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報　　文

2
，
3一ジヒ ドロ キ シナ フ タ レ ン を用 い る鉄鋼中ホ ウ素の

フ ロ ー イ ン ジェ ク シ ョ ン 蛍光分析

岩田　純一 1
，渡辺 　邦洋

＠ 1
， 板垣　昌幸

1

　ホ ウ 素の 蛍 光 定量 に お い て ，2，S一ジ ヒ ドロ キ シ ナ フ タ レ ン （2，3−DHN ）が 良好 な ホ ウ 素検 出試薬に な る こ

と を見 い だ し，こ れ を フ ロ ーイ ン ジ ェ ク シ ョ ン 分 析 に よ る 鉄 鋼 中の ホ ウ 素定量 に 応 用 した．過剰試薬 は 高 い

空 試 験 値 を示 した た め，ホ ウ 素錯 体 を含 む溶 液 を ア ル カ リ性 に して 空 試 験 値 を減 少 させ た．2
，
8−DHN 一ホ ウ

素錯体 は ア ル カ リ性溶液中で あっ て も強い 蛍光 を発 し た．マ トリ ッ ク ス で ある 鉄 か らの 分離 に はホ ウ 素選択

性陰 イ オ ン 交換樹脂 （IRA743） を用 い た．少量 の 溶離液 （0．1MHCl ，80 μ1）で 溶離す る こ とで 325 倍の 濃

縮効率 を得 た．測定 は励起波長 300　nm ，蛍光波長 340・nm で 行 っ た．試料流量 13nll／min に おい て 5 分問

濃縮 で 検量 線 を作 成 した 結果，0 〜40ppb の 範囲で 相関係数 0，998 の 直線 と なり，検出限界 0．3　ppb，定量

ド限 0．9ppb ，相対標準偏 差 は 2．6％ （20　ppb ，　 n
＝6） で あ っ た ．ま た，濃縮時間 80 分間で は検 出限界

0．04ppb が得 られ た．本法を 5 分間濃縮で 鉄鋼試料 に 適用 し た結果は 良好 で あっ た．

1 緒
昌］

　鉄鋼 中 の ホ ウ 素定量 法 は メ チ レ ン ブ ル ー及 び ク ル ク ミ ン

等を用 い る 吸光光度法 に基 づ い た Jls法
1）
が 長 い 間 利用 さ

れ て きた．こ れ ら の 化 学 分 析法 で は，2，6一ジ ヒ ドロ キ シ安

息香酸
2 ）

， 2，4一ジ ニ トロ ー1，8一ナ フ タ レ ン ジ オ ール
s，

， 4，6一ジ

タ
ー

シ ャ ルーブ チ ルーgrメ トキ シカ テ コ ール
4）
一

｛i〕
な どを利 用 す

る 方法 が 知 られ て い る．一
方，原 子 吸 光 法

η 8｝，誘導結 合

プ ラ ズマ 原 子 発光分析法 （ICP −AES ）
v＞

， 中性 子 放射化 分析

法
1°）

， 炎光光度法
11｝
〜

恥

，黒鉛炉原 子 吸光分析法 （GFAAS ）
1’1｝

な ど の 機 器 分 析法 も利 用 され て き た．しか し，い ず れ の 方

法も蒸留分離や イ オ ン 交換等 の 前処 理 を必 用 と し ， 簡便性

に 欠けて い る．

　 こ れ まで に 報告 され て い る化 学 分 析法 の 中 で，最 も高 感

度で 簡便 な ホ ウ 素定量法 は
，

ク ロ モ トロ ープ 酸 に よ る 蛍光

分析法
15 ）16 ）

で ある．そ れ ゆ え，ク ロ モ トロ
ー

プ酸を使 用 す

る 鉄鋼 分 析法
17 ）

が フ ロ
ー

イ ン ジ ェ ク シ ョ ン 分 析法 （FIA）

に よ り詳細に 検討 され お り， 蛍光分 析法 は 鉄鋼 中微量ホ ウ

素分析 に 適 した方法の
一

つ で ある．

　ホ ウ 素 と 反 応 しそ の 生成錯体が 蛍光性 を示 す試薬に は ク

ロ モ ト ロ ープ 酸 に 見 ら れ る よ うに
，

ジ オール 系 の もの が 多

い ．しか し，こ れ ら は ク ロ モ トロ
ー

プ酸 と同様 に 生成錯体

の 過剰試薬に 対す る ス ペ ク トル シ フ トが 少 な く，高 い 空 試

験値を示す．

　蛍光分析 の 感度 は 発光を測定する ゆ えに，∫／N が 重要

1
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で あ り，高い 空試験値 は蛍光定量法 に対 す る 高感度化 の 阻

