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1
，
10一フ ェ ナ ン トロ リン とテ トラ フ ロ モ フ ェ ノ ー ル

フ タ レ イ ン エ チル エ ス テル を用 い る鉄 （II）の キ ト

サ ン共沈濃縮一吸 光光度定量

敷　 雅 春
1
，山本　幸市

  1

1 緒
二』一

　
一

般的 な 鉄の 吸光光度分析法で は，微量 の 鉄 の 定量 と し

て は 感度不足 で あ る．した が っ て ，濃縮操作を併用す る 必

要性が 生 じる．Tsurubou らD は，鉄 （II） と 3−（2−pyridyl）−

S，6−diphenyl −1，2，4−triazille とで 生 成 さ れ る 金 属錯 陽 イ オ ン

とテ トラ ブ ロ モ フ ェ ノ
ー

ル フ タ レ イ ン エ チ ル エ ス テ ル

（TBPE ）染料陰イオ ン との イ オ ン 会合体 を 1，2一ジ ク ロ ロ エ

タ ン に溶媒抽出 し ，
O 〜　250　ppb の 鉄の 抽 出

一吸 光 光 度定

量法を報告 して い る．しか し，溶媒抽出法で は有害な有機

溶媒を使用する た め に ，環境上 問題 で ある
2）．こ の 点か ら，

濃縮操作 と して
， 様 々 な 固 相抽出法が 開発 され て きた．例

えば ， Fc（III） と 2，2
嚠一ジ ヒ ドロ キ シ ア ゾベ ン ゼ ン （DHAB ）

の ア ニ オ ン 性錯体 ［Fe （DHAB ）2］
一
と，ク リ ス タ ル バ イオ レ

ッ ト （Gv
＋
） と の イ オ ン 対 CV

＋・
［Fe （DHAB ）2 ］

一
の ポ リ塩

化 ビニ ル へ の 吸着
1雪｝，Fe（II） とバ ソ フ ェ ナ ン トロ リ ン ジス

ル ホ ン 酸 ナ ト リ ウ ム （BPS ） の 錯体 と，ゼ フ ィ ラ ミ ン

（Zeph
＋
） と の イ オ ン会合体 Fe （II）−BPS −Zeph

＋
の ニ トロ セ

ル ロ ース 製 メ ン ブ ラ ン フ ィ ル タ
ー

へ の 捕集
4）5），鉄 と ジベ

ン ジル ジチ オ カ ル バ ミ ン 酸 との 反応 に よ り生 成 した 沈殿 の

ニ トロ セ ル ロ ース 製 メ ン ブ ラ ン フ ィ ル タ
ー

へ の 捕集
6）

，鉄

（II）−1，10一フ ェ ナ ン トロ リ ン錯体 の ポ リ ウ レ タ ン フ ォ
ーム

へ の 吸着
7）
又は 温度感応性高分子ポ リ （八廴 イ ソ プ ロ ピ ル ア

ク リ ル ア ミ ド）へ の 抽出
S，
な どが 報告 され て い る ．ま た，

バ イ オ ポ リマ
ー

で ある キ トサ ン を微量 の 測定物質 の 濃縮媒

体 と して 利用 した例 と して ，キ トサ ン の 酢酸溶液 を ア ル カ

リ性 に す る こ とに よ る キ トサ ン沈殿 プ ロ セ ス に 基 づ く抽 出

分離 と原子吸光法 に よ り，ル テ ニ ウ ム
9
・
］

，イ ン ジ ウ ム
IU）を

定量 した報告が あ る．著者 ら もまた，こ の キ トサ ン共沈現

象 を利用 して ，イ オ ン性界面活性剤 を定量 す る 方法 を 開発

した
ll ）12 ，．本研究で は，こ の 共沈現象 を鉄（II） の 定量 に 利

用す る こ と を検討 した．

　中性 の キ レート試薬 で あ る 1，IO一フ ェ ナ ン トロ リ ン を 金
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属陽イ オ ン と錯形成 させ る と，適 当 な疎水性 陰 イ オ ン と イ

