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連続流れシ ス テム を用 い た反応速度法に よ る高純度ア ル

ミ ニ ウム 中の 極微量 コ バ ル トとマ ンガン の 同時定量

北村 　照 夫   ＊

，　山 根　 兵 ＊＊

（1988 年 3 月 5 日 受 理 ）

　FIA シ ス テ ム を 導 入 し た 触媒検 出 反 応 に よ り ， 高 純 度 Al 中 の 極 微 量 Go 及 び Mn を 連 続 的 に 同時

定 量 し た ，フ P 一シ ス テ ム に 陽 イ オ ン 交換 カ ラ ム を 組 み 込 み ， 溶離 液 （キ ャ リ ヤ ー）組 成 な ど を 検 討 し

た 結果 ， 0・2M 酒 石 酸 塩 溶 液 （pH 　5 ．1） で マ ト リ ッ ク ス の 大 量 の Al か ら 極微量 の Go
，
　 Mn を そ れ

ぞ れ 連 続 的 に 分 離 で き た の で ， そ の ま ま 順 次 プ 卩 ト ヵ テ キ ； 酸
一
過 酸 化 水 素 系 反 応 に 導 き，Co ，　 Mn の

触媒作用 に よ ・ て 起 こ る 480　 nm の 吸 光 度 変 化 を 測 定 し た．試 料 は 騰 と硝酸 で 分解 し た 後 ，
0 ．2M

酒 石 酸 ナ ト リ ウ ム 溶液 （pH 　 3） と し 分 析 に 供 し た ，本 法 に よ る と高 純 度 Al に 含 ま れ る 通 常 の 不 純物

成分 は 妨 害 せ ず ，約 20ppb の Co
，
　 Mn が 検 出 で き る ． 市 販 の 高純度 A 置 を 定量 し た 結果 ， 黒 鉛炉

AAS と よ く
一致 し た ．そ の 他 ，試 料 分 解 法 に つ い て も検 討 し た ．本 法 は ，連 続 的 に か つ ほ と ん ど 閉 鎖

系 で 定量 す る た め ， 簡便，迅 速 に 行 え る だ け で な く ， 高精度 に 定 量 で き る．

1 緒 言

　高純度 Al は 電子部品材料 と し て 今ま で 以上 に 用途 が

拡大 しつ つ あ り， 極微量不 純物を定量す る た め の 高感度

な 迅速簡易分析法 の 開発が 急 が れ て い る．最近 ， 黒鉛

炉 AAS を 用 い た 濃縮や分離を 伴わ ない A 且 中 の 微量

成分 の 定量法 が報告さ れ た が
1）− S〕，検出下限 の ほ と ん ど

が ppm レ ベ ル で ， 決 し て 満足す べ き 感度 とは 言 え な

い ．

　感 度 の よ い 方法 と し て ス パ ー
ク イ オ ン 源質量分析法

4 ｝

や放 射化分 析法
5） も報告さ れ て い る が，精度 の よ い 比較

標準試料 が 必要 で あ り，装置 も高価 で か つ ， 迅 速 ・簡易

性 とい う点 で も不十分で ある．極微量成分分析 で は ， 不

十分 な感度や 選 択性 の 改善 の た め ，溶媒抽出法や イ オ ン

交換な ど に よ る分離や 濃縮 を併用す る 場合 が 多 い が ， こ

れ らは バ
ッ チ シ ス テ ム で 行 わ れ る た め 操作が繁雑 に な る

だけ で な く， 汚染や損失 の 可能性 も生 じて くる の で ， よ

り高感度な検出法 と閉鎖 系に 近 い 分析 シ ス テ ム の 開発 が

望 ま れ る ．

　分光光度 計 の よ うな比較的安価 な装置を用 い て 高感度

を得る 方法と して 触媒反応 を利用す る反応速度法
6）7） が

あ る が，最近 で は ，こ れ に 連続流れ シ ス テ ム
s）− 1°） を 導
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入す る こ と に よ っ て精度 の 向上や分析操作 の 簡易迅速化

