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一ジヒ ドロ キ シア ゾベ ン ゼン に よ る

ア ル ミニ ウム の 抽 出／蛍光定 量 に お け

る陰 イ オ ン の 影響

渡辺 邦洋 ，横尾 克己
＊
，青木伊豆 男

・O ＊＊

〔1989 年 2 月 21 日 受理 ）

1 緒 言

　有機試薬に よ る 金属 の 抽 出蛍光 及 び 吸光定量 の 際 に
，

共存 す る 陰 イ オ ン は 試料溶解時 に
， 又 緩 衝 溶液 や マ ス キ

ン グ剤と して ，更 に イオ ン 強度調整 を 目的 に 加 え ら れ ，

定量条件 に 少 な か らず影響 を与 え る こ と は 言 うまで もな

い ． し か し一般 に 多量 に 使用 さ れ，そ の 影響 の コ ン ト

ロ
ー

ル は 容易 で もあ る た め ， 蛍光分析法 に 対 す る陰 イオ

ン の 影響 が 系統 的 に 検 討 さ れ た 例 は少な い
1）2）．そ こ で

陰イオ ン の 影響 を比較的受 けやす い 構造 を有す る二 価 ，

三 座 配位 子 の 中 か ら
， 2， 2

’一ジ ヒ ドロ キ シ ア ゾ ベ ン ゼ ン

（DHAB ）と そ の 誘 導体 を選 び ， 三 価 の 金 属 イ オ ン で あ

る ア ル ミニ ウ ム （At）と の 錯形成
3｝

に つ い て 蛍光強度 ，

抽出率 な どを主 と して そ の 影響 を調 べ た．又 中性配位子

と し て 使用 さ れ た ト リ オ ク チ ル ポ ス フ ィ ン オ キ シ ド

（TOPO ）
4）

の 効果 に つ い て も検討 し た．そ の 結 果 ， 予 想

さ れ る 抽 出率 へ の 影響 の ほ か に 蛍光 量子収率 （φf），錯

体組成へ の 影響な ど興味あ る結果 が得 ら れ た の で 報告す

る．

2　試薬及び装置

　2 ・1 試　薬

　Al （III〕標 準溶 液 ；金 属 ア ル ミ ニ ウ ム （99．99 ％）

LOOO 　g を 混 酸 （硝 酸 1＋ 塩 酸 1＋ 水 2） 3  ml に 溶 解

し
， 加熱 沸騰 さ せ て 酸化窒素を 追 い 出 し ， 冷却後水 で 1

1 と し た．こ れ を水で 希釈 して 使用 し た．

　DHAB 及 び そ の 4，4
’一ジ メ チ ル 誘導体 （DDAB ＞溶液 ：

DHAB 及 び DDAB は Freeman
，
　jr．ら の 方法

5）に よ り合
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成 し た もの を，且，4一ジ オ キ サ ン に 溶解 し て 使用 し た．

