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環境モ ニ タ リン グの ための 流 れ分析用 ポ ー ラ ロ

グラフ ィ ッ ク検出器 の開発 と評価
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　微小水銀プール 電極 を用 い る 流 れ 分 析用 ポーラ ロ グ ラ フ ィ ッ ク検出器の 開発 と評価 を行 っ た ．こ の 検

出器 は ，つ り ｝
；
・
げ 水銀 電 極 か ら移送 さ れ た 交換容易 な 微小水銀作用極，白金対極及 び 銀参照 極 か ら な っ

て い る．4種類 6組 の 検出器を試作 した．微小水銀電極 は 白金線コ ン タ ク トを水銀 め っ き する こ と で 流

れ の 中 で 安 定化 で き た ． セ ル 体 積 3μ1 の 検 出 器 で ， ヘ キ サ シ ア ノ 鉄 （III）酸 カ リ ウ ム

5× 10
−．
6Nl

× 1（13M （M ≡ moi 　dm
−．
s
）で 検量線 が 直線と な り ， 再現性は 1．5％ と良好 で あ っ た．試作

した セ ル は リ ン 酸 イ オ ン 及 び農 薬 に 用 い られ る チ オ尿素化合物 の 分析 で 良好 な 応答 を示 し
， 各々 pmol

レ ベ ル の 検出が 可能 で あ っ た．本研究 で 開発 した 検出器 は ，取 り扱 い ，作製が容易 な割 に 高感度 で あ り，
複 雑 な 試 料 か らの 汚 染 の 影 響 を受 け に く い ．従 っ て 環 境 試 料等 の 多検体迅 速 分析 ， 連続 モ ニ タ リ ン グ に

広 く適用 で き る と 考 え ら れ る．

1 緒 言

　近年，環境汚染が 空間的，時間的 に大 き な広 が り を み

せ ，又 新 た に 規制 され る物 質 も年 々 増加 の 一途 を た ど っ

て い る．こ の よ う な 状 況 の 中， 多検体試 料 の 迅 速 分析，

目的成分 の 連続 モ ニ タ リン グは 非常 に 重要と な っ て き て

い る ．流 れ 分析 は こ れ ら を満足 す る 非常 に 適 した方 法 で

あ る
］｝．

　 こ の 流れ 分析用 の 検出器 に は ，紫外吸光検出器 ， 蛍光

検出器 及 び電 気化学検出器等 の 種類が あ り，そ の 中の 電

気化 学 検出器 は，高 い 選 択 性 と感 度 を持 つ 割 に 単純 な 構

造 で安価 と い っ た特徴 を有 して い る．こ の こ とか ら近年

盛 ん に 研究 が 行 わ れ て お り，特 に 白金，金 及 び グ ラ ッ

シ ーカ ーボ ン 等 の 材料 を用 い た 固体 電 極 が 多 く用 い ら れ

て い る ．しか し，
こ れ らの 電極は 水銀 に比 べ 測定 に使 え

る電位窓が 正 電位領域 で あ り，活性表面を実 用 的 な期間

保つ た め に な ん ら か の 電極表面活性化法 を取 ら ざる を え

な い ．又 ，

一
方 で

， 多 くの 無機イオ ン 及 び有機化合物 は

ポ ー
ラ ロ グ ラ フ ィ

ー
に よ り広 く研 究 され て い る た め 分析

対 象 も 多い ．こ の よ う な こ とか ら流 れ 分析 の フ ロ
ー
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テ ム に 水銀電極を組み 込 む 試み もな され て い る，こ れ ら

