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　The 　apPlicability 　of 　solid −phasc　absorptiomctry 　to　a　minute 　soUd 　particle　has　been　sしud −

ied　fbr　the　scnsitive 　determinatめ n 　Qf 　targct　t1・acc 　elcmcllts 　prcsent　in　a　small 　vohlme 　of

samplc 　solutions ．　 An　iron（II）−phenanthroline　colnplex 　or 　a （：r（W ）
−diphcnylcarbazide

complex 　in 工 cms 　of 　a　sa   ple　solution 　was 　concentratcd 　in　a 　spherical 　bead　of 　catioll −

exchange 　resin 　having　a　particlc　size　of 　about 　O，8　mm ・ The　light　attenuance 　of 　this　par−
ticlc　was 　measured 　using 　a 　polarizing　Inicroscopc 　att 乱 ched 　t‘） aph ‘船 一dctector ．　 The 　sen −

sitivity 　of 　the 　proposed　method 　was 　280−ti！nes 　greaしer 　thal ユ that 　of 　the 　conventional 　corre −

sponding 　solution 　mcth （⊃d，　which 　was 　collsidercd 　t（，　agrec 　w 油 the 　expected 　value 　of 　300．
Although　thc　sizc　of　the　respective 　cation −exchange 　I

』
csin 　particle　wus 　not 　very 　unifbrrn ，　a

reproducible 　measurement 　of 　the 　absorbance 　due　to　thc 　colored 　chemica1 　species 　s（｝rbed

could 　be　made ．　 The　calibration 　graph　was 　straight 　and 　Beer’s　law　ceuid 　be　also 　applied
，

even 　to　a 　nliIlute 　spherical 　bead ．

　The 　proposed　method 　is　thought 　te　be　effective 　for　analyzing 　trace 　clcments 　in　samples

which 　are 　hard］y　obtained 　in　large　amounts ，　such 　as 　rain 一
丶water 　samplcs ．

Kayworels： solid −phasc　absorl ）tiometry ；smail 　volume 　of 　sample 　solution ； microscopi （：

　　　　　　　　SpCCtr ・ SC ・ Py；minUt ⊂三 SOIid　partide；high　SenSiti．Vity，

1 緒
．
盖
’

　吸光光度法 は，そ の 簡便性，コ ス トパ フ ォ
ーマ ン ス の

高 さか ら
， 現 在 で も水試料中 の 成 分 分 析 に 広範に用 い ら

れて い る ．しかし，環境試料などに含 まれ る微量成分 が

＊
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分析 の 対象 と なる 場合，iO5mol
−idmScm − L

台の モ ル 吸

光係数 を持 つ 有機試薬 の 開発 に もか か わ らず，μgdm
弓

〜サ ブ pg　dm
’．／1

レ ベ ル の 成分分析 に は 感度不足 の こ と

が多く， イ オ ン 交換や 溶媒抽ほ1の よ うな，なん らかの 前

濃縮法 と組み 合 わ さ れ な け れ ば，こ れ らの 成 分分析 は 困

難で ある．

　固桝濃縮吸光光度法 は
， 試料溶液中に存在する 目的成

分を通常 の 溶液法 と 同様 の 操作手順 に よ り有色化学種 と

し，こ れ を イ オ ン 交換体 な どの 固柑 に 吸着濃縮させ ，そ
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の 固柑減光度 を直接測定す る もの で あ る。前述の よ うな

