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　Afully　automated 　flow一周 ecti （m 　system 　fbr　the 　spectrophotometric 　dctermination　of

c ⊂）PPer　and 　nickcl 　ions　in　coPPer 　electrolyte 　has　been　de、
「eloped ・　To 　detect　each 　aqua −

cornplex 　by　utilizing 　one 　spcctrophotometer ，　at 　first，　the 　sun 皇 of 　thc 　absorbance 　of 　cop
−

per　and 　nickcl 　ions　was 　measured 　at 　a 　reference
−path．　 After　mixing 　a　thiourea 　solution

to　mask 　coppcr 　ions　as　the　copper −thiourea 　complex ，　the　absorbance 　of 　nickctl 　ion　was

measured 　at　thc　samplc
−path．　 The 　concentrations 　o ±

’
　each 　e 且ement 　were 　calculated 　from

the 　difference　of 　each 　absorbance 　and 　from　a　dilut三〇 n 圭acω r　betwc，en 　the　two 　paths．
The　reproducibility 　has　bcen　proven　to　be　satis止ac匸ory 　with 　relativc 　standard 　dcviations　of

l… th ・ n 　O．8％ （RSD ，
30　g　Gu　l

…1−15　g　Ni　l
一11

・vel ・，… 5）．　 Th ・ d・ termin ・ ti・ n ・limlts
were 　1．4　g （：u 　l

冖1and
　5．O　g　Ni　l

− 1w
玉th　75　yl　sample 　inject．i｛）n ．　This 　systern 　pcrmits　a

throughput 　of 　30　samples 　per　hour・ It　is　suitable 　fbr　monitor ’ing　the 　concentration 　of

c ｛｝pper　and 　njckel 　ions　in　a　copper 　electrolytic 　proccss　strcan1 ・

K 砂ω o掘 3 ： flow−injection；simultaneous 　determination；copPer ；nickel ；spectrophotome −

　　　　　 try・

1 緒 言

　銅製錬工 程の 最終 1二程で あ る 銅 の 電解精製工 程で は，

9．　9．5％ 程度 ま で精製 さ れ た 銅 を 陽 極 に 鋳造 し ， 種板

（純銅の 薄板） を陰極 と して 電解精製 して い る．代表的

な電解液 の 組成を Table　 l に 示す．通常，電解液中 の

銅濃度 は 電解 の 進行 と と もに 上 昇 し，硫酸濃度 が 減少 し

て 不純物 も蓄積す る．その た め ，循環電解液 の
一

部 を取

り出 し，電解尾 液 処 理 を行 う．銅 電 解工 程液 中 に お け る

　
＊
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銅及 び ニ ッ ケ ル イオ ン 濃度は，短時問内 に極端 に 変化す

る こ とは な い が，電解尾液処 理 量 の 制御及 び 電解尾液処

理液の 循環電解液へ の 混合量 を，こ れ ら濃度 に 基づ い て

制御す る 必 要が あ る
i）．し た が っ て

， 連続的 に 流 れ る 銅

電解液中の 銅及 び ニ ッ ケ ル イオ ン 濃度 が 把握 で きれ ば ，

操業管理の 重要な指標 と な る．現在，銅電解液中の 銅及

び ニ ッ ケ ル イ オ ン は チ オ 硫酸ナ トリ ウ ム 滴定法や 誘導結

合 プ ラ ズ マ 発光分析法 （1（】P−AES ） に よ り定．罩：さ れ て い

る が，試 料採取 か ら分 析結果算出 まで を 完全 自動化 し，

連続 的 に流 れ る電 解液 を逐 次採取 して 定量 で きれ ば 工 程

管理 上 非常 に有規 で あ り，
工 程管理分析の 迅速化及 び省
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Table　l　 Typical
　 c° mP ° siti° t’ °f　c °PPe 「 elec −

