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1　 緒 言

金属 イ オ ンを,ま ず 負 電 荷 を 持 つ 金 属 キ レー ト化 合 物

(キ レー ト陰 イ オ ン)に 変 え,こ れ を か さ高 い 陽 イ オ ンに

よって溶 媒 抽 出 して 吸光 光 度 定 量 す る方 法 が 既 に 多 数 報

告 され てい る1)～3).中 で も金 属 に配 位 しな い ス ル ホ ン基

を持 つ キ レー ト陰 イ オ ンの 抽 出 は 比 較 的pHの 影 響 を

受 け に く く,又 抽 出性 も よい こ とか ら広 範 に 利 用 さ れ

てお り,平 衡 論 的取 り扱 い もな され,抽 出 性 の 予 測 もか

な り可 能 とな って い る 。著 者 らの2一 ニ トロ ソ-1-ナ フ ト

ー ル-4-ス ル ホ ン酸(ニ トロ ソ-NW酸,H2R)を 用 い る

コバ ル ト4)～6),ニ ッヶ ルの,銅8),鉄9)イ オ ンの 抽 出平 衡

論の結 果 に よれ ば,キ レー ト陰 イ オ ン とキ レー ト試 薬 の

抽出性 は,キ レー ト陰 イ オ ン＞HR-＞R2-の 順 に悪 く

な る.こ の 抽 出性 の差 を利 用 す れ ば キ レー ト陰 イ オ ンの

み を選択 的 に 抽 出 す る こ とも 可 能 で あ り,ア ル ミニ ゥ

ム10),鉄11),ホ ウ素12)13)な どの 抽 出 吸 光光 度 法が 開発 さ

れた.一 方 高速 液 体 クロ マ トグ ラ フ ィー の進 歩 に よ り,

イ オ ン対 の 分配 に基 づ く 各 種 イ オ ンの 分離 法 が 考 案 さ

れ14),オ クタデ シル化 シ リカ ゲ ル(ODS)を 用 い る簡 便

な逆 相 イ オ ン対 クロ マ トグ ラ フ ィ ー(IP-HPLC)も 開 発

された15)16).四 ツ柳 らはIP-HPLCに よ り初 め て キ レ

ー ト陰 イ オ ンの 分離 ,定 量 を 行 った17).著 者 ら もス ル ホ

ン基を 持つ キ レー ト陰 イ オ ンのIP-HPLCに よる 高感

度,迅 速な 定 量 を 目的 とし,既 に ク ロモ トロー プ酸 を用

い るホ ウ素 の 定 量 法 を報 告 した18).こ れ は バ ッチ式 に お

け る抽 出 分離 と吸光 度 測定 を 高 速 液 体 ク ロマ トグ ラ フに

行 わ せ る こ とに よ り,迅 速 化,簡 便 化及 び 高感 度 化 を 達

成 した もの で あ る.本 報 も 同 様 な 観 点 に立 ち,ニ トロ

ソーNW酸 を用 い る 雛バ ル トの定 量 法 を検 討 した。

2　 実 験

2・1　 装 置

フロ ーセ ル(8μ)を 接 続 した東 洋 曹 達 製UV-8Model

II波 長 可 変 検 出器,東 洋 曹 達 製HLC-803D型 ポ ン プ,

Rheodyne社 製Model7125(100μ1ル ー プ)注 入 バ ル

ブ,柳 本 製 作 所 製Yanaco System-1100イ ン テ グ レー タ

ー及 び 記 録 計 か ら成 る高 速 液 体 ク ロマ トグ ラ フ シ ス テ ム

を 使 用 した.測 定 波 長 は368nmで ピー ク高 さ及 び ピ ー

ク面 積 を 記 録 した.

2・2　 カ ラ ム及 び移 動 相

カ ラ ム はBrownlee Labs.製,ODSカ ラム(RP-18

SPHERI-5, 4.6mm i.d.×100mm)を 使 用 し,恒 温 槽

中 で40℃ に保 った.移 動 相 に は 臭 化 テ トラ ブ チル ア

ンモ ニ ウ ム(1.4×10-2M)と リン酸緩 衝液(pH8,5×

10-3M)を 含 む52%メ タ ノー ル と48%蒸 留 水 の混

合 溶 液 を 調 製 し,0.45μmメ ン ブ ラ ン フ ィル タ ーで 瀕

過,脱 気 した 後 使 用 した.

