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報 　 　文

ジスプ ロ シウム ーEDTA 一ス ル ホ サ リチル 酸三 元 錯体

に よ る希土類鉱物中の ジス プロ シウム の蛍光 定量

二 次蛍光 微 分法 の適 用

高山祐一
，　合田 四 郎 ，　森重 清利

＊
，　重松恒信 ＊＊

，　西川 泰治   ＊

（且985 年 2 月 4 口 受 理 ）

　ジ ス プ 卩 シ ウ ム ーEDTA 一ス ル ホ サ リ チ ル 酸 （SSA ） 三 冗 錯 体 を 合 成 し，吸 収，蛍 光 ス ペ ク ト ル ，量 子

収 串 ， 蛍 光 寿命 を 測 定 し，本三 元 錯体 の 吸 収 ，発 光 の 特 性 並 び に 遷 移 過 程 を 考 察 し た ・そ の 結果 ， こ の

三 元 錯体 の 発光 （Ex　325　nm ，　Em 　576　nm ） は 錯体 内 の ジ ス プ ロ シ ウ ム （III）の 4f 竃 子 の 4Fg
／2→

6His
／：

に 基 づ く蛍光放射 と 帰 属 し た ．こ の 三 元 錯体 の 牛 成 に 基 づ く ジ ス プ 卩 シ ウ ム の 蛍 光 定 量 法 の 諸 条 件 を検

討 し ， 更 に 微 量 ジ ス プ ロ シ ウ ム 蛍光 微 分定量 法 を 確 立 し た ．本錯 体 の 二 次蛍光微 分定 量 法 を 開 発 し 1 〜

100　ng の ジ ス プ ロ シ ウ ム （III＞ イ オ ン が 定 量 で きた ．共 存 塩 の 影 響に つ い て 詳細 に 検討 し， ゼ ノ タ イ

