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o ・ヒ ドロ キシ ヒ ドロ キノ ン フタレイ ンを用い る銅 〔II）及び

シア ン イオ ンの 吸光光度定量
＊

森 　逸 男 ， 藤 田 芳
一

， 榎 　健 寿＊＊

（1976 年 10 月 20 日受理）

　o一ヒ ドロ キ シ ヒ ドロ キ ノ ン フ タ レ イ ン （Qn ．Ph） と銅 （II）と の 間 に 中性付近 で 生成 す る 紫 赤色 の 錯

体 を 利 用 し て ，（0〜 6．4＞昭 110ml 銅 （II）を ， 又 Qn．Ph一銅（II）錯体 の シ ア ン イ オ ン の 共存に 伴 う 565

nm に お け る 吸光度 の 減少を利 用 して （0〜 5．2）  ！10　ml シ ア ン イ オ ン を ， そ れ ぞ れ 高 感度， 簡便 か つ

迅速 に 定量す る こ とが で きた．

1 緒 言

　従来銅（II）の 吸光光度定量法に キ ； プ リ ゾ ン （BC ’

OD ）
1）

） ク 卩 ム ア ズ ロ
ール S：）， クプ ロ イ ン

s）
， ジ エ チ

ル ジ チ オ カ ル バ ミン 酸 （DDTC ）
4｝

， ジ チ ゾ ン
o）な どが ，

又 シ ア ン イ オ ン の 吸光光度定量法 と して チ オ シ ア ン 酸

塩の
，

ピ ラ ゾ ロ ン η な どが用 い られ て い る．　し か しな が

ら， い ずれ の 定量法も操作が やや繁雑で あ る の で簡便 ，

迅速な銅（II）及び シ ァ ン ィ オ ン の 定量法の 確立 を目的

として o一ヒ ドロ キ シ ヒ ドロ キ ノ ン フ タ レ イ ン （Qn．Ph）

を発色剤とす る銅（II）， シ ア ン イ オ ン の 吸光光度定量法

に つ い て検討する と と もに ， ガ ソ リン
， 食用油 ， 食塩な

どの 銅 （II）定量法に本法を応用 した・

2 試薬及び装置

　2・ 1 試　薬

　銅 （II）溶 液 ： 金 属 銅 （99 ．99％）よ り 5．0× 104M

硝酸銅溶液 を 調製 の うえ 用 い た．

　 シ ア ン イ オ ン 溶液 ； シ ア ン 化 カ リ ウ ム 水 溶 液 に つ い て

10−2N 硝酸銀 を 用 い る電位差滴定法 に よ り，
5 ．OX10 −

‘

M シ ァ ン ィ ォ ソ 水溶液 を 調製 の うえ 用 い た・

　Qn・Ph 溶 液 ； 既 報
s） と 同様 ，

5．0 × 10−4MQn ．Ph
メ タ ノ ール 溶液 を 使用 し た．

　分散 剤 ； ポ リ ビ ニ ル ア ル コ ール （PVA ）， ボ リ ピ ＝ ル

ピ ロ リ ドン （PVP ）， ぜ ラチ ン ，　Tween 系の 日本油脂製
LT −221 の 各 1．0％ 水溶液 を 調製 し ， 使 用 し た ・ 又 ，

