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　 も得 られ た ．こ れ らの 金属 と 共存成 分 に つ い て は ，化学

的 干 渉 は 小 さ く， 吸光度 は フ レ
ー

ム 中 に 入 る 有効試料量

　に よ り大 略決 ま る．

　 原 子 吸 光 分析 の 試料溶液 に 含 ま れ る こ と の 多 い 共存成

分 の うち，硝酸，硝酸塩 及 び 塩化 ヵ リ ゥ ム な どは 20 ％

程度 で もほ とん ど粘度 は 変わ ら な い ．硫酸や 塩 酸及 び 多

　くの 塩 化物溶液は 3％以 上 に な る と粘度 が 上 が りは じめ

る ．こ こ で 取 り扱 っ た 硫酸 ， 塩化 マ グ ネ シ ウ ム は 溶液 の

粘度を高 くし吸 光度 に 影響 を 及ぼす例 で あ る が，そ の 影

響 の 程 度は 測 定 条件 ， 特 に 空 気圧 に よ っ て 変 わ る か ら，

こ こ で 得られ た値が そ の ま ま一
般 に 通用す る とは 限 らな

い ．しか し ， 良 い 分析値 を 得 る た め に は ，こ れ らの 共 存

成分 の 粘性 の 影響 に つ い て 考慮す べ きと考 え られ る．そ

の 他 ， 高濃度 の 共存成分を 持つ 試料 の 例 と し て は ，主成

分 を 分離 せ ず微量成分 を 定量す る 場 合 や，灰 化不 十 分 の

検液，単純希釈法 で 扱 わ れ る血 清試料 な どが あ る．血清

は 保存法 が 適当で な い と分解，変性 を 起 こ す た め粘性が

著 し く変わ る こ とが あ る．こ の よ うな 場 合，粘 度 が 余 り

高 くな け れば ， 定流量 で 測 定す れ ば 吸込速度 の 影響を除

くこ とが で き る．

　 こ の 実験 に よ り，試 料 温 度 に よ る 粘度変 化 が 吸込速

度，従 っ て 吸 光度 に 与 え る 影 響 の 大 き さ の 例 が 示 され

た ．こ れ は
一

般 に 注意 を 払 わ れ な い よ うで あ る が，注意

深 い 測 定 に お い て は ， 試 料 温 度 は
一定 に 保 つ べ き こ と が

分 か る．又 高濃度 の 共存成分 に よ る 化学的，分光的干渉

を研究す る 場合 に は，定流速 に す る な ど の 工 夫 に よ り粘

性 の 影響 を 除 くこ と が 必 要 で あ る．

　　　　　　　　　（嬲 雛 晏1，贈 黥
学

）
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　 Sample 　flow　rate
，
　ratio 　 of 　the 　samp 且e　volume 　enter −

ing　into　the 　flame　to　that 　 aspirated （R ），
and 　 atomic

absorbance 　 were 　 measured 　for　standard 　copper 　solu −
tions 　of 　various 　 viscosity ，　 with 　 a　 conccntric 　 nebulizer −
slit　 burner　 assembly ．　 Viscosity　 of 　 the 　 solutions 　 was

varied 　 by　 varying 　the 　temperature 　 of 　the　solution ，
　 or

concentration 　 of 　 the　 matrix 　 which 　 was 　 H2SO40r
MgCl2 　in　this　experlment ．　 Sample　How 　 rate 　is　nearly

inversely　pmportional 　 to　the 　 viscosity ．　 Metal 　 atomic

absorbance 　 varies 　 as 　 a 　 functioll　 of 　 the　 flow　 rate 　 ir．
respective 　 of 　 the　 matrix 　 concentration ．　 The 　 relation

beヒween 　the 　absorbance 　and 　the 　flQw　ra 亡e　is　 not 　linear
，

since 　 the 　R −value 　decreases　with 　increasing　flow　 rate ．
In　certain 　viscesity 　range

，　atomic 　absorbance 　of 　samples

of 　 varying 　 viscosity 　 remains 　 constant 　 if　 the　 samples

are 　fed　at 　constant 　rate ・　Precautions　about 　experi −
mental 　 cQnditions 　 as 　 well 　 as 　 viscQsity 　 of 　 matrix 　 con ．
centration 　 are 　 suggested ，　 which 　 are 　 necessary 　when

samples 　of 　various 　viscosity 　such 　as 　diluted　blood
p［asma 　or 　digested　 solutions 　 of 　biological　 tissues 　 are

dealt　 with ．

　　　　　　　　　　　 （Received 　Apr．25
，
1979）
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，
N 厂・四酢酸・鉛

