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環境水中の フ ェ ノ ー ル 類の高速液体ク ロ マ トグラ フ ィ
ー

の ため の 新 しい 誘導体化前濃縮 法

伊藤　純一一．e ，広沢　幸弘 ， 小俣　雅嗣
＊

（1994年 6 月 21 口 受理 ）

　 フ ェ ノー
ル 類 を 4一ス ル ポ ベ ン ゼ ン ジ ア ゾニ ウ ム 塩 と ジ ア ゾ カ ッ プ リン グ させ ，生成 し た色素と第四

級 ア ン モ ニ ウ ム 塩 と の イオ ン 会合体 を 形成 さ せ
，

こ の イ オ ン 会合体 の 凝集 を メ ン ブ ラ ン フ ィル ター
を装

着 し た ラ イ ン フ ィ ル ターに オ ン ラ イ ン で 前濃 縮 し HPLC で 分析 す る 方法 を 開発 し た ．こ の 方 法 に よ り

数 μgdm
− 3

レ ベ ル の フ ェ ノ
ー

ル ，　 e −，　 m 一ク レ ゾー一
ル

，
　 m 一ク ロ ロ フ ェ ノ ール

，
　 o−，

　 m 一エ チ ル フ ェ ノ
ー

ル

及 び 2，3−，2，5一キ シ レ ノ
ー・一

ル の 8 種 の フ ユーノ ー
ル 類が 相互 に 分 離 さ れ 定 量 で き た ．色 素 は 膜表面 に ほ と

ん ど 体積 を持 た ず に 濃縮 され る た め 非常 に 高 い 濃縮率 が得 られ ， 又 オ ン ラ イ ン
ー
ミニ カ ラ ム 濃縮法 に 比

べ 分離度 の 高 い ク ロ マ トグ ラ ム が 得 られ t ．こ の イ オ ン 会 合体試 料 の 2cm3 を濃縮 し た 場合検出限界

（3／N ＝3）は，最 も 感度 の 高 い フ ェ ノ
ー

ル が 40　ng 　dm
−

：1

， 最 も感度 の 低 い 2，5一キ シ レ ノー
ル が 2　pg

dm
− 3

で あ っ た．又，本法 を用 い て 8 種 の フ ェ ノ ール 類 の 河 川 水 か らの 回収分離定量 を 行 っ た．

1 緒 ＝口

　環境中 に お け る フ J．ノー
ル 類 は，工 場排水 ばか り で な

く家庭 か ら の 下水中りや 喫煙室内の 空 気 か ら も見 い だ さ

れ て い る
2 ｝．こ れ ら 微 量 の フ ェ ノール の 分離分析 は環境

水 の 汚濁 や大気 の 汚染 を知 る 上 で 重要 で あ る．

　排水中の フ ェ ノ
ー

ル の 定量 の 公定法 と して は 4一ア ミ

ノ ア ン チ ピ リ ン 吸光光度法 鋪 が 採用 さ れ て い る ．こ の

定量 法 は溶媒抽出 を併用 す る こ と に よ り高感度で 定量 で

き る が，ク レゾー
ル 等幾 つ か の フ ェ ノ

ー
ル 類 が 同時発色

し， そ れ らの 合 量 を測 定 す る も の で あ り，そ れ ぞ れ 発色

率 ， 吸 光係数 が 違 う こ と か らか な り あ い ま い な 定量法 と

い え る．HPLC に よ る フ ェ ノー
ル 類 の 分離定 量 に は，

吸 光係数を増人 させ る ttめ の 誘 導 体 化 が 重 要 で あ る．

