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2一ヒ ドロ キシ ー1一ナ フ トア ル ドキ シム に よ る

パ ラジウム の 抽出吸光光度定 量

上杉　勝弥
＊  

，　 山 口　茂六
＊ ＊

（1978 年 8 月 25 口受 理 ）

　2一ヒ ド卩 キ シ
ー1一ナ フ ト ア ル ド キ シ ム （HNA ）を 用 い る パ ラ ジ ウ ム の 抽 出吸光 光度 定 量法 を 検討 し ・

微量 パ ラ ジ ウ ム の 最適 定 量条件 を 明 ら か に し た ．6N ま で の 硫 酸酸 性 溶 液 中 で 生 成 さ れ る パ ラ ジ ウ ム

（II）−HNA 錯 体 は ，
ク ロ P ホ ル ム に 定 量的 に 抽 出 さ れ て ，

一．一
定 の 吸 光 度 を 与 え る ．　こ の ク ロ ロ ホ ル ム

に 抽 出 さ れ た 錯 体 は 安 定 で 402nm に 極 大 吸 収 を 持 ち，見掛 け の モ ル 吸光係 数 は LO × le41m 〔、1− 1cm − 1

で あ り，吸 光 度 O．OOI に 対 す る 感 度 は 0．0097陪 Pd ／cmz で あ る ・ パ ラ ジ ウ ム 　100　P9 ／10　ml ク ロ P

ホ ル ム 溶液 ま で は ペ ール の 法 則 が 成 立 す る．抽 出 さ れ た 錯体 中 の パ ラ ジ ウ ム と HNA の 組 成比 は 1 ： 2

