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　Hydrogen　 sulfide 　 concentration 　 in　 the 　 atmosphere

is　sub −parts　 per　billion．　 Few 　existing 　analytical

methods 　 are 　 adequately 　 sensitivc 　 for　 actual 　 measure ・

mcnts 　 at 　 such 　 low　concentrations ，　 Deterrninat三〇 ns 　 of

HaS　 in　 the 　 ppb 　 range 　 using 　these 　methods 　 require

larger　volumes 　of 　air．　 But
，
　both　long　sa 皿 pling　time

and 　high　flow　rate　result　the　low　eMciency 　of 　capture

ofH2S ．
　 H ．D ．　Axelord 　 et　 at ，　 used 　 a 且uorometric 　 method

for　the 　determination 　of 　atmospheric 　hydrogen　sul 丘de．

The　authors 　mOdified 　 the 　 method 　 and 　 develGped　 a

methQd 　 fbr　 de 忙ermining 　 of 　 H
，
S　正n　 the　 ppb 　range ，

This　analytical 　methOd 　depcnds　on 　the 　quenching 　 of

the 　fluorescence　of 　the 　FMA 　reagent 　solution 　according

to　the　amount 　of 　H2S　absorbed ．　 The　 mcthod 　shows

high　sensitivity 　and 　reliability ，　and 　the　analytical

operation 　is　simple ，

　Atmospheric 　 hydrogen　 su1 配 e　is　collected 　by　passing．
出 eair 　 through 　 bubbler　 containing 　 O．1　N 　 NaOH ，
After　the　sampling 　periOd ，

　the 　FMA 　reagent 　is　pipctted
into　the　 sampling 　 solution ，　 The 　 solution 　 is　 mixed

wel 韮 and 　the 　 Huorescence　 of 　the 　 solution 　is　measured ．

　At 　 low　 rates ｛（0．2〜 0，5）1／min ｝，　 the 　 e伍 ciency 　 of

captuTe 　Qf 　 H2S 　by　 O．INNaOH 　 was 　81％ ，　but　two

bubblers　 in　 series　 can 　 capture 　 more 　 than 　 95％　of

atmospheric 　H 盈
S・

　The　useful 　 range 　of 　anaIysis 　Df　H2S 　in　O」 NNaOH
is　O．5　to　5．OX10 −8Mby 　l．Ox10 −7MFMA ．　 In　case

of　 lO　l　 ait 　sampling
，
　 determination　range 　of 　H2S　is

from　O．1　to　4．O　ppb ，
　and 　the 　 nuorometric　 method 　 is

suitable 　f（）r　 the　 measurement 　 of 　 H2S　 background
levels．

S  皿 er 　 1975，　this　 mcthod 　was 　used 　to　the　measure ．

ment 　of　atmospheric 　H2S 　in　Yokohama ．　 The　average

of 　measurements 　was 　2．7　PPb．

　　　　　　　　　　　 （Received　Sept．25，　1976）
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界面活性能を有するア ゾ化合物 に よるガ リウム の けい 光定量

喜納　兼 勇 ， 広方　浩
一

， 石橋　信彦
＊

（1976 年 10 月 29 日 受 理）

　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 ドデ シ ル 基 （G12H2s） を 導 入 す る こ とに よ っ

て ， 界面活性能 を有 す る ドデ シ ル ール モ ガ リ オ ン （D 〔Ulecyl・LUMO ）を 合成 し ， 界 面 活 性 剤 ミ セ ル 系 と

の 相 互 作 用 及 び ガ リウ ム の け い 光定量試薬 と し て の 検討 を 行 っ た ． pH 　2．8〜 3．7 の 領域 で 生成す る

i ： 且 組成 の ガ リ ウ ム 錯体 は 中性界面活性剤 （PGME ） ミ セ ル の 共存 に よ り， 励起波長 λex
；493　nm ，

け い 光波長 A。皿
＝・；578nm の 強 い け い 光 を 示 し ，

　 ppb 程度 の けい 光定量 も 容易 で あ る・錯体 は PGME

ミ セ ル へ 可溶化 され て い る こ と が け い 光偏光度 ス ベ ク ト ル の 結 果 か ら示 唆 さ れ た ．更に ドデ シ ル 基 の 導

入 は ル モ ガ リ オ ン の 抽 出性を増大 し ，
MIBK へ の 抽 出 に よ りア ル ミ ニ ウ ム ， イ ソ ジ ウ ム の 妨 害 を 受 け

な い 高選 択的 な け い 光 定 量 が 可 能 と な っ た．消 光 作 用 を 示 す銅 （II）， 鉄（III） は チ オ 硫酸 ナ ト リウ ム あ

