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ピリジン水溶液中にお け る 8一キノ リノ ー ル に よ る

ア ル ミニ ウム の 吸光光度定量

西　 田 宏
＊

（1992 年 li 月 6 日受理 ）

　40％ v／v ピリ ジ ン 水溶液中で 8一キ ノ リ ノ
ー

ル に よ り，7 成分 ま で の 他 の 妨害陽イオ ンの 存在下 で ，

1− 61 μg の ア ル ミニ ウ ム を選択的 に 正 確 に 精 度 よ く吸 光光度 定量 し た．発色 し た 試料溶液の 380nm に

お け る 吸光度を水を対照 と して 測定 し，与 え ら れ た 方程式 （A ・・＝ax ＋ b
，

∠1 は試料溶液の 吸光度，　 b は共

存：陽イオ ン の 8一キ ノ リノ
ー

ル 錯体 の 吸光度 とか ら試験液の 吸光度と の 和 ， α は 検量線 か ら得 ら れ た ア ル

ミニ ウ ム 1．0 μg に つ い て の 吸 光度，x は ア ル ミニ ウム の 量 ug）を x につ い て 近似的に解い た．　 b の 値

が 全 く未知で あ っ て も， x の 解を近似的に 求め る こ とが で き た．こ の 方法 の 分析操作 は 簡便 で 迅速 で あ

る 、

1 緒 言

　 ピ リジ ン 水溶液中 に お け る 8一キ ノ リ ノ
ー

ル に よ る ア

ル ミニ ウ ム の 吸光光度定量 V：i），同 じ試薬 に よ る ク ロ ロ

ホ ル ム な どの 有機溶媒抽 出吸光光度法
？〉と比較 して ，定

量感度 ば や や低 い が，水溶液中 で 発色 で き る し，pH 調

節の 必要 が な く操作 が 簡便 で 迅 速 で あ る．しか し，鉄 ，

銅，亜鉛 な ど の 多 くの 共存陽イオ ン が影響 を 与え る．

　そ こ で ，こ の 方法 に お い て ，発色 し た試料溶液の 吸光

度 を水 を 対照 と して 測 定 し，ア ル ミニ ウ ム の 量 を近 似 的

に 推定 で き る方 法 の 検討 を 行 っ た，そ の 結果 ， 確立 した

方法 に よ っ て，多 く の 陽 イ才 ン の 共存下 で、正確 に 精度

よ くア ル ミニ ウム の 量を求め る こ とが で き 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，1mol 　dm
−
3
塩［酸 10cm3 を加え 水

で 1dm3 と した ．ア ル ミニ ウ ム 濃度 は 8・キ ノ リ ノ
ー

ル

に よ る重 量 法 で 決 め た．実験 に は こ れ を水 で 10倍 に う

す め て 用 い た．

　8一キ ノ リ ノ
ー

ル 溶液 ： 試薬 5g を酢酸 2crn ／s
に 温 め て

溶解 し，水 で 100　cm3 と し た．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 Ul100 型分

