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鉄 （II）及び鉄 （III）の 同時定量の ための 反応速度差／吸光

分析試薬としての カ テ コ ー ル 誘導体

遠藤　昌敏
＠
，阿部　重喜

＊

〔1993年 5 月 17 凵受理 ｝

　錯形成時 に お け る 反応速度差 を利用 し た 鉄（ID 及 び鉄（III）の 分別吸光分析試薬 と し て の カ テ コ ー

ル誘導体に つ い て検討 した．鉄（II）の 酸化 に 対 し促進作用を示す キ レ
ー

ト試薬の 共通点 と して
， 鉄（Hl ）

に 対 し て 選択的に 呈色錯体 を形成 す る こ と
， 配位原子 は 芳香環 に 直接 結合 し，キ ノ イ ド構 造 の 形 成 が 可

能 で あ る こ と が 明 らか に な っ た．鉄 （ID に 対す る カ テ コ
ー

ル 誘導体 の 酸化促進効果を電気化学的 に 検

討 し ， 電子 吸 引性基を有 す る試薬 は 還元体型と して 存在 す る 割合が 多 く，鉄 （II）に 対する 酸化促進効

果 が著 し い こ と を明 ら か に し た ．ア ゾ色素の 3，4一ジ ヒ ドロ キ シ ア ゾ ベ ン ゼ ン ー4
’一ス ル ホ ン 酸 ナ トリウ ム