Kuwata ら は 大気中の フ ェ ノール を か
ニ トロ ベ ン ゼ ン ア

ゾ フ ェ ノ
ー

ル に 誘導体化 し て HPLG に よ っ て 高感度分

析 を行 っ た
2）5）．

　近 年，有色金属 キ レ
ートと第四 級 ア ン モ ニ ウ ム 塩 と の

イオ ン 会合体 を メ ン ブラ ン フ ィル ター
に 捕集 し，こ れ を

少 量 の 有機溶媒 に フ K ル タ
ー

ご と再溶解 し 吸 光光度 法
6＞

や AAS η の 試料 と す る 前濃縮法 が 報告 さ れ て い る．茗
：

者 ら は ポ リ 四 フ ッ 化 エ チ レ ン （PTFE ）製 メ ン ブ ラ ン フ

ィ ル タ
ー

を装着 した ラ イ ン フ ィ ル ターを イン ジ ェ ク シ ョ

ン バ ル ブに 取 り付 け た HPI ．G を考案 し
，

こ れ に よ り 2−

（5一プ ロ モ・2一ピ リ ジル ア ゾ ）−5（N 一プ ロ ピル ーN 一ス ル ポ プロ

ピル ア ミノ ）ア ニ リ ン 金属 キ レ
ー

トイオ ン と ベ ン ジ ル ジ

メ チ ル （テ トラ デ シル ）ア ン モ ニ ウ ム＝ク ロ リ ド（ゼ フ ィ ラ

ミ ン ）との イオ ン 会合体を オ ン ラ イ ン で 膜濃縮 し た 後分

離分析 し た
a ）．

　本研究 は 種 々 の フ ェ ノ ール 類 を 4一ス ル ポ ベ ン ゼ ン ジ

ア ゾ ニ ウム 塩 と ジア ゾ カ ッ プ リ ン グさせ て 吸光係数 を増

大 させ た後，こ れ と ゼ フ liラ ミ ン との イ オ ン 会合体 を形

成 さ せ，こ の イ オ ン 会合体 の 凝集 をオ ン ラ イ ン で 前 述 の

ラ イ ン フ ィ ル ター
に 濃縮 し て HPLC で 分 析 す る 方 法 に

つ い て検討した．そ の 結果，8 種 の フ ェ ノ ール 類 に つ い

て 4一ア ミ ノ ア ン チ ピ リ ン 吸光光度法 よ り 高感度 で 分 離

定量 で き る こ と が分 か っ た，

＊
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2 実 験

　 2 ・ 1 試　薬

　4一ス ル ポ ベ ン ゼ ン ジ ア ゾ ニ ウ ム 水溶液 は，4一ス ル ポ ベ

ン ゼ ン ア ニ リ ン 0．19g を蒸留水 50　cm3 で 溶解 した後氷

冷 し，塩 酸 IcmS を加 え 次 い で O．2％ 亜硝酸 ナ トリ ウ

ム 水溶液 5e 　cm3 を 加 え 調 製 した．こ れ ら の 試薬 は 和光

純薬 工 業製試薬特級 を用 い た．1× 10
−
2mol

　dmrm3 ゼ フ

ィ ラ ミ ン 水 溶 液 は，同 仁化学研 究所製 ゼ フ ィ ラ ミ ン

0．404g を蒸留水 100 　cm3 に 溶解して 用 い た．

　 移 動 相溶液 は 和光純薬 工 業製 HPLC 用 ア セ トニ トリ
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ル 37．5 （v ／v ）％ 及 び 1．6× 10
−
d
　moi 　dm

