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微粒子はサブ ミ ク ロ ン単位 の 超微粒子 になると､

従来 の 材料 に は起 こ り得なか っ た種 々 の 特性を示す

こ とがあり ､ 機能性や知的特性を備えた新素材と し

て の 可能性がある .

そ の 中で我々 の 研究室 で は磁性微粒子を コ ロ イ ド

状 に して M RJ( m a g n e ti c r e s o n a n c e i m a g e) 用 の 生

体内 ト レ ー サ ー と し て の 利用を考え て い る . そ こ

で ､ コ ア と して フ ェ ライ ト材の 中から マ グネタイト

を用 い , それを被覆する材料と して 生体適応性 の高

い多糖類 ･ コ ン ドロ イテン硫酸を選択 し材料特性の

研究をお こ な っ て い る.

出発材料と して ､ 塩化第
一

鉄 と塩化第 二 鉄を任意

の 割合 で 合成 し最終的に コ ンド ロ イテン硫酸皮膜磁

性複合体( C h o n d r oiti n s u一f a t e m a g n e ti c i r o n

o xid e c o m pl e x 以下C M と略す) を作製するの で あ

るが ､ 遷移金属 で ある 二 価鉄 ､ 三価鉄を合成すると

い う こ とも含め て 種 々 の プ ロ セ ス で の 結果 ､ 出発材

料で の 割合とい うも の がそ の ままで ある こ とは 確か

で わな い . また ､ こ の C M に し める 二 価鉄 の 割合と

い うもの は M R l 用ト レ ー

サ
ー

と して 利用 した場合 に

重要な磁化 へ の 影響がおおきい と考えられる.

従 っ て
､

C M の 正確な こ 価鉄 量を定量する こ とは

材料設計をお こ なう う え で 重要な フ ァ ク タ 一 にな っ

て くる. 今回は ､ 他 の 試料 で の U V 測定 で 用 い られ

て い る鉄発色 ･

二 価鉄定量法が どこ ま で多糖皮膜さ

れた C M に応用可能 で あるか ､ また ､ 多糖 に より覆

われた こ と等に より特異な反応を示 した鉄発色 の モ

ニ タリングを紹介するすると共 に失敗例 も交え て報

告する.

2 . 試 料

本報告におい て 用 い られた C M は外郭皮膜材とし

て 生体 に 対 して 安全 で あると考えられるム コ 多糖類

が用 い られた . 以下 に マ グネタイ ト コ ロ イ ド粒子が

合成するための 化学反応式を示す .

( 1)

F e C】2 + 2 F e C13 + N a O H ー F e 3 0 4 + N a C暮+ 4 日2 0

こ こで は特 に 試料作成過程 に おける フ ァ クタ ー は

問題 とな らな い の で ､ 簡 単な試料作成過程 だけを

Fig ･l に 示す . また ､ 本試料 C M の モデル図をFi g .～

に示 し､
Fi g .3 に示 した透過電子顕微鏡で の 電子線

回折像から試料内 に 二 価鉄 ､ 三価鉄 の 存在は確認さ

れて い る .

3 . 紫外可視分光分析

3

基底状態 に ある分子が紫外
･

可視線 の 光 エ ネ ル ギ
ー

を吸収すると電子が遷移 (電子遷移) する こ と に

よ っ て 励起状態 の 分子が生 じる . 吸収 の 残さ に よ っ

て 異なり､ 得られた吸収 ス ペ ク トル (吸収曲線) は
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物質 に特有 の も の で ある. こ の 分析法を紫外可視吸

収 ス ペ ク トル と い う.

(2 )

吸収 の 残さは物質 の 濃度 に より精度よく比例 する

ため高精度 の 定量分析が可能 で ある . また､ 同
一

溶

液中の 各成分を分敵分析
･

反応速度
.

平衡定数 の 測

定がで きる .

3 .Z 測 定 原理 と 堂 外 盲｢ . 担分 光 光 席 計

Fig .4 に 今回使用 し た機器 で ある島津製作所製紫

外可視分光光度計( ∪∨- 1 6 0 ) の ダブ ル ビ
ー ム 方式光

学系統図を示す.

