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 A  miniaturized  detector  based  on  absorbing  conductometry  was  constructed  in order  to

measure  the  S02  concen,tration  in air.  This detector is not  only  small,  but is also  capable

of  continueus  measurement.  of  S02, unlike  t.he,comventional  (ietectors  for intermittent
S02 measurements.  Two  bilateral pairs of  Pt electrodes  were  fabricated on  a  glass-epoxy
substrate  through  conventional  photolithography and  sputtering.  On  this substrate,  a

cayity  fbr.the fiow of  an  absorbing  solution  was  formed  with  a Trefion sheet  and  a  gas-per-
meable  membrane,  The  absorbing  solution,  H2SO.t-H202,  was  made  to flow threugh this
cavity  of  2 mm  in width  and  O.5 mm  in thickncss  by applying  pressure to a  rescrvoir  of  the

solution.  The  sample  gas was  introduced into the  other  side  of  the  membrane,

Gaseous  S02 permeated  threugh  the membrane  and  dissolved into the absorbing  solti-

tien,  resulting  iTi an  increase in the  electrical  condu(ttivity  of  the  solution,  Any  cha"ge

in the conductivity  was  menitorecl  using  Pt  elctctrodes  located beth up-  and  downstreatn
of  the  absorbing  zone,  and  thus  the  SOz concentrations  were  determined. The  sensitivi-

br and  response  time  largely depended  on  the  tlow rate  of  thc  absorbing  solution.  Since
the  standard  fiow rate  employed  was  20 pl min  

'i,
 the  volume  of  the waste  solntion,  even

ever  leng-time operation,  was  sufflciently  small  te be carried.  "Gien the  absorbing  solu-

tion  was  flowed  at  this rate,  frorn 10 ppb  to 1 pprn of  SO? could  be measured  and  the

chtmgc:  ratio  in the  conducLivity  was  O,971 ppm'i. The  rt:sponse  time  (71.m%) was  82  sec

uhder  the same  conditions.  Other gases interfered slight]y;  e,g  the  sensitivity  to  C02  was

about  1/BOOOO  of  tliat ()f S02,  so  the  selectivity  of  this rriethod  was  sufflciently  good  for
facile use.  This study  t'urnished a  step  tbr constructing  a  u)iniaturized  total  cherr)ical

an'alysis  system  ("TAS) for S02  measurements.

Kaywotds : detector ofsu]fur  dioxide; flow ab$orbing  solutien;  cenductometry,  .

*
 fi:7ge.k;eppttV.$osnjpmi7fil･: 860-8555 fi,e.J5;vane.A:1tr
 es.,va 2- S9-1

1 va illl

 )fiM  de e  < etfl] L 
-(

 V i 6 tsli pti JP  E[ pt op tAc th ts us ig lj
-ela,

 i>-(rk?Si{ili-(fes!3]Jtrtle)asiL7:=eeIkdiEW.WaEzae



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

728 BUINSEKI 　 KAGAK し「 Vo 置．47　　（】998）

必 要と し て い る．大 気 屮 の SO2 を 自動計測 す る に は ，

溶液導電率法
］）2）

が 広 く用 い ら れ て きた，こ れ は，
．一・

定

容 量の 吸収液に 試料 ガ ス を 通 気 し，こ の と き溶 け 込 ん だ

SO2が硫酸 に なっ て 導電率が上昇す る こ とを利用 して い

る．しかしこ の 方法で は，Jc量の 1吸収液を貯蔵 タ ン ク に

定期 的 に 供 給す る 必 要 が あ る ．又，通常 1 バ ッ チ 当 た

り 1時間の 通気 を行 っ て こ の 聞 の 平均 を測定す る ため，
・
時的な濃度 の L昇を把握す る こ と がで きない ．更 に，

吸 収液 や 洗浄液 の 貯蔵 タ ン ク も含め る と装 置が 大型 に な

る の で ，最近 で は 紫外線蛍光法
肋 な ど乾式 の もの が 主

流 に な りつ つ ある．

　
”fi，こ の 原 理 を イオ ン ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ーや キ ャ ピ

ラ リ
ー

電気泳動又は フ ロ ーイ ン ジ ェ ク シ ョ ン 分析 （FiA）

に 応 用 して ，大 気中 に 含 ま れ る 酸 性物質の 成 分 を 半連続

的か つ 高感度に測 定す る手法 が 最近 試 み られ て い る．こ

れ ら の 方法で は，ガ ス の 目 的成 分 を い っ た ん デ ヌ ーダー

も し くは 拡散ス ク ラバ …と呼 ば れ る ガ ス 吸収部 に 取 り込

ん で 測定す る．ガ ス 吸収部には固体型
「
1）
’”

