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The photoelectrometric determination of small  amounts of pal ladium with α--nitroso 
βnaphthol by the extraction method with o rganic solvent has been investigated. 
The results obtained are as follows : 

1) Optimum pH range in extraction is from 1 . 0 to 4 . 8 
2) After the reagent is added， t.he Solution should be warmed for about 10 min. on 

water bath to accelerate the reaction. 
3) The best solvent for the extraction is Chloroform.  
4) As the absorption maximum of the Chloroform solution of  the reagent alone， as 

well as palladium nitroso naphtholate， occurs at 440mf1， the excess reagent must be 
eliminated 

5) The intensity of the colour of the chloroform solution follows Beer's law sufficiently， 
and the Sensitivity of this method is 0 . 04γjc c. Zr， F and CN interfere with this 
reaction. 

I 緒 言

パ ラ ジ ウ ム に 対す る 有機試薬 は幾 っ か 失n ら れ て い る が， 重量法 で は オ キ シ ム 類以外に は決定的 な
も の は な く ， 比色法 に つ い て も p- ニ ト ロ ソ ジ メ チ ル ア ニ リ ン 及 び そ の 誘導体或 は ジ チ ゾ ン 等 を 用
い る 方法 が検討 さ れ て い る に 過 ぎ な い 。

エ ト ロ ソ ナ プ ト ー ル 類 ( 1 及 び o は コ バ ル ト に 対す る 鋭敏な 試薬 と し て 推奨 さ れ て る が パ ラ ジ
ウ ム に 対 し て も 鋭敏で オ キ シ ム 類に 匹敵す る 試薬 と 考 え ら れ る が:重量分析に お い て は試 薬 の 混入等
の た め そ の 組成 が一定に な り 難い 点等 が あ っ て あ ま り 使 用 さ れ て い な い Q パ ラ ジ ウ ム は ニ ト ロ ソ ナ
フ ト ー ル ( 1 ) に よ っ て 酸性側 に お い て 微量の 場合 は赤 巴 の 呈 色 或 は 沈搬 を 生 じ そ の組成 は ( III )
に 相 当す る こ と が知 ら れ て い る 。
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こ の 呈 色乃至沈澱 は二三 の 有機溶媒に 容易 に 溶 解抽 出 さ れ る の で 法制 J い て 微量 の パ ラ ジ ウ ム を
比色定量す る こ と が考 え ら れ る 。 こ れに関す る 報告 は 1954年 Cheng に よ る 3 ー ニ ト ロ ソ ー α ー
ナ ブ ト ー ル ( 0 を 用 い ト ル エ ン を溶媒 と し たま光光度法 が あ る 。 我 々 は 先日 ー ニ ト ロ ソ - ß 
ナ フ ト ー ル に よ る コ バ ル ト の 抽 出 比 色法を報告 し た の で 引 続 き 全試薬に よ る パ ラ ジ ウ ム の 場合に つ
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い て も 検討 し た の で報告す る 。

実 験 及 び 考 察
[ 1 J 試 料 及 試 薬

試料は市販 の 塩化 パ ラ ジ ウ ム 一 級 品 を 用 い そ の 溢酸 々 性溶液 を 調製 し ジ メ チ ル グ リ オ キ シ ム に よ
り 沈澱せ し め ， 之を 焼し 、 て 塩酸， 硝酸に て 抽 出蒸発結品 せ し め る 操作 を 2�3問 く り か え し て 精製 し

た後 ， 約 O . lg を 濃埠酸 10cc， 7]\ 200cc に溶解せ し め還元防止斉IJ と し て 5% 過酸化水素水 10cc
を 加 え 更 に 水 を 加 え て 全量 500cc と な し ， そ の パ ラ ジ ウ ム 濃度 を ジ メ チ ノレ グ リ オ キ シ ム 法に よ り 検
定 し 103 . 6γjcc の 溶液を調製 し 使 用 し た。

