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1一ピロ リジ ン カル ボジチオ酸ア ン モ ニ ウム に よ る

微量 ク ロ ム （VI ）の 紫外吸 光 光 度 定 量

山本 善 一， 村 田 　匠 ， 上 田 俊三
＊

（1976 年 6 月 30 日 受 理 ）

　 1一ピ 戸 リ ジ ン カ ル ボ ジ チ ナ 酸 ア ン モ ニ ウ ム （APDC ）を 用 い ，主 に 塩 酸 溶 液 中 に お け る 微 量 ク ロ ム （VI＞

の 紫 外 吸 光 光 度 定 量の 基 礎 的 条件 を 検討 し た ． ク 卩 ム （Vl ） は APDC と 反 応 し ， （0．4〜2．4）M 塩 酸

溶 液 中で 加 熱 す る と波 長 225 と 265nm 付近 に 吸 収 極 大 を 持 つ 可 溶 性 錯 体 を 生 ず る． こ の 溶液 を 沸 騰

水 浴 中 で （2〜2．5＞ 分 加 熱 す る と
， 過 剰 の 試 薬 の み が 分 解 し，測 定 波 長 265nm に お け る 試 薬 ブ ラ ン ク

の 大 き な 吸 収 は 消 去 さ れ ，錯 体 の 吸 光度 を 測 定 す る こ と が で き る．見 掛 け α）モ ル 吸 光 係 数 は 3．17 × 104

mol
− 1

　 cm
−1

で ， ク Pt ム （VI ）35 μg／25　m ！ ま で の 範 囲 で ベ ール の 法 則 に 従 う．　 5 回 の 繰 り 返 し 実験 に

よ る 標 準 偏 差 パ ーセ ン 1・は ク P ム （VI ） 15｝P9 ／25　ml の 濃 度 で 0 ．6％ で あ る．　 又 ，
こ の 錯体 は （0．2〜

0．8）M 過 塩 素 酸，（0．2〜6．0）M リ ン 酸 ， （0．4〜1．2）M 硫酸 溶 液 中 で も 波 長 225nm と 265nm 付 近

に 吸 収 極大 を 示 す 可 溶 性 錯 体 を 生 じ，塩酸溶液 の 場合 と 「司様 に ク 卩 ム （VI ）を 定量 す る こ とが で き る ．

1 緒
｛

凵

　レ ピ ロ リジ ン カ ル ボ ジ チ オ 酸 ア ン モ ニ ウ ム （以 下

APDC と略記） を 用 い る 各 種 微量金 属 の 溶 媒 抽出
一
吸 光

光度定量法 は ， こ れ まで 数多く報告 され て い る， し か

し，金属
一APDC 錯体 を 水溶液 又 は酸 性溶液 Illで 直接吸

光光度 定 量 し た 例 は 比 較 的 少 な い ．界 面 活 性刑 の 共存 に

よ t．）て 可 溶化す る こ とを利用 し た 4 価
1）

及び 2 価 の テ ル

ル
2），鉄

3）
， オ ス ミ ウ ム

4）
， 叉，塩酸溶液中で レ ニ ウ ム

5）
，

金6） の 紫外吸 光 光 度 定 量法 が 報告 され て い る に す ぎ な

い ．一
方，ク ロ ム （VI ） は ，

　 pII （2〜6）で APDC と反

応 して 灰青色 の 難溶性錯体を生成 し， こ の 錯体 が ク ロ ロ

ホ ル ム や メ チ ル イ ソ ブ チ ル ケ トン の よ うな 有 機 溶 媒 に 溶

解す る こ とを利用 し て ， ク ロ ム （VI ）の 溶媒抽出
一
原子 吸

光分析法
7 ） が 検討 され て い る． しか し ， そ の 最適抽出

pH 範囲が 狭 い の で ，　 pH 調 整 が 比 較 的 困 難 で あ る．

　 こ れ に 対 し ， 著者 らは 塩酸溶液中で 可 溶 性 の ク ロ ム

（VI ） の 1一ピ ロ リジ ン カ ル ボ ジ チ オ 酸 （PDG ）錯体を直

接 紫外吸 光光度 定 量 す る 方 法 を 検討 し た． ク ロ ム
ーPDC

錯体 を 含む 塩酸溶 液 を 沸騰水 浴 中で数分間加 熱す る と 錯

体 は溶解 し，波長 225nm と 265nrnに 吸 収極大を示す・

こ の 加熱操作 に よ り ， 加 え られ た 過剰 の APDC の み 分

解 し， 錯体 の 測定波長 265nm に お け る 試薬 ブ ラ ン ク の
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大 きな 吸 収 は 消去 さ れ る．一
方 ， 錯体 は 安定 で あ り，試

