
The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

419

ミク ロ 連続 フ ロ ー 分析 法に よ る 工 業用水中の 微量ケイ素

連続計測法

後藤 　正志
・O ＊

， 胡 　 文 志 ， 石 井　大道
＊＊

〔1989 年 3 月 14 日受 理）

モ リ ブデ 。 ブ ル 級 光光度分析法 に 基 づ く工業用水中 の 微量 ケ榛 連続計測法の 開発を行 ・ た・試料 ・

難灘1議纛灘鑼鱸鞭
1　 緒 言

　ケイ素 は岩石や 土砂 の 主成分 で 自然界 に は い ろ い ろな

形態 で 多量 に 存在 して い る．天然水 を は じめ 血 液や尿中

に も比較 的 多量 （数十 ppm ）に 存在 し，こ れ ら の 試料 中

の ケ イ素 の 定量 で は あま り高感度な 分析法 を 必 要 と し な

い ．し か し，半導体 な ど先端技術分野 の 電子 工業用水 や

ボ イ ラー
， 火力発電 ， 原子力産業 な ど の 工業用水 で は要

求 さ れ る 水質基準 が か な り厳 し く，微量 の ケ イ素の 定 量

が 必 要で あ る．水中 の ケ イ素の 定量法 と し て は FIA に

よ る 数 多くの 方法 が研究 さ れ 報告さ れ て い る．ケ イ素検

出法と し て は モ リブデ ン酸と の ヘ テ ロ ポ リ酸生成に 基 づ

く吸光光度法
1 ）
〜1［）），蛍光光 度法

Lり
， 電気 分 析法

’2）i3）N

び ヘ テ ロ ポ リ酸生成 を伴わ な い ICP −AES 検 出法
14）が 検

討 さ れ て い る が，横山 ら
2）
及 び本水 ら

lo）の 報告以 外は

ppm オ
ーダーの ケ イ素 の 定量 を目的 と し，高感 度化 は

あま り 目 的 と さ れ て い な い ．

　 ボ イ ラ
ー水 （運転中の ボイ ラ

ーの 内部 を 循 環 して い る

水 ）中 の シ リ カ は 非常 に 悪質な ス ケ ール を生成 し て 悪影

響 を 及 ぼ す ．シ リカ に よ る ス ケ
ール は

，
ほ か の 成分 に よ

る ス ケ
ール に 比 べ 最 も 硬 く か つ

一．番 熱 を通 し難 く， 更に

い っ た ん 伝熱面に付着生成す る と，チ ュ
ーブ ク リ

ー
ナ
ー

岐阜 県 岐阜市

で も除去 し難 く，又普通 の 酸洗 い で も こ れ を 取 り 除 く こ

と が で き な い ．更 に シ リ カ は 濃縮 され る と水 に 溶解 し難

く な り泡立 ちの 原因とな る．高圧 ボ イラ ーに な る ほ ど こ

の 傾向 が著 し く，ボ イ ラーの 給水中の シ リカ 濃度は最高

使 用 圧 力が 150kg ／cm2 を 超 え る も の で は 0．02　ppm 以

ドに 規制 さ れ て い る．又 ， 循環 ボ イ ラーの ボ イ ラー水 の

水質 は常 に 監視 し
，

最高使 用 圧 力が 150kg ／cm2 を超 え

る 場 合 に は シ リカ 濃 度 が O．2ppm 以 下 に な る よ う に 水

質 を 維持 しな け れ ば な ら な い ．

　著者 ら は 排水 モ ニ タ リ ン グ の 連続化 を目的と して ，低

流 量 の 試薬 の 流れ の 中 に試料を連続的に 注入す る
“
ミ ク

ロ 連続 フ ロ ー分析法
”

