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　One 　of 　the 　present　authors 　reported 　that　the 　patterns

of 　absorption 　spectra 　of 　heavier　rarc 　earth −chloro −

phosphonazo 　III　 chc ］atcs 　 changcd 　from α
一to β

一typc
and 　that 　of 　the 　lighter　rare 　earth 　chelatcs 　did　not

change 　with 　an 　increase　of 　the 　mole 　ratio　of 　each 　rare

earth 　to　the　 chelating 　agent ．　 Since　 thc 　mole 　ratio 　of

rare 　earth 　to　the 　 chelating 　 agent 　in　the α
一しype　 chelate

was 　 known 　 to　 be　 1 ： 1
，
　 the 　 mole 　 ratio 　 method 　 was

apPlied 　to　estirnate 　the　purity　of 　the　chelating 　agent

by　using 　of 　the 　standard 　soludons 　of 　lighter　rare 　carths

（La3 ＋，　Nd3 ＋ ，　 and 　Gd3 卜

） 乱 nd 　magnesium ．　 The 　results

show 　 that 　thc　purity　is　 about 　76％．　 Thc 　 rcsult 　of 　thc

determination　 of 　 phosphorus 　 in　 the 　 t，helating　 agent

used 　shows 　85％ as　thc　purity．　The　continuous 　varia −

t且on 　plotS　were 　carried 　out 　on 　the　assumption 　that　the

purity　was 　65， 76，　and 　85％．　 Th じ maximum 　peak　of

the 　absorbance
，　苴n 　the　case 　of 　76％，　is　observcd 　at

mole 　fraction［La
： ＋
］1（［La3 ＋

亅十［chelating 　agent ］）of 　O．5，
The 　purity　 of 　the　 chelating 　 agent 　 was 　 estima しed 　by

determining　 phosphorus 　in　the 　precipitate　 bccause　 the

solutiens 　 of 　 thc 　 heavier　 rare 　 earth （Tm3 ＋，　 Yb3 ＋
，

乱 nd

Lu3 ＋

）chelates 　gave　the β
一type 　spectrum 　and 　the 　chelat

−

ing　agen しwas 　complctely 　precipitated　from 　the 　solut ｛ons

in　thc 　prescnce　of 　an 　 excess 　amount 　of 　rarc 　earths ．　 The

result 　 shows 　 the 　 purity　 of 　about 　 76％ and 　 this　 value

agrees 　well 　with 　that 　of 　the 　mole 　ra しio　and 　continuous

variation 　 methods ．

　　　　　　　　　　　 （Receivcd 　Aug ，23，1975）
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ジ ェ チ ル ァ ミ ノ エ チ ル セ ル ロ ース を 用

い る歯科 用 合金 中の 銅 ， 金 ，
パ ラ ジ ウ

ム の 陰イ オ ン 交 換 分離 と吸 光 光度 定 量

河 淵 　計 明
＊

（1975　年 　9　月　11　口 受 理 ）

1 緒 言

　先 に ，塩酸溶液系 へ の 酢酸 の 添 加 が 弱 塩 基 性 陰 イ オ ン

交換体 ジ エ チ ル ア ミ ノ エ チ ル セ ル ロ ース 　（以 下 DEAE

と略記） の 金 （III） に 対す る 陰 イ オ ン の 交換 吸 着性 を改

＊
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善す る こ と を 報告 した
1 ）． すな わ ち，酢酸

一〇．5M 塩酸

（9 ： 1） の 混 合溶媒 系 で 金（III） の 分 布係数 は 約 500 に

達 し，こ の こ と を利 用 す れ ば 金 を 選択 的 に 分 離で き る こ

と を示 した．同溶媒系で パ ラ ジ ウ 厶 は DEAE に 強 く吸

着捕 そ く され ，金 （III）が こ れ に 次 ぎ， 銅 （II）は ほ とん

ど1及膚さ れ な い ．こ れ らの 挙動 を利用す れ ば ，3 元 素の

ク ・ マ トグ ラ フ 的な 相互分離 が 可能 で あ る．本報告 で

は ，そ の こ と の 金，パ ラ ジ ウ ム ，銅 な ど を 含 む 歯 科 用 合

金 の 成 分分 析 へ の 適用 を 試 み た．従来，こ の 種 の 合金 の

分析で は ，確立 され た 方法と し て ，灰 吹法
2 ）3》

に よ る 金 ，

銀 の 定量，ジ メ チ ル グ リ オ キ シ ム 法
41

に よ る パ ラ ジ ウ ム

の 定量 ， 銅を硫化物 と し て 分離後 ， 電解法
5 ）で 定量す る

な ど，主 と し て 重量分析法が 応用 さ れ て い る が ，こ こ で

は 3 成分を DEAE で イ オ ン 交換 ク ロ マ トグ ラ フ 的 に 分

離後，各成分 を 吸 光光度定量 す る方 法 に つ い て 報告す

る．

2　実 験

　2・1 試 　薬

　C1 形 DEAE ： 約 159 の DEAE （Brown 社 製）に ，
500ml の IM 塩 酸 を 加 え て 数 時 間 放 置 後 瀕 過 し ， 洗 液

