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水酸化鉄 （III）に よ る カル ボ ン 酸並び に その 類縁化合物

の 捕集 と構造化学的体系化

堀　 智 孝， 杉山　裕子
＊

， 杉山　雅人
  ＊＊

（1994 年 6 月 21 日受 理 ）

　自然水中の 微量 生 理 活性有機化合物を捕捉 し ， 同 定が 可能 と な る濃度 ま で 予備濃縮す る方法 と して ，
水酸化鉄沈殿 （hydrous　ir・ n 　oxide

，
　HIO ）へ の 吸 着現 象 に 着 目 し た．生理 活性有機化合物 の モ デル に は ，

分子構造 の 相違 を考慮 して ，34 種 の カ ル ボ ン 酸及 び そ の 類縁 化 合物 を選 ん だ．こ れ ら の 各 々 に つ い て

吸着率 一
pH 曲線 を描 き ，各分子 中 の HOOC −・基 の 数 と 置換位置並 び に HOOC 一基以 外 の 置換基 が 吸

着曲線 に 及 ぼ す 影響 を系統的に 比較し た．（1）HOOC 一
基 を 2 個以．ヒ有 す る カ ル ボ ン 酸 は pH　4．5〜5．5

で 定 量 的 に 吸 着 捕 集 され る ．（2）HOOC 一基 と と も に HO 一
基が 含 まれ て い る と，

こ の 化合物の 吸着 は

促進 さ れ る が，逆 に Cl一基 は 吸 着 を 抑制 す る．（3）い ずれ の 場合 も置 換基 が HOOC 一
基 に 対 して 立体

的 に 近 接 し た位 置 に あ る と そ の 効果 は 大 き く な る．（4 ）H2N 一
基 に よ る 効果 は 芳香族 カ ル ボ ン 酸で は 目

立 た な い が，脂肪族 で は 吸着を抑制 す る．（5）化合物金体 に つ い て み る と ， HOOC 一基 の 酸解離定数 （pK 。）
と吸着率 が 50％ と な る pH 値 （pHv2 ）の 間 に は

，　pHi ／2
・・：− pK 。十 9 の 関係 が 認め られ る．こ の 知見

を援用 す る と，HIO に よる 有機化合物捕集法 の 成否 を予見 す る こ と が で き る．

1 緒 言

　海水 ・湖水 ・河川水 と い っ た天然水中 の微量 化学成分

を同定 し そ の 濃度を精度 よ く定 め る に は，こ れ ら を主 要

成 分 か ら 分離 し，併せ て
， 計測可能 な 濃度領域 に ま で 濃

縮す る必 要 が あ る．予備濃縮 と総称 され る こ の 操作 は機

器 分析の 高感 度化 が 実現 し て い る 今 日で も ， 地球 化 学並

び に 環 境 化 学的 試 料の 分析 に は 不可欠で あ る．

　本研究は，環境中の 微量 生理活性有機化合物定量法 の

確立を目指 す も の で あ っ て ，ま ず そ の 基礎条件 を検索 す

る た め に
， 水 酸 化 鉄 （hydr・us 　iron　 exide ；以 下，　 HIO

と 略記す る ）に よ る 有機化 合物の 吸着 に 着目 した もの で

あ る．す な わ ち，生理活性有機化合物 の モ デ ル 化 合物 と

して
一

群 の カ ル ボ ン 酸並 び に そ の 類縁化 合物 を取 り」二げ

て ，そ れ ら の 化学構造 と HIO へ の 吸着挙動 を系統的に

比較 した もの で あ る．

　HIO を捕集剤 と す る 微量 化学成分濃縮法 の 初期 の ，

そ して ，最 も効果的 な 適用例は
， 石橋と そ の 協同研究者

ら に よ る 海水中 の 微量元素 の 定量法 で あ る
1）
− 12）．彼 ら
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は 種 々 の 金属水酸化物 の 中 で ，と りわ け HIO の 吸着特

