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概要
リチウムイオン電池（LIB）は、電気自動車、エネルギー貯蔵システム、ポータブル電子機器などの成
長産業において不可欠となっています。LIB の高まる需要により、さまざまなマトリックス中のリチウム
（Li）を正確に定量するための、コスト効率に優れたメソッドが求められています。このアプリケーション
ノートでは、Agilent Cary 3500 マルチセル UV-Vis 分光光度計を使用して、複数の条件下でのリチウム-
トリン錯体の形成について調査します。この分析手法ではリチウムが発色試薬に結合することによる色
の変化をモニタリングでき、その性能に基づいて異なる実験条件を調べました。Cary 3500 システムの
マルチゾーン機能、内蔵キュベット撹拌、温度管理により、効率的にデータ収集を実行し、最適な反応
条件を確認し、一貫性のある結果を確保することができました。

UV-Vis 分光光度計による 
リチウム-トリン錯体形成の研究

効率的な金属錯体カイネティクス分析のための Agilent 
Cary 3500 マルチゾーン UV-Vis のメリット

https://www.chem-agilent.com/contents.php?id=1007749
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はじめに 
リチウムは多数の分野で使用されていますが、
最も顕著なのは、LIB、セラミック、ガラス、
潤滑油の製造です。電気自動車やポータブル
電子機器に電力を供給するための LIB の需要
が高まっており、さまざまなマトリックス中の
リチウム濃度を正確に測定するための信頼性
の高い分析メソッドの開発が必要とされてい
ます。例えば、採掘地や生産現場においては、
処理や廃棄する前に、工業用水と廃水サンプル
中のリチウムレベルをモニタリングする必要が
あります。 

UV-Vis 分光光度計は、そのシンプルさ、コスト
効率性、高速分析機能により、分析化学で広
く使用されています。発色試薬で錯体を形成

させることにより、リチウム、コバルト（Co）、 
ニッケル（Ni）などの要素を検出したり、定量
したりすることが可能です。1–4

Thomason は、水酸化カリウム（KOH）溶液
中で発色基質としてトリンを使用した、リチウム
を測定するための UV-Vis 分光光度法を紹介
しています。1 トリンを使用してリチウムと錯体
を形成させたのは、UV-Vis 分光光度計によって
定量的に分析可能な色変化を生じさせること
ができるからです。ただし、干渉やリチウム-ト
リン錯体の安定性によって、一貫性のない結
果につながる可能性があります。したがって、
さまざまな条件の下で反応動態をモニタリン
グして、錯体の形成に影響を及ぼす要因を理
解し、正確なリチウム定量を確保することが
重要です。 

この研究では、複数の条件の下でリチウム-ト
リン錯体の形成をモニタリングするための、
Cary 3500 マルチセル UV-Vis 分光光度計
（図 1）のメリットについて実証します。 

複数のサンプルを同時に測定する Cary 3500 
マルチセル UV-Vis の性能により、一定の測定
条件を維持しつつ、分光光度法による測定の
効率性が向上します。Cary 3500 には 8 つの
セルポジションがあり、1 ゾーン（8 つのキュ
ベット）、2 ゾーン（各ゾーンに 4 つのキュベッ
ト）、または 4 ゾーン（各ゾーンに 2 つのキュ
ベット）でサンプルを分析できます。各ゾーン
にはそれぞれのリファレンスチャネルがあり
ます。

図 1. 温度制御されたマルチゾーンモジュールが装着された、Agilent Cary 3500 マルチセル UV-Vis 分光光度計
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実験方法 

試薬と試料
 – 脱イオン（DI）水：超純水は、0.22 µm 
メンブレンユースポイントカートリッジを
備えた Milli-Q Integral システム（Millipak、
Merck-Millipore、ビレリカ、マサチュー
セッツ州、米国）で精製しました。 

 – 塩化リチウム（LiCl）原液（1,000 ppm）：
142.54 mg の塩化リチウム一水和物を 
100 mL 計量フラスコに移し、50 mL の
脱イオン水で溶解し、脱イオン水で 100 mL 
に希釈しました。

