
The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

ノ

alcohol 　oxidase 　reactor ．　 The 　peroxidase　clectrode 　op −
erates 　 at 　 O．O　V 　 vs．　 Ag ／AgCL 　 The 　 peak 　 current 　 was
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簡 易溶媒 抽出一超 音波 ネ ブ ラ イ ザ ー 法

を用い た 誘導結合 プ ラズ マ 発 光分 析に

よる 水中微量 金 属の 同 時定 量

宮崎 　章  
， 木村 　明 ， 田尾博明，番 匠賢治

＊

（1985 年 4 月 23 日受 理 ）

1 緒 言

　誘導結合プ ラ ズ マ （ICP）発光分析に お け る 目的成分
の 濃縮 ，共存成分 の 除去 な どの 目的 で 種 々 の 前処理法が

用 い られ て い る が ，溶媒抽出法 は 操 作の 簡便 さ や迅速性

の 点 で 優れ た 方法 の 一つ で あ る．しか し，従来の分液漏

斗 に よ っ て 抽出す る方法 で は ，容器 の 構造 上 汚染 を 起 こ

す こ と が あ る．そ こ で ， こ の 問題 を解 決する と ともに ，
水 中微 量金属 の 高感度定 量を行 うこ とを 目的 と して 簡易

溶媒抽 出 法
1＞ に よ り ， カ ド ミ ウ ム

， 亜 鉛，銅 ．鉛な ど 9

元素 を 同時抽出 し，有機相 を超音波 ネ ブ ラ イ ザ ーで 霧化

し て JCP 中 に 送 入 す る方法 を検 討 した ．

2　実 験

　2・1　装　置

　ICP 発光 分 析 装 置 は 既 報
2〕と 同 じ も の を ， 超 音 波 ネ ブ

ラ イ ザ ー
は Plasma 　Therm 製 Model 　UNS −一　1 を 改良 し

て 使 用 し た．改良時 に，既 報n で は 試 料 送 入 用 の テ フ ロ

ン 管 を 白 金 ， 又 は ス テ ン レ ス 鋼管 に 代 え た が ，白 金管 で

は 柔 ら か く て 変形 し や す く ，
ス テ ン レ ス 鋼 管 で は 長期 間

の 使 用 後 内部 に 沈 着 物 が 生 じ た の で ， 本報 で は 白 金
一

イ

＊
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Fig・1　 Slmple 　 solvent 　 extraction 　 and 　 sample

　　　　introduction　 system 　by 　 using 　 ultrasonic

　 　 　 　 nebu1 三zer

　 　 　 　   water ，  peristaltic　 pump ，   exLrac 重ion　 Vcsscl ，
　 　　　  TeHon 　 tube ，  orgamic 　phase ，  aqueeus 　phasc，
　 　　　  magnetic 　 s亡irrcr，  i．c．P．　 torch ．  uJtrasonic