試薬 は ア ル コ ー ル (95%) か ら 数同再結 晶 し た α ー ニ ト ロ ソ - (3 ー ナ プ ト ー ル O . lg を秤玩 し
5% 水酸化 カ リ ウ ム 溶液 10cc に と か し水 を加 え て lL と し 0 . 01% の 水溶液 と し て 使 用 し た。

有機溶媒実質 は ク ロ ブ ォ ル ム の み 関東化学特級 ， そ の 他 は全 じ く 一級 品 を そ の ま ま 或 は蒸溜 し て 用
し 、 7こ。

緩衝溶液 は 試薬一級 品 を 用 い て Clark - Lubs の 処法に よ っ た。
光電 比色計 は 目 立製 EPO - A 型， フ ィ ル タ ー は二枚追加使 用 し ， 液槽 は 巾 3 . 5mm の も の を使

用 し 透光率 100% は蒸溜水を規準 と し た。

E 

[ llJ 実 験 方 法

、 パ ラ ジ ウ ム 試料溶液一定量を小型 ピ ー カ ー に採取 し緩衝液 を加 え て PH を 調節 し た後， 試薬を加
え ， 温浴上で加温反応せ し め ， 生 じ た赤 色溶液或 は 沈澱を 冷却後分液櫨 斗に 移 し 一定量:に 稀釈 し た
後有機溶媒を加 え振畳抽 出 L 静置後有機溶媒層 を 分液 し て そ の 吸光度を光電比色ま，. .  で 測 定す る 。
〔 置 ] 実 験 結 果 及 び 者 察

上述 の 方法に よ っ て 実 験 条件を 種 々 検討 し た 結果を の ベ る 。
( 1 ) 吸収世線。 パ ラ ジ ウ ム 試料 5l . 8γ を採取 し以下後述す る 如 き 実験条件に 規定 ， 即 ち PH

を 約 2 . 6 附近に調節 ， 試薬添加 5CC 温浴加熱 10分， 冷却後分液櫨 斗 中 に て 50cc に稀釈 ，
フ ォ ル ム 5cc に て 抽 出 ， そ の 吸収 を 各 波長 に て 測 定 し た結果を 第 1 図 曲 線 A に 示 し た。

凶 か ら 切j か な る 如 く 透光率の 最 小 即 ち 吸収 の 最大 は
440m，1l に あ る 。 従 っ て 以後の 実験はすべ て そ の 吸

収測定に は 440mf1 の フ ィ ル タ ー を使 用 し た。 別 に
試薬 5cc の み を 全様に 操作 抽 出 し そ の 吸収 を 測 定 し
た の が 曲 線 B で や は り 全 じ 440mμ に 吸収 の 最大 を
示 し て い る 。 従っ て 440m，fl で測定を行 う 場合 は 過
剰 の 試薬 が共存す る 場合そ の 吸光度に影響を 与 え る
こ と がわか る 。

く 2 ) 溶媒の撰択， 用 い る 最適 の 有機溶媒を 撰択
す る 為 め に 各種 の 溶 媒 5cc を }郎 、 て 全 様 な 抽 出 条件
で そ の 吸光度 を 測 定 比較 し 溶媒 の 抽 出 能 を検討 し た
結果を第 1 表に 示 し た。 夫 々 各 1 同 抽 出 を行っ た結
果 で あ る 。
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表 - 1 

溶 媒 | 吸 光 度
グ ロ ロ ブ 才 ノレ ム �0 . 540 
ベ ン ゼ ン 0 . 185 
ト ル エ ン 0 . 178 
キ シ レ ン 0 . 175 
酢 酸 ア ミ ー ル 0 . 142 
二 硫 化 炭 素 0 . 135 
酢 酸 プチ ー ル 0 . 127 
四 塩 化 炭 素 0 .068 

