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化学発光
一
フ ロ ー イ ン ジ ェ クシ ョ ン分析法 に よ る

自然水中の フ ミン酸の 定量

胡　 新 成，北 野　 優 ，　 竹中　規訓 ，

坂 東　 博 ， 前田　泰昭
  ＊

， 張　 大 年
＊＊

（1994年 6 月 21 日受 理 ）

　ア ル カ リ性の 水溶液中で
，

フ ミ ン 酸 と 次亜 臭素酸ナ トリ ウ ム と の 反 応 に よ っ て 化学発光 が 生 じる こ と

を見 い だ した．化学発光の 最大波 長 は 560− 600　nm で あ っ た，こ の 化学発光反応 を 利用 し て ，自然水

中の 微量 の フ ミ ン 酸の フ ロ
ー

イン ジ ェ ク シ ョ ン 分析法を開発 した．又 ， Fe2
＋

は こ の 化学発光反 応 に対

して 増感効果 が あ る こ と が分 か っ た，フ ミ ン 酸 に 対す る 検出限界は 0．Ol　ppm で あ る （0．5　ml 試料を注

入す る場合）．こ の 化学発光反応 は 非常 に 速 い の で ， 試料と次亜臭素酸ナ トリ ウ ム と の 混合 は 二 重管を

用 い て ，発 光 セ ル の 中で 行 っ た．過 酸化水素，尿素や ア ン モ ニ ウ ム イオ ン と次 亜臭素酸ナ トリウ ム と の

反応 に よっ て も化学発光が生 じる の で，フ ミ ン 酸の 測定を干渉す る．ア ン モ ニ ウ ム イオ ン の 干渉は オ ン

ラ イ ン 陽 イ オ ン交換 カ ラ ム に よ っ て 除去 さ れ た．自然水中 に 存在す る過酸化水素や尿素の 濃度 は 低 い た

め，そ れ らの 于渉 は 無視 で き る．

1　 ま え が き

　 フ ミン 酸 は 直接人体 に 害がな い が ， ．ヒ水中 に フ ミン酸

が含 ま れ る と ， 塩 素処理過程 を経 て ，トリハ ロ メ タ ン の

よ う な 有害物質 を生 成 す る お そ れ が あ る
1）．又，フ ミ ン

酸 は土壌 あ る い は 自然水中の 難溶解性 の 有機物の 移動 に

寄与し，汚染物質の 広域 へ の 広 が り を助 けて い る こ とが

指摘され て い る
2）．

　 フ ミン 酸 は分子量が 数千 か ら数 卜万 まで で あ り， ポ リ

ヘ テ ロ 縮合体に様々 な官能基 が結合 した 無定型高分子 で

ある．上水水源の 水質を把 握 す る た め に ，フ ミ ン 酸の 測

定 が重 要 な 指標の
一

つ と な っ て き た．従 っ て ，高感度，

迅 速，しか も，低 コ ス トの フ ミ ン 酸 の 測 定方法 が 必 要で

あ る．現在，フ ミ ン 酸 の 測定法 と し て，TOC 測定

法
3），吸 光 光 度法

4 ），蛍光測定法
n
「
）な ど が 挙げ られ る．こ

れ らの 方法 で は試料中の 他の 有機化合物との 分 離定量 に

問題が あ る．化 学 発光 法 は，検出感 度 が高 く，定量範囲

が 広 く，装置 が簡単 で あ り ， 応答が 速 い な ど の 利点が あ

り，多 くの 分 野 で 応 用 さ れ て い る．著者 ら は
， 過 酸 化水

素
一
ホ ル ム ア ル デ ヒ ドーフ ミン 酸化学発光 シ ス テ ム を報告

＊

大 阪府 立 大学工学部： 593　大阪府堺市 学 園町 1−1
＊＊

華 東理 工 大学 ： ．L海市梅 防 路 130号

し た が
6），こ の シ ス テ ム の 反応系 は 比較的 に 複雑 で あ

り，検 出 限 界 は 0．05ppm で
，

一
層 高感度化 が 望 ま れ

た．本研究 で は，更 に 簡単 な化学発光反応系，次亜臭素

酸ナ トリウ ム と フ ミ ン 酸の 化学発光反応系 を見 い だ し，

こ の 化 学 発 光 反 応 と フ ロ ー
イ ン ジ ェ ク シ ョ ン 分 析法

（FIA ）を組 み 合 わ せ，自然水中 の フ ミ ン 酸を迅速 に ，

簡便 に，高感度 に 測 定 す る こ と が で き る の で
，

こ こ に 報

告 す る．

2 実 験

　 2 ・ 1 装 　置

　FIA ／化学発光 シ ス テ ム ： Fig．1 に 測定装置 の 概略図

を示 す．本 シ ス テ ム は 二 つ の 流路か ら構成 さ れ る．一
つ

