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セリウム(1Ｖ)-三酸化二ヒ素接触反応系によるヨウ化物イオンの定量をフローインジェクション分析

法に適用し，迅速化，簡素化を行った．1.3×10-3Ｍセリウム(1Ｖ）の1.00Ｍ硫酸溶液及び2.4×

10-2Ｍ三酸化二ヒ素の1.00Ｍ硫酸溶液を，それぞれ流速ＬＯ７ｍｌｍｉｎ－１及び１.Ｏ６ｍｌｍｉｎ－１で

テフロンチューブ（2ｍｍＬｄ.）に流しておき，両者を試薬混合チューブ（180ｃｍ，２ｍｍｉ､．.）内で
合流混合させる．一方，蒸留水を，流速4.22mlmin-1でテフロンチューブ（2ｍｍi､．.）に流して

おき，この流れの中にループパルプインジニクターでヨウ化物イオンを含む試料溶液（2.69ｍl）を導

入する．この試料溶液を含む流れを先の試薬混合液流に合流させ接触反応を開始させる．試料帯域が

60°Ｃの恒温槽中の加熱チューブ（136ｃｍ，２ｍｍi､．.）を通過中，反応は促進される．更に２０°Ｃの

恒温槽中の冷却チューブ（67ｃｍ，２ｍｍｉ,．.）を通過させた後，セリウム(1V）のトリスルファト錯体

のヨウ化物イオンによる還元退色を，フローセルを備えた分光光度計を用いて３１２ｎｍでの吸光度変化

として連続的に記録計上に記録した．又フローセルの流入ロの前に三方連結器，流出ロの後にポンプ

(流速：５.O9mlmin-1）をそれぞれ取り付け，チューブ内に発生した気泡がフローセルに入るのを防

ぐようにした．このような条件下で，Ｏ～50ｐｐｂのヨウ化物イオンはよい定量性を示し，検出限界は１

ppb（ＭＶ：２）であった．分析速度は１時間当たり最大３０検体が可能である．降雨水試料を対象とし

て本法の適用性が検討された．

間の精密な制御ができ，迅速な定量が可能なフローイン

ジェクション分析法（FIA）の両者の特徴に着目して，

FIAによる接触分析法の開発を目的とした.

ＦＩＡを用いた接触分析については，主に遷移金属を

１緒ロ

本研究ではこん跡量分析に有効な接触分析と，反応時
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対象として若干の報告があるに過ぎない')~8)．又，接触

分析をオートアナライザーに適用した報告も数報ある

が，)-11)，反応チューブや流速などの実験条件を任意に

設定できず，装置が比較的高価であり，迅速性の点にも

改良すべき点が残されている．

Sandellら１２)やRodriguezら13)は，三酸化二ヒ素に

よるセリウム(1Ｖ）の還元反応がヨウ化物イオンによっ

て接触的に促進されることを報告した．その反応機構に

ついては，幾つかの説があるが，全反応式は２Ce(1Ｖ）

＋Ａｓ(111)－些→2Ce(Ⅲ)＋Ａｓ(V）で表される．本研究
ではこの反応をＦＩＡに適用するに当たっての諸条件を

詳細に検討し，更に降雨水中のヨウ化物イオンの定量に

応用した．
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Fig． BlockdiagramofHowinjectionanalysis

