
The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

Vol．ヰ0　（艮991） 425

ノ ー　ト

フ ロ
ー

イ ンジ ェ クシ ョ ン／吸光光度法に よ る地熱水中の

全シ リ力 白動分析シス テ ム

竹　中　照　雄
＊

（1991 年 3 月 15 ヒ」受 理 ）

1 緒 言

　地熱水ある い は 温泉水中 の 全溶存シ リ カ濃度 の 測定 は

熱水貯留層の 温度を推定 した り，蒸気生 産 設備 な ど で の

シ リカ ス ケ
ー

ル 生成 の 可 能 性 を 評価す る うえ で 重要 で あ

る．

　熱水中の シ リカ の 分析 に は，モ リブ ドケ イ酸 錯 体 を 利

用 した 吸光光度法 が 用い られ て お り ，
こ れ を自動化 した

FIA も幾 つ か 報告 され て い る
1）
− 4）．通常 ， 熱水 は 研究

室 に 持ち帰っ た 後分析 す る た め ，試料中 に は 時問 と と も

に 発色反応 に あ ずか ら な い ポリケイ酸が増加 す る．全 シ

リカ分 析 の 際 に は ， ア ル カ リに よ っ て ポ リケ イ酸 を 分解

し試料中の す べ て の シ リ カ を イ オ ン 状 シ リ カ に 変 え る 必

要 が あ る
f’）．報告 さ れ て い る FIA 自動 分析 シ ス テ ム で

は
，

こ の 分解処理 をバ ッ チ式で行 っ て い る．そ こ で 今

回，ア ル カ リ試薬 に よ る ポ リケ イ酸の 分解工 程 を も 同
一

シ ス テ ム に 組 み 込 ん だ FIA に よ る 全 シ リカ 自動 分析法

を確立 した の で 報告する ．

2 実 験

　2 ・1 装　置

　FIA の 流路系を Fig．1 に 示 す．　 FIA 装 置 は 日 立 製

K −1000 で ，検 出 器 は 同 社製 の 8pl　LC 用 フ ロ ー
セ ル 付

き 自記分 光光度計 UV −3200 で あ る．本検討 の ため FIA

本体 の ポ ン プを独立 it］
’
変系 に 改造 して 用 い た．

　キ ャ リヤ
ー

（蒸留水）と発 色試薬 は，プ ラ ン ジ ャ
ーポ

ン フ に よ っ て そ れ ぞ れ
，

13ml ／min と 0．6　ml ／min で 送

液 さ れ る．試料 と ア ル カ リ分解試薬 は 十六 方バ ル ブ を介

して 20 μ1 と 200 μ且が そ れ ぞ れ キ ャ リヤー
の 中 に サ ン ド

イ ッ チ状 に 注 人 さ れ る．流 路 中 で ア ル カ リ分 解試薬 と 混

合 さ れ た試料は ， 145℃ に コ ン トロ ー
ル され た恒 温 槽中

＊

出光 興 産 （株噺 燃 料部新燃料研究室 ： 299一 2 千葉 県

　 袖 ケ浦 市 上泉 12BO

　 　 　Pl

　Rl

　　　P2　
CIC ・ C ・ ．C．・一、

H20
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 L＿ロ：．ヨ
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ab

一
R2S 　　　W

C4

． 込亜 ．w
Wb

Fig．1　Schcmatic　diagram 　of 　automated 　flow呵ec−
tion 　system

Ri ： 1％ ammonium 　 molybdate 　 and 　O．3　M 　H2SO4 ；

R2 ： 0，I　M 　 sodium 　 hydroxide； Pt
，
　 P2： pump （P1 ：

0．6ml 〆min ，　 P2： 1．3　ml ／min ）；　 S： sample ；　W ；

waste ｝ C1 ： alkalinc 　rcagent 　tubing 　（監m ）； C ゴ

sample 　tubing （0・2　m ）；C ：1： polymer　decomposition
tubing 　（10m ）； C4 ； reaction 　tubing 　（2．5m ）； Cs ：