性 に 注 目 し， 天然水中 の 各種元素 の 捕集法 を体系化 し

た．こ の
一

連 の 研究 の 中 に あ っ て 藤永 ら は，HIO へ の

吸 着 現 象 が 試水 の pH に 強 く依存す る こ とを指摘 し，
吸 着時 の pH を厳 密 に 調整 す る こ と

．
を提案，そ し て

HIO に よ る 吸着捕集率 の 再現性 を 理 想 的 と 言 え る ま で

に 改善 し た
s）．言 い 換 え れ ば

， 吸着 率
一
pH 曲線 （以

下 ， 吸着曲線と 略記す る ）を基本 と す る HIO 吸着濃縮

法 が 分析化学的 に確立 され た こ とに な る．吸着曲線 を比

較 す る と い う こ の 提 案 は ，水圏 を循環 す る微量元素を化

学形態 別 に 定量 す る と い う分析手法 を新 し く開 い た．す

な わ ち，Cr （III＞は HIO に 吸着 さ れ る の に対 して Cr

（VI ）は 吸着 さ れ な い こ と
11｝ls ｝，又 ，

　 UO22 ＋

は HIO に

吸 着 され る が ［UO2 （CO3 ）2 ］
2一

は 吸着 さ れ な い こ と
9）

，

な どで あ る，実際，Nakayama ら は こ の 成果を援用 して

外洋海水中の 微量 金属元素の 分布を化学形態別 に 観 測 し

た
14）．

　無機成分 の み な らず HIO 吸着法 は ，有機化合物 に 適

用 可能 で あ る．Davis ら は グル タ ミ ン酸，　 o一ヒ ドロ キ シ

安息香酸，2，4一ジ ヒ ドロ キ シ 安 息 香 酸 の 吸着挙動 を比 較

し て い る
IS ）．宗森 ら は

一
群 の 必須 ア ミ ノ 酸 に つ い て ，

HIO 及 び そ の 混合水酸化物へ の 吸着挙動 を系統的 に 比

較 し，ア ミ ノ 酸 の pK 、値 を用 い て 吸着曲線 の 形 状 の 説
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明 に 成功 した
18）．Yokoi ら は HIo に よ る 糖類 の 吸着率

