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イ ン ジ ェ クシ ョ ン 分析法 の 湿式非鉄金属製錬

工 程 へ の 応用

清水 博司  
， 村 上 　学

＊

（1988 年 6 月　18 日受 理 ）

　 生 産 現 場 に お け る 工 程管理 用 分 析 に は 精 度 よ り も迅 速 性 が 優 先 さ れ る 場 合 が 多 い ．非 鉄 金 属 製 錬 業 の

湿式 処 理 工 程 の 管 理 分 析 の 適 用 例 と し て FIA を 検討 し た ，従 来 ， 現 場 の オ ペ レ
ー

タ
ー

の 手 分 析 に 頼 っ

て い た も の を FIA に 置 き 換 え る こ と に よ り操 業 が 円 滑 に 行 わ れ る よ う に な っ た ．定 量 対象 と 発 色 法 な

ど を 以 下 に 記 す ． 1） 湿 式 煙 灰 処 理 工 程液 中の （】u （II） の 定量 ： Cu （II）−2−（2・チ ア ゾ リ ル ア ゾ ）
・4・メ チ

ル ー5一ス ル ボ ア ミ ノ メ チ ル 安息香酸 錯体 の 吸 光光度 法 を 適 用 ，2）湿 式 煙 灰 処 理 工 程液 中の Fe（II）及 び

Fe （III） の 定量 ： Fe（III） ク ロ ロ 錯体 の 吸光光度法 を 適 用 ． 3） 排 水 中の Cd の 定 量 ： パ ラ ニ ト ロ ジ ア

