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長鎖 アル キル 基 を有す るア ゾ化合物 に よるガ リウム の けい 光 定量

喜納　兼 勇 ，　 白石 　勝 彦 ，　石 橋　信彦 ＊

（1976 年 4 月 9 口受 理 ）

　 ル モ ガ リオ ン に 長 鎖 ア ル キル 基 とし て ヘキ シ ル 基 を 導 入 し た 5一ヘキ シ ル ー
ル モ ガ リオ ソ 　（HeXl・1・

LUMO ） を 合 成 し，ガ リ ウ ム の け い 光定 量 試薬 と し て の 検 討 を 行 っ た．

　PH 　2・7〜4・0 の 領 域 で 生 成 す る 1 ： i組 成 の ガ リ ウ ム 錯体 は 容 易 に メ チ ル イ ソ プ チ ル ケ ト ソ （MIBK ）
中へ抽出さ れ ， 励 起 波 長 2ex− 493nm

， け い 光 波長 2em ・− 580nm で 測 定 し た 場 合 ， 等 濃 度 の 水 溶 液 と

比 較 し て 約 25 倍 も強 い け い 光 を 示 す．ppb 程 度 の 定 量 も 容易で あ る． ガ リウ ム 定量 の 際 ，
　 Hexyl ・

LUMO を 用 い る MIBK 抽 出法 は 共 存 す る 他 の 金 属 イ オ ン ，特 に ア ル ミ ＝ウ ム の 妨 害 や 遷 移 金属 の 消

光 に よ る 妨 害な どを軽 減 し， 従 来 の ル モ ガ リオ ン 法 に 対 し て 著 し く 選 択 性 が 向 上 し て い る こ と を 確 か め

た ・置換 長 鎖 ア ル キ ル 基 の 存在 は 錯体 と界 面 活 性 剤 ミ セ ル と の よ り強 い 相 互 作 用 を もた ら す こ と が ， 量

