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1
，
10一フ ェ ナ ン トロ リン の ミセ ル 増感化学発光 を利用する サブ ピ コ

グラム 量銅 （II｝の フ ロ ー イ ン ジ ェ クシ ョ ン 法 に よる定量

石井 　幹太  ＊ ， 山 田　正 昭 ， 鈴木　繁喬
＊＊

（1985 年 9 月 18 日 受 理）

　化学発光法 を利 用 す る 銅 （ID の サ ブ ピ コ グ ラ ム レ ベ ル の 超微量 分析法 を 確 立 し た ．化 学 発 光系 に は 銅

（II）に 極 め て 特異 性 の 高 い 夏，10・フ ェナ ン ト ロ リ ン
ー
過 酸化 水素

一水 酸化 ナ ト リ ウ ム ーヘ キ サ デ シ ル エ チ ル

ジ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム プ ロ ミ ド ミ セ ル 系 を 選 び ，フ ロ
ーイ ン ジ ェク シ ョ ン 系 に 組み込 ん だ．化 学発光反応

は 陽 イ オ ン 界面活性剤 ミ セ ル 溶液 中で 著 し く促進 さ れ る ．応答 は 20｝」 注入 の 場合 8・0 × 10−“ 〜2・0 ×

10− 99
， キ ャ リヤ

ー
液 と し て 連続的 に 試料を 流 す 場合 （導入 速度 5．0 【nl　 mir1 ）1．6 × 10− ts 〜 1・OX

lO一睾 M の 間 で 直 線 を 示 し た ．選 択性 は 極 め て 高 く，銅 （II）の 次 に 最 も 大 き な 化 学 発 光 応 答 を 与 え る の

は 鉛 （II） で あ る が ， 銅 （II） に 対 す る 相 対 モ ル 応 答 は 約 3／10000 で 無視 で き る ほ ど小 さ い ・他成分の 干