と推定 さ れ た ．モ 1
丿 ブ デ ン （VI ）及 び オ ス ミ ウ ム （III） が パ ラ ジ ウ ム の 定量 を 妨 害 す る ．

1 緒 言

　 サ Il チ ル ア ル ドキ シ ム は 占 くか ら銅， ニ
ッ ケ ル ，パ ラ

ジ ウ ム な ど の 沈殿 試薬と し て知 られ 1〕”’3）
， 又 ， こ れ ら の

錯体 は 有機溶媒 に 抽出 さ れ る 4） の で
， 金属の 吸光 光度定

量 5） や 炎光分析 6）7＞ に 利 用 され て い る．又，Burger ら
s）

は 数種 の サ リチ ル ア ル ドキ シ ム 誘導体 と，d5〜dlo 電 子 構

造を 持 つ 第
一

遷移系列金属 イ オ ソ の 錆 体 の 安定 度を研究

し，親電子的及 び 親核的置換体 の そ れ らに 及 ぼ す影響を

明 らか に した ．

　著者 ら は 数種 の サ リチ ル ア ル ドキ シ ム 誘導 体を 合成

し ，
パ ラ ジ ウ ム の 定量 試薬 と して の 有用性を調 べ た ．そ

の 結果 2一ヒ ド ロ キ シ ー1一ナ フ ト ア ル ドキ シ ム （以 下 HNA

と略記） がパ ラ ジ ウ ム に 対 し優れ た 選択性が あ り，感度

も 高 い こ とが 分 か っ た ．本 報 で は ，こ の 試薬を 用 い て パ

ラ ジ ウ ム を抽出 吸 光光 度定 量 する た め の 諸条件 に つ い て

検討 し た 結果 を 報告 す る．

2　実 験

　2 ・ 1　試 　薬

　HNA ； 等 モ ル の 2一ヒ ドロ キ シ
ー1一ナ フ トア ル デ ヒ ド

と 塩 酸 ヒ ドロ キ シ ル ア ミ ン を エ タ ノ ール 中 で 0 °C で 反

応 さ せ
， 炭 酸 カ リ ウ ム で 中和 し て 得 ら れ た 化 合 物 を エ ー

テ ル で 抽 出分離 し ， ク 卩 「・ ホ ル ム ー石 油 工 一
テ ル 溶 液 で

再 結 晶 し て 針 状 性 結晶 （淡 黄色） と し て 取 り 出 し た ．

得 られ た 結晶 は　mp （159〜160）
°C　で ，　 元 素 分 柝 1直 は

GnHgNO2 と し て
，
　 G ： 70．58％ （7  ・39％），　 H ： 4・85％

（4．88％ ），N ； 7．48％ （7．31％ ） で あ った ．　（ ）内 は

計 算1直を 示 す ．HNA は 水 に 難溶 で あ る が ， ク P ロ ホ ル

ム ，ベ ン ゼ ソ な ど 多 く の 有 機 溶 媒 に は よ く溶 け る．

　合 成 し た HNA を ク μ μ ホ ル ム に 溶解 し て 0・01　M 溶

液 と し て 用 い た ．

　パ ラ ジ ウ ム （II）標準溶 液 ： 特級 硝 酸 パ ラ ジ ウ ム （II）
に 硫酸 を 加 え ，加 熱 白 煙 処 理 を し，水 で 希 釈 し，パ ラ ジ

ゥ ム 0．OlM
， 硫酸 に っ い て 約 lN の 溶液 を 作成 し た ・

パ ラ ジ ウ ム （II）濃度 は EDTA 滴 定 法
9 〕 に よ 「

」 標定 し ・

目的 に 応 じ て こ の 溶 液 を 希釈 し て 使 用 し た．

　．ビ フ ィ ラ ミ ソ 溶 液 （0 ．05M 溶液）： 同 仁 薬 化 学 製 ゼ フ

ィ ラ ミ ソ （塩 化 テ ト ラ デ シ ル ジ メ チ ル ペ ソ ジ ル ア ン モ ニ

ウ ム ） 929 を 蒸留水 に 溶 解 し，500m1 に 希 釈 し た・

　 そ の 他 の 試 薬 は い ず れ も 市 販 特級 品 を 用 い た ・

　2・2　装　置

　吸光度 の 測 定 及 び 吸収 ス ペ ク ト ル の 記 録 に は Fl立 デ ィ

ジ ダ ル 分 光 光 度 計 624 型 （日 立 56 型 卓 上 記 録 計 付 属）

光 路 長 且cm の 石 英 セ ル を 使 用 し た ．又 ，
　 pH の 測 定 に

は 日立
一
堀場 F−7LC 型 pH 計 を 用 い ，振 り 混 ぜ に は イ

ワ キ KM 式 万 能 シ ェーカ ーを 用 い た ・

＊ 姫 路 工 業 大 学 　兵 庫 県 姫 路 市書 写

＊＊
姫 路短期大学　兵庫県姫路市新在家本町

3 基 本 操 作

　パ ラ ジ ウ ム 100　P9 以下 を 含 む 試料溶液を 50ml の 分

液漏斗 に 採取 し，0．05M ゼ フ ィ ラ ミ ン 溶液 2 皿 1 及 び 2

N 硫酸 10ml を 加 え ， 水 で 全容 を 約 20ml とす る （約

IN 硫酸溶液 に 調製す る）．次 に 0．OlMHNA ク ロ ロ ホ

ル ム 溶液 10ml を 加 え， シ ェー
カ
ー

で 10分間振 り混ぜ

た 後，10 分 間静置す る．有機相を 分離 し ， （2 〜 3 ）分

N 工工
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閊遠 心 分離 し て 混濁物 を除 い た 後，有機相 の 吸光 度を 試

薬空試験 液を対照 と し て 402nm で 測定す る．

4　結 果及 び考察

　4 ・1HNA の 酸解離定数

　HNA は ナ フ ト
ー

ル 性 と オ キ シ ム 性 の 水酸基 を各
一

つ

ず つ 持 つ の で ，次 の よ うに 3 段 に 解離す る ．

　 　 　 　 H ＋

　　 CH ＝N −OH 　　　　　　CH ＝N −OH
　 　 　 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　

〈

△ 1
−・ H 迩 1《△「

・ H

＞ V 　　　　　　＞ ＞
’

