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　Aprccision　determinati （）n 　mcthod 　of 　iron　bascd　on 　the　formation 　of 　a 　stablc　iron　complex
w ・・ invc・tig… d・by　fl・ w 　i可ec ・i・ n ・n・1γ・i・ （F囚 ．　 F・ … ig・ ificant　figu・e・ ・ n 　th ・ F・ … t・n 〔（％）

could 　be　obtained 　as 　the 　result 　Qf 　analysis 　by　the 　present　mcthod ，　which 　was 　applied 　to　the 　detcr−

mination 　of　iron　in　iro夏l　ores ．　 Besides　high　precision，　thc　results 　of 　Fe　determination　in　s〔an −

dard　iron−ores 　samplcs 　showed 　good　agreement 　with 　certified 　values ．　 The 　precision　of 　the 　pre−

sen 〔 mcthod 　was 　equal 　to　that　of 　titration　as　the 　conventional 　method ．　 The 　Fe　complex 　fbrmed

in　a 　linc　reaction 　tubc 　with 　l，2−dihydroxybenzene −3，5−disulfbnic　acid （Tiron）was 　detectcd　by
spcctrophotometry 　at　667　nm ．　 Tiron　as　the 　optimum 　detection　rcagent 　was 　selected 　based　on

the 　complex 　 stability 　examined 　by　using 　a　stopped 　flow−mete ら which 　 could 　measure 　the

absorbance 　with 　6　significant 　figures，　from 　aInong 　4　kinds　of 　conventional 　detective　reagents ．

The 　absorbance 　obtained 　by　UVVis 　spectrophotomet ワ was 　recorded 　with 　6　significant 且gures　by

Ghronlatomonitcr 　wi 血 apersonal 　computer ．　 The　channel 　flow　system 　was 　examined 　concern
−

ing　4　kinds　of 　manifold 　on 　the　precision　of 　the 　signal 　peak 　height　and 　area ．　 As　a　result ，　a　single

flow　systcm 　was 　selectcd 　as　the　optimum 　manifbld ．　 A　calibration 　curve 　was 　constructed 　bアmea −

・u ・i・ g ・h ・ p・・kh ・igh・ ・f ・he　ab … bancc ・ig・ ・1・ Th ・ ・Pロm ・ m ・・ nditi ・ ns ・・f　i「°n　detc「mi
略；

tion　by　the 　presentmethod　wcrc 　as 　fblbws： samplc 　solution （29．4　pl），pH 　l．0；Tiron，8．0 × 10

M ，pH 　5．0 ；How 　rate ，0．5　ml ／min ；reaction 　coil　lengthJO 　m ；pump ，　double −plllnger　pump ，　 A

damper 　was 　used 　bctween 　the 　puml） and 　the 　samplc 呵 cctor ．　 Thc　iron　was 　detcrmined　over

the 　rangc 　of 　lOto　300　ppm 　by　rneasuring 　a　l ：lcomplex　of 　iron −Tiron ．　 The　RSD 　was 　O．07％ in

the 　rangc 　of 　l　50　to　300　ppnL 　The 　present　mcthod 　could 　be　applied 　to　iroll　orcs 　containing

abovc 　55％ iron．　 The　throughput 　per　hour 　was 　6　fbr　the 　sample 　solution ．

K 砂ω σπ 齡 ； prccision　dctermination；iron　 ore 　；　Tiron ；siIlgle 　flow　system ；flow　irjection　analysis ．

1　 緒
∋ ．一

　鉄鋼産 業 で は
一

度 に 20 万 トン もの 鉄 鉱 石 が 取 り引 きさ

れ て い る た め ，鉄 の 含有量 を 有効数 字 4 け た ま で 正 確 に

測定する 方法が 求め られ て い る．しか し，原 子 吸 光法や 誘

1
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千葉県野田 朮山

導結合プラ ズ マ 原子発光分析法 （ICP−AES ） な どの 機器 分

析 に お い て 有効数字4 け た まで 正確 に 測定す る こ とは 困

難で ある ．現在，4 けた の 精度 を 有す る方法 と して JIs法

が あ り，こ れ らは 塩化 ス ズ （II）還 元 ニ ク ロ ム 酸 カ リ ウ ム

滴定法，塩化チ タ ン （III）還元 ∫
．
1 ク ロ ム 酸 カ リウ ム 滴 定法 ，

そ して 銀還元 滴定法 の 3 つ の 滴定法 で あ る
dl
．銀還 元 滴定

は ISO に も採 用 さ れ て お り，よ く知 ら れ た 方法で あ る ．
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Fig．1　Schema ［ic　diagrams　of 　FIA

A ； reagent 　or 　carrior 　solution ；P ： double　plungcr
pump ； 1： il戛lector； SL ： samp 旦e　loop （29．4 μ1＞；RC ：