に 基 づ く排水 中 の CODIs ）L6 ｝
， 全

水銀
匚7广 191

，全窒素
20）及 び全 リ ン

21 ，22｝を完全 に 連続測定

す る 小型装置を 開発 した．本研究で は ボ イ ラー用水 の よ

う な 水質基準の 厳 し い 工業用水中 の 微量 ケ イ素 を常時 モ

ニ タ
＿す る こ と を 目的 と し て ，公定法 （JIS　K 　OIOI）23〕

の モ リブ デ ン ブ ル
ー

吸光光度法 に 基 づ く 工 業用 水中 の 微

量 イ オ ン 状 シ リ カ 連続測定装置の 開発 を 試 み た．

＊

岐阜 薬科大学薬 品 分 析 化学教 室 ：502

　 三 田 洞 東 5−6−1
＊ ＊

名古 屋 大 学 工 学 部応用化学 教 室 ：464

　 市 千種区不 老 町

愛 知 県 名古 屋

2　実 験

　2・1　試　薬

　モ リブ デ ン 酸試薬 と し て は 公定 法
23 ）の モ リ ブ デ ン 酸

ア ン モ ニ ウ ム 溶液 （10w ／v ％）と 塩酸 （1＋ 1）を使用 直

前 に 2 ： 1 の 割合で 混合 し，純水 で 約 8．8 倍 に 希釈 し て

用 い た．還元 試薬と し て は 公定法
23 ）の シ ュ ウ酸溶液 と

4一ア ミ ノ
ー3一ヒ ドロ キ シー1一ナ フ タ レ ン ス ル ホ ン 酸溶液を
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Fig．1Schema ヒic　diagram 　 o 「continuous 　 monitor −
ing　apPara 【us 　of 　trace　silicon 　in　water

l … mpl … cha ・ge　v ・ 1・ ・ ； 2 ・ P・・i・ t・1・i・ p ・ mp ；
3，斗 lmixing 　joints；5 ： reaction ヒube 　fb写 R）rmation

of 　m   lybdosjlicic　acid ；6 ：reaction 　 tube 　fbr　f（）rma −
1ion　of 　Metybdcnum 　Blue ； 7，8 ； aluminium 　block
b・ d ・ ； 9 ・ ph ・ bm ・・e ・ ； 10 ・ n ・w ・・II （8　pt）； U 、

rccerder ．　 A ： sampLe ；B 二hlank；C 二 standard ；D
：mo 達ybdic　acid 　reagen ［；E ： rcducjng 　r岨 gent； Fl
was ［e

使用 直前 に 3 ：4 の 割合 で 混 合 し，純水 で約 5．4 倍 に 希

釈 し て 用 い た ．試薬 の 調製 及 び 操作 に は MiLlipore 製 の

Milli−Q シ ス テ ム に よ り精製 し た純水を 用 い た．ケ イ素

標準液 と し て は 和光純薬工 業製 の 原子 吸光分析用標準液

（lmg 　Si／ml ）を 測定 前 に 純水 で 希釈 し て 用 い た．実際

試料と し て は 高 速 液体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー
用，ア ミ ノ 酸

配列分析用 な どの 種 々 の 目的 の た め に市販 され て い る 高

純度水 を用 い た．

　 2 ・2　装置 及び操作法

　 ミ ク ロ 連続流れ を用 い る 微 量 ケ イ素連続測定装置 の 概

略 を Fig．1 に 示 す．そ の 標準 操作 は A の 部 分 か ら試

料，D の 部 分 か ら モ リ ブ デ ン 酸試薬，　E の 部分 か ら 還

元試薬 を ペ リス タ 型 ポ ン プ （ギ ル ソ ン 製，HP4 型 〉 に

よ っ て 同 時 に そ れ ぞ れ 約 75 叫ノmin の 流量 で 連続的 に 吸

引送液 す る．ま ず，試料を モ リ ブ デ ン 酸試薬と ミキ シ ン

グ ジ ョ イ ン トで 混合し て ，ア ル ミニ ウ ム プ ロ ッ ク 製恒温

槽 （東京理化 器械製 ， MG2 型，23QC＞中に設置 し た テ

フ ロ ン 製 ヘ テ ロ ポ リ酸生成反応管 （内径 0．5mm
， 長 さ

8m ＞の 中 へ 導 く． こ の 反応管 内 に は 試料 と 試薬の 混合

を助 け る た め直径 0．2mm ，長 さ 8m の 白金線が 挿 入 さ

れ て い る ．次 に ，ヘ テ ロ ポ リ酸生成反応 管を出た液は ミ

キ シ ン グ ジ ョ イ ン トに よ っ て 還 元試薬 と混合 され ，ア ル

ミニ ウ ム プ ロ ッ ク 製恒温槽 （東京 理 化器 械製 ，
EMG −1

型 ， 23℃ ）中 に 設置 し た テ フ ロ ン 製還 元反応管 （内径

0，5mm ，長 さ 5m ）中 に 導 か れ る．還 元 反応 管 を出た

液 は 吸光 光度計 （日本分光製，UVIDEC −1001V 型 〉の

ダイ フ ロ ン 製 フ ロ
ー

セ ル （光 路長 10mm ，体積 8p 且）

を経 て F の 部 分 か ら 排 出 さ れ る． こ の 際 ， 吸光光度計
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Fig・2　Effect　of 　reaction 　tempara ［urc

