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　ピ ス ム チ オ
ール II に よ る ビ ス マ ス （III） の 溶媒抽 出吸 光法 を 確 立 し た ・ ビ ス マ ス （III） は ビ ス ム チ

オ ール II と 水 に 難 溶 性 で ，
か っ 有機溶媒 に 抽 出 困 難 な 錯体 を 生 ず る が ， 酢酸 の 共 存 下 で は ク PP ホ ル

ム に 抽 出 容 易 な 三 元 錯 体 を 生 成 す る． こ の 錯 体 の 組 成 は ビ ス マ ス ： ピ ス ム チ オ
ール II ： 酢酸 （1 ： 3 ： 2）

で あ っ た ・ク ロ ロ ホ ル ム に 抽 出 さ れ た 錯体 は 淡黄 色 を 呈 し，335　 nm に 極 大 吸 収 を 示 す ．最適抽 出 pH
範 囲 は 3 ・5〜 5・0 で ・

99 ％ 以上 の 抽 出率を 示 し た ．検量 線 は 0〜 370　Ftg　Bi／10　m 且 ク ロ ロ ホ ル ム の 範 囲

で ベ ール の 法 則 に 従 う．モ ル 吸光係数 は 4．5× 1041mo1 −1
　cm

− 1
（335　nm ）で あ った 、銀 （1）， 金 （III），

水 銀 （II）， 鉄（III）な ど の 妨 害 イ オ ン は ア ス コ ル ピ ン 酸 に よ りマ ス キ ン グ さ れ る が， 銅 （II） は 微量 で

も妨 害 し た ．

1 緒 言

　 ビ ス ム チ オ ール 11（3一フ ェ
＝ ル ー5一メ ル カ プ ト

ー1
，
3

， 4一

チ ア ジ ア ゾー
ル
ー2−一チ オ ソ ）は そ の 名 の 示 す と お り最初 は

ビ ス マ ス の 検 出試薬と して 紹介され た
1）． そ の 後重量分

析用試薬 と し て使用 され ， 更 に 数種 の 元素の 吸光光度定

量 に 利用 され る よ うに な っ た．特に セ レ ン
，

テ ル ル の特

異試 薬 として 研究 され ， 良 く知 られ て い る
2）． し か し，

ピ ス ム チ オ
ール II を用 い る ビ ス マ ス の 定量に 関 して は

重量法
3）　−5）の 外に 比色法 と し て ビ ス マ ス の ビ ス ム チ オ ー

ル II 錯体を コ P イ ド状 に 分散させ て 定量する方法
6〕が

検討さ れ て い る に す ぎな い ． こ の よ うに ピ ス ム チ オ ール

II を用 い る ビ ス マ ス の 定量法 は 十分 に 検討 さ れ て お ら

ず，又有機溶媒 に よ る 抽出が困難で あ る た め に 抽出定量

法 の 研究例は 見 られな い ． こ の ビ ス マ ス キ レ ートの 抽出

性 の 低 さ は配位水 の 影響に よ る もの と 推定され る．そ こ

＊
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で 酢酸を 添加 し，水 の 配位 して い な い 錯体 の 生成を試み

