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ジ チ ゾ ン と界 面 活性 剤を 用 い る銅 の 二

波長 吸 光 光度定量

渡辺 　寛人，三 浦潤 一一郎
＊

（1976 年 8 月 7 日 受 理 ）

1 緒

　 ジ チ ゾ ン に よ る 銅 の 抽 出比 色法
1）2〕 は 感度 も高 く選択

性に も優れ て い る が，抽出操作が 繁雑 な こ と や ジ チ ゾ ン

溶液 が 不安 定 で あ る な ど，使 い や す い 方 法 と は 言 い 難 い ・

本報 で は 非 イ オ ン 性界面活性剤 ， ト リ トン X −100 を用

い て ジ チ ゾ ン
τ
／．そ の 銅錯体 を水 に 可 溶化 し定量操作 の 簡

単化を 図 る と と 星、に ，
ジ チ ゾ ン の 亜 鉛錯体 を 発色剤 と す

る方法を 試 み た・又 ， 吸光度 の 測 定 は 試薬 ブ ラ ン クの 吸

収 に よ る バ ッ ウ グ ラ ウ ン ドを完 全 に 除 く こ と が で き， 微

小吸光度 （O〜0．03） を 精度 よ く 測定 で き る 二 波長 吸 光

光度 法 で 行 り た ・以 上 の こ と よ り銅 の 定量法 と し て 実 用

性 を 期得 で き る こ と を 知 っ た の で 報告す る ．

2　実 亀鵑

　 2・ 1　装置及び試薬

　 日立 356 型 二 波長分 光光 度 計，日 立 139 型 分 光 光 度 計

を 使 用 し た ．

　銅 （11）標 準 液 ： 金 属 銅 （＞ 99．99％ ） を 濃硝酸 で 加 熱

溶 解 す る，こ れ を 乾 固 す る．次 に 少 量 の 濃 塩 酸 を 加 え 乾

固 す る 操 作 を 繰 り返 し て 銅 の 塩 化 物 と し た 後，0 ．1N 塩

酸 に 溶 解 し て 1．57× 10− 2M
溶 液 と し ， 更 に 希 釈 し て 用

い た ．

　 他 の 金 属 イ オ ン 溶 液 は 適 当 な 金 属 塩 を 用 い て 調 製 し ，

そ の 濃 度 は キ レ ー ト滴 定 法 で 標 定 し た
3）．

　20％ 　ト リ ト ン X −100 溶液 ： 40g の ト リ ト ン X −IOO

に 対 し て 酢 酸 0 ．2ml を 添 加 し た 後 ， 全 量 2009 と な る

よ うに 純 水 を 加 え て 調 製 し た ．こ の 渚 液 の pH は 3．6 に

調節 され て い る．

　 ジ チ ゾ ン 溶 液 ： 0．0089 の 精 製 ジ チ ゾ ン 4） を 2009 の

20％ 　ト リ ト ン X −100 溶 液 で 溶 解 し，純 水 11ml を 添

加 し て 0．0038％ ジ チ ゾ ソ 溶液 と し た ．

　亜 鉛 一ジ チ ゾ ン 錯 体 溶 液 ： O．OOSg 　の 精製 ジ チ ゾ ン を

2009 の 20％ 　ト リ ト ン X −1001容液で 溶解 後，1．53 ×

10−2M
亜 鉛標準液 且ml を 添 加 し，更に pH を 5 ．3 に

調 節 す る た め 酢 酸一酢 酸 ナ ト リ ウ ム 緩衝 液 10mL を添 加

　＊ 室 蘭 工 業 大 学 工 業 化 学 科 ： 北 海 道 室 蘭市 水 元 町 27−1

し て ジ チ ゾ ン を 亜 鉛錯 体 に 変 え ，
O．0038％ 　ジ チ ゾ ン 溶

液 と し た ．亜 鉛 は 最 終 溶 液 5g 　当 た り 3 ．82 × 10−7mQl

（25　Fg ）含 ま れ，ジ チ ゾ ソ に 対 す る モ ル 比 は rf2で あ る ．

　 い ずれ の ジ チ ゾ ン 溶 液 も 冷蔵 庫 巾 で 保 存 し た ．

