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硫酸一臭化力 リウム 溶液中に おける L ・・シ ス テイン の

ヨ ウ素酸 カ リウム に よる迅速電流滴定＊

池田 早苗  
， 佐 竹 　弘

＊＊

（1981年 7 月 3 日受 理）

　L 一シ ス テ イ ン を L一シ ス チ ン 共存 の 影響な く微量分析 で き る 簡単 か つ 迅 速な電流滴定法 を 開発 した・

　回 転 白 金電極 （＋ 0．6V 　vs．　SCE ） を指 示 電極 ，　 SCE を対極と し，
ヨ ウ 素酸 カ リ ウ ム 標準液 で 滴定

す る こ と に よ り ， 約 （0．2〜 1）mg の L一シ ス テ イ ン を 0・2 ％ 以 内 の 相対誤差 と変動係数 で 精度 よ く定

量 で きた ． 基礎液 と し て は O．5M 硫酸 （1　M − lmol 　dm −s
以下 同様） と O・4M 臭化 カ リ ウ ム か ら

な る 溶液 （50ml ）が 適 当で あ っ た． 共存物質 と し て ，　 L 一シ ス チ ン が 10 倍 モ ル 共存 し て も 約 1 ％ の

相対 誤 差 で 定 量 で きた ．他 の 共 存 物質 の 影響 に っ い て も検討 し た・

　本 法 は 滴 定 試 薬 と し て JIs標準試薬 の ヨ ウ 素酸 カ リウ ム を用 い る た め に 標準液 の 調製 が 容 易 で 標定 の

必要 が な く，L一シ ス チ ン 共存下 で L一シ ス テ イ ン を迅速 に 定量 で き る と い う特微 が あ る・

1 緒 言

　 L一シ ス テ イ ソ は 容易 に L一シ ス チ ン に 酸化 され る こ と

か ら， 両者が常 に 共存す る 可能性 があ る． こ の こ とか

ら，L一シ ス テ イ ソ の 定量 に は L 一シ ス チ ン の 影響 を 考慮

した 分析条件 が 必要で あ る．

　著者 らは 先 に 回転 白金電極を指示電極 ，
SCE を対極と

する電流滴定法に よ り， 塩 酸基礎液中 で L 一シ ス テ ィ ン と

L一シ ス チ ン をそれぞれ ヨ ウ素酸 カ リ ウ ム で定量す る方法

を報告 1》 し た， しか し ，
L 一シ ス チ ン が共存す る と L一シ

ス テ イ ン の 正確な定量が困難で あ っ た．

　今回 は 前報 1》 と同様 な方法を用い て ，
L 一シ ス チ ン の 影

響な く L一シ ス テ イ ン を 定量す る方法 を 見 い だ す 目的で

種 々 検討 した ．そ の 結果，硫酸一臭化 カ リ ウ ム 基礎液 を 用

い
， 迅速に滴定する電流滴定法 に よ っ て ， こ の 目的 を 達

成す る こ とが で きた の で報告す る．

2 試薬 ， 装置及 び実験方法

2・1 試 薬及び装置

既 報 と 同 様 な 試薬
1 〕及 び 自動滴定装置

1） を 用 い た。

＊
回転 白金電極 を指示電極 と す る電 流 滴 定法 に 関す る

　 分 析化学 的 研究 （第 46 報）．前報 は 佐竹　弘 ， 池 田

　 早苗 ， 田 中雅美 ， 日 化 ，
1981

，
1726

＊＊
徳島大 学 工 学部 応 用化学科 ： 徳島県徳島市南常三 島

　 町 2−1

　 2・2 実験方法

　滴定 セ ル に 5M 硫酸 5m1 ，4M 臭化 カ リウ ム 5m 且

及 び水 35ml を添加 して 45 °C と した後 ， （0．2〜1）

mg の L 一シ ス テ イ ン を 含む試料溶液 5m1 を 正 確 に 量 り

取 る．回転 白金電極 （＋ 0．6V 　vs．　SCE ） を指示電極，

SCE を対極 と し， 直ち に （10
− s〜5　x 　10

−3
）M ヨ ゥ素酸

カ リ ウ ム 標準液を （2〜5）秒 ご とに 0 ・025ml ずつ 滴加

（0．025ml／2　s）して 滴定 を 行 う．滴定曲線 の 1 例を Fig ・

4， 1 に 示す．滴定 に 要す る 時 間は 3分以内 で あ っ た ．

分析値は 次 の 当量関係 か ら求 め た．

5xlO − 3MKIOslml

　 ≡ 0，5855mgHSCH2CH （NH2 ）COOH ・HCI ・H20

　な お，計算値 は 臭素酸塩滴定法
3）に よ っ て 求め た 分析

値か ら計算 し た もの を用 い た ．

3 実験結果及 び考察

　 3 ・1　■流一t 位曲線

　著者 らは 前報
1）で 回転白金電極 と SCE を用 い ， 4M

塩酸中で L一シ ス テ イ ン と L一シ ス チ ン を ヨ ウ素酸 カ リ ウ

ム で 滴定 した 場合の ヨ ウ素酸イ オ ン の 還元過程 と電流滴

定曲線の 形状に つ い て報告 した ．

　今回は 2・2 と同様な分析条件 で L一シ ス テ イ ン を ヨ ウ

素酸 カ リ ウ ム で滴定 した場合 の 滴定曲線 の 形状と ヨ ウ素

酸イ オ ン の 還元過程を 検討する 目的 で
， 前報

1） と同様
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に ポ ー
ラ ロ グ ラ フ を 用 い て （＋ O ．7〜＋ 0．1）V の 範 囲 の

