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4,6-ジ-t-ブ チ ル-3-メ トキ シ カ テ コー ル とマ ラ カイ トグ リー ン

を用 い るモ リブ デ ン(VI) の 抽 出/吸 光 光 度 定 量

大島 光子R, 西崎 陽子, 本水 昌二*

(1988 年 7 月 15 日受理)

Mo(VI)の 高 感 度 抽 出/吸 光 光 度 定 量 法 に つ い て検 討 を行 った.pH18か ら3.5の 範 囲 でMo(VI)

と4,6亜 ジ-t-ブ チ ル-3-メ トキ シ カテ コ ール(DBMC)は1価 の キ レー ト陰 イ オ ンを形 成 し,マ ラカ イ ト

グ リー ン との イ オ ン会 合 体 と し て トル エ ンに 抽 出 され る.吸 収 極 大 波 長635nmで の 見 掛 け の モ ル 吸光

係 数 は8・0×1041 mol-1cm-1で あ り,試 薬 か ら試 験 の吸 光 度 は約0.0μ で あ った.又,Mo(VI)192

μgで の μ0回 繰 り返 し実 験 の 相 対 標 準 偏 差 は0.52%で あ った.通 常 の 金 属 イオ ンは 定 量 を 妨害 し な

い が,W(VI)及 びV(V)は2×10-7Mが 共 存 許 容 濃 度 で あ る.V(V)は ア スコ ル ビ ン酸 を 加 え る

こ とに よ り2・5×10-5Mま で 共 存 で き る.W(VI)は 酒 石 酸 添 加 に よ り μ10-6Mま で マ ス キ ングで き

たが ・ これ 以上 の 濃度 の 場 合 に は 補 正 式 を 用 い た 。 本 法 を鉄 鋼 試 料 中 のMo(VDの 定 量 に応 用 し,満

足 な 結 果 が 得 られ た.

1 緒 言

微量 のMo(VI)の 吸光光度定量法 としては,JISG

1218蓋〉に もあるよ うに チオシアン酸 ナ トリウム抽 出吸光

光度法が一般的であ る.ほ かに有機試薬 とのキ レー トあ

るいはキ レー ト陰 イオンと染料陽 イオンとのイオ ン会合

体抽 出を利用す る 吸光光度法 も 報告 され ている.例 え

ば,ピ ロカテコールバ イオ レットと第四級 アンモニ ウム

塩2)3),3,4-ジ ヒ ドロキ シア ゾベ ンゼ ン4),カ テ コール5),

か クロロマ ンデル酸6)な どがあ る.本 研究 では カテコー

ル誘導体 であ る4,6-ジ-t-ブ チルー3一メ トキ シ カテコール

(DBMC)を 用 い,マ ラカイ トグ リーンとのイオン会合

体 と し て トルエンに抽 出す るMo(VI)の 吸光光度定量

法 を確立 した.DBMCは 以前著者 らに よりホ ウ素の定

量 に利用 した もので71,酸 素一酸 素配位を とるMo(VI)

に も有用 な試薬 となるこ とを期待 して本研究 を行 った。

Mo(VI)とDBMCの 反応及び 抽 出は 非常 に再 現性良

く,又 試薬か ら試験 の吸光度 も低 く,感 度 も高い.本 法

を鉄鋼試料 中のMo(VI)の 定量 に 応用 し,W(VI)に

よる妨害 を,酒 石酸を添加 した場合 と しない場合 の吸光

度か ら補正式に よ り補正 し,よ り正確 な定量値を得 るこ

とができた.

2 実 験

2・1 試 薬

Mo(VI)標 準 溶液:市 販特 級 モ リブデ ン酸 ア ンモ ニ

ウ ム(半 井 化 学 製)を 用 い て1.00×10-3M溶 液 を 調製

し,適 宜 希 釈 して 用 い た.

DBM℃W既 報?〉と同 様 に して合 成 した も のを 用 い た.

15×10-2Mト ル エ ン溶液 とし た.

