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　The 　adsorption 　of 　metal 　ions　to　the 　inller　surface 　of 　a　TcHon 　tube 　was 　investigatcd．　 A 　Teflon

tube 　is　used 　in　flow 　analysis ，　such 　as 　in　the 　catalytic 　method 　and 　the 　chemiluminescence

method
，
　as 　a　reaction 　coil 　and 　as 　a　means 　to　transport 　solvents 　containing 　analyte

，
　reagents 　and

a 　pH 　buffer　agent ．　 A 　Teflon　surface 　obta
’ined　by　treating 　with 　an 　alkaline 　solution （2　M 　NaOH ，

3h ）adsorbed 　metal 　ions　in　thc　flow　solution ．　 The　species 　adsorbed 　on 　the 　inner　sur 魚 ce 　of 　the

Teflon　tube 　interfered　with 　the 　detcrminatioll　owing 　to　an 　increase　in　thc 　blank　values ．　The

adsorbed 　 species 　were 　 metal 　cations 　in　an 　alkaline 　 solution ．　Thc 　site 　 of 　adsorption 　 was 　pre−

sumed 　to　bc　thc 　 anion 　 site 　bascd　on 　dissociation　of 　the　hydroxy　group 　introduced　bアthe 　substi −

tution 　of　fluorine．　 Therefore，　a　method 　fbr　dccrcasing　the 　adsorption 　sites　was 　examined ．　 As
aresult ，　the 　addition 　of 　magncsium （II）was 　effec 亡ive　to　decrease　the 　blank　values ．　In　the 　case

of 　a 　catalytic 　anal アsis　fbr 皿 anganese （II）with 　2−hydrox ア
ー1−（2−hydroxy −4sulfb −1−naphthylazo −3−

naphtoic 　acid ，　the 　rcagent 　blank　decreased 　down 　to　the　minimum 　valuc 　upon 　thc　addition 　of

magncsium （II）．　 Thc　number 　of 　ads （）rption 　sites　obtained 　with 　the 　determination　of 　fluorine
eliminated 　by　an 　alkalinc 　trcatmcnt 　agrccs 　with 　the　result （3．1　x　lO12／cm2 ）calculated 　from 　satu −

ratcd 　adsorbents ．

Kayworcts ： adsorption 　of 　metal 　ions；Teflon 　tllbe ；effect 　of 　suppressor ；site 　of 　adsorption ．

1 緒 言

　テ フ ロ ン （ポ リテ トラ フ ル オ ロ エ チ レ ン
， PTFE ＞は化

学的に安定 で ， 分子 ， イ オ ン の 吸着性が 低 く，高温 に も耐

える こ とか ら，反応容器 や 溶液の 保存容器 に 使用 さ れ て い

る
1）．また，テ フ ロ ン 製の チ ュ

ー
ブ は 化学的 に 安定で あ る

特長 を生 か し，フ ロ
ーイ ン ジ ェ ク シ ョ ン 分析 （FIA） に お

ける流 路 と して
一
般 に 用 い られ て い る．しか し，吸着性 の

低 い 性 質 を有 す る と は い え，全 く吸 着 し な い わ け で は な

く， 有機物 の 濃縮 に テ フ ロ ン チ ュ
ーブ が 吸 着材 と し て使 用

＊
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さ れ た 例もあ る
2岡 ．濃縮効率の 優れ た 吸着材 は，溶出に

高 濃 度 の 酸 や ア ル カ リ又 は錯化剤 を必 要 とす る ，著者 ら も

溶 出 の 容易 さの 点に 注 図 し，テ フ ロ ン チ ュ
ーブ を 吸着材 と

し て 検 討 し ， 金 属 イ オ ン の 優 れ た 濃 縮 法 を報告 し て い

る
「’）6 ｝．こ の よ うに テ フ ロ ン チ ュ

ーブ は 吸 着材 と して の
一

面 を有 し ， 分析 目 的化学種 が 流 路 に 濃縮 され，FIA に お け

る 高 い 空試験値 をもた らす こ とが あ る．したが っ て，そ れ

に よ る 再現性 の 低下が 無視で きない 場合 もあ る．特 に ア ル

カ リ溶 液 中 で の 反 応 を利 用 す る FIA で は そ の 影響 は 著 し

い ．そ の 理 由 と して ， ア ル カ リで 処理 さ れ た テ フ ロ ン 表面

は
・．一

部 フ ッ 化物 イ オ ン が 脱離 し，吸 着サ イ トに 変 化 す る こ

とが 考え られ て い る
6）．そ れ 故，ア ル カ リ溶 液 中 で の 反 応
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を フ ロ ー法で 連続的 にモ ニ タ
ー

