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graphite，
　 molybdenum 　 and 　 tantalum 　 tubes ．　 Fro皿

these 　results ，
　the　sma11er 　interferonce　by　the　chloride

in　the 　tantalum 　tube 　than 　in　the 　 graphite　tube 　 was

estimated
　to　be　due　to　the 　reducing 　action 　of 　the

hydrogen 　in　the 　 atmospherc ．

　　　　　　　　　　　　 （Received 　May 　l，
1981）

　　KeUivortl　P 跏配rses

determination 　ef 　lead　by 　flameless　 atomic 　 absorption

　spcctrometry ； comparist ）n 　of 　graphite，　molybdenum

　 and 　tantalum 　tube 　 for　 chloride 　洫 tcrfercnce 　with

　Icad　determ 洫 ation ； determination　of 　 gas　 liberated

　 by　heat置ng 　tube 　by 　mass 　spectrometry 。

C 、，
一結合型ガラ ス ビー ズ に よる前濃縮を利用する バ ソ

フ ェ ナ ン トロ リン による こ ん跡量 の 鉄 の 吸光光度定量

田 口　 茂 
， 吉倉　千里 ， 後藤 克己

＊

（1981 年 8 月 10 日 受 理）

　ガ ラ ス ピ
ーズ の 表 面 に オ ク タ デ シ ル 基 を導 入 し た 吸 着剤 （Gle一結合 型 ガ ラ ス ビ ーズ） を 用 い て ， 水中

の ppb レ ベ ル の 鉄 を バ ソ フ ＝ナ ン ト ロ リ ン 錯体 と し て 吸着さ せ ， 少量 の エ タ ノ
ー

ル と ジ メ チ ル ス ル ホ

キ シ ドの 混合溶媒で 溶 出 し，吸光光度定量 す る 方 法 を検討 し た ． こ の 方法 で は ， 少な く と も 100 倍 の 濃

縮 が 可 能 で あ り ， （0．6〜5）陪 の 鉄 を 精度 よ く定量 で き る ・

　ヵ ド ミ ウ ム ，
ニ

ッ ケ ル ，
コ パ ル F， 銅 な どは 多量 に 共存 す る と 妨 害 す る が ， そ の 他 の イ オ ン の 多 くは

妨 害 しな い ・

　河川水 中 の 鉄 の 定量 に 応 用 し，既 知 量 の 鉄 を 加 え た と き の 回 収 は ほ ぼ 定量的 で あ っ た ．

　又 ，Cls一結合 型 ガ ラ ス ピ ーズ と ア ン バ ー
ラ イ ト XAD −2 及 び XAD −7 を 用 い て 錯体 の 吸 着 溶゚ 出挙

動 を 比較 し た と こ ろ ， ガ ラ ス ビーズ の と きに 最 も速 や か に 溶出 し， 従 っ て 高 い 濃縮率 を 得 る こ と が で き

