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ヨ ウ化物 イ オン とク 1丿ス タル バ イ オ レ ッ トを用 い る

銅の 吸光光度定量

山本　幸市
n ＊

，本水　昌二
＊＊

（1988 年 10 月 26 日受理 ）

　硫酸酸性溶液中 で Cu2＋
に 対 し て 過 剰の 1

一
が 存在 す る と ， 1

一
は 酸化 され て 三 ヨ ウ化物 イ オ ン （13

−
）

と な り ， Cul＋
は ジ ヨ ード銅（1＞酸 イオ ン （Cul2

−
） と な る ，生 成 し た ls

−
，　Cul ∫ は ク リス タ ル バ イオ

レ ッ ト （CV
＋

）の 存在下 で イオ ン 会合体 と な り， トル エ ン に抽 出 さ れ る ．こ の トル エ ン 相の 607　nm

に お け る 吸光度 を 測定 す れ ば，銅を定量す る こ とが で き る ．検量線 よ り 算 出 した 見 掛 け の モ ル 吸光係 数

は 1．7× 10s　l　mo1
−

1cm
− 1

で あ っ た．　Fe（III），　Cr 〔IH ），　Co 〔II）な どの 酸化性及 び還 元性物 質 の 共存 は

定 量 を妨害 す る が，そ の 他多 くの イオ ン は 多量 共存 して も妨害 と は な ら な い ．更 に 抽 出化学種 に つ い て

検討 し た 結 果，主 な 抽出種 は 13
一

と CV †
の 111 の イ オ ン 会合体 で あ り，大部 分 の 銅 イ オ ン は 水相

に 残 っ て い る こ とを確認 し た．こ れ らの こ と か ら，本抽出系 で は銅 （II）イオ ン は触 媒的作用 を して い

る もの と結論 さ れ た．

1 緒 言

　銅 （II）イ オ ン は ハ ロ ゲ ン 化物 イ オ ン X
−

（X ；Cl
−
，

Br
−
，「 ）と 比較的安定 な 錯陰イ オ ン （CuX2

−
）を形

成 す る こ と が 知 ら れ て い る
t）2 ）．こ れ ら の 錯 陰 イオ ン の

う ち，C ． Cl2
一

は か さ 高 い 第 四 級 ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン と

イ オ ン 会合体 を形 成 し，ク ロ ロ ホ ル ム に 抽出され る こ と

を既 に 報告 し た
S）4）． こ の 抽出法 は銅 イ オ ン の 選 択 的分

離法 と し て 利用 で き る．更 に か さ 高 い 陽 イ オ ン と し て エ

チ ル バ イオ レ ッ ．トを 用 い れ ば
， 高感度

・
高 選 択 な 銅 の 定

量 法 と な る
5）．同様 な 原 理 で

，
Ramanauskas ら

u）は pH

3．7 で ク リス タ ル バ イ オ レ ッ ト （CV
＋

） と 1
一

を用 い

て ，銅 が イオ ン 会合体抽 出 で き る こ と を報告 して い る ，

　今回，多量 の 1
一

を含 む 硫酸酸性 溶 液 に お い て 検 討 し

た と こ ろ，13
一

が 銅（II）の 量 に 比 例 し て形成 され る こ と

を見 い だ し た．更 に 1ゴ を 疎 水性 の 陽 イオ ン と の イオ

ン 会合体 と して トル エ ン に 抽出す る と き ，
Is
一

の 形成 は

式 （1），（2）で 予想 さ れ る 化学 量論量 以上 に 生成 す る こ

と が 確認 さ れ た．

　　　Cu2 ＋
＋ 31

−
r ± CuI 、

一
＋ 1／2 【、

…・・……・
（1）

　　　　　12＋ 「 ＃ 13
− ……・・……・……・……

（2）

＊

米 子 工業高等専門学校 王 業 化 学 科 ：683 鳥取県米子

　 　市 彦 名 町 4448
軸

　岡 山 大学 理 学部 化 学 科 ：7    　岡 山県 岡山市津 島 中

　 　 3−1−1

　本研 究で は 13
一

と ジ ヨ ー ド銅 （1＞酸 イ ォ ン （Cul ゼ ）

の 対 イオ ン と し て CV
’

