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2ｰニ ト ロ ソｰ5ｰジ メ チ ル ア ミ ノ フ ェ ノ ー

ル と ゼ フ ィ ラ ミ ン を 用 い る銅 の 溶 媒 抽

出 一吸 光 光 度 定 量

石 成 瑞, 本 水 昌二, 桐 栄 恭 二 R*

(1985 年 6 月 7 日受理)

1 緒 言

ニトロソフェノール,ニ トロソナフ トール類は コバル

トイオンの特異的試薬として古 くから知られ,吸 光光度

定量用にも用いられてきた.中 でもニ トロン基の か位

に電子供与性のジメチルアミノ基,ジ ェチルアミノ基を

持つニトロンフェノール(ニ トロンーDMAP及 び=ト ロ

ソーDEAP)は コバル ト1)の みならず,鉄(II)2),パ ラジ

ウム(II)3),バ ナジウム(V)4)と も鋭敏に発色するため,

これ らイオンの高感度吸光光度定量に応用された.銅 に

ついてはニトロソーNW酸 を用いる抽出一吸光光度法5)を

既に報告 したが,ニ トロソーNW酸 錯体 では可視部の

吸収が非常に弱いため,紫 外部の 吸収を 用いなければ

ならず実用分析上不便であった.今 回,銅 のニ トロソー

DMAP錯 体が第四級アンモニウム塩の共存下で定量的

にクロロホルムに抽出されることを見いだしたので,そ

の抽出機構 について考察するとともに,銅 の吸光光度定

量法について検討 し,実 際試料にも応用し良好な結果を

得たので報告する.

2 試 薬 及び装置

2･1 試 薬

ニ トロソーDMAP水 溶液:m一 ジメチルアミノフェノ

ールの塩酸水溶液に当量の亜硝酸ナ トリウムを加えて合

成した.生 成物を塩酸で3回 再結晶した後用いた.0.1

M塩 酸に溶解して2×10-3Mの 溶液を調製した.

銅(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,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.

ゼフィラミン溶液:市 販のゼフィラミン(テ トラデシ

ルジメチルベンジルアンモニウムクロリド)を 水又はク

ロロホルムに溶解し10旧3M溶 液 を調製して用いた.

その他の試薬はすべて市販特級品をそのまま用いた.

2･2 装 置

吸光度測定:日 立EPS-3T型 自記分光光度計及び日

立139型 分 光 光 度 計 を用 い,光 路 長10mmの 吸収 セ ル

で測 定 した.

振 り混 ぜ 機:イ ワ キ製KM式 万 能 シ ェ ー カ ー を 用 い,

水 平 に振 り混 ぜ た.

3 実 験 結 果 及 び 考 察

3･1 銅 一ニ トロン.DMAPキ レー トの 選 択 的 抽 出の た

め の 基 礎 的 検 討

銅(II)イ オ ンと ニ トロ ソーDMAP(HR)はpH6～

12の 水 溶 液 で(1:2)の 錯 体 を 形 成 す る(Fig･1).こ

の錯 体 の 吸 収 極 大 波 長 は426nmで あ り,モ ル 吸光 係 数

は2.4×1041mol-1cm-1で あ っ た.し か しFig.1に

示 す よ うに 第 四 級 ア ンモ ニ ウ ム塩 の ゼ フ ィ ラ ミンの 存 在

下 で は(1:3)の 高 次 錯 体 も形成 され る.(1:2)錯 体 の

ク ロ ロホ ル ムへ の 抽 出性 は 悪 く,約50%の 抽 出 率 で あ

った.し か しゼ フ ィラ ミ ンの 存 在 下 で は 銅 は 定 量 的 に

抽 出 され る.ゼ フ ィ ラ ミ ン 存 在 下 で の 抽 出 種 の 組 成 は

Fig.1に 示 す よ うに銅:試 薬=1:3と な って お り,吸

収 極 大 波 長468nmに お け る モ ル吸 光 係 数 は3.6×104

1mol一1cm弓 で あ り,水 溶 液 に お け る(1:2)錯 体 の

1.5倍 とな っ て い る.こ れ らの事 実 よ り抽 出 平 衡 は 次 式

(1)～(3)と 考 え られ る.

(1)

(2)
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Fig.  1  Composition of copper complex in aqueous 
and chloroform solutions (Cu  : nitroso-
DMAP)
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(3)

ここでZeph+:ゼ フィラミンイオソ,()orgは 有

機相を示す。

過剰の 試薬も次式(5),(6)に 従 いクββホルム相に

抽出されてお り,単 にpHを 高 めるだけでは過剰の試薬

を有機相から除 くことはで きない.し かし,Zeph+と

(4)

(5)

(6)

の イ オ ン会 合 体 の 抽 出 性 は,Zeph+.CuR3-》Zeph+.

Cl->Zeph÷.R-で あ る ので,pH>PKA+2に お い て

適 当 量 の 塩 化 物 イ オ ン を加 え る こ とに よ り 有 機 相 中 の

R一 を 除 くこ とが で きる.Fig.2に 示 す よ うに[Cl-]。

=0.2～2Mの 範 囲 で 過 剰 の試 薬 の 大 部 分 は 除 か れ て い

る.