ゾ ア ミ ノ ア ゾ ペ ソ ゼ ソ 吸光光度法 を 適用． 4）Ga 工 程 液 中 の Ga の 定 量 ： ル モ ガ リ 才 ン 蛍 光 光度 法 を

適用．

1 緒 言

　近年，環境分析 ， 臨床 化学分析は も ち ろ ん の こ と，生

産工 程 管 理 分 析 な ど で も多数 の 試料を迅速か つ 精度良 く

分析する 必要 が 多 くな っ て い る． こ れ は コ ン ピ ュ
ー

タ
ー

管 理 と い う世 の 中 の す う勢 に 原因 の
一

端が ある もの と思

わ れ る．更に ，産業界で は省力化 の 目的 で 各種 の プ ロ セ

ス コ ン b ロ ール が 行 わ れ て い る．

　 こ の よ うな状 況 の 中 で 工 程試料の 自動分析ある い は 自

動 に 至 ら な く と も簡 易分析法 の 開発 は 分析精度 の 向上 と

共 に 分析業務 に 携わ る 者 に と っ て 看 過で きな い 問題 で あ

る と思われ る．

　
一

般 に ， 工 程管理分析に は XRF 分析，発光分光分析

法な ど の 物理 分析法 が 採用 され 普及 し て い る．しか し，

分析精度，装置 の 価格 ， 簡便性 の 面で 現状に 即 し な い 場

合 も見受け られ る．

　
一

方，FIA は 分析自動化 の
一

手法 で ある．　 FIA は 液

中 の 成分を 測定す る に は 安価 で 簡便 な湿式 自動分 析法 で

あ る ．非鉄 金属製錬業 に お い て FIA を 現場 の 工 程管理

分析に 応用 した 結果を 以下に述べ る．

2　実 施例 （1）

　 湿 式製錬工 程液 中 の CU の 定量

2・1　発色反応

Cu （II）−2−（2一チ ア ゾ リル ア ゾ ）4 一
メ チ ル

ー5一ス ル ポ ア ミ

ノ メ チ ル 安息香酸 （以下 TAMSMB と略記）錯体 に よ

る 吸光光度法を採用 し た，CU の 吸光光度法 に は 通常 バ

ソ ク プ P イ ン ス ル ホ ソ 酸 ナ ト リ ウ ム 法 が 用 い ら れ て い

る，こ れ は Cu　（1）と反応 し て 生ず る ， と う黄色 の 吸光

度 を 測定す る もの で あ る ．著者 らは Cu （II） の Cu （1）

へ の 還元 を FIA 法に組み 込 む こ と が現場分析に お い て

不 適当で ある と判断 し，TAMSMB を 用 い た 1）2）．超高

感度 で ， 妨害元素 は Ni
，
　Co

，
　 Pd で あ る と報告 され て い

る ．著者 らは 共存元素 の 影響を 更 に 検討 し ，
TAMSMB

は Cu （II） の ほ か に Go （II），　 Ni （II），　 Pd （II）と反応

し，Zn （II｝，
　 Fe （II），　 Fe （m ） とは ほ と ん ど反応し な い

こ とを確認 した．Cu （II）−TAMSMB 錯体 の 極大吸収波

長 は 585 　nrr ・ で あ り，最適 pH は 3〜6 で あ る
2 ）．

＊
同 和 鉱 業 （株）研究開発部 ： 100

　 の 内 1−8−2
東 京 都 千 代 田 区 丸

　2・2　実　験

　2 ・2 。1　流路系　　Fig．1 に 示 し た 流 路 系 を 用 い た ．

キ ャ リ ヤ ー液 に は pH 　5 の 酢酸一酢 酸 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液

を ， 試 薬 溶 液 に は TAMSMB 水溶液 （1× 10−6　M ） を

用 い た ．流量 は い ず れ も O．65　ml ／min に 設 定 した ． キ

ャ リ ヤ
ー液 流 れ に 試料 を 注 入 バ ル ブ で

一
定量 注 入 し ， 混

合 ゴ イ ル 内 で TAMSMB と反 応 さ せ る ．混合 コ イ ル 長

は 150cm と し ， 試料注 入 量 は 25　Ptと し た ．反 応 温 度

は 立 花 ら の 報 告
：） に 従 い 室温 と し た ．

　2 。2 ・2　実験に使用 した装置 　　送 液 ボ ソ ブ ： 協 和 精

密製 KHU −W −52． 注 入 バ ル ブ ： 日 本 ゼ ネ ラ ル 製 5001

FASTER ．混合 コ イ ル ： 内径 0．5mm の テ フ ロ ン チ ＝
一ブ ．フ ロ ーセ ル ： 自家 製　光路長 10mm 　 セ ル 容量

18pl ．検 出 器 ： 日 立 100−10 型 分光光度計．　記 録 計 ：

横河 電機 製 SO66．
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Fig。　 l　 Flow　 system （Gu −TAMSMB 　 complex ）