　 TOPO ， ト リ フ ェ ニ ル ポ ス フ ィ ン オ キ シ ド （TPPO ）

及 び リ ン 酸 トリ フ ェ ニ ル （TPP ）溶液 ； い ず れ も市販品

（TOPO 同仁化学研 究 所 ，
　 TPPO 東京化成 工 業 ，　 TPP

和光純薬工 業 ） を エ タ ノ
ー

ル に溶解 して 使用 し た．

　陰 イオ ン 溶液 ： カ ル ボ ン 酸 の ナ トリ ウ ム 塩，ハ ロ ゲ ン

化 ナ トリウ ム 又 は そ の 他の 陰イオ ン の ナ トリ ウ ム 塩 を 水

に 溶解 し，lM 溶液 と し て 使用 し た，

　ロ ーダ ミ ン B 標 準溶 液 ： 特級 ロ
ーダ ミ ン B を 使用

し，1．O　mg ／rnl エ タ ノ
ー

ル 溶液 （原液）を 調製 した．蛍

光光 度 計 の セ ッ テ ィ ン グ に は 原 液 を水 で 希釈 し，2

pg／ml 溶 液 と し て 使用 し た ．φf 測 定 時 は 原 液 を エ タ

ノ ー
ル で 希 釈 （1 μg／m1 溶液，　 A − O．766り し て 使用 し

た．

　そ の 他 の 試薬 は す べ て 市販特級 品 を使用 し た．

2・2　装　置

既報
3｝に 述 べ た も の と 同

一
の 装置 を使用 し た，

3 基 本 操 作

　 3 ・lDHAB −■丿ン 酸 ト リ ブ チ ル 〔TBP ）法
B）

　 Al （5pg 以下 ）の 標準溶液 に
， 2M 酢酸ア ン モ ニ ウム

緩衝溶液 3ml を加 え ，塩酸 又 は ア ン モ ニ ア 水 で pH を

6．3 に 調節す る．0．02 ％ DHAB 溶液 1mt を 加え，水 で

水相体積 を 50m1 と し ，
　 TBP 　10　ml で 3 分 間振 り 混 ぜ

抽 出 す る ．有 機相を水相 か ら 分離後 ，
ロ ーダ ミ ン B を

標準と し て 励起 波長 485nm ，蛍光波長 560　nm で 比 蛍

光強度 を測定 す る．

　 3 ・2　 DHAB −TOPO 法
4》

　Al 標準溶液 に （3・1）と 同様 の 操作 を 行 い ，　 pH を

6，0 に 調節 す る．0．02％ DHAB 溶液 lml 及 び 0．05　M

TOPO 溶液 1　 rnl を 加 え，水相体 積 を 50　ml と し た 後，
ベ ン ゼ ン 10ml で 3 分 間 振 り 混 ぜ 抽 出 す る ．以 下

（3・1 ） と 同 様 に 操 作 し，490nm ／555　nm で 比 蛍光強 度

を 測定す る．

　DHAB の 代 わ り に DDAB を使 用 す る と き は 次 の 条

件 と す る ： pH 　7．6，0．02％ DDAB 溶 液 2ml ，0．05　M

TOPO 溶液 1ml ，水相体積 50　m1
， 室 温 に て 15 分間放

置 ，ベ ン ゼ ン 10ml
， 振 り 混 ぜ 時間 S 分 ，測定波長 485

nm 〆555　nm ．

　な お 陰 イオ ン の 影響 （4 ・1）を調べ る と き に は 酢酸 ア

ン モ ニ ウム 緩衝溶液 の 代わ り に，陰イオ ン を与 え な い 緩

衝 溶液と し て ，O．1M2 −（N 一モ ル ホ リ ノ ）エ タ ン ス ル ホ

ン 酸 （MES ）水溶液 （pH 　6．0 及 び 6．3），及 び 0．5　M ト
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リ ス （ヒ ドロ キ シ メ チ ル ）ア ミ ノ メ タ ン （Tris）水溶液 （pH