−
3 ゼ フ ィ ラ ミ

ン，8．0× 1 
一
3mol

　dm
−
3
酢酸緩衝液 （pH 　4．6＞を 含 む

水 溶 液 62．5（v ／v ）％ を用 い た ．

　フ ェ ノール 類 は
， 市販の 試薬特級又 は そ れ に 準ず る グ

レードの もの を用 い ，0」 g を 蒸留水 100　cm3 に溶解 し

て 標準溶液 を調製 し，適宜 希釈 し て 用 い た．

　 そ の 他 の 試薬 は 市販 の 試 薬特級 を用 い た．

　2・2　装　置

　HPLC は ポ ン プ （CCPD 東 ソ ー製），吸 光 検 出器

（L
−fSOOO口 立 製作 所製），イ ン ジ ェ ク ター （Rheodyne

7125）で 構成 した．イ ン ジ ェ ク タ
ー

部 に は前濃縮 の た め

に Fig．1 に 示 す PTFE 製 メ ン ブ ラ ン フ ィ ル タ
ー

（ア ド

バ ン テ ッ ク東洋製 ， 孔径 e．5　ym を直径 6mm に 切 っ た

もの ｝を装着 し た ラ イン ソ ル ベ ン トフ ィ ル ター（ジー
エ

ル サ イエ ン ス 製），又 は Nucleosil　C 一且8 （ナ ーゲ ル 製）を

充 て ん し た ミニ カ ラム （4．6　Ld，× 10　mrn ，ジーエ ル サ イ

エ ン ス 製｝を 接続 し 使用
．
し た．分析 カ ラ ム は TSKgct

ODS −120　T （4．6　i．d．X250 　mm ，東 ソ
ー製 〉を用 い た．

　 ア ゾ フ ェ ノ
ール の ス ペ ク トル 測 定 に は 島 津製作所製

UV −2200 分光光 度計 を使用 し た．

PTFE

PTFE　O −ring

（｝一 3．5mm

PorouS　metaI

抽
Pore　size 　O．5μm

罵鵠，ane 、f“t。，
　 PTFE ・・一・i・g

Fig・1　Linemter

Filter　supPort

な 単
一ピー

ク を 示 す 8 種 類 の 一価 フ ェ ノ ール に つ い て

検討 し た．な お ， フ ェ ノ ー
ル は他の 検討 し た

．
フ ェ ノ

ー
ル

類 か ら離 れ て 最初 に 溶出 す る た め そ の 定量 は 妨害 さ れ な

い ．

　2 ・3 定量操作

　フ ェ ノール 類を 2．5μg 以下を含 む 溶液 40cm3 に pH

且0，5 に な る よ う に 0．2mol 　dm
− 3

炭酸緩衝液 lcm3 ，4一

ス ル ポ ベ ン ゼ ン ジ ア ゾ ニ ウ ム 水溶液 を 0．5cm3 加 え 3

分 間放置す る ．こ れ に lmol 　dm
．一．3

酢酸緩衝液 O．25　crnS

を加 え pH 　5 と し た 後，ゼ フ ィ ラ ミ ン 水溶液 O．5　cm3 及

び 蒸留水を加 え て 50cm 呂

と し振 り混 ぜ て 1  分 間 放置

す る．こ の 溶液 を ガ ス タ イ トシ リ ン ジ を 用 い て 3cm3

ま で の 適量 を HPLC の イン ジ ェ ク シ ョ ン ポ
ー

トよ リ ラ

イ ン フ ィ ル ター
に 前 濃 縮 す る．流 路 を切 り替 え 溶離液 を

流 量 lcm3 　mi ロ

．−
