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キシ リジル ブル ー 1 と非 イオン性界面 活性剤 を用い る

マ グネシウム の 二 波長吸光光度定量

渡辺 　寛 人 ，　 田 中　裕晃 ＊

（1977 年 4 月 4 日 受 理）

　キ シ リ ジ ル ブ ル
ー1．1 と そ の マ グ ネ シ ウ ム キ レ ー ト を 少量 の ト リ ト ン X −100・・で 水 に 可 溶 化 し s 二 波 長

測光 に よ る マ グ ネ シ ウ ム の 定量法 を 検 言」し た ． pH 　ll・0 〜 12・5 で キ レ ー トの 極大吸収波長 515nm に

お け る 吸 光 度 は 最 大 か つ
一定 と な り， 515nm ．で の 試 薬 プ ラ ン ク は pH 　 11〜11・5 で

一
定 で あ る ・ マ グ

ネ シ ウ ム の 定 量 に 際 し て は 515nm と 試薬 の 極 大 吸 収波長 620nm の 差吸 光 度 を pH 　ll〜H ・5 で 測 定

し た ．（o．1〜3）F9　Mg ／25　ml の 範囲 で 検量 線 は 良い 直線性 を 示 し ，　 sandell感度 は o・ooo39 　Pg　Mg ／cm2

で あ る．呈 色 は 迅 速 で 少 な く と も・12：時 間 は 安定 で あ る．新 し い マ ス キ ン グ 剤 の 組 み 合 わ せ を 見 い だ し ，

本 法 が 天 然 水 中 の 微 量 マ グ ネ シ ウ ム の 定 量 に 利 用 で き る こ と を 確 か め た ．

1 緒
三
鬲

　 置956 年 ，
Mann ら

1》に よ っ て 報告さ れ た 1・・ア ゾー2一

ヒ ド ロ キ シ ー3−一（2，4一ジ メ チ ル カ ル ボ キ シ ア ニ リ ド）一ナ フ

タ レ ン ーlr−（2一ヒ ドロ キ シ ベ ン ゼ ン
ー5一ス ル ホ ン 酸 ）ナ ト

リ ウ ム は マ グ ネ シ ウ ム の ⊥
．
ヒ色試薬 と し て 既 に 多 くの ），＆1　1i

例
S》
”’S｝が 知 ら れ て い る．こ の 試薬は 通常 キ シ L）ジ ル ブル

ー 1 （以下 XB −1 と略記） と呼 ば れ て い る．又，ス ル ホ

ン 基を持た な い キ シ リジ ル プ ル ー II （XB −II）2） も知 ら

れ て お り，XB −1 と ほ ぼ 同様な条件 で 使用 で きる ・XB −1

は ア ル カ リ性 で わず か に 水 に 溶 け る が ，
XB −・II は 全 く

水 に 不溶 で あ る ・ こ の よ うに 両者 と も水 に 難溶性 で あ る

た め ，
r タ ノ ール に 溶 解 し て 使用 さ れ る ．更 に エ タ ノ

ール は こ れ らの 試薬の 溶解性 を改善 す る ば か りで は な

く ， キ レ ー ト及 び 試薬 の 吸収 ス ペ ク トル に も 影響 を与え

る
1）t）．す なわ ち ， 水溶液中で XB −【は pH 　7 以下 で 赤

色 ， pH8 〜ll で 青紫色 ，
　 pH 　 l2 以上 で ピ ン ク 色 を呈

し ， pH 　8〜11 の 間で マ グ ネ シ ウ ム と i ： 1
，

1 ： 2 の 赤

色キ レ ー トを生成する ．こ の と き ， 試薬 と キ レ ー トの 極

大吸収波長は それ ぞれ 555nm と 540nm で 両 者は 重 な

っ て い る が ，
エ タ ノ ール 溶液 中 で は 試薬 の 吸収 ピ ーク は

555nm か ら 615nm に シ フ トし ， キ レ ー トは 510n 皿 と

540　nm の 二 つ の ピーク を示す・エ タ ノ ール の 添 加濃度 の

増加 と とも に 試薬 の 吸 収 ピーク は長波長側 に 移 る た め キ

レ ートの 極大吸収波長で の 試薬 の 吸光度 は 減少 し，同時

に マ グ ネ シ ウ ム キ レ ー トの 吸光度 は増加す る こ とが知 ら

　
＊
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れ て い る．こ の よ うに キ レ
ー トの 極大吸収波長 に お け る