C：Carrierstream，redistilledwater；Ｒ】：Ｃｅｒｉｕｍ

(1Ｖ）Stream；R28Arscnictrioxidest定ａｍ；Ｐ１～Ｐ４：

Pcristalticpump；Ｓ：Sample；Ｖ：Samplcinjector

valve；Ａ：Reagentmixingtube；Ｂ：Heatingｔｕｂｅ；

F8Coolingtube；Ｅ：Apparatusofdeaeration；D8

Spcctrophotometer（cellvolume88ILI，lightpatll：１０

ｍｍ);Ｍ，Ｎ：ConHuentpoint；Ｇ：HeaIingtllermostat6

lI：〔l《)nlingtluどrmostat；Ｉ：ＲとcordfT

２実験

反応を起こさせた．試料を含む帯域が６０°Ｃの加熱恒

温槽（Ｇ）内の加熱チューブ（Ｂ）を通過中に接触反応

は促進される．この帯域を約２０°Ｃの冷却槽（Ｈ）内の

冷却チューブ（Ｆ）に通し，セリウム(1Ｖ）イオンの還

元による退色をフローセル付き分光光度計を用いて３１２

nｍでの吸光度変化として連続的に記録計上で記録す

る．２０°Ｃの冷却チューブを通すのは，分析精度が上が

る，感度が良くなるなどの理由による．又，チニープ内

で生じた気泡が分光光度計のフローセルに入るのを防ぐ

ため三方連結器（気泡除去器，Ｅ）を取り付け，その地

点で全流量の約８０％がフローセル側に流入し，残りは

気泡とともに排出されるようポンプ(Ｐ４)を調節した．

２．１試薬

ヨウ化カリウム標準溶液：ヨウ化カリウム（片山化学

製特級）を１１０°Ｃで４時間乾燥し，再蒸留水に溶解

し，ヨウ化物イオンの１００ｐｐｍ溶液を調製した．実験

では再蒸留水により適宜希釈して用いた．

セリウム(Ⅳ）溶液：硫酸セリウム(1V）アンモニウ

ム二水和物（和光純薬製特級）8.2239を再蒸留水に溶

解し，濃硫酸５４９ｍｌを加えて１１とした．更に再蒸留
水で１０倍に希釈して用いた（Table２参照)．

三酸化二ヒ素溶液：三酸化二ヒ素(キシダ化学製特級）
4.9469と水酸化カリウム2.839を少量の再蒸留水に完
全に溶解した後，再蒸留水と濃硫酸５７．５ｍｌを加えて

１１とした（Table２参照)．ただし，実験条件の検討に

当たって，セリウム(1Ｖ）及び三酸化二ヒ素溶液は，上

記の調製法に準じたれぞれ各種の濃度のものを使用し

た．

、

３結果及び考察

３．１硫酸濃度の影響

セリウム(1Ｖ)一三酸化二ヒ素の反応を利用するヨウ化

物イオンの接触分析は硫酸酸性中で行われる'2)'8)．そこ

で，本反応系をＦＩＡに適用するに先立って，パッチ法

により，硫酸濃度と接触反応の有効性とについて調べ

た．

硫酸濃度0.01Ｍ以上及び硫酸を加えない条件でセリ

ウム(1Ｖ)一三酸化二ヒ素混合溶液の吸収スペクトルを測

定し，次にヨウ化物イオンを添加して３０分後にスペク

トルを測定した．それらの結果をＦｉｇ．２に示す（硫酸

濃度に関しては0.1Ｍのときの承示した)．硫酸を加え

ないときに比べ硫酸濃度０．１Ｍ以上のとき，セリウム

(Ⅳ）の吸収は長波長側にずれ，３１２nｍにより鋭い極

大を示すようになる．

硫酸が存在しない条件ではセリウム(Ⅳ）の退色はほ

とんど起こっていないが，０．１Ｍ硫酸中ではセリウム

(Ⅳ）の吸収は完全に消滅しヨウ化物イオンのスペクト

ルしか認められない．

２．２装置及び操作

種々の実験結果による最適なＦＩＡ装置をＦｉｇ．１に

示す．ペリスタ型ポンプ{P,～Ｐ４：アトー(株)，SJ-1211
H型，４台)，ループパルプインジェクター{Ｖ：盛進製
薬(株)，ＶＭＵ－６}，加熱恒温槽｛Ｇ：大洋科学エ業(株)，
サーモユニットC-550)，冷却恒温槽（Ｈ：水道水噴流

を利用)，検出器（Ｄ：協和精密(株)，波長可変検出器
KLC-2290（光路長１０ｍｍ，内容積８１』l))，その他,チ
ューブ，連結器，袋ナットはすべてテフロン製｛協和精

