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非分散ゾー ン を利用 す る高濃度亜鉛 溶液中の 銅 （II）

イオンの フ ロ ー イン ジェ クシ ョ ン分析
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　高塩濃度溶 液 〔亜 鉛 電 解用硫 酸亜 鉛溶液）中 の 数 100mg 　lrm1レ ベ ル の 銅 （II）イオ ン を定量 す る フ ロ ー

イ ン ジ ェ ク シ ョ ン シ ス テ ム を 構築 し た ．試料溶液 を 直接 シ ス テ ム に 注 入 して 直 ち に 検 出 器 に 導 入 し t

810nm の 吸光度 を測定 す る ．注入 し た試料 の 非 分 散 ゾーン の 吸 光度 を 測 定 す る 乙 と に よ り，塩濃度変

化 に よ る屈折率変化 に 影響され る こ と な く簡便 ・迅速 （10 試料／時）か つ 精度 よ く （RSD
，
5％

，
500　mg

Cul
”’

i
，n

＝104）数百 mgrL レベ ル の 銅 （II）イ オ ン を定量可能 で あ る ．

1 緒 言

　湿式亜鉛製錬 の 竃解液精製工程 に お い て，酸化鉄 ・ケ

イ酸塩を沈降除去 した後 の 浸出液中の 不純物 の 濃度 を調

整 す る こ と は ，不純物 を セ メ ン テ
ー

シ ョ ン に よ り 除去す

る た め の 投下亜鉛末量 や 亜鉛の 電解採取時 の 使用電力量

の 削減 な ど操業 コ ス トを 改善す る上 で 重 要 で あ る．高濃

度亜鉛溶液 に 含 ま れ る不純物 の う ち，鋼（ID イ オ ン は，

亜 鉛 の 電解採取時 に 悪影響 を及 ぼ す コ バ ル ト（II）を効

果 的 に セ メ ン テーシ ョ ン 除去 す る た め の 担 体 と な る ヒ 化

銅 を定量的 に 生成 させ る た め，正確 に 濃度 を管 理 す る必

要 が あ る
1），こ の 銅 （II）イオ ン 濃度 の 管 理 は

， 従 来 手 分

析 に て 行 っ て い た が，よ り細 か な 操業管理 の た め に ，24

時間連続 して数百 mgr
ユ

レ ベ ル の 銅 （II＞イオ ン を定量

で き れ ば 有用 で あ る．

　本研究 で は，溶液試料 の 取 り 扱 い が 容易 で あ り，し か

も迅 速 ・高精度分 析 が 可 能 な フ ロ ーイ ン ジ ェ ク シ ョ ン 分

析 （FIA ＞法 を 利用 し，亜 鉛 電 解 用 硫 酸 亜 鉛 溶 液 中 の 銅

（ll）イ オ ン を連続定量 可能 な 自動分析 シ ス テ ム を構築

す べ く種 々 検討 した．こ こ で ，FIA で は 異 な る塩濃度

の 溶 液 問 の 界 面 に て 生 じる 光 屈 折 率 の 変 化 が分 析 目 的成

分 の 吸光度 測 定 に 大 き な 影響 を 与 え る ，光屈折率 の 変化

に よ る 吸光度 の 変動 を減少 させ ，銅 （ID 水和 イオ ン 等

の 着 色 成分 を FIA 法 に て 吸光定量 す る た め の 知 見 が得

られ たの で 報告す る．

＊

三 菱マ テ リ ア ル （株〉中央研 究所分 析材料試験研 究部 ：

　 330 埼玉 県 大 宮市北袋 町 1−297

2 実 験

　2・1 試 薬

　銅 〔II）イ オ ン 標準溶液 （50 ，00mgml
− 1

）は，99．999

％ 金 属 銅 （三 菱 マ テ リア ル 製 ） の 適 当量 を硝酸 に 溶解

し，硫酸溶液 と して 最終的 に 50．00　rng 　ml
