
The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

257

ウラ ン （VI）の けい 光の消光によるタリウム の 微量定量

守安 正 恭 ， 横 山 　友 ， 池田 重良
＊

（1974 年 】0 月 24 日受 理）

　タ リ ウ ム （1）に よ る ウ ラ ソ （VI ＞ の け い 光 の 消光反 応 を 微量 の タ リ ウ ム の 定 量 に 応 用 した． こ の 方 法

に お い て は ， 溶媒 の 選択 が 定量感度 を あ げ る の に 重 要 な 役割 を 果た す・最適 な溶媒 と して リ ン 酸 水 溶液

を選 び ， 定量条件 と して ， ウ ラ ン （VI ）の 濃度 10mM
， リ ン 酸濃度 を 1M と し 温度 は 25°C に し た ・

こ の 条件 下 で 消光 反 応 は Stem −Volmer の 関係式 に 従 い
，

タ リ ウ ム （1）の 濃度 範 囲 （0，2〜 400）pM で

直線性 の よ い 検量線 が 得 られ た ，標 準 偏 差 の 検討 か ら （O．5〜400）pM の 微量 か つ か な り 広 い 濃度範囲

の タ リ ウ ム の 定 最 が 可 能 で あ る．本法 の 感度 は 従 来 の 吸 光 光 度 法 の そ れ に 匹 敵 す る． ウ ラ ソ （VD の け

い 光 の 強い 消光物質 で あ る 銀 （1），
ハ 戸 ゲ ソ イ オ ソ は 前 も っ て 分離 の 必要 が あ る．

1 緒 言

　タ リウ ム の 微量定量に は ， 種 々 の 方法が提案 され て い

る．メ チ ル バ イ オ レ ッ ト
1）t）

，
ロ ーダ ミン BS）　”’6）

， ジ チ ゾ

ン
f）S）などを使用し た 吸光光度法は広く利用 され て きた．

そ の 他 に もけ い 光光度法
゜）le ）

， ポーラ ロ グ ラ フ 法
il）
− 11，，

更 に 原子吸光法や炎光法な どが 種 々提案さ れ て い る，

　本研究 で は，ウ ラ ン （VI ）の け い 光 が 微量の タ リ ウ ム

（1）の 共存 で 著 しく弱 くな る現象 に 着目 し ， こ の 現象の

タ リ ウ ム の 微量定量へ の 応用を検討した・

　けい 光光度法で は 多 くの 場合 ， け い 光を出 さ な い 化学

種が キ レ ー ト剤な どの 作用 に よ り， け い 光を 出す化学

種 に 変換され ， そ の け い 光の 強度を測定 して 微量物質の

定量を行 う・ しか る に け い 光 の 消光反 応 ， す なわち共

存物質がけい 光をなん らか の 作用で 弱め る現象を利用 し

た分析 の 報告例 は 少な く， 溶存酸素の 微量定量 15似 外 に

は ， わ ずか な報告例
1“）
｝le ）があ る だ けで あ る・

　著者 らは す で に 硫酸溶液中で ， タ リウ ム （1）に よ る ウ

ラ ン （VI ） の けい 光 の 消光反応 は，励起状態 の ウ ラ ン

（Vl）とタ リウ ム （1）の 衝突に よ り起 こ り （動的消光）

か つ そ の 消光反応 は 拡散律速で ある こ と を 報告 した
2の ・

この消光反応を微量の タ リウ ム の 定量に 応用す る場合 ，

適当な溶媒を選 ぺ ば定量下限を硫酸 中よ り大幅に延ばす

こ とが期待で きる・検討の 結果 リン 酸水溶液が適当で あ

り，低 濃度か ら高濃度 に 至 る か な り広 い 濃度範囲 の タ リ

ウ ム の 定量が可能 となる こ とを見い だ した．本研究で は

リン 酸水溶液中で の， タ リウ ム （1）に よ るウラン （VI ）
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　 1＿」

