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臭化物 イオ ン を含む鉄 （III）一鉄 （II）系緩衝液 との酸化還 元 反 応 を

利用する微量 臭素酸イオ ン の フ ロ
ー イ ンジ ェ クシ ョ ン 電位差分析

大浦博樹 ， 今任稔彦
＊

，　山崎澄 男
＊＊

， 石橋信彦  ＊

（1985 年 10 月 H 口受 理 ）

　酸化還 元 反 応 を 利 用 す る 迅 速 で 高 感 度 な 臭素酸 イ オ ン の フ P 一イ ン ジ ェ ク シ ョ ン 電 位 差分 析 法 （FIA）

を 開発 し た ． 臭化物 イ オ ン （0．4mol 　dm
−s）を 含む 12mol 　dm

−3
硫酸酸 性 の 鉄 （III）

一
鉄 （II） （0・01

mol 　dm −s
）系電位緩 衝 液 の 流 れ と ，試料 （140　mm3 ） を 注 入 し た キ ャ リヤ ー液 （水） の 流 れ を 合流 さ

せ ， 混合 ， 反 応 さ せ る．緩 衝液 成分 と臭 素酸 イ オ ン と の 酸 化 還 元 反 応 に 伴 う 過渡 的 か つ 鋭敏 な 電 位 変 化

を 酸化 還 元 電極 に よ っ て 計測 し た ． こ の 電位：変 化 は FIA 系 で は ピ ー
ク 形 と し て 表 さ れ る が ・そ の 高 さ

か ら 臭素酸 イ オ ン を 定量 した ． 1× 10−6 〜 5× 10− 6mol
　dm

”a の 範 囲 で 直 線 の 検 量線 が 得 ら れ た ・ 分析

処 理 速度 は 1時間 に 約 40 検体 で あ っ た ・3 × 10− 6mol
　dm 曹3

の 臭素酸 イ オ ン の 分 析 に 対 す る 相 対 標 準

偏 差 は O．98％ （n ＝9） で あ っ た ．塩化物 イ オ ン ， 硫酸 イ オ ン ， 硝酸 イ オ ン 及 び リ ン 酸 イ オ ン の 共存 は