を図 る 努 力 が なされ て い る．著 者 の
一

人 は プ ロ ト カ テ キ

ーz 酸 （PA ）一過酸化水素系反応を用 い た反応速度法 に よ る

ppb レ ベ ル の Mn の 定量法
11 ）12 ）を報告 した ． こ の PA −

H202 反応 で は Co も 触媒活性 を示 し ，
　 Mn と同様に

ppb レ ベ ル の 高感度定量 が 可能で あ る．そ こ で ， 本研

究 で は ，反応速 度法 に よ る Al 中の 極微量 Co 及 び Mn

の 同時定 量法 を開発す る た め ， 陽 イ オ ソ 交換 ク 卩 マ ト グ

ラ 7 イ
ー

に よ る 目的成分 と主 成分 の Al の 相互分離及 び

PA −H202 触媒検出反応と を オ ソ ラ イ ン で 直結 し た 連続

流 れ シ ス テ ム を検討 した ．そ の 結果 ， 酸 で 溶解 し た 試料

溶液を流れ シ ス テ ム に 注入す る だけとい う簡易な操作で

10ppb ま で の こ れ らの 成分 を 迅 速 ， 簡便 に ，か つ ，精

度よ く定量す る こ と が で きた ，本法は 検出 に 触媒反応を

用 い る た め ，検出感度 が高 く， し か も閉鎖系 に 近 い の

で ，汚染 の 問題が少な い な ど の 極微量成分分析法 として

優れ た 特長を備え て い る．

2　実 験

　2・1　試 　薬

　Mn 及 び Go 標準液 ：和 光純薬 工 業 製 の 化 学 品 検 査所

検 定 済 の 標 準 液 （100ppm ） を 用 い ，使 用 時 に 適 宜 希 釈

し て 実 験 に 供 し た ．

　 PA 溶液 ： 和光純薬 工 業製 プ 卩 ト カ テ キ ュ 酸 2，0g を

30ml の エ タ ノ ール に 溶 か し，水 で 100　ml と し た （0．13
M ）．使 用 時 に こ の 溶液 を 水 で 2．5 倍 に 希 釈 し た．
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　炭酸 ナ ト リ ウ ム 溶 液 ： 無 水 炭酸 ナ ト リ ウ ム を 水 に 溶 か