害 にな る，した が っ て ，過 剰 試 薬 の 除去 に対 す る様 々 な手

法が 開 発 され て きた．溶 媒 抽 出 に よる 過剰 試 薬 か らの 日的

化学種 の 分離法，逆 に過剰試薬抽出の た め 有機溶媒 を添加

し，混 合 溶 液 か ら抽 出 され な い 錯 体 を含 む水 相 を 分 離 す る

方法
IS）

， ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーに よ る錯体 と過 剰試薬の 分離

法
1脚 ｝

な どで あ る．

　ク ロ モ トロ ープ 酸
lt’）

の 場 合 は，高 pH 領 域 で 試 薬 が 解 離

し ， 蛍 光強 度 を 減 少 す る の を利 用 し ， 錯体生 成 後，高 pH

に変化 させ 蛍光強 度 を測 定す る．高 pH で の 測 定は 生 成錯

体 を分 解 す る た め，分 解 以 前 に 測 定 を終 ∫す る FIA 法 は

大 き な 利 点 を 有 し ， 鉄 鋼 分 析 に お い て も利 用 さ れ て い

る
恥 ．こ の よ うに様 々 な 工 夫 に よ りホ ウ素定量 が な され て

い るが，ク ロ モ トロ ープ酸 以 外 の ジオール 系 ホ ウ素 定 量 試

薬 に対す る 検討 は 極 め て 少 な い の が 実 状 で あ る．そ こ で
，

ク ロ モ トロ ープ酸以 外 の ジ オール 系試薬に 対す る ホ ウ素定

量 試 薬 と して の 可 能性 を求 め て探 索 を行 っ た．そ の 結 果，

ナ フ タ レ ン を骨 格 と す る もの の ホ ウ素錯 体 にお い て
， ク ロ

モ トロ ープ酸 とは 異な る S 員環構造を形 成す る 2β一ジ ヒ ド

ロ キ シ ナ フ タ レ ン （2，3−DHN ） が 良好 な ホ ウ 素 検出 試 薬 に

な る こ と を見 い だ した．こ の 2，3−DHN は過 剰 試 薬 の 処 理

法として，ク ロ モ トロ ープ酸 と同 様な ア ル カ リ溶液 に して

空 試 験 値 を減 少 させ る必 要 が あ る が，常 温 で 反 応 し，そ の

ホ ウ素錯体 は強 い 蛍 光 を発 する優 れ た 試 薬 で あ る．確立 さ

れ たホ ウ素定量法 は鉄鋼 中 の ホ ウ素定量 に適用 され，良好

な結 果 が 得 られ た の で報 告 す る．

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

474 BUNSEKI 　 KAGAKU V 〔，1．　55　　（2006）

美

A
Il

mllmi 皿

　B

ELE

m 亅ノmj 皿

RC1RC2
　Cm

レm 血 12

D

D
W R

m レm  
F

P

W

Fig・l　 Flow 　system

A ： 8．OxlO
．4MGAPS

（pH10 ）； B ： 1．OMNaOH ；C ：

3、0 × 10
−3M2

，
3−DHN ；D ： Sample 　sol 職ltion （pH 　5，7）；

P ： Pump ； 112 ： 珂 ector ； E ： Elution ； EL ： Elution

loop （80国）；F ；Fiiter　tube ；RC ： Reactioll　coil

鯊

NaOH 蹴 ix韮 

T洫 e

Fig．2　Detection　curve 　of 　boron 輌 th　2，3−DHN

Samplc　solution ： 100　ppb （pH 　5の ；2β一DHN ： 3，0　x

l 
一
3M

（pH 　1〔［）；Car訂ier： 8，0　x 　1〔［
−4MCAPS

（pH 　I　O）；
NaOH ： 1．O　M ；Elution　voltlme ： 0，1　M 　HCI （80 μ1）；
Ex： 3001〕  沼 Ln ： 340　nm

