
島根大学文理学部紀要理学科篇481－125頁26図26表1971年3月

MMem　Fac　L1t＆Sc1，Sh1mane　Un1v，Nat　Sc1，4，March，1971

アリザリンSを用いるLa，Ceの分光光度法同時定量
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On　the　E1ectrophotometnc　Co－measurements　of　La　and．Ce　w1th

　　　　　　　　　　　　　A11zarm－S

　　　　Sakuj1r6YAMAM0T0and－Nobukatsu　OKUTANI

S胆m鵬ry

　The　each　quant1tat1Ye　determmat1ons　of　La　and－Ce　are　d1ff1cu1t　Itユs　recommend．ed．

to　measure　the　quant1t1es　of　La　and－Ce　fro皿the1r　m1xed．so1ut1ons　w1th　the　method－of

co－measurement　by　usmg　e1ectro　photo1meter，91刊ng　the±4％error1n　the　res1on　of　O

～4000γLa3＋or　Ce3＋　And．the　treat㎜ent　to　re皿ove　the　d1sturbance　by　A13＋，Fe3＋

and．Cr3＋are　g1・ven　　The　mathemat1ca1genera11gat1on　of　Job’s　cont1nuous　Yar1at1on

method．is　a1so　tried。．

　稀土類元素の相互分離は困難であると共に極微定量も困難である。ここにはセリウムとラン

タンが共存する場合，各分離することなくアリザリンSを指示薬として分光光度法で同時定量

が可能なことを示した。同時に二三の妨害金属イオンの除去も行った。

　尚ランタンの分析法には，発光分析法，吸光光度法，放射化分析法，螢光分析法，及び容量

法等（1）があり，すでにLa，CeがアリザリンSと着色化合物を作る（2）ことを利用した吸光光度

法が発表されている。

　またLaの吸光光度法に使用される有機試薬には，ヘマトキシリン，ネオトロン，アルミノ

ン，アリザリン，キナリザリン，アリザリンS等がある。

　本研究に用いたアリザリンSは他の有機試薬の数十倍の分析感度を有するけれども，特異性

がなく他の多くの金属とも同様の化合物を作る欠点があることが指摘されている。（3）例えばジ

ルコニウムはZr（A1iz）なる組成のレーキを形成し，（4）ハフニウムはHf（A1iz）を形成し何

れもそれらの定量に利用される。スカンヂウム，セリウムも其の他の稀土類元素と同様にアリ

ザリンSで定量可能であると云う。（6）（7）

　アリザリンSはアリザリンの3の位置にスルホン酸基が入ったもののナトリウム塩で，諸反

応には差異はない。スルホン酸基は水えの溶解度を増すだけである。（8）
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験

　〔1〕試薬及器機

　La（N03）3・6H．O　M．W．＝433．04関東化・特級

　Al1zar1n　S（Sod1um　A11zarmsu1phonate）

　C14H302（OH）2SOεNa・H20〔1：2：3〕M．W．＝360和光。特級

　酢酸アンモニウムNH．C2H302M．W。＝77．08和光1特級

　酢酸CH．COOH　M．W．＝60．05関東1特級

　Pheno1RedC14H1905SMW＝299東示化学1特級

　PH　6．8～8．4

　塩酸HC1M．W．＝36．46和光・特級

　アンモニア水NH．OH　M．W．＝35．05比重＝O．90和光・特級

過酸化水素水H，O、帆W．＝34．02台O％関東・特級

　イソァミ＿ルアルコール（CH3）。CHCH．CH．OH＝M二W．＝8815関東・特級

　n一ブチルァルコ＿ルCH3（CH。）CH．OH　M．W．＝74．12関東・特級

　カ性ソーダNaOH　M．W．＝40．00関東・特級

　硝酸セリウム　Ce（N03）316H20　99．00％　確勃・童園

　分光分析の結果ランタンその他の稀土類を含む。

　試薬の作製：

　O．1％　アリザンS水溶液

　O．21309のCユ4H502（OH）2S03Na・H20を200〃の水にとかす。

　100ガンマーLa3＋水溶液

　1000ガンマー水溶液20肋4をとり，水で200〃とす。

　90，80，70，60……20，10ガンマr　La3千水溶液

　　100ガンマーLa3キをうすめて所定のものとす。

　Pheno1Red水溶液

　フエノールレッドO．39を100〃の水にとかす。

　O．2Mカ性ソーダ水溶液

前記のカ性ソーダを秤量して水にとかし所定の濃度とする。

　O．3M塩酸水清液

前記の塩酸をうすめて所定の濃度とす。

　緩衝溶液

　（イ）PH＝4．6緩衝液

　5．78規定の酢酸の135．4〃と酢酸アンモニウム61．6649を混合し，これに水を加えて400〃と

する。
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　（口）PH＝6．6緩衝液

　809の酢酸アンモニウムと8．4〃の酢酸を混合し，これに水を加えて350〃とす。

　0．5規定のアンモニア水

前出の濃アンモニア水をうすめて所定のものとする。

　分光光度計　島津製9－B50型

　分光器　　．9F－60型

　り　ランタンーアリザリンSの検量線作成の最遭条件

　追跡実験：べ一ルの法則からλ＝αろ0、

今光の透過する媒質の厚さろは一定（16物セル使用）であるからA＝α6となる。溶液の濃

度6を彬／4で表わすので，α＝吸光度×103になる。αは試薬の量，反応条件，測定時間等

によって変わる。

　　A＝α〔（S）（NaOH）（Hc1）〕（緩衡溶液）（波長）（温度）（フェノールレッド）（発色より測定ま

　　　　での時間）〕〔La3＋〕

　　　∂A　　∂〔La・・〕＝α〔（S）（NaOH）（HC1）（緩衝溶液）（波長）（温度）（フェノールレツド）（時間）〕

　この方法の分析感度は∂A／∂〔La3＋〕で与えられる。感度をあげるためには∂A／∂〔La3↓〕を

大きくすべきである。即ち上式の右辺の値を最大ならしめるように試薬の量，測定条件を定め

ればよい。

　（実験法）αの大きさを規制する要因の申，一つだけを変化せしめ，他を一定にしてαを
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　Fig．1PHによるアリザリンSの吸光曲線
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極大ならしめる値を求める。例えば上式の各条件を一定にして，波長だけを連続的に変えると，

或る特定の波長でαが極大値をもつ。この波長を以後使用する。他の要因についても同様の

ことを行う。

　（1）　（実験操作）La3＋の10γ溶液2〃を取り，これに試薬を加えて発色せしめて諸条件下

に吸光度を測定する。その際対象は蒸溜水叉は蒸溜水に上と同様の操作を施したものを用いる。

使用した石英セルは各10刎セルであるが予めそれ自体の吸光度差は士0，002の範囲内の差であ

るので無視してよい。

　　（アリザンSのPHによる吸光度）：O．1％アリザリンSを2〃取り，これに・NaOH，HC1

を加えて10〃とし，20分後に波長（340～570）に対して各々の吸光度を測定した。　（Fig．1）

　Fig．1よりLa3＋の比色はPHが5．4以下で行われるべきことを示す。

　（2）　（La3＋，アリザリンSに対するPHの決定）

　La3＋の10γの溶液を2〃取り，これにNaOH，HC1を加えた後，アリザリンS2〃を加

え，次に蒸溜水で10〃とし吸光度を測定する。加えるNaOH／HC1の比を変えてPHを変え

る。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第1表
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　上の（2）で得た吸光度から（1）で得た吸光度を差引け1ま（PHは同一）・その時得られた値1幸10γ

La3＋とアリザリンSとρ錯塩による吸光度の増加量が明かになる。この値が大きいほど感度

がよいわけであるから，この差を大ならしめるPHと波長を見出す。

　即ち540mμ，PH4．6で吸光度の増加量が最大となるのでジLa3斗の定量は一応540mμ，

PH4．6で行うべきことになる。

　然し強酸性ではこの錯塩は分解して次の。ような状態をとると考えられている。　（Fig．2）
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（3）フェノールレッドが吸光度αに及ぼす影響

　フェノ＿ルレッド0．05〃に任意量のNaOHとHC1を加え蒸溜水で10〃にしPHと吸光度

の関係をしらべる。
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　　　　　　　　　　　　Fig．3　フェノールレッドのPHと吸光度

Lal・の定量波長5401mμに於ては，PH5．Oではフェノールレッドの吸光係数には影響の

ないことが明かになった。（Fig．3）

　（4）緩衝溶液量が吸光係数αに及ぼす影響

　試料（Oγ，10γ，20γ，50γ，80γ）2〃十（フェノールレッド）0．05〃

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　十NaOH＋0．03M－HC1＋緩
　07

　O．6

吸　α5

　α4
光

　O．3

度　α2

　0．1

20γ

0τ

50γ

807

㎝．α2　α3

Fig．4

04　0＝5　α6　α7

　　緩衝液（〃）

　緩衝液の

0．8 α9　10　1．1　12　13

影　響

　　衝液（0～1．5励4）十1〃O．1

　　％アリザリンS

　20分後吸光度測定（540mμ，PH

4．6）　（Fig．4）

　Fig．4から知られるように∂A

／∂B（直線勾配）はLa3＋の濃度

が大きいほど急傾斜である。

Oγでは緩衝液の添加によろ吸光

度の変化が殆どない。
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このことから緩衝液の添加は感度αを低下しめるので，以後03〃を使用することにした。

（5）試料液調製から吸光測定までの経時変化。

試液2〃十（フェノールレツド）十NaOH＋HC1＋O．3〃緩衝液十

（アリザリンS）2〃（PH4．6）

試液を作ってから10分，15分，20分，20分，40分………120分。540mμで吸光測定（Fig．
5
）
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　　　　　　　　　　　　　　Fig．5吸光度の経時変化

　経時変化がないので以降の測定には発色後10分にして測定することにした。

　（6）温度と吸光度の関係（第2表）（Fig．5）

　試液2〃十（フェノールレッド）O．05〃十NaOH＋HC1＋緩衝液O．3〃十（アリザリンS）

　（540mμ，PH4．6，発色後10分）

試液は20γLa3＋を用いた。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第2表

べ1・…ll…刈…1・・・・・・・…刈
10o～15oC　　O．020　　0．045　　0．117　　0．188　　0．225　　0．320

15o～20cC　　O．028　　0．047　　0．125　　0．196　　0．242　　0．323

20◎～25oC　　－O．029　　0．061　　0．133　　0．208　　0．239　　　0．344

1．8〃

O．378

0．388

0．413

2．O〃

O．450

0．417

0．433

　上表より温度上昇と共に吸光度が増大することを知る。故に検量線を作製し，ランタンの吸

光測定する時は垣温で行うべきもので，何れにせよ温度を明記すべきである。

　（7）O～100γのLa3＋を定量するには何〃のアリザリンS水溶液を加えるべきか。

　試液2〃十（フェノールレツド）O．05〃十0．2MNaOH（1滴）十〇．03MHC1

　＋緩衝液O．3〃十アリザリンS）任意量（540m一μ，PH4．6）

発色後10分して吸光測定。　（Fig．6）

Fig．7の横軸のアリザリンSの量をLa3＋に対するモル数に換算してみる。
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　即ち溶液申では

　　mLa3＋＋n（アリザリンS）さLa肌（アリザリンS）肌

なる反応が起きるものとして，n／mを横軸に目盛って吸光度曲線を，50γLa3＋の場合に適応

してみると，Fig．7の如くなる。
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　　　　　　　　　　　　　　Fig．7n／mと吸光度

