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　　The 　fluoromctric　determination　of 　La（III）with 　2−hydroxy−5−methylbenzaldehyde 　semi −
c 乱 rbazone （HMBS ）and 　the 　substitucnt 　effects 　on 　the 伽 orescence 　intensitics　of 　La （III＞
complcxes 　 with 　salicylaldehyde 　semicarbazone 　derivatives　have　been　investigated．
La （III）easily 　reacts 　with 　salicylaldehyde 　semicarbazone 　derivatives　at 　high　pH 　range 　to
ft）rm 　stable 　complexes ．　 The　fluorometric　detcrmination　of　La （III）was 　imposs1ble　with −
°ut 　sep ・・ati ・ n ・f　La−c・mp1 ・・… becau ・e　th ・ exce ・・ reag ・ nt ・1・・ fl・ ・ … ced ・t・。 ・gly　i・
basic　solution ，　 Thercf（）rc ，　the 　extraction 　of 　La−complcx 　into　chlorof （）rm 　was 　studied 　in
th・ p・c ・en … fd ・decylb・ n ・en ・・ lf・ nat ・ i… d・・ t・ ・cp ・・at ・ the 　e ・・ess　reag ・n し A ・ a ・e−
sult

，　thc　determination　of 　La （III） cou 弖d　be　successfully 　carried 　out ．　 Three　kinds　 of

salicylaldehyde 　semicarbazones ，　 i．e ．
，

2−hydroxy−5−methylbenzaldehyde 　semicarbazonc

（HMBS ）・5−ch1 … −2−hyd・・xyb ・ n ・ ald ・hyd ・ ・emi ・a ・b… n ・ （CHBS ）・ ・ d　2
，
4−dihyd・・xyb ・・

−
zaldehyde 　semicarbazonc （DHBS ），

　were 　examined 　as　reagents 丘）r　thc 　determination 　of

La （III），　 Among 　these，　HMBS 　was 　f｛）und 　to　be　the　most 　suitabie 　ligand．　 The　extracta −
bilities　of 　La−HMBS 》

La −CHBS
，　La−DHBS ，　were 　96％

，
98％ and 　34％，respectively ．　 The

dctection　limit　with 　CHBS 　fbr　La （III）was 　inferior　to　that　with 　HMBS ．　 La （III）could

be　detected　above 　25　ppb　with 　HMBS ，　and 亡he　relative 　standard 　deviation　for　400ppb 　of

　　　　　　w ・・ 2・4％ ＠ ＝ 7）・ The　clec … nd ・n ・i・i… f・ th・ee　ligand・ w ・・e　cal ・ul・t・d　byLa（III）
MOPAC ．　 The 　magnitude 　of 　the　electron 　density　in　the　benzene　ring 　of 　DHBS 　was

・m ・ll・・ than 　th ・・ e ・f　th・ ・ thers
，

・ nd 　the 　cIcct ・・ n 　di・t・ib・ ti・ n 　w ・・ n・t　h・ m ・9・ n ・… ． A
significant 　difference　in　eiectron 　density　was 　not 　observed 　between　DHBS 　and 　CHBS ．
Thc　fluorescence　quantum 　yield　of 　dissociatcd　ligand　was 　larger　than 　that　of 　undissoci −
ated

　
ligand，　The　magnitude 　of　electron 　density　in　the　benzene　ring 　of 　thc 　dissociated

ligand
　was 　iarger　than　that　of 　the　undissociatcd 　ligand，

Keywords ： fluorometric　determination；lanthanum ；fluorescence　intensity；electron 　de−

　　　　　　　　　nsity ；2−hydroxy−5−methylbcnzaldehyde 　scmicarbazone ．
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1 緒 口

