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用いる銅の吸光光度定量
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1 緒 言

水溶性ジチオカルバ ミン酸試薬を用い水溶液中で直接

鍋(ⅠⅠ)を吸光光度定量する方法1)～4)は,簡単迅速であ

るが一般に銅錯体による呈色が不安定であるため約 40

分以内に吸光度を測定することが必要とされる.又,ジ

チオカルバミン酸と錯体を生成するコバル ト(ⅠⅠ), ビス

マス(ⅠⅠⅠ),級(Ⅰ),水銀(ⅠⅠ)などの共存金属イオンによ

る影響を受けやすい欠点を有する.

本研究において,銅(ⅠⅠ),コバルト(ⅠⅠ)のマスキング

剤として利用されてきた5)~8)N-(ジチオカルボキシ)サ

ルコシン (DTCS)とその銅錯体について検討したとこ

ろ,水溶液中で試薬,錯体ともに長時間安定である知見

を得た.更に,妨害金属イオンのマスキング法について

検討した結果,DTCSを用いる鋼(ⅠⅠ)の吸光光度定量

法は従来法1)～4)と比べて安定性,選択性に優れ,鍋(ⅠⅠ)

の実用分析法 として十分利用 できることが分かったの

で,以下に結果を報告する.

2 試薬及び装置

DTCS:Byr′koら6)の方法に準じてアンモニウム塩を

合成し使用した.合成法は25gのサルコシンを10Nア
ンモニア水 60mlに洛解し, これに二硫化炭素 20ml

を加え室温で約 10時間かくはんを続ける.未反応の二

硫化炭素を除いた後,エタノールを少量ずつ加え乳光の

生じたところで 1夜冷蔵庫中に静定する. 析出する白

色結晶を炉別しエタノールで洗浄後,真空乾燥する.

DTCSは純水に溶解して 0.01M 音容液を調製し使用し
たが,この溶液は少なくとも1か月は使用することがで
きた.

銅標準酒液 :特級硫酸銅を純水に溶解し約 0.01M 溶

液を調製後 EDTA による標定を行い,実験にはこれを

希釈して用いた.

その他の試薬はすべて市販特級品を用いた.

吸光度の測定にほ島津 UV-200型ダブルビーム分光
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光度計を,吸収セルは 10mm 石英セルを使用した.

pH の測定には東亜電波製 HM-6A 型 pH メーター

を使用した.

3 実験及び結果

3･1 銅錯体の最遠生成 pH 条件と安定性

鋼標準溶液を一定量 50mlメスフラスコに採り,pH

を調節した後に0.01M DTCS溶液 2.Omlを加え純水

で50mlに希釈後,試薬空試験液を対照として生成する

錯体の極大吸収波長とその吸光度を測定し銅-DTCS銘

体の最適生成 pH条件及び分子吸光係数を求めた.その

結果,鍋-DTCS錯体は 432mmに吸収極大を有し,pH

3.5-11の広いpH領域において速やかに生成し,その

432nm における分子吸光係数 は 145001moレlcm~1

であることが分かった.又,生成した錯体はpH4では

3時間,pH5では7時間,pH6では少なくとも 10時

間は一定の吸光度を示し,6以上のpH領域で特に安定

である.

鋼と同様にして他の金属イオンと DTCSの反応につ･

いても検討を行った.得られた主な金属-DTCS錯体の

極大吸収波長,最適生成 pH条件,分子吸光係数をまと

めて Table lに示す.なお,ビスマス(ⅠⅠⅠ)とDTCS

の反応は pH 調節前にビスマス(ⅠⅠⅠ)の加水分解防止の

ために 0.05M ニトリロ三酢酸 (NTA)溶液 2･Omlを-

加えて検討を行った.

Table1 ColorreactionsbetweenDTCS

andmetalions

Metalion Max.rnal;lengthoptimumpHM(ollaioflSOcrS:17;ty
Cu(Il) 432

Co(ⅠⅠ) 321

Ni(ⅠⅠ) 385

Bi(Ⅰ11) 353

3.5～ll 14500

5.5-8.0 22】00
5.0.-7.0 2260
5.0-7.5 10800T

T2.Omlof0.05MNTAareaddedpriortopHadjustment.

