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した．

4 　結 語

　金電極を用 い る 電位差滴定法 で は 共存す る 塩 化物イ オ

ン が パ ラ ジ ウ ム の 定量に 大 きな影響を 及ぼすた め 塩化物

イ オ ン を除去す る 必 要があ っ た が，本法 で は 塩化 物 イ オ

ン 共存下 で の 滴定が可能で ある．

）
）

12

）3

）4

）5

）
）

ρ
07

）8

）9

丈 献

G ．H ．　Ayres ： Anat．（冫加 η3り
25

，
1622 （且953）。

R ．H ．　 Atkinson
，
　 R ．　 N ．　 Rhoda

，
　 R ．　 G ．　 Lomell ：

Analyst（London ），
80，838　（1955）．

R ．N ．　 Rhoda
，
　R ．　H ．　Atkinson ： Anal．　Chem．，　 Z8J

535 　（1956）．

江藤 元 則 ，成 松恭 二
， 長 井貞男 ： 分化 ，

3d
，
　Tl13

（1985）．
S．Barabas

，
　 J．　 Uinaric ： Anal．　 Chem ．

，
36

，
2365

（1964）．
E ．Siska ：Hung ．　 Sci．　 Instr．

，
33

，
13　（1975）．

V ． A ．　 Kimstach
，　 T．　 F．　 Uflyand，　 K ．、　 N ．

Bagdasarov ： Zavod 。　Lab．，50， 6　（1984）．
B，　Schreiber　： Fresenius，

　 Z．　 Anal．　 Chem．
，
278

，

343　（1976）．
日本化 学 会 編 ：

“

新実験化 学講座
”

第 9 巻 ， p．36且

（1976），（丸 善）・

　　　 　　 　　 　 ☆

　 Potentiometric　titration　of 　palladium 〔皿 ）洫 重he

presence 　 of 　 chlo   de 　 i  1 　 using 　goldrphted 　pbt ・
洫 1m 　 electrode ．　 Motonori 　 ETo （lchikawa 　 Labo −
ratory

，
　Nippon 　Enge 貝hard　LT ．D ．，3− 19−3，　Nakakokubun ，

Ichikawa −shi
，　 Ghiba　272）

　Determillation　ofpalladium 　in　the 　presence 　ofchloride

ion　was 　studied 　by　the 　potentiometric　titration 　method ．
Agold −plated　 platinum 　 electrode 　 was 　 used 　as 　 the

indicator　 electrode ．　 The 　 recommended 　 procedure 　is
as 　 fbllows ： Place　 the 　 sample 　 solution 　 into　 a 　 200　ml

beakcr ．　Evaporatc 　 it　 to　dryness　 on 　a　 water 　 bath．
Add 　 l　 ml 　 of 　hydrochloric　 acid （1十 4）and 　 water

，
　 and

then 　dissolve　it　on 　a　water 　bath．　After　cooling ，　dilute
it　to　 about 　150 　ml 　 with 　 water 　 and 　t艮trate　it　with 　O．02 　M

potagsium 　 iodide　 solution ，　 Th 藍s　 method 　 was 　 applied

to　the 　determination　of 　palladium 　in　the 　 sodium 　tet−
rachloropalladate 　so1ution 　and 　the 　pa11adiuln　carbon 　as