　　　　 tr・lyte
”・

S3　 V2　 STD

S2

E！cmcnt 　 Conccntration　 Elcmcnt 　 Collcentration

Cu2
−

Ni
’2＋

z 冂

2＋

ANs
／a
　
l．．．

4（1〜501
｛〕
〜20

〜0．51
〜・5

Sbi
ト．1）．．　　　　  ．1〜0．3

　 3 ＋

Bi　　　　　　　
・vo ．1

（ll−　　　　　 O．0］
〜0．（15

112SO．tbl
／
　 ISO−・］80

CPlP3

SlVI

　 　 Cl

R

・）・ gl
．’
，b）・ fセ・e ・ ci・1

P2W2

　　P4W

Dr

力化 に も寄与 で きる と考 え られ る．

　本研究 で は，銅 電 解液 中 の 銅 及 び ニ ッ ケ ル イオ ン 濃 度

の 2 成 分 同 時 自動分 析 シ ス テ ム の 確 ウ：に つ い て 検 討 し

た．こ れ まで ，当研究室 で は フ ロ
ー

イ ン ジ ェ ク シ ョ ン分

析法 （FIA） を利用 し た 亜鉛電解液精製 匚程液中の 不純

物 元 索の 自動分析 シ ス テ ム を構築 し
，

工 程管理分析 シ ス

テ ム と して 適用 して い る
2），FIA は ，溶液試料の 取 り扱

い が 容易 で あ り，し か も試料採取 量 が 少 量 で 済む こ と，

自動化 が 容易 で あ る こ と，装 置 コ ス ト及 び ラ ン ニ ン グ コ

ス トが 比 較的安価 で あ る，な どの 特徴 を有す る．FlA に

よ る 複 数 成 分定量 シ ス テ ム は種々 報告 さ れ て い る が ，／

台 の 検 出器 を利 用 し，1 剄 の 試 料 注 入 で 2 成分 以 上 の 定

量 を実施 した例 は少ない
S：1
．−s］．種 々 検討 の 結果 ， 操業管

理 分析装儼 と し て 満足す る シ ス テ ム を開発 した の で 報告

す る ．

2 実 験

　2岨 　分 析装置

　検討の 結 果，最終的 に 得 ら れ た 分析 シス テ ム を Fig．1

に示す．流 路 は 内径 LImnl　 x 外径 2mm の ポ リテ トラ フ

ル オ ロ エ チ レ ン （PTFE ）製 チ ュ
ー

ブ を使用 した．但 し

背圧 コ イル （（lbp）は ， 内径 0．5　mm × 外径 1．7　mm の

チ ュ
ー

ブ を使用 した．キ ャ リヤ
ー

及 び マ ス キ ン グ 剤 の 送

液 に は ダ ブ ル プ ラ ン ジャ
ー型 ポ ン プ （サ ヌ キ 「「業製 RX −

706T 型 ） を 使用 し，試 料 溶 液 の 吸 引 に ペ リ．ス タ 型 ポ ン

プ （AT
．
f（，製 AG −2120 型）を使 用 し た ．自動 六 方 バ ル

ブ （サ ヌ キ 工 業製 SVA −r，60es 型）及 び n 動溶媒切 り替

え バ ル ブ （同 社 製 SVA −541〔｝型 ） を 試料 の 注人 及 び 試料

採取 流 路 の 切 り替え にそ れ ぞ れ 使用 し た．「及光度検出 に

は ダ ブ ル フ ロ
ー

セ ル （光路長 2  mm ） を 装着 した 可視

分光光度計 （相馬光学 ee　S−3250 型 ） を 使用 し た．装 置

は，N88BAS 工C ／MS −DOS 版 に て 自作 の プ ロ グ ラ ム を使

用 し1
パ ー

ソ ナ ル コ ン ピ こ L 一タ に て 制御 した．なお ，
バ

ッ チ 法 に お け る 吸 収 ス ペ ク トル の 測定 に は N’filton　Roy

製 Sp （）ct．ronic ｝3000 　Arra
γ

に 光路長 10mm の 角形 ガ ラ ス

　

