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報 文

界 面 活性剤 を用 い る微量水素 イ オ ン 測 定用 フ ロ ー イ ン

ジ ェ ク シ ョ ン／化学発光 分析シ ス テ ム

石 井幹太  
，大久保 直子 ，馬場 民 恵

＊

，山田正 昭 ， 鈴木繁喬
＊＊

（1988年 6 月 27 目受理 ）

　臭化 ジ ドデ シ ル ジ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ニ 分 子 膜集合体 （ベ シ ク ル ）溶液中 で 水 素 イ オ ン ／エ オ シ ン

Y ／ア ル カ リか ら成 る 新 しい 化学発光反応系 を 見 い だ し ，そ の 系 を FIA に 組 み 込 ん だ 微 量 水素 イ オ ン 測

定用 FIA／化学発光計測 シ ス テ ム を 開 発 した．本 フ ロ ーシ ス テ ム は 2 流 路 か ら構成 され る．20　p且試料

注入 法 に お い て ，水 素イ オ ン の 検出限界 は 2× 10
− 6M

，定量範 囲 は 6× 10
−
6M 〜4× 10

− sM
，分 析 速

度 は 360h
』

1
， 再 現 性 は相対標準偏差 で LO％ 以内 （5× 1075M 水素イオ ン 溶液 を 10 回繰 り返 し分析）

で あ る ．本化学発光反応 の 選択性 は 良 く
， 水素イオ ン に 次 い で 大 き な 化学発光応答を与え る シ ア ン 化 カ

リ ウ ム で も水素イ オ ン の 化学発 光応 答 を 100 と した と き の 相対 モ ル 応答 で 約 2，5％ で あ っ た ．又 ， 本

化学発光反応 に 対 す る 他成分 に よ る 干渉 も小 さ く ，
1 × 10

−
sM

水素イ オ ン 溶液を 2m1 ／min の 流量 で

流 す 連続試料注 入 法 を 用 い た 場合，そ の 化学発光応 答 は 亅0
− 4M

シ ア ン 化 カ リ ウ ム 溶液 に よ っ て 初 め

て 影響 を受 け る もの の そ の 程度 は 相 対誤 差 で わ ずか 0．4％ で あ っ た．

1 緒 言

　化 学 発 光 分 析 法 （以 下 CL 分 析 法 と 略 記 ） は 感 度 に

優れ る こ と や装置化の 簡便さ な ど か ら活発 な 研究 が 展開

され て い る
P 一ω ，著者 ら は，CL 分 析法 の 拡 大 を図 る た

め 新 し い CL 反 応 系 の 発 見 に 努 め て お り
6 ｝一8 ｝

，そ の 一

手段 と し て 界面活性 剤 ミセ ル や 二 分子膜会合体 （ベ シ ク

ル ）の よ う な 配 向性分子集合体を CL 反応の 反応媒体

と して 活 用 し て き た
9）− tt ）．こ れ は，配 向性 分 子集合体

を含む溶液中で CL 反応 を行 わ せ る と，　 CL 効率及 び エ

ネル ギ ー
移 動 効率が 著 し く 向上 す る場合 が あ rp　9）− 12）

測

定感 度 の 向上 な ど に 役 立 つ た め で あ る．

　 と こ ろ で ，水素 イオ ン の 分析 は電極法が一
般的 で あ る ．

し か し，微 量 の 水素 イ オ ン の 測定や 非水系 で の そ の 測定

に お い て は イオ ン 強度 の 調整 が 必要 と な る な ど の 問題 が

あ る．又，生体系 な ど で の 測定 ，例 え ば血液中 で の 微量

水素イオ ン の 定量 な ど で は タ ン パ ク質 の 電極表面 へ の 付

着 な ど に よ り 測 定値 の 再 現 性 を低下 さ せ る こ と な ど も生
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じ る．従 っ て ，こ れ ら を 解決す る た め に も微量水素 イオ