し定量す る，ア ゾ化合物 の

分解 を利 用 す る接触分 析法，又 は ア ル カ リ 溶液中で 行 う化

学 発 光検出法な どで は 影響が 大 き い ．しか し，こ の よ うな

欠点を有す る もの の テ フ ロ ン は，ほか の 材料 に比 較 し長 所

も多 く，現 在で は テ フ ロ ン に 代 わ る 材 料 は 見 当 た らな い ．

そ こ で ，テ フ ロ ン の こ の よ う な欠 点 を改 善す る H 的 で ，分

析 に影響しない 多量成分 を添加す る 方法 を 試 み た n 本法は

ア ゾ化合物の 分解反応 を利用 す る接触分析 に適用 さ れ，多

量 成 分 に マ グ ネ シ ウ ム イ オ ン を利 用 す る こ と に よ り，テ フ

ロ ン の 吸着サ イ トは 占有 さ れ ， 吸 着現 象 は抑制 さ れ た．結

果 と して 低い 空 試験 値を得 る こ とが で きた．

2　実 験

　2・1 試　薬

　和 光 純 薬 製 の 原 子 吸 光分 析用 Mn （II），　 Mg 〈II），［1
’
1（1＞標

準溶液 と光電用 F 標準溶液を使用 し，指示反応試薬 に 2一

ヒ ドロ キ シー1．一（2一ヒ ドロ キ シー4一ス ル ホーレナ フ チ ル ア ゾ）−3一ナ

フ トエ 酸 （NANA ），フ ッ 化物 イ オ ン 検 出 試 薬 に ア ル フ ッ

ソ ン
， 緩衝剤 に N 一シ ク ロ ヘ キ シ ルー1−S一ア ミ ノ プ ロ パ ン ス ル

ホ ン 酸 （CAPS ）（い ず れ も 同仁化学研 究 所 製）を そ れ ぞ れ

使用 し た．ま た，ア ン モ ニ ア 水，水酸化ナ トリ ウム ，ア セ

トン ，硝酸，塩 酸，酢酸は和 光 純薬製 の 特級 試薬 ， 過 酸化

水素 は 三菱瓦 斯化学製の 81％ の 特級試薬を用 い た．

　2・2 装　置

　吸光度測 定に 島津製 U 、r−1600PC と相馬光学ee　S−3702，

蛍 光測 定に 島津製 RF −10A，　 pH 測定 に 東亜 電波eq　HM −20E

型 pH メ ーターを ， 粉体 の 比 表面 積 測定 に Fis （）ns

Instruments製 SORPTY1750 を使用した，配管 に はすべ て

内径 O．5　mm の PTFE チ ュ
ーブ （中興化 成 製〉を用 い た．

　2・3 使用 した反応系と基本操作

　ア ゾ化合物の 分解 に よる Mn （H ）接触定量 法 は，　 Fenton

反応 に 基づ き生 成す る ラ ジ カ ル が，ア ゾ化 合 物 の 発 色 を消

失 させ る こ とを利用 して い る．そ の 消失 速 度 は Mn （II）濃

度に 比 例す る こ とか ら，マ ン ガ ン 濃度 の 関数 で ある速度定

数 を求め，定量 され る．速 度 定 数 は次 の 式 で 求 め ら れ る e

弖n ｛［R］o／［R］匸｝＝k「t

だ は 擬 1 次 反応 の 速度定数で

h
’
　＝k［H20u ］［Mn2

＋

1

で あ る．［R ］  ， ［R］，は ア ゾ化合物 の 初期濃度 と t分後 の 濃

度 で あ る．

　本 研 究 で 使 用 し た 測定 シ ス テ ム を Fig．】に 示 す ．100

Wate

→

一

F董9・l　Apparatus 　block 　diagram

