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ジア ン モ ニ ウム エ チ レ ン ビ ス ジチオ カ ル バ マ トに よ る

ニ ッ ケ ル （II）の 抽出一吸光光度定 量

山本　大 二 郎 ， 塚 田　正 道 ， 平岡　正 三 郎
＊ 

（1979年 11 月 29 日 受 理 ）

　抱水 エ チ レ ン ジ ア ミ ン か ら ジ チ オ カ ル バ マ ト合成 の 常法 に 従 い ， ジ ア ン モ ニ ウ ム エ チ レ ン ピ ス ジ チ オ

カ ル バ マ ト を 合成 し た ．

　こ の 試 薬 は pH （6．40〜6．75）と狭 い 範 囲 で は あ るが ， ニ ッ ケ ル （II） と 反 応 し て 水 に 不 溶 性の 緑 か

っ 色 の 錯 体 を 生 成 し た ．生 成 し た 錯体 は lV／V ％ の リン 酸 ト リ ブ チ ル を 含む メ チ ル イ ソ ブ チ ル ケ トン

に 抽 出 され ，
38511m に 吸 収 極 大 を 持 つ ．こ の 波長 に お け る モ ル 吸光 係 数 は 3．65　X　IO4　dms 　mol

−1
　cm

’1

で あ り ，
ニ

ッ ケ ル （II） の 濃 度 （O ．05・v1 ．50）pg　 cm
−3

の 範 囲 で ベ ール の 法 則 が 成 立 し た・ 生 成 し た 錯

体 の 組 成 は ニ
ッ ケ ル （II） と 試薬 の 割合 が モ ル 比 で 1 ： 2 で あ っ た・共存 イ オ ン の 妨 害 は ニ

ッ ケ ル を ジ

メ チ ル グ リ オ キ シ ム 錯 体 と して 抽 出分離す る こ と に よ り除去 し た ・

1 緒
「゚ζ

旨

　 ニ
ッ ケ ル （II） の 溶媒抽出

一
吸光光度定量 に 用 い ら れ る

試薬と して は ，
ジ メ チ ル グ リオ キ シ ム

，
α
一フ リル ジ オ キ

シ ム
， ジ エ チ ル ジ オ カル バ ミ ン 酸 （以下 DDTC と略記 ），

1−（2一ピ リジ ル ア ゾ）−2一ナ フ トール な ど
且） が 良 く 知 ら れ

て お り， 又 ， 最 近 で は モ ル 吸光係数 で IO 万 を越え る 柴

田 ら 2） に よ る 2−［2−（3，
5一ジ ブ ロ モ ピ リジ ル ）ア ゾ ］

−5一ジ

メ チ ル ア ミ ノ 安息香酸 （PABA ）や ニ
ッ ケ ル （H ） の 分離

分析 に 選択性 を持た せ た 赤岩 ら
3〕 に よ る ジ チ ゾン

ー1，10一

フ ＝ナ ン トロ リン な ど数多く報告 され て い る・しか し，

こ れ らの 試薬 に よ る ニ ッ ケ ル の 定量 の 多 くは 銅 ，
コ バ ル

トな どの 妨害 を 受 け る．

　 ジ ア ン モ ニ ウ ム エ チ レ ン ビ ス ジ チ オ カ ル バ マ ト （以下

DETG と略 記 ） は 分析用 キ レ ート試薬 と して よ りも ，

ダ イ セ ン ・ス テ ン レ ス と い う名の 農薬 と し て 良 く知 ら れ

て い る．こ の ジ チ オ カ ル バ マ ト系 の 農薬の 殺菌機構 の
一

つ に 菌体 内に 存在 す る 微 量 の 金属 と キ レ ート結合す る と

い う作用 が あ る・こ こ に 取 り上 げた DETC の よ う な 2

個 の ジ チ オ カ ル ボ ン 酸基を有す る 種 々 の 化合物
4） も 多 く

の 金属 と 反 応 し て キ レ ート 化 合物 を 生 成 す る こ と が 知

られ て お り， 光散乱分析
5） や 吸光分析e） に 利用 され て い

る．今回，著者 らは DETC が ニ
ッ ケ ル （II） と反応 し

て 高 い モ ル 吸光係数を持 つ こ と に 注 目 し， DETC に ょ

＊
明 治 大 学 農 学 部農 芸 化 学 科 ： 神 奈 川 県 川 崎 市多摩 区

　 生 田 5158

る ニ ッ ケル の 吸光光度定量法 に つ い て 検討した ・

2 実 験

　2・ 1DETC の合成

　DETC は ジ チ オ カ ル バ マ ト合成 の 常法
7〕 に 沿 っ て 合

成 した・すなわ ち ， 抱水 エ チ レ ン ジ ア ミ ン の 4c皿
3

に 二

硫化炭素を 20cm3 と ア ン モ ニ ア 水 （NH3 とし て 28 ％

含む もの ） 50 　cm3 を加 え ，
40 °C で 120 分 か ら 150 分

問 か くは ん し，ジ オ キ サ ン
ー
ア セ ト ン （1 ： 3）を添加 し

て 結晶 を 析出 させ て 分離 し，少量の 水 に 溶 か した後ジ オ

キ サ ン
ーア セ トン を加 え て 再結晶 した ・得 られ た 結晶は

吸湿性 で 分解 しや す い た め 密封保存 した・

　2 ・2　試　薬

　（1 ）　DETG 溶 液 ： DETC 　250　mg を 水 50cm3 に 溶

解 し た ・

　（2 ）　緩 衝 溶 液 （pH 　6・5）： 混酸 （リ ン 酸 2・71cm3
，

氷 酢酸 2 ．36cm3 ， ホ ウ 酸 2．479 を 水 1dm3 に 溶 か し

た も の ） の pH を O ．2N 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 溶 液 を用 い

て 6．5 と し た ．

　（3 ）　 ニ ッ ケ ル （II）標準 溶 液 ： 特 級塩化 ニ
ッ ケ ル 六

水 和物 4。059 を水 ldm3 に 溶 か し て lmg 　Ni／cmS の

原 液 を 調 製 し ，
こ の 原 液 を 適 宜希釈 し て 用 い た．

　2 ・3　装　置

　吸 収 ス ペ ク F ル 及 び 吸 光 度 の 測 定 に は 日立 EPS −3T

型 自記 分光 光 度 計 と 10mm の 石 英 セ ル を，　 pH の 測 定

に は 東亜 電 波工 業 製 HM −7A 型 pH メ ー
タ
ーを，加 温
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と か くは ん に は 東京 理 化器 機 製 RC −12 型 マ グ ネ チ ッ ク

