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2 −（8一キ ノ リル ア ゾ）・4，
5・ジフ ェ ニ ル イ ミダゾー ル と

非 イオ ン 性界面活性剤 を用い る亜鉛の 吸 光光度定量

渡 辺 寛人 
， 山 冂 信夫

＊

（1978 年 8 月 3 口 受 理 ）

2−（8一キ ， リ ル ア ゾ）
−4

，
5一ジ ・ 。・ ・レ イ ・ ダ ゾ ール （qAI）唖 鉛 キ v 一 ト 研 リ bvX −1°° の ミ

セ 、レ 黻 に 1蠏 し ， 亜 鉛 の 吸 光 光 度 定 量 鮒 ・を 検 討 し た ・ qA ・ は pll・ 5 ・°〜9 ・° の 範 囲 で 趨 的 に 亜

鷺1諺麟灘鑑纖謙 饗黙慧ξ鯊到総謡
・5ml ｝磯 囲 で 良 い 直雛 を 示 ・ ，

・・ nd ・ll 感 鄭 ・・… 78・・9・Z ・ ／・m2 で あ る・本 灘 天 鮴 物 数

＋ ppb な
1
．
・し 数百 ppb レ ベ ル の 亜 sa　o 簡 易定 量 法 と し て 利 用 で き る ・　 　 　 　 　 　 　 ，

1 緒
一＝
目

　2−（8一キ ノ リ ル ア ゾ ）
−4

，
5一ジ フ ェ

ユ ル イ　ミ ダ ゾ 冖ル

は Shibata ら 1〕 に よ っ て 合成 され た イ ミ ダ ゾール ア ゾ

系試 薬 の
一・

つ で あ る ． 多 くの 金属イ オ ン と鋭敏 に 反応

し ， 水 に 難溶 で 有機溶媒 に 可溶 の 有色 キ レ
ー

トを 生成 す

る ．更 に 柴田 らは ，多 数 の 金属 イ オ ン を ク エ ン 酸 ナ ト リ

ウ ム で マ ス ク し て 水 銀 〔II）を QAI キ レ ー ト と して ク 卩

Pt ホ ル ム に 抽出 し，　 qAI が ジ チ ゾ ン に 代わ る 水銀 （II）

の 抽出一光度定 量試薬 と し て 有 望 で あ る こ とを 報告 し て

い る 2）．　し か し，他 の 金 属イ オ ソ へ の 応用 に つ い て は 検

討さ れ て い な い ．

　適 当な 酊分離法 で 目的 金属イ オ ン の 単離が可能な場合

は ，
Shibata ら

1）が ア ル コ ール ー水 i昆合溶媒 と ク ロ 卩 ホ ル

ム 抽 出法 を 用 い て 7 確 立 した 佃 々 の 金属 イ オ ン の 定量条

件 に 従 う と よ い ． Q，AI の 選択性 を改善する も う
一

つ の

方法 は マ ス キ ソ グ剤の 利用 で あ ろ う．著者らは 〔1，AI を

非 イ オ ン 性 界面活性剤 ， ト リ ト ソ X −100 の ミ セ ル 溶液

に 溶解 して 水溶液中 で 直接 金 属 イ オ ソ と反 応 させ て 定 罵：

操 作 の 簡単 化を試み る と ともに ，QAI の 呈 色反応に 対す

る 多数 の マ ス キ ソ グ剤の効果 を検討 し た ．

　 ビ ロ リ ジ ン ジ チ オ カ ル バ ミ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム
3）
”71