オ ン 会合体 を 形成 さ せ る こ とが で き る．例 えば Koh ら
Is ｝

は，銀 （1） と 1，10一フ ェ ナ ン トロ リ ン とで 生 成 され る 金 属

錯陽イ オ ン と TBPE 染料陰 イオ ン との イ オ ン 会 合 体 を 12 一

ジ ク ロ ロ エ タ ン に溶媒抽 出 す る微量 銀 の 抽出
一
吸光光度定

量 法 を報告 して い る．本 研 究 で は，鉄 （II） を 1，10一フ ェ ナ

ン トロ リ ン と反応 させ て 陽 イ オ ン 性錯体 を生 成 し ， TBPE

染料陰イ オ ン との イ オ ン 会合体を キ トサ ン沈殿 物 に取 り込

み ，キ トサ ン 沈殿 物 を酢 酸 溶 液 に溶 解 させ ，イオ ン 会 合 体

の 対 イオ ン の TBPE 染料の 光 吸 収 を利 用 して ， 間接 的 に微

量 の 鉄 （II） を 吸 光 光 度 法 に よ り定 量 す る 環 境 に や さ し い

方法 を新 規 に 開発 した の で 報 告 す る，

2　実 験

　2・1 試　薬

　鉄 （II）標準溶液 （100　ppm ）： 硫酸 ア ン モ ニ ウ ム 鉄（H ）

六 水和物 （和光純薬 製 ）0．0702g に濃塩酸 0，lml と ア ス

コ ル ビ ン 酸 0．lg を加 え，水 で 100ml に し た．こ れ を 適

宜 希釈 して 用い た．

　1，10一フ ェ ナ ン ト ロ リ ン （phen ）溶液 （0．15w ／v ％ ）：

phen
一

水和物 （メ ル ク 製 ） 0．033　g を 0．5ml の 0．ll5　M

希塩 酸 に溶 か して 水で 20ml に した．こ れ を適宜希釈 して

川 い た．

　ア ス コ ル ビ ン 酸 溶 液 （ユOw ／v％ ）： 2g の L一ア ス コ ル ビ ン

酸 （和光純薬製） を水 に1容か して 201111と した．こ れ を適

宜希釈 して 用 い た．

　キ トサ ン 溶 液 （45w ／v％ ）： キ トサ ン （ヤ エ ガ キ 醗 酵 技

研 よ り提供，脱 ア セ チ ル 化度 90，0％ 以 ヒ， 分 子 量 70600）

1．85　g を 0．5M 酢酸 溶 ta　BO　inl に 溶解 さ せ，4．．5　wfv ％ キ

トサ ン 溶 液 を調 製 した．

　 テ トラ ブ ロ モ フ ェ ノ ール フ タ レ イ ン エ チ ル エ ス テ ル

（TBPE ） 溶液 （1．5　x 　10　
n
　M ）： TBPE （東京化 成製）

O．0525　g をエ タノ
ー

ル 50ml に溶解 させ た．溶 解 性 が 悪 い

場合 は，熱時溶解 させ た．こ れ を適 宜 エ タ ノール で 希釈 し

て 用い た．
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Fig．　 l　Absorption　spectra 　of 　ion　associate 　of 　iron（II）−

phen　complex 　with 　TBPE 　and 　reagent 　blank　in　chi −
tosan 　precipitate　dissolved　With　a ⊂etic　acid