（HRR ＋

）　　　　　　　　 （H2R ）

GH ＝N −・OH 　　　　　 CH ＝N −0 一
　 　 　 　 　 t

差 △〈 1
−・ 一

　　 〉 ＼ ノ

　　 （HR
』
）

　 　 　 　 　 1

差 1
〈

u
〈

「
o −

　　 〉 ＼ ／
〆

　　　（R2
−
）

　酸解離定数 の 測定 は 過 塩 素酸 ナ ト リ ウ ム で イ オ ン 強 度

を 0 ．1 と し
，

ジ ォ キ サ v 一
水 系溶液 中 で 20 °C で行 っ

た ・HNA の 濃度 は 1× 10『4M と し，ジ オ キ サ ン の 濃度

は 5v ／v 弩 か ら 50　v ／
’
v ％o ま で 変え て ，各化学種 の 吸光度

の 差 が大 きい 紫外 部 の 波 長 を 用 い ．吸 光 光 度法 に よ リ ジ

オ キ サ ソ の 各濃度 に お げ る 酸解離定数 を求め p こ れ．ら を

外 そ う し て 決定 した ，そ の 結果を Table 　 1 に 示 し た 。

Table　l　 Acid　dissociation　 constant 　 of 　HNA

ε⊆
ヨ』
o

聲
く

o．

　 Wavelength ，　 nm

Fig．　 l　Absorption 　spectra 　of 　palladium （II） com −

　　　　plcx　of 　HNA 　in　chloroform

　 　 　 　 HNA ： LOxlO
．2M

； ∠cphirami 【鑑し ； 5．0 × 10
−1M

； Pd ：

　　　　（り tiOpg，（2）IO　F9，（3）0 ； Rcferft冂ce ： （D ，（2）Rca．
　 　 　 　 gont　hlank ，（3） chluruf じrm
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，h
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く 0
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9．039
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†　Extr叩 o レ1 ［efl　 val 廴巳c （2D
°C 、匹　【1．り

　 4・2　吸収 ス ペ ク トル

　3 の 基本操作 に 従 っ て 抽出 し た パ ラ ジ ゥ ム 〔H ）
−HNA

錆体 の 吸 収 ス ペ ク トル を Fig ．1 に 示 し た ．抽 出 され た

錯体 は 402nm に 極大 吸 収を 示 し ， こ の 波長 で は 試薬空

試験値は 小 さい ，弱酸性 （pH 　4）〜強酸性 （6N 硫酸 ）

の 条件下 に お い て 抽 出 され た 錯体 の ス ペ ク トル は 同 じで

あ り， こ れ らの 条 件下 に お け る 抽 出化学種 が 1 種 類 で あ

る こ と を示 して い る．

　4 ・3　吸 光 度 に 対する抽出 pH の 影響

　抽出平衡時 の pH と吸光 度 との 関係 を Fig．2 に 示 し

た ．酢酸 一酢酸 ナ 1・リ ウ ム 緩 衝溶液及 び 硫酸 ， 水酸化 ナ ト

30

20

雪

り

＝

帽

モ
o

馨
く

0，1

一1 1　　　　 3　　　　 0 　　　　 7

　 pH 　 ohque 曜川 S　 I〕11ase

9

Fig．2　 Effec亡 of 　pH 　 on 　 absorbance

　　　　llNA 二 1．0 × 】0−2M ； Zephiramine ：5．OxlO ．・1
　M

；
Pd ：47

　　　　 e9 ； R ・f・ r・ nue ・ Reage・・t　 bl・Hk ・ W ・・el ・ ngd1 ： 402 　nm

リ ウ ム 溶液を用 い て 水 相 の pH を 変化 させ ， 抽出後 の 有

機相 の 吸光度 と 水相 の pH を 測 定 し た 、水相 の pH が 4

以 下 6N 硫酸溶 液 ま で は ほ ぼ
一

定 の 吸光度を 示す ．水 相

の 硫酸酸性度 が 0・5N 以 上 で は 有機 相 の 混濁が 激 し くな

る，こ の 混濁 は 有機相 を （2 〜 3 ）分間遠心 分離す る こ

N 工工
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とに よ り容易に 除 くこ と が で きた ，な お ，
パ ラ ジ ウ ム 錯