光光度計，光路長 Icm の ガ ラ ス セ ル で 測定 した．

＊
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　2 ・2 実験操作

　ア ル ミニ ウ ム 1− 60pg を含む 試料溶液 を採取 し ， 水

で 10　cm3 に う す め ， 8一キ ノ リ ノ
ー

ル 溶液 lcm3 及 び ピ

リ ジ ン 10　crn3 を加 え 水 で 全量 を 25．O　cm3 と す る．こ の

溶液を水 を対照 と し て 380nm に お け る 吸光度を測定 す

る ．ア ル ミ ニ ウム 量 は
， 得 られ た吸光度 と検量線 か ら求

め た ア ル ミニ ウ ム 1．0 μg に つ い て の 吸光度 （必 要 な ら

ば 試料溶液 に ア ル ミ ニ ウ ム 5〜30　ptgを添加 し て 標準添

加法 に よ っ て 求め る ）か ら， 後述す る 計算法 に よっ て 求

め る．

3 実 験 結 果

　3・1　定量諸条件の検討及び検量線

　 ピ リ ジ ン 水 溶 液中 に お け る ア ル ミニ ウ ム ー8一キ ノ リ

ノール 錯体の 吸 収極大 は ， ア ル ミニ ウム に対し て過剰の

8一キ ノ リ ノ
ー

ル 存在 下 で 375〜380nm に ある
1）．錯体 の

吸光度 は，8一キ ノ リ ノ
ー

ル 溶液 を 0．1cm3 以上 及 び ピ リ

ジ ン を 3− 15cm3 加 え た と き ，
ほ ぼ

一・
定 の 吸光度 を与

え た，吸光度 は 発色後 1 分
一48 時間 を経過 し て もほ ぼ

．・定で あ っ た．本実験 で は，種 々 の 陽イオ ン が 共存 す る

こ と を考 慮 して ， 8一キ ノ リ ノ
ール 溶液 を lcm3

，
ピ リ ジ

ン を 10cm3 加 え る こ と に した．

　 以 上 の 基礎的条件 の 検討結果 に 基 づ い て ，実験操作 を

2・2 の よ う に 定 め，こ れ に よ っ て 検量 線 を作成 し た ．検

量 線 は ア ル ミ ニ ウ ム 1　一一　150 　Pt9／25　cm3 の 範 囲 に わ た っ

て ベ ー
ル の 法 則 に 従 い

， 見掛 け の モ ル 吸 光 係数 は

6．3× 103　dm3 　mo 「
1cm − 1

で あ つ た ．
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　3 ・2　計算法及びその検討

　試 料溶 液 の 水 を対 照 と して 測定 し て 得 ら れ た 吸光度を

孟，検量 線か ら得ら れ た ア ル ミ ニ ウム 1．Opg につ い て の

吸 光度 を a，ア ル ミ ニ ウ ム の 量 を x （pg）， 及び共存陽 イ

オ ン の 8一キ ノ リ ノ
ー

ル 錯体 に よ．る 吸 光度 と 8一キ ノ リ

ノ
ー

ル に よ る 吸光度 と の 和 を b と す る と
，

A は 式 （1 ）

で 与 え られ る．

A ＝
ax 十 b （1 ）

式（1 ）で未知数 は x と b で あ り ， そ の 解 は 不定 で 通常

の 方法 で は求め る こ とがで き な い． しか し，A の 値は α

が 既知 な ら ば ，
x と b の 値で 決 ま る の で 解 は 存在 す る は

ず で あ る．そ こ で ， 次 の よ うに して x 及 び b の 近似解

を求め た．

　
’
式 （の の 両辺 に あ る 値 k を 加 え る と 式 （2 ）が 得．ら

れ ， 更 に こ れ よ り式（3 ）が得．ら れ る．

A 十 k＝ax 十 b十k

1／（b十 k）＝1／（A 十 k − ex ）

23（

〔

今，式 （9 ）の k 及び x に 種 々 の あ る値 （例 え ば，等差

級列的 に 増大 す る一連 の あ る値 で そ の 公差 を △x と す

る ）を与 え，そ れ ぞ れ の x 値 に 対応 す る 1／（b十 k）値

を求 め，x 値と 1ノ（b＋ k）値 と の 問 の 関係をプロ ッ トす

る と，k に与 え た値 が適 切の とき，こ れ らの 間 に は 2 種

の 良好な相関が見い だ され
， 得 られ た こ れ らの

一・
次回帰

線 の 交点の x 値 と i／（b十 k｝値 が
， 式 （3 ）の こ れ ら の
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Fig・2Relati ・n 　between　 Y　and 　x
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Fig・1　Relation　between　y　and 　x

Y ＝1／（b十 ん）＝1／（五 十k − ax ）；A （absorbancc 　of 　sam
−

p】csojution 　against 　water ）
二 〇．413；a （absorbance 　per

1．O　pg　of 　Al　obtained 　from　the　calibration

cu 四 e）
＝0．00930 ； 斥： （a ）0，（b） 1・000 ； κ ： am ・unt

（μ9）ofAi
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Fi昏 3　Relation　between 　Y　and 　x

k：　（a ）6．00 ，（b）　10．000；y，A ，
　a　and 　x　are 　the　sarnc

as　those 　in　Fig，　L
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解 に 極．め て 近 い 値 で あ る こ と を 見 い だ し た ．

