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微酸 性溶液 中に お け る二 酸化窒 素か らの

鉄 （II）−EI〕TA −
＝ トロ シ ル 錯体生 成過 程

内山　俊 一   ，武藤　義一＊

（1980 年 10 月 30 日 受 理 ）

1 緒 言

　 鉄 （II）一一EDTA な どの ア ミ ノ ポ リ カ ル ボ ナ ト鉄 （II）水

溶液は
一

酸化窒素の 良好 な 吸収液で あ り鉄 （11） キ レ ー

ト ニ ト ロ シ ル 錯体 ｛Fe （II）NO −Y ｝を 生成す る こ とが 知

られ て い るが 1）− 3｝，二 酸化窒 素 の 吸収に つ い て の 報告 は

非常 に 少 な い ．最近著者 ら は 鉄 （II）−EDTA 錯 体 水 溶液

は 二 酸化窒素 も吸 収す る が
，

Fe （II）NO −EDTA の 生成

率は
一

酸 化窒素の 吸収に よ る よ り も 低 く，か つ か な り

の pH 依存性 が あ る こ とを 見い だ し た
4）．二 酸化窒素 か

ら の 生 成率が一
酸化窒素 よ り低い 主 な原因 は ，一

酸化窒

素は 式 （1） の 反応に よ り直接鉄 （H ）
−EDTA 錯体に 配

位する の に 対 し，二 酸化窒素 は 式 （2 ） の 不均化 反応 で

亜硝酸 と 硝酸 を 生 じ，亜 硝酸 の み が式 （3〕 に 示す よ う

に 鉄 と 反応 して ニ ト ロ シ ル 錯体を 生成す る か らだ と考え

られ る珈 ）．又 ，pH 依存性 が あ る の は 式 （3 ） の 反応 が

プ ロ ト ソ を伴 う反応で ある た め pH が 中性以上 に な る と

ほ と ん ど進行 し な くな る こ と に よ る も の で あ る ，そ こ で

仮 に 二 酸化窒素を 吸収さ せ た とき ニ ト ロ シ ル 錯体 の 生成

Fe （II）EDTA 十 NO − 一
→ Fe （II）NO −EDTA

　　
’……

r
……一 ・・……………………・・一

（1 ）

2NO
，十 HIO −一

’ HNO2 十 HNOs 　………（2）
2Fe （II）EDTA 十 HNOz 十 H ＋ 一一→

　　Fe （III）EDTA 十 Fe （II）NO −EDTA 十 H20

　　
…”…’”………・・……・………………・…（3 ）

反応 が 必 ず式 （2 ），式 （3 ） を 経 て 進行す る もの で あれ

ば
1

二 酸化窒 素 の ニ ト ロ シ ル 錯体へ の 転化率は 0 ・5 を越

え な い は ず で あ る．しか し な が ら pH 　4 ・2 で の 転化率 の

実測値は 0・7 で あ り
‘），式 （2 ）を 経な い で ニ ト ロ シ ル

錯体を生成す る 反応も考慮し な ければ こ の 実測値 に つ い

＊
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て 説明す る こ とは で きない ．

　本研究 で は 二 酸化窒素 か ら の ニ ト ロ シ ル 錯体 の 転 化

率 の 鉄濃度依存性 及び 二 酸化窒素吸収時に 生成す る 鉄

（III）−EDTA 錯体の 経時変化を 吸光光度法 と 定電位電

解法 に よ り測定 し て
，

二 酸化窒素か らの ニ ト ロ シ ル 錯体

生 成反応経路 に つ い て 検討 を行 うとともに ， （一酸化窒

素 ＋ 二 酸 化 窒 素） 濃 度 を 求 め る た め の 方法
・
条件 を 求

め た。

2 試薬及 び 装置

　 2・1　試 　薬

　吸 収 液 ： 酸 性 水 溶液 は 1mol 　drn−3 の 酢酸
一
酢酸 ナ ト

リウ ム 緩衝液 に 鉄 （III）−EDTA 錯 体 （ドータ イ ト製）を

溶 解 し て 用 い た ，塩基 性 水 溶 液 は 0．Imol 　dm −3
ク ェ

ン 酸 水 溶 液 と O・2　mol 　dm ¶s
リ ン 酸 水 素 ニ ナ ト リ ウ ム 水

溶 液 で pH 　8 に 調 整 し た． 又 ，
0 ．2mol 　dm −s