l ： Ion　associate 　of 　iron（II）−phen 　complex 　with 　TBPE ；

2 ； Reagent 　blank ； iron （II）： 60　ppb ；Sample　volume ：

80ml ；Reference ： distilled　water

　緩 衝 溶 液 ： 2M の リ ン 酸 水素ニ ナ トリ ウ ム 溶液 と 2M の

リ ン 酸二 水素 カ リ ウ ム 溶液 を混合 し，pH メ
ーターを用 い

て ，pH 　6．5 の リ ン 酸塩 緩衝溶液 を 調製 した．

　酢 酸 溶 液 （0，5M ）： 氷 酢 酸 （和 光 純薬製） 5．73　ml を

200　 ml メ ス フ ラ ス コ に 取 り，蒸留水 を標線 まで 加 えた ．

こ れ を 適宜希釈 して 用 い た．

　 キ トサ ン 沈 殿 溶解 液 ： O．25・M 酢酸溶液 を用 い た．

　 エ チ レ ン ジ ア ミ ン 四 酢酸 ニ ナ ト リウ ム （EDTA ）溶液

（0」 M ）： EDTA （関東化学製）0，74　g を 水 に 溶か し て 20

ml と した．妨 害 金 属 イ オ ン の マ ス キ ン グ 剤 と して 用 い た．

　酢酸 ナ トリ ウ ム ： キ トサ ン 沈殿物 を 0，25M 酢酸溶液 で

溶解させ た溶液が 濁 る た め ，溶解液 を透明 に させ る た め に

酢 酸 ナ トリウ ム 三 水和物 （和光純薬製） を添加 した．

　 2・2 装　置

　 吸 収 ス ペ ク トル 及 び吸光 度の 測定に は 日 本分光ma　V −Jr　60

型 分光 光度計 を用 い ，セ ル は 光路長 10mm の 石英 セ ル を

使用 した．pH の 測定 に は 日立 一
掘場 F−8DPpH メ

ー
タ
ー

を用 い た．遠 心 分離 に は ク ボ タ 製モ デ ル 5010 型遠心分離

機 を使用 した．

　2・3 鉄（II）の 定量の た めの 実験操作

　試料溶液中の 鉄 が水酸化物を生 成 して い る と考えられ る

場合 に は，以 下 の 前処 理 操作 を行 う．鉄 （II）を含 む 試料

溶液 80ml に ，　 HCI （1 ＋ 1）溶液 3ml を加え， 煮沸 し て 溶

液量 を 50ml とす る．その 後，ア ン モ ニ ァ水で 試料溶液を

中和 させ ，試料溶液の pH を約 6 〜7 に 調整す る．

　ビ ーカー
に ，鉄 （II） を含 む試料溶液 73　ml （又 は

， 試料

溶液 72．5ml に 0．l　M 　EDTA 溶液 0．5　ml を添加 したもの 〉，

O．15％ phen 溶液 lml ，5％ ア ス コ ル ビ ン 酸溶液 lml
，

2M リン酸塩緩衝溶液 （pH 　6，5） 2ml を加 え，混合する．

30分間放置後，1．5x10
−s

　M 　TBPE 溶液 2ml ，4，5　w ／v ％

キ トサ ン 溶
’Mlml を 添加 し，試料溶液の 全体量 は 80　 ml

とす る．混合後，試料溶液を遠沈管に 入れ，5分間放置す

る．その 後，4000rpm で 5 分間 遠心分離す る ．上 澄 み 液

を捨 て ，キ トサ ン沈殿物 を 0．25M 酢酸溶液 3ml に 溶解後 ，

0．l　g の 酢酸ナ トリ ウ ム を添加 し，606　nIn で の 吸光度を測

定す る．た だ し，前処 理 試料溶液 10ml 及 び 50　ml を取 り，

鉄（II） を定量 す る 場合，蒸留水 を加えて
， 所定量の 鉄（II）

を含む 試料溶液量 にす る．また，前処理試料溶液 50ml の

場合，2M リ ン 酸塩 緩衝溶液 （pH 　6．5＞ は 4ml 必 要 で あ

る．

　本法 に よ る 微量鉄 （II） の 吸光光度法 に よ る定量原理 は

次 に 示す とお りで ある ．鉄 （II）−phen キ レ
ー

ト錯 陽 イ オ ン

と TBPE 染料陰 イ オ ン と の イ オ ン 会合体をキ トサ ン沈殿 物

に取 り込み ，キ トサ ン 沈殿物を酢酸溶液に溶解 させ る．イ

オ ン 会合体の 対 イ オ ン で ある TBPE 染料陰 イオ ン の 吸 収 極

大波長の 606nm で の 吸光度測定 に よ り， 最終試料溶液 に

おける 鉄（II）濃度 と して，60　ppb （ただ し，前処理 試料

溶液 50mi の 場合 は，50 　ppb） まで の 鉄（II） を定量 す る．

3 結果及 び 考察

　 3 ・1　吸 収曲線

　phen は 鉄 （II） と 1 ： 3 の 組成 比 を持 つ 赤色 の キ レート

錯体 （［Fe（phen ＞s］
2’