，
1−

（2一ピ リ ジ ル ア ゾ）−2一ナ フ ト
ー

ル
8）（PAN ），1−（2一チ ア ゾ

リ ル ア ゾ）−2
一
ナ フ ト

ール e｝（TAN ），ジ チ ゾ ン 1e〕・2−（2一チ

ア ゾ リ ル ア ゾ）・
−5一ジ メ チ ル ア ミ ノ フ ＝一ノ

ール 1】）（TAM ＞・

キ シ リ ジ ル ブ ル ー112）な どの 金属キ レ ートが ト リ ト ソ X −

　 ＊ 室 蘭 工 業 大 学 工 業化学科 ； 北海道 室 蘭市 水 元 町 27−1

100 の ミ セ ル 溶液 に 可溶化され る現 象 は 既 に 多 くの 金 属

イ オ ソ の 吸光 光 度定量法 に 利用 され て い る．本研究に お

い て も QAI とそ の 亜鉛キ レ
ー

トが ト リ ト ア X −100 の

ミ セ ル 溶液 に 見掛け上均
一

に 溶解する こ とを 見 い だ し

た． マ ス キ ン グ剤 と して ジ チ オ カ ル ボ キ シ ザ ル コ シ ン，

メ タ リ ン 酸 ナ ト リ ウ ム ， ク エ ン 酸 ナ ト リ ウ ム を用 い る と

qAI を亜 鉛 の 定量 に 利 用 で き る こ とが 明 らか と な っ た

の で ，以 下 に そ の 検討結果を 報告す る ．

2　実 験

　2・ 1　装　置

　吸光度 は 日立 139 型 分光 光 度 計 （セ ル 長 lcm ） で ，

pH は 東 亜 電波 HM −6A 型 pH メ ータ ーで 測 定 し た ・

　2 ・2　試 　薬

　QAI 溶液 （o ．05　w ／w ％ ）： ト リ ト ン X − loo （和光純

薬 ）409 を 約 1509 の 水 に 溶 か し ，
1M 塩酸 lml を 添

加 後 ，
Shibata ら の 方法

1）3〕に 従 っ て 合成 し た QAI　O・10

g を 加 え
，

か き 混 ぜ て 完 全 に 溶 解 す る ．且M 水 酸 化 ナ ト

リ ウ ム で 中和 し た 後，水 で 200g に うす め る．　 Q．AI は

20％ （w ／w ） ト リ ト ソ X −100 溶 液 100g に 約 0・4g 溶

解 す る こ と を 確 か め た．

　N −
（ジ チ オ カ ル ボ キ シ ）

一ザ ル コ シ ソ 　（DTCS ）
1．1）： Bu−

devsky らの 合 成 法
15 〕に 準 じ て 調 製 し た ・

　金 属 イ オ ン 標準 溶 液 ： 各 イ オ ン と も 適 当 な 塩 又 は 金属

を 塩酸 あ る い は 硝酸 に 溶解 し ， 水 で 希 釈 し て Ilng ／ml

の 溶 液 を 調 製 し た ． こ れ ら の 溶液 は EDTA 滴 定 法 で 標

定 し ， 実験 に は 更 に 希釈 し て 用 い た ．
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　 2・3　実験方 法