が ブ 卩 ム ク レ ゾ ール グ リ
ー

ン 指示 薬 に 対 し て 肯色 を 呈 す

る ま で 水 洗 し た ．次 に ，
0 ．1M 水 酸 1匕 ナ ト リ ウ ム 溶 液

500m 且 に 懸 濁 さ せ て 数時 間 放置後 炉 過 し ， 十 分水 洗 す

る．DEAE に再 び IM 塩 酸 500 　ml を 加 え て 数 時 間放

置 後 が 過 し ，上 記 の 要 領 で 水 洗 後，で き る だ け 吸 引 脱 水

し て 炉 紙 上 に 移 し ，約 40°C で 20 時 間 乾 燥 後，飽 和 臭

化 カ リ ウ ム の 入 っ た デ シ ケ
ー

タ ー中 に 保 存 し た．

　金 （III） ： 塩 化金 酸 を IM 塩 酸 に 溶 解 し た ．重 量法
6 ）

で 標 定 し た 結 果，0 ．800mg 　 Au ／ml で あ っ た ．必 要 時 は

原 液 を IM 塩 酸 で 希 釈 し て 用 い た ．

　パ ラ ジ ウ ム （II）： 塩 化 パ ラ ジ ウ ム を 0．IM 塩 酸 に 溶

解 す る ． キ レ ー ト 法 η で 標 定 し た 結 果，1．76mg 　 Pd／ml

で あ っ た．必 要 時 は 0 ．IM 塩 酸 で 希 釈 し て 用 い た．

　 銅 （II）； 硝酸塩 を 水 に 溶解 す る．キ レ ート法
S） で 標 定

し た 結 果，220．Omg 　Cu ／ml で あ ．
， た ．必 要 時 は 0．1M

硝 酸 で 希 釈 し て 用 い た ．

　 そ の 他 の 試薬 ： カ ラ ム 操 作 や 各 金 属 イ オ ソ の 吸光光度

定量に 用 い る 試 薬 類 は， い ず れ も 市 販 特 級 晶 を 使 用 し

た ．

　2・2 装 　置

　 イ オ ン 交 換 カ ラ ム 　： DEAE 　19 を 水 で ス ラ リーと し

て ， 先端 に グ ラ ス ウール を詰 め た 内 径 lcm の ク 卩 マ ト

用 ガ ラ ス 管 に 流 し 込 み ，
DEAE が 沈 降 し ， 水 分 が 流 出

す る の を 待 つ ．試 料 溶 液 を 添 加 す る 前 に 酢 酸
一
〇．05M 塩

酸 （95 ：5） 混 合溶 液 30ml で カ ラ ム を洗 う．カ ラ ム の

高 さ は 約 6cm と な る．

　分光光 度 計 ： 日 立 製 124 型 ダ ブ ル ビ ーム 分 光 光度 計 を

使 用 し た ．吸 収セ ル は 光路長 10mm の ガ ラ ス 製 の も の

を 使 用 し た．
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　 2 ・3 　分離 ， 定量 操作