の け い 光 の 消光反応をけ い 光寿命測定及 び 強度測定の 両

面 よ り詳細に 検討 し， そ の 結果を タ リ ウ ム の 微量定量に

応用 した．

2 試薬及び装置

　 2・1 誠　藁

　 ウ ラ ン （VI ）標準溶液 ： 半井化学 G ．　R ．硫酸 ウ ラ ニ ル

（UO2SO4 ・6H20 ）を 純水 に 溶か し 50　mM の 溶 液 に し

た．ウ ラ ン の 標 定 に は ア ン モ ニ ア 水 を 加 え て 沈殿 す る 重

ウ ラ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム を 強熱 し 入 三 酸化 ウ ラ ン に す る重

量法 を 用 い た．

　 タ リ ウ ム （1）標準溶液 ： 半井化学 E．P．硫 酸 タ リウ 厶

（1）（T 』SO ‘）を 純 水 に 溶 か し ，
10mM の タ リ ウ ム （1）

溶 液 に し た ．タ リ ウ 厶 の 標定 に は ク 卩 ム 酸 タ リ ウ ム 重 量

法 を 用 い た ．

　純水 は ， イ オ ン 交換水 を一
度蒸留し て 使 用 した ．

　2 ・2 装　置

　け い 光 の 寿命 測定 ： 自作 の 装 置 を 使 用 し た．放 電 管 は

TRW 社製窒素放電管 を 使用 し そ の 358nm の 光 を フ ィ

ル タ ーで 取 り出 し ウ ラ ン （VI）溶液 を 入 れ た セ ル に 照射

し た ． そ して （450〜650）nm の け い 光 の 全波長領域 の

光 を フ ィ ル タ ーで 取 り出 し た ・そ の け い 光 を 光電 子 増倍

管 で 光電流 に 変 え ， オ シ 卩 ス コ ープ 上 の 指 数 関 数 形 の 減

衰 曲 線 を 写 真撮 影 して ，け い 光 の 寿命 （けい 光 の 強 さが

当初 の 11e に な る に 要 す る 時 間）を 測 定 し た． こ の 装

置で最短 0．4岬 ま で の け い 光 の 寿命決定 が で きた．

　 け い 光 の 強度測定 ； 日 立 203 型 け い 光 分 光 光 度計 を 使

用 し た．

　2・3　試料溶液の調製

　25cmS の メ ス フ ラ ス コ に 5cmi の ウ ラ ン （VI ）標準

溶液を と っ た・タ リウ ム （1）標準溶液を 1／10，
11100

，．
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1／tOOO に希釈 した 溶液か ら計算量の タ リウ ム （1）を と

