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チオ オキシ ン に よ る鉛の 抽出吸 光光度定 量
＊

渡辺 　邦洋 ，　 川垣 　恭三
＊ ＊

（1975 年 7 月 22 日 受 理 〉

　鉛 の チ オ オ キ シ ン キ レ ー トは 有機溶 媒 に 抽 出 さ れ て 黄色 を 呈 す る．こ の 呈 色 を 利 用 す る 鉛 の 吸 光 光 度

定 量法 を 検討 し た ．最 適 条 作 で は ク 戸 卩 ホ ル ム 且Olnl で 抽出す る こ と に よ り 200　FL9 ま で ， トル ェン 抽

出で は 且50F9 ま で の 鉛 が べ 一
ル の 法 則 に 従 う・モ ル 吸 光 係 数 は 1・1× le4，抽 出 率 は ク 卩 卩 ホ ル ム で 99

％ で あ る．又 ， 妨 害 元 素 の 分 離法 と し て 一
度抽出 し た 鉛 を EDTA 溶 液 で 逆 抽 出 し，他 の 元 素 を ク ロ ロ

ホ ル ム 相 に 残 す こ と に よ り多 く の 妨害 イ オ ン を 除 去 す る こ と が で き た ．し か し ビ ス マ ス ，ガ リ ウ ム ，バ

ナ ジ ウ ム ，モ リ ブ デ ン は 妨 害 す る の で あ らか じ め 分 離 し な け れ ば な ら な い ．抽 出溶 媒 と し て トル エソ の

使用 は カ ド ミ ウ ム の 妨 害 を うけ な い 利 点 を 有 す る が，EDTA 溶 液 に よ る 鉛 の 逆 抽 出 に は 不 適 当 で あ る ．

亜 鉛 を チ オ シ ア ン 酸錯体 と し て メ チ ル イ ソ ブ チ ル ケ ト ン （MIBK ）で 抽 出 除 去 す る こ と に よ り，木 法 を

亜 鉛 地 金標準 試 料中の 鉛 の 定 量 に 適 用 し ， 良好 な 結 果 を 得た ・

1 緒 言

　 鉛 の 吸光光 度 定 量法 は ジ チ ゾ ン 1）を は じめ ジ エ チ ル ジ

チ オ カ ル パ ミ ン 酸塩
2 ）

，
4−（2一ピ リジ ル ア ゾ）

一
レ ゾ ル シ ノ

ール
2 ｝

， オ キ シ ン
3 ）

， そ の 他
2 ） に よ る 方 法が 知 られ て い

る ．しか し ， チ オ オ キ シ ン に よ る 鉛 の 定量法 は ク ロ マ ト

グ ラ フ 法
4）−6｝そ の 他で は検討さ れ て い る が 吸光光度法 に

つ い て の 詳 細 は 知 られ て い な い ．チ オ オ キ シ ン は オ キ シ

ン と比較 し選択性 ， 生成 キ レ ートの 安定性 に す ぐれ ，
ジ

チ ゾ ン ほ どの 鋭敏 さ は み られ な い が 多 くの 利点 が 期待 さ

れ る ．そ こ で ， 鉛
一
チ オ オ キ シ ン キ レ ー トが ク ロ ロ ホ ル ム

を は じ め 多くの 有機溶媒 に 抽出 さ れ 黄色を呈す る こ とか

ら鉛の 抽出吸光光度定量法 の 諸条件を検討 し，そ の 定量

条件 を 明 らか に した ・特 に 示 差法 に よ る鉛 と同量程度 の

妨害元素 の 除 去法を 詳細 に 検討 し ， 更 に 亜 鉛地金中 の 鉛

の 定量 を試 み た の で ， これ らの 点 に つ い て 報告す る ・

2　試薬及 び装置

　2 ・1　試薬

　鉛標準 溶 液 ： 和 光 純 薬 製 特 級 金 属 鉛 （粒 状） LOg を

硝 酸 に 溶 解 し て 11 と し，EDTA 滴 定 法 で 標 定 し た ．

実 験 に は こ れ を 適 宜 希 釈 し て 使 用 し た ．

　チ オ オ キ シ ン 溶液 （0 ・2％）： 同仁薬化製 チ オ オ キ シ ン

塩 酸 塩 O．19 を 6M 塩 酸 50　ml に 溶 解 し た ．冷 暗 所 に

＊
チ オ オ キ シ ン に よ る 金 属 の 定 量 （第 5 報）．前 報 は
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保 存 す れ ば 1 か 月 間 は 安 定 で あ る．