た。

1 緒 言

　近年，合成吸着剤を用 い る 水中の 無電荷 成分 の 吸着 ・

捕集に よ る濃 縮法が 着目 さ れ て い る
1｝t）・ こ の 種 の 吸着

剤 の 中で 比較 的 よ く用 い られ て い る の は ア ソ バ ーラ イ ト

XAD シ リーズ で あ り，天然水中の 有機物や 有機態 金 属

を 直接捕集 した り，金属イ オ ン を キ レ
ート化合物 とし て

捕集す る な ど， その 用途 は 広 い ．単に 目的成分を 濃縮

す るだけ で は な く， 鉄 （II） を 1
，
10一フ ェ ナ ン ト ロ リ ン 錯

体 と して s）， あるい は銅を DTCS 錯体 と して 1）吸着さ

せ ，ア ル コ
ー

ル を含む溶離液で錯体を溶 出させ ，吸光度

を測定 し ， そ の まま微量 の 鉄や銅の 吸光光度定量 に 応 用

した 例 もある．

　 こ の よ うに 無電荷成分 を 吸着し濃縮す る 方法 の 有用性

は か な り大きい と思われるが ，溶媒抽出や キ レ ート樹脂

＊
富 山 大 学 理 学 部 化 学 科 ： 富 山 県 富 山市 五 福 3190

を 用 い る濃縮法 ほ どに は 多 くの 研究 が な され て い な い ．

そ の 理 由 と し て次の よ うな こ とが 考え られ る ．つ ま り，

こ の 方法を利用す る に 当た っ て最も重要な こ とは ， 吸着

剤 と溶離液 の 選択 で あ る，し か しな が ら，現在使用 さ れ

て い る 吸着剤の種類は ご く限 られ て お り，又，溶離液の

組成 に 関す る 検討が 不 十分な こ とが多 い ．こ の ため に 期

待 どお りの 高い 濃縮率が得 られ て い な い と思われる．一

般 に ， 濃縮率を 向上 させ る た め に 吸着容量の 大きい 吸着

剤を選 ぶ 傾向 が あるが， こ の よ うな 吸着剤 を 用 い た 場

合，吸着物質 の 溶出が 速や か に 行わ れ な い こ とが 多 く，

高度 の 濃縮が困難と な る。

　著者 らは 種 々 の 吸着剤を用い て 微量成分を前濃縮し，

定量す る こ とを 検討 して い る
5）
−
e）．

　 成功 した 例 とし て，ガ ラ ス ビ ーズ の 表面 に オ ク タ デ シ

ル 基を導入 した吸着剤 （CiS−ke合型ガ ラ ス ビーズ ， 以下

C 】8
一ガ ラ ス ビ

ーズ と略記）を用い る ppb レ ベ ル の コ パ
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ル FS）や リ ン
6）T》