1000 倍 量 で も妨 害 を 与 え な か っ た ．

1 緒
冖．
肩

　臭素酸 カ リ ウ ム は酸化還元滴定 の 容量分析用標準試薬

と し て 用 い ら れ て い る が ， 他方 で は ，そ の 酸化分解作用

を利用 し て ，食品添 加物 1） と し て食パ ン 製造用 の 小麦粉

や 無肉 ね り 製品 の 品質改良剤な どに 広 く使用 され て い

る．

　し か し，最近，臭素酸カ リ ウ ム の もつ 変異 原性
2）

や動

物発が ん性
S） が報告され て い る ．従 っ て，食 品 に 添加 さ

れ た 臭素酸イ オ ソ の 残存量を知 る こ とは食品 の 安全性評

価 に お い て 重要 で あ り ， 正確，迅 速か つ 高感度の 分析法

が求め られ て い る．

　従来，臭素酸イ オ ソ の 分析法 に は ヨ ウ 素滴定法 が あ

り，又，試料を灰化 後総臭素を 測定 し ， 間接的 に 定量
4）

す る 方法な ど があ る．しか し， こ れ らの 方法 は 分析操 作

が煩雑 で ， か つ 誤差を生 じやす い ．最近，渡辺 ら
5 ）及 び

及川 ら
6）

は イ オ ソ ク ロ マ ト グ ラ フ （IG） 法 で 定量分析が

で き る こ とを報告 し て お り，こ の 方法 は 食 品 添加物分析

法
丁）

に 採用 さ れ て い る．

　本研究 は
， 緩衝液 を 用 い る フ ロ

ーイ ソ ジ ェ ク シ a ソ 分

析法 （FIA ）研究
B）9 ）

の
一

環 と し て ， 酸化還元反応 と FIA

法を利用す る 臭素酸 イ オ ソ の 迅速微量電位 差分析を検 討

した ．ま ず，予備的検討 と し て ， 鉄 （III）イ オ ン と鉄 （II）

イ オ ソ か ら成 る電位緩衝液と臭素酸 イ オ ソ との 反応 に お

け る 電位変化を酸化還元電極 （ORP 電極） を用 い て 調

べ た． そ の 結 果， 反応過程 で 短時間 か つ 過渡的 で あ る

が ，微量 の 臭素酸イ オ ン に 対し て も著 し い 電位変化 が 認

め られ た ．こ の 電位 変化 は 上 記 の 緩衝液 に 臭化物イ オ ソ

を含ま せ た ほ うが ，特 に 鋭 敏 で あ っ た ． FIA 法 は 反 応

時間や 反応条件を容易 に 制御 し て 分析 で きる の が 特長
1°）

で あ る の で ，こ の 電位変化 を 利 用 す る臭素酸イ オ ン の 高

感度な FIA 定量法を検討 した ．そ の 結果，実用 へ の 見

通 し を得た の で 報告す る．

＊
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2　．実 験

　2・ 1 試薬及び溶液

　試薬 は す べ て 市 販 特 級 品 を 使 用 し た ，

　臭素酸 イ オ ン 標 準溶液 ： 臭 素酸 ナ ト リ ウ ム （純度 99．5

％） を 3．772g 採 取 し，イ オ ソ 交 換 脱 イ ナ ン 水 （以 後，
“
脱 イ オ ン 水

”
と 呼 ぶ） で 溶 解 し 250cma に 希釈 し て ，

0，1mol 　dm 『s 水 溶 液 を 調 製 し 標準 溶 液 と し た ．そ の 濃

度 を ヨ ウ 素滴定法 で 標定 し た ・臭素酸 イ オ ン の 分 析法 の

検 討に は ， こ の 標 ヒ棒溶 液 を 脱 イ オ ソ 水 で 適 宜 希釈 し て 用

い た ．

　鉄 （III）原 液 ： 硫酸 鉄 （III） ア ン モ ニ ウ ム 十 二 水和物

を 48．2259 採 取 し，約 200cm3 の 脱 イ オ ン 水 に 溶解 し

た 後 ， 濃硫酸 5m 且 を 加 え ， 更 に 脱 イ オ ン 水 で 1dme

に 希 釈 し て
，
0 ，1 【nol 　dm −3 鉄 （III）原 液 と し た ．
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　鉄 （II）原液 ： 硫 酸鉄 （II） ア ン モ ニ ウ ム 六 水 和 物 を

39．40g 採取 し ， 以下 ， 鉄 （III） 溶液 の 場合 と 同様 に 調

製 し ，
0・1mol 　dm − s 鉄 （II）原 液 と し た．

　鉄 （III）一鉄 （II）系電位緩 衝液 （以後 ，

“
鉄 （III）

一
鉄 （II）

系緩衝液
”

と 呼 ぶ ）： 臭素 酸 イ オ ン の 分 析 条 件 の 検 討 に

お い て は，上 記 の 調 製 し た 鉄 （III）及 び 鉄 （II）の 両 原 液

を 1 ： 1 に 混合 し ， こ れ に 臭 化 ナ ト リ ウ ム を 溶 解 さ せ た

後 ， 硫酸 を 加 え ， 更 に ， 脱 イ オ ン 水 で 希 釈 し ，
O，Ol　 mol

dmL3 鉄 （III）一鉄 （H ）系緩 衝 液 と し て 用 い た ． こ の 緩衝

液 中の 臭化 物 イ オ ン 濃度 は 0．4mol 　dm − s と し た ．　 こ ・

の 緩衝 液 を
“ A 緩 衝 液

”

と す る．別 に ， 鉄 （m ）及 び 鉄

（II） の 両 原液 を 1 ： 1 に 混 合 し ， 硫酸 を 加 え ， 脱 イ オ

ソ 水 で 希釈 し O ．Ol　mol 　dm 『3
鉄 （III）一鉄 （II）系緩衝液

を 調 製 し た ．こ の 臭化物 イ オ ン を 含 ま な い 溶 液 を
“B 緩

衝液
”

と す る ． A ，　 B 両 緩 衝 液 の 硫 酸濃度 は　0 ．6moI
dm −3

（FIA 系 で は 1．2 皿 ol　dm − 3
） と し た ．

　2 ・2　分析操作

　2・2。r　 HA 法 の予備的検討　 FIA 法 に よ る 臭素酸

イ オ ン の 分析の 検討を行 う前 に
， 以下 の よ うに ビ ー

カ
ー

試験を 行 っ た ． A 緩衝液 （0 ・6mol 　dm −s
硫酸酸性＞20

cm3 を 入 れ た 50　cm3 ビー カ ーに ORP 電 極 を 浸 し，マ

グ ネ チ
ヅ

ク ス タ ー
ラ
ーで か き混ぜ て お く。別の ビ ーカー

に 1　mol 　dm − s
塩化 カ リ ウ ム 溶液を入れ ，参照電極 と し

て 銀
一・ig化銀電極 を浸 し ， 両 ビ ーカ ー

の 液を塩橋 （飽和

酢酸 リチ ウ ム 溶液
一
寒天） で 連絡 す る ．緩衝液側 に 0・6

mol 　dm −s 硫酸酸性 と し た 臭素酸ナ ト リ ウ ム 試料溶液 20

cm3 を 一
時 に 添加 し ， 参照電極 に 対す る ORP 電極 の 電

位変化 を測定追跡 し た．こ の 操作を以後
“
バ

ッ チ 系
”

