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アル ミニ ウムー
クロ ム ア ズ ロ ー ル S 錯体生成平衡の

吸光光度法に よ る検討

西　田 宏
＊

（晝991 年 3 月 3 日受理 ）

　pH 　4 以 ドで ，ア ル ミ ニ ウム は
， そ の 過剰の 存在で ク ロ ム ア ズ ロ ー

ル S （CAS ，　H4L ） と 1 ：1 錯体

IAI〔HL ），Al（OH ）（HL 厂 ｝と 2 ； i 錯体 ｝AI2L2
＋

，　Al2（OH ）L
＋ iを ， 又 過剰 の CAS の 存在 で pH

4− 6 で ，夏： 1 錯 体 IAI（OH ）（HL 厂
，
　At（OH ）2（HL ）

2−
｝と 1 ： 2 錯 体 亅Al（OH ）（HL ）2a

−
，　Al （OH ），

一
（HL ）is

−
｝を 逐 次生 成 す る．ゼ フ ィ ラ ミ ン 存在下 で は，　 pH 　4− 6 で過 剰の CAS の 存在 で 1 ： 1 錯体

IAI（OH ）（HL ）
一
，　Al（OH ）2 （HL ）

2 ’
，Al （OH ）1（HL ）

：1−
｝ と 1 ： 2 錯 体 IAI（OH ）（HL ）24

−
，　Al（OH ）2

−
（HL ）2s

−
1 を逐 次生成し，こ れ ら 虱 ：2 錯体の モ ル 吸光係数 は そ れ ぞ れ約 3 倍増大 し た．ゼ フ ィ ラ ミ ン

存在下 で は
， 陽電荷 の 2 ： 1錯体，無電荷 の 1 ： 1錯体 IAI（HL ＞｝， 及 び A 且（HL ） と 逐次生成 す る A 且一

（HL ）23n の 生成は確認 で き な か っ た．ゼ フ ィ ラ ミ ン 存在下 pH 　5．4 で ，過剰 の CAS の 存在で 主 に 生 成
す る 1 ； 2 錯体 iAl（OH ）（HL ）24

−
iを利用 して ，　O．005− 0．3　ppm の ア ル ミニ ウ ム を吸光光度定量 し た

（見掛 けの モ ル 吸光係数 L33 × 105　dm3 　mo 「
lcm −

］

）．

1 緒 言

　 ア ル ミニ ウ ム は ク ロ ム ア ズ ロ
ー

ル S （以下 CAS と略

記，H
斗
L で 示す〉 と，　 pH 　4〜6 で 545　mm 付近 に 吸収

極大 を持つ 錯体 を生 成 し，こ れ を利用 し て そ の 吸 光光度

定 量 が 行 わ れ て い る
1］
− 6｝． こ の 錯 体 は 1 ： 1 錯

体
a）］
’
2，1：s），あ る い は 1 ：2錯体

2｝：s｝7）9）
一‘

11｝
とさ れ て い る．

又過剰 の ア ル ミニ ウ ム 存在下 で pH 　4 以下 で は ，568　nm

付近 に 吸収極大 を 持 つ 1 ： 1 錯体
9｝
− t2｝ （モ ル 吸 光係数

S．5× 10引 ll
， あ る い は 7．6× lod　I’2｝

〉を 生成 す る と され て

い る．こ の よ う に 報告 に よ っ て 錯体の 組成 が 異 な る の

は，CAS の 純度
11 ）t2 ｝

及 び錯体の 組成解析法
ls｝

に 問題 が

あ るの で は な い か と考 え
， pH 　6 以下 で 生成 す る ア ル ミ

ニ ウム ーCAS 錯体 に つ い て，吸光光度法
tS）を用 い て 再検

討 を行 っ た．

2 実 験

　2・1　試薬及び 装置

　 ア ル ミ ニ ウ ム 標 準 溶 液 ： 硫 酸 ア ル ミ ニ ウ ム カ リ ウ ム

17．6g を水 に 溶 か し ldmS と し た．ア ル ミ ニ ウ ム 濃度

は 8一キ ノ リノ
ー

ル に よ る重 量 法 で 決 め た．実験 に は こ

れ をそ の ま ま，又 は 水 で 5eo 倍 に うす め て 用 い た．

＊

岩 手 人 学 工 学 部共 通講 座 ： 020　岩 手県盛 岡市．h田

　 4−3−5

　CAS 溶 液 ： 既 報
bl

に 従 っ て 水 溶 液 を 調 製 し た

（4．5 × 10
− 3mol

　dm
− 3

）．

　 そ の 他 の 試薬 は い ずれ も特級 を用 い た，

　吸光度 は 日立 139型及び UHOO 型分光光度計，光路

長 lcm 及 び 2cm の ガ ラ ス セ ル で 測 定 し た．　 pH は 日

立 一
堀 場 F−8L 型 pH 計 で 測 定 し た．又 実 験 は

25± 0，5℃ で行 っ た，

　2・2 実験操作

　所定量の ア ル ミニ ウ ム ，CAS 溶液及 び 0．1　m ・ldm
− 3

硫酸 を正 確 に 取 り，SO42
一

の 最終濃度 が O．30　mol 　dm
− 3

に な る よ うに 2．5　mol 　dm
一

ヨ

硫酸 ア ン モ ニ ウ ム 溶液 を 加

え
， 1mol 　dm

− 3
ヘ キサ ミ ン 溶液 で 所定 の pH に 調節し

た後水 で 25．Ocm3 と す る．過剰 の ア ル ミニ ウム を加 え

た と き は 5 時間，過剰 の CAS を加 え た と き は 2 時間 そ

れ ぞ れ 静置後，こ れ らの 溶液 を水 を対照と して ， 所定 の

波長 で 吸光度を測定す る．吸光度測定後溶液 の pH を

測定す る．

3 結果と考察

3 。1 吸収曲線

　2・2 に お い て ，CAS 濃度 を 1．84× 10
− s

　mol 　dm
〒．s

と

し
，

ア ル ミニ ウ ム を過剰 に 加 え，pH を 3．2〜4．2 と した

と き の 溶液 の 吸収曲線 を Fig．1（a ）一（c ）に 示 す．ア ル

N 工工
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ミニ ウ ム 濃度 の 増大 と共 に 吸収極大波長は
， pH 　3．2 以

