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総合論文
＊

有機化合物 の 酸化還 元 反 応を用 い た極微量金属 イオ ン の

接触分析法

中 野　惠 文
“ ＊

Kinetic−catalytic 　determinations　of 　meta1
・ions　at 　ultratrace 　levels　by

　　　　　　　　　using 　redox 　reactions 　of 　organic 　compounds
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　This　paper　desc曲 es　high1ア scnsitive 　and 　selective 　catalyticaspcctrophetometric 　mcth −

ods 　for　tle　determination　 of 　metal 　ions　 such 　 as 　 copper （II），
　 cobalt （II），

　 chromium （III），

iron（II，　III），　ma 皿 ganese（II）and 　vanadium （IV，　V ）．　 These　methods 　are 　based　on 　their

catalytic 　effects 　on 　thc 　fbllowing　color −fbrming　rcactions ： （1）the 　hydrogcn 　pcroxidc
oxidative 　coupling 　of 　N −phenyl 一

舟phenylenediamine （PPDA ）with 　N，ハr−dimethylaniline

（DMA ）or 　m −phenylenediamine ；（2）the　oxidation 　of 　PPDA 　with 　hydrogen　peroxide；（3）
the　oxidative 　coupling 　of　3−methyl −2−benzothiazolone　hアdrazone　with 　DMA 　er　N £ thyl −1＞L

（2−hydroxy ・3−su1R ）propア1）−S，5−dimethox アaniline 　in 血 e　presence　of 　hydrogen 　peroxide　or

disselved　 oxygen ； and （4）the 　bromate 　 oxidative 　 coupling 　of 　4−aminoantipyrine 　 with

DMA ，　 In　order 　to　enhance 　thc　cata 正ytic　effect 　of 　meta 正ions　and 　improvc　the　sensitivi 甲

of 　the 　methods ，　some 　ligands　were 　used 　as 　activators ．　 Furthermore
，　the　addition 　 of 　sur 一

血ctants 　to　the　reacdon 　systems 　also 　increased　the　sensitivity．　 The 　present　photemetr／ic
methods 　with 　a 　batch 　and ／or 　flow−injection　mode 　a ユlow 　fbr　the 　determination 　of 　the

metal 　ions　in　the 　range 　10
−
u 〜 10

−7Mwith
　good 　precision．　 Thcsc　methods 　have　been

successfUlly 　applied 　to　the 　determinati【）n 　of 　these　ions　in　rcal 　samp 且es ．

Kaywords ： catalytic 　method 　of 　analysis ；redex 　reaction ；activator ； surfactant ；determina−

　　　　　　　　tion　of 皿 ctal　i  ns ，

1　緒 言

　触媒 は化 学 反 応 の 平 衡 位 置 を変 化 させ る こ とな く， 反

応 の 活性化 エ ネル ギ
ー

の 低 い 別 の 反応経路 を経由す る こ

と に よ りそ の 反応 の 速度 を増加 させ る．こ の 反応速度 の

＊
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増大 を利用 して 極微量の 触媒を定量 しようとす る方法が

接触分析 で あ る．こ の 分析法の 特長 は，触媒が化学量論

的 に作 用 す る の で は な く，循 環 再
．
生 し て 主 反 応 （あ

．
る い

は指示反応） に 関 与す る の で ， 反応条件 を適切 に選 べ

ば，特殊な機器を使用す る こ と もな く簡単な操作 で 高感

度定量が行え る こ とで あ る 。接触分析に よ り到達 可 能 な

触媒の 分析濃度 は lO
”i6M

と も言 わ れ て い る
1♪．

　接触分析 に お い て は，吸光光度法，蛍光法な ど各種の

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

286 BUNSEKI 　 KAGAKU Vol，48　 （1999）

方法を検出手段 と して酸化還 元 反 応 ， 配 位了置換反 応，

酵素反応 な ど が指示反応 と して 用 い られ て い る
1）
『12 ）．

こ の うち酸化還元反応 を用 い た吸光度測定 に よ る接触分

析法 が 最 も多 く，ユ876 年 ア ニ リ ン の 塩 素酸 塩 に よ る 酸

化反 応 を 用 い た V の 接触分析 が ，最初 の 報告 と言 わ れ

て い る
6）7）．そ の 後 ，19S4 年に Sandell ら

ls〕
に よ りAs

（III）−Ce （W ＞反 応系 を用 い た ヨ ウ化物 イ オ ン の 定量 が 報

告 さ れ ， 現在 まで に 多数 の 報告 が な さ れ て い る．しか

し，反応速度 を追跡す る 方法 で あ る た めバ ッ チ 法 に よ る

操作で は，反応時問，反応温度 の み な らず試薬 の 添加順

序，添加時間まで も正 確 に 設定す る 必要があ っ た．

　近年 ， 接触分析が フ ロ ーイ ン ジ ェ ク シ ョ ン （FIA）法

に 適用 さ れ て い る
s）m ．FIA 法 で は流路系 の 組 み 方 に よ り

試薬の 添加順序な ど を定め る こ とが で き ， 又反応条件の

制御が極 め て 容易 とな り，
バ ッ チ 法で の 難点を補 っ て い

る．

　著者 ら は，酸化反応 を指示反応 と して 吸光度測定 に よ

る 金属 イ オ ン の 新 しい 接触分析法 の 開発をして きた．本

論文で は，主 に酸化カ ッ プ リ ン グ 反応 を用 い た 極微量 金

属 イ オ ン の 接触 分 析 に つ い て報 告 す る．

2　接触 分析 の 原理

　2・1 酸化還元 反応 に お け る 接触作用
】〕
｝1°）

　 接 触 分 析 で 用 い ら れ て い る酸化 還 元反応 は 熱力学的に

は有利 な 反応 で あ る が，非常 に遅 い 反 応 で ある．還元剤

Red と酸化剤 Ox が 反 応 し て 生成物 P 及 び Q を生成す

る反 応 （1 ） に お い て

Red ＋ Ox → P ＋ Ω （1 ）

触媒と して の 金属 イ オ ン M （n ＋ 1）t
が存在す る と，次の 反

応 が 進行 し ， P の 生成 は M （”＋ 1）＋

に よ り促進 さ れ る．

Red ＋ M 〔n ＋ b÷
→ P　＋　M

”＋

更 に反 応 （2 ）で 生 成 した Mn
＋

が Ox と反応 し，

M ”T
＋ Ox → M 〔n

’ト1）．「＋ Q

（2 ）

（3 ）

NI（”＋1）＋
が 再生 され る と，再び反慮 （2 ）が 進行す る こ と

に なる ．反応系内 に 金属 イオ ン が M （n ＋ 1｝＋ と し て 常 に 存

在す る た め に は，

th ＞ tp ＞ Ws （4 ）

と な る こ と で あ る．こ こ で ，Vl ，　 mp 及 び Vs は それぞれ

反応 （1 ），（2 ）及 び （3 ）の 反応 速度で あ る，

　 こ の よ うな 反 応 で触媒 と して 作用 す るの は異 な っ た 酸

化数 を 持 つ イオ ン
， す な わ ち ， Cu （II＞，

　 Co （II），
　 Fe（II，

III），　 Mn （II）など で あ る．　 Red とし て用 い られ る の は
一

般 に 有機化合物が 多く，Ox と し て は 過酸化水素，溶存

酸 素，臭素酸 塩 ，過 ヨ ウ 素酸 塩 な どが 使用 され て い る ．

こ れ ら の Ox は高い 酸化還 元 電位 を 有 し，有機化合物 を

酸化 で きる もの の そ の 速度 は遅 く，M
”＋

か ら M （n ＋ 1）＋

へ

の 酸化 を速 や か に行 うこ とが で き る．

　触媒 M （
’
n ＋1）t

が共存す る反応系で の 反応速度 は ，

一
般

に次 の よ うに 表され る ，

一d ［Red ］／dt＝d［P］／dt ＝

　鳥［Red ］［Ox 　l＋ 鳥［Red ］［Ox ］［M ＠ ＋ 1）＋

］ （5 ）

こ こ で
， 鳥及 び kcは ， そ れ ぞ れ 反 応 （1 ）及 び （2 ）の

速度定数 で あ る．式 （4） の 条件 下 で Red の 減少速度あ

る い は P の 増加速度 を測定す る こ とに よ りM 〔n ＋1）＋
の 濃

度 を 求 め る こ とが で き る ．又，速 や か に 酸化 され る

M
”』1’