back　 pressure　 tubing （5　m ）；Ab ： air　bath （145℃ ），

Wb ： watcr 　ba しh （90℃ ）；D ： spectrophotomcter （400

nm ＞

の 10m （内径 0，5　mm ） の テ フ ロ ン 反応管内 を 通過す

る．こ の 間 に ，試料中に 溶存す るポ リケ イ酸 は モ ノ マ
ー

な ど の 低分 子状態 に ま で 分解 され た後，発色試薬 と 混合

さ れ る．発色反応 は 90℃ の 水浴中に 浸 した 2．5m （内

径 0．5mm ）の テ フ ロ ン 管中で 行 わ れ，そ の 後，400　nm

に お け る 吸光度 を 分光光度計 に よ り測定 し た．

　2 ・2　試薬及び 試料

　発 色 試 薬 の モ リブ デ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム 溶液 は JIs法

に 従 っ て 調製 し た 1％ 溶液 に 更 に 硫酸 を 加 え て 全体 の

硫酸濃度を O．3　M と し た もの を 使用 の 都度調 製 して 用

い た ．ア ル カ リ分解液 は，O．lM の 水酸 化 ナ トリ ウム 溶

液 を 用い た ．実験 に 用 い た 試薬類 は す べ て 市販 の 特級品

で あ る．ケ イ酸標準試料 は原子吸光用標準溶液 （関東化

学製）の ほ か，触媒化成製 コ ロ イダ ル シ リ カ SI−500

（20wt ％ ， 平 均 粒 径 ： 0．005 μm ），
　 SI−45P （40　wt ％，平
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均粒径 ： O．05　Fm 　）を適宜希釈 し て 検討 に 用 い た．又分

