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サ リ チ Jレ ア ル デ ヒ ド エ チ レ ン ジ ア ミ ン に よ る 鉄 の 光度定量
※ 

(有機試 薬 に よ る 比色分析 の 研究 第 4 報)
大 井

Photometric Determination of Microquantities of Iron ぐ J[ )

with Salicylaldehydeethylenediamine. 

ぐStudies on the Colorimetric Analysis with Organic Reagent�. lV .) 

Nobuiti O I. 

The wen.主nown complexing r陀eagen凶1吐t， SalicylaJdehydeethylenediamine serves to form 

coJored prεc i pitate or Solution with iron C 盟 ) . This iron C J[ )  Complex is extactable 

employing such Organic solvents as Chloroform and Others. For this reason the microdete­

rminatiol1 of iron is made more effective. In the present work， the several conditions in 

photometric determination of micrograms of iron with extaction method have been 

investigated. 

I . 緒 言
サ リ ナ ノレ ア jレ デ ヒ ド と エ チ レ ン ジ ア ミ ン 又 は そ の 他 の 脂肪族 及芳香放 ジ ア ミ ン 類 と の縮合物 に よ

る 金属 キ レ ー ト 化 合物 C D の 合 成政 び に 配位化学的研究 は既 に 古 < P.Pfeiffer， ti木等 に よ っ て 行、

わ れ て い る が 分 析 試薬 と し て 丹j い ら れ た 限 告 は な い 。 本 試 薬 は 微 量 の 金属 イ オ ン ， 特 に 銅 ， 鉄， ニ ツ

、.E，a'・aara--‘

 

ケ ノレ に対 し て 沈澱又 は 呈色反応 を 呈 し 同 じ 官能基 を 有す る

ナ リ ナ ノレ ア ノレ デ ヒ ド ， ナ リ ナ ノレ ア ノレ ド キ 乙/ ム ， ス ノレ プ ォ ナ

リ テ ノレ 酸 等 と [n] 織 に 鋭 敏 で あ り 且 ， キ レ ー ト の安 定度 も 大

き く 然 も こ れ ら 同 族休 に よ る 金属 キ レ ー ト が 千f機溶媒 に 溶

け に く い の に 反 し て ， * 試 薬 に よ る 沈澱若 し く は 呈色 は ク

。ピ
〉/\ C

ぐ

ロ ロ ブ ォ ノレ ム そ の 他 の の !幾溶媒 に �易 に f11J il \ さ れ妨 害 元 素 の影 響 をi社少 に 日食 止 め 且感度 を あ げ う る

平!J }，I，î� が あ る 。 こ の 点 に つ い て は G.Beck が 同 種 の 試 薬 で あ る テ オ サ リ チ ノレ ア ノレ デ ヒ ド エ チ レ ン ジ ア

ミ ン と 多 数 の 全 国 イ オ ン と の 有 機溶媒 に よ る 定性的抽 出 試験 を 行 っ た 報 告 が あ る が撰択性が之 し く

の fìl点が ril i{:\':J A� の 雑}，'-J， が あ る 。 本 試薬 の 合成 は 界易 で あ り 純 品 を 得 や す く ， 且 つ 空 気酸 化 を う
け に く く 長JUJ似存 し で も 友 lじ で あ る 。 本 試 薬 に よ る 鉄 C J[ ) の キ レ ー ト は か な り 広 い PH 範 聞 に 於

て 生 じ 内!:i tl: lJ!lJ に て は 亦 紫 色 ， rjJ 性 乃 壬 ア ノレ カ リ 性 側 に て 桂色 の 沈 澱又 は 呈 色 を 生 じ ， ク ロ ロ プ ォ ノレ

ム そ の 仙 の 白 機溶媒 に 作品 に 抽 出 さ れ る の で欽 の 微 量 を l以 光 光j宣 之!; に よ り 定量 す る こ と が fi \ 米 る 。

1[ . 試薬及測定装置
( 1 ) 第三鉄標準溶液

I17 版 特 級 鉄 明器 0 . 4318去 を 秤 取 し 1N 町時 50ml に溶 解 し 水 で 500ml に 孫 釈 し 100ヮ I ml の 溶液

と な し 使 用 に あ た り 適:t'i:Ti'ii釈 し て 用 い た 。

( 2 ) サ リ チル アルデ ヒ ド エチ レ ンジ ア ミ ン 1 % NaOH 溶液

市 立k の ナ リ テ ノレ ア ノレ グ ヒ ド 5g を ア ノレ コ ー ノレ 10ml に溶解 し ， 市販 の 80 % ヱ チ レ ン ジ ア ミ ン 1 . 5g