を 用 い
， 形成 さ れ た イオ ン 会 合

体 を溶 媒抽出 し て 銅 を定 量 す る た め の 基礎的条件の 検討

を 行 っ た，本法 は 操作 が 簡単で あ り ， 高感度 な 銅 の 定量

法 と な り得 る．

2 実 験

　2 ・1 試　薬

　銅 （II）標準 溶液 ： 硫酸銅 （C ．SO4 ・5H20 ）を水 に 溶解

し，10
− 2M

溶液 （硫 酸酸性 ，　 pH 　1） と し た ．　 EDTA

滴定法 に よ り 標定 し た ．使用 に 際 し， 適宜希釈 し て 用 い

た ．

　ヨ ウ素標準溶液 ： ヨ ウ素 を少量 の エ タ ノ ール に 溶解

し，2．5 × 10
− SM

溶液と し た．使用 に 際 し ， 適宜希釈 し

て 用 い た ．

　CV 卜

溶液 ：市 販 （Eastman　Kodak 製 ）の CV ＋

（対

イ ォ ン lcr ，純度 97％）を 水 に 溶解 し ， 3．2× 10
− 4M

溶液 と し た ．

　そ の 他 の 試薬 は す べ て 市販特級試薬 を そ の ま ま 用 い

た．

　 2・2　装 　置　　　　　　　　　
「

　吸収 ス ペ ク トル の 測定 に は 島津 UV 　300 自記分光光

度計 を，吸光 度 の 測定 に は 日 立
一Perkin　Elmer　139 型分

光光度計を用 い ，実 験 に は す べ て 光路長 lcm の 石 英 セ
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ル を 使用 し た．振 り 混ぜ に は 太洋モ デ ル SR −1 レ シ プ ロ

シ ェ
ー

カ
ーを 使用 し た．

　 2・3　定量操作

　2・3 ・1 標準操作法　　1．6　pg ま で の 銅 イオ ン を含 む

試料溶液 を抽出管 （共栓付 き 試験管 ｝に 採 り，こ れ に

0．46MNaI 溶液 1ml
，
0．5　M 硫酸溶液 1m1 及 び 3．2×

10
一

斗 MCV ＋

溶液 1ml を加 え ，水 で 全容 10ml と す

る ．こ れ に トル エ ン 5ml を 加 え て 8 分間振 り 混 ぜ る．

両相分離後，607nm に お け る 有 機相 の 吸光 度 を測 定 す

る ．

　2 ・3 ・2　抽 出 後の 水相 に 残存す る銅の定量法　　抽出

後 の 水相 に 残 存 す る銅 は Ramanauskas ら
6）の 方 法 を

一

部変更 した方法に よ り定 量 した．す な わ ち ， 抽出後 の 水

相 2ml を 抽出管 に採 り，こ れ に IX10
−

2M
硫酸 ヒ ド

ロ キ シ ル ア ミ ン 溶 液 1ml ， 0．6　M 　Nal 溶 液 1ml ，　 I　M

リ ン 酸塩緩衝溶液 （pH 　7．O ）　4ml 及 び 4 × 10
−
4M

　CV ＋

溶液 1ml を加 え ，水 で 全容 10ml と す る ．こ れ に トル

エ ン 10　ml を加 え て 10 分 間 振 り混 ぜ る ．両相分離後，

607nm に お け る 有機相 の 吸光度 を測定 し，あ ら か じ め

作成 し た検量線 よ り水相中の 銅濃度を求 め た．

3 結果及び考察

　3 ・1　水相中の 硫酸濃度の 影響

　水相中の 硫酸濃度 を 変化 さ せ て トル エ ン 抽出液 の 吸光

度 を 測定 し た．Fig．1 に 示 す よ う に ，硫 酸 濃 度 o．035一
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Fig．1　 Effect　of 亡he　concentration 　of 　sulfuric 　acid 　in

