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ジルコニウムーキシレノールオレンジ（ｘｏ）及びジルコニウムーメチルチモールプルー（MTB）反応

系によるフッ化物イオンの接触作用をフローインジニクション法に適用し，迅速化，簡便化を行い，両

者の比較検討を行った．ＸＯあるいはＭＴＢ溶液，及びジルコニウム溶液の流れを十分混合し，これ

に水の流れに注入した試料を合流させ反応させた後，試料帯域がフローセルを通過する際の吸光度変化

を連続的に記録した．両方法とも0.01～2ｐｐｍ範囲のフッ化物イオンを含む試料について１時間当た

り最大４０検体の速度で分析が可能であったが反応温度の影響を受けにくいジルコニウムーＭＴＢ反応

系による定量が推奨できる．この方法を用いて天然水試料を対象として本法の適用性が検討された．

連続的に記録され，そのペースライン上に接触反応に基

づく吸収ピークが現れるので，通常のパッチ操作のよう

にから試験液(指示反応)を対照にして測定する必要がな

い．このことは，から試験液自身の吸光度が時間ととも

に変化するような反応速度を利用する分析法では特に有

利である?)．この点に着目してジルコニウムとＸＯある

いはＭＴＢとの反応における触媒作用を利用したフッ

化物イオンの定量法をＦＩＡに適用した．又，種々の反

応条件を検討することにより反応時間を大幅に短縮した

定量が可能になった．

１緒ロ

吸光光度法によるフッ化物イオンの定量は，複合（三

元）錯体の生成による発色を利用する方法が今日では

広く用いられている1兆4)．一方，Cabello-Tomasら

は一部重合したジルコニウムがキシレノールオレンジ

(ＸＯ)`)やメチルチモールプルー(ＭＴＢ)6）と反応して有

色錯体を形成する(指示反応)際，フッ化物イオンが存在

するとその反応が促進される(接触反応)ことを見いだし

た．この現象はフッ化物イオンが重合したジルコニウム

をZrF8+,ZrF22＋などに解離ざせ有機試薬との反応を容

易にするためであると考えられている．OabeUo-Tomas

らによって提唱された接触反応を利用する方法は高感度

であるが，ジルコニウムの重合度や反応条件の影響を受

けやすい．又，６０分程度の反応時間を要する．

フローインジェクション法（FIA）は反応条件を一定

に保つのに便利である．更に，指示反応による吸光度が

２実験

２．１試薬

フッ化物イオン標準溶液：フシ化ナトリウム（和光純

薬工業製特級）を白金るつぼ内で４０分強熱したものを

水で溶解しフッ化物イオンの1000ｐｐｍ溶液を調製し

た．実験ではこの溶液を水で適宜希釈して用いた.

1.0×10-4Ｍ有機試薬溶液：0.71669のＸＯあるい

はq7788gのＭＴＢ（共に同仁化学製）をそれぞれ水
に溶かし１１定容とした．これらの溶液を更に１０倍に
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希釈し，この際塩酸を加えＸＯは０．６Ｍ，ＭＴＢは