を比較 し
19）

， 又 ，
Hori ら は 有機 リ ン 化合物 の 吸 着 曲線

が そ の 化合物の 化学構造 上 の特徴 を反映する こ と に着目
’
し ， 有機 リン化合物 の 予 備濃縮法 を試 み た

20）20 ．

　以下 に 述 べ る 本論 は
， 分 子 内 に カ ル ボ キ シル 基 （以

下，HOOC 一基 ）を有 す る 有機化合物 の HIO に 対する

吸 着挙動 をそ れ らの 吸着曲線 に もとつ い て 系統的 に 比較

し，予備濃縮法の 基礎条件 を定 め る と と も に，本濃縮法

の 成否 を被吸着種 の 化学構造 を も と に して 予見する 方法

を 考察 した結 果 で あ る．

2 実 験

　2 ・ 1 試　薬

　有機化合物 （被 吸 着化合物） と そ の 溶液 ： HIO に 対

す る 吸着曲線 を描い た 有機化合物 は，次 の 34 種 で あ

る ．

b， n 。 。i、 。，id（夏），　phthali・ a ・id（2），　trim ・11i・i・ acid （3＞，

trimesic　acid （4），　pyromellitic　acid （5），　isophthalic

。 ，id（6い ereph ・h ・li・ a ・id（7），
　 h・ m ・ph・h・li・ a ・id（8），

、 。liCyli・ ・cid （9），　 m ・hyd … yb・n ・ ・ i・ a ・id（10）・ P −

hyd ・・ xyb ・n ・・i・ acid （11），
・
一
・ mi ・ ・ b・ n ・ ・i… id（12）・m −

aminobenzoic 　 acid （13），か aminobenzoic 　 acid （14），　 o −

chlorobenzoic 　acid （15），　m −chlorobenzoic 　acid （16 ），　P−

chlorobenzoic 　 acid （17），　 maleic 　 acid （18），　fumaric

。，id（19），，ucci ・i… id（20），
　 m ・li・ a ・id（21），

・it・i・

acid （22），　α 一hydroxypropionic　acid （23），　β一hydroxy−

P ，。pi・ ni ・ a ・id（24），　a・p… i… id（25），α 一atanin ・（26）・

β一alanine （27），monochloroacetic 　acld （28＞，dichtoroacetic

acid （29 ），trichloroacetic　acid （30），f（）rmic 　acid （S1），acetic

acid （32 ），propionic　acid （33　），
　octanoic 　acid （34 ）・こ の 中

で ，1〜17 に つ い て は 市 販 特級 試 薬 の 計 算 量 を希

NaOH 溶液 に ，又，そ れ 以外 の も の は蒸留 水 に 溶解

し ，
い ずれ も 2mM 濃度 と し た．

　 HIO （吸着剤）の 分 散 液 ： 計 算 量 の 市 販特級 試薬

FeC13・6H20 を 1MHCI に 溶解 して 1mg −Fe／ml と し

た 後，こ の 溶液の 20ml に 対 して 同 容の 2MNH3 水溶

液 を 混和 し た ．生 成 した HIO は 遠心 沈降法 で 回 収 し，

続 い て，蒸留水 20m 且で 5 回洗浄 し た．こ の HIO を 蒸

留 水約 ！5ml に 分 散 さ せ た 後，全量 を 20　ml に した．

HIO 分散液 は ア モ ル フ ァ ス 状 態 を 保つ よ う に 使用 の つ

ど新 し く調製し ， 特記 し な い か ぎ り以下の 吸着実験 に

は，こ の 分散液 の 4ml （Fe に 換算 し て 4mg に 相当 す

る 量 の HIO ）を用 い た．

　2・2　実験操作

　共栓付 き遠沈管 （5  ml 用）の 各 々 に 有機化合物溶液

（い ず れ も 2mM 濃度）2ml を取 り，蒸留水で 34　ml に

希釈 し た後，HIO 分散液 （吸着剤 ）4ml を混和 し た．

試料 の 容積変化を無視 し うる程度 の 少量 の HGI あ る い

は NaOH 溶液 を加え て 試料の pH を所定 の 値 と し，こ

れ を 室温 で 5 時間 （代表的 な カ ル ボ ン 酸 1，2，9 を用

い た 予 備実験 か ら 4 時間振 り混ぜ る と吸着平衡 に 達

し，そ れ 以降 は 吸着率 に 変化 が な い こ と を確 か め た）振

り 混 ぜ た．吸着平 衡 後 の 試料 は 遠沈 し，更 に 孔径 0，4

Vm の メ ン ブ ラ ン フ ィ ル タ
ー

