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共鳴ラマ ン 法 に よる芳香族 ア ミン の微量 分析

池 田　憲一＊
，　樋 口　精一郎  

，　 田 中　誠 之 ＊＊

（1981 年 5 月 29 日受 理 ）

　共 鳴 ラ マ ン 効 果 を 利 用 した 芳香族 ア ミ ン の 検 出法 に つ い て 検 討 し た ・芳香族 ア ミ ン 類 は 通常，可 視 領
域 に 吸 収帯 を 持 た な い の で 共 鳴 ラ マ ン 法 を 適用す る た め に は あ ら か じ め 着色誘導体 に 導 か な け れ ば な ら

な い ．本研究 で は 3 種 類 の 誘 導 化 反 応 （i．P一ジ メ チ ル シ ン ナ ム ア ル デ ヒ ドを 用 い る 方法 ，
　 li．1一ナ フ

ト
ー

ル を 用 い る 方 法 ， 洫，2一ナ フ F 一
ル を 用 い る 方 法） を 試み た と こ ろ ，

li．の 方 法 が け い 光 に よ る 妨
害 が 少な く最 も良好 な結果 を 得 た ． こ の 方法 に よ る と ，

0・005ppm の ア ニ リ ン が 検 出 で き，検量 線 は

（0・01〜 LO ）PPm の 領域 で 直 線 性 を 示 す ・又 O・1　PPm の ア ニ リ ン
， トル イ ジ ン ， ク ロ ロ ア ニ リ ソ ，

