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1 緒言

　ア ル ミニ ウ ム は 多 くの 産業分野で 広く用 い られ て い る 元 素 で あ り，そ の 用 途 や 状 態 に 応 じて 分析法 も多種多様

で あ る 。 水中の ア ル ミニ ウム イ オ ン の 直接的な分析法と し て は ボ ル タ ン メ トリー
田 の よ うな 電気分析法と原子吸

光 分析法［21の よ うな光分析 法が 用い られ て い る。

　一方，光 分析 の 中で も適切な有機試薬を配 位 子 とす る 吸光光度法 ［3・5］や蛍光分 析法 16・8］は装置が廉価 で あ り，

普 及 率も高い た め多用 され る分析法 で あ る e 特 に蛍光法 で は モ ーリ ン （3，5，7，
2’

，
4’−pentahydroxyflavone）に 代表 され

る フ ラ ボ ン 系，DHBS （2，4・dihydroxybenzaldehydesemicarbazone）な どの シ ッ プ 塩 基 系 ，オ キ シ ン （8−hydroxyqUinoline）

な ど の 8一キ ノ リノ
ー

ル 系 ，ル モ ガ リオ ン （5−chloro ・3−（2，
4・dihydroxyphenylazo）−2。hydroxybenzene ・1・sulphonic

acid ）な ど の ア ゾ 化 合物系 の 試 薬 が 多用 され て い る 。

　こ れ ま で に フ ラ ボ ン 系 の 配 位 子 を合成 し，ア ン チ モ ン 【9］や ア ル ミ ニ ウ ム ［10】へ の 蛍 光 試 薬 と し て の 適

用 条件 に つ い て 報 告 し て きた が ，ア ル ミ ニ ウ ム の 分析 に は 3−hydroxy ・4’−chlorofiavone （以 後 3H4 ℃ F と 略

記 ） が 同 じ フ ラ ボ ン 系配位 子 の モ
ー

リ ン と 比 較 し た 場 合，モ
ー

リン 以 上 の 蛍 光強度 を 示 し，試 薬 ブ ラ ン

ク の 蛍 光 も認 め ら れ な い と い う利 点 を有 し て い た。し か し ， ア ル ミ ニ ウム イ オ ン と の 錯形成 に は モ ーリ

ン を使用する 場 合 と同様 に 加 温 操 作が 必 要 で あ っ た た め、フ ロ
ーイ ン ジ ェ ク シ ョ ン 分 析 （以 後 FIA と 略

記） に 適 用 す る た め に は 加 熱 コ イ ル と 冷却 コ イ ル を 設 けなけれ ば な ら な か っ た 、 こ の た め マ ニ ホ
ー

ル ド

が 長 く な り 、分 析 速度 と感 度 の 低 下 を も た ら した 。そ こ で 、本実験 で は フ ラボ ン 誘導体 以 外 に 、ク ロ モ

ン 誘導 体 も 合成 し、そ の 有 用 性 に つ い て 検討 した の で 報告す る 。

2　実験

2．1 試 薬

ア ル ミ ニ ウム 溶 液 ：原 子 吸 光 分析用 標準 液 （1g　dm
’3
）を水で 適宜希釈 して 使 用 した 。

フ ラ ポ ン お よび ク ロ モ ン 誘導体溶液 ： フ ラボ ン お よび ク ロ モ ン 誘導体 の 合成 はee報［9，
10］に従 っ た．合成 した 誘 導

俸は，す べ て エ タ ノ
ール で 再 結晶 し た もの をエ タ ノ

ー
ル に溶 か し て 0．ImM 溶液 と して 使用 し た．

そ の 他 の 試 薬 は い ず れ も 市販 の 特 級 品 を使用 し，水 は イ オ ン 交換水を さ らに 蒸留 した もの を使用 した ．
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2．2　装置 お よ び 測定条件

