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フローインジ ェクシ ョン分析法 によるホウ素 の吸光光度定量

桐栄恭二R,本 水昌二,大 島光子,小 野田 稔*

(1985年 10 月18 日受 理)

H-レ ゾル シ ノー ル{1-(2,4-ジ ヒ ドロ キ シー1-フェニ ル ア ゾ)-8-ヒ ドロキ シ ナ フ タ レンー3,6-ジスル ホ ン酸}

とホ ウ 酸 との 反応 を利 用 した ホ ウ 素 の吸 光 光 度 フ ロ ー イ ン ジ ェ クシ ョン 分 析 に つ い て検 討 した.ダ ブ ル

プ ラン ジ ャー 型 ポ ソ ブ を用 い,一 方 に キ ャ リヤ ー液(イ オ ン交 換 水)を 流 し,も う一 方 に 反 応 試 薬 溶液

(遅一レ ゾル シ ノー ル とEDTA を含 むpH 5.5 の 酢 酸 ア ンモ ニ ウム 緩 衝液)を 流 し,キ ャ リヤ ー液 流 中に

試 料 水 を 注 入 した.キ ャ リヤ ー液 と反応 試 薬 液 は反 応 コ イル 中 で 混 合 した.錯 体 の生 成 を促 進 す るた め

に,反 応 謙 イル を恒 温槽 中(100℃) で 加 熱 す る.そ の 後 混 合 液 は フ ロー セ ル(36μ1) に 導 か れ,ホ ウ

素 錯 体 の 吸 光 度 を 測 定 した(波 長510nm). ホ ウ 酸 と反 応 す る試 薬 に つ い て はH酸(1-ア ミノ-8-ヒ ド

ロ キ シナ フ タ レ ン-3,6-ジ ス ル ホ ン酸)誘 導 体14種 類 に つ い て 検 討 した 結 果,H-レ ゾ ル シ ノ ー ルを 用 い

る こ とに した.河 川 水,海 水 中 に 普通 存在 す る程 度 の 金 属 イ オ ン及 び 無 機 陰 イオ ンは 定 量 を妨 害 しな

い.0.1M 程 度 の ナ ト リウム イオ ン,カ リウ ム イ オ ン は負 の誤 差 を与 え るが,海 水 は20 倍 に 希 釈 して

測 定 す るの で これ ら イオ ンの 妨 害 は 問 題 とは な ら な か った.検 量 線 は0～ 夏ppm の 範 囲 で 直 線 性 を 示

し,検 出限 界 は5PPb (5/NZ=2) で あ った.又 ホ ウ素108PPb で の10 回 繰 り返 し実験 の相 対 標 準 偏

差 は0.53% で あ った.毎 分0.6ml で 送 液 し試 料 注 入 量320μl, 反応 コ イ ル0.5mm i.d.×16m と

した とき の分 析 速 度 は1時 間 当た り約30試 料 で あ る.

1 緒 言

ホ ウ酸 の形 で存在す るホウ素は,水 溶液中では反応性

に乏 しいため,カ ル ミソ酸 な どを用 いる場合1)は 硫酸中

で反応を行 うとか,高 感度 な クル ク ミン法2)で は蒸発乾

固の操作が必要であ るな ど不便 な点が多 い.

ホウ素の比較的迅速で高感度な分析法 として,テ トラ

フルオ ロホウ酸 イオン2)3)あるいはホ ウ素一有機試薬錯陰

イオ ン4)～7)と染料陽 イオ ソとの イオ ソ会合を用 いる高感

度 な抽 出一吸光光度法 も数多 く報告 されてい るが,一般 に

試薬か ら試験液 の吸光度 の低下 のための洗浄な ど操作が

複雑であ る.迅 速 で簡便 なホウ素 の定量法 として,ア ゾ

メチ ソH8), クロモ トロープ酸9)な どを用 いるフローイ

ンジェクシ ョン分析法(FIA法) が報告 され てい る.し

か し,ア ゾメチ ソHは 試 薬が不安定 でアスコル ビン酸 な

どの還元剤の添加を 必要 とし,検 出限界100ppb 程度

と感度 もあ まりよくない.ク ロモ トロープ酸 を使用 した

ものは,検 出限界0.2ppb と高感度 ではあるが 検 出方

法 として蛍光を利用 してい る.そ こで,本 報告 では高感

度 で装置 も手軽で安価な吸光光度計を検出器 として用 い

た ホウ素 のFIA につい て検討を行 った.

