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1緒言

銅イオンの比色定量にT・Callanら1）がジエチルジチオカルバミン酸ナトリウムを用いる方

法を発表して以来，この試薬は銅に対する鏡敏な試薬として微量銅の比色定量に広く用いられ

ている。しかしジエチルジチオカルバミン酸ナトリウムは又同時に鉄，ビスマスをはじめ硫化

物を生成するような多くの金属と反応する。したがって本試薬は銅イオンに対する鋭敏度およ

び生成する金属錯体の安定度はすぐれているが，選択性にとほしく，ほとんどすべての重金属

と反応する。よって比色定量にさいしては，目的金属以外の他金属の妨害を除去するためpH

の調整，クエン酸，EDTA，シアン化カリなどの陰散剤の使用等が行なわれている2～9）。

ジェチルジチオカルバミン酸の金属塩を用いた銅の比色定量についてはさらにⅤ・Sedivesl0）

らはジエチルジチオカルバミン酸鉛のクロロホルム溶液を用い，R.J・Martensll）らはi＞ベン

ジルジチオカルバミン酸亜鉛の四塩化炭素溶液を用いて銅を抽出している，いずれの場合も他

種イオンの共存で銅のみが望色すると報告している。さらに田中善正12）らは酸性溶液中からジ

チゾンの四塩化炭素溶液で銅を抽出し，四塩化炭素層をビスハイドロキシエチルジチオカ／レバ

ミン酸亜鉛の水溶液で銅を水層に再抽出し，さらにジエチルジチオカルバミン酸亜鉛の四塩化

炭素溶液で抽出比色する方法を報告している。前2者の場合には共存イオンの影響が完全に除

去できず，後者の場合には抽出操作の回数が多く，したがって分析操作が煩雑となっている。

著者は1966年N・S.POOnia13）らにより銅の重量分析試薬として報告されたm一メルカプトアセ

トアミドフェノールを用いて銅の重量分析の追試をおこない，本試薬は銅イオンの選択性に富

む試薬であり，0.1mgのオーダーではあるがかなりの精度をもつものであることに着目し，その

上生成する銅－m－メルカプトアセトアミドフェノール錯体がメチルイソブチルケトン（MIBK）

によく抽出されることを兄い出した。銅－m－メルカプトアセトアミドフェノール錯体は可視域

にほとんど吸収を示さず，ジェチルジチオカルバミン酸ナトリウムで配位子置換を行ない生ず

るジエチルジチオカルバミン酸銅を測定することにより妨害金属イオンは除去される。操作が

非常に簡易でその上精度も高く銅の比色定量に満足すべき結果がえられた。

2試薬および装置

2.1試薬
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銅標準溶液：分析用銅（99．99％）1gを精秤し銅として1g／Lの溶液を調製して原液とし  

