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高速液体クロ マ トグラ フ 用誘電率検出器の 研究

渡辺　訓行 ，　東　 正 人 ，　仁木　栄次
＊

（1976 年 11 月 16 日 受 理）

　tti速液体 ク ロ マ ト グ ラ フ 用 誘電率検 出器 を 試作， 検討 した ．検出器応答 の 近 似 式 を 求 め 実験 と よ く対

応す る こ と を 確か め た ．誘電率 セ ル は 平 面 型 円 形構造 を し て お り製作が 簡単 で 表面仕 上 げ も容易で あ り

ダ イ ヤ モ ン ド研摩 に よ り ， 鏡面 に 仕上 げて 用 い た・セ ル に 空 気 が 入 っ て も容易に 抜け ， 又，セ ル に 起因

す る ク ロ マ トグ ラ ム の 広が り も ほ と ん ど問題 に な ら な い 程度で あ っ た ，流速依存性 は な く， 流量変動に

よ る
・〈・一ス ラ イ ン の 変 動 も な か っ た ．得 られ た 近似式を考察す れ ば ， な お若干 の 感度向上 の 方向が 示 さ

れ る．示 差屈折率検出 器 を補 う もの と し て 今後期待 し う る 検出器 で あ る．

1 緒
一
看

　高速液体ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーの 著 し い 進歩 は カ ラ ム 充

て ん 剤 と検出器 の 開発 に 負うと こ ろが大 きい ．検出器 に

関して は
， 現在 ，

UV （紫外吸収）検出器 と RI （示差

屈折率）検 出器が 2 本 の 柱で あ り， 各々，特徴を有 して

い る．すな わ ち ， 前者で は ， 高感度 で は あるが UV 吸収

の あ る もの に しか応答 しな い し ， 後者で は ， 万能型で は

あ るが感度 は 十分 とは い え な い ．こ れ ら二 つ の 検 出器 の

改良はい うまで もな く ， 他の 新 しい タ イ プ の検出器 の 開

発 も各所 で 行われ て い る．著者らは誘電率 とい う物性 に

着 目し， こ れ が屈折率と同質の もの で は あ るが，必ず し

も相関が あ る わけで は な く ， 感度面で RI 検出器 と相補

する よ うな立場に 立 つ 万能型検出器 とな りうると考え ，

試作 ， 検討した．

　これ ま で ， 誘電率を利用す る 液体 ク ロ マ トグ ラ フ 用検

出器の 報告例は それ ほ ど多く な い ，Haderka に よる ， 測

定法の 幾つ か の 提案があ る が実験 に よる検証を与 え て い

な い
1｝． Vcspalec らは n一ヘ キ サ ン を移動相溶媒に 用 い

て実際の液体ク ロ マ トグラ フ 系に 近い 実験を行 っ て い る

が ， 理論的 に は と もか く 実験的 に は やや不足な点が あ

る 2）．例え ば，溶質の誘電率 か ら予想 され る感度を示 さ

な い もの があ り， 特 に ， ア ル コ ール 類は極端に 感度が低

い ・又 ， 検出器 の 応答に 流速依存性が み られ ， 高速化す

る場合に は 問題があ る． Erbeldingは n一ヘ キ サ ン や ジ

ク ロ ル メ タ ？を移動相溶媒に して ， 容積 0・7ml の セ ル

を用い た結果 を報告 し て い る が ， 高速液体ク ロ マ トグ ラ
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フ 用検出器 として は 2 けた も大き い 容積 で あ り， 実際に