は，ボ
ー

ラ ロ グラ フ ィ ッ ク検出器 と呼 ば れ 2），滴下水銀

電極 （DME ）及 び つ り下 げ水銀 電 極 （HMDE ）を そ の

ま ま 用 い る もの
3 ｝4 ）

， 金 属 に 水銀 を被覆 し た水銀被覆電

極 を用 い る もの
S ）等 が報告 さ れ て い る．電極表面の 連続

的 な 更新 に は DME や HMDE を組 み 込 む ポ ー
ラ ロ グ

ラ フ ィ ッ ク検出器 が有利 で あ る が
，

こ れ らの 検出器 で は

セ ル 構造，取 り扱 い が 複雑 と な り，セ ル 体積 を 小 さ くす

る こ と が 困難で あ る と い っ た 難点 が 見 ら れ
6），単純 な構

造 で 高感度 と い っ た電 気 化 学検出器の 長所 を生 か し に く

か っ た．

　そ こ で 本研究 で は，DME を 組み 込 ん だ場合 の 電極の

更新性 及 び 固体 電 極 を組 み 込 ん だ 場合の 単純 な セ ル 構造

と い っ た 両者 の 長所 を兼ね 備え た検出器 を作製 した．す

な わ ち，交換 の 容易 な微小水銀 プー
ル 電極 を 使用 し た

ポ ー
ラ ロ グ ラ フ ィ ッ ク 検出器 を試作 し，ヘ キ サ シ ア ノ 鉄

（II，　III）系 で セ ル 性 能 を 評価 し た ．そ の 結果 ， 良好 な

セ ル 応答が 得 られ た．更 に 冨 栄養化原因物質 の リ ン 酸 イ

オ ン，殺虫剤等 の 農薬 に 使用 さ れ る チ オ尿素化合物 に 適

用 した と こ ろ，有効 な 結果が 得 ら れ た の で 報 告 す る．
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2 実 験