　　　 O ・ m ・lybd ・ ・ilid… 　id　 f・ ・m ・ ・i・・ 、
△

： M 。 lyb−

　　　 den・ m 　B且・ ・ ［b・m ・・i… Si ・・nccn ・・a ・i・ n 　i… mpl ・

　 　　 is　ab ・ u正   ．8　Ppm

の 波長 を 8且5nm に 設定 し て お き モ リ ブ デ ン ブ ル ーに 基

づ く吸光度 を レ コ ーダー
（横河電機製 ， 3056 型 ）上 に

連続記録 す る こ と に よ っ て 試料水中の イ オ ン状 シ リ カ を

連続 的に 測定 す る，

　な お
， 試料水 ， 標準溶液及び純水の 切 り換 え は バ ル ブ

（Reodyne 製 ， テ フ ロ ン バ ル ブ 5011 型 ）を 用 い て行え

る よ う に し た．

3 結果及 び考察

　 3 ・ 1　反応条件の 検討

　本検討 は，試料 ，
モ リ ブ デ ン 酸試薬及 び還元 試薬の 流

量比 を 1 ： 1 ： 1 と 固定 して ，
ヘ テ ロ ポ リ酸 生 成反応 管

中 で の モ リ ブ デ ン 酸試薬 の 濃度及 び 還 元 反応管 中 で の 還

元試薬 の 濃度 が 公定法 で の 値 と 同程 度 に な る よ う に 各試

薬 を調製 して 行 っ た ．還 元 反応管 の 温度を 23℃ と一定
に 保 ち，ヘ テ ロ ポ リ酸生成 反応管の 温度 を変化 さ せ た 場

合，及 び 逆 に ヘ テ ロ ポ リ酸生成反応管 の 温 度 を 23℃ と
一

定 に 保 ち
， 還 元反応管 の 温度を変化 させ た場合に つ い

て の 各反応 温度の ケ イ素検出 に 及 ぼ す 影 響 を Fig．2 に

爪 す ．な お ，こ の 際 の ヘ テ ロ ポ リ酸生成反応時間 及 び還

元反応 時間 は そ れ ぞ れ 約 8．8　min 及 び 約 4，4　min で あ っ

た．モ リ ブ デ ン ブ ル
ー

に 基 づ く 吸光度 は ヘ テ ロ ポ リ酸生

成 反応 温度が 室 温 か ら約 40℃ ま で は一
定値 を示 し，反

応温度が 高 く な る とと もに 減少 し，85℃ で は 室 温 の 場

合 と 比 べ て 約 1／2，1LO℃ で は 約 1／5 と な っ た．

　 こ の こ と は イオ ン 状 シ リ カ の モ リブデ ン 酸 試 薬 と の ヘ

テ ロ ポ リ酸生成 反 応 は室 温 で 完全 に 進行 し，反応温度 が

高 く な る と ヘ テ ロ ポ リ酸 自身 の 構造 変化 や シ リカ の 重合

反応 が進む た め で あ ろ う と 考 え ら れ る ．ま た，モ リプ デ

ン ブ ル
ー

に 基 づ く 吸光度 は 20− 80℃ の 温度範囲 で 還 元

反応温度 に 関係 な くほ ぼ一定値 を示 し た．
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Time →

Fig．3CQntinu ・ us 　m ・ nit ・ ring ・ f　trace 　silic・ n 　in　wastewater

　　　 Sample ： wastewater 〔｝om 　chemical 　labor飢 ories 　diluted こo 　abOut 　161　 times 　with 　pure