薬 ブ ラ ン ク を対照 に 吸光度 を測 定 で きる．文，適当 な 濃

度 の 過塩素酸 ， 硫酸 ， リ ン 酸溶液巾 で も 可 溶性 の ク ロ

ム ーPDC 錯体を形成 し ， 塩酸溶液 の 場合 と同様 な 吸 収 ス

ペ ク トル を 示 す ．加熱時闘，塩 酸 濃度 ，試薬 の 添加 蛙な

ど を調 べ
， そ の 最適条件を 決定 した．

　本法 に よ り， 微 量の ク ロ ム （VI ） を 迅速 ， 簡単に 感度

よ く定量 で きた の で 報告す る．

2　装置及 び試薬

　2 ・1 装　置

　 吸 光 度 の 測 定 は， 日立 製 124 形 ダ ブ ル ピ ーム 分光 光 度

計 を 使 用 し ， 光路長 10mm の 石 英 セ ル で 測定 し た．

　 pH の 測 定 は ， 日 立
一
嘱 場 製 M −5 形 ガ ラ ス 電 極 pH

メ ータ ーを 使 用 し た ．

　2。2 試　薬

　APDC 溶 液 ： 半 井 化 学 薬 品 製 原 子 吸 光分 析 用 △PI〕G

を 蒸 留 水 100ml 中 に 数 滴 の ア ン モ ニア 水 を 含む 溶 液 に

溶 解 し ， O．1％ 及 び 0．5％ 溶 液 と し た ．こ の 溶 液 を 使 用

の 都 度 調 製 し た ．

　 ク ロ ム （VI ）標 準 溶 液 ： 石 津 製 薬 製 特 級 の 重 ク ロ ム 酸

カ リ ウ ム を 用 い ，ク ロ ム （VI ） と し て 500　pg ／rn1 の 溶 液

を 調 製 し た ． こ の 溶 液 を 使 用 の 都 度 必 要 な 濃度 に 希釈 し

て 使 用 し た ．

　 塩 酸，硫 酸 ， リ ン 酸 7 過 塩 素 酸，そ の 他 の 試 薬 は ，市

販 の 特 級 品 を そ の ま ま 使 用 した ．
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3　実験結 果と 考
’
察

　 3 ・1　定 量 操 作

　 1001n ］の ビーカ ーに ク ロ ム （VI ）35P9 まで を含 む試

判溶液 を と り，　 こ れ に 12M 塩酸 3ml
，
0．5％ APDC

溶液 lJnl と 蒸留水 を 加 え て 全体 の 液量を 約 20　ml と

す る，こ の ビーカ ーを 沸騰水浴中 に 入れ ， （2〜2，5）分

問加熱す る ．試料溶液 の 温度 は （70〜90）
°G で （1〜1．5）

分 聞保持す る．流水 で 室 温 に ま で 冷却後 ， こ の 溶液 を

25ml の メ ス フ ラ ス コ に 移 し ， 蒸留水 を 加 え て 全液量を

25　 ml に す る．同様 に 操作 した 試 薬 ブ ラ ン クを対照液 に

し て ， 波長 265nm で 錯体の 吸 光度 を 測 定 す る．

　 3・2 　吸 収 曲 線

　 3・1 の 定量操作 に よ ッ て 得 られ た ク ロ ム ーPDG 錯体 と

試薬 ブ ラ ン ク の 吸収曲線 を Fig，1 に 示 す． こ れ よ り 、

錯体 は 波長 225nm と 265nrn に 吸収極大 を持 っ こ とが

判 明 した ， しか し，225nm に お け る 錯 体 の 吸 光度は 塩

酸溶液 の 濃度 の 影響 を 受 け や す く，再現 性 も悪 い ．そ こ

で ，試 薬 ブ ラ ン クの 吸 光 度 が 小 さ く，錯 体 の 吸 光度 の 再

現 性の よ い 265nm を 測定波長 と し た．
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Fig．1　Absorption　spectra 　of 　 Cr −PDC 　comp 【ex