　Sc（III），　 Y （III＞ と 異 な り La （III）は 原 了
．
量 が 大 き

い た め，そ れ を含 む 蛍光性錯体 の 蛍光 強 度 は重原 了効 果

に よ る 消光作用 を受けや すい ．そ れ故，La 〔III｝ の 蛍光

定量 法 は，蛍光分析 の 対象 と な る他 の 金属 イオ ン の 分析

法 に 比 べ て 報告例 は 少 な い
1）。シ ッ フ 塩 基 は，一

般 に 蛍

光分析 に 利用 さ れ て い る他 の キ レート試薬 と 比較 し て ，

錯体の 蛍光 量子 収 率が 著 し く大 き い と い う 利点 を有 し て

お り
2）3），こ の た め重 原 子 効果 に よ る 消光作用 を 受 け た

と し て もそ の 錯体 は，比 較的大 き な 蛍光量 子収率 が得 ら

れ る．本研究で は La（III＞ が Sc，　 Y と 同様 に
4｝サ リ チ

ル ア ル デ ヒ ドセ ミ カ ル バ ゾ ン 型 の シ ッ フ 塩 基 と塩基性領

域 で 反 応 す る こ と を見 い だ し，La （III）錯 体 を 陰 イ オ ン

界面活性剤共存下 で 抽出す る こ と に よ り， 試薬 自身 の 高

い 空 試験 値 を抑 え 高感度 な La （III）の 定 量 が 可能 と な

っ た ．又 ，
サ リ チ ル ア ル デ ヒ ドセ ミ カ ル バ ゾ ン 誘導体 の

ベ ン ゼ ン 環 に つ い た置換基 を変化 させ ， La 〔III） の 定量

感度 に 及 ぼ す 影響 を検討し た．更 に 置換基 の 差異，試薬

の 解離状 態 の 違 い に 伴 う試 薬 自 身の 蛍光量 子 収率 が 異 な

る 原因 に つ い て ，MOPAC か ら得 られ た 電子密度分布，

分 了軌 道関数 の エ ネル ギ
ー
差 か ら検討 を行 っ た の で 報告

す る ，

2 実 験

　2 ・ 1 試　薬

　La （III）標準溶液 ： 原子吸光分析 用標準溶液 （1000

ppm ，和光純薬製） を lm ・1／1　HNOs で 適宜希釈 して 使

用 し た．

　2一ヒ ドロ キ シー5一メ チル ベ ン ズ ア ル デ ヒ ドセ ミ カ ル バ ゾ

ン 〔HMBS ），2一ヒ ドロ キ シー5・ク ロ ロ ベ ン ズ ア ル デ ヒ ド

セ ミ カ ル バ ゾ ン 〔GHBS ）及 び 2，4一ジ ヒ ドロ キ シ ベ ン ズ

ア ル デ ヒ ドセ ミ カ ル バ ゾ ン （DHBS ）： HMBS ，　CHBS ，

DHBS は，そ れ ぞ れ ， ひ メ チ ル サ リチル ア ル デ ヒ ド，5一

ク ロ ロ サ リチ ル ア ル デ ヒ ド及 び 2，ヰージ ヒ ドロ キ シベ ン ス

ア ル デ ヒ ドと セ ミ カ ル バ ジ ド塩酸 塩 を使 用 し て Free−

man らの 方法
5）

に よ り 合成 し，　 N ，N 一ジ メ チ ル ホ ル ム ア

ミ ド （DMF ） に 溶解 し て 使用 した．

　 ドデ シ ル ベ ン ゼ ン ス ル ホ ン 酸 ナ トリ ウ ム （DBS ）： 東

京化成製 の 特級試 薬 を蒸留水 で 希釈 し て   ．4w ／v ％ 溶 液

を調製 した．

　緩 衝 溶 液 ： 試 薬 特 級 四 ホ ウ 酸 ナ ト リ ウ ム 〔和光純薬

製）に よ り 0．08mol／l水溶液 を調 製 し ， 塩酸 に よ り pH

9 に 調整 した もの を使用 した．

　そ の 他 の 試薬 は市販特級 品 を そ の ま ま使用 し た ．

2 ・ 2　装　置

装置 は 既 報
4）

に 示 し た も の と 同
一

の も の を使用 し た．

　2。3　基本操作

　適 当 量 の La 〔III） を 含 む 溶液 に ，　 HMBS を 含 む溶液

〔O．1w ／v ％ ） 4ml ，
　 DBS 水 溶 液 （O．4　w ／v ％） 1ml と

0．D8　mol ／1 四 ホ ウ 酸ナ トリウ ム 水溶液 5m 正を 加 え pH

