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plasma 　ashing 　of 　cellulose 　powder ； plasma 　 asher 　with

　 eicctrostatica1 且y　 shielded 　chamber ； ion　chromato −

　graphy 　〔br　determinatiQn　of 　As −containing 　organic

　sample ； oxidation 　states 　 of 　As　 after 　plasma 　ashing

　・f　organic 　sample ．

pH の 測定 に は 東亜電波工 業製 HM −5A 型 pH メ ータ

ーを 使 用 し た ．電 解 セ ル は 本研究 の た め に 特別 に 製 作 し

た ．そ の 断 面 図 を Fig．1 に 示 す ．

　銅 （II）標準 溶 液 ： 和 光 純薬 工 業製 AAS 用 （100　ppm ）

溶液 を 適宜精 製水 で 希釈 し て 使 用 し た ．

　過 塩 素酸 テ ト ラ ブ チ ル ア ン モ ニ ゥ ム　（以 下 TBAP と

略 記 ） は 東京 化成 工 業製 の も の を 使 用 し た ．

　そ の 他 の 試 薬 は す べ て 市販 の 特級品 を そ の ま ま 使 用 し

た．

炭酸 プ ロ ピ レ ン 抽 出1微 分 パ ル ス

ポ ー ラ ロ グ ラ フ ィ
ー に よ る 銅 （II）

の 簡易 定−
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1 緒 言

　溶媒抽 出 を 組 み 合わ せ た ポ ー
ラ ロ グ ラ フ 分析法 で は，

試料水溶液中の 目的成分を 少量の 抽出溶媒 に 濃縮 し た

り，又 マ ト リ ッ ク ス 元素や 多量 の 前放 電物質を分離除去

す る こ とか ら，水溶液 で 行 う通常 の ポ ー
ラ ロ グ ラ フ 法 よ

り高感度及 び 高選択的 に分析で ぎ る 点 で 興味深 い
1〕− 1＞．

し か し ，
こ の 方法 は 従来実験操作が やや煩雑に な る こ と

が欠点で あ っ た ．こ れ を 改善するた め に ，著者 らは 先に

試料水溶液 と炭酸プ ロ ピ レ ン の 二 相 に 窒素 を通 じ乳濁 さ

せ る こ とで 溶媒抽出操作を行 い ，分相後 3電極を溶媒相

に直接差し こ ん で ポ ーラ 巨 グ ラ フ 定量す る 方法 を 考案 し

た
5｝． 本法は抽出操作と 除酸素を 同時に 行 い 得る こ とか

ら，簡便 な 溶媒抽 出ノポ ー
ラ ロ グ ラ フ 分析法 と 言 え る．

こ こで は ， 8一キ ノ リ ノ
ール を 用 い る 溶媒抽出／ポ ーラ ロ

グ ラ フ ィ
ー

に よ る CU （II）の 定量 に つ い て種 々 の 条件を

検討 し ， 特に環境試料 の 分析に 適用 で き る こ とが 分 か っ

た の で 報告す る．

2 試 薬 と装置

　微分 パ ル ス ポ ーラ ロ グ ラ フ ィ
ーに は 柳 本 製 P−1100型

ポ ー
ラ ロ グ ラ フ ィ ッ ク ア ナ ラ ィ ザ ー 理 化電機製 RW −

11 型 X −Y レ コ
ーダ ー

， 作 用 電 極 に は 滴 下 水 銀 電 極

（DME ），対極 に は 白金線 ， 参照電極 に は 銀／塩化銀電極

を 使 用 し た ．DME の 特性 は 炭酸 プ ロ ピ レ ン 中 開 回 路 の

条 件 下 で ，水 銀 だ め の 高 さ が 65．Ocm の と き 水 銀 流 出

速度 は L196mgs − 1
， 滴 下 時 間 は 5．72s で あ っ た ・

＊
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20mm
一

　 　 　 　 60mm
一

Fig．　 l　 P ・lar・graphic　 cell

　　　　1 ： nitrogen 　inlet　for　 eXtraction 　 and 　 deoxy−

　　　　genatien ； 2 ： nitrogen 　inlet　for　pr ・tection　from

