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チ オ テ ノ イ ル トリ フ ル オ ロ ア セ トン に

よ る パ ラ ジ ウ 厶 （II）の 吸光光度定量

出 口　正
一  ，浜村　 天

＊

（1979 年 3 月 23 日 受 理 ）

1 緒 言

　 チ オ テ ノ イ ル ト リ フ ル オ 卩 ア セ ト ン （STTA ）
1） は 金

属イ オ ン の 抽出光度定量試薬 2） と し て 有用 で あ ％ 　水

銀
S）
−s），銅 S）

暫8） を は じ め 種 々 の 金属の 定量 に 用 い られ

て い る． パ ラ ジ ウ ム （II）へ の 応用 も既 に Rangnekar

ら
9〕 に よ り検討さ れ，そ の 報告

9） で は STTA 一四 塩化炭

素溶液を用 い て pH 　4 ・0 の 水 溶液 か らパ ラ ジ ウ ム （1【）の

抽出を行 い ，錯体 の 吸光度を STTA 共存 ド 500 　nm で

測定 し ， （4，5〜29 ・0）ng／ml の パ ラ ジ ウ ム （II）　 を 定 量

して い る （報告 9） に は 定 量条件 の 詳細及 び 感度は 記載 さ

れ て い な い が
， 同報告 に 準 じ て 行 っ た 著者 ら の 検討結果

で は ，
モ ル 吸光係数 は 3．2 × 103 で あ っ た ）．しか し， こ

の方法 は 過剰 STTA 共 存下 の 定量法 で ある た め
， 感 度

的 に は 十分 と は い え な い ．

　著者 らは ，
STTA に よ る パ ラ ジ ウ ム （II） 定 量法の 感

度を改善 し，実 用性 を 高め る こ と を 目的 と し検討を試 み

た． 見 い だ した 方法で は ，
STTA 一

キ シ レ ン 溶液 を 用 い

て pH 　5．6〜6．0 で パ ラ ジ ウ ム （ID の 抽出 を 行 い ， 錯体

を含む 有機相を ア ル カ リ溶液 （pH 　11．5） と 振 り混ぜ 過

剰 の STTA を除 い た 後，有機相の 吸光度を 410nm で

測定 す る こ とに よ り ，
0〜3ng ／ml の パ ラ ジ ウ ム （II） を

定 量す る こ とが で ぎた．本 法 の 感 度 （モ ル 吸光係数 3．7

x 　104） は R・angnekar らの 方法
D） に 比 ぺ は る か に 優れ ，

チ オ ピ リ ソ 法
10 ］ と同程度 で あ る ．又，他の 諸法 11　 b ） の う

ち ，
1−（2

一ピ リ ジ ル ア ゾ 〉
−2一ナ フ ト

ー
ル ， 塩 化 ス ズ （II），

ヨ ウ 化 カ リ ウ ム ，チ オ オ キ シ ン の 各法 よ り も高感度 で あ

る が ， p一ニ ト ロ ソ ジ メ チ ル ア ニ リ ソ ，ジ チ ゾ ン の 各 法 よ

りは 劣 っ て い る．本法 は 選択性 に お い て 十分 と は い え な

い が ， 感度 ， 定量範 囲 ， 分析精度 の 点 で は ほ ぼ満 足 で

き， 操 作 も比較的簡便で あ り， 又 ， 吸光度 に 及 ぼす体積

比 （r。 q ／　V・。 rg ） の 影響 が 小 さ い た め ， パ ラ ジ ウ ム （II）

の 水相 か らの 濃縮効果 も期待で きる こ とな どか ら， 実用

的 に も利用 で き る 方法 で あ る と思わ れ る．
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2 試 薬及 び 装置