そ ぐわな い
S）・ こ の よ うな こ とか ら， 高速液体 ク ロ マ ト

グ ラ フ 用検出器の 立場を踏まえつ つ ， 理論的に も十分対

応 の つ く実験結果を うる こ と を 目的 と し，一応 の 成果を

得た の で 報告す る・

2 検出の 原理

　Fig．1 に本研究に 用 い た誘電率検出器 の ブ 卩 ッ ク図を

示す． 1対の 電極を対じ させた流通型検出セ ル （Fig．2

に 示 す）で コ ン デ ン サ
ー

を作 り， こ れをイ ン ダ ク タ ン ス

と組み合わせ て 発振器を構成す る・移動相溶液の 誘電率

に よ り コ ン デ ン サーの 容量が決ま り， 発振周波数が決ま

る・移動相溶液の誘電率が微小変化すれ ば発振周 波数も

そ れ に 応 じて 変化する・同
一

の 発振器を 2台組み ，

一方

は対照側 と して移動相溶媒の みを流 し， 他方は サ ン プル

Fig．　 I　Block　diagram 　of 　dielectric　constant 　de・

　 　 　 　 tector

　　　　（DOscillaこor ，5ample 　side ；　（2）Oscll ］ator ．1・cfe ］
・
じnce

　　　　 sidc ； （3）Mix ¢ r；　（4）Low 　pass 且［に 【
・
；　 （5）Dechde

　　　　 匸ountcr …　（6）F−V 　convcr に r；　 （ア）Sub しractlon 　amplir

　　　　fier；　　（8）　Char巳 recordcr ；　　fe，　fr　arc 　osci 皿ation 　fre
．

　　　　qucncics　o「samp 且e　sideand 　rc‘er 町 lcc 　sidc ，　reSPCCtivel γ・
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側 と し て分離カ ラ ム を通 っ た移動相溶液 を流す・ 2台の

発振器 か らの 高周波を ミ キ サ ーに 通 し二 つ の 高周波の 和

と差に分ける．こ の うち差の 成分だけ を ロ ーパ ス フ ィ ル

ターで 取 り出 し，
F−V コ ン バ ーターに よ り電圧 に 変換

す る．2 台 の 発振器相互の しゃ へ い を極力 ， 注意 して 行

っ た が ， 発振周波数を近づ け る と （〜 ikHz 差程度）引

き込み 合 っ て 同
一

発振周波数 に な る ため ， あ らか じ め

50kHz の 周波数差 を 設定 した ．使用 した F−V コ ン バ ー

ターの 変換周波数の 上限が 10kHz の た め ロ ーパ ス フ ィ

ル ターの 後 10進 カ ウ ン タ ーで 周波数を 1／10 に落 とす
゜

この た め 50kHz の周波数差は 5V に な り， 減算回路

で これ を相殺する・減算回路の出力を ペ ン 書き レ コーダ

ーに入れ通常の ク ロ マ トグ ラム を得た．

3 検　出　器

　3・1　厩電率セ ル

　本研究に 用 い た 流通型 セ ル の 概略を Fig．2 に 示す．

平面型 円形の 電極が 100　p厚 さの テ フ ロ ン をス ペ ー．サ ー

に して 対じ して い る．間げき部分の 直径 は 10mm で あ

る，この形の利点は表面の 仕上げが 容易な こ とで あ る・

電極 の 材質は ス テ ン レ ス ス チー
ル で あ る・電極表面 は ダ

イ ヤ モ ン ド研摩 （3wA
°
　一一ス ト）に よ り 鏡面 仕上げされ

た・液 の 流入流出用 に 内径 O．6　mm の ス テ ン レ ス パ イ

プ を片側 の 電極 に 銀ろ う付け した．両電極は テ フ ロ ン の

わ く組み で 中心 が合うよ うに 固定 され る．締め付けに よ

リテ フ ロ ン ス ペ ーサ ーは 圧縮 され ， 電極間げ き は 約 60p

で あ っ た．こ れ は ， 電極間げき部分の み に よる容量 （検

出器と して有効 に 働く部分の 容量）の 実測値 （11．2pF）

よ り計算に よ り求め られ た・これ か ら間 げき部分 の 容積
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Fig，2　Schematic　pro丘1e　of　detection　cell