2　実 験

　 2・1 試 　 薬

　ホ ウ素標 準溶 液 ： 和 光 純 薬 製 の 原 子 吸 光 用標 準液 （1000

ppm ）を原 液 と し，使 用 の 都 度再 蒸留水で 希釈 し て 用 い

た．

　2，3−DHN 溶 液 ： 2，9．−DHN （和 光 純薬製 ）0．40　g を和光純

薬製の 特級 1，4一ジ オ キ サ ン で 溶 解 し 2501111と した （1．ox

lO
−2M

）．

　CAPS 緩衝溶液 ： N 一シ ク ロ ヘ キ シルー3一ア ミ ノ プ ロ パ ン ス

ル ホ ン 酸 （CAPS ）（和光 純 薬 製 ） 2．21g を再 蒸留水 で 溶解

して 500ml に定 容 した （2．OXlO
−2M

）．

　過酸化水素 ： 三 徳純薬製 の 過酸化水素 30％ を そ の ま ま

使 用 した．

　マ ン ガ ン 溶 液 ； 和 光 純 薬 製 の 標 準 溶 液 （1000ppm ） を

再蒸留水 で 希釈 し 500　ppb と した．

　 そ の 他 の 試薬 ： すべ て 市販 の 特級試薬 又 は そ れ に 準ず る

もの を使 用 した．各 試 薬 は必 要 に 応 じて 再 蒸留水 で 希釈 し

て 使用 した．

　2・2 装　置

　蛍光の 測定 は 島津製高速液体 ク ロ マ トグ ラ フ 用分光蛍光

検 出 器 RF −10AXL，ダ ブ ル プ ラ ン ジ ャ
ー型 ポ ン プ は 日本精

密科学製 SP−D−3201U を使用 した．流路 は すべ て 中興化成

工 業製 の テ フ ロ ン （四 フ ッ 化 エ チ レ ン，PTFE ） チ ュ
ーブ

（外径 L5　mm ，内径 O，5　mm ） を用 い ，テ フ ロ ン フ ィ ル タ

ー
チ ュ

ーブ （孔径 1．0 μm ，外径 2．0　 mm ，内径 1．5mm ，

旭硝子製） は既報
21｝

の よ うな捕集 フ ィ ル タ
ー

チ ュ
ー

ブ （長

さ 5cm ） を作製 し，使用 し た ．

　 2・3 溶 液 調 製

　試 薬 溶液 ： 2，3−DHN 溶 液 （1．O　X　lO
−

？

M ）を 30　ml 取 り，

緩 衝 溶 液 を 10　ml ，過 酸化 水素 4   1，マ ン ガ ン 溶液 を 1m1

加 え水 酸 化 ナ トリ ウム で pH を 10 に 調 整 し，再 蒸 留 水 で

100ml に 定容 した．この 溶液 は 5 日 間程 度 で あ れ ば 使用

可 能 で あ っ た．

　試 料 溶 液 ； ホ ウ 素 標 準溶 液 を テ フ ロ ン ビ ーカー
に 適 量 取

り，エ チ レ ン ジ ア ミ ン 四 酢酸 （EDTA ） を 4g 加 え，再蒸

留水 で 溶解 さ せ，ア ン モ ニ ア 水 で pH　10 に 調整 し，プ ラ

ス チ ッ ク 製 全 量 フ ラ ス コ で 100ml に 定容 した．

　 2・4　フ ロ
ーシ ス テ ム

　本研 究 で 用 い た フ ロ ー
シ ス テ ム を Fig．1 に 示す．　 A 流

路 はキ ャ リ ヤーと して 使用 し た CAPS （pH 　IO），　 B 流路 は

NaOH 溶液，　 C 流路 は 検出試薬 で ある 2，3−DHN 溶液，　 D

流 路 は ホ ウ 素試 料溶液 で あ り，こ の D 流 路 は濃縮 時の み

送液 した．

　フ ロ
ー

で の
一

連 の 流 れ を Fig．2 に 示 した．キ ャ リ ヤ
ー

を流 し，そ こへ 試薬 が 合 流 す る と蛍 光強度が 大 き く増大 す

る ．NaOH 溶液が合流す る と溶液 の pH が上 が り，試薬

の プ ロ ト ン が 解離する こ とで 蛍光性が 減少す る た め 空 試験

値 は 大 きく低 下 する ．こ の 状態で
一

定 と な っ た もの をベ ー

ス ライ ン と した．図に 示した よ うに，ホ ウ 素溶液を注入す

る こ とで 錯体 の ピー
ク が 得 られ る．

　2・5　基本操作

　2・5・1 試薬 の 安定性　　2，8−DHN は 高 pH 側 で 酸化 に

よ り溶液が 無色か ら赤紫色に 変化す る．そ の た め，溶液 を

N 工工
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Fig．3　E廿ヒct　of 　2，3−DHNconcentration 　oll 　RFI

B ： 100ppb （pH 　5．7）；2，3−DHN ： pH 　lO ；Samplc 　flow

mte 　l　12ml 　min
−1

；Eluhon　volume ； 80 μ1；Concerltration
tilne ： 5min ；RCI ，　RCu ： 3m ；E。： 300 　nm ；E 。，： 340