下 で は 568nm 付 近 か ら 570 　nm 付近 に 移行 し た が，

pH　3．9〜4．2 で は 545 　nm 付近か ら 570 　nm 付近 に 移行 し

た ．従 っ て ，545nm 付近 に 吸収極 大を持 つ 錯体 iAl−

（OH ）（HL 〔 叫 が pH の 減少 と共 に 568　 nm 付近 に そ

れ を持 つ 錯 体 （AIHL ）
］2｝

に 変化 し，更 に こ れ ら の 錯 体

が ア ル ミ ニ ウ ム と反 応 し，570nm 付近 に 吸収極
．
大 を持

ち モ ル 吸光係数 が （7− 8）Xl び を示 す 錯体 に 変化す る

と考 え ら れ る．又，ア ル ミ ニ ウ ム 濃度 を 3．04× 10
−

｛i

mo ］　dmT3 と し
， 過剰 の CAS を加 え pH を 4．6〜5．9 と

した ときの 溶液の 吸収曲線 （か ら試験液対照）を Fig．1

（d）〜（f）に 示す．CAS 濃度 の 増大 と共 に 錯体の 吸収極

大 は
，
545nm 付近 か ら 600　nm 付近 に 移行 した ．

OO

目

酪

盈

』

Oの
壇

L2

0．8

0．4

0520
　　560　　600520　　560　　60052G　　560　　600

（d） （e ） （f）

（4）
（7） （8）

 
　　（4＞
〔3）

  （8）
〔9）

  〔8）

（5）
（3）

〔3） （2）

（21 （1）
（1）

　Martynov ら は
，
　 AIHL の モ ル 吸 光係 数 が 8．5 × IO

’1

（570　nm ） と報告 し て い る が
12）

，
　 AIHI．とモ ル 吸光係数

8．5× IO4 を示 す 錯体 は 別種と考 え られ，
．
乂 600nm 付近

に 吸 収極大を持 つ 錯体は 生 ： 3 錯体 と さ れ て い る が
10 ）

，

再検討を必要 と する ，

　3・2　生成す る 錯体の 検討

　過剰 の CAS の 存在
．
下で 1 ：1 錯体 と 1 ：2 錯 体が

， 過

剰の ア ル ミニ ウ ム の 存在で 1 ； 1錯体と 2 ； 1 錯体 が そ

れ ぞ れ 逐 次 生 成 す る と仮 定 す る と，こ れ ら の 反 応 は 式

（1 ）〜式（3 ）で 与え られ る．

Al：1＋ 十 HL3
−

； 三 Al（HL ）　　　　　　　　　　 〔1 ）

Al （HL ）十 HL3
一

十 H20 ミ＝tAl （OH ｝（HL ＞2
’d．一．

十 Hl

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2 ）

Al（HL ）十 Al／1＋
十 H

？
O 　e 　Al2（OH ）L

＋

十 2H
＋

　（3 ）

　ア ル ミ ニ ウ ム 及 び CAS の 初濃度 を そ れ ぞ れ a 及 び b，

生成 し た 1 ： 1 錯体 と 1 ；2 錯体 の 濃度をそ れ ぞ れ x 及

び
丿

と す れ ば，b》 x ，b＞」 の と き ，式（1 ｝及 び式 〔2 ）の

反応 の 平衡定数 Kl 及び K2 は ，そ れ ぞ れ 式 （4 ｝及 び式

（5 ）で 与 え ら れ る．又
．
式（1 ）及 び式 〔3 ）に お い て，生 成

し た 1 ： 圭錯体 と 2 ： 1 錯体の 濃度を そ れ ぞ れ κ 及び z

と す れ ば
，

a 》 x
，

a 》 g の と き，式 （1 ）及 び式 〔3 ）の 反応

の 平衡定数 Kl 及 び K
［1 は そ れ ぞ れ式（6 ）及 びrt（7 ＞で

与 え ら れ る ，

｛
　 　 Kt α 1　 　　　 x
k1；
　　 α M α

［．　 （α
一

x ゴ の西

炉 請雷・

ユ
ーち

（4 ｝

0．2

0．1

0540
　 580620540 　　580　　620540　　580　　620

Wavelengthfnm

Fig ．1　Absorption　curves 　of 　Al−CAS 　solutions

（。）（b）（・）
一

［Al（III）1 （× IO
−

：‘

m ・ldm
．ゴ3

）・ （1）0，（2）

0．1．5，　（3）　0．30，　（4）　0，76，　（5）　L52，　（6）　3、04，　（7）　7．60；

［CAS 亅； L84 × 10
− 5mol

　dm
．
：

 　［SO 生

2 −
1： 0．30　mol

dmr3 ；pH ： （a ）3．20，（b）3，90，（c ）生20； Refcrence：

w 。・，，．（d）（・｝（f）
− IAI（III＞］・ 3，04× 1 

一6m
・ldm

−
：1
；

［CAS1 （× 10
− 1mol

　dm
−

：モ

）： （i）0．18，（2）0．36，（3｝

0．54， （4）O．73，（5）0、91，（6）　1．27， （7｝　蓋．45，（8）　1．8亘，

（9）3．62 ；pH ・ （d）4，60，（・）5．40，（f｝5・9  ；rSO・2
．．．
亅・

0．30m ・l　dm
．一．

／s
；Rcference： reagent 　blank

〔5 ）

　 　 　　 K1 α 1　　　　 x

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6 ）　　kl＝

に；響二∵　 （， ，

　こ こ で ． α M
＝（1十 kMi／［H

’