catalyst ．　 The 　rcsults 　 are 　in　good 　 agreement 　with 　the

values 　obtained 　by　the 　gravimetric　method 　using 　potas−
sium 　 iodide

，
　 and 　 thc 　 relative 　 standard 　 deviation　 is

less　than 　O．5％．

　　　　　　　　　　　 （Received 　July　29，　1985）

　　Keuwo π d　phrases

potentiometric　titration 　of 　pa11adium （II）wi 重h　potassium

　iodide ； determination　 of 　 palladium 　 in　 catalyst 　 and

　 sodium 　 tetrachloropalladate； gold−plated　platinum
　 electrode ．

ジ ン コ ン を 用 い る ガ リ ウ ム （III）の

吸光光度定量 法の 改良

森　逸 男  ，藤田芳
一，藤田絹子 ，

川辺 博司 ，越 山陽三 ，田 中　毅，

古川　綾 ， 中村智 子 ＊

（1985 年 9 月 17 日 受 理 〕

1 緒 言

　 ガ リ ウ ム の 吸光 光度定 量 法 に は ， ロ
ーダ ミ ソ Bl）− a）

，

マ ラ カ イ ト グ リーソ 4），　オ キ シ ン
S）

，　 ピ リジ ル ア ゾ ナ フ

ト
ール （PAN ）

e ）， ガ リ ォ ソ
7｝s｝ な どが 利用 さ れ て い る

が ， 大半 は抽出操作を 必要と し，簡便迅速性 に 欠け る．

Gomez ら
9）

は ホ ル マ ジ ル 化合 物 で あ る ジ ソ コ ン を 用 い

て pH 　6 付近 で の ガ リ ウ ム との 呈色を 吸光光度定 量 し

て い る が ，著者 らは 非 イ オ ソ 性界面活性剤を共存 させ る

こ とに よ り酸性域 で 呈色し，ア ル ミ ニ ウ ム の妨害 も少な

い こ とを見 い だ し た．

2 実 験

　2・ 1　装置 と試薬

　吸 収 ス ペ ク トル ， 吸 光 度 の 測定 に は 島津 UV −240 型

分 光 光 度 計 を，pH の 測 定 に は 日 立 堀 場 F −7AD 型 ガ ラ

ス 電極 pH メ ータ ーを 使 用 し た．ジ ン コ ン 溶 液 （LOx

10−3M ）は メ ル ク 製 ジ ン コ ン よ リメ タ ノ ール 溶液 を 調 製

し た ． ガ リ ウ ム 溶 液 （5 ・0 × 10− 4M
） は 三 津 和 化 学 製 金

属 ガ リ ウ ム （99・999％） を 塩 酸 で 加 熱 溶 解 し ， 使 用 に 先

立 ち 水 で 希 釈 ， 調 製 し た ．界面 活 性 剤 と し て は 非 イ オ ン

性 の Tween 　20 （日 本油脂製 LT −221），Tween 　40，60，

ポ リ ビ ニ ル ア ル コ ール （PVA ，
　 n ＝500）， ポ リ ビ ニ ル ピ

ロ リ ド ン （PVP ），ゼ ラ チ ン
，

ト リ ト ン X −100 の 各 LO

％ 水 溶 液 ， 又 陽 イ オ ン 性 の LOx 且O ’2M 塩 化 セ チ ル ピ

リジ ニ ウ ム （CPC ） の 20％ メ タ ノ ール 溶液，陰 イ オ ン

性 の ラ ウ リ ル 硫 酸 ナ ト リ ウ ム （SLS ） の 1・O％ 水 溶 液 を

そ れ ぞ れ 使用 し た ．緩衝液 に は 2．0 × 10−2M 塩 酸
一
酢 酸

ナ ト リ ウ ム 溶液を用 い た ．な お 試薬 は す べ て 試薬特級 品

又 は 精製 し た 一
級 品 を 用 い た ．又 ， 水 は 脱 イ オ ン 水 を 使

用 し た 。

＊
大 阪 薬 科 大 学 ： 580 　大 阪府松原市 河 合 2−10−65
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　2・ 2　定量操作 ．

