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マ レ オニ トリル ジチオ ー ル と第 4 級 ア ン モ ニ ウム イオ ン を用 い る

微量 力 ドミウム ， 銅 ， 鉛 ， 亜 鉛の イオ ン 対抽出一原子吸光分析
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＊
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＊ ＊

，　佐 々 木満雄 ＊
，　 育村 　；和夫

＊ ＊

（1976　イ「　12　月　20　日 受 理 ）

　 カ ド ミ ウ ム ，銅，鉛 ， 亜 鉛 は ジ メ ル カ ブ ト マ レ オ ＝ ト リ ル （MNT 又 は H2L と 略 記 す る ） と 反応 し

て M （II）：L2
−− 1 ： 2 の 組 成 を 持 つ 水 溶性 の 錯体 M （II）L2z

一
を 生 成 す る ・ こ の 錯 体 は テ トラ

ーn一ブ

チ ル ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン （TBA
＋

） と イ オ ン 対 を つ く り， 広 い pH 範 囲 で メ チ ル イ ソ ブ チ ル ケ ト ソ

（MIBK ）に 定 量 的 に 抽 出 さ れ る ． こ の 有 機 相 を 原 子 吸 光 分析 に 供試 す る 方 法 に つ い て 検 討 し た ． そ の

結 果 高 倍率 の 濃 縮 と 有機 溶 媒 に よ る 感 度 上 昇 の 効 果 と を 利 用 す る 微量 の カ ド ミ ウ ム ，銅，鉛 ， 亜 鉛 の 定

量 法 を 確 立 す る こ と が で き た ．検量線 は ， そ れ ぞ れ ヵ ド ミ ウ ム （1〜10）pg ， 銅 （5〜25）pg ， 鉛 （40〜

