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ア ミン共存下 での ビス サ リチ リデ ンーエ チ レ ン ジア ミ ン

によるマ グネシウム の 蛍光定 −

渡辺 　邦洋  
，　 青木伊豆 男

＊

（1986 年 4 月 8 日 受 理 ）

　マ グ ネ シ ウ ム は 多量 ア ミ ン 又 は ア ミ ノ 酸共存下 ， 塩 基 性 水溶液中 で ピ ス サ リチ リ デ ソ ーエ チ レ ン ジ ア

ミ ン （BSED ）に よ り安 定 な シ ッ フ 塩基 錯体 を 生 成 し ， 有機 溶 媒 の 添 加 に よ り強 い 発蛍光 性 を 示 す ・ こ

の 有機 溶 媒 に よ る 蛍光 の 増感効 果 を 利 用 し た マ グ ネ シ ウ ム の 蛍光定量法 を検討 し た ．共存 させ る ア ミ ン

又 は ア ミ ノ 酸 を 検 討 し た 結果，モ ノ ア ミ ン で は シ ッ フ 塩 基錯体 を生成 せ ず ， ジ ア ミ ン で は二 つ の 窒 素原

子 間 に メ チ レ ン 基 を 　1 つ 有す る も の の み が 蛍 光 を 示 し た ．ア ミ ノ 酸 で は 蛍光 を 示 す が 試薬 か ら 試験 値 が

高 い ．定量法 に は ジ エ チ レ ソ ト リア ミ ン の 使用 が 最適 で あ った ．有機溶媒 に よ る蛍 光 の 増感 は 過剰試薬

に よ る励 起光及 び 蛍 光 の 内部炉光効果 が 抑 制 さ れ る た め で ，検 討 し た 5 種 類 の 溶媒 の う ち 定量法 に は ジ

オ キ サ ソ の 使 用 が 優 れ て い た ．又 BSED の 4 種 類 の ア ル キ ル 誘導体 を 使 用 し た と こ ろ ，
5 位 （ア ゾ メ

チ ン 基 に 対 し て ） の メ チ ル 基 及 び エ チ ル 基 誘 導体 は 錯 体 の 蛍光 強 度 を 増大 さ せ た が ， 試薬 か ら試験値 が

高 く， 定量法 に は BSED の ほ うが 優 れ て い た ． 確 立 さ れ た 定量操作 に 基 づ き 0．015〜15　yg／25　m 且 の

範囲 で マ グ ネ シ ウ ム が 定 量 可 能 で あ り ，
マ グ ネ シ ゥ ム 0．且μg に 対 す る 相対標準 偏差 は 3．8％ で あ っ

た ， 錯 体 は BSED の ア ミ ン 交換 反 応 に ょ り生 成 す る ，サ リ チ ル ア ル デ ヒ ド と多量 ア ミ ソ が 1 ： 1 で 縮

合 し た シ ッ フ 塩基 と マ グ ネ シ ウ ム の 正： 1 の 組成 で あ っ た ・

、

1 緒 言

　マ グ ネ シ ウ ム の 蛍光分 析試薬に は 2，2L ジ ヒ ド P キ シ

ア ゾベ ソ ゼ ソ 1｝，N ，N
「一ビ ス （サ リ チ リ デ ソ 〉−2，

3一ジ ア ミ

ノ ベ ソ ゾ フ ラ ソ 2＞，カ ル セ イ ン
S＞な ど が あ る．

　 ピ ス サ リチ リ デ ン ーエ チ レ ソ ジ ァ ミ ン （BSED ）を試薬

とする v グ ネ シ ウ ム の蛍光定量法は White ら
4）に よ っ

て 報告 され ， 極め て 高感度 で あ る こ とか ら広 く知 られ て

い る ．しか しそ の 生成錯体 は 著 しい 加水分解を 受け るた

め に 水 を 含 ま な い N ，N 一ジ メ チ ル ホ ル ム ァ ミ ド （DMF ）

溶媒中 で 行われ，従 っ て 試料溶液の 前処理な ど に 煩雑 な

操作を 必要 とす る ．著者 らは 大過剰の ア ミ ソ 又 は ア ミ ノ

酸共存下で BSED を試薬 とす るベ リ リウ ム
s）

，
亜 鉛 の 及

び ア ル ミ ニ ウ ム O
の 蛍光定量法を既 に 報 告した が，こ の

方法 は 従来加水分解性 を有す る シ
ッ

フ 塩 基錯 体 を 安定 に

生成 させ
， それ を 利用す る もの で あ る．そ こ で こ の 方法

を V グ ネ シ ウ ム に 適用 した と こ ろ，適 当な ア ミ ン 又 は ア

ミ ノ 酸 を選択す る こ と に よ り水溶液中で も安定 な シ
ッ

フ

塩基錯体 を 生 成 し ， 有機溶 媒 の 添加 に よ り強 い 発蛍光性

＊
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を示す こ とを見 い だ し た ．そ こ で 種 々 の ア ミ ソ 又 は ア ミ

