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鉄一NTA ニ トロ シル錯体の クー ロ メ トリー ＊

内山　俊一＊ ＊

，　野 崎　 健 緋 ＊
，　武藤　義

一＊＊

（1976 年 8 月 27 日受 理 ）

　鉄（II）−NTA 錯 体 と亜硝酸 と の 反応 よ り生 成 す る 鉄 （II）
−NTA ニ ト ロ シ ル 錯体 を 一〇・9Vvs ・SGE

で 定電 位 クーロ メ ト リーに よ り定 量 し ， そ の 電 気 化学的挙動 を 調べ る と と も に 窒素酸化物 の 定量限 界 の

基 礎 的 検 討 を 行 っ た ．鉄 （II）−NTA ニ ト ロ シ ル 錯体 の 定電位 クー
ロ メ ト リーの 結果 は pH に よ っ て 還

元 電子数 η
＝3 （pH 　4 以下）〜4 （pH 　5 以 上） と変化 し変 動 係数 は 4％ 未満 で あ り ・ 定量時間 は （20

〜30）分で あ っ た 。又 ， 鉄（II）−EDTA ニ ト ロ シ ル 錯体 に つ い て も NTA 錯 体 と 同様 に 定 電位 ク ーロ メ

ト リ，一’を 行 っ た が ， pH 　3〜 5．5 で 変化 せ ず n＝・3で あ っ た ・定電位 クーロ メ ト リーに よ る鉄 （II）−NTA

及 び EDTA ニ ト ロ シ ル 錯体 の 定 量 限 界 は （10
−4〜10−s）M で あ り，鉄（II）−NTA 錯体 水 溶液を吸収液

と す る 窒素酸化物 の 定量限界 は 数 ppm と 予想 され た．

1 緒 言

　前報1）
で 亜硝酸と鉄（II）−NTA 錯体 の 反応 で 生 成す る

鉄 （II）−NTA ニ トロ シ ル 錯体 を定量す れ ば 鉄 （II）−NTA

錯体水溶液を吸収液 とする窒素酸化 物の 定量が 可能で あ

る こ とを明らか に した．そ こ で本報で は 鉄（II）
−NTA ニ

トロ シ ル 錯体 の 定電位 クーロ メ トリーを行 い 霞気化学的

挙動並 び に 定量限界を検討 し た．

　鉄 （II）錯体 と して 前報 で は ニ トリロ 三 酢酸 （NTA ）

キ レート化合物 を 用 い た が ， こ れ は鉄（II）−NTA 錯体 も

鉄 （II）−EDTA 錯体 と同様 に 優れた排ガス 処 理 用吸収液

と して 機能する こ とが知 られ て い る た め で あ り
Z）

， これ

らの 配位子 に よ る 差異を 明らか に す る 目的 で de　（II）−

NTA 及 び EDTA ニ トロ シ ル 錯体 の 定電位 ク ー
ロ メ ト

リーを行い 比較検討した。

2 試薬及 び装置

2・1 試　薬

　前報 で 用 い た 試薬 の 外に 0．02M 鉄 （11）−EDTA 錯 体

水溶液 を 用 い た ．こ れ は iM の 酢 酸一酢 酸 ナ ト リ ウ ム 緩

衝 液に 硫酸第
一

鉄 ア ン モ ＝ ウ ム と EDTA を 1 ： 1 の 1ヒ
で 溶解 して 調 製 した，

　2 ・2 装　置

　前服で 用 い た 装置 の 外 に ポ ー
ラ 巨 グ ラ フ （柳 木 P8

，

三 電極法） を 用 い た ．

　
＊

鉄一NTA 錯 体 を用 い る 窒 素 酸 化 物 の 定 量 （第 2 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