ム
，

モ ナ ズ 石中 の ジ ス プ ロ シ ウ ム を 迅速 に ， 精 度 よ く定 量 す る 方 法 を 確 立 し た ．

1 緒 言

　希土類元素 の ほ と ん ど は 酸化数 ＋ 3 と し て安定 に 存

在 し，そ の 酷 似 し た 性質 の た め ，各希土類元 素の 選択的

な分析法 は 比較的少な い ，

　藤野 らは 炭素 チ ュ
ーブ ア ト マ イ ザ ー

に よ る ユ ウ 巨 ピ ウ

ム ，イ ッ テ ル ビ ウ ム 及 び ジ ス プ ロ シ ウ ム の 原子吸光分析

法を開発し， リ ン 酸塩鉱 物中 の こ れ ら希土類 元素 の 高 感

度分析法を提 出 して い る
1｝
−S ｝．又 ， 誘 導結合 プ ラ ズ V 発

光分析法も同様 に サ マ リ ウ ム の 定量 に 有効 で ある こ とを

明 らか に して い る 3）．

　著者らは 先に 希土 類元 素の 八 配位正 方 ア ソ チ プ リズ ム

型 三 元錯体が 光照射 に よ り， 4f 電子 の 遷移に 基づ く特

有 の 蛍光 を放射す る 現 象を解析 し，β一ジ ケ ト ソ 三 元錯体

に よ る 希 土 類鉱物 中 の サ マ リ ウ ム ， ユ ウ ロ ピ ウ ム の 高感

度，特異的分析法を確立 した 4）
−6）．

　本研究で は ジ ス プ ロ シ ウ ム の EDTA −5一ス ル ポ サ リ チ

ル 酸 （SSA ） 三 元錯 体を 合成 し， そ の 蛍光特性を 明 ら か

に す る と とも に ，ジ ス プ 卩 シ ウ ム の 微分蛍 光定 量 法 に つ

い て検討 した ．又 確立 した 微分蛍光定量法 を用 い て モ ナ

ズ 石 ，ゼ ノ タ イ ム 中 の ジ ス プ ロ シ ウ ム の 定量 を試 み た ．

2　試薬及 び 装置

　2・1 試 　薬

　EDTA は 同 仁 化学 研 究 所 製 特 級 試 薬 を ，　 SSA は 和 光

純 薬 工 業 製 特 級 試 薬 を 使用 し た ．い ず れ も 水 に 溶解 し ，

そ れ ぞ れ 2．5xlO − 3　mol 　dm − s
　EDTA 溶液 ，

2．5x10 − 2

mol 　dm − s
　SSA 溶液 を 調 製 し た ．

　ジ ス プ 卩 シ ウ ム 標準溶液 ： 酸化 ジ ス プ μ シ ウ ム （Dy2−

Os
，

99．99％ ）O．1148　g を 採 り，15cms の 濃 塩 酸 で 加 熱

溶 解 し，全容 100cm3 と し 　1mg 　 Dy 　 cm
− s

溶液 を 調

製， こ の 溶液 を 適宜希 釈 し て 用 い た ．

　そ の 他 の 希 土 類 元 素 の 溶液 は 純度 99 ，9〜99 ．99％ の

酸 化 物 を 濃塩 酸 に 溶解 し て 使 用 し た ．

　 又 ， pH 調 節 の 緩 衝溶液 と し て ジ エ チ ル ア ミ ン 溶液 を

用 い た ．す な わ ち ， ジ エ チ ル ァ ミ ン 3．66g を 水 30cmS

で 希 釈 し 6M 塩酸 で pH を 11．9± 0．1 に 調 節 し ， 水

で 全容 50cmS と し 1mol 　 dm 『3
溶液 と し て 使用 し た ，

こ の 溶液 は 長時 間 の 保 存 に 耐 え な い の で 使 用 の 都 慶 調 製

し た ，

　 そ の 他 の 試薬 は す べ て 市 販 の 特級 品 を 使 用 し た ．

＊
近畿大学 理 工 学 部 ： 577 　大 阪 府東 大 阪 市小若江 3−

　 4−1
＊＊

近 畿 大 学 教養部 ： 577 大 阪 府 東 大 阪 市 小 若 江 3−4一且

　2・2　装　置

　励起 ， 蛍光 ス ペ ク 1・ル 及 び 蛍光 強度 の 測 定 に は 日立 分

光蛍光光 度 計 2（n 型 （R −106 光 電 子 増 倍 管，150W キ

セ ノ ソ ラ ン プ）及 び 口 立 分光蛍光光度 計 850 型 （R
−928F

光電 子 増倍管 ，
150W キ セ ノ ン ラ ソ プ）を 使 用 し た ．又
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微 分蛍光 ス ペ ク トル の 測 定 に は 日 立 分 光 蛍 光 光 度 計 850
型 の 微 分 モ ードを 使用 し 7 更 に 補 正 ス ペ ク トル の 測 定 は

同分光 蛍光 光 度 計 に タ ン グ ス テ ソ 補 正 ラ ン プ を セ ッ トし

て 使 用 し た ．

　蛍光 寿 命 の 測 定 に は 日 立 分光 蛍 光 光 慶 計 650 −】OS 型

（R −928F 光電子増倍管， 150W キ セ ノ ン ラ ン プ ） に り

ん 光 付 属装 置 を セ ッ ト し ， 寿 命 モ ードを 使用 し た ．

3　実験 及 び 結果

　 3・ 1　三 元 錯体 の 組成 と蛍 光特性

　 炭酸 ジ ス プ ロ シ ウ ム に EDTA を反応 させ ジ ス プ ロ シ

ウ ム
ーEDTA 錯 体と し，こ れ に SSA を 反応 さ せ ジ ス プ

ロ シ ウ ム ーEDTA −SSA 三 元錯 体を合成 し ， そ の 蛍光特

性 を検討 し た ．

　 3 ・ 1 ・ 1　三元錯体 の 合成と組成　 塩化 ジ ス プ 卩 シ ウ ム

六 水和物 0 ．5g （1，326xlO
− 3

皿 oldm
− 3

） を含む 水溶液

20〜30　cm3 に 過剰 量 の 炭 酸 ナ ト リ ウ ム 水溶液を 滴加 し

白色 の 炭 酸塩 を 生成 させ る．こ の 沈殿 を遠心分離 し，水

で 十分洗浄， 乾燥す る．炭 酸塩 5g に 水 10　cma を 加

え，70〜80° C に 加温 し等 モ ル の EDTA 粉末 を 少 量 ず

つ （約 50mg ず つ ）加 え か き混ぜ る．不溶性残留物 を

炉過除去後 ，40〜50 °C の 低温で ，水酸化 ナ ト リ ウ ム 溶

液 を 用 い て 溶液 の pH を 8〜9 に保ち な が ら 2〜3　cm3

に なるまで 濃縮する ， こ れ に 水 酸化 ナ ト リ ウ ム で pH

を 9 に 調節 し た SSA 溶液 （0．31789／30　cmS ）を加 え，
40〜50°C で 液量 が 約 5cmS に な る ま で 濃縮する．こ れ

に 別 に 調製 した 粗結晶の 小 片を加え， シ リカ ゲ ル デ シ ケ

ー
タ ー中に 保存す る と結 晶が析出する．湿潤 した 結晶を

保持 し た ビ ー
カ ーを 105° C の温度で 完全 に 乾燥 し，沈

殿 を少量 の エ タ ノ
ー

ル で 3 回洗 浄する．得 られ た 結晶を

105°C で 30 分間乾燥 し 淡黄色 の 結 晶 を 得た ． 本結晶

の C
，
H

，　 N 元素分 析結果 は C ： 27．43％，　H ： 2．55 ％，
N ：3．33％ で ，［NaDy （CI7H 】fiO14N ：

S）］・3HtO の C
，

H
， N 計 算値 C ； 27・49％，　 H ： 2．85％，　 N ； 3．77％ に

近似 し て い る．従 っ て 本三 元錯体 は Dy ： EDTA ： SSA
＝1 ： 1 ： 1 の 結合 比 の ジ ス プ ロ シ ウ ム の 八 配位錯体を形