た。比色分析には銅として1〃・g／mlに稀釈したものを用いた。   

m一メルカプトアセトアミドフェノール：研究室で合成したもの1gを20％エタノール100ml  

に加温しながら溶解し1％溶液として使用した。なお本試薬溶液は酸化されやすく，したがっ  

て使用の都度新しい溶液を作って用いた。   

ジュチルジチオカルバミソ 酸ナトリウム：和光純薬の特級品0．1gを100mlの蒸留水にとかし  

0．1％溶液として用いた。   

他の試薬：金属イオンその他の試薬ほすべて特級品を用い，有機溶媒ほ特級品を蒸留して使  

用した。  

2・2 装  置   

スペクトル測定：日立124Spectrophotometer   

pH測定：東亜電汲HM20A   

蒸留水：東洋科学Aquarlus－GS20N  

3 実  験  

3・1 m－メルカプトアセトアミドフェノールによる銅の定量   

3・1・1 m－メルカプトアセトアミドフェノールの合成   

m－メルカプトアセトアミドフェノールはN．S．Pooniaらの方法で合成を行なった。  

11．Ogのm－アミノフェノールと6．5mlのチオグリコール酸を120～130℃で3時間反応させ  

生じた赤橙色の油状物質を一夜放冷，20％塩酸で洗浄，生じた粧結晶を99％エタノールで再結  

晶を2回行ない，mp158～165℃の淡黄白色針状結晶を得た。収率ほ25一％である。合成したm－  

メルカプトアセトアミドフェノールの元素  

分析＊の結果を表1に示す。   

m－メルカプトアセトアミドフェノ ール  

ほ－SH基をもつものに共通の特有の強い臭  

を有しアルコールにはよく溶けるが水に対  

する溶解度ほ30℃で0．1012g，90℃で2．866  

gであると報告されている。   

3・1・2 銅の重量法  

Tabte．1 Elementary analysis of  

m－（Mercaptoacetamido）phenol  

elementsa霊霊競）the慧識）errOr（％）  

C  52．24  55．44  －0．20  

S  17．10  17．50  －0．40  

N  7．38  7．64  －0．26   

銅とm－メルカプトアセトアミドフェノールの沈殿生成条件としてpH，試薬量，加熱時間，  

洗浄液などについて検討した結果定量法を次のように決定した。   

1）銅標準溶液の一定量に10％酢酸ナトリウム10mlを加え，さらに1モル塩酸でpHを1．0   

～3．0に調節する。  
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加熱しながらm－メルカプトアセトアミドフェノール溶液を加える。  

ウォクーパス上でさらに20分加熱後室温まで放冷し1G3グラスフィルターでろ過す  

串 岩手大学工学部応用化学科有機合成工学教室に依頼した。   
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4）5％温アルコールで10回洗浄し，125℃で2時間乾燥し恒量値を求める。   

3・1・3 銅－m－メルカプトアセトアミドフェノールの組成   

m－メルカプトアセトアミドフェノールと銅錯体の組成は錯体重量と，その中にふくまれる  

銅量を測定することによって行なった。   

乾燥後の沈殿の一定量を杵取し，シュウ酸を加えて700－Cで加熱し，生じた酸化銅より銅量  

を求めた。表2に示す如くm－メルカプトアセトアミドフェノールと銅の錯体は1：1を示す。  

なおFeigl14）によれば次の構造を示すものであると報告されている。  

OB 
H   

くニ〉‾N＝ cu  

試薬対銅1：1の組成に2モルの水が配位されたものであるが乾燥時脱水しCu（C8H802SN）  

であらわされるものと考えられる。  

Table．2 Weight of Copperin Copper Complex  

％of Cuin Theoreticalvalue   
Cu complex Reagent：Cu，1：1（％）  

Ⅵrt．of Cu  W亡．of  
Complex（mg） CuO（mg）  

Cufound   
（m8）  

531．8  171．5  

532．5  170．′1  

541．0  175．6  

546．9  175．6  

137．0  

136．1  

140．0  

140．0  

25．76  25．88  

25．56  25．88  

25．90  25．88  

25．65  25．88   

3・1・4 沈殿生成におけるpHの影響   

一般的に有楼試薬と金属イオソの反応ほ，有模試薬が弱酸であるが故にpHの影響が大きく  

高pH域で反応することが多い。共存する他金属イオンの影響を考慮し，沈殿生成には酸性域  

について検討を加えた。   
Table．3 Effect of pH on Precipitation of  

Copper Complex（Copper taken：10．Omg）  
銅標準溶液の一定量を分取し，1モル塩  

酸と10％酢酸ナトリウムとを用いて溶液の  

pHを所望の値に調整したのち，m－メルカ  

プトアセナアミドフェノール溶液を加えて  

生じた沈殿を1G3グラスフィルターでろ  

過し，120℃で乾燥後，沈殿重量を推定理  

論値と比較した。   

表3より鍋はpHl～3で定量的にm－メ  

ルカブナアセトアミドフェノールと反応す  

ると考えられる。  

u Cufo pH （mg） ）  

Error   
（mg）  
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3・1・5 共存イオンの影響   

