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ア ル ミニ ウ ム ークペ レー トに よ る イオ ン 交換抽出後 ，

ジエ チル ジチオ カル バ ミン酸ナ トリウム との 配 位子

交換に よ る銅の 吸光光度定 量

佐 々 木 　与 志 実
＊

（1975　年　8　月　4　H 受瑁里）

　 ア ル ミ ニ ウ ム ー
ク ペ レ ー ト ｛Al（Cup）3｝の ク 卩 ロ ホ ル ム 溶 液 を 用 い て 溶 媒抽 出 を 行 う と， ア ル ミ ＝ ウ

ム よ り抽 出定数 の 大 き い 銅 （II） が 選 択 的 に 抽 出 され る，有 機 相 を ジ エ チ ル ジ チ オ カ ル バ ミ ン 酸 ナ ト リ

ウ ム （Na −DDTC ） の 水 溶 液 と 振 り混 ぜ る と， 銅 （II）一ク ペ レ ー トは 配 位 子 交 換 に よ り，銅 （II）−DDTC
キ レ ー トに 変 わ る こ とを 見 い だ し た ． こ の 反 応 を 利 用 し て，微 量 の 銅 （II） を 選 択 的 に 定 量 し た．抽 出

剤 に 用 い た A 工（Gup ）3 は 無色で ，　Na −DDT 〔】 と 配 位 子 交 換 を 起 こ さ な い の で ， 黄 か っ 色 の 銅 （II）−DDTC
キ v 一