7．6）を使用 し た．又 こ の とき ， 抽 出率の 差異 を明確 に

す る た め に ，水相体積 を 100・ml と した．

示 し，過塩素酸イオ ン も高値 を示 した．多価イオ ン の 硫

酸及び リ ン 酸 イオ ン で は ，
1
陰 イオ ン を添加 し な い 場合 と

同程度 の 微弱 な蛍光 し か 示 さなか っ た．そ の他 Al と 反

応 し，可溶性錯体を生成す る 有機酸は 抽出 を妨害 し た ．

4 結 果及 び考察

　4 ・ 1　陰 イオ ン の影響

　基本操作 に 従い
， 各種 カ ル ボ ン 酸 陰 イオ ン ，ハ ロ ゲ ン

化 物陰 イ オ ン 又 は そ の 他の 陰イオ ン を添加 し
，

Al 錯 体

の 蛍光強度 及 び 抽 出率 に 及 ぼ す 影響 を調 べ た．な お Al

標 準溶液 及 び pH 調節 の 際 に 加 え ら れ る 塩化物 イ オ ン

は 5XlO
− 4

　mol 以 下 で あ り，本実験 で 加 え ら れ る 各 陰

イ オ ン 量 に 比 べ て 無視 で き る ．

　Al −DHAB 錯体 を TBP に 抽出す る 際 の ，各 陰イオ ン

添加量 と蛍光強度 の 関係 を Fig．1 に 示 した ．又 Ai　2 μg

（7．4XlO
− 8

　mol ） に 対 し て 1M 陰 イ オ ン 溶 液 40 　mL

（4．0× 且orr2　mol ）添 加 時 の 錯 体 の 蛍光強度及 び 抽 出率 を

Table　l に 示 した．い ずれ の 脂肪族モ ノ カ ル ポ ン 酸イ オ

ン で も ， 低濃 度 で は 低 い 抽出率 の た め 蛍光強度 は微弱 で

あ っ た が ， 1M 溶 液 20　ml （Al に 対 し て モ ル 比 で

2．7× 105 倍）以上 の 添加 で は最大か つ
一

定 の 蛍光強度を

示 し た．そ の 値 は プロ ピオ ン 酸〉 酪酸 〉 酢 酸 〉 モ ノ ク ロ

ロ 酢酸 〉 ギ酸の 順に 減少 し，抽出率に お い て も同様な順

序 で あ っ た．プ ロ ピ オ ン 酸 及 び酪酸 は 抽出率を考慮 して

も他の もの よ り若干高い 蛍光強度 で あ る．ハ ロ ゲ ン 化物

イオ ン で は Al−DHAB 錯体 の 抽 出率 が 低 い た め ，
カ ル

ボ ン 酸 の 場合の 1／2〜1／4 程 度 の 低 い 蛍光 強 度 で あ っ

た．又 フ ッ 化 物 イ オ ン は Al と DHAB と の 錯形成 を妨

害 し ， 全 く蛍光を示 さ な か っ た．無機陰 イオ ン の 中 で は

チ オ シ ア ン 酸 イオ ン が抽出率 ，蛍光強度と も に 高 い 値 を
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Fig．1　Effect　of 　anions 　on 　RFI　of 　Al−DHAB 　oQm −

　　　 plex　in　the 　absence 　of 　TOPO （TBP 　extrac −

　　　 tion ）

　　　 Al（III）； 2，0   ； Buffer　 sotn 、：0」 M −MES 　 5　m ［；

　　　 pH ：6．3 ； DHAB ：0．02％ soln ．　 I　m1 ； Voturne　of

　　　 aqueous 　phase ；100　ml ｝TBP ： 10ml ；Wavelength；

　　　 485nm ／560　nm ，　IOO　div　vs ．2　pLg／ml 　Rhodamine 　B ；

　　　 （1）
一

（13）； reference 　to　Table　l

Table 苴 Effect　of 　anions 　on 　RFI 　and 　extractability 　or 　Al−DHAB 　complex 　in　the 　absence 　of 　TOPO （TBP 　extrac
−

tion）

No ． Anion RFI 　　 E ，％ （α
＝10） log　DNo ． Anion RH 　　E，％（a

＝10） log　P

1
　　　　一
HGOO 50．2 78 1．610SCN

一
73，5 97 2．5

2CH3COO
一

72．5 94 22 11ClO4
一

67，0 95 2．3

3C2H5COO
一

86．0 97 2．512NO ゴ 21．5 　 一

4C3H7COO
一

80．0 95 2．3 13SO42
一

4．0 一 一

5CH2CICOO
一

60．6 82 且．714PO 〜
一

3．0 一 一

6F
一

0 一 一 15oxalate 0 一 　

7C 「 20．0 一 一 L6
■

Cltrate 0 一 一

8Br
一

27．5 一 一 17tartrate 0 一 一

91
一

33，0 一 一 18 （none ） 4．0 一 　

RFI ： relative 　fluorcscence　intensity；E ； extractability 　of 　AI　complex ；a ： volume 　ratio 　of 　organic 　phase　to　aqueous

ph 。 se ；D ・ di・trib・ ti・ n ・a ・i・ ・f　A 】・・ mpL ・x ；A1（Ill）・ 2・O・P9 （7・4 × 10
− 8m