〔DABS ）及 び ヒ ドラ ゾ ン 化合物 の 3，4一ジ ヒ ドロ キ シ ベ ン ズ ア ル デ ヒ ドグ ア ニ ル ヒ ドラ ゾ ン （DBGH ）

な ど の 0一ジ ヒ ドロ キ シ 芳 香族 化合物 も鉄 （IH ） と瞬 時 に 呈 色 錯 体 を形 成 し，同 時 に 鉄 （II＞0）酸化 を促

進 す る複合機能 を示 し た．鉄 （III）錯体 の モ ル 吸光係数 は 2、59 × ］04 （DABS 系），4」 7× 1041m ・「
1

cm
一

匸

〔DBGH 系〉で あ り，鉄 （II）及 び鉄 （III）の 高 感 度 な分 別 定暈 試薬 と して 利用 で き た．

1 緒 言

　近年，酸化状態 の 異 な る化学種の 分別定量 に 関す る必

要性 が 高 ま っ て い る ．鉄 （H ）及 び鉄 （III＞の 同 時定量

法 と し て は，ポーラ ロ グ ラ フ ィ
ー1），ボ ル タ ン メ ト

リー2〕，イオ ン ク ロ マ トグ ラ 7 イ
ーs）4），フ ロ ー

イン ジ コ 、

ク シ ョ ン 分 析
5）
− 8）

な ど，数 多 くの 報告が あ る．著者 ら

は，・先 に 呈 色 錯 体 の 形成時 に お け る反 応 速 度差 を利用 す

る鉄 （II＞及 び 鉄（III＞の 分別吸光分析法 と して ， カ テ

コ
ー

ル 誘導体 の タ イロ ン （］，2一ジ ヒ ドロ キ シ ベ ン ゼ ン ー

3，5一ジ ス ル ホ ン 酸 ナ トリ ウ ム 1 を 用 い る 方法 を 報告 し

た
9 ）．タ イロ ン は en（III）と 瞬時 に 呈色錯体を形成す る

が，同時 に 鉄 （II）の 酸化 を著 し く促進 す る 現象 を 見い

だ し，生成 す る 鉄 （III）錯体 の 吸光度変化 を速 度論的に

解析 す る分別定量 法 を確 立 した．又，試料溶液 の 厳密 な

pH 調節及 び 測定データの 解析処理 を必 要 と し な い 簡易

分 別定量 法 （等吸収点測 定 法 ）
」°）， トリ フ ェ ニ ル メ タ ン

系色 素の ピ ロ カ テ コ ー
ル バ イオ レ ッ ト （PV ｝を 川 い る

高感度定量法
li〕，岩石 試料中の 鉄 （II，　III）の 状態分 析

法
12〕に つ い て 報告 し た．こ れ ら の 一連 の 研 究 に お い

て，芳香族化 合物 の o一ジ ヒ ドロ キ シ置 換 体 は ，鉄 （III）一

鉄 （ID 系 に 対 し て 錯 形成及 び 酸化促進 の 複合機能 を不

＊

1“形 大学一11学部物質工 学科 ； 992 　111形 県 米沢 市城南
　 4−3−16

す こ と が 明 らか に な っ た．

　本研究 で は，カ テ コ
ー

ル 誘導体 の 複合機能試薬 と し て

の 役割 を 明 ら か に す る t め，作用機構 を電気化学的 な観

点 か ら 考察 し，鉄 （II）の 酸化 に 及 ぼ す支配的 な 影 響 因

子 を検討 し た．又，ア ゾ系 色 素 （3，4一ジ ヒ ドロ キ シ ア ゾ

ベ ン ゼ ンー4．
’一ス ル ホ ン酸ナ トリウム

，
DABS ｝及 び ヒ ドラ

ゾ ン 系試薬 （3，4−一ジ ヒ ドロ キ シ ベ ン ズ ア ル デ ヒ ドグ アニ

ル ヒ ドラ ゾ ン，DBGH ） に よ る 高感度分 析 の 冂f能性 に

つ い て 検討 した．

2 実 験

　2・1 試　薬

　鉄（II）標準溶液 （1000　ppm ）： 硫酸鉄 α1）ア ンモ ニ ウ

ム 六 水和物 を 硫酸 （O．18mol 　dm
『3

） に 溶解 し た．

　鉄（III）標準溶液 （］OOO　PI）M ）： 硫酸鉄 （III）ア ン モ ニ

ウ ム ニ 1．四 水和物 を硫酸 〔  」8mo 且dm
一
り に 溶解 し

た．

　酢酸塩緩衝溶液 （0．2mol　dm
−
3
）： 酢酸 ， 酢酸ナ トリ

ウ ム よ り調 製 して 用 い た．

　 カ テ コ
ー

ル ，3，4一ジ ヒ ドロ キ シ フ ェ ニ ル 酢 酸，4一メ チ

ル カ テ コ ー
ル ，3一メ トキ シ カ テ コ

ー
ル ，ピロ ガ ロ ール 及

び タ イロ ン 溶 液 （
・O．lmoldm

−
：1
）： 各試薬 を水 に 溶解 し

て 調製 し た，

　2，S一ジ ヒ ドロ キ シ 安 息 香 酸，3，4一ジ ヒ ドロ キ シ 安 息 香
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酸，カ フ ェ イン 酸，4一ニ トロ カ テ コ
ー