　 ク ロ 卩 ホ ル ム ： 1 級 ク 卩 ロ ホ ル ム を 蒸 留 し て 使 用 し

た ，

　 トル エン ： 和 光 純薬製 特 級 トル エ ン を 使 用 し た ．

　EDTA 溶 液 （0．003M ） 二 同 仁 薬 化 製 EDTA ニ ナ ト リ

ゥ ム 塩 3．72g を 純 水 に 溶 解 し 口 に し た ．こ れ を 3 倍

に 希 釈 し 酢 酸 と ア ソ モ ニ ア 水 で pH を 4．5 に 調 節 し た ，

　そ の 他 の 試 薬 ： す べ て 特 級 品 を 使 用 し た ．

　1 。2 　装置

　 吸 光 度測 定 に は 平 間式分光光度計 6B 型 を 使 用 し た ．

pH 測 定 に は 東 亜 電 波 pH メ ータ ー HM −5A 型 を ，振

り混 ぜ に は イ ワ キ KM 型 振 り 混 ぜ 機 を 使 用 し た．

3 実 験 結 果

　 3・1　吸 収 曲 線

　50 ％ ジ オ キ サ ン 水溶液中で 組成 1 ： 1 の 鉛
一
チ オ オ キ

シ ン キ レ ートは 380nm に 吸収極大を示 す と の 報告 が 見

られ る
G｝．ク ロ ロ ホ ル ム に 抽 出され た 鉛

一
チ オ オ キ シ ン キ

レ ー トは 他金属 の 多くの チ オ オ キ シ ン キ レ ー トと 同様 に

黄色 を 呈 し ， 吸 収極大波長を 412nm に 示 し た ．又 ， ト

ル エ ン で は 427nm と更 に 長波長側 に シ フ ト した．

　3・2　試薬 量 の 影響

　試薬量 の 影響 に つ い て調 べ た結果を Fig．1 に 示 す．

Fig ・1 か ら分 か る よ うに 50　lt9 の 鉛 に 対 して pH 　5 で

ク ロ ロ ホ ル ム 抽出す る と き 0 ．2％ チ オ オ キ シ ン 溶液 O．3

mt の 添加 で 十分 で あ る． トル エ ン 抽出 で は pH 　6 の 溶

液 か ら抽出す る と き 80　pg の 鉛 に 対 して チ オ オ キ シ ン 溶
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Fig．1　 Effect　 of 　 amount 　 of 　 thiooxine 　 reagent 　 on