　 　 　 　 （1）　InLct；　（2）Ou 【【et ；　　（3）　PTFE 　 5pac ¢ r，　監00　prn　in

　 　 　 　 thickness ； （4）Elecしr（rde； （5）EleCtrOde，　 earth 　side ｝

　 　 　 　 （6）円 rFE

は 約 5pl で あ る．電極支持部分 な どか らの 浮遊容量は

誘電率既知 の液体を満た した ときと空 の ときの 容量の 実

測値か ら求め られ ， 6．7pF で あ っ た．

　3 ・2 発振器

　発振及 び バ ッ フ ァ
ー回路を Fig．3 に 示す，周 波数安

定度の 良い とい わ れ る ク ラ ッ プ型発振回路 に よ り構成 し

た．誘電率セ ル は発振回路 の
一部に組み込 ま れ て い る．

ス テ ン レ ス パ イ プを取り付けた電極をア ース 側 と した ．

セ ル に直列に 入 る イ ン ダクタ ン ス の コ ア を出 し入れす る

こ と に よ り発振周波数を微調整する．50kHz の 周波数

差の 設定 は サ ン プル 側の イ ン ダ クタ ン ス の 微調整 に よ り

行 っ た． 発振周波数 は 10MHz に 設定 した・ 2 台 の 発

振器 は電源投入後約 1時間で安定 し ， 発振周波数差 の 変

動は約 25・Hz ！10・min であっ た．発振回路 の後バ ッ フ ァ

ー 1段を経て ミキサ ーに入れた．厚 さ 20mm の ウ レ タ

ン シ ーt トで 発振器の 箱 の 部分を内張 りす る 以外は特に温

度制御を行わな か っ た・

）

Fig．　3　0scillator　and 　buffer　 circuit

　　　　（1）DeteCtlon　cell ；　 （2）L，　iuductance 　fer「r ¢ quency

　 　 　 　 fineしuning ；　 （3）3SK22i　 （4）2SKI9 ；　 （5｝TO 　 mlx ： r

　3・3 検出器の応答の 近似式

　誘電率セ ル に何も詰め な い ときの閤げき部分 に よ る容

量を Cd
， 浮遊容量を Cr と す る．誘電率 ε の 液体を詰

め た とき ， 容量は Cf＋ eCd と な る． こ の と きの 発振周

波数を決め る 同調回路は Fig．4 で与え られ る．　 c
・ は セ

ル に直列 の ，
セ ル 以外 の 容量で ，

Fjg・3 に お ける 3SK22

の ゲー ト回路に 入 っ て い る 100　pF　2個 の 直列容量と考

え て よ い ・発振周波数は次式で 与え られ る．

∫一÷｛辮舅謡 ギ
ρ

……・・…一 ・・（1）

　 こ こ で k ＝Cfノσd

溶媒及び溶質の 誘電率をそれ ぞれ em ， εti と し， 十分低
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L