　 歯科用合金試料 の 約 50mg を ひ ．lt う取 して 1 ： 1 硝酸

5ml を加 え ，ホ ッ トプ レ ー ト上 で 約 20 分閇加 熱す る．

次 に 塩酸 （3〜4）ml を 加 え，5 分問加熱 し て試料を完全

に 溶解後，水 を加 え て 約 20ml に し，析出す る 塩化銀 を

枦 別す る．沈 で ん を少量 の 0．1M 塩酸で 洗浄 し，泝液 に

洗液 を 合わ せ て 蒸発 乾 同 す る．残留物 に 希 王 水 （塩酸 ：

硝酸 ： 水 日4 ： 1 ： 1）4　ml を加 え，再び 蒸発乾団 す る．

残留物 を Lml の 希王 水 に 溶解後，約 20　mt の 水 を 加

え ，
3 分間煮沸 し て 放冷 す る． こ の と き ， も し 沈で ん 物

が析出する な ら ば そ れ を tt別 す る ．溶液 又 は 泝 液 を 50

ml 容量 の メ ス フ ラ ス コ に 移 し，水 で 標線 ま で うす め て

試料溶液 とす る。

　 上 の 操 1乍で 得 た 試料溶液 1．Oml と酢酸 19　 ml を 混 合

して DEAE カ ラ ム に 通 す．次 い で ，酢 酸 一〇．05M 塩酸

（95 ：5）混合溶液 20　mr で カ ラ ム を 洗浄 し，流 出液 は

捨 て る．次 に ，酢酸
一〇．5M 塩酸 （9 ： 1）混合溶液 60　ml

を 流 入 して ，流 出液 の 初 め の 1〔lml は 捨 て ， 続 く 50　ml

を捕集 し て 銅の 定量に 供す る．次 い で 溶離液 を 酢酸
一2M

塩 酸 （9 ： 1） 混 合 溶 液 に 切 り替 え，流 出 液 の 初 め か ら

50ml を捕集 して 金の 定 量に 供す る．最後 に ， ア セ ト

ン
ー6M 塩酸 （9 ： 1）混 合溶液 50　ml を カ ラ ム に 通 し て

流 出 液 を捕 集 しパ ラ ジ ウ ム の 定 量 に 供す る．

　金属 イ オ ン を 含む 各 フ ラ ク シ ョ ン か ら当該 イ オ ン の 定

量最適濃度範囲 と な る よ うに 試料液 を分取 し，銅 は ，ジ

エ チ ル ジ チ オ カ ル パ ミ ン 酸法 9〕，金 は 卩
一ダ ミ ン B 法

lo）
，

パ ラ ジ ウ ム は p一ニトロ ソ ジ フ ェ
ニ ル ア ミン 法

11 ）
で そ れ

ぞ れ 吸 光光度 量 を 定量 す る．

3 結果と考察

　 先 に 報告 した 1） よ う に ， 酢酸
一
塩酸混合溶媒系 に お け

る DEAE に対 す る金 （III） の 分布係数 は ， 混合溶媒中

の 酢酸量が
一

定 の と きは 塩酸濃度 が 低 い ほ ど大 き く，一

方 ，

一
定 の 塩酸濃度 で は 酢酸含有率が 大 きい ほ ど大 き く

な る，酢酸
一〇．5M 塩酸 （9 ： 1）混合溶液 で 金 （III）の 分布

係数 は 約 500 に 達 し，こ れ は カ ラ ム 分離 に お い て 金 を 吸

着捕そ くす る に 十分な値 で あ る．金 （III） は 純塩酸溶液

系 か ら も DEAE に 吸着捕そ くされ る が 12 ）
， こ の 場合，分

布係数 500 を 与 え る 塩酸濃度 は 約 0．OIM で あ る ．こ の

よ うに 酢酸の 添加 は 金 （III）の 被吸着性 の 改善 に 役立 つ ．

　 従来，強塩基性 陰 イ オ ン 交換 樹 脂 に 吸 着捕 そ く さ れ た

金の 溶離剤 と し て は ，ア セ トン ー水一硝酸 （90 ： 5 ：5 ）13，，

ア セ トン
ーIM 塩酸 （2。5 ； 1）14 ）

， 0．1M 塩酸 に 溶解 し た

0 ．3M チ ォ 尿素溶液 （50
°C ）

ls ） な どが 報告 さ れ て い る

が ， これ らの 方 法 は い ずれ も 銅 を含む ベ ース メ タ ル か ら

の 金 の 分離 を目的 と し て 検討 さ れ た も の で あ る．イ オ ン

交換体 と し て DEAE を用 い る 場合 も， ア セ トン ー塩酸

混合溶媒系 で ア セ トン 含有率 が （50 〜 90＞％ ，塩酸濃度

が （0．t4〜1．45）M の 範囲 に お い て ，い ず れ の 場合も金

（III）は 事実上 DEAE に 吸着 さ れ な い
且）．従 っ て ，

DEAE

に 吸着捕 そ くされ た 金 は ， ア セ トン ー塩酸混合溶媒系 で

容易 に 溶離 で きる が ， こ の 場合 は パ ラ ジ ウ ム も 同時 に 溶

離 さ れ る の で ，両者 の 分離 が で きな くな る．

　金 と パ ラ ジ ウ ム の 分離 に つ い て は ， DEAE カ ラ ム を

用 い て ，
メ タ ノ

ー
ル
ー1M 塩酸 （8 ： 2） で 金 を 溶離後，