（Nuclepore　filterO； フ ィ ル

タ
ー

か らの 有機態炭素 の 混入 を防
．
ぐた め に ， あ らか じめ

0．5MHCI −IM 　HNOs 混酸中 で 加熱 し て 十分 に 洗浄 し

た〉で 炉過 を して HIO の 除去 を完全 に し ，
そ の．1：asみ

液 に つ い て ，pH を測定 す る と と も に残存す る有機化合

物 の 濃度 を測定 し た ．有機化合物 の 定量 と 吸着率の 算出

は次 の 方法 に 従 っ た．す な わ ち ， （i）芳香環 を有 す る化

合物 （1− 17）は，pH 　10 の 下 で 240　nm に お け る 吸光

度 を測定 し，あ ら か じめ用 意 し た 検量線 と 比較 して 濃度

を定 め た ．（ii）炭 素 鎖 に H2N 一
基 を 有 す る 化 合 物

（25〜27）はニ ン ヒ ドリ ン 法
22＞

で，（iii＞そ の 他 ， 脂肪族

カ ル ボ ン 酸 は ，全 有 機炭 素計 （島津 製作所製 TOC −

5000）に よ り有機炭素と し て 定量 した．最 初 に 添 加 し た

有機化合物量 と HIO と の 吸着平衡後 に 残存 す る 有機化

合物量 か ら吸 着率を算出 し，こ の 値 を吸着平衡時 の pH

値 に 対 し て プ ロ ッ トし，吸着曲線 （Fig．1）を 描 い た．

な お ， （2）と （25）を 用 い て HIO か ら の 溶離回 収 実 験

を行 っ た が，い ず れ の 化合物も pH 　7 以上 の 水溶液中に

定 量 的 に 回 収 さ れ た．HIO に 吸 着 し た 化合物 が 分 解 を

受 け ず に保存 され て い る こ と が 分 か っ た．

3 結．果と考察

　3 ・1 カ ル ボキシル 基 （HOOG 一基）の 数 と置換位置

の 効果

　化 合 物 1，2，3，4，5 は い ず れ も官能 基 と し て

HOOC 一
基 の み を 有 す る 芳香族 カ ル ボ ン 酸 で あ っ て ，

分子内 の HOOG 一基 の 数 は 順 に i，2，3，
3

，
4 個 で あ

る ．各々 の 化 合物 の 吸着曲線 を Fig．1（a ）に 重 ね て 示 し

た ，分 子 内 に HOOC 一基を 1 個有 す る 1 の 吸着率 は

pH 　7 付近 で は 無視 し う る程度 で あ る が，　 pH の 低
．
ドと

と も に 増大 し始 め ， pH 　5− 4 の 間で 急激 に 上 昇 し て，

HIO の 溶解 が 始 ま る 直前 の pH 　3．5 で は 60％ に 達 す

る．又 ，
こ の 吸 着曲線 か ら pHLf，t 値 （吸 着率 が 5  ％ と

な る pH 値） と し て 4．0 を 読 み 取 る こ と が で き る ．

HIO の 使 用 量 を 多 く す る と，そ れ に 伴 っ て 吸着率 は 増

N 工工
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Fig．1　Systematic　comparison 　of 　thc　adsorption 　behaviors　of 　34　kinds　or 　organic 　materials

cited 　 as （1）
一

（34）in　 the　text

The　 adsorption 　 curves 　 were 　 measured 　 under 　the　 unift ）rm ◎onditions ； concentration 　of 　an

organic 　material 　in　 each 　40−ml ・sampLe 　solution 三〇．lmM ；amount 　of 　HIO 　used 　f｛）r　 each ＝ ・4
mg 　as　iron；shaking 　 time 　f｛）r 　the 　samples 　to　 attain 　 adsorption 　equilibrium 　at　 an 　ambient

temperature ＝5h ．　The 　broken　line　is　the　adsorption 　curve 　for　benzoic　acid （翌），　which 　was

taken　 as　 a　 reference ．　The　curves 董br　materia 且s （26）and （27＞are 　not 　given　because　they
showed 　little　tendency 　to　be　adsorbed 　in　the 　pH 　range 　examined ．
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大 す る の で
，