装置は光源で ある ハE= ゲ ン ラ ン プまたは重水素ラ

ン プの 光を反 射鋲 に より反射させ ､ 入 口 ス リ ッ トを

通過 しプリモ ノク ロ 分散子とし て 回折格子 で 入射光

を損失 し な い よう ー 次分光する . 次 に 出 口 ス リ ッ ト

を通過 し 各種 ミ ラ
ー

を経て 試料室 に ある試料 セ ル と

対照セルを透過 し
.

レ ン ズを経 て フ ォ トダイオ
ー

ド

に 照射す る. フ ォ トタイ オ -

ドに 発生する光電;充

は､ 増幅された の ち表示装置 に 入力される .

D 2 : d e u t e ri u m l a m p

W l : h al o g e n l a m p

F : filt e r

G : diff r a c ti o n g ｢ a tl n g

R ef . : r ef e r e n c e c e "

S 2 : slit p o†e xit

W : w i n d o w pl a t e

M l - M 5 : m ir r o r

L : l e n s

S a m ∴ s a m pl e c ell

S l : slit o f e n t r a n c e

P .D : p h o t o di o d e

Flg . 4 S c h e m a t k: Di a g r a m o f T h e O p tI C al S y s t e r n

4 . C M 5f 料 の 鉄 発f h
. モ ニ タリ ン グ

定量分析を行う に は
､ 目的成分 の 標準溶液の 濃度

系列をつ くり
, …式薬 を加えるなど適当な処理を して

発色さ せ
,

そ の 極大波長 に おけ る 吸光度を測定 して

検量線をか< . そ して 同様 に処理 し た試料溶三夜の 吸

光度を測定 し ､ 検量綿から 日 的成分 の 定量をする.

以下 に 今回お こ な っ た 二 例 ( A 法
･

B 法) を紹介す

る.

4 . 1 方三去A

検量線を作成するため に ､ 市販の 原子吸光分析用

標準液 (濃度:0 ･1 0 0 m g F e / m L 成分:F e( N O 3) 3 i n

0 , Z 7 5 m ol/ L H N O 3) を用 い
､ そ れ に1 0 % 塩酸 ヒ ド

ロ キ シ ア ミ ン 水溶液 (溶解度を増す ､
F e

3 +
をF e

2 +

に 還 元) ､ 1 , 1 0 - フ ェ ナ ン ト ロ リ ン ( 秩 ( ‖)

用) . 酢醍ナトリウ ム 溶液 (溶液中の 顧を中和 ､ p H

をi# 体形成範匪‖こ調整) を適量加え鉄発色させた .

また , 同時 に C M
･

D W ( 蒸留水) に い つ い て も同
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様に試薬 を添加 した .

結果､ 鉄標準液 ･ C M とも適正な鉄発色はお こ ら

なか っ たが､
C M に 関 して はZ 4 時間単位 で徐々 に鉄

発色の 反応が僅か で はあるが確認された .

4 1呈____方法 B
_

鉄標準液
･ C M ･

D W 各 々 に1 0 % ヒ ドロ キシア ミ

ン 水溶液 ､
0 . 1 % 1 , 1 0 - フ ェ ナ ン ト ロ リ ン 溶 液

( 1 , 1 0 - フ ェ ナン トロ リン､ 酢酸 ､ 酢酸ナ トリウ ム

三水塩) を加えた . また ､
C M に 関 して 上記 の条件

と前処理と して 磁性酸化鉄 を分解させるためと核 で

ある磁性酸化鉄 を包埋 して い る コ ンドロ イテンとを

分離させるため に塩酸を加えた .

結果 ､ 鉄標準液は試薬添加後直ぐに薄赤色 の 鉄発

色が現れ検量線が つ くれた . Fig .5 に鉄標準液F e
3 +

の検量線を示す .

一

方 ､ 塩酸を加えな い C M はA 法

より僅か で はあるが徐 々 に鉄発色が観 られた . ま

た ､ 塩酸を加えた C M は直ちに鉄発色が現れた .

