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7３

サリチルアルドオキシムによる

パラジウムの抽出吸光光度法※

北野貢・上田穣

緒ロ

微璽パラジウムの吸光光度定堕についてはい

くつかの方法が報告されているが')，サリチル

アルドオキシムを用いるものは，Peshkovaら2）

によりAll出溶としてベンゼンをⅢいる方法が報

告されているにすぎない。しかもその詳細な定

堂条件や共存イオンなどについてはほとんど不

ｌＪｊである。したがって著者らはサリチルアルド

オキシムによるパラジウムの定量法を検討し，

ほぼ満足すべき結果が得られたので報告する。

１．装置および試薬

1装置

吸光度の測定には日立一PerkinElmerl39

型分光光電光度計を,吸収セルは光路長1.00ｃｍ

の石英セルを使用した。ｐＨの測定には日立堀

場製ガラス電極ｐＨメーターＭ４型を用いた。

使用したフリマゼ器はイワキ製ＫＭ型で，ふり

まぜ速度は毎分300回，振幅は4ｃｍである。

２．試薬

パラジウム標準溶液：特級塩化パラジウムを

少量の濃塩酸に溶解しほぼ１mgPd/ｍｌの溶液

をつくり，キレート滴定によりその濃度を決定

し，これを希釈して１卯gPd/ｍｌのものを調製

した。

サリチルアルドオキシム熔彼：常法により合

成し，ベンゼンから２回再結晶して精製したも

のを精製アルコールに溶解し，０．２％アルコー

ル溶液とした。

クエン酸アンモニウム溶液：特級クエン酸ア

ンモニウムを水溶解してに0.2Ｍ溶液として用

いた。

クロロホルム：使用のつど精製して用いた。

Ⅲ実験および結果

1定量操作

パラジウム１２卯ｇまでを含む試料（0.1～0.2

Ｎ塩酸酸'性溶液）に０．２％サリチルアルドオキ

シムアルコール溶液0.5ｍlを加え，とぎどきふ

りまぜて約15分間放置したのち，0.2Ｍクエン

酸アンモニウム１０ｍlを力Ⅱえ，希塩酸でｐＨをほ

ぼ２に調節する。分液ﾙｌｊ斗に移し，洗液を合し

て５０ｍｌとして，これにクロロホルム１０ｍｌを

』Ⅱえ，フリマゼ器で５分間ふりまぜて抽出を行

なう。クロロホルム層を分離して，あらかじめ

無水硫酸ナトリウム約１９を入れた小さな共栓

瓶に移し，かるくふりまぜて脱水したのち，光

路長1.00ｃｍの石英セルを用い，試薬ブランク

を対照液として380ｍ似で吸光度を測定し，同

様に処理して作成した検童線からパラジウム含

量を決定する。

２．吸収曲線

パラジウム100浬ｇをとり，１の操作法にした

がって，パラジウムのサリチルアルドオキシム

錯体を抽出し，試薬ブランクを対照液として吸

収曲線を求めた。

試薬ブランクの吸収曲線はクロロホルムを対

照液として同様に測定した。これよりパラジウ

ムのサリチルアルドオキシム錯体の最大吸収波

長は380ｍ似にあり，この波長では抽出錯体の

吸光度は試薬ブランクの影響をほとんどうけな

いことがわかる。したがって本実験では380ｍ似

を測定波長としてえらんだ。結果を図１に示

す。

*昭和44年９月16日受理
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１：パラジウムーサリチルアルドオキシム

錐体（100"gPd）
２：サリチルアルドオキシム試薬ブランク

図１パラジウムーサリチルアルドオキシム錐体
の吸収曲線

３．試料溶液の酸性度および放置時間

パラジウムl0qugを含む試料溶液をとり，塩

酸の濃度を0.04Ｎより０．４Ｎに変えて，１の操

作法にしたがって定量した結果を表１に示す。

表１試料溶液の酸性度の影響

５１０１５２０

放置時間（ｍin）

図２試薬添加後の放置時間

とにした。なお，この放置時間を短縮する目的

で試薬の添加後，加熱することを試みたがほと

んど効果は認められなかった。

４．刑出ｐＨ

パラジウム100岨をとり，１の操作のうち，

抽出時のＰＨのみを変えてパラジウムのサリチ

ルアルドオキシム錯体のクロロホルム抽出を行

ない，380ｍ"の波長で抽出液の吸光度を測定し

て，抽出時のｐＨと吸光度との関係を求めた。

その結果を図３に示す。

定量された
パラウム量

（’9）試料僻濃度|露籔liiii-薑
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この結果，試料溶液の塩酸酸性度は0.1～0.2