0.5Ｍの塩酸酸性溶液とした．

2.0×10-4Ｍジルコニウム溶液：四塩化ジルコニウム

(和光純薬エ業製）1.16529を６Ｍ塩酸２ｍ'及び水で

溶解させⅢ定容とした．この溶液４０ｍｌと６Ｍ塩酸

１０ｍｌを１１メスフラスコに採り水で定容とし室温で一

夜放置後実験に用いた．

水はイオン交換水を蒸留したものを用いた．

を得るために反応時間は通常１分以内である．本研究で

はＦｉｇ．１のような流路系を設定し，その際試料が反応

チューブを通過するのに約４５秒かかった．パッチ法に

比べこのような短い反応時間にもかかわらず諸反応条件

を検討するに当たり，著しい感度の低下なしにフッ化物

イオンの定量を行うことができた．

３．２塩酸濃度の影響

本反応系における指示反応及び接触反応はともに塩酸

濃度に依存する．反応チューブ内の塩酸濃度を調整する

ためにあらかじめ有機試薬溶液中に塩酸を加えた．塩酸

濃度が高いとジルコニウムは，より重合が解離する方向

へ平衡がずれ8)，有機試薬と反応しやすくなる．それに

対し有機試薬自身は酸濃度の増加とともにジノレコニウム

と反応しにくくなる．結果をＦｉｇ．２に示した．この結

果より塩酸濃度が0.4～０．７Ｍの領域に極大が認められ

るが，フッ化物イオンの濃度が高いときには極大は塩酸

濃度の高いほうにずれている．そこでＭＴＢの場合は

0.5Ｍ,ＸＯの場合は0.6Ｍの塩酸濃度で以後の実験を

行った．

２．２装置及び操作

本研究に用いた装置をＦｉｇ．１に示す．プランジャー

型ポンプ（P,～Ｐ３：協和精密，ＫＨＤ－９４型)，ループパ

ルプインジェクター（I：東京理化，ＶＭＵ－６)，フロー

セル付き吸光光度計｛Ｄ：協和精密，KLC-2290（光路

長１０ｍｍ川記録計（Ｒ：理化電機，Ｒ－２２型)，それ
に幾つかのチューブから構成される．ダンピングチュー

ブ（DT）はシリコン製，他のチューブ及び連結器はす

べてテフロン製（協和精密）を使用した．又試薬溶液や

チューブ類は恒温槽（Ｔ：大洋科学エ業，クールパイプ

200Ｄ及びサーモユニットC600）で１５°Ｃに保った．
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determinationoffluoriｄｅｉｏｎｓ

Ｐ１～P3：Ｐｕｍｐ，ＤＴ：Dampingtube（3ｍｍｉ､。.，２０

ｃｍ),ＭＴ：Reagentmixingtube(ｌｍｍｉ.。.,1ｍ),ＲＴ：

Reactiontube（ｌｍｍｉ.．.，３ｍ)，Ｉ：Sampleiniector

valve（Samplevolume：235IL1)，Ｄ：Spectrophotometer

（lightｐａｔｈ：１０ｍｍ)，Ｒ：Rccorder，Ｒ１：XOorMTB

solution，Ｒ２：Zirconiumsolution，Ｔ：Thermostat
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有機試薬溶液，ジルコニウム溶液及び水をそれぞれポ

ンプ（P1～P3）で連続的に流す．流速はＰ,：0.5,Ｐ２：

0.5,Ｐ３：２．０mlmin-1である．試料の帯域幅を小さく

し，かつその試料の試薬溶液による希釈を少なくするた

めにＰ１～Ｐ３の流速比は１：ｌ：４になるように調節し

た．有機試薬溶液とジルコニウム溶液を混合チューブ

(ＭＴ）内で十分混合させ，その流れにインジェクター

(1)から注入した試料を合流させた．反応チューブ(RT）

内で接触反応を行わせた後，550nｍ(ＸＯ）あるいは586

nｍ（MTB）で吸光度変化を連続的に記録した．

0.3０．６０．９１．２１．５

ＨＣｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎＸＯｏｒＭＴＢｓｏｌｕｔion/Ｍ

Fig.２EfIbctofhydrochloricacidconcentration

inXylenolOrange(ＸＯ）orMethylthimol

B1ue（MTB）solutiononpeakheight

ConcentrationofinjectedHuorideions：Ｏ△0.2ppm，
●▲０．５ｐｐｍ；Ｏ●：ＸＯ；△▲：MTB；Concen‐

ｔｒａｔｉｏｎｏｆＸＯｏｒＭＴＢ８ＬＯｘ１０－４Ｍ；Zirconium

solution：２.Ｏｘ１０－４ＭｉｎＯ,O６ＭＨＣｌ

３結果と考察

３．１反応時間

反応の途中における吸光度を測定する場合，反応時間

が長いほど感度は良くなるが，ＦＩＡでは鋭敏なピーク

３．３ジルコニウム溶液

この分析方法の感度はジルコニウムの重合度に関係し

ている．ジルコニウムを重合させるには一般に塩酸酸性
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上昇する．そこで有機試薬とジルコニウムの比を１：２

