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新有機試薬 2V
，
N 一ジメ チル ーN ，一（4 フ ェ ニ ル ー2一チア ゾ リル ）

チオ尿素によるパ ラジウム の 吸光 光度定量 法
＊

与 田玲子 ＊＊   ， 秋 山和也 ＊＊＊
，　山本有

一＊＊
， 村上悠紀雄

＊＊＊＊

（1980 年 9 月 12 日受 埋 ）

　新 化 合物 iV
，
　N 一

ジ メ チ ル ーN ，一
（4一フ ェニ ル ー・2一チ ア ゾ リ ル ）チ オ 尿 素 を 用 い

，
パ ラ ジ ウ 厶 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 ． こ の 化 合物 は 室温下 ， pH 　2 で
Pd ！＋ と速 や か に艶 キ レ ートを 生 成 し ， こ れ は ク ・ ・ ホ ル ム に 容 易 に 抽 出 さ れ る． モ ル 比法 に よ る キ
レ
ー

トの 組 成 比 は 1 ： 2 （Pdl ＋
： 試薬） で あ る・最 適定量濃度 は （5．9〜 19．3）FLgflO　ml で あ る．

既 報 の N ’・メ チ ル ー・N ’一（4一メ チ ル ー2一チ ア ゾ リ ・レ ）チ オ 尿 素 と 比 較 の 結 果 ， キ レ ー
トの 吸 収極大 が 280

nm か ら 290
　
nm ヘ シ フ ト し ・ そ の 見 掛 け の モ ル 吸 光 係数 は 60 ％ 増大 し た．　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 こ れ は チ ア ゾ ール 環 の

