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　APP 聡cation 　 of 　 sintered 曲 ・hyer 　chromatog ・

raphy 　to 曲 ■layer　ge1 董iltration・　（Sintered　thin−

1ayer　 chromatography ．　 XVI ．）　Tamotsu 　 OKuMuRA

（Shionogi　Rc3earch　Laboratory，　Shionogi＆ Co ．
，　Ltd．，

5−12−4
，
Sagisu

，
　Fukushima−k叫 Osaka−shi ，　Osaka ）

　Thin −layer　gel　filtration　of 　compounds 　 with 　 Iower

molecular 　weight （〜 5000）has　been　impossible　because
of　the　di伍culti〔rs 三nvoLved 　iロ thc　preparation　of 　thin−

1ayers　 of　dextran　gel3　by　 the　 swclling 　 method ．

　The　 author 　 has　 now 　succeeded 　in　prcparation　of

these　dextran　thin −layers　by　the 　acetone 　slurry 　method

reported 　previously　in　the 　preparation　of 　sintered

thin −layer　plates．　 Dextran 　gels，　 their　 lipophilic−

hydrophilic　derivative　or　ion　exchangers 　 wele 　 mixed

wlth 　 poIyethylene　 microparticles 　 in　 a 　 ratio 　 of 　3 ： L
The 　 mixture 　 was 　 suspended 　 in　 acetonc

，　 spread 　 on

glass　plates，　and 　heated　in　an 　elcctric 　 oven 　at （135〜

140）
°Gfor 　ten 　minutes 　to　yield　the 　sintered 　 dextran

gel　th元n −layeτs．
　By 　using 　these 　dextran　gel　layers，　thin −1ayer　gel
丘ltration　of 　organic 　compounds 　having　different
molecu ［ar 　weghit 　such 　as 　blue　dextran（MW 　2  ＞l

vitamln 　 B12 （MW 　 1355．42），
　 ACTH 　 peptite（MW

2578．93），
mannitol （MW 　 182．17） and 　 benzalkonium

chloride （MW 　280〜430）was 　 carried 　out 　 succe3sfully ．

　Thermal　 stabilities　 of 　the　dextran　 gels　 under 　 the

welding 　 condition 　 wcre 　 examincd 　 by　 inspection　of

their　 color 　changes
，
　measurcment 　of 　their　bed　vo ！umes ，

and 　application 　of 　scanning 　electmn 　micrography 　and

them ・al　anaiysis ．

　Dextran　 gds　 such 　a8　 Sephadex　 G −200
，　 i50

，
100

，

75
，
50

，
25，15，10

，
and 　CM − and 　SP−Sephadex　except

Sephadex 　LH −20，　qAE − and 　 DEAE −Sephadex　 were

fGund 　to　be　stable 　 undcr 　 the 　welding 　condition

employcd ．

　　　　　　　　　　　　 （Received　Sept．8， 1976）
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亜硝酸塩か らの 鉄・NTA ニ トロ シル 錯体の 生成
＊