　　　　CS ： carrier 　 solution （acetate 　 bu班er ，　 pH ≡5）；

　　　　RS ； reagent 　solution （TAMSMB ，1× 10−5M
）；

　 　 　 　 P ：pump ； 工： sample 　 inj  tor ； RC ： reaction

　　　　coi1 （0．5mm φ× 1 ．5m ）； SP ； spe （rtrophotom −

　 　 　 　 eter 　 with 　 flow　 ceU

　2・3　結　果

　2 ・3 ・1 検量線 　 0〜5陪 ／ml の 範囲で 原点を 通 る直

線とな る．

　2・3・2　分析結果 　　 AAS 　と の 比較分析例を Table

1 に 示 す．

Table 　l　 Comparison　of 　Gu　 arialysis

C ・ f・ und ／91
− 1

　 Dff 。，e 。 ce ／「
FilA7

− 〈
AAs 　 g 卜 1

エ ナ ソ ト ロ リ ソ ス ル ホ ン 酸 ナ ト リ ウ ム ，オ ル ト フ ェ ナ ソ

ト 卩 リ ン ， ジ ピ リ ジ ル な どは Fe （II） と反応 す る た め

Fe （III） か ら Fe （II） へ の 還元 が 必要 で あ る こ と ， 又試

薬 と Fe （II） と の 反応 が 遅す ぎるた め ，
　 FIA の 検出 ピ

ーク に 奇形 が生 じ る こ とな どか ら FIA 法 に 適用す る ま

で に は 至 らなか っ た，筆者 らは Fe （III） ク ロ ロ 錯体 の

黄色
4）

に 着目 し検討 した 結果，鉄濃度 と黄色度に 安定 し

た 相関の あ る こ と を見 い だ した ．

　当社 の 湿式煙 灰処理 工程液中の 金属元素の 主 成 分 で あ

る Fe （II），
　 Fe （III）及 び Cu （II） の ク 卩 ロ 錯体 の 吸光度

曲線を Fig．2 に 示す．　 Cu （H ）の 影響 の な い 440 　nm

で 測定す る こ と に し た ．

Samp 置e

Ashes 　treatment 　l

　flow

Waste 　 water

Cu 　electrolyte

23123123
11．302
．870
．020
．00200
．00060
．OOO344
．510
．22
．3

11．732
．880
．01G
．00190
．00070
，000344
．510
．42
．2

一
〇．43

− 0 ．010
．01

　 0，0001
− 0．〔圓）01
　 0
　 0
− 0．2
　0．1

　2・4　考　察

　AAS に よ る値 との 相関係数は 0 ・999 で あ っ た．現場

の 工 程管理 用 分析 と し て FIA 法 は 分析時間，分 析精度

とも十分満 足 で き る結果 で あ っ た， 本法 は TAMSMB

と い う CU の 特異試薬を 用 い た の で ，工 程中 の 他の 共存

成分の 干渉は ほ とん ど皆無で あ っ た ．た だ し， 検量線 の

直線域 の 範囲が 狭い の で ， 高濃度 の Cu を 含有する工 程

液 は 希釈す る 必 要 が あ る ．希釈 の 自動 化 は 今後 の 課題 で

ある ．

3　実 施例 （2）

　 工 程液 中の Fe（II）及 び Fe（III）の 定量

3 ・1　発色 反応

　Fe （III） と反応す る 特異試薬 に つ い て 種 々 検討 し た

が ，
FIA 法に 適切な もの は 見 い だせ な か っ た． バ ソ フ
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Absorption 　spectra 　of 　Fe8＋
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inlMHCl

−
：FeS＋

　（1g／1）；　
一一一

：Fe2＋

　（1g／1）；　…
：

Cu2 ＋　（19 ／1）

　3・ 2　実　験

　3・ 2・ 1 鉄ク ロ ロ 錯 体 の 吸光度 に及 ぼす温度 の 影響

鉄 ク ロ ロ 錯体 の 吸光度は 温度 の 影響 を 大 き く受 け る ．

吸収波長 440nm に お け る 鉄 ク 卩 卩 錯体 の 吸 光度は 温

度 10DC の と き O・668 で あ っ た もの が ，
24 °C で は

0 ．736 に 上昇する．温度対策 と し て 反応 コ イ ル を 水浴中

に 入れ，液温 を 20°

土 1 °C の 恒温 に 保 っ た ．

　3 。2 ・2Fe （∬） と Fe （皿 ） の 分 別 定 量 　 本 法 ば

Fe （III） ク ロ ロ 錯体の 吸光度を 測定す る 方法 で あ る ．

Fe （II） 量 は 全 鉄量 よ り Fe （III）量 を差 し 引き求 め る．

すなわ ち ， 液 中の Fe （II）を Fe （III）に 酸 化 し全 鉄量 を

求め た後，あ らか じめ 測定 し て い た Fe （II1）量を 差 し

引き求 め る．Fe （II） の Fe （III） へ の 酸化剤 と し て は 過

硫酸 ア ン モ ニ ウ ム が良 い こ とが分か っ た．

　3・2 ・3 　流路系　　Fig．3 に 流路系 を 示 す．キ ャ リ ヤ

ーに は純水を使用 し，試薬溶液に は 2M 塩酸溶液を用
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　 　 CSO
．7ml／皿

sample

　 　 RSO
．7皿 1／mFig

．3　Flow　system

　 　　 CS ： carrier 　 selution 　 H20 ； RS ： reagent 　 solu ・

　 　　 tion　 HCI （2M ）； P ； pump ； DC ： damping
　　　 coil （0．5m 皿 φ xIOm ）； 1 ： sa エ11ple 　 inj  tor；

