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技術報告

逆 フ ロ ー イ ン ジェ クシ ョ ン吸光光度法 によ る高塩 濃度溶

液中の 銅の定量

林 部 　豊
 

， 竹 谷 　実 ， 佐山 恭正
＊

q991年 5 月 17 日受 理 〉

　高塩濃度溶液 （亜鉛電解用硫酸亜 鉛溶液〉中の 微量の 銅を，バ ソ ク プロ イン ス ル ホ ン 酸ナ トリ ウム を
発 色試薬 と し て 吸 光定 量 す る逆 フ ロ ー

イ ン ジ ェ ク シ ョ ン分析 シス テ ム を搆築 した．試料溶液 を直接 シス

テ ム に 導入 して 希硫 酸 に よ り希釈，酢酸塩 一クエ ン 酸塩緩衝液 に よ り pH を調整 した後 ，発色 試薬を注
人 し，生成 し た 銅

一バ ソ ク プロ イ ン ス ル ホ ン 酸錯体の 吸光度 （525　nm 　〉を測 定 す る．本 シス テ ム を利用
す る と，試料溶液中の O．5　Pt9　m 「

1
レ ベ ル の 銅 を 分析速度 50 試料 ／時 ，　 R ．S．D ．2％ （n ＝ 5）で 定量可能

で あ る．

1 緒 言

　湿式亜鉛製錬 に お け る電解液 は，電解時の 電流効率 や

電着亜鉛板 の 純度 に 影響 す る た め，よ り清浄で あ る こ と

が 要求 さ れ る．こ の た め 電解液中 の 不純物元素を迅 速か

つ 正 確 に 定量する こ と が 重要で あ る．こ れ ら不純物の う

ち，鋼 は 亜鉛 よ り も水素過 電 圧 が 小 さい た め ， 電解時 に

陰極 板 上 へ の 亜 鉛 の 電着不良 を生じ， 更 に 電解電流効率

の 低
一
トや 不純物元 素 の 共析 な どの 原因 と な る た め，電解

液調製時 に 可能 なか ぎ り 除去 し て お く 必 要 が あ る，こ の

状況を把握 す る た め に 連続分析法の 確立 が 望 ま れ て い

る．

　 こ れ まで に 報告 さ れ て い る 銅 の 自動 分 析 法 と して は チ

オ硫酸ナ トリ ウム を利用す る 自動酸化還元滴定法
り，フ

ロ ー
イン ジェ ク シ ョ ン 法

2）
〜4）

などがある が，い ずれ も

高塩濃度硫酸亜鉛溶液中の 銅 を 直接定量 す る こ と は困 難

で あ る．本研究 で は，逆 フ ロ ー
イ ン ジ ェ ク シ ョ ン 法

〔r
−FIA ）

s）
を適用 し ， 発 色試薬 と して バ ソ ク プロ イ ン ス

ル ホ ン 酸 ナ トリウム を利用 す る吸光検出 に よ り，高塩濃

度溶液中 の 0．5μgml
− 1

レベ ル の 銅 を迅 速 に 定量 す る た

め の シ ス テ ム を構築 し，測定条件の 最適化 を行 っ た の で

結果を報告 す る，

2 実 験

2・1 試　薬

銅標準溶液 〔1．00mgm1
−
1
） は 99．　．999％ 金属銅 （三

＊

三 菱マ テ リ ア ル （株 ）中 央研 究 所 分 析研究 室 ： 330　埼玉

