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報 文

電気伝導度検出器 と しての 水晶発振子とその分析へ の 応用

野村　俊明
O

， 高田　主岳
＊

， 三 井　利幸
＊＊

（夏991JUI 　i　1　月　5　口受 理 ）

　オ シ レ
ーター

か ら水晶発振子 へ の 回路 を 開き、そ の 部分 〔電 極 〉を 液体 に 浸 し て も， 水晶発振 子 は 安

定 に発 振 し ， そ の 際の 基本振動数 は，電解質溶液に 浸 し た 場合 に は 電気伝導度 に
， 又 ， 有機溶媒 に 浸 し

た と き に は 主に 誘電率 に 依存 して 変化 す る．線状電極 を電解質溶液に浸 し た場合に は ， 電気伝導度 に 比

例 し て 振動数が 変化 し，更 に 電 極 間 隔 が 狭 くな る ほ ど感度が 増加 し た ．従 っ て ，こ の 水晶発 振子 は 溶液

の 電気伝導度や 誘電率 の 検出器 と し て 用 い る こ とが で き る の で ， 液 体 ク ロ マ トグラ フ の 電気伝導度検出

器 と して ，乂，容量 分析 の 終点検出器 と し て の 利用 を試 み た．

1 緒
量

　水晶発振子 は 大気中で 安定 に 発振 す る の で ，種 々 の 測

定器の 振動数 の 基 準 と して
， 又 ， 時計 や 温度計 な ど に 利

用 さ れ て い る．又 ，こ の 水晶発振子 の 表面 に 物質 が付着

す る と，そ の 付着
．
量 に 比例 して 振動数が変化 す る の

で
1〕，大気中の 種 々 の 微量成分 の 定量 に 用 い られ て き

た
’2〕．

　液体中 に お い て も，水晶振動 子 の 表面 に物質 が付着す

る と ，大気中の 場合 と同様 に ，N．着 した物 質の 質量 に 比

例 し て 振動数 が 変化 す る こ と が 分 か り，液体 中の 種 々 の

微量成分の定量 に用 い られ て きた
3 ）．特 に 最近 で は，超

微小質量計測法
e

に 用 い ジ
）れ る よ う に な っ た．し か し，

こ の 際，浸 され た液体 の 密度 ， 粘度，電気伝導度
う〕，誘

電率
S）
及 び 沸点

6）に よ っ て も，水晶発振子 の 基本振 動 数

が 変 化 す る の で ，溶液中の 微量 成 分 を定 量 し よ う と す る

際 に は ，こ れ ら の 液性 を一定 に す る よ うに 工 夫 さ れ て い

た．又，溶液 の 電気伝導度 に よ り振動数 が変化す る こ と

か ら，滴 定 中 の 電気伝導度 の 変化 を振動 数 変化 と し て 測

定 し て ，容量分析 を行 っ て い る
ア｝．

　水晶発振子 か ら蒸着され て い る電極 をは が し，水晶振

動 子 の そ れ ぞ れ の 側面 に 別 々 の 電解 質溶液 を接 触 させ
，

そ の 溶液 をオ シ レ
ー

タ
ー

に 接続し た 無電極型水晶発振

子
a），及 び， 水晶振動 i’を同

一．・の 液体中 に 浸 し，両側面

に
一

定 の 問隔をと っ て 置か れ た電 極 に 電 圧 を印 加す る よ

＊
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う に し た電極分離型 水晶発振 子
91

も，電 極 が蒸 着 さ れ て

い る 普通 の 水晶発振子 （ノ
ー−t

マ ル 水晶発振子 ）と 同様

に，浸 した 溶液の 液性 に よ っ て 基 本振 動 数 が 変化 し，水

晶 振 動 子 の 表面 に 付 着 した物 質 の 質 量 に 比 例 して 振 動 数

が 変化 す る．従 っ て
， 電 極分 離型 水晶 発振 子 を 液体 ク ロ

マ トグ ラ フ の 検出器 と して 利用 で き る
y）．

　 ノーマ ル 水 晶 発 振 子 は，溶液 に 浸 され た 際 に，蒸着 さ

れ た電 極 が 侵 さ れ た り は く離 し た り して
， 発 振 し な く な

る こ とがある．又，無電極型 ある い は 電極分離型水晶発

振子 に お い て は ，水晶振動子 に 電極 が蒸着 さ れ て い な い

の で ，ノ ー
マ ル 水 晶 発 振 子 の よ う な 欠 点 は な い が ，白金

線又 は白金板電極を水晶振動子 と同時に溶液中に 浸す の

で ，セ ル の 複雑 さ は 免れ 得 な か っ た．

　 水 聶 発 振 子 の 振 動 数 （fi
’
） は，水 晶 発 振 子 の 等 価 回 路

中の 直列共振 回 路 で あ る キ ャ パ シ タ ン ス （C ）及 び イ ン

ダク タ ン ス （L ）との 間 に ，式（1 ）の 関係が あ る こ と が

知 ら れ て い る
1）．

F 司 ／Vπ （i ＞

従 っ て，こ の 等価回路 か ら，水晶発 振子 の 近傍 に コ ン デ

