
琉球大学学術リポジトリ

ロイコマラカイトグリーン試薬による海水浮遊物中
のマンガンの定量法

言語: 

出版者: 琉球大学理工学部

公開日: 2012-02-21

キーワード (Ja): 

キーワード (En): 

作成者: 兼島, 清, 当真, 当美, 与那原, 岺子, Kaneshima,

Kiyoshi, Toma, Tomi, Yonahara, Mineko

メールアドレス: 

所属: 

メタデータ

http://hdl.handle.net/20.500.12000/23409URL



1７

ロイコマラカイトグリーン試薬による海水浮

遊物中のマンガンの定量法

兼島清鵜当真当美鵠鵜与那原苓子鵜鵠鵜

AbsorptiometricdeterminationofthetraceofManganeseinthe

floatiｎｇｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎｔｈｅｓｅａｗｉｔｈＬｅｕｃｏ－ｍalachitegreen

ＫｉｙｏｓｈｉＫＡＮＥＳＨＩＭＡ，ＴｏｍｉＴＯＭＡ＆ＭｉｎｅｋｏＹＯＮＡＨＡＲＡ

abstract

Anabsorptiometricmethodforthedｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｔｒａｃｅｏｆ

ｍａｎｇａｎｅｓｅｉｎｔｈｅｆｌｏａｔｉｎｇｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎｔｈｅseawithleuco-malachitegreen

wasｓｔｕｄｉｅｄＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｐＨ，ｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｐｏｔａｓｓｉｕｍｐｅｒｉｏｄａｔｅａnd

leuco-malachitegreen，ｔｈｅｓｔａｎｄｉｎｇｐｅｒｉｏｄａｆｔｅｒｔｈｅｃｏｌｏｒdevelopment，

temperatureandeffeｃｔｓｏｆ１５ｆｏｒｅｉｇｎｉｏｎｓｗｅｒｅｅｘａｍｉｎｅｄ

Ｔｈｅｒｅｃｏｍｍｅｎｄｅｄｐｒｏｃｅｄｕｒｅｗａｓａｓｆollows：Afloatingparticlesample

whichwaｓｃｏｌｌｅｃｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅｓｅａｗａｔｅｒｗｉｔｈｍilliporefilterwas

dissolvedinconcentratedsulfuricacidandwasevaporatedtodryｎｅｓｓ

ｏｎａｈｏｔｐｌａｔｅｂｙｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎｏｆ３０％hydrogenperoxide・Ｔｈｅｒｅsidure

wasdissolvedinwater，andsilicawasremovedbyfiltraton・Ｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｉｓｄｉｌｕｔｅｄｔｏ５０ｍｌｗｉｔｈwater，ａｎｄ５ｍｌｏｆａｃｅｔｉｃａｃｉｄａｎｄｓｏｄｉｕｍａｃｅtate

buffersolution（ｐＨ4.1)，２mloflO96solutionofhydroxylamine

hydro･chloride，ａｎｄｌｍｌｏｆＯ､1％solutionofbathophenanthrolinei、
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ethylalcoholwereaddedtoit・

Ｆｅ（１）‐Ｂ・Ｐ・ＴｃｏｍｐｌｅｘｗａｓｅｘｔｒａｃｔｅｄｉｎｔｏｌＯｍｌｏｆiso-amyl-alcohol，

ａｎｄ２ｍｌｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄｓｕｌｆｕｒｉｃａｃidwasaddedtoironfreeaqueous

solution、Afterevaporationofextractedsolutiontheresidurewasdiluted

withwater，ａｎｄ０．００１ノug-at・ofmanganesestandard,２０mlofaceticacid

andsodiumacetatebuffersolution（ｐＨ4.1）ａｎｄ５ｍｌｏｆＯ､2％potassium

periodatesolutionwereａｄｄｅｄｔｏｉｔａｎｄａｌｌｏｗｅｄｉｔｔｏｓｔａｎｄｆｏｒｌ５ｍｉｎｕｔｅｓ・

Ａｆｔｅｒａｄｄｉｔｉｏｎｏｆ２ｍｌｏｆＯ､04％１euco-malachitegreenacetonsolution

anddilutiontolOOmlwithwater，theabsorbanceat610mluwasmeasuｒｅｄ

ａｇａｉｎｓｔｔｈｅｒｅａｇｅｎｔｂｌａｎｋ．

1．緒言

ＬＭ.Ｇ試薬（Ieuco-malachitegreen）によるマンガンの定量法については多くの研

究があり(2.3.41最近ではYuen(1958)(7)やFernandezら(1)(1963)やStrickland(1965)(5)ら
により検討され植物灰分や血清や海水への応用などの報告がある。Ｌ､Ｍ､Ｇ試薬による方