　　　　 absorbancc （vs ．　 water ）

　 　 　 　 1 ： Pb 　50　pg ，　cxtracted 　at 　pH 　5　with 　且Oml 　 of 　chloro ・

　 　 　 　 form，　 mcasurcd 　 at 　 412nm
；　　 H ； Pb 創〕Fg，　 cxtra ［ted

　 　 　 　 a 匚 pH 　6　with 　lOml　of 　tolueロe ，　 measurcd 　 a ヒ 427　nm ；

　 　 　 　 IIL 　Pb 　 O　pg，　 cxtractOd 　 at 　 pH 　 5　 w 比h　 IOml 　 of 　chlur ⊂｝
−

　 　 　 　 fi〕rm ，　 mcasured 　 at 　4且2nm

液 0 ・6ml を 必 要 とす る．要 に 多くの 鉛 ， 例 え ば 200F9

の 鉛 を ク ロ ロ ホ ル ム で 抽出す る と きは 約 lm1 の 添 加 を

必 要 とす る．

　 3・3　抽出 pH 及び水相体積の影響

　一定量の 鉛に 対 し て 0 ．2％ チ オ ォ キ シ ン 溶液 を 0．6

ml 添加 し ， 水相 の pH を変化させ そ の 影響を調 べ た．

鉛 53隅 に 対 し て ク 囗 ロ ホ ル ム で 抽 出す る と きチ オ オ キ

シ ン キ レ ー トは pH 　1．5 付近 か ら抽出され 始 め pH 　4・5

以 上 で 吸光度 は
一一

定 とな り， pH 　 12 以上 で 減 少 す る．

トル エ ン で は pH 　 5．5 か ら 9．5 の 範囲 で 吸光度 が
一

定

と な る． こ れ を Fig ．2 に 示 す，試薬量を増加 させ る と

い ず れ も定量的 に 抽 出 され る範囲 は広が る が著 しい 差異

は み られ な か りた ．な お 水 相 の 体積 は ク ロ ロ ホ ル ム 抽出

で は （30〜150）m 「の 範囲 で 吸光度 は ほ ぼ 一定値を 示 し

大 きな 変化 は 見 られ な か っ た ， しか し， トル エ ン で は 水

相 体積の 増加 に 伴 っ て わ ず か に 減少す る 傾向が み られ

た．

　 3・4　抽出時間及び経時変化

　抽出振 り混 ぜ 時間は 1分間 以 上 で あ れ ば 吸光 度 は
一

定

と な る が ，本実験 で は 安全をみ て 2 分問振 り混 ぜ る こ と

に した ．又，10％ ア ス コ ル ビ ン 酸溶液 5ml を 添加 した

溶液か ら抽 出 さ れ た キ レ ー トは約 2 時間 は 安定 で あ り ，

ア ス コ ル ビ ン 酸溶液 を 使用 し な い 場合は 1時間 で 吸 光度
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Fig．2　E 圧ect 　 of 　pH 　on 　absorbance （vs．　 water ）

　 　 　 　 Extraction　 was 　madc 　from 　 a　 soln ．　containing 　 O．6 皿 l　of

　 　 　 　 O．2％ thiooxime 　wi 山 10　mL 　of 　st｝lvent，　 1 ： Pb 　53 阻 ，
　 　 　 　 with 匚h 且Drofor 叫 　　IL 　Pb 　B5　pg ，　 wi ヒh　 tolucnc ；　 III：