成 し て い る と考え られ る ．しか し．そ の 可 能な共有性八

配位構造 に つ い て は 明 らか で な い の で 現在検 討中 で あ

る．

　3・1・2　三元錯体の蛍 光特性 　 合成 し た ジ ス プ ロ シ ウ

ム 三 元錯体 の 水 溶液 （ジ エ チ ル ア ミ ン ー塩 酸緩衝溶液，

pH 　IL9 土 0．1）の 吸収及 び 補正蛍光 ス ペ ク トル （Fig．

1 参照 ），蛍 光 の 量子収率並 び に 蛍光寿命を測 定 した ．
Table 　l に こ れ らの 測定 に よ り得 られ た 三 元錯体 の 蛍

光特性 を 示 した ，本錯体は 325 　nm の 光 で 励起す る と

576 　nm に 蛍光極大波長 を有す る 比較的鋭 い 蛍光 ス ペ ク

　 　 　 、　 　 　 ［A］

L4　 　 　 　 　 噺
、

、

ヂ3
　 　 　 　 　 （2） ＼

　　　　　　　 ）E　　　 （1｝　　 ／

茎2

畧
宅1

　　〔夢’ノ

　0 毳0　 30。

　 　 Wave ］engthtnm

Fig．　1

Table　 l

［Bユ

　 　 　 　 　 　 350　　550　　　　　　　　　600

　 　 　 　 　 　 　 　 　 Wavelength、　nm

Absorption 　 and 　 corrected 　Huorescence

spectra 　of 　 dysprosium −EDTA −sulfosalicy −

Iate（SSA ） ternary 　 complex

［A ］一 （1）AbBorp 【ion　 spectrum 　of 　 Dy ・EDTA −SSA
【emar ア　 complex 　 （concentra 電ion ： 1x 】0−41no 且dm

−3騨
pH 　H ，9 」：0，1），　（2）Excitation　 spectrm （uncorrected ）

o 「 Dy −EDTA −SSA 　ternary 　complex 　〔⊂oncentratt ∩ n ：
1xlO −5mol

　dm −3．　 Em ： 576nm ，　 Band 　 pa∬：宦Omn ノ且O
nm ），　 （3）　Excitation　nコOJiLK］hrvmcter 　 char

・
acteris しi〔

・−
spec しrum 　or 　Rhoda 面 n 　B （lamp 　eigenfunction 　xexcita ・
tion 　monechrometcr 　 cige 」1functiDn ），（R −928F ，

150W

Xemn 　 lamp ）；　 匚B］一 （】urrected 　fluoresce【】ce 　 spvc −
tru 【n 　of　Dy −EDTA −SSA 　ternary 　 comp ］ex ｛concentt

・
a−

lio窟1 ： 【× 10邑5 皿 o 正【lmr3，　 pH 　IL9 土 0．1，　 Hi 【achi 呂5U
spe ・ t・。ph ・ t・ m ・t・r （R928 −F ），　 Ex ： 325　nm ，圃S・・H 塵 P

・
d ・s ・

且Onm ，　 Ordina ｛e ： 10CO｝

・・ 蜜
・・

’

1
・・ 1
・・1
・ 謹

Fluorescence　 properties　 of 　 dysprosium−
EDTA −SSA 　ternary 　complex

　 　 　 λmtr

　 　 　 Ex

　 　 　 Em

　 　 　 ε
皿 亀匸

　 　 　 ε 313

　 　 　 DSiS

Ha 亘f　w 正dth

I皿 tegratcd 五ntensity 　of 　absorption

Oscmator 　 stre ・lg しh

　 　 　 τ f

　 　 　 τ 睦

　 　 　 Kf

　 　 　 Kq

　 　 　 ψ t

　 　 F，S．1．

29B　nniS25nm5

ア6nm27502

〔 

0．00270
．06pm −11
．3es × 畳07 ε cm

−1
0．0582
，6ms53
．2ms18
．8r10
．S46　s

−10
．〔博92
．2XIO −3pm

ト ル （半値幅 o ．06F 皿
幽1

）を 示 す．吸収極大波長 は Fig ．

1（A ）曲線 （1 ）に 示 した よ うに 300　nm に あ るが ，そ の

未補 正励起 ス ペ ク ト ル ｛曲線 （2 ）｝は 300　nm 及 び 320
nm に 極大波長 を示す，こ れ は 曲線 （3 ）よ り分か る よ う

に 励 起側装置特 性 （ラ ソ プ 特 性 x 励 起分光器特性）
7｝ が

300　nm 付近 で は 小 さ く，320 −−325　nm で 急激 に増大す

るた め で あ る．実際 に は 励起側装置特性 を 考 慮し て 325

nm の 励起光を用 い る と効果的 に 576　nm の蛍光強度 を

増大 さ せ る こ とが で き る． こ の 325　nm の 励起波長 は

Fig．2 に 示 した よ う に 三 元錯 体 の 配 位子 SSA の 励起

エ ネ ル ギ ー
領域 の 最低波長 に 相当 し， 325nm の 光 で 本

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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コ
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9
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／2
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Fig．2　Energy 　 Ieve  of 　 dyspmsium −EDTA −SSA