密(株)｝を使用した．

操作は恒温（60°Ｃ）の再蒸留水，セリウム(1Ｖ）溶
液，三酸化二ヒ素溶液をそれぞれ，ポンプ（P,～Ｐ３）で

連続的に流す．まず，セリウム(Ⅳ）溶液と三酸化二ヒ

素溶液を連結器（Ｍ）で合流させ，試薬混合チューブ

(Ａ）内で十分混合した．一方，試料導入用ポンプ（P,）
を用いて再蒸留水を流しておき，この流れの中に，サン

プルループを取り付けた切り換えパルプ(ｖ）で試料を

導入した．この試料はセリウム(Ⅳ)一三酸化二ヒ素混合

試薬溶液とＮ点で合流し，加熱チューブ（Ｂ）内で接触
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ユープ内での濃度と断らない限り前者の濃度で表した．
1．０－

(A） ⑧

３．２反応温度

Ｆｉｇ．３に付記した条件下（ただし反応時間２．２２分

間）で加熱恒温槽の温度変化に伴うピークの変化を検討

した．室温では反応がほとんど進行しない．加熱チュー

ブの温度を４０°Ｃ，６０°Ｃ及び８０°Ｃに上げるとピー

クの高さは増大し，６０°Ｃ及び80°Ｃでのピーク高さは

４０°Ｃのときの約３倍及び約５倍となった．しかし，８０

°Ｃではベースラインのノイズが大きくなり，検出限界

が大きくなる傾向を示した．従って感度と検出限界とを

考慮して以後の実験は加熱恒温槽温度を６０°Ｃとした．
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Fig.２Absorptionspectraofcerium(1Ｖ)‐arsenic