　　　　 and 　 reagent 　 blank

　 　 　 　 且：Complcx （Ref ．：1
・
eagcnt 　 b且ank ）；

2 ：Reagent 　biank

　 　 　 　 （Ref ．： 1、＋M 　 hydrlocl・101ic　acid 　 sotLLIIon ）l　 Cr（VI ）：

　 　 　 　 20 陪 l　 APDC ：1．22x ⊥0
−3M

　3 ・3　加熱時間の 影響

　ク ロ ム （VI） 15  を と り， 3・1 の 定量操作 の うち，

沸騰水浴中で の 加熱時間だ け を （O．5〜 4 ．0）分 ま で 変化

させ，ク ロ ム ーPDC 錯 体 の 吸 光 度 に 及 ぼ す 影 響 を検討 し

た ．結果 を Fig・2 に 示 す．加 熱時間 が （2〜2．5）分 の

間で 最大
一定 の 吸光度 が得 られ た ・ 3分以上 で は 生成 し
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Fig．2　 Effect　 of 　heating　 Lime

　 　 　 　 Gr（VD ：Ij1⊥gl （HC り一1．・L　M ； “
”
：weleng しh ： 2邸 nLll ；

　 　 　 　 Refcrt／n 〔
・
e．・Reage11ヒ bln【lk

た 錯体 の
一

部が 分解す る た め 吸光度 は 減少す る．1．5 分

以 下 で は 加 え られ た 過剰 の 試薬 が 完全 に 分解せ ず ， しか

も測定波長 265nm に お い て ，試薬 ブ ラ ン ク の 吸 収 が 大

き い の で ，

一
定 の 再現性 の あ る 吸光度 は 得 られ な か っ

た．試薬 ブ ラ ン ク に つ い て 加 熱時間 を変化 させ た と きの

吸 収 ス ペ ク トル を Fig．3 に 示 す． 1．5 分 加 熱 で 測定波

長 に お け る 吸 光度 は 無視 で き る ほ ど 小 さ くな る．従っ

て ， 加熱時 間 を （2〜2．5）分 と し ， 試薬 ブ ラ ン ク を 対照

液 と して 測定 す れ ば再現 性の あ る 吸光度 が得られ る ．

3・3　塩 酸溶液の 濃度

ク ロ ム ーAPDG 錯 体 を 生 成 す る 際 に 加 え る 12M 塩 酸
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Fig．3　 Absorption　spectra 　of 　APDC 　in　L4M

　　　　hydrochlQric　acid 　solution

　 　 　 　 APD 〔：．1．22xID ．3M
；　 1 ・ND 　 hea【ingl　 2，3，4 ；〔炉，5，
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　 　 　 　 11匸1SPにC 【ivcly
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報　女 山本 ， 村 田 ， 上 田 ； APDC に よ る 微 量 ク 卩 ム 〔VI ）の 紫 外 吸 光 光 度 定 量 853

の 量 を 変 え る 以 外 は B・1 と 同様に操作 し，（0．4〜4・2）

M 塩酸溶液中で の 錯体 の 吸 光 度 の 変 化 を Fig・4 に 示 す・

試料溶液 の 酸性度が pH 　1 以上 で は ，生 成す る 錯体は

不 溶
．
性で ， 加熱 し て も可 溶性 に は な ら な い ．（0．1〜O．3）

M の 範囲 で は ，加熱 に よ り 可 溶性錯 体 に な るが，再 現

性 の あ る吸光度が 得 られなか っ た．（0．4〜2．4）M の 範

囲で ほ ぼ 一
定 の 吸光度 を 示 し， 更 に 塩 酸 の 濃度 が 増加

す る と 吸光度 は し だ い に 低下 す る．従 っ て ，実際 に は

12M 塩酸 3m1 を添加 し ， 溶液 の 酸濃度 を約 1．4M と

した．

D．4

0．3
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Fig．4　Effect　of 　concentration 　of 　hydrochloric