8．6 に 調 整 す る．そ の 後，蒸 留 水 で 全量 を 25ml に 調整

し試料溶液を 100ml 分液漏斗 に 移 す．こ れ に，ク ロ ロ

ホ ル ム 10ml を 加 え 10 分間振 り 混ぜ る ．遠心分離器

（400Grpm ，3 分間） を用 い 2 相 を分離 さ せ ，か つ 分液

漏 斗 の 脚 に 脱脂綿 を 詰め，有機相を 分 離 し そ の 蛍光強 度

を測定 す る．

3　結果及び考察

　3 ・1 励起 及び蛍光 ス ペ ク トル

　有機相 中 の La （III）錯体及 び そ の 空 試験液の 励起 及

び 蛍光 ス ペ ク トル を 測定 し た 結果 を Fig．1（a ）に 示 す．

又，La （III）の 定量 の 際 に 使用 す る場合 の 1／10e の 試

薬濃度 で ，水相中 で の 空 試 験 液 の 励起 及 び蛍光 ス ペ ク ト

ル を Fig，1 （b）に 示 す 1測 定 し た pH は そ れ ぞ れ の

La （III）定量時 の 最適 pH ｝．　 Fig．1 の ス ペ ク トル は 硫

酸キニ
ー

ネに よ っ て 補正 し た もの を示 し た．な お，Fig．

1（a ），（b）の 比 蛍 光 強 度 は 同
一

の 感度 で 測定 し た ．有機

相中 の La 錯 体 の 最適励 起波長 （Ex） 及 び 蛍 光 波 長

（Em ） は，　 HMBS ，　CHBS ，　DHBS を 用 い た と き ， そ れ

ぞ れ HMBS （Ex　380
，
　Em 　465 　nm ），　GHBS （Ex　380，　Em

455nm ），
DHBS （Ex　355，　Em 　415　nm ）で あ っ た．

　サ リ チ ル ア ル デ ヒ ドセ ミ カ ル バ ゾ ン 誘導体 は置換基 の

違 い に よ り程 度 の 差 は あ る が ，水 溶液 中 で そ れ ぞ れ 強 い

蛍 光 を発 す る ，特 に ，塩 基 性 溶 液 中 で は フ ェ ノ
ー

ル 性水

酸基 の 解離 に 伴 い，酸性溶液中よ り更 に 蛍光性 が 高 め ら

れ る．一
方，そ れ ぞ れ の 誘導体は有機相 に 抽出 さ れ た 際

に は ほ と ん ど蛍 光 を発 しな い ．従 っ て ，従来水相中で は

そ の 高 い 空 試 験値 の た め 定量が困難 と さ れ て き た，

La （III）の よ うな塩基性領域 で 反応 す る 金 属 イ オ ン の 定

量 も抽 出 を行 う こ と で 可能 とな る．

　本法 に お い て
， 有機相中の 空 試 験値は ，水相中の もの

と比 較 した場合，HMBS ，　 CHBS ，
　 DHBS の そ れ ぞ れ が

1／650，If80  ，1／100 と な り，抽出操作 を 行 う こ と に よ

り空試験値 が著 し く低 減 され る こ と が 分か っ た ．

　3 ・2　最適条件及び定量範囲

　そ れ ぞ れ の 試薬 を 用 い た と き，La （III） の 定量 に お け

る最 適条件 を検討 し た ．最適 pH 及 び 最適試薬濃度 は，
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Fig・1（a ）　Excitation　and 　emission 　spectra 　of

lanthanum　cQmplexes 　in　chlorof 〈）rm

（a）： La −HMBS 　 complex ； （a り： HMBS 　blank； （b）：

La−GHBS 　complex ； （b
’
〉： CHBS 　blank； （c ）： La−

DHBS 　complex ；　（c り： DHBS 　blank；　（a ），　（a り：

HMBS ，8．3× 10
』
4
　mQl ／1； DBS

， 2．8× 10ne‘ mol ／1；
pH ，8．6； （b）， （bり： CHBS ，5．6× le

− 4mol
／1；DBS

，

23 × 10
−4mol

／l；　pH ，　8．6；　（c），　（c
’