L一シ ス テ イ ン
，

ヨ ウ素酸 イ オ ン
，

ヨ ウ化物 イ オ ソ
，

ヨ ウ

素及 び 臭化 ヨ ウ 素の 電流一電位曲線を測定 した ．

　その 結果 ，
Fig ・Ivこ 示す よ うva　L一シ ス テ ィ ン は ＋ o．35

V 付近か ら酸化電流を流 し は じめ ，（＋ 0 ・5〜＋ O ・6）V

に 限界電流を 与えた （Fig．1
，
2）． ヨ ウ素酸イ オ ン は

Fig ・1
，

5 に 示す よ うに ＋ O・7V 付近 か ら還元電流 を 流

しは じめ ， （＋ 0 ．6〜0）V に 限界電流を 示 した ．又 ， 反応

生成物 と考え られ る ヨ ウ化物イ オ ン は ＋0・4V 付近 か

ら酸化電流 が ， 臭化 ヨ ウ 素 は ＋ 0・5V 付近 か ら還元電

流が流れ は じめ る曲線を 与え た （Fig・1
，
3

，
4）・ ヨ ウ

素は Fig ・1
，
6 の よ うに ＋ 0．5V 付近を境に酸化電流

と還元電流を示す曲線 とな っ た．

　3・2　電流滴定曲線

　L 一シ ス テ イ ン （10
−

‘M
，
10 皿 1）を 2・2 と 同様な 滴定

条件 に お い て ，
10−SM ヨ ウ素酸 カ リ ウ ム で 滴定 した 場

合 の 滴定 曲線 と 滴定途中に お け る 被滴定液 の 電流一電位

曲線を 示す と Fig．2 の よ うに な る．

　すなわ ち，Fig・1 と Fig．2， （II＞の 電流一電位 曲線か

らみ て ， 滴定曲線 ｛Fig．2
， （1＞，

1｝の 部分 の 試料 の 酸

化電流は L一シ ス テ イ ン に よ る もの で あ り ，
2の 部分 の 酸

化電流 に は ヨ ウ化物イ オ ン が大 き く寄与 して い る もの と

考え られ る．又 ，
3 の 部分の 試料で は ヨ ウ素の 酸化電流

と臭化 ヨ ウ素の 還元電流が ，
4 の 部分 で は 臭化 ヨ ウ素の

〈
毳

．
售
 

』

』

ロ

リ

　 Vvs ．SCE

Fj9．　l　 Current−potential　curves

　　　　 （1）0，5MH3SO ‘十 〇．4MKBri 　 （2）（1）十 5xlO −5
　M

　　　　 L −cysteine ； （3） （艮）十 L5x10 −fi
　M 　KI ； （4）（1）十 6x

　 　 　 　 lO
−6MIB

弓 （5）（1）十 10−sMKIO 印； （6） （1）十 且．5 ×

　 　 　 　 10−5MI2 ； 【ndicat 。 r　electrode ： Rotating （2  rpm ）

　　　　 platinum　cleCtrodc （The ：elecしrode 　 was 　 washed 　 with

　 　 　 　 collc ．　 HNOs ，　 and 　 then 　 conc ．　NH3 　 aq ．　 and 　fimally

　 　 　 　 wlth 　distmcd　 watcr 　befbre　 the 　measuremen り；Voltage

　 　 　 　 scan 　 ratc ： 0．6V ！min

み の 還元電流が認め られ た． 5 の 部分で は ヨ ウ 素酸 イ オ

ン の 還元電流が 測定され て い る こ とが 分か る．な お ，

Fig．2
， （1） は 回転白金電極を SCE に対 して ＋ 0・6V

｛

言
 

辷

δ

一

十

一12

一6

十 6

十 12

　　　　　　　　 　　　　　　　 　　　　　　　 　　　　　　　　　　

