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反応速 度差 を利用する鉄 （II）及び鉄 （III）の 同時簡易

吸光分析

阿部　重喜   ，　遠藤　昌敏
＊

（19B8 年 4 月 16 日 受 理 ）

　水 溶 液 中に 共存 す る Fe（II） 及 び Fe（III） の 簡 便 な 分 別 吸 光 光 度定量法 を 検 討 し た ，　 Fe（III）の 発
色試薬 と して 知 られ る タ イ 卩 ン は 酢酸塩緩衝液 中で Fe （II） の 酸化 に 対 し て 促 進 作用 を 示 し た が ， 酸 化
速 度 は pH の 低 下 と共 に



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

報　文 阿 部 ， 遠 藤 ： 反応 速 度 差 を 利 用 す る 鉄 （II）及 び 鉄 （III） の 同 時 簡 易吸 光分析 467

度計 139 型 ， pH の 測 定 に 東 亜 電波製 pH メ ータ ー

HM −26S 型 を 用 い た． 溶存酸素 の 測 定 は 堀場 N 水 質 チ

z ッ カ ー U7 型 に よ っ て 行 った ． な お ，試料 溶 液 の 迅

速注入 に は Brand 製 分 注 器 （可変 式 ） を 使 用 し た ・

　2・3　定量操作

　1M 酢酸 塩緩衝溶液 （pH 　4 ・0） 20　ml ・5％ タ イ ロ ソ

溶液 5ml 及 び脱イ オ ン 水 （25− x ） m1 を含む 50　ml

の メ ス フ ラ ス コ に 試料溶液 xml （x ＝ 2〜25ml ）を 加 え

て 混合 した後 ， 直 ち に 680・nm 　（等吸収点） の 吸光度

（A 。） を測定す る．発色溶液を
一

昼夜放置 した 後 ，再 び

吸光度 （Ae）を 測定する．　 A 。 及 び Ae は そ れ ぞれ Fe

（III）及 び Fe （II，
　III） に 相当 し，あ ら か じめ 作成 し

た Fe （III）一タ イ ロ ン 錯体 の 検量線 か ら Fe （II）及び Fe

（III）濃度を算出する．なお ，　 A ． を 測 定 した後 に 加温処

理 （3・5 参照）す るこ と に よ っ て Ae の 測定時間 を著し

く短縮する こ とが で きた ．

3 結果及び 考察

　3 ・ 1pH の 影響

　Fe （II） の 酸化速度に 及 ぼ す pH の 影響 に つ い て 検討

した． Fe （II） は タ イ ロ γ と呈 色錯体を 形成 し な い が ，

pH 　5 以上 で は Fe （II） の 酸化 が 速 や か ｝こ進行 した ．タ

イ ロ ソ の 存在下に お け る Fe（II）の 酸化速度は
一

次反応

に 従 い ，反応は 20 分程度で 完結 した ．　Fe （II） の 酸化

速度は pH の 低 下 と共 に 小 さくな り，　pH 　3 ・5〜4 ・3 の

条件下 で は 反応 の 完 結 ま で に 12 時 間 以 上 を 要 し た

（Flg・1 参照）．
一

方 ，
　 Fe （III）一タ イ ロ γ 錯体 の 極大吸収
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Fig．　1　Effect　of 　pH 　on 　the 　oxidation 　of 　Fe （II）