／］）
もあ る が，湿

式
fO） 覇

の もの は
， テ フ ロ ン

2け 蘭
や ポ リプ ロ ピ レ ゾ

2’黝
な

どの 多孔性 チ ュ
ー

ブ 内 に貯 えた 吸収液を利用 した り，ガ

ラ ス 内壁 を ア ル カ リ牲吸収剤で ぬ ら した もの

’
a“，白金 ワ

イ ヤ
ー

ル
ープ に 微小な吸収液滴 を 設置 した もの

跏

な ど，

種 々 の もの が 報告 され て い る．以 上 の よ うな，ガ ス 吸収

部 と測定操作 の 組 み 合 わせ は，い ず れ も
．− T二程 の 分析時

間が 数分 か ら十数分 と短時間で あ り，環境 の モ ニ タ リ ン

グ に は好都合 で ある．しか し従来の バ ッ チ 法 と 同様，装

置が 大 が か りで ある し，測定シーケ ン ス を組 ん で い る た

め リア ル タ イ ム で の 測 定 が 困 難 で あ る．

　そ こ で ，連 続測 定が rl了能 で
， 簡易 な，か つ 小 型 の 検出

器の 開発 を目指して本研究 に着手 した．従来の バ ッ チ 式

と 異 な り連 続 測 定 を 行 うた め に は，ガ ス 透過 膜 を介 して

試料 ガ ス に 接す る よ うに 吸収液を連続的に 流す必 要が あ

る ．同 じ湿式 で も，電気化学的なガ ス セ ン サ
ー11

で は，

電極表面 の 劣化 や，電解液 の 蒸発
・
成分変化 に よ る 性能

の 変化が 懸念 さ れ る ．こ れ に 対 し本法 で は，新鮮 な 吸 収

液が 連続的 に 供給 され，電極 で の 化学反応 も原理 Eは 伴

わ な い の で ，安定 した 特性 の 維持が 期待 さ れ る．しか も，

先 の よ うな 試 み
］°）IH 厂

一’as ’

