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モリブ ドケイ酸の吸光度測定に基づ く微量ケイ素の

フローインジェクション分析法

本水 昌二R, 是近 勝彦*

(1988年7月2日 受理)

ケ イ酸(ケ イ酸 塩)の 高感 度 定 量 法 を 目的 と してFIA法 を検 討 した・ 検 出 法 と して,モ リブ ドケ イ

酸 の350nmの 吸光 度 測 定 法 を採 用 した 。 試 料 溶 液(モ リブ デ ン酸 ア ンモ ニ ウ ムを 含 む 希 硫 酸)の 組

成,反 応 コイ ル長,反 応 温 度,測 定 波 長,試 料 注 入 量,流 速 な どの 最 適 化 に よ り,高 感 度 定 量 が 可 能 に

な った.検 量線 はSi 10～1000ppbで 良好 な直 線 性 を示 し た.検 出限 界(S/N=3)は2ppbで あ り相

対 標 準 偏 差 はSi 10 ppb及 び60 ppbで そ れ ぞ れ4%及 び0.5%で あ った。 分 析速 度 は 毎 時30サ ン

プ ルで あ った 。

1 緒 言

Siは 天然には ケイ酸及びその塩 として多量に 存在し

ている.天 然水,血 液,尿 中にも比較的多量(～ 数10

ppm)に 存在し,こ れ らの試料中のケイ素の定量ではあ

まり高感度法を必要としない。 しかし,半 導体など先端

技術分野においては高純度水,高 純度試薬などに含まれ

る微量Siの 定量法が要求される.

Si又 はその塩の形で存在するSiの 吸光光度法はほと

んどすべてモリブデン酸 とのヘテロポリ酸生成に基づい

ている.生 成したヘテロポリ酸のモ リブドケイ酸は紫外

部300～400無m付 近に吸収を示 し,還 元生成物(モ リ

ブデン青)は600～800nm付 近 に吸収を示す.し かし

モリブ ドケイ酸 生成 反応 は,α 一体 と β一体の生成割合

が酸濃度,イ オン強度,反 応温度,反 応時間などに大き

く影響 されるため,バ ッチ分析法では厳密な条件設定が

必要 とされ,分 析 所要時間 も長い。FIAで は 反応温

度,反 応時間を正確に制御でき,更 に反応促進のために

加熱操作の組み込みも容易である.

既にケイ酸のFIAは 平井 ら1)の 報告以来,吸 光度検

出法1)-9),蛍 光光度検出法10),電 圧電流法11)12)及びヘテ

羅ポリ酸生成を伴わないICP-AES検 出法B)が 検討され

ているが,Yokoyamaら2)の 報告以外はppmオ ーダー

のSiの 定量を目的とし,高 感度化はあまり目的とされ

ていない.本 報告 はヘテロポリ酸生成一吸光度検出法に

よるSiのHAの 高感度化を再検討 したものである.

最近FIAに 適 した送液ポンプ,吸 光度検出器及び恒

温槽などが容易に入手できるようになった.こ れらの装

置を用い,反 応条件の 最適化 により,数ppb以 上 の

Siの 定量が可能であることが分かった.

2 実 験

2・1 装 置

FIA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ポンプ(DM2M-1016)を 用い,

キャリヤー,試 薬溶液 ともに0.7ml/minで 送 液 し

た.試 料のキャリヤー流れへの導入にはサンプルループ

付き六方バルブ(サ ヌキ工業製)を 用い,320μ1を 導入

した.吸 光度検出器は相馬光学製UV-VIS S-3702を

用いた(樹 脂製フロー セル:容 積8μl,光 路長10mm).