ノ 酸共存下で 生成 する マ グ ネ シ ウ ム ーシ
ッ

フ 塩 基錯体の

蛍光性及 び 各種有機溶媒 に よ る 蛍光 の 増感効果 を調 ぺ ，

マ グ ネ シ ウ ム の 定量条件を 検討 した ．又既報
5）7》 と 同様

に BSED の 4種類 の ア ル キ ル 誘導体を使用 して錯体の

蛍光 に 及 ぼ す効果 を 調 ぺ た ．

2 試薬及 び装置

　2。 1 試　薬

　マ グ ネ シ ゥ ム 標準溶液 ： 金 属 マ グ ネ シ ウ ム （99．9％ 以

上） 1．00209 を 6M 塩 酸 30　ml に 溶解 し ・水 で 正 確 に

ll と し た． こ の 溶液 を O ．1M 塩 酸 で 希 釈 し て 使用 し

た．

　BSED （1）及 び BSED の ア ル キ ル 誘導体 ｛ビ ス ［3・3
，一

ジ メ チ ル （II），4，4L ジ メ チ ル （III），
5・5

「・ジ メ チ ル （IV）・
5

，
5 ，一ジ エ チ ル （V ）】サ リ チ リデ ン ーエ チ レ ソ ジ ア ミ ン ｝：

BSED 及 び そ の ア ル キ ル 誘導体 は ， サ リチ ル ア ル デ ヒ ド

（SAL ）及 び そ れ ぞ れ 対 応 す る SAL の ア ル キ ル 誘 導 体 と

エ チ v ン ジ ア ミ ン を 使 用 し て F 爬 eman ら
s ） の 方法 に よ

り合成 し ，
DMF 又 は 1

，
4一ジ オ キ ナ ン （ジ オ キ サ ン ）に

溶解 し て 使 用 し た ．SAL は 市販 特級 品 （和光純薬 工 業）

を 使 用 し ， SAL の ア ル キ ル 誘導体 は Duff 法
9｝に よ り合

成 し た ．

　 ア ミ ン 及 び ア ミ ノ 酸 ： ア ミ ン 及 び ア ミ ノ 酸 は 市販特級
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品 又 は そ れ に 準 ず る もの を そ の ま ま，又 は 水 に 溶解 し て

使 用 し た ．

　有 機溶媒 ［メ タ ノ ール
，

エ タ ノ ール ， DMF ，ジ オ キ サ

ン ， テ トラ ヒ ド 卩 フ ラ ン （THF ）］： 有機 溶 媒 は い ず れ も

市販 特級品 を ， 無 蛍 光 性 で あ る こ と を 確 認 し た う え で 使

用 し た ．

　硫酸 キ ニ ーネ ： 特級硫酸 キ ニ ーネ （和光純薬 工 業 ）を

用 い て loo   ／m1 の 硫 酸 キ ニ ーネ の o．05　M 硫酸 溶 液

を 調製 し た．こ れ を O．05M 硫 酸 で 希 釈 し て 使 用 し た ．

　そ の 他 の 試 薬 は 市 販 特級 品 を 使 用 し た ．

　 2・2　装 　置

　蛍光 強度 の 測 定 に は キ セ ノ ン ラ ン プ を 光 源 と し た 日 立
204 型 分 光 蛍光光度計 を 使 用 し，吸光度 の 測 定 に は 島 津