陽 イ オ ン 柱界面活性剤に 1．OxlO −ZM 塩 化 セ チ ル ピ リ

＊ キ サ ン テ ン 系誘導体 の 分析化学 へ の 利用 （第 5 報）．

　 前報は森　逸男， 藤 田芳 「 中村紀子 ， 榎　健寿 ；

　 本誌 ，　26J　344　（1977）
＊＊

大 阪薬科大学 ： 大阪府松原市 河 合 2−1〔P65

ジ ニ ウ ム （CPC ）の 20％ メ タ ノ ール 溶液 を 調 製 し， 用

い た ．

　緩衝溶 液 ： リ ン 酸 水 素 ニ ナ ト リ ウ ム ー
リ ン 酸二 水素 カ

リ ウ ム の S6rensen緩衝液 を 液性 調 整 に 用 い た ，

　なお ， 試薬 は すべ て 特級あ る い は 1 級品を精製 して 用

い た，

　2・2 装 　匿

　吸収 ス ペ ク トル ， 吸 光 度 の 測定 に 島津 UV −200 型 ，

日立 IOI型分光光電光度計 で 層長 10mm の 石英 製 セ ル

を 用い た． 又 ， pH の 測定 に 日立 堀 場 M5 型 ガ ラ ス 電

極 pH メ ータ ー
， 電位差滴定 に メ F ロ ーム 社製 ボ テ ソ シ

t グ ラ フ E336A 型 で 榎合銀電 極 を 用 い た・

3 定 量 操 作

　3・1 銅（皿）の吸光光度定量

　6．4　P9 以 下 の 銅 （11）検液 に リ ン 酸塩緩衝液 （pH 　7・4）

2．0　ml ，
1．0％ PVA 液 1．Oml 及び 5・0 × 10’4MQn ・

Ph 溶液 1．Om 【 を加 え ， 水 を加 え て 全量 10・Oml と

し， 別に銅（II）の み除 い て 同 じように して得た 溶液と

と も に （20〜 25）
°C で 20 分間静置す る・次 い で Qn ・

Ph 溶液を対照 に Qn ・Ph一銅（II）溶液の 565nm に お け

る吸光度 よ り銅 （II）量を求め る・

　3・2　シ ア ン イ オ ン の 吸光光度定量

　5 ．21t9以下 の シ ア ン イ オ ン 検液 に リン 酸塩緩衝液（pH

7，4）2．0　ml ，1，0％ PVA 液 1．0　ml
，
5．0× 置0− 4M 銅（II）

溶液 0．2m 【及び 5・OXIO ”‘ MQn ・Ph 溶液 1・Oml を

加 え，水 を加 えて 全量 IO・O　 ml とする．別 に シ ア ン ィ

オ ン の み除 い て 同じ よ うに 処 理 し て 得 た 溶液 とともに

（20〜 25）
ec

で 20 分間静 置後， 両液 の 565nm に お け

N 工工
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る 吸光度の差よ りシ ア ン イ オ ン 量を求め る・

4　定量条件の 検討

　4・ 1 銅 （ll）の吸光光度定量

　4。 1・1 吸収 ス ペ ク トル　　分散剤 の PVA 液共存下 ・

中性〜弱塩基性下 の 銅 （II）と Qn・Ph の 呈色 は安定で ，

そ の 吸収極大波長 565nm 付近 に お け る Qn・Ph 溶液の

吸収も小 さい ・
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Fig．　 L　Absorption　spectra 　of （迦 ．Ph 　and 　Qn．Ph−

　　　　Cu （II）solution 　 at 　pH 　 7・4

　　　　Gu （H ）：5．OxlO −G
　M ； Qn．1，h ： 2．5xlO ’sM

； Refcrencc；

　　　　Water；
一 ： Qn．Ph ；

− x − ：Qn ・Ph−Cu （n ）

　又 ，
Fig・2 に見られ る よ うに 銅 （II） 1・6　F9110　ml に

対 し， Qn・Ph 添加量を変 え て 得られ る 吸収ス ペ ク トル

に お い て も （や ・Ph 量の 変動 に よ る 565　nm の 吸光度の

相違 は見られ ない ．従 っ て ， 以下定量法の 検討に 際 し，

錯体 の 吸光度を 565nm で 測定す る こ と と した ・

　4。 1・2pH の影響　　弱酸性 の 銅 （II）液 に リン 酸塩

緩 衝液 O．5 皿 1以上を加 え て pH 　6・7〜 7・9 とする とき・

Qn．Ph一銅 （II） 錯体 の 吸光度は 一定値を 示 しやす い の

で ， 以下 pH 　7．4 の 緩衝液 2・Oml を用 い る こ と と し

た・

　4・ 1・3　Qn ．Ph 濃度の 影響　 銅 （II）量 に 対 し （2n・

Ph を約 4 倍 モ ル 比 以 上 に 添加 して 得られ る 錯体は一定

の 吸光度を 示 しやす い の で ， 以下 の 操作 に 銅 （II）6・4

pg ／10　ml 以下 の 定量を対象に 5．Ox10 ’sMQn ．Ph 溶

液を用 い る こ と と した ．

　4 ・1・d 錯体 の 安定性　 　Qn．Ph一銅（II）錯体 に 対 し

PVA ，　 PVP
，

ゼ ラ チ ン，　LT −221，　CPC などの 分散剤 の

うち，
1・0％ PVA 液 1・O　ml ／且Oml を 加 え て 発色操作

後 ， （20〜 25）℃ で 20 分間の 静置に よ り錯体の 吸光度

は
一定値に達する・
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Fig．2　Absorption 　spectra 　of 　Qn．Ph−Cu （II）solu −

　　　　tion 　 at　 various 　 concentration 　 of　 Qn．Ph

　　　　solution 　at 　pH 　7．4

　　　　C 。 （li）、 2．5xto−・Mi　 R ・f・ ・… 。 ・ W ・ t・・；

』
q ・ ・Ph

　 　 　 　 conccntretion ：
− 1．Ox 亅0’SM ，一一一 1．5× ［0’SM ，

　 　 　 　 − x − 2．Ox10 ’OM9 − Q − 2．5 × 10’sM ，一一一一4，0x
　 　 　 　 lO−fi　M
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Fig。3