　 2 ・ 1 流 れ分 析 用 ポーラ ロ グラ フ ィ ッ ク検出器

　 本実験 で は ，容易 に 作製 で き る 単純 で セ ル 体積の 小 さ

な検出器を念頭 に 置 き ， HMDE の 水銀滴 を い っ た ん テ

フ ロ ン細管 で 移送 し，こ れ をフ ロ ース ル
ーセ ル の 作用電

極部に 静置 す る 方式 （水銀プール 電 極）を 試み た．こ の

よ う な方式 に す る と，水銀プ
ー

ル の 量 は HMDE 側で 制

御す る こ と が で き，単純 な 構造 と 小 さ な セ ル 体積を持つ

検出器 の 作製 が容易 に な っ た，作用電極部分 は
， 電 極 線

と の コ ン タ ク ト及 び水銀 プー
ル の 充て ん ， 廃棄 の 容易 さ

が ポ イン トと な る．電極系 は三 電極系を採用 した．作用

極 に は 水銀 を，対 極 に は 白金 線 （0．3mm φ× 5mm ）

を，参 照 極 に は 銀 線 （0，3mm φ× 5mm ）を用 い た，こ

の 程度の 大 き さ で 十分そ れ ぞ れ の 電極 と し て 機能 した．

水銀 プ
ー

ル と作用電極線と の コ ン タ ク トに は 白金線

（α 5mm φ｝の 端 面 に 水銀 め っ き し た もの を 用 い た，水

銀 プー
ル の 検 出器 へ の 注入 は ， ラ イ ン 上 の イ ン ジ ェ ク

ターと検出器の 問 に 設 け た水銀注 入 用 の バ イパ ス 流 路 に

切 り 替 え
，

上 流側 か ら テ フ ロ ン 管 （内径 1mm ）内 を移

送 し行 っ た．又，水銀 プー
ル の 取 り出 しは ，セ ル を回転

し水銀を落下 させ，流路 の 下流側 か ら キャ リヤ
ー
液 と共

に 排出 し て 行 っ た．こ の 方式が
， 再現性が よ く取 り扱 い

も簡単 で あ っ た ．種 々 の 予備実験 の 結 果 ， 4 種類 6 組 の

検出器 を作製 し た．こ れ ら の セ ル 構造 の 模式図を Fig，】

に 示 し た．

　（a ）で は
， 下 の ア ク リル 板 に 水銀電極 の ため の 微小 な

穴が 刻 まれ，そ こ に流 人 側 の チ ュ
ーブ と 白金線 コ ン タク

トが 挿 入 され て い る，上 の シ リコ ン ゴ ム 栓 の 小空 間 に 排

出側 の チ ュ
ーブ と 対極及 び参照電極 が 埋 め 込 ま れ て い

る ．こ こ で は セ ル 体積 4 μ1の もの を作製 した．

　（b）で は 上 の ア ク リル 板 に 溶 液 の 流 入 口 が あ り，下の

ア ク リル 板 に は 対極 と 参照 電極 が 置か れ た排出 口 と，自

金線 コ ン タク ト及び水銀電極の た め の 小空間が設け られ

て い る ．流 人 口 と 排出 口 の 間 に は V 字 型 の 溝 （幅 O．7

mmt 深 さ lmm ）が 切 ら れ て い る．ス ペ ー
サ ーの 厚 さ

は 0．1rnm で ， セ ル 体積 は 12μ1 で あ る ．

　（の で は テ フ ロ ン チ ュ
ーブ を シ リ コ ン ゴ ム 板 （厚 さ 3

mm ＞の 中に 通 し，中央の セ ル 室 の 穴 （直径 2．5　mm ）ま

で 挿 入 して い る、セ ル 室 の 天井とな る ア ク リル板 に は ，

対極及 び参照 電極 が 埋 め込 ま れ て い る．セ ル 体積 は 中央

の シ リコ ン ゴ ム 板の 厚 さ で 変化す る．こ こ で は セ ル 体積

15 μ1及 び 4．1 μ1の もの を 試作 した，

　（d）で は ア ク リ ル 板 の 上 の 2 本 の テ フ ロ ン チ ll ・一一ブ

を シ リ コ ン ゴ ム 板 で 挟 み込 ん で 小空 閧 を作 り，小空間 の

（a ）　 　 Out
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Fig．1　Schematic　diagram　of 　the　polarogmphic　de−

tcctorWE

： working 　 electrode 　 （sman 　 mercury 　 pool
electrode ）； CE ： countcr 　 elcctrodc （0．3mm φ plati

二

num 　 wire ）； RE ： rcferencc 　 e］ecrrode （0．3mm φsilver

wire ）；ln： hl亘et 　 tubc ；Out ： out 【ct　tube

底 に は 白金線 コ ン タ ク トが 設 け ら れ て い る ．排出側 の チ

ュ
ーブ に は 対極及 び参照竃極 が挿入 さ れ て お り，小空 間

の 天井 を シ リ コ ン ゴ ム 板 で ふ た を して い る．セ ル 体積

は，2 本 の テ フ ロ ン チ ュ
ーブの 間 隔 に よ り変化す る，こ

こ で は セ ル 体積 3、4 μ1及 び 2．6 μ1 の もの を試作し た．

　 2・2　流れ系装置

　 フ ロ
ー
系 は ポ ン プ（日 本分光製，880−PU 型 ），イン ジ

ェ ク ター
（レ オ ダ イン 製，7125 型 ），ボ ル タ ン メ トリ ッ

ク ア ナ ラ イザー （扶 桑製作所製，312 型 ），記録計 （セ コ

ニ ッ ク製，SS −250F）， 及 び 今 回 作製 し た ポー
ラ ロ グ ラ

フ ィ ッ ク 検出器 か ら構成 さ れ て い る．Fig．1（a ＞の 検出

器 を つ な い だと き に は 50 μ
1の サ ン プル ル

ー
プを使用 し

た．又，こ の 検 出器 で リ ン 酸 イ オ ン の 定 量 を行 っ た と き

は，ス テ ン レ ス 製 反 応 コ イ ル （内径 0．5mm ，全長 50

cm ）をイン ジェ ク ターと検出器 の 間に挿入 し た．　 Fig，1

（b）〜（d）の 検 出 器 を つ な い だ と き は 10
μ1 の サ ン プル

ル ープを用 い
，

ス テ ン レ ス コ イル （内径 0．lmm
， 全長

2m ）を ポ ン プとイ ン ジ ェ ク タ
ー

の 閲 に 挿入 し ダ ン パ ー

と して 用 い た．

　2・3　試薬及び操作手順

　用 い た 試 薬 の Ke ［Fe（CN ）6ユ，
　 KCI ，

　 KH2PO4 ，

（NH4 ）6Mo702 ダ 4H20 ，　 H2Sq ，　 KNO ，，　 HNO3 ，メ タ

ノ ール
， チ オ 尿素，ア リル チ オ 尿素，ジ フ ェ ニ ル チ オ 尿

素，エ チ レ ン チ オ 尿素，メ チ ル チ オ セ ミ カ ル バ ジ ド，
フ

ェ ニ ル チ オ尿素は す ぺ て特級品を用 い た ．電極 の 特性 を
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調べ る た め ，テ ス トサ ン プ ル と し て K3 ［Fe（CN ＞6］を用