ル 及び 3，4・一ジヒ ド

ロ キ シ ベ ン ズ ア ル デ ヒ ド溶液 （0，lmol 　dms ）； 各試薬

を 工 タ ノ ール 溶液 （50％ ）に 溶解 し て 調製 し た．

　DL −3−〔3，4一ジ ヒ ドロ キ シ フ ェ ニ ル ）ア ラ ニ ン 及 び DL 一ノ

ル ア ドレ ナ リ ン 溶液 （0 、lmol 　dm
− s

）： 両試薬 を そ れ ぞ

れ 0．5 及 び 0，2mol 　dm
一

ヨ

硫酸 に 溶解 して 調製 した，

　DABS 溶液 q × 10
−3mol

　dm
− 3

｝： 1）ABS を水 に 溶解

し，暗所 に 保 存 し た．DABS は 若松 ら の 方法
13，

に 従

い ，ス ル フ ァ ニ ル 酸ナ トリウ ム を ジア ゾ化 した後，カ テ

コ ー一
ル と の カ ッ プ リン グ に よ り合成 した．

　DBGH 溶液 〔1× 10
− Smo

且dm 　
3
）； DBGH を 水 に 溶

解 し，暗所 に 保存 し た ．DBGH は Kavlentisの 方 法
1「i．］

に 従 い ，等 モ ル の 3，4一ジ ヒ ドロ キ シ ベ ン ズア ル デ ヒ ド

と硫酸 ア ミ ノ グ ア ニ ジ ン の 縮合に よ り合成 した，

　溶液 の 調 製 に は 脱 イ オ ン 水 を使 用 した．

　2 ・2 装　置

　 吸 光 度 の 測 定 に は 口立 228 型 ダ ブ ル ビー
ム 分光光度

計 及 び 日 立 139 型分光光度計を用 い た ．恒温条件 （ア

ドバ ン テ ッ ク東洋 MTV −3 型恒温槽｝で 測定 し た速度論

的 データ は，日本竃気 PC −9801 パ ー
ソ ナ ル コ ン ピュ

ー

タ を使用 して 解析 した ．サイク リッ ク ボ ル タモ グ ラ ム は

Princeton　Applied　Research　174・A 型ポ
ー

ラ ロ グ ラ フ a ッ

ク ア ナ ラ イザー及 び KPS −7908 型 ポ テ ン シ ャ ル ス キ ャ

ナーに よ っ て 測定 した．ESR ス ペ ク トル の 測定 に は 凵

本電子 JEol．
−
JEs

−FF．3x 型 x バ ン ドEsR ス ペ ク トロ

メ ーターを 用 い た．pH は 東 亜 電 波 HM −26S 型 pH

メ
ー

タ
ー

を用 い て 測定 し た．

　2。3 実験操作

　2・3 ・1 初速度定数 の測定　　0．2　mu1 　dm
−
3

酢 酸 塩

緩衝溶液及 び  ．lmol 　dm
− s

カ テ コ
ー

ル 誘導体溶液 5mI

に 水 を 加 え て 48m1 と した 後，25℃ の 恒温槽 に 約 20

分静置 し た．5× 10
− Bmoidm

　
3
鉄（II）溶液 2ml を 添

加 し，極大波長 に お け る 吸 光度 の 経時変化 の 測定を行

い ，初速 度 定 数 （ko） を求め た CpHE ．2〜5．3，25℃ ）．

　2。3 ・2　電気化学的測 定

　 サ イ ク リ ッ ク ボ ル タ ン メ トリー
： カ テ コ

ー
ル 誘導体溶

液 （1× 1『 3　mol 　dm
−

／1
） を恒温 条件 （25　

DC

） に お い て

窒 素通気 し た後，グラ ッ シーカ
ー

ボ ン （作用電極 1，銀
一

塩 化 銀 〔参照 電 極 ）及 び 白金線電極 （対極 ） を 用 い て 測

定 し た．

　酸 化 還 元 電 位 測 定 ： カ テ コ ー一ル 誘 導 体 溶 液 臼 × 10
−．

？

mol 　dm
− 3

） に 窒素通気 し た 後，　 pH 変化 に 対応 す る 電

位 を銀 一塩 化 銀 電 極 及 び 白金 電 極 を 用い て 測 定 し た ．

　2・3 ・3ESR 測定　　カ テ コ ール 誘 導体濟液 （O．l

mQl 　dm
− 3

｝に 等景 の 緩衝溶液 （pH 　lO） を 添加 し，常

温 に お け る 1 分後の ESR シ グナ ル を測 定 し た．

　2・3 ・4DABS 及び DBGH を用 い た鉄 （II）及 び 鉄