と 異 な り，　 一
つ の モ ジ ュ

ール に

ガ ス 吸収部 と測定電極 ， 流路を
一・
体化す れ ば，よ り効率

的な測定が 1【∫能 に な る ．最近 で は miniaturi7ed 　 tOta ］

chemical 　analysis 　sys しem 嘔iAS ）が 注 臼 を集 め て い る が，

生 休試料へ の 応用例
2町 鋤

が多 く，環境分析 に 適用 した

報 告例 は 少 な い ．環境 分 析 に お い て も，検出 器 を 小 型 化

す る こ とは，試料 の 拡 散 に よ る分析 中 の 希釈 を低減 した

り 薬液の 消費．量 を削 減す る の に 好都 合 で あ る 。今 回 ，

SO2 を対象 と した μTAS 構築の 第 1 歩 と して ，製作 の 容

易な構造 を考案 し試作を行っ た．本研 究で の ガ ス 吸収部

に は，従 来 の 多 孔 性 円 筒 チ ュ
ーブ

概 黝
に代 わ り，平面

型 の ガ ス 透過膜を採用 した．通常こ の ような平面 型 デ バ

イス で は，シ リ コ ン や ガ ラ ス 基板 が 用 い られ て い る が，

組 立 て が 容易 で か つ 破損 し に くい ガ ラ ス エ ポ キ シ 製の 基

板 と ス ペ ー
サ
ー

を用い て流路を作製 した．平而型 の デバ

イス は ，電気 化 学分 析 に お け る マ イ ク ロ ア レ イ 電

極
｝2〕一・e’“

と同様 に フ ォ トリ ソ グ ラ フ ィ
ー

を用 い て の 製作

が 可能 で あ る，乂，ガ ス 吸収部 と導 電 率測定電極 を同
一

基板 トに 設けれ ば，デ ッ ドボ リュ
ー

ム を極 め て 小 さくで

き る．こ の よ う な小 型 化 と フ ロ ー
式 との 組み 合 わ せ に よ

り，連続測定が可能で ，かつ 吸収液 の 使用景が 極端 に少

な い 検 出器 を構築 で き，新 しい 用途へ の 展開も期待 され

る．

2　実 験

　   1 試　薬

　ガ ス 吸収液 に は ， 5，0y ．M 硫酸酸性の 6．Ox10 　
a
％ 過

酸化水素水溶液を川 い た．こ れ は，和光純薬製 の 特級濃

硫酸 と 三 徳化学製特級過酸化水素水 （SO％） を，イオ

ン 交換後蒸髀 した 水で 希釈 して 調整 した．調整時 の 導電

率 は 4．0　pS　cm
−1

で あ っ た．

　2ゼ 　検出器 の 製作

　今回の 実験 で 作製 した 検出器 を Fig．　 1 に 示す．プ リ

ン ト回路 基 板用 に市販 さ れ て い る板厚 L6 　mm の ガ ラ ス

エ ボ キ シ 基 板 （No ，　S2，サ ン ハ ヤ ト製 ） を 30mmx30

mm の 大 き さ に裁断 し，こ の 表而 に導電率測定用 の 電極

を作製 した．電極作製に は，半導体の 製作工 程 に利用 す

る フ t トリ ソ グ ラ フ ィ
ーを 用 い た．まず ，基 板 に フ ォ ト

レ ジ ス ト （MPI400 −22
，

シ プ レ イ ・フ ァ
ー ・イース

ト
・ジ ャ パ ン 製）を 1000　rpm で ス ビ ン塗布 した．こ の

フ ォ ト レ ジ ス ト を 8   ℃ で 2｛1 分乾燥 さ せ た 後 ，電極 パ

タ
ー

ン の マ ス ク を通 し て 紫外線 を露 光 し，ク ロ ロ ベ ン ゼ

ン に 2分含浸 し た 後，専用現像液 で 現像 した ．こ の レ

ジ ス トパ ターン 上 か ら ク ロ ム 膜，次 い で 内金 膜 を高 周 波

ス パ ッ タ に よ りそ れ ぞ れ 約 iコo，200　nm の 厚 み で 形 成 し，

リム
ーバ ・・一

　”：で 不要な金属パ タ
ー

ン をレ ジ ス トご とは く

離 した．マ ス ク は，0IIP 用 シ
…トに レ

ー
ザ
ープ リ ン タ

ー
で 印刷 し た パ タ

ーン を 2 イ ン チ 角 の フ ォ トプ レ
ート

（HRP −SN −2，コ ニ カ 製） に 焼 き直して 作製 した．自金 電

極 を 形成 した 基 板 は，電 極 窓 す なわ ち導 電 率 を 測 定す る

た め に 電極 が 溶液 に露出 した 部 分 と，配 線取 り出 し用 の

バ ッ ド部 分 を残 して
，

フ ォ トレ ジ ス トで コ ーテ ィ ン グ し

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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Top　viewF1
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幽
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Fig・1　Structure　of 　the 　minia 重urized 　SO2 　detector

PEP ： Pt　electrode 　pattern；H ： h ‘）les　for　iIl［ct　alld

outlet 　of 　absorbing 　solution ；E、V ： cle α r（，de　win −

dows （thcy 　arc 　the 　 area 、、
・hcre　the 　electrodes 　are

exposed 　to　the 　solution ，　and 山 e　remnants 　are 　cov −

ered 　wi 山 the 　 resist 　fihn＞；GPM ； gas　permeable
mcmbranc ；SP ： PTFE 　 sheet 　 spacer ； GES ： glass−