ニ

ト ロ ア ニ リン の 識 別 が 可能 で あ る ．

1 緒 言

　共鳴 ラ マ ソ 法 は 高感度 で
， か つ 振動 ス ペ ク ト ル 法固有

の 優れ た 選択 性を持 つ 新 しい 微量分析法 と して 注 目 され

て い る．しか し，共鳴 ラ マ ソ 法が適用 で き る物質は励起

レ ーザ ー光波 長 の 領域 に 吸 収帯を持 つ もの に 限られ る と

い う制約が あ り， 水 中 の 工 業用色素類 1｝
や ， 食物 中 の β

一

力 卩 チ ソ
：）の 検 出などの 限定 され た 系に しか 利用 で きな

い の が実情で あ る．そ こ で ，無色 の 物質を着色誘導体化

して
，

こ の 適用範囲を 広げ よ う とする 試み が サ ル フ
ァ

剤
1）

， ア ミ ド類 4〕， フ
＝ ノ

ー
ル 類

5）な どに つ い て な され て

い る．しか し， そ の 場合観測 され る ス ペ ク トル は 主 に 発

色団 に由来す る もの に な り， 元 の 物質に よ る差異 が 認 め

られ な くな る と い っ た 問題 も生 じ て い る．

　本研究 で は ， 腐敗物 の 悪臭成分で あ り発が ん 性
6） など

の 点 か ら よ り高感度，高選択 的 な 検 出が要求 され て い る

芳香族 ア ミ ン 類 に つ い て，発色方法 の 検討を も含め て 共

鳴 ラマ ン 法に よ る微量分析を試み た ．

2　 実 験

　2・ 1 装置及び測 定法

　可視吸 収ス ペ ク トル は ，日立 340 型自記分光光度計を

用 い て 測定 した ．共鳴 ラ マ ン ス ペ ク ト ル は ， 日本 分 光

製 J−800 型 レ ーザ ーラ v ン 分光光度計を 用 い て 測定 し

＊
横浜 国立大学 工 学部 工 業分 析 化 学 教 室 ： 神奈川 県横

た ．検 出器 と し て は ，
RCA −・8850 型光電子増倍管を使用

した ．分光学的 ス リ ッ ト幅 は ラ マ ン シ フ ト 1500cm −1

の 絶対 波数 で 5cm −1
に な る様 に 設定 し， すべ て の ス ペ

ク トル に付属 の マ イ ク ロ コ ン ピ ュ
ー

タ
ー

を用 い て ス ム ー

ジ ン グ操作を 1 回 行 っ た． ラ マ ン 励起光源に は Spec 。

tra −Physics 社製 164 型 ア ル ゴ ソ イ オ γ レ ーザ ーの 2 本

の 発振線 （488．Onm ，
514 ．5 皿 1）を 出力 400mW で 使

用 した ．又， レ
ーザ ー光照射 に よ る試料 の 分解，沸騰を

避け る た め ， 容量 0 ・3ml の 回転 セ ル （2500 　rpm ）を用

い た ．

　 浜市保土 ケ 谷 区 常盤 台 156
＊＊

東京 大 学 工 学部 工 業化 学科
　 3−1

： 東京都 文京 区 本 郷 7一

　 2。2　試薬及び発色反応

　 芳香族 ア ミ ン 類，P一ジ メ チ ル ア ミ ノ シ ン ナ ム ア ル デ ヒ

ド （P−DAC ），
1一ナ フ ト

ー
ル ， 2一ナ フ トー

ル は 市販 の 特

級試薬を使用 し た． 標 準試 料 は ，塩酸 （O．2M ） 100　ml

に 100mg の ア ミ ン を 溶か し順次水 で希釈 し必要な濃度

に 調 製した ．

　P−DAC を用 い る発色法 は ，
　 Qureshiら の報告 7，に 従

っ て行 っ た．こ の 反応の 機構及 び 着色生成物の 構造は ま

だ明 らか に さ れ て い な い が
，

ア ゾ 化合物 に 類似 した 構

造を持つ 物質が 生成 する の で は な い か と 推測され て い

る
s）．ナ フ トール を用 い る発色法 は ，EI−Dib の報告“）に

準 じ て 次 の よ うに行 っ た． 40m1 の 試 料 ｛（5 〜100）昭

の ア ミ ソ を含 む｝に 塩酸 （2M ） 2ml
， 亜硝酸ナ トリウ

ム （2 ％）lml を加 え良 く振 と うす る．　 15 分後 に 1一ナ

フ ト
ール （又 は 2一ナ フ トール ） （0 ・1％）lml ， 水酸化 ナ

ト リゥ ム （3M ）2ml を加 え て 反応 させ る．反応は 100

μg まで の ア ミ ソ に 対 し て 定量的 に 進み ベ ール の 法則 が

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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成 り立 つ と El−Dib は 報告 して い る，又 ， 生成 した ア ゾ

色素は 24 時間以上安定で あ っ た ．

3 結 果と考察

3 ・1 発色方法による共鳴 ラ マ ン ス ペ ク トル の 比 較

　Table 　1 に ア ニ リ ソ を 例 に 取 り 3種類 の 発色方法を 用

い た ときの 488・Onm 励起 に よ る共鳴 ラ マ ソ ス ペ ク ト ル

の 比較 を ま と め た ．

TabIe 　l　 Go 皿 parison　 of 　the 　three 　derivatizatlon

　　　　 methods 　for　 aniline

L5

0
　

1．
OO

口
帽

』

」

O
ω

』

＜

　　 　 Absorbance 　 Fluorescence　　Rama ロ 　　　Applic 旦ble
Method　　　 maximum 　　　intensity 　　 intensity　 aTvrnatic 　 a 皿 i皿 e