　　　 M ： mixing 減 nt ； RC ： reaction 　coi1 （0 ．5m 皿 φ
　 　　 x2m ）； F 二1ine　fi】ter ； SP ： spectrophotometer

　 　　 with 　 flow　 ce11 ； BPC ： back　pressure 　coil （0．25

　　　 mm φxlm ）

い る．波長 440   に お け る 吸光度を測定す る．

　3 ・3 　結　果

　3・3・ 1 検 量線　　0〜10g ／1 の 範 囲 で 原 点を通 る 直線

と な る．

　3 ・3・ 2　分析手順　　 試料を所 定 の 濃度範囲 に 希釈 し

た後， そ の ま ま 注 入 す る と， Fe （III）濃度 が 求 め られ

る．次に 試料を過硫酸 ア ン モ ニ ウ ム で 酸化後，注入 す る

と全鉄量 が 求 め られ る．Fe （II）量 は 全鉄量 か ら Fe （1【1）

量 を 差 し引ぎ計算 よ り求 め る．

　3・3・3　分 析結果　　Table　 2 に 湿式煙灰処 理 工 程液

中 の 鉄 の 分析結果を 示 す．現場 で 実施 して い る 過 マ ソ ガ

ソ 酸 カ リ ウ ム 滴 定法 と対比 した ．

　3・4　考　察

　Fe （III） ク ロ ロ 錯体の 吸光度を利 用 し た FIA 法 は 中

濃度 の 鉄 の 形態分析 と し て は 多少の 誤差があ る もの の ，

現場分析 に は 十分利用 で き る 精度 で あ っ た ． Fe （II）を

過 硫酸 ア ン モ ニ ウ ム で酸化する場合，試薬 自体に 起因す

る と思 わ れ る 多少 の 吸光 度の 低下 を 見 た が，工 程管理分

析上 ，特に 問題と な る 程度 で は なか っ た．又 ， 過 マ ン ガ

ソ 酸 カ リ ウ ム 滴定法 は Fe ばか りで な く As ，　 Sb な ど の

イ オ ソ も酸化 す る の で ，
FIA 法 との 完全な

一
致をみ る

の は 困 難 で あ る．

4　実施例 （3）

　 排 水 中の カ ド ミ ウ ム の 定 量

　 4・1　発 色 反 応

　 Cd は排水基準，環境基準等 に よ り公的 に 厳し く規制

され て い る．特 に 鉱 山排水 中 の Gd の 濃度は 常時厳し く

管理 す る こ とが 義務 づ け られ て い る， Cd の 分析法は

JISに 定 め られ て い る が ， 間断 な く流れ る 排水 の 中 の

Cd 濃度を監視する に は FIA 法が優れ て い る ．

　著者 らは Cd の FIA 法 として ジ チ ゾ ソ
ー
四塩化炭 素

抽 出吸光光度法及 び カ ジ オ ン 法 （パ ラ ニ ト ロ ジ ア ゾ ア ミ

ノ ア ゾベ ソ ゼ ソ 法〉の 2方法を検討 した ．前者 は 高感度

で あ る が ，溶媒抽出工 程が 入 る た め 現場 管理用 と し て は

不 向きで ある．後者は感度 の 面 で や や劣 る が ， 水溶液で

の 吸光光度法 で あ る の で ， 現場管理用 と し て は 適切で あ

る．皸 の 改善 の た め 20   の フ P
一

セ ル を使 用 し た ・

Cd と カ ジ オ ン は強 ア ル カ リ性 で 478　nm に 最大吸収波

長を もつ キ レ
ー

ト を生成する
5）．

　 4・2　実　験

　 4。2・1　共存 金属 イォ ン の 影響　　Cd 　O・21t9／ml に 対

し Mn （II），
（b （II），

Cr （VI ）が そ れ ぞ れ 20　F9／rn1 以 上

共存す る と正 の 誤差 を 与え る． 又， Cr （III）3　pg 〆ml ，

Ni （II） 50　P9 ／皿 1 以上 が それ ぞれ共存す る と負 の 誤 差 を

与 え る．

　4・2 ・2 発 色試薬 （カ ジ オ ン ）溶液　　カ ジ オ ン を 水

溶液 と し て 可溶化 する た め に は 非 イ オ ン 性界面活性剤

Triton 　X −100 を 添加す る の が 有効 で あ っ た ．

　4・2・3 流 路系及び キ ャ リ ヤ ー溶液， 試薬溶液　 　流

路系 は Fig ．1 と 同様で ある．キ ャ リヤ
ー溶液及 び 試薬

溶液 は それ ぞれ毎分 1ml ず つ 送液す る．反応 コ イ ル は

0 ・5m 皿 φx5m の もの を使用 した ．吸収波長 は 478　nm

で ある．カ ジ オ ソ 溶液 は 5xIO ’4M
の もの を 使 用 し た・

カ ジ オ ン 86・6mg ，ト リ トソ 2．59 ，水酸化カ リ ウ ム 28

g を 水 に 溶解し て 500ml とする． こ れ を 原液 と し て

Table　2　CompariSon　 of 　analytical 　 results 　fer　iroエ1 （g／1）

Sample
FIA

Fe （m ） Fe （ID Total　 Fe

　 　 　 Titration （KMnO ‘）
一 、
Fe （nD 　　　 Fe（II）　　　 Total　 Fe

Mbdng 　ta皿 k　O ．　E
Thickener　O ．　F．
OXidation　 tank

I取 ）nthickener 　O ，　F ．
Supply 　tanlt

0．160
．424
，490
．013
．60

5．0211
．540
．330
．590
．40

5．1811
．964
．820
．604
．00

O．roO
，254
．6503

．66

5．1411
．870
．200
．540
．60

5．5412
．124
．850
．544
、26

0 ，F．： over 　fiow
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FIA 用 に は 10 倍 に 希釈 して 用 い る． キ ャ リ ヤ
ー