1 の 予備濃縮 は HIO を増量 す る こ と に よ

っ て 実質的 に 可能 と な る ．以 下 の 考 察で は ，こ の 化合物

の 吸着曲線を基準 に 選 び，こ れ を参照 しな が ら．各化合物

の 吸 着性 の 強弱 を論ずる こ と に す る．す な わ ち基準 の 吸

着曲線 に 比 べ て ，そ れ よ り高 い pH 領域 に 吸着 曲線が

描 か れ る 場 合 ， 従 っ て pHi ／2 ＞4，0 と な る場合，そ の 化

合物は HIO に よ っ て 効果的 に 予備濃縮 さ れ る と判定 し

た．

　分子内 に 2 個の HOOC 一
基 を有 す る 2 ｝よ

， よ り強 く

HIO に 吸着 さ れ る．図 に 示 す よ う に ， 2 の 吸着曲線 は

1 に 比 べ て pH の 高 い 領域 に 向か っ て 約 3pH ユ ニ ッ ト

移動 し， pHl ／2
；6．8 で あ る．分子内に 複数 の HOOC 一

基 を有 す る 化合物 に 対 して HIO は効果的 な吸着捕集剤

と な る．

　Fig．1（b）は，芳香族 ジ カ ル ボ ン 酸 2，6，7 を 用 い

て ，HOOC 一基 の 置換位置 の 効 果 を 確 か め た結果 で あ

る．こ の 三 者 の 間 に 目立 っ た 差異 は な い が，詳し く比．較

す る と，分子内の 2個 の HOOC 一基 が メ タ あ る い は パ

ラ 位 に あ る 6 と 7 で は 吸 着 曲線 が ほ ぼ
一

致 し

pH ユ／2
＝ 6．2 を与 え る の に 対 し て，オ ル ト位 の 2 は やや

強 い 吸着性 （pHi ／2
＝6．8）を示 して い る．又 ，2 の 化学

構造 に お い て HOOC 一
基 の 一

方 を HOOCCH
？

一
基 に 置

き換 え る と 8 と な る が，こ の 両者 の 吸着曲線 は一
致 す

る．分 子 内で HOOC 一基 が 互 い に 近接 して い る 場合 （2

と 8）に は ，離 れ て い る 場 合 （6 と 7 ）に 比 べ て ，吸 着

性 が増大す る効果 が 現 れ る こ と に な る．

　芳．香族 カ ル ボ ン 酸 に 関 す る 上 述の 議論 は ほ ぼ そ の まま

脂肪族 カ ル ボ ン 酸 に も適用 で き る．Fig．1（c ）は こ の こ

と を示す も の で あ っ て ，3 種類 の ジ カ ル ボ ン 酸 18，

19，20 の 吸 着 曲線 を重 ね て い る．曲線が 示 す よ う に こ

れ ら三 者の pHi／2 は そ れ ぞ れ 6．7，6．1，6．7 で あ っ て ，

い ずれ も HIO に 強 く吸着 さ れ る こ と ， 加 え て
， 2 個 の

HOOC 一
基 が シ ス 型 （

・18）の も の が トラ ン ス 型 （19）よ

り強 く 吸 着 さ れ る こ と，つ ま り 2 個 の HOOC 一基が 空

間的に よ り近接 し う る よ う な構造が吸着 を有利 に す る こ

と が 分 か る ．化合物 20 の 吸着曲線 が 19 （トラ ン ス

型 ） よ り も 18 （シ ス 型．〉の 曲 線 に 重 な る こ と も，同 じ

要因 で あ る と 考 え る．

　3 ・2　水酸基 （HO 一基）の 効果

　分子 内 に HOOG 一
基 と 併 せ て HO 一基 が 導 人 さ れ る

と 吸 着 は 著 し く強 くな る ．又，HO 一基 の 置換位置 も重

要 で ある．Fig．1（d＞は，　 Hooc 一
基を 1 個有す る 芳香

族化合物 の オ ル ト，メ タ ，
パ ラ位 の そ れ ぞ れ に HO 一基

を 導 入 し た 場 合 の 吸 着曲線 を 比 較 し た も の で あ う．

HO 一
基 を含 ま な い 場合 （1）の 吸着曲線 が pHi ／2

＝ 4．0

で あ るの に対 して，メ タ位 （10）あ る い はパ ラ位 〔11）

