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ロ イ コ クリス タル バ イオレ ッ トによ る微量 イ 1丿ジウム の

吸光光度定量

石 田宏 二   ＊
， 松塚雅博

＊＊
， 森田知成 ， 浜 田　武 ＊＊＊

（1986 年 6 月 12 日受 理 ）

　イ リ ジ ウ ム （III，　IV） を 塩化 ナ ト リ ウ ム 共存下 で 塩 酸 と 硝酸 に よ り処 理 し た 試料 を ， 精製 し た 4
，
4 「

，

4’t一ヘ キ サ メ チ ル ト リ ア ミ ノ ト リ フ ェニ ル メ タ ン （ロ イ コ ク リ ス タ ル バ イ オ v ッ ト ，
LGV ） と 反応 さ せ

た 後 ， ヒ 陣 キ シ ル ア ミ ン を 含 む 酢酸緩衝液 を 加 え て 発 色 さも 590   に お け る 吸 光度 齦 1定 し た ．

モ ル 吸光係 数 は 5．15× 1〔Mdm3 　mo1
− 1　cm

− 1 を 示 し，反 応 は 定量 的 で あ っ た ．　 pH 　2．2〜 3．8 に お い て

発色 液 10ml 当 た り の イ リ ジ ウ ム 量 3〜50　lt9 の 範 囲 で ベ ール の 法 則 が 成 立 し ・
1・87　St9／ml の イ リ ジ

ウ ム 溶 液 に つ い て 15 回 測 定 し た 吸 光度 の 平均値 は O・501， 相対標準偏差は O・45％ で あ っ た ．本法 は

既 存 の LCV 法 よ り も 簡便 で か つ 精度 が 良 く，微量 イ リ ジ ウ ム の 吸 光光度定 量 法 と し て よ り 実 用 的 で

あ る ．

1 緒 言

　吸光光度法に よ る イ リ ジ ウ ム の 高感度定量 に 関す る研

究 は 幾 つ か 報告さ れ て い る が
1）謝

， その 多 くは ロ イ コ 型

り塩 基を イ リ ジ ウ ム （IV ） の 強い 酸化 力 に よ っ て 有色

型 に 変 え ，そ の 吸光度を測定す る もの で ある．従 っ て ，

試料中の イ リ ジ ウ ム を定量的 に IV 価状態と し，か つ
一

定時間安定 に 保 つ た め の 試料処理法が必要で あ る と同時

に ， ロ イ コ 塩 基 と の 定 量 的 な 反応条 件 の 確保が 不 可 欠 で

ある．し か し，既存の 定量法 は，イ リ ジ ウ ム の 溶液化学

的性質 が 複雑で ある こ と
1〕9）− 11 ）

， 及 び 処 理 後 の 残存酸量

が 発色 に 影響す る 1）S＞5⊃
こ と な どを考慮 し た，極 め て 長時

間 の 試料処 理 も し くは ，厳密な処 理 条件の 制御 を要す る

た め ，実用性 に 欠け適用 例 も見当た らない ．

　例 え ば ，4，4’，4’ t一ヘ キ サ メ チ ル ト リ ア ミ ノ ト リ フ ェニ

ル メ タ ソ （ロ イ コ ク リ ス タ ル バ イ オ レ
ッ ト ，

LCV ＞を

用 い る Ayres らの 方法
1 ｝ は 既存 の 定量法 の な か で 最 も

高感度 で は ある が ， 高精度を得る た め に は ， イ リ ジ ウ ム

溶液を 過 塩 素酸 10m1 ，硝酸 10ml ， リ ソ 酸 約 IO　ml

か ら成 る混 酸中 で きわ め て 長時間加熱処 理 し ，塩 化 物 イ
’

オ ン を全 く含ま な い リ ン 酸 水溶液 に 変え る こ と が必要 で

　＊
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あ る．又，、同 じ く LCV を 用い る Ewen らの 試料処理