　　　 AbsDrbance 　 at 　 680　n 皿 　 （isosbestic　point ）；

　　　 Fe（II） ： 6ppm ； OpH 　 3．50，● pH 　 3．81，

　　　   pH 　4．04，● pH 　4．31

ピーク は pH の 低下 と共 に 長 波 長側 ヘ シ フ ト し た が ・

pH 　2．0〜4．5 の pH 範囲で は 680　nm に 等吸収点 が 出

現 した．測定波長を等吸 収点 （680nm ）に 設定する こ と

・
に よ っ て 試料溶液 の pH に 左右 さ れ な い 吸光光度定量

が可能 に な っ た ． 680 ロ m に お け る Fe （111） 錯体 の モ

ル 吸光係数は 2・Ol × 1〔同 mol
’i

　 cm
“1 で あ り，1〜30

ppm の Fe （III） に 対 して 検量線 の 直線性が成立 し た，

2・3 の 簡易定量 操作 は 分析感度 の 点 で プ ロ グ ラ ム 解析法

よ りも劣 っ て い た が， タ イ ロ ソ 試薬 の か ら試験吸光度

は ほ ぼ零で あり，長光路 セ ル （10cm ） の 併用 に よ っ て

0 ．lppm ま で の Fe （II，　III） を 定量 で きた ．

　 pH 調節 の 緩衝溶液 とし て 酢酸 塩 緩衝溶液 が 最適 で あ

っ た が ，コ ハ ク 酸塩及 び フ タ ル 酸塩緩衝溶液中に お い て

も Fe（H ） の 酸化反応は
一

次式 に 従 っ て 進行 し た．しか

し， ク エ ン 酸塩緩衝溶液中 で は Fe （III）錯体 の 発色強

度が著し く低下 し た．

3 ・2 共 存 イ オ ン の 影響

　タ イ ロ ン は Ti （IV ）及 び Fe （m ） に 対す る 特異 的 な

発色試薬 と して 知 られ て い る ．Fe （III）錯体の 組成及

び極大吸収波長 は pH に よ っ て 変化 した が，等吸収点

（680   ） を 測定波長に 設定する こ と1こ よ っ て ， pH の

影響は 排除 で ぎた ． 簡易定量操作 （2・3） に ょ っ て 10

PPm の Fe （III）を定量 し た 場合 ， 同量 の Ti （IV ）の

共存に よ る 影響 は 2％ で あ っ た． 可視部 に 吸収を示 さ

な い A 童（III）錯体 は 2 倍量 （モ ル 比）の 存在下 で 全 く妨

害が 認 め られ な か っ た ． 又，10 倍量 の Co （II） は 3％

の 正 の 妨害を 示 し た が ， 同量 の Go （11）は 影響 し な か っ

た ．

　 Cu （II） は Fe （111）一タ イ ロ ン 錯体 の 吸光度に 影響を 及

ぼ さなか っ た が， Fe （II，
　 III） 溶液中 に 混在す る ppm

量 の Cu （II）は Fe （II） の 酸化を 促進 し た ．例 え ぽ pH

2 ・7 の 酸性溶液中に お い て Fe （II） の 酸化反応 は 20 分

程度で 完結した ．従 っ て 簡易分析法 で は Ae の 測定 に 正

の 誤差 を 与 え た が ， 反応開始直後 の 吸光度を反復測定す

る こ とに よ っ て ，
（】u （II） の 存在 を 確認 で きた ．　 Cu （II）

を含む 試料 に は 3・6 で 述べ る プ ロ グ ラ ム 解析法 の 適用

が望 ま しか っ た． なお ，
Fe （ll） の 酸化 に 対する Mn

（II），
　Co （II）及 び Ni（II）の 酸化促進作用 は 認め られ な

か っ た．

　 15pp皿 の Fe （II＞−Fe（m ） 系 に 対 し て共存す る 10

ppm の フ
ッ 化物イ オ ン は 負 の 妨 害 （4〜5％）を示 した

が ，
1ppm で は そ の 影響が 1％ ま で 低下 した ．又，高

濃度の リ ソ 酸イ オ ソ は 負の妨害を示 し た が，100pp 皿 以

下 の 濃度範囲で は 全 く影響 が 認 め られな か っ た ．
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で 測定 し た後 ，
50 °C の 恒温槽 中で 30 分間加熱処 理 し