200 ）pg ，亜 鉛 （1〜5）pg の 範囲 で 良好 な直線 と な っ た ．

1 緒 1 」

　原 ヂ吸 光法 に よ る 微 量 カ ド ミ ウ ム
， 銅，鉛，亜鉛 の 定

量法に は 既 に 多数 の 報告 が あ る． こ れ らの 金 属 イ オ ン を

原子吸光法 に よ っ て 定量す る 場合 ， カ ド ミ ウ ム の よ う な

高感度 の 元素 で も直接法 の 定 量限界 は ，
0．01pp 皿 と さ

れ て い る．従 っ て 更 に 微量 の 金属イ オ ン を 定 量す る際 ，

櫨 々 の 方法 で 抽 出濃縮す る試み が な され て い る・キ レ ー

ト系抽出試薬 と し て は ， ピ ロ
1
丿ジ ン ジ チ オ カ ル バ ミン 酸

ア ン モ ニ ウ ム （APDC ）
1）2）， ジ エ チ ル ジ チ オ カ ル バ ミ ン

酸 ナ ト リ ウ ム （DDTC ）
3 ）

， 及 び ジ チ ゾ ン
1）4） が 広 く用 い

i：丿 れ ，こ れ ら の 試薬 に よ っ て 生成 す る キ レ ートを MIBK ，

酢酸 エ チ ル な どの 可燃性 の 有機溶媒で抽出 し ， 濃縮効 呆

と有機溶媒 に よ る 感度上 昇 の 効果 と に よ っ て 感度 よ く定

量す る 方法 が 報告 され て い る。又 イ オ ン 対 抽出 に は ， カ

ド ミ ウ ム を ヨ ウ 化 カ ド ミウ ム 錯陰 イ オ ン と し て 第 4 級 ア

ン モ ニ ウ ム 塩 又 は 高分 子量ア ミ ン で 抽出す る 方法
5）
−T ）

，

　 ＊
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史 に θ
一
フ ＝ ナ ン ト ロ リン

ー
カ ド ミ ウ ム 錯体 と過塩素酸 イ

オ ン の イ オ ン 対 を ニ トロ ベ ン ゼ ン で 抽出す る 方法 S）な ど

が 報告 され て い る． ヨ ウ化 物を MIBK で 抽出す る 方法

も報告さ れ て い る
s｝t°〉・

　著者 らは 先 に ジ メ ル カ プ トマ レ オ ニ ト リル （cis
−1

，
2一

ジ シ ア ノ エ チ レ ン
ー1，2一ジ チ オr ル ，

マ レ オ ニ ト リ ル ジ チ

オ ＿ル と も い う．以後 MNT 又 は H
，
L と 略記す る） が

2 価 の 金属 イ オ ン と 反応 して 水溶性 の 錯体 M （II）L22
一

を生成す る こ とを 報告 し た 11）． こ の 錯体 は テ トラーn一ブ

チ ル ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン （TBA ＋

） と イ オ ン 対 を つ く り ，

MIBK に 柚出さ れ る．そ こ で こ の イ オ ン 対抽出 に よ る

原 子 吸光 分析 に 関す る 基礎的条件に つ い て検討 した ．

2 実 験

　2 ・1　試 　薬

　Na2L ： 既 報
12 〕 と 同 様 ，

　 Stiefel ら の 方 法 に 準拠 し て 合

成 し，再 結晶 し た も の を 使 用 し た．

　 カ ド ミ ウ ム 標 準 溶 液 ： 特 級 硫酸 カ ド ミ ウ ム （CdSO4 ・

κH20 ）O．1149 を ひ ょ う取 し ， 蒸留水 に 溶 解 し ，1N 硫

酸 2 ．5ml を 加 え た 後 ， 全 液 量 を 250　ml と し た （約

200ppm ）．
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　銅標準溶液 ：特級硫酸銅 （CuSO4 ・5H
，
O ）0 ．982　g を