ブ ラ ン ク の 減少と マ グネ シ ウ ム キ レ ー トの 吸光度 の 増加

の 程度 は エ タ ノ ール の 添加 濃度 に 依存す る た め 80％ 以

上 の エ タ ノ ール 溶液 中で 定量 を行 う こ と を Mann ら
1）は

推奨 し て い る．一
方，エ タ ノ

ー
ル 濃度が 50％ 以上 で あ

れ ば 吸収 ス ペ ク トル は 大体
一定 と な る こ とか ら ，

こ れ ま

で 報告 され て い る XB −1，　II に よ るマ グ ネ シ ウ ム 定量法

の 大 多数は 50％ 以 上 の エ タ ノ ール 溶液中で 行わ れ て い

る． しか し， こ の こ とは 試水 を 多量の エ タ ノ
ー

ル で 希釈

し， 感度 を下 げ て 用 い る こ と を意味す る の で 分 析法 と し

て は 改善 の 余地 が あ る で あ ろ う・

　本報で は 少 量の 非 イ オ ン 性界面活性剤 トリ トン X −100

を用 い て XB −1
，
　 II を 水 に 溶解 す る 方法を 試み ，

20％

の ト リ トン X −100 水溶液 藍00g に XB −1 は O 、2g ，

XB −II は 0．02 　g 程度溶解す る こ とを見 い だ し た，又 ，

少量 の ト リ トン X ・・100 を添加す る だ け で 多量 の エ タ ノ

ール を 加 え た 場合 と同様 に ， 試薬 の 吸収 ピーク は 長波長

側に 現れ ， しか も ， 再現 性の あ る
一

定 の 吸収 ス ペ ク トル

が得 られた．そ こ で 試薬濃度 として 十分高濃度が得 られ

た XB −1 の トリ トン X −100溶液を用 い ，
マ グネシ ウ ム

の 二 波長測光定量法 の 基礎条件，並 び に 妨 害イ オ ン の マ

ス キ ン グ条件を検討 し ， 更 に 雨水 中の マ グ ネ シ ウ ム の 定

量に 応用 した 結果 に つ い て 報告す る．

2　実 験

2 ・1　装　置

吸光 度 の 測 定 に は 口立 356 型 二 波長 分光 光 度計 ，
lcm
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吸 収 セ ル を 用 い た ．pH の 測 定 に は 東 亜 電 波 HM −6A 型

ガ ラ ス 電 極 pH メ ーダ ーを 使 用 し た ．

　 2・2　試 　薬

　 XB −1 溶液 ： ト リ ト ン
・X − 100 （7ド リ オ キ シ エ チ レ ソ イ

ソ オ タ チ ル フ ；ニ ル エ ー
テ ル ： ClsH，7

−C ，H4 −0 　（G ｝12．

GH20 ）nH ，　 n ；9〜10）（和 光 純薬）209 を 80　g の 純 水

に 溶解後 ， こ の 溶液 に O．O．io9 の XB −1 （同仁 薬化製）

を 溶 か し て 調製 し た ．

　 金属 イ オ ン 標準溶液 ： 金属 イ オ ン の 塩 酸 塩 を 金 属 イ オ

ン 濃 度 が lmg ！ml に な る よ う に IN 塩 酸 溶 液 に 溶 解 し

て 調 製 し た ．そ れ ら の 濃 度 は EDTA を 用 い る キ レ ー ト

滴 定法 で 標定 し 7 実 験 に は 更 に 希 釈 し て 用 い た ．

　 緩衝溶液 ： リソ 酸水素 ニ ナ ト リ ウ ム ・12 水和 物 の 飽

和溶液 に 1N 水酸化 ナ ト リ ウ A を 加 え て 最終的 に pH
が 11．2 に な る よ う に 調 製 し た． リ ン 酸 イ オ ソ の 濃度 は