の 吸光光度定量を挙げる こ とが で きる ．

コ パ ル トを 2−（2一ピ リ ジ ル ア ゾ）
−5一ジ エ チ ル ア ミ ノ フ ェ

ノ
ール 錯体 とし て，又， リ ソ を モ リ ブデ ソ ブ ル ーの 形 で

各 々 吸着 させ ， 少量 の エ タ ノ ール 又 は ジ メ チ ル ホ ル ム ア

ミ ドで 溶 出 し，吸光光度定量す る こ とが で きた ．リ ソ の

定量 に 際 して は Cls一ガ ラ ス ビーズ の 代わ りに ポ リプ ロ

ピ レ ソ繊維を吸着剤と して 用 い る こ ともで き
B）

，
ガ ラ ス

ビーズ の 場 合 と同様に良好 な結果を得 て い る．又 ，
Cls一

結合型 シ リカ ゲ ル を用 い て ， 海水中の 数種類の 重金属を

オ キ シ ソ 錆体 と して 吸着 し，溶 出後 ， 誘導結合型 プ ラ ズ

マ 発光光度法で ， 同時定量す る こ とに も成功 して い る帥・

　今回 ，
C

、s
一ガ ラ ス ビ ーズ を 用 い て ， こ ん跡量 の 鉄を

4，
　7一ジ フ ェ

ニ ル ー1，　10一フ ェ ナ ン ト ロ リ γ （通称パ ソ フ ェ

ナ ン ト ロ リ ソ
， 以下 Dpp と略記）錯体 と して 吸着さ

せ，溶出後，吸光光度定量す る こ とを検討 し，こ の 濃縮

法 の 応用拡大 を計 っ た ・Dpp は 鉄 に 対す る選 択性が比較

的よ く，感度が高く，試薬 自身に よ る吸収 が ほ とん どな

い 試薬 で あ り ， 鉄 （II） の 吸光光度定量用試薬 と して よ く

知 られ て い る
10 − ll）． 1

，
　10一フ ェ ナ ン ト ロ リ ン も鉄 （II）

の 定量に よ く使われる試薬で あるが
， 本法 に お け る錯体

の 吸着原理 は イ オ ソ 対抽出に基づ くと考え られ る の で ，

よ りか さ高 い 分子で あ る Dpp を 用 い る ほ うが吸着性が

よい と判断した ．又，鉄 （II）−Dpp 錯体を ア ル コ
ール 系

の 有機溶媒で 抽出し ， 吸光光度定量する方法が知 られて

い るが le川 ）lt）14），溶媒が 水 に 溶け る ため に 高度 の 濃縮 は

困難 で あ る．本法 で は ppb レ ベ ル の 鉄 を Dpp 錯体 と

して 100 倍濃縮 し ， 吸光光度定量す る こ とが で きた．な

お ，定量条件 の 検討 は 基本的 な操作 で あ る全鉄 の 定量法

に沿 っ て 進 め た．

2 実 験

　 2 ・1 試　薬

　吸 着剤 ： Cls一ガ ラ ス ピ ーズ の 調 製 法 は 既 に 報告 した

が 7）
， 今回 は 交献

15）を 参考 に よ り簡 単 な 方法 に 改良 し た ・

つ ま り ， （loo〜 120） メ ッ シ ＝L の ガ ラ ス ビ ーズ を 6mol ／

互の 塩 酸 で 洗浄 し ， 水洗後 ， よ く乾燥 し ， シ リ カ ゲ ル を

入 れ た デ シ ケ ー
タ 中に 保 存 す る・一方 ， ト リ ク ロ P オ ク

タ デ シ ル シ ラ ン を トル エ ン （水分 0 ・3 ％ 以 下 ） に 溶 か

し
，
10％ （v ／v）溶液 を 調製 して お く．乾燥 した ガ ラ ス

ビ ーズ が 十分浸 る よ う に ト リ ク ロ ロ オ ク タ デ シ ル シ ラ ン

の トル エ ン 溶 液 を 加 え ， よ く か き 混ぜ ， 半 日 放置 す る．

そ の 後 ， 吸 引 演 過 し，
ビ ーズ を エ タ ノ

ール で 洗 い ，
エ タ

ノ ール 中 に 保存す る・

　溶 離 液 ：エ タ ノ ール と ジ メ チ ル ス ル ホ キ シ ド（DMSO ）
を 3 ： 1 の 割合 で 混合 し て 調 製 し た ．

　4
，
7一ジ フ エニ ル ー1

，
10一フ ェナ ン ト 戸 リ ン 溶液 （0．03 ％

エ タ ノ ール ー水混合溶媒）： 文献10）に 従 い ， ドー
タ イ ト製

バ ソ フ ニ ナ ン ト ロ リ ソ 0 ．039 を 50ml の エ タ ノ ール に

溶か し，水 で 100ml と した．

　酢酸 ナ ト リ ウ ム 溶液 （10％ w ／v）： 和光純薬製特級酢

酸ナ ト リ ウ ム を 2 回再結晶 した もの を水 に 溶か して 調製

し た ．

　塩 化 ヒ ド ロ キ シ ル ア ン モ ニ ウ ム （lo％ w ／v ）： 和光純

薬製特級塩化 ヒ ド ロ キ シ ル ア ン モ ニ ウ ム を 2 回 再結晶 し

た もの を 7b に 溶 か して 調 製 した．

　鉄 （III）標準 溶液 ：和光純薬製特級硫酸鉄 （III） ア ン

モ ニ ウ ム 約 8。69 を 精 ひ ょ う し て
，

o．5mol ／l の 塩酸

25　 ml に 溶 か し， 水 で ll と し た ・こ れ は 約 1000　ppm
の 溶液 で あ る が ， 適宜 ， 塩 酸 を 含 む 水 で 希 釈 し て ， 1O