は次亜臭素酸ナ トリウ ム 溶液 （A ）で あ り ， 他の 一つ は

キ ャ リヤ
ーの 蒸留水 の 流路 （B）で あ り ，

こ れ ら はペ リ

ス タ ポ ン プ （C ）に よっ て 送液 さ れ る．試料溶液 は六方

イ ン ジ ェ ク ター一（D ）で 系 に 0．5ml が 定 量 的 に 注 入 さ

れ る．ア ン モ ニ ウ ム イオ ン の 干渉 を除去 す る た め に，イ

ン ジ ェク ターの 後 に，オ ン ラ イン 陽イオ ン 交換 カ ラ ム

（G ｝（3．5i．d．× 15  mm ，強酸性陽 イ オ ン 交換樹脂粒状

Amberlite　IR −120B，ポ リ ス チ レ ン ス ル ホ ン 酸型 ，オ ル

ガ ノ 製 ）を設置 し た．発光 セ ル は，渦巻状 の ガ ラ ス 管
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Fig．1　Schematic　diagram 　of 　chemiluminescence
−

flOW　injecti・ n　system

A ： carricr 　 stream 　 of　distilled　 water ； B ： stream 　 of

hypobromite　solution ； C ：paristalticpump； D ： six

way 　i【ijector； E ：injection　sample ； F ： wastc ； G ：

cation 色xchange 　column ；H ：double　concentric 　tubc ；

1： scroll 　CL 　ccll ； J ：photomultiplicr　tube 　and

amplifier ；K ： reoorder ；Lwaste

（1）（内径 2mm ，外 径 3mm ，総長 15　cm ）を使 用 し

た．試料と試薬と の 混合 は発光 セ ル 内に 設置 して い る二

重管 （H ）の 出 凵 で 行 っ た ．二 重管 の 内管 に は 内径 0．5

mm ，外径 1．O　mm の テ フ ロ ン チ ュ
ーブ で，外管 は 内径

3／32，外径 5／32 イ ン チ の タ イゴ ン チ ュ
ーブを 用 い た．

発光 セ ル と二 重 管 型 混 合器 の 概略図 を Fig．2 に示 す．

次亜 臭素酸ナ トリウ ム 溶液 を内管で 送液し， キ ャ リヤー

溶液 と試料溶液 を外管 で 送液 し た．二 重管 の 内管 の 長 さ

を変化 させ，次 亜 臭素酸 ナ トリ ウ ム 溶液 と試料溶液 の 混

合時点か ら発光 セ ル ま で の 距離が 化学発光強度 に 及 ぼ す

影響 を検討 した．そ の 結 果 を Fig．3 に 示 した ．こ の 実

験か ら，最大 化学発光強 度 を得る た め に
， 次亜臭素酸ナ

トリウ ム 溶液と試料溶液の 混合は で き る だ け発光 セ ル に

近 い ほ う が 良 い こ と が 分 か っ た．従 っ て
， 化学発光

一

FIA シ ス テ ム の 試 料 と試 薬 との 混 合 は Fig．2 に 不 し た

よ う に 発 光 セ ル 中で 行 っ た ．発光強度 は 光電子増倍管

（J）（浜松ホ トニ ク ス 製 R374 ）に よ っ て 検出 した・光

電子 増倍管 の 印加電 圧 を 一800V と し た ，

　化学発光 ス ペ ク トル 測定装置 ： 化学発光 を格子分 光器

（Opto −Line　Inc．，310．Ol〆L ）を 用 い て ， 単色光に 分 光

し，フ ォ ト ン カ ウ ン ター
（浜 松 ホ トニ ク ス C1230

型 ，光 電 子 増 倍 管 は 浜 松 ホ トニ ク ス R 　649 型）で 検出

した．ス ペ ク トル を測定す る 場合，発光 セ ル は一
本直型

ガ ラ ス 管 （内径 2mm
， 外径 3mm ＞を用 い た．こ の 直

型 セ ル は 分光 器 の 入 りロ ス リ ッ トの 直前の と こ ろ に 設置

し た．二 重管混合器 は こ の 直型発光 セ ル と タ イゴ ン チ

ュ
ーブで つ なが れ て い る．

　TOC の 測定 に は 島津 TOC −500 型 を用 い た．
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Fig．2　Schematic　 diagram　 of 　chemiluminescence