トを 436nm で 吸 光 光 度 定 量 で き る．こ の 方 法 を ，ア ル ミ合 金 及 び ニ
ッ ケ ル ， コ バ ル ト， 亜 鉛 ，

カ ド ミ ウ ム ，銀 塩 な どの 試 薬 中 の 微 量 の 銅 の 定 量 に 適 用 し た ．

1 緒 R

　 ジ エ チ ル ジ チ オ カル バ ミ ン 酸 ナ トリウ ム （Na−DDTC ）

に よ っ て ，銅 （II）を 溶媒抽出後，吸 光光度定旦す る 方

法 1） は よ く知 ら れ て い る が ， ビ．ス マ ス
2）， コ バ ル ト3），

鉄
4）

，
ニ

ッ ケ ル 4） な ど の 金属が共存す る と可 視部に 吸収

の あ る キ レ
ー

トを 生 ず る の で 選 択 性 に 欠 け る．選 択性 を

高 め る た め に ，
EDTA ，ク エ ン 酸 ， 酒石 酸 な どの マ ス キ

ン グ剤
5）が 用 い られ た り，あ る い は キ レ ート生戊定数 の

差 を 利 用 した 置 換抽 出
6） な どが 用 い られ て い る． しか

し， ニ ッ ケ ル T）
，

コ バ ル トS ）
， 銀

9 ）な どに 含 ま れ て い る 微

量の 銅 の 場合は ， 分離 し た 後定量 を 行 っ て い る．そ こ

で ， 著者 は イ オ ン 交 換抽 出 と配位 子交換 を 併用す る こ と

で ， 選択性を高 め ，分離操作 を省 こ うと した．水溶液中

の 銅 （II） は ，ア ル ミ ニ ウ ム ーク ペ レ ー トの ク ロ ロ ホ ル ム

溶液 と振 り混 ぜ る と，イ オ ン 交換抽出され る ．有機相 を

Na −DDTC 水溶液 と 振 り混 ぜ る と ， 配位 子交換が 起 こ

り，黄か
．
・ 色 の 銅 （II）−DDTG キ レ ー トを 生 ず る． こ の

イ オ ン 交換抽出 と配位 子交換 に よ っ て 選択性 を 増加 させ

る こ とが で きた．

2　試 薬 と装置

　 ア ル ミ ニ ウ ム ーク ペ レ ー トの ク 卩 P ホ ル ム 溶 液 ； 既

報 1の の よ う に ，ア ル ミ ニ ウ 厶 一
ク ペ レ ー ト の 固 体 を 作 り，

ク P ロ ホ ル ム に 溶 か し て O．OIM 溶 液 を 調 製 し た ．

　
＊

福 井 工 業高 等 専 門 学 校 ： 福 井 県 鯖江 市 下 司 町

　 銅 （II） 標 準 溶 液 ： 特 級 硫 酸 銅 （II） 五 水 塩 12．50g を

〔）．trvl硫酸 に 溶 か し て 11 と し ，
　 EDTA で 標 定 した ．

こ れ を 適 宜 水 で 希 釈 し て 用 い た ．

　0．04％ Na −DDTC 溶 液 ： 特 級 Na −DDT 〔】 0 ．10g を

水 に 溶 か し た 後 ， 1M ア ン モ ニ ウ ム 塩 緩衝溶液 （PH
9．5） 25ml を 加 え

， 水 で 全 容 250　ml と し た，

　 pH 　4 ，5 酢 酸塩 緩 衝 溶 液 ： IM 酢 酸 ナ ト リ ウ ム と 1M

酢酸 を混合 し て pH 　 4．5 に 調 整 し た ．

　 ク 卩 ロ ホ ル ム ，そ の 他 の 試 薬 は 特級 品 を 用 い た ．

　 日 立 製 124 型 自記 分光光 度 計 ， 「1立 製 101 型 分 光 光

度 計，10mm ガ ラ ス セ ル ，口 立一
掘 場 製 F−5 型 pH 計，

イ ワ キ 製 KM 万 能 シ z．一一カ ーを 用 い た ．

3 定 量 操 作

　銅 （II）｛（2〜40）F9 ｝を 含む 水溶液約 20　ml を分液漏

斗 に と り，酉〜酸塩緩働溶液 （pH 　 4．5）2ml と 0．0且M

ア ル ミ ニ ウ ム ーク ペ レ ー トク ロ ロ ホ ル ム 溶液 10，0ml を

加 え ，
2 分間振 り混 ぜ る ． 2 相 分離後，ク ロ ロ ホ ル ム 相

を 0 ．0斗％ Na −DDTG 水溶 液 10　m1 と 0 ．1M ア ン モ 、ニ

ゥ ム 塩 緩衝溶液 （pH 　9．5）101n1 の 入 冫 た 分液漏 ゴ！に

移 し，約 30 秒振 り混 ぜ る． 2 相分寓隹後，ク ロ ロ ホ ル ム

枳 を，分液漏斗 の 脚 に 詰 め た ろ 紙片 を 通 して 取 り出 し ，

波 長 436nm で 試薬 ブ ラ ン クを対照 と して 吸 光度 を 測 定

し，同 じ 条件下 で 作成 し た 検 甲
1
線 よ り銅 の 昼 を 求 め る ．

4　実験 ， 結果及 び 考察

4・1 交換定数

3 の 定量操作 は ，式 （1），式 （2） の 組 み 合わ せ で あ
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り， 交換 定数を 文献値 よ り検討 した．