−
hM 硫 酸

溶液 と した，こ れ を 必要 に 応 じ て 適宜希釈 して 使 用 し

た．

　そ の 他 の 試薬 は
， 特級試薬 を使用 し ， 水 は イオ ン 交換

水 を用 い た ．

　2 ・2　装　置

　有色成分 の 吸収 ス ペ ク トル 測定 に は，ホ トダイ オード

ア レ イ検 出器 （Milton　Roy 製 Spectronic　3000　Array）

に 光路長 10mm の 角型 石英セ ル を装着して 使用 した．

　本研究 に お い て ，最終的 に 使用 す る に 至 っ た FIA シ

ス テ ム の ブ ロ ッ ク ダイア グ ラ ム を Fig．1 に 示 す．マ ニ

ホール ドは，内 径 1．O　mm の PTFE 製 チ ュ
ーブ と コ ネ

ク ターを使用 し た．ダブ ル プラ ン ジ ャ
ー型 ポ ン プ （サ ヌ

キ工 業製 DMX −2700T型＞Pl を キ ャ リヤ ー
の 送液 に 使

用 し た ．試料 溶液 用 ポ ン プ P2 に は ペ リ ス タ ポ ン プ

（AttQ製 AC −2120型〉を使用 し た ．試料溶液 は ，注入バ

ル ブ V （2．7ml ，サ ヌ キ 工 業製 SVA −6M2H 型 ） に よ り

キ ャ リヤ
ー

に 注 入 し た．サ ン プル ル
ー

ブ内 に 塩 類 が 析 出

す る の を 防止す る た め に ア ル ミ ブ ロ ッ ク 製 反応層 H

（日本精密科 学 製 NRB −15）に て サ ン プル ル ープを 加熱

し た ．検 出 に は フ ロ
ー

セ ル （光路長 20mm ，ヤ ナ コ 東
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cicctro 晝yte

Fig・l　 Proposed　flQw−tnjection　system

Pl ： doublc　plunger　pump ；P2 ： peristaltic　pump ；V ：

sample 　injection　valve 　（2700 μ1）；　H ： reactor

（70℃ ）； D ： spcctropho 匸ometcr 　 with 　 flow−celi （20−

mm 　path　length 〕lCbp ； back　prcssure 　coil 〔 ．5　mm
i．d．× 2．5　m ）；C ： carrier 　solution （0．5Mhydrochlo −

ric　acid ）
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− 1

販 製） を装 着 した分 光 光 度 計 （H 立製 U −1000型 ）を 使

用 し て 810　 nm に お け る 吸 光度 を測定 し た ．検量 線 は ，

Table　l に 示 した 亜鉛電解用硫酸亜鉛精製液 1鋼 （II｝イ

オ ン 濃度 く0．lmg 　1
−

’1 に 既知量 の 銅 （II）イオ ン 標準液

を 添 加 し て 作 成 し tz．定量 に 際 し て は ，試 料溶液 と キ ャ

リヤ
ーと の 塩濃度差 に よ り生 ず る 2 本 の ゴ ース ト ピー

クの 間 の 平坦 部 の 吸光度 を測 定 値 と した．な お ， シス テ

ム の 制御及 び データ処 理 は，パ
ー

ソ ナ ル コ ン ピ ュ
ー

タ

（NEC ，　PC
−9821Ae2 ｝ に よ り 行 っ 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 （ID イ オ ン