前濃縮 法 と組み合わ さ れ る 溶液法 と比 較 して ，イ オ ン 交

換 濃 縮 を用 い た と きの よ うに一度 濃 縮 した成 分 の 再 溶 出

が 必要 な く，乂溶媒抽 出で 問題 と なる 試料溶液 と抽出溶

媒 との 相互 溶解 を考慮 しな くて 良 い た め に ，高い 濃縮効

率 を持 つ ．こ の よ うな特 色 か ら，水 試 料中の 微 量 成 分分

析に は 特 に有効で あ る こ とが 報告 さ れ て きた
IM ）．

　 こ の 固相濃縮吸光光度法に お い て ，目的成分の 吸着
・

濃 縮 に よ る 正 味 の 吸 光 度 は，周 相 と溶 液 相 間の 冂的 成 分

の 分 配 比 が 104程度 で あ れ ば，目的成分の 初濃度，モ ル

吸 光係数，固相の 有効光路 長，溶液相 と固相 との 体積比

に比 例 す る．よ っ て，高 感 度 化 を 図 る た め に は 光 路 長 を

長 くとる こ と と，溶液相 と 固相 との 体積 比 を増大 させ る

こ との 2 点が 有効と な る ，しか し，粒 戸相特有 の 散乱

に よ る減 光 の た め に，光 最 確保 の た め の な ん らか の
．．
1：夫

を行わ な い 限り，1 な い し 2rIlm程度 の 光路長まで が 透

過 光測定の 限 界で あ る．従 っ て ，固相濃 縮 吸 光 光 度法 の

高 感 度 化 の た め に は，両 相 の 体 積 比 を大 き くす る こ との

ほ うが よ り有効で あ る．

　これ まで の 報告で は， ミ ク ロ セ ル を用 い て も，セ ル 内

に 均一な 粒 子 相 を 形 成 す る の に 〔月
〜0．うg （約  ．2〜1． 

crrlS）も の 固 相 を必 要 と した ，そ の た め，溶液法 の 数百

倍 の 感度 を得 る た め に は，数百 c置が もの 試料溶液 を 用

い な け れ ば な らず
E｝
，測 定 の 対

．
象 が 河 川 水 ，海 水 の よう

に 大量 に入 手可 能 な もの に 限 られ て い た，

　本研究 で は，測定 に供す る試料量が 1　crr1
：i
程度で も，

こ の 両 相 の 体積比 を 大 き く維持 した ま ま 目的 成 分 を 高感

度に検出する た め に ， 非常に微小 な体積の 固相，具体的

に は 球状 の 周 相 1 粒 に 目的 成 分 を 吸着濃縮 した 後，こ

れ に 細 い 光 束 を入 射 し，透 過 光 を 高 倍 率 の 対 物 レ ン ズ を

使用 して集光，検出する顕 微 分 光 法 を用 い た新 し い 分析

法 の 開 発 を 行 っ た，光学，測 光系，再 現 性 等に 関す る 墓

礎 的 な 知 見 を得 る た め に は，非 常 に 安 定 度 の 高 い Fe

（II）一フ ェ ナ ン トロ リ ン 錯生成系 に つ い て ， 定昂：性 を 議

論す る ため に は，Gr （VI） に 対す る 高い 選択性 で 知 られ

て い る Gr （VI ）
一ジ フ ェ ニ ル カ ル バ ジ ド錯 生 成系 に つ い

て検討を行 っ た．

2　実 験

　 2・1 装　置

　測光装置は既 報 に従 い
， 測 光用 と顕 微鏡像 観 察 用 の 二

つ の 接眼部を持 つ 通常 の 偏光顕微鏡 と，分光 ・信号処理

系 ，
パ ソ コ ン で 構成 され た もの を使用 した

3｝．そ の 模式

図を Fig、1 に 示す．光源か ら の 光 は チ ョ ッ パ ー
を経 た

後，試料相 を透 過す る．光源 か らの 光 は 単色 光 で は な い

Pre

Incident　source

F重g．l　 Apparatus 　 uscd 　R〕r　t｝）c　Inlcroscopic 　lighI
mcasurcmCntofsolid 　phase
M ： mon 。 chr 。 mator ；B ： chopper ；Pre ： preaml）h−