O，5

　 　 　 　 pri 皿 ary 　 and

　 　 　 　 secondary

strong 　　　　primary

mcdium 　 　 prlmary

ABC 528nm 　 　　very 　 3trong

495　nm 　 Ψ ery 　 weak

5α〕nm 　 　　 weak

A ，P−DAG 　d・ ・iva・i・・ ti・ ・ m ・th ・d ； B ・ 足一N ・ph ・h ・1　d・ ・i・ at ｛・・ ti・ n

method ；　C ：2−N 叩 hthol 　deriv員 tization 　method

　ア ニ リ ン 誘導体 の 吸収極 大波長 は い ずれ の 場合も 500

nrn 付近 に あ り ， 共鳴条件を満た し て い る．又 ，
レ ーザ

ー光照射 に 対 し て も十分安定 で あ っ た ．し か し ，P−DAC

法 に よ る誘導体は 非常 に 強 い け い光が生 じ，共 鳴ラ マ ソ

ス ペ ク トル を 得る こ と は で ぎな か っ た ．514・5nm の 発

振線を励起光源 と して も， 同様 に け い 光に よ る妨害が大

ぎくス ペ ク トル を 得 る こ と は で きなか っ た．1一ナ フ ト
ー

ル ，2一ナ フ トール 法に よ る誘導体は ， け い 光 に よ る妨害

が 少な く良好 な ス ベ ク トル を得 る こ とが で きた．し か し

水 の v2 （1640 　cm
一
り と相対強度を比較す る と，1一ナ フ

ト
ール 法 に よ る誘導体 の ほ うが 5 倍以上大 きか っ た ．

　以上 の こ とか ら，
1一ナ フ トール 法 に よ る誘 導体化 が 最

も適当で あ る こ と が 分 か っ た の で，以下 の 測定は こ の 方

法 を用い て行 っ た ．

　3・2　発色誘導体の 可 視吸収 ス ペ ク トル

　1一ナ フ ト
ール 法 に よ る芳香 族ア ミ ソ 類誘 導体の 吸収ス

ペ ク トル を Fig ．1 に 示 した ． 吸収極大 は P一二 ト ロ ア

ニ リ ソ を 除い て ほ ぼ 500n 皿 付近に あ る．吸収極大 の
一

致は吸光光度法 に よ る各 ア ミ ソ の 同定 を 困難 に して い る

が ， 共 鳴 ラ マ ソ 法 に お い て は 同
一

波長 の 励起光が使用 で

ぎ る の で 都合が良 い ．各 ア ミ ソ 誘導体 に 対 し て， こ れ ら

の 吸収帯 の モ ル 吸 光係数は 104程度 で あ り，
π → π

＊
電子

遷移 に よ る もの と考え られ る．

3・3　定 性分析

Fig．2 に 488．Onm 励起に よ る各種芳香族 ア ミ ソ 誘

Fig．1

　 　 　 　 　 　 Wavelength ，　 nm

The 　 e量ectronic 　 absorption 　 spectra 　 of 　 aro −

matic 　amines 　 after 　 derivatizing　 by　1−

naphthol 　method

A ： Aniline；　B ：p−Chloroaniline；　G ： o −Nitroaniline；
D ： m −Toluidine ； E ：p−Nitroani！inc；

F ； 1−N 叩 hthyレ

amine

導体の 共鳴ラ マ ソ ス ペ ク トル を示 し た．どの 誘導体 に も

（1000〜1500）cm
一

置 に か け て 似た パ タ
ーソ の ラ マ ン バ ン

ドが観測 される，し か し，ス ペ ク トル パ タ
ーン か ら十分

各 ア ミ ン の 同定が可能 で あ る．一般 に ス ペ ク トル パ タ
ー

ン の 類似性は ， 誘導体 を用 い た共鳴 ラ マ ン 法 に お い て 常

に 問題 とな る．すな わち ， 共 鳴効果を 受け る 振動 モ ード

は 共 鳴 さ せ て い る電子吸収帯 に 対応す る電 子励起状態の

変形と 同 じ方向の もの に 限 られ て い る の で ， 有機化合物

で 通常利用 され る π → π
＊ 吸収帯で は 共 役系に 関与 して

い る分子骨格の 振動が主 に 共 鳴効果 を 示す．そ の た め，

共役系に あ ま り関与し て い な い 部分 の 構造し か 異な らな

い 化合物を共鳴 ラ V ソ ス ペ ク トル か ら識別する の は 困難

で ある． 本研究で 用 い た 1一ナ フ ト
ール に よ る 芳香族ア

ミ ソ 誘導体で は ，
ベ ソ ゼ ン 環に直接置換基 （

−CHs −Cl・

−NO2 ）が 結合 し て い る の で ，そ の 影響が共役系 に 及 び ス

ペ ク トル パ タ ーソ の 差異 と な っ て 現れ て い る．

　 Table 　2 に （1000〜1500）cm
一

阻
領域で 観測され る主 な

ラ マ ソ バ ソ ドの 波数を記載 した ．1140cm ’i
，
1315c 皿

一lp

1380cm “i
付近に共通 し て 強 い バ ソ ドが観測 され る． こ

れ らの 帰属は は っ き り しな い が，そ れ ぞれ主 に C −N 伸

縮，環伸縮 ， 及 び N ＝N 伸縮振動 に よ る もの と考え られ

る
且゚ ）．（ll40〜1315）CM

− 1
に か け て 更 に （3〜 4 ）本 の

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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D