P ： plunp ； FC ： flow　 ccll ； M ： magnetic 　sをirrcr； D ；

pho ［ometcr ；S ： sample 　solutior1 ；Teflon　tubc 　length： l
nl ，重d ，0，5　mrn

ml ビーカーに Mn （II）標準溶液 ， 指 示 反 応 試薬 （5 × 1 
一4

MNANA 溶 液 21nD ，0．S　M 　CAPS 溶液 101111と ア ン モ ニ

ア 水 を加 え て pH を調 整 した 後 ， 50　ml メ ス フ ラ ス コ に 移

し定容 とす る．か くは ん 子 を入 れ か くは ん し なが ら 30℃

の 恒 撮 槽巾で 5 分間放置 し，こ れをペ リス タ ポ ン プ で 吸

光 光 度 計 に 送液 し ，
ベ ース ラ イ ン が 安定 し た 後 7．5％

H202 水 2m 呈を添加 して 反応を開始す る，こ の と きか ら 亅

分後 と 10 分後 σ）吸光度　Al，　 Aw を記録 し た．測定波長 は

60011m と し た ．

　T1  の 飽和吸着量測定 で は，濃縮 チ ュ
ーブ 3，0m に

Tl （1）を濃縮 した 後，一一
定量 の 水 を 流 し，未吸 着 の Tl（1）

を洗 い 流 し た．そ の 後希塩 酸 0．159　m 】で 溶 離 し，蛍 光測

定 した。

　テ フ ロ ン の ア ル カ リ処理 に よ っ て 溶 出 した フ ッ 化物 イ オ

ン の 定 量 で は，ア ル フ ッ ソ ン を使 川 した．精 ひ ょ う した ア

セ トン 50ml と 2MNaOH 水溶 液 50　ml の 混合溶液中で
，

テ フ ロ ン 粉末 5g を
一・

定時 間 か くは ん し，炉液 を酢酸で

pH 　5．1 に 調整 して 試料 溶 液 （全量 100 　ml ） と し た ．

3 結果 と考察

　S・1 空 試 験値 と反応 pH の 関係

　基本操作 に 従 っ て ，空 試験値 と反応 pH の 関 係 に つ い て

調べ た。結果を Fig．2 に 示す．得 られ た結果が 既 報 の も

の と比 べ 低 い 値 を示 し て い る の は，使用 した過 酸化 水素の

濃度 差 が 原 因で あ るη．また，ピーク は EDTA 添 加 で 消 失

す る こ とか ら，試薬中不純物 と して含 ま れ る金属 イ オ ンが

原 因 と考 え られ る．図 中の ピー
ク を示す pH は，不純物金

属 イ オ ン が 過 酸化 水素か らラ ジ カ ル を生 成 さ せ る 最適 pH
で あ る．そ の pH は既報 と一

致 して い ない が，二 つ の ピ ー

ク が 得 られ た 点 で は 撒 して い る．こ の ピ ーク は 2 成 分

の 不 純物金 属 イ オ ン の 存在 を示 唆 して お り，pH 　lO．1 に ピ

ー
ク を示す もの は Mn （II） と考 え られ る．また

， 過 酸化水

素を 高 濃 度で使 用 する と気泡を生 じや す くな り，測定に 影

響す るた め 既 報
7〕

の （）．5％ よ り低い   ．3％ を用い た．
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Fig．2　Effect　of 　pH 　on 　reagentblank