　 県 大宮市北袋町 1−297

菱 マ テ リアル 製）を適当量 の 硝酸 に 溶解 し，最終的 に 希

硝酸 で 希釈 して LOOmgml
− 1−l　M 硝酸 溶 液 と した ．こ

れ を必 要 に 応 じて 希釈 して 使用 した ，o．05％（w ／v ）バ ソ

ク プ ロ イ ン ス ル ホ ン 酸ニ ナ トリウム
ーIO％ 〔w ／v ）L一ア ス

コ ル ビン 酸溶液 は ，特級バ ソ ク プロ イン ス ル ホ ン 酸 ニ ナ

トリ ウ ム （東京化成工 業製 ）0，05g 及 び L 一ア ス コ ル ビ

ン 酸 （関東化学製 ）10g を 水 に 溶解 して 100　ml と し

た．酢酸塩一ク エ ン 酸塩緩衝液 は，酢酸 ア ン モ ニ ウ ム

〔関束化学製） 15生g と ク エ ン 酸ニ ア ン モ ニ ウ ム （和光

純薬．rl業製）113g を水 に 溶解 して 1000　ml と した．実

験 に は 特級試薬を 使用 し，水 は 超純 水 （電気伝 導度

18．3M Ω 以．ヒ）を使用 し た．

　2・2　分析シ ステ ム と測定操作

　最終的に 使用 した フ ロ ー
イン ジ ェ ク シ ョ ン シ ス テ ム を

Fig，1 に 小 す．マ ニ ホー
ル ドは 内径 lmm の テ フ ロ ン

チ ュ
ーブ とダイフ ロ ン製 コ ネ ク ター

に よ り構成 し た．ダ

ブ ル プ ラ ン ジ ャ
ー

型 ポ ン プ （サ ヌ キ ーL 業 製 DMX

2700−T ）Pl を緩衝液及 び 硫酸 の 送液 に 使用 した．バ ル

ブ レ ス 定量 ポ ン プ （Fluid　Metering．　Inc．製 FMI 　Lab

Pump　Model　QSY −RHOCTG ＞P2 を 用 い て t 高塩濃度

試料溶液 （亜 鉛 電 解用硫酸亜鉛溶液）を 直接 フ ロ ー
イン

ジ ェ ク シ ョ ン シ ス テ ム に 導入 し た、P2 に よ り送液 し た

試料溶液を Ml に て   25M 硫酸の 流 れ と合流 させ た ．

更 に ，M2 に て 緩衝 液の 流 れ と 合流 させ た 後 に
， 試薬及

び 還 元剤の 混合液を自動 六 方バ ル ブ （試料注入 体積 67

μ1， サ ヌ キ工 業製 SVA −6M2H ）V に よ リ フ ロ
ー

シ ス テ

ム に 注 入 し た．検出 に は フ ロ ー
セ ル （光路長 20mm ，
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W

Fig・1Fl ・w 両 ecti・ n　system

Sample： zinc 　electrolyte ； Buffer　solution ： 2M
ammonium 　 ace し飢 e −0．5　M 　 ammonium 　 citrate ； P1，
P2 ： pump ； Ml ，　 M2 ： mixing 　 point； V ： injection
valve 　（67μi）； R ： chromogenic 　reagent 　solution