3 実 験 方 法

　鉄（II）−NTA 及び EDTA ニ トロ シ ル 錯体の 定電位 ク

ー
ロ メ ト 1丿一は 以下 に 述べ る ポテ ン シ ャ ル ス テ ッ プ法及

び直接法の 二 つ の 手法 で 行な っ た ．

　（1＞　ポ テ ン シ ャ ル ス テ ッ プ法 ： まず 前報 の よ うに

一〇．5Vvs ．　 SGE で 0 ．02　M 鉄 （II）−NTA （EDTA ）錯

体水溶液に 0．1M 亜 硝酸 ナ ト リウ ム O・1ml を添加 し

て生成する鉄 （III）−NTA （EDTA ）錯体を定量す る．次

に 　一〇．9Vvs ，　SCE に お け る残余電流 に クーロ メ ータ

ーを補正 した後 ， 電位を 一〇．9V 　vs．　SGE に ス テ ッ プ

させ て 鉄（II）−NTA （EDTA ） ニ トロ シ ル錯体の 電気量

を測定し ， 還元電子数を求めた．

　（2） 直接法 ：
− 0・9Vvs ．　SCE で 前電解 した電解液

｛O．02　M 鉄 （II）−NTA （EDTA ）錯体 フ樽容液｝に O・1M

亜硝酸 ナ ト リウ ム 0．1ml を添加 して 電気量を測定 し ，

見掛けの 還元電子数を求め た ・

4 結果 と考察

　4・1 鉄（皿）・NTA 及び EDTA ニ トロ シ ル錯体の 定竃

位ク
ーロ メ トリー

　鉄（II）−NTA ニ トロ シ ル 錯体の 各 pH に お け る電位一

電流曲線を Fig・1 に 示 す・これ か ら鉄（II）
−NTA ニ ト

ロ シ ル 錯体は （− 0．6〜− 0．7）Vvs ．S（】E 付 近か ら電解

され姶 め る こ とが 分か る・水銀池電桓｛で あ る の で ボ ーラ

ロ グ ラ ム の よ うな きれ い な拡散律速1皮は 生 じ な い が ， お

お よ その 傾向は 現 れ て い る．そ こ で 鉄 （II）−NTA ＝ 1・ロ

シ ル 錯体 の 定量設定電位は 一〇．9Vvs ．　SGE と した・
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Table 　I　 Results　of 　Fe（II）NO −NTA 　complex

　　　　 by　the 　potential　 step 　 method 　 and

　 　 　 　 direct　 method

　 　 　 Potcntial　 Step 　 method

　

pH

、黜 ， 轡 塩

　 　 DireCt　method

　

翻 臨・ 確i瓢

　　　　
　 　