パ ラ ジ ウ ム を 1M 塩 酸 で 溶 離 す る 方 法 t2） や，酸 化 ス ズ

（IV ）を吸着剤 に 使用 して ， ア セ トン ー水 （8 ： 2）混合溶

媒系か らパ ラ ジ ウ ム を吸着 させ て 金 と分離す る ノノ法
16 ）な

どが 報告 され て い る ・本法 で は ，酢 酸一塩 酸 （9 ： 1）混

合溶媒系で 塩酸濃度を高 め る と金 （HI ） の 分布係数が急

速 に 減少す る こ と を利 用 し て ， 酢 酸 一2M 塩 酸 （9 ： 1）

．
昭
言

崗

10080604020

　　 002040608
。 10012014016 。 18。 20。

　 　 　 　 　 　 　 　 Volume 　 of 　 e田 uen ら mt

Fig．1　Chromatographic　 separation 　  f　 Cu （II），

　　　　Au （III）and 　 Pd （II）

　 　 　 　 S ： Sample 　 solurion ・　A 　 mixture 　 was 　 evapora ヒe 〔1 星o

　 　 　 　 dryness，　 taken 叩 with 　 O．5ml 　 Qr 　 aqua 　 regia （HGI ：

　 　 　 　 HNOa ：H ：O ＝4 ： 【 ： り　and 　diluted　tD　 25　m ［ with

　 　 　 　 deionized　 water ．　 One 　 ml 　 al ；quet 　was しaken ，　 mixed

　 　 　 　 with 　且9m 【 of 　 acetic 　 acid 　 and 　 loaded．　 El　l　Acetic

　 　 　 　 acid −0．05M 　HCI （19 ： 1）i　 E2 ： Acetic 　 acid −0．5M 　H α

　 　 　 　 （9 ： 1）l　 Es ： Acctic 　 acid −2M 　 HC1 （9 ： 1）；　 E4 ：

　 　 　 　 Acetone ・6M 　 HCI （9 ≡ 1）；　 Column ： φ　1．Ox6cm
　 　 　 　 （DEAE −Cellulos 巳 1gc 【mtained ）

Table 　l　 Ch1・omatographic 　 separation 　 of 　 coppcr ，

　　　　 gu1d　and 　palladium 　in　moditied 　solutions

Metallon Vakcn

（mff ）

FDund

（Tn．9T）
C．V．　　 ReCovery

（％）　　　 （％ ）

Cu （II）

Au （111）

Pd （II）

0，4400
．4400
．“ oo

．209
【〕．2090209D

．3520
．3520
．352

2540Vaー
51

［

妬

鱈

45000

2［2UVa

7430Va

ー
ー

121112

曲

閲
5D

222333000DOO

2．7

o，JF

1．7

厘02．7

10t．1

98，6

c．v．−　CocMcie ロ t　of　variation
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↑able 　2　Determination　 of 　copper
，
　geld　 and 　palladium 　in　dental　alloys

… P1・ 鴇
n ’Xl

乏監罸
cd 　 　 FOi］n ［1 （m9 ）

．一 一一一！’．一一
　　
一．、．

Gu 　　　　 Au 　　　　 Pしi

Gont 〔 n こi且 Qrigi 囗 al　 sanlpte （％）

6。 Au Pd

1IIlII
S2 ．177
．459
．469
．742
．053
．2

1．641
．551
．191
．3Yo
．8・壬

1．06

0．302 　　　　　〔〕．20r♪
0．275　　 　 〔〕．1刀
0．ODD 　　 　 n．OSC
O，000　　 　 0．D52
1〕．08t 　　　 D．6eo
u．］07　　　　0．8jO

0．3330
．S2jO
，2360
．2SSO
．oooO
．O〔｝0

4
フ

0061

870090
｝… 】s・1

｝… 9・・

Sample 　 I ： MicrocrystuHinc 　 pa ］ladi」u エ1．gold ．silvcr 　 ulloy 　 Ibl　cnsting ，’丶u − 12％ ，　 Ag ．．47％，
Silver−palludium 　alloy （content ／unk エ1［）wll ）；　 III ： （18− 2【））karat　gold 　（contcnt ； unknown ）

7
　

　

3

跚

　
20

　
V

　

　

V

　
a
　

　
a

ー　
ー

3005002021

 

2000

8
　

　

6

　

　

4680

V

　

V

　

V

a

　

　
a

　

