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５

４－(２‐ビリジルアゾ)レゾルシンによる

ルテチウムの吸光光度定量．

上田 穣

ウム量を正確に決定し，この溶液を適当にうす

めて使用した。

ＰＡＲ溶液：同仁薬化学製ドータイトＰＡＲ

５０ｍｇを0.5％水酸化ナトリウム溶液４ｍノに

溶かし，水で１００ｍノにした。

緩衝溶液：０．２mol/ノグリシン溶液に０．２

mol/ノ塩化ナトリウム溶液を加える。この溶

液と０．１Ｎ水酸化ナトリウム溶液を混合し，所

要のｐＨに調節した。

その他の試薬：すべて特級品を用いた。

２装置

吸光度の測定：日立一ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒｌ３９型

分光光電光度計(光路長１０ｍｍのガラスセル）

を使用した。

ｐＨの測定：日立一堀場製Ｍ－５型ｐＨメ

ーターを使用した。

緒 百

４－（２－ピリジルアゾルゾルシン(PAR)は

多くの金属イオンと反応して，赤色系統の水溶

性キレート化合物を生成するので，キレート滴

定の金属指示薬あるいは比色定量の呈色試薬と

して広く使用されている。

著者は，さきに本試薬によるカドミウム'),亜

鉛2)，水銀（ＩＤ3)，プラセオジム4)の光度定量を

報告したが,今回はルテチウムの定量を試みた。

ＰＡＲによる希士類元素の光度定量は，これ

までＬＳｏｍｍｅｒ５)，Ｋ、Ｎ、Munshi6)，ＳＷａ‐

ng7),Ａ・KDey8）らにより検討され,測定波長，

測定ｐＨ域，モル吸光係数，キレート組成など

報告されているが，いずれもルテチウムに関す

る光度定量の詳細な研究は行なわれていない。

そこで著者は，本試薬によるルテチウム定量の

諸条件を検討したところ，分析感度がきわめて

高く，呈色も安定で，微量ルテチウムの定量に

適しているのを認めた。また，酢酸ナトリウム

およびシアン化カリウムの添加により，呈色の

安定性を減ずることなく，共存イオンの妨害を

比較的少なくする事ができるなど，ほぼ満足す

べき結果が得られたので報告する。

Ｉ試薬および装置

IＩ定量操作

６０/αｇまでのルテチウムを含む試料溶液を

５０ｍノメスフラスコにとり，１mol/ノ酢酸ナト

リウム溶液１０ｍＬ緩衝溶液１０ｍノを加えて，

ｐＨを１０．１に調節する。ついで，0.05％ＰＡＲ

溶液２ｍ／を加えて全液量を５０ｍノとし，約

３０分間放置し，ルテチウムーＰＡＲ錯体を熟成

させる。そののち，別に同様の操作で得られた

ルテチウムだけを含まない溶液を対照液とし

て，波長５１８ｍ/αで吸光度を測定する。

Ⅲ実験結果

１試薬

ルテチウム標準溶液：半井化学薬品社製，酸

化ルテチウムを少量の塩酸に溶かし，水で希釈

してルテチウム量約１ｍｇ/ｍノの溶液をつく

り，ＸＯ指示薬によるキレート滴定法でルテチ

ｌ錯体および試薬の吸収曲線

ルテチウム錯体およびＰＡＲの吸収曲線を、
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の定量操作にしたがって測定した。ただし，ル

テチウムの採取量を４０浬ｇとし，錯体は試薬ブ

ランクを対照液に，ＰＡＲは水を対照液として

吸光度を測定した。種々のｐＨで得られた結果

をFig.１に示す。

3の範囲で発色させ，波長５１８ｍ人’で吸光度を

測定した。ただし，ｐＨ8.6～11.3まではグリシ

ン＋塩化ナトリウム－水酸化ナトリウム緩衝溶

液で，また，ｐＨ８．６以下はさらに０．１Ｎ塩酸溶

液を加えて所要のｐＨに調節した。結果をＦｉｇ．

２に示す。
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１：Lutetium-PARcomplex(againstreagentblank）

