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2 １．比色分析法

１. 比色分析法 (colorimetry)

[１] 光の吸収と発色

図１. 光の波長と色

図２. 色環

余色と補色

［問１］色環の空白部分に色名を書け。

［問２］つぎのものが吸収している中心の色を，例を参考にして記せ。

(例) 黄色のチョーク → 黄色の補色である「青紫色」を中心とした光を吸収しているので，その余色である

黄色が目に入る。

(ａ) 過マンガン酸カリウム溶液（溶液の色は赤紫色）

(ｂ) ｐＨ＜２.７の溶液（酸性側）でのメチルオレンジの溶液（溶液の色は赤色）

(ｃ) ｐＨ＞４.７の溶液（アルカリ性側）でのメチルオレンジの溶液

(ｄ) アルカリ性溶液中でのフェノールフタレインの溶液

(ｅ) ヘキサシアノ鉄(Ⅱ)カリウム溶液に塩化鉄(Ⅲ)溶液を加えてできる沈殿

(ｆ) チオシアン酸カリウム溶液と塩化鉄(Ⅲ)溶液を加えた溶液

(ｇ) 硫酸銅の溶液

［問３］ｐＨ指示薬であるメチルレッドについて，つぎの問に答えよ。

(ａ) 酸性溶液（ｐＨ＜４）では，５２６ｎｍを中心とした光を吸収している。そのときの色を示せ。

(ｂ) アルカリ性溶液（ｐＨ＞６）では，４３２ｎｍを中心とした光を吸収している。そのときの色を示せ。
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[２] 光のエネルギー

Ｅ＝ｈν

ｈ：プランク定数（ｈ＝６.６２６×１０－３４ Ｊｓ）

ν：振動数［Ｈｚ，ｓ－１］

［問４］波長 ６００ｎｍ の光（橙色）のエネルギーを求めよ。また，その光１molのエネルギーを求めよ。

［問５］ｐＨ指示薬であるメチルレッドは，酸性溶液（ｐＨ＜４）では，５２６ｎｍを中心とした光を吸収

し，アルカリ性溶液（ｐＨ＞６）では，４３２ｎｍを中心とした光を吸収している。それぞれの場合につい

て，吸収している光のエネルギーを求めよ。また，その光１molのエネルギーを求めよ。

［問６］過マンガン酸カリウム溶液が吸収している中心波長の光のエネルギーを求めよ。また，その光１mol

のエネルギーを求めよ。

［問７］(ａ) ２４０ｋＪｍｏｌ－１のエネルギーを持つ光の波長を求めよ。

(ｂ) ある物質が２４０ｋＪｍｏｌ－１のエネルギーを持つ光を吸収している。この物質は，どのような色を

しているか？

[３] 光の吸収と電子のエネルギー遷移

図３. 電子の状態とエネルギー遷移

［問８］エチレンの場合，１６５ｎｍ の光（紫外線）を吸収してエネルギーの高い状態に遷移する。この時

のエネルギー差を求めよ。
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図４. ある化合物の光吸収

［問９］図４に，２つの化合物が光を吸収している様子を示す。横軸は光の波長であり，縦軸は下に行くほど

光を強く吸収していることを表わす。

(ａ) 左側の化合物が一番強く吸収している光の波長が，５００ｎｍであることを確かめよ。

(ｂ) 左側の化合物が，赤色をしていることを確かめよ。

(ｃ) 左側の化合物が最も強く吸収している波長の光について，光の粒子１個あたりのエネルギーを求めよ。

(ｄ) その光について，光の粒子１molあたりのエネルギーを求めよ。

(ｅ) 右側の化合物について，一番強く吸収している光の波長を求めよ。

(ｆ) 右側の化合物は，どんな色をしているか？

(ｇ) 右側の化合物が最も強く吸収している光について，光の粒子１個あたりのエネルギーを求めよ。

(ｈ) その光について，光の粒子１molあたりのエネルギーを求めよ。
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[４] 吸収帯

電子のエネルギー準位，振動のエネルギー準位，回転のエネルギー準位

図５. 電子・振動・回転のエネルギー準位と光の吸収

［問１０］図５に，ある仮想的な物質のエネルギー遷移を示す。この物質が吸収する光の波長を求め，この仮

想的な物質の色を推定したい。

(ａ) 以下の表を完成せよ。

遷移 エネルギー差／ｋＪ mol－１ 光子１個のエネルギー／ａＪ 光の波長／ｎｍ
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(ｃ)