］十 kM ］kM2／［H
＋

］
u
） で

Al：什
の 濃度 に 関 す る 副反応係数，κM1

＝［Al（OH ）
2
．
卜

］

［H
＋

］／〔Al
・’ ＋

］，斥M ，
一 ［AICOH ），〜

＋

］［H　
l
］／［Al（OH ｝

2 ＋

］．

α 1．・＝：［H
．1
］

2
／k。2k．：1十 〔H

＋

］／k。3 十 1）で GAS の 濃度 に 関

す る 副 反 応 係 数 （k。u
＝1．10× 10

．一
：i
，晶

＝2．31× IO
−．s

で ，そ れ ぞ れ
．CAS の 第 二段，第三 段 の 酸解離定数）と

す る．α 1
＝（1十 k． ／［H

＋

］十 kttkm／［H
＋

］
2
）で Al（HL ）

の 濃度 に 関 す る 副 反 応係数 で kll＝［Al（OH ）（HL ）
一
］

× ［H
｝

］／［Al（HL ＞］，
ん12

＝ ［Al〔oH ）〆HI ．）
’
2
一
ユ［H

＋

］／［Al−

（OH ）（HL 厂 ］，α 2
＝（［H

“

］／k2，十 1十 k
？2／［H　

l
］） で AI−

（OH ｝（HL ）ii
．

0）濃度 に 関す る 副 反応係数，　kUi＝＝［Al−

〔OH ）（HP ノコ［H
＋

］／［AI〔HL 〕211

−．
］，　 k2．2＝［AICOH ）2

．

N 工工
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〔HL ｝i’
r
］［H

＋

］／［Al（OH ｝（HL ）ii
−
］ と す る ．又 a ／1

＝

〔［H
＋

］／kSi十 1）で Al，2（OH ｝L
＋

の 濃度 に 関 す る 副反応

係数，ks1＝＝［Al2（OH ）L
’

］［H ＋

］／［AI2L2＋ ］とす る。

　溶 液 の 全 吸 光 度 を A
，

ε L ，
ε LO ，

ε
2c〕，

ε 30 を そ れ ぞ れ

CAS
，
1 ： 1 錯体，1 ： 2 錯体，2 ： 1錯体 の 測定 pH 及 び

波長 に お け る 見掛け の モ ル 吸光係数 とす る と，A は 式 （

8 吸 び 式 （9 ）で 与 え られ る．

五一・
．
ゐ＝（εバ ε

、）・ ＋ （ε
，。
− 2ε

、レ

A 一
ε Lか

黒（ε 10
一

ε L ）x 十 （ε3〔厂 εL ）ζ

（8 ｝

（9 ）

式 （4 ）と式｛5 ）か ら x，丿 を求め，又式 （6 ｝と式（71 か

ら x，Z を求め，そ れ ぞ れ式（8 ＞及び式（9 ）に 代人 し て

式 を整 理 す る と，式 （IO）及 び 式 （11）が 与 え られ る
16）．

÷紘丁
・

，s、諞 ・
× 唾 1ド

f
騨 ）

あ　 　 　 旦

7
厂＝

可
＋

eli
〔｝
kLk3a1
−一

：夏
一x 　（1＋h、a

一　　
εf
芻 

α6

）

qo）

（ll）

　た だ し， A
’

4 （A
一

εLb ），
ε｛o

＝＝〔ε10
一

εL ）， εlo　＝

（ε20
− 2εL ），

εlio＝（εso
一

εL ）と した ．一
定 の pH で ，式

（10）で 1／b2× （1 十 k］b一 εlo斥1の ／バ り＝｝〜 式 （且D で

1／a2 × （1＋ kta一εlokiab／A
’
）＝ F

’
と す る と， 式（1 〕〜式

〔3 ）の 仮定が 正 し い と き は，正 しい 値 の kl と εioで 得

られ た Y と Y’は ， そ れ ぞ れ a／A
’
及び bfA’との 間に

直線関係 が成立 し，切 片か ら ε灸。 及び εfiOを，こ う配 よ

り 心 及び ks を求め る こ と が で き る．

　Fig．1 及 び そ の 他の 結果 と，種 々 の 値 の k， と ε｛〔♪ と

の 組 み 合 わ せ に よ っ て y と y’を計算 し，そ れ ぞ れ

a／A
’
及 び b／A

’
と の 関係 を 求 め

， 最 も直線性 が 良好 な

と き （相関係数 r が 最 も大 き な値 を示 した と き
17 ｝

）の k1

と εlo，　k2 と εi。 を式 （10）の ，　 k
］

と εlo，鳧 と εlsoを式

（11）の そ れ ぞ れ 解 と し た．得 られ た結果 の 例 を Fig．2

に 示 す．砿 鉱 鳧 と し て
， そ れ ぞ れ 66，一）22 （pH

2，20｝，988，一，140　〔pH 　2．90），3．16× IO3，一，280（pH
3．20），3．71× 1〔〕4，2．S3× IOs，900　（pH 　3．90），8．38× IOd1