即ち溶液申で一個のLaの囲りに3モルのアリザリンSが配位しているものと考えられる・

このものの構造は後に検討する。

一応3モル配位であるとして，100γLa3＋の・2〃を完全に発色させるに要するO．1％アリザ
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リンSの必要量を計算すると1．5〃となる。

　即ち”をL早のまわりに配位しているアリザリンSの分子数とし，αを添加するO．1％ア

リザリンSの〃量，ろを試液申の．La3＋の濃度を10γで割ったもの（例えば10γならばろ＝

1，20γならば6＝2，……）とすれば，エψろの間には次の関係式が成立する。

　　　　　　　　　α　　　エ＝20．33　×
　　　　　　　　　　ろ

ここで”：3，6’ご10とおけば

　　　　　　30　　　α一亙冨一・・4・・÷・占（刎4），

即ち1．5〃の0．1％アリザリンS溶液を加えればよいことになるが，実際には理論値より少し多

く加える。100γLa3＋を完全に発色させるためには0．1％アリザリンS溶液の2〃を加えるこ

とが望ましい。

　以上の実験からアリザリンSでLa3＋を完全に発色させて，その吸光度測定によりLa3＋

（Oγ一100γ）を定量するための最良条件は次のよ．うになる。

　PH：4．6

　吸光波長：540mμ

　緩衝液量：O．3〃

　試液を発色させてから10分後に吸光度測定すること。

　加えるべきO．1％アリザリンSの量は2〃NaOH，HC1の使用は出来るだけ微量とす。

以上の条件で検量線を作れば最局感度でLa3＋が定量出釆る。

　〔皿〕ランタンの検量線（25oC）

　（1）0γ～70γLa3＋の標準液2〃を10〃のメスフラスコに取り，これにフェノールレッドを

O05〃加え，次に02MNaOHを滴下し，フェノールレットが赤色となったから，更に003

MHC1を滴下し，フェノールレットが黄色となるところで止める。酢酸　　酢酸アンモニウ

ムの緩衝液0．3〃を加え，更にアリザリンS2〃を加える。蒸溜水で10〃としよ’く撹伴する。

10分後540mμで吸光度を測定する。試薬の加える順序を誤ると吸光度は異なった値を示す。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第3表

・γ1・・γ1・・γ1・・γ 25γ
・・γ1・・γi・・γ一．

60γ 70γ

I 0．477 O．594 0．649 O．699 0．753 一〇．808 O．923 1．03 1．14 1．23
1
I

O．477 O．592 O．647 O．708 O．754 O．805 O．935 1．04 1．17 1．25

皿 一〇．479 0．594 O．637 O．789 0．757 O．808 0．916 L02 1．14 1．24

1V O．487 0．596 O．639 0．690 O．761 O．814 O．916 1．02 1．16 1．25

V O．473 O．591 1．17 1．23

VI O．468 O．592 1．14 1．23
．V皿． 0．467 1．13 1．24

第三表の数値を最小自乗法で処理して

　　　　　ツ＝1．15／100”十〇．463”………（A）
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1．30

120

1ユO

吸

1．00

光　α90

　0．80

度α70

　　1．15
夕昌一工十α463
　　ユ00

O．60

O．50

10　　　20　　　30　　　40　　　50
　　　　　　　　3＋　　　　　　　La　（γ）

　　Fig．8　ランタン溶液の無対照検量線

60　　　　　70

を得た。但し，”は標準液の濃度（γ），ツは吸光度。分子吸光度は7640である。

　次にFig．8の検量線の信頼度を検討してみる。

　各濃度に於ける標準偏差及び絶対誤差を，検量線上の吸光度値を最確値として算出する。

（Fig．8）

第4表
La3令・（γ）

最　　　　　確　　　　　値

標　　　準　　　偏　　　差

　絶対誤差（％）
※La3＋（γ）で表わした絶対誤差（γ）

0
σ14◎亭

O．020i

4．3

・・1・・

O．578

0．．0160

2．90一

±1．45

O．636

0．0100

1・β

士O．9

20

O．693

01b098

1．4

士O．9

25

O．751

0．O071．

0．9

士O．6

30

O．808

0．O039

0．2

士O．3

40

O．923

0．O090

1．O

士0．8

50

1．040

0．0153

1．4

士1．3

60

1．150

0．0153

1．3

士1．3

70

1．270

0．033

2．6

士2．9

　　　1．15
※σ＝　　　δ，σは標準偏差
　　　100
　　　　　　δはL・・斗の濃度（τ）で表わした絶対誤差

　　　　　　　　　　　　　　　　　　100
例えばσ＝O0167の場合にはδ＝115×O0167＝145（γ）

このようにこの検量線は±15γの誤差以内で末知試料のランタンを定量串来る可能性を示す。

元来分光光度計の相対誤差は1～2％であるからこの定量法に伴う誤差は無視してよいもので

優れた定量法であることを示している。

　（2）蒸溜水苅称にLa㍗の検量線を作孔．（9oC）

試液の作り方は（工）と同レ。蒸溜水を対称に測定する。　（第5表）．
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第5表
La3＋（γ）

・　1 ・・1 30 ■ 40 1 50 1 60
．

1

O O．253 O．351 O．459 O．561 O．658

O O．252 O．352 O．459 O．563 O．659
吸 光 度

O O．251 O．352 O．458 O．562 O．659

O O．250 O．349 O．459 0．561 O．660

I

上表の数値を最小自乗法で処理しで，検量線の勾配α＝1．13×10■2，6＝Oを得るので

　　　　　　　　1．13
　　　　　ツ：100”　（B）（F・g9）

第6表

La8＋（γ）1・l1・1・d　l・・ 50 60

最　　　　確　　　　値 0 O∵226 O．339 O．452 O．565 O．678

標　　準　　偏　　差 lO O．0295 O．0139 O．O061 O．0039 O．0220

相対誤差（％） ±oo 13．O 4．1 1．4 0．7 3．2

La3＋（γ）で表わした絶対誤差（γ） O 士2．6 士1．2 ±0．5 ±O．3 士1．9

吸

α80

0．70

0．60

α50

光　α40

0，30

度α20

0，工0

　1．i3
ク＝一エ
　ユ00

0　　　　10

Fig．9

20　　　30　　　40　　　50　　　60
　　L．3＋（γ）

ランタンの蒸溜水対検照量’

　（3）La標準液をアリザリンSで発色せしめる遇程で酸化剤（H20。）の添加を合む際のラン

タンの検量線を作ること。

　10〃のメスフラスコにランタンの標準液2〃を取り，これにP亘5．6の緩衝溶液（前出）

O．1〃を添加する。次にO．031M－HC1を8滴々下し，次でO．1〃のH202（30％）を加える。そ

の後に05Nアンモニァ液O．08〃加えて，よく振り15分放置してから，PH46の緩衝溶液
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O．3〃を加え，それにO．1％アリザリンSをZ〃加える。蒸溜水で10〃としよく振って放置する。

10分後に540mμでOγ対照に吸光度を測定する。水温9oCρ　（第7表）　（Fig．11）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第7表

La3＋（γ）

吸光度

0

O

20

O．257

30

O．353

40

0．447

50

O・543

60

O．638

最小自乗処理によって

　　　　　　　　99，04　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．10

　　　　　　α＝9000＝1・10・10－2ツ＝100・一・（C）

以上（1）（2）（3）の実験結果から三本の検量線争得たがヲ特に注目すべきは（b）式と（c）式とが殆ど同

じ勾配を有することであって，この事実に基いてランタン1セリウムの混合物から各の量を同

時定量が可能になることは後に示す、Fig，10

吸

0．70

0．60

O．50

光0測

　O．30．

度

　O．20

㎝0

　1．10
夕旨一エ
　ユoo

　　⑧

　　　　　　　　　　　　ユ0　　　20　　　30　　　40　　　50　　　60

　　　　　　　　　　　　　　　　　　L8＋（7ジ

　　　　　　　　　　　Fi＆10　ランタンの酸化剤含有溶液対照検量線

〔IV〕　La3＋の場合と同様にしてCe3＋の検量線を作ること、　（2qoC）

（1）La3＋標準液と同様にしてCe3＋の標準液（Oγ～7γ）を用いる。操作はすべて同じ。

（第8表）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　第8表

Ce3＋（γ） O 10 一・・1・・1・・ ・・1・・ 70

吸 O．477 0，590一 O．697 O．819 O．932 1，02 1．12 1．25

O．477 O．591 O．696 O．818 O．920 1．03 1．13 1．25

光
O．469 0．596 O．711 O．812 0．924 1．03 1．12 1．26

0．477 O．588 O．706 O．814 O．927 1．04 1．10 1．23

0．591 O．711 O．820 O．924 1．03
度

O．589 O．707 O．820
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上表の数値を用いて最小自乗法によりツ＝伽十ろのα，石を求めると

　　　　　　　1．09　　　　　ツ＝　　　　”十0484　　　（d）
　　　　　　　　100

（d）式はランタンの（a）式に相当するものである。（Fig・11）

吸

光

度

1．30

工20

1．10

mO

O．90

0，80

0，70

0，60

0，50

0．40

　工．09
ク呈一工十0．蝦
　ユ00

　　20℃

　　　　　　　　　　　10　　　20　　30　　．40　　50　　60・一’　70
　　　　　　　　　　　　　　　　　Ce・・（γ）　　　　　　…

　　　　　　　　　　　　’F峰11†．｝ウム溶液の無対照検量線

（・）ランタンの（・）に準じ・…（・γ之・・昨かて蒸溜水対照に検量線牽作ること・（・o・）

（第8表）　（Fig．12）

　　　　　　　　　　　　　　　　　第・表　＼．、．　一｛

・…（γ）1
O

吸
光
度

．O

06－

O

20

O．233

0，223’

O・234（・；

30 40

．ル336－

O’337

0．344

O．43工

0．471

0．439

50

O．564

0．563

0．562

　α60

　α50
吸

　0．40

光α30

　0．20

度

　0，10

　1．ユ2
夕＝一エ　エ00
　　9℃

0　　ユ0　　20　　3d　　40　　50
　－Fig112　セリウム溶液の蒸溜水対照検量線
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　上表の数値を最小自乗法で処理して

　　　　　　　　　1．12
　　　　　　ツ＝　　”・・（e）
　　　　　　　　　100

この（e）式はランタンの（b）式に相当する。

　（3）ランタンの（3）に準じCe3＋の標準溶液についてアリザリンSで発色せしめる遇程で酸化

剤（H．O．30％）の添加を含む溶液を対照とした検量線を作る。　（第9表）（Fig．13）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第9表

Ce3＋（γ） 1　・　1・・　1・・　1・・11・・
吸 O O．137 q476’ Φ．1白8 0．242

光 O O．138 O．177 O．198 0．244

度 O d．136 O．179 一　〇．199 O．243

■■■■■■■■

O．50

吸’

0．40

光α30

　α20
度

　O．工0

　　52
夕昌一工　100
　　ずC

　　　　　　　　　　　　　1O．20　　30　．ω　　50一　、60
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C。・十（7ジ

　　　　　　　　　　　　Fi＆13．セリウムの酸化剤含有溶液対照検量線

上表の数値を最小自乗法で処理して

　　　　　　　　　5．2
　　　　　　ツ＝　　　”・・（f）
　　　　　　　　　100

（f）式はランタンの（c）式に相当するもρである。

　以上（d）（e）（f）の三本の検量線のうち，第三番目（f）式は（d）（e）に比して極めて勾配が小さ

い。このことはLaとCeの同時定量の可能性を示すものである。

　〔V〕　ランタン・セリウム混合物の検量線。

Fig．8とFig．11，Fig．9とFig．12の二組の検量線を比較すれば明かであるが，各溶液

申に酸化剤がない場合にはセリウム及びランタンの検量線は一致すること、を知る。

　上のことから次の事項が予想される。’

i）La3＋とCe3＋のアリザリンS化合物は同一吸収曲線を示す。

ii）La3＋（αγ）とCe3Ψγ）の混1液に発色操作（酸化剤の添加を含まぬ）を行った際の吸光度

は（α十ろ）γのLa3＋を発色させた時の吸光度に等しいだろう。

iii）La3＋（αγ）とCe3＋（ろγ）の混液に発色操作．（酸化剤の添加を含まぬ）を行った際の吸光度
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は（α十ろ）γのCe3＋の発色した時の吸光度と等しいだろう？