　 　 　 　 Pb 　 O　Fg，　 wi しb　 chlorQform

の 減 少 が み ら れ た・ トル エ ン よ り ク ロ ロ ホ ル ム 抽出の ほ

うが 経時変化 は少な い が大きな差異 は ない ．

　3・5 　抽出率

　 ク 卩 ロ ホ ル ム で鉛キ レ ー トを 2 回抽出す る こ と に よ り

分配 比 を 求 め た
7）・ 抽出操作 は 3・6 に 従 い ， 水相 は あ ら

か じめ ク 卩 ロ ホ ル ム で 飽 和 し， ク ロ ロ ホ ル ム は 水 で 飽和

した もの を使用 した．特に イ オ ン 強度 の 調節 は 行 わ なか

っ た ，そ の 結果 （50〜100）P9 の 鉛 に つ い て 分配比 は 約

600 で あ り ， 抽出率 は お よ そ 99％ で あ っ た ．

　3・6　基本操作及 び検量線

　以 上 の 結 果を k とめ ク ロ ロ ホ ル ム に よ る 抽出光度 定 量

の 条件を 次 に 示す．鉛 200　pg 以 下 を含む 試料溶液 に 10

％ ア ス コ ル ビ ン 酸溶液 5ml と 0・2％ チ オ オ キ シ ン 溶

液 1．O　 ml を加 え ，
ア ン モ ニ ア 水 を 用 い て pH を 5 に 調

節 す る．分液漏斗 に 移 し て 液量を 50ml と し ， 正確 に

10ml の ク ロ ロ ホ ル ム を加 え 2 分間振 り混 ぜ て 鉛キ レ ー

トを抽 出す る・こ の ク ロ ロ ホ ル ム 相 の 吸光度 を 水 を 対 照

と し て 波長 412nm で 測定す る・検量線 は 200　pg ま で の

鉛 が 直線 とな り ，
モ ル 吸光係数 は 1・Lx104 を 示 す．吸

光度 （鉛 50・7pg／10　mJ ク ロ ロ ホ ル ム ） の 変動係数 は

1．4％ で あ っ た．

　 トル エ ン 抽 出で は 水相 の pH を 6 に 調 節 し，他 は ク ロ

ロ ホ ル 厶 と同 様 に して 抽出す る こ とに よ り 150　F9 ま で

の 鉛 が ベ ール の 法則 に 従 う． 測定波長 は 427nm で あ

る．
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　 3 ・7　鉛 の 示 差 定 量 法

　 基本操 作 に 従 って 直擴鉛を定量す る 場合，鉄 を は じめ

コ バ ル ト，ニ
ッ ケ ル ， 銅 ， ビス マ ス ， ア ン

．
チ モ ン な ど チ

オ オ キ シ ン と 反 応 す る ほ と ん どの 金 属 イ オ ン が 妨 宙す

る ．こ れ らの 妨害 イ 司 ン の 巾
’
C鉄 ，

コ バ ル ト，ニ
ッ ケ ル

釧 は シ ア ン 化 カ リウ ム で マ ．ス キ ン グ さ れ る が ，そ の 他 の

元素 に つ い て は あ らか じめ 分離す る か 適当な マ ス キ ン グ

剤を 必 要 とす る・適当な マ ス キ ン グ剤 の 見当た ら な い イ

オ ン の 妨 害除 去 法 の
一

つ と し て 逆 抽 出示差法を 検討 し

た．抽出さ れ た 金属 の うち 鉛が 選 択 的 に EDTA 溶液 に

逆．1
．
山出 さ れ る こ と を利川 した もの で あ る． IOF9 の 亜 鉛

イ オン の 共存 は 鉛 20F9 に 相当し，他 の 妨害 イ オ ン に 」七

べ 妨害 が 著 し い た め 特 に 亜 鉛 イ オ ン か ら の 分離条件を 調

べ た．

　 3。7。 1EDTA 溶液 の pH の 影響　 逆 抽 出 に は 0．003

MEDTA 溶液 SO　lnl を 用 い ，　 pH を 変化 させ そ の 影

響 を 調 べ た ．Fig．3 に は ク ロ ロ ホ ル ム 相 か らの 逆抽出結

果 を 示 し た ・EDTA を 含 ま な い 場合 は pH 　4 ．5 以 下 で

逆抽出 され ， pH 　2．5 以 下 で は 定」

「
止的 で あ る．　 EDTA が

存在す る と pH 　8 以 下 で 逆抽出され，　 pH 　5．5 以 下 で は

定量的 で あ る．一
方 坩i鉛 は pH 　3．5 以 上 で は 逆抽出され

ず， EDTA 溶液 の 影響 もほ と ん ど 受け て い な い ，以 上

の こ とか ら逆 抽 出 pH は 4．J「 が 適当 と思 わ れ る ，

　3・7・2　逆 抽出振 り混 ぜ 時 間　 ク ロ ロ ホ ル ム に 抽出 さ

れ た 鉛 2001t9 に っ い て 逆 抽 出振 り混 ぜ 時闇 の 影響を訓
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Fig．　3　Effect　 of 　pH 　 on 　 back−extraction