σo

Cf εc嚠1
ll）

Fig．4　Equ 藍valcnt 　 circuit 　 for　 determining　 oscil・

　　　　1atio且　frequency

　 　 　 　 σdand 　Ct　are 　こhe　effeCtive　capacjty 　and 　straycapacity

　　　　 I，f　de 匡ec 亡ion　 cell
，
　 respecti Ψ dy ．　 ε ：Dielectric　constan 【

　　　　 of 　liquid；　 σo ；Capacity　exccpt 　from　dctection　cell 　i

　 　 　 　 L ：【nductancc 　fOl’fre【luency　fin己 tuning ；　 （り DeLcc・

　 　 　 　 tion 　 cell

儂度の 溶質に 対 して ， 移動相溶液 の 誘電率 e を次式で 近

似す る．

ε
二（1− m ）ε皿

一｝−mes ＝
εm 十 m （es 一ε 皿 ）・・一・・（2）

　こ こ で m は溶質の 体積分率で あ る．

対照側と サ ン プル 側の 発振回路 に 対 して ，
c．，　 Cd，　k

，

L を近似的 に 等 しい とお く と，そ れぞれ の 発振周波数は

← 髪｛讐ま鐇謡 ｝
1／1

一ゐ 一 ・…（・）

島 士際霧撫毳器謡｝
〃

　　…　7・・…　陰・・・・・・・・・・・・…　一・一・…　舗・・・・・・…　甲・鱒・・（4）

式 （・），（・）・ 周瀲 差 ・f は
窩

鴇
皿 1

《 1 の

4mm ，長 さ 60　cm の ス テ ソ レ ス カ ラ ム に 詰 め た もの を

1本 な い し 3 本接続 し て 使 用 した．対照側 は 圧 力 の バ ラ

ソ ス を と る た め に サ ン プル 側 と 同数 の カ ラ ム を接続 し

た ．

　F−’V コ ン バ ータ ー ： テ レ ダ イ ソ 4708 を 用 い た ．1Hz
〜10kHz が （0．001〜 10）V に 変換 され る．

　 ロ
ーパ ス フ ィ ル タ 尸

； テ レ ダ イ ソ OP ア ン プ 1026 を

用 い 3dB 低 下点 を 500　kHz に 設計 した ．

　 ミ キ サ ー ： 3SK22 を 使 用 した． ロ ーパ ス フ ィ ル タ rv

へ は 1段バ
ッ フ ァ

ーを 通 し た ．

　10 進 カ ウ ン タ ー
： SN 　7414で 波形 整 形 した 後，10 進

カ ウ ン タ ー SN 　7490A に 通 し た ．

　減算回路 ：テ レ ダ イ ン OP ア ン プ 1026 を 使用 し た・

　LCR メ ー
タ
ー

； YHP 製 4261A
，

セ ル の 間 げ き 部容

量及 び 浮遊容量 の 測 定 に 使用 し た ．

　移 動相溶媒 ： テ ト ラ ヒ ドロ フ ラ ン （THF ）， 和光試薬

特級を そ の ま ま 用 い た ．再 使 用 に 際 し て は 蒸留 し た ．

　 そ の 他 の 試薬 は 市販品 を そ の ま ま用 い た．

とき

・・一
、、（講

1
孟；言1辮 ． 、。 ，

・…一・
…

と与え られ る・式 （5）よ り検出器の応答は m 及 び e6 に

対 して 1次で あ る こ とが分か る・

5 実 験

　THF を移動相溶媒と し ，
　 GPC 用分離 カ ラ ム を 使用

した． GPC 用 カ ラ ム を用 い た の は ， 分子 サ イ ズ が 類似

の もの は ， ほ ぼ同じ溶出位置を示す こ と ， 若干溶出位置

がずれ て も ピークの 広が りは ， ほ と ん ど不変なの で ， 種

種 の 溶質に つ い て 検出器 の 応答を直接比較で きる た め で

あ る．試料注入はす べ て THF 溶液 として 行 っ た ．

　5・ 1 検量線

　Fig．5 に 溶質濃度に対す る検出器 の 応答を 示 す．横軸

は カ ラ ム 注入時の溶質の 体積分率で表 した ．ア セ トン ，

シ ク ロ ペ ン タン ， シ ク ロ ヘ キ サ ン で は 直線性 は
一
卜分 で あ

20

4 装置及び試薬

　高速液体 ク ロ マ ト グ ラ フ 装置 ：東洋 曹達製 HLG 　802

UR に GPG ゲ ル TSKG 　2000H （粒径 5pm ）を内径

10

H

山
昌

．「
丶

弖

　　　　

Fig，5　Relation　between　responscs 　of　dctcctor　and

　 　 　 　 SOIUtC 　 COnCentrat 且On

　　　　 △ 　GycLopcntanc　and 　cyc 匚ohoxanc ；　　 x　Ace しo 麗 ；

　　　　 ●　Watcri　 o 　Formainide
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っ た．誘電率の 大 きい ホ ル ム ア ミ ドは濃くなると応答が

低下する の が み られ る．試料調製後 THF に 水が吸収さ

れ るた め 水 の 検量線 は若干ば らつ き ， か つ 原点を通らな

か っ た ．

　 5 ・2 　溶質誘電率 es と応答 △f の 関係

　 14 種 の 溶質に つ い て 検出器 の 応答を求め ， 溶質 の 誘

電率に対 し て プ ロ ッ トした も の を Fig．6 に 示す．誘電
’

