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ジチゾン 担持活性炭に よる吸着濃縮／原子吸光法に よる

底質中の 微量銀及び金 の 定量
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  ＊

， 吉 村 　 坦
＊

，奥谷　忠 雄
＊ ＊

（1994 年 10 月 31 日 受付 〉

（1995 年．2 月 2S 日 審 査終 了 ）

　　ジ チ ゾ ン を担 持 さ せ た活 性 炭 を 吸 着捕集剤 と し て 用 い ，銀 及 び金を吸着 させ 分離 した 後，こ の 活性炭

　 の 懸濁液 を直接 タ ン グ ス テ ン リ ボ ン 炉 に 導入 し て 微量 の 銀及 び 金 を定量 す る．Ag （1）0．1μg 及 び Au

　（III）0．5μg 以 下を含む そ れ ぞ れ の 溶液 100　cm3 に 担持活性炭 25　mg を加 え て．　Ag （1）は pH 　1．5，　Au

　（III）は pH 　3．0 で ，超音波槽 中で 15 分間振動 を与 え て 吸着 させ る．吸引瀕過 し， 純水 5cm3 を IE確

． に 加 え，懸濁液 の 一
部 を直接 メ タ ル 炉 に 導 入 し AAS で 測 定 し た ，本法 に よ る 定 量 下 限 （S／N ；3） は

　 1  0　cm3 中 0．005 μg　Ag 及 び 0．04　Fg　Au で あ り，相対標準偏差 （n ・＝5）は そ れ ぞ れ 3．2％ 及 び 2．6％ で

　あ っ た，本法 は 簡易 で 迅 速 な こ と に 特 長 が あ り，岩 石 標準試料及 び 河川，湾底質中の Ag 及 び Au を定

　 量 し た．

1 緒 言

　Ag （1）の 定量 に は ジチ ゾ ン （Dz ）を 用 い て ベ ン ゼ ン

及 び 四 塩 化 炭素 に 抽出 す る 方 法
1）2），又 岩 石 を試料 と し

ジエ チル ジチオカル バ ミ ン酸塩錯体 の ベ ン ゼ ン 抽出法
3）

や，活性炭 （AC ）に ジチ ゾ ン 錯体 を 捕集 す る 方 法働 が

報 告 さ れ て い る ．Au （III）に つ い て は キ サ ン トゲ ン 酸

塩錯体の メ チ ル イソ ブチ ル ケ トン 抽出法
5
吸 び塩酸酸性

で AC に Au を 吸着 させ る方 法
f’）が 報告 され て い る．一

方，AC に 吸 着補助剤 と し て キ レ
ート試 薬 を担 持 さ せ た

捕集剤 を 用 い て，微量 金属 を分離濃縮 す る 方 法 が 報

告
7｝
− 9｝さ れ て お り ， 各種 マ トリ ッ ク ス 中 の 微 量 金属 の

定量 に こ れ ら の 方法
10 ）
・’−13 ）が応用 さ れ て い る．著者 ら は

1，2一シ ク ロ ヘ キ サ ン ジ オ ン ジ オ キ シ ム を AC に 担 持 させ

た 捕集剤を用 い ，天然水中の 微 量 Go （II）
i4）及 び め っ き

排水中の Pd（II）
］5＞を選択的に捕集して 定量す る 方法 を

報 告 し た．今回 AC に Dz を 担 持 さ せ た 捕 集 剤

（AC −Dz ） を 用 い て，微量 の Ag と Au を吸 着捕集 し，

既報
14115 ）と 同様捕集 剤 よ り脱 離 す る こ と な く，懸濁液

の 一
部 を 直接 メ タ ル 炉 に 導 入 し，AAS で 測 定 し た．本

法 を用 い て 岩石及 び 底質中の 微量 Ag 及 び Au の 定量 に

＊
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応用 し満足 す る 結果 を得 た の で 報告す る．