ス タ ラ
ー

を，振 り混 ぜ に は ヤ マ ト科単製 MT −II型 タ ッ

チ ミ キ サ ーを 使 用 した・

　2 。4 　標準操作

　 ニ
ッ ケ ル （II） の 標準溶液 （1　pg　Ni／cme ）4cmS を 採

り， 緩衝溶液 （pH 　6．5）8cma を加 え て 50 °

〔】で 10分

間加温後 ，
DETC 溶液 2cm3 を加 え て 50

°
C で 25 分

間反応させ る． 3 分間氷冷 し，
1vfv ％ の リン 酸 ト リ

プ チ ル を含む メ チ ル イ ソ ブ チ ル ケ トン ｛以下 MIBK （1％

TBP ）と略記｝4cme と 2，5 分間振 り混ぜ て 抽出 し ， 有

機相 の 波長 385　nm に お け る 吸 光度 を試薬空試験液を対

照 と し て 測定す る・

3　結 果

　 3・1　吸収 ス ペ ク トル

　 Fig・1 に DETC 水溶液の 吸収ス ペ ク トル 及 び ニ ッ ケ

ル （II）−DETC 錯体を MIBK （1％ TBP ）に抽出 した

も の の 吸収ス ペ ク トル を示 す．DET （】水溶液 は 260　nm

と 286nm に 吸収極大 を 持 つ が ，
　 MIBK （1％ TBP ）

に 抽 出され た ニ ッ ケ ル （II）
−DETC 緑か っ 色錯体 は 385

nm に 吸収極大を有す る・
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0．2

250

ン ，ジ ク ロ ロ メ タ ン ，1，2一ジ ク ロ ロ エ タ ン な どの 有機溶

媒 に は 抽出 され な か っ た・本実験 で は 水相 と有機相 の 相

互溶解度な どを考慮 して 溶媒と して MIBK を用 い る こ

と と し た ． 次 に
，

MIBK に リン 酸 ト リブ チ ル を 添加 し

た場合の効果に つ い て 検討 した． ニ
ッ ケ ル （II）−DETC

錯体を MIBK の み で 抽出 した 場合と MIBK （1 ％ TBP ）

で 抽出した 場合の 経時変化 を Fig．2 に 示す．　 MIBK と

MIBK （1 ％ TBP ） を比 較す る と ， 前者 は 後者 に 比 べ

て 抽出時の 吸光度 も低 く ， 抽出後 30 分付近 で 比較的大

きな 吸光度 の 低下 が 認 め られ た．一
方， MIBK （1％

TBP ）の 場合 に は 安定 した 吸光度 が 得 られ た．叉 ， MIBK

に 含ま れ る TBP の 量 を （0 ．1〜 5．0）v ／v ％ と変 化 させ

て 吸光度 を測定 した結果 ，
o ．5v ／v ％ TBP 以上 で

一
定

値 を示 した の で ，本実験 で は 抽出溶媒 と し て MIBK （1

v ／v ％ TBP ）を用 い る こ と と し ， 抽出後 10 分 か ら 40

分 の 間で 吸光度を測定す る こ とに した・
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Fig．　1　 Absorption ヨpectra

　 　 　 　 I ： DETC ，哇．07XlO 一5mol 　 dm ’3　 aqueous 　 solutien ，
　 　 　 　 rcference ； water

；　 2 ：Ni（II）
−DETC 匸hclate　 extractcd

　　　　 into　 MIBK （con にaining 　 l　v ／v ％ TBP ），　 Ni （II）： 4pg ，
　 　 　 　 refcrence ： reagent 　 blank

　3 ・2 　抽出溶媒の検討

　 ニ