ン の 新しい 定量 法 の確立が 必 要 と 考 え る．

　 著 者 ら は，臭 化 ジ ドデ シ ル ジ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム

（DDAB ）二 分子膜集合体 （ベ シ ク ル ）溶液 中 で ア ル カ

リ／水素イ オ ン ／キ サ ン テ ン 系 色素 か ら 成 る 新 し い CL

反 応 を 見 い だ し た ．そ こ で ， こ の CL 反応 系 を 検 出系

に 用 い た 微 量 水素 イ オ ン 測定 用 FIA ／GL シ ス テ ム に つ

い て 検討 し た と こ ろ，感度，選択性 な ど の 分析化学 的特

性 に 優 れ た フ ロ ー
シ ス テ ム を 開発 で き た の で こ こ に 報告

す る．

2　実 験

　 2・1　装　置

　FIA ／CL フ ロ
ーシ ス テ ム を Fig．1 に 示 す．本 シ ス テ

ム は 2 流路 （Ll，　 L2）か ら 構成 さ れ て い る ．検出器 の

構 造，及 び そ の 中 に 設 置 さ れ た フ ロ ーセ ル は 既報
田

と

同 じ で あ る．試薬溶液 な ど の 送液 に は 内径 LOmm ，外

径 2，Dmm の テ フ ロ ン製細管 を 使 用 し た ．流路 Ll と L2

の 試薬溶液 を 十分 に 混合 す る た め 流路 Lt と L2 の 合流

点 か ら 試料注入器 （S） に 至 る ま で の 間 に 内径 1．Omm ，

外径 2．Omm ，長 さ lm の テ フ ロ ン 製混合 コ イ ル を 設置
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Fig．　 l　Schernatic　diagram 　 of 　the 　qow 　 system 　 Ibr