 – LiCl 標準液：1 mL の 1,000 mg/L 原液を
脱イオン水を使用して 100 mL 計量フラ
スコで希釈し、10 ppm 溶液を調製しま
した。次に段階希釈を実行して、0.3125、
0.625、1.25、2.5、5 ppm の 10 mL 溶
液を調製しました。 

 – 10 % KOH 溶液：10 g の KOH を 50 mL 
の脱イオン水を使用して 100 mL 計量フラ
スコで溶解し、脱イオン水で必要な容量を
調製しました。

 – 0.2 % トリン指示薬：200 mg のトリン指
示薬（トリン, 1-(2-アルソノフェニルアゾ）- 
2-ヒドロキシ-3,6-ナフタレン-ジスルホン酸
ナトリウム塩, 2-(2-ヒドロキシ-3,6-ジスル
ホ-1-ナフチルアゾ）-ベンゼン-アルソン酸
ナトリウム塩（Merck、製品番号  
1082940005））を 100 mL 計量フラスコで
溶解しました。さらに脱イオン水を使用して 
0.2 % トリン溶液を 0.01、0.05、0.10 % の
濃度に希釈しました。 

実験方法
Thomason は過去の研究で、水 30 %とアセ
トン 70 %の混合液に含まれる、アルカリ溶媒
（10 % KOH）の発色基質として 0.2 % トリン
指示薬を使用した、リチウム測定のための分
光光度法について概説しています。1 この研究
では公開されているメソッドの 2 つの主要な
側面を評価し、リチウム-トリン錯体の形成条
件をさらに最適化することに焦点を当ててい
ます。

 – さまざまな濃度のトリン指示薬の影響
10 mL 計量フラスコで、3 mL の 5 ppm 
リチウム標準液を導入してから、0.5 mL 
の 10 % KOH、次に 0.01、0.05、0.10、
または 0.20 % のトリン指示薬を 0.3 mL 
添加しました。アセトンを加えて容量を 
10 mL にしました。 

 – 異なる溶媒系の影響：10 mL 計量フラス
コで、3 mL の 5 ppm リチウム標準液を
導入してから、0.5 mL の 10 % KOH、
次に 0.20 % のトリン指示薬を 0.3 mL 
添加しました。アセトン、アセトニトリル、 
エタノール、または水を加えて容量を 
10 mL にしました。 

すべてのフラスコを振とうして、内容物を混合
し、生成されたガスが放出されるようにしま
した。次に、3 mL の各溶液を、分析のために、
マグネティック攪拌子を備えた標準 3.5 mL 
石英製キュベットに移しました。 

ブランクはリチウム標準液の代わりに 3 ｍL の
純水を用い、標準溶液と同じ方法で調整しま
した。 

結果セクションに記載されているように、異な
る溶媒系で 0.2 % トリンを使用して生成され
た LiCl 標準液の検量線の直線性を、特定の
安定時点で評価しました。

Agilent Cary UV ワークステーションソフト
ウェアで操作する 3500 マルチセル UV-Vis に
より、表 1 に記載のパラメータを使用してデー
タ収集を実行しました。

パラメータ 設定値

波長範囲 325～ 700 nm

信号平均化時間 0.1 秒

データ間隔 1 nm

スペクトルバンド幅 2 nm

撹拌スピード 500 rpm

温度 25 ℃

温度管理 ブロック

ストップタイム 180 分

サイクル時間 1 分

表 1. Agilent Cary 3500 マルチセル UV-Vis 分
光光度計を使用した、データ収集パラメータ
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結果と考察

リチウム-トリン錯体のピークの特定 
リチウム-トリン錯体と、その特徴的な吸光ピー
クをより深く理解するために、3 つの異なる
濃度（5、10、1,000 ppm）で、LiCl 溶液（脱
イオン水中）をスキャンしました。濃度に関わ
らず、325～ 700 nm 範囲内で LiCl に対して
吸光ピークは観察されませんでした（図 2）。 