P
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S

λex ＝ 408 　n 皿

λ　err 、
　＝ ・460 　um

ml 　mh
− 1

Fig，1Schematic　diagram　of　the　flow　injection　system ，

　F豆A シ ス テ ム の 概略図 を Fig．1に 示 す．ポ ン プ P は 日本精密 工 業Pa　sP−D ・2501 型ダブル プ ラ ン ジ ャ
ー

ポン プ を

使用 し，試料注入部 S に は Rheodyne 製 ロ
ータ リ

ーバ ル ブ 7000型 を使用 した．検出器 D に は 40 μ1の フ ロ
ー

セ ル

を到 着 した HITACHI　 F・1150型蛍光 検 出 器 を使 用 し，408   で励起，460   で 測光 した ，流 路 に は 内径 0．5  

の PTFE チ ュ
ーブ を用 い た ，　 CS は 試 料 ゾー

ン を 送液するキ ャ リア
ー

溶液 で ，蒸留水 を使用 した ．　 RS は試薬溶液

で ，2・（3・thienyl）・3・hydroxy−6・fluorochτomone の 0．1mM エ タ ノ
ール 溶液と pH　4．9 の 0，IM 酢酸一

酢酸ナ トリ ウ ム 緩

衝 溶液 を 体積 比 で IO：1の 混合溶液 と して 使用 した．流速は CS，　 RS い ずれ も毎分 1．1　ml とした．　 RC は lm の 反

応 コ イ ル で，R は レ コ ーダー
，
　 W は 廃液 で あ る．

3　結果 と考察

　3，1 配 位 子 の 選 択

　新 た に 33 種 の 誘導体を合成 し，既報 llO1と 同様 に pH4 に お け る ア ル ミニ ウム 錯体の 蛍光強度 の 比 較 を行 っ た．

その 結果 3H4 ℃ F と同 程度以上 の 強度を 示 す 7 種 の 誘導体が認 め られ た．誘導体の 構造 を Fig，2 に 示 す．
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　Type　 l の 誘 導体 は ク ロ モ ン 骨格 の 2 位 に ベ ン ゼ ン 環 が 結合 し て い る フ ラ ボ ン タ イ プ で あ り，3H4 ℃ F の 6 位 の

水素 をフ ッ 素 で 置換 した もの が Ll で あ る，　 L2 は Ll の フ ッ 素 と塩 素 を 入 れ 替 え た誘 導 体 で あ る．　 Type　 2 は ク ロ

モ ン 骨 格 の 2 位 が チ オ フ ェ ン 環 の 2 位 で 結合 した タイ プ の 誘導体 で，Typc　3は チ オ フ ＝ ン 環 の 3 位 で結合 した タ

イ プ で あ る ．こ れ ら の 誘導体 の ア ル ミ ニ ウム 錯 体 に お け る 励 起極 大 波 長 と蛍 光極 大 波長 お よび 3H4 ℃ F に 対す る

蛍光強度 比 を Table　1 に そ れ ぞ れ 示 す ．

　　　　　 Tablc　l　Fluorescent　characteristics　of 　aluminum 　complexes 　with 　fiavone　or　chromone 　derivatives，

DgrivativesType X Y λex ／nm λe期 ！nmInteus 主ty　r飢 孟o　to　3H4 ’CF　at　pH 　4

Ll 1 F C1 403 461 2．97

L2 1 C1 F 401 46 互 1、35

L3 2 α H 435 476 L61

L4 2 F H 433 474 2．14

L5 2 C1 C屋 441 486 1．13

L6 3 CI 一 411 461 2、24

L7 3 F 一 408 460 2、66
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pH 　4 にお い て 3H4℃ F錯体の 蛍光強度 と比 して 2倍以 上 の 強度 を示 した の は ，L1，　L4，　L6 お よび L7 で あ っ た が ．
一

般 に 蛍光分析 で は pH の 影 響 を 強 く受 け るた め ，次 に 各 誘 導 体 を 用 い て pH　3〜6 の 範 囲で 蛍光強度 に 及ぼす pH

の 髴響 を調 ぺ た ．結 果 を Fig．3 に 示す．
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　　　 Fig，3Effect　ofpH 　Qn 　fiuorescence　intensity．
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6．0

Fig，3 に 示 す よ うに ，配 位 子 L7 が pH　5 付 近 で 最大強度を示す こ とが 判 っ た，そ こ で ， さ ら に pH 　4．5〜5．0 の 範

囲 で ア ル ミ ニ ウム の L7 錯体の 蛍光強度を調べ た 結果，　pH 　4．9 で 最 大 値 を 示 す こ とを認 めた た め ，配位子 と して

L7 （2・（3−thienyl）・3−hydroxy・6−fluorochromone　：以後 3T3H6FC と略記）を使 用 し， 反応 時 の pH を 4．9 と した，また，