法
5）は， イ リ ジ ウ ム の 5M 塩酸溶液 をあ らか じめ 0 ・5

ml ま で 加熱濃縮 し， 0・3％ 過酸化水素水 lml を 加

え ， 液量 を O ・2ml まで 蒸発させ る操作を 反復する．もの

で あ る ．こ の 場 合 ， 最終処理液中の 塩酸及 び 過酸化水素

の 濃度 に よ っ て は イ リ ジ ウ ム （IV ）の 還元が起 こ り
1°川 》

，

又 ， 過酸化 水 素 に よ り LCV が酸化され る場 合 もある の

で ，それ らの 残存量を制御す る た め に 相当 の 熟練 を 要す

る ．

　一方，LCV 試薬及 び そ の 溶液は 空気及 び 光 に 対 し て

不 安定 で あるだけ で な く， 同試薬 に 含 まれ る極微量 の 還

元性有機不純物 1）7冫8）に よ る妨害 の ほ か ，発色溶液の pH

を最適範囲 に 調節す る 際 に 用 い る酢酸中の 微量 の 酸化 剤

に よ る LGV の 酸化 が 無視 で きな い 場合 も生 じ る ．

　本研究は ，
LCV 法 に よ る イ リ ジ ウ ム の 高精度定量 の

た め の 実用的な試料処理法 の 確 立 と発色条件の 改善を 目

的 と して 行 わ れ た ．塩化 ナ ト リ ウ ム 共存下 に お け る 試料

の 塩酸 と硝酸に よ る処理，再結 晶及 び シ リ カ ゲ ル ク ロ マ

ト グ ラ フ ィ
ーに よ る LCV の 精製，更 に 酢酸緩衝液 へ の

ヒ ド 卩 キ シ ル ア ミ ン の 添加 に つ い て検討し た結果，既存

の 方法 に 比 べ
， 著し く簡便 に ，か つ 精度 よ く定量す る こ

と が で きた．

2　 実 験

2・ 1 装置及び試薬

分 光 光 度 計 ： 吸 光度測定 に は ，光 路 長 1cm の 石英 セ
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ル 及 び 日立 220A 型 ダ ブ ル ビ ーム 分光光度計 を 使 用 し

た ．

　 シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ： Wakogel　G −200109 を 蒸留水 で

4 回 傾斜 泝過後 ， 蒸留 水 で 懸 燭 さ せ ， 内 径 1．5   の ガ

ラ ス 製 カ ラ ム に 流 し 込 み ，高 さ 10．5c 皿 の ベ
ッ ド を 作

製 し， 1M リ ン 酸 50m 且 で コ ソ デ ィ シ ョ ニ ン グ し て 用

い た ．

　 イ リ ジ ウ ム 原液 ： 塩 化 イ リ ジ ウ ム （IV ）（lrCI‘），
ヘキ

サ ク Pt　P イ リジ ウ ム （IV）酸 ナ ト リ ウ ム （Na21rC16）及 び

ヘ キ サ ク 巨 P イ リ ジ ウ ム （III）酸 ナ ト リ ウ ム （NaslrC16・
10H20 ） を そ れ ぞ れ 6M 塩 酸 に 溶 解 し て 0．025M イ

リ ジ ウ ム 溶液 を 調 製 し ， 必 要 に 応 じ て 3M 塩 酸 で 希 釈

し て 用 い た ．各原液 の 濃度 は ， イ リ ジ ウ ム 金 属粉 （純度
99．9％）を 過 酸化 ナ ト リ ウ ム で 融解 し て 調 製 し た イ リ ジ