　 　 　 　 Back ．cxtructiIln 　 wa5 　made 　by 　 shaki 【【g　10ml 　 or 　clllep
・
u −

　 　 　 　 S・ 跚 s・ ln・with 　30ml ・f　aq ．　s・［n ．　f・ ・　 LOmin ．　 lr

　　　　Pb 　190トg，　with 　O．003M 　EDTA ；　 II： Pb 】00
昭 ，　with

　　　　O．003M 　EDTA ；　　 III ： Ph 　lOO 　Fg，　with 　aq ．　soln ．　nQt

　 　 　 　 containing 　 EDTA ；　 　 IV 二 Zn　 gD 陪 ，　 with 　 O．003M
　　　　

EDTA
；　　V ： Zn　65唱 ，　with 　 aq ．　soln ．　 nQt 　comaining

　 　 　 　 EDTA
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Fig．　4　Effcct 　of 　shaking 　timc 　oll 　the 　back−cxt −
　 　 　 　 raction

　 　 　 　 Thu   ck −cx 【rac にion　 wus 　made 　by 　shaking 　IOml　 ur

　 　 　 　 chlorefvrm 　 so 艮n．　 with 　30　ml 　 of 　 O．0〔〕3M 且SDTA （pH

　　　　4．5），　　1 ； Pb 　200 μg；　　Ii二Ztj 斗5　F9

べ た結呆 を Fig．4 に 示 す． 5 分 以 上 の 振 り混 ぜ で 鉛は

完全 に 逆抽出 さ れ た・亜 鉛 は 長時間 の 振 り混ぜ で わ ず か

に 逆抽出 され る が 10 分ほ11以 内で あ れ ば 無視 で き る． し

か し トル エ ン に 抽出 され た 鉛一チ オ オ キ シ ン キ レ ートは

1 分 以 」：の 振 り混ぜ で 完 全 に 逆抽出され ， 更 に 亜鉛も一

部逆抽出され る た め トル エ ン を 月．1い る 場合 は 示 差法 は 採

れ な い ．

　3・7・3　EDTA 溶 液濃度の 影 響 　　鉛 を 逆抽出す る 際
の 水 相 の 液量を 30　nll に 保 ち 0．01M 　EDTA 溶液添 加

量を 5m1 か ら 20　m1 ま で 変 化 させ そ の 影響 を調 べ た．

そ の 結果 7ml 以 上 で 吸 光 度 は ブ ラ ン ク 値と同 じに な っ

た ．

　3・7。4　共存元 素の 影 響 　 以 ヒ検討 した 逆抽出条件 の

下 で 鉛 を 定量す る場合 の共存尢 素の 影響を調 べ た結果 を
「11able　l に 示 す．表 示 し た 元素 は い ず れ も チ オ オ キ シ ン

キ レ ー トと して 抽出さ れ ， 鉛 の 定並 の 妨害 とな る もの で

あ る．多 く の 元素は ほ とん ど妨 害 し な くな っ て い るが ビ

ス マ ．ス
， ガ リ ウ ム ，バ ナ ジ ウ ム

，
モ リ ブ デ ン の 妨 害は 除

去 で き な い の で あ らか じめ 分離 され な け れ ば な らな い ．

こ れ 以上 の 鉄 ， 銅が 共存す る場合は 最初の 抽出を 4％ シ

ァ ン 化 カ リ ウ ム 溶 液 5ml の 共存下 pH 　9 か ら行 え ば よ

い ．

　な お，　トル エ ン で 抽出す る と きは 直接法 で も 80　F9 ま

で の カ ドミ ウ ム の 妨害 を受 け な い ．こ れ は 生 じ た カ ド ミ

ウ ム キ レ ー トが トル エ ン に 溶解 しな い た め で あ り ， 分液
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Table　I　 Effect　 of 　 foreign　ions　 on 　determinatioll
　 　 　 　 of 　 Pb 　 in　 the　 diHferential　 methoCl

IOn（F9 ）

・… ｛

：lil
・… ｛
Gd2 ＋
Pd ：＋
GaS ＋
Nfo5＋
V5 ←
Wb †

Sour⊂ c
Pb 　found　　　　ErrOT
　 （P9 ）　　　　 （F9 ）
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Sb ⊂：13十 HC 且

　 　 〃

Bi （NO3 ）3
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　　 〃
Zn 十 HClSnU2