　2・ 1 試　薬

　パ ラ ジ ウ ム （II）標準 溶液 ：特級 塩化 パ ラ ジ ウ ム 約 1g

を 0 ．5N 塩 酸 に 溶 か し 250　ml と し た ・ こ の 溶液 を 保

存 液 と し，使 用 の 際 水 で 希 釈 し た．な お ， 保存液 の 濃 度

は ジ メ チ ル グ リ オ キ シ ム 重 量法 12）で 定 め た ．

　 STTA 一
キ シ レ ン 溶液 ； ドータ イ ト STTA を 特級 キ シ

レ ソ に 溶 か し 2」 x10
− 2M

溶液 と し た 後 ， 更 に キ シ レ

ン で 希釈 し て 2．1x10 ’4M 溶 液 と し て 用 い た ・

　緩 衝 溶 液 ： 目的 と す る pH 値 に 応 じ ， 0・5M 酢酸
一

〇．5M 酢酸 ナ ト リ ウ ム 系 溶 液 ，30w ／v ％ 酢酸 ナ ト リ ウ

ム 溶液 ，
0．IM 水 酸化 ナ ト リ ウ ム 溶液 を 用 い た ・

　 ア ル カ リ洗浄溶 液 ； O ．IM ホ ウ 砂溶 液 と 6M 水酸化

ナ ト リ ウ ム 溶液 を 混合 し て pH 　 11・5 の 溶液 と し た ・

　 そ の 他 の 試薬 ； 市販特級 品 を 用 い た ．

　2 ・2　装　置

　吸光 度 の 測 定 ： 日立 101 型 分 光 光度計 （lcm ガ ラ ス

セ ル ） を 用 い た ．

　pH の 測定 ： 東 亜 電 波 HM −7B 型 ガ ラ ス 電 極 pH メ

ータ ーを 用 い た ．

　振 り混 ぜ 機 ： イ ワ キ KM 式万能 シ ＝一カ ーを 用 い た ．

3 実 験 結 果

　3・ 1　定量操作

　パ ラ ジ ウ ム （II）30　pg 以下を 含む 試料 溶液を 100　ml

分液漏 斗に 採 り， 水で 約 30ml と し酢酸塩緩 衝溶液 5

ml を加え 溶液 の PH を 5 ．8 土0 ．2 に 調節 し た後 ， 再

び 水 で 50ml とす る．次 に 2 ．lxlO − 4MSTTA 一キ シ

レ ン 溶液 10 皿 1 を 加え ，
シ ＝

一カ ーで 5 分間振 り混ぜ た

後静置する．分 相後 ， 水相を捨 て 有機相 に ア ル カ リ洗 浄

溶液 10ml を 加え ，
1分間振 り混ぜ た後静置する．有機

相を 採 り，乾い た 炉紙 で 炉過 した 後，試薬空試験液を 対

照 と して 410 　nm で 吸光度を 測定する．

　3 ・2　吸収曲線

　パ ラ ジ ウ ム （II）20　F9 を採 り，
3 ・1 の 定量操 作を 適用

し て 錯体及 び 試薬空試験液 の 吸収 曲 線を 測 定 した ．そ の

結果を Fig ．1 に 示す ．試薬空試験液を 対照 と した 場

合 ，
パ ラ ジ ウ ム （11）錯体 の 吸収極大 は 410 　nrn 付近 に

認め られ た．　よ っ て ， 以後 の 検討で は パ ラ ジ ウ ム （11）

20昭 を採 り， 吸光度測定 は 410 　nm で行 う こ と と し

た ．

3 ・3pH の 影響

　水相 の pH を種 々 変化 させ て 抽 出操作 を適用す る場合

の ，吸光度 に 及ぼす影響を調 べ た 結 果 ， pH 　5．5〜6．0 で
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Fig，1　Absorption 　spectra 　 of 　Pd （II）−STTA 　com ．

　　 　　plex　and 　the 　 reagent 　blank

　 　 　 　STTA （2．豆xIO 一唖 M ） in　 xylene 二10m 【i　 Aqucous

　　 　　phasc ： 50　ml ；　 pH ：5．8 弖　 Alkahnc 　washing 　agent ：

　 　 　 Borax −NaOH 　buffer　 so 正ut 且on 　（pH 　 11．5）　10m1
；　 1 ：

　 　 　 Pd （II）−STTA 　 complex 　（arter 　 w 日shing 　 with 　 alkaLine

　 　 　 washing 　a 呂ent ），　Pd （II） ： 2e
ドg，　 refcrcnce ；reagent

　　 　 blank
；

2 ： Rcagcnt 　blank（after 　washingwith 　alka 」ino

　 　 　 wa5hing 　agent ），　reference 　：　xylene

最大 か つ 一定値が 得 られ た． な お ， pH 　6．0〜8．5 に お

け る 吸光度 の 減少 は 緩や か で あ り，pH 　8 、5 に お け る減

少率 （pH 　6・0 の 吸光度 に 対 す る ） は 3・9％ で あ っ た ．

本実験 で は 酢酸塩緩衝溶液を 用 い
， 溶液 の pH を 5 ．8 ±

0 ．2 に 保っ こ とと し た．

　3・4 　STTA 添 加量 の影響

　添加 す る STTA 一キ
・
／
’