4 位 に 置 換 した フ ＝
ニ ル 基 に よ る 共役系 の 増 加 と考 え られ る．他 方 ， 赤 と う色結晶 と し て 単離 した キ レ

ー
ト化 合 物 は ， 元 素分析及 び 質量 分析 に よ り ， 上 記 の 組成 比 に

一
致 す る こ と を 認 め た ．

1 緒 言

　チ オ 尿素は FeS ＋な どと水溶性錯体を 生成 させ ， 古 く

か ら化学分離に 利用 さ れ て い る．著者 らは 金属イ オ ン と

反応 し呈色す る よ うな新有機試薬を生成する 目 的 で ，種

種 の チ オ ウ レ イ ド誘導体 を 合成 して きた 1）2 ），　そ の 結果

に 基づ き既 に 報告 した N 一
メ チ ル ーN ’一（4一メ チ ル ー2一チ ア

ゾ リ ル ） チ オ尿素 （以下 MMTT 　と 略記）
s） の N 末端

を ジ メ チ ル 誘導体 と し ， チ ア ゾー
ル 環 の 4位 の メ チ ル 基

を フ ェ ニ ル 基 で置換 した N ， N 一ジ メ チ ル ーNt −（4一フ ェニ

ル ー2一チ ア ゾ リ ル ） チ オ尿素 （以下 DPTT 　と略記）を

合成 し た．

　本試薬 は 新化合物 で
‘） パ ラ ジ ウ ム に 対 し優れ た 選択性

があ り感度 も高 い の で ，
パ ラ ジ ウ ム を抽 出吸 光光度定量

す る た め の 諸条件 を 検 討 し た結果を 報告す る．

　な お ，
パ ラ ジ ウ ム の 吸光光度定量法 に 関 して 多 くの 文

献があ る が，実際的 な 試料を用 い た報告は 少な い ．本研

究で は パ ラ ジ ウ ム ー
ア ス ベ ス ト分解溶液を用 い

， 添 加 試

験 した と こ ろ ， 種 々 の 共存 イ オ ン の 存在 に お い て もパ ラ

ジ ウ ム の 定量 が で きる こ とが分か っ た、

　
＊

チ オ ウ レ イ ド誘導体 の 分 析 化 学 的 研究 （第 3 報）。

　　 前報 は 入木優 子 ， 堀 内公子 ， 与 田 玲 子 ， 山 本有
一

，

　　 村 上 悠 紀 雄 ： 日 化 ，
1975

， 831．

　
＊＊

共立 薬 科 大 学 ： 東京都港 区 芝 公 園 1−5−30
＊＊＊

東京都 立 大 学理 学 部 ： 東京 都 世 田 谷 区 深 沢 2−1−1
＊＊＊＊

北 里 大 学衛生学部 ： 神奈 川 県相 模 原 市 北 里 1−15

2 実験及び結果

　2・ 1　試薬及び装置

　2・ 1・1　パ ラ ジ ゥ 厶 標準溶液　　既 報
3 ， と 同 様 に 調 製 し

た・ 10−6M 以 下 の 溶 液 は 時間 の 経過 と と も に 溶 存状態
に 変化 が あ りS）

，
パ ラ ジ ウ ム の 定 量 値 が 低 く な る の で ，

今 回 は 10，4M 溶液 を 標 準液 と し て 貯 蔵 し， 使 用 の 度 に

2・2 に 示す よ う水 で 希 釈 し て 用 い た ．

　2 ・ 1・2DPTT の 合成
4）　 モ ル 比 2 ： 1 に N ，

　N 一ジ メ

チ ル ー2
・
4一ジ チ オ ピ ュ レ

ッ ト （9．7889 ／ジ オ キ サ ソ 250
ml ） と　ω

一プ ロ モ ア セ トフ ェノ ン
・

（5．971g ／ジ オ キ サ ン

70　ml ） を混 合 し ， 室 温 で （1〜 3）時間 か く は ん す る と

淡黄色 の 結 晶が 析 出 す る ，得 られ た 粗 生 成 物 に 水 を 加 え

か くは ん ， 洗浄後 エ タ ノ ール か ら 再 結晶 す る と 淡 黄 色 針

状結晶 ｛mp 　163 °C
・ 臭化 水素塩 mp （212〜2 艮3）

°G｝が

得 ら れ る・ 元 素分析及 び 質量分析 の 結果 は Cl
：
HltNsS2

の 分 子 式 に
一

致 し ，
NMR デ ータ の 検 討 の 結 果 そ の 構造

式 は DPTT （MW 　 263・385） と 同 定 し た ．　 DPT
”
r は 水

に 不 溶 で あ る が 有機溶媒 及 び 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 溶 液 に 可

溶 で あ る・ 試 薬 は LOmM の メ タ ノ ール 溶液 と し て 用

い た が ， こ の 溶 液 は 室 温 で （2〜3） か 月 安 定 で あ っ た ．

　2 ・ 1・3 　ス ク リーニ ン グ テ ス ト 用金属 イ オ ン 溶液
試薬特級 の 硝 酸 塩 又 は 塩 化物 を 用 い て 水 溶 液 と し ， 又 純

金属 の 得 ら れ る も の は 濃硝酸 に 溶 解 して 標準溶液 （100
μg／m1 ） と し た ． こ れ ら を 適 宜 水 で 希釈 し 用 い た ．

　2・ 1・4　機罌　　日 立 124 型 ダ ブ ル ピ ー
ム 分光光度計 ，

10mm 石 英 セ ル ，そ の 他 シ ；一カ ー
な ど を 用 い た．

2・2 パ ラ ジ ウ厶 キ レー
トの生成条件

2 。2・1　ス ク リーニ ン グ テ ス ト　 各種 の 金属 イ オ ソ 標
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準溶液 100μ9 を採 り， pH 試験紙で pH 　3〜4
， 6〜8

，

9〜10 に 調節 し，こ れ らの 金属 イ オ ン に 2 モ ル 倍 よ り少

し過剰 に な る よ う に試薬溶液を加 え た 後， ク ロ ロ ホ ル ム

1ml と 3 分 間振 り混ぜ ，そ の 着色を 肉眼 で 観察 し た ．

順次濃度 を低 く して 着色が認め られな くな る とこ ろ を検

出限界と した ．Table 監 に 示す よ うに パ ラ ジ ウ ム が最も

感度が高 く，室温 で 速や か に 黄 色 キ レ ー
トを 生成す る．

Tablc 　l　 Reaction　 of 　DPTT 　 with 　 several

　 　 　 　 metal 　 ions
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Fig．　 I　Absorption　curves 　of 　 DPTT （a ） and 　its

　　　　Pd −chelate 　（b）　in　 ch 且orofo 皿 皿

　 　 　 　 Pd2 ＋： 20　ng ； DPTT ： 4．0 × 10−s　M ； Reference ： GHCI3
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　2・2・2　キ レートの生成　　Pd ！ ＋

