
34 3

報 文

エ チル バ イ オ レ ッ トと銅(I)ク ロ ロ錯 イ オ ン の

イ オ ン会 合 抽 出 に よ る鉄 鋼 及 び ア ル ミ ニ ウム 合

金 中 の銅 の 吸 光 光 度 定 量

山本 幸市R*, 本水 昌二**

(1986 年 12 月 24 日受理)

Cu(I)ク ロ ロ錯 陰 イ オ ン と エ チル バ イ オ レ ッ トとの イオ ン会 合 体 の 溶 媒抽 出-吸 光 光 度 法 に よ る 鉄 鋼

及 び ア ル ミニ ウ ム合 金 中 のCuの 定 量 方 法 を確 立 した.試 料 を 希硫 酸 又 は 王 水 で 溶 解 し,ほ ぼ 蒸 発 乾 固

す る。 王 水 を使 用 した場 合,更 に希 硫 酸 を加 え,ほ ぼ 蒸 発 乾 固 す る.そ の 後 定 容 と し,試 料 溶 液 と して

用 い る.こ の 一 定 量 を抽 出 管 に取 り,ア スコ ル ビ ン酸 でCUを 還 元 し,塩 化 物 イオ ンの 存在 下,酢 酸 塩

緩 衝 液 でpH4.1付 近 に 調整 後,エ チル パ イ オ レ ッ ト溶 液 を 加 え,生 成 した イ オ ン会合 体 を トル エ ン

相 に抽 出す る.こ の トル エ ン相 の612nmで の 吸 光 度 を 測 定 し,Cuの 定 量 を行 う.本 法 は高 感 度(モ

ル 吸光 係 数 約105),高 選択 的,特 に モ ル 比 でFeがCuの1000倍 量 共存 して も妨 害 とは な らず 試 料 中

の0。01%程 度 のCuの 定 量 も可 能 で あ った.

1　緒 言

高感度 ・高選択的定量法 の開発に,し ばしば,陽 イオ

ン染料が用 い られ る.金 属の定量 にお いては,金 属-無

機配位子(ハロ ゲン化物 イオン,シ アン化物 イオン,チ

オシアン酸 イオン)錯 陰 イオン 又は 金属一有機配位子錯

陰 イオ ンを一価陽 イオ ン染料 との イオン会合体 として,

溶媒抽出 した後,吸 光光度定量す る方法が用い られてい

る1)。CUの 定量において,康 ら2)はCU(I)ジ シア ノ錯陰

イオンの メチ レンブル ー抽出法を報告 してい る.CU1)

は塩化物イオンとも安定な クロロ錯陰 イオンを形成 し,

疎水性の大きい陽 イオ ンとイオン会合体を作 り,有 機 相

に抽出 される3)4).CU(1)ク ロロ錯 陰 イオ ンの抽出法 は

非常に選択性の高い分離法 であ り,共 存金属 イオ ンの影

響を受けに くい.本 報告 で,著 者 らは,形 成 されたCuの

クロロ錯陰 イオンとエチルバ イオ レットとの イオ ン会合

体を トルエンで溶媒抽出す る方法を検討 した.今 回,こ

の方 法 を 鉄 鋼 及 び アル ミニ ウ ム合 金 中のCuの 定 量 に 適

用 し,良 好 な結 果 が 得 られ た の で 報 告 す る。

2　 試 薬 及 び 装 置

2・1　 試 薬

エ チ ルバ イ オ レ ッ ト溶 液:市 販(東 京 化 成 工 業)の エ

チ ルバ イ オ レ ッ ト(対 イ オ ン:C1-)を 水 に 溶 か し,2.5×

10-4M溶 液 と し て使 用 した 。

Cu(II)標 準 溶 液:硫 酸 銅 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.

酢 酸 塩 緩 衝 液:12M酢 酸 溶 液 と12M酢 酸 ナ ト リ

ウ ム溶 液 を混 合 し,pHメ ー タ ー を 用 い てpH5.0の

溶 液 を調 製 した.