4．94 × IOs
，
　Lle × IO3 （pH 　4．20），

亅．88 × IOs
，
8．99× IOII，

一

（pH 　4．60），
4，54× IOs，1．72× IO4，

一
　（pH 　5、40），5．38

× 105，2．02× IO4，一 （pH 　5．90｝な ど を得 た ．又得 ら れ

た εlo， εlo， εS（， よ り そ れ ぞ れ ε
LO （5．70−・600　nm ），

ε20

（580− 610nm ｝，ε1〔，（560− 570　nm ＞を求 め pH との 関係

を調べ た 結果を Fig．3 に 示 す．ε 1〔，，ε20，ε
：lo が pH に よ

っ て 変化 す る の は ，種 々 の ヒ ドロ キ ソ 錯体が 生成 す る た

ヤ
O
【

×

ρ「
『

誌

16

12

8

4

05
　　10　　15　　0

Y
’
，× 107

1y

，
× 10lo2

8

6

Fig．2　Relation　between　b／A
’
and 　r　and 　between

a／A
’
and 　ア

（a＞： F
’

＝

（1ん
2
＞× （1十 kia一ε10k匸ab んr ）；pH ，（1）3，20 ，

（2＞3．90，（3）4．20；Wavelength
，
570　nm ，（b）： Y＝

（1／b2）× （1十 ん1う
一elekla あ／／1り；pH ，（4）4．60， （5）5，40 ，

（6）5．90；Wavelength ，
600　nm ．　A

’
：absorba ロ ce　against

reagent 　blank； a ：initial　 aluminium 　 concentration ；

ゐ： initial　 CAS 　 concentration ； kl； apParent 　 forma−

tion　 constant 　of 　1 二 lcomplex ；ε1〔）： apParent 　 molar

absorptivity 　of 　l ： lcomplex

頃
IO

【
×
　 ．、
罵＼
唱

め と考 え られ る．な お，過剰 の CAS を加 え た とき pH

3．2 以下で は，CAS が一
部析出 して 溶液が 混濁 し，又過

剰 の ア ル ミ ニ ウ ム を 加 え た と き は pH 　4．6 以上 で は ，

一

部水酸化 ア ル ミニ ウム が 沈殿 し ， 信頼で き る結果が得ら

れ な か っ た．

　次 に 種 々 の pH に お い て α 1 の 値 を求め る た め に 必 要

な 1 ： 1 錯体 の 加 水分解 定数 を求 め た．Al（HL ），　Al

（OH ）（HL 厂 ，Al（OH ）2 〔HL ）
2
一

の 測定波長 に お け る モ

ル 吸 光 係 数 を，そ れ ぞ れ ε lhe12 ，ε 13 と す れ ば
，

α
］
の

定義 に よ っ て ε lo は式（12）で 与 え られ る．

　　 （ε ］1 ［H
＋

］
2
十 ε 12Ltl ［H

＋

］十 εi3kliki2 ）
ε t°

＝
　 （匚H

・

］
2
＋ kl

］［H
・

］＋ k
］Tkl，）

〔12）

　式 （12）の ε tl，ε m ，ε 13，　klbkl2に 種 々 の 値 の 組 み 合わ

せ を 代 人 し，種 々 の pH に お け る ε lo の 値 を種 々 の 波

長 に お い て 求 め，Fig．3（b ｝の 実測値 に
一

致 す る ま で こ

の 計算を繰 り返 し た （計算値 と実測値の 偏差 の 二 乗和が

最 小 と な っ た と き の 値 を解と し た
17））．そ の 結 果，

k
−
＝3．07× 10

− 3

，km ＝3．1。 × 10
− 6

を得 た．
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　寸
〇一
X
．

o・う
り

マ
〇一
×
、
9
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噂
2
×

δ帥6
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Fig．3　Relation　between　pH 　 and 　apparcnt 　 molar

absorptMty 　of 　Al−CAS　comptex

（a ）
一

ε
：io ： apparent 　molar 　absorptivity 　of　2 ： lcomp −

lex； Wavelength （nm ）： （1） 560，（2＞570
， （3） 580．

（b＞
一

ε 1。 ・ apPa ・ e・ t　 m ・ia・ ab … ptivity ・ f　 l ・ 1

complex ； Wavelength（nm ）： （1）570，（2） 580，（3）
590，（4）600．　（c）

一
ε20 ： apparent 　molar 　 absorptiv −

ity　of 　1 ：2complex；Wavelength（nm ）： （1｝580 ，（2）
600，（3）610

同様に して，Al（HL ＞Qll
−
，Al〔OH ）〔HL ）24

−
，A旦〔OH ｝2一

（HL ）25
一

の あ る波 長 に お け る モ ル 吸 光係数 を そ れ ぞ れ

ε，2b ε22 ，
ε 211 と し，又 A12L2

＋

，　AI2（OH ）L
＋

の モ ル 吸光

係数を そ れ ぞ れ ε31 ，ε3ti と す る と，α2 及び α llの 定義 に

よ っ て それ ぞ れ式 （13〕及 び式（14）が 与 え ら れ る．

（ε
m
．
［H

＋

］
2
十 ε・22k21 ［H

＋

］十 ε2sk2 ］
k22）

ε2°
＝
7 ［H

＋

］
2
＋ kl ［H

＋

］＋ ん
， 1鰯

　　　ε／11 ［H
＋

］十 ε／s？k：ll
ε
・s・
＝”