　2 ・2 　基本操作

　銅（II） を 含 む 溶液 の
一

定 量 を 50　ml の メ ス フ ラ ス コ

に と り ，
IN 塩酸 又 は 酢酸緩衝液 を 加 え て pH を 調節後 ，

ジ チ ゾ ン 又 は亜 鉛一ジ チ ゾ ン 錯 休溶 液 5ml を 加 え る．純

水 で 希釈後，10mm 石 英 セ ル に 移 し吸 光度 を測定す る ．

3 結果及 び考察

　 3 ・1　 ジ チ ゾ ン 溶 液 の 安 定 性

　酸性溶液中で ジ チ ゾ ン は 440nm と 605　nm に 極大 吸

収 を 示 す が ，
605nni の 吸光 度 は しだ い に 減少 し ， 605nm

の 吸収 が 消失す る と銅 （II） とは 反 応 しな い ．こ れ は 抽 出

法 の 場合と同様 ジ チ ゾ ン の 酸化が 原因 と 考 え られ る 6）．

従 っ て ，錯形成 に 有効な ジ チ ゾ ン 濃度 の 経時変化 は 605

nm の 吸 光 度 を 測定 し 知 る こ とが で き る ．2・2 の プ ラ ン

ク の 吸光度 （605nm ）を pH 　1．2 で 測定 し ，
2 種類 の ジ

チ ゾ ン 保存溶液 の 経時変化 を Fig．1 に 示 し た．こ の pH

条件 で は 3・2 に 示 す よ うに 亜鉛
一
ジ チ ゾ ン 錯体 は 完全 に

解離す る．Fig ．1 か ら明 ら か な よ うに ジ チ ゾ ン を可i鉛錯

体 と して 保存す る と，605nm の 吸 光度 が 1！2 ；こ な る の

に 5 週 間 以．．ヒを 要 し，安 完 性 は 格段 に 改善 さ れ た ．
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　 3・2 　亜 鉛一ジ チ ゾ ン錯体の 解離

　 亜 鉛
一

ジ チ ゾ ン 錯体溶液 を用 い 2・2 の ブ ラ ン ク の 吸 光

度 （605nm 及 び 510nm ） を 種 々 の pH で 測定 した ．

　 プ ラ ン ク を 対照 とす る と銅錯体 は 510nm に 極 大 吸収

を示す．Fig．2 に 示す よ うに pH 　2 以下 で は 両波長 に お

け る 吸光度 は 各 々
一

定 と な り， 亜鉛不 含 の 同濃度 の ジ チ

ゾン 溶液が 示 す 吸 光度 に 等 しい ．従 っ て，pH 　 2 以 下 で

は 亜鉛錯体 は 完全 か つ 迅 速 に 解 離 し，銅 の 定量の 妨 害 に

は な らな い ．
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　3。 3　銅・ジ チ ゾ ン 錯 体 の 生 成 に 及 ほ す pH の 影 響

　亜 鉛を含ま ない ジ チ ゾン 溶液 を 用 い て 銅錯体 の pH 依

存性 を検討し ，
Fig．　s に 示 した ．　 pH 　2．7 以下 で 呈色 は

完全 で あ る・亜 鉛
一ジ チ ゾ ン 錯体が pH 　 2 以

．
ドで 完全 に

解離 す る こ と を 考慮 し，以 後 pH は 1〜1．5 に 調節 し

た ．銅錯体 の 呈色 は 迅速 か っ 安定 で ， 少 な く と も 2 時 聞

は
一

定吸光度 を 示 す．
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Fig．3　1nflucnce　 of 　pH 　on 　 the　formation 　 of 　Cu ＿

dithizonate
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　 3。4 　マ ス キ ン グ剤の 選 択