trioxidemixedsolutionsmthepresence
andabsenceofiodideion

Sullilricacid：（A）0.10Ｍ，（B）0Ｍ；Iodideion：

（１）0ｐｐｍ，（２）４．８ｐｐｍ；Ccrium(1Ｖ）81.5xlO-4M

colmstant；Arsenictrioxide：Ｌ４４ｘｌＯ－２Ｍｃｏｎｓｔａｎｔ；

Ｒｅ化rence8（A）1.44xlO2MArsenictrioxideinO・O7

Msulh｣Iricacid，（B）1.44X10-2MArsenictrioxide；

Spectrawerどｍ$asured30minafにｒｐｌ･eparationo「

sampIes．

３．３反応時間

接触分析法は通常の定量分析と異なり反応時間に依存

する方法である．検出感度に及ぼす反応時間の影響を検

討するために，加熱チューブの長さを一定にし，流速を

変えて反応時間を調節した．なお本文中の反応時間は，

試料と試薬との合流点から加熱チューブを通過するまで

の時間とした．各反応時間で得られた検量線をＦｉｇ．３

に示す．反応時間の増大とともに検量線のこう配（以後

感度と記す）は大きくなるが，ヨウ化物イオンを加えな

い場合に起こる本反応系自体の自発的反応すなわち指示

反応の影響も現れ，ベースライン自体が変化し，それにHardvickら'４）によると，セリウム(1Ｖ）は硫酸濃度

に応じて，モノ，ジ，トリスルファト錯体を生成し，セ

リウム(1Ｖ）に対して硫酸濃度過剰の条件下で，硫酸濃

度0.1Ｍではトリスルファト錯体種が約６５％，１Ｍ

で約９５％の割合で存在する．本実験結果から，ヨウ化

物イオンによるセリウム(Ｉｖ)一三酸化二ヒ素の接触還元

の速度は，セリウム(1Ｖ）がトリスルファト錯体のとき

最も効果的に促進されると考えられる．この観点からす

れば，硫酸濃度は高いほどヨウ化物イオンの高感度分析

には有利であると思われる．しかし，ＦＩＡの予備実験

の結果，加熱チューブ内の硫酸濃度を約0.35Ｍ以上に

すると，試料を含む蒸留水の流れと硫酸を含む試薬混合

液が合流する加熱チューブ内で，溶液が“ゆらぎ，，を生

じベースラインのノイズが大きくなる．これは硫酸の粘

性率が高いためであると考えられる．従って本実験では

加熱チューブ内の硫酸濃度を0.33Ｍに設定して実験を

行った．

なお，セリウム(1Ｖ）及び三酸化二ヒ素の硫酸溶液

は，本ＦＩＡ装置に導入されると，Ｆｉｇ．１のＭ点及び

Ｎ点で合流混合し加熱チューブ内で希釈される．従っ

て，それらの溶液濃度はＦＩＡ装置に導入する前と加熱

チューブ内では異なる．本文中の試薬類の濃度は加熱チ

１０．０

１０２０３０４０５０

Concontrationofiodi(Ieion，ｐｐｂ

Fig.３EfYbctofreactiontime

e：1.18ｍin，▲：２．４０ｍｍ，■：5.08ｍin；Cerium

（1Ｖ）：7.49x10-4MinLOOMsulfUricacid；AIsenic

trioxide：１．５０ｘＩＯ－２ＭｉｎＯ､９８ＭｓulfUricacid5

Heatmgtemperature：６０.ＯＣＣ；Coolingtemperature：

２ＬＯＯＣ；Reagentmixingtube：②0.2×180ｃｍ；

Heating2tube：‘0.2×339ｃｍ；Coolingtube：‘０．２
ｘ６７ｃｍ；Ｓａｍｐｌｅｖｏｌｕｍｅ：０．３７ｍI；Ｒａｔｉｏｏｆｐｕｍｐｉｎｇ
ｒａｔｅ３Ｐ１：Ｐ２：Ｐ３＝４８１：1．
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伴って，検出限界も大きくなる．これらの結果より反応

時間は迅速分析が必要な場合は約1分，より高感度分析

が必要なときは（２～３）分が適当であると思われる．

ただし３．６で述べるように，試料量を大きくする場合は

約０．７分でも，より高感度分析が可能であることが分か

った．
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３．４混合試薬液流による試料の希釈

検出感度を高く維持するためには，注入した試料の濃

度は，混合試薬液流によってなるべく希釈されないよう

考慮すべきである．試料流速（試料を運ぶ再蒸留水の流

速）対混合試薬流速（セリウム（Ⅳ）と三酸化二ヒ素の

合流後の流速｝との比を１：１，２：１，５：１，に変化さ

せ，感度に及ぼす影響を検討した．ただし，加熱チュー

ブの長さは一定とし，そのチューブ内の流速及び試薬類

の濃度は流速比を変えるごとに一定になるように調節し

た．その結果をＴａｂｌｅｌに示す．この結果より流速比

２：１を最適条件とした．

Concentrationｏ『ａｒｓｅｎｉｃｔｒｉｏｘｉｄｅ

ＬＯＯＭＨ２ＳＯ４，10-2Ｍ

Ｆｉｇ．４Dependenceofsensitivityonthereagent
concentration

CGrium(1Ｖ）concen[rationinl・ＯＯＭＨ２ＳＯ４：○1.20

x1O-4M，△６.OOxlO-4M,□1.O8xIO-3M,●1.50

ｘｌＯ－３Ｍ，▲３.ＯＯｘ１０－３Ｍ；Reactiontime：２．２６

miKl；Pumpingrate（mlmin-1）：3.15(P,)，0.80(P2)，

（１．７９（１，:,)；（)th便rconditi〔,ｎｓｗｅ｢ｅａ３ｉｎＦｉｇ,３．

TablelEfIもｃｔｏｆＨｏｗｒａｔｅｒａｔｉｏｏｆｓａｍｐｌｅｓｔｒｅａｍ
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Cerium(1V）：1.25×10-4Ｍ；Arsenictrioxide：2.50xlO-3M(each