　 　 　 wa 電er

　以上 の こ と か ら，ヘ テ ロ ポ リ酸生成 反応 及び還元反応

の 温度 と し て い ず れ も 室 温 （23℃ ）を採 用す る こ と に

し た．

　3 ・ 2　検量線，感度 ， 精度，応答速度

　試料切換 バ ル ブに よ り任意の 時間標準溶液 を純 水 と交

互 に 吸引サ ン プ リン グして 本装置 の 応答を調べ た．そ の

結果 ， サ ン プ リ ン グ時間 の 変 化 ，つ ま り試料水 の 注入 量

の変化に よ っ て ，
フ ロ

ー
イ ン ジ ェ ク シ ョ ン 分析 の 領域 か

ら連続 フ ロ
ー

分析 の 領域 で あ る 定常状態 に 移行す る様子

が 明 ら か に な り ， 約 7 分 間 の サ ン プ リ ン グ時間 （試料

注入量約 0．5ml ｝以上 で 吸光度 の ピー
ク 高 さ が 一定と な

る こ と が 分 っ た．約 10分 間 の サ ン プ リ ン グ時間で ケ イ

素 と し て 1− 10000　ppb の 標準溶液 に つ い て の 応答 を調

べ た．そ の 結果，試料吸引 後約 16 分 間 で 応 答 が 出始

め，約 4 分 間 で 定常 値と な り，こ の 定常吸光 度 とケ イ

素濃 度 の 間 に は 2000ppb ま で 良好 な 比例関係 が 成 立 し

た．本 法 に お け る ケ イ素 の 検出限界 は 約 L6 　ppb （S〆N

＝ 3）で あ り，100ppb レ ベ ル の 測定 に 対 す る 相対標準

偏差 は ± L4 ％（n　 ＝8＞・で あ っ た．

す る た め に ，高圧 ボイ ラ
ー

で は リ ン 酸 イオ ン を そ の 濃度

が 常 に O．3− 3．0　PP皿 に な る よ う に 添 加 す る こ と が 行 わ

れ て い る．そ こ で本法 に よ る シ リカ定量 に 及ぼす リ ン 酸

イオ ン の 影響 を調 べ た ．そ の 結果，本法 で は リ ン 酸 イオ

ン の マ ス キ ン グ剤と して 還 元 試薬中に シ ュ ウ酸 が 添加 さ

れ て い る こ と か ら，200ppb ケ イ素定量 に 対 し て リ ン が

100 倍量 （20　ppm ）存在 し て も約 L5 ％ の 正 の 誤差 を 生

じる に す ぎ な い こ と が 分 か っ た．

　3 。4　高純度水中 の 微量 ケイ素定量 へ の 応用

　純 水，一般 用 蒸留水 ， ア ミ ノ 酸配列分析用蒸留水，液

体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

用蒸留水及 び 無菌水 （蒸留 一イオ

Table　 l　Comparison 　between 　the 　proposed　method

　　　　 and 　JIs　method 　for　the　dctcrmination　of

　　　　 SiliCOn 　in　VariOuS 　 reagent 　wa 【erS

Samplc

　 Concentration

　　of 　Si，　ppb
　

Proposed　　　JIS
mcthed 　 rnethOd

　3 ・3　妨害物 質の 影響

　共存元素 の 中 で ケ イ素測定の 妨害に な る可能性の あ る

物質 に は，モ リ ブ デ ン 酸 と ヘ テ ロ ポ リ酸 を 形成 す る P

（V ），
W （VI ），　 As （V ），　 V （V ）な どが挙げ ら れ る．一

般

に 工 業用 水中 に は こ れ ら の 元素 は ほ と ん ど 存在 し な い の

で，工業用水 中の シ リカ を定量 す る場合に は問題 に な ら

な い と 考 え ら れ る．しか し，ボ イ ラ
ー

水 の 場 合 に は カ ル

シ ウ ム 塩類 の ような硬度成分 に よる ス ケール 生成を防止

Pure　wateriL
）

Distilled　water 　fbr　gencral
　 usea

）

Distil董ed 　water 董br　amino

　 acid 　sc 〔1uenation　analysisa
，

DistiUed　water 　fbr　liquid

　chromatographya
）

Steri豊e 　distilled−deionized

　 watcrb
）

31

〈 1

186

11

620

30

＜ 1

190

10

625

a ）from　Wako 　pure　chemical 　lndustries，　Ltd．　b）from

Whittaker 　M ．　A ．　Bioproducts ，
　Inc．
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ン 交換水 ）と し て市販 さ れ て い る 高純度水中 の ケ イ素定