（II） 錯体の金 属 置換 反応 に よ る銅 （II）

の 吸光 光 度定 量

里予　山奇　　亨  ，　里予田　　f井一＊

（1979 年 6 月 22 日受 理 ）

1 緒 言

　 ポ リ ア ミ ソ
ーN 一

ポ リ 酢酸錯体 の 金属置換反応 に 基づ く

金属 の 分析法 に は ，
シ ク ロ ヘ キ サ ン ジ ア ミ ソ 四酢酸錯 体

の 金属置換反応速度 の 差 を 利 用 した も の
1＞が 見 られ る に

す ぎな い ．置換反応速度 は 種 々 の 条 件，特 に pH ，温度

に 支配 され る の で
， 速度 の 測 定 に よ る 定量法 に は ， 大 き

な 誤差 を 生 じや す い ．先 に 著者 らは ，
エ チ レ ン グ リ コ ー

ル ビス （2一ア ミ ノェチ ル エ
ー

テ ル ）
−N

，
N ，　Ni ，

　N ’一四 酢 酸

（GEDTA ） の 鉛 （II）錯体 と銅 （II）との 置換反応 の 速度

論的研究 を 行 っ た
2）．本報 で は ，そ の 速 い 反 応 の 完 結 に

基づ く銅 （II） の 定 量 条 件 を 検 討 し，定量 で き る 濃度範

囲及 び選択 性 に つ い て 調 べ た 結果 に つ い て報告する．

　
＊

愛媛大学工 学 部工 業 化 学 科 ： 愛媛 県 松山市文京町 3
　 ＿1
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2　実 験