に設定した．又，逆にジルコニウム溶液を２．０×10-4Ｍ

と一定にしておき有機試薬溶液の濃度を変化させた場合

にも，有機試薬とジルコニウムのモル濃度の比は１：２

が最適となった．

下で放置する方法がとられている．ジルコニウムを濃度

の高い状態で放置したり`)`)，)，放置の際加熱したり9)，

あるいはオキシ過酸化ジルコニウムとして用いたりする

方法10)がある．本研究ではＦＩＡの操作の簡便さを生か

すため，ジルコニウム溶液を最初から使用する濃度に調

製し，室温で放置させただけのものを用いた．

ジルコニウム溶液中の塩酸濃度が0.02～0.10Ｍにな

るように調製しこれらの溶液を翌日使用すると，いずれ

の酸濃度の溶液の場合も一定濃度のフッ化物イオンに対

しほとんど同じ高さのピークが得られたが，006Ｍの

ときわずかに極大となった．又，0.06Ｍ塩酸酸性のジ

ルコニウム溶液について放置時間の影響を調べて承る

と，最初の数時間は時間の経過とともに一定濃度のフッ

化物イオンを含む溶液によるピーク高さは増大するが，

１２時間～１週間の間ではほとんど変わらなかった．そ

こでジルコニウム溶液は，0.06Ｍの塩酸酸性下で一夜

放置したものを使用することにした．

３．５反応温度

以上の実験は室温（16～18.Ｃ）で行ったが，本法で

の反応温度の影響を検討した．試薬溶液及びチューブ類

を恒温槽に入れ，その恒温槽の温度を変化させ，得られ

るピーク高さへの影響を調べた．その結果をFig.４に

示す．ＭＴＢの場合ピーク高さはほとんど温度の影響を

受けないが，ＸＯの場合は著しくその影響を受けた．又

両方とも反応温度の上昇とともにベースラインが急激に

上昇しているので１５°Ｃ付近で実験を行うのが望まし

い．しかしＭＴＢの場合，室温が１５～25°Ｃの範囲内

では恒温槽を用いないでも十分再現性のある結果を得る

ことができ，装置が簡素化できるなどの点でジルコニウ

ムーＭＴＢ系のほうが推奨できる．３．４試薬溶液の濃度の影響

ＸＯあるいはＭＴＢ溶液の濃度はＬＯｘ１０－４Ｍと一

定にしておき，ジルコニウム溶液の濃度をその比が１：

ｌから１：４の間の領域で変化させて実験を行った．他

は２で述べた条件で行った．その結果をＦｉｇ．３に示

す．有機試薬とジルコニウムとのモル濃度の比が１：２

から１：３の間に極大が見られるが，ジルコニウム溶液

の濃度が高くなると指示反応が速くなりペースラインが

/㎡/|“一・三二、２０

①
属
『
①
的
ロ
ー
岩
の
。
■
句
□
閂
。
⑪
ニ
ペ

0.4

１
１

日
○
一
一
二
⑭
一
①
二
二
口
鼎
閂

５

’

〃

←’
0.3

一Ａ／二一一
一”静〃／←
’
一
一
ノ
ノ
ノ
｜
Ｐ

．
、
コ

ヘー

、

一一
７
Ｊ
／
〆
彦

0.2

2０

0.1

－
戸

５
０

１
１

日
。
へ
］
二
ｍ
｛
①
二
二
口
語
閂

１５２０２５

Temperature/･C

Fig、４EfIもctoftemperatureonpeakheight

Conccntrationofinjectedfluorideions：Ｏ△0.2ppm，
●▲０．５ｐｐｍ；①▲Absorbamceofbaseline；Ｏ●①