内山　俊一＊ ＊
， 野 崎　 健

＊＊＊ ， 武藤 　義一＊ ＊

（1976年 8 月 2ア 日受 理）

　鉄 （II）−NTA 錯体 と 亜 硝酸 の 反 応 で 生 成 す る 鉄 （III）−NTA 錯体 を 一〇．5V 　 vs．　SCE で 定電位 ク ー

ロ メ ト リ
ーに よ り定 量 し ，

こ の 反 応 機構 を検討す る と と もに 亜硝酸 の 定量 を 行 っ た．亜 硝酸 の 定電位 間

接 ク ー
ロ メ ト リーの 還元 電子数 は n ＝1 で あ りその 定量時間 は （15〜30）分 ， 電流効率の 変 動係数 は

2％ 未 満 で あ っ た．

　又 ，　こ の 反 応 で 生 成 す る錯体 は 一酸化窒素が 鉄 （II）−NTA 錯体水 溶液 に 吸 収 さ れ て 生ず る 鉄（II）
−

NTA ニ トロ シ ル 錯体 と 同 一で あ る こ と を 吸 収 ス ペ ク トル に よ り 確認 し た ．更 に こ の 錯体 を 定量す れ ば

鉄 （II）−NTA 錯体 水 溶 液 を 吸 収 液 と す る 窒素酸 f匕物 の 定量が 可能 で あ り ， 又一酸化 窒素 と二 酸化窒素

の 分離定量 の 可能性 が 期待 され る こ と を 明 らか に した．

1 緒 言

窒素酸化物 の ガス 濃度 は ボ イ ラーな どの 発生源 で は

　＊ 鉄一NTA 錯体 を 用 い る 窒素酸化物 の 定量 （第 1 報）
＊＊

東京大 学生 産 技術 研究所 ： 東京都港区六 本木7−22−1
＊＊＊

電子技術総 合研究 所 ：東京 都 田無 市向台 町 5−4−1

（数十〜数百）ppm 以上 ， 処理後の 煙道 ガス 中 で は 数

ppm ，夏 に 環境基準 は 0．02　ppm で あ り，それ ぞ れ の

濃度 レ ベ ル に つ い て 適切な分析法が 必要 と され て い る．

二 酸化窒素の 分析法と して は ザ ル ツ マ ン 法D が 広 く用い

られ て い る がザル ツ マ ン 係数及 び一
酸化窒素を二 酸化窒

素に 酸化 して か ら定量す る 点な ど に 問題点が あ る・非分
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散型赤外線光度法及 び 紫外線吸光光度法 に 比べ て 高感度