　 　 　 　 nebulizer ，  ，platinum −iridium　tube （i．d、1．Omm ）

リ ジ ウ ム 管 （内径 LOmm ） を 使 用 し た．抽出容 器 と 試

料 送 入 系 を Fig． 1 に 示 す ．有 機 相 は ペ リ ス タ ル テ ィ ッ

ク ボ ン ブ （Mono 　 Staltic　 Pump
，
　 Bulcher 　 Instrument

，

U ．S，A ．） で 超音波 ネ ブ ラ イ ザ ー
に 送 入 し た が ， ポ ン プ チ

ューブ が有機 溶媒 に 耐 え られ な か った の で 置 換 瓶方 式 を

用 い た ．

　2・2 試 　薬

　金 属標準 溶液 ， 及 び キ レ ー
ト試薬 な どは 既 報

3） と 同様

に 調 製 し た ． 水 は 蒸 留 後 ，脱 イ オ ン し た も の を 使 用 し

た ．

　 2 ・3　抽出操作

　 300ml ビ ー
カ ーに 試料 260m1 を採 り．ア ン モ ニア 水

と硝 酸 で pH を 4 ・2 と した ．次 に 2％ ピ ロ リ ジ ン ジ チ

オ カ ル バ ミ ン 酸 ア ル ミ ニ ウ ム （APDC ）溶液 2ml
，
2％

ヘ キ サ メ チ レ ン ジ チ オ カ ル バ ミ ン 酸 ヘ キ サ メ チ レ ン ァ ン

モ ニ ウ ム （HMAHMDC ） メ タ ノ ール 溶液 2ml
，
　O．1M

酢酸一酢酸ア ソ モ ニ ウ ム 緩衝液 （pH 　4．2）10ml を 加 え ，

pH を 再 び 4 ．2土 0 ．1 に 調 整 し た ．溶液を 簡易溶媒抽出

容器 に移 し ジ イ ソ プ チ ル ケ ト ン （DIBK ） 8ml を 加え 容

器 に ガ ラ ス 栓 を し て 磁 気か き混ぜ機 で 7 分間激 し くか き

混ぜ た ・こ こ で 溶媒 と し て DIBK を用 い た の は 超音波

ネ ブ ラ イ ザ ーを 用 い た と き に は 他 の 溶媒 よ り 良 い 検 出

下 限 を 与え た か らで あ る 2）． 又 ，既 に 報告 した 3） よ うに

DIBK を 用 い る と モ リ ブ デ ン ， バ ナ ジ ウ ム が 抽出され

る pH 領域 が キ シ レ ン を 用 い た 場合 よ りも低 くな る の

で ，こ こ で は pH 　4・2 を 選 択 し た ． な お ，抽 出容器 に

は 前述の 試 料量 と試薬量を用 い た 場合，有機相 が 容器 の

隔
首
”

の 部分 ま で 満 す内容積 く標線部分ま で 290 ・ml ） を

持つ も の を使用 した ．相分離 の た め に 2 分間静置後 （有

機相 の 深 さ は 45mm とな っ た ），　 Fig ．1 に 示す要領で
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水を抽 出容器 に 注 入 し 代わ りに 押 し 出された有機相を 超