一〇．5　　　
− O．6　　　

− 0、7　　　
− O、S　　　

− 0，9　　　
− LO

　 　 　 　 　 　 　 　 　【E，Vus ・SGE

Fig．1i −E 　cur Ψes　of 　Fe （II）NO −NTA （10
齶5M ）

　 　 　 　 EICCtrede　 arca ： 12．5CLn2

3．3364

．04
．6525

．B

3．oo23
．LO■

3．］933
，3934
，Io93
．980

2．360
．67

！．912
，283
．701
．4J「

3．9534
．IB44
、2654
．醤 35

．0524
．934

1、401
．250
．71e
．721
，D80
，69

又 ， 各 pH で 電流値に か な りの 差 が ある が ， こ れ は 主 に

還元電子数の 違い に よ る も の と思わ れ これ に つ い て は後

述する．

　鉄
一EDTA 錯体 と 亜硝酸を 共存させ た 系の pH 　3 で

の ポ ーラ ロ グ ラ ム を Fig．2 に 示す．最初の 波 は 鉄 （III）
−

EDTA 錯体の 還元波 で あ り， 第 2 波 が 鉄 （II）−EDTA

ニ トロ シ ル 錯体 の 還元波 で あ る． EDTA 錯体と NTA

錯体の電極還元挙動が ほ ぼ等 しい こ とが判明 したの で 定

量設定電位 は 一〇．9Vvs ．　SGE と した ．

　鉄（II）
−NTA ニ トロ シ ル 錯体 の 各 pH に お け る 定量

値を Table　 1 に 示す．ポ テ ン シ ャ ル ス テ ッ プ法 に よ る

定量値は pH が 大 き くな る と 増大する傾向 があ り， 各

pH で の 定量値の 変動係数は 4％ 以 内で あ っ た・直接法

イ，
目
ρ韓

2．

1．

1．

e．

† Mean 　 valuc （n ＝　41e）（sample 　 takcn 　O．1MHNO2 ，0．Lml）

に よ る 定量値も同様な pH 依存性を 示 し，各 pH で ポ

テ ン シ ャ ル ス テ ゾ プ法に よ る値よ り亜硝酸の 定量値すな

わ ち約 1クーロ ン だ け 大き くな っ て お り変動係数 は 2％

以内で あ っ た． こ の こ とか ら二 つ の 異な っ た定量操作に

お け る 反応機構 は 大きな差 が な い と考え られ る・又，直

接法に 比 べ て ポ テ ン シ ャ ル ス テ ッ プ法の ほ うが各 pH で

変動係数が 2〜3 倍大 きくな っ て い る が ， こ れ は ポ テ ン

シ ャ ル ス テ ッ プ法で は 一〇．5Vvs ．　SGE か ら　一〇．9V

vs・SGE に電位 ス テ ッ プ させ る と きの残余電流 の 補正 が

難 しい た め で あ る と考え られ る．

　鉄（II）−EDTA ニ トロ シ ル 錯体の各 pH で の 定量値を

Table 　 2 に 示す． こ れ は NTA 錯体 と異 な り定量値 は

pH 変化に 対 し て
一定で あ る．又 ， ポ テ ン シ ャ ル ス テ ッ

プ法と直接法の 定量値の 差 は 約 1 クーロ ン で あ り，
NTA

錯体 と同様 に 両手法間 に お け る反応機構 に 本質的 な差 は

な い もの と考え られ る．

Table　2　Results　of 　Fe（II）NO −EDTA 　complex

　　　　 by　thc 　potential　 step 　method 　and

　 　 　 　 direct 皿 ethod

　 　 　 P。曜en しial　 step 　methOd

−

pH

、繖 ， 備 臨

　 　 Direct　 method

　

、縦 眺、
誌警  

3，03
．64
．04
、65
．且

5，5

3，00i3
．0102
，9602
．％ 02

．9702
，982

■．17
［．231
．DO1
．B52
．303
、10

4．0324
．0204
．0504
．0504
．］504
．1眠，

L350

．880
．97Lo5L55L25

　 　 　 　 　 一〇．2　　 ．0，4　　．O．6　　 ・0．8　　　1．O

　 　 　 　 　 　 　 E ，　Vvs ．S〔亠E

Fig．2　Polarogram 　 of 　Fc （II）−EDTA 　and

　　　　Fc （ll）NO −EDTA

†　M 肥 nvalue （n ≡4 旦0♪（samplc 　taken 　O．1MHNO2 ，0」 ml ）

　4・2 還 元 電子数と pH の関係

　鉄 （II）
−NTA ＝ トロ シ ル 錯体の 定量値を還元電子tw　n

に換算 し， pH で プ ロ ッ トした の が Fig．3 で あ る．実

線 は ボ テ ン シ ャ ル ス テ ッ プ法で あ り n は約 3〜4 に 変化
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　 　 　 　1　　　 2　　　 3　　　 4　　　 5　　　 6

