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亜鉛（II）一ジメ ル カプ トマ レオ ニ トリル 錯体に よ る コ バ ル トの

吸光光度定量

井上 　貞信
＊

，　 四 ツ 柳隆夫
＊＊

， 佐 々 木満雄
＊

， 青村　和人 ＊＊

（1976 年 1 月 16 日 受 理 ）

　 コ パ ル トは ジ メ ル カ ブ トマ レ オ ニ ト リル （以 後 H2 　mnt 又 は HzL と略記 す る ） と 反 応 し ， 波 長 288nm

に 吸 収 極大 （ε
2ssllm − 5．59 × 104　1／mol 　cm ） を 持 っ 水 溶 性 の 錯 体 を 生 成 す る，試 薬 mnt2

一
の 水 溶液 は 比

較 的 不 安 定 で あ る が ， そ の 亜 鉛錯 体 は 空 気 酸化 に 対 し 安 定 で あ る．亜 鉛 錯体中 の mnt2
一

は コ バ ル ト と

定 量 的 に 反 応 す る こ と ， 及 び 波長 288nm に率け る コ バ ル ト錯体 と亜 鉛錯休 と の 吸 光度 差 が 十 分 大 きい

こ と （M ε
2esnm − 5 ．0× 1041／mol 　cm ）を 利 用 し て ，

コ パ ル ト の 吸 光光度 定 量 が 可 能 で あ る．検量 線 は 0
〜22　Fg 　 co2＋

／25　ml の 範 囲 で よ い 直線 性 を示 し た ．検量線 か ら得 られ る 吸 光 度 o．ool に 対 す る 感 度 は

0 ．OO12　pg　Co2 ＋
／cm2 で あ っ た ．

　
コ バ ル ト と試 薬及 び コ パ ル ト と 亜 鉛 錯 体 と の 反 応 の 化 学量論 を 検剤 し た 結果 ， 生 成 す る コ パ ル ト錯体

の 組 成 は ，
CoL3s 一

で あ っ た．又 ，こ の コ バ ル ト 錯体 は ，
ヨ ウ 化 テ ト ラ ーn一ヘ キ シ ル ア ン モ ニ ウ ム （以 後

tha ＋ 1『 と 略 記 す る）と イ オ ン 会 合体 を形成 し ， ク ロ ロ ホ ル ム に 抽 出 さ れ る ．抽 出 錯 体 の 組 成 を 検 討 し

た 結 果 CoL3a− ： tha ＋ − 1 ： 3 の 組成比 が 得 ら れ ， 錯 体 の 荷電 は
一3 で あ る こ とが 確 か め られ た．

1 緒 言

　cis
−1

，
　2一ジ シ ア ノ エ チ レ ン

ー1
，
2一ジ チ オ ール （ジ メ ル カ

プ トマ レ オ ニ ト リル ，マ レ オ ニ トリル ジ チ オ ール と もい

う・以後 H2 　mnt 又 は H
，
L と略記す る）は ジ チ オール

系試薬 の
一

っ で あ る ．

Na ：L ：

NCx

Na ＋

，
S −／

G ＝C
／
CN

＼ S−，Na ＋

　 トル エ ン
ー3

，
4一ジ チ オ ール 　（以後 H2tdt 又 は H2T

と略す） に 代表 され る ジ チ オール 系試薬は モ 1ブブ デ ン

（VI ）
1），タ ン グ ス テ ン （VI ）

2 〕な どの 高原子価金属 イ オ ン

の 抽出吸光分析試薬 と して 用 い られ て き た．しか し この

tdtZ
一

は 2 価金属 イ オ ン と反応 し ， 難溶性配位不 飽和錯

体 M （II）（T ）（H ，
O ）n を 生成す る た め，2 価金属 イ オ ン

の 水溶液中 に お け る 吸光分析試薬と して 用 い る こ とは 不

可 能 と され て き た． 最近 Freiser ら
3）は 1，10一フ ェナ ン

トロ リン 又 は 第 4 級 ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン の 共存下 で ，2

価金属 イ オ ン が tdtト

と抽出可能な 三 元 錯休 を形成す る

こ と を発見 し， tdt2
一

を 用 い る 2 価金属 イ オ ン の 才［II出吸
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光光度 法の 可能性 を 示 唆 し て い る・一
方 コ バ ル トの 吸 光