　35陪 以下 の ガ リ ウ ム を 10ml の メ ス フ ラ ス コ に ，　 LO

％ Tween 　20 液 2 ．O　ml ， 緩 衝液 （pH 　3。7）2．5m1 ，　LO

x10
−1M ジ ソ コ ン 溶液 1．5m1 とともに 加 え，水 で 全

量 IO　ml とす る．同時 に 調製し た か ら 試験液 とともに

45 °G で 30 分間加温後 ，
10 分間水冷 する．か ら試験液

を 対照 に 640nm に お け る吸光度を測定 し ，あ らか じめ

作成 し て 得 た 検量線 よ りガ リ ウ ム 量 を 求め る．

併用 す る と き ， 再現性あ る最大 か つ
一定 の 吸光度を 示し

た ．

　 2・6　ジ ン コ ン量 の 影響

　錯体 の 極大 吸収波長 6CO　nm に お け る試薬 か ら試験液

の 吸収 は 極め て 小さ く， 呈色 は ジ ソ コ ン 量 の 影響 をほ と

ん ど受け な い ．従 っ て ガ リ ウ ム 定量限界を考慮の うえ ，

最終濃度 で 1・5xlO ’4M
とな る よ うに し た ・

　 2・ 3 吸収 ス ペ ク トル

　ジ ン コ ン は 弱酸性で ガ リ ウ ム と反応 し て 呈色す る が ，

界面活性剤 の 共存 し な い 場合 は 極 め て 不 安定 で あ る．陰

イ オ ソ 性界面活性剤 SLS 共存下 で は 沈殿が生成 し，一

方 CPC の よ うな 陽 イ ナ ソ 性界面 活性剤 が 共存す る と 吸

光度 の 減少 が 見 られ た ．こ れ に 対し 非 イ オ ン 性界面活性

剤 Tween 　20 共存 で は，　 Fig ．1 に 見 られ る よ うに 安定

な呈色体を生成 し た．
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　2・7　呈色の宏定性

　呈 色 は 室温 で 約 120 分間を要す るた め 45土 1°C に加

温 し た と こ ろ ， 約 30 分間 で一定 に して 再現性あ る 吸光

度を得 た，

　2・8　検量線 の 作成 と感度

　2・2 の 定量操作 に 従 う とき，o〜35・o μ9 ガ リ ウ ム ／10

ml の 範囲 で 原点を通る良好 な直線を 640　nm で得た ．

本法 の 見掛け の モ ル 吸光係 数 は 2・44 × 104　drnS　mol
’i

cm
− 1

，
　Sandell 表示 に よ る定量感度 は O・0029　Pg ガ リ ウ

ム ／cm2 ， 又 ガ リ ゥ ム 17・5　P9／10皿 1 に 対 する相対標準

偏差（n ＝6） は 1・1％ で あ っ た ．Table　1 に Gomez ら

の 定量結果と著者 ら の 追試及 び 本改良法 の 結果を 示 す．

Table 　 l　Analytical　 results 　 of 　Gomez 　 method （A ），

　　　　 reinvestigation 　of 　 Gomez 　method 　（B），

　　　　 and 　proposed 　 method （C）

A9 ） Be ） C

　 　 　 　0
　　　　 340　　　　440　　　　　540　　　　640　　　　　740

　　　　　　　　　 Wavelength／nm

Fig．　 l　Absorption 　 spectra 　 of 　Zincon−gaMum 　 and

　　　　Zilcon　 so置utions 　 at 　 pH 　3．7in 　the　presence
　 　 　 　of 　Tw ¢ en 　 20

　　　　Ga ： 2．5x10 曹5
　M ；　 Zincon ； 1。OxIO’4M ；

　　　　Tween 　20 ：2．Om 且of 　1．0％ Tween 　20　soh ユtion ／

　　　　10 血 1； Reference； water ；
一

： Zinoon　solution ；

　　　　一一一
；Zincon−galliu皿 sol1ユtion

pHSurfactant

2皿 sx ／n 皿

CCc）／Pg 　ml
−1

ε／10‘

SSd ）／Fg　 cm
−2

Ga −Zincon
Tolerance
（A1／Ga）

　6a｝　　　　　　　　5．8の 　　　　　3．4〜 4．2b）

　 一　 　 　 　 　 　一　　 　 　 Tween 　 20

630　　　　　 650　　　　　 640

0．25〜3．5　　　　0〜4．0　　　　0〜3．5
　 2．2　　　　　　1．9　　　　　　2．44

　0．0033　　　　　0．0038　　　　　0．0029
　 1 ： 1 　　　　　 1 ： 1　　　　　 1 ：L5

　 − 　　　　　　5　　　　　 100

　2・4　pH の 影響

緩衝液 1．O　ml 以上 を 加 え て pH 　3・4〜4・1 と した と

き ，

一定で 再現性あ る吸光度 を 示 し た ．

2・5　界面活性剤 の 影響

非イ オ ソ 性 ， 陰イ オ ン 性及 び 陽 イ オ ン 性界面活性剤 の

うち ， 非 イ オ ン 性の Tween 　20 を最終濃度 0 ・1〜0・2％

a ） imidazole−HC 正0 ‘，　 b） acetate ，
　 c） calibration 　 curve

linear　range ，　d）　Sandell　 sensitivity

　 2・ 9 共存 イ オ ン の 影 響

　弱酸性〜中性域 で ジ ン コ ン と呈色 しやす い ト リ ウ ム ，

亜鉛 ，
ニ

ッ ケ ル ，．カ ド ミ ウ ム
， 水 銀イ オ ソ な どの 多量共

存 ， 及び イ ン ジ ウ ム ，ビ ス マ ス な どの 多原子価金属 イ オ

ン の 微量共存は ガ リ ウ ム ージ ン コ ソ の 呈色を 妨害 し て 負

の 誤差を与 えた．Table 　2 に ，吸光度 の 変動が 5％ 以

内を 示 す共存 イ オ ソ 対 ガ リ ウ ム モ ル 比 を許容 モ ル 比 と し

て 示 し た ．又鉄 ，銅な どの 金 属 イ オ ソ の 共存 は 微量 で も

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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Table 　2　 Effect　of 　fbreign　ion