　以 下共存陽イオ ン の 量 が 比 較的少 な い 場合，ア ル ミニ

ウ ム の 量 が多い と き及 び少な い と き の二 つ の 実例に よ っ

て 計算 手順 を 示す．共存 陽 イオ ン の 量 が 多 い 場 合 も，こ

れ ら の 手順 に 準じて ア ル ミニ ウ ム の 量 を 求め る こ とが で

き る．

　式 （3 ）に お い て，A ・＝ O．413
，
a ＝ ・O．00930 と ア ル ミ ニ ウ

ム が 比 較的多い と 予想 さ れ る と き は
， ま ず k の 最適値

と x の 解 の 概算値 を 求 め，こ の 結果を 用 い x の 解を求

め た ，

　式 （3 ）に お い て
，
k＝・O− 10 の 値 を 与 え

， 各 々 の ん 値

に お い て ，x に 0，5，10，…，55 （△x ＝・5）の 値 を 代入 し

て 1／（b ＋ k）値 を計算 し，得 ら れ た 1／（b ＋k ）値と x 値

と の 間 の 関係 を プ ロ ッ トした結果 を Fig．1− 3 に示 す．

こ れ らの 間 の 関係 は，k ＝ 
〜1 で は曲線 で 与え ら れ る

が，k ＞ 2 で は 2 種 の 直線 （相 関 係 数 r
＝O．9995

−
〔）．99．　994）で 与 え ら れ， 二 直線 間 で の こ う 配 の 差 は k

値の 増大と と もに 減少 し，k− 10 の と き はそ の 差 が ほ と

ん ど な か っ た．k＝2− 6 の と き，直線 の
．
交点 の x 値は

2フ で ，x の 正 解 値 （26） よ り高 貝 の 値 を 与 え た ．こ れ

は交点付近 で も ， l／（b＋ k）と x 値 の 間 の 関係 は 曲線 で

あ る た め で あ る．以 上 の 結 果 に よ っ て
，

x の 解 は

x ＝20〜30 の 間 に あ る こ と が 分 っ た の で ，鳶＝2 と し，x

に 20〜32 （△x ＝・1
， 数列 の な か ば の 項 に x の 解 の 概算値

を 含む よ うに す る ）の 値 を代入 し，同様に計算して 1／

（th＋ k ）値 と x 値 と の 間 の 関係 を プ ロ ッ ト し た結果 を

Fig．4 に 示 す． こ れ ら の 聞 の 関 係 は 二 種 の 直線

（r・＝O．99996− O．99998） で 与 え ら れ，そ の交点 か ら解 と

し て x　 ＝ 26 を得た．又，x ＝ 2 〜25 及 び x ＝27− 32 と

して 得 られ た一
次回帰式 を x に つ い て 解 き，x ＝ 26．03

0．47

0．46

0．45

20　　　　22　　　　24　　　　26　　　　28　　　　30　　　　32

Fig・4　Relatbn 　betwcen　y　and 　x

k ： 2．OOO；乳 A
，

α and 　x 　are 　the　same 　as 　those 　ln　Fig．
1，

を得 た．な お，k＝O，3〜1 と して 計算した と こ ろ，全 く

「司様に x − 26．  を得 た （Table　1
，
試 料 No ．1 参照）．

　次 に ，A ；O．155
， a

− O．00930と ， ア ル ミニ ウ ム 量 が 少

な い と予想 され る場合 の 計算手順を示す，式（3 ）に お い

て ，k　＝O と し，κ に 0，0，2，
0．4

，

…，2．4 （△x ； O．2）の 値

を与 え
， 同 様 に して 1／（b＋ k ）値 と x 値との 問の 関係を

フ ロ ッ トした結果を Fig．5（a ）に示す．．二 直線間の 交点

が x ≒ 1 に あ る よ うで あ る が判然 と しな か っ た ．そ こ

で ，k＝− 0．055 と し て 同様 に 計算 し，1／〈b＋ k｝値と x

値と の 問 の 関係をプ ロ ッ トし た結果 を Fig．5 （b）に 示

す． こ れ ら の 間 の 関 係 は 2 種 の 直 線 （r ＝O．9996
〜0．9997） で 与 え ら れ

， そ の 交点か ら 解と して x
＝LO

Tub ］e　 l　 Determination　of　aluminium 　in　synthetic 　sample 　solution

　 　 　 　 Al
No ．　　takcn ／　　　 厂

　　　　幌g　　Fe〔IID　　V （V 冫

Forcign　cation 　added ／μ9
　 　 　 　 　 　 　

｝’
−

Ti〔IV）Gu （ID 　Ni（1豆） Zn （II）Mo （VI ）　 Other　cation

AI　found†／
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　　 Be （II）5
Mn （II）1Pb （II）1