(ｄ)

(ｅ)
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(ｇ)

(ｈ)

(ｉ)

(ｊ)

(ｋ)

(ｌ)

(ｍ)

(ｂ) この仮想的な物質の色を示せ。

低い方の電子のエネルギー準位（太実線）

高い方の電子のエネルギー準位（太実線）

振動のエネルギー準位（細実線）

回転のエネルギー準位（細破線）

振動のエネルギー準位（細実線）
回転のエネルギー準位（細破線）

エ
ネ
ル
ギ

ー

１００ｋＪ mol－1(a
)

(b
)

(c
)

(d
)

(e
)

(f
)

(g
)

(h
)

(i
)

(j
)

(k
)

(l
)

(m
)



6 １．比色分析法

[５] Ｌａｍｂｅｒｔ－Ｂｅｅｒの法則

Ｌａｍｂｅｒｔの法則

図６. 光の強度変化

ｄＩ
＝ －ｋＩ

ｄｌ

［問１１］上に示したＬａｍｂｅｒｔの式は微分形である。この式を積分形に変形せよ。

［ヒント：積分範囲は，距離ｌについては０からｌまで，光の強度ＩについてはＩoからＩまで］

Ｂｅｅｒの法則

ｋ ∝ ｃ

Ｌａｍｂｅｒｔ－Ｂｅｅｒの法則

Ｉolog ＝ ｋｃｌ
Ｉ

吸光度（Ａ，absorbance）

透過率（Ｔ，transmittance）

［問１２］吸光度 Ａ と透過率 Ｔ との関係を示せ。
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Ｉo
log ＝ εｃｌ

Ｉ

モル吸光係数（ε，molar absorptivity）

［問１３］図４に示した２つのスペクトルは，左側が濃度 ５.２１×１０－５mol／Ｌ の水溶液を，右側が化

合物 Ｃ８Ｈ８Ｏ２ の０.０５１ｇを１００ｍＬの水に溶かした溶液を，それぞれ，１ｃｍのセルで測定し

たものである。それぞれについて，最大の吸収位置でのモル吸光係数εを求めよ。

[６] 測定装置

光源(source)，分光器（monochromator），セル（cell），検出器（detector）

図７. 比色計の主要部分

[７] 光源

タングステンランプ，重水素放電管

図８. 重水素放電管

１．比色分析法
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[８] 分光器

プリズム（prism），回折格子（diffraction grating），

干渉フィルター（interference filter）

図９. プリズムによる分光

［問１４］ＳＦ２（重フリント）ガラス製の正三角形プリズムで可視光を分光した。入射角θが６５度の時の

各波長の光の進路を計算して，偏角(偏向角)の値を求めよ。ただし，偏角（偏向角）は下図のαで表される

角度である。［ヒント：スネルの法則］

ＳＦ２ガラスの屈折率

波長／ｎｍ ４０４.７ ５４６.１ ７６８.２

屈折率 １.６８２３ １.６５２２ １.６３６１

偏角

［問１５］下に干渉フィルターの１つを示す。この場合には，(ⅰ)のａ－ｂ間の光路長と，(ⅱ)のａ'－ｂ'間

の光路長の差（光路差）が光の波長の整数倍になれば，正の干渉が生じる（明線条件）。干渉フィルターの

厚みｄと光の波長λとの関係を示せ。

slit slit
θ

θ

α(偏角)

屈折光

入射光

Ａ
ａ ｂ

ａ'

Ｂ

ｂ'

ハーフミラー

（ⅰ）

（ⅱ）

ｄ

１．比色分析法



9

図１０. 回折格子による分光

［問１６］回折格子で，みぞの間隔ｄ，入射角ｉ，反射角θと，回折波長λとの関係を求めよ。

［ヒント：ａ－ｂ－ｃの光路長とａ'－ｂ'－ｃ'の光路長の差（光路差）が，光の波長の整数倍（①は１波

長分，②は３波長分）に等しいとき，正の干渉が生じる。ただし，下図でｂ，ｂ'の所では，固定端反射

であるので，光の位相が１８０度ずれている。（注：干渉フィルターの場合には，自由端反射であるの

で，光の位相はずれない。）］

θ

Ａ

θ ｑ

Ｂ

入射光

入射光

回折光

ｐ

回折光

Ａ

Ｃ

θ

ｃ

ａ'

