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接触反応 とフ ロ ー分析法を用い る超微量金属イオ ンの

吸光光度法の 研究

　　　　　　　　大 野　慎 介

学位授与 ： 愛知工 業大学 （2006 年 2JJ　23 日）

　環境 水中に 溶存す る 微量 の 重 金 属 イ オ ン は，生 物 に 対 し

て有害で あり，中に は 「環境 ホ ル モ ン 類」 に 挙げ られ る も

の も あ る ．そ して ，そ の 有毒性 に つ い て は 数 ppb レ ベ ル

で の 議論が 要求 さ れ て お り，超微量金属 イオ ン （数十 ppt
〜数 ppb） の 検 出 法の 開発 が 望 まれ て い る．重 金属 イ オ ン

の 高感度分析法 と して ，誘導結合 プ ラ ズマ （IGP ）発光分

析，ICP 質量分析，中性子放 射化 分析 な どが 挙 げ られ る が，
こ れ らの 大型装置は 非常に 筒仙 で あ り，使用 に

’11た り高度

な技術が 要求 さ れ，特定 の 機関で の 利用 に 限 られ て い る．

こ れ に対 し，フ ロ
ー

イ ン ジ ェ ク シ ョ ン 分析 （FIA ） 法及 び

シ
ー

ケ ン シ ャ ル イ ン ジ ェ ク シ ョ ン 分析 （S瑚 法 は，分 析

の 迅速化 ・少試料化 ・少試薬化 ・再現性な どの 点で 従来の

分析法 と比 べ 利便性 の 高い 特 長 を有 して い る が，こ れ を超

微量金属イオ ン の 検出に 適用する に は 更なる 高感度化が望

ま れ る．

　本研究 で は，触媒作用を有する 微量金属イオ ン の 接触反

応 及 び水溶性高感度発 色 試薬に よる 旱色 反応 を測 定原 理 と

した分析法の 確 立を行 っ た ．更に，こ れ らの 反応系 を FIA

及 び SIA 法 に 導人す る こ と に よ り，超 微 量 金 属 イ オ ン

（数 卜ppt
〜数 ppb ） の 検 出を ロ∫能 と した．特 に SIA 法へ

の 導入 で は ，1 回の 計測 に 対 し，数十 μ1の 試 料や 試 薬溶

液量 で 有色錯体を形成 させ る こ とが で き，コ ン ピ ュ
ー

タ で

混合
・
検出を 制御する 全 自動分 析法 を確立 した．こ れ らの

研究成果を以下 に 示す．

　第 1章 で は ，接触反 応 及 び ピ リ ジル ア ゾ試薬 に よ る発

色 ・錯形成 の 原 理 及 び 溶液 の 連続流 れ場 を利 用 す る

F】A ・SIA 法 の 歴 史 的背景 に つ い て 述 べ た．接触 反 応 と

は，指示反応 （多 くは酸化還元反応）が循環的に 誘発され

る 反応 の こ とで あ る．接触分 析法 は，こ の 接 触反 応 を 用 い

る た め ，感度の 増幅を図 る こ とが で きる．本章で は その 原

理 と理 論 を述 べ た．また，高 感 度 な水溶 性発 色試薬 の 機能

を高 め る た め に，発色試薬 の FIA や SIA 法へ の 導人 の 重

要性に つ い て も述 べ た，

　第 2 章で は，バ ッ チ マ ニ ュ ア ル 法 に よる銅及び 鉄イオ

ンの 接触 分 析法
1）
に つ い て 検討 した．過 酸化水素 （H202）

共存下 で p一ア ニ シ ジ ン は IV，AL ジ メ チ ル ア ニ リ ン （DMA ）

と酸化 カ ッ プ リ ン グ し色 素 （極 大 吸収波 長 740　nln ）を 形
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成す るが ，こ の 反 応 は 極 め て 遅 い ．しか し，銅 （II） 又 は

