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Fig. 1 Schematic diagram of the analytical flow system for fluoride

C, carrier water; R, mixed reagent solution of 6 g L' Alfusone®, 30 %
acetone and 0.6 mg L-" fluoride ion buffered at pH 4.75); P, double plunger
pump; S, fluoride ion standard or distilled waste water sample; V, six-way
switching valve; H, heater module (70 °C); RC, reaction coil (0.5 mmid., 10
m); D, spectrophotometer (620 nm); Rec, recorder; BPR, backpressure
restrictor (0.25 mmi.d., 1 m); W, waste.
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Fig. 2 Interferences from (a) chloride ion and (b) sulfate ion at different pH conditions on the determination of 1.0 mg
L-" fluoride ion (n = 2). Other conditions as in Fig. 1.
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はじめに

ふっ素化合物は、ふっ化物イオン（F–）、金属ふっ化物などの総称であり、F–として表される[1]。F–の定量法の1つに、ランタン-アリザリンコンプレキソン（La-ALC）発色流れ分析法がある[2]。La-ALC溶液は、市販のAlfusone®を用いることにより調製することができる。すなわちAlfusone®には予め緩衝剤が含まれているので、Alfusone®水溶液にアセトンを加え、酢酸溶液でpHを4.7に調整すればよい。ここでアセトンは、感度向上の効果があるとされている[3]。しかし、Alfusone®にアセトンを添加した水溶液を用いるFIAは、低濃度領域のF–の定量において検量線の直線性が低下してしまう。大崎ら[4]は、Alfusone®にアセトンではなくF–を添加した溶液を用いるF–のFIA法を開発し、低濃度領域の直線性を改善した。現行JIS法[1,2]には、アセトン添加Alfusone®あるいはF–添加Alfusone®のいずれかの試薬溶液を用いるFIAが規定されているが、アセトンとF–の双方を添加する方法は検討されていない。本研究では、Alfusone®水溶液にアセトンとF–を加えるFIA法の開発を行った。
実　験

Fig. 1にFIAシステムを示す。六方バルブ（V）からF–標準液あるいは蒸留された試料水をキャリヤー溶液（C）に注入し、pH 4.75に調整された試薬溶液（R、Alfusone®＋アセトン＋F–）と合流させ、620 nmにおける吸光度を測定した。
結果及び考察

F–以外のハロゲン化物が多量に含まれる試料を蒸留する場合には、留出液の受器中にNaOH(aq)とフェノールフタレイン溶液とを加え、蒸留が終わるまで微紅色を保つように、必要に応じてNaOH(aq)を滴加する。これは例えばCl–が含まれる試料の蒸留では、Cl–が塩酸として蒸留され、留出液が酸性となってしまうため、アルカリ性を保つことによってF–の揮散を防ぐためである。蒸留が終わった後、留出液に硫酸(1+35)（あるいは塩酸(1+11)）を微紅色が消えるまで滴加することにより中和してから、La-ALC発色FIA法に供する。以上の蒸留操作による懸念事項の1つは、F–を除くハロゲン化物イオン及び中和によって添加されるSO42–によるF–定量値に及ぼす負の妨害である。

そこでまずは蒸留をせずに、各種pHの試薬溶液を用いるF–定量のFIAにおけるCl–及びSO42–の影響を次のようにして調べた。すなわち試薬溶液のpHを4.50～5.25と変化させ、F– 1.00 mg L–1標準液のピーク高とCl–（1,000～20,000 mg L–1）あるいはSO42–（500～3000 mg L–1）を共存させた場合のF– 1.00 mg L–1標準液のピーク高を比較した。Fig. 2 (a)に示すように、Cl–ではpH 4.75が最も負の影響が小さく、Cl– 5000 mg L–1の共存が許与された（±5 %を許容）。一方Fig. 2 (b)に示すようにSO42–ではpH 5.25のときにSO42– 3,000 mg L–1の許容値となり、pHの低下と共に負の影響が大きくなった。しかしpH 4.75においてもSO42– 2,000 mg L–1の許容値を得たので、以降はpH 4.75を試薬濃度のpHとした。

FIAの実験諸条件を検討した。試薬溶液中のアセトンを0～40 % (w/w)の範囲で検討したところ、30 %以降で一定の吸光度を得た。試薬溶液中のF–を0～0.9 mg L–1の範囲で検討したところ、試薬溶液中にF–が存在することによりF–の低濃度領域の検量線の直線性の向上を確認し、0.6 mg L–1のときにわずかに直線性の傾きが大きかった。Alfusone®濃度を2～8 g L–1の範囲で検討し、6 g L–1以上で最大かつ一定の吸光度となった。

本法を14種の工場排水に応用したところ、現行JIS法[1]の結果とよく一致したため、本法の有効性を確認することができた。
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