fier；ph ： pho 廴onlu 更しiPlie「

の で ，試薬 や 錯体 の 分 解 を 考慮 して ，紫外域 を 遮 断す る

カ ッ トフ ィ ル ターを試料 の 直前 に 挿入 し た．試料柑 を透

過 した 光 は 高倍率 （10〜20 倍〉の 対物 レ ン ズ に よ っ て

集光 し，測光用接眼部か ら光 フ ァ イ バ ー
に よ り分光系 に

導入 し，分 光 器を 出 た 光 束の 強 度 は 光電 予増倍管 に よ り

電 流 に変換 した後，ロ ッ ク イ ア ン プ で 増幅 し，パ ソ コ ン

で 処理 した。

　2・2 試　薬

　FCt（II）標準溶液 （0．01　 mol 　dm
−s
）： 硫酸鉄 （II）ア ン モ

ニ ウ ム 六 水和物 （キ シ ダ化学）を適量水 に溶解 し，硫酸

を加 え酸濃度を 0．lmol 　dm
弓

に 調 整 して保存 し た．

　CI’（、q）標準溶液 （王000 　mg 　dm
−n’
）： 原子吸光分析用標

準溶液 （キ シ ダ 化学） を用 い た．

　フ ェ ナ ン トロ リ ン 溶液 〔5XlO
−’

％ （W ／・）1・ O．lg の

1，1〔）一フ ェ ナ ン トロ リ ン （キ シ ダ化学，以 下 phen と略す〉

を 200cm3 の 温水に 溶解し，冷却後使用 した．

　ジ フ ェ ニ ル カ ル バ ジ ド 1 ．2S％ （w ／v）i： 025g の 1，5一ジ

フ ェ ニ ル カ ル バ ジ ド （キ シ ダ化学，以 下 DPC と略す）

を iOO 　cm
／i
の ア セ 1・ン に 溶解 して 使用 した．

N 工工
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　緩 衝 溶 液 IO．5　mol 　dm
−n

　2−（N モ ル フ ォ リ ノ）エ タ ン ス

ル ホ ン 酸溶液， pH 　6｝： 26．7　g の 2−（N モ ル フ ォ リ ノ ）エ

タ ン ス ル ホ ン 酸 q司仁化学，以 下 MES と略す）を 2．50

cmS の O．5％ （v ／v ） ア ン モ ニ ア 水 に溶 解 して 使 用 した．

　Chelex 　100 キ レート樹脂 （Bio−Rad ，20〜50 メ ッ シ ュ ），

ム ロ マ ッ ク 50W −X4 陽イオ ン 交換樹脂 〔室町化学，20〜

50 メ ッ シ ュ ）を そ れ ぞ れ Fe （II）−phen ，　 Gr 〔VI）
−DpC

錯体の 吸着に用 い た．各イ オ ン 交換樹脂 は 18〜22 メ ッ

シ ュ の 試験 用 ふ る い を用 い て 粒度をそ ろ えた．

　2・3 実験操作

　Fe（II）
−
phen 錯生成系に つ い て は，　 Fe （II）イオ ン と

して 10
一

呂

mol 程 度 含 む溶 液 に，　 MES 緩衝 溶液 1 （：m3 と

phen 溶液を 4 〔／mH
’
を加えて全量を 50　Cln3 とした後，そ

の 1cmS を内容量 5cmS 程度 の サ ン プ ル 瓶 に採 り，こ れ

に 粒度 を そ ろ え た Bio−Rad 　Chelex　100 陽 イ オ ン 交 換 樹

脂 1 粒 を頏 え，吸着平衡に達 す る まで 24 時問程度振 り

混ぜ機を 用い て振 り混ぜ た，粒径は，取 り扱い の簡便さ

を 考 え る と あ ま り小 さ な もの は 適 さ な い た め ， 20 メ ッ

シ ュ （直径約 0．8mm ＞程度と した．

　Cr（VI）
−DPC 錯生成系 に つ い て は，　 Cr に 関 して 10

−8

〜1 
一9

・nol 程 度 含 む 溶液 に DPC 溶液   ．02　cmS と 2．5

mo 正dm
’