　次 の 基本操作 に よ っ て 種 々 の 基礎条件を検討 し た ．

　 メ ス フ ラ ス コ （25ml ） に 金属 でオ ン 5P9 を 含む 溶液

を 採 り， QAI 溶液 2 皿 1を 加 え る．　 l　M 塩酸，水酸化 ナ

ト リ ウ ム ，必要 に 応 じ て リ ソ 酸塩緩衝液 （pH 　7 ．0
，
　 lM

リ ン 酸）又 は ア ン モ ニ ゥ ム 塩緩衝液 （pH 　9．0
，
1M ア ン

モ ニ ア 水）を用 い て pH を 調節 し， 水 で 標線 まで うす

め る． 足時間放置後吸光度を 測定す る ．マ ス キ ソ グ 剤 の

効果 を検討す る 場 合 に は
，

マ ス キ ン グ剤添加後，pll を

調節 し最後 に （≧AI 溶液を加 えた ，

3 結果及 び考察

　3。 1　QAI 及び亜鉛 キ レートの 吸収 曲線

　pH 　8 ・5 に お け る QAI と亜鉛 キ レ
ー

トの 吸収曲線を

Fig．1に 示 し た ．試薬対照 の 亜 鉛 キ レ ー
ト の 極 大 吸収波

長 は 582nm で あ る．

0，3

α2

αユ

 り
＝

33
の

ρ

く

　 　 　 　 525　　　　550　　　　575　　　　6VO　　　625　　　　650

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 WaveieRgth，nm

Fig．　1　 Absorption 　 curvcs 　 of 　qAI 　alld 　i〔s　 zinc

　　　　 chelate 　at 　 pH 　8．5

　　　　 1 ： Zi‘ユc 　chclatc ，5，0D − g　Zn ／25　ml 　 vs ．　 reiL 鮮 班 ｝♪la］］k；

　 　 　 　 2 ： qAI 　VS 　 watcr

　3・2 亜 鉛キ レートの生成 に及ほす pH の 影響

　QAI と亜 鉛 キ レ ー トに つ い て ，
582　nm に お け る吸 光

度の pH 依存性を Fig ．2 に 示 し た．　 pH 　5・0〜10・5 の

範囲 で キ レ
ー

ト の 吸光度 ｝a−一定 で あ り ，
　QAI の 吸光度は

pH 　 4．0〜9．0 の 範 囲 で
一

定 で あ る．従 っ て ，試薬空 試験

値 を考慮す る と pH 　5・0〜9 ・0 の 範囲 で 亜鉛 の 定 量 が 可

能で あ る ．

o．3

20

O

【＝
⊆

周゚
。

頃

冒

畧

自
£

8
』

一、

　 　 　 　 4 ；） 67891   1正

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 pH

Fig．2　Effect　of 　pH 　on 　absorbance 　of 　qAI 　 and

　 　 　 　 its　 zinc 　 chelatc

　 　 　 　 hZinc 　 chelate
，
5．00　Fg 　Zn／25　ml 　 vs ．　 reagent 　 b ］anli ；

　 　 　 　 2 ：QM 　 evs・w 呂Ler

亜 鉛 12　pg 以上 で検量線は 直線と な らず ，
　 O ．059

。
　Q，AI

溶液で は 亜 鉛 20陪 ま で 良 い 直線性 が 得 られ た ．従 っ

て ，0．05％ QAI 溶液 2ml を添加する こ と と し た．

　 又 ， QAI 濃度を O・05％ と
一

定 と し， ト リ ト ン X −100

の 濃度を 15
，
20

，
25％ に 変え ，

20F9 の 亜 鉛 に 対 し こ れ

ら溶 液 2m1 を加 え ， ト リ ト ソ X −IOO の 添加量を検 討

し た ．い ず れ の 場合 も同
一

吸光度を 示 し ， 溶液が 濁 るな

ど の 現象は 認 め ら れ な か っ た の で ，
20％ ト リ ト ソ X −100

溶液 2ml を 使用 す る こ とに した ．2 ・3 に お い て，20％

ト リ ト ン X −100 溶液 2m1 を川 い る とそ の 最終濃度 は

約 2．5 × 10−2M で あ り， こ れ は ミ セ ル 形成 濃度 ， （2 ．7
〜3．0）xIO

− 4M16 ）IT ｝の 80 倍以上 の 濃度 で あ る、た だ し ，

ト リ ト ン X −100 （エ チ レ ン オ キ シ ド の 平 均付加 モ ル 数

9 ．5＞の 分子量 は 647 と し た．全 く同 じ条件で PAN の

亜鉛キ レ ー
ト
s｝

，
TAN

，
　TAM の ニ

ッ ケ ル キ レ ート9）11），

ジ チ ゾ ン の 銅 ， 亜 鉛キ レ ー
ト

10〕
， キ シ リ ジ ル ブ ル ー 1 の

マ グ ネ シ ウ ム キ レ
ー

ト
12 ）が 可 溶 化 さ れ る こ とは 著者 ら の

う ち の
一

人 が 既に 報告 して い る．

3 ・4　種 々 の金 属イオ ン と 9A1 と の 反応

Table 　 1 に QAI と呈色反応を 示 す金属 イ オ ン ，各金

Table 　I　Properties　of　metal 　chelates 　 of 　QAI

　3・ 3　QAI 及び トリ トン X −100 の 添加量

　pH 　 8．5 に お い て 亜 鉛 キ レ ー
トの 吸 光 度 に 及 ぼ す

QAI と ト リ ト ン X −100 の 添加量 の 影響 を検 討 した ．

　QAI 濃 度 が o・03％ と o・05％ の 二 つ の QAI 溶液

（20％ ト リ ト ン X −100＞ 2m1 を 用 い て 亜鉛 （1〜20）P9

の 範囲 で検量線を作成 し た ．0 ．03％ （之AI 溶液 の 場 合は

　 　 　 　 　 　 MaximUm 　　　pH 　 range 　 fQr 　　　　 Molar
Meta 且iOn　　　　wavelen 鰐th 　　　　　　full　color 　　　　　　ab ：orptivity