2 実 験

　2・1 試薬 と装 置

　Ag （1），　 Au （III）標準液 （1000　ptg／cmB ） は 和光純薬

工 業製 の AAS 分析用標準溶液 Ag （1＞及 び Au （HI ） を

用 い ，Ag （1）を希釈 す る 0．5　mol 　dm
− 3HNO3

は い っ た

ん AG −Dz を通過 さ せ て 含 ま れ て い る Ag を 吸 着 除 去 し

た も の を用 い ，Au （III＞は lmol 　dm
−
3HCI

で 適宜希釈

し て 用 い た．ジチ ゾ ン は 和光純薬工業製 の ジ フ ェ ニ ル チ

オ カ ル バ ゾ ン を用 い た，活性炭 は前 圓 と 同様 Merck 製

No．2186 の 300 メ ッ シ ュ 以 下 の AC を 3　mol 　dm
”

：：

HCI で 精製 して 用 い た．　 AG −Dz の 調製 は Dz 　lOO　mg を

500　em3 の エ タ ノ
ー

ル に 溶解 し，ヒ澄 み 液 に AClg を

加 え ，30 分 間 か き 混 ぜ 機 で か き混 ぜ，メ ン ブ ラ ン フ ィ

ル タ
ー

（径 25mm ，孔径 6．0 μm ）で 吸引泝過 し，乾燥

し て デ シケ
ー

タ
ー

中 に 保存 し て 用 い た．こ の 捕集剤 は 少

な くと も 1 か 月 間そ の ま ま保存 して 用 い て も使用 す る こ

と が可能 で あ っ た．原子吸光分 析装置 は 前回 と 同様 セ イ

コ
ー

電子 工 業製 SAS −760 型及 び メ タ ル フ レ
ーム レ ス ァ

トマ イザー SAS −705 型 を 用 い た．メ タル 炉 は セ イコ
ー・

電子工業製 タン グ ス テ ン リボ ン 炉 V 型 ボート （10〜3（）

mm
／i
）を 用 い ，シ

ー
ス ガ ス は ア ル ゴ ン と水素 の 混合 ガ

ス を用 い た ．試料 は エ ッ ペ ン ドル フ マ イク ロ ピペ ッ トを

用 い 10mm ：5
注 入 し た．光 源 に は 浜松 ホ トニ ク ス 製
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Table　l　（）perating　conditions

Silver Gold

1．2

Wave 　length
DryingAshingAtomizing

　 328 ．lnm 　 　 　 　 　242．S　nm

25 
゜
C，20s　　　　　　250

°C
， 20　s

800℃ ，IOs　　　 80〔，℃ ，10s

2400DC
， 6s 　 　 2500℃ ，4s

Lamp 　curren し： 10mA ；Argon　gas 日ow ； 6dm ：Vmin；

Hydregen 　gas　now ： ldm3 ／min ； 正両ecdon 　 vo 且ume ：

10mm3

L−233 型 中 空 陰極 ラ ン プを用 い た．pH メーターは東亜

電波工 業製 HM −60S を用 い ，超音 波槽 は ブラ ソ ン 製 の

3200−J4型 を使用 し k ．比表面積 は Yuasa −Quantachrome
製 モ ノ ソ ープ を 用 い 脱気温度 11 ℃ ， 脱 気 時問 10分 で