旦1
3

_ _
鼠処聖｣ 塩酸L 盤上旦遡鉄監色三 三 9

__
y z

_
ど

塩酸 による植皮膜 と磁性酸イヒ鉄の 分離過程及び磁

性酸化鉄 の 分解過程を経 な い鉄発色 に よリ C M の特

徴的な吸光度変化が得られた . そ こ で こ の ユ ニ
ー

ク

な経時変化を追 っ て ､ 塩酸 によるリアルタイ ム に 最

終吸光度が求まる方法と比較して みた . Fi g . 6 に塩

酸処理無しの鉄発色 モ ニ タリングを示す.

求められた検量線を用 い て 定量された C M の 二 価

鉄
･ 三価鉄を含めた全鉄定量 の精度は､ 他方 で 行 っ

た原子吸光分析法の結果と 一 致 した . また ､ 経時変

化 に おい て は約5 0 日 ( 1 Z O O h ) で 適当な吸光度ま

で 達 した.

こ れは ､ 前処理 で の 塩酸効果 で ある糖皮膜 と磁性

酸化鉄の 分離過程及 び磁性酸化鉄 の 分解過程を経時

変化に より徐 々 に これらを分解 して い くもの と考え

られる.
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生旦⊥ 地 主ス
_
A
_

基本的 に ∪ ∨ で の 吸光度測定の ためには濃赤色発

色をさせる必要がある. そ こ で ､

一 般 に 微量鉄を発

色させるため に フ ェ ナントロ リ ン錯体を形成する .

Fig . 7 に 錯体形成を示す t 1
,
1 0 - フ ェ ナ ント ロ リン

を配位子( p h e n) とする錯 体で あり､ 多く の 金属 イ

オ ンとFi g . 7 の よう に キ レ ー ト環を つ くリビビリジ

ン錯体と似て い るが ､ 生成定数が大きい . とくにF e

11 錯体([ F e
ll
( p h e n) 3]

2 +
) は濃 赤色 で 微量 の

F e
z +

イオ ンの検出 に利用さ れ 濃赤色はF e
= 錯体

になるとあざやか に変色([ F e = (p h e n)3】3 +
､ 淡青

色) に なる .

従 っ て ､ 本定量 で は こ の1
,
1 0 - フ ェ ナ ン ト ロ リ ン

がF e
3 +

よリF e
Z +

と安定な錯体を形成する こ とを利

用し ∪ ∨ で の 吸光度を測定する .

)

I
_

二
二

1 ,1 0 -

p h e n a n t h o r oli n e p h e n a n t h r oli n e c o m pl e x

Fig ･ 7 S c h e m a ti c D r a w J n g S O f P h e n a n th r oli n e

C o m pl e x

_

5
_ ｣ 上皇L + b 地 金星吐定圭

5 . 1 分別定量法

二 価鉄 ､
三 価鉄 の 分別定量 に おい て も幾 つ か の 文

献を参考に して 行 っ たが ､ それらが C M に ど こ まで

適合するの か､
またp H ､ 温度の 影響はどうかなど嘩

光度を左右 する フ ァ クタ ー は存在す る. 本実験 で
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行 っ た 当初 の 参考方法 に は こ れ ら の フ ァ ク タ ー

(p H
､ 温度) は示され て い な い こ ともあ っ て

､ 本試

料 C M に は適合 し にくか っ た .

次 に参考 に した文献は試薬の 種類 も違う こ ともあ

り､ p H - 3 ･ 5 に 調整すると い う項目が あ っ た ･

( 3)
し

か し ､ 各試薬 の 主 に 関 して は何 も記述され て おらず

こ れ に 関 して は当初引用した文献から容量を決め て

お こな っ た .

まず､
C M に0 .Z 5 % オル ソ フ ェ ナントロ リンを加

える . 次 い で ク エ ン酸ナ トリウ ム を加え て p H を約

3 . 5 にする . 生 成され た 橿赤色 の F e
2 + 錯体の

5 1 0 n m に おける吸光度を測定
･

定量 しF e
Z +

の 量を

求める.