ン サ
ーな ど を導入す れ ば，振動数 伊 〉に 変化 を生 じる

こ と が 予 想 さ れ た．水 晶 発 振子 か らオ シ レ
ー

タ
ー「° ）

に

接続 して い る リ
ー

ド線 の
，

．一
方又 は両方 を1用き，そ れ ぞ

れ を液体中に 浸し て も発振 し
， 例え ば

，

一
方 の み の 端子

を溶液中 に 浸 し た 場合，水晶発振子 の 基本振動数 は，浸

され た 溶液 の 電気伝導度及 び 誘電 率 に 依存 して 変化 す

る．そ の 変化 の 状 態 は，溶 液 中 に 浸 し た 2 本 の リ
ー

ド

線 の 形 状 に よ り 異 な る が ，電気伝導度 と は
一…

次 で 変 化

し， 溶液 の 電気伝導度 な どの 検出器 と して 利用 で き る こ

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

31G BUNSEKI 　KAGAKU Vol、4且　〔晝992 ＞

と が 分か っ た．

　溶 液 の 電気特性 を測定 す る た め に，古 くか ら種 々 の 方

法 が報告 され，他方面 に 利 用 され て い る が
， 分 析化学 関

係 で も，例 え ば，液体ク ロ マ トグラ フ の 検出器 や種 々 の

滴定 の 終点検 出 な ど に 利用 き れ て い る
10 ］．木 実 験 に 用

い て い る 水贏発振子 も，同様 に
， 液体 ク ロ マ トグ ラ フ の

検出器 や 滴定の 終点検出に 利用 で き る こ とが 分か っ た．

こ の 方法 を 用 い れ ば，検出器 の 小型化，す な わ ち，微 最

試料へ の 適用や ，高振動数の 水晶発振子の 利用 に よ る高

感度化が可能で あ り，将来の 発展が期待 で きる．

2 実 験

　2・1 試　薬

　す べ て 市販 特級 品 〔和 光純薬 二L業） を そ の ま ま 用 い

た．水 は オ ートス チ ル （ヤ マ ト科学，WG 　25） に よ り

精製 し た イオ ン 交換水 を用 い た．

　 2 。2 装 　置

　AT カ ッ ト， 9　MHz
， 金 電 極 の 水 晶 発 振 子 を

25．e ±O．1℃ に 空 調 した容器 に 入 れ ，

’
一方 又 は両方 の オ

シ レーターへ の り一ド線 を，Fig．1 の よ う に 開 き，それ

ぞ れ の 端 は 次 の セ ル に 接続 し た ： 1）内径 2．Omm の テ

フ ロ ン 管 に 0．5mm φの 白金 線 を 中心 聞隔 0．8　mm で 管

に 垂直に 挿入 し，エ ポ キ シ樹脂 で 固 定 した IFig．2（aN ；

2） ガ ラ ス 製 フ ロ ーセ ル に 間 隔 が
一

定 で 液体 に 接 す る 部

分 が 平行 に な る よ う に 黒鉛棒 〔先端部分 の 直径，9．O

mm φ）を 挿 人 し た IFig，2（b）｝．試料 で あ る 液体 ぱ定

流量 ポ ン プ （東京理 化器械，MP −3 ＞に よ り
一．

定流暈 で

流 し，セ ル に 入 る 直前 で 恒温水槽 （大洋科学 工 業，

C −650＞ か ら の 恒 温水 で ，液体 の 温 度 を 25．  ±  ．05℃

に し た．水晶発振子へ の オ シ レ
ーターは 定電圧 電源 （メ

トロ ニ ク ス
， 523B） に 接続 し， 振動数 は 周波数計 （ア

ドバ ン テ ス ト，TR5822 ）及 び 記録計 （東亜 電 波工 業，

FBR −251A）に よ り測定 した、溶液 の 電 気 伝 導 度 は電 導

度計 ｛堀場，DS −8M ）に よ り測定 し た ．電気伝導度検

出 器 と して の セ ル ｛Fig．2（a ）1 を 高速液体 ク ロ マ トグ

ラ フ （島津，LGgA ｝ に 接続 し，ク ロ マ トゲ ラ ム を得

た．こ の 際 σ）検出用 テ フ ロ ン セ ル は，内 径 1．Omm φの

テ フ ロ ン 管 に 0．5mm φ の 臼金 線 を ， 中心 間 隔 O．7mm

で 挿 人 し て 用 い た．　 ．「g お， カ ラ ム は Shim −pack

CLC −ODS （25　cm ） を使 用 し，移動相 に は 水 ，流 量 0．5

ml 　min
−

J
，注 人 量 は 100　U且

，
カ ラ ム 温 度 は 40 ．0± 0」 ℃

を用 い た ，又，オ シ レ
ーターは トラ ン ジス タ

］t）あ る い

は 集 積 匝1路 （IC ） の い ずれ の オ シ レ
ーターに 接続 して

い る リ
ー

ド線 を開 い て も発振す る が，本実験 で は トラ ン

crystal 　 IDK

ロ」

丁

3．3K

L
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tlow　 celi 　fbr　disk　 electrodes