音波ネ ブ ラ イ ザ ー
に 送 入 し ICP 測定を行 っ た ．　 Fig ．1

に は
冖

つ の 抽 出容器 しか 示 され て い な い が ，実際 に は 6

個 の 抽 出容器 を用 い て
一

度 に 抽出 し ， 次 い で 順次 ICP

測定 を行 っ た．

3 結果と考察

　3・ 1　　実験条件の 最適化

　抽 出時 の か き混ぜ時間 を 2
，
4

，
5

，
6

，
7

，
8

，
10 分 間 と

変化 させ て ，カ ド ミ ウ ム ，コ パ ル ト，銅 ， 鉄 ，
モ リ ブ デ

ン ， ニ
ッ ケ ル ，鉛，亜 鉛 ，バ ナ ジ ウ ム の 有機相 中で の 発

光強度を 検討 した ．そ の 結果 ， どの 元素 の 発光強度 も 7

分間 の か き混 ぜ で 変化が 見 られ な くな っ た の で ，か き混

ぜ時間を 7分間と し た ．又
一度抽出が終わ っ た 水相 を再

び DIBK で 抽 出 し て 抽出率を 検討 し た結果，一
度 の 抽

出で 98％ 以上 が 抽出 され る こ とが分 か っ た．

　超音波ネ ブ ラ イ ザ ーに お い て は ，超音波 振動子 の 出力

と試料送入量 が ICP 測定 時の SB 比 に 最も大 きく影響

した ． Fig ・2 に カ ド ミ ウ ム に つ い て 種 々 の 振動子 出力

に お け る試料送 入量 と発光強度 の 関係を示す ．超音波振

動子 の 出力 が 高 くな る と カ ド ミ ウ ム の 発光強度 は 増加 す

24
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言＝
り

三

餐
羮
畠

るが パ
ッ ク グ ラ ウ ン ドは ほ とん ど変化 しな か っ た ．し か

し振動子出力を 5W 以上 に す る と プ ラ ズ v 中 に 入 る エ

ア 卩 ゾ ル の 量が多すぎ る た め ト
ー

チ の 内部 に 炭素が析出

した ．又 ，低 い 振動子 出力で は カ ド ミ ウ ム の 発光強度 は

試料送入量 と ともに 増加 した が 4W 以上 で は 試料送入

量 に ほ と ん ど影 響 さ れ なか っ た ．従 っ て 本実験 で は 振動

子 出力 4 ．5W
， 試料送 入 量 2 ，0mlf 皿 in と した ．　 ICP の

測定 条件は ，冷却ガ ス 141 ／min ，補助 ガ ス L61 ／皿 in
，

キ ャ リ ャ ーガ ス 0．601／min ，観測高 さ IS　mm が最適で

あ っ た．比較 の た め に 同軸型 ネ ブ ラ イ ザ ーに よ る 測定

（こ の 場合に は ペ リス タ ル テ ィ ッ ク ポ ン プ は 用 い なか っ

た ）も行 っ た が ，そ の 場合 の 条件 は 既報
4）と 同 じに し た ・

　3 ・2　検 出下 限及び検量線の直線範囲

　Table 　 l に ，簡 易溶媒抽出後 超音波 ネ ブ ラ イ ザ ーで

測定 した 場合 と 同軸型 ネ ブ ラ イ ザ ーで 測定 した 場合の

32 ・5 倍濃縮 （試料 260ml
，
　 DIBK 　8　ml ） に お け る 検 出

下 限 （3 σ ） を比較 し て 示す．超 音波 ネ ブ ラ イザ ーに よ

4

Table 　l　Comparison　of 　detection　limit　for

　　　　　ultrasonic 　and 　 pneumatic　 nebulizer

E1。 ＿ ， 　 Wavd ・ ・帥 ノ
　 　 　 　 　 　 nm

　 Detection　limi匚！（ng ／ml ）t
−

Via　u 童traso 皿 ic　　　Via 　pneumatic
　 nebuhzer 　　　　　　　nebu 】izer

デ 野

／

　　　　　　／
3

！

／

　　　　　　〆
2

− ＝ ゴ 暑

 

激

謡
M

紫
v

226．50238
．89324
．乃

259，94202
．03221
．65220
．35202
．55311
．07

0．OS90
．2500
．0420
．〔峪60
，1600
．1220
，8900
．1630
．（嵐

0．0730
．4500
．1690
．2480
．3900
，3631
．710
．2770
，ll6

†　Based 　on 山 re 鱈 times 　oF ヒh 巳 standard 　 deviation　（Sa） of 　 the

back　 emi 面 on 　 signal （屍昌10） and 　bein
区

cDllcentrated 　to　32．5　fold．

Tablc 　 2Analytical 　results 　for　trace 　 elements 　 in
NBS 　 SRM 　 1643a

Elcment
G ¢ 「 t’

艦嬲
u ♂ ソ 舳 … ・・ f・u・d！（・・！・ D

・ 一
　 　　 　　 　　　 Sample 　 uptake ！ml 　 min

−l

Fig．2　Effects　of 　sample 　 uptake 　 rate 　 and 　ultra ．

　　　　sDnic 　power 　on 　thc 　signal 　and 　background

　 　 　 　 emission 　 intensities　for　 cadmium

　 　　 　Sa皿 pi・ （260　ml ） c・ ntain 。d　 20　Pg 　 Cd 　 and 　 I5ml ・f

　 　 　 　 DIEK 　was 　 used ．　 SignaZ　 emission 　 intensities　 of 　 5　W

　 　 　 　 （O ），4W ⊂⊃，3W （△），a ロd　2　W （図）of 　ultrasonjc

　 　　 　powcrs，　and 　background 　 emission 　 intensitics　 at　5　W

　 　 　 　 （● ） and 　 3　W （▲ ）of 　 u ］trasoDic 　pOwers 　are 　illustratcd．
　 　 　 　 Ba ：Lgrouロ d　emissien 　intcnsities　at　4　W 　 and 　2　W 　 werc

　 　 　 　 similar 　 to　 those 　 at 　5　W 　 and 　 3　W ．

 