26．03± 0．Ol
25．06± 0．02
5．06土 0．02
0．99±0．02
6LO5．± 0．02
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†Avcrage　of 　fivc　or 　se．vcn 　detcrminations　with 　standard 　deviation
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Fig．5　Relation　beしween ア and 　x

ア＝1／（b十 k）＝1／（A
一
トk− ax ）；A ＝o．155；a

＝o，oo930 ；

k： （a ）°・（b）
一

゜・°55
　 　 　 駕

を，又，x ＝ O− O．8 及 び κ
＝L2 〜L8 と して 得ら れ た一

次 回帰式 を x に つ い て 解 い て
，

x ＝O．990 を 得 た．な

お，k　＝＝− 0．06− − 0．100と し て 同様 に 計算 した と こ ろ ，

解と して x ； O．99− 1、00 が 得 られ た 〔Table　 1，試料 No，

4
，
ア ル ミニ ウ ム 採取量 ； 1　．0　Pt9）．　 x と △x の 値 が 小 さ い

と き は ， 最初解の 概算値 を求 め る 必要 は な か っ た．

　3 ・3 合成試料中の ア ル ミニ ウム の定量

　ア ル ミニ ウム に 対 して 種 々 の 陽イオ ン を加 え て 合成試

料溶液 をつ く り．2・2 実験操作 に よ っ て 試料溶液 を発色

さ せ
，
3・2 計算法 に 準 じて ア ル ミニ ウ ム 量 を求 め た 結果

を Table　l に 示す．1〜61yg の ア ル ミニ ウ ム を，回 収

率 99〜103％，相対標準偏差 0．03− 5％ で ，そ れ ぞ れ

300　pg ま で の 鉄，銅，亜 鉛，ニ ッ ケ ル な ど 3− 7 種の 陽

イオ ン の 共存下 で ，分離 しな い で 簡便 に 定量 す る こ と が

で き た．こ の 結果 に よ り ， 本法 に よる と，共存 イ オ ン の

種類 と そ の 吸光係数 が未知で あ っ て も，ア ル ミニ ウ ム の

定量 が 可能 と 考 え られ る ．又 ，同様の 方法 に よっ て ，こ

れ らの 試料溶液中 の 鉄，銅，亜 鉛，ニ ッ ケ ル な ど も定 量

す る こ と が で き る．

3 ・4 考 察

　Fig．1（a ）に 見 られ る よ う に
，　 k＝o の と き，1／b　o）値

は x の 値 の 増大 と と も に 増大 す る が，そ の 増大率 は

x 〈 25 の と き よ り x ＞25 の 範囲 で 口 立 っ て 増大す る．

こ の 傾 向は Fig．2〜Fig．4 に 見 られ る よ う に，　 k＝＝2− 6

の 場合 も同様で あ っ た ．こ の 傾向 が 成立つ 理 由は 次の よ

う に
．
考え られ る ．

　式 （1 ）に お い て ，X 及 び b の 解 をそ れ ぞ れ XO 及 び bo

と す る と ，
A は

．
式（4 ）で 与 え られ る．

　A ・＝ax
。
十 be　　　　　　　　　　　

．
　 （4 ）

式 （4 ）を式 （3 ）に 代 入 し て 式を整理す る と式（5 ）を得

る．

1／（b十ん）＝1／1（妬十 k）− a （x
−

Xo ）｝