　　　 hydrogen 　jon　determination

　　　 Lb 上2 ： flow　tincs　 l　P ： peristaltic　pump ；M ： lm

　　　 bng 　mixing 　 ooi1 ； S ； 20　p且 sample 　 injector； D ：

　 　 　 dctector．　 Recommended 　condi 口ons ：Ll ＝ 1 ×

　　　 且0
−4MEesin

　Y ，2 × 10
− 3Mdidodecyldime

［hyl−

　　　 ammonium 　 bromide ＆ ！ × 10
− sM

　 tctraethyl −

　　　 enepcntaminc ； L2 ＝IXIO
− s

　M 　s（xiium 　hydmxide ．

　　　 Explana 【ion　for　the 　dotted　now 　line　is　prcsent　in
　 　 　 the 　teXt，

し た．試料注 入 器 か ら フ ロ ーセ ル ま で の 距離 は で き る だ

け短 く （約 3cm ）設 定 し た．送 液 に は ペ リ ス タ 式 ミニ

ポ ン プ （P ： ア トー製 二 連 動 式 SJ−1220 型 ）を ，試 料 注

入 に は 20　pl の 試 料 注 入 器 （Rheodyne 製 7125 型 〉を

使用 し た．

　 2・2　試　薬

　試薬類 は 関東化学製又 は 和光純薬工 業特級試薬を そ の

ま ま 使用 した，

　 界面活性剤 は，陽イオ ン 性 ，陰 イオ ン性及 び 非 イオ ン

性 の 3 種類 を 検討 し た．界面活性剤溶液 は 以下 の 手順

で 調製 し た． ミ セ ル あ る い は べ シ ク ル を形成 す る 臨界濃

度 （
一

般的 に 約 10
− SM

程度 ）以上 で ，界面活性 剤 の

溶解を早 め る た め と ミ セ ル な ど の 形成 を促進す る た め に

超音波 （最大出力 200W ；MRK 　SONO −Cleaner　GA −20

型 ；KAIJo　DENKI ＞を 30 分 間照 射 し て 界面活性剤溶液

を調製 した ．次 い で ，ミ セ ル に つ い て は 30 分間静置 し ，

又 ベ シ ク ル に つ い て は 小 さ い ベ シ ク ル 構造
13 ）14 ）

と な る

よ う 30 分間静置 し て 用 い た．

　反応試薬 及 び錯化剤溶液 は 且0
−

？ M 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 ；YAMATo

製 Auto 　Still　Model　WA −715 ＞で希釈 し て用 い た．な お ，

使用 し た 蒸留水 中 の 不純物 ， 特 に 金属類 は IGP 分析 に

お い て 10
−

eM
以下 の レ ベ ル で あ っ た ，

　界面活性剤 と反 応試薬 の 混合溶液 は ， 調製 した 界面活

性剤 溶液 に 反応試薬溶液を加 え た 後超音波照射 を 15 分

間行 い 調製 し た．更 に 15分間静置後使用 し た．

　共存物質 の 影響 を 調べ る た め に
， 陽 イオ ン 及 び陰 イ オ

ン 溶液 を 合計 35 種類調製 し た．各試薬溶液 は 10
−
2M

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．不安定 な 試薬溶液