　 　 　 　 　 　 　（n ロ L）　　　　　　d 巳vdQpment 　　　　　ε （xlO 一
り

ZnMn

（II）
Co （【1）
Ni（IT）
Cu （II）
CdHg

（1】）

58257560

！

58且

573571572

5．0傅10．5
8．5NIO ．5
3．0− 6、05
．5NlO ．06
，5岬LLO6

．5− 10．06
．5− 10．0

8．37
、94
．76
．77
．59
．77
，D
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属 キ レ
ー

トの 極大吸収波長 ，

一定吸光度 を 示 す pH 範

囲．モ ル 吸光 係数 を示 す．亜鉛 に つ い て は 検 患：線 か ら求

め た モ ル 吸光係数を示 し た が ，他 の 金属 イ オ ン に つ い て

は 金属 イ オ ン の 摂取量 （5．Opg＞を も とに モ ル 吸光 係数

を 計算 し た ．　 マ ン ガ ン （II） と コ バ ル ト （II）の 場 合 は ア

ス コ ル ビ ン 酸を添加 し て 実験を行 っ た E

　い ずれ の キ レ ートの モ ル 吸光係数 も亜 鉛 の 場合と 同様

に 大 き く，QAI が他 の 金属 イ オ ン に 対 して も高感度 で あ

る こ とは 明 らか で あ る．50％（vlv ） ＝ タ ノ
ール 中 で 測 定

し た Shibata ら の 結果
1） と比 較す る と ， 本報で 得た 各 キ

レ ー
トの 極大 吸収波長 は い ずれ も（5〜10）Ilm 程 度長波 長

側 に あ る が ，モ ル 吸光係数 の 値は ほ とん ど 同 じで ある．

ニ
ッ ケ ル （II），

コ バ ル ト（II）以外 の 金属 イ オ ソ と QAI と

の 呈 色 は 迅速 で 5 分 以内に 完全発色 す る が ， コ パ ル ト

（II）は 完全 発色 に 30 分 ，
；

ッ
ケ ル （II） は 2 時 間 を 要

した ． Table 　 l に 示 し た 金属 イ オ ン 以タトに バ ナ ジ ウ ム

（V ）， 鉄 （II，
　III＞，鉛 （II），も qAI と反応 し，それ ら の

モ ル 吸光係数は 103 の オ
ーダ ー

で 呈 色す る こ とを 認 め

た ．従 っ て ，QAI を亜 鉛 の 定量 に 利用する に は 妨害 イ オ

ン の 除 去が問 題 と な る．

3・5　マ ス キ ン グ剤の選択

pH 　8 ．5 に お い て 多 数 の マ ス キ ン グ 剤 の 効果 を 検討

し ， そ の 結果を Table　 2 に ま とめ た．　 Table 　i］Tの 記号

（＋ ）は 完全発色す る こ と，（土 ）は 不 完全発色 ， （
一
〉は 全

く発色 し な い こ とを 意味す る．　 ジ メ チ ル グ リオ キ シ ム

（DMG ）は 20％ i・リ ト ソ X −100 溶液 に 溶解 して 使用

L た ．

　Table 　2 か ら DTCS が コ パ ル ト （II）， 銅 （II），カ ド

ミ ウ ム ，水銀 （II）に 対 し て有効な マ ス キ ン グ 剤 で あ る こ

と が 明 らか で あ る が ， 鉄 （III） の DTCS 錯体が着色す

る た め 亜鉛 の 定量 の 際 妨害 とな る．しか し ，
ク ニ ン 酸 を

DTCS 添加 前 に 加 え る と 鉄 （III） は 完全 に マ ス ク で き

る こ とを見 い だ し た ． DMG は IOF9 以下 の ニ
ッ ヶ ル

（II），
： ！バ ル ト （IJ） の マ ス ク に た い へ ん 有効で あ り，

ニ
ソ

ヶ ル ーDMG 　キ レ
ー

トの 呈 色 も 全 く妨害 と な ら な い

が ，1）TCS が共存する と ニ
ッ ケ ル （H ） が デ

ー7 ス ク され

る た め 使用 で きな い ． 一