　これらi）ii）iii）は以下の実験で確認された。

　（1）La3＋を発色せしめたものの吸収曲線とCe3斗を発色せしめたものの曲線を同一グラフ

上に点描して比較してみること。

吸

工。80

工．60

14ひ

120

光止0g

度

080・

0．60

0，40

020

e

　　　　3＋e（20γ）La　一………・

d（l1γ）L♂十

　　　　3＋　　．＿9（507）Ce
　　　　3＋b（20γ）Ce
・（0ブー）

＼w

舳
！“

へ
　　　＼
　　　、、㌧＿

　　　　＼　　＼＼
　　　　　　　　　　　＼
　　　　　　　　　　　　、　C　　　　　　　　　　　　＼
　　　　　　　　　＼＼　　　＼
　　　　　　　　　b（e）＼、

　　　　　　　　　　　　　＼
　　　　　　　　　　　　　へ
　　　　　　　　　a　　　　　　、

　　380　　　400　　　420　　　440　　　460　　　480　　　500　　　520　　　540　　　560　　　－580　　　600

　　　　　　　　　　波　長（肌μ）
Fig．14　ランタン・セリウムのアリザリンS化合物の吸収曲線

　実験操作はLa及び一9eの無対照吸光曲線作製の操作と同じ・測定慎はFig・14で示した・

　次に50γLa3＋の吸光度からOγLa3＋の吸米度を引いたものと，50γCe3＋の吸光度から

OγCe3＋の吸光度を引いたものとも同じグラフ上に目盛ってみるとFig．15が得られる。

O．80

0．70

吸g60

光α50

度　040

差α30一

O．20

0．10

1

γ

7
7
7

、x、、

　　添＼　　　3＋
　　　　’、、〆C・

最　　　（曳、
夫　　　。8・
吸

収

波

長

＼
x

　480　　　490　　　500　　　510　　　　520　　　530　　　540　　　550　　　560　　　570

　　　　　　　　　波　長（肌μ）

Fi＆15La，CeのアリザリンS化合物の最大吸収波長

580　590
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　Fig．15によりLa，CeをアリザリンSで発色せしめたものの吸光度曲線は，波長が480mμ

～590mμの間で殆ど一致する。540mμでは両者は完全に一致する。同時に540mμはLa一

アリザリンS及びCc一アリザリンS化合物の共通な最大吸収波長である。

（2）La3＋，Ce3＋の混合溶液をアリザリンSで発色せしめて吸光度を測定し，加成性の有無

を検べること。

実験操作は〔■〕の（1）にひとしく，標準溶液としてLa3＋，Ce3＋混液を用いる点が異なって

いる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　第10表　　（20oC）

系　系　　　列　　　α　　　　ろ

列“1…
〆

ポ

〆

∂1

θ

！1

　　　　　　O．477

0　　　　　　0．479

　　　　　　0．404

　　　　　　0．594

10　　　　　　0，596

　　　　　　．0．592

　　　　　　O．699

20　　　　　　0．708

　　　　　　0．610

　　　　　　O．805
30
　　　　　　0．814

　　　　　　O．923

40　　　　　　0．966

　　　　　　0．916

　　　　　　1．03
50　　　　　　1，04

　　　　　　1．02

O．605

0．597

0．592

O．716

0．707

0．709

O．812

0．814

0．810

1，03

1，04

1．02

1，15

1，16

1．13

o　　　　　　∂

20　　　　　30

O．698

0．702

0．703

O．792

0．795

0．800

O．922

0．904

0．925

1，03

1．03

1，13

1，14

1．12

1，26

1，24

1．23

O．804・

O．814

0．808

O．910’

O．914※

O．910

1，04

1，06

1．04

1，36

1，36

1．35

θ

40

O．906

0．930

0．920

1．O0

1，01

1．02

1，12

1，12

1．13

1，26

1．27

1，36

1，34

1．37

1，48

1．46

！

50

1，02

1：93

1．03

1，12

1，13

1．12

1，27

1，26

1．26

1，37

1．36

　上表の見方の一例を示すと，※印の0，914はLa3＋30γとCe3＋10γの混合溶液を発色せしめ

た時の吸光度である。

　（第10表の測定値を統系的処理によりa，b，c，d，e，f，a！，b1，c〆，d1，e！，f！の12系列に分

類して考える。

　そして各系列に関して最小自乗法処理によって　般式ツ＝ω十ろを求める、

　A）　系列αは先に求めたCe3←の検量線である。その一般式は

　　　　　　　　1．09
　　　　　　ツ＝1000”1＋0484　　　　　　　　　　　　一①

但し”。はCe3キの濃度（γ）である。

　B）　系列ろでは
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　　　　　　　　1．09　　　　　　ツ＝　　　　”1＋0598
　　　　　　　　100

　　　　　　　　　1．09
書き換えればツ＝一面元「（”r1O）十〇．蝸9　　　　　　　叩．、＿②

一C）　系列oでは

　　　　　　　　1．09　　　　　　ツ＝　　　　　　”1＋0　697
　　　　　　　　100

　　　　　　　　1．09
書き換えてツ＝　　　（”r20）十0479　　　　　　　　．．③
　　　　　　　　100

D）系列6．では

　　　　　　　　1．10　　　　　　ツ＝　　　　　　”1＋O．812
　　　　　　　　100

　　　　　　　　1．10書き換えてツ＝　　　（”r30）十〇．482　　　　　　　　　…・④
　　　　　　　　100

　E）　系列θでは

　　　　　　　　1．11
　　　　　　ツ＝100”・十0913

　　　　　　　1．11
変換してツ＝　　　（”r40）十0469　　　　　　　　　＿．＿．⑤
　　　　　　　100

　F）　系列∫下は

　　　　　　　　1．16
　　　　　　ツニ　　　　　　”十1　020
　　　　　　　　100

　　　　　　　1．16
変換してツ＝　　（”r50）十0440　　　　　　　’’’⑥
　　　　　　　100

　G）　系列〆は先に求めたLa3→検量線である。その　般式は

　　　　　　　　1．15
　　　　　　ツ＝100”2＋0463　　　　　…・⑦
但し”、は混液申のL，3斗の衰度（γ）を示す。

　H）　系列ポでは

　　　　　　　　1．04　　　　　　ツ＝　　　　　　工2＋0　597
　　　　　　　　100

　　　　　　　1．04
変換してツ＝（”ザ10）十0493　　　・⑧　　　　　　　100

　I）　系列〆では

　　　　　　　　1．11
　　　　　　ツニ　　　　　　”2＋0701
　　　　　　　　100

　　　　　　　　1．11
　　　　　　ツ＝　（”2－20）十0479　　　　．⑨　　　　　　　　100

　J）　61系列では

　　　　　　　　1．09
　　　　　　ツ＝　　　　　　”2＋0917
　　　　　　　　100
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　　　　　　1．09変換して　ツ＝100（”2－40）十0483　　　　　　　　　　　　　⑭

　L）　〆系列では

　　　　　　　1．09
　　　　　ツ＝　　　　　　”2＋1　03
　　　　　　　　100

　　　　　　1．09変換して　ツ＝100（”ザ50）十0485　　　　　　　　　　．’　⑪

　以上をまとめると，

　　　ツ＝ω1＋ろ

に於ては

　　　1，09　　　1，09　　　1．09’　’1，10　　　1，11　　　1，16　　　　　　　　　　　　1．11

　α＝100・100・100・100・100・100　　　平均　てσ『

ろ＝0，484，O．489，0，479，O．482，．0，469，O．必O　、　　一平均　斗476

　　ツ＝1・11”、十0476　　　　　　　　　　　　　・……⑫
　　　　　100

ツ2＝α”2＋ろに於ては

　　　1，151．O01，111，091．09　　　’　　　I1．10
　α＝100・100・100・100・　100　　　　　　　　　平均　　100

ろ＝O・46キO・49予O・47乳O・侶弐O・竿　　　平㍗娼1

　　　　　　　　　　　　　　　　1．60

　　　　　　　　畑

　　　　　　　吸
　　　　　　　　ユ40

　　　　　　　光1．30

　　　　　　　　120
　　　　　　　度

　　　　　　　　1．工0

　　　　　　　　1．00
　　　　　　　　1　　　　　　　／
　　　　　　　■α90
　　　　　　！　　！
　　　　　　／　　／
　　　　　／　　！　　　　　！　！α80
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！　　／　　／　　／　　　’！　　　　／　　　　！　　　　■　　　　　／α50

O．40

f
．

e

d
。’

b

a

　　　　　0　工0　20　30　40　50．60
　　　　　　　　　　　　　　C．3＋（γ）

Fig．16La8＋・Ce3＋の混合溶液の検量線
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　　　　　1．10
　　　ツ＝　　　”2＋0481　　　　　　　　　　　　　　・…　⑬
　　　　　100

α，ろ，6，6，θ，尤各La・Ce混合溶液の検量線はFig．16となる。

　右のグラフから分るように・α・6・ら4θ・尤の各系列は平行移動により車ね合わすことが

出来る。

　このことはLa3＋，Ce3＋が各単独にある場合の，吸光係数も，・両者が扉合している際の吸光

係数も同一であることを示し・溶液申ではLa3＋もCe3＋もアリザリンSに対して！ま同等で

あることを示すものである。

　次に第十表の数値を別の処理法で取り扱ってみる。今吸光度（9）は

　　　　　Z＝ω十妙十6　　　　　　　　　　　　　………⑭

であたえられるものとする。但し”はLa3＋（γ），ツはCe3斗（γ），αみ6はは各定数である。

　第十表を最もよく満足するα，6，6を定める。吻，ツ包に対応する吸光度を2、とすれぱ（但

しづ＝1，．．．．，n）

　　　　　勤＝α吻十6眺十6

　今吻＝zr（α助十ろツ乞十6）

とおけば

　　　〃　　　　　　　犯　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〃
　8：Σコη乞2＝）コ｛z乞一α”ゼーツゼーo｝2＝〉コ　（z乞2＋α2π乞2＋ろツ乞2＋02－2α助”ゼー26助ツ乞一26z乞十

　　　｛＝1　　　　ξ＝1　　　　　　　　　　　　　　　ク＝1

　　　2αろ”舳十肋吻十助舳）

　　：Σ2．2＋α2Σ工12＋ろ2Σツ・2＋62Σ（＝〃）一肋Σ榊r％ΣWr助Σg乞十2αろΣ”舳十

　　　2αoΣ］”乞　十256Σコツ乞8

　がα，ろ，0に対して極小なる時は

　　∂5　　　　∂5　　　　∂5
　　∂α＝q∂6＝q万：0

よつて

告一・1Σ・1・一・Σ榊・・吸1’1・・独一・　…・・…個

　∂5万：25Σツ2r2Σ2舳十2αΣ”舳十％Σツ1＝O　　　　　………⑯

　∂∫
一＝26〃一2Σ砺十2αΣ吻十2ろΣ挑　　　　　　　　　　…一・．⑰

　∂6

よって⑬，⑯，⑰の各式は次のようになる。

　αΣ”乞・十ろΣ”乞ツ乞十6Σ”乞＝Σ”、”乞　　　　　　　　　……∴・⑲

　αΣπ舳十ろΣツ12＋6Σツ・＝Σ苧ψ　　　　　　　　　　　・……・・⑲

　αΣ吻十ろΣツ乞十〇〃＝Σ笏　　　　　　　　　　　　　…・一・⑳

　この連立方程式を次の如く解く。
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　　　　　Σ”乞2Σ”舳Σ吻