ひ ょ う取 し ， 蒸留水 に 溶解 し ，
IN 硫 酸 2，5m1 を 加 え

た 後 ， 全 液 量 を 250ml と し た （約 1000　ppm ），

　鉛標準溶液 ： 特級硝酸鉛 ｛Pb （NO3 ）2 ｝3」 979 を ひ ょ

う取 し ， 蒸留水 に 溶解 し ，
IN 硝酸 2．5m 】を 加 え た 後 ，

全 液 量 を 250ml と し た （約 8000　ppm ）・

　亜 鉛 標 準 溶 液 ： 特 級 塩 化 亜 鉛 〔ZnCl ：）0 ．1049 を ひ

ょ う取 し，蒸 留 水 に 溶 解 し，IN 塩酸 2．5ml を 加 え た

後 ， 全液 量 を 250m1 と した （約 200　PPm ）・

　 こ れ らの 金属 イ オ ソ 標準溶液 は キ V 一 ト滴定 法 に よ っ

て 標 定 し ， 目的 に 応 じ て 希釈 し て 用 い た ・

　酢 酸塩 緩衝溶液 ： 2M 酢酸水 溶液 と 2M 酢 酸 ナ ト リ

ウ ム 水 溶 液 を 混 合 し て pH 　5 ，0 と し た ．

　臭化 テ ト ラ
ーn一プ チ ル ァ ン モ ニ ウ ム 溶液 ： 東 京 化 成 製

臭 化 テ トラ
ーn一ブ チ ル ア ソ モ ニ ウ ム 6．0459 を 蒸 留 水 に

溶 解 し ，
500ml と した （3．75 × 10− 2M ）．

　 そ の 他 の 試 薬 は す べ て 特級 品 を 使 用 し た ．

　2・2 　装 　置

　原 子 吸 光分析装置 ： 日 立 製 207 型 （日立 056 型 記録

計付 き） を 用 い た，バ ーナ ーは ス リ ッ ト型 を 用 い ， フ レ

ーム に は 空気
一
ア セ チ レ ン 炎 を 用 い た ．光 源 と し て は ，

銅 ， 鉛 に は 口 立製 HLA −3 型 ， カ ド ミ ウ ム
， 亜 鉛 に は 日

立 製 HLA −4 型中 空 陰 極 ラ ン プ を 使 用 し た ．

　 pH メ ータ ー
： 日立 堀 場 製 F−7DE 型 pH メ ータ ーを

使 用 し た ，

　 振 り混 ぜ 器 ： イ ワ キ 製 KM 型万能 シ ェーカ ーを 使 用

し た ．

　2・3　定量 操作

　検水 （100−vlcx ）o）m1 を分液il副 一に と り，こ れ に Na2L

粉末約 10mg を加 え た後 ， 酢酸塩緩衝溶液 5m ］を 力11え

て pH 　5 ．0 に 調節す る． 3．75× lO−2MTBA ＋

，
Br一溶

液 2　ml を加 え た 後 ， 蒸留水 で 水相 を
一

定景 に す る ・次

い で MIBK 　 25　ml を 加 え て 2 分間振 り混ぜ る．約 20

分閇静置 t、た 後 ， 有機相を分取 し ，
34 に 示す条汁で原

子 吸光測定 を 行 う．別 に 各金属標準溶液 に つ い て も同様

に 操 作 を 行 っ て 検 量線 を 作成 し ， こ れ よ り各金 属 イ オ ン

の 含有量 を求 め る．

3　結 果と考察

　3・ 1　原子 吸 光測定条件

　感度 とフ レ ーム の 安定性 に つ い て 検討 し ， 次 の よ うな

測定条件 で 各成分 の 分析 を行 う こ と に し た ．

波 　長

ラ ン プ電流

空気 流量

cd 　2288　A
，
　 Cu 　3247　A

Pb 　2833A
，
　 Zn 　213gA

Gd 　6　rnA
，　Cu 　15mA

Pb 　 10mA
，
　 Zn 　8　mA

l31 ／min （L5kg ／【；m2 ）

ア セ チ レ ン 流量 　2 ．5　1／min （0．3kg ／cm2 ）

バ ーナ ーの 高 さ　 艮

　 3．2　pH の 影響

　2・3 の 定量操作に準 じ ， 各 金属 イ オ ン の 抽出 に 及 ぼす

pH の 影響 を検討 し た ．　 pH は 1M 酢酸 ア ン モ ニ ゥ ム ，

塩酸 及 び 水酸 化ナ ト リ ウ ム を H！い て 調節 し た・ 結果を

Fig・1 に 示 す ・ カ ド ミウ ム ， 鉛 ， 亜鉛 は plI　 I 付近 か

ら抽出 され は じめ ， pll　3．5〜9 で 一一定 の 吸光値 を示 し

て い る。銅は 6N 塩酸溶液か ら で も抽出 で きるが ， 抽出

後の MIBK 相の 体積が 著 し く減 少 した ・こ れ らの 金属

イ オ ン を 同時 に 抽 出す る 条件 と し て ， 酢酸塩緩衝溶液

（pH 　5．0）を用 い る こ と に した ・

u．6

・

U、4

JU

冫層

U

り冖一
邸

』」
O司

」

イ．

り．1

　　　。
。　 2 寸 詰 L、　 1u 　 E 　 14

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 pH

Fig．　1　　EH℃ct　 of 　pH 　on 　the 　absorbance

　　 　　［ ： Gu 　V）
匪9 ：　2 ： Cd 　6F9 ；　3 ： Pb 　8DF9 ≡　4 ：ZIP　 llP9 ヨ

　　 　　．、q、　phasc　： 5｛即 nL ［弓　　〔｝1
・
9・　pllasc　：LJj　lnl

　3 ・3　試薬濃度の 影響

　3 ・3・1NaiL 　　MNF11 の 水 溶液 は 空気酸化 を 受 け や

す く不安定 で あ る． しか し MNT は 2 価 の 金属 イ ォ ン

と定 量的 に 反 応 し，安定 な 水溶性 の 錯体 M （II）L ：
2 一を

生 戊す る　（例えば ， pH 　31 こお け る Zn −L 錯体の 条件

生 成定数 は 10i4・1 で あ り】1）
， 相当する EDTA 錯体の 条

件生 成定数 los・s に 上ヒベ か な り大 き い ）． こ こで は 共存

金属イ オ ン に よ っ て 消費 さ れ る 試薬 の ∬：， 試薬 の 安定性

な どを 考慮 して ，
NaiL 綉末 10皿 9 を 加 え る こ と に し

た ．

　3・3 ・2　臭化テ トラーn ・ブ チ ル ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン

MNT 錯体 は 第 4 級 ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン と イ オ ン 対 を 形

