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ポリテトラフルオロエチレンフイルムによる水溶液中の

無電荷金属錯体の濃縮

実政勲⑧，牛嶋隆士，林田禎子，

栃原拓夫，石橋和也，出口俊雄＊

(1993年２月１日受理）

ポリテトラフルオロエチレン（PTFE）製シールテープ（幅１３ｃｍ，厚み0.1ｍｍ，長さ２０ｃｍ）を

浮かべた約500ｍlの試料水溶液中にクロロホルム蒸気を３０分間通気・循環し，その後，ピンセット
でテープを取り出し，有機溶媒に浸してテープに捕そくされている溶質を溶離した．溶質として，水銀
(11)，鉛(Ⅲ)，銀(1)及びカドミウム(11）のジチゾン錯体並びにコバルト(11)，ニッケル(11)，カドミ
ウム(Ⅲ）及び亜鉛(Ⅲ）のＰＡＮＩｌ－(2-ピリジルアゾ)-2-ナフトール｜錯体を用いたところ，良好な捕そ
く率が得られた．本法は単色法によるジチゾン錯体の定量にも適用できる．カドミウム(Ⅲ)-PAN錯体

ではクロロホルムの代わりにベンゼン蒸気を，又，亜鉛(11)-PAN錯体ではクロロホルム蒸気を1時間
通気・循環した．

便化でき，しかも，濃縮率を大きくすることができる．

近年，溶媒抽出剤としてのクロロホルムの使用が制限

される方向にあり，それに代わる適当な溶媒が模索され

ている．その一方で溶媒を用いない溶質の濃縮法の開発

が行われている．例えば，水溶液中の微量アルミニウム

イオンを無電荷複合体として透明なフイルム上に吸着・

濃縮し，色を比べる手法がKanekoらによって開発され

た2)．著者らの方法では有機溶媒を使用しなければなら

ないが，その量は通常の溶媒抽出に比べて極めてわずか

でよいので，作業環境に与える影響は小さい．又，本報

では最終的な定量法として吸光光度法を使ったが，著者

らの方法は他のいろいろな機器分析法のための前濃縮法

としても利用できるであろう．

２実験

２．１試薬

水は脱イオン水を蒸留して用いた．

鉛，銀，コバルト，カドミウム標準溶液：和光純薬工

業製標準液（1000ｐｐｍ）を適宜希釈して用いた．

水銀，ニッケル，亜鉛標準溶液：和光純薬工業製試薬

特級の酸化水銀(Ⅲ）（赤色)，硫酸亜鉛七水和物，硫酸

ニッケル六水和物から，それぞれ1000ｐｐｍ標準溶液を

調製し，適宜希釈して用いた．

和光純薬工業製試薬特級ジチゾン及びドータイト

PANは市販品をそのまま用いた（ジチゾン・クロロホ

ｌ緒□

疎水性溶質を含む試料水溶液にポリテトラフルオロエ

チレン（テフロン，以下ＰＴＦＥと略記）製テープを浮

かべ，その中にクロロホルム蒸気を通気・循環すると，

溶質がテープ表面並びに容器壁に捕そくされることを既

報で述べた')．溶質として２種類の無電荷金属錯体と３

種類の多環芳香族炭化水素を用いた．無電荷金属錯体で

も鉄(Ⅲ)-8-キノリノール（オキシン）の捕そく率は高

いが，ニッケル(Ⅲ)-ジメチルグリオキシムのそれは低

かった．両者の捕そく率の違いは，錯体のクロロホルム

ー水間の分配係数の大小（前者はｌ×105,後者は

4×102）に関係しているものと考えられる．

本研究では，クロロホルムー水間の分配係数の大きな

ジフェニルチオカルバゾン（ジチゾン）及び１－(2-ピリ

ジルアゾ)-2-ナフトール（PAN）の金属錯体を対象とし

た．これらの金属錯体の水相から有機相への溶媒抽出法

は既に確立されているので，ＰＴＦＥテープによる捕そく

率を従来の抽出法と比較するのに都合がよい．

分配係数の大きな溶質は容器壁よりもテープのほうに

選択的に捕そくされることが期待される．テープによる

捕そく率が高ければ，テープのみを取り出して少量の有

機溶媒に浸して溶質を溶離することによって，操作が簡
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し，0.01％ジチゾン溶液ｌｍｌを溶かした．CHCl3蒸気