3･2 マスキング剤の検討

鋼-DTCS錯体の極大吸収波長は他の金属錯体よりも

長波長側にあるため他金属イオンによる影響は比較的少

ないが,コバルト(ⅠⅠ),ニッケル(ⅠⅠ)などの共存量の多

い場合, あるいは DTCS｣とかっ色沈殿を生成する鉄

(ⅠⅠⅠ)や無色錯体を生成する銀(I),カドミウム(ⅠⅠ),水

銀(ⅠⅠ)などの共存量の多い場合 はその影響を無視でき

ないため,次にこれらの妨害金属イオンのマスキング剤

について検討を行った.その結果,秩(ⅠⅠⅠ) は トリポリ

リン酸ナトリウム (TPP)により,その他の金属イオン

はEDTAによりマスキングすることができた.しかし,
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g,Fig.)に示すように0.2mM EDTA溶液中ではp

Hが7.5以上になると銅(ⅠⅠ)も一部マスキングされて

吸光度は低下する.同様の効果はNTAを共存させた場

合についても認められた.又,0.2mM EDTA 溶液中

における鋼錯体の安定性について pH を変えて調べた

ところ,Fig･2に示すように pH5では DTCSを添加

して20分後より吸光度は徐々に低下した.これに対しp

H6以上では約 90分間一定の吸光度を示す.これらの

結果よりEDTA をマスキング剤として用いる場合,容

液の_pH 条件として6.0以上7.5以下が最適と結論され

る.従って,本法では鋼(ⅠⅠ)の定量pH条件を7･0とし

,リン酸緩衝液を用いて調節することとした.なお,こ

の条件下で DTCS添加量を 4.Omlに増加すると銅錯

体による呈色は約3時間は安定となり,DTCS添加量に

比例して呈色の安定性は増加する.他方,pH 7.0にお

いてDTCS添加量を 2.OmlとLEDTA濃度を 0.4

mMに増すと鋼錯体による呈色は DTCSを添加して 3
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eCu-DTCSchelateinthepresenceofEDT

AEEDTAコ-2×10-lM;Cutaken-.118帽 後より減少しはじめる.以上の検討結果より本法では

DTCS添加量を 2.0ml一定とし,EDTA濃度は 0･2mM

に保つこととした.3･3 定量操作と共存イオンの影響

定量操作を次のようにまとめた･250帽 以下の鋼(

ⅠⅠ)を含む試水を50mlメスフラスコに採り,これに0.05

M NTA溶液2.0m1,0･2M TPP溶液 5.0m1,0.01M EDTA 溶

液 1.Omlを順次加える.リン酸緩衝液を加えて溶液

の pH を 7.0に調節した後,0.01M DTCS溶液 2･

Omlを加え純水で全量を50mlとする.水を対照として 432n

mにおける吸光度を 90分以内に測定する.NTA は金属イ

オンの加水分解防止に役立つだけでなく,コバルト(ⅠⅠ),ニッ

ケル(ⅠⅠ)などの金属イオンに対し,不完全ながらマスキング効

果を示すため併用することとした.この定量操作に従って作成した検量線は銅(ⅠⅠ)

(25-250)pg/50mlまで良い直線性を示し,検量

線中央値に対する銅の定量値は 95% 信頼限界 で (138土3)帽 であった.次

に 118帽 の鋼(ⅠⅠ)の定量に対する他の金属イオンの影響

について検討を行った.カルシウム (ⅠⅠ), マグネシウ

ム(ⅠⅠ), アルミニウム(ⅠⅠⅠ),マンガン(ⅠⅠ),秩(

ⅠⅠⅠ),亜鉛(ⅠⅠ),鉛(ⅠⅠ),ビスマス(ⅠⅠⅠ)

は各々 20mg程度共存させても影響は認められない.10mg以

下の共存で妨害となる金属イオンはニッケル(II),コバル

ト(ⅠⅠ)など7種棟の金属イオンであり,更に,1mg 以

下でも妨害となる金属イオンはコバルト(ll),

銀(I),スズ(IV)である.このうち銀(i)とスズ(IV)については DTCSの添加量を増

して 5･Oml とすると水銀(ⅠⅠ),カドミウム

(ⅠⅠ)と同様にその許容量は増加し,1mg 共存しても妨害と

はならない･主な妨害金属イオンの影響をまとめて T

able2に示す.3･4 実試料への応用

本法をセメント中に含まれる銅の定量に応用した.1000cc で加熱乾

燥 したセメント 215gを JIS法9)に従い塩酸

と塩化アンモニウムを用いて分解し,不溶分を炉別
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Table2 InfluenceofforeignIonsOnthe