渉 も無 視 で き た． 繰 り返 し 精 度 は 良 く， 4．0× 且0　1 °M 銅 （II）溶液連続 10 回注入 の 相 対 標準偏差 は

1．7％ で あ っ た．試料 処 理 速度 は 毎時 180 試 料で あ っ た．

1 緒 言

　化学発光 （GL と略記） の 分析化学へ の 応用が最近活

発 に 行 わ れ て い る 1）nyS ）．　 CL 分 析法 に は ， 検出感度が極

め て 高い （ピ コ グ ラ ム レ ベ ル あ るい は それ以 下 の 量 の 物

質 の 検出 が 可能で ある〉， 応答の 直線範囲が 広い
， 応答

が速 い ，装置化 が 容易 で あ るなどの 特長がある．ま た ，

フ ロ
ーイ ン ジ ェ ク シ ョ ン 分析法 （FIA 法 と 略記）は 迅 速

及 び簡易分析に 効 力を発揮す る 方法 の
一つ で あ る．従 っ

て ，CL 分析法 と FIA 法の 組み 合わ せ （CL ／FIA ） は

CL 分析法 の 特長 を助長 さ せ る と共 に ，迅 速及 び簡便性

に 極 め て富む 新 し い 超微量分析法 の 設計 に 役 立 つ ．

　CLIFIA シ ス テ ム を 利 用 し た銅 （II） の 分析例 と し て

は ， 先 に 著者らが 報告 し た フ ラ ビ ン モ ノ ヌ ク レ オ チ ド

CL の 利用が あ る
4）．しか し ，こ の 方法 の 銅 （II） の 検出

下限 は 数十 ピ コ グ ラ ム に と ど ま り，銅 （II）以外 の 化学

種，例 え ば ク ロ ム （VI ） や 鉄 （II）な どに も比較的大 きな

CL 応答 が観測 された ｛相対 モ ル 応答 ： ク ロ ム （VI ）ノ銅

（II）≒ 0・034｝．

　著者 らは 先 の 予備実験結果 で ，銅 （II） の 超微量定量

の た め の 新 し い CL 系，す tsわ ち 陽 イ オ ソ 界面活性剤 ミ

＊ 杏林 大 学 保 健 学 部化 学 教室 ： 192　東京都 八 王 子市

　 宮 下 町 476
＊＊

東京 都立大 学工 学 部 工 業化学教 室 　 158　東京 都 世

　 田 谷 区 深 沢 2−1−1

セ ル 溶液中 で の 1
，
　10一フ ェ ナ γ ト ロ リ v （1，　10−Phen と略

記）
1
の CL を 検出手段に利用す る FIA が ， 検出感度及

び 選択 性 に 極 め て 優 れ て い る こ と に つ い て 報告し た
5）・

本研究で は そ の CL ／FIA シ ス テ ム を詳細 に 調 べ ，従来

法で は 得 られ な か っ た サ ブ ピ コ グ ラ ム 量 で の 銅 （II） の

超微量 分析法 の 確立を検討し た と こ ろ ， 満足す ぺ き 結果

が得ら れ た の で 以下 に 報告す る．

2　実 験

　 2・1 装 　置

　CL ／FIA シ ス テ ム ： フ ロ
ーダ イ ヤ グ ラ ム を Fig・1 に

示 し た ．フ P 一
シ ス テ ム は 3 流路 （L 、

〜 Ls） か ら構成 さ

れ る． こ れ は 連続分析 を 行 う場 合 の 試 料導 入 流路 （Ls）
の 設 定 ，あ る い は 実 験 条件 の 検討 を 行 う場合 な どに 本 シ

ス テ ム を 有効 に 利 用 で き る な ど の 理 由 か らで あ る・

　流 路 （L1〜Ls） ： 反応試薬 な ど の 送 液 流 路 で ， 送液管

に は 内径 1mm
， 外径 2mm の テ フ ロ ン 製細管 を 使 用 ・

ポ ン プ （P1 ， P2）； ア トー製 二 連動 ペ リ ス タ 式 ミ ニ ボ ン ブ

（Pt ，
　SJ−−1220 型）　と単 動 ペ リ ス タ 式 ミ ニ ポ ン プ （Pt・

SJ −12且5 型） を 使 用 ，ジ 1 イ ン ト （J1，
　J，）： 協 和 精密製

Y 型 ジ ョ イ ン ト．混合 コ イ ル （M ）： 内 径 lm 皿 ， 外径

2mm
， 長 さ 2m の テ フ ロ ン 製 細 管。試料注 入 器 （S）；

草 野 科 学 製 定 容量 バ ル ブ　（10／20pl 型） で そ の 内容積

20 μ を 使 用・検出 器 （D ）： 浜松 テ レ ビ 製光電子 増 倍 管

（PMT ； R453 型） と そ の 定電 圧 電 源 （HTV −（ン塾48A），

エ レ ク ト ロ メ ータ ー （東 亜 電 波 製 PM −18N 型 ） 及 び 記

録 計 （松 下電 器 VP −6531A ） か ら 成 る ・PMT で 検 出 さ

れ た CL 応答 は エ レ ク ト ロ メ ータ ー及 び 記録計 で そ れ
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Fig．1　Schematic 　diagram　of 　the 　flow　system

　　　　Ll〜Ls ：flow　Iines，　 J1＆ J2：Ytype 　joints．
　　　　M ：皿 ixing　c。i1 （1   i．d．

，
2mlong ），　 P1 ＆

　　　　P2 ： peristaltic　 pu 血 ps，　 S ： samp 置e　 injector

　　　　 （20pl ），　 D ： detector．　 RecQmmended 　 oondi −

　　　　tions ： 6．OxlO −eM 　 1，1（Fphenanthrolines 　 O，12

　　　　MNaOH ，0．025　M 　 hexadecylethyldimethyl・

　　　　 ammoniu 皿 bromide ＆ 2．8x10 − 9M 　 tetra−

　　　　 ethylenepentamine ； flow　 rate 　 L 　2　ml ／min 　for
　　　　the 　line　L1，6，0％ H202 ； flow　 rate 　 1．2ml ／

　　　　min 　for　 the 　 line　 Lz ，　 sample 　 or 　 water ； flow
　　　　 rate 　5．Om1 ／min 　for　the　line　Ls．

そ れ 増 幅 ，記 録 さ れ る，検 出器内に あ る フ ロ
ーセ ル は 既

報
S 〕 と同 じ ポ リ塩 化 ビ ニ ル 製 の う ず 巻 き状 の も の を 用

い ，PMT の 受 光 面 と 対 向 す る 状 態 に 設 置 し た ．な お ，

PMT の 受 光 面 と フ ロ
ーセ ル と の 距 離 は 約 3cm で あ る ．

　原 子吸光 分 光 光 度 計 ： 日 立 製 170−50A 型 フ レ ーム 式

を 使 用 ； 測定波長 324 ．8　nm （鋤 ， 試料導入 速 度 4．O
ml ／min

， ア セ チ レ ン
ー
空気 フ レ ーム

， 光 源電流 7．5mA
（銅） の 条件 で 使 用 し た ．

　2・2　試 　薬

　試薬類 （特級） は 関 朿 化 学 及 び 和光純 薬工 業 製 の もの

を 用 い た ．陽 イ オ ン は 鉄 （II）｛ヘキ サ シ ア ノ 鉄 （II）酸 カ

リ ウ ム ｝， 鉄 （III） ｛ヘ ギ サ シ ア ノ 鉄 （III）酸 カ リ ウ ム ｝
及 び モ リ ブ デ ン （VI ）（モ リブ デ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム ） を 除