溶液 と本試薬 との 反

応は 酸性域 で 感度 が 高 く （Table 　2），特に pH 　2 付近

で 吸光度が最高で あ っ た ．pH 　6 以上 で は か っ 色 の 沈殿

が 生成す る た め ， 又 3N 　以 上 の 酸性溶液 で は キ レ
ー

ト

生成反応が妨げ られ る た め に 吸光度 が 滅少す る．反応生

成物 は ク ロ ロ ホ ル ム
，

ベ ン ゼ ン な ど に 容易 に 抽出 され

る．以後 の 実験 で は モ ル 吸光係数が大 ぎく， 水相 との 分

離 が 容易 な点 で ク ロ ロ ホ ル ム を 抽出溶媒 と して 用 い た．

ク ロ ロ ホ ル ム 抽出液は 黄色を 呈 し，290n 皿 と 334　 nm

に 極大 吸 収が見 られ る （Fig ・1）・

Table 　2　Effect　of 　acidity 　on 　Pd−chelate
　 　 　 　 fermation

も吸光度及 び吸収曲線 に 変化 は み られ tsい ．

試薬 （270nm に 吸収極 大） の 過剰分 は 290   に お

け る 吸光度 の 測定 に 影響を 及ぼすの で 除 去す る 必要があ

る ，こ の た め ア ル カ リ濃度 ， 振 り混 ぜ 時間 ，
lN 水酸化

ナ ト リ ウ ム 溶液 の 量 な どを 検討 し た． こ の 結果 ，
ク ロ

ロ ホ ル ム 抽出液 （10ml ） を IN 水 酸化 ナ ト リ ウ ム 溶液

20m 匪 と 15 分間 2 回振 り混ぜ る と試薬を完全 に 除去で

きる こ とが 分 か っ た．な お ， キ レ ー トは ア ル カ リ処 理 後

も安定 で 吸 収曲線 に 変化 が み られな い ．

　2 ・2 ・3　キ レ
ー トの 組成　 モ ル 比 法 で 調 べ た結果，パ

ラ ジ ウ ム と DPTT は 1 ；2 で 結合 して い る （Fig ・2），
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Fig．2

0
　 　 　 　 　 1　　　　　 　 2　　　 　　　 3

　 　 　 Molar 　vatio 　o 『 reagent 　to　Pd2ウ

　Composition 　of 　Pd −chelate

　 Pda ＋
；16．5Fgi　pH ： 2．0ヨ　 Fma 【 volum ヒ ： 10ml

Pd ：＋；16．5 昭 ；　 DPTr 二 〇．4 【nl （LOrnM ）； Final　vo ！ume ： 10m 皇

　パ ラ ジ ウ ム キ レ
ー

トは pH 　2
， （10〜35）

°C で速や か

に 生成 し ， 温度に よ る 差異 は 認 め られな か っ た。生成物

の ク ロ ロ ホ ル ム の 溶液 は 極 め て 安定 で 12 時間放 置 して

　2。2・4　キ レートの 合成 及びその構 造　 塩化 パ ラ ジ ウ

ム 溶 液 （0．56mmol ／水 500 　mD を pH 　2 に 調整 し ，
こ

れ ｝こ DPTT 溶液 ．（L14   01／ク ロ ロ ホ ル ム 2eo 　ml ）

を 加 え 1時間振 り混 ぜ る ．ク ロ ロ ホ ル ム 相を分取 し ， 未

反応 の 試 薬を 除去する た め 亘N 水酸化 ナ ト リ ウ ム 溶液

250m 苴 で 2度に分け て 振 る． 有機相を 無水硫酸 v グ ネ

シ ウ ム で 乾燥後，溶媒 を 留去す る と赤 と う色 の 結晶を得

N 工工
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る．こ れ を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ 1 − （吸 着剤 ： シ リ カ