溶 が

は ク エ ン 酸 ナ ト リ ウ ム 9g
，

卩
ッ

セ ル 塩 5g
， 塩化 ナ ト リ

ゥ ム 69 を 水 に 溶解し て 500m1 と し た もの を 用 い る．

　1。3 　結 　果

4・ 3・ 1 検量線　 0〜1   ／1 の 範囲 で 原，点を 通 る 直

線とな る．高濃度 の 試料は 希釈し て 注入 する．

　4。3・ 2　分析結果　　FIA 法 と AAS 法 との 分析結果

の 比較を Table 　3 に 示す．

Table　3　Comparison　 of 　 cadmium 　 analy8is

礬
D
弊

／

液大 きく，Fe （Ill＞を ア ス コ ル ビ ン 酸で Fe （11）に 還 元

す る こ とに よ り干 渉抑 制を行 っ た． Zn
，
　 Cd

，
　 Fe （II），

In
，
　As （III） は 干渉 し な い ．　 Ca 及 び As （V ） の 妨害は

除去す る こ とが で きなか っ た，

　5 ・2・3　流路 系　　Fig ・3 と同 じ流路系を使用 した ．

　5 ・3 　結　果

　5 ・3・1　検量 線

直線 と な る．

　5・3・2　分析 結果

を示す ．

Sample

0〜3・0陪 ／ml の範囲で 原点を通 る

Table　 4 に AAS 法 との 比較例

Table 　4　CompariSon　 of 　ga田 um 　 analysis

Thiclrner　O ．　F ．−A 　1

　 　 　 　 　 　 　 　 2

　 　 　 　 　 　 　 　 3
Thickner 　O ．　F ．−B 　 1

　 　 　 　 　 　 　 　 2
　 　 　 　 　 　 　 　 3
Waste 　 water 　 　 1
　 　 　 　 　 　 　 　 2

　 　 　 　 　 　 　 　 3

0．2760
．2270
．2810
．0430
．0660
．0540
，01＞

0．01＞
0．01＞

0．2730
．2390
．2900
．0420
．0710
．0610
．0070
．0140
．010

0．003
− 0，012
− 0，0090

，001
− 0．005
− O，007

Sall1Ple
Ga 　found／pg 　m 且

一1　 D 近 erence ／
− 　　　pgml

− i

FIA 　　　　AAS

EXtraction　liquid　A 　 134 　 　 120 　 　 　 　 14
BCD 10　　　　 14　　　　　 − 4

3．350　　　　　3．193　　　　　147
9　 　 　 　 11　 　 　　 　 − 2

　4・4 　考　察

　 カ ジ オ ソ 法 は 0．Ol　mg ／1 以上 の Cd 濃度 に 適用 し て

ほ ぼ 満足 で きる 結果 を 得 た ．しか し，0 ・01mg ／1 以下 の

濃度 の 排液に 対し て は溶媒抽出法な どの 分離濃縮操作を

組 み 入 れ た FIA 流路を用 い る 必要が あ る．

　 実施例 （4）
5
　 工 程液中の ガ リウ ム の定量

　5 ・1　反　応

　蛍光試薬 ル モ ガ リ オ γ を使用 し て FIA に よ る Ga の

定量 を 行 っ た ． Ga （III）一ル モ ガ リ オ γ は 励起波長 485

  で 560nm 　｝
’
こ 最大蛍光波長 を示す ，

　5 ・2 　実 　験

5・2・1 試薬及び装置　 蛍 光試薬 ； ル モ ガ リオ ン （同

仁化学研究所 ）．増感剤 ： ポ リ エ チ レ ソ グ リ コ
ー

ル モ

ノ ラ ウ リル ェ ーテ ル （東京化成 工 業）．検出器 ： 蛍光分

光光度計 （日立 F −lIOO 型）．送液ポ ソ プ ：協和精密製

KHU −W −52 型ポ ソ プ． 注入 バ ル ブ ： ガ ス ク ロ 工 業製

MPV −6．

　5・2・2 共 存元素の影響　　Fe （III），　 Ca