　　∠＝Σ”舳Σツ乞2Σツ乞

　　　　　Σ吻　　Σツ｛　〃

＝〃Σ⊃”店2Σコツ乞2＋21：≡コ”乞ツ乞Σ］コ：乞ツ乞一＝：≡コツ乞2（＝：…コ”｛）2一Σ＝”乞2（Σ］y士）2一〃（Σココ気ツ乞）2

　　　　　Σ助吻Σ”舳Σ篶　　　　　　　　　　　Σ吻2Σ砺吻Σ吻

　　　　　Σ2舳Σツ乞2Σツ乞　＝ム　　　　　　Σ”舳Σ2舳Σツ乞＝ム

　　　　　Σ勤　Σツ乞　〃　　　　　　　　　　　　Σ吻　　Σ駒　〃
　　α＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6＝

　　　　　　　　　∠　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∠

　　　　　Σ吻2Σπ伽Σ冨幽

　　　　　Σ”舳Σツ乞2Σ吻づ＝∠。

　　　　　Σ吻　　Σツ乞Σ筍

　　o＝

上式からα，ろ，6を求めるためにはΣ均，Σツ乞，Σ軌，Σ”舳，Σ”乞2，Σツ12，Σ郷乞，Σ酬，〃

を吻＝0γ～50γ，ツ。＝Oγ～50γの範囲の組合せから算出すると（算出一覧表略）

Σ｝”乞＝2040，）⊃ツ乞＝1960，Σ⊃笏＝86．15多Σ⊃z1㍉＝72200，Σ⊃ツ2＝70400，Σ⊃”乞ツづ＝41500，

Σ⊃呂乙”。＝2225　9，Σ⊃琶乙ツ、＝2170　6，〃＝88

となるので，

　∠‘＝88×72200×70400＋2×41500×2040イ1960－70400×（2040）2－72200×（1960）2－88

　　　×（41500）2＝5726×107

　∠α＝88×70400×22259＋8615x1960×41500＋21706×2040×1960－88x41500×21706

　　　－22259×（1960）2－70400×2040×86．15＝62570×105

　ム＝88×72200×2170．6＋41500×8615×2040＋2040×1960×22259一（2040）2x21706

　　　－41500×88×22259－72200×1960×8615＝63122×105

　∠。＝72200x70400×8615＋2040x41500x2170．6＋2225．9×1960x41500－2040×70400

　　　×22259－72200×1960×21706－8615x（41500）2＝27495×107

よつて

　　　　ム　　62570
　　α＝一＝　　　　　　　×10－2：1．09×10■2
　　　　　∠　　5．7262

　　ろ＿ム＿63122．10一・＿110．10一・
　　　　∠　　5．7262

　　　　∠io　　2．7495
　　o＝＿＿＝　　　　　　×10■1＝480×10－1
　　　　∠　　5．7262

　　　　　　　　1，09　　　　　　1．10
　　　．　　z＝　　　　　　”十　　　　　　ツ十0480
　　　　　　　　100　　　　　100

上式で”，ツの各係数は等しいとしてよいので

　　　　　　助＝α（”乞十ツ乞）十6　　　　　　　　　　　　　　　　　　　………（A）
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　　　　　　1，09　　　1．10
ここに，α÷　　　～
　　　　　　100　　100

，6÷O．480なる定数である。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．10
　今（A）式に第十表の数値を用いて最小自乗法でα・6を定めると（数式略）・α二100及

びo÷O．480となる。

　　　　　　　　1．10　故に　　　9＝100（”十ツ）十0480　　　　　　　　　　　　　　　（B）

但し，zは吸光度，”及びツは各La＋3，Ce3＋の濃度（γ）である。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（B）式はFig．17に示した。このグラフから
　1．60

　1石O

　MO
吸1．30

　120

　1．iO

光1m

　α90

　0．80

度α70

　0，60

　0，50

　0，40

　0．30

　α20
　○　　　　二10　　　20　　　30　　　40　　　　50　　　　60　　　70　　　　80　　　90　　　100

　　　　　　3＋　3＋　　　　　　La．Ceの合計最（γ）

Fig．17La8＋，一Ce3令の混合溶液の検量線

La3＋，Ce3＋混合溶液申のLa3＋，Ce3＋合計量が

求められる。

　尚上表の検量線の誤差を検討してみるとLa3＋，

Ce3＋の混合量（O～90）γ，最確値（O．480～1．47）γ，

標準偏差（O．005～0，014）γ，γ単位による絶対誤

差（’一二〇．5～±1．3）γから算出して相対誤差は

（O～90）γの全域に於て1．5γ以内である。

　結論的には

　i）水溶液申では，La3＋とCe3＋はナ’ウザリ

ンSに対して全く等価である　（但しこの反応条

件下に於て）

　ii）吸光度は完全な加成性がある。

　iii）よらセCe3＋及びta3＋は同時混在の時

にアリザリンSでは定量出釆ない。．

　iv）但しCe3・は容易に酸化されてCe・・となる審であちので，適当な酸化剤をで酸化すれば

の最大吸収光度がLa3キのそれと異なるので同時定量も可倉含になろう。

　〔V〕　ランタンとセリウムの同時定量。

　La3キ，Ce3一混合溶液の検量で両者の合計量はそれらの加成性によりF1g16で得られた・

これによってLa3・／Ce3・を知ることが出来れば両者各濃度を知ることが出来る。また一方

La3＋とCe3＋の完全分離定量は水溶液に於て不可能に近い。よってCe3＋は適当な酸化剤の

存在によりCe4＋となし，La3＋は酸化されずCe3＋を定量し得る可能を探ることにした。

　（1）Ce3＋をCe壬十に酸化するための酸化剤。

　そのためには発色操作に於て妨害となるようれイオンを生じない必要がある。

　（操作）：Ce3斗の標準液に酸化剤を加え，これを蒸尭乾洞し，蒸溜水を力白えてもとの体積に

もとす。この2〃を取り実験〔1皿〕の（2）にならづて発色させる。

　同様の操作をLa3†及び蒸溜水について行い三者を比較する。
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　結果としてHC104よりもH202が有効であるので，（V）の（1）以下によりCe3＋を定量

し得るのである。

　尚酸化剤を加えたものは常に加えないものよりも吸光度は小さくなる結果を得た。

　（2）Ce3＋をH．O。で酸化した際の発色の状態。

　　（操作）Ce3・標準溶液5〃にNaOHとH．O。を数滴づつ加え，殆ど蒸発乾洞する。（完全’

乾酒は不可）。これに蒸溜水を加えてもとの体積とする。これの2〃を取り〔皿〕の（1）と同様

にして発色吸光度測定を行う。

　i）Ce3＋，La3キの各を50γづ㌧使用したが上の操作を行った後発色させたものは，その吸光

度が蒸溜水と殆ど肉眼的にひとしい。

　ii）発色したものを放置する，吸光度は徐々に増加する。その増加速度はLa3＋の方が大きい。

　iii）殆ど蒸発乾澗し，これに蒸溜水を加えてもとの体積にした所で，一夜放置したものを発

色せしめたものは，その吸光度が蒸溜水のそれと殆ど同一であった。

　三y）Ce3＋の酸化したものは黄色のCe4＋となる。

　上記の3個の観察事項を考察してみると，

　i）蒸発乾澗，再溶解の段階ではLa3＋，Ce3＋共にLa（OH）3，Ce（OH）・となっている。

　ii）Ce（OH）。，La（OH）3はアリザリンSと化合物を作らない。即ち勿論アルカリ性ではCe

（OH）4，La（OH）3はCe一アリザリンS，La一アリザリンSよりも安定である。

　iii）発色したものを放置しておくと，その色が次第に濃くなるのは，酸により分解されて

La3＋，Ce4＋が出釆るものと考えられる。

　iv）この際Ce（OH）4よりもLa（OH）3の方が早く分解されると思われる。

y）以上の事実よりCe4＋の定量には次2つの方法が考えられる。

　（イ）Ce4＋の黄色で定量する。（すでに文献に出ている）。

　（口）次に新しく検討すべきものである。

　（3）Ce（OH）3とLa（OH）3の沈澱とPHの関係

　Ce3・，La3・を別々にとり，これにNaOHとH．02を数滴づつ加える。その後0．5N－NH・OH

及びO．5N－HC1を添加して希望のPH■とす亭・

　その結果は，Ce（OH）4はPH5．5～5．8で略完全に沈澱する・・La（OH）3は5・6～6・O．で略

完全に沈澱する。

　i）もしPHを5．6に保てばCe（OH）4を沈澱せしめ・La（OH）3は帯液にしておくことが一

可能である。

　ii）この際Ce3・は完全にはCe（OH）4に移行していないと考えられ，La3＋は完全にイオ

ン状態に保っておくことが出来る。

　（4）Ce3＋をCe4＋に酸化する時に使用するH202の量及び酸化時岡の酸化反応に及ぽす影

響。



102　　　　　　　　　山本作次郎・奥谷克伸

　（操作）Ce3＋の標準液2〃を取り，これにH．02N臼1．OHを数滴加え400mμで吸光度を

測定する。H202の量を変え吸光度の時間的変化を検す。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第11表
B
~
i
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9
 13 16 

O . 05 O . 655 o . 697 O . 707 o . 728 O . 720 

o . 75 o . 705 o . 722 O . 728 o . 737 o . 736 

O . 10 O . 755 O . 757 o . 762 o . 764 O . 776 

　1）加えるH202の量の増大と共に吸光係数が大となりCe3・の量の大なることを示す。

　ii）時間の経過と共に吸光係数は大となる。15分の塩合のみ一定である。

　111）約15分経過すると吸光度が減少するのは分散していたCe（OH）4が綿状黄色沈澱となる

ためである。

　故に010〃H20。，15分間放置がよいことになる。

　（5）H202の量と吸光係数の関係

発色した溶液にH202を加えるとα（吸光係数）が変わることが考えられる。

　　（操作）50γLa3＋溶液2〃にO．1〃，PH5．1の緩衝溶液及びO．03N一宜61を数滴加える。

これに30％H202をO〃・0．05〃及びO．10〃を加えた後O．5N－NH，OHをO．08〃加える。15

分間放置した後PH4・6の緩衝溶液O．3吻ムO．1％アリザリンS2〃を加える。’蒸溜水で全体

を10〃とし，10分後に540mμで吸光度を測定する。

　　30％H・02の添加量（肋／）　　　　　　吸光度

　　　O　　　　　　　　　　　　　　　　O．591

　　　0．05　　　　　　　　　’　O．580

　　　b．10　　　　　　　　0．561

　1）H．02が増大と共に吸光係数は減少する。従って吸光度も減少する。

　ii）La3㌔Ce3＋の混液申のCe3＋を定量するためにはH曼02の添加によりLa一アリザリン

S，Ce一アリザリンSの吸光係数が変化しないことが望ましいが，上の結果からして不可避で

ある。

　iii）従ってLa3＋一アリザリンSの吸光係数をH202の添加によって不変に保つためには，

その発色操作上に多少の変更を行う必要がある。

　1y）すでに〔■〕の（4）で認められたように，緩衝溶液の添加量が増大すれは吸光係数も減少

する。

〔V〕H202を添加しない発色操作を行う場合には緩衝溶液の一定量を増加すれば吸光係薮

が減少してLトァリザリン化合物の吸光係数がH．02の添加によって変わらなくなるだろう。

この仮想の下に次の実験を行った。
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　（6）実験（5）で行った発色操作でO．01〃のH．O。を使用した場合の吸光度と同じ吸光度を