ホウ素の吸光光度定量試薬 として,H 酸系 ア ゾ染料 を

数種類合成 しその中か らH一 レゾルシノールを 選 び出し

た.H一 レゾル シノールは弱酸性溶液中でホ ウ酸 と反応 し

て(1:1) 錯体を生成 し10), ア ゾメチ ンH よりも感度が

よく安定で還元剤の添加 も不要であ り,取 り扱 いが簡単

である.た だ錯体生成の反応時間が長い.し か し, FIA

法 においては 反応液を加熱 す ることは 比較的容易 であ

り,加 熱 に よって大幅に反応を促進す ることがで きる.

本法 で も反応 コイルを100℃ に加熱することに よって,

高感度 かつ迅速 なホウ素の定量が可能 となった.な お,

ホ ウ酸 とH-レ ゾルシノールの 反応は下 記のよ うである

と思われ る.
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又 この方 法 を 河川 水,海 水 中 の ホ ウ素 の 定 量 に応 用 し

良好 な結 果 を得 る こ とが で きた の で報 告す る.

2 実 験

2・1 試 薬

反応 試 薬 溶 液: H-レ ゾル シ ノー ル 0.096g (2×10-4

モ ル),EDTA・ ニ ナ ト リウム 塩(二 水 和 物) 3.729 (10-2

モ ル),酢 酸 ア ンモ ニ ウ ム50g を イオ ン 交換 水 に 溶 解

し,1M酢 酸 溶液 を加 えてpH を5.5 に 調 製 した 後,

全 容 を11と した.

キ ャ リヤ ー液: イ オ ン交換 水 を用 い た.

ホ ウ素標 準 液: 市 販 特級 ホ ウ 酸(和 光 純 薬 工 業 製)

0,6183g を イ オ ン交 換 水11に 溶 か し て,1.0×10-2M

の原 液 と し,こ れ を適 宜 水 で希 釈 して使 用 した.

2・2 装 置

フ ロー イ ン ジ ェ クシ ョン 分 析装 置 の 流 路 系 を Fig.1

に 示 す.ポ ン プは サ ヌキ工 業 製 ダ ブル プ ラ ン ジ ャ ー型 マ

イ ク ロポ ンプ を 用 い,両 ボ ン ブに よ る 送 液 は 流 速0.6

m1/minで 行 った.吸 光 度 の測 定 は島 津UV-140-02型

分 光光 度 計 を使 用 し, 36μ1 (1.5mmi.d. ×20mm) フ

ロー セ ル を 用 い た.恒 潟 槽 は 大 洋 科 学 工 業 製 Thermo

MinderH-80型 を使 用 し,反 応 ロ イル の 加 熱 溶媒 は 水

溶性 熱 媒 体 フル ゾー ルPを 用 い た.加 熱 コ イル は 熱 効 率

を よ くす るた め に 内径0.5mm, 外 径lmmの 肉 薄 の

テ フ 獄 ン チ ュー ブ を 用 い た.そ の 他 の チ 論一 ブ は 内径

0.5m搬,外 径L5斑mの テ フ ロ ンチ ェー ブ を 用 い た 、

2・3操 作

試料 水 を サ ン プル ル ー プに 充 てん し,六 方 切 り換 え バ

ル ブに よ りキ ャ リヤ ー液 流 中に 注 入 す る.注 入 した 試料

は,反 応 試 薬 液 流 とY字 型 ミキ シ ン グ ジ ョイ ン トで混 合

す る。混 合 され た試料は,100。Cに 加熱 した反応 コイル

を通過 し冷却 コイルで冷却 した後,検 出部の フローセ ル

に達す る.そ の ときの吸光度を波長510nmで 測定 し記

録す る.