　

a

｝

｝

｝

24759212114

些

8U80Pd

＝20％，　Cu 一18％コ　 utTiers ；3％；　　H ：

で金を 溶離し， 次 い で ア セ トン ー6M 塩酸 （9 ： 1）で パ

ラ ジ ウ ム を溶離 した．

　銅 （II）， 金（III），パ ラ ジ ウ ム （II） の 各標準液 の
一

定

量を混合し，2・3 の 操作 に 従 っ て 分離 定量 した 結果 を

ユ♂ig．1 ｛交献 1） と重 複す る｝及 び Table　1 に それ ぞれ

示 す． 3 元素 と も完全 に 回収 され ， 全分析操作 を 通 し て

の 定量値の 再 現 性 も 良好 で あ る．

　次 に 3種 の 実際試料 に っ い て ，金 ， 銅 ，
パ ラ ジ ウ ム の

3 成分を分離，定量 した結果を Tablc 　 2 に 示 す．組 成

既知 の 試料
一1 に つ い て 見 る と ，

3 成分 の 定量値 は品質

表示 値 とよ く一
致 し，試料処 理 の 段 階 で 析 出す る 塩化銀

の 影響 も見 られ な い ，なお ，
パ ラ ジ ウ ム を 含む 場合 は ，

直 接，王 水 で 処 理 して も分解 し 難い が ，
2・3 に 述べ た よ

うに あらか じ め 硝酸 で 加 熱処 理 す る と，以後 王 水 で 容易

に 分解され る．

　 終 わ りに ，本 研 究 を 行 う に 当た り，御 助言 を い た だ い

た千 葉 大 学 工 学 部 黒 田 六 郎 教 授 に 深 謝 し ま す．
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　 Anion 　 exchange 　 separation 　 by 　 DEAE −ce 皿岨 os ε

and 　spectrophotometric 　determil ・ation 　of 　copPer
，

gold 　and 　palladium 　in　denta且　alloys ・　Kazuaki
KAwABucH1 （Sciencc　 Education 　 Laboratory ，　 Facu1しy
or 　Educztion

，　Ehimc 　IJnivcrsity
，　3

，
　 Bunkyo −cho ，

Ma ［suyama
，
　 Ehime ）

　Acombined 　method 　of 　ion −exchange 　separation 　and

spe 〔：trophotomctry 　w 乱 s　described　fbr　determination　o （

coppcr ，　 gold 　 and 　 palladium 　 in　 dental　 alloys 、　 The
sa 皿 ple　 of 　about 　 50　mg 　 was 　 taken 　 and 　treated 　 with 　 a

few　ml 　 of 　nitric 肌 id　 and 　then 乱qua 　 regia 　 and 　d苴1uted．
Thc 　siLver 　 chloride 　preCipitated　was 　filtcrcd　offJ　alld 　the

丘ltrate　was 　diluted　to　a　definite　 volume 　to　givc　ca ．
O ．2Min 　hydrochloric　acid ．　 One 　 ml 　 aliquot 　 was 　taken

and 　 mixed 　 with 　 19ml 　 of 　acetic 　 acid 　 and 　 transferrcd

t・ ac ・lumn （φ 1× 6cm ） ・ f ・ ne 　 gram ・f　 weakly

basic　 anion 　 cxchangcr 　 diethylaminoethyl　 cellulose 　in
the しhloride五brm，
　 Au （III） and 　 Pd （11） werc 　 retained 　 on 　 thc 　 column ，
while 　Cu 〔II）was 　easily 　removed 　fr℃ m 　the 　cQlumn 　with

601nl　Qi
』
acetic 　acid

−0・5　M 　hydrochloric　acid 　（9 ： 1）．
Subsequcntly ，　Au （III）was 　eluted 　from　the　column 　with

50ml ．of 　acetic 　acid
−2　M 　hydrochloric　acid （9 ： 1）and

finally　I，d （11） was 　 rccovcrcd 　 by　 elution 　with 　50　ml 　 of

acetonc −6　M 　hydrochloric　acid （9 ： 1＞．　 An 　 aliquot 　 of

each ¢fHuellt　was 　taken 　 and 　the 　meta1 ．　ipn．．　was 　deter．
mined 　 spectrophotometrically 　by　 use 　 of 　diethyldithio−
carbamatc 　f‘）r　 copper

，　 rhodaminc 　B　tk〕r　gold 　 and 　p．
nitrosodiphenylamine 　 fbr　 palladium ，　 rcspectively ．

　ThC 　prOpOSCd 　methOd 　iS　reaSOnably 　Simp1C 　a 亘ld 　Can

bc　applied 　 successfully しo　the　determination　Q 止
’
　copper

，

gr）ld　and 　palladiurn　in　 a　 variety 　of 　dentaL　alloys ．

　　　　　　　　　　　 （Received 　Sept．11
， 1975）
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