トル エ ン:市 販(和 光 純 薬 工 業,吸 収 ス ペ ク トル 用 純

溶 媒,含 量99%以 上)を そ の ま ま 使 用 した 。

そ の 他 の 試 薬 は す べ て 市 販 特級 試 薬 を 用 い た 。

2・2　 装 置

吸 光 度 及 び 吸 収 ス ペ ク トル の 測 定 に は 日本 分光 工 業

UVIDEC-430A型 分 光 光 度 計,光 路 長10mmの 石 英

セ ル を使 用 した.pH測 定 に は 日立一堀 場F-8DPv pHメ

ー タ ー を 使 用 した ・ 振 り混 ぜ に は イ ワキ 製V-DN型

KMシ ェ ー カ ー を使 用 した.
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3　 標 準 操 作 法

銅 イオンを含む試料溶液5ml又 は これ 以下を抽出管

(共栓付 き試験管)に 採 り,水 で希釈 し5mlと す る(こ

の ときのCu濃 度は14×10-5M以 下 となる よ うにす

る).0.1Mア ス コル ビン酸水溶液1ml,0・12M塩 化

カ リウム 水溶液2ml,酢 酸一酢酸塩緩衝液lml及 び

2・5×10-4Mエ チルバ イオ レッ ト溶液1mlを 加 える

(全容10m1).な お,こ の とき,溶 液 のpH値 が3・6～

5・7の 範囲外 であれば,少 量 の 酸 又はアルカ リを 加 え

て,pHを この範囲に調整す る。 これに トルエ ン5ml

を加えて,2分 間振 り混ぜ る.両 相分離後,ト ルエ ン相

の612nmに おけ る吸光度を測定す る.

4　実 験 結 果

4・1　定量 条件 の検討

CU(I)イ オンの クロロ錯体(CUC12)を エ チ ル バ イ

オ レッ トとの イオ ン会合体 として,ト ルエ ン中に抽出分

離す るための諸条件を検討 した.な お,抽 出 され たイオ

ン会合体はFig.1の 曲線1に 示す よ うに612nmで 吸

収極大を示 した.定 量 の諸条件は標 準操 作法 に従 って検

討 した.結 果は次の とお りであ る.

(1)　 抽出pH:ト ル エン抽 出物はpH 3・6～5・7の

範囲で最大かつ一定の吸光度 を示 した。又,添 加す る酢

酸 塩 緩 衝 液 量 を0.5mlか ら2.Omｌ の 範 囲 で検 討 した

とこ ろ,添 加 量 の 影 響 は 見 られ な か った.

(2)　 エチ ル バ イ オ レッ ト添 加量:2.5×10-4Mエ チ

ル バ イ オ レ ッ ト溶 液 の 添 加 量 を0.3mlか ら2.6mlの

範 囲 で検 討 した と ころ,ト ル エ ン抽 出液 はlmlで 最 大

の 吸 光 度 を 示 した 次 以 後 の 実験 で は,添 加 量 は1m1と

した.

(3)塩 化 カ リウ ム添 加量:ト ル エ ン抽 出 液 は0.6M

塩 化 カ リウ ム水 溶 液0・4～1mlの 範 囲 で,一 定 の吸 光 度

を 示 した,た だ し,添 加量 と共 に試 薬 か ら試 験値 が 大 き

くな るの で,0・4mlと した.定 量 操 作 で は,O・12M塩

化 カ リウ ム水 溶 液2mlを 使 用 した.

(4)振 り混 ぜ 時 間:ト ル エ ン抽 出液 は,2分 以 上 の

振 り混 ぜ で 一 定 の 吸 光 度を 示 した.振 り混 ぜ 時 間 は2分

間 と した 。

4・2　 共 存 イオ ン の 影 響

3に 示 した 操 作法 に 従 って,共 存 イ オ ンの 影響 につ い

て 調 べ た.結 果 をTable1に 示 す.金 属 塩 の影 響 は,

そ の 塩 を 構 成 して い る陰 イ オ ンの種 類 に よ り異 な り,硫

酸 塩 は あ ま り妨 害 とは な らな いが,塩 酸 塩 と硝 酸 塩 はか

な り妨 害 を 与 え る.特 に,陰 イ オ ン と して,ヨ ウ化 物 イ

オ ン,過 塩 素酸 イ オ ンの影 響 は著 しい.こ れ は,塩 化 物

イオ ン,硝 酸 イ オ ン,ヨ ウ化 物 イ オ ン,過 塩 素酸 イ オ ン

な どが 一 部 エ チ ル バ イ オ レ ッ トとイ オ ン 会 合体 を 形 成

し,抽 出 され る た め で あ る.全 般 的 に は 金 属 イ オ ンの

影 響 は 少 な い.例 え ば,Ni(II)は モ ル 比 でCu(II)の

50000倍 量 共 存 し て も,ほ とん ど妨 害 し な い.又,Mn

11),CO(II),Zn(II),Mg(ＩI)は モ ル比 でCu(II)の

10000倍 量 共 存 して も,ほ とん ど妨 害 しな い.