　
W伽褊

F且9・　1　　SChcn コatiC 　〔liagllam　of 　thC 　I〕11｛，PoSed 圭1〔｝W

injection　system

Pl，P2，　P3 ，　
P4 ； pllMps，　

Cl
，
C2 ： nl 皇xing 〔x ，ils（G ［： 3

mX 　LOmm 　i，d，，　 C2 ： 5mX 　l，O　 mm 　しd．），　 Cbp ：

b且ck −pressure　 col ！（2m × 0，5　m 肛n 　i．d，），＞1： samplc

i可 eCtk ｝n　 Valve （75 μ1），V2 ； sample 　selec しOI
’
valve

（STD ： standm
．d　s（｝lution，　Sl，S2，　S3 ： sample 　 solu 一

τioIls），DI1： deL．e α 〔，夏
’
（r6fh

’
en 〔：e　path： 720111n），　Ds ：

detecLor（sa ！nple 　path ： 720　nm ＞11 ＞］， V2 ： wastc 、　C ：

carr 孟er （1，5　M 　H ・，．SO ．，），R ： 0．75　M 　thieurea 　solutlon ，
W ： wafC11

セ ル を装 着 し て使川 した．

　 2・2 試 　薬

　 Lう M 硫酸溶液 ： 特級硫酸か ら調製 した硫酸 （1 ＋ 1．）

110ml を水 1000 　ml に 溶解 し た．

　マ ス キ ン グ剤 〔0．75M チ オ 尿 素溶液）： 特 級 チ オ 尿 素

ttsg を水 1000　ml に 溶解 した．

　銅 2S　gl
−

］一．
ニ ッ ケ ル 259 】

H
］−2M 硫 酸 溶 液 （装 置校

正用 標準液）： 乾燥 した 特級硫酸銅 五 水和物 98 ．2g ，及

び 乾燥し た特級硫酸 ニ ッ ケ ル 六 水和物 1．12g を水 に 加熱

溶解 し ， 硫酸 （1 ＋ 1） 222 エlll を添加 し た後，水 で 1000

1nl 定容 と した．

　そ の 他 ， 実験 に 使用 した 試薬類 は特 に 断 りの ない 限 り

特級以 上 の もの を 使用 し，水 は イ オ ン 交換水又 は 蒸留水

を使用 した，

　2・3 分析操作

　試料溶液 は 試料流路切 り替えバ ル ブ V2 を 介 して 試料

注入 バ ル ブ Vt に ポ ン プ P3 に よ り吸引導 入 さ れ る ．こ

の 試料溶液 は，試料注 入 バ ル ブ に 接 続 され て い る 試 料 注

人 ル
ープ （％ 艮1）か らキ ャ リヤ ー （亅．5M 硫酸 ， 4．Oml

minMl ）に 注 人 し，混合 コ イ ル C1 （3 エn ）内で ．希釈 さ れ，

検出
．
器内 に 設置 し た フ ロ

ー
セ ル の リ フ ァ レ ン ス 側流路

（Dr） に 導人 され る．こ こ で 720　nm に お ける 銅及 び ニ

ッ ケ ル の 水利 イ オ ン の 吸光度 を測定す る．フ ロ
ーセ ル を

出 た 試 料 溶 液 は，マ ス キ ン グ 剤 （e，75M チ オ尿 素溶液，
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技術 論 文 　 林 部，櫻 井，加藤，竹 谷 lFI 八 法 に よる 銅 篭解 工 程液 中の 銅 イオ ン 及 びニ ッ ケ ル イ オ ン の 同 時定 量 Sll

