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Fe （皿〉微量分光分析におけるキレート

試薬の選択と錯休の性質

早 JI[倫子，目立 j’b f守

Spectrophotometric Microdetermination of Fe (ill) 

一一一TheCharacter of Some Complexes 

of Chelating Agents and Fe （皿）

Michiko HAYAKAWA and Tetsu KASHIMA 

In the complexes of Fe (ill) and EDDI-IA or CyDTA or GEDTA which werヒ εmployed

for the absorptionmetric analysis of Fe (ill), their molar extinction coefficients at the 

maximum wave length of absorption wer℃ 6900, 8400 and 8900 respectively. Although 

伺 chof these complexes has its specific character, it was recognized by spectrophoto-

metric determination that GEDT A makes more stable complex compared to the other 

t¥VO reagents in cりmpositionand influence of coどxistingions, etc. 

まえがき

Fe(ill）の微量定量を行なう目的で数種類のキレート t武液を用し、て鉄キレート錯体を生成し，こ

れ守分Yよ光立法ーにより測定した．その実験結果はすでに被告1）した通りである．用いたこれらの

キレート試薬J土それぞれ異った条件で、鉄錯体てど生成するが， いづ

i二t/f（；－ し， Fe(ill）の微Jd：定frtiJ；に最j自伝キレート試告であるか比較検，Hしたので、ここに報告する．

実験材料および測定装置

tJ{if牛；1(jプ｝；波：硫酸鉄（阻）アンモニウム UI、：牟手:R1試却nをJTJい， 10一2}¥;f汗nιを，；；，

キレ一ト i主t液： 次の 3種Jffiのl武jイ支を調製した.2
） 

(a) EDDHA試液： ｜！日仁fl：：γ：の Ethylenediamine--di (o-hydroxyphenylacetic acid）の

10-2.w 溶液

(b) CyDTA i式波： /1rj仁化’手の Cyclohexanediamine tetraacetic acidの 10-2M溶液

(c'.' GEDTA I式放・： Ji＇￥］仁化 γ：の Ethyleneglycol-bis(2-amino ethylether)-N, N, N', N'-

tetra acetic acid の 10-2 Jt,t ？？；日夜．

緩衝j行政：酢酸塩緩衝的被3)

M的：竹j浸水附肢を京印したもの. bp. 118 . 

7］乙1略化ナトリウム： lけ；}iz~試薬をさらに＇i，「 JJ ；； こより／災パミナトリウムを除し、 ts:.. ； ’m1f

u r~：の ）hi；で品目11 L fこ阿：円安と;J（円変化ナトリウム：1,:ili(;-L所要の pHに調整しi:_:.

i' l. 

l'l i；己分光光度計： fl立 ESP-2Jf＇~，分光光）主計： ,(;j /11: Q V --5却itpHメーター：東］fil電波

製 HM5Aただし，ガラス屯極は Beckman1190--80をNiHJした．

1）平JII倫子，鹿島 哲：共立薬科大学研究年報（1965, 1%6). 

2) l二rr,J:t平： キレート泊定，改訂版（1960).

3) ft )j 1；，；：，野崎泰彦：化学実験出作法，続 (I[), ( 196:¥). 
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実験方法ならびに実験結果

l吸収スベクトノし

Fe（即）キレート化fr物は， 102M Fe（皿）標準出液 1mlを lOOmlのメスフラスコにとり，

10-2J1,f GEDTA I試被を 1.5ml加え，同：酸J;t』緩衝j作j夜で pHを調節した後，精製水で標線まで

稀釈し， 純水を対！阿波としてその吸収スベクトルを記録した． 同時に Fe（皿）を含まないキレー

トぷ波のスベクトノLの測定を行なった．吸収が小さく，そのtWJ定波長ではほとんど影響のないこ

とを確かめた.EDDHA, CyDTA錯体の調整は前号に示した限「i；で、行った．

1A) 可視1¥!t~ix. スベクトノ［， 4) 