る い は ア ス コ ル ビ ン 酸 に よ り マ ス ク す る こ とが で きた ．

1 緒 言

界面活性剤の ミセ ル 系 と金属錯体 と の 相互作用 は高次

＊ 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
−IO−1

の 錯形成を促 し吸光度 を増加 させ る こ と や
1）！）

， 溶媒抽 出

速度の 加速効果
3）

， あ る 場合に は 定量を妨害する金属錯

体 の 解離 の 促進
ω

， な ど吸光光度定量法の感度，選択性

を高め る効果を与え る こ とが示 され て い る．

　著者ら は更に 界面活性剤 ミ セ ル の 共存は けい 光性金属
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錯体の け い 光強度も著 しく増大させ る こ とを見 い だ し ，

微量金属イ オ ン の け い 光定量の 高感度化 に 有効な こ とを

指摘した．乂 ， ミ セ ル 系で の 挙動 は 生成金属錯体に よ っ

て
一
様で は な く ， ル モ ガ リオ ン を用 い る ア ル ミニ ウ ム S》

，

ガ リウ ム 6，
， の け い 光定量に は 中性界面活性剤 ミセ ル ，

ス ル ホ オ キ シ ン 亜鉛錯体の場合に は 陽 イ オ ン 界面活性剤

ミセ ル が有効で あ る の．

　この よ うなけい 光強度の 増大効果は金属錯体の界面活

性剤 ミセ ル へ の 吸借 な い し 可溶化 に よ る もの と考え ら

れ ， 配位子で あ る有機試薬自身が界面活性能を有す る よ

うな場合に は生成金属錯体と界面活性剤 ミセ ル との 混合

ミセ ル 形成な どの 更 に強い 相互作用も期待され る・

　界面活性能を持つ 有機試薬の 合成は親水性と疎水性の

二 親性を持つ 化合物を得 る こ とに あ り，依田 は染料に は

っ 水性を持たせ る た め に界面活性染料と して長 鎖 ア ル キ

ル 基を有す る ア ゾ ス ル ホ ン 酸化合物を 合成して い る
S｝・

こ れに着 目 して 著者らは 先に ヘ キ シ ル基 （C6Hls）を持

つ ヘ キ シ ル
ー
ル モ ガ リオ ン （Hexyl・LUMO ）を合成 し，

ガ リウ ム の け い 光定量に 有用な こ とを報告 した 9）・

　　Cl＼

N 。。 s≦：〜請燈 〉 ・H

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ＼ R

R ： H
，

ル モ ガ リオ ン

R ：CIHIs，
　 Hexyl ・LUMO

R ：　C1：
Hzfi

，
　 DOdecyl ・LUMO

　ル モ ガ リオ ン は ガ リ ウ ム に 対 し て 高感度で ， か つ 比較

的選択性の 高 い けい 光定量試薬 で あ る こ とが示 され て 以

来 1°）
噌11，

， 海水中1s）
s あ るい は生体試料中の極微量ガ リ

ウ ム の 定量な どに応用され て い る
“ ）．こ の ル モ ガ リオ ン

は ト リヒ ドロ キ シ モ ノ ス ル ホ ン 酸 の 親水性に 富む ア ゾ化

合物で ある こ とか ら， これ に 長鎖 ア ル キ ル 基を導入 すれ

ぼ界面活性試薬とする こ とが で きる．

　本報は Hexyl・LUMO に 引き続き， 更に ドデ シ ル 基

（CnH2e）を導入 し た ドデ シ ル
ー
ル モ ガ リオ ン （Dodecyl・

LUMO ）の 合成を試 み ，　 ミセ ル 系 に お ける 金属錯体 の

挙動や ， ガリウ ム の 溶媒抽出けい 光定量に つ い て検討 し

た もの で ある．

2 試薬及び装置

2・1 試　薬

DOdecyl・LUMO の 合成 は 通常 の ジ ア ゾ化 t カ ッ ブ リ

ソ グ反 応 に よ り行 っ た．

　あ ら か じ め 再結晶を 行 い 精製 した 2一ア ミ ノ ー−4一ク ロ ロ

フ ェノ ール ー6一ス ル ホ ン 酸 1．929 を 3　ml の 濃塩酸を含

む 水 50ml に 懸濁させ る． こ れ を 食塩一
氷 で ODC 以 下

と し ， 激 し く か く は ん し つ っ 少量 の 水 に 溶解 し た 0．6g

の 亜 硝 酸 ナ ト リ ウ ム で ジ ア ゾ 化 を 行 5・ジア ゾ 化完了 時

に は と う色透明溶液 とな る．別 に ドデ シ ル レ ゾ ル シ ノ ー

ル 2．409 を 49 の 水酸化 ナ ト リ ウ ム を 含 む 水 100　ml に

溶解 し て お き ， か く は ん しつ つ 先 に 得 られ た ジ ァ 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 に し て 結晶を 取 り出