法はＭｎの触媒でＬＭ．Ｇを過ヨウ素酸カリウムで酸化発色せしめる法で，接触作用を利

用するため，非常に感度が優れていることが特長であるが，妨害イオンの除去や定量条件の

厳密な設定など，色々と困難を伴う欠点がある．今回は海水中の浮遊物をmilliporefilter

で濾過して得た試料についてマンガンを定量するためこの方法の適用を考え，Ｙｕｅｎや

Stricklandらの提唱している方法を用いたが，色々と障害が多く困難であったため，ｐＨの

影響，ＫＩＯ４やＬ，Ｍ､Ｇの添加量，温度の影響および妨害イオンの影響について検討し，

Strickland(5)らの方法を改良し，海水浮遊物中の微量のマンガンの定量に適合する定量法を
確立したので，その結果と方法について報告する。

2．実験

２．１試薬および装置

マンガン標準溶液：特級硫酸マンガンをＭｎとして1.545’９－atom/鰯となるように溶かし

てストック溶液とし，これを1000倍に希釈してＭｎ0.0015“-at/鰯溶液として使用した。

過ヨウ素酸カリウム溶液：特級過ヨウ素酸カリウム１．０１r/500剛になるように水溶液を

つくり，これに0.29rの苛性ソーダを加える。この溶液はきわめて不安定なため使用前に調

製する．

ＬＭ.Ｇ試薬溶液：東京化成工業社製特級ロイコマラカイトグリーン試薬0.19を250Ｍ

の特級アセトンに溶かす。

緩衝溶液：３０Ｍの特級氷酢酸を水Ｍに加え，３～４９の特級苛性ソーダを2Ｍの水にと

かした溶液を徐々に撹拝しながら加えてｐＨを４．１になるようにｐＨメーターで測定しながら

調製する。
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吸光度測定には平間理化研究所製ＨＢＴｙｐｅ光電光度計を用いて測定し，ｐＨの測定は日立

一堀場Ｍ５形ｐＨメーターを使用した。

2.2マンガンイオン定量の標準操作

１０ＭのメスフラスコにＭ黙イオンが0.0015’9-at/〃含まれる溶液１～８鮴含まれるよ

うに試料をとり，緩衝溶液2Ｍと過ヨウ素酸カリウム溶液５鮴を加えてふりまぜ，１０～15分

間静置し（25°Ｃ恒温槽中で），その後２鰯のＬ､Ｍ､Ｇ試薬を加えて発色せしめ全量を脱イ

オン水を加えて10Ｍとし，２５°Ｃ恒温槽に１時間保った後610ｍ似のフィルターを用い1ｃｍ

のセルで吸光度の測定を行う。

３．結果と考察

3.1吸収スペクトル

Fig.１にマンガンイオンと過ヨウ素酸カリウムの酸化によって発色したロイコマラカイト

グリーンの種々の波長における吸収スペクトルを示す，吸収の極大は620mluにあり，４８０

ｍ[zに極小がある。

０．５

0.4

①
９
口
甸
二
閂
。
⑪
こ
ぐ

０．３

０．２

０．１

300４００５００６００７００

Wavelengthm/Ｚ

Ｆｉｇ・エAbsorptionspectraofMalachitegreen

3.2発色時間の影響

Strickland（1965)(5)らの提唱した方法に従って緩衝溶液（pH4.1）15800,0.2％過ヨウ
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素酸カリウム溶液５鯏を加え，１０～15分後，Ｌ、Ｍ、Ｇ試薬１鰯を加え全液を脱イオン水を

加えて50鮴としたときの吸光度の時間による影響をFig.２に示す。
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①ＮＯＭ、②0.001Ｍ９.ａｔＭｎ③ＯＤＯＭｇ－ａｔＭｎ④０.OO4Mg-atMn