成 し ， 有機溶媒に抽出され ，そ の 抽 出定数は非常に 大 き

い 　（例え ば，Kex ＝［29 ＋

，　 ZnLtt −
］o／［ZnL22

−
］［Q ＋

］
2＝
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「
り L 　26　（19プア）

lon・4t　13），　 た だ し q ＋ 一テ ト ラ
ーn一ヘ キ シ ル ア ン モ ニ ウ

ム イ オ ン ）・ 従 っ て 大 量の 検水 か ら， 微量の 金属 イ オ ン

を 定 量的 に 抽出濃縮 す る 目的 に 利用 で き る． 本法 で は

Na2L 濃度を 考慮 し て 3．75× 10−2MTBA ち Br一溶液

2ml を 加 え る こ と に し た ．

　3 ・4 　振 り混 ぜ時間

　2・3 に 述 べ た 定量操作に 従 っ て，振 り混ぜ時間 を 1 分

か ら 10 分 ま で 変 え て 抽 出率 に 及 ぼ す影響 を調 べ た ・そ

の 結果 1分閙振 り混ぜれ ば
一

定 の 吸光値が得 られ る が ，

安全 の た め 2 分間振 り混ぜ る こ と に し た ．抽 出率 は 1 回

の 抽出で ほ ぼ 100％ に 達 した ．

対
’
し て ， 鉄（III）｛｝．5mg ，コ バ ル ト（II），ニ

ッ ケ ル （II），

1．同（II）は 1・Omg
， 水銀（II）4 ．Omg

， 亜鉛（II）5．Omg

ま で 共存 して も影響 し な い ．ア ル カ ワ金属 ，ア ル カ リ土

類金 属 ， ク ロ ム （III）， マ ン ガ ン （II）， 鉛 （II） は 50mg

の ， 又 多数 の 陰 イ オ ン も 50mg ま で 共存 し て も妨害 し な

　　　 　　 JT
刀
コ

リ 凡
・

Table 　l　 Effe｛：t　of 　fbreign　ions　on 　the

　 　 　 　 determination 　 of 　 cadmium 凡）

Mctalions 　 　 　 　 　 1く田 　added 　　Cd 　roundb ）　　　　ErrOl’亠へdded 　as
　 　 　 　 　 　 （mg ）　 　 （嘱 ）　 　 　 〔隣 9）

　3。5 検量線

　カ ド ミウ ム ，銅，鉛及 び 亜 鉛標準溶液 を そ れ ぞ れ 1（N），

500
，

IOOO　ml 用 い た場合 に っ い て 検量 線を 作成 した．

そ の 結果水相 の 体積が大 きくな る に つ れ て 見掛け 上高 い

感度を 示 した．こ れ は MIBK が 水に 溶解 し ，
　 MIBK 相

の 体積 が 減 少 して ，濃縮効 果 が 更 に 高 ま っ た た め で あ る

（MIBK 　 25　 ml に 対 して 水相 の 体積 を 10  ，
500

，
1000

ml と 変 f匕させ て ，
　 MIBK 相 の 体積 の 変化 を調 べ た と こ

ろ ， そ れ ぞ れ の 体積は 22．80
，

13．80
，

2 ，40 　 m1 と な っ

た ）．

　 カ ド ミ ウ ム
， 銅 ， 鉛 及 び 亜鉛標準溶液 500m1 を用 い

た 場合の 検量線 は ， カ ド ミ ウ ム （2〜10）pg ， 銅 （5〜25）

pg，鉛 （40 〜 200 ）pg 及 び亜 鉛 （1〜5）F9 の 範囲 で そ れ

ぞ れ 」
− 7．55κ ，丿

一3．70x，丿
一・O ．467x 及 び ），＝15．50x

て あ っ た． こ こ で X は 金 属 イ オ ン の 重量 （ng）， ノ は 吸

光値 の 読み （％）で あ る ．こ の 検量線 か ら得 られ る 1％

吸 光値 に 対 す る感度は ，
MIBK 相中で そ れ ぞれ 9．6　ng

cd ／ml ，　 19．6ng 　 cu ／ml ， 155　ng 　 Pb ／m 正 及 び 4 ．フng

Zn ！ml で あ る・又 カ ド ミ ウ ム 6pg を採 り，
10 回の 繰

り返 し 精度 を求 め た と こ ろ ， 変動係数は 1．74％ で あ っ

た ．

　 山 本 らD は 海水 の よ うな電 解 質 溶 液 と 純 水 と で は

MIBK の 溶解 度 に 差 が ある こ とを指摘 し て い る・叉 ， 白

石 ら 3｝ は 各種塩類溶液 に 対する MIBK の 溶解度を詳細

に 検討 し，塩類濃度 が 増大す る と MIBK の 溶解度 は 減

少す る こ と を報告 し て い る、従 っ て ， 本法を海水 の よ う

な電解 質溶液 に 適用す る 場合に は 標準添加法に よ っ て 検

量線 を作 成す る 必要があ る．

Nil，÷　　　　　 chloridc
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一〇．05
＿1．840