の 定量

　測定対象 と な る試料溶液は 亜鉛電解液精製工程の精製

途 中液 で あ り （Table　D ，銅 （H ）イ オ ン は 通常 400〜

600mgr
［

含 ま れ て い る ．こ の 濃度 で は ，銅 の 水 和 イ

オ ン の 特性吸収を測定する こ と に よ り，十分 な検出感度

が 得 ら れ る こ と か ら，発 色 剤 を　切 添 加 せ ず ， 銅 α1）

イオ ン そ の も の の 吸 光 度 を 測 定す る こ と に し た
2）．

　FIA シ ス テ ム を構築す る に 際 して ， 試料 で あ る 硫酸

亜 鉛溶液中 の カ ル シ ウ ム や ケ イ酸塩，あ る い は 硫酸亜 鉛

自体 が チ ュ
ーブ 内で 析出す る の を 防 ぎ，流 路 内 の 洗 浄 効

果 を高 め る た め に キ ャ リヤーと して 酸 牲溶 液 を用 い る こ

と と し た．添加 す る 酸 に つ い て，測定後 の 廃液 を工 程内

に 戻 す こ と を前提 に ，種 々 の 鉱酸 に つ い て 検討 した結

果 ， 希薄溶液 で も十 分 な 洗浄効果 が 得 ら れ る こ と か ら

0．5M 塩酸 を使用 す る こ と に し た．

　次 に，Table　 1 に 示 し た 共存 元 素 の う ち，酸性溶液中

で 着 色 して 鋼 （II｝水 和 イ オ ン の 吸 光 度 に 影．響 を 及 ぼ す

こ と が 予 想 さ れ る 鉄CII）イオ ン
，

ニ ッ ケ ル （II）イオ ン
，

マ ン ガ ン （II）イ オ ン に つ い て ，0，5　M 塩 酸溶液 に て 影響

を 調．査 し た，銅 （II〕水和 イ オ ン の 特性 吸 収 を 測定 す る

810nm 付近 で は，鉄 （II）イ オ ン ば 500mgl
−

1
以 上 で ，

又ニ ッ ケ ル （II）イオ ン は 100　mg 　1
− 1

以 上 で 正 の 誤差 を

与 え た．マ ン ガ ン （II）イ オ ン は特 に 顕 著 な 影響 を 与 え

な か っ た．実 際 の 試料 中 に 鉄 （II）イオ ン は 5〜50　mg

「
1
，ニ ッ ケ ル （II）イオ ン は 5〜10mgrl 程度 し か 含

有 され て お らず，銅 （ID イオ ン の 定量 に は影響 を 与 え

な い こ と を確認 した ，

　3 ・2　高塩濃度溶液中の 銅 （II）イ オ ン検出 法

　以．．k．の 結果 を 踏 ま え て ，　 FIA シ ス テ ム に て 試料濟液

中 の SP］　（II）イ オ ン 検出法 に つ い て 検 討 し た．　 Fig．1 に

示し た シ ス テ ム を利用 し ， 試料注 入体積 を 400 叫 と し

て 8LO　nm に お け る吸 光度を測定 し た と こ ろ，バ ッ チ 測

定時 の 検 出 感 度 は 得 ら れ ず，Sft　CII）イオ ン を含 ま な い

試料溶液を注入 して も，不安定 な ピーク状の シ グナ ル が

観察 さ れ た iFig．2（a ）L こ れ は，試料溶液中 の 塩濃度

が 非常 に 高 く，試 料 溶 液 の キ ャ リヤ
ー

へ の 分散 が 不十 分

な た め に ，検出器 の フ ロ ーセ ル 内で 塩濃度変化 に 伴う光

屈折率 の 変化 に 起 因 した ゴ ース トシ グナ ル が観察 され た

もの と考 え ら れ る．そ こ で ，ま ず混 合 コ イル 長，試 料注

入 体積 及 びキ ャ リヤー流量 を変化 さ せ て ，試料溶液 を十

分 に 系内で 分散 させ，ゴ ース トシ グナ ル を消去で き な い

か 検討 し た が，希釈が進行し て 500mgr1 レ ベ ル の 銅

を検出す る の に 十 分 な感 度 が得 られ な か っ た．次 に ，試

料溶液 とキ ャ リヤー−0）組 成 を 近似 させ る こ とで ，塩濃度

変化 に よ り生 じる 吸 光度 の 変動 を抑制す る こ と を試 み

た ．キ ャ リ ヤ
ー

組成 を 15gZn 　1
−

］−O．5　M 塩 酸 溶液 と し

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

技 術論 文 佐 山，徳 田，林 部 ：非 分 散 ゾ ーン を 利用 す る 高濃度亜鉛 溶液中の 銅 （II）イオ ン の FIA 493

C2bC1
」 」

A2

↓ A1
↓

1B2

↑
　 　 　 　 　 　 　 　 Bl

500rngC・ 1
−10mgC

・ 1 エ

4min
一

Table 　2　Absorbance 　 at　various 　positions　of 　the　rc −

　　　　 sponse 　 peak　 f｛）r　 the　 sample 　 and 　 blank
　 　 　 　 solution ．

　 　 aGmgCul

−1

CU 　content ／
mg 「

且 in
　 　 　 　 十

　Samplc

　　　　　　 Samplc　injection

　Peak　　　　　VDIume ／FLi
position

††　　　 ＿

　 　 　 　 　 780　　　1560　　　2340

　

Scan

・・1A …

0

500

Difference　beしw じcn

sample 　ancl 　sample

SQIutions

　A1　　 0．261　 0．340　 0．a．　47
　 B1　　　　　0，002　　0．005　　0，000
　Cl　　　　 O325 　　0．369　　0．357
　 Al 　　　　 O345 　　0．395　　0．398
　 B2 　　　 0，170　 0．21ア　 O．226
　C2　　　 0．381　 0．442　 0．431

A2 −A 正　 　 O．084　 0．055　 0，051
B2−Bl　　 O．168　 0．212　 0．226
C2−Cl　　　O，056　　0．07S　　O．074