　　　　oxygen ；　3，4 ：tubes 　for　circulation 　 of 　 water

　　　　   ℃ ）

3 定 量 操 作

　電解 セ ル に 15　P9 以下 の Cu （II） を含む 試料溶液を

採 り，マ ス キ ソ グ剤と し て 0。lmol 　dm
−s

　 EDTA ・2Na

溶液 1・Oc 皿
3 を加え る．こ れ に O・1　mel 　drn’3 酢酸ナ

ト リ ゥ ム 溶液 2・Ocm3 と精製水 を 加え て全量 を 5・Ocma

と し，更eこ抽出溶媒 とし て O ．1　mol 　dm
“s

　 8一キ ノ リ ノ

ール 及 び 0 ．1　mol 　dm 　3
　TBAP を 含む炭酸プ 卩 ピ レ ソ

溶液 5・Oc 皿
s
を加 え る．セ ル ジ ャ ケ ッ ト内に 恒温 水 を循

環させ て 溶液温度を 20土 0・1 °C に し た 後，高純度窒素

を流量約 70cm3 　mirL で 5 分間通 じる．約 1 分間静置

し て 分相後， 3 電極 を 下相の 炭酸 プ ロ ピ レ ン に 差 し 込 ん

で 微分パ ル ス ポ
ー

ラ Pt グ ラ ム を 測定す る．
‘

測 定条件 は 次

の とお りで ある．パ ル ス 電圧 ： 25mV ， 水銀滴下時間 ：

2s
， 電位掃引速度 ：5mVs −1

， 得 られ た 電流
一電 圧 曲線

か ら作図法 に よ っ て ピー
ク 電流値を 求め る．

’1 結果及 び考察

　4・1　溶媒 の 選択

　窒素を 通 じ て
， 水 と よ く乳濁す る 有機溶媒に は 炭酸 プ

ロ ピ レ ン の ほ か酢酸 エ チ ル ，メ チ ル エ チ ル ケ トン な どが

あ り，こ れ らは い ずれ も水 に対する 溶解度が 5％ 以上 と

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

878 BUNSHK 工　 KAGAKU VoL 　36 （1987 ）

比較的大 きい もの ぼ か りで あ る．本研究 で は ， 通気 に よ

る溶媒の 蒸発を最小限に 保 つ た め に ，そ の 中か ら蒸気圧

の 小 さい 炭酸 プ ロ ピ レ ン を選 ん だ．こ の 溶媒 に 支持電解

質とし て O・1　rnol 　drn’s　 TBAP を加 え る．こ の 溶液 が

水溶液 と平衡 に あ る とき比較的大 きな伝導率　（1・74mS

cm
−1
） を持つ こ と か ら，

　 sub −ppm レ ベ ル の Cu （II）濃

度領域で は溶液抵抗に よ る ピーク 電流値 へ の 影響は 観察

され なか っ た．又，溶液 の 粘性率 は 27・6mP と大きい

た め ピ ー
ク 電流値は 水溶液 に 比べ て 低下 し た t

　 4・2 金属 ＆ キ ノ リ ノ
ー

ル 錯 体 の 微分 パ ル ス ポ ーラ ロ

グ ラ厶

　 3に 従 っ て種々 の 金属 イ オ ン を 抽出 し，得 られ た 微分

パ ル ス ポ ー
ラ ロ グ ラ ム を Fig・2 に 示す，調べ た 金属イ

オ ン の 中 で Cu （II），　 Bi（III），　 Pb （II），　 Mo （VI） 及 び

Pd （II）が 明 り ょ うな ポ ーラ ロ グ ラ ム を与え た ． 特に ，

Cu （H）錯体 は
一〇・45　V に 鋭敏 で 高 い ピ

ー
ク を 示 した

O．2 0．4 　　　　　0．6 　　　　 0，8
− Ef （V 　vs ．　Ag ／AgCl ）

1．0

Fig．2　Differential−pulse　polarograms

　　　　a ： blank　 test　solution ； b ：Cu （II）； c ； Fe （IID；

　　　　d ；
　Bi〔III）； e 二 Pb （ID ； f ：Mo （VI）；g ： Pd （II）．

　　　　Each 皿 etal 　ion　taken 　 was 　 2．Opg ／cm8 ．　 Ex −

　　　　tractions 　 were 　 made 　 at　 pH 　 9．0，　 except 　for
　 　 　 　Mo （VI） at 　 pH 　 7．3．　 Modulation 　 amplitude ：