1

で 溶出 し
， 分離 カ ラ ム を経 て 波 長 352

11m で 吸光度を測定 す る ．分離 カ ラ ム の 恒温槽 は，35
°C

に 保 っ た．

3　結果及 び考察

　 3・1　 誘導体化の 予備実験

　一
価 フ ェ ノ

ール 19種 類 及 び 多価 フ ェ ノ
ー

ル 3 種類 に

つ い て 検討 した，そ の 結果，数種 の フ ェ ノ
ー一

ル 及 び 多価

フ ェ ノ
ー

ル は ，ジ ア ゾ カ ッ プ リン グ反 応 に お い て 複数 の

異性体 を生 成 し，又 イ オ ン 会合体 も 1 ： 1 会合体以外 の

もの を形成 す る た め と考．え られ る 複数 の ピー
ク を示 す ク

ロ マ トグ ラ ム が 観測 さ れ た ．そ れ ぞ れ 再現 性 が あ り定性

分 析 に は有用 と考 え ら れ るが，こ こ で は分 離定景 が 可能

　3 ・2　ジア ゾカ ッ プリン グ反応 の 諸条件 の 検討

　ジ ア ゾ ニ ウ ム 塩の 添加量 が ア ゾ フ ェ ノ
ー

ル 誘導体 の 生

成 に 与 え る 影響 に つ い て HPLC に よ り得 られ た そ れ ぞ

れ の ピー
ク 面積 に よ り検討 した （Fig．2）．こ こ で は フ ェ

ノ
ー

ル に 着 目 し て そ の 最大ピーク を与え る ジア ゾ ニ ウ ム

塩 の 濃度，1XlO
− 5

　mol 　dm
−

s
を 添加条件と し た．

　種 々 の フ ェ ノ
ー

ル と ジア ゾニ ウ ム 塩と の ジ ア ゾ カ ッ プ

リ ン グ反 応 は pH に よ っ て 大 き く影響 を受 け た ．　 pH 条

件 に よ り生成す る ア ゾ フ ェ ノ ール の ピー
ク 面積 は Fig．3

に示 す よ うに フ ェ ノ
ー

ル とク ロ ロ フ ェ ノ
ー

ル ，ク レ ゾー

ル とエ チ ル フ ェ ノ
ー

ル ，キ シ レ ノ
ー

ル の 三 つ の 異 な るパ

ターン を示 し た ．又，pH 条件 に よ っ て は副 反 応 ピー
ク

が出現す る た め，反応 pH 条件を 10．5 と した ．

　反応時間 を検討 した 結果，上記 の 条件で 3 分 間以上

で ピ ー
ク は 最．大 と な っ た．

　3・3　 イ オ ン会合反応の 諸条件の 検討

　イ オ ン 会合反応 を行 う 際 に も pH の 影 響 を 大 き く 受

け た ．ジ ア ゾ カ ッ プ リ ン グ 反 応 後 そ の ま ま pH 　lO．5 の

溶液 に ゼ フ ィ ラ ミ ン を添加 した と こ ろ，一
つ の フ ェ ノ ー

ル に 対 し 複数の ピー
ク が 出現 し た．そ こ で 酢 酸緩 衝 溶液

を加 え pH 　5 以
．．
トで 添 加 し た と こ ろ ピー

ク は
一

つ と な っ

た．ゼ フ ィ ラ ミ ン 添 加量 を検討 し た 結果 ，
ア ゾ フ ェ ノ

ー
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Fig．3　Effect　of 　pH 　on 　the 　diazo−coupling 　reaction