m－メルカプトアセトアミドフェノールと銅の重量分析法において共存する他金属イオンの  

影響忙ついて検討を行なった。銅20．Omgにおける定量値を表4に示す。   

表4にみられるように，銅の定量においてビスマス，鉛以外の金属イオンの妨害はほとんど  

考えられない。   
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鉛についてほpH調整時に  

沈殿が生じ，ビスマスについ  

ても加水分解が生じともに正  

の誤差を与えている。したが  

って鉛の場合にほ，共存量を  

30mgにして生じた沈殿をろ過  

して行った。ビスマスについ  

てほ10mgの共存でも大きい  

誤差を与えている。したがっ  

てビスマスが共存する場合に  

はクエン酸などの錯化剤の使  

用が検討されるべきである。   

さらに他金属イオンを同時  

に共存させ，銅量を10mg，  

20mg，50mg，100mgと変化  

させた結果ほ表5にみられる  

如く銅量が多量になれば沈殿  

生成時における共存金属イオ  

ンの影響ほ無視できなくなる。  

Table．4 Determination of Copperin presence of Diverse  

Ion（り  

（20mg．of copper taken each determination）  

Wt．of Cu  ’  
Div。rS。i。n聖聖空L、㌫蒜㌫ COnCn Cu found，Error，  

（mg） （mg）  

19．98   －0．02   

20．06   ＋0．06   

20．01  ＋0．01   

20．01  ＋0．01   

19．95   －0．05   

20．03  ＋0．02   

20．03   ＋0．02   

20，01  ＋0．O1   

19．95   －0．05   

19．95   －0．05   

20．03  ＋0．03   

20．01  ＋0．01   

19．98   －0．02   

20．03  ＋0．03   

20．03   ＋0．03   

20．32   ＋0．32  

．（mg）  
川lド）  

Ca＝り  

Co川）  

九短（Ⅰ）  

Niし11）  

Zn（Ⅱ）  

Cd（Ⅱ）  

Mn（Ⅱ）  

Pb（Ⅱ）  

Fe（Ⅲ）  

Sn（並）  

Ag（Ⅰ）  

Al（Ⅲ）  

Ba（Ⅱ）  

Sr川）  

Tl（Ⅲ）  

Bi（Ⅲ）  

100  77．2  

100  77．5  

100  77．3  

100  77．3  

100  77．1  

100  77．4  

100  77．・1  

30  77．3  

100  77．1  

100  77．1  

100  77．4  

100  77．3  

100  77．2  

100  77．4  

100  77．4  

10  78．5  

この現象は沈殿量の増加と共に共存金属イオンの共沈吸着によるものであると推定される。銅  

の比色定量においては銅量は微量となり，したがってこのような沈殿に対する吸着は十分防げ  

るものと考えられる。  

Table・5 Determination of Copperin Presence of DiverseIon（II）  

（10mg of each diverseion taken）  

Cu Added Wt of Cu  Cu found Error   
（mg） complex（mg）   （mg）   （mg）  

Diverse ion 

Ca（Ⅱ），Co（Ⅰ），Mg（Ⅲ），  

Ni（Ⅱ），Fe（Ⅲ），  

Al（Ⅲ），Ba（Ⅱ），  

Zn川），Cd（Ⅱ），  

Pb川），Sr川），  

10．0  38．7  10．02  

20．0  77．2  19．98  

50．0  194．6  50．36  

100，0  395．5  102．36  

＋0．02  

－0．02  

＋0．36  

＋2．36   

3・2 銅の比色定量法   

3●2●1銅－m－メルカプトアセトアミドフェノール錯体の吸収スペクトル   

銅1Opgを分取し，10％酢酸ナトリウム10mlと1モル塩酸で溶液のpHを2．0としてm－メルカ  

プトアセトアミドフェノール溶液2mlを加えたのち，MIBKlOmlを加えて抽出し，スペクト  

ルを測定した。   

なお，抽出後の水屑にジュテルジチオカルバミソ酸ナトリウムを加えても星色ほみられず，  

生じた銅－m－メルカプトアセトアミドフェノール錯体は完全にMIBKによって抽出されている   
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準ね 