ppm ， 1ppm の 溶 液 を調 製 し た ．

　チ オ 尿素溶液 （10％ w ／v ）： 和光純薬製特級 品 を 水 に

溶 か して 調製 し た ．

　 ト リ ク ロ ロ オ ク タ デ シ ル シ ラ ン 1 東京化成製 の もの を

そ の ま ま 用 い た ．

　 そ の 他 ： 塩 酸 ，
エ タ ノ

ール は 和光純薬製精密 分 析 用

を，又 DMSO
， トル エ ン は 同特級 品 を 用 い た・ なお ，

水 は 2 回蒸留水 を 用 い た．

　 2・2 装　置

　分光光度計 ：東芝 ペ
ッ ク マ ン 社製 SPECTA −−40 型 を

用 い た．

　pH メ ータ ー ： 東亜 電波社製 HM5B 型 を 用 い た ．

　送液 ポ ソ ブ ： 大洋科 学 製 150N 型 チ ュー
ビ ン グボ ン

プ を 用 い た ．

　 カ ラ 厶 ： 内径 8mm ， 長 さ 60mm の ガ ラ ス カ ラ ム に

高 さ ，
50mm ま で ピ ーズ を詰 め た ． あらか じめ 水 を 通

し て カ ラ ム 内の エ タ ノ ール を 除 い て お く．

　 セ ル ： 吸 光度 の 測 定 に は 光 路長 1cm の ガ ラ ス セ ル を

用 い た ．

　2 ・3 定量操作

　5　y9 以下 の 鉄を含む 150皿 1以下 の 試料水 に 濃塩酸を

2 皿 1 加 え ，
30 分間煮沸 し， 放冷する．次 い で 塩化 ヒ ド

ロ キ シ ル ア ソ モ ニ ウ ム 溶液 2m1 とチ オ 尿素溶液 1・ml

を加 え ，
30 分間放置す る．DPP 溶液を 8ml 加え ， 酢

酸ナ ト リ ウ ム 溶液 で pH を約 3 に調節す る．水 で液量を

約 200ml と し ，
30 分間 た っ た ら，速 や か に （本法 で は

約 10inl／min ）ポ ン プ を 用 い て カ ラ ム に 通す．次 に 溶離

液を ゆ っ くり （約 1　ml／min ）通 し， 赤色部分 の 前後 を

含め 1・5ml を分取する，エ タ ノ
ール で 2m1 とし，波

長 534　nm で試薬空試験液を対照 と して 吸光度を測定す

る．

3 定量条件の 検討

　試料の 前処理及び呈色の 条件等 に つ い て は こ れ ま で の

文献を参考と した．ただ し，本法で は濃縮の 過程 が 加 わ

っ て い る の で，幾つ か の 項 目 に つ い て は 再検討 した．
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　3・ 1 吸 収曲線

　本法 に お け る吸光度の 測定 は，溶離液で ある エ タ ノ
ー

ル と DMSO の 混合溶媒中で 行 っ て い るが ，
こ の 条件で

の 錯体 の 吸収 曲線 は 既 に報告の あ る 軌 水
一

エ タ ノ
ール 混

合溶媒中で の も の と よ く類似し て お り， 波長 534nm に

吸収極大があ っ た．

3・2 溶離液

　こ の よ うな 方法 で 高い 濃縮率を得るた め に は 吸着 した

成分 を で きる だけ少量 の 溶離液で 溶出 し t 分取す る 必要

が あ る．一
般 に ア ル コ ール 類を溶離液 とし て用い る こ と

が多い ．本法 に お い て 5pg の 鉄 を Dpp 錯体 と し て 溶

出 させ る た め に ，
エ タ ノ

ール や メ タ ノ
ール を 用 い た と こ

ろ ， 完全 に 溶出 し ， 分取する た め に は約 2ml を要 し

た ．そ こ で ， 更 に ア セ ト ン や N
，
N 一ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ

ド （DMF ），
DMSO などを 用い て 溶 出挙動を調 べ た ．簡

便 の た め，内径6mm の 日盛 り付 き試験管に 溶 出液 を 分

坂 して，着色部分 の 広が りを測 り ， 比較 した．

　そ の 結果，ア セ ト ン で は テ イ リ ン グが み られ ，
2．2 皿 1

程 度 に 広が っ た．DMF や DMSO は ，比重が水 と ほ ぼ

同 じか ， それ以上 な の で ， カ ラ ム に 流入 した ときに 吸着剤

上 部の 水相 と混合 して し ま う． こ の た め に
， 溶 出液 の 着

色部 の 先端が わ か りに くく（つ ま り，
リ
ー

デ ィ ン グする）

又，着色部分 の 広 が りも再現性に 乏 し か っ た ．吸着剤上

部 に 水相 の な い 状態で DMF 及び DMSO を通 した と こ

ろ ， それぞれ 2・5ml 及 び 1・1　ml 程度 の 広 が りで溶出 し

た．DMSO の 溶出力が大きい の で軽い 溶媒 と混合して

用 い る こ とを 試み た．混合溶 媒系 で も DMSO の 割合

が多い とぎ，先に述べ た 理 由で リーデ ィ ソ グす る の で 好

ましくな い ．DMSO ：軽い 溶媒 ＝1 ： 3 で 混合した もの

は ，カ ラ ム に 入 っ て も水相 と混 じ る こ とが な く，層 を な

した ま ま通 る の で リ
ーデ ィ ン グは 現れない ．溶媒 とし て

エ タ ノ
ー

ル ， メ タ ノ
ール を用 い た ときは ， それぞ れ L3

ml 及 び 1．5m1 程度 の 広が りで あ っ た．ア セ トン で は 少

し テ イ リ ソ グが み られ L7 皿 1 程度 で あ っ た ．本法 で は

エ タ ノ
ール との 混合溶媒を 用 い ，溶出液 の 着 色 部分 の 前

後を含め L5ml を分取す る こ と に した．た だ し，そ の

まま で は 溶出液に 白濁が生ずる こ とがあ る の で ，吸光度

の 測定 の 際 に は エ タ ノ ール を加え 2ml とし た．

　3・3pH の影響

　こ れ まで の 報告に よ る と，
1一ペ ソ タ ノ ール で 抽出す る

方法 で は pH 　4 ．00〜4・051s）
， 又，水

一
エ タ ノ

ー
ル 混合溶

媒中で 呈色 さ せ る と きに は pH 　1・5 以 上 LZ） で そ れぞれ

一定の 吸 光度が得 られ る と述べ られ て い る．本法 で は 吸

着 ・濃縮 の 過程が加わ っ て い る の で，pH の 影響を再検

討 した．そ の結果が Fig ・1 で ある． こ れ は 前処理 し た

試料 水 に DPP を加え，酢酸ナ ト リウ ム で 種 々 の pH に

調節した 後，2・3 の 操作に 従 っ て 吸光度を 測定 し た 結果

で あ る． pH 　2〜4 の 範囲 で 最大
一

定 の 吸光度が得 られ

る．な お ， 高 pH 側で は溶液 の 白濁が観察された が，こ

れ は 電荷を 失 っ た Dpp が析 出する た め と考え られ る．

本法 で は pH 　3 で 呈 色 さ せ ， そ の ま ま カ ラ ム に 吸着さ せ

る こ とに した．
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Fig．　 l　EH
唱
ect 　of 　pH 　on 　the　dete  血 ation 　of 　iron

　 　 　 　 Fc 惚 ken ：2．88　pg

　3 ・4Dpp の 添加 量

　Dpp は 強酸性 で は わずか に溶け る が ， 中性， ア ル カ リ

性 の 水 に は ほ と ん ど溶けない ．そ こ で 文献 10）に従い ， エ

タ ノ
ール と水 の 混合溶媒 に 溶か して 用い た， Dpp をか

な り大過剰 に 加え て も鉄 の 定量 に は影響が なか っ た ．そ

こ で
，
DPP が 析出 し な い 最 大 限 の 量 ，

つ ま り，0・03％

溶液を 8ml 加 え る こ とに した ．こ れ は 5pg の 鉄 に 対

して 必要 当量 の 約 37 倍に相当す る．

　3。 5　カ ラ 厶 に 通 す前の 放置時間

　pH を調節 し て カ ラ ム に 通 しは じめ る ま で の 放置時間

の 影響 を 調 べ た ．そ の 結果，pH 調節後 5 分か ら 1時間

後に カ ラ ム に 通 した場合に は 一定 の 吸光度が 得 られ た

が，それ以上 の 放置 で は 徐 々 に 吸光度は 小さ くな る．例

え ぽ 3F9 の 鉄 の 定量 の 際に 2 時間放置す る と，速や か

に カ ラ ム に 通し は じめ た 場合 に 比 べ て 80 ％ 程度の 吸光

度しか 得られ な い ． こ の 原因 は 鉄 （II）−Dpp 錯体が器壁

に 吸着するた め と 推定され る・本法で は pH 調節後約

30 分た っ て か ら， 10mt／min の 流速 で カ ラ ム に 通す こ

とに した．
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　3 ・6 塩 化 ヒ ドロ キ シ ル ア ン モ ＝ ウム の 添加 量

