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4・カプ リル ー3一メ チル ー1一フ ェ ニ ル ー5・ピ ラ ゾ ロ ン を用 い る

鉛の 溶媒抽出一原子吸光分析

赤 間　美文 ，　 中　 英 昭 ，　 中井　敏夫 ，　 河村　文一 ＊

（1978 年 4 月 3 日 受 理 ）

　4一カ プ リ ル ー3一メ チ ル ー1一フ ＝ニ ル ー5一ピ ラ ゾ ロ ン （CMPP ）は 水 に 不 溶 性 の 安 定 な キ レ ー
ト剤 で あ る ．

各 種 金 属 イ オ ン は CMPP と 反 応 し有機 溶 媒 に 抽 出 で き る．そ こ で ，こ の キ レ ー ト剤 を 用 い る 鉛 の 溶媒
抽 出一原 子 吸光分析法 に っ い て 種 々 検 討 し た ．鉛 は pH 　6〜 11 で 定 量 的 に 抽 出 され る，従 っ て，亜 鉛，
銅 中の 微 量 鉛 を 抽 出 す る場合 ， ア ソ モ ； ア 水 を 用 い て pH を 10 付 近 に 調 整 す れ ば こ れ らの マ ト リ ッ

ク ス を ア ン ミ ン 錯 塩 と し て マ ス キ ン グ で き る． こ の 外 に カ ド ミ ウ ム
，

ニ ッ ケ ル な ど も鉛 の 抽 出 に影響 し

な い こ と が 分 か っ た ．本 法 は ，ア ン ミ ン 錯 塩 を 形 成 す る 単
一

成分試料 に 対 し て 有 効 で あ る ．

　本 法 を 高 純 度 亜 鉛 ，高 純 度 銅 中 の 微量鉛 の 定量 に 応用 し 満 足 な 結 果 を 得 た．

1 緒 言

　 亜 鉛及 び 銅 中の 鉛 の 原子吸光分析法 に つ い て は 種 々 報

告
1）
−3）され て い る が ， 微量鉛 を 定量す る 場 合 は 溶媒抽 出

法 の 併用 が 非常 に 効果的 で あ る ．

　 本実験 で 扱 っ た 試料 の よ うに 鉛 の 含有率 が 0，005％ 以

下 の 場合 は あ らか じめ濃縮 が 必要 で あ る ，そ こ で ， 溶媒

抽 出 を 利 用 した 分離濃縮 に つ い て 検討 し た ．

　 抽 出試薬 と して は ，
ピ ロ リ ジ ン ジ チ オ カ ル パ ミ ン 酸 ア

ン モ ニウ ム
4）”7）

， ジ エ チ ル ジ チ オ カ ル パ ミ ン 酸 ナ ト リ ウ

ム
s）
層

ユo） などが よ く用 い ら れ て い る． 著者 らは，4一カ プ

リル
ー3一メ チ ル ー−1−一フ ェニ ル ー5｝ピ ラ ゾ 卩 ン （CMPP ）を

Jensenの 方法
ll ） に 従 っ て合成 し ， 鉛 の 抽出剤 と し て利

用 し た． CMPP は 比較的簡単 に 合成 で き ， 酸 ， ア ン モ

ニ ァ ァ ル カ リに 対 し安定 で あ る．又 ，生 成 錯体 も非常 に

安定で あ る た め 抽 出剤と し て 有効 で あ る と考 え られ る．

　既 に ，鉛 の 抽 出剤に 4一ベ ン ゾ イ ル
ー3一メ チ ル

ーレ フ ェ

ニ ル ー5一ピ ラ ゾ ロ ソ （BMPP ） を 用 い る 方法 に つ い て は

報告 した
12 ）． BMPP は ， ア ン モ ニ ア ア ル カ リ性溶液 で

用 い た 場合，比較的水溶液に 溶解 しやす い た め 抽出力 が

