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1, 2-Cyclohexanediaminetetraacetic Acid 

を用いた Fe(III）の分光分析

早 川 倫 子 ， 鹿 島 背

Spectrophotometric Determination of Fe (III) with 

1,2-cyclohexanediaminetetraacetic Acid 

Michiko HAY AKA w A and Tetsu KA SHIMA 

Fe (Ill) combines with CyDTA reagent to form a chelate compound which has the 

maximum absorption at 265 ffit-L・ This compound has a constant absorption curve at pH 

ranging from 3. 0 to 6. 3, and, in specimens containing Fe (Ill), the absorption was not 

disturbed by coexistence of even equal quantity of Ca (JI), Mg (JI), Cr （国）， Co (JI) and 

Zn (JI) to that of Fe （皿）. However, Cu (JI) was found to disturb the absorption showing 

a considerable absorption at around 270 mp,. P04 3 also disturbed the absorption at 26::i 

mい・ From these results, it was confirmed that micro-quantitative determination of 

Fe (ill) is possible by ultraviolet spectrophotometry with least influence of coexisting 

ions within the pH stable for the chelate compound employing a molar extinction 

coe田dentofε＝ 8400 at the maximum absorption (265 m判．

1. まえがき

Fe(III）の微量定量を行なうにあたり，先きに Fe（皿）と選択的に結合するキレート試薬 Ethy-

lenediamine-di (o-hydroxyphenylacetic acid)1lを用いて Fe(III）とのキレート化合物の性質

を検討したが，その結果さらに選択的に Fe(III）と結合するキレート試薬を求めて Fe（田）を定

量するための実験を行なった．今回実験に用いたキレート試薬 1,2-Cyclohexanediaminetetra-

acetic acidい）（略称 CyDTA）は Fe(III）と 1: 1のモル比で、安定なキレート化合物を生成し，

またこのキレート化合物は， TiJ視部に吸収バンドを有する前のキレート化合物と異なり，紫外部

に吸収バンドりを有し，かなり安定度の高いキレート化合物を生成する試薬として注目されてし、

る．そこでキレート試薬 CyDTAと Fe（盟）とのキレート化合物の性質を分光光度法で検討し

共存イオンの影響を見たので，その結果をここに報告する．

2. 実験材料および測定装置

2-A I試薬

標準鉄溶液：硫酸鉄（皿）アンモニウム5) （特級試薬）を用い， O.OlMj容液として保存する．

実験の際は， 5×10-4 M 濃度に希釈して使用した．

CyDTA i試液2,5) : ドータイト CyDTA試薬 3.46gに対し， 0.1M NaOH 200 ml6l ('i出去に

1) A. L. Underwood: Anal. Chem. 30, (441958). 

2）出森雅子： 日化， 85,331-335 (1964). 

3) Balwant Singh, M. S. Mankotia and H. S. Lanba: Bull. Chem. Soc, Japan, 37, 1412-1414 (1964). 

4）日本化学会編：実験化学講座，錯塩化学， 11. (1959），丸善．

5）上野景平： キレート滴定，改訂版（1960），南江堂．

6）緒方 草，野崎泰彦編：化学実験操作法，続編 n.(1963），南江堂．
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より精製した NaOH溶液を使用）を加えこれを精製水で全量 llに希釈し O.OIM溶液として

保存する．実際には， 5×10-4M 濃度に希釈して用いた．

緩衝溶液：酢酸塩緩衝溶液を用いた．

酢酸：特級氷酢酸を蒸留したもの. bp. 118°. 

水酸化ナトリウム：特級試薬を常法により精製し炭酸ナトリウムを除いた O.lM溶液，以上

の方法で精製した lM酢酸と O.lM水酸化ナトリウムを混合し所要の pHに調整したへその

他の試薬類もすべて特級品を用い，水はイオン交換樹脂で精製した純水を用いた．

2-B 装置

日記分光度計： 目立 ESP-2型， 分光光度計：島津 QV-5型， pHメーター：東亜電波ガ

ラス電極 HM-5Aただし，ガラス電極は Beckman1190-80を使用した．

3. 実験方法ならびに実験結果

3-A 吸収スベクトノレ

標準鉄溶液（5×10-4M 溶液） 5 mlを 50mlのメスフラスコにとり，これに 5×10-4M Cy 

DTA溶液 6ml，酢酸塩緩衝液（pH5.3) 5 mlを順次加え，水で標線まで希釈する．よく振り

まぜ 10分以上放置後長さ lcmの石英セノレにとり，純水を対照液としてその吸収スペトノレを記

録したところ， 265mμ，の波長において吸収極大を示した．

3-B CyDTA濃度の影響

3-Aと同一条件で CyDTA濃度だけを変化させた結果 Fig.1に示すように 5×10-4M Fe 

（皿） 5 mlに対し 5×10一切1CyDTAと 10倍過剰に存在しでもさしっかえないが， 20倍以上加

えたときは，その吸光度はやや増加した．

3-C pHの影響

標準鉄溶液（5×10-4M 溶液） 5 mlをとり，前述の 3-Aと同様の操作を pHだけを変化さ

せて試料のスベクトルを測定した. Fig. 2に示す． Fig. 2から明らかなように， pH3.0～6.3: 