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 EI

3Cu2 ＋
十 2Al 〔CUP ）：（の 03Cu （Cup ）2 〔o）十

　　 2A13 ＋ ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・……・・・・……・
（1 ）

Cu （Gup ）2Co ）
．
十2DDTC −

　 　 　 E2

　　 ご Gu （【）DTC ）2 〔o）÷ 2Gup −
　…・・・…（2 ）

　 E 、 は，　クペ ロ ン
ーク ロ ロ ホ ル

．
ム に よ る 銅（II）の 抽

出定数 （1・ gK 。 x
’＝2．6，）

11 〕 とア ノレ ミ ニ ウ ム の 抽ILI、定数

（lu．g 丿ζox
＝一．3．50）

lt ） よ り　10g　El＝＝⊥4．9s　とな る．　E2

は ， ク ペ 卩 ン
ー

ク ロ ロ ホ ル ム に よ る銅 （II） の 抽出定数 と

Na −DDTG 一ク ロ ロ ホル ム に よ る 抽出定数 よ り計算で き

る・　し か し Na −DDTC に よ る抽 出定 数 は，109βNPN
−

26・512） の 値 と pKH ．1＝3．35i3）
，
10g　PHA 取3・3713） ⊂βN ：

銅 （II）−DDTC キ レ ー トの 生戊定数，、ON ： キ レートの

分 配 係 数 ，KHA ： HDDTG の 解 離定 数 ，　PHA ： HDDTC

の 分配係数）を 用 い て ， 抽 出定数 （b9 κ、，x − 13．16） を

求 め ， 更 に logE2 − 10．4T を求 め た．　 E
コ，　E2 と もに 大 き

い 値 な の で ， イ オ ン 交換 ｛式 （1）｝， 配 位子 交換 ｛式 （2）｝

と もに 定 量的 に 反 応 が 進 む もの と 思 われ る．

　 4 ・2　吸 収 ス ペ ク トル

　 銅 （II）20．3　pg を 用 い ，3 の 定量操作で 得 ら れ た 銅

（II）DDTG キ レ ートの 吸収 ス ペ ク トル を Fig．1 の A

に 示 す．銅（11）を 水相か ら，直接 Na −DDTC で ク ロ ロ

ホ ル ム に 抽出 した 吸 収ス ペ ク トル を B に，0．UIM ア ル

ミ ニ ウ ム ー
ク ペ レ ートの ク ロ v ホ ル ム 溶液 の それ を C に

示 す．銅 （II）一クペ レ ート は こ の 範囲で 吸収 を 示 さな

い ．A と B が，ほ と ん ど一・
致 し て い る こ とか ら，ア ル ミ

Oリ
ロ
O

』」
Oの

函

く

0，4

0．3

0．2

0．1

　 　 o．0
　 　 　 350　　　4eo 　　　　　　450　　　　　　500　　　　　　55D　　　　　　600

　 　 　 　 　 　 　 　 　 Wave ］ength ，　 nm

Fig．1　 Absorpt 且on 　spectra 　of 　Cu （DDTG ）2　ill

　　　　 ch1Qrofbrm 　 against 　 chloroform

　 　　 　 A ：Cu （11）（20．3 隠 ） was 　first　 extracted 　 with 　A 【
−cup −

　 　 　 　 ferrate　in　 CHCI ヨ and 　 then　 rcact 巳d　w ｛th　NaDDTC …

　 　 　 　 B ： Cu （II） （20．3pg ） was 　 extrflcted 　 direc匸ly　 with 　 Na・
　 　　 　 DDTG 　into　CHCI3

；
G ： A 匸一cupferraLe −CHCt3 　 solution

ニ ウ ム ークペ レ ートを 経 1｛1して も最 終的 に 銅 （II）−DDTC

キ レ ートが 生成す る と思 わ れ る．

　 4・3 振り混ぜ時間

　 pH 　4 ．5 に お け る 銅（II）、とア ル ミ ニ ウ ム の イ オ ン 交 換

反 応 及 び，pH 　9．5 に お け る 銅（II）一ク ペ レ ートと DDTC

配位子交換 に 要す る振 り湿ぜ時間を 訓 べ た．イ オ ン 交 換

で は 40 秒以 L、配位 子 交 換で は 10 秒以 上 で
一一

定 の 吸

．光度 が 得 られ ，10 分 ま で
．一定 で あ っ た ．　 こ れ よ り振 り

混ぜ時間 を 2 分及 び 30 秒 と し た．

　4・4pH の 影響

　 イ オ ン 交換 （振 り混ぜ 時間 2 分）及 び 配位子 交換 （振

り混 ぜ時間 30 秒 ） の 際 の 71く相 の pH の 影響 を Fig．2

に 示 し た．イ オ ン 交換で は pH 　4〜 8 で ，配 位子 交換 で

は pH 　7〜 12 で
．一
定 の 吸光度 が 得られ た．こ れ よ り前者

は pH 　4 ．5，後者を pH 　 9．5 付 近 を 用 い る こ とに した．

り
O

＝弼
』．り
O切

』

く

0．5

o．4

0．3

0．2

0．1

　　　
01234567891011

、21314

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 pH

Fig．　2　Effect　 Df 　pH 　 of 　aqueous 　 solu ［ions　in　ion

　　　　 exchange 　process 　and 　ligand　exchange

　　　　process　on 　the　absorbance 　of 　the 　final

　　　　 Cu （DDTC ）2　in　CHCIs

　 　 　 　
＿O ＿ Ion　 exchange 　 process： Org．0．01M 　AI−cup ・

　　 　 　 免 rrare −GHGI3 　10　ml ，　 aq ．　 Cu （H ）　 20．Spg，　22　ml 鹽
　　 　 　 shaking 　 time ：2min