の

操作とす る．な お ， 臭化物イ オ ソ を含 ま な い B 緩衝液 に

つ い て も同様 に 検討 し た ．

　2・2・2　F ［A 系の実験操作及び装置　　本 研究で 用 い

た FIA 系の 模式図を Fig ・1 に 示 す ．　 FIA 方式 に よ る

臭素酸 イ オ ン 定量 の 標準操作 は ，種 々 の 予備的検討に

基 づ い て，次 の よ うに し た．緩 衝液 （R ．S．） の 流路 に

A 緩衝液 （12mol 　dm −s
硫酸 酸性） を ， キ ャ リヤ

ー
液

（C ・S・） の 流路 に 水を流す．R ．　S．，　C ．　S．の い ずれ も溶

液温度 は 30 土 0．5°C ，流速 は O ．9　cmS 　min
一

二
に 設定 し

た．C ・S・の 流れ の 中 に試料 140　mmS を注入 し，
　 C 点

で 緩衝液 と 合流 させ
， 反応管 （R ．T ．）内で R ．　 S．と混

合反応 させ た ．試料注入 バ ル ブ か ら C 点 ま で の 管の 長 さ

は 50cm で あ る．　 R ．　 T ．は こ の 長 さ の 影響を 調ぺ る 以

外 は 160cm と し た ．試料 ゾー
ソ が 検 出部 （D ）を通過す

る 際 の 電位変化 は ピ ー
ク 形 と し て 記録さ れ る．こ の ピ ー

ク 高 さに よ っ て 臭素酸イ オ ン 濃度 を 求め る．送液 ポ ソ プ

は テ ク ニ コ ン 製オ ート ア ナ ラ イ ザ ー 1 型ペ リ ス タ 式 ボ ン

プ を用 い た ．検出に は 電気化学計器 （DKK ）製電位差計

型 フ ロ
ー

セ ル （FLC 　ll 型） を 用 い た 。同 セ ル の ボ デ ー

尸一一　一「i ↓
IC ．S．1
［

A
［　　　 1
「

M ．T。

・　 1 S
I　　　 IlR

．S．I
　 　 IP

CRT
．

DW

l　　　　 lL

＿＿」
A

Fig・1　 Schematic 　 diagram 　for　How 　injection
　 　　 analysi30f 　bromatc　ion

　 　　 C ．S．； carrier （water ）； R ．　S．； reagent 　solutioll

　 　　　liron（III）−iτon （ID　（0．01　mol 　 dm − 8）
−bromide

　　　　（0．4mol 　dm 冖8）−sulfuric 　 acid （1．2mo ！dm −s）｝；
　 　　 P ：peristaltic　pump （日ow 　rate ；O．9cmS 　min

−i

　　　 for　C ．　S．　 and 　 R ．　S．）； A ： air −damping 　 tube

　　　　（1mm 　i，d，，600　cm ）； S ： sample 　inj  tor （sam −

　 　　 ple 　 volume ： 140 　mmS ）； M ．　T ．：MiXing 　 tube

　 　　　（te日on 　tube ，0．51nm 　i．d．，50　cm 　long）； R ．　T ．：

　 　　 reaction 　tube （tefion　tube， 0．5mm 　i．　d．， 160

　 　　 cm 　long）；　 D ： ORP 　 eヱ  trode 　 detector；　 C ：

　　　 conHuence 　 point ； W ； waste ．　 Temperature
　 　 　 of 　R ．　S．　 and 　C．　S ，　 was 　controlled 　at 　30± 0，5℃

に ORP 電極 （金電極） と銀一塩化 銀電極 （参照電極）

を 取 り付け て
， 両電極 間 の 電位差 を DKK 製 イ ォ ン メ

ータ ー （10C 　10 型〕 で 測定 した ．エ ア ダ ン パ ー管以外

の 反応管 ， 混合管及 び連結管は す べ て 内径 0 ・5n 皿 の テ

フ ロ ン 管を 使 用 し た ．試料 注 入 に は ガ ス ク 卩 工 業製手動

六 方切 嗜 えバ ル ブ （HPV 　6） （90  
8
） 1こ テ フ ロ 滑

（50　rnmS ＞ の ル ープ を 付 け て 使用 し た ，ポ ソ プ 出 口 直後

に エ ア ダ ソ パ ー
管 （lmm φ，

600　cm ）を 取 り付け た ．

3 結果及 び考察

　3・ 1 緩衝液と臭素酸イ オ ン との 反 応 に よる ORP 電

極 の 電位 変化

　2・2・1 の 操作 に 従 っ て ，ま ず，臭化物 イ オ ソ を 含 ま な

い 鉄 （III）一鉄 （II）系緩衝液 ， すなわ ち B 緩衝液に 臭素酸

イ オ ン 試料溶液 を 添加 し たときの 電位変化 を バ
ッ チ 系

で 調 ぺ た ．そ の 結果を Fig ．2 に 示 す．添加前 の 電位は

緩衝液に よ っ て 定ま る ｛緩衝効果を 大 に な ら し め る た め

に ， 緩衝液 に お け る 鉄 （III） と鉄 （II） の 濃度比 を 1 と し

た ｝．電極電位は 試料液添加後， 正電位側 に 大 きく変化

し
， そ の 変化 は 添加濃度が高い ほ ど大 きい ．しか し，こ

の 電位変化は 極大 を経て 減少 し，約 8 分後 に は ほ ぼ定常

的電位に 達 し た ．

　試料添加前 の 電位 と定常電位 と の 差を求 め ，こ れ と臭

素酸イ ォ ン 濃度と の 関係を Fig．3 に 示 し た ．臭素酸イ

オ ン と 鉄 （III）一鉄 （II）系 緩衝液 と の 反応 を鉄 （II） イ オ

ソ に ょ る臭素酸 イ オ ソ の 還元 とす る と，反応式 は 式 （1）

で 与 え ら れ る ．
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Fig．2　Petcntial　change 　of 　the 　ORP 　electrode 　by

　　　　an 　addition 　of 　the　 bromate　 solution 　 to　the

　　　　iron（III）−iron（II）bロ ffer　solution （without

　　　　bromide　ion）
　　　　To 　20　cml 　of 　O，01　mol 　dm 『3　Fe（皿 ）−0，01　mol

　　　　dm − sFe （II）buffer　solution 　was 　instantly　added

　　　　20　cme 　 of 　the 　BrO3 −
solution 　 which 　 contains

　　　　H2SO4 　at 　O．6mol 　dm −1．　 Concentration　of 　the
　　　　BrOs −

solution 　added ： （a ） 0，（b）1x10 『‘ mol

　　　　dm ■s，（c）　2× 10− 4mol 　dm − s
， （d）3x10 − 4mol

　　　　dm 凹s
， （e） 4x10 『imol 　dm −s

15

01冫

日

南
ぐ

5

0 1　　 2　　 3　　 4

BrO3−／10−4　 moi 　 dm−3

・ ・ （・ V ）− 591 ・9｛
．
躍 i自：≡1：ll罫塞il：｝

　　 ………………………・・……・…………（II1）
＊

F量g．3　Relatio皿ship 　between　potential　changes △E

　 　 　 　and 　 bromate 　 lon 　 concentratlon

　　　　1） Open 　 circles ： ・bserved　p ｛｝tential　 cha   es

　　　　after 　the　 reaction 　of 　8　min ．　 The　 reaction （1）
　 　 　 　 was 　 assumed 　 to　 be　 ooncluded 　 after 　 8　mil