で あ る ケ ミル ミネ ッ セ ン ス 法2）は環境分析に 広 く用い ら

れ るように な っ た が ，

一
酸化窒素の みが検出対象で ある

の で 二 酸化窒素の 検出に は コ ン バ ーターが必要で あ る．

　窒素酸化物と鉄 （II）あ る い は鉄（ID 錯体との 反応に よ

る ニ トロ シ ル 錯体の 生成反応 に つ い て は よ く知 られ て い

る が ， これ らの うち で エ チ レ ン ジ ア ミン 四酢酸（EDTA ）

な どの ア ミノ ポ リ カル ボ ン 酸類 と 鉄 （II） との キ レ
ー ト

化合物 は特に
一

酸化窒素 と の 錯形成 が容易で あ り， ボ イ

ラー排気 ガス 中の 微量一酸化窒素の 排ガス 処理用吸収液

と して 知られ て い る S）．　 こ こで
一

酸化窒素は鉄 （II）一キ

レ ート錯体と 反応 して 直接鉄 （II）
一キ レ

ー トニ トロ シ ル

錯体を生成する．一
方 ， 二 酸化窒素 は 吸収液中で亜硝酸

を生成す る が ， 亜硝酸は式 （1）， （2） に 示す よ うに過剰

の 鉄（II）一キ レ
ー トニ トロ シ ル 錯体と 反応 して

一
酸化窒

素を生 じ ， 結果と して 鉄（［1）一キ レ
ー

トニ トロ シ ル 錯体

を生成する も の と考え られ る 軌

Fe（正正）Y 十 HNO2 十 H ＋

　　一一→ Fe（III）Y 十 NO 十 Hzo 　
・・…・……（1）

Fe（II）Y 十 NO −一→ Fe（II）NOY …………（2）

そ こで 本研究で は 鉄 （II）−EDTA 錯体 と 同程度 の
一

酸

化窒素との 錯形成能を 有する鉄 （II） ニ ト リ ロ 三 酢酸

（NTA ）の 水溶液 を 窒素酸 化 物の 吸 収液 とす る 定量法の

原 理 を明らか に した ，すなわち ，

一
酸 1匕窒素 ガ ス を直接

吸収 し た 錯体 と亜 硝酸 の 還 元 に よ り生 成 した 錯体 が 同
一

で ある こと を吸収 ス ペ ク トル 法に よ り確 認 し， 更 に 亜 硝

酸の 鉄 （II）−NTA 錯体 に よ る還元反応を定 電位間接クー

ロ メ トリ
ー

を用 い て 検討 した・そ の 結果一酸化窒素の 吸

収 は 迅速 で あ る が ，
二 酸化窒素が 吸収液 と反応 して 生成

す る と予想され る亜硝酸に つ い て は 高 pH 領域 で は 反応

が進行 しない の で
一

酸化窒素と二 酸化窒素の 分離定量が

可能で ある と 予想さ れ た ． なお ， 生成 した 鉄 （II）
一キ レ

ートニ トロ シ ル 錯体の 定量法と して クー
ロ メ ト リー， ボ

ーラ ロ グ ラ フ ィ
ー

， 吸光光度法な ど が あ るがその うち ク

ー卩 メ トリーに よ る鉄 （II）−NTA 及 び EDTA ニ トロ シ

ル 錯体 の 定量に つ い て は続報で詳述する 5）．

ト リ ウ ム 7．Og を純 水 に 溶 解 し て ll と し ，
ヨ ウ 素 法 で

標定 し た （f ＝1．002）．

　水 銀 ： 試薬特級品 を 吸収液交換 と 同時 に 交換 した ．使

用試薬 は す べ て 特級品をそ の ま ま 用 い ， 蒸留水 を イオ ン

交換法 で 精製 し た 純水 に 溶か し た．

　2・2 装　置

　 三 電 極法の 電解 セ ル ： P．A ．　R ，社 製 M 〔〕del　377 型

（後述）

　ボ テ ン シ ョ ス タ ッ ト ；P．A 。　R ．社製 Model 　 l73 型

　デ ィ ジ タ ル クーロ メ ータ ー
； P。A ，　R ．社製 Mode1179

型

　 リ ニ ア ース キ ャ ン ニ ン グ ユ ニ
ッ ト ： 北 斗電工 製 LS−

2D

　X −Y レ コ
ーダ ー

： i−（≧（電流一電気量）曲線を 記録す

るの に 用 い た ．

　 2 ペ ン レ コ ーダ ー ： ま一‘ （電流
一
時間）曲線 ， （≧一・t （電 気

量一時 間）曲 線 を 記 録 す る の に 用 い た ．

　マ イ ク P ピ ペ
ッ ト ： エ ッ ペ ソ ドル フ 社製 ，

100pl

　二 波長分光光度計 ： 日立 356 型

　 定 電 位 電解装置 の ダ イ ヤ グ ラ ム を Fig．1 に 示 す ．

（7〕

11〕 （3）

（4）
〔5｝

18）

 

 

（9｝

F三g．1　Block　diagram　of 　the 　apparatus

　 　 　 　 （D　Po しcntiostat ；　　（2）　Go 巳 lomcしcr ；　　（3） Count じr

　 　 　 　 elect 齟・odc （P ［atinum ）1 （4） Refcre 皿cc 　clcctrode （SGE ）；

　 　 　 　 （5）Working 　 elCCtrodc （mercury ）； （6）Digital 　 m 山 i−

　 　 　 　 meter ； （フ）Linear　scanning 　unit ； （8） 2−Pcn 　rccordcr ；

　 　 　 　 （9）X 曽YrCCDrder

2　試薬及 び装置

　2 ・1 試　薬

　 吸 収液 ： O ．02M 鉄 （II）−NTA 錯体水溶液 ，
　 I　M 酢

酸
一
酢酸 ナ ト リ ウ ム 緩衝1液 に 硫酸 第

一
鉄 ア ン モ ニ ウ ム と

NTA を 1 ： 1 及 び 1 ：2 の 比 で 熔 解 し た 後 pH を 確 認

し た ．

　対極液 ： IM 酢酸一
酢酸 ナ ト リ ウ ム 緩衝液 （pH 　3 ．1）

　試料溶液 ；O．IM 亜 硝酸ナ ト リ ウ 厶 水溶液 ， 亜 硝酸ナ

　電解 セ ル

　電解液量 は 10ml と し ， 陰極 に は 見掛 け の 電極面積
】2．5cm2 の 水 銀池電極，対極 に は 白金網 ， 参照極 に は

SCE を用 い た 。対極室 は 陽 イ オ ン 交換膜　（旭硝子 セ レ

ミ ォ ソ GMV ） を シ リ コ ーソ 接着剤 で 接潜 し て 分離 し

た．セ ル 内 は 案 素 を 30ml ／分 で 流 して 酸素に よ る 妨 〜
ll

を 除 去 した ．更 に シ ソ ク ロ ナ ス モ ータ ー （1500rpm） に

よ り水 銀面 に 液 ほ う が 生 じ な い よ うに か く は ん し た ．セ

ル の 断面図を Fig．2 に 示 す ．
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Fjg．2　Schematic　of　the　electroLytic 　cell