き ， 塩 化 物 あ る い は 硝酸塩 を 用 い た ．陰 イ オ ン は ナ ト リ

ウ ム 塩 あ る い は カ リウ ム 塩 を 使 用 し た ．各試 薬 溶 液 は そ

の 濃 厚 溶 液 を調 製 し，目 的 に 応 じ て 蒸留水 （蒸留後 脱 イ

オ ン し た 水 ） で そ の 都度希 釈 し て 使 用 し た．な お ， 不 安

定 な 試薬溶液 に つ い て は そ の 都度新 し く 調 製 した ．1，10−
Phen 試 薬 は そ の モ ノ 塩酸塩 を 用 い た ． テ ト ラ エ チ レ ン

ペ ン タ ミ ン （TEPA と 略記）は 反応 試 薬 や 蒸 留水 中 に 含
ま れ る 極 微 量 の 銅 （II） の 除 去 に 用 い た・

　銅 （ll） 標準 溶 液 は 硝酸銅 （II） を 0．　I　M 希硝酸 に 溶

解 し て 調製 し た ・ こ の 希薄 溶 液 （IO
−11〜10− 14M ＞ の 調

製 で は 調 製後 に 銅 （II） の 容器への 物 理 吸 着 な ど が 考 え

ら れ る が
， 調製後振 り混ぜ 混 和 し な が ら 使用 す れ ば ， 本

標準溶液 は 少 な く と も 30 分問 は 安定 で あ る ．

　2 ・3　実試料分析

　東京都 立 大学工 学 部 の 水 道 水 を 用 い た．試料 水 は 6 日

間 に わ た っ て 採取 し ， そ れ ぞ れ の 試 料 に No ．1〜 No ．6
ま で の 試 料番 号 を 付 し た ．採 取 試料 は 直接 CLIFIA シ

ス テ ム 及 び 原子 吸光分光光度計 で 分析 し た ．

3　 ミ セ ル 増感化学発光

　銅 （II）は 1
，
10−Phen とア ル カ リ性溶液中 で容易に 錯

体 Cu （1，
10−Phen ）nZ

＋

（n ・・1・−3） を 生 成 す る ．

Cuz ＋
十 n1

，
10−Phen − 一

→ Cu （1，
10−Phen ）n2

＋

　次 に ，Cu （1，
10−Phen）nZ

＋
｝よ接 触的 に過酸化水素 （又

は HO
・

一
）を 酸化 分解 し ， 本 CL 反応 の 酸化剤 とな る

ス ーパ ー
オ キ シ ドラ ジ カ ル ア ニ オ ン （02

’