　　　　ternary 　complex

　　　　 ＿
一　 ： Dysprosium 　resonance 　levじ1

　 　 　 　 冒一一一一一一一
〉　　： Radiative　 transition

　 　 　 　 一 ラ　 ： Nonradiative　transition

錯体は 十分 ，励起一
重項状態に 励起 で きる こ と が肯定 で

きる．又 Fig・2 よ り分 か る よ うに ，576　nm の 蛍光 は

励起 され た 錯体 内の 配位子 SSA か ら ジ ス プ ロ シ ウ ム イ

オ ン に 電子遷移 し，そ の ジ ス プ 卩 シ ウ ム イ オ ン の 共鳴励

起 レ ペ ル 4Fgf2 よ り 基底状態
6Hls 、’、 へ 分 子 内遷移 す る

4f 電子特有 の 蛍光放射 （
4Fef2

→
6H

、3／2）と して 帰 属す る

こ と が で きる．そ こ で ，
こ の 三 元錯体 の 蛍光に つ い て ア

セ ナ フ テ ソ に 対 す る 相 対蛍光 量 子収率 ψ f （ア セ ナ フ テ

ン φf ： 0 ・30
，
313nm 励起）を Parker らの 方法 8）に よ

り求 め ， こ れ よ り蛍光 の 感度指標 （F ・S・L ）を式 （1），（2）

よ り算出した ．

φ，、
ノ ・（n ・）2ε・ C ・φ・・

　　　 F2（π2 ）
2
ε1び1

F ．S．1，＝（Of，
1）2）／月

「

…・・一 ……・一 ・……
（1）

………・・………・……（2 ）

　た だ し，式 （1），（2）に お い て 三 元錯体及 び 標準物質

（ア セ ナ フ テ ン の エ タ ノ ール 溶液） の 量子 収率 を そ れ ぞ

れ ψf 、，φft，両物 質 の モ ル 吸光係数，濃度 を それぞれ

ε
、，ε2，及 び c

、，
c2

， 又溶媒 の 屈折率を n
、，　n2 とす る ・

又 ，F
、，　F2 は ， それ ぞれ全蛍光 の 単位時間当た りの 光量

子数 で ．単位波数 当た りの 相対光量子数 （dF ／diJ）を縦

軸 に 波数 （il）を 横軸 に とる と， 全蛍光 の 単位 時間 の 光

量子数 F は補正 蛍光 ス ペ ク ト ル の 面積 に 相当する．更

に ，H は 蛍 光 ス ペ ク ト ル の 半値幅 （tgnHl），　 Da は 光学

密度 （1陪 cm
駻3

の 物質が示す lc皿 当た りの 吸光度）

で あ る． Table 　l に も示 した が ， 本 三 元錯体 の 量子収

率は 0．049 と比較的小さい ．しか し，一般 に こ の よ うな

希土 類 元 素三 元 錯 体 の 4f 電子特有の 蛍光放射 （4Fg ／：
→

EH
、s12 ）は 鋭 い 蛍光 ス ペ ク ト ル （半値幅 ；O ・06　p皿

一
工
） を

示 す の で F ・S ．L は ，2・2 × 10『3p
皿 と高値 を 示 し，高

感度な蛍光分析法が期待で きる ．一
般 に 希土類金属イ オ

ソ の 蛍光 は 5s2
，
5p6 の 充満 さ れた 外軌道 の 電子 に よ り

遮 へ い された 4f 電子の 遷移に 基 づ く 特性蛍光 で 禁制遷

移 に 対応 し 遅 い 蛍光 を 発する ．本錯体の 蛍光寿命を測定

し た と こ ろ ，
2 ・6 皿 s で あ っ た・

　3・2　ジ ス プ ロ シ ウ厶 の 蛍光定量法 の 検討

　 ジ ス プ ロ シ ゥ ム ーEDTA ・−SSA 三 元 錯体 の 以 上 の よ う

な 蛍光特性を参考に ． ジ ス プ ロ シ ウ ム （III＞イ オ ン を

SSA 三 元 錯体 と し て 水溶液系 で 蛍光定量する方法 に つ

い て 検討 した ．

　3・ 2・ 1 一般操作　　ジ ス プ ロ シ ウ ム （III） イ オ ン の

O．18mol　dm − s
塩酸溶 液一

定量 に EDTA 一ニ ナ ト リ ウ ム

塩 水 溶液，次 い で SSA 溶液
一

定量 を加え ， それ ぞれ の 最

終濃度を 1x10 − 4mol
　dm ’3

，
　1　x 　10− 3　mol 　drn− 3 とす る．

こ れ に 1 皿 old 皿
一3

の ジ エ チ ル ア ミ ン
ー
塩 酸緩衝溶液 10

crr13 を 加え，所定 の pH に 調節 して 水 で 全 容を 25　cm3

と す る．得 られ た 溶液 の 蛍光強度を O・025　F9　cm
− 3 硫酸

キ ニー
ネ標準溶液 50 目盛 りを対照 ｝こ 測定する （励起波

長 ： 325nm ，蛍光波長 ： 576 　nm ）．

　3・2・2　pH の影響　 一般操作に 従い錯体生成 の pH

と 蛍光強度 の 関係を 調 べ た 結果 を Fig ・3 に 示 した ．酸

性領域で は蛍光性 の 三 元錯 体を生成 しな い ．塩 基性 領域

pH 　 11・9 付近 で 最大蛍光強度 を 示す． こ れ は SSA の

pK3 値 （11・80）と一致 し ， こ の pH で ジ ス プ ロ シ ウ ム

と安定 t 錯体を形成する と解釈 で き る，従 っ て ジ エ チ ル

ア ミ ソ
ー
塩 酸緩衝溶液 を用 い て pH 　 11．9土 0 ．1 で 蛍光強

度 を 測定す る と 最大蛍光強度を 与え る．

　3・2 ・3 試薬量の影響　 　ジ ス プ 卩 シ ウ ム （III）イ オ ン

2ppm に つ い て EDTA 及 び SSA の 添加 量 と蛍光強度

と の 関係 を検討 し た結果を Fig・4 に 示 した ．ジ ス プ ロ

シ ウ ム （III） イ オ ソ 2ppm に 対 し，　 EDTA −2 ナ ト リ ウ

ム 1・3 × 10− 5mol 　d皿
尸3

以上 で
一

定 の 最大蛍光強度を 示

し，ジ ス プ ロ シ ウ ム と EDTA は 1 ： 1 で 結合 し て い る
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こ とを 示す ， ジ ス プ ロ シ ウ ム の 定量 に は 1 × 10L4　mol