流 路 はポ リテ トラフルオロエチレン(PTFE)チ ューブ

* 岡 山 大 学理 学部:700岡 山 県 岡 山市 津 島 中3-1-1

Fig. 1 Schematic diagram of the flow system
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と樹 脂製 コ ネ ク タ ー を用 い て構 成 した.背 圧 コ イ ル(内

径0.25mm,長 さ30cm)以 外 はす べ て 内径0.5mm

の チ ュ ー ブ を 用 い た.反 応 コ イ ル は 外径1mmの チ ュ

ー ブ を,径lcmの 真 ち ゅ う棒 に巻 い た もの で,ア ル ミ

ニ ウ ム は くで包 み,ア ル ミニ ウ ム ブ ロ ック加 熱型 反 応 コ

イ ル恒 温 槽(サ ヌ キ工 業 製,FIA-210-RCO)に 装 着 し

た.

2・2 試 薬

蒸 留 水:イ オ ン交 換 水 をパ イ レ ヅク ス ガ ラ ス製 蒸 留 装

置 に て 蒸 留 し た もの を 用 い た.な お,水 との 接 触 面 を

Cuと ポ リエ チ レ ンで 構 成 した 蒸 留 装 置 に よ る 蒸 留 水 の

試 薬 か ら試 験 値 は ほ とん ど 同 じで あ った.又,市 販 の小

型 超 純 水 製 造 装 置 に よ る水 は前 記 の蒸 留 水 よ り も試 薬 か

ら試 験 値 は 大 きか っ た.

キ ャ リヤ ー:蒸 留 水 を 用 い た.

試 薬 溶 液:モ リブ デ ン酸 ア ンモ ニ ウ ム,(NH4)6Mo7-

024・4H20,と 硫 酸 を 含 む 水 溶 液 を用 い た.最 適 濃 度 は

Mo(VI)6×10-3M,硫 酸0.075Mで あ る.

ケ イ素 標 準 溶 液:AAS用 ケ イ素 標 準 液(和 光 純 薬 工

業 製,1000PPmSi)10mlを テ フ ロ ン ビ ー カ ーに 取 り

2M水 酸 化 カ リウ ム1.2mlを 加 え た 後 ホ ッ トプ レ ー ト

上 で175。Cで10分 間 加 熱 処 理 し,蒸 留 水 で 正 確 に

25mlに 希 釈 した もの を 貯 蔵 液 とす る.こ の 溶 液 を 正 確

に 希 釈 して 検 量 線 用si標 準 溶 液 を 調 製 し た.

3 結 果 及 び 考 察

3・1 FIA装 置 の 構 成

モ リブ ドケ イ酸 の 吸 収 極 大 波 長 は310nm付 近 に あ る

が,モ リブデ ン酸 自身 も400nm以 下 で は 吸 収 を示 す.

従 って,感 度 の 点 か らは310nmに 近 い 短 波 長 が 良 い

が,試 薬 か ら試 験 値 も大 きい.こ の た め,FIAで は ベ

ー ス ラ イ ソが不 安 定 な た め に 従 来 は400nm付 近 で 測 定

され て い る.Fig.2に 示 す よ うに 短 波 長 に な るほ ど ピ

ー ク高 さは 高 くな るが,試 薬 か ら試 験 値 が 大 き くな り,

ベ ー ス ラ イ ンが 不 安 定 に な る.本 報 で は 高 感 度 化 を 目的

と して い るた め,従 来 法 よ りも 短 波 長 の350nmで 測

定 す る こ と と した.こ の波 長 で の 試薬 か ら試験 値(水 対

照)は 吸 光 度 で約0・06と な っ た.以 下,高 感 度 定量 法

の た め に検 討 したFIA装 置 の概 略 に つ い て 述 べ る.