マ ラ カイ トグ リー ン(MG)H和 光 純 薬工 業 製 特 級 品

の シ ュ ウ酸 塩 を 用 い,1×10-3M水 溶液 と して 用 い た.

そ の 他 の 試 薬 は市 販 特級 品 を そ の ま ま用 い た.

2・2 装 置

吸光 度 の 測定 に は島 津UV-300型 自記 分 光 光 度 計,日

立10-0型 分 光 光 度 計,pHの 測定 は 日立 一堀 場F5-

SS型pHメ ー タ ー を用 い,振 り混 ぜ は 大洋SR-1型

シ ェ ー カ ー に よ り行 った.

2・3 定 量 操作.

25mμ の共 栓 付 き試 験 管 に 試料 溶 液(Moと して4.8

μg以 下)を と り,5・0×10-2M硫 酸 溶 液0.5ml,10

×10}3MMG溶 液0・5mlを 加 え,水 を加 え て水 相 を

10mlに す る 。15×10-2MDBMCト ル エ ン溶 液5

ｍ1を 加 え て30分 間振 り混 ぜ る.有 機 相 の 吸 光 度 を

635nmで 測 定 す る.
* 岡山大学理学部:700岡 山県岡 山市津島 中3 -1-1
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2・4 鉄鋼試料溶液 の調製

鉄鋼試料0・19を ピー一カーに と り2.5M硫 酸5ml

を加 えて40～50。 ℃ に加熱 し,こ れに 過酸化水素水2

mlを 徐 々に加 える.試 料が溶解 した後 ホ ッ トプ レー ト

上 で穏やかに加熱 を続け,過 剰の過酸 化水素を除 き,更

に2～3分 間沸騰 させ る.こ れを メス フラス コに 移 し

100mlに す る.

3 結 果 と考 察

3・1 定量条件の検討

3・1・1pHの 影響 反応及び抽 出時 のpHの 影響

について,pHl～3・5の 範囲で 検討を 行 った 結果を

Fig・1に 示 した.pHの 調整には硫酸を用いた.Fig.1

か ら分か るように,pH18以 上で最大かつ一定の吸光

度が得 られ たが,pHが 高 くなるにつれ て試薬か ら試験

の吸光度が大 きくな るので,以 後 の実験はpH2で 行

った.

3・1・2MG濃 度の影響MG溶 液添 加 量 の影 響

につ いて検討 した ところ,Fig.2に 示す ように2・o×

10-5M以 上で 最高,一 定の吸光度が 得 られた.検 討

した 濃度範囲での 試薬か ら試験 の 吸光度 の 増加は0触

0・020と わずかであった.MG濃 度は5×10-5Mと

し,10×10-3M溶 液0・5mlを 添加す ることに した.

3・1・3DBM℃ 濃度 の影響DBM℃ は水には溶解

しないので トルエン溶液 として用 い,そ の濃度の影響 に

ついて検討 した.Fig・3に 示す よ うに1.2×10-2M以

上の濃度 で最高,一 定の 吸光度を 得 ることがで きたの

で,15xlO-2Mト ルエ ン溶液5τnlを 用 いる ことに し

た.な お抽 出溶媒 としては,試 薬か ら試験値が小 さいこ

と・DBM℃ の溶解度が大 きいこ とか ら トルエ ンを 選択

した.

3・1・4振 り混ぜ時間 の検討 振 り混ぜ時間 につ い

て10～60分 の間で検討 した ところ,20分 以上 で吸光度

は一定 となった.安 全を見込 んで30分 間振 り混ぜ るこ

とに した.又 振 り混ぜ後 の トルエ ン相の吸光度の安定性

にっ いても検討 した ところ,4時 間後で も吸光度にほ と

んど変化は 見 られ なか った.