UV −200　S 型 ダ ブ ル ビ ーム 分光光度計を 使 用 し た ．　 pH
の 測定 に は 東 亜 電 波 HM −20E 型 pH メ ーr

タ
ーを 使用

し た ．

3 基 本 操 作

　
マ グ ネ シ ウ ム 151i9 以下 を 含む溶 液 に ，ア ミ ン 又 は ア

ミ ノ 酸 と脊機溶媒を加 え ， 塩 酸又 は 水 酸化 ナ ト リ ウ ム で

pH を調節後 ，　 BSED 溶液 lm ［ を 加 え て 水 で 正確 に

25　ml と し た ． こ の 溶液 を 20 分間放置後，硫 酸 キ ニ ー

ネ を標準 と し て 比蛍光強度 を 測 定 し た．

　比蛍光強度 の 測定 は い ずれ も見掛 け の 励起及 び 蛍光極

大波長 で 行っ た が，本文中 に は い ず れ も補正 され た 波長

及 び補正 され た 比 蛍光強度
T） （Net の 強度） を 記 した ．

な お ， 本文 中 に 記 した pH は い ずれ も全容 （25　ml ） と

した 後 に 測 定 した 値で あ り，又 有機溶媒共存 に よ る補正

は 行 っ て い な い ．

4 結果及 び考察

　4 ・1BSED の ア ミ ン交換反応

　BSED は 本法 に お け る マ グ ネ シ ウ ム の 定量条件下 で 容

易 に 加水分解 し て SAL を 生 成 す る．同時 に 大過剰 の 第
一

級 ア ミ ン が 共存する と SAL と ア ミ ン が 1 ： 1 で 縮合

した シ
ッ

フ 塩 基を生成 し，
こ れ が マ グ ネ シ ウ ム と錯形成

を 行 う． こ れ ら の こ とは 吸収 ス ペ ク ト ル の 測定 に よ り

確認さ れ て い る．従 っ て 本法で生成す る 錯体 は 従来の

BSED 法 4）とは 異 な る も の で あ る が
， 試薬を 安定に 保存

で き る点か ら SAL の 代 わ りに BSED を使用す る もの

で あ る
5）噌η ．

　 4 ・2　 ア ミ ン の 影 響

　 基本操 作に 従 い ，
マ グ ネ シ ウ ム 5 ．Opg に 対 して DMF

（全量 25ml 中 15 皿 1）と BSED の O．1％ 溶液 を 使用

し ， 種々 の ア ミ ソ 又 は ア ミ ノ 酸 を 加 え て， 錯体生成 の

最適 条件 とそ の ときの 蛍光強度を 調 べ た ．そ の 結 果 を

Table 　 I に 示 し た ．

　4・2・1 比 蛍光強度　　調べ た 10 種類 の ア ミ ン の う

ち 錯体 が 蛍光 性 を 示 し た の は エ チ レ ン ジ ア ミ ソ 　（en ：

Table 　l 中 の 5 ），
1

，
2一プ ロ パ ソ ジ ア ミ ン （1，

2−pn ： 6），

及び ジ エ チ レ ン ト リ ア ミ ソ （dien ： 10） の 3 種類で あ っ

た ．（1）〜（4） の モ ノ ア ミ ン で は い ずれ も蛍光 を示 さず ，

ジ ア ミ ン で も二 つ の 窒素原子間 に メ チ レ ン 基 を三 つ （7

及 び 8 ）又 は 四 つ （9 ）有す るも の で は蛍光 を示 さなか

っ た ．en 及 び 1
，
2−pn で は こ の メ チ レ ソ 基 が 二 つ で あ

Table 　 lOptimal 　fluorescencc　condit 三〇 ns 　for　magnesium −schiff 　base　complexes

No ． Amille
　 Amine
concentration ／
　 　 M

　 　 　 　 　 　 　 C   rreCted

　

pH 　 RFI 　 W ・v ・1・ngth ／
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 nm

　 　 　 　 Net　　 −

　 　 　 intensity　　 Ex 　　　Em

　　　　 　Apparent
一

　　 RFI 　 　 　 Wavelel ユgth／
冖

一 丶　　　　　　　 nm

、。謙 、y
　 Blank 意

1234567890123　

　

　

　

　

　

　

　