（m ）の 分別定量

　DABS 法 ： 酢酸 塩 緩衝溶液 （pH 　6，0）20　ml
，
1× 10

−
：l

mol 　dm
− 3

　DABS 溶液 4ml に 水 を 加 え 45　m1 と し た

後，磁 気 か き混 ぜ機で か き混 ぜ な が ら 鉄 を含 む試料溶液

5ml を添加 した，試 料 添 加 時 を 反 応 開始 時 と して 165

n 皿 に お け る吸光度の 経時変化 をか ら試験液 を対照 と し

て 3｛〕秒問隔で 測定 し，データ解析 を行 っ t： lb ．試料の

添加 直羨 に お け る 吸光 度 ｛Ao）及 び 平衡 時 の 吸 光 度

し1．） よ り，そ れ ぞ れ 鉄（IH ）及 び全鉄 の 濃度を決定し

た．

　DBGH 法 ： 緩 衝 溶 液 （pH 　5．6 ） 及 び IXIO
− 5mol

dm
−
5
　DBGH 溶液 をそ れ ぞ れ 5 及 び 10・rnl と し て，

DABS 法 と 同様 な測定操作 （測定波長 345　nm ）を 行 っ

た，

3　結果及 び考察

　3 ・1 ・
一ジ ヒ ドロ キ シ芳香族化合物 に よ る鉄 （II）の

酸化促進

　3 ・且・1 鉄 （III）キ レートの 生成試薬に よ る酸化促進

効果　　先 に カ テ コ ー
ル 類及 び そ の 誘導体の ピ ロ カ テ

コ ー
ル バ イオ レ ッ トな ど は 鉄 （II）の 酸化 を 促進 す る

が，サ リチ ル 酸及 び そ の 誘導体 は酸化促 進 効果 を示 さ な

い こ と を 報告 した
10）11），鉄 （II）及 び鉄 （III｝の 反応速

度分析法 を設計 す る た め に は
， 鉄 ｛II）の 酸化 を 促進 す

る 最適 な 呈色試薬 の 開発 が 重要 で あ る ．本報 で は 鉄

（HI ）の 呈色試薬 と して 知 ら れ る一
連 の 有機化合物 に つ

い て ，鉄（II）の 酸化 に 対 す る 促進効果 を検討 し た．そ

の 結果，鉄〔II｝及 び鉄（IH ）と 呈 色 錯体 を形成 す る ベ

ン ゾ イル トリ フ ル オ ロ ア セ トン，テ ノ イル トリフ ル オ ロ

ア セ トン 及 び フ ロ イル トリフ ル オ ロ ア セ トン な どの β一

ジケ トン 類，ニ トロ ソ フ ェ ノール 及 び ニ トロ ソ R な ど

は鉄 （II＞ の 酸 化 促 進 に 関 7 し な い こ と が 明 ら か に な っ

た．一
方，オ キ シ ン 類及 び ク ロ モ トロ ープ酸 で は 鉄

〔II）酸 化 に 促 進 効 果 が 確 認 さ れ た ．こ れ ら の 実験結果

か ら，鉄（量D の 酸化 に 促進作用 を 示 す キ レ
ート試薬 の

共通点 と して ，（1）鉄 （III） に対 し て 選 択的 に呈 色錯体

を形 成 す る．（21 配 位原 子 は 芳香環 に 直接結合 し，キ ノ

イ ド構造 0）形成が 可能 で あ る こ とが 必 要 で あ っ た．こ れ

らの 特性 は試薬 自身 の 酸化 還 元 特性 ， す な わ ち 電子 授受

の 難 易 さ に 関 係 す る と推論 し た，

　3 ・1・2　カ テ コ ー
ル 類 の 電気化学的特性　　カ テ コ ー

N 工工
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Tablc　 l　 Kinctic　and 　electrochemical 　characteristics

　 　 　 　 of 　substituted 　 catechols

1。響 ・

A澱，

0

Reagent

Catechol（CA ）
CA 　4＿acetic 　 acid

CA 　3−carboxylic 　ac．lda〕

4−Methyl−CA
4−（2−NH2 −2−COOH ）．ethyl ．CA
　（DOPA ）

4−q −OH −2−NH2 ）−ethyl −CA
　〔Noradrenaline）
3−Methoxy −CA
GA 　4−carboxylic 　aci ♂