nm ；◆ ； complcx ；■ ： blank ；
▲ ： net

そ の ま ま使用 す る と再 現 性が 悪 くな っ た，そ こ で そ の 原 因

を酸化の 程度 の 変 動 と考 え，マ ン ガ ン と過 酸化 水素 を添 加

し，完 全 に酸 化 させ た．こ れ に よ り 2β一ナ フ トキ ノ ン を生

成す る と考 え られ る
黝 ．そ の 結 果，相対標準偏差 （RSD ）

は酸化 させ て い な い と きが 11．3％ で あ っ た の に 対 し ， 酸

化 させ た と き は 2．4％ に抑える こ とが で きた．した が っ て ，

こ の 溶液 を測 定 に使用 した．

　2・5・2　濃縮操作 を使 用 した 測定法 　　試 料 溶 液 （D ，

流 量 2．lml ／min ） を 5 分 間 流 し ， ホ ウ素 を濃縮 用 フ ィ ル

ターチ ュ
ーブ F に吸 着濃縮 し た．吸着濃縮終 了 後，イ ン

ジ ェ ク ター12を切 り替 え，F 内に残 っ た溶 液 を押 し流 す た

め に キ ャ リヤ ーで 2 分 問 F 内 を 洗 浄 した．そ の 後 イ ン ジ

ェ ク ターIlを 切 り替 えて 溶離液 （0，1　M 　HCl ，80 μ1） を F

に送液 し （1．3　mlfmin ）， 吸 着 させ た ホ ウ 素 を 溶離 させ
，

検 出 試薬 （C ， O．5　ml ／min ） と合 流 させ て ホ ウ 素一DHN 錯

体 を 生成 さ せ た．過 剰試薬 を解離 させ る た め に 1．OM

NaOH （B， ．2　ml ／min ）を送 液 した．

　濃縮 操 作 を使用 しな い 場合 は ， 溶離液ル ープ をサ ン プル

ル ープ （Fig、1 の E，80 μ1） として使用 し，ホ ウ 素溶液を

満 た した．イ ン ジ ェ ク ター （1】）を 切 り替えて キ ャ リヤ ー

A に 導入 し ， 蛍 光試 薬 （：と合流 さ せ ， 反応 コ イ ル （RC1 ）

で 錯体を生成 させ た 後，ア ル カ リ溶液 B を混合 させ ，過

剰試薬 の 蛍 光 性 を 減 少 させ て 錯 体 を測 定 した，測 定 は い ず

れ の 場 合 も励起 波 長 300　nm ， 蛍光波長 340　nm で 行 っ た，

　2・6　鉄 鋼試料 の調 製

　鉄 鋼 試 料 溶液 の 調 製 は Jls法 に よ っ た
1）．こ れ を次 に示

す．

　鉄 鋼 試料 1．Og を 正 確 に は か り取 り ， 石 英 ビ ーカ ー

（200　ml ）に移 し ， 王水 （塩酸 2， 硝酸 ］）10m ｝を加え加

熱分解 し た．こ れ に 混酸 （リ ン 酸 2，硫酸 1）7．5ml を加

えて 加熱を続け，硫酸白煙 をgo 分間発生 させ た 後，室 温

まで 放冷 した，次 に 再蒸留水 30ml を 加 え，加熱 して シ ロ

ッ プ 状 の 溶液を 薄め る．室 温 ま で 冷却 し，こ の 溶液 を 100

ml ポ リ エ チ レ ン 製全量 フ ラス コ に 移 し入れ，再蒸留水 で

液量を 100ml と した，

3 結果及び考察

　3・1 分離濃縮用 フ ィ ル タ
ー

チュ
ー

ブの作製

　 テ フ ロ ン ブ イ ル タ
ー

チ ュ
ーブ （旭 硝子製） は

一
般的 に ガ

ス 分離，特 に水溶液中の ア ン モ ニ ア をガス 化し，その 分離

に使用 され て い る．また，共沈法 を 用い た リ ン の 濃縮定量

に も使 用 され て い る
21 ｝

な ど濃縮材 と し て も利用 さ れ て い

る．本法で は テ フ ロ ン フ ィ ル タ
ー

チ ュ
ーブ に少量の 樹脂 を

詰め て ホ ウ素を大過剰 の 鉄か ら分離濃縮す る 方法 に 使用 し

た ．樹脂 は ホ ウ 素選択性陰 イ オ ン交換樹脂 IRA743 （オ ル

ガ ノ 製）を数 μm まで す りつ ぶ した もの を水に 浸し，上 澄

み 液をシ リ ン ジで 2ml （樹脂量 ： 0．0206 　g）注入 した．

　3・2　試薬濃度の 影響

　ホ ウ素濃度 100 　ppb ，濃縮試料流量 1．2ml ／min に お い

て
， 検出試薬 と して 川 い た 2，s−DHN の 濃度 を Fig．1 中の

流路 CI 「1 に お い て，0．5 × 103 〜4 × 10
−SM

の 範囲で 変

化 させ た結果を Fig．3 に 示す．3 × 10
’−a

　M に お い て ネ ッ

ト値 は 最 大 と な り ，
3 × 10

−SM
を用 い る こ とに し た．そ

れ 以 上 で 減少 して い る の は濃度消光で あ る．使用 した ホ ウ

素濃度 は 100ppb （9．25 × 10
−6M

） で ある か ら試薬 は大過

剰で あ る．ホ ウ 酸 は 中性水溶液中で は 電荷 を持 た な い 中性

の Ha．　BOs とし て 存在 し
？／1），一

般 に 本法 の よ うに錯形成 に

は過剰 の 試薬を必要 とす る ．また，3XlO
一

汚
M に お い て

反 応温 度を 25 〜60 ℃ に 変 え て 放置時間 を 3〔1分に して 蛍

光強度の 測定を行 っ たが，25℃ で の 測定値 よ り増大す る

こ と は なか っ た．こ の 結果 は測定温度 25℃ の 条件下 で

3 × 10
−SM

で 反 応 は 十分 に 平衡 に 達 し て い る こ と を示唆

して い る．

　3 ・3　試薬溶液 pH と反応時間の 影響

　蛍光強度 に対す る 試薬溶液 （Fig．1 中の c）の pH の 影

響 を Fig．4 に示 した．こ の 結果 よ り pH 　lo の と きネ ッ ト

値 が 最大 と な っ て い る の で ，こ の pH を最適 pH と した．

pH 　8， 10 に お い て 3・2 と 同様 に 反応温度 60℃ で 放置 し，

その 後室温 まで 冷却 した 後 に 蛍光強度 を測 定 した 結果，

pH 　8 で は 放置前 に 比 べ て 放置時間 30 分で 5 °／o ，60 分で

ll％ の 強度の 増大が 見 られ た，温度を変えて も空試験値

に 変化 は 見 られ なか っ た．した が っ て ，pH 　8 で は フ ロ
ー

法で は 反 応時間 が 短 く十分 に 錯形成 し ない と考 え られ る．

また，pH 　10 に お い て は反応温度 60℃，30分 で は 変化 は
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Fig・4　Effect　of 　pH 　on 　RFI