400  500  600  700  

Wavelength，nm  

Fig．1Absorptionspectraof m一（mercaptoacetamid）phenoIcopper  

COmPlex at pti2．O  
Copper：10Pg，Extracted WithlOmlMIBK，Ref・：MIBK  

と考えられる。錯体のスペクトルは410nmにわずかの吸収が認められるがそれ以外はほとんど  

可視域に吸収はみられない。なお抽出溶媒について検討を加えたが由塩化炭素などの無極性溶  

媒にははとんど抽出されなかった。   

3・2・2 銅－m－メルカプトアセトアミドフェノール錯体のジュチルジチオカルバミソ酸  
ナトリウムによる配位子置換   

銅1叫gを分取し常法により溶液のpHを2として銅－m－メ′レカブトアセトアミドフェノ【ル  

錯体をMIBKlOnllで抽出後，有機層を水洗しジュチル才チオカルバミソ酸ナトリウム溶液を6  

ml加え，生じた黄色溶液のスベクトルを測定した。ジュテルジチオカルバミソ酸銅錯体は430  
nmに極大値を有する。  

Fig．2 Absorption spectraof copper complex at pH2・0  
Ⅰ：CopperComplex（Cul．5×10J7mol）  
ⅠⅠ：Reagentblank，ExtractedwithlOmlMIBK，Ref．：MIBK   
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3・2・3 配位子置換における  

pHの影響   

銅－m－メルカプトアセトアミドフ  

ェノール錯体のジュチルジチオカル  

バミソ酸ナトリウムによる配位子置  

換反応においてpHの影響を検討し  

た。銅錯体のMIBK抽出液にClark  

－Lubsの緩衝液を加えてpHをそれぞ  

れ2．0，4．0，7．0，9．0としてジュチ  

ルジチオカルバミソ醸ナトリウム溶  

液を加えてその吸光度を測定した。  

図3に示す如くpHによる変化ほみ  

0．2   

q）   U  

；＝  

一  

戻0．1  

一 く  

0  

0  2  4   6  8  10  
PH   

Fig．3 pH effect ofligand exchange reaction  

Copper complex  
Copper：10fLg，Extracted witlllOmlMIBl（  
Ref．：MIBK  

とめられなかった。   

3・2・4 配位子置換におけるジュチルジチオカルバミソ酸ナトリウムの量   

銅－m」メルカプトアセトアミドフェノールとジュチルジチオカルバミソ酸ナトリウムとの配  

位子置換反応は次のように考えられる。  

C6H4（OH）NC∝H2S・Cu・2H20＋（C2H6）2NSSNa－一  

l→（C乞H5）2NSS・Cu＋C6H4（OH）NCOCH2SNa   

さらに  
－2Na  

2C6H．（OH）NCOCH2SNa一→C6H4（OH）NCOCH2S・SH2CON（OH）H4C6   

理論的には置換反応は1：1である。この反応で，銅10〃．gに対してジュテルジチオカルバ  

ミソ酸ナトリウムの量を変えて行った結果，2mlでは吸光度は0．198と低い値を示し，4mlで  

ほ0．220を示すが放置後30分頃より退色を示す，6ml以上では吸光度ほ0．220と→定で2時間経  

過後も吸光度に変化は認められない。  
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Fig．4 Calibration curve  
Reagent：2．6×10▲7mol，pH：2．0，ExtractedwithlOmlMIBK，  

Wavelength：430nm，Ref．：MIBK   
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3・2・5 銅検量線   