Fig ．2　Typical 　peak　profiles　 of 　z量nc 　 refining 　pro−

cess 　 stream

S・ mpl ・ i吋ec 匸i。・ v。1・ m ・ ・ （・ ）400 叫， （b） 2フ00 叫．
The　now 　rate 　of 　carrier 　was 　kept　at　3，0　ml 　min

− 1．

†Sample　containing 　l50　gZn　l
− 1

； ††A ： absorbance

at 　the 　front　 peak　indicated　五n 　Fig，2 （b），　B ：

absorbance 　 at 　the　peak　bottom　 between　the　paiビed
system 　peaks　indicated　in　Figure　2〔b）．　 C ： absorb −

ance 　at 　the　sccond 　peak　indicated三n 　Fig．2（b）、

て 試料溶液を注入 し た と こ ろ，ピー
ク の 分裂 や，ピー

ク

頂 部 の 乱 れ が 生 じ，測 定精 度 が 悪 く （RSD ，19％，500

mgCu 　1
−

l
　ievel，　n

＝3｝，しか も ゴース トシ グ ナ ル も減

少 し な か っ た ．乂，FIA シ ス テ ム を連 続 運 転 す る た め

に は 塩 濃 度 の 高 い 溶 液 をキ ャ リヤ
ー

と し て 長 時 闘 連 続送

液する こ と は系 を 閉 さ くす る原因 と な る こ とか ら
， 適用

困難 で あ る と判断 した，

　 ピー
ク の 形 状 を よ り 詳 細 に 調 べ た 結果 を Table　2 に 示

す．こ こ で
， 試料注入 体積 を 780 − 36  0 睡 に 変化 さ せ ，

キ ャ リヤ
ー
流量及 び 混合 コ イル 長 は そ れ ぞ れ・・

定 と して

あ る．硫 酸 亜 鉛 を含 む 試 料溶液 に つ い て ，ゴ ース トピー

ク の 谷 に あ た る 部分 の 吸光度 の 変動 が ピー
ク の 変動 に 比

べ て 極 め て 少 な か っ た 〔ピ
ー

ク 問 は ±0．002Abs
，
ピー

ク の 頂部 は 最 大 で ± O．040　Abs ．，500 　mgCu 　1
− i

　 level，

n ＝・3），又 ，銅 頃 ） イ オ ン を含 ま な い 試 料 溶 液 を 測 定 し

た 場 合 ，
ピーク 問 吸光 度 が ほ ぼ OAbs ．ま で 減少 し た ．

又，検 出感度 は ピークの 谷 に あ た る部分 を測定 した ほ う

が，ピーク の 頂部 を 測定 し た 場合 に 比 べ て 高 く，標準液

で 得 られ る 検出感度 と ほ ぼ 等 し か っ た iFig．2 （b）｝．従

っ て ，こ の ピーク 間 の 吸光度 が サ ン プル 中銅 （II） イ オ

ン の 吸光度 を最 も正 確 に 反 映す る と い う結論 を得 た ，吸

光 光 度 法 を 検出法 と して 利用 す る FIA 法 で は ，通 常 D 、

（分 散係数）が の ，＞3）で あ る こ とが
一

般的 で ある
：り勺

が，本シ ス テ ム で は，サ ン プル を多量 に 注入 す る こ と

で
， キ ャ リヤ ー中で の 分 散 を 全 く 起 こ さ ず CD，＝1） に

検出器 ま で 導 か れ る 部分 〔非分散 ゾ ーン ）が 形成 され る

と考 え られ る ，試料 の 分散 を抑制 し て 測定す る 分析法 と

し て は 旧来空気分節式 の 流れ 分 析法 が 知 ら れ て い る が ，

空 気分節 を利用せ ず に キ ャ リヤーの 連続 し た流 れ に 試料

を注 入 す る FIA 法 で は，気
一液 分 離 を必 要 と せ ず装置 の

安定性 確 保 が 容 易 で ，装 置 構 成 も単 純 で あ り，本 法 は ，

特 に 塩濃度 の 高い 溶液 の 測定 に は 好適 で ある と考 え られ

る．以．『ヒの 検討結 果 よ り，本研究 で は，キ ャ リ ヤー流

景 ，混 合 コ イル 長 及 び 試料注入 体積 を 制御 し て ，ダ ブ ル

ピー
ク の 谷間部分の 吸光度 を測定 し，硫酸亜 鉛溶液中 の

銅 （II）を定量 す る こ と に した，

　 な お 以後，
“
ピー

ク の 谷聞
”