レ ン 溶液量を 10ml と定 め ， そ

の 濃度を種 々 変化 させ 吸光度 に 及ぼす影響を 検討 し た結

果 ，
Ll × 10 −4M 以上 で あれ ば一定 の 吸光度を 示す こ と

が分か っ た ．本実験で は 2 ．1xIO ’4M
濃度 の 溶液 ｛20

μg の パ ラ ジ ウ ム （II＞に 対 し 11．7 倍 モ ル に 相 当す る｝

を 用い る こ と と し た．

　3・5　鐙体の経時変化

　3・1 の 定量操作で得 られ た錯体 の 吸光度 変化を調 べ た

結 果 ，
1 時間以 内は 全 く変化 は 認め ら れ ず ，

48 時間後

に おけ る減少率は 15 分後 の 吸光度 に 対 し 9．0％ を示 し

た ．

　3・6 振 り混ぜ時 間 の 影響

　 パ ラ ジ ウ ム （II） 抽出時 の 振 り混ぜ 時間 の 影響 を調 べ

た 結果 ，
4 分間 以 上 で

一
定 の 吸光度値が得 られ る こ とが

分か っ た が，本実験で は 更 に 安全を は か っ て 5 分 間と定

め た．

　 3・7　抽出回数の影響

　パ ラ ジ ウ ム （II）20　pg を採 り，
2．1xlO −4M 　 STTA 一

キ シ レ ン 溶液 10m 畳ずつ を用 い て 抽 出操作を繰 り返 した

が
，

2 回 目抽出で 得ら れ た 有機相 の 吸 光度 は 試験空試験

値に ほ ぼ 一
致 し た，よ っ て

， 拍出回数は 1回 と定め た ．

　3。8　水 相の体積の影響

　有機相 の 体積 （V。 rg ）を 10ml と定 め ， 水相 の 体積

（Vaq）を （50〜300）m 正 に 変化 させ た 揚合 の 吸光 度を 調

ぺ た 結果 ，
Vaq が 100　ml まで は ほ ぼ 一

定値を 示 した

が ，
200ml 及び 300ml で は 50ml の 場合 に 比 べ

， そ

れ ぞれ Ll ％ ，
3・8％ 減少 した．な お，水相 の 体積増加

に よ る 吸光度 の 減少 を 防 ぐに は ，試薬濃度 の 増加 ， 振

り混ぜ時間 の 延長 な ど に つ い て 検 討が必要で ある と思わ

れ る．

　3・9　検量 線

　3・1 の 定 量操 作を 適用 し て 作成 した パ ラ ジ ウ ム （II）の

検量線 は ， O・−30pg／lOml （有機相） の 範囲 で 良好な直

線性 を 示 した ．検量線か ら求 め た モ ル 吸光係数は 3・7x

104 で あ り，
パ ラ ジ ウ ム （II） の 5F9 ，20　LLgJ　 30F9 に つ

い て 5 回 の 繰 り返 し測定か ら得 られた吸光度 の 変動係数

は それぞれ ，
0・75％，0 ．50 ％，0．45 ％ で あ っ た．

　3・ 10　共存 イ オ ン の 影響

　パ ラ ジ ウ ム （II）　20　pg を 採 り，3・1 の 定 量操作を 行 う

際 の 共存 イ オ ン の 影響を 調 べ た （測定値に 及 ぼす 誤差

が 土 3％ 以 内 で あれ ば 妨害 し な い もの と 見 な し た ）．

Ca2 ＋

，　Mg2 ＋

，　 Ba2 ＋

，
　 Srz＋

，
　 Zn2 ＋

，
　Mn2 ＋

，
　 Cd2 ＋ ，　 Pbt °

，

A13 ÷
は Img ，　 Pt牡 は 0．3mg

，
　 Ag ＋

，
　Fe3 ＋

，
　 Aus ＋ は

0 ．lmg
，　 Ins＋

，　Sn4 ＋

は 50　FLg，　 Bi
，
　 Ir4＋

，
　 Oss ＋

は 20　pg

が 共 存 して も妨害 し な い ．しか し，Co2 ＋

，　Ni2 ＋ ，　Hg2 ＋
，

Ru3   　Rhs ＋

， 1一は 20　yg ，　Cu2 ＋

（十 18．5％），　 CN −

（− 10％），S2
−
（
− 26％） は 2 μg が 共存 し て も妨害を 与 え

た ．Rangnekar らe）の 報告で も銅，水銀 ，
ニ

ッ ヶ ル
，

コ

バ ル トは強 い 妨 害を与え る こ とが述べ られ て い る が （マ

ス キ ン グ法 は 記 さ れ て い な い ）， 他 の イ オ ン に つ い て は

詳細 な検討結果が述べ られ て い な い ．よ っ て ， 選択性 に

関 し ， 本法 と Rangnekar ら
9 ） の 方法を 比較す る こ とは

困難 である．本法は 選択性 が 十分 で な い た め ， 妨害 イ オ

ン を含む試料に 適用す る際 に は ， ジ メ チ ル グ リ オ キ シ ム

に よ る抽出操作
11a ） を併用 し ，

パ ラ ジ ウ ム を妨 害イ オ ン

よ り分離 した 後，
3・1 の 定量操作を準用 する の が最も適

当 で あ る と考え られ る．
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　3・ 11　錯体 の 組成