約 0．IM で あ る．

　 そ の 他，用 い た 試薬 は す べ て 特級 品 で あ る．
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Fig．　 l　 Absorptioll　curves 　of 　XB −I　and 三ts　magne ．

　 　 　 sium 　 chelate

（1）Reagcnt 　bl跚 k； （2）Magncsium 　chclate ，　 pH 　H ．2，
ref ．： walcr ；　 （3） NfagTicsiuiTL　 cllelaIe ，　 pH 　l　L2 ，　 ref ．：

rヒ agent 　 blank ；　 （の Magn ごsium 　 chelute ，　 pH 　 9．3，
ref ，： rcagent 　 blank

　2・3 実験方法

　基礎的 諸条件及 び ，マ ス キ ン グ 剤 の 選択 は 以下 の 操 作

で検討 した ．25m1 メ ス フ ラ ス コ に IO　P9 の 金属・fオ ン

を含む 溶液 を 採 り ，
2ml の XB −1 溶液を加 え た後 ， リ

ン 酸緩衝 溶液 lml を加 え て 純水 で 希釈す る．一
定時 問

放置後 ， 吸光度を 日 立 356 型 二 波長 分光光度計 で 測 定 す

る． こ の と き，二 波長 分光光度 計
14）は ダ ブ ル ビーム 分光

光度計 と し て 用 い た ．マ ス キ ン グ剤 の 効 果 を検討する場

合は マ ス キ ン グ剤を XB −1 添加前 に 加 え ，　 pH を変化

させ る と きは INT 塩 酸又 は 1N 水酸化 ナ ト リ ウ ム 溶液

を添加 し て 調節 した ．

3　結果及 び考察

　3・1　吸収曲線

　pH 　11．2 で ト リ トン X −100 の 存在 で 水 を対照 に 測

定し た XB −1及び マ グネ ウ ム キ レ
ー

トの 吸収曲線 と ， 試

薬ブ ラ ン ク を 対照 に pH 　9 及 び pH 　 112 で測定 した

マ グ ネ シ ウ ム キ レ ートの 吸収曲線 を Fig・1 に 示 した ．

試薬 の 極大吸収波長 は pH 　 9〜 13 で エ タ ノ ール 溶 液中

の 場合
；） と 同様 に 長 波長側 ，

620nm に 現 れ る． 又 ，マ

グネ シ ウ ム キ レ ー トは pH 　 11 以上 で 515nm に の み吸

収極大を 持 っ が ， pH 　9 付近 で は エ タ ノ
ール 溶液 の 場

合
1） と 同様 535nm に も 吸 収 ピークが 現 れ る． こ れ は

1 ： 1 キ レ ー トの 生成 に 対応 し て い るも の と考 え られ

る
1）．

　な お ， 試薬及 び マ グ ネ シ ウ ム キ レ ートの それ ぞれ の極

大 吸収波長 に お け る 吸光度は ト リ トン X −100 の 濃度が

そ の ミ セ ル 形成濃度 ， （2 ．7〜3 ．0）x10
− 4Mg ）10）

， の 10倍

程度 以上 で あ れ ば ト リ トン X −100 の 添加量を変化さ せ

O．7

0．6

50

40

り
9

口
邸

ρ
hO

の
』

く

03

　 　 　 　
一5　　　　　

− 4　　　　　
− 3 　　　　　

− 2　　　　　
− 1

　 　 　 　 L。ga血 hlnic　 ln 。lar　 cencentration 　 of 　 t血 on 　X −100

Fig．2　 1nHuence 　 of 　 triton 　 X −1000n 　 thc 　 absor −

　　　　bance　of 　XB −I　and 　its　magnesium 　 chclate

　　 　　at　 pH 　 11．2

　 　 　 　 （1）Reagentblank ，　XB −1 ：3．5 × 10−5M ，620　nm ，　 ref ．：

　 　 　 　 water ；　 （2）Magnesium 　chelate ，　 XB −1 ； 7，8 × 10−5M ，
　 　 　 　 515 皿m

，
Mg 　 taken ： 10　P9 ／25m 亘

て もそ の 影響 を全 く受け な い ． この 結果 を Fig・2 に 示

し た ．キ レ ートに つ い て は 2・3 の 操作 に 従 い ， pHll ．2

で 515nm の 吸光度 を測定 し ，
　 XB −1 に つ い て はそ の 飽

和水溶液 （4A × 10”4M
）2　rn1 を 25　ml メ ス フ ラ ス コ に

採 り， 種 々量 の ト リ トン X −100 を添加後 ， pH 　ll．2 に

お け る 620n皿 の 吸光 度 を 測 定 し た ．　 Fig・2 か ら明 らか

な よ うに トリ トン X −100 の 濃度が 約 2xlr3M 以上

で あれ ば そ れ ぞ れ の 吸光度 は
一

定 と な る． 2・3 で 2ml

の 20％ トリ トン X −100 を 25ml に 希釈 す る とそ の

濃度 は 約 2．5xIO −2M
で あ る。な お ， ト リ トン X −100

の 濃度 は 2・2 に 示 した 分子式 で n ・−9．5
， す な わ ち ， 分

子 量 を 647 と して 計算 した ，

N 工工
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報 　文 渡 辺 ，田 中 ： XB −1 と 非 イ オ ソ 性 界 面 活 性 剤 を 用 い る マ グ ネ シ ウ ム の 二 波 長 吸 光 光 度定 量 637

　3・2 試薬及び マ グネ シ ウ ム キ レ
ー トに対する pH の

影 響

　 次 に マ ス キ ン グ 剤 が 共存 し な い 場合 に っ い て マ グ ネ シ

ウ ム キ レ ー トの 生成 に 対す る pH の 影響及 び試薬 ブ ラ ン

ク の pH 依存性を キ レ ー トの 極大吸収波長 515nm で 検

討 した・そ の 結 果を Fig・3 に 示す．試薬 ブ ラ ン ク を 対
’