このような所見は、リチウムに結合し、特定の
波長で吸光ピークを生成できる適切な発色試
薬を確認することの必要性を示しています。 

図 3 はトリン試薬のスペクトル（450 nm に 
λmax のある紫のライン）で、リチウムの存在に
よりスペクトルがどのように変化するかを表して
います（赤のライン）。40 分後（錯体が安定
化するための時間）にリチウム-トリンサンプル
を測定すると、λmax が 460 nm に変化し、吸光
度が増加していました。リチウム-トリンスペクト
ルからトリンスペクトルを差し引くことにより、
480 nm に明確なピークが現れ、サンプル中
のリチウムの存在が示されました（リチウム-
トリン錯体の形成）。以後のすべての分析で
このピークを使用しました。

図 3. 0.2 % トリン試薬（紫）、トリン + 4 ppm リチウム（赤）、トリンおよびトリン-リチウム 4 ppm スペクトル減算
（黄色）の UV-Vis スペクトルは、480 nm で明確なピークを示しています。

図 2. Agilent Cary 3500 マルチセル UV-Vis 分光光度計を使用して測定された、水中の LiCl 溶液（5、10、
1,000 ppm）の UV-Vis スペクトル。サンプルは空気に対してベースライン補正しました。

5 ppm
10 ppm
1,000 ppm

Thorin
Li-Thorin
Subtracted spectra
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さまざまなトリン指示薬濃度の影響 
実験セクションに記載されているように、リチ
ウム濃度が 5 ppm の 4 つのリチウム標準液
サンプルを、トリン濃度を変化させた水-アセト
ン系で調製しました。

Cary 3500 のマルチゾーン機能により、480 nm 
における 4 つすべてのサンプルとそれぞれの
ブランクを、即時ブランク補正を用いて同時に
モニタリングできました。毎秒 250 データポイ
ントを取得する、機器のキセノンフラッシュラン
プがデータ収集を促進し、反応動態を効率的
に調査することが可能です。4 つのサンプルの
同様のモニタリング実験では、単一キュベット
の UV-Vis 分光光度計を用いた場合に 12 時
間を要したのに対し、マルチゾーンメソッドで
の所要時間は 3 時間でした。 

図 4 に示されているように、適切な吸光反応を
達成し、金属錯体の形成を促進するためには、
0.2 % のトリン濃度が必要でした。この反応は 
40 分後に安定化しました。トリン濃度が低い
ほど、480 nm での吸光度が低くなりました。
これは、錯体を効果的に形成し、UV-Vis 分光
光度計でリチウムを検出するために、指示薬
を過剰に使用する必要性を表しています。 

図 4. さまざまなトリン濃度（0.01～ 0.2 %）で 4 つの 5 ppm リチウム標準液をアセトンで調整しました。Agilent 
Cary 3500 マルチセル UV-Vis 分光光度計のマルチゾーン機能を使用して、480 nm での吸光度を同時にモニ
タリングしました。
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異なる溶媒系の影響
この研究では、それぞれのブランク（リファ
レンス）を有する、個別に制御された 4 つの
ゾーンに分割する Cary 3500 システムの機
能を使用して、異なる溶媒の使用について調
査しました。この構成により、Cary 3500 シス
テムでは、最大 4 つのサンプルの反応動態を
同時にモニタリングできます。4 つのサンプル
をポジション 1、3、5、7 に設置し、測定の即
時補正のための 4 本の対応するリファレンス
ビーム（ポジション 2、4、6、8）を配しました
（図 5A）。 

各ゾーンを個別に温度管理できるようにする
マルチゾーンシステムに加え、内蔵キュベット
撹拌により、反応混合物の均質性が確保され
ます。8 つすべてのキュベットで一定の温度を
維持し、蒸発を最小限に抑制するために、各
ゾーンの温度は 25 ℃に設定しました。以前
の結果に基づき、0.2 % のトリン濃度を維持し
つつ、複数の溶媒系を使用しました。 

