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4

The 　 calibration 　 curve 　was 　 linear　 in　 the 　 range 　 of 　 う取 し ， 蒸留水 に 溶解 し ，

一
定容積 に うす め て 調製 し

about 　lx10 −o〜5　x　lO¶7mo111 ｛（L8〜α1）Fg／ml ｝of

IAA 。

　　　　　　　　　　　　 （Received　May 　1， 1975）

　　Keuwortls

Fluorornetric　determination

　 Formaldehyde

　 Indole−3−acetic 　 acid

た，

　2・2 実験操作

　吸光度 と pH の 測定 は ， すべ て ア ピゲ ニ ン
ー

ア ル コ ー

ル 溶液と試薬水溶液又 は 水 との 等容混合溶液 を用 い て ，

室温で 行 っ た ．pH 値 は ，
　 pH メ ータ ー

の 指示 値を そ の

ま ま記載した ．

ア ピ ゲ ＝ ンーア ル ミ ニ ウ 厶 錯 体 の ア ル

コ ー ル 水溶液中に お け る 二 ， 三 の 性質

阿部修治，疋 田 彰夫，星野敏雄
＊

（1975 年 4 月 】6 日受 理）

1 緒 言

　 Nowicka−JankowSkaらは
1），ア ピゲ ニ ン （5，

7
，
4L ト

リヒ ドロ キ シ フ ラ ボ ン ）が希土類材料中の微量ア ル ミ＝

ウ ム の 吸 光光度定量試薬 と し て，優 れ た 選択性を持ち ，

金属 セ リウ ム 中の 微量 ア ル ミニ ウ ム の 定量 へ の 応用例を

報告 して い る が ， 実験操作諸条件 な ど を詳細に 検討す る

に 至 っ て い な い，

　本研究で は ， ア ピゲ ニ ン
ー

ア ル ミ ニ ウ ム 錯体の 紫外 ・

可視吸収ス ペ ク トル に対する溶媒と して の ア ル コ ール の

種類の 影響 と ， 緩衝液 と して の 酢酸 酢酸 ナ トリウ ム 水

溶液の 影饗とを検討 した うえ で ， 同錯体の 吸収極大波長

と最適 pH 値と を決定 し ， 錯体組成並 び に モ ル 吸光係数

の 測定 を行 っ た．
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Fig．　l　Absorpt量on 　spectra 　of 　apigenin 　and 　its