ｉｎ０．３３ＭｓｕｌｆＵｒｉｃａｃｉｄｉｎｔｈｅｈｅａｔｉｎｇｔｕｂｅａ｢termixingwith

sample)；Reactiontime：2.37ｍin；ＦｌｏｗｒａｔｃｉｎｔＩｌｅｌ,億ating

tube：４．５０ｍｌｍｉｎ－１；Ｒａｔｉｏｏｆｐｕｍｐｉｎｇｒａｔｅ：１，２：１，３＝ｌ：ｌ；

Other《?onditi(ｍｓｗｅｒｅａｓｉｎＦｉｇ、１１．

４

２

３．５セリウム(Ⅳ）及び三酸化二ヒ素澱度

セリウム(1Ｖ）及び三酸化二ヒ素の濃度を相互に変化

させ，感度に及ぼす影響を検討した．

Fig.４は三酸化二ヒ素溶液の各濃度に対して，各種

濃度のセリウム(1Ｖ）溶液を混合した系で得たヨウ化物

イオンの感度をプロットした．この結果から，セリウム

(1Ｖ）溶液濃度は（1.Ox10-3～1.5×10-3)Ｍで，三酸

化二ヒ素溶液濃度は2.40x10-zM以上であれば良いと

思われる．

0１２３

Samplevolume，ml

Fig、５EH1ectofsamplevolumeandheatingtube

lengthonsensitMty

Hcatingtuｂｅ：四５０ｃｍ，□６７ｃｍ，△135ｃｍ，０２０２

ｃｍ（alltubesare2mminnerdiametcr)；Cerium

（1Ｖ）：Ｌ３０ｘｌＯ－３Ｍｉｎｌ､OOMsullnricacid；Arsenir

trioxide：２５０ｘｌＯ－２Ｍｉｎｌ・OOMsullilricacid6Re‐

actionｔｉｍｅ：0.66ｍｍ；Ｒａｔｉｏｏｆｐｕｍｐｉｎｇｒａｔｅ：ＰⅡ：

１，２：１，N－４：１：ｌ；OtherconditionswereasinFig、３．３．６試料注入鼠と加熱チューブ長さ

試料注入量及び加熱チューブの長さを変えて，検出感

度を上げる検討をした（ただし反応時間は一定とした)．

その結果をFig.５に示す．試料注入量が大きくなる

とｂ感度が大幅に改善された．一方，加熱チューブの長

ざに関しては，感度は（70～140)cｍで極大値を示し

た．従って試料注入量は，2.69ｍｌとし，又加熱チュー

ブ長さ（70～140)cｍのものを使用することとした．又
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この条件では反応時間を約0.7分に短縮可能であること