Diazonium 　 coricentration ： 10
− 5mol

　dm
−

3
；　 Ion−

association 　reaction ： pH 　5，　Zephiramine ： 監0
一

岳

mol

dm
−

3
； Phcnols： 3  ptg　drn

− 3
； （a ）○： phenol，× ：

m −ch 藍orophenol ；　（b）△
： m −cresol ；

▲
： o

−
crcsol ； 口 ；

m −cthylphenol ；　　■ ： o−ethylphenol ；　　（c ）◇ ： 2，5−

xylen ・1；◆ ・ 2，3−xyl ・ n ・1

ル と ほ ぼ 等 モ ル 濃 度 か ら捕集 され は じ め，2× 10
−
4mol

dm
− 3

を超 え る と そ れ ぞ れ の ピーク 面積 が 減少 し た ．こ

れ は ゼ フ ィ ラ ミン の ミセ ル 形成
9）に よ る イオ ン 会合体 の

可溶化 の た め と考 え られ る ．

　 イオ ン 会合体 の 凝集 を形成 さ せ る た め ゼ フ ィ ラ ミ ン 添

加後 IO 分間以上放置 し注入 す る こ と で 最大の ピー
ク を

与 え た．

類 の う ち最 も保持時間 が 近 接し て い る m 一エ チ ル フ ェ

ノール と 2，5．キ シ レ ノ ール を分 離 で き る ア セ トニ トリル

の 濃 度 は 37．5（v ／v ）％，pH 条件 は 4．6 で あ っ た．イ オ

ン 会合体 が カ ラ ム 中で 再解離す る こ と を抑制 す る た め に

移動相溶液 に もゼ フ ィ ラ ミ ン を加 え
， そ の 濃度 は L6×

10
− 4

　mol 　dm
−

／1
と し た ，検 出波長 は 8 種 の ア ゾ フ ェ

ノ
ー

ル の 移動相溶液中の 各吸収 ス ペ ク トル 測定 の 結果か

ら 352nm と した．

　3・4 　HPI ．C の条件 の 検討

　移動相溶液 と し て ゼ フ ィ ラ ミ ン を 含 む メ タ ノ
ー

ル
ー
水

及 び ア セ トニ トリル
ー
水系混合溶液 を使用 し 分離性能 を

比 較 した．ど ち らの 混 合溶 液 で も分 離 は で き た が
，

メ タ

ノ
ー

ル
ー
水系混合溶液 で は そ れ ぞれ の ピー

ク は ブ ロ
ー

ド

と な っ た た め，移動相 の 混合溶液 に は ア セ トニ トリル
ー

水系混合溶液 を 用い る こ と と し た、8 種類 の フ ェ ノ
ー

ル

　3 ・5　メ ン ブラ ン フ ィ ル ター．

　 ラ イ ン フ ィ ル タ
ー

内に 装着 す る メ ン ブ ラ ン フ ィ ル タ
ー

に は移動相溶液 に よ っ て 溶解 や 変質 し な い PTFE 製 を

用 い た．メ ン ブ ラ ン フ ィ ル ターの 孔 径 に つ い て は，0，2

pm を 用 い た と こ ろ捕集率 は 若 干 向上 した が数 回 の 分 析

で 目詰ま り を起 こ し た ．0，5μm を用 い た と こ ろ試料 l

cmS と した と き 30 回程度の 分析 が 可能 で あ っ た．
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Fig・4　Effect　of 　Zephiramine　concentration 　on 　the

10n −aSSOCIatlOn 　 rCaCt10n

D 孟azo −coup 且ing　 reaction ： pH 　 lO．5；　 Diazonium
concentration ： 10

−
J「
　mol 　dm

− 3

；　　 Ion−associatien
・ e ・ ・ ti・ n ・ pH 　 5； Ph ・n ・1・・ 30・Pt9・dm

−
3i

（・ ）O ・

phcnol；　× ： m −chlorophcnol ；　（b）△ ： m −cresol ；　▲ ；

o −cresol ； （c）口 ： m −ethylphcnol ； ■　； o −ethyLphcnol ；

◇ ・ 2，5−xylen ・1；◆ ： 2，3・xylen ・1

　3 ・6　 オ ン ラ イ ンーラ イ ン フ ィ ル ター前濃縮法 の 検討

　 こ れ ま で 述 べ た 条件 に よ る 標準試料 の ク ロ マ トグ ラ ム

を Fig．5（a ＞に 示 す．又，比較 の た め Nuclcosil　C −18 を

充 て ん し た ミ ニ カ ラ ム に よる前濃縮法 （b）及 び 50 倍濃

度の 標準 試 料 を 20mm3 ル
ープ イ ン ジ ェ ク ター

で 注 入 し

た場合 （c ）も併 せ て 示 し た，又，そ れ ぞ れ 3 回繰 り 返

した結果 の ピー
ク高 の 平均値及 びル

ープイ ン ジ ェ ク ター

に よ る ピー
ク 高 を 基準 と し た 回 収率 を Table　 l に 示

す ． ミ ニ カ ラ ム 法 と比 較 し て 本 法 は 保持時間 が 若干 短

く，分 離 能 が 優 れ て い た．．又，捕 集率 に 関 して も本法 の

ほ うが 優 れ て い た．回 収率が ラ イ ン フ ィ ル ター濃縮 に お

い て 100 ％ と な ら な か っ た．こ の 原 因 は ，別 の 実験 で

50 μgdm
− R

で ジ ア ゾ カ ッ プ リン グ さ せ た 試料及 び，こ

れ を更 に i陥 dm
− s

ま で 希釈 した 試料 を 用 い て イオ ン

会合 体 が ラ イ ン フ ィ ル ターに よ り ほ ぼ 100％ 捕集 され

0 5 10 15

RetentiOn　time　l　min

20

Fig．5　Chromategrams　of 　phenol　mixture

Conditions： column ，　 TSKgel 　 ODS −120T （4．6　i．d．X
250mm ）；eluent

，
35．7％ acetonitorile ／62．5％ water ；

Zephiramine，　 L6 × 10
一

斗

mol 　dm
− 3

；　 8 × iO
− smoI

dm
−
3
　 acetate 　 bu旺br，　 pH 　4，6； flow　ratc ，1cm3

min
− 1

； column 　temperature ，35℃ ； UV −detector，
352nm ．　（a ）且inefilter： phenols，30　ng 　cm