し て 調製 し た （LOM ）．

　過 酸化 水 素 溶 液 ： 30％ 過酸化 水 素水 を 水 で 希釈 し た

（1．5％）．

　溶離液 ： LOM 酒 石 酸 ナ ト リ ウ ム 溶 液 20ml
，
3．OM

塩 化 ナ ト リ ウ ム 溶液 3 ．3　ml
， 及 び ， 3．OM 酒 石 酸 溶 液

2．0　ml を 混合 し，水 で 100　ml に 希 釈 し た （pH ：5」 ±

0 ．1）．

　試薬 は 特 に 断 ら な い か ぎ り市 販 特級 品 を 用 い た．特級

酒石酸 ナ ト リ ウ ム に は Mn が 微 量 不 純物 と し て 無視 で

き な い 程度 に 含 ま れ る 場 合 が あ り ，
LOM 酒石酸 ナ ト リ

ウ ム 溶液 は キ L・ 一ト樹脂 （Chelex−100）を 充 て ん し た カ

ラ ム （2c皿 i。d．× 10cm） を 通 し た も の を 用 い た 。

　2 ・2　装置及び分離 カ ラ ム

　 用 い た フ P 一シ ス テ ム の 概略 を Fig．1 に 示 す ． ポ ン

プ は 協 和 精 密 KHU −W −52 型 及 び 日 本精密 ］NSP −800−

6U 型 マ イ ク ロ ボ ン プ を使 用 し た ，分光光 度 計 は 日 本 分

光 UVIDEC −100VI 型 に 耐薬 品型 フ 卩 一セ ル を 取 D付

け て 使 用 し た ． 反 応 コ イ ル は ト
ーソ ー RE −800 型 恒温

槽 中 で 25± 0 」
° C に 保 っ た ．記 録計 は 理 化 電 機 R −21

型 を使 用 し た．チ ューブ 及 び コ ネ ク タ
ーな ど の 配 管 に は

すべ て テ フ P ン や ダ イ フ ロ ン 製 の も の を 用 い た ・イ オ ン

交換樹 脂 は 日立 ヵ ス タ ム 陽 イ ォ ン 交換樹脂 （No ．26H
，

15．5wm ） を ホ ウ ケ イ 酸 ガ ラ ス カ ラ ム （4mm 　Ld．x70
mm ） に 詰 め て 用 い た ．

m 且／min0

．5Rl0

．5 恥
M RC BC

0．5R3

　 D480nm

0．8C
IC

へS

pump

W

Fig．　 l　 Sche皿 atic　 diagram　 for　 on −1ine　 cation −

　　　　exchange 　separation 　and 　catalytic 　detection

　　　　 of 　Co ，　Mn 　in　continuou3 且ow 　system

　 　 　 　R1 ：pmtocate （ぬuic 　acid （5．2x10
−2

　M ）； R2 ：

　　　　hydrogen　 peroxide （1．5％ ）； R3 ； sodium 　 car −

　　　　bOnate　solution （1．OM ）； C ： （罫rrier （eluent ）

　 　 　 　 （0．2Mso （丑u 皿 tartrateK ）．006　M 　 tartaric　 acid −

　　　　0．1Msodium 　 chloride ，　 pH 　5．1）； IC ： sepa −

　　　　ration 　 column ； S　：　sample 　injection； M ： mix −

　　　　ing 　coil （1．Omm 　i．　d．，1．5m ）； RC ： reaction

　　　　ooil （0．5mm 　 i．　d．，3 血 ）； BC ：hack −pressure
　　　　ooil （0 ．25　mm 　 i．　d．，3m ）； D ； epectrophotO 一

