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curve 　was 　linear　over 　thc 　 r乱 nge 　of 　O．05　to　 l　ppb 　lead，
and しhe　 error 　 was 　8％ at 　O．5　ppb　 lcad

，
　 ahhough 　the

interferen〔：c： ⊂）f　coexis 〔ing　 elemellts 　 were 　larger　 com −

pared　with 　the 　cases 　using 　all　HMDE ．

　　　　　　　　　　　　（Received 　Jan，31，1977）
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ジ メ チル ホル ム ア ミ ド及びジメ チル ホル ム ア ミ ドー水混 合溶媒中

に おけ るグ リオ キサ ー ル ジチオセ ミカル バ ゾン の 錯形成 挙動 と

そ の パ ラジウ ム （II）の 吸光光度定量 へ の 応用

星 座 ， 　四 ツ 柳 　隆夫 ， 　青村 　和 夫
＊

（1977 年 3 月 3 日受 理 ）

　ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド （DMF ） 及 び 60％ （v ／v ）DMF 一
水混合溶媒 中 に お け る グ リ オ キ サ ール ジ チ オ

セ ミ カ ル バ ゾ ン （GDS ） の ニ
ッ ケ ル

， 銅 ， 亜 鉛 ，カ ド ミ ウ ム 及 び パ ラ ジ ウ ム 錯 体 に つ い て ・ そ の 組成

（M ：GDS ＝1 ： 1）， 吸 収 ス ペ ク トル 及 び 錯形 成 pH 条件 な ど を 明 ら か に し J　 GDS の 吸光 分 析 試薬 と

し て の 可能匪 を 論 じ た ．更 に ，
こ れ ら の 検 討 に 基 づ き ， 極 め て 選 択 的 な パ ラ ジ ウ ム の 吸光光 度 法 を 提 案

し た ．

1 緒
一

　吸光分析法 の 長所 は ， 簡便に微量分析 を行 い うる 点 に

ある．近年 ， 分光 光度計 の 感度 が 飛躍的 に 向上 し ， 今 日

で は ， 吸光度 フ ル ス ケ ール 0．Ol を持ち ， そ の 10％ レ

ベ ル を 高 い 精 度 で 測 定 で き る 装 置 を 容易 に 入手で きる よ

うに な っ た ． こ の 装 置 とモ ル 吸光係数 105 の オ ーダ ーの

試薬 （ピ リジ ル ア ゾ 系色 素
1 〕や ポ ル フ ィ リン 化 合物

2 ）3 ）な

ど） と を組み合わ せ る と，前 処理 濃縮な しで 10”11 モ

ル ／ml レ ベ ル の 超 微 量分析 を簡単 に 実施 で き る こ と に な

る．一
方 ， 超微量成分で は な い 金属 を対象 とす る 場合 に

は ， 高感度分光光度 計と モ ル 吸光係数 〜 103 レ ベ ル の 試

薬を使 用 して 十分 な感度で 定量で き る わけ で あ る．従 っ

て ， 感度 は 低 く て も，優れ た 選 択性 を持 つ 試薬 の 開発 は

今 後大 き な意義を持 つ こ とに なろ う．こ の よ うな 観点 か

らすれば ， 金属イ オ ン ご と に特徴的 な ス ペ ク トル を 与 え

る 硫黄 を含む キ レ ー ト試薬は 注目に 価す る．

　 グ リオ キ サ
ール ジ チ オ セ ミカ ル バ ゾ ン ｛（1），

GDS 又

　 ＊
北海 道大学工 学 部 工 業 分析化学第 二 講座 ： 北 海 道 札

　　 幌市 北 区 北 13 条 西 8 丁目

は H2L と略す｝ は Ginglasら“ に よ っ て 抗結核作用な

ど の 生 物活性 を研究す る 目的 で 合成され た 試薬 で あ る，
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・一 ・賭

　　　　　＼ C ／

　　v 　　と　　　　　　
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H ／ 丶 N

＼ ・ 一・徽
Budesinskyら

5） は ，この 試薬 を用 い る銀 （1）と水銀（II）

の 吸光光度法 を 提案 し ， 同時 に ， 銅 （II）及 び パ ラ ジ ウ ム

（II）
−GDS 錯体 に っ い て も研究 した ． こ れ らの 錯体 の 水

溶 液 中の ス ペ ク トル は ，
GDS 自身 の ス ペ ク トル と全く

同じ 波長 領域 に 存在 し ， そ の モ ル 吸光係数 が 異 な る だ け

で あ っ た ．従 っ て ， 吸 光分析用 の 試薬 と し て ， GDS は 決
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し て 望 ま し い 性質を持 つ もの で は な か っ た ．