・1）；A ・i・ n ・ 0・4　M （i・　aque ° us
　phase・

lOO・ml ）；pH ・ 6．3；DHAB ・ 0．02 ％ ・・1・ ．　l　ml （9・3　X　lO
−

7m
・1）；TBP ・ 10ml ；0 ・h・・ c 。 ・ di・i・ n ・ 1　・efe ・ence 　t°　Fig・

1．
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Table 　 2Effect ・f・ ni … nRFI ・・d ・ xt ・act ・bility・r　A 且
一DHAB 　and 　A1−DDAB ・・ mp1 ・・ i・ th ・ p・e ・。 nce 。 f　TOPO

（ben・ ene 　 cxtracti ・ n ）

Anion
Al −DHAB 　complex

”） Al−DHAB 　comp 且exb ）

RFI E ，％ （α
＝10） log　D

−

RFI　　　　E ，％（α ＝ 10）　　　　log 」D

CH3COO
−

C2H5COO
−

C3H7COO
−

Cl
−

SCN
−

CIO4
−

NO3
−

（None ）

63．59LO84

．66
】．596
．578
．0

4．0

909897

一

9695

D75

　

43

222

　

9白
ワ軸

55．070
．26

生817
．071A60

．751
．43
．0

839690

一

878669

1．72
．42
．0

1．81
．81
．3

撒 ・

2
謔譜 ％駲 蹴 甲轟 、

’

蹠 撒
；

鼎 識
n

濃 ll認瀛 黜 器
di・ … 2μ9／ml 　Rh ・d・ mi ・・ B ；b）b・偸 r　s・畳・ ・… 5MT ・i・ 5ml ；pH ・ 7．6 ； DDAB ・ ・．・2％ ・ ・ 1。 ．2m 【（1．7 × 10

