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　 As 　a　fluorometric　reagent 　for　various 　metal 　ions
，
3−（2−hydroxypheny1）−1−phenyltriazene−

N −oxidc （HPTO ）was 　 first　 synthesized
，
　 and 　 then 　 the 　 fluorescence　 was 　 compared 　 with

those　of　scandium ，　yttrium ，
　lanthanum

，
　zirconium

，
　hafhium

，
　thorium

，
　niobium 　and 　tanta −

lum　complexes 　from　an 　analytical 　view 　point．　 Thc　fluercscence　intensities　of 　the　metal

complexes 　decreased　in　the 〔bllow童ng 　order ： Sc（III）＞ Nb （V ）＞ Ta （V ）＞ Zr（IV＞，
　Hf（IV ）＞

Y （III），　 Th （IV ），
　 La （III＞，　Scandium

，
　 niobium 　 and 　 tantalum 　 complexcs 　 emit 　 intense

fluoresccnce
，　while 　yttrium，1anthanum，　zirconium

，
　hafhium　and 　thorium 　complexes 　emit

weak 　fluorescence．　 As　a 　fiuorometric　reagent 　fc）r　niobium 　and 　tantalum
，
　HPTO 　was 　ex −

cellent 　 rcgarding 　 both　 sensitivity 　 and 　 rcproducibility ．　Under 　 the　 optimal 　 conditions ，
niobium 　 and 　 tantalum 　 could 　 be　 determined　 in　 the ｛bllowing　 concentration 　 ranges ：

niobium
，
0．e5〜7μg／25　ml （Ex 、439　nm ／Em ．539　nm

，
　pH 　5．0）ltanta玉um ，

0．1〜10μg／25
ml （Ex．420　nm ／Em ．537　nm

，
　pH 　6．0）．　 The　relative 　standard 　deviation　was 　l％ （n

＝ ＝ 5）
f（）rO ．2ppm 　of　niobium 　 or 　tantalum ． 1n　 an 　 aqueous 　 medium

，
　 niobium 　 and 　tantalum

werc 　found　to　form　a　l ： 1complex 　with 　HPTO ．　 Thc　optimal 　reaction 　conditions 　and

interference　stud 重es 　are 　described，

κ  ω or爵 ： fluorometric　 determination；
　　　　　　　　　niobium ；tantalum ．

3−（2−hydroxyphenyl）−1−phenyltriazenc −N −oxide ；

ユ 緒 言

　ニ オ ブの 蛍光定 量 法 に つ い て は ，モ リ ン
1）
− 3），ル モ

ガ リ オ ン
4）5），ケ ル セ チ ン

2＞，タ ン タ ル は ロ ーダ ミ ン

6G6 ）
， ブチ ル ロ ーダ ミ ン Sη

， ケ ル セ チ ン
？｝

， 3一ヒ ドロ キ

シー7一メ トキ シ フ ラ ボ ン
s）
な どに よ る 方法 が 報告 され て い

＊

近畿 大学 理工 学 部 化 学科 ： 577
　 3−4−1

大 阪府 東 大 阪市 小 若江

る ，著者 ら は
， 3−（2．ヒ ドロ キ シ フ ェ ニ ル ）−1一フ ェ ニ ル ト

リ ア ゼ ンーN 一オ キ シ ド （HPTQ ）を合成 し ， 各種金 属 イ

オ ン （ス カ ン ジ ウ ム ，イ ッ トリ ウ ム ，ラ ン タ ン，ジ ル コ

ニ ウ ム ，ハ フ ニ ウ ム ，トリウ ム ，ニ オ ブ，タ ン タ ル ）に

対 す る蛍光特性及 び分析化学 へ の 適用性 に つ い て 研究 し

た．

　 そ の 結果 ，HPTO は こ れ らの 金 属 イ オ ン と 蛍光性錯

体 を形成 し た．特 に 本試薬 は ス カ ン ジ ウム ，ニ オブ及 び
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タ ン タ ル と 極 め て 強 い 蛍光性 を示 し，微量 の ニ オ ブ及 び

