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報 文

新規吸光度検出反応 を用い る フ ロ ー イ ン ジ ェ ク シ ョ ン

分析法 に よ る 極微量臭素酸 イ オ ン の簡便 ・迅速定量

伊澤　美紀
1

， 出 根　 兵
  1

　飲料水中の 極微量臭素酸 イ オ ン を定量す る た め の 新規な吸光検出反応 とそ れ を用 い た フ ロ
ーイ ン ジ ェ ク シ

ョ ン （FI） シ ス テ ム を開 発 し た．弱酸性溶液中 （0．lMH2SO ∂ で 臭素酸イオ ン に よ る V （IV）の 酸化 と生 成

した V （V ）の Nitro−PAPS ｛2−（5−Nitro−2−pyridylazo）−5−［N −n −propy1−N −（3−sulfopropyl ）a 皿 ino ］phenol！錯体 の 生

成，及び 592nm にお ける 吸光度測定が 流 れ シ ス テ ム 中で 行 わ れ る．反応 とマ ニ フ ォ ール ドに 関 係す る諸 因

子 に つ い て 詳細 に検討 し，最適 な 反 応 条件及 び マ ニ フ ォ
ール ドの 配 置 を設 定 し た．2m の サ ン プ ル ル ープ を

用 い た場合，O 〜O．05　ppm の 範囲で 直線性の 良い 検量 線が 得 られ （相 関係数 0．999）， 1 回 の 分 析 時 間 は約 4

分 と迅速 で あ る．O．Ol　ppm 　 BrOs
一
を繰 り返 し注入 した 場合 の 変動係 数 は 0，6％ （n ＝3），検出 下 限 （3 σ ）

は O．OOO4 　ppm で あ っ た ．本 FI シ ス テ ム に 0．05　M 　NaCl を溶離液 とす る 陰 イ オ ン交換分離 を容易 に イ ン ラ イ

ン 直結す る こ とが で き，検 出感度及び 選択性 の 向上 を図 る こ とが で きた．3 皿 の サ ン プ ル ル
ープ で の 検出下

限 （3 σ）は 0．OOO2　ppm で
， 0．Ol　ppm 　BrO ガの 繰 り返 し注入 の 変動係数 が 1．4％ （n ≡3） と再 現 性 は 良好

で あ っ た．分析時間 は約 9 分 と迅 速 で あ る．本 FI シ ス テ ム に よ り9 都市 の 水道水及 び 瓶詰め 飲料水 に標準

の 臭索酸 イ オ ン を 添加 して 分析 した場 合 の 回収率は 96〜104％ と良好 な 結果 で あっ た．

1 緒 ． 言

　臭素酸イオ ン の 発 が ん性 に 関 して は Internatienal　Agency

of 　Research 　Cancer に よ っ て Group 　2B （ヒ トで 発が ん の

可 能性あ り） に分類 され て お り
1），WHO 及 び U．S，EPA は

飲料水中の 臭素酸 の 規制値 と して 0，01mg ／L を設けて い

る．臭素酸 は臭化物 イ オ ン を含む水 を オ ゾ ン に よ り殺 菌 消

毒 をす る 際 に副生 す る こ とが 明 らか に さ れ ， ま た ， これ ま

で 広 く使用 され て い る 塩 素系殺 菌消毒剤 に も含 ま れ て い る

こ と な どか ら
2），我が国で も平成 15 年 に水質基準 の 新 た

な項 目と して 追加 され ，0，01mg ／L が 設定 さ れ て い る
9〕．

ま た，臭素酸 カ リ ウ ム は 食品添加物 と し て パ ン に 使用 され

た り， 毛髪の 処理 薬剤 に 使用 され る など用途の 拡大 も見ら

れ る と こ ろ か ら，食品，飲料水 や 環境中の 臭素酸 イ オ ン の

濃度 を 監 視 す る た め の 高 感 度 な分 析法 が 求め ら れ て い る．

　飲料水中の 臭素酸 イ オ ン の 定量 法 と して 電 気伝導度検出

や 紫外 （UV ）検 出 を 用 い る イ オ ン ク ロ マ 1・グ ラ フ ィ
ー

（IG ）
4）5｝が 検討 され た が，検 出 下 限 （LD ） が 数 μg／L で あ

る ため に，近年 は適当な濃縮法 との 組 み合 わ せ に よっ て あ

る程度 の 感度上 昇が 期待 で きる ポ ス トカ ラム 反応検出イオ

ン ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

（PCR ／IG ）が 主 に 検討 さ れ て い る ．

こ の 場合，臭素酸 イ オ ン に よ る 臭化物 イ オ ン
f’）”8），ヨ ウ化

1
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物 イ オ ン
9〕，あ る い は フ ク シ ン