　 　 　 　 （1） R 匚fビrじncc 　 elec しrode
；　　（2） Sample 　 inlet；　 （3）

　 　 　 　 Cuunter 　じlCCtrode　（P し）；　　（4）　Stirrer｝　　〔5）　N ：　gas

　 　 　 　 in【ct ；　 （6）W α
・ki2【9 【

・leCtヒ・ode （Hg ）；　（7）Lcad 　 wirc ；

　 　 　 　 （8）Ca しion　cxchangc 　mcmbran じ

斗 結果 と考察

　4・1　定電 位クーロ メ トリーによる亜 硝酸の定量

　亜硝酸定量時の 電流
一時間 （i−t） 曲線 ， 電気量一時間

（Q−t）曲線 を Fig．3 に 示す．電極反応 に 先立 っ て 化学

反応が進行する い わゆる先行反応 モ デ ル で あ る の で電流

は 最初増加 して ゆき ピーク値を経た後滅少する・電気量

は 時間とと もに 最終値すなわ ち定量値に 近 づ き， そ の 値

は 10’5mol に相当し 約 1 クー
ロ ン で ある． なお この

電流
一時間曲線を解析する と 先行化学反応速度定数 が 容

易に 求め られ る 6）．各 pH に お ける 亜硝酸の 定量値を

Table 　1 に 示 す．鉄 と NTA の 比 が 1 ： 正 及 び 1 ； 2 の

場合い ずれ も顕著な差は 認 め られ なか っ た ・pH 　3・3 を

除い て 変動係数 は 2％ 未満で あ っ た．こ の 亜 硝酸 の 定量

結果か ら亜硝酸が鉄（II）−NTA 錯体と 1 ： 1 に 反応 し，

等 モ ル の 鉄 （II）−NTA ニ トロ シ ル 錯体を生成する こ とを

確認 で きた．なお ， 亜硝酸ナ トリウ ム と して （0．7〜7）

mg を 定量 した結果は Tablc　 1 に 示 した 変動係数よ り

も良好 で あ り ， 本法で 亜硝酸の 定量が梢度 よく行える こ

とが 明 らか とな っ た．次に 定電位クー
ロ メ ト リーに よ る

3 実 験 方 法

　酸性水溶液中で 亜硝酸 ナ トリウ ム は 亜硝酸 とな っ て

鉄 〔II）キ レ
ー

ト錯体 と 反応する こ とが知 られ て お りの
，

本実験で は 亜 硝酸 ナ ト リウ ム を 用 い て 前述の 反応 （1），

（2）を検討 した ，ま ず各 pH に 調節 した 0．02　M 鉄一

NTA 錯体水溶液 を　一〇．5Vvs ．　 SCE で あ らか じ め完

全 に 2 価鉄 に して お く． これ に 0．IM 亜硝酸 ナ ト リウ

ム O．1ml を マ イ ク ロ ピペ ッ トで電解 セ ル に 添加 して 生

成す る鉄 （III）−NTA 錯体を定量 し た ，添加量 の 合計 が

lml 以内 で あれ ば繰 り返 し定量が 可能で あ っ た．

　分光光度法 に よ る鉄（II）−NTA ニ トロ シ ル 錯体 の 吸収

ス ペ ク トル の 測定 は 2 種の 異な っ た 方法で生成させ た鉄

（II）−NTA ニ トロ シ ル 錯体 に っ い て 行 っ た．

　亜硝酸の 反応か らの 生成 は pH 　6 の 緩衝液 10　ml に

硫酸第
一
鉄 ア ン モ ニ ウ ム と NTA を 1 ； 1 に 溶解 して

0．02M と した液に 0．lM の 亜硝酸ナ トリウ ム 20F1 を

添加 して行 っ た．一酸化窒素か らの 生成 は pH 　 6 の 緩

衝液 10ml に NTA を 溶解 して 0．02　M とした液 に 硫

酸第
一

鉄 ア ン モ ニ ウ ム を 添加 し て 行 っ た．参照 セ ル 溶液

は pH 　 6 の緩衝液に NTA と硫酸第
一

鉄 ア ン モ ニ ウ ム

を 1 ： 1 に 溶解 し て 0 ．（D2　M と した 液を用 い た ・

　な お ， 鉄（ll）一．NTA ＝ トロ シ ル 錯休 を生成 させ るの に

一
酸1匕窒素を川 い る よ り も亜硝酸を川 い る ほ うが 簡便で

か つ 実験 の 再現性 も良好で あ っ た。
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Fi9．　3　　Example 　of 　the　i−t　curve 　and 　the　（〜＝t

curve 　（pH 　4．6）
Sample 　taken ： O．tMHNO2 ，0．lml

Tablc 　l　 Dctcrmination　 of 　 nitrous 　 acid

　 　 　 HNO2 †　　 HNO2 ††

pH 　　　　added 　　　　 found
　 　 　 　 　 　 　 　 （coulo ［nb ）　 　 　 （cou 且・ mb ）

Currcn し　　　Coc 伍 cicnt

e田 cicncy 　　　　　of 　varia 巴iQn
　（％）　　　　 （％ ）
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†　SLa瞰da匚izcd　by　titratiOll 匸nethod ；　†↑　レlcan　va 匚ue 　（n＝4一匚0）
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着

