
The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

、
厂
DI ．　39．　（且9．9〔〕〕 233

シ ュ ウ酸 系に よ るサ マ リウム
，

ユ ウロ ピウム
， テル ビウ

ム 及びジス プロ シウム の 蛍光定量

黄　 漢 国
 

， 高　 秀 香，胡 瑛
＊

〔1989 靭三8　月　7　｝P妥f掣）

　シ ュ ウ酸 が サ マ リウ ム ，ユ ウ ロ ピウ ム と ジ ス プ ロ シ ウ ム の 蛍 光 に も増感 作用 を示 す こ と を 見い だ し，
シ ュ ウ 酸 に よ る サ マ リ ウ ム ，ユ ウ ロ ピ ウ ム ，テ ル ビ ウム 及 び ジ ス プ ロ シ ウ ム の 同時 蛍 光定量 法 の 最適 条
件並 び に 1」

！存 イ オ ン の 影響 な ど に つ い て 検討 し た．pH 　8．e，0．　Ol5M シ ・L ウ酸，励 起 波長 259− ” m の 最
適 条件 の も と で，Sm ／s

　
i
，Eu ：5

  Tb
：5
  DylS

｝
の 濃 度 は そ れ ぞ れ 9．O，　 t2．0，8．0，6．0

μg／ml 以 内 で ，

そ れ らの 蛍 光強度 と直線性 を示 し t そ れ らの 絶対検出限界 は そ れ ぞ れ 0．79，0．〔〕2，0．018，0．70ppm に

達 し た．検量 線法 に よ り，蛍光消光作 用 の 生 じ な い S 〔：，Y 及 び Tm ，　 Yb ，　 Lu な ど の 重希七類混合酸

化物中の 1．80・・一・IS．46％ の Eu203 ，1．8：3−一・3．5］％ の Tb
斗
07 及び 8 ．95 − 17．1％ の Dy20 ／1 を相対標準偏差