1° ）
の 酸化 生 成 物 の 吸 光 度 を

測定す る 方法 （LD ： O．2 μg／Lfi）
s）
，　 O．35　Pg ／L7

）

，　 O．17

μg／L9
〕

，　 O．1　yg／Ll
°，

）や，ア ゾ染料 の 酸化 で 残 っ た 未反応

試薬 と Ga と の 錯体 生 成 に 基 づ く蛍 光検 出 法 （LD ： O．28

μgfL ）
ll〕

が報告されて い る．我が国の 上 水試験法 に は臭素

酸 イオ ン と臭化物イオ ン と の 反応 に よ り生 成す る 三 臭素イ

オ ン の UV 吸 収 を 測 定す る PCR ／JG が 採 用 され
12 ）

， 1 μg／L

程度 ま で は 定量 可 能 と さ れ る ．し か し ， こ の 方法で は

1．5M 臭化 カ リ ウ ム ／ユM 硫酸混 液 とい うか な り高濃 度 の

硫酸や塩溶液 を用 い る た め に，装置の 腐食 に よ る耐久性 に

加 え，べ 一
ス ラ イ ン の 安定性，保守管理 や コ ス トの 観点 か

ら も問題点 が 少なくない ．そ の ほ か に も誘導結合 プ ラズ マ

質量分析法 と IG との 接続 も検討 さ れ て い る が
13 ）
〜15

《 m ：

0．1〜O．2pg ／L），機器が 高価 で 保守管理 に も費用 が か さ む

うえ，オ ン サ イ ト分 析 や モ ニ タ リ ン グ へ の 展 開 を考 え た場

合 に は必 ずし も適 当 な方法と は い えな い ．

　本研究 で は，臭素酸 イ オ ン に よ る V （IV）の 酸化 とそ れ

に よ り生 成 した V 〔V ）と Nitro−PAPS 　l2−（5−Nitro2−pyridyla7．o ）
−

5−［N −n −Propyl−N −（3−sulfopropyl ）amino ］phenoll の 錯体生

成反応 に 基 づ く新規 な吸光度検出 と イオ ン交換分離 をイ ン

ラ イ ン 直結 し た フ ロ ーイ ン ジ ェ ク シ ョ ン （FI） シ ス テ ム に

つ い て 検討 した 結果 ，現 行 の 臭化物 イ オ ン の 酸化反 応を用

い る 方法 に 比 べ て よ りマ イ ル ドな 反 応 条 件 で ， か つ 高 感 度

に極 微量 臭素酸 イ オ ン の 簡便，迅 速 な 定量 が 可 能 と な っ た
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Fig．1　 Schematic　diagram 　of 　FI　systems 　for　determi−

nation 　of 　bromate ： （a ）without 　and （b）with 　anion −

exchange 　separation

C ： 0，05MNaCl （0．6mL ／m 玉n ）；Rl ： 126 × ユ0
−4M

vanadium 　sulfate 　in 　O，IMsulfuric 　 acid 　solution （0，4
mL ／mil1 ）； R2 ： 4．0 × 10

−5MNitro −PAPS 　and 　O．21　M
sodium 　acetate 　in　a　mixture （0．4mL ／min ）；V ： injection

valve 　with 　sample 　loop 　SL （3．O　m 　long ，0．5　mm 　i，d ，〉；IG ：

anion 　exchange 　column （TSKgel 　IC．Anion−PW ，5，0　cm

long，4，6　mm 　i，d，）；RG1 ： 2．O　m 　long，1．O　mm 　i，d，；RC2 ：

1，0mlong ，0．5mm 　i，d．；TB ： Temperature −controlled
bath （80℃ ）； D ： Spectrophotometer （592　nm ）； W ：