）： DHBS ，
8．2× 1。

− 4m
・IA ；　DBs ，

　4，6xlo
一
  。 1／1；pH ，

8．8．
LaαII）： 25μg；DMF ： 16％，　Shaking　time ： 10min ；

Aqueous 　phase ： 25　ml ；Organic　phase： 10ml （chlo −
roform ＞

pH が HMBS ，　 CHBS ，　 DHBS に お い て そ れ ぞ れ 8．6，

8．6，8．8，試薬濃度 が そ れ ぞ れ 8，3× 10
− 4
，5．6× 10

− n

，

8．2× 10
− 4mol

／1，　 DBS 濃 度が そ れ ぞ れ 2．8× le
− 4
，

2．3× 10
− 4
，4．6× 10

− 4mol
／lで あ っ た．単

一一
置換基 の 変

化 に よ り 蛍光強度 ， 最 適条 件 が 著 し く変化 して お り，蛍

光試薬 に お け る置換基効果が非常 に 大 き い もの で あ る こ

とが 分 か る lFig．2（a ），〔b＞，（c）｝．基本 操 作 に 従 い 検量

線 を作 成 し た 結 果 ，い ず れ の 試薬 を 用 い た 場合 で も

O〜4ppm の 範 囲 で 良 好 な 直線 関 係 が 得 ら れ た．

HMBS ，　 CHBS ，　 DHBS を用 い た 場 合，　 La （m ） の 検 出

限界 （S／N ＝3） は ，そ れ ぞ れ 25，35，90ppb で あ っ

た ．検 討 し た 試薬 の う ち ， 最 も 検出限界 が 低 か っ た

HMBS を 伎用 し た 場合，400 　ppb　La （III） に お け る 相

対標準偏差 （RSD ） は 7 回 の 繰 り返 し実 験 で 2．4％ で

あ っ た ，

3 ・3　La （III）錯体 の蛍光強度に及 ぼ す置換基の 影響

サ リチ ル ア ル デ ヒ ドセ ミ カ ル バ ゾ ン 誘導体 の 置換基 を

120

90

06
，一．

比 ．
¢

30

0280

380　 　 　　 　 480

Wavelength ／nm

580

Fig．1（b）　Excitation　and 　emission 　 spectra 　 of

ligands　in　aqueous 　media

（a ）： HMBS ，8．3× 10
− 6mo1

／1；pH ，
8．6；（b＞： CHBS

，

5．6× 10
−
6mol

／1； pH ，8，6； （c）： DHBS ，8．2× 10
− 6

mol ／1；pH ，8，8 ；DMF ，
16％

変化 させ
， La（III）の 定 量 感 度 に 及 ぼ す置換基 の 影響 に

つ い て 検討 し た ，抽出 を行 っ た 際 の La （III） の 定量 下

限 は 錯体 の 抽出率 及 び有機相中 で の 錯 体 と空 試験液 の 蛍

光強度 の 比で 決定 さ れ る．蛍光強度 は蛍光物質の 蛍光量

子収率，モ ル 吸光係数及 び 濃度 の 積で 決定され る．そ こ

で 有機相中 に お け る La （III）錯 体 の 蛍 光 量 子 収 率，モ

ル 吸光係数，抽出率，蛍光 の 感度係数 と水相中に お け る

試薬の 蛍光 量 子収率，モ ル 吸光係数 ， 蛍光 の 感度係数 を

調 べ た．結果 を Table　l に 示 す ．　 La−HMBS ，
　 La −CHBS

錯体 は 抽出率 が そ れ ぞ れ，96，98％ で あ り ， 有機相

（ク ロ ロ ホ ル ム ）に よ く抽 出 さ れ た ．La −DHBS 錯体 は

抽出率 が 34％ で あ り，抽出性 は 劣 っ て い た ．よ っ て
，

錯体自体 の 感度係数 の 値 は HMBS と DHBS に お い て

ほ ぼ 同様 な値 で あ っ た が ， 抽出率の 差 が実際の 有機相中

に お ける 錯体 の 蛍光強度 の 違 い を生ずる 原因 と な っ て い

る．又，CHBS の 錯体 の 感 度係数 は HMBS の 1．7倍 と

な っ た．

　3 ・4 　MOPAC か ら 得 ら れ た 電子密度 に よ る 置換基

効果の 検酎

　3・4 ・1 ケ トーエ ノ ール 互 変異 性体 の 電子密度分布

・…般 に キ レ
ート試薬 を用 い て 金 属 の 定 量 を行 う際，試薬

自 身 の 蛍 光 性 は 錯体，空 試験液 の 蛍 光 強 度 に 大 き な影響

を与 え る．従 っ て ，キ レ
ート試薬 の 置換基効果 を検討 す
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Fig．2（a ）　Effect　of　pH 　on 　R ．　F，1．　Qf 　La　complexes