ラ
ー△ − Ligand 　exchange 　process ：

　　 　 　 Org．0．OIM 　 Aレ cupferrate 　 containing 　 Cu −cupferrate
　 　 　 　 ［as 　Gu（H ＞20．3pg｝in　CHCI310m1 ，　 zq ．0．02％　Na −

　 　 　 　 DDTC ，　 pH 　9．5，20 　m ！，　 shaking 匸imc ： 30 　s

　4。5 　ア ル ミ ニ ウ ム ・クペ レートの 濃度

　 イ オ ン 交換 の 際 の ア ル ミ ニ ウ ム
ー
ク ペ レ ー トの 濃 度 の

影響 を Fig・3 に 示 す・0．002M ｛銅（ll） の 60 倍 モ ル ｝

以 上 で
一定 の 吸光度 が得 られ た ．これ よ り O ．OIM ク ロ

ロ ホ ル ム 溶液 10ml をfLlい る こ とに した ．

4・6Na −DDTC の 濃度

配位子交換 の 際 の O．04％ Na −DDTC 溶液 の 添 加量
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　 　 　 o．0
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Fig．3　Effect　 of 　 concentration 　of 　 AI−cupferratc

　 　 　 　 in　 CHCI30n 　the 　absorbance 　of 　the　final

　　　　Cu （DDTG ）2

　 　 　 　 0rg ．　Al−cuprerratc 　CH （】1310 　m 且； Aq ．　Gu （II）2D．S ドg，
　 　 　 　 22mI

100

se

　 60tf40

　 　 　 20
　 　 　 　 0　　　　　100　　　　200 　　　　300　　　　400 　　　　500

　 　 　 　 Cu （II） c。ncentration 　in　 sarnpte 　 sofution ，　 Fg

Fig．4　Gorrclation　between　the　extraction 　per層

　　　　 centage 　（E ％）　of 　coPPcr 　 and 　its　 concen −

　　　　 tration　 in　 sample 　 sulutiun

　 　 　 　 Org．0、0且MAI −［upferrate −CHC ］31nm1 ；
Aq ．　pH 　4．5，

　 　 　 　 22m 【

の 影 響 を調 べ た 結果，0．5ml ｛銅（II）の 40 倍モ ル ｝以

上 で
一

定 の 吸光度 を 示 し，20mI ま で 変化 が な か っ た．

こ れ よ り 10ml を用 い る こ とに し た・

　4・7　安 定 性

　銅（II） を イ オ ン 交 換 抽 出後，配 位 子 交 換 を 行 う ま で

の 時間 及 び配 位子 交 換後吸光度 測定 ま で の 時間が ，吸 光

度 に 及 ぼす影 響 に つ い て 調べ た 結果，両者 と も 60 分 ま

で は ，吸 光度 に 変 化 な く 安定 で あ っ た ．

　4・8 体積 比 の影響

　銅（II） の イ オ ン 交換抽 出 の 際 の 水相 と ク 囗 ロ ホ ル ム

相 の 体積比 に つ い て ， ク ロ ロ ホ ル ム 相を 10　ml と し，水

相を 10m 且か ら 200　ml まで 変えた 結果 ，
100　ml ま で

吸 光度 は 変化 が み られ な か 一1 た・

　4・9 　抽出回数

　銅（II） の イ オ ン 交換抽出の 際 の 抽出回数と 吸光度 の

関係 を 調 べ た結果 ，
1 回 の 抽出で 銅 （II） は 定 量的 に 抽

出され る こ とが 分 か っ た．

　4・10 銅 （皿 ） の 抽出量

　0．OIM ア ル ミ ニ ウ ム ークペ レ ートク ロ ロ ホ ル ム 溶 液

10　ml で 抽出 さ れ る銅 （II）の 抽出率 を，銅 （II） の 量 を

か え て 行 い Fig・4 に 示 す結果 を得た．　 IOO　F9 以 下 の 銅

（II） は 定量的 に 抽 出 され る．

　4・11　連続変化 法

　イ オ ン 交換反応 で は，銅 （II） と ア ル ミニ ウ ム
ー
ク ペ レ

ー トの 濃度 の 和を 10−4M