低下す る．そ の 点 CMPP は ほ とん ど溶解せ ず十分利用

で き る こ と が 認 め られ た ．本法 は 亜 鉛 及 び 銅中 に 含 まれ

る微量 鉛 を 抽出分離 し原子吸光分析す る こ とを 目酌 と し

て い る，そ こ で 試料溶液 に ア ソ モ ニ ァ 水を加 え pH を

10 付近 に 調整すれ ば亜 鉛 ， 銅 な ど の 多 量 成 分 は ア ン ミ

ン錯塩 と して マ ス キ ソ グ で き る こ とを利用 し，高純度亜

鉛及 び 銅試料 に 応 用 した と こ ろ 満足な結果が 得 られ た の

で 報告す る ．

2 装置及 び 試薬

　2・ 1 装 　置

　装置 は 日立 製 原 子 吸 光 分光 光度計 208型 ， 光 源 は 日立

製 HLA −3 型 鉛 中 空 陰 極 ラ ン プ
，

バ ー
ナ
ー

は 予 混 合 式 空

気 ア セ チ レ ン 用 バ ー
ナ
ー

， pH メ ー
タ
ー

は 東 亜 電 波 工 業

HM −6A 型 ， 振 り混 ぜ 機 は イ ワ キ 製 KM 式，遠 心 分 離

器 は 国 産 遠 心 器 製 H −12C 型 を使 用 し た ．
＊
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　2・2　試 　薬

　鉛 標 準 溶 液 ：既 報
t！）に 準 じ て 調製 した ．

　CMPP −MIBK 溶 液 ： CMPP を 特 級 MIBK に 溶 解

し 0．3％ （w ／v ） 溶 液 を 調 製 し た ，

　硫酸 ア ン モ ニゥ ム 溶液 ： 既 報
12 ）に 準 じ 斗0％ （w ／v ） 溶

液 を 調 製 し た ・

　 ア ン モ ニ ア 水，塩 酸，及 び 硝 酸 は 精 密 分 析 用 試 薬 を 用

い ，他 は 特 級 品 を 用 い た．

3 実験及 び結果

　 3’1　分析操作

　 100 　 ml 分 液 漏 斗 に 250　F9 ま で の 鉛 を 含む試料溶液 を

採取 し
，

こ れ に 硫酸 ア ン モ ニ ゥ ム 溶液 10m 】
， 及 びア ソ

モ ニ ア 水 （1＋ 1） 15　ml を加え pH を 10 付近 に 調 整

し ， 水 を 加 え 全 量 を 50m1 とす る．　 こ れ に CMPP −

MIBK 溶液 5ml を 加 え 5 分間振 り混ぜ て 鉛を抽 出後 ，

有機相を遠 心 分離 し原子吸光分析 を 行 っ た ．測定条件 は

既報
121

に 従 っ た・

　3・2　pH の 影 響

　
一

定量 の 鉛に 対 し て 水 相 の pH を種 々 変化 させ そ の 影

響 に つ い て 調べ た ．鉛 15　P9 に 対 して pH 　6〜11 で ほ

とん ど
一

定 し た 吸 収 を 示 した ．こ れ を Fig．1 に 示 す ．

　本 法 は，亜 鉛 ， 銅 中の 微量鉛 を抽 出分離 し ， 原子吸光

分析す る こ とを 目的 と し て い る ・従 っ て 多量 の 亜鉛及 び

銅を マ ス キ ン グ す る必 要 があ る．そ こ で ， ア ン モ ニ ア 水

を用 い て溶液の pH を 10 付近 に し， 亜 鉛及 び 銅 を ア

ン ミ ン 錯塩 として マ ス キ ソ グ した．

160

02

08

0

EE

、
葺郭
」
記

　 　 　