口 ； La−HMBS 　complex ；巳 HMBS 　blank；○ ： L 乱
一

CHBS 　 complex ； ● ： CHBS 　 blank； △ ： La−DHBS
complex ；

▲ ； DHBS 　 bLank；　囗 ，　■ ： HMBS ，
3．3× 10

− 4mol
／1； DBS

，
2．8× 10

一
毛

mol ／1； La（III＞，
25晒g；　○，　● ： CHBS ，　5．6× 10

− 4
　mol ／1；　DBS，

2．3 × 1 
一4mol

／1； La （III），
25 μg ；

△ ，▲ ： DHBS
，

8．2× lo
− 4

　mol ／l； DBS ，生6× 10
−
4
　moL ／1； La （III），

50陪 　DMF ： 16％ lShaking 　time ： 10min ；Aquc −

ous 　phase； 25　ml ；Organic　phase ： 10mi

80

60

凵」 40
匡

20

80

60

Ul　40
慮

20

0
　 0　 　　 3　 　 　 6　 　 　 9　　 　 1Z

　　　 Concentration　of　ligand／10
−4M

15

Fig．2 （b）　Effect　of 　concentration 　of　ligands　on

R ．F．1．　of 　La　complexes

口，■ ： pH 　8，6； ○ ， ● ： pH 　8．6；
△ ，▲ ： pH 　8，8 ；

other 　conditions 　rcfer 　to　Fig．2（a ）・

00
1　　　 2　　　 3　　　 4

DBS 　concentration ／10−4M

5

Fig．2 （c）　Effect　of 　DBS 　concentration 　on 　R．　F，1，
of　La　complexes

Conditlons　refer 　to　Fig．2（a）， （b）・

る こ と は 優れ た蛍光試薬 の 開発 に お い て 極 め て 重要 な 意

味 を持 つ ．そ こ で ，サ リ チ ル ア ル デ ヒ ドセ ミ カ ル バ ゾ ン

誘導体の 置換基 の 違 い に より，試薬 自身 の 蛍光強度の 差

が 生 じ る原 因 に つ い て 考察す る た め，MOPAC に よ る

電 子 密 度分 布 の 計算 を行 っ た．得 ら れ た電 子 密度分 布を

Table　2 に 示 す．こ の 値 が，マ イナ ス の と き は 通 常 の 状

態 （共鳴 な ど に よ る電子密度 の 変化が 全 く起 こ ら な い 状

態） よ り電子 が 過剰に あ る こ とを示 し，プラ ス の と き は

電 子 が不足 して い る こ と を示す．サ リチ ル ア ル デ ヒ ドセ

ミ カ ル バ ゾ ン 誘導体 に は ケ F一エ ノ
ー

ル 互変異性体 が存

在 し，そ の 両者に つ い て 計算 を行 っ た ．電子密度 の 計算

結果 か ら全体的 に は
， ケ ト型，エ ノ

ー
ル 型 の 違 い に お い

て ベ ン ゼ ン 環 中 の それ ぞ れ の 炭素原子 （1〜6） の 電 子 密

度 は ほ と ん ど変化 し な か っ た．又，置換基の 違 い に よっ

て セ ミカ ル バ ジ ド中 の 原子 （10〜15）の 電 子密度 も ほ と

ん ど 変化 しな か っ た．

　3 ・4 ・2 吉田の 経験則 に基 づ く検討　　蛍光試薬 に 関

す る 置 換基 の 効 果 は吉 田 らの 経 験 則
6）

に よ り 示 さ れ て い

る が ，こ の 法 則 を置 換基 と 芳香環 の 電 子 の 授 受 に 注 目 し

て 考 え る と，置 換基 が 2 個以上 存在 す る 場合 は ， 芳香

環 の 中 に 電 子 を押 し 出 し，更 に 芳 香環 中 の 電子 が 均
・一

に

分 布す る よ う な 位置 に 置換基 が導 入 され た 場合 に 物質 の

蛍光強度 が増す と い う結論が得 られ る．こ の 経験則 に 従

っ て 置換基 の 違 い に よ っ て 蛍光強度 が異 な る 理 由 につ い

て 考 察 し た．DHBS は 2 位，4 位の フ ェ ノ
ー

ル 性水酸

基 の R 効 果 の 結果 ，
ベ ン ゼ ン 環中の 炭素原子 の 2，4，6
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Table　 lEffect 　of 　substituents 　on 　the　fluorescence　intensities　of 　Schiff　base　ligands

Ligand Molecular
　　 state

　　Excitation
wavelength ／nm φ εMaxE

・ t・ a ・t・bility，
†

　　　　　％
Sensitivity
　　factor

　　　　　　　OH 　 HMBS

⇔†
N 一
口
選一NH ・

H3C

Extracted
La−complex

Undissociated
Dissociated　 at
2　position

330330366 0．0450

．0220

．12

180063009300 96 L23L3311

．9

　
　

　

2

　
　

　
H

　
　

　
N

　
　

　
一

　

〇
凵

C

　
　

　
一

S
　
　

NH

B
　
　
一

H
　
　

N

C
　

　
＝

　
　

　
CU
冂

．

位
　
　

　
　
　

　
α

Extracted
La −complex

Undissociated
Dissociated　at

2P ・ siti ・ n

38 

330370

O．0400

．0470

．19

43008500

正0200

98 2．284

，3321

，6

HO

OH

DHBS

　　　　　　O
　　　　　　　Il
＝＃N− N−C −NH2
　　　　H

Extracted
La・complex
Undissociated

Dissociated　 at

4position

Dissociated　 at
2，4position

355344360

365

0．00710

．00110

．0061

840012006200

0．0009 　　 17700

34 1．2

 ．01580

．453

O．203

†Organic　phase ： chloroform

　

28R

　
　

　

　

2

　
　

　

H

　
　

　
15N

　
　

　

　一

8
闘

℃
侶

　
　

　
12NH

　
　

　

　一

　
　

　
11N

　
　

　

　
＝

　
　

