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2，2’・ピ リジル ベ ン ズ イ ミダゾ ー
ル に よる

ケイ酸塩岩石 中の硫黄の 蛍光光度定量

蟻 川　芳子   ，　 河合　弘恵
＊

（且986 年 3 月 29 日 受 理）

　2
，
2F・ピ リ ジ ル ベ ン ズ ィ ミ ダ ゾール （PBI ） の 蛍 光 は ，

　 PBI が 水銀 （II） と錯体 を 形成 す る こ と に よ っ

て 消光 す る が ， 錯 体 が 硫 化 水 素 と反 応す れ ば 硫 化 水 銀 を 生 成 し ， 遊離 し た PBI の 蛍光 が 復活す る 。 こ

の 反応 を 利 用 し て ケ イ 酸 塩 岩 石 中 の 硫黄 の 定 量 法 を 確立 し た ． 粉 末 に し た 試料 を ス ズ （II）一強 リ ン 酸 と

窒 素気流中 280° C で 25 分間 加 熱 し ， 発生 し た 硫 化 水 素 を PBI 一水 銀 （II）錯 体 溶液 に 吸 収 後 ，波長
307 　nm で 励起 し 383　nm に お け る 蛍光強度 を 測定す る．工 業 技術 院 地 質 調 査 所 の 標準岩 石 試料 JA−1，
JB−2 及 び 実 試料 に っ い て 硫 黄の 定 量 を 行 っ た と こ ろ ， 他法 に よ る 定 量値 と よ い 一致 を 示 し た ． 平 均 硫
黄含有 量 20D　ppm の と き， 5 回 測 定 の 相対標 準偏 差 は 0．67％ で あ っ た ．