い ，こ の 場 合 の キ ャ リヤ
ー

溶液 は 0，IMKGI を 用 い

た．リ ン 酸・fオ ン は KH
？
PO

斗 を用 い て 標準溶液 を調整

し，キ ャ リヤー
溶液 に は 種 々 の 検討 の 結果 ，O．09／7　M

（NH4 ）fiMe70n ＋ O．1　M 　H
？SO4 を用 い た．チ オ 尿素化

合物 で は 各 々 の 試 薬 に つ い て 標準溶液 を調整 し，キ ャ リ

ヤー溶液 に は  ．lMKNO3 十 〇．02　M 　HNO3 の メ タ ノ ー

ル （Iv／v ％ ）水溶液 を 用 い た，流れ 分析 は
， ま ずキ ャ リ

ヤーを ポ ン プで送液 し ， ポ テ ン シ ョ ス タ ッ トを用 い て 参

照電極 に 対 し規制 され た 電位を作用電 極 に 印加 し た t 続

い て ，イ ン ジ ェ ク タ ーか ら 所定の サ ン プル を注入 し，レ

コ ーダー上 に ピーク電 流 を 記録 して行 っ た．又 ，必 要 に

よ り酸素 の 影響を除 く た め に ，あ らか じめ窒素ガス を キ

ャ リヤータ ン ク に 通気 して 除酸素を行い ，こ れ を ラ イ ン

に 送液 した．又 ， 水銀滴交換の 頻度 は 注入 す る試料に よ

り異 な る が，本研究 で 用 い た試料 の 場合 30 回程度 の 注

入 で も特 に 電極 の 劣化 が 見 ら れ な か っ た た め
， 数 十 回 の

注入 の 後，水銀滴 の 交換を行 っ た．

3 結果 と考察

Table　 l　 Effcct　 of 　diameter　 of　 platlnutn　 wire 　 on

　　　　 mercury 　drep　contact

　 Diamcter　Qf

platinum　wire ／mm

　 　 　 　 RSD
〔n；10）o 『peak　current

，
％

Without 　mercury 　coa しing

　 　 　 　 O，3
With　mercury 　coating

　 　 　 　 o．3
　 　 　 　 0．5
　 　 　 　 1、0

18．0

5．22
．62
．D

　3 ・1 流れ分析用 ポーラ ロ グ ラ フ ィ ッ ク検出器

　水銀作用電極を用 い た流 れ 分析用 ポー
ラ ロ グ ラ フ ィ ッ

ク検出器 の セ ル デ ザ イ ン に お い て ，微 小水銀 電極 を流 れ

の 中に 静置 し た と き の 安定性 ， 溶液 と電極 と の 良好 な 接

触及 び セ ル 体積等 は重要な フ ァ ク ターと考え られ る．こ

こ で は 試作 し た 4 種類 6 組 の ポーラ ロ グ ラ フ ィ ッ ク 検

出器 を用 い て
，

そ の 特性 に つ い て 考察し た．1 分間 に l

ml の 流 量 で キ ャ リ ヤ ー溶 液 を 流 し， こ の 系 に

K3 ［Fe（CN ）6］の テ ス ト溶液 を 注 入 し，応 答 曲線 を 測 定

した，電 極電 位 は 反応

［Fe〔CN ）6P
−

十 e − ［Fe 〔CN ）a］
4一

の 限 界 電 流 を与 え る 電 位 （＋ 0，02Vws ．　SCE ）に 決定 し

た．一
連の 実験 で は 10 回 ず つ の 試料溶液 の 注入 を行 っ

た．

　3。1・1 微小水銀電極の 流 れ の 中で の 安定性　　水銀

プール の 安定性 が，白金線 コ ン タ ク トの 太 さ や水銀 め っ

きの 有無 に よ り変化 し，応答曲線の 再現 性 に 影 響 を及 ぼ

す こ と が考え ら れ る の で ，Fig．1（b ）の セ ル を用 い て こ

の 影響 に つ い て 検討 した．結 果を Table　 l に 示 す．白

金線 に 水銀 め っ き を しな い 場 合 に は ， ピーク高 さ に 大 き

な ば らつ き が 見 ら れ た が，水銀 め っ き をす る こ と に よ っ

て こ の ば らつ き が 少 な く な っ た．こ れ は 水銀 め っ き す る

こ と に よ っ て ，流れ に よ る 水 銀 電極 の 揺 れ が 減少 し，安

定 した た め と考 え られ る．又，直径 〔〕．3mm の 白金 線 を

使用 し た場合 に  ．5mm と 1．Omm の も の に 比 べ て や や

ば らっ き が 大 き い が，こ れ は接触部分 が 小 さ い た め，水

銀電極が 不安定に な っ て い る もの と 考え ら れ る．そ して

直径 O，5mm と 1，0　mm の 白金線 は ，と もに 相対標準偏

差 が 3％以内と再 現性が 良好 で あ っ た．しか し 1．0　mm

の 白金線 は 取 り付 け た電 極 （水銀滴 ）を再 現 性良 く取 り

除 く こ と が 因難 で あ っ た．本研究 で 使用 し た 水銀電極の

直径 ば 0、84mm で あ る が，こ の 水銀滴 に 対 し て 直径 O．5

mm の 白金線 が 水銀電極 の 安定性，水銀電極 の 除去 と い

う点 に お い て 最適 で あ る た め ， 作製 し た す べ て の 検出器

に お い て 0．5mm の 白金線を用い る こ と に した、

　 S・1・2　セル体積の 効果　　同 じセ ル 構造 で セ ル 体積

の 異 な る セ ル に つ い て ，セ ル 体積 と ピーク 電流値 と の 関

係 を調 べ た．Fig．1（c ＞と （d）の セ ル に つ い て の 結果 は

セ ル （の で は セ ル 体積 15叫 の 場合 に 1．3　“A ，セ ル 体積

4．1ul の 場合 に 4、8 μA と セ ル 体積 が 小 さ い ほ う が ピー