　　　　alumjnurn 　complcx

　 　 　 　 A ：Apigenin （2 × 10一・M 　 ln　methano り ： watcr ＝1 ： iin

　 　 　 　 volu 皿e （pH ：6）；　 B ： Apigcnin （2xlO
’‘M 　in　 metha ・

　 　 　 　 no り ：Al3←（4x　LO’‘M 　in　 water ）： aceIaIo −buffer （pH ：

　 　 　 　 4．2）＝2 ：1 ： 1in　 volume ； C ：Apigじ nin （2x10
’1M

　in

　 　 　 　 e 山 ano ！）：A13＋（2 × 10’4M 　inw 眦 r）＝hlin Ψ olu 砒

　 　 　 　 （pH ：4）；　 D ； Apigcnin （2xlO
−4M

　 in　 methano り ：

　 　 　 　 Als↑（2xlO
’4M 　 in　 watcr ）＝＝t ； 1in 　 volume （pH ： 4）

L

2 実験及 び結果

　2 ●1 装置及び試薬

　 吸 光 度測定 に は 日立製 EPU −2A 型光電分光光度計 を

使用 し ，
セ ル は 光路長 10mm の 石英 セ ル （ス ベ ク トル

の 測 定 ） と ガ ラ ス セ ル （波長 388nm で の 測 定）を 用 い

た ， pH の 測定 に は 電気化学計器 製 HG −II 型 pH メ

ー
タ
ーを使 用 し た ．

　 ア ピ ゲ ニ ン （Aldrich　Chemical　Co．製）　と エ タ ノ ー

ル （99％ ，
1級）以外 の 試薬 は 特級 品を用 い た．ア ル ミ

ニ ウ ム 試料溶液 は ， 新鮮 な 無水塩化 ア ル ミ ニ ウ ム をひ ょ

串
東 京農 工 大学工 学部工 業化学科 ：東京都小金井市中

　町 2−24−16

　2 ・3　ア ル コール と緩衝液の影響

　Porter らは 2）
， 含水 ア ル コ

ール 中で は無水 ア ル コ ール

中に 比 べ ，ア ル ミ ニ ウ ム ーフ ラ ボ ン 錯体の 形成が 抑制さ

れ ， そ の 作用 は メ タ ノール ，
エ タノ ール ，

レ プ ロ パ ノ ー

ル の 順 に 大 きい と 報告して い る が ， ア ピゲ ニ ン ー
ア ル ミ

ニ ウ ム 錯体の 場合も この効果が明 り ょ うで ある （Fig．1

の 曲線 D −C）．

　又 ，
Dev らに よ れば s）

， 5一ヒ ドロ キ シ フ ラ ボ ン に よる

ウ ラ ニ ル イ オ ン の 吸光光度定量 に ， 酢酸 イ オ ン ， リン 酸

イオ ン ， 硫酸 イ オ ン ， 酒石酸イ オ ン
，

シ ＝ ウ酸イ オ ン
，
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ク エ ン 酸 イ オ ン な どが 妨害す るが ，ア ピ ゲ ニ ン ー
ア ル ミ

ニ ウ ム 錯体 の 場合も ， 酢酸一酢酸ナ トリ ウ ム 緩衝液の 添

加 に よ り，そ の 吸光度が減少 し た （曲線 D −B）．メ タ ノ

ール の 代わ りに エ タ ノ
ール を用い た 場合も同様で

， そ の

場合の 吸収曲線 は ， 曲線 A と B の 間に 描 か れ た ・

　上記 の 結果 に よ り， 下記 の実験 で は すべ て ， ア ル コ ー

ル と して メ タ ノ ール を用 い ， pH 調節に は塩酸 と水酸化

ナ トリウ ム の希薄水溶液を用い た．

　2・4　吸収極大波長

　曲線 D ，C ， B か ら曲線 A を差 し引 くと， い ずれも 388

  に 極大 をもつ 呶 ス ペ ク トル とな っ た ．

　2。5　最遭 pH 値

　Fig．2 に 示 した よ うに ，
388皿 1 で の ア ピ ゲ ニ ン ーア ル

ミニ ウ ム 混合液の 吸光度 は pH 　5．］ で極大値 を示 した ・

pH 　6 以上 で の 吸光度 の 増大 は ，
ア ピ ゲ ニ ン の 7位 の 水

酸基の 解離に伴 う現象 で あ る‘》．．pH 　2 付近 で は ， 沈 で

ん が生成 した． ちな み に Katyal らは
G｝

， ク リシ ン （5，

7一ジ ヒ ドロ キ シ フ ラボ ン ）一トリ ウ ム 錯体の ア ル コ ール 水

溶液の吸光度 （3SOnm）が ，
　 pH 　2．8 で 鋭 い 極大値を 示

8
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　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 pH

Fig．2　Variation　of 　ab30rbance 　with 　pH 　at　388nm

　　　　A ：Apig   iロ （2x10
−“M 　in　mcthanol ）：A13や （2xlO

−‘

　 　 　 　 Min 　 w 眦 r ）＝hlin 　 volumo ； B ：Apigenin （2x 】0』4

　 　 　 　 Mi ロ mcth 觚 oり ：wa 鵠 r司 ：1in 　 volumc ； 　 Refer・

　 　 　 　 。ロ◎ 
一一m 。 thano1 ： wat6r ＝1 ご1i ロ volumc

ト 667

す こ とを報告 して い る・

　2。6 餓体組成

　Jobの 連続変化法に よ る測定結果を Fig．3 に 示 した ．

388n 皿 に 吸収極大を もつ 錯体種の組成は ，　 pH 　5・1 で

A恥 （L ； ア ピ ゲ ニ ン ）と考え られる．

登」
9
謹
く

　　　