？ ン ガ ン （II） は メ タ リ ン 酸 で マ

ス ク で き る． ＝
ッ ケ ル （H）に 対 し て 有効 な マ ス キ ン グ剤

を 見い だす こ とは で ぎな か っ た が
，

1　pg ま で の ニ
ッ

ケ ル

（II） は メ タ リ ソ 酸 で マ ス ク で き る．従 っ て DTCS ， メ

タ リ ン 酸 ，
ク エ ソ 酸 を 併 用 す る と 亜鉛 キ レ

ー
トの み を 発

色 させ る こ と が で き る．た だ し， こ れ ら 3 種 の マ ス キ γ

グ 剤を Table 　 2 の 寰示濃度 で 使用 す る と pH 　8 ・5 以 下

で は 亜鉛 も
一

部 マ ス ク さ れ る の で ，
こ れ を考 慮す る と亜

鉛定 量の 最適 pH 範囲は 8・5 〜 9・0 とな る ・

　 3・6 亜鉛の 定量 方法

　定量操作 を 次 の よ うに ま とめ た ．　 メ ス フ ラ ス コ 　（25

ml ＞ に 亜 鉛 20　F9 以下 を 含 む 試 水 を 採 り ， ク ェ ン 酸 ナ ト

リ ウ ム 溶 液 （lM ）lml ，メ タ リ ン 酸 ナ ト リ ウ ム 溶液 （20

w ！w ％）1　mL を 順次加 え る ，更 に ア ソ モ ニ ウ ム 塩 緩衝 液

（pH 　9．0） 2ml を加 え て pH を 8 ・5〜9・0 に 調節後 ・

DTCS 　30　mg ，　qAI 溶 液 2ml を 加え水 で 慓線 ま で うす

め る．試薬空試験液 を対照 と し て 582nm に お け る 吸光

度 を 測 定 す る．こ の 条件 で 呈 色 は 迅速 で 5 分 以 内に 完全

発 色 し， 呈 色 は 少な く と も 24 時間 は安定 で あ っ た ．

　検量線 は 亜 鉛 ｛（1〜20）F9 ／25　ml ｝の 範 囲 で 良 い 直線性

を示 し，Sandell 感度 O．OOO78 （ドg　Zn ／cm2 ），モ ノレ 吸光

係 数 8・3x1041mol
− 1

　cm
−1を 得 た ．検 量 線 中央 の 吸光

度 （0，510）に 対応 す る 亜 鉛 の 定量値は 95％ 信頼限 界で

（10．00土 O ．03）ド9，同 じ く 95％o 信頼限界 に お い て 土 10

％ で 定量 で きる亜鉛 の 最少量 は 0・30   で あ っ た ・水

対照 の 空 試験液 の 吸光度 は 10 回 の 繰 り返 し 測定 の 結果

O．050土 0．001 で あ っ た ．

3・7　共存 イ オ ン の 影響

3・6 の 操作 に お い て ，亜 鉛 5・0　P9 と ともに 1種 ：願の

Table 　2　Effect　of 　masking 　 agents 　 on 　thc 　formatien 　of 　Q，AI 　 chelatcs 　 at 　pH 　8．5

Masking 　agent 　 　 Conccntration（M ）　 　 Zn Mn （【1）　 　 Co （TI） Ni（II）　　 　Cu （11） Cd Hg （II）　　 Fe （II1）

NoneDTCSMP

††

C】ltratcThioureaDMGTricnTartrate

10
−2・lIO
−1・91011
・410

−2・410
−3・410
−2・410
−1・7

十

十

十

士

十

［

十

十

亠

±

士

圭

＋

＋

±

±

士

圭

±

士

士

±

±

±

十

一

十

十

＋

亠・
一

十

十

　

十

十

十

十

士

十

十

一

十

十

一

±

±

士

†

土

士

士

NP ， N 。　m … ph・ ・ph ・ t・ i　 T ・i・n ・T ・i・・hyl・ ・ ・ ・… amin ・ 三 DMG ・ Dim 晦 ！91y ・・im ・
； ＋ C ・・np1 ・… 。1… ti。 ・