−
3
；samp 且e

size ，　 l　cms ； （b）mini −coiumn ： phenols，30　ng 　cm
− s

；

samp 且e 　 size
，
　 l　cms ； （c ｝looP−injection： phcnols ，

1．5

μgcm
− 3

； samp 【e　 size ，20　mm3 ； peaks： （1）pheno且，
（2）m −cresol

，　（3）o−creso 旦
，　（4）m −chlorophenol

， 〈5）m −

ethylpheno1 ，　（6）2，5−xylenol ，　（7）2，3−xylenol ，　（8）o −

ethylphen ・1

た こ と か ら ジ ア ゾ カ ッ プ リン グ反 応の 際 の 反応率が 濃度

に よ り異 な る た め と考 え られ る．濃縮 に 際して メ ン ブラ

ン フ ィ ル ター
で は ほ と ん ど厚 み が な く表面に 濃縮され，

濃縮時 の 拡散 ・分離 が起 こ ら ず分離能が 高 くな っ た も の

と考 え られ る．更 に理 論、h非常 に 高 い 濃縮率 が得 ら れ る

こ と も本法 の 有利な 点 で あ る．

　 3・7　検量線及び感度

　標準 フ ェ ノ
ー

ル 混 合試 料 を ラ イ ン フ ／ ル タ
ー
前濃縮法

に よ っ て 濃縮 した ク ロ マ トグ ラ ム を求 め，ピーク面 積 に

よ っ て 各 々 の フ ェ ノ
ー

ル の 検量 線 を作 成 し た．又，各々

40ng 　cm
− 3

の フ ェ ノ
ー

ル を含 む 混合試料 2cm3 を濃縮

定量 した 場合 の 相対標準偏差 〔n ＝＝4），及 び 2cm3 濃縮
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Tablc　 l　Comparison 　of 　the　pre−column 　concentration 　methods 　with 　20　mm3100p −injection．

Linefi］ter　COnCentratiOn † Mini．co ｝umn 　concentrationt LoOP−injectiontt

Peak　height／
（Absorbance ）

Recovery，
　 ％

Peak　height／
（Absorbance）

Recovery，
　 ％

Peak　height／
（Absorbance ）

PhenoIm
−Grcsol

o−Crcsolm
−Chloropheno ］

m −Ethylphenol
2，5−Xylenol
2，3−Xylenol
o−Ethylpheno1

O．01890
．01280
．01300
． 0810
．00850
．00570
．00560
，0068

116．670
．075
．918L467

，142
，7

斗6，459
，6

O．01610
，00880
．00870
．00550
．00590
．00400
．00420
．0052

99，148
．150
．8122
．746
．730
．334
．845
．2

0．01620
．Ol830
，01710
．00450
．OI260
．Ol330
．Ol200
．0監14

†Phenols，3e　pg　dm
−
3
；sample 　size ，　l　cm3 ；concentration 　factor，× 50．

mm3

††Phenols，1．5　mg 　dmN3 ；sample 　size ，20

Table　 2　 Detectiun　limit　 and 　 relative 　 standard 　 dc−
　 　 　 　 viation 　of 　the　Iinefilter　concentration