［H
・

］＋ k
、i

（13）

〔14 ｝

　同様 の 方法 を用 い て ，式 〔13）と Fig．3 （の か ら，

k21＝4× 10
− 3

，　k？2
＝・3．84Xlo

−
（ti

を，又 式 （］4＞と Fig．3

（a ）か ら，kSt＝7．42× 1ビ
：；

を得 た．

　又，式 （4 ）及 び 式 （61 か ら α M の 定義 に よ っ て 式

（15）が 与え られ る．

　　　　　　　　　 K
！
ai

左
・r 旦＋ k。 、／［H

・

］＋ kMlk。 、／［H
・

］
・

）。
、．

（15）

所 定 の pH に お い て α 1，
α 1，を 求 め，こ れ ら の 値 と

瓦，kM　1，kM2 の 種 々 の 値の 組 み 合わ せ を式 q5）に代人 し

て k1 の 値 を計算 し，　 Fig．2 の 結果 な ど か ら得 られ た k，

の 実測値 と比 較 し，klE
，
k12な ど を得た と き と 同様 の

．
方

法 を 用 い て，K
，
＝2．02× IO

’i
，　kMT ・＝1．33× 10

一
斗

，　kPtq＝

L67 × 1 
一6

を得た ．こ れ ら の 値 と 既 知の 値 （kM ，
＝ 1．04

× 105 ，斥M ，
； 3．67Xio

．．一
“

，
　 kM

，1
＝L3 アXIO

．
6
り

］2） を 比 較

した と き，イオ ン強度の 影響を考慮 して も，本研究で得

られ た kMI の 1直は 少 し過 大 で あ る．こ れ は ア ル ミニ ウ

ム の
．．．・

部が SO1．？
一

と 反 応 して 錯体 を生成 し
， そ の 錨体

の 加水分 解 に よ る影響 を 受 けた ため と椎量 され る，

　以 上 の 検討 に よ っ て 得 ら れ た L］，k2， 転 及 び 錯 体 の 加

水 分 解定数 な ど を 用 い ，式 （4 ）一式 （7 ）に よ り 各 pH

に お い て Kt
， 邸，鵡 を計算 し た結果 を Tablc　1 に 示

す．又，得 られ た 各錯．体 の 吸 収極大 と モ ル 吸光係数 も

Table　l に 尓 す ．こ れ らの 結 果 に よ り，従来 1 ： 1 錯

体
11 ｝L2 ），1 ；2 錯体npt

−
lt｝又 は 1 ： 1 錯体

s ）1 ］〕12 ，，及 び

豊：3 錯 体
le ）と さ れ て い た 錯 体 は，そ れ ぞ れ 2 ： 1 錯

体，1 ； 1 錯体 及 び 1 ：2 錯体 で あ る と結論 さ れ た．

　3・3　ゼ フ ィ ラミン 存在下での ア ル ミニ ウムーCAS 錯

体の検討

　 ゼ フ ィ ラ ミ ン 存在下で ，CAS に 対 し て過 剰 の ア ル ミ

ニ ウ ム が存在す る と き の pH 　3．95〜4．20 に お け る 溶液の

吸収 曲線 （水対 照 ）を Fig．4（a ）
一

〔c ）に 示 す．　 Fig．1

（a ）〜（c ）と 比較して 錯体の 吸光度が 小さい、陽イオ ン

性 の 2 ： 1 錯体の 生成が 抑制 され，1 ： 1錯体 が 主に ．生成

し た と考 え られ る．又，過 剰 の CAS が 存在 す る と き の

溶液 の 吸収曲線 （か ら試験 液対照）を Flg．4（d｝一（f）
に 尓 す （pH 　4．6〜5．9）．620− 650　nm に 吸収極大を持 つ

1 ： 1錯体 と，610− 620nm に そ れ を持つ 1 ：2 錯体 が 逐

次生成す る と予測 さ れ る，こ の 仮定 に よ る と，こ れ らの

錯体の 生成反応 は式 C16）と式（17）で 与 え ら れ る．

Al：i ＋

十 HL ：’
．’

十 H20 二 AK く）H ）（HL ）
一

十 H ←

　〔16）

Al （OH ）（HL ）
．一

十 HL3
一

蓼 Al（OH ｝（HL ）2
牡

　（17）

式（］6）と ），t　（1ア）の 反応 の 平衡定数 K
，

’
及 び 邸

’
は式

（18）で ．与え ら れ る．

kt・一
。謡篇・P

・・
一 ；詈1； 〔13）

　 こ こ で，　α銚
；〔1 十 砥 1ノ［H

＋

］十 ん勧 んM2 ／［H
＋

：i2十

kK
．
kK， 2k

’

． i／［H
・i
］

，b，妹引
＝［A 【（OH ）

2 ト

］［H
．
｝

ユ／［A ［
：｛ ＋

］，

kKτm
；［A 」（OH ）2

＋

｝［H
＋

］／［Al（OH ）
1 ＋

］，緑 1／｛
＝［Al（OH ）「モj

X ［H
＋

］／［Al（OH ）2
＋

］，　 α｛．＝ （［H
＋

］／硫 1十 P ，　 k二／i
＝

［HL3
−
］［H

＋

］／［H2L2
．
］＝2、24× ro

．
　
fi
，αf＝＝q 十L12／［H ト

］
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Table　 lEquilibrium 　constants 　of 丘）rmation 　reactions （K ），
　hydrolysis　constants （k）and 　molar 　absorptivities （ε）