を 加 え 〔 モ ノレ 比 で、 2 : 1 ) 1)1 1 杭 反応せ し め 冷 却 す る と 黄色 燐片 状 の ν :ソ ブ 塩 基 を 生 ず る 。 こ れ を ア ノレ
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コ ー ル か ら 再結 し そ の 19 を と り NaOH10 % 溶液 1ùm1 に溶解 し 1ÙOml に 稀 釈 し て 使 用 し た 。 長

期 間 の保存 に た え る 。
( 3 ) 5%;買右毅ナ ト リ ウ ム 溶液

試薬特 級 品 25g を 500ml の 水 に と かす 。
( <1 ) 緩 衝 溶 液

塩酸一酢酸 ナ ト リ ク ム 及塩化 ア ン モ ニ ク ム ー ア ン モ ニ ア 水緩衝溶液 を使 用 し た 。 塩酸， ア シ モ ニ

ア 水 は 夫 々 蒸 潟 し て 用 い た 。 又全操 作 中 の 蒸 溜 水 は す べ て 再 蒸溜水 を 用 い た 。
( 5 ) 有 機 溶 煤

ク ロ ロ プ ォ ノレ ム は特級品 そ の他 は 一級 品 を 蒸 溜又 は そ の ま ま 用 い た 。
測 定 装 置

コ タ キ 製 SP-GI 型可規部分 光光電 光度計 に て 吸 光度 を 測 定 し た 。 被槽 は 巾 1cm の も の を使 用 。
PH 測 定 に は 柳本製 ガ ラ ス 電極 PH メ ー タ ー を使 用 し た 。

1 . 実 験

実 験 操 作
容量 100ml の分液櫨斗 に 試料溶液 を 採 取 し ， 酒石酸溶液 1ml 試薬サ リ チ ル ア ノレ デ ヒ ド ヱ チ レ シ ジ

ア ミ ン 溶液 1ml 緩 衝溶液 10ml を 添 加 し ， ク ロ ロ プ ォ ノレ ム 5ml を 加 え て 約 1 分 間激 し く 振麗 し 二層

に分離 し た後， ク ロ ロ ブ ォ ノレ ム 層 を 分 被 し 1cm セ ノレ に入れ て そ の l汲 光度 を ， 同 時 同 様 に抽 出 し た
空試験溶液 を対 照 と し て 測 定す る 。 抽 出 比色定 量 に必要な 諸条件を旬、下検討 し た 。
( 1 ) 吸 収 曲 線

実験操作 に 従 っ て 鉄一試薬 キ レ ー ト は 容易 に ク ロ ロ ブ ォ ノレ ム そ の 他 の 有機溶媒 に 抽 出 さ れ る が そ
の 呈色 は抽 出 時 の PH に よ っ て 異 な る 。 即 ち PH 5 附近 を 境 と し て ， そ れ以 下 で は 赤紫 色 を 呈す る
が 6 以上 で は桂黄色 で あ る 。 鉄 107 を ク ロ ロ ブ ォ /レ ム 5ml を 以 て 抽 出 し た場合 の PH 3 . 6 と 8 . 2 の
場 合 の 吸収曲 線 を 夫 々 第 1 図 の 曲 線 ( D 及 CD に 示 し た 。 PH 3 .6 のJbJ合 は そ の 吸 収 の 最 大 は
495mμ に あ り PH 8 . 2 の 場 合 は 465........470mμ に あ る 。 PH 5 附 近 に お い て は そ の 中 間色 を 呈す る も
の と 思 は れ る 。 両 曲 線 と も 400mμ 以下 に 更 に 大 き な 吸収 を 示 し て い る が 後述 の 如 く 試薬 の 吸収 の
影響を 強 く う け る の で 採 ら な い事 と し た 。

次 に 試薬 の み の 吸収を検討 し た 。 吸収 は や は り PH に よ っ て 影響 を う け る O 鉄 の み を 含 ま な い 上
述 の 如き 組成の溶液 を 同 様 に ク ロ ロ フ ォ ノレ ム に抽 出 し た も の を溶媒 ク ロ ロ ブ ォ ノレ ム を 対 照 と し て 測
定 し た 吸 収 曲 線 を 第 1 . lV .  V 曲 線 に て 示 し た 。 そ の 吸収

の最 大 は 400mμ 以下 の 紫 外部 に あ る が可視部 に も そ の 吸

収が み ら れ る 。 即 ち 中 性附近 で抽 出 し た場 合 ( 曲 線 l D と
PH 9 以上 で 抽 出 し た 場合 ( 曲 線 lV ) と は ほ ぼ 同形 の 吸収