Fig. 1 Effect of pH

Fig. 2 Effect of Malachite Green (MG) concen-
tration

Fig. 3 Effect of  4,6-di-t-butyl-3-methoxy-catechol 

 (DBMC) concentration
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3・1・5 水相体積 の影響 抽 出濃縮 を 期待 して 水相

体 積の検討を行 った.結 果をFig・4に 示す.ト ルエ ン

相の体積は5mlと した.水 相の全容積11・Omlま でほ

ぼ一・定 の吸光度が得 られた.水 相体積 が小 さい場合 に試

薬か ら試験値が大 きいのは,相 対的に塩濃度が濃 くな る

ため と思われ る.容 量の大 きい抽出管,例 えば分液漏 斗

などを用い ると 更に高度 の 濃縮 も 可能であ ると 思われ

る.こ こでは水相全容積10mlで 行 つた.

3・1・6 検量線 2・3の 定量操作法 に従 って 検量線

を作成 した.ト ルエン相中で のイオン会合体及び試薬か

ら試験溶液 の 吸収極大波長は635nmに あ り,測 定は

635nmで 行 った.Mo(VI)0～4・8μ9の 範囲で良い直

線 関 係 が 得 られ,見 掛け のモル吸光係数は8・0×1041

mol-1cm-・,試 薬 か ら試験 の吸光 度は0・Ol,Mo(VI)

192μ9で の10回 繰 り返 し実験 の平均吸光度 は0・334,

相対標 準偏差は0・52%で あった.

3・2 実際試料へ の応用

3・2・1 共存 イオ ンの影響 本法 を 実際試料に 応用

す るに当た り,共 存 イオ ンの影響 について検討 した結果

をTablelに 示す.W(VI)とV(V)以 外は比較的高

濃 度で共存 して も本定量法を妨害 しない ことが分 かる・

V(V)は アスコル ビン酸を1・3×10'3M添 加す る こと

に よ り,2.5×10-5Mま で許容で きることが分か った・

又実際試料 として鉄鋼試料中 のMo(VI)を 定量す る際・

多量 に存在す るFe(III)イ オソが問題 となるが,5・0×

10-3Mま では ア ス コ ル ビ ン酸 を5×10-3M添 加 し

Fe(II)イ オ ソに還元す ることに よ りマスキソ グで きた ・

3・2・2W(VI)に よる影響の除去W(VI)は アス

コル ビソ酸 では マスキングで きなか ったので,更 に酒石

酸,シ ュウ酸,ク エ ソ酸 を用いて 検討 した.2・5×10-3

Mシ ュウ酸及び クエ ソ酸 はMo(VI)を かな りマスキン

グして しま うことが分 かつたので,既 報1)6)を 参考に し

て酒石酸を 用 いて マスキソグ効果を 詳 しく検討 した.

W(VI)を 完全 にマスキ ングすれば 必ずMo(VI)も 一

部 マスキ ングされ ることが分 かった ので,多 量 に存在す

るW(VI)の 影響 については以下 のよ うに補正を行 うこ

とに した.Fig.5にMo(VI)共 存下で,W(VI)が 吸

光度 に及 ぼす影響について,酒 石酸 を2・5×10-3M加

えた場合 と加 えない場合 とを示す.な お,鉄 鋼 試料に応

用す る場合 のFe(III)イ オ ンの 影響 を 考慮 してアスコ

Fig. 4 Effect of volume of aqueous phase

Table 1 Effect of foreign ions

Fig. 5 Effect of co-existing W (VI) with or with-
out tartaric acid on various Mo (VI) con-
centration



報 文 大 島,西 崎,本 水:DBMCと マ ラ カ イ トグ リー ンを 用 い るMo(IV)の 抽 出/吸 光 光 度 定 量 557

ル ビン酸5.0×10-3Mも 添加 して検討 した。 酒石酸添

加に よりW(VI)は かな りマスキ ングされ るが,完 全 と

は言えない。又,Fig.5よ りMo(VI)の 濃度 が異 なつ

て もその傾 き,つ ま りW(VI)の 見掛けのモル吸光係数

は変わ らない ことが分か る。そ こで次の ような補正式 を

用 いてW(VI)の 影響を補正す ることに した.

Mo(VI>及 びW(VI>が 共存 する とき 得 られ る 吸光度

は次式(1),(2)の ように表せ る.