体は ， 硫酸 の 外塩 酸 ， 硝酸 ， 過塩素酸 の 溶液 か らも抽出

す る こ と が で き る が ，水相 の 酸性度を塩酸 又 は 過塩素酸

で 調整 す る と ， 硫酸 の 場 合 に 比 べ 吸 光度 は や や 低い f直を

示 す．

　4・4　HNA 濃度の 影響

　 ク ロ ロ ホ ル ム 中 の HNA の 濃度 と 吸 光度 の 関係 を

Fig ．3 に 示 し た ． パ ラ ジ ウ ム 47　F9 に 対 し て・ゼ フ ィ

ラ ミ ソ を 存在 させ な い ときは ク ロ 卩 ホ ル ム 中 の HNA

の 濃度 が 15 × 10『3M 以上 で ほ ぼ 一
定 の 吸光度 を示す

が ，
ゼ フ ィ ラ ミ ン を 共存 させ る と 1xlO − 3M 以 上 で

一・・

定 の 吸光度 が 得 られ た ．
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LOOO
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30for ｛2 〕

C ・ ncentrati ・ n ・f　 zephiramine ，× 10−3　M

F三g ．4　Effect　 of 　 zephiramine 　concentration 　on

　 　 　 　 abso エ
・bance

　 　 　 　 HNA ： 1．OxLO −2M
；
Pd ： （且）54　pg，（2）0 ； RefereTLce ：

　 　 　 　 （1） RcagCi］t　 blank ， （2）ch 】〔レroform

場合は 基本操作 で 得た 吸 光 度 よ り L2 ％ 大 き く．20 ： 1

の 場合 は 4 ・6％ 大 き くな る．

10 2G　

2

Fig．3　Effect　of 　HNA 　concentratlon 　on 　absorbance

　　　　 Pd ： 47　Fg ； pH ：4．0 ；
Zephirami 皿 e ： （1） 5．OxlU13M ，

　 　 　 　 （2） 0； Shaking 　 time ： 斗D　min ；　　 Reference ： Reugent

　 　 　 　 blank

　4 。7 抽出溶媒 の 選択

　パ ラ ジ ウ ム （II）−HNA 錯体 は 多 くの 有機 溶媒で 抽出

で ぎ る．数 種の 有機溶媒 中 に お け る 錯体 の 吸収特性を

Table 　2 に 示 し た ，モ ル 吸 光係数 が 大 き く，水相 との 分

離が容易 な点 で ，
ク 卩 P ホ ル ム が 抽出溶 媒 と し て 適当 で

あ る ．

　d・5　ゼ フ ィ ラ ミ ン 濃度の 影響

　水相中の ゼ フ ィ ラ ミ ン の 濃度 と吸光度 の 関係 を Fig ．4

に 示 し た ．ゼ フ ィ ラ ミ ン の 濃度が （1〜10）x 　10−3M
の 範

囲 で ほ ぼ
一

定 の 吸光度を 示すが
，

こ れ 以上 の 濃 度 に な る

と試 薬空試験値が わ ず か ず つ 高 くな る た め 吸光度は 減少

す る．

Table 　2　Effect　of 　organic 　solvent 　 on 　molal
・