rcaction 　coil ；D ： U 、  VIS 　detcctor ；R ： recordcr ；W ：

waste

しか し ，
こ れ らの 公 定 分 析法で は 終点 の 検出 に 熟練 を要

し
t’〕，操作が 煩雑 で あ り迅 速 性 に 欠 け る の が 問題 と さ れ て

い る．その た め 迅 速 か つ 簡便 で，鉄鉱 石中の 鉄 の 含有量を

正確 に測 定す る方法 の 開発 が 強 く求 め られ て い る．

　
・
方，迅速，簡便で ス キ ル フ リー分 析法 と して フ ロ ーイ

ン ジ ェ ク シ ョ ン 分 析法 （FIA）の 利用 が 注 目 さ れ，最近で

は鉄鋼中 の 微量分析 に利 用 さ れ る よ うに な っ て い る．更

に，FIA は反応時間 をポ ン プの 流 量 とコ イル 長 の 調 節 に よ

っ て ，また 恒温槽の 利 用 に よ り反 応 温 度 をそ れ ぞ れ 厳密 に

制御す る こ と が で き る た め，再 現 性 に 優 れ て い る
S｝4）．こ

れ ら の 利点 に 着目し，本研究 で は ，滴定分析法 に 代 わ る

FIA を利用す る 鉄鉱 石 巾の 全鉄 の 精密分 析法 の 開発 を 試 み

た．F［A に は，ポ ン プ，流路，検 出器等か ら くる 測定値の

ば らつ き と反応 コ イル 内で 起 こ る 化学反応 に よる 生成錯体

の ば らつ きが あ る ．第
一

に 前者の ば ら つ きを で きる だ け抑

え る た め に安定着色化合物を用い て流路を中心 に検出 シス

テ ム につ い て 検討 した，次 に 後者の ばらつ きの 改善の た め

に ，安 定 な鉄 （III） 錯体 を生 成 す る 呈 色試 薬 に つ い て 検 討

した．得 られ た 測定値 は 6 けたを読み 取れ る レ コ ーダー

を使 用 す る こ と に よ り，従来安定 とさ れ て きた錯体 の 微小

な変 化 を検 出 した．結 果 と して ，FIA に よ る 迅 速，簡 便，

高精度 な鉄鉱石 中 の 鉄 の 定量 法 が 確 立 で き た の で 報告 す

る．

　 2・1　 試 薬 及 び 装置

　 2・1・1　試薬　　鉄標準溶液 （1000ppm ）： 和光純薬製

の もの を使用 し，使用 の 都 度 蒸 留 水 で 希 釈 して 用 い た．こ

の 溶液は 基 礎的条件の 検討に 使用 され た．

　 タ イロ ン 水溶液 ： 1，2一ジ ヒ ドロ キ シー3，5一ベ ン ゼ ン ジ ス ル

ホ ン 酸ナ ト リ ウ ム
ー
水和 物 （同仁 化 学研 究所 製 ） を 使 用 の

都度蒸留水 に 溶解 させ て 用 い た．

　 硝酸 及 び 水酸化 ナ トリ ウム 溶 液 ： 和 光 純 薬 製 の もの を用

い ，pH の 調整 に 使用 した．

　 C 〔〉（III）−5−C1−PADAP メ タ ノール 溶 液 ： ビ ス ［2−（5一ク ロ ロ ．

2一ピ リ ジ ル ア ゾ ）
−5一ジ エ チ ル ァ ミ ノ フ ェ ノ ラ ト］コ バ ル ト

（III）ク ロ ラ イ ド （同仁化学研究所製） を使用 の 都 度 メ タ ノ

ール に溶 解 させ て 使用 した，

　5−Br−PSAA 水溶液 ： 2−（5一プ ロ モ ー2一ピ リ ジ ル ア ゾ）
−5−［，NLn 一

プ ロ ピル ーA し（3一ス ル ポ プ ロ ピ ル ）ア ミ ノ ］ア ニ リ ン （同 仁化

学研 究 所 製 ） を使 用 の 都 度 蒸 留水 に 溶解 させ て 使用 し た ．

　 そ の 他の 試薬は，すべ て 市販の 分析試薬特級の もの を用

い た

　 2・1・2　装 置 　　吸 光 度 の 測 定 は島津製液体 ク ロ マ ト グ

ラ フ 用 UV −VIS 検 出器 SPD −1｛OAV 　Vp 及 び 島津製紫外可視

分光光度計 U 、  1600PC ，恒温 槽 は ア ズ ワ ン 製 THERMAL −

ROBO 　TR −2A を使 用 した．送 液 ポ ン プ は 日本 精 密 科 学 製

NP −KX −UOU 型，　 pH 測定に ｝よ東 亜 電 波 製 HM −20E 型 pH

メ
ー

タ
ー

を使用 した．記録 に は 日本 フ イ ル コ ン 製 ク ロ マ ト

モ ニ タ
ー
及 び 島津製ク ロ マ トパ ッ ク を使用 した （測 定値 の

有効数字 は 6 けた）．試料 の ひ ょ う量 は Sartorius 製

CP224S ，及 び 9．　artorius 　Micro　M3P 電子 ミ ク ロ て ん び ん を

使用 し た ，な お ，流 路 は す べ て ニ チ ア ス 製 テ フ ロ ン

（PTFE ，四 フ ッ 化エ チ レ ン樹脂） チ ュ
ー

ブ （内径 0．．5・mm ）

を用 い た．ま た，ICP −AES は 島津製 シ
ー

ケ ン シ ャ ル 型 プ ラ

ズ マ 発 光 分 析 装 置 ICPS−7r）OO を用 い た．ス ト ッ プ ト フ ロ
ー

はユ ニ ソ ク製 ス トッ プ トフ ロ ー
ラ ピ ッ ドス キャ ン 分光光度

計 RSP−601S を用 い た．

　 2・2　 基本 操 作

　2・2・1 ス トッ プ トフ ロ
ー　 ス トッ プ トフ ロ ー

で は 鉄

イ オ ン 水溶液 と pH 調整 した 呈 色 試薬水溶液 を調製 し，こ

れ ら の 反 応 に つ い て 1秒 ご と に 計 SOo 秒測定 した．測定

波長 は吸収 ス ペ ク トル をあ らか じめ測定し，そ れ ぞ れ の 吸

収極大波長を使用 した．

　2・2・2FIA 　　フ ロ
ー

シ ス テ ム は Fig．1 に 示 し た   の

流 路で ポ ン プ とイ ン ジ ェ ク タ
ー

の 間に ダ ン パ ー，イン ジ ェ

ク ターと検 出 器 の 問 に恒 温 槽 を用 い ，A か ら呈 色 試 薬 で あ

る タ イ ロ ン 水溶液 を送液 し た．イ ン ジ ェ ク タ
ー1の サ ン プ

ル ル ープ SL の 中 に 鉄 （IJI）の 溶液 を充填 し，流路 に 導人

N 工工
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　　 Flow　system

 

Fig・2G   mparis ・ n ・f　pl
馳
ecisi ・ n　am ・ ng 　flow　systems

Garrier（A ）； inethanol ；Golored　 comp ｛〕und ： C ｛〕（III）−

5−（】1−PADAPaq ．（
c29 ．4　pl），1」 xlO

−4M
；Wavelength ：

560nm ； Total　 flow　raLe ： ｛，．5nll／min ； Flow　cell

volume ； 8 μL　  〜  ： Flow 　systems 　in　Fig．1 ； 
’