1111

NH3CH3NH2

CzHsNH2

C ‘H ・NH2
HiNCH2CHzNH2
H2NCH （CII3）CH2NH2
H2NCI ’IaCHtCH2NHi
（CHs ），NCH2CH2CH2NH2
HzNCH2CH2CH2CH ：NHI
（1・12NCH2CH2 ）2NH

HoeCCII2NHi

HOOCCH （CII3）NH2
HOOCCHICHaNHt

0〜2．40
〜1．00
〜1，20
〜0．80
．30
，30
〜0．30
〜0．20
−vO ．40
，40
．OD40
．0060
，01

6〜13．56
〜13．56
〜13，56
〜13．5

　 11．5
　 11．76
〜13．56
〜13．56
〜 13 ．5

　 11．6
　 11．6
　 11．6
　 11，5

000054

．263
．200068

．676
．575
．336
．0

350　 　 440
350　　 440

350350350345440450450445

000054

．063
，000u68

．066
．565
．534
．0

08604

6，09
．810
，05
．0

350　　 435
350　 　 435

謝

跚

跚

細

43044044e435

Mg （ID ： 5．OFg ／25　ml （8．2 × 10−6M ）； BSED ：0．1％ 1ml ／25　m1 （1．5x10 −‘ M ）；

vs ．0，5 ドg／ml 　quinine 　sulfate （ヨetting 　345　nm ／430　nm ）｝ DMF ： 15　m1 ／25　 ml

Standing　time ： 20　min ； 50　div

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

報　 文 渡 辺 ， 青 木 ； ア ミ ン 共存下 で の BSED に よ る マ グ ネ シ ゥ ム の 蛍 光定量 797

り，dien も三 つ の 窒素原子 間 に それぞれ 二 つ の メ チ レ

ン 基を 有 して い る．又 ，
Table 　1 に 示 し た よ う な 高濃度

の ア ミ ン 共存下 で は BSED は ほ ぼ完全 に ア ミ ン 交換反

応 を 起 こ し，前述 （4・1）の よ うに 各 ア ミ ソ に 対応 して 遊

離 の シ
ヅ

フ 塩基 を 生成 して い る．従 っ て
，

モ ノ ア ミ ン か

ら生成 す る 2 座 （O ，
　N ）配 位 の シ ッ プ 塩 基 は マ グ ネ シ ウ

ム と反応せ ず，ジ ア ミ ソ か ら生成 する 3座 （O ，
N

，　N ）

配位 の シ
ッ

プ 塩基 で も二 つ の 窒 素原子 と マ グネ シ ウ ム に

よ り形成 され る キ レ ート環が 5 員環 （en ，
1

，
2−pn ） の 場

合 は 反応 す る が， 6員環 （Table　l 中 の 7
，
8

，
9） で は

錯形成 を しな い こ とが 分 か る．こ れ は マ グ ネ シ ウ ム の 窒

素原子 に 対す る 親和性 が 小 さい た め に ，錯形成 に 関 して

厳 しい 立体規制を受け る 結 果で あ る と考え られ る ．ア ミ

ノ 酸 で は グ リ シ ソ （gly ： 11） と α
一ア ラ ニ ン （α 一ala ：

12）が 同 程 度 の 高 い 蛍光 強度 を示 し，β一ア ラ ニ ソ （β
一

ala ： 13）は こ の 約 1／2 の 強度 で あ っ た ．これ らは SAL

と縮合 した シ
ッ

フ 塩 基 と し て 3 座 （0 ，
N

，
0 ）配 位 とな

る が，前二 者 et・？ 一グ ネ シ ウ ム と ア ゾ メ チ ソ 基中 の 窒素原

子及 び カ ル ボ キ シ ル 基 の 酸素原子 に よ り形成 され る キ レ

ート環が 5 員環で あ り，
マ グネ シ ウ ム との 錯形成 は ジ ア

ミ ン の 場 合 と
一

致 し て い る．β
一ala で は こ れ が 6 員環で

ある に もか か わ らず錯形成 を 行 うの は ，
マ グ ネ シ ウ ム に

対す る 親和性 が 窒素原子 よ り酸素原子の ほ うが大きい た

め と考え られ る．錆体 の 補正 され た 蛍光強度 は gly＝＝α
一

ala ＞ dien＞ 1，
2−pn ＞en ＞β

一ala の 順 に 減少 した が ， 実測

値に お い て は 大差 は な い ．そ こ で
，

マ グ ネ シ ウ ム の 定量

法に は gly ，
α
一
ala よ りもむ し ろ，試薬か ら試験値の 低

い ア ミ ン の ほ うが優れ て い る．な お 各錆体 の 励起及 び 蛍

光 の 極大波長 は Tab 且e　 1 中 に 示 した が ，い ずれ も類 似

　し て い た ．

　 4・2・2　錯体生成 pH ， ア ミ ン濃度 ，　 BSED 濃度 ， 放

置時間　　蛍光 を 示 し た 各 ア ミ ン 及 び ア ミ ノ 酸を使用 し

た 場合 に つ い て
， それぞれ錯体 の 蛍光強度 に 及 ぼす pH

の 影 響 を Fig ．1 に 示 した ．い ずれ も pH 　 11・5 付近 で

最大 の 蛍光強度 を示 した が，ア ミ ン で は こ の 錯形成 pH

領域 で 強い 緩衝能を有す る の で
， 定量法 で は 他 の 緩衝液

は 不要 で あ っ た ．こ の 点 か らも定量法 で の 使 用 に は ア ミ

　ノ 酸 よ リア ミ ン の ほ うが優れ て い る。次 に 種 々 の 濃度 の

各 ア ミ ン 又 は ア ミ ノ 酸 を添加 し
， 錯体 の 蛍光強度 に 及 ぼ

す影響を調 べ た．錯体の蛍光強度 は ア ミ ン 及 び ア ミ ノ 酸

　の 濃度 の 増加 と とも に 増大 し た ．en ，1，2−pn 及 び dien

　で は い ずれ も約 0・03M 以上 で 最大 か つ 一
定 の 蛍光強度

　を 示 し た が，1M 以上 の 高濃度 に な る とい ずれ も蛍光 強

　度 は 減少 した．こ れ ら を考慮 し て 定 め た 各 ア ミ ン の 最適

　濃度 は Table 　1 中に 示 し た が ， こ れ は 全量 25　m 且中 en ，
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Fig。且　Effect　of 　pH 　 on 　fluorescence　
lntenslty