た 結果 ，
ビ ス V ス の抽出定量が可能とな っ た．

　
一般 に こ の 様 な協 同効果 に よ る 抽 出率 の 向上 は 共存金

属の 抽出率を も増大 させ る た め ， 分析に利用する場合選

択性 に 難 点が あ る と さ れ て い る
T）． しか し ， 酢酸共存下

で の ビ ス マ ス の 基礎的 定量条件に つ い て 詳細に検討し た

結果，選択的 に 定量が可能で あ っ た．

2 装 置及 び試薬

　 2 ・1 装 　置

　吸 収 ス ペ ク トル 及 び 吸 光 度 の 測 定 に は 島 津 UV 　 200S

型 自記分光光度計 ， pH の 測 定 に は 東 亜 電 波 HM −5A

型 pH 計 ， 振 り混ぜ 機 は イ ワ キ KM 型 シ ；一ヵ 一 （350
回 ／min ） を 使 用 した ．

　2・2　試　 薬

　0 ．1 ％ ピ ス ム チ ォ
ール II 溶液 ： 同仁化研製 ビ ス ム チ

オ ール II （カ リウ 厶 塩 ）O ．lg を 水 で 溶 解 し ，
100 皿 1 と

し た ．
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　 ビ ス マ ス 標準溶液 ： 金属 ビ ス マ ス （99．99 ％） を 約

0．59 精 ひ ょ う し ， 硝酸 （1＋ 1） 20　m 且で 溶解 し た 後 ・ 硝

酸 （1十 1） 100m 且を 加 え 水 で 500　m 且 と し た 。使 用 の 際

は こ れ を 更 に 硝 酸 （1十 100） で 希 釈 し た ．

　 酢 酸 ：特 級 品 を 使用 し た ．

　 ク P ロ ホ ル ム ： 1級 ク ロ P ホ ル ム を そ の ま ま 使用 し

た ．

　 そ の 他 の 試 薬 ： す べ て 特級 品 を 使 用 した ．

3 基 本 操 作

　ビ ス マ ス （100　pg 以下）を含む試料溶液 に 酢酸（1＋ 9）

2m1 を加え ， 塩酸及び ア ソ モ ニ ア 水 で pH を 4・5 に 調整

す る．0・1 ％ ピ ス ム チ オ ール II 溶液 2ml を 加え ， 水

で 水 相 の 体積を 50m1 に 調整す る． こ れ を ク ロ ロ ホ ル

ム 10m1 と 3分間振 り混ぜ ，
ビ ス マ ス を抽出し ， 試薬空

試験液を対照と し て 335nm で 吸光度を測定す る．

4 結果及 び考 察

　4 ・1　 吸 収曲線

　基本操作 に従 い ， 抽出 した 錯体 の 吸収 ス ペ ク ト ル を

Fig ・1 に示す． ク ロ ロ ホ ル ム に 抽 出 さ れ た 錯体は 淡 黄

色を 呈 し，335　nm に 極大吸収を 示す．抽 出溶媒は ク ロ

ロ ホ ル ム 以外 に ベ ン ゼ ソ
，

1，
2一ジ ク ロ ロ エ タ ソ に も定量

的 に 抽 出 され る が吸 光度の 安定性 に お い て ク ロ ロ ホ ル ム

が 優れ て い た ．

　4・2 抽出 へ の pH の 影響

　酢酸 （1＋ 9）2ml を添加 した と き 0 ・1 ％ ピ ス ム チ オ

ール 112 皿 1 で は pH 　3・5〜5・0 で 最大 の 吸光度 を示

し ， ビ ス ム チ オ ール II　O．5ml で は pH 　4 に お い て最犬

の 吸光度 を 示 し た （Fig・2）・ 言 うま で もな くこ の 最適

抽出 pH 範囲 は 酢酸濃度に よ っ て も当然影響 を受け る．

試薬空試験値は pH 　4・5 以 上 に お い て 吸 光度が 0・05

以下 となる こ とか ら 以下 の 実験 で ｝t　3 で 述べ た よ うに

pH を 4．5 と した．
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Absorption 　spectra 　or 　the 　ternary 　complex