　
10CH

翻

Table　2 （a ＞

HMBSCHBSDHBS：Rl ＝ CH3 ，
　 R2＝ H

： Ri＝ C1，　 R2 ＝ H

： Rt＝ H ，
　 R2＝ OH

Electron　dcnsities　calculated 　by　MOPAC

Ligand HMBS CHBS DHBS

Dissociation
　　　 state

　　　　　　Undissoc呈ated
−

keto−typc　　　　　　　　enol −type

　　　　Undissociated
−

ket・−typ ・
．
　 ¢ nQl −type

　　　　 Undissociated
−

keto−type　　　　　eno1 −type

lC2C3C4C5C6C7Rl8R290

（H ）
lDCllN12Nl3Cl4015N

　　　　
一

〇．061
　　　　

− 0、190
　　　　　　0．146
　　　　

− 0．174
　　　　

− 0，056
　　　　

− O．136
− O．071（α054× 3）

　
− O．329 （0．268）

　　　　
− 0，050

　　　　
− 0．138

　　　　　　0．073
　　　　　　0、248
　　　　

− 0．685
　　　　　　0．140

　　　　
一

〇．070
　　　　

− 0．186
　　　　　　0．133
　　　　

− O．162
　　　　

− O，067
　　　　

− 0．131
− 0．073 〔0．054× 3）

　
− 0．327 〈0．257）

　　　　
− 0．092

　　　　
− 0．064

　　　　
− 0．577

　　　　　　0．170
　　　　

− 0．282
　　　　　　0．322

一
〇，053

− 0 ．179
　 0．164
− 0．164
− 0．043
− 0．203
　0．058

一
〇．328（0．270）

　　　
− 0．054

　　　
− 0．131

　　　　 0．074
　　　　 0．248
　　　

− 0．685
　　　　 0，143

一
〇，061

− 0，175
　 0．151
− 0．151
− O．055
− 0．198
− 0．057

一
〇．324（0．258）

　　　
− O．099

　　　
− 0．056

　　　
− O．577

　　　　 0．170
　　　

− 0．282
　　　　0．328

　　　　 0．175
　　　

− 0．290
　　　　 0．290
　　　

− 0．23 正

　　　　 0．001
　　　

− 0．238

− 0．291（0．260）
− 0．326（0．271）
　　　

− 0．032
　　　

一
 ．153

　　　　 0，071
　　　　 0．248
　　　

− 0．687
　　　　 0．137

　　　　 0．166
　　　

− 0．285
　　　　 0．193
　　　

− 0．219
　　　

− 0．OU
　　　

− 0．235

− 0．292（0．259）
− 0．324 （0．259）
　　　

− 0．075
　　　

− e．078
　　　

− O．575
　　　　 0．171
　　　

− 0．283
　　　　 0，313

The 　value 　in　parenthesis　indicates　e 且ectron 　densities　f‘）r　protons　of 　hydroxy　group 　and 　methyl 　group．
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Table　2 （b） Electron　dcnsities　calculated 　by　MOPAC