　　　　　　　　 10『3MK 【03．ml 　　　　　　　　　　　　　　　 Vvs ．SCE

F五g．2Atitration 　curve 　and 　the　corre3ponding 　current −potential　curves

　 　 　 　 Samprc 　 solution （50　ml ） contains 　 10ml 　 of 　 lO
−4ML −cystcine ，5ml 　 of 　4 　M 　KBr 　and 　5 皿 l　 of 　5　M 　H2SO4 ；

　　　　 （1＞Titratj叩 ra に ：0．025ml ！2　s，　 tit【gtioロ に mp ．：ca．45eC ；（II）Voltage　sc＃ n 瓰 te ：0．6V ！皿 iロ
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の 電位に設定 し ， 硫酸一臭化カ リ ウ ム 基礎液中 で L一シ ス

テ イ ソ を ヨ ウ 素酸 カ リ ウ ム で 滴定 し た 場合 の 滴定曲線 の

1例で あ る．終点は 零電流の 直線 と ヨ ウ素酸 イ オ ソ の 還

元電流 との 交点 か らも求 め られ る が ，L一シ ス チ ン が共存

する と ヨ ウ素酸 イ オ ン の 還元電流 の 直線性 が 悪 くな り終

点が 求め に くくな る の で （Fig．4），零電流 の 直線と終

点前 の 直線部分との交点 か ら求 め た ．

　以上 の 結果か ら，本法 に 用 い た 基礎液中 に お け る L 一シ

ス テ イ ン と ヨ ウ素酸イ オ ソ との 反応 は ， 滴定曲線（1）の 2

の 変曲点に おける 滴定値 とそ の 部分 に お け る 電流
一
電位

曲線 ｛Fig ．2
， （II），

2｝か ら考え る と， 滴定曲線 の 1→ 2

の 範囲は ， 式 （1）に 示すよ うに L一シ ス テ イ ソ 1　 mol

とヨ ウ素酸 イ オ ン lmol が 反応 して L一シ ス テ イ ソ 酸 と

ヨ ウ化物イ オ ソ を 生成する こ とに 対応す る．次 に 2 か ら

終点 ま で は 3 と 4 の 電流
一電位曲線か らみ て，生成 した ヨ

ウ 化物 イ オ ソ が滴加 された ヨ ウ素酸 カ リ ウ ム に よ り，
ヨ

ウ 素を経て 臭化 ヨ ウ素 へ と酸化され る もの と考え られ る

｛式 （2）， 式 （3）｝．こ の こ と よ り， 終点 まで の 反応を ま

とめ ，式 （4） に 示す よ うに ，L一シ ス テ ィ ソ 2mol と ヨ

ウ素酸 カ リ ウ ム 3mo 正 とが 化学量論的 に 反応 す る もの

と考えれば ， 実験結果 とよ く
一

致す る．

　 　 COOH 　 　 　 　 　 　 　 　 COOH
　 　 　 ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　

NH ゴ C −H 　十 IOa− 一 → NH2 −C −H 　　 十 1一
　 　 　 ロ　　 　　 　　　 　　 　　　 　　 　　　 　　 　 　

　　 CH2SH 　　　　　　　　 CH2SOsH

　　……・………一 ・…・………・……・………（1 ）

51曽
十 IOs 『

十 6H ÷ 一 → 313十 3H
，
O ……

（2 ）

212 十 103 −
十 6H ＋

十 10Br −

　　一一
→ 51Br2 −十 3H20 　…………………　（3）

　 　 　 COOH
　 　 　 ’

2NH3 −G −H 　 ÷ 310 ゴ 十 6H ＋
十 6Br −

　 　 　 　