）を生成 し，吸 収極大波長 は 510nm

付近 に 存在す る．そ の 波 長 に お け るモ ル 吸 光 係 数 の 値 は

1．l　x 　lo4　dms 　mol
−1cm 一

且

で あ る
14 ）．　Jls法の ［Fe（phen）s］

2“

キ レ
ー

ト錯陽イオ ン の 光吸収を利 用 す る吸 光光度ta15）にお

け る 鉄 の 定量範 囲 は 20〜500 μg （濃 度 と して ，O．2〜5

ppm ） で あ り ， 微 量 の 鉄 の 定 量 は 困 難 で あ る ，一
方，

TBPE は ア ル コ
ー

ル 又 は水 に溶 け て 青紫色 を呈 し，吸 収極

大波 長 は 605nm に 存在 し，エ タ ノール 溶 液 の そ の 波 長 に

お け る モ ル 吸光係数の 値 は 約 9 × 104　dm3 　rnol
−1cm −1

で あ

る
IEi，．［Fe（phcn 凋

2＋
キ レート錯陽 イ オ ン の 対陰イ オ ン と

して ，大 きな モ ル 吸 光 係 数 を持 つ TBPE 染 料 陰 イオ ン を用

い ，疎水性 の 大 きな イ オ ン 会合体生 成 とキ トサ ン 共沈濃縮

に基 づ く吸光光度法は，微量鉄の 定量 法 と して有用 で あ る

と 思 わ れ る．

　キ トサ ン沈殿 物 を 酢酸溶液 に溶 解後 ， 酢酸 ナ トリウ ム を

添加 した 溶液 中 に お け る イ オ ン 会合体の ［Fe（phen ）ポ
＋ ・

（TBPE
−
）2 及 び 試 薬 空 試 験 の 吸収 曲 線 を Fig．1 に 示 す．イ

オ ン 会合体 の 吸 収 ス ペ ク トル は 波長 606nm に極大 を 持

つ ．一
方，試薬空試験 の 吸 収ス ペ ク トル は 波 長 595nm に

極 大 を持 つ ．TBPE 染 料 は，　 phen の 存 在 に よ り，キ トサ

ン沈殿 物へ 取 り込ま れ や す くな る．そ の 結果，試薬空 試験

溶液 に お い て も，TBPE 染料 自身の 光吸 収 に基 づ く吸収 が

N 工工
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Fig・2　Effect　 Qf 　concentration 　 of 　TBPE 　solution

addedl

．875xl  
一3

％ phen ；6，25　x 　lO
− s

％ ascorbic 　acid ；

0．05Mphosphate 　buffer　solutk 〕n （pH　6．5）；Standing
time ： 30　miI1 ；Amount 　ofTBPE 　so 】ution ： 2ml ；O．05625
w ／v ％ chitosan ； 1 ； 1，00 × 1｛〕