5．7％ 以 トで 精度 よ く測定 で き た ．

1 緒 言

　著 者 ら は シ ュ ウ 酸 カ リ ウ ム が テ ル ビ ウ ム イオ ン の 蛍光

に 増感作用 を示 ずと い う報告 りに 基づ き，　シュ ウ酸，マ

ロ ン 酸 な ど の α，ld 脂肪族 ジ カ ル ボ ン 酸 及 び フ タル 酸 な

ど の 芳香族 ジ カ ル ボ ン 酸 と テ 1レ ビ ウ ム か ら成る 二 元錯体

の 蛍光特性 に つ い て 検討 しだ
b．検討 した 8 種 類 の ジ カ

ル ボ ン 酸の な か で ，シ ュ ウ 酸の テ ル ビ ウ ム 蛍 光 に 対 ≠る

増感 作用 は 最 も 大 き く，高感度 な 蛍光試薬 と し て テ ル ビ

ウ ム CJ）蛍光測定 に 応用 し 得 る こ と を明 らか に し た．本報

で は ，シ ．L ウ 酸 は サ マ リ ウ ム，ユ ウ ロ ピ ウ ム，ジ ス プ ロ

シ ウム の 蛍光 に も増感作川 を 乍 じ る こ と を 見 い だ し ， シ

ュ ウ 酸 に よ る Sm3 ＋

，　F．uil　l，Tb31 ，　 Dy ：i ＋
の 同時蛍光

定 量 法 の 最 適 条 件，Eu絆

，　 Tb ：什

，　 Dy ：け

の 相 fl：干渉並

び に 希十 類 金属 イオ ン 共 存 に よ る影 響 な ど に つ い て 検討

し た．そ の 結 果 ， シ ュ ウ 酸 に よ る Sm
．
1＋

，　 Eu
’
s ＋

，

Tb
：i＋

，1）yH
＋

を 簡便 で 迅 速 に 感度 よ く 同 時 定 量 で き る

方法 を 確立 し た の で 報 告 4
一
る，

2　実 験

　2 ・ 1 試　薬

　希 七類 金 属 イ オ ン 標準溶液 は 純度 99，9〜99．99％ の 希

．L類酸化物 を 2M 塩酸 に 溶解 し，希 十類 金 属 イ オ ン 1

＊

　中国 唐lll　I：程 技術 学 院 ：063009　中 華 人 民 共和 国 河 北
　 省唐 山市

nu9 ／mt の 溶液 を 調製 し た．実験 の 際，　 O，IM 塩 酸 で

1〜］OO μg／m ［に 希釈 し て 使用 し た．

　緩衛 溶液 は 〔〕．32M 酢酸 ナ トリ ウ ム
ーO．05　M 酢酸溶液

（pH 　5．40 ），1．〔｝M 塩化 ア ン モ ニ ウ ム ー2．4　M ア ン モ ニ ア

溶液 （pH9 ．6ω 及 び O．iM 四 ホ ウ 酸 ナ ト リ ウ ム 溶液

（pH 　9，36）を使用 した。シ ュ ウ 酸 は O．15M 溶液 を使用

し た．

　　2・2　装　置

　蛍光 X ペ ク トル 及 び蛍光強度 の 測定 に は 日 立 分光 蛍光

光 度計 850 型 （R −・928F 光電
．
r一増倍管，150W キセ ノ ン

ラ ン プ），光路長 lcm の 石 英製 セ ル を用 い た．

　2 ・3　実験操作

希土 類 金 属 イオ ン t− 100・−9 を 含む 試和購 液を採 り ，

・
定濃度 の シュ ウ 酸 溶液 並 び に 5ml の 緩衝溶液 を加

え ，塩酸 あ る い は 水 酸 化 ナ トリ ウ ム 溶液 で 所定 の pH
に 調節 し

， 水 で 全容 25　ml と す る，分光蛍光光度計 で

そ の 蛍光強度 を測 定 し，同 時 に 試 薬溶液 の 蛍光強度 〔か

ら 試験値 ） も測定す る，

3　結果及 び 考察

　3 ・1　希土類金属 イ オ ンーシ ュ ウ酸 錯体の 蛍光特性

　3 ・1・1SmS ＋

，　Eu3
＋

，　Tb3 ＋ ，　DyS ＋ 一シ ュ ウ 酸錯体の

励 起 ・
蛍光 ス ペ ク トル 　　溶液 の pH 値 が 6．O− 8．．5 の

範囲 で，〔LO〜】、5 ）× 102M の シ．1 ウ 酸溶液 が Tb
’1 ＋
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の 蛍 光 に 対 して ，増 感 作 用 を 与 え る り2）と共 に ，Sm
け

，

Eu3＋

，
　 Dy3＋

の 蛍光 も増大 さ せ る こ と を見 い だ した．

Sm3 ＋

，　 Eu3 ＋

，　 Tb3
＋

，　 Dy3 ＋ 一
シ ュ ウ酸錯体 の 励起

・
蛍

光 ス ペ ク トル を Figs．1，2 に 示 凱 SmS ＋

，　 Eu13
＋

，

Tb3 ＋

，
　 Dデ

＋ 一
シ ュ ウ 酸錯体 の 励起極大波長 は い ず れ も

259nm で あ っ て，錯体中心金属 イオ ン の 種類 と は 関係

な か っ た が，そ れ ら の 蛍光極大波長 は 希土 類金 属 イオ ン

の 種類 に よ っ て 異 な る ．す な わ ち，SmS
＋

は 596，644

nm ；EuA
＋

は 594，617，654　nm ；　
’
【
1b・a＋

は 489，546，

585，622　nm ；Dy3
＋

は 576　nm で ，そ れ ぞ れ希土類金属

智
撃
gE

畧

話
齧
 

』

。

三
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Fig．1

220240260

Excitation　 wavelength ・’nm280

Excitation　spectra 　of 　 thc 　Sm3 ＋

，　 Eu3 ＋

，
Tb3

テ

and 　Dy3
＋

oxalates

O．015M ｛｝xalic　acid ，　pH 　8． ，390　nm 　fiiter； 1 ：

4ppm 　Sm3
｝

，Em ：644　nm ；2 ：0，lppm 　EuS　
i

，
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ／l 　

Em ：61フnm ；3 ：0」 ppm 　Tb 　，Em ：546　nm ；

4 ：4ppm 　DyS
＋

，　 Em ： 576　nm ； 4
’
lblank 　 or

Dy ：〜＋

イオ ン の 特 徴 で あ る 4f
＊

→ 4f電 子 遷移 に よ る蛍 光 を 放射

し た．配 位 r一と して の シュ ウ酸 自体 は 220，260nmi ・」
’