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 pH

F三g，3　Effect　of　pH 　 on 　n ｛（Fe （II）NO −NTA ）｝

　 　 　 　 Petential　 step 　 me 出 od 　（−0 』 V ，　−0．9V ）；　 Dircct

　 　 　 　 me しhod （
−0．9V ）

4

3

o ＿ o＿ （mp −一◎− o

0 − O− ◎
一一

くレー一◎ − O

して い る．破線は直接法であ り n は約 4〜 5 に変 k して

い る．つ ま り前述の 理 由で ポ テ ン シ ャ ル ス テ ッ プ法に よ

る 還元電子数を n とすれば直接法で は n ＋ 1 に 相 当して

い る・な お n ・＝3，n ＝・4 で 予想 さ れ る 反 応式は 次の 式

（3），（4）で あ る，

n ＝3　Fe （II）NO −NTA 十 3H ＋
十 3e

　　　
−

→ Fe （II）−NTA 十 NH20 ｝1・……・・（3）

n ＝4　Fe （11）NO −NTA 十 4H ＋ 十 4e

　　　
− →Fe（II）−NTA 十 1／2　N2H4 十 H20

　　　 ・・・・…　一・・噛・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…　r卩・・・・・・…　（4 ）

　 こ の 二 つ の 反応の みが 単独 に 生ず る もの と仮定すれ ば

n ＝3 で は ヒ ドロ キ シ ル ア ミン ，
n ・・4 で は ヒ ドラジ ン が

生成 して い る もの と予想 され る が 生成物の 検出は行わ な

か っ た．

　鉄 （II）−EDTA ニ トロ シ ル 錯 体 の 還 元 電子 数
一pH 図 を

Fig．4 に 示 す．　 NTA 錯体 と異な り，
　 pH に よ っ て n は

変化せずポ テ ン シ ャ ル ス テ ッ プ法で は 3
， 直接法で は 4

で あ っ た ，この NTA 錯体と EDTA 錯体 の 差は キ レー

ト構造の 違 い に 起因す る もの と考えられ，NTA ，　EDTA

以外の ア ミ ノ ポ リカ ル ボ ン 酸類も含め て 要1に検討中で あ

る
3 ）・なお 定電位 クーロ メ トリーに よ る鉄 （II）−NTA 及

び EDTA ニ トロ シ ル 錯体 の 定量限界は （10
− 4〜10−5）

M で あ りボ ーラ ロ グ ラ フ ィ ーで は 約 】0 −5M で あ ・
） た ．

F三9．4

　 　 　 3　　　　 4　　　　 5　　　　 6

　 　 　 　 　 　 　 PH

Effect　 of 　pH 　 on π ｛Fe（II）NO
−EDTA ）｝

Potendal 　 stcp 　 mc 孟hod　（−0．5V ，　−0．9V ）；　 Dirccに

method 　（
−0，9V ）

　4・3　本法に よるガス中窒素酸化物の 定量限界及び 問

題 点

　本法 に お け る窒素酸化物 の 定量限界を決め る主な因子

に は 熱 力 学的 な 吸収平衡及 び 吸収液 と吸収 ガ ス 量の 比の

二 っ が考え られる．熱力学的な平衡定数は鉄（II）−EDTA

錯体 に つ い て 次の よ うに 実験的 に 明らか に さ れ て お り2〕・

20°C の と きの 平衡定数は

　　 ［Fe （H ）NO
−EDTA ］

　　　　　　　　　　　　 ＝3．7x105／atmK ；
　　 ［Fe （II）−EDTA ］PNO

で あ り鉄（II）−EDTA ニ トロ シ ル 錯体 の 濃度 　［Fe（II）−

NO −EDTA ］　と鉄 （II）−EDTA 錯体の 濃度　［Fe（II）−

EDTA ］ の 比 を仮 に 10−s とする と 一酸化窒素の 圧力

PNO ≒ 2．7 × 10−s と な り ppb レ ベ ル ま で
一

酸化窒素 の

定量が 可能で あ る こ と に な る．しか し実際に は吸収液量

と吸収 ガス 量の 比 を あ ま り大 き く で き な い の で 定量限界

は この 比 で 決ま り， 吸収液量 と 吸収ガス 量の 比 を 仮に

100 と し，又 吸 収効率を 100％ と して も 定量限界は 数

ppm で ある．具体的 に は 3ppm の ガス を定量す るに は

吸収液量 100ml
， ガ ス 捕集速度 11／分とする と最低 7

分余 りか か る こ と に な る．

　ザ ル ツ マ ン 法に よ る窒素酸化物 の 定 量で は 亜 硝酸 と硝

酸の 生成 比が実験条件に よ り大 きく変 1匕しやす い の で 定

量 に 支障をきたす こ と が 問題 とな っ て い る．本法で も二

酸化窒素を定量する の に 同様な閙題 を生ずる と 思わ れ る

が， こ の 点 に つ い て は 今後検討す る予完 で あ る・

　鉄 （II）一キ レー トニ トロ シ ル 錯体を 電気化学的に 定 lll：

する に 当た っ て は 酸素に よ り 吸収液中の 鉄（II）一キ レ ー

ト錯体が 酸化 され て 鉄 （III）一キ レー ト錯体が 生成する た
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め 誤差を与 え やす い ．分光光度法に よれ ば鉄（II）−NTA