ゲ ル ，展開溶媒 ； ク ロ ロ ホ ル ム ） で 数回 精 製 した ．得 ら

れ た 結晶 （mp 　282 °C） の ク ロ ロ ホ ル ム 溶液 の 紫外吸収

曲線 は Fig．且 と全 く
一

致 し て い た ．

　 又 ， こ の 結 晶を 元素分析 の 結果 C ； 45．44 ％ ，
H ：

3 ．73 ％， N ； 13．10％，　 S ： 20．09 ％　で あ り 分 子式

C
，4H2 ，

N
，
S4Pd （MW 　631 ．154． 計算値 ： G ： 45・67 ％ ，

H ；3．83．％ ，
N ： 且3．32 ％ ，　S ： 20．S2　％ ，

　Pd ； 16。86　％〉

に 一致 した ．質量 分析 の 結果 は ，
m ／e　 631 （相対強度 ： 8

％） Vこ 分子 イ オ ソ ピ ー
ク が み られ，次 に 分子 イ ナ ン か ら

1分于 の 試薬 の 脱離 し た と考え られ る ピ ーク が m ／e368

（12％） に 出現 して い る． 又 ， 相対強度 の 非常 に 強 い ピ

ー
ク が m ／e262 （91％）に み られ ，

こ れ は DPTT か ら

プ ロ ト ン の 脱離 した フ ラ グ メ ン ト ピ ー
ク に相当す る．そ

の 後の 開裂パ タ
ー

ソ は DPTT 自身 の そ れ と
一

致 し，　N ，

N 一ジ メ チ ル チ オ 尿素誘導体 に 特有な （CHs）2NCS の 陽

イ ォ ン ピ ー
ク は m ／e88 で ペ ース ピーク とな っ て い る．

な お
， キ レ ー トは NMR 測定溶媒 （CDC 置3 ，

　 DMSO −d
，）

に は 難溶 で 測定 不可能 で あ っ た ．

　以 上 の 結 果 か ら，Pd2 ＋ と DPTT とは 1 ：2 の 組成

比を持 つ こ とが確認 さ れ た．従 っ て ，組成比，パ ラ ジ ウ

ム の 原子価 ，
DPTT 構造及 び パ ラ ジ ウ ム の 配位数を考

慮す る と，キ レ ートの 構造は 次 の よ うに 考 え られ る．

　　　　　　　　　　　 CHa

　　　rS、rN準 ・〈
　　　　 　　　　　　　 GH3
　／ 丶、／ LN 　　S

　l： i 　
■，．曾／

　＞ 　　　　Pd 　　　 ／丶

　　　　　 ／
一・・．　　 ll　 l

：含：〉・ 一＆。爻」
〉

一ル の 法則 に よ く従 い ，10 回 の 繰 り返 し 実験 に お け る

吸光度の 変動 は 2 ％ 以 内で あ っ た （Table 　 3）．な お ，

パ ラ ジ ウ ム 40　P9 の 場合 で も 2．5 倍量 の 試薬 を 用 い る

とや は りベ ール の 法則 に 合致 した ，290   に お け る モ

ル 吸光係数 は 3．85x1041mol − 1　cm
− 1 で あ る ．

Table　3　Reproducibillty（n ・− 10）

Pd2†taken

　 （P9 ）
Abserbance 　 at 　 290　n 皿

　 mea ロ± S．　D ，

3．305
．5011
．Ol6
．522
．0

0．12t土0． 
0．199土 O．（脱
0．399」＝0．［X）6
0．矼 0 ± 0． 
0．795 土 0．004

pH ：2．0；　 Fjnal　 volume ： 10ml

　2・3・2 共 荐 イ オ ンの 影響　 既 に Table 　l に 示 し た

よ うに，pH 　2 で は Cu ：＋ ，　Pt4＋ ，　 Au3 ＋ ，　 Hgt ＋

　以タトの

金属イ オ ン は キ レ ー
トを 形成 し な い ．Hgt ＋

は 呈 色 を 示

さな い が 330nm 付近 に 吸収極大 が 見 られ る ．　 Pdz ＋
の

16・5pg 　と こ れ らの イ オ ソ が共存する 場合の定量結果か

ら （Tab 正e　4）， 吸 光度 に 3 ％ の 誤差 を 与 え る イ オ ン の

量 を 算出 し
， 共存許容量 と して 示 した．従 っ て ， こ の 値

の 糟 こ小さ い Aus ＋

及 び Hg2 ＋

が多量 に 存在す る こ と

が 予想 され る 場合に は ， あ らか じめ 除去す る 必要があ

る．

Tablc 　4　 Effect　 of 　diverse　 ions　 on 　determination

　　　　 of 　palladium

Jen Added 　 　　 Absorbance 　 Pd　 fq」 nd 　　Telcrance
（P9 ）　 　 at 　29Dnm 　 　（P9 ）　 limit（P9 ）