鉄 （III） を添加す る と こ の 仏素 生 成反応 が接触的 に促 進 さ

れ る．接触 分析法で は 単 成分分析 の 研究 が ほ とん どで ある

が，本研究 で は，銅 （II） に 対
．
して ネ オ ク プ ロ イ ン，鉄 に

対
．
し LlO一フ ェ ナ ン トロ リ ン を添加す る とそ れ ぞ れ の 接触

反応 が特異的に 活性化 され る こ とを見 い だ した．また，ニ

リ ン 酸塩 をマ ス キ ン グ剤 と して 川 い る と銅 （II）と鉄 （III）

の 分別定量 に お ける 選択性 を更 に高め る こ とが で き，河川

水 中 の 微量 銅 と鉄 の 分析 へ の 適川 が 可 能 とな っ た．

　第 3 章で は
， 銅 の 新 しい 接触分析法の 開発

1〕

，銅及び 鉄

の 接触分 析法の FIA 法へ の 導ズ
〕

を図 っ た．接触分析法 に

お い て，新 しい 指示反応系 を設計す る こ とは極 め て 重 要 で

あ る．本 章で は まず，2，4β ト リ ス （2一ピ リ ジ ル ）−1，3，5一トリ

ア ジ ン （TPTZ ）共存下 の シ ス テ イ ン に よ る鉄 （III） の 還

ノ己反 応 を，銅 （ID 接触分 析 の 新 しい 指示反応系 と して提

案 した．すなわ ち，シ ス テ イ ン に よ る 鉄 〔IH ）の 還元反応

は銅 田）に よ り著 し く加速 さ れ る ため，還 元 され た 鉄 （II）

を TPTZ に よ り検 出 （極大吸収波長 59．　3　nm ） す れ ば，間

接 的 に銅 （II）を 高感度 に定量す る こ とが で きる．

　次 に ，第 2 章 で 開発 し た p一ア ニ シ ジ ン ／DMA ／H2 （〉！ を

指示 反応 とす る銅 （II）と鉄（IID の 定量原 理 を，共同 研究

者 が 開発 した シ リ ア ル フ ロ
ー

セ ル を備 え た FIA 装置 に導

入 した．そ の 結 果，化学量論的反 応 で は容易 に達成で きな

い ppb 以 下 の 銅 と鉄 の 同時分析 が 可能 と な っ た．ま た，
こ れ らの 金属 と フ ミ ン 酸 との 錯体が 触媒不 活性 となる こ と

を利川 し，活性錯体濃度が plI に依存す る こ と を明 らか に

した．した が っ て ，本 FIA 法 は，環境水中の 金属 イオ ン

の スペ シ エ
ー

シ ョ ンへ 応 用で きる もの と 考え る．

　第 4 章 で は，鉄（II）一ニ トロ ーPAPS 錯体が コ バ ル ト量 に

応 じて 生成す る こ と を利用 した コ バ ル トの FIA 法
a〕
につ い

て 述 べ た．2−（5一ニ トロ ー2一ピ リ ジル ア ゾ ）−5−（N 一プロ ピ ルーN 一

ス ル フ ォ プ ロ ピ ル ア ミ ノ 〉フ ェ ノ
ー

ル （ニ トロ ーR へPS） は

水溶性 の 高感度発色試薬 として知 られ て い るが，こ の 配位

r一が 及ぼ す金 属 イ オ ンの 酸化還 元 反応 へ の 作川が 定 量 的 に

議論 され た 報告例 は な い ．通常 ，コ バ ル ト（H ） に よ る

鉄 （III） の 還元 反 応 は進 行 しな い が ，適 当 な 配位 子 が 共存

す る と進行す る可 能性が ある．そ こ で 酸化還元反応 の 生 成

物で あ る コ バ ル ト（III） 及 び 鉄（H ） と安定 な錯体 を形 成 す

る配 位子 と して ，ニ トロ
ーPAPS に 着 目 した．電位差滴定

に よ り詳細 に 検討 した 結果，ニ トロ ーPAPS 共存 ドで ，こ
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の 酸化還元反応 が 定量的 に 進行す る こ とを明らか に した．

本反 応 は 接触 反 応 で は な い が ， 反 応 生 成 物で あ る 鉄 （II）一

ニ トロ ーPAPS 錯体特有 の 吸収 （JL，，，、。。　・・　790　nm ） を利用 し

て コ バ ル トの 定量 を 行うこ とが で き， 選択性に優 れ て い る．

こ こ で 確 立 した FIA 法 は ，コ バ ル ト合金や リ ョ ウ ブ 中 の

コ バ ル トの 分 析 に適 用 され ， 更 に 医 薬 品 中 の ビ タ ミ ン Bl！

の 間接定量 に 応川 された．

　第 5 章で は ， SIA 法 に よ る 銅 と鉄 の 自動 同 時分 析法 の 開

発
5〕

に つ い て 述べ た．有害な重 金 属イオ ン の 環境水へ の 排

水規 制が 行わ れ て お り，
こ れ らは絶 えず監視 す る必 要 が あ

る．最近，SIA 装置 に 検出系 と反応場をマ ル チポー
トバ ル

ブ ヒに設 け ， 分 析装 置 の 小 型 化 及 び 少 試料 化 を 図 っ た ラ

ボ ・オ ン ・バ ル ブ （LOV ） が提案 されて い る ．こ こ で は

自作 の 分 析 プ ロ トコ ル を用 い た SI−LOV 法 に よ る工 場排 水

巾の 銅 と鉄 の 同時定量を試 み た ．発色試薬 と して 2−（5一プ
ロ モ ー2一ピ リジ ル ア ゾ ）−5−（爬 プ ロ ピル ーN 」ス ル ポ プ ロ ピ ル ア