　　　　皿 eter ； W ： waste

　2・3 分析操作

　 ア ル ミ ニウ ム 試料 0 ・5009 を ガ ラ ス ビー
カ ーに 正確 に

量 り取 り，．6M 塩酸 15ml を 加 え る ．高純度 ア ル ミ ニ

ウ ム は 塩酸だけ で は 容易 に は 溶解 し難 い の で，14M 硝

酸 3 皿 1，又 ，塩化 ニ
ッ ヶ ル 溶液 （Ni と し て 0 ・5mg 相

当量 ）を加 え た後，緩や か に 加 熱 し て 試料 を 完全 に 分解

す る ．過剰 の 酸を除 くた め に シ 卩
ッ

プ 状 に な る ま で 加熱

を続け る．冷却後 ， 水 50m 五 を加 え ， 析出 した ア ル ミ

ニ ウ ム 塩 な どを 加熱溶解す る．冷却後 ，
IM 酒石酸 ナ

ト リ ウ ム 溶液 20 皿 1 を加 え ， lM 塩酸 と IM 水酸化ナ

ト リ ウ ム 溶液を 用 い て pH を 3 に 調節 し， 水 で 正 確 に

100rn1 と し ， 試料溶液 とする ．こ の 溶液 の
一

部 を Fig ・

1 の シ ス テ ム に 注入 し ，
480nm に お け る 吸光変化を 測

定記録する． 同時に 作成 し た 検量 線を用 い て Co 及 び

Mn 量 を算出す る．全操 作 に わ た っ て ，か ら試験 を 行 い

補正する．か ら試験操 作で 過剰 の 酸を除 く場合 は ， 液量

が 約 lml に な る まで 加熱を行 う．

』
3　結 果及 び考察

　3・ 1 分 離シ ス テ ム

　分離 と 検出を オ ン ラ イ ソ で 直結す る に は ，分離で 用 い

た 試薬及 び 溶液組成 が ， 後 の 触媒検出反応 に 重大な影響

を及 ぼさない こ とが必要 な条件で あ る．既報 の よ うに 酒

石 酸塩 は Mn の 触媒活性 に 著 し い 影響 を及 ぼ さな い の

で ， 酒石酸塩を溶離液とす る陽イ オ ン 交換分離 は こ れ に

適 し て い る．本研究 で 用 い た 触媒検 出で は Al や Fc （III）

は 多量 に 共 存する と妨害し ， 又 Co と Mn の識別が で

きない の で 相互分離 が必要 で あ る ，従 っ て ，こ れ らの 成

分 の 分離条 件 と検 出感度 との 関連性 を 考慮 し なが ら分離

シ ス テ ム を検討 し た ．

　まず ， 溶 離液 の pH を 5・1 に 保ちな が ら酒石酸 ナ ト

リ ゥ ム 濃度を変え た 場合 の Co 及 び Mn の 保持時間 と

ピ ー
ク 高さ の 関係を Fig ・2 に 示 す．酒石酸 ナ ト リ ウ ム

（NaT ）濃度の 増加 と共 に 保持 時間 は 小 さ くな り， 0 ・3

M で は コ バ ル トの 溶出 ピー
ク の 前端 は 負の ピ ー

ク と重

な っ て し ま う． し か し， 検討 し た NaT 濃度 の 範囲 で

は ， どの 場合 も良好 な Co と Mn の 相互分離が可能で

あ っ た．両者 と も ピー
ク 高 さは NaT 濃度 の 低下 と共 に

小 さ くな っ た が， こ れ は NaT が 触媒活性 に 著 し い 影響

を 示す とい う よ りも保持時間 の 増加 に伴 う ピー
ク の 広 が

りが主要因 と考え られ る ．

　次に 溶離液 の pH と各成分の 溶 出挙 動 の 関 係を Fig ・

3 に 示す．NaT の 添加量 は 0．2M と
一

定 と し．こ れ に

lM 塩酸 を加 えて 種 々 の pH に 調節 し た ．　 pH 　5〜7 の

範囲 で は 両成分 と もほ ぼ一
定 の 保持時間 で あ っ た が，

pH が 更 に 低 くな る に 従 っ て 各 ピ ーク の 保持時間は 大 き

くな り，特に Mn の 場合 に 著 し か っ た ．こ れ は Mn の

分配係数 Kd が Co の そ れ よ り も大 ぎい
ls）こ と と，　 pH

の 低下 と共 に 酒石酸 イ オ ン 濃度 が 減少す る た め と考え ら

N 工工
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Co

椙　 Mn

篝
↓
「

↓
「

CoMn

1
噸

O ．
O
．

の

』

剛

0．3Mtartrate

0．2M

L ＿ 丿巴
゜

眠
一 一一÷ 一一一亠一團一一L唖一 一一一
〇　　　　 6　　　　12　　　　18　　33　　　　39

　 　 　 Retention　 time ／min

Fig．2　Effect　 of 　tartrate 　 concentration 　 on 　 elution

　　　　of 　 lOppb 　 of 　Mn 　 and 　 Co

　 　 　 　Eユuent 　 contains 　 O．1Msodium 　 chloride ．　 The

　　　 pH 　 of 　 eluent 　 was 　kept　5．l　by　 adding 　O．2M

　　　 tartaric　acid 　solution 　to　a 　 required 　 volume 　of

　 　 　 　 lM 　 sodium 　 ta 血 ate 　 solution 　 in　 a　 ratio 　 of

　 　 　 　 1 ： 1し

↓

「

Co

Mn
pH6 ．0

K
α は Co 及 び Mn よ り も 小 さい た め

19
， こ れ ら よ り

先 に A 互が 溶出す る は ず で あ る が，主 成分 と し て 大過剰

に 存在 し た 場合 の 分離に つ い て 検 討す る 必要 が ある・A1

の Kd を 小 さ くす る た め に は NaT 濃度を 増 し，　 pH は

高い ほ うが 望 ま し い ．し か し ，
NaT 濃度 と pH の 値に

よ っ て は 水 酸化物沈殿を生 じ る 場合 も考慮 し なけれ ば な

ら な い ．そ こ で 0．185M の 塩化 ア ル ミ ニ ウ ム 溶液 （Al

と し て O・SOO　g．flOOml ） に 種 々 の 濃度 の NaT を加 え，

更 に 混合溶液 の pH を 変え て 沈殿 の 生成状況 を 調べ た

と こ ろ ，
NaT を A 且 とほ ぼ同程度 の モ ル 濃度以上添加

す る こ と に よ り， pH が 7 程度 に な っ て も沈殿 が 生成 し

ない こ と が 分 か っ た ． そ こ で ，溶離液 の NaT は 0．2

M
， pH 　5 ．1 と し 多量 の Al の 溶離挙動 に つ い て 検討 し

た ． Fig．4 に Al 溶液 （5000ppm ） 906 　pl を Fig．　 1

の シ ス テ ム に注入 し た 場合 の 溶離曲線を 示 す．た だ し，

A 且 の 連続 的検 出 の た め に Fig．1 に お け る Rl を

O・025％ ク 卩 ム ア ズ ロ
ール S 溶液に ， R2 及 び R3 は

蒸留水 に 置きか え ， 測定波長 は 550nm と した ．　 Fig．4

か ら分か る よ うに Al の 溶出は 約 4 分で 終了 し，そ の 直

後に Co の 溶出が始 ま る こ とか ら， 多量 の Al か ら極

微量 の Co 及 び Mn が 良好 に 分離検出で き る こ と が 分

か る． こ れ らの こ とを 総 合的 に 考慮 し て 0．2M 　NaT −

0・001M 酒 石 酸一〇・1　M 　NaCl を 溶離液 の 基本組 成 と し ，

状況 に 応 じて 若干 の 変更を加 え る こ ととし た ．
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霧
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、