ウ ム 標準 溶液 を 用 い て 吸 光光度法 に よ り標 定 し た 10〕．試

料 溶 液 の 調 製 に は 塩 化 イ リ ジ ウ ム （IV ）の 原液 を 用 い た ．

　 他 の 金 属 イ オ ン 原 液 は 各 塩 化 物 を 3M 塩 酸 に 溶解 し

て 調 製 し た ．な お ，試薬 は す べ て 特級 品 を 用 い た ．

　 酢酸緩衝 液 （pH 　4．5）： 氷 酢 酸 （sp ．　gr．　LO5 ）200　ml

に 12M 水 酸化 ナ 下 リ ウ ム 水溶液 70　ml を 氷 浴 中 で 混

合 し た 後 ， ヒ ド P キ シ ル ア ミ ン 塩 酸塩 O．8g を 添加 し て

pH 　4 ．5 の 酢 酸
一酢 酸 ナ ト リ ウ ム 緩衝 液 を 調 製 し た ．

　LGV の 精 製 ： LCV （東 京 化 成 工 業 製） O．59 を IM

硫酸 5ml に 溶解後蒸留 水 95m1 で 希 釈 し，0．lM 水 酸

化 ナ ト リ ウ ム 約 85ml を 加 え て pH 　3．0 と し ，
　 LCV を

沈殿 さ せ た ． 沈 殿 を ガ ラ ス 泝 紙 （Whatman 　CF ／A ） で

拒別 し ， 蒸 留 水 10ml で 5 回 洗 浄 後 ，　 l　M 硫酸 4　ml

に 溶 解 し た ．　 こ の 溶液 を ， 流量 O．7m1 ／min で シ リ カ

ゲ ル カ ラ ム の 上 端 に 負 荷 し，溶 離液 を 捨 て ，
IM リ ソ 酸

を 用 い 同流量 で 溶離 を 行 っ た ．間 げ き 容 量 に 相 当す る 溶

離 液 約 6ml を 捨 て ， 次 の 溶 離 液 10　ml を 捕集 し て 発

色 液 と し た ． こ の と き 有色成分 は カ ラ ム 上 部 に 強 く吸 着

し た ．発 色 液 中 の LCV 濃度 は 約 3％ で 5° C 以 下 の 暗

所 に 保存す れ ば 少 な く と も 30 日間 安 定 で あ っ た．発色

液 は 必 要 に 応 じ て IM リ ン 酸 で 希釈 し て 用 い た ．

3 結果 と考察

　3・1 試料処理 の 最適条件

　試料溶液へ の 塩 化 ナ ト リ ウ ム 添加量 と吸光度 の 関係を

Table 　l に 示す ．吸光度は 100〜400　mg の 塩化 ナ ト リ

ウ ム の 存在下 で
， 最大 か つ

一
定と な り ，

400　mg を 超え

る とわず か に減少し た ．又 ，塩 が 100mg 未満 の 場合及

び溶液を完全 に 乾 固 し た 場 合 に は，感度及 び 再 現性 が 著

し く低下 し た ．適量 の 塩化 ナ ト リ ウ ム の 存在 に よ り，イ

リ ジ ウ ム （IV） の 還元 が 抑制 さ れ る と共 に ，　 LCV と の

反応が 迅速か つ 定量的に 起 こ るた め と思われ る．な お ，

本法 に よる試料処理 の 所用時間は 約 90 分 で あり，数時

間以 上 を要 し煩雑 な操作 を 含む 既存の 処理 法に 比 べ
， 極

め て短時間 か つ 簡便 で あ る．

Table 　 l　 Effect　of 　the 　 amounts 　 of 　sodium 　 chIoride

　　　　 in　the 　 sample 　treatment 　 on 　 absorbance

　　　　 of 　1．87　pg／ml 　iridium　solution

NaCl ／mg Ab … h・・ ce ［N ・Cl／m ・ Absorbance

　 050100200 0．2020
，4170
，4970
，501

鋤

姻

謝

 

　

　

　

