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5 2 .  S t r z e l b i c k i , J . , a n d  B a r t s c h , R . A .  E x t r a c t i o n  o f  a l k a ­

l i n e  e a r t h  c a t i o n  f r o m  a q u e o u s  s o l u t i o n s  b y  
c r o w n  e t h e r  c a r b o x y l i c  a c i d s .  A n a l .  C h e m .  53



1 1 8

( 1 9 8 1 ) ะ 2 2 4 7 - 2 2 5 0 .

53 .

5 4 .

P e d e r s e n , c . J . C y c l i c  p o l y e t h e r s  a n d  t h e i r  

w i t h  m e t a l  s a l t s .  J .  Am. C h e m .  S o c .

ะ 7 0 3 6  .

K i m u r a , K . , 0 i s h i , H . , M i v r a , T . , a n d  S h o n o , T .

s e l e c t i v e  e l e c t r o d e s  b a s e s  o n  c r o w n  

s e r u m  l i t h i u m  a s s a y .  A n a l .  C h e m .

c o m p l e x e s  

8 9  ( 1 9 6 7 )

L i t h u m  i o n  

e t h e r s  f o r  

59  ( 1 9 8 7 ) :

2 3 3 1 .

5 5 .  U m e z a w a , Y . ,  K a t a o k a , M . ,  a n d  T a k a m i , พ.  P o t e n t i o m e t r i c

a d e n o s i n e  t r i p h o s p h a t e  p o l y a m i n e  l i q u i d  mem­

b r a n e .  A n a l .  C h e m .  60  ( 1 9 8 8  ) : 2 3 9 2 - 2 3 9 6 .

5 6 .  N a k a j i m a ,  M. , K i m u r a , K . ,  a n d  S h o n o . T . l i q u i d  c h r o m a ­

t o g r a p h y  o f  a l k a l i  a n d  a l k a l i n e  e a r t h  m e t a l  

s a l t s  o n  p o l y  ( b e n z o ) -  1 5 - c r o w n  -  5 )  a n d  b i r r  

( b e n z o - 1 5 - c r o w n  -  5 ) -  m o d i f i e d  s i l i c a s .  A n a l . 

Che m.  55 ( 1 9 7 3  ) : 4 6 3 - 4 6 7 .

5 7 .  G o k e l , G . พ . , a n d  D u r s t , H . D .  P r i n c i p l e s  a n d  s y n t h e t i c

a p p l i c a t i o n s  i n  c r o w n  e t h e r  c h e m i s t r y .  S y n t h e ­

s i s  ( 1 9 7 6  ) ะ 1 6 8 - 1 8 4 .
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APPENDIX A

D e t e r m i n a t i o n  o f  P e r c e n t a g e  E x t r a c t i o n

F o r  a  m e t a l  t h a t  d i s t r i b u t e s  b e t w e e n  i m m i s c i b l e  

p h a s e s , t h e  N e r n s t  d i s t r i b u t i o n  l a w  w h i c h  p r o v i d e s  t h e  d i s ­

t r i b u t i o n  c o e f f i c i e n t  o r  d i s t r i b u t i o n  r a t i o  i s  d e f i n e d  a s ;

t o t a l  m e t a l s  i n  o r g a n i c  p h a s e  1....,D = ____________________ _ ____ ________  [ 1 ]
t o t a l  m e t a l s  i n  a q u e o u s  p h a s e

I n  t h i s  p r e s e n t  w o r k ,  a t o m i c  a b s o r p t i o n  s p e c t r o m é ­

t r i e  m e t h o d  w a s  u s e d  t o  q u a n t i t a t i v e l y  d e t e r m i n e  t h e  c o n ­

c e n t r a t i o n  o f  t h e  m e t a l  i n  a q u e o u s  p h a s e .

C a l c u l a t i o n s

D i s t r i b u t i o n  r a t i o ,  i s  g i v e n  b y  ;

D = [ M ] t ~  [ M ] a  [ 2 ]
[ M ] a

w h e r e

[ M ] t  i s  t h e  t o t a l  i n i t i a l  c o n c e n t r a t i o n  o f  m e t a l  

i n  t h e  a q u e o u s  p h a s e  b e f o r e  e x t r a c t i o n .