Mn

Mn
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pH 　4．0

一 一
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　 　Retention　time ／min

Fig．3　Effect　of 　pH 　 on 　elution 　of 　lOPPb 　 of 　1  ｛n

　 　 　 　 and 　Co

　 　 　 　Ehent 　 oDntains 　 O．2M 　 sodium 　 tartrate 　 and

　　　　O．1Msodium 　 chloride ，　 The　 eluent 　pH 　 was

　　　　ad 釦sted 　賦）　different　values 　by　addition 　of

　　　　lMhydr   hloric　acid ．　 Sample 　volume ： 243　Fl

れ る．更 に 注 目す べ き こ と は pH の 低
’
下 は コ バ ル ト の

ピ ーク 高 さ （感度） を 著 し く低 下 さ せ た こ と で あ る．従

っ て ， 溶離液 の pH は 検出感度や 分離に 要す る時間 を

考慮し て 5 以上が適 当 と考 え られ る．

　酒石酸塩 溶液中 で の Al の 陽イ オ ン 交換樹脂 に 対す る
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Fig．4 　Elution　curves 　 of 　Go ，　Mn 　 and 　Al　 by　 the

　　　　proposed 　 continuous 　flow　 system

　　　　（A ） was 　 obtained 　 hy　 the　 catalytic 　 detection
　　 　　syste 皿 by　 intlOducing　3．Ong 皿 1− l

　 Co　and

　　 　　3．Ong 　 rn1
− ！ Mn ． （B ） was 　 obtained 　by　the

　　 　　chromazuro1
−S　det  tion 　system 　by　intro・

　　　　dudng 　5　mg 　m 卜 lA1 ．　 Samp 豊e　volume ：906　Fl
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　 3 ・2　触媒検出シ ス テ 厶

　既報 の Mn の FIA で は キ ャ リ ヤ
ーと し て 蒸留 水 が

用 い られた．本研 究で は 分離 の た め の 溶離液が キ ャ リヤ

ーと し て 働 くわ け で 反応 の 条件 が 変 わ る こ と に よ り感度

の 低下を 来すお それがある．しか し，検出反応に 用 い ら

れ る炭酸ナ ト リ ウ ム 濃度を LOM とすれ ば 前述 の 溶離

液が加わ っ て も Co 及 び Mn の 検出感 度 に は それ ほ ど大

きな 影響を与え な い こ とが分か っ た ．そ の ほ か ，反応 コ

イ ル の 内径を既 報の 場合 の 1・0   か ら 0 ・5 皿 ml 曖 え

て 感度 の 増加を 図 る など部分的 な改善を行 っ た ．Fig・5

に 実際 の 高純度 Al の 分析 シ グ ナ ル の
一

例 を 示 す ．　 Co

及 び Mn か ら良好 に 分離検出 さ れ て い る．　 A1 溶液 に

Co 及 び Mn 標準液 を 添加 し て 得られ た ピ ー
ク 高 さ とそ

れ ぞれ の 濃度 との 間 に は 良好な 直線関係が得 られ ， こ の

と き の 直線の 傾 きは ，Al が 共存 し ない 場合 に 得 られ れ

た 検量線の 傾きとほ ぼ同 じで あ り，多量の Al の 影響は

全 く認 め られな い こ とが 確認 され た ．

一
」
4
ぢ

↓

0　 4　 8　 12　 16

　 Retention　time ／mia

Fig．5Response 　 of 　Co　and 　Mn 　in　high　purity　Al

　　　 　Al 　sample 　 contains 　5．Oppm 　Co 　 and 　 3 ．Oppm
　 　 　 Mn ．　 Sample 　velume ： 243　pl