　2 ・1　試 　薬

　 金 属 の 標準溶 液 ： 試薬特級 の 硝酸堪 を試薬特級 の 過塩

素 酸 で 過 塩 素 酸 塩 に 変 え ，
一定 量 の 過 塩 素酸 を 含 む 蒸 留

水 に 溶 解 し ，EDTA 法 で 標 定 し た ．

　GEDTA 標 準 溶 液 ： ドー
タ イ ト試 薬 GEDTA を 80

ec
で 2時 間 乾 燥後，精 ひ ょ う し 当 量 の 水 酸化 ナ ト リ ウ

ム 溶 液 を 加 え て 蒸 留 水 に 溶 解 し ，
1．OO × 10’2M

の 貯 蔵

溶液 を調 製 し た．

　2・2 装　置

　 吸 光 度 の 測 定 に は ， 日立 分 光 光 電 光 度 計 139 型 を使 用

し ， セ ル は 石 英製 ， 液 層 の 厚 さ 1cm の もの を 用 い た．

又，反 応 の 追 跡 に は ユ ニ オ ン 技研 製 ス ト ッ プ ド ・フ ロ
ー

分 光 光 度 計 RA −1100 型 を 用 い た ．　 pH の 測 定 に は 東 亜

電波 pH 計 HM −5A 型 を 用 い た ．

503
髯
唱。切
』

く

1

2

0200
　　　　220　　　　　240　　　　　260　　　　　280　　　　　300

　 　 　 　 　 　 Wavelcngth，　 nm

Fig．　1　Absorbance 　spectra 　 of 　Pb （II）− and 　Cu （II）一

GEDTA 　 co 皿 plexes
I ： Pb −GEDTA ，1．0 × 10−4M

；　 2 ： Cu −GEDTA ，　 1．Ox
10
−dM

； pH ： 1．98； Tcmp ．：20eC
； F ： 0．IM （NaC104 ）

　2 ・3　操　作

　50ml の メ ス フ ラ ス コ に 1M 過塩素酸 ナ ト リ ウ ム

5ml
，

1．0 × 10−3M
鉛 （II） 標準溶液 5 ・00 皿 1，　 LOx

lO− sMGEDTA 標準溶液 5 ．00ml を 採 り， よ く混合

して 鉛 一GEDTA 錯体 を 生成 させ た 後，（3．25〜79．5）P9

の 銅 （II） を含む試料溶液 25m1 を加 え，最終 pH が 2

に な る よ うに pH を 調節 し ， 蒸留水 で 50　ml とす る，

2 分 後 に 水 を 対照 と し て 260nm の 吸 光度 を 測 定 し，検

量 線 よ り銅 （II） の 濃度 を 求 め る．

3　実験結果及 び 考察

　3・1　実験条件の 検討

　式 （1 ） で 示 す 鉛 （II）−GEDTA 錯 体 と 銅 （II） との

置換 反 応 を微量 の 銅 （II） の 定量 に 応 用 す るた め に ，過塩

素酸 ナ ト リ ウ ム で イ オ γ 強度を 0 ，1 に 調節 し，20°C で

実 験 条 件 を 検討 した ．

Pb （II）−GEDTA 十 Cu （II＞

　　
一 → Cu （II）−GEDTA 十 Pb （H ）

・…・・…（1）

　3・1・1 波 長 の 選 定 　 1．0 × 10−4M
の 鉛 （II）−GEDTA

及び 銅 （II）−GEDTA 錯体 （pH 　 1．98） の 吸 収曲線 を

Fig．1 に 示 す． こ れ よ り以後 の 測 定 波 長 を 260　nm と

し た ．

　3・1・ 2pH の 影 響　 　LOxIO −4M 鉛 一GEDTA 錯 体

と 2．0 × 10−SM
銅 （II＞ を含む溶液 の pH を調節 し ，

2分 後 に 吸 光度 を 測定 し て ，反応率 に 及 ぼす pH の 影 響

を 調べ た． そ の 結 果 を Fig．2 に 示 す，　 pH 　 1．o〜2．58

の 範囲 で は 反応率 は 100　％ で あ っ た ，

　3・1。3 経時変化　　pH 　 2．07 以タトは 3・正・2 と 同 じ組

訳 100

酉
£

蕁
：
§

晝
咢
の 　 5D

　 　 　 1，0　　　　　　　　　　　　　　　2，0　　　　　　　　　　　　　　 3．O

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 pH

Fig．　2　EHfect　 Qf 　pH 　 on 　the 　 substitution 　 reaction

　 　 　 　 匚Pb
−GEDTA コ：1．OxIO −4　M

； ［Cu （II＞］；2．〔〕× 10−iMi

　 　 　 　i ： 260nm
；

Tcmp ．： 20°G ； F ： 0．工M （NaatOd ），
　 　 　 　 after 　2　m 【n

成 の 溶液 に つ い て ，吸 光度 の 経時変化 を 追跡 し た ．反応

は 1．6 秒 で 完結 し ， それ以後 は 1 時間で も吸 光度は
一

定

で あ っ た ．

　3 ・1・4 　鉛錯体の 濃度 の 影 響　　3 種 の 鉛 錯 体の 添加濃

度 1．0 × 10−4M
，
2．0 × 10’4M

及 び 5．0 × 10−4M
で，

そ れぞれ 銅 （II） イ オ ン 濃度 を 変化 させ ，　 pH を 2 に 調節

し て 2 分後 に 吸光度 を 測 定 し た ，鉛錯体 の 濃度が 1．Ox

lO−4M
で は ， （0 ．IB〜3 ．18）Fg ／ml の 銅 （II）の 濃度範囲

で ，鉛錯体 の 濃度が 2 倍 で は 5・08　P9 ／ml ま で ， 鉛錯体

が 5 倍 で は 6・36 陪 ／m1 ま で の 銅 の 濃 度 と吸 光 度 との 間

に 直線関係 が 成立 した．

　3・2 共 存 イ オ ン の 影響

　銅 （II）イ オ ン の 存在量 1．27　P9 ／ml に 対 し て
， 鉛錯

体 の 添加濃度 を 1・OxlO − 4M
と し，共存イ オ ソ の 影 響

を 調 べ た 結果 を Table 　l に 示 す ，鉄 （III）及 び ビ ス マ ス

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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Tablc 　 l　 Effects　 oF 　 diverse　 ions

Ion
Addcd 　　　　Cu （II）rOund　　　　 Error
（F9 ノ皿 1）　 　 （曙 ノm1 ）　 　 　 （％）

Ca（II）
Mg （n ）

Ba（IDCD

（II）
Mn （11）

Ni（II）
Zn（II）
Cd（n）

B ¢ （II）
Zro （1り

Pb（11）
Hg （II）
AI （III）
Ga σII）

In（III）
Fo （III）
B重（11DC

卜

SO4 ：−
NOs 一

163997

　

94610

斗

且

311

　

　