Waste ；BG ： Back−pressure　coil （2．Omlong ，0，5　mm 　i，d．）

の で 報告す る ．

2　実 験

　 2・1　試薬及 び溶液

　試薬 は特 に 断わ らな い 限 り和 光 純 薬 製 JIs特級 試 薬 を用

い た．

　硫酸 バ ナジ ル 溶液 （R1 ）11．26 × 10
−
4MV

（IV）｝： 硫酸バ

ナ ジ ル （VOSO4 ・nH20 ，関東化学製）3−30 × 10
−2g

を 0，1　M

硫酸溶液 に溶 か して 全量を ユOO　 mL と した，こ れを O．1　M

硫 酸溶 液 で ユ0 倍 に 希釈 して 用 い た．あ らか じめ 1−（2−

Pyridylazo）−2−naphthol の Cu キ レート （Cu −PAN ） を指示

薬 に し て EDTA 滴定 に よ り硫酸バ ナ ジ ウ ム の 濃度 を決 定

した．

　N 孟tro−PAPS 溶液 （1，0 × ユ0
−sM

）； Nitro−PAPS （同仁化

学製） 0．0503g を水 に溶 か して ユ00　mL と し，メ ン ブ ラ ン

フ ィ ル タ
ー

（ ．45 μm ） で 炉過 した もの を 用い た ．Fig．1

の R2 溶液 （4．o × 10
−5MNitro −PAPs ／o．21　M 酢酸ナ トリ

ウ ム ） は Nitro−PAPS 溶液 （1．0 × ユ0
−3M

） 4．OmL を分取

し，こ れ に lM 酢酸 ナ トリ ウ ム 溶 液 21　mL を加えて 最 終

的 に水で 100mL と した．

　BrOs
一
標準溶液 （1000　ppm）： 臭素酸 カ リ ウ ム （関東化

学製 ）O．2611g を水 に溶 か して 全量 200m 上 と した．よ り

低濃度 の 標準溶液 に は こ れ を水 で 適 宜希釈 して 用 い た．

　FI シ ス テ ム に お け る キ ャ リヤー （C）に は水 を用 い た が ，

イ オ ン 交 換 カ ラ ム を イ ン ラ イ ン 導入 し た シ ス テ ム で は溶離

液 と して 5，0 × 10
−2

　M 　NaCl 溶液 を用い た．

　2・2 装置 及 び FI シス テ ム

　本研究 で構築 した FIシス テ ム の 基本流路図を Fig．1 （a）

に，ま た イ ン ラ イ ン 分 離 を導入 した 場 合 の 流 路 図 を Fig．1

（b） に 示す．キ ャ リ ヤ ー （G ）及 び 試薬溶液 （R1 ，　 R2）

の 送 液に は そ れ ぞ れ サ ヌ キ 工 業製 RX −5020T 型 及 び

DM2M 　1024 型 ポ ン プ を，　 RCI を定 温 に 保つ た め に トーソ

ー
製 RE −8000 型恒温槽 を，また チ ュ

ーブ は す べ て テ フ ロ

ン 製を用 い た．吸光度測定 に は 日本分光製 UV −970 型検出

器 を用 い
， 検 出 シ グ ナ ル を東 亜 電波 工 業製 PRR −5011 型

PHENIX 記録計 に よ り自動記録 し た．

　2・3 分析法 の概要

　（i）FI シ ス テ ム ： サ ン ブル ル
ープ （SL）付 き六 方バ ル ブ