Ligand HMBS CHBS DHBS DHBS

DiSSQciation
　　　state

DissGciated　a 邑

2P ・ritl。・

　　 Dissociated　at

　　　　2　positiOtl
−

keto−type 　　enol −type

Dissociated　at

　斗 positlon
一

ket・−type enel −typじ
一

keto−typeen 。旦一type

　　 Dissociat巳d　at
　　　2，4positi。n

−

kctO−type 　　eno レtype

CGCCCC

照

肥

0

αG
脳

剛

3Q

幻

刪

123456789111111　　　　
一

〇．02斗

　　　　
一

〇．354．

　　　　
− 0、36S

　　　　
− 0，338

　　　　
一

 、020
　　　　

− 0、259
− 0．051 〔0．044 × 3）

　　　　
− O，735

　　　　　 0．154
　　　　

− 0．224
　　　　　 0．059
　　　　　 0．243
　　　　

− 0．702
　　　　　　0，U4

　　　　
一

〇．033
　　　　

− 0．364
　　　　

− 0．348
　　　　

− 0．328
　　　　

− 0．035
　　　　−−0．263
− 0，051 〔0，043 × 3）

　　　　
− 0．726

　　　　
− 0．050

　　　　
− 0．120

　　　　
− 0．584

　　　　　　0．174

　　　　
− O．296

　　　　　　0、271

一
〇．田 9

− e．346
　 0．375
− 0．32S
− O．oe3
− 0，315
　 D．022

− 0．715
　 0、009
− 0．213
　  、D6i
　 O，244
− 0．701
　 0、ll6

一〇．027
− 0．356
　 0，361
− D．311
− 0．022
− 0．323
　0．023

− 0．704
− Q，059
− 0，108
− 〔｝，585
　 0，174
− 0．295
　 0．2フ8

　 0．372
− 0．450
　 Q，241
− 0．353
　 Q，032
− O．385

− 0．772

　 O．365
− 0．440
　 0．227
− 0．34L
　o．2M
− 0、385

− 0．77S
一

〇．336 〔0．269｝　− 0．336（0．259）
　0．Ol5
− 0．210
　 0．D65
　 0，2斗7
− 0、692
　 0，i23

一〇、D27
− 0．133
− O，572
　 0．171
− 0．285
　 e．2s6

　 O．373
− 0．62斗

　 0．415
− D，斗斗 

　 o．o斗正

一
〇．453

− 0．805
− 0．748
　 0．055
− 0、287
　 0、061
　 0、239
− 0，708
　 0，102

　 Q，S62
− O，620
　D．398
− 0．432
　 0．027
− 0．468

− 0．820
− 0，739
− 0．113
− 0．i68
−

〔｝．579
　 0．17監

一
〇．298

　 0，252

The 　value 　in　parenthesis　indicates　electron 　densities　f（）r　protons　of 　hydroxy　group　and 　 methyl 　group，

2−hydroxy 　group，4−position： 4−hydroxy　group・

Table　 3Energy 　gap　of 　salicylaldehyde 　semicarbazone 　derivatives

2−pesition：

HMBSketo
−type

Dissociation　 statc
一

UnCllssoci−
　　 ated

Dissoci−
　atcd

CHBSkete
−type

一

Undissoci−
　　ated

Dissoci−
　 ated

DHBSketo
−type

一

Und 正ssoci −
　　 ated

Dissoci−　 　 Dissoci−
　ated 　 at 　　　　 ated 　 at

4　position　　　2，4　positions

HOMO 　energy

　　（kca旦／mol ＞

LUMO 　energy

　　（k・ al ／m ・1）
Energy　gap
　　（kcal／mo り

一8．786

一
〇．703

8．083

一7．924

一
〇．309

7．615

一8．824

一
〇．794

8．e30

一8．020

− O．396

7．624

一8．697

一
〇．666

8，031

一8．127

一
〇、284

7．843

一7．766

0．030

ア．796

Dissociation　state

Enol−type
一

Undissoci−　 　 Dissoci−

　　a しed 　　　　　　 atcd

En 。レtype Enol−type
一 ．

Undissoci−

　　 ated

Dissoci．
　ated

UnClissoci−

　　ated

Dissoci−

ated 　at4

　position

　　Dissoci−

　　 ated 　at

2
，
4　PQsitiens

HOMO 　energy

　　（k・al／m ・1）
LUMO 　energy

　　（kcal／m ・王）
Energy　gap

　　（k・al／m ・1）

一8．637

一
〇．624

8．013

一7．782

一
〇．161

7．62L

一8．672

一
〇．714

7．95S

一7．868

一
〇．244

　　7．624

一8．552

一
〇．587

7．965

一8．042

一
〇．206

　　7．836

一7．602

0，164

7．766

ぼabie 　2（a ）中の 分 子 構 造 に 対 す る 番号 ｝の 電子 が 過剰

と な り，更 に 1 効 果 の 結果 ， 1，3 の 電 子 が不足 し た 状態

に な っ て い る．つ ま り，DHBS は HMBS ，
　 GHBS と比

較 して 芳香環中 の 電子分布 が 不均 ．一な状態 と な っ て い
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た．更 に
，
DHBS の ベ ン ゼ ン 環 中 の 電子 は HMBS ，