と して ，12時問振 り混 ぜ を行

った （ア ル ミ ニ ウ ム ーク ペ レ ー トの 濃 度 が 低 い た め，抽

1出速度 が 小 さ い の で ，
3 の 定量操作 に 比 べ 長時閲振 り混

ぜ た ）．Fig．5 よ り銅 （II） と ア ル ミ ＝ ウ ム （III）が 3 ： 2

で イ オ ン 交 換 して い る こ と が 分 か る．

しし
口
oJ

ρ旨
O匹

』

＜

　 　 0．
　 　 　

　 　 　 　 　 　 　 Ptlole　fraction　of 　copper

Fig．5　GoInposition　 of 　the　 compIexes 　 by　 conti ．

　 　 　 　 nuous 　 variatiDn 　method

　 　 　 　
− ○ −

　Ion　eschange 　prOcess；匚Gu （iI）］十 匚A1 （Cup ）3 ］
一．

　 　 　 　 10．4M ，　 shaking 　time 　 12h （Lon
−exdlan

匕の，　 y 〕s （］iga匸［d −

　 　 　 　 exchangc ），　2　4S6 　nm ；　　
一

△
− Ligand 　ex ［ hangc 　pr【］−

　 　 　 　 cess ：［（：u （II）］十 匚Na−bDTG ］ 3．5x10 −5M ，　 shaking

　 　 　 　 tilPC ：2min 　（kon−CXeha ” ge），　30　s　（ligund−Cx ⊂hangc），
　 　 　 　 え 43611m

　配位 了
．
交換反 応 で は，銅（H ） と Na −Dl ）TG の 濃度 の

和を 3．2× 10− 5M と し て 行 っ た．同 じ く Fig．5 よ り銅

（II）と Na −DDTC が 1 ： 2 で 反応 し て い る こ と が 分 か

る．
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　 4 ・12　検 量 線

　銅 （II） （2〜40）pg の 範囲で 吸光度 と銅 （II） の 量 と の

間 に 直線関係 が 成 立 し た ，こ の 直線 の こ う配 よ り求め た

銅 （II） の 見 掛 け の モ ル 吸 光 係 数は 436nm で 1．32 × 104

で あ っ た． 銅 （II）20．3pg を用 い て ，
10 回行った と き

の 平 均 吸 光度 は O．422 で ， 変動係数 （c．v．） は 0 ．79％

で あ っ た ．

　 4・13　共存 イ オ ン の 影響

　銅 （II）20 ．3　P9 を用 い ， 種 々 の イ オ ン を 共存 させ ，
3

の 定量操作 に 従 っ た 結果を Table 　 1 に 示す．金属 イ オ

ン は，ク ペ ロ ン に よ る抽 出定数 の 大 きい も の ，Na −DDTC

と着色 キ レ ートを生 成す る も の の 中か ら選 ん だ．こ の 結

果，鉄（III） と バ ナ ジ ウ ム （V ）が 正 の 誤差 を 与 え た・し

か し ， 鉄 （III） の 妨害 は ，フ ッ 化 カ リウ ム 又 は ヒ ド ロ キ

シ ル ア ミ ン で 除去 で き，
バ ナ ジ ウ ム （V ） の 妨害 は ， 過

酸化水素水 で 除去 で きた．陰 イ オ ン で は，EDTA ，多量

の 酒石酸 ， ク エ ン 酸 が 負 の 誤差 を 与 え た．

銀 ， 亜 鉛 な どに 含 まれ る 微量 の 銅 の 場合は，そ れ ぞ れ 分

離 した 後 DDTC 法で 定量を 行 ．
っ て い る

14）・ こ れ に 対

し ， 本法 の 場合 は ， こ れ らの 金属 イ オ ン が （300〜1000）

倍 量 共 存 して も 妨 害 とな らな い ．

　4・15　合成試料 ， 実際試料の分析

　本法 を合成試料及 び 実際試料 に 適用 を 試み た ．合成試

料 の 場合は 試薬特級晶 ｛NiC12 ・6H20 ，　 Co （CzH ，
02 ）2

．

4H20
，
　 AgNO3 ，　 Cd （NO3 ）2

・4H20 ，　 Zn （NO3 ）2
・6H20 ｝

（金属 は ，
DDTC で 拙出定 数 の 大 き い も ¢ ）の 中か ら選 ん

だ ） の 水溶液 に ， 既知 量の 銅 （II）を添 加 し，不 純物 と