； ± In ・ 。 mpl ・・e　c ・1・ … 一

重i。 ・ 5
− N ・ c・1蝋 ｛DJI ； † DTCS 　f… m ・　a　c 。b ・ ed ・h ・ 1… wi ・h　i… （m ）； †† M ・1・ ・ ula ・ welgh ・ ・ f　MP 　w 一 馴 m ・d　t。 1・・　612・
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級 　 文 渡 辺 ，山 口 ：qAI と 非 イ 才 ン 性 界 面 活 性 剤 を 用 い る 亜 鉛 の 吸 光 光 度定 ：吊： 】57

他 の 金属 イ オ ン を種 々 量採 り，共存 イ オ ン の 影響 を検討

し た．結 果を Table 　 3 に 示す．カ ル シ ウ ム と マ グ ネ シ

ウ ム を除 く金属 イ オ ン が 表示 した量以上 共存す る と 明 ら

か に 正 誤 差 を 生ず る． ニ
ッ ヶ ル （ll） の 影 響が著 し い が，

工 業用 水 な ど の 水 質分析に 利用す る に は 木法 は 十分 な選

択件 を持 つ と 思 わ れ る ．

Table　3　Effect　of 　foreign　ions　 on 　thc

　 　 　 　 determination　 of 　 zinc

Foreign　　Added 　Absnrbance †　　Foreign　　 Addcd 　AbsoTbance †
i・ n 　 　 （mg ）　 at 　sa2 　・コm 　 　 i・ n 　 　 （mg ）　 ar 　582　nm

）1

）2

）3

）
）

4【
5

）6

NnneNi

（11）

Mn （1り
〔：dCILI

（11）

（】。（II）
Ilg （II）

D．00LO
．03｛〕

0．02DO
．0200
，D600
．40

0 ．2550
，26：lo

，2630
．2650
，2650
．2660
．260

Fc（lll）
v （v ）

Pb （1り

Bi（HI ）

MgCa

0 ．60
】．ol
．210405D

o．2650
．26，］

o．2640
．25RO
．255u
．257

）7

Zinc 　 taken ： 5．00Fg ；　 †　Ref ．　 reagent 　blank

　3・8　本法の応用

　本法を実験室 の 水道水 巾 の 亜 鉛定量 に 応刑 し ， 先に 報

告 し た PAN に よ る 方法 8）
の 結果 と ともに Table　4 に

示す．用 い た 試水 は 24 時 間使用 し て い な か っ た 実験 室

の 水道 せ ん を全 1用 し，直 ち に 採 水 し た もの で ある，両法

に つ い て 得 た 5 同 の 定量値 の 平 均値 と変動係 数 は 良 く
一

致 して い る．

Table 　4　 Determinat ．ion　 of 　 zinc 　 in　tap 　 waterC

．V ．
（％）

）

）
）
）

）

）
）

8901234　

　

1111K

且5）

且6）
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語

　QAI の 亜鉛キ レ
ー

トを ト リ ト ソ X −100 を 用 い て 水 に

可溶化 し ， QAI を 水 溶性試薬と 同 様 に 用 い る 亜鉛 の 吸光

光度定量 法 を 開発し た ．発色 pH 領域 が 狭 い こ と，
ニ

ッ

ヶ ル （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，呈 色 が 迅速 で 安定で あ る こ と， 高感度 で あ る

こ と な ど の 特 色 も有 し ， 工 業用 水 ，水道 水中 の 亜 鉛 の 簡

易定量 法 と して 本法 は
一
卜分利用 で ぎる もの と思わ れ る．

　Q．AI の 合成 と 精製 法 に 関 し 御 教 示 い た だい た 工 業技

術 院 名古屋 工 業試験所柴 田 正 ／
＝ 1博 士 ， 本論文 の 作 成 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 し

ま す ．

　　　　　　（
1978 年 2 月 3 日，本 会 北 海 道支部
1978 年 冬季研究 発 表 会 に お い て 講 演）

　Spectropbotome 重ric 　 determ 洫 atio 皿 　 of 　 zh 匿c

with 　2■（8−qu血 101ylazo ）−4， 5■d韮phenylimidazole 　and

no 皿 iollic　 surfactant ．　　Hiroto 、へ
厂
ATANABE 　and 　Nobuo

YAMAGucHI 　 （Department 　 of 　Applied 　 Chemistry ，
Mureran 　 Institute　 Qf 　 Technobgy