を３０分間通気後，テープをアンモニア洗浄液（０．１５Ｍ

アンモニア水lOOmlに対してO01MEDTA5mlを加

えて調製）500ｍlの入った別の分液漏斗に移し，再び

CHCl3蒸気を３０分間通気した．

溶媒抽出法：被抽出液５０ｍｌに本法と同じ濃度の

EDTA（１ｍl)，塩酸ヒドロキシルアミン（Ｏ５ｍｌ）及び

酢酸（２ｍl）を加え，アンモニア水でｐＨ4.8～5.5に調

整し，0.001％ジチゾン溶液１０ｍlで１回抽出し，アン

モニア洗浄液１０ｍlで洗浄水が無色になるまで洗浄し

た．

２．３．３鉛‐ジチゾン錯体（混色法，測定波長５２０

，ｍ）Ｐｂ2＋２５，５０，７５，lOOugを含む０．１５Ｍ硝酸

溶液２５ｍlにアンモニア1性亜硫酸ナトリウム・シアン

化カリウム溶液｜アンモニア水375ｍ１，亜硫酸ナトリ

ウム溶液（1％）l50ml，シアン化カリウム溶液

(１０％）３０ｍlを混合し水で1000ｍlに希釈ｌ７５ｍｌを加

えて被抽出液を調製した．

本法：被抽出液を水で500ｍlに希釈後，０１％ジチ

ゾン溶液２ｍlを溶かした．

溶媒抽出法：被抽出液100ｍlに0.1％ジチゾン溶液

２ｍlを加え，ＣＨＣｌ３５ｍｌで３回抽出後，ＣＨＣｌ３で２０

ｍｌとした．

2.3.4銀-ジチゾン錯体（混色法，測定波長６０３

，ｍ）Ａｇ＋０，１０，２０，３０，４０１Aｇを含む025Ｍ硫
酸溶液を被抽出液とした．

本法：被抽出液500ｍlに0.01％ジチゾン溶液ｌｍｌ

を溶かした．

溶媒抽出法：被抽出液２５ｍlに001％ジチゾン溶液

ｌｍｌを加え，ＣＨＣｌ３３ｍｌで３回抽出後，ＣＨＣｌ３でｌＯ

ｍｌとした．

２．３．５銀-ジチゾン錯体（単色法，測定波長４６３

，ｍ）Ａｇ＋１０，２０，３０ILgを含む025Ｍ硫酸溶液を

被抽出液とした

本法：被抽出液500ｍlに０．０１％ジチゾン溶液１ｍｌ

を溶かした．CHCl3蒸気を３０分間通気後，テープを取

り出し，（l＋499）アンモニア水500ｍlの入った別の

筒型分液漏斗に移し，再びCHCl3蒸気を３０分間通気

した．

溶媒抽出法：被抽出液２５ｍlを本法と同じ濃度のジチ

ゾン溶液（1～2ｍl）と振り，CHC13相の緑色が変わら

なくなるまで新たなジチゾン溶液で抽出を繰り返す．す

べてのCHCl3抽出液を合わせ，（1＋10）アンモニア水

ｌＯｍｌずつを用い，水相が無色になるまで洗浄を繰り返

した後，CHCl3でｌＯｍｌとした．

ルム溶液は亜硫酸水で覆い，褐色瓶中に保存した)．

２．２濃縮装置と実験操作

既報')に記した濃縮装置とＰＴＦＥ製テープを用いた．