lO．05％ （w ／v ）sodium 　 bathocuproinesulfonate−10％

（w ／v ）　L −ascorbic 　acid ｝； Cm ： reaction 　coil 　（2，0

mm 　X　l　m ）； D ： spectrophotometer 　 with 　 now 　 cell ；

W ： waste

63
μ
1
， 日本精密科学製） を装着 し た 分光光度計 （日 立

製 U −100  型）を使用 し て 525　 nm に お け る吸光度 を測

定 し た．な お，各装置 の 制御 は す べ て パ ー
ソ ナ ル コ ン ピ

ュ
ー

タ
ー

〔NEC 　PC −9801）に よ り行 い，定量 に は ピー

ク高 さ を使用 した．

3 結果 と考察

　3 ・1　バ ッ チ法に よ る硫酸亜鉛溶液中の銅の 定量

　微量の 銅 を定量 す る方法は こ れ ま で 多数報告 さ れ て い

る が ， 本研究 で は フ ロ ー
イン ジ ェ ク シ ョ ン シ ス テ ム を工

程管理 シ ス テ ム と して 連続運転す る こ とを前提 と し，装

置の 安定性，運転 コ ス トな ど を考慮 して 検出手段 に 吸光

光度法を利用する こ と と した．銅の 高感度発色試薬 と し

て は，ネ オ ク プロ イ ン ，バ ソ ク プロ イン，2−〔2一チ ア ゾ

リ ル ア ゾ ）−4一メ チ ル ー5一ス ル ポ メ チ ル ア ミ ノ 安息 香酸

（TAMSMB ）
3）な どが 知 られ て い る

6）が，バ ソ ク プロ イ ン

ス ル ホ ン酸ナ トリ ウ ム で は 0．5　pg．　ml
− i

程度 の 銅 の 定量

が可 能 で あ り，共存化学種 の 影響 を受け に く く比較的安

価 に 入 手 で き る た め 吸光試薬 と して 使用 す る こ と に し

た．

　試料溶液 で あ る 亜 鉛電解液 の 組成 を T 乱ble　 l に 示

す ．こ の 試 料 溶 液 に は 150g 「
1
以上 の 硫酸亜鉛が溶解

して お り，粘性が 高 く硫酸亜鉛などの 沈殿も認 め られ る

た め，試料溶液を そ の まま用 い て は pH を 調節 して バ

ソ ク プロ イ ン ス ル ホ ン酸 ナ トリ ウ ム に よ る定量操作 を行

う こ とが困難 で あっ た．よ っ て 希硫酸に よ る 希釈を検討

した とこ ろ，O．25　M 硫酸に よ り約 6 倍に 希釈する と そ

の 後 の pH 調整 で も亜鉛 が 加水分解 し な い こ と が 分 か

Table　 l　Composition　of 　 typical　 zinc 　clectrolyte

　　　　 uscd 　f・ r　zinc 　refining

Element 麟 叫 EiementContent ／

μgm 「
1

Ga 200 Mn 5†

Gd 0．5 Mg 8†

Co 0，1 Ni 0．01

Cu 0，1 Pb 0．05
Fe 15 Sb 0．Ol
Ge 0．Ol Zn 互50＞†

K 5† SO 斗

2
一 一180†

† mgmrl

つ た．

　バ ソ ク プ ロ イン ス ル ホ ン 酸ナ トリウ ム は銅 （1）と特異

的 に 錯形成 す る の で，試料溶液中 の 銅（II）を定 暈 的 に

還 元 す る 必 要 が あ る．還元剤 と し て ，塩酸ヒ ドロ キ シル

ア ミ ン と ア ス コ ル ビ ン 酸 を比 較 検 討 した結 果 ， 測定精度

が よ り よい ア ス コ ル ビ ン酸 を 使用す る こ と に した．

　銅（1）をバ ソ ク プロ イ ン ス ル ホ ン 酸 ナ トリ ウム で 定量

す る 場合 ，

一
般的 に pH を 約 5 に 調 節 す る 必要 で あ

るe ．こ の pH 調整 の た め の 緩衝液 は ， 試料の 加水分解

防止 の た め 2M 酢 酸 ア ン モ ニ ウ ム
ーO．5　M ク エ ン 酸ニ ア

ン モ ニ ウ ム を使 用 す る こ と に し た．