　著者 らは ， 含硫黄配位子 に よ る選択的な定量法 の 開発

に 関す る 研究 の
一

環 と し て GDS を取 り上 げ ， 系統的 な

研究を行 っ て きた ． GDS は 多数 の 2価金属 イ オ ン と 反

応 するが，比 較的水 に 溶 け 難 い 錯 体を 生成 し，各種界面

活性剤及 び 中性塩基 （ピ リジ ン な ど）の 存在下 に お い て

も ， こ れ を ク ロ ロ ホ ル ム な どの 溶媒に 抽 出で き な い ・ こ

れ に 対 して ， こ れ ら の 錯体は ，
DMF あ る い は DMF 一水

混 合溶媒 に は よ く溶け ， こ れ らの 溶媒中で は ，
Budcsin−

sky ら の 報告 と は 異な り， 試薬 と金属錯体 の ス ペ ク トル

が 分離 し ， 試薬 ブ ラ ン クの な い 波長 で 吸光度 の 測 定 が 可

能 で あ っ た ・以下 に DMF 及 び 60％ （v ／v ） DMF 一
水 系

に お け る GDS の 錯形 成挙動 とそ の 分析試薬 と して の 可

能性 ， 特に パ ラ ジ ウ ム （II） の 吸光光度 定量 へ の 応用 の

可能性 に つ い て 検討 し た 結 果を報告す る．

2 試 薬及 び装置

　GDS は ，　 Ginglas ら の 方法
4） に よ り合成 した ． 収 率

は 約 80％ で あ っ た ・　元 素分析 の 結 果 は ， 分 析 値 ： C
23．5％， H3 ．9％ ，　 N 　 40 ．9％ ，

　 S　 30 ．9％ ； 計算値 ：

（C4H8N6S2） ： C23 ．5％ ，
　 H 　4．1％ ，　N 　41 ．0％ ，

　 S　3　L　5

％ で あ っ た ． GDS は 且xlO
−SMDMF

溶 液 と し，必

要 に 応 じ 希 釈 し て 使用 し た ．試薬 は ， 暗所 に 保 存すれ ば

固 体 で 90 日 間 以 上 ，
10’3M

溶液 で は 少 な く と も 17 時

間 以 上 そ れ ぞ れ 安定 で あ っ た ．本研究 で は 使 用 前 に 溶液

を 調 製 し て 使 用 し た ．

　 ニ
ッ ケ ル （II）， 銅（II），亜 鉛 （H ）及 び カ ド ミ ウ ム （ll）

の 1）MF 溶 液 の 調製 に は 硝 酸 塩 を 用 い
， 水溶液 の 調 製

に は 塩 化 物 を 用 い た ． パ
ラ ジ ウ ム （II） の 場 合 に は ，そ

の 硝酸塩 が DMF に は 難溶性 で あ る た め ， 水溶液 だ け

を 調 製 し た ．

　 こ れ ら 標 準 液 は キ tr・一 卜 滴 定 法 に よ り 標 定 し，日的 に

応 じ て 希 釈 し て 使 用 し た ．

　吸光度 の 測 定 に は 目 立 製 124 型 ダ ブ ル ビ ー厶 分 光光度

計 （10mm の 石 英 セ ル 付 き）を ，
　 pH の 測 定 に は 日 立 一堀

場 製 M −7 型 pH メ ー
タ ーを 使用 し た ．　 pH メ ー9 一

は pH 　4 ，
7 及 び pH 　9 の 標準液 （JIS　8802） を 用 い

て 調 整 し た ．

3　実 験 プ7 法

　各金属 イ オ ン を 含む DMF 溶液 あ る い は 水 溶液 を

25ml メ ス フ ラ ス コ に 採 り，　 GDS −DMF 溶液 を加 え 水

叉 は DMF で 全液量を 25　ml と し ， 吸光度を測定す る ．

な お ・DMF 一
水混合 溶媒 の pH の 調整 に は ， 5M 塩酸

水 溶液及び 5M 水 酸化 ナ ト リウ ム 水溶液を用 い た．

4　結 果及 び 考 察

4。1 試薬 の吸収 曲線及 び 酸解離 定数

Fig・1 に 60％ 1）MF 一水混合溶液中 に お け る GI
．
）S の

0O

り
冐
司

』
」
0司
』

《

　 　 0．
　 　 　 1  

　 　 　 　 　 　 　 　 Wavc 【cngth ，　 nm

Fig．　 l　 tNbsorption 　spcctra 〔♪f　GI）S　in　60％ DMF −