測定 した．

　2・2 定量操作

　Ag （1）0」 Pt9，　 Au （HI ）（）．5 μg 以 ドを含 む IOO　cm3 の

試料溶液 の そ れ ぞ れ に AC −Dz　25　mg を 加 え ，そ れ ぞ れ

pHl ，5 及 び 3．0 に 調節 し
， 超音波槽中で 15分間振動 を

与 え て Ag （1）及 び Au （III） を AC −Dz に そ れ ぞ れ 吸着

さ せ る．メ ン プ ラ ン フ ィ ル ター
（径 25mm ，孔径 3．0

μm ） で 吸引瀕過 し，沂紙 ご と 小 型 の 共栓付 き 試験管 に

移 し純水 5cm3 を正 確 に 加 え ，　 AC −Dz を均一に 分散 さ

せ ，そ の 懸濁 液 の ．．．一
部 （10　mmS ）をマ イク ロ ピ ペ ッ ト

を 用 い て 直接 V 型 タ ン グ ス テ ン リボ ン 炉 に 導 入 し AAS

測 定 を行 っ た 。リボ ン 炉 に 残 る AC は 5− 6 回測定 の 後

除去 し て ，250回 ほ ど使用 し た，AAS 測定 の 条件 を

Table 艮 に 尓 す ．

1，0

αB

§
N

濤
日
』
。

ε

ヨ
自。

篳
莞
 

O．6

3 結 果

　9 ・1　灰 化，原 子 化条件

　 Table　 l に 不 し た 条 件 の 乾 燥温 度，原子 化温度 に お い

て 灰化温度を変化 さ せ て ，得 られ た 結果を Fig．　i に 示

し た ．Ag は 800℃ 以 上 ，　 Au は IOOO ℃ 以 上 で そ れ ぞ

れ 急 激 に 減少 し て い る．こ れ は灰 化 温 度 の ト昇 に 伴 い
，

灰化時 に Ag 及 び Au の
一

部 が揮散 す る た め と考 え ら れ

る ．一
方 ， AC を 含 ん だ 懸濁液 で は ，　 Ag に つ い て は 約

5 ％，Au に つ い て は約 10％ 増感 し，更 に Ag
，
　 Au と共

に 約 leeo ℃ ま で 比 較的安定 し た ピー
ク が 得 られ た．こ

れ は In の 原 子 吸 光 測定
16）に お い て み ら れ た と同様 に

AC に よ るモ デ ・r フ ァ イヤ
ー

効果 を示 して い る．

　次 に 灰 化 温 度 を 80  ℃ と し，原 子 化 温 度 の 影響 に つ

い て 検討 し た 結 果 を Fig．2 に 示 じた．　 Ag は 2000℃ か

　

o「
：mlw h

400 　600　 soo　 leoo　 1200

〜
人

Ashing　temperature ！℃

F 孟9・l　Effect　of 　ashing 　temperaturc

△ ・ Ag 〔0・1μ9／5 ・m3 ）；
▲

・ Ag （。」 μ9／5 ・m3 ）a ・ d
added 　AC 　 25　mg ；　 O ： Au （0．5　F9／5　cm3 ）；　● ；

Au （0、5 陟g／5　cm3 ）and 　add じd　AC 　25　mg
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Fig・2　Effect　ofatomizillg 　tempera1urc

△
： Ag （0．1晒g／5　cm3 ）；

▲ ： Ag （0」 叫g／5　cm3 ） and

addcd 　AC 　 25　mg ；　○ ： Au （D、5　Fg／5　cm3 ）；　● ：

Au （0．5 μg／5　cm3 ）and 　added 　AC 　25　mg
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Fig．3　Effect　of 　pH 　on 　adsorption 　onto 　A（｝ Dz