曲 線 を 示 す が後者 の場合 は や や 吸収が 小 さ く 且短波 長側 へ

ず れ て い る 。 PH 4 以 下 の 酸性側 で は 明 か に 試薬が分解を

う け そ の 為 吸 収 の 形 も 変 っ て い る 。 ( 曲 線 V )。 然 し 何れ も

そ の 吸収 の長 大 は 350mμ 附 近 に あ り 前二者 は 400mμ ま で

に は か な り の 吸収 を 示 し て い る 。 従っ て 鉄 の 吸収最 大 と し

て 350mμ 間 近 を 採 用 す る と 大 き く 試薬 の影 響 を う け て 誤

差 は ま ぬ が れ な い 。 495mμ. 470mμ 附 近 の 吸収 を 用 い れ

ば ほ と ん ど 試薬 の影響 は 無視 し て も よ い の で 誤差 も 非常 に

小 さ く な る 。 以上 の 理 由 か ら 鉄 の 吸光度測定 の 為 の波 長 は

4ω 5ω 
!足 早L

図- 1

?ω 場・レ
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495mμ 若 し く は 470mμ と 決定 し た 。

( 2 )  PH の影響

次 に 拍 11: 時 の PH の 影 響 を 検 討 し た 。 実験操 作 に 従 っ て 種 々 の PH 裕 被 を 添 加 し た 後抽 出 し そ の

抽 出 放 の l反 光)宣 を 主試験微 を 土J Rd と し て 測 定 し た 。 鉄 試 料 5ヲ を 採 取 し 抽 出 し た 場 合 の 470mμ 及

495mμ の 二 つ の 波 長 で 測 定 し た 給 取 が 第 二 図 ( 1 ) 及 ( ][ ) で あ る 。 か な り !よ い PH 組 問 に わ た っ

て 抽 出 さ れ る が PH 5 間 近 を 境 と し て そ れ 以 下 で は 495mμ の 吸 光 度 が 大 き く 5 以 上 で は 470mμ の

l吸 光度 が 大 き く な る 。 そ れ は ( 1 ) の l投 光 山 線 の 変化 に よ る も の で あ る 。 PH 5 附 近 に て は こ れ ら 二つ の

混 合色 を 止 す る 。 同支 性 側 抽 出 の h が ア ノレ カ リ 性側 抽 出 の 場 合 よ り 吸 光度 は 大 き い 。 問題 は 燃性 側 に

お け る 試 薬 分 解 の 影 響 で あ る が PH 2 以 上 で は そ の 吸 光 !支 は 一定 値 を 示 し て い る 。 Ji[J ち 明 か に j凶 悪u

試薬 の 分 解 を 生 ず る 相、 な PH に お い て も 一 度生成 し た 鉄 キ レ ー ト は 黙 に 対 し て 強 い 民抗 を ぶ し て 安

定 で あ る こ と が わ か る 。 試薬 の 影 響 を 出 米 る だ け の ぞ く 九 に は キ レ ー ト ['j 吋 は 安 定 で 過剰 に 存 花 す

る 試薬 は 分 解 を x げ る 柱、 な Pu を 選定 す れ ば 未知 試料 に 対 し て 試 薬 の影 響 を 心 配せ ず に 充分泌 IllJ で

き る わ け で あ る 。 以 l二 の め! 山 か ら PH を 3�4 F>付 近 に 選 定 し 且 つ 岐 光 度 測 定波 長 を 495mμ と 決定 し

た 。 内 PH の 調 節 は 以 後 に 1-1 う の が よ い 。

( 3 )  
温 浴 上 で ))1 1温 し 冷 却 し て 後抽 出 し た 合 と 主 温 で、 直 ち に

抽 出 し た 場 合 と l妖 光度 の 差異 は 認 め な か っ た っ メ 抽 出 i伎 の

安 定度 を み る 為 6hs 迄放 置 し た j訪 合 の 各 時 間 の l成 光度 を 測

定 し た が 変化 は な か っ た 。 従 っ て 室 温 で l直 ち に 抽 出 を 行 い

測 定 す る こ と と し た O

く ij ) 抽出窓媒の比較
抽 出 に 過す る 有機溶媒 を 選定す る た め 幾 つ か の 千1 機溶媒

に つ い て [r:û 一 条 件 で そ の 抽 出 能 を そ の 吸 光度 を 比較す る こ と に よ っ て 検 討 し た O 1J験操作 は 前述 の

立1I く し 欽 57 を Hl い て 有 機溶媒 各 5m1 を 以 て 1 li� 抽 出 し そ の 虫 試験他 を 対 照 と し て 吸 光度 を 測 定 し