[ M ] 3 i s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  m e t a l  i n  a q u e o u s  

p h a s e  a t  e q u i l i b r i u m  a f t e r  e x t r a c t i o n .

t,
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T h e  p e r c e n t a g e  e x t r a c t i o n  (%E)

T h e  e x t r a c t i o n  e f f i c i e n c y  i s  c o n s i d e r e d  a s  t h e  p e r ­

c e n t  e x t r a c t e d  (%E) a s  g i v e n  b y ,

% E =ะ [ S ] o Vo X 100% [ 3 ]  
[ ร ] 0 V0 + [ ร ] V

w h e r e

[ ร ] 0 i s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  m e t a l  i n  o r g a n i c

p h a s e

[ ร ] a  i s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  m e t a l  i n  a q u e o u s

p h a s e

Vq a n d  v a  a r e  t h e  v o l u m e s  o f  t h e  o r g a n i c  

a n d  a q u e o u s  p h a s e s , r e s p e c t i v e l y

I t  c a n  b e  s h o w n  f r o m  e q u a t i o n s  [ 1 ]  a n d  [ 3 ]  t h a t  

t h e  p e r c e n t  e x t r a c t e d  i n  r e l a t e d  t o  t h e  d i s t r i b u t i o n  r a t i o ,  

D , b y

% E : 1 0 0 D

" D + < v v

i f  v a  = VQ , t h u s

% E : 1 0 0 D

D + 1
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APPENDIX B

S p e c t r o p h o t o m e t r i c  S t u d i e s  o f  C o m p l e x  

I o n s  i n  S o l u t i o n

S p e c t r o p h o t o m e t r y  i s  a  v a l u a b l e  t o o l  f o r  

e l u c i d a t i n g  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  c o m p l e x  i o n  i n  s o l u t i o n  

a n d  f o r  d e t e r m i n a t i n g  t h e i r  f o r m a t i o n  c o n s t a n t s

T h e  m e t h o d  o f  c o n t i n u o u s  v a r i a t i o n s  o r  J o b ' s  m e t h o d  

i s  o n e  o f  t h e  t h r e e  m o s t  common  t e c h n i q u e s  e m p l o y e d  f o r  c o m ­

p l e x - i o n  s t u d i e s  ; t h e y  a r e

1 t h e  m e t h o d  o f  c o n t i n u o u s  v a r i a t i o n s  ( J o b ' s  m e t h o d )

2 t h e  m o l e - r a t i o  m e t h o d

3 t h e  s l o p - r a t i o  m e t h o d

I n  t h e  m e t h o d  o f  c o n t i n u o u s  v a r i a t i o n s , c a t i o n  (M) 

a n d  l i g a n d  s o l u t i o n s  w i t h  i d e n t i c a l  a n a l y t i c a l  c o n c e n t r a ­

t i o n s  a r e  m i x e d  i n  s u c h  a  w a y  t h a t  t h e  t o t a l  v o l u m e  a n d  t h e  

t o t a l  m o l e  o f  r e a c t a n t s  i n  e a c h  m i x t u r e  i s  c o n s t a n t  b u t  t h e  

m o l e  r a t i o  o f  r e a c t a n t s  v a r i e s  s y s t e m a t i c a l l y  ( f o r  e x a m p l e ,  
1 : 9  , 5 : 5  , 3 : 7  ) .  T h e  a b s o r b a n c e  o f  e a c h  s o l u t i o n  i s  t h e n  

m e a s u r e d  a t  a  s u i t a b l e  w a v e l e n g t h .  T h e  c o r r e c t e d  a b s o r ­

b a n c e  i s  t h e n  p l o t t e d  a g a i n s t  t h e  v o l u m e  f r a c t i o n  o f  o n e

r e a c t a n t  ; t h a t  i s  ,
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VM /  ( VM + VL )

w h e r e

VM i s  t h e v o l u m e o f t h e c a t i o n  s o l u t i o n

VL i s  t h e v o l u m e o f t h e l i g a n d

A t y p i c a l  p l o t  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  B . l .  A m a x i m u m  

( o r  m i n i m u n  i f  t h e  c o m p l e x  a b s o r b s  l e s s  t h a n  t h e  r e a c t a n t s )  

o c c u r s  a t  a  v o l u m e  r a t i o  VM/ V L c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  c o m b i n ­

i n g  r a t i o  o f  c a t i o n  a n d  l i g a n d  i n  t h e  c o m p l e x .  I n  f i g u r e  

B . l  VM/ ( V M + VL ) i s  0 . 3 3  a n d  VL / ( V M + VL ) i s  0 . 6 6  ; t h u s  

VM/ V L i s  0 . 3 3 / o . 6 6 , w h i c h  s u g g e s t s  t h a t  t h e  c o m p l e x  h a s  ML2 

f o r m u l a .