　　　 CH3SH

　 　 　 　 　 　 　 COOH
　 　 　 　 　 　 　 　 ロ

　　
ー

→ 2NH2 −G −H 　 ＋ 31Brt 一
＋ 3H20

　 　 　 　 　 　 　 　 t

　　　　　　　 CH2SO
，
H

　　……一 ……・…・…一 …・………・………（4 ）

　3・3　適当な設定電位

　滴定 の 終 点が終点前の 酸化電流 の 直線 と零電流 の 直線

との 交点か ら求め られ る こ とか ら ，
Fig・2

， （ID か ら考

察 して ，（＋ 0 ．65〜＋ 0・5）V の 範囲 に 電位 を設定 して滴

定する の が適当と考え られ る．

　 こ れ を 確 認す る た め
，

こ の 範囲 に お い て 種 々 電位に 設

定 して滴定を行い ， 設定電位 と滴定曲線 の 形状 との 関係

を検討 した．

　すなわ ち，
Fig ・3 の よ うに （＋ o・57〜＋ o・65）v で滴

ぐ
訟

　、・
＝

り

」」コ
リ

一

一

＋

十

0 　 　 　 1．0

5XIO −s　M 　KIO3 ，　 ml

2，0

Fig．3　Effect　 of 　 applied 　potential　 on 　 the 　titration

curves 　 of 　 L −cysteine

Applied 　potential　vs ．　SCE ： （1）十〇，5V ； （2）十〇．6V ；

（3）＋ O．65V ；Samplc　solut且on （5D　mD 　 contains 　5　ml ・f

【0−SM レ cysteine ，5 皿 l　 of　 5　M 　 H2SO4 　 and 　 5　ml 　 of

4MKBr ； Titration：ate ：0．025m1 ／2　s；T 五tratien 　temp ．；
ca ．　450C ；　Thc 　hroken　ljne　indicates　the 　region 　that

¢   ld　 not 　be　measured 　 with 　 the 　rccerder ．

定可能で あっ た ．特に ＋ 0・6V の 場合 に は 終点前 と終点

後 の 直線性が よ く終点 も計算値 と よ く
一致す る こ とが分

か っ た．

　 3。4　適 当な分析条件

　 L一シ ス テ イ ソ （10
曽3M

，
5 皿 1）を 用 い ，滴定時に お け る

硫酸 と臭化 カ リ ウ ム の 濃度 の 影響 に つ い て 検討 した ．

　そ の 結果， 最終濃度が （02 〜0．8）M に な る よ う硫酸

を ， 〔0．3〜0．8）M に な る よ う臭化 カ リ ウ ム を 添加 した 溶

液 50ml を用 い る こ とに より，
L一シ ス テ イ ン を精度 よ く

定量 で きる こ とが分か っ た．一
方， 滴定時の 温度の 影響

に つ い て検討 し た と こ ろ ， （37〜55）
°C の 範囲が適当で

あ っ た．

　又 ， 滴定速度の 影響に つ い て 検討 した と こ ろ ，
Table 　I

に 示すよ うに 標準液 を （1〜5）秒 ご とに O・025ml ず つ

滴加す る とい う比較的大 きい 滴定速度 で滴定 す る の が 適

当で あ っ た．なお ， 滴定速度が小 さい 場合 に は 式 （2 ）

で 生成し た ヨ ウ素力｛揮散する た め に 分析値が小さ くな る

もの と考え られ る．
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Table　 1Effect 　 of 　titration 　 rate 　 on 　the

determination 　 of 　 L −cystcinc

Tablc 　3Determination 　 of 　the 　purity　of

commercial 　reagent

Tiiration
　 rate

レ CVSteine （皿 9）　 　Relaこiv。 　Coe 伍 cie 皿 t
− 　　　　　　error 　　 of Ψ ariation

Calcd．　　　 Found †　　　　（％）　　　　　（％）
Sample

0．025ml ／ls

O．025ml ／2　s

O．025 皿 1！55

0．025 皿 1！10s

O．025ml120 　s

0．8773　　　 0．8740
0．8773　　　　　0，8775
0．8773 　　　　　0．8775
0．8773　　　　 0．8555
0．B773　　　　　0．册 20

一〇A

十〇．O ：

十〇．Ol
＿2．5
− 5．2

0，20
．10
．20
．30
．B

　IOdomctryi⊃　　　 Prcsent　methOd

　　 （％）　　　　　　 （％）
＿ ’