ep く）xy 　substrate

た ．続 い て ，パ ッ ドに銀 ペ ー
ス トで 直径  ．35mm の エ

ナ メ ル 線 を取 り付けた 後，絶縁 を確実 に す る た め 電極窓

を残 して 基 板すべ て に 黒 の 油性 ペ ン キ をス プ レ
ー

した、

電極窓 の 大 き さは 0．3mm × O．S　mm ，一
対の 電極 窓の 中

心間距離 は 0．6　mm と した．

　こ の よ うに作 製 した 基 板 の 上 に ， 液の 流 路 に相当す る

幅 2mm ，長 さ 14　m   の 長 方形 の 穴 を 開 け た厚さ 0．5

mm の ポ リテ トラ フ ル オロ エ チ レ ン （PTF の 製シート，

及 び ガ ス 透過膜を重ね ， 透明塩化ビ ニ ル （PVC ）で 工 作

し た ブ ロ ッ ク で 固定した．ガ ス 透過膜 に は PTFE 製 フ ロ

ロ ボ ア メ ン ブ ラ ン フ ィ ル ター
（NP −022 ，フ ロ ン製） を

用 い た．PVC 製 の ブ ロ ッ ク に は ガ ス の 流 路 や 配 管取 り

出 し冂 も設けた．

　2・9 評価 シス テ ム 及び 実験操作

　ガ ス 透 過 膜 の 内側 に 吸 収液，外側 に 試料 ガ ス を ， 特に

断 らな い 限 りそ れ ぞ れ 2  pl　min
−
1
，／  O　ml 　 min

−1
の 流

量で 流 し，
こ の ときの 吸収液の 導電率変化を交流 で モ ニ

NV
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綴 i
　　　　 L−．…
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静

5518

屡
」

Functiongenerator

±1V ，1kHz

F藍9・2Expcrimcntal 　 system 　for　 evaluation 　of 　tlle

miniaturizcd 　deしector

SGC ： standard 　gas　 cylinder ；AC ： aiII　c （》mI ）ressor ；

PT ： pressure　tank 　of 　thc 　absorbing 　solutioi 正；SVs ：

solenoid 　valves ； 3SVs ： 3−way 　solenoid 　vnlvcs ；NV ；

need 呈e　va且ve ；NVr ： needle 　valve 　made 〔，f　Teflon　f  r

fiow　control 　of 　the 　absorbing 　solution ；MFC ： mass

止low　c。 ntroller ；LFM ： liquid　now 　nlcter ；MP ： hnl
mess 　pipette　fbr　measuremeIlt 〔〕f　f1て）w 　ra しe 〔｝f　the

absorbillg 　soluti （）n

タ リ ン グ した．すな わ ち，± IV ，　 lkHz の 旺弦波 を二

対の 電極間 に そ れ ぞ れ 印加 し，こ の と きの 電流 を 電圧 に

変 換 し，増 輻 して 出 力 を 取 り出 し た ．試料 は ，1000

PPIIIの SO2 標準ガ ス ボ ン ベ （住友精化製） を 大 気 で 希

釈 して 任意濃度 の SO2 を調整 した．ガ ス の 濃度調 整 や

出力 の モ ニ タ リ ン グ は Fig．2 の ようにす べ て 計 測 ユ ニ

ッ ト （ゼ ス ト製〉を通 して コ ン ピ ュ
ータ ’t”か ら行 っ た．

こ σ）計測 ユ ニ ッ トの 基本仕様 は 当研究室で 設計 し，DA

出力，リ レ
ー

出力及 び AD 入力 そ れ ぞ れ 8 チ ャ ン ネ ル ず

つ の ポー
トを装備 して い る ．導電率測定用 の 電 極 は 二

対，す な わ ち ガ ス 透 過膜 の 上流側 （REF ） と下流側

（SEN ） に あ り，　 REF の 導電率 に 対す る SEN の 比 を最終

的 な 出力信号 と し て 扱 っ た ．なお，実験 はすべ て 22±

2℃ の 室温 で 行 っ た．

3 結果 と考察

　 3・1 各種 パ ラメー
タ
ー

の検討

　本法の 最適条件 を 決定す る た め に 種 々 の 検討 を行 っ

た．当初 ，吸 収液の 送液 は ダ ブ ル プ ラ ン ジ ャ
ー

ポ ン プ を

使用 し て い た が ，溶液の 脈動 に よ る 出力 ノ イズ が大 き

く，測定に H’iい る の は 困難 で あ っ た．しか も こ の 手 の ポ

ン プ で は 微小流墨域 （数 卜μ1n1主n
−
⊥

）で の 制御が 難 しい ．
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そ こ で ，0．5kg 　Cm
一