2・3　 試 薬

2-ニ トロ ソ-1-ナ フ トー ル-4-ス ル ホ ン酸 ナ トリウ ム:

既 報8)に 従 い合 成 した もの を希 塩 酸 中で2回 再 結 晶 し た

後 使 用 した.

クエ ン酸 緩 衝液(2M):既 報 三9)に従 い クエ ン酸 三 ナ

ト リウ ム 水 溶 液 中 のコ バ ル トを抽 出除 去 した後,希 硫 酸

でpH5.4に 調 節 して用 い た.

コバ ル ト標 準 溶 液:硫 酸コ バ ル トを水 に 溶 解 して1×

10-3Mと した.正 確 な濃 度 はEDTAで 標 定 した20) .
ニ ッ ケ ル 標 準 溶 液:三 津 和 化 学 薬 品 製 ニ

ッ ケ ル

(99.999%)を 塩 酸 で溶 解 し,水 を加 え て0.10M溶 液

を 調 製 した.

ニ ッケ ル塩 試料:半 井 化 学薬 品 製 ,特 級 の 硝 酸,硫 酸,

塩 化 物 塩,及 び硫 酸ニッ ケ ル ア ン モ ニ ウ ム を用 いた.

そ の 他 の試 薬 は市 販 特 級 品 をそ の ま ま用 い た.

2・4　 定 量 操 作

共 栓 付 き試 験 管 に試 料(7.5mlな い しは そ れ 以 下)を

採 り,水 を加 え て7.5m1と す る.こ れ に クエ ン酸 緩 衝

液1mlを 加 え 更 にニ トロ ソ-NW酸 溶 液1斑1を 加 え

て10分 間放 置 す る.そ の後EDTA溶 液(2×10-3M)

0.5憩1を 加 え て 混 合 した 後 高 速 液 体 クロ マ トグ ラ フに

注 入す る.

2・5　 試 料 溶 液 の 調 製

市 販 ニ ッケ ル塩 の(10-2～10-3)mo1を 精 ひ ょ う し,
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0.5M硫 酸lmlを 加 え 水 で 正 確 に11と し,分 析 試

料 と した.

3　 結 果 及 び 考 察

3・1　 ニ トロソーNW酸 濃 度 の 影 響

10-6Mコ パ ル ト溶 液 を 用 い,ニ トロ ソーNW酸 濃 度

を(1.0～4.0)×10-3Mの 間 で 変 化 させ て コパ ル トーニ

トロ ソーNW酸 キ レー トの ピー ク面 積 に対 す る影 響 につ

い て 調 ぺ た 結 果,2.Ox10廟3M以 上 で 最 高一 定 の ピー ク

面 積 を 得 た.ニ ッケ ル塩 中 の コバ ル トの 定 量 の 際 に は,

ニ ッケ ルに よ り論 トロ ソーNW酸 が 多 少 消 費 され る こ と

を考 慮 して ニ トローNW酸 の 濃 度 は4.0xIO-3Mと し

た.

3・2　 反 応 時 間の 影 響

10-6Mコ パ ル ト溶 液,10-3Mニ ッ ケ ル溶 液,ニ トロ

ソーNW酸 濃 度4。Ox10-3Mで,ニ ト鐸 ソーNW酸 添

加 後EDTAを 加 え る ま で の反 応 時 間 につ い て 検 討 した

と ころ,5分 以上 で コバ ル トキ レー トの ピー ク面 積 は 一

定 とな った.そ こで安 全 をみ て反 応 時 間 は10分 間 と し

た.

3・3　 共 存 イ オ ンの 影 響

コバ ル ト濃 度10-6Mで 種 々 の共 存 イ オ ンの影 響 を調

ぺ た.結 果 をTablelに 示 す.大 部 分 の ものは 妨 害 し

な い が,鉄(II,III),銅 は正 の誤 差,マ ンガ ンは 負 の誤

差 を 与 え る.し か し ニ ッケ ル塩 中 で は これ らの イ オ ンは

(A) (B)

許 容範 囲 内 で あ り,妨 害 は 無 視 で き る.