＿fi．o（量

u
− u．98
− 0．Ot
− D，24
十 〇．0↓

− 2，58
十〇．02
＿6．〔0

a ） N ゴ ，K 了，　 Ga3 ＋，　 Mg ⊇ †，　 G 「
3 「，　 Mn Σ＋，　 Pb 〜＋，　 C ］04 −，　 NO ゴ ，

C20 ［
；1−，　Clr（，4

！
一
，　HPO41

−
and 　 H2edta2

−
： 50 　mg 　 D 「 these 　 iDns

djd　nOt 　illtcvfCT’e．　 h） 6．〔K）　Pg　Q 「 ⊂】d2 レwaS 　 takcn ・

　Table 　2 に は カ ド ミ ウ ム （1］）， 銅 （II）・ 鉛 （II）， 　亜 鉛

（II）， 鉄 （IH ）及 び マ ン ガ ン （H ）が そ れ ぞ れ 単独 で 共存

す る 場合の 相互 千渉の 程 度を 調 べ
， 許容限界濃度を 示 し

た ． Table 　 2 に お い て マ ン ガ ン は 50mg 共存 して も全

く影響 しな い こ と ， 及 び 銅 に 対 して は 実験 したす べ て の

金属 イ オ ン が 50mg で も妨害 しな か っ た こ とが 注 目され

る，

「
11ablc　2　 1nHucncc 　 o 『 divertic　iolls　on 　the

　　　　 Cletermination　 of 　 zinc
，
　 lead　 and

　 　 　 　 coppe 「

AIlal｝’liCa］eLernent T ・ lei’ancc 　limiヒ （m9 ）

Zn （3．UF9 ）

t’b （｝sり、U 剛 ）

（：u （15．ep9 ）

｛

｛

｛

CdPbGuFeMnZnCdcuFcMnzlICdPbFeMn2．5i

 ：呂

，8：呂†
↓
・y
〒：呂

，躡

器
器
50．o†

t　
’
聖
．
elernncc 　llu且iに Can

’
l　bビ　Io吐■nd ．

　3・6　共 存 イ オ ン の 影響

　 カ ド ミウ ム の 定量に 対 す る 共存イ オ ン の 影響 に つ い て

検討 し た．結 果を Table　1 に 示 す．カ ド ミ ウ ム 6　pg に

　 pH 　 5 に お け る 金属
一MNT 錯体 の 安定度 の 序列 に つ

い て ， 金 属 イ オ ン 交換反 応 （例 え ば ，
MIL22 −

÷ MII3

MIIL22 −
＋ Ml ） の 進行方向を 紫外 ・可視吸収 ス ペ ク ト
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ル の 測定 に よ り 検討 した と こ ろ ， そ の 序 列 は Mn2 ＋
く