身
に 調整 し た 圧 カ タ ン ク に 吸 収液 を

入れ，この 後段 の テ フ ロ ン 製 ニ
ー

ドル バ ル ブ に て 流量調

整 を行 っ た．測定 モ ジ ュ
ール か らの 排 出 液 の 正 確 な 流 量

は，メ ス ピペ ッ トとス トッ プ ウ ォ ッ チ で 測 定 し，評 価実

験中流 量変化 の な い こ とを 液体微小 流 量計 LF −410 （エ

ス テ ッ ク 製）に て 監視 した．プ ラ ン ジ ャ
ーポ ン プ と圧 送

方法 で の シ グ ナ ル の 違 い を Fig．　 tSに 示 す．縦軸 は，信

号の 変化量 △S をベ ース ラ イ ン の 値 N）
で 割 っ た 信号 の 変

化率 △S／s） をとっ た．Fig．3の よ うに，圧送方式 に 切 り

換え る こ とで 格段 に ノ イズ を低減す る こ と が で きた ．

又 ，
SO ・

i フ リーの 大気 に 切 り換 えた と きの テ イ リ ン グ も

り．
O

．
り丶
2

（a）

ー
凵
目

扇
門
ーム

a））

A
　　　 口

∫しu30min
一

　

k

Fig・3E 雌 ct ・f
’
pu ・nping 　metll ・ds ・ mhc ・ 足・tput

sign 証sRcsponse

　CUIves （a ）alld （b）are 　ill　casc 　of 　Plunpcd
fk）w 　alld 　ail

’−pressurized　fle“，，　respectively
In　ea ｛：h　Illethod ，　responses 　to　5，10　and 　20　PPm 　of