ッ ヶ ル （II）−DETC 錯体 は MIBK や メ チ ル エ チ ル

ケ トン の よ うな ケ トン 類 に 良 く抽出され るが ，
1一ペ ン タ

ノ ール
，

1一ヘ キ サ ノ
ー

ル ，ベ ン ジ ル ア ル コ
ー

ル ， ト オ ク

タ ノ ー
ル ， 酢酸 エ チ ル ，酢酸 ブ チ ル

， 酢酸オ ク チ ル ， ト

リエ タ ノ ール ア ミ ン ，
二 硫化炭素，ク ロ ロ ホル ム

， 四 塩

化炭素 ，
ベ ン ゼ ン ，

ヘ キ サ ン ，シ ク ロ ヘ キ サ ン ，
ヘ プ タ

　 　 　 　 　 　 30　　　60　　　90　　　120　　150　　180　1d　2d

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Time ，　 min

Fjg ．2　EH
’
ect 　of 　standing 　time 　after 　the 　extraction

　 　 　 　 I ：Extracted 　 into　 MIBK （containing 　 l　v ／v ％ TBP ）；

　 　 　 　 2 ： Extracしed 　 into　 MIBK ；　 Wavelcngth ： 3B5n 叫

　 　 　 　 Referencc ： Rcag じ且t　blank

　 3・3　DETC の 安定性

　DETC 溶 液 の 286　nm に お け る 吸光度 の 経時変化 を

測定 し た・溶液調製後 30 分 ， 60 分，120分 の 吸光度 は

調製直後 の 吸 光度 に 対 し て そ れ ぞ れ 99」 ％ ，
9B．6 ％ ，

97、1 ％ と 徐 々 に で は あ る が 減衰す る の で ， 本試薬溶液

は 添加時 に 調製 した ・

　3・4 　反 応 温 度及び 反 応 時 間

　24 の 操作 に お け る DETG 溶液添加後 の 加温時間 の

影響 に つ い て 検討 し た ・Fig．3 に 示 す よ うに ，
50℃ に

お い て は DETG 添加 後 20 分 か ら 30 分 の 加温 で
一

定

の 吸 光度 が得 られ た の で 本実験で は 加温時間 を 25 分 と

し た ．54，60°G 以 上 の 加温 で は 生成 さ れ た 錯 体が 速や
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Fig．3　Effect　of 　standing 　tlme 　at 　50
°C 　after 　 ad −

　 　 　 　 dition　 of 　the　DETC 　 solution

　 　 　 　 Wavelen 巳th ： 3Ssnm ：　 Ni（II） ： 4咫 ；　 Referencc ：

　 　 　 　 Reagent　blank

か に 分解 し ， 常温 で 反応 させ た 場合 は 錯 体 の 生 成 が 緩慢

（2時聞以 上）に な る た め 加 温温度 は 50°C と し た・

　 3 ・5 　pH の 影 響

　添加す る緩衝溶液 の p 且 を （2．18〜11・40） の 範囲で

変化 さ せ， ニ ッ ケ ル （II）錯 体 生 成 に 及 ぼ す pH の 影響

に つ い て 検討 した． Fig．4 に 示 す よ うに，　 pH （6．40 〜

6 ・75） と狭 い 範囲 に お い て で は あ る が，一
定 の 吸光度 が

得 られ た・本 実験 で は pH 　6 ．5 の 緩 衝 溶液を使用 した ・
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DETC の モ ル 比 は 1 ： 2 と推定 され た ・