・2H2 （，＋ HGl

Fe 十 HNO3
　 〃

Co （NO3 ）2
・ffHzO

Gu 十 HNO3

Ni 十 HNO ヨ

　 〃

Gd ．fHNOi
PdC 且2 十 匸1〔］l
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Pb 　 taltcll ：50　P9

漏斗 の 脚部に 脱脂綿 を詰め る こ とに よ り沈殿 は 源 過 さ れ

る・脱脂綿 は 有機相 の 脱水 の た め に も必 要 で あ る・

　 3・8　逆抽出示 差 定 量 法 の 検量線

　基本操作 に 従 っ て キ レ ー トを抽出 し吸光度 を測定後，

セ ル 及び 分液漏斗中の ク ロ ロ ホ ル ム 溶液を合 わ せ ，こ れ

を pH 　4．5 の O・003M 　 EDTA 溶液 30　ml と 10 分間

振 り混 ぜ て 鉛
一チ オ オ キ シ ン キ レ ートを逆抽出 し，再び有

機相 の 吸光度を測定 した．吸光度 の 差か ら検量線を作成

した と こ ろ検量線は ブ ラ ン ク 値が直接法と多少 の 差異 が

あ ．
二・ た が ， 定量 範 囲な ど直 接 法 とほ ぼ 1司様 な も の が得ら

れ た ．又，亜鉛 50陪 が共存す る と きの 定量範 囲 は 0〜

150　y9 で あ り，
　 BO　P9 共存 の 時は 〔〕〜60　P9 で あ る．

の 範囲以外で 1よ分離が不 完全 とな り誤差 を 生ず る，

3 ・9　錯体組 成

こ

　鉛一
チ オ オ キ シ ン キ レ ー トの 沈殿 に つ い て は 塩酸酸性

溶液中か ら Pb ・R2
，
　 Pb ・R ・Gl （R ： CgH6NS −

） の 組 成の

沈殿 が 得 られ る との 報告 が ある
S）・抽出され る 鉛

一テ オ オ

キ シ ン キ レ ートの 錯 体組成 に つ い て 連続変化法 と平衡移

動法 に よ り検討 し た 結果 1 ： 2il ト

牀 で あ る こ と が 明 らか

に な っ た ．Fig．5 に 連続変 1匕法 に よ る 結果 を 示 す．こ の

と き の チ オ オ キ シ ン 濃度 は 不 純物で あ る ジ ス ル フ ィ ドを

定 量 し て 補正 し て あ る，

3・10　亜 鉛 の 分離 と 合 成 試料 に よ る検討

亜 鉛地 金中の 鉛 を 定量す る た め に 亜 鉛を ナ オ シ ア ン 酸

　 　 　 0 2 4 6 8 ．10

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 匚Pb ］

　 　 　 　 　 　 　 　 匸Pb コ十［Thiooxine ］

Fig．5　Determination 　 of 　the 　chelate 　 composition

　　　　by　 continuous 　 variation 　 method

　 　 　 　 匚Pbコw 十 匚Th三〇 〇 xine コv
・・6．1xlO −5

　M （1） 14 ．6 × 10’sM

　 　 　 　 （ll）；　　 AqueOus 　phase （w ）；50　ml ；　　 EXtraCtion　was

　 　 　 　 made 　at 　pH 　 D・

塩 と し て MIBK に 抽 出 し除去す る方 法をと っ た．亜鉛

は 0．8M 塩酸
一〇．6M チ オ シ ア ン 酸 カ リウ ム 溶液 30　ml

か ら MIBK 　 lO　ml で 2 回 抽出す る こ と に よ り約 25mg

ま で は 完全 に 抽 出除去 され る．亜 鉛 10mg を 共存させ こ

の 方法 で 分離 し 3 ・6 の 操作 に 準 じ て 検量線 を 作成 し た と

こ ろ MIBK 抽 出除去 を 行わない 場合 よ り若干の 傾斜 の

減少 が 見 られ た が ほ ぼ 同 様 な 検量線 を得 た．こ の 検量線

に よ り亜 鉛地金 中に 含ま れ る カ ド ミ ウ ム
， 鉄 ， 銅，ス ズ

と亜 鉛 か ら な る合成試料中 の 鉛 の 定量を試み た結果 ， ス

ズ は 妨 害 せ ず ，シ ア ン 化 カ リ ウ ム の 添加 で 鉄 ， 銅 も 100

