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phen : 1,10フェナントロリン，TPTZ : 2,4,6トリス(2ピリジル)
1,3,5トリアジン

図 1 銅イオンの触媒サイクル

接触反応の速度分析による触媒種のナノスケール計測

手 嶋 紀 雄， 酒 井 忠 雄

1 は じ め に

「鉄の仮説」が 1980年代の終わりにMartinにより提唱され

た1)。この説は，海洋中の植物プランクトンの生育量が鉄の不

足により制限されてしまうというもので，海洋中に nmol l－1

量の鉄を添加すると，植物プランクトンのクロロフィル生産が

増加するという実験事実によるものである。また，微量の銅も

植物プランクトンの生産に必要である2)。一方，生体内で鉄は

ヘモグロビン，ミオグロビン生成などに関与し，銅はセルロプ

ラスミンやリシルオキシダーゼなどの銅酵素として存在す

る3)。ヒトの血清中には鉄や銅が約 1 mg l－1存在するので，超

高感度定量法は必ずしも必要でないが，血液成分の分析の際，

採血量は少ないことが好ましい。このように，微量の鉄や銅の

定量は環境化学や臨床化学など各分野に重要な情報をもたらす

ため，ナノスケールの計測法の開発が求められている。

ある化学反応系では，触媒（接触）作用により活性化エネル

ギーが低くなり，反応速度が増大する。この反応速度の変化量

から触媒の量を測定する方法が接触分析法である4)～6)。接触分

析法の最大の特長は，触媒が循環再生し指示反応を増幅するた

め，化学量論的な反応系を用いるよりも更に高い感度で分析で

きることである。従って，分光光度計のような汎
はん

用
よう

装置があれ

ば，高周波誘導結合プラズマ原子発光分光法（ICPAES）や

ICP質量分析法（ICPMS）法と同程度あるいはそれを上回る

感度で微量分析が可能になる場合がある。

本稿では，接触分析法における指示反応の設計とアクチベー

ターの作用に基づく鉄と銅イオンの微量分別定量法について紹

介する。

2 接触分析法における指示反応の設計

接触分析法では，有機物の酸化発色反応が指示反応として最

もよく用いられる。しかし，新しい接触分析法を計画的に見い

だすことは容易ではない。筆者らはこれまで，金属イオンの酸

化還元反応に及ぼす配位子の錯形成の効果を利用して，新しい

ポテンショメトリー反応を設計してきた7)。この中で，鉄(III）

によるシステイン（RSH）のシスチン（RSSR）への酸化反

応｛式( 1）｝が，pH 4～6付近で 1,10フェナントロリン

（phen）の共存によって熱力学的に有利に進行することをポテ

ンショメトリーで示した8)。

2RSH＋2[Fe(phen)3]3＋

 RSSR＋2[Fe(phen)3］2＋＋2H＋ . . . . . . . . . . .( 1 )

このことは，式( 2 )のネルンスト式からも明らかである。

EFe′＝EFe°＋0.059 log aFe(II)(phen)

aFe(III)(phen)
＋0.059 log CFe(III)

CFe(II)

……( 2 )

ここで，EFe′は鉄(III)/鉄(II）系の条件酸化還元電位，EFe°は

標準酸化還元電位（0.771 V vs. NHE), aは錯形成反応の副反

応係数｛例えば aFe(II)phen＝1＋‚ bn(Fe(II)phen)[phen]nであり，b

は全生成定数（n＝1, 2, 3）｝, Cは各酸化数の金属の総濃度で

ある。鉄(II)phen錯体の生成定数（log b3＝21.3）は，鉄(III)

phen錯体（log b3＝14.1）の生成定数よりも大きいため9)，

右辺の第 2項は大きくなる。この結果 EFe′は上昇し，鉄(III）

の酸化力が高まることでシステインが有利に酸化される。とこ

ろが，このシステインの酸化反応の完結は室温で約 1時間を

要する遅い反応であることも明らかとなった10)。

ところで，アルカリ性溶液中で溶存酸素によるチオール類の

自動酸化が銅(II）により加速されることはよく知られており，

多くの報告がある11)12)。そこで，式( 1 )に示す反応に対する

銅(II）の接触作用について速度論的に検討した13)。式( 1 )の

反応において［Fe(phen)3]3＋は過剰に存在しているので，反

応速度式を式( 3 )式のように仮定した。

－d[RSH]/dt＝k′[RSH] . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .( 3 )