ｃ'

ａ

ｂ ｂ'

ａ

ａ'

ｂ

ｂ'

ｃ'

ｃ

① ②

１．比色分析法
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［問１７］ｄ＝４.０μｍの回折格子で，ｉは３０度で固定され，θを４５度から６０度まで変化させた。

(ａ) θを横軸に，回折波長λを縦軸に取って，グラフを描け。ただし，入射光は可視光線とする。

(ｂ) 計算結果を使って，右に示すような図を描け。

［問１８］エシェレット型回折格子（echellette grating）を下に示す。

エシェレット型回折格子

(ａ) みぞの間隔がｄであるエシェレット型回折格子で，入射角θと回折光の波長λとの関係を求めよ。

(ｂ) ｄ＝０.５μｍであるエシェレット型回折格子がある。入射角θに対する（可視領域の）回折光の波長

λの変化をグラフにせよ。

[９] セル

ガラスセル，石英セル

図１１. セル

θ

紫

入射光

赤

回折光

緑

橙

入射光

回折光

θ

１．比色分析法
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[１０] 検出器

光電池，光電セル，光電子増倍管（photomultiplier tube）

図１２. 光電セル

図１３. 光電子増倍管

［問１９］(ａ) 電子の移動が電流である。それでは，１秒間に１個の電子が動いたとき，［Ａ］単位であら

わした電流の値が，０.１６０２ａＡ であるを確かめよ。

［ヒント：１Ａの電流は１秒間に１Ｃの電荷が動く(流れる)ことである。１個の電子の電荷は Ｆ／Ｌ

（Ｆ：ファラディ定数，Ｌ：アボガドロ数）である。］

(ｂ) 図１３に示した光電子増倍管に，毎秒１００個の光子（photon）が入ってくる。陽極（＋）に到達する

電子の数（１秒あたり）を求めよ。このとき，陽極に流れる（平均）電流を求めよ。

１．比色分析法
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[１１] 発色操作

錯体

塩酸（塩化物イオン），アンモニア，チオシアン酸イオン

ジチゾン，オキシン，ローダミンＢ，１,１０-フェナントロリン，クロラニル酸

［問２０］金属イオンの発色試薬として使用されている化合物の分子式（構造）を書け。

［問２１］下の（ａ）はアルミニウムイオンが３個のオキシンとｓｐ３ｄ２混成軌道による正八面体構造の錯

体を，（ｂ）は鉛イオンが２個のジチゾンとｄｓｐ２混成軌道による正四角形構造の錯体を示す。鉄イオン

は，３分子の１,１０-フェナントロリンと錯体を形成する。配位結合は１,１０-フェナントロリンの２個の

窒素との間で生じる。この時の鉄イオンは，ｄ２ｓｐ３混成軌道による正八面体構造（双四角錐型，双ピラ

ミッド型）の配位をする。この錯体の立体的な構造を描け。

（ａ）

（ｂ）

１．比色分析法
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[１２] 定量法

検量線法（calibration curve method）

図１４. 検量線

［問２２］１,１０-フェナントロリンはＦｅ(Ⅱ)と錯体を作り，λ ＝５０８ｎｍ で，ε ＝１１１００max max

を示す。検量線の吸光度を ０～０.３ の範囲にするためには，Ｆｅ(Ⅱ)の最大濃度はどれだけか。

［問２３］鉄(Ⅱ)イオンを１,１０-フェナントロリンによって発色させ，正確に１００ｍＬの溶液にした。

加えた鉄(Ⅱ)イオンの量と，それの吸光度は，

鉄(Ⅱ)の量／ｍｇ 吸光度

０.０１０ ０.０２４

０.０２０ ０.０４９

０.０３０ ０.０７０

０.０４０ ０.０９８

０.０５０ ０.１１６

であった。

(ａ) 検量線を描け。ただし，この場合に

は，横軸に鉄の濃度の代わりに鉄の量を

とる。[注意：横軸と縦軸が表すもの，

数値とその単位を忘れないこと]