−

　　　　reaction 　（See　Fig．2）．　　2）　Solid　line　： the

　　　　potent  i　change 　calculated 　according 　to　Eq ・

　　　　 （m ）　　hased　　on 　　reaCtion 　　（1）．

　　　BrO ゴ 十 6Fei＋十 6H −
→

　　　　　Br 一
十 6Fet＋

十 3H20 　 ………………（1 ）

　又，同体積 の 試料液と緩衝液 とを 混合 し た場合， こ の

反応が完結後 の 電位変化 は 式 （III）11 ） で 計算され る ．

　Fig ．3 ．a）実線は鉄 （III）
一
鉄 （II）系緩衝液 の ［FeS＋

］・

と ［Fe2＋］・ を 同濃度に した 場合 の 式 （III） に よ る 計算曲

線で ある．実測電位値 は 計算値 と よ く
一

致 し て お り，予

測 ど湘 り反応が式（1）に従 うこ とを示 し て い る．な お ，

臭素酸 イ オ ソ 添加 10 分後 の 溶液に つ い て 鉄 （III）の 吸

光度分析を 行 っ た ．鉄 （III） の 極大吸収波長 305   ｛ε

（0 ．6　mol 　dm −s　H2SO4 ）幵 2n5dm − s　mol
− 「 cm

−i
｝ に お

け る吸光度 か ら鉄 （III） の 濃度 の 増加量を 求 め た結果，

式 （且） を満足す る 量論関係 が 確 認され た・

　以上 の 結果 は，定常電位 に 達し た と ぎの 電位値に よ り

臭素酸 イ オ ン の 分析が 可 能 で あ る こ とを示 し て い る ，し

か し ，
こ の 定常電位 を利用す る 分 析法よ りも ， 定常電位

に 達す る前 の 過渡的 電位変化 を 用 い た ほ うが 感度的に 優

れ た分析法 に な る こ とが 期待 され る．

　 次に ， 同 じ 2・2・1 の 操作 に 従 っ て
， 臭化物 イ オ ン を

含む緩衝液 ， すな わ ち A 緩衝液 に 種 々 の 濃度 の 臭素酸イ

オ ン を添加 し，そ の 電位変化を調 ぺ た 結 果を Fig ．4 に

示 す．こ の 場合 も， 臭化物 イ オ ン を 含 ま な い 場 合 （Fig．

2） と 同様 に ， 極大 を もつ 過渡的電位変化が認 め られ

た が ，そ の 変化 は 著 し く 速 くか つ 大 で あ る． 10−5mol

dm −s
程度 の 臭素酸イ オ ソ の 添加に 対し て も 20〜30　mV

の 変化が約 10 秒程度 の 反応時間で 現れ る．こ の 変化量

は B 緩 衝液 の 場合 と比 べ て 20 倍程度大 で ある．従 っ

て ， こ の 過渡的電位 を分析に 利 用 で きれ ば ，感度並 び に 迅

速性 に 関 し て， B 緩衝液 の 場 合 よ り更に優れ た もの と期

待さ れ る・そ こ で ，こ の よ うに 迅速 で 過 渡的過程 の 変化

を計測 し分析 に 利 用 す る の に 適 し て い る FIA 法を後述

（3・2 以後） の よ うに 検討 した が， そ の 前 に ， 電位変化

＊

試料注 入 前 の 電 位 は 鉄 （III）一鉄 （II）系緩 衝液 に よ り

　定 ま り ， そ の 電 位 El （mV ） は 式 （1）で 示 さ れ る ．

E1 ＝E °
十 5910g ｛［FeS ＋

］．／［Fe2＋ ］●｝　　・一■　（1 ）

［FeS＋］・， ［Fe ： ＋ ］● は FeS ＋

及 び Fe2 ＋
の 初濃度 ，

E °
は FeS ＋

，
　 Fe2 ＋ の 活 量 係 数 に 関 す る 量 を 含 む 定

数．

緩 衝 液 と臭 素酸 イ ナ ン 試料液 と の 反応 が 式 （1）に

従 う と し ， 両 液 の 混合 比 を 艮： 1 と す る と，反 応完

結後 の 電 位 El （mV ） は 式 （II） と な る ．

E2 ＝E °

十 5910g ｛（［Fe3 ＋］o十 6［BrO3 −
］・）／

　　（［Fe2＋］●
− 6 ［BrO ゴ ］・）｝…　

…………　　　（II）

［BrOs
−
］● は Fe2 ＋ と 反応す る 以前 の BrOs 一

の 濃

度，

従 っ て ，△ Et・E ，
− Et は 式 （IH ） で 表 さ れ る．
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F孟9．4　Potential　 change 　on 　the 　reaction 　of 　the