変化を 求 め た の が第 2 図 で あ る 。

45 
イ ソ ア ミ ー ル 及び プ チ ー ル ア ル コ ー ル は 夫 々 混濁を 生
じ測定不能 で あ っ た。 ク ロ ロ フ ォ ル ム の 示す 吸光度 が
最大 で特に他 の 溶媒 と は比較に な ら ぬ 抽 出 能 を 示 し て
い る 。 Cheng が 8 ー ニ ト ロ ソ ー α ー ナ フ ト ー ル の 場
合 に 使 用 し た ト ル エ ン は こ の 場合最良 と は 云い 難い。
従っ て 以後 の 実験に は何れ も ク ロ ロ フ ヰ ル ム 5cc を 用
い て 抽 出 を行った。 抽 出 操作 は唯一同 で完全で あ っ た。

( 3 ) 抽 出に適するPH値， 次 に 抽 出 に 適す る PH
範 囲 を検討 し た。 種 々 の PH 溶液 に て 緩衝 し 以下企様
な 方法 で 吸 光度 を測定 し PH に よ る 抽 出液 の 吸光度

図 - 2 
PH1�4 . 8 ま で一定値を示 し 5 . 0 を 過 ぎ る と 急激 に そ

の 吸光度 は減少す る 。 可 成 り 酸性側 に お い て も そ の 抽 出 唖
は 完全 で あ る こ と がわか る 。 α ー ニ ト ロ ソ - ß - ナ フ ト
ー ル に よ っ て 全様な類似反 応 を呈す る Co， Fe， Cu， Ni 
等 は何れ も PH5 以上で 抽 出 さ れ る の で こ れ ら の 共存 イ
オ ン の 在在す る 場合 の 妨害を 防 ぐ意味か ら も 抽 出 時 の
PH を 2�3 附近に 規定す る の が良い と 考 え ら れ る の で
以後の 実験に はPH約 2 . 6 を 採用 し た。

( 4 )  パ ラ ジ ウム塩の生成 と 放置時間及ぴ加黙の響膨。

実験法 は 上 と 全様。 試薬を 添加後室温に一定時開放置 し
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-ー+ 再1 値た後抽 出 を 行っ た場合 と ， 試薬添加後直 ち に 温 浴 上 で

10分間加温 し た後一定時開放冷 し て 抽 出 を 行っ た場合 の 抽 出液 の 吸うE度 と 時間的関係を示 し た の が
第 3 図 曲 線 ( 1 ) 及直線 ( D で あ る 。

図 - 3 室温に放置 し た場合は時間 の 経過 と 共に そ の 抽 出液 の

S且
吸光度は増 し パ ラ ジ ウ ム 塩 の 生 成 が増大す る こ と を 示

。セ--コ 司 す が約10時 開放置 し た後漸 く 最大値に近づ き 反 応 の 完
了 を示すに 過 ぎ な い が， 試薬添加後10分間加温 し た 場
合 は 直 ち に そ の 反 応 は 完結 し 抽 出 液 の 吸光 度 は最大値
を 示 し ， 10時開 放置後 と 云 え ど も そ の 吸光度 の 変化 は
な か っ た。 叉加温時聞 を 10分以上延 ば し て も 変化 な く
従っ て 加 温時 聞 は 浴 上10分充分 で、 あ る こ と も わか っ た。
以後 の 実験 に は 試薬添加後温浴上で10分間加温 し ， 直
ち に 冷却 し て 抽 出 を 行 う こ と に し た。

r ( 5 ) 過剰試薬の除去。 上述 の 如 く 室温 に 放置 し た
時 間 場合 と 云 え ど も 試薬 の 量 が大 に な れば大に な る 程反応