I f  t h e  r e s u l t  o f  t h e  c o m p l e x  f o r m a t i o n  r e a c t i o n  i s  

i n c o m p l e t e (  w e a k l y  c o m p l e x  f o r m a t i o n ) ,  a  f o r m a t i o n  c o n s t a n t  

f o r  t h e  c o m p l e x  c a n  b e  e v a l u a t e d  f r o m  m e a s u r e m e n t s  o f  t h e  

d e v i a t i o n s  f r o m  t h e  t h e o r e t i c a l  s t r a i g h t  l i n e s  ( d o t t e d  

l i n e  i n  F i g u r e  B . l )

I f  o n l y  a  s i n g l e  c o m p l e x  ,MmLn , i s  f o r m e d  b y  t h e  
r e a c t i o n  o f  m m o l e s  o f  c a t i o n  M w i t h  ท m o l e s  o f  l i g a n d  L ,  

t h u s ,  t h e  c o m p l e x a t i o n  r e a c t i o n  ma y  b e  w r i t t e n  a s  t h e  e q u a ­

t i o n  [ 1 ] .

mM + nL  ,  ■ — MmLn [ 1 ]
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m a s s  b a l a n c e  e x p r e s s i o n s f o r  t h i s  s y s t e m  c a n b e  w r i t t e n

CM = [M] + m[MmLn ] [ 2 ]

II6 [ L ] + ท[MmLn ] [ 3 ]

w h e r e

CM a n d  CL a r e  t h e  m o l a r  a n a l y t i c a l  c o n c e n t r a t i o n  

o f  m e t a l  a n d  l i g a n d , r e s p e c t i v e l y , p r i o r  t o  r e a c t i o n  a n d  r e ­

a c t i o n  c a n  b e  d e t e r m i n e d  f r o m  t h e  J o b ' s  p l o t .

[MmLn ] c a n  b e  e v a l u t e d  f r o m  t h e o r e t i c a l  

s t r a i g h t  l i n e  a t  c o m p l e t e  c o m p l e x  f o r m a t i o n , s o

Ay  = b [ MmLn ] y

o r  = b CM/m o r  b  CL / n  [ 4 ]

A t  t h e  a p e x  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  c u r v e , o n e  c a n  w r i t e

A = b [ MmLn ]

An d  f r o m  e q u a t i o n s  [ 4 ]  a n d  [ 5 ]

[ 5 ]

A = b[MmL11]

* Y b[MmLn ] y
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๖ [MmLn ] 

๖ CM/m

i f  m=l ,

= b m mLn ]
b CM

s o

[MmLn ] ^ A X CM [ 6 ]

-  AY

f r o m  [ 1 ]  K = [ MmL 11] [ 7 ]

[ M ] m [ L 3n

s u b s t i t u t i n g  e q u a t i o n s  [ 2 ]  a n d  [ 3 ]  i n  [ 7 ]

K = [MmLn ] m [ 8 ]
[ C M -  m[MmL11] m [ C L -  ท [M111Ln ] n

b y  s u b s t i t u t i n g  e q u a t i o n  [ 6 ]  i n  e q u a t i o n  [ 8 ]

t h e  f o r m a t i o n  c o n s t a n t  c a n  b e  d e t e r m i n e d  f r o m  t h e  d a t a  i n  

t h e  c u r v e  o f  J o b ' s  m e t h o d .
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F i g  B .