が分かった．

Ｉ－ｃｍ－２であり，測定時における記録計の感度は，フ

ルスケールで０．６４吸光度単位で行った．又相対標準偏

差は１ｐｐｂでは１０％，１０ｐｐｂでは２．７％，５０ｐｐｂ

では0.1％であった．３．７検鬮線

以上の検討結果より，Ｆｉｇ．１に示した流路系を用い，

O～50ｐｐｂのヨウ化物イオン定量に当たっての推奨でき

る条件をＴａｂｌｅ２に示した．この条件下で種々の濃度

のヨウ化物イオン溶液についての分析シグナルの一例を

Fig.６に示す．ヨウ化物イオンの検量線はよい直線性

を示し,定量可能である．検出限界は約１ppb(S/Ⅳ：２）

であった．サンプリング速度は最大３０検休/ｈであ

る．検量線の感度は，吸光度0.001に対し，0.171J９

３．８共存化学種の影響

Ｔａｂｌｅ２に示した条件下で，種々の化学種の影響を調

べた．その結果をＴａｂｌｅ３に示した．ヨウ化物イオン

5ｐｐｂに対して200倍共存化学種を加えても回収率の変

動が１０％以下のものはＴａｂｌｅ３の下部に示した．こ

の反応系におけるこれらの化学種の影響については多数

の文献があるが'`)-18)，チオシアン酸イオンについては

詳細な報告がないチオシアン酸イオンは著しい正の妨

害を示した．そこでチオシアン酸イオンの定量を，本反

応系で試みた結果，（20～130)ppbの範囲で検量線は直

線性を示し，定量可能であることが分かった．この定量

法については別に述べる．

ｅ

Table３Ｅｆ1℃ctofdiverseions

Concentration

（ppb）
Iodideion

xでcovery(鉛）
Species Addeda3

網
閲
的
塑
Ｕ
町
田
沁
駈
犯
恥
Ⅲ
妬
町
的
０
節
旧
皿
釦
把
切
的
汎

２
６
１
５
１
１
１
１
１
１
２
１
１

１
１
１

１
１

０s０４ ｏｓＯ４

ＳＣＮ－ＫＳＣＮ

ＩＯ３－ ＫＩＯ３

Ｍｌｌ２十 Ｍ、Ｃｌ2.41120

５０

４

１０００

２００

１０００

５０a）

200a）

lOOOa）

200⑪

lOOUb）

200

1000

Ｆ伝2＋ ＦＥＳ０４．７Ｈ２０

Ｍｇ２十 ＭｇＣｌ２６Ｈ２０

Ｈｇ２＋ ＨｇＣ１２

－－－－

３０ｍｉｎ

Fig.６Responsesobtainedhomthecerium(1Ｖ)‐

arsenictrioxidesystem

Standardsample（ppb）：ａｌ，ｂ５，ｃ１０，．３０，ｅ５０；

Undertheexperimel1talcondition31istedinTabItP2

５

１０

５

１００

4

1000

４a》

５０ｍ

200ｍ

1000ｍ

Ａｇ＋ ＡｇＮＯ３

１０４－ ＫＩＯ４

Ｆｅ３十 Ｆr(ＮＯ３)３．９Ｈ2０Table2Analyticalconditions

Cerium(1V）

Arsenictrioxide

Temperature

1.30ｘ１０－３ＭｉｎＬＯＯＭＨ２ＳＯ４ｓｏｌｕｔｉｏｎ

２．４０ｘ１０－２Ｍｉｎｌ､OOMH2SO4solution

Heatingthermostat：（60.0±0.01)｡C

Coolingthermostat：（19.0士0.2)｡Ｃ

(0.67士0.01）min

ReagentmixingtubeA：ｌ８０ｃｍ

ＨｅａｔｉｎｇｔｕｂｅＢ：ｌ３６ｃｍ

ＣｏｏｌｉｎｇｔｕｂｅＦ８６７ｃｍ（innerdiameter2mm）

２．６９ｍｌ

Ｐ１８（4.22±0.03）ｍｌｍｉｎ－１

Ｐ２：（1.07±0.01）ｍｌｍｉｎ~l

P38（1.06士0.01）ｍｌｍｉｎ~１

Ｐ４：（5.09±0.03）ｍｌｍｉｎ－１

３１２ｎｍ

５ppbiodidewastaken・ThepresenceoflOOOppboffbllowing

speciesdidnotinter化re；Ｆ－，Ｃｌ－，Ｂｒ－，Ｃ104-,Ｎ０３－，ＣＯ32-,

SO42-，PO43-，ＳｉＯ２，ＮＨ４十，Ｎａ十，Ｋ十，Ｃａ２．｡》，Ａｌ3十．)．ａ）

ｉｎ0.02ＭＨＣＩ，ｂ）ｉｎ0.10ＭＨＣＩ，ｃ）ｉｎ1.00ＭHCI

Reactiontime

TubeleIlgth

Samplevolume

Pumpingrate ３．９降雨水中のヨウ化物イオンの定量

本法を用いて雨水中のヨウ化物イオンの定量を行っ

た．雨水試料は，雨水を清浄な500ｍｌビーカーに採集

後，前処理なしに12時間以内に分析に用いた．Table２
Wavelength
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の条件で標準添加法を用いて行った結果をＴａｂｌｅ４に

示す．雨水中のヨウ化物イオン濃度は文献値L8ppb1o）

及び岩崎らの測定値（0.7～0.9)ppb20）の範囲内にあっ

た．

２９，８２８（1951)．

１５）Ｂ・Zak，Ｈ、Ｈ・Willard，Ｇ、BMyers，Ａ､Ｊ・
Boyle：Ａ"`Ｊ、Ｃﾉｶ`､.，２４，１３４５（1952)．

１６）Ｂ，Rogina，Ｍ、Dubrav縦：Ａ"αDst（London)，
７８，５４９（1953)．

17）Ｐ.Ａ・Rodriguez，Ｈ､Ｌ・Pardue：Ａ"αＬＣｈｅｍ.，
４１，１３７６（1969)．

１８）Ｇ・Knapp,HSpitzy：Ｔα〃"＃α,16,1353(1969)．
１９）北野康：“トレースキャラクタリゼーション，'，

日本化学会編，ｐ、１１０（1980)，（学会出版センタ
ー)．

２０）岩崎岩次，内海Ｗiii，米原範伸：日化，1964,36．

☆

FIowiniectionamalysisoftraceamoumtsof
iodideionusmgacatalyticmethod・Toshio

●

DEGucHI，AkiraTANAxA，IsaoSANEMAsA，andHideo
NAGAI（DepartmentofChemistry,FacultyofScience，
ＫｕｍａｍｏｔｏUniversity,2-39-1,Kurokami，Kumamoto-
shi，Kumamoto）
Ａsensitiveｿrapid,andsimplemethodhasbeendeve-