and 　reagent 　b且ank

Bi ：37　pg （a ），　 none （b ）；　 CH3COOH （1十9）；2ml ；

pH ：4．5；　0．1％ Bismuthio1　ll　solutien ；2ml ；　
So レ

vent ：Chloroform 　10ml ；　 Volumc 　of 　aqueous 　phase ：

50ml ； Ref ¢ rcoce ：Reagent　b1ank （a ），　 chteroform （b）

　　　 ・゚01 　 2 　 3 　 4 　 5 　 6

　　　　　 　　　　　　　PH

Fig．2　Effect　of 　pH 　on 　the 　absorbance

　　　　 Bi ： 18．7Fg （1，　n ），皿 one （1！1）；　GH3COOH （1十 9） ：

　　　　 2m 置； 0．1％ Bi 皿 uth 孟・I　 Il　 s・luti・n ； 2mI （1，III）・
　　　　 0．5 皿 1 （II）；　 Refcrcnce ： Rea 巳ent 　 blank　（1，　 H ），

　 　 　 　 chloroform （III）； Wavel 鱈ngth ： 335m1 　　　 ・

　4・3 試薬量の影響

　ビ ス マ ス （III）18．7　pg に 対 し ， 酢酸 （1十 9）2ml 共存

下 で 0・1％　ピ ス ム チ オ
ール II の 添加量 を変化さ せ，

ビ ス マ ス 三元錯体 の 抽出率に つ い て 検討し た．な お ， 抽

出率 の 測定 は 抽出後 の 水相 か ら再抽 出を繰 り返す方法 と

2 回 の 抽出に よ る 吸光度か ら求め る方法 に よ っ た
B）． そ

の 結果 ， 試薬量 （1・0〜3．0）ml の 範囲で 99 ％ 以上 の 抽

出率が得 られ ， 一定 の 吸 光度を示 し た ． 3・Oml 以 上 で

は しだ い に 吸光度は減少 し た ．

　一
方 ビ ス ム チ オ

ー
ル II 濃度を

一
定 に し，酢酸濃度を

変化 させ た ．酢酸 の 添加 は 抽出率を 著 し く向上 さ せ，

Fig．3 に 示す よ うに ，　 O・1％ ビ ス ム チ オ
ール II　2　ml

又 は 5 皿 1 添加 した ときは それ ぞれ 0・05ml ・
4・Oml 以

上 で 最 大 の 吸光度 を示 し て い る． しか し 大過剰 の 酢酸添

加 は 逆 に 吸光度 の 減少を もた ら し，特 に ビス ム チ オ ール
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Table 工　 EHfect　of　foreign　ions

0．4 Ions （幽 ） Added 　as Bi　found 　　　 Error

　（P9 ）　　　　 （F9 ）

§o．3
亳

薯・・

o，工

0・00
3　　　　　 　　　　6

Acetic　acid （1十 9），mt

9

Fig．3　 Effect　 of 　 amount 　 of 　 acetic 　 acid 　 on 　the

　 　 　 　 absorbance

　　　　BI ： 18，7pg （1，　II，1II），　 non 己 （IV ）；　pH ： 4．5 ；　Bis−

　　　　muthi ・HI 曲 ti・ n ・2m 正 ・f　O．t　％　s・］uti ・ n （1，　IV），
　 　 　 　 5ml 　 Qf 　O」 ％ s。lution （II），2ml 　 of 　 O．02 ％ 3。luti。 n

　　　　（III）；　Reference ： Reagent 　blank （1，11
，
　III），

　 chloro ・
　 　 　 　form （IV）

II濃度 の 低 い と き に 影響 は 大 きい ・こ の よ うに ビ ス ム チ

オ ール 11
， 酢酸 の 最適量 は 相互 に 影響 を与え た．

　4・4　錯体組成

　酢酸共存下 で ビ ス マ ス ： ビ ス ム チ オ ール II の 錯体組

成 を 連続変化法及 び平衡移動法で検討 した結果 い ずれ に

お い て も 1 ： 3 で あ っ た．又 ， 酢酸 （1＋ 9）の 添加量 を

（2〜10）ml と変化 させ て も抽 出され る 化学種の 組成 に 変

化は 見られな か っ た ．又 ，
ビ ス マ ス ： 酢酸 の 組 成比 は 平

衡移動法 か ら 1 ：2 で あ っ た ．こ の こ と よ り三 元錯体は

ビ ス マ ス ： ビス ム チ t 一ル II：酢酸＝1 ： 3 ：2 と推定

され る．
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KzA12 （SO ‘）4 ・24HzO 　 18．7
As203 十 NaOH 　　　　　l8．7
HAuG14 十 H α 　 　　 　　23．1
　