celIMis

　the　outle 亡 o 『the 　inner　part　of 　the 　double 　con −

centric 　tube，　where 　humic　acid 　solution 　and 　sodium

hypobromite　 solution 　 were 　 mixed ．　 Abovc 　 is　 the

side 　view 　of 　tlle　CI．　cell ；below　is　thc　front　view ．

a

b

・

川

澱 丿

a

　 b’

坦瓜

F量9・3　Comparison 　 of 　the　 chemiluminescence 　 in−

tensities 　 between　 mixing 　humic 　 acid 　 and 　hypobro−

mite 　in　the　inner　part　of 　the　chcmiluminescence 　cell

（aand 　a
’

）and 　befbrc　rcaching 　the 　cell　at　5．O　cm （b
and 　b

’
）and 　10cm （cand 　c

’
）

a，band 　 c ： 1．5　ppm 　humic　 acid ； a
’
，　 b

〆
and げ：

0，375ppm 　humic 　acid 十 〇．lmM 　ferrous　ion

　2 ・2　試　薬

　次 亜 臭素酸 ナ トリウ ム 水溶液 ： 水酸 化 ナ トリウ ム 10g

を 400m 】の 超純水の 中に 溶 か し，こ の 溶液 の 中に 飽和

臭素水溶液 を 10ml 加 え ， 超 純水 で 全 量 を 500　ml に し

た．こ れ を保存溶液 と し て 褐色瓶 に 入 れ て 冷蔵庫 に 保存
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した．

　フ ミ ン 酸 の 精製 と そ の 標準溶液 ： 市販 の フ ミ ン 酸 （和

光純薬工 業製 試 薬 化 学 用 ）を 0，  lM の 水酸化 ナ トリ ウ

ム に 溶か し
， 2 号泝紙で 泝過 し，沈殿物 を除去 し，炉液

を塩酸で 酸性 に して ，フ ミン 酸 を沈殿 させ た．こ の 操作

を 2 回 繰 り 返 し，不 純物 を 除 き，最 後 に 塩 酸 で 沈 殿 さ

せ た 沈殿物 を蒸留水 で 十分 に 洗浄 し，塩分 を 除い た．得

られ た フ ミ ン酸 は 凍結乾燥 に よ り固体と して保存した．

精製 し た フ ミ ン 酸 を 0．1000g 採 り，0．OOI　M の 水酸化

ナ ト リウ ム 溶液 に 溶 か し ， 全 量 を 100eml と し， 100

ppm の フ ミ ン 酸標準溶液 と した．

Fe2 ＋

溶液 ・ F ・SO
、

・7H
，
0 を 0．0559 採 り， ．025　M

の H2SO4 に 溶 か し
， 全量 を 200　m1 と し た ．

　 そ の 他 の す べ て の 試薬 は 和光純薬製試薬特級 を用 い

て，超純水 で 溶解して，調製した ．
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Fig．4　Effect　 of 　hypobromitc　concentration 　 on 　the

chemiluminesccnce 　 intensities ・f　humic　 ucid （■），

urea （○）and 　ammonium 　ion（口）

Humic 　 acid ： 1．5　ppm ； Urea ： 0．lmM ；Ammonium
ion： 0．lmM ；Sodium　hydroxide： 0．5　M

3　結果及び考察

　 3 。1　反応条件 の最適化

　次亜臭素酸 ナ トリウ ム と ア ン モ ニ ウム イオ ン
7吸 び 尿

素
8＞と の 反 応 も化学発光 を 生 ず る こ と を既 に 報告 した，

フ ミ ン 酸 の 定量 が ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン や 尿素に よ る 干渉