試料水溶液（２．３で述べる）を筒型分液漏斗（容量６００

ｍl）に入れ，そこに長さ２０ｃｍのＰＴＦＥ製テープ

(シールテープ，幅Ｌ３ｃｍ，厚さ０１ｍｍ）を浮かべ，

クロロホルム蒸気を３０分間通気・循環させる．テープ

をピンセットで取り出し，－定量のクロロホルムを入れ

た試験管に入れ，テープに捕そくされている溶質を溶離

する．更に，無水硫酸ナトリウムを加えて脱水した後，

光路長１０ｍｍのセルを用いて吸光度を測定した．カド

ミウムーPAN錯体ではクロロホルムの代わりにベンゼン

蒸気を通気し，ベンゼンで溶離した．亜鉛-PAN錯体で

はクロロホルム蒸気を１時間通気・循環した．

２．３試料水溶液の鬮製並びに実験条件

一定量の被抽出液に，－定量の錯化剤溶液（ジチゾ

ン・クロロホルム溶液あるいはＰＡＮ・アルコール溶

液）を加えて，それぞれ，ジチゾン錯体あるいはＰＡＮ

錯体の試料水溶液を調製した．対照実験として従来の溶

媒抽出法を文献3)に記載されている実験条件を参考にし

て実施した．文献で設定されている被抽出液量は数ｌｏ

ｍｌ程度であるが，本法では400～500ｍlとした．ただ

し，テープに捕そくされている溶質を溶離する有機溶媒

の液量（本法では５ｍlで十分である）は，従来の溶媒

抽出法で用いられている有機溶媒の液量と同じにした．

有機溶媒の液量を等しくすれば，テープへの捕そく率を

対照実験の吸光度測定値から直接決定するのに便利であ

る（ジチゾン・クロロホルム溶液を単にジチゾン溶液，

クロロホルムをＣＨＣｌ３と記す)．

２．３．１水銀‐ジチゾン錯体（混色法，測定波長６０３

，ｍ）Ｈｇ2＋0,0.5,1.0,L5ILgを含む０５Ｍ硫酸溶
液を被抽出液とした．

本法：被抽出液500ｍlに６Ｍ酢酸１０ｍ1,0.01％ジ

チゾン溶液Ｏ５ｍｌを溶かした．

溶媒抽出法：被抽出液２０ｍｌに６Ｍ酢酸２ｍ1,

0.001％ジチゾン溶液５ｍｌを加え，抽出した後，

ＣＨＣｌ３５ｍｌで再抽出し，CHCl3でｌＯｍｌとした．

２．３．２水銀-ジチゾン錯体（単色法，測定波長４８７

，ｍ）Ｈｇ2＋0.5,Ｌ０，L5ILgを含む中性の溶液を被

抽出液とした．

本法：被抽出液400ｍlにＯＯ１ＭＥＤＴＡ溶液２ｍ1,

20％塩酸ヒドロキシルアミン溶液１ｍ１，（l＋2）酢酸４

ｍlを加え，（l＋l）アンモニア水でｐＨ4.8～５５に調整
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２．３．６カドミウムージチゾン錯体（単色法，測定波