，
27 −1

，
　 Mizumoto

−cho
，
　 Muroran −shi ，　 Hokkaido ）

　 Zinc 　reacts 　with 　2−（8−quindylazo ）
−4

，5−diphenyli一
皿 idazolc （QA1 ） to　 for皿 awater −insoluble　 chelate ，
which 　caIl　bc　 rendercd 　 soluble 　in　water 　with 　a 　nonionic

surfactant ．　 The 　blue　zinc 　chelate 　in　a　miccllar 　solution

of 　Triton　X −100　has　 all　 absorption 　 maximum 　at 　582

nm ．　 The 　 color 　dcvelops　 rapdily 　 and 　is　 stable 　fbr　 at

least　 24 　h ．　 The 　 absorbancc 　 of 　 thc 　 chelate 　 at 　 582　 nm

is　 cons 【an 正 over 　 the 　 pH 　 range 　 5．O　to　lO．5，　 whcreas

that 　of 　QAI　is　constant 　from 　pH 　4．O　to　9つ．　 A 　combined

use 　of 　 sodium 　citrate ，　 IV−（diしhiocarboxy ）
−sarcosine

（DTCS ）and 　sodium 　metaphosphate （MP ）is　 cffectjve

in　 ordcr 重｛，　 mask 　fbreign　ions．　 Th じ proccdurc 　is　 as

f（｝llows．　Place　the 　 solution 　 con 〔aining 　less　than 　20　Fg
of 　 zinc 　in　 a 　25　ml 　 vol しlme 〔r苴c　Hask ．　 Add 　 l　 ml 　 of 　1　M

citrate ，1 皿 l　 of 　20％（wlw ） MP 　 solution
，

2m 正 of 　pH
9．O　 ammonia 　buffer，30　mg 　 of 　DTGS 　 and 丘nally 　2　ml

of　QAI 　 solution 〔QAI，0．050　g ： Triton 　X 一工00
，
20　g ：

watcr ，80　g）．　Dilutc　to　the 　mark “
，ith　water ．　 Measure

the 　 absorbance 　 in　 an 　 1−【
・
m 　 cell 　 agzinst 　 a 　 blank　 at

582nm ．　 Bee ビs　law 　holds　 f（）r ｛（1〜20）pg　Zn
，
t25　ml ｝

and 　 thc 　 molar 　 absorptivity 　is　8．3 × 104．　 Th ¢ 伺 10wing

amounts （艮9） of 　fbreign　ions　 are 　rolerated 　fbr　 the

N 工工
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determinatien 　〔、r　5．OP9 　  f　zillc ：Fc（1H ）　60U ，1　lii（II）
30，〔：o 〔II）60

，
　Ni （II）1

，
　Gu （lI＞20，　Cd 　20 ．　The 　method

can 　bc　 applicd 　 to　 thc 　dctcrmination 　 of 　zillc 　 ill　 several

tens ω several 　 hundrcds 　 ppb 　 lcvel　 in　 w 乱〔cl
・．

　　　　　　　　　　　　 （Receivcd　Aug ．3，1978）

　Kc 〃 words

No 産1iOllic 　surfia （
・tarlt

2−（8−Q μinolylazo）−4・，5−diphenyhmidazole

Spectropho亡ometry

Zinc

光電測光 ・発光分光 分析法 に よる降下 ばい じん中の

微量 金 属元素の 定量

貴 戸 　東  
， 重 森 仲康

＊

（1978 年 6 月 2 里 口受 理 ）

　 デ ポ ジ ッ トゲ ージ に よ り採取 し た 降 下 ば い じ ん を グ ラ フ ァ イ ト粉 末 で 希 釈 し ，
こ れ に 分光緩 衝 剤 と し

て 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム を そ の 濃 度 が 10％ に な る よ うに 加 え て 粉 末試料 と し た． こ の 混 合 物 25mg を カ ッ