光 度 法に っ い て は，既 に 多数 の 報告 が な さ れ て い る が，

そ れ らの なか で ジ チ オ ール 系配位子 を用 い た コ バ ル トの

定量法と して は ，
Dalziel ら

4） が 2
，
3一キ ノ キ サ リン ジ チ

オ ール （以後 H2 　qdt と略す）に よ る ニ
ッ ケ ル とコ バ ル

トの 同時 定量を 報告 して い る．H2 　mnt の 吸光分析試薬

と して の 利用 に 関 し て は ，
Chakrabarti ら ff）i）

の 報告が あ

る．彼 らは mnt2
一

と tdt2一の 類似性に 着目 し ，
　 mnt2

一

試薬 を用 い て ，混合溶媒すなわ ち 50％ ア セ トニ ト リル ー

水 ， （2〜 3）N 塩 酸溶液中で，モ リブ デ ン （IV）
5） と タ ン

グス テ ン （IV ）6）
の 定量法を 報告 し て い る． 著者 ら は

mnt2
一
試薬が 2 価 の 金属 イ オ ン と反応 し ，

　M （II）；　mnt2
−

；1 ： 2 の 組成 を もつ 水溶性錯体 M （II）L22
冖

を生成す る

こ と を 見い だ した の ．そ の 結果 M （II）−mnt 錯体 を水溶

液 中で 取 り扱 うこ とが 可能とな り， こ れ を利用す る ニ ッ

ケ ル の 吸光光度法 を 先 に 報告 した
T ）．今回，コ バ ル ト（II）

と mntZ
一

の 反応 に っ い て 調 べ た と こ ろ ， 波長 288nm に

モ ル 吸光係数 5．59xIO41 ／mol 　 cm を持 っ 水溶性 の コ バ

ル ト錯体を 生成す る こ とが 明らか とな っ た．そ こ で 亜

鉛
一mnt 錯体 との 金属交換反応 を利 用 す る コ バ ル トの 定

量条件及 び ， 生 成錯体 の 組成，荷 電 な ど に っ い て 検討

し，
Col ♂

一
を用 い る コ バ ル トの 定 量法 を確 立 した ．
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2　試薬及 び装置

　 2・1 試　薬

　 Na2 　mnt の 合成 ： Stiefelら の 方 法 8｝
に 準拠 し て 合成 し

た ，す な わ ち ，
シ ァ ン 化 ナ ト リ ゥ ム 81．7g を 500　ml

の N ，N 一ジ メ チ ル ホ ル ム ァ ミ ドに け ん 濁 し，こ の 溶 液 を

氷一水 浴 中 で 冷 却 し な が ら J 二 硫 化 炭素 126．6g を 約 20

、分 間 か け て 滴 下 し，反 応 さ せ る．冷却 を や め 室 温 で 約 1

時間 か き混 ぜ る ．生 成 し た か
っ 色沈殿 を 21 の ク 巨 巨 ホ

ル ム に 溶 解 し ， 不 溶 性 残 さ を 枦 別 し た 後 ， 汐「液 を 12 時

間 加 熱 還 流 す る ．生 成 し た 黄色沈殿 を メ タ ノ ール
ー
ク ロ

ロ ホ ル ム で 2 回 再 結晶 し た．収 量 は 46g で あ っ た ．元

素 分 析 の 結 果は 次 の と お り で あ る．

　　 分
・
柝 値　　C25 ．59 ％ ，

　 N 　15．14％ ，
　 S　34．76％

　　 計算値（Na2〔】4N2S2 ）　C25 ．80％ ，
NI5 ．05％ ，

　　　　　　　　　　　　 S34 ．45％

　 亜 鉛 （II）−mnt 錯 体 溶 液 ： Na2L 　O．05589 　と そ の 　1／2

モ ル に 相 当 す る 量 の 塩 化 亜 鉛 （ZnCt2 ） を蒸 留 水 に 溶 解

し、全 液 量 を 200m1 と し て ， ［ZnL22
−
］− 7 ．5× 10−4M

溶 液 を 調 製 し た ．

　 こ の 溶液 は ，暗所 に 保 存 す れ ば 少 な く と も 4 日 間は 安

定 で あ っ た ．

　 亜 鉛 （II）及 び コ バ ル ト （ll）標準溶 液 ： 塩 化 亜 鉛 （Zn −

CI2） 1．289 及 び 塩 化 コ バ ル ト （GoCI2 ・6HzO ）2・239
を ひ ょ う取 し，そ れ ぞ れ 蒸 留 水 に 溶解 し，1N 堪 酸水 溶

液 2．5ml を 加 え た 後 7 全液量 を 250　ml と し た （3．75

× 10− 2M ）． こ れ ら の 溶 液 は EDTA に よ って 標 定 し ，

目的 に 応 じ て 希 釈 し て 用 い た ．

　 ヘキ サ メ チ レ ン テ ト ラ ミ ン
ー
塩酸緩衝 溶 液 ； 0．1M ヘ

キ サ メ チ レ ソ テ ト ラ ミ ン 水 溶 液 と 0．1N 塩 酸 水 溶 液 を 混

合 し て pH 　5．1 と し た ．

　 酉1酸 一酢 酸 ナ ト リ ウ ム 緩 衝 溶 液 ： 0．IM 酢酸 水 溶 河支と

0．IM 酢 酸 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 を 混 合 し て pll　5 ．0 と し