　　　　 absorption 　 coef 五cient 　 of 　 palladium

　　　　 （II）
−HNA 　conlplex

Solvent
Xms エ

（nm ）

4 ・6　水相 と有機相の体積 比 の 影 響

　抽 出時 の 水相 と ク 戸 ロ ホ ル ム 相 の 体積比 が 吸光度 に 及

ぼす影響を 調 べ た ． ク 卩 ロ ホ ル ム 相 の 体積 を 一定 に 保

ち ， 水相 の 体積を変化させ て 抽 出 し， 有機相 の 吸光度を

測定 した．水相 の 体積を 増す に つ れ て ， 吸 光度 は わ ず か

ずつ 増加する 傾 向が 認 め られ た ．水 相 の 体積 が 増す に つ

れ て ， ク ロ 卩 ホ ル ム の 溶解 量 が 増加 す る た め と考え ら れ

る ．例 えば ， 水 相 と ク 卩 卩 ホ ル ム 相 の 体積比 が 10 ： 1 の

　 ・　 　 Sh ・king　！imc
　 　 　 　 　 　 （mln ）（xIO

」」
）

Ch ］orofOl 　m

BenzcncButyl

　ucetatc

Pentyl　 acetatC

XylemeTolueneMethy1

｛sebutyl 　kCtDnc

4024

｛｝2401403403

斗054

併

40
§

10 ．110
、正

B．66
．96
．24
．84
．96
．0

40

ナlO206060606060

† 【nthc 　 presepce 。 「 zephirmmlne

　4・8 　振り混ぜ 時間の影響

　振 り混ぜ時間 と有機相 の 吸光度 の 関係を調 べ ，結 果を

Fig ．5 に 示 し た ．ク 卩 卩 ホ ル ム を抽出溶媒 と す る と ぎ．
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一
定 の 吸光 度を得る の に ，水相が 0・5N 硫酸溶 液 の と き

は 40 分 ， pH 　4 の と きは 30 分を要 する，ゼ フ ィ ラ ミ

ン を共存 させ る と，振 り混ぜ は じめ て 8 分 で 吸光度 は
一

定値に 達 す る．酢酸 ブ チ ル を 抽出溶媒 とす る と きは ，

一

定 の 吸光度 を 得 る の に 60 分 を要 L
，

ベ ン ゼ ン を溶媒 と

す る ときは 20 分 で 吸 光度 は 最高と な る が ，振 り混ぜ時

聞 を増す と吸光度 は 少 し ず つ 減少す る．

　パ ラ ジ ゥ ム 26，6pg を採 り， 基本操作 に 従 っ て 抽出

し，有機相 を 分離後 ， 再度 HNA ク ロ 卩 ホ ル ム 溶液を 加

え て 抽出を繰 り返 し ， 有機相 の 吸光度 を測定 し た ．そ の

結果 ・
パ ラ ジ ウ ム は 1 回 の 抽出操 作 で 98．8％ が 抽 出 さ

れ， 2 回 の 抽出 を 繰 り返 す と ほ ぼ 完全 に 抽出された が
，

抽出率 の 再現性が よ い の で 抽 出操作は 1 回 と決 め た ．な

お，抽 出液 の 吸 光度 は 少 な く と も 1時間 は 安定 で あ 一
，

た 。
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　 　 　 Shakinsr 　time、　 niin