照 に す る と マ グ ネ シ ウ ム キ レ ートは pH 　 ILO 〜12．5 で

一
定 か つ 最高 の 吸 光度 を 示す が ， 試薬 ブ ラ ン ク は pH

且L5 以一ヒで 増加 し は じ め る。 こ れ は 試薬 の 吸収 ピーク

が pH の 増加 と と もに 535nm に 看多るた め で あ る．そ れ

ゆ え，マ グ ネ シ ウ ム の 定
．
量 に は キ レ

ー トの 吸光度が
一

定 か つ 最 高 で 試薬が
一一・

定 の 吸収 ス ペ ク トル を 示 す pH

ll．0〜 1L5 の 領域を選ぶ こ とと した ， こ の 領域 に お い

て ，マ グネ シ ウ ム キ レ ー トの 発 色 は 迅速 で ，
エ タ ノ

ール

溶 液 の 場合 の よ うに 30 分 もの 放置 1） は 必要な く ，
5 分

以 内 に 完全 発色 し ，
12 時間は ・．一定の 1吸光度を 示 し た ・

な お ， 試薬溶液 も か っ 色びん に保存す れ ば 少な くとも 3

か 月 間は安定 で あ る こ と を確か め た ．

Table 　l　 Interference　 of 　divcrse　 ions

　 　 　 　 　 MaximUin
Mc ［al　 iQn 　 　 wavelength 　 　 Optimum 　pH
　 　 　 　 　 　 （nm ）

E

0，6

O，5

40

30

20

日
目

20

掃

り

冒

圏」
o

聟
く

O．1

0

Mg （n ）

Ca （II）
Mn （II）

Co （11）
Ni（II）

Cu （H ）

Zn （【1）
Fe （II）

Fe （III）

51550748350051251052S47

フ

47ア

11．0酎12，5
12，5岬
9．8〜12．o
lLO 層12．5
10．0− 12．5
10．O− 12．59
．B岬12．〔炉

10．5胛11．7
11．0卍12．5

2，7 × 10聾

1．9 × 10司

】．5x10 ら

2，1 × IO41

．3 × 10ら

2．0 × 10斗

2．2xIO41
．9x104

　 　 　 　 　 891D 　 111213

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 pH

F量g．3　1nfluence　 of 　pH 　 on 　 the 　 absorbances 　 of

　　 　　 reagent 　and 　 magnesium 　 chclate

　 　 　 　 （1） Reagent 　 blank ，　 ref ．： water ；　 （2）　Magnesium

　 　 　 　 chelate ，
　 ref ．：reagent 　b！ank

，
　 Mg 　 taken ： 10pg！25　m 【

　3 ・3 共存金属 イ オ ン の影響 とその マ ス キ ン グ 剤 の 検

討

　 マ グ ネ シ ウ ム 以外 の 多 くの 金属 イ オ ン も マ グ ネ シ ウ ム

と ほ と ん ど 同一条件で XB −1 と 反応 し ， 有色 キ レ ー ト

を生 戒す る， Table 　 1 に 種々 の XB −1 キ レー トの 極大

吸 収波長 ， 完全発色す る pH 領域 ， モ ル 吸光係数 をま と