ク 電流値 が 大 き か っ た．又，セ ル （d ）に つ い て も同様

と な っ た．こ れ よ り類似の セ ル 構造な ら ば セ ル 体積の 小

さ い ほ う が
，

ピー
ク電 流 値 が 大 き く な っ て い る ，セ ル 体

積 の 減少 は 試料 と キ ャ リ ヤーと の 混合 に よ る 希釈 を 押

え，そ の 結果検出感度 を高 め て い る もの と忠 わ れ る．

　3 ・1・3　フ ロ
ーパ ターン の 効 果　　溶液 と 電極 と の 良

好 な接 触 を引 き起 こ す フ ロ ーパ ターン は，検出感度 を高

め る も の と考 え られ る ．Fig，且（c ）の セ ル （セ ル 体積 15

pl＞ は，（b〕の セ ル （セ ル 体積 12　pl）と セ ル 体積 の 差 が

わ ず か で あ る が、検出感度 は 1／3 以 下 と な っ て い る ．

そ こ で （b）の セ ル で キ ャ リ ヤー
の 流 人 口 の 位 置 を 変 え

て フ ロ
ーパ タ

ー
ン の 変化が ピー

ク 電流 に 及 ぼす 影 響 を見

た ．流人 L．［が 作 用 極 か ら わ
．
ずか で も離 れ る と ピー

ク 電 流

が 大 き く減少 し，5mm 以．ヒ離れ る と そ れ以 上 大 き な 変

化 は な か っ た．従 っ て 作用極と流人 〔 の 相対的 位置 が 非

常 に 重要で あ る と 考え ら れ る．流 入 口 の 穴 の 位 置 を 作 用

極 に 近 づ け る と，よ り 大 き な 対流 の た め 電極 へ の 物質移

動が 増 大 し，検出感度 が 高 く な る もの と思 わ れ る．本研

究 で の 4 種類 6 組 の セ ル に つ い て の 検出感度等 の 評 価

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

862 BUNSEKI 　KAGAKU Vol．43　（1994）

Table　2　Characteristics　of　the 　polarographic　detcctor

Cell StTucturc Expianation Parameter

（a ）

（b｝

（c ｝

（d）ln

In

CE 瓰

Ou ヒ　聡

聡

　 　 The 　two 　electrodes 　CE 　and 　RE 　are 　inserted　into　the

　　 upper 　 silicone 　 rubber 　 st  pper．　 The 　inlet　tube 　is　in−

　　 serted 　into　the 　lewer　acrylic 　pLate，　The 　mercury 　elec −
RE
　　 trode　 is　placed　 in　 the 　flow　 stream 丘 om 　bottom 　 to

　 　 tOP ・

The 　lower　acrylic 　plate　 serves 　as 　 the 　 channe 廴 Only
the 　 cell　 volume 　 of 　the 　 channel 　 is　 large　 while 　 the

volume 　 ncar 　 the　 mercury 　 electrode 　 is　 smal1 ．　 Thc

position　or 　the　inlet　 changes 　according 　to　the　posi
−

tion　Qf 　the
．
upper 　plate．

　　　The 　Teflon　tube 　passes　through 　thc　 si且icone　 rubber

　　　plate．　Cell　vo 且ume 　is　constant 　as　inlet　and 　 outlet 　 are

O腿t　fixed・The　 cell　 volume 　near 　the　 mercury 　electrode

　　　depends　on 　the 　thickness 　of 　thc 　rubber 　plate ．

　 　 　 　 　 　 　 The 　 two 　 electrode 　 CE 　 and 　 RE 　 are 　inserted　into　 the
CE　 RE
　 　 　 　 　 　 　 outlct 　 tube．　 The 　 cell　 vo 且ume 　 is　fixed　 and 　 does　 not

　　　depend　on 　the　P6sition　o『the　three　 electrodes ．　Thc
Out

　 　 　 cell　volume 　is　minimized ．

甑

sensitivity†
； 9．1μA ／mM

RSD ： 2．3％
Cell　voiume ； 4 叫

Scnsitivity†↑
： 4．4　FLA／mM

RSD ： 1，3％
Cell　v ・lumc： 12　pl

Sensitivity††
： 1．3　Fu

’L／mM

RSD ： 1，4％
Cell　volume ： 15 μ1

Scnsitivity††
： 4．8　UA／mM

RSD ： 1，7％
Cell　volume ： 4．　l　pl

Sensitivity†す
： 6．5　FtA／mM

RSD ： L6％

Cell　volumc ： 3，4 μ1

Sensitivity††
： 8，1匹A／mM

RSD ： 1．5％
α Hvolume ： 2．6 μ1

†lnjecti・ n　 v 。lume ： 50 μ1； ††lnjcction　 v ・lume： 10μ1・
reference 　elcctrode ；In ： inlet　tube ；Out ： outlet 　tube