アセトン中のリチウム-トリン錯体では、40 分
後に反応安定性が得られて持続し、480 nm
（0.1825）で最高の吸光度が測定されました
（図 5B）。反対に、リチウム-トリン反応は、アセ
トニトリル中で 0.1650 の吸光度で 5 分後に
安定した状態に達しましたが、90 分後に減衰
し始めました。エタノールと水（吸光測定値は
それぞれ 0.0940 と 0.0140）は反応が変動し、
3 時間のモニタリングをしても安定しません
でした。

図 5. アセトン、アセトニトリル、エタノール、水で調製し、それぞれ 0.2 % トリンを添加した、5 ppm リチウム標準
液の 480 nm での吸光度

Loading guide
A

B

Acetone 0.2% 5 ppm

Acetonitrile 0.2% 5 ppm

Ethanol 0.2% 5 ppm

Water 0.2% 5 ppm
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異なる溶媒の直線性
Cary UV Workstation を使用して、0.2 % ト
リンを添加したアセトン/アセトニトリル溶媒系
中の、0.3125、0.625、1.25、2.5、5 ppm の 
LiCl 標準液の直線性を評価しました（図 6）。
Cary 3500 システムは、最大 7 つのサンプルの
反応動態の同時モニタリングを実現し、単一
のブランクでポジション 1～ 7 のサンプルの
ための即時補正を実行できます。

図 5 の安定性の結果に基づき、アセトンでは 
40 分、アセトニトリルでは 5 分で記録した吸
光度の値を使用して、リチウム-トリン錯体の
検量線を作成しました。キャリブレーションは、
0.2 % トリンを含む、濃度 0.3215～ 5 ppm の 
LiCl に基づきます。

両方の検量線は優れた直線性を示し、相関係
数はアセトンとアセトニトリルに対しそれぞれ 
0.9992 と 0.9990 でした（図 7）。

図 6. 5 つの LiCl 標準液（アセトニトリルで調製、0.2 % トリン）の動態を 60 分にわたりモニタリングしました。 
（A）波長範囲スキャン、および（B）480 nm 単一波長スキャン。Agilent Cary 3500 マルチセル UV-Vis により、
最大 7 つのサンプルを同時にモニタリングすることが可能です。

A

B
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結論
この研究では、さまざまなサンプルマトリック
ス中のリチウムの定量のために、UV-Vis 分
光光度計とトリン指示薬を使用することの実
現可能性を実証しました。このメソッドでは 
480 nm で明確な吸光ピークを示すリチウム-
トリン錯体の形成を使用し、リチウムを検出す
ることができました。0.3125～ 5 ppm のリチ
ウム濃度に対し作成された検量線は、溶媒系
としてのアセトンとアセトニトリルの両方で優
れた直線性を示し、リチウム含有サンプルの
定量に対するメソッドの可能性が確認されま
した。 

Agilent Cary 3500 マルチセル UV-Vis 分光
光度計 と Agilent Cary UV Workstation に
より、反応動態を包括的に調査でき、次のよう
なメリットをもたらします。

 – データ収集を効率化する「マルチゾーン」
機能が、単一キュベット機器よりも高速
かつ効率的な分析を実現

 – 最適な条件と錯体形成のタイミングを特定
することで、シンプルな実験計画を実現

 – 毎秒 250 データポイントを取得するキセ
ノンフラッシュランプにより、データ収集が
高速化し、スループットが向上

 – 内蔵キュベット撹拌機能により、一定の
反応条件を確保

 – 4 ゾーン内の 8 つのセルポジションで適切
な温度を維持し、一貫性のある結果を確保
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図 7. 40 分 におけるアセトン中（A）、および 5 分におけるアセトニトリル中（B）の、0.2 % トリンを含む、濃度範囲 
0.3125～ 5 ppm の LiCl 標準液のリチウム-トリン錯体の検量線
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