析 し た 実試料 は ，滝 上 地区の 4 本 の 抗井よ り 採取 した

地熱水 で あ る
｛i）．

3　結果及 び考察

’
3 。1 ア ル カリに よる分解

　予備実験 を重ね た結果 ， 分 解温 度 150℃ ， ア ル カ リ濃

度 0．1M ，キ ャ リヤー流量 lml ／rnin で ピー
ク を検出で

きた の で，こ れ らを初期 の 条件と して 各項 目 に つ い て の

最適条件を順次検討 し た．

　3・ 1・ 1 分解時間　　JIS法 で は 90℃ の 条件 で シ リ

カ ポ リ マ
ー

の 分解 に 20 分 を要 す る．分 解 温 度 が 高 い 本

シ ス テ ム に お い て も，恒溢槽内の 滞留時間 を長く と っ た

ほ うが 分解 は よ り良 く進行 す る，そ こ で キ ャ リ ヤー流量

を初期条件 よ り低 下 さ せ 滞留 時 間 を増 加 させ て い っ た と

こ ろ，0．8ml ／min 以
一
ドで は 系内圧 の 低 下 に よ る 気泡 の

発生 に よ り測定不能 と な っ た．逆 に キ ャ リヤ
ー
流量を増

加 させ て い く と ， 濃 度 か ら 求め た 分 解率 は 上 昇 し て い く

傾向が み られ
， L2m 亘／min か ら L4　ml ／min の 閲 で 完 全

分 解 と な り，そ れ 以上 の 流量 で は 分解時間不足の た め に

分 解率 は 低 下 し た ．流：量 O．8　ml ／min か ら L4　ml ／min の

間で 観測 さ れ た 分解率 の 上 昇 は ，流 量 の 増 加 に 伴 う圧 力

上昇 に よ り，い わ ゆ る 加圧 分解 の 状態 に な りポ リマ ーの

分解効率が 上昇 した た め で あ る と考え られ る．以後の 検

討 に お い て は最適 流 量 を 1．3ml ／min と し た，

　3 ・1・2　分解温度　　分 解 温 度 を 150℃ か ら徐 々 に

ドげ て い っ た と こ ろ，粒径の 大 き な コ ロ イダル シ リカ

SI−45p の 分 解 に は
，

140℃ 以 ヒの 温度 が 必 要 で あ る こ

と が 明 らか に な っ た．実際の 熱水中に 生 じ る シ リカ コ ロ

イ ドの 粒径 は SI−500 よ り も小 さ く，120℃ 程度の 分 解

温 度 で も十分 で あ る が，市販の 粒径 の 大 き な コ ロ イ ドシ

リカ も分解 で き る 標準分解温度条件 と して 145℃ を 選

ん だ．

　3 ・ 1 ・3　ア ル カ リ濃度　　Jls法 に よ る ア ル カ リ分解

処理 で は炭酸ナ トリ ウム 溶液を用 い て い る が
， 本検討 で

は 分解温 度が 100℃ を 超 え る こ と や ， 流路内で 行 わ れ

る硫酸 と の 中和反応 に 伴 う脱 CO2 を避 け る た め に 水酸

化 ナ トリウ ム 溶液 を 用い た．0，lM の 濃度 で ポ リマ
ーの

分解 は 十分行 わ れ るが，あ ま りア ル カ リ濃度 を上 げ す ぎ

る と，本来，酸性条件下 で 行 わ れ るべ きモ リブデ ン 酸 ア

ン モ ニ ウ ム の 発 色 反 応 が阻 害 され る た め標準 ア ル カ リ分

解液濃度は O．1M と し た．

3 ・2　発色反応

前述 の 分 解 条件 を も と に 発 色試薬添加量 に つ い て 検討

し た と こ ろ 0．6m ！／min で 混合す れ ば十分 で あ る こ と が

分 か っ た．モ リブ ドケ イ酸 の 生 成 に は モ リブ デ ン 酸 ア ン

モ ニ ウ ム 濃度 （％ ）と 硫酸濃度 （N ）の 関 係 が 5 ： 1 に

近 い もの が 最適 と され て い る
7）．本法 で は 反 応管中 で の

中和反応 な ど が あ り，前述 の 最適条件の 試薬 を用 い て

も
，

必 ず し も最適 な発 色 条件 に は な らな い こ と が椎察 さ

れ た た め，硫 酸濃度 を変化 させ 50　ppm 　Si の 吸光度 よ り

最適 感度条件を調 べ た．そ の 結果，全硫酸濃度 が O．3M

（0．6N ＞を超 え る と モ リブ デ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム 濃度 1％

の 条件 で ピーク高 さ は ほ ぼ
一

定 とな っ た ．酸濃 度 が 高 い

場合 に は，発色反応温度 を高 くす る こ と に よ っ て 最高呈

色 に 達 す る 時 問 を 短縮 で き る こ と が 知 ら れ て い る た

め η
， 本 シ ス テ ム に お け る発 色 温 度 は 90℃ を選 ん だ．

　3。3HA シ ス テ ム と して の 操作性

　本法 の よ う な，長 い 流路 を持 ち ，
か つ 高 い 温度 を か け

る FIA シ ス テ ム で は ， 長時 間 連続運転 に お け る 安定性

が 重要と言 え る．145℃ に 加熱 さ れ た 分解工 程 に お け る

沸騰 に よ る 気泡の 発 生 を防止 す る た め に ，検出器 の フ

ロ ーセ ル の 後に背E チ ュ
ーブ （内径 0，25mm ，長 さ 5

m ） を装着 し た．こ の 結果，系内 は 8〜10kg／cm2G に

保 た れ 気泡 の 発生が 抑制 さ れ た ．又，キ ャ リヤ ー及 び発

色試薬 は 使用 の 都度吸引脱気す る こ と で ，10 時間程度

の 連続運転 で は問題 な く安定 した測定 が 可能で あ っ た ．

　3 ・4　検量線，分析時間，分析感度，精度

　ス ター
トさせ て か ら ピーク を検出す る まで の 時間 は，

本 シ ス テ ム に お い て 最適化 さ れ た 標準条件 で 約 5 分程

度 で あ る （Fig．2〕．連 続測定 を 実施 し た 場合，　 lo 試料

の 分 析時 間 は 20 分以下で，従来法 に 比べ て 迅速 な 分析

法 と言 え る．20 μ1採取の 場合 で ，検量線 は 原点 を 通 り

1ue　ppm 　Si ま で 良好 な 直線性 が 認 め ら れ た．こ の 場 合

の 検出限界 は 0、15　ppm 　Si （5／N ＝3）で あ （）　T 定 景 限 界

を検 出限界 の 3 倍 と す る と，定量 下限 は 0．45ppm 　Si

（Sio2 ： 重ppm に 相 当）で あ る．50　ppm 　Siを 用 い た 場

合 の 分析精度 は，n＝8 の と き の 相対標準偏差 で 1．5％

で あ る．

　3 ・5　実試料 の 分析

　Table　 l に 示 す と お り，ポ リケ イ酸 は そ の 存在量 の 多

寡 に か か わ ら ず完全 に 分解 さ れ，試料中の 全 シ リ カ 暈 は

正 確 に 定量 さ れ て い る．地 熱 水 に 含ま れ る 溶存 シ リカ 量

は 1000　ppm を超 え る こ と は ま れ で
， 熱水試料を 10倍

程度 に 希釈する だ けで 十分使用 に 耐 え得 る もの と考え ら

れ る．
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Table　 l　 Total　 silica 　 concentrations 　in　 col 藍oida 互siii −