　　　　Mg （ID ：5．OFg ／25 皿 1； BSED ； L49x10 −4M
；

　　　　Standing　time 二 20　min ；　Standard ； 50　div　vs ．

　　　　O．5pg ／ml 　quinhle　sulfate （setting 　345　nm ／430

　　　　nm ）． （1）二 en （0．3M ），　 DMF （15　ml ／25　m1 ），

　　　　350nm ／“ O　nm ； （2）： 1，2・pn （0 ．3M ），　 DMF

　　　　（15ml ／25　ml ）　，350　nm ／440　nm ； （3）： dien（0．4

　　　　M ）， DMF 　（15　m1 ／25　ml ）。 350 　nm ／440　nnl ；

　　　　（4）；gly （0．004　M ），　DMF （15　m1 〆25　mi ），
350

　　　　nm ／450　nm ； （5）： α ・ala （0 ．006　M ），　 DMF （15

　　　　 ml ／25　ml ），350　nm ／450   ； （6） ： β
・ala （0．01

　　　　M ）， DMF 　（15　ml ／25　ml ）．　345　nm ／445　nm ；

　　　　 （1） ： dien （0．4M ），　 Dioxane （15　m1 ／25　m1 ），

　　　　 340nm 〆440　nm

1，2−pn で は 約 O．5ml ，　dien で は 約 1 皿 1 の 添加 に 相当

す る．ア ミ ノ 酸 t’は 最適濃度 （Table 　1）・は ア ミ ン の 場

合 の 数十分 の
一 で あっ た ． gly で は 約 生x10

”4〜6x

10’tM の 範囲で 最大 か つ 一定の蛍光強度 を示 したが，

こ の よ うな 低濃度 か ら蛍 光 を 示すの は ア ル ミ ＝ ウ ム の 場

合
T＞と 同様 に ，ま ず マ グ ネ シ ウ ム に SAL と ア ミ ノ 酸が

配位 した混合配位子錯体が生成 し，こ れが マ グネ シ ウ ム

上 で 脱水縮合 して シ ッ
フ 塩基錯体に な る もの と推定 され

る
1・）．ア ミ ソ に en 又 は dien を使用 し て BSED 濃度

の 影響 を 調 べ た 結果 を Fig ．2 に 示 し た ．い ず れ の 場 合

も約 （0・8〜1・5）xlO
− 4M

の 範囲 で 最大 か つ
一

定 の 蛍光

強度を示 した （1．5 × 10 −4M は 25　ml 中 ，　 O・1％ BSED

溶液 1mL の 添加 に 相当す る）． な お ，錯体 の 蛍光強度

は BSED 添 加後 10 分以 内に 最大値 に 達 し，以後少 な

くと も 且20 分間 は
一定で あっ た ．

4・3　SAL の ア ル キ ル 置換基 の 影響

　基本操作に 従 い ，マ グ ネ シ ウ ム 4・Ong に dien （0 ・4

M ） と DMF （15ml）を加 え， 4 種類 の BSED （1）の

ア ル キ ル 誘導体 （n ）〜（V ） を使用 して SAL の ア ル キ
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Table
　2　Effect　of 　alkyl 　groups　in　salicy 且aldehyde 　on 　fluorescencc　intensity

Corrected Apparent
No 。 Aldehydea） pH RFI

Net 　intensityWavelength

／ 

　

Ex　　　　 Em

　 　 　 　 RFI
　

Net　intensity　 Blank

Wavele   出／nm

　 　

Ex 　　　　 Em

1

II

　 ノOH

〈）　 　 −CHO　 　 　 　 　 　 　 11．6

HsC ＼　ノQH

〈）　 　
−CHO　 　 　 　 　 　 　 11．8

　 　 　 　 　 　 ／OH
II・ H ・C −○ −CH ・ ・1・・

　 　 　 　 　 　 ！OH
IV ○　 　 −CHO　 　 　 　 　 　 　 11．8

H 昌C！

　 　 　 　 　 　 ／OH

VHs
。少

CH ・ ・…

54．6

23．6

37．1

85．3

94．3

350

355

350

謝

360

440

460

435

455

455

58．0

19．0

37．0

73 ．4

79．O

5．2

4．2

7．2

11．4

11 ．2

350

跚

350

360

鋤

435

445

435

445

445

Mg （II） ：4．Opg ／25　ml （6，6x10 ”SM
）｝ DMF ： 15　ml ／251血1； Diethylenetriamine ： 0．4M ； Standing　time ： 20　min ；

50div　vs ．　O ．5pg ／ml 　quinine 　sulfate （setting 　345　nm ／430　nm ）．　 a ） Aldehydes 　were 　added 　as 　Schfi　bases　of 　BSED
type 匸（0．10〜 0．15e／e ）　1　ml ／25　n1D コ．

蕎
の

§
ε

。

§
§
』
。

謡
 

ξ
昭［
 

　　　　

　　　　　　　　　 BSED ／10−4　 M

Fig．2　Effect　or 　bissalicylidene−ethylenediamine

　　　 COnCentratiOn 　On 　flUOreSCenCe　intenSity

　　　 Mg （II）： 5．OFg ／25　m1 ； Standing　thne ： 20　min ；

　　　 Standard ； 50　div ：丿s．0．5pg ／m ！quinine 　sulfate

　　　　（setting 　345　nm ／430　nm ）．　 （1） ： en （0．3M ），
　　　 DMF （ユ5m1 ／25　ml ），　pH 　IL5 ，350　nm 〆440　nm ；