− sMTBPE
； 2 ： 1、25　x

lO
− a’MTBPE ；3 ： 1．50 × 10

− sMTBPE
； Referellce：

distilled　water

見 られ る．本 法 で は
，

サ ン プ ル 溶液 と試薬空 試験 溶 液 の 吸

光 度 差が 最大となる，606　 nm の 波長 で 測定す る こ と に し

た．

　3・2　最適条件 の検討

　2・9 の 実 験 操 作 に 準 じて ，鉄（II） の 定量 の た め の 最適

条件 を検討した．

　鉄 イ オ ン の 水酸化物 の 生成を抑制する た め の 前処理 と し

て，塩 酸 溶 液 を添加 し，そ の 後，ア ン モ ニ ア 溶液で 中和 し

た．HCI （1＋ ］〉溶液 の 添加量 を 0 〜5ml の 範囲 で 変 化 さ

せ て ，そ の 添加量 の 影響 に つ い て 検討 した ．HCI （1 ＋ 1）

溶 液 の 添 加 量 の 増 加 と と もに，サ ン プ ル 溶液 と試薬 空 試験

溶液 の 吸 光度 の 増加 が 見 ら れ ，両者の 吸 光 度 差 も増 加 し

た．HCI （1 ＋ 1）溶液の 添加量 3〜4，51111で ，サ ン プ ル 溶

液 と試 薬 空 試 験 溶 液の 吸 光度差が ほ ぼ
一

定 とな っ た．ま

た，HGI （1 ＋ 1）溶液 の 添加量 4ml 以 上 で ，試 薬 空 試 験 溶

液 の 吸 光度 が 大 きくな っ た ．以 上 の こ と か ら，最 適 な

HCI （1 ＋ 1）溶 液 添 加量 と して ，3ml を採用 した．

　pH 　6．5〜7．5 の 2M リ ン 酸 塩 緩衝溶液 と pH 　9〜11 の

2M ア ン モ ニ ア
ー
塩化 ア ン モ ニ ウ ム 緩衝溶液 を用 い て，キ

トサ ン 沈 殿 が 生 成す る 中性 か ら ア ル カ リ性領域 に お け る

pH の 影響 につ い て 検討 した ．　 pH の 上 昇 と と も に サ ン プ

ル 溶液及 び 試薬空試験溶液 と も 606・nm に お ける 吸 光 度 は

低 下 し た．以 上 の こ と か ら，緩衝溶液 と し て pH 　6．5 の

2M リ ン 酸塩緩衝溶液を用 い る こ とに した．

　O．］w ／v％ phen 溶液 の 添加量を 1〜5　 ml の 範囲で 変化

させ て そ の 添 加 量 の 影響 に つ い て 検討 し た．0，lw ／v ％

phen 溶液の 添加量 が 1．5　ml で ，サ ン プ ル 溶液 と 試薬 空 試

験溶液の 吸光度差が 最大 に な っ た．こ の こ とか ら，最適な

phen 溶液添加 量 と して 1．5　inl を採 用 した．以 後 の 実験 で

は 0．15w ／v ％ phen 溶液 を 1ml 添加す る こ とに した ．

　10％ ア ス コ ル ビ ン酸溶液の 添加 量 を 0．25〜1、Oml の 範

囲 で 変化 させ て そ の 添加量 の 影響 につ い て検討 した．ア ス

コ ル ビ ン酸 は，サ ン プ ル 溶液中 に存在す る鉄 （III）を鉄（II）

に還元 させ る た め に 必要で あ る．ア ス コ ル ビ ン 酸を添加 し

な い 場 合 ，phen と 鉄 （II） と の キ レ
ー ト錯体 で あ る

［Fe（phen ）ぜ
＋
の 生 成が不 i’分 と な り，測定値が 低 くな っ

た．検討 した ア ス コ ル ビ ン 酸溶液の 添加量 の 範 囲 で は ， 添

加量 の 影響 が 見 ら れ な か っ た．した が っ て ，10％ ア ス コ

ル ビ ン 酸溶液 の 添加量 と して 0．25ml で 十 分 で あ る と 思 わ

れ る が，10 ％ ア ス コ ル ビ ン酸溶液添加量 と して O．r）　ml を

採 用 し た ．以 後 の 実験 で は 5％ ア ス コ ル ビ ン 酸溶液 を

lml 添加 し た．

　pH 　6．5 の O．S　M リ ン 酸塩 緩衝溶液 の 添 加量 を 6 〜10nll

の 範 囲 で 変化 させ ，そ の 添加量 の 影響 に つ い て 検討 し た．

緩衝溶液の 添加量が 7−− 9ml で ，サ ン プ ル 溶液 と 試薬空

試験溶液 の 吸光度差がほ ぼ一
定 とな っ た．こ の こ とか ら ，

最 適 な緩衝溶液添加 量 と して 8ml を採 用 した．以 後 の 実

験 で は pH 　6．5 の 2M リ ン 酸塩緩衝溶液 を 2ml 添加 した．

　TBPE 溶液 の 添加量 を 2　ml と一
定 に して ，

　 TBPE 溶液の

濃 度 を （1，0 〜1．5）XlO
−SM

の 範囲 で 変 化 させ，　 TBPE 溶

液濃度の 影響 を検討 した．結果 を Fig．2に 示す．　 TBPE 溶

液の 濃度の 増加 と と もに 試薬空 試験値 は 大 き くな るが ， 測

定 感 度 の 向上 が 見 られ た．こ の こ とか ら，添加す る最適な

TBPE 溶液濃度 と して 1−5 × 10
−SM

を採用 した．

　0．75w ／v ％ キ トサ ン 溶液量 を 4〜8ml の 範 囲 で 変化 さ

せ ，そ の 添加量の 影響 に つ い て 検討 した．キ トサ ン 溶液の

添 加 量 5．5〜6，5ml で サ ン プ ル 溶液 と試薬 空 試験 溶液の 吸

光度差が ほ ぼ
一

定 とな っ た．この こ とか ら ， 最 適な キ トサ

ン 溶 液添加量 と して 6ml を採用 した，以 後 の 実験 で は 4．5

w ／v％ キ トサ ン 溶液を lml 添加 した．

　3・3　共 存物質の 影響

　60ppb の 鉄 （II）に 等倍量の 銅（H），コ バ ル ト（II）， 亜 鉛

（II） を共存 させ た 場合，鉄（ID の 定量 に お け る 他の 金属

イ オ ン の 共存 は 正 の 妨害が 生 じ，そ の 影響 が か な り大 きい

こ とが 分 か っ た．こ れは，こ れ らの 金 属 が phen と金属 錯

陽イ オ ン を生成する た め と考 え られ る．そ こ で ， 各金属イ

オ ン に対 す る EDTA の マ ス キ ン グ 効 果 を検討 した．結果

を Table　 1 に 示す．こ こ で ，表中の
“
relative 　absorbance

at　606　nm ，％
”