　　　 the　aqueous 　phase

　　　 Gurve 　 l ：2．5× 10
−6M

　 oopper （refercnce ，　 reagent

　 　 　 blank）；2 ；reagent 　blank（refercnce ，　toluene ）．　［1
−
］

　　　 二〇．052M ；ICV
＋

1＝4 × 10
−

， M ．　Shaking 　time ： 10

　 　 　 mLn

0，057M の 間 で 最 大 か つ
一

定 の 吸 光度 が 得 ら れ た．又 ，

こ の 濃度範 囲 に お い て 硫 酸 濃度 の 増加 と共 に 試薬 か ら 試

験値 は低 下 し た．以後 の 実験 で は，0，05M 硫酸濃度 を

用 い た．

　3 ・2　ヨ ウ化物イオ ン濃度の 影響

　水相中の ヨ ウ化物 イオ ン 濃度 を変化 させ て トル エ ン 抽

出液の 吸 光度 を測定 した ．Fig．2 に 示 す よ う に
，

ヨ ウ化

物 イオ ン 濃度 0．044〜O．063M の 間 で 最大 か つ
一

定 の 吸

光度が 得 ら れ た ，又 ，
ヨ ウ 化物 イオ ン 濃度 の 増加 と 共 に

試薬か ら 試験値 も大 き くな っ た ．以後 の 実験 で は，ヨ ウ
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Fig．2　Effect　of 　the 　concentration 　of 　sodium 　jOdide

　　　 in　the 　aque 。 us 　phase

　　　 C ・ ・v ・ 1 ・2．5 × 10
− t’M ・・PPc・ （・efe・en   ，・eag ・nt

　　　 b］ank ）；　2 ： reagent 　blank　（reference ，　tO］uene ）．
　　　 ［H2SO ，1

・＝＝O．05　M ； 【CV
＋

］＝4× IO
−sM ．　 Shaking

　 　 　 time ； IO　min
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Fig，3　Effect　of 　thc　amount 　of 　Grystai　Violet

　　　 Curve　 l ：2．5XlO
− b

　M 　 oopper 〔reI ヒrence ，　 reagent

　 　 　 blank）｝　2 ； reagcnt 　blank　（reference ，　 to】u じne ）．
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＝0．05　M ．　Shak 弖ng 　time ：

　 　 　 1  min
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化物 イオ ン 濃度 を 0．046M と し，0．46　M の ヨ ウ化 ナ ト　 れ た イオ ン 会合体 の トル エ ン 抽出法 に よ り ， 生成種 に つ

リウ ム 溶液 1m 且を添 加 す る こ と と した．　　　　　　　 い て 検討 し た．ま ず，抽出後 の 有機相及 び 水相 の Is
一

　3・3　クリス タル バ イ オ レ ッ ト添加量 の 影響

　2× 10
− 4M

の CV ＋

溶液添加 量 を 1．O− 2．Om1 まで 変

化 さ せ て トル エ ン 抽 出 液 の 吸 光度 を 測定 し た ．Fig．3

に 示 す よ うに ，試薬添加 量 1．5ml 以上 で 最大 か つ
一

定

の 吸 光 度 が得 られ た ．又 ，試薬添加量 の 増加 と共 に 試 薬

か ら試 験値も 大 き く な っ た ．以後，（】V ’

添加 量 は 2×

lO
− 4

　M 溶液 1．6ml あ る い は 3．2× 10
− 4

　M 溶液 1ml と

した．

　3 ・4　振り混ぜ時間 の 影響

　振 り混 ぜ 時 間 を 2〜15 分 と 変化 さ せ ，吸光度 へ の 影

響 を 調 べ た．Fig．4 に 示 す よ う に ，7− 10 分 の 間 で 吸光

度 は一
定 で あ っ た の で，本実験 で は 振 り混 ぜ 時間 は 8

分間 と レた・
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　3 ・5　三 ヨ ウ化物 イオ ン の 形成反応 ；抽出種の 決定

　式 （2） か ら，ヨ ウ 素 は 過剰 の 1
一

を含 む 溶液 に 溶解

して 13
一

を 形成す る ．又 ， 式（1）及 び（2＞か ら，過 剰

の 1
一

を含 む 硫 酸溶液 に お い て 銅 （II） の 存在下 で 1．a
一

が 形成 さ れ る． こ れ は Fig．5 に 示 す 吸 収曲線か ら も

明 ら か で あ る ．13
一

の 極 大吸収波 長 は 287nm と 350

nm で あ っ た．

　次 に 13
一

の 対 イ オ ン に ゼ フ ィ ラ ミ ン （テ トラ デ シ ル

ジメ チ ル ベ ン ジ ル ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン 〉を用 い
， 形成 さ
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Fjg．4　Effect　of 　shaking 　time 　on 　absorbance