を，便宜的 に
‘‘
ボ トム

”
と

記す．

　3 ・3　測定条件の 最適化

　以 上，検討 し た 検 出 方 法 を も と に 測 定条 件 の 最 適化 を

行 っ た ，

　まず，注入す る試料溶液の分散を極力抑制す る た め に

混合 コ イル は 接続 せ ず，装置構成上 最短 の O．5　m で 試

料 注 入 バ ル ブ か ら 検出器内 の フ ロ
ー

セ ル ま で を 接続 し

た，

　次 に キ ャ リヤ
ー
流量 の 影響 に つ い て 調査 した ，キ ャ リ

ヤ
ー流 量 は 注 入 し た 試 料溶 液 の 分 散 に 大 き く 影 響 し，

ピー
ク の ボ トム 部分 の 出現継続時間を左右する，流量 が

増大す る に つ れ て ，ボ トム の 出現時間が 短 くな る た め 吸

光 度 の 読 み 取 りが 困難 に な る と と も に ，キ ャ リヤ ーの 消
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Table　3　Analytical　 resu 王ts　 of 　copper 〔II）in　zinc

　　　　 re
’fining　process　stream （mg 「

1
）

　 　 0220

畧
頴
£ 　0．200
8
龕
　 O．180

Sample † Proposed　FIA 　method

弋

｛0

1234567

††

　 　 815

　 　 623

　 　 840

　 　 860

　 　 700

　 　 540

504± 27（n＝104）

Flow　 rate 　 of　 carrier ／ml 　 min
−1

Fig・3　 Relationship　between　 thc 　now 　 rate 　 of 　car −
ricr　and 　absorbance 　at　the　pcak　bottom

S・ mpl ・　injccti・ n　v 。lum ・・ ● ，
　2000　pl；■，2700叫

†Sample　 containing 　l50　 gZn　1
− 1
．1〜6i　 collccted

independently 　 from　 zinc 　 re 価 ng 　process　 at 　Mitsu−
bishi　Akita　 Refinery； 7： synthetic 　 mixture 　 contain −

ing　500　mgCu 「
1
　and 　150　gZn　1

一
且，

　 　0．300
．

羣・… 。

＄
　 O，100

00
100020003000

Sample 　injeCtiOn　 VOIUme ／Fl4000

Fig．4　Relationship　beしween 　the　s乱 mple 　 injection

volu 【ne 　and 　the　peak　bottom　abserbancc

Sample　containing 　l50　gZnl
− 1．　 a ： 5DO　mgCul

−
1
；

b ・ OmgG ・ r ’