め た ．Table　 l の 左欄 は 何価 の 金属 イ オ ン の 標 準溶液 を

用 い て 検討 した の か を示 し て い る・ こ れ ら キ レ ー トは い

ず れ も （480 〜530）n 皿 の 範囲に 極大吸収波長を 持 つ た

め ， わずか の 共存量で も妨害 と な る ．こ れ らの 妨害を避

け る た め ， 抽出 n5）
， イ オ ン 交換

1）
， 磁気水銀陰極電解

法 5》 な どの 前処理 ， カ ル シ ウ ム の 妨害 を除 くた め 試料 に

あ らか じめ 多量 の カ ル シ ウ ム を 添加 して 吸光度を
一

定化

す る 方 ra6）7） や シ ア ン 化 物 イ オ ン を 用い る マ ス キ ン グ

法 s）11）12）が行われ て い る．最 近 ， 岩崎 ら
13）は マ ン ガ ン な

どを水酸化物 と し て 沈殿 分離 し ， 硫酸 イ オ ン で カ ル シ ウ

ム を マ ス クする 方法を報告 して い る．本報 で は 繁雑な前

分離の 操作を避け る た め 実験的 に 種 々 の マ ス キ ン グ 剤 の

効果を検討 して 新 しい マ ス キ ン グ剤 の 組 み 合わ せ を見 い

だ した ．2・S に 述 べ た 方 法 に 従 い ， 1 種類 の マ ス キ ン グ

剤を 加 え て 1時間放置後 ， それぞれ の キ レ ー トの 極 大吸

収波長で 吸光度 を測定 し て 同
一 pH で マ ス キ ン グ剤 が な

い 場合 に 得られ る キ レ
ートの 吸光度 と比 較 し， そ の 結果

を Table 　 2 に ま と め た ．記 号 は ＋ が 完全発色 を ，

一

が発色 し ない こ とを ， ± が 不 完全 発色を 意味す る． マ

ス キ ン グ 剤 が な い 場合に は マ グ ネ シ ウ ム 以外に カ ル シ ウ

ム
，

マ ン ガ ン （II）， コ バ ル ト，
ニ

ッ ケ ル ， 銅 ， 亜 鉛 ， 鉄

（II）， 鉄 （III）が 発色 する が ， カ ル シ ウ ム は pH 　11．2

で 発色が不完全 で あ り， ニ ッ ケ ル は反応 が 遅 く完全発色

に 且時間以上要す るの で ± で 示 し た． ト リエ タ ノ ール

ア ミ ン （TE ，4）で 3価 の 鉄 が ，
エ チ レ ン グ リコ ール ビス

（2一ア ミノ エ チ ル エ ーテ ル ）
−N

，
　N 「一四 酢酸 （EGTA ） で

マ ン ガ ン （II） と ニ ッ ケ ル が ， テ トラ エ チ レ ン ペ ン タ ミ

ン （TEPA ）で コ バ ル ト，
ニ ッ ケ ル ， 銅 ， 亜 鉛 を マ ス ク

し ， 硫酸イ オ ン で カ ル シ ウ ム を マ ス クで き る． こ れ ら 4

種 の マ ス キ ン グ剤 を併用す る こ と に よ り従来 か ら問題 と

な っ て い る妨害 イ オ ン を マ ス ク し ，
マ グ ネ シ ウ ム の み を

発色させ る こ とが で きる． 2 価 の 鉄 は あ らか じめ 酸化 し
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Table　2　Eff  t　of 　masking 　agents 　on 　the 　fbrmation　of 　XB −I　 chelates 　 at 　 pH 　 n ．2