ホ ウ 酸

水 溶 液 と 0 ・2mol 　dm −3
塩 化 カ リ ウ ム 水 溶液 及 び 0．2

N 水酸化 ナ ト y ウ ム で pH 　 10 に 調 整 し た．

　水銀 ： 電 解 セ ル 中 の 作 用 電極 と し て 用 い た ．水 銀 は 特

級品 を そ の ま ま 使 用 し た．

　
一酸 化 窒 素 ； 日 本酸 素 製 ， 窒 素

一一
酸化 窒 素 混合 ガ ス

（メ ーカ ー表 示 濃 度 3．03 ％）を 使用 し た ．

　二 酸化 窒 素 ： 日 本 酸 素 製 ， 窒 素
一
二 酸化 窒 素 混合 ガ ス

（メ ー
カ ー表 示 濃度 3 ．16 ％）を 使 用 し た ．

　2 ・2　装　置

　ポ テ ン シ ョ ス タ ッ ト ； 北 斗電工 製 HA −211 型

　 2 ペ ン 記 録 計 ： 横河電機製 タ ィ ブ 3056

　光電比色計 ： 平 間 製 2C 型

　定 電 位 電 解 セ ル ： 既 tUS） で 用 い た も の を 使 用 し た ．

　注 射 器 ： ガ ス を採 取 す る た め に 10ml ガ ラ ス 製 注 射器
を 用 い た ．

3 実 験 方 法

　定電位電解 セ ル 中で 鉄
一EDTA 水溶液 の　10ml を

一〇．5Vvs ．　SCE で 定電位電解を行 い
， 鉄一EDTA を完

全 に 2 価に 還元 し た 液を
一

酸化窒素，二 酸化窒素 の 吸収

液 と し た． ニ ト ロ シ ル 錯体 の 転化率を求め るた め の 実験

は，ま ず注射器 に 吸収液を 3ml 採取 した 後 （標準）混

合 ガ ス を 吸収 さ せ て ニ ト ロ シ ル 錯体 を 生成 させ ，ガ ス 吸

収 して か ら 5 分 後 に鉄（III）−EDTA 　錯体 の 妨害 し ない

波長 610nm で 比 色定量 を 行 っ た．

　次 に 二 酸化窒 素吸収時に お ける鉄 （HI ）
−EDTA 　錯体

の 生成反応を検討す る 実験 を 行 っ た が
，

こ れ は 電解 セ ル

中 の 吸収液 に テ フ ロ ン チ ューブ で 200 皿 1／min の 二 酸化

窒素を 5 秒間吸収 させ て 一〇・5Vvs ．　SGE に お け る 鉄

（III）−EDTA 錯体の 還 元電流を記録し た もの で あ る ．
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4 結果 と考 察

　2．Ox10 −2rnol 　dm −s
の 鉄 （II）−EDTA 錯体吸収液中

に お け る
一

酸化窒素と 二 酸化窒素 か ら の ニ ト 卩 シ ル 錯体

生 成 の pH 依存性を求め た 結果を Fig・1　に 示す．一

酸化窒素か らの ＝ ト ロ シ ル 錯体 の 生成 は pH に よ らず ほ

ぼ
一定で あ る の に 対 し，二 酸化窒 素 か らの それ は pH が

高 くな る に つ れ て 大 幅 に 減少す る ．な お，亜 硝酸 ナ ト リ

ウ ム を用い た検量線 か ら
一酸化窒素を吸収 さ せ た液 の ニ

ト ロ シ ル 錯体濃度を 求 め，
一

酸化窒素は ほ ぼ完全 に 吸収

され て い る こ と を確か め た．吸光度 の 測定 は ガ ス を 注射

器 に 吸 収 して 5 分後に 行 っ た ．そ の 結果 pH 　3，4 で は ほ

ぼ完全 に式 （3） は 進行し て い る が，pH 　5 以上 で は 未

反応の 亜硝酸 が 存在 し特 に pH 　8 以上 で は ほ と ん ど反応

せ ずに残存し て い る と考え られ る
7｝．

Oり口
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O旧
切
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冫＝
OQ
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Fig．　1　Effect　of 　pH 　on 　the 　conversion 　rate 　of