　 　 　 　 wa1Cr 　 Inixture

　 　　　p旺 ： （1） 5．3，（2）　10．9，　〔3）　13．1；　 匚GDS ］
＿1．4 ×

　 　 　 　 1‘〕−5M

吸収 ス ペ ク トル を 示す． H2L の 吸収極大は 347nm に

あ り， そ の モ ル 吸光係数 （ε）は 5．OxlO4 で あ っ た．

L2 一
の 吸 収極大 は 385nm に あ り ， ε・−3．8x104 で あ っ

た．pH を 種 々 変化 させ ス ペ ク トル を 測定 した結果 ， そ

の ス ペ ク トル 群に厳密な等吸収点が存在せ ず ， 中間 に ，

HL 『
型化学種の存在が推定され る． そ こ で 酸解離定数

の 計算 に は ， 接近 した 酸解離定数に 対す る 式
6 〕 を 用 い

た ．すな わ ち ，

　 　 Kl　　　　　 K ！

H2L 津 HL 一
茸 L2 −・・…・………………

（2 ）

A
・
一岬 一

・・
c・・

，藷，
…

一
礑 脅、

’’’’”…”……・・・…………………………（3 ）

こ こ で CL は GDS の 総濃度，　 Ao と A2 は GDS が す
べ て H

，
L 叉 は L2一と な っ て い る ときの 吸光度 （347

11m ）で あ り，　 A は 各 pH に お い て 測 定 さ れ た 吸光度

（347nm ） で あ る …　 は HL 『
の モ ・呶 光係数 （347皿 ・）

を表す． 上 式 に 従 っ て 計算 した 値は ，
25℃ ， p − 0 ・1

（0・lM 硝酸 カ リウ ム ） の 条件下 で ，
　 pKi 　一一　IO．6±O ，3

及 び pK2 ＝11・9± O・1 で あ っ た ．な お そ の 際 ，　 pH メ ー

タ ーの 読 み をそ の ま ま 一10g［H ＋

］ と し，60％ DMF 一
水

混合溶媒中の 水素 イ オ ン 濃度 と pH メ ー・タ ーの 読 み の 間

の 補 正 は 行 っ て い な い ．従 っ て ， こ こ に 示 し た f直は 本研

究で使用 した 条件下 で だ け 用 い る こ と が で き る条件付 き

定数 で あ る・ Budesinsky ら
5 ｝ は ， 水溶液 中 に お け る値

と し て pK1 − 9 ．3± 0．3 及 び pK2 　・一　10．2士 0．2 （0」 M

過 塩 素酸 ナ ト リ ウ ム ， 25℃ ）を報告 し て い る． な お ，

DMF 中で は GDS の ス ペ ク トル は 全体的 に約 10n 皿 レ

N 工工
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ッ ド シ フ トす るが そ の 形は 変わ らな い

358nm
，
　 s − 5 ．OX104 ）．

（極大吸収波長

　4 。2GDS 錯体の 吸 収 曲 線と呈色の安 定性

　 ニ ッ ケ ル ，銅 ， 亜鉛及 び カ ド ミ ウ ム 錯体 に つ い て は

DMF 中，
パ ラジ ウ ム 錯体に つ い て は 60％ DMF 一

水混

合溶液 中 （pH 　4）に お け る吸収 ス ペ ク トル を示す （Fig・

2）．

0．6

O，5
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Oり
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』
hO
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0・03

11U
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1
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　ll覧

描
〔11

Fig．2

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ヒ
50　　　　400　　　　　450　　　　　500　　　　　550　　　　　600　　　　　650