3 結 果 及 び 考 察

3・1 反応試薬 の検討

ホ ウ酸 と水溶液中 で錯体を形成 し,吸 光光度定量法 に

そのまま用 いることのできる試薬 と して,H酸(1一 ア ミ

ノ-8-ヒドロキ シナ フタ レソ-3, 6-ジ スルホ ン酸)系 ア ゾ染

料を選び,誘 導体を数種類合成 して,ホ ウ酸 との反応 性

を検討 した.Fig.2に 合成 した試薬を示す。

合成方法は,H酸 を塩酸 酸性溶液 中で,冷 却 しなが ら

Fig. 1 Schematic diagram of flow system

Fig. 2 Synthesized H-resorcinol derivatives
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亜硝酸 ナ トリウムでジア ゾ化 し,(1>～(8),(13),(14)

は水酸化 ナ トリウム,(lI)は 炭 酸水素ナ トリウ ム,(9),

(10),(12)は 炭酸 ナ トリウム溶液 中でカ ップ リソ グを行

った.再 結晶 はいずれ もエタ ノールー水 の混合溶媒 で行

った.

合成 した反応試薬を用 い,試 薬濃度7.7×10-5M,ホ

ウ酸濃度7.7×10}4MでpHを3～11ま で変化 させ

て室温で反応 させ た結果,ホ ウ酸 と反応 し変色 した もの

は,(1)(pH5)と(2)(pH5)で あ った.感 度は(1)

が最 も良か ったので反応試薬 としては(DのH一 レゾル

シノールを用 いることに した.

3・2 吸収曲線及び試薬濃度の影響

Fig.3 にpH5.5に おけ るH一 レゾルシ ノールのホウ

素錯体 と試薬か ら試験液の吸収曲線 を示す.吸 収極大波

長は510nmに あ り,以 後測定 は この波長 で 行 った.

Fig.3 か ら分か るように,か ら試験液 の 吸光度が 大 き

いため試薬が濃す ぎるとベースラインが不安定にな るの

で,反 応試 薬 荏 レゾル シノールの濃度は2×10-4Mと

した.

3・3 pH の影響

ホ ウ酸 と 」猛 レゾル シノールの反応pHの ピー クの高

さに及 ぼす影響 について調べ た.緩 衝溶液 として酢酸 ア

ンモニ ウム溶液 を用 い,IM酢 酸溶液でpHを 調製 し

た.Fig.4に 検 討 した 結 果 を示 す.pH5.3～5.6で 最

大 一 定 の吸 光 度 が 得 られ た の で,pH5.5で 反 応 させ る

こ とに した.

3・4 反応 コイル長の影響

Fig.5 に加熱コ イルの長 さ とピー クの高 さの関係を

流速 を変えて検討 した結果 を示す.Fig.5よ り流速が

遅 く反応 コイルが長いほ ど,つ ま り加熱恒温槽中での滞

留時問が長いほ ど ピークは高 くなることが分かった.し

か し滞留時間が長す ぎる と,分 析所要時間が増 し迅速性

が失われ,又 ピ「クが広 が り感度の 低下を招 く.そ こ

で,分 析所 要時間及び感度を考慮 して,流 速 を0.6ml/

mill,加 熱 コイルを16mと した.こ の条件での分析速

Fig. 3 Absorption spectra of H-resorcinol and its 

boron complex

Fig. 4 Effect of pH of the reagent solution on

formation of  boron-H-resorcinol complex 

Boron  : 108 ppb

Fig. 5  Effect of reaction tubing length on peak 

height
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度は1時 間当た り約30試 料であ る.

3・5 試料注入量の影響

Fig.6 に試料注入量 とピー クの高 さの関係 について

検討 した結果 を 示 した.こ の結果,試 料注入量320μ1

以上で一定 の ピーク高さを与 える.迅 速性を考慮 して注

入量320μ1を 用いることに した。

3・6 検量線

河川水測定用 の検量線用 シグナルをFig.7に 示 す.