　　　　NO2 　to　Fe （11）NO
−EDTA

　　　　 ONO 　3　ml 十 absorbent 　3　ml ； ● NO23ml 十 absorbcnt

　　　　3ml ；
Measurcment 　 was 　 carricd 　 out 　at 　 5 皿 in　 after

　 　 　 　 absorption ・

　二 酸化窒 素 吸 収時 に お い て 鉄 （III）−EDTA 錯体が生

成す る こ と は 式 （3） よ り分 か る が ，あ らか じめ
一〇・5

Vvs ・SCE 　に 電位を 固定 して お い た吸 収液に 二 酸化窒

素を 5 秒間吸収さ せ ，そ の と き生成 した 鉄 （III）−EDTA

錯体 の 還元電流 の 時間変化を 記録 した の が Fig ・2 で あ

る．得 られ た 電流一時間 （∫イ ） 曲線 は 最初 飛躍的に 上昇

しそ の 後 しだ い に 上昇を続け ピーク値を 経て 減少す る 曲

線 で あ る．亜 硝酸 を pH 　4 の 吸収液 に 添加 し た と き得 ら

れ る 曲線 は 電流零 よ り上 昇 し は じめ ピ ーク 値を経 て 減少

＜

ミ鴇

　 　 　 　

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 t／min

Fig．2　Current　 vs．　 time 　 curve 　obtaincd 　in　 the

　　　　absorption 　 of 　NO2 　to　2× 且0 −2mol 　dm
−3

　　　　Fe（II）EDTA 　aqueous 　solution 　at 　pH 　4

　　　　NO 、 （200 　ml 　min
−・

） w ・s　fl・ w ・d　int・th・s・1・ti・ n 　f・ ・

　 　 　 　 5s．

す る 曲線 で あ る T） こ と を考慮す る と， 亜硝酸を 経由 し な

い で 二 酸化窒素 が 直接鉄 （H ）−EDTA 錯体を 酸化 し て 鉄

（III）−EDTA 錯体 を 生成 す る 反応 ｛式 （4）｝が存在 し ，

こ の 反応が 飛躍的な 電 流増 加 の 原因 で あ る と 考え られ

る． な お
，

こ の 電流一時間 曲線に つ い て は 続報で 詳述す

る．

Fe （II）EDTA 十 NO2 十 H ＋

　　一
→ Fe （III）EDTA 十 HNO2 　

…．．．＿…（4 ）

　以 上 の 議論よ り， 酸性吸収液中 に 導入 さ れ た 二 酸化 窒

素 か ら ニ ト ロ シ ル 錯体 が 生成 さ れ る 主 な反応経路は ，二

酸化窒素 が 式 （2 ） の 不 均化反 応 と式 （3 ）を経て ニ ト

ロ シ ル 錯体を 生成す る 反応及び式 （4 ） と式 （5 ）の 直

接反応 と式 （3 ） を 経 て ニ ト ロ シ ル 錯体を 生成す る 反応

｛式 （6 ）｝の 2種類存在す る と考え ら れ る．こ こ で 注 目

2Fe （n ）EDTA 十 2　NO2 十 H ＋ 一一ナ

　　Fe （m ）EDTA 十 Fe（II）NO −EDTA 十 HNOs

　　 ＿＿＿＿＿…………………・・…・…………
（5 ）

3Fe （II）EDTA 十 NO2 十 2H ＋一一→

　　2Fe （III）EDTA 十 Fe （II）NO
−EDTA 十 H20

　　 ．．．．．．＿＿＿＿，．．＿＿…………一・……　……（6 ）

す べ き点は ，式 （5 ） で は 2 分子 の 二 酸化窒素 か ら 1分

子 の ニ ト ロ シ ル 錯体 を 生 成 す る の に 対 し 式 （6 ） で は 1

分 于 の 二 酸化窒素か ら 1 分子 の ニ ト 卩 シ ル 錯体 を生成す

る こ と で あ る．そ こ で
， 吸収液 中の 鉄 （II）

−EDTA 錯体

濃度を増 加 させ れば式 （5 ） に 比 べ て 式 （6 ） の 反応速

度が増大 し，転化率を 0・5 か ら 1・O へ と近 づ け る こ と
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が可能で あ ると予 想さ れ る，Fig・3　に ニ トロ シ ル 錯体