2．5mhIlin
−1
） の 流れと合流 し混合 コ イル C2 （5　m ）内

で 銅
一チ オ 尿素錯体を生 成 させ 銅 イオ ン をマ ス キ ン グす

る ．こ の 溶液 を フ ロ
ー

セ ル の サ ン プ ル 側 流 路 （Ds ） に

導入し，ニ ッ ケ ル 水和 イオ ン の み の 吸光度を測定する．

測定終了後，ポ ン プ P3 を 逆転 させ ，こ れ と 同時 に 洗浄

水 用 ペ リス タ ポ ン プ P4 を 駆動 して ，試 料 の 通 過 した 流

路内 を水 で 洗浄す る．

　測定 に は ピーク 高 さ を利 用 し，以 ドの式 に 基づ い て 銅

及 び ニ ッ ケ ル イ オ ン の 吸光度 を算出 して 定量 に 使用 し

た ．検量線 は
， まず ニ ッ ケ ル 25g 艮

］

標準液を測定 し ，

リフ ァ レ ン ス 側及 び サ ン プル 側流路 の 問で 生 じる 試料 ゾ

ー
ン の 希釈率を測定し，次 に種 々 の 濃度 の 銅及 び ニ ッ ケ

ル の 混合標準液 を測定 し て ，得 られ た ピー
ク 高 さ よ り以

Fの 式 に基 づ い て 銅 イ オ ン の 吸光度 を算出 し，銅及び ニ

ッ ケ ル イ オ ン の 検量 線を作成 した．

［Acu 　l＝lADr　l− IADs〔No　l× d

lAcu　l：Dr に お け る 銅吸 光度 の 絶対 値，　 l　ADr 　I：Dr の

吸光度 の 絶対値，lAD5（N1 〕 1： Ds の ニ ッ ケ ル 水和 イ オ ン

の 吸光度 の 絶対値，d ： Dr と Ds の 問で 生 じ る 試料 ゾー

ン の 希釈率 （d ≡lA］DI’CNI）1／1A］［）SCNi）1）

3 結果 と考察

　 3・1 銅及 び ニ ッ ケル イ オ ン検 出法 の 検討

　銅及 び ニ ッ ケ ル の 検出法と して は，両成分 と も試料溶

液中 に高濃度で 存在す る こ とか ら ， 各水和イ オ ン の 特性

吸収を測定すれば十分定量可能で あ る こ とを確認 し た，

しか し， 銅 イ オ ン の 吸 光度 を測 定す る場合 に，ニ ッ ケ ル

が試料溶液中 に共存す る と水和イオ ン の 吸収が銅 の 吸収

と重 なる た め 正 の 妨害 と なる．

　 吸 光 光度法 に お い て ，吸収ス ペ ク トル の 重 な りを補正

して 噂一成分 の 吸光度 を求め て定量 を 行 う手法 と して

は，二 波長分光法，微分 分光光度法が挙げ ら れ る．こ れ

ら手法 を適 用 可 能 か ど うか調 査 した と こ ろ，い ず れ も銅

及 び ニ ッ ケ ル イ オ ン の 2 成分 同 時定量 が 口∫能 で あ る こ

と を確認 した．しか し，こ れ らを FIA シ ス テ ム に 適用

した 場合，2 台の 検出器 を利用す る か ，あ る い は 1 台 の

検 出 器 を利用 して も測定波長 を移動 させ て 測定す る 必要

が あ り，装置 コ ス トの 増大，測定系及 び 制御系 の 複雑

さ，メ ン テ ナ ン ス 項 目の 増 大，装 置稼動部の 消耗 に 伴う

測定精度 の 低 下 な どの 問 題 点が あ る．ダ イ オードァ レ イ

検出器な ど を適用 で きればr一波長分光法等も利用可能で

あ る と考 え られ る．

　以 上 の 結 果 よ り，化 学 的前処 理 を FIA シ ス テ ム 内で

行い ，銅及びニ ッ ケ ル イ オ ン を同時検出す る 手法を検討

した 結果，チ オ尿 素 と銅イオ ン の 錯形成 に幕つ く銅イ オ

ン の マ ス キ ン グ を行 え ば
，

比 較的簡便 に 多量 の 銅 イ オ ン

の み をマ ス キ ン グ可能で あ る こ とを確認 した．本研究で