／a

硫酸 O．02　cmS を加えて 全 量 を lcmS と した

後，Fe（エ1）
−
phen の 場合 と同様，ム ロ マ ッ ク 50W −X4 陽

イ オ ン 交換樹 脂 1 粒 を 加 え，吸着平衡 に 達 す る まで 振

り混ぜ た．

　こ れ らの 樹脂 を少量 の 平衡溶液 とともに ス ラ イ ドグ ラ

ス に採 り，固相表面 で の 光の 反 射を減 らす た め に カ バ
ー

グ ラ ス で覆っ た 後 ， 顕微鏡の メ カ ニ カ ル ス テージ ．y一に 固

定して透過光強度を測定 した．測光系は シ ン グ ル ビーム

方 式 で あ る の で ， 初 め に 試料成分 を 含 ま な い 対 照 層 の 透

過 光量 を独立 に 波長走査 して測定 した 後 ， 信号処理系に

記憶 させ た．次 に試料層の 透過光量 を測定 しなが ら，双

方の 透過光量 の 商の 対数を計算 し，試料相 の 吸収 ス ペ ク

トル 並 び に着色成分 の 吸着 ・濃縮 に よ る 正 味の 吸光度の

増加を観測 した．

3 結果及び考察

　3・1　固相の 透過光測定

　固相濃縮 吸 光光度法に お い て ，観 測 さ れ る 吸 光度値 A

は 次 式 の よ うに 表す こ とが で き る
2｝．

A ＝AR ＋ ARC ＋ ARL＋ As （1 ）

こ こ で AR は 固相 の 吸収
一
散乱バ ッ ク グラ ウ ン ド，　 ARC

は 岡 相 内 の 試 料 成 分，ARし．は 共 存 す る膚 機 発 色 試 薬，　 As

は共存する平衡溶液に よ る そ れ ぞ れ の 吸光度を示す．本

研 究 で取 り扱 っ た錯生成系並 び に実験条件に お い て は，

有 色化 学 種 の 固相
一
溶 液 相 間 の 分 配 比 は，い ず れ の 錯 生

成系に 関 して も 1ぴ 以 上 で あ り， 又 発色試薬自身の 吸収

も可視域 に お い て ほ とん ど観測 さ れ なか っ た ため，As，

AltLは 無視す る こ と が 可 能 で あ っ た．　 AR に は 固 相 に よ る

吸収や 散光 （表面 反射や 拡散反射）が 関与す る．試料成

分 の 吸着 は バ ッ チ 法で 行わ れ るが ，ARC を各バ ッ チ に 関

して 再 現 性良 く測 定す る た め に は ，
こ の AR の 変動 が 粒

子 間 で 大 きくな ら な い よ うな 測 光系の 最適化， 並 び に吸

収 バ ッ ク グ ラ ウ ン ドと固 柑 の 有効光路長を
一一
定 に す る た

め の 粒度 の 均
一一

化が 肝 要 と な る．

　 3・2 対物 レ ン ズ の 焦点

　単
一’一

粒 子 の 顕 微鏡 測 定で は，粒度 が 各バ ッ チ ご と に厳