た ．試薬 は す べ て 特級 品 を 用 い た ．

　 2・2　装 　置

　吸光 度 の 測 定 は 日立 製 124 型 ダ ブ ル ビ ーム 自記 分光光

度計 を 用 い
， 光 路 長 10mm の 石 英 セ ル で 測定 し た ．

　pH の 測 定 は 日立 堀 場製 M −7 型 pH メ ータ ーを 使用

し た ．

　 抽 出 に は イ ワ キ 式 万 能 シ ；一カ ーを 使 用 し た ．

3 定 量 方 法

　 コ バ ル ト（II）0〜22　P9 を 含 む 試料溶液 を 25　ml メ ス

’
フ ラ ス コ に と り， 7．5xIO − 4M 亜 鉛

一mnt 錯体試薬 5ml ，

ヘ キ サ メ チ レ ン テ トラ ミ ン 緩 衝 溶液 2，5m1 を 加 え て

pH を 5．1 に 調 節 した 後 ， 蒸 留水 で 正 確 に 25　ml と す

る．同様に して 調節 した 試薬 ブ ラ ン ク を対照 と し， 波長

288nm に お け る 吸光度 を 測定 す る．

4 　結果及 び 考察

　 4 ・ 1　 吸 収 曲 線

　亜 鉛
一，コ バ ル トー及 び ニ ン ケ ル ーlnnt 錯 体 の 吸 収曲線

を Fig．1 に 示 す．こ れ らの 錯 体の 吸 収極大 は ， そ れ ぞ

れ 亜鉛錯体 で は 263 と 365nm （ε
365n 皿 ；1．76 × 104）に ，

コ バ ル ト錯 体 で は 288nm （ε
2SBnm ＝5．59 × 104），

ニ ッ ケ

ル 錯体 で は 265 と 312nm （ε
312nm − 2．76X 　104） に 認 め

ら れ た．

o．8

o．6

　

　

　　　
る

　

　

　　　
U

Oり
口

‘

』「尸
〇四
』

＜

0．2

　 　 　 0
　 　 　 　 250　　　　　　　　　300　　　　　　　　　　350　　　　　　　　　　400

　 　 　 　 　 　 　 　 　WaveLength ，　 nm

Fig．　 l　Absorption　 spectra 　 of 皿 nt 　 compluxes 　at

　　　　pH 　 5．1

　 　 　 　 1 ：匚CoL33
一
コ；1．5xlO −sM ；　 2 ： 匸NiLz2

一
コ
．．3．Oxle −5

　 　 　 　 M
ヨ　　3 ：匚ZIIL2 」一

］
r＝3．U × 10−5　r顧

　 4・2　定量条件 の 検討

　4・2 ・1pH の 影 響　 　コ バ ル トの 定量波長 288nm に

お け る 亜 鉛及 び コ バ ル ト錯 体 の 1及光度 と pH との 関係 を

調 べ た ．pH は 0 ．LM 酢 酸 ア ン モ ニ ゥ ム 」0」 N 塩 酸 ，

及 び O．IN 水酸化 ナ トリ ウ ム 溶液 で 調節 した ．結果を

Fig・2 に 示 す．亜鉛 及 び コ バ ル ト錯 体 の 吸 光 度 は ，そ れ

ぞ れ pH 　 22 〜9 ．5 及 び pH 　 4．5〜11．4 の 範 囲で
一

定

値を示 して い る ．こ こ で は pH 　5．1 を定量条件 と し ， こ

の 条件 で 酢酸 （pKa ‘・4．75）一酢酸 ナ ト リ ウ ム 系 よ りも若

干大 きな緩衝能 を も つ ヘ キ サ メ チ レ ン テ トラ ミン 　（pKa

〜5．1）一塩酸溶液 を使用 した． な お 後 に 述 べ る錯体 の 抽

出反応の 検討 に 際 し て は ，ヘ キ サ ミ ン が 抽出 さ れ る こ と

を考慮 し ， 酢酸
一
酢酸 ナ トリウ ム 緩衝溶液 を使用 した．

　4 ・2・2 試薬濃度の 影響　 コ バ ル ト濃度 を 1．5× 10−5

M （
一

定） と し て ， 試薬 （亜 鉛一mnt 錯体）の 添力rl量を

変 え て 28Bnm に お け る 吸光度 を測定 した．そ の 結果 コ

バ ル トに 対 し ，
モ ル 比 で 1．5 倍以上 の 試薬 を添加 す る こ

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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Table 　I　 Effect　of 　foreign　metal 　ionsa）

tSfctal　 i皿 s Added （pg ） Co 　found　（P9 ）
b ，

0

0

0．

0．

　 　 　 　