　　　　　　　　 1 緒 　　　言

　硫 化 物 イ オ ン の 定量法 と して は メ チ レ ン ブ ル
ー法 1＞

，

チ オ シ ア ン 酸水銀rk2）S） な どの 吸光光度法 ，
フ ル オ レ セ

イ ン ー
水銀 （II）錯体‘）

− s） 及び 2
，
2「一ピ リ ジ ル ペ ソ ズ イ ミ

ダ ゾール （PBI ）
一
水銀 （II）錯体 を 用 い た 蛍 光光度法

e｝，
イ ォ ン 電極法 10），GCn ） な どが報告 され て い る．

　著 者 ら は ケ イ酸塩岩石 中 の 硫黄の 定量法 と し て ，試

料 を ス ズ （II）一強 リ ン 酸と の 加熱分解 に よ り試料 中の 硫

黄を硫化水素 と して 他成分か ら分離 し
，

チ オ シ ア ソ 酸水

銀 と反 応させ て 吸光度測定 を行 う方法 12）及 び 同 じ前処理

法 ICよ り発生 した 硫化 水素を硫化物 イ オ ソ 電極に よ り電

位 測定す る 方法 13｝を 報告 し た ．こ れ ら の 方法 は それぞれ

の 長所 を もち，既 に 多数 の 実試料，標準岩石試料及 び 月

の 石 の 分析 を 行 っ て き た ．更 に 定量操作が 容易 で 感度 の

良 い 蛍光光度法 を応用する た め に 種 々 の 蛍光試薬を用 い

て 検討を行 っ た と こ ろ ，
PBI 一水銀（II）錯体が 蛍光 の安

定性 ， 共存イ オ ン の 影 響な ど の 面 か ら， ス ズ （II）一強 リ ン

酸 に よ る前処理法 と組み 合 わ せ る の に 最も適 し て い た．

本研究 で は PBI 一水 銀 （II）錯 体 と硫化水素の 反応 を詳細

に 検討 し，ケ イ酸 塩岩石 中 の 硫黄の 定量法を確立 した ．

本法 に よ る 定量下限は， 試料中 の 含有量 として 5ppm

で あ る。

＊
日 本女子 大 学 家 政 学 部 化 学 教 室 ： 112　東京 都 丈京

　区 目白台 2−8−1

2　実 験

　2 ・1 試　薬

　試薬 は す べ て 特 級 品 を 用 い
， 水 は イ オ ン 交換水 を 蒸留

し て 用 い た ．

　 ス ズ （II）一強 リ ン 酸 ： オ ル ト リ ン 酸 IOOOg と 粒状 金 属

ス ズ 16g を 用 い て 既 報
12）の 方法 に 従 っ て 調 製 し ， ス ポ

イ ト付 き 試薬瓶 に 入 れ デ シ ケ ー
タ
ー

中に 保存 し た ．

　PBI 溶 液 （10
−3M ）： Chemalog 　Chemical　Dynamics

製 PBI 　O．0置95　g を 精 密 分析用 ヱ タ ノ ール に 溶解 し て 100
m1 と し た ．

　塩 化水銀 （II） 溶 液 （10
−SM

）： 和 光 純 薬 工 業製 AAS

用 標準溶液 （1000ppm ）を 希釈 し て 用 い た 、

　緩衝 液 ： O・1M 酢酸 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 と O．1M 酢 酸

を 64 ： 1 の 割合 で 混 合 し た ． こ の 溶 液 の pH は 6 ．4 で

あ る ．

　硫化 ナ ト リ ウ ム 標準溶 液 ： 硫化 ナ ト リ ウ ム 九 水 和物
69 を 4M 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 溶液 5ml と 水 に 溶 か し て

500 　ml と し 10−IM 溶液 を 調 製 す る． こ れ を ヨ ウ 素法
で 標 定 し 直 ち に そ の 一部 を 分取 し て 水 で 希 釈 し ，

10− SM

の 検量線作成 の 標準溶液 と し た ． こ こ で は ， 溶存酸素 を

極 力 除去 す る た め に ， 使 用 直前 に 煮沸 ， 冷却し て 用 い

た 。

　2 。2　装　置

　蛍 光 強度 の 測 定 に は ， 日 立分光蛍光光度計 650−60 型

（デ ータ 処 理 部内蔵）， 光源 と し て r50W キ セ ノ ソ ラ ン

プ （オ ゾ ン 自 己 解 消 機構）， 日 立 057 型 X −y 記録計 ，

10mrn 石 英 セ ル を ， 溶 液 の pH 測 定 に は 堀 場 製作所製

pH メ ータ ー M −8 型 を 用 い た ． ス ズ （II）一強 リ ン 酸 に

よ る試料 の 分解及 び 発 生 し た 硫化 水素 の 捕集 に は ， 既
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報
lt， と 同 じ 装置 を 用 い た が 吸 収管 は 容量 50　ml の も の