F9 程 度 な ら妨 害 し な か っ た ． し か し こ れ 以 上 多量 に 共

存す る と亜鉛除去 の 段階 で 妨害す る．特 に 銅 は その 影響

が 大 き い 。多景の 鉄 は （4〜6）M 塩 酸 溶液か ら MIBK

で 抽出除 去 す る こ と もで きる が ，一
般に 亜 鉛地金中に お

い て は 鉛含有量に 比 し ， 鉄 ， 銅 の 共存 は 極 め て 微量 で あ

り許容範囲内に あ る と思 わ れ る
9♪．亜 鉛 地金 の 場合 カ ド

ミ ウ ム 以 外 の 妨害 は 無視 で き る こ とか ら特 に 示 差法 に よ

る必 要は な い ，抽出溶媒 は 3・74 で 述 べ た よ うに カ ドミ

ウ ム の 妨 害 が 少 な い 点 で トル エ ン が 好 ま し い ．

　3・11　亜 鉛地金中 の 鉛定量法

　試 料 0．259 　を 3M 塩 酸 10　ml に 溶 解 して LOO 　ml

と し，鉛の 含有量に よ り （2〜10）m1 （鉛 150　pg以下）

を 分 取 す る．2．4M 塩酸 10 皿 1 と 6M チ オ シ ア ン 酸 カ

リ ウ ム 溶液 3m 且 を 加 え ， 全量 を 30　 ml と し，　 MIBK

N 工工
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Table　2　Analytical　r・esurts 　of 　 zinc 　metal 　 standard

　　　　 sarnples † ）5

Samplc
Amoumt 。 r　 s艮mplc

　 　 taken

　 　 （mg ）

　 Pb 　feuI■d
　 ヨ　　 　
（F9 ）　 　 （％）

H −502PbO
．2置　 ％

Fe　  ．015　”

Cd　O．058 　”

Sn　O．001 弔
”

c］u 　D．oo！6 ”

H ．、馴）5Pb

［．】1 ％

卜
1c

　 O．017 　
”

CdO ，弼 　 ”

Sn　  ．0086 ”

Cu　O．0056 ”

6575

−

3

222555 0．20zO
．1950
．2】ゆ

0．2聖4

｛，．rge
（D．201i
〔｝．201

】．CPJ「
1．161
．〔｝f；

1．t61
．置51

．12
工．t2

）6

［2．85
　 〃

　 〃

2．i．71
　〃
　 〃

ti．D3
　 〃

　μ
P2．Oti
　〃
〃

Avcragc637Uti514u

且39135Avcragc

†Japa冂 ese 　Stal ］dard 　satnPlcs

10ml ず っ で 2 同 ， 各 2 分問振 り混 ぜ る ．水相 を 分離 し

こ れ に 10％ ア ス コ ル ビ ン 酸溶液 5ml を 加 え，ア ン モ

ニ ア 水 で pH を 約 9 に 調節す る，更 に 4％ シ ア ン 化 力

1
」 ウ ム 溶液 2ml を加 え た 後 に 0．2％ チ オ オ キ シ ン 溶

液 1．0　 ml を添 加 す る．以 下 3・6 の 操作 に 準 じ ， トル エ

ン 10　 ml で 抽出 し吸光度 を測定す る．

　本法 を亜鉛地金標準試料 に 適用 した 結果を Table 　 2

に 示 す．

4 結 語

　チ オ オ キ シ ン に よ る 鉛の 吸光光度 定量法 を確 立 した・

逆柚出示 差法 に よ れ ば 鉛 と同量程 度 の 多 く の 妨 害元 素 を

除去 す る こ とが で きる．

　亜鉛が あ らか じめ 分離 され るな らば ， 抽出溶媒 と し て

トル エ ン の 使用 は 良 好 な 結果 を得る こ と を 亜鉛地 金中 の

鉛 の 定量例を も っ て 示 した・

　終 わ りに，実 験 に 協 力 さ れ た 山本文敏君 に 深謝 し ま す．

　　　　　　　　（
1975 年 4 月 ， 日 本 化 学 会 第 32
春 季 年 会 に お い て

一
部 発 表 ）
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Estraction ・spectrophotornetric 　determinat 童on