２：Reagentblank(againstwater）

ルテチウム錯体の吸光度は，ｐＨ8.3～9.3付

近で徐々に，ｐＨ9.3～10.0ではやや急激に増

加するが，ｐＨ10.0～10.5の範囲で一定最大の

吸光度を示す。しかし，ｐＨ１０．７以上では急激

に減少する。一方,試薬ブランクの吸光度はｐＨ
8.3～9.8の範囲ではほぼ一定するが，ｐＨ９．８

以上から徐々に増加しはじめ，１０．３以上ではい

ちぢるし<増加する。したがって本法では，試

薬ブランクの吸光度の変化が比較的少なく，か

つ試薬自体の吸光度の低いｐＨ１０．１を測定

ｐＨとして選定した。なお，グリシン系緩衝溶液
の代りに，炭酸塩緩衝溶液を使用した場合，ル

テチウム錯体の吸光度は本法にくらべ，若干低
下するのを認めた。

３緩衝溶液の添加量の影響

FiglAbsorptioncurvesofPARandlutetium-PAR

complex

l：Lutetium-PARcomplex（againstreagentblank，

ｐＨ10.1）

２：〃〃（，ｐＨ10.7）

３：〃〃（，ｐＨ8.3）

４：Reagentblank(againstwater,ｐＨ10.1）

ルテチウム錯体の極大吸収波長は，516～520

ｍＡ』に存在し,ｐＨ8.3～10.7の範囲ではほとん

どシフトしない。一方，ＰＡＲは４１５ｍ江付近に

極大吸収をもち，516～520ｍαにおける吸収は

比較的少ないのてう本法では５１８ｍ似を測定波
長とした。

２ｐＨの影響

ルテチウムーＰＡＲ錯体の吸光度におよぼす

ｐＨの影響を検討するため，ルテチウム４０ﾉｕｇ
をとり，１１の定量操作にしたがい,ｐＨ８３～11.
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グリシン＋塩化ナトリウム－水酸化ナトリウ

ム緩衝溶液の添加量を５～１５ｍノまで変化さ

せ，錯体におよぼす影響をふたが，この範囲内

では吸光度に変化はなく，ほぼ一定値を示す。

したがって，緩衝能力を考慮して１０ｍノ添加

し，溶液のｐＨを１０．１に合わせることにした。

４試薬濃度の影響

ＰＡＲ溶液の添加量を種々変えて，ルテチウ

ム錯体の生成におよぼす試薬濃度の影響を調べ

た。結果をFig.３に示す。

共存イオンに対する選択性の向上を目的とし

て，酢酸ナトリウムを添加し，錯体およびＰＡＲ

におよぼす影響をみた｡結果はFig.４に示すよ

うに，１mol/ノ酢酸ナトリウム溶液３～１５ｍノ

の範囲の添加では，錯体およびＰＡＲの吸光度

に変化はよられず,ほぼ一定値を示す。しかし，

添加量があまりに多いと錯体の安定性が低下す

るため，本法では１０ｍノ添加することにした。
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l：Lutetium-PARcomplex(againstreagentblank）

