本反応系 で は 過剰 PPDA に よ っ て 吸光度が 減少

す る．その 原因は，前述 した よ うに 生 成化合物の 凝集又は

分解が 挙げ ら れ る．一
方，過剰 の 酸化剤の 使用も吸光度 を

減少させ る．また，反応時間に 相当する 反応 コ イル 長 さ も

一
定長さ以 上 で 吸光度 は減少 した．こ れ らは すべ て 生 成化

合物 の 変質 に よ っ て 説明 で きる ．な お ，測定 に 際 し て は

30℃ を選択 した．また，試料量 は 1E7pl 以 ltで 一
定の 吸

光度 を示 した の で ，157 μ1の 試料溶液をキ ャ リヤ
ー

の 流れ

に 注入す る こ とに し た．

　3・8 検量線

　以 Eの 検討 で 得 ら れ た 条件 で Fig．1 に 示す シ ス テ ム を

用い て マ ン ガ ン （H ） の 検量線 を作成 した．マ ン ガ ン濃度 2

0．8

0．6

di

建
α 4

0．2

00

2 4　　　 　 6

【trienltlO
’IM

8 10

Fig・4　Effヒct　of 　triethylelletetramine 　（trien ） concen −
tration　on 　the 　manganeg ．　e−catal 》

・zed 　reactjol 〕

PPDA ： 7．5 × 10
−smol

／1；Ox ： 8，4 × 10
−zmo

レ】；pll：

10．5 ；IICI ： 1．O　mol ／1 ；Temp ．： 30 ℃ ； 葺 Mn 　50　PPt；
’・AF 　BIank

〜50ppt の 範 囲で ほ ぼ 直線関係が得 られ，50　ppt 以 F．で

は湾曲した．湾曲した の は触媒で ある マ ン ガ ン の 濃度の 増

大 と と もに 反応速 度が 大 きくな り， 過剰試薬 の 消費が 進

み，一
定 と見なす こ とが で きなくな っ た，つ まり擬

一
次の

反応速度式が適用で きなくな っ た結果 と考える ．得 られた

検量 線 の 回 帰式 は Abs （吸光度） ≡0．0146 　X ＋ O ．007 ．5 で

あ り，X は マ ン ガ ン濃度 で ppt　・rp一位 で あ る．検出限界 は

0．8tS　ppt，定量下限は 0．99　PPI で あ っ た．マ ン ガ ン 濃度 10

ppt に お け る 相対標準偏差 は 1．2％ （n ≡10） で 再 現 性 に

も優れ て い た．本法 の 特徴 は高感度な点 で ある が，検量線

の 直線部分が狭 い 欠点を有 して い る．しか し，高濃度試料

に 対す る 場合 は 希釈す る こ とに よ り解決 で き，妨害成分 の

希釈 に もつ なが る こ とか ら，根本的欠点 とは い えない ．試

料処理数 は 毎時 27 サ ン プ ル と迅速 な定量 が ロ∫能 と な っ

た ．な お ， 過酸化水素 を川 い た と きは マ ン ガ ン 濃度 10

ppt にお ける 相対標準偏差 は 3．7％ （n ≡10），1時間当た

りの 試料処理数 は 毎時 17 サ ン プ ル で あ っ た．

　3・9 共存 イ オ ンの 影響

　環境試料水中の マ ン ガ ン の 定量 を目的 と し，10PPt の

マ ン ガ ン を定量す る 際の 共存 イ オ ン の 影響 に つ い て 検討 し

た．結果を Table　 I に示 す．± 5％ の 誤差を許容範囲 と し

た．Al（III＞，　 As（III）は 負の 妨害を示 し，他 の 金属 は正 の

妨害 を 示 した ．Al（田 ）は 多 くの 接触分 析法 に お い て も負