ジ ス タオ シ レーターを用 い た．

　2 ・s 操 作

　 フ ロ ーセ ル に 一・定 流量 〔4．4ml 　min
− 1

） で 水 （有機 1容

媒中で 0）測定 に お い て は エ タ ノ
ー

ル ） を流 し て，振 動 数

を
・一

定 （F∂ に する．次 に コ ッ ク を切 り 換 え て ，種 々 の

濃度の 塩化 カ リウ ム 溶液 （種．々 の 有機溶媒）を流 して 振

動数 を一
定 （F，，｝に す る，再度 コ ッ ク を 切 り換 え て ，水

N 工工
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（工 タ ノ
ー

ル ） を流 し て 次 の 実 験 に 備 え る．こ こ で 生 じ

た 振動数 の 変化 ，
△ F ＝FrF2 ，を そ の 液 体 の 電 気 伝導

度等 に よる振動数変化とす る．

3　結果及 び考察

　3 ・1 発振回路と振動数変化

　水晶発振予 の 発振圓路 の
一

部 の リ
ー

ド線 を開 き，そ の

部 分 を 溶 液 中 に 挿 人 した と き に も発 振 す る こ と が 分 か

り ， Fig．1 の a，　b，　c 及 び d に 示 す よ うに ，開 い た 回路

か ら の リ
ー

ド線 を白金線 な ど に 接続 し，Fig．2（a ）の よ

う に，テ フ ロ ン 管 に 挿入 し て フ ロ
ー

セ ル を作製 した．こ

の セ ル に 塩化 カ リ ウ ム 溶液 及 び有機溶媒を 流 して水晶発

振子 の 基本振動数 に 及 ぼ す 影響を調べ た．な お，こ の 実

験 に お け る フ ロ ー
セ ル は，0．5mm φの 白金線 を，白金

線 の 中心 間隔 1．5mm で ，内径 LOmm の テ フ ロ ン 管 に

挿 人 した も の を 使用 した．

　Fig．1（a ）に 示 す よ う に ，水晶発振子 か ら の リー ド線

を開 い て 溶液 に 挿 人 した場合，．一
方 の 端 を再 び オ シ レ

ー

タ
ー

に 戻 さ ず に 接 地 す る 方 法 を と る と，Fig．3（a ）に 示

す よ う に ，水 （導電率 0．05 μScm
一
り　に 対 して の 振 動

数 の 変化量 は 電気伝導度 に 比例 し て 変化 す る．しか し，

電 気伝導度 が 約 lmScm
一

匡

以 上 で は 発振 し な く な っ

た，一
方，溶液 を出 た リ

ー
ド線 をオ シ レ

ー
タ
ー

に 戻 した

場 合 に は ，Fig．3（b）に 示 す よ う に ，感度 は 悪 く な る

が
， 高電気伝導度 で も発振 して い る．切 り 開 い た リ

ー
ド

線 を オ シ レ ーターに 戻 さず ， 接 地 もせ ず に 開 放 し た と き

も安定 に 発 振 して い るが，竃気伝導度 の 変化に 対 す る振

動 数 の 変 化 は，接地 し た と き に 比較 して 2− 3 割の 感 度

の 減 少 に な っ た ，

　 オ シ レ
ーターか ら水晶発振子 に 人 る リ

ー
ド線 を 開 い て

溶液 に 浸 し た 場合 IFig．1（b ）ト，水晶発振子 か らの リー・

ド線 を再 び オ シ レーターに 人 れ た と き に の み 発 振 し ， 感

度 は Fig．3（a ｝と 同 じで あ っ た ．しか し，100　geS　cm
− 1

よ り も導電率 が 大 き く な る と 発 振 しな くな っ た、又，水

晶発振子 か らの リード線を開放又 は 接地 し た と き は 発振

しな か っ た，

　水陥発振子 と並 列 に 接 続 した端 子 を溶液 に 挿 入 し た 場

合 IFig．1（c ）｝に も 発振 す る が ， 電気伝導度 の 高 い 部分

で 基本振動数が わ ずか に 変化 す る の み で あ っ た ．

　Fig．1（d）に 示 す よ う に，水晶 発 振 子 へ の リード線 の

両方を切断 し，その 切断部分 の 両方を液体に浸す か，ど

ち らか一方を液体に 浸 し他方 を浸 さ ず に お い た場 合 の い

ずれ に お い て も，多 く の 組 み 合 わ せ に お い て 発 振 し た

が，液体 の 種類 に よ っ て は水晶発 振子 の 基本振動数 に あ

る 程度大 き な 変化 が 認 め られ た が ，多 くの 場合 に は そ れ

ほ ど変化 が 認 め ら れ な か っ た ．

　以上 の 接続方法 の う ち，発振 す る もの に つ い て ，水及

び 有機溶媒 を用 い て 誘 電 率 （ε，Fm
− L

）に 対 す る 振動数
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　pl乱tinum 　 wirc （0 、5　mm φ） elcctrode （distance

between　匚hc　ele しtrodes ； LO　mm ） 量nscrted 　in　lh¢

Tellon 　tube （i．d．　 LO　mm ） was 　 connectcd 　to　 the

earth （a ）and 巳he　osciUatI ，r （b）．
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num 　 wire （ ．5mm φ）elcctrDdes （distance・ 0．3mm ）

was 　 conncctcd 　to　Ihc　 carth ．
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変 化 を調 べ た と こ ろ ，Fig．　 I　Ca｝の 接 続 方 法 で，誘 竜 率