）

3−Hydroxy −CA
CA 　S，5−disulfonic　ac 苴d

　（Na 　salt
，
　TirQn）

4−（2・COOH ）−etheny レGAa 〕

4−Nitro−CAa ）

CA 　4−aldehyde ”）

i．56b）

］．OO2
．112
、14bl2
．83b＞

3．06b｝

3．504
．06b ）

4．396
．42b ｝

6．5610
．75h｝

36．94

Q，590
．510
．560
．490
．53

0．62

0．510
．550
．530
．73

宅 一50

爵

“
エ

蒔
一100

一150

01

02

・ 3 ＼

04

Q5

0．500
．640
、65

　 　 　 0　　 　 　 2　 　 　　 4　 　　 　 6　 　　 　 8

　　　　　　　　　　　 ko〆10
−3s −1

Fig．2R ・1・ti・nship 　b・tw ・en

‘
（E ， H

−
・

− E
，）an 萌

1： GA −4−acetic 　 acid ；　 2 ： 4−methy1 −GA ；　 3 ： 3−

metlloxy
−CA ；4 二 3−hydrexyrCA ；5 ： T而 n

a ）measured 　in　an 　 aqueous 　 solution 　 con 面 ning 　5％

ethanol ；b）re £　12

一1，0 一〇＿5　　　　　　　　　0　　　　　　　　　0．5

　　 E （vs ．　Ag −AgCl ）fV

1．0

Fig．　l　Cyclic　v り 且tammegram 　of 　4−methylcatechoL

l： pH 　3．0； 2： pH 　5，8； 3 ： pH 　 lO．1；Scan　 ratei 　 lOO

mVs
．．
1

ル 類 に よ る鉄 （II）の 酸化促進効果 を解明 す る た め，一

連 の 類縁化合物 に つ い て 同
一

の 条件下 で 鉄 （H ）酸化 の

初 速 度 定 数 （k
。
） を測 定 し た 〔Table　 l）．電 子 吸 引 性 基

を 導 入 し た 3，4一ジ ヒ ドロ キ シ ベ ン ズ ア ル デ ヒ ドは 鉄

（II）の 酸化 に 対 して 最大 の 促進効果 を 示 し，従来 ま で

に 報告 した 4一ニ トロ カ テ コ ール
12）に 比 較 して ku の 値 は

約 3 倍 に 達 し た．試薬 の 酸化型搆造 と 酸化還元電位 の

関係 を 明 らか に す る た め，サ イク リ ッ ク ボ ル タモ グ ラ ム

（支 持 電 解 質 0．IMK
：｛
SO

， 試 薬 濃 度 1× 10
−
3
　mol

dm
− 3

） を測定 し た ．4一メ チ ル カ テ コ
ー

ル の サイ ク リ ッ

ク ボ ル タ モ グ ラ ム を Fig．1 に 例 示 した ．低 い pH 域 で

は ヒ ドロ キ ノ ン
ー
セ ミ キ ノ ン 系 の 酸化 還 元 が 進行 し ， 高

電位側 に ピークが 観測 され た．低電位側 の ピーク強度 は

pH の 上 昇 に 従 っ て 増 大 し，セ ミ キ ノ ン
ー
キ ノ ン 系 の 酸

化還尢 が 支配的 で あ っ た．ヒ ドロ キ ノ ン ーセ ミキ ノ ン 系

試薬 で は，酸化液 （pH   の ピーク 電位 （Ep）と鉄

（ll）の 酸化速度 （ko）の 問 に 相関性 は 認 め られ な か っ

た （Tablc　 i）．5 種 の 水 溶 性 カ テ コ ール 類 （0．Ol　mol

dm
− 3
，　 pH 　D の 応答電位

一
pH 曲線 に お け る 電位 こ う配

は 約 59mV で あ り，ネル ン ス ト式 の 値 に 合致 し た ．外

挿 法 に よ り pH ； 0 に お け る 酸化 還 元 電位 （EpH ＿o） を

算出 し， （EpH 哺