す．得 られ た ア ゾ化合物 は 微 塩 酸酸性 と した 水一
ア ル コ

ール 混合溶媒 中 よ り数 回再結晶を行 い 純 品を得た ．

　元 素分析結 果及 び CPtH3iN2SO ，GINa と し て の 計算値

は 以下 の とお りで あ る．

　　　　　　　　　H ％　　 G ％　　 N ％

　　　分析値　　　6．05　 53．77　 5．17

　　　計算値　　　6．03　 53．88　 5．24

　合成原料 の 2一ア ミ ノ
ー4一ク ロ ロ フ ＝ ノール ー6一ス ル ホ

ソ 酸 は 東京化成製を 用 い
， ドデ シ ル レ ゾ ル シ ノ ール は

PFALTZ ＆ BAUER 社製 を 使 用 し た ．

　 ル モ ガ リ オ ン 溶液 ； 同 仁 薬 化 学 製 を 1× 10− SM 溶 液

と し 使用時希釈 し た．

　DOdecyl・LUMO 溶液 ： 合成 し， 再結晶して 得 た純品

を 50％ ジ オ キサ ン 溶液 に 溶解 し て 4 × 10“‘ M 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， 1× 10− ZM
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 （塩析剤 と して

2％ の 塩化 カ リウ ム を含む ）は 試薬中 に 混在す る ガ リウ ム

及 び ア ル ミ ニ ウ ム を Dodecy1 ・LUMO を 用 い る MIBK

抽出 に よ り除 去 し た も の を 用 い た ．

　界面活性剤 ； ゼ フ ィ ラ ミ ソ 　（Zeph ， 同仁薬化学 製），

ボ リ エ チ レ ン グ リ コ 冖ル モ ノ ラ ウ リル エ ーテ ル （PGME
，

東京化成製），　 ドデ シ ル ベ ン ゼ ン ス ル ホ ン 酸 ナ ト リ ウ ム

（DBS ， 東京化成製）を 使 用 し た ・

　溶媒 ； 蒸留水 は 1回 蒸 留後 イ オ ソ 交換 し ， 更 に ガ ラ ス

製蒸留 器 で 再蒸留 し 使用 し た ・抽 出溶媒 と して は 原 子 吸

光 用 MIBK （キ シ ダ 化学製）を 使用 し た・

　 セ ッ テ ィ ン グ 剤 と し て は ロ ーダ ミ ン B500
ドg／叫 溶

液 を 貯蔵 原 液 と し ， 適宜希釈 し て 使 用 し た。

　2・2 装 匿

　け い 光 分 光 光 度計 に は ス ベ ク ト ル 補正 装置付 き　 日 立

MPF −4 形 を使用 した． 電導度測定 に は 柳本 MY −8 形

を 用 い た ．

3 定量操作法

　3・ 1 界面活性剤 ミセ ル の 増感効果を 利用す るガ リウ

ム のけい光定量

　（0〜0．38）F9／m1 ま で の ガ リウ ム を 含む 試料溶液 に

】× 10−‘MDodecy 正・LUMO 　 l2．5％　ジ オ キ サ ン 溶液

1ml を加 え ，
　 O ．IM 酢酸一酢酸 ナ ト リウ ム 緩衝溶液で

pH 　3．3 に調製す る．更に 5％ PGME 溶液を 4ml 添

加 し全量を 10ml と した後 ， 励起波長 Aex ＝ 　493　nm ・

N 工工
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げい 光波長 Aen、＝578nm で け い 光強度を測定する．