2．01Fml の シ ク ロ ヘ キ サ ン と 78．5Fm
−．
1

の 水 と の 間

で 約 480　Hz の 差 が 生 じ た の み で あ り，　 Fig．1（d〕の 方

法 で は 数 Hz の 差 し か 生 じな か っ た．

　従 っ て ， 以後の 実 験 に お い て は ， Fig．1〔a ）の よ う に

接続 し，更に
．一

方の 端 を接地す る 方法 で 測定 を行 う こ と

に し た．

　3・2　液温 と振動数変化

　内径 2．Omm の テ フ ロ ン 管に  ．5mm φの 白金 線 2 本

を 中 心 間隔 0、8mm で 垂 直 に 挿 入 し た セ ル に ，2．5　mM

塩化 カ リウ ム 溶液 を流 し ， を の 液 温 に 対す る水晶 発振子

の 基本振動数 の 変化 を調 べ た．｝Fig．4（a ）｝に 示 す よ う

に ，温 度 の ．．h昇 と と も に 振動数 は
．
炊 で 変化 し た．一

方，水 の 温度 に 対 して は iFig．4〔b）1， 15か ら 40℃ ま

で の 間 に 約 45Hz 変化 し た の み で あ り，温 度依存性 は

ほ とん ど認 め ら れ な か っ た ，こ の よ う な 電解質溶液 の 温

度 に 対す る基本振動数 の 変化 は，電解質溶液 の 電気伝導

度 が 温 度 に よ っ て 変化 す る た め で あ る
t2 ）．

　3・3　リード線 （電極）間隔 と振動数変化

　3・3・1　白金線電極を用 い た場合 IFig．2（a ）｝
内径 2．Omm の テ フ ロ ン 管 に D．5mm φ の 自金 線 2 本 を

中心 間隔 を変化 さ せ て 垂直 に 挿 人 し た フ ロ
ー

セ ル を用

い
， 種 々 の 濃度 の 塩化 カ リウ ム 溶液を 流 して，電極間隔

と 振動数 と の 関 係 を調 べ た．電極間隔を狭 くす れ ば す る

ほ ど，Fig．5 に 示 す よ う に ，感 度 は ト昇 す る．従 っ て ，

感度 を上 げ る た め に は，電極間距離を短 くす れ ば よ い

が，以後 の 実験 に お い て は，セ ル 作製の 都合．ヒ，電 極間

距 離 を 0．3mm ，す
』
な わ ち，0．5　mm φの 白金線 を用 い た

場 合，線 の 中心 問隔 を 0，8mm と した．な お ，こ の 電極
に よ る振 動 数 変化 を 電極分離型水晶 発 振子

91
と 比 較 し た

と こ ろ ，両者 と も
一一一

次で 変化 し た が，本法 に よ る測 定 の

ほ う が 感 度 が 約 1／3 悪 か っ た．しか し，セ ル の 作製法

を検討 して ，竃 極間距離 を よ り 狭 く すれ ば，よ り高感 度

の 検出器 に な る と思 われ た ．又，線電極 を用 い て 振 動 数

変化 に 対す る 誘 竃 率 の 影 響 を有機溶媒 を用 い て 測定 した

結 果，Fig．6〔b）に 示 す よ う に
， 3・1 の 結果 よ り も感度

が増加し，電極間隔に よ り誘電率に 対す る 感度も変化 す

る こ とが 分 か っ た．

　3。3・2　平面電極 を用 い た場合 ［Fig．2（b）｝　　電極

間隔の 異 な る Fig．2（b〕σ）セ ル を作製 し，種 々 の 濃 度 の

塩 化 カ リ ウ ム 溶液 を流 して 電 気 伝 導度 の ，又，水 及 び 有

機溶媒 を流 して 誘電率の 影響を調べ た．電気伝導度 に 対

して は，線電極 よ り も感度 が悪 く約 1／io で あ り，しか

も，一
次で 変 化 す る 範囲 の ヒ限 が 約 50U μScm 　

1
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で あ っ た．又，こ の 変化 の 状態 は 電 極 間 の 距離 に は そ れ