　 0　　　　　0．2　　　　　0．4　　　　　0，6　　　　　0，B　　　　　1．0
　 　 　 　 　 　 　 　 （｝，　eou 翼Dmb

Fig．4　Example　of　thc 　i−（≧plot（pH 　5 ・2）

　　　　Sampl 巴 tnken 　O．IMHNO2 ：0」 ml

定量条件を検討す る た め に測定 した i−Q 曲線の 1 例 を

Fig．4 に 示す，　 i−Q 曲線は Hanamura7 〕 に よ っ て 定電

位 クーロ メ トリーの 迅速 定量法 と して 開発さ れ た 方 法で

あるが ， 先行反応 が あ る場合は i−t 曲線 と同様に ピ ーク

を経 て 減少 し ， 途中か ら ほ ぼ 完全な直線と な る ・そ して

電流が零 に な っ た と きの 電気量が 定量値で あ る．i−Q 曲

線に よ る反応速度解析 の 利点 は 残余電流 の 影響 が非常 に

少 なく又定量値が 直接求め られ る点に あ り，　 i−t曲線 と

同様な速度解析が可能で S）
， 後述の 定量時聞 と密接 な 関

係が あ る．

　4・2　一酸化窒素と二 酸化窒素の分離定t の 可能性

　反応 （巳）は プ ロ トン 化反応で あ る の で そ の 速度 は plI

依存性が あ り， pH が 高 くな る と速度 が 小 さ く な る こ と

が 予想され る．そ こ で 亜硝酸 の 定量時間 と pH の 関係を

プ ロ ッ トしたの が F三g．5 で ある．定量時間 は 厳密に は

i−Q 曲線の 傾き か ら導か れ る
s ）．Fig．5 か ら分か る よ う

に pH が中性 に 近づ くと定量時間は 急に 増大 し pH 　7

・13
°

菖

12°

lm
　 　 　 2 ゴ七 ・t567

　 　 　 　 　 　 　 　 pll

Fig，5　Effect　 of 　pH 　 on 　detcrminatlon

　　　　timc　 of　HNO2

付近で は非常に 反応速度が小 さくなる こ とが 分か る．こ

の こ とか ら
一

酸化窒素と二 酸化窒素の分離定量の 可能性

が 期待で き る．つ ま り二 酸化窒素 は 溶液中で 亜硝酸と硝

酸を生ずる が ， 亜硝酸 は pH が高 い と 前述 の よ うに 鉄

（II）−NTA 錯体と反応せ ず ， 又 硝酸 も反応 しな い こ とか

ら高 pH の 鉄（II）−NTA 錯体水溶液に 二 酸化窒素 を吸

収 して も定量さ れ な い 。と こ ろ が
一

酸化窒素は 高 pH で

も錯形成す るの で
一

酸化窒素 と二 酸化窒素の 混合ガス を

高 pH の 鉄 （II）−NTA 錯体水溶液に 吸収 させ る と
一

酸

化窒素の み が 定量さ れ る こ と に な り， この こ とか ら
一

酸

化窒素 の 絶対定量及 び一
酸化窒素と二 酸化窒素の 分離定

量の 可能性が 予想され本法の 大 きな特長 と い え る．

　4 。3 鉄 （現 一NTA ニ トロ シル 錯体の吸収 ス ペ ク トル

　亜硝酸 か ら生成させ たen（II）−NTA ニ トロ シ ル 錯体の

吸収 ス ペ ク トル を Fig．6 に 示す．吸収極大 は 580nm と

440nm の 二 つ に 現れ分子吸光係数は それ ぞれ L1 × 103／

cm 　M
，

3．85 × 10s／cm 　M で あ る．鉄（III）−NTA 錯体

の 吸収は 440nm の 吸収を 妨害する の で 吸光光度法に よ

る 鉄 （II）−NTA 二 トロ シ ル 錯体の 定量は 580nm を用 い

るべ きで あると思われる．

ON、
o

．
』

20

40
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80

100

Fig．6

　 　 　 600　　　　　　　500　　　　　　　400

　 　 　 　 　 　 2，mn

Absorption　spectra 　of 　Fe（II）NO −NTA

　なお ，

一
酸化窒素を直接鉄（II）−NTA 錯体水溶液に 吸

収させ て 生成す る 錯体も全 く同一の 吸収 ス ペ ク トル を示

し亜硝酸経由の 鉄（II）−NTA ニ トロ シ ル 錯体 と同
一で あ

る こ とを確認 した．

5 結
“

　鉄 （II）−NTA 錯体 とMiiill酸 の 反応で 生成 する鉄 （III）
−

NTA 錯体を 一〇．5Vvs ．　SGE で 定電位 クーロ メ トリ

N 工工
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一に よ り定量し ， 両者が 1 ： 1 で 反応して 等 モ ル の 鉄