１.Ｏｘ１０－４ＭＸＯｉｎｑ６ＭＨＣＩ；△▲▲１.Ｏｘ１０－４Ｍ

ＭＴＢｉｎｑ５ＭＨＣｌ；ZircOniumsolution：２.Ｏｘ１０－４

ＭｉｎｑＯ６ＭＨＣ１

５
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Ｚ
－１:１１:２１:３ｒ４

ＸＯ：ＺｒｏｒＭＴＢ：Ｚｒ

Ｆｉｇ．３EfIbctofmolarratioofzirconiumtｏＸＯ

ｏｒＭＴＢｏｎｐｅａｋｈｅｉｇｈｔ

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔionofinjcctedfluorideions：Ｏ△0.2ppm，
●▲０．５ｐｐｍ；Ｏ●１．０×Ｉ０－４ＭＸＯｉｎｑ６ＭＨＣ１；

△▲１.Ｏｘ１０－４ＭＭＴＢｉｎＯ､５ＭＨＣＩ；Zirconium

solution：1.0～４.Ｏｘ１０－４ＭｉｎｑＯ６ＭＨＣＩ

３．６検量線

Ｆｉｇ．１に示した流路系を用い上述の検討結果より求

めた最適条件下における分析シグナルの例をFig.５に

示す．この条件下で２ppmまでのフッ化物イオンが１

時間当たり最大４０検体まで分析可能であった．ＸＯの

場合はＭＴＢを用いた系に比べ，ピーク高さは高いが
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TablelEfIbctofdiverseionsonthedetermination

of０．２５ppmfluoride

ｅ

H7Hox100
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ＸＯＭＴＢ
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Fig.５ResponseobtainedinMTB-zirconium

System

Concentrationofiniectednuorideions（ppm)：ａ０．１，

ｂ０．２，ｃ０．３，．０．４，ｅ0.5；ＭＴＢｓｏｌｕｔｉｏｎ８ＬＯｘ

ｌＯ－４Ｍｉｎ0.5ＭＨＣ1；Zirconiumsolution：２.ＯｘｌＯ－４

ＭｉｎＯ・Ｏ６ＭＨＣｌ；Temperaturc：I５ｏＣ

SＯ４２－

ＳｉＯ４４－

ＰＯ４３－

そのペースラインの高さのためノイズも大きく，その結

果両者の検出限界は共に0.01ｐｐｍ(S/Ⅳ＝2)であった．

又，0.25ppmの試料を２０回注入した場合の相対標準

偏差は共に１．５％であった．

Acetate

Tartrate

Citrate

３．７共存化学種の影響

３０種の化学種についてその妨害の影響を調べた．

0.25ppmのフッ化物イオンに対しその１００倍，１０倍

あるいは同濃度の異種イオンを共存させた場合の結果を

Ｔａｂｌｅｌに示した．陽イオンでは特にアルミニウムが

大きな負の誤差を与えた．これはアルミニウムがフッ化

物イオンと安定な錯体を形成するためと考えられる．陰

イオンでは２価以上のイオン及び有機酸塩で妨害するも

のが多い．なお，陽イオンはその塩化物，陰イオンはそ

のナトリウム塩を用いた．

Oxalate

６
１
１

３
３
０

４
２
１

Ｈ：ＰｅａｋｈｅｉｇｈｔｏｆＯ､２５ppmfluorideinthepresenceofthediverse

ions；Ｈｂ：ＰｅａｋｈｅｉｇｈｔｏｆＯ､25ppmfluoridcinthcabscnccof

thcdiverseions、Anegativcvalueof（HﾉＨｏ)xlOOmcansthat

theabsorbancccorrespondingtothepeak，Ｈ,ｉｓlowerthanthe

baselineabsorbance．

３．８天然水中のフッ化物イオンの定量

本法を用いて天然水中のフッ化物イオンの定量を行っ

た．その際，反応温度の影響を受けにくいジルコニウ

ムーＭＴＢ反応系を用いた．妨害を示すイオンが共存す
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FIowinniectiomannalysisofHuoｒｉｄｅｉｏｎｓｎｓｍｇ
●