） を 生成 さ せ

る ．

H20z 十 〇 H 一
津 HO ガ 十 H

，
O （pKa ＝11．9）

Cu （1，10−Phcn ）π

2＋
十 H20z （HO2

−
）一一→

　Cu （1，
10−Phen）n

÷
十 HOz ・

（02
「

り 十 H ＋

HO2 ・te 　　O2
〒

十 H20 （pKa ＝4．8）

　Fedorova ら
e）に よる と ，

こ の 02T が 1
，
10−Phen と

次 の よ うに 反応 し ， 高 エ ネ ル ギ ー状態 に あ る 1
， 2一ジ ォ

キ セ タ ン 誘導体 の 生成 、 そ し て 分解を経 た 後 ， 励起状態

の 3，3，一ジ フ t ル ミ ル
ー2，2「一

ジ ピ リ ジ ル を 生 成 し て CL

が生 じ る と され て い る （Scheme 　1）．

　 と こ ろ で ， 界面活性剤分子の 凝集体 で あ る ミセ ル に は

化学反応を著 し く促進 させ る作用があ る の が 知 られ て い

る （ミ セ ル 触媒効果）7）・本 CL 系 に お い て は ，陽イ オ

ソ 性の ミセ ル の み が CL 強度を 増加 させ る こ とか ら
5）

，

1，10−Phen は ア ル ヵ リ 性溶液 中 で は 陽 イ オ ン と して で は

な く，中性 の 化学種 と し て 存在す る と考え られ る．従 っ

て，1
，
10−Phen は 電荷 の 反発を受け る こ とな く容易に ミ

セ ル 界面 （水 よ り も極性 の 低 い Stern領域）に 達す る こ

とが で き， ミセ ル 界面 に 濃縮 され て い る 02T と疎水 性

の 反応場 で 効率良 く反応する もの と考え ら れ る ．又 ，界

面活性剤分子は Cu （1，
10−Phen ）n

＋

に よ る 過酸化 水素

（又 は HO2 −
） の 還元分解で 生じ る ラ ジ カ ル （・OH ） が

0 厂 と反応 し な い よ う
・OH を捕獲す る 役割 も果 た し

て い る．こ の こ とは ，陽 イ オ ン 性 ミセ ル 溶液の 代わ りに

ア ル コ
ー

ル （C1〜q ） の よ うな
・OH 捕 獲能 の 大 きな溶

媒 の 水溶 液を用 い て も CL 応答 の 著 し い 増加が観察 さ

れ る こ と，逆 に ・OH 捕獲能 の 小 さ い ア セ ト ニ ト リ ル の

水溶液で は 完全に CL が消失 し て し ま う こ と か ら も支

持 で き る ．

　 Fig．2 に 銅 （II） を添加し た 場 合と，添加 し な い 場合

の バ
ッ チ 法 で 得た CL プ 卩 フ ァ イ ル を 示 し て あ る，銅

（II） の 添加 に よ り著 しい CL 反応速度 の 増加 が 認 め ら

れ る．な お ，各試薬 は 陽 イ オ ソ 界面活 性剤，1，　10−Phen，

水酸化 ナ ト リ ウ ム
， 過酸化水素及 び 銅 （II） の 順 で 速 や

か に 混合 した ．又，銅 （II）を添 加 し な い 場 合 の CL は

N 工工
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Fig．2　CL 　dccay　curves

　　　　A ： with 　 oopper （ID ，　 B ； without 　 copper （ID ，

　　　　Experimental 　 conditions ： 1× 10− 7M
　 CuCl ：，

　　　　6．0％ H 鑒02 ，
6x10 −sM1 ，10−phenanthroline ，

　　　　0．12M 　 NaOH ＆ 0．03　M 　 hexadecylethyl−

　　　　dimethylammonium 　bro皿 ide； 0 ．15ml 　each 　 of

　　　　reagents 　was 　mixed 　as 　described　in　the　text．

　　　　串Cu （H ）intrOduction

不 純物 と し て の 銅 （II） の 存在 に よ る もの で ，　
TEPA の

よ うな錯化剤 を 加 えて お くと CL は 生 じ な い ．

4　結果 と考察

　4・ 1 最適実験条件

　最適実 験条件は本 CL 系 で 最大 の CL 応答 を 得 る よ

う設定 の 必要が あ る．本 CL ／FIA シ ス テ ム で そ の CL

応答に 影 響を 及ぼす 主 要因 に は ，試薬濃度とそ の 流量 が

考え られ る．本研究で は 既報
5） の結果 を参考 に しなが

ら ， 各試薬濃度，そ の 流量 の 設定 の 順序で 最適実験条件

の 設定を検討 した ．な お，試 薬の 種類や 流路の 数 が 比較

的多 い の で ，最適実験条件 の 検討は 各要 因 を 順次調 べ る

方式 で行 っ た．そ し て 得 られた最適実験条件に つ い て 逆

に そ の 要 因 の
一部を 変化さ せ る こ とで ，そ の CL 応答

があ らか じめ 得 られ た 最適 実験条件下 で の CL 応 答 と

比較 して 大 き くな らな い こ とを確認 した ．

　既報
5）で

，
CL 応答を最も効率良 く得 られ る 反応 セ ル

内濘量 は 7・4ml ／min で あ っ た の で，各流路 L 、 ，　
L2 及