も用 い た ．

　2・ 3　定量操作

　 め の う乳鉢で粉末状に す りつ ぶ し た岩石試料 100　mg

程度を 正確 に 量 り取 り，ス ズ （11）強 リ ン 酸 5ml をあ ら

か じめ 入 れ て お い た反応管 に 移す．更 に 試料 の 上 か らス

ズ （II）一強 リ ン 酸 10　ml を加え て試料を 試薬で 挟む よ う

にする。 吸収液 と し て， 10’SMPBI 溶液 2・Oml と

10’SM 塩化水銀 （II）溶液 L2m 童を混合後 90 分間を

経過 し た 溶液 ， 緩衝液 5 皿 且， io−IM 水酸化 ナ ト リ ウ ム

溶液 L2m1 を 水 で 希釈 して 70　ml と し ， こ れ を 容量 50

  の 吸収管 2 本 に 分け て 入 れ て お く．反応管と吸収管

を シ リ コ ン チ ェ
ーブ で 接続し，反 応管を立型電気炉に 入

れ 窒素を ゆ っ く り通 しなが ら 280pC で 25 分間加熱す

る．25 分間経過後は 電源を切 り，窒素の 流量を多 く し

て 反応管中 に 残留する硫化水素を 完全 に 吸 収管に導 く・

吸収液を容量 100ml の メ ス フ ラ ス コ に 移 し， 吸収管，

シ リ コ ソ チ ュ
ーブの 内部を水 で 洗 い 流し て加え，水で希

釈 し て 測定溶 液 とす る． こ の 一部を石英 セ ル に 取 り，蛍

光極大波長 383 皿 m ，最適励起波長 307   暾 定し蛍

光強度の 測定 を 行 う． ス ズ （II）
一
強 リ ン 酸の み 加熱 し た

ときの 吸収液の蛍光強度 （か ら試験値） を差 し引き，あ

らか じめ 作成 し て お い た 検量線 よ り硫化物イ ナ ソ 濃度を

求 め ， 試料の 硫黄含有量に換算す る．硫黄含有量 の 小 さ

い 試料の 定量 に 際し て は ，試料を 300　mg 程度 まで 取

り ， 吸収管を既報
12 ）と同 じ く容量 10ml の もの を用 い ，

硫化水素吸収後吸収液 の 体積を 25ml とす る．こ の 場

合 ， 試薬類は す べ て 4 分の 丑量 とす る．

　2・4　検量線

　 IO一且 M 硫化 ナ ト リウ ム 溶液を 標定後直ち に 水 で 希釈

し て
，

10’“SM 溶液 とす る．定量操作で 述ぺ た 吸収液 を

容量 100m1 の メ ス フ ラ ス コ に 入 れ て お き，硫化 ナ ト リ

ウ ム 溶液を段階的 に ピ ペ
ッ トで分取 し て 加 え，水 で希釈

後蛍光強度を 測定す る．Fig・1 に お け る 塩化水銀 （n ）

溶液 L2m1 に 相 当す る検量線 を 用 い る ．

3　結果と考察

　3 ・ 1　睹 条件 の 検討

　3・1・1 波長 の 選択　 検量線作成 と同 じ操 作 で 硫黄 と

し て 「00　ml 中に 3・2x 　10− Sg を 含む検液を調製 し ， 蛍

光光度計 の 波 長走査 に よ り蛍光極大 3a3　n 皿
， 最適励起

波長 307   で ある こ とを確認 した．

　翫 1。 2　PB1 試薬　　ChernalQg　 Ghemic 飢 Dynamics

製 ，
Aldrich 製 及 び Aldrich 製を ア セ ト ソ で 再結 晶 し

た もの を用 い て検量線を作成 し，直線性 ，再 現性 な どに

つ い て検討を行 っ た結果三 者 とも際立 っ た 差異 は 認 め ら

れなか っ た ．Chemalog 　Chemical　Dyna 皿 ics製 の 試薬

は か ら試験値 が 多少高か っ た が ， 同
一
濃度の 硫黄に 対し

て 最 も高い 蛍光強度 を示 した た め
， 同社 製 の 試薬を用 い

る こ とに し た ．

　3。1・3 磯化ナ トリ ウ 厶 溶液の 安定性　 標準溶液 と し

て 調製 した 10−IM 硫化 ナ ト リ ウ ム 溶液 （4x10
−2M

水

酸化 ナ ト リ ウ ム ）の 安定性 を 調べ る た め に ，一定時 間ご

とに ヨ ウ 素法 に よ り標定を 行 っ た ．そ の 結 果，溶液調製

後 60 時間以内 で は フ
ァ

ク タ
ーは 変化 し な か っ た が，60

時間を過ぎる と急激 に フ
ァ

ク タ
ーが減少し た．硫化 ナ ト

リウ ム を溶解す る 水 ， 吸収液を 希釈す る 水 は ， 硫化物 イ

オ ソ の 酸 化を防 ぐた あ極力溶存酸素を減 らす こ とが望 ま

しい ．イ オ ン 交換一蒸留水， こ れを 使用直前に 煮沸 ， 冷

却 した 水，窒素を 1時間通 し て 酸素を追い 出した 水 に つ

い て 検討 し た と こ ろ ， 後二 者 が 良好 な 結 果を 示 し た た

め ．簡便さ の 点か らイオ γ交換一蒸留水を 使 用直前に 煮

沸，冷却 し て 用 い た ．

　3・2PBI と水銀 （叫 の 反 応

　 PBI と 水銀 （II）の 1 ： 1 錆体が 確認 され て い る e｝． こ

れ に よれ ば PBI は 等モ ル の 水銀 （II） と錯体を形成 し て

蛍光を失 うはずで あ る．こ の 錯体 と硫化物イ オ ソ とが反

応すれ ば硫化水銀を生成し，遊離した PBI が再 び 蛍光

を発す るた め ， 蛍光強度 の 測定 に よ り間接的 に 硫化物 イ

オ ン と し て の 硫黄の 定量が可能 で あ る．10’SMPBI 溶

液 2mi
， 緩衝液 5m1 に ，10 −i　M 塩化水銀（II）溶液 の

量を LO か ら 2・Om1 ま で 変化 させ て 2・4 の 操作に 従
い 検量線 の 作成を試 み た．結果を Fig・1 に 示す．　 PBI

溶液 2・0 皿 1 に 塩化水銀 （II）溶液 2．Om1 を 加 え て も

PBI の 蛍光 は 消失せ ず ，
こ こ に 硫 化物イ オ ン を 加 えて い

っ て もある濃度 まで は 硫黄の 量に 見合 う蛍光が復活 しな

か っ た ．こ れ は 加え た 水銀 （II）がすべ て PBI と 反応 し

て い な い た め に蛍光が完全 に 消失 しな い うえ ， 加え た 硫

化物 イ オ ソ が 未反応の 水銀 （II） と反応し て し ま うの で ，

PBI一水銀（II）錯体 か ら PBI が遊離 し ない た め と思わ れ

る． 塩化水銀（ll）溶液の 量 を減 ら し て ゆ くと ，
　 PBI 一

水

銀 （H ）錯体 の 生成 が減少する の で PBI の 蛍光が残り， か

ら試験値 は 高 くな る が ， 未反応の 水 en　（II）が減少す る

た め に 検量線は直線性 を 示す よ うに な る．検量 線の 直線

性 ，再 現性 ，か ら試験値 を考慮し た とき，PBI 溶液 2．O

ml に 対 し 塩化水銀 （II｝溶液 1・2m 且 の 割合が 良好な結

果を与えた ．　　　 ，
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Fig．2　Effect　of　standing 　time