　鉄（III）を鉄（II）に還元す る た め に塩化 ヒ ドロ キ シ ル

ア ソ モ ニ ウ ム を 加え る が，か な り大過剰に 加え て も鉄 の

定量 に は影響 し なか っ た ．本法 で は こ れ ま で の文Wt12）を

参考に 10％ 溶液を 2ml 加え る こ と に し た・

4 定 量 結 果

　4・1 定量精度

　（0。6〜5）  の 鉄（III）を含む試料水 150ml に つ い て

2 ・3 の 操作を繰 り返 し行 い
， 得 られ た 吸光度 の 平均値 と

変動係数を Table　 1 に 示す．広い 濃度範囲 で ベ ール の

法則 に 従 うこ とが分か る．又 ， ppb レ ペ ル の 鉄を 比較的

精度 よ く定量す る こ とが で きる．

Table 　l　 Determination 　 of 　various 　amounts 　of 　iron

過剰で も妨害し な くな る．3・Opg の 鉄の 定量に 際して ，

Cot←

，
　Niz ＋

は lo 倍，　 Cd2 ←

は 20 倍以上 の 共存で 正

の 妨害が著 し くな る．Mn2 ＋

や ，
　 Pb2 ＋

，　 Zn2 ＋

，　
Ca2 ＋

，

Mg2 ＋

，
　Snt†

な ど は か な り 多量 に 共存し て も妨害し な

い ．

　4・3 天然水中の鉄の定量

　本法 を 富山県内を 流れ る 神通川 の 鉄 の 定量 に 応用 し

た ．あらか じめ 孔径 O ・45pm の メ ソ ブ ラ ソ フ ィ ル タ
ー

で 炉過 した 試料水 ｝こ ，既知量 の 鉄を加えて 回収実験を行

っ た結果が Table　3 で あ る．添加 した鉄がほ ぼ定量的

に 回収され て い る こ とが 分 か る。

Table 　3　Analysis　of 　rivcr 　water 　samples

　　　　 and 　 rccovery 　tests

FO　taken 　 Fe　concentration 　 Numbcr 　of 　 Mean 　of 　 　 c．　v．†
（F9 ）　　　　　　（F9／D　　　　　determiロ atio ロ s　absorbance 　　　（％）

Samplc 　　 Fe 　added 　　　Fe　fOUIld
R 且ver 　water 　　 （＄）　　　　　　（F9）

　 Fe　rccover ）r
− 一

（昭 ）　　　 　 （％）

600000000000012345 4，06
．713
．320
．026
．733
．3

00000nJ 0．0870
．1550
．3140
．4850
．6十20
．日00

5．72
．91
．91
．3L9

A

B

　 　 nonc

｛
　 　 0．50
　 　 1．00
　 　 2．oo
　 　 3．oo

｛
　 　 nonc

　 　 O，60
　 　 旦．20

2．302
．803
．264
．275
．S92
．092
，673
．31

0．500
．％

1．973
．090

．58
且．22

而

器
103

醇
102

†　Coe 田 cient 　of 　variation ；　Sample 　volum 巳 ： 1bl）ml
Sample 　velume ： 100　mr

　4・2 共＃ イ オ ン の 影響

　Dpp に よ る 鉄 の 定量は 比較的妨害が 少な い こ とが知

られ て い る が
，

こ れ ま で の 文献
le）　一’　lz）を参考 と し て

， 妨

害が危ぐさ れ る イオ ソ 及び天然水中 に高濃度で存在する

イ オ ン に つ い て
， そ の 影響を調ぺ た 結果が Table 　2 で

あ る．Cu2＋
は 多量 に 共存す る と妨害す るが

， 文献
1°）に

従 い ，10％ チ オ 尿素溶液 1ml を 加え る こ と に よ っ て 大

Table　2　 EHfect　of 　diverse　ions

5　CIB一ガ ラ ス ビーズ とア ン パ ーラ イ ト

　 XAD −2 及び XAD −7 と の 比較

Ions Add αd　（F9 ）　　　Fe　found　（p9 ＞ Error （％）

Gu2 ＋

Co2 ’

Ni2・

Cd2 φ

Mnt ＋

Pb2＋

Cat＋

Mg2 ←

チ
丶

ー
ー
f
匹

−

｛

｛

301201

册

3［Krt1530gol5309020501005001co

勁

10m920mg20

　mg

ω
1737

 

 

16350019250020

跼

960298050801

3333333333333232333 2857226352025

【

十

十
十

十

十

十

十

　

23

　

　

77

　

3

068068

ー

　

十

十

　