は，他金 属 イ オ ン 共存時に 60　ppb の 鉄（II）

が 示 す 吸 光度を，単独時 の 吸光度 に 対する相対値 として 百

分 率 で示 した もの で あ り，こ の 値が 100％ に 近 い ほ ど測

定誤差が 小 さい こ と を意味す る．マ ス キ ン グ を行 わ な か っ

た と き に は こ の 相対値 が 164 〜205％ で あ っ た の に対 し，
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Table　 lEf 飴 ct　of 　EDTA 　as　masking 　reagentof 　other 　metal 　ions　for　determination　of 　irol1（II）
a｝

Meta ］ion Addcd 　as Concentration／ppb
Relativc　abserbance 　at 　606　nm ，％

bl

Without 　EDTA With 　EDTAd

　 2＋
Cu
　 2＋
Go
　 ！

亠
Zn

CuSO べ 5H20

CoSO ，
・7H1O

ZnSO ＋
・7HvO

000
ρ
066 164％

205％
196％

9．9％
102％

97％

a＞60ppb 　Fe （II＞，　 b）［（Abs （Fe（II）＋ co 弋 xisting 　metai 　iol1））／Abs（Fe（II））］× 100 （％），where 　Abs （Fe（II）＋ co −existing 　melal 　ion）is　the
absorbance 　of 　the 　s．ample 　solution 　containing 　Fe（II）and 　co

−cxisting 　metal 　ion，　and 　Abs （Fe（II＞）is　the　at）sorbance 　of 　the 　sample 　solu −
tion 　containing 　Fe（II＞，直

』
espectively ．　 c ）0，5　ml 　of　O、1　M 　EDTA §Qlution 　was 　added 直o 　the　sumple 　solution 　containing 　Fe（II）and 　co −

existing 　mCtal 　iOIL

Table 　2　 Data 　for　calibration 　curv
・
es

Regression　line

（y ＝aX ＋ b）
”｝

G 。lib，a ，i。 n 。 。 rv ，
　

p 「et 「ea 血 entus 童ng
　 EDTA 　 S・mpl ・

　 　 　 　 　 　 　 　 　 HGI 　and 　NHR　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 taken ／n】ヒ a bCoefficient

　ef 　 Apparent　molar 　abg．orptivity／
correlation 　　　　　 dms 　mol

−1cm −1

1234

−

wi 吐houtwithOl1

吐

withwith

absencepresen

⊂epresenceP

「esence

001rO

0．Ol6　　　 1．054
0．｛〕16　　　 0．990
0、Ol7 　　　0，874
0．040 　　 1．253

0，9860
．9960
．9900
．992

3．4 × lo43
．4 × 10

’i3

．6 × lo
’i8

．4 × 1〔｝
1

a）The 　calibration 　cuIve 　for　eadl 　metal 　ion　was 　prescnted　as 　a　regression 　llne〔y ＝αX ＋ わ；｝
厂
r　 absorbance 　at　606　nm ，　X ； concentra −