−
・

mol ），
Wavclength ：485　nm ／555　nm ，25　div　 vs．2 晒g／ml 　Rhodamine　B ．

　TOPO 共存 下 で Al 錯体 をベ ン ゼ ン に 抽出 す る 場 合 に

は
，

い ず れ の 陰イ オ ン と も Al2 μg に対 し て IM 陰 イ

オ ン 溶 液 20− 30　 ml の 添加 で ほ ぼ
一

定 の 蛍光 強度 を 示

し た．lM イ オ ン 溶液 40ml 添加時 の 錯体 の 蛍光強 度

及 び 抽出率 を Table　2 に示 した ．　 DHAB −TOPO 法 で は

特 に チ オ シ ア ン 酸 イオ ン が 高 い 蛍光強度 を示 し た．又 ，

TBP 抽 出時 に は 低 い 値 しか 示さ な か っ た塩 化物 イ オ ン

が ， 酢酸 と同程度 の 蛍光強度を示 し た，

Table　3　Effect　 of 　neutral 　ligands　on 　RFI 　 and 　 ex −

　　　　　tractability　 of 　Al −DHAB 　 complex 　（ben−

　　　　　zenc 　extraction ）

Neutral　ligand RFI　　 E，％（α
＝5）　　10g　D

TOPOTPPOTBPTPP

（None ）
（TBP 　extractioont ）

67．OI5
．80
．80
．50
．137

，8

匚
」

298

97

04

昌
21

2．2

　4 。2　中性配位 子 （有機 リン 化合物 ）の影響

　4 ・2 ・1　蛍光強度及び抽出率に 及ぼす影響　　基本操

作 （3・2）に従 い A 卜 DHAB 錯体 を ベ ン ゼ ン に 抽出す る

際 に ，Al　l　pg に 対 して 各種有機 リン 化 合物溶液 1ml を

添加 し ， 錯体の 蛍光強 度及 び 抽出率 を調 べ た．そ の 結果

を Table　3 に 示 し た．蛍 光 強 度，抽 出 率 と も に

TOPO ＞ TPPO ＞TBP 及 び TPP の 順 に 減少 し，こ れ は

配位子 の 塩基性 の 強 さ に 対応 して い る．しか し，抽出率

だ け で は TPPO 添 加時 に TOPO の わ ず か 1／4 の 蛍光

強度 に な っ て い る こ と は 説明 で きず，又錯体を中性配位

子不在下 で TBP に 抽出 し た 場合 も同様 で あ る．こ れ ら

の こ と は 中性 配位子 が 錯 体 の 発蛍光性 に 直接関与 し て い

る こ と を 示 し て お り，実際 TBP が 配 位 し た 錯体 の φf

O．503｝ に 対 し，TOPO が配位 した錯体の 齊は 0，80 と高

値を示し た． こ れ は 配位 子 の か さ高さ，す な わ ち錯体の

分子運動抑制 へ の 寄与 の 大 き さが 重要 な 因子 で あ る と 考

え ら れ る．

　4 ・2。2TOPO の 錯形 成 触 媒 作 用　 Al と DHAB

は 室温 で 容易 に 反応 し， 生成 し た 錯体は TBP に 抽出 さ

TPPO ： triphenylphosphine 　oxide ； TPP ： triphenyl

phosphate ；　　AI （HI ）： 1．0 μ9 ；　　Buffer　　soln ．： 2
Mammonium

　acetate 　3　ml （6．OX10
− 3mol

）； pH ：

6．0 ； Neutral　 ligand ：0．05　ml 　 soln ．　 l　ml ，　 DHAB ：

0．02％　soln ．　l　m 】； Benzene ： 10m1 ； Wavclength ：

490nm ／555　nm ；100　div　vs．2 μg／ml 　Rhodamine　B．
†This　 va 】ue 　was 　 obtained 　by　TBP 〔10　m1 ） extrac −
tion　without 　other 　 neutral 　ligands　（pH ： 6．3 ；

Wavelength ：485・nm ／560　nm ）．

れ る （基本操 作 3・IL 一
方，　 DDAB は TOPO 不在下

で は IOO℃ 付 近 で 加熱 し な い と反応 し な い が
，
　 TOPO

共存下 で は 室温 15分間 の 放置 で 容易 に A1 と反応 す る

（3 ・2）． こ の こ と か ら A1 と DDAB の 錯形 成 の 際 に
，

TOPO が ト ラ ン ス 効果 を示 し ， 触媒 と し て 作用 す る と

考え ら れ る
7 ｝．そ こ で 種 々 の 温度 で Al と DDAB の 反応

速度定数を 調 べ
， ア レ ニ ウ ス の式か ら錯形成 の 活性化エ

ネ ル ギ
ー

を求 め た （Al ： 1μg，そ の 他 の 実験条件 は 基本

操作 3：2 に 従 っ た ）．そ の 結果，TOPO 不在下 で は 95
kcal〆mo1 で あ る の に 対 し，　 TOPO 共 存 下 で は 17

kcal／mol に 低下 し て い た ．
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Tab【e　4　Composition　of 　Al −DHAB 　comp 】ex （TBP 　extraction ），　A 卜 DHAB 　and 　A1 −DDAB 　complexes （benzene　ex −

　　　　　traction 　in 山 e　presence　of 　TOPO ）

X
Al−DHAB −X バ （TBP ）m

−

　 n 　　　　　　　　　　　　 m

Al−DHAB −X バ （TOPO ）m

−

　 n 　　 　　　 　　 　　　 　　 m

Al−DDAB −Xn−（TOPO ）m

−

　 n　 　　 　　　 　　 　　　 　 m

GH3COO
−

SCN
−

CIO4
−

NO3
一

111 223 りら
23

121

・
1

2

且

32

Thesc 　compositions 　were 　determined　fluorometrically　by　th¢ equilibrium 　shift 　method ．　In　all 　cases
，　the　molar 　ratio