　　　　acid 　 sDlution 　 on 　 absorbance 　 Cr （VI ）

　 　 　 　C ・（VD ・恥 9 ；　 Wavelensr 出 ・265nm ；　 玉賓ef 。 re ・ C・
．

　 　 　 　 Reagent 　 b且ank

　3・4　試 薬添加量の 影響

　 ク ロ ム （VI ） 15　pg を と り ，
3・1 の 定量操作 に 従 っ て

0．1％ APDC 溶液 2ml か ら 0．5％ 溶液 4ml ま で 添

加量を変化 させ て ， 錯体 の 吸光度 を測 定 した．こ の 範 囲

の 添加量で は
一

定 の 吸光度 が得られ た ．従 っ て ，実際 に

は 0．5％ APDC 溶液 1m 【 を 添加 した．

　3。5　錯体の 熟成時間

　 ク ロ ム （VI ）15　pg を と り，
3・1 の 定量操作 に 従 っ て

可溶性 ク ロ ム
ーPDG 錯体 の 熟成 時間 の み を 1分 か ら 60

分 ま で 変化 さ せ て ， 錯体 の 形成に 必要 な溶液 の 熟成時間

の 影響 を調 べ た ．錯体 の 吸光度 は ， 熟成時間 （1〜 60）

分 の 範囲 で
一定 の 値 を示 した ．従 っ て，試薬 の 添加 後，

こ の 溶液 を 放置 ， 熟成 す る 必 要 は な い ．

3・6 錯体の 安 定 性

ク ロ ム （Vl ） 且5F9 を と り ，
3・1 の 定量操作 に 従 っ て

錯体の 吸光 度 を測 定 した と こ ろ， 6 時間 こ の 溶液 を室温

で 放置 し た 後 も 吸 光度 に ほ と ん ど変化 は 認 め られ ず，錯

体 は 長時 間安 定 で あ る こ と が 分 か っ た ．

　3 ・7 　検量 線

　 ク ロ ム （VI ） の 採 取 量を 変 え ，3 ・L の 定 量操作 に 従 っ

て 検量線 を作成す る と，（5〜35）F9／25　ml 塩酸謝 1吏の 範

囲 で 原 点 を通 る良 好 な 直線 が 得 られ た，こ の 場合の モ ル

吸光係数 は 3．17x104 ，吸 光 度 O ．OO　1 に 対す る 感度は ク

ロ ム 1 ．6 × 1073
ドgCm

− 2
で あ 一

⊃ た．ク ロ ム 15　yg125 　ml

の 濃度 で 5 回 の 繰 り返 し実験 に よ り求 め た 標準偏差 パ ー

セ ン トは 0 ．6％ で あ っ た．

　塩 酸 溶液 の 代わ りに，リン 酸 ， 硫酸 ， 過塩素酸を用 い

る 外は 3・1 と 同様 に 操作 して 得られ た 吸収 ス ペ ク トル

の
一

部 を Fig．5 に 示 す．錯 体 1よ波長 225nm と 265nm

付近に 吸 収 極 大 を持 ら，波長 265nm で 吸光度 を渕 定 す

る と，（02 〜6．0）M リン 酸溶液 ， （0．4〜L2 ）M 硫酸溶

液，（0 ．2〜O．8）M 過塩素酸溶液中で ，そ れ ぞ れ 最 大
一

定 の 1直が 得 られ ，
35　P9 ク ロ ム ！25　m1 の 範囲で 原点 を

通 る 良好な直線関係が 成立 す る．こ の 場合 モ ル 吸 光 係数

は 過塩素酸で 3．37　× 　104，リン 酸 で 3．25x104 ，硫 酸 で

2．99xlO4 で あ った ，
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Fig．5　Absorption　spectra 　 of 　 C 卜 PDC 　comp 正ex

　　　　in　perchloric　acid
，　phosphoric　acid 　and

　 　 　 　 sulfuric 　 acid 　 solutions

　 　 　 　 Cr（VI） ：20　Fg；　　Re 「crencc ：Rcngcn ［ of 　blank；　　1 ！
　 　 　 　 0．6 トIperchloric　acld 　sn ±ut10n ；　 2 ：量．8Mphosphoric
　 　 　 　 ar ：id　 su ］Utio