た ．そ の 結果 ， Fe（II）の 酸化 及 び Fe（III）錯体 の 生成

は 定量的 に 進行 し ， 加温 に 伴 う呈 色 錯体 の 分解な どは 全

く認め られ な か っ た ．

　3・6　試料注入操作 の 迅速化 （プ ロ グ ラム 解析法）

　Fe （II）の 酸化反応 は
一

次式 に 従 うこ とか ら既報
s｝で は

吸光度変化 の 測定デ ー
タ に プ 巨 グ ラ ム 解析法を適用 し ，

零時間 に お け る 吸光度及 び 最終吸光度を 算 出 し た．検量

操作に 反応速度定数 を 用 い な い 本法 は ，
10 分程度 の 測

定時間内に 温度変化が起 こ らな けれ ぽ 測定系 の 温度制御

を必要 としな い の が 特徴 で あ る．しか し ， 既報
8｝ で は 試

料溶液 の 添加 に 自然落下法 （ホ ール ピ ペ
ッ ト の 使用）を

採用 し た た め ， 混合完了 ま で の 遅れ時間 を 考慮し た デ ー

タ の 取 り扱い が 必要 で あ っ た ．こ の 難点は 可変式分注器

（デ ィ ス ペ ソ サ ー）に よ る強制注入 に よ っ て 解決され，

遅れ時間を零 として 取 り扱 うこ とが 可能に な っ た．本法

に よ る Fe の 定 量 範 囲 は 0・5〜12pp 皿 で あ り，3ppm

の Fe （II）及び Fe （III）を含む 試料溶液へ 適用 した 場

合の 繰 り返 し精度 （n ＝8）は L66 （FeS
＋

）及 び 4・12％

（FeZ
＋

） で あ っ た ．

　3・7　地下水中の Fe （ll）及び Fe （皿 ）の 分別定量

　深層地下水中 の 鉄分 は
一般に 炭酸水素イ オ ン と結合 し

た 2 価 の 状態で 存在す る とい われ て お り
14）

， 揚水 に 伴 う

減圧 に よ っ て 遊離炭酸 の 放 出，Fe （III） へ の 酸化 ，水酸

化物 の 生成な どが進行する．そ こ で 地下水 の 採水後に お

け る Fe （II）化学種 の 空気酸化及 び 試料水 の 保存 に 及 ぼ

す pH の 影響 を検討した ．

　比較的高濃度 の Fe （II，
　 III）を含む 地下水試料 （pH

6 ．5
， 採水 深さ 100皿 ） に 硫酸を 添加 しな い 状態 で そ の

濃度変化を追跡し た．Fig ．3 か ら 明 らか な よ うに ， 放

置時間 の 経過 と共 に Fe （II） の 酸化 が 速や か に 進行 し ，

1 日後 に お け る Fe （II） の 酸化率 は 約 36％ まで 達し

た．又 ， 全鉄濃度 の 減少傾向が観測 され，加水分解な ど

の 影響が見 られた．同
一

試料 を pH 　3・3 （硫酸酸性） で

保存 し た 場合 に は 48 時間以 内に Fe （II） の 酸 化が認め

られ な か っ た が ， 試料水を 3 日間以上 ポ リ エ チ レ ン 容器

に 保存す る こ とは 困難 で あ っ た．地 下 水 試料 を pHl ．4

で 保存した 結果を Fig ・3 に あわ せ て 示 した ．採水 の 2

時間後に 測定 し た分析値は pH 　3・3 の 条件下 で 保存した

試料に 比べ て Fe （III）及 び 全鉄濃度 が それ ぞれわずか

に 高い 値を示 し て お り，Fe （IH ） の 増加量 は 全鉄濃度の

増加量 に 対応して い た．鉱酸を添加 し た 天然水 で は コ

卩 イ ド状物質 の 溶解が 進行 し，溶存 Fe （III） の 濃度が
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Fig．3　Storage　characteristics 　of 　Fe （II，　III）　in