（V ） か らキ ャ リ ヤ
ー

（C） に 注入 さ れ た 試料溶液 は流 れ に

よっ て 下流 に 輸送され る が，まず V （IV）溶液 （R1） と合

流 し，反応 コ イ ル （RGI ） を通過す る 過程 で 臭素酸イオ ン

に よ り V （IV）が V （V ）に 酸化 さ れ る．生成 し た V （V ）を含

む試料 ゾーン が Nitro−PAPS 溶液 （R2） と合流 し ， 反 応 コ

イ ル （RC2 ＞を 通 過す る過 程で Nitro−PAPS ．V （V ）錯体 が 生

成 し，下 流 の 検 出器 （D ）で 波 長 592nm に お け る吸 光 度

が 連続的，自動的 に記録 され る．シ グ ナル ピーク の 高 さ を

測定 し，あ らか じめ 作成して あ る検量 線 か ら臭素酸 イ オ ン

濃度 を 算出 す る ．

　（ii） イオ ン 交換 カ ラ ム 導入 の 場合 ： Fig．1 （b） の シ ス

テ ム に 注入 さ れ た 試料溶液 は分 離 カ ラ ム （SC） に 送 ら れ，

カ ラ ム 溶 出液が V （IV ）溶液 （Rl） と 合流 す る ．そ れ 以 降

は FI の 場合 と同様で あ る．

3　結果及び考察

　3・1　臭素酸イオ ン定量 の た めの 新規吸光度検出 H シス

テ ム

　3 ・1・1　臭素酸 イオ ン の 新規検 出 反 応 　　著 者 ら は

Nitro−PAPS が 弱酸性領域 で v （v ）とモ ル 吸光係数 の 大 きな

錯体 （ε ＝8．0 × 104M
一l

　Cm
−1

，λ＿

＝
　592　nm ）を生 成す

る が，V （IV）とは ほ とん ど錯生 成 しな い こ と を見い だ し，

こ れ に 基 づ く V （V ＞の 高 感 度 吸 光 光 度 定量 法 を 報 告 し

た
16｝．V （IV）が BrOs

一
に よ っ て 定量 的 に 酸化され て V （V ）

を生 成す る な らば Nitro −PAPS との 錯体 生 成反応 を利用 し

て BrO ゴ の 高感度定量 が 可 能 と 考え ら れ る ．つ ま り，

BrO3
一
に よ る V （IV）の 酸化 とそ れ に よ り生成 した V （V ）を

モ ル 吸光係数 の 大きな Nitro−PAPS 錯体 と した後 の 吸光度

N 工工
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Fig．2　Effect　of 　V （IV＞concentration 　on 　the 　peak
height 　for　injection 　ofO ．05　ppm 　BrOIE　 with 　a　2　m 　SL

Other 　experimental 　 conditions 　 and 　 manifold 　 as　in

Fig・L

35 50 65

↑emperature ／
°C

80

Fig．3　Dependence 　of 　peak　height　for　O．05　ppm
BrOs 　 with 　a 　2　m 　SL　on 　the 　reacUon 　temperature