(ｂ) 未知試料での鉄(Ⅱ)による吸光度が

０.０８６であった。鉄(Ⅱ)の量を求め

よ。

試料の吸光度
吸

光
度

試料中の測定成分の濃度

測定成分の濃度
０

１．比色分析法
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［問２４］吸光度が ０.００１ まで測定できる比色計を使うとき，定量できる鉄の最低濃度はどれだけか。

(ａ) Ｆｅ(Ⅱ)－１,１０-フェナントロリン錯体によって鉄を定量する場合（λmax ＝５０８ｎｍ ，εmax
＝１１１００）

(ｂ) ２,4,６-トリピリジル-ｓ-トリアジンとＦｅ(Ⅱ)との錯体によって鉄を定量する場合（λmax＝

５９５ｎｍ ，εmax＝２４,１００）

表１. 元素の定量

３ -1元素 試 薬 測定波長／ｎｍ ε／１０ 感度／μｇ ｍＬ

Ａｌ オキシン ３９０ ６.７ ０.００４

Ｂ クルクミン ５５５ １８０ ０.００００６

Ｂｅ アセチルアセトン ２９５ ３１.６ ０.０００２９

Ｂｉ ジチゾン ４９５ ７０ ０.００３

Ｃａ カルシクロム ５２０ ７.６ ０.００５３

Ｃｄ ジチゾン ５１８ ７９ ０.００１４

Ｃｏ ニトロソＲ塩 ４２０ ３１ ０.００１９

Ｃｒ ジフェニルカルバジット ５４０ ２９ ０.００１８

Ｆｅ １,１０-フェナントロリン ５０８ １１.１ ０.００５

Ｇｅ フェニルフルオロン ５１０ ７２.７ ０.０００９

Ｈｇ ジチゾン ４９０－５１０ ４６ ０.００４４

Ｍｇ キシリジルブルー-Ｉ ５１０ ２４ ０.００１

Ｍｎ ホルムアルドオキシム ４５０ １１ ０.００５

Ｎｉ ジメチルグリオキシム ４４５ １４ ０.００５２

Ｐｂ ジチゾン ５２０ ６７ ０.００３１

Ｓｂ ローダミンＢ ５６５ ４１ ０.００３

Ｓｎ フェニルフルオロン ５１０ ６０ ０.００２

Ｔｉ ジアンチピリルメタン ３８５ １６ ０.００３

Ｕ ＰＡＮ ５７０ ２３ ０.００９

Ｗ チオシアン酸塩 ４００ １４ ０.０１３

Ｚｎ ジチゾン ５３０ ４１ ０.００１６

［問２５］感度の欄で示されている最低濃度よりも低い濃度の金属イオンを含む溶液がある。この溶液中の金

属イオンを定量するための可能な方法をいくつか考えよ。

１．比色分析法
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[１３] 妨害イオン

図１５. ジチゾンキレート(右)と妨害イオンの影響(左)