タ ン タ ル の 蛍光定 量 試薬 と して 有効 との 知見 を 得 た．そ

こ で 本試薬に よ る ニ オ ブ，タ ン タ ル の 蛍光定量 法の 基礎

的定量 条件 を検討 した 結果 を報告す る ．

2 実 験

　2 ・1 装 　置

　蛍光 ス ペ ク トル 及 び 蛍光強度測定 に は 島津 RF −5000

型蛍光分光光度計 （R452 −Ol 光電子増倍管，150W キ セ

ノ ン ラ ン プ〉を使用 した．

　2・2　試 　薬

　HPTO の 合 成法 ； 本試薬 は 次 の よ う に合成 し た，　 o一

ア ミノ フ ェ ノール 塩 酸塩 14g を エ タ ノ
ー

ル に 溶解 し，

氷 冷 ド （5℃ 以 下 ）で 12g の 亜 硝酸 イ ソ ア ミ ル （エ タ ノ

ー
ル 溶液） で ジ ア ゾ 化 し た 反応液 に，N ・フ ェ ニ ル ヒ ド

ロ キ シ ア ミ ン 11g （工 タ ノ
ー

ル 溶液） を 加 え る と 黄色

結晶 と し て 得．ら れ る．こ れ をエ タ ノ
ー

ル よ り 3 岡再結

晶 し 冷暗所 に 保存 し た．本試薬 は m ，p．（141℃ ），元 素

分 析 〔Cl2HllN302 ，　CaL　 G ： 62．87％
，
H ： 4．84％ ，N ：

18．33％
，
Anal．　C ： 62．92％

，
H ： 4．88％

，
N ： 18．Sl％ ），赤

外吸収 ス ペ ク トル 及 び 質 量 ス ペ ク トル に よ り同 定 した

（構 造 ： Fig．1 参照 ）．

　0，01％ −HPTO 溶液 ： 本試薬 0，01　g を N ，八L ジ メ チ ル

ホ ル ム ア ミ ド （DMF ） 10〔｝ml に 溶解 し て 使用 し k （冷

暗所 に 保存）、

　ニ オ ブ標準溶液 ： 五 酸化 ニ オ ブ （Nb20s ，三 津 和化

学，99，9％）0．1431g を硫酸水素 カ リウム 3g と 共 に 白

金 る つ ぼ で 融解 し，3％ 酒石酸溶液 1  Oml に 溶解 し 1

rng 　Nb ／ml と し て 保存 し た ，こ れ を希釈 し 10 μg　Nb ／ml

と して 使用 した．

　タ ン タ ル 標準溶液 ： 五 酸化 タ ン タ ル （Ta20s， 三 津和

化学，99、9％ ）0、0610g を白金 る つ ぼ で 硫酸
一

フ ッ 化水

素酸処 理 後硫酸水素 カ リ ウ ム 3g と 共 に 融解 し
， 3％ シ

ュ ウ酸 10  ml に 溶解 し O．5　mg 　Ta／ml と して 保存 し た．

こ れ を希釈 し 10　Ug　Ta／ml と して 使用 した．

　 そ の 他 の 試 薬 類 は 特級品 又 は 精製 し た も の を用 い た．

3 結果及 び考察

　 3 ・ 1 励 起 ・蛍 光 ス ペ ク トル

　ニ オ ブ及 び タ ン タ ル の HPTO 錯体 の 水溶液中で の 励

起
・
蛍光 ス ペ ク トル を Fig．旦 に 示 し た．　 Fig．1 よ り分

か る よ う に ，Nb −HPTO 錯 体 は 439　nm 励 起 で 539　nm

に ，Ta −HPTO 錯 体 は 420　nm 励 起 に よ り 537nm に 蛍

光極大波長 を有 す る 緑色蛍光 を示 す，従 っ て以後 の 操作
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Fig．　 l　Excitation　 and 　emission 　 spectra 　or 　Nb − and