ミノ ）ア ニ リ ン （5−Br−PSAA ）を用い た，5−Bi・．1・’SAA は 銅（rD

と錯 形 成す る （極 大 吸 収 波 長 58〔｝nm ）が 鉄 （III）と は錯

形成 しない ．．・
方，還元剤 の 共存 ドで 鉄 （II） と錯体を形

成す る （極 大 吸 収 波 長 55811111）．しか し，通 常 こ の 発 色

試薬 は 試薬空試験を有す る た め ，高い 空試験値 を与 え，定

量 感度 に 大 き な影響 を もた ら した．そ こで 本法 で は ， キ ャ

リヤー
溶液中 に 適当量 の 5−Br−1’S．4．4 をス ペ ー

サ
ーと して 加

える こ とに よ り， 空 試 験 値 を低 く抑 え る こ とが で きた．
．
更

☆

に 本シ ス テ ム で は，確立 した分析 プ ロ トコ ル に よ り，1 回

の 操作 で 銅 と鉄 を 同 時に 自動分析 す る こ とが 可 能で あ り，
工場排水 の 全自動管理 に応用 で きる．SI−LOV 法 に よ る 同

時分析 の 例 は極 め て 少 な く，新規 性の あ る方法 と して 注 目

され て い る．

　第 6 章 で は ，本研 究 で 得 た 結論 を述 べ た．本研究 は ，

主に有害性 の ある 重金属 の 銅，鉄及び コ バ ル トを対象 に し

た．接触 反応 及 び ピ リジ ル ア ゾ系水溶性試薬 に よ る呈 色 反

応 を FIA や SIA と融合 す る こ と に よ り，分析 の 迅速化 ，

高感 度化，自動化 が 図 られ た．更 に，こ こで 提案 した 分析

法は 少試薬 ・少廃液 ・迅速性 に優 れ，分析技術の ゼ ロ エ ミ

ッ シ ョ ン 化 に つ な が る もの で あ る．
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　At　first，　a 　copper
− and ／or 　iron−ca 〔aly7cd 　coupljIlg 　reaction ■fp −allisidinc 　with 　1＞，

A しdiIllcthγlallilinc　ill

the 　presence　of 　hアdrogcn　peroxidc　was 　investigated　by　batchwisc　alld 　flow−based 　meth ｛｝ds　1’or 　the 　deter−

millatiOll 　of ⊂ol 〕peI
噛
and 　iroll　ill　Ilatural 　water 　samples ．　 The 　additk ）n　of 　somc 　ligands（neocupro 孟ne

fc）r　copper 　and 　1，10−phenanthroline　fbr　iron）activated 　tbe 　catalytic 　effects ．　 A 　flow　illjcctioll（FI）
mcthod 　using 　catalyti ⊂ rcactiolls 　with 　a　scrial 　flow　ccll

，
　ha 、illg　two 　cc11 　coInpartments

，
　was 　als て） 乱pplied

to　dlc　succcssivc 　ass 乞しy　of 　labile　and 　inert　c⊂）mplexes 　with 　humic　acid 　fbr　lhe 　chara α crization 　of 　copper

aIld 　irて）11　colllplcxcs ．　Ill　addition ，　a　sens 甬 ve 　and 　rapid 　FI　g．　pectrophotometric　Inethod 　was 　proposed
lbr　the 　determination　 of 　cobal しin ⊂ obalt 　allo ｝

・
，
　pcppcrbusll　lcavcs　and 　vitamin 　Bn ．　It　is　based　on 　a

redox 　rcactioII 　of 　c て，balt（II）with 　iroll（III）in　the 　presence　of 　nitro
−PAPS ，　producing　a 　iron（II＞−nitro −

1，APS 　complex ．　 Finallア，　a 　seqllemial 　injecLion （SI）method 　with 　a　lab−oll −valvc （LOV ）fbl
’
IIlat　usillg 　5−

Br−PSAA 　was 　developed 　fbr　tlle　simultaneous 　spcctropllo ω IIlctric 　dctcrmillatioll　of 　copper 　and 　iron．
Tlle　computcr −colltrollcd 　SI−LOV 　system 　was 　usehll 　fc）r　rて）utine ，　durable　and 　automated 　assays 　of 　cop

−

per　and 　iron　in　indllstrial　waste 　watcr 　samp 】es ，　Thc 　fユow ・based　allalytical 　tcchniqucs 　with 　FLへ alld 　SI−

LOV 　should 　be　Iloticed 　as 　aII　cllvirollIIlclltally 　benign 　techllolo9 ア・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （Received　Ma ＞
・10，2006）
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