　　　 bromate　ion　with 　iron（III）−iron（II）buffer

　　　 solUtion 　（containing 　 bromide　ion）　as 　 a

　 　 　 function　 of 　 time

　　 　 Fe（III）−Fe （II） buffer　solution ：0 ，01　mol 　dm 『3

　 　 　 　（containing 　 O ．4rnol 　dm −3　 NaBr 　 and 　O．61no 】

　　 　 dln− 3
　H2SO ‘）．　 Concentration　 of 　the 　BrO3 −

　　 　 added ： （a ） 0，（b） 1× 10−6mol 　dm − s，（c）2．5
　　 　　x10 −6mol

　dm − s，（d） 5x10 −6mol
　dm − 3，（e）

　　 　 7．5 × 10−6mol 　d 皿
一s．　 The 　experimental 　 con ，

　　 　 ditions　 were 　the 　 same 　as 匸hose　in　Fig．2．

の 過程に つ い て若干 の 考察を加 え て み る．

　臭化物 イ オ ン を含ま ない B 緩衝液 の 場 合，緩衝液に 臭

素酸 イ オ ソ 試料液 を添加 し た ときの 反応過程 に つ い て は

式 （2）， （3） が 考 え られ る iZ｝ ｛両式 を 総合す る と 式 （1）

の 反応に な る｝．

BrOs −
十 5Fe2 ＋

十 6H ＋

　　
一 → 1／2Br2十 5Fe3 ＋

十 3H20 　…・…・・
（2）

112Br2 十 Fe 呂 ＋ 一一→ Br − 十 Fe3 ＋

　……・・・…　（3 ）

　又， こ れ ら に 対応 して ，電 極 反応 と し て 次の （a ）（b ）

（C ）が 考 え られ る．

　　 BrO ゴ 十 6H ＋

十 5e ご 1／2Br2 十 3H20

　　　　 E °

（BrO ，

一
／Br2）＝ 1，52　V ……・…　…・・

（a ）

　 　 Br2（aq ）十 2e　22Br −

　　　　 E °
（Br2fBr

−
）＝ LO87 　V ………………

（b ）

　 　 Brs− 十 2e　2．3Br−

　　　　 E °（Br3
−
／Br ）＝ 1．05　V 　…・………門

（b ）
’

　及び

　 　 FeS ＋
＋ e2Fe2 ＋

　　　　 E °
（FeS

’

／Fe「 ＋

）＝0 ．771　V 　…………（c ）

こ こ で ，E °

は それぞれ の標準電位
IS ）で あ る．

　緩衝液 に 試料添加前 の 電位 は Fe3∀ Fe3＋

系 で 支配 さ

れ る が ， 添加後 の 電位上 昇に は BrO3 −
／Br2 系又 は Br，／

Br一系 が 関 ケ して い る も の と 考 え られ る ．後 者 の 両系

の い ずれ が 電位 上 昇に 対 し て 支配的 か を 検討す る た め

に ，まず， 臭素 水 （5 ×　10−5　rnol 　dm ’s
　Br2） に 臭素酸 ナ

ト リ ウ ム 溶液 を添加 し電位変化を 実 測 し て み た．そ の 結

果，臭素酸イ オ ン を パ
ッ チ 系 の 実験 の 濃度範 囲 （Fig ．2

の 添加濃度 5xlO −4mol 　 dm −3
） ま で加え て も電位 の 上

昇は認め られ なか っ た ．次に ， 臭化 ナ ト リ ウ ム 溶液 （O ・4

mol 　dm − 3
）に 臭素水を Br2 濃度が 10−7〜10 −3mol 　dm −a

の 範 囲に な る よ うに 添加 し た 結果 ， 大 きな 電位上 昇 （200

〜300　mV ） を 示 し た ． こ の こ と か ら，臭素 の 生成が電

位上昇 の 原因 で あ り， 電位 は Brz／Br一 系　｛主 と し て

（b ）｝ で 支配 され て い る もの と推測 され る．極大電位後

の 電位低 下 は 式（3） に よ る 臭素 の 減少の た め と 推測 され

る．

　次 に ， 臭化物イ オ ン を 含 む A 緩衝液 の 場合， 電位上

昇 に 対応す る 反応 は 式 （4） 及 び 式 （5） で あ る と考え られ

る ．

BrO3 −
十 5Br −

十 6H ＋

　　
一 レ 3Br2 十 3H20 　………・……・．……（4 ）

Br2 （aq ）十 Br 一
戸 ≧Br3 −　K ＝17 【3 ♪　……　（5 ）

　 こ の こ とを確 か め る た め に ， 鉄 （III）及 び鉄 （II）イ オ ン

を 含ま な い 硫酸酸性 の 臭化 ナ ト リ ウ ム 溶液 に 微 量 （10
’6

mol 　dm
−3
） の 臭素酸 イ オ ン を 添加 し た 場 合 の 電位変化

を 実測 し て み る と，電位上昇速度 は Fig ．4 の 場合と 同

様 に 極 め て 迅 速 で あ っ た ．又 ， B 緩衝液 で は 10− s　mol

dm −s
以上 の 臭素酸イ オ ソ を 添加す る と電位変化 が 起 こ

る が
，

且0− 6mol
　dm − 3 程度 の 添加 で は 電位変化 は ほ と ん

ど 認め られ な か っ た ．こ の こ と も A 緩衝液 に お け る臭化

物 イ t ン の 効果を示す も の で あ る ．従 っ て ，A 緩 衝液 の

場 合 ，反応式 （4） に 基 づ く臭素の 生成 が 電位 上昇に 関与

し て い る もの と推測 され る．電位上昇に 関係す る主 な 電

極反応 は B 緩衝液 の 場合 とほ ぼ 同様 で あ る と考え られ る

が ，
A 緩 衝液に は 臭化物イ オ ン を多量 に 含ん で い る の で

式（5） の 反応 が 起 こ り，（b ）
「

の 寄与 が 大 で あ ろ う．極

大後 の 電位 降下 は式 （6） に よ る もの と推 測 され る ．

Br ゴ （or 　 Br
，）十 2FeZ ＋

　　
一一→3Br −

（or 　2Br −
）十 2Fes＋

　
………（6 ）

　更 に ，A 緩衝 液 と B 緩衝液 の 極大電位変化 を 比較 し た

場合，A 緩衝液 の ほ うが そ の 変化 は 著 し く速 くか つ 大 で

あ る が， こ れ は 式 （4） の 反応 が 式 （2） よ り も 迅速 で あ
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り ， そ の 迅速性 に よ り生成 した 臭素の濃度が過 渡的 に 高