を受 け る こ とが 予 想 され る．反 応 条件 の 最適 化 で は，ア

ン モ ニ ウム イオ ン や尿素の 化学発光をで き る だけ小 さ く

で き る よ う に した，

　3 ・1・1 次亜臭素酸ナ トリウム 濃 度　　Fig．4 は 次 亜

臭素酸ナ トリウム の 濃度が フ ミン 酸 ， ア ン モ ニ ウム イオ

ン及 び尿素の 化学発光強度 に 及 ぼ す影響 を示 した．次亜

臭素酸ナ トリ ウ ム の 濃度 の 増加 と と も に
， 尿 素 の 発 光 強

度 が 対数的 に 増加す る の に対 し て
，

フ ミ ン 酸 や ア ン モ ニ

ウム イオ ンの 発光強度 の 変化 は 小 さ い こ とが分 か っ た．

生 OmM の 次亜 臭素酸ナ トリウ ム 水溶液 を用 い る と，尿

素の 化学発光 は非常 に 小 さ くな る が ，
フ ミ ン 酸 の 発光強

度 は そ れ ほ ど減少 しな い こ と が 分 か っ た ．従 っ て ，4．O

mM を最適 の 次 亜 臭素酸ナ トリウ ム 濃度 と し た ．

　S ・1・2　水酸 化 ナ トリウ 厶 の 濃度　　Fig．5 は 次亜臭

素酸 ナ トリウ ム の 中の 水酸化 ナ トリ ウ ム の 濃度 が化学発

光強度に 及ぼ す 影響 を示 し た．水酸化ナ トリウ ム の 濃度

の 増 加 と と も に，フ ミ ン酸 の 化学発光 は や や増え
， ア ン

モ ニ ウ ム イオ ン の 化学発光 は やや減少す るが ， 尿素の 化

学発光 の 変化 はあ ま りな い．高濃度 の 水酸化ナ トリウ ム

を用 い る こ と は 操作上 不便で あ る た め，水 酸 化 ナ トリウ

ム 濃度 を 0．5M と した ．

　3・1。3　次亜 臭素酸ナ トリウム溶液及び キ ャ リヤ
ー

の

流 量　　次亜 臭素酸ナ トリウ ム 溶液 と キ ャ リヤー
の 流量

を変 え て ，そ れ ら が フ ミ ン 酸の 化学発 光 強 度 に 及 ぼ す影

」

O
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Fig．5　E旺ヒct　 of 　 sodium 　 hydroxide　 concentration

on 　thc　 chemiluminescence 　intensities　 of 　humic　 acid

（■），urea （○）and ・ mm ・ nium 　i。 n （日｝

Humic 　 acid ： 1．5ppm ； Urea ： 0．lmM ； Ammonium
ion： O．］ mM ；Sodium 　hydroxidc； 0，5　M

響 を調 べ た．両方 と も，流量が多い ほ ど ， フ ミン 酸の 発

光強度 が高か っ た．本実験 で は
， 次亜臭素酸ナ トリ ウ ム

溶液 の 流量 とキ ャ リ ヤーの 流 量 を 8．O　m ソmin と し た．

　3 ・2 化学発光 の ス ペ ク トル

　化学発光 ス ペ ク トル 測 定用 の 装置 を用 い て
， 0．1％ の

フ ミ ン 酸 と 0．2M の 次 亜 臭 素酸 ナ トリ ウ ム を 反応 さ

せ
， そ の 化 学 発 光 ス ペ ク トル を測定 し ， Fig．6 に 示 し
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Table　 lRclative 　 chemiluminescence 　 intensities　for