，　 As （V ）， 及

び硫酸 イ オ ン は 負 の 干渉 を示す． 特に Fe （III） の 干渉

　5・4　考　察

　FIA 法 と AAS 法 と の 分析結果を比較 し た が ， 十 分

満足 の で き る 結果 で は なか っ た ．　 こ れ は FIA 法に も

AAS 法 に も解明 され て い な い 誤 差 要 因 が あ るた め と思

われ る．迅 速性 を優先す る 工 程管 理 分析で は 十分 とは 言

え な い が有 効 な 方法 と 言 え る．
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　Apphcad 皿 of 　FIA 　for　pro 。 ess 　 co 血 o 亘 of 　wet

non −ferrous 　metal 　refineme 駆 t．　 Hiloshi　SHIMIzu
and 　 Manabu 　 MuRAKma （Dowa 　 Mh 血 g　 Co．，　 Ltd ．，
1−8−2

，
Marunouchi ，　Ghiyoda−ku，　Tokyo 　 lOO）

　Recently
，
　 a 　rapId 　analysiS 　is　especial 置y　required 　fbr

thc　process　 control 　 of 　production 　lines，　FIA 　is　often

suitable 　fbr　the　process　control 　of 　1三qu 至d　line．　We 　have
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applied 　FIA 　 method 　for　the 　process　 contro 且 of 　a　 wet

non −ferrous　 meta 且 re 丘nement ，　 which 　was 　 operated

manually 　by 　 a 且ine　operator ．　 The 　FIA 　 method 　pro−

posed　 were 　 as 　 follows； （1）Determination 　 of 　Cu 　 in

the 　 ashes 　 treatm   t　 flow　 by 　 spectrophotometry 　with

Cu （工1）−TAMSMB 　 complex （absorbance 　 at 　 585　 nm ）．

（2）Determination　of 　Fe （II） and 　 Fe（III）in　the 　 ashes

treatment 　 fiow　by　spectrophotometry 　wi 山 　Fe（III）
chloro 　 comp 且ex 　（absorbance 　 at 　 440　 nm ）．　（3） De −

termination 　 of 　Gd 　 in　 the 　 wastewater 　 by 　 spectropho 一

tomctry 　with 　Gadion 　chelate （absorbance 　at 　477　 n 【n ）．

（4）Determ 量nation 　of 　Ga 　in　the 　process　How 　by 　spectro
−

fluorescence　with 　lu皿 ogallion 　 complex （Rex ： 485　nm
，

λ
。 m ： 560　 nm ）

　　　　　　　　　　　　　（Received 　September 　 l4
，
1988）

　　　KegmorTl 　P ゐrases

FIA ；spectrophotemetry 　and 　fluorophotometry｛br　Gu ，

　Fe
，
　Cd 　and 　Ga ；process　control 　metal 　refinement ．
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