　3・2DDdecy1 ・LUMO によるガ リ ウ ム の 溶媒抽出け

い光定量

　（0〜 O．38）田 ／ml ま で の ガ リ ウム を含む試料溶液を 50

m1 容量の共せ ん付 き試験管に取 り，
1× 10− 4M 　Dodecyl ・

LUMO 　 12．5％ ジ オ キ サ ン 溶液 1ml を加え，　 O・1M

酢酸一酢酸ナ ト リウ ム 緩衝溶液で pH 　3・3 と し ， 全量を

10ml とした後 ，
　 MIBK 　 10　m1 で振 とう抽出す る・分

屠後，
MIBK 屠 を 取 り 2ex　＝・　493　nm ，λem

＝580　nm で

相対けい光強度を測定する・

4 結果及 び考察

　ル モ ガ リオ ン の 5 の位置へ の ドデ シ ル 基の 導入 に よ っ

て合成 した DOdecyl ・LUMO は 水へ の 溶解性が 低い た

め に ， 4× 10−‘M50 ％ ジ オキサ ン 溶液 と して 調製し ，

使用時に IxlO −
‘ M 溶液と した ．使用液 は ジ オ キ サ ン 混

合溶液 （12．5％）とな っ て い るが 極め て起ほ う性の 高い

溶液で ある tDodecyl
・LUMO 溶液の 電導度を測定 し，

電導度と濃度 をプ ロ ッ トす る と 明り ょ うな 屈曲点 を与

え ， ミセ ル 限 界濃度 は 5．7× 10−eM 程度 （0．72％ ジ オ

キ サ ン 溶液中）で ある，ガ リウ ム 錯体の けい 光強度 の 測

定 よ り界面活性剤 ミセ ル との 強 い 相互作用 が確か め られ

た．又 ， 生成 したガ リウム 錯体 は容易に MIBK 中に抽

出され ， 選択的な抽出けい 光定量が可能で ある・以下 ，

界面活性剤 ミ セ ル 共存下 の けい 光 挙動や ガ リウ ム の 溶媒

抽出けい 光定量法に つ い て述べ る・

　4・1　ガ リウ厶錯体と界面活性剤 ミセ ル との相互作用

　4・ 1・1 励起及びけい光 ス ペ ク トル 　　 ガ リウ ム ーDo ・

decyl・LUMO 錯体は長鎖ア ル キ ル 基の 存在の た め に水

溶液中で は ほ と ん ど無 けい 光性 で あ る が，界面活性剤 ミ

セ ル の 共存する 水溶液中や MIBK 相中へ 抽出した 場

合に は 強い け い 光 を示す． F三g．1 に MIBK 層 中及 び

PGME ミセ ル 共存下 で の 励起け い 光ス ペ ク トル を示 し

た・け い 光強度は 等容積で 比較 した とき PGME ミセ

ル 共存下 よ り も MIBK 層中で の ほ うが やや 大 き い ．

MIBK 層巾で の 極大励 起波長 2ei− 493　nm ， 極大けい

光波ft　2。 m
＝・5BO　nm で あ る の に 対 して ，

　 PGME ミセ

ル 系 で は 2ex　・＃　493　nm
，
　 R。 m

− 578　nm と わずか に 短波

長シ フ トを 示す・後 に も 述 べ る よ うに ル モ ガ リオ ン 錯

体 で は 感度増大効果を 示さない 陰 イ オ ン 界面活性剤 ，

DBS ミセ ル 系 に お い て も，
　 DOdecyl・LUMO 錯体は け

い 光増大効果を受け ， 2。 x
− 493　nm ， 2。 m

＝572　nm で あ

る，これ は 陰荷電 錯体で あ る ガ リゥ ムーDodccyl・LUMO
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Fig．1　Excitatio皿 （A ）and 　emission （B） spectra

　　　　of　Ga （III）−DOdecyl・LUMO 　complexes 　in

　　　　MIBK 　phase　 and 　 PGME （2％）aqueous

　　　 phase
　　 　 匚Ga （1【1）−dOdeCγ1・LUMO コ≡3 × 10曽eM ；

一一一 MlBK

　　 　 phase；
一一一一2％ PGME 　aqueou5 　phase

錯体と DBS ミセ ル の 混合 ミセ ル 形成 が起 こ っ て い る も

の と考え られ る．

　4・1・2　界面活性剤 ミ セ ル共存下 の ガ リウム 錯体のけ

い 光挙動　　ガ リウ ム ーDodecyl・1・UMO 錯体 の けい 光

強度 に 及 ぼ す陽性 （Zeph）， 陰性 （DBS ）， 中性（PGME ）

の 各界面活性剤濃度 の 効果を Fig．2 に 示 した． い ずれ

の 界面活性剤を添加 した場合で も， けい 光強度 の急激な

増大 が見られ特 に PGME の効果は著 しい ・ミセ ル 系を

用い る実際の定量操作法に は PGME の使用が有効で あ

り， Fig・1 の 励起 ・けい 光 ス ペ ク トル で 示 した よ うに

PGME 添加 に よ りほ ぼ MIBK 抽出法に 相当す る けい

光強度を 示 し高感度定量が 可能で ある・

　ル モ ガ リオ ン 錯体 に お い て は DBS の よ うな陰 イ オ ン

性界面活性剤 ミセ ル 共存下 で は けい 光強度 の増大効果 は

認め られ ない ．又 ，
Hexyl・LUMO 錯体 の 場合に は 中性

と陰性の 両活性剤の み が けい 光増大効果を示すが ， 更 に

長鎖 の ドデ シ ル 基を 導入 し た Dodecy1・LUMO 錯体は

い ずれの ミセ ル 系で も大きなけい 光増大を受け ， 界面活

性剤 ミセ ル との よ り強固な相互作用を示す・

　ミセ ル 系 に お け る けい 光強度 の経時変化 を Fig．3 に

示す・ Zeph 添加 の 場合 に は 時間 の 経過 と と もに け い

光強度が 減少 し， 60分後に は 半減する傾向を示す・こ

の 場合の 吸収 ス ペ ク トル の 変化 を 調 ぺ た 結果 ，
510nm

に 極大吸収波長 を有す る錯体の 吸収が減少し ， 逆に 4S7

nm 付近の 試薬の 吸収が増大す る 傾向が 認め られ た・更

に こ の変化は 472nrn に 等吸収点を 持つ こ とか ら陽荷

電 ミセ ル 共存下 で の 錯体の 解離に よ るもの と理解され

る．この よ うな 陽荷電 ミセ ル の 存在に よ る 錯体の 解離

は：ク ロ ム ア ズ ロ ール S の イ ッ トリウ ム 錯体 ， ラ ン タン
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Fig．3　Stab三1ity　of　fluorescence　intcnsity　 of　Ga