SO 罕 wcre 　rec し）rded ．　Flow　I且 〔es　of 　the　absorbing 　solu −

〔iOn　WerC 　52．1 μ．l　min
−
1
（a ）aDd 　53．l　Vl　nlill

−1

（b）

圧 送 方式 の ほ うが 小 さ くな っ て い る ．こ れ は，機械 的 な

ポ ン プ を使用 した場合，脈動 に よ り吸収液が 凹凸の あ る

透 過 膜 の 内部 に入 り込 む，あ る い は押 し込 まれ る た め で

は な い か と考 え て い る．

　感度を向上 させ る に は捕 そ く率，す な わ ちサ ン プ ル ガ

ス 中 の SO 　L，の 吸収液 に 取 り込む割合を上げる こ とが 重

要 で あ る．そ こ で ，ガ ス 透過膜 を変えて 実験 を行 っ た ．

結果を Table 　 1 に 示す．テ フ ロ ン 製 メ ン ブ ラ ン の 孔径

を 0、22，1，2，10 μm と 変え て 実験 を行 っ た．厚 み が

同 じ 100 μm の メ ン ブ ラ ン で は，孔径 が 1 よ り 2 μm の

ほ うが 感度 も良か っ た ．し か し，全 体 に わ た っ て み る と，

孔径 の 小 さい ほ うが 応 答 も大 きい 傾 向が あ る．応答の 大

き さは孔径よ りむ しろ メ ン ブ ラ ン の 厚 み へ の 依存が 大 き

い よ う で あ る．細 孔 の な い メ ン ブ ラ ン の 場 合，S（）・2 に対

す る 応答が 見 ら れ な か っ た が，あ る程度 の 細孔 が あれ ば

測定 に用 い る こ とが で きる．又，親水処理を施 したポ リ

エ ス テ ル 製 メ ン ブ ラ ン を使 用 した 場合 ，吸収液 が メ ン ブ

ラ ン の 外 側 に漏れ ，使用す る こ とが で きな か っ た．こ の

よ うに ，
ガ ス 透過膜 は疎水性 で あ る 必要があ っ た．又，

メ ン ブ ラ ン の 材質
．
を 変 え て 捕そ く率 を 調べ た 報告 もあ る

が ， 材質に よ る捕そ く率 の 明確 な差異 は 見 ら れ て い な

い
2S）．以後 の 実験 で は，最も感度 の 大 きか っ た 孔径   ，22

pm の テ フ ロ ン メ ン ブ ラ ン を用 い て 実験 を行っ た．

　応答 の 大きさは 吸判又液流量 に大 きく依存す る の で，こ

の 点 につ い て 調 べ て み た．SO ！ lpPm 当 た りの △y 勗 の

大き さ を感度 と して 定義 し，〔♪．う〜4pPm の S（）L，を検出

器 に導入 して 得 られ た 検量線 の 傾 きか ら こ の 疸 を求 め

た．乂 ， 試料・ガ ス 流
．
量は

一．．一
定 （100m 】min う で 実験を

行 っ た．結果を Fig．4（a ）に 示す．　 Fig．4 （b ）に は 吸収

時 間 ／ll
，bs と応答時間も合 わ せ て 示 し て い る ．応答時間

は，SO 身 濃度 を 0か ら 1ppm に し た と き，定常状態 の

Table　 lResl ）onsc 　chnra ．cteristics 　o 「various 　gas　I）cl
．
mcablc 　Incmbralles

M ：｛teI
・ial

POI．e　si∠e／

　 μm

P
．
｛
1FE

Pol
｝
，cthylcne

（hアdmPh 孟lic）

　 0．22
　 LO
　 2．010Nopo

三
馳
e

　 O．2e

Thickness／
　 um

Type 　ofIuembI
．
ane

60100100

工255012

FlOncheIIlical　NP −022
Flonchemical　NP 一ユ00
Flonchelllical　NP −200
Millip く）re 　LCWP   25
Fk 〕nchernical 　NRr532

、へ弓latnla 星1　7（）61−25（｝2

　 　 　 　 ＊

Sensitivitv　　　 ノ
ム8／（酬 （素），PPlu

　 　 o．177
　 　 0．13s
　 　 O．149
　 　 0、  998
　 　 0，   

Leak　of 　absorbing

solutio 【1

＊

S… itiVitpT　d・負・ ・d ・・ 衂 （．y，　（k）i・ th … tL・ ・ f ・ig聞 1 ・h ・ ・g・ △S　t・ rhe 　b … 1in… lu・ ・S， ・ 〔IPPm ・ fSq ・ nd 　lt

was 　ob しained 　frOIII　the 【／a 置ibratkm　cun ，e　ill　d ≧e　raIlgc 負二〇 m 　O．5　ppm 　to 　4　ppm ．　T｝｝is　value 　was 　measured 　at50 μ量

mi ・・

−
／

・f・b … bing ・・lu伽 fl・ w ・・t・
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3日
匹

仙

冖・

　

　
　

　
　
　
　
　

　
　
　

　
　
　

　

．
（ 
9

ピ

珸

雪嘱
琶
粥

（a）

00
　　　　　　　　40　　　　　　　　80　　　　　　　120

Eow 　rate　of 　the　absorbing 　solution 　1岬 mill
’1

．
り

＼

熟

0．6

0．4

0．2

0，0
　 0

5

4

a31

自

1
．羣 2

1

　
　

OO
　　　　　　 4e　　　　　　80　　　　　 120

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ．1
Eow 　rate 　ef 　the　absorbing 　solution 　1 畔 min

Fig．4　 Effect　of 　H て）w 　rate 　of 　the 　abs （⊃rbing 　solutlc ）n

（a）： sensjti 、重tアde且“ ed 　as　the 　rati ‘｝ of △∫／濁 to　S（）2

conccntration 　Cg ； （b）： responsc 　time 　（7bG％）ob −

tained 　when 　SOe 　concentration 　was 　changed 　i士om  

ppm 　to　l　ppm （口〉，and 　absorbing 　tilne 　T。b．　calcula し

ed （dashed 　line）

90％ の 値に な る ま で の 時間 （7i，【，％ ） を とっ た．覧 b，は，

Fig．ユ に 示 す ような 寸法の ガ ス 吸 収部の 体積 V。b，（6 μ1）

を通過す る の に必 要 な 時 間 なの で 式（1 ）か ら算 出 した．

50　　　　　 100　　　　　150　　　　　200
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 −1
　 Gas 恥 w 　rate 〆ml 　min