も M （n
亠
1）＋

と同様に分析で きる．式（5 ） の 第 1 項

は 非接触反 応 の 速度で い わ ゆ る試薬空試験値で あ り，第

2 項 は 接触 反 応 の 速度 で あ る．第 ］項 に 比 べ eg　2 項 が 十

分大 きい 条件 を 設定で きれ ば，高感度で 再現性の 良い 分

析法が 得 られ る．

　Red あ る い は P の 変化量 ，例え ば 吸光度変化 を 追跡

して 反 応 速 度 が 測定 され る 際 に は 次 の 方法が 用 い ら れ

る
6）7）．（1）反応物ある い は 生成物の 吸光度一

時間曲線か

ら速度 を求 め る （初速度法，Tangent 法），（2）
一

定時

間後の 吸光度 を測定す る （定時 間 法），（．9）一
定 の 吸 光

度 に 達す る 時間を測定す る （時間測定法），（4）接触反

応 に お け る誘導期問 を測定する．

　本論文で 扱 うバ ッ チ 法で は，測定が簡便な 定時間法 を

用 い た．又 ， 普遇 の FIA 法 で は，試薬溶液な ど を一定

の 流量 で 送液 して
一

定 の 長さの コ イ ル 内 で 反応 させ た

後，吸光度 を測定する こ と に な る の で 定時間法 とい うこ

と に な る．な お，FIA 法で は バ ッ チ 法 に比 べ て 反 応 時間

が 短 く （2 〜3 分）， 高感度を得る た め の 方策が 必 要 と な

る．

　2・2　錯形成剤 に よ る 活性化効 果

　金 属 イ オ ン が関与す る 接触反応系 に おい て ，あ る 種 の

配 位子 の 存在に よ り接触反応 の 速 度 が著し く増 大 す る こ

と が あ る ．こ の よ う な 作用 を示す 配位 子 は 活性化剤

（activator ） と呼 ば れ ，接触分析 の 感度 を 飛躍的 に 高 め

N 工工
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る こ とが で き る
5）
一一71，活性化剤 は 特定 の 金属 イオ ン に 対

して 有効に作用 す るの で 、分析感度の 上 昇が 図れ る と と

もに 選択性 の 向上 に もつ な が る．

　 こ れまで 著者 らが 報告 した 接触分析に お い て 用 い た 活

性化剤 を Table 　1 に 示す．　 Cu （II）の 接触分析 に お け る

ア ン モ ニ ア ，ピ リ ジ ン （py），　 Fe （II，　III＞の 分析法 に お け

る 1，10一フ ェ ナ ン ト ロ リ
．
ン （phen），2，2

’一ビ ピ リ ジ ン

（bpy），　 Go （II） に お け る 1，2一ジ ヒ ドロ キ シー3，5一ジ ス ル ホ

ン 酸 （Tiron ），　V （IV，　V）に お け る Tiron，　 Cr（III）に お け

る EDTA な どが 極 め て 有効に作用 す る．又，　 Mn （II）の

分析における Tironと トリエ チ レ ン テ トラ ミ ン （Trien）

の よ うに 「 つ め活性化剤を同時 に使用す る こ とに よ り感

度 が 向上 す る 反 応 系 もあ る （Table 　 l＞．こ れ ら の 活性

化剤は 金属 イ オ ン と錯形成す る こ とに よ り金属の 有効電

荷 を増大 させ ，そ の効果が 基 質分子内で の 結合の 切断を

容易 に す る か ，反 応 系 の 電 位 変 化 及 び 金 属
一
活性化錯体

の 構造変化な ど に よ っ て 触媒 の 再 生 反 応が 容易 に起 こ る

などの考えが あ る が
’2》「’］S｝y ｝

，詳細 な点は 明 ら かで は ない ．

なお，活性化剤 に よ っ て は，そ の 濃度 が 高 くな る と逆 に

阻害剤 と し て 作用す る こ とが あ る ．こ れ は 活性化剤
一金

属
一
基質の 三 元錯体 の 形成 に よ り反応 が 進行 し て い る場

合 に 見 られ る 特徴 で あ る
e），

　 2・3　界面 活性剤

　化学量論的反応 に 基づ く分析法に お い て ，界面活性剤

の 利用 は そ の 感度 の 向上 が 認 め られ て い る が，接 触 反 応

系 に おい て もミ セ ル な どの 分子集合休を共存 させ る こ と

に よ り，感度及 び選択性 の 改善を図 る こ とがで きる．こ

れ は，次 の ような ミセ ル の 作用 を 単．独 ある い は 同時 に利

用 す る こ と に よ る
dO ）｛1）．（1）反応 に 関与す る 物質 と ミセ

ル との 相互作用 に よ り反 応物質が ミセ ル 界面 に濃縮 され

る，（2）指示 反応が ミセ ル 相内で 濃縮 さ れ た状態で 起

こ る ，（3）反 応 を 追跡 す る指示物質 と ミセ ル と の 相 互

作用 に よ りその 物質 の 安定性 が 保 た れ ， 乂 そ の 特性 が 変

Table　 1Activators 　used 　in　cat 飢vdc 　reactions　　　　　　　　　　’

Activator Catalyst Indicator　reaction

I・IBS ＋ PDA ＋ H202

PPDA ＋ DMA ＋ H20 望

PPDA ＋ PDA ＋ H20E
AA ＋ DMA ＋ H202

PPDA ＋ H202
PPDA ＋ H202

AA ＋ DMA 十 BrOs
MBTH ＋ DMA ＋ H202
DPD 十 PDA 十 H202
PPDA ＋ H20E
HBS ＋ PDA ＋ BrOs
］
コ
］？1）A ＋ DMA ＋ BrOs

AA．＋ DMA ＋ BrOs
MBTH ＋ DMA 十 H20 ？

p−Aliisidine＋ DMA ＋ H202
DPD ＋ DMA ＋ H202

MBTH ＋ DMA ＋ HaOti
PPDA ＋ DMA ＋ HEO2
PPDA ＋ PDA −

「
−H202

MBTH ＋ DAOS ＋ HROR
MBTH ＋ DMA 十 H202

MBTH ＋ DMA ＋ OE
MBTH 十 DMA ＋ H202

p．Anisidine ＋ DMA ＋ H202
MBTH ＋ DMA ＋ 02
MBTH ＋ DMA ＋ H ρ 2

Ref．

Acetate

Tiron

Tiron＋ HCO ，

Tiron ＋ Trien

Tiron ＋ 1．，10−Phenanthroline
Tartratc

5圏SulfosalicyIic　acid

EDTAAInmon
圭a

Ammonia ＋ Pアr三dille
Pアridine2

，2
’−Bipyridille

1，10−Phenalithroline

ユ，10LPhcnan 〔hroline＋ Citrate

Cu （II）
Fe （II，　III）

CO （II）
Ni（II）
V （1V，V）

CO （II）
Mn 〔II）
Mn 〔II）

V （W ，V ）

V （IV，　V ）

Cr（III）
Cu （II）

Cu （II）
Gu （II）
Cu （II）
Mll（II＞
Cu （II）
Fe（II，　III）
Mn （II）

Mn （II）

　 14 ＞

　 ユ5）

　 ユ6）
　 17）

　 18）

　 19）
　 20）
　 21）
　 22）

　 23）
　 24）

　 25｝
26），27）
　 28）
　 29）
30）β 1）
　32）
　 39＞

　34）
　35）

　36）
　37）
　 36）
　 38）

　B7）
　39）

Tiron ： 12 −dihydroxybenzene −3，5−disulforiate；Trien ： ｛riethylenetetramine ；HBS ： p−hアdrazinobenzenesu 且fonic
acid ；PPDA ： 1＞：phcnylナ phen アlenediamine ；DMA ： NN −di皿 ethylani 呈洫 e ；PDA ： m −phen アlcnediamine ；AA ： 4
aminoantipyrine ；DPD ： N，八Ld ’imethyl−P−phenylenediamin，e ；MBTH ： 3−meth ア1−2−benzothiazolinono　hydrazone ；