　　　　（III）−Dodccyl・LUMO 　complcxe3 　 in　 the

　　　　prc8ence　of　surfactants

　　　　（A ｝PGME ；　 （B）DBS ；　（C）Z叩 h；　Afiuore5cence

　　　　imen3ity　w 閃 c・mpar 。d　with 　t！凱 ・r ：hc　sctting 　s・1u巳i・n

　 　 　 　 nr 　Rhodam 言皿 e　B （4レ9／ml ）．

錯体な ど の 陰荷電錆体 に お い て も しば しば認められ て い

7di　4），

　4・1・3　けい 光偏光度気ペ ク トル　け い 光性金属錯体

を直線偏光で励起し ， け い 光 の 偏光度を測定す る と希薄

水溶液系に お い て は ほ と ん ど零に 近い 値を示す．こ れは

錯体の けい 光寿命の間に 回転拡散が起 こ り， けい 光の ほ

ぼ完全な偏光解消が もた らされ た ため で あ る．と こ ろが

粘度 の 高い 溶媒中あ るい は ミセ ル コ ロ イ ドに 取 り込 まれ

る こ とに よ っ て ， け い 光の 偏光が観測 され る ls》．　 Fig．4

に ル モ ガ リオ ン 及び Dodecyl・LUMO の ガ リウ ム 錯体

の けい 光偏光度 ス ペ ク トル を示 した．

　曲線 （D ）で 示 した よ うに ル モ ガ リオ ン 錯体で 界面活

性剤 ミ セ ル の 存在 しない 系で は 0・1 以下 の 低 い 値を示す

が ，
PGME ミ セ ル が 共存す る と 曲線 （G）の よ うに高

い 偏光度を示 し， 観測して い るけい 光 と同
一

の 遷移に属

する励起波長 500nm 付近 の 偏光度は 0。2 以上 となる・

Dod   y1・LUMO 錯体 の 場合は 更に高 い 曲線 （A ）の よ

うな 0．27 の 偏光度を示 し ， ミセ ル へ の よ り強 い 取り込

み を示 して い る．前項 で も述 べ た よ うに ル モ ガ リオ ン 錯

体の 場合は全く取 り込み を示 さな い DBS ミセ ル の場合

で も ，
DOdeeyl ・LUMO 錯体 は 曲線 （B）に 示す よ うに

か な りの 偏光度を 示 し， 強い 結合を して い る こ とが認め

られ る．これ は DBS と の混合 ミセ ル 形成 を 示 すもの で

あ る．

　 PGME ミセ ル と DBS ミ セ ル に お け る 偏光度を 比較

する と PGME ミ セ ル の ほ うが 大 きな 偏光度 を示 し，

PGME ミセ ル の ミセ ル 容量 が よ り大で あ る こ とが 推測

され る． PGME ミセ ル 系 で 温度を変化 させ 偏光度 Pを

測定 し ，
11P と T ／η の 関係を求 め る Perrin の プ ロ ッ

トを行い ， 錯体が系中で 全 く静止 して い るときの 偏光度

P・ を求 め た結果， p。
・＝O．48 で あ る こ とが 分 か っ た． こ

の 値は光学的な完全異方性 を持つ け い 光性分子が無配向

分布を して い る 系 の 最大偏光度 P．
＝0 ．50 に 近 い こ とか

ら Dodecyl・LUMO 錯体が励起光 に 対 して 高度 の 異方

性を示 し， ミセ ル 共存溶液中で ラ ン ダ ム に 分散 して い る

こ とを示 し て い る
16 ）．

4 ・2Dodecyl ・LUMO に よるガ リウ厶 の溶媒抽出け

い光定量

　4。2・ 1　抽出溶媒 　　o，oL ジ ヒ ドロ キ シ ア ゾ化合物類

を用い るガ リウ ム の け い光定量に つ い て は 広範 な検討が

な され て お り， 種 々 の 置換基効果の 研究 か ら o
， P，

e
’一ト

リヒ ドロ キ シ ア ゾ化合物が最も強 い け い 光を発する こ と

が 見い だされて い る IT）． ル モ ガ リオ ン も e ，　P，　oL トリ ヒ

ドロ キ シ ア ゾ化合物の
一

つ で あるが ， pH 　3〜 4 付近で
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Fig・4　Polarization　spectra 　of　gaUium 　complexes