子 収率 ， け い 光 偏 光 度 ス ペ ク トル の 測 定 か ら結 論 され た ．

1 緒 言

　 けい 光性金属錯体を生成 させ て 微量金属の 定量 を 行 う

場合，界面活性剤 の ミ セ ル の 共存 は けい 光強度 の 著 し い

増大 を も た らす こ と を見 い だ し，こ の 現象 を利用 し て ル

モ ガ リ オ ン を 用 い る ア ル ミ ニ ウ ム 1）， ガ リウ ム
Z ）

， あ る

い は ス ル ホ キ シ ン に よ る亜鉛
a）， の 高感度 け い 光定 量が

可能で あ る こ と を先 に 報告 した．更 に 界面活性剤 の ミ セ

ル の 利用 の み な らず ， 配位 子 で あ る試薬それ 自身が界面

活性能を有す る よ うな 場合 の 錯 形 成 反 応 ， あ る い は 又 ど

の よ うな け い 光 挙動 を 示 すか に っ い て は 非常 に 興味 深

い ・界面活性試薬 の 金属錯体 と界面 活 性剤 ミセ ル とで は

混合 ミ セ ル 生成 な どの 強 い 相互作用も又 期待され る．

　 ル モ ガ リオ ン は ガ リウ ム に 対 して 高感 度 で ，又 比 較的

選 択性 の 高 い け い 光定量試薬 で あ る こ とが 報告され て 以

来
o −6）

， 海水 中1）
， あ る い は 生 体試料中

s）， の 極微 量ガ

リ ウ ム の 定量に 応用 され て い る．本報 に お い て は こ の ル

モ ガ リ オ ン に 長鎖 ア ル キ ル 基 を 導入 し ， 界面 活 性能 を有

す る 試薬 の 合成 を 試 み ， けい 光定量試薬 と して の 検 討 を

行 っ た．長 鎖 ア ル キ ル 基 を持 つ ア ゾ化合物は そ の 界面活

性能及 び 染料 と して 用い た時 の は っ 水性 の面 に 着目 し

て
e）

， い くつ か合 成され て い る が分析化学 的 応用 は ま だ

なされ て い な い ．特 に け い 光発現 に 有利 な こ とが 指摘さ

れ て い る 0
， P，

oL トリヒ ドロ キ シ ア ゾ化合物1°）
の 長鎖 ア

ル キ ル 置換基を有す る も の は 本報 で 述 べ る ル モ ガ リ オ ン

　
＊

九 州 大 学 工 学 部工 業 分 析 化 学 教室 ： 福 岡県 福 岡市 東
　 　 区 箱 崎 6−10−1

誘導体以外 は 見当た らない ．又 ， ル モ ガ リオ ン の よ うな

o
，P，

oL ト リヒ ドロ キ シ ア ゾ 化 合 物 を 溶 媒 抽 出試 薬 と し

て 用 い る 際 に ， 生成 錯 体は 高級ア ル コ ール に の み定 量的

に 抽出 され る に すぎない が 11 ）
， こ こ で 述べ る長鎖 ア ル キ

ル 基置換ル モ ガ リオ ン は 油溶性 の 増大 に よ り溶媒抽出 け

い 光試薬 と して も有利 な こ とが 期待され る．

2 試薬及 び装置

　2・1 試　薬

　 5一ヘ キ シ ル
ー

ル モ ガ リ オ ン （Hexyl ・LUMO ）の 合 成 は

以 下 の よ うに し て 行 った．

　 あ ら か じ め 再結晶に よ り精製 し た 2一ア ミ ノ ー4一ク ロ ロ

フ J ノ ール
ー6一ス ル ホ ン

・
酸 2．249 を 20mi の 水 に 溶 解

し ， 濃 塩 酸 2．66　ml を加 1え ，食 塩 ・氷 に よ り O°C 以 下

とす る．激 し くか くは ん し っ つ ，少 量 の 水 に 溶 解 し た 亜

硝酸 ナ ト リ ウ ム を 滴 下 し ジ ア ゾ化 を 行 う．別に ヘ キ シ ル

レ ゾ ル シ ノ ール 1．9斗g を 3g の 水 酸化 ナ ト リ ウ ム を 含

む 水 250ml に 溶 解 し ， か く は ん し っ つ 先 に 得 られ た ジ

ア ゾ ニ ウ ム 塩 溶 液 を 滴 下 し ， カ ッ プ リ ン グ を 行 う．更 に

3 時 間 か く は ん し， 1夜 放 置 後，塩 酸 酸 性 と し 結晶 を取

り 出 す ．得 ら れ た ア ゾ 化 合 物 は 弱 塩 酸 酸 性 と し た 水
一エ

タ ノ ール 混 合 溶 媒 中 よ り数 回再 結 晶 し た．元 素分析結果

及 び C
、BH2006N2SGINa と し て の 計算値 は 以 下 の とお り

で あ る．

分 析 値

計 算 値

H ％

4，504
．47

合 成 原 料 の ジ ア ゾ成 分 ，

化 成 製 を使 用 し た．

　　C ％　　　 N ％

　 48．05　　　　　5 ，96

　 47，95　　　　　6．21

ヵ ッ プ リ ソ グ 成分 と もに 東 京

ル モ ガ リオ ン 溶 液 ： 同 仁 薬 化 学 製 を 10−3M
溶 液 と し

，

使用 時 希 釈 し た．
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　 Hexyl ・LUMO 溶 液 ： 合 成 し た 純品 を 20％ エ タ ノ ー