十
十

｝
7700十

一
773置

20
十

十

十

Fe　taken ：3．00P9…　 †　1皿 the 　Pres¢ n  

10
『thiourea

　 ア ソ バ ーラ イ ト XAD −2 は 非極性の ， 又 ，　XAD −7 は

中間的極性 の 吸着剤 と して しば しば用い られ る 1）． こ れ

らの 吸着剤を （IOO〜120） メ
ッ

シ ュに 粉砕し ，
2・2 で 述

ぺ た と同じ方法 で カ ラ ム に詰め，5P9 の 鉄を DPP 錯体

と して 吸着させ ， 溶離液を通 し ， 錯体を完全 に 分 取す る

の に 必 要な液量 を 求め た ．そ の 結果，こ れ ら の 吸着剤 も

Cls一ガ ラ ス ビーズ と同様 に よ く錯体 を 吸着 す る こ と が

分か っ た ．しか し，溶出に 要する 液量 は ，
Cr ガ ラ ス ビ

＿ズ で は 1．5 皿 1 で あ る の に 対 して，XAD −2 で は 2・5

m1 を 要 し ， 更 に XAD −7 で は 全 く溶 出 して こ なか っ

た ．溶離液と して メ タ ノ ール や エ タ ノ
ール ，DMSO など

を各 々 単独 で 用 い た場合 ，
こ の よ うな溶出挙動 の 差は

一

層顕著 に 現 れ た ．

　こ れま で の報告
s）6）で も述 ぺ た よ うに ，

C
、8
一ガ ラ ス ビー

ズ で は 吸着 ・溶出が ピーズ の ご く表面 で 迅速に行わ れ る

た め に ， 少ない 溶離液 で 溶出が 可能 で ある と考 え られ

る． こ れ に 対 して ， 多孔性 の XAD −2 や XAD −7 で は 吸

着が樹脂内部に ま で 及 ぶ の で 溶出が遅 くな る と考え られ

る，又 ， XAD −−7 で は こ の よ うな構造上 の 問題に加えて ，
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カ ル ボ ニ ル 基 に よ る 化学的な寄与 もあ る と推測 され る．