　3 ・ 2　フ ローイン ジェ クシ ョ ン シス テム の構成

　本研 究 で は
， 亜鉛電解液中の 銅 の 迅 速か つ 正確 な 自動

分析 を行う シス テ ム を構築する こ と を目的 と した た め マ

ニ ホール ドは短 く設定 し，装置 自体の ラ ン ニ ン グ コ ス ト

を で き るか ぎ り低減 す る た め に 使用す る試薬類 の 消費量

を 最小限 に す る 必要 が あ っ た ．更 に 分 析対象試料 で あ る

亜鉛電解用硫酸亜鉛溶液が 多量 に あ る こ とを考慮 し， 通

常の フ ロ ーイ ン ジ 〕ニ ク シ ョ ン シ ス テ ム と比較 して 試料溶

液 ゾー
ン の 希釈率 が 小 さ く ， よ り高感度検出が 可能 で あ

る 逆 フ ロ
ー

イ ン ジ ェ ク シ ョ ン 法
5）
を採用 す る こ と に し

た．初め，試料溶液 の 流 れ に 0．25M 硫酸，　 pH 緩衝

液，ア ス コ ル ビ ン 酸の 各流 れ を こ の 順 に 合 流 させ た 後，

発 色試薬を注入 す る シ ス テ ム に つ い て 検討 した と こ ろ，

発色試薬の 十分 な分散 が得 られ ずピークの 分割 を生 じ，

し か も多量の ア ス コ ル ビ ン 酸 を必 要 と し た．そ こ で 発 色

試薬 に ア ス コ ル ビ ン酸 を 混 ぜ て 注人 した と こ ろ ピーク の

分裂 は解消 され，更に ア ス コ ル ビ ン酸 の 流れ を廃止 す る

こ と で 検 出感度 が 約 2倍 に 増大 し た．こ れ は，発色試

薬 に ア ス コ ル ビ ン 酸 を 混 合 し て 注 入 す る こ と に よ り，疎

水性部位 をもつ バ ソ ク プロ イン ス ル ホ ン 酸 が親水性 の 試

N 工工
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料溶液 を含 む 流 れ に な じみ や す くな っ た た め と考え られ

る．

　3・3　コ イル 長さと流量 の影響

　Fig．1 に 示 す シ ス テ ム に お い て P2 の 流 れ を O．3　 ml

Inin
−

t
，　 P1 の 全流量 を 3．O　ml 　min

−
1
に 固定 し， 銅 2．5

P9　ml
− 1

を含む 試料溶液及び銅 2．5 μg　mr 　
1

の 標準溶液

を 用 い て 混 合 コ イ ル Cm （内径 lmm 及 び 2mm ）の 長

さ （1− 5m ）が ピー
ク 高 さ と測定精度 に 及 ぼ す 影響 を

検討 した．ピーク高 さは 混合 コ イル 長 さ が短 く内径が 太

い ほ ど 増加 し，内径 が 2mm で 長 さ 1m の 場合 に 最大

と な っ た ．又，測定精度 は大 き く変化 しな か っ た の で

Cm は 内径 2mm 長 さ 1m と決定し た．次に銅 0．5 μg

ml
− 1

を 含 む 標準溶液及 び 銅 0．3　pg　ml
−

’
及 び 0．8 μg

mrl の 試 料溶 液 を 用 い て P2 の 流 量 を 0．1− 0．7mi

Min
− t
，　 PI の 全流量 を LO − 7．O　ml 　min

一
匸
と して 流量 の

ピー
ク 高 さ と 測定精度 に 対 す る 影響 を検討 した．た だ

し，0．25　M 硫酸 に よる 試料の 希釈率を常に 約 6 倍と す

る た め，P2 の 流量 と Pl の 全流量 の 比を約 1 対 10 と

した．結果を Fig．2 に 示す．　 Pl 及 び P2 の 流量 を増加

さ せ る と 検出 さ れ る ピー
ク 高 さ も増加 し，P2 を O．3　ml

mln
−

1
，
　 P1 を 3．Omlmi パ

』1
と し た 場合 に 最大の ピー

ク

高 さが得 られ ，更 に 流量を増加 させ る と減少 し た．又，

003（
b。

ε

聴
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　 　 FIow　 rate 　of　Plfrnl　 min
−1