を促進す る 事 は勿論 で あ り 叉実際に分析を行 う 場合与 え ら れ た る 試料に つ い て の パ ラ ジ ウ ム 含量は
未知 で あ る の で そ の 試薬添加 の適量を 知 る こ と は 困難 で あ る 。 い き お い 過剰 の 試薬を加 え る 必要 の
あ る こ と は言を待 た な い 。 然 る に前述 し た 如 く 試薬 自 身 も 440mμ に 吸 収 の 最大 を示す の で 当 然 そ
の 影響を無視す る わ け に は い か な い 。 適 当 な 方法 に よ っ て 過剰試薬 を 除去す る か ， そ の 都度 空試験
を 行っ て 試薬 に よ る 吸光度 の 影響を近似的に 補正す る か に よ っ て そ の 妨害を さ け な け れ ば な ら な い u
Cheng は前者 の 方法 を 採 用 し て い る 。 岡 ， 宮本氏等ii コ バ ル ト を Nitroso-R-salt 0 ， ニ ト ロ ソ 2 ，
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ナ フ ト ー ル 3 . 6 . チ ス ノレ フ ォ ン 酸 ナ ト リ ウ ム 〉 で 比 色す る 場合に 過剰 の 試薬を 種 々 の 酸化剤 ， 還元

剤 に よ っ て 分解除去す る こ と を 検討 さ れ た 結果 塩酸 々 性に て 過!耳目酸塩を m l. 、 る の が最 も 有効 で あ る
と 報告 し て い る 。 我 々 は こ れ ら の 何れ の 方法に も よ ら ず ， 試薬 の 抽 出 と PH の 影響を 種 々 検討 し た
結果， 醸性側 に於 て は α ー ニ ト ロ ソ - [3 ナ ブ ト ー ノレ 水溶液 は容易 に ク ロ ロ ブ ォ ル ム に 抽 出 さ れ
る が ア ル カ リ 性 の PH の 大 き い 点に 於て は 抽 出 さ れ な い 哀 を 知っ た の で こ の 特性を利 用 し て こ の 目
的を 遂げ る こ と に 成 功 し た。 α ー ニ ト ロ ソ - [3 ー ナ フ ト ー ル は強酸性に て は ブ エ ノ ー ル 型 〔 百 〕 を
と り 次第 に酸 性が弱 ま る に従 っ て キ ノ ン オ キ シ ム 型 c n 悶 a ?OH  
に移行 ア ル カ リ 性側 に て 完全に キ ノ ン オ キ シ ム 型が安定 な ('"'子�QH rγ'ro 
互変異性体 で あ る 。 そ の 移行 は 黄色か ら緑色に 変化す る こ に/人ノ ニ� �A ノ
と に よ っ て 察 知せ ら れ る 。 従っ て ア ル カ リ 性に て は キ ノ ン

N" V オ キ シ ム 型の ア ル カ リ 塩を 生成す る 為に 抽 出 さ れ な く な る 同

と 考 え ら れ る 。
一方酸性側に て 一度生 じ た ノミ ラ ジ ウ ム 塩 C l[ ) は そ の 後酸， ア ル カ リ に可成 り 強し 、 抵抗を 示 し 非 常
に安定 で あ る 。 以上 の 如 き 関係 を 示 し た の が第 4 図 で あ る 。
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図 - 4 曲 線 ( 1 ) は試薬 5cc の み を 上述 の 実 験 と 全様
PH 2 . 6 附近 に て 抽 出 し 分液 し た後 ， 新 し い 分液櫨

」ーも--γ--..___.一一一
斗 中 で そ の ク ロ ロ フ ォ ル ム 液 に種 々 の ア ル カ リ 側 の
PH 溶液 各 20cc を加 え振濯 し再 び そ の ク ロ ロ フ ォ
ル ム 層 を分液 し て 吸光度を測定 し た も の で あ る 。 除
々 に 吸光度を減少 し PH 9 . 4 以上に て は 完全に ク
ロ ロ ブ ォ ノレ ム 層 は 無 色 に な り 水層 に完全に試薬に よ
る 呈 色 は脱離 さ れ る こ と を 示 し た。 曲 繰 ( ll ) は パ

z 凡、 ラ ジ ウ ム 試料 51 . 8γ を 上 と 全様に処理 し た場合 で
\ PH 9 . 4 以上に て は過剰試薬 が脱離 さ れ る 為め 吸光