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 PH

Fig．2　Effcct　of 　pH 　o1ユ the 　absorbance

　 　 　 　 I ：匸CoLs3
’
］
＝1．5xlO ’5Mi 　 2 ；［ZnLz2

一
コ＝1．5xIO −5

　 　 　 　 M
；　 Reference 　r　W 乱匚c匸・

Zn（II）

Cd （II）

Pb （II）

Sn（II）

Sn （IV ）

Fe（II）
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Cu （11）
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m
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−

5

博

エ

5m

【
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且

5m

7625073

）
3

）

032

且

52178972

agL

生

LLLcLcL

凱

生

LL

 

LL

幺

軌

L

翫

と に よ り て 吸 光度 は
一

定 か つ 最 高値 に 達 す る．本法で は

7．5× 10−4M
試薬溶液 を 5ml 添加 す る こ とに した ．

　 4。2・3　吸光度の経時変化　　コ バ ル ト 22陪 を と り，

3 の 操作 に 従 っ て 発色させ ，その 吸光度 の 経時変化 を 調

べ た ．そ の 結果 25°C で 2 分間 以 内 に完全 に 発色 し，以

後 45 分間 は
一

定 の 吸光度 を示 した．

　 4。2 。4 検量 線 と再 現 性 　　コ バ ル トを 0〜22　pg と り，

3 に 述 べ た 操作 に よ り，検量線 を 作成 し た ．そ の 結 果 コ

バ ル ト 22 μg／25ml ま で は Beer の 法則 に 従 っ た． こ の

検 量線 か ら計算 した 見掛 け の モ ル 吸光係数 は 5．OXlO41 ／

mQl 　c皿 で あ り， 吸光度 0 ．OOL に 対す る 感度 は ，
0．0012

pg 　 Co2 ＋
／cm2 で あ っ た．従 っ て ， 本法 は ニ トロ ソ R 塩

法
9）

（感度 一・O ．0019　pg　Go2 ＋

／cm2 ） の 約 L6 倍 の 感度 を

有す る．更 に ジ チ オ ール 系試薬で あ る qdt2
一

を 用 い る 方

法D （感度 ＝−O．OO　17　pg　Go2 ＋

／cm2 ） に 比 較 して も若干 高

感度 で あ る．

　次に本法の 繰 り返 し精度を 知 る た め ，
コ バ ル ト 11F9

を と り， 13 回繰 り返 し 実験 し た 結果 ， そ の 平均定量値

は 11．1　pg で あ り変動係数 は 0 ．9％ で あ っ た．又，水

対照 の ブ ラ ン ク の 平均吸光度 （8 回）は 0．787 で あ り，

変動係数は O．5％ で あ っ た．

　 4 ・2 ・5　共存金属イ オ ン の影響　　Table 　 l に 示 す よ

うに ， ア ル カ リ金属 ， ア ル カ リ土類金属 ， マ ン ガ ン （II）
は ，そ れ ぞれ 単独 で コ バ ル トの 約 100 倍量 共 存 し て も妨

害 しな い が ， 亜鉛 （II）は 1000pg の 添加 で 負 の 誤差を

与 え ， カ ド ミ ウ ム （II）， 鉛 （II）は Ieo　P9，ス ズ （II），

ス ズ （IV） は IO
ドg の 添加 に よ っ て 多少正 の 誤差 を 与 え

た ．しか しス ズ （II）， ス ズ （IV ） を 100　pg 以上添加す

a ）Na （1），　K （1），　 Mg （II），　Ca （II），　Ba （II） an 己 Mn （II），　 10eWl　pg
Qf 　亡hose　ions　did　no し　i⊥ユterfcrc