NANA ： 2．0 × 10
−

DM

； GAPS ： 0．1　M ； H202 ： 0，3％ ；

Temperature ： 30℃ ；○ ： EDTA 　O　M ；口 ： EDTA 　4 ×

　
−slO
　 M

0．4

o．3

翁
ミ

HO ．2s
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O，1

0．0
　 0 2　　 　　　 　 4　　 　　 　　 6

　 　 Mg （［ ），ppm
8

Fig．3　Effect　of 　Mg （II）concentration 　on 　ln （A1／ム  ）

NANA ： 2，0　x　lO
−5M

； CAPS ：  ．I　M ； H202 ： 0．3％ ；

Tempcrature ： 30℃ ；pH ： 10，1 ；Mn （II）： Oppt （rcage 飢

blanl〈）；Teflon　tube ； contaminati （⊃n 　with 　2　ppb 　Mn （II）

　3 ・2　Mn （II）に よ る 流路の 汚染

　空 試験測定 に お い て ，2ppb の Mn （II）溶液 を流路 に 通

じた 後，二 次蒸留水 で 流路 を洗浄 した場合 と，0．5M 硝酸

で 流路 を 洗浄 し た 場合 で ，前者 は 後者の 約 2倍 の 空試験

値 を記 録 した．こ の こ とか ら，Mn （II）は流 路 に 吸 着す る

の で ，再現性の 良い 結果 を得 る た め に は測定 の 度 に，酸 に

よる 十 分 な洗浄 を必 要 とす る こ とが 分 か っ た．

　3・SMg （II）添加 に よ る測 定値 へ の影響

　Mg （II） は ，テ フ ロ ン チ ュ
ーブ 予 備濃 縮 法 を 用 い た

Fe（III＞と Cu （II）の 定 量
8）
に お い て，　pH 　9 付 近 で 強 い 妨 害

を示 した こ とか ら， テ フ ロ ン へ の 吸 着率が 高い と予 想 され

た．同様 に Ga （II） も Fe（III），　 Gu （II）の 吸 着を抑制 した．

中性 の 水酸化物，又 は陰 イ オ ン 性 の 水酸化物 を生 成 し ない

化学種 で あれ ば，そ の 多量の 添加 に よ り吸着抑制効 果 が 見

られ る もの と考えられ る．そ こ で 弱塩基性溶液中で も陽 イ

オ ン と して 存在で き，接触分析 を妨害 し な い イ オ ン で あ る

Mg （II）に つ い て ，その 抑制効果を検討した．

　2ppb 　Mn （ll）溶液 に Mg （II）を添加 して ，3 ・2 と同様 に

測 定 を行 っ た．結 果は Fig，3 に 示す よ うに ，　 Mg （II）の 添

加量 が 増え るほ ど空 試験値 は減少 し，流 路 の 汚染 を抑制す

る傾 向が 見 られ た．

　
一

方，通常 の 方法 で Mn （II） を分析す る とき の ，　 NANA

溶液 の 退色速度 に 対す る Mg （11）の 影響 を 調 べ た 結 果 を

Fig．4 に 示す．　 Mg （II＞を多量添加す る と，空試験値 は増

加 した．こ れ は Mg （II＞中に含 まれ る微量不純物の 影響 と

考 え られ る．こ れ に 反 し，Mn （II）iOO　ppt で は測 定値 が低

下 して い る．こ れ は ラ ジ カ ル に よる 分 解が 困難 な錯体
y〕
を，

NANA と Mg （II）で 生成す る た め に 見 られ る現 象で あ る．

0．6

4
　

　

　

　

　

　

　

　　
2

　
　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

（
。

ぐ
＼

ぐ）
三

0．0G
2 　 4　　 　　 　　 6

Mg （ff　）．PP 皿

8

F置g，4　Effect　 of 　Mg （II） on 　 the 　 determination　 of

Mn （II）with 　NANA 　by　c飢 aly面canalysis

NANA ： 2．O　x　 lO
一

こ｝M ； GAPS ： 0，1　M ； H202 ： 0，3％ ；

Temperat 皇lre ； 30℃ ；pH ； 10．1；○ ： Mn 〔II＞100　pμ ；口 ：

Mn （II＞Oppt

し か し 約 400ppb ま で は 大 き な 影響 が な か っ た の で ，

Mg （II＞の 最適添加量を以後の 実験 で は 400　ppb と した．

　3・4　Mg （H ）添加 に よ る 空試験値抑制効果

　Mn （II）20   ppt （pH 　10．1）を装置 に 40分間循環 させ ，

排液 した 後の 空 試 験 値 を 求め た も の を A ，Mn （II）200　ppt

溶液 に Mg （II） を 400　ppb 添加 して 同様 に 行 っ た場 合 を B

と し た と き，A は 正 常値 （ln　Al／A 、。
＝0」 2） よ り高 い 値

（ln　AI／Am ＝O．19＞で あり，空試験値 の 変動範囲 （± O．02）

よ り大 き い 結果 で あ っ た．一
方 B の 測定結果 は 正 常値 に
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Fig．5　Surface 　conditions 　of 　P
’
1
’
FE