率 の 値 は無極性溶媒中で測定され た文献鰒の うち ， 本実

験 の 測定温度 に 近 い 温度 で の 値を採用 した・この 実験 で

は ，
ピ ークの極大時に は注入 時よ り， ほ ぼ 10 倍うすめ

られ る こ とは ， 注入 量 と ピーク の 広 が りの 測定に よ り確

か め て お い た・従 っ て注入時の 1％ 濃度 は ， 検出セ ル で

の 極大時 に 0 ．1％ （m ・＝10−s
） とな る． 叉 Cd と k は

LCR メ ーターで 測定 した．式 （5）に お い て ， 数値 ，

f，
zi 　lOT，　 Ce＝50　pF，　Cd＝11．2pF ，　k＝O．6

，　ε ul
耳7．4

，

m ＝　 10−s を代入 し， ε s に 対 して計算した もの が Fig．6

の 実線で あ る． THF の よ うに 比較的 ， 極性 の 溶媒を用

い
， 式 （2）の よ うな 粗 い 近似を使 っ た に して は ， よ く

対応 して い る とい え る．

15

10N

嵩
』

5
究
く

一2

Fig．6　Rclation　between　respQnse 　of 　detector　and
　 　 　 　 dierectric　constant 　 of 　 solute

　 　 　 　 ］：Cyelopcntane； 2 ：Cyc 且ohe 瀚 叫 3 ：Me 山 yl　accLatc ；

　 　 　 　 4 ：GyclohexanP1；　　 5 ：Aceto皿 e 弖　　 6 ：Etha馳 Q 塵；　　 7 ：

　 　 　 　 Acet7置acetone ； 8　：　Methanel ； 9 ： NitrOt）enzenc ； 10 ：

　 　 　 　Acc こonitrilc ；　 1匚： N
，
　N −Dimethylformarnide；　 12 ：

　 　 　 　D “nethyl 　 sulrale ；　　 13 ：Water；　　 14 ：Farmamide ；

　 　 　 　 Gei ：TSK 　G2e （））H ，　 partlclc　sizc 　5　Fm ； Column ： 1脚

　 　 　 　 mm 　X4mm 　i．d．
，

2BaC；　 Eluant ：THE ；　 F且ow 　 rate ：

　 　 　 　D．58m レ min ，145　kg〆cmZ

　5 ・3　クロ マ トグ ラ ム の測定例

　Fig．7 に 4 種の 溶質 に つ い て の ク ロ マ トグ ラ ム を示

す．誘電率検出器 の 後 RI 検出器を 通過す る よ うに 接

続し た．上 が RI 検出器 に よ る応答 で ， 下 が誘電率検出

器 に よ る もの で あ る．い ずれ の 場合も水に よ る ピークが

！r2
　

10−

｛4＞ ｛3）

臨 鞭

  （1）

Fig．　7　Examplcs 　of 　chromatQgram 　obtained 　by
　 　 　 　 dielectric　constant 　 detector

　 　 　 　 Above ； RI　dttじ c 【or，1．2 × 10−‘ RlU ／FS；　 Bclow ； Di−
　 　 　 　 electric 　constant 　detector；　　 （1）　Cyc 星ohexanc ；　　 （2）

　 　 　 　 Cyc 】op 亡 n 呟ane ；　　（3）　AceIone；　　 （4）　Succinonit「i■e ヌ

　 　 　 　 Sample　injcction：1％ Qf　so ！uIe　in　THF ， 30　FI；　 O ト

　 　 　 　 ヒained 　u 馴 d。r　same 　co 皿 dition　as 　Fig．6；　 × Watcr　l
　 　 　 　 RIU ：Rcfr肌 tive−indcx　unit ；　 DCU ；D 五eleGtric　cαロ・
　 　 　 　 5ヒ巳 nI 　unit