Fe3＋

＜ Co3 ＋
＜ Ni2 ＋

く Cu2 ＋

及び Mn2 ÷

く Zn2 ＋

く Cd2 ＋ 《

Cut ＋

で あ っ た ．従 っ て ，
　 Table 　2 に お い て 銅 （II）の 分

析 に 対 し て他 の 金属イ オ ン が 妨害 しな か っ た こ と， 及 び

マ ン ガ ン （II） が 全 く 定量 の 妨 害 とな ら な か っ た こ と は

上 記 の 安定度 の 序列 か ら理 解で き る．従 っ て 本系 に お け

る 妨 害 は ， 試薬 MNT が よ り安定 な 錯体を 形成す る 共

存金 属 イ オ ン に よ っ て 消費さ れ ， 試薬 不 足 を起 こ し て 生

ず る も の と 推 定 され る ・そ こ で カ ド ミ ウ ム の 分 析に 対

して 妨害の 大 きか っ た鉄 （川 ），銅 （II） に つ い て，試薬

濃度を 変 え て ， そ の 許容限界濃度 を 調 べ た． そ の 結果

Table 　3 に 示す よ うに ，試薬濃度を高 くす る こ と に よ っ

て ，共存 許容限界濃度 を更 に 上 げ る こ と が で き た ．本法

で は 10mg の MNT 試薬 を加 え て い るが ，　 jl；存金属 イ

ォ ン が 特 に 多 い 場合に は ， 試薬添加量を 増す必要 が あ

る．

Table　3　Tolerance　limits　o ｛ iron　and 　copper

　 　 　 　 on 　 the 　 determination 　 of 　 cadmiumt

Na2L

（mg ）

　 　 Tole1．a 【1ce 　limi 【

　 　
一
　 ．一一 一

Fe　（匸冂．9｝　　　　　　　　 Cu 　（m9 ）

050L25 ｛〕、5
］．2J「

7．1〕

L 〔，

2．55
、n

†　6．‘〕F，9　0f 　Cdtt＋　wa 、　takr ］L．

　3 。8　A ？DC
，
　 DDTG 及 び ジ チ ゾ ン 抽 出法 との 比較

　硫黄を配位原子 とす る 重金属 イ オ ン の 抽出分 離試薬 と

し て は ，
APDC ，　 DDTC 及 び ジ チ ゾ ン が 　般 に 広 く用

い られ て い る． こ れ らの 試薬 の う ち ，
ジ チ ゾ ン は 普通

pH 　9 以 上 で 抽 出 を 行 い ， 有機相の 呈色 が緑色て あ れ ば

試 薬が 過剰で あ り， 抽出 の 判別 が 容易 で あ る． しか し，

ク ロ ロ ホ ル ム や 四 塩化 炭素溶液 と して 抽 出す るた め ， 有

機相を直接 フ レ ーム 中 に 噴霧す る こ と は ， 有毒ガ ス を発

生 す る ， 燃焼 の 状態が 不安定 で あ る ， な どの 点か ら 好 ま

し くな い ．従 っ て ， 酸 に よ り逆 抽出 し酸 溶液 と して 測定

を 行 わ な け れ ばな ら な い ．

　
・
方 APDC

，　 DDTC 錯体 は pH 　4〜5 以 上 で 抽 出さ

れ る ．こ れ ら の 錯 体 は MIBK に よ っ て 抽 出fで き る ．従

っ て 有機相 を直接 フ レ ーム 中に 導入 で き ， 有機溶媒 に よ

る 感 度 上 昇 の 効 果 に よ っ て そ の 感度 も高 い ．しか し ， こ

れ らの 錯体を 抽山 した MIBK 相が 無色 の た め ， 抽出

試薬の 不 足 を 判 定 しに くい ． 本法 で 用 い た MNT 錯体

は ， 第 4 級 ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン の 存在 で pH 　3．5〜 9 の

広 い pH 範 囲 で 抽 出で き る．こ の イ オ ン 対 は APDC
，

DDTC 錯体の場合 と 同様に MIBK で 抽出 で き る の で ，

分析感度 も高 い ．　 又 MNT 試薬 は 安価 な 原 料を用 い て

容易に ， か つ 高 収率 で 合 成 で き る な どの 利点が あ る．し

か し MNT 試薬 の 場合 も ， 抽 出試薬 の 不 足を 判定 しに

く い こ と が ジ チ ゾ ン 抽 出法よ り若干不利 で あろ う・

　3・ 7 分析結果

　以上 の 検 討 に 基 づ い て ，2・3 に 述 べ た 定量操作 を定

め ，人 丁 海水中 の カ ド ミ ウ ム （ll）， 銅 （II）， 鉛 （II）及

び 亜鉛 （ll） の 分析 を ， 鉄 （HI ）が 共存 し て い る場合 と ，

し て い な い 場合 とに つ い て ， そ れ ぞれ 2 回ず つ 行 っ た ．

結果を Table　 4 に 示 す・ い ずれ の 場合も添加量 と よ く

．一
致 し た 値 を 示 して お り ， 本法に よ っ て 十分満足 で き る

精度 で 分析で き る こ と が確認 され た．

Table 　4　Analytical　 results 　of 　 cadmium ，　 copper 、
　 　 　 　 lead　and 　zinc 　in　artif ｝cial 　sea 　 watel

’
†

　　 　　 by　 recommended 　 mcthod

一・
1

ρ
肖4 言

　 MNT 錯体は 2 価 の 金属イ オ ン と 反応 し，水溶性 の 錯

休 M （II）L22
一

を 生 成する・ こ の 錯体 は 第 4 級 ア ン モ ニ

ウ ム 塩 と イ オ ン 対 を つ く り，
MIBK に 抽出さ れ る の で ，

こ の 溶媒 抽 出を 利 用 す る 新 し い 抽出原子 眼光分析法を提

案 した ・ 本法に よ れ ば （500 〜1000）ml の よ うな大量 の

検水 か ら 金属 イ オ ン を抽出濃縮す る こ とが 可能で あ り ，

微量の カ ド ミ ウ ム （II）， 銅 （II）， 鉛（II）及び彌 鉛（TI）

を精 度 よ く 定量 で き る こ とが 明 ら が と な ・一，た 、

）1

交

・

酬
1・

A …

聯誌
1e皿 冂 t

　 　 　 −
．1−

　＿
　 　 FOul 且〔L （PPm ）

6「 　 c ． 　 Pb 　 z 孟
）2

　 　 Cd 　O．〔601
　 　 Pb　O．SW
2　 　 　 　 　 　 　 　

”

　 　 c：d　n．（め〔1
8　　　 Pb 　O．80
　 　 Fe 　 5．0
4　　 　　 　　 　 ”

Cu 　O．〔｝IO
　 　 　 　 ｛，．059　　〔｝．010　　0．79G　　 O，Ol5Zn　O．OI5
　 　 　 　 〔1．〔旺〜じ）　 〔］．Ol臼　 o．7り2　　〔〕．Ul 〔｝

（】u 　O．010
Zr］O．〔月 5　　 〔｝．〔  　　0．01 〔，　 0 ．800　 n，016

o．  　　o ．〔II2　 〔｝．Boo 　 o．1〕15

）3

）4

）5

†　This 　 sotUtiOll 　 Co 犂1重ains 　 2．72％ 　NaCI ，0 ．3R％ Mg α ｛，〔1．11〜5％
MgSO 司，【レ」 26％ CaSf 丶，1匚．086％ K2SC ）4