　 　 　 　 　 Wavelcngth ，　 nm

Absorption　spectra 　of 　GDS 　and 　GDS 〔
・
om −

plexes
匸ML ］＝3．7 × 10−stS ｛；　 PdL （1） in　 6¢ ％ DMF −watcr

miXturc （pH 　4）NiL （2），　CdL 〔3），　ZnL （4） and 　CuL

（5）iIl　DMF ；　 匚GDS コ
ー

］．8xIO −5M
；　 H2L （6）in

DMF 　and （7）in　60％ DMF −water 　 mixture （pH 　3．5 ）

　又 ， 各錯体 の ス ペ ク トル デ ータ を Table　 1 に まとめ

て 示す．パ ラ ジ ウ ム 錯体 を除 き各錯体 と も試薬の 吸収 の

な い 領域 に 吸収極大 を持つ の が 特徴で あ る．な お，パ ラ

ジ ウ ム 錯体 は ， 他 の 錯体 が吸収 を持 た な い 領域 に 牛｛撰 的

な吸収 帯 を持 つ ．

Table 　l　Spectral　data　of　GDS 　complexes

　4・3　錯体の組成

　各錯体の 組成 を モ ル 比法 に よ り検討 し た・ な お そ の

際 ，
ニ ッ ケ ル ， 銅 ， 亜 鉛及 び カ ド ミ ウ ム に つ い て は DMF

を，パ ラジ ウ ム に っ い て は 60％ DMF 一水混合溶液 を用

い ，
GDS 濃度 を （L9 〜3．8）xlO

−SM の 間 の
一

定値 と

し ， 金属イ オ ン 濃度 を 種 々 変 え て 測定 した ，検討 の 結

果 ， 各錯体 とも モ ル 比 GDS ： 金属 イ オ ン ＝1 ： 1 の 組 成

を有す る こ とが 分 か っ た．こ の結果は GDS が 四 座配位

子 と して 働 き うる こ と か ら容 易 に 理 解 さ れ る ｛式 （1）｝，

な お，パ ラ ジ ウ ム の 系 で は ， 試薬 に 対 して 金属イ オ ン 濃

度 が モ ル 比で 2倍以上 に な る と 1 ：1 錯体 とは 異な る ス

ペ ク トル が 現 れ ， 新た な組成 の 錯体 の 生 成 が 椎定され

た ．

　4・ 4pH の 影響

　60％ DMF 一水混合液 中 で は ， 各金属 イ オ ン と GDS

と の 錯形成反応は ， 溶液 の pH に 依存 す る ．ア ル カ リ性

側で 定量的 に 錯形 成さ せ た後 ， 5M 塩酸水溶液を用 い て

pH を調節 した pH 一吸光度 曲線 を Fig・3 に 示 す ．ニ ッ

ケ ル ，
パ ラ ジ ウ ム 及 び 銅 は ， 広 い pH 領域で 安定 な錯体

を生 成する が ， 亜鉛 及 び カ ド ミ ウ ム で は ， ア ル カ リ性側

で だけ安定 な 錯体を 生 成 し た ．

1．0

5009

冖［
国

コβ》ト
の

』
イ．

GDS
：omplex

　 　 　 　 2皿unm （ε x103 ）
　 　 　 　 　 　 　 　 L 　t．，　　　
　 − 　　　　　　　　　　　　　 x

In 　 DMF 　 　 【n 　 60％ DMF −watcr 　 m ｛Xture

（3）

Cl）

　 　 　 　 　 （4）

　

．
rr

°
− e’°’es）

0・00

 

4t3 （12．o）

，

ヂ厂

Nl2 ＋

Pd2＋

Cu2 ←

Zn2 ←

Cd2 †

498　（6．8）
455　（12幽0）

447 （12．o）

旬 5　（12．0）
3B5 （13．o）
600　（2．5）
48S 　（6．7 ）

433 （亅3．0）

427 （13．0 ）

Fig．3

　 　 2 4 6 S1012

　 　 　 　 　 　 　 pH

pH −ab3Qrbance 　curvcs 　in　60％ DMF −water

皿 ixture

（1） Pd2＋（引〕5nm ）4．5xEO −sM
；　 （2）Cu ！†

（485nm ）

4，5 × 10
−5M

；　 （3）Ni2 ＋（4  5nm ）4．0 × 10
−5M

；　 （4）

Cd ：＋
（430nm ）4．4xlO −5M

；　 （う）ZTIz←（430　nrn ）：3．9
x10

−5M

　ニ ッ ケ ル ， 銅
一GDS 錯体 の DMF 溶液 及 び パ ラ ジ ウ

ム 錯体 の 60％ DMF 一水混合溶液 の 呈色は 10 日間以 上

安定 で あ っ た が ，亜 鉛 及 び カ ド ミ ウ ム 錯体 の DMF 溶

液 の 呈色は数時間後か ら徐 々 に 退色 した ．

　4・5　錯 形成 反応 に対する EDTA の 影響

　各金属 イ オ ン の 選択的定量 の 可能性 を検討 す る た め ，

EDTA 共存下 に お け る錯形成挙動を調 べ た ・ Table 　 2

に お い て ， （A ）は 金属
一EDTA 錯体 の 溶液 に GDS を
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Table 　2　The 　 complexation 　propertics　of 　GDS 　in　the 　presence　 of 　EDTA †