；　　b）　11．OPg 　Go （II）　 tuken
；

の Whitc 　prccipitzte 　fo■1med

る と沈殿 を生 じ定量を 妨害す る．又，鉄 （II），鉄 （III），

ニ ッ ケ ル （II）， 銅（II）な どは ，
コ バ ル トと 同程度共存

して も大 きい 正 の 誤差を与 えた ．こ れ らの 金属イ オ ン の

分離法 に っ い て は 今後検討す る 必 要 が あ る．

　 ニ ッ ケ ル （II） が共存す る 場合に は， 次節 に 述べ る 操

作 に よ り コ バ ル ト（II）と ＝
ッ ケ ル （II） の 同時定量が 可

能 で あ る．

　4 ・2・6 　コ バ ル ト（ll）と ニ ッ ケル （ll）の同時定量

コ バ ル ト（II） 及 び ＝
ッ ケ ル （II） の 混合試料溶液を 25

皿 1 メ ス フ ラ ス コ に と り，
7．5× 10−4M 亜 鉛

一mnt 錯体

試薬 を 5　 ml ， ヘ キ サ メ チ レ ン テ トラ ミン 緩衝溶液 2．5

ml を加え て pH 　 5．1 と し ， 蒸留水 で 25　ml とす る．

十 分 か き 混 ぜ た 後， 30 分間放置す る ・同様に して 調 製

した 試薬 ブ ラ ン ク を対照 と して ， 波 長 288 及 び 312nm

に お け る 吸光度 A2SB及 び A3
、2 を測定す る （Fig ．1）．

コ バ ル ト（II）及 び ニ ッ ケ ル （H ） の モ ル 濃度 は 次式 か ら

計算 で き る．

［Co ］（M ）
一

（2．58A2s厂
O ．97Asn ）× 10− s

［Ni］（M ）
＝（5．27A3n − 3．25A2BB）xlO −5

　以 上 の 操 作 に よ っ て ，コ パ ル ト（II） とニ ッ ケ ル （II）

の混合試料溶液を用 い 測定 した結果を Table 　2 に 示す．

　4・2・72 ，3一キ ノ キ サ リ ン ジ チ オ ール 法 との 比 較　 ジ

チ オ ール 系配位 子 を 用 い た コ バ ル ト及 び ニ ッ ケ ル の 定 量

法と して は，2
，
3一キ ノ キ サ リ ン ジ チ オ ール （H2　qdt）に
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Tablc 　2　Simultaneous 　determination　ef 　cebalt （II）

　　　　 and 　 nickcl （II）
ユ．0

No ． Co ！Ni 　　　 Addcd （pg ）　　 Found （pg ）　　 Error （Fg）

12345678 3．622

．02L57o

．80O

．45o

，390
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．置9

95365934907888769536592592
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　 　 　 0
　 　 　 　 0　 　 　 　 1　 　 　　 2　 　 　 　 3　　 　 　 4　 　 　 　 5