　 　 　 　　

Purity†　　　c．　v．††　　Purity†　　　c・v ・††

HSCH2CH （NH2 ）COOH

HSCHiCH （NHI ）COOH
・

　 HC1 ・H20

0000667199897972

【

20002nJ6

−

83989797
｛

† Averege ・f・five　determinati・ ns ； †† C ・ efflcient　of　wiati ・ n

Sample 　solution （50　m1 ） co 漁 ins　5　ml 　of　lO
−3ML −cysteine．5ml

of 　4　M 　KBr 　and 　5　m 正 of 　5　M 　H2SO4 ； Titration　temp ．： 偲 ．45 °C ；

Titrant： 5XlO
冒3MKIOs

；　↑ Average　of 　foul　 titrations

100m1 と 10M 硫酸 5ml に 溶解 し て 試料溶液 を 調製 し

た．

　結局，最適分析条件 と して ，
0．5M 硫酸に 0．4M に

な る よ う臭化 カ リ ウ ム を 溶 解した 基礎液 50ml を 用 い て

約 45 °C と し，ヨ ウ素酸 カ リ ウ ム 標準液を （2〜5）秒 ご

とに 0．025ml ずつ 滴加 して滴定する こ と に し た ．

　3・6　共存物質の影響

　硫酸一臭化 カ リ ウ ム 基礎液を用 い
，

L一シ ス テ イ ソ （10
“s

M ，5ml ） の 滴定 に 及ぼす L 一シ ス チ ンの 影響 に つ い て検

討 した と こ ろ，Fig．4 の よ うな結果が得られ た ．

　3・5　定量限界と精度

　本法 に よ る定量可能な濃度範囲 と その 分析値の 正確度

及 び 精度 に つ い て 検討 した ．

　Table　2 に 示す よ うに ， 最終濃度が （2　x 　lO−5〜IO’4）

M の L一シ ス テ イ γ が 0・2 ％ 以 内の 相対 誤差 と変動係

数で最も精度よ く定量された．なお ，
L一シ ス テ イ ン の 濃

度が 2 × 10−4M
以上 に な る と負の 誤 差 が 増加す る傾向

が認め られた，又 ， 低濃度 （4x10
− SM

以下） で は 窒素

雰囲気中で 滴定を行 っ た ．

Table　2　Determination　 of 　 L −cysteile

一lo

く
亠

　、
領
o
』

舞
Q

一5

十5

Concentration（M ）
戸 h
L−Cystcine　 KIO3L

−Cystcinc　（mg ）　　　　　Relative　　Coefficient
− 　　　　　　crror 　　 of 　varia 亀ion
Ca ］cd．†　 Found ††　　　（％）　　　　（％） 十 10

3，2xlO −‘

　 2 ＞dO −‘

1．2xIO −4
　 　 1D凶4
　 4x10 −5
　 2xlOls

　 2 × 10’6

　 旦D
−2

　 10−25
× 10−35
× 10−3

　 10−s
　 lo−3
　 10−4

2．788　　　 2．875 　　　　　− 3．0
］．797　　　　1．775　　　　　 − L2

］．078 　　　LO78 　　　　士 0．0
0，8747　　　0．8747　　　　　±0．0
0．3594　　　　0．358B†††　　　−0．2
0．1797　　　0．L795†††　　−0，1
0．01767　　0．Ol692†††　　− 4．2