　 　 　 　（】urves （A） and （B）denote　Dodec）
’トLUMO 　comp ！exes

　 　 　 　in 竃ho　prese ロ 仁 o　of 　surfactants ；　 Curves　（C ） and （D ）

　 　 　 　dcnatc　 lumogallbn 　 complexes ；　 − O − ，一●
− 2％

　 　 　 　PGME 　 aqueous 　 solUtion ；
一

（D− DBS ；
一

●
− In 山 e

　 　 　 　 absence 　of 　surfacta 皿 t；　T にmp ．： 20°C

生成 した ガ リウ ム 錯体は 配位活性溶媒で あ る高級 ア ル コ

ー
ル に の み ， ほ ぼ完全な抽出が可能で あ る に すぎずIS｝

，

MIBK な どへ の 抽出は 良好 で は な い ・第 4 ア ン モ ニ ウ

ム 塩 の カ プリコ ートや ぜ フ ィ ラ ミン を共存させ る とイ オ

ン 対と して MIBK 中へ も抽出する こ とが で き る が ， け

い 光強度は Dodecy1 ・LUMO に よ る直接抽出 に 及ばな

い ．種 々の 溶媒 に よ る ガ リウ ム ーDOdecyl ・LUMO 錯体

の 抽出け い 光強度を比較した結果 ，
MIBK

， イ ソ ア ミ ル

ア ル コ ール ， 酢酸 エ チ ル な どが適当で あ り，
ベ ン ゼ ン ，

ク ロ ロ ホ ル ム は 用 い えない ・以後の抽出操作に は MIBK

を使用 した・

　4・2・2pH の 影響　　ガ リゥム ーDodecyl ・LUMO 錯

体を生成 させ る際 に 酢酸緩衝溶液と塩酸又 は水酸化カ リ

ウ ム に よ り pH を変化 させ た後 MIBK 抽出 し， そ の

けい 光強度の pH 依存性を調べ た ．得られ た け い 光 pH

曲線 は Fig・5 に 示すとお り pH 　3 付近で最大の けい 光

強度を与え る の で ， 抽出け い 光定量に 際 して は pH 　3，3

〜 3」 に調節 した，

　pH 　4．5 付近 か らけい 光の増大が見られ る の は pH 調

節に 用 い た 水酸化 カ リウ ム 中に混在する ア ル ミ ニ ウ ム の

影響が出て くる ため で ある，試薬 ブ ラン クも同様な立 ち

上が りを示 して い る．pH 　 5．5 で 試薬ブ ラン クの 示すけ

い 光 ス ペ ク トル は A。 rn
・・567　nm で あ り， こ れ は ア ル ミ
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Fig．　5　pH 　dependence 　for　the 　fluorcscence　inten・

　　　　sity 　of 　extracted 　Ga （III）−DOdecyl・LUMO

　　　　complexe3 　iロ MIBK 　phase
　 　 　 　− Q − Ga （HI）

−Dodecy］・LUMO 　comptes （0．a3　pg ！m1 ）昼

　 　 　 　
一

●
− Reagent　blank ；　　A 　fiuorescence　intensity　was

　 　 　 　 compared 　 with 　 th 趾t　of 　 the 　se ヒ血 g　solution 　 of 　Rhoda ・

　 　 　 　 minc 　 B （5P9 ／ml ）．

ニ ウ ム ーDodecyl・LUMO 錯体の 2er＝493nm
，

2em ・’