DAOS ： 八尾 thア1
−N −（2−hアdrox｝r−3sulfopropyl ）−3，5くlimethoxアanilinc

N 工工
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化す る．

　 ビ ン ドシ ェ ドラ
ー

ス グ リ
ー

ン の 生成反応，すなわち過

酸化水素 の 存在 ドで の N ，2＞」ジ メ チ ルーp一フ ェ ニ レ ン ジ ァ

ミ ン （DPD ） と N
，
i＞」ジ メ チ ル ア ニ リ ン （DMA ） との 反

応 に お け る Gu （II＞の 接 触 作用
s°）

に 対 し て ，　 Perez−

BenditO ら
42）

は各種の 界面活性剤の影響を検討し た．そ

の 中 で，ドデ シ ル トリ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム プ ロ ミ ド及 び

ドデ シ ル 硫酸 ナ トリ ウ ム （SDS ）が 有効 な界面活性剤 で

あ る こ とを見 い だ し，分析法 の 改善を図っ て い る．こ の

系 で は界面活「生剤 を添加す る と，添加 しな い 場合 に 比 べ

感度が 約 4 倍 上 昇 して い る．

3　AL フ ェ ニ ルーP一フ ェ ニ レ ン ジ ア ミ ン を基 質 と し

　 た酸化反応 を用 い る鉄 （II，　III）， 銅 （II），
コ バ

　 ル ト（II）及 び マ ン ガ ン （II）の 分析

　か フ ェ ニ レ ン ジア ミ ン は酸化剤 の 共存 で ，ア ニ リ ン あ

る い は フ ェ ノ
ー

ル とカ ッ プ リ ン グ して 色素 を生 成す る の

で ，こ れ ら の 化合物 の 検 出や 比 色定 量 に 用 い られ て い

る
tS）．　 N 一フ ェ

ニ ルーp一フ ェ
ニ レ ン ジ ア ミ ン （PPDA ） を分

析試薬 と して 用 い た 例 は 見当た らない が ， PPDA も又酸

化剤 の 存在 下 で
，

DMA
，
　 m 一フ ェ ニ レ ン ジ ア ミ ン （PDA ）

な ど とカ ッ プ リ ン グ して 色素を生 成す る ．

G −N｛ ＞NH ・ ＋ G − ・・。・…

PPDA DMA

竺 《冫†く｝ ・｛ 卜吉（曝 （6 ）

　こ の 条件 下 で pH 　4．8 〜5．0
， 反 応温度 40 ℃ で 反応 さ

せ，15分問後 の 反応生成物 の 吸光度 （728　nm ） を測定

した．こ の 操作 に よ り作成 した Fe（IID の 検 量 線 は， 、6
〜

　6　ng 　rn1
− 1

の 範 囲 で Beer の 法 則 に 従 っ た ．又 ，　 Fe

（II＞の 検量 線は，　 Fe（III）の 検量線 と誤差 の 範囲 内 で
一

致し，過酸化水素が Fc（II）を Fe（III）に酸化 し指示反応

に 関 与す る こ とが 示 さ れ た．従 っ て
， 本法 は 試料 中の

Fe （II） と Fe （III）の 合量 を定量す る こ と に な る ．4ng

ml
−

］
の Fe（III＞を分析 した 際 の 相対標準偏差 （RSD ） は，

2．6％ （n 　
＝：5） で あ っ た ，こ の 方法 に お い て Gu （II）は

Fe の 定 量 に対 し て 正 の 誤 差 を与 え たが ，　 Trien の 添 加 に

よ り 20e　n9 　ml
−
1
以 下 の Cu （II）の 妨害を除 くこ とが で

きた．水道水，河川水及び海水中の Fe の 定量 に 応用 し

た ，

　3・1・2HA 法
⊥61
　 DMA は水 に 比較的難溶な の で ，

そ の 代 わ りに PDA を 使用 し，　 FIA 法 に よ る Fe（II，　III）

の 接触分析を検討 した．バ ッ チ法に よ り得られ た結果 を

基 に，こ の 反応 系で も活性化剤 と して 酢酸塩 ， Cu （II＞

σ）マ ス キ ン グ剤 として Trlen を用い た．又 ， 界面活性剤

の 検討を行 い ，そ の 中で Tween 　80 を選 ん だ．　 Fig．1 に

示す フ ロ ーシ ス テ ム に お い て Rl よ りキ ャ リ ヤ
ー

溶液，

R2 よ り過酸化水素水，　 R3 よ りPPDA 及 び Tween 　80 の

混合溶液，R4 よ り酢酸ア ン モ ニ ウ ム 及 び Trien の 混合

溶液 が 送 液 され，試 料 溶 液 は キ ャ リヤ ー溶 液 の 流 れ に 注

入 され る，反 応 コ イ ル 内で 反 応 が 進行す る の で
， 下 流 に

設けて あ る検出器 に よ り反応生成物 の 吸光度 （620　nm ）

変化 が 追跡 さ れ る．Table 　2 に 陽イオ ン性及 び 非 イ オ ン

性 の 界面活性剤 の 影響 を，又 Tween 　80 を添 加 し た場 合

（Jreen 　comp ・und （λm 。x ＝フ28　nm ）

　過 酸化水素 の 共 存 下 ，PPDA −DMA あ る い は PPDA −

PDA の 反 応 に お い て Cu （II）及 び Fe（II，　III） が ， 又

PPDA の 過酸化水素 に よ る 酸化反応 に お い て Go （11）及

び Mn （II＞が 接触作用を示 した の で ，こ れ らの 反応系 を

用 い 金属イオ ン の 接触分析 を開発 した．

　3・1Fe （II，　III）の 分 析法

　3・1 ・1　バ ッ チ 法
15 ）

　 Fe（m ）は PPDA −DMA −H202

の 反応 に お い て pH 　5 付近 で 接触作用 を示 し，酢酸塩 が

活性化剤 と して 作 用 した．こ の 反 応系 に お い て Cu （II）

も 接触作 用 を示 し た の で ，そ の マ ス キ ン グ 剤 と し て

Trien を 用い て Fe（II，　III）の 定量 に つ い て 検討 し，次 の

よ うな試薬濃度と した ．CPFDA＝4．0 × 10
−°

M ， （コDMA
ヨ

】．6 × 10
−sM

，（h ，c），＝2．O × 10
−2M

，　 ecH、oDoNu 　t＝O ．16　M ，

CTrien＝2．O　X 　lO
−5M ．

R1

R2

R3

R4

Fig．1　Flow 　sγ
stem 　f〔〕r 　the 　determination　of 　Fe （II，

III）

Rl ： carrier （0，IMHG1 ）；R2 ： HgO2 （0．4　M ）；R3 ；

PPDA （2．O　x 　lO
−nM

）
＋ Twccn 　80 （0．2％ w ／v ）；R4 ：

CH ，CooNH4 　（0．5　M ）＋ Trien （1．2 × 10
司

M ＞； P ：

micropump （ ．8　ml 　min
−1
）；S ： sample 切 ector 　valve

（180　p1）；RC ： reaction 　coil （5　m ）；T ： therTnostated

bath （65℃）；D ： detector（62e　nm ）；Rec ： recc ）rder ；

W ： waste
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としない 場合 の フ U 一シ グ ナ ル を Fig．2 に示す．　 Table

2 か ら明らか な よ うに 界面活性剤 の 存在 に よ り感度の 増

大 が 認め られ，シ グ ナ ル もシ ャ
ープ と なる こ と が 分か る

（Fig．2）．得 られ た 分析条件 （Fig．1） に基 づ き作成 し

た Fe（1工1）の 検量線は 0．5 〜30　ng 　m1
一1

の 範囲 で 直線性

を示 し，Fe （ID の 検 量 線 も Fe （III）の そ れ と実 験 誤 差 の

範囲 で
・
致 した．RSD は 2．6％ （n ＝10 ，　 CF。｛III，

＝5ng

m ゴ
1
） で ，分析速度は約 3  試料／時 で あ っ た．Cu （II）

Tablc　 2　Effect　 of 　surfactants 　 on 　the 　Fe（III）−cat −

　　　　 alyzed　reaction 　of 　PPDA 　with 　PDA

CMccym ）
／　Rdadve

lO
−SM

　 p ・・k　h ・ight

の 妨害は Trien の 添加に よ り20 倍量 まで 許容 で き，又

Sn （II，　W ）を 除 く他 の 金属 イ オ ン は 20 倍 量 の 共存 で も

妨害 し な か っ た ．負の 誤差 を与えた Sn（II，　IV）は 10 倍

量 で 影響を与えなか っ た．本法を河川水，湖沼水及び海

水中 の Fe の 定量 に 応用 し，検量線法，標準添加法 に よ

り得 ら れ た 値 は互 い に 良 く
一

致 した．

Sur素hctant

NOIIeDec

アltrimeth｝・1−

　 ammonium 　bromidea 〕

Dodecyltrimethyl−

　ammonium 　bromid ♂
）

Tetradecyltri皿 ethyl −

　 ammoIlium 　bromidca）

Zephiraminea ）

Hexadecyltrimethyl−

　 ammonium 　bromidea）

Hexadecylp ｝噴 dinium

　chlorideEl

Brij−35b｝

Triton　X ．100b）

Tween 　20b＞

Tween 　80b）

65

16

　

75口
」

3G

0．9

　 　 0．92
0．034 〜0．083
　 　 0．32
　 2．7〜3．2
　 0．9 〜1．1

10

12

ユ8

Ω
」

り漏

9←
2

23

ヲ「
∩
」

4宀
94
宀

9角
9角
9触
19

角

a ）5，0x10
−2M

；b）0．2w ／v％ ；c）Critical　micelle
concentration ．　（］ie（m ）

≡10　ng 　ml
−1
．　 Conditions　as

in　Fig．　 l　except 　for　surfactant 　concentradon ．

　3・2Cu （H ）の 分析法

　3 ・2・1 バ ッ チ 法
ss）
　 PPDA −DMA −H202 の 反 応 系 に

お い て，Cu 〈II）も pH 　5 付近 で こ の 反応 を著 し く促進 し

た の で 酢酸 を緩衝剤 と して用 い ，又接触反応速度を増大

した ア ン モ ニ ァ を 活性化剤 と して 共存 させ た．Fe（III）

の マ ス キ ン グ剤 と して フ ッ 化物 イオ ン を添加し，Cu （II）

の 分析 条件 を検討 した ．そ の 結果，CPPDA＝5．0 × 10
−
5

M ， CDMA ＝ 1．6x10
−sM

，　 CH，o、　t＝6．0 × 10
− 2M

，

αH、GooH ＝2，0 × 10
−2M

， （辰Hs
＝0．l　M ，

　 q・1 ＝3．2　x　10
−2

M で ，反応 pH 　5．0〜5．2，反応温度 45℃ で 反応させ て

15 分閭後 の 反応 生 成物 の 吸光度 （728　nm ）を測定 した．

こ の 方法 に よ り O．4 〜　4．O　ng 　m1
−1

の Gu （ID が 定量 可能

とな っ た．検量 線は わ ず か に湾曲 した が，RSD は 2．5％

（n ＝5，硲 （11广 】．Ongml
−1

）で再現性 も良好 で あっ た．

こ の 反応系 で も触媒 とな る Fe（III）は フ ッ
・
化物 イ オ ン の

添加 に よ り200ng　ml
− 1

まで 許容で きた ．本法 に よ り水

道水 （12ngm1
−1
＞及 び 河川水 （O．5〜0．8ngml

−1
）中

の Gu を精度良く分析 で きた．

　3・2・2 皿 A 法
s4 ）　 PPDA −PDA −H202 の 反応 系 を用 い

Gu （II＞の接触
一FIA 法も検討 した ．この 反応 系に お い て

は二 つ の 活性化剤，す なわち ア ン モ ニ ァ と py を存在 さ

せ た．Fig．3 に示 した よ うに py 濃度の 増加 とともに ピ

A

Scan ＿
中

」

B

　

