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ふキノリノーjトιスルホン酸白亜鉛(11)四塩化トリオクチルメチル

アンモニウムの三元錯体の溶媒抽出を利用した亜鉛のけい光定量

近藤征弘，片岡正光，神原富民キ③

(1980年 7月初日受理)

lil!鉛(II) と 8ーキノリノールー5ースルホシ酸のキレート陰イオンは，塩化トリオグチルメチルアンモ

ニウム(カプリコート)との三元鈴体としてクロロホルムに抽出され，緑色けい光を発する .ζ の三元錯

体のけい光スベクトノレは， 400 nmに最大励起波長を持ち， 522 nmに最大けい光波長を持つ.抽出の

最適 pH範聞は 7.7，，-，8.2である.検量線は亜鉛(5.0'"'-'150.0) nmolの範閣で直線となる・亜鉛 70nmol

に対し-C， 2倍量のコバルト(I'I)とニ γ ケル(II)は小さな負の誤差を与えた. 叉 2倍量のカドミウム

(II)とアルミニウム (III)は大きな正の誤差念与えたが，後者はタイロシによってマスキシグされた.

1 *者 広コ

けい光光度法による亜鉛(II)の定量法として， Ryan 

ら1)2) はジベンゾチアゾリノレメタンを用いて，カドミウ

ム共存下で (0.05~50) ppmの亜鉛を定量L，更に，ベ

ンズイミダゾーノレカノレボキシアノレデヒドー8ーキノリノレヒ

ドラゾンを用いて 1ppb以下の亜鉛の定量を行った.

又，加藤らめは s-サリチリデンアミノエタノーノレを用

いて， 0.1μmol以下の亜鉛をけい光定量した.

オキシンの誘導体であるふキノリノーノレー5-スルホン

酸(以下 H2QS と略記)は，金属イオンと水搭性キレ

ートを生成し， 520nm 付近に強いけい光を発すること

が知られている.このことを利用 Lて，カドミウム4)や

マグネシウム5)などの金扇イオンがけい光定量されてい

る6)7) 又，界面活性部が多くの金属の H2QSキレート

に対してけい光増大効果を持つことが報告されている8)• 

このキレート陰イオンとゼフィラミン陽イオンから生成

する三元錯体をクロロホノレムに抽出した鉄(III)9)，ニッ

ケノレ(II)10)，コバルト (II)叫，亜鉛(II)12) などの比色定

量が報告されているが，今回，第4級アンモニウム塩と

してカプリコート(以下 Cq+Cl- と略記)を用い，け

い光光度法によって亜鉛(1I)を定量ずることを試みた

ところ，比色法

れた.又，本法は容易に入手が可能で安価な試薬である

8ふ一キノリノ一/ルレ卸-5ωス/ルレホン酸を用いており，他のけい

光光度法と比較しても十分に高感度で，生成する錯体も
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安定であるなどの点で擾れた方法であると思われる.

2 試薬及び装置

2.1 試薬

亜鉛(II)標準溶液:硫酸亜鉛七水和物(和光純薬製y

試薬特級)2.8754 gを採れ少量の硫酸宏加えた後水に

溶解ーして 1 1 とし， lOmM  溶液とした. このi容j夜を

EDTA 標準溶液でキレ}ト潟定したところ， そのファ

グターは1.031であれ使用に際して適宜希釈した.

H2QS溶液:H2QS (和光純薬製)O.2252gを水に溶

解して 11とし， 1mM溶液とした・

カプリコート溶液:1苛仁化学研究所製のドータイト・

カプリコートを特級グロロホルムに溶かして， 7mM溶

液とした.

緩衝溶液 O.05M鹿化ナトリウムを含む O.2Mホ

ウ酸と， O.05Mホウ砂を適当な比で混合して使用した.

その他の緩衝溶液もこれに準じた.

その他の試薬はいずれも市販特級品を用い， 7J::は脱イ

オン水害と全石英二段蒸留装置により蒸留したものを用い

た.

2.2 装置

けい光の測定には，島津ディジタノレ分光けい光光度計

RF-51O及びlOmm石英セノレそ痛いた. 又， pHは日

立一堀場ガラス電極 pHメーター， F-5型で測定した.

3 実験及び結果

3.1 けい光スベクト)f;

容量 100-mlの分液漏斗に O.lmMの亜鉛(II)標準

溶液の計算量を採り， これに lmMの H2QS溶液 7

ml，ホウ酸緩衝溶液1O.Omlを加えて pHを 8.0に諦
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整L，全量を水を加えて 50ml とする.これに更に 7

:mM カプリコートのクロロホノレム溶液1O.0ml を加

え 5分間振り混ぜ、る.約 30分間放置した後，クロロ

ホノレム相を少量の無水硫酸ナトリウムの入ったピーカー

に移して脱水し，けい光強度を測定した.この三元錯体

のけい光スペクトノレは， 400nm に最大励起波長な持

ち， 522nmに最大けい光波長を持つ. 又，同様の操作

で得られた空試験液についても，そのけい光強度を測定

した.これらの結果を Fig.1に示す.
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Fig. 1 Excitation and emission spectra 