Masking 　agents 　 　 （】ollcell 匸ratioq （M ）　 　 Mgz ←
　 　 Ca2 や　 　 Mn2 ←

　 　 Co ： ＋
　 　 Ni2 ＋

　 　 〔：u2 ＋　 　 ZII！’　 　 FcL’←　 　 Fes ＋

Non じ

TEAEG
．
11ATEPANa2SO4

lo
−2・1

且O−3・4
且〇
−2・310
’1・9

十

亠−

±

圭

±

十

±

一
十

十

＋

圭

士

「

＋

±

土

↓

＋

＋

士

　

＋

十

十

士

と

士

＋

＋

｝

十

　

±

十

十

＋ C ・ inplete 　 col 。 ru ［i。 n ；　 土 h ・c・ tコ pletc　 c。1・ ・at 【。 ］・；　 − N ・ c。 1・ rati 。 n ；

aminoethyte 山 cr ）
−N ，1V’−tetruuc ヒ，しLLte ；　 TEPA ：TetraethylenepelLtamine

TEA ：

’
1
’
rlethaitola 匚nine ；　　 EGTA ：ELhytei］e 　 glycul 　bis（2一

て お け ば ト リエ タ ノ ール ア ミン で マ ス ク で き る．

　Table 　2 に お い て マ グ ネ シ ウ ム 10　pg は EGTA の 存

在下 で 完全発 色 し ， マ ン ガ ン （II） 10　pg は 完全 に マ ス ク

され て い る が ，3   以 下 の マ グ ネ シ ウ ム は EGTA の 表

示濃度 で は
一

部 マ ス ク さ れ る よ うに な る た め ， 次 の 定量

操作 に お い て ，EGTA は 表示 濃度 の 1／10 に な る よ う

に し た ．

Tablc 　3　互nHuence 　 of 　foreign　iolls　 on 　the

　　　　 detcrmination　 of 　magnesium

Forcign 　ion Added 　（pg ）　　　Ab30rban じ c 　ri5エ 5
− AG20

　3・4　定量操作

　定量操作を次 の よ うに ま と め た・25ml メ ス フ ラ ス コ

に 3p9 以下 の マ グ ネ シ ウ ム を 含む 試水 を 取 り，
0 ．2M

TEAlml
，

0．3M 硫酸 ナ トリウ ム lm1 ， 0．001　M

EGTAIm 且
，
0．13MTEPAlm 且

，
O ．IM リン 酸緩 衝

液 lml （pH 　11．2），　 XB −1 溶液 2ml を順 に 加 え純水

で 標線 まで 希 釈す る ， 5 分放置後 ， キ レ ー トと試薬 の そ

れ ぞ れ の 極大 吸収波長 515nm と 620nm の 差吸光度 を

同
…

セ ル を 用 い て フ ル ス ケ ー
ル O ．3 で 測定す る．以上 の

操作 で 作波 し た 検量線 は マ グ ネ シ ウ ム の （o・1〜 3・o）p9
の 範囲で 良い 直線 llkを 示 し ，

　 Sandell 感度 は O ．OOO39

Pg 　 cm
− z

で あ っ た．

　柴 田 ら 14）は 二 波長測光法 を用 い た 増感分析法を多数報

告 して い る．本報 は そ の
一

つ で あ る試薬と キ レ
ー トの そ

れ ぞ れ の 吸収 ピーク を測定波長 とする 二 波長選択法 に 従

っ た．測定 ご 波長 を キ レ ー トの 吸 収 ピーク と試薬の 吸 収

ピーク に 設定する と， キ レ ー トの 生成 に 伴 う試薬の 吸光

度 の 減少 が キ レ ー ト生成 に よ る 吸光度 に 加算され る た

め ， 感度 は 著 し く増大 す る．620
，

5工5nm の 二 波長 をそ

れ ぞ れ IOnm 程度 変化 させ て 測定 した 結 果， 620，5】5

nm の 二 波長 を用 い た ときの 差吸光度が最 大 で あ る こ と

を確 か め た．

NoneGa

（H ）

Mn （II）
Go（II）
Ni （II）
Gu （II）
Zn （II）
Fe（III）

OlO5050
nj
　

4．
　

231

O，1020
．1090
．1120
．且亅00

．1100
．0950
，0950
．11U

Mg 　 taken ： LOF 郎25 　ml