　　　　≡田 （bo十k）｝× ［1／ロ
ー

（α／bo十E）（x − XD ）｝1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5 ＞

e ＝a ／（b。
＋ k）と し，c 《 1，　c（x

−
Xo ）《 1 とす る と 式 （5 ）

か ら式 （6 ）を得 る．

Z ＝（bo十 k）／（b十 k）

　≒ 11十 c（x 一κo ＞十 c2 （x
−

Xo ）
2
十 cB （x

−
Xo ）

／i
十…｝

（6 ）

　式（6 ）に お い て ，x ＜ Xo の 範囲で は，べ き の 値が奇数

の 項 は 負数 と な る の で
，

x ＞ x
。

の と き よ り，　 x 値 の 増大

に よる Z 値の増大率 は 小さ くな る と考え られ る．

3今， 式 （6 ）に お い て ， a ；0．00930，　 bo＝0．1712，

x。
＝26．o，

詫 ＝ o− 3 と し た と き．（Fig．1− Fig，2 参 照 ），　 x

値 と z 値と の 問の 関係 を調 べ た結果 を Fig．6 に Ptす．

い ず れ の 場合 も，x ＜26．0 の と き よ り，　 x ＞26，0 の と き

の ほ うが，x 値に 対す る z 値 の 増大率 は 大 き か っ た．　 k

値 の 増大と と もに
，

こ れ らの 関係 に お い て 直線性 が 増大

し た が，こ れ は 式 （6 ）に お い て，k 値の 増大 と と も に c

稙 が 減少す る た め で あ る．k＝2− 3 の と巷 ，　 x
・＝26、0 を

通 る 2 種 の こ う配 の 異 な る ほ ぼ 直線関係 が 得 られ た．

従 っ て ，k ｛直が 適切 な と き，二 つ の 回帰線 の 交点 が x の

近似解 を与．え る と考 え ら れ る ．

　 Fig．）
− Fig．3 に よ っ て x の解 の 概 算値 を求 め ，更 に

Fig．4〜5 に よっ て x の 解 を求め る とき は，　 Y と x の 関

係 は 本 質的に は 式（3 ）に よ る 曲線の た め，解の 予想 値を

中心 と して ，式 （3 ）の x に 与 え る 値 の 範 囲 と △x 値 を小

さ く し て ，解の 誤差 を少 な くす る よ う に し た．

　 Fig．2（a ）の 結果か ら，　 x ＝・27 を 解 の 予 想値 と す る と

ax ／（A 十 k）≒ 0，1 を得 る，こ の 結果 を利用 す る と，　 x の

解 の 値 が 予想 で き る と き は
，

こ の 関係 か ら k の 最 適値

を 求め る こ とが で き る の で ，計算 を簡便化 す る こ と が で

き た．た と え ば，Fig．4（4）で x
＝1 を 解 の 予 想 値 と す

る と
，

上 式 に よ っ て k ＝
− O．e6 が 得 ら れ た ．

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

報 文 西田 ニ ピ リジン水溶液中に お け る 8一キ ノ リノ
ー

ル に よる アル ミ； ウ ム の 吸光光度定量 297
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Fig．6Rel ・ ti・ n 　betwecn　Z・and 　x・value