　本 シ ス テ ム で の 検出下限 は 試料注入量 243 　pl の 場合

で Al 中 0．02　PPm 　Co 及び 0・lpPm 　Mn （ベ ース ラ イ

ソ ノ イ ズ の 2 倍 の シ グ ナ ル 相当） で あ っ た ． Mn の 場

合 ， 試料注 入 量 を 906F1 ｝こ す る こ とに よ り 検 出下限 を

0．02ppm ま で 下げ る こ と が で きた ．記録計 に お け る ベ

ー
ス ラ イ ソ の ノ イ ズ の 大部分は 送 液ポ ソ プ の 脈動 に 起因

し て い る の で，こ の 部分 を 改善す る こ と に よ り， 検出下

限 は更に 低 くす る こ とも可能 と考 え られ る．

　3・3　共存成 分 の 影響

　エ 業用高純度 A1 （99・9％ 以 上 ）に 通常含 ま れ る他成

分 の 影響に つ い て 調べ た ．5mg ！rn1 の A 且 と，　Co 及 び

Mn の 各 IOngfrn1 （A 【試料中に 換算 し て 2 ・Oppm に 相

当）が含 ま れ る溶液に対 し て ，
Fe　3　P9 ／m1 （同 600 　ppm

相 当），
Si　1・5　”9／ml （300　ppm 相当），　 Cu

，　 Mg
，　 Zn

，

Cr，　 Ti，　 Zr，
　 V

，
　Ga の 各 O ・5　n9／ml （100　PP皿 相当）

を添加 し て も Go 及び Mn の 定量値 に は ほ と ん ど影響

し なか っ た ．又 ，Ni も後述す る よ うに 5p9 ／rn 且 （O．1％

相 当）添加 し て も影響 し なか っ た ，Co 又 は Mn を O ．5

F9 ／ml 添加 し て も相互 の 分離は 良 く，そ れ ぞれ の 定量値

は 全 く影響 され なか っ た ．更 に Fe ，　 Cu
，　Mg ，　Zn は 共

存量 を 25　Pg／ml （O ・5％ 相当） ま で 増加 し て も 影響 し

な か っ た こ とか ら，
Al 合金 へ の 本法の 適用 も 可能 と考

え られ る ．

　3 ・4 　試 料分 解 法

　Al 試料 の 溶解 に は 水 酸化 ナ ト リ ウ ム 溶 液 が 用 い られ

る こ ともあ る が ， 溶解後 の 溶液 の pH を 調節する た め

に 酸 を 加 え た りす る と 多量 の 塩 類が 共存す る こ とに な

る．本研究で は 溶解 に 用 い た 過剰 の 酸を加熱除去 で き る

とい う こ とか ら，
Al 試料 0・59 に 対 し て 6M 塩酸 15

ml だ け の 場合，6M 塩酸 15ml に 分解助剤 と し て Ni

イ オ ソ を 0 ．5mg 加 え た 場合，混酸 （6　M 塩酸 15m1 と

Table 　l　 The 　resuls 　of 　determinations 　of 　Co　and 　Mn 　in　high　purity　aluminum 　and 　pure　aluminum 　sampls

No ．　　 Sample
　　　 Co ，　ppma ）

　

This　 method 　 　ICP −AESb ）

　　　　　　 Mn ，
　 PPME ）

　 　 　

This　 method 　 　GFAAc ）　 ICP −AESb ）

123456799．99％ Ald〕

99．99％ Ale）

99．90％ Ale）

99．9％ 　 Ale）

99．9％ 　 Ale）

99．9％ 　 Ale）

99．8％　 Ale）

0．10士 0．00
5．1士 0．0
 ．10士 0．00
0．17」：0，00
0．32士 0．01
5．0士 0．0

＜O．2
　 4．8
＜ 0 ．2

＜ 0，2
　 0．3
　 5．1

O．17± 0．01
4．2士 0．OO
．15士 0．00

4 ．4 ± 0 ．05
．5士 0．06
．O士 0．1

11．1士 ．01

0．124
．40
．144
．25
．16
．2

＜02
　 4．4
く 0．2
　 4．4
　 5．0
　 6 ．412

，0

a） average 　of 　3　determination±R／2 （R ； max
−

min ）l　 b）HCI 　dissolution　 ICP −AES 　 method ； c＞ graphite 　fur−

nace 　AAS 　 method 　 with 　 addition 　of 　sulfuric 　 aeid ； d） sa 皿 ple　volume 　906　pl； e） sample
’
volume 　243　Fl
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14M 硝酸 3ml ）を用 い る 場合 の 三 つ の 溶解法 に つ い て