　2・3 パ ラ ジ ウ ム の 吸 光 光 度定 量 法

　2・3・1　定量操作 　　PdZ ＋ 20　Fg 以下 を 含む試料溶液

（10ml ）を採 り，
　 l　N 水酸化 ナ ト リ ウ ム 溶液 で pH 　2 に

調節後 ， 分液漏 斗 （50　ml ） に 移 し ， 試薬溶液（1．OrnM ＞

O・4ml を 加 え室温 で 5 分 間 放置す る．こ れ に ク ロ ロ ホ

ル ム 10m 畳を 加え 5 分間振 り混ぜ る．二 相 の 分離後， 有

機相を 採 り， IN 水酸化 ナ ト リ ウ ム 溶 液 20m1 を 加 え

15 分間振 り混ぜ る．更 に lN 水酸化 ナ ト リ ウ ム 溶液 で

同様 に 処理 した後 ，
ク ロ ロ ホ ル ム 相を 10m1 メ ス フ ラ ス

コ に 移 し，全容を ク ロ ロ ホ ル ム で 正確 に 10ml と し ， ク

ロ ロ ホ ル ム を 対照液 と し て 290   に お け る 吸 光度 を 測

定 す る ．

　Pd2 ＋

（3・3〜22・0）ng を含む 溶液 （22．OFL9 で は Pdt ＋

の 2．5 倍量 の 試薬 を用 い た ）に つ い て 定量 し た結果 ，
べ

Ni2 ウ
（】d2＋
F ♂ レ
Go2 ←
Zn2 ←

Ag ←

Pt4←
Cu2 ←
Au3 ＋

H 騒
2＋

5go700

刪

3502so27017s

厠 ，OIO
．05
，0

0．5920
．624

〔｝．6Z60
．6100
．6170
．6且60

．6且30

．6140
，62DO
，612

16．4
！7．317
．3

且6．817
．ol7
，016
．916
，9

】7，【
16、9

1 

6CM

．suo4
．wo3003002DDM

　 8

　 6

Pd2 ←： 16．5pg ；　 pH ：2；　 Final　volume ： 10m1

　2 ・3 ・3 　パ ラ ジ ウ 厶 一ア ス ペ ス ト中の パ ラ ジ ウ ム の 定量

と添加試験 　　テ ス ト した 以外の 共存イ オ ン の 妨害 の 有

無 と本試薬の 実用性を 調べ る た め ，パ ラ ジ ウ ム ーア ス ベ

ス ト分解溶液を 調製 し，
パ ラ ジ ウ ム の 定量及 び 添加試験

を行 っ た ．市販 の 2 社 （A ，B） の 10％ パ ラ ジ ウ ム ー

ア ス ベ ス ト （表示 ）を 110 ° C で 恒 量 と した 後 ， その

10．64mg を精 ひ ょ うし， 濃硫酸及 び濃硝酸 で 加熱分解

し， 炉別 し た．炉液 に 過塩 素酸 （60　％） を数滴加 え 加熱
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処理 しs＞
， 水 で IOOml の 定容 と した ．こ の 試料溶液を

2・3・1 の 定 量 操作に 従い ， そ れ ぞ れ 3 回 定 量 し た （TabIe

5）・添加試験 に よ る結果 も十分信頼で き る もの で あ り ，

従 っ て ， 多 くの 陽イ オ ン と C1− ，
　CIO4 − ， SO47− ，

PO4s −
，

SiO ，
2一

な どの 陰 イ オ ン の 存在下 で も 高い 信頼度 で 定量

で きる こ と が分 か る．

Table 　5　 Determination 　 of 　Pdl ＋ in

　　　　 palladium−asbestos

Samp ！嘘 ts止 cn 　P｛［ added 　　Abs ‘）rbance 　　 Pd 　fouロd　Difference
　 （mg ）　　　　　　（P9）　　　　 at 　29Dnm 　　　　　　（P9 ）　　　　　（四巳）