一般にホ ウ素は 日本 の河川水 では10ppb
,海 水では4

ppm 程度含 まれてい るが,本 法 では 記録計の ダイナ ミ

ック レソジを変 えることに よって,0～1ppmの 広 い範

囲で検量線 を作 ることができ良好 な直線性を示 した.又

ホウ素量108ppbを10回 繰 り返 し注入 した ときの相対

標準偏差は0.53% で精度 も良好 であ った.

3・7 共存 イオ ンの影響

実際試料分析 のために 河川水,海 水中に 普通存在 す

ると思われる 共存 イオ ンの影響 につ いて 調べた 結果を

Table 1 に示す.ほ とん どのイオン は ホ ウ素の定量を

妨害 しないが,Na+, K+ イオンが0.1M 存在す ると

負の誤差 を与 える.海 水 中にホウ素は数ppm存 在す る

ため,測 定 には海水 を20 倍に希釈 し て行 う.Na+ イ

ォンは海水中に0.5M 程度存在す るが,こ の希釈に よ

り0.025M 程度 となるため妨害 とは ならなか った.又

Fig. 6 Effect of sample volume on peak height 

Boron  : 108 ppb

Table  I Effect of diverse ions on the determination 

of 108 ppb boron

Fig. 7 Flow signals for standard solutions of boron

Table 2  Determination of boron in river 

and sea waters
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EDTA は10-2M 程度 では影響が ない.従 って EDTA

を10-2M 加 えることに よってFc3+, Ca2+, Mg2+イ

オ ンの影響 も除 くことがで きた.

4 実 際 試料 へ の応 用

実際試料への応用例 として河川水 ・海水中のホ ウ素 の

定量 を行 った.結 果 をTable 2 に示す.試 料 水は 0.45

μm の メンブランフィルタ ーで炉 過 し,海 水については

ホウ素含量が多いため イオン交換水で20倍 に希釈 した

後試料溶液 として用いた.参 考値は同 じ試料水を高速液

体 クロマ トグラフ ィーに よ り定量11)した結果で,両 者 は

よい一致を示 してい る.

1985 年6 月,第3 回 フ ロー イン ジ ェ ク

,シ ョン分 析 講 演 会 に お い て 一 部 発 表
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☆

 Spectrophotometric determination of boron by 
flow injection analysis. Kyoji  TOE', Shoji MOTO-
mizu, Mitsuko OSHIMA and Minoru ONODA (Depart-

ment of Chemistry, Faculty of Science, Okayama Univ-

ersity, 3-1-1, Tsushima-naka, Okayama-shi, Okayama 

700) 

Spectrophotometric determination of boron exist- 

ing as boric acid in water was examined with H- 

resorcinol {1- (2,4-dihydroxy -1- phenylazo)  -  8  -hydroxyna-

phthalene-3,6-disulfonic acid} by flow injection ana-

lysis. Carrier solution (deionized water) and  reagen  t 

solution were propelled by double plunger pump (flow 

rate : 0.6  ml/min), and sample solution  (320  ƒÊl) was in-

jected into a carrier stream. The reagent solution was 

prepared by dissolving 0.096 g of H-resorcinol in 1 1 of 

ammonium acetate buffer solution (50 g/l, pH 5.5) con-

taining 3.72 g of EDTA. The two streams  were mixed 

in 16 m long Teflon tubing (0.5 mm i.d.), and the 

mixture was flowed through a flow cell  (36ƒÊ1; 1.5 mm 

 i.d. •~ 20 mm), at which the  absorbance of boron-H-

resorcinol complex was detected (ƒÉ  =510  nm). The 

linear relationship between the peak height and con- 

centration of boron was obtained in the range of 0 to 

1 ppm. The detection limit was 5 ppb  (S/N The 

sampling rate was 30 samples per hour. Generally ions 

co-existing in river and sea waters did not interfere 

with the determination of boron by adding EDTA 

solution. 

(Received October 18, 1985)
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