これ に 対 し,康 らに よ り,報 告 され たCU(I)ジ シア ノ

錯 陰 イ オ ン と メチ レン ブル ーの イ オ ン会 合 体 の1,2一 ジ

クロ ロエ タ ンへ の 溶 媒 抽 出 に よるCuの 定 量方 法2)で は,

共 存 す る金 属 イ オ ンの影 響 を 受 け や す い.Zn(II),Mn

(1),Co(II)はCu(II)の30倍 量 共 存 して も 妨 害 し

な い が,310倍 量 共 存 す る と,負 の 誤 差 を 与 え て い る.

Hg(II),Fe(II)はCu(1)の0・3倍 量 共存 して も妨 害

しな い が,3倍 量共 存 す る と,正 の 誤 差 を 与 え て い る.

Ag(1)はCu(II)の0.3倍 量 共 存 して も,正 の誤 差 を

与 え て い る。 そ し て,Hg(1),Fe(1),Ag(1)の 共 存

に よ り 生 じ る 正 の 誤 差 は,こ れ ら金 属 イオ ンが シ ア ノ

錯 体 を 形 成す る こ とに よる と して い る.Cd(II)はCu

(II)の0・3倍 量 共 存 し て も始 害 しな い が,3倍 量 共 存

す る と負 の 誤 差 を 与 え て い る.Fe(III)はCu(II)の3

倍 量 共 存 して も妨 害 しな い が,31倍 量共 存 す る と,負 の

Fig. 1 Absorption spectra of toluene extracts
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誤 差を 与 えて い る.Ni(II)はCu(II)の0・3倍 量 共 存

して も,負 の 誤 差 を 与 え て い る.そ して,Ni(II),℃d

(II),Fe(III)の 共 存 に よ り 生 じ る負 の 誤 差 は,こ れ ら

金 属 イ オ ンの 加 水分 解生 成 物 とCu(II)の 共 沈 に よ る と

して い る.

これ ら両 者 の対 比 か ら明 らか な よ うに,こ こで示 した

定量 方 法 は 高 選 択的 な定 量 法 であ る.

4・3 実試料の分析

実試料の分析に当たって,7種 類の鉄鋼標準試料 と2

種類のアル ミニウム合金標準試料を用いた.

4・3・1 試 料溶液の調製JIS法5)に よる鉄鋼 試料中

の ℃uの 定量方法 にお いては,試 料溶液の調 製に,王 水

と混酸(硫 酸5,リ ン酸10,水85)が 用い られている.

又,Jls法6)に よるアル ミニウム合金 中の ℃uの 定量方法

にお いては,水 酸化 ナ トリウム溶液が用 い られている.

4・1及 び4・2で 述べた よ うに,こ こで示 した定量方法 で

は弱酸性で抽出を行 うこと,共 存す る硝酸 イオ ンの影響

が大きいことな どを考慮 して,硫 酸を用いる試料 の分解

が望ましい.し か し,対 象試料に よっては硫酸 では分解

不可能な場合があ り,こ の ときは王水 と希硫酸を使用す

る必要があ る.今 回,使 用 した標準試料の なかで,Jss

o30-2(20炭 素鋼),JsSo50-3(40炭 素鋼),JsSo61-2

(60炭 素鋼)の3種 類の鉄鋼試料については,次 に示す

方法に従 った.

一定量の試 料を ビーカーに採 り
,希 硫酸(硫 酸1+水

9) 3～4mlを 加 え,加 熱溶解す る.溶 解後,更 に加熱

を続 け,ほ ぼ蒸発乾 固す る.こ れを水 に溶解 させ,一 定

容積 とす る・

又,NBS55e, NBSl26b, NBSl99, NBSlOleの

4種 類 の鉄鋼試料及 びNBS2017, NBS2024の2種 類

の アル ミニウム合金試料 につ いては,次 に示す方法 に従

った.

一定量の試料を ビーカーに採 り,王 水2mlを 加 え,

加熱溶解す る.溶 解後,更 に加熱を続け,ほ ぼ蒸発乾 固

す る.こ れ に希硫酸(硫 酸1+水9)3mlを 加 え,溶 解

後,再 び加熱 して,ほ ぼ蒸発乾 固す る.こ れを水 に溶解

し,一 定容積 とす る.

なお,試 料ひ ょう取量 及 び 最終試料溶液量 につ いて

は,対 象試料 に応 じて,試 料溶液 中の ℃u濃 度 が1・4×

10-5M以 下にな るよ うに調整す る.