生成 の 鉄 （II）−EDTA 錯体濃度依存性を示す ．転化率は

鉄 濃度 が増加す る に 従 っ て 増加 し，O・2　mol 　d皿
一s

で は

一酸化窒素 と同様に ほ ぼ 100 ％ 二 酸化窒素 が 二 ト ロ シ

ル 錯体 に 転化す る こ とが 分 か っ た．

0．08

80 ．06
量
毳
20 ．04

0．02

゜
一 ゜

一 ゜

／
°7

°

ノ

5× 10−3　10　2 　　2 × 10−2 　　　　　　　10−1　　 2 × 10−！

　 　 　 　Concentrati  n　af 　Fe（II）−EDTA

Fig．3　EffeCt　 of 　the 　concetration 　of 　Fe （II）−EDTA

　　　　complex 　on 　formatjon　of 　Fe （II）NO −EDTA

　　　　 from　NO （○） and 　NO2 （●）

　 　 　 　 Wavetength ： 610nm ；　 pH ： 3；　 Measurement 　 was

　 　 　 　 carried 　out 　at 　5　min 　 after 　abs （】rption ．

　以 上 の こ と か ら，酸性 溶 液中二 酸化窒素 を 効 率 よ く ニ

ト ロ シ ル 錯体 に転化 させ る た め に は 低 pH で ，か つ 吸収

液 の 鉄濃度を高 く保 つ 必要 が あ る こ と が 分 か っ た ・ pH

を 低 く保つ こ と は 転化率を 高め る と ともに 式 （3 ） の 反

応速度を高め る の で 定量 時間 を短縮す る こ とが で き， こ

の 点か らも有効で ある．
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　 Fo皿 “on 　proce58 　0f 　nitrosyl−e 止 yle腫 ed 董a 』 皿■

inetetraaee電a ¢ 0 一  （皿｝ comple ＝ from 　 nitrog 呱

dio ＝ ide　 in　 a 　 wealdy 　 addic 　 solution ．　 Shunichi
UcHlyAMA 　 and 　 Giichi　 MuTo 　 （Faculty 　 of 　 Envir−

onmental 　 Techno 】ogy
，

1690
，
　 Fusaiji

，
　 Okabe −madhi ，

Osato−gun ，　Saitama）
　 Formation　of 　nitrosyl −etlylenedia 【ninetctraacetato −

iron（11） complex ，　 Fe（互1）NO −EDTA ，　 by　absorption

of 　 nitrogen 　dioxidc　 to　血 e　 iron（II）−EDTA 　aqueous

solution 　was 　studied 　by　controUed 　potentia且clectrolysiS

and 　spcctrophotometry ．　 The 　 NO2 　 introduced 　血 to

出 eiron （II）−EDTA 　aqueous 　 solution 　was 　 converted

to　HNO2 　 and 　HNO3 　as 　 eqns ．（1）， （2），
　 and 　Fe（II）NO −

EDTA 　 was ｛brmed 　 fro皿 山 e 　 reaction 　 of 　HNO2 　 and

iron（II）EDTA 　 but　 HNO3 　 did　 not 　 rcact 　 With　 iron．

（II）EDTA ・

　　　 2NO2 十 H20 − → HNO2 十 HNO3 ・・・・・・……
（1）

　　　 NO2 十 Fe （II）EDTA 十 H ＋

　　　　　 一一→ Fe（III）EDTA 十 HNO2 　 …………（2）
In　 thc 　 reaction （1）・ ne 　 m ・且e ・f　 HNO2 　 was 　 fbrmed

from　two 　 moIes 　 of 　NO2 ，　 in　 the 　 reaction （2） on 　 the

othcr 　hand
，
　from　onc 　mole 　of 　NO2 ．　 The　experimental

rcsult ・f　the 　 conversi 。 n 　 rate ・f　NO
，
　 to　 Fe （II）NO −

EDTA 　 was 　 increased　 with 　 Encreasing　 iron（II）EDTA
concentration 　 and 　 at 　 high　 iron（II）EDTA 　 concentra ・
tion

，
0．2　mol 　dm −3

，
　 the 　 conversion 　 rate 　 was 　 increased

up 　to　 about 　 1．0，　 The 　 tot誕　determinations　 of 　 NO
and 　NO2 　shoUld 　be　 carried 　out 　in　 the 　absorbent 　 with

high 量ron （II）EDTA 　 concentrat 三〇 n ．

　　　　　　　　　　　　　（Received　Oct．30，1980）

　　 Keuw のπt　P 乃瓣 仞

formation　procc8s　 of 　nitrosyl −ethylenediaminetetra −

　 acetato
−Fe（II） complex ； spectrophotometric 　deter−

　 mination 　 of 　 NO 　 and 　 NO2 ； Fe （II）−edta 　 oomplex
，

　 absorbent ．
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