I : Excitation spectrum of the ternary complex (.lE血 Z

522 nm); 2 : Emission spectrum of the ternary com-
p1ex (2Ex=400 nm); 3: Excitation spectr.um of the 
reagent blank (J.Em =510 nm); 4: Emission spectrum 
of the reagent blank (J.Ex=395 nm) 

あ2 カプリコートの必要量

抽出液のけい光強度に及lぎすカプリコート量の影響を

，検討した.一定過剰の H2Q戸を加えて，カプリコート

量をそノレ比で、亜鉛(II)最の 20倍から 400倍まで変化

させて抽出を行った結果を Fig.2に示す.抽出液はカ

プリコート量が亜鉛(II) の絶対量の 100情以上で一定

のけい光強度を示す.以後の実験では，カプリコート

ば亜鉛(II) の 140倍とした.

3・3 H2QS 濃度の影響

抽出液のけい光強度に及ぼす H2QS 濃度の影響を検

討した.3・1で述べた条件下において， H2QS濃度のみ

をモノレ比で亜鉛(I1)モノレ濃度の 2倍から 30倍まで変化

させて抽出を行い， 抽出液のけい光強度を測定した.

又，開様にして得られた空試験液についても測定した結

果を Fig.3に示す.H2QS濃度が亜鉛(I1)濃度の 10

倍以上で抽出液はほぼ一定のけい光強度を示す.これに
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Fig. 2 Effect of Capriquat amount on the fluo術

rescence intensity of chloroform extract 

[Zn(II)]w=lOfLM， [H2QSJw=O.2mM， Vw=50ml， 
Vo=10ml， pH 8.0， 400 nm/522 nm， su白xesw and 0 

imply aqueous and organic phases 
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Fig. 3 E釘'ectof H2QS concentration on the fluo-

rescence intensity of chloroform extract 

[CqJo=7mM， Vw=50ml， Vo=lOml， pH 8.0， 400 
nm/522 nm; A: [Zn(II) Jw = 10 11M; 詔 Reagent
blank; C: A-B 

対して窓試験液では， H2QS濃度を増大しでもけい光強

度はわずかに増大するのみである.以後の実験では，

H2Q芦濃度は亜鉛(II)濃度の 14倍，すなわち， 1mM 

の H2Q戸溶液 7.0mlを加えることにした.

3.4 pHの影響

拍出液のけい光強度に及ぼすpHの影響を検討した.

3・1で述べた条件下において， pH のみを 5.2から

10.2まで変化させて抽出を行い，抽出液のけい光強度を
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測定した.又，同一操作で得られた空試験液についても

測定した結果を Fig.4に示す. 抽出液は pH (7.7~ 

• 8.2)で一定のけい光強度を示すので，以後の実験では，

pHはホウ自主緩衝溶液で 8.0に調整することとした.
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: Fig. 4 Effect of pH on the fluorescence intensity 
of ch10roforll1 extract 

[H2QSJw=0.14mM， [CqJo=7mM， Vw=50ml， Vo= 

10ml， 400nm/522nm; A: [Zn(II)Jw=1OμM; B: 

Reagent blank; C: A -B 

3.5 撮り混ぜ時間及び放置時間の影響

抽出液のけい光強度に及ぼす振り混ぜ時間と放置時間

ι の影響を検討した.3・1で述べた条件下において，振り

混ぜ時聞を 15秒から 10分まで変化させて， 30分後の

抽出液のけい光強度を測定した.握り混ぜ時間が 15秒

以上で抽出液は一定のけい光強度を示したので，以後の

実験では 3分とした.放置時間については，掠り混ぜ、直

後より 2時間まで検討した結果， 20 分以上で一定のけ

:い光強度を示したので，放置時間を 30分とした.

3.6 検量線

以上の結果から定量操作を次のように確定した.亜鉛

(II) のは (5.0~250.0)1111101を含む溶液に， 11l1M H2QS 

溶液 7.01l11，*ウ酸緩衝溶液 10.01111を加えて p討を

8.0に調整した後，水を加えて全量を 50111.1 とする.

これに 71l1M のカプリコートのクロロホノレム溶液 10.0

1111を加え 5分間振り混ぜる.約 30 分開放置後，有

機相を少量の無水硫酸ナトリウムの入ったピーカーに移

して脱水してから，励起波長 400111l1，けい光波長 522

11111におけるけい光強度を測定し，その差をプロットし

て亜鉛(II)の検量線を作成した.検量線は， Fig. 5に

示すように亜鉛 (5.O~ 150.0) nll101で直線となったーよ

。
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Fig. 5 Ca1ibratiol1 curve 

[H2QSJw=0.14mM， [CqJo=7mM， Vw=50ml， Vo= 

10 ml， pH 8.0， 400 nm/522 nm， fluorescence intensity 
corrected for reagent blank; The curve is expressed 

by y=0.218x where y is fluorescence intensity and x 

the zinc amount in nmol. 

り高濃度では検量線は産線からタトれ緩くカーブを描く

が， 250.0 1111101 までの定量は可能である.繰り返しの

相対標準舗差は，亜鉛 50.0111l101において 6.0%であ

った.