determinationorcopper

Metalion Added(mg) AaPT3!annS

None

Cr(III) 3.0

hTl(II) 2.2

Co(IT) 0.5

Ag(7) 0.4
1.0

Sn(ⅠⅤ) 0.2

2.5

Hg(ⅠⅠ) 1.0
3.0

Cd(ⅠⅠ) 5.0

30

Cutaken:118帽 ; † 5mlorO.01M DTCSareadded.

Table3 Determinationorcopperindried

cementO･25g

Cuadded(pg) Cufound(帽) Cucontent(ppm)

4 総 括

DTCSとマスキング剤を用いる簡便で選択的な鋼の

吸光光度定量法を確立した.

本法と在来の水溶性ジチオカルバ ミン酸試薬を用いる

方法1)~l)と比べると,鍋-DTCS錯体は定量条件下で約

90分間一定の吸光度を示し安定である.錯体の安定時

間は DTCS添加量を増加すれば更に長くなる.又,本

法において1mg以下の共存で妨害となる金属イオンは

コバルト(ⅠⅠ),銀(I),スズ(IV)であるが,顔(I),スズ

(IV)の許容量は DTCS 添加量を増加することにより

増大し, 1mg共存しても妨害とはならない.本法にお

ける分子吸光係数は在来法とほぼ同じく 145001m01-1

cm~1であるが,鋼錯体の測定波長である 432nmにお

いて試薬空試験液による吸収は無いため,長吸収セルを

用いて更に微量の鋼の定量も可能であろう.

本法をセメント中に含まれる銅の定量に応用し,実用

分析法として利用できることを確かめた.

本研究を行うに当たり,種々御助言いただいた室蘭工

業大学渡辺寛人助教授に深謝します.

(a78品 ､提 払 昌実装芝蓋巴詣 悪文)
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Spectrophotometric determimtion ofcopper
withN･(dithloc&rboxy)組rCOSine.YukioSAKAtand
Kazuko KUROGZ (Faculty ofEducation,Miyazaki
University,I-1,Funatsuka,Miyazaki-shi,Miyazaki)
InthepH rangefrom 3.5toll)copperreactswith
N-(dithiocarboxy)sarcosine(DTCS)toform.ayellow-
colored chelatehavingan ab50rptlOn maXlmum at
432nm･Themolarabsorptivityatthewavelength
is1.45×1041m01-1cm-1andBeer'slawisobeyedin
the concentration rang? (25-250)帽 Cu(ⅠⅠ)/50ml･
Interferencebyforeignlon≦Canbeeliminatedbythe
addition ofsodium tripo】yphoSphate(TPP),nitrilo-
triaceticacid(NTA)and EDTA asmashingagents･
In thepresenceofEDTA,theabsorbanceofthe
copperchelate isconstantfor 90min in the pH
range6.0and 7.5.Theanalyticalprocedureisas
follows;Analiquotofthesamplesolutioncontaining
up to250帽 Ofcopperistransferred toa50-ml
volumetricflaskand2.Omlof0.05M NTA,5.Oml
or0.2M TPPandI.Omlor0.OIM EDTAareadded

successively.AfteradjustingpH to 7.0with phos-
phatebuffer,2.Omlof0.01M DTCSareaddedand
thesolutionisdilutedtothemarkwith water.The
absorbance at 432nm ismeasured within 90min

agalnStWater. In thedetermination ofl18PgOf

popper,thefo)lowingamounts(mg/50ml)offoreign
IonsaretOlerable･･Mg,Ca,Al,Mn,Fc(III),Zn,Pb
andBi20,Cr(III)3,Ni2.2,Coo.5,Ago.4,Sn(IV)
0.2,Hg(ⅠⅠ) 1.0 alld Cd 5.0. Byincreasing the
amountorDTCS,largeramountsorAg,Sn(ⅠⅤ),
Hg(ⅠⅠ)and Cd can be tolerated. Theproposed
methodissimpleandselective,and can successfully
beappliedtothedeterminationofcopperincement.

(ReceivedDec.25,1978)
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