び Ls の 流量 F
，，
　Fz 及 び Fs を そ れぞれ 2・O　rnl ／min ，

2．Oml ／min 及 び 3．4ml ／min に 定 め ，2・OxlO − gM 銅

（II）溶液を 20　pl 注入す る こ と で GL 応答を調 べ なが

ら各試薬濃度 の CL 応答に 及ぼす影響を検討 した．6・O

x 且0 −sM 　 1
，
10−Phen ，2．5 × 10− 2M ヘ キ サ デ シ ル エ チ

ル ジ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム プ ロ ミ ド （陽 イ オ γ 界面 活性

剤），
0 ．12M 水酸化 ナ ト リ ウ ム 及 び 6 ・0％ 過酸化 水素

の 場合最 も大きな CL 応答 を得 る こ とが で きた．

　次 に ，上 記試薬濃度で 流路 L
匚
〜L

＃ の 合計流量 （F、 ＋

F2＋ Fs）が CL 応 答を 最も効率良 く得る こ と の で きる

7・4ml ／min に な る よ うに ，各流路 の 流 量 を 調 整す る こ

とで ， CL 応答の変化 を 流量 の 変化 に 関係付け て 調べ

た ．な お ，L
且 と L2 の 流路は 二 連動式 ポ ソ プ を 用 い て

送液 され て い る の で ， 流量変化 に よ る CL 応答へ の 影

響 は L
且 と L ， の 流量 （F 、 と Fz） の 合計流量 F

、． 2 と

Ls の 流量 Fs の 間 で 調 べ た ．結果 を Fig・3 に 示 した ・

Ft． i／Fa＝0 ．48，す なわ ち FlニF2＝1・2ml ／min 及 び Fs

＝ 5．o　m　1／min の 場 合 が 最 も大 きな CL 応答を 呈 した ・

従 っ て ，各試薬及 び そ の 流量に は 上記 条件を選 び 以後 の

実験を進め た ， な お ， 上記条件 下 で 1
，
10−Phen 濃度な
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Fig。3　Effect　of 　ratio 　of 　fモow 　rate 　on 　GL 　signal

　　　　FI＋ 2 ： tQtal且ow 　rate （m1 ／min ） for　the　reagent

　　　　side 　lines（L 星 ＆ L2），　 F ， ；flow　rate （ml ／min ）

　　　　for廿1e　sample 　side 　1血 e （L ；）．　 Exper 血 entaI

　　　　conditions ：0，12　M 　NaOH ， 6．0 × 10−5M1 ，10−

　　　　phenanthroline ，0．025　M 　hexadecy 且ethyldime ・

　　　　thylammonium 　bromide＆ 6．0％ H202 ； 20　Fl
　　　　inlection　 of 　2　x 　10−， MCu （II）； the　tota1 且ow

　　　　rate （F1＋ 2 ＋Fs） was 　 always 　 adjusted 　 to　 be
　 　 　 　7．4m1 ／mi 皿 ．

ど CL 応答に 影響を及ぼ す 要因 に つ い て 再度変化 させ

た が ，本条 件下 で 得 られ る CL 応答 に 勝る 他 の 条件 は

得ら れ な か っ た ．

　 上記条件 下 で 1， IO−Phen 溶液に TEPA を加 え ， 試

薬な どに 含ま れ る 極微量鋼 （II） に よ り生 じる パ
ッ

ク グ

ラ ウ ン ド CL 応答 （BGCL と略記） の 低下と銅 （II） の

CL 応 答 と の 関係 に つ い て 調 べ た．結果 を Fig ．4 に 示

し た ．BGCL 応答 は TEPA 無添加 の 場 合 が 最 も大 き

・く，そ の 添 加 量 を増す に 従 い 急激 に 小 さ くな る ．TEPA

濃度が 4 ・OxlO −9M
以上 に な る と BGCL 応答は消失

する の が認め られ る．又 ，銅 （II） の CL 応答 も BGCL

応答と同様な 傾向を 示 し て い る の が 認め られ る． しか

し，BGCL 応答 の 高 さ は ノ イ ズ レ ベ ル を 大 き くす る の

で 検出下限を悪 くす る。そ こ で ， BGCL 応答 が 小 さく

銅（II）の CL 応答が大 ぎくな る TEPA 添加条件 が 分

析上好 ま しい の で ，
BGCL 応答 に 対す る 銅 （II） の CL

応答の 比 を 求 め た （Fig．4
，
　 c）．　 TEPA 最適濃度 と し

て
，

BGCL 応答に 対する銅 （II） の CL 応答の 比 が 最 も

大 きくな る Z8x10 − eM
を選 ん だ．な お ，　 BGCL 応答

の 低 下 は分析上 好 ま しい が ，TEPA は 1
，
10−Phen に 比

ぺ 銅 （II）との 錯形成能が極あ て 高 い の で ，　 TEPA の 過

剰添 加 は 銅 （II） の CL 応答 を 低 下 さ せ る 危 険性が ある ・

1．

〈
　 1．
〒
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　 　 　 　 　 　 Concentration　 of　TEPA ／10−9　M