Fig．2　Relationship　between　now 　rate 　of 　pump 　Pl

and 　peak　height・

a ： 0．25MH2SO4 ；b ： O．5　pgCu 　ml
− 1−O．25　M 　H2SO4 ；

c ： sample 　 solution 　（0．3 μ9　 Cu 　m 「
1

｝； d ： samp 且e

・・1・ ti・ n （0．8 μgC ・ ml
− 1

）．　 Samp 旦… 　 1・ti・ n ・ ・ n −

tained　 1．50
’
gZn 「

1．　The 　ratio 　of 　the　now　 rate 　of

pump 　Pl　to　that　of 　pump 　P2　was 　kept　constant 　at

10．

Pl と P2 の 流量を変 え て も測定精度 に は 大 きな変化 は

な く， R．S．D．（η＝5） は 2．0％ と一
定 で あ っ た．本研究

で は よ り高感度が得 られ ，しか も試薬類 の 消費量が 比較

的少 な く な る よ うに P2 の 流量 を 03 　ml 　min
−

］

，　 Pl の

全流量を S．O　ml 　rnin
− i

と し た ．

　3・4　バ ソ クプロ イ ン ス ル ホ ン 酸ナ トリウム 濃度， ア

ス コ ル ビ ン酸濃度及び試薬注入 体積の影響

　試薬注 入 体積 を 67 μ
1
， ア ス コ ル ビ ン 酸濃度 を 10％

（w ／v ）に 固 定 して バ ソ ク プロ イ ン ス ル ホ ン 酸ナ トリウ

ム 濃度 ｛o．Ol〜o．1％（w ／v ）｝の ピーク高 さ に 対 す る影響

を検討 した．そ の 結果 ，
バ ソ ク プ ロ イン ス ル ホ ン酸ナ ト

リ ウ ム 濃度が O．04％（w ／v ）まで は ピー
ク 高さが 単調 に

増加 し， 以後 ， O．1％（w ／v ）まで は ほ ぼ一一
定 と な っ た．

　又 ， 試薬注 入体積を 67μ1， バ ソ ク プ ロ イ ン ス ル ホ ン

酸 ナ トリ ウ ム 濃度 を o．05％（w ／v ＞として ，ア ル コ ル ビ

ン 酸濃度を o．01〜10％（w ／v ）の 範囲 で 変化 さ せ る と，

銅の 検出感度 に 変化 は な い も の の ピー
ク 高 さ は 10％

（w ／v ）の と き に 最小 と な っ た．本研究 で は 逆 フ ロ ーイ

ン ジ ェ ク シ ョ ン法を適用 し て い る た め．高塩濃度試料の

流 れ に 塩濃度 の 低 い 試 薬溶 液 を注 入 す る と試料 の 流 れ に

銅 が 含 ま れ な い 場合で も比較的大 き な ピーク を生 じ た ．

こ れ は試料溶液と 試薬溶液 と の 界面に お け る急激 な塩濃

度の 変化 に 伴 っ て 生 じる溶液 の 屈 折率の 大 き な 変化が 検

出 さ れ る た め で あ るが ， ア ス コ ル ビ ン 酸濃度を高め る こ

と に よ り発色試薬溶液 の 分散が促進 さ れ ，10％（w ／v ）

で 試料溶液と 試薬溶液 の 屈 折率差が 最小 に な っ た た め と

考え られ る ．

　更 に，バ ソ ク プロ イ ン ス ル ホ ン 酸ナ トリウ ム 濃度を

o．05％ （w ／v ），ア ス コ ル ビ ン 酸濃度 を 10％ （w ／v ）に 保

ち 試薬注 入体積 を 48司 35μ1 ま で 変化 さ せ た と こ ろ

ピーク高 さ は 試薬注 入 体積 と と もに増大 し， 67　pl以 上

で
一

定 と な っ た ，以．．ヒの 検討結果 を も とに 試薬注 入体積

を 67 μ1，バ ソ ク プ ロ ・fン ス ル ホ ン 酸ナ トリ ウ ム 濃度を

0．05％（w ／v ），ア ス コ ル ビ ン 酸濃度を 10％（w ／v ）と決

定 し た．

　3・5　共存物質 の 影響

　共存物質 の 影 響 に つ い て 調 べ た と こ ろ試料溶液中 に 存

在 す る 重金 属 元 素，硝酸 イオ ン ，硫酸 イオ ン，塩化物イ

オ ン は Table　 1 に 示 し た 試料溶液中の 存在量 で あ れ ば

妨害 し な か っ た．た だ し， 塩濃度は 測定に 大 き く影響

し，亜 鉛濃度 に し て 75gr1 以上 共存す る と ピー
ク高 さ

が 減少 し た，従 っ て 試料溶液 を シ ス テ ム 内 で 約 6 倍

（亜鉛濃度約 25g 「
1
｝に 希釈す る こ とに した。
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Tab 且e　 2Analytical 　 results 　 of 　copper 　 in　 unrefined