ABSORBANCE

MOLE FRACTION OF METAL

1 P l o t  o f  J o b ' s  m e t h o d  f o r  t h e  1 : 2  c o m p l e x  ML.2
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APPENDIX c

A c c u r a c y  a n d  P r e c i s i o n

A c c u r a c y

T h e  t e r m  " a c c u r a c y "  d e n o t e d  t h e  c l o s e n e s s  o f  a  m e a ­

s u r e m e n t  o r  s e t  o f  m e a s u r e m e n t s  t o  t h e  a c c e p t e d  v a l u e  a n d  

i s  e x p r e s s e d  i n  t e r m  o f  " e r r o r "  , n o r m a l l y  r e f e r s  t o  t h e  

d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  m e a n  v a l u e  o f  s e t  o f  r e s u l t s  a n d  t h e  

v a l u e  w h i c h  i s  a c c e p t e d  a s  t h e  t r u e  o r  c o r r e c t e d  v a l u e  f o r  

t h e  q u a n t i t y  m e a s u r e d .  I t  i s  a l s o  u s e d  a s  t h e  d i f f e r e n c e  

b e t w e e n  a n  i n d i v i d u a l  v a l u e  a n d  t h e  m e a n  v a l u e  o f  t h e  s e t  

o f  r e s u l t s .  T h e r e  a r e  v a r i o u s  w a y s  a n d  u n i t s  i n  w h i c h  

t h e  a c c u r a c y  o f  a  m e a s u r e m e n t  c a n  b e  e x p r e s s e d , a n  a c c e p t e d  

t r u e  v a l u e  f o r  c o m p a r i s o n  b e i n g  a s s u m e d .

A b s o l u t e  E r r o r  ( E )  o f  t h e  m e a n  v a l u e  i s  g i v e n  a s  

E = X -  X

a n d

A b s o l u t e  E r r o r  o f  t h e  i n d i v i d u a l  v a l u e  i s  e x p r e s s e d  

a s  X 1 -  X ,



1 2 8

w h e r e

X i s  t h e  t r u e , o r  a c c e p t e d  v a l u e  o f  t h e  q u a n t i t y

X i s  t h e  m e a n  o f  t h e  s e t  o f  r e s u l t s

Xj_ i s  t h e  i n d i v i d u a l  v a l u e  o f  e a c h  m e a s u r e m e n t

T h e  R e l a t i v e  E r r o r ( E r )

O f t e n , t h e  r e l a t i v e  e r r o r  i s  a  m o r e  u s e f u l  q u a n t i t y

t h a n  t h e  a b s o l u t e  e r r o r .  T h e  p e r c e n t  r e l a t i v e  e r r o r  i s

g i v e n  a s  t h i s  e x p r e s s i o n

Er = Xj_ -  X x 100
------------7C -----------X

o r

Er  = X___I ___X x 1 0 0
X

R e l a t i v e  e r r o r  i s  a l s o  e x p r e s s e d  i n  p a r t s  p e r  t h o u ­
s a n d  , p p t .

X i s  d e f i n e d  a s  t h e  s u m t  X i  o f  v a l u e s  o f  i n d i v i ­

d u a l  r e s u l t  d i v i d e d  b y  t h e  n u m b e r , ท , o f  r e s u l t s  i n  t h e  s e t ,  

a s  f o l l o w :

X = ( X1 +X2 +X3 + .......... X i + . . . . X n ) /  ท



1 3 0
T h u s ,

RSD = _ร .  X  1 0 0  %
X

o r

RSD -  X  1 0 0 0  p p t
X
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APPENDIX D

S e n s i t i v i t y  o n  uv S p e c t r o m e t r i c  M e t h o d

T h e  f u n c t i o n a l  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t h e  q u a n t i t y  

m e a s u r e d  a b s o r b a n c e ,  A a n d  t h e  q u a n t i t y  s o u g h t  ( t h e  a n a l y t e  

c o n c e n t r a t i o n , c ) i s  k n o w n  a s  B e e r ' s  Law a n d  c a n  b e  w r i t t e n  

a s  ;

A = a b c

w h e r e

a  i s  a  p r o p o r t i o n a l i t y  c o n s t a n t  c a l l e d  

s p e c i f i c  a b s o r p t i v i t y

b i s  a b s o r p t i o n  p a t h  l e n g t h , e x p r e s s e d  i n  c e n ­
t i m e t r e s

c i s  t h e  c o n c e n t r a t i o n ,  i n  g r a m s  p e r  l i t r e

w h e n

c  i s  e x p r e s s e d  i n  m o l e s  p e r  l i t r e  a n d  
b  i s  i n  c e n t i m e t r e s

t h e  p r o p o r t i o n a l i t y  c o n s t a n t  i s  c a l l e d  " t h e  m o l a r
a b s o r p t i v i t y " ,  a n d
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A = อ b e

w h e r e

E h a s  t h e  u n i t  o f  L c m - - ' -mol“ l .