Fig．4　Effect　 of 　tetraethylenepentamine 　addition

　　　　OII　CL 　 signaI

　　　　A ： background 　 CL 　 signal
，
　 B ： oopper （II）−

　　　　 catalyzed 　CL 　signa し C ： ratio 　 of 　B 　to　A 　 re −

　　　　garding 　the　CL 　 signal ，　 Experimental 　condi ・

　　　　 tions 　 are 　the 　same 　as 　for　Fig，3with 　the 　fiow

　　　　 rates 　1．2m1 ／皿 in　for　the 　flow　lines　Ll ＆ Lz
　　　　and 　that　of 　5．Oml ／min 　for　the 且ow 　line　Ls．

従 っ て ，TEPA 添加量 は わ ず か な BGCL 応答が 確認 さ

れ る程度が好ま し い ．

　以上 か ら，本研究 の 最適実験条件 と し て F量g．1 に 示

し た条件を選 ん だ．

　4・2 検量線 と精度

　検量線 は 試料を 20　pl 注入す る注 入法 と，流路 Ls に

キ ャ リ ヤ ー液 と し て 銅 （II） 試料を 用 い る 連続法 に よ っ

て作成 し た．結果を Fig・5 に 示 し た．銅 （II）濃度 （M ）

6一

8

10一

21

14一

〔
＜
＼

葛
』

』

3
冩

島
砺

一
Q）
・。

。一

一14　　− 13　 − 12　　− 11　　− 10　　− 9

　　　10g（Cu（11）ceneentration ／M ）

Fig．5　Calibration　graphs

　　　　A ： continuous 　flow　 at　 sample 　feed　 speed 　 5．O

　　　　m1 ／min ，　 B ：20 ドl　injeCtion　of 　the 　sample
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の 対数値と CL 応答 （電流値 ，　A ）の 対数値 の 間に は 広