Fig．5　Effect　 of 　shaking 　time

　　　 JINA ： 1・OX10 −ZM
；
1’d ・51　p9 ； Z ・ph 菫・ amin ・ ・ （1）5，0

　　　　
xlO

−3M
・ （2）一（S）O ； PH ・ （り，（2），（1），（5）4．0，（3）

　　　
0・5NH

・SO ・； S・1・ ent ・（且）一（3）Ch1 … f。・ 叫 （4）
　　 　　

Bcnzene ，（5）Butyt　acetate
； Refercnce ： Rezgent　blank

　4・9　検量線及び 感度

　基本操作 に よ っ て 作成 し た 検 量線は よ い 直線性 を 示

し・パ ラ ジ ウ ム 　0〜IOOp9 ／101nl ク ロ ロ ホ ル ム の 範囲

で ベ ー
ル の 法則 に 従 う．検量線か ら計算 した 見掛け の モ

ル 吸光係数 は 1・O × 104
，

Sandell の 定義 に よ る 感度 は

O・OO97 　“±9　Pdfcm2 で あ っ た ．又 ，53 ．0　pg の パ ラ ジ ウ

ム を 定量 した とき， 吸光度 （0．499）の 標準偏 差 は 6 ，7x
10 −s

， 変動係数 は L34 ％ ＠＝9）で あ っ た ．

　な お
， 数種 の サ リチ ル ア ル ドキ シ ム 誘導体 の パ ラ ジ ウ

ム （II）錯 体を ク 卩 ロ ホ ル ム に 抽出 し ， 見掛 け の モ ル 吸

光係数 を求 め
・
Table　3 に 示 した ，　HNA は 他 の 類 縁試

薬 に 比較 し て ，パ ラ ジ ウ ム 錯 体の モ ル 吸光係数 が 最 も大

き く， 吸収 ス ペ ク トル の 極大吸収は 最 も 長波長側 に あ
る．

T ・bl・ 3　 M ・1… b・ Q ・pti・ n ・・ e伍 ・i・nt ・ ・t
’
・P・ll・di． m

　　　　 （1［） complexes 　of 　salicylaldoximes

　 　 　 Rttagents

Sulicylaldoxlme

5．BrDmu −sa 里icylaldoxjrne
5　（．1hlorO　salicy ’laldox【Lne
3Mc し11・ xy −sa 】icy置a1 こ［oxime

3−M にro −salicy 】aldoximc

o　HydrOXy 　ace 匚opllenoximc

2−1】ydruxy　propiophelloxim じ

Lt．Hydroxy −1−naphthaldoxime （IINA ）

Sulvent ・ Ch ］… f。・ m ； pH ・4．O

Rmsx
（nm ）

3773Bj385375352362363402

4 ・ 10 共存 イ オ ン の 影響

（× 1も一・

）

7，06
．46
．65
，65
，66
．56
．51D
．正

　
パ ラ ジ ウ ム 26 ・6　pg に ， 各種 金属 イ オ ン を 共存 させ て

操作 し，パ ラ ジ ウ ム の 定 量 に 及 ぼ す影響を調 べ た ．そ の

結果 を Table 　 4 に 示 した ．水 相 の pH を 4 に 調整 し て

抽出す ると多 くの 金属 イ オ ン が妨害す る ．サ リ チ ル ア ル

ドキ シ ム を用 い る と き， ク ロ 卩 ホ ル ム に 抽 出され る の
銀

（1）・ビ ス マ ス （III）・カ ド ミ ウ ム （II），
・… ル ト （II）， 銅

（II）・鉄 （II）・ 水ec・（II），
マ ン ガ ン （II），   ケ ル （II），

鉛 （II＞・
バ ナ ジ ウ ム （V ）及 び 亜 鉛 （II） は IN 硫酸溶液

で は HNA とは 反応せ ず ，
パ ラ ジ ウ ム の 定 量を 妨害 し

，［：い ． t ス ミ ゥ ム 〔III） は 100　ng 以上 及 び モ リ ブ デ ン

（VI ＞ は 150 陪 以 上 共存す る と 正 の 誤差 を生ず る．塩

素 イ オ ン
・ 硝酸 イ オ ン 及 び 過 塩素酸イ オ ン は O．5M 程

度 の 共存は 影響 な い が ，
1M 以 上 共存す る と負 の 誤差 を

生 ず る．

　4。 11　抽出錯体 の 組成

　抽出 さ れ た 錯体 の 組成比 を 連続変化 法 に よ っ て 求 め

た ． Fig．6 に 示 され る よ うに パ ラ ジ ゥ ム と HNA は

1 ： 2 で 結合 し て い ると推定 さ れ た ．又 ， モ ル 比法 に よ っ

て も検討 し た が ，同様 の 結果 が 得ら れ た ，

　4。12 錯体の構造

　ク ロ 卩 ホ ル ム に 抽 出さ れ た 錯体 の 構造 は 組成比，パ ラ

ジ ウ ム の 原子価 ・
HNA の 構造， ・ ・

ラ ジ 1ン・・、（II） 錯体

は 4 配位構造 を とる こ と を考 え合 わ せ る と，そ の 構造 は

サ リチ ル ア ル ドキ シ ム
1の の 場合 と 同様 で 次 の よ うに 考 え

られ る．

1｛− O

　 　 　

　　 　

　 　 　
HC ＝

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

S重・蝋 lr・1　 fi・・ m ・ i・ ・ f　p ・ll・di・ m （II）−HNA ・・〕mpl 。 x
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［Pi コ〆［：［Pd ］一［HNA ］）