Fig．5　Effect　of 　fle“’ratc 　of 　the　sample 　gas
Fbw ・・t・ 。艢 e　abs ・・bing　s・luti・ n 　was 　20 μl　min 　

I

小 さ くす る と感度 は T。h，に 比 例す る 以 上 に 増大 して い

る．導電 率 の 一ヒ昇 は，SO2 の 溶解 と その 酸化 の 2段階 に

よ り進行す る が，酸化剤 H202 濃度 を 6 × ］｛Oプ
4〜e．5％

の 間で 変化 させ て も応答 の 大 きさに 変化 は なか っ た．従

っ て 1段 目の 溶解 平衡 が律速 に な っ て い る 可 能性 が あ

る．又 ， 流 量 を小 さ くする と，感度は良くなる が応答時

間が長 くな る の で ，20 μlmin
−1

を吸 収液 の 最適流 量 と

した．こ の と きの SO21PPm 当た りの 信号変化率 △S／＆

は O．971 ，応答時間 （7b。％） は 82 秒 で あ っ た．

　試料 ガ ス の 流量 に 関 して は ， Fig．5の ように
・
定 の 流

量 以 上 あ れ ば，応答 は 試料流量 に 依存 しない ．すなわ ち

ガ ス 吸収部後段 の 圧 力損失 に よ りガ ス 圧 が 上 がらない 程

度で あれ ば，簡便な流量調整，例えば低価格 の エ ア
ー

ポ

ン プ とニ
ードル バ ル ブ の 継み 合 わ せ で 十分な こ とが分か

る、バ ッ チ 式
1）？）

の 場 合 ，捕 そ く率 は 約 90％ と 大 きい が ，

通気す る SOi の 絶対 量 が 試料 ガ ス の 流 量 に 比 例す る の

で 正確 な制御が必要 で あ る。こ れ に対 し本法で は，捕そ

く率 CE の 値 は 極 め て 小 さ い ．　 ce：は ，吸 収 液 の 硫 酸 初
．

濃度 ra，，試料 ガ ス 申 の so ，濃 rc　q ， 試￥tiガ ス 流量 蟋

等 を用 い て 式 （2）で 算 出で きる が，G｝ 5 μM ，（Zg　1  O
ml 　min

− 1

，（と。d、20　ul　inin
−1

の と き，　 CE は 2％ 程度 で あ

る。

Ta・s
＝・Va・、／（き・， （1 ） cz ＝

（b　v・bs （△Sf＆）／q・（忍 71、b， （2 ）

　蟻 、は，　 lva収液流 量 で あ る．　 Q．bs を小 さ く して い くと　　しか し，吸収液の 有効体積 も非常 に小 さ く， そ の 結果短

冗，b 、が 長 くな る の で ， 感度が 増大 す る．しか し，（細，を　　い 吸収時間で も高感度な測定が ロ丁能 で あ っ た．しか も，
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ガ ス に 接 して い る 吸収液 の 面積 は ガ ス 流量 に 依存 しな い