Metal 　iじ ns

（A ）　M （EDTA ）十 GDS

（B ）　M （GDS ）十 EDTA

　 Ni コ＋

Ni　EDTANi
　GDS

Pd2 〒

Pd−GDSPd
−GDS

　 Cu2 ＋

Cu −EDTA
Cu ．GDS

Zn2 ←

Zn −EDTAZn
−EDTA

Cd2 ＋

Cd −EDTACd
−EDTA

［GDS コ
＝3．0 × 10

’fi　M ；　 LEDTA ］
．“S．OxtO −sM

；　 匸M2
←
］
一・2．OxlO −5M

；　 p 日 eondition ：Ni2中and 　Gu2 レ（at 　7．5）l
Zr】 ！← and 　 Cd2 ＋

（at 　 LU．5）；　 Reactlon　 tilne ；four　 heurs；　 †　In　6  ％ DMF −wa し巳 r　 mixture

Pd2 ＋
　（at 　 3．5）；

加 え た も の で あ り，パ ラ ジ ウ ム だ け が GDS 錯体 を生 成

す る． こ れ に 対 して ， （B ）は金 属
一GDS 錯体 の 溶液に

EDTA を加 えた も の で あ り， こ の 場合 に は ニ ッ ケ ル ，

パ ラ ジ ウ ム 及 び 銅が GDS 錯体 の ま ま残 る． 従 っ て ，

（A） の 操作 に よ り パ ラ ジ ウ ム だ け を 選択的 に GDS 錯

体 とす る こ とが可能 で あ る．更 に ，
ニ ッ ケ ル （405nm ），

パ ラ ジ ウ ム （600nm ）及 び銅 （485nm ）−GDS 錯体 の 吸

収極大波長が 互 い に 離れ て い る こ とを利用すれば ， こ れ

ら二 波長 の 同時測定 に よ る 3 種類 の 金属 イ オ ン の 同時定

量 も可能で あ ろ う．

　 4・6GDS に よる パ ラ ジ ゥ ム （皿 ）の 吸光光度 定量

　 以 上 の 基礎的 な 検討 の 結 果 ，
GDS を パ ラ ジ ウ ム （II）

の選択的定量に 応用 で きる 可能性が 明 らか と な っ た の

で ，以 下 に 定量の た め の 諸条件 を検討 し た ．

　 4・6・1　定量操作　　0〜51   の パ ラ ジ ウ ム （II）を 含

む 溶液 10m1 を採 り，0．1MEDTA 水溶液 0 ．5　ml を

加 えて 10 分間放置 す る． 次 い で 5 × 10−5M 　 GDS −

DMF 溶液 10　ml
，
　 DMF 　4　ml 及 び 5M 酢酸水溶液

0 ．5ml を 加 え て pH 　2〜4 と し，水 で 全液量を 25　ml

と して 20 分間放置 す る ． 上 記操作中 で ，
GDS −DMF

溶液 の 代わ りに 10ml の DMF を加 え ， 他 は 同様 に し

て 調 製 し た 溶液 を 対照 と し ，
347nm 　 N は 600nm に お

け る 吸光度 を測定 す る．

　4・6・2　定量条件の 検 討　 モ ル 比法 に よ る 検討結 果か

ら ，
パ ラ ジ ウ ム は pH 　 1〜9 ．5 に お い て GDS と 定量的

に 反応 し ，
！ ： 1 錯体 を 生 成す る こ と が 明 ら か と な っ た ．

パ ラ ジ ウ ム 25．5ng を 採 り 4・6・1 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，
10

分間以内 に 定量的 に 発 色 し， そ の 吸光度 は ，
4 時間以上

一
定 で あ っ た ． 本法 で は ，

600nm に お け る 吸光度 を 測

定する場合に は ， 妨 害イ オ ン の 濃度 に 応 じ て 試薬濃度を

任意と し，347nm に お け る 吸光度の 減少を 利用す る場

合 に は ，
2 × ！O −SM と し た．

　4 ・ 6・3 　感 度及び精度　　パ ラ ジ ウ ム を 0 〜 51 μg 含む

溶液を用 い ，4・6・1 に 述べ た 操作に よ り検量線を作成 し

た ．そ の 結果 ，
2× 10− EM

の 試薬濃度 で は 51　P9／25　ml

ま で ベ ール の 法則 に 従 っ た． こ の 検量線 か ら 計算 し た

600nm で の モ ル 吸光係数 （l　 mo レ 1
　cM

’1）は 2．5 × 103

で あ り ，
347n皿 で の 錯形成 に 基づ く 吸光度 の 減 少を プ

ロ ッ ト した 検量線 か ら計 算 した 見掛け の モ ル 吸光係数

（ε
。
一

εPdL ）
＊ は 4．2x104 で あ っ て ，吸光度 0 ．001 に 対

す る 感度 （μgPd2 ＋ cm
−

：）は そ れ ぞ れ 0．042 （600n皿 ）

及 び 0 ．0025 （347nn ）で あ っ た．

　 次 に 本法 の 繰 り返 し精度 を知 る た め ，
パ ラ ジ ウ ム 25．5

μg を 採 り 5 回 測 定 した ．そ の 結果，平 均値 は，347nm

で 25．6 陪 ，
600nm で 25．3　pg で あ り， そ の 変動係数

は そ れ ぞ れ 0 ．6％ 及 び 4．4％ で あ っ た ．

　 4・6 ・4　共存金属 イ オ ン の検討　　 Table　 3 に 示す よ

うに
，

ア ル カ リ金属 イ オ ン
，

ア ル カ リ土類金属 イ オ ン ，

マ ン ガ ン （II），
コ パ ル ト（【1）1 ニ ッ ケ ル （II）， 銅（II），

亜 鉛（II）， カ ド ミ ウ ム （II）， 鉛 （II）， ア ル ミニ ウ ム （III），

ガ リ ウ ム （III），イ ン ジ ウ ム （III）， モ リブ デ ン （IV ）及

び タ ン グ ス テ ン （VI ）は ，
い ずれ も 1000　pg／25　m1 ま で

妨害 しな い ．試薬 の 吸光 度 の 減少 を測定す る 方法で は ，

鉄 （II），
バ ナ ジ ウ ム （V ），

ス ズ （II），（IV ），銀 （1），水

銀（II），白金（II）及 び鉄（III）は 妨害す る， こ れ に 対 し

て ，
  nm を測定波長 に 用 い れ ば 重大な妨害 を 与 え る

Table　 3　 Effect　 of 　 diverse　 ionsa）

　 　 　 　 Measured 　 at　 3唾7　nm

八矼配tal　　　　 − 一一一一〆
−

lons 　 　 Metal 　ion　 Pd 「oundb ｝

　 　 　 added 　（w9 ）　　 （ng）

　 Measurcd 　at 　600　nm
　 　 　 　

t−
一

・Yetal　 iDn　　 Pd　foundb 〕

addcd 　（P9 ）　　　　（P9 ）

ilg
’

Hg 呂←

Pし
2ヴ

Fe3＋

F じ 呂←
VO

ε
＋

Sn2†

Sn4＋

10．82D
．　ll9
，530

．u50
．0100
．Oloo
，o

四 ．434
．528
．526

．吐，
26．325
．325
，3

踟

脚

 

 

 

 

 

 

25．825
．625
．325
．624
．624
．225
．225
．0

の 10［OP9 。r　 atkatinc 　 metal 　 i・ns ，　 alka 且ine　 earth 　 metal 　 iOn5，
Mn2 †，　 Co2 †，　 Ni2   　Cuz ＋，　 Zn 肘，　 Cdz †