につ い て は そ の 都度新 し く調製 した．

　 2 ・3　水素イオ ン 標準溶液

　水素 イオ ン 標準原液 は 市販 の 塩酸 を希釈 し て 調製 し，

炭酸 ナ トリ ウ ム を 標準物質 と し た 中和滴定 法
15）

（指示

薬 ；
メ チ ル オ レ ン ジ 及 び フ ェ ノ

ー
ル フ タ レ イ ン ）に よ り

標定 して 用 い た．

　調製 し た標準原液 の 濃 度 は 0．1002M で
， 水素イオ ン

標準溶液 は こ の 原液を蒸留水 （蒸留後脱 イオ ン した水 ）

で 適 宜 希釈 して 調製 し た．

3 結果 と考 察

　 3 ・1　 フ ロ
ー

シス テ 厶 に よる基礎的検討

　 配向性分子 集合体 （界面活性剤 ）溶液 中 で ア ル カ リと

キサ ン テ ン 系色素 （エ オ シ ン Y な ど〉を 混合す る と大

き な CL 応 答 が 得 ら れ る ． し か し，こ の CL 反 応系か

ら キ サ ン テ ン 系色素を 除 く と CL 応答 は 得 ら れ な い ．

こ れ ら色素 は 界面活性剤 を含 む ア ル カ リ性溶液中 で の

CL 反応 に お い て 分光学的 に 著 しい 化学構造 の 変化が 認

め ら れ な い の で
8 〕H ）

，
こ の 色素 は CL 応答 を高 め る こ と

に 寄与 し て い る と考 え ら れ る．又 ，
こ の CL 反応は 時

間 の 経過 と共 に 少 し ず つ GL 応 答 が 減少 し，こ の CL

応 答 が 認 め ら れ る と き に 水素イオ ン を 加 え る と CL 強

度 が再び増 加 した．一
方 ，

こ の CL 応答 が す べ て 消失

し た 後 に 同 じ操作 を行 う と CL 応答は 認 め ら れ な か っ

た．更 に ，本 CL 反 応系 に テ トラ エ チ レ ン ペ ン タ ミ ン

（TEPA ）や EDTA の よ う な 錯 化剤 を 加 え る と，　 CL 応

答 は 加 え な い 場合 に 比 べ て 著 し く減少 し た．そ し て 錯化

剤 を 添 加 し て も
，

C の CL 応答 が 認 め ら れ る 間 に 水素 イ

オ ン を加え る と CL 応答は 増加 し た．従 っ て ，こ の CL

反応系 は ア ル カ リ共存 下 で の 試薬 あ る い は 蒸留水中 に 含

ま れ る微量 金属 が 関与 した 反応系 と考 え られ ，錯化剤 を

こ の GL 反 応 が す べ て 消失 しな い 程 度 に 適度 に 加 え る

と 共 に ア ル カ リを 色素と は別 々 に す る 必要 が あ る．又 ，

水素 イオ ン と ア ル カ リ は 中和 す る こ と，配向性分子 集合

体溶液中 で は 水素イ オ ン と キサ ン テ ン 系色素 とは CL

応答を 示 さ な い こ と か ら，本 FIA ／CL シ ス テ ム の 流路

と試薬 の 構成 は Fig．1 の と お りと し た．

3 ・2　F夏A ／CL シ ス テ 厶

CL 応答 に 及 ぼ す 試薬濃度，流量 な ど の 影 響 を調 べ ，
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最大 の CL 応答 が 得 ら れ る 条件 （最適分析 条件 ） を 検