近 に 吸収極大 があ る の で ，以 トの 現 象 に 基 づ い て ，

Sm3 ＋

，　 Eus
＋

，　 Tb
籵

，　 Dyl
什 一シ ュ ウ酸 錯 体 の 蛍 光 放 射

は シ ュ ウ酸基底状態 q）一〔光 吸収 ｝→ シ ュ ウ酸 励 起 状 態

〔1
＊

〕
〜

（エ ネ ル ギ
ー

転移 ）〜→Sm
： ＋

，　 Eu3
＋

，
’
］
’
bi］

＋

，

DyS ＋

励 起状 態 （m
＊

〕
一

（蛍光放 射）→Sm ’1＋
，　 Eu3

’t
，

TbB
＋
，　 Dy3

＋

基底状態 〔m ）と い う よう な 光吸収 ・蛍光

放射過程 に 帰属 され る と考 え ら れ る，同時定量 に 使用 di

る 蛍 光極大波 長 は Sm3 ＋ 644，　 Eui
＋

617，　 Tb3 ＋ 516，

Dv3
＋

576　nm を選定した．

　3・ 1・2pH の影響　　3 種 類 の 緩衝溶液 をttiい て シ

ュ ウ酸系 の pH の SmS
＋

，　 EuS
＋

，1）yii
＋

な ど の 蛍光強度

に 及 ぼ す 影響 を 検討 し た 結 果 を Fig．3 に 示 引．　 Tb
／1＋

の 場合 と 同 じ く，Sm3　
f

，
　 Eu3 ト

， Dy31 な どの シュ ウ酸

錯体 は pH 　6，0〜8，5 の 広 い 範 囲 内 で そ れ らの 蛍光強度が

最大 で あ っ た．本実験 は 四 ホ ウ 酸ナ トリ ウ ム 緩衝 溶液 を

用 い ，溶液 の 最適 pH を 8．0 に 調節 し た．

　3 ・1・3　シュ ウ酸濃度の 影響　　Tb31 の 場合 と 同 じ

く
2 ），O．1− 4pg ／ml の Sm31 ，Eu ／v

，　 Dy ／S
　
＋

に 対 し，シ

ュ ウ酸 の 最適 濃度 は C1．O− 1．51XIO
− 2M

で あ っ た．シ

ュ ウ酸系の 励起波長 （259nm ）付近 で の シ．1 ウ 酸の 吸

収極大 に よ る イ ン ナ ー
フ ィ ル ター効 果 の た め，よ り過 剰

の シュ ウ酸 を用 い る と蛍 光 消光 が 生 じる．

　3 ・ 1 ・4　蛍光物質の 安定性　　最適条件 の も と で調製

し た Sm31 ，　 Eu3
＋

，　 Tb3
＋

．　 D ジ
＋ 一

シ ュ ウ酸錯体溶液 を

室 温 で 4 時間以 上 放置 し，
あ る い は 励 起光 を 25 分 間 連

続照 射 して も，そ れ らの 蛍光強度 は ほ と ん ど 変化 し な か
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Fig．2　Fluorcsccncc　spectra 　of 　the　Sm3
＋

、　 Eus
＋

，
　　　 Tb3

←

and 　Dy3
＋

exalalcs

　　　 O，D15Mexa ：ic　a〔：id，　pH 　8．〔〕，390　nm 　filtcr；Ex ：

　　　 259nm ； 夏・4ppmSm
ごけ

； 2 ・0．IPPmE ・

3 ＋

；

　　　 3 ： D．1ppm 　Tb3 ＋

、4 ； 4ppm 　Dy31 ； 1
’− 4

’
；

　 　 　 relevant 　blank 　of 　1〜4

Fig．3　E師ヒct　ofpH

　　　 4ppln 　Eu3
＋
．一

  ．03　M 　oxalic 　aCld ，39（l　nm 　fiitcr，
　　　 Ex／Em ： 259／617nl 皿 ；】

・
〔1．32　M 　NaAc −0．05　M

　 　 　 HAc ；2 ：0．I　 M 　 Nn2BAO7 ；：；： 1．OMNH4C1 −2．斗

　　　 MNH3 ・H20 ；1
’〜3

’
： rele 、

・ant 　blank   f
’
卜 3
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Tab 【e 　lSensitivit．y　data　for　Sm ：什

，　Eu
：1 ＋

，Tb3
＋

and 　Dys　
l
　 oxalate 　fluorescencea〕

Ion Em ／nm RFIRh ｝ D ．1・．［’］，ppm Abs ．D ．L ．d 〕

r
　ppm Det ．　range ，　ppm Re £

Tb ：v

F，11
．
什

Dy ：s ＋

Sm31

546546617576644 Sll

lll12

　 1

0．08
 ．030
．且12
．803
．70

O．018
 ．002
〔匚．020
．700
．79

0．018− 　8．O
O．01 〜　8．0
0．02〜12、0
0．70〜　6．0
0．79− 　9．0

）2

の pH 　6．0・一・8．f），（LO 〜1，5）× 10
−
2Moxa

【ic　acid ，　Ex ：259　nm ，390　nm 　filter；b）relative 　fiuorcsccncc　hltcnsity　ratb ；

c）detectioll　li叮li［calculated 　by 、写／N ＝2 ；d）ttbsulutc 　detection　limit　calcul 飢 ed 　by ぶ／N ＝12／10