２：Reagentblank(againstwater）

005％ＰＡＲｍｌ

Fig3Effectofthereagentconcentration

l：Lutetium-PARcomplex(againstreagentblank）

２：Reagentblank(againstwater）
６呈色の安定性

ルテチウム４０ﾉｕｇをとり，１１の定量操作にし

たがって発色させ，波長５１８ｍαにおける錯体

の経時変化を調べた。結果をFig.５に示す。

ルテチウム錯体の吸光度は，時間の経過とと

もに徐々に増大し,反応開始後約２０分で平衡に

到達する。その後の呈色は安定であり，すくな

くとも１時間はその吸光度に変化がゑられな

い。したがって，本法では試薬を添加してから

３０分間放置し，ルテチウム錯体を完全に発色さ

せたのち，吸光度の測定を行なった。

７検量線

ルテチウム４０/４９に対し，0.05％ＰＡＲ溶液

1ｍ/までの添加では，吸光度は急激に増加する

が一定の吸光度は示さず，２ｍノ以上の添加で

完全に発色し，これ以上すくなくとも５ｍノま

でその吸光度に増減はなく，ほぼ一定値を示す。

これより，０．０５％ＰＡＲ溶液２ｍノ以上添加す

れば,錯体を定量的に生成させることができる。

本法では，試薬ブランクの吸収をなるべく低

くするため，２ｍノ添加することとした。

５酢酸ナトリウム添加量の影響
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ルテチウム１．２/19/ｍ,ノまでは直線性を示

し，よくＢｅｅｒの法則にしたがう。この場合のモ

ル吸光係数は802×104,Sandellの表示法によ

る感度は0.0021焔/ｃｍ２で，分析感度はきわ

めて高い。また，５回のくり返し実験により求

めたルテチウム量４０ﾉﾋzg/50ｍノの吸光度の標

準偏差は0.0022で,測定値の再現性も良好であ

る。

８共存イオンの影響

ルテチウム４０旭につき各種のイオンをそ

れぞれ単独で共存させ，妨害の有無について検

討した。ただし，添加の限度を１０ｑｕｇとし，ＩＩ

の定量操作にしたがって吸光度を測定した。結

果をＴａｂｌｅｌに示す。

添加イオン２３種のうち，アルカリ金属，スト

ロンチウム,バリウム,アルミニウム，ヒ素(Ｖ)，

モリブデン（Ⅵ）など９種のイオンは，すくな

くとも１００/４９共存しても５％以内の相対誤差

で定量でき，マグネシウム，カルシウム，ガリ

ウムは４０旭の共存が可能である。一方，ベリ

リウム，スズ（Ⅳ)，鉛，銅，亜鉛など１１種の

イオンは，ルテチウムと同量の共存でかなり大

きい正あるいは負誤差を与え妨害する。しかし，

５％シアン化カリウム溶液１ｍノの添加によ

り，銅，亜鉛，コバルト，ニッケルは４０/49,マ

ンガン（II）は２０蝿の共存が可能となる。こ

れより，妨害の顕著なイオンは，ベリリウム，

スズ(Ⅳ)，鉛，イットリウム，ネオジム，鉄（Ⅲ）

の６種である。
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以上の結果に基ずぎ，１１の定量操作にした

がって検量線を作製した。結果をFig.６に示

す。
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SpectrophotometricDeterminationofLutetiumwith

４－(2-Pyridylazo)resorcinol

JoichiUEDA

４－(2-Pyridylazo)resorcinol(ＰＡＲ）reactssensitivelywithlutetiumtoforma

water-solubleorange-redcomplex・Ｔｈｅcomplexgivesamaximumandfixedvalueof

absorbanceoverthepHrange，１０．０～10.5,ａｎｄshowsamaximumabsorptionat516～520

ｍﾒz・Thesensitivityisextremelyhigh，themolarextinctioncoefficientofthecomplex

andｔｈｅｓｅnsitivityaccordingtoSandell，sexpressionbeing8､０２×１０４ａｎｄ0.0021ａｇ

ＬＵ/ｃｍ２，respectively・TheabsorbanceofthecomplexobeysBeer，ｓｌａｗｕｐｔｏ１．２匹9./ml
oflutetiumLutetiumcanbedeterminedwithin５％errorsinthepresenceofnineforeigｎ

ｉｏｎｓｓｕｃｈａｓａlkalimetals,strontium,barium，aluminium，arsenic(Ｖ),molybdenum(Ⅵ)，

etcThepresenceofberyllium,ｔｉｎ（Ⅳ),lead,copper,Zinc,yttrium,neodymium,manga‐

nese(II)，iron(Ⅲ)，cobaltandnickelinterferswiththedetermination，butcopper，Zinc，

manganese(Ⅱ),cobaltandnickelcanbemaskedbyadditionofpotassiumcyanide