B ・ 100PPb （pH 　5，7）；2，S−DHN ・ 3．0 × 10
−
sM

；S・ mpl ・

flow　 rate ； 1．2　ml 　min
−1

； Elution　 volulne ： 80 μ1；

Concentration 　 time ： 5min ；RC ．L，　 RC2 ： 3m ；君x ： 300
nnl 　；　E。．： 840　nm ；◆ ： complex ；■ ： blank；▲ ： net
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1互9・6　　Effect　of 　flow　rate 　of 　salnple 　solution 　on 　RFI

B ： 20ppb （pH　5．7）；2，3−DHN ： 3，0　x 　10
−a’

M （pH 　10）；
Elution　volunle ： 80 μ1；Goncen しra 巳ion　time ： 51nin ；

RC 且，　RC2 ： 3m ；Ex ： 300 　nm ；E ，ヒ，： 340 　nm ；◆ ： com −

plcx；■ ： blank
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Fig．5　Effect　of 　pH 　of 　sample 　solution 　on 　RFI

B ： 100ppb （pH 　5，7）；2，B−DHN ： 3．0 × 10
−3M

（pH
lO）；SaInple　flow　ratc ： 1，21nl　min 　

1

；Elution　volume ：

80 μ1；Concentration　time 　： 5min ；RG1 ，　RC2 ： 3 竃n ；Ex：

300nm ；En、： 340　nm ；◆ ： complex ；■ ： blank ；
▲ l

net

見 られ な い が，60 分 放 置 後 で は 強 度 が 約 20％ 減少 した．

しか し， 空試験 値 に は変 化が 見 られ なか っ た，したが っ て

pH 　10以上 で は水酸化 物 イ オ ン の 攻撃 に よ り錯体 が 分解

し，そ の た め pH 　lO 以 上 で は 強 度 が 減 少 す る もの と考 え

られ る．

　3・4　濃 縮 の た め の試 料 溶液 pH の影響

　Fig，5 に濃縮 試 料溶液の pH の 影響 を検討 した結果を示

す．Fig．5 よ り
一
定溶離液 （O．l　M 　HCI ，80 μ1） の 条件下，

pH 　5．7〜10 の 問 で は ネ ッ ト値 は ほ ぼ
・
定 で あ っ た．ホ ウ

酸 イオ ン は IRA743 の ソ ル ビ トール 基 （OH 基） と反応す

る
？4）

の で，吸 着率 を考慮する と pH は高 い ほ うが よ い ．し

か し，標準溶 液 と再 蒸留水の pH が 5．7 で あ る の で，溶液

調 製 の しや す さか ら 試料溶液 を pH 　5．7 の ま ま濃縮 す る こ

とと した．ま た，Fig．5 の グ ラ フ の 形状 は R．　Boncukcuoglu

らの 報告
25 ）

と・・
致 して い る．

　 3・5　試料溶液流量の 影響

　本法 はホ ウ素 を樹脂 に一
定時問吸着させ る た め，試料 の

流 量 が 速 い ほ うが よ り感度的に は 有利 で ある ．そ こ で，ホ

ウ 素濃度 20　ppb に お い て ，　 Fig．6 に 試料溶液流量が 蛍光

強度 に 及 ぼ す影響 を 示 した ．濃縮時間
・
定 で ，流量 2〜

16ml ／min ま で 変化 さ せ た 結果，試料溶液 の 流量が 11

  レ mil1 以 上 で は 吸着平衡 に 達 した た め ，錯体の 蛍光強度

は一
定 と な っ た が，11ml ／IIIiIl の RsD （n ≡6） は 3．o％，

13　ml ／min で は RSD （n ＝6） 1．9％ で あ っ た こ とか ら ，

再現性等も考慮 して 最適流量を 13ml ／min と した，また，

2．1ml ／min の RSD （n ＝6） は L9 ％ で あ っ た こ とから，

11ml ／min の RSD が 大 きくなる 要因 と し て
， 平衡 に 達す

る 直前 の 過渡的状態 の た め と考え られ る．・空試験値は流量

に かか わ らず，強度は ・
定で あ っ た．こ の 空試験値 は 過剰

試薬 の 影響 を少 な くする た め に 水酸化 ナ トリ ウ ム を用 い て

い る が，溶離液 に 0」 MHCI を使用 して い る た め，　 NaOH

に よ る試薬の プ ロ トン解離が抑制され，試薬自身の 蛍光 が

出た もの で あ る．流量 13　ml ／min で の 樹脂へ の ホ ウ素 の

吸着量 は ICP ．AES で 調べ た結果 ， ホ ウ素濃度 20　ppb に お

ける 5 分間濃縮 で ，pH 　5，7 の と きは 40％ で あり，pH 　10

で は 63％ で あ っ た．
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Fig．8　Elution 　Cu 「ves