　 10mln

　

の

囗

く
頃

O，
OI

0．08

6
　

　

　
　

　
　

4

0
　

　

　
　

　　
0

0
　
　

　
　　
0

　
00

＝
僑

Ω」
O
 

ρ

く

0．02

2

「

1

00

厂

0．3

 

0
⊆甸
Ω」
O
の

Ω

く

　

2
　
　
　
　
　

」

　

0
　

　
　
　

　

　　
0

Fig．2　 Peak 　profiles　in　the 　absence （A ＞and 　pres−

ence （B）ofTween 　80

G 。〔・・），10ng　mr
’

．　 C ・ nditi ・ n … in　Fig．1．

o．1　　　 　　　　 e．2
　　 CPy

，idi．e 　
1
　M

O．30

Fig・3　 EHfect　 of 　pyridine　 concentration 　 on 　the

uncatal アzed （1）and 　catalyzed （2）reactions 　of 　PPDA
with 　PDA 　in　the　presence　of 　hア

drogen　peroxide

q 〕“（1【），2．O　ng 　ml
−1
，　Conditions　as 　in　the 　text．
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一
ク 高さは増加す る．又，ア ン モ ニ ア 濃度の 影響 も py

と 同 じ傾向 で あ っ た．界 面 活性剤 と し て Tween 　80 を ，

Fe（III）の マ ス キ ン グ剤 と して クエ ン 酸を用 い た ．な お ，

フ ロ ーシ ス テ ム は Fig．1 に 示 した もの と同様 に 4 流路

系 と した．Rl よ りキ ャ リア
ー

溶液，　 R2 よ り過酸化水素

水 （0．5M ），
　 R3 よ り Tween 　80 （O．5％ w ／v ） を 含 む

PPDA 溶液 （1．  x10
−SM

） が ，　 R4 よ りア ン モ ニ ァ

（0．5M ），　 py （0，2M ）及 び ク エ ン 酸 （2．OXIO
−BM

）の

混合溶液が 送液 され る　（1．Oml 　min
−1

）．試 料 溶 液 （215

μ1） が キ ャ リ ヤ ー
溶液 の 流 れ に注 入 さ れ ， 反 応 pH 　4．6

〜4．7，反応温度 55℃ で，8m の 反応 コ イル 中で 反応を

進行 さ せ ，吸光度 （620　nm ） が 追跡 され る ．本法 に よ

り 0．1 〜2．O　ng 　ml
．1

の Cu （II）が 定量可能 で ，　 RSD は

2．4％ （n　＝rlO ，　 Cb。〔II｝
≡1．Ongm1

−
1
） で ，サ ン プ リ ン グ

速度 は 30 試料／時で あ っ た．共存イ オ ン の 影響を検討

した と こ ろ ，Cr（VI）を 除 く金 属 イ オ ン は 100 倍量 ま で

許容で き た．Gr（VI）は 酸化作 用 の た め 正 の 誤差を与え

た が，10 倍量 で は 妨害 し なか っ た．こ の 方法 に より河

川水 ， 湖沼水及び 海水中 の Cu を 分析 した．検 量 線法及

び標準添加法 に よ る分析値は互い に
一
致 した．

　3。3　コ バ ル ト（U ）の分 析法
la ）

　PPDA は，　pH 　II 付近 で 過 酸化水素に よ り黄色化合物

に 酸化され る．こ の 反 応 は 微量 の Co （II）に よ り接触的

に 促 進 され ，又 こ の 反 応系 に Tiron を添加す る と，こ

の 接触反応速度 は著 し く増大 した．更 に
， pHll 付近 で

生成 し た黄色化合物 は酸性溶液 （pHO ．5）中で は黄色 化

合物 よ りも吸光度 の 高 い 青色 化 合 物 （λ，。。。＝745nm ）

に 変化 した の で ，こ の 反 応 を使 え ば，Co （II） の 高感度

定 量 が 可能 と な る．しか し ，
こ の 方法をバ ッ チ 法 で行 う

と反 応 pH と吸光度測定 の pH が 異なる こ とか ら操作 が

煩雑 と な る の で ，FIA 法 に よ り検討 した．

　Fig．4 に示す シ ス テ ム にお い て 試料溶液は，　PPDA 及

び Tiron の 混合溶液 （R1 ＞の 流 れ に 注 入 さ れ る，こ の

流 れ は，水酸化 ナ ト リ ウム 及び過酸化水素水と混合 され

一
次 コ イ ル （pH 　ll，5  ℃）に達す る ．こ の コ イ ル 内で

黄色化合物 の 生成 が 促進され，塩 酸の 添加 に よ り青 色 化

合物 に 変化す る （二 次 コ イ ル〉の で，そ の 吸光度 （745

nm ）変 化 が 追 跡 され る．

　Fig ．5 に Tiron 濃度 の 影響 を示す．濃 度 の 増 加 と と も

に ピー
ク 高 さ は 高 くな り，1ir（⊃n が 活性化効 果 を示 して

い るが ，あ る濃度以 上 に な る と阻害剤 と して 作用 して い

る こ と が 分 か る ．

　 こ の 方法で は 記録計 の レ ン ジを 切 り換 える こ と に よ り

2、5　ng 　ml
−1

の 濃 度 まで 検 量線 を作成 で きた ．　 RSD は

3．2％ （n 　＝10，（届 〔H）
＝0．08ngml

−1
） となり， 1時間当

た り約 20 試料 が 分析 可 能 と な っ た ．40％。 まで の NaCl

は 妨害 を 示 さ ず ，
100 　ng 　ml

−
⊥
の Cr（VI），　 Mn （II），　 F

一
が

10％ 程度 の 誤差を与えた．この 方法 に よ り海水中 の Co

の 定量 に 応 用 し た，

　な お ，PPDA の 過 酸 化 水 素 に よ る酸化 反 応 は，　 Ni（II）

に よ っ て も促進 され ， 又 Tiron は こ の 接触反応 に対 し

て 活性化効果 を示 した
1y ｝．そ こ で Co （II）の 場合 と 同様

な 手 法 で Ni （II）の FIA 法 を検討 し た と こ ろ ，0．4〜2．O

ng 　m1
−1Ni

（II）の 定量が可能 と な っ た ．しか し，　 Co （II）

の 妨害が著 しか っ た の で 分離操作が 必要 で あっ た．

R1

R2

R3

R4

s
　　　　，工… ’

i
P 　D

　髷　　　F

薗 w”
舜ei

”
RC2

Fig・4　Flo−v　system 　for山 e　deter  ination　of 　Go （II）

R1 ： PPDA （6．3 × 1 
一

： M ）＋ Tiron （2．5 × 10
−sM

）；

R2 ： NaOH （0ユ 3M ）；R3 ： H202 （3．6 × 10
−tM

）；R4 ：

HG1 （3　M ）；P ・ mi ・r・pump （1．5　ml 　min
−
L
）；S ・ s・ m −

plc　injector　va 且ve 　（187　pl）；RCI ： prilnary　reaction

coil （1．5　m ）；RG2 ： seconda 】y 　rea ［tion　coil （3　m ）；T ：

thermostated 　bath （50℃ ）lD ； deteし tor （745　nm ）；

Rec ： recorder ：W ： waste
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Fig．5　Eff
’
ect 　of 　Tiron　con （：¢ ntration 　on 　the 　Co （II）−

catalyzed 　reacdoll 　of 　PPDA 　with 　hアdrogell
「
p α Dxide

Condidons 　 as 　in　Fig．4except 　fbr　Ti1℃ n 　 concentra −

tiOI1

‘毫。、n 、／ng 　mr1 ・ （1），1．0；（2），2．5
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　3・4 　マ ン ガ ン （H ）の 分析
m ）