長５２０，ｍ）Cd2＋２．５，５０，７．５，ｌＯＩＬｇを含む0.1

Ｍ塩酸溶液を被抽出液とした．

本法：被抽出液400ｍlに４０％水酸化ナトリウム溶

液８０ｍlを加え，500ｍlに水で希釈した後，０１％ジチ

ゾン溶液ｌｍｌを溶かした．

溶媒抽出法：被抽出液１０ｍlに本法と同じ濃度の水酸

化ナトリウム（５ｍl）とジチゾン（ｌｍｌ）溶液を加え，

CHCl33mlで３回抽出し，CHCl3でｌＯｍｌとした．

２．３．７コバルトーPAN錯体（測定波長640,ｍ）

CO2＋２．５，５．０，７．５，ｌＯＩＬｇを含む0.5Ｍ塩酸溶液を被

抽出液とした．

本法：被抽出液400ｍlに５０％酢酸アンモニウム溶

液５ｍl，飽和過ヨウ素酸カリウム溶液O25ml，ｐＨ４．５

で0.1％ＰＡＮ・エタノール溶液0.5ｍlを加えた．

溶媒抽出法：被抽出液ｌＯｍｌを用い，上述の操作後，

ＣＨＣｌ３５ｍｌで１回抽出した．

２．３．８ニツケルーPAN錯体（測定波長570,ｍ）

Ｍ２＋２，５，５．０，７．５，１０１Aｇを含む中性の溶液を被抽出液
とした．

本法：被抽出液ｌＯｍｌに酢酸-酢酸ナトリウム緩衝溶

液（0.2Ｍ酢酸ナトリウム溶液に酢酸を加えｐＨ４とし

たもの）５ｍlと０２％ＰＡＮ・エタノール溶液0.5ｍIを

加え，水浴上で５分間加熱後500ｍlに希釈した．

溶媒抽出法：被抽出液ｌＯｍｌを用い，上述の操作後，

希釈せすに，ＣＨＣｌ３５ｍｌで２回抽出し，ＣＨＣｌ３でｌＯ

ｍｌとした．

２．３．９カドミウムーPAN錯体（ベンゼン抽出，測定

波長555,ｍ）Cd2＋５，１０，２０，３０ILgを含む0.1Ｍ

塩酸溶液を被抽出液とした．

本法：被抽出液400ｍlに10％酢酸ナトリウム溶液

１０ｍ1,01％ＰＡＮ・メタノール溶液0.5ｍlを加え，水

酸化ナトリウムでｐＨ９．５に調整した．

溶媒抽出法：被抽出液５０ｍlを用い，上述の操作後，

ベンゼン２０ｍlで１回抽出した．

２．３．１０亜鉛-PAN錯体（測定波長556,ｍ）

Ｚｎ2＋１０，２０，３０，４０１Aｇを含む中性の溶液を被抽出液
とした．

本法：被抽出液500ｍlにマレイン酸緩衝溶液（１Ｍ

マレイン酸水溶液を５０％ＮａＯＨで中和した後，0.1％

ジチゾン溶液で不純物を抽出・除去し，水を加えてマレ

イン酸として0.5Ｍとしたもの）ｌＯｍｌを加え，0.25％

PAN・エタノール溶液Ｏ４ｍｌを0.1ｍlずつ分けて加

え，加えるたびに振り混ぜた．

溶媒抽出法：被抽出液ｌＯｍｌに緩衝溶液５ｍ１，ＰＡＮ

溶液を上述のように加え，ＣＨＣｌ３１０ｍｌで２回抽出

し，抽出液にエタノールｌＯｍｌを添加した後ＣＨＣｌ３で

５０ｍｌとした．

３実験結果と考察

３．１ＰＴＦＥテープによるジチゾン錯体の捕そく

クロロホルムは２５°ＣでlOOmlの水に0.55ｍl溶け

るので，400-500ｍl程度の被抽出液に対して，ｌ～２

mlのジチゾン・クロロホルム溶液を用いるのが適当で

ある．クロロホルム中のジチゾン濃度は，被抽出液が酸

性の場合は低く，アルカリ性の場合はそれよりも一けた

高く設定した．クロロホルム蒸気の通気・循環時間は，

６０分以上通気しても，捕そく率の著しい向上が認めら

れなかったので，３０分に設定した．

本研究で対象とした金属一ジチゾン錯体の検量線を本

法と溶媒抽出法の両方についてFiglに示す．
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ジチゾンによる溶媒抽出法には混色法と単色法がある