2

覧

4837

盻

76

盻

別

田

5
詔

62452200069237

243126242929232330

器

31303023

四

偲

56232430

＿2．7
十3．o
−0．8
− 2．4
十璽．6
十 L6
−3，且
一3，1
十 2．4
−2．4
十 3．置
十 2．4
十 2．4
−3．！

−3．屆
r ト17．3
十 22．8
− 3，1
＿2．4
十2．4

Cu （II） taken ： 1．27　pg ！ml ； ALI 皿 e にal　 lo【rs　 were 　 added 　 as 　 per・
chlorate

（III）は 微量 で も大 きな 正 の 誤差を 与 え，水銀 （II）， イ

ン ジ ウ ム （III）及 び ガ リ ウ ム （III）で は （1〜2）倍の 共存

しか 許 され な い が ， そ の 他 の イ オ ン で は （20〜200）倍量

の 共存が許 容 され て ， 選択性は か な り良 い こ とが分か っ

た．

studied 　by　 the　 substitution 　 of 　thc　 lead（II） cQmplexes

of 　 ethyleneglycolbis （2−aminoethyleth ¢ r）
一？V，N ，Nt，N ’−

tetraacetic 　 acid （GEDTA ）for　 copper （II）．　 Each 　 5　ml
of 　 1　M 　 sodium 　perchlorate　 and 　 l．OX10 −3

　M 　lead（II）−

GEDTA 　was 　taken 　into　a　50　ml 　 measuring 　flask，　 added

25ml 　 of 　 a 　 sample 　 soIution 　 containing （0．2〜6．4＞  ／

皿 lof 　copper （II），
　 adjusted 　 the　pH 　 of 　the 　 mixed 　 so −

lution　 to　 1．8，　 and 　diluted　to　50　ml 　 with 　 water ．　 The
absorbance 　was 　measured 　 at 　260　nm 　 after 　 2　min ．　 Both

linear　 calibration 　 curves 　 werc 　 obtained 　in　the　 range

of 　（0．1〜3・2）円蜜／ml 　 of 　coPPcr （II），　and 　（o・1〜 6・4）四9／
ml 　 of 　 copper （II） respectively ，　 when 　 LO　X 　10−4　M 　 Pb −

GEDTA ，　 and 　 5．0 × 10−4　M 　 Pb −GEDTA 　 were 　 substi −
tuted 　for　each 　other ．　 The 　following　amounts （pg／ml ）
of 　 diversc　jons　 were 　 allowed 　 for　 the 　 determination　 of

L27 陪 ／皿 l　of 　copper （II）： Ca （II）56，　Mg （II）49，
　Ba （II）

137，
Co （II）59

，
　Mn （II）77

，
　Ni（II）59，　Zn （II）！31

，
　Cd−

（II）90
，
　B ¢ （II）5，　Zr（IV） 46，　Pb （II） 62，　 Hg （II）4，

Al（III）5，　 Ga （III）2
，
　 In（III） 2

，
　Cl『106

，
　 SO42− 192

，

NO3’　37　FLg／mL 　Even 　though 　either 　 iron（111）　or

bismuth （III）　was 　 presented　up 　to　 O．1ng／ml ，　 they

interfered　respectively ・

　　　　　　　　　　　　（Received　Junc　 22，
19ア9）

　 Ke 〃凹 o ’幽

CopperLead

（ll）−ethylenegly 〔：olbis （2
−aminoethylether ）

一ハ1
，
N

，

　 ハ「「

，N ’−tetraacetic　acid

Metal 　 substitution

Spectrophoto皿 etric 　determ 三nation

4 結
ゴ
自

　 260nm に お け る 銅 （II）−GEDTA 錯体 の モ ル 吸光係

数 は 　2．80　x 　103　crn −i
　 mol

− i
　 1，本法 の 感度 は 吸光度

0．001 に 対 して 0・024陪 cm
−2 銅で ，銅（II） の 濃度

1．2ア昭 ／m1 に お け る 10 回 測定 の 変動係数は 0．37％ で

あ っ た．前処 理 に よ り鉄 （IID な どの 妨害 イ オ ン を除去

すれば，本法は 操作が簡単 で ， 再現性が非常に 良 く， 選

択性 もか な り良い の で
， 水溶液中で （0．2〜6）ng／ml の

銅 （ID の 定量 に 応用 で きる もの と思わ れ る．

）1

）2
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1 諸 言
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ペ リ リ ウム の け い 光定量試薬と

して 利用 す る こ とが で き る．今同，著者 らは HSS をべ
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