Fe(ill)-EDDHA錯体は 480mpの波長において吸収極大をノ式Lfこ・

(B) 紫外吸収スペクトル5l Fig. 1 

Fe（皿）－CyDTA錯体は吸収極大 265mpの波長を示した．

Fe（国）－GEDTA錯体も吸収版大波長 265mpの！吸収スベクトルをボした．
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鉄間体の紫外 l反収曲線

pHの影響

EDD HA試液は pH5.0～9.0のjム．い組問でほぼ品定の吸光度を示した. CyDTA試液の場

介 pH領域 3.0--6.0で吸光度は一定であったが， pH9.0以上で、は吸光度は著しく低下した．

GEDTA ;'I.A:液も pH3. 0-6.0範聞で i吸光度は一定であった． ブ：際には pH3.5-4.0を用い

Fig. l 

？こ．

鉄キレート化合物の時間的変化

Fe（皿）－EDDHA錯体は 1時間以内ではその吸光度は変化しなかった．さらに pHを変化させ

てその影響を検討しJたが，測定に用いた pH5.0-5.5領域では安定で経時変化を示さなかった．

Fe（皿）－CyDTA錯体は pH3.0-5.3範問では，調整後大体 5分で錯体が完成されており， 30

分後も吸光！立は一－定であった．

Fe（阻）－GEDTA錯体もまた安定な pH3.5-5.0で 30分以上経過？をも吸光度は一定であった．
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鉄キレート化合物の濃度と吸光度の関係

Fe（田）－EDDHA錯体

4) A. L. Underwood : Anal, Chem., 30, 44 (1958). 

5) rfi it雅子： fl化， 85, :)31 (1964). 
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l吸収州大波長 480mμ に｝，；げる Fe(Il[)-EDDI-IA錯体の生成量と吸光度の関係を検討した結果