0．10
．正

0．Oo
．10
．10
．10
．3

†　Bmmatimetric 　titration3 ，
；　　 ††　Average　of 　伍ve 　titrations；

†††　The 　 titrat量on 　was 　 performcd 　 under 　n 正trogen 　atmo 呂phere．

　又，本法を A 社製 L一シ ス テ イ ン と B 社製 レ シ ス テ イ

ソ ・1塩酸塩 ・1水和物 の 2 種類 の 市販試薬の 純度測定

に 適用 した と こ ろ ，
Table 　3 に 示 す よ うな結果が得 られ

た ．

　本法は ヨ ウ 素滴定法 と よ く
一

致す る こ とか ら ，
L 一シ ス

テ ィ ン の 純度測定及 び 標定に 利用 で きる もの と考え られ

る．な お，L一シ ス テ イ ン は 中性及 び ア ル カ リ性溶液に お

い て は 分解 しやすい の で
， 試薬は 窒素気流中で除酸素水

o 　 　 1．0
5× 10−3MKIO3 ，　 ml

2．0

Fig．4　Effect　 of 　L −cysti ロ e　 on 　the 　titration　curves

　　　　 of 　L −Cysteine

　 　 　 　 （1）Without 　L−cystinel （2）With 　2xlO −5
　M 　L −cystine ；

　 　 　 　 （3） With 　 10’4　M 　 L−CySti 皿 e ； （4）With 　2XIO −4M
　 L−

　 　 　 　 cystine； Sa皿 ple　 solutien （SO　ml ）contains 　 IO’4ML −

　 　 　 　 cySteine ，0．4MKBr 　 and 　O．5MH2SOI ； The 　broken

　 　 　 　 Iine 　 indicates 　 the 　 regiOD 　thzt　could 　not 　be　measurcd

　 　 　 　 with 　the　Ttcordcr ．

　すな わ ち ，
O・2 倍モ ル の L 一シ ス チ ン が 共存し て も ，

Fig．4，2 の よ うrc　 L一シ ス テ イ ン の 終点後 ヨ ウ 素酸 イ オ

ン の 還元電流が 測定 され る こ とか ら，
L一シ ス チ ン と ヨ ウ

素酸 イ オ ソ との 反応 は か な り遅 い もの と考 え られ る． 1

倍 モ ル の L一シ ス チ ン が 共存する と Fig．4
，

3 の よ うに

ヨ ウ素酸イ オ ン の 還元電流は小さ くな る が ，
L一シ ス テ イ
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ン の 終点に は影響を与え な か っ た ．又 ，
10 倍モ ル の レ