dm −s
の EDTA 濃 度を選定 した．ジ ス プ 卩 シ ウ ム （III＞

イ オ ン 2PPm に 対 し，　 SSA は lx10 − 3
皿 ol 　dm − 3 で 最

大 強度を 示す．そ れ以上 の SSA の 添加 は SSA の 内部

泝光効果 の た め に か え っ て 蛍光 強度 の 減少を きた す．

　 従 っ て 1x　10’3　mol 　drn− s
の SSA 濃度 で ジ ス プ P シ

ウ ム を定量す る こ とに し た ．こ の SSA 濃度 は ジ ス プ ロ

シ ウ 厶 に 対 し約 10 倍 の 大過剰量 に 相当する．一
般 に ジ

メ チ ル ア ミ ソ 緩衝溶液は 空 気 及 び 光 照 射に よ る 劣 化 が 激

しい の で ，三 元錯体水溶液 （pH 　 IL9 ） の 蛍光 の 経時変

化 に つ い て 検討 した ．そ の 結果，試料 に 励起光 を 照射 し

続け る と，約 20 分間 は安定で あ る が ， 以後徐 々 に 蛍光

強度が減少 し た．蚕内 の 照 明光 下 で は 少な く とも 10 時

間 は 安定 で あ る が ， それ 以後徐 々 に 蛍光強度が 減少す

る．安 全 の た め ，緩衝溶液は使用 の 都度新 し く調製 し

た ．

　3 ・ 2・4　共存 塩の影響　 以 上 の 諸条件 に 従 い ，一
般操

作法 に よ リ ジ ス プ P シ ウ ム （III）イ オ ソ 1ppm に 対す

る 共存イ オ ソ の 影響を 検討 した 結果を Table 　 2 に 示 し

た ．

Tab 且e　2　 Effect　 of 　diverse　ions

lon
Added ，

ppm

　 　 Dy ，　 ppb
−

’L− ’−
A

Taken 　 　 　 Found

Errnr，
　 ％

Mg （1DSr

（IDAI

（III）
Ga （III）

Fc（III）
Co （III）

Ni（III）

Sc（III）

Y （m ）

Cc （III）
Pr （HI）

Sm （III）
Eu （III）
Ho （m ）

Er（IIDTh

（IV）

U （VI）
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　 　 　 　 　 0　　　　　　　　　 1．0　　　　　　　 　 2、O
　 　 　 　 　 　 　 　 　 SSAIIO −3　mo 【 d 旧

．．：1

Fig．4　Effect　 of 　concentration 　 of 　reagent

　 　 　 　 ［A コ　Effect　of 　EDTA 　 st〕1u［ion　（SSA 二 量XlO
’3moI

　 　 　 　 dm
−3），　 匚Bヨ　Effect　 of 　SSA 　serution （EDTA ： lX

　 　 　 　 lO−‘ moldm
−s）．　 Dy ：2ppm ，　 pH 　 lL9 士 O．1，　 （a ）

　 　 　 　 i  er 　 filt。 r　 effect ．　 Hitachi　 850　 spcctropho 【ometer

　 　 　 　 （R −928F ），　 Ordinatc ： 200

　鉄 （III），
コ バ ル ト （II） な ど の 遷 移 金 属 イ ォ ン が 2

PP 皿 共存 し て も ， 過剰量 の EDTA に よ り マ ス キ ン グ

さ れ る た め 影響 が な い ． 又 ． ス カ ン ジ ウ ム （III），イ ッ

ト リウ ム （III），及 び 他 の 希土 類金属イ オ ン や ト リ ゥ ム

（IV ）， ウ ラ ニ ウ ム （VI ） な どは ジ ス プ P シ ゥ ム ーEDTA −

SSA 三 元錯 体 の 蛍光 ス ペ ク ト ル と 完全 に 分離 して い る

の で それ ぞれ の 単独が ジ ス プ ロ シ ウ ム の 2 倍量共存 し て

も影響 し な い ．
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　3 ・2 ・5 　蛍光定量法 　 一
般操作法に従 い ，本法に よ り