くな る とす れ ば理 解 で き る．

　3・ 2　フ ロ ー系に お ける 過渡的電位 変化 と試 料濃度と

の 関係

　3・1 で臭化物イ オ ン を 含 む 鉄（III）
一
鉄（II）系緩衝液

（B 緩衝液〉 に 臭素酸 イ オ ソ を 添加す る と，添加量が微

量 （10
’emol 　dm ”s）で も鋭敏に電位変化が認め られ た ・

こ の 電位変化 を FIA 法 に よ り計測す れ ば ， 臭素酸 イ オ

ン の 高感度迅速分析 が 可能 と期待 され る が，そ の た め に

は適切な 反応時間 の 設定が 必 要 で あ る． FIA 系 で は 反

応管 の 長 さあ る い は Fig・1 の c・s・又 は R ・s・の 流

速を変え る こ とに よ り反応時間
＊

を調節 で ぎる． こ こ で

は反応管 の 長 さを変え て 反 応時間を変化 さ せ た ．す な わ

ち 送液速度 （O ・9　cmS 　min ’i
） を

一定 と し て ，反応管を

25〜255　cm の 間 に 変えた場合 の 反応時間 と 試料 ゾ ーン

が検 出部 （D ）を通 過す る 際 の 電位変化 （ピ ーク 高さ）

との 関係を種 々 の 濃度の 臭素酸イ オ ン を 用 い て 調 べ た ．

そ の 結果を Fig．5 に 示す ．反応管 50　cm （こ の 長さ は

約 3 ・25 秒 の 反応時間 に 相当す る）付近で 電位変化 は 最

大 で ，更 に ，反応管を景くする と電位変化 は 急激 に減少

す る．こ れ は ，パ
ッ チ 系の 結果か ら予測 される こ と であ

る．な お ， 電位の 減少に は 流れ に 伴 う試料 の 分散 の 影響

が考え られ る．しか し，こ の 程度の 反応管 の 長 さ で は 試

料の 分散は 小さ い． すなわ ち 反応管 の 長 さを 255c 皿

（反応時間 ：約 16・6 秒）と長 くして も 試料 ゾー
ソ の 分

散度
＊＊　D は 検 出部 で 1・2 程度 で あ っ た．

　試料濃度 と ピー
ク 高さとの 関係を各反応管ご とに プ 巨

ッ ト し Fig ．6 に 示 す．（a ）を 除 い て ，
い ずれ の 反応管

の 系で も電位変化が最高値 を示す 時間後 の 電位変化 を 測

定 し て い る．従 っ て ， 反応管 が 短 い ほ ど，す なわ ち反

応時間が短 い ほ ど検 出感度 （ピ ーク 高さ〉は 高い ．しか

し ，試料濃度と ピ ーク 高 さとの 問 の 直線関係が 狭 い ．ピ

ーク 高さ の 再現性及 び ベ ース 電位 の 安定性 は 反応管の 長

さで約 100cm 以上 ， すなわ ち 約 6・5 秒以上 の 反応時

間 の 場合 が 良好 で あ る．

S・ 3 フ ロ ー
系 に お ける 緩衝液中の 鉄 （皿 ）一鉄 （11）イ

オ ン ， 異化物 イ オ ン 及 び硫酸濃度の 影響

　 フ 卩 一系に お け る 電位変化 （ピ ーク 高 さ）及 び 迅速性
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Fig．5　Relationship　bctween 　peak 　heights　and 　the

　 　 　 　 reactlon 　 t且mc

　　　　Reagent　 solution 二 〇．01 皿 Ql　 dm −8
　 Fe （III）−

　　　 　Fe （II），（0．4 皿 o1 　dm 冒s
　NaBr，1．2mol 　 dm −1

　　　 　H2SO ‘），　Concentration　of 　the 　BrO 「 ：   lx

　　　 　10−6mol 　dm − 8，● 2 × 10−6mol 　d皿
一3，03x

　　　 　10−6mol 　dm ，s，● 4x10 −6mol 　d皿
一s。　 The

　　　 experimental 　condition 　is　the 　sa 皿 e　as 　that　in

　　　 F   ．1．Le   出 of 　reaction 　tube 　iS　varied 　fro皿

　 　 　 25cm 　to　255　cm ．　 The 　reaction 　ti皿 e　 was 　cal ．

　　　 culated 　based　on 　lengths　 of 　the　reaction 　 tube
　 　 　 and 　flow　rate ．
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Fig．6　Effect　of　length　of 　 reaction 　tube　on 　the

　　　　peak 　height

　 　 　 　I．ength 　of 　reaction 　tube （cm ）： （a ＞25，（b） 50，
　　　　 （c）85， （d） 120， （e） 160， （f） 210， （9 ） 255．
　　　　The 　 experi 皿 ental 　 condition 　 is　 the 　 same 　 as