：

Flow　g．　ySteIn  wi τh　a　damper ，　n 三7

し た．錯形成に よ っ て 発色 し た 鉄 イ オ ン を検出器に よ り波

長 667　nm で測 定 した．

　2 ・3 　標準溶液 の 調製

　純欽 99 、9999％ lg を O．Ol　mg まで 正確 に ひ ょ う量す る．

こ れ を 300m 且ビー
カ
ー

に 移 し，　 HCI 　30　ml で 加熱溶解し，

放 冷 後 ，H202 （1 ＋ 1）5m1 で 酸 化 す る ．更 に 加 熱 し 過 剰

の HuOL，を分解 させ ，放冷後，100　ml メ ス フ ラス コ に移

し，定容す る ．こ の 溶液を 2〔〕Oml メ ス フ ラ ス コ に 3 か ら

7ml ま で を ホ
ール ピ ベ ッ トで 採 取 し た．更 に HGI 濃 度 を

調整するため に 2．90　 m ］か ら 4．10ml まで O．9．　 ml ずつ 段階

的に HCI を添加 した．標線 に あわ せ て 定容 し，検量 線作

成 用 の 標準溶液 と し た．

　2・4　鉄鉱石 試料溶液の 調製

　各 々 の 鉄鉱石 試料約 0．4g を 0．lmg まで IE確 に ひ ょ う量

す る ，こ れ を SOO 　 ml ビー
カ
ー

に 移 し，　 HCI 　20　ml で 加熱

溶解す る．溶解後，Jls　8212 に 準 じ て
1）
「
J 〕

，炉 過，残査処 理，

残 査 回 収 を 行う．母液 を 80ml に 濃 縮 し，100　ml メ ス フ

ラ ス コ に移 し，定容す る，こ の 溶液 10m1 を メ ス フ ラ ス コ

で IOOml と し，鉄 鉱 石 試 料溶液 と した．

3　結果及び考察

　3・1　流路の 選択

　FIA に お ける ポ ン プ
， 検 出 器等の 測定機器 に よる測定値

の ば らつ きを含め た 流 路 の 影響 に つ い て 調 べ る た め に

Fig．1 に 示す よ うに 4 つ の 流 路 に つ い て 検討 した．こ こ で

は ，メ タ ノール をキ ャ リヤー溶 液 と して ，安 定 な着色 化合

物 で ある Co （III）−5−Cl−PADAP メ タ ノ
ー

ル 溶液を流路 に注

2．O

1．5

di　1．0
　

＜

　 0，5

0．00510152025

（a） Time 恤 血

1．800

8
＜ 1．795

1．7900

（b） Timelm血
30

Fig．3　Detection 　curve 　of 　G   （111）−5−Cl−PADAP 　by　How

systcm 　of   in　Fig．置

（a ）sample ： Co （III）−5−（：1−PADAP ，1．1 × 10
−1M

； sam −

ple　 volume ： 29・4　pl，　 carrier ： IIlcthanol ； 〔b）　（a ）b ＞
，

expanded 　scale ｛〕n 　vertical 　axis

入 した．そ れ ぞ れ の 流 路 に 対 して，7 回の 連続注入 を 行っ

た．流 路 に よ る 精度へ の 影響 を調 べ た 結 果 を Fig．2 に 示

す．そ れ ぞ れ の 流 路 で 精 度 が 異 な っ て い る もの の ，ダブ ル

プ ラ ン ジ ャ
ー

ポ ン プ 2 台 を 使用 した 流 路   と 1 台の 流 路

  に注 凵 して み る と，次 の よ うに 考 え られ る．ダ ブ ル ブ

ラ ン ジ ャ
ー

ポ ン プ は，二 つ の プ ラ ン ジ ャ
ーが 交 互 に 溶 液 を

送 り出 す こ と に よ っ て 結 果 的 に 脈 流 が 相 殺 され ，一一
定 の 流

れ を保持 して い る．しか し，  の シ ス テ ム で は イ ン ジ ェ

ク タ
ー

の 後に メ タ ノ
ー

ル が パ ル ス 波 と して 合流す る た め，

サ ン プ ル 帯 に 不 均 一
さ を与 え る．そ れ に 対 し，  の シ ス

テ ム で は，合流に よる サ ン プル 帯 の 不均
一

さは メ タ ノール

が パ ル ス 波で 合流 し な い た め，  に比 べ 大幅 に脈 流 は軽

減 さ れ ，  よ り も  の ほ うが 精 度 に お い て 優 れ て い る と

考えられる．また，  と同様 に ダブル プ ラ ン ジ ャ
ーポ ン

プ 2台 を使用 した に もか か わ らず  で は 着色試料溶液 に

メ タ ノ
ー

ル が パ ル ス 波で 合 流 する た め
， 精度の 改善は 見 ら