い こ と も確か め た ．

　表示量程度 以下 の 妨害イ オ ン は確実に マ ス ク で き る の

で ， 天 然水中の マ グネ シ ウ ム の 分析 に 十分適 用 で きそ う

で あ る．

　3・6　雨水中の マ グネ シ ウ ム の 定量

本法 を雨水 中の マ グ ネ シ ウ ム の 定量 に 応用 し た ・

　Table 　4 に A
，
　 B の 降水 を そ れ ぞ れ 同

一
試水 に つ い

て 各 5 回 行 っ た 定 量値の 平均値 と変動係数 を 示 した．

Table　4　Determination　 o ま magncsium

　 　 　 　 in　 rain 　 water

Surnplc　 takcn 　　 Avcragc

　 （m り　　　　absorbance

AB 2．015
．0

O．204U
．120

FQund 　　　　　　c．v ，
（ppm ）　　　　 （％）

1．00　　 　　 　　 0．8
0．oan　 　 　 　 　 2．0

　3・5　共存 イオ ン の 影響

　確 立 し た定 量操作 に従 い ， マ グ ネ シ ウ ム 1．O　pg に対

す る 共存イ オ ン の 影 響 を 検討 し た ．そ の 結 果を Tablc 　 3

に 示 す．な お ， ア ル ミ ニ ウ ム
，

バ リウ ム
，

ス トロ ン チ ウ

ム は それぞれ （50〜 60）pg 共存 し て も全 く妨害 と な ら な

1976 ．1L25 （】6：  0〜22：｛N〕）

　Table 　 4 か ら 明 ら か な よ う に 変動係数 （0 ．8〜2．0）％

で 数十 ppb 以 上 の マ グ ネ シ ウ ム の 定 旦が 可能 と思 われ

る．

4　総 括

　在来の XB −1 に よ る マ グ ネ シ ウ ム の 定量法は 完全発

色に 30 分を要 し ， 叉 50％ 以上 の エ タ ノ ール 溶液中 で

定量を行わね ば な らな い が ， 多量の エ タ ノ ール を用 い る

代わ りに 少量 の ト リ トン X −100 を用 い て XB −1 とそ の

N 工工
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マ グ ネ シ ウ ム キ レ ートを水 に 可溶化す ると ， こ れ らの 欠

点 は 完全 に 是 正 さ れ る．新 し い マ ス キ ン グ剤 の 組 み 合わ

せ を 見 い だ し ， 更 に 二 波長測光法 を 併用 した こ とに よ

り，本法 が 水 質分 析 な ど に 利 用 で き る 選択性 と感度 を 持

つ こ とが確か め られ た ．

　 マ グ ネ シ ウ ム の 吸光光度定量法 の うち 高 感度な 方法

と し て ， 在来 の XB −−1 法 （Sandell 感度 ， 0．0008　Fg

cm
’2）1）

の 外に も EBT 一ゼ フ ィ ラ ミ ン 抽出法 （0 ．00038

Pg　CM
’2

）
15 〕， ク ロ ロ ホ ス ホ ナ ゾ IH 法 （0．OOOSO　Pg

cm
’t

）
16）

， ク ロ モ トロ ープ 2R 法 （0．00065喝 cm
−t

）
17）

，

XB −II （O．OOO75　pg　cm
−2

）
2》 な どが知 られ て い る．本法

の 感度 （0 ・OOO39 　pg　 cm
− 2） は そ れ らの 巾で 最 も 高感度

な EBT 一ゼ フ ィ ラ ミン 抽出法に 匹 敵す る． 発色 pH 領

域が 狭い こ と ， マ ン ガ ン （II） の 影響が 大 きい こ とな ど，

更 に改善を 要する点が あ る が ， 雨水 な ど の 天然水中に含

ま れ る数十 ppb 程 度 以 上 の マ グ ネ シ ウ ム の 定 量に 十分

適用 で き る で あ ろ う．

　 本研究 に 際 し ， 御 討議 い た だ い た 室蘭 工 業大学室 住 正

世 教授 に 感謝致 し ま す．

　　　　　　（
1977 年 2 月 3 日 ，本 会 北 海道支部
1977 年 冬 季 研 究 発 表 会 に お い て 講 演）
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　Dual ．wavelength 　 5pectrophotomet   c 　 determi −