ほ ど影 響 さ れ な か っ た．一一
方，誘電率 に 対 して は，Fig．

6（a ）に 示 す よ う に，大 き く 変化 し た．こ の 変化 の 状態

は，電極間距離 に 依存 し，間 隔 が 0．5mm の と きが
一

番

変化量 が 大 きか っ た が
，

こ れ よ り間 隔が 狭 く て も広 く て

も振動数 の 変化量 は少な くな っ た．又，溶液 に は，水晶

発 振 子 よ り 後 の 部 分 （Fig．2（a ＞） で 浸 し，し か も，出

て き た端了
．
は オ シ レーターに 戻 さ ず に 接地 す る ほ う が，

誘電率 に よ り 振動数 が 大 き く変化 〔Fig，6（b ）） し た．

な お ，溶液 に 接 す る 電 極の 面積 は 大 き い ほ うが 大 き な振

動数変化 を得 る こ と が で き た．

　3 。4　振 動 数変化 に 影響す る溶媒 の 物理 的特性値

　線及び 面電極 を用 い た 水晶発振子の 振 動 数変化 と 各溶

媒 の 物 理 約特性値 との 関係 を，重回帰 分析 を用 い て検剖
．

した．Tablc 　 l に 示す よ う に ，6 極類 の 溶媒間で の ，各

物理 的特性値 と振 動 数 変化 と の 間 の 重相 関 係 数 は，線 電

極 で は 比 誘電率 （ε）が 最 も強 く，次 い で 表而張 力 （7，

Nm
− t

）で あ っ た．面電極 で は振動数変化 と強 い 重相関

関係 を示 す 物理 的特性値 は な く，最 も強い 重 相関関係 を

示 す 双 極 子 モ ーメ ン ト 〔ω ，Cm ）で も 0．816 で あ っ た ．

こ の こ と か ら，線電極に つ い て は，各溶媒に よ る振動数

変化 の 違 い は，比誘電率，分子 景 （M ，gmul
−

［

），蒸気

圧 （P ，
Pa〕及 び 表面張力 の 影響が 大 き い も の と 考え ら

Table 　 l　 Multiple 　 correla しion　 cocmcient 　 betwecn

　　　　 thc　physical　propcrtics〔｝f　organic 　sdvenIs

　　　　 and 　the　frequency　of 　thc　piez【）electric

　　　　 quartz　crystal 　 conllccted 　to　the　Tcnon

　　　　 tube （1、d．2．O　mm ）flow　cell 　hav
’
mg 　platinum

　　　　 wire （0，5　mm φ） electrodes （distance： 0．2

　　　　 mm ），　 or 　the　g［ass 　正low　cell 　 haviI19

　　　　 graphite　disk　electrodes 　 〔distance ； 0・5

　　　　 mm ）immersed　in　thc 　organie 　solvents

　　　　　　　　　 bFlultiplc　corre 旦ation 　eoeff1cien し

Physica且properIy
　 　 　 　 　 　 　 　 　 Wire 　 eiectrodc 　 Disk　e［ectrode

れ る ．

　 既 に 述 べ た よ う に ，振 動 数 変 化 に 対 し て ，比誘電率 が

他の 物理的特性値と比較 して 強 く影響 して い る が，た だ

1 種 類 の 物 理 的 特性 値 あ る い は 個 々 の 物理的特性値が，

そ れ ぞ れ 独 立 し た も の と し て ，振動数変化 に 影響を与 え

て い る の で は な く ，
fa：い に 影響 しあっ て い る もの と考 え

ら れ る の で ，Table 　 l で 検討 した す べ て の 物 理 的 特性 値

を用 い て ，複数 の 物 理 的 特性値相互 問 の 関係か ら，振動

数変化 を検討 した．そ の 結果，線電極に つ い て は
， 溶媒