ここで k′は条件速度定数である。式( 4 )の積分式

ln[RSH]t＝ln [RSH]0－k′t . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .( 4 )

により，時間 tに対し ln[RSH]tをプロットすると，銅(II）が

存在してもしなくても直線が得られた。よって，この反応は擬

一次反応の速度式( 3 )に従うことが判明した。直線の傾きか

ら k′は，銅(II）の非共存下で 8.3×10－4 s－1，共存下では 1.7

s－1となり，約 2000倍の速度の増大が確認された。この接触

作用を FIAシステムに導入したところ，銅 0.1～10 ng ml－1

を自動計測することができた8)。銅イオンの触媒サイクルを図

1に示す。図 1のように phenの代わりに，2,4,6トリス(2
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（◯)銅，鉄非存在下（ブランク），（●)銅，鉄存在下，（a)と(a)′:
10 ng ml－1銅，反応時間5分，反応温度55°C, (b)と(b)′: 40 ng
ml－1鉄，反応時間15 min，反応温度60°C，その他の条件[ pア
ニシジン]＝0.01 M, [DMA]＝0.02 M, [酢酸塩緩衝液]＝0.1 M (pH
3.2）, [二リン酸塩]＝2×10－3 M, [過酸化水素]＝0.5 M。

図 2 銅・鉄イオンの接触作用に及ぼすネオクプロイン｛（a), (b）｝と

バソクプロインジスルホン酸塩｛（a)′, (b)′｝濃度の影響

（◯)銅，鉄非存在下（ブランク），（●)銅，鉄存在下，（a)と(a)′:
10 ng ml－1銅，（b)と(b)′: 40 ng ml－1鉄，他の条件は図 2と同様。