に HO 一基 が 導 入 され る と ，吸着 が 促進 さ れ て pHlf2
＝

5．2 と な る．こ の 効果 は オ ル ト位 （9）の HO 一基 で 更 に

促進 され て，pH ，／2
＝7．2 と な る，

　同様 の 傾向 は 脂肪族 カ ル ボ ン
．
酸 で も認 め ら れ る ．Fig．

1（e ）は そ の 結 果 で あ る．HO 一基 が 導 入 さ れ て い な い

33 で pHi ／2
＝4．7 と な る の に対して ，　HO 一

基 が 導入 さ

れ た 23 と 24 で は そ れ ぞ れ pHi／2
≡6．0 及 び 5，6 と な

り
，
HOOC 一基 と HO 一基 を併 せ 持 つ 化合物が HIO に

有利 に 吸着 す る こ と を 的確 に示 して い る．ジ カ ル ボ ン
．
酸

20 と 21 の 比較も 同様 で あ っ て ，前者 の pHif2＝6．7 は

HO 一基 に よ っ て 後 者の pHl ／2
＝7、4 へ 移 る ．・一般的 に 言

っ て ， HOQG 一
基 に 近接 し て HO 一

基 が導 入 され る と
，

pH ，／2 は ほ ぼ lpH ユ ニ ッ ト増大す る．又 ， 3 個 の

HOOC 一基 と 1 個 の OH 一基 を 併 せ 持 つ 221Fig．1

（e ）1 は
， 21 に 比べ て pHt／2 が 更 に lpH ユ ニ ッ ト増大

す る ．

　官能基 と し て HO 一基 の み を有 す る 有機化合物 （糖

類）を HIo に 吸着 させ た Yokoi ら の 研究結果
le ）と比 較

す る と分子中 に HOOC 一
基 と HO 一

基 を 併せ 持 つ 化合

物 （ヒ ドロ キ シ カ ル ボ ン 酸）の 吸着が 目立 っ て強い こ と

が 分か る．構造化学的解釈 を得 る に は至 っ て い な い が ，

こ の 現象は HIO を用 い て 有機化合物 を 吸着捕集す る 際

に 有効 に 利用 さ れ て よ い も の で あ る．

　3・3　ア ミノ 基 （H2N 一
基）の 効 果

　H2N 一
基 が 芳香族カ ル ボ ン 酸 に 導入 さ れ て も，そ の 効

果 は 目立 た な い ，す な わ ち Fig．1 （f＞は，1 に
．
対 して

H2N 一
基 が オ ル ト （12），

メ タ （13），
パ ラ 位 （14）に 導

入 され た場合の 吸着曲線 を比べ た もの で あ る が，図 に不

す よ う に 三 者 の 吸 着 曲線 は 相 互 に 類似 し，吸着率 は pH

4 近辺 で 50％ に 近づ い た 後，こ れ を最 高 値 と し て pH

の低下 と と もに 下降す る．12，13，14 の 吸着曲線を pH

5 か ら 4 に 向 か っ て 外挿 す る と そ れ ぞ れ pHl〆2
＝5．0 ，

4．2，
4．6 が 求 ま る．こ れ ま で に 論 じて き た そ の 他 の 官能

基 の 場合 と 同様 に，H2N 一基 が オ ル ト位 に 導入 さ れ る と

そ の 効果 は最大 と な る が，そ れ で も そ の 効 果 は吸 着曲線

を 約 1pH ユ ニ ッ ト移動 さ せ る 程度 の 小 さ な もの で あ

る．

　脂肪族 カ ル ボ ン 酸 に H2N 一
基 を導入す る と こ の 効 果

は む し ろ 吸 着を妨 げる よ うに 現 れ る．H2N 一基を持 た な

い 331 プロ ピ オ ン 酸 の 吸着曲線 は Fig．　 1（h）参照｝は

pHl ／2
− 4．7 を与 え る の に 対 して

，
こ φ化学構造 に H2N 一

基 が α 位 （26 ： α一ア ラ ニ ン ）あ る い は β位 （27 ： β一ア

N 工工
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報 　文 堀，杉 山，杉山 ：水酸 化 鉄 （III＞に よ る カ ル ボ ン 酸並 びに そ の 類縁化合物の 捕集 969