567nm と
一

致 した ．ア ル ミニ ウ ム ーDodecyl・LUMO 錯

休 の けい 光は pH 　4 以下 の 酸性側で は 極端 に 弱 く， 等

モ ル の 存在で も妨 害と は な らな い ．ル モ ガ リオ ン を 用 い

る従来法で は ガ リウ ム 錯体 とア ル ミニ ウ ム 錯体 の け い 光

pH 曲線が 大 きく重な っ て い る が ，
　 Dodecyl ・LUMO 錯

体で は そ の 重な り部分 が少ない こ と も選択性が向上 した

理 由で あ る．

　4・2。3　錯体組成　 pH 　3．3 に おける抽出錯体の 組成

を連続変化法に よ り検討 した．Fig．6 に 連続変化法の結

果を示す， ガ リウム ーDod   yl・LUMO 錯体 の 場合も配

位子 が ル モ ガ リオ ン
12｝

，
Hexyl・LUMO な ど と 同様に

ll1 の結合比 で 錯形成し て い る．

　4・2・d 共存イオ ン の影響　　 10ml 中に 1．51　P9 の

ガ リウ ム を含む試料溶液に 100 倍量の 他 の 金属イ オ ン が

共存する と きの 影響を 3・2項 の 定量操作法に従 っ て検討

した ．Table　1 に ま とめ て 示 したよ うに ， コ バ ル ト（II），

ニ ッ ケ ル （II）， 鉛（II）， イ ン ジ ウ ム （III）な どは 妨害 し

な い ．又，一
般に O −O

，
O −N

， 配位 の 配位子を 用い た

場合 ， 同族列 に お い て は原子番号 の 小 さい 金属錯体 ほ ど

大 きい けい 光 を示 し， ア ル ミニ ウ ム 〉 ガ リウム 〉 イ ン ジ

ウ ム の 順序 で けい 光強度が 増大する こ とが 知られ て い

る tg｝．従来の ル モ ガ リオ ン 法に おい て は ア ル ミ ニ ウ ム と

ガ リウ ム の 錯形成 の pH 領域 が 近接 して い る こ ともあ

っ て，微量の ア ル ミニ ウ ム の共存は大 きな正 の 妨害を示

し ， イ ソ プ ロ ピル エ ーテ ル 抽出法な どの 分 離手段を取る
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Fig。6　Determination 　 of 　composition 　of　Ga （III）
−

　　　　Dodecyl ・LUMO 　complex

　 　 　 　 pH ：3．3； ［Ga （III）コ十 匚Dodecy 且・LUMO ］≡6x 】〇
−6M

；

　 　 　 　A 日・ ・ rcscencc 　intensity　 was 。・ mpared 　 w ；th　that ・f・the
　 　 　 　 sett ヨng 　so 正ution 　of 　RhOdflmine　B （5　P9 ／ml ）．

Tablc 　l　 Effect　of 　diverse　 ions　 on

　　　　 of 　gallium

determination

5 結 言吾

　 o
，
o

’一ア ゾ化合物 の 中で ガ リウ ム の け い 光定量試薬 と

して 最も有用 で あ る ル モ ガ リオ ン に 長鎖 ア ル キル 基の

導入を試み，
Dodecyl ・LUMO を合成 した・ Dodecyl ・

LPMO は界面活性能を有 し，界面活性剤 ミセ ル が共存

す ると生成 した ガ リウ ム 錯体 と混合 ミセ ル を形成 し， 強

い けい 光 を発す る・

　更 に ドデ シ ル 基の導入 は ル モ ガ リオ ン の 溶媒抽出け い

光試薬として の 有用性 を拡大 した ．M 「BK 抽出法に よ

れば ， 高感度か っ 共存金属の 妨害を受 けな い 高選択的な

ガ リウ ム の け い 光定量が可能で あ る・

　　　　　　　　　　（
1976 年 10 月 12 日 ， 本 会

第 25 年会に お い て
一部発表）
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F 。reign 　ion （mg ） Addcd 　as Ga 　found （F9 ）

）8

Gei’（0．150）　　 Ge 十 HCl

Mg2 ←
（0．且50）　　 M 呂SO4

Cot＋　（0．150）　　　　 CoSo4

Ni ！◎　（0．150）　　　NiSO
‘

Fe3＋　（0．0075）　　　FeC13 十5％　ascorbic 　 acid 　O．51n正

　 　 （O．0025）　　　 FcC 】ヨ÷ 5％　ascorbic 　acid 　O．5ml
Z ［11 ＋

　（o．星20）　　　　ZnSO6

Gu2 う　（0．150）　　　　CuSO ‘

　 　 （0．150）　　 CuSO ‘ ＋ 5％ NaaSzOs 　 O．5m 正

PbZ  　（0．150）　　　 Pb （NO3 ）2

Nd3 ＋
（0．［50 ）　　　 Nd （NO3 ）2

Crfi←　（0。150 ）　　 K2CtO4

1n3←　（0．150）　　　　 In2（SO ‘）3

A13＋　（0．030）　　　 A］2 （SO4 ）3 （NH4 ）zSO ‘

　 　 （0．060〕
　 　 （0．150）
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Higashi −ku

，
　Fukuoka −

shi，　Fukuoka ）
　 DOdecyl−lumogallion（Dodecyl ・LUMO ）which 　po3−

sesses　surface −−active 　property　has　been　synthesized 　by
the 　coupling 　of 　diazotized　2−amino −4−chlorophenol −6−

sulfonic 　acid 　with 　dodecylre30rcinoL　 Dodecy1・LUMO
forrned　an　orange −colored 　chclate 　complex 　with 　galli・
um （III）in　the 　pH 　range 　 of 　2．8　to　3．7．　The　 results