t 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Inject

師

1一

10mi口

t

Fj9．8Chr ・ mat （rgr跏 。f　oligomcr

　 　 　 　 Abow ：RI　 detector；　　Bolow ；Dielectric　 cons しan し de．

　 　 　 　 tcctor；　　Samplo： PEG 　200，2％ in　THE ，30　pl； Ob ・

　 　 　 　 1ained 　under 　 same 　 condi 【ion　as 　F董唇、6 ヨ　　×　、Va ↓er

現れ て い る （x 印）・溶媒の 誘電率と 屈折率 に 対する溶

質の それぞれ の 関係 に 応 じ て lt
°
　一一クの 向きが対応 して い

る こ とが よ く分か る． Fig．8 に PEG 　200 の 測定例を
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示す．一連の 化合物な の で 両検出器 の ピークの 対応は よ

い ．

　5・4　流速依存性

　検出器の 応答の流速依存性 に つ い て検討 した・溶質に

N
，
N 一ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ドを用 い た．注入 時の 濃度と

注入量をそれぞれ 1％ ，
30pl と一定 に した． 流速を変

え る と カ ラム 効率 （理 論段高さ）が変 わ る の で，これを

補正する必要があ る．ガウス 型 の 曲線を仮定 し （本実験

で はすべ て妥当な仮定 で あ っ た）ピーク の 広 が りか ら，

検出 セ ル に お ける 極大時の 濃度を 計算に よ り求 め ，
100

ppm 当た りの 応答と して F五g．9 に 示 した・流速 に よ る

応答の 変動 は こ の 流速範囲 で はみ られ な い こ とが 分 か

る．なお ， 流量設定を変える こ とに よ る ベ ース ラ イ ン の

変動は み られなか っ た．

　5 ・5 検出限界

　△f＝ ・ 　25　Hz を検出限界と して ，幾 つ か の 溶質に つ い

て こ れ を求め た もの を Table 　1 に 示す．△f− 25　Hz は

700

　 600

韻

蓴 500

　 　 o 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o

− 一

L
−

一 一一 一
！C − 一 一 一！i；：

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0．5　　　　　　　　　　 1，0n1レmin

Fig．9　Dependence 　of 　detector　response 　on 　How

　 　 　 rate

　 　 　 　 Co ］u 皿 n ： 1別X〕mmX4mm 　i．　d．；　　 Eluant ： THF ；

　 　 　 　Solutc：N ，　N −Dimcthylfermamtde ，100　pPm

Table　l　 Lower 　 limit　 of 　detection

誘電率変化に して 1× 10−‘
単位 に 相当する もの で あ る．

酢酸メ チ ル の よ うに 移動相溶媒 THF に 近 い 誘電率 の 溶

質 の 検出限界 は大幅に 高くな る．セ ル 部の 温度調節 ， 発

振回路の最適化 ， 高安定化な どに よ っ て 発振周波数差の

安定性 の 改良の 余地 は 十分に あ り， （2〜5）倍の 検出限

界の向上 が見込まれ る．

6　総
囓
−置手

　高速液体ク ロ マ トグラ フ 用誘電率検出器 を試作 ， 検討

した ．検出器応答の 近似式を求め ， 実験 と よ く対応す る

こ とを確か め た ．誘電率 セ ル は 平面型円形構造を して お

り製作が簡単 で 表面仕上げも容易で あ り， ダ イ ヤ モ ン ド

研摩に よ り鏡面に仕上げ て用 い た．セ ル に空気 を入れ て

も容易に 抜け ， 又 ，
セ ル に起因す るピークの 広 が りは問

題 に な らな い 程度で あ っ た．流速依存性は なく ， 流量変

動に よ る ベ ース ラ イ ン の 変動もなか っ た．近似式か らは

発振周波数 f， とセ ル に 直列の 容量 C． を大 きくする こ

と ， 移動相溶媒と して ε 皿 の 小 さ い もの を選ぶ の が有利

で あるとい え る．これ らは相互 に か らみあ うの で ， どれ

か 一つ だ け 取 り出 して 論 じき る こ とは で きな い が ， 例え

ば ， 他の 因子がす べ て 変わ らな い と して ε 皿
〜2 の 溶媒