が，通常，操作の簡単な混色法が使用される．混色法に

おいて，金属錯体の極大吸収波長でのジチゾンのモル吸

光係数が小さい場合は遊離のジチゾンの吸光度を切片と

する検量線が得られる．しかし，アルカリ性溶液ではジ

チゾン自身あまり抽出されないので，切片は原点に近づ

く（Fig.１c,ｆ)．一方，酸性溶液からはジチゾン自身よ

<抽出されるので，ジチゾンの極大吸収波長で測定する

方法が採用される．この場合，存在する金属イオン濃度

が増加すると遊離のジチゾンの吸光度が減少するので，

検量線は負の傾きとなる（Figla,ｄ)．

単色法では，酸性溶液から金属錯体を抽出した有機相

をアルカリ溶液と振り混ぜ，遊離のジチゾンを除去して

から，金属錯体のみを測定する．水銀及び銀は単色法が

都合よく適用される代表的な例であるが，過剰のジチゾ

ンを除く操作が煩雑である．本法は，単色法にも都合よ

く適用でき（Figlb,ｅ)．しかも，操作は溶媒抽出法に

比べて簡単である．

溶媒抽出法による錯体の抽出率を基準値（100％）と

し，から試験値の補正をして，テープによる錯体の捕そ

く率を求めた．結果をＴａｂｌｅｌに示す．混色法による

鉛，単色法による水銀，銀及びカドミウムのテープへの

捕そく率は良好である．カドミウム錯体の捕そく率が

100％を超えるのは，溶媒抽出法によるこの錯体の抽出

率が，３回抽出にもかかわらず，100％に達しないため

であろう．有機相を強アルカリ性溶液と長時間，接触さ

せると，カドミウムのジチゾン錯体が分解し，抽出率が

低下する3)．

酸性条件下での混色法では，錯体のテープ捕そく率は

求められないが，遊離のジチゾンのテープによる捕そく

状況を知ることができる．検量線（Figla,。）から，

本法による遊離のジチゾンの吸光度は，従来の溶媒抽出

法で２回抽出したときの吸光度より高く，３回抽出した

ものに匹敵することが分かる．被抽出液量は溶媒抽出法

に比べて本法のほうが２０－２５倍多いことを考慮する

と，遊離のジチゾンが酸性条件下で極めて効果的にテー

プに捕そくされることが分かる．ちなみに，既知濃度の

ジチゾン・クロロホルム溶液の吸光度を基準にして，遊

離のジチゾンの回収率を測定したところ，９９％であっ

た（500ｍIの酸性溶液にクロロホルム蒸気を３０分間通

気したときの２０ｃｍ長のテープからの回収率)．一方，

アルカリ性溶液からは，検量線（Figlb，ｃ，ｅ，「）が

原点を通ることから判断して，遊離のジチゾンはテープ

に全く捕そくされないことが分かる．

ジチゾンによる通常の溶媒抽出法では，有機相の液量

に対して被抽出液量の割合は小さい．本法では，

400～500ｍlの被抽出液を用いることができ，しかも，

テープに捕そくされた溶質を溶離する有機溶媒の液量を

５ｍl程度に減らすことも比較的容易であるから，濃縮

率は従来の溶媒抽出法に比べて飛躍的に大きくすること

ができる．ジチゾンは比較的酸化されやすいので，有機

溶媒蒸気を通気・循環している間に，酸化が起きる可能

性がある．そこで，有機溶媒蒸気を通気する前と後でジ

チゾンを水相からクロロホルムで抽出し，その吸収スペ

クトルを測定した．吸収スペクトルに変化が認められな

かったので，本実験条件下ではジチゾンの酸化は起きて

いないと思われる．

Recoverieso「metaldithizoneandPAN

complexesbｙＰＴＦＥｌｉｌｍｌｉＰｏｍ４００ｔｏ５００

ｍｌａｑｓｏｌｕtionsaftercirculationofchloro-

fbrmvaporlbr30mina）

Table

Recoveryb)，％Metalcomplex

Dithizonecomplex

Hg(IILmono-color
Pb(ＩＤ,mixedcolor

Ag(1),mono-color
Cd(Ⅱ),mixedcolor

PANcompIex
Co(11）

Ｎｉ(Ⅱ）

Ｃd(11）

Ｚｎ(Ⅱ）

８５

８９

１００

１２０
３．２ＰｒＦＥテープによるＰＡＮ錯体の捕そく

本法及び溶媒抽出法によるＰＡＮ錯体の検量線をＦｉｇ．

２に示す．コバルト，ニッケル，亜鉛錯体の本法による

検量線は原点を通る．カドミウム錯体の場合，有機溶媒

としてベンゼンを用いているが，溶媒抽出法ではクロロ

ホルムにも抽出される．本法ではクロロホルム蒸気を用

いたときにはテープにほとんど捕そくされなかった．こ

の錯体のクロロホルムー水間の分配係数がベンゼンー水間

のそれに比べて小さいからであろう．

テープによる錯体の捕そく率をジチゾン錯体の場合と

同様にして求めた．結果をＴａｂｌｅｌに示す．亜鉛錯体

８０

８５

１０４c）

９２.）

a)thePTFMlmusedwas20cmlong,L3cmwide，
ａｎｄｑｌｍｍｔｈｉｃｋｂ）therecoverybyPTFEfilm

wasestimatedbyassumingthattherecoveryofthe

metalcomplexbysolventextractionwaslO0％．ｃ）
benzenevaporwascirculatedintheplaceof
chlorofbrm．ｄ）chlorobrmvaporwascirculatedlbｒ
ｌｈ．
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ら4)，1.4×105と見積もられる．又，遊離のジチゾンの