△ ，○ ： AC 　only ；
▲

， ● ： proposed 　method ；
△ ，▲ ：

Ag 　o．1　P9／100 ・ms ；○，● ・ A ・ o．5・P9／100　cm3

ら上昇 し 2200℃ で 最大 の ピー
ク の 高 さ を示 した 後減少

して い る．Au は 2200℃ か ら．L昇 し 2400〜260〔｝℃ の

間 で ほ ぼ…定 の ピーク の 高 さ を 示 し た．更 に AC を 含

ん だ 懸濁 液 で は Ag は 2200 − 2400℃ の 間 で ほ ぼ一一定 の

ピーク の 高 さ で あ っ たがそれ 以上 の 温度 で 減少し た．

Au の AC 一懸 濁 液 で は 2400− 2600℃ の 間 で ほ ぼ一定 で

あ っ た．

　3 ・2　吸着時の pH の影響

Ag （1｝0．1 μg，
　 Au （III）0．5 μg を 含 む 溶液 100　ems を

崩 い て
， 2・2 の 定量操作に従 っ て pH を変化 さ せ，吸着

に 及 ぼ す pH の 影響 を 検討 した 結 果 を Fig，3 に 尓 し

た．AC を 吸 着剤 に 用 い た と き Ag （1）は pH 　8．0− 10．0

の 間 ， Au （III＞は pH 　1．O〜6．  の 閭 で 約 90％ の 吸着率

で あ っ た．一
方，AG −Dz を吸 着剤 と し て 用 い る と Ag

（1）は pH 　l．O〜2．O 及 び 8．e− IO．e の 範囲 で 定量 的 に 捕

集さ れ る．Ag（1） は 酸性 と ア ル カ リ性 で ジ チ ゾ ン と キ

レ
ー

ト化合物 を 生 成 す る た め と 考 え ら れ る．Au （III）

は pH　3， 〜4．0 の 範囲で 定量的 に 捕集 さ れ る が，そ れ 以

上 の pH で 減少 し た．な お 吸 着 率 は AC 　25　mg を含 む

Ag 〔1）及 び Au （III）の 標準溶液 の 5cm3 の 懸 濁 液 に つ

い て 求め た吸光度 に対 して，2・2 の 定量操作 で 得 ら れ た

吸光度 を 比 較 し て 吸着率 を求 め た．本法 に よ る 定量 下限

（S／N ＝3） は IOO　crn3 中 0．005
μg （Ag ） 及 び 0．  4 μg

（Au ） で あ り，相対標準偏差 （n ＝5）は IOO　cm3 中  ．1

0 2 4pH6 8 10

Fig ．4　Effect　of 　grain　s三ze 　on 　adsorption 　onto

Ag −DzGrain

　size　of 　AC （Tayler　mesh ）； 口，100〜200；△ ，
200〜300；　O ，less　 than 　300

“g （Ag ＞及 び 〔〕．25 μg （Au ） で そ れ ぞ れ 3，2％ 及 び

2．6％ で あ っ た。

　3 ・3　活性炭の粒度

　AC の 粒 度 に よ る 吸 着率 を Ag （1）に つ い て 検討 し

た．す な わ ち O．1pg の Ag （1＞に 過 剰 の Dz 工 タ ノ
ー

ル

溶液 を加 え，生成 し た錯体に AC を加 え て 操作 し た結

果 を Fig．4 に 示 し た．吸着量 は Ag （O．1 μg／5　cm3 ）の

AC 一懸 濁 液 と 比．較 し て 吸 着 率 を 決 定 し た．吸 着率 は

100− 200 メ ッ シ ュ AC を 用 い た場合約 3  ％，200〜300

メ ッ シ ュ AC で は pH 　l．e− 2．O 及 び 8．0− 10．0 の 範囲 で

約 90％ で あ っ た ，一方，300 メ ッ シ ュ 以 ドの A（】 で は

pH 　1．U〜2．0 及 び 8．O〜10、O の 範 囲 で い ず れ も定量的 に

捕集され て い る．こ の 傾向 は ベ リリウム ア セ チ ル ア セ ト

ナ ト錯 体 の AC 吸 着 に お け る 結果
12）と 類

．
似 し て い る．

そ こ で 次 に AC の 比表面積 を BET 式窒素吸着法 で 測定

し た 結果 を Table　2 に 示 し た．2・1 に 従 っ て AC を精

製 し た．精製 し た AG は 吸着 し て い た 不 純物 が 脱離

し，い ずれ の 粒度 に つ い て も市販品の AG の 比表面積

よ り 大 き い 値 を 示 した．又，粒度が 小 さ くな る に つ れ 比

表面積 が 増加 し，Fig．4 に 示 す よ う に Ag（1｝の 吸着率

も 増加 して い る．更 に Ag −Dz を吸 着 さ せ た AC に つ い

N 工工
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Tab畳e　2　Sp じ cific　sur 伍ce 　area 　of 　AC 「
1
’
able 　 3

G ，ain 　sizc ／　 Sp・d 丘・ … fa・一 ・／m
’

gTt
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

　 mesh 　　　　　　　Aca ｝　　　　　　Ach ｝

Analytica］results 　fbr　silver 　in　standard 　re一

艶 rencc 　and 　scdiments （n ＝3）

Sample
。 ，黜 隴 ・

R
勢

R
驚

e／

io〔，〜200

200〜300

Lcss　than 　300

Ag］）z −Acc）

（less〔ha ロ 30  ）

799．03801
．52819
．31

743、2375
生 35761
」4

」G
−1〔GSJ ）　　　 0．022 　　　　　5．2

JB−1（C．SJ）　　　 0，040　　　　　5．0
0，0260
．041

700．69

G ミ1： Gcologica】Survey・fJapan

Devaporizing　 temperature ； 且10DC；　 Dcvaporizing

time ； 10min ； Speci丘c　 su 童
層
飯cc 　 arca 　 meter ： Yuasa−

C2uantachromc，　 a ）AG 　waspurii 玉edwithhydr ｛）ch ［oric

acid ，　b）Commercially　available 〔Nlerck ．　No ．2i86），
c ）Ag −Dz 　complex 　adsorbed 　ont 〔⊃ AGa ）．