し て 含ま れ る 微量の 鉄 （III）を マ ス ク す る た め 0．1g の

フ ッ 化 カ リウ ム を加 え て か ら， 3 の 定 量操 作 に 従 ⊃ て 分

析 し た．た だ し ， 主成分 の 金属 と銅 （II） の 抽出分離を

完全 に す る た め ， イ オ ン 交換 抽出の 後に ， pH 　 4．5 の

0．1M 緩 衡 溶液 20m1 と 振 り混 ぜ る 相 洗浄 の 操作 を 1 回

行 い ，次 に 配位 子 交換の 操作 を行 っ た．結果 を Tablc　2

に 示 す．硝酸銀 の 場 合は，酢 酸 銀 の 沈 殿 防 止 も 兼 ね て

1g の フ ッ 化 カ ワウ ム を添加 した．

Table 　 l　 Effect　 of 　diverse　 ions

Addcd

（mg ）

　 　 　 （】OPP 巳r

　　 　
　 　 　 　 　 　 　へ

F 口 und 　　　　Recovery

（P9）　　　　 （％）

Table　2　Results　fo【
・

synthetic 　 samples

Ion

Fe （III）
”

十 KF （0，正g）

”
十 　　　”

”
十 NI｛20H （0．05　g）

Ga （III）

1n（III）
Ti （1）

Pb （II）

Mo （V1 ）

Bi （11DCoA

【

（】dZnNiA

璽十 KF （Ig）

VO ゴ

〃

” 　　 十 JI　L・　02
EDTANH20H
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且

　 　 　 　 Taken
　 　

’
Ion （mg ）　 　 　 C・pper （略 ）

　 　 　 FOund

　 Coppcr 　（F9 ）

一 　
．一．

　
1−『

NiCoAg

（＋ KF ）

CdZn

 

跏

5。
 

5D

柵

 

5。

 

203
〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

Z〕．720
．Ox

〕．821
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烈〕．斗
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郢｝，8
劉〕，4
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z）．920
．；

20 ．6
踟 ．8z
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凱〕，2

　実際試料の 結果 を Table 　 3 に 示す・ ア ル ミ ニ ウ ム 合

金 は，塩酸 （1＋ 1） 10ml で 溶 か し ，
30％ 過酸化水素水

0 ．2ml を 加 え て 煮 沸 す る ．水 で 100 　 ml と し ， こ れ よ

り 10ml を 分取 し， フ
・
7 化 カ リ ウ ム 0・lg を 添加 して

以後定量操作 に 従 ・1・た ．100 円銀貨 （昭 和 39 年，東京

オ リン ピ ッ ク記念貨） は ，硝 酸 （1＋ 1）10ml に 溶か し，

Table 　B　Results　ibr　 aluminum 　 and 　silver　 alloys

Cu （II）　taken ：20．3 卜彗 Samplc
This　method 　 　 DDTC 　method

−
−゚− −．　 　 　　

Ca （％）　c．v．（％）　Cu （％ ）　c．v．（％）

　銅 （II） を直接 DDTG 法 で 抽出吸光光度定量す る 際

に ， クエ ン 酸 と EDTA の 共存下 で も， 銀 ， ビ ス マ ス
，

水銀 （II） な ど は 妨 害 す る． 又，ニ ッ ケ ル ，コ バ ル ト，

AC7A 　　　　　　　　　　　　　　O，102　　　 1．7　　 0．104　　 1．4
T
鷲 鰤蹣

IDDye… 1n
　 B・ 1 　 ・2

乞。 ． 、

6
濫．黼 儲）

3°D　mg
　 。 ・D681 ・・
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水 で 全容 250　ml と し，そ の
一