E

F

　514 ・5nm の 励起光を用い て も同程度の 強度 の ス ペ ク

ト ル が得 られ た が t ア ニ リ ソ ， ト ル イ ジ ン に お い て け い

光 に よ る妨害が若 干見 られ た ．488 ・O　nrn 励起 で は こ の

け い 光が高 ラ マ ソ シ フ F 側 に な る の で ，妨害を受けずに

よ り S／N の 良い ス ペ ク トル が得ら れ る．

1600　　　　　　1200　　　　　　800

　 　 W 缸ve 　 n ロ mber ，。 m ヨ

400

Fig。2　The 　resonanee 　 Raman 　 spectra 　 of 　 3　ppm

　　　　 aromatic 　 amines 　 after 　derivatizing　them 　to

　　　　azo 　dyes

　 　 　 　 A ： o −Nitroaniline；　 B ： o −Chloroaniline
；　 C ： p−To −

　 　 　 　 luidinc；　 D ； m −Teluidine ；　 E ； o −Toluidine ； 　 F ：

　 　 　 　 A 皿 iline

Table 　2

　3・4　定量 分析

　Table 　3 に 各 ア ミ ン の 吸光光度法 と共 鳴 ラ v ン 法 に

よ る 検出限界 を 記載 し た ．吸光光度 法 に よ る 検 出限界 は

El−Dib が報告 した モ ル 吸光係数
9 ＞か ら，10mm の セ ル

を 用 い て 吸光度 の 検 出限界 0・005 を 条件 と し て 求 め た．

共鳴ラ マ ン 法は S／N ＝5 を 検出限界 と した ，共鳴ラ マ ソ

法で は ベ ース ラ イ ン の 傾きが検出限界を支配する 要因の

→つ に な っ て い る．つ ま り低濃度で の 測定 で は ， 検知器

の 感度曲線，け い 光 ， 試薬や 溶媒に よ る バ
ッ

ク グ ラ ウ ソ

ドな ど の 影響が 顕著に な り （感度を 上げ る た め），
ベ ー

ス ラ イ ソ の 傾 きが 大 きくな り 目的 とす る 試量 の バ ン ドが

識別 され難 くな る （Fig・3）．　 検出限界は吸光光度法に

比 べ て 5倍程度改善 され る が，吸 光光度法 に お い て も 50

  の セ ル を 用い 湖 合胴 皸 に な る．又 ， 検出限界

の 10 倍濃度で ス ペ ク トル パ Pt　一ソ か ら各 ア ミ ソ を 区別

す る こ とが で きる （Fig ・3）．

Table　3　 Det   tion　 limit

Amine

　 　 　 　 　 1〕etectlon 　　　Dctectio口
Absorbance
　 　 　 　 　 　 li皿it9⊃　　　　　　　　　　1i面 t

鷲 默
m

。蓋灘 轟）
（
罵 野

Raman 　 bandS 　of 　 aromatic 　 amines 　 after

derivatizing　by　 1−naphthol 　 method

Amine Wavc 　 number （cm
−1

）〆
一

An 丗 ne 　　　　　　 ll41

θ一Toluidine　 　　 l147

m −Toluidine　　　 n31

か To1 “id血 e 　　　 ］142

0 −Chloroaniline　　1146

m −Ch10roaniline　1146

♪
−ChlmmiLine 　 且141

σ
一Nitroaniline　 　 苴140

π 卜 Nit「oaniLine 　　 I146

P−Nitroanilinc　　　皿135

1−Naphthylamino 　1145

Il89120112071L95

重1931189H921tg41191

望1951197

1256　　　1280　　　】306

1254　　1282　　1315