Other 　experimental 　conditions 　and 　manifold 　as 　in

Fig・1・

測定 が 本研 究 に お け る高 感 度 BrOs
一
定 量 の 基 本 的 な 原 理

で あ る．そ して ，内径 の 小 さ な チ ュ
ーブ 内で の 溶液 の 流 れ

の 中で こ れ らの 反応 と検 出と を 自動的 に行 うの が 大 きな 特

長 と な っ て い る ．そ こ で まず，Fig．1 （a） の シ ス テ ム を

用 い て ，
こ の よ うな酸化 や 錯生成，吸光度検出など の 反応

パ ラ メ
ー

タ
ー

につ い て詳細 な検討 を行 っ た．実験 に は試料

溶液 と し て 0．05ppm （μgfmL ）BrO3
一
標準溶液を用 い

，

キ ャ リヤ ーと して水を用 い た．まず ， BrOs
一
に よ る V （IV）

の 酸化 に お ける 酸濃 度 と シ グ ナ ル ピーク　｛V （V ＞と Nitro−

PAPS との 錯体生 成 に よ る｝高 さ と の 関係 につ い て 調べ た．

こ の 場合，酸化 に よ り生 成 した V （V ）を含 む 酸性溶液 と

Nltro−1）APS 溶液が 合流 し た 際 に ，溶液 の pH が 錯体生 成

に適当な 3−− 4ifi） とな る よ うに調節す る必要があ る．そ こ

で Nitro−PAPS 溶液 に適当量 の 酢酸 ナ トリ ウ ム を共存 させ ，

V （IV）溶 液 に加 え られ た硫 酸 との 中 和 に よ っ て 生 成す る 酢

酸／酢酸塩 混合物の 緩衝作用 （必 要 に応 じて 更 に トリス 緩

衝液 を加 え た ） を利 用 す る こ と に し た．硫酸濃度 を 0，01M

か ら 0．04M に す る と ピーク 高 さ は約 1．5 倍 に 増加 した が ，

更 に 硫酸濃度 を 0．08 及 び 0，IM に大 きくし て もピーク 高

さ に大 き な変化 は 見 ら れ なか っ た ．また ，V （IV ）は 溶液の

酸濃度 が 0，01M よ り低 い と きは 不安定 で し だ い に V （V ＞

に変 わ る こ とが 加藤 ら
17 ）

の 実験 で 確 か め られ て い る こ とか

ら，硫 酸 濃 度 は 0．lM と した．こ れ に 対 応 して V （V ）錯体

生 成 時 の pH を 3．4 前 後 に調 節す る た め に Nitro−PAPS 溶

液 に加 え る 酢酸 ナ トリ ウ ム の 必 要 な 濃度 を 実 験 的 に検討 し

た 結果，O．21　M が 適 当で あ っ た．

　Fig．2 は，　 V （IV）濃度 と BrO ゴ の ピ ーク 高 さ との 関係 に

つ い て 検討 した結果で ある．V （IV＞濃度 の 増加 と と もに ピ

ー
ク高 さ も増加す る の で ，高感度を得 る に は V （IV ）濃度

が 高 い ほ うが 有 利 と 言 え るが ， 1．26　× 10
−

s

か ら 2 倍 の

25 × 10
−
5
に 上 げて もピーク 高 さ は 1．3 倍程度 と緩 や か な

増加 な の で ，こ こ で は 1．26 × 10
−5M

を選 ん だ．

　反応 コ イル を 入れ た 恒温槽 の 温度を変 え て BrOe
一

に よ

る V （IV ）の 酸化 に及 ぼ す温 度 の 影響 を検 討 した 結 果，

Fig．3 に 示す よ うに
， 温度 の 上 昇 と と もに ピーク 高 さ も増

加 した．既報
ls ｝

に よ る と，
　 V （V ）とNitro−PAPS との 反応 は

こ の 温度範 囲 で は ほ とん ど温度 の 影響 を受 けな い とさ れ，

こ の ピ ーク高 さ の 増加 は BrOs
一
に よ る V （IV）の 酸化反応

の 温度依存性 を反映 した もの と考え られ る ．高感度 を得 る

た め に 温度 は 80℃ と し，高温 条件 に よ る 気泡発生 の 恐 れ

もある の で 検出器 の 後 ろ に背圧 コ イル を取 り付けた．

　Nitro−PAPS の 濃度 と BrOs
一
の ピー

ク高さ の 関係 を Fig，4

に示 す ．濃度 の 増 加 と と もに ピーク 高 さ も 徐 々 に 増す が ，

4．0 × 10
−5M

以 上 で は増加 は極め て 緩や か で あ る．　 Nitro−

PAPS 濃度 の 増 加 と と もに ベ ース ラ イ ン 吸 光度 が 高 くな り

不安定 に な りや す い の で ，こ こ で は 4．0 × 10
−5M

と し た．

　3 ・1・2　 フ ロ
ーパ ラ メ

ーターの 検討　 　予備実験 に よ り

BrO ジ に よ る V （IV ）の 酸化 は か な り遅 い と 推測 さ れ ，試料

と試薬の 混合促進 と反応時間の 増加 を図 る た め に 反応 コ イ

ル （RCl ） に は，内径 lmm の チ ュ
ー

ブ を用 い る こ とに し

た．こ の RCI の 長 さ を 1 か ら 4m へ と 順 次増加 す る と

Fig．5 に示 す よ うに BrOs
’
の ピ ーク 高 さ も増 す が ，

　 RCl

が 3m の と き に極 大 を示 した。これ は RC1 の 増加 と と も

に 反 応 時 間の 増加 に よ る V （V ）の 増加 とい う プ ラ ス 効果が

あ る反面，試料 ゾーン の 分散，希釈 に よ る マ イ ナス 効果が

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

748 BUNSEKI 　 KAGAKU Vol．56　　（2007）

8

6
　

　

　

　

　

　