の範閉で吸光度はほぼ一定であったが， pH9.0以I二では吸光度は低下した．そこで実験は pH

3.0～5.3の範囲で行なった．

1.0 円 一寸一一一「一一寸一一つ

0.6 

2叫q: 04 

260 1CO 340 
可Vc1vehnyht 

1:11 

Fig. 1 Fe(ill)-CyDTA錯体の吸収スベクト

ルと Fe(ill）に対する CyDTA の濃度の影響

I 始量 N 20｛音
]I %量 V 5×10-5M Fe(ill) 

III 等量～10｛古 '¥i 5×10-5M CyDTA 

1.0「寸

0.8ト

06 li¥ ¥ 

て4匂5的<: 
。220 I --' 

3りJ .;~ Wav号 ler,;.1t

Fig. 2 pHの変化による Fe(ill)-CyDTAの吸収一

スベクトノレ
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3-D 鉄キレート化合物の吸光）支と時間の関係（安定性）

Fe-CyDTA錯体を pH3.0～5.3の範聞に調整し， 10分間の吸光度の変化を測定し， さらに

30分経過後のその日及光）支を調べた結果， Fe-CyDTA錯体は約5分後にほぼ完成されており， 30

分後も安定であった．

3-E 共存イオンの影響

共存イオンの影響を検討するために， 5×10-4M Fe(ill) 5 ml.に共存イオンを混合し前述の

3-Aの標準操作に準じてその各々の吸収スベクトルを測定した. Fe(ill）を含む試料i二 Ca(IT), 

Mg(II), Cr（班）が共存した場合も Fe（皿）の濃度の 5倍まではほとんど妨害しなかペたが， Co

(IT), Zn(II）が共存した場合は多少の妨害をした． Cu( II）および P043ーはさらに妨害L，中で

も Cu(II）は CyDTAと波長 270mぃ付近で吸収を示すことがわかった．結果を Table1 ；こ

示す．

Table. 1. 共 存 イ オー ン の影響

（共存イオンを含む鉄キレート化合物の吸光度を表わす）

Fe：孔1etal Ca(II) Mg(II) Cr (III) r Co(II) Zn (II) Cu (II) P0!3-

1 : 1 0.420 0. 420 0.420 0.430 0.410 0.390 n. ::,72 

1 : 2 0.420 0.420 0.420 0.460 0.355 0. 400 り.3::lO 

1 : 5 0.420 0.420 o ... 1:-m 0.475 0. :~50 0.405 I). 27() 

1 : 10 0.428 0.-120 0.440 0.480 0. :)25 0.445 け.270 

共存イオンを合まない鉄キレート化合物の吸光度 E=O.420 

4. 考 察

Fe（皿）と CyDTA試薬とにより生成されたキレート化合物は，極大吸収波長 265mい でか

なり安定度の高い錯体を形成するので，分光光皮法・で定量することができた． このキレート化合

物ほ時間的にほとんど変化なく，安定な pHfJL'i域は 3.0～6.3（酢酸塩緩衝溶液）で吸収曲線も一

定であった．ただし試料溶液の pHが 6.3以一！こになると水酸化鉄を生ずると予t){ljされる．その

ため定量的にキレート生成がしなくなり， 265mμ，における吸光度がドると考えられる. Fe( III) 

と CyDTA錯体の組成を定めるため，その吸収曲線を記録した. CyDTAも溶液ほ吸収せず，

Fig, 1 iこ示すように当量の CyDTA試液を加えて行なったとき， 波長 265mドで吸収極大に

達しそれ以上増加しなかったので， Fe(ill）と CyDTA試薬との結合比は 1: 1のモル比である

ことがわかった．吸収極大の波長 265mμ，におけるそル吸光係数は 8400のほぼ一定の値である

ことが確かめられた．これらの結果より直接紫外分光光皮法で Fe（皿）の微量定量ができること

が確認、できた．また試料にアルカリ土類金属イオンや Cr（皿）が共存し た場合でも分光分析の妨

害はしない. Co(IT), Zn(IT）は Fe(ill）の濃度三とほぼ同量：共存する場合までは妨害しなt'IJ：，そ

れ以f-：共存する場合は吸光度がドりやや妨得する. Cu(Il）は 270mμ，付近でかなり吸収を示ナ

ので，妨害をした．
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