次 に ､
C M 内 に 共存するF e

Z +
とF e

3 +
に塩酸ヒ ド

ロ キシ アミ ン を加え てF e
3 +

をF e
Z + に還元 し

､ 上記

で求めた全量の F e からF e
Z +

を差し引 い て F e
3 +

を求

めるとい うもの で ある.

5 . Z 二 価鉄検量線 の 作成

Fig .8 に硫酸 ア ン モ ニ ウ ム鉄 ( H ) 六水和物をも

ち い て作成したF e
Z +

の検王線を示す.

硫酸 ア ンモ ニ ウ ム 鉄 ( " ) 六水和 物の 分子式は

F e( N = 4)
Z
(s o ヰ)

～ ･ 6 = z O
､ 式王3 9 Z ･1 4 で ある･

特性 として は エ タノ ー ル に 不溶
･

風解及び酸化され

にくく鉄 ( 】l) 塩 の 中で最も安定なもの の
一

つ で あ

る . また ､

一 般的に容量分析で の鉄 (ll) の 標準溶

液に 用 い られる . 従っ て ､ 今回 の使用日的で ある遷

移金属の 分別定量 には安定した試薬で あり適して い

ると考えられる.

作成方法は ､ 5 . 1 で 記 した作成過程で ある硫酸ア

ンモ ニ ウ ム鉄 ( 】り 六水和物に0 ,Z 5 % オル ソ フ ェ ナ

ン ト ロ リ ン､ 1 % ク エ ン酸 ナ トリウ ム を加 えp H を

3 . 5 に 調整するの で あるが､
こ こ でp H がかなリ アル

カリ性側 に シ フ トするため塩酸を用 い て p H を3 .Z に

調整 した .

塩酸の 特性として 強酸性を示すこ とは勿論の こ と

塩酸は熟濃硫酸や硝酸 と違 い 酸化力がなく水溶i夜中

で 完全に 解離すると い う特性を持ち合わせ て い る.

また ､
C M の 前処理として 磁性酸化鉄 の 分解時 に使

用され て おリp H 調整 で 用 い た圭は3 5 % 塩化水素含

有の もの 0 .1 m しで あり本試料 へ の 影響は全く無 い

もの と推定する.

5 .3 C M の 全鉄定量

塩酸で 酸化磁性体を分解 した C M に1 0 % 塩酸ヒド

ロ キシル アミ ンを加 が e
3 +

をF e
Z + に 還元 し 同時 に

溶解度を増加させ
､
0 .Z 5 % オル ソ フ ェ ナントロ リン

を加えて 鉄錯体を作る. 次に1 % ク エ ン醍ナ トリウ
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Fig ･8 C alib r a ti o n C u Ⅳ e s of F e
z +

( 1 0 0
≡

監 8 0
ヽ ー

.萱 6 0
+J

芸 4 0
⊂

8 2 0
⊂

8 o

0 5 0

tJ
'

m e ( m i n .)

1 0 0

Fi9 .9 C o n c e n t r a ti o n o f F e

ム を加えてp H を3 .5 に した .

F e
2 +

錯体を5 1 0 n m における吸光度を測定して

5 ･Z で作成した検量線から求めると約7 5 pp m にな っ

た . こ れは原子吸光分析で お こ な っ た定量値と
一

致

した結果とな っ た .

また
､ 各試薬を迅速 に 加えて ゆきp H を調整後1 時

間余り の 濃度変化 をFi g . 9 に 示 し た . 図か ら ほ ぼ

7 5 p p m で 長時間安定 して い る こ とがわかる.

5 .4 C M の F e Z + 定量

5 . 1 に記 した錯休作成方法でF e
2 +

だけの 定量をお

こ なうとFig .1 0 ( ○) に 示 したよう にp H 調整後2 0

分後から の 濃度変化はかな りの 勾配 で 増加 し て い

く . そ こ で 以前 ､ 参考に し た文献 で 記され て い た 中

で ､ 各試薬添加後1 時間以上おき , 且 つ ふ っ 化カリ

ウ ム (以後 K F と い う) を加えた後5 - 6 0 分以内の

吸光度を測定するとあ っ た .