伽

α

比

恥

M

恥

翫

v

且0土 119

ま：21B
士 28E

± 49S

± 655

± 327

± t68

土 453

士 3

9．S （4．0）b ｝

19．5 　（2．B）
19．2　（2．9）
86．3　（2．5）
93．8　（5．D
58．3　（4．4）
27．6　（4．9）
67．2　（4．2）
51．0 （且．4）

a）To 　 convert 　to ロ 9！mt ，皿 ultiply 　the 　specifie　gravity（t・0179 ！mL

at 　 23
・C） of 　 SRM ．　 b）NumcricaL 　 values 　 in　 parentheees　 are

re ！ative 　Standard 　deviations（％） obtained 　from　the 　four　 measure ．

mentS ．
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Table　3　Analytical　 results 　for　waste 　waters 　and 　coastal 　seawaters

（】oncentration ！（ng ／m 【）

E 【emellt Me 匸hocle） Metal 　 plating　plant　wastc 　 Wa 重er

A B C

一『 、
　 Goas 亡al 　 seaWaters

D 　　　　　　　　　　　EX
ad

〔】ocu

Fr．

MoNi

Pb

ZnV

1212123

塵

2312

匚

231212

正

2

0．35（16．8）b 跏

  ．弓 （32，2）
2，8　　（4，9）
3．1　　（4．6）
402 　　（3．3）
4ro　（3，8）

310　　（2．8）
305　（2．6）

2．8 　（5．5）
3．0　（6，6）
＆〕3　（4，2）
79B　（5．5）

10 （13．5）
9．4 （15，2）
7．5　（5．8）
フ．2　（6．4）
n ．d，d⊃

n ．d．

3．5（3．s）
2，9（3．5）
18．2 （3．5）
19．0（3．8）
am （4．3）
26S　（4．0）

2．3x 【032

．2 × 1032

．3 × 103U

．4 （3．6）
1LO （4．1）
1．8xle ：

L8X 足03

H2 （3．2）
i15　（3．3）
79．2（t．6）
77．8（2．5）
4．3（2．B）
4．0（3．5）

7．D　（3．6）
6．8 （2．8）

22．3 （3．1）
22．0 （3．2｝

30 ．lXlos2
．3x1032
．3xIes2
．3Xlel7
．6 　〔4．2）

7．9 　（ヰ，0）

27．4Xlosl13
（3．4）

ll9　（2．8）
367　（4．2）
373 （4．0）
5．0（IO．D5
．皇　（9．9）

0，25（20．3）
0．3　（35．5）
　 − c レ

3．2 （10．4）
3．6 （12．B）

42．9　　（5．3）
39．．3　　（6．聖）

11．9　（6．3）
10．8　 （8．8）
】．G 　（5．5）
0．96 　（6．6）

3，4 （2S．B）
4　 （39．9）
1．3　（10，6）
1．5　（11．2）
L4 　（9．6）
1．4　（8．8）

0．09（20．B）
o．1 （釦 ．2）

4．4　　（6．8）
3．8 　　（7．9）

且4．9　　（5．5）
皇5．6　（4．2）

13．2　 （4．4）
IS．8　　（6．6）
0．42　（8．B）
0．50 （B．0）

3．2 （29．4）
3　 （30．0）

1．9　（3．4）
1．8　（4．2）

・）M ・th ・d　1； ・hi・m ・・h ・d・へ｛・ ・h 。d　2 ； 。 … a ・・i・n 　wi ・h ・ ・e 四 ・。ry　f・ … 1 ・ ・d ・h・p・・um ・ ・i… b ・1i… i・・，
　M 。飆 3ヨ di，e， ，　m 。面 ．。．

me 躍 　by　 a 匸omic 　 absorption 　spectrome 宦ry ．　 b）Numcrical 　values 　in　I）arentheses 　are 爬 lative　standard 　deviatiDns （％） ebtained 　from 匚he
fo ■lr　measur じmen 亡s．　 c ）No け es ！ed ．　 の Not　detected，