［問２６］Ｃｄ２＋イオンとＨｇ２＋イオンの両方を含む試料溶液がある。Ｃｄ２＋イオンをジチゾンで発色

させ，比色法で測定する。このとき共存するＨｇ２＋イオンの影響を受けてしまう。

Ｃｄ２＋イオン－ジチゾン錯体の５１８ｎｍでのモル吸光係数は７９,０００であり，５００ｎｍでのモ

ル吸光係数は３２,０００である。

また，Ｈｇ２＋イオン－ジチゾン錯体の５１８ｎｍでのモル吸光係数は２２,０００，５００ｎｍでのモ

ル吸光係数は４６,０００である。

(ａ) Ｃｄ２＋イオンだけを含む試料溶液をジチゾンで発色させたときの５１８ｎｍでの吸光度が，０.２３１

であった。その溶液中のＣｄ２＋イオンの濃度を，単位[μｇ／ｍＬ]で求めよ。

(ｂ) Ｃｄ２＋イオンとＨｇ２＋イオンの両方を含む試料溶液をジチゾンで発色させたときの５１８ｎｍでの

吸光度が０.２５６であった。もし，Ｈｇ２＋イオンが０.２３μｇ／ｍＬ含まれていることが分かってい

るとき，その溶液中のＣｄ２＋イオンの濃度が０.３３μｇ／ｍＬであることを確かめよ。

(ｃ) Ｃｄ２＋イオンとＨｇ２＋イオンの両方を含む試料溶液をジチゾンで発色させたときの５１８ｎｍでの

吸光度が０.２５６で，５００ｎｍでの吸光度が０.１２５であった。この溶液中のＣｄ２＋イオンの濃度

が０.３５μｇ／ｍＬであることを確かめよ。

１．比色分析法
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マスキング（masking）

無色錯体形成，ＣＮ－，Ｂｒ－，Ｓ２Ｏ３
２－

［問２７］Ｃｄ２＋イオンとＨｇ２＋イオンの両方を含む試料溶液がある。Ｃｄ２＋イオンをジチゾンで発色

させ，比色法で測定する。このとき共存するＨｇ２＋イオンの影響を受けてしまう。

そこで，チオシアン酸カリウム（ＫＳＣＮ）を加えることによって，Ｈｇ２＋イオンだけをチオシアナト

錯体にして，ジチゾンと反応しないようにする。

濃度０.０５０mol／ＬのＳＣＮ－イオン（－Ｓ－Ｃ≡Ｎ）が存在している溶液中では，

(ａ) カドミウムについては，[Ｃｄ(ＳＣＮ)４]２－イオンが０.１２％で，Ｃｄ２＋イオンの割合が

９９.８８％であるので，大部分がＣｄ２＋イオンであることを確かめよ。

(ｂ) 水銀(Ⅱ)については，Ｈｇ２＋イオンの割合が１.８×１０－１５％で，[Ｈｇ(ＳＣＮ)４]２－イオンが

１００.００％であり，ほとんどの水銀が，テトラチオシアナト水銀(Ⅱ)イオンであることを確かめよ。

ただし，それぞれのテトラチオシアナト錯体の生成定数は以下の値である。

テトラチオシアナトカドミウムイオン [Ｃｄ(ＳＣＮ)４]２－： β4＝２.０×１０２

テトラチオシアナト水銀(Ⅱ)イオン [Ｈｇ(ＳＣＮ)４]２－ ： β4＝９.１×１０２１

［問２８］Ｚｎ２＋イオンとＨｇ２＋イオンの両方を含む試料溶液がある。Ｚｎ２＋イオンをジチゾンで発色

させ，比色法で測定する。このとき共存するＨｇ２＋イオンの影響を受けてしまう。

そこで，シアン化カリウム（ＫＣＮ）を加えることによって，Ｈｇ２＋イオンだけをシアノ錯体にして，

ジチゾンと反応しないようにする。

シアン化物イオンの濃度が１.０×１０－６mol／Ｌであるとき，以下のことを確かめよ。

(ａ) 亜鉛については，[Ｚｎ(ＣＮ)４]２－イオンが０.００４２％であり，Ｚｎ２＋イオンの割合が

１００.００％であるから，亜鉛の大部分はＺｎ２＋イオンであること

(ｂ) 水銀(Ⅱ)については，Ｈｇ２＋イオンの割合が１.１×１０－１３％であり，[Ｈｇ(ＣＮ)４]２－イオン

の割合が１００.００％であるから，水銀(Ⅱ)はほぼすべて錯体の[Ｈｇ(ＣＮ)４]２－イオンであること

ただし，それぞれのシアノ錯体の生成定数は以下の値である。

テトラシアノ亜鉛イオン [Ｚｎ(ＣＮ)４]２－ ： β4＝４.２×１０１９

テトラシアノ水銀(Ⅱ)イオン [Ｈｇ(ＣＮ)４]２－ ： β4＝９.３×１０３８

１．比色分析法
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溶媒抽出（solvent extraction）