Ta −HPTO 　CQmplexes

（1＞： Nb 　 2　pLg，0，2　M −tartaric　 acid 　 2　ml ，0，01％ −

HPTO 　solution 　2　ml ，
20％ −CHsCOONH ．i　2　ml ，

　pH
う

，
t・ tal　 volume 　25　ml ，50℃ ，　 reacti ・ n 　 timc 　 30　min ；

（2＞； Ta 　2　pg ，
0．5　M −oxalic 　acid 　3　ml

，
0．01％ −HPTO

solution 　2　ml ，20 ％ −CH3COONH42 　ml ，　pH 　6，　 total

v ・lume　25　ml
，
50℃，　reaction 　time 　30　min

で は 上記の 波長 に 設定 した ．

　3・2　pH の影響

　ニ オ ブ あ る い は タ ン タル の 2 μg に 0．Ol％ −HPTO 溶

液 2ml ，20％一
酢
．
酸 ア ン モ ニ ウ ム 2ml ，水約 10ml ，ニ

オ ブは 0，2M 酒石
．
酸溶液 2m1，タ ン タ ル の 場含 は 0．5

M シ ュ ウ酸 3ml を順 次 添 加 す る．次い で 塩 酸 あ る い は

ア ン モ ニ ア 水 で pH を種 々 変化 させ
， 全容 25　ml と し

50℃ 30 分 間 加 温 ， 冷却後最適反応 pH と 蛍光強度 と の

関係を求 め tt．結果 は Fig．2 に 示す ように ； オ ブ 錯体

は pH 　5，又 タ ン タ ル 錯体 は pH 　6 付近 で 最大蛍光強度

を示 す，こ れ は 水溶液中で ニ オ ブ は 酒石
．
酸，タ ン タ ル は

シュ ウ 酸錯体 と して 存在 し，HPTO 試薬 と の 配位子交

換 反 応 が 遅 い た め と 考 え られ る．又，高 pH 側 で 蛍 光

強 度 が 減
．
少 す るの は ，過 剰 HPTO 試 薬 の 内 部 泝 光 効 果

に よ る も の と 考 え られ る ．従 っ て こ の 最適 pH を 用 い

て 諸条件 を検討 した．

　3 ・3　加温時間及 び 経時変化

　ニ オ ブ，タ ン タル 共 に錯体 生 成反応 は室温 で は 非常 に

遅 く加温 す る 必 要 が あ る．加温 温 度 を 50℃ と し，最 適

錯 形 成 時 間 を検討 し た （F重g．3 参照 ）．そ の 結 果，蛍光

強度 は 20 分 ま で は急激 に 増加 し ， 30 分以後 は
・．．．．・

定 f直を
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（1）： Nb 　 2 μg，
0．2　M −tartaric　 acid 　 2　ml ，0．01％ −

HPTO 　solution 　2　ml ，20％ −CHsGOONH ．，，2m1，　total
volume 　25　ml ，50℃ ，　reaction 　time 　30　min （λe．．439
nm ／λじm ．539　nm ）；（2）： Ta 　2　Ug，

0．5　M −oxalic 　acid 　3

ml ，0．Ol％−HPTO 　solution 　2　ml ，20％−CH3COONH4
2ml

，
　total　volume 　25　ml

，
50℃

，
　rcaction 　time 　30　min

（R，。．420　nmfA 。m ．53フnm ）
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Fig．3　Effect　of 　reaction 　time　at　50℃

（1）： Nb 　 2　ng，0．2　M −tartaric　 acid 　 2　ml ，0．Ol％ −

HPTO 　solution 　2　ml ，20％ −CHiiCOONH 曲 2　ml ，　pH
5，tQta 且 volume 　25　m1 （λcx ．439　nm ／2em，539　nm ）；

（2）： Ta 　2 μg，
0．5　M −oxalic 　acid 　3　ml ，0川 ％ −HpTO

solution 　2　m 且
，
20％ −CH3GOONH 些 2ml

，
　pH 　6

，
　tetal

volume 　25　ml （2ex、420　nm 〃。皿 ．537nm ）
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Fig．4　Effect　of 　HPTO 　cocentration