は，こ の マ ス キ ン グ反応 を利用 して 銅及 び ニ ッ ケ ル の 同

時定量 を 行 うこ と に した．

　3・2FIA シ ス テ ム の 最適化

　3・2・1　測 定波長の 選 定　　バ ッ チ 法 に よ り鋼 及 び ニ

ッ ケ ル の 水和 イ オ ン特性吸 収 ス ペ ク トル を調 査 した 結果

を踏まえて 測定波長の 選定を行 っ た．バ ッ チ 法 で得 られ

た吸収 ス ペ ク トル か ら ， 銅 イ オ ン は 810nm に，ニ ッ ケ

ル イ オ ン は SgO
，

655 及 び 720　nm に そ れ ぞ れ 吸 収極 大

が 存在す る
61．但 し，ニ ッ ケ ル イオ ン は 銅イ オ ン と比較

し て 検出感度 が 低 く，しか も銅イオ ン の マ ス キ ン グ 剤添

加 後 に 検出 す る必 要 が あ る た め，試料溶液 の 希釈 に よ る

装置検出感度 の 低 ドも懸念 され る．した が っ て ，測定波

長 は銅 及び ニ ッ ケ ル の 両 イ オ ン が 同時に 検 出 で き，か つ

ニ ッ ケ ル が で き る 限 り高 感 度 で 測 定 μr能 な 720　nml モ

ル 吸光係数 （ε）；銅 イ オ ン O．826 ，
ニ ッ ケ ル イ オ ン O．67引

に 設定 した．

　S・2・2 試薬濃度 の 検討　 　まず，キ ャ リヤ ーで あ る

硫酸濃度 の 影響 につ い て 検 討 した．試料溶液 として 銅

40gl
−
1一

ニ ッ ケル 20gll −2M 硫酸溶液 を使用 し，硫

酸濃度 を 0 か ら 2M ま で 変化 させ た．キ ャ リ ヤ ーに 水

を利用 した 場合 ，
．
試料溶液 とキ ャ リヤ

ー
の 酸濃度の

．
差 に

起因する ベ ー
ス ラ イ ン の 揺 ら ぎが 観察され，測定精度が

低
．
ECした こ とか ら，試料溶液中の 硫酸濃度 と ほ ぼ 同等の

1−5　M に 決定 した．続 い て ，銅 の マ ス キ ン グ に 使用す る

チ オ 尿素濃度 の影響に つ い て検討 し た．結果 を Tablc　 2
に 示す．試料溶液 と して 銅 6  gl

−1 −2M 硫酸溶液 を 使

用 して 測定 し た と こ ろ ，O．5　 M 以 下 の 濃度 で は ，
　 Pl と

P2 の 流量比が 2 ： 1 の 条件 で 鋼 の マ ス キ ン グが可能で あ

っ た が，ニ ッ ケル 測定時 の ベ ー
ス ラ イ ン の 揺 らぎが観察

さ れ，ニ ッ ケ ル の 測定精度低 ドの 原因 に な る こ とが 予 想

さ れ た．こ れ は，チ オ 尿素供給 量 が不足 し，水溶性 の

銅
一
チ オ 厭素錯体が 十 分 に 生成 し な か っ た た め と 考え ら

れ る ．した が っ て ， チ オ尿 素 濃 度 は 0．75M と決 定 した．

　3 ・2・3　混合 コ イ ル 長 さの 検討　　続 い て，混合 コ イ

ル 長さの 検討を行 っ た，まず，試料注入後，Dr に 到 達

す る ま で の コ イ ル （C1 ＞長 さ を変化 させ て ，各 フ ロ ー

セ ル で 検 出 さ れ る 吸 光 度 の 影響 を 調査 し た．CIIは ，試

料溶液が 非常 に 高塩濃度 で あ る た め，キ ャ リ ヤー
中の 塩

濃度変化 に伴 う光屈折率 の 変化 に，alNした ゴ ー
ス トシ グ

ナ ル σ）発生 を en　Jt．す る E．で 重 要 で あ る．当 初 ，　 C1 を 0

N 工工
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「
t
’
：ible 　 2　）：　ffecr　c｝i’P2110w 　rate 　und 　thiourea 　concentration （η ＝3）