　　　 Curve 　 1 ：2．5 × 10
− 6Mcopper

〔reference ，　reagent

　　　 blank）；　2 ： reagent 　blank　（reference ，　toLuene ）．

　　　 ［1
−
］＝0．046M ； tH2SO4］＝0．05　M ； ［（】V

＋

］
＝3、2

　 　 　 × 10
−sM

Fig．5　 Absorption　 spectra 　 of 　triiodide　ion　 in

　　　 aqueous 　solutions

　 　 　 ［1
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　　　 ［12］＝7．5× lo
−6M

；2 ：［Cu2
＋ 1‘1．o× lo

−5M
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Fig．6　Effect　of 　the　acidity 　o 「the　aqucous 　phase　on

　　　 the 　formation　of 　triiodide　ion　and 　 copper （［＞

　 　 　 10n

　　　 ［Cu
？＋

］。q、lnitlnt ＝5．0 × 10
−ti

　M ；［1］。g．、m 【．a1 ＝  046　M ；

　　　 ［Zephiramine1
：＝3× 10

− 5M ．　Curve　 l，4and 　 7 ：

　 　 　 0．05Msulfuric 　 acid ，且 ml ； 2and 　 5 ：0．05　M 　 ace −

　 　 　 【ate　buffer　selution （pH 　4．2），2ml ；3and 　6 ：0．05

　　　 Mphosphate 　buffer　 solution （pH 　7．0），2ml ； 1，2

　 　 　 and 　3 ； con 〔 entrations 　 of 　triiodide 　ion　in　the 　 orga −

　　　 nie 　phase ；4，5　and 　6 ： conccntra ［ions　o 「 ［riiodidc

　　　 i・ n　 in　lhe 　aque ・ u ・ phase；7 ： total　percent　extrac −

　 　 　 t・en 　of 　copper
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濃度及 び銅 の 抽出率 に 及 ぼ す 水相 の 酸性度 の 影響 を調 べ