索 し た．

　3 ・2・1　界面 活性 剤 の 種類 　　試薬 と 流路 の 構 成 を

Fig．1 に 示 し た よ う に 設 定 し， 各種界面活性剤溶液 中 で

の 水素イ オ ン の CL 応答 に つ い て 調 べ た．結果 を Table

1 に 示 し た．界面活性 剤を 用 い な い 場合 は CL 応 答 は 認

め ら れ な い が，臭化 ジ ドデ シル ジ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム な

ど 幾 つ か の 陽 イオ ン 界 面活性剤 と Brij−35 非 イオ ン 性界

面活性剤 を 用 い た と き に CL 応答 が 得 ら れ た ．こ の CL

応答 の 大 き さ は DDAB に 見 ら れ る 二 分子膜集合 体 （ベ

シ ク ル ） で 最 大 で あ OP　、次 に 大 き な GL 応答 を 示 し た

Brij−35 の 約 5 倍，又同 じ陽イオ ン 性界面 活性剤 で も ミ

セ ル を 形 成 す る臭化 テ トラ デ シル トリメ チ ル ア ン モ ニ ウ

Table 　 l　 Effect　 of 　surfactants 　 on 　 the 　 CL 　 intensities

　　　　 of 　hydrogen　ion

a＞ didodecyldimethylammonium　 bromidc （bilayer　 vesicle ）；

b）　tetradcCy 且trimethylammonium 　bromidc 　〔mice ］le）； c ）

octadecylam 皿 unium 　 chloridc 　（micetlc ）； d）　 hexadecyl ・

trimethylammonium 　bromide　（miccl ］c ）；　e ）　 hexadecy 】−

trimethylarnmonium ⊂hloride （mice ］lc）； f）hexadeCylcthy］−

dimethylammenium　　bromidc 　　（micellc ）； g）　　sodium

dOdecylsulfate，　h）0．1％　so ］ution ・Condition　l　as 　in　Fig・l

exccpt 　for　concentration 　ofsurfactant ．

Table　2　Effect　 of 　dyes　 on 　the　 CL 　 intensities　 of

　　 　　 hydrogen 　ion

Dyc
（2XIO

− 4M

）

Relative　molar
CL 　intensity

，
％

Eosin　YUranineBri

］liant　SulIbnavin
Rhodamine 　B

Eosin　BPyronine
　B

None

10020

　 8
　 1

　 σ

　 0

　 0

Cendition ： as　in　Fig．　l　excep ［fbr　concentraLion 　of 　dy じ・

ム と 比 ぺ て 約 8 倍 で あ っ た．従 っ て ，最 も大 き な GL

応 答 を 示 す DDAB を使用 す る こ と と し た．

　 3 ・2 ・2　 キ サ ン テ ン 系色素 の 種類　　界面活性剤 の 選

択 の 場合 と 同様 な 手法 に よ り，幾 つ か の キサ ン テ ン 系色

素の CL 応答に 及 ぼ す 影響 に つ い て 検 討 し た．結果 を

TabLe 　2 に 示 し た．色 素 を使 用 しな い 場合 は GL 応答 は

認 め られ な か っ た．最 も大 き な CL 応 答 を 示 し た の は

エ オ シ ン Y で ，次 い で 大 き な CL 応答 を 示 し た ウ ラ ニ