of 　Al　to　DHAB 　or 　DDAB 　was 　1 ： 薑．

　4 ・3 錯体組成

　酢酸 ， チ オ シ ア ン 酸 ， 過塩 素酸及 び硝酸 の 各陰 イオ ン

が 共存す る 場合に つ い て 、抽出さ れ る AI 錯体 の 組成 を

平衡移 動法 （蛍光強度測定 ｝
8）で 調 べ た ．結果 を Tab ］e　 4

に 示 した．い ずれ の 陰イ オ ン 共存下 で も A1−DHAB 及

び A1 −DDAB の 組 成 比 は 1 ： 1 （モ ル 比 〉で あ り，こ れ

は 連続 変化法 で 調 べ た結果 で も
一

致 し た．酢酸イ オ ン 又

は 硝酸 イオ ン 共存時 は ，錯 体 1 分子 中 に 中性 配位 子

（TBP 又 は TOPO ＞2 分子 ， 酢酸 イオ ン 又 は硝酸イ オ ン

1 分子 が 配位 し て い た、チ オ シ ア ン 酸 イオ ン 共存時 は
，

Al−DHAB 錯 体 で は 陰 イ オ ン 1 分子 ，中性配 位子 2 分

子 で あ っ た が，Al−DDAB 錯体で は チ オ シ ア ン 酸 イオ ン

2 分子 ，
TOPO 　l 分子 と い う結果 が 得 ら れ た． こ の 場 合

に は 抽 出錯体 の 電荷的 中性 か ら，DDAB が 一価 の 陰イ

オ ン と し て作用 す る も の と 思 わ れ る ．過 塩素酸 イオ ン 存

在 下 で は 中性配位子 が 3 分子，過塩素酸 イオ ン 1 分子

と い う結 果 で あ り ， ア ル ミニ ウ ム に 直接配位す る他 の 陰

イオ ン と異 な り過塩素酸イオ ン は 直接配位．せ ず ， イオ ン

対 の 形 で 抽 出 されるもの と考 え られ る．

　　　　　　　　　　（
1984 年 7 月 ， 第 45 回 分析化学

討論会 に お い て
一部発表 ）
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　 2，2
’−Dihydroxazobenzene （DHAB ） and 　 4，4

’−dimethyl

derivative （DDAB ） react 　 with 　 aluminium （III） in　an

aqueous 　solution 　to　lbrm　nuorescent　 l ： 且（metal
−DHAB

or 　DDAB ）oomplexes ．　 We 　studied 　thc 　effects 　 of 　anions

and 　ncutral 　ligands　on 　the　extraction ／fluorome［ric 　de−

termination 　 or 　 aluminium 　by　using 　these　 complexes ・

The　 aluminium −DHAB 　 complex 　 was 　 extracted 　 with 　tri−

b凱 yl　 phosphate 　（TBP ），　 and 　 with 　benzene　 by　 adding

trioc【y盈phosphine　oxide （TOPO ）．　 A　 large　 amount 　 of

apPropriate 　anions 　i・e・acetate
，　 propionate，　thiocyanatc

and 　perchlorate，　 was 　required 　f｛）r　the　 cxtraction 　 of 　the

complex ．　Especially　the　addition 　of 　 propionate　and

thiocyanate 　gave　a　strong 　fluorescence，　TBP 　and 　TOPO

acted 　 as 　 neutral 　 adductants 　 and 　 remarkably 　 increased

both　the　extractability 　and 　fluorescence　quantum 　yield　of

the　 complex ．　TOPO 　 also 　 acted 　 as　 a 　 catalyst 　for　 the

reaction 　 between　aluminium 　 and 　DDAB ．　 The 　 ratio 　 of

the　composition 　of　the　extracted 　complexes 　A1 −（DHAB
or 　DDAB ）

一
（anion ）

一
（TBP 　or 　TOPO ）was 　l ： 1 ： 1 ： 2in

the　presence　of 　acetate
，
　and 　l ： 1 ： 1　： 3in　the　presence

of 　perch且orate ．

　　　　　　　　　　　　（Received　February 　21，1989）
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e ∬bcts　of 　anion 　and 　neutra 【ligands　on 　fluorescence　and

　extractability ；cxtraction ／皿uorometric 　determination　of

　 aluminium ；2，2
’−dihydroxyazobenzene ．
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