り，
メ ス フ ラス コ に 加 えた ・所定の 酸濃度 に し ， 純水 で

25cmS と した ． けい 光寿命測定に は ， こ の うち 5cmS

を と り 10× 10 × 50mm の 長光路セ ル に入 れ測定 に供 し

た．又強度測定 に は 10x10 × 45　mm 四面透明 セ ル を用

い ，
こ れ に ウ ラ ン （VI ）溶液を満 た し て 測定 した．

3　理 論

Table　l　 Fluorescence　lifetlme　 of 　uranyl 　ions

　　　　 in　 various 　 acid 　media 　（10mM

　　　　 UO2SO4 ，
22 ℃ ）

Acid　media Lirc宦imc （FS ）

O．33MH3PO6
0、5M 　H2SO4

1M 　　 HCIO ・

IM 　　 HNOs

IM 　 CHsCOOH

11811

．76
、62
，62
，4

　一
般 に けい 光の 消光 に お い て は ， その 強度 1 の 変化 に

つ い て は 次 に 示す Stem −Volmer の 関係が成立するが ，

消光の 機構が動的消光の 場合に は ， け い 光の 寿命 τ に つ

い て も同様 に Stern−Volmer の 関係が成立す る・

ち／1− 1− ・ 。1τ
一』 KC ・・…・………………（1）

　こ こ で 添字 o は 消光物質が存在 しな い こ とを示 して お

り τ。 の 逆数は け い 光放射過程 の 速度定数 kf とそ の 他

の 非放射失活過程 の 速度定数   の 和 と な る．また C は

消光物質の 濃度 ，
K は 消光定数と 呼ばれ る 定数で 動的消

光で は 次の よ うに表せ る，

」『〔＝τ o たq 　・・・・・・・…　一・・・・・・・・・・・・
…
　
舗鱒・・…

　
一・…

　（2）

　こ こ で   は動的消光過程 の 速度定数を示す．式 （1）

よ り 1。11− 1 または τ
。／τ

一！ を σ に 対 して プ ロ ッ トす

る と原点を通 る傾 きK の 直線が 得られ ， こ れ を検量線 と

して 消光物質 の 定量が可能と な り，定量感度は K の 値に

よ り決 ま る は ず で あ る．

　硫酸溶液中 で タ リ ウ ム （1）に よ る ウ ラ ン （VI ）の け い

光 の 消光が 動的消光で あ り拡散律速で あ る こ とを著者 ら

は す で に報告 した聊 が ， 溶媒が 変わ っ て も   の 値が 変

化せ ず極め て 大 きい と定量感度は τ 。 に よ り決ま る こ と

に な る．τ 。 と け い 光 の 量子収率 φ の閻に 次 の 関係が 成

立する．

　なお 塩素 イ オ ン の 消光能力は 著 し く大きい た め，1M

塩酸 中で ウ ラ ン （VI）の け い 光はほぼ完全に消光され た ・

リン 酸溶液中で の寿命は著 し く長 い ．ま た各種酸溶液中

の ウ ラ ン （VI ）の け い 光強度に つ い て も調べ た が ， 精度

は よ くな い が ， 寿命 と強度に は 比例関係が成立 し， リン

酸中で の け い 光強度は 著 し く大 きい ．またけ い 光量子収

率 は 10mM 硫酸ウ ラ ニ ル ，　 IM リン 酸中で 25DC に お

い て 0．12 とな り硫酸中よ りず っ と大 きい ．そ して こ の

理 由 で ウ ラ ン （VI）の けい 光定量 が リン 酸溶液中で 行わ

れ て い る
21 ）。

　次 に リン 酸溶液中の寿命 の リン 酸濃度 と温度へ の 依存

性 を 調 べ そ の 結果 を Table　2 に 示 して あ る・

Table　2　Dependence　of 日uorcscence 　lifetime　 of

　　　　 uTanyl 　ions　on 　temperature 　and 　phos−

　　　　 phoric　acid 　concentration

Phosphoric 　 a＝id　　　　 Temperalu ！
’c

concentra 重ion （M ）　　　　 （
°C ）

Lifじ 監imc
　 （FS）

O ．33125101

■

II

2525252525102D30

 

1081B7

躙

2632922662c9157100

ψ一んfτ 。 　 一 一 ……・………一 ・……・……（3 ）

　10mM 硫酸 ウ ラ ニ ル ，
0．5M 硫酸溶液中で の ψ の 値

を硫酸キ ニ ーネを標準物質 と し て測定す る と 25 °C で は

0．OO7 で 極め て 小 さ い ・適当な溶媒中で は ψ は 大 きく ，

従 っ て τo が大 きくなる こ とが 期待され ，従 っ て タ リウ

ム の 微量定量 へ の 応用 に 極め て 好都合で あ る と予測さ れ

る．

4 実 験 結 果

4 。1　ウ ラ ン （V「）のけい光の寿命

各種 の 酸溶液中の ウ ラ ン （VI ） の け い 光 の 寿命 を測定

した．その 結果を Table　1 に 示す．

　温度
一定で リ ン 酸濃度が増大する と寿命は増大す る・

リン 酸の 濃度が小 さい 範囲で は ， そ の 増加 は著し い が，

リン 酸が 1M 以 上 の 高濃度 に なる と寿命 の 増加 率は 鈍 く

な っ て くる．

　 リン 酸濃度 が
一

定で は温度上昇と と もに 寿命 は 短 く な

り， 温度依存性 は 大きい ・ま た けい 光強度 も温度上昇と

と もに著 し く減少す る・

　以上 の 結果よ り，タ リウ ム の 定量条件 と して ， 硫酸 ウ

ラ ニ ル の 濃度を 10mM ， リン 酸の 濃度は IM と し ・ 温

度 は 25 ℃ に した．
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　4・2　タ リウ 厶 （1）に よる ウ ラ ン （珊 ）の けい光の消光