）6

献

山本勇麓 ， 熊 丸 尚宏 ， 林 　康久 ， 菅家 　惇 ： 木

誌 ，　20，　347　（1971）．
Y ．Yamamorq 　K ．　 Kumamaru

，
　Y ，　Hayag ．　hi，　M ．

Kanke ： ，f，　H）
・’g．　 Chem．，17，2．5　1 〔1971）．

白 石 直 典 ， 長谷川忠光 ， 久 行恒芳 ， 高 橋 博 明 ： 本
誌 ，　21，　705 　（1972）。

菅家　惇 ， 林　康久 ， 熊 丸 尚 宏 ， 山 木勇麓 ： 日

i匕，　92，　98S 　（1971）．
大関 邦 夫 ， 阿 部 益 太 郎 ， 神 原 富 民 ： 本誌 ，

25
，

333　（1976）．
内 海 　喩 ， 奥 谷忠雄 ， 小 沢 敏夫 ： 日化 会 誌，1974，
1073．

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

554 BUN5EKr 　 KAGAKU Vo 匚．26　（1977）

）7

）8

9）
10）
11）

12）

13）

殿 内重政 ， 鈴木俊雄 ， 外林　武 ， 小 山 誠 太 郎 ： 本

“志，　20，　1453　（1971）・

山 本 勇麓，熊 丸 尚宏 ， 林 　康 久 ， 大谷 　譲 ： 日

f匕，　92，　345　（1971）．
河 野隆 年 ， 小 林 重 雄 ： 本 誌 ，19

，
1491 （1970）．

河 野隆年 ， 根守　章 ： 岡上 ，
24

，
419 （1975）．

1卜上 貞信 ， 四 ツ 柳 隆夫 ， 佐 々 木満雄 ， 青 甘 和 夫 ：

日 化 会 誌，1976，93．

井 上 貞信 ， pgツ 柳 隆 夫 ， 佐 々 木 満雄，青村和夫 ：

本誌 ，　25
，　534　（1976）．

井 上 貞信 ，四 ツ 柳 隆夫 ， 佐 々 木満雄 ， 青村和夫 ：

第26回 錯 塩化 学 討論会講演要 旨集 ， P ．286 （1976）．

☆

　 Atom 五c 　 absorPtion 　 method 　fbr 　the 　 detern 血 a ・
tion 　of 　trace 　amou 皿 t　 of 　cadr 皿 i 

，
　 copper

，
　lead

跏 dz 洫 c 　 with 　ion−pair 。 xtractio 皿 of 　d   ercapto −
ma 旦eoni 重rile 　 comp 置exes ．　 Sadanobll 　 INouE ＊，　 Takao

YoTsuYANAGI ＊ ＊ ，　 Nlitsuて） SAsAK 匸
＊

and 　Kazuo 　AoMuRA ＊＊

（
＊DepartmenL 　of 　lndustrial　Chcm ｛stry ，　Kitami 　I刪 ilule

｛Df 　TechnQlngy 、165
，
　 Koencho

，
　 Kitami−shi ．　 Hokkaido ；

＊ ＊Laboratory 　of 　Analy 巨cal 　CheTn｛stry ，止
’
a し uity 　of 　Engi −

neeI
・illg，　 Hokkaido 　Un 童versity

，
　 Nishi　 8−〔

・h 〔，mc ，　 Kita
l3−jo，

　 Kita −ku ，　 SapPoro −shi
，
　 Hokkaido ）

　 Dlmcrcaptomal 〔
・
0111n ¶c 〔malconitriledithio 量，　MNT 　or

LL，一） reactg 　 with 　 cadmium ，　 copperJead 　 and 　 zillc 　 lo

Ibrm　 water 　 solublc 　 complcxcs ，　 ML2 ト ，　 wllich 　 carl 　be
ex τracted 　i11亡o 　methyl 　 is〔》butyl　ketonc　（MIBK ）　as 　乱 11

ion−pair　with 　te11’abutylalninoniurrl 　cation 　（TBA
−．
），

Based ｛on 　this　extra （：ti〔，n 　behavior
，
　a 　new 　sensitivc 　method

fol’tlle　 Cleternlination　 of 　 these 　 metal 　 ions　 by　 atomic

absol
’
pLi〔｝11　spectr （エph〔，t⇔ me 【ry 　has　been 　devcl叩 ed ・　Thc

reconimended 　proccd し［rc 　is　as 　lbllows． 】・l　 a 　separutory

funnel，　 take 　 an 　 aliquot 亘）f　samplc 　 solution 　 cQntai 皿ing

ies5山 all　 IO　Fg　 or 　cadmium
，
25　pg 　 of 　 copper

，
20e　Fg

of 　lcad　 and 　5 陪 of 　 ZillC ，　 and 　add 　 10111g   f　Na2L ，5mL
of 　acetate 　bullbr　 solution （pH 　5．0）and 　2　 ml 　 of 　3．75 ×