の 各物 理 的特性値 と 振動数変化 〔△1；
，
Hz 〕 と の 間 の 関

係 は，式（2 ）で 表す こ とが で き る．

△ F ＝＝ − 8．49 ε
一 ．52A グ十 〇

：
0斗P 十 〇，Olγ十 75．3吐　　（2 ）

こ の と き の 重相関 係数 が O．9．　98 で あ る こ とか ら，こ れ ら

の 物理 的特性偵 が 溶媒の 振動数変化 を ほ ぼ決 め て い る も

の と 考え ら れ る，

　面電極 に つ い て は，Tablc　 l に示 した よ う に，線電樋

に お け る 比誘電率 の よ う な ，溶媒 と振 動 数 変 化 と の 間 に

強 い 相関閧係 の あ る物理 的特性値 は な く ， 既 に 述 べ た よ

う に ，双 極子 モ
ー一

メ ン トが や や大 き い 程度 で ある ．そ こ

で ，線電 極 の 場 合 と同 様 に ，Tab ］e 王 で 検討 し た す べ て

の 物理的特性値を用 い て
， 物理的特性値相：耳間の 関係 か

ら 振動数 変化 を検討 し た．そ の 結 果，溶媒 の 各物理的特

性 値 と振 動 数 変 化 と の 間 の 関 係は ，式（別 で 表す こ と が

で き る．

△fi
’
＝＝ − 17．33to− 3．87 ε十 2．24P − 2．18η

　　　十〇．19［np 十 559，61

Molecul孔 r　wcight

Vapor 　pressure

Surftしce 　 tension

Perm …ttivi仁V

Mciting　Point
Dipole　mQment

DensityViscusity

O．8e720
．88400
．89i50
．98250
．74930
．4斗71

 ．18150
．7647

0．66490
．75630
、57580
，7十650
．71100
．81610
、27230
．6398

Organic　s・lvents； cycl ・hcxan ・，　diethyl　ether ，　1・2−di−

ch ［  roethane ，2−butanonc，　 acet 。 ne 　 and 　 cthykene

glycol

（3 ）

こ こ で，η及 び mp は そ れ ぞ れ 粘度 （．ls り 及 び 融点

〔℃ ）で あ る ．こ の と きの 重相関 係数 は L  00 と な り，

こ れ ら の 物 理 的特性 値 が 溶 媒 の 振動数変化 を決 め て い る

もの と考え られ る．

　更 に ，正準相関分析 か ら，線電極及 び面電 極 に お け る

溶媒 の 各物理 的 特性 値 と振動数 との 関係 は，線電極 に お

い て は，比 誘電率が 重相関係数 0．998 に 対 し て 大き く寄

与 して い る が ，面電極 に お い て は，粘度，蒸気圧 ，比 誘

電率，双 極 子 モ
ー

メ ン ト及 び 融 点の 各物 理 的特性値が ，

重 相関係 数 LOUO に 対 して
，

す べ て 同程度 に 寄与 し て い

る．

　以 上 の 結果 か ら，各溶媒 に よ る 振動数変化 は ，推定 ど

お り， 各溶媒 の 個 k の 物理的特性値が 1 対 i で 対応 し

て い る の で は な く，そ れ ぞ れ が互 い に 影響 を及 ぼ しあ っ

て 決 定 され て い る も の と推 定 され る．
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crystal 　dctCCtOr
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mersed 　in　the 　so 且utions ，　 a　and 　b ： acid −basc　titra一
巨on ，　 titration　 of ｛｝，5　mM 　 hydrochloric　 acid 〔IOml ＞
with 　O．1M 　sodium 　hydroxide　solution ．　 c ：