Fig．6　Continuons　 variation 　 method

　　 　 　　 匚Pd コ十 匚HNA 二＝4 ．OX10 −4M
； ［Zephlramine ］uny

．−5．Dx
　　 　 　　 IU

−3M
； Acidity　ofaqueous 　phasc ： 1NH2 ，SC）4 ； Wavc ・

　　 　 　　 tength ； （D　402　nm ，（2）41enm

Tablc 　4　 Effect　 of 　diverse　 ions　 on 　the

　　　　　 dderminatiQn （⊃f　palladium

ウ ム の 抽 出吸光光度定量法 を提 案 した ．本法は 感度 の 点

で は ジ チ ゾ ン 法 や PAN 法 に は 及 ぼ な い が ，ジ メ チ 」レ グ

リ オ キ シ ム 法 や チ オ ナ キ シ ソ 法 よ り も高感度 で あ り
1］）

，

妨害イ オ ン が 少 な く， 再 現 件 も よ い の で 銀 合金 な ど金属

中 の パ ラ ジ ウ ム の 定 量 へ の 応用 が 期待 さ れ る．

　　　　　　　　　　　（糶轟ち愚腔些縫襲）

）1

）2

）3

）4

）5

）6

）7

）8

）9

Ion
Added
（mg ）

　 　 Pd 　feund 　（pg ）
＿

一一一一一．．r−

INH2SO4 　　 　 pH4 ．0

10）

Ag （1）
Au （III）
Bi （HI ）

Cd （II）
Co （II）
Cu （II）

55555

−

55055555

」

瀞

」

」

価

」

」

」

」

茄

」

5

」

飢

叺

“

甑

α

0，
a

叺

似

甑

“

0

位

OOO

σ

DOOOOOOOO

00767B38

直

3

」

瀞

3

コ

2

丑

4

潟

、03

．
」

斗

。8
漁

9

フ

飢

皿

瓢

器

器

躡

皿

跪

％

聡

器

27

距

26

皿

2621

跖

30

器

％

27

拓

即

26

跖

29 ．747
．／127
．026
，フ

2E〕．730
．547712P3

ll）

文

Fe（li）

Fe（III）

26．836
、726
．93s
，，2

献

Hg （II）
Ir（III）
Mn （ll＞

Mo （V ［）

Ni〔H ）

Os （【11）

Pb（II）

Pt（IV ）

Rh （IH ）

Ru （III）

V （V ）

Zn （II）

42，338

．塵

2ti．8s3
，037
．843
．3

26．826
．JF

　E ＝tractio 血 spectrophotomet 「ic

of 　palladium 　With 　2−hydro 冨 y・1凾naphthaldoxime ・

Katsuya 　UEsuG1 ＊

　 and 　 Shigeroku　 YAMAGuGHI 林

（
＊Himeji 　Institute　of 　Technology

，
2167，　 ShQsha

，

Himeji−shi ，
　Hyogo ；

＊＊Himeji　Junior　college ・shjnza−

ike−Honmachi ，
　Himeji −

shi ，　Hyogo ）

　Amethod 　 fbr　the 　solvcnt 　extraction −spectrophotome −

tric　 determination　 of 　 palladium 　 with 　 2−hydroxy −1−

naphthaldoxime （HNA ）has　been 　studied ．　 The 　 acid

dissociation　constants 　 of 　 HNA 　determined　spcctro −

ph ・t・ m ・t・i・・ lly ・ ・ 20 °Cand ・t
｝・・− 0・l　 w ・・e　 pKi く 0，

pK2 ＝9．03　and 　pKs 　
＝12・L　In　acidic 　solutions

・ palla−

dium （【1） reacts 　with 　HNA 　tQ　form　a 　complcx 　which

can 　 be　 cxtracted 　into　chloroform ．　 The　 absorptiQn

maximum 　of 　 palladium 　complex 　 in　chloroform 　is

feund　 at 　 402　nm 　 with 　apparcnt 　 molar 　 absorption

coe 伍 cient 　 of 　 l．0 × 且04　1　mol − 1cm 胴1．　 The 　 complcx 　can

be　quantitatively　extracted 　with 　chlorofbrm 　from 　O．l

to　6　N 　 sulfuric 　add 　solution 　but　…t　can 　not 　be　ex −

tracted 　from　 alkaline 　solution ．　 Beer’s　law　is　confirmed