存 しやす い Co2 ＋ ，　Fea＋ ，　 Zn2 ＋ ，　Cd ： ＋ ，　 Ni2＋

な どの イ

オ ソ は 本試薬 とは 反応 せ ず ，
Pd2 ＋

の 20 倍量以上存在

して も差 し支え な い ．

　パ ラ ジ ゥ ム ーDPTT キ レ ー
トの モ ル 吸光係数は 3・85

xl 個 mo 卜 1・ cm
− 1 （290   ）であ り ， 最近報告され て

い る チ オ ピ リ ン 法
6）

， チ オ テ ノ イ ル ト リ フ ル オ ロ ア セ ト

ン 法
T｝ に 比 べ て わ ずか で あ る が 感度 が 高い ．しか し ， P一

ニ ト ロ ソ ジ メ チ ル ア ニ リ ン 8｝，ジ チ ゾ ン S） の 各法 に 比 ぺ

感度は劣 っ て い る が ， 定量範囲及 び 分析精度の点で満足

で き，か つ 操作が非常 に 簡単 な点 で 特徴があ る ．

　（1978年 10 月 ， 本会第 27 年 会 に お い て 一部発 表 ）

10．64
　 （A ）

10，64
　 （B ）

｛　§：葦　　　§i斈萋尋圭§il蕘韃
｛1：ll 難§i驪

93359

！

1
監

2924591112
十〇，1
十〇．1iO

）1

3 考 察

　一
般 に 有機化合物 の 共役系 が 長 くな れ ぽ ，そ の 極大 吸

収は 長波長 シ フ ト し ， 吸収強度も増大する とい われ て い

る S）・ こ の 研究 で は ま ず チ ア ゾール 環 の 4 位 に 共役系 を

有す る フ ェ
ニ ル 基 の 導入 を試 み ，

DPTT を合成 した ．

こ れ らの パ ラ ジ ウ ム キ レ
ー

ト とチ ア ゾール 環の 4 位に メ

チ ル 基を入 れ た MMTT 　の パ ラ ジ ウ ム キ レ ートに 比べ

る と，キ レ
ー

ト の 吸収極大が，10   長波長 シ フ ト し，

更に 60　％ の 吸収強度の 増大が み られ た ．こ れ は 明 らか

に 4 位 に 導入 し た フ ェ ニ ル 基 に よ る パ ラ ジ ウ ム キ レ ート

の 共役系増大 に 起因する と考え られ る，

　DPTT は Pdt ＋

と室温，　 pH 　2 で 速や か に 黄色 キ レ

ー
トを 生 成 し ， こ の キ レ ー

トは 1昼夜放置 し て も安定 で

あ っ た ．Pt4＋

，　Cu2 ＋

，　Aus ＋

な どもキ レ ー トを生成す る

が ，
Pdt ＋ と比 べ る と反応速度が小 さ く， 感度 も低 い ．

ク ロ ロ ホ ル ム に 抽出 された キ レ
ー

トは 290 　nm と 334

nm に 吸収極大 を 持 っ て お り ，
290　nm 　で の 測定 の 際

は 未反応 の DPTT が 妨害 とな る． しか し ， 未反応の

DPTT は IN 水 酸化 ナ ト リ ウ ム 溶液 と振 り混ぜ る こ と

に よ っ て 除去 で きる こ とが 分 か っ た．従 っ て ， 空試験値

が な くな り感度 の 良い 測定が可能に な っ た．

　 （3 ．3〜22）ng の 5 種 の パ ラ ジ ウ ム 量 で それぞれ 10 回

の 実験 の 結果 （Table 　 3），
2・3・1 の DPTT の 量 で 22

μg ま で
，

よ くベ ール の 法則 に 従 っ た ．な お ，
Ringbom

法に よ る最適濃度範囲 は （5．9〜19．3）pg／IOml で あ っ

た ．最 適濃度範 囲 に お い て は 定 量値 の 変動係数 は 約 1 ％

前後で あ り ， 精度 よ く定 量 で きる こ とが分か っ た ．更 に

種 々 の 金属イ オ ン の 共存許容量 を 求め ，
パ ラ ジ ウ ム と共
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ハ尸一（4−】幽 y1尸 2■曲 ＝ 01y1 ）thiourea ．　Relko 　YoDA 象，
Kazuya　AKrYAMA ＊＊