　過酸化水素 に よ る PPDA の 酸化反 応 に お い て ，　 Mn

（11）も Go （II） と1司様 に pH 　U 付近 に お い て そ の 接触作

用 が 認 め られ た の で ，N 一シ ク ロ ヘ キ シ ル ー3一ア ミ ノ プ ロ

パ ン ス ル ホ ン 酸 （CAPS ） を 緩衝剤 と して 用 い た ．又 ，

Tiron と phen の 二 つ の 錯形成剤 の 添加 に よ り接触反応

速度が増加 した．Go （II）の 分析法 で は，二 次 コ イ ル 内

を 単 に 酸性 に す る だ け で あ っ た が ，Mn （II＞の 場合 は，
一

次 コ イ ル 内で 接触反応 を進行さ せ た 後，硫酸酸性の

PPDA 溶液を 送 液し て よ り吸光度 の 高 い 青緑色化合物

（Z。 。x
＝775　nm ） を生成させ （二 次 コ イル ），そ の 吸光

度 を追跡す る こ と に した．そ こ で
，
5 流路系の フ ロ

ー
シ

ス テ ム を紲 み立 て （Fig．6＞，　 Tween　80 の 存在下 で Mn

（II）の 分析法 を検討 し た．その 結果，　 Fig．6 に示す分析

条件 を得 た．

　こ の 方法 に よ る Mn （ll）の 検量線 は，0．25〜5．O　ng

ml
’1

の 範囲 で 直線性 を示 し，検出限界 （S／N ＝：3）は

0．  6ng 　m1
−1

で あ っ た。　 RSD は 2．8％ （n ＝IO，！k。CII｝　
・＝

？．Ongml
−

］

） と な り，1 時間当 た り約 30 試料 の 分析 が

可能 で あ っ た．Cr（III，　VI），　 Fe（II，　m ）及び Go （II）を除

くイ オ ン は 25 倍量 で 妨害 し な か っ た が，Cr（III，　VI），

Fe（II，　III）は 5 倍 量，　 Go （II）は 2．5 倍量 ま で 許容で き た．

4　3．メ チ ル ー2一ベ ン ゾチ ア ゾ リ ノ ン ヒ ド ラ ゾ ン を

　 基 質 と した酸化 カ ッ プ リ ン グ 反応 を用 い る銅

　　（II），
コ バ ル ト（II），

マ ン ガ ン （II）及び ク ロ ム

　　（III） の 分析

　3一メ チ ル ー2一ベ ン ゾ チ ア ゾ リノ ン ヒ ドラ ゾ ン （MB
’
TH ）

は，脂肪族 ア ル デ ヒ ド類 ， 芳香族 ア ミ ン 類 な どの 分析試

薬と して 知 られ，又 DMA などとの 酸化 カ ッ プ リ ン グ 反

応 は酵素反応 と組み合わ せ て 過酸化水素の 定量 に用 い ら

れ て い る
4S ｝一 ）．

　　 9H，・

○〔〉一・＋ ・ 《｝ ・（CH3 ）2

MBTII DMA

　 　 　 　 　 　 CHs

竺 磯 一 ｛旨蒔・贓

Blue・融 o 且巳t　compeund （JLmXE＝590 羽m ）

（7）

　著者 ら は，溶存酸素 や 過酸化水素の 存在下 で MBTH −

DMA の 反 応 が 中性 〜
ア ル カ リ 性 の 溶 液 中 で 微量 の

Cu （II），
　 Cr（III）及 び Mn （II） に よ り接触的 に 促進 さ れ る

こ とを見 い だ した の で ，
こ れらの 金属イオ ン の 接触分析

を 検討 した ．バ ッ チ 法 に よ り得 られ た Cu （II），　 Cr（III）

及 び Mn （II）の 接触作用 に 対す る pH の 影響を Fig．7 に

示す．又，Co （II）も本反応系に接触作用 を示 した の で，

肛 A 法 に よ り検討 した．

R1

R2

R3R4R5

Fig。6　Flow 　 system ．　 fbr　 the 　 determination　 ol！

Mn （II）
Rl ： carrier 〔1 × 10

−sMHC1

）；R2 ： H202 （0β M ）；

RS ・ 、GAPS （LO ・ 10
“

！M ）＋ ph ・ n （5・0 ・ 10
−
2M

）・

R4 ： PPDA （1．O　x　l 
．
：s
　M ）＋ Tween 　80 （0．5％ w ／v ）；

RS ： PPDA （1．｛）× 10
−

：

M ）＋ Tween 　80 （ ．5％ w ／v ）＋

H2SOd （1．O　M ）；P ： micropump （R1
〜R4 ： 0．8　ml

min
−
1
；R5 ・ L6 　ml 　min

『
’

）；S ・ sa ・npl ・ inj・・t・・ v・1ve

（188 μ1＞；RCI ： pdmary 　reaction 　 coil （10　 m ）；RG2 ；

secondary 　reaction 　coil （81n ）；T ： thermostated 　bath

（55℃）；D ： detector （775　nm ）；Rec ： recorder ；W ：

waste

1
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属

価
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O 
Ω
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Hg ．7　E丘bct　of 　pH 　on 　the　Ineta1 −catalyzed 　reaction

of 　MBTH 　with 　DMA 　in　the　presence　of 　hアdrogen

peroxide　or 　dissolved　ox アgen
Cthai），1．O　ng 　ml

−1

； Ca （n、｝，6．O　ng 　ml
−

’

； q ，。（、D，1．O　ng

ml
−1．　 Other 　conditions 　as 　in　the 　text 、
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　4・1Cu （II）の 分析法