，
　 Pb2   AI3 ＋

，
　 Ga3 ＋，

in3←，　MD 引孕a Ωd　W6 尋did　not 　interf釘 e； b） Pd2 ナ
taken ：25．5pg

＊ A ．ee ［HzL ］十 ePdL ［Pdl ．］，　 A
−
＝

ε e［H2L ］Tota1 及 び

　 ［H2L］T 。 tM
＝［H ：

L］＋ ［PdL ］で あ る か ら ， 錯 形成 に

　基 づ く吸光度 の 減少 （△凶 ＝」
・
− A ）は ， △ A ．・（e ・

一

　εPdL ）［PdL ］ で 与 え ら れ る．な お ，
ε

・ 及 び ε PdL は

　 347nm に お け る H2L と PdL の モ ル 吸 光係数 で あ

　 る．
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Tablc 　4　Comparison 　 of 　thc 　 reagents 　for　the 　spectrophQtometric 　determinution 　of 　Pd （II）

Reagent 　Sensiむivity　　　Mnlar 　ab 鷲orPtivity

（10
−3Pg

　Cm
−2

）　 　 　　 × 103 pH
Maskingage

「Lt
Interfered　 melal 　 ion Ref．

己ご
一Furi］dioxme

4−（2−Pyridylazo）−resorcjno1 　 3．2 （540　nm ）

Chromazurol 　 S

2，2’−Dipyrtdylketoximc

5−Hydrochromone
Pontachrom 〈 zure 　 B 　　 　 　22 （60う mu ）

1，8−NaphthalenediLhiol
4一匚（5

−Ch ］oro −2−pyridyl）az リコ

　 1，3−diaminobenzene
Azide 　and 　Mcth ）

’］ene 　Bll1¢

GDS 　　　　　　　　　　　　 2．5 〔3斗7　nm ）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 42 　 （〔DOnm ）

22．3 （S80　mm ）

32．9117
　 （635nm ）

12　 （410nm ）

フ．67（430n 【n ）
・｝7．912
凾5　（450n 【n ）

8  ．6　（572nn1 ）

53　　（653mll1）
422
．5

（0．INI ．4）M 　HG ！

9．36
．1

斗一5

　 S〜9．5
　 5．52MH

（】1

且，！MIIC ：13

．5N62

−・4

EDTA

EDTA ，
F’citrate

PO43 −，　F一

1二1）
’
1
．
A

Ir4  Rh3   Au3 卜．　 P 匕
．‘†

Go2 ＋，　 Fc3 ←
Al3 や，　 Fe3 ←，　 In3｝，　 Ru3 ←，（】u2

傘

no

A 正3＋
t　Ga3   　Fe3

＋，　Hg2   　Be2 ＋

Cut ＋I　Fc3
←

Hg2 ＋，　 Cu2 ＋，　 Fc 」t 璽r：暈  Ru3 レ

Grfi＋，ユ
’c コ

  Cuz ＋

Au3 ←，　 Cr5＋，　 MeF ・＋，　 R ］］？＋
A9 ＋，　日 92

＋，　Pt2   　Fc3 †
　 　 　 110

7）
B〕

9 ）

lo）

ll）

12）
璽3）

14）

15）
Thisw
，監．k

金属 イ オ ン は 存在 し な い ，

　4・6・5 　他の方法 との 比 較　　本法 の 利点を 検討する

た め ， 他 の パ ラ ジ ウ ム の 吸光光度法 と 比較 し た 結果を

Table　4 に 示 す ．木法は，感度 の 低 い 点 と 混合溶媒 を 用

い る点に 不 利な 面 が あ るが ， 加 熱あ る い は 溶媒抽出の よ

うな操作 が 不要 で あ り，か つ ， た だ 1 種類 の マ ス キ ン グ

剤 （EDTA ）を併用 す るだけ で 極め て 高い 選択性を も っ

て ，簡単 ，迅 速 に パ ラ ジ ウ ム を 定量で き る と い う点 で 優

れ て い る，

5　結 H

　Budeslnsky ら は ，
　 GDS を水溶液系 で 錯形成す る 試薬

と し て 紹介 し た が ， 水溶液中で は試薬 と錯体 の ス ペ ク ト

ル が分離せ ず，か つ ，錯体の 溶解度 が 小 さ い と い う難点

が あ り， 分析試薬 と して あま り魅 力的 な もの で は な か っ

た ．本研 究 に お い て は ，DMF 及 び DMF 一水混合溶媒

系を使 用す る こ と に よ り， 上記 の 難点を解決 し ， 特 に パ

ラ ジ ウ ム （II） に 対 して は 特 異的 に 長 波長側 （600nln ）

に 吸収極大 を持 つ ス ペ ク トル を得 ， こ れ を極め て 選択的

な パ ラ ジ ウ ム の 吸光光度法 に 利用 で き る こ と を 示 し ，

GDS の 分析試薬 として の 可 能性を 拡大する こ とが で き

た．

）
）

12

）3

）4

）5

）

）

ρ
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　 Complexa 重ion　properties 　of 　91yexalclithiosemi ・