の 妨害を示 す．原 因 は試薬の 吸着 に よる もの で あ る．本 法

にお い て も同様 な もの と考え られ る．一
方，正 の 妨害を示

す もの の 多 くは マ ン ガ ン と同 じ ように接 触 作 用 を示 す もの

と思 わ れ る，環 境水 中 の 共存 イ オ ン の 存在量 を考慮 した場

合，こ れ らの 妨害 は低 い もの と考 え られ る．本法を環 境試

料水に 適 用 す る場合 は 分離濃縮 操作 の 替 わ りに，希釈操作

を必 要 とす る こ とが 多 い と思 わ れ る．こ の こ とは妨 害イオ

ン の 影響 を大 き く減少 させ る結果 と な る．

　3・10　環境試料水 へ の応 用

　有用 性 を評仙 す る ため に，水道水，河 川 水，標準河 川 水

試 料 IJAG　oo31 （無添加），JAG　oo32 （添加〉｝中の マ ン

Table　 l　 Effect　offoreign 　ions　on 　thc　dc〔crmination 　ofmanganese （H＞

「oLCI
’
ance 　limit／ppb Ioll　added

100001000

　 5．0
　 1．0
　 0．5
　 0．1

C1
−
，NO ヨ

ー
，NO2

．
，Na （1＞，MQ （VI），　Bt

’、Fc（III），，（〕a （H），Mg （II）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ！

　
　　 　 　 　 　 　

　
　 　
　

　 　 　 　 　 　 Fc（II），，SO ．1　，K （1），FJ
　 　 　 　 Pb （II），Gd （II），（：e （IV），Se（IV），Cu （II）

　 　 　 　 Cr （VI），Ni（II），Al（III），Sn （II），Ti（II）
　 　 　 　 　 　 　 Zn （II），V （V ），Gr（III）
　 　 　 　 　 　 　 CQ （亅亅），Gc （III），As（田 ）

PPDA ； 7．5 × ］0
−smelfl

；Cumenh アdroperoxide ； 8．4 × 10
−2mol

／1；pH ： 10．5 ；trien ： D．46　mo レ1；HGI ：

1．O　mo1 ／1；Temp ，： 3  ℃，Mn ； 〔｝．01　ppb
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Table　2　Rcsultg　of 　manganese 　analysis 　in　the　certified 　reference 　materials 　ot
’
liver 　water

Sample ．Nhl 　addedfng 　Inl
　 　 　 　 　 　

一1u ／
Ntn 　fQund 〆ng 　nl1

　 　 　 　 　 　 　 　
一

且Cer 匸ilied　Value 加 g　ml

」AG 　OO31

JAc　Oo32

　

12000O19h

o．46 ± 〔〕．Ol
O、56 ± 0．02
0．67 ± ｛）．（）2

5，5 ± 0．16
．4 ± ｛〕．27
．6 ± ｛，．2

0．46 ± 0．02

5．4 ± 0、1

Sample 　s〔＞lutio11（．レ、C 　OO31 ）was 　d且uted 　to　l／20　witll 　distiUed　wate 【 after　addition 　of 　a　k撒 恥 m 　qlしamhy 　of 　Mn （II）．
ed 　to ］〆250．　 a ；　η