　　　 groundwater

　　　 　（1） sample 　 solution 　 not 　 acidi 丘ed （pll　6．5）；

　　　 Fe （II，　IID　（○ ），　 Fe （III） （●）．　 （2） sample

　　　 solution 　 acidi 五ed 　 with 　 H2SO4 　 to　pH 　 1．4

　　　 immediately　 after 　 oollection ； Fe （II，　III） （△ ），
　 　 　 　Fe （IID　（▲ ）

時 間 と共 に 増加す る と報告さ れ て い る
s）．試料水 （pH

IA ） は 採水後に 予備炉過処 理 を 行 っ て い な い こ と か ら

懸濁粒子 の 溶解が推論さ れ た． 又， 10 日後の 測定で は

Fe （III） の 生成 が 顕 著に 観測ざ れ，長期間 の 試料保存は

不適当 で あ っ た．地 下水中 の 鉄含量 は 地層構造に 特徴的

な濃度分布を 示 し て い た が ，米 沢 市 で 採取 し た 地下水

（帯水層深さ ： 50〜260m ）中に 含 まれる ppm 量 の Fe

（II）及 び Fe （III）を分別定量 し た 結果 を Table　2 に

示 した ．地下水中に存在す る粒子状物質を 含 め た鉄の 状

態分析に 関 して は 現在検討中 で あ る。

Table 　2Determination 　 of 　Fe （II） and 　Fe （III）

in　groundwater

Sampling
　 sitea ）

Proposed 皿 ethod ，　 ppm 　 Other　methOd ，　ppm
− 　　−

Fe （ID　 Fe〔III）　Total　Fe　Spec．b）　　AAS

123

層
4567

6．152
．035
．921
．4416
．211
．918
．7

0．520
．370
．250
．330
．81
．64
．8

6．672
．406
．171
，7717
，013
．523
．5

6．112
．166
．GO1
，88

22 ．1

6．452
．375
．851
．8716
，613
．220
．2

a ）sampling 　well 　depth：50〜260　m ； b） spectrophoto ・

metry ，　 rneasured 　 as 　Fe （II）−1，10−phenantllroline 　com ・

plex

（
1987 年 10 月 ， 日本分析化学会

第 36 年会に お い て
一部 発表 ）
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  Spectrophotometric  deternination of  iron{ll)
and  iron(M)  based  en  differences  in  reaction

rates  of  complex  formtiom.  Shigeki ABE  and

KAGAKU  VoL  37 (19S8)

 Masatoshi  ENDo  (Departrnent of  Applied  Chemistry,
Yamagata  University, 4, Jonan, Yonezawa-shi,  Yama-

gata 992)

  A  simple  spectrophotometric  method  that  requires  no

computational  kinetic data-fitting process is dcve]oped.
For differential determination  of  Fe(II) and  Fe(III)
in aqueous  samples,  we  utilize  the  fact that  the  aerial

oxidation  of  Fe(II), which  proceeds  first order  in acetate
bufller media,  is suppressed  by  decreasing the  pH;  it
requires  about  one  day  for complete  Fe(II) oxidation

at  pH  4. In the  present method,  Fe(III) is measured

spectrophotometrica]ly  as  Fe(III)-Tiron complex.  The
recommended  proccdure is as  foIlows: a  mixture  of

20 ml  of  1 M  acetate  bufler(pH 4) and  5 mi  of5%  Tiron
is diluted to (50-x) ml  with  water.  The  reaction  is
started  by  addition  of  x  ml  of  sample  solution  (x=
2A.25  ml).  The  absorbance  of  Fe<III)-Tiron complex

at  680 nm  (isosbestic point) is measured  immediately
and  after  standing  onc  day. The  absorbance  values

at  the  beginning(A,) and  at  equilibrium(A,)  correspond

to Fe(III) and  Fe(II+III)  coneentrations,  respectively.

The  molar  absorptivity  of  Fe(III)-Tiron  complex

is 2,Olx1031  mol-i  cmTi  and  it obcys  Beer's law at

IN30ppm  of  Fe. No  precise pH  preadjustment  is
requircd  for the  sample  solutions.  The  method  is
applied  to Fe-rich groundwaters, The  problem  of

sample  deterioration during storage  is discussed; the

behavior of  Fe(II,III) in acidified  solutions  with sulftiric
acid  is shown.

                     <Received April 16, l988)
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