B ・ 20PPb （pH 　5．7）；2，3−DIIN ・ 3．0 × 10
−3M

（pH　10）；
S・mpl ・ fl・ w ・・t・ ・ 13ml ・nin

一
且

；C ・ n ・ entr ・ ti・ n ・tilne・
5min ；RCI ，RC2 ： 3m ；Ex ： 300 　nm ；E。、： 340 　nm ；（a）：

complex ；（b）： blank

　3 ・6　溶離液体積 の 影響

　Fig．7 に 溶離液体積 の 影響 を検討 した 結果 を示す．溶離

液は 内径 0，5mm の テ フ ロ ン チ ュ
ーブ の ル

ープ を 使用 し，

0，lM の 塩酸 を用 い て 行 っ た．ネ ッ ト値 よ り体積 が 80　pl

以 上 ，すな わ ち溶離液 ル
ープ の 長さ が 0．4n1 以 上 で

・
定 と

な っ て い る の で ，こ の 量で 十分溶離で きて い る と考え られ

る．した が っ て ，溶離液 は 80 μ1 で 測定 を行 っ た．こ の 量

は 山根 ら の 方法
17〕

に 比 べ て 約 8 分 の 1 で あ る．ル
ープ の 長

さが 増す に つ れ て 空試験値 が 高 くな っ て い る ，こ れ は，

3・5 で 述べ た よ うに，塩酸の 量が多 くなる こ と に よ っ て 試

薬 自身の 蛍 光が 出 て し ま っ て い る た め で ある．本法の 濃縮

効率は 先 に述 べ た樹脂 へ の 吸着率 と溶離液体積 80 μ1 を考

慮す る と，約 325 倍 の 濃 縮 効率 と な る ，こ れ は 多量 の 吸

着剤 を使用 した場 合 の 濃縮倍率
17鬮

よ りも優 れ て い る．

　Fig，8 に錯体 と空試験値 の 溶出曲線を示 した．錯体，空

試験値共 に測定開始 か ら 90 秒 で ベ ース ラ イ ン に 戻 っ た．

この 図 よ り，ピーク は シ ャ
ープ で ある こ とか ら溶離 は 短時

間 で 行 わ れ て い る こ とが 確認で きる．

　また，本法 は濃縮 5 分 間 ， 洗 浄 3 分 間 ， 溶離 ， 測定 に 3

分間を 必 要 とす る こ とか ら， 1 囘 の 測定 に 11 分間を要す

る．した が っ て ，1 時間 当 た りの 測定 回 数は 約 5 、5 回 と な

る．

　S・7　濃縮時間 の 影響

　 フ ィ ル ターチ ュ
ーブ に詰 め た 樹脂 に ホ ウ 素 を吸着濃縮 さ

せ る 時 間 を 1〜80 分 間 の 範 囲 で 変化 さ せ た結果を Fig，9

に示 す．ホ ウ 素 20ppb （pH 　5，7） の 試料溶液の 流量 を 13

mlfmin とす る と き ， 蛍 光 強 度は 濃縮時間 に 対 し 直線的 に

増加 し ， 濃縮 時 問 60 分 間以 上 で
一
定 と なり平衡状態 とな

っ た，そ こ で 試料測定 回 数を増や す た め に 濃縮時間 5 分

問，吏 に定量 下 限 を下 げ る た め に 濃縮時間 80 分間で 検量

線 を作成 した．

　3・8 検量線

　濃縮 時間 を 5 分 間 と した と きの 検量線 は ホ ウ素濃度 0〜

40ppb （Fig．1 中 の D 溶液） の 範囲 で 相関係数 o ．998 の 良

好な 直線 と な っ た．ホ ウ素 20　ppb に お け る RSD は 測定 回

数 6 回に お い て 2．6％ で あ っ た，検出限界 は SIN ＝3 で
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Table　 lEffect 　of 　foreign　ions　on 　the 　determination　ofboron 　in　thc 　presence　of 　EDTA

Ions Con ・ofion ／ppm Recovery，％ Ions Gon ・ofion ／ppm RecoveTl’，％

Al（III）
Gu （11）
Ni 〔II）
Mg （II）
Gd 〔II）
Mn （II）
V （V ）

Si（Iv）

Ga （II）

0000000551111111 100102929298106981051u5Co （II）
Mo （II）
Nb （V ）

Zr（II）
Fe（III）
NOs

−

SO；
−

PO 斗

s

　 5
　 5

　 5

　 5500520960310

93949710292959394

B （III）： 10　ppb ；EDTA ； 0．lM ；Sample 　solution 　：　pH 　10　；　Conccntration　tirne　：　5　min