この 方法を用 い てp H 調整した の ち1 時間後 に K F

を加え吸光度測定を約Z 時間 に わたりお こ な っ た .

吸光度から求めた濃度 はFig .1 0 ( △) から解るよう

に
､ また文 献 の 記 載 どおリ5 - 6 0 分 の 吸光度は約

- 4 8 -



Z l - Z 3 p p m にな っ た . これ は本試料 C M の 出発材

料 で のF e
2 +

の 割合 に近 い もの で ある.

次 に ､ 上記の 1 時間後の K F 添加 を3 0 分 に して 測

定 して みた . するとFjg .1 0 ( ロ) に示されるよう に

K F を添加 して い な い 時間濃度曲線から勾配を緩や

か に とっ て変化して い く様子が認められる.

また
､

こ れら の 試料 の 中で p H を3 .0 に し て お こ

な っ た濃度は僅か で はあるが高くな っ た .
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｢■I
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付
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⊂
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⊂
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U
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3 0

2 0

1 0

0
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ti m e ( m i n .)
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a d d K F a 托e r 3 0 m .

+ a d d K F aft e r l h
.

- - 0 ･ ･ ･ ･ ･ ･

w it h o u t K F

Fig . 1 0 C o n c e n t r a ti o n o f V a ri o u s F e

5 . 5 ふ っ 化カリウム の 効果

K F を加える こ とにより濃度変化を安定させ る結

果とな っ た . こ れは K F を添加 しな い 場合は徐 々 に

F e ( ll) 錯体を つ く っ て い く こ と に よ っ てF e
Z +

演

度を増やして い く の で あるが ､
K F を加える こ とに

ょりふ っ 化鉄 (lll) を つ くリF e
2 + 錯休作成を妨げ

る働きをするもの と考察する .

しか し
､

こ の 段階で はp H 調整後1 時間以上おくと

い う根拠は解 っ て い な い . また1 時間以内で も1 時間

より越え て も出発材料比 に 相 当する値は得られな

u! P
=

6 . まとめ

当初 ､ 単 に 全鉄定量 ･ 分別定 量をお こ なう 目的

が､
C M 試料 の 特異な重苦体形成過程から鉄発色 モ ニ

タリ ン グをお こ なうき っ か けに な っ た. こ の モ ニ タ
~

~ヽ

リング に より ､ 本来 ､ 塩酸 に より多糖皮膜 と酸化磁

性粒体と の 化学吸着 を解き､ 磁性酸化鉄を分解させ

る効果を今報告 の 結果から､ 経時変化 に より こ れら

二 つ の 効果を得た新たな C M の 特性がみ い だされた

よう に 思う .

定量分析を進める に あたり ､ 複数 の文献を参考 に

する こ とによ っ て 最終的に 出発材料濃度を含め 二 価

鉄 ･ 三価鉄 の 出発材料濃度比が求められた . Fig . 1 1

に 最終的 に まとめた C M の U V 試料準備を体系化し

た フ ロ
ー チ ャ

ー トを示す ,

5 .5 の 結果から ､ p H 調整後1 時間､
K F 添加後5 -

6 0 分以内で の 濃度に 関 して は出発材料濃度比と ほぼ
一

致 した . しか し
,

こ の デ
ー

タ の信適性を得るため

に 出発材料 の 比を変えた C M を用 い て 同方法をお こ

なう必要がある で あろう .

また ､ 三 重大学地域共同利用 センタ ー に設置され

て い る電子ブ ロ
ー プ X 線 マ イク ロ アナライザ ー

( 以

下E P M A と略す) で の 波形分離プ ロ グラム (状態分

柄) を利用 した分別定量をお こな い本報告で の 方法

を裏ずける必要があろう.

Fig . 1 1 P r e p a r a ti o n of [r o n C o m pl e x
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