various 　substances

Substance　and 　　　　　　　Ratio　of 　CL 　intensity
concentration ／mol 　dm

− 3
　 with 　l　ppm 　humic　acid

0350
　　450 　　550 　　650 　　750 　　850 　　 950

Wavelength ／nm

Fig．6　Chemiluminescence　spectrum 　of 　humic　acid

reacting 　wlth 　hypebromite

た．次亜臭素酸ナ トリウ ム と フ ミン 酸の 化学発光 の ス ペ

ク トル は 560− 600nm の 最大波長 を示 す ブ ロ ードな も

の で あ る．Slawinska ら
9｝は

， 没食子酸あ る い は ポ リフ

ェ ノー
ル と過酸化水素の 化学発光反応の 発光種 が

一
重項

酸
．
素で ある と報告 した．フ ミ ン 酸 は 構造上ポリフ ェ ノ

ー

ル を含 ん で い て 没食子酸 と類似 し て お り
，

フ ミ ン 酸 と 次

亜臭素酸 の 化学発光 ス ペ ク トル も没食子酸の 化学発光 の

ス ペ ク トル に 近い の で，フ ミ ン酸 の 化学発光の 発光種 の

一．一
つ が 励起 状態 の

一重 項酸素で は な い か と推定 さ れ る ．

しか し，ブ ロ ードな ス ペ ク トル で あ る の で
，

フ ミ ン

．
酸 の

化学発光 はそ の 他の 発光種に も よ る と考 え ら れ る ，詳細

に つ い て は今後検討 す る予定 で あ る．

Hydrogen 　peroxide
UreaAmmonium

　chloride

Hydroxylamine
Thiourea

Pyrogallol
Histidine

Ascorbic　acid
Hydroxylamine

Hydrazinc
Sodium 　fermate

Formamide
Oxamide

α 一Alanine

β一Alanine
Methylamine
Methylamine

Ethyldiamine
Trirnethylamine

Diethylaminc
Sodium 　nitritc

Sodium　sul 丘te

0．0050
．00010
．00010
．0250
．010
．0010
．OlO
．OlO
．0250
．00280
．OlO
．OlO
．0010
．OlO
．OlO
．0020
．020
．020
．020
．020
．010
．Ol

1．30
．50
．70
．030
．030
．51
．2　　　 ケ

no 　signal

O．030
．06no
　signal

no 　signal

O．50
．02no

　signal

no 　signal

no 　signal

no 　signal

n 。 signal

皿・ signal

no 　signal

n ・ signa1

Table　 2Rernoval 　of 　interferencc　by　ammonium 　ion

using 　an 　on −line　cation 　exchange 　column

　3・3 干渉試験

　ル ミ ノ
ー

ル の 化学発 光 はル ミ ノ
ー

ル が 酸化剤 に よ っ て

酸化 さ れ 化学 発光を隼ず る の で
， 多 く の 酸化剤 が ル ミ

ノール を酸化 し化学発光を起 こ す こ と が よ く知 られ て い

る
L  ）．しか し，本研究 で 用 い た 次亜臭素酸ナ トリ ウ ム

．は
， 限 ら れ た 化合物 で しか 化学 発 光 を 生 じな い ．つ ま

り ，
こ の 化学発光反応の 選択性は高い とい え る．次亜臭

素酸ナ トリウ ム と種 々 の 物質，主 に還 元性物質との 反応

が化 学 発光 を起 こ す か どう か に つ い て 検討 を行っ た．そ

の 結果 を Table　1 に 示す．多 く の 物質 は化学発光を生

じ な い が，過酸化水素，ピロ ガ ロ
ー

ル ，尿素 や ア ン モ ニ

ウ ム イオ ン が次亜 臭素酸 ナ トリ ウム と化学発光反応 を起

こ す の で
， も し

，
こ れ ら の 物質 が フ ミ ン 酸 と共 存 す る

と，フ ミ ン酸 の 定量 を強 く干渉す る．ア ン モ ニ ウ ム イオ

ン の 干渉 は Table　2 に 示 す よ うに 陽イオ ン 交換 カ ラ ム

を用 い る こ と に よ っ て 除去 す る こ と が で き た．0．Ol　mM

以下 の 尿素 は干渉 しな い が，そ れ 以 上 に な る と フ ミ ン 酸

samples

Intensity　of 　CL
−

Without　 With
coiumn 　 column

Humic 　acid 　L5　ppm
NH4

＋

e．Ol　mM
NH4 ＋ 0．05　mM

NH 斗

＋ 0．　l　mM
Urea 　O．1mM
Urea 　O．Ol　mM
Humic 　acid 　l．5　ppm 十 NH4 ＋ 0．01mM
Humic 　acid 　1．5ppm 十 NH ＋

＋ 0。05　mM
Humic 　acid 　1．5　ppm 十 urea 　O．Ol　mM
Humic 　acid 　1．5　ppm 十 urea 　O．1　mM

24
　0
　4
　811

　 1601402436

30005035301
　

　

　