zil・C ・1・ctr・lyt・ （P，9・ml

− 1

）

Sample
．
1Proposed

　FIA 　method 　　ICP −AES

．溶液 を本 シ ス テ ム に 導 入 し た 場合，1 時間当た り 50 試

料 の 測定 が 可能 で あ る ．又，ノ イズ の 標準偏差 の 3 倍

と して 求め た検出限界 は 0」 ugCu 　ml
− 1

で あ る．

1234

．††

5

O，82　　　　　　　　　　　　0，7 
0．51　　　　　　　　　　　 0．36．・

L50　　　　　　　　　　　　　1．20
3、3D　　　　　　　　　　　　3．20
D．93　　　　　　　　　　　　0．89

†Sumplc　contai 肬 d　150　gZn 圭
一1
．

Iuted　4−fo］d　with 　O．25　M 　H
？
SO 斗．

††Sample　was 　di一

　3・6　亜鉛電解用 硫酸亜鉛溶液中の 銅の 定量

　本 シ ス テ ム の 適用性及び 正確さをみ る た め，実際 に 亜

鉛電解用硫酸．亜鉛溶液 （原液）巾の 銅 の 定量 を試 み た．

実際の 試料溶液 で は 多量 の 硫酸亜鉛 が 共存 して い る た

め，銅標準液 に よ り作成 した検
．
量 線 で は試料溶液中の 銅

を 定 量 で き な か っ た の で ，あ ら か じ め 別 法 ｛ICP −

AES ）に て 定量 した 試料溶液 に 銅標準液 を段 階的 に 添 加

して 検量 線 を作成 し た と こ ろ，0．2〜2，2 μgmr1 まで 良

好 な 直線 性 が 得 ら れ， こ れ を 用 い た 定 量 結 果 は

iCP −AES に よ り得られ た 結果と よ く
一一

致 し た （Table

2）．本法 は R ．S．D ．（n ‘5）2．  ％ で あ り，連続的 に 試料

☆

　以 上 述 べ て き た よ うに ，本 シ ス テ ム は ，迅速性
・
分析

精度の 点か ら管理 基準 を超 え る よ うな 銅の 異常値 を 直 ち

に 検出可能な 工 程管理用自動分析装置 と して 有効 な方法

で あ る と 考え ら れ る．
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　 Thc　rcvcrsed 　flow　injection　method 　has　been　examined 　fer　the 　determination　of　copper

in　high　 salt　 concentration （zinc 　clectrolyte ）solutions 　 used 　ft〕r　wct 　 zinc 　 rc 旺ning ，　The
sample 　solu しioll　containillg 　ca．150　gZn 「

［ is　introduced　continuously 　into　the 　analytica 皇

systcm
，
　di｝uted 　six −tbld　with 　O．25　M 　sulfuric 　acid ，　and 　its　pH 　is　a （ljusted　to　5　by　mixing

with 　 2　M 　 acetate −0．5　M 　 citrate 　 buffer　 solution ．　 Thc　 chromogcnic 　 reagent 　 solution

｝（0．05％（w ／v ）sodium 　bathocuproinedisulft〕nate
−10％ （w ／v）L −asc ｛⊃rbic 　acid ｝is　then 　in−

jected　intQ　the　sample 　selution 　stream 　and 　thc　absorbancc 　of　copl ）er（1）
−bathocuprQinedi−

suHfonato 　complcx 　is　 monitorcd 　at 　525　nm ，　 A 　calibration 　curvc 　is　constructed 　by　 using

solutions 　prepared　by　 adding 　various 　incrcments　of　the　standard 　 coppcr 　solution 　to　de −

fincd　a 且iquots　of 　the 　real 　sample 　solution 　of 　which 　the　copper 　concentration 　had 　prcvious−

Iy　 been　dctcrmined　by　 ICP −AES ．　The 　 analytical 　 rcsults 　 arc 　 in　good 　 agreemcnt 　 with

those　obtaincd 　by　IGP −AES ．　The　proposed 　systcm 　is　operated 　automatically 　by　a 　pcrson−

al　 computer 　and 　 allows 　50　 samples 　to　be　 analyzed 　per　hour　with 　 a　R ．S，D ．　of 　2，0％ at

thc　O．5 μg　m 「
11evel

　and 　a 　dctcction　limit　of　O．1 μg　m 「
1，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　May 　l　7，1991）
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