ca 　 and 　geothermal　watcrs 　 obtained 　by　the　JIS　 and

the 　proposcd　FIA　mcthod （ppm ）

Samp ］e Jls FIA

SI−500SI
−45PTT
− 2

TT − 7

TT −10

TT −14

No ．　lNo
．2No
．　lNo
、2No
．1N

  ．2No
．　lNo
．2

242479386375422424279243622609239470381373428430274250619604

0 10 　 20Time

〆min30

F量g．2　FIA 　 profiles　 f｛）r　 standard 　 sihca 　 solutions

and 　colloidal 　silica （SI
＿4S　p）

Measurement 　c・ nditiQns 　are 　the 　same 　as　Fig．1．

　共存成 分 の 影 響 に つ い て は，通 常 の 地 熱 水 で は 問 題 と

な らな い こ と が 報 じ ら れ て お り
S，

， 今回 の 結果 に お い て

も問題 は な か っ た．JIS法 と 本法を比．較 した結果，両者

の 間 に は 高 い 相 関 （r＝0．999 ） が 認 め ら れ た．こ の 値

は
，

ア ル カ リ分 解前処理法 を組 み 込 ん で い な い FIA 法

と Jls法 と の 相関係数 o．9964）と 同程度 で あ る．本 シ ス

テ ム を用 い る こ と に よ り，迅 速か つ 正確 な 熱水中 の 全 シ

リカ の 自動測定 が 可能 で あ り，今後，地 熱井 噴出試 験 の

際な どの 地球化学的モ ニ タ リン グ シ ス テ ム と し て の 使用

や 坑井 の シ リカ ス ケ
ー

ル 生成機構 を 明 ら か に す る た め の

シ リカ コ ロ イ ドの 研究 な ど に 利用 さ れ よ う．
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　AutOmated 　system 　fbr　the　dete  孟nation 　of 　tota旦 siiica 　in　geothermal　water 　by

皿ow 　injection／spectrophotometric 　me 出 od ．　 Teruo　TAKENAKA （New 　Energy　Research

1，aboratory ，　Idemitsu 　Kosan 　Co．　Ltd．，1280，　Kami −izumi ，　Sodegaura−shi ，　Chiba　299℃ 2）

　Anew 　FIA　system 　was 　dcveloped　fbr　the 　continuous 　dctermination　of 　total　silica　in

natural 　 watcr ．　Thc　 system 　includes　 the　 conversion 　of 　polymerized　silica 　 into　its

monomer ．　Asamplc （20　FLi）sandwiched 　between　two 　100μ1　layers　of 　alka 且ine　reagent 　is

introduccd　into　a　strcam 　ofdistilled 　water 　at 　a　now　rate 　of　L3　ml ／min ．　Thc 　polymerized

silica 　in　the 　sample 　is　decomposed　t〔⊃ monomer 　in　lOmTcnon 　tubing 　heated　in　an 　air

bath　 at 　l45℃ ．　 The　samplc 　is　merged 　 with 　a　 strcam 　of　acidic 　molybdate 　reagent 　at　 a

flow　rate　of　O．6　ml ／min
，
　 and 　then 　is　heated　 at 　gO

°
（】 to　produce　yellow　molybdosilicatc ．

The　absorbance 　of 　the　yellow　complex 　is　measured 　at　400 　nm ．　The 　si且ica，　ranging 　fvem

O．5to　100　mgSi ／1，　could 　be　determined　at　a 　sampling 　rate 　of 　30　samples ／h．　 The　preci−

sion 　of 　the 　method 　is　1．5％ （RSD ）丘br　50　mgSi ／L　Thc 童10w　injcction　method 　proposed
he ・c　was 　apPlied 　t・ the 　quantitativ・ an ・lyses・f　t・tal　sili・a 　in　several 　ge・th ・・mal 　wat ・・
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and  colloidal  silica sampies.  Thc  rcsults  obtained  by  the  proposed FIA  were  in good
agrcemcnt  with  those  obtained  by the  conventional  method  CJIS K  OIOI).

                                                   (Received March  15, 1991)

    Kbywordphrases

automated  measurcment  of  total silica;  flow in.iectionlspectrophotometric method;  geo-

  thermal  water;  colloidal  silica,