を移動相に用い るな ら， 応答は 誘電率単位 に し て ， 本研

究の もの よりも 1 けた 向上 し ，
10‘G

単位 の 検出が で き

る で あろ う．しか し e 皿 が大 きい 場合で も，RI 検出器

の 感度が低 い 方面へ の 応用 は検討の価値があ り， 今後期

待 し うる検出器 で あ る・

　　　　　　　　　懼 熱 購 足濃 錣）
交

SGIuに t ppm

Cyclopentaロ o

Cyclohcxane

MOthyl 　 acctaLe

Tc 【rahydrofura 皿

GyclolL。xanol

AcctoncEtha

ロ olAcetylacetone

Me 出 anoLNitrobcnzeiLC

AcetoniI「ilc
揮，ル Dim ¢ thylfurl ” aniidc

Dimcthyl　sulfatc

Wa に rFo

「皿 amido
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．0236
，687
．39

ユ5．021
．i24
．325
．73z
，634
，837
．537
．75s
．eBO
．4

亘09

1616DO

一
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｝
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Eluant　：　THF ； Estimat。d　fr・ m 　 assumpti ・ n 　that　L。w ¢ ： limmit ・f

dctection　correspond ： to　25　H 露 frequency　cbange ．
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　Study　of 　dielectric　cons 伽 t　deteotor　for　hig』

speed 　liqUid 　chromatography ・ Noriyuki　 WATA 。

NABE ，
　Masato　AzuMA 　and 　 Eijl　NIKI （Department　 of

Industrial　 Ghemistry，　 Faculty　 of　Engineering，　 Uni．

vcrsity 　of 　Tokyo
，
7−3一且，　Hongo ，　Bunkyo −k叫 Tokyo ）

　The 　oscillator 　typc 　detector　that 　 causes 　an 　osc ；1−

lation　frequency　change 　due　to　a　minute 　change 　of

dielectric　property　of 　mobile 　solution 　has　been　designed

and
　 constructed ．　The 　 detcction　 ccll 　 consistcd 　of 　 a

pair　 of　 flat　 stainless 　 steel 　 electrodcs 　 scparated 　fvom

cach 　other 　by　a 　60　SLM　PTFE 　spacer ．　 The　volume 　of

thc 　cell 　 is　5　pt．　 The 　flat　electrQdc 　is　suitable 　to　fo皿

amirror 　plane　by　polishing．　 Experiments　have　bccn

performed 　with 　 a　GPG 　column 　by　 using 　THF 　 as 　 a

mobile 　phase．　Rcspo 【rse　 of　thc　detector　was 　inde・

pendent 　of 　flow　rate ．　 Thc　thcoretical　equation 　ap ．
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plicable　to　the 　response 　of 　the　detector　has　been

obtained 　 and 　 was 　 tested 　 with 　 reasonable 　 results ．　 The
responses 　arc 　comparable 　to　that 　of 　the 　 convcntionat

refractive −index　 detector　 in　 many 　 cases 　 but　 bettcr
than　that　of 　the　conventional 　one 　 in　 the　 favorable
cases ，　 The 　 lowcr　 limit　 of 　 detection　 is　 l× 10−‘