ラ ニ ン ）に 導入 さ れ る と
， 吸着現象 は ほ と ん ど認 め ら れ

な く な る．Davis と Leckie は こ の こ と を ア ミ ノ 酸 の

HIO へ の 吸 着現象の 研究 の 中 で
．
認 め て お り，ア ミ ノ 酸

で 形 成 さ れ る zwitterion は HIO 吸着 に あ ま り活性 で は

な い と記 して い る
］5）．宗森 ら は 同様 の こ と を確 め た う

え で ，
こ の種の ア ミ ノ 酸 の 吸着捕集 に 対 し て ，HIO を

単独 で 用 い る よ り HIO に Cu （OH ）2 や Bi（OH ）3 の 混

合 し た 水酸化 物が 優れ た 吸着剤 と な る こ と を 発見 し て い

る
t6 ｝17 ｝．

　
一

方，脂 肪 族 ジ カ ル ボ ン 酸 20 は 前 述 の よ う に

pHi ／2
≡6．71Fig ．1（f）｝で あ る が

，
こ れ に H ．

，
N 一基 を導

入 し た 25 で は pH ，／2
＝6，2 と な る．　 H ，2N

一
基 に よ っ て

化合物 の 吸 着 は抑 制 さ れ る が，そ れ で も分子内 に 2 個

の HOOC 一
基 を 有 す る 化 合物 （酸性 ア ミ ノ 酸） は

，

HIO に よ る 吸着
・
捕集 が 可能で あ る こ とが 分 か る．

　3 ・4 　ク ロ ロ 基 （Cl一基）の 効 果

　Fig．1，g は 芳香環に Cl一基 が導入 さ れ た 場合 の 効果

で あ る ．オ ル ト位 に Cl一基 が 人 る と （15），　 HIO へ の

吸 着 は 1 よ り弱 く な rp　）こ の 化合物 の 吸 着捕 集 は 実 際

上 不 可 能 と な る．メ タ （16）と パ ラ （17）の Cl一基 は ほ

と ん ど 効果 が な く ，
こ れ ら の 吸着曲線 は 1 の 吸着曲線

と重 な る．

　脂肪 族 カ ル ボ ン 酸 32 （CH3COOH ＞の メ チ ル 基 に

Cl一基 を順 に 1， 2，　 S 個導入 す る と，　Fig．1（g）に 描 い

た よ う に ，28 （pH ，／？
；4．0），29 （同 3．5），30 （同 3．5）

と な る．い ず れ の 場合に も Cl 一基の 存 在 は HIO へ の 吸

着 を抑制す る ように 作用 し ， しか もそ の 効．果 は Cl一基

の 数 と と も に 強 く な る ．Cl一基を有す る有機化合物の 捕

集 が 容易 で な い こ と が 予見 さ れ る．

　3 ・5　脂肪族カ ル ボ ン酸 に お ける炭素鎖 の効果

　Fig．1 （h ）は
，

4 種 の 脂肪 族 モ ノ カ ル ボ ン 酸 31〜34

を選 ん で 炭
．
素鎖の 長 さ に よ る 吸 着曲線の 変化 を調べ た結

果 で あ る．こ れ に よる と，ア ル キル 基の 炭素数が   と 1

個 の 場 合 は ほ とん ど変 わ ら な い が，3 か ら 7 個 に な る と

吸 着
’
が 有 利 に な る よ う な 効果 が 現 れ る ．こ れ らの 4 種

の 化合物の 吸着 は 共通 して pH 　7 近傍 か ら始 ま り ，　 pH
5〜4 の 間 で最 大 の 吸 着率 を示 した後，よ り 酸性側で 下

降 す る．各 々 の 吸 着 曲線 を pH の 低 い ほ う に 向 か っ て

外 挿 して pH1 ／2 値 を 求め る と
， 炭素数 に 応 じて 4．4 （31

と 32）， 4．7 （33）， 5．3 （34）と な る．こ れ ら は い ず れ

も，基準 に 選 ん だ 1 の 吸 着 （pH ，／，
＝

　4．0）を 上 回 っ て い

て ，HIO に よ る 予備濃縮 が 可 能で あ る と考 え て よ い，

10987654

創、

ゴ
自

32100t2345678910

　　　　　　　　　pKa

Fig．2　Rclationship　bctween　thc　pHl ／2　value ，
which 　is　the 　pH 　wherc 　50％ adsorption 　occurs 　and