of 　 lead　 with 亡hioo 洫 e．　 Kunihlro 　WATANABE 　 and

KyOzO 　KAwAGAKI （Faculty　Qf 　Science ＆ Technology
，

Sciencc　Univcrsity　of 　Tokyo，2641，　Higashi−kameyama ，

Yamaz 乱ki
，
　Noda −shi

，
　 Chiba ）

　 The 　solvent 　extraction −spe 〔
・trophotometric 　determina−

tion　 of 　iead　 wlth 　 thiooxine 　 was 　 studied ．　 Undcr 　 the

optimum 　condition 　Beer
’
s　law　is　obeyed 　up 　to　200 　Wg

lcad　in　IOml 　of 　chlor 面 rm ．　 Thc 　absorpt ｛on 　maximum

of 　the　 Iead　 chclate 　 in　 chlorofc ）rm 　 was 　fbund　 to　be　 at

412nm 　 with 　 the　 rnolar 　 cxtinctlon 　 coe 册 cien ち　1．lX
lO4．　When 　the　pH 　of 　the　aqueous 　phase　is　in　the

range 　of 　4・．5〜 12，　 a 　constant 　absorbancc 　is　obtatned ，
and 　 the 　 cxtractability 　 is　 99％ ．　 Since　 many 　 elemen ヒs

inter飴 rc 　 with 　 the 　determination　 of 　lead，　 a 　procedure
正br　the　 removal 　 of 　the 　interfering　ions　 was 　developed ．
Whcn 　 toIuene 　 is　 used 　 as 　 the　 solvent

，
　 the　 chelate 　 is

extracted 　in　the　pH 　range 　5．5　to　9．5．
　 The 　 recommended 　 procedure 　 is　 as 長）llQws： Take

（10〜30）mL 　 of 　a 　samp 】e　 solution 　containing 　 less　than
200pg 　 of 　lead．　 Add 　5　ml 　 of 　10％ ascorbic 　 acid 　 solu ．
tion　 and 　l．O　ml 　 of 　O．2％ thiooxinc　 solution ，　 Dilute
to　 about 　50　ml 　 with 　 water ．　 A （lj　ust 　 the 　pH 　 to　5　 and

extract 　the 　 Iead　 chelate 　 with 　 10ml 　 of 　 chloroft ）rm 　 by
shaking 　for　2 皿 in．　 Measure 　the　 absorbance 　or 　chloro −

ibrm　 phase　 at 　 412nm ．　 Shake 　 the　 chlorofbrm 　 phase
with 　30　ml 　 of 　O．003　M 　EDTA 　 solution 　to　back−extract

the　lead　 ion．　 Measure 　the 　 absorbance 　 of 　the　 chloro −
form　 phasc　 again 　 and 　 calculate 　 the 　 amoun に of 　 lead
from　the　diHヒrcnce 　 of 　the 　 absorbance ．

　 The 　 modified 　 method
冫
induding 　toluene −extraction

in　place　 of 　chlorofbrm −extraction ，　 was 　 applied ［o　the

analysis 　 of 　 lead　 in　 zinc 　 metaL 　Zinc　 was 　 removed

from　 lead　 as 　 zinc 　 thiocyanate 　 complex 　 by　 MIBK

extraction 　befbre　the　lead　analysis ．

　　　　　　　　　　　　 （Reccived　July　22，19 乃 ）

　Keg 切 nts

Extraction−spectrophetometric 　detcrmination

Lead 　 in　zinc

Thiooxile
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