一Ep）と k。
の 関係をプ ロ ッ トし た と こ

ろ 良好 な 直線関係 が 成立 し た 〔Fig，2）．低 pH 領域の

カ テ コ
ー

ル で は，．般 に o一ヒ ドロ キ ノ ン 〔HQ ）−o一セ ミ

キ ノ ン （SQ ）平衡が 成立 す る ．

E ニE °十 〇．059 　lo9（［SQ ］［H
＋

］ノ［HQ ］） （1 ）

ガ に 関す る文献 データ は 見当 た らず，（E − Ee｝の 算山

は困難 で あ るが，サ イ ク リ ッ クボ ル タ ン メ トリーに よ っ

て 実測 した E
，

を代人す る と矯似的に ，

石pH
− o　

一
　fi；P ≒ o．059　io9（［SQ ］／［HQ ］） 〔2 ）

の 関係式 が得 られ ，〔EpH ＿o
− Ep）の 値 は HQ と SQ の

存在比 に 対応 す る．こ の こ と は 溶液 調製時 に 還 元 体型

（HQ ） で 存 在 す る割 合 が 多 い 試 薬 ほ ど，鉄 （II＞ の 酸化

に 対 して 促進効果が顕著で ある こ とを示 して い る、以上
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の 結果 は ，測定溶液中に お い て 溶存酸素 や 光 に よ っ て 酸

化 さ れ た カ テ コ
ー一

ル 類が
， 鉄 （II｝の 空気酸化 を促進す

る と い う こ れ まで の 反応機構
b ）を 支持 し た．一部がキ

ノ ン 型 ま で 酸化 し た 試薬 を用 い た 場合に は，鉄（II） の

酸化 が 更 に 速 や か に 進行 し た．5％ の ア ル コ ール を 含む

溶液中で 測定 し た カ テ コ
ー

ル 誘導体に関 して は，電位 こ

う配 が ネ ル ン ス トの 式 に 従わ ず，（稀H 舶

一Ep） と ke

の 間に 明確 な相関 は 認め られ な か っ た．

　3・1・S 鉄 （II）の酸化速度 に及ぼす影響因子の 比較

鉄（II＞の 酸化速度 に 及 ぼす 影響因子と して pH ，溶存酸

素量 ， 温度， 発色試薬濃度 ， 光な どが 挙げ ら れ る ．又 ，

フ ェ ノ
ー

ル 類 の 標準酸化還元電位 は 電 子 供．与性基 の 導

入，ある い は pH の 増大 に よ っ て 低下す る こ と が 知 ら

れ て い る ．鉄（ll＞の 酸化速度 は 溶存酸素量 及 び温度 の

上 昇 に 伴 い 増大 す る が，発色試薬 の 濃度 に も大 き く依存

し た ．鉄（ID あ る い は タ イ ロ ン 濃度の
一

定条件下 で 測

定 した k。 を比較 し た と こ ろ，発色試薬濃度 が 支配的 に

作用 す る こ と が 明 らか に な っ た （Fig．3）．タ イ ロ ン の

セ ミキ ノ ン ラ ジ カ ル が
， 反 応 系 に 関与 す る こ と は 既

報
11）

で 推論 した．そ こ で カ テ コ
ー

ル 誘導体 の ESR シ グ

ナ ル を pH 　IG で 測定 した ，そ の 結果 ， 鉄（IO の 酸化促

進 効 果が 小 さ な カ テ ニ1一ル 類 （カ テ コ
ー

ル 及び メ チ ル カ

テ コ
ー

ル
，

メ トキ シ カ テ コ
ー一

ル な ど ）で は，ラ ジ カ ル の

生成が確認 され、試薬 は酸化され やすい こ とを 示 して い

た，一方 ， 促進効果の 大 き な 3，4一ジ ヒ ドロ キ シ 安息香

酸 ， タイロ ン な どは ， 通常 の 条件 で は ラ ジカ ル の 生成が

確認で き な い が，白色光 の 照射 に よ っ て ラ ジ カル の ス ペ

ク トル が 出現 し， 光 に よ る 酸化促進 と 関連 し た 興味 あ る

現象が観測 され た．

010

一
　

　

　