れ なか っ た．一
方，Fig．2 に 示す よ うに，  の 流路 が 最

も精度が 良 い ．こ れ は，  か ら  の よ うな流 路 の 合 流 に

よ る試料帯 の 混合の 不均
一

さが な い た め で あ る，精 度 を比

較 した こ れ らの 結果 は化学 反応 の 影響を無視 した場合 の も

の で あ る が，化 学 反応 が高 精 度 で 行 わ れ た場 合 の 結 果 と
一一

致す る もの と推定 さ れ る．し た が っ て ，今後 の 実験 に は ，

  の
一
流路 を選択した．なお，Fig．2 に おける  

’
は  の

流 路 に ダ ン パ ーを 取 り付け た 際 の 相対標準偏差 （RSD ）

で あ る．こ れ は 後 述 す る よ うに，ダ ン パ ー
の 使用 の 有効性

を示 し て い る ．また Fig．3 及 び Table　 1 に は 精度 の 比較

の ため ，ピー
ク高 さの 他 に ピー

ク面積での 結果につ い て示

した．・
般 的 に ピー

ク 高 さ とピーク面積 の 測 定値で は ピー

ク面積 の ほ うが 精度 に優 れ て い る と考えられ るが，本実験

で は 面 積 よ り ピ ー
ク 高 さ の ほ うが 精度 に お い て 優 れ て い

る ．しか し，その 理由 は 明 らか で は ない ．実験 で は ピーク

高 さ を 主 と し て採 用 し た．Fig．3 の （a ） の 縦軸 を拡大 し
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Table　 l　Comparison 　 of 　 precision　 between 　 peak
　　　　 height　and 　area 　by　flow　system   in　Fig．1

1．45

PeakNo ． 　 　 　 2
Area ／mm

12344567RSD

，％

1141．931143
．〔｝ol141
．99

］142．611141
．741138
．021140
．850

，15

IIeigh竃 ｛，fsign乙111｝cak ／InV

1．43

】7，969517
、969617
．988017
．952617
．990517
．962117
，9969o

．09

　 i．41
蓋
く 1．391

．371

．350

、鳩 welength ； 560　nnl ；Sanlplc　volulne ： 29．4 叫；Flow 　rate ：

0．5m レ min ；Sample； Go （III＞−5−Cl−PADAP 　so ］ution （1．l　x

100fimels200 300

Fig．5　Reaction 　culve 　betwcen　Fe　and 　2，2F−bipγridyl
in　Fig・4by 　expanded 　s （：a 旦c　oll 　absorbance

　
−41
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2．0

1．5

0鞏
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0．0

4
　　，厂’
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尸

，
「
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2

．．7ゴ．一一一げ一．．
　　 3

旨

1
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　 Ty皿 e！S
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Fig．4　Stability　of 　iKm 　coInplexes 　c
’
，n　absorbance

Stopped 　flow　conditions ；1− 5−Br−PSAA ，　irQn　 coIlc ．： 2

ppm ；5−Br−PSAA 　conc ．：  ．16mM ；ascorbic 　acid 　conc ，：

4mM ；reaction 　ten〕perature： 30℃ ；wavelcngth ： 716
nm ； reaction 　pH ； 6．0．　 2− Ammonium 　thiocyanate ，
il−on 　 conc ∴ 20　PPm ； ammoIlium 　thiocyanate 　conc ・1
0．5M ； reaction 　tcmperature ； 30℃ ； wavelength ： 480