　　　 　10− sM 　 PBI 　 solutlon ；2ml ； 10− sM 　 HgC12

　 　 　 　solution ： 1，2m1 ，　at 　22℃

　3・3 混合溶液の 蛍光強度 の 経 時 変化

　10−SMPBI 溶液 と 10『8　M 塩化 水銀 （II）溶液を混

合 し て 形成 され る PBI一水 銀 （II）錯体 の 安 定 性 を 調 べ る

た め に ，両液を 混合後 の 蛍 光強度 を一定時 間 ご とに 測定

し ，
Fig．2 に その

一部 を 示 し た ．両液混合後 90 分間

まで は 蛍光強度が下 が り続け，そ の 後約 7 日間は
一

定 の

値を 示 し た ．従 っ て PBI 一水 銀 （II）錯体 が 形成 され る ま

で に 90 分間を要す る こ とを 考慮 し て 両液 を 混 合 し ，
2・3

の よ うに 定量 し た ．又 PBI 一
水銀 （II）錯体に 硫化物イ オ

ソ を加 え て発す る蛍光 も約 7 日間
一

定 の 値を 示 し た ．従

っ て硫化水素を吸収液に 吸収後測定まで に 時間 が経過 し

て も差 し支 え な い の で ，数試料 に つ き ま とめ て 蛍光強度

を測定す る こ と が 可能 で あ っ た ．

　 3．4pH の 影響

　蛍光強度の pH 依存性を 調 べ るた め に ，吸収液に 硫

黄と し て 100　ml 中 3・2xIO −Sg
に 相当す る硫化 ナ ト リ

ウ ム 標準溶液 を 加え，酢酸及 び 水酸化 ナ ト リ ウ ム 溶液 で

pH を調整 し蛍光強度 を 測定 した ．　 Fig．3 に 示 す よ う

に pH 　6 ．2 か ら 9 ，3 の 問 で 蛍光強度 は
一

定 し て い た ．

実際 の 定 量 に は緩衝液を 用 い ，蛍光強度測定時 の pH は

約 6．4 とな る よ うに し た．
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Fig．3　Effect　of 　pH 　on 　fluorescence　intensity

　 　 　 　SulfUr ：3　．2x 　IO，5　9／IOO 皿 1

　3・5 温度 の 影響

　蛍光強度 に 及 ぼ す温度 の 影響 を 調 べ る た め に，3・4 と

同濃度の 硫黄を含む検液の 温度を変化 させ て 蛍光強度 の

測定 を行 っ た ．Fig ．4 に 示す よ うに ，蛍 光強度は 温度

の 上 昇と と もに低 くな っ た ．し か し検量線を毎 日作成す

る 程度 で 実試料 の 分析に は 差 し支えな か っ た．

　3・6 共存 イ オ ン の 影 響

　本研究で は 硫黄を硫化水 素 と し て 他成分 か ら分離 し て

定量す る の で ，共存イ オ ソ の 影響をあ ま り問題 に す る 必

要は な い ． し か し試料 中に 塩素が 存在す る とス ズ （II）一

強 リ ン 酸 に よ っ て 塩化 水素 を生成 し，吸収液中に 運ばれ

る ．又試料 を ス ズ （II）強 リ ン 酸 と 加 熱中 リ ン 酸 ミ ス ト

が窒素に よ っ て 吸収液中 に 運ばれ る．従 っ て 塩化 物 イ オ

ソ と リ ン 酸イ オ ン の 影響 に つ い て 調 べ た．結果を Fig．5

に 示す．塩化 物 イ オ ソ 濃度が 10 −3M に な る と蛍光強度
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Fig．4　Effect　 of 　temperature 　 on 　 fluorescence　 in・

　 　 　 tenSlty

　　　 Sulfur ： 2．4× 10
−Sg ／100　m1

萋，一
§
§
§

　