z ≡
（bo＋ k）／（b＋ k）＝ 1／il− c （x

−
Xo ）i，c；a／（b〔〕

＋ k＞；

a ＝0，00930，　bo＝＝O．1712，　 Xo ；26．0；ん：　（1＞　O，　（2）　LO，

（3）2．0，（4）3．0

　本法 に よる と，得 られ た x の 解 の 値の 変動 は，T 面
．
盈e

I に 見 ら れ よ う に 小 さ い ．例 え ば Fig ，4 に お い て ，

A ＝ ．413± 0．OIO の と き ， 得 ら れ た 解 は x ・＝26．O／s

±O．006 ，（b ＋ k）＝2．171± 0．010 で ，A 及 び （b＋k）値 の

変動 と 比 較 して x 値の 変動 が 少 な か っ た．

　こ の よ う に本法 に よる と， 全 く正確 な解 は 得 る こ とが

不可能で あ るが ，
ア ル ミ ニ ウ ム の 定量 に 十分利用 で き る

近 似 値 は 得 る こ と が で き た と考 え ら れ る．本法 は，吸光

度 を多 くの 波
．
長に お い て 測定 し，得られ た多元

一一
次方程

式 を解 く方法
3）
一．61

と 比 較 し て ， 多成 分 の 同時定量 は で

き な い が ，共存す る成 分 が 全 く 未知 で あ っ て も，目的成

分 を定量 で き る 特長 を有 す る ．

　又 ， 本法に よ る と，
か ら試験液 は不要 で あ り ， 特に か

ら試験液 の 吸光度 が pH 値 や 共存 イオ ン に よ っ て 影響

を受 け る 場合 な ど に 有効 で あ り，8一キ ノ リ ノ
ール の よ う

な非選択的試薬 の 選択性 と 用途 を著 しく増大させ る こ と

が可能と考 え られ る，今後 は更 に計算方法 の 簡便化 と吸

光光度法 な ど光分析 の 分野で の 目 的 成 分 の 定量 ， 同 定 な

どの た めの 解析 に 本法 を利用 す る ほ か，重復した ク ロ マ

トグ ラ ム の 解析 な ど他の 分野 へ の 本法 の 利用が期待 され

る．
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　Spectrophotometric　determinatien　of 　alumi 皿ium　with 　8・quino1inol　in　an 　aqueous

pyridine　solution ．　 Hlroshi　Nls田 DA （Dcpartment 　of 　Applicd 　Chemistry　and 　Molecular

Science
，
　Facultγof　Engineering ，　Iwate　University，　4

−3−5，　Ueda ，　Morioka−shi，　Iwate　O20）

　Aluminium 　rc 説 ts　w 三th　8−qujnoiinol　to 丘〕rm 　a　lighト yellow　solublc 　complcx 　with 　a 　max
−

imum 　absorption 　at 　380　nm 　in　a　40％ v／v　aqueolls 　pyridinc　s〔エlution，　 The α ｝且or 　dcvelop−

ment 　of　the　complcx 　was 　applicd 　to　a 　spectrophotometric 　determination　of 　aluminium ．

Bcer’s　law　holds　fbr　1〜150　pg　of 　aluminium 　in　25　cm3 ；the 　apparent 　molar 　absorptivity

at 　380　nm 　is　6．3 × 103　dm3 　mo 「
Icm 一

且

．　ln　the 　prcscnce　of　interfering　fbreign　cations

（such 　as　iron，　 copper 　and 　zinc ）aluminium 　can 　be　succcssIhlly 　detcrmined　by　measuring

the 　absorbancc 　of　a　sample 　solutiori 　against 　water 　at　380　nm 　and 　by　solving 　a　given　cqua −

tion，
1／（b十 ん）

＝］／（五 十 k− ax ），　tbr κ ，　where 　A　is　the 　absorbancc 　of 　the 　samplc 　solut 三〇n
，　
b

the　 sum 　 of 　 thcir　 absorbances 　 fbr　 8−quinolinol　 complexes 　 of 　forcign　 cations 　 and 　 8−

qulnolinoi，　a　the 　absorbance 　per　1．0　ptg　of 　aluminium 　obtained 　from　the 　calibrat めn　curve ；

κ is　the 　amount （pg）of 　aluminium
，
　and ん is　any 　value ．　 Whcn 　a　suitable 　value 　is　given

f（）rk
，
　an 　approximate 　value 　of　x　can 　be　graphically　estimated ｛｝om 　thc　correlation 　be −

twecll 　the κ values 　 and 　the　l／（b十 k）valucs 　Qbtained 　by　substituting 　somc 　arithmetically

increasing　values 　into　sc　fbr　the 　equation ．　Although 　by 　using 　this　calculation 　apProach 　it
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is impossible accuratcly  estimate  the value  of  x, a reasonable  good approximation  
can

 
be

obtaincd,  By the  proposed method,  {n the  presence uf  interfering foreign cations  up  Eo
seven  components  (such as  iron, copper  and  zinc)  IN61  pg of  aluminium  in synthe.tic

:e.m.:i:,aoattJ;.ls,.;a:,bi.s,eL'zt%"e'.',eigc.2m.tw,.?g':.h ,e ,og"rfte.' a{i,I?,e;,',23,,%. ,a:,E.z,Ieia:x:
analytical  procedure of  this metbod  is both simple  and  fast.

                                                 (Received Nevember  6, 1992)
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