（dielectric　constant 　unit ）but　it　may 　be　improved 　one

ordcr 　of　magnitude 　by　choosing 　an 　optimum 　candition ．

　　　　　　　　　　　 （Reccived 　Nov ．16
，
1976）

　Keuwerd8

Detector

Dielectric　 constant

Flow 　 cen

High 　speed 　liquid　chromatography

Refractive＿index 　detector

ヒ ドロキシナ フ トー ル ブル ー ・過酸化水素系反応における

触媒作用を利用 した極微量 マ ン ガ ン の 定量

山 根 　兵 ， 深 沢 　力＊

（1976 年 IO 月 30 口 受 理 ）

　 ヒ ドロ キ シ ナ フ トール ブ ル ー （HNB ）の 過酸化水素 に よ る酸化反 応 は ア ル カ リ性 に お い て マ ン ガ ソ の

共存 に よ り著 し く 促 進 され る こ と か ら，こ の 反 応系 を利 用 した 反 応速度法 に よ る極微量 マ ン ガ ン の 定量

法 を 研 究 し た ． HNB の 酸化 に よ る 吸光度変化 （青色 が 退 色 す る）を 645nm で 測 定 し ，
　 t に 対 す る

一
　lo9　At （At は t 分後 に お け る 吸光 度） の プ ロ ッ トに よ り 得 ら れ た 直線 の 傾きか ら 速度定数 左を 算出

した． HNB 　2．0× 10− sM
， 過酸化水素 2．7× 10’zM

，　 pH 　IO．4 とい う反応条件 で は 検 量線 （マ ン ガ

ン 濃度 と k との 関係）は 5ng 　Mn 付近 ま で は ほ ぼ 直線 とな る が ， 更に マ ン ガ ン が 増す と緩や か な曲線

を 示 し た ．5．eng 　Mn の 場合 の 相対偏差 パ ーセ ン トは 4．5％ （n ＝12）で あ っ た ．

　他種 イ オ ン の 多 く は 1000倍量程度 の 共存 で は ほ と ん ど影 響 し な い が ，鉄 （III）は 触 媒作 用 を 示 し て

微量 で も 著 し い 正 の 妨害を示 し た ． 本法 の 測定時 間は 3 分程度 と迅速 で あ り， 感度 は 0．01ng　Mn ／ml

で あ っ た．

1 緒
二雌
口

　触媒作用 を利用 して 反応速度 の測定 に より極微量 マ ン

ガン を定量す る方法 と して は ， 古くか ら知られ て い る過

マ ン ガ ン 酸塩一シ ＝ ウ酸塩系 1） をは じめ と し， 各種 の 酸

化還元反応を指 示 反応 （indicator　reaction ）とす る研究

が なされ て い る・なか で も芳香族 ア ミン 類
2）
− S）や各種染

料
7 ｝
−le）の 酸化反応を利用する もの が多く ， 感度 ， 精度，

選択性あ る い は操作の 簡便さな どの 特長を持 っ た もの が

報告され て い る・しか し，こ れ ら の 特長 の 幾つ か を 同時

に持ち合わせ た よ うな方法は見当た らず ， 応用面か ら見

れ ば な お多くの 基礎研究 が 必 要 と思われ る．著者 らも既

に マ ラ カ イ トグ リーン
ー
過 ヨ ウ素酸 カ リウ ム 系反応 に よ

る方法を研究 し ， 応用 した結果に つ い て報告 した 11）．今

回 は更に感度 の 向上 と分析時間 の 短縮を目指して 新たに

θ
，
oL ジ ヒ ドロ キ シ ア ゾ 化合物 を 用 い る方法 に つ い て 検

討 した と こ ろ ，
ヒ ドロ キ シ ナ フ トール ブル ー＊＊ （HNB と

略す）一過酸化水素系 の 反応が 良い こ とが 分か っ た の で ，

こ の 反応系を利用す る マ ン ガン の 定量法を研究 した．

　本法の操作は簡単で あ り， 選択性は既報
11）と同程度で

あ っ たが ， 感度は 0．Ol　ng 　Mnfml で ， こ れ ま で の 多く

の 方法が （0．1〜0．5）ng 　Mn ／m1 の 感度で ある の に 対し

て よ り商感度 で あ り，又分析時間は約 3分程度 と迅速で

あ る．

2 試薬及 び装置

＊
山 梨大 学 工 学 部応 用 化 学科 ： 山梨 県 甲府市武 田 4 丁

　 目

マ ン ガ ン 標準溶液 ： 金属 マ ン ガ ン （99．99％）0 ．250g

＊＊

　1−（2−hyd1・oxy −4−sulfo−1−naphthylazo ）−2−naphthol −

　 3
，
6−disulfonic　 acid

， キ レ 冖 ト滴定 に お け る 指示薬

　 と し て 利用 され て い る．
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