錯体形成，有機溶媒，分液漏斗

クロロホルム，エチルエーテル，四塩化炭素，ベンゼン，メチルイソブチルケトン，酢酸エチル

図１６. 分液漏斗

［問２９］Ｃｄ２＋イオンとＣｕ２＋イオンの両方を含む試料溶液がある。Ｃｄ２＋イオンをジチゾンで発色

させ，比色法で測定する。このとき共存するＣｕ２＋イオンの影響を受けてしまう。

そこで，アセチルアセトン（ＣＨ３ＣＯＣＨ＝ＣＯＨＣＨ３，Ｈacac）を加えることによって，

Ｃｕ２＋イオンだけをアセチルアセトナト錯体にして，溶媒抽出法でカドミウムと銅を分離する。

アセチルアセトンの解離平衡は，共役塩基のＣＨ３ＣＯＣＨ＝ＣＯ－ＣＨ３を acac－であらわすと

Ｈacac → Ｈ＋ ＋ acac－ ｐＫａ＝８.９４

である。濃度０.２mol／Ｌのアセチルアセトンを含むｐＨ＝４.６の溶液中において，つぎの設問に答え

よ。ただし，それぞれのアセチルアセトナト錯体の生成定数は以下の値である。

ジアセチルアセトナトカドミウム [Ｃｄ(acac)２] ： β2＝４.５×１０６

ジアセチルアセトナト銅(Ⅱ) [Ｃｕ(acac)２] ： β2＝５.８×１０１４

(ａ) acac－の濃度が９.１×１０－６mol／Ｌであることを確かめよ。

(ｂ) カドミウムについて，Ｃｄ２＋の割合が９９.９６％，［Ｃｄ(acac)２］の割合が０.０３８％であるこ

とを確かめよ。

(ｃ) 銅について，Ｃｕ２＋の割合が０.００２１％，［Ｃｕ(acac)２］の割合が１００.００％であることを

確かめよ。

(ｄ) 溶媒抽出の結果，大部分のカドミウムおよび銅は，それぞれ分液漏斗のどちらの層に存在するか？

(ｅ) この溶媒抽出をおこなうとき，水素イオン濃度をｐＨ＝５.１に変更した。このとき，溶媒抽出によっ

てカドミウムと銅が分離できるかどうかを確認せよ。

(ｆ) この溶媒抽出をおこなうとき，水素イオン濃度をｐＨ＝５.６に変更した。このとき，溶媒抽出によっ

てカドミウムと銅が分離できるかどうかを確認せよ。

１．比色分析法
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[１４] 参考図書

(１)田中 誠之，飯田 芳男「機器分析」裳華房，１９７９，ｐ１８

(２)Ｊ.Ｗ.ロビンソン（氏平 祐輔）「機器分析－基礎と応用－」講談社，１９７８，ｐ２１９

(３)武内 次夫編「工業分析化学 上巻」学術図書，１９６６，ｐ２４６

[１５] 総合問題

［問３０］* 分子は内部エネルギーとしてＥele(電子エネルギー)，Ｅvib(振動エネルギー)，Ｅrot(回転エネ

ルギー)を保有している。このような分子の分光化学計測では，それぞれのエネルギー準位に対応した分析

法が用いられる。以下の問に答えよ。

（１）Ｅ ，Ｅ ，Ｅ のエネルギー準位の大概の関係を図示して，説明せよ。ele vib rot

（２）電子エネルギー準位間の遷移を利用する分析法で観測される吸収スペクトル，蛍光スペクトル，りん光ス

ペクトルの概略と，それらの概略を図示せよ。

（３）分子の振動エネルギーとはどのような分子運動に相当するか。水分子を例に基準振動を示して説明せよ。

（４）分子の回転を測定する回転エネルギーに相当する電磁波の波長領域の名前と波長範囲を記せ。

［問３１］* 以下の設問に答えよ。

（１）ランベルト・ベールの法則について説明せよ。

（２）モル吸光係数，等吸収点について説明せよ。

（３）化合物Ａと化合物Ｂは紫外領域において吸収を持つ。Ａは３１２ｎｍで吸収最大(吸収係数２００

ｃｍ-1ｇ-1Ｌ)を示し，２６７ｎｍにおいても吸収(吸収係数４０ｃｍ-1ｇ-1Ｌ)を示す。Ｂは２６７ｎｍ

で吸収最大(吸収係数１５０ｃｍ-1ｇ-1Ｌ)を示し，３１２ｎｍにおいても吸収(吸収係数１０ｃｍ-1ｇ-1Ｌ)

を示す。この二つの化合物を含む溶液の吸収を光路長１ｃｍのセルを用いて測定したところ，３１２ｎｍ

における吸光度は０.６２であり，２６７ｎｍにおける吸光度は０.４８であった。この溶液中のＡとＢの

濃度を求めよ。ただし，有効数字は２桁として表すこととする。

１．比色分析法
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