carbazo 皿 e 　至n 　ハ1
，
ハr一dimethylformamide 　and 　60％

（V ！V ＞−N ，N −dlmethylformamide ・water ・rn 弖xtUre 　 and

its　 apPlication 　 to 出 e 　 spectrophotometric 　 deter ・

minat 董on 　 of 　pa 皿 adium （皿 ｝。　 Suwaru 　 HOSm ，　 Takao

YoTsuYANAGI 　 and 　 Kazun 　AoMuRA （Lab ｛

．
，ratry ⊂｝f　 A11．

ulytical 　Ghcmistry，　 Faculty　 of 　EngineeriIlg，　Hokkaido
University

，
　 K 三ta−13jo−−nishi −8

，
　 Kita −ku

，
　 Sapporo −shi

，

Hokkaido）

　 Glyoxaldithiosemicarbazoi ．
1e （GDS ，

H2L ） had 　 Lhe　 ab ．

sorptiDn 　maxmum 　at　3斗7　nm （ε
．−5．O　x 　104）ill　60％（v ！v ）

一

瓦 N −dimethylformamindc−（DMF ）−water 　 mixturc 　 and

effcctively 　 no 　 absorption 　 band 　 abovc 　 400　nm ．　GDS
forrned　stable 　 l ： 1complexes 　with 　Pd （II＞（molar 　 absor ．

ptivity， ε，　 was 　1．3XlO4 　 at 　385　nn ユ arld 　2．5 × 103　at 　600
nm ），

　with 　Ni（II｝（e ＝1．2 × 10引 at 　405　nm ），　with 　Cu （II）
（ε＝6．7x103 　 at 　 485　nm ），　 with 　 Zn （II）（ε三1．3 × 104　 at

433 　nrn ） and 　with 　Cd （IIX ε ＝1．3xIO4 　at 　427nm ），　 re −

spectively ，　over 　pH 　ranges 　of 　LO 〜9．5
，
3，5〜 lI

，
3．0〜10

，

9．0〜 11and 　9．0〜11in 　60％ （v ！v ）DMF −watcr 　 nlixturc ．
Masking　reactiolls 　of 　EDTA 　for　GDS −metahon 　systems

were 　investigated； only 　Pd （II＞ion　did　selectively 　fbrm
the 　bluc　GDS 　complex 　in　the 　presence 　of 　EDTA 〔2　x 】O−3

M ）． Based 　 on 　 thcsc 　 resuhs
，
　 sclective 　 method 　 lbr　 thc

spectrophotometric 　dctcrmination 　of 　Pd （II＞ was 　pro−

poscd ； Take　10ml 　of 　sample 　solution 　containing   〜51

μgof 　Pd 〔II），　 add 　O．5　ml 　 ot
’
　O．1　M 　EDTA 　 aq ．　 solution

乱 nd 　 stand 　for　 lOmin ．　 Then ，　 add 　 lO　ml 　 of 　5 × 10』5M

GDS −DMF 　 solution
，
4ml 　 of 　DMF

，
　 a （ljust　 the 　pH 　 to

2．0〜 4．O　 wi 〔h　 O．5　ml 　 of 　5　M 　 acetic 　 acid 　 aq ．　 solutlon

and 　di【ute 　to 　25　ml 　 with 　watcr ．　 After　20　min ，　 measurc
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一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

報　 文 田 中 ： チ オ ピ リ ン に よ る ル テ ニ ウ ム の 吸 光 光 度 定 量 597

the 　 absorbance 　 at 　600 　nm 　 against 　 the 　 blnnk　 soluti 〔m

prepared 　by 　above 　procedure 　ex 〔：ept 　that 　10ml 　of 　DMF
was 　 addcd 　 instead　 of 　 10ml 　 of 　 GDS −DMF 　 solut 三〇 n ．
Beer’s　law　was 　 comfirmed 　 ovcr 　 a 　 range 　 of 　O〜51   ！
25m 亘and 　sensitivity 　fbr　O．001　absorbance 　unit 　was 　O，042

μgPd2 ＋1cm2．　 The 　 determination 　 of　25．5　ygf25　ml 　of

Pb （11）was 　not 　interfercd　in　the 　presece　of 　500　pg！25　ml

of 　 Ag （1） and 　 Hg （H ），
　 and 　IOOO　Ftg125　ml 　 of 　 Pt（II＞，

Fe （II），
　Fe （III），

　Co （H ），
　Ni （11），　Cu （II），

　Pb （II），　Sn （II），

Ga （III），
　 Sn （IV ） and 　 Mo （艮V ），　 respectively ．

　　　　　　　　　　　　 （Rcccived　Mar ．3，1977）

　 Kegwords

Glyoxaldithiosemicarbazene（GDS ）

Palladium

Spectrophoternetric 　determination

チオ ピ リン に よ る ル テ ニ ウム の 吸光光度定量
＊

田　 l！亅　 共　生 ＊＊

（1977 年 3 月 24 日 受 理 ）

　チ オ ピ リ ン に よ る ル テ ニ ウ ム の 吸 光光度 定 量法 に つ い て 検討 し た．ル テ ニ ウ ム （III＞ は チ オ ピ リ ン と