Foreign
　 ion 耀 ・ 鯑謐 髏鞴
Bi（nl）

Th （IV ）

Fe（III）

In（III）

A1（HI ）

N 董（II）

Cu （H ）

Cd （H ）

Zn （H ）

Hg （II）
NO3 −

NO2 冒

SOst −−

S ：032−

F 一

citrate

oxarate

aseorbic 　 acid

52．3104
．6580
，0720
．0

7802

　 2．714
．4135
．0675
，0

　 2．9

？HOO8

　 28．1281
．0818
．0

　 50．2311
．0

　 57．5100
．01140
，0

　 47．5142
，5

　 3．9
　 19．4
　 5．3
　 26．3440

．0

 ．610　 　 　 　 　 −

O．610　 　 　 　 　 1
0．540　 　　 　 　 2

0．610　 　 　 　 10

0．590
（0．610SxOal

”
）

0，592　　　　　　　　0．05
0，520　 　 　 　 　 0．2
（0．610CN っ

0．610　　 　 　　 1
0．575　 　 　 　 　 2
0 ．610　 　 　 　 20

0．600　　 　 　 100
0．580　 　 　 　 　 0，2
（0．610CN −

）

0．610　　　　　　　 0．01
0．640　 　 　 　 　 0．5

（0．610S203z
“
）

0．6000
．5400
，6000
．5950
．6100
．6000
．6000
．6100
．6050
．5850
．5950
．4640
．6100
．4830
．578

11050120554010200

．10
．50
．2110

Ga （nl） taken 　：17．5艮g／10　m1 ； Zincon ： 1．5× 10−‘ M ；

Tween 　20 ：0，2％．　 Ions　 are 　 added 　as 　nitrate 　for　cation
and 　sodium 　salt 　 for　 anion 　 except 　 NO3 −

　（potassiu 皿

salt ）．　 Figures　in　parentheses 　indicate　 abSorbance

（masking ）．

負あ るい は 正 の 誤差 を示 した が ，
G 。 mez ら

s）
の 方法 に 比

べ て ，本改 良法 は 弱酸性 で 呈色操 作を行 うた め ア ル ミ ニ

ウ ム の 妨害が少な く，そ の 共存許容 モ ル 比 を 100 倍に

ま で 拡大 で き た．なお ，シ ア ソ 化 物，チ オ 硫酸，フ ッ 化

物イ オ ソ な ど は，い ず れ も 20〜50 倍量共存 し て もほ と

ん ど妨害 し な い の で ，ガ リ ウ ム 量 の 2〜5 倍 モ ル 比 ま で

の 鉄 ，銅 ， ト リ ウ ム など の 妨害イ オ ソ を ，
10 倍量以上

の こ れ ら マ ス キ ン グ剤を 用 い る こ とに よ り完全に マ ス キ

ン グが 可 能 であ っ た ．

2 ・10　呈色 体 の 組 成

ジ ソ コ ン
ーガ リ ウ ム 呈 色体 の 組成比を モ ル 比法，連続

変化法，平衡濃 度法
1°）

の それぞれを用 い て 検討 した．そ

の 結 果，Gomez ら 9）は pH 　6 付近 で 1 ： 1 モ ル 配位 の

錯体 を 報告 し て い る が， pH 　3 ・4〜4・1 で 非 イ ナ ン 性界

面活性剤併用 下 の 本改 良 法 で 得 られ る 呈色錯体 は ，ほ ぼ

1・5 ：1 モ ル 配位 と推定 され た．

）1

＞2

）

）

）

345

）6

）7

）8

）9

10）
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20iS 　 at　640　nm 　 aga 血 st　 water ．　 The 　 absorbances 　 of

the 　gallium　complex 　and 　Zincon　are 　stable 　and 　constant

三nthe 　pH 　range 　of 　3．4　to 　4．　L　 The 　Beer’s　law 　is　obeyed
up 　to　 35　pg　 of 　gallium 　in 丘nal 　 volume 　 of 　 lOml 　at

640 　nm ・ The 　 apParent 　 molar 　 absorptivity 　 is　 2．44　x

工04　dm3 　 mo 卜 1
　 cm

− l
　 w 三th 　Sandell　 sensitiVity 　of 　O．0029

ドglcrnx．　 The 　 relative 　 standard 　deviation　is　 l．1％ fbr
工7．5　ng　 of 　gallium （n ＝6）．　 Aluminum

，
　 zinc

，
　 calciu 皿 ，

thiosulfate 　 ions　 did　 not 　 interfere．　 The 　 molar 　 ratio

of 　Zincon　 to　gallium　is　estimated 　to　be　L5 ： lin　the

presence 　of　Tween 　20　 by　 continuous 　 variation
，
　 mole

ratio
，
　 and 　 equilibrium 　 concentration 　 metbods ．

　　　　　　　　　　（Received 　September 　 17
，
1985）
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