5

血
り゚
IO

【

＼
o

赱

Concentration　 of 　iron （II）／104mol 　 dmnt3

　 　 　 　 　 　 　 2　 　　　 　　　　 4

00　　　　　　　 1　　　　　　　 2

　 Concentration　 Qf 　 T 正ron ／10
−2　 mol 　 dm −3

Fig ．3　E11セct　of 　Tiron　and 　the　iron（II）cencentra
−

Iion 　on 　the　rttte　of　iron（II）oxidation

pH 　5．3；Temperature　25℃

　3 ・2 鉄（II）及び 鉄（III） の 分 別定量 法 の 高感 度化

　3 ・2・1 鉄 （II，
　m ）

−DABS 系 　ア ゾ系色素の DABS

は 電子吸引性基 の ス ル ホ ン 酸基 を有 し，PV と 同様高感

度試薬 と し て の 司
’
能性 が 期待 さ れ た ．鉄 （III）−DABS 錯

体 の 呈 色 強度及 び鉄 （IO の 酸化速 度 に 対 す る pH の 影

響 を検討 し た．鉄（II）の酸化速度は pH が高くな る ぽ

ど増 大 した が，測 定 感 度 を考 慮 し た最 適 な pH は 6 で

あ っ た，DABS 濃度の 増加 に 従 っ て 鉄 （II｝の 酸化 速度

が 増 大 し，室 温 に お け る 鉄 （II）の 酸化 反 応 は 15 分程

度 で 完 結 し た．鉄 （III）錯 体 の 極 大吸 収波長 （465 　 nm ）

に お け る モ ル 吸 光係 数 〔ε ） は 2．59 × 10！ 1rrlo「 ］

cm

−
［

で あ D，タ イロ ン 法 に 比較 し て 約 5 倍 の 分析感度が 得

ら れ た．塩 化 セ チ ル ト リ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム

（GTMAC ＞ を 添加 し た 鉄 〔III）−DABS 系 で は，ε が

6．48× 1  斗

】morlcm

− 1
（540　nm ） ま で 増 大 し，既 報の

鉄 （III）−PV −CTMAC 二 元 系 に 比 べ て 高 い 感度 を示 し

た．試 薬 の か ら試 験 値 はや や変動 した が
， サ ブ ppm レ

ベ ル の 鉄 （n ）及 び 鉄 （IID を 3％ 以 内 の 分 析誤差 で分

T 乱b亘c2Determination 　of　imll（II）and 　iron（III）in　dcep　groundwater

・。 mpl ， 　 　 」 塑 坐豐 LL 　 　 　 　 ＿ 聖些 魑 里二＿
　No ・　　　　 DBGH 　method 　　　　　 Tiroll　methQd 司　　　　　 DBGH 　Inethod 　　　　　 Tiron　method ”）

　 i　　　　　　　　　　　】0，9　　　　　　　　　　　　　　　　10．9　　　　　　　　　　　　　　0．4 （ ．4）b）　　　　　　　　　　　　0．斗〔0．4，

　 2　　　　　　　　　　　　8．8　　　　　　　　　　　　　　　　8．6　　　　　　　　　　　　　　0．3（0．0｝　　　　　　　　　　　　　0，1〔〔｝．1）

　 3　　　　　　　　　　　7．9　　　　　　　　　　　　　　　7．8　　　　　　　　　　　　　L4〔03 ＞　　　　　　　　　　　　L3 （0．4｝

　 4　　　　　　　　　　　1．2　　　　　　　　　　　　　　　−−　　　　　　　　　　　　　0．〔｝（O ．0＞　　　　　　　　　　　　　　
−

Avcragc　of しhree　determ 孟n 乱tions ；a ｝re £ 10；b｝ values 　in　pareitthcscs　are 　iron〔11互＞associated 　with 　suspended

particlcs，
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報　文 遠藤，阿部 ：鉄（ll，　III）の 反応速度差／吸光分析試薬 と し て の カ テ コ ール 誘 導体 6且5