　 P2／
　 　 　

−1
ml 　min

0．E）O　M 　 thiOurca 0鹽7r）　M 　t］1iOllr （）z

Dr Ds Dr

2．52
，01
．5

王．o

1．546 ± 0．｛〕12
1．556± 0．004
1．573 土 0、吐〕22

O．009 ± O．001
0．161士 0．OlO
1．0％ ± 0．011

工．δ47 ± Q．008
ユ．480 ± O．009
1．471 ゴ： 0．01  

L482 土 0，015

　 　 DsO

．007 土 0．001
0．008± 0．001
0．008 土 0．001
0ユ．8kf土 0．000

P1 ： 1．5　M 　H2SO4 ，4，0　ml 　IIliI1
一

且

．　 Salnple　s  lution　conLained 　60　g　Cu
’2＋

1
−1−2MHQSO4 ，

か ら 4m ま で 変 化 さ せ て 観察さ れ る ピー
ク 形 状 を 観察

した と こ ろ ，G ユ長 さ に 関係 な く DI で は ゴ ース トシ グ

ナ ル は観察 さ れ なか っ た。そ こ で ， Gl を OIn とし て ニ

ッ ケ ル 20gl
−1一

銅 O，1〔〕，30，5091
− L

溶液を用 い て 検

量線 を作成 し た と こ ろ T 銅及 び ニ ッ ケ ル の 合計濃度が 高

くなる ほ ど，検 量線 の 直線性が低下 した （最小 「 乗法 に

よ る 柑関係数 ； r ・O．9957）．した が っ て ，G1 は，　 Dr の

吸 光 度 よ り得 ら れ る 検 量線 の 直 線 性 を 考 慮 して ，3m

（r ＝0．9999．） と決定 した ．次 に ， 試料溶液 に チ オ 尿 素

溶液 が 混合 され た後 に 通過す る漉合 コ イ ル C2 長さの 影

響 を 調 査 した．C2 は ，銅 と チ オ 尿 素の 錯 形 成反 応が 十

分 に 進行す る こ と
， 及 び Dr を出 た 試料溶液 が Ds に 到

達す る まで に，Ds か ら完全 に 排出され る だけ の
一
亅
．
分な

時間を確保す る た め に 最適化す る 必 要 が あ る 。また，ニ

ッ ケ ル イ オ ン の Ds に お け る検 出 感 度 を確保 す る た め に

で きる 限 り短 く設定す る 必 要が あ る．実験 で は，銅 イ オ

ン 単味標準液及び 銅 及 び ニ ッ ケ ル イ オ ン の 混合 標準液 を

使 用 し た．Ds の ピ ーク 出 現 時 間 及 び Dr と Ds で 観 察 さ

れ る ピーク シ グ ナ ル の 谷 間 の 吸 光度 （ボ トム と略記） の

出現時間 は G2 が長い ほ ど遅延 して 観察 された ．また，

ボ トム の 吸光度 は C2 が 5m 以 上 で あ れ ば ほ ぼ ベ ー
ス ラ

イン に 戻 っ て お り，Dr で 観察 され る ピー
ク と Ds の ピ

ーク が 完全 に分離 した．以 Eの 結果 よ り，ピーク相互 の

分離 を完全 に 行 え る 条件 と して C2 長 さ は 5m と決 定 し

た．

　3・2・4　ポ ン プ流量 の 検討　　以上の よ うに決定 した

濃度 の 試薬溶液を用 い て，P1 及 び P2 の 流量の 影響 に つ

い て 検討 した ．銅 40gl
−
L

ニ ッ ケ ル 25　g1
．

エー2M 硫酸

溶液 に よ り，P2 を 2．5　inhmin

−1−一
定 と して P丘の 流量 を

変 化 さ せ た 際 の Dr 及 び Ds に お け る 吸 光度 へ の 影響 に

つ い て 調 脊 した ．検 討 の 結 果 ，Ds に お け る 吸 光度へ の

影響 は 小 さ い もの の
，

Pl が 4、O　inl 　min

− 1
で Dr 及 び Ds

の 吸光度が最大 と なり測定精度 も良好 で あ っ た t また，

Pl 流量 が 3．OHLI 　Ini ガ
1
以下 で は，シ ス テ ム に 注入 さ れ

た 試料溶液 の ゾーン の 分散 （希 釈 ） が 進 彳了せ ず，逆 に試

料 ゾーン と キ ャ リヤーの 塩濃度差 に よ り生 じる光屈 折率

変 化 に 起 因 し た ゴ ース トピークが 影響 して 吸 光度 は 低 値

を示 した．また ， 5．O　InI　mhl
−1

とす る と試料 ゾーン の 分

散が進行す る た め，希釈 に よ る 検出感度 の 損失 に 起凶 し

た 吸光 度の 低 下 が 観察 さ れ た．し た が っ て
，

P ］ 流 量 は

両 フ ロ ー
セ ル の 検出感度，測定精度，及び 分析速度を考

慮 し て 4．O　ml 　min 　
1
と 決定 し た 。次 に Pユ を 4．O　ml

min 　
L

定 と し て P2 を 変 化 させ た 場 合 の Ds に お け る

吸光度 の 影響 に つ い て 調査 し た ．結 果 を Table 　 3 に 示