H202を添加しないもので得るためには何〃のPH4．6の緩衝溶液を加えるべきかを検討する。

　　（操作）上に同じ。

第12表

＼緩衝溶液（倣4）
。a・・（γ）＼ O．40 0．50 O．55 O．60 H202添加

後の吸光度

10 O．093

20 O．198 O．215 O．192 O．161 O．196

30 0．314 O．306 0．286 O．247 O．284

40 O．409 O．410 O．381 O．354 O．378

50 O．509 O．500 O．493 0．453 O．480

上表から知られるように約O．55〃の緩衝溶液を加えればよい。

　また，H．02を加えない場合に次の如く操作すればO．10〃のH20。を使用した時の吸光度

に一致することが知られる。

　その操作はLa3＋の標準液の2〃にフェノールレッドを加え，これにNaOH，HC1を加え，

O．〃のPH4．6の緩衝溶液，次でO．1％アリザリンS2〃添加し全体を10〃となし，540mμで

吸光度測定する。

　〔VI〕La3＋，Ce3＋混液申のLa3斗，Ce3＋の各量を定量するのに次の如き操作が最もよいと思

われる。

　　（操作I）　La3＋，Ce3＋の混液2〃をピペットで10〃のメスフラスコに取り，’これに0．05〃

のフェノールレッドを添加す。次にO．2MのNaOH水溶液をフェノールレッドが赤変するま

で加え，次にO．03M－HC1水溶液を再びフェノールレッドが黄変するまで滴下する。其の後，

O．3〃のPH4．6の緩衝溶液（酢酸一酢酸アンモニウムの2M溶液）を添加し，2．0〃のO．1％

アリザリンS水溶液を加える。10分後に540mμで溶液の吸光度を，上と同じ操作を施した蒸

溜水対照に吸光度を測定する。

　　（操作2）　上と同一の混液2〃をピペットで10〃のメスフラスコに取り，この申へO．1〃

のPH5．6の緩衝溶液を加える。次にO．03M－HC1を数滴加え，次にO．10〃の30％H202を

加える。次にO．5N－N旦エOHをO．08〃加えて溶液をよく振り，15分間放置する。PH4．6の

緩衝溶液O．3〃，次でO．1％アリザリンS2．O〃を加える。蒸溜水で全体を正確に10〃とする。

10分後，540mμで溶液の吸光度を上と同じ操作を施した蒸溜水を対照として測定する。

　これらの操作をLa3＋及びCe3＋に対して行った時に得られる検量線は，先の「Laの検量

線」「C6の検量線」の所に記した。

　次にFig．18にこれらの二つの検量線の合成グラフを示した。

　〔Fig．18の見方〕　今もし操作〔1〕による吸光度がO．330であり，操作〔2〕による吸光度
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＼

O．300

O．270

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　房　　　　　　　　　　　　“）蝸・。。　　α。4。ら
　咽0　　　イ“I1！…、・・　　　㌻后
　　　㎜　〆汐脆＼　　㎝∴
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　αi80　呼　　　　　α180　　　αm　　　　30　　　　　　　　オ
　　　　　　11・・h・1・　　、　11・・㌔

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0，120　　　　　　　　　　　α120　　　　　　20　　　・、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1＼　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　α935

　　　　　　　　　　　　α090　　　　　　　1　＼　　　　　　α090
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I　　　　，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O．880

　　　　　　　　　　　　　　α060　　10　　1　　＼　　　　　α060　　　　　α825
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　α770
　　　　　　　　　　　　　　　　α030　　　　　　　、　　　　　α03q　　α7］5
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　α660
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　V　　　　　　　　＼　　　　　　　　　　　　α605
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　550．㌧　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10　　20　　30　　40　　50　60
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・、・・（。）・　　一　’α煽

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O．似0　1．　　’　　　1’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　’　皿385

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．330
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0275
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．220
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0，165
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　α。、二m

　　　　　　　Fig．18La3＋，Ce3＋混台二溶液申のLa8・及びCe3・の定量用グラフ

がO．210であったとする。試料中のLa3＋及びC3＋の量を知るには次のようにする。

　先ず操作〔1〕による吸光度が目盛ってある軸上にO．330を見出し，この点から向いg0，330

と直稗で結ぶ。次に’操作〔1〕と操作〔2〕による吸光度の差、を目盛ってある軸上に0ユ20

（O．330－O．210）を見出し，向いの0，120と結ぶ。これらg二線の交点から　“La3（γ）’’を目盛っ

てある軸に華線を下す。この点が試料溶液申のLa3＋の濃度である。Ce3斗の濃摩も同様にして

示される。．（γ／肋4）

　〔Fig．18を使用した定量の一例〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第13表

混液申の’La3＋，Ce会十（γ）
35（La3＋）50（Ce3＋） 25（Ce3＋）25（La3＋） O（Ce3＋）O（La8キ）

操作（1）による吸光度 O．922 O

■操作（2）による吸光度 O．593 ．0I

操作（1）と操作（2）の吸光度 O．329 O・174． O
Fig．18を使って求めたLa3＋，Ce3＋（γ）

54．O（Ce3＋）31．O（La8＋） 29．O（Ce3＋）21．O（La3＋） 0（La8＋）0（Ce8＋）

誤差（γ） 士4．0 土4．O 士oo
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　次の三つのLa3㌔Ce3＋の混液を作り・〔操作（1）〕及び〔操作（2）〕に従って雫れらの吸光

度を測定し，これらの実測値からFig．18を用いて，Ce3＋，La3＋の含有量を定量した。これ

らの値と実際に混合したCe3＋，La3＋の量と比較し，この定量法の感度を出した。

　即ちこの定量法に伴う誤差は±4γ程度でLa3キ，Ce3キ何れも40γ程度の混合溶液で約10％

誤差となる。

　〔w〕　この定量法の数式による表現。

　今〔操作（1）〕によって得た吸光度をん，La3ヰの吸光係数をα、，Ce3・のそれをα、とし，

〔操作（2）〕によって得た吸光度牟ム1，Laぎ十の吸光係数をα11，Ce3＋のそれをα。1とすれば，

ベアー則により（セルの長さは16刎）

　　　　　　　　　　2α1！　　2α2

　　　　　　ん＝10・”十10・ツ　　　　　ー①
　　　　　　　　　　2αi！　　　　　2α21

　　　　　　λ3㌧104”十10壬ツ　　　　　．’②
但し，κ，ツは各γで表わされたLa3＋，Ce3＋の各濃度である。

　さて〔操作（1）〕と〔操作（2）〕との吸光度差は

　　　　　　ん一〃一言ト・詣1ツー（謀・箒）

　　　　　　　　　　　一・（1ポ詔1）・ツ（箒1一努）　・一③

定量条件として，αFα。1と．なるような発色操作を溶液争こ施したのであるから，③式は

　　　　　　・トん・一ツ（需1制　　　　　・・…④1

　　　　　　　　　　　　　　　　2α2　2α21
　　　　　　　　ツ＝ムーA31110・10・　　　・⑤
α2及びα。／は一定であるから⑥式は

　　　　　　ツ＝尾（AトA31）　　　　　　　　　　　　　　　　………⑥

　となる。結局，Ce3＋の濃度は〔操作（1）〕と〔操作（2）〕の吸光度の差から求めうることに

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2α2　　11．2　　2221　　5．2
なる。〔I▽’〕の（2）及び（3）から分るように10。＝10。，　10。二てσr（単位A3／g）

　　　　　　　　．1000　　　　　　　　　　　　j　　1000

　故にツニ112＿52（AトA31）＝60（A卜A31）　　　…・・⑦

　他方，〔操作（工）〕に於てはLa3＋及びCe3＋は同一吸光係数を有するので，0、二α2である。

故に①式は次の如く書き換えられる。

　　如誌（的）　　　　　　　　　　　　……・・⑥

z＋ツニ
A3
　　xl042α1

……・・⑨
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　　2ユ1　11，2
　　10ユ＝一10ザを代入して

　　　　　　　　　　　1000
　　　　　　”十ツ＝　　ん　　　　　　　　　　　　　　　　　　　⑩
　　　　　　　　　　　11．2

⑦，⑩の連立方程式を解くと

　　　　　　　　　1000　　　　　　　　　　　　　　　　1000　　　　　1000
　　　　　　ツ＝60（AトA1’）・・＝11．2A・一60（A・一A∫！）

となる。

これらの”，ツをグラ．フで求められるようにしたのがFig．18に外ならない。

　また，定量条件としては，α1＝α11は必要欠くべからざるものであるが，α。＝α2は本質的

には必要でない。

　今α1＝α11，α。キα1なる場合

　　　　　　　　　　2α1　　　2α2
　　　　　　A∫＝　　”十　　　ツ
　　　　　　　　　　104　　　10i

　　　　　　　　　104　　　　／k一ノ151
　　　　　　ツ＝　　　　×
　　　　　　　　　2（α2一α21）

これから”を求めると

　　　　　　　　　104　　　　　　104　　　　2α2　　　104　　　　A∫一A51
　　　　　　”：　　　A3一　　　×　　　×　　　×　　　　1
　　　　　　　　　2z1　　　　　　2α1　　　　104　　　　2　　　　　α2－02

　　　　　　　－104A∫一104α・。A1⇒1
　　　　　　　　　221　　－　　　2α1　　　　α2一α2

ここにα1，α2，α21及びA∫，A31は実験値として求められるので”，ツを算出し得ることになる。

　〔V皿〕　妨害イオンの影響とその除去

　（1）アルミニウム，鉄，クロームもアリザリンSと錯化物を作り着色する。

　α9q

　α80

　0．70
吸

　α60

光0．50

　040
度
　O．30

　020

　0．ユ0

、。、、～キ㈱酸第二鉤⑧

207AI3＋（カリ明バン）

20γLa3＋（硫酸ランタン）

、。、♂・（硫酸11一勾⑧

460　470　480　490　500　510　520　530　540　550　560

　　　　　Fig　19　Fa8＋，A13＋，Cr3←の吸収曲線

570　　　580　　　590　　　600
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　よってそれ等の錯化物の最大吸収波長を検討してみた6（Fig．19）