1

0．4990
．4980
．4840
．477

　 2 ・2 　定量操作

　 イ リ ジ ウ ム 溶液の
一

定量 を 20 　ml ビ ー
カ
ー

に 採 り，

塩化 ナ ト リ ウ ム 0 ・29
，
3M 塩酸 1〜5m 且を 加 え て 約 6

皿 1 の 溶液 とす る．硝酸 （sp ・gr・1・38） lm 且 を 加 え，
120 °C の ホ

ヅ ト プ レ ー
ト上 で 蒸発 させ る．塩 が析出 し始

め た ら ビ ー
カ

ーを振 っ て 微細結晶 と し ， 乾固寸前 ま で 加

熱 を継続す る． 完全 に 乾固 しな い よ うに 注意す る ．0 ・l

M 硝酸 2ml を加 え，残存硝酸量 を で き る だけ 少な く

す る た め 100°C の ホ ッ ト プ レ ー b 上 で 同 じ く乾固寸前

ま で 蒸発 さ せ る．冷却後 ， 蒸留水 約 1ml を 加え て 残留

物を溶解する． こ の 溶液 を 10m1 の 褐 色 メ ス フ ラ ス コ

に 移 し，0 ・2％LCV −1　M リ ン 酸溶液 O．4ml を添加後 ，

酢酸緩衝液 2・5m 且 を 加 え蒸留水 で 定容 とす る． 15 分

間放置し た 後，1cm 石英 セ ル を 用 い ， 590　nm で の 吸光

度を試薬 か ら試験液を 対照 と し て 測定す る ．

　3 。2　最 適 発 色条件

　 Ayres らの 処方
1〕 に 準じ て 調 製 し た 酢酸緩衝液 を そ の

ま ま用 い た場合，緩衝液の 添加 か ら測定ま で の 放置時間

の 増大 と共に，吸光度が わ ずか な が ら減少す る
一方，緩

衝液を 対照 と した試料液及 び 試薬か ら試験液 の 吸光度は

い ずれ も増大 し た． こ の た め ，試薬か ら試験液 tcつ い

て，緩 衝液量及 び 放置時間を 変化 さ せ た結果， Fig．1

（b）に 示 すよ うに，緩衝液に 対す る吸光度 は ，緩衝液 の

添加量及 び添加後 の 放置時間 と共 に 著 し く増 大 した ． こ

れ は ， 用 い た緩衝液に 含 ま れ て い る微量 の 酸化性 不 純物

（例えば過酢酸） に よ る LCV の 酸化 に 起因す る と 考 え

られ る．こ の よ うな吸光度 の 増加 を抑制す る 目的 で ， 塩

酸 ヒ ド P キ シ ル ア ミ ン ，二 塩酸 ヒ ドラ ジ ソ
， ギ酸，シ ＝

ウ 酸 ，シ ュウ酸 ナ ト リ ウ ム
，

L一ア ス コ ル ビ ン 酸 な ど の還

元剤 の 少量をそれぞれ酢酸緩衝液に 添加 し た結果 ，
Fig・

1（a ） に 示す よ うに ， ヒ ド 卩 キ シ ル ア ミ ン を含む 緩衝溶

液に つ い て ，試 薬か ら試験液の 発色 を抑制す る顕著な効

果 が 認 め られ ，又，試料液の 吸 光度 は 最大 か つ
一

定 と な

り， 少な くと も 3 時間安定 で あ っ た ．

　
一

方，未精製の LCV を 用い た 場 合，ヒ ドロ キ シ ル ア

ミ ン を 含む 緩衝液 の 使用 に もか か わ らず，試薬 か ら試
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Fig．　 l　Variation 　of 　absorbance 　of 　blank　solutions

　　　 witb 　 amounts 　 of 　acetate 　 buffer　 solutions ；

　　　　（a）， with 　hydroxy 且amine 　 and （b），
w 三thout

　　　　hydroxylamine

　 　 　 Absorbance 　 was 　measured 　 at　 d壼ferent　 stand −

　　　 ing　times 　after 　the　addition 　of 　bu旺er 　solutions ；
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0．55