ン の 約 5 倍 で あ っ た．

　 3 。2 ・3　試薬濃農 と流量　　流路 Ll と L2 の 流量 を

共に 6　mlfmin に定め ，各試薬濃度 を 変 え て CL 応答 の

変 化 を 調 べ た．な お ，水 素 イ オ ン 試料 は 1× LO
− 5M

塩 、

酸溶液 を用 い た．又，試薬濃度 を 高 く し た 場合 は 二 分 子

膜会合体 が 破壊 され る の で ，そ の 会合体 が 形成 さ れ
， 安

定 化 で き る 亅O
− s 〜10

− 2M
レ ベ ル の 比 較的低 い 試薬濃

度 で CL 応 答 を 調 べ た ．．最 も大 き な CL 応答 を示 し た

試薬濃度 は 2× 10
− 3MDDAB

，1 × 10
− 4M

エ オ シ ン Y

及 び 1× 10
− sM

水酸化 ナ ト リ ウ ム で あ っ た ．な お
， 水

酸化 ナ トリ ウ ム 溶液 は 1XlO
− 3M

を境 に
， 低濃度 側 で

は CL 応答 が 減少 し，又高濃度側 で もそ れ は 減少 した．

著者 ら は ア ル カ リ溶液中 で の 酸素 の 活性化 ， 例 え ば ス ー

パ ーオ キ シ ドラ ジ カ ル ア ニ オ ン の 生成
16 ）

な ど を考 え て

お り，そ の 生成量が ア ル カ リの 濃度 に 依存 して い る もの

と 考 え て い る ．又，そ の ラ ジ カ ル ア ニ オ ン が 水素イオ ン

の 量 に よ っ て 過酸化水素 に 変 化 す る
16｝

と き の CL 応答

が 水素 イオ ン 量 と 相関す る もの と 考 え て い る ，詳細 は 反

応機構 と し て 検討中 で あ る．又 ，
こ の 試薬濃度 の も と で

各流路 の 流量 を変化 さ せ た結 果，1〜5．5m 且／min の 範 囲

で は 流量 の 増大 と 共 に GL 応答 も増 加 し た．5．5− 7．O

ml ／min の 範囲 で は GL 応答 は
一

定 と な り ， 7．O　ml ／min

以上 で は CL 反応 の
一

部 が フ ロ ーセ ル 外 で 行わ れ る た

め に CL 応 答 は 減少 し た．従 っ て ，試薬 溶 液の 消費を

最 少 に す る た め と 最 大 の CL 応 答 を 得 る た め に 本

FIAICL シ ス テ ム で の 試薬濃度 と 流 量 は Fig．1 に 示 し

た と お り に 設定 し た．な お
，

こ の 流 量 で 流路 Ll と L2

の 試薬の 混合 に つ い て も検討 し，混 合 コ イル を 30　 cm
〜

4m の 範 囲 で 変 え た場 合 の CL 応答 の 変化 を 調べ た，60

cm
〜4m の 範囲 の 場合 は 30 − 60　cm の 範 囲 の 場合と比

べ や や 高 い CL 応答 が得 ら れ た の で 混 合 コ イル は lm

の 長 さ に 設定 し た．

　3 ・2 ・4CL 反 応 の 選択性 　　フ ロ ーシ ス テ ム （F苴g．

1＞を用 い
， 水素 イオ ン 以外 の イ オ ン 種 （1× lr5M ）

を 20μ1注 入 し た と き の CL 応答 に つ い て 調 べ た．結果

を Tab ］e　3 に 示 し た．な お ，表中 に は TEPA を 添 加 し

な い 場 合 の CL 応答 を 100 と し，　 TEPA を 添 加 し た 場

N 工工
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Table　 3 ．Relative　 molar 　 CL 　 intensities　 of 　various