3・1・1 送 液 ポ ン プFIAで よ く用 い られ る ペ リス

タ型 ポ ンプ(例 え ばGilsonMinipulsepump)で は脈

流 のた め 測 定 は 不 可能 で あ っ た.又 液 体 ク ロマ トグ ラ フ

用 高 圧 ダ ブ ル プ ラ ンジ ャー型 ポ ンプ(KyowaSeimitsu

KHU-W-52)に 空 気 ダ ンパ ーを 取 り付 け た もの も 本 報

の 目的 に は 適 さ ない こ とが 分 か った.高 圧 は 得 られ な い

が,径2.5mmの プ ラ ソ ジ ャ ーを 持 ち,ス トロ ー ク長

lmmの ダ ブ ル プ ラ ン ジ ャ ー型 ポ ン プ(サ ヌキ 工 業 製)

を用 い た と ころ,吸 光 度 フル ス ケ ール0・05で も十 分 使

用できることが分かった.

3・1・2 検 出器 吸光度検出器はLC用 に開発され

たもの(SomaS-3702)を 用いたが,酸 性溶液を流すた

め石英窓をもつPTFE製 の フローセル(容 積8μl,光

路長10mm)を 用いた.

3・1・3 反応 コイル恒温槽 モリブ ドケイ酸生成を

促進するため,反 応 コイル加熱用恒温槽を用いた.恒 温

槽の温度を25。Cか ら120。Cま で 変えて 検討 した

(Fig.3).室 温ではほとんど生成物は認められないが,

60。Cか ら急激に反応は進行し,100。C以 上ではほぼ

一定となる.以 後の実験では恒温槽の温度は100。Cに

Fig. 2 Effect of detection wavelength on peak 

hight and absorbance of the mixed stream 

 Si  : 100 ppb

Fig. 3 Effect of temperature of the bath heating 

the reaction coil on peak height 

Reaction  coil  :  0.5  mm  i.d.  x  9m;  Si  : 1000 ppb
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設定した.な お,こ のときに反応 コイルから出てきた液

の温度は約60。Cで あった.

3・1・4 冷却コイル 高温の液体がフローセルに流入

するとフローセル内での温度差による屈折率の変化及び

検出器の温度変化のためにベースラィンは大きく乱れる

(Fig.4).加 熱反応コイルの後に冷却コイルを装着する

とベースライソの乱れは大きく減少する.測 定吸光度範

囲が0～1程 度であれぽ冷却コイルもあまり重要ではな

いが,0～0.1あ るいはこれ以下の 吸光度範囲での 測定

では冷却コイルなしでは十分なベースラインの安定性は

得られない.冷 却コイルは内径0.5mm,外 径1.5mm,

長 さlmの テ フロンチューブを約20。Cの 水槽(水 道

水で冷却)に 浸した.

A

B

C

D

3・1・5 背圧 コイル 反応コイルを加熱すると気泡

が発生することがある.こ れを防 ぐために検出器の後に

背圧コイル(内 径0.25mm,長 さ30cm)を つけた.こ

れにより,気 泡の発生を防ぐことができた.

3・2 諸条件の検討

3・2・1 反応試薬溶液組成Yokoyamaら はモ リブ

デン青の光吸収 を利用することにより0.02～1.Oppm

(Sio2)のSiの 定量を可能とした2).し か しモ リブデン

青法では還元剤も必要なため,装 置が複雑となる.そ こ

で本報ではモリブデン黄を用いるFIA装 置 とし,反 応

試薬溶液はMo(VI)と 硫酸を含むものについて検討 し

た.約1000PPbSiま での定量を 前提に,Mo(VI)の

濃度を2.4×10-3M～2.4×10-2Mま で,硫 酸濃度を

0.03M～0.3Mま で変えて検討した.結 果はMo(VI)

濃度が6×10-3M以 上,硫 酸濃度が0.075M以 上で

検量線は直線性を示すことが分かった.Moが 高濃度に

なるほど検量線の直線範囲は広がるが,試 薬から試験値

も大きくなり,高 感度化には適さない.従 って,本 報で

はMo(VI)(モ リブデン酸アンモニウムを使用):6×

10-3M,硫 酸:0.075Mを 用 いることとした.