　 0．508

募
£
8
龕 o・“

」

00

一

飯

に 対 し て 還 元 徃 を 有す る 微量 の 不純物が含まれ て い る こ

とに よ るもの と思 わ れ る．こ れ に 対 し，再結晶及 び ク ロ

マ ト グ ラ フ ィ
ーに よ っ て 精製し た LCV を用 い た場合 ，

試薬か ら試験液 の 発色 は 認 め られず， Fig・2 に 示 す よ

うに ，LCV 添加量 とは 無関係に
一

定 の 感度 を 示 し た ．

　こ の よ うに ，ヒ ド 卩 キ シ ル ア ミ ソ を含む酢酸緩衝液及

び精製 し た LCV を 用 い る こ とに よ り，イ リ ジ ウ ム の 高

精度定量 が 可能で あ る．

　Fig．3 に ，
1．87　F9／ml イ リ ジ ウ ム を含む場合 の 吸光

度 に 及ぼす発色時の pH の 影響 を ，2・00　P9〆ml ク リ ス

タ ル バ イ オ レ ッ ト （CV ） 溶液と対比 して 示 し た．イ リ

ジ ウ ム の 場 合一定 の 吸光度を 示す pH の 範 囲は 2・2〜

3 ．8 で ，CV の 場合 と 良く
一

致 した が，　 pH が 3・8 を

超 え る と ， 未反応 の LCV の 沈殿が生成 し た ．こ の 最適

pH 領域 は 混酸処理法
1） の もの （pH 　3・5〜4・7） よ り低

pH 側に偏 っ て お り，
こ の こ と は pH の 調節 だけ で な

く， 試料処理 の 最終段階 に お け る残存液量 の 調節を も容

易 にする の で 実用上有益 で あ る ．な お ， 本法 の 標 準操 作

に お け る発色時 の pH は 3・2〜3・5 の 範囲内で あ っ た ・
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Fig．　3　EHfect　of　pH 　on 　absorbances 　of 　l・87 四暫／

　　　　ml 　iridium　so且ution （○） and 　of 　2．Oo　pg／

　　　　ml 　Crystal　Violet　so 且ution 　（△）

0．04　　　0．08　　　0ユ2　　　0．16

1％ LCV 　selution／ml

Fig．2　Variation　of 　absorbance 　of 　1．87　pg／ml 　h鹽五一

　　　 dium 　 solution 　 w 玉th 　 amounts 　 of 　1％ Leuco ・

　　　 Cry3tal　Violet　801ution

　　　 O ： unpuri 丘ed 　LCV 　 used ；　 ● ： puri 丑ed 　I．CV
　 　 　 used

　
一

方 ， 本法 に よるイ リ ジ ウ ム を含む溶液の モ ル 吸光係

数 （e＝5．15× 104dmi 皿 ol
− i　cm

− 1
） は ， 混酸処 理 法 の

値 （e ＝ 4・87× 104dmS 　mol
− t

　 cm
一
り よ り幾 分大 き く ，

CV の 値 （ε ＝・1・Ol　x 　105　dms 　 rnel
− i・cm

−1
） の 1／2 に 相

当し た．

験液 の 発色 が しば し ば 認 め られ （吸光度，A ≦ 0．017），

又 ，
Fig・2 に 示す よ うに ， イ リジ ウ ム 試料液の 吸光度が

LCV 添加量 の 増大 と共 に 減少 した ． こ れ は ， 用 い た

LCV 試薬中に そ の有色型だけで な く， イ リ ジ ウ ム （IV ）

3 ・3　定 量 精度と 共存 イ オ ン の 影響

　本法 で は ，イ リ ジ ウ ム 濃度 o・3〜5・o　u9／皿 1 の 範囲 で

べ 一ル の 法則 に 従 い
， 塩化 イ リ ジ ウ ム （IV） を 用 い た場

合 の 感度は 他 の 化合物 （NailrCl，
・10H20 ，　Na21rC 且6）の

場合 と
一

致 し
，

3 又 は 6M 塩酸酸 性 で 6か 月保存し て
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も変動 し な か っ た． 1・87pg ／ml の イ リ ジ ウ ム 溶液 に っ