る 検 出下限の ほ うが 最 大 4 倍程度 良 い こ とが分か る．検

量線は 32・5 倍濃縮 の 場合，大部分 の 元素 に 対 して 検出

下 限付近 か ら濃縮前 の 濃度 と し て 少 な く と も 120ng ／ml

（31・2　P9） ま で 直線 とな っ た．鉛 ，鉄 ，モ リ ブ デ ン に 対

して は 4DO　ng ／m1 （104 μg） ま で の 範 囲 で も直線 を示 し

た ．

　3・3　実試料 へ の適用

　本法 の 精度 ， 正 確さを評価 す る た め に NBS 標準試料

1643a （trace 　elements 　in　 water ） を分析 した ．試料中

の 目 的元素 の 濃度 が 検 出下限に 比較 し て か な り高 か っ た

の で 試料 を 4 倍希釈 し て 定 量 し た ． Table　2 に 示 す よ

うに 本法 に よ る 分析値は 保証値 と良 く
一

致 し ， 又 精度 も

良好で あ っ た ． Tab 艮e　3 に ，め っ き 工 場 排水及 び 沿岸

水 の 分析値を 分液漏斗を用 い る従来法，及 び原子吸光法

に よ る値 と 比較 して 示す．分析値は 良い
一

致 を示 し，本

法 の 実用性 は 十分 で あ る と考え ら れ る．特 に ，試料 A
，

D
，
E の カ ドミ ウ ム の 分析値 の よ うに 濃度 が 低 い 場合に

は 本法 に よ る 相 対標準偏差 は 従来法 に 比較 して 大幅 に 優

れ て い た ．検討 したす ぺ て の 元素に対 して か ら試験値 は

0・005　pg 以下 で あ り既 報 4）で 問題 と な っ た 亜 鉛 の 汚染

は ， 本法で は 観察 され なか っ た ．な お 本実験で は，32 ．5

倍 の 濃縮倍率 と し た が，試 料 500ml
， 溶媒 5ml ，か き

混ぜ時間 10 分 以一Lとすれば 100 倍程度 の濃縮倍率 に

よ る分析
1） も可能と 思われ る．

　　　　　　　　　（
1984 年 10 月 ， 日 本分 析化 学 会
第 33 年会 に お い て

一部 発 表 ）

）

）
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b凹 lization 　　fbr　5 童nlu1 吐コ」罵leous 　determinat ヨ周D】厘　of

繊 ce 　 m ・ta1 ・ in　 water 　 by 　 indu ・tiv・1y　 c ・ upled

幽 ・ma ・ mi ・・i・皿 ・P ・・t・・m ・try ・ Aki・a 　M ・YA ・ A ・cr
，

今kira　KIMuRA ，　Hiroaki 　TAo
，
　and 　Kcnj 量BANsHo （Na −

tlonal 　Research 　Institute　fbr　Pollution　and 　Resources ，
且6−3，0nogawa ，　Yatabe −machi

，
　Tsukuba −gun ，

　Ibaraki
305 ）

　For　the 　rapid 　and 　sensitive 　determ   atlon 　 of 　mctals
in　water 　by 　inductively　coupled 　plasma 　em 語sion

spectromctry （ICP −ES ），
acolnbination 　of 　simple 　solvent

extraction 　with 　a 　modified 　volumetric 　flask　alld

嶺黠 暫畿1謐
t

職
t

織 謂
t°

膿
solution （260　ml ），　 ammonium 　pyrrolidinedithiocarba−
mate （APDC ）solution

，　hexamcthyleneammonium 　hexa 一
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mcthlcnedithiocarbamate 　（HMAHMDC ） methanolic

solution
，
　 acetate 　buffer（pH 　4．2），　 and 　8　ml 　of　diisobu−

tylketone （DIBK ） were 　stirred 　 vigorously 　in　the 　 extra −

ction 　 vessel 　 f（）r　 7　min 　 by　 a 　 magnetic 　 stirrer ．　 Thc

extract 　was 　introduced　into　the 　 ultrasonic 　nebuliZer 　by
the 　 displacement 　 bottle　 method 　and 　analyzed 　by
ICP −ES ．　 Detection 　limi酎 br　Cd