，
　 Yuichi 　 YA 凹 AMoTo 零 and 　Yukio

MuRAKA 詛
＊榊

（
零Kyoritsu　 College　 of 　Pharmaceutical

Science， 1−5−30，
　 Shiba −park，

　 Minato −ku
，
　 Tokyo ；

＊＊Dcpartment　of 　Chcmistry，　Tokyo 　Metropo且itan　Uni−
versity

，
2−1−1

，
　 Fukasawa．　 Setagaya −ku

，　 Tokyo ；
率＊寧

School　 of 　 Hygien三c 　Sciences，　 Kitazato　University，
1一星5

，
Kitazato

，
　Sagamihara−shi

，
　Kanagawa ）

　AmethOd 　for　 the 　 solvent 　 extraction −spectrophe −

tometric 　determination 　 of 　palladium （II）with 　 a 　new

reagent ，　 ハ厂
，
　 IV−dimethyl −1VL （4−pheny 且一2−thiazolyi ）

−

thiourea （DPTT ），
　 has　been 　 studied ．　In　 acidic 　 solu −

tions ，　DPTT 　eas 量1y　reacts 　with 　palladium （H ） to 　form

achelate 　 extractable 　 intQ　 chloroform ．　 Thc 　 apparent

molar 　absorption 　 c   伍 cient 　 of 　 the 　 Pd −chclatc 　 in

chloroform 　 was 　 3．85× 1041　 mo1
− 1

　 cm
− 1

　 at 　 290 　nm ．
The　 exce8sive 　reagent ，　which 　has　 an 　 absorption

maximum 　at 　270　nm 　 and 　gave 　 a　positive　error 　in　thc
dcte皿 ination　 of 　palladium ，

　could 　 easily 　be　removed

by　scrubbing 　the 　 chloroform 　extract 　 w 量th 置Nsod 三um

hydroxide　 solution 　 without 　 decomposition　 of 　the 　 Pd ＿

chelate ．　 The 　 Qpti 皿 um 　concentration 　 range 　for　the
deter皿 ination，　defined　by 　 Ringbom ，　 was （5．9〜 19．3）
  Pd／10　ml ．　 The 　molar 　ratio 　of 　palladium 　to　DPTT
in　the 　e就 racted 　chelate 　was 　 found 　to　be　I ： 2　by
the 皿 ole 　ratio 　 method ．　 The 　existence 　of 　a 　l ： 2Pd 一
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DPTT 　 chelate 　 was 　 confirmed 　 by　elemental 　analysis

and 　mass 　 spectrometry 　of 　 the　isolated　compound ．
The 　methOd 　 can 　su   essfully 　 be　 applied 　 to　 the 　 de −

termination 　of 　paUadium 　in　palladium −asbestos ．

　　　　　　　　　　　　（Received　Sept．12
，
1980）

　　 K 瑠 置vonl 　 P ゐπ ：8 ¢ 8

N
，
N − dimethyl −N ’ 一

（4 − phcnyl− 2 − thiazolyl ）thiourea

　（DPTT ）； spectrophotometric 　 determination 　of 　pal．

　Iadium （H ）； composition 　of 　Pd−chela しe ； synthesis 　of

　DPTT ； new 　 chelate 　 reagent 　for　pa 且ladium ．

ア ン チモ ン 及 び モ リブデン の 黒鉛炉原 子 吸光法に よる

1丿ン の 間接定 量

久我　和 夫 
，　北 爪　英

一＊

（1980 年 9 月 24 口 受 理 ）

　 b ン を リ ソ
ー
ア ン チ モ ン

ーモ リ プ デ ン 三 元 錯 体 （モ リプ ド ア ン チ モ ニ ル リ ン 酸） と し ，
こ れ を 溶 媒抽 出

し た 後，錯 体 と し て 抽 出 さ れ た モ リブ デ ン あ る い は ア ソ チ モ ソ を 黒鉛 炉 原子 吸光 法 に よ り 定 量 し て リ ン

を 間 接 的 に 定 量 す る 方法 を 確立 し た ．約 0 ．3N の 硫酸酸性，約 4mM の モ リ ブ デ ン 酸 ナ ト リ ウ ム 及 び

約 0．8mM の 酒 石 酸 ア ン チ モ ン カ リ ウ ム を 含 む 溶 液 に よ り， リ ソ を 三 元 錯 体 と し て か ら ，1％ ア ス コ