3・2・2 流量,反 応コイル長,試 料注入量の影響

キャリヤー,試 薬溶液を同じ流量で流す こととし,流 量

の影響について検討した.0.2ml/min～0.8ml/minの

範囲で検討したところ,0.7ml/minが 最 も高いピーク

となった.低 流量では反応促進により高感度化が期待 さ

れたが,む しろ ピーク高は低 く,ピ ーク幅 も広が り,実

用的利点はない.従 って0.7ml/minを 採用 した.反 応

コイル長を1m～20mと 変えて検討した.コ イル長が

増すにつれてピークも高くなるが,9m以 上では ピーク

高さの増加はほとんど見られない.Fig.5にlmと9

mの 場合のピーク形状を示す.ピ ーク高は9mで はl

mの 約4倍 となり,ピ ーク半値幅 はほとんど変わらな

い.し か し,9mで は テイリソグが大きくな りベースラ

インへの復帰時間はlmの1.6倍 となる.高 濃度域

(ppmオ ーダー)で のSiの 定量では反応コイル長lm

で も十分定量可能であるが,ppbオ ーダーのSiの 定量

では 反応コイル長は9m程 度が 良い.試 料注入量を

100μ1～580μ1の 範囲で変えて検討 したところ,300μ1

以上では ピーク高さの増加分は非常に小さい.従 って本

法では320μ1を 注入することとした.
Fig. 4 Effect of cooling coil on the baseline sta-

bility

Fig. 5 Effect of length of a reaction coil on peak 

qh  ane
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3・3 検量線

以上の諸条件の検討結果を基に,検 量線を作成した.

Fig、6に はフローシグナルの一例を示す.100ppb以 下

のSiの 定量では吸光度フルスケール0・05で 測定し,

数百ppb程 度 では 吸光度 フルスケール0・2で 測定し

た.検 量線は良好な直線性を示 し,検 出限界(S/N=3)

は2PPbで あ る.SiIOPPb及 び60PPbで6回 注入

した場合の相対標準偏差は4%及 び0・5%で あ った.

分析速度は毎時30サ ンプルであった.Table1に 既報

のSiのFIA法 と本法 とを比較 して示した.本 法は既

報と比べても感度,精 度の点で優れてお り,高 感度化の

目的はかなり達成されているものと思われる.

Fig. 6 Examples of flow signals for silicon

Table 1 Comparison of the spectrophotometric FIA methods for silicon
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☆

 FIA for trace amounts of silicon based  on 

spectrophotometric determination of molyb-

dosilicic acid. Shoji  MOTOMIZU and Katsuhiko Ko-

RECHIKA (Department of Chemistry, Faculty of Science, 

Okayama University, 3-1-1, Tsushima-naka, Oka-

yama-shi, Okayama 700) 

  Spectrophotometric determination of silicon based on 

the formation of molybdosilicic acid was examined by 

FIA. Two streams, a carrier and a reagent solution, 

were propelled at a flow rate of 0.7 ml  min-1 by a 

double-plunger micropump. Sample solution, 320 ƒÊl

was injected into the carrier (distilled water). The 

reagent solution comprised 0.006 M Mo(VI) and 

0.075 M sulfuric acid. The reaction coil was 9 m 

long, and was heated in an air bath made of aluminium 

block and controlled at 100 °•Ž. Just behind the reaction 

coil, a cooling coil (0.5 mm i.d. •~ 1 m), which was 

cooled in a water bath at 20 °•Ž, was incorporated. 

The molybdosilicic acid formed was detected at 350 nm 

by a UV-VIS detector. The calibration graph was 

linear over the range of silicon from 10 to 1000 ppb. 

The detection limit corresponding to a signal to noise 

ratio(S/N) of 3 was 2 ppb. The relative standard 

deviations for 6 determinations of 10 ppb and 60 ppb 

silicon were 4% and 0.5%, respectively. The sampling 

rate was 30 samples per hour. 

(Received July 2, 1988) 
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