叫 　3 ・0．8MsvWuric 　 add 　 solutien

　3 ・8　共存 イ オ ン の 影 響

　 ク ロ ム （VI ）20　F9 を と り， 各種 イ オ ン をそれ ぞれ 単

独 で 共存 さ せ ，3・1 の 定量操作 に 従 っ て 測定 した 結果を
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Table　l　 Effect　 of 　foreign　ions

Fu匸
．
eign

　 iDn
Added 　aS

AmOUn し　 Cr （V 【）
udded 　　　　r（）und

E（P9 ）　　　　　（F9 ）

ErrDr

（P9） ）1

Na （1）
Mg （li）

Al （III）

K （1，
Ca （II）

V （V ）

Cr （III）

Mn （ll）

Fe（1匸1）
Fe （IJ）

Co （11）

Ni （正1）

〔】u （11）

z 冂 （II）

s・
．
（1【）

Mo （VI ）

Ag （1）

C 〔1（II）
Sn（IV）

Ha（II）
Hg （11）

TI （i）

Bi（111）
CzO47 −
NOs −
NOe

一

NaC 宦　　　　　　　　　　 ．seo
Mg （：］2・6H ：0 　 　 　 　500

A 且c 且
］　　　　　　　　　 500

KCI 　 　 　 　　 　 　 　　 　 500

CaCI2　　　　　　　　　　 5DO

NH4VO3 　　　　　　 100

CrC ［3　　　　　　　　　　 500

MnSO4 　 　 　 　 　 　 500

Fe2（SO4 ）3
・9H20 　　 500

FeSO4 ・7H20 　 　 　 　 500

Go （NO3 ）z・6H20 　　 500

Ni（NOs ）2・6H20 　　　 50

CuSO1 ・5H20 　　　　　500

ZIIC ［z　　　　　　　　　 50  

S【
．Gl2　　　　　　　　　　　500

NazNtoOq 　 　　 　　 　　 50

、、gNO3 　　　　　　　　 10D

Cd〔二12　　　　　　　　　　 50｛】

SnC 】i　　　　　　　　　 500

Ha（N ⊂）3）！　　　　　　 500
Hg （NC ）3）2・0．5H ：0 　 5DD

T 且Cl　　　　　　　　　　 500

Bi（NO3 ）s・5H20 　　　5DO

（〔】OONH4 ）2・H20 　 　500
NaNO3 　　　　　　　　 500

NaNO ：　　　　 　　　　 塵OO
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Cr （VI ）　［ake π1 ：   P9

Table 　 1 に 示 す．モ リ ブ デ ン （VI ），
ニ ッ ケ ル （II） は ク

ロ ム （VI ）の 2．5 倍量 で ， 銀（1），
バ ナ ジ ウ ム （V ）は 5

倍量の 共存 で か な り妨害す る． 銅 （II）， 鉄 （III）， 鉄

（II），
コ バ ル ト（II），水銀（II），鉛 （II）， ス ズ （IV） に

つ い て は 25 倍量の 共存 で 妨 害す るが ， ナ トリウ ム （1），

マ グ ネ シ ウ ム （II），ア ル ミ ニ ウ ム （III）， カ リウ ム （1），

カ ル シ ウ ム （II），ク ロ ム （III），マ ン ガ ン （II）， 亜 鉛 （II）

の 25 倍 量．ま で の 共存 は ほ とん ど影 響 しな い ．

）

）
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）4

）5

）6

）7
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4 　結 言

　（0．4〜2．4）M 塩酸溶液 中で ク ロ ム （VI ）は APDC と

反 応 し ， 沸騰水浴中で （2〜 2．5）分間加熱す る と 無色 で

水 に 可溶性 の ク ロ ム ーPDC 錯体 を生 成す る．従 っ て ，従

来 の 水 に 雑溶性 の ク ロ ム ーAPDC 錯 体 の よ うに 錯体の 熟

成 ， 抽出， 泝 過 な ど の 操作 が 不 要 な た め，迅 速，容易

に 微量 の ク ロ ム （VI ） を 定量す る こ とが で き る． ク ロ ム

（VI ） の 吸光
．
光度法 と して よ く知 られ て い る ジ フ ェニル

カ ル パ ジ ド法 と比 較 して ， ク ロ ム （VI ） に 対す る 選択性

は や や 劣 る が，感度 は これ に 匹 敵す る．

　　　　　　　　　　　（糶磊蓋愚腔些譱鑠）

　U 置traViole 重 spe 。 trophotemetric 　 determ   ation

of 　 chromium （VI） wi 出 ammo   um 　 1・pyrroli ・
dinecarbodithioate ．　 Yosh ［kazu　YAMAMoTo