吉 ム 度 を 減少す る が パ ラ ジ ウ ム 塩 は安定 で あ る 為め以後。 o
Ht 1章 一定値を示 し て い る 。 従 っ て 抽 出 ク ロ ロ ブ ぇ ル ム 液

の 吸光度測 定 の前 に PH 約 10 の 緩衝液 20cc を 加 え て 再度振濯 し 過剰試薬を水層 に 脱離 さ せ た後
に そ の ク ロ ロ フ ォ ル ム 液 の 吸光度 を測 定す る こ と に よ っ て 簡単 に 過剰試薬 の 影響を さ け る こ と が 出
来 る 。 図 - 5 

以 上 の 検討結果か ら 分析法 を 次 の 如 く 規定 し た 。
試料を小型 ピ ー カ ー に採取 し PH 2 . 6 附近 の 緩衝液 0& ω 

20cc を 加 え 試薬 5cc 程 を 加 え た後直ち に温浴上 世
で 10分間加温 し ， 冷水 に て 冷却 し た後分液櫨 斗 に 移 虚
し ょ く 洗 条 し水 を加 え て 50cc と な し之に ク ロ ロ プ
ォ ル ム 5CC を 加 え て 激 し く 振 盈抽 出 す る 。 抽 出 ク ロ
ロ フ ォ ル ム 層 を別 の 分液櫨斗に分離 し た後 PH 約
10の 経衡液 20cc を 加 え再び激 し く 振 濯す る 。 水層
は グ ロ ロ フ ォ ル ム 層 か ら 離脱 し た過剰試薬 の 為 め緑
色を呈す。 二層に分れ る の を待っ て ク ロ ロ フ ォ ル ム
液ら取 り 出 し 3 . 5mm の 液槽に移 し て 蒸溜水を 規準
と し て そ の 吸光度 を 測 定す る 。

( 6 ) 検量線 上述の 分析法に従い 試料パ ラ ジ ウ ム
50 
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含量を O�lüOγ 程度 ま で種 々 に 変化 し て 吸光度 を 測 定 し検量線を求め た結果を 第 5 医院示 し た 。
原点を通 る 直線関係 を 示 し ベ ー ル の 法則に よ く 従 う こ と を 示 し て い る 。 透光率95%を 定量限界 と す
れ ば 2γ/5ücc ま で標準偏差 1 %で定量可能 で あ っ た 。 本法 に よ る と Fe， Co， Cu， Ni等 の 共存 は妨
害 し な い 。 唯 Zr の み は 微量 で、 も 妨害 し 陰 イ オ ン は F ' ， CN ' が妨害を示 し た 。

E 総 括
α ー ニ ト ロ ソ - ß ー ナ フ ト ー ル に よ る パ ラ ジ ウ ム の 抽 出 比色法 を検討 L た 結果次 の 如 く 要約 さ れ

る 。
1 .  抽 出 に最適 の PH 範囲 は 1�4 . 8 で共存 イ オ ン の 影響を考虚 し て PH 値 を 約 2�3 に決 め た 0
2 .  試薬 の 添加後 は反 応 を 促進 さ せ る 為め に温浴上で約10分加温す る の が良い 。
3 .  抽 出 に 用 い る 溶媒 は ク ロ ロ フ ォ ル ム が最 良で そ の 5CC を 使っ て 唯 1 同 の 抽 出 で充分 で あ る 。
4 .  抽 出 液 の 吸収 の 最大 は 440mμ に あ り 試薬 自 身 も 全 じ所 に 吸収最大を示す の で測 定前 に 過剰

試薬を 除 去 し そ の 影響を さ け た 。
5 . 検量線は よ く ベ ー ル の法則に従い そ の 鋭敏度 は 0 . 04γ/cc で あ り 妨害元素 も Zr， CN， F' 

程 度 で甚だ少 く 充分有効 な 方法 と 考 え ら れ る 。
(昭和30年10月 電気化学協会中部支部北陸地方大会議演〕
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