⑤０.ＯＯＭｇ－ａｔＭｎ⑥０.ＯＯ７Ｍｇ－ａｔＭｎ⑦0.009Ｍｇ－ａｔＭｎ③０.O１Ｍｇ－ａｔＭｎ

Ｆｉｇ２Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｉｍｅ

Fig.２に見るように，発色時間はＭｎの量が0.OO9lu9-at以下に於ては１時間内に安定した

吸光度に達し，其の後５時間内は徐々に小さな吸光度の増ｶﾛはあっても安定しているが，

Ｍｎが0.009’9-at以上の濃度になると１時間後吸光度の減少が大きくなり退色する。このこ

とから吸光度の測定は試薬添加発色１時間後が適当である。

3,3ｐＨの影響

Ｍｎを触媒としてＫＩＯ４でＬＭ．Ｇを酸化発色せしめるにはｐＨ３～４の狭い範囲内にあ

ることが報告されているy）Ｍｎを0.0~0012解･at含む溶液に酢酸一酢酸ナトリウム緩衝

溶液2Ｍ，0.2％KIO４５脚'，ＬＭ.Ｇ溶液２鰯を加え，各々のｐＨの影響を検討した結果

をFig.３に示す。
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ＦｉｇＢＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨ

Ｆｉｇ、３に見るようにｐＨ3.3とｐＨ3.5では吸光度は近い値を示し，かなり感度も鈍く発

色速度も遅くなるが，Ｍｎの濃度と吸光度の間は直線的である。これに反しＰＨが4.1と増加

すると感度も鋭く発色時間も速くなるが，検量線はＭｎの濃度が増すと比例性がなくなり幾

分かBeerの法則からずれてくる傾向がある。そしてｐＨ4.25以上になるとＬＭ.Ｇが析出

して溶液は白濁して来て測定に支障をきたすので，ｐＨ4.1を緩衝溶液のｐＨ値とした。そし

て緩衝溶液の添加量はｐＨ4.1を保つため2Ｍが適当である。

３．４過ヨウ素酸カリウムの添加量

ＫＩＯ４の添加量がＬＭ．Ｇの発色に与える影響について検討した結果をTab､１に示す。

KIO４溶液は0.2％としてこれに苛性ソーダを加えてアルカリ性として用いるため，非常に

不安定で，調製して暗所に保存しても効力は短かく調製後２～３週間経つと，Ｍｎの量に関

係せずＬＭ.Ｇの発色は青色を呈せず緑色となり急激に退色をおこす。そのため本実験で

は調製後24時間以内に本試薬を使用するようにした。

TableLEffectofvariousamountsof0.2％potassiumperiodatesolution

Absorptimeterreading
l

logTで
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Tab､１に示すように酸化剤として使用する過ヨウ素酸カリウムの添加量は0.2％KIO4溶

液５秘で充分でありそのとき最大感度を得る。

3.5Ｌ，Ⅲ．Ｇ試薬の添加量

ＭＩＩ卜の0.0015僻atom/鮒を含む溶液Ｏ～Ｍの各々に緩衝溶液2Ｍと0.2%KIO4溶液５

鮴を加え発色液量を５Ｍとし，Ｌ､Ｍ､Ｇ試薬の添加量の変化による影響を調べた結果を

Fig.４に示す。
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＿○一＿ＬＭＧＯ､５，１－－●－Ｌ､Ｍ､Ｇ１ｍｌ－①－ＬＭＧ２ｍｌ

Ｆｉｇ､４ＥｆｆｅｃｔｏｆＬ､MGreagentaddition

Fig.４に見るように，Ｌ、Ｍ､Ｇを0.5剛添加したときはＭｎの標準液４鍼以上になると緑色

を呈し退色してくる，そして検量線はへの字型となる，またＬ､Ｍ､ＧをｎM`添加したとき

は，Ｍｎ液４鰯以上で検量線は横になり発色が鈍くなり，８鰯から退色が始まる．つぎに

L､Ｍ､Ｇを２〃加えた場合は退色することはないがＭｎの量が増加するにつれて検量線はゆ

るやかに横になりやはりBeerの法則からずれてくる。全液量を検討の結果，ＬＭ.Ｇの量

を決めた。

3.6発色液邑の検討

Ｌ，Ｍ､Ｇ試薬の添加量の検討の結果から，Ｌ、Ｍ,Ｇを２鮒添加した時，吸光度増ｶﾛの割

合がＭｎの濃度の増加につれて小さくなることは発色物が濃いためであり希釈すれば解決さ

れると考え，緩衝溶液2Ｍと0.2％KIO4溶液５鰯を各種の濃度のＭｎ溶液に加え，Ｌ､Ｍ､Ｇ

を１鍼と２鮴を加えたとき発色液量を10Ｍとした時の実験結果をFig.５に示す。
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Fig.５に見るように，Ｌ、Ｍ､Ｇを１鰯添加したときは液量を50鰯とした時と同様な結果