of 　complcxcs

Zephiramine： abse 】且ce Zephiramine ： L98 × 10
　

：i
　mol 　dm

− 3

K
［
＝［A且（HL ）］／［A ［

：什

］［HLS ］＝（2．02±0、  9）× IO4

K2＝［A1（OH ）〔HL ）2

「1’M
］［H

＋

］／［Al（HL ）］［HL3
−
］＝54

　　 ± 2．4．

K3 ＝ ［At2（OH ＞L
＋

］［H
．
＋
．
］
2
／［Al（HL ）］［Als

＋

］；（7．22±

　　0．17｝XlO
− 4

k
＋1
＝［Al（OH ｝（HL ＞

一
］［H

＋

］／［Al（HL ）｝z ＝ 3．07× ］O
−

：，

k12＝［Al（OH ）2 （HL ＞
？
一
］［H

→
「
］／［A1（OH ）（HL ）

．．．
］＝3，10

　　 × 10
−．．

〔i

k21　＝＝ ［Al（oH ）（HL ）、

4
−
］［H

＋

］／［Al （HL ），

”
一
］− 4 × 10

’3
．

k22；［A】（oH ）2〔HL ）25
−
］［H

＋

］／［Al（OH ｝（HL ）2
’i．一

］＝

　　3，8
斗
× 10

− 6

ε
1隆［Al（田 ．）］： 3，5× IO4〔568 　nm ），εt2 ［Al（OH ）（HL ）

一
］：

　5．0× 10斗

（545nm ），ε1：3 ［Al（OH ）2 〔HL ）
2−

］： 6．5XlO4

　 （550　nm ＞

ε21 ［Al （HL ）2ii
一
ユ： 7 × 104（610nm ），e22 ［Al（OH ）一

　（HL ）24

−
］：7．2× 10

’L
〔610nm ），ε2／t［Al（OH ）2 （HL ＞

s −
］：

　63 × IO4｛600　nm ）

ε31 ［Al2L
＋

］： 8，5× IO4（580　nm ），εll2［Al？（OH ）L
＋

］： 7．9
　 XIO

’t
（570nm ）

K ：
＝［Al（OH ＞（HL ＞

．．「
］［H

＋

］／［Alls
＋

］［HL
：1−

］＝ 2．08土

　 　 0．09K

≦
＝［Al（oH ）（HL ）．21

−
］／匚Al（OH ）（HL 厂］［HLs

−
］＝

　　（3，15±0．墨6＞× 105
kf2＝［AI（OH ）2（HL ｝（HL ）

2−
］［H

＋

］／［Al（OH ）（HL ＞
M
］

　　 ＝ 4．0× 10
−5

kl，，
＝＝［Al（OH ）s （HL ）

：i『
］［H

＋

ユ／［Al（OH ｝2〔HI、）
2
−
］＝LO

　　 × 1 
一6

密≦2羸［Al（OH ）2（HL ）25

−
］［H

＋

］／［Al（OH ＞（HL ）24
−
］＝

　　 L60 × 10
−
6

ε｛？［Al（OH ）（HL ）
一
］： 3× 104（570　nm ），

ε色［Al（OH ）2

　（HL ）
2−
］： 4．3× 104（620　nm ），εk［Al（OH ）3 （HL ）

3
−
］：

　1．3× 105（650nm ），

εEa［Al（OH ）（HL ）24
−
］： 2．31 × IOf’（620　nm ），

ε≦3 ［A且（OH ）2（HL ）25
−
］： 1．90× 10’5 〔615nm ）

M ・1… b… pti・iti・・ at・the　maxim ・ m ・b… pti・ n　wavelcngth ・・ e ・h・ w ・ ．［SOi2
−
］・ 0．30・m ・ 1・dm

− 3
，25DC

十 k：．2kls ／［H
＋

】
’
2
｝，　 k12＝＝匚Al （OH ）2 （HL ）

2一
ユ［H

＋

ユ／［Al−

（OH ）（HL ）
一
］，klil＝［AI （OH ｝s （HL ）

：1 −．
］［H

＋

］／［A ］（OH ），2−

（HL 〕
1
一
］，α殳

＝（1十 kl2／［H ’

］），
kh ；［Al（OH ）2（HL ）2s

−
］

× ［H
＋

］／［Al〔OH ）〔HI．）24
「
］と す る．式 （10）と式（ll）に

準 じ た 方 法 で，Fig．4 な ど の 結果 か ら 得 ら れ た kl と 磁

は そ れ ぞ れ，202，．一 （pH 　3．95），521，
一

（pH 　4．10），

600，一 （pH 　4．20），92，7，0× 10：｝

（pH 　4．30），2．9× 101，

9．3× 1｛｝
：5
　〔pH 斗．60），　4．4× 10：；

，　9．5× 10s　（pH 　4．70｝，

2，0× 1び，LO × IO4 （pH 　5．10），3．95 × 1ぴ，9，92× 104 （pH

J
「
　．3e），　5．37× 10斗，　9．53X 藍 

ls
　（pH 　5，40），　1．54× IO4，

6．35× IO3 （pH　5．90）で あ っ た．又 式（12）〜式（15）に 準

じ た 法 で ，κ知1
二1．38× 】D

−’it
ん知2

罵 1．67× 10
−
ql
　k’M ：s

＝

L5   × 10
　6
，　k｛2 三4．0× 101

「
「）

，　ん｛：〜

＝
　LO × 10

−
6
，　kS2二

L60 × IO
− tl

を得 た．こ の 結果 に よ る と ，
ゼ フ ィ ラ ミ ン

に よ っ て ，ア ル ミニ ウ ム 及 び 1 ： 】錯体 の 加水分解が 促

進 され る こ と が 分 か っ た．又 2 ： 1錯体，Al〔HL ）及 び

Al（IHL）S
．．

の 生成 は ほ と ん ど 認 め られ な か っ た．こ れ

は，陽 イオ ン性 の ゼ フ ィ ラ ミ ン ミセ ル が，陰電荷を帯び

た AKoH ）i， や Al（OH ）nCHL ）
3
−．

を よ く取 り 込 み 加水

分 解 反 応 を促 進 させ る が，一一
方陽イオ ン 性の 2 ：1 錯体

や 無電荷の Al （HL ）は ゼ フ ィ ラ ミ ン ミ セ ル へ の 分配 が 小

さ く
， 反 応が 抑制 され る た め と推察 さ れ る．以 上 の 検 討

に よ っ て 得 ら れ た Kl ’