　酸 性 溶液 中で ジ チ ゾ ン と反 応 す る 銅以外 の 金属 は 銀 ，

白金，水 銀 が 知 られ て お り6】， 本 法 の 妨 害 と な る．特 に

水銀の マ ス キ ン グ を試み た が ，効果的 な 方法は見い だせ

な か っ た ．　 ヨ ウ 化 カ リ ウ ム で 水銀 （II） を マ ス キ ン グ で

き るが ，銅 も一部 マ ス クさ れ る．た だ し，マ ス キ ン グ 剤

が存在 しな い 場合で も　2．OO　pg の 銅 の 定量に 対 して ，

0．垣 琶 の 水銀の 共存は 5％ 以 内の 正 誤差を 与 え る程 度

で あ る ．

　次 に 最 も考 慮す べ き こ とは 鉄 （III） に よ る ジ チ ゾ ン の

酸化で あ る ．抽出法で は ク エ ン 酸 で マ ス キ ン グする が，

試 み た と こ ろ 10　pg ／50　ml 以上 鉄 （III）が 共存 す る と ジ

チ ゾ ン が 酸化 され た ．本報で は ピ ロ リン 酸 カ リウ ム が鉄

（III ）を マ ス キ ン グ し，ジ チ ゾ ン の 酸化 が 抑制 で きる こ

と を見 い だ し た．発色前 に ピ ロ リ ン 酸を加 え て も， 銅 錯

体の 発色 の 速度 に は 全 く影響 が ない ．

　3・5　定量操作

　次 の よ うに ま と め た ．試水 を 50m1 の メ ス フ ラス コ に

と り，
IN 塩酸 4ml

，
0 ．5M ヒ ロ゚ リン 酸カ リウ ム Iml ，

0．0038 ％ 亜鉛
一
ジ チ ゾ ン 錯 体溶液 5ml を 順 次 加 え る．

純水 で 希釈後振 り混ぜ ，
二 波長分光光度計 で 671nm （R、）

と 510nm （22） の 差吸光度 を フ ル ス ケ ール 0．03 で 測 定

す る． Al は 遊離 ジ チ ゾ ン の 吸収を消去す る た め ， ジ チ

ゾ
1
ン が 510nm で 示 す吸 光度 と 同

一
吸光度 を 与 え る 671

nm を選ん だ．た だ し ，
ジ チ ゾ ン は 亜鉛 錯体 と して 保存

す る こ とで 安定性が 改善 され た と は い え ， 徐々 に で は あ

る が 酸化 され る た め ， ジ チ ゾ ン の 吸収 ス ペ ク トル は厳密

に は常 に
一

定 と は い え な い ．従 ワ て ， 日を置い た 実験で

は そ の 都度 λ1 を 決 定 した が ， そ の 変 動 は　（67且士 1）nm

程度 で あ る・以上 の 操作 よ り検量線 を 求 め た と こ ろ，（0

〜2・50）ng／50　ml の 範囲で 良い 直線 「生を 示 し，見掛 け の

分子 吸 光係数 は 2・8x10dlmo1 − 1cm − 1
で あ っ た ・

　 3。6　共存 イオ ン の影響

　銅 2．00　F9 に 対 し て 種 々 の 金属 イ オ ン を種 々 量共存 さ

せ ，
3・5 に よ りそ れ らの 影響を 調 べ た． 30　pg 程度 の カ

ドミ ウ ム
，

マ ン ガ ン ，鉛，コ バ ル ト， 200　P9 程 度 の 亜

鉛 ，
ニ ッ ケ ル ，Img の 鉄 （III）が そ れ ぞ れ 単独 に 共存 し

て も妨害 とは な らな い ．水 銀は 0 ．3　pg 以 上 存在 す る と

明 らか に 正 誤 差 を生ず る．

　本法 で は 河 川 水 中の 銅 を定 量 し た ・試料 は 銅 の 同位体

希釈質量分析法で （58．6土 0・5）ppb の 値を得 た もの
7》を

用 い た．

　 1回 の 分 析 に 試料の 20mL を そ の ま ま 用 い て 本法 で 定

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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量した と こ ろ， 3 回 の 分析 の 平均値 は L13
・昭 ／20　ml つ

ま り 56．9ppb で あ っ た ．た だ し，検量線中央 の 吸 光度

に 相 当す る銅 の 定量値は 95％ 信 頼 限界 で （1・48士 O ・06）

pg で あ る・叉，同試料中の 水 銀 を フ レ ーム レ ス 原 子 吸

光法
8 ）

で 定量した と こ ろ 0．81　ng ／20　ml で あ っ た の で ，

木定 量に 対 す る 水 銀 の 影響 は 無視 で き る・

4　結 語

　本法 は 比 較的感度 も高 く，鉄 （III） を 完全 に マ ス クで

き る の で ， 数 十 ppb 前後 の 水中 の 銅 の 簡易定 量法 と し

て 十 分利用 で き る もの と考 え る，

　 御 討 論 い た だ き ま した 室 蘭 工 業 大 学 室 住 正 世 教 授 に 感

謝致 し ま す．
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1975 年 5 月 22 日，第 36 回 分 析

化 学 討 論 会 に お い て
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　 Dua1 ．wa ▼ elength 　 spectrophotome ¢ rio 　 determi．
nation 　 of 　copper 　 wit 血　dithi冨 one 　 and 　 surfactar ：t。
Hiroto　wATANABE 　and 　Jun

’ichiro　MluRA （Department
of 　Applied 　Chemistry

，
　Muroran 　Institute　of 　Techno1 −

ogy ，
27−1，　Mizumoto −cho ，　Muroran −shi ，　Hokkaido）

　 Asimple 　 and 　 sensitive 　dual−wavclength 　 spectropho −
tometry 　 for　 copper 　 was 　developed　by　 dissolving　dithi−
zone 　 and 　its　 copper 　 chelate 　 in　 water 　 with 　 Triton　X −