O．3　ppb，定量 ド限 は 0．9　ppb とな っ た．

　濃 縮 時 間 を 80 分 と した と き の 検 量 線 は ホ ウ 素濃度 O〜

O．5　ppb の 範囲で 相関係数 0．992 の 直線 と なり，検出限界

は 0．04ppb ，定量 下限 0．12ppb とな り，ICP −AES （検出限

界 O，5ppb ）
27）

の 約 13分 の 1 に 低下 させ る こ とが で きた．

80 分間 とい う長時間濃縮 に か か わ らず，定量下限 の 改善

が期待 ほ どで は な い の は ，蒸留水中に 含まれ る 超微量ホ ウ

素が 濃縮 され て し ま い ，空 試験値 の 再現性 が 低 下 す る た め

と考 え られ る．

　 3・9　共 存 元 素の 影響

　 実試料 へ の 適用 を考慮した と き，感度 もさ る こ と なが

ら，精度が 重 要 なフ ァ ク タ
ー

で ある ．NaOH （Figl ，　 B）

の 流 量 0．1m 】／min の と き，ホ ウ 素濃度 20　ppb に お け る

RSD は 2．6％ で ある が，流量を 0，2　ml ／min にす る と RSD

は 1．6％ に 低下 させ る こ とが で きた ．そ こ で，感度 は 落ち

る が よ り精度 の 高 い 0，2ml ／Inin を用 い て 測定を行 っ た ．

鉄鋼分析 に おい て ，マ トリ ッ ク ス で ある 鉄（III）は pH が

2か ら 沈殿 し 始め ，pH 　10 付近 で は 大量 の 鉄 の 沈殿 が 生 じ

て し ま う．そ こ で EDTA に よ る マ ス キ ン グ を検討 した ．

最初 に 鉄を添加 しない で ，ホ ウ素 10ppb に EDTA 　O．1M

の み を添加 した 試料溶液を流 量 13ml ／min と し，　 EDTA

の 影響 を 見 た 結果，ホ ウ 素の み の 強度 と比 較 して 40％ 近

く減少した．次 に 試料溶液 の pll を 5，7か ら 10 に変 える

と 19％ まで 影響 が小 さ くな っ た．また，pH を 10 の ま ま

流 量 を 2，lml ／min まで ドげて 影響 を見 た 結 果 ， 0，4％ と

妨害を示 さなか っ た．こ れ は，流量 13ml ／min の 場合で

は 5 分 間 濃 縮 に 必 要 と さ れ る 試料 は 65ml ， 流 量 2．1

ml ／min で は 5 分 間 濃縮 で 10，5　ml の 試料が 濃縮 フ ィ ル タ

ー
チ ュ

ー
ブ に 送液 さ れ る．IRA743 に EDTA が 吸 着 す るた

め ，こ の 試料 の 量 の 差 よ り，13・nil ／rrlin で は EDTA に よ

っ て 吸着サ イ トが 占有 さ れ て しま い
， ホ ウ素分 の 吸 着サ イ

トが 確保 し きれ ない た め で ある．多量の樹脂 を用 い て 分 離

濃縮を行 っ て い る方法で は樹 脂 の 量 が 多い た め，マ ス キ ン

グ 剤が 吸着 し て もホ ウ索が 十 分 に吸 着 で きる た め 高濃 度 の

EDTA を添加 して も妨害 を示 さ な か っ た と推 測 で きる．し

か し，こ れ らの 方法 は 多量の 溶離液 を使用 す る た め ， 濃縮

効率が 低い とい う短所が ある．

　実試料で あ る 鉄鋼材料 の 分析 に お い て，鉄 を マ ス キ ン グ

す る た め に は EDTA が 必 要 で あ る．そ こ で
， 本法 の ホ ウ

素 の 定量 に お い て EDTA 存在
．
ドで の 共存 イ オ ン の 影響 を

検討 し た．試 料 溶 液 の pH 　 10，試 料 溶 液 の 流 量 2．1

ml ／min
，

0．lMEDTA
， ホ ウ素濃度 10ppb とい う条件 に

対 し て ，Al（III＞，　 cu （II＞，　 Ni（II），　 Mg （H ），　 cd （II），

Mn （II），　 V （V ），　 Si（】V ），　 Ca（II），　 Co （II），　 Mo （II），　 Nb （V），

Zr （ll），
　 Fc （III），

　 NOs
， So42

−
，
　 PO4s

一
を そ れ ぞ れ 添加 し ，

濃縮時聞を 5 分 間 とし て，こ れ らの 影響 を 検討 した 結 果

を Table　 l に示 す ．強 度 の ± 10％ を 許 容 範 囲 とす る と，

ど の 元素もホ ウ素 10ppb に対 して 500 倍 以 上 共存 し て も

妨害を示 さ な か っ た．IRA743 の 樹 脂 に よ る分 離 とマ ス キ

ン グ剤 で あ る EDTA の 効 果 に よ っ て 高 い 選 択 性 が得 られ

た もの と 考え られ る．

　 3・10　 鉄 鋼 試 料 の 適 用

　3・10・1　純鉄 を用 い た検 量 線　　本法 を鉄 鋼 試料 に 適

用 する た め 2・5 に従 い 純鉄 （99．9％ ） を使用 し検量 線用 試

料 を調 製 した，測 定 条件 は 3・9 と同様 に O．lMEDTA 存 在

下 で 500　ppm の 鉄が 共存す る 溶液 か ら得 られ た検量 線 は

濃縮時 間 5 分間 と して ，ホ ウ素濃度 0〜40ppb の 範囲で

相 関係 数 O．995 の 良好 な 直 線 と な り，定量 下 限 は 4　ppb だ

っ た．こ れ は鉄 鋼 中の ホ ウ 素 に換算す る と 0，0（）08％ に相

当す る．ま た，鉄 が 共存する 溶 液 と しな い 溶液で の 直線 の

傾 き は ほ ぼ 同 じで あ っ た．こ の こ とか ら も，マ トリ ッ ク ス

で あ る鉄 の 影響 を受 けず に ホ ウ 素の 定量 が 可能で ある こ と

が 分 か る．

　3・10・2 鉄 鋼 試 料 の分 析　　実 際 の 鉄 鋼 試料 と して Jss
173−7 （微 量 元 素定量 専用鋼），JSS　l7＋7 （微量元素定量 専

用 鋼），JSS　S63−1 （ホ ウ 素分析専用鋼），Jss　364−1 （ホ ウ素

分 析 専 用 鋼 ） の 4 種 に つ い て 測 定 を行 っ た．そ の 結 果 を