密に は等 し くな い た め ， 対物 レ ン ズ の 焦点の 位置を各粒

子 ご とに合わせ なけれ ばならない 、

　 着 色 成 分 が 吸 着 した 球状 の 固 相 粒 子 に光 源 か らの 光 を

透過 させ た とき， 観測 され る 顕微鏡 下 で の 観察像を Fig．

2 に模式的 に示 した．固 相自体 が 球 レ ン ズ とし て働 くた

め ， 透過光 は 固 相粒子 の 上 方で 焦点 を結 ぶ ．こ の 位置 に

対物 レ ン ズ の 焦点を合わ せ る と
， そ の 観察像に は Fig 　2

に 示す よ うな 色素 の 吸着 に よ り着色 した部分と ， 影 に な

っ た 黒色 の 部分 の 二 重 円 の 中 に 強 く光 る 部分 が 見 ら れ ，

透過光強度 も最大 とな っ た．対物 レ ン ズ の 焦点を固 相上

方 の 焦点 か ら固 相中心の 方 に 近づ けて い くと，二 重円の

中 の 強 く光 る 部分 が小 さ くな っ て い く．そ し て，対物 レ

ン ズ の 焦点 が 固 相 の 表面 に 合 うと， 観察像は着色部分 と

影 の 部分 の 完全な二 重円とな る．更 に焦点を固相 の 中心

の 方へ 近づ け て い くと，着色部 分 の 中 か ら若干 色 の 薄 い

別 の 着色部分が 広 が っ て い き， 対物 レ ン ズ の 焦点が 固相

の 中心 に合 うと影 の 部分がなくな り，完全 に着色部分だ

けとな っ た．従 っ て，対物 レ ン ズ の 焦点を再現 性良 く合

わせ る こ との で きる 位置 と して
， 透過光の 焦点 ， 固相 の

表面，固相の 中心 の 三 点を選 ん で 更 に検討 した．

　対物 レ ン ズ の 焦点を透過光 の 焦点 に 合 わ せ た 場合 に

は，透過光強度が 最高 に な る た め ノ イ ズ の 少ない シ グ ナ

ル が 観測 で きた．しか し固相粒子 は，少量の 平衡溶液 と

と もに ス ラ イ ドグ ラ ス 上 に 載せ られ ，そ の 周囲 を平衡溶

液 で 満 た さ れ た 状 態 で カ バ ーグ ラ ス に 覆 わ れ て い る が ，

そ の 位置 は 固 定 され て い な い た め ， 波 長 走 査中の 問に わ

ずかで はあ るが位置が動 くこ とがあ っ た．対物 レ ン ズ の

焦点 を透過光の 焦点位置に 合わせ た と きは，こ の 固和粒

子の 軽微な動 きに も透過光強度が敏感 に変化 した．
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　 対 物 レ ン ズ の 焦 ．b、
［
！d：を 固料［の 中’［・に 近 づ け て い くに つ れ