，　KL，
’

の 値 と各錯体の 吸収極大 と

モ ル 吸光係数 を Tab 且e　l に 示す．ゼ フ ィ ラ ミ ン に よ っ

て ，1 ； 1 錯体で は ，陰電荷 の 大 き い もの ほ ど吸 収極大

の 長 波 長 へ の 移行 と モ ル 吸光係数 の 増大率が大きか っ

た，1 ：2 錯体で は，吸収極大 の 移行 は小 さ い が ，
モ ル

吸 光係数が約 3 倍増大 し た．ゼ フ ィ ラ ミ ン の 存在 で 従

来 Al（HL ）uA　
’
を生成 す る と さ れ て い た が

14｝，こ の 検討

に よ っ て ， 1 ：2 ヒ ドロ キ ソ 錯体 を主 に 生成 す る と結論

さ れ た．

　3・4　CAS に よるア ル ミニ ウム の 吸光光度定量

　1．98 × 10
− Xmo

量dm 昭 一ビフ ィ ラ ミン の 不在下及 び 存在

下 で ，ア ル ミ ニ ウ ム 3．04XlO
− 6moldm7 ：1

）
CAS 　L8

× 10
− 4m

・ldm
．．−3

と し，そ れ ぞ れ pH と 吸光度 の 関係

を 調べ た 結果 を Flg，5 に 示す．錯体 の ．生成定数，モ ル

吸 光係数 な ど を用い て，こ れ ら の 間の 関係 を計算 し た結

果 も合わ せ て 示 す．実験 値と 計算値 は よ く
一

致 し た．た

だ しゼ フ ィ ラ ミ ン 不在下 で，pH 　4．2 以下 の と き，溶液

の
・．．・

部が 混濁 して 吸光度 の 変動 が大 きか っ た．ゼ フ ィ ラ

ミ ン不在
’
ドで は，pH 　5．9 で O．Ol〜0．4ppm の ア ル ミ ニ

ウ ム を，そ の 存在下で は
， pH 　5．4 で 0．005〜O．3　ppm の

ア ル ミニ ウ ム を吸光光度定量 し た．従来 の pH 　5− 6 で

主 に 生成 す る 1 ： 且 錯体を利用 す る方法で は，検量線が

原点 を 通 る 直線性 を示 さ．な か っ た が
1〕
一一s）10），こ れ ら の
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Fig．4　Absorpしi｛皿 curvcs 　of 　Al−CAS
−Zephiramine

sotutions

（a ）（b）（c）
一

［Al（III）］（× 10
．−3mol

　dm
．’a
）： （1）0，（2）

0．76，　（3）　1．52 ，　（4）　3．04；　［CAS ］：　1，81× 10
’

「）
mol

dm
− 3

；　 ［Z ・phi・・r・i・・】・ L98 × 10
− 3m

・l　dm
− 3

；

［SO ，

2
一
ユ・ 0．30　m ・1　dm

−
3
； pH ： （・）3・95，（b）4・10

，

（c ）　4，20；　Refcrence　； water ．　（d）（e）（f）
一

［Al（IID 亅：

3．04 × lo
− am

。ldm
−

：5
； ［CAS 亅 （× U 

一4m
・ldm

− 1’
）・

（1）　0，S4，　（2）　0．72，　（3）　0．90，　（4）　LO9 ，　（5）　1．4J
「
，　（6）

1．81 ；　　　 ［Zephiramine」： 1．98Xl 〔〕
一

：s
　mol 　dm

− 3
；

［SO42
−
1： 0．30　mol 　dm

− 3

； pH ： （d）生60，（e ）5．3 ，

（f）5，90；Reference： reagcnt 　biank

方法 で は ，い ず れ も検量線が原点 を通 る直線 と な っ た，

見 掛 け の モ ル 吸光係数 は ，そ れ ぞ れ 5．26× 10＋ （600

nm ）及び 1．33× 10s〔620　nm ）dms 　mol
− Lcm − 1

で あ っ

た．ゼ フ ィ ラ ミ ン の 存在下 で の ほ う が，定量 感度 が 約

2．5 倍大 き く便利 で あ っ た 、な お，（〕AS 濃度を一定 と し

て ， ゼ フ 1 ラ ミン 濃度をそ の 臨界 ミセ ル 濃度以上 に お い

て 変化 さ せ る と，濃度 の 増大 と と も に 耐 と 耐 の 値 が

減少す る 傾向を示す が，そ の 減少率 は 昼 の ほ うが 大 き

く，錯体の 吸光度 が減 少す る の で
，

ゼ フ ィ ラ ミ ン 濃度 は

ほ ぼ一定と す る必要があ っ た，又，溶液中 に 含 まれ る 陰

イオ ン の 種類 と濃度 に よ っ て ，CAS の 輪 の 値 が 変化

し溶液 の 吸光度 が 変化す る た め，試 料 溶 液 とか ら試験溶

液中の 陰イオ ン 濃度 は ほ ぼ等し くす る 必要が あ っ た ．

O．2

10
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F量g．5　Relation　between　absorbance 　of　Al−CAS
complexes 　and 　pH

lAl（III）1： 3．0斗xlO
− a

　mddm
−

：

 　　ICAS］： L81x
lO
−

＋
　mol 　dm

−
：

  ［Zephiramine］： （a ）（），（b） L98 ×

1011mol 　dm
．．3

；［SOd2
．．
］；0．30　mol 　dm

− 3
；● ；ft〕und

value
，

一
： calculttted 　value ；（1＞absorbance 　of 　l ； l

complcx ，（2）absorbancc 　 or 　l ： 2complcx ，（3）Ih¢

sum 　 of （1）and 〔2）； （Wavelcngth ； （a ）600　nm
， （b）

620nm ；Reference： reagent 　b正ank

＝
ロ

6

5

4

3

Al （OH ）3 （HL ）
3−

・・イ
Al（OH ）z 〔HL ）

2−　Al（OH ）2（HL ）25
一

ー
　

　