ル 溶 液 に 溶 解 し て 10−3M と し ， 使 用 時 希釈 し た ．

　 ガ リ ウ ム 標 準 溶 液 ： キ シ ダ 化 学 製 酸化 ガ リ ウ ム （純 度

99．99％ ） を 濃 塩 酸 に 溶 解 し，10−2M
貯 蔵 溶 液 を 調 製，

使 用 に 際 し て 希 釈 し た ．

　 緩 衝 溶 液 ； 酢酸
一
酢酸 ナ ト リウ ム 溶 液 は あ らか じ め 試

薬 に 混 在 す る ガ リ ウ ム を Hexyl ・LUMO に よ り MIBK

抽 出 除 去 し た も の を 使 用 し た ．

　 界 面 活 性 剤 ： ゼ フ ィ ラ ミ ン （Zeph ， 同 仁 薬 化学製），

塩 化 セ チ ル ジ メ チ ル ベ ン ジ ル ア ン モ ニウ ム 　（Getyl， 東

京 化 成 製 ）， ポ リ エ チ レ ン グ リ コ ール モ ノ ラ ウ リ ル エ ー

テ ル （PGME ， 東 京化成 製 ） を 使用 し た ．

　溶 媒 ： 原 子 吸 光 用 MIBK （キ シ ダ 化 学 製 ， 片 山 化 学

製 ）を 使 用 し た ．蒸 留 水 は 1 回 蒸留後 イ オ ン 交換 し ， 更

に ガ ラ ス 製 蒸 留 器 で 再 蒸 留 し た も の を 使 用 し た ．

　 セ ッ テ ィ ソ グ剤 と し て は ， ロ ーダ ミ ソ B500 　pg／ml 溶

液 を 貯 蔵 原 液 と し，適 宜 希 釈 し て 使 用 した．

　2 ・2　装　置

　 け い 光 分光光度計 に は ス ペ ク ト ル 補正 装 置付 き 日 立

MPF −4 形 を ，
　 pH メ ータ ーは 東 亜 電 波製 ガ ラ ス 電 極 pH

計 HM −5B 形 を 使 用 し た ．

3　定
一
量操作法

　o〜 o ・3B　P9 ／ml ま で の ガ リ ウ ム を含む試料溶液を 50

ml 容量の 共せ ん 付き 試験管 に 取 り，
10−4M 　 Hexyl ・

LUMO 　 2％ ア ル コ
ール 溶液 lml を加 え ， 塩析剤 と し

て 塩化 カ ワウ ム を 2％ 合 む 0 ．IM 酢酸一酢酸 ナ ト リ ウ ム

緩 衝 溶液 1mL で pH 　3．5〜 3 ．7 と し ， 全 量 を IO　mL と

した後，MIBK 　 10ml で 抽 出す る．分相後 ，
　 MIBK 相

を と り励起波長 2。x
＝493nm ，け い 光波長 A。m − 580nm

で 5pg ／m1 の ロ ーダ ミ ン B 溶液を対照 に して 相対け い

光 強 度 を測定 す る．

4　結果及 び考察

　 ヘ キ シ ル 基 を導入 し た Hexy1 ・LUMO は 油溶性 に 富

み生成 した ガ リウ ム 錯体は MIBK に容易に 抽出され強

い け い 光を発す る・錯 体 と ミ セ ル との 相互作用 も大 き

い ．MIBK 抽出法は 著し く選択性 が 向上 して い るた め ，

他種 イ オ ン の 存在 下 で の 極微量定 量に 適 し て い る ．以 下，

溶媒抽出 け い 光定量 ， 及 び ミ セ ル と の 相 互 作 用 に っ い て

述 べ る ．

　4 ・1Hexy1 ・LUMO に よるガ リウ厶 の溶媒抽出けい

光 定 量

　 4・ 1・1　励起及び けい 光 ス ペ ク トル 　　 ガ リウ ム ーHe ・

xy1 ・LUMO 錯体 の けい 光強度 は 水溶液中か ら有機溶媒