シ ス チ ン が共存 して も L 一シ ス テ イ ン を約 1％ の 相対誤

差 と O．1％ の 変動係数 で 定量 で ぎ，
L 一シ ス チ ン は 分析

に ほ とん ど影響を与えない こ とが分か っ た （Table　4）・

　 こ の こ とか ら， 硫酸一臭化 カ リ ウ ム 基礎液 中で は ，
L一シ

ス チ ン が共存し て も，
L一シ ス テ イ ン と ヨ ウ素酸イ オ ン が

優先的 に反応し て滴定さ れ る た め ， ほ とん ど定量の 妨害

に な らない もの と考え られ る．

　又，L 一シ ス チ ン （10−SM ，5ml ）共存下 で L一シ ス テ イ

ン の 定量 VC及ぼす他 の 共存物質の 影響 に つ い て 検討 した

と こ ろ ，
Table 　4 に 示 す よ うな結果が 得られ た ．

　す t わち ，
50 倍 モ ル の 塩化 ア ソ モ ニ ウ ム

， 硫酸 ナ ト リ

ウ ム
，
10 倍 モ ル の L一ヒ ス チ ジ ソ ，

L一フ ェ ニ ル ア ラ ニ ン
，

硝酸 カ リ ウ ム
， 塩化 カ ル シ ウ ム

， 塩化バ リウ ム
， 塩化マ

グ ネ シ ウ ム
， 硝酸 ス トロ ソ チ ウ ム ， 硝酸ニ

ッ ケ ル ， 硫酸

亜鉛 ， 硝酸 ア ル ミ ＝ ウ ム
， 硝酸 コ パ ル ト，塩化鉄 （m ），

硝酸 カ ドミ ウ ム
，

5 倍 モ ル の 塩化 マ ン ガ ン （II），
2倍 モ

ル の 硝酸鉛 は 滴定 に 影響 を 与 え な か っ た ．0・2 倍モ ル の

L一メ チ オ ニ ン
，

1倍 モ ル の レ チ ロ シ ン は 正 の 誤差 を与

え た ．又， 2 倍 モ ル の 硝酸 ク ロ ム ，硝酸 ビ ス マ ス
，

0・4

倍 モ ル の 塩化水銀 （II）は 2 ％ 程度 の負の 誤差 を与え る

が，L一シ ス テ イ ン の 定量 は 可能で あ る こ とが分か っ た．

Table 　4　Effect　of　concomitant 　compounCl 　 on 　the

　　　 　 determination　 of 　 L −cysteine 　 in　 the

　　　　 presence　of　L −cystine

Concomitant
compound

Melar τatio

［Compound ］

匚Z
−Cystcine］

Relative†　　 Cocfficicnt
e「ror 　　　　 of 　 va 「iatien

　 （％）　 　　　 （％）

L−CyStineL
−Methioninc

L −Tyrosine
L −Histidlnc
t−Phcnylalanine
NH ，CLNazSO4KNO

！

Caα 2
・2HzO

BaC12 ・2H20
MgC12 ・6H2Q
Sr（NOs ）2Ni

（NOs ＞2
・6H20

ZnSO ‘
・7H20

A 】（NO3 ）3
・9H20

Co （NO3 ）2・6HIO
M 皿Cl2・4H20
Cr（NO3 ）3

Feα 3
・6H20

FcSO ‘
・7H20

Pb（NO3 ）2

Bi（NO3）3・5H20
Cd （NO 昌）2

・4H20
HgC12

｛ 什
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Sample 　50【utions ： L−cysteine （le
』3　M ，5 皿 1）十 L−cystinc （10

−3　M ，
5m 【）i　 Titrant ：5 ）dO −3

　M 　 KIOs ；　t　 Avcragc　 or 　 four　 titra．
tlefis｝　 †† Sample 　soLution 　：　L−aystei皿 e （10

−4M
， 5ml ）

　 3・7　分析方法の 比 較

　 L一シ ス テ イ ン 単独 及 び L一シ ス テ イ ン と L一シ ス チ ン 混

合物の 試料溶液を用 い て ，
ヨ ウ素滴定 法D

， 臭素酸塩滴定

法の （以上 目視法），ヨ ウ素酸塩滴定法
1），塩 化水銀 （II）滴

定法
S）

， 本法 （以上電流滴定法）及 び フ ェ リシ ア ソ 化物滴

定法
e） （デ ッ ドス ト ッ プ法）の 6 方法 で L 一シ ス テ イ ソ を

定量 した．

　 Table 　5 に 示す よ うに ，　 L一シ ス テ ィ ン 単独 の 場合，

塩化水銀 （II）滴定法 が 本法 と比較 して 低 い 値 を 示 し た

が ， 他の 方法 で は 本法 と よ く
一致す る分析結果が得 られ

た．又 ，L一シ ス テ イ ン に対し て 1倍 モ ル の L一シ ス チ ン を

含む混合試料中の L一シ ス テ イ ン を分析 した とこ ろ ， 塩化

水銀 （II）滴定法
fi）

，
フ ェ リ シ ア ン 化物滴定 法

6，及 び ヨ ウ

素滴定法O で は 本法 と よ く
一

致す る 分析値が得 られ た ．

臭素酸塩滴定法
3）及 び ヨ ウ素酸塩滴定法1》の 場合に は L 一

シ ス チ ン が滴定に影響を与え た ．

　本法 は 塩化水銀（II）滴定法
5）な どの よ うに ア ル カ リ性

で滴定す る場 合 と比較して ，
L 一シ ス テ イ ン が 安定な酸性

溶液中 で滴定で きる こ とか ら，分析操作 が 簡単，迅速 で

精度の よい 定量 が 可能で あ る．又 ， 前報
1） の 塩酸基礎液

中で 滴定 した場合 に 比 ぺ て ， 硫酸一臭化 カ リ ウ ム 基礎液を

用 い る た め L 一シ ス チ ン の 影響 な く，
レ シ ス テ ィ ン を 定量

で きる とい う特徴がある．

Tablc 　5　Comparison　of 　thc 　rcsults 　obtained 　by　various 　methods

MethOd L −CySteine
　（mM ）

レ CVSteine （％ ）

Pu ゴ tア o．v．†††† Puritytt c．v．t††t

Amperometric 　 methocl

Dcad −stop 　 method

Vi 馴」 al　 methOd

｛
　 　 KIOs †
　 　 KIO31 ｝

　 　Hgal2m

　 KsFe （αN ）66 ，

｛ 嬲 r尹
’

ら

う

ら

oooooo2

−

2

00000a 97，2697
．4096
，3496
．e797
，2097
，40

223

　

2
　

22

000000 97．lt
　− †††
96．5096
．70

　
−

†††
97．20

OL20

．20
．20

至

† Present　me 山Od；　 †† Mixed 　st】lution　of　L−cysteinc 　 a 且d　 L −cystine （Mo 【ar 　 ratio ＝1 の ；　 †††