13

　

ん ー
　

2

　

2

　

κ

　以．ヒの 検 討 に よ っ て ， ゼ フ ィ ラ ミン 不在下 で 生成 が 認

め られ た ア ル ミニ ウ ム
ーCAS 錯体 の 化学種 と，　 pH 及 び

Al（OH ）（HL ）
−
　Al （OH ＞（HL ）24

一

醤
　 　 　 　 　 　 　 A13＋

210
−2

烈

10
−1 1 10

［CAS ］／［Al （IJI）ユin　 solution102

Fig。6　Scheme　 of 山 e　 reladon 　 betwcell　 pH 　 and

species 　of 　complcx 藍brmed 　in　the　various 　conccntra
−

tion　ratios 　of 　CAS 　to　aluminium （III）

Arrows　 show 　the　process　 of 　the 　 compicx 　 f（）rmation
reactions 　investigated　in　the　preserlt　work ・
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ニ ウ ム ］と の 関係 の 概略 を Fig．6 に 示
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　Spectrophotometric　study 　on 　aluminium （III）−Chromazurol 　S　complex 　formation
equ 孟librium．　 Hiroshi　NisH【1）A （Faculty　of 　Enginecring

，
　Iwate　University，4−3−5，　Ucda，

Morioka−shl，　Iwatc　O20）
　A 三uminium （III）

−Cllromazurol　S （CAS ，　H 斗
L ＞complexes 　formed 　in　weakly 　acidic 　solu −

tions　 were 　 investigatcd　 by　 spectrophotometry ．　 Aluminium （III）reacted 　 with 　 CAS 　 to

lbrm 　successivcly 　1 ： land 　l ： 2complexes　in　an 　cxcess 　of 　CAS 　in　thc　range 　of 　pH 　4　to　6，

鷭凝 、

an

照，i6謬
ex

貸1摺
e

鷲灘
lu
Ψ
i
、

nlu

囓 撚
w

艦、8。、躡
：
−l

Al（OH ）2（HL ）25「 f（）und 　in　the　present　work 　had　bcen　previously　misinterpreted 　as　a　1 ：

lcomplex ｛A1（HL ）｝and 　a　l ： 3complex
，
　rcspectively ．　 As　l ：1complcxes

，
　Al（HL ＞and

Al（OH ）2（HL ）
2−

wcre 　ascer 真aincd 　ill山 c　present　work
，
　 in　addition 　to　Al（OH ）（HL ）

一

scnt 　work 　had 　been　reportcd 　crrQneously 　 as 　Al（HL ）2
hydrて）1ysis　constants 　and 　the　molar 　abs ｛〕rptivities 　of 　these　complexes 　wcre 　estimated 　in　the
absence 　 and 　 thc　presencc　 of 　Zephiramine．　 Thc　 molar 　 absorptivities 　 of 　thc 　 l ： 2com −

plexes　fbrmed　in　the 　Zephiramine 　solutions 　were 　about 　3　times 　greater　than 　thosc 　fc）und

in　the　abscnce 〔〕f∠cphiramine ．　Based　on 　these 　results ，　the　1 ； 2complexes　were 　applied

to　the 　spcctrophotomctric 　determination　of　O．005〜0．3　ppm 　of 　aiuminium （III）in　a　solu ．

tion　containing 　1．8XlO
− 4

　mol 　dm
−3

　CAS　and 　2× 10
−
3mol

　dmrr3　Zephiramine　at 　pH
5，4． Thc　apparent 　molar 　absorptivity 　was 　as 　largc　as 　L33 × 105　dm3 　mo 「

1cm 『1
　at 　620

nm ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　March 　3
，
1991）

fc）und 　 prcviously、　玉n 　 thc 　 presence　 of 　Zephiramine，1 ： lcomplexes　｛Al（OH ）（HL ）
一

，

Al（OH ），（HL 广 ，　 A［（OH ＞，（HL ）
3
−
｝ and 　 l ・ 2 ・・ mpl ・・ c・ IAI（OH ）（HL ）2

＋
一
，

Al（OH ）2（HL ）25
−
l　werc 　successively 　f（）rmed 　in　an 　cxccss 　of　CAS 　in　the　range 　of 　pH 　4　to

6．　However
，　 the　cationic 　and 　nonionic 　complexes 　such 　as 　thc 　2』： 1complexes 　and

Al（HL ） wcre 　not 　 fbund 　in　the　 Zephiramine　solutions ．　 Also
，
　 the 　l ：2　complex

lAi（HL ）？
3− l　　　　　　　　　　　　　　　　 The　1 ：2complexes　identi丘ed 　in　the 　prc−

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
3−．　The　fc〕rmation 　constants ，　the

　　　Kegword 　ph 　rase8

Al℃ hromazurol　S　complexes ；Ai−Chromazurol　 S　 complexes 　 in　Zcphiramine　 soiution ；

　spectrophotomctric 　detcrmination　of　AI　with 　Chromazurol　S．
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