ジ ス プ ロ シ ゥ ム （III）イ ォ ン 100　ng ・v　1　ng が相対標準

偏差 5％ 以 内で 再 現 性 よ く定 量 で ぎた ．し か し，地球化

学 的希土類 元素含有鉱物 中 の ジ ス プ ロ シ ウ ム の 定量 に は

更 に 低濃 度 の 分析法 を 必 要 と す る．そ こ で 本系 に 微分蛍

光法 を 適用 し超微量 の ジ ス プ ロ シ ウ ム の 定量 を 試 み た ．

　3・2・6　ジ ス プ ロ シ ウ ム の 微分蛍光定量 　 本研究 で は

既報 の 微分 蛍光法 の 原理 に 従 い
e）， 蛍光 ス ペ ク b ル の 微

量成分 を微分 し て ，強度を増 幅 させ る　Savitzky −Golay

方式 1の， コ ソ ピ ュ
ー

タ
ー処理 を採用 した 日立分光蛍光光

度計 850 型を 使用 した ． 本装置 の コ ソ ピ ュー
タ
ー回路

で は ，波長走査 ス タ
ー トと チ ャ

ートス タ
ー

トの タ イ ミ ン

グ を ず ら す こ と に よ り，位相 の ず れ は 自動的 に 補 正 さ れ

る，従 っ て 原 ス ペ ク トル の 波 長 と微分 ス ペ ク ト ル の 波長

は 完全 に
一致す る ．

　諸条件 を検討 した結果，二 次微分蛍光法が最も簡便 ，

精 度 よ くジ ス プ ロ シ ウ ム の 定 量 に 適 し て い る こ と を 確認

した．Fig ・511 　
一般操作法 に 従 っ て調製し た ジ ス プ ロ

シ ウ ム 三 元錯体 の 微分蛍光 ス ペ ク ト ル とそ の 検量線を示

した ．通常の蛍光法で は 80ppm の ジ ス プ ロ シ ウ ム は試

薬 か ら試験液 の ス ペ ク トル に 酷似し て い る の で 定量 で き

な い が，二 次微分蛍光法を 用 い る と微細な ピ ー
ク を 増幅

さ せ 三 元錯体 の シ グ ナ ル が 明確に 記録さ れ る． Fig・5

よ り分か る よ うに，通 常 の 蛍光 ス ペ ク b ル （原 ス ペ ク ト

ル ） を 1 回微分す る こ と に 位相が π ／2 進 み ， 二 次微分

ス ペ ク トル で は原 ス ペ ク ト ル の 極大部分 が ス ペ ク ト ル の

極小 の 部分 に 相 当す る の で ，こ の 二 次蛍光 ス ペ ク ト ル の

極 大 と極小 の 問 の ピ ーク 高 さ を 蛍光の シ グ ナ ル 強度 と し

た ．本三 元錯体で は 325　n 皿 の 光 で 励起 し，576nm の

シ グ ナ ル 強度 を 測定 す る と ジ ス プ 卩 シ ウ ム （III） イ オ ソ

濃度との 問 に 直線性 が 存在 し， 10〜10011g の ジ ス プ ロ

シ ゥ ム （III） イ オ γ が 定量 で ぎた ． 更 に 高次 の 微分法

（三 次，四 次微分法 ） に つ い て も 検討 した が， ス ベ ク ト

ル が複雑化 し ノ イ ズ も増幅 す る た め ，解 析 に 困難 が 伴 い

実用性 に 乏 しか っ た ．

4　希土 類元 素鉱 物 中の ジ ス プ ロ シ ウ ム

　　の 定量

　ゼ ノ タ イ ム ，モ ナ ズ 石試料 に つ い て 本微分蛍光法 に よ

りジ ス プ ロ シ ウ ム を定 量 した．

　粉砕 した 希土類元 素鉱物 （250〜300 メ
ッ

・7 ユ ）0．50g

を 少量 の 水 で 湿 し た 後 ，濃 硫酸 30　cm3 を 加 え ，2〜3 時

間砂 皿 上 で 加 熱す る．冷後，水 100cm3 を 加 え て うす

め る．不溶性残 留物を泝別 し ， 炉液に 0．5 皿 ol 　dmr3 シ

＝ ウ 酸溶 液 60　cm3 を加え．ア ン モ ニ ァ 水 で pH を 2．0〜
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Fig．5　Fluerescence　derivative　spectra 　of 　Dy −

　　　　EDTA −SSA 　 ternary 　 compIex 　 and 　 calibra −

　　　　 tion　 curve 　for　Dy

　 　 　 　 ［A
−1コ Original 　Huorescence　 spectrum ，　［A −2］　lst　dcri・

　 　 　 　 vative 　spectrum ，　［A
−S］　2nd　derivative　spectrum ，

　 　 　 　 匚A −1コN 匚A −3］ ： blank ．　 ［B−1］　original　 Euorescence

　 　 　 　 spectrum ，［B−2］ lst　 derivative　 spectrum ， ［B−3コ 2nd
　 　 　 　 derivative　 spectrumt ［B

−1コー［B
−3］；80　ppb 　Dy ．　 ［（】コ

　 　 　 　 CalibratiQn　 curve 　for　Dy 　 on 　2nd　 derivative　 fiuoromo

　 　 　 　 【rY ．　 Ex ； 325　nm ，　 Em ：576　nm ，　 EDTA 　 solution ； 1 ×

　 　 　 　 10
−4mQl

　dm
一ヨ，　 SSA 　 sDlution ： 1 × 10

−smol
　dm

−3J
　 pH

　 　 　 　 H ．9 ± O ．1，Hitachi 　 850　 spectrophotometer （R
−92BF），

　 　 　 　 0rdi ロa電c ：0．8

2 ・2 に 調節する ．沈殿 を 遠心分離 し ， O．05　mol 　dm “s シ

ュゥ 酸溶液 （pH 　2 ．1 に 調 節 した も の ）で 数回 沈殿 を洗

浄 す る． 濃塩 酸 で沈殿 を 溶解 し ，
O ．5mol 　dm − 3

シ ュ ゥ

酸溶液 60cm3 及 び 1　 mol 　d皿
一3

ク エ ン 酸溶液 5cm3 を

加 え，ア ン モ ニ ア水 で pH を 2・0〜2・2 と し， シ ュ ウ酸

塩 を再沈殿 させ る．沈殿 を炉別 し，白金 る つ ぼ で 強熱灰

化 し，酸化物重量 を求 め る，得られ た 希土類元素酸化物

500mg をひ ょ う取 し，濃塩酸 に 溶 解，一
定 量 に 希釈 し

50
μg 酸 化物／cm3 溶液を調製す る． そ の

一
定量 を 分取

し， 3 ・2・1 及 び 3・2・6 の 方法 で ジ ス プ 巨 シ ウ ム を定量

する．

　 モ ナ ズ 石 の よ うに軽希土類元 素含量が多 く，ジ ス プ ロ

シ ウ ム 含量 の 少な い 試料の 定量 は 試料溶液中 の 全 希土類

元素含量 の 過大 に よ る 消光作用 を 受け る．Fig．6 に 希

土類元素総 量 （ng） と ジ ス プ ロ シ ウ ム 量 （ng ）と の 関係

を示 した ．希土類 元素総量 が 2　pg 以上 に な る と 消光作
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Fig，　6　Concentration　dependence　of 　rare 　carth