o24 　　 　 6

　 　 pH

Fjg．4　Effect　of 　pH 　 on 　the 　forma亡ion　of 　Ni （II）−

　 　 　 　 DETC 　 chelate

　 　 　 　 Wavclcn 巳th ：385　n 皿 ； Ni （II）：4pg

　3・6　検量線 と 錯体の 組 成

　2・4 の 操作 に 従 い 検 量 線 を 作 成 し た・そ の 結果，ニ ッ

ケ ル （II）量 が （0 ・2〜6．0）ng の範囲 で 原点を 通過す る

直 線 が 得 られ た ・検量線 の こ う配 か ら算出され た モ ル 吸

光係数は 3 ・65 × 10‘ dmS 　mol
− l

　 cm
− 1

で あ っ た． 又，

連続変化法 に よ り MIBK （1％ TBP ） に 抽出 され た ニ

ッ ケ ル （II）−DETC 錯 体 の 組 成 を 検討 した 結果，金属 と

　 3・7 共存 イ オ ン の 影響

　 DETC は ＝
ッ ケ ル （II） 以 外 の コ バ ル ト （10　F9）， ス

ズ （20　P9）， 銅 ， 鉄 ，
マ ン ガ ン ， ク ロ ム 、（50　P9）， 亜鉛

（200F9），水銀 （300　P9 ） な ど 種 々 の 金属 イ オ ン と 反応

し て ，
コ ロ イ ド状 の 沈殿 を生成 した・こ れ らの 沈殿 は 単

独 で は MIBK に 抽出 され な か っ た が ，
ニ ッ ケ ル （II）イ

オ ン と共存 した 場合 に は 負 の 妨 害 を 与 え た ・これ は 他 の

金属 イ オ ン の コ ロ イ ド状沈殿 に ＝
ッ ケ ル （II） イ オ ン が

吸着され て 共沈す る た め と考 え られ る．そ こ で ニ ッ ケ ル

を ジ メ チ ル グ リオ キ シ ム 錯体 と し て ク ロ ロ ホ ル ム に 抽出

し ， 妨害元素か ら分離す る 方法 に つ い て 検討 し た・実験

は 次 の よ うに行 っ た・ニ ッ ケ ル （II）標準溶液 （1　pg　Ni／

cmS ）6crn3 に 種 々 の 金属 イ オ ン 溶液 6cm3 を 添加 し，

20w ／w ％ ク エ ン 酸溶液 1cm3
，

20　w ／w ％ 酒 石 酸溶液

lcmS 及 び ア ン モ ニ ア 水 1・5cm3 を加 え る （こ の と きの

pH は 約 10．3）・lw ／w ％ ジ メ チ ル グ リ オ キ シ ム
ー

エ タ

ノ ール 溶液 1cmS を加 え た後 ク ロ ロ ホ ル ム 　3　cmS で 2

回抽出す る・ク ロ ロ ホ ル ム 相を合わ せ，そ の 5cmS を 分

取 し，O ．5N 塩酸 5cmS と振 り混ぜ て 逆抽 出す る・水相

の 4c皿
s

を 分取 し， 緩衝溶液 （pH 　6 ．5） 8cm3 と 0．5

N 水酸化 ナ ト リウ ム 溶液 4cm3 を加 え て 振 り混ぜた 後，

2・4 の 操作 に 従 い ニ ッ ケ ル を定量する・そ の 結果 ，
ニ ッ

ケ ル （II） の 6　F9 に 対 し ，
300　P9 の コ バ ル ト（II），亜 鉛

（II），
600 　P9 の マ ン ガン （II），ス ズ （II），

1200　F9 の 銀

（1），鉄 （II）， 鉄 （III）， 鉛（II）， パ ラ ジ ウ ム （II）， ス ト

ロ ン チ ウ ム （II）， タン グ ス テ ン （VI），
3000　P9 の ア ル ミ

ニ ウ ム （III），ヒ 素 （III）， カ ド ミウ ム （II）， ク ロ ム （III），

水 銀 （II），モ リ ブ デ ン （VI ）

銅 （II） の 妨害 を 除去 で き る こ と が

分 か っ た ．次 に ， ニ ッ ケ ル （II） の 6   を 採 り， 上 記

EDTA を用 い る分離操作 を 行 っ た後 ニ
ッ ケ ル を 定 量 し

た ．そ し て
，

5 回 の 実験値 か ら 求 め た 結 果は i − 6．02

F9 ，
σ
一〇．005 で あ っ た．

4 結 語

　DETC を 用 い る ニ
ッ ケ ル （II）の 抽出

一
吸光光度定量法

に つ V ・て 検討 した ・本試薬 は 感度 の 点 で は PABA2 ） に

N 工工
一Eleotronio 　
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代表 され る超高感度 ピ リ ジ ル ァ ゾ系 試薬 に は 及 ば な い