が得られるが，ＬＭ.Ｇを２鮴用いたときは高感度の定量的な検量線を得ることが出来る。

よって発色液量を10ＭとしL、Ｍ,Ｇ試薬の添加量を２鰯とする。

3.7温度の影響

温度の影響については25°Ｃ以上ではBlank液に影響するとの報告もあり'7)どのように影
響するか明らかにするため25°Ｃ，３５°Ｃおよび45°Ｃと３段階にわけて検討を行った。その
結果をFig.６に示す。
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Fig.６に見るように，温度が高くなると発色速度が大きくなり，急激に退色する。Ｌ,Ｍ､Ｇ

を２跡用いたとき，３５°Ｃ又は45°Ｃにするときは定量範囲が拡大されるが感度が低下する｡

従って液温は25°Ｃが適当である。

３．８共存物質の影響

ＬＭ.ＧのKIO4酸化に於てＭｎ以外のイオンがどのように影響するか検討した結果，こ

れまでの報告(7)と違った結果が得られたので次に示す15種のイオンについてその影響の検
討結果をTab､２に示す。
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Ｔａｂ２に見るようにF:＋は0.001卿の存在で減色を起し，鉄の微量の存在は大きな妨害を

する。

そのためＭｎの定量の前にF:+はF:+に還元して抽出除去する必要がある。またＣｉ+，
N;+，Ｚ群,ＣｒＯｒ，Cr20;~およびＦ－の各イオンは1.0剛存在しても何ら影響をおよぼさな
い。ｒは0.003瀞で増色,NOz~は0.0011W以上で減色し，そしてC20H-は0.005,W以上で増
色を起して妨害するが，これらのイオンは濃硫酸で硫酸白煙の生ずるまで蒸発して加熱分

解すれば除去出来るのでそれらの妨害を除去出来る。

３．９検量線

以上のような実験結果にもとづき，2.2に述べたような操作で作成した検査線をFig.７に

示す。
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Ｆｉｇ､７Calibrationcurve

Fig.７に見るようにＭｎの量が増加するにつれてや＞傾斜がゆるくなる傾向があるがほ質

直線性があり定量は可能である。

３．１０分析方法

海水中に浮遊する固形物をmilliporefilterHAO,451uで濾過した試料に対しこれまで検

討した結果を基にしてＭｎとＦｅの定量法は次の通りである。

試料は濃硫酸２鰯で炭化し，３０％過酸化水素水５Ｍで灰化し，完全に乾凋せしめ，冷却後

蒸留水を加え溶解し，濾過してケイ酸を除去し，濾液に塩酸ヒドロオキシルアミン10％溶

液２Ｍと酢酸と酢酸ナトリウムの緩衝溶液（pH4.1）５Ｍを加え鉄を還元した後，０．１％

のBatho-phenanthrolineのEthylalcohol溶液１鮴を加え発色した鉄を１０Ｍのiso-Amyl

alcoholで抽出除去し，鉄は532ｍ似の波長で吸光度を測定して定量し，分離残液を乾個し

濃硫酸２鰯を加え加熱して硫酸白煙を生ぜしめ，塩酸ヒドロオキシルアミンを完全に分解

し，蒸留水で溶解し，Ｍｎの標準溶液0.00Ｍ９.atを加え，酢酸と酢酸ナトリウムの緩衝溶液

2Ｍを加えてｐＨを4.1とし，0.2％のKIO4溶液５鮒を加えて１５分間静置し，この間25°Ｃ

の恒温槽に保ち，後0.04％のロイコマラカイトグリーンのアセトン溶液２〃を加えて溶液

を100Ｍとし，１時間25°Ｃの恒温槽に静置発色せしめて後610ｍｕの波長で吸光度を測定す

る。

３．Ⅲ定量例

以上検討した3.10の方法で赤道附近の表面海水中の浮遊物のＭｎとＦｅを分析した結果を

Tab､３に示す。
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4．結語

ロイコマラカイトグリーンをＭｎの触媒を利用して，KIO4で酸化発色せしめることによって

極微量のマンガンを定量することが出来，この法で海水浮遊物中の微量マンガンの定量が可

能である。この方法は一般に用いられる過マンガン酸塩としてＭｎを発色比色する法(6)では

とうてい不可能な極微量のマンガンの定量が可能になり，非常に感度の高いことが特徴であ

るが，これまで報告された方法では色々と困難が多く支障をきたしたので,Stricklandらの

方法を改良してＬＭ.Ｇの添加量や液量，妨害鉄イオンの除去等検討し，鉄の定量も同時
に行える方法を確立した。

（1968年地球化学討論会講演於東京）
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