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 pH

Fig．　 J　 EHfect　 of 　pH 　 on 　 the 　 extraction 　 of 　lead

　 　 　 　 Pb 　taken ： ！5F9

示 した ．本実験 に お い て ぽ CMPP 濃度 0，3％（w ／v ） を

用 い る こ とに した ．結果 を Fjg．2 に 示す．

　 200

 
董
　 5ゆ

， 励

ComCen しration 　 of 　CMPP ，％ 〔”’1’v ）

Fig．2　 Effect　 of 　 concentration 　 of 　GMPP

　 　 　 　 Pb 　taken ：20P9

　3・4 振り混 ぜ時間の 影響

　 振 り混 ぜ 時 間 に つ い て 種 々 検 討 し た 結果 1 分間以上 で

吸収が一定 とな り ， 十分 で ある こ とが分 か っ た．以後振

り混 ぜ 時間 は 安全 の た め 5 分 間 と し た ．

　 3。5　検量線

　3・1 の 操作法 に 従 っ て 検量線を作成 した 結果 ・o〜 20　F9

の 範囲 で 直線性を 示 し た ．又 ，本法 の 精度 は ， 鉛 】2．5

pg に つ い て 15 回 繰 り返 し実験 した とこ ろ 変動係数で

3．2％ で あ っ た ．

　 3・6　共存元素の影響

　鉛 15 　F9 を 含 む 溶液 に カ ド ミ ウ ム ，銅， ニ
ッ ケ ル 及 び

亜 鉛を そ れ ぞ れ 単独 に 加 え て そ の 影響 を 調ぺ た．そ の 結

果 を Table 　1 に 示 す．カ ド ミ ウ ム
， 銅 ，

ニ
ッ ヶ ル は 10

mg 共存 し て も ほ とん ど影響 しな か っ た．特 に 亜 鉛 に つ

い て は 300mg 添加 して 検討 した結果 ， 鉛 は 定量的 に 回

収 され る こ とが 分か っ た ．銅 に つ い て は ，10mg 添加 し

て そ の 影響 を 検 討 した が ，Table 　3 に 示 す分析結果か ら

銅 は lg 共存 して も妨害 しな い こ とが 判明 した．

　 こ れ らの 元 素は い ずれも ア ン ミ ソ 錯塩 を 形成 しマ ス キ

Table 　l　 Effect　 of 　diverse　ions

IenAdded
　a 皿 ount 　　　 Pb 　fOUnd

　 （mg ）　　　　 （P9，　 n＝3）

Recovery

　 （％ ）

　3。3　CMPP 量の 影響

　鉛 20　F9 を 採 り，　 CMPP 濃度 を （0 ．05〜0．5）％（w ／v ）

と変化 させ そ れぞれ 5ml を 用 い
，
3・1 の 操作 に 従 っ て

抽 出 測 定 した 結果 O．1°

／。 （w ／v ）以上 で
一

定 した 吸収 を

diUnCNCZ 1010

且0300

15，215
．015
，5L4
，s

101．3
】00．OIO3

．3
冊 ．7

Pb　 takcn ： 15．OF9
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ン グ され る もの と考え られ る．一
方 ， 鉄 （III） を 10　F9

以上 共存 させ る と負の 影響を 与 え る，こ れ は ，水酸化鉄

に よ り鉛 が 共沈す る た め で あ る ．従 っ て ，本 実 験 に お い

て は 鉄 の 含有率 の 少ない 試料を対象 と した．

　 3・7 鉛 の 回収

　鉛 25　pg 及 び 250
囑 を含 む 試料溶液をそれぞれ採取

し 3・1 の 操作法 に 従 っ て 鉛 を 抽出す る・こ れを しば らく

静置 し 有機相 と 水 相 の 分離を 完全 に す る．水相 を 分 離

除去 した後 ， 有機相 に 抽出 さ れ た 鉛 を IN の 硝酸溶液

5ml で 1回 逆抽 出 す る．更 に pH 　 l の 硝酸溶液 5ml

で 2 回 逆抽 出 す る． こ の 水 相 を 合 併 し た 後 ， し ぼ ら く加

熱し溶解 して い る MIBK を除去す る．こ れを水 で 希釈

し全量を 25　ml と し液性 を同様 に 調整 した 標準溶液 と比

較 し た ．5 回の 測定 か ら平均回収率 を求 め た ．そ の 結果

鉛 25 ド9 の 場台 は 102％ ，
250F9 に つ い て は 98．3％ で

あ っ た．

VoL 　27　（1978）

果 を Table 　3 に 示す．他 の 方法 に よ る 分析値 と比較 し

て，ほ とん ど
一

致 した 値 を 示 した ．又 ，吸 光光度法 に よ

る鉄 の 分 析 値 も同 時 に 示 し た．

Table 　3　Analytical　 results 　for　Pb

　　　　 in　high−purity 　 copper

s・mple 轡 … q・・ t
、臨 嘱 籥i・ 幽

1　　　　　20．2600　　　　　1！20

2　　　 20．且900　　　 1！20

3　　　 10．07S2　　　 1！20

4　　　　　20．3270　　　　　　1／20
5　　　 20．03 且斗　　　 li20

0．741132 14

，一
22

〈

　