た．抽出操作 は 新 し い トル エ ン 相 を 用 い ，新 た に ゼ フ ィ

ラ ミ ン を 添加 し て 4 回 ま で 行 っ た．有機相 及 び 水相 の

13
一

濃度 は そ れ ぞ れ 367nm 及 び 350 　 nm で の 吸光度 を

測 定 し，あ ら か じ め Is
一

標準液 を 用 い て 作成 し た 検量

線 を 用 い て 決定 し た ．た だ し， 13
一

の 抽出率 は お よ そ

57％ で あ っ た ．又 ，抽 出後 の 水相中 に 残 存す る 銅濃度

は 2・3・2 に よ り 決定 し た ．Fig．
．
6 に 示 す よ

‘
う に ，　 pH の

上 昇及 び 抽出回数 の 増加 に よ り ， 形成 さ れ る 13
一

濃度

は低下 した，

　硫 酸酸 性溶液 か ら の 抽出 で は，1 回 目 の 抽 出で 式
．

（且）及 び （2〕か ら予測 され る量 の 13
一

よ り約 77％ 多

い Is
一

が抽出さ れ る が，銅 は わ ず か しか 抽 出 さ れ な い

こ と が 分 か っ た．又 ，抽出回数 の 増加 と共 に 形成 さ れ る

Is
一

量 は 減少 し，逆 に 銅 の 抽出率 は増 加す る こ と が 分 か

っ た．

　こ れ ら の こ と か ら，1ヨ

ー
の 形成 は 式 （1）及 び （2）以

外 に 次 に 示 す 式 （3）が 関係 し て い て ，再生 さ れ た Cu2
＋

と 「 が 13
一

を 生 成 す る もの と 思 わ れ る ．

02 十 4H
＋

十 脳〕ull
−

42H20 十 4Cu2
＋

十 81
−

　
’’’’’’”…”…’…’……・…………・・…・・・・・…

（3）

　水 相 の pH が 高 く な る と 式 （3）の 酸化還元反応 は 右

に 進行 し に く く な る．又 水 溶 液中 の 溶存酸 素 量 は 式

（3 ） に よ り 減少 す る た め Cu2 ＋
が 再生 さ れ に く く な

り
， 形成 さ れ る 1ゴ 量 も 少 な く な る ．こ れ は 抽出回 数

が 増 す に つ れ て 生成 す る 13
一

量 が 減少 す る こ と に 対応

して い る，．酸素量 が 減少 し 式 （3） に ょ り Cu2
＋

が 再 生

さ れ に く く な る と Cul2
一

が よ り多 く形成 さ れ る こ と に

な り ， ゼ フ ィ ラ ミ ン と イオ ン 会合体 を作 り有機相 へ よ り

多 く 抽出 され る結果 ，銅 の 抽出率 は 増加 す る ．こ れ ら一

連 の 反応に お い て 銅 は触媒 と して 作用 して い る も の と思

わ れ る．

　Fig．7 の 曲線 1 は 銅 （II）を 含 む 溶 液 に つ
．
い て 2・3・1

Table 　 I　Effect　of 　fbreign　ions

Ion Added 　as
（】oncent ＿
ration ／M

　 Ratio　 of

ion　to　Cu （II）

Recovery，
　 ％

NoneMn

（II）

K

Ni（II）

Al（III）
Fe（III＞

Gr （III＞

Co （II）

Zn （II）

Ca（II）

Mg （II）

C「

Br

CIO4
−

NO3
一

MnSO4

K2SO4

NisO4

　A 』（SO4 ）3

FeNH
壬（SO 聾＞2

Cr2（SO4 ）s

CoSO 呼

ZnSO4

CaSO4

MgSO4

KCl

NaBr

NaCio4

．NaNOs

1．25× 10
−
2

2．5 × 10
− 2

6．25× 10
−
3

1．25 × 10
− 2

2．5 × 10
− 2

5．0 × 10
− 2

1．25XlO
− 2

1．88 × 10
− 6

3．75 × 10
− 6

L5 × 10
−

s

1．56X 且0
− 5

6．25 × 10
−

s

l．25 × 10
− 4

6．25 × 10
− s

l．25× 10
− 4

3．13× 10
− 3

2．5 × 10
−

2

2．5 ＞〈10
皿4

5．0　＞く10
−
4

6．25）＜10
− 3

2．5XJO
−
2

6．25× 10
　3

2．5 × 10
− 2

6．25 × 10
− 3

1．25 × 10
− 2

1，25× 10
．−5

2．5　＞く10
− 4
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1
5000倍，Mg （ll），　 C「 ，　 Br