検討 し た ．な お，99・99％ Al は 塩酸だけ で は 溶解 し に

くい の で ，99・9％ Al で 検討 し た．そ の 結果，い ず れ の

方法 を 用 い て も 2・3 の 操 作に 従 え ぽ Co，　Mn の 定量値

に 差は認 め られ なか っ た．フ ロ
ーシ ス テ ム に 注入す る 試

料 溶液 は 溶離液 に 近 い 溶液組 成 に す る こ と が 望 ま し い

が ， 酸 分解後 の 溶液 の pH 調整を 行 う場合 の 水酸化 ナ

ト リ ウ ム の 使用量を で き る だ け少 な くす る意味で 0・2M

相当 の NaT を加 えた後 で の pH は 3〜3 ，5 に と どめ

る こ とに し た ．

　3。5　実際賦料 の 分析

　ppm 以下 の 極微量 の Co 及 び Mn を 含 ん だ高精度 の

A1 標準試料 が ない の で ，市販 の 工 業用 高純度 Al
， 及 び

純 A1 （99％ 以上） の 分析結果 を Table　1 に 示す ．本

法の 結果は 黒鉛炉 AAS 及び ICP −AES の 結果 と よ く

一
致 し て い る．又，分 析値 の 相対標準偏差 は 数 ppm か

ら 0．IPP 皿 レ ベ ル の Co 及 び Mn に 対 し て 2％ 程度

以下で ，繰 り返 し精度 も良好で あ っ た．

）1

）2

）3

）4

）5

）6

）7

8）
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of 　60b 塞皿 重 and 　ma 皿 9 即 」ese 　i皿 high　purity 　alurtl洫 量um

by 　HA 　w 董th 　catalytic 　me 血 od ．　 Temo 　K 【TAMuRA ＊

and 　 Takeshi 　YAMANE ＊＊
（
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6−224

，
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　 Asensitive 　 catalytic 　 method 　 using 　 FIA 　 has　 been

present｛烈 fer　 simultaneous 　 dete  inations　 of 　 trace

amounts 　of 　Co 　and 　Mn 　in　high −purity　AL 　The　cation −

exchange 　separation 　of 　Co 　and 　Mn 恥 m 　matrix 　metab ，
which 　 also 　serves 　ibr　mutual 　separation 　of 　those 　metals ，
was 　directly　on −line　coup ！ed 　with 　catalytic 　photometric
detector　in　 a　 continuous 日ow 　 system ．　 The　 catalytic

detection　 is　 based　 on 　 the 　 measurementS 　 of 　the 　 increase

in　the 　absorbance 　at 　480　nm 　owing 　to　the 　Co　and 　Mn −

catalyzed 　oxidation 　of 　protocatechuic　acid 　by　hydrogen
perox三de　in　alkaline 　media ．　 The 　samp ！e　was 　dissolved
in　hydrochloric　 and 　nitric 　 acids ，　 The 　 solution 　wad

heated　 to　 remove 　 acids 　 and 　 then 　adjustcd 　 to　pH 　3　 by
the 　addition 　of 　O．2　M 　sodium 　tartrate 　solution

，
diluted　to

100ml 　with 　water ．　 The 　detection　limit　of 　the 　proposed
method 　 using 　 a　 243　Fl　sample 　 solutien 　is　 O．02　and

O．1　Fg／g ｛br　Go　 and 　 Mn ，　 respectively ，　 and 　 O．02　pg ！g
for　Mn 　with 　a　906

｝
il　sample 　solution ．　 Metals 　such 　as

Fe
，
　Si，　Cu ，

　Mg
，
　Zn

，
　Cr

，
　Ti

，
　Zr

，
　V

，
　Ca 　do　not 　intcrfere

with 　the 　determination 　Qf 　Co 　and 　Mn 　in　the 　Al　 sample ．
The 　 analysis 　 of 　high −purity　Al　 metals 　by 　the 　proposed
method 　 showed 　 good 　 agreement 　in　 Co 　 and 　 Mn 　 con −

centration 　with 　those 　obtained 　by 　graphite　furnace
AAS ，　 Sincc　 the 　 analysiS 　 iS　 achieved 　 in　 a　 continuous

and 　 nearly 　 colsed 　 system ，　simple ，　 rapid 　 and 　 accurate

determination　 can 　 be　 done．
　　　　　　　　　　 （Received　 March 　 5，1988）
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catalytic 　detection　in　FIA ；cation 　exchange 　separation ；

　determination　of 　trac6 　Co 　and 　Mn ；high　purity　A 正．
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