い 濃度範囲 ｝こ わ た っ て直線性が認 め ら れ た ．注入 法 の 場

合定量下限 と し て 6 ・3xIO − nM
（20　pl 注入 で 8 ・0 ×

10− 149 ），連続法 の 場合の それ は 1・6x10 − nM で あ っ

た ．

　4．OxlO − leM
銅 （II）溶液 に よ る 10 回繰 り返 し測定

を 注 入 法 で 行 っ た と こ ろ ，そ の 相対標準偏差 は 1・7％ で

あ っ た．又 ，試料処理能を調 ぺ た と こ ろ 10 分間 当た り

30 試料 で あ っ た，

　4・3 週択性の検討

　最適実験条件下 で
， 本 CL 系 に お け る 銅 （II）以 外 の

陽イ オ ソ 及 び陰 イオ ン の GL 応答に つ い て 検討し た．

流路 Ls に 蒸留水を キ ャ リヤ ー液 と し て 用 い
， そ の 流れ

の 中に 各イ オ ソ 溶液 eo　pl を 注 入 し た ．1・6 × IO’eM
銅

（II） の GL 応答を 1000 と し た 場合 の 各 イ オ ン の 相対

モ ル 応答を求め た結果を Table　1 に 示 し た ．銅 （II） の

次に 大きな CL 応答を与え る イ オ ソ は 鉛 （II＞ で あ る が，

そ の値は銅 σ1）の約 0 ・03％ 程度で 無視 で き る ほ ど小 さ

い ．従 っ て ，本 CL 系は フ ラ ビ ン モ ノ ヌ ク レ オ チ ド CL

系に 比 べ 極 め て高い選択 性 を有す る こ と が判明し た ．

　4・4 　妨害成分 の 検肘

　最適条件下 で ， 流路 Ls の キ ャ リ ヤ ー液 に 3・9xIO 一
且2

M 銅 （ll）溶液を 用 い ，そ の 流れ の 中 に 各種イ オ ソ 溶液

20　pl を注入 し た．銅 （II）の CL 応答に 対す る 各 イ オ

ン の CL 応答の 比を相対誤 差 と し て 求め ，本 CL 系 に

対す る各 イ オ ソ の 干渉 の 程度を調べ た ．結果を Table 　2

に 示 し た ．最 も大 きな GL 応答を 示 す イ オ ン 種 は 亜鉛

（II）’鉛 （II）’ カ ド ミ ウ ム （II）な どで ， そ の 濃度が 10− 4

M の 場 合 に 認 め られ る が，10｝6M で は ほ とん どそ の

CL 応答は認め られ な い ．銅 （II）と CL 応答を呈す る

各 イ ナ ソ 濃度を 比 ぺ ると，それ らの 間 に は 濃度差が約

10‘ 倍 も あ る． こ の こ とを 考慮 す る と，他 の イ オ ン 種に

よ る銅（II） の GL に対する 干渉は 無視で き る ほ ど小 さ

い と言え る．

Table　2　1nterference　study 　for　various 　compounds

Compound
Relative　emr 區），％

10− 4M 10−‘M 10−6M

Table 　 l　 Relativc皿 olar 　intensities　 of 　compounds

　 　 　 　 in 皿 ice皿ar 　 enhanced 　 chemilumine3cence

　　　　 of 　1，10phcnanthroline

Compo 匸md
Conoentration　　　Relative　 molar

　 tesbed／M 　　　　 intensity

Cu （NO8 ）t

CdCltCoCl
：

HgCl ：

K 正Fe（CN ）6］

Ke 匚Fe （CN ）6］

ZnC12Pb
（NO ・）1

Ni（NO8 ）2

SnClt

（NH4 ）tMOTO24

MgCltKtCrsO4

AICIsNalNatSOsKCNNa

：SOiNaBrNatC20i

Sodium　 citrate

L6x10 ■9

1．0× 10−‘

1。0 × IO±8

1，0 × 10一弓

1 ．OXlO −‘

1，0 × 10−s

1．0 × 10−‘

1．Ox10 − 5

1．OXIO −3

1．Ox10 − 8

1．Ox10 − 3

1．0 × 10− s

LOx10 −‘

1．Ox10 − 8

1．0 × 10−：

1．Ox10 − t

1．Ox10 − t

LOx10 −3

1凾Ox10 −2

1．Ox10 −‘

1．Ox10 ■2

1000
　 0．02
　 0．003
　 0．03
　 0，01
　 0．007
　 0．08
　 0．3
　 0．004
　 0，005
　 0．005
　 0．006
　 0．05
　 0．003
　 0．（XXD1
　 0．0001
− 0．0007

　 0．001
　 0．0001
　 0．01
　 0．0007

CdC12CoCl2Hgt

　lsK
‘匚Fe （CN ）6］

Ks 匸Fe （CN ）6］　 ・

ZnClsPb
（NOs ）3

Ni（NOs ）：

SnC 】t

（NH ‘）●Mo70s ‘

MnCliEDTAKsCriOr

AIC18MgCltK

：CrtO4
KCNKSCNNa

：C ：04

NaINaFNaBrCHsCOONa

驪
・。

監
鋤

習

繋

畭
MMM

端

麗
MMM

剛

四

24M

霊

誌
M

階

M

盖
轟
M

→

MlMMM

皿

ひ

評
MMM

孟
MMMM

欝
MMM

謡
MMMMM

1．0× 10− tMsolutions 　 of 　 MnCl2 ，　 K2CrsOt ，　 KSCN ，
NaF ，　EDTA ，　 KC10 ‘，　 CH3COONa ，　 Na2SiOs ，　 Nas ・

HPO ‘．　NaNOs 　and 　Na 蔔CO8 　gave　rise　to　no 　emissions ．

a ）Ratio　of 　the 　CL 洫 te【lsity 　for　each 　 of 　the 　 various

oDmpound8 　 to　that 　for　dle　carrie 【 su）置ution 　contai 血 19

3．9pM 　Cu （II），　b） no 　interference． 10−iMNa2SO ‘．
Na3S20s ，　 KCIO4 ，　 NatHPO ‘，　 NazSO4 ，　 NaNOx ，
NaiCOs 　 and 　sodiurn 　citrate 　do　n σt　interfere．

　4・5　実試料分析

　水 道水 中銅 （11） の 本法 及 び 原子吸光法 で の 分析結果

を Table 　3 に 示 し た．原子吸光法 で の 銅 （II）測 定 は 標

準添 加法 に よ り，又 本法 に よ る そ の 測定は検量線法で 行
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Table　3　Determination 　of　copper （II）in　tap 　water

Sample 　No ．
　 Copper （II） content ／10冒8M
−

・・A 　
FI
蟻 饂讓，蘊 禦

゜ n

）7

　 1
　 2

　 3
　 4
　 5

　 6Average

6．56
．36
，66
．86
．56
．46
．5

7677767
）8

）

）

90　

1

Z ・Ph7s．　Chem ．　（Leipzig）， 2G3，
529　（1982）．

妹 尾　学 ， 木瀬秀夫 訳 ：
“

分 子 会 合 体 と そ の 触 媒

作 用
”