　リン 酸 ， ウ ラ ン （VD の 濃度 と温度を 上述 の 定量条件

に し， これ に （02 〜400）FM の タ リウ ム （1） を含む 溶

液で の け い 光寿命測定を行 っ た．その Stern−Volrner 式

の 関係 を 図示 す る と Fig．1 （a ） の よ うに な る．

200

　

　

oo

　

　

1

一
ー
レ

、

3

一
ーレ

丶
o

い

Fig．！

10

Concentration　o 「 T【（T），　 FM

22°G） の 且0 倍以上 で ある，Fig．1 （a ），（b） よ り， リ

ン 酸 が本法に よ る タ リ ウ ム の 微量定量に 最適な溶媒で あ

る こ とが確認 された．

　4。3　温度及び リン酸濃度の影響

　消光定数 K の 温度 ， リン 酸濃度 へ の 依存性を 検討し

た．結果は Fig．1 （c ），（d）， （e ） に 示 して あ る・IM リ

ン 酸中で は K の 値は 10°C で 1・1× 10rM”i か ら 40℃

で 0．75 × lorM ”i
へ と温度上 昇 と と もに 減少 し，そ の

変化率は 1°C に つ き約 1％ で ある．変化率は極め て 大

きくは な い が実際に分析を行 う と きに は ， 温度 は
一

定 に

す る 必 要が あ る．

　温度 25° C で リン 酸濃度を ］OM に し た と き の K の 値

は 2．2 × 10SM − i
で IM リン 酸 中の 値よ り著 し く小さ

い ．そ の た め τ。 の 値 は 大 きくな っ て も ， リ ン 酸濃度を

あ る程 度以上大 き く して も， 定量感度を あげ る こ とは 期

待で きな い ・

4 ・4 共存 イ オ ン の 影響

　本法 に お け る ， 他 の 共存イ オ ン の 妨害の 影響を 調 べ

た．け い 光寿命を半分 に 減少 さ せ る に 要す る各種イ オ ン

の 濃度 を Table 　3 に 示 す．

Table　3　Concentrations　of 　ions　which 　reduce 　the

　　　　 fluorescence　lifetime　of 　uranyl 　iolls　to　one

　　　　 half　 of 　the 　 value 　at　25QC
，
1M 　HsPO ‘

Tons thncen 監ration

　 （FM ）

　 　 　 CDnEcntraLion 　 n 「TI（1），　 FM

Stern−Volmer 　 plots　 under （liffercn重 con −

ditions

（a ） MH3PO ‘，25
°
C；　 （b ） 0，5MH2SO4 ，22°C ；

（c ） IM 　 HsPO4 ，10
自
C ；　 （の 1M 　 H3PO4 ，4可）°C ；

（e）10M ｝13PO4 ，25°C

Ag ←

F じ
2や

Hg22 ウ

Sn ！’
〔：U2

°

CD2 争
Mn2 †

Cr3→

H 底
2．

よ
5

聞

翔

弸

Ions
Gonc ¢ ntration

　 （pM ）

Sn い

Ni ！＋

Fc： い

Cdt ＋

　

r

卜

卜

BC

7005xlossx1033xI

伊

360　

　