っ た ，希 七類金属 イオ ン
ー
シュ ウ酸錯体の 安定性はか な

り 大 き く，光 分解 作 用 は な い と 考 え られ る，

　3・1・5　サ マ リウ ム ，
ユ ウ ロ ピ ウム ， テ ル ビ ウ厶，ジ

ス プ ロ シウム の蛍光定量最適条件　　以 Eの 検討 に 基づ

い て 得 ら れ た 蛍光定 甲、の 最適条件 を Tablc 　 1 に 示 す．

Tb ：S
　
d

，　 Eu
．
‘ 1
， 1）ジ

＋

，　 Sm3 ＋
σ） 相 対 蛍 光 強 度 比

〔RFIR ｝ は 811 ： 日 い 12 ： 1 で あ っ て，　 TbS
＋

の 蛍光強

度 は 最 も 大き か っ た．しか し，分 光蛍光光度計の 感度 を

ヒげ る と，試薬 溶液 の か ら 試験値 が 大 き く な り
， そ の

S／．N・
’＝＝2 の 定義 に よ る 検出限界 は  ．08 　Ptq．／ml で ，既報

u）

の 0．03 陪 ／ml よ り 高か っ た ．こ れ は 本実験 に 使用 さ れ

て い る 日 立 850 型分光蛍光光度計と既報
2）
に 使用 され て

い る ノこ津光 学 WFD −9 型分光蛍光光度計 の 性能 の 相違

に よ る もの と 考え ら れ る．Fig．4 に 爪 す よ う に，蛍光側

に S90　mll の フ で ル ターを設置す れ ば，「 次 レ
ーリー

光

｛518tun）及 び ラ マ ン 光 〔567　nm ）な ど の 散乱光の ト渉

が 除去で き る が ，か ら試験値 は や は り か な り 大 き い の

冫←一励
劇

O日唱「
　
Oひ
儒

09

 
聖・【
O
＝一
』

60

40

20

で ，．S’／N は あ ま り 大 き くな か っ k ．と こ ろ が，系 の 蛍

光 の 安定性 は 大 き い の で
， 示差蛍光 ス ペ ク トル を用 い れ

ば， 18ppb の Tb ／1 ＋

， 2（｝・ppb の Eu3＋

、0．7ppm の

Dy3 ＋

，0．79　ppm の Sm 『＋
が 相対標準偏差 1．7 ％ 以 下 で

精度 よ く測 定 で きた ．

　3 ・2　ユ ウ ロ ピ ウ ム ，テ ル ビウム ，ジス プロ シウム の

同 時測定

　3・2。1　ユ ウ ロ ピ ウム，テ ル ビウム，ジス プロ シウム

の 相互 干渉　　Eu3
＋

，　 Tb3
＋

，　 Dy3
→

共 存 の も と で 同時

定量 す る 際，そ の 測 定精 度 も し くは 回 収率 は 次 の よ うな

tt
つ の 因 子 に よ り左 右 され る．（1 ）蛍光 ス ペ ク トル の

重な りに よ る 干渉 ：例え ば，617　nrn で Eu3 ＋
の 蛍光強

度 を 測 定 す る 際，622　nm の TbU
＋

蛍 光 ピ ー
ク の 重 な り

、鑑 ）

へ

8004 520560600

Flu・ rescence 　 wavelengthi
’
nrn640

Fig・4 撒 ・c且 ・ f　filter・ n 　 flu・ rescencc 　intensity ・f
　　　 Tb ：E ←

｛〕xa し量te

　　　 〔LIppm 　Fb ：引 し 0．  童5Moxalic 　 acid ，　 pH 　8． ，
　　　 卜：・ ・ 259 ・ m ・ 1，1

’
・ 。．i ］・pm 　Tb1〜＋

；2，2
ノ

・bl・nk ；

　 　 　 1，2 ： n 吐，m しel
・
：1
’
，2
’

： ：59｛l　nm 田 tcr

　Eu
　 　 　 ヤ

　ロ
　
　ロマの

　
　ロ

　
　ロ

　
　コ

　
　ロ　コ

（617nm ）　　　 622nm 　　　　 （546nm ）

Fig．5　Mutual　 effect 【〕f　Eu
．1 ＋

，　 Tb3
＋

and 　 Dy31

　　　 0xalat ．es　on 　fluorometry

　　　 S｛，lid　line： 1塵o 　pcak　suPerposilien 　o 【
』
spcctra ，　but

　　　 have　que【Lcil｝n9 〔
1日セcr ；Broken　hnc ： have　peak

　　　 superpu5jtion 　or 　spectra ，　but　no 　quenching
　 　 　 effect ．
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に よ る 干渉 が あ り ；576nm で Dy ’1 ＋
の 蛍光強度を測定