　 　 　 　 　 ［L
：一

コT 〆［Co2 ＋
コT　or ［ZnL22

一
コT ノ匸Co1＋コ’r

Fig．3Molar 　ratio 　plots　for　Co −mnt 　system （Curve

　　　　l）and 　Co−ZnL22’system （Gurve 　2＞

　 　 　 　 Curve　 1 ： 匚Co2
†
］T
一

且．5XIO −5M
　at 　28Bnm ； Curve　2 ：

　 　 　 　匚Co2
＋
コT
＝．7．5 × 10’sMat 　365　nm 　at 　pH 　5．1 （hcxamine．

　 　 　 　 HCI 　bufrcr）

Tab 且e　3　Analytical　 conditions

・ ・… n ・ M ・…
W

犒
臼thl

躍簡 SolVcnt

Zn−mntqdL

：
− d ，

qd 匸
2一工 o）

qdL2
− 12，

｛長9
｛罸9

｛黷
Go

2BS3t247z52051065654D0．OD■20
，00210
．OU 且70
．OD280
．CD17u
．oo340
．  Oll

wateraqueous

　 e 乙hanol

dimeLby 且fbrmamide
and 　cthunol 　（且 ： 1）

10NH ：SO4

qd 匚2
−

：2，3−QuinoxalinedithioL

よ る 方法 が 報告 さ れ て い る
4）10 ）

−12 ）．mnt2
一

と qdtZ
一

と

を 比 較 し て Table 　3 に 示 した ．　 mnt2
一

で は 混合溶媒，

加熱操．作 などを必 夏 とせ ず ， 水溶液中で 金属イ オ ン を 定

量 で きる 利点 を も つ ，感 度 は qdt2
一

に 比 較 して 若干高

い ．更 に mnta
一

試薬 は，安価 な 原料を 用 い て 容易 に ，

か っ 高収率で合成 で き る な どの 利点が あ る．前処 理 に よ

る妨 害金属 の イ オ ン の 除去 を行わ な い 場合の 選 択性 に っ

い て は ， ほ ぼ 同程度 で あ る． 又， コ バ ル ト（II）と ニ
ッ

ケ ル （II） の 同時定量 に お け る C ・INiの 限界 モ ル 比 に っ

い て も ほ ぼ 同程度 で あ る．な お mnt2
一

を用い る 場合 ，

分光光度計 と して 紫外部の 測定 が 可能なもの を 要す る

点 ， qdt2
一

よ り若 千 不 利 で あ ろ う，

　 4・3　錯体の 組成

　 コ バ ル トーmnt 錯 体 の 組成 を モ ル 比 法に よ っ て 調 べ た ，

Fig・3 曲線 1 に 示 す よ う に，　 GQ ： mnt2
−
　＝・　1 ； 3 の 組成

比 が得られた・な お，亜鉛及 び ニ
ッ ケ ル 錯体 は い ずれ も

M （II） ： rnnt2
−＝1 ： 2 錯 体 を生 成 す る 7）．

　 4・4　亜 鉛 と コ パ ル トの 金属交換反応 の 化学量論

　 コ バ ル ト濃度 を 7．5× LO− 5M
（
一

定） と して ，亜 鉛
一

mnt 錯体濃度 を変化 させ て ，亜 鉛 と コ バ ル トの 金属交換

比 を求 め た ．その 結 果式 （1） に 対 応す る 1 ： 1・5 の 交

換比 が得 られ （Fig・3 曲線 2 ），先 に 述 べ た錯体組成 の

妥 当性が確か め られ た．

2Go2 ＋
十 3ZnL22− − 2ne ＝ 2CoL3 （ll

−4）十 3Zn2 ＋

　
……一…・…・……………一…・・一 ・……・…（1）

　実験点 は 2 本の 直線上 に よ く乗 っ て お り， 金属交換定

数 は か な り大きい こ と を示す．

　4・5　コ バ ル ト錯体の 荷電の 決定

　 Gray ら
s ）13 ）14 ）

及 び McGleverty ら
15 ）16 ）に よ る と コ バ

ル トは mnt2
一

と 反応 し ，　CoL22r ，　CoL2 − ，　CeLa3
−

，
　Co ．

L32一，　 Co2L4 ：
一

な どの 種 々 の 組 成 と荷電 を も っ 錯体 を生

成する，彼 らは こ れ らの 錯体 の X 線 に よ る 結晶構造解

析，電 子構造 な どに 閨 し，詳 細 な 研究 を行 っ て い る．本

定量法の 水 溶液中で 生 成す る コ バ ル ト錯体 を 同定 す る た

め に ，そ の 荷電を コ バ ル ト錯体 の 第 4 級 ア ン モ ニ ゥ ム 塩

イ オ ン 会 合抽出反 応 に よ り決定 す る こ と を試 み た ．

　 4・5・1　抽出錯体の 吸 収 曲線 　　 コ バ ル ト錯体 は テ ト

ラ
ーn一ヘ キ シ ル ア ン モ ＝ ウ ム イ オ ン （tha

＋

と略す）と イ オ

ン 会合体を形成 し ， ク ロ ロ ホ ル ム に 抽出 さ れ る・酢 酸一

酢酸 ナ ト リウ ム 緩衝溶液 （pH 　 5 ．0）で pH を調節した

コ バ ル ト錯 体溶液 　！Om1 と tha ＋ 　の ク ロ ロ ホ 丿レ ム 溶液

10 皿 1 を 10 分間振 り混ぜ ，遠 心 分離後 ク 1コ 卩 ホ ル ム 相

の 吸収曲線を測定 し た．抽出錯体 の 吸 収極大 は，298nm

に あ り （ε
298 ”mL ．5．0 × 1041／mel ・cm ）， 水 溶液中の 錯体
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　 　 　 　 　 　 　 匚thu
＋
］／｛匚重ha＋

］十 匚Co2 ＋
］｝

Fig．斗　Continuous　 variation 　 Plots　 for　 Co −mnt −

　　　　 tha ＋
complex 　extracted 　with 　chloroferm

　　　　（VwaLer＝’7CHC13 ＝10ml ）；　　　Curv 巳　1　：匚Col
†
コ　「
．
〔tha ←］

　 　 　 　 − 1．2xIO −tM
；　 Curve 　 2 ：匚〔】eZ

†
コ十匚tha ←

コ
ー6．0 × 10−5

　 　 　 　 M ；　 pH ： 5．0 （acetale 　 buffcr ）

の 吸 収曲線 に 比 較 し て 若 干 長波長側へ の シ フ トが見られ

た．

　4・5 ・2 抽出錯体の 組成 　 tha ＋ 濃度 を 9 × 10’SM　 一

定 と し， コ バ ル ト（II）及 び mnt2
一

の 全 濃度 を
一

定 （6

× 10−5） に 保 ち，
「

コ バ ル トと mntZ 　
1

の 組．成 を 連 続変化

法 で 検討 し た ．そ の 結果 モ ル 比法 の 場合 （Fig．3） と同

様， Go ： mnt2
’− 1 ： 3 の 組成 比 が得られ た．次 に コ バ

ル トと mnt2
一

の 濃度比 を 1 ： 3 に 保 ち，
　 tha ＋ との 組成

を連続変化 法で 検討 した 結 果 ， Fig・4 に 示す よ うに い ず

れ の 全濃度条件 に お い て も　Co ： tha ＋ ・− 1 ： 3 の 組成 比

が得られ た．従 っ て ， ク Pt ・ ホ ル ム に 抽出され る 三 元錨

体の 組成 は ，
コ バ ル ト ： mnt2

−
： tha ＋＝1 ： 3 ： 3 の 化合

⊥
・
ヒで あ り，［3tha＋，　 GoL33 −

］o と推 定 され た ．以 上 の 結

果か ら コ パ ル ト錯体 の 荷電 は 一3 で あ り ， 水 溶液中で は

CoL3a 一
が 主 な 生成錯 体で あ る こ とが 確 か め ら れ た．従

っ て ， 44 の 式 （1）の n は 1で あ り，
コ バ ル ト錯体 は

生成 し た 後直 ちに 空気酸化を受け て c ・ L3s一とな る こ と

が 明 らか と な っ た ，

　　　　　（
1975 年 r 月 ， 凵 本 分析 化 学 会 北 海 道 支
部 冬 季 研 究 発 表 会 に お い て 一

部発 表 ）

1）
2）
3）

）4

）5

）6
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　 Spectrophotometric 　 deter 血 tion