precipitation　 titrati（〕n ，　 titration 　 of 　O、5　mM 　 sodium

chl ・ ridc （10ml）wit1 ・ ｛］．］lt　 silver 　 nitrate 　 s・ luti。 n

4　応 用

　 4 ・1 液体 ク ロ マ トグラフ 検出器と しての 応用

　線電 極 を 電 解質溶液 に 浸 した場合に，水結発振子の 振

動 数 は そ の 溶液の 冠 気伝 導度 の み に 依存 して 変化 す る ．

　又，こ の 線電極 は 電 極 間距 離が 短 い ほ ど 高感度 に な る

の で ，液 体 ク ロ マ トグ ラ フ の 微小 な検出器 と して有望 で

あ る，そ こ で ，内径 1．O　mm φ の テ フ ロ ン 管 に，0．5

mm φの 自金 線 を中心 間 隔 が 0．7mm に な る よ う に 挿入

した フ ロ ー
セ ル を作製 し，こ の セ ル を検出器 と して ク ロ

マ トグ ラム を求 め た．試料 に は カ ル ボ ン 酸塩 を，移動相

に 水 を用 い た 結果，Fig．7 に 示 す よ うに ，それ ぞ れ の カ

ル ボ ン 酸塩 が 感度 よ く分 離 で き た．従 っ て ，液 体 ク ロ マ

トグ ラ フ に お い て
， カ ラ ム に よ っ て 分離 され た物質 の電

気｛云導度 が 移動相 の 電 気 伝導度 と 笋1な る よ う な 場 合 に

は ，線電 極 を検出部 と す る 水 晶 発振 rを検出器 と し て 用

い る こ と か で き る．又，こ の 検出 器 は，既 に 報告 し た 電

極分離型水 晶 発 振予 を 坩 い t，：検出器 に の 検 出 器 は 溶液

の 密度，粘度 ，電 気伝導度，誘電 率，沸点 な ど に よ っ て

振動数が 変化 す る ）
1））と同程度の 検出感度 を持 っ て い る

こ と が 分か っ た．

　4 ・2　容量分析 の 終点検出器 と して の 応用

　従来 よ り，滴 定 に お け る 終点検 出 の f”段 と して 種 々 の

方法が 用い られ て い る が ， 水晶発振子 を 用 い る方法
71
と

して ，水晶発振了
・
を直接滴定溶液中 に い れ ，滴定中の 液

性，特 に 竃 気伝導度，の 変化 を振動 数 変化 と して 検出

し
， 終点 を決 定 して い る ．こ の 方法 は

， 水品 発 振 子 を直

接溶液中 に 浸 す の で ， 水晶 発 振 子 が損傷 を受 け る こ と，

滴定条件 を厳密 に
一

定 に しな けれ ば，振動数 が変化 す る

こ と な ど
， 多 くの 欠点 が ある、本法 は 2 本の リード線

を滴定溶液に 浸 す の み で よい の で，こ れ ら の 欠点を除 く

こ と が で きる と 予想 さ れ た．

　検 出 器 に は，2 本 の リード線 と して の 0、5mm φの 白

金線 を 0．2mm の 間隔 で 平行 ｝こ置 き，先端部 の 2．  mm

を露出 させ て，残 り は樹脂 で 被覆 した もの を用 い た．こ

の 検出器 を約 10　ml の 試 料溶液中 に 浸 し
，

マ イ ク ロ ピ

ペ ッ トで 滴定溶液 を 滴
一
1マ して ，滴下 ご と に 振動数 を測定

して ，滴定曲線 を作成 した．Fig，8 に 示 す よ うに，例 え

ば，中 柚 滴 定 や 沈 殿滴定な ど の よ う に ，滴 定 中 に 溶液 の

電 気伝導度が 変化 す る 低 濃 度 の 滴 定 の 検出器 と し て
， 線

電極をもつ 水晶 発振子 を 用い る こ と が で き る．又，こ の

検出器 の 場合 に は，溶液 に 接す る 検出部 が 長 い ほ う が，

滴定終点を よ り正 確 に 求 め る こ とが で き た．叟に ，本法

N 工工
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は か き混 ぜ速度 な どの 滴定条件に 左
．
右 さ れ ずに 再現 性 が

よ く滴
’
定 す る こ と が で き た．

　以 上を要約 す る と，水晶発振子 の 発振回路の 一
部 を溶

液に 浸す こ と に よ り，水晶発振子の 基本振動数が変化 す

る の で ，こ の 佚質を利用 し て 電気伝導度又 は誘電率 の 検