Table　 2 に示す．濃縮 時聞 5 分間，測定回数 6 回で，い ず

N 工工
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Table　 2　 Rcsults　of 　determination　 of 　boron 　in　stcel

　 　　　 samples （n
＝6＞

Sall1Plcs This　method ，％ Ce 更
・
tlficd　value ，％

Jsss63−lJSS
　364−1JSSl73

−7jSSl7
！』7

0．00257 ± O．OOOIO
O．00436 ± 0．O〔｝008

0．00407 ± 〔｝．00010
〔｝．O〔｝736 ± 0．00017

0．00271 ± 〔〕．00009
0．00450 ± 0．00014
0，00412 ± 0．00009
0，00759 ± 0．00012

Standard　steel 　samptcs 匚且ken ： 1．00［｝g

れ の 値も保証値 とほ ぼ一
致 し，良好 な結 果：が 得 られ た ．

　本研
．
究 の 遂行 に 当た り，初期 の 研究 で大 橋功一，大橋 干春 の 両

氏 に ご協 力 をい た だ き ま し た．記 して感 謝 しま す．
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 A  fluorometric determination  of  boron in steels was  investigated by a  flow-iojection analysis.

In the determination  of  boron,  it was  found  that 2,3-dihydroxynaphthalene (2,3-DHN) was  excel-

lent as  a  fluorometric reagent.  Boron  reacted  with  2,3-DHN at pH  10 to form a  complex;  2,3-
DHN  was  an  excess  reagent  Although  the height  background intensity was  a  large problem  in
the  determination  of  boron,  the  background  fluorescence  based en  free 2,8-DHN  could  be
decreased by mixing  with  an  alkaline  solution  after  complex  fbrmation. On  the  other  hand,
the  boron-2,S-DHN complex  emits  strong  fluorescence in an  alkaline  solution.  For the  determi-
nation  of  a  trace  amount  of  boron  in steels,  the  on-line  separation/preconcentration  of  boren
firorn iron matrix  was  performed by  using  resin  (IRA74S). The  boron was  preconcentrated
using  a  flow rate  of  13 ml/min  at  pH  5.7 in the sample  solution.  Iron as  a  matrix  ion interfered
with  the  determination  of  boron.  Thcrefore,  the  iron ien was  masked  with  O.1 M  EDTA  in
adx,ance  befbre the  preconcentration of  boron with IRA743. However, the  EDTA  interfered
with  the  adsorption  ofboron  on  the resin.  The  problem was  solved  by decreasing the  flow rate
fi/om 18  mlfmin  to 2,1 ml/min.  As  a  result,  the  sample  solution  volume  ivas  decreased from  65
ml  to 10,5 ml  at  5 min  concentration.  The  boron-2,3-DHN complex  in aqueous  solution  was

detected by  measuring  the fluorescence  intensities (A.. =
 300 nm,  A.. =

 340 nm).  The  calibra-

tion  cunre  fbr boron  constructed  by 5 min  concentration  was  linear over  the  range  of  O to 40

ppb, The  limits of  detection and  determination for boron were  O,g and  O.9 ppb, respectively.
The  relative  standard  deviation at 20 ppb B was  2.6%  (n ==

 6). The  limit of  detection was  O.04

ppb  in case  of  80 min  concentration,  The  determination results  for boron in standard  steel

materials  showed  good  agreements  with the  certified  values,

Kaywotzts : boron; steel; flow irijection analysis;  preconcentration;  fluorometry; 2,B-dihydroxy-
         naphthalene.