（1）： Nb 　 2　Ug，0．2　M −tartaric 　 acid 　2　ml ， 20％ −

CH3COONH 斗 2ml，　pH 　5，しotal 　vQlume 　25　ml
，
50℃

，

reaction 　しime 　 30　min 　（λex ．439 　nm ／Aem．539 　nm ）；

（2）： Ta 　2　Ug， 0，5　M −oxalic 　 acid 　3　ml ， 20％ −

CH3COONH42mli ，　 pH 　6，　 total 　 volume 　25　m1
，

50℃ ，reaction 　 time　 30　min （A。x．42  nm ／λ。m ．537
nm ）； （3）： Nb 　O μg ，

0，2　M −tartaric　acid 　2　ml ， 20％ −

CHsCOONH 生 2mL 　pH 　5，　total　volume 　25　ml ，50℃ ，
reaction 　time 　30　min （λex ．439　nm ／Aem．539　nm ＞

6

示 し た，従 っ て 以後 50℃ の 温水中で 30 分間加温 し，

冷却後測定 した ，又，生成 し た 錯体 の 蛍光強度 は い ずれ

も 3 時間 は一一定値 を 示 し た．

　3・4　HrTO 濃度 の 影響

　ニ オ ブ あ る い は タ ン タル ・・定量 に 0，01％−HPTO 溶液

（DMF ）の 添 加 量 を 種 々 変化 し ，
ニ オ ブ は pH 　5， タ ン

タ ル の 場 合は pH 　6， 全容 25　m1 と して HPTO 濃度 と

蛍光強度 と の 関 係 を求 め た （Fig．4）．そ の 結 果，2　pg
ま で の ニ オ ブ

，
タ ン タ ル い ず れ も O．Ol ％

−HPTO 溶液 l

m 旦以上添加 す れ ば一
定 の 蛍光強度 を 示す．本研究 で は

安全 の た め い ず れ も 2ml 添加 した．

　3 ・5　有機酸の 影響

　 ニ オ ブは酒石 酸，タ ン タ ル の 場合 に は シュ ウ酸 を用 い

て 金属 標準溶液 を調製 し て い る の で そ の 影響 を検討 し た

（Fig．5）．そ の 結果，タ ン タ ル で は シ ュ ウ酸 濃 度 の 増 加

と共 に 蛍光 強 度 は上 昇 す る．こ れ は Ta −HPTO 錯体 に

N 工工
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Fig ．5　Effect　of 　organic 　acid 　concentration

（1）： Nb 　 2μg，0．01 ％ −HPTO 　 solution 　 2　ml ，20％ −
CH3COONH42ml ，　pH 　5，　 total 　volume 　25　ml ，