1259 　　 1286 　　 ］31S

］256 　　艮283 　　 1303

1253 　　 1283 　　 1316

1253 　　1285 　　 1319

1252　　1295　　1311

1264　　　− 　　　　1322

1256　　1276　　1318

122B 　　 l285 　　 1318

【252　　　皇285　　　1310

1385　 1409

1390　　1409

13S4 　 1405

i383 　 1421

1378　 1406

1382　 1407

夏377　　 1t2L

l381　 14旦1

L381　 1409

1377 　　 1427

1SS1　 1410

Aniljne

 
一Toluid血 e

m −Toluid正ne

P−Toluidine
o−Chlo 幽 niline

n己一Chloroa皿 iline

P−ChlOJoanillne
冂
一Nitroanilinc

m −Nitroanilinc
♪
−Ni 【roaniline

r−Naphthylamine

鬱

纜

畿
弸

驪

鍔

18ppb33

雪OI62422232622

］739

5ppb864845841616

パ ン ドが観測 され る．こ れ らの バ ソ ドは 土 8cm −1
の 範

囲内で 一致し て い る．特に 置換基の 種類 よ りも位置に よ

る ス ペ ク トル パ タ ーソ の 類似性が強 く，
o一トル イ ジ ン で

は o一ク ロ ロ ア ニ リ ソ ， o一ニ ト ロ ア ニ リ ソ と 良 く似た パ

タ ーン を示す．

　Fig ．4 は 1385 　crn
− 1 の パ ソ ドの ア ニ リ ソ の 検量線で

あ る．前述 した よ うに 低濃 度 に な る と，

ベ ー
ス ラ イ ン を

広 い 波数 領域 に わ た っ て 直線 で 近似で きな くな る．そ こ

で （0・1〜1・0）PPm で は （llOO〜1800）cm
−1

を直線で

結 び ベ ース ラ イ ン と した が ， （0 ．Ol〜O．1＞ppm で は （1325

〜1475）cm
− 1，（1475〜1800）cm

− 1
を直線で 結び それぞ

れ ア ニ リ ン と 水 の ベ ース ラ イ ン と した ．相対強度は 各濃

度 に お け る 1385c 皿
一1

の パ ン ドと水 の Pz の 高さ の 比 か

ら求 め た ．回 帰直線 の 方 程 式は そ れ ぞ れ
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ノ1
＝5．7xl十 〇．02｛（0．Ol〜 0 ．1）ppm ｝

ノ2
＝6．1Xl十 〇．03｛（0．1〜LO ）ppm ｝

1800 1600 　　　　　　　1400 　　　　　　　1200

　Wave　number ，　 cm
．．1

Fig．3　The 　resonance 　Raman 　spectra 　of 　O．5　ppm
　　　　（top ） and 　 O．05　PPm （b・ ttom ） aniline

　　　　 solutions 　after 　derivatizing　them 　to　azo

　　　　 dyes

　 　 　 　 The 　bands　 marked 　 with 　 astcrisk 　 are 　 p2 　 ef 　water ．

0．

0
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あ一
55

μ
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罵
零
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と な っ た ．傾 き の 標準偏差は そ れぞれ ，
ai ＝O．34，σ 2