量 を 本法 に よ っ て 行 っ た結 果 を Table 　 l に 示 す．な

お，TabLe　 l に は 同
一

試料 に つ い て 公定法 の 手分析 に よ

り得 ら れ た 結 果 を 比較 の た め に 示 し て あ る．こ の よ う

に ，高純度水 と い っ て も使用 目的 に よっ て ケイ素含有量

に は 大 き な差異 が あ る こ と が 分 か っ た．又 ，本法 に よ る

分析値 は 公定法 の 手分析 に よ る 値 と非常 に よ く．一・致 し，

本法 は微量 ケイ素 の 自動測定法 と し て 有効で あ る こ と が

立
．
証 さ れ た．

　 3 ・ 5　微量 ケ イ 素 の 連続 モ ニ タ リン グへ の 応用

　大学 の 化学系実験室排水及 び 純水 をペ リス タ型 ポ ン プ

を用 い て 1 ： 160 の 流 量 比 で 連続的 に 吸引送液 し， ミキ

シ ン グ ジ ョ イ ン トに よ っ て合流 さ せ シ リ カ濃度 の 低 い 実

際試料 を模擬的 に 調製 し た ．こ の 試 料 の 一
部分 を 本装置

に 連続的に 注 入す る こ と に よ っ て ，排 水中 の 微量 ケ イ素

の 濃度変化 を完全 に 連続計 測 し た 例 を Fig．3 に 示 す．

ケ イ素濃度 が 約 50−−1SO　ppb の 問 で 刻 々 と変化 し て い

る 様子 が よ く把握 で き る．測定開始 前後 に 純水及 び 100

ppb 　Si 標準 溶液 を注 入 し て 本装 置 の 連続運転 に対す る

安定 性を調 べ た 結果 ，少 な く と も 1 日単位 で は 十 分 安

定 に 作 動 す る こ と が 立 証 さ れ た ．

　本法 は 公定 法 の 手 分 析 及 び 従来 の FIA に 基 づ く方法

に 比 べ て
， 完全 に 連続 的 に 微量 ケ イ素を測定 で き る特 長

があ る．又，試料，モ リブ デ ン 酸試薬及 び 還 元 試薬 の 流

量 と し て そ れ ぞ れ 約 75 回〆min と従来の FIA の 約 1／10

以下 の 低 流量 を用 い る の で ，経 済的で あ る ．以 上 の 観 点

か ら，本法 は ボ イ ラ
ー

水 の よ う な 高純度 が 要求 さ れ る 水

中の 微量 シ リ カ の 水質管 理 に 極 め て 有効 で あ る と 考 え ら

れ る．
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　Acolltinuous 　 monitoring 　 method 　 was 　 developed　 for
the 　automatic 　determination　of 　trace 　 siljcon 　in　industrial
water

，　based　on 　the　mo 且ybdenum　blue　absorption 　spectro −

photometry ．　 A 　samp 且e，　 a　 molybdic 　acid 　reagent 　and 　 a

rcducing 　rcagent 　are 　continuously 　pumped 　with 　 a　pcris−
t・ lti・ p ・ mp ・t ・ fl・ w ・ate ・f・ca ．75 μ1／min ．　 Th … mp 】・

is　mixcd 　wjth 　thc　molybdic 　acid 　reagent 　in　a　m 正xingjoint

and 　then 　introduced　into　a 　reaction 　tube 　madc 　of 　Teflon
tubing （0．5mm 　inner　diameter

，
8mlength ）in　an 　alumi −

nium 　block　bath　 at　 23℃ ，　in　 which 　 the　 mo 】ybdosilicic
acid 　is　fbrmcd ．　 A 　platinum　wire 　with 　u　diameter　or 　O．2
mm 　is　inserted　into　the 　reaction 　tube 　to　assist 　thc　mixing

of 　sampie 　 with 　 reagent ，　 The 　 stream 　 from　 tlle　 reaction

tubc 　is　 mixed 　 with 　 a　stream 　 of 　the 　 reducing 　 reaget 　to

form　the　m 【，lybdenum 　b【uc ，　which 　is　then 　introduced　into
anow 　 cell （iOmm 　 light　 pass　 leng山，8FI　 volume ）of 　a

spcctrophotometer ．　 The 　absorbance 　at 　815nm 　based　on
the 　molybdenum 　blue　is　continuously 　 recorded 　to　 mea −
sure 　Ihe　trace　silicon 　in　samples ．　The 　method 　was 　suc 一
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cessfu 且ly　 applied 　 to 　 the 　detcrmination　 of 　tracc 　 silicon 　in
corn 皿 ercial 　pure　 waters 　 and 　 to　 the 　 continuous 　 monitor −
ing ・f・trace ・

＄ilic・ n （2
〜2eOO　PPb ）in　water ．
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