10−2
ム1TBA 一Br− so 董ution ，　and 　dilute　tQ　tllc　nxed 　volumc

with 　waLcl
・．　Extract　the 　ion−pair　with 　25　ml 　of 　MIBK

by　 shaking 　ibr　 2　 minutes ．　 St乱 nd 　fbr　 20　 mhmte3 　 to

separate 　the 　organ 正c　phase ，　and 　then 　measure 　the 　absor
−

bance　 with 　 an 　 atomlc 　 absorption 　 spectr ｛｝photometer

agai エlst 　 tlle　 rcagcm 　 blank ．　By 　 this　 meth 【）d，　 Llle　cen −

cen 　tration 　 range 　 of （4 〜 2  ）ng 　 of 　cadmium ，（lO〜50）
ng 　of 　c （，pper ，　（80〜400）ng 　or　lead　and 　（2〜10）ng 　of

zinclml 　could 　be　determlncd　accurately ．　 The 【二〇 emcient

of 　variatjon 　was 　1．74　
ef3 　from 　lO　I

・
epeatcd 　observations

with 　 6　Stg　 cadmium ．　 For 　 the 　 determinatk ）n 　 of 　 6　pg
Gadmium ，　 the 　 lo 豆erallce 　limits　 were 　LO 　mg 重br　 copper ，
5，0mg 　for　ziIlc ，0．5　mg 　for　iron．　The 　 tolerance 　limits

f（）rcopper ，　le艮d　 and 　 zinc 　werc 　also 　determined ．

　　　　　　　　　　　　 （Received 　Dec．23，1976）

　 Kevwords

Aton ユic　 ab5c ，rptiolT 　spectroph て〕Lomc しry

Cadmium

CopperDimcrcap

巳omale 〔）nitrilc 　 （malconitrlledithiol ）　 com −

　 plcxes−1ctrabu 止ylammonium 　 iol1−Pa 】r

LeadNlethyl

　i：　abuty 】　ketone

Zinc

銅 （II＞， ニ ッ ケル （II）及 び コ バ ル ト（II）の 速 度論的同時定 量 法

fJ｝藤　　　　三一上奐1；　　，　　　　丿身｛　口 　　　　　言塘↑羊！　　，　　　　1卞　丿　1［　　　　
．
髦一一　　，　　　　［．1亅「冂　　　　@月ta，不1亅

（1977　tE−　1　∫1　26　日・旻

D 　銅（
H

） ， ＝ ッケル（TI ） 及 び コバル ト（ H ） の 速 慶論 的 同時 定 量 法 を 検討 し た ． これ ら 金 属 イ オン

2− （ 2 一 チ ァ ゾ リ
ルァゾ） − 4 一 メチ ルフ ＝ノー ル（ TAC ） の錯体 と EDTA の配 位 子 置 換 反 応 の 速 度

ス トッ プ ド ブ 卩一 法 に よ り 測 定 し 定 量 を 行 った ． こ れ ら 金 属 イ オ ン の TAC 錯体 は 水 に 難 溶 で ，

に可溶の EDTA と の 反 応 を 直接 ス
トッ プ ド フ ロ ー 法 で 追 跡 で き な い が ， 非 イ オ ン 性界 面活性 剤Twe

＃ 20 に よる錯 体 の 可溶化 法 に よ り 解 決 した．ゴパ ル ト ー TAC 錯体 を 3 価 の錯体 と す ると ， 配 位 子

換 反 応の速 度 は
銅 （ II ）〉ニッ ケ ル （ II ）〉コバ ル ト （III ） で

あり ，ニ ヅ ケ ル ー TAG 錯 体の反 応 速 度 を

定 す る
こと に ょり，3者が（6〜70 ） F9 ／ 50cm3 共存 す る 試 料 を ± 4 ％ 以 内 の 誤 差 で分 別 定量できた ． 亜

（ II ），カド ミウム（II ） ， 鉛 （II），
マ ソ ガ ン（II

） ， クロム
（
IH ），鉄（ II ，　 III ） ， 水 銀 （ H ） は 影

響

ず， 硫 酸 イ オ ン
，

酢 酸 イ オ ン な ど ’ の 陰

オ ソ も影響しない ． ＊工 業技術院 北 海｝ 首工業開発 試 験 所 ： 北 海道札幌

豊平区
東
月寒 41 − 2N 工 工一 Eleotronio 　