SamplcP ・ ・ P・・cd 　m ・th・ d／yg　9
−

’ RS　D
， ％

River　lRiver
　2River
　3Sea

　lSea
　2Sea
　3

O．8S30
．1590
．1460
．1550
．0820
．079

3．25
．86
．45
．08
．47
．0

て も比表面積を測定 し た．す な わ ち O．　r　pg　Ag を含 む 溶

液 に 過剰 の Dz エ タ ノ
ー

ル 溶液 を加 え，　 Ag −Dz 錯体 を

生成させ AC　25　mg を加 え て Ag を吸着 させ た AG の 比

表面積 は い ず れ の 値 よ り も大幅 に 小 さい 値が得 られ た．

こ れ は AC の 表面 に Ag −Dz 錯体 が 吸 着 さ れ て い る た め

と考 え られ る．一
般に 気相又 は液相中の 不純物 の 吸着 に

お い て は 大 き い 粒 度 の AC が 用 い られ て い る が，本 法

の ように 特 に 希薄溶液 す な わ ち ppb
〜
ppt レ ベ ル の 微量

金属 を定量 的 に 吸 若捕集す る た め に は AC の 粒度 が 大

き く左右 す る、

Silver　ill　 river 　and 　sea 　bottem　sediments 　from　Ichi−

kawa　City （n ＝・3）．Sample 　weight 　O．19

Table　 4Analytical 　resutts 　for　gold　ill　rock 　and

waste 　water

　 3 ・4　共 存 イ オ ン の 影響

　lOO　cm
／s
中 Ag 〔1）O」

晒g 及 び Au （III）0．5 μg を 含 む

試料溶液 をそ れ ぞ れ用い て，2・2 の定量操作 に従っ て 共．

存 イ オ ン の 影 響 を検 討 し た，Ag （1）及 び Au 〔III） の 定

量 に お い て は Fe 〔III｝ 及 び Al（Ill） は 各 10mg ，　 Cr

（IH ），
　 Co （II＞，　 Pb（II），　 Zn （II），　 Cu （IO は そ れ ぞ れ

0．5mg 以 下 及 び Ca 〔II），　 Mg （II），　 Na （1），　 K （1） は 岩

石 に 含 ま れ る 5 倍量 存在 して も妨害 し な か っ た ．

・・ m …
Ad
叢

d／ F °1彗d／ 、餐1堅、）
Rec

野

JG−1a （GSJ ）

　 　 　 　 　 　 　 O．05
　 　 　 　 　 　 　 0，10
NVaste　 water

（sample 　　　　　O，05
soluti （，n ：　　　　 0．10
100cm3 ）

ND ．
0．0490
，D960
、063

 ．n50
．165

3．2

8
戸
099

21001
　
1

　3 ・5　実試料へ の 応 用

　 岩
．
石 標 準 試 料，河 川 ，湾 底 質

．
に 本 法 を適 用 した．こ れ

らの 固体試料 の 分 解 に ， 試薬特級 の 濃 硝酸 を用 い て 操作

しt が，硝酸中に 含 ま れ る 微 量 の Agl
’
）
の た め ，　 Ag の 定

量 に 際 して は 空試験値が高 く不都合 で あ っ た の で
， 溶解

に 硝酸を用 い な い 方法
3〕に よ っ て 岩石 試料を 溶解した．

粉末試料 （O．E　g 以下） を テ フ ロ ン ビーカー
（50　cmS ）

に 量 り取 り、過 塩素酸 1cm3 ，フ ッ 化水 素酸 5　cm ／3
を添

加 し， 乾 固 近 く ま で 蒸 発 す る．
．
更 に 過 塩 素 酸 1　crnS と

水 5cm3 を 加 え て 加熱 し 蒸発乾固 し．こ れ に あ らか じ

Gミ1： Geological　Suガvey 　ofJapan
，
　ND ．0．04 μg／圭00

cm3

め AC −Dz を 通過 さ せ て Ag （D を 除去 し た O．5　 moi

Clm73HNO310 　cm3 を 加 え て 加 熱 し溶 解 す る．室 温 に

冷却 し
，
No ．5B の 沂紙を用 い て 瀕過 し た 後約 100　cm3

と し 試料溶液 と し た．河 jil，湾底 PtlT）は 過 塩 素酸 5

cm3 ，フ ッ 化 水素酸 3cm3 を 加 え ，蒸 発 乾 固 し，岩 石 と

同様 AC −Dz で 洗浄 し た O．5　mol 　dm
−−

sHNO310cm3
を

加 え て ，加熱 溶解 し冷却後湧過 し，試料溶液 と し た．こ

れ ら の 試料 を 用 い て 2・2 の 定量 操 作 に 従 っ て Ag を定

量 し tr結 果 を Tablc　3 に 示 し た．　 Ag は JG−1，　JB−1 の