7．0 8，0

　 　 　 　 　 　 　 pH

Effct　of 　pH

Cu （n ）：2．5XIO ’婿 M ； Qn．Ph ： 5．OXIO ’5M
； Rererence；

Water

　4・2　シ ア ン イオ ン の吸光光度定量

　4。 2。1 吸収 ス ペ ク トル 　　pH 　7．4 で LO × 10−5M

銅（II）と 2．OxlO
幽5MQn ・Ph との 間に得られ る錯体

の 565nm の 吸光度 は，共存 シ ア ン イ オ ン 濃度に 比例 し

て 減少 し， 順次 Qn・Ph 溶液 の 示 す吸収 ス ペ ク トル に

移行す る． 従 っ て ，
565　nm に お け る　Qn・Ph 一銅（ll）

錯体 とその シ ア ン イ オ ン 共存液 との 吸光度の差よ りシ ア

ン イ オ ン を定量する こ と と した・
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Fig．　4　Absorption　spectra 　of 　Qn．Ph−Gu （II）　and

　　　　qn．Ph−Gu （II）−GN ■
soIution 　 at 　pH 　 7．4

　 　 　 　 Cu （11） ： LOxlO −5M
；　 Qn ，Ph ： 2，0xlO −SM ；　 CN

−

　 　 　 　 co “ cじntration ：
− 0，　 一

●
− 3．OxlO −SM ，　 − x −

　 　 　 　 2．Oxto −SM
ド

ー一一LOx10 −5M
，

一一一4．UxlU ’5M ，
　 　 　 　 Reference ： WaIe1・

　4 ・2 ・2pH の影響　　リン 酸塩緩衝液に よ る pH 　6．7

〜 7．9 にお い て 565nm に お け る Qn、Ph一銅（LI）錯体
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 i．丁
と， そ の シ ア ン イ オ ン 共存液 との 吸光度 の 差が 山