一
は Cu （II） の 2500倍 ，

Zn （II） は Cu （II）の 1250 倍以 下で あ れ ば 妨害 し な い ．

Fe（III） と Cr （lll）、は ヨ ウ化 物 イ オ ン に 対 し て 酸化剤

と し て 働 く た め，正 の 妨害 を 与 え る こ と か ら ，こ れ ら の

イ オ ン を含む 試料 に 適 用 す る 場 合に は マ ス キ ン グ剤 な ど

を検討 す る必 要が あ る．

　本 研 究 費 の 一部 は 文部 省科 学 研 究 費 補助 金 （633030 〔M ）に

よ っ た．こ こ に 記 して 感謝 す る ．

500　　　　　550　　　　　600　　　　　650

　 　 　 Wavelengtht
’
nm

Fig，7　Absorption　spectra 　of 　toluene　cxtract

　　　 Curve　l ：in　the　acidic 　solution ，2．5XlO
− 6Mcop −

　　　 per，0．046　M 　I
−

；2 ： a1　pH 　6．7　with 　hydroxylamine

　　　 as 　reducing 　agcnt ，5．7 × 10
−6Mcopper ．　Refercncc ：

　 　 　 toluene

の 定 量 操 作 に 従 っ て 得 られ た トル エ ン 相の 吸収曲線 で あ

る ．曲線 2 は 2・3・2 の 操作法 に 従 っ て 中性溶液 で 得 ら

れ た Cul2
一

と CV ＋

との イオ ン 会合体 の トル エ ン 抽出

液の 吸収曲線 で あ る．両者 と も，607nm に 吸収極大 が

見 ら れ る ．従 っ て
， 本実験 で は GV は．一価 の 陽 イ オ ン

の 型 で 抽 出 さ れ て い る こ と が 分 か る．又 2・3・1 の 定量

法 で は 抽 出操作 が 旦回 で あ る こ と か ら，抽出種 は 亘3

一

と CV
＋

と の イ オ ン 会合体 （CV
＋ ・13

−
）が 大 部 分 で あ

る （93％
t
：残 り 7％ は CV ＋ ・Cul2

一
で あ る ） と 思 わ れ

る．

　3・6　検量線 ， 再現性

　2・3・1 に 従 い ，検量線 を 作成 し た．水 相中の 銅 濃度

O〜2．5× 10
一6M

の 範囲 で 直線関係 が 得 られ た．抽出液

の 見掛 け の モ ル 吸光係数 は 1．69× 10’51mol
− icm − 1

で あ

り ，非常 に 感 度の 高 い 定 量 法 と言 え る ．又再現性 も良

く
， 試薬 か ら 試 験 液 と 2．5× 10

− 6M
銅 溶液 に つ い て 繰

り 返 し 7 回測 定 し た 場 合 の 相対 標準偏 差 は そ れ ぞ れ

5．9，1，2％ で あ っ た，

　3 ・7　共存イオン の 影響

　水 相中 の 銅濃度 2，5× lor6M の 溶液 に 各種 イオ ン を

共存 さ せ，本 定 量 法 に お け る 共存イオ ン の 影響 に つ い て

検討 し た．そ の 結果 を Table　l に 示 す ．　 Ni （II） は Cu

（II）の 10000 倍，　 Mn （II），　K ，　Al（III） は Cu （II）の
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na −cho
，
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宗 ＊ Department　or 　Chem −

istry
，
　 Faculty　 of 　Scicncc，　Okayama 　Univcrsity，3−1−1，

Tsushima −naka ，　Okayama −sh   、Okayama 　700）
　Amethod 　for　spectrophotometric 　determination　of 　mic −

ro 　 amoums 　 of 　copper 　with 　iodide　ion　 and 　Cワ stal　Violct

（GV ） was 　 developed．　 The 　 me 【hod 　 is　 based　 on 　the

fbrmation　 of 　 triiodide 　 ion　 by　 the　 oxidative 　 reaction 　 o 『

苴odide 　ion　 with 　copper （II）in　di旦ute 　 sulfuric 　acid 　soludon

and 　 thc 　 extraction 　o 「triiodide　ion　into　tolinene　as 　an 　ion

association 　complex 　with 　CV ．　 The 　main 　extracted 　spe −

・i・・ i・ expec ・ed 　t・ b ・ ・ n　i・ n ・・s   ・i・ti・ n　c ・mpl ・・，　CV
＋ ・

13
−
，and 　copper （II）acts 　as 　a　catalyst ．　The　recommended

procedurc　is　zs　fbllows．　Take 　a　sampte 　solution 　contain −

ing　oopper （II）up 　to　l．6 陟g ．into　a 　25−ml 　s ［oppered 　test

tubc ．　 Add 　 l　ml 　 of 　O．46　M 　 sOdium 　 iodide　 solution ，1ml

of 　O．5　M 　sulfuric 　acid 　 solution 　 and 　 l　ml 　of 　3．2× 10
− 4

　M

CV 　 so 【ution
，
　 and 　dilute　the　 solution 　to　lOml 　with 　distil−

led　 water ，　 Shake　 thc 　 mixture 　 wi 山 5ml 　 of 　totuenc 丘br　8

min ．　 After 【he　 phase　 separation ，　 measure 　 the 　 absorb −

ance 　 of 　the　 organic 　phase　 at　607　nm 　 against 　the　 reagent

biank．　The　calibration 　graph　shows 　linearity　up 　to　2．5
× 10

− 6Mof
　copper （II）in　 the 　aqueous 　phase，　and 　the

apparcnt 　moLar 　absorptivity 　is　1，7 × 1051mo 「
lcm − L．

Small　 amounts 　of 　oxidizing 　 and 　 rcducing 　 agen ［s　 such 　 as
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Fe(III), Cr(III) and  Co(II) interfered with  the

determination. The  prescnt method  is very  simprc  and

has a  high sensitivity.

                       {Received Octobcr 26, 1988)
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