ニ トロ シ ル 錯体 は ， 前 報の Fig．6 に 示 し た 吸収ス ペ ク ト

ル を 示 し 580nm の 吸収 で は 鉄 （IH ）
−NTA 錯体は ほ とん

ど妨 害 しな い の で ，酸素に よ る妨害 が 少な い こ とが 予想

さ れ る．そ こ で 分光光度法 に よ る 定量 に つ い て も今後検

討す る 予定 で あ る．

5　結 言

　鉄 （II）−NTA 錯休 と亜硝酸 との 反応 で 生成 し た 鉄 （II）−

NTA ニ トロ シ ル 錯体 を　
一〇．9Vvs ．　 SCE で 定電位ク

ーロ メ トリーに よ り定量 し ， その 電気化学的挙動を調 べ

る と と もに 窒素酸化物の 定量限界の 基礎的検討 を行 っ

た．鉄 （II）
−NTA ニ トロ シ ル 錯体の 定電位クー

ロ メ ト リ

H 一の 結果は pH に よ っ て 還元電子数 π＝3 （pH 　 4 以下）

〜 4 （pH 　5 以上）と変化 し変動係数は 4％ 未満で あ り，

定量時聞は （20〜30）分で あ っ た． 又 ， 鉄 （II）−EDTA

ニ トロ シ ル 錯体に つ い て も NTA 錯体 と同様に 定電位

クーロ メ ト リーを行 っ た が pH 　3〜5．5 で 変化 せ ず n ・−3

で あ っ た・鉄 （II）−NTA 及 び EDTA 錯体の 定電位 ク

ー
ロ メ ト リーに よ る 定量限界は （10

’4〜10嘗5）M で あ り

ポーラ ロ グ ラ フ ィ
ーで は 約 10’5M で あ っ た．鉄 （II）−

NTA 錯体水溶液を吸収液 とす る窒素酸化物の 定量限界

は数 ppm と予想され た ，

　終 わ りに ， 本研究 を 行 う に 当 た りポ ー
ラ 卩 グ ラ フ ィ

ー

及 び吸収 ス ベ ク トル の データ 及 び 有益 な 御助言 をい た だ

い た 電子技術総合研究 所 の 金 子 浩子 主 任研究官 に 心 か ら

感謝 の 意 を 表 し ま す．
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　 In　order 　to　ana 星yze　nitrogen 　oxides 　by　using 　the
Fe （II）−chelate 　complex 　 solution 　 as 　an 　absorbent

，
　 the

c   ncentrations 　 of 　 Fe （11）NO −NTA 　and 　Fe（II）NO −
EDTA 　complexes 　 were 　determincd　by　controlled

potential　 coulometry 　 at 　 − 0．9　V 　vs ．　 SCE ．　 The
electrochemical 　behavior　of 　these 　complexes 　 and 　the
limit　 of 　detection　 of 　nitregen 　oxides 　wcre 　illvestigatod，
The 　cQulometrical 　resutts 　of 　Fe（II）NO −NTA 　complcx

showed 　dependency　on 　pH ．　 The　 nuinber 　of 　electrons

involved　in　thc 　rcduction
，
　 n

，
　 varied 　from 　3　（pH

below　 4） to　 4　（pH 　 over 　 5） wi 山 acoe 伍 cient 　 of

variation 　of 　less　than 　4％．　 The 　 determination　 time

was （20 〜 30）min ．　 In　the　case 　of 　the　Fe（II）NO −EDTA
complex ，　n　was 　3 三n　a 　pH 　range 　 of 　 3　 to　 5．5　 The
limits　 of 　detection　of 　Fe（II）NO −NTA 　and 　Fe （II）NO −

EDTA 　 complexes 　by　 controlled 　 potential　 coulometry

and 　 polarography 　 were （旦0 −4〜 10− 5
）M ．　 The　 limit

of 　 detectio皿 of 　 nitrogen 　 oxides 　 in　 chimney 　 gas　 is
cstimated 　to　be　several 　ppm 　with 　these　absorbents ．
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