巾 へ の 抽出 あ る い は ミ セ ル と の 相 互 作 用 に よ り大 き く増

大す る．水 溶液 中で の 極大励起波長 1。 x
＝・493nm ，極 大

け い 光波長 P．。．皿 ＝599nm で あ る の に 対 し て ，中性界面

活1生剤 PGME ミ セ ル の 共存 で は ，
2ex…493nm ，　 Aem −

577nm とけい 光波長 の 短波長 シ フ トと約 17 倍 もの け い

光強度 の 増大がみ られ る．MIBK 相 1．liに お い て は λ。x
＝＝

493nm
， 2e皿

一580nm で あ り， けい 光強度 は 抽出前の

水相巾 の 約 25 倍 に も増大 す る．Fig．1 に MIBK 相 中

で の ガ リ ウ ム ーHexyl ・LUMO 錯体 の 励起 け い 光 ス ペ ク

トル を 示 す．
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Fig．　 l　Excitation （A ）and 　 emisslon （B ）spectra 　of

　　　　Ga （III）−Hexy1 ・LUMO 　 complex 　in　MIBK

　 　 　 　 え
2−石493nml 　 λe皿＝580nm

　 4 。 1・2 抽出 溶 媒 　　ガ リウ ム の ル モ ガ リオ ン 錯体 は

pH 　3〜4．5 の 条件で 形成 さ れ る が 定量的 抽出溶媒 と し て

は一般 的 に 高級 ア ル コ ール が 用 い られ て お り， イ ソ プ ロ

ピル ェ ーテ ル や MIBK な どに は一
部抽出さ れ るに す ぎ

な い ・ と こ ろ が ガ リウ ム ーHexy1 ・LUMO 錯体 は 容易 に

MIBK 相 に 抽出す る こ とが で き， そ の け い 光強度 は カ

プ リ コ ートを 用 い て イ オ ン 対 と して MIBK 相 中へ 抽出

した ル モ ガ リ オ ン 錯体 よ り約 3 倍程度大 きい ，種 々 の 溶

媒 に よ る ガ リウ ム ーHexyl ・LUMO 錯体 の 抽出けい 光強

度 の 比較 よ り，MIBK ，　 n一デ カ ノ ール ，プ ロ ピ レ ン カ ＿

ボ ネ ー ト， な どが 適当で あ り，
ベ ン ゼ ン ， トル エ ン ，

1
，

2一ジ ク 卩 卩 エ タ ン などの 場合は 不適 で あ る．以後の 抽出

操作 に は MIBK を使 用 した．

　4 。1。3pH の 影響　 酢酸緩衝溶液 と塩酸又は 水酸化

カ リウ ム に よ り pH を調整 した ．　 Fig・2 に は 錯体 を

MIBK に 抽出した際 の け い 光強度 に及 ぼ す pH の 影響

を，ガ リウ ム の 濃度 を変 え た 場合に つ い て 示 した．い ず

れ の 場合 も pH 　2・7〜4・0 の 範囲で ほ ぼ一
定 の け い 光 強

度 を 与 え る．定量 に 際 して は pH 　3．5 付近 に 調節 した．

pH 　5 付近か らけい 光強度 の 立 ち上 が りが み られ るの は

pH 調節 に 用 い た 水酸化 カ リ ウ ム 中に 混在 して い る ア ル

ミ ニ ウ ム の 影 響 が で て く る た め と考え られ る．実際 に ア

N 工工
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Fig．2　pH 　dependcnce 　fbr　 the　fiuorescence　inten−