定 しや

す い の で，以下 pH 　7．4 の緩衝液 2．Om1 を用い る こ

とと した・

　4 ・2 ・3　Qn 。Ph 及び銅（ll）濃度の 影響　　2．6P9 ！10

m1 シ ァ ン ィ オ ン に対す る 最適 Qn ．Ph 及 び 銅 （II）溶液

と して ，
1．0 × 10−eM 銅（II）に 対 し 2 倍モ ル 比以上 の

Qn．Ph 溶液の 添加に よ り Qn．Ph一銅（II）並び に そ の シ

ア ン ィ オン 共存両液 の 吸光度差が
一

定値を示す の で ，以

下 1．O× 10− sM
銅 （II）及 び 5．0× 10−sMQn ．Ph 溶

液を用い る こ と と し た．

　4・2・4　呈 色の 宏定性　　qn．Ph一銅 （II）錯体 に お い

て見 られた よ うに ， 分散剤 に 1．0％ PVA 液 1．Om 且を

加え て 発色操作後 （20〜25）
°C で 王0 分間以上静置す る

とき， 銅（II）錯体 とシ ア ン イ オ ン 共存液との 吸光度差

は
一

定 しやす い ．

妨害す るが ， 　鉛（II），ラ ン タ ン （III），カ ドミ ウ ム （II）

などの 陽イ オ ン の 共存 ， 並び に シ ア ン イ オ ン を除 い たそ

の 他陰 イ オ ン の 共存 は ほ とん ど妨 害 しな い ．な お銅 （II）

濃度に 対 し， そ の約 2倍量ま で に相当する コ バ ル ト（II），

亜鉛（II），
ニ ッ ケ ル （II），　 ト リ ウ ム （IV），

モ リブ デ ン

（VI）並び に約半量まで の 鉄（III）な ど の 金属イ オ ン の

共存は 妨害 しな い が ， 多量 の これ ら金属イ オ ン の 共存 は

正 の 誤差を与 える・又 シ ア ン ィ オ ン の 定量に際 して も，

1．ti性付近 で Qn・Ph 溶液 と 反応 しやす い 鉄 （III）， ア ル

ミ ニ ウ ム （III）， イ ン ジ ウ ム （III）な どの 金属イ オ ン の 共

存 ， 並 び に シ ア ン 錯体 を 作 りや す い 亜鉛（II）， ゐ ド ミウ

ム （II），
コ バ ル ト（II），

ニ
ッ ケ ル （II）な どの 金属 イ オ ン

の 共存は 妨 害す る の で ， こ れ ら妨害イ オ ン を あ らか じめ

マ ス ク剤の 添加 又 は イ オ ン 交換法な どで 分離する か ， あ

る い は シ ア ン イ オ ン を分留除去する 必要が あ る・

Table 　l　Effects　of　foreign　ions　in　the

　　　　 determination　of 　Cu （II）

F
？

・cignlon5
Addcd 　as Added 　　　　 AbsorbaT ］ce

（ドg！10厘n 且）　　　　a 巴　565nln

AI（Ul）

Fe（1II）
In（ill）
VO ゴ

GN 一

ch 【Ol
−idesulfatechlorideammonlUm

potassiunl

u．340
．z80
．574
，950
．70

0．400
ひ．46uo
．斗53U
．・聾670
．45uo
，357

　4 ・3　検量線の作成

　 3の 各定量操作 に よ るとき， 銅 （II）O−一一6．4pg／10　m1

及び シ ア ン イ オ ン o〜52 μ9110ml 濃度範 囲 に お い て

原 点を通 る良好 な直線性の 検量線が得ら れ た・

4 ・4　共存イオ ン の影響

銅（II）の 定量法 に お い て ア ル ミニ ウ ム （III）， イ ン ジ

ウ ム （III），
バ ナ ジ ウ ム （V ）な どの 金属イオ ン の 共存は

〔：u （H ）takcn ：1．59　F9！10ml ｝ 健n．Ph ； 5．Ux ゆ
冒S

　M ； ．pH ：7．4 ；

ltefcrcn【・c ； Wa に r

　4 ・5 錯体の組成

　分散剤 PVA 液 の 共存下 に pH 　7・4 付近 で Qn ．Ph

と銅 （II） との 間 に 得 られ る錯体 の 組成比を連続変化法，

及 びモ ル 比法 に よ り求 め た と こ ろ ，
い ず れ の 場合に もモ

ル 比 で Qn・Ph ： 銅（II）一・3 ： 2 の 組成 を得た ・なお ，

Fig．5 に連続変化法の 結果を図示 した．

4・6　分析応用例

本法をガ ソ リン ， 食用油 ， 食卓塩中 の 銅（【1） 定量に

Table　2　Analytical　results 　of 　Gu （II）in　gasolinei
　 　 　 　 salada 　oil 　 and 　table 　 salt

　　　　　（

Gu （H ）　「ound

P9 ／ml 　 or 　P919 ）　 黜 　
・

罵紺
「

Sa” ”c

齋 瀟 。

一

糊
い m

闘
Gaso 巳i皿c 　 　 　 O．t48　 　 　 D，i54　　 　 0．Bny　l．6　 　　 Y2，0− 10S．2
Salada 　oit 　 　 O．079 　 　 　 ND 　 　 　 O．8− L6 　 　　 97．5一且05．i
Table　 salt 　　 　 且．00　　　　 0，870　　　 0，8剛L6 　　　 96．3− 108，1

a ）Diethytdithiocarbamic　 acid9 ，
；　 b）Added 　as　Gu （NOI ）z　soiu ・

tion；　ND ： Net　detectcd
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Fig．5　Composidon　of 　the 　complex 　as 　obta 五ncd 　by