　連続変化法 に よ る 検討結果で は ， パ ラ ジ ゥ ム （II） と

STTA の 結合比 は 1 ： 2 と推定 され る．

　　　　　　　　（
1978 年 10 月 ， 第 且7 回 日本薬学会

巾国 四 国支部 年 会 に お い て
一部 発 表）

）1

）
）
）

）

2345

＞6

）

）

7q

り

）9

10）
ll）

12）
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Spec   pbotome 塗望北 　　determinat 量on

dほ  （ll）wit1L 　thiothenoyltrifluoroacetone ．
kazu　DEGucHI 　and 　Takashi　 HAMAMuRA 　（Faculty　 of

Engineering
，
　 Hiroshima 　 University

，
3−8−2

，
　 Senda −

machi
，　Hiroshima−shi ，　Hiro8hima ）

　 Palladium （11）　is　 quantitatively　 extracted 　from 　 an

of 　palla −

　 　 Masa 一

aqueous 　 solution 　at 　 pH 　5．5 〜 6．O　with 　thiothenoyL

trifluoroacetone （STTA ）in　 xylcne 　 as 　 a 　 colored 　 com −

plex．　 Thc 　 excess 　 STTA 　 ill　 xylene 　can 　bc　remo 、
・ed

by　washing 　with 　alkaline 　solution
，　the 　palladium （II）−

STTA 　 complcx 　 shows 　 an 　absorption 　 maximum

around 　 410　nm ．　 The 　 calibration 　 cuwe 　 is　 linear　 over

the 　 range 　 of 　 O〜30　ng　 of 　palladium （II）in 亶Oml 　of

〔he　 organic 　phase ．　 The 　coeMcient 　of 　variation 　on

thc 　absorbance 　for　20　Pg 　of 　palladi  （1亘）　is　O・50％・
The 　 molar 　 absorptivity 　 is　 3．7xIO41mol − lcm −1．　 The

molar 　ratio 　 of 　pa 璽ladium（II）and 　STTA 　is　 estimated

to　 bc　l ；2by 　the 　continuous 　 variation 　method ．
Copper （II），　cyanide （1）　and 　sulfide （II）　interfere　even

when 　 the 　 amount 　 is　 1／10times 　that 　of 　palladium（II）．
The 　 sensitivity 　 of 　 thiS　 method 　is　 supcrior 　 10　 the

previous　 STTA 皿 e 山 od （by　Rangnekar
，
　 et　al．）．　 An

analytical 　procedure　is　 as 　follows．　 A 　 sample 　solution

containing 　 less　 than 　 30　pg　 of 　palladium（II） 蛤 taken ．
Five　ml 　 of 　acetate 　buffer　solution 　is　added 　to　 adjust

the 　pH 　 of 　the 　solution 　to　 5．8土 0．2．　 The 　 volume 　 is

madc 　up 　to　50　ml 　 with 　 water
，
　 and 　lOml 　 of 　 2．1×

旦0 −4MSTTA 　ili　xylene 　is　added ．　 After　shaking 　for
5min ，　 the 　 aqueous 　phase 　is　 removcd 　 and 　 the

organic 　phase　iS　washed 　 with 　 lOml 　 of 　 borax −NaOH
buffer　 solution 　（pH 　 l　L5）　 by　shaking 　 for　 l　 min ．
Then 　 thc 　 absorbance 　 of 　the 　 organic 　phase 　iS　measured

at 　410nm 　against 　 the 　reagent 　blank．

　　　　　　　　　　　　　 （Received　Mar ．23
，
1979）

　 KeUironis

Extraction

PalladiUIロ （II）

Spectrophotomet 「y
Thiothenoyltrifluoroacetone

川 1“1川 1川 川 II駈1匹III」川 1川 1腸1II■IIIIIIIIIIII闘IIII川 ■｝嵶川 11lll■■III閥III臣IIII臣闘lllllll開開Ilttllltltllllldl画II■IIII：「II川 川 轟川 臨II【「III川 Illlll幽IIIIL」鹽llL■1「1川 II圏川 闘IIII臨■川 開llll川 川 11

N 工工
一Eleotronio 　Library 　