3.7 妨害イオンの影響

亜鉛(II) を定量する際の共存金属イオンの影響につ

いて検討した結果を Tab1e 1に示す. 亜鉛(11) 70 

1111101に 13種の金属イオンを共存さぜ， 3・6で述べた

手JI買に従って，そのけい光強度を測定してその妨害の程

度について検討した結果 2倍量の銅(II)， マンガン

(II) ，鉛(11)，及び鉄(II)と， 10 f音量のマグネシウム

(II) と鉄(III)，及び 100倍量のカノレシウム (II)，スト

ロンチワム (II) とパジウム (II) は妨害しないことが分

Table 1 Effect of diverse i011S 

Ion Added as Mn+ added Zn'+ found'r 
(nmol) (nmol) 

Cu'+ CUS04 140 64 
Mg2+ MgSO. 700 66 

Ni2+ NiSO. 140 54 

Mn2ゃ MnSO.j 140 70 

Cd2+ CdS04 140 187 
C02や CoCI2 140 58 

Pb2+ Pb(N03)2 140 70 

Ca2+ CaCl2 7000 77 
Sr2+ Sr(N03)2 7000 73 

Ba2+ BaCI2 7000 74 
Fe2+ FeSO. (NH.hSO.・6H20 140 66 
Fe3+ FeCI3 700 68 

AP+ KAI(SO.)2・12H20 140 392 

t Zinc taken was 70 nmol. 
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かった. これに対して 2倍量のコバルト (II) とニ v

ケル(11) は小さな負の誤差を与え 2倍量のカドミウ

ム(II) とアノレミニウム (III)は大きな正の誤差を与え

た.又，妨害イオンのマスキング部について検討したと

ころ， 140nm01のアルミニウムは 31mgのタイロンの

添加によってほぼマスキングされた.

4 結 五ロ
ココロ

亜鉛-8ーキノリノーノレー5-スノレホン離ーカプリコートの

三元錯体はクロロホルムに抽出され，緑色けい光を発す

る.この三元錯体のけい光スベクトルは， 400nm に最

大励起波長を持ち， 522nm に最大けい光波長を持つ.

抽出の最適 pH 範囲は 7.7~8.2 である.検量線は亜鉛

(II) (5.0~150.0)nm01 の範囲で産線となる.又，種々

の金属イオンの妨害について検討した.

(1980年 7月 3113，本会及び日本化学会北海)
道支部共催夏季研究発表会において一部発表
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Fluor01uetric determ.ination of zinc hy the ‘ 

solverは extractIonof the ternary com.plex cm:n-' 
posed of品quinoHnol-5園開lfomcacid， zInc (n) and. 
trioctyhnethylam.m.oniwn chloride. Yukihiro KON-
DOH， Masamitsu KATAOKA and Tomihito KAMBARA 
(Department of Chemistry， Faculty of Science， 
Hokkaido University， Kita 10， Nishi 8， Kita-ku， 
Sapporo-shi， Hokkaido) 

A ftuorometric micro determination of zinc by 
using 8-quin01in01-5-su1fonic acid (H2QS) was des柑

cτibed. The reagent reacts with zinc(II) to produce 
che1ate anion. 1n the presence of triocty1methy1輔

ammonium ch10ride (Capr匂uat)a ternary comp1ex is . 
formed， which is easi1y extracted into ch10roform 
phase. The extract has the excitation and emission 
maximum at 400 nm and 522 nm， respective1y. F1uo-
rescence intensity is constant over the pH range from 
7.7 to 8.2， where the observed b1ank va1ue is very 
10w. The recommended procedure is as fol1ows. To 
a samp1e s01ution containing (5.0，，-250.0) nm01 of 
zinc (II) are added 7 m1 of 1 m M  H2QS s01ution and 
10.0m1 of boratεbuffer (pH 8.0). The solution is 
di1uted to 50 m1 with water and shaken with 10.0 m1 
of 7 mM  Capriquat…chloroform soiuti?n for 5min 
and then allowed to stand for 30 min. The organic 
1ayer is transferred into a b巴akercontaining anhydrous 
sodium su1fate to remove remaining water. Then， the 
ftuorescence intensity of the extract is measured 
by means of a Shimadzu digital spectroftuoro-
photometer RF-510. The ca1ibratioli curve showed 
a good proportiona1ity in the concentration range 
from 5.0 nm01 to 150.0 nmo1. The effects of divers巴
ions 011 the determinatio11 of zinc were studied. ln 
the determination .of 70 nm01 01' zinc， twice mo1ar 
amounts of cobalt (II) and nickel (II) gave negativc 
error、wh巴reastwice amounts of cadmiUln(II) and 
aluminum (III) gave positive errors. One can elimi-
11ate th巴 interferencedue to a1uminum(III) by the 
additio11 of tiron. 

(Reccivcd Ju1y 30， 1980) 

Keyword phr.αses 
自uorometricdetermination of zinc (II); 8-quinolinol 

5-sulfonic acid; ternary comp1ex; s01vent extractIon.. 