　（操作）Laの場合と同じ、Fi＆19にみる如く

　i）Cr3＋の妨害はA13＋，Fe3＋より小さい。

　ii）A13＋の妨害は大きく，La3÷の定量波長である3540mμ大きな吸光度を示す。

　iii）Fe3＋も妨害する。

　iy）故にA13＋，Cr3＋，Fe3＋は除去されねばならず，殊にA13＋はしかり。

　v）A1一アリザリンS錯化物の吸収は600皿μ附近で殆ど起らないので，適当な波長を選べ

ばA13＋の妨害をなくすことが出来る。（570mμ）

　（2）Fe3＋の妨害除去（La3＋，Ce3＋から）

　La3＋とFe3斗の混液20〃を取り，これに濃塩酸2〃を加えて蒸発乾酒する。これに5．75N－

HC1を加えて20〃とする。これを分液漏斗申で20〃の酢酸ブチル・エーテル（1：4）混合

抽出液を加えてはげしく振った後放置し水層を取り出す。取り出した水層は1〃まで濃縮し，

再び水を加えて20〃とする、100γ位のFe3＋が共存する時でもこの抽出操作をくり返すと殆

ど完全にFe3＋が除去される。この申の2〃を取り発色操作を施し（〔皿〕の（2）に同じ）吸光

度を測定する。（第14表）

第14表

使用した標準液申の O（（Fe8斗） O（Fe3＋） 112（Fe3＋） 28（Fe8＋） 28（Fe3＋）

La3＋，Fe3＋濃度（γ） O（La3＋） 50（La3＋） O（La3＋） O（La3＋） 50（La3＋）

O O．564 O．807 O．075

抽出前の吸光度
O．675

O 0．569 O．817 O．082 O．655

0 0．565 0．820 0．080 O．656

O O．578 0．251 一0．035 O．575

抽出後の吸光度 O O．581 0．251 一〇．035 O．572

O O．581 0．249 一〇．037 O．576

i）　Fig．9によると50γのLa3斗を使用した場合の吸光度は0，565となる。このことを上表

と対照してみるとLa3＋は酢酸ブチル・工一テル（1：4）の混合抽出剤で抽出されないこと

がわかる。

ii）Fe3＋が抽出除去されたことがわかる。

iii）Ce3＋からも同様にしてFe3＋と分離除去される。

　（3）A13＋の妨害をさけるための吸収波長。

　A13＋の標準試料2〃を取り，La3＋に準じて発色せしめ，吸光度を測定する。（Fig．20）

グラフから590mμに最大吸収波長あり，450平μ及び590mμには殆ど吸収がない。

　故にA13＋の妨害を除くためには590～600mμで吸光度測定をすればよいことが知られる。
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　　　　　I〆・榊・十
　　　　く
　　　’＼　　　1＼｝　・1γA13＋
　　　〃　　　　　⑧
　　　’　　　　　、
　　’　　　　　　、
　　’　　　　　　　、
　　’
　　’　　’　　’　　’　　’　　　　　　　・、
　　’　　　　　　釦
　’　　　　　　　、
　1　　　　　　　、
　　　　　　　　、　’　　　　　　　　、　　　　　　　　、　　　　　　　　一　’　　　　　　　　　、　一
　’・　’　　　　　　　　一、、　　．
　’　　　　　　　　　　　　　　、
　I　　　　　　　　　　　　　　　－

　1．　　　　　　　　　、
　’　　　　　　　　　　　　一

’　　　　　　　　　　　　一
‘　　　　　　　　　　　　　　、
’　　　　　　　　　　　　　　　一
’　　　　　　　　　　　　　一
1　　　　　　　　　　　　r　’
’　　　　　　　　　　　　　⑧
　　　　　　　　　一ゾ

　　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　、1　　　　　　　　　　　　　　、
②　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
‘　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
1　　　　　　　　　　　　　　　　⑧
　　　　　　　　　　、1　　　　　　　　　　　　　　、
’　　　　　　　　　　　　　　　　　、
I　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　　　　　　　　　　　＼
．、

　　　　　　　　　　420　440460480500520540　560580600
　　　　　　　　　　　　　　　　波’　長　（肌μ）

　　　　　　　　　　　Fig．20A1一アリザリンSの吸光曲線

　〔］X〕　ランタンの抽出

　（1）（操作）O．ら％アリザリンS水溶液と種々の有機抽出溶媒5〃を試験管に取り，これに

HCLNaOHを加えて混液のPHを調節し，後はげしく振る。10分間放置し七アリザリンSが

溶媒申にどの程度移行するかを定性的にしらべた。　（第15表）

　　　　　　　　　　　　　　　　第15表

有樹抽出溶媒

エヂルェーテルC2H50C2H5

クロロホルムCHC13

四塩化炭素CC14

酢酸アミル1CH3COOC5Hエ1

酢酸ブチルCH3COOC4Hg

n一ブテ！レアルーコールCH3（CH2）2CH20H

ニトロベンゼンC6H5N02

イソアミルアルコールi－C5H11OH

二硫化炭素CS2

n一ヘキサンCH8（CH8）4CH3

トルェンC6H5CH3

HC1酸　性

X

×

X

×

×

○

．X

○

×

×

×

申　　　性

×

×

X
・X

I×

X

×

、×

×

×

×

NaOH
　アルカリ性

X

×

X

X

X

×

・X

×一

X

×

×
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二）水層申のアリザリンSのi一アミルアルコ’ルによる抽出とPHの関係。

第16表∵

　　　振　　　　る　　　前　　　　　　振　　っ　　た’　後　　　水層申残存
水層・・水層・色アル1一順色水層・・1水層色Ilアル1一ル髄アゾ炉量

4．6　赤褐・透明　無色・透明
4．6　　淡赤褐・透明　　　　　〃

4．4　茶褐・透明　　　〃
4．2　淡茶褐。透明　　　　〃

3．8　　　　〃　　　　　　　〃’

3．2　黄・透　明　　　’〃

2．4　　　　〃　　　　　　　〃

2．0　淡黄・透明　　　〃
　1．8　　　　　〃　　　　　　　〃

1．6　　　　〃　　　　　　　〃

1．4　　　　　〃　　　　　　　〃

1．2　　　　〃　　　　　　　〃．

1．O～0　　　　〃　　　　　　　〃

　O　　　　　〃　　　　　　　〃

5．O　赤・透　明　黄・華　明
　〃　淡赤痛阻　　　・
（4．6）　淡褐・透明　　　〃

4．4　　淡黄褐・透明　　　　〃

4．2　　　　〃　　　　　　　〃5

3．8一　　　〃　．　　　　　〃

2．6　黄。透　明　　　〃
2．6　淡黄・透明　　　〃．
1．8’　淡黄・不透明　　　　　〃

1．6　　　　〃　　　　　　．〃

　1．4　　　　〃　　　　　　　〃
1．2．　薇黄・不透明　　　　．〃

1・O～O・．．無色．・不透明・　　　小、

　0　　　〃　　　一黄・不透明’

40

30I
30・

25

25

25

25．

19

ユ5

7
6
4
3
．

3

上表からLa3＋，の検量線を作ったPH4．6では25％のアリザリ■ンSが水層申に残存する。．

　以上の試験管テストをi一アミールァルコールについても行ってみたが，同一pHではn一

ブチルアルコールの方が抽出能力大である。

ii）n一ブチルアルコールによる，La3＋，Ce3＋の抽出。　　　　　　　■r

（a）30γLa3＋，Ce3＋の各の2〃を10〃メスフラスコに取り，これにフェ！rレレッド，NaOH，

HC10．3〃の緩衝液（PH4．6），次でO．1％アリザリンS2〃を加え，こわに5〃のn一ブチル

ァルコールを加え，蒸溜水で10〃としも激しく振った後，．分液漏斗で水層とアルコー○層を

分離し，各を同様に処理した水対照に比色する。

　（b）La3＋，Ce3令各30γ水溶液2〃を各10〃のメスフラスコに取り，一これにフェノールレッド，

第17表

色
、一一

水　　　層
アルコール層1。。

水　　相 黄　　　褐
（a） 30γ（La8＋） 紫 4．8

30γ（Ce3＋）
苧

〃

水　　相 黄

（b） 30γ（La8＋） 二層に分離せず 3．O

30γ（Ce3＋） 褐 褐

｝ダ’｝｝相 無 黄

（C） 30γ（La8キ） 〃 〃 1＞

30γ（Ce3＋） 〃 〃
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NaOH，HC，0．3〃の2M一酢酸水溶液，次でO．1％アリザリンS水溶液2〃を加える。これに

5〃のトブチルァルコールを加え，蒸溜水で正確に10〃とした後，はげしく振る。同様の処

理をした水対照に比色する。

　（c）（b）の処理したものに3NのHC15滴加えた後振り，同様の処理をした水対照に比色

する。（第17表）

　PHが小さく強酸性ではLa一アリザリンS錯化物は分解するので低PHではLa3・はn一

ブヂルアルコールに抽出されない。

　11）PH48ではCe3＋，La3＋の一部は両層に分配される。

　iii）PHを更に上げるとLa，Ce一アリザリンS錯化物の抽出率が下がる。結局よい抽出剤

を発見出来なかった。

　〔X〕　La一アリザリンS，Ce一アリザリンSの錯化物の構造。

　両者の組成構造は伺一であることは明かであるが，その組成を決定せんとす。

　i）100γLa3＋溶液を二本の試験管に各2〃づつ取り，これらに各0．05〃のフェノールレッ

ドを加え，02M－NaOHでフェノールレッドを赤変せしめた後，O03M－HC1で黄変せしめる。

PH4．6の緩衝液O．3〃を加えた後，O．1％アリザリンS水溶液のO．5〃及び2〃を各に加える、

蒸溜水で各10〃とする。10分後に諸波長についての吸光度を，同一処理した水対照に吸光度を

1．20

1．10

ユ．oo

1二4
α90

1：1

吸　080

O．70

光　α60

α50

度　α40

O．30

・α20

0、ユ0

480　　　　　　　　　500　　　　　　　　　520　　　　　　　　　540　　　　　　　　　560

　　　　　　　　　　　波　　長　（肌μ）

　　　　　　Fig．21苗La一アリザンSの組成

580　　　　600
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第18表

111

測定する。

　尚100γLa3＋にO．1％アリザリンS水

溶液をO．5〃加えればLa3＋／アリザリン

S＝1／1，100γLa3＋にO．1％アリザリン

S水溶液を2〃加えればLa3＋／アリザリ

ンS＝114となる。

　Fig．21より知らるれように二つの吸

収曲線は同形であり交叉しない。

　故に溶液申に存在する錯化物の組成は

唯一種である。また連続変化法にはどの

波長を使用してもよいことになる。

　i）La一アリザリンS錯化物の組成を

決定するための基礎実験

　La3＋の標準液2〃をピペットでメス

フラスコに取り，これにO．05〃のフェノ

ールレッドを加え，O．2M－NaOHでフ

ェノルレッドを赤変させた後再びO．03

M－HC1で黄変せしめ，PH4．6の緩衝

液O．3〃を添加した後，2〃のO．1％アリ

ザリンS水溶液を加える。蒸溜水で10〃

とし，10分後に各波長についての吸光度

を測定する。

　Fig．22から各波長に於ける吸光度，

ぶ1 O 20 40 60 80 100 150 200 250

400 2＜ 1．9 1．8 1．9 1．8 1．64 1．49 1．47 1．45

420 〃 2＜ 2く 2＜ 2＜ 2．O 1．78 1．71 1．63

440 〃 〃 〃 〃 〃 2＜ 2＜ 2＜ 2＜

460 2．00 1．78 2．OO 1．970 1．970 1．900 〃 〃 〃

480 1．250 1．190 1．410 1．470 1．600 1．700 〃 〃 〃

500 O．703 O．824 1．040 1．200 1．420 1．580 〃 〃 〃

520 O．460 O．665 O．893 1．080 1．330 1．520 〃 〃 〃

540 0．372 O．618 0．828 O．996 1．250 1，440 〃 〃 〃

560 0．327 O．539 O．723 O．878 1．080 1．280 2．O00 〃 〃

580 0．273 O．459 0．603 O．717 O．900 1，070・ 1．370 1．850 〃

600 O．212 O．348 O．453 O．528
O．655　　　蜴 0．760 O．990 1．360 1．540
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O . 782 
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O . 765 

O . 784 

O . 336 

O . 461 

O . 494 
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･ O . 710 

O . 734 

O . 739 

O . 783 
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O . 638 
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O . 830 