Fe(ill)にあIし2汁；止の EDDHAをりII三たと主 1：＆光皮が悩；たに注した．この結果から 1:2のれ

成でキレート［ヒn・物を／い必ずるものと？ラえられる．

Fe(ill)-CyDT A 錯｛，｝.：tlJ

l没収似 ）（｛｝~l三265mμ 心おし、て， FedllJ；.二川し＇＂］ ir；；の CyDTAJ試放を加えたとき吸光度は極

大ιjさした．ニの結果 FedII）と CyDrI、A l試jミv）結合比は 1: 1のそル比で、あることがわかった．

Fe（町） ；こ対し 10（庁モルj品，uιCyDT A 1~t ，~ミが存在し℃も変化しなかった. 20倍以上加えたと

きはl成光度ーはややJ,;i;i)Jflしにつ

Fe'.III)-GEDTA錨（本

Fe([H)と GEDTAi山政のがj｛；－比古連続変化l~で調べた. Fe（皿）と GEDTA誠液のj鹿児を 2

×10-4)¥;Jと吋むこした泌命的波を調整し， 265mμ で精製水を対照として｜投光皮をmrJ定した．結

ij"比を 1: 1と似なむし 出｛；－溶液の組成から過剰の Fe(III）の吸光度をだ：：しヲ｜し、た． その結果は

Fig. 2, 3 にノJ~ －－t ように 1 : Iの市／f(;-Jt仕上ヒ Ltニ．

Fig. 2 連続変化法による Fe(III)-GEDTA 

組成 265mp., 

pH 3.5 

2×10-4M 

j七f子イオンの影響

Tえ

I 1.4 

ノ／，，，，－／

J主ド ー： ！Iτt 宅 ・：，

Fig. 3 Fe（皿）－GEDTA錯体の法一位と l呪光）＇£

の関係 1: 265 mp., 
2: 280 mp., 

3: 300 mp., 

4-: 31-0 mp., 

Ca(]), Mg(II）に対して Fe（皿）－EDDHA晶体ならびに Fe（皿）－GEDTA鈴体は Fe(IlI）の 10

倍モル以下， Fe(III)-CyDTA錯体は 5倍モノレ以下で妨宵しなかった． また Co(II),Zn(II), Cr 

（皿）もこれらの錯体に対しほとんど妨害しなかぜ〉た． すべての錨体の妨古イオンは Cu(Il）が最

も苦しく， Hg(Il）も多少妨害した．

考察

EDD HA i式液は 480mμ の最大吸収波長を）Jミナill紅色のキレート錆体である. pH 5.0-----5.5 

の領域で 1:2の組成で Fe（皿）－EDDHA錯体を生成するものと考えられる．共存イオンの影響

は Ca(JI),Mg(Il）は Fe(III）の 10倍モル以下で、は妨害しなかった．また， Co(II),Zn(Il), Cr（町）

6) Baiwant Singh, M. S.恥1ankotiaand H. S. Lamba : Bull, Chem. Soc .. Japan, 37, 1412(1%--1). 
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もほとんど妨害しなかった. Cu(TI）はいちじるしく妨）J-Lた. Fe（班）－EDDHA錯体のそノレl投光

係数は， 極大波長 480mpで 6900のほぼ一定値をnることができた. CyDTAならびに

GEDTA l武被は， Fe（国）に対して吸収極大波長 265mpをぷす錯体 Fe（皿）－CyDT A, Fe（皿）－

GEDTAを生成L，いずれも安定な pH領域 3.0一一4.0で 1: 1のモル比を示した．極大吸収

波長 265mμ におけるモノレ吸光係数は Fe(IlI)-CyDTA錯体が 8400, Fe（血）－－GEDTA釘？体が

8900のfillをぶした．共存イオンの影響は Fe（皿）－CyDTA錯休に刈［て Ca(Il), Mg(JI), Cr(IlI) 

は Fe（皿）の 5的モル量以下， Zn(II),Co(JI）は手frl：モル以下ならば測定誤z'C；範IJHJ付で Fe（血）を

定；i：‘することができた． これに比べ Fe(IlI)-GEDTA 錯体は Ca（江）， Mg(II), Cr（阻）， Co(Il), 

Zn（旺）， Mn(II), Al（阻）ならびに Clーに対し Fe（皿）の 10(tyモノL以ード－：：：：－はほとんど妨押し たかっ

た. 265mμ で吸収して妨苫するイオンはやはり Cu(Il）であった． これらの ＇）~験結果よりアル

カリ ~1：類金国をはじめ，他のJ：な金属イオンに対 L, Fe(IlI)-GEDT A 鈷休は共存イオンの影持

／〉：少なく，！投光係数が比較的大きく， Fig.2, 3に示す通り Fe(llJ)i'M＆にみILベールのi'L!!IJ/J：成

立ち， I当立の GEDTA;1式波で！吸光度が極大に注L，波長のわずかの変化であまり変らなし、た

め， GEDTA 試H~i土錯体の’b:_定性，選択i''J：に関しすぐれてし、るミとが分光光！支法でj〕かった．

一般に Fe(IlI）キレート化合物の生成反応述度はあまり速くない. Fe(IlI)--Cy DT A 錯休の完結に

数分かかっ，にが， Fe(lll)--GEDTA 錯体は一定時間（30秒1:ti）後のi没〉目立はう立で再現性がある

ので， a定j内定条件のもとで，この Fe（皿）－GEDTA銘体の 265mp に：J,dtと＞I吸収を利用すれば，

Fe（頂）の微量定量が11J能である．さらに分光光！幻尚定により ・f11','1 rl：確た定M：ができているがこれ

は別に報告する．

結論

Fe(IlI）のl投光光店法に用いた EDDHA, CyDTA.および GEDTA,4J¥波の Fe（皿）錯体の極

大吸収波長におけるそル吸光係数は 6900,8400, 8900の一定値を示L' それぞれ特性をもって

いるが，おY本の和l成， 共存イオンの影響などを比較したとき， GEDTA試i夜は錯体の安定性に

すぐれてし、る／，'.i,'i;y＿： 分光光度法で1l；包めた．
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