1
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1

4 　実 際 分 析

　 4・ 1 高 純度亜 鉛中微量 鉛の 定量

　試料 （4〜6）gを 採取 し，これ を 塩 酸 （20％）40m1 で

分 解後，硝酸 5ml を加 え更 に 加熱 し て完全 に 分 解 し，

水 で 希釈 して 全 量 を 200ml と した・こ れ か ら 10ml 分

取 し， ア ン モ ニ ア 水 で 亜 鉛 を ア ン ミ ン 錯塩 と した 後 3・1

の 操作法 に 従 っ て 分析した．結果 を Table 　 2 に 示 す．

な お ， 亜 鉛中に 含 ま れ る 鉄 の 量 も 同時に 示 し た ．こ の 結

果 か ら鉄 の 量 は 微量 で あ る こ とが 分 か る．従 っ て ， 試料

を 分 解後直接抽出 し て も問 題 な い と 言 え る．

Table 　2　A 皿 alytical 　 results 　for　Pb

　　　　 in　high−purity　zinc

s・ ・ plc 轡 一

（欝 ）1量 二轟 ・

†　Atomic 　 absorptio エ1　 spectropho ヒome 【rlc 　 me ヒhod 　coupled 　with

coprecipital 【on 　technlque

5　結 言

　 CMPP を 用 い る 微量 鉛 の 溶媒抽 出
一
原子吸光分析 に つ

い て 基礎的諸条件 を 検討 し ， 更 に 応用 と し て ，高純度亜

鉛及 び 銅中 の 微量鉛 の 定量を行 っ た と こ ろ 満足な結果が

得 られ た ．

　 亜 鉛及 び 銅 は ア ン ミ ソ 錯塩 と し て マ ス キ ン グ で き る た

め ， 高純度亜鉛 及 び銅 の よ うに 鉄 の 含有量 が非 常に 少 な

い 単
一

成分試料 に 対 し て ， 本法 は 極 め て 有効 で あ る と考

え られ る ．又 ， 試薬 の 合成 は 簡単 で あ る うえ，試薬及 び

抽 出化学 種 も極 め て安定 で あ る な ど の 利点 を 持 っ て い

る．な お 本法は ， 亜鉛 ， 銅 の 外 に ア ン ミ ン 錯塩 を 形成す

る カ ド ミ ウ ム ， ニ ッ ケ ル な ど の よ うな 試 料中の 微量鉛 の

分析に も適 して い る と考 え られ る．

　 終 わ りに ，本 実 験 を行 う に 当 た り 貴重な 試料 を 提 供 く

だ さ い ま し た 三 井 金 属鉱業 （株）技術 第
一

部 柴 田 隆 顕 氏，
住 友 金 属 鉱 山 （株）別 子 事 業 所 加 藤 忠 士 氏，並 び に 日曹 金

属 （株 ）会 津製 錬 所 第 二 研 究 室 河 村 守 泰 氏 に 深 謝 しま す．

　（1976 年 10 月 ， 本 会 第 25 年 会 に お い て 一部 発 表）
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A ．Spectrophotometric 　 me 山 od 　with 　 di ［hizonei　 B ： Emission
spectrophotometric 　 me ヒhod

　 4・2　高純度銅中徴量 鉛の 定量

　微量鉛を含む 銅試料 （10〜20）9 を 採取 し， 硝酸 （40

〜 100）ml で 分 解 し，過 剰 の 硝 酸 を 水 浴中 で 蒸発除 去す

る・こ れ を 水 で 希釈 し 100ml と した ．こ の 試料溶液か

ら 5ml 分 取 し，ア ン モ ニ ア 水を加 え て 銅 を 完全 に ア ン

ミ ン 錯塩 と し ，
3・1 の 操作法 に 従 っ て 鉛 を 定量 した ．結

）1

）
）

り白
OJ

）4

）5

）6

）7

）8
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　 E 罵 trac 雌o 皿 　 a 皿 d　 atomic 　 abso 叩 tio皿 　 spectre 圃

photometric 　detern 血 ation 　ef 　lead 　with 　＋ capry1 ・
3methyl 伽1．phe 血 yFshpytazolone ．　 Yoshifumi 　AKAMA

，

Hideaki　NAKA ，　 Toshio 　NAKAI　 and 　 Fumikazu　KAwA ・
MuRA 　（Department 　 of 　Chemistry

，
　Faculty　 of 　Science

and 　Technology
，
　 Meisei　 University

，
337

，
　 Hodokubo

，

Hino −shi ，　 Tokyo ）

　4−Capryl−3−methy1 −1−phenyl−5−pyrazolone（CMPP ）
forms 　 extractable 　 chelates 　with 　 many 　 metals 　 and 　 is
very 　 stable 　in　 acid 　 or 　 ammDniacal 　 solution 　 compared

with 　 other 　 similar 　reagents ．　 A 　method 五s　dcscribed　for
the 　determination　of 　 a 　micro 　 amount 　 of 　lead