クロロホルムー水間の分配係数は８×105と報告されて

いる4)．

クロロホルム蒸気の代わりに空気のみを通気・循環し

ても，本研究で対象とした金属錯体をテープに捕そくで

きなかった．これから，溶質はテープ表面に単に吸着し

ているのではないと考えられる．ジチゾン錯体の溶媒抽

出では四塩化炭素を有機相に用いることが多いので，試

料水溶液中に四塩化炭素蒸気を通気・循環したが，ジチ

ゾン錯体はテープに捕そくされなかった．ＰＴＦＥの表面

がある程度の厚みで有機溶媒によって被膜されるために

は，有機溶媒とＰＴＦＥとの馴染みやすさ，あるいは有

機溶媒の水溶解度（四塩化炭素の水溶解度はクロロホル

ムに比べ－けた小さい）が関係しているものと思われ

る．

本法では，有機溶媒蒸気の通気・循環に３０分程度を

要するが，通常の溶媒抽出では不可欠な相分離のための

静置過程を必要としない．従って，濃縮に要する時間は

従来の溶媒抽出法と同程度である．閉じられた系内で蒸

気としてのクロロホルムを循環する本法は，試料水溶液

中に液体としてのクロロホルムを共存させる従来の溶媒

抽出法に比べて，クロロホルム使用量を格段に減少させ

ることができる；テープに捕そくされた溶質を溶離する

のにクロロホルムを用いる必要はなく，適当な有機溶媒

(例えば，シクロヘキサン）を用いることができる．

本研究では容器壁からの錯体の回収については調べて

いない．テープによる錯体捕そく率の相対標準偏差は既

報')とほぼ同じ６％であった．

１
0.5

岱／

△〆
△ジヌ

ワ①
。
巨
呵
□
閂
８
白
訶

０0

3０0 1００

Cd(11)／IAgCO(Ⅱ)/ﾄﾑ９

1.30.4

/△

残
図’

０0
4０1０００

Zn(Ⅱ)/IAgNi(Ⅱ)/ILg

Fig.２Calibrationcurvesfbrmetal-PANcom-
plexes

a：ＣＯ;ｂ：Ｎｉ;ｃ：Ｃd;ｄ：Ｚｎ;△,●：ｓｅｅFig.１

の場合，３０分間の通気では６０％程度の回収率しか得ら

れなかった．ＰＡＮ・アルコール溶液を被抽出液に加え

ると，ＰＡＮの微粒子が析出するが，錯体のテープへの

捕そくはそれによって影響を受けない．

３．３本濃縮法の機構と特徴

本濃縮法の機構は通常の溶媒抽出法と本質的に同じも

のと考えている．水溶液は常に補給されているクロロホ

ルムによって飽和され，疎水性のＰＴＦＥテープはその

表面がクロロホルムの薄い液層で皮膜される．溶質はこ

の相と水相との間で分配される．有機皮膜層の体積が極

めて小さいため，テープによる溶質の捕そく率は有機

相-水相間の分配係数の大小を敏感に反映すると考えら

れる．

本実験で対象とした金属錯体のテープからの回収率が

高いのは，これらの錯体の分配係数が大きいためであ

る．なお，鉛-ジチゾン錯体のクロロホルムー水間の分配

係数は，それぞれの相におけるこの錯体の溶解度か
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分
析VｏＬ４２（1993）ＢＵＮＳＥＫＩＫＡＧＡＫＵ

APTFE-seal-tapeof20cmlong，Ｌ３ｃｍｗｉｄｅａｎｄＯ・ｌｍｍｔｈｉｃｋｗａｓｐｌａｃｅｄｏｎｔｈｅｓｕｒ‐
ｆａｃｅｏｆａｎａｑ、ｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆ４００ｔｏ５００ｍｌ，Chlorobrmvaporwasintroducedintothesolu‐
tionandcirculatedinaclosedsystｅｍｆｂｒ３０ｍｉｎＴｈｅｎ，thelilmwaspickedupandthe
soluteｈｅｌｄｏｎｉｔｗａｓｅｌｕｔｅｄｗｉｔｈＣＨＣｌ３、Assolutes，Ｈｇ(Ⅱ)，Ｐｂ(Ⅱ)，Ａｇ(1)and
Cd(11)-dithizonatesandCo(Ⅲ)，Ｎｉ(11)，Ｃd(11）ａｎｄＺｎ(11)-PANcomplexcsWereuscd
(dithizone:diphenylthiocarbazone;ＰＡＮ：１－(2-pyridylazo)-2-naphthol)．ForCd(Ⅲ)-PAN
benzenevaporwascirculated,ａｎｄｆｂｒＺｎ(11)-PAN,CHCl3vaporwascirculatedfbrlh、
RecoveriesofmetaldithizonatesandPANcomplexesweremorethan80％・Inanacidic
solution，freedithizoneiscollectedalmostｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙｂｙｔｈｅＰＴＦＥｆｉｌｍ，ｂｕｔｃａｎｂｅｒｅ‐
movedfromthefilmwhilekeepingmetaldithizonatesonthelilmbycirculatingCHCl3
vaporinanalkalinesolutionWhenairorcarbontetrachloridevaporWascirculated，
metalcomplexeswerenotcollectedｂｙｔｈｅＰＴＦＥｌｉｌｍ・ＴｈｅＰＴＦＥｆｉｌｍｓｕｌｆａｃｅｉｓ

ａｓｓｕｍｅｄｔｏｂecoveredwithathinlayerofliquidCHCl3uponcirculatingCHCl3vaporiｎ
aqsolution・Thepresentmethodisapplicabletosoluteswithalargechlorofbrm/water
partltlonconstant．
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