・v ・・ a ・ang ・ ・fO 〜 100　n9 ・f　 palladium　 in　 lOm1 ・ f

chlorof ｛）r皿
，
　the 　sensit 五vity 　being　9・7　x 　lo

− 3
  Pd ／cm2

for　O．001　absorbancc ，　For 　53．0 昭 of 　pallad孟um 　the

standard 　deviation　and 　the 　 coeMclent 　of 　 variation 　of

the 　absQrbances 　of 　g　runs 　are 　O．0067　and 　1．34％ ，

respec 口vely ．　 The 　mole 　ratio 　 of 　 palladium　 tQ　 HNA

T ．G ，　 Pearson ： Fresenius’Z ．　 Anal ．　 Chem ，
，
112 ．

179　（1938）．
J．F ．　 Flagg

，
　N ．　H ．　Furman ：　lnd．　 Eng ．　 Chem ．

，

Anal．　 Ed ．
，
12，　529 　（1940）．

H ．Holzer ： Fresenius’Z ．　 Anal ．　 Chem．，
95，932

（1933）・
G ．Gorbach ，　 F ．　 Pohl ： Mikrochemie ，38，258

（1951＞．
S．H ．　 Sinlonsen

，
　H ．　 M ．　 Burnett ： Anal ．　 Chem ．，

27，　亘336　（1955）．
H ．c ．　 Eshelman ，　 J．　 A ．1）ean ： Anal ・chein・，
33，　1339　（1961）。
H ．c ．　 Eshelman

，
　J．　Dyec ，　J．　Armentor ： Anal ・

Chim ．　 Acta，32，　411　（1965）．
K ．Burger ，1．　 Egyed ： ！．　 Inor．g．　 Aiucl．　 Chem．，
27，　2361　（1965）．
W ，M ．　MacNevin ，0 。　H ，　Kriege ； Anal ，　 Chem ，，
27

，　535　（1955）．
K ．B ・ ・g … 　

“O ・g ・nic 　 R ・ag ・nt ・ in　 M ・t・ t　 Ana −

IJvsis”，　P・89　（1973），　（Pergamoll 　Press ・　Ox −

ford）．
無 機 応用比色

．分 析 編 集 委 員 会編 ：
‘C
無 機応 用 止 色

分 柝
”

，
4 巻 ， P ．29 匡 （1975）， （共 立 出 版 ）・

　　 　 　　 　 　　 　　 　 ☆

　　 　 　　 　 　　 　　 　 　　 　 　　 　 deterrnination

Pd 　taken ： 26．6F9

5　結 語

サ リ チ ル ア ル ド キ シ ム 誘導体 の HNA を用 い る パ ラ ジ
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in the  complex  extracted  in chloroform  is found  to

belto  2. The  rccommended  precedure  is as  follows:
transfer  the  sample  solutien  containing  up  to 100 Fg
of  palladium  to a  50ml-separatory funnel. Add  2ml
of  O.05M  zephiramine  solution  and  10rn1 of  2N
sulfuric  acid,  dilute with  water  to about  20ml
(finally adjust  the  acidity  of  the  solution  to l N  with

sulfuric  acid).  
'I'hen

 add  10ml  of  a  O.OlM  chloro-

form selution  of  HNA,  shake  vigorously  for 10min,
and  separate  thc organic  phase. Rcmove  a  little
turbidity  in the  organic  phase  by  the  centrifugation-

treatment.  Then  transfer  the  organic  extract  into a

lcm  cell  and  measure  the  absorbance  at  402nm
against  the  reagent  blank. Molybdenum(VI)  and

osmium(III)  seriously  interfere with  the  determination

of  palladium.
                      (Received Aug.  25, 1978)
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