50℃
，

reaction 　time 　 30　min 　（A。x ．439　nmfAem ．539　nm ）；

（2）lTa 　 2 μg，
　O．Ol％ −HPTO 　 solution 　 2　m1 ，20％ −

CH3COONH ＋ 2ml ，　pH 　6，　 total 　volume 　25　ml ，50℃ ，

reaction 　timc　30　min （λ。x．420　nm ／λ。m ．537　nm ＞

は 蛍 光 強 度 が 低 トす る．こ れ は 酒 石
．
酸 に よ り錯 体 の 生 成

が 阻害 さ れ る た め と 考 え られ る．

　従 っ て タ ン タル は シ ュ ウ酸濃1旻を 6× 10
− 2M

，ニ オ

ブの 場合 は 酒石酸濃度 を 1．6 × IO
”2M

に 保 っ た．

　　　 3 。6 検堡線

　　　 以上検討 し た定量 条件に よ り検量線 を作成 し た、ニ オ

　　 ブ は 0．05〜7 陪 ／25ml の 範囲 で ，．一一
方 タ ン タル の 場合

　　 は O．t〜10　ng／25　m 正の 範 囲 で 精度 よ く定量 で き る ，又，

　　 そ れ ぞ れ 5 μg／25m1 に お け る 5 回 の 蛍光強度測定 に お

　　 け る 相対標準偏差 は 1％ で あ っ た，本法 は 既報 の モ リ

　　　ン，3一ヒ ドロ キ シー7一メ トキ シ フ ラ ボ ン 法
s）に 比 べ 抽出操

　　 作 を 必 要 とせ ず，水溶液中で 極 め て 安定か つ 感度 よ く微

　　 量 の ニ オ ブ及 び タ ン タ ル の 定量 が 可能で あ る ．又 ， 本試

　　 薬 は Nb （V ＞｝
Ta （V ）以外 に Sc〔III），Y ［III），La（III），

6
　　 Zr（IV），Hf 〔【V ）及 び Th （IV）が 反応 し 蛍光性 の 錯体を

　　 生 成 す る，Table　 l に こ れ ら 金 属 イ オ ン の 蛍光定 量 条件

　　 を 示 し た．Table　1 よ り 分 か る よ う に ，各種金 属
一

　　 HPTO 錯
．
体 の 蛍光 強 度 順 位 は お お よ そ Sc（III＞＞

　　 Nb （V ）＞ Ta （V ）＞ Zr 〔IV ＞
，
　Hr（IV）＞ Y （III）

，
Th （IV ）

，

　　 La （III）の 順位 で
，
　 Zr，　Hf，　Y ，　La，　Th 錯体 の 蛍光は 弱

　　 く，又再現性 に 乏 しい た め 定量分析 へ の 適用 は しが た

　　 い ．HPTO は 蛍光定 量 法 の 少 な い ニ オ ブ，タ ン タ ル の

　　 蛍 光 定 量 試 薬 と して 有効 と の 知見 を得 た ．

補助錯化剤 の シ ュ ウ酸 イオ ン が配位 し安定化す る た め と

考え られ る ．本研究 で は O．5　M シ ュ ウ 酸 3ml （最 終濃

度 ： 6× lorm2　M ） と し た ．一
方 ニ オ ブ の 場合 は 0．2M 酒

石 酸 2ml （最終濃度 ： 1．6× 10
− 2M

） ま で ほ ぼ
一

定値 を

示 す が，酒石 酸濃度が希薄で あ る と再現性 が 悪 い た め 酒

石 酸濃度 を 1．6× 10
−
2M

と し た．又 ，そ れ 以上 の 添加

　3 ・7　共 存 イ オ ンの 影響

　ニ オ ブ あ る い は タ ン タル 5 陪 を含 む 試料 に つ い て 10

倍 量 の 各種金属 イ オ ン を共存 させ そ の 影響に つ い て 検討

し た，な お 土 5％ 以上 の 誤 差 を与 え る 場合 を 妨害 と し

た ．．そ の 結 果 い ず れ も Ag （1）
，
TI（1），

Ni（II），
Zn （II），

Sn （II），　 Pb （II）及 び AI（III） は 妨 害 し な か っ た。

Table 且 Optimal　fluorescence　conditions 　of 　meta1 −HPTO 　complexes

Metal λEx，　 max 〆nm λ Em ．　 max ／nm pH Reaction　 condition M ：R 　　RFI
＊

／
1pg 　M 　25　ml

− 1

Sc（III）
Y （III）
La（III）
Zr（IV）
Hf（IV＞
Th （IV）
Nb （V ）
Ta （V ）

43843644644142242243942

 

5365185175415345205395376．08
，59
．Ol
．52
．03
．05
，06
．0

50℃ ，10min

room 　temp ・
room 　temp ，
50Pq 　lOmin
50℃

，
30min

room 　temp ・
50℃

，
　30　min

509C
，
30　min

1 ：1

P．
．．

ll

11．幽
．」

100

　 2．5
　 0．616

．Ol3
．0

　 1．36331

＊ Relativc　fluorescence　intensities（net 　intensity）were 　measured 　at 　maximal 　florescencc　wavelength （relative 　to

the 　scandium 　complex ＞．

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

報 　文 森重，上 村，木村，西 川 ：HPTO を用 い る ニ オ ブ及 び タ ン タ ル の 蛍光定量 ユ99

》
証
ω

⊆

Φ一
ε

 

O
⊆

Φ

O
 

Φ」
O
コ

己

Φ

〉
醤

 一
Φ

300

200

100

o0
0．5

［M コ／ ［M ］＋ ［R］

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0．2M −tartaric
acid 　 2　ml ，20％ −CH3GOONH42ml ，　 pH 　5，　 total