　　　　丗vat　i皿 Fig．5．

＊
こ こ で の 反 応 時 間 は G ．S．の 流 れ の 中に 注 入 さ れ た

　試料 が C 点 で 緩 衝液 と混 合 し た 時 か ら ， 検出 部（D ）

　の 電 極面 に 到 達 す る ま で の 時 間 を 意 味 す る ．

＊＊
分散度 は 次 の よ う に し て 求 め た ．試料液 を 連 続 的 に

　 流 し て 定常状態 の 電位 変化 （H °

） を 求 め る ．次 に ，

　 同濃度 の 試 料液 の 注 入 体積 1410mmS に お け る 電 位

　 変 化 の ピ ーク 高 さ （H ）を 測 定 し て 分散度 D （＝H °
／

　 H ）le） を 算出 し た ・
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に 対す る緩衝液成分の濃度の影響に つ い て 検討 し た．ま

ず ， 鉄 （III）と鉄 （II） イ オ ン の 濃度 比 を 1 ： 1 と し，各

鉄 の 濃度を O ・01　mol 　dm ’3 か ら 5 × 10 −s
，
1 × 10−s　mol

d 皿
一s と 減少 さ せ る と ピ ーク 高さ は 増加す る が ，テ イ リ

ン グ幅が大 きくな る こ とを認 め た．特 に 鉄 （III）一鉄 （II）

を含ま な い 硫酸酸性の 臭化 ナ ト リ ウ ム 溶液 の 場 合 は テ イ

リ ン グ が 大 きく，電位値が極大値か らベ ース 電位 に 復帰

す る の に 約 30 分間 を 要 し た ．

　次 に ，臭化物イ オ ン 濃度 と ピ ーク 高 さ と の 関係 に つ い

て は ， 臭化物 イ ォ ン 濃度を lxlO −3
， 5xlO −3

，
5x10 −2

mol 　dln−e と増加 させ る と ，
10−6mol 　dm −s

程度 の 臭素

酸 イ オ ン に 対 す る ピー
ク 高さは 増加す る こ と が認め られ

た が ，
0 ．1〜0 ．5mol 　d皿

一3 の 範囲 の 臭化物イ オ ソ 濃度に

な る と ピ ーク 高さは ほ ぼ
一

定値を示 した ．更 に ，濃度を

増すと逆に ピ ーク 高 さ は減少す る傾向が 見 ら れ た．な

お ，
0 ・41nol　dm −s

の臭化物 イ オ ン を 含 ま せ た A 緩衝液

を 用 い た 場 合 ， 検出下 限濃度は 4x 　10『T　mol 　d皿
一3

（検

出電位 ： L5mV ）で あ っ た． こ の 濃度は 臭化物イ オ ン

を 含 ま な い B 緩衝液を 用 い た 場合 の 検出下限濃度 （1×

10　’5　mol 　dm − 3）と 比 べ て ， 検出感度 （ピ ーク 高さ） と

し て 約 25 倍高い ．

　又，A 緩衝液の 場 合 ， 硫酸濃度 が 増加す る に 伴 っ て ピ

ーク 高さ は 増加する が ，
1・2mol 　dm −s

以上 で は ピ ーク

高さ は ほ ぼ
一

定 とな っ た．

　3 ・4　検量線

　3・2，
3・3 の 検討の 結果を 考慮し て

， 本 FIA 法 の 標準

分析操作 と し て 2・2・2 を設定 し た ・ こ れ に 基 づ き ， 種

種の 濃度 の 臭素酸イ オ ソ 標準溶液を繰 り返 し注 入 し た と

きの 応答 ピ ーク の 例 を Fig・7 の （A ＞部分 に 示す．1×

lO− 6〜5 × 10’6　mol 　dm −a
の 範囲 で は 試 料濃度 と ピ ーク

高さとの 間 に は ほ ぼ直線閧係が得 ら れ た ．更 に ，高濃度

に な る と徐 々 に 直線 か らずれ る．直線部分 に つ い て の 検

出感度は 6mV 〆10
− 6mol 　dm − 3 で あ る ．緩衝液 の ベ ー

ス 電位 の 変動 は 0 ・7mV 以下 で あ る． ド リ フ トは 約 2・3

mV ／h 以内 で あ っ た ．3xlO − fi　mol 　dm ”
　s の 試料を繰 り

返 し分析し た 場合 の 相対標準偏差 ｝t　O・98％ （n − 9）で あ

っ た．C．　 S．及び R ．　 S・の 流速が 0・9　cmS 　min
”i

の 場

合，分析速度は毎時約 「o 試料 で あ っ た ．

　3・5 共存 イ オ ン の 影 響と 従来法と の 比 較

　食 パ ソ 製 品 に 含 ま れ て い る イ オ ソ に は 塩化物 イ オ ソ

（通常 1〜3％），リ ン 酸イ オ ソ 及 び 硫酸 イ オ ソ な どが 挙

げ られ て い る
5》． そ こ で ，こ れ らの イ オ ン 種及 び硝酸イ

オ ソ と亜硝 酸 イ オ ン の 影響を 3xlO −6mol
　dm − 3

の 試料

〉
日

頃1

の
1

川
脳

6XIO −6　mol 　dm −3

　3　　（a ）　（b）　〔c ）（d）

川！！

（e ）

呵

川

撒
一 （A ）一 ト

ー一一一
（B）

一一一一一→

Fig．7　HA 　peaks 　for　bromate　ion

　　　 　 （A ）： calibration 　peak ； （B）： effects 　of 　diverse

　　　 　anion8 　0n 　the　calibration 　peaks 　of 　3xIO
− 6

　 　 　 　 mol 　d皿
一sBrO

「 ．　 Concentration　of 　coexisting

　　　 　anions 　 in　（B ）： （a ） 3× IO一s　mol 　 dm − s
　 Cl−，

　 　 　 　 （b）3x10 − s
血 ol 　dm − s　NOs −，（c ）3× 10− amol

　　　 　dm −s　SO ‘
s一，（d） 3 × 10−Smol 　dm −s　PO4s −

，

　 　 　 　 （e ） 3x10 −‘ mol 　 dm −s　 NO2 −
，（e ）

ノ 3x10 −5

　　　 　mol 　dm − s　NO2 −．　 The 　 experi 皿 ental 　 condi −

　　　 　tion　is　the 　same 　 as 　that　in　Fig．1．　 Sampling

　　　 　瓰 te　is　ca ．40　 samples 　per 　hour．

に つ い て調べ た ．そ の 結果を Fig ．7（B ） に 示 す．（a ）

は 塩化物 イ ォ ン
， （b ）は 硝酸 イ ォ ソ，（c ）は 硫酸イ ftン