，
　Co

，
　Cu，　Fe，　Mo ，

　 Ni
，

Pb
，
　Zn

，
　 and 　V 　 of 　the 　 method 　 were 　consistently 　lower

than　 those　 by　 a　 pneumatic 　 nebulizcr ．　 Metal 　 blank

was 　 lower （＜ 0．005　eLg＞ than 　that 　 of 　 the 　 separatory

funnel　 method ．　 The 　 proposed 　 method 　was 　 applied

しothe 　analysis 　of 　NBS 　SRM 　l643a
，
　rnetal 　plating　plant

waste 　 watcrs ，
　 and 　 coastal 　 seawaters ．

　　　　　　　　　　　　（Received 　April　 23，1985）
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simple 　sdvent 　 extraction 　and 　Ultrasonic　neburization ；

　inductivcly　 coupled 　 plasma 　 cmission 　 spectromctry ；

　 determination　 of 　 trace 　 metals 　 in　 waste 　 watcn 　 and

　 coastal 　 seawaters ．

ある．

　本報 で は 河 川 水 中 の ア ソ モ ニ ア の 迅速，高感度定 量法

の 開発を 目的 とする た め ， テ フ ロ ン 膜分離は 用 い ず，又

ア ミ ノ 酸 の 妨害を 防 ぐた め に 陰 イ オ ン 交換樹脂を 詰め た

カ ラ ム を 流路 中 に 挿入す る FIA 一
蛍光法 を検討 し た結果

に つ い て 述 べ る．

2　実 験

　2・1　装　置

　 FIA の 流路系 を Fig．1 に 示 す ．送液 は サ ヌ キ 工 業製

ダ ブ ル ブ ラ ン ジ ャ
ー型 ボ ソ ブ に よ り流 量 1．2　ml ／min で

行 っ た ．陰 イ オ γ 交 換 カ ラ ム に は 内径 3mm ， 長 さ 30

cm の テ フ ロ ン 管 に Amberlite 　IRA −400 （粒子径 0 ．38〜

0 ・45mm ） を 詰 め た も の を 用 い た ．反 応 管 は 内 径 0 ・5

m ロ1 の テ フ 卩 ソ 管 を 用 い た ．な お ，反 応 試 薬 側 の 送 液管

及 び 反 応管 は 光 を 遮 る た め に 黒色 の も の を 用 い た ．検 出

器 に は 18P1 フ 卩
一

セ ル 付 き 日 立 650 −10S 型 分光蛍 光

光 度 計 を 用 い た ，

フ ロ ー イ ン ジ ェ ク シ ョ ン
ー蚤光法 に よ

る 河 川 水 中 の ア ン モ ニ ア の 定量

三 笠 博司 ， 本水 昌二 ， 桐栄恭二   ＊

（1984 年 且2 月 17 日受 理 ）

1 緒 言

　 ア ン モ ニ ア の 定量 に は イ ソ ドフ ェ ノ
ー

ル 法
1）
−4），ネ ス

ラ
ー

法
4） な どが も っ ば ら 用 い られ て きた が， 河 川 水 中

の ア ソ モ ニ ア を 定量する た め に は 蒸留な ど の 前濃縮が

必要 で あ る． ア ミ ソ ， ア ミ ノ 酸 の 蛍光 試薬と して 知 ら

れ る 7一ク ロ ロ
ー4一ニ ト ロ

ー2
，
1

，
3一ベ ン ゾ キ サ ジ ア ゾ ー

ル

（DBD −Cl） や o一フ タ ル ア ル デ ヒ ド （OPA と略記） も

ア ソ モ ニ ア と反応 し発蛍光性物質 を生成 す る が ，
DBD −