　　　　（2）： dien （0．4M ），　 DMF （15m1 ／25　ml ），　 pH

　　　 11．6，3M ｝　nm ／440　nm ； （D ：dien （0 ．4M ），
　 D 量・

　　　 oxane （15　ml ／25　ml ），　 pH ユ1．6，340　nll1／440　nIn

ル 置換基 が 錯 体 の 蛍光 に 及 ぼ す影響を 調べ た．そ の 結果

を Table 　 2 に 示 した ．

　錯体 の 励起及 び 蛍光 の 極大波長 は （1 ） と （III）が ほ

ぼ同 じで あ り，
こ れ らに対 し て （II）， （IV ）， （V ） は い

ずれ の 波長 も長波長側 ヘ シ フ ト し て い た ．こ の 結果 は べ

リ リ ウ ム 5）
及 び ア ル ミニウ ム

T） に対す る結果 と一
致 して

い る ．錯体 の 蛍光 強度 は （V ）〉 （IV ）〉 （1）〉 （III）〉 （11）
の 順 に 減少 し，

こ の 順序 もベ リ リ ウ ム
5） 及 び ア ル ミ ニ ウ

ム
7） の 結呆 と ほ ぼ等 し く対応 し て い る．しか し （V ）及

び （IV ）は 試薬か ら試験値が 高 く，　 v グ ネ シ ウ ム の 定量

に は （1） の ほ うが 優れ て い る． な お
， 錯 形成 の 最適

pH は Table 　 2 に 示 し た よ うに い ずれ もほ ぼ同 じで あ

っ た ．

　 4・4　溶媒の 影響

　 マ グ ネ シ ウ ム 5 ・0・ii9 に 対 し て en （0．3M ）又 は dien

（O・4M ）と BSED （1・49 × 10−sM
）を 使用 し， 5 種類

の 有機溶媒 （メ タ ノ ール ， エ タ ノ
ール

，
DMF

， ジ ri一キ サ

ン
，
THF ）を 5〜20　mL 添加 して 錯 体の 蛍 光に 及 ぼす影

響 を調 べ た ，そ の 結果 を Fig ．3 に 示 し た ．　en ｛Fig ．3

（a ）｝，
dien ｛Fig ．3 （b ）｝ の い ずれ を使用 した 場合 も有

磯溶媒の 添加 な しで は 蛍 光を示 さ な い が，有機溶媒 の 添

加 に よ り 蛍光 を発 し， そ の 量 の 増加 に 伴 っ て 蛍光強度

は 著 し く増大 し た ． ジ オ キ サ ン の 増 感効果 は 添加量 15

ml で 最大 で あ り，それ以上 の 添加 に よ り蛍光強度 は 減

少 した ．DMF で は 15ml 以上添加 し て も更 に 蛍光強

度 は 増大 し，
en を共存させ た場合 に は 18m1 の 添加 で

最 大 値に達 した （d三en の 場合 は 18ml 以 上 の 添 加 で は

蛍光強度が不安定 で あ っ た ）．

　
一

方，Fig．4 は Fig ．3 （a ） と同条件 で錯体 の 励起及

び 蛍光 の 実測波長 で あ る 350 　n 皿 及 び 435nm に お ける
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Fig．3　Effect　of　organic 　solvent 　on 　月uorescen  

　 　 　 直ntenSlty

　 　　 Mg （II）： 5．OFg ／25　m1 ； Amine ； （a）＝en （0．3

　 　　 M ），（b）雲dien （O．4M ）； BSED ： 1．49　x 　10層4

　　　 M ； Standing　time ：20　min ； Wavelenゆ ：350

　 　　 nm ／440　nm ；　 Standard　350 　div　 vs ．0．5Fg ／ml

　 　 　 quinine 　gulfate （setting 　345　nm ／430　nm ）； Or ・

　 　　 ganic 　solvent ： （1） methanol ，（2） ethanol ，（3）
　 　 　 DMF ，〔4）dioxane，（5）THF
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Fig。4　Effect　of 　organic 　solvent 　on 　 transmittance