7

　この 広い 濃度範囲 で Stern−Volmer の 関係が 成立 し

グラフ は直線関係を与え る．な お けい 光強度測定か らも

同
一の 直線関係 を得た．比較 の た め 0．5M 硫酸中で の

Stern−Volmcr の 関係を Fig．1　 （b）に 示す． グ ラ フ の

傾きK の 値は， リン 酸中 で 1．Ox106M −
・ 〈tMHsPO ，，

25eG ）で あ り硫酸中の値 6．1× 10‘M −1 （O．5M 　HtSO ．

1佃 1s　which 　do　 no 巳 qucncl、 們 uoresccl 塵c ¢ of 　 ural ［yl　io聴 ：Li  N 馳  

K ＋，NH 噛  Mg2 ひ，　 Ca2ウ，　 Ba2ウ，　 Al3 ←and 　 Zn2 ｝
；　 †　F♂ ’is

9・・d・ ・lly・・di・・ rl　t・ F ・ ・｝・ ・ d・ ・ 監h。　e・PS・im・ ・ t・1 … diti…

　ア ル カ リ，
ア ル カ リ 土類金属 イ オ ン ， ア ル ミニ ウ ム

（IH ）， 亜鉛（H ）な どの 大過剰は 妨害 しな い ．銀（1），鉄

（H ）， 水銀（1），ハ ロ ゲ ン の 消光能力は 大 きく妨害と な

る・しか し鉄 （III）， 水銀（II），ス ズ （IV ）の 消光能力 は

対応す る 低原子価の 化学種 よりず っ と小 さ い の で ， これ

らの 元素に つ い て は 微量の 場合は 酸 化に よ りそ の 影饗を

小 さくで きる．銅 （II）， ク ロ ム （111）な ど多くの 遷移金

属イ オ ン はウ ラ ン （VI）の け い 光 を消光す る． しか し そ
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の 消光能力はタ リウム の 1／100 以下 で あ る．