∈
。

＼

望
・。

奎
話
82

00
．0 2．0 4．0

Nitro−PAPS ／× 10
−5

　m 。1　L
−t6

ρ

Fig．4　Effect　of 　Nitro−PAPS 　 concentration 　 on 　the
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Other 　 experimental 　 conditions 　and 　manifold 　 as　in
Fig・1．
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Fig・5　Effect　of 　reaction 　coil （RC1 ）length　on 　the

peak　height　for　O．05　ppm 　BrOf　 with 　a　2　m 　SL

Other 　experimental 　conditions 　 and 　 manifold 　 as 　in
Fig・1・

大 き くな る た め で ，感度 と分析時 間 との 兼 ね合 い を考慮 し

て こ こ で は RCI を 2m と した．

　同様 に 酸化 に よ り生 成 した v （v ）と Nitro−PAps の 錯体

生 成 に 関係 す る 反応 コ イ ル RG2 に つ い て も 検討 した ．

RG2 長 さを 0 （反応 コ イ ル な し）か ら lm 及 び 2m に 変

えて も ピー
ク 高 さ は ほ とん ど変化がな く，こ の 反応 の 速度

が 相 当 に 早 い こ とが 推測 さ れ た．混合促進 に よる 再現 性へ

の 効果 と分析時間 を考慮 して RC2 は lm と し た．

　キ ャ リ ヤー
（C）及 び 試薬溶液 （Rl ，　 R2）の 流 量 の 影

響 を調 べ る に 当 た っ て は，Nitr（｝PMS 錯体 の 生 成 時 の pH
の 変化 を防 ぐた め，G ，　 R1 及 び R2 の 各流量が そ れ ぞ れ