　 　 　 　 　 　 　 　 Mo1 ¢ fraction　of 　Al

Fig．3　Detenniロ atioll 　of 　compos 三tion 　of 　thc 　com −

　　　　plex　by　continuous 　variation 　methOd

　　　　pH ・5．1… W ・ Vtlength ・ me 叫 T 。d   鵬 。 etr・ tiea ：

　　　　 LOOxIO −‘Mi 　Rtference− − rnethapel ‘　watCt ＝1 ：1 洫

　 　 　 　 volumc

　2・7　毛 ル 吸光係数

　 10− SM ア ピゲ ニ ン
ーメ タ ノール 溶液 と ア ル ミニ ウ ム 水

溶液の等容混合溶液の吸光度 は ， 波長 388nm ，　 pH 　5．1

で ，水溶液中の ア ル ミニ ウ ム 濃度が 2　pg！ml まで ベ ー

ル 則に従 っ た ．メ タ ノ ール と水 の 相互溶解に よ る体積縮

小 （室温 で 1／1．036り を無視す る と ， こ の検量線 か ら，

錯体の
“
見掛 けの モ ル 吸光係数

゜
と して ，23800 が得 ら

れ た ，

　吸光度測定 の 対照液 に ，10− SM ア ピゲ ニ ン ーメ タ ノ ー

ル 溶液 と水との等容混合溶液を用 い て い るの で ， 錯形成

が ， 大過剰の ア ピゲ ニ ン に よ り完全 に 進行 して い ると仮

定する と， 次 の 関係が 成立する．

（錯体 の モ ル 吸光係数）＝（見掛 け の モ ル 吸光係数）

　　＋ 2× （ア ピ ゲニ ン の モ ル 吸光係数）

　ア ピゲ ニ ン の モ ル 吸光係数 （388nm ，　 pH 　5」）の 実

測値は 1700 で あ る か ら， 錯体 の モ ル 吸光係数は上式に

ょ り，
27200 となる．

　更 に ， 前記の メ タ ノ ール と水 の 相互溶解に よ る体積縮

小 に 対する補正 を 行 うと ， ア ル ミニ ウム
ー
ア ピゲ ニ ン錯
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ol．　24　（鹽975）

体 の モ ル 吸光係数 （388nm ，　pH 　5、1）は ，
26mo と な る． pH ．（Fig．2）

（Received 　Apr ．16， 1975）

　2の8　錯体の安定性

　錯体の 吸光度は ， 2・7 に 述 べ た 条件下 で は ，室温 で

24 時間放置して

「
も変化 しな が っ た．

　本研究 の 結果， ア ル ミニ ウ ム ーア ピゲ ニ ン 錯体の 吸光

度 は ，
メ タ ノ ール 水溶液の pH に よ り鋭敏 に 変化す る こ

とが判明 した，こ の 点が ， 本法の 最大 の 欠点 で あ ろ う・

　 （1975 年 4 月，日本化学会第 32 春季年 会で 発表）

）星

）2

）3

）4

）5

）6

交 献

　 Some

comple 罵 …馳 alcehe1“water 　 solutions ．
Akio　H 互K ：TA 　 and 　Toshio　Ho 阻 INo 　（Department 　 of

Industrial　 Ghe 皿 istry，　Faculty　of　Technology ，　Tokyo

Univer8ity　of 　Agriculture　 and 　Technology
，

2−24−16，
Naka −machi ，　Koganei −−shl ，　Tokyo）
　 Basic　studies 　were 　made 　 of 　the 　 spectrophotometric

determin飢 ion　 of 　 aluminum 　 using 　apigen 三n （5，
7

，
4L

trihydroxyflavone），
　 which 　had 　been 　proposed　as　 a

possible　reagent 　by　Nowicka −Jankowska　et 　al．｛Chem ．

Anat．（Warsaw ），
10

，
且29 （1965）｝．　 Experimental　em −

．
phases　werc 　put　on 　the 血 easurements 　of 　the　rnaximum

absorption 　 wavelength
，
　 the 　 optimu 皿 　pH −valuc ，　 the

molar 　 composition ，
　 the　 molar 　 absorptivity 　 and 　 the

stabil 三tY　Qf 　 apigenin −aluminum 　comptex 　in　50％ （v ／v ）
alcoholic 　 rnedium ．