て ，透過 光 強 度 も指数 関数 的 に弱 くな っ たが ， そ の
一
ワ∫

で 両 相粒子 の 動 きや 焦点深度の ず れ が，透過光測定の Pl

現 性 に 与え る影響 も小 さ くな っ た．固 相 の 表面 と中心 に

対物 レ ン ズ の 焦点 を合 わ せ た 場合 の 透過光強度 の 差 は あ

まりなか っ たの で ，焦点 の 位 置の ずれ に よ る 影響 の よ り

小 さ か っ た 固 相 の 中心 に対物 レ ン ズの 焦点 を 合 わ せ て ，

以 下 の 測光操作 は 行 っ た．

　3 ・3　粒度 の 均一性

　濃 度 の 異 な る Fe （II）−phel1 溶液 ICIIIsに対 し，2・2 で

示 した よ うに ， ふ る い に よ っ て 粒度 を そ ろ えた Chelex

lOO 樹脂 1粒 を加 えて 赤色錯体を十分 に 吸着 させ た 後，

固 相 の 吸 収 を測 定 し た 結 朱 を Tablc 　 1 に 示 し た ，

Chelex 　lO〔，は 透光性 が 良好 で あ る た め，単純な陽イオ

　 　 　 　 　 　 　 　 　 3Sample 　volume ：　1　cm

ン 交換濃縮 の た め に 使用 し た．各濃度 に お け る測定 は，

粒 度 を そ ろ え た イ オ ン 交換 樹 脂 粒 か ら 5 粒 を 無作為 に

抽出 して
， 赤色錯 体 を吸着させ た後， そ の 各々 に対 して

行 っ た．対物 レ ン ズ の 焦点 を固相 の 中心 に 合わ せ る こ と

と，粒 度 をあ る程度そ ろ え る こ とで，試 料 層 と対照 層 の

瓜 は ほ ぼ相殺され る た め
， 波長走査 に よ り得られ た 吸

収 ス ペ ク トル の 型 は，溶液法で 得 られ る もの と同 じで あ

っ た．従 っ て 逓 常 固 相 法 で 行 わ れ る よ うに，着色成 分 の

吸収棚大 波長 （5亅5nm ） と
， 岡 相 の 吸収 の ない 波長

（65011m ） との 吸光度差を定量 に用 い た ．Table　1 に 示

す と お り，2・2 で 述 べ た よ うな ふ る い を使用 し た 方法で

は ， 粒度が か な り不 均
一

で あ っ た が ， そ の 不 均
一

さ ほ ど

AR 〔： の 変動 は k きくはな く，そ の 相対標準偏差 はい ずれ

の 濃度の 試料 に 対 して も d・ 5％ 以
一
ドで あ っ た．粒度 は，

ノ玩 と 固相 の 吸 収 バ ッ ク グ ラ ウ ン ドの 双 方 に 直接影響 を

与える た め，定量性 の 確立 に は で きる 限りの 粒度 の 均
一

化が 不可欠で あ る ．しか し，顕微鏡下 で 観察 し な が ら厳

密 に粒 度 をそ ろ え る よ う な必 要 は な く，2・2 で 述 べ た 程

度の 方法で 定量 性 は 十 分 確保 さ れ る こ と が確認 さ れ た．

　3・4　ク ロ ム の 定量 へ の 応 用

　以．．ヒ， 測 光等 に 関す る 基礎的な知見が得 られ た の で ，

こ れ らの 結果 を踏 ま え て ，本法 を，既 に 詳細 に研究 され

て い る DPC を発色試薬 と して 用 い る ク ロ ム の 定量 法 に

応用 した。酸濃度な どの 実験条件の 詳細 は 既報
の
に 従 っ
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Fig・4Effb し；t ・f　sainple 　v（）lume 　on 　the 　net 　absorb −

ance 　of 　Gr（、矼）−DPC 　complex

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
−sCr（VD 〔：onccntrati （，r】 ： 2μ9　dm