with 　 z 洫 c 〔皿 ）−dimercaptomaleo   tr皿e 　 complex 。
Sadanobu 　 INouE ＊

，
　 Takao 　 YoTsuYANAGI ＊ ＊，　 Mitsuo

SAsAKI ＊ and 　 Kazuo 　AoMuRA ＊＊
（
＊Departmcnt 　 of 　 In−

dustrial　 Ghemistry ，　 Kitami 　 Institute　 of 　 Technology ，
165，Koen −cho ，　 Kitami −shi ，　 Hokkaido

；
＊ ＊Laboratory

of　 Analytical　 Chcmistry，　 Faculty　of 　 Engineering，
Hokkaido 　University

，　 Nishi　 8−chome
，　 Kita　l3．jo，

Kita−ku
，
　 Sapporo −shi ，　Hokkaido ）

Dimercaptornaleonitrilc （maleonitriledithiol ，
　Hi 　mnt

or 　 H2L ） reacts 　 with 　 cobalt 　 to　 fbrm　 a　 water 　 soluble

stable 　complex
，
　GoL33 −

，
　 at 　pH 　4．5　 to　 1工．4，　 which 　has

an 　 absorption 　 maximum 　 at 　 288 　nm 　 with 　 a　 molar

absorp ヒivity　of 　 5．59 × 1041！mol 　cm ．　 The 　 chargc 　 of

the 　complex 　was 　csthmated 　 Lo　be　3− by　extracting 　the

complex 　 inl．o　 chlorofbrm 　 with 　tetra−n −hexylammonium
iodide （tha

＋1−） as　 an 　ion　 association 　 complex ，（3tha＋ ，
GoL33 −）．　 Altheugh 　the 　 free　】igand　 is　 casily 　 oxidized

il） air ，　 zinc 〔11＞ ion　 stabilizes 　 it　 by 　 forrning，　 at 　 pH
2．2to　9．5，　water 　soluble 　stable 　complex ，　ZnL2z

−
，　which

reacts 　 with 　 cobalt 　 to　 give　 CoLs3 − complex 　 quantita−
tively．　 The 　difference　of 　 the 　absorptivity 　between
CoL33 − and 　ZnLz2 − at 　288　nm （Zlε

2B8nm ＝5．Ox1041 ！mol

cm 〕is　large　enough ヒo 　make 　possible　the　spectrophotQ −

metric 　 determination　 of 　 cobal し．　 Under　 the　 condition

of 　 the　 recommened 　 p1
・
ocedurc

，
山 e　 mctal 　 exchange

reaction 　proceeded 　quantitatively　with 量n 　2　minutcs

and 　absorbance 　was 　effectively 　constant 　ft）r　45　minutes ．
BccVs 　law　was 　confirmed 　in　a 　 range 　of 　O〜22　Fg　Co2 ＋

ノ
25m1 乱 nd 　 the　 sensitivity 　 for　 absorbance ＝0．001　 was

1．2xle −A
　Fg　Co2 ＋

ノcm2 ・ A 皿 ong 　I　5　metal 　ions　studied ，
nicke1

，
　 iron　 and 　 copper 　 seriously 　 interfered　 with 　the

determination．　 Howcver ，　 nickcl 　 and 　 cobalt 　 can

be　determined 　 simultancously 　based　 on 　 the 　difference
in　 absorption 　 spectra 　 of 　their 　mmt 　 complexes ．
　　　 Our 　 recommendcd 　procedure 　is 乱 s　 fbllows；
takc 山 e　 samplc 　 solution 　 containing 　 less　 than 　 22　pg
of 　 cobalt （II）in　 a 　 25　ml 　 volumetric 　 Ha5k．　 Add 　 5　ml

of 　7．5 × 10  MZnL227 　solution 　 and 　 O．　L　M 　 hcxaminc 一
且 Gl　buffer（pH 　5．1）and 　dilute　to　the 　mark 　with 　water ．
Measurc 　 thc 乱bsorbance 　 at 　 288 　nm （量n 　 the 　 presence
of 　nickel ，　 also 　at 　312n 皿 ＞against 　山 e 　reagent 　blank
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カー ボ ン チ ュ
ー ブを用 い たフ レー ム レス原 子吸光光度法に

よ るベ リリウム の定 量

下 村 　 滋 ， 森出 　秀芳 ， 久保　正 則 ＊

（1976 年 3 月 3 日 受理 ）

　 カ ーボ ン チ ；一ブ を 用 い た フ レ ーム レ ス 原 子 吸 光 光 度 法 に よ る ベ リ リ ウ ム の 微 量 定 量 分 析 及 び 共 存 成