　 Preceding　experiments 　con 丘rmed 　that　 cthanol 　 was

unsuitable 　 as　 a　 solve ロ t　 for　 th ζ complex 　formation ，

and 　rerrealcd 　 also 　that 　thc　 acetate −buffer−so ］ution
三nterferred （Fig．正）．　 The 　following　 results 　wcrc 　thus

obtained 　in　50％ （v ／v ） methanolic 　 media
，　the 　 pH 　 of

which 　was 　 adjusted 　 with 　a　dilute　sodium 　hydroxide

solution 　or 　With　dilute　hydrochloric　acid ；

　（且）
　（2）

　（3）
　（4）
5．1）
　（5）

T ．Nowicka −・JankowSka，　 J．　Minczewski ：Chem・
Anal．（Warsaw ），

10
，
129．（1965）．

L．J．　 Portcr，　 K ．　 R ．　 Markham ： Phstochem．，9，
1363　（1970）．
B．Dcv ，　 B．　 D ．　Jain：z．　 Anat．

’・Chem．
，
196

，
178

（1963）．

阿部修治 ほ か ： 日 本化学会第 30 春季年会請演 要

旨集 ，
II

，
　 P．775 （1974）．

M ．Katyal ，　 R ．　P ，　 Singh ： Prec．　 Indian　 Acad．
Sci，，　56A ，　125　（1962）．

日本化学会編 ：

ec

化学便覧 ・基礎篇
瀞

，
　 II

，
　 p．461

（1966），　（丸善）．

　　　　　　　　　☆

　 《tharacteristics　 of 　 aplgenin ・alur血 Ilm

　　　　　　　　　　　　　　　　 Shuhji　 ABE ，

thc 　maximum 　 absorption 　wavelength ； 38B　nm

the 　Qpt 玉mum 　pH 　value ； 5・1 （Fig・2）
the 　m ・lar　c ・ mp ・ siti・ n ； Al（apigenin ）・ （Fig・3）
the　molar 　 absorptivity ；　26400 　（388　nm ，　 pH

　KeUivenis

Alminurn−apigenin 　 complex

Spectrophotometry

水溶液中の 有機酸抽出条件の 検討
＊

岩瀬　広 ， 杉山妙子 ＊＊

（1974年 12 月 且3 日 受 理 ）

1 緒 言

　既 に 水溶液中の 有機酸の 測定法と して ソ ッ クス レ
ー抽

出装置を用い て エ ーテ ル で 90 時間抽出1）2｝ し て か ら分

析 し た 報告 は あ るが ， 詳細な抽 出時間 の 検討及 び 抽出率

に つ い て は報告さ れ て い な い ・既報
S） に お い て著者 らは

不揮発性有機酸 を分析する際の 分析条件 に つ い て 検討 し

たが ， 本報で は水溶液中の 揮発性及 び 不揮発性有機酸を

液一液型 ソ ッ ク ス レ ー抽出装置を 用 い て エ ーテ ル で 抽 出

し ， 各有機酸の 抽出時間，抽出率及 び エ
ーテ ル 抽 出液の

処理 法に つ い て 報告す る，

2　試薬， 装置及び器具

2・ 1 試　薬

　エ チ ル エ ーテ ル
，

メ タ ノール 及 び 無 水 硫 酸 ナ ト リ ウ

ム ： 試薬特級品，

　有 機 酸及 び 有機酸 メ チ ル エ ス テ ル ： 試薬特級品．

　3N 硫酸 ： 試薬特級 品を 用い て 調製 し た．

　2・2　装置及び器具

　ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ； Hewlett −Packard　402 型 ， 水 素

炎 イ オ ソ 化検 出 器 ．

　 ソ ッ ク ス レ ー抽 出装置 ：液
一
液抽 出 用 4》．

3 実験操作法

3・1　ガ ス ク ロ マ トグラ フ ィ
ー

ガス ク ロ マ トグ ラ フ の 操作条件を Table 夏 に 示す ・

＊
ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ーに よ る 有機酸 の 定量 （第 2

　 報）．前報は 岩瀬　広，木村敏子 ，杉山妙 子 ： 本誌 ，

　 24
，　272　（1975）

＊＊
味 の 素 中央研究所 ： 神奈 川 県 川 崎 市 川 崎区 鈴木 町

　 1−−1

1

the 　 stabilit γ of 　 the　 complex ； No 　 change 　 of

absorbancc 　was 　observed 　even 　on 　kceping　it　for　24
hou路 at　 room 　 temperature ．

　（6）　The 　disadvantage　of 　this　 reagent 　is　t　le　 sensi 凾

tive　dcpendence　 of　the 　absorbancc 　 Qf 　thc 　complex 　on

N 工工
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