volume 　25　m1
，
50℃

，
　reaction 　time 　30　min （λcx ．439

nm 〃 奮 m ．539　nm ）； （2＞； ［Ta】
＝

［R］
＝2．21× 1『 5

　moi ，
0．5M −oxalic 　 acid 　 3　ml コ20％ −CH3COONH42ml ，

pH 　6，　 total 　 volume 　25　ml ，
50℃

，　 reactbn 　 timc 　 30

min （Ae．．420　nm ／λ，m ．537nm ）

Fig．6　Continuous　variation 　methQd

（1）： ［Nb ］
＝

［R］＝1．08× 10
−

5mol
，

「

Go （III），Ga （III），Y （III），Sb （III）及 び Cr（VI）の 共存

は 約 le％ 程度 の 負 誤差 を 示 し た．　 Mn 〔II＞，　Cu （II），

W （VI ）及 び Mo （VI ）の 共 存 は 約 30％ の ，　 Fe（III）及

び V （V ）の 共存 は 約 70％ の 負誤 差 を 与 え 妨害す る．

又，Sc（III）は そ れ ぞ れ 正 誤差 を与 え る．　 Nb （V ）の 定

量 の 際 に は Ta （V ）が，　 Ta （V ）の 定量 の 際 に は Nb （V ）

が い ずれ も正 誤差 を与 え 妨害 し た ．

　3 ・8　錯体の 組成

　pH 　5 で 生 成 す る ニ オ ブーHPTO 錯 体 ，及 び pH 　6 で

生成 す る タ ン タ ル ーHIVTO 錯 体 の 組成 を
．
調 べ る た め

， 連

続変化法 に よ り検討 した ．結果 は Fig．6 に 示 す よう に

ニ オ ブ 〔あ る い は タ ン タ ル ）： HPTO の 比 ば 1 ： 1 で あ

っ た．そ の 構 造 は ニ オ ブ 錯 体 は 酒 石 酸 イオ ン が 2 座 配

位子 と して 1 個 と 3 座 配位子 の HPTO が 1 個配位 し

た オ キ シ ニ オ ブ
．
酸錯 体 が，又 タ ン タ ル 錯 体 は シ ュ ウ

．
酸 イ

オ ン と HPTO が 1 個 ずつ 配 位 した オ キ シ タ ン タ ル 酸錯

体 の 生成が 推 定 され る
S）．

　以上 の 結果 よ り， HPTO 及 び そ の 各種置換基 を導 入

した 誘導体 は ， 天然試料中の 超微量 の ニ オ ブ，タ ン タ ル

の 定 量 に応用 が 期待 され るが ， そ の 詳細 は改 め て報告す

る ．

　本研 究は 1995 年度 日本私学振 興財団 並 び に 近 畿大学環境

科学研究所の 助成金 に よ っ た．記 し て感謝の 意 を表 し ます ，

　　　　　　　　　　（
1992年 6 月，第 53回 分析 化 学

討論 会 に お い て 一
部発表 ）
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要 旨

　 3−（2一ヒ ドロ キ シ フ ェ ニ ル ）−1一フ ェ ニ ル トリア ゼ ンーN 一オ キ シ ド （HPTO ） を合成 し各種金 属 イオ ン に

対 す る蛍光定量 試 薬 と して の 有効 性 を検討 した．本試 薬 は Sc（III＞，
Y （III），La （III），Zr （IV），Hf （IV），

Th （IV ），Nb （V ）及 び Ta （V ）と蛍光性錯体 を生成す る こ と を見 い だ し た ．そ こ で 本研究 で は 蛍光定量

法 の 少 な い ニ オ ブ及 び タ ン タ ル の 蛍光定量法 を詳細 に 検討 し た．そ の 結果 ニ オ ブは O．05〜7　Pg／25　ml

（Ex．439　nrn ／Em ．539　nm ，　pH　5．O，50℃ ，30　rnin 加温 ，冷却）の 濃 度範 囲 で ，一方 タ ン タ ル は 0．1〜IO

μg／25ml （Ex．420　nm ／Em ．537nm
，
　pH 　6．0

，
50℃

，
30　min 加 温，冷 却 ）の 濃度範 囲 で い ずれ も相対標準

偏差 正％ で 微量 の ニ オ ブ 及 び タ ン タ ル の 蛍光定量法 を確立 し た ．又 ，微
．
酸性溶液中で 生 成 す る ニ オ ブ

及 び タ ン タ ル
ーHPTO 錯 体 の 組 成 は い ず れ も 且： 1 で あ る こ と を 明 ら か に し た．
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