＝

0．17 で あ る．丿 切片 は 1365cm −1
に 空試験 （1一ナ フ ト

ール ） の 弱 い バ ソ ドがある た め に 生ずるもの で，ン 、 に 対

し て は 無視 で きな い ．又 ，
二 直線 の 傾 きが異 な っ て い る

の は べ 一ス ラ イ ン の 引 き方を変え て い る か らで ある．通

常，共鳴 ラ マ ン の 測定強度は 励起光及 び 散乱光 の 吸収が

あ る た め 濃度 に 比例 しな い 。参照 バ ソ ドと の 相対強度を

取 っ た 場合 で も測 定 パ ソ ドと参照 バ ン ド と の 吸光度 が 異

な るた め，
一

蜘 こは 濃度に 比例 し な い． しか し 本実験 の

場合 ， 両 パ ソ ドの 吸 光度差 が 小 さい の で 検量線は 直綜性

を示 して い る．すなわ ち ，
1640cm ’i （水 の Pt ）と 1385

cmrl （測定 バ ン ド） の ラ v ソ 散乱強度を IL
， ち， 試料層

を透過 して 観測 され る 強度を Ilt
，
12P，それ ぞれ の ラ マ

ソ 光 に 対す る 吸光係数 を ε、， et とすれ ば ，

12「

／li
「
oc　l2／1i　exp ｛− k（ε t

一
ε 1）cl ｝

　　　＝ lt／ll　exp （
− k△ ε‘1）

た だ し ，
‘ は 試料濃度， 1は ラ マ ン 光の 通 過す る 試料層

の 厚 さ，L＝ loge　 IO・！2 ・303
， △ e＝e2

一
ε 1 で あ る．こ こ

で 通常の 測定条件 と し て ，
c ； 1x 　10−SM

， 1＝2x 　10→ 　cm

を代入す る と

12’

／∬1toc 」r
，／1，

　exp （− 4・6xlO −
‘
△ e）

本実験 で は △ e ≒ 3xlos と な る か ら

1，

「

／1，

「
  1』／1

「

Lexp （− L2xlOF2 ）≒ 12／1，

2

と な り再吸 収 の 影響 は ほ と ん ど無 視 で きる．測定誤差の

大 き な 要因 で あ る レ ーザ ー出力 の 変動 ，
セ ル 及 び 光軸の

調整の差も参照 バ ン ドとの 相対 強度を取 れば大部分除 く

こ とが で き る．し か し，参照 パ ソ ドと の 強度比が あま り

に 大 きくなると読み取 り誤差が大きくな る．こ の検量線

を 用 い て，（O・Ol〜1・0）ppm の ア ニ リ ン を 10％ 以 内の

誤差 で 定量す る こ とが で きる．

」

00

．．D0

．2　　　　　　0・4　　　　　　0＿6

　 　 Concentratlom，　 ppm

0，8

Fig．4　The 　calibration 　curves 　for　 aniline

　 　 　 　 The 　band 　 a ヒ 1385　cm −10fthe 　derivativc　by　 l一皿 aphthol

　 　 　 　 method 　is　u3cd 　 as 　the　 key　 band．　 The 　 longitudinaI

　 　 　 　 axes 　 show 　 thC 　Telative 　Raman 　jntensiti巴S　D 「 the　Lcy

　 　 　 　 band 　against 　 the 　 y20f 　waten

　3 ・ 5　二 成分系の 同時 測 定

　強い バ ソ ドは ほ とん ど重な っ て しま うの で 多成分系の

同時定量 は な か な か 困難で あ っ た ．しか し， 0
一

ニ ト ロ ア

ニリ ソ と　m 一ニ トロ ア ニ リ ソ で は それぞれ 911　cm
’i
，

864cm ’‘i
に 重 な ら ない パ γ ドがある の で こ れを利用 し

て 同時測定を試 み た． Fig・5 は それ ぞれ O・25　ppm ，

LOppm な どの 濃度 の 混合物 の ス ペ ク トル で あ る．両成

分の バ γ ドが観測 で きる． しか し，他 の 成分 に よ る吸収

の 補 正が 必要 とな る の で ， と もに 未知濃度で あ る 二 成分
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Fig。5　The　re80nance 　Raman 　sp   tra

　　　　　　A 二1ppm 　m −nitroaniIine ，　B ： 1ppm 　 o−nitroaniline ，
　　　　　　C ： 1ppm 　 o −nitroaniline 　 and 　 m −nitJoall 三rinc，　 D ：D，25
　　　　　　PP 皿 　o−niじroanili 皿 c　 and 　皿