近 い 値 （ln　AlfAlo　＝　O．13） で あ っ た．結 果 と して Mg （II）

を添加 す る こ とで 空 試験 値が 減少 し，更 に変動の 抑制効果

が 明 らか に され た．こ れ ら の 結果 は ， Mn （II）の 吸着 サ イ

トを Mg （II）が 占有 し ，　 Mn （II）の 吸 着 を抑制 した こ とを示

唆 して い る．

　3・5 テ フ ロ ン チ ュ
ーブ衷 面 の吸 着サ イ ト数 の検討

　3・5・1Tl （1）の 飽和吸着量 に よる 吸着サイ ト数の 推定

既 報
5〕
で は 2MNaOH 溶液 で テ フ ロ ン チ ュ

ー
ブ を 3 時間処

理 して濃縮用 チ ュ
ーブ と して 利用 したが，こ の ア ル カ リ処

理 に よ っ て テ フ ロ ン 表面の フ ッ 素が 溶出 し，そ の 溶躇部位

に OH
一

が 入 る こ とで 吸着サ イ ト とな る と推定 した，した

が っ て ，溶出した フ ッ 化物 イ オ ン 数 は吸着サ イ ト数 と一致

す る もの と考 え ら れ る．模式図 を Fig．　s に示す．この ア

ル カ リ処理 に よ っ て どの 程 度 の 吸 着サ イ トが．生 成 した の か

を，加水分解され に くい 金属 で あ る Tl  の 吸着等温 線か

ら推定 した．Fig．6 に示す ように 30　pp・n 以．Lで 吸 着飽 和

に 達 し，蛍 光 強 度 は
一

定 と な っ た．ま た，吸 着 量 を測 定 す

る濃度範囲で 蛍光 強 度 に よ る検 量 線 は ， 直線の 範 囲 内で あ

っ た．しか し溶出曲線 は ブ ロ ードな もの で あ っ た の で，チ

ャ
ート上 の 面 積 で検 量線 を作 成 し た．飽和 量の ピー

ク面 積

は 1．4e　cm1 で あ っ た．一
方 Tl （1）800 　ppb ，0，159 　ml 　 l内

径 O．9　mm 　x 　25　cm ，1．5　M 　HCI ，　 Tl（1）1．27　x 　10
−’

g｝ を

濃 縮 な しで 蛍光測定 し た 場合 の ピー
ク 面積 は 1．85cm2 で

あ っ た．こ れ よ り，1．27 × 10
−7

× L40 ／1．85 ＝9．61 × ユ0
−M

g （4．7 × 10
’
iO

　mol ）が 8m の 濃 縮 チ ュ ・一一ブ に お け る最 大

吸 着 量 と な る．こ の 結 果 よ り，3m の 濃縮 チ ュ
ー

ブ 内表面

積 は 47．1cm2 で あ る か ら，した が っ て 吸着サ イ ト数 は

6．0 × loL2個／cm2 と計算 され た．

　3 ・5 ・2　 フ ッ 化物 イ オ ン溶出量 に よ る吸着サ イ ト数 の 推

定 飽 和 吸 着量 か ら吸 着 サ イ ト数 を仮 定す る と，内径

F孟g・6　Ads｛｝rpdon 　isother【n 　ofTl （1）on 　Te郡  n　lube

pH ： 10 ；Te 正lon　tube ： Sm ；Flow　rate ： 1．4　ml ／min ；

Mcasllrement 　 wavelength ： Ex233 　nrn ，　 Em419nm ；

Eluent　Vol しnne ： 0，159　mI
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籔 9・7　Effect　of 　a！kali　treatment 藍ime　on 　thc　Huorinc
COnCentratiOn 　in　elUate