．
ず る 際，585nm の T げ

＋

及 び 594　nm の Eu ／i＋
の 蛍 光

ピーク の 下 渉 が あ る ．こ れ ら の ス ペ ク トル の ．重 な り に よ

る干 渉 は補正 しな けれ ば な らな い．SmY の 蛍 光 性 は極

め て 弱 い の で ，他 へ の 干 渉 は
．
考 え な くて も よ い ，【2 ｝

Eu3
＋

，　 Tb3
＋

，
　 Dジ

＋

二三者 の 共 存 に よ る 蛍 光 消 光 作 用 の

影響 ；例 え ば ， 54．6nm で Tb ：s＋

の 蛍 光 強 度 を測 定 す る

際，Eu3
＋

と Dy ／i
　
i

の 蛍光 ス ペ ク トル の 重 な り は な い

が，Eu3
＋

と Dy3
＋

は い ずれ も Tb
／1 ＋

の 蛍 光 に 対 して 蛍

光 消光 作用 を もつ ．実験 結 果 に よ れ ば ， Eu
．
け

，
　 Dy

．
s ＋

の Tb ：s＋

蛍 光 に 対 す る 20％ 蛍 光消光濃度 C2譜 は そ れ

ぞ れ 2．43 × IO　 f／M （3．7　pg　Eu ：汁

／ml ），4．，盟 × 10
．一・”

M

（7．2　F9　Dy ：，＋

／ml 〕 で あ ζ） の で ，

’
rb／1　

＋

の 回 収率を 80％

以 ．L得 る た め に は，　 Eu
．1＋

，　 D ジ
＋

の 共存濃度 を 少 な く

と も C2C
〕 以 下 に 制御 し な け れ ば な ら な い．　 Eu ：ロ

，

Tb 牡

，
　 Dゾ

1＋

：譱者 の 相互于渉の 関係ば Fig．5 に 承 す．

　3 。2 ・2 　ユ ウロ ピウム，テ ル ビウム，ジス プロ シウム

同 時 測 定 の 回 収 率　　以 上 の 2 因 子 を 考 慮 し て ，

Eu
「1＋

，　 TbS ＋

，　 Dv3 ＋

の 同時測定 の 回収率 を検討 し た．

実 験 結 果 は Tuble　2 に 示 し た よ う に O．2− LO　PPm

Eu
：s＋

t　 O2 − LOppm 　Tb3 ト

，2一斗ppmD ジ
＋

の 濃度 範

囲 内 で 同 時 測 定 の 際，二 者 の ［nl 収 率 は い ず れ も

80 〜ll5 ％ の 範囲内 で あ っ た ．　Eu
．
s＋
，　Tb

．
s＋
，　Dデ

．f
の 平

均 岡 収率 は そ れ ぞ れ 103，9R．1，96．4％ で ，相対標準偏

差 は 4．5％ 以下 で 精度 よ く測定 で き た．な お，混 合試 液

中 の 三 者の 総濃 度 は 4．5　ug／ml 以 下 に 制 御 す れ ば，そ れ

ら イオ ン の 蛍光消光作用 は 無視 して も よ い ．．二と が 分か っ

た．

　 3 ・2 ・3　その他 の希土類金属 イ オ ンの 影響　O．lppm

の Tb13
＋

並 び に 0．2　ppm の Eu
．s＋

に 対 し，　 Tb3
．
←

の

10  倍 量 の S♂
＋

，Y3
＋

，1．a
．
i＋

，　Tm3
＋

，　Yb
．
1 ＋

，　Lu
．
s ＋

の lt’