　　　　25mV ； Scan　rate ：5mV 　s
−1

； Drop　time ：2s

の で ，
こ れを用 い る Cu （II） の 定量法 に つ い て 検討 し

た ．Cu （II）錯体が他の 金属錯体 に 比べ て 2〜4 倍大き

な ピ
ー

ク電流を与 え る 理 由 の
一

つ に は
，

こ の 錯体 の 水銀

電極へ の 吸 着が 考え られ る が 明 らか で な い ．Fc （III）錯

体の 場合 tUt
，

− O・40　V に 小さな ピ ーク を生 じ Cu （II）

の 定量を 著 し く妨害し た， なお ，抽出率 は Cu （II）90

％， Fe （III） 8％，　 Pb （11）96％，　 Pd （II） 99％ で あ っ

た ．

　4。3　pH の 影響

　O ．1　mol 　dm −s
酢酸 ナ ト リ ウ ム 溶液 に ，塩酸 と 水 酸化

ナ ト リ ウ ム を加 えて 水相の pH を 5・3〜9・5 の 間で 変化

さ せ， Cu （II）錯体 の ピ ーク 電流値 に 及 ぼす pH の 影

響 に つ い て 調 べ た ， そ の 結果，抽 出後 の 水相 の pH が

7．32〜9．25 の 範囲 で
一

定 の ピ ーク 電流値 を 得た の で，以

後の 実験 で は pH とし て 8 ・0 を選ん だ．

　4・4　窒素 通 気速 度と 通 気 時 聞 の 影響

　本実験条件 で ，二 相を乳濁させ るの に 必要な最小 の 窒

素通気速度を 調 べ た と こ ろ， 50 　cm3 　min
−1

で あ っ た ．

又 ，
100　cmS 　rnin 　

’i
以上 で は 溶液 が セ ル 外 へ 逸散す る の

で ，こ こ で は 通気速度 と し て 70　cmi 　mlnTi を選 ん だ ．

次 に ，抽出 に 及ぼす通気時間 の 影響 に つ い て 調べ た と こ

ろ， 3 分間以上 で Cu （II）の ピー
ク 電流値が一

定 と な る

こ とが分 か っ た の で 本実験 で は 5 分間 と した ．

　4・5 検量線

　 3 に 従 っ て ，Cu （II） の 濃度 と ピー
ク 電流値 との 関係

を 調べ て 検量線 を 作成 し た と こ ろ，水相中 の Cu （II）濃

度が 0．1−−3．OpgfcmS の 範囲で 良い 直線性を示 し，そ の

回 帰直線 tr＝nA
，
　 x ＝・ygf

’
cm3 ）？： 」

・＝160x − 7 で あ り相

関係数は o ・9996 で あ っ た ． な お ，
4・e　P9，XcmS 以 上 の

Cu （II）濃 度で は 検量線 は 直線 か らずれ 下 方 に 湾曲 した ・

1・O　pg ，

／cmS 　Cu （II） に つ い て 10 回 の 繰 り返 し実験を行

い ， 相対標準偏差 を 求 め た と こ ろ 2 ・4％ で あ っ た．

　4・6 共存 イ オ ン の 影響

　Cu （II）5・OP9 に 種・々の 金属イオ ソ を共存 させ， 3 の

定量操作を行 っ て Cu （II） を 定量 し，誤差 ± 5％ 以内

で 定量可能な共存イ オ ン 量を 求め た ．そ の 結果 ，
Ag （1），

Mn （II），　Zn （II），　Ni （II）は 200pg
，
　 Bi（III），

　Cr （V1 ），

Co （II），　V （V ） は 10鉢 g，
　Mo （VI ）は 50 陪 ，

　Fe （III），

Cd （II），　Pd （11）　bt　20　pg ，
　 Pb （II），　Sb（III），　Al （II正）

は 10　pg ま で 妨害 し なか っ た．
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5 応 用