　　　 　　 　　 　　 BSED ： 1．49× 10−‘ M ；

Light−path 　length ； 10　mm ； Reference ； water ；

Organic　 solvent ： （1） methanoL 　（2） ethano1
，

（3） DMF ，（4）dioxane，（5） THF

at　435 　nm （a ） and 　350　nm （b）

Amine ： en （0．3M ）；

試 薬か ら試験液の 透過率を 示 し た もの で あ る ．い ず れ も

350　nm に お け る透過率は有機溶媒 5 皿 1 以上 ，
435 　nm

に お い て も　10ml 以 上 の 添 加 で 著 し く増大 し て い る．

こ の よ うに 透過率 が 変化す る の は ，水溶液中で は大部分

の シ
ッ

フ 塩 基が プ 卩 ト ン 解離 した 陰 イ オ ソ と し て存在し

て お り， こ の 波長 領域に 大 きな吸収を示すが ， 有機溶媒

の 添加 に よ り解離が抑制さ れ て ス ペ ク ト ル が 大 き くシ フ

トす る た め で あ る
11 ）12）．Fig ．4 の 各曲線は Fig ．3 の 結

果 と 良 く
一

致 し て い る が
，

こ れ は 実測 さ れ る 蛍光強度は

錯体を照 射する 励 起光 の 強 さ及 び測定装置 の 受光部 に 到

達す る 錯体の 蛍光 の 強さ に 比 例する た め で あ る．こ れ に

対 して 錯体 の 吸光度 は エ タ ノ
ール の 場合 ， 調 べ られ た

0〜20ml の 添加 量 の 範囲 で ほ ぼ
一

定値を示 し，錯 体 の

生成量 は
一

定 で あ る こ とが 確 認 され た ．従 っ て 有機溶媒

に よ る蛍光強度 の 増感 は，過剰試薬 に よ る励起光及 び蛍

光 の 自己 吸収が抑制さ れ る た め で ある ．ジ オ キ サ ソ の 場

合 15m1 以上 の 添加 で 蛍光強度 が 減少 して い る の は，

吸光度 の 測定結果 か ら，錯 体 の 生成量 が 減少す る た め と

推定 され た ．

　以上 の 結果 よ り， 全量 25m 且 中 DMF 　 18〜20　ml を

添加す る と ぎ， 高 い 蛍光強度 が 得 られ る が
， 定量法 に お

い て は 試料 の 採取量 に 大 きな制約 を受 け る．そ こ で 有機

溶媒 の 添加量 を 15ml と した場合，ジ オ キ サ ソ を使用

す る の が最 も高感度で あ り， 試薬か ら試験値も DMF の

場合 の 約 1／3 に 低下す る．こ の 際に ，
ア ミ ソ に は dien

を 使用す る ほ うが 高感度 で あ る．

　 4・5　錯体組成

　BSED を 使 用 し，ア ミ γ に en 又 は dien
， 有機溶媒

に DMF 又 は ジ オ キ サ ン を用 い て，平衡移動法 に よ り

錯 体組成 を調 べ た ．結果 は い ずれ の 場 合 も SAL と ア ミ

ソ が 1 ： 1 で 縮合 した シ ッ フ 塩 基 と マ グ ネ シ ウ ム の 1 ：

1 の 組成 で あ っ た ．

　4・6　定量操作

　 ジ ナ キ サ ソ （15ml ），
　 dien （O・4M ）， 及 び BSED を

使用する V グ ネ シ ウ ム の定量法に つ い て，そ の 最適条件

を検 討 し た ．錯 体 の 励起及 び 蛍光 ス ペ ク トル （Fig ．5），

pH の 影響 ｛Fig ．1 中 の （1 ）｝，
　 BSED 濃度 の 影 響

｛Fig ．2 中 の （1 ）｝を調 ぺ た 結果 よ り確 立 され た 定量

操作 は次の と お りで ある ．

　 マ グ ネ シ ウ ム を 含む試 料溶液 （酸性度 0 ・OlM 以下）

0〜7m1 を採取 し，緩衝液 （dien ：0 ．05　M 塩 酸＝1 ：1）

2ml ，ジ オ キ サ ソ 15ml ，及び 0・1％ BSED （DMF 又

は ジ オ キ サ ソ 溶液）1　ml を加え ， 水 で 正確 に 25　ml と
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Table 　3　E 丘fect　of 　foreign　ions

Ion　　濃量／£ゴ謡
／ Added　 as

Mg （H）found／

　 　 F9

Ag （1）
Al（III）
B （III）
Ba（II〕
Be （IDCa

（IDCd

（II）
Co （n ）

Cr（Vl 〕

Cu （II）

Fe（IDGa

（III）
In（IIDK

（1）
Mn （II）

Mo （VI ）

Na （1＞
Ni 〔ll）

Pd （II）
Sn （IDTi

（IV ）

V 〔V ）

Zn （II冫
Zr（IV ）

勵

5。

驪
5。

翻

鷲
5。

珈

5。

5。
5D5

。

 

鷲
畿
跚

5。

鵬

5。
5。

鵬

5。
5。

鷲

AgNOiAl

十 HCl
HsBOsBaC12

・2H20
BeSO4 ・4HtO 十 HsSO4
CaCl2 ・2H20
Cd 十 HC ］

Co 十 HC1

K2CrO ‘

Cu 十 HC1

Fe 十 HCl
Ga 十 HCI

In 十HCl
KC1Mn

十 HCI

（NH ‘）6Mo7024
・4HtO

NaClNi

十 HC1

PdCl，十 HCl
Sn 十 HCl
TiOi 十 H2SO4

V 十HCI 十 HNO 菖

Zn十 HCl
ZrOCI2 ・8HzO 十 HCl

04009002

 

130876020005009490670

414434434124286434442440224514　

　

　

　