　　　 thc　 continuous 　 vaCiation 　method ．

　 　 　 匸Gu （li）十qn 、Ph］一．　L，UxlO ’5M ； pH ； 7．・｝｝ Rtf
’
c 匹
・
eo ‘ニピ

　 　 　 Reasrcnt　blank

応用 した と こ ろ ， 従来の DDTC 法 9）に よ る 定鰻値に 類

似 した結 果を得 ， 十分実用分析法 と して本法が利用 し う

る こ と を認 め た．

5　結果及 び考
’
察

　 1，0％ PVA 液を分散剤 に 中性付近 （pH 　 6．7〜7。9）

で 銅（II） 2 モ ル と Qn．Ph　 3 モ ル と
．
の 間に 得られ る 錯

体を 用い る銅（H ）並び に シ ア ン イ オ ン の 吸光光度定量

法を検討す る と と もに ， その 実用分 析へ の 利用に つ い て

も検討 した・

　そ の結果， 本法は従来の 方法に 比 べ て 抽出操作が 省略

され た 簡便，迅速な水溶液内 で の 直接定量法で あ り，そ

の 定量感度 も従来法に 比 して 著 し く高 く， か つ 再現性 ，

選択性に も優れ て い る こ とを 認め た．すなわ ち ， 吸光度

0．001 を示す Sandell 表示の 感度 は 銅 （II）0．eoO4　P9〆

cm2
， 及 び シ ア ン イ オ ン O ．OOO57　pg ／cm2 で ， そ れ ぞれ

BCOD 法 1）
の 約 8倍，

ピ ラ ゾ ロ ン ｝19）
の 約 3 倍以上 の

定量感度 を有 し g 更 に シ ア ン イ オ ン 定量時の 繰 り返 し変

動係数は L8 ％ と再現性 に 優 れ て い る・

　又 ， 油類あ る い は 無機薬品中の 微量銅（II） の 定量に

本法を 利用す る と き， 従来の 1）DTC 法
91

などの 定量法

に ユ
．
ヒペ て ， 分析所要時間が短縮され る と と もに ， 極め て

微量範囲の 銅（II） の 定量に 利用 で き る こ とを 見い だ し

た．

　（1977年 4 月，日本 薬 学 会 第 97 年 会 に お い て 発 表 ）
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Spectrophotometric 　detern血 at 董on 　of 　copPer （皿 ）
and ・yani4e 　 w 置th 仙 y己r ・tyhydrog 血 ・ n 叩 h曲 露

・

1eh1．　 Itsuo　MoRI
，
　 Yoshikazu 　 FuJ ［TA 　 and 　 Ttlkehisa

ENoK 【 （Osaka　Collcge　of　Pharmacy ，
2−10−65

，　Kawai ，

Matsubara−shi
，
　Osaka）

　 Cu （II）　and 　GN −
are 　determined　spectrophotometri −

cally　 with 　 o−hydroxybydr 〔》quinonephthalein （qn．　Ph）
in　 n6utral 　 or　 weak 　basic　 aqueous 　solutiou ； Thc 　sensi 響

tivities　was 　o．ooo邪9 ／cm2 　f（）r　cu （II）and 　o・ooo57　P9／
cm2 　for　CN 陽

at．　an 　 absorbancc 　of 　O．00： at 　the　wqve −

length　of 　565　nm ．　 The 　proposed 　 pr  edure 　 fbr　 thg

determination　 of　 Cu （II）： To ．a　sample 　solution 　con −

taining 　less　than 　6．4Pg 　 of 　Gu （II） taken 　 in　 a　10−ml
measuring 　 nask，　 LO　ml 　 uf 　 LO％ polyvinyl　 alc ・ ho1

（PVA ）solution ，　LO　ml 　of 　5．0 × 10謄4Mqn ．　Ph　 methyl

alcohol 　 30iution 　 are 　 added 　 and 　its　pH 　 1s　 adjusted 　 to

7，4by 　t纂e　 addition 　of 　an 　S6rcnsen　buffer　solutio 】1

0f　phosphate ．　 Thc 　 content 　 is　 diluted　 to　 the　 mark

with 　 water ，
　 kept　 at （20〜25）

°G　 for　2G　 minutes ，　 and

the 　 absorbance 　 of 　the 　 solutio 皿 is　 measured 　 at 　 565　nm

against 　the　rcagent 　blank
〒　The　proposed　pr  edure

f（）rthe 　determination　of 　GN −
： To　a　sample 　 solution

containing 　 less　 than 　 5．2pg 　 of 　GN −
，
0．2　ml 　of 　5．0 ×

10−4M 　Gu （II） solution
，
1．0　ml 　 of 　 5，0 × 10−4M 　 qn ．

Ph 　methyl 　alcohol 　solution 　are 　added 　and 　the 　diHlerence
of 　absorbance 　 of　the　Qn．　Ph −Cu （II）　solution 　 and 　the

qn．　Ph −Cu （II）−GN
−

solutien 　is　determ三ned 　 at 　565　nm
against 　water ，　 The 　mole 　rat 三〇 〇f　Cu （II＞and （〜．n ．　Ph
in　the 　 comp1 じx 　was 　 estimated 　to　be　 2 ； 3．　 This
method 　is　applicab 【e　 to　 thc 　 analyses 　 of 　 Cu （II） in

gasoline，　 salada 　oil 　 and 　table　salt・

　　　　　　　　　　　　（Received　Oct．20
，
1976）
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