Tre飢 ed 　with ； ○ ； 2MNa 〈）H （50　ml ）＋ ace 亡one （50

nll ）； 「］ ： acetone （1001nl！； Wavelength ： 620　nm ；

Alfusone ： 0，5％ ；Method ： 」亙S　KOIO1 ，KOIO2 ； Final

salnple 　volume ： 25　ml （sample 　taken 　5　ml ＞；Teflon

powder 　taken ： 59

G．5mm ，長 さ 3m の チ ュ
ーブ （内表面積 は 47．1　cn 】．

2
） を

2MNaOH で 3 時 間 （亅80　ml ）処 理 した と き，8．97 　x 　10
−9

g の フ ッ 化物 イ オ ン の 溶出が 期待で きる．ア ル フ ッ ソ ン を

用 い た フ ッ 化物 イオ ン の 定量範囲 は 80 〜1200ppb で あ

り
T°｝，チ ュ

ーブ の ア ル カ リ処理 で こ の 条 件 を満 た す 溶液 を

調製す る の は 困難で あっ た．そ こ で 広 い 表 面積 を持 つ テ フ

ロ ン 粉 末 を使用 した．使用 した和 光純薬製 テ フ ロ ン 粉末の

比 表 面積 は 測定 の 結果 1．8　m2 ／g となり，1g 当た り 1．8　 ×
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ト 渡辺，岡田，艾尓肯，板垣 　 金 属 イ オ ン の テ フ ロ ン キ ャ ピ ラ リ ーチ ュ
ーブ へ の 吸着現象 とそ の 抑制効 果 51S

ユ0
冖7mol

の フ ッ 化物 イ オ ン の 溶出が 見込 まれ た．テ フ ロ

ン 粉 末試 料 の ア ル カ リ処理 は 2MNaOH 溶液 の み で は凝

集 し困 難で あ っ たが ，ア ル フ ッ ソ ン tkiu）にお い て 増 感剤 の

役 目 を 持 つ
， ア セ ト ン 50ml と 2MNaOH 水溶液 50　ml

の 混合溶媒を用 い る こ とで ， 粉末 は 溶液 中 に よ く分散し

た．試料溶液 に ア ル フ ッ ソ ン 法を適用 した結果 を Fig．7

に 示す．処理 時 間 0 に お け る 測 定値 は
， 使用 した も の と

等量の NaOH 水溶液を酢酸で 中和 した 溶液 の 測定結果 で

ある ．ア ル カ リ処理時間 に伴 っ て フ ッ 化物イオ ン の 溶出量

は 増加 し，ア セ ト ン の み で テ フ ロ ン 粉末 を処理 し た 場合も

若干 の フ ッ 化物 イ オ ン が検鋤され た．したが っ て ，2M

NaOH で 3 時間の 処理 で は，　 Fig．7 よ りテ フ ロ ン 粉末 lg

か ら 6．3　× 1｛〕
一
呂

  ol の フ ッ 化物イ オ ン が 溶嵩 し た 結果 とな

っ た．

　3・5・3 吸着サ イ ト数の 検討　　3・5・1 の 結果で は，吸

着 サ イ ト数 6，0xloi2 個／cmE ，サ イ ト問距離 4．1　nm とな

っ た．3・5・2 の 結果 で は吸着サ イ ト 2，1 × lol2個／cm2 ，サ

イ ト間距離 6．9nm と な っ た．この 不
・．一

致 は 次 の ように 考

え られ る ．飽 和 吸 着量 か ら求め た サ イ ト数 は表面 積 の 単位

が 見掛け一E の もの で あ り，BET 法 で測定 して 求 め た もの

を使用 して い な い ．これ は表面 積測 定装 置 の 性能 に 問題 が

あ り，正確 に は 測 定 で き なか っ た た め で あ る．こ れ らの こ

とを 考え る と ， 飽和 吸普量 か ら求め た値 は更 に低い 値に な

る は ずで あ る．したが っ て溶出フ ッ 化物 イ オ ン 量か ら求め

た 値 が ，吸着 サ イ ト数 を表 して い る もの と考 え られ る．

Fig．5 で 示 し た模式図 は，平均吸着サ イ ト 問距離 が BET

法で 測定 した 表面積 を基 に 6．9nm で ある こ と を考慮 して

推定 され た．
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