〔〕HBS の もの と比較 す る と不 足 して い る状態 と な っ て

い た ．こ の 結 果 ，DHBS の 蛍 光 強 度 が HMBS ，　 CHBS

よ り非 常 に 低 く な っ た と考 え られ る 1Fig．1（b）｝．又，

HMBS と GHBS の 電子密度分布を比較 し た結果，大 き

な 違 い は 見 られ ず蛍 光 強 度 の 差 が 生 じ る 原因 は 明 らか で

な い ．次 に ，フ ェ ノ
ー

ル 性水酸基が 解離 した もの と解離

して い な い もの で 蛍光強度 が異 な る 原因 に つ い て 考察 し

た．フ ェ ノ
ー

ル 性水酸基 は プロ トン が 解離 す る こ と に よ

り，ベ ン ゼ ン 環中 に 電 子 を強 く供 与 す る．Tab ［e　2（b＞
中の 電子密度分布か ら も分 か る が，フ ェ ノ

ー
ル 性水酸基

が解離 した もの の ほ うが 解離 して い な い もの よ り ベ ン ゼ

ン 環中の 電干 が 過剰 に 存在 して い る，こ の た め，解離 し

た もの の 蛍光強度が 解離 して い な い もの と比 較 して 非常

に大き な もの と な っ た と 考 え ら れ る．一
方，DHBS に

お い て t プロ トン が一
つ 解離 し た もの の ほ うが 二 っ 解離

し た も の よ り大 き い 蛍光強度 が 得 られ た．二 つ 目 の プロ

トン の 解離 に よ りベ ン ゼ ン環中の 電子密度 は
一

つ 解離 し

た場合 よ り増大 す る が，芳香環申 の 電子 の 分 布 が 非 常 に

偏 り の あ る もの と な り ， そ の 結果，蛍光強度が 小 さ くな

っ た と考 え ら れ る．

　3 ・4 ・3　HOMO と LUMO の エ ネル ギー
差　 MOP −

AC に よ り，そ れ ぞ れ の 試薬 に お け る 分子軌道関数 の エ

ネ ル ギー
準位 を 計算 し た．そ の 結果 を Tablc　 3 に示 す．

置 換基 の 違 い に よ り，分子軌道関数の エ ネル ギ ー差 に 大

き な 違 い は現 れ な か っ た が，試薬 の 解離状態の 違 い に よ

り HOMO と LUMO の エ ネル ギ
ー
差 に 違 い が 見 られ

た ．試薬 が 解離 し た場 合 に は，解離 し て な い 場合 に 比 べ

て エ ネル ギ
ー
差 が 小 さ くな っ て い る ．つ ま り

， 試薬 が解

離 す る こ と に よ り ，
エ ネル ギー

的 に 安定 な状態に な る と

考 え ら れ，こ の 結果 は ，試薬 の 解離 に よ り UV ス ペ ク

トル が 長 波 長 側 に シ フ トす る こ と と一一
致 した．こ の こ と

は 解離 した もの の ほ う が よ り安定 な 励起状態 を 取 り得 る

こ と を示 唆 して い る，サ リチル ア ル デ ヒ ドセ ミカ ル バ ゾ

ン 誘導体 は 試薬 の 解離 に よ り，著 し く蛍光強度 を増 す

が，フ ェ ノ
ー

ル 性水酸基 の 解離 に 伴 い 試 薬が よ り安定 な

励起 状 態 を取 り 得 る こ と は
， 先 に 示 した 電子密度分布が

蛍光強度 に 及 ぼ す 影響 と本質的 に 同 じで あ り重要 な 因子

に な る と考 え ら れ る．

　本研究 に お い て ，3 種類 の サ リチ ル ア ル デ ヒ ドセ ミカ

ル バ ゾ ン 誘 導 体 に つ い て La 定量最適条件を検討 した結

果，HMBS を用 い た 際 に 最 も低 い 検出限界 ， 25　ppb が

得られ た．置換基 の 違 い に よ っ て La（III）の 検出限 界

に 及 ぼ す影 響 につ い て 検討 し た と こ ろ，抽出率 ， 空試験

液 の 蛍光強 度 が 重 要 な 要 因 と な っ た 。

　MOPAC に よ る 計算結果 は 吉田 の 経験則 と よ く
一

致

し，シ ッ フ 塩基の
一

つ で あ る サ リチ ル アル デ ヒ ドセ ミ カ

ル バ ゾ ン と そ の 誘導体 の 蛍 光 強 度 を推 定 で き る こ とが 示

唆 され た．
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要 旨

　サ リチ ル ア ル デ ヒ ドセ ミ カ ル バ ゾ ン 型 の シ ッ フ 塩 基 は，塩 基 性溶液中 で La （III）と 反 応 し発蛍光性
の 錯体 を生 成 す る が，塩基性領域 で は過 剰試薬 が 著 しく強 い 蛍光 を発 す る た め水溶液中 で の La （III）
の 蛍光定量 は 困難 で あ っ た．そ こ で ドデ シ ル ベ ン ゼ ン ス ル ホ ン 酸 ナ トリウ ム を併用 す る 抽出法 を 検 討 し
た ．正 の 電荷を持つ La 錯体 は ク ロ ロ ホ ル ム 中に 抽出 され，更 に ク ロ ロ ホ ル ム 中 に お い て

一一t部抽出 さ れ

た過 剰試 薬 は ほ と ん ど 蛍光 を 発 し な か っ た た め La （III）の 定 量 が 可 能 と な っ た，又，3 種類の サ リチ
ル ア ル デ ヒ ドセ ミカ ル バ ゾ ン 誘導体 に つ い て 検討 を行 い ，置換基 の 違 い に よ っ て La （III）の 定量 感 度
に 差 が 生 じる 原 因 に つ い て 検討 し た ．更 に，MOPAC の 計算 に よ り 置換基 の 違 い ，解離状態の 変化 に

よ り試薬 自身 の 蛍光量子 収率 の 差 が 生 じる 原因 に つ い て 電子 密度分布，分 子軌 道 関数 の エ ネル ギ
ー

差 か
ら 検討 を行 っ た．
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