Cl の 反応速度 は 小 さ い s）．一方 OPA は 2一メ ル カ プ ト

ェ タ ノ
ー

ル （ME と 略記）の 共存下 で は ア ン モ ニ ア と迅

速 に 反応す るた め 6）， 既 に ア ン モ ニ ア の 定量 に も利 用 さ

れ て い る
7 ）． 更 に フ ロ

ー
イ ン ジ ェク シ ョ

ソ 分 析 （FIA ）

に お い て ，OPA 法 は テ フ ロ ソ 膜分離 後 の ア ン モ ニ ア の

定 量 に も応用 され，好結果を与え て い る S）D）．　 ア ソ モ ＝一

ア の FIA に お ける検出法と し て は 導伝 率測定法も用い

ら れ て い る が
le ），テ フ ロ ン 膜分離法 に 比 べ 装置 が 煩雑 で

＊
岡山大 学理 学部 ： 700 　岡山県岡山市津島中 3一且一1

CS ・
、
…−

11 ，
… 一・一一一星讐 SF　　　　　　　　陰　　　　　　　　　　　　　　　　　■　　l　　　　　　　l

BPT　　：　 ， IEC 　RT 　l
T　

L…
　
”

RS
…
lT● FC：

…■：一一一一一一■一一曹一■冒曹■一▼■曹曹一
R

Fig．　1Schematic 　diagram　 of 　flow　system

CS ： carrier 　 solution 　（H20 ）；　 RS ： reagen 【 soluttu ［L

（o
−
phtbalaldehyde　 and 　2−mcrcaptoethanol ）｝　P ： pump

（1．2ml ／min ）；　 T ： TcfiDn 　 tubing （i．d．0．5mmX3m ）；

1 ： sample 　 injection　 valve
；　 IEC ： anion 　 excllangc

匸olumn 　 （Amberlitc　IRA −4DO ）； RT ： reaction 　tubing

（i、d．0．5mm 　x 　3 　m ）5　 SF ： spcctrofluororneter （Hitachi

650 −LOS）；　 R ： recorder ；　 BPT ： back 　 pressure 　 tubing

（i．d．0．3mm 　x30 　cm ）；　 Dotted　1｛ne ： water 　ba 亡h

（25
°C ）

　2 ・2　試　薬

　反 応 試 薬 溶 液 ： OPA （和光純 薬 工 業製） の エ タ ノ ール

溶液 （84 皿 9 ／ml ）5ml に，　pH 　9．5 の 緩 衝 液 （o ．4M の ホ

ウ 酸
一水 酸化 ナ ト リ ウ ム の 溶液）300m1 を 混合 し，こ れ

に ME （和 光 純 薬 工 業 製） の エ タ ノ ール 溶 液 （5．6mg ／

ml ） 5ml
， ア ス コ ル ビ ン 酸水溶液 （O．18mg ／ml ） 3mt

を 加 え 混 合 す る．室 温 で 約 1 時 間放置後 用 い る．反応試

薬 溶液中 の 濃度 は ， OPA 　 1．3mg ／ml ，　 ME 　O ．089rng ／

ml
， ア ス コ ル ピ ン 酸 1．7xIO −Smg ／ml で あ り，反 応試

薬溶液 は 調 製後 1 日 は 十分使 用 で き る ．

　標 準 液 ： 市 販 特 級 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム （和 光 純 薬工 業 製 ）

を 減 圧 下 （5mmHg ）， 50° C で 8 時 間 乾 燥 し ，水 に 溶 か

して 10−3M と し た ．使 用 前 に 適 宜希 釈 し て 用 い た ．

3 結果及 び考察

3・ 1 励起及び蛍光波長

励起及 び 蛍光波長 は それ ぞれ極大波長 で ある 350nm
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