錯形 成 に際 し て は 加 熱 の 必 要 は 見 られ な か っ た．そ の 理由の
一

つ と して ，こ れ まで の 配位子で は 錯形成の 最適 pH

が低 か っ た た め 配 位 子 の 交換 に 時問 を 要す る もの と考 え られ る が，本 反 応系 で は pH 　4．9 と他 の 方法 と比較 して 高

い pH 域で 反応 させ るた め，ア ル ミ ニ ウ ム イ オ ン の 水和水が プ ロ トン 解離 して お り，錯形成 に 適 したイ オ ン 種 で

ある こ と に よ る も の と考 え ら れ る．

3．2　反 応 コ イル 長お よび 流速 の 影 響

　FJA に お い て 最 高 感度 を 得 るた め に，反応 コ イ ル 長 と流速 の 影響 に つ い て 検討 した ．試 料 注入 量 を 200 乢 ア

ル ミニ ウ ム me度　40　ng 　ml
’1

の 場 合 の 結 果 を Fig．4 に示 す．
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　 Fig，4Ef ［bct　of 　ceil 　length　and 且ow 　ratc 　on 　peak　height．

F】ow 　rate 　（ml 　min
’1
）1 ●　1，1；02 ．2；．口 3．3；◇ 4．4； △ 5．5

5

　い ずれ の 流速 に お い て も ，
コ イ ル 長 の 増加 とともに 蛍光強度の 低下 が 見 られた ．本反応 系 は既 報 【10】の 場 合 よ

りも迅速 で あ る た め コ イ ル 長は可能 な 限 り短 い の が 望 ま し い と考 え られ る が，コ イ ル 長 が O．5m の 場合 に は 試 料

の 5 回 の 繰 り返 し 注 入 に お け る相対 標準偏差が 5％ 以上 で あ っ た た め ，精度 を考慮 し て 相 対 標 準 偏 差 が 0．9 ％ で あ
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っ た lm の コ イ ル 長 を選 定 した ．ま た，流速 が 高すぎる と過圧 に よ る マ ニ ホ
ー

ル ドの 破裂 の 危険性 も あ るた め，

流 速 に つ い て は 1，1mlmi ♂ と し た．

3．3　試 料 注 入 量 の 影響

　次 に ，
コ イ ル 長 を 1m ，流速 を 1」 ml 　min

’」
と した 場 合 の 試 料 注 入 量 の 影 響 に つ い て 調 べ た ．結 果 を Fig．5 に 示

す，

25D
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　　　　　　　　　　　　　　　Fig．5Effect　ofinjection 　velume 　on　peak　height．

　　　　　　　　　　　　　　　　　 Al： 040 　ng 　ml
’i
； ● 90　ng 　ml

’1

　試料 注入量を 50 μ1か ら 300 μ1の 範囲で 変化 させ た 結 果 ， 注入 量 の 増加 に 伴い 蛍 光 強 度の 増 加 も認 め られ た が ，

200pl を越す と徐 々 に検量線 の 直線性 か らは ずれ る 傾向が 認められ た．ま た，注入 量 が 多くな る とテ
ー

リン グ 時

間 も長 くな り，分析速度 の 低 下を招 くた め，試料注入量 は 200 μ1 と した ．

3．4　試薬溶液 の 組成

　本 FIA シ ス テ ム で は，既 SU［10］と 同様 に キ ャ リアー
液 に は蒸留水 を 、 試薬溶液に は 3T3H6FC を溶解させ た エ タ

ノ
ー

ル 溶液 と酢 酸一酢 酸 ナ ト リ ウ ム 緩衝液 を 混合 した もの をそ れ ぞれ 使用 して い る．蛍光分析 に お い て は，有機

溶媒濃度 に も影響を うけるた め，O．1　 mM 　3T3H6FC エ タ ノ
ー

ル 溶 液 と pH 　4．9 の 緩衝 液 の 混 合 比 を 変 化 させ て 蛍 光

強度に及 ぼ す影響 を 調 べ た．結果 を Fig．6 に 示 す．
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Fig．6Effect　Qf 　volumc 　ratio 　of 】igand　so 】utian 　to　bllffer．

　　　　 A1： 040 　ng 　ml
’1
； ● 80　ng 　mrI

pH 　4．9 の 酢酸一酢酸 ナ トリウム 緩衝液 に 対 して 10 倍の 体積 の 3T3H6FC エ タノ
ー

ル 溶液 を混合 して 試 薬溶液を
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調製 した 場合 に 最 も高 い e°・一クが得 られ た．混合比 が 10 倍よ り も高い 場合 に は 緩衝効果 の 低下 が，また ，低 い 場