（II）−NTA 　r一トロ シ ル 錯体 が 生 成す る こ とを明らか に す

るとともに
一

酸化窒素 と二 酸化窒素 の 分離定量の 可能性

も検討 した・亜硝酸 の 定電位間接 クーロ メ ト リー
の 還元

電子数 π は 1で あ りその 定量時間は （15〜30）分 ， 電流

効率の 変動係数は 2％ 未満 で あ っ た．

　又 ， 鉄 （II）−NTA 錯体 と亜 硝酸の 反応で 生成する錯体

は
一
酸化窒素が直接鉄（II）−NTA 錯体水溶液に 吸収され

て 生成す る鉄 （II）
−NTA ニ トロ シ ル 錯体 と同

一で あ る こ

と を吸収 ス ペ ク トル に よ り確認 した・

　　　　　　　　　　（
1975 年 10 月 ， 日本 化 学 会

第 34秋季年会 に お い て 講演）
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　　　　　　　　　 ☆

　　　　 of 　 Fe （皿）NO ・NTA 　 comp ］ex 　 from

Minato −ku
，
　Tokye ；

＊＊Electrotechnical　Laboratory
，
5−

4−1，Mukodaicho
，
　Tanashi −shi

，
　TQkyo ）

　 An 　analytical 　 method 　for　NO 　and 　NO2 　in　chimney

gas　was 　proposed 　by　using 　Fe（II）−chelate 　co 皿 plex
solut 三〇n 　as 　 an 　absorbent ，　 Nitrogen　monooxide 　 is

absorbed 　directly　and 　fDrms　a 　Fe（II）NO −chelate
cemplex ．　 On 　thc　odher 　hand

，
　the　NOz 　forms　a 　small

amount 　 of 　 HNO2 ，　 which 　reacts 　 with 　the 　Fe（II）−

chelate 　 complex
，
　 to　 form　 a 　Fe （II）NO −chelate 　com ・

plex．　 In　this　 study
，
　 the　 reaction 　of 　 HNO2 　 and

Fe （II）−NTA 　complex 　was 　investigated　 by　 controlled

potcntial　 coulo 皿 ctry 　and 　absorPtion 　spectroscepy ・
The 　Fe（II）NO −NTA 　complex 　from　the　 reactions （1）
and 　（2） was 　 identi丘ed 　 by　 spectroscopy 　 to　be　 the

same 　 compound 　 as 　 that　 obtained 　 from 　the 　 reaction

between　NO 　and 　the 　Fe （II）−NTA 　 complex 　 solution ，

　　Fc（II）−NTA 十 HNO2 十 H ＋

　　　　
一 → Fe （III）

−NTA 十 NO 十 H20 　………（1）

　　Fe（H ）
−NTA 十 NO −一

→ Fe（II）NO −NTA …（2 ）

The　Fe（III）−NTA 　complex 　produced 　by 　Eq ．（1） was

determined　by　controlred 　potential　 coulometry 　at

− 0．5Vvs ．　 SCE ．　 The 　 coulometrical 　 result 　 was 　 in

good 　 agreement 　 with 　 the 　 stoichiometry 　 of 　 Eq．（1）
and 　it　was 　confornied 　that 　HNOi 　 can 　 be　 determined
with 　good　 accuracy ．　 Thc　current 　 e伍 cicncy 　 of 　 thc

determination　of 　HNO2 　was （100〜101）％ and 　analysis

time 　 was （15〜30）min ．　 The 　 reaction 　 rate 　of　Eq ．（1）
dcpends 　 on 　 pH ，

　 HNO2 　 being 　 almost 　 unreactive 　 at

about 　pH 　 7．　 From 　these　results　the 　scparate 　determi−
nation 　of　NO 　and 　NO2 　are 　possible．

　　　　　　　　　　　　 （Reccived　Aug．27，　1976）
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