　　 　　for　Dy 　determination

　 　 　 　 （1） xen 。 time ， （2） rno ” azitc （HDEHP 　 method 　 was

　 　 　 　 applied り ．　†　Sample 　 solutions 　were 　 contained 　50
μg

　 　 　 　 cm
−30f 　REO ．

ム 含量 は 式（4 ）よ り算出され る．

Dy
，
Os （％）− Ax

ルfDy
　　 X1 ．148
REO

………（4 ）

　た だ し， A は 鉱物中 の 希土類 元素酸化物 の 含有百分

率，MDy 及 び REO は 試料中 の ジ ス プ P シ ウ ム の 測定値

（ng ）及 び 全 希土類 元素酸化物 と して の 分 取量 （ng） で

ある ．

　本法に よ り鉱 物試料中 の ジ ス プ ロ シ ウ ム を 定 量 した 結

果を Table 　3 に 示 した．　 Fig ．6 に も示 した よ うに 希土

類 元 素総量 と して ゼ ノ タ イ ム で は 2　pg ， 又 モ ナ ズ 石 に つ

い て は 5　pg 以下 を分取 し て微分蛍光法 に よ り 測定すれ

ぽ正 確 に 定量 で きる ．鉱物中 の ジ ス プ ロ シ ウ ム 酸化物濃

度は ゼ ノ タ イ ム 5．08％．モ ナ ズ 石 は L83 ％ で あ っ た ．

こ の 結 果 は ゼ ノ タ イ ム が中希土類元素を ，
一

方 モ ナ ズ 石

は軽希土類 元素を 多 く含み ，中希土類 元素で ある ジ ス プ

卩 シ ウ ム の 含量 を異に す る 事実 と よ く
一致 して い る ．

用が認 め られ る ．こ れ は Braunsberg ら
11）

の 蛍光定量 に

関す る式 （3）中の εcd が O ・02 よ り大 ぎ くた り，第 2

項以下 の 影響 を無視 で きな くな り， 蛍光強度F が濃度 C

に 比例 し な くな る た め で ある．

Table　3　Analysis　of　dysprosium　mineral 　 samples

Samplem i黜畢彈瑜 ・雛箏

F ＝　kφfl「o ｛2 ．3εごゴー（2．3 ε cd ）
2
／2

　　十 （2．3εed）3／6 十 …　｝　　・・・・・・・・・・・・・・・…　一・（3）

　 こ こ で ，k は 比 例定数，ψf は蛍光 量子 収率，　 Ie は 励

起光強度，d は光路 長 で あ る．

　そ こで ， モ ナ ズ 石試料 に つ い て は ラ ン タ ン ， セ リ ウ

ム ，プ ラ セ オ ジ ム な ど と ジ ス プ ロ シ ウ ム と を ジー
（2一エ チ

ル ヘ キ シ ル ） ホ ス フ ィ ン オ キ シ ド　（HDEHP ）一シ ク ロ ヘ

キ サ ン 抽 出法 で 分離 し た 。すな わ ち ，
上 記全 希土類元 素

酸化物 の 塩 酸溶液一定量 を採 り， こ れ を pH 　 2 とし ，

lmol 　d皿
一s　HDEHP 一シ ク ロ ヘ キ サ ン 溶 液 10　cms で 30

分間振 り混ぜ希土類金属イ オ ソ を 抽 出する． シ ク ロ ヘ キ

サ ン 相 を 0 ．8mol 　dm ，3
過塩 素酸溶 液 10　cm3 で振 り混

ぜ軽希土類元素を水相に 逆抽出す る，次 い で シ ク ロ ヘ キ

サ ン 相 に 残 留す る ジ ス プ ロ シ ウ ム を 4mol 　dm − s
過塩 素

酸 10cm3 で 逆抽出する ．こ れ を ホ ッ トプ レ ー
ト上 で 加

熱濃縮 し ，塩酸溶 液 と し て 本法 に よ リジ ス プ P シ ウ ム を

蛍光微分定量 す る．

　HDEHP 法 で 抽出 し た モ ナ ズ 石 で は 全希土類元素濃

度が低 くな り， も と の 希土 類元素総量 として 5pg ま で

そ の 採取量 と ジ ス プ ロ シ ウ ム の 分析値 との 間 に 直線 性 が

保 た れ，正確な分析値が得 られ た ．

　本法に よ りe ノ タ イ ム 及 び モ ナ ズ 石中の ジ ス プ P シ ウ

XenOtime （【）

Shinnihon

kinzokuGo

．　 Ltd．

1．522　　即〕．76　　0、1663　　 1．5
　 　 　 　 　 　 　 　 　 1、2
　 　 　 　 　 　 　 　 　 1．〔｝
　 　 　 　 　 　 　 　 　 o．8
　 　 　 　 　 　 　 　 　 0．6
　 　 　 　 　 　 　 　 　 0．4
　 　 　 　 　 　 　 　 　 0、2