た 結 果 を 第 1 表 に 示 し た O ク ロ ロ プ ォ ノレ ム の 吸 光度 が 長 大 で あ っ た 。 又 ク ロ ロ プ ォ ノレ ム 5m1 で 1 凹

抽 出 だ け で 充分 で あ っ た c

加熱及放電時間?対 q 被告会
( I �  --ー・ �・ーベ.� ・ ・ . * .. ._ ... . . . .. - ーを
ー句- 4' ち 勾�

4ワo "め
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図- 2

唱 。凶
も ‘t 

。 1

( 5 ) 検 量 線

以 上 検 討 し た 結 果 分 析 法 と し て 次 の 如 く 決 定

し た 。 容 量 100m1 の 分被櫨斗 に 試料 溶液 を 採

取 し 酒石 酸 域 ( 5 9合 〕 溶液 1m1， サ リ チ ノレ ア ノレ

デ ヒ ド エ チ レ ン ジ ア ミ ン 溶液 を 添 加 し PH 溶 液

を 加 え る かメ は PH 調 節 を 行 っ て PH 3�4 に 規

制 し ク ロ ロ プ ォ ノレ ム 5m1 を 加 え て が'1 1 分 間激 し

く 振麗 し 二 !凶 に 分 か れ る の を 侍 っ て ク ロ ロ プ ォ

ノレ ム 層 を 抜 き と り rlJ 1cm の 液槽 を 用 い 495mμ

の 波 長 で 空試 験 校 を 対 照 と し て そ の l投 光度 を 測

定す る 。 日、 ヒ の ):f 1:去 に よ り 鉄採 取 量 を 種 々 に 交

え て 検 量 線 を 作 製 し た 。 第 E 図 に 示 す O 鉄O�l

0γ の 範 問 に お い て Eeer の 注 目u に �iH介す る Ij' ， 線 [同係 を 示 し て い る 。 定 量 限 界 を j盃 )E 本 95% と {J� 定 す

れ ば鉄 o . 5'Y/m1 ;Ì与 が 標 準 2 % 以 下 で 定 :足 可能 で あ る ο

( 6 ) 妨害塩類及イ オ ン

溶 剤 抽 出 能 の 比 較

ミpJ、、

数係払い吸子分

912 
548 

2486 
1041 
987 

4709 
2793 

吸 光 度

0 . 095 

0 . 065 
0 . 050 

0 . 090 

0 . 430 
0 . 255 
0 . 227 
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E.D.T.A の存在 で は こ の 反応 は 行 は れ な い 。 F- ，CN- ， 
も 妨害す る 。 そ の 他 の 塩類 は 多 量 で・ な い限 り 妨 害 し な

い 。 金属 イ オ ン と し て はNi+ + ， Mn叶 ， V + 5 ， U02 + + ，CO肘
Cd++ ， Zn+ + 等 は 同 様 に本 試 薬 と 反応 し 中 性附近 で は 微
量存 在 し で も 妨 害す る が PH 3�4 で は ほ と ん ど 影 響 は
な い 。 (500倍量迄〉。 但 し Cu+ + は 微 量 で も 妨害す る 。

4骨 量 級
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1000 

岨民党を
1l捌

約
サ リ ナ ノレ ア ノレ デ ヒ ド エ チ レ シ ジ ア ミ シ を 用 い て 微量 の

一一-ti ゅ 同 鉄 の 有機溶媒抽 出 法 に よ る 光度 定 量 を 行 っ た 。

図- 3 (1 ) 鉄 キ レ ー ト の ク ロ ロ プ ォ ノレ ム 抽 出 液 の 吸 収 は PH 5

を 境 と し て そ れ以 下 で は 495mμ そ れ以上 で は 470mμ 附 近 に最大吸収を も つ が 495mμ を 採 用 し
た 。
(2) 抽 出 時 の PH は 感度 及 試薬 の影 響 の 除 去， 妨害 イ オ ン の 除 去 等 の 点 か ら 3�4 に し た 。

(3) 抽 出 に 用 い る 有機溶媒 は ク ロ ロ プ ォ ノレ ム が最 良 で 5ml を 用 い て 1 回 の 抽 出 で完全 で あ っ た 。
(4) 本 法 に て は 鉄 0�10γ'1ml. の範聞 で検量線 は 直 線 関 係 を 示 し 0 . 5γIml. の鉄が 誤差 2 % 以下 で

定量 で き る 。
(5) 妨 害 イ オ ン は Cu++ 及 F-， CN - ，  E.D.T.A 等 で あ る 。

本研究に 当 り 光度 計 の使 用 に御便宜 を 賜わ っ た金属 工学科森陳隆弘教授 に深謝す る 。
( 昭和32年 4 月 日 本化学会第10年会講演〉
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