(1)

(2)

ここで式(1)のAbs,εMo,εWはMo(VI)及 びw(VI)

の酒石酸が存在 しない場合 の吸光度 と見掛けのモル吸光

係数を表 し,CN及 びCwは それぞれMo(VI)及 び

W(VI)の 濃度を表す。 式(2)は 酒石酸 を加 えた場合 の

ものである.試 料溶液各 々について酒石酸 を添加 した場

合 としない場合 の吸光度を測定 し,あ らか じめ求め てお

いた酒石酸 を添加 しない場合のそれ ぞれ のモル吸光係数

εMo=8・00×104,εW=3.9×104 1mol- 1cm-1及 び添加

した場合 のそれぞれの モル吸光係数 εMo=7・92×104,

εW=0。94×104 1mol-1 cm-1を 用 いてCMo及 びCw

を求め る.な おFig・5か ら,w(VI1濃 度が1×10-6

M以 下の場合は式(2)の みか らMo(VI>濃 度を求めれ

ばよい ことが分か る..

3・2。3 鉄鋼試料中のMo(VI)の 定量 実際試料 と

して鉄鋼中のMo(VI)を 定量 した.操 作法は次 のよ う

である.24の 鉄鋼試料溶 液1又 は2mμ を25ml共 栓

付 き試験管 に とり,5×10-2M アスコ ル ビン酸溶液1

mlを 加 え,(1)酒 石酸を 加 えない もの,(2)5×10一2M

酒石酸溶液0.5m1を 加 えた ものについて,2・3の 定量

操作に従い,硫 酸溶液を加え るところか ら操作,定 量す

る.得 られた(11,(2)の 吸光度か ら3・2・2の補正式を用

いてMo(VI)量 を計算す る。結果をTable2に 示 す.

今回用いた試料ではW(VI)含 量 はあま り大 きくないた

め,補 正は大 して重要ではないが,そ れで も補正値 のほ

うが標示値 とよ く一致 してい る.本 法の補正式を用いれ

ば, 10-5M程 度のW(VI)が 共存 する場合に も十分適

用可能であ ると思われ る。
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☆

 Extraction/spectrophotometric determination of 

molybdenum(VI) with 4, 6-di-t-butyl-3-methoxy-

catechol and Malachite Green. Mitsuko OSHIMA, 

Youko  NISHIZAKI and Shoji MOTOMIZU (Department of 

Chemistry, Faculty of Science, Okayama University, 

3-1-1, Tsushimanaka, Okayama-shi, Okayama 700) 

  Mo(VI) forms an chelate anion with  4,6-di-t-buty1- 

3-methoxycatechol (DBMC) and the ion asscoiate 

between the chelate anion and Malachite Green (MG) 

is extracted into toluene in the pH range from 1.8 to 

3.5. DBMC was synthesized according to our previous 

work. The standard procedure was as  follows: transfer 

a sample solution {Mo (VI)  <4.8ƒÊg} into a 25 ml test 

tube with stopper, and add 0.5 ml each of 5 •~  10-2 M 

sulfuric acid and 1.0 •~  10-2 M MG solution. If neces-

sary, add masking agent solution (ascorbic acid and 

tartaric  acid). After adding water to make up to 10 ml, 

add 5 ml of 1.5  •~  10-2 M DBMC toluene solution, 

then shake for 30  min. Measure the absorbance of the 

organic phase at 635 nm.Apparent molar absorp- 

tivity was 8.0 •~  104 1  mo1-1  cm-1 and the absorbance of 

the reagent blank was 0.01. The relative standard 

deviation of 10 measurements of 1.92  lig of Mo(VI) 

was 0.52%. The present method was applied to steel 

samples with satisfactory results. The  effect of W(VI) 

coexisting at concentrations over 1  •~  10-6 M was cor- 

rected by the equations using apparent molar absorp-

tivities of Mo(VI) and W(VI) obtained with or without 

the masking agent (2.5 •~  10-2 M tartaric  acid). 

(Received July 15, 1988) 
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Table 2 Analytical results of steel samples