　本法 の 有用性を 検討す る た め ，
NBS の 標準試料 Bo −

Vine　Liver　 SRM 　 1577 （銅保証値 193土 10PPm ） と

River　Sedi皿 ent 　SRM 　1645 （銅保証値 109土 19PPm ＞

中 の Cu の 定量 を 行 っ た．試料 の 前処理 は 次 の と お りで

あ る．約 5g の Bovine 　 Liver を精ひ ょ うし ， こ れ を

1000　cmS ビー
カ
ーに 移 し ， 濃塩酸 20　cmS と濃硫酸 20

cmS を 加 え て ス ラ リー状と し， 更 に 濃塩酸 20　cmS を加

え て 強熱す る．白煙 が 生 じ溶液 が透明に な っ た 後 も，更

に酸を蒸発 し続け ほ とん ど乾固 させ る．放冷後，蒸留水

を加 え て沈殿物を溶解 しなが ら全量 を正 確に 50　cma と

す る．こ の 溶液を 100 倍に 希釈 し，そ の 2・0　crnS を分

析 に 供 した ． River　Sediment の 場合 も同様 に ， 約 5g

の 試料 に 30％ 過酸化水素水 10　cm3 と濃硝酸 20　cmS

を加えて 加熱溶解 し ， ほ とん ど乾固す る ま で酸を蒸発す

る，放冷後，蒸留水 20c 皿
s

で 再び溶解し沈殿 物を炉過

す る．こ の 炉液 の 全量 を 正 確に 100cm3 と す る ．次 に ，

50cm3 分液漏斗 に こ の 溶液 を 5 ・Ocm3 を取 り ，
こ れ に

濃塩酸 5．OcmS と メ チ ル イ ソ ブ チ ル ヶ ト ソ 10cmS を 加

えて 5 分間振 り混ぜ て ，
Fe （III＞を抽出除去する．水相

を 分離 し て か ら 水酸化 ナ ト リ ウ ム 溶液 を加 え な が ら pH

を約 2 と し，全量を正確に 20cm3 とす る．こ の 溶液 の

2 ・Ocm3 に つ い て 10 回 の 繰 り返 し実験を行 い 分析値を

求 め た と こ ろ ，
Bovine 　 Liver は 196 土 10PPm

，
　 River

Sediment は 98 土 3・7pPm で あ っ た ．得 られ た 分析値

は い ず れ も NBS の 保証値と 良 い
一

致を示 した．

　　　　　　　　　攤 、罎 愚謄 轜躾
会
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　Shnple 重ec1 皿 ique 　for　differential−pulse　pol馳 rOny

graph苴c　　deter：n ヨ11a重蓋  　　of 　　¢ oppe1P （1匸）　　綱f虚01p　e 竃 ■

traction 　with 　pr叩 y且e 皿 e 　carbottate ．　 Yukio 　NAGAosA
and 　Nobuyoshi　SATo　（Faculty　of 　E 皿 gi皿 eering

，
　 Fukui

University
，
3−9−1

，
　Bunkyo，　Fukui −shi ，　Fukui 　910）

　Asimple　and 　convenient 　method 最〕r
　the 　dctermination

of 　copPer 　（II）　has　been　developed，　based　on 　the　ex −

traction 　 of 山 c　 8・quin。iinol　 comp 瓢ex　 int・ propy 且ene

carbonate 　f｛｝llowed　by 　differential−pulse　polarography ．

Apolarographic　cell 　has　been　designed，　in　 which 　the

solvent 　extraction 　and 　deoxygenation 　can 　be　done
simultaneously 　by　passing　nitrogen 　through 　the 　aqueous

and 　 organic 　 phases．　 An　 aqueous 　 sample 　 solution 　 iS

placed　With　2．O　cm30f 　O．l　mol 　dm −3
　 sodium 　 acetate

solution （pH 　8．  ），
LO 　cm30fO ．1mol 　dm −s　sOdium 　EDTA

solution 　and 　then　watcr 　tQ　make 　up 　the　total　volume 　of

5．O　cm3 ．　 To 　this　solution 　k　added 　5．O　cms 　of 　propylene
carbonate 　 solution 　conta 洫 ng 　 O．1　 mol 　 dm −3

　 tetra −

butylammoniu皿 　perchlorate　and 　O．lmol 　 dm −38 −

quinolhloL　Emulsion　 is　 f（）rmed 　 by　 stirring 　with 　a

stream 　of 　nitrogen 　fbr　3　m 血．　 After　the　extraction ，　thc

three 　clectrodes 　arc 　inserted　into　the　organic 　phase・
The 　differential−pulsc　polarogram 　iS　recorded 　under 　the

f・ll。wi 皿9 ・・ nditi ・ ns ； scan 　 ratc 　 5　mV ！・； m ・dulati・ n

amplitude ： 25　mV3 　 drop −timel 　 2　s．　 The　peak−

current 　 at − O．45　V 　 vs．　 Ag ／AgGl 　 is　 directly　 pro−

portional　to　the 　Cu （II）concentration 　up 　to　3・0昭 1cm3・
The 　 lower　 limit　 of 　dete血 nation 　 has　 been ｛bund　 to

be　O，1　pg／cms 　 Gu （II） hエ the　 aqucous 　 phase．　 The

methOd 　can 　be　applied 　to　the　determination　of 　copper

in　Bovine　Liver　 and 　River 　 Sediment　 of 　NBS 　 standard

sample ・

　　　　　　　　　　　　 （Received　June　25，
1987）

　　Keuwortl 　phrases

extraction 　with 　propylene 　carbonate 　by　purge 　ofg　ni
−

　tro9   ； polarographic　determinadon 　of 　Cu （II）　in

　propy工ene 　carbonate ；　determination　of 　coPPer 　in

　NBS 　 environmental 　 samples ．
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