3・4　 ニ ッケル の 影 響

論 ッ ケ ルは コバ ル トと同様 に ニ トロ ソーNW酸 と反 応

す る.従 って ニ ッケ ル塩 中 の コパ ル トを 定 量 す る 際 に

は,多 量 に 存 在 す るニ ッケ ル の影 響 を 除 くた め に,ク エ

ン酸 に よ る マス キ ン グを行 っ た.Fig.1の(A)に 示 す

よ うに,ニ ッケ ル濃 度10-2Mに お いて,ニ ッケ ルーエ

ト慨 ソーNW酸 キ レー トは過 剰 の試 薬 ピー クに重 な る幅

広 い ピー クを 示 す が,コ パ ル トキ レー トの ピ ー ク とは完

全 に 分 離 して お り,又 コバ ル ト の ピー ク 面 積 の低 下 も

な い.

Table 1 Effect of co-existing ions

Fig. 1 Chromatograms of  cobalt-2-nitroso-l-

naphthol-4-sulfonic acid complex

Table 2 Analytical results of cobalt in nickel salts
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3・5実 試 料への応用;ニ ッケル塩中 の コパル トの定

量

24に 従い 検量線を 作成 した ところ,(1～25)×10脚7

Mの 範 囲で ピーク高さ,ピ ー ク面積 のいずれ もコバ ル ト

濃度に対 して良好な直線性を示 した.Table2に 市販の

特級 ニッケル塩中の コバル トを定量 した結果を示す.本

法による結果は2一 ニ トロソ-5-ジ メチ ルア ミノフェ ノー

ルを用いる 溶媒抽出-吸光光度法 で 定量 した値 とよく一

致している。又特級硝酸 ニ ッケルを用い,注 入液 調製及

び注入の再現性について検討を行 った。その結 果注 入液

調製(7回)及 び注 入(10回)の 繰 り返 しの再現性 はそ

れぞれ相対標準偏差 で1.25%及 び0・69%と 良好 な結

果であった.
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☆

  Determination of cobalt by ion-pair liquid 

chromatography with  2-nitroso-1-naphthol-4- 

sulfonic acid Ikuo SAWATANI, Mitsuko OSHIMA, Shoji 

 MOTOMIZU, and Kyoji  TOEI (Department of Chemistry, 

Faculty of Science, Okayama University, 3-1-1, 

Tsushima-naka, Okayama-shi, Okayama, 700) 

  Cobalt was spectrophotometrically determined as an 

anionic metal complex of  2-nitroso-1  -naphthol-4- 

sulfonic acid (nitroso-NW acid) on a reversed-phase 

high-performance liquid chromatograph. An ODS 

 column(4.6 mm i.d. •~ 100 mm) was used, and the 

mobile phase consisted of 1.4 •~ 10-2 M tetrabutylam- 

monium bromide and phosphate buffer (pH 8, 5 •~ 

 10-3 M) in a mixture of 52  vol% methanol and 48  vol% 

distilled water. To 7.5m1 of sample solution, 1 ml of 

citrate buffer  solution(2 M, pH 5.4) and 1 ml of nitroso-

NW  acid(4 •~  10-3 M) were added. After 10  min, 

0.5 ml of 2 •~  10-3 M EDTA was further added, and the 

resultant solution was diluted to 10 ml with distilled 

water. One hundred  ƒÊl of the solution was injected 

on to the column. Detection was made on a UV 

detector at 368 nm. The calibration curve was linear 

in the range of  (1•`25) •~  10-7 M of cobalt. By the 

proposed method, cobalt contents in four commercial 

nickel salts,  Ni  (NO3)  2•E  6H2O,  NiSO4(NH4)2SO4•E  6H2O, 

 NiSO4•E6H2O, and  NiC12•E  6H2O, were determined to 

be  (0.003•`0.06)% with relative standard deviation of 

1.3% (seven determinations of the nitrate  salt). 
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