4。3・2鉄 鋼及び アル ミニウム合金中の銅 の定量3

の標準操作法 は,Table1に 示 した ように,銅 イオンに

対す るモル比 で,Feは2000倍,Alは1000倍 共存 し

ても,℃uの 定量に妨 害を与えない.NBS鉄 鋼試料及

びNBSア ル ミニウム 合金試料につい ては,Fe・Al含

量 ともに 許容範 囲内 なの で,3の 標準操作法 に,そ の

まま 従 えぽ よい.し かし,Jss鉄 鋼標準試料 につ いて

は,Feが 許容値以上に 多量に 存在す るため,測 定値

に大 きな 誤差が生ず る.鉄 イオソに よる 影響を 除去す

る方法 として,ア スコル ビソ酸 の 濃度調整 及びマ スキ

ン グ剤(フ ッ化 ナ トリウム,ク エ ン酸)の 使用を検討 し

た.Fe(III)イ オ ンを ℃u(II)イ オソに対す るモル比で

11000倍 試料中に共存 させ,各 試薬濃 度を0・05～1・OM

の間,変 化 させた.結 果をFig.2に 示す.Fig・2か

ら明 らか なよ うに,マ スキ ソグ剤の使用は効果がな く,

アスコル ビン酸溶液の濃度を0・3M程 度にす ることに

より,鉄 イオンの影響を除去す ることがで きる.し か し,

アスコル ビソ酸の 添加量を 大 きくす ると抽 出pH値 が

定量のpH領 域3・6～5・7か ら外れ るた め,pH調 整す

る必要があ る.そ のため,添 加す る酢酸 塩緩衝液量を変

化 させた.モ ル比でFeが ℃uのllOOO倍 共存す る試料

(A試 料)と5500倍 共存す る試料(B試 料)の 両 者にお

け る抽出pH値 が トルエ ン抽出液の 吸光度に 及 ぼす影

響をFig・3に 示す.試 薬か ら試験値 は添 加す る緩衝液

量に関係な く,一 定 であ った.Fig.3に お いて,A試

料の吸光度はpH4・1付 近で,B試 料の 吸光度はpH

3・9～4・5の範囲で,同 濃度の ℃uを 含む試 料の吸 光度 と

一致 した.す なわ ち,モ ル比 でFeが ℃uのllOOO倍 及 び

5500倍 共存す る場合,抽 出pH値 は,そ れぞれ4.1付

近及び3・9～4・5の 間に調整 しなけれ ぽな らない.以 上

Table 1 Effect of foreign ions

Cu(II):5.0×10-6M(aqueousphase)
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の検討結果か ら,JSS鉄 鋼標準試料 については,使 用す

るアスコル ビン酸溶液濃度を0・3Mと し,抽 出pH値

を4。1付 近に調 整 して,CUの 定量を行 った.こ の方法 は

Cuの 含有量 の多い 試料を含めて,未 知試料に 対 して も

適用 できる.試 料 中のCuの 定量結 果をTabel2に 示

す.い ずれ の試料 にお いても,本 法 に よる定量結果 は表

示値 と良い一 致を示 している.
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Spectrophotometric determination of copper in 
steel, stainless steel and aluminium alloys  by  the 
solvent extraction of an ion associate of  dichlo-
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Trace amounts of Cu in steel, stainless steel and alumi-
nium alloys were spectrophotometrically determined 
after solvent extraction of an ion associate formed 
between dichlorocopper(I) ion  (CuC12-) and Ethyl

Fig. 2 Examination of masking agents for the 

elimination of iron interference

Fig. 3 Effect of pH on extraction

Table 2 Determination of copper in steel and 

aluminium alloys
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Violet. The procedure is as follows. Dissolve the 
sample by heating with dilute sulfuric acid or aqua 
regia. Then, evaporate the resulting solution nearly 
to dryness. If aqua regia is used for dissolution of the 
sample, add dilute sulfuric acid to the resulting solution 
and evaporate nearly to dryness. Dilute the residue 
to a fixed volume with  water. Pipette an adequate 
volume of the sample solution into a stoppered test 
tube. Add ascorbic acid and potassium chloride solu-
tions, and adjust the pH of the solution to about 4.1 
with acetate buffer. Add Ethyl Violet solution and 
extract the ion associate formed between dichlorocopper 
(I) ion and Ethyl Violet to 5 ml of toluene. Measure

the absorbance of the organic phase at 612 nm. The 
proposed method is very sensitive (molar  absorptivity: 

 105 1  mol-1  cm-1) and the interference of coexisting 
ions is negligible. Copper above  0.011% in the sample 
can be determined by this method. 
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