2

た．測光に 関す る上 記 の 最適条件 ドで 透過光測定を行 っ

たとこ ろ，Fe （II）−phen 錯 生 成系と同様に ， 得ら れ た 吸

収 ス ペ ク トル は溶液中の もの と 岡 じで あ っ た の で ， 錯体

の 吸収極大 波長 の 550nm と樹脂 に よ る吸収 の ない 650

11m の 吸光度差 を定量 に 用 い た．

　3・4 ・1　Cr（W ＞−DPC 錯体の イ オ ン交換樹脂粒へ の 吸

着時間　　試料溶液中の Cr （W ）
−DPC 錯体 が ユ粒 の 固

相粒子 に 吸着され る 際の 吸着平衡時問 に つ い て検討 を行

っ た （Fig．3）．固相 と溶液相の 体積比 が 数 T一倍 以 ．ヒと

非常 に大 きい こ と，固相が 単
．・

の 粒子 で あ り，よ り微小

の 粒子を同体積 だ け加え る よ りも固相 の 表面積が 小 さ い

こ と な どの 理 由に よ り，吸 着平衡 に達 す る ま で常 温 で は

7 時間 以 上 必 要で あ っ た．し か し 試料 溶液 の 温度 を

40℃ ま で 上 げ る と 2 時間で ほ ぼ 吸着平衡 に 達 した が ，

平衡時 の 吸 光度値 が 常温 の 場合 の 60％ ほ どに 低 下 し

た．こ れ は 錯体 の 分解 の た め と考え られ た が，い っ た ん

固 相 に吸着 し た 錯体 は ，顕微鏡下 で 2 時間以 上 放 置 し

て もその 吸光度 に 変化 は 見 られなか っ た。固相 と溶液相

の 分離，測定 は 短時間で 行 わ れ るの で，実 際 の 分析で は

目的成分 の 完全 吸着 は必 要 とせ ず，適 当 に
．．・

定 時 間 後 か

くは ん を打ち切 る こ とで，分析時間の 短縮 を 図 る こ と も

町能 で あ っ た．な お か く は ん 子 を 用 い た か くは ん で は，

樹 脂 粒 が しば しば 破砕 さ れ る こ とが あ るの で，吸着平 衡

に は振 り混ぜ 機を用 い た．

　 3・4 ・2 試料溶液体積 　 本法 に は固相へ の 濃縮過程

が含まれ て い るた め
， 目的成分の 検出感度 は

， 固柑 の 体

積 と試料溶液体積 との 比 とともに 増加す る．Cr（VI）−

1）Pc 錯生成系 の ように 陽 イオ ン 交換樹脂相 に 対 して 非

常 に 大 きな分配比 （且04 以．ヒ）を持 つ 系 で は
，

1 粒 の イ

オ ン交換樹脂粒 に対 して ，試料溶液体積を 2Cln3程度ま

で （両相 の 体積比 に して 約 7500倍 まで ）増加 させ て も

検出感度 は 増加 した （Fig．4）．試料体積 を濃度 に よ っ

て 変化 させ る こ とで，広 い ダ イナ ミ ッ ク レ ン ジで の 測定

が 可 能 で あっ た．

　3・4 ・3　検量線　　濃度 の 種々 異 な る 試料溶液 1cms

を用 い た 際 に 観測 さ れ る 二 波長 にお け る吸光度差 （△A ）

を濃度 （C） に対 して プ ロ ッ トした と こ ろ ，7 時問か く

は ん し た 後得 られ た 検量線 は
，
0〜10 μgdm

−s
の 範囲

で ，

△A ＝ ．199C 十 〇．045 （2 ）

と な り，そ の 相関係 数 も  ．998 と 良好 で あ っ た ．又 ，

種 々 の 濃 度 の Cr （III＞を 含 む 溶液 に 対 して ，2．5× 10
’°

mol 　dm
．．s

とな る ように硫酸 セ リ ウ ム （IV）を添加し ， 加

熱 して Cr （VI）まで 酸化 した 後冷却，そ の 後 六 価 の 場合

と1司様 の 操作 に よ り吸光度測定を行 っ た．そ の 結果，
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△A ＝0．200C 十 〇、ogr） （s ）