　 4・1・1 バ ッ チ 法 　 　MBTH −DMA −H202 の 反 応 系 に

お け る Cu （II）の 接触作 用 は 中性付近 で 顕 著に 起 こ り

（Fig．7），又 ア ン モ ニ ア の 活性化効果が認め られ た．ア

ン モ ニ ァ 共存下 で 4 種 の 緩衝剤 の 影響 を検討 し た と こ

ろ，接触 反応 に影響 しない 2，
4

，6一トリメ チ ル ピ リ ジ ン

（TMP ） を緩衝剤 と して 選 ん だ ，分析条件 は 次 の とお り

で あ る
s2 〕．　 CMB・、・H 　

・・
　4．  XlO

−5M

，　 CDMA　＝ 2．8 × IO
冖UM

，

CH，Q，ニ5．0 × 10
−7M

，　 CNII、　＝5．4 × 10
−2M

，　 CTMP　＝

1．2XlO
−ZM

， 反応 pH 　
・・5．0 〜5，2， 反 応温度 ＝45℃ ，

反応時問＝20 分．こ の 条件下で 得 られ た 検量線 は，1．2

ng 　ml
−1

まで の 範囲で 良好な直線性 を示 した．こ れ よ り

求 め た Sallde11感度 は 1．S　x 　lO
−’3

　ng 　cm
−2

と な り，RSD

は 2．6％ （n ＝5，（嫡 m
＝1．O　ngm 「

1

）で あ っ た．共存

イ オ ン の 影 響 を 検 討 し た と こ ろ ，約 3 倍 量 以 上 の

C （⊃（II），
16 倍量以 hの Sn （II，　IV）は妨害し た．しか し，

他 の イオ ン は 30倍量 で も妨害 しなか っ た．本法を水道

水，河川水及 び 海水試料 に 応用 し，併せ て DPD −DMA

反 応 系
／40 ），PPDA −DMA 反 応 系

／ls ）を 用 い る 接触分析法

（い ず れ も バ ッ チ 法） 及 び フ レーム レ ス 原子 吸 光法

（FAAS ）と比較 し た （Table　3＞．水道水及 び 河川水試料

に つ い て は DPD −DMA 法 ，
　 PPDA −DMA 法 に よ り得 ら

れた値 と
一

致 した．河川水 の 場合 ， 本法 に よ る分析値 は

FAAS 法 に よ り得 られ た 値 よ り低 く，天然水中 に 含 まれ

る有機物 の 影響が考え られ た の で ，試料を酸分解 し た

後，本法 を適用 し た．こ の 値 は FAAS 法 に よ る 値 と一
致

した こ とか ら，酸分解 しな い 試料 の 分析値 は，天 然 水中

の 反 応活性 な Gu の 化学種濃度 で あ る こ とが 知 られ た．

DMA の 代わ りに N 一エ チ ルーNV−（2一ヒ ドロ キ シー3一ス ル ホ プ

ロ ピ ル ）−m 一ア ニ シ ジ ン，N 一エ チ ル．N 」（2．ヒ ドロ キ シー3一ス

ル ポ プ ロ ピ ル ）−3，5．ジ メ トキ シ ア ニ リ ン （DAOS ）など 6

種 の 新 トリ ン ダー
試薬 を 用 い て ，Gu （II）の 接触作用 を

検討し た
s「」）．そ の 中で DAOS を用 い た場合，　 Cu （H＞の

接触作用 が著し く大 きく，DMA の 場合 に比 べ て 試薬空

試験液 との 吸 光度差 （反 応時間 5 分）は 30 倍と な っ た．

又 ，MBTH −DAOS −H202 −G 耽1（II） 系 に お い て bpy ，

phen，　 py及 び 22
「

： 6
’
，2
”一ターピ リジ ン （terl）y）の 活性

化効果を調べ た と こ ろ ， py が最 も効果的な活性化剤 で

あ っ た．Cu （II）の 接触作用 は pH 　6 付近 で 最 も著 しか っ

た の で ，緩 衝 剤 と し て 3−（N 一モ ル ホ リ ノ ）−2一ヒ ド ロ キ シ

ル プ ロ パ ン 酸 （MOPSO ）を用 い て定量条件を検討 した．

そ の 結 果 ， 各 試薬 濃 度 は ，CMBTH 　
・＝B．0 × 10

−4M

，

G 、。 。 ，
− 3 ．OxlO

−4M
，（r。 、。，・0 ．．3・M ，C

。，
・
＝

・1・．0 × 10M
’
M ，

q ［opso
■3，0　x ユ0

−3M
と な り，　 pH 　5．6，反応温度 30℃

で 反応 開始 7．5 あ る い は 15 分後 に 525　nm の 吸光度 を

測定する こ とに した．こ の 方法に お い て 反 応時間 を 7．5

分 とす る と，0．e2　
一一

　O．1　ngml
− 1

の ，又 15 分 の 場 合 ，

O．｛｝02〜O．008ng 　ml
−1

の 濃度範囲 で Cu （II）が 定量 可 能

とな り，最も高感度な分析法 の
一

つ と な っ た．RSD は

2．6％ （n ＝10，C（ 】。tlL）　＝＝ ．06　ng 　ml
− 1

） と な り再現性 も

Table　 3　 Dete   ination　of 　copper 　in即 ，　river 　and 　sea 職 cr 　s  plcs

Sample Me 山 od
Sampletaken

／mlCu

（II）　　　　　　　Cu 　found の

／

added ／ng 　　　　　　　ng

Cu　in・・ mple
∈｝

／
　 　 　

−L

　 ng 　m

Tap　MeterZ
＞

　　　MBTH −DMAS2 ｝

River、“．ateri
コ〉

Seawater

　（1＞
q

（2）
d ｝

DPD．DMAso）

PPDA −DMAi “”〕

MBTH −DMAS21

DPD −DMA30 ｝

PPDA −DMAIJ
’）

MBTH −DMAS2 ）

MBTH −DMAS2 ）

000

 

00000000

222222222222

55009h

り
h

り角
9角

000000000000　

1
　

　

1
　

　

1
　

　

1
　

　

1
　

　

1

0000　

1
　
　

1

21，2 ± O．2
32．5 ± 0．4
21．2 ± 0．2
89．S ：ヒ 0．4
21．0 ± 1．3
42 ．2 ± 2．5
21．1 ± 1．0
26．5 ± 0．5
20，5 ± 1．3
38．7 ± 1．0
20．2 ± 1．S
4ユ．  ± 2．3

7．2 ± 0．7
18．0 ± 0，4
8．4 ± 0 ．4

3 ．1 ヨヒ0，5

1，08 士 0，01
1．14 ±  ．02
1．08± 0．01
0．98 ゴ： 0．02
1．07 ± O．07
］・．］3 ± 0．13
1．08 ± 0．05
 ．79 ± 0．03
1．04 ± 0．07
0．95 ゴ： 0，05
1，02 ± 0，07
LO6 ± 0．12

0．30 ± 0．03
 ．32 ±

齟
〔LOl

O．43 士 0．02
0．51 ± 0．03

The 　values 　obtained 　bγFAAS 　are 　a ）1．3，　b）1．9，　c ）0．4and 　d）0、5　ng 　ml
−1

，　e ）Corrected　for　addition （n ＝8）．
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良好 で あっ た．
「
Cr（VI），　Mn （II）及 び Se（W ＞を除 く共存

イ オ ン は IO5倍量 の 共存 で も影響 し な か っ た ．　MI1 （II）

及び Se（IV）は 102倍量 まで ，　 Gr （VI）は 10 倍量 まで 許 容

で きた ．Gr （III） が 10s倍 量 で 妨 害 しな か っ た の で ，
Gr（VI）はあらか じめ Cr（Ilb に 還元 し て お くこ とに よ り

そ の 妨害 を 除 くこ とがで きた．本法は環境標準試料 （国

立公 害研究所製） の 人髪 （NIES ，　 No ．5）中の Mn の 定

量 に応用 し ， 得 られ た 値は保証値 と良 く一致し た．

　4 ・1・2HA 法
s6 〕

　 MBTH −DMA −H202 −Gu （II）系を

FIA 法 に も適用 した ．こ の 場合，　 bpy
，
　 phen ，

　 py ， 2，9一

ジ メ チ ル ー1
，
10一フ ェ ナ ン トロ リ ン （Me2 −phen）及び terpy

の 活性化効果 の 程度を調 べ た．そ の 結果，terp
γ以外 の

配位子 に は活性化作用が 認め られ，そ の 効果 の 大 きさは
，

bpy 〜phen 》 Me2−phen ＞ py と な っ た ．本 分析法 で は，

濃度依存性 の よ り少 な y｝
　bpy を活性化剤 と して 用 い た．

フ ロ
ー

シ ス テ ム は Fig．1 と同様な 4 流路 の もの を組 み

立 て た．Rl よ りキ ャ リヤ ー
溶液 （0．l　M 　HCI ），　 R2 よ り

MBTH （S．O × 10
−4M

） と DMA （8．0 × ユ0
−sM

） の 混合

溶液，R3 よ り過酸化水素 （0．．5　M ）と bpy （4．O × 10
−s

M ）の 混合溶液，R4 よ り緩衝剤 と し て の 3−（N 一モ ル ホ リ

ノ ）プ W パ ン ス ル ホ ン 酸溶液 （O．1M ＞ を送液し た （O．5

ml 　min
冖1
＞．反応 温 度 を 50℃，反応 pH を 7．2〜7．4，反

応 コ イ ル を 5m として 反応生成物 の 吸光度 （590　nm ）

を測 定 した．試料量 141 μ1で の 検出 限界 （S／N ＝＝　3） は

0・05 ・ 9   1
一

ユ
で ・RSD は 2．1％ （n ・10，　 q 。、m

− 4 ・ 9
ml

−1
） で あっ た．

　4 ・2　マ ン ガ ン （H ）の 分析法

　4 ・2・1 バ ッ チ法
17 ）

　 MBTH −DMA の 反応 に お い て

溶存酸素を酸化剤 とす る と，Mn （II）は pH 　8．6付近 で 顕

著 な接触作用 を 示 し た の で （Fig．7），緩衝剤 と して ト

リス （ヒ ドロ キ シル ）ア ミ ノ メ タ ン （Tris）を用 い た．又，

活性化剤 とし て phen 及 び bpy の 作用 につ い て 検 討 した

と こ ろ ，い ず れ も感 度の 上 昇 を 認め た．こ こ で は ， 100

倍量 の Fc（III）及び C 【｝（II） を 許容 で きる phen を活性化

剤 と して 選 ん だ．各試薬濃度 は，CMRTH　・・　8．0 × 10
−4M

，

CDMA ＝6．4　X　lO
−sM

，　 Cph。n ＝4．0 × 10
−
4M

，σr．is ≡

2．0 × 10
−2M

と し，　 pH 　8．6，反応温度 3  ℃ で 反 応 開始

50分後 に 590nm の 吸 光度 を測定 した．本法 に よ り 0〜

2．  ng 　ml
’
i
の Mn （1工）が 定量可 能 と な っ た．検量線 は わ

ず か に 湾曲 と な っ た が ，RSD は 2．9％ （n ＝ 9，　 CM、、（ll〕＝

1，0　ilg 　ml

−1
） と な り満足で きる 再現性 とな っ た．共存イ

オ ン の 影響 を検討 した とこ ろ，約 20 倍量 以上 の Cu （II）
は 妨害 し た が ，他 の イ オ ン は 200 倍 量 で も妨害 し な か

っ た．本法 を水道水 ， 河 川 水 ，湖沼水及 び 海水中の Mn

の 定量 に応用 し，FAAS 法 に よ る値 と
一
致した．

　4・2・2　FIA 法
s9｝
　 MBTH −DMA の 反応 系 で 酸化剤

を 過酸化水素と して Mn （II）の 分析 を HA 法に よ り検討

した．こ の 場合 も pH 　8．5 付近 で 最大 の 接触作用 が 認 め

ら れ，Trisを緩衝剤 と して 用 い た．幾 つ か の 錯形成剤 の

活 性 化 効果 を調 べ
， その 中で クエ ン 酸塩 と phen を同時

に使用 す る こ と に よ り感度の 上 昇が 認 め られ た．Fig．】．

と同様な 4 流路の フ ロ
』
系 に お い て Rl よ り 1．2％ 過 酸

化水素水 ， R2 よ り O．l　M ク エ ン酸塩及 び 0．2　M 　Trisの

混合溶 液 ， RS よ り3．O　X　IQ
’2MDMA

溶液，　 R4 よ り

3．0 × 1．O
”H’