　

　

　

　

1112

Note ： in　this　expe 【lment
，
　ferrous　salt　is　not 　added 　to

the　sample 　so 且utions ・

の 測 定 を干 渉 し た．又，亜 硝酸イオ ン，亜 硫酸イオ ン は

化学発光反応を起 こ さ な い が，こ れ らが 次亜臭素酸 ナ ト

リ ウム と酸化還 元 反 応 を起 こ し，次亜臭素酸ナ トリウ ム

を 消費す る の で ，フ ミ ン 酸 と 次亜 臭素酸ナ トリウ ム の 反
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Fig．7　Enhancing　effect 　of 　ferrous　ion　on 　the

chemiluminescencc 　intensity

Hypobromite ： 0．0〔匹 M ；Sodium 　hydroxide： 0．5　M

応 に マ イナ ス の 影響 が あ っ た．但 し，1．OmM 以下の 亜

硝酸イオ ン や亜硫酸イオ ン は干渉 しな か っ た．自然 水中

に は こ の よ うな 高い 濃度の 亜硝酸イオ ン，亜硫酸イオ ン

が存在 しな い の で ，実際に は こ れ らの イオ ン に よ る 干渉

は 無視 で き る と考え られ る．又 ，金 属陽 イオ ン の 干渉 も

検討 し た．ほ とんどの 金属 イオ ン が干渉しな い が ， Fig．

7 に 示 した よ う に ，Fe？＋
の 添加 に よ り こ の 発光反応 に

増感効果が 見 ら れ た．こ れ に っ い て は 後 で 詳 し く 述 べ

る．

　 3 ・4　オ ン ラ イ ン 陽 イ オ ン 交換樹脂 カ ラ ム に よ るア ン

モ ニ ウ ム イ オ ン の 干渉の 除去

　ア ン モ ニ ウ ム イオ ン の 干渉 を除去する た め に，Fig。1

に 示 した よ うに，サ ン プル イン ジ ェ ク ター
の 後 に 付 け た

陽イオ ン 交換カ ラム を用 い て ア ン モ ニ ウム イオ ン を除去

す る 効果を検討 し た．そ の 結果 を Table　2 に 示 し た．

Table　2 に よ る と，0．05　mM 以 下 の ア ン モ ニ ウ ム イオ

ン の 干渉 は 陽イオ ン 交換 カ ラ ム を用 い て 除去 で き る こ と

が 分 か っ た．又，陽イオ ン 交換 カ ラ ム を使 わ な い 場合，
フ ミン 酸 と ア ン モ ニ ウム イオ ン の 混合溶液の 発光強度が

フ ミ ン 酸 と ア ン モ ニ ウ ム イオ ン の 単独溶液の 発光強度 の

和 よ りず っ と大き い こ と が分 か っ た．こ れ は ， ア ン モ ニ

ウ ム イオ ン の 化学発 光 分 析法
7）

に 対 し て ，フ ミ ン 酸 の 添

加 に よ る 高感度化 が 実 現 で き る可 能性 を 示 し て い る．

乂 ，ア ン モ ニ ウ ム イオ ン と フ ミ ン 酸 の 混 合溶液の こ の よ

うな相乗効果 は 陽 イオ ン 交換 カ ラ ム を用 い る こ と に よ っ

て ほ とん どな くな っ た，

Fig．8　Precision　of 　this　chemiluminescence 　method

Humic 　 add ：  ．075　ppm ；　 Hypobromite ： 4mM ；

Sodium 　hydroxide： 0．5　M ；Ferrous： 0．1mM ．　 With
the 　cation 　exchange 　column

　3 ・5　Fe2 ＋
の 増感効果

　前述の ように F♂
＋

は フ ミ ン 酸 と次亜臭素酸ナ トリウ

ム の 化学 発 光 に 増感効果 が ある，しか し，Fe2＋
の 錯体

イオ ン，例 え ば，Fc（CN ）a4
−

，
　Fe−EDTA2

一
や Fe3

＋

の

場合 で は，増感効果 は なか っ た．又 ， Fe2＋
と フ ミ ン 酸

の 混合溶液が 陽イオ ン交換 カ ラ ム を通 っ て か ら も，増感

効 果 が あ る こ と が 分 か っ た．こ れ ら の こ と か ら，Fe2
＋

の 増感効果 は Fe2＋
と フ ミ ン 酸の 錯体形成 に関連 して い

る と推定され る，しか し，Fe2＋
の 増感効果の 詳細 は ま

だ分 か っ て い な い の で
， 今後更 に 詳 しく検討が 必要 で あ

る．な お ， 次亜 臭素酸ナ トリウム と尿素や 次亜 臭素酸ナ

トリウ ム と ア ンモ ニ ウ ム イオ ン の 化学発光 に は F♂
＋

の

添加 に よ る 増感 が見 られ な か っ た．

　 3・6　検出限界と精度

　得 ら れ た 最適条件 で ，0．1mM の Fe ？ ＋