図 3 銅・鉄イオンの接触作用に及ぼす 1,10フェナントロリン｛（a),
(b）｝とバソフェナントロリンジスルホン酸塩｛（a)′, (b)′｝濃度

の影響

ピリジル)1,3,5トリアジン(TPTZ）を用いると，定量範囲

は銅 0.05～8 ng ml－1となり感度の改善が図られた14)。FIAシ

ステムに注入した試料体積 200 nl中の銅の物質量は，0.16～

25 pmolであり，質量感度としても高感度な方法ということが

できる。

3 アクチベーターによる二成分系同時定量

接触分析法は，単一触媒を定量目的とする報告が圧倒的に多

い。これは，しばしば同一の指示反応に対して複数の触媒種が

存在するためである。しかし，接触分析法において金属イオン

が触媒種となる場合，特定の配位子を添加することにより，接

触作用が飛躍的に増大する場合がある。このような配位子はア

クチベーターと呼ばれ，感度の増大とともに選択性の向上を図

ることができる15)。そこで，同一の指示反応に対して二種の

アクチベーターを用いることにより，選択的かつ高感度な銅，

鉄の分別定量法を開発した16)。

過酸化水素の存在下で pアニシジンと N,Nジメチルアニ

リン（DMA）は酸化カップリングし，740 nm付近に吸収極

大を有する色素を形成するが，この反応は極めて遅い。しか

し，極微量の銅(II）や鉄(III）が存在すると，この反応は著し

く促進される。このままでは，互いの触媒種は妨害を及ぼし合

う。そこで，選択性を発現させるため数種のポリピリジン類の

作用を検討した。図 2にネオクプロイン及びバソクプロイン

ジスルホン酸塩（BCS）の影響を示す。図 2(a), (a)′に示すよ

うに，これらの配位子は銅イオンに対してアクチベーターとし

て作用する。一方，鉄イオンに対しては空試験値と一致してい

ることから，アクチベーターとして作用していないことが分か

る｛図 2(b), (b)′｝。従って，ネオクプロインまたは BCSの添

加により，銅イオンの選択的な定量が可能となる。図 2(a)と

(a)′に見られるように，アクチベーターの濃度がある濃度を超

えると，徐々に吸光度が減少した。Bontchev15)は，このよう

な濃度の影響は「アクチベーター触媒金属基質」（ここで基

質とは pアニシジンまたは DMAを指す）の三元錯体が形成

されるためと説明している。この指示反応の場合，「ネオクプ

ロイン(あるいは BCS）銅pアニシジン（あるいは

DMA）」の三元錯体となる。BCSはネオクプロインに比べ立

体障害を受けるため，高い吸光度が得られなかったと考えられ

る。図 3に，phen及びバソフェナントロリンジスルホン酸塩

（BPS）の濃度の影響を示す。これらの配位子は，逆に鉄イオ

ンに対してのみアクチベーターとして作用した。つまり，ネオ

クプロインの代わりに phenまたは BPSを添加すれば，鉄イ

オンを選択的に検出することができる。

銅(I)ネオクプロイン錯体の生成定数（log b2＝19.1）は，

銅(II)ネオクプロイン錯体の値（log b2＝11.7）よりも大きい

ため，ネルンスト式から，銅(II)/銅(I）系の条件酸化還元電

位 ECu′は標準酸化還元電位（0.153 V vs. NHE）よりも上昇す

る。従って，ネオクプロインの存在で銅(II）の酸化力が増大

し，基質が酸化されやすい条件となる。式( 2 )で考察したよ

うに，phenは鉄(III）の酸化力を増大させるので，この指示

反応系の場合，触媒化学種の酸化力を増大させる配位子が選択

的なアクチベーターとして作用した。しかし，3メチル2

ベンゾチアゾリノンヒドラゾン(MBTH）が DMAとカップリ

ングする指示反応の場合には，ネオクプロインよりもむしろ

phenが銅イオンのアクチベーターとして作用する報告があ

る17)。このようにカップラーが変わるだけで，異なるアクチ

ベーターが作用することがあるので，系統的な研究が必要であ

る。

最適条件下で銅イオンと鉄イオンのそれぞれの定量範囲は

0.16～10 ng ml－1, 1～100 ng ml－1であった。ブランクの 3s
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で算出した銅イオンの検出限界（LOD）は 0.05 ppbであり，

ICPMSの感度（LODCu＝0.04 ppb)18)に匹敵する。本法の鉄

イオンの LODは 0.3 ppbであり， ICPMS (LODFe＝ 0.58

ppb)18)よりも高感度である。

本法を水道水，井戸水，河川水，池水などの天然水中の銅と

鉄の定量に応用したところ，天然水中に存在する種々の共存物

質の影響を受けることなく，サブ ng ml－1レベルの銅と鉄の定

量が可能であることが分かった。

4 お わ り に

接触分析法は，反応速度を測定して目的成分の定量値を求め

るため，試薬の添加順序，反応時間，温度などの実験条件を厳

密に制御しなければならない。しかし今日，実験条件を厳密に

制御する困難さは，FIAシステムを用いることにより容易に

解決される。筆者は FIA用のマルチチャンネルフローセルを

種々開発しており19)，現在アクチベーターの作用を利用する

接触分析法をシリアルフローセル装着の FIA同時計測システ

ムに導入している。今後は測定システムのダウンサイズ化を進

め，試料導入量をさらに少量化し，濃度感度とともに質量感度

を更に向上させ，ナノスケール・ピコスケール計測法の実現化

を目指す。
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