　M 　MBTH 及び 8．0 × 1 
一a’
　M 　phen の 混合溶液

が 送液され る （1．SS　m1 　minri ＞．試 料溶液 （620 μ1） は
，

過 酸化水素水 の 流れ に 注入 さ れ ， 恒温槽 （50℃） に 浸

し た 反 応 コ イ ル 内 （5m ＞ で 色素 の 生成 が 進行 す る ．

25℃ の 冷却 コ イル を通過 し た生 成物の 吸光度 （S90　nm ）

が 測 定 され る ．こ の 方法に よ り 2 〜30ng 皿 1
− 1

の

Mn （II＞が定量 ロ∫能 で ，　 RSD は 4．3％ （n ＝10，　 CMn（夏1广

10　ng 　ml
−
1
） と な り，分析速度 は 10 試料／時で あ っ た．

約 2 倍 量 以 上 の Cu （II）の 共存は 妨害を示 した が ，
　 IOO

倍量 の 他 の イ オ ン は 許容 で きた．本法に よ りリ ョ ウ ブ

（NIES　No ．1），ク ロ レ ラ （NIES 　No ．3） 及 び 茶葉

（NIES 　No ．7） 中 の Mn を定量 し，得 られ た 値 は保証値

と良 く
…−isした．

　4・3　ク ロ ム （lll）の 分析法
2S）

　MBTH −DMA −H202 反応 に おけ る Gr （III）の 接触作用

は中性付近 で 顕 著で あ っ た の で （Fig．7），緩衝剤 と し

て TMP を用 い た．又 ，　 Fig．8 に 示 した よ うに EDTA 濃

度の 増加 と と も に 吸光 度 は 上 昇 し （反応時間 50 分），

寸
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O
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Fig．8　Effect　of 　EDTA 　on 止 e　uncatalyzed （1）and
cata1 アzed （2）reactions 　of 　MBTH 　with 　DMA 　in　thc

presence　ofh アdrogen 　peroxide
G 】．⊂1II〕，6．O　ng 　m1

一1．　 Other 　conditiong ．　as 　in　the　text．

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

294 BUNSEKI 　 KAGAKU Vol．48　　（1999 ）

最適濃度 で の 吸 光度 は ，
EDTA を添加 し な い 場合 に 比 べ

て約2．5 倍 とな っ た．各試薬濃度 は，（bevirH　＝＝　6．O　x 　IO
−5

M ，G ｝M へ
＝5．6 × 10　

U
　M ，　 CH，O，＝0 ．24　M ，　 QDTA；32 ×

10
−SM

，
（万丗

＝1．S × 10
−2M

と し，　 pH7 ．1〜7．3 ， 反応

温度 45℃ で 反応開始 50 分後 に 590n ・n の 吸 光度 を測定

し た．こ の 操 作 に よ り O．4〜1〔〕ngmrl の 範囲 で 作成 し

た Cr （m ）の 検 量 線 は わ ず か に 湾 曲 し た が ，　 RSD は

S．5％ （n ＝8
， （h、（m ］　

＝＝
　4　ng 　m1

− 1

） と再 現 性 は 良 好 で あ

っ た．Cr（VD は こ の 反応 に 触媒 と して 作用 し な か っ た

の で，エ タ ノ
ー

ル に よ り Gr（III） に 還 元 した後，定量可

能 と な っ た．ほ とん どの 共 存 イ オ ン は，5 倍量 で 妨害 し

なか っ た が，5 倍 量 の Fe（11，　III）は 正 の 妨害を 5・える た

め，こ れ を分離す る 必要があ っ た．

　4・4　コ バ ル ト（H） の分析法
2］）

　MBTH 一DMA −H202 の 反 応 に お い て pH 　8 付 近 で

Go （II）の 著 しい 接触作用 が 認 め ら れ た．そ こ で
， 緩衝

剤 と して Trisを用 い た．本反応系で は
，
　 Tiron と炭酸水

素 イ オ ン が 同 時 に 活性化剤 と し て 作用 し，感度 を 高め

た．又 ，陽イオ ン 性，陰イオ ン性及 び非 イ オ ン 性の 界面

活性剤 の 効果 を調べ
， その うち SDS が 最 も感 度 を 上 昇

させ た ．フ ロ
ー

系 は Fig．1 と 同様 な 4 流 路 の シ ス テ ム

を用 い た．Rl よ りキ ャ リヤー溶液 （1．O × 10
−2M

塩酸），

R2 よ り過 酸化水素 （0．3　M ） と Tiron （6．O × 10
−2M

）

の 混合溶液，R3 よ り DMA 溶液 （3．0 × 10
−2M

），　 R4 よ

り MB
’
rH （2．5 × IO

”3M
）t　 SDS （2．0 × IO

−
2M

）及 び

Tris （8．0 × 10　
ZM

） の 混合溶液が送液 され る （1．O　m 】

min
− 1

）．試料溶液
」
（160 μ1） は キ ャ リ ヤー溶 液 の 流 れ に
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Fig・9　Effe 〔二ts　ofTiron （a）alld 　hydrogen ⊂ arboliate

（b ＞⊂ oncel 】trations 　on 　the　Co （ll）−cata1 ア
zed 　reaction

of 　MBTH 　wi 出 DMA 　in　the 　presence　of 　hアd 夏Dgen

per（⊃xide

l ： Tiron ；2 ： Tiroll　 with 　hydrogcncarbonate （5．O　
x

10
−

！M ）； J9 ： hydrogencarbonate ；4 ： hydrogencar −

bonate　with 　Tiron （6．O　x　lO
−

！

M ）．　 Cco
〔II｝，2，0　ng

lnl

− 1
．

注 入 され る．反 応 コ イ ル （5m ，70℃ ）で 色 素 の 生 成 が

速 め られ る の で
，

生 成物 の 吸光度 （590　nm ） が 追 跡 さ

れ る，

　Fig ，9 に Tiron 及 び 炭酸水素イ オ ン 濃度 の 影響 を示

す．こ れ よ り明 らか な よ うに 一つ の 配位子 の 存在 だ けで

は接触反応速度は そ れ ほ ど速 め られ る こ とは ない が，両

者 の 存在 に よ りこ の 速度 は 著 し く増大す る こ とが 分 か

る．本 法 で は ，検出器 の 感度 を変 え る こ とに よ り  ，04

〜O．2ngml
−1

及 び O．1〜O．5ngml
− 1

の 二 つ の 濃度領域

で Co （II） の 定 量 が で き ，RSD は 2，3％ （n
≡10，

Q 。（iO
＝0．04　ng 　m1

−］

） で あっ た．50 倍量 の ほ と ん ど の

共存イ オ ン は 影響 を 与え な か っ た が ，Cu （II）が 著 し い

妨害を示 した．そ こ で ， そ の マ ス キ ン グ 剤 と し て Trien

を用い ，リ ョ ウ ブ （NIES 　No ．1）中の コ バ ル トを分 析 し

た と こ ろ
， 保証値 と良 く

一一
致 した 値が 得 られ た．

5 　4一ア ミ ノ ァ ン チ ピ リ ン と N 邸 ジ メ チ ル ア ニ リ

　　ン の 酸化 カ ッ プ リ ン グ反 応 を用 い る バ ナ ジ ウ

　 ム （IV，　V ） の 分析

　4一ア ミ ノ ア ン チ ピ リ ン （AA ） は，酸化剤 の 存在下 ，

フ ェ ノ
ー

ル ，DMA な ど と カ ッ プ リ ン グ して 色素を生成

す る の で ，こ れ らの カ ッ プ ラ
ーの 検 出 あ る い は酵素反応

と組 み 合 わ せ て 生体成分の分析に用 い られて い る
4n ）“ ）．

　 　 　 　
Hsc’

：漉 ・眠 《｝ 鵬

H2C　　 X
　 　 　 CHs

　 　 A 八　　　　　　　　 DMA

　 　 　 　 　 　 　 　 ロ

竺 憶二ゆ・《｝ “・CH ・・2

　 　 　 　 　 　 　 　 0目3

Vi。leLc・ mp ・und 　（λmzu
＝555 ・・m ）

（8 ）

　AA と DMA の 反 応 に 酸化剤 と して 臭素酸塩 を用 い る

と，V （IV，　V ）が こ の 酸化 カ ッ プ リ ン グ 反応 を接触的に 促

進 す る．そ こ で
，

こ の 反応系 を用 い て V 〈IV，　V ）の 接触

分析 を確立 した．

　5・1　バ ッ チ 法
！6）

　AA −DMA −BrOs
一
系 で の V （V ＞の 接触作用 は pH 　3．5 以

下 で 顕 著 に 起 こ り ， 活性化剤 と して 5一ス ル ホ サ リチ ル

酸 （SSA ）を添加す る と その 接触作用 は 著 し く増大 し た

〔Fig．10）．乂，こ の 反 応 系 で v （Iv）も 同 様 な 接触作用

を示 し た の で ，バ ッ チ 法 に よ り V αV ，V ）の 分析 の 基 礎

的 条件 を 検討 した．それぞれ の 試薬 濃度 を ， （温
＝
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一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

総合 論 文 中野 ： 有 機化 合 物の 酸化還 元 反応 を用い た 極微量金 属 イ オ ン の 接触分析 法 295

6．8 × 10
−dM

，（］D コtht
＝8．0 × 10

”：
　M ，（］B，o，一＝6．0 × 10

− s

M ，G 泓
コ8．O × 10

−SM
と し，　 pH2 ，9，反 応 温 度 50℃

で 反応 開始 2〔〕分 後 に 555nm の 吸光度 を測定 し た ．

V （V ＞の 検量 線は，O．1．− 1．O　ng 　ml
『1

の 範囲で Beer の 法

則 に 従 い ，こ れ よ り求め た Sandell感度は ，1．1 × IO
− 3

11g 　cm
−2

で
，　RSD は L8 ％ （n　＝＝10 ，　 Clls・）；   ．2　ng 　mri ）

で あ っ た ．又，V （IV）の 検量線 も V （V ）の そ れ と誤差 の

範囲内 で
・
致 した．共存イオ ン の 影響 を調 べ た とこ ろ，

約 17U 倍 量 の Cu （II）及 び Fe（II，　II）は 妨害 し た が
，

3｛｝

倍量 で は 妨害 を 示 さ な くなっ た．本法を，水道水，河川

1

0．8
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0
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＝