で 示 され る 相 関係数 0．996 の 直線が 得 られ，Gr （III）に

対 して も十分定量性が ある こ とが 確認 さ れ た．

　3・4・4　溶液法 との 感度の 比較　　通常 の 溶液法 （光

路長 lcm ＞ と感度を比較す る た め に ，双方 の 方法 に 関

して 同 じ吸光度値 を与える よ うな目的成分 の 濃度比 を既

報 に従 っ て 計算 した
1），直径 0．8mm の 固相粒壬 個 相

光路長 G．8mm ）を 1　CinS の 試料溶液 に 加 え た と き，試

料溶液中の 着色成分が すべ て 固相 に 濃縮 され た と仮 定 し

て 計算 され る 値 は 約 3  O で あ り，溶液法 に比 べ て 3〔｝〔1

倍程度高感度 で あ る こ とが 予測 され た．実測値か ら得ら

れ た 値 は 280で あ り， 良 い ．．数 が 見 ら れ た．

　 3・4・5 分析精度・検出限界　　分析精度の 検討 は ク ロ

ム （VI ）の 2pg 　dm
’s

溶液 を 用 い て 行 っ た．こ の 溶液 の

5 回の 繰 り返 し測定 の 結果得 られ た 相 対 標 準偏 差 は 土

3．1％ で あ っ た．同様 に 5 回 の 空 試験測定を行 い ，そ の

変動幅 の 2 倍 の 吸光度値 を 示す ク ロ ム 濃度を検出限 界

と した と こ ろ O．2　pg 　dm
’3

で あ っ た．今 回，実 試 料 へ の

応用 こ そ行 っ て は い ない が，過去 に DPC を用 い て い ろ

い ろ な試料中 に 存在す る Cr が 定量 さ れ て お り
G 冫

，又 固

相分光法 に お い て も 天 然 水 中 の 微 量 Cr の 定量 例
蝸

が 報

告されて い る こ とか ら，本法 を 実試 料 の 定量 に 応用 す る

こ とは 十分可能で ある と考え られ る．

本研究 は，ス ペ ク トル の 帰属等の 定性的 な データ収集

を 主 目的 とす る顕 微 分 光 の 技 術 を，微量分析 の 分野 に 適

用す る こ と に特徴が あ る。本研究 に よ り，わずか 1 粒

の 固相粒 子 に対 して もベ
ー

ル の 法則が成立するこ とが 確

認 さ れ た．分 析精度 こ そ 通常 の 溶液法 に は 及ば なか っ た

が ， 溶液法で直接 測 る こ との で きない 濃度 レ ベ ル で の 値

と して は，さ して 悪い 値 で は ない と思われる 。乂，本法

は，高 い 分 配 比 と吸 光係数 を有す る錯生成系 に 対 して

は，且Cm5 の サ ン プ ル 量 で 1 μg　dm
−3

以下の 検出限界が

容易に 達成可 能 で あ る か ら，定量 に使用 で きる 量 に 制限

の あ る 雨 水 な どの 環 境試料 や ，生 体試料中の 微量成分の

定量等へ の 応用 が 期待 され る．又 ， 既 に 報告されて い る

固相分光法に よ る 定量法 につ い て も， 新たなはん 用性を

与 え る と考 え られ る．

　な お本 研 究 は文 部 省科 学 研 究 費 補 助 金 （  8740579）の 助

成 を受 けた．記 して 謝意 を表する．
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要 旨

　試料溶液中の 微 量着色成分 を イ オ ン 交換体等の 固 相 に 吸着濃縮させ，そ の 固相減光度を直接測定す る

固相濃 縮 吸 光 光 度 法 で は，溶 液 相 と 闇 相 と の 体積 比 を大 きくす る こ とが 高感度化 に は 特 に 有効で あ る．

こ の 両 相 の 体積比 を 大きく維持 した まま，なおか つ 測定 に 供す る 試料量 を少 な くす る た め に，試料溶液

中の イ オ ン 性着色成分 を 吸着濃縮 させ た 直径約 O．8mIn の イ オ ン 交換 樹 脂 粒 1粒 に，細 い 光束 を 入 射 し，

透過光 を高倍率の 対物 レ ン ズ を使用 して 集 光 ，検出 す る 顕 微分 光法を用 い た 新 し い 分析法 の 開発 を 行 っ
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フ ェ ナ ン トロ リ ン 錯 生 成系，
　 Cr （VI）一ジ フ ェ ニ ル カ ル バ ジ ド錯 生 成系 に 適 用 した 結果，1 粒

の 樹脂粒に対 して もべ 一
ル 則 が 成 立 す る こ と が確認 さ れ た．又，対 物 レ ン ズ の 焦 点 を樹 脂粒 の 中心 に 合

わ せ る こ とで 再現性 も向上 した．1c  
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程度の 試料溶液を 用 い て も濃縮効率 は 数百倍 で あ り，サ ブ μg
dm

−s
レベ ル の 微量成分 の 定量 が 精度良 くais：で あ っ た ．
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