，
　 Takumi

MuRATA 　 and 　Shunzo 　UEDA （Department 　of 　lndL匸strial

Chcmis［ry ，　Facul［y　of 　Technology ，　Kanazawa 　Univer．
sity ，2−40−20

，
　 Kodatsuno ，　 Kanazawa ＿shi

，
　 Ishikawa）

　 Asimplc 　 and 　 rapid 　 ultraviolet 　 spectrophotometry

was 　 proposed 　 for　 the　 determination　 of 　 microamounts

of 　 chromium （VI ） with 　 ammonium 　1−pγrrolidinecar −
bodiLhioa〔e （APDC ）as 　 a 　complexant ．　 The 　recomended

procedure 　 is　 as　 fbllows；　 To 　 a　 sample 　 solution 　 con ・
taining 　 up 　 to　 35　pg 　 of 　 chromium （VI ），

3ml 　 of 　 12M
hydrochloric　acid 　solution 　and 　l　 ml 　of 　thc　O．5％ APDC
solution 　were 　 added 　and 　the 　 resulted 　solution 　was

diiuted　 with 　water 　to　 about 　20　ml ．　 Thc 　 solution 　 was

he飢 ed 　 fbr　2　 minutes 　in　 a　 boiling　 water 　bath．　After
cooling 　the 　solutbn 　to 　room 　 1cmperamre 　under 　Howing
Lap　water

，
　the　solution 　was 　transfered 　to　a　25　ml 　vohlme −

tric　 flask　 and 　 dilutedしo　 the 　 mark 　 with 　 waIer ．　 The
absorbancc 　 of 　 Ihe 　 comp 】ex 　 was 　 measured 　 a ［ 265　nln

against 　 the 　 reagent 　 blank．　 Thc 　 absorp しion　 spectrum

of ［he　 chromium −PDG 　 complex 　 exhibited 　 thc　 maxima

乱 t225 　 and 　 265　mn
，
　 the 　 latter　 of 　 which 　 was 　 chosen

for　 a 　 measuring 　 wavelength 　 because　 of 　 the 　 low　 ab −
sorbance 　lbr 山 e　 reagenL 　blank　 and 　 of しhc　good　 repro −
ducibili［y．　 The 　 absorbancc 　 of 山 c 　 complcx 　 in　 L4 　M
HCI 　 solutlon 　remained 　 cons 亡anr 　 for　 6　hours ，　 Beer’s
【aw 　was 　held　 up 　to　35　Fgt25 皿 1 」br （］r（VI ）at　265　nm ．
The 　 molar 　 absorptivity 　 was 　 3．1フ× 101，　 and ［he　 coef −

ficient　 of 　 variation 　 was 　 O．6％　｛5　 de［crminatlons 　 at

thc 　 I5　pg　 C 【
・
（VI ）t25　ml ト　 The 　 determination　 of

20　pg　 of 　 Gr（VI ） was 　 not 　 interfered　in　出 e　 presence
of 　twenty −five　 fold　 amounts 　 of 　Na ，　 Mg （II），　 AI （III），
K ，Ga （II），　Cr（III），　Mn （II），　 or 　Zn （II），　but　was 　inter−
iセred 　by　2．5　fold　 amounts 　 of 　Mo （VI ）or 　Ni （II），5fold
amoun しs　 of 　Ag 【）r　V （V ），25 ｛bld　 amounts 　 of 　Gu （II），
Fe （III，　II），　Go （II），　Hg （II），　Pb （II）， or 　Sn（IV）．
　　　　　　　　　　　　　　 （Received 　June　30 ，

1976）
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Ammonium 　 l−pyrrolidinecarbodithioate
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10miUln
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