一nitroani 【inc　solutions 　after

　 　　 　　 　 the 　deriva重ization

の 定量 は 困難 で あ っ た
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　　Determination 　 of 　 trace 　 amo1 皿 它 of 　 aro 皿 atic

amir 巳e5 　by 　reson 錏 mce 　Ra 皿 an 　speCtrometry ．　 Ken −
ichi　 IKEDA ＊

，　 Sei孟chiro 　 HIGucHI 　 and 　 Shigeyuki　 TA −
NAKA 宰＊

（
＊1．aboratory 　for　Industrial　Analytical　Che皿 鮭

try，　Faculty　of　Engineering，　Yokohama 　National 　Uni・
versit ｝

r
，
156

，
　Tokiwadai

，
　Hodogaya −ku

，
　Yokohama −shi

，

Kanagawa ；
＊＊Dcpartment 　 of 　 Industrial　 Chem 麺tfy，

Faculty　 of 　Engineering
，
　University　 of 　Tokyo ，7−3−1，

Hongo
，　Bunkyo −ku

，　Tokyo）
　　Thc 　 resonance 　 Raman 　 effect 　 was 　 apPtied 　 to　 the

dctemmination　of 　 aromatic 　 amines ，　 The 　 amma 亡ic
am 洫 es 　 must 　 be　 derivatized　 befbrchand　to　dye 　com −

pounds 　which 　fulfil　the　 resonance 　 Raman 　 condition ，
because　the 　amines 　hardly　have 　the 　absorption 　bandS
in　tho 　v 面 ble　 region ．　 Three 　derivatizing　methods （ρ一
dimcthylarninocirmamalClehyde　method

，　 1−naphthol
method 　 and 　2−naphthol 　 method ） were 　 examined 　to

make 　dye　compounds 　 with 　 the 　 absorption 　 bands 　 at
about 　500　nm ．　The 　p−dimethylaminocinna皿 aldehydc

mcthod 　 was 　 unsuitable
，
　 as 　the 　derivatives　produced　by

the 　 method 　 cmittcd 　the 　 strong 　 Huorescence
，
　 when

illumilatcd　by　the 　1aser　light．　 The　1−naphthol 　method

gave 　the 　best　resonance 　Raman 　spectra ．　 Although 出 e
aromatic 　 a皿 洫 es （aniline ，　 o−toluidine

，
　m −toluidile

，
　p−

toluidine
，

σ一chloroaniHne
，
　m −chloroaniline

，少
一chloroani −

1i「・e，・
−nitr ・ an 丗 ne

，
　 m −n 三troani1 三ne

，
　 P−nitr ・ aniline 　 and

1−naphthylamine ），
　after 　derivatized　by 　the 　hlaphthd

method
，
　 give　 in　general　 similar 　 resonance 　 Raman

spectra
，
　thcy 　can 　be　rea （lily　diStinguished　evcn 　 at 　 a 　low

conccntration 　level　of　100　ppb 　by　comparing 　the 　pat・
tems 　of 　the 　spectra 　in （1000 〜 1500）cm

−1　rcgion ．　Tlle
calibration 　curve 　of　aniline 　is　linear　from　O．01　ppm 　to

LO　ppm ，　when 　the 　relative   tensities　of 　the 　kcy　band
（1385cm

− 1）to　v20f 　HAO （1640 　cm
− 1
）are 　 used ．　 The

detection　limit　is （4〜16）ppb （SN ＝5），
about 　5　times

better　than 　that　of 　the　co 】orimetric 　 method （cell 　widtb
10mm

，
　 detection　 limit　 of 　 absorbance 　 O．005 ）．　 The

simultaneous 　 determillatioll　 of 　 o−nitroaniline 　 and 　 m −
nitroanil 血c　 was 　 cxamined 　 and 　two 　component8 　wcre

detected　 at 　 a 且evel 　down 　to　O ．25　pp 皿 ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（R   e孟ved 　May 　29
，
1981）

　　　K 吻 ” o 囲 rphrtzses

determination 　 of 　 am 血 e　 by　 resonance 　 Raman ； deter・

　 mination 　 of 　 afomatic 　 amine ； resonance 　 Raman

　ef正
■
ect ； arorriatic 　 am 丘1e ； Raman 。
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