存 は，Tb3
．1一
及 び Eu

．
1＋

の 測定 に 影響 し な か っ た が，そ の

他の 希 卜類金 属 イ オ ン の ．共 存 で は 幾 ら か の 消光作用 が あ

っ た．C20 を用 い て ，そ の 他 の 希一1二類 金 属 イオ ン の 蛍 光

消光作用に つ い て 評価を行え ば，

’
Fnble　 3 に 示 した よ う

に シ ．コ．ウ
．
酸系 は Cx

｝
が い ず れ も TTA −Topo 一ヘ キ サ ン

抽出系
：り
及 び TTA −

phcrTween 　20 ミセ ル 系
4 ）よ り 大 き

く，実試料 へ の 応用 に 有益 で あ っ た．そ の 他の 希⊥類金

属 イオ
．

ン の ．共
．
存 の 際，Eu

．
け

，　 Tb ：H
蛍光測定 の le．i亅収率

「
】
1able

　3　　20％　　quenchillg　c冂 ncen 重rali   「】　（Cu，冂）
：勾　Df

　 　 　 　 rare 　ear 〔h　metal 　ion　lbl・目u 【，rescence 　in−

　　　　 tensiIy 　ofeurOpiunlC20

ト

ソIO
− 5M

Ion
　　　 OXidic　ucid 　　 TTA −

phen
−
　　TTA −T （）PO −

　　　　system
”〕

　 Twe ご n 　20　systcm 斗 伽

　 hexal】e3〕

S♂ ト

Y ・ElL

三正

．t ＋

Ce3
卜

Pr
』
凵

Nd ／slSm

：IFGd3

＋

Tbi
ト

D デ
ト

Ho ：s ＋

Er／s 卜

Tm
：s斗
．

Yb31Ll1
：〜
．
＋

＞22
＞ ll
＞ 7．2

　 　 1．斗2
　 　 2、12
　 　 1．17
　 　 2，39sensltizing

senSitlzlng

　 　 3．19
　 　 3．39
　 　 3．76
＞ 5．0
＞ 5．8
＞ 5．7

o．690
．661
．910
．710
．560
．59

0．320
．250
．510
．590
．57D
．580
．650
．68

0．320
．301
．6〔ll
．7 

旦．700
．7〔，

0．30
〔1．1300
．300
．300
．24．

0

 

2200

a ）0．2ppm 　 Eu ：s
　
1−

｛〕．Ol5M τ）xahc 　 acid ．　 pH 　8．0、390

nm 　lilter；　b）concentra 〔ion　｛br　20％　quenching　Qll

determinatinn　ofeuropium

Table　2　Simultuncuus　dctermilluti〔川 oil　curop 亘um ．　terbium 　and 　dysprosiunla）

Civen，　ppm

Eu Tb Dy

　　　 F〔川 Ild、　PPm

Eu 　　　 Tb 　　　 Dy

il．2Il
．・？

  ．4
｛1．4．

Lol
．〔匚
1．o

1．0
  ．40
．40
．40
．2LOLo

Average 　recovery （％）

4．02
，03
、04
．03
．〔，

2．03
．0

o」60

．450
．斗60
．451
．001
．001
，00

Recovcrvh：脚，％

Eu Tb Dy

〔，．9GO
．40

〔｝．4｛〕
o．390
．200
．960
．97

3．9
】．82
．63
．63
．12
．〔｝

3．2

801131LsIl31001001001039610

 

