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StudiesofSpectrophotometricDeterminationofBeryl-
1iumandScandiumwithTriphenylmethanedyes

( トリフェニルメタン系色素を用いるベ リリウムおよびスカンジウ

ムの吸光光度定量法の研究)

(主 査)
論 文 調 査 委員 教 授 重 松 恒 信 教 授 藤永太一郎 教 授 波多野博行

論 文 内 容 の 要 旨

申請者の主論文は5部からなり, 微量ベ リリウムおよびスカンジウムの吸光光度定量法に関する研究で

ある｡

微量のベ リリウム, スカンジウムの定量には一般に吸光光度法が用いられているが, より微量の定量の

ためにはさらに感度の高い発色試薬が要求せ られる｡ 申請者は多くのアゾ染料, トリフェニルメタン系染

料を検討し, ヒドロキシ ･ ジメチルフクソン ･ ジカルボン酸の構造をもつ化合物が特に鋭敏に反応するこ

とを認めて, 多数のこの種化合物によるベ リリウムおよびスカンジウムの吸光光度定量法について検討し

た上, 発色試薬として優れた, エ リオ ク ロム ･ ブリリアント･バイオレットB (2′′- クロロー4′′- ジ

エチルア ミノ-4′- ジメチルフクソン-5.5′-ジカルボン酸), クロマール ･ ブルーG(2′′- クロロ-4′′-

ニ トロ- 4′- ヒドロキシ-3.3′- ジメチルフクソン-5.5′-ジカルボン酸ナ トリウム), エリオクロム ･ ア

ズロールG (2′′,5〝,6′′一 トリクロロー4′- ヒドロキシ-3.3′- ジメチルフクソン-5.5′-ジカル ボ ン酸

ナ トリウム) について, 詳細に研究している｡ これらのうち, 発色感度の最も高いものはエリオクロム ･

ブリリアント･バイオレットB であって, 従来ベ リリウムおよびスカンジウムの殴光光度定量に用いられ

ている多くの有機試薬に比較して, 分析の感度および精度が優れていて, 微量のベ リリウムおよびスカン

ジウムの定量に適したものとしている｡ すなわちベ リリウムはエリオクロム ･ ブリリアント･バイオレッ

トBにより,pH6-7で560m〃に吸収ピークを示す組成 BeL2の錯体を生成し, その分子吸光係数は5.95

×104 (従来用いられた高感度の試薬を用いた10方法と比較 して最高) で,0.02-0.15ppm のベ リリウム

が定量できる｡ 銅, アル ミニウム, 秩 (Ⅱ), クロム, ウラン, イットリウム, スカンジウムおよび希土

類元素が妨害するが, アセチルアセ トン- クロロホルム抽出によってこれらと分離できる. また, スカン

ジウムは,pH6で562mβに吸収ピークを示す組成 ScL2の錯体を生成し, その分子吸光係数は 6.4×104

(他の13試薬を用いる方法と比較して最高) で,0.08-0.6ppmのスカンジウムが定量できる｡ アル ミニ

ウム, ベ リリウム, 鍋, 鉄 (Ⅱ), イットリウムおよび希土類元素が妨害するが, 陰イオン交換で妨害を
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分離できる｡ 以上ベ リリウムおよびスカンジウムの 吸光光度定量試薬として, トリフェニルメタン系色

秦, 特にエリオクロム ･ ブリリアント･バイオレットB が最も優れた試薬であることを見出している｡

参考論文 1)-4)はボンタクロム ･ アズ- ル ･ ブルーBを用いて Be,Cu,Fe,U ,Mg および Sc の

吸光光度定量を,5)-10)はアゾ化合物による亜硝酸, Mg,Cr,Be,Scの吸光光度定量法を, ll)-14)

噂コンプレクソン試薬およびアゾ試薬による海水および貝類中の Sr,F,Liの定量法を検討して, いずれ

も感度の高い分析法を確立したものである｡ 参考論文 15)-18)では Sr,P, 希土類元素,Zn,Coの海水

濃縮過程における挙動を放射性 トレーサーを用いて追跡し,19)-23)では, 海水中の L i, R b,Srの挙動

とそれらの採取法について検討して興味ある結果を与えている｡ 参考論文 24)-29)は海洋生物, 特に

且類中の微量金属12元素の分析を行ない, それらの分布および濃縮係数を求めたもの で あ る｡ 参考論文

30)は水中の微量クロムをジフェニルカルバチ ドで吸光光度定量する際の酸化剤についての研究で, 有効

な操作を考案している｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

ベ リリウムおよびスカンジウムのクラーク数は, それぞれ6×10-4,5×10~4であって, 存在量が比較

的少なく, これらの分析には微量の定量が要求せられることが多い｡ ベ リリウム, スカンジウムの微量定

量の目的には広く吸光光度法が用いられ, 鋭敏な有機試薬が多数提出せ られているが, さらに感度の高い

試薬を見出すことは分析化学上重要な課題の一つと考えられる｡

申請者はベ リリウムおよびスカンジウムに対し, 高感度の発色試薬を見出す目的で, 多くのアゾ染料,

トリフェニルメタン系染料について検討し, ヒドロキシ ･ ジメチルフクソン ･ ジカルボン酸の構造をもつ

化合物が特に鋭敏であることを認めて, この種色素を用いるベ リリウム, スカンジウムの吸光光度定量法

について研究している｡ すなわち多数の化合物につき検討を加えたのち, エリオクロム ･ ブリリアント･

バイオレットBおよびクロマール ･ ブルーG, エリオクロム ･アズロールGが優れていることから, これ

らによるベリリウムおよびスカンジウムの吸光光度定量の条件を詳細に検討している｡ これ らの 化合物

は, いずれも中性ないし弱酸性溶液でベ リリウムおよびスカンジウムを感度よく定量できるが, 分析の感

皮, 精度などからエリオクロム ･ ブリリアント･バイオレットB が最も優れた試薬であることを示した｡

さらにこの試薬を従来から用いられている多くの高感度の試薬と比較して, ベ リリウムおよびスカンジウ

ムに対する分析感度が最も大きく, 精度もよく, 微量定量試薬として極めて優れたものであることを明ら

かにしている｡ また実試料の分析に適用する際問題となる共存元素の妨害についても詳細に検討して, そ

の除去についても有効な方法を提示している｡

以上の主論文は, ベ リリウムおよびスカンジウムに対する高感度の試薬を研究し, 感度, 精度共に優れ

た吸光光度定量法を確立したものであって, この方面の研究の発展に寄与するところが少なくない｡ また

参考論文30編はいずれも微量元素の分析および海水, 海産生物中の微量元素の研究に関するもの であっ

て, 申請者が分析化学, 海洋化学の広い分野にわたって豊富な知識とすぐれた研究能力をもっていること

を示している｡

よって, 本論文は理学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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