O . 849 

O . 036 

0.146 0.l08 0.090 0.074 0.057 

0.237 0.203 0.175 0.146 0.107 

0.333 0.308 0.265 0.215 0.155 

0.437 0.400 0.350 0.288 0.206 

0.498 0.46.6 0.407 0.338 0.234 

0.594 0.568 0.505 0.424 0.314 

0.623 0.601 0.526 0.448 0.323 

0.656 0.631 0.559 0.481 0.343 

0.703 0.683 0.608 0.526 O."*82 

0.727 0.713 0.640 0.54･* 0.391 

0.810 0.801 0.720 0.622 0.446 

0.842 0.84-3 0.744 0.626 0.446 

0.846 0.844 0.753 0.628 0.428 

0.866 0.863 0.770 0.636 0.424 

0.026 0.004 0.001 0.000 0.000 
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ノ
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。。。÷L、・・

1007L．3＋
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　x　　20γL．3＋

　3＋　X0γLa

　　　　　x
x

　　　　　　　　　　　400420　螂　460　480　500　520　540　560　580　600一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・波　　長　（肌μ）

　　　　　　　　　　　Fig．24　2〃La3＋標準液に0．1アリザリンSを加え

　　　　　　　　　　　　　　　た溶液各濃度の吸光曲線

後に示すところのFig．24より知られるように。一定量の発色剤に対してLa3＋を次第に加

えて行くと，その吸光度は一定値に限りなく集申する。　　　　．．、

　このことは溶液申のアリザリンSが完全に錯化物を形域したためと考えられ，この時の吸光

曲線は錯化物自体のものと考えてよい。

　Fig．24の500，520，540及び600mμに於ける吸光曲線の吸光度をFig．23から求めると，

11．06×10I7モル（76．8γLa3＋）である。

　この2〃La3キと0．1％アリザリンS水溶液のO．5〃（14．6×10’7モル）．がレーキを形成して

いることになるから、　　　．　　、　　　．．一．．1

　　　　　　　〃　　　14．6×10－7
　　　　　　＿＝　　　　　　　＝132　　　　　　〃2　　　11．06×10－7
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　　　　　　　　　11．06×1017
他方錯化物の濃度は　　　　　　（全体を10〃とした）べ一ル則より
　　　　　　　　　　刎X1O－2

　　　　　　　　　　　　　　i1．06×10一・
　　　　　　λ∫＝ε2×1．00×
　　　　　　　　　　　　　　　刎×10■2

　　　　　　　　ε2　A　　　　　　　　一＝　　　X105
　　　　　　　　榊　　11．06－

3000γLa3＋を使用した時には発色剤は完全に錯化物を形或していると考えられるから，この

曲線を用いてε。／〃zを次に求める。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第19表

波長（mμ）　　400　　420　　、虹O

ε2／刎
2040　2130．2740

460

3880

480

5270

500

6640

520

7420

540

7590

560

6820

600

3980

次に第18表からLa3＋（γ）と吸光度の関係を求めてみる。これから〃／物を算出する。

（Fig．25）

　　1，30

　1，20

　1．10

　工．oo

吸
　O．90

　0．80

光α70

　0．60

度α50

　040

　0，30

　α20

　0．ユO

440吻

460肌μ　　　　物物

　　　⑱　　鋤物

480肌μ

50岬叫

紗ψ

20　40　60　80　100ユ20140　ユ60　ユ80200
　　　　　　　L．3＋（γ）

　　　Fig　25La8＋（γ）と吸光度
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　111）La一アリザリンS錯化物組成の決定のための基礎実験

　（操作）蒸溜水2〃を10〃メスフラスコに取り，これはO．05〃のフェノールレッドを加える。

NaOH，HC1で目u記の如く変色せしめた後，03〃の緩衝液を加える。よく振りませてから01

％アリザリンSを加える。

　このアリザリンSの量を種々変えて，吸光度曲線を多数得る。測定は発色後10分後。（Fig．

26）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i）曲線の型は何れも非常によく似てい

　170　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　る。
　　工．60

　　　　　　　　㌧　　　　　　ii）最大吸収波長は…叫
　　工．50

　　　　い＼　　　　　iii）このグラフを用いて各波長に於11る
　　！如　・＼　　　　吸光係数を求めうる。
　　コ。。　　＼　＼

吸、、。へ＼＼　　　　　アリザリンSの添加がゼロであるにも拘
　　　1　　い　　ら　　　　　　　　　　　　らず吸光度がゼロでないのは，加えたフフ
　。1。　　　＼、　＼
　　　1　　　＼ネ　・
　工。。1　い／　　　　　エノ□ルレッドによるものである・
　　　　　　　　、、　　　、
光　　　　　　　却、　＼　　　　　　　　　　　i∀）Fig．24を用いて分子吸光係数（ε1）
　α90　　　　　い　　・
　　　　　　　　　い　　＼　　　　　　　　　　を算出する。
　α80　　　　　　　　　い　　　・
　　　　　　　　　＼＼　㌧　　　　　　　　　　（方法）Fig．24の吸光度を特定波長につ

lll：1　い　　いて考！1・1の吸光度111えたア／ザ1

、。。　　、＼　　　ンSの量と対照させたグラフを作り・この
　　　　　　　　　　　＼＼　も　　　　　　　　グラフの勾配からε1を求める。
　α40　　　　　　　　、、　＼
　　　　　　　　　　　＼朱　　・　　　　　　　　　　　　吋、　＼。　　　　　　　　（方法）Fig．21の吸光度を特定波長に

　α30　　　　　　　・ミ。　＼
　　　　　　　　　　　　　へ　　　＼　　　　　ついて考えてみる。この吸光度と加えたア
　α20　　　　　　　　　　鉢＼　　＼
　　　　　　　　　　　　　　　’洩＼息’＼r　　リザリンSの量と対照せしめたグラフを作

　α10　　　　　　　　　⑧＼晋一哨
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り，その勾配度からε1を求める。

　　　　4204404604805011520540560580600　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1×10－3　”
　　　　　　　　　　　波長（肌μ）　　　　　■43：100×　　×一Xε1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　342　　10
　　　　Fig．26　アリザリンSの吸光曲線

　iii）の操作では”〃のアリザリンSが常に10〃にうすめられるので，肋4のO．1％アリザリ

ンS水溶液を使用した際には，その濃度はエ100×10’31342（モル／4）である。

よってこの時のべ一ル則は

　　　　　　　　　　　　　　　”　　　1
　　　　　　A5：ε1×100x一×　　　×10－3
　　　　　　　　　　　　　　10　　342

　　　　　　　　　342A3
　　　　　　　ε1＝　　　×10
　　　　　　　　　　”

但し，Aは助4のアリザリンSを加えた時の吸光度からアリザリンSを加えなかった時の吸

光度を差し引いたものである。
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　　　　　　　　　　　　　　440（3110）

　　　　　　　　　　　　420（3460）

　　　　　　　　430（3950）
　　　　　　　　　∫

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼…（・・1・）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　460（2620）

　　　　　　　　　　410（3420）　　480（1580）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　500（奥・一1
　　　　　　　　　　　　　　’一一一ム’一’
　　　一、。一！1μ　…凶．、＿二．

．一一・一’！ノー　、一…（・11）

　　　　　　　　　11l・αH・α・α6α・α8α9中Li■止2蝸、
　　　　　　　　　Fig．27　1〃申にO．1％アリザリンSO．O019含有溶液？べ一ル財性

I上式から各波長に？いて分子吸光係数（ε1）を算出し・グラフ上の括弧申に数値を記した・

（Fig．27）

　アリザリンSを加えない時にも吸光度がゼロでないのは，指示薬としてフェノールレッドを

使用したたあであって・ε1は直線の平行移動を行なうことに千って変化を受けるものでないか

ら，フェノールレッドによる吸光度はε1の算出に影響はない。

’y）刀／湖を求める。

　6〔A〕μ〔刎Mユε2，ε1，η／〃，伽の剛とは次のような関係がある。

　　　　　　　6〔ん〕　　　〃　ε。
　　　　　　∂〔棚〕＝iε・伽十7

青は第1・茨1・は・…τ織〕1ま・・…から各求めらねる・

この時蓑一三（青織〕）

この式から〃／刎を算出すると第20表が得られる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第20表

波長（mμ）

〃／刎

400

1．27

420

1．31

440

1．37

460

1．62

480

1．82

500

410

540 560 580 600
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錯化物の組成は，㎜ユ．2～ユ．8（La一アリザリンS）と考えられる。

％
　　　　507　　2．03
　　　00←
　m

　dgO
吸
　0－80

　0．70

光α60

　0．50

度α40

　0，30

　0，20

　0．10

　ユ．0ユ　　　　α68　　　　0．51

　I

　号

　1
　1

　I

　l／＿＿μ一’　（540肌μ）
／■

1

40　80　120　工60200240

Fig．

α34　　　　　　　　　　　0．25→0

　280320360400440480　520560600640
　　　　　　　　・・3＋（γ）

28La8＋のアリザリンSによる光度滴定

　第18表から540mμに於けるLa3＋の量と吸

光度との関係をグラフに示すとFig．28が得ら

れる。

　Fig．24よりη／刎＝1である。故に錯化物は

La（アリザリンS）なる組成を有す。

　▽i）連続変化法によって〃／刎を決定する。

　即ち今度は80γLa3＋を一定としで2〃をと

り，これにフェノールレッド，NaOH，HC1，緩’

衝溶液を加えた後，O．1％アリザリンS水溶液

をO．01，0．2，O・．3，…・一・2．0〃を各加え，

540mμで10分後に吸光度を測定しグラフを作

り折点より〃／舳を決定する。（Fig．25）

　その結果，Fig．28からは〃／舳：1であるの

に，Fig．29から算出すると犯／ηz÷2となる。

　この矛盾はFig．28を得た時の実験条件では

生成した錯化物は発色剤を吸着していない。始

めからフェノールレッドを加えていないからで

ある。ところがFig．29の場合はフェノールレ

吸

光

皮

2．00

190
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110

1．60

蝸0
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1釧

120

1．工O
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O．90

α80
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020
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b
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　　　　　　〔L叱（川

　Fig．29連続変化法
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第21表

（結論）ランタン及びセ1ウムのア1ザ／ン・によ去趨条件及び操作は次の如くする。

ニサ㌫㌃㍗㌃㌫ζ∴二1㌃ぷ二ぶぶニニニニ

ぷ㍗㌫㍑㌶㌘1鈎蒸溜水で全体独111・1・分

品二1aれニニeの混合物申のL・及び・・の定量は…の操作条件で同時定量が・・、で

c）Fe・AL　Crの妨害防止については

’）Fe3＋は（酢酸ブチール）：（エチルー一テル）一・1・で抽出除去される、

。。㌫二；1μ㌶㌃㍗整で除去！微量の柵1こl1妨害1吸光波長／

㌫㌫1㍗㍗ll（i，1㌻二化ζ1二・が11に1
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　　（附記）