Ｎが最適で，これ以外の濃度のとぎは反応が不

完全となって負誤差を生じるので，希釈あるい

は塩酸の添加によりこの範囲の酸I性度に調節し

ておく必要がある。

つぎに試料溶液に試薬を添加してから放置す

る時間を種々変えてその影響をしらべた。その

結果は図２の如くである。

すなわち，１５～20分間の放置で最大の吸光度

が得られるので，本実験では15分間放置するこ

０．２

0１２３４５６７８９１０
ＰＨ

，図３抽出ｐＨと吸光度

パラジウムはｐＨ０．５附・近からすでに抽出さ

れはじめ，ｐＨ１～５で定量的に抽出される。し
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たがって共存イオンの影響をうけぬよう，なる

べく酸性側に寄ったｐＨ２で抽出を行なうこと

とした。

５．試薬およびクエン酸アンモニウムの添加

量

試薬の添加量を0.5～3.0ｍｌの範囲で変え，

また0.2Ｍクエン酸アンモニウム溶液の添加量

を3～20ｍlの範囲で変えて抽出を行ない，吸光

度におよぼす影響をしらべた。その結果，この

範囲内ではほとんど一定の吸光度が得られたの

で，試薬の添加量は0.5ｍｌとし，クエン酸ア

ンモニウム溶液は共存イオンの影響を考慮して

10ｍｌ添加することとした。

６．ふりまぜ時間

ふりまぜ時間をいろいろと変えて，パラジウ

ム100Jugの抽出を行ない，抽出に必要なふりま

ぜ時間をしらべた。図４にその結果を示す。
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図５パラジウムーサリチルアルドオ

キシム錯体の経時変化

８．錐体の組成

モル比法を用いてパラジウムのサリチルアル

ドオキシム錐体の組成を検討した。すなわち，

パラジウムが定量的に試薬と反応するほぼＰＨ

1.2で反）'ijiを行ない，生じた錯体をクロロホル

ムで抽出し，極大吸収波長380ｍｕでその吸光

度を測定した。得られた結果を図６に示す。
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図４ふりまぜ時間