出器 と して利 用 で き る こ と が 分か っ た ．こ の 検出器 は水

晶発振子 を 直接溶液 に 浸 さな い の で ，今 まで の 水晶発振

子 を 直接溶液 に 浸 して 振 動 数 を測 定 す る 方法 よ り も，よ

り安定 に 発 振 す る．

　従っ て，高周波数の 水晶発振子 の 使用 が可能 に な り，

感 度 の 増加 が 期 待 で き る．又 ，電極間 隔，面積 な ど を 改

良 す る こ と に よ っ て も ， 感度 の 増加 が 期待 で き る．特

に，溶液 に 接 す る 電極端子 は ，サ ブ ミ リ あ る い は 更に微

小 な 構造 を 取 り 得 る の で ，測 定 容 器 の 微小化 す な わ ち微

量 溶液 で の 実 験 が 司
’
能 に な る．な お ，本報 で は ，電極 を

液体中 に 浸 し，
そ の 際 の 発振挙動を検討し報告し たが ，

こ の 電極 が 大気中 に あ っ て も発 振 す るの で ，こ の こ とに

つ い て は 後 日 報告 した い ．

　　　　　　　　　　（
1991年 ll 月，目本分析化学会

第 40 年 会 に お い て
一．部 発表 ）
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　Use 　of 　a 　piezoe且ec 重ric 　quartz　crystal 　as　a　conductivity 　detecω r　and 　its　analytica 貰

鵬 臨 胤 。 、謡瓢 溜
t

盤鵡 艦認 、儲臨 膿 ：l
Matsumoto −shi

，
　Nagano　390；

＊ ＊

Griminal　Sciencc　Laboratory
，
　Aichi　Prefecture

，
2十 1，

Sannomaru ，　Naka −ku，
　Nagoya −shi

，
　Aichi　460）

　When 　one 　of 　the 　lcading　wires 　from　 an 　oscillator 　t｛，　a 　piezoelectric　quartz　crystal 　was

cut 　o 仔 and 　then 　the 　cut 　parts （clectrodes ）were 　immersed　in　a　solution
，　thc 　crysta ［oscii −

lated　and 　the 貸equency 　 of 　the 　cr ゾstal 　having　the 　electrodes 　imrnersed　in　the 　clcctrdytc

solution 　shifted 　with 　the 　conductivity 　and 　that　in　organic 　solvcnts 　shifted 　m 乱inly　with 　the

permittivity．　 Thc 　ftequency　changcs 　of 　the 　crystal 　having　wirc 　clectrodcs 　immersed 　in

the 　electrolytc 　solutions 　were 　proportion乱l　to　thc 　conductivitics 　and 　increased　with 　de−

creasing 　distancc　of　the　electrodcs ．　The　crystal ，　thereIbre
，　could 　be　uscd 　to　thc　conduc −

tivity　or　pcrmittivity　detector，　The　crystal 　having　thc 　wire 　eicctrodcs 　was 　uscd 　ft）r　the
detectors　of 　hquid　chromatograph 　and 　titrations．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Rcceived　November 　5，1991）
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frequency　change ；　piezoelectric　quartz　crystal 　detector

　 chromatography ；titration；permittivity・
f｛）r　 conductivity ；　liquid

N 工工
一Eleotronio 　Library 　