合に はエ タ ノ
ー

ル 不 足 に よ る 3T3H6FC の 析 出 が それ ぞれ 予 翻 され る ため ，試薬溶液は 0，1mM 　3T3H6FC エ タ ノ
ー

ル 溶液 100ml に 対 して pH　4．9 の 酢酸
一

酢酸 ナ トリウム 緩衝液 を mml 加 え て 調製す る こ と と した．

3．5　検量線

　選定 した最適条件を用 い て 【〜】OO　ng 　mrl の 濃度範囲 で 検 量線 を 作 成 した ．検量 線 は 空試験値 を通 る 良好な直

線 と な り，定量下限は 1．4　ng 　ml
’1

で あっ た．本シ ス テ ム に お け る反 応系は迅速 で あ るた め，既報 llO】の シ ス テ ム と

異な り 3m の 加 熱 コ イ ル や lm の 冷却 コ イル が 不 要で あるた め，流速を 1．1　ml 　min
’t

と して も 1時間あた りの 分析

可 能試料数 は 40 試料 となり，既vallO】の 2 倍 の 分析 速 度が 達成 され た．感度が 若 干 低 下 して も分析速度を重視す

る 試料 の 場合 に は，さらに 流速を 2 倍 に して 且時間あた り 80試料 の 分析 も可能 で ある．

3．6 共 存イ オ ン の 影響

　共 存 イ オ ン の 影響 につ い て横討 した 結果を Table　2に 示す．50　ng 　mr1 の ア ル ミニ ウム の 定 量 に 対 して 許 容 誤 差

が ± 5 ％以 内の イ オ ン の 濃度（ng　ml
’i
）比 を示 して い る．特 に ス ズ （1D，鉄 （III｝お よび ガ リ ウム （III）は 重量比 で

5 倍 以 上 共 存す る と 正 の 誤差 を生 じ た．

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Table　2　Effect　ofdiveTsc 　iolls　o 皿 伽 derermination　of 　aluirtinum ．

Tolα ranc ¢ ra虹G 　lIOI］〆EA韮】 DiΨer5e 　i皿

Ioo Co（II），　Ni（II）
50 Cu （II），　Mg （ID，　h亘（IH），　tungs呶 e，　molybdate

lo Cr〈VD

5 S皿（II），　F弓（m ），　Ga（Ili）

　こ れ ら の イ オ ン が 許容濃度以上 共 存す る場合に は 試料注入 に 先立ち，分離除 去 する必 要 が ある．共 存イ オ ン に

関 し て は ，既 報 ［10】と 同 等の 結果 とな っ た．こ れは基本骨格 が 同 じで あ り，ク ロ モ ン の 3位の ヒ ドロ キ シ ル 基 と

4 位 の カ ル ポ ニ ル 酸素 で 配 位す る た め ，同様 の 妨 害 を 受 け る もの と考え られ る，

4　 ま とめ

　2・（3一チ エ ニ ル ）−3一ヒ ドロ キ シー6・フ ル オ ロ ク ロ モ ン を用 い る ア ル ミニ ウム の FIA につ い て 検討 し，以下 の 結果 を

得た ．
・こ れ ま で検討 し て きた フ ラ ボ ン 系試薬 の 他 に新た に ク ロ モ ン 系試薬を合成 し，そ の 蛍光試薬 と して の 有用性 に

っ い て 検討 し た 結 果，2−（3・チ エ ニ ル ）−3・ヒ ドn キ シ ー6一フ ル オ ロ ク ロ モ ン は ア ル ミ ニ ウム の 蛍光分析 に お い て 班 報

卩O】の 3・ヒ ドロ キ シ ・4’・ク ロ ロ フ ラ ボ ン の 2．5 倍 の 蛍 光 強 度 を 与 え る こ とを 認 め た，

・ア ル ミ ニ ウム の 蛍光分析 に お い て は，多 くの 場 合加熱操作 が 必 要 で あ っ た が ，本 反 応 系 で は 加 熱 が 不 要 で あ る

た め，分析 速度 の 大 幅 な 向上 が 見 られ た ．
・共 存 イ オ ン に 関 し て は ，他 の フ ラ ポ ン 系試 薬 と同 じ結 合 サ イ トで あ る た め，同 様 の 種類 の イ オ ン の 影響 を受け

る こ と を確認 し た．
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