； ・・ dil；・・e… b・tw ・・n ・amp1 ・ ・ nd

blank　solutions （a
−b）．　The 　flow　ratc 　of 　carrier 　was

k・pt ・t　3．O　ml 　min
−−1

費量が多 くな り ラ ン ニ ン グ コ ス トが高価 に な っ た．倶

し，実際の 分 析 で は で き る 限 り 短 時間 で 多数 の 試料を分

析 す る 必 要 が あ る こ と か らポ ン プ流量 は 3m 且min

．−1
に

設定 した （Fig．3），

　 更 に 試 料 注 入 体積 を 変化 さ せ て ，同
一

試料 の 吸光 度 の

変化 を 調 べ た ．そ の 結 果 （Fig．4），試 料注 入 体積 を 2，5

mi 以上 に す る と，注入 した試料ゾー
ン に 分散 し な い 部

分 が 現 れ ，銅 （II）イオ ン を含ま な い 試料溶液 の 吸 光度

は 最小 と な り， し か も ピーク の ボ トム が 2 秒 聞 以 上 継

続 して ，ボ トム の 吸 光度を読み 取 る た め に 十 分 な継続時

聞 が得 られ た．倶 し，試料注 入 体積 を 増大 さ せ る と 分 析

速 度が 低 下 す る た め，本研究 で は，試料注入 体積 を 2、7
ml と した．

　又，サ ン プル ル
ープ内で 塩 の 析出を防止 す る た め に

，

サ ン プル ル
ープ を加温 す る こ と に した ，但 し ， 加 温 し過

ぎ る と系路内 で 気泡が 発生 し ， 安定した 測定 が で き な く

な る こ と が 確認 され た の で
， 加 温 は 70℃ に 設定 し た ，

　 こ の よ う に 最適 条件 を設定 し
， 銅 （II）イ オ ン を含 ま

な い 硫 酸亜 鉛溶液 に 銅標準液 を O〜1000　mg 　1
− 1

ま で 添

加 して 検量線を作成 した とこ ろ，非常に良好 な直線が 得

ら れ た ．但 し，銅 イ オ ン 無 添 加 の 試 料 の 吸光度 が O 点

を通 ら な か っ た ．こ れ は
， 硫酸亜 鉛 の 微細 結晶 が フ ロ ー

セ ル 内で 光 を乱反射す る た め と考 え られ る．又 ，試料溶

液 と標 準 液 で は ，溶 液 の 粘度 や 比 重 な ど の 物 理 的性 質 が

異 な り，系内 で の 分 散の 状 態 が一
致 しな い こ と が予 想 さ

れ る．従っ て ，よ り正確 に 銅 （ID イオ ン を定量 す る た

め に 検量 線 は必 ず標準 添 加法 に て 作成 す る こ と に した．

4 亜鉛電 解液精製途 中液中の 銅 （II）イオ ン の 定量

　本 分 析法 の 適 用性 を調査す る た め，実 際 の 亜 鉛 電 解 液

中の 銅 （II）イオ ン を定量 し た 結果 を Table　3 に 示 す，

同
一

試料 （500mgCu 　l
− 1

） を 30 分間隔 で 約 6 日 間 連

続 して 測 定 し た 結果 は 504 ± 27mgI
− 1

（n ＝104） で あ

り，［時間当 た り 10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 検出下 限 は 3mg

Cu1
−

1
で あ る．

　以上述 べ た よ うに ，本 シ ス テ ム は，迅 速性 ・
分析精度

の 点 か ら 工 程 管 理 用自動 分 析装 置 と し て 有用 で あ る．

又 ， 本検出方法 は ，高塩 濃度試料溶液中 の 有色成分 の 定

量法 と して 広 く適用 可能で あ る と 考え られ る．本 シス テ

ム は，現 在当社秋 田 製 錬 所 に て 工 程 管 理 分 折 シ ス テ ム と
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　　Spectrophotometric　determination　of 　copPer （II）in　concen 蟹a ¢ed 　zinc 　solution 　fbr

llydrome観 lurgical　zinc 　refining 　by　a 創ow 司 ection 　method 　utilizing 　non −dis・

persed
．
sample 　 zone 。　 Yasumasa 　 SAYAMA，　 Masahiro　 ToKuDA 　 and 　 Yutaka　 HAYAsHiBE

（Mitsubishi　Materials　Co．，　Central　Research　Institute，
1−297，

　 Kitabukuro−cho ，　Omiya −

shi ，
　Saitama 　330 ＞

　　Aflow −injection　method 　fbr　the 　determination 　of 　copper （II）in　concentrated 　zinc 　solu −

tions
，
　 such 　as 　hydrometallurgical　zinc 　rcfining 　process　strcams ，　was 　developed．　 A 　cop −

P・・（II＞・ampl … 1・ ti・ n ・・ nt ・ i・ i・ g ・b・・t．150　gZ ・ rl　w ・・ di・cctly ・i・ject・d　i・ t・ acarrier

stream ，　and 　immediately　lntroduccd　ipto　a　spectrophotometer 　cquipped 　with 　a　flow−celL
The 　absorbance 　of 　copper −aqua 　complex 　ion　was 　measured 　at　810nm ．　 Characteristics　of

the　proposed　method 　is　to　utilize　the　non −dispersed　samplc ．zone 　generated　by　inj　ecting 乱

1arge　volume 　 of 　sample 　solution 　in　order 　to　improve　the 　interference　from　the　refractive
index　change

，
　generated 　at　the　interface　betwcen　high−s

’
ait　concentration 　sample 　and 　car −

rier　 solutions ．　 A 　calibration 　 curve 　 was 　 constructed 　 by　 using 　 solutions 　 prepared　 by

adding 　various 　 increments　 of 　standard 　coppcr （II）solution 　to　the　purified（copper −free）
zinc 　 electrolyte ．　 The　 proposed 　systcm 　was 　 operated 　automatically 　by　a　 personal
cQmputer ，　a　maximum 　of 　10　samples 　being　analyzed 　per　hour．　 Relative　standard 　devia−

tion （RSD ）and 　thc 　dctection　limit　of　thc　proposcd　method 　wcrc 　5％ at 　the 　500　mgCu 「
1

1evc1（n ；104）and 　3
．
mgCu 　l

− 1
，
　respectiveLy ．
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