部 を分取 し フ ッ 化 カ リウ

ム を添加 し て か ら 定量 し た ．実験 は ， そ れ ぞ れ 4 回 行

い
，

い ずれ も満足な結果を得 た．

　終 わ りに，本 研 究 を 行 うに 当 た り， 御 指 導 を い た だ い

た 金 沢 大 学 理 学 部木羽 敏泰教授 に お 礼 を 申 し 上 げ る．

　　　　　 （且974 年 II 月，本 会 第 23 年 会 で 発 表 ）
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　Spec 蜘 photome 廿 ic　determEn 飢 ion　of 　copPer 　by
the 　ion　e 】【ohange 　e 累 ¢ ractio 圦 with 　aluminum 　 cロ p・
ferrate　 and 　 the 旺9 跚 d　 ezchange 　 with 　 sodium

diethyldi 止 置ooarbamate ．　 Yoshimi 　 SAsAK ［ （Fukui

Technical　 Collegc，　 Geshi−machi ，　 Sabae −shi ，　 Fukui ）
　 Aselect 三ve 　 method 　was 　described　fbr　the 　determina−

tion　of 　trace 　amounts 　of 　copPer ．　 It　consists 　of 　 the

ion　cxchangc 　 extraction 　of 　 copper 　 with 　aluminum

cupfcrrate 　 in　 chlorofbrm
，
　 and 　the 　 ligand　 exchange

with 　 sodium 　 diethyldithiocarbamate　 as 　 a　 colorimetric

reagent ・

　 An 　aqueous 　 solution 　 of （10〜100＞ml 　 containing

coppcr （II），　 less　than 　40　Fg ，
三s　taken 　in　a 　separatirlg

funnel．　 The 　 pH 　 of 　the　 solution 　 is　 adjusted 　 to　 4 〜 5
with 　2　ml 　of 　l　M 　acctate 　buffer，　and 　10．O　rnl 　Qf 　O，OI　M
aluminum 　 cupferrate 　 in　 chlorofbrm 　 is　 addcd ．　 After
the 　 mixture 　 is　 shaken 　 for　 2　minutes

，
　 the　 chloroforrn

phase　is　transferred 　to　another 　 scparatiog 負mnc1 ．　Ten
ml 　 of 　 O．04％ sodium 　 diethyldithiocarbamate　 solution

and 　lOml　 of 　O．IMammonium 　 salt 　buffer　of 　pH 　9．5
are 　 added 　and 　shakcn 　f（）r　30　seconds ．　 Thc 　 chloroform

phasc　is　tran3 琵rred 　into　a　lO　mm 　cell 　and 　the 　absorbancc

is　measured 　at 　436　n 皿 乱gainst　the　reagent 　blank．

　Under 　 the　 optimum 　condition
，
　 a 　 lincar　 relation

between　 the 　 absorbance 　 and 　 the　 a 皿 ount 　 of 　 copper

in　 sample 　 solution 　 was 　 observed 　 ill　 the 　 rangc 　 2　 to

40Fg 　 and 　the 　 molar 　absorptivity 　 was 　 calc しilated 　to　be
1．32× 104at　 436　nm ，　 Most 　 cations 　 do 　 not 　 interfere，
Iron （III） and 　vanadium （V ） were 　fbund 　to　interfere
but　the 　interIヒrence 　could 　be　avoided 　by　adding 　Potas−
sium 　Huoridc　to　 iron（III） and 　hydrogcn 　pcroxide　to

vanadium （V ） in　 the　 sample 　 solution ．

　As　small 　 as 工epg 　 of 　copper 　in　a　 sample 　 solu ［ion　and

O．007％　of 　coPPer 　in　hcavy 　metal 　 salt 　 could 　be　deter−
mined 　 without 　 separation 　 of 　 copPer ．

　　　　　　　　　　　　（Received 　Aug ，4，1975）
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