1

Mg （II）：4．Oltg／25　ml ； Dioxane ： 15血 】ノ25　ml ； dien ：

0．4M ； BSED ：0．1％ 1m1 ／25　ml ； pH ： 11．6

す る． 10 分間放置後 ， 硫酸 キ ニ ーネ ｛（0．05〜0 ．5）pg！

皿 1｝を 標 準 と し て励起波長 350　nm （見掛 け）， 蛍 光波長

430　nm （見掛け）で 比蛍光強度を 測定する．

　 こ の 操 作 に 基 づ き ， （0・05〜15）腮 ／25ml の 範囲 で マ

グ ネ シ ウ ム が 定
．
量可能 で あ る，マ グ ネ シ ウ ム 5 ・Opg 及

び 0」 ng に 対する 相対漂準偏差 は それ ぞれ 1，6％ 及 び

3 ．S％ （い ずれ も 5 回 測定）で あ っ た ．

　4・7 共 存 イ オ ン の 影 響

　定 ．昌：操 作 （4 ・6） に 従 い
，

マ グネ シ ウ ム 4．OP9 に対 し

て 24 種類の 金属イ オ ン を 500 μg 又 は 50　SL9 共存さ

せ
，

マ グ ネ シ ウ ム の 定量 に 及ぼす影響を 調べ た ．そ の 結

果を Table　3 に 示 した ．

　50　p9 の 共存で ア ル ミ ニ ウ ム （III），　 ク ロ ム （VI ），鉄

（II），ス ズ （II＞，チ タ ン （IV ） が 負 の 妨害 を示 し ，
ベ リ

リ ウ ム （II），ガ リ ウ ム （III）， イ ソ ジ ウ ム （III） 及び亜鉛

（II） が 正誤差を与 えた ， コ パ ル ト （II），銅 （II）
．
，マ ン ガ

會
の

§
崗

85

§
』
。

ε
Φ

主
邸【
蟲

　 　 　 　

　　　　　　　　　　 Wavelength／nm

Fig・5　Excitation （1），（1）
，

　 and 　emission （2），（2）1

　　　　spectra 　of 　magnesium 　c ・ mplex

　　　　Mg 〔II）；5．0陥
／25　ml ； dien：0．4M ； D 三〇 xane ：

　　　　15ml ／25　m1 ； BSED ： 1．49xlO −4M
； pH ：11．6；

　　　　Standing　time 二20　mi 叫 　 Standard ：50　div　 vs ．

　　　　0．5pg ／ml 　quinine 　 sulfate 　（setting 　345　n 皿 ／430

　　　　 nm ）． （1），（2）： corrected 　spectra ； （1）’，（2）’
：

　 　 　 　 apparent 　 spectra

ン （II）， ニ
ッ ケ ル （II），

バ ナ ジ ウ ム （V ），　ジ ル コ ニウム

（IV ） は 50   の 共存で は 妨害せ ず，　 SOOF9 の 共 存 で 負

誤 差 を 与え た ．マ グ ネ シ ウ ム の 定量 の 際に し ば しば問題

とな る カ ル シ ウ ム （II｝ は ，．500tt9 ．共存 し て も妨害を 示

さな か っ た ．

　 本 研 究 を 行 うに 当 た りi 本学川 垣恭 三 教授 に 御 指導 及

び 御助言 を い た だ き 深 く感 謝 致 し ま す ．

　　　　　　　　　　（
1985 年 4 ．月，日本 化 学 会 第
SO春季 年会 に お い て

一
部発 表）
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Muerometric  determinatien  of  magnesium  with

bissalic)rlidene-ethylenediamine  in  the  presence  of

amlnes.  Kunihiro  WATANABE  and  Izuo AoKi (Faculty
of  Science and  Technology,  Science University of  Tokyo,
2641, Yamazaki,  Noda-shi, Chiba  278)
  The  fiuorometric determination of  magnesium  with

bissalicylidene-ethylenediamine (BSED) in the mixed

solvent  was  studied  in the  presence of  large amounts  of

amine  or  amino  acid,  BSED  was  hydrolyzed in thc

aqucous  solution  to liberate salicylaldchyde,  which

reacts  with  large amounts  ofamine  to form a  Schiff base
corresponded  to the amine.  The  Schiff base reacts

with  magnesium  in the  range  of  pH  10-"12  to form  a

complex,  which  has a  yellow  fluorescence with  ultra-
violet  exciting.  The  diamines and  triamines, which

have two  methylene  groups  between two  amino  groups,
were  superior  to other  amines  discussed in respect  of

fluorescence intensity. Mono  amine  reacts  magnesium

not  to  form  a Schiff base complex.  Amino  acid  cn-

hanced  the  value  of  reagent  blank. Magnesium-
Schiff base complexes  wcre  not  hydrolyzed in the

aqueous  solution.  Therefore the  fiuorescence intensity
of  the  complexes  was  stable.  However, the  intensity
of  fluorescence was  very  weak,  because  the  free

reagent  decreased the fluorescence intensity of  the
comp!ex  due to  self-absorption.  The  organic  sglvent

suppressed  the  self-abeorption  by changing  the exciting

and  emission  spectra  of  the  free Schiff base reagentas
an  anion,  The  recommended  procedure  is as  fo11ows:
Take  1N7  ml  ofa  sample  solution  containing  from O.05
to  15FgMg,  add'2ml  of  bufftr solution(dicthylene-

triamine  : O.5 M  HCI=tl  : 1), 15ml  of  diexane, and

1ml  of  O.1%  BSED  dioxane  solution  to the  sample

solution.  Then  acljust  the  volume  to 25 ml  with  water,

and  
'stand

 for 
'10min.

 The  fluorescence intensity of

the  complex  at  430nm  is measurcd  at  an  excitation

wavelength  350 nm  against  the  reierence  of  O.05Ne.5

pgtml'quinine  sulfate  solution.

                     (Received Apri1 8, l986)
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magnesium-salicylidene-diamine  complex;  fluorometric

 determination of  magnesium  in the  presence of

  amine;  bissalicylidene-ethylenediamine; efflect  of

  organic  solvent.
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