今までの実験結果より銅の吸光度測定を次に示す方法で行なった。   

銅試料を分取し10％酢酸ナトリウムと1モル塩酸でpHを2．0に調節し，m－メルカプトアセ  

トアミドフェノ～ル溶液2mlを加えて5分間撹拝する。静置後MIDKlOmlを加えてさらに3  

分間撹拝後水屑を分離し，有楼層を水洗したのちジュテルジチオカルバミソ酸ナトリウ溶液を  

6ml加え1分間撹拝し，有機層をMIBKを加えて正確に10mlにしたのち，波長430nmで吸光度  

を測定する。   

銅量0～30〃・gについて行なった結果を図4に示す。  

検量線ほ直線を示し，分子吸光係数は1．38×104である。   

3・2・6 銅の比色定量における共存  

イオンの影響   

すでに述べた如く，重量法で影響を示す  

と考えられる金属イオンとしてビスマス，  

鉛，鉄がある。叉ジュチルジチオカルバミ  

ソ酸ナトリウムと反応する主な金属イオン  

に鉄，ビスマス，カドミウム，亜鉛などが  

ある。   

銅101噌に対してこれらのイオンを共存さ  

せて定量を行った結果を表6に示した。   

銅量に対して1000へノ3000倍量の他金属の  

共存量で定量を試みたが，ビスマス以外の  

金属の影響はほとんどなく良好な結果が得  

られた。   

ビスマスについては共存量を銅量の500  

倍にし，pH調整時にクエソ酸を用いたが  

なお正の大きい誤差を与えている。   

3・2・7 銅の添加実験   

河川水（酸性河川水A，中性河川水B）  

についてそれぞれ100mlを分取し銅の定量  

を行なった。   

鉄の測定には0－フェナントロリソを用  

いたが鉄量が多い試料では全般的に負の誤  

差を示したがその値は小さく満足すべき結  

果が得られている。  

TabLe．6 Colorimetric Determination of  

CopperinPresence of Diverselon  

（10FLg．ofcopI）er takeneachdetermination）  

Diverseion㌔霊三粍g）AbsorbanceCufound，                         （〃g）  

0．218  9．91  

0．220  10．00  

0．222  10．10  

0．222  10．10  

0．224  10．20  

0．245  11．70  

Fe（Ⅲ）  10  

Mn（Ⅰ）  20  

Al（Ⅲ）  10  

Cd（Ⅱ）  30  

Co（Ⅰ）  10  

Bi（Ⅲ）  30  

Bi（Ⅷ）  5  

Table．7 Colorimetric Determination of  

Copper（Sample A：Acidity river water，  

B：Neutrality river water，100ml，Of  

Sample taken）  

sample  
Cu・Added Fe，found Cu・found  

（〃g）   （mg）   （〃g）  

5
 
莫
U
 
2
 
1
▲
 
2
 
2
 
 

0
 
9
 
9
 
ハ
リ
 
O
 
O
 
 
 
 
 
 
 
l
 
 
 
 
 
1
 
2
 
 

3
 
3
 
3
 
り
ム
 
2
 
2
 
 

2
 
ワ
】
 
2
 
0
 
（
U
 
O
 
 

l
 
l
 
1
 
0
 
0
 
0
 
 

0
 
0
 
0
 
0
 
0
 
‖
U
 
 

O
 
ハ
U
 
O
 
ハ
リ
 
O
 
O
 
 

l
 
ワ
】
 
 
 
 
 
1
 
2
 
 

A
 
A
 
A
 
B
 
B
 
B
 
 

4 結  語  

銅Lm－メルカプトアセトアミドフェノール錯体を有梯溶媒（MIBK）で抽出後，発色試薬と  

してジュチルジチオカルバミソ酸ナトリウムを利用する方法について検討を行なった。  

銅として30〟g／10mlの比色定量に良好な結果が得られた。妨害金属イオンとしてビスマス，   
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多量の鉄が考えられるが，鉄の場合には銅の量の1，000倍までは銅の定量に影響は与えない。  

ビスマスは正の誤差を与えている，このことについては陰散剤の使用など今後検討が必要であ  

る。   

従来の銅の比色定量法と比較するとき，妨害イオンが十分除去できると云うこと，分析操作  

が簡易でしたがって分析所要時間が短縮できること，さらに精度が高いことより非常にすぐれ  

た方法である。   

銅の抽出に使用するm－メルカプトアセトアミドフェノールほ悪臭を発し，その溶液は酸化  

されやすいと云う欠点があるが，分析の精度，所要時間の短縮と云うことで十分カバーできる  

ものであると考えられる。   

終りに本研究に協力された藤平節子氏，ならびに元素分析を依頼した岩手大学工学部有横合  

成工学教室に感謝します。  
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