別定量 で き た．Al （III｝，　 Ti （IV ＞，　 Cu （II）な ど の 共存

は 正 の 妨害 を示 し た．ア ル ミニ ウ ム の 発色試薬 と し て 知

られ る ア ゾ系色素の ス チ ル バ ゾ も鉄（IIO と 呈色反応

（pH 　5．6，ε ＝ 4，03 × 1041mo 「
1cm − t

，λ
max

二52   匸ml 〕を

示 し
， 同 時 に 鉄 〔1D の 酸化 を促進 し た が，分析試薬 と

して の 有用性 は特 に 認 め られ な か っ た．

　3・2・2 鉄 （n ，
III）−DBGH 系 　 鉄 （III） の 高 感 度

試薬 と し て 知 ら れ る ヒ ドラ ゾ ン 系試 薬 の DBGH ぱ 鉄

（II） に 対 し て 予期 し た と お り の 酸 化 促 進 効 果 を示 し ，

最適 な 試薬濃度は 2，0× 10
− 4mol

　dm 　
3

（pH 　5，G） で あ

っ た．連続変化 法 に よ っ て 求 め た 鉄 （III｝−DBGH 錯体

の 組成 比 は 113 ，モ ル 吸 光 係数 は 4，17× 1041mol　
l

cm 　
1

〔345　nm ） で あ り，発色 は長時間安定 で あ っ た、

　米沢市内 （4 地点〉の 深層地 卜水 を PV 法
lD

と同 様 に

サ ン プ リ ン グ し た 後，鉄 （II）及 び 鉄 （IH ＞濃度を本法

に よ り定量 し た 結果 を Tablc　2 に 示 した．タ イロ ン 法

に よる分析値 と よ く．・
致 した値 が 得 られ，分析感度 の 点

で タ イ ロ ン 法 よ り有利 で あ っ た．大部分 の 鉄 は．
．
二価 の 状

態 で 溶 存 し，懸 濁 鉄 は 三 価 で あ る こ と を 確認 で き た ．

　本研 究 を行 うに 当た e），御助言 をい た だ い た 本学尾 形健

明助教授，菅原陸郎教授及び志 田 惇
一助教 授 に 深謝 致 しま

す．
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　 Catechol　derivatives　used 査ior　the 　 simultaneous 　 determination　 of 　iron（II）and

imn （III）by　differential　kinetic　spectrophoto 皿 etry ・Masatoshi　ENDo　and 　Shigeki

ABE （Departmcllt　of 　Materials　Sciencc　and 　Enginccring
，　Yamagata 　Universiしy，4−3−16，

Jonall，
　Yonezawa −shi

，
　Yamagata 　992 ｝

　The 　efrect．　of　a 　substituent 　on 　the　rate 　of 　iron（II）oxidation 　has　been　invcstigated　for　a

series　 of 　catcchol 　derivativcs
，
　 and 　their　 use 　as 　kinctic−spectrophotometric 　 reagcnts 　was

evaluated ．　 In　 addition 　to　catechols ，　 some 　 spcctrophotometric 　reagents 　 ibr　 iron（III）
showcd 　a　markcd 　acce ］eration 　cilセct　orl　the　oxidation 　of 　iron（II）．　Thc　characteristic 　fea−

tures　of 　these 　were 　found　to　bc ： （1）the 　lig乱 nd 　atoms 　bind　directly　to　the　aromatic 　ring
，

（2）reagcnts 　 are 　capable 　 of 　fbrming 　the 　quinoidal　structure 　in　thc 　 rcdox 　process．　 The

acceleation 　effect 　o 「catcchols 　fbr　the 　oxidati （）n 　of 　iron（ll）increascs　upon 　thc　introduction

  felectron−withdrawing 　groups　in　thc 　aroma 足ic　moiety ．　 Electrochemical　studies 　have

also　revcalcd 　that　the 　reduccd 　ibrm　o 「 o −dihydroxy　aromatic 　compounds 　plays　an　imp 〔〕r−

tant 　rolc 　in　thc 　 acceLeraLion 　of　iron（II）oxidatiQn ．　Azo　and 　hydrazone　dcrivatives　con −

taining　thc　o −dihydroxy　group　 are 　designed　as　 sensitive 　kinetic−spectrophotometric 　 re −

agents 　for　the 　determina しion　of 　the 　iron（II）and 　iron（III）Qxidation 　states ，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Receivcd　May 　l　7，1993）
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differential−kinetic　 spectrophotometry ； determination　of 　 iron（II） and 　iron（III）； o −

　dihydroxyaromatic 　derivativcs；rcdox 　propertics　of 　substitutcd 　catechols ．
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