す．P2 が 1．  ml 　min 　
1
以上 で あれば Ds に お い て銅 イオ

ン の み を測定 した 場合 に は ，吸光度が ベ ー
ス ラ イ ン レ ベ

ル まで 低下 して お り，なお か つ ニ ッ ケ ル イ オ ン の み を測

定 した際 に得 られた 吸光度 と銅及び ニ ッ ケ ル イオ ン の 混

合液 を測定 し た 際 に 得 られ た 吸 光 度 が一
致す る こ とか

ら，チ オ尿 素 に よ り銅 が 完 全 に マ ス キ ン グ さ れ て い る こ

と を確認 した，チ オ 尿素消費量 を低減 し，しか も Ds に

お け る 試 料 ゾ ーン の 希釈 を 最 小 限 に す る た め に，P2 流

量 は で き る 限 り低 く抑 え る こ と が 好 ま しい ．但 し，銅 電

解液中の 銅濃度 は操業 の 状態 に よ っ て は SOg1
−

！

以 トに

な る こ と を 考慮す る と，少 な くと も 2，0m ］ min
− 1

以 L

の 条件で 送液す る 必 要が あ る も の と 考え られ る ．した が

っ て ，本研究 で は こ れ ら条件 を 考慮 し，P2 は 2．5　ml

Inin
一

ユ
と決定した．

　3 ・2・5 試料注 入 量 の 検討　 　HA シ ス テ ム に 注 入 す

る 試 料体積 の 最 適化 を 行 っ た ．こ こ で 試料溶液 中 の 銅 は

非常 に 高濃度 で 存 在す る た め，試料注人体積 を 200μh

以 上 とす る と，Dr で 計測 され る 吸光度が 検出器 の 測定

L限 値 （3．OAbs ．）付 近 の 測定 と な っ た，また ，ピ ー
ク

シ グ ナ ル が 非常 に シ ャ
ープ で あ り，検 出 器 の 応 答時間

（約 2 秒）内に ピー
ク 吸光度を検 出で きない 場合が あ っ

た 。試料注人体積 は 100 μ1 以 ドで 十分 で あ る も の の ，

Ds で 観察 さ れ る 吸 光 度 （＝ ッ ケ ル の 検 出 感 度 〉 の 低 下

を 防止 す る必 要が あ る．以 ltの こ と を考慮し て，試料注

入 量 は 装 置構 成 ．ヒ最短 の 試 料 注 入 量 で あ る 75　ge1と し

た．
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Table 　3　 Relatlonship 　P2 　fiow 　r軍 e　and 　pcak　heightnbsorbancc

　 P2／
　 　 　

−1
mlmin

40gCu2
昏
1
』L 　 　

，E＋　
−1

25gNi 　l 409Gu2
＋

1
−

’−25　gNi
” ’

　1
−i

Dr 　 　 　 　 　 　 　 Ds Dr Ds Dr Ds

0．5

1，0

ユ．5

2．0

2．5

3．0

0．47う
0．4690
．4740
．4720
，4700
，4680
、4700
，4680
．4690
、4690
．4700
，468

0，1590
．158

 ．008
 ．00ツ
0．Oll
〔〕、OlOO
．0110
．0100
、0090
，0100
．0120
．010

0．09 ユ

0．0890
．089

「

0．0890
．0860
，  860
．  830
．  850
．0830
．0820
．0830
，082

0．0910
，0890
．0890
，0890
．0860
．0860
．0820
，0820
．0770
．  770
，0740
，074

 ．5450
．5450
．5480
．5460
．5480
，5470
．5460
，騒 70

．5480
．5470
．5480
、548

0236
〔，．2350
．0860
，0880
．  850
．0860
．〔｝83

（，，｛｝820
．0790
．0770
． 72

α073

P1 ： 1MH2SO4 ，4．0   l　min
−17

　P2 ：  ．7．5　M 　thiourea

Tabl・ 4 舳 alアしi・・l　re ・ults ・ f・・PPcr・nd ・i・k・1　in ・・PP・・ el・・t・・1アte
の

（9f
．1
）

Sample 　No ・
PrOP 〔，secl　Fth　methodb

｝ Reference　methodc
）

Cu Ni Cu Ni

lq
／「
Ω
0

46，86±  ，34
45．57 ± 0．22
42．18 ± 0．ユ1

9．47 ：ヒ 0．26
17，23 ± 0．29
17．95 ヨヒ0．15

46．98，46．14
t4．08，4，4，31
41，97，4U4

9．68，9．67
17．6］，17．3〔1

17，80，17．97

・〉・ gl
−1

，　b）・ the　ave ・age ・f　t・ipli・ate ・dete・min ・ti・ n ± the　st・nd ・・d　d・Vi・ti・ n，・）・ Ctl；titrati・ n 蝋 h ・。 dium ・thi・−