6 吸 着 機 構

　先の 報告 で も述ぺ た よ うに
5＞

，
ガ ラ ス ピ ーズ 表面の

オ ク タ デ シ ル 基が 有機溶媒と 同様 の 機能を 発揮 して，

鉄 （II）−DPP 錯体を抽出 し，吸着 して い る もの と推測 さ

れ る，予備実験 に お い て ， Dpp の 代わ りに 1
，
10一フ ェ ナ

ン ト ロ リ γ （以下 phen と略記）を用 い た と こ ろ，そ の ま

まで は 吸着 しなか っ た．し か し，大 きな陰 イ オ ン で あ る

ドデ シ ル ペ ン ゼ ソ ス ル ホ ン 酸 イ オ ソ を加えた と こ ろ吸 着

させ る こ とが で きた．こ れ は 鉄 （II）
一一phen 錯陽イ オ ン が

ドデ シ ル ペ ン ゼ ソ ス ル ポ ソ 酸 イ オ ソ と イ オ ソ 対を形成 し

て ，抽出 ・
吸着す るた め と推定した ．鉄 （II）−Dpp 錯体

も同様 の 機講 で 吸着 され る と考 え られ る が， こ の 場合に

は特別な陰イ オ ン の 添加 の 必要は なか っ た．イ オ ン 対抽

出で は 電荷が同 じな ら，大きい イ オ ソ ほ ど抽出 されやす

い こ とが知 ら れて お り， 鉄 （II）
−Dpp 錯体 と鉄 （II＞−phen

錯体を 比べ る と 同じ 2価 の 正電荷を 有 し て い る が
，

鉄 （II）−Dpp 錯体 の ほ うが は る か に 大きい の で
， 特別な

陰イ オ ン を加 え な くて も， 試料の 前処理 で 加え られ て い

る 塩酸 の 塩化物 イ オ ソ などの 陰イ オ ソ と イ オ ソ 対を 形成

して 吸着され る もの と考え られ る．

7Cls 一ガ ラ ス ビ ーズ の再生

　新し く合成 ある い は 再生 した C 、8
一ガ ラ ス ピーズ を用

い た 場合 ，
5ng の 鉄 の Dpp 錯体を お よ そ 2cm 以 内の

長 さ の カ ラ ム で 吸着で き る．（10〜20）回 ほ ど使用す る と

吸着帯が 広 が っ て くる 傾向が み られ る．こ の と きに は ビ

ーズ を交換する．交換した ビーズ は 約 5 ％ の ク Pt　P ホ

ル ム を含む エ タ ノ ール 中に 二 ，三 日浸 して お くと再び吸

着能が回復 し，再使用が可能である．こ の再生 の機構の

詳細 は 不 明で あ る．

8　結 語

　 こ の よ うに 水中 の ppb レ ベ ル の 鉄を DPP 錯体 とし

て ，Cl「 ガ ラ ス ピ ーズ に 吸 着さ せ ，
エ タ ノ

ール
，
　DMSO

混合溶媒で溶出する こ とに よ っ て 100倍濃縮 し ， 吸光光

度定量す る こ と が で きた．

　又，本文 2・1 で示した よ うに CiB一ガ ラ ス ピーズ の製

法 は 大変簡単 で あ り，容易 に 製造で きる．近年，種 々 の

有機 シ ラ ソ化合物 が 市販 され る よ うに な っ た の で ，
C

、s
一

以外 の 官能基を 持つ ガ ラ ス ピ ーズ の 製造 も可 能 で あ り，

こ の 種 の 吸着剤 の 更 に 広範な利用を期待 で き る．
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　 C1
呂
一Bonded 言h8s 　bead8　for　止 e 　p暫   once 皿 伽 ■

tion 団 己 叩 e 伽 pho重ometric 　 determinatiDn 　 of

traces 　of 　iro：1 「  th　bathophenanthro1 董血 e ・　Shigcru
TAGucH 了

，
　 ChiSato　YosHIKuRA 　and 　 Katsumi 　 Goro

（Department 　 of 　Chemistry
，
　 Fac 山 y　 of 　 Science

，
　 To ・

yama 　 University
，
　Gofuku 　3190 　Toya 皿 a −shi

，
　Toyama ．）

　 GL8−Bonded　glass　beads　are 　apPlied 　to　the　precon −

centration 　and 　spectrophotometric 　 determEnation　of

traces　 of 　 iron　as 　 the　 bathophenanthroline 　 complex ．
Iron （II）i呂 treated 　 with 　 bathophenanthroi洫 e　 at 　 pH
3 ．O　and 　thc 　solution 　 is　 passed　 through 　 the　 colu  

packed 　 with 　 the 　 glass　 beads．　 Next
，
　 a　 mixture 　 of

ethanol 　 and 　dimethylsulfoxide　 is　 pas3ed　 through 　 the

colunm 　 to　 elute 　 the　 adsorbed 　 co 皿 plex． 1．5　ml 　of 　thc
colored 　 fraction　 in　 the 　 eluate 　 is　 co11ected 　 and 　is　made
up 　 to　 2　m 艮 with 　 ethanoL 　 And 　 the 　 absorbance 　 is
meas 皿 ed 　 at 　534   ．　 Iron　involved　from　O．6　to　5　pg
in　l50　ml 　 of 　 sample 　 solutions 　 is　 determined　with

satisfactory 　prccision．　Large　a 皿 ounts 　of 　Zn （II），　Cr

（III），
Mg （II），

Ca （II），
　 Pb （II）and 　 Mn （II）do 　 not

interfere　 with 　the 　determination ．　 More 　than 　ten −fold
of 　 Cd （II），　 Ni（II），　 Co （II）and 　Cu （II）somewhat

interfere　for　 determ  1ng　 3　pg　 of 　 iron。　 Addition 　of

thiourca 　 is　 effective 　 to　 el血 ilate　 the 血terference　from
large　 amounts 　of 　copper ．　 Other　 popular　 adsorbents

3uch 　as 　Amberlite　 XAD −2　 and 　XAD −7　 are 　tested 　 for
the　same 　purpo8e．　 In　the 　casc 　of　 XAD −7

，
　 the 　 ad ．

sorbed 　complex 　is　 nQt 　 eluted 　 at 　 all．　 When 　 XAD −2
is　 used ，　 more 　than 　2 皿 L　 of 　 the 　 eluent 　is　 needed 　for
complete 　elution 　of 　the 　complex ．

　　　　　　　　　　　　（Received 　Aug ．10，1981）
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　phenanthroline 　for　det（rrmining 　Fe，

N 工工
一Eleotronio 　Library 　