lopedforthedeterminationoftraceamountsofiodide

ionbymeansofflowinjectionanalysisbasedonthe
catalyticreductionofsulfatocerium(Ⅳ）ionby
arsenictrioxideinsulfUricａｃｉｄ、Asamplesolutionwas
injectedintoａｒｅdistilledwaterstreamwhichHowed

togetherwiththepre-mixedcerium(1V）andarsenic
trioxideinsulfUricacidsolution・Thesampleinthe
reagentstreamwasｆｉｒｓｔｈｅａｔｅｄｔｏ６０ｏＯｔｏｐｒｏｍｏｔｅ
ｔhereactionanｄｔｈｅｎｃｏｏｌｅｄｔｏ２０ｏＣｂｅＤｏｒｅｂｅing
passedintoaHowcell・Thedetectionisbasedona

discolorationofthetrisulftltocerium(1V）complexａｔ
３１２nmbyspectrophotometerequippedwiththeHow
cell(volume81Ll,ｌｉｇｈｔｐａｔｈｌＯｍｍ)．Ｔｈｅoptimal
conditionswereasfbllows;cerium(1V)：1.30×10-3M
inLOOMsulfuricacid（flowrate，1.06ｍl/ｍin)，
arsenictrioxide：２．４０×ｌ０－２Ｍｉｎｌ・OOMsuliUricacid

(flowrate,1.07ｍl/ｍin),Howrateofredistilledwater：
４．２２ｍl/ｍin,reactiontime：0.67ｍin，reagentmixing
tube：１８０ｃｍ(0.2ｃｍｉｄ.)，heatingtube:136ｃｍ(0.2
ｃｍi,．.)，coolingtube：６７ｃｍ(0.2ｃｍi､．.)，sample
volume：２．６９mLAlinearrelationshipwasobtained
betweenthepeakheight(absorbancechangebasedon
adiscoloration）andconcentrationofiodideionintｈｅ

ｒａｎｇｅｏｆＯ～５０ppb､Thedetectionnmit(ＭＶ:２)was
lppbiodideion・Thesamplingratewas30samples/h・
Thereactivityofthesulmtocerium(Ⅳ）complexes
variedwiththenumberofligands・Thetrisulmto

complexshowedaremarkablecatalyticreactivity，
whereasthemonosulmtocomplexshowednoobvious
reactivity・Itwasfbundthatthiocyanateionshowed
highpositiveinterfbrence、Iodideioninrainwaterwas
determinedbythestandardadditionmethodwithout

preConcentration、Theiodideioncontentinrainwater

ｗａｓ（I～2）ｐｐｂ（ＲＳ.，.＜１０％)．
（ReceivedApr､５，１９８２）

Table４Determinationofiodideinrainwater↑

Ｄate Content（ppb）

Sept、10,1981

０ct、７，１９８１

０ct、８，１９８１

1.6±０．１

１．７±０．１

１．１±0.1

TSampleswerecollectedonthとｒoofofthebuildmgofour

laboratory．

なお雨水中には妨害イオンとしてマグネシウム（0.36

ppm)，鉄（0.23ｐｐｍ)'９)などが含まれているので，これ

らの妨害対策を行うことが望ましいが，Ｔａｂｌｅ４に掲げ

た値は単に標準添加法によって求められたものである．

４結語

トリスルファトセリウム(1Ｖ）が生成するような希硫

酸濃度条件下で，セリウム(Ⅳ)一三酸化二ヒ素接触反応

系におけるヨウ化物イオンの定量がＦＩＡに適用され，

FIAの特徴を生かした分析法が可能になった．

天然水（例えば雨水，海水）への適用も十分可能と思

われるが妨害物干渉の除去法について今後検討が必要で

ある．
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