††††　Cocfficieロ 霍 of 　variation

L−Cystine　 interfere　 the　 tit・eti 。 n ；

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

42 BUN8EKI 　 KAGAKU Vo1，　Sl （1982）

4 結 論

　回転白金電極 （＋0．6Vvs ．　 SCE ）を指示電極 ，
　 SGE

を対極 とする電流滴定法 に よ り， 硫酸一臭化 カ リウ ム 基礎

液中 で L一シ ス テ イ ン を ヨ ウ素酸 カ リ ウ ム で 簡単 か つ 迅

速に 微量分析で き る方法を確立 し，L一シ ス チ ン 存在下に

おい て も L一シ ス テ イ ン が 定量 で きる こ とを 明 らか に し

た．

　基礎液と して は 0．5M 硫酸 と O ．4M 臭化 カ リ ウ ム

か らな る溶液 （50ml）が適 当 で あ り， 滴定温度約 45 °C

に お い て ヨ ウ素酸 カ リ ウ ム 標準液を （2〜5）秒 ご と に

O ．025ml ず つ 滴加 して 電流滴定す る こ と に よ り ， （0．2

〜1）mg の L 一シ ス テ イ ン を精度 よ く定量す る こ とが で

ぎた ．滴定に 要する 時間は 3 分以 内で極め て 迅速な定量

が可能で あ る ．

　な お ，本法 は ヨ ウ素酸 イ オ ン が L 一シ ス テ イ ソ と優先的

に 反応す る こ とを利用 し た もの で，L 一シ ス チ ン の 妨害 を

受けず に 前者 の みを選択的 に定量 で きる とい う特長 を 持

っ て い る．

　　　　　　　　（
1980 年 10 月，日 本 分 析 化 学 会

第 29 年会 に お い て
一部 発 表 ）
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恥 pid   P   e 綱 圃 皿 of 呵 stehe

with 　potassium 　iodate董皿 sulftiric 　acfdlpotasSlum

bro 皿 ide 皿 e 曲 ．　（Studie30n　 analytical 　methods 　by
amperometric 　titrat量on 　using 　a　 rotating 　platinum 　cl  

一

trQde ．　 XLVI ．）　Sanae 　IKEDA 　 and 　 Hiromu 　 SATAKE

（FacUlty　of 　Engineering，　 Tokushima　 Univcrsity； Mi −

namijosanji 皿 a−cho ，
　 Tokushima−shi ，

　Tokushina ）

　Arapid 　and 　precise　method 　for　 the 　 detemlinat1on

of レ cysteine 　in　the　presence　of 　L −cystine 　was 　develo−

ped　by　amperometric 　titration　using 　a 　 rotating （2000
rpm ）platinum 　indicator　 electrode 　at 　the 　potcntial　 of

十 〇．6V 　vs，　SCE ．　 L −Cysteine　could 　be　titrated　at 　 ca ．
45 °C 　by　 adding 　 O ．025　ml 　 portions　 of　 potassium
iodate　solution 　at 　intervals　 of （2〜5）sin 　the 　presence
of 　O．4Mpotassium 　bromide　and 　O ．5Msulf 丗 ic　acid ．
L −cysteine 　｛（0．2〜 1） mg ｝ was 　 determined　 with 　a

relative 　 error 　and 　a　coe 缶cient 　of 　variation 　of 　less
than 　O．2 ％．　 L −Cysteine　iロ tcn −times 　exces3 　 amounts

of 　L −cystine 　could 　be　determined　with 　a 　relative 　error

of 　less　than 　I％．　The　titration　 rθquired　only 　3　min 。
The 　recommended 　procedure 　is　 as　 fbllows．　 Place　 5

ml 　of 　samp 且e　solution 　containing （0．2〜1）mg 　 of 　 L−

cysteine 　 into　 the 　 titration　 celL 　 Add 　 5 皿 且 of　 5　M

sulfuric 　acid ， 5ml 　of 　4　M 　potassium　bromide　and 　35

ml 　 of 　 water ．　 Titrate　 the　 resultant 　 solutien 　 with

（10
−s〜5 × 10−3＞Mpotassium 　iodate　standard 　solutien

ampcr ・ metrically ・

　　　　　　　　　　　　 （Received 　JUIy　3，
1981）

　　Kevwertl 」ρhrases

determination 　of 　L −cyste 洫 e　in　the 　presence　of 　L −

　 cyst 血 e　with 　 potassium　 iodate； amperomctric 　titra−

　tion ； rotating 　platinum 　electrode ； sulfuric 　acid −

　potassium　bremide；L −cystine ・
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