WE ： working 　 electrode ； CE ： counter 　 electrode ； RE ；

結果 をセ ル 構造 と と も に Table　2 に 示 す．検出感度 は

Ks ［Fe（CN ）s］の lmM 当 た りの 電流 の 大 き さ と し て 表

し k ．Fig．1（a ）の 検出器 の 高 い 感度 は 注人 讎 が 多 い た

め で あ る．注入量 の 少 な い 10　yl注入時 に ，　 Fig．1（d）

の 検出器 が ほ ぼ 同 じ セ ル 体積の 他 の 検出器 と 比 べ 高 い 感

度 を示 す こ とか ら，良 好 な フ ロ ーパ ターン が得 られ て い

る と考 え られ る．

　3 。2　 分 析データ

　3・2・1　リ ン酸イオ ンの 定量　　Fig．1（a ）の セ ル を

用い て ，モ リ ブ デ ン 酸キ ャ リヤ ーとの 反応 で 生成 し た リ

ン モ リブ デ ン 酸の 還 元 電流を測 定 し た
η ．こ の 還 元 反 応

に お い て
， キ ャ リヤー溶液 の 組成 は 0．09／7M モ リ ブ デ

ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム ＋ 0．IMH2SO
，

が 最適条件 で あ っ

た．又，反 応 を促進す る た め の 反 応 コ イル は 全．長 50cm

（内 径 0．5mm ）が 最 適 で あ っ た．印 加 電 位 （0，2　V 　vs．

SCE ）で 測定 し た 検量 線を Fig．2 に 示す ．200　pM 濃度

ま で 検量線 は 直線 と な っ た．又，相対標準偏差 は 120

300

002

OO1

く

ミ

b
＝
O
辷
＝

O

00

0

100

【PO43
−
1／μ M

200

Fig．2C ］・librati・n ・u ・v ・ fb・ ph・・1〕hatc　i・ n

pM の 濃 度 に お い て 2．8％ （・
＝1（

’
｝）で 良好 な再現 性 を示

した．
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Table　 3　Detectur　per正brmancc 　tbr　diilセrent 　 thiourea 　compounds