nm ； reaction 　pH ： 1，7．　3− Tlron，　il
−
on 　 conc ．： 100

PPm ； tiron　 conc ・： 2mM ； reaction 　 temperature ：

30 ℃ ； wavelength ： 667　nm ；reaction 　pH ： 1．7， 4−

2，2
’−Bipyridyl，　 iron　conc ．： 20　ppm ； 2，2

「−bipyridy］
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

　
ヰ

conc ．： 0，36111M ； ascorbic 　acid 　conc ．： 2．O　
x

　IO　 M ；

reaction 　temperaturc ： 30℃ ； wavele 盲igth ： 520　nm ；

reaction 　pH ： 2，7

た もの が （b） で ある．こ の 図を見 る と，4 けた 目が ± 3

の 値 で，ほ ぼ 有効数字 4 けた の 精度で あ る こ とが 分 か る．

なお ， 試 料体積は 29．4 μ1 を使用 し，流量 は   に 示 した と

お りで あ る．

　3・2　ダ ン パ ーの 効果

　実試料 で 有効数字 4 けた の 精度を実現す る た め に は，

装置自身の 測定値 の ば ら つ きは 有効数字 4 け た 以 上 の 精

度で あ る こ とが 不可 欠 で あ る．そ の た め，ポ ン プ の 脈 流 を

ダ ン パ ー
で 抑制す る こ とに よ り，精 度 の 向．ヒを試 み た ．　

・

流 路 にお い て ポ ン プ とイ ン ジ ェ ク タ
ー

の 問 に ダ ン パ ー
を挟

む こ と に よ る精 度 の 影 響 に つ い て 3 ・1 と 同 様 に 着色 化合

物 を注 入 す る こ と に よ り精度を比較 した．方法 は 前述 の と

0．800

．78di

　O．76

朝O．740

．720

．700

100Timets200 300

Fig．6　Reacti  n 　cun ℃ bctween　Fe　 and 　5−Br−PSAA 　in

F童9．4by 　expanded 　scale 　on 　absorbance

お り，7 回 の 測定結果 よ り RSD を求 め た ．そ の 結 果 ，
ダ

ン パ ーを付けない 場合，RSD ≡0，11％ （た だ し，　 Table　 l

で は 0，09 ％ ） で あ っ た が，ダ ン パ ーを 付 け る こ とに よ っ

て RSD ≡0．068％ と精度が 向上 した．こ れ は ダ ン パ ーを付

ける こ とに よ り，ポ ン プ の 脈流 が抑 え られ た た め で あ る と

考え ら れ る ．［1［根 ら は 精度に 最 も大 き く影響 す る の は ポ ン

プ の 脈流で あ る
6）と報告 して い る．以 後，特 に 断 らな い 限

り
一流 路 ，かつ ダ ン パ ーを使 用 した もの を本研 究の フ ロ

ー

シ ス テ ム と して 用 い た、

　3・3　呈 色 試薬の 選 択

　本研 究 で は，鉄 の 呈色 試 薬 と して代 表的 な チ オ シ ア ン 酸

ア ン モ ニ ウ ム を は じめ ，2，2一ビ ピ リ ジ ル ，タ イ ロ ン ，5−Br−

PSAA に つ い て ス トッ プ トフ ロ
ー

に よ り生 成錯体 の 安定性

を 中 心 に検討 を行 っ た．そ の 結果 を Fig．4，5，6，7 に 示

す．ま た FIA に適用 した 場合 の 精度 に つ い て
’
rable　 2 に

示 す．な お，Table　2 で の RSD の 値 は各 々 FIA に お け る

最 適条件 を 検討 し た L で の 結果で あ る．チ オ シ ア ン 酸 ア ン

モ ニ ウ ム に 関 して は Fig，4 に示 す よ う に，錯 形 成反 応終

r後 も吸 光度が 安定せ ず ， FIA に適 用 した 場合 に お い て

も，他 の 3 種 の 試 薬 に 比 べ て 大 きく精度が 劣 っ て い た ．

こ れ は生 成 錯 体 が Fe（III）に よ る もの で あ り，時間変化 に

N 工工
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Fig．7　Reaction ⊂urvc 　between　Fe　and 　Tiron　in　Fig．
4by 　expanded 　scale 　on 　absorbance

Tuble 　2　 PreCision 　of 　Fe 　analysis 　with 　cach 　reagent 　by
　 　 　 　 FIA

；：1
｛：1

塁・．・

1：l
l：1

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 r
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Fig．8　Effe｛：t　of 　pH 　of 　reagent 　on 　absorbance

Fe3
＋

： 200　ppm ；Tiron ： 4xlO
−sM

； wavelength ： 667
nm ； reaction 　coil ］ength ： 10m ； flo“’rute ： 0．8
m レ min ；sample 　1・・p　v・lume ： 29．4pl ；n

＝7

RSD ，％ （n
＝10）

Amm 〔＞nium 　thiocvana［C

2．2−bipyridy 且

5−B 卜 PSAATiron

0．910
．17

（1．160
．07

5−Br −PSAA （1．2　mM ）；iron　conc ．： 2ppm ； ascorbic 　acid 　conc ．：
4mM ； rcaction 　tempera しur ｛： ： 30℃ ； wavelength ： 716　nm ；