0，3，0．2 及び O．2　 mL ／min を基準 と して ，こ の 比 を
一

定 に

保 ち なが ら 2 倍 ，
8 倍 ，

4 倍 まで 変えて 検討 し た ．そ の 結

果 ， そ れ ぞ れ の ピーク 高 さ は 基準流量時 の ピー
ク高 さ の

63，94 及 び 17％ と減少 した．こ れ は BrOs
一
の 酸化反応が

遅 く，反 応 に 時間 をか け た ほ うが 生 成 す る V （V ）量 が 増え

る た め と 考え られ る．分析時間 と感度 を考慮して，C，　 R1

及び R2 の 各流 量 を 0．6，0．4 及 び 0．4mL ／min と した．

　3・2　検量線

　上 記 の よ うな 検討結 果 を基 に 設定 した Fig，1 （a ） に 示

す条件 の も と で作成 した検量線 （SL ： 2m ） は BrOs
一
濃度

が O〜O．05　ppm の 範 囲 で ピーク 高 さ と濃度の 間 に 良好な

直線 関 係 （相 関 係 tw　R2 ＝0，999 ） を 示 し た （ッ
＝136 κ ＋

O．05，y ： cm ，　 xippm ）．空試験値 の 標準偏 差 （σ ）か ら

求 め た 検 出下 限 （3 σ ） は O．OOO4　ppm ，定量 下 限 （5 σ ）

は 0，0007ppm で あっ た．また ， 繰 り返 し注入 の 変動係数

は 0．6％ （0．Ol　ppm 　BrO3
−

，　 n
≡3）で 再現性 も良 く，1 回

の 測 定時間 は わず か 4 分 と迅 速で ある．

　 3・3　共 存 イ オ ン の 影響

　共存 イ オ ン の 影響 を 調べ る た め に 0．05　pprn　BrOs
闇
に 各

種イオ ン を共存させ た 溶液 を注入 して 得 られ た シ グ ナル ピ

ー
ク と 0 ．05ppm 　BrOs

一
溶液単独 の 場合の そ れ と比較 した．

Table 　1 に 示す よ うに
，

0，ユ 〜数 ppm レベ ル の 共存 で は多

くの イ オ ン は 影響 し な い が ，CuP
＋

，　 Co2
＋

，　 Mn2
＋

，　 Fe3
＋

，

V （V ），Cr（VI），　 ClO
一
は 0，1　ppm で 大 き な正 の 影響 を与 え

た．Gr（VI）及 び ClO
一
は V （IV）を酸化 し，その 他 の イ オ ン

は Nitro −PAPS との 錯 生 成 に よ る もの と考 え られ る．金 属

イ オ ン の マ ス キ ン グ に つ い て 検討 し た と こ ろ ，Gu2
＋
，

Co2
＋

，　Mn2
＋
及 び Fes

＋
の 各 0．lppm につ い て は 1 × 10MsM

の 1，2−Diaminocyclohexane −N ，N ，N
’
，N

’−tetraacetic 　 acid

（CyDTA ）を Nitro−PAPS 溶液 に添加す る こ とで 影響 を 除

くこ とが で き た．

　3・4　飲料水の 分析 へ の 応用

　上 に述べ た よ うに，本 FI シス テ ム は 簡便，迅速 か つ 高

感度 な の で ，特定 の 共存 イ オ ン を多量 に 含む よ うな 試料の

場合を除けば，オ ゾ ン に よ り殺菌処理 した 瓶詰飲料水など

の ス ク リ
ー

ニ ン グ へ の 応用 も可能 と考 え られ る．一
方，

Nitro−PAPS と錯 体 を生 成 した り強 酸 化 作 用 を持 つ あ る 種

の イ オ ン の 影響を受け る可能性が ある場合や，よ り信頼1生
の 高い 分 析 の た め に は適 当 な分 離 の 併用 が 必 要 で あ る．そ
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Table　l　 EfEect　of 　foreign　iQns　Qn 　the　determination

　　　　 of 　O・05　ppm 　BrO3

Foreignions Added ／

ppm

BrOs
−
Found ／　　　Re ⊂ overy ，

　　PP 皿 　　　　　 ％

Table　 2　Results　for　anal アsis　of 　tap　waters 　and 　bott］cd

　　　　 water 　by　the　proposed 　FI　system （invoMng

　　　　 in−line　anion −exchange 　separation ）

Sample
BrO3 ／ppm

Ni2
＋

Zn2
＋

Pb
’t÷

MoO42
−

VO2
＋

Cl
−

F
−

Br
−

BOss
−

PO4s
−

AsOs3
−

C］O
−

Cu2
＋

Co！’

Cd2
＋

Mn2
＋

Fe3
「1

V （V ）
Gr（VI）

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

a

　
　

“

　
　
a
　
　
a

　
　
a

ー

　

ユ

ー

l

　

　

　

　

　

111111

］

1111111

050000111500000000000000　

　

　

　

　

5

10912109812061124192903355455554455765755555053700000000000000000000101100000000000000000000000020824208622022248284806600900009900430400010106411

　

1111

　

　