　（a）Jobの連続変化法をLa－A11zam　S錯化物の組成決定に使用するに際し以下の考察を

行う。

　1）条件La3＋の濃度とA11zamSのそれの和が常に一定になるようにする。そして吸光曲

線を描く。最大吸収波長より配位数ηを求める。ここで注意すべきは遊離状態にあるアリザ

リンSのために最大吸収波長がずれて出ることである。

　ii）試料溶液

　O．1％アリザリンS　o〃とア×10γLa3＋のろ〃で発色操作を行うものとする。全体は10〃

にうすめる。然る時次式が成立する。

　　　　　　　α　　1　　　6　　P
　　　　　　「『批、、、易十101100M、、＝0（べ一ルの積分定数）　　　　　①

ここに〃伽ε．8＝342（9／モル），ハム、＝138．9（9／モル）

　　　　　　　　α　　　幼
　　　　　　肌、。、、十100肌、＝106　　　　　　　　　　　　　　　⑫

②の両辺に104を乗じて

　　　　　　　104α　　　102

　　　　　　〃、工。、、十〃、、×幼：1050③

③式に於てoの値を種々に変えて吸光曲線を描けばよい。

　iii）この実験の溶液申には着色した発色剤と有色の錯化物〔M刎8〃〕のみが存するものとす

る。この時はこの溶液の吸光度は過剰遊離の発色剤と着色錯化物の濃度の関数として示される。

　遊離発色剤の分子吸先係数を，εエ錯化物のそれをε。とすれば

　　　　　　A＝ε。（J〔A〕一〃〔L〕十ε。〔ム〕

〔L〕は溶液の濃度で次の如く示される。

　　　　　　尾。＝〔〃刎Aη〕／〔A〕肌〔〃〕肌

これを代入して

　　　　　　A＝ε。（〔A〕一鳩〔〃〕肌〔A〕犯）十ε。尾。〔〃〕肌〔A〕犯

これを〔”〕につき微分して

協一1・鴉鳩（刎／卯1・〕η・・M〕一…〕π・鵠ヨ）

　　　　　　・1・1・（刎／〃〕一1・州／〃〕一・／λ〕一・協）

　　　　　　一1・鴉一1・／〃・刈η・ll・（1・／・〕・1／・〕老甜）

　　　　　　一11（刎／・〕・・／〃・音甜）／
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一イポ鳥／・〕一1・・〕一1（・／・〕・1／・〕鳥（1・一11）

ここで〔M〕十〔ハ〕；cとすれば

　　　　　　■〔4〕．＿1
　　　　　　　6〔M〕

これを上式に代入して

茅糾一†岬〕一一1／・〕r1（舳／・〕一・／・〕）（lrl1）

　　4〔ム〕。、、一一息〔M〕肌一、〔A〕rl（、、〔A〕一刀〔〃〕）（、、一、、）

　　∂〔M〕

　　4〔仙。且一一一尾、〔〃〕肌一1〔A〕ザ1（〔A〕一。／〃〔M〕）（、L、、）＿……（A）

　　∂〔M〕　刎

ゐ、，ε1，ε2，〃，〃，〔M〕，〔A〕は共に正であるから，

　　　　　　■〔ム〕十ε；L＝Oの時は
　　　　　　6〔肌M〕　〃z

　　　　　　〃　　　　　〃　〔A〕
　　〔A〕　ク。〔M〕；α■7＝て町

今もし　〔M〕＝”とすれば
　　　　　6

　　⊥：・（1イ）＝1（1＿工）＝ユ＿＿1
　　刎　　〔M〕　　”　　　　　”

　　　1　　〃　　　　伽十π
　　一＝　　十1＝
　　　”　　　　〃z　　　　　　　〃z

　　　　　　　　　　ク刀
　　　　　　”＝　　　　　　　　　刎十〃

540mμに於ては，アリザリンSの分子吸光係数ε1はFig．27より740であるから

　　　　　　　∂〔A・〕＿＿740

　　　　　　　6〔M〕

然るに6〔M〕＝1．8×10・4モル／4（100γLa＋3を2．5〃した時に同じ）とすれば

　　　　　　6〔ノ1、〕＝O．133

尚（A）式はJobの連続変化法の　般化したものに外ならない。

　（b）〃／伽の決定について

　今溶液申で

　　　　　　刎〃十ηA≠脇ル　　　　　　　　　　　　　　　　・……・・①

なる反応が起っているものとする。

平衝恒数を尾、とすると

　　　　　　尾、＝〔ル肋Aη〕．⑨　　　　　　　　〔〃〕肌〔A〕肌
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上式に於てMは金属を，Aは発色剤を示す。〔〕はその物質のモル濃度を示す。

　i）常に発色剤を過剰に加えるような実験条件の下では

　a）金属を含まぬ時の吸光度は次式で与えられる。

　　　　　　A、＝61α　　　　　　　　　　　　　　　　　　………③

　ε1：発色剤の分子吸光係数

　α：溶液申の発色剤の濃度

　b）金属を含む時の吸光度ぱ次式で与えられる。

　　　　　　A，1＝ε1β十ε2γ　　　　　　　　　　　　　　　　………④

　ε。：錯化物の分子吸光係数

　β　溶液申に存在する遊離の発色剤の濃度

　γ：液申の錯化物の濃度とす。

（a）（b）の発色操作で加える発色剤の量を等しくすれば錯化物の形成により液申に存在する遊離

の発色剤のは減少する。

　よってα，β，γの間には次のような関係がある。

　　　　　　β十ηγ＝α　　　　　　　　　　　　　　　　　　………⑤

γ量の錯化物を生成するには〃γ量なる発色剤を必要とする。

　④一③姐、＝ム、LA、＝ε1β十ε。γ一ε1α＝ε・（8一α）十ε・γ

これに⑤式を代入して

　　　　　　∠A、＝ε1（8一θ一犯γ）十ε2γ

　　　　　　旭、＝γ（εrηε工）　　　　　　　　　　　　　　　………⑥

加えた金属イオン量の濃度をαとすれば，溶液申に残存する遊離の金属イオン濃度Cは

　　　　　　C＋刎γ＝α　　　　　　　　　　　　　　　　　　………⑦

②式に〔M湖Aη〕二γ，〔吻＝卜刎γ，〔A〕二α一ηγを代入すれぼ

　　　　　　　　　　　　　ノ
　　　　　　尾、＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　・⑧
　　　　　　　　〔α一〃zγ〕肌〔α一〃γ〕η

⑥式から

　　　　　　・一ま［一芦1　　　　　……⑨

⑥式に於てもし∠ム＝Oならば

　　　　　　γ＝0叉はn；五　　　　　　　　　　　　　　　………⑩
　　　　　　　　　　　　　　ε1

　F1g20を　般化してF1g29の如く再現してみる、

　αモルの発色剤に大過剰の金属イオンを加えた時に吸光度（”十ツ）になったとする。αモル

の発生剤は完全に錯化物を作っていると考えられるから，（”十ツ）がα／ηモルの錯化物が示す

吸光度となる。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　波　長　（肌μ）

　　　　　　　　　　　　Fig．29：Fig．24の一般化吸収曲線
　　　　　　　　　　　　　1：αモルの発色剤に大遇剰の金属イオン
　　　　　　　　　　　　　　　を加えた時
　　　　　　　　　　　　　2：αモルの金属イオンを含む時
　　　　　　　　　　　　　3：αモルの有機試薬のみの時

　次にαモルの金属イオンを含む時の吸光度を（ツ十ク）とする。αモルの金属イオン（ク十9）

が完全に錯化物を生成しているものとせばo／〃zモルのレーキ錯化物の示す吸光度とな孔

但し，”，ツ，ク9の間には次の関係がある。

　　　　　　9＝ツク　　　　　　　　　　　　　　　⑪
　　　　　　　　”
　一方，（ク十9），（”十ツ），α／刎，α／1zの間に

は次の関係がある。

　　　　　　⊥（”十））＝α（ク十9）
　　　　　　〃　’　　　　　〃z’

　　　　　　　　　　α　　　　　　　　　　α　　　　　　（”十ツ）×7；（ク十9）×7

　　　　　　〃　α　ク十9　　　　　＿＝　　×　　　　　　　　　　　　　　　　　　　⑫　　　　　　刎　　　α　㌔（”十ユ1）

⑪を⑫に代入して

　　　　　　　　　　　　　ツ　　　　　　　　　　ツ
　　　　　　・＿工、〉ク十”・左＿α。ク（1＋”）
　　　　　　刎．α〈　工十ツ　　　α　　ユ十ツ

　　　　　　　　　　　ク

　　　　　　　＝α×工（工十ツ）＝α×ク⑬
　　　　　　　　　α　　　”十ツ　　　α　　”

　　　　　工＝λ3’炸。。一A3〃＝0＝」出皿＿凹

　　　　　ρ：〃∬一α一ん亙一0＝〃附一α
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故に⑬式は

　　　　　　　〃　α∠ム3∬＝α
　　　　　　一＝一×　　　　　　　伽　　　α　　∠A∫亙＝。。

この⑭式の導出には次の2つの仮定を必要とした。

　i）αモルの発色剤に大過剰の金属を加えた場合に出来る化合物も，

加えた時に出来る錯化物も共に同一の組成脇ルを有する。

…・・⑭

123

αモルの金属イオンを

　ii）αモルの金属イオンは完全に錯化物を生成する。実際には遊離の状態で残存する金属イ

ォンがあることが考えられるが，これも発色剤の量の増大と共に小さくなり，⑭式によって求

めた〃／刎は真の値に近ずく。但し吸着が起る場合は発色剤を加えすぎると却って真の値から

離れたものとなる。

　⑭式を書し換えると

　　　　　　　〃α」A5〃＝α　　　　　戸　　　　　　一＝　　　　　×　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…　　⑲　　　　　　　刎　　∠A3∬＝。。　　　α

∠煮二。。は発色剤によって定まる定数である・これを尾で表わせは⑮式は次のようになる・

　　　　　　　〃　　　∠A5∬＝〃
　　　　　　　　＝か　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　⑯
　　　　　　　ク〃　　　　　　　　　α

　（c）⑯式によって〃1刎を算出するためのデーターを求める。

　（操作）La3＋標準溶液2〃にフェノールレッド，NaOH，HC1，緩衝溶液を加えてPHを調

整し（実験皿の（2）），これにO．1％アリザリンSを加えて，OγLa3＋を対照に吸光度を測る。

加えるアリザリンSの量をO．5，1．O，2．O，3．O，4．O，5．Oとする。

　25γLa3＋の2〃を使用した時（La3＋濃度は3．6×10■5モル／4）の測定値は第22表に示し

た。

第22表

（〃）

2 3 4 5 6
＼

460 一〇．017 O．O07 O．052 ． 一

480 O．097 O．119 O．129 O．168 一

500 O．188 O．228 O．249 O．291 一

520 O．253 O．307 O．344 0．367 ・

540 O．286 O．333 O．383 O．409 O．36

560 O．263 O．302 O．352 0．380 0．37

580 O．218 O．247 O．279 O．304 O．28

600 O．164 O．182 O．216 O．232 O．229

40γLa3トを2〃使用した（La3＋の濃度は5．76×10．5モル／4）時の測定値は第23表に示した。
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第23表

＼アリザリンS（〃）
波長（。μ「＼＼＼

400

420

440

460

480

500

520

540

560

580

600

O．5

一〇．108

－O．140

－O．108

－O．029

　0．072

　0．152

　0．187

　0．200

　0．175

　0．141

　0．098

1．O

一〇．169

－0，115

－0，120

－O．010

　0．153

　0．275

　0．339

　0．349

　0．310

　0．250

　0．175

2．O

　O

O．180

0．337

0．433

0．456

0．396

0．330

0．241

4000γLa3＋の2〃に1〃のアリザリンSを加えた時の各波長に於る∠A3班一。。の数値を第24表

に示した。

第24表

波長（mμ）400420440460480500520540560580600
吸光度、。．。。。L。．。。。L。．。。。。．。。。。．。。。。．。。。．。。。．・。・．・。・．1・・．…

　　　　　　　　　　l　　l

（・1刎の算出）第・・表及び第・・表カ・ら⑯式に於ける尾（法，。、）波長について算出する

と次の第25表となる。

第25表

波　　長（mμ）　400　420　440　460　480　500　520　540　560　580　600

尾×107 一6．12　　－5．23　　－7，43　3，15　　4，88　　2，48　　2，06　　1，97　　2，11　　2，62　　3．OO

第22表，第23表，第25表を使用して各波長及び各アリザリンS量に対応する〃／榊を各を⑯

式から算出すると次の第26表となる。
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