reaction 　pH ； 6，0．　 Ammonium ［hiocyanate （0．5　M ）；iron

c ・ nc ．・ 20　PPm ； ・ea ・ ti・ n 　t・ mp … m … 3。℃ ； w ・ ・ el ・ ngth ・

480nnl ；1℃ action 　pH ： L7．　 Tiroll（2　mM ｝；iron　conc ．： 100

PPm ； reacdon 匸empe 髭
・
ature ； 30℃ ； waveleiigth ： 668　 nm ；

reacdon 　pH ； L7 ．　2，2
’−Bipyridyl 〔lmM ）； iron　conc ∴ 50

ppm ； as ｛
10rbic

　 ucid 　conc ．： 0．2　 niM ； reaction 　 temperature ：

30℃ ； wavelength ： 52〔｝nm ； reagcnt 　pH ： 4．0．　 FIA ⊂ondi −
tions − Fbw 　 rat ｛

・
： （1．5　m レ min ； Folw　 cell 　 volume ； 8p ］；

S・ mp1 ・ ・dumc ・ 29，4 μ1；F1・ w 　sys ・em ・   i・ Fig．1 ；Carri…

reagent 　solUtion

よ りFe（II）に 還 元 され る こ とが 原因 と考え られ る
71
．

　Fig．5〜7 は Fig．4 中 に 示 した 3 種の 試薬 に 関 して 縦軸

の レ ン ジ を拡大 した もの で ある．こ れ らを 見る と，タイ ロ

ン ，2，2一ビ ピ リ ジ ル ，5−Br−PSAA の 3 つ の 試薬 の 間に も錯

形成反応終了後の 吸光度の 安定性 に違 い が 見 られ る．2，2
’一

ビ ピ リ ジ ル は一般 的 に 安定 とさ れ て い るが ，
．一

定吸 光 度 に

達す る ま で に 200 秒 以 上 を必 要 と し時 間 が か か る，デ ー

タ （Fig．5） は 1 回の 測定 に よ る もの で あ り ， Fig，6 及 び

7 に示す よ うな 数 回 測 定 し，そ の 平均 と して 得 られ た もの

で は な い ．Fig．6 に 示 した 5−B 【
・PSAA は 5 回測 定 の 平 均 値

で あ る．最 初 の 5〜10秒 で 最大吸 光度 に 達 し，そ の 後，

減 少 す る．100 秒 以 上 経過 後 に再 上 昇 し，150 秒か ら わず

か で は あ るが 吸 光 度は再 度減 少す る．こ れ らの 再 現 性 は よ

く，ラ ン ダ ム に 見 られ る 現 象 で は な い ．発 色 は Fc （ID に

よ る もの で あ り，チ オ シア ン酸ア ン モ ニ ウ ム と同様に酸化

還 元反 応 が 関与 して い る もの と予 想 さ れ るが，正 確 な とこ

ろ は不明 で あ る．タ イ ロ ン は他 の 試 薬 に比 べ て 錯 体 の 分 解

反 応も見 られ ず安定 して い る．こ の こ とか ら，従来まで安

定 と され て き た鉄 錯 体 の 不 安 定 性 が ス トッ プ トフ ロ ーを用

い る こ とに よ っ て 明 らか とな り，FIA の 精度を向上 させ る

た め に重 要 な 呈色 試薬 の 選 定に 貴 重 な 知 見 を 得 る こ と が で

きた．また，Table 　2 の 結 果 よ り こ の ス トッ プ トフ ロ ーか

ら予想 され る 精度 と FIA の 精度 とが 対応 して い る とい う

こ とが 分 か っ た．また，5−Br−PSAA の 鉄 錯 体 は PTFE チ ュ

ーブ に 吸 着 し テーリ ン グ が 激 し く，1 回 当 た りの 測 定に 時

間が か か っ た．以 上 よ り，本研 究で は タ イロ ン を鉄 の 呈色

試 薬 と して 選択 した．な お，そ れ ぞ れ の 反応 条件 は最 適な

もの を 使 用 し ，
F［A に お け る 条件 と ほ ぼ 類 似 した もの が 使

用 さ れ た．

　3・4　測定化学種

　鉄 （III＞ は タイ ロ ン と反 応 し，錯体を形成す る．生成す

る錯 体 の 組 成 は pH に よ っ て 異 な り，1 か ら 4 で は 緑 肖色

の 1 ：1 錯体 （leg　K ≡20．4），4 か ら 6 で は 赤色 の 1 ：2 錯

体 （log　K ＝15．1），7以 上 で は紫 色 の 1 ：3 錯 体 （log　K ＝

10．8） を 形 成 す る
s）．本 研 究 で は精 度 向 上 を 目的 とす る た

め ， 錯 体 の 安定性を重要視 して お り ， 更に 迅 速分析の た め

に 反 応 速 度 も 重要 な 要 素 と して い る．そ の た め 1 ： S 錯体

で は 高 い pH を利 用 す る こ とか ら感度 と反応速度の 点で は

適 して い る もの の 錯形成後の 安定性 に 問題が あり，鉄（III）

が加水分解を起 こ さない pH 　3に お ける 1 ；1錯体を利用す

る こ と に し た ．

　3・5　タイロ ン に よる鉄（11D の 定量

　3・5・1　試薬 pH の影響　　鉄（III）は pH 　3以上 に なる

と 加 水分 解 が 起 こ る た め ，注入 す る 鉄 （III＞試料溶液 は

pH をすべ て 1 に統…した．こ こ で は キ ャ リヤーで ある試

薬 （タイ ロ ン 水 溶 液 ） の pH に つ い て 緩 衝 液 を使 用せ ず に

変 化 させ て 検討 し た．そ の 結果 を Fig．8 に 示す．試薬 pH

を 1〜8 まで 変化 させ て検討 した と こ ろ，pH 　2〜7 で 吸 光

度 が
一

定 と な っ た．よっ て 相 対 標 準偏 差 の 小 さ な pH 　5 を

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

698 BUNSEKI 　 KAGAKU Vol．54　　（2005 ）

2．0

1．5

耄ω

0．5

0．00

　　 2　　 4　　 6　 　 8　 　 10

　 　 　 　 11iron　／10’3　M

0．6 Tab置e　3　Effect　of 　diverse　ions　on 　recoveIy

0．50

．4 即
　 OQO

，3U
　 ま
0．20

．10

．0

Fig．9　 Effect　of 　tiron　concentration 　on 　Absorbance

Fe
：5＋ ・300　ppm ；wavelength ： 667　nm ； reaction 　coil −

length　IOm ；flow　rate ： 〔〕．7　ml ／min ；sample 　loop　vo レ

Ulne ： 29，4　P1；n
＝7

Ion

（：a （II）
Sio ，

t」

Na （D
／M （11DMg

σDTi
〔IV）
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−
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雪
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「
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最適試薬 pH とした．こ の とき，反応 コ イル 中の pH は約