，
　 using

atomic 　 absorpt 三〇 n 　 spectrephetometry 　 in　 conjunction

wi しh　solvent 　extraction 　technique ．　 The 　effcct 　of 　pH ，

ぞ
mount 　 of 　CMPP ，　diversc　ions 血 the 　aqueous 　phase

and 　 shaking 　 time 　 on 　 thc 　 extraction 　 of 　 lead　 were 　 ex −
am 血 ed ．　 Less　 than 　250 ドg　of　Lead　was 　quant 虻atively

ex 【racted 　into　 5　ml 　 of 　O．3％ （w ／v ）CMPP −MIBK 　so ・

lution　from 　 an 　 aqueous 　 solution 　 at 　pH 　lO
，
　by　shaking

f｛）r5min ，
　 and 　 then 　 the　 absorbance 　 was 　 measured

with 　 an 　 atomlc 　 absorption 　 spectrophotometer ．　 More
止 an 　lOFg　of 　Fes＋

　caused 　 a 　 negative 　 error ，　 but　 lO
mg 　of 　Cd ： ＋ ，　Niz ＋ ，0．3　g　 of 　Zn ： ＋

，
　 L　g　 of 　Cu2 ＋ did　not

interfere．　 The 　present　method 　was 　applied 　to　the 　deter−
mination 　of 　a 　micro 　amount 　of 　lead　in　high−purity　zinG
and 　coPPer ・　CoPPer 　｛（10〜 20）9｝and 　zinc ｛（4〜6）9｝
samples 　were 　disselved　in　HNO3 　and 且 CI　by　heating．
When 　 extracting 　 lead

，
　 the 　 sample 　 solution 　 wa5 　 ad −

justed　to　pH 　 10　with 　ammonium 　hydmxide ，　 because
these 　matrices 　 could 　be　 masked 　 as 　 copper 　 or 　 zinc

a皿 mine 　complex ．　 The 　 analy にical　 results 　by　the　 pro−

posed　method 　almost 　agreed 　 with 　the 　values 　obtained

by　 emission 　 spectrophotometric 　 method 　 or 　 spcctro ．

phetometric　 method ・

　　　　　　　　　　　　　 （Received 　Apr ．3，
1978）

　Keuwonts

Atomic 　 absorption 　 spectrophotometry

4−Capryl −3−methyl −1−phenyl −5−pyrazolone

LeadSolvent
　 extraction

トリオ クチ ル メ チル ア ン モ ニ ウム ーテ トラ ヨ
ー ドカ ドミウム （II〕

酸イオ ン 対抽出分離 を利用する 8一キ ノ リノ
ー

ル ・5一ス ル ホ ン 酸

に よる カ ドミウム （II）の 吸 光光度定量

菅原　正 雄
＊

， 花形　吾朗
＊＊

， 神原　冨民
＊

（1978 年 4 月 8 日受理 ）

　 カ ド ミ ウ ム （II） と B一キ ノ リ ノ ール ー5一ス ル ホ ン 酸 （H ，qs）と の キ レ ー
ト陰 イ t ン は ，ヨ ウ 化 ト リ オ ク

チ ル メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム （QI） の キ シ レ ン 溶 液に ［Cd2 ＋

（qs2
冒
）2 （Hqs

−
）（Q ＋

）3］。 の 組 成 を 持 っ イ ナ ン

対 と して 抽 出 さ れ る ．こ の 三 元 錯体 は 405nm に 吸 収 極 大 を 示 す． カ ド ミ ウ ム （II）を テ ト ラ ヨ
ード カ

ド ミ ウ ム （II）酸 イ オ ン と ト リオ ク チ ル メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン と の イ オ ン 対 と し て キ シ レ ン 中に 濃

縮 分離 し た 後 ，
H2qs と の 配 位 子 交 換 反 応 に よ り発 色 させ た 場合 ， 抽 出液 の 吸光 度 は pH 　8．9〜9．2 の

範 囲 で 最大
一

定 と な る ．有機相 中 の カ ド ミ ゥ ム （II）濃度 が （0．52〜4．19）pg 　ml
’−i の 範 囲 で ベ ール の 法

則 に 従 い ， モ ル 吸光係 数 は （1．04 ± O ．08）x104cm
’1

　 mor
− l

　dm3 で あ る ．5mg の カ ル シ ウ ム （II），
マ

グ ネ シ ウ ム （II），1mg の ニ
ッ ケ ル （II），

マ ン ガ ン （II），
コ パ ル ト （II），

　 O ．5mg の 亜 鉛 （II），
0 ．05　mg

の 水 銀 （II）は 妨 害 し な い ．鉄 （III）は ア ス コ ル ビ ン 酸 で 還 元 す る こ と に よ り，ア ル ミ ニ ウ ム （HI ） は フ

ッ 化 ア ン モ ニ ウ ム
， 銅 （II） は チ 才 尿 素 に よ リ マ ス ク され る． ビ ス マ ス （III）と鉛 （II）は 妨 害 す る．
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