碍
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ぬ

く

O．2
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i

2 4　　　　 6　　　　 8

　 C 　　l10
・2M

　 SSA

10

F唸．10　Effe〔：t　of 　5−su 蹟 ）sahcy 旦ic　acid 　concentration

on 　dle　uncatalyzed （1） and 　catal ｝7ed （2＞reactions

ofAA 　with 　DMA 　in　 the　presence　ofbromate

偏 ， 0．8ng 　mr 　
1
． 0 丘・・… nditi ・ n … in　th ・ t・xL

水，湖沼水及 び海水中 の V の 定量 に 応用 し た．

　 N 一シ ン ナ モ イ ルーN −（2，3一キ シ リ ル ）ヒ ドロ キ シ ル ア ミ ン

（CXA ＞は 強酸酸性に お い て V （V ）と錯形成 し，こ の 錯

体 が有機溶 媒 に 抽 出 さ れ る こ とが 報告 さ れ て い た の

で
45｝，著者 らは ，CXA −V 錯体 の トル エ ン 抽 出 に つ い て

検討 した
27）．こ れに よ りV（IV）一及 び V （V）

−CXA 錯体が

異 な る pH で 抽出 され る こ と，すなわ ち，　V （V ）
−CXA 錯

体 は pH 　2 で ，　V （IV＞
−CXA 錯体は pH　5．5 で トル エ ン 相

に抽出 さ れ る こ とを見い だ した．乂，両方の 錯体と もア

ル カ リ水溶液 に 逆抽 出 さ れ た の で ，
こ の 逆抽出液中の

V （W ）と V （V ） を 上 述 の 分析法 で 分析す る こ と に よ り

V （IV）と V （V ）の 分別定量 法 を 開発 した．本法を水道水 ，

河川水，湖沼水及 び 海水 の V （IV）と V（V）の 分別定量 に

応用 し た （Table　 4）．こ れ らの 結果 は 検討 の 余地 が あ

る もの の V は水 道水 中 に は V （V）と して ，又 河 川 水，湖

沼水及 び 海水中に は 主 と して V （IV＞と し て存在し て い

る こ とが明 らか と な っ た．

　5・2　F夏A 法
2°）

　AA −DMA −BrOs
−−V （IV，　V ）の 反応系 を FIA 法 に 適用

し た．バ ッ チ 法 に 比 べ FIA 法で は 反 応 時間が 短 く，バ

ッ チ 法 で 得 られ た 条件 をそ の ま ま適用 した の で は高 感 度

は望 め な い ．そ こ で 感度 の 上昇を図 る ため SSA を含む

幾 つ か の 錯形成剤 に つ い て そ の 活性化作用を検討 し ， そ

の 巾 で Tiron を 活性化剤 と し て 選 ん だ．又，　 pH 　2．6 〜

2．7 で V （V ）の 接触作用が著 しか っ た の で ，緩衝剤 とし

Table　 4　 Fractional　determination　ofV （V ）and 　V （IV）in　river ，　lake　aiid 　seaivater 　saniples

Sample
Sampletaken

／

ml

Vadded ／ng Vf6und の

／ng 　　Vin 　samplea
）

／ng 　ml
一

且

V （W ）　 V （V ） V （IV）　 V （V ） V （IV）　 V （V ）

Total

River　water

　 I
’
enjin 圏gawa

Sendai−gawa

Lake　water

　Togo−ike

Koyama −ike

Seawater
　 Hawai

Karao

00009智
9噌
ワ角
9勾

00009嵎
9角
9角
9「

阿
ひ

5
阿
D5

0000
1

　

1

00

 

O

　

l
　

　

l

 

000

　

1
　

　

1

0000　

1
　

　

1

0000　

1
　

　

1

0000

1
　

1

8．718
．95
．416
．4

8．418
．J「

2．312
．4

6．416
．76
．716
、4

0．79
．40
．910
．5

1．511
．90
．911
．0

LOl1
．1

 ，410
．4

0．4。

0．4sO
．270
．32

O．4sO
．4sO
．120
．／2

1．281
．s41
．3113

 

0．04
 ．00
．050
．Os

0．  sO

．100
．Or，

0．Or，

 ．2uo
．22

』

0．080
，08

O．4，

o．3b

0．52

O．14

1．80

1．8r）

a ＞GorTe〔ted　for　addtion （”．＝3）．
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て ギ 酸塩 を用 い た ．

　Fig．1 と 同様 な 4 流 路 の フ ロ ー
系 に お い て ，　 Rl よ り

キ ャ リヤ ー
溶液 （O、1M 塩 酸），　 R2 よ りAA （4，0　X 　lO

’．s

M ），DMA （B．O　x　lO
−1M

） 及 び Tiron （0，IM ） の 混合

溶液，R3 よ り臭素酸塩溶液 （8．0 × 10
−2M

），　 R4 よ りギ

酸塩 （0、15M ）がそれぞれ送液 され る （0，8　ml 　min
−1
）．

キ ャ リヤ ー
溶液中 に 注入 され た 試料溶液 （20e　ul＞ の V

に よ り反 応 コ イ ル 内 （10　m ，55℃）で の 色素生成 が 進

む の で ，こ の 吸光度 （555nm ）が 測定さ れ る．

　以 上 の条件で ピーク 高 さ と V （IV）及 び V （V ）濃度 に

は ， 0．05 〜2．Ongml
−1

の 範囲で 良好 な直線関係が得 ら

れ ， RSD は  ．8％ Oz　＝10
，
　 Cv

｛v ｝
　
＝1．O　ng 　m1

−1
＞で あ っ

た．IO2倍量 の 金属 イオ ン 及 び 104倍量 の 陰イオ ン の 共

存で 妨害 は な く，選択性 は良好 で あ っ た．本法 を河 川 水

及 び湖 沼 水 中 の V の 定 量 に 応 用 し，バ ッ チ 法
’
iti）

に よ る分

析値と一致した．

6　結 言

　吸光光度法 を用 い た 接触分析 に お い て 測定 さ れ る 物質

は大 きなモ ル 吸光係数 を有 して い る こ とが 望 ま し く，又

退色反応 よ り発 色 反 応 を用 い た ほ うが 好都含で あ る ．酸

化 カ ッ プ リ ン グ 反 応 は こ の よ うな 条件 を備 えて い る．こ

れ らの 反応系を用 い た 金属イ オ ン の 接触分析 の 幾 つ か を

開 発 し ， 実試料 の 分析 に応用 した．本論文で は，同
一

の

酸化還元反応系 で 複数 の 金 属 イ オ ン が 触媒 と して 作用す

るもの の 錯形成剤を，活性化剤あ る い は マ ス キ ン グ 剤 と

し て 適切 に 使 い わ け，pH や 温 度 な どの 反 応 条件 を 最適

化す る こ と に よ り，高感度 で 選択性 の 良い 分析法 が 得 ら

れ る こ と を示 した．更 に は FIA 法 の 適用 に よ り接触分

析 の 迅速化 ， 高精度化 が 達成 さ れ た．今後 ， FIA 法 に適

し た新 しい 反応系の 開発及 び 配位 予に よる 活性化作用 の

解明が 期待され る ．

　本研究は ，筑波大学化学系 河嶌拓治教授及び多 くの 共同

研 究 者 と の 長 年 に わ た る共 同研 究 の 成 果 で あ り，同教 授 及

び研究 に携わ っ た方 々 に心 よ り感謝 致 します．
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要 旨

　本論文 は，有機化合物 の 酸化還元反応 に おける 金属 イオ ン の 接触作用を利用 した 分析法 を記述 し た．
こ こ で 扱 っ た 反応系は ， （1）過酸化水素存在下 で の N 一フ ェ ニ ルー

か フ ェ ニ レ ン ジ ァ ミ ン （PPDA ） と ム〜Aし

ジ メ チ ル ア ニ リ ン （DMA ） の 酸化 カ ッ プ リ ン グ 反応 ， （2）1）1）DA の 過酸化水素に よ る酸化反応 ，（3＞過

酸化水素存在下 で の ．T メ チ ルー2一ベ ン ゾ チ ア ゾ リノ ン ヒ ドラ ゾ ン とDMA の 酸化 カ ッ プ リ ン グ 反応 ， （4）

臭素酸塩存在下 で の 4・ア ミノ ア ン チ ピ リ ン と DMA の 酸化 カ ッ プ リン グ反応 で あ る．活性化作用を示す

配 位子 あ る い は 界面活性剤の 共存は ， 分析の 感度 を飛躍的 に 上 昇 させ る こ とが で きた．以 上 の 反応系を

用 い た吸光度測定 に基 づ く接触分析法 （バ ッ チ 法及 び フ ロ ーイ ン ジ ェ ク シ ョ ン 法）に よ り10
−
11〜10

−
7

M の Cu （II＞，　 Co （II），　 Fe（II，　III），　 MII （II），　 Gr （III）及 び V （IV，丶り を定量 で き，又 実試料 の 分析 に 応用 し

た結果を示した．
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