S e n s i t i v i t y  o n  u v  s p e c t r o m e t r i c  m e t h o d  c a n  b e  e x p r e s s e d  

i n  t e r m  o f  m o l a r  a b s o r p t i v i t y ,  E ;

E ( L c m _ ^ m o l _;1-) = A
b e

o r  s p e c i f i c  a b s o r p t i v i t y ,  a  ;

a  ( mL g ' ^ - c r n - ! )  = £
a t o m i c  w e i g h t  X 1 0 0 0

o r  S a n d e l l  s e n s i t i v i t y , ร ;

ร c m - 3  ) = 1 0 ~ 3 /  a
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AP P ENDI X E

C a l c u l a t i o n s  o f  % C o p p e r  i n  S o l d e r  I n g o t

% Cu = g ç u  X 100%
9 s

w h e r e

9 c u  r e p r e s e n t s  t h e  g r a m s  o f  t h e  a n a l y t e  s p i c i e s ,  Cu 

g s  r e p r e s e n t s  t h e  g r a m s  o f  s a m p l e  t a k e n  f o r  a n a l y s i s

g Cu c o u l d  b e  d e t e r m i n e d  f r o m  c a l i b r a t i o n  c u r v e  o f  

s t a n d a r d s  ( s e e  s e c t i o n  2 . 3 . 5  a n d  F i g u r e  E . l ) .

T h e  o b t a i n e d  d a t a  f r o m  t h i s  e x p e r i m e n t  w a s  i n d i c a t e d
a s  d e t a i l e d  i n  T a b l e s  E . l  a n d  E . 2  .



T a b l e  E . l P e r c e n t a g e  o f  C o p p e r  i n  s o l d e r  i n g o t

1
!

N u m b e r  o f1
1 m e a s u r e m e n t s1!

w e i g h t

z

A b s o r b a n c e
1!

% c o p p e r

11 0 . 4 5 9 5 0 . 1 7 6 0 . 2 0 1 ( 0 . 2 0 2 ) a
2i 0 . 4 5 7 4 0 . 1 9 4 0 . 1 9 4 ( 0 . 1 9 5 )

m e a ni -

0 . 1 9 8 ( 0 . 1 9 9 )
% RSD1!

2 . 5 2 5 ( 2 . 5 2 5 )
1

P e r c e n t a g e  o f  c o p p e r  w a s  d e t e r m i n e d  b y  a t o m i c  a b s o r p t i o n

s p e c t r o p h o t o m e t r i c  m e t h o d
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ABSORBANCE

F i g  E . l  P l o t  o f  C a l i b r a t i o n  o n  C u - S a l e n  c o m p l e x  a t

5 6 2  n m , pH 4 . 5 .
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T a b l e  E . 2  C a l i b r a t i o n  D a t a  o f  C u - S a l e n  C o m p l e x  a t  5 6 2  nm

C o p p e r

c o n c e n t r a t i o n  ( p p m )

A b s o r b a n c e

1 . 0 0 0 . 0 0 5

3 ,  00 0 . 0 1 5

5 . 0 0 0 . 0 2 4

7 . 0 0 0 . 0 3 4

1 0 . 0 0 0 . 0 4 9
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VI TA

M i s s  R u e n r a d e e  T r e n u n t a w a n  w a s  b o r n  o n  A p r i l  

1 8 , 1 9 6 2  i n  C h u m p o r n , T h a i l a n d  : S h e  r e c i e v e d  h e r  B a c h e l o r ' s  

D e g r e e  o f  S c i n c e  i n  C h e m i s t r y  f r o m  S i l p a k o r n  U n i v e r s i t y  

i n  1 9 8 4 .  A f t e r  g r a d u a t e d ,  s h e  w o r k e d  a s  a  t e c h n i c i a l  

c h e m i s t  a t  S i t h i p o r n  A s s o c i a t e d  C o . , L t d . f o r  3 y e a r s ,  s i n c e  

1 9 8 8  S h e  h a s  b e e n  a  g r a d u a t e  s t u d e n t  o f  c h e m i s t r y  d e p a r t ­

m e n t  , C h u l a l o n g k o r n  U n i v e r s i t y  a n d  a w a r d e d  " R h o n e -  

P o u l e n c  P r o f e s s o r  L e h n  S c h o l a r s h i p s " .
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