Tablc　3　Recovery　 of 　phenols　 frem　 disしilled　 water

　　　　 and 　river 　watcr 　by　JIS−distillation　mcthod

Detection　limitf／
　 ng 　dm

−
3

RSDtt ，
　 ％ Phcnols

Rec・V ・・y，％†

PhenvLm
−Cresol

o −Cresolm
−Chlorophenol

m −Ethylphen・ 1

2，5−Xylenol
2β一Xylen  弖

θ一Ethylphenol

　 40
　 72220185185200

〔，

500250

5．981
．691
．692
．774
．609
．769
．97L83

†SIAf＝3
， ††n ＝4

Distil］ed 　 waterRiver 　water

Phenolm
−Cresel

e＿Cresolm
−Chlorophenol

m −Ethylphenol
2，5−XylenoI
2，3−Xylenol
o −Ethylphenol

97，182
．489
．2

玉06 ．8
｝15．464

．649
．39L2

89、176
．4

　 0，0116
．3115
．1

　 0，0
　 0．0
　 0．0

時 の 検出限界 〔S／N ＝3）は そ れ ぞ れ Table　2 に 示す．

フ ェ ノ
ー

ル に つ い て は，環境水試料 の 公 定法 で あ る 4一

ア ミ ノ ア ン チ ピリ ン 吸光光度法の 溶媒抽出法 に よ る 高感

度化の 場 合 よ り も さ ら に そ の 10分 の 1 以下の 低濃度 が

検出可能 で あ っ た．

　 3 ・8　環境試料 へ の 応用

　本法 を用 い て 都市排水 の 混入 が あ る小河川 の 水 に 前述

の 8 種類 の フ ェ ノ
ー

ル を標準添加 し定量 を行 っ た，こ

の 試料を孔径 0．5　pm の PTFE 製 メ ン ブ ラ ン フ ィ ル ター

で 泝過 し た 後 ， 2・3 の 定量操作 を行 い 直接 ラ イン フ ィ ル

ター
へ 濃縮 し た と こ ろ ラ イ ン フ ィ ル ター

に 取 り付 け た メ

ン ブ ラ ン フ ィ ル ター
の 目詰 ま り の た め 濃縮 で き な か っ

た ．そ こ で 公 定 法
’3）4 ）

に 従 い 前処理操作 の 蒸留 を行い ，
併 せ て そ の 回 収実験 を行 っ た．そ の 結果 こ の 河川水 に は

フ ェ ノ
ー

ル 類 が 含 ま れ て い な い こ とが 分 か っ た．蒸留法

†Recoveries　 were 　 calculated 　 from　 the　 slopes   f　thc
standard 　 additiQn 　lines量br　ca しh　of 　the 　phenols　 at　O，
10，20，30　pg　dm

−
s
　in　s乱mplc 　water 　bascd　on 　those

重nd 重stilled 　water
，
　respectively ．

の 回 収率 は 試料水 及 び蒸留水 に 0，10，20，30　ug　dm
− 3

標準添加 し，蒸留 して 得 られ た検量線の 傾 き と 同 じ濃度

の 標準試料 の 検量線 の 傾 き と の 比 か ら求 め Tablc　 3 に

示 し た．蒸留水 か ら の 回収試験 で は
， 2，5一キ シ レ ノー

ル ，2β一キ シ レ ノ
ー

ル の 回収率 が 低 く，河川水 か らの 回

収試験 で は こ れ ら の キ シ レ ノ
ー

ル の ほ か ，o 一ク レ ゾー

ル ，o一エ チ ル フ ェ ノ
ー

ル が 全 く回 収 さ れ な か っ た．こ の

河川水 の 留出液 に フ ェ ノー
ル 類 を添 加 して 定量 した と こ

ろ，い ずれ も正 常値を示 し た こ と か ら，回 収率 の 低 下 は

蒸留 の 際 の 他 の 共 存物質 の 干渉，熱分解，又 は 揮散 が 起

こ る た め と考 え られ る．公 定法 に よ る フ ェ ノ
ー

ル 類 の 蒸

留分離法 は フ ェ ノール に つ い て は一応満足 す べ き も の

の ，他 の フ ェ ノ
ー

ル 類 に 対 し て は 再検討を要 す る もの と
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思 わ れ る．
文 献