い て 15 回 測定 し た 吸光度 の 平 均値 は 0 ・501 で ， 相対

標準偏差 は 0．45％ で あ っ た ．

　 Table　 2 に ，本法 に お け る共存物質 の 影響 を示 した ・

許容 し うる 共存物質 の 量 は ，
1・87　ltg／ml イ リ ジ ウ ム の 吸

光度に 1％ の 相対誤差 を 及ぼす 物質の 濃度で 示 した ．

混酸法
1〕や 塩酸一過酸化水 素法

S｝ と同様 に 金 （III）は 著 し

い 妨害を示 した． こ れ に 対 し， パ ラ ジ ウ ム （II） 及 び P

ジ ウ ム （III） の 妨害 は 比較法少な く，特に 白金 （IV ）は

10 倍量 ま で妨害し な か っ た ． 一
方，マ ン ガ γ （II） は ，

ヘ キ サ ク 卩 卩 イ リ デ ー ト （IV ）法
10） の 場合 と 同様 に ，試

料処理後の 放置中に イ リジ ウ ム （IV） の 還元が起こ り，

吸 光度を著 し く減少さ せ た ． 3F9 ／皿 1 以 上 の 鉄 （III） は

酢酸緩衝液 の 添 加 に よ り沈殿 が 生成す る た め 妨害す る．

こ れ に 対 し て
， 他 の 卑金属は 相当多量 共存し て も妨害を

示 さ な か っ た ． 又 ，既存 の 方法
1）5） で は 著し く妨害する

硫酸 の 共存が 3 ・8m 皿 o 且 ま で 許容で きた ．

Table 　2　 Concentration　of 　foreign　 substances 　nec −

　　　　 eSSary 　tO　giVe　a 　l％　　relatiVe 　errOr 　in

　　　　 absorhance 　for　1．87　pgfrnl　iridium　solu −

　 　 　 　 tion

）4

＞5

）6

）7

）8

）9

10）

H ）

　 Spectrophotome 重ric

amounts 　 of 　iridiロ m 　wi1 血 Leuco −CrysUl ．Violet 。
Koji　 Is田 DA ＊

，
　 Masahiro 　 MATsuzuKA ＊＊

，　 Tomoshige
MoRITA 　and 　Takesh 孟HAMADA （Department 　of　 Chcln −

istry，　School　of 　Mcdicine
，
　 Kyorin 　 University，6−20−2，

Shinkawa，　 Mitaka −shi
，
　 Tokyo 　l81； Present　 address ：

＊Laboratory　 of 　ChemiStry，　 Nippon 　 Medical 　 Schoo】
，

2−297−2，K ・sugi −machi ，　 Nakahara −ku ，
　 Kawasaki −shi ，

Kanagawa 　211；
＊＊Dcpartmcnt 　 of 　Radiology

，
　School　 of

Medicine
，
　K シorin 　University，6−20−2，　 Shinkawa ，　 Mi−

taka ・shi
，
　Tokyo 　 181）

　The 　 method 　for　 the 　 spectrophotometric 　determina−

tion　of 　Ir（III，IV ）with 　Leuco −Crysta 且Violet（LCV ）was

improved 　both　in　s三mplicity 　and 　in　precision，　 al 且owing

widcr 　application 　in　practical　use ．　Samples 　are 　treated

with 　HC 且and 　HNO3 　in　the 　presence　of　NaCl ，　al 且owed
to　 react 　 with 　 LCV 　 purified　 by　 recrystallization 　 and

s三1ica　 gel　 ghromatography ，
　 and 　 finally　 subjected 　to

color 　development 　in　 acetate 　buffer　 solution 　contain −

ing　 hydroxy且amine ．　 Beer’s　 law 　 holds　 over 　 the 　 con −

centration 　 range ，3〜50　eLglr110　ml 　 solution ．　 Fiftcen

runs 　 with 　 l．87　ltglrlml　 solution 　 gave　 an 　 average 　 ab −

sorbance 　 of 　O．501 ，　 with 　 a 　 relativc 　 standard 　 deviation

of 　O．45％ ．

　　　　　　　　　　　 （Received 　June　 12，1986）
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　 　　 　　　 　　 ☆

　 　 　 　 　 　 　 　 dete 血 偵 on 　 of 　 trace

　 　 　 　 　 Concentration／Substance
　　 　　 　　 F9 皿 1− 1

NaNOsNa2SO4H2SO

‘

Mn （II）
Fe（IIDCo

（IDNi

（ID

＞3．0× 10‘

＞ 3．Ox10 ‘

　 3．7x104
　 　 2．0
　 　 3．0
　 2．Ox102
　 4．0× ユ02

　 　 　 　 　 Concentration／Substance
　　 　　 　　 Fg　ml

− 1

Cu （H ）

Zn （IDRh

（IIDPd

（II）
Pt（IV 〕

Au 〔皿 ）

　 1．0× 102

　 2．Ox10t
　 　 5．0
　 　 2．0
　 2．4x10
＜ 1．Ox10 −t

　以上述べ た よ うに ， 本法 は ， 既存の LCV 法 に 比 べ ，

試料処理 が 極 め て 簡単 で あ る こ と， よ り低 い pH 領域

で 最高感度 を 与え，か つ 再現性 が 良 い こ と ， 微少量 の 試

料 に 適用可 能 で あ る こ となどの 利点を有す る の で ，微量

イ リ ジ ウ ム の 定量法 と し て 実用的に も有用 で あ る．

　　　　　　　　　　（
1986 年 4 月 ， 日本 化学会第
52 春季年 会 に て

一部 発 表 ）
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