of 　the　continuous 　 variation 皿 ethod 　 exhib1ted 　tlle　one

to　one 　 complex 　 formation ．　 Thc 　 Ga （III）−Dodecyl ・

LUMO 　 complex 　 is　 practically　 nonfluorescent 　in　an

aqueous 　solution
，
　but　does　strongly 　fluoresce　in　sur 鱒

factant　ロ 1ic 〔…！lar　systems ．

　From 　the　 stability 　of　 the　 chelate 　 complex 　 in　 the

presence　of　surfactant 　and 　the 　degree　of 　enhancement

of 　fluorescence，　po「yethylene　glycol　m ・nolauryl 　 ehter

（PGME ）was 　judged　 to　be　the 　useful 　 surfactant 　for
gallium 　 ana 正ysis．　 Thc　 complex 　has　 its　 maximum

emission 　 at 　578nm 　 with 　 an 　 excitation 　 at　 493　nm 　in

PGME 　 micellar 　 System．　 The 　 concentration 　 of 　ppb
level　of 　gallium　 was 　 ablc 　 to　 be　 easily　determined 　by

the 　 fluorescence　 enhancemcnt 　 effect ．　 The　fluorescence
polarization　spectra 　revealed 　that 　the　presence　of

dodecyl　group 　caused 　a 　strong 　binding　of 　the 　eomplex

to　the　 micelle ．

　The　 Ga （IH ）−Dodecyl・LUMO 　 complex 　 is　 easily

extracted 　into　methyl 　i30butyl　kctonc（MIBK ）．　 The

MIBK 　 extraction 　 method 　 makes 　it　possible　to　carry

out 　the 　selective 　deterInination　of　the　 trace　 gallium
The　 presence　 of 　 twellty−fold　 amounts 　of　aluminum

did　 not 　interfere，　 All　experiments 　 on 　 the 　 effect　 of

diverse　ion5　were 　carried 　out 　O」 51　pg！ml 　of 　galliu肌
The 　 resultS 　 are 　 sum 皿 erized 　in　TabLe 　 1．　 The 　ions

，

Ge （IV），
　Co （II），

Ni（II），
Pb （II），

and 　Iロ （III）did　not

interfere．　 Thc 　 intcrference　 of 　 Fc（III） ion　 can 　 be
reduced 　by　thc　addition 　of 　ascorbic 　acid 　and 　Cu （II）
ion　 can 　be　completely 　maskcd 　with 　sodium 　tliiesulfate．

　　　　　　　　　　　　（Received 　Oct．29，
1976）
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非イオ ン 性界面活性剤を溶媒 とするニ ッ ケ ル の

1−（2・チァ ゾリル ア ゾ）−2一ナ フ ト
ー ル に よる抽出

石井　秀樹 ， 三浦　潤一郎 ，　渡辺 　寛人＊

（1976 年 9 月 9 日受 理）

　　 試験管 に ト リ トン X −100 の ミ セ ル 溶 液 （く 50g ） を と り ，
95°C の 水 浴 中 で （20〜 30）分 放置す る と

　　ト リ ト ン X −iOO．と 水相 の 二 液相 に 分離 す る． こ の 相 分 離 現 象 に お け る 1−（2一チ ア ゾ リル ア ゾ）−2一ナ フ

　　トール （TAN ）の ニ
ッ ケ ル キ v・一一｝の 挙動 を 調 べ た と こ ろ ， キ レ ートは 沈降 す る ト リ ト ソ X −100に 同

’
　 伴 し ， 約 O．4　 ml の ト リ トン X −100相 に 定量的 に 柚 出 さ れ る こ と を 見 い だ した ．大部分 の 水相 を 吸引

　　1除去後 ， 管内に 残 した 水相 に キ レ 冖トを含む ト リ ト ン X −100 を 溶解 して 吸 光度 を 測定 す る こ と に よ り，

　 30 倍程 度 ま で の 濃縮率 を 容易に 得 る こ とが で き る． 適 切 な マ ス キ ン グ剤 の 組 み 合 わ せ を 見 い だ し ， 本

　 法 が 土 じ ょ う中の 微 量 ニ
ッ ケ ル の 定量 に 応 用 で き る こ と を 確 か め た ．

1 緒 言

　非 イ オン 性界面活性剤 ， トリ トン X −100 の ミセ ル 溶

液に 水 に 難溶な金属キ レ ートが 可溶化 され る こ と を利用

する金属イ オ ン の 吸光光度定量法は， 林ら
】）2） が テ ル ル

室蘭工 業大学工 業化 学 科 ： 北海道 室蘭 市 水 元 町 27−1

の分析法を報告 して以来 ， 他の金属キ レ ー トに つ い て も

幾 つ か の 方法3）
−E ）が 報告 され て い る．こ れ ら の 方法で は

抽 出操作が 省略され ， 水に 難溶な キ レ ートをあたか も水

溶性 キ レ ートの よ うに 取 り扱え るの で 操作は た い へ ん 簡

単に な っ た が ， 当然の こ と なが ら抽出の場合の濃縮効果

は 全 く期待で きない ．しか し ミセ ル 溶液 は実際に は 不均
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