　 フ ェ ノ
ー

ル 類 を ア ゾ 色 素 に 誘導体化 し，
．
更に こ れ を第

四級 ア ン モ ニ ウム 塩 との イオ ン会合体 と し，オ ン ラ イ ン

で メ ン ブラ ン フ ィ ル ターを装着 した ラ イン フ ィ ル ターに

濃縮後 HPLC 分析
．
す る方 法 を 確立 し た．公 定 法 の よ う

に 溶媒抽出 を用 い る こ と な く pgdm
− 3

以 下 の フ ェ ノー

ル 類 を数 cm5 の 濃縮 で 容易 に か つ ，分 別 して 定量 す る

こ と が で き た．又，著者 らが 開 発 した オ ン ラ イ ン
ー
ラ イ

ン フ ／ ル ター濃縮法 は
，

メ ン ブ ラ ン フ ィ ル タ
ー
表面 に ほ

と ん ど厚 み な く濃縮 され る た め理論上非常 に 高 い 濃縮倍

率 が得 られ ，又 濃縮時の 拡散 ・分離が さ れ な い た め 従来

の オ ン ラ イン
ープ レ カ ラ ム 固相抽出法 に 比 べ 分離効率 に

お い て 有利 で あ っ た．オ ン ラ イ ン
ー
ラ イ ン フ ィ ル ター

濃

縮 法 は ，フ ェ ノ
ー

ル 以外の 対象 に も メ ン ブ ラ ン フ ’t ル

タ
ー上 に 濃縮可能 な 誘 導 体 化 法が 確．立．さ れ れ ば 応用 で き

る．

　　　　　　　　　　　（
1994 年 6 月，第 55 回 分析 化 学討 論

会 に お い て
一部 発表 ）
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　Anew 　derivatiZati・ n 　 and 　prec・ncentmtion 　methOd 　f（｝r　determinati・ n 　of 　trace

phemls 　in　natural 　water 　by　HPLG ．　 Jun−ichi　IToH，　Yukihiro 　HIRosAwA 　and 　Masashi

KoMATA （Department　of　Chemical　System　Engineering，　Kitami　Institute　of　Technology ，

165，Koen −cho ，　Kitami−shi ，　Hokkaido　O90）

　Asimple 　and 　highly　c旺セctive 　pre−column 　on −line　conccntration 　method 　for　determina−

tion　of 　phcnols　by　HPLC 　was 　developed ．　In　the 　first　step
，
　phenols　in　the　samplc 　solu −

tion　wcre 　converted 　to　UV −absorbing 　derivat量ves 　by　coupling 　with 　4−sulf （）ben−

zenediazonium 　salt 　at 　pH 　lO．5，　and 　ion−associates 　of 　the 　4−sulf （）benzeneazo　derivatives

were 　 formed　 with 　 tetradecyldimethylbenzylammonium −chloride 　 at　 pH 　 5．0．　 The　 ion−

associates 　were 　collectcd 　on 　a　PTFE 　membrane 　filter（6　mm φ，
0．5　pm 　pore　sizc）in　a 　line一

丘lt。・ placcd ・ n ・ 6−w ・y・i・jecti・ n ・ val ・ ・．　 Th … mpl ・ ・ize（i・jec・i・ n ）w … pt ・ 3 ・ms ・

Thc 　separation 　 was 　 carried 　out 　with 　a　ODS 　 column （Tosoh ，　TSKge 亜ODS −120T，4．6

i．d．× 250　mm ）（・・1・ m ・ t・mp … t・ re 　35℃ ）and 　37．5％ acet ・nitri1・／62．5％ 8．0× 10
− 3m

・ l

dm
−

3
　 acetate 　 buffer　 solution 　（pH 　4．6） containing 　L6 × 10

− 4　mol 　dmT3 　 tetradecyl−

dim・thylb・ n ・yl・ mm ・ ni ・ m −
・hl・ ・id・ a・ th・ m ・bi1・ ph ・・e （fl・ w ・at・

，
1・0 ・m3 　min

一
塵

）・ A

UV 　detcctor（352　nm ）was 　 useCl 　 fbr　 monitoring ，　 Eight　phenols　 inc重uding 　phenol，　 m −

chloropheno1 ，0 −，　m −cresol
，
　o −

，
　m −ethylphcnol

，
2，3− and 　2，5−xylenol 　were 　success 飯 11y　sepa −

rated 　 and 　determined．　 Calibr飢 ion　plets　f｛）r　each 　of 　the 　phenols　were 　linear　up 　to　50　ng

dm
−
s
．　 D 。tecti。 n 　 limits　 rang ・d　 b・twcen 　 40 ・g　dm

−
3

（ph・n ・D ・ nd 　 2　P9　dm
−3

（2，
5−

xyleno1 ）．　The 　method 　was 　uscd 董br　the 　determination　of 　phenols 　in　river 　water ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔Received　June　21，1994）

　　　Keyword ρhrases

dcrivat至zation 　of 　phenols ；pre−column 　on 一且ine　concentration 　mcthod 丘br　HPLC ；polytetra−

　fluroethylcne　membrane 　mter；4−sul丘bbenzenediazonium 　salt ； tetradecyldimethylbenz −

　ylammonium −chloride ・
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