tion （ppb ）｝．

EDTA 溶 液 を 添加 した 場合 は 93 〜102 ％ とな っ た．試料

溶 液 に 0，l　M 　EDTA 溶液 を 0，51nl 添加す る こ と で ， 鉄 （II）

の 定量 に及 ぼす こ れ らの 金属イオ ン の 妨害をほ ぼ抑 制 す る

こ とが で きた．

　phel1 との キ レ
ート反応 に よ り金 属 錯陽 イ オ ン を生 成 す

る銅 （II＞，コ バ ル ト（II），亜 鉛（II） につ い て 検量線 を作成

した．各金 属 イ オ ン の 検量線 は 60ppb まで の 濃度範 囲 で

直 線 性 を示 した．銅 （II），コ バ ル ト（H ）， 亜 鉛 （II）の 検量

線 の 回 帰式 Iy− aX ＋ b； γ ： 606nm で の 吸光度 ，
　 X ： 濃

度 （ppb ）｝及 び 相 関係 数 （r ） は ，そ れ ぞ れ ，　 Y ＝

0．OlsX ＋ 1．087 　（r ＝0．978 ），　｝
7＝O．024X ＋ LO67 　（r ＝

0．997），Y ＝0．020X ＋ 1．066 （r ≡0．998） で あ っ た，この

こ とは，本法が こ れ らの 金 属イオ ン の 定量 に応 用 で き る こ

と を示 して い る．

　 s・4　検量線

　2・3 の 実験操作 に し た が っ て
， 前処理 操作，EDTA 溶液

の 添加，測定 に 用 い る 前処理操作後の 試料溶液量 に応 じた

鉄 （II）の 定量 の た め の 検量線を作成 した．結果 を Table　2

に示 す ．検 量 線 は 60　ppb まで の 鉄（II）の 濃度範囲で 直線

性 を 示 した．た だ し，前処理後 の 試料 50ml を用 い て 鉄

（II） を定量 す る場合，キ トサ ン を沈殿 させ る た め に は 通

常 の 2 倍量 の 緩衝溶液量 が 必 要 で あ っ た．鉄 （H ） の 測定

感度の 向上 が 見られ，前処理を しな い 場合の 約 2．5 倍の 測

定感度が得 られ たが，その 理由は 明 らか で は な い ．こ の 場

合，検量 線 は 50ppb まで の 鉄 （II） の 濃 度 範 囲 で 直 線 性 を

示 した．

　対象 となる 試料溶液中の 鉄の 存在形態，共存す る 金 属の

種類及 び鉄 の 濃度 に よ り，鉄の 定量 にお い て 用 い る検量 線

の 種類が異なる．試料溶液中の 鉄が 水 酸 化物 を生 成 して い

る と考 え られ る 場合 に は，前処理 操作 を行う．試 料溶液中

に 銅 （II），コ バ ル ト（H ），亜 鉛 （II） が 共 存 す る 場 合 は

EDTA 試薬に よ るマ ス キ ン グ に よ り， こ れ らの 金属 に よる

鉄の 定量 へ の 妨害をで きる 限り抑制する．試料 溶液中の 鉄

濃度 に よ り，鉄 の 定量操作 に お い て用 い られ る試 料 溶 液量

が 異な る．上 述 の とお り， HCI 溶液 に よ る 前処 理 操作 に

よ り，検量線の 測定感度が 向上す る た め，少 量 の 前処理 試

料溶液量 で 高感度測定が 可 能 で あ る．　 ・方，試 料 溶 液 中の

鉄濃度が高い 場合は，少量の 前処 理 試料溶液量 で 通常の 測

定が可能で あり，一
度の 前処理 で 多数回 の 測 定が 可能 と な

る 利点 を 有す る ．Table 　 2 の caIibration 　curve 　l〜4 は，

それぞれ，1 ： 前処理 操作 と マ ス キ ン グ を しな い 場合，2：

前処理操作をしな い で ，
マ ス キ ン グ をす る 場合，3 ； 前処

理 操作 とマ ス キ ン グ を し，試 料 溶 液 中の 鉄 濃 度 が 高い 場合，

4 ： 前処理操作 とマ ス キ ン グ を し ， 試 料溶液中の 鉄濃度 が

低 い 場合 の それ ぞれ に つ い て の 検 量 線 の 回 帰式，相 関係

数，モ ル 吸光係数 を 示 して い る．検 量 線 の 相関係数 は

0．986〜O．996 で あ り ， 良好 な 直線が 得 ら れ た．本法 の 代

表的な鉄 α1） の 定量 の た め の 検量線 1及 び検量 線 2 を用

い て，60ppb の 鉄 （II） につ い て の 繰 り返 し実験 （n ＝3）
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ト 敷 III本 ； 1，10一フ ェ ナ ン トロ リ ン と TBPE を用 い る鉄 （II）の キ トサ ン 共沈濃縮
一
吸光光度定量 731

Table 　 3　Dctcrmination 　ofiron （II）in　water 　samples

」IS　rnethodh
， PrQposed 　method

S ・mpl ♂ Iron（II＞found
匸
ソ

　 　 　 　
ー3

　 μgdm

Sample 　takCI〕／
　 　 ml

1… （II）f・… dcソ　 1・・n （II）・dd・d／　 Rec・ve ワ ・fi・・ n （II）
　 μgdm

−s
　　　　　　　　 芦gdm

一
呂

　　　　　　　　added ，％

19

仙
3

240200N

．D ．

1010

　 d
’／

10

17417868 lo

20

82

114

a ）rap　watcr 　samples 　in　nl ｝laboratol》 we 【
噛e　used ．　Tap 　water 　samples 　l，2，　and 　3　were 　taken 　on 　June　9 ［h，15 〔h，　alld　25　t量1，2004，

respectivel ｝
’．　All　sampEes 　were 　prelrcaしcd ．　b）Spcctrophotoinet【

・ic　Inethod 、、通th　l，10−phena皿 throline ．　 c）VRIues　descrihed　are　aver −
age 　of 　three 　determinatiuns．　 N ．D ．： 110t 　detected．　 d）10　ml 　of 血 e　sample 　solul ．ion　and 　40　nlk ，f　the　blank　solutioII　with 　pretrea卜
Inent 　were 　used 　as 　the 　experimeIltal 　s艮 mple ・