can 　be　read 　off 　the　corresponding 　adsorption 　curve

（Fig．1），　 and 　the 　pKa 　 value 　for　the　dissociat重on 　of

thc　HOOC −residue 　in　thc　organic 　material 　inspected

The 　pHl ／2　 values 　 evaluated 　by　 extrapolating 　the

adsorption 　curves 　are 　indicatcd　b
｝
・shaded 　circlcs ，

　3 ・6HOOC 一
基 の 解離定数 と pH 且／2 値 の 相關 に つ

い て

　 こ れ ま で の 議論 で 取 り 上 げ た 34 種 の 有機 化 合物 の 中

で 32 種 の も の が HIO に 吸着性 を 示 し
， 各 々 の 吸着曲

線 か ら pHi ／2 値 を 読 み 取 っ た．こ れ らの 値 は，そ の 化

合物が HIO で 予備濃縮 さ れ る か ど うか を判定 す る た め

の 有 用 な数 値 で あ る．

　Fig．2 は，32 件 の pHi ／2 値 をそ の 化合物 の Hooc 一

基 の 酸解離定数 （複 数 個 の HOOC 一
基 が 含 ま れ る と き

に は ，そ の 第一酸解離定 数 pκ
、）に 対 し て プ ロ ッ トし た

も の で あ る．先述 し た よ う に ， HOOC 一
基 に 近接 して

Cl一基 が 存在 す る 場合（15 ，28，29，30）に は 目 立 っ て 吸

着 の 抑制 が 起 こ り，又 逆 に ，HO 一基 が 近 接 す る 場合

（9，21，
22

， 23， 24）に は 吸着の 促進が 起 こ る が，そ の 他

の 場合 に は 図 に 示 す よ うに 2 件 の 例外 （8，20）は あ る

が，pHI ／？ と pK 、の 間 に pH ，／2
；−

pKK 。＋ 9 の 関 係 が

近 似的 に 成 り立 っ て い る．吸着機構 に 関す る 議論 は十 分

で は な い が，Fig，2 に 描 い た経 験 的 な 直線関係 を もと に

す る と，着 目 す る 有機化合物 の pK 、値 か ら そ の 化 合物

の pH ［／2 値 を見 積 も る こ と が 可能 と な る．　 HIO に よ る

予 備 濃 縮 法 の 成否 を 予 見 す る うえ で，効果的 な 規則性 が

見 い だ され た と考 え る．
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6 − Ol ） 　To　devclop 　 a 　 preconcentration 　method　fbr 　organic　traccs 　occurring 　and 　circula

ng 　innatural
　
watcrs ，　the　uscfulness 　of 　hydrous 　 iron　 oxide （HIO ＞as　 an 　 adsorbent 　 was 　e

mincdby 　measuring 　thc 　percent　adsorption　 of 　34 　carboxylates　and　 their 　analogues （spikcd

to 　O． lmM 　conccntration 　in 　a　 4 ｛〕ml − sample 　solution＞ onto　 HiO （ a 　constant 　 amount　of

4　mg 　asiron ）as　a 　fUnction 　of 　the　pH　 of　the　solution ．　The　 adsorption 　characteristics　wer

@discus − sed 　 in 　refercnce 　 to 　the 　chemical 　formulae　of 　the 　organic　moleculcs 　tested．
（ 1 ）．Thosemolecules 　with　more 　 than 　 two 　 HOOC − residues 　arc 　 adsorbed 　 quantitativc

　onto 　HIO 廿om　 solutions　with 　pH　4，0〜5．5，　（2 ） The 　presence 　of　a　HO −residuc 　wit

@the　HOOC − rcsiduc　facilitated　the 　ad夛orption，　but 　that　of　a　Cl − residue 　supPrcssed 　thc 　ads
ption・　（3） The　cffect 　

of 　the　HO− or 　 Gl− residuc 　was 　 enhanced 　 when　it 　 was　locatcd 　 a （lj

cnt 　 to
　 theHOOC −residue　in　the 　molccule，　（ 4）The　H2N − residue 　on　 aromatic　rings　had　

ttle 　eHb ρton 　thc　adsorption，　but 　that　on　alkyl　chains 　supprcssed　the 　adsorption．　（
5

As 　 a　 whole ， th
・ pHI ／ ，　val …，・・ad・ ∬th・・ e・pcctivc　 ad … pti ・ n　cu・v ・・a・・h ・pH 　

w

E・e 　50 ％・ d …p − tion 　occurrcd ，
　
were 　inversely 　proportional 　to 　the 　pKa 　values 　fbr　thc 　disso

ation 　of　theHOOC − rcsidue．　According　to　thcse　cmpirically 　obtained
　 rules ，　the 　success

of　adsorptionpreconccntration 　of 　a 　family　 of　organic　materiais　 by 　HIO 　 can　

　anticipated． 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　 　　 　　　　　 　 　　（Receive

@June　21 ，1994） 　　
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