分 の 干 渉 に つ い て 検 討 した．

　 ベ リ リ ウ ム と同属 元 素で あ る バ リ ウ ム
，

ス ト ロ ン チ ウ ム
， カ ル シ ウ ム 及 び マ グ ネ シ ウ ム の 塩 化 物 が こ

の 順 で 負 の 干 渉 を 示 し た ．こ の 干 渉 は 灰化段 階 に お い て 比 較的 低 温 で 長 時 間 加 熱 す る こ と に よ り， あ る

程度抑制す る こ とが で き た ．又，少量 の 硫酸 も し く は 硝酸 を添 加 す る こ と に よ り，こ れ ら の 負 の 干 渉 は

消 失 した ．

　そ の 他 に ア ル ミ ニ ウ ム が 低 濃度で 負 ， 高 濃度 で 正 の 干 渉 を示 し，鉄 の 各 塩 も負 の 干 渉 を示 し た ．又 ，

安息香酸，ギ酸，酢酸 な ど の カ ル ボ ソ 酸及 び リ ン 酸 が 負 の 干 渉 を 示 す 傾 向 が あ る が ，カ ーボ ン チ ＝・　一ブ

内 へ の 試 料 注 入 量 を 少 量 に す れ ば ，あ る程 度 防 ぐ こ と が で き る．高 濃 度 の 硫 酸 も負 の r二
渉 を示 す が 灰化

段階 で 昇温 速 度 を小 さ く し て ．
長時 間 行え ば ， 干 渉 は 緩和 さ れ る．

　ベ リ リ ウ ム の 溶 液 を 10pl 注 入 す る 場 合 の 1％ 吸 光 感 度 は 0 」 PPb （1× 10−129
）， 繰 り返 し 精 度 （c ．v．

％） は 2．1％ で あ っ た ．

1 緒 口

　 ベ リ リ ウ ム 及 び そ の 化合物 は ，そ の 毒性 が 非常に 強

い
1）た め に 大気汚染物質 と し て 注 目され て お り，従 っ て ，

こ ん 跡程度の ベ リ リ ウ ム の 分析 が 要求され て い る．

　従来 ，
ベ リ リ ウ ム の 定量 に は モ リ ン を用 い た け い 光光

度法
2），ア セ チ ル ア セ トン な ど を用 い た 吸光光度法

3）の 及

び発光光度法
5 ）な どが あ る が，そ れ ら に は 簡便 さ，感

度 ，共存 成分 の 干 渉 な どの 点 で そ れ ぞ れ 問 題 が あ る と思

わ れ る．

　原子吸光光度法 に よ る 分析 に は 主 に 亜酸化窒素一ア セ

チ レ ン フ レ ーム を 用 い る 方法 6）
−
D）M び フ レ ーム レス 原 子

吸光法 などが あ るが ，
ベ リ リ ウ ム の よ うに 特 に 耐 火 性酸

化物を形成 しやすい 金属元素 に お い て は ， 不 活惺 ガス 中

で 原 子 化 す る フ レ ーム レ ス 原 子 吸光 法 が 感 度 的 に も有 利

で ある と 考え られ る． しか しな が ら， フ レ ーム レ ス 法に

お い て も共存成分の 干渉は 無視 で きず ， 又 フ レ ーム 法 に

お け る 干 渉 と は異な る こ とが予想さ れ るた め ，基礎的な

研究が 必 要で あ る・本研究 で は 主に カ ーボ ン チ ュ
ーブ を

用 い た 2 チ ャ ン ネル 型 フ レ ーム レ ス 原子 吸光分析装 置を

用 い て ，
ベ リ リ ウ ム の 微量定量 及び 共存成分に よ る 干渉

現象 に っ い て 検討 を行 っ た．

＊
徳 島大 学 薬 学 部 ： 徳 島県 徳 島市庄 町 1−7B

2 装置及び試薬

　2 ・1　装　置

　 日本 ジ ャ
ーレ ル ア ッ シ ュ 社製 AA −1EW 型原 子 吸 光分

析 装 置 に FLA −1 型 フ レ ーム レ ス ア ト マ イ ザ ー、又 同 社

製 AA −8500 型 原 子 吸 光 分 析 装 置 に FLA −10 型 フ レ ーム

レ ス ァ トマ イ ザ ーを装 着 し て 測 定 を 行 っ た ．カ ーボ ン チ

ューブ は FLA −1 に は 内 径 4mm
， 外 径 6mm

， 長 さ

50mm の も の を ，又 FLA −10 に は 内 径 3rnrn
， 外 径 5

mr1
、 長 さ 30　mm の も の を 用 い た ．サ ン プ ル 注入 に は
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