ル ビ ン 酸 溶 液 で 還 元 し，酢 酸 ブ チ ル に 抽 出 し た ・ 錯 体 中 の モ リ ブ デ ン 　（波 長 ：3且3・3　nm ， 灰 化 ： 匠400
°C −45s ，原 子 化 ： 2700 °C −15s） 及 び

Lf
　Y チ モ ン （217 ．6   ，450 ° C −45　s，

2100 °C −8　s） を 浬掟 す る

こ と に よ り， リ ン の 検 量 線 は そ れ ぞ れ （0。0且〜 0．15）露 及 び （0 」 〜2 ・0）陪 の 範 囲 で 良 好 な 直 線 性 を 示

し た、 同 一有 機 相 の 繰 り 返 し測 定 （n − 10） に お け る 変 動 係 数 は リ ン O ・02　P9 （モ リ ブ デ ン 測 定） に お

い て 4．8 ％ ， 及 び 0 ．5　St9 （ア ソ チ モ ソ 測 定 ） に お い て 2 ・0 ％ で あ っ た ・ こ の 方法 を ケ イ 素 及 び リ ソ

ケ イ 酸 ガ ラ ス 中 の リ ン の 定 量 分 析 に 適 用 し 満 足 す る 結 果 を 得た ・

1 緒 言

　 リ ン の 主な原子 共鳴線 は 真空紫外域 に あ る た め ，通常

の 方法 に よ っ て 高感度 の 原子 吸光測定 を 行 う こ とは 困難

が あ り， L ’

vov ら
1） は 黒鉛炉原子吸 光法 ｝こ お い て ， 分

光器 を含む 光学系を ア ル ゴ ン で 置換 し て 測定 を 行 い
，

O．003　ng 　 の 検 出限界を得 た ，又 最近 で は 通常 の 黒鉛炉

を 用 い
，

213 ．6nrn な どの 非共鳴線 に よ る 測定例 が あ

り， こ れ に よ る と検出限界は （22｝〜33））ng と 報告さ れ

て い る，

　一
方 ， 間接的 に リ ン を 高感度で 定量す る 方法 と し て ，

リ ン を モ リ ブ ド リ ン 酸 と し，その モ リ ブ デ ］7 を測定す る

方法 は フ レ ーム 原子 吸 光法 に つ い て は 既 に Kirkbright

ら
4）
− 7）な ど に よ る 多 くの 報告が あ る ． し か し黒鉛炉原子

吸光法 へ の 適用例は 少 な く，
Rozenb 「umS ） は 水 の 中の

＊
日 立 製作 所 中央研究所 ： 東京都国分寺市 東 恋 ケ 窪

　 1−280

O ．Ol　ng レ ベ ル の リ ソ を 30 ％ 程度 の 精度 で 測定 し て い

る．

　 と こ ろ で モ リ ブ ド リ ン 酸法 は 吸光光度法 に お い て ，微

量 リ ソ の 分析法 と して
一

般に 用 い られ て きた が ， 分 析精

度 を 支配す る 諸条件 に つ い て 不 明の 点 が 少 な くなか っ

た．

　 こ れ に 対 し 最近 ，
Going ら

9）le ＞は リ ン
ー
ア ン チ モ ン

ー
モ

リ ブ デ ン 三 元錯体 に よ る ヘテ 巨 ポ リ プ ル ー
に つ い て ， そ

の 生成機構や，反応 の 平衡状態 に つ い て詳細な 研究 を 行

っ た ，こ の 錯体は PSb2Mol ．
04

。 で 示 され ， 彼 らの 推奨

す る 生成条件 に お い て 安定 な 発 色 を 示 し，更 に 酢酸ブ チ

ル な どの 有機溶媒 に 抽 出 さ れ る こ と が 示 さ れ た．

　本報告 は ケ イ 素あ る い は ケ イ素を 含む材料 に お け る 微

量 リ ン を精度良 く定量す る こ と を 目的 と し て
， 上記 ヘ テ

ロ ポ リ ブ ル
ーを 用 い 黒鉛 炉原子吸光法 に よ り リ ン を間接

定量する た め ， 測定試料の 調製及 び 測定に 関す る 諸条件

を確立 し ， 実試料 へ 適用 し た結果 を 述べ る．
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