sulfate ，　Ni；titration輌 th　EDTA 　after　dimethylglyoxime　precipitation．

　3・3　共存物質の影響

　銅 電解液 に比 較 的多量 に 含まれ て い る か，又 はチ オ尿

素 と反応 して 有色 の 錯体を生成す る と考えられ る共存元

素につ い て
， 銅及 び ニ ッ ケ ル 測定時の 影響 を 調査 した ，

ヒ 素 （三 価 ，五 価） は 25gl
−1

まで ，ビ ス マ ス （三 価）

は O．5gl
−
1
まで ，ア ン チ モ ン （三 価，五 価） は L5gl

−
1

まで そ れ ぞれ 共存 して も，銅及 び ニ ッ ケ ル イオ ン の 定量

に 影響 しない こ と を確 認 した．

4　銅 電解工程 液中 の 釧及 び ニ ッ ケ ル イオ ン の 定量

　実際 に
， 銅電解工 程 よ り採取 した 電 解液中の 銅 及 び ニ

ッ ケ ル イ オ ン の 定量 を行 っ た 結果 を Tahle　4 に 示す．

な お，目 常の 管理 分析 法に て 得 られ た 結果 も示す ．本 自

動 分 析 シ ス テ ム に よ り得 られ た結 果 と別 法 にて 得 られ た

結 果 は 良 く
一

致 し ， 本分析法の 正確 さが 確認 さ れ た．ベ

ー
ス ラ イ ン の 変動 の 3 倍 か ら求 め た 検 出感度 は，銅 イ

オ ン   ．6gl
’1
，ニ ッ ケ ル イ オ ン 0．3gl

−1
で あ っ た，また，

定量可能範囲 ；銅イオ ン L4 〜60g 「
1

，ニ ッ ケ ル イオ ン

　 5ロ．o

§iii讐隅
灘 難1灘 ll

へ
ll：：：：：爺：：：驚イニ：：：：：：：：：：：：：：：／
　 o．0
　 　 0 　　　　　5　　　　亅0　　　　15　　　　20　　　　25　　　　30　　　　35　　　　40

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 run 　numbe 尸

Fig・2　Analydcal　results ｛〕n　I
’
epeut ．ecl　rlln

A ： No ．1sample （Cu ： 46．46 ± 0．6ま，　Ni ： 9．93 ±

0・33 ，
n ＝35＞，　

B ： No．2sampie （Cu ： 45，ユ6 ± 0，65，
Ni 二 17，67 鮒 ．32，　 n 　・・　35），　C ： N ・ ，3sample （Cu ：

41．19 ± 0．66，Ni ： 18．19 ± 036 ，　 n ＝35），　sample

iq｝ected 　at　constant 　intenals　Qf30 　m 童n
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5．0 〜30gl
−

［

， 分 析 速 度 は 30 試 料 ノ時 で あ っ た．ま た，

測定繰 り返 し精度 は，銅 イ オ ン 0．6％，ニ ッ ケ ル イ オ ン

O ．8％ （RSD ，銅 イオ ン 3  　9i
− 1
，ニ ッ ケ ル イオ ン 15g

li レ ベ ル ，n ＝5） と良好 で あ っ た ．こ れ ら 3 種 類 の 銅

電解液 を一
定時間間隔 （約 80 分 間隔） で 逐次測定 し た

結果 を Fig．2 に 示す．

　 以 E の 結 果か ら，本分析 シ ス テ ム が ト分 に 安定 して 連

続 的 に 稼 働 す る こ と を確認 し ，
工 程管理 分析 シ ス テ ム と

して の 有効性 を確認 した．

僻 、撚 三薯泌 ）
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要 旨

　 フ ロ ーイ ン ジ ェ ク シ ョ ン 分析法 に よ る銅電解液中の 銅及 び ニ ッ ケル イ オ ン 自動分析 シ ス テ ム を構築 し

た．銅及 び ニ ッ ケ ル の検出は ，
い ず れ も 水和 イ オ ン の 特性 吸 収 を利用 し，1 台 の 分光光度計 を用 い て 1

図 の 試料注入で 銅及 びニ ッ ケ ル イオ ン 2 成分 を定量す る た め，分光光度計 に ダ ブ ル フ ロ ーセ ル を 装 着 し

て 720　nm の 吸 光度 を測定 した．まず，銅 とニ ッ ケ ル の 吸光度 の 和 を，引き続 きチ オ尿素溶液 に よ り銅

イ オ ン をマ ス キ ン グ して ニ ッ ケ ル イ オ ン の み の 吸光度 をそ れ ぞ れ 測定 し，吸光度 の 差及 び 希釈率を考慮

し た 吸光度演算処理 を行 うこ とに よ り，逐次銅及 び ニ ッ ケ ル イ オ ン を検出可 能 と した．本 シ ス テ ム の 性

能 は，検出感度 ；銅 0．6gl
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I
レ ベ ル ，・n 　＝＝　5），分 析速

度 ；SO 試料／時で あ る．本 自動 分 析 シ ス テ ム を使 用 して 銅 竃 解 液 の 連 続 測 定 試 験 を 行 っ た と こ ろ ，操業

管理分析 シ ス テ ム と して 適用可 能で ある こ と を確認 し た．
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