， p・82 （1978），（講 談 社 ）； ｛J．　H ．　Fendler，
E ・J・Fendlcr ：

“Catallsis　in　 micetlar 　and 　rrtacro■

melecules 　s］stems
”
，（1975）， （Academic 　Press　Inc．

，

Londo 【1）｝．
V ．A ．　 Fasse1

，
　 R ．　 N ．　 Kniseley ：Anal．（7hem．，46，

1110A （1974）．

原 口 紘 濔 ： 化 学 の 領 域 ，32，313 （1978）．
B ・V ・L ’

v ・ v ：
“At ・ mic 　 AbsorPtien　 SPectr・chemical

Analysis”，　p．1 （1970），（Adam 　Hilger
，
　London ）．

　　 　　 　　 　　 ☆

Tap 　water 　taken 　in　Faculty　of 　TechnolQgy 　of 　Tokyo
Metropolitan　 University　 was 　 used 　 as 　 the　 sample ，
The 　sampling 　was 　performOd 　once 　a　day　for　6　days，

っ た ．本法 と原子吸光法と の 測定結果 は よ く
一

致 して い

た．な お，原子吸光法で は 測定値 の 有効数字 は 1け た で

あ る が ，こ れ は 本原子吸光法 の 銅 （II） の 検出下限 （2x

lO−SM
）に 近い 濃度で の 測定 に よ るため で あ る．

　銅 （II） の 超微量分析法 に は 高周波誘導 プ ラ ズ マ 発光

分析法
e）9）

や，線光源を使 っ た 高温炉原子吸光分析法
1 °）

があ る ． こ れ らの 方法 は そ の 検 出感度 は 比 較的 高 い が

｛10
−ieM

銅 （II） レ ベ ル ｝，多量 の 分析試料 を 要 した り ，

応答 の 直線性が狭 か っ た り，ある い は 装置が 高価 で あ る

な ど，は ん 用性 に 富み 迅速 か つ 簡便性に優れ た超鐓量分

析法 と し て は 幾 つ か の 問題点を有す る．著者 ら の 提案し

た 方法 は こ れ らの 問題点 の 大部分を解決で きて お り，銅

（II）の 新 し い超微量分析法 と し て優 れた もの と言 え る．

　以上 ，本法は 微細 な レ ベ ル で の 銅 （II） の 動態研究を

行 う場合 などに 効力を発揮で きる と考え られ ，現在 ，水

晶体中 の 銅（II） の 動態 研究を進行 中 で あ る．

　　　　　（弾錺撫灘臨 3そ工託蕘表り
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）

12

）

）

34

）5
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　 Micellar　 enhanced 　 chemiluminesc   ce （CL ）is　 used

to　 determine　 copper （II＞ at 　 sub −picogram 　level　 by
using 　　the　　l，10−phenanthroline −hydrogen　　peroxide −
sodium 　 hydroxidc−hexadecy正ethyldimethylammonjum
bromide 　micelle 　system ．　 The 　CL 　mecban 語m 　is　bascd
on 　the 　fbllowing　chemEcal 　 reactiens ； the 　 supcroxide

radical 　 anion 　 which 　iS　produccd 　 through 　 the 　 catalytic

decomposition 　 of 　hydrogen 　 peroxide　 by 　 the 　 copper

（II＞一置，10−phenanthrol 血 e　 complex ，　 reacts 　 with 　1，10−

phcnanthroline　to　fbrm 　the 　 cxcited 　3β ’−dif｛）rmyl −2
，
2戸一

dipyr｛dy置 via 　 a 　 l，2−dioxetane　 derivative　 intermediate．
The 　 system 　is　composed 　 of 　three 　H6w 　lines

，
　in　 which

optimum 　 conditions 　 are 　 speci 丘ed ．　 This　 method 　 per−
mits 　 the 　 dctermination 　of 　 copper （II） much 　more

selectively 　 than 　 any 　 othcr 　 CL 　 methods 　 with 　 a 　 lim孟t
of 　detcrmination 　of 　8．0 × 10』14　g（20pl　sample 　injection）
or 且．6 × 10−13

　M （continuous 　samplc 且ow 　at 　the 　sample

feed　 speed 　 5，0　m1 ！min ）．　 The 　 iinear　 dynamic 　 rangc

is　 40rders　 of 　magnitude ，　 the　 sampling 　rate 　is　 l801h，
and 　the 　 rcproducibnity 　is　less　than 　 l．7％ in　terms 　 of

coe 缶 cient 　of 　variation 　fbr　s　x 　10『13
　g　 coPPer （II）injec−

tion 　（n ＝10）．　 Lead （II＞，
　 thc 　strongest 　 enhancer 　after

coPPer （H ），　providc 名　sigllal 　O・03％　ef 　that 　fbr　cepPer

（II＞．　 The 　 method 　 is　 successfully 　 applied 　 to　 the 　 de．
Le  ination　 of 　coPPer （II）in　 the 　 tap 　 water ．
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