”
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”
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Bi
　taken 　l　IB．7　pg；　pH ： 4．5 ；　 Bismuthiol　1工 of 　O．1 ％ solution ：

2m1 ； Acctic　 acid （1＋9）：2m1 ｛†Bis・・ uthi ・111 ・f　 O．1 ％ s。量u ．
tioロ ： 5ml ，　 Acetlc　 acid （1十 9）： Smt ｝；　 ††　Two 　 ml 　 of 　5 ％
ascorbic 　 acid 　 soLution 　 are 　 added ．

　4・5 　検量線

　以上検討した諸条件 の 結果よ り最適条 件 （基本操作 に

述ぺ た 条件）下 で 検量線を作成 し た．検量線 は 0〜370　pg

Bi／10m1 ク ロ ロ ホ ル ム の 範囲 で ベ ー
ル の 法 則 に 従 い ， モ

ル 吸 光係数は 4・5 × 10q 皿 01
冒

且 cm
− 1

（335   ）で あ り，

Sandell 感度は 4 ・65 × IO− a
　P9 で あ っ た ．ビ ス マ ス 20 ．O

P9 に お け る変動係数は 1・2 ％ （30 回測定）で あっ た ．

　4・6　共存元素の影響

　 ビ ス マ ス と共存す る場 合 に 定量結果 に 影響 を 与え る 元

素 に つ い て 調べ た ．結果を Table 　l に 示 す．　 Table 　1

か ら分 か る よ うに 多 くの 元素 は 妨 害し な い が 銀（1）， 鉄

（m ）， 鉛 （II），
バ ナ ジ ウ ム （V ）， タ ソ グ ス テ ン （VI ） は

負 の 誤差を与 え た ． こ れ らの 元素 の うち 銀 （1）， 鉄 （II）

以外は 試薬不足 に よ る もの で あ り， 大過剰 の 試薬で鉛

40　F9 ，
バ ナ ジ ウ ム 500 　lt9，タ ソ グ ス テ ソ 200　F9 まで は

妨害 し な くな っ た．又正 の 妨害をする金（III）， 水銀 （II）
と負 の 妨害をす る銀（1），鉄（II1） は 5 ％ ア ス コ ル ビ ン

酸 2ml を添加す る こ とに よ り， 許容量 が 大 き くな り，

金 の 30　pg ， 水銀 の 500　P9 ， 銀 の 500   ，鉄 の 500 曙

が 妨害 し な くな っ た ．銅 （II）は 30　tL9 で 約 15 ％ の 負

の 誤差を 与え， 100　pg で は 約 45　％ の 正 の 誤差を 与 え

た ． こ れ は 銅 ビス ム チ オ ール II 錯体 の 沈殿 に よ り ビ ス

マ ス が吸着 された 結果 負 の 誤差が生 じ，又銅 （II） に よ

る試薬 の 酸化生成物に よ り正 の 誤差 が それぞれ生 じた も

の と思われ る．

　陰 イ オ ン は シ ュ ウ 酸 ，
ク エ ソ 酸が 1mg 以上 で ，酒石

酸 ，
EDTA は O・Ol　mg 以 上 で ，フ

ッ 化物 イ オ ソ は 　10

mg 以 上 で それ ぞれ 負の 妨害を示 し た．
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報 文 　渡 辺 深 野 ， 西山 ， 川 垣 ・ 酢酸共存 下 で ビ ス ム チ オ ー・レ II に よ る ビ ス マ ス の 抽 出
一
吸光光度 定量 803