3 で あ り，Fig．8 か ら試薬溶液 pH が 2〜7 で あ れ ば反応

溶液 pH は 1〜4 の 範囲 に あ る もの と推定 さ れ る．

　3・5・2　試薬濃度の 影響　　タ イロ ン 濃度を 1 × 10
−s〜

8 × 10
−SM

まで 変化 させ て 検討 した と こ ろ，4．0 × 10
−’9M

以 上 で 吸光度が
一
定 と な り，か つ RSD が 最 も小 さ くな っ

た （Fig．9）．しか し，本研究 で は鉄鉱石を実試料 と して

お り，そ の 鉄鉱石中に は タ イロ ン と呈色 は しない が錯体 は

形成す る 元 素が 多 く存在 し て い る．そ れ らが 試薬 を消費 し

試薬不 足 となる ため，試薬濃度は 過剰量で ある 8，0 × 10
−s

M と した．と こ ろ で ，Fig．9 で 使用 し た Fc （III＞ は 30 

ppm （5．4 × 10
’SM

） で あ り，4．Ox10
−SM

の タ イ ロ ン は

共 存 イ オ ン が 存在 しな い 場 合 で も不 足 して い る よ うに 見 え

る．しか し，後述 す る よ うに，分散度を考慮す る と 8，0 ×

10
−SM

は ほ ぼ 必 要 量 を満 た して い る もの と考 え られ る．

　3・5・3　試料 の 採取量　　試料導入 量 は 29．4 μ1 （内径

O．5　 mm ，長 さ 15cm の サ ン プ ル ル
ープ を使用 ） で あ り，

安定着色 溶液の 測 定 結 果 は Fig，3 に 示 した とお りで あ る．

本反応 系で は試薬溶液 の 流 路 に注 入 した鉄 イ オ ン を含 む溶

液が，栓流 と な り反 応 コ イ ル を流 れ る 間 に 界面 で の 拡散 に

よ り，鉄 イ オ ン と タ イ ロ ン が 反 応 す る もの と 推 定 され る．

しか し ， サ ン プ ル ル ープ を Sm と して
一

定 吸 光度 を 求 め

（Co −5−Cl−PADAP を使用），15cm で 得 られ た 吸光度 との 比

と して 求め た 分散度 1） は 4．54 で あ っ た．た だ し，反 応 コ

イ ル は 20cm と し，サ ン プ ル 溶液 を流 路 導 入 直 後 に 測 定

で きる よ うに した．分散度 は試料体積 に よ っ て 変 化 す る も

の で は あ る が，こ の 4 ．54 と い う結果 は 栓 流 と見 な す の は

困難 な もの で あり，層流 とい うよ り乱 流 の 状 態 で 流 れ て い

る と見え る ．FIA の 分散 に は試料体積 と シス テ ム の 形 状 に

由来す る もの や ，反応 チ ュ
ーブ の 形 状 と流 量 ，また フ ロ ー

セ ル の 形状 に 由 来す る もの が あ る ．測 定 に 使 用 した フ ロ ー

セ ル は 8 μ1で あ り ， 反 応 コ イ ル を 20cm と短 くし測定 し

て い る の で ，フ ロ
ー

セ ル 体積 に よ る 分散 も大 き な もの が あ

る と考え られる ．

　有効数字 4 けた の 実現 を志向す る 本研究 で は，精度 を

決定す る 要 因 が 分散 に あ る の か ，そ れ と も化学反 応 に あ る

の か見極 め る 必要があ る．しかし，Fig．3 に 示 した とお り，

ダ ン パ ー
の 利用 に よ り RSD は 0．068 ％ を実現 して お り，

分散度 の 大 き さ は 有効数字 4 け た の 精度実現 に 影響 し な

い と 考 えた，なお，本 フ ロ ー
シ ス テ ム で 反応 コ イル に

O．2　 m の も の を使 用 した 場合 ，分 散 度 D ≡1 にす る た め に

はサ ン プ ル ル ープ の 長 さ を 2m にす る必 要 が あ っ た．

　3 ・5 ・4 　共 存 元 素の 影響　　鉄 鉱 石 中 に は 鉄 を 主 成分 と

して様 々 な金属 が 含まれ て い る，それ らが 鉄 （III） とタ イ

ロ ン の 反 応 に及 ぼす 影響 に つ い て 検討 した結 果 を Table 　 3

に示す．表 か ら分 か る よ うに ， Fc（III＞300　ppm に対 し ， 1

〜40ppm の 共 存で は 回 収率に お い て，　 VOs
一
が 0．7％ と少

し高 い もの の 大 部 分 は O．5％ 以 下 で ，妨 害 が 1％ 以 下 と な

り， 各金属 イオ ン と も実際の 鉄鉱石 に 適用 す る 際 に は 影響

しな い と考え られ る．

　3・5・5 　検量 線　　本法 に よ り作成 し た 検量線及 び ICP −

AES に よ る 検 量 線 の 特性 を Table 　4 に 示す．こ の 1つ を

比 較す る と，精度 の 指標 と な る RSD は 本法 に よ る もの の

ほ うが ICP に 比 べ て 約 8 倍 優 れ て い る こ とが 分 か る．た

だ し，検 量 線 作 成 に用 い た実 験 条件 は 次 の とお りで あ る．

　試 料 溶 液 ； 体 積 29．4 μ1， pH 　LO ， タ イ ロ ン 溶液 ： 濃度

8．0 × 10
−sM

，　 pH 　5．O，流 量 ： O．5　mlfmin ，反 応 コ イル 長

さ ： 10m ，ポ ン プ ： ダ ブ ル プ ラ ン ジ ャ
ー．

　3・6　鉄鉱石 標準試料 に よ る分析法の 評価

　本 分 析 法 の 実 用 性 を的確 に 評価 す るた め に，鉄 鉱石 標 準

試料 と し て 代表的 な 5 種 類を選択 した．そ れ ら は Jss
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Table　4　Gomparison 　u 丘
1
　calibrati （m 　curves 　between　ICP−AES 　and 　proposed　method