一般に鉄(II
,III),コ バ ル ト,ユ ッケルイオンもニト

ロソフェノール類 と反応 し,発 色するため,銅 の定量に

おいてはこれらの金属イオンの共存は好ましくない.銅

(I1)イ ォ ンはハロゲン化物イオン,例 えば塩化物イオン

の存在下でアスコルビン酸により容易に 還元され,Cu

Clゼ 錯陰イオンを形成 し,か さ高い陽イオン,例 えぽ

Zep歴 とイオン会合体を生成し有機溶媒に定量的に抽

出される5>.こ の反応は銅(11)イ オ ンに非常に選択的な

もので,共 存金属イオ ンからの銅の分離法 として非常に

有効な方法であるため,本 法でもこれを用いることとし

た。

以上のことか ら,ニ トロソーDMAPと ゼ ブィラミンを

用いる銅の抽出一吸光光度法 における反応は 次の(1)～

(5)で あ り,そ れに基づく操作法が3･2･1で ある.

(1) 塩化物イオンの存在下,ア スコルビン酸による

銅(II)の 銅(1)へ の還元

(2) 銅(1)ハ ロゲノ錯陰 イオソのゼフィラ ミンに

よる抽出

(3) 有機 相中の銅(1)の 銅(II)へ の酸化

(4) 銅(II)イ オ ンとニ トロソーDMAPと の キレー

ト生成

(5 )塩 化物イオンによる過剃試薬の除去

3.2 実際試料への応用

3･2･1標 準操作法 銅水溶液5m1以 下 を抽出管

(共栓付き試験管)に 採 り,水 を加えて5m1と す る.

これに0.5Mア ス コルビン酸0.2ml,4M塩 化 カリウ

ム0.2m1,酢 酸一酢酸塩緩衝液(lM-1.6M)2mlを 加

えて混合 した後,ゼ フィラミソーク戸ロホルム溶液(10-3

M)5憩1と10分 間振 り混ぜる.水 相を捨て,洗 浄液

(10-3Mア ス コルビン酸,0.15M塩 化 カリウムを含む

pH5の 水溶液)5mlを 加 え,約1分 間振 り混ぜて器壁

と有機相を洗浄 した後,水 相を捨てる.多 量の鉄,コ バ

ルト,ニ ッケルを含む試料の場合にはこの洗浄操作を3

回行 う.有 機相を含む抽出管に希過酸化水素水(約1%)

2,5ml,2×10輌3Mニ トロソーDMAPO.5m1及 びlM

塩化 カリウムと2×10-3M水 酸化カリウムを含む水溶液

5m1を 加え10分 間振 り混ぜる。 両相分離後,468a憩

で有機相の吸光度を測定する.検 量線は0～3×10-5M

の範囲で直線性を示 し,そ の傾 きか ら求めたモル吸光係

数は3.6×1041mo卜1cm一1で あった.

3.2.2共 存 イオンの影響3.2.1に 従 い,共 存イオ

ンの影響 について 調べた.結 果をTable1に 示す.

Tablelに 示すように,2×10-2Mの 鉄,10-3Mの ア

ル ミニウムイオンが存在しても妨害とはならない.し か

し,こ れよりも高濃度になると鉄の場合には正の誤差,

アルミニウムの場合には負の誤差を与える.

3･2･3鉄 鋼及びアルミニウム合金中の銅の定量 固

体試料0.1g(あ るいはそれ以下)を ビーカーに量り取

り,王 水4蟄1を 加え溶解する(必 要ならば加熱する)。

溶解後更に加熱を続け,ほ ぼ蒸発乾固する.こ れに(1

+1)塩 酸lmlを 加えた後,水 で正確に100mlと し,

試 料溶液 として用いる.7種 の鉄鋼標準試料と2種 のア

ル ミニウム標準試料中の銅を3.24に 従 い定量した.

Fig. 2  Effect of chloride concentration on the

removal of the excess of nitroso-DMAP 

in the organic phase
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Table2に 結果を示すように,本 法による定量結果は表

示値とよく一致している.
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☆

Solvent extraction-spectrophotometric deter-
mination of copper with 2-nitroso-5-dimethylami-
nophenol and zephiramine. Shi Cheng Rui, Shoji 

 MOTOMIZU, and Kyoji  TOEI (Department of Chemis-
try, Faculty of Science, Okayama University, 3-1-1, 
Tsushima-naka, Okayama-shi, Okayama 700) 

2-Nitroso-5-dimethylaminophenol (nitroso-DMAP) 
reacts with copper(II) ion to form a 1  : 2 complex in 
an aqueous solution. In the presence of  zephiramine 
(tetradecyldimethylbenzylammonium chloride), a 1  : 3 
complex is formed and can be extracted into chloro-
form. The excess of nitroso-DMAP co-extracted with 
complex anion into organic phase can be removedby 
adding an adequate amount of chloride ion at about 
pH 12. Maximum absorption wavelength of the cop-
per complex in the organic phase is 468 nm, at 
which the molar absorptivity was found to be 3.6 x  104 
1  mol  -1  cm -1. This method was applied to determine 
micro amounts of copper in iron and steel samples 
and aluminium alloys. The procedure is as follows. 
An adequate amount of the sample was dissolved in 
aqua regia. The resulting solution was evaporated 
nearly to dryness. The residue was re-dissolvedin 
distilled water to give an adequate volume. Five 
milliliters of the sample solution were taken into 
a stoppered test tube. Ascorbic acid and potassium 
chloride solutions were then added. Dichlorocopper(I) 
ion was extracted with chloroform solution of zephira-
mine. The organic phase was shaken with an aqueous 
solution containing hydrogen peroxide, nitroso-DMAP, 
potassium chloride, and potassium hydroxide to form 
the copper complex of nitroso-DMAP and to remove 
the excess of reagent in the organic phase. The ab-
sorbance at 468 nm was measured against the reagent 
blank. 
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