11111111

王

112123

Added Found
Recovery ，％

Bottled　water

Tap　w 乱terA

Tap 　water 　B

Tap 　water 　C

0．OlOO
．030

0．0300
．0500
．0700

．0300
．0500
．0700

．0300
，0500
．070

　 N ．D ，
0．0096 （2．6）

の

0．0308 （1．2）
a 〕

　 N ．D ，
0．0298 （2．1）

”）

0．0519 （1．5）
u 〕

0．0701 （1．4＞
u 〕

　 N ．D 、
e．03b2 （1．3＞

“〕

0．0516 （0．8＞
a 〕

0．0706 （0．7）
a 〕

　 N．D．
℃

0．0291　（1．1＞
＝〕

0，0515　（0．4）
a〕

0，0687（ ．6）
a 〕
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injection

こ で ，BrOs
一
の 陰 イ オ ン交換分離 と本検出 シ ス テ ム と の イ

ン ラ イ ン 直結 に よ る飲料水 の 分析へ の 応用を検討 し た．

　分離 カ ラ ム に は 市販 の ト
ー

ソ
ー

製陰イオ ン 交換 カ ラ ム

（TSK 　GEL 　IC−Anion 　PW ） を用 い ，溶離 液 と して 検 出反 応

の pH へ の 影響 が 少 な い と考え られ る NaCl を検討 した．

NaGl 濃度を変えて 0．05　ppm 　BrOs
一

の 溶離挙動，及 び シ グ

ナ ル 強度 との 関係 に つ い て 検討 した結果 を Fig．6 に 示す．

NaCl 濃度の 増加 と と もに 保持時間は 暫時短 くな る が，ピ

ー
ク 高さは 0．lM 付近まで は大 きな変化 が な く ， 更 に濃度

が 大 きくなる と徐 々 に 減少す る 傾向 が 見 られ た ．0．05M

NaCl を 溶離 液 と し た場合 の 共 存 イ オ ン の 影 響 を 検 討 した

とこ ろ ， Ca2
＋

，　Mg2
＋

，　SO42
一
は各 50　ppm で も影 響 が な く，

ま た ，FI シ ス テ ム ｛Fig．1 （a ）｝で は 影響 が 大 きか っ た

Cu2
＋

，　 Co2
＋

，　 Mn2
＋

，　 Fe
’i ＋

，　 Gr（W ），　 V （V ），
　 CIO

‘’
な どは

0．1ppm で も影響 しなか っ た．こ れらの イ オ ン は BrOs
闇
よ

りも早 く溶出 し分離 され た 結果 で ある と考え ら れ る．

　3m の サ ン プ ル ル ープ （SL ）を用 い た O 〜 O ．05　ppm

BrO ガ の 範 鬨 で 作成 し た 検量 線 は緩 や か な 曲線 と な っ た

が ，0．OI　ppm 　BrOs
一
の 繰 り返 し注 入 の 変動係 数 が 1．4％

（n
＝3） と再現性 は 良好で あっ た．空試験値 の 標 準偏差 の

3 倍 と して 計算 し た検出下限 （3 σ ） は O．OOO2 　ppm ，定量

下 限 （5 σ ） は O．OOO4　ppm と な っ た．サ ン プ ル 注 入 量 を

増 や す （SL を長 くす る ） とピーク 高 さ は検 討 し た 10　m

まで は ほ ぼ直線的 に増大 したこ とか ら，濃縮効果 に よ る 感

度 増加 の 可 能性 が 確認 さ れ た．本 FI シ ス テ ム を 用 い て 市

販 の 瓶 詰 め 天 然 水及 び 長野県内 3 都市 の 水道水 を 分析 し

た結 果 を Table　 2 に 示す．ど の 試料 も，　 BrOs
一
は 定 量 下 隈

以下 で あ っ た．認証標準試料が入手困難なの で ，試料水 に

BrOs
一
標準液 を添加 して ，　 BrOs

一
回収率 を求 め た とこ ろ，

い ずれ も 96 〜104 ％ と良好な 結果 が得 られ た ．本 FI シ ス

テ ム の 検出条件 は ，
マ イ ル ドな た め シス テ ム の 保 守管理 が

容易 で，イ オ ン 交換分離をイ ン ラ イ ン 導 入 した 場 合 で も 1

回 の 測 定 時 間 が 約 9 分 で あ り，飲 料 水 中 の 極 微 量 の 臭 素

酸イ オ ン の 迅 速 ，簡便 な定量 方法 と し て 有用 と 考 え られ

る．
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 A  flow iajection system  with  a  novel  detection reaction  is presented fbr determining  trace bro-
mate  in drinking  water.  Bromate  is used  to oxidize  V(IV)  to V(V),  and  then  Nitro-PAI'S {2-(5-
Nitro-2-pyridylazo)-5-[NLn-propyl-NL(8-sulfopropyl)amino]phenol} reacts  with  V(V)  to form  a

complex  that is monitored  spectrophotometricaly  at 592 nm  in a continuous  flow system.  The
variables  related  to such  reactions  were  studied  in detail, and  the optimal  conditions  and  mani-

fbld configurations  were  established.  A  linear calibration  using  a  2 m  sample  loop iajection was
obtained  fbr bromate in the range  of  ONO.05  ppm.  The  coefficient  of  variation  for O.Ol ppm
bromate  (n =

 3) ivas  O.6%,  and  the  estimated  limit of  detection  (3 a)  was  O,OO04  ppm.  Only  4
min  was  required  for an  analytical  measurement  after  sample  iajection. The  present FI system

was  successfu11y  in-line coupled  with  anion-exchange  separation  using  O.05 M  NaCl  as  an  eluent

fbr a  more  sensitive  and  selective  determination  oftrace  bromate,  In this case,  using  a  8 m  sam-

ple loop, the limit of  detection (8 o)  was  O.OO02 ppm  brornate, the rsd  for O.Ol ppm  bromate  was

1.4%  and  the  time required  fbr an  analytical  measurement  was  9 min.  Tap  water  samples  sup-

plied firom S cities  and  a  bottled water  were  analysed  by this FI system  ; satisfactory  recoveries  of

96N  104%  were  found fbr spiked  bromate.

Kaywords:  trace  bromate  ; V(V)-nitro-PAPS  complex  ;

 drinkingwater.

spectrophotometric  detection; FI system;