100981

〔｝0969798

，1

989087golO

！llOOIU796

．4

a〕0，0i5M ⊂）xahc 　tしd 廴1，　pH 　8．0、　Ex ： 259 　nm 、　Em ：5斗6 〔Tb
：什

），576 （Dy3
＋

），617 （Eul
至＋

）11ml390 　llm 　IiLtci．
b）avcragc 　of 　5　deterniinat…〔，ns

N 工工
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と 希 1：類の
一
己価

．
．金属イオ ン の 磁 気

．モ ーメ ン トと の 関係 を

Fig．6 に 示 す．希土 類 金 属 イ オ ン の Eu／S ト

，Tb け
蛍光

に 対 ‡ る 消 光 作 用 の 大 き さ は 原 子 番号 の 増 人 に つ れ て ，

Sc
「
1 ＋ 一一Lu

．
μ

の 閊 に W 型 の よ う な
“
四 組効果

tt

を
口
量l　e

る 周 期性 を示 し た．す な わ ち，Sc：け

，　 Y
．5＋

，　 La ！汁 G肖

光 な し ｝
−Cc

．1 トーEu3 ト

けII1光 あ リ レGd ！員

，　 Tb3
．
卜

〔増感

あ L’1）
・1）y

：ll −−ErS ｝

〔1肖光 あ り 〕
−Tm ：l

　
l

，Yb ／1
　
1
，　 Lu 射

〔消光 な し 〕 と い う よ う に 4f電 rの 構造 を 反映 ずる良好

な 規 則性 が 児 ら れ た．蛍 光 消
．
光 作用 の 大 き さ は 希

．
卜類 盆

属 イ ；1 ン の 基 底 状 態 の ラ ッ セ ル ・ソ ーン ダ ー・ズ結 合 の ス

ペ ク トル 項 並 び に それ ら
．
：価 金属 の 磁 気モ

・一
メ ン トと密

接 な 関 連性 が あ っ た．言
．
な わ ち，S♂

1

，Yi31，　 La
．
l
　
a

，

Lu
．
け

な ど の イ オ ン は 不 対電
．
予 が な い の で 反 磁 †生

．
（3 あ

り ， そ れ らの 基底状態 の ス ペ ク ト1レ項 中の 令軌道 角運 動

韋 L は い 剃 ／も 0 で あ っ て 〔S 状態｝，そ の う ち，S♂
＋

は ア ル ゴ ン 電 了
・
殻，Y ’t

　
t

は ク リ プ ト ン 電子 殻 の 配 跋 を

も ち，LIL
．
St

及 び Lu ：ロ
の 4fn電 予 数 が 0 も し く は 14

と い う よ う な イオ ン は Eu ：什

，　 Th
．
｛＋

蛍光 に 対 す る 消光

作用 は 生 じ な か っ た ．内部量 r−　tw　，J か ら 考察す る と，　 D

の Sc・／s＋ ，　 Y ／
・s＋
，　 La ／i＋

，　Lu ：1 ＋

； 7／2 の Gd ：i＋
，　 Yb

．
i−F

；6

の Tb ：1＋

，　 Tm ：1＋

な ど の イ オ ン も明 らか な 消光 1乍用 は な

か っ た． や や 特殊 な の は ，Gdst が Tb3 ト
．
，　 Eu3 ＋

，

Tb
．
“F

が Euis　l に 対 して 蛍光増感効果を 生 じ る こ と で あ

っ た．磁 気 モ ーメ ン トの 大 き な Cc ：ロ

t
　 Pr

．
1 ト

，　 Nd ／s ＋

，

Sm
．
牝 Eu

．
’ ＋

ゆ y
二’A

　 PL
’
　k・tし 消 光 i’rfl．1は な い カ｛，　 Tb ／i．t

に 対 し消光 あ り1）　、Dデ
＋

，　 il♂
＋

，　 Er／St
な どの よ うな 常

磁性 イオ ン の 蛍光消光作用 は 大きか っ た．

　 3 ・2 ・4　混 合 希 土 類 酸 化 物 中 の ユ ウ ロ ピ ウ 厶，テ ル ビ

ウム ， ジ スプ ロ シ ウ ムの 同 時測定　　著 者 ら は既 に 標準

添 加 法 に よ り，蛍光 消 光作 用 の 生 じ な い ［．tl？03，

試

．
1

二
卜

．．
 
岡

｝
oh

」 ン
呂
 

匡

1 O．0

2．04

．0

6．0

8．0

o．o

2、O
Sc 　Y　LaCe 　PrN 〔lPmSmEuGdTbDyHo 　ErTmYbLu

⊆

3
塁
腎
舞

主
。

箇．
心

5
日
。

日

り

＝ 
島
昭

Σ

Fig．6　Reluti【）u 　bc／tsveen 　magllc しiじ 11mmcnls 〔，f　Ll』i、厂a ｝clL〔 rarc 　car ［h 冂1clal

k，［コ and 　recoveri 亡
・
s ¢ 1f　T 卜）

s ＋

　a

［〔，PPm 　RE
．
雪 1一

虻，．田 5M 〔lxalic

PPn1
「
「b ：E

　
I

こ3 ： H ユagnetk
・
m （）1コ1

dEu
’
〜＋

− id、　pH 　8、0 ； i ・ 〔，．2PPln 置・；u 弖 ＋

；川 、1
・t・ ・ 11RE

．
s
．
僚

〔：」、　il．V … 1・・k）

「
韮
’
ablc 　 4．Si［i］uLta 肚 ec，us 　dctel

』
nli【IEtLi｛πn 　｛エ且

ー
じ uI

．
〔，piしun ，　terbiut

’
u 　ILIId　dysPπ

1usiuHl
　〔，xides 　in　inixed 　heavy　rarc 　earth

〔，xides

Sample
　Ne ．

Givcn，％ 1）eterrl］il1｛：d，　％

1・lu
，
，o ．

，

3．窪Gl
．801
．972
」｝62

．〔16

「
1
．
b107 Dy20 ．

壬
Lu201

う

’
1
’
1コ．107 Dy20 ．

E

ー

ワ一
34
・
曜
，

3．E1　　　　　　 1フ．1
1、83　　　　　　 8．95
2．［）（〕　　　 　　 9，75
2、09　　　　　　　　10．2
2．09　　　　　　　　1〔｝，2