Range 　ofconc ・／PPm

　 　 O 〜2〔｝

　 　 〔，、3〔レo

R2 RSD ，％ Frequency 〔samples ／h）

1（；P−．MIS 〔Batch 　medN エd＞

Proposed 　method （FIA）

〔工．99790
、9999

「
O

帥
’

5000 064

RSD（％ ）： Average　measurcnlen ［ rcsults　of　Fc　inしhc　range 〔♪f　150　tc）300　ppm （Prop 〔，sed 　meth ｛エd），Fe　in　the 　rangc 　of 　5．O　to　lO．O　ppm
〔IGP−AES ）

Tab 正e　5　Resuhs　of 　analysis 　fol馳iron　 ore 　in　 s［andard

　 　 　 　 reference 　materials

〔：crtificd 　vuluc ，％
Proposed 　niethod ，
　 ％ （n

＝7）

Jss　8〔，】−4
」SS　820−2Jss

　812−3
．JSS　851−4
亅SS　850 −4

66 ．18 ± ｛，．〔，72
57．UO ± U，153
59、95 ± 0．074
56．16 ± 0、037
65．67 ± 0．〔〕73

66 ．34 ± 0．】1
56．87± O．06
60．08 ± （，．08
56．19 ± 0、10
65．68 ± 〔｝．ll

と考 えられ る．

　（株）日鐵 テ ク ノ リサ
ーチ の ．

｛戸 谷 暁 生 氏 に有意義な 助 言を い た

だ き，また 調 製が 困 難で あ っ た 鉄鉱 石 標 準試 料溶液 を提供 して い

た だ きました ．記 して 感謝 し ます．

　　　　　　　　　　（钁雛 髴獣蘿）

Pmposcd 　m α h〔，d ： RSD （rcproducibili しy−wi 〔hin−Iaboratony）

8014 （イ ン ド赤鉄鉱 ），Jss　820−2 （ロ
ーブ リ バ ー

褐鉄鉱 ），

jSS　812 −3 （茂山磁鉄鉱），JSS　8514 （焼結鉱），JSS　850 −4

（マ ル コ ナ ペ レ ッ ト） で あ り，そ の 分析 結 果 を Table　 5 に

示 す．Table　5 よ り精 度 の 面 で は Jss　820−2 以 外 は滴 定 法

に わ ず か に 及 ば な か っ た が ，従 来 の 分 析 精 度 が 3 け た の

有 効 数 字 で あ る こ とが 多 い 中 で，本 法 は精 度 向上 に大 きな

成 果が 得 られ た と考 え る．ま た ， 正 確 さ の 面 で は保証値 と

良好 な一致 が 見 られ た．こ の こ とか ら本法 に お い て，全 鉄

の 定量 範囲は 55％ 以 上 の 鉄 鉱 石で 十 分，適 用 可 能 で あ る
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要 旨

　 多 量 の 鉄 鋼 原 料 の 取 引 時 に は鉄 成 分 の 純 度 を有 効 数 字 4 け た 以 上 の 精 度 で 求 め られ る こ とが 多 い ．従 来

はそ の 要求 に こ た え る ため に滴定法で 分析 を行 っ て きた．しか し，滴定法 に よ る分析法 は熟練 を要 し，簡便

な方 法 が 求 め られ て い る．そ こ で
， 比 較 的 精 度 の 高 い 結 果 が 得 られ る フ ロ ーイ ン ジ ェ ク シ ョ ン 法 に よ る鉄 鉱

石 中 の 鉄 を 有 効 数 字 4 け た の 精 度 で 分 析 す る方 法 を 開発 した．最 適 フ ロ ーシ ス テ ム と して
一流 路 を選 択 し，

安定着色成分 測 定で は ダ ン パ ーの 使用 に よ り相対標準偏差 CRSD） 0．068％ を確 認 した．また ， 化 学 反 応

の ば らつ き に よ る精 度 低下 を避 け る た め に，最適呈 色 試 薬 の 選 定に 6 け た の 測定精度 を もつ ス トッ プ トフ

ロ ー法 を利 用 した．こ れ に よ り，従 来 安定 と され て い た 鉄 錯 体 の 不 安 定性 が 比 較 され，結 果 と して 呈 色 試 薬

に タ イ ロ ン が 選 定 され た．試薬濃度，pH ，反 応 コ イ ル 長 さ 等の 条作 を選 定 し，鉄 鉱 石 標 準 試料 に 本法 を適

用 した結 果，　
・
部の 試 料 で は滴定法 の 精度 に 勝 る 結果が 得 られ た．全 体 と して は滴定法に 若干劣 る もの の ，

有 効 数 字 4 け たの 精 度 を有 す る精 密 分 析 法 を確 立 で きた，
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