natio 血 of 　magnesium （皿）wi 亡h　Xylidyl　Blue 　I　and

nonienic 　surfacta 皿 t．　 Hiroto 　WATANABE 　and 　Hiroaki
TANAKA （Department 　 of 　Applied 　 Chemistry

，
　 Muroran

Institute　ofTechnology
，
27 −1

，
Mizumoto −cho ，　Muroran −

shi ，　Hokkaido）
　 Sodium ［1− azo −2−hydroxy−3−（2，4 −dimelhylcarboxy−
anil 正d  ）−naphthalene −1’ 一（2− hydroxybcnzene）−5 − sulfb

−

nate ］，（Xylidyl 　Blue　1
，
　XB −1），and 　its　magnesium 　chelate

were 　disselved　 in　 water 　 with 　Triton　X −IOO．　 The 　absor −

bance 　of 　the 　chelate 　at 　515n 皿 （maximum 　wavelength ）

is　 constant 　in　 the 　 range 　 of 　pH 　 11〜12，5　 and 　 that　of

XB −I　 at 　515nm 　is　 constant 　in　the 　range 　of 　pH 　 l　l．0 〜

1L5，　 Two 　wavelengths ， 5且5nm 　and 　620　nm （maximum

wavelength 　of 　XB −1），
　werc 　selected 　since 　the 　sensitivity

was 　 maxjmum 　 at 　 this　 combination ．　 Triethanolamille

（TEA ），　 ethylene 　 glycol　 bis−〔2−aminoethylether ）
−N ，Nt −

tetraacctic 　 acid （EGTA ），　tetraethylenepentaminc （TE ．

PA ）and 　sulfate 　ion　were 　found 　to　be　effective 　masking

agents 　fbr　f（）rcign 　ions　except 　iron（II），　The 　procedure
is　 as　 f〈）110ws：　P］ace 　 the 　 solution 　 containing 　く 3　Pg 　 of

magnesiu 皿 in　 a 　25−ml 　 volumetric 　flask； add 　 l　ml 　 of

O．2MTEA
，

1ml 　 of 　O．3　 M 　 sodium 　 sulfa しe
，
　 lml 　 of

O．001MEGTA （pH 　11），　 l　ml 　of 　O．13　M 　TEPA ，1　ml
of 　O．I　 M 　 phosphate 　 buffer （pH 　 l　1．2） and 　 then 　 2　ml

of 　XB −I　 solution （XB −10 ．050　g ： Triton　X −10020 　g ：

water 　80　g）； dilute　to　the 　 mark 　with 　water ； measure

the 　difference　 of 　two 　absorbances 　 at 　 515　 nm 　 and 　620
nm ．　 Calibration　curve 　is　rectilinear 　fbr ｛（0．1〜 3．O）ドg
Mg125ml ｝ and 　the 　 sensitivity 　by　Sandell

’
s　 expression

is　O．eOO39 　pg！cm2 ．　 The 　 following　 amoums （μg／25　m1 ）

of 　foreign　 ions　 are 　tolerated 量n 　 the 　 determ洫 ation 　 of

1．0　pg　Mg125 　ml ： Co 　CO
，　Ni　5，　Zn 　35，　Ca　30，　Cu 　20，

Fe （III） 10，　 Mn 　 L　For　two 　 rain 　 samples 　 containing

l．O　 and 　O．080 　Fgtml 　of　magncsium ，　the 　 ceefficients 　 of

varia しion　of 　O．8　and 　2．0％ were 　obtained 三n 　five　replicate

determinations　 at 　 each 　leveL

　　　　　　　　　　　　 （Received 　 Apr．4，1977）
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