を 行 っ た と こ ろ ，相対標準偏差 （RSD ） は そ れ ぞ れ ，

3．9％ と 1．4％ で あ っ た．検出限界を試薬空試験値 の 標準

偏差 の 3 倍 に 相当す る 量 とす る と，検量線 1 〜3 で 約 8

ppb ，検量 線 4 で 約 2．5　ppb で あ っ た．ま た ，定量 下 限 値

を検出限界 の 2倍 とす る と，定量下限値 は 検量線 1〜3で

約 16ppb ，検量線 4 で 約 5ppb で あ っ た ．

　3・5　実際試料へ の 応用

　実際試料中の 鉄濃度を測定 した ，試料溶液 と して 本校 の

実験 室 内の 水道水 を用 い た．JIs法 と し て は 1，lo一フ ェ ナ ン

トロ リ ン を用い る吸光光度法
1「’）

を採用 し，本法の 結果と比

較 した ．試料溶液 は 炉過す る こ とな く，そ の ま ま用 い た ．

すべ て の 試料溶液 は 前処理 を 行 っ た ．試料溶液 1 と試料

溶液 2 に つ い て は ，前処理試料 10ml を用 い る検量線

（Table 　2 の calibration 　 curve 　3） よ り定量 した ．ま た，試

料溶液 3 の Jls法 に よ る 測定 に お い て は ，水酸化 ア ル ミ ニ

ウ ム 共沈法に よ る前濃縮を行うこ と なく操作 したため ，定

量 下 限値 以 下 で 検出で きなか っ た ，一
方，本法 に よ る 測 定

に お い て は ，前処理 実際試料 10　inl に 前処 理 空 試験試料

40ml をカIIえ，前処理試料 50　ml を用 い る 検量線 （Table

2 の calibration 　curvc 　4） よ り定量 した ．結 果 を Table 　 3

に 示す．両者の 測定結果 に は 若干の 差 は 見 られ る もの の ，

試料中の 鉄分の 概略値を求め る こ とが可能 で ある と思 わ れ

る ．ま た，試料溶液 に 既 知量 の 鉄 （II） を 添加 し，そ の 鉄

（II） の 添加回収率 を求 め た結果，82 〜ll4％ で あ っ た ．
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 A  spectrophotometric  method  utilizing  chitosan  coprecipitation  for the determination of  trace

iron(II) was  examined  with 1,10-phenanthroline (phen) and  tetrabrdmophenolphthalein  ethyl

ester  (TBPE), Iron(II) reacted  with  phen to a  stabie  cheleting  complex,  [Fe(phen)s]2'.
[Fe(phen)s]?' associated  with  TBPE-  buffered at  about  pH  6.5 to form  the ion associate

[Fe(phen)3]2" (TBPE-)?. A  chitosan  solution  dissolved with acetic  acid  was  added  to this solu-

tion  and  chitosan  precipitated from  the  solution  immediately. The  ion associate

[Fe(phen)s]2" (TBPE')2 was  adsorbed  onto  the chitosan  precipitate. After centrifugation,  the
supernatant  solution  was  discarded. The  chitosan  precipitate was  dissolved with acetic  acid  and

sodium  acetate,  and  iron(II) could  be determined by measuring  the absorbance  of  the  solution

at  606 nm,  that is, the  maximum  absorption  wavelength  of  TBPE  without any  pretreatment.
The  detection limit (S/N= 8) was  about  8 ppb. The  relative  standard  deviations (n =

 3) for 60

ppb iron(II) was  S,9%, This  method  is simple  fbr the determination ofiron(II)  at less than  60

ppb,  and  there is no  use  of  toxic organic  solvents,

Kaywo,zts : spectrophotometry;  Fe(II)-1,10-phenanthlorine; tetrabromophenolphthalein  ethyl

         ester;  ion associate  ; chitosan  coprecipitation.