が ，
ジ メ チ ル グ リオ キ シ ム や DDTG

，
α
一フ リル ジ オ キ

シ ム などよ りも高感度 で あ る ・種 々 の イ オ ン が 妨 害す る

が ，
ニ ッ ケ ル を ジ メ チ ル グ リオ キ シ ム で 抽 出 分 離 す る こ

と に よ り亜鉛 （II），
コ バ ル ト（II） は 50 倍， 鉄 （II）， 鉄

（III），鉛（II）な どは 200 倍，銅 （II）， ク ロ ム （III），

バ ナ ジ ウ ム （V ），モ リブ デ ン （VI） な ど は 500 倍共存 し

て もそ の 妨害を除去す る こ と が で きた・叉 ， 合成が簡単

で 収量 も多 く，安価 で あ る こ と もこの 試薬の 利点の
一

つ

で あ る，
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　Extracti ・ n −5pectr 叩 hotom ・tric　 de 重ertnli 且a ‘ion

of 　 nickel （皿 ） witll 　 diarnrno   um 　 ethylene −b量s −

dithiocarbamate．　 Daijiro　 YAMAMoTo ，　 Masamichi
TsuKADA 　and 　 Shozaburoh 　HIRAoKA 　（Department　 of

Agric山 ural 　Chemistry，　Faculty　of 　Agriculture，　 Meiji

University，　 5158，　 Ikuta，　Tama −ku，　Kawasaki −shi ，
Kanagawa ）
　 Diam 皿 onium 　 ethylene −bis−dithiocarbamate （DETG ）
reacts 　 with 　nickel （II） and 　 forms 　 a　 water −insoluble

greenish　 brown 　 complex 　 in　 aqueous 　 solution 　at 　 pH
6．5

，
which 　 can 　 be　 extracted 　 with 　MIBK 　 containing

lv ／v ％　 TBP ．　 The 　 extraction −spectrophotometr 苴c

method 　for　the 　determination　of 　nickel （II）based　 on

this　 reaction 　 was 　 studied ．　 The 　 recommended 　 pro −
cedure 　is　 as　 follows ：To 　 a 　 sample 　 solution （4cms ）
containing （0．2〜 6．O）ドg，　was 　added 　8cma 　 of　 Britton
alld　 Robinson 　buffer（pH 　 6．5），

　 and 　the 皿 ixture　 was

heated　 for　 10min　 at 　 50°G ，　 The 　 Tesultant 　 solutio ロ

was 　mixed 　 with 　2　cm30f 　O．5 ％ DETC 　aqueous 　 solu ・
tion　 and 　 heated　 for　 25　min 　 at　 50°C ．　 After　 cooling

for　3　min 　 in　 ice−water
，
　 nickel （II）in　the　 solution 　 was

extracted 　 with 　 4　cma 　 of 　 MIBK 　 containing 　 l　v ／v ％

TBP 　by　shaking 　for　2．5　min ．　 The 　absorbance 　 of 　the

extract 　 was 　 measured 　 at　385　nm 　 against 　the　 reagent

blank．　 The 　 apparent 　 molar 　 absorption 　 coefiicient 　 of

the　 complex 　 was 　3．65 × 104　dm3 　 mo1
−1

　 cm
−1

，
　 and 　 the

Beer，s　Iaw　 obeyed 　 the　 concentration 　 range 　 from　 O．05
to 　1．50　pg 　 cm

−30f
　 nickel （11）。　 The 　 molar 　 ratio 　 of

nickel （II）to　DETC 　in　the 　 complex 　 was 　 estimated 　to

be　l ： 2by 　the 　continuous 　variation 　method ．　 Various
皿 etal 　 ions

，
　 such 　as 　cobalt （II），　coPPer （II），　iron（II）

and （III），
　 lcad（II），

molybdenum （VI ）， palladiu皿 （II），

strontiurn （II），
zinc （II），

　interfered．　 These　interfering
metal 　 ions　 could 　be　 removed 　by　 extraction 　 of 　 nickel

（II） as 　dimethylglyoximate 　 complex 　with 　chloroform ．
　　　　　　　　　　　 （Rcceived 　Nov ．29

，
1979）
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