　　　　 species 　wi ［h　the　proposed　systcm

Spccies （10
冖
5M

） Without 　TEPA 　 W 五th　TEPA †

　 HG 【

　 KCN

　 Ascorbic　acid

AIC 且3SnC12Ni

（NOB ）2

Pb〔NO3 ）2
FeCt3Na2COe

ZnC12Co
（NO3 ）？

K2Cr207
NaNO2CH3COONa

K2Cr204
ゴ
Na2C204
Na2S

？03
FeSO4 （NH 壬）？SO4

EDTAKs
［Fc（CN ）61

NaISodjum
　citrate

．KSCNNa2SNa2HPO4

Na2SO3NaBrCdC1

＞

MgCl2KCIO3Na2SO4MgCl2

（NH4 ）6Mo7024

HgC12NaFNaC1

　

298211087776544322221111

−
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Fig．2　Typical　 chemiluminescent 　 pronles　 of 　hyd−

　　　 rogen 　ion　obtained 　by　t肚e　proposed　system

　　　 PI ： obtained 　by　ca．5XlO
− 5MHCl

　solu ［ion；Pz ：

　　　 obtaincd 　 by ‘ロ．5 × 10
−5M

　 H2Sq 　 solu にion，
　 　 　 C ・ nditions ／ as　in　Fig．1

り，本 CL 反応 が 水素イオ ン に 対 し て 選 択的 で あ る こ

と が 認 め ら れ た ．

†1× 10
−
5Mteracthylcnepentnamjne ．　Conditien ： as 　in

　Fig．1．

合 と の 比較 が 直接 で き る よ う 配 慮 して 記載 し た ．試薬溶

液 に TEPA を加 え な い 場合 は Ni（II）や Cu （II） な ど 8

種 の 金属 イオ ン と シ ア ン 化 カ リ ウ ム 及 び ア ス コ ルビ ン 酸

な ど に CL 応 答 が 認 め ら れ た ．し か し，TEPA （lX10
− 5

M ）を加 え る こ と で 金属 イオ ン に 基 づ く CL 応答は消失

し た が ，シ ア ン 化 カ リ ウ ム と ア ス コ ル ビ ン 酸
．
な ど に は

CL 応 答 は 残 存 した．水素 イオ ン の CL 応答 を 100 と し

た 場 合，そ の 次 に 大 き な CL 応答 を示 し た シ ア ン 化 カ

リ ウ ム で も 水素 イ オ ン の CL 応答 の わ ず か 2．5％ で あ

　 3 ・3　 FIA ／CL シ ス テ ム の 分析 化 学 的 特 性

　最適 分 析条件 （Fig．1 参 照） で本 FIA ／CL シ ス テ ム

の 分析 化学的特性 に つ い て 調 べ た ．

　本 分析 シ ス テ ム に よ る 水 素 イ オ ン の CL 応 答 プ ロ

フ ァ イ ル を Fig．2 に 示 し た．な お ，図 中 に は 代 表 と し

て 硫 酸及 び 塩 酸 の CL 応 答 を併記 し た が， こ れ は 塩 酸

か らの 水素イ オ ン の 量 が 強電解質 の 性 質 に 基 づ い て 硫酸

と 同 じ挙動 を 示すか 否 か を示 す た め と，い か な る 種類 の

強酸溶液を水素イ オ ン 標準溶液と して 使用 で き る か を示

す た め，及 び CL 応答時間 を 示 す た め で あ る ．硫酸 の

CL 応答 は 塩酸 の そ れ の 2 倍 と な っ て い る こ と か ら ， 本

シ ス テ ム で は 硫酸，塩酸 な ど の 強酸溶液 を水素 イオ ン 標

準溶液 と して 用 い 得 る こ と が 判 明 し た，本研究 で は 塩酸

が 一
価 の 酸 で あ る こ と か ら ， 水素 イオ ン の CL 応答 と

水素イオ ン 量 と の 関係 を直接計算 で き る の で 水素 イオ ン

標準溶液 と し て 塩 酸溶液 を用 い る こ と に した．

　3 。3 ・ 1　検 出限界と定 − 範 囲　　水素 イオ ン 標準溶液

と し て 用 い た 塩酸溶液 の モ ル 濃度 と CL 応答 と の 関 係

を Fig．3 に 示 した．検 出限界 は 2× 10
−
6M

で あ り，定

量 範囲 は 6X 　10
’6〜4× 10

−
SM

で あ っ た．一
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Table　4　1nterference　of 　 varieus 　 species 　 with 　thc

　　　　 proposed　system

Specjes （10
−

4M
） Re 旦ative 　error ，％
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詈
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厂
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4322
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000000a　

一
一
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一
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− 3　　
− 2

　 　 　 　 10g［HCI ／M］

Fig．3　Ca 且ibration　graph 　for　determination　of 　hy−

　　　 dr・gen　ion

　 　 　 Condition ； as 　in　Fig．且

10
−

＋Msol 面 Qns 　 of 　Na2S ，　 ascorbjc 　 acid ，　 Na2SO3 ，　 EDTA ，
Na2S203 ，　 Nal，　 FeSO．1（NH4 ）2SO ＋，

　 SnGl2 ，　 MnCl2 ，　 KSCN ，
Ni（NO3 ）2，　Pb（NO3 ）2，　 sodium 　 citrate，　NaBr ，　Na2SO 畳，
K2Cr207 ，　 MgC12 ，　HgC12，（NH4 ）6Mo7024 ，　 GdCll ，　 Na2SO

＋，
NaNq ，　NapHPO4 ．　CH3COONa ，　NaF 　and 　Na2GO3 ．10

−
5M

solu 【ion　 o［
’

じach 　 compound 　lis【ed 　 abovc 　did　 not 五ntcrferc ．
Condition：as　in　Fig．1；20　pl　of 　each 　compound 且isted　above
was 呵 ectcd 　into　the　stream 　of 　l　X 　lO