プ 型 黒 鉛 電極 に 充 て ん し，直 流 ア ーク 10A ，電 極 間 げ き 4mm で 放電励起 さ せ た ．ス ペ ク トル 線強度

の 測定 は ， あ ら か じ め Profi「e 装置 を 用 い て 求 め た 個 々 の 分析 元 素 の 蒸発特性 に 適合 し た 部分積分法 を

用 い て 行 っ た ． そ の 結果 13 種 の 金属 元 素が 簡便 に 定量 で き ， そ の 定 量 値 の 変 動 係 数 は （4〜 16）％ で

あ ．、た．

　 本 法 で は ，緩 衝 剤 と し て 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム を 用 い た た め ，分析試料 中の 共 存 元 素 に よ る 妨 害 が 抑 制 で

き，分析精度 も 向上 し た ．又，部分積 分法 に よ り蒸発 し や す い 金属 元 素 と蒸 発 し に く い 金 属 元 素 を ，
1

回 の 発光 で 同時 に し か も SIN 比 を 低下 さ せ る こ と な く定 量 で き た．

1 緒 百

　発光分光分 析法 は 多元 素同時分析 が 可能 で あ る こ とか

ら，各種試 料中 の 微 量金属 元素 の 定性，定量 分析 に 用 い

られ て きた ．最近 で は 大 気中 の 浮遊粉 じん 中 に 含 ま れ る

各種微量金属元素の 分析 に 適 し た 方法 と し て利用 さ れ ，

そ の 応用例 も多 い
1）”B＞．更に こ の 方法 は ， 写真測光法 に

代 わ り光電測光 法 が 使用 さ れ る よ うに な り， 分 析 の 迅 速

性を
一

段 と増 す こ とが で き る よ うに な っ た ．

　従来，浮遊粉 じん 中 の 微量金属元素 の 分析 に ， 発光 分

光分析法 を 適用 す る場 合 ， 緩衝剤 と し て ア ル カ リ金 属化

合物 が は ん 用 さ れ て い る が 1）
−
6），そ の 夕トフ

ヅ 化 カ ル シ ウ

ム や塩化銀 が 用 い られ た 報告 もあ る
7）s）．一

方 　Ahrens

らは ，ス ズ の 分 析線 （2B40A ） の ス ペ ク トル 線 強度 が，

種 々 の マ ト リ ッ ク ス に よ り影 響を受け ， 酸化 ア ル ミ ニ ゥ

ム 及び酸化 カ ル シ ウ ム の マ ト リ ッ ク ス 中 で 最 高 の 強 度 が

＊
北 九 州市 環 境 衛 生 研 究 所 ： 福 岡 県 北 九 州 市戸畑 区 新

　 池 1−2− 1

得 られ る こ とを指摘 して い る
9 ）． 又，著者 らの 予備的突

験 に お い て も， 大部分 の 金属元素 の ス ペ ク トル 線強度

が ， 試料中の 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム の 含有量 に ほ ぼ比例 して

増大する こ と が 認め られ た ．降下ば い じ ん中 の 微量金属

元素を定量す る 場合 ， 試料 の 特性 に よ りそ の 中の 酸 化 ア

ル ミ ニ ウ ム の 含 有量 が 不均
一

で あ る こ とが 考え られ る た

め ，上 記 の こ と よ り こ れが分析結果に 大 きな 影響を ケえ

る こ とが予想 さ れ る ，そ こ で
， 過剰 の 酸化 ア ル ミ ニ ゥ ム

を ， 緩衝剤 と し て 分析試料 に 加 えれば ， 試料中 の 酸化 ア

ル ミ ニ ウ ム の 不均
一

性 が 改善 され，分析誤差 が 減少す る

こ とが考え られ る ．又 Elwin は ， 実際に 酸化 ア ル ミ ； 一

ウ ム を 緩衝剤 と し て 用 い ，金鉱石 中の 銀 及 び そ の 他 の 微

量金属元素 の 半定量 を 行 い ，そ の 結 果円滑 で か つ 均
一

な

ア ーク 発光 が 得 られ た と報告 して い る 1°）．以 上 の こ とか

ら， 酸化 ア ル ミ ニウ ム は 分光緩衝 剤 と し て 有効 で あ る と

考 え られ る．

　本報 で は ， 酸化 ア ル ミ ニ ウ ム を緩衝剤 と し て 用 い ，光

電測光
一
発光分光分析法 に よ り，降下ば い じん 巾の 微量金

N 工工
一Eleotronio 　Library 　