　4・5　定量の精度

　Table　4 に ，　 Fig．1 （a ＞を検量線 と して タ リウ ム の 定

量を寿命測定法で行 っ た場合の定量の ば らつ きを示す・

Table　4　Precislon　of　Tl（1）determination†

T 且（1）　　conce ロtraこioロ
　 　 tSM）

Relativc 　Standard 　deviation
　 　 　 （σ％）††

0，20
，5

　 1

　 2

　 51020

100

期

400

656

ヨ

ー

513335

↑　Fig．1 （の wa5 　u 記 d　as 　tbc　working 　curve ； †t　Obtainじd 「田 m

5i罵　m 巳＆ 5ur 鱈 monts

　O ．2pM に お け る 結果 は 良好 で は な い が ， タ リ ウ ム （1）

の 濃度 が （0・5〜 400）pM の 範囲で は 良 い 結果が 得 られ

た，な お タ リウ ム （1）濃度 0 ．5FM （約 O．1　ppm ） に お

い て は ， けい 光寿命 （従 っ て 強度 も）は タ リウ ム が存在

しな い と きの 2／3 に な る・なお 上限値 400FM は使用

し たけい 光寿命測定装置の 能力 に よ り生 じ た 限界 で 本法

の 本質的 限界を示す もの で は な い ．

　以上述べ て きたウ ラ ニ ル の けい 光 の 消光を利用 した タ

リウ ム の 分析法で は ，
0・1ppm 程度 （O・5pg／5cmS）程

度の 微量の タ リウ ム 定量が可能で あ る．従来か ら用 い ら

れ て い る ロ t−一ダ ミ ン B を 使用す る 吸光光度法 の 定量下限

は O．1　ppm 程度
s） で あ り， そ の 他 の 吸光光度法で も こ

れ よ り優れ て は い ない ． ま た 原子吸光法や 炎光法で得

られ る結果は ， 吸光光度法よ り感度が低い ・本法は従来

の 吸 光光度法 に 匹敵す る分析法で あ るが ， ま た 同時に タ

リウ ム の 高濃度領域 に も適用 で きる・す な わ ち検量線は

広い 濃度範囲で直線関係を与 える・け い 光 の 寿命測定 に

よ っ て も， 強度測定 に よ っ て も 同様の 結果が 得 られ る

が ， 寿命測定 は ， 装置がやや複雑に なる点 は あ っ て も ，

消光反応 の 機構を追求す る こ とが で き，従 っ て 分析化学

に お い て 反応の機構を調 べ られ るとい う利点を有す る．

　研究費 の
一

部 （寿命測定装置 の 製作）は 文 部 省 科 学 研

究費に よ っ た ．こ こ に 感謝 の 意を衰す る．

5 考 察

　以 上 の 実験結 果か ら次 の 点 が 明 ら か とな っ た・ リン 酸

溶液中で も タ リ ウ ム （1）の 存在 で ウ ラ ン （VI ）の け い 光

寿命 が 短 くな る こ と は ， リン 酸中で も こ の 消光反応は動

的消光で あ る こ と を示す・   の 値 は 極 め て 大 きく （ 
＝−5．3× 10tM −ls −lt　 IM 　リン 酸，

25°C ） 硫酸中 の 値

（iq’5・1x10 ・M −1
「

1
，
0 ．5M 硫酸 ，

22°C ）に 近 く，従

っ て リン 酸中で もこ の 消光反応は拡散律速 で ある・

　ま た動的消光 で あるの に K が負の 温度依存性を 示 す の

は次の 理由に よ る．kq は 衝突 の 速度定数 で あ る か ら正

の 温度依存性 を 示 す と 考え られ る． そ の 値 は 4・4× los

M −ls’1
（1M 　リ ン 酸 ，

10°C ＞ か ら　8，5× IOgM − is −1

（1M リン 酸，40 °G ） と実際に 増加 して い る． しか し ，

Table　2 に 示 した よ うに r
。 の負の温度依存性が大 きい

た め 全 体 と して K は 負 の 温度依存性 を示す．

　また リン 酸 濃度が大 きい と きの K の 減少は ， 溶液の 粘

度の 著 しい 増加 の た め，  が減少する　（kq　− 7．6×　10s

M − ls−1，10M リン 酸 ，
25°C ）た め と考え られ る．
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by　 quenchhg 　 of 　 fiuorescence 　 of 　 uranyl 　 ions・

Masataka　 MoRKYAsu，　 Yu 　 YoKoYAMA 　 and 　Shigero
IKEDA （Department   f　Chemistry，　 Faculty　 of 　Scicnce，
Osaka 　 University

，
　Machikaneyamach   ，　Toyonaka−shi ，

Osaka ）
　The　quenching 　 of 　 uranyl 　Huorescence　 by　Tl（1）was

applied 　to　the　tha 山 um 　determination．　 Lifetime　and

intensity　of 　uranyl 　Huores（：ence 　in　the 　absence 　 and

prcsence　 of 　Tl（1） were 　lnvestigated　in　var 三〇us 　 acid

media ，　 In　phosphoric　 acid 　solution ，　 the 且uorescence

lifetimc　is　 the ］ongest
，
　 and 　its　 intensity　is　 also 　the

strongest 　 among 　the　acid 　solutions 　used 　in　the

present　 work ．　 In　phosphoric　acid 　as 　 we1L 　 as　 in

su ［furic　acid
，
　 this　quenching 　action ，　 which 　is　caused

by　a　collis 孟onal 　deactivation　bctween　excited 　uranyl

ion　 and 　Tl （1） ion　 and 　is　diffusion−controUed 　process，
obeys 　the 　following　Stern＿Vo 且mer 　 relation ：

1
。μ

一レ τ 。／τ
一1− KC 一

τ 。
kqC

，

where 　I　 and 　τ　are 　the 　Huorescence　intensity　and

li免time ，
　 and 　 the 　subscrip 亡 orefe ！

・
s　to　the 　absence 　of

T1（1），   ，
　 C　 and 　 K 　being　the 　rate 　constant 　fbr　the

collisional 　deactivation　process，　the 　concentration 　of

TI（1）and 　the 　quenching 　constant ，　 respectively ．　T 皇（1）
can 　be　determined　by　using 　the 　plot　of τ0 ／τ