及 び （d ）は リ ソ酸 イオ ン の 共存 の 場合で ある が，臭素酸

イ オ ソ の み の 場合 の ピ ーク 高さ と ほ ぼ 同 じ高 さ で あ る．

す tsわ ち ，
こ れ らの イ オ ン は 臭素酸 イオ v の 約 1000 倍

の 濃度で あ る に もか か わ らず，い ずれ も妨害 し な い こ と

を 示 し て い る．た だ ， 亜硝酸 イ ォ ン （e ） （e ）
’

は 100

倍量 の 共存 で 約 70％，10 倍 量 の 共存で 約 3％ 程度の 正

誤差 を 示 し た．

　食品添加物分 析法 とし て定め られ て い る IC 法 s〕 と本

法を比較す る と ，
IC 法 で は 定量 限界濃度が lppm （7．8

xlO
−6mol

　dm −s
），分析必要時 間は 試料注入後 4〜7 分

間 で あ る．又 ， 塩化物 イ オ ン 共存で は 前処 理 を 要す る と

され て い る ．こ れ らの 点 か ら，本法 の ほ うが感度 で は や

や優 り，又迅速 で あ る．
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　 Potentio皿 etric 　flow　h埴ecdon 　analysi50f 　trace

l  ココ 曙艦te　　based 　　on 　　its　　redO 】【卩reac 亡io：夏　with 　　the

ipon （III）口蝕 on （1］1）　　buffer 　　solution 　　con1 舳 9
brom 二de ・　 Hiroki　 OHuRA

，
　 Tosh 止 iko　 IMATo ＊

，
　 Sum 五〇

YAMAsAKI＊＊ and 　Nobuhiko 　 IsHBAsHI＊　（
＊Department

ofApplied 　Analytical　Chemjstry
，
　Faculty　of　Enginee血 1g

，

Kyushu 　University
，

6− 10−1
，
　 Hakozaki

，
　 Higashi −ku

，

Fukuoka −shi
，
　Fukuoka 　812 弖

＊＊Department 　of 　Industrial

Che皿 istry
，　 Faculty　of　Engi皿 ee 血 g，　 Kyushu 　Sangyo

Univers｛ty，2−327　Matsugadai
，
　Higashi−ku

，
　Fukuoka −shi

，

Fukuoka　813）
　　Arapid 　 and 　 highly　 sensitive 　 method 　fbr　the 　de・

tcrm 血 ation 　 of 　 bromate 　 ion　 has　 been 　 devdoped 　 by
applyi 皿 g　to　potentiometric　detection　of　the 　How 　l【ljec・
tion 　t    ique （FIA ）．　 The 　method 　was 　based　on 　the
transient　change 　of 　the　potential　in　the　redox − reaction

of 　bromate　ion　with 　 the 　 iron（111）−iron（1互） potent蓋al

buffer　solution 　contahling 　bro 皿 藍de　ion　and 　sUlfuric

add ．　 The 　sa 卑 ple　solution （弖40　mm3 ）珂 ected 　into　a

carrier 　water 　stream 　iS，　at 　 a　c ・ nnuence 　p ・h・t
，
　m ⊂＝ ged

with 　the　stream 　of　the　buffer　solution 　containing 　sulfuric

acid （1．2　mol 　dm −a
），　 sodium 　bromide （0．4　mol 　dm −s

）
and 　the 　 iron（III）−kon （II）　｛0．0 置mol 　 dm −e

）．　 The
reaction 　takes 　place　durhlg　f至owing 　of 　thc 　sample 　zone

through 　thc 　reaction 　tube 　to　the 且ow −through 　type 　ORP
dectrode　detcctor．　The 　potential　 change 　is　 observed

as 　a　peak −shaped 　signa1 ．　 A 　linear　relationship 　between
the 　 peak　 height　 and 　 concentration 　 of 　 bromate　 ion
was 　 observed 　in　the 　 rangc 　 of 　l　x 　l　O−6　to　5　x 　10−6　mol
dm −B．　 At　the　sampling 　rate 　of 　ca ．40　samples 　per　hour

，

the 　relative 　sta 皿 dard 　deViation　was 　O．98％　（η＝9）
for　the 　determination 　of 　3 × 10−6　mol 　dm −3　bromate 三〇n ．
Chloride

，　 sulfate
，　nitratc 　and 　phosphate 　ions　in　1000

times 　excess 　to　bro皿 atc 　did　not 　interfere　with 　the

determination　 of 　 bromate　 ion．
　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received 　October 　 11

，
1985）
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highly　sensitive 　analysis 　of 　bromate　ion；potentiometric

　How 　injection　ana 且ysis；　iron（III）−iron（II）　 buffer

　 solution 　 containing 　bro画 de 　ion　 a皿 d　sulfUric 　 acid ．
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