反 応 し て 水 溶 性 の 青 緑色 の 錯体 を 生 成す る ．錯体 は 700nm に 吸 収極大 を 示 し ， そ の 吸 光度 は pH 　 1．0
〜4．5 で 一

定 で あ る．反応 を 促 進す る た め に 80 ℃ の 水浴 中で 15 分 間加 温 す る． ル テ ニ ウ ム （III）濃

度 が 0〜20 μ9／ml の 範 囲 で ベ ール の 法 則 に 従 い ，見 掛 げ の モ ル 吸光係 数 は 5．5 × 103　c 皿
一l　mol

− 1　dms

で あ る ． ル テ ニ ウ ム （IV ） を 含有 す る 試 料 は あ ら か じ め ル テ ニ ウ ム （III）に 還 元 し た 後 ， チ オ ピ リ ン と

反 応 さ せ る，27 種類 の 共 存 イ オ ン の 影響 を検 討 し た が ，オ ス ミ ウ ム （VIII）を 除 け ば 他 の イ オ ン は ほ と

ん ど妨害 し な い ．定 量 に 利 用 し た ル テ ニ ウ ム 錯 体 の 化学 種 は ， 過塩素酸塩 と し て 単離 し た 化合 物 の 性 質

か らヘキ サ チ 才 ピ リン ル テ ニ ウ ム （III＞錯 イ オ ン と推 定 さ れ た．

1 緒 三

口

　 チ オ ピ リン は 多く の 金属と水 溶性の 錯体 を 生成す る．

又 ， こ の 金属 錯体 は チ オ シ ア ン 酸イ オ ン ， 過塩素酸 イ オ

ン ，
ハ ロ ゲ ン 化物イ 才 ン な ど と 三 元 錯体を形成 し て 有機

溶媒 に よ く溶解 す る． こ の 性質 を 利 用 し て ，チ オ ピ リン

は い ん ぺ い 試薬 ， 溶媒 抽出試薬 と して 用 い られ る こ と を

既 に 報告 し た
1 ）− 3）．今回 ，

3 価 の ル テ ニ ウ ム が チ オ ピ リ

ン と反応 して 青緑 色 の 水 溶性 の 錯体を生成す る こ と を見

い だ し た の で ， ル テ ニ ウ ム
ー
チ オ ピ リ ン 錯 体 の 生 成 に つ

い て 基礎的諸条件を検討 し ， ル テ ニ ウ ム の 吸光光度定量

法 を確立 した．

　 こ の 方法の 特徴 は ， そ の 定量感度 は よく利 用 され て い

る チ オ尿素法 4）5） と ほ ぼ 同 じ程度 で あ る が ， オ ス ミ ウ ム

を除 く 白金族金属 が ほ と ん ど 妨害を 与え な い こ とで あ

る．

＊
チ オ ピ ラ ゾ ロ ソ 誘導 体 の 分 析 化 学 的 研 究 （第 13報 ）．

　 前報 は 田 中共 生 ： 薬誌 ，
93，252 （1973）

＊＊ 静岡薬科 大学 ： 静岡県静岡市小鹿 2−2−1

2　装 置及 び 試薬

　2・1　装 　置

　吸光 度 の 測定 ： 島津分 光光度計 Qy −50 形 及 び 日立 自

記 分 光光 度 計 EPS −3T 形 を 使 用 し ， 光路長 10　mm の

ガ ラ ス セ ル で 測 定 し た，

　pH の 測 定 ； 東亜 電 波 HM −5A 型 ガ ラ ス 電 極 pH メ

ータ ーを使用 し た ．

　2 ・2 試 　薬

　2．5％ チ オ ピ リ ソ 溶液 ； 既 報
6）の 方法 に 従 っ て 合 成

し ， 精 製 し た チ オ ピ リ ソ （無 色 結 晶，mp 　165．5°C ）を

水 に 溶 解 し て 使 用 し た ．

　 ル テ ニ ウ ム 原 液 ；試薬 特級 三 塩 化 ル テ ニ ウ ム 約 1．5g

を 1N 塩 酸 500　ml に 溶 解す る． こ の 溶 液 の 濃度 は マ

グ ネ シ ウ ム 粉 末 を 用 い 金属 ル テ ニ ウ ム に 還 元 し て 重量

法 T｝ で 定 め た ． こ の 原 液 は 吸 収 ス ペ ク トル の 測 定 結果 か

ら ル テ ニ ウ ム （III） と ル テ ニ ウ ム （IV ） の 混合物 で あ る

こ と を 認 め た の で ，次 の 方 法 で 標 準 液 を 調 製 し た ．

　 ル テ ニ ウ ム （III）標準液 ： ル テ ニ ウ ム 原液 25　ml に

エ タ ノ
ー

ル 50ml を 加 え て 水 浴上 で 数時間加熱還流 し た

後 ，
エ タ ノ ール を 留 去 し 豆N 塩 酸 で 全容 250ml と す

N 工工
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