一1 （or ∬0 ／

」− 1） ・g・in・t　C ・・ aw 。・klng ・ u ・ve ・As　its　sl・P ・ （κ ）

is　 equal 　 t・ ・。   ，　 ph・・ph・・i・ ac 且d　w ・・ th・ m ・・t　ap

propriate　media 　fQr　 the　determination 　of 　small

a 皿 ounts 　 of　 Tl （1）．　 Dependence 　Df 　the 　quenching
constant 　on 　the　 concentration 　of 　phosphoric　acid 　and
temperature 　was 　shown 　in　Fig．1．　 In　the 　 determi。

nation 　 of 　Tl （1），
　 measurement 　 of　the 　 lifetime　 was

made 　with 　solutions 　 containing 　lOmM 　 uranyl 　 sulfate

and 　 I　M 　pbosphQric 　acid 　 at 　25 ℃ ．　 Under 　these 　 con 。

ditions，　the 　working 　 curve 　was 　lincar　 in　the　concen −

tration　 range 　 of 　 T1（1） between　 O．2　 to　400　WM ．　 A

satisfactory 　precision　was 　obtained 　for　Tl（1） in　the

concentration 　range 　of 　O．5　to　400　FM ．　 The 　sensitivity

of 　 this　 method 　 is　 comparablc 　to　a　 sensitive 　absorp

tiometric 　 method ．　 In　the　present　 method
，
　 the 　 tem −

perature　of 　the 　specimen 　must 　be　kept　constant
，　 and

Ag （1），　Fe （II），　Hg （1），　Sn （II）　and 　halogen 　ions

strongly 　intcrfere　the　determination　by　 the 　 strong

quenching　action ．　 The　interference　with 　Fe （II），

Hg （1）and 　Sn （II），
　 however

，
　 can 　 be　 climinated 　by

oxidizing 　them 　to　the 　higher　 oxidation 　state ・

　　　　　　　　　　　　（Received 　Oc し 24，1974）

　 Keymonts

Fluorescence　 quenching 　 of 　 uranium （VI ）

Thallium

吸光光度法によるガリウム ークロ ム ア ズ ロ
ー ル S 錯体の 検討

西　　田 宏
＊

（1974年 ro 月 28 日受 理 ）

　ガ リ ウ ム ーク ロ ム ァ ズ P 一ル S （以 下 CAS と略 記 ）錯体 を 吸 光光度法 で 検討 し た ． 錯体 生 成 反 応平

衡 定 数 とモ ル 吸 光 係 数 を 未 知 数 と す る 式 を，図 に よ っ て 近似 的 に 解 く方法 を用 い た・ こ の 場合，錯体 の

安定度 が 大 き く ， 試薬 の 吸 光 度 が pH 値 に よ っ て 大 き く変 化 す る が ， 錯体 の 組 成 と 平 衡 定 数 を 求 め る こ

とが で きた．ガ リ ゥ ム は CAS と 1 ； 1
，

1 ：2 及 び 1 ： 3 錯 体 を 生 成 す る こ と を 明 らか に し，そ れ ぞれ

錯体 の 生 成 定 数 を 得 た ．ま た ，
こ れ ら の 錯体 は 常 に 共 存 す る た め ， 検量線 は 直 線 性 を示 さ な い ．

1 緒 言

　ク ロ ム ア ズ ロ ール S （以下 CAS と略記） に よ る ガ リ

ウ ム の 吸光光 度 定量法 は 報告され て い るが
コ）

， そ の 錯体

に つ い て は 詳細に 検討され て い な い ．そ こ で 吸光光度

法 2） に よ っ て そ の 検討を 試み た が， 1 ： 1 錯体以外 は ，

は っ きりした結果が得られ なか っ た．こ れ は ， 錯体 の 安

定度が大 きい こ と ， 及 び pH 値に よ る CAS の 吸光度

＊ 岩 手 大学 工 学部共通講座 ： 岩 手 県 盛 岡 市上 田 4−3−5

の 変化 が 大 き い こ とな ど に 基づ くもの と考え られ る．安

定度の 大 きい 錯体 の 検討に は ，Lang の 方法
3）が 優 れ て

い るが ，こ の 方 法 を 用 い て も，GAS の ように pH 値に

よ っ て 吸光度 が 大き く変化す る 場合 ， 誤差が 大 き く は っ

き り した 結果 が得られ な か っ た．

　そ こ で ， こ の よ うな場合で も適用で き る よ うに Lang

の 方法
s） を 改良 し，こ れ を用 い て ガ 1丿ウ ム

ーCAS 錯体 の

検討を行い 好 結果を得た・
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