　　　 Cl−
，
　 PO43− concentratio 叫　N

Fig。5　EffectS　 of 　coeXisti 皿 g　ions

　　　　SulfUr： 3．2×　10Hs　g／100　ml ； △ Cl−，● PO ‘
s一

が約 2 ・5％ 増加す る が ，ケ イ 酸塩岩石 中 の 塩 素含有量

を 考慮す れ ば，試料数百 mg を 使 う本実験で は 問題 は な

い と思わ れ る．リ ソ 酸 イ オ ソ は 10−SM
ま で 妨 害せず，

本 実験 へ の 影響 は な い と思 わ れ る．

　3・ 7　実試料 及 び標準岩 石 試料 の 分 析

　本法 の 正確 さを み るた め に ，安山岩 （桜島 1914 年溶

岩〉 に つ い て繰 り返 し実験 を 行 っ た ． 5 回 の 繰 り返 し実

Table　l　 Sulfur　contents 　 of 　silicate 　rockS （S ： ppm ）

Terashi皿 a 　 et 認 ，
−

Ref．15の Ref．16c）

験 で 平均硫黄含 有量 200ppm ，相対標準偏差 O ・67％ で

あ っ た．又 工 業技術院地 質調査所 の 標準岩 石 試 料 JA −1，

JB−2 の 分 析を行い
． 著者 らに よ る 他法 L2）「s）

及 び 寺島

ら
IS ｝16 ）

の 赤外吸収法 に よ る 定量値 と比較 した と こ ろ，良

い
一

致を み た ．定量結果を Tab 正e　1 に 示す ，

　　　　　　　　　儺 、罎 愚贈 購
会
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a ）Photometry； b）su 雌de　ion　selective 　electrode 　method ；

c） IR　 absorPtion 　photometry

☆

　 皿 uomme 仕 ic　dete血 血 鵬 憾   of 醐 K 血 r　in　S覗icate
rocks 　With 　 2

，
2 ，

rpyr 童dylbe皿 1 洫 瓸da20 夏e．　Yoshiko
AR 夏KcAwA 　and 　Hiroe 　KAwAI （Department 　of 　Che   stry

，

Faculty　 of 　Home 　 Economics
，　 Japan　 Women ’

s

University
，

2−8−1，　 Mejirodai
，　 Bunkyo−ku

，
　 Tokyo

Il2）

　A 　spcctro 日uorometric ．methOd 　with 　 mercury （II）＿

2，2’．pyridylbenzimidazole 　 was 　 developcd　 fbr　 the

determinat 量on 　of 　sulfur 　in　s矼icate　rocks ．　 One 　hundred
mg 　of 　powdered 　rock 　3amp 且c　was 　 heated　 in　 a 且ow

of 　nitrogen 　gas　with 　15　ml 　of 　tin （II）−strong 　phosphoric
acid 　 at 　280°C 　for　25　m 洫 ．　 The 　 apParatus 　 was 　 des．
cribed 　ill　 thc　previous　 paper 　（ref ．12），　 Tin （II）＿
strong 　 phesphoric　 acid 　was 　prepared　 with 　the 　 use 　of

16gof 　grainy　tin　and 　且000　g　of 　ortho 　phosphoric
acid ．　 Hydrogen 　 sul 丘de　thus 　formed　wa3 　absorbed 血

amiXture 　of 　2　ml 　of 　10− i　M 　2，2’−pyridylbenzimidazole
ethanolic 　 solution

，　 L 　2　ml 　 of 星0− 3M
　 mercury （II）−

chloride 　 solution ，
5ml 　 of 　 sodium 　 acetate −acetic 　 acid

buffer　solution ，12ml 　 of 　 lO− 2M
　 sodium 　 hydroxide

solution 　 and 　 about 　60　ml 　 of 　water 　in　 a 　train 　 of 　 two
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absorbing  tubes,  Two  absarhing  selutiens  were  then

tramsferred  to a  1ooml  graduatcd  flask and  made  up

to volume  with  water.  The  fiuorescence intcnsity of

thc  selution  was  mtasttreel  at  the  wavelength  of  88S
nm  by  excitation  at  307nm.  Calibration curve  was

made  using  the  standard  sodium  sulfide  solution

which  was  standardizod  by  the  iodometric  titration.

As sulflde  icns are  easily  oxldized  by  the  dissolvcd
o)[ygcn  in water,  the  ion--cxchanged distilled water

was  boi!ed and  cooled  just before use.  This method

was  applied  to the  determination  of  sulfur  in silicate
rock  and  standard  rock  samples  of  thc  Geological

KAGAKU

Survcy of Japan,.
ment  with those

standard  deviation

Theinwas

vot.  3s (tges)

 results  were  in good  agree-

the  literature. The  relative

O,67%  for 2ooppm  of  sulfun

 (Received March  29, 1986)
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