　　　　 sity 　 of 　 extracted 　 Ga （III）−hexyl・LUMO

　　　　 complex 　ill　 MIBK 　phase

　　　　Gallium　content 　in　samples 　ar 巳 ： （A ）O．03　pg！m 【，　 and

　 　 　 　 （B）0．23pg／mL 　Curv じ （G ） 1s ヒhζ reagent 　blank．

ル モ ガ LJ オ ン の 場合 と同様 に
6 ）

，
1 ： 1 の 結合比 で 錯形成

す る こ と を 示 し，モ ル 比法も 又 同様な結果を指示 し た ・

　4・1・5 共存 イ オ ン の影響　　ガ リウ ム 濃度 75ppb に

対 し て ， 他 の 金属 イ オ ン を 1000ppb 共 存 さ せ， 3節 の

定 量操作法に 従 っ て け い 光強度 の 測 定 を行 い そ の 回収率

を求 め た．Table 　 1 に 示 す と お り，
バ ナ ジ ウ ム （V ） の

妨 害 は 大 き い が，マ グ ネ シ ウ ム （II）， ニ
ッ ケ ル （II），鉛

（II），イ ン ジ ウ ム （III）， ネオ ジ ム （III）， な どは妨 害 し

な い ・特に ル モ ガ 1丿オ ン 法 に よ っ て 定景す る 場合 に 強

い 消 光作 用 を示 す 銅 （II），鉄 （III）， ス ズ （II）， ク ロ ム

（VI ） の 妨害が 著 し く軽減され こ れ らは 同濃度程度 の 場

合に は全 く影響 しな い こ とを 確 か め た．又 ， ア ル ミニ ウ

ム の 妨 害 もな い な ど本 法 は 従 来 法 に 比 較 して ，優れ た 特

徴 を持って い る．Hexyl ・LUMO を用い る場合 に は ガ リ

ウ ム ，ア ル ミニ ウ ム 錯体の け い 光 pH 曲線 が か な り離れ

る こ とや，溶媒 抽 出 に よ る分離 の 両 方 の 効 果 に よ っ て ，

こ の よ うな ア ル ミ ニ ウ ム に 対す る 選択性 の 向上 が もた ら

さ れ た も の と考え られ る．

Table　 l　 Effect　 of 　 diverse　 ions†

ル ミ ニ ウ ム の pH 依存性 を 調べ る と pH 　5 ．6 を 極大 と

す る け い 光 pH 曲線 を 示 す ．しか しア ル ミ ニ ウ ム 錯体 の

け い 光 は pH 　4 以下 で は極端に 弱 くな る た め ガ リ ウ ム の

測定 pH 　3．5 付近 に お い て は 等 モ ル の ア ル ミニ ウ ム の 共

存も全 く妨害 と な らな い こ と を確 か め た ・

　4 。1 ・4　錯 体 組 成 　 pH 　 3．7 に お け る抽出錯体 の 組成

を 連続変化法 ，
モ ル 比 法に よ り検討 した．Fig・3 に 連続

変化法 の 結果 を 示 す． ガ LJ
ウ ム ーHexyl ・LUMO 錯体 は
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Fig．3　Determination　of 　comp   sition 　 of 　Ga （III）−
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　 　 　 　 pH ＝3．7；　 ［Ga ］→ ［Hcxvl ・LUMO コ
ー
斗．2S× 1D’6M

†Each 　sumple 　contaiT ］cd 　O．753 唱
of 　g三dlium 　in　 IDml 　o 「 so 【utien ；

Thc 　diversc　iDll　of 　each 　sample 　was 　IO ドg 　in　10m 匚ol
’
solu ロ on ．

　 4・2　 ガ リ ウム 錯体と界面活性剤 ミ セ ル と の 相 互作用

　4・2 ・1　界面活性剤の 効 果　 界面 活性剤 の 添加量及 び

種 類 に よ る けい 光強度 の 変化 を Fig．4 及 び Fig．5 に

示 した．配位子 と して Fig．4 は Hexyl ・LUMO ，　 Fig．

5 は ル モ ガ リオ ン を使用 し た 場合 で あ る・い ずれ の 場合

も中性界面活性剤 PGME の 存在 で 大 きなけい 光強度 の

増大 が み られ る が ， 陽 イ オ ン 性界面 活性剤 の 場合 に は 大

きな 増大 は み られ な い ・又 特徴的 な の は ， ル モ ガ リ オ ン

錯体 の 場合 は 陰 イ オ ン 性界面活性剤 DBS の 添加 に よ り

む し ろけ い 光 が 減少す る傾向 を示 すの に 対 して Hexy1 ・

LUMO は ゆ る や か に 増大 す る傾向に あ る・こ れ は 長 鎖

ア ル キ ル 基の 存在 に よ り陰 イ オ ン 性界面活性剤 との 混 合
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の ガ リ ウ ム 錯 体 の け い 光偏光 度 ス ベ ク トル を測定 す る と