＝7
JAc　oo32 　w’as　dilut一

Tab［e　 3　 Results　of ・mang 乱ncsc 　anal アsis　ill　river 　watcr 　and 　tap　water

Sample
Present　meth 〔＞d （Dilution）

MII　f‘｝星md ／ppha
〕

　 　 　 　 　 　 　 ICP −AES （DilutiQn）

　 River　u’ater
Tone −gawa
AI・a−ka、vaKinu

−
gawa

Irulna−gal、za

　 Tap 　w 跳 ter

Ghiba （Nagareyalll艮一sh り
Saitalna（T

’
okorozawa −shi ）

Saitama （Sa虻ama −shi ）

5，2 ± 0，1　（1／250）
7．3 ± 0、2 （1／250 ）

3．5 ± 0ユ （1／2SO）

5．3 ± 0．2 （1／250 ）

31 ± 0．2 （1〆800 ）

29 ± 0．2 （1〆800 ）

2S ± 0．1　（1／800 ）

5．4 ± o．1　（1＞
7．0 ± 0．1 （1＞
S．6 ± 0」 （1＞
5．3 ± 0，2 （1）

31 ± 0ユ （1）
29 ± O．1 （1）
22 ± 0．1 （1）

　　　　け
a ； n −

　i

ガ ン の 定量 に本法 を 適用 し た．水道 水 は 9 箇所 の 地 域 の

もの を，河 川 水 は 4 箇所 の 試料 を川 い た．こ れ らの 試 料

は 炉紙 5 種 C を通 し て 炉 過 し，塩 酸 を言戸液 に 添 加 し，pH

約 1 に な る よ うに した．標準河川水試料 は 20 倍 又 は 250

倍に ，河川水試料 は 250倍，水道水試料 は 800 倍希釈の

後 フ ロ ー
シ ス テ ム の 中 に 注 入 した．い ず れ も測 定 は 7 回

行 っ た．本法 と ICP．AES で 得 られ た 結果 を Table　 2，3 に

示す．ICP −AES で の 測定で は試料液の 希釈 は行 わ ず （試料

採取時 に HGI 溶液 を 1ml 添 加 ），そ の ま ま使用 した．表

か ら明 らか なよ うに ，本法 と ICP−AES で 得 られ た 値 は よ

く
一致 した．

4　結 論

　従来の 接触分析 で は 無機系 の 酸化剤 が使用 され る こ とが

多 く，有機系 の 使用 が 試 み られ る こ と は なか っ た．本 研 究

で は，酸化剤 と して ク メ ン ヒ ドロ ペ ル オ キ シ ドを使用 し，

有機系酸化剤 が 無機系酸化剤同様有効で あ る こ と を示 し

た．利用 し た 反 応 系 は PPDA に よ る 黄色 化 合 物，更 に 青

緑化合物 を生 成 させ る もの で あ る，こ の 反応 に よ っ て 生 成

す る 化合物 の 吸 光度 は 微 量 の マ ン ガ ン （II＞濃度 に 比 例 す

る こ と を見 い だ し，マ ン ガ ン （II）定量 の 条件 を検討 した．

反応系へ の tricn の 添加 に よ り，更 に 感度 を高 め る こ とが

で きた．本法 を環境水中の マ ン ガ ン の 定量 に 応 用 し満足 す

べ き結果が 得 られ た．
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 A  sensitive  catalytic  method  is proposed for the  determination of  manganese  using  a  FIA  sys-

tem. The  method  is based on  the  catalytic  effect  of  manganese(II)  on  the  oxidation  of  AL

phenyl-P-phenylenediamine (PPDA) in the  presence of  cumenehydroperoxide  as  an  oxidant;

PPDA  is oxidized  to a  yellow compound  at  pH  10.5 by  the  oxidant,  and  this compound  is then

com,erted  to a  blue-green compound  (A... 
=

 775 nm)  with  a  higher absorbance  than  the  yellow
compound  in a  strong  acidic  solution.  Higher  sensitivibr  could  be attained  by adding  triethyl-

enetetramine  (trien) as  an  activator.  A  linear calibration  graph for manganese(II)  was

obtained  over  the  range  of  2 N  50 ppt and  the  reproducibility  was  satisfactory  with  a  relative

standard  deviation of  1,2% fbr 10 ppt manganese  (n =
 10) at  a  sampling  rate  of  27 per hour.

By  using  cumenehydroperoxide  in place of  hydrogen  peroxide, which  was  frequently used  in

most  indicator reactions  for catalytic  methods  based on  the  redox  reaction,  the  blank values
could  be kept low. The  proposed method  was  successfully  applied  to the  determination of
manganese  in tap  water,  river  water  and  standard  river  water  samples.
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