catalyticreactions・KeiToDA，IsaoSANEMAsA，and

ToshioDEGucHI（DepartmentofChemistry,Facultyof
Science，ＫｕｍａｍｏｔｏUniversity，2-39-1,Kurokami，
Kumamoto-shi，Kumamoto,860）
Rapidandsimplemethodshavebeendevelopedfbr

thedetermmationofHuorideionsbymeansofHow
injectionanalysisbasedonthecatalyticreactions,where
Huorideionsactascatalystoncomplexfbrmationof
polymerisedzirconiumwithxylenolorange（ＸＯ）or
methylthimolblue（MTB)．Respectivesolutions（How
rates：0.5mlmin-1）ｏｆ１．０×ｌ０－４ＭＸＯ（0.6ＭHCI）
ｏｒＭＴＢ（0.5ＭHCI）ａｎｄ２０×10-4Mzirconium
tetrachloride（0.O6MHCl)，whichhadbeenallowed
tostandovernight,weremixedinamixingtube（1ｍｍ
ｉｄ・’１ｍ)．Ｏｎｔｈｅｏｔｈｅｒｈａｎｄ，asamplesolution
(2351J）wasiniectcdintoacarrierstreamoｆｗａｔｅｒ
(Howｒａｔｅ：２.Omlmin-1)，anditwasallowedtoflow
togetherwiththepremixedreagentstream・After
passingthroughareactiontubｅ（1ｍｍi､d・’３ｍ)，
absorbanceduetothefbrmationofzirconium-XOor

-MTBcomplexwasmeasuredat550or586nmbya

spectrophotometerequippedwithaHowcell(lightpath
lOmm)．Undertheseconditions，0.01～2ｐｐｍｏｆｆｌｕ‐
orideionscanbedetermined・Thedetectionlimit

(S/N＝2）was0.01ｐｐｍ,andthesamplingratewas40
samples/h・TheefIbctofdive庵eionswasstudied,and

theexistenceofaluminium(Ⅲ)，copper(11)，iron(111)，
sulfite，sulfate，silicate,andorganicacidswasfbundto
interfbretoagreatextentindeterlmningfluorideions･
so,itisnecessarytodistilfluorideionsashexafluorosilicic

acidbefbredetermination、Themethodwasapplied
tosamplesofnaturalwater，ａｎｄtheapplicabilityof
thismethodwasconfirmedfromthecomparlsonwith
theresultsbylanthanum-alizarincomplexonemethod
andionchromatography．
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るので従来のフッ化物イオンの定量法に準じ，フッ化物

イオンをケイフッ化水素酸として蒸留分離した後3)4）本

法を適用した．本法で定量した結果と従来のランタンー

アリザリンコンプレキソン法】)~4)及び著者らが報告した

イオンクロマトグラフィー１１）による定量値をＴａｂｌｅ２

に掲げた．３種の方法による値は良い一致を示した．

Table2AnalyticalvaluesofHuorideionsinnatural

watersamples

Ｔｈｉｓvalue，La-ALCmethod，Ionchromatography，
Sａｍｐｌｅ

ｐｐｍｐｐｍｐｐｍ

Springwater
A

B

C

Riverwater

D

E

F

Welｌｗａｔｅｒ

Ｇ

０．４８

０．５５

０．５６

0．５２

０．５８

０．５９

０．５１

０．５８

０．５８

0．５３

3.0

0.07

0．５０

２．８

０．０９

０．４９

3.0

0.07

０．１６ 0．１３0.13

Ｌａ－ＡＬＣ：Lanthanum-Alizarinecomplexone

本研究の一部は文部省科学研究助成金により行ったも

のであり，記して感謝の意を表する．
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