Fig・6 に 示 すよ うに な る ．曲線 （A ）， （B ） は PGME

ミセ ル 共 存 下 で の Hexyl ・LUMO
， ル モ ガ リ オ ン 錯体 の

け い 光偏光度 ス ペ ク トル で あ る．観測 し て い る けい 光 と

同
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長 に お け る偏光度 を 比 較す る と Hexyl ・LUMO 錯 体 の

ほ うが高い 偏光度 を示 し，長 鎖 ア ル キ ル 基 の 効果 に よ っ

て ミセ ル へ の 強 い 取 り込 み が 起 こ っ て い る こ とを 示 して
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Fig．6　Polarization　spectra 　of 　gall地 m 　 complexes
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一hthe 　prcsence 　of 　Sur 「aCtant （PGME ）

　4・2・3　け い 光量 子収率　 中性界面活性剤 ミセ ル に 取

り込 ま れ た ガ リウ ム 錯 体の け い 光量子収率 の 変化 を 硫酸

キ ニ ーネ を 標準 と して 測定 した ．Table 　2 に 示 す よ うに

Table 　2　 Comparison 　 of 　quantum 　 c缶 ciencies

ミ セ ル 形成 が 促進 され た も の と考え られ る．

　実際的なガ リウ ム の け い 光分析 に 際 し ， ミセ ル 形 成 濃

度以上 の 中性界面 活性剤 の 添加 に よ り感度上昇 が 可 能で

あ る．

　4・2・2　けい 光礪 光度 ス ペ ク トル 　 け い 光 性 錯 体 を 偏

光 で 励起 した と き に 発す る け い 光 の 偏光度 を 測定す る

と ， 通常 ， け い 光寿 命の 間 に 起 こ る 同 転緩和 の た め に 偏光

度 は 小 さ な 値 を 示 す が 粘度 の 高 い 溶媒中 に 溶解 し て い る

場合や ミセ ル な ど に 取 り込 ま れ る と ， か な り偏光 し て く

　 　 　 Subs 匚ances

Quinine　bisulfate
Fluorescein

Ga （III）−Hexyl ・LUMO −PGME
Ga （11D −Lumogallion −PGME
Ga （IID

−Hexyl ・LUMO
Ga 〔III）

−Lumogallion

pH Φ

1．0
］3．03
，53
，53
．53
．5

0．550
，90 （0．87）†

0．240
．220
．0280
，057

Hc ，yl
・LUMO 　and 　PGME 　denote　a　heKyL−lumogallion　and 　a 　po．

lye山 ylene 　glycoL　monolau ［y且 cth
叫

rEspectively ．　 quinine　bisuレ
fa【e　was 　uscd 　as 　a 　standard 　of 叩 untum 　e伍 cicn 匸 y　of 　O．55 （えe1

＝
366nm ）；　 † W ．　 R ．　 Dawson ，　 M ．　 W ．　 Windsor ：J．　 PhJS ．　 Chem ．，
72，325且　（1968 ）
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水 溶液中で は ガ リウ ム ーHexyl ・LUMO 錯体 は ル モ ガ リ