パラジウムのサリチルアルドオキシム錯体は

1～1ｏ分間の抽出で，一定した吸光度を示し，

定量的に抽出される。したがって５分間ふりま

ぜを行えば十分である。

７．抽出錯体の安定Ｉ性

クロロホルムで抽出したパラジウムのサリチ

ルアルドオキシム錯体を抽出10分後から24時間

まで放置して吸光度を測定し，その経時変化を

しらべた。得られた結果を図５に示す。

抽出10分後測定した吸光度と24時間後との値

とは，ほとんど変化がなく，抽出錯体は安定で

あった。

0

１２３４５
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図６パラジウムーサリチルアルドオ

キシム錯体の組成

ただし，試薬の濃度は９．４×10-4Ｍとした。

これより抽出錯体はパラジウム：サリチルアル

ドオキシム＝１：２の組成であることがわかる。

９．検量線

以上の結果にもとづき，試薬ブランクを対照

液として，パラジウムの採取量を変えて吸光度

を測定し，検量線を作成した。その結果を図７

に示す。
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図７検量線

これより検量線は120"ｇまで直線Ｉ性を示し，

よくＢｅｅｒの法則にしたがう。この場合のモル

吸光係数は，約６．２×103で感度は吸光度0.001

に対し，１．７×l0-2JugPd/cm2となる。

１０．共存イオンの影響

パラジウム100"ｇにつき，各種の共存イオン

の影響をしらべた。その結果を表２に示す。

表２共存イオンの影響

ＲｄｌＯＯ’９，抽出ｐＨ２．０，（測定波長380ｍ」u）

０°Ｃ

＋０．

－５°Ｃ

注＊ＡｇＣ１の沈澱を口過したもの。

共存量は一応10ｍｇを限度とし，陽イオンは

主に特級硝酸塩，塩酸塩を用いた。パラジウム

はｐＨ２の酸性側で抽出されるため，概して妨

害をうける陽イオンは少ない。アルカリ金属，

アルカリ土類金属はほとんど妨害せず，アルミ

ニウム，鉛，マンガン，鉄（Ⅱ），（Ⅲ），ニ

ッケル，コバルトなどは１ｍｇ共存しても差支

えない。銀については，少量の塩化銀の沈殿を

生ずるが，８０qugまで差支えなく，１ｍｇになる

とパラジウムａｃＵｇの負誤差を生じる。しかし生

じた塩化銀の沈殿をあらかじめロ過すれば，そ

の妨害を除くことができる。金とイリジウムは

表２に示される程度の負誤差を与えるが，白

金，オスミウム，ルテニウム，ロジウムは1ｍｇ

共存しても妨害しない。

参考文献

１）』.Ｈ,Yoe,Ｊ・HKirkland：ＡｎａＬＣｈｅｍ.,26.

1335．（1954)．

KLCheng：idid,26.1894．（1954)．

小松，滝：日化，８０．８９７．（1959)．

大井：日化，80.1151．（1959)．

道野，中川，林：日化，81.1703．（1960)．
上田，山本，上田：日化，88,1171.(1967)．

２）Ｖ､Ｍ・Peshkova，Ｖ・LShlenskaya,Ａ・ＬＲｅ‐
shevskaya：ChemAbst.,48.13529.（1954)．

Ｐｄ

実験値
(似g）彗鰄|鯖■

誤差

(似g）
添加形

０
０
０
０
０
０
０
０
０
５
５
５
５
０
５

●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
ロ
●

０
０
９
１
０
５
０
０
０
９
９
９
９
０
９

０
０
９
０
０
９
０
０
０
９
９
９
９
０
９

１
１

１
１

１
１
１

１

０
０
０
０
０
０
０
０
０
５
５
５
５
０
５

●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●

０
０
１
１
０
５
０
０
０
０
０
０
０
０
０

｜
＋

一
一
一
一

ＮａＣｌ

ＫＮＯ３

ＮＨ４Ｃ１

Ｍｇ(Nos)2.6H20

Ca(Noa)2.4H20

Sr(Ｎｏｓ)2.4H20

Ba(ＮＯＤ２

Ｚｎ(NO3)2.6H20

Cd(Nos)2.4H20

Al(NO3)3.9H20

Pb(NO3)２

Ｍｎ(NO3)2.6H20

Fe(NO3)3.9Ｈ２０

(NH4)２F.(S=老H2O
Co(NO3)2.6Ｈ2０

Ｎａ＋

Ｋ＋

ＮＨ４＋

Mg2＋

Ｃａ2＋

Sr2＋

Ｂａ2＋

Ｚｎ2＋

Cd2＋

Ａ13＋

Ｐｂ2＋

Ｍｎ2＋

F℃3＋

F℃2＋

ＣＯ２十

０
０
０
０
０
０
０
１
０
１
１
１
１
１
１

１
１
１
１
１
１
１

１



北野・上田：サリチルアルドオキシムによるパラジウムの抽出吸光光度法 7７

Extraction-spectrophotometricDeterminationofPalladium

withSalicylaldoxime

ＭｉｔｓｕｇｕＫＩＴＡＮＯａｎｄＪｏｉｃｈｉＵＥＤＡ

Themethodisdescribedforextraction-spectrophotometricdeterminationofpalladium
withsalicylaldoxime・ThepalladiumisextractedwithsalicVlaldoximeintochloroform

ascomplex，ａｎｄｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｈａｓｔｈｅｍａｘｉｍｕｍａｂｓｏrbanceat380mJu・Itisextracted

quantitativelyoveｒｔｈｅｒａｎｇｅｏｆｐＨ１ｔｏ５，andcontainspalladiumandsalicVlaldoxime
inthemolarratioofl：２．Thecolorofextractsisstablefor24hoursandfollows

theBeer，ｓｌａｗｏｖｅｒｔｈｅｒａｎｇｅｏｆｌ～12卯ｇｏｆｐａｌｌａｄｉｕｍｉｎｌＯｍｌｏｆｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ・The

molarextinctioncoefficientandthesensitivitVundertherecommendedconditionare

M×103ａｎｄｌ､7×10-2"9．Ｐ｡/cｍ２ｏｒｌｏｇ（IC/I)＝0.001,respectively・calcium，barium，
manganese，ｉｒｏｎ（11)，ｉｒｏｎ（111)，platinum，ｏｓｍｉｕｍ（ＶⅢ)，rutheniumandrhodiumdo
notinterfere．