Compound Structure Linea・ range ／MSIDpe
／　　Detection　limit／　　 RSDt

　　　　　1・9、　 m ［　 　 〔n − 1G）nA 　ng
−

【

Allylthiourea

（M ＝116．19＞

　 　 sNH

、
↓ ・ H −c  

一c・讐c ・
、 f）× 10

−．
6− 5XlO

−−
3
　　　3．033 ．5　 3XIO

−．
1［ 1．9％

Diphenylthiourea

（ルf＝228．3監｝

Ethylencthiourea

（ルf＝藍02．16｝

◎一・・Q！一・H−・4◎

　Y

匚ンー・

　k

1× lo　ti− 5× IO　
’1
　　 2．19

5× 10
− 7〜1× 10

’一
／s
　　9、68

2．3　　1× 10　監1

0．51　 5× ユouz　1：1

L7 ％

0．93％

溜 謙
伽

  … 一廴… ・ H
・ 5× 10

．．．．6〜1× 1〔｝　
2
　　 3．744 ．2　　4 × lo　

I1Is
％

Phcny且thiourca

（ルf＝152，22） ◎ 一・H −1噸 1＞く10
− c5〜5 × 10

−−3
　　　2．281 ．2　 8XIO

− 1？ 0，74％

Thiourea

（M ≡76．12 ）
、，ふ 、4

5× IO
．．7− 1× 藍U

−．3
　　　16．6 ｛）．30　4× IO

− 12 L7 ％

†Ad × 10　
「） M

　3 ・2 ・2　チ オ 尿素化合物の 定量　　Fig．1 〔d ＞の 2、6

pl セ ル 体積 の も の を用 い
，
　 Ell加電位 （O．34　V 　vs．　SGE ）

で ，6種類 の チ オ尿素化 合物 の 測定 を行 っ た
日）．各検量

線 か ら 得 ら れ た 直線濃度範囲，こ う配，検出限界を化合

物 の 構 造 と と も に Table　3 に 示 す． な お 冉 現性 は

1× IOTsM の 濃度 の サ ン プル を IO 回注人 した と き の 相

対標準偏差 で 示 し た．こ れ よ り，6 種類 の 化合物 と もほ

ぼ 3 け た の 濃度範 囲 に お い て 濃度 と 電流値 に 直線関係

が 見 られ，pmol レ ベ ル の 定 量 が 可能 で あ っ た ，

　試 作 し た 4 種 類 の セ ル の 中 で ，（d ）型 の セ ル が セ ル

体積 も小 さ く フ ロ
ーパ タ

ー
ン も良好 で

，
ま た 水銀 の 出 し

入 れ も容易 で あ っ た こ とか ら，白勤化 に 適 し て い る と考

え ら れ る． こ の セ ル を 用 い て 得 ら れ た 検 量 線 は

K3 ［Fe （CN ）6］濃 度 に して 5× 10
−．6M − 1× IO

−．S
　M の 範

囲 で 直線で あ っ た 又，移送前 と移送後の 濃度の 比 で あ

る 分散係数
9 ｝は 1）＝1．36 が 得 ら れ，小分散 で あ る こ と を

示 した．試料処理 速度 は，1検体当 た り 20 秒 程 度 で ，

最高 1 時 問 に 約 180 検体 の 処 理 が 可 能 と 思 わ れ る．更

に 検出限界を算出す る と約 3× 10
− SM

とな り，注人暈

が 10叫 な の で 30pm ⊂）1 が検出 で き る こ と に な る ．試作

し た セ ル は リ ン 酸イオ ン ，チ オ 尿 素化 含物 の 定 量 で も

pmol レ ベ ル の 検出 が 可 能 で あ っ た た め，ポー
ラ ロ グ ラ

フ 法に よ り酸化還元を受 け る環境試料等の 迅 速分析 に 広

く利用可能 と思 わ れ る．

文 献

1）伊 永　隆 ：

“
図説 フ ロ

ー
イ ン ジ ェ ク シ ョ ン 分析

　 法
”

， 高 島良正
， 与座 範正 編 ， p．200 〔1989）， （廣川

　 書店）．
2）今井

一
洋 ，沢 田 嗣 郎 ，渡 辺 訓 行，渡 辺 秀夫 ；

“
超高

　 感度液体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー一”

，p．93 （】985 ），（学
　 会出版 セ ン タ

ー
｝，

3＞H ．B．　Hanekamp
，
　P．　B   s

，
　U ．A ．　Th ，　Brinkman ，　R ．

　 W ，　Frci： Fresenias，

　Z ．　Anal，　Chem．，　297，　404
　 （1979 ），
4）J．B．　F．　Lloyd ： Anal．　Chim，　Acta，154，121　q　983）．
5 ＞　T ．　、Vasa ，　S 、　Musha ： Butl．　Chent．　Soc．．JPn．，　48 ，