オ ン 錯体 よ りも小 さな値 で あ る が ，
PGME 中で は 逆 に

や や 大 きな値 とな る．界面活性剤 ミ セ ル 共存 に よ る こ の

よ うなけ い 光強度 の 増大 は ， 錯体 が ミセ ル に 取 り込 ま れ

る こ とに よ っ て ，分 子内振動，回転あ る い は極性溶媒と

の 相 互 作用 な どに よ る無ふ く射過程が 抑制 さ れ る た め で

あ る と理 解さ れ る．

5　結 語

　ガ リウ ム の け い 光定量試薬と して 有用な ル モ ガ リオ ン

に 長鎖 ア ル キ ル 基 の 導入 を試み 5一ヘ キ シ ル ール モ ガ リオ

ン （Hexyl ・LUMO ）を合成 した ．　 Hexyl ・LUMO は そ

れ 自身，界面活性能を有し ， 錯体 と ミセ ル との 相互作用

も強 い こ と を見 い だ した．更 に 長鎖 ア ル キ ル 基 の 導入 は

困難 で あ っ た o
，ρ，

oL ト リ ヒ ドロ キ シ ア ゾ化合物の 溶媒

抽出 を容易に し
，

MIBK 抽出法に よれ ば 高感度，高選

択的な ガ リウ ム の けい 光定量が 可能で あ る，

　終 わ りに ， 界面活性染料に 関す る 資料 を 頂い た 茨 城 大

学 理 学部　依 田 　修 教授に 感謝致 し ま す．
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　A 　new 　azo ■oompoun 己　eon 醐 皿 g　a 　long　日lkyl
cl 認邑血L　fbf　filrorOMetric　determi 皿 ation 　　of 　trace

甲 皿量脚 m ．　 Kcnyu　 K 【NA ，　 Katsuhiko　 SHIRAlsHI　 and

Nobuhiko 　IsHIBAsHI（Departme 皿 t　of 　Applicd 　Analytical

Chemistry，　Faculty　of 　Engineering　Kyushu 　University，
6−10＿1

，
Hakozaki ，　Higashi−ku，　Fukuoka−sh 且，　Fukuoka）

　Anew 　lumogallion−analoguc 　containing 　hcxyl　group
as 　a　long　alkyl 　chain 　has　been 　synthesized ．　The 　hexy1−

Iumoga1Lion　（Hexyl ・LUMO ） f（〕r皿 ed 　 a 　 fluorescent
one 　 to　 one 　 chelate 　 complex 　 with 　 gallium（III）in　 the
op 亡imum 　pH 　range 　of 　2．7　to　4．0．　 The 　Ga （III）

−Hexy1 ・
LUMO 　 complex 　 was 　 easily 　 extractcd 　 into　 methyl

isobutyl　ketone （MIBK ）．　 The 　 complex 　h且 d　itS　 maxi ．

mum 　 emission 　 at 　580　nm 　 witl 　 an 　 excitation 　 at 　493　 nm ．
The 且uorescence 　iロ tensity　of 　the 　complcx 　in　the　extract

was 　 25times　 stronger 　 than 　 that 　 in　 aqueous 　 solution

when 　equa 且volumes σf　MIBK 　and 　the 　aqueous 　sol 面 on

were 　 used ．

　The 　concentration 　of 　ppb 　level　of 　ga 皿ium 　was 　 able

to　be　 easily　de亡ermined ．　 The 　quenching 　 effect 　 of 　the

transition 　 mctal 　 was 　 markcdly 　 reduccd 　 by　the 　MIBK
extraction 　method ．

　The 　Huorescence　intensity　of 　the 　chelate 　complex 　was

sensitized 　 with 　 nonionic 　 or 　 anjonic 　 surfactant 　 micelle ．
The 　nonionic 　su 血 ctant 　was 皿 ore 　 usefu1 　for　the　sensiti −

vity 　enhancement 　of 　the　fluorometric　analysis 　of 　galliu血 ．
It　 was 　 confirmed 　that 　 the 　fluorescence　quantum 　 eMci −

ency 　 of 　 the 　 complex 　 increased　 about 　 10一丘）1d　 in　 the

presence　 of 　polyethylene　 glycol　 monolauryl 　 ethcr
，
　 a

nonionic 　surfactant ．　The 　Huorescence　polarizat丘on
spectra 　suggested 　that 　the　prese【lce 　of 　the　hexyl　group
causcd 　a 　strQng 　billdi皿 g　of 出 e 　co 皿 plex　to　 micelle ．

　　　　　　　　　　　　 （Received 　Apr ．9
，
1976｝
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