5 結 語

　酢酸共存下 で の ビス ム チ オ ール II に よ る ビ ス マ ス の

抽出を検討 し，そ め 吸光光度定量法 を確立 した ．本法 は

ビ ス マ ス の選択的定量法 で あ る こ と が明 らか とな っ た．
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一spectrophotom ．etric 　de重embtio 皿

ef 　b董SMI 囗血 w 董t』 Bismuth 量01 　 n 　 in 止 e 　pre8    

of 呂 ce 樋o 　 ac 鮭 　 Kunihiro　 WATANABE
，
　 Masanori

AwANo ，
　 Takashi　N 匸sHIYAMA 　and 　Ky6z6 　 KAwAGAKI

（Facn止 y　of　Scien   and 　Technology ，　Science　Univer−

sity 　of 　Tokyo ， 264且
，　Higashi−Kameyama ，　Yamazaki

，

Noda −shi ，　Ghiba）
　The 　 extraction −spectrophotometric 　detc皿 ination　 of

biSmuth 　with 　BiSmuthiol　II　in　the 　presence　 of 　acettc

acid 　 was 　 studied ．　 B嬉muth （III） was 　 extracted 　 into
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ
chlov 。fbrm　 as 　 a 　 tern 肛 y　 co 皿 plex　 oonta ・皿 ng 　 ac 。t・c

acid ．　 A 　 consta 皿 t　 absorbance 　 at 　335　nm （absorption

皿 axi 皿 um ）語 obtained 　in　the　pH 　range 　from　3．5　to
5．0

，
and 　the 　extraction 　ef 且ciency 　is　larger　than 　99 ％

in　this　pH 　range ．　Beer ，

s　law　is　obeyed 　up 　to　370　pg
of 　biSmuth 　 i110ml 　 chlorofb   ．　 The 　 molar 　 extmc −

tion 　 coe 伍 c三ent 　 was 　 4．5 × 104　1　mol −1
　crn71 ，　 the 　 sensl−

tivity　being　4。65　x　10
一
  rglcm2　per　O．0010f 　absorban   ．

The 　composition 　ratio 　of 　the 　ternary 　bismuth 　complex

extracted 血 to　ch 且oroform 　 was 　 com 丘rmed 　to　be　1；3 ：2

（Bi ： Bismu 曲 l　ll： acetic 　acid ）・ The　rec ・  mded

procedure　is　as 　fb且10ws： Take （10 〜 40）ml 　of 　sample

solution 　containing 　le3s　than 　100｝唱　of 　bismuth　into
a 　bealcer．　Add 　2　m ユ of 　 a 　 a   tic　 acid 　（1十 9），　 and

adjust 　the 　pl｛ to　4．5　with 　hydrodhloric　aCid 　or 　ammo
■

11ia．　 Add 　 2　ml 　 of 　O．1 ％ Bismuthiol 　 II　 solution ，　 and

dilute　t。 50　ml 　with 　water ．　 Then 　axtract 　the　bis皿 uth

。・ mpl … 　with 　10 囮 1 副 ・r・f・皿 by ・haking　fb・ 3 皿 in・

Measure　the　absorbance 　at 　335　nm 　against 　the　reagent

blank　 as 　 the 　 reference ．　 Ag （1），
　Au （III），　 Fc（III），　and

Hg （II）which 　ilterfTere　 with 　the　determination　could

bc 皿 ask ◎d　by　ascorbic 　acid ，　but　copper （II）interferes
signi 丘cantly 　with 　the 　determination．

　　　　　　　　　　　　 （Received 　Mar ．23，1981）

　　 Keuu ，onl 　phrx 　se8

spectrophotometric 　 dete伽 don　 of　 biSmuth； BiS・

　muthiol 　 II； synergiStic 　 cffect 　 of 　 a   廿c　 acid ； ex ・

　traction　of 　b血muth −bismuthiol　II　co 皿 plex　into　chlo −

　 rofbrm ．

／

．　丶
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