Menazite 　 　 　 　 O．240 　 2．41　 0．3啌〔旧　 5．oc）

（lndones［a）

Sanroku 　kagaku

Go ．　 Ltd．

4．03
．02
，0

210　　 5．34
巳57　 　 5．ou
匚35　　 5．IS
lO5 　 　 5．01
83　　 5．28
53　　 5．06
27　 　 5．15

　 av．5．〔B

109　　 1．71
8s　　 l．脆
73　　 1．90
53　 　 2，07

　 av ．1．83

a ）Samplc 　 taken ； O．509 ，　 b）Sample 　 solution 　 were 　 contained 　 50

Fg 　 cni
’30f

　REe ，　 c ）HDEHP 　 method 　 was 　 applied ．

　以 上 の よ うに ， 本法 は シ ュゥ酸塩 沈殿及 び HDEHP

抽出分離法以外 の 複 雑 な 前処 理 操作 を 必要 と せ ず，簡

便 ，迅速 か つ 精度 よ い ジ ス プ 卩 シ ウ ム の 定 量法で あ る．
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　 Muorometric 　 determl 皿 ation 　 of 　 dyspro 飢   m

rare 　 earth 恤 erals 　w 董廿甌 dysprosi  
一EDTA −sUl 凾

fosalicyIilate　ter 】ロ ary 　comples ； Second 　de   vat 量ve

fluorornetric　 method ．　 Yuichi　 TAKAY 蝉 A
，
　 Shiro

GoHDA
，
　Kiyotoshi 　MolusHIGE

，
　Tsunellobu 　SHIGEMATsu，

and 　Yasuharu 　N 正sHIKAwA 　（Faculty 　of 　 Science　and

Tcchnology，　Kinki　University，　3−4−1
，　 Kowakae ，

Higashiosaka 　577）
　Dysprosium −EDTA 　complexed 　with 　su 】fosalicylic　acid

（SSA ）was 　 synth （asized ，　 and 　 the　fluorescence　propertles
and 　radiation 　process　of 　the 　ternary 　complex 　have 　been
studied ．　 The 　Dy −EDTA −SSA 　ternary 　 complex 　 shows

diStinct　fluorescence （Ex　325　nm
，
　Em 　576　nm ，のf　O．049，

F．S．1．2．2xlO −3
　FM ，

τf　2．6　ms ）which 　is　attributed 　to

radiative 　transition　from 　
4Fg

！x　 level　 to　
6H13

／21evel 　 of

centered 　 Dy （III）．　 This　 communication 　 reported 　 the

optimum 　conditions 　fbr　the　fluorometric　dctermination
of 　Dy （III），

　and 　2nd　dcrivative　Huorolnetric　method 　was

utilized 　fbr　the 　analySiS 　of 　trace 　amo しmt 　of　Dy （III）in
xeno 丘me 　 and 　 monazite 　mineralS ．　 The 　procedure 　fbr

the 　determination 　of 　Dy （III）in　minerals 　was 　established
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　　　　　　　　　　　　　☆
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as 　fbnows ： The　rare 　earth 　mineral 　samples （xenotime

and 　 monazite ） treated 　 with 　 hot　 conc ．　 HtSO4 　 and

twice 　precipitated　with 　O．5　mol 　d皿
一30xalic

　acid （pH

was 　 a （ljusted　to　2．0〜2．2）．　 Then 　the 　precipitates　was

丘ltered　and 　ignited　to　give　the 　rarc 　earth 　oxide ・　Five

hundred　milligrams 　Qf 　the　oxide 　was 　diSsolved　in　conc ．

HCI 　 and 　 diluted　 with 　 water 　 in　 order 　 to　 obtain 　 the

selution 　containing 　50　Vg 　cm
−3

　 rare 　earth 　oxide ．　 In

the 　 case 　of 　monazite 　sample ，
　 an 　 extraction 　procedure

with 　di−（2−ethylhexy 且）phosphinc 　oxide ／ cyclohexane

solution 　is　used 　fbr　the 　separation 　of 　Dy （III）from　light
rare 　earth ｛La （III），

　Cc （III），　Pr（III），　Nd （III），　and 　so

on ｝．　 To 　aliquot 　of　the 　solution （02 〜 1．5　cm3 ）contaln −

ing　less　than 　2．O　yg　as 　rare 　carth 　oxide ，　were 　added

LO　cm30f 　2．5 × 10− 3　mol 　dm −3
　EDTA 　solution ，

1．O　cm3

0f 　2，5 × 10− 2　mol 　dm −3　SSA 　solution 　 and 　lO　cm30r 　LO

mo 互dm −3　diethy】amine −hydrochroric 　acid 　buffer　solu −

tion ，　 The 　pH 　of 　the　solution 　was 　adjusted 　to　pH 　H ．9

土 0．1，and 　the 　solution 　was 　dilutcd　 to　25　cm3 　 w 三th

water ．　 The 　2nd　derivativc　fluorescence　intensity ［Ex ：

325nm
，
　 Em ： 576　nm ］ was 　 measured ．　 Several　 rare

earth 　mineral 　samples 　were 　analyzed ・ Xcnotime　con −

tained 　5．08％ of 　Dy203 　and 　monazite 　contained 　l．83％

of 　Dy203 ．
　　　　　　　　　　　　　　　　　Received 　February　4，

1985）

　　　Keuword 　P ゐ7伽 θ8

Huorometric　determination 　of 　dysprosium　hl　rare 　earth

　minerals 　 with 　Dy −EDTA −SSA 　ternary 　complex ； sec −

　 ond 　derivative　Huorometry　 of 　dysproslu叫 xenotlme ；

　 monazlte ．
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