　 2176 （1975）．
6）　、V．　W ．　Kubiak ： Etectroana（ysis，1，379 （1989 〕．
7 ＞A ．G ．　 Fogg ，　 N ．　 K ．　 Bsebsu ： Ana ！yst（London ），
　 107，566　（1982）．
8）H ．B．　Hanekamp ，　P，　Bos，　R ．　W ．　Frei ：ノ，　Chroma−

　 to．gr．，186，489 （1979）．
9）．E野 禦平，喜納兼勇 ：

“
フ ロ

ー一
　／ ン ジ ェ ク シ ョ ン 分

　 析法人 門
”

， p ，22 （1983〕，（講談社 ）．

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The  JapanSociety  forAnalytical  Chemistry

864 BUNSEKI  KAGAKU Vol.43  (1994)

"

  Evaluation of  a  polarographic flow detector for environmental  monitoring.

Akifumi YAMADA, Kazunori HoDoucHI*,  Youichi KATAoKA**,  Hideto IKE'rAKE and  Hiroshi
MATsuBARA*  (*Department of  Chcmistry, Faculty of  Engineering, Nagaoka  University
of  Techno]ogy,  1603-I, Kamitomioka-machi,  Nagaoka-shi, Niigata 940-21;
*'

 Hokuetsuseishi Co.Ltd., 57, Enoki-machi, Niigata-shi, Niigata 95e)

  A  polarographic detector for flow in.iection analysis  has been dcvised using  a  small  mer-

cury  pool transferred from a hanging mercury  drop electrode  through  a  Teflon tube. Its
simplicity  in handLing and  lower dead volumc  cell  is advantageous.  The  detector con-

sists ofa  working  electrode  (small mercury  pool), a counter  electrode  (platinum wire)  and

a  reference  electrode  (si]ver wire).  The  mercury  pool placed in the cell  was  stabilized  by
mercury  plating onto  the  platinum  wire  for contact.  A  small  cell  volume  made  the detec-
tor sensitive,  The  eMciency  of  the detector was  also  enhanced  by directing the eluent

stream  for thc  mercury  drop. A Iinear relation  was  observed  for hexacyanoferrate(III)
ion in the range  of  5×  10-6-1  ×  10-S M  (M!mol dmrrS) with  a  relative  standard  devia-
tion  of'less  than  ca.  1.5%. Detectors were  also  applied  to the determination ofphesphate

ion and  six  thiourea  compounds.  The  detector limit for these  samples  was  on  the  pmol
level, HandLing uf  the detector was  simple  and  mechanical  skill  was  not  necessary,

                                                    (Received June 21, 1994)
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