100，　 The 　 free　 dithizone　 solution 　 is　 unstable 　 but　 the

unstability 　 was 　 grcatly 　i皿 proved 　by　 using 　 the　 zinc

dithizonate　as 　a 　color 　developing　reagent ・　CoPPer −

（II） reacts 　with 　dithizone　belQw　pH 　2．7　to　form 　the

stable 　che 】ate ．　 The 　zinc 　dithizonate　rapidly 　and

compIetely 　dissociates　to　g五vc 　free　dithizone　be】ow 　pH
2．0．　 Free　dithizone　 js　 easily 　oxidised 　in　tllc　 presence

of　iron（III），
　but　iron（III） can 　be　masked 　 with 　pyro −

phosphate 　and 　hence　the　oxiClation 　of 　dithizone　due
to　 free　iron（III）　can 　be　Iargely　prevented．　 Two
wavelengths ，510 　and 　671nm ，

　 at 　 which 　a 　reagent

blank　 shows 　 the　 same 　absorbance 　were 　 selected ．　 The
analytical 　 procedure　is　 as 　follow8： take 　thc 　 solution

containing 　Iess　than 　 2．SO　Fg　 of 　 copper 　 in　a 　 50　ml −

volumetric 　nask　 and 　add 　 4　ml 　 of 　 l　N 　hydrochloric

acid 　to 　adjust 　 the　pH 　 of 　the　final　solution 　to　1〜1・5
，

】ml 　of 　O．5Mpotassium 　pyrophosphate ，
　 and 　5　ml 　 of

the　 zinc 　d量thizonate 　solution 　（dithizone； 0．008　g，　tri−
ton 　 X −100； 40　g，　 water ； 160　g，

1．53 × 10−2M
　 zinc

solution ； 1ml
，
　 and 　 pH 　5 ，3　CH3COOH −CH3COONa

buffer　 solut 且on ； 10ml ）．　 Dilute　 to　 the 皿 ark 　 with

water 　 and 　 measurc 　 thc 　 differential　 absorbance 　 at 　 s　tO
nm 　 and 　 671nm 　 wi 止 the 　 full　 scale 　 range 　 of 　O．03．
Becr’s　 law　 is　 obcyed 　 over 　 the 　 concentration 　 range （0
〜2．50）pg 　Cu ／50　ml ．　 The 　precision（95％ con 丘dence ）
is 土 0．06　pg　for　1．48　pg 　of 　copper ．　 The 　molar 　absorp 一

巨vity 　is　2．8× 104　1　mol −1cm −1．　The 　following　amounts

of 　foreign　iens　 are 　 tolerated 　in　thc 　determination　 of

2．OO　Fg 　Gu ／J
「O　ml ： Fe（III）； lmg ，　 Ni ； 0．2mg ，　 Zn ；

0．3mg ，　Co ； 30　pg，　Pb ； 30　pg ，　Gd ；30　Fg ，　and 　Mn ； 50

Fg ．　 The 　 method 　can 　bc　 applied 　 to　the　determination
of 　 coPPer 　in　 river 　 water ・

　　　　　　　　　　　　 （Received　Aug ．7，
1976）
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希 土 類 元 素イ オ ンの 酢 酸 一水 一フ ェ ノ ー

ル ・オ キ シ ン 系溶媒 にお け る 分配挙動

永井　英夫， 出 「．亅　 俊雄 ，

実 政　 勲，中村　孝成 ＊

（19761 卜 9 月 9 日 受 理 ）

1 緒 口

　 オ キ シ ン 含浸泝紙上 で ，円形 ク ロ マ トグ ラ フ 的 に 希 土

類 元 素を 分離す る 場合 に ， 展開剤中に フ ＝L ノ ール 及 び オ

キ シ ン を 飽和させ た系 で 展開す る と ， 泝紙 に 含浸させ た

オ キ シ ン 固体の 表面に ，フ ェ ノ
ール を 主 成分 とす る疎水

相 が 展 開過程で 徐 々 に 形 成 され て ，こ の 相 が 固 定相 とな

っ て
一

種 の 逆相 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーが 成立す る とい う推

察 に っ い て は 既 に 報告
1） し た．そ の 場合に ， こ の ク ロ マ

トグ ラ フ ィ ーの 主な分離機構 と し て は ，

一
応分 配 で あ ろ

う と述 べ た
1）が ， 詳細 に こ の ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ー
の 展開

過 程 を考 え る と 次の よ うに な る ．展開の 初期 に は 上 述 の

　
＊
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