3．6：5± 〔〕∫Ofi
l、90±：U．   
2．16±  ，13
2．13　L）⊥ 【）．10
L），136± 〔，，〔｝o

！S．・15± 〔）．〔）4　 　　　　 18．9 ± 0．O｛〕
1．ア9± o．oo　　　　　　　9．84．± （工．〔，〔，
L95 ± O，〔，｛｝　　　　　　 9、91± 0．1斗
2．O・1．± ｛｝．00 　　　　　 且1．2± 0．0〔1

2．〔）9± 0．0〔丿　　　　　］1．2± 0．（）〔｝

Ei到ch 　snniple 　g．　olvlions 〔：onfains 〔｝、47　nlg 　mixcd 　rarc 　car 〔h 【，xi〔1c　ln　25　m10 、1　M 　HCI　soiuti 吐，［〕．　Sc20 ．
， 13．0〜59．8％，

Yl，0 ．t　9．9− 53．9％，Yb二，Oi9 ．66 −・SO．6％，Lu二ど038 ，86一う 0．6％ ttrid 　Tm
？
O

：i　 smu ．］l　ttrrlount ，
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．
）

Tm20s，　 Yb203，　 LuO3 な ど 希
．．
卜類

．
酸 化 物 中 の

0．｛〕2〜L ｛〕％ 範 囲 内 の テ ル ビ ウ ム を精度 よ く 測定
L’）

し

た．本報で は 検量 線法 に よ り 消光作 用 の 生 じ な い S（・，

Y ，Tm ，　 Yb ，　 Lu な ど α）重希．卜類混
．
含酸化物 0．47　mg

中の 1．80 −一・3．46 ％ の Ell
？
Os，　 L83 − 3．51 ％ の Tb407 及

び 8．95〜L7．1％ の Dy20
：1 を そ れ ぞ れ．相 対標 ．準 偏 差

5．7％ 以 ド，

とが で き た．

相対誤差 10％ 以内 で 精度 よ く測 定 ず る 一

Ta．ble　4．に そ の 測定結果 を示す．

　　　　　　（
藍988 年 10月 ，H本 分 析 化学 会

第 37 年会 に お い て
．一．一

部
．
発表 ）
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☆

　Fluorometric　 detem 億ination　 of 　 samarium ，
　 euro −

pium ，　 terbillm 　 and 　 dysprosium　 with 　 oxaHc 　 acid

system ．　 Han −guo　 HUANG ，　 Xiu−xi　an 　sr　GA 〔
．
｝ and 　 Ying

Hu　（Tan 琶3han 　Institute　l，f　Tcchnobgy，　 Tangshan　city，
Chil1ヒ到．，0630D9）
　The 叩 timum 　 conditioTis 　 fbr 山 c　 i］u（，rometric 　 dct．cr−
【1
．
Lina 【ion　〔，［

’
samariutn ，　curopiuIn ，　tcrbiurn　and 　dyspr 

＿

sium 　 with 　 oxa ｝ic　 add 　 and 　 tbc 〔luじ nching 　 bchavk ）rヨ ｛

．
踟1
−

coexistirLg 　rare 　earth 　ions　htive　been　investigaしcd ，　Thc

optinuum 　 conditions 　 for　 thc 　 simuttaneous 　 determination
・ r1 … 1．h ・ ・ 9Ppm 　Sm ：‘ ＋

，12ppm 　E ・

’w
　，8PPm 　TbiY

and 　6　ppm 　1）y3
＋

wcrc ：pH 　8．0，｛〕．田 5Moxalic 　acid ，　ex −

dlati【， rl　ut．259　nm 　and 　fluorescence　detection　at 　644
，
617

，

う4．6　とHld 　576　ruu ，　respectiveTy 、　The 　absoh 」〔e　de重ccti 〔⊃n

limits　 were 　O．79
，
0．02

，
0．018　and 　O．70　pprn ，　 respcct ．ivdy．

Terbium ，　europiulll 　 and 　dysprosium　iI画 mixed 　hcavy 　rare

carth 　 oXidc 　 samplcs 　 were 　determined　 with 　 this　 method ．
）vtixc ：d　5a 冨nplcs 　〔，」

’
　L80

〜3．46 ％　　Eu2 〔）
：1，　1．83 −．・3，51 ％

Tb ．
，
．07　and 　8，95

− 17，1％　Dy ，
，（）：〜 in　O、47　mg 　containln ，g

tilc　hcavy　 rarc 　carth 　 oxides ，　Sc201雪 and 　Y203 ，　 werc 　suc −

ccss 雌 】、
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