を含有 し て い

る 0．075　ppm の フ ミ ン 酸を 10回測定 した シ グナ ル の 例

を Fig．8 に 示 し た．そ の 相対標準偏差 は 2．9 ％ で あ っ

た．検出限界は S／N ＝3 と し て
，

フ ミ ン 酸 に 対 して 0．01

ppm で あ っ た．0．Ol− 2．O　ppm の 範 囲 で フ ミ ン 酸濃度 と

発光強度との 間 に良好 な 直線関係が得られ た．

　 3 ・7　実試料 へ の 応 用

　本方法を 自然水中の フ ミン 酸 の 定量 に応用 した．試料

は
， 河川水，池水，水道水や 雨水 な ど を用 い た．採取 し

た 水試料 は ， ま ず 2 号泝紙 で 沂過 し て か ら， そ の ま ま

直接化学発光強度を測定 し た．そ の 結果を Table　3 に

示す．又，こ れ らの 試料の TOC を測定 し，　 Fig．9 に フ

ミ ン 酸 濃度 と TOC と の 間 の 相 関 を 示 し，相閧 係 数 は

o．844 で あ っ た．Fig、9 に よ る と ， 自然 水 の 中 の Toc

は 平均的 に 約 10％ が フ ミ ン酸 で ある と考え られ る．本

方法 は，高感度で
， しか も簡便，迅 速で あ る の で，自然

水 中 の フ ミ ン 酸の 定量 に 適用 で き る こ とが 分か っ た．
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Table　 3Humic 　acid 　 concentrations 　in　natural

waters 　determined　by　the　CL −mcthod

Humic 　acid ，　ppm
E
鮎

α

．
PQ
邸

o

歪
コ

エ

2．0

Samples 1．5

Yamato 　river （Osaka ）
Yamato 　river （Nara ）

Treated 　sewage

Fudai　pond
Fukai　pond
Rain　watcr

Rain　water 　under 　a　fir†

Rain　water 　under 　a 　cherry
††

Tap 　water

Komyo 　pond
Takehada 　reservoir

L860

．310
，161
．341
．890
，97L270

．100
．240
．460
，24

1．0

0，50

O．00
．O

†This　 sample 　was 　 diluteCl　 3．4／50　with 　distilled
water ；††This　sample 　was 　diluted　l／50　with 　distil−

led　water ．

2．04 ．o6 ．OTOC

，　ppm8

．O1012

Fig．9　Concentrations　 of 　hurnic　 acid 　 in　 natural

waters 　plotted　 as　 a 斂 nction 　of 　TOC 　in　the　same

sample
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　The　 chemiluminescence 　produccd 　by　the　 reaction 　between　humic 　 acid 　and 　hypobro−

mite 　in　alkalinc 　solution 　has　been　applied 　to　the　dctermination　of 　humic　acid 　in　natural

watcr ．　 Th6　maximum 　wavelength 　of 　this　chemiluminescence 　is　560− 600　nm ．　 The　limit

of　dctection　fbr　humic　 a とid　was 　O．01　ppm ，　 The　interference仕om 　 ammon 三um 　ion　has

been　e1重minated 　by　using 　an 　on −line　cation 　exchange 　column ．　 Thc 　interfercnce　from　urea

can 　be　neglected 　because　the 　concentration 　of　urea 　in　natural 　wateris 　vcry 　low ．　Ferrous

cation 　cnhances 　the 　chemiluminescence 　of 　humic　acid 　and 　hypobrom 玉te
，　but，　does　not 　cn

−

hance 　that 　of 　urea 　or 　ammonlum 　lon ．
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