参考値 と一』致 し，河 川 の 底 質 の 中 に は O．15〜O．8pg ／g

で あ り，湾底質 は O．08　一一〇．15　− g／g の 値 が 得 られ た，Au

は JG−1，　 JB−i，　JG−la 巾の 含有量が 検 出限界以下 で 定

量 で き な か っ た ，そ こ で 試料 と し て JG−la と 工 場排水

に つ い て も適用 し，更 に Au （III） を添加 し囘 収率．を求
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め た 結果 を Table　 4 に 示 し た．以 上 の 結果 よ り本法 は

簡易 で 迅 速 な分 離 濃 縮法 で あ り，環 境 試 料 中 の 底 質 や 岩

石試料な どの Ag 及 び Au の 定 量 に 応用で き る ．
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　Determination　of 　trace　amounts 　of 　si星ver 　Imd 　gold　in　some 　sediments 　by　AAS

瓢 瓢 繋 織 鯲 1胤 ぎ琴留。1髀「1斈獵 、謐 曲謙 1，y鬻讒
1・・tit・ t・ ・ f　Tcch ・ ・1・gy，

2−1−1
，
　Shib… n ・

，
　N ・ … hi・・−shi ，　Chib・ 275 ；

＊＊ C ・ll・g・ ・f　S・i−

ence 　and 　Tcchnology，　Nihon 　University
，
1−8

，
　Kanda −Surugadai，　Chiyoda−ku，　Tokyo 　101）

　Ag （1）and 　Au （IID　 are 　 adsorbcd 　 on 　activated 　 carbon （AC ＞imprcgnated　 with 　dithi−

zone （AC
−Dz）．　 A　simple 　and 　rapid 　method ｛br　determining　trace　amounts 　of 　Ag （1）and

Au （III）by　 metal 血 rnace 　AAS 　 using 　 direct　heating　of 　metals 　adsorbed 　 onto 　AC 　 was

invcstigated，　 To 　lOO　cm30f 　sample 　solutions 　containing 　less　than 　O．1 μg 〔〕f　Ag （1＞and

O，5 μgof 　Au （III），　 rcspectively
，
25　mg 　 of 　AC −Dz ｛s　 added ．　Ag （1）and 　Au （II1）are

adsorbed 　 as 　Dz −
complexes 　a 丘er 　a 〔ljusting　thc 　pH 　to　l，5　f｛｝r　Ag （1）and 　3．0 岐）r　Au αII）．

A 仕er 　scparation 　of 　AG 　from　the　aqueous 　phasc　through 　a　membrane 最lter，　an 　AC
−
suspen ．

・i・・ i・ di・p… ed 　i・ 5。0 ・m3 ・f　w ・t・・ by　mi ・ i・g　with ・h ・ki・ g．　 Th ・n
，

・liq・ ・t・ （10・mm3 ＞・f

AC −
suspcnsion 　arc 　directly軻 ected 　into　the 　metal 　furnace，　and 　the　Ag　and 　Au 　peak

heights　are 　measured 　under 　optimal 　instrumental　operating 　c｛mditions ．　 The　determina−

ti・ n 　limit・ 〔3／N ＝ 3）w ・・c　O．005 μgAg ／100・m   nd 　O、04 μgA ・／100 ・ m3 ．　 R ・1・ti… t・・
−

dard　deviations　wcre 　3．2％ and 　2．6％，
　rcspcctively ．　The　proposed　method 　has　been 　al ）

−

plied　to　the 　determination 　of 　Ag　and 　Au 　in　riverbottom 　and 　sea 丑oor 　scdiments ．
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　 carbon 　impregnated　with 　dithizone；Ag　and 　Au 　in　sediments ．
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