−
5
　M 　HCI 　solu 正ion　at 　a

flow　ra しe 　or 　2，0m 且／min ．

　3 ・3 ・2 繰 り返 し精度 と分析所要時間 　
『5XlO

−
sM

塩酸溶液 20 μ1 を 用 い て 10 回 繰 り 返 し分 析 し た と き の

相対標準偏差 は LO ％ で あ り，再現 性 の 良 い こ と が 認 め

られ た．又，Fig．2 に 示 した よ う に 分析所要時間 は短 く ，

1 試料当 た り約 8 秒 で 分析 を 完了で き た．

　3 ・3 ・3　他成分 に よ る 干渉　　フ ロ ーシ ス テ ム （Fig．

の の
一

部 を改 め，新 た に 1 流路 を接合 し て 水素 イ オ ン

を 連続 的 に 注人 で き る 試料連続注入 フ ロ ー
シ ス テ ム （3

流路 ）を 組 み 立 て た （Fig．】破線部 分 参 照 ）．2m1 ／min

の 流量 で 1× 10
− SM

塩酸溶液 を連続 して 流 し，そ の 流

れ の 中 に 各種 イ オ ン を 10
− ti〜10

− 4M
の 範 囲 に わ た り

20 μ
1 注 入 し て 干渉 の 程度 を 調 べ た ．結果 を Table　4 に

示 した．10
−
G〜10

− SM
に つ い て は CL 応 答へ の 影響 は

認 め ら れ な か っ た．10
− 4M

溶液 で 初 め て 水素イ オ ン の

GL 応答 へ の 干渉 が 認 め ら れ た が
， 最 も大 き な 干 渉 を示

し た シ ア ン 化 カ リウ ム で も相対誤差 で O．4％ で あ り，濃

度 比 を 考 え た 場 合 他 の 成 分 に よ る 本 CL 応答 へ の 干 渉

は 無視で き る と 言 え る ．

　 と こ ろ で ，フ ロ
ー

シ ス テ ム を用 い た 基礎 的実験 で も明

ら か な よ う に
， 本 CL 反 応系 に は 二 つ の 種類 が あ る ．

一一
つ は 水素 イオ ン ／エ オ シ ン YIDDAB 〆水酸化 ナ トリ ウ

．
ム （CL 反応 1）で あ り ，他 は エ オ シ ン Y／DDAB ／水酸

化 ナ ト リウ ム （CL 反応 II）で あ る．本 CL 反 応 系 で は

特別に 酸化剤 を加 え て い な い の で，酸化剤 の 代 わ り を す

る 化 学 種 ，す な わ ち 溶存 酸素 が CL 反応 に 関係 す る と

考 え られ る．そ こ で
， CL 反 応 1 に つ い て 脱酸素水 を用

い た CL 応答 と ，そ う で な い 水 で の CL 応答 を比較 し

た 結 果 ， 前者 の CL 応答 の ほ う が 著 し く小 さ か っ た ，又 ，

酸素を吹き 込 ん だ 水 を 用 い た 場合 の CL 応答 は そ う で

な い 水 を用 い た 場合 に 比 べ て 増大 した．従 っ て
， CL 反

応 1 に は 溶存酸 素 が 関与 し て い る と 言 え る ．反応機構

に つ い て は 詳 し く 検討中 で あ る ．

　又 ，本フ ロ ーシ ス テ ム の 特性 を活用 し，い り焼 き コ ー

ヒ
ー

豆 の 品 質 管 理 分 析 な ど へ の 応 用 を検 討 中 で あ る．

　終 わ り に
，

【CP 分 析 で 御協力 い た だ い た 化 学 技術研 究所

中村　進博士 に 感謝致 し ま す。

　　　　　　　　　　（
1987 年 10 月 ， 日本 分 析化学 会

第 36 年会 に お い て
一

部発表 ）
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  Flow  irijection systeIn  for chemiluminescent  deber-
mination  of  hydrogen ion at  low  concentrations  us-

ing organized  surfactant  media.  Mikita IsHll, Naoko
OHKuBo,  Tamie  BABA*,  Masaaki  YAMkDA  and  Shigetaka
SuziJ-"  ('Chemistry Scction, Kyorin  University School
af  Heaith Sciences, 476, Miyashita-cho, Hachioji-shi,
Tokyo  192; 

**Department
 of  Industrial Chemistry･,

Faculty of  Technology,  Tokyo  Metropolitan Univcrsity,

2-1-1, Fukazawa,  Setagaya-ku, Tokyo  I58)

  A  chemiluminescent  reaction  in didodecylclimethylam-
monium  bromide  bilayer vesicle  soLution  is utilized  to de-
tcrmine  hydrogen  ion at  low concentrations  by means  of

a  sodium  hydroxidefEosin Y system.  The  flow 
'iajection

system  is composed  of  two  fiow lines: Li, 2 × 10-3 M
didodecyldimethy]ammonium  biomide, 1 × 10-  M  Eosin
Y  and  1 ×  10'5 M  tgtraethyienepentamine  at  a  flow rate

of  6 ml/min;  L2, I ×  10'3 M  sodium  hydroxide at  a  flow
rate  of6  mllmin.  This method  permits the  sclective  de-
termination  of  hydrogen  ion at  concentrations  of  6 × 1OL6
M  (20 pl sample  iajection). The sampling  rate  is about

S60 h-', and  the reproducibility  is less than  1.0%  in
terms  of  relative  standard  deviation for a  5XLO'S  M
hydrogen  ien iniection <10 repeated  tests).  Potassium
cyanidc,  which  gives  thc strongest  chemiluminescence

signal  next  to hydrogen  ion, produces,a  signal  only  ca.

2.5%  that  of  hydrogen  ion.

                         (Received June 27, 1988>
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