の で ，あ る 程度以 上 の 供給量 で あ れ ば 良 い こ と に なる ．

　3・2 応 答特性

　3 ・1 で 決定 した 最適 条件 で の チ ャ
ートを Fig．6 に 示

す．こ の 場合，希釈 ガ ス に は ボ ンベ エ ァ
ーを用 い た．こ

の ように，IO　ppb か ら lppm の 閲 で SO2 濃度 に比 例 し

た応 答が 得 られ て い る．こ の と きの 捕 そ く率 を計算す る

と 2．2％ と な る．又 ，得 ら れ た検量 線 の 相 関係 数 は

0．998 と比 較的良好で あ っ た．環 境基準 が 40ppb （1 日

の 平 均 値） や 100 　ppb （1 時 間 の 平均 値 ） で あ る こ と，

り ．
o

ぜ
鶏

人 が SO2 雰 囲 気 で 作業 す る 場 合 の 許 容 濃 度 が 5ppm で

あ る こ とな ど を考慮する と
， 排ガ ス や 火山 ガ ス を測定す

る に は ト分な感度 で あ る こ とが 分 か る．例 え ば，火 ロ か

ら 西へ 3km 離 れ た 地 点 に あ る 阿 蘇 由 草千 里 で は，バ ッ

ク グ ラ ウ ン ドと し て IO 〜SO 　ppb の SO ？が 存在 し，火 山

活動 の 影響 が あ る と 1500Ppb 以 トに な る こ とが報告 さ

れ て い る
／15），

i

Fig．6　Response 　curves 　obtained 　ill　the 　sしalldard

conditi ‘》n 　ofIhc 　de亡c α or

F1（，w 　rates 　 of 　the 　 abs ｛，rbing 　 s（，lutioll　and 　the 　gas
were 　20，2 μl　min

−land
　lOO　ml 　min

一
且

，　rcspectively ．
Air　c   ntaining 　SO2　and 　zero 　gus　weI

．
e　p 疋正巳into山 e

detect〔⊃11士br　lOIMill　ea （：h，　
「
11hedilし1ent 玉vas　suPplied

I｝
’
Ol皿 an 　aircylinder

　 3・3　妨害 ガ ス の 影響

　妨害が考え られ る代表的 な ガ ス に つ い て そ の 影響 の 程

度 を 調 べ た ，結 果 を Tab 至e　 2 に 示 す．合 わ せ て ，そ れ

ら の ガ スの ヘ ン リー定数 斑 F の 比 や溶解 し た化学種の 酸

解離定数も掲載 した．こ の 条件で は，こ れ ら妨害ガ ス の

影 響 は 少 な く，特 に通 常 so2 の 10000 倍 以 上 存 在 す る

CO2 に 対 す る 感度 は SO2 の 約 1／30000 で あ っ た．　 SO2

に 比 べ C 砺 は，ヘ ン リ
ー

定数が小 さ い ば か りで な く，

過酸化水素酸化 に よ る 溶解平衡 の シ フ トが 起 こ ら な い

し，吸収液 の pH で は 酸解離反応 も進まない ．又，　 NI−1：、

に 対 して は，濃度 に よ っ て 異なる 応答を示した、すなわ

ち，2PPm を 超 え る と SO2 と同 じ方向 に 比較的大 きく

応 答す る が，そ れ 以 下 で は 吸収液中 の 硫酸の 中和 に よ り

負の 応答が 見 られ た，Table　 2 か ら も分 か る よ う に NH ，s

は水 に溶けや す く，単位濃度当た りの 妨害の 程度も大 き

か っ た．NHs の 妨害 が 懸念 さ れ る場合 は ，シ ュ ウ 酸 カ

ラ ム を試料導 人 口 に設債す る こ とで そ の 妨害を取 り除 け

る こ と が知 られ て い る
El〕．

　 S・4　SO2 に よる 導電率上昇

　soz に よ る 吸収液の 導電率上 昇 は便 宜 上次 の よ うな 機

構 に よ り表す こ とが で きる ．

　 　 ガ ス 透 過 膜

so2 （gas）馨 　s（こ）2（aq ．） （3 ）

Tablc　 2　Responsc 　intensities　of 　ir〕teri’crencc 　gases

Gas R・・ti・ ・ f　H ・・lry
’
・ 1・ w ・・・… tunt

”lb
pK ，

i’） EXp ・rin’tental 　se・1・iti・it＞’・・Ii・
°

so2

ヨ

　

り　
　

　
　

　

　

ヨ

000

謁

H2

CNNHNN

1．00

o．u274
〔冫．（レ（）8070
，0  155

 ．D8145
｛〕．o

1．76 （SO ，2 ＋ Hi．C））
1．99 （HSO ， ）

6．35 （〔：C）’a ＋ H
’
？（））

3．29 （IINOa ）

7．0 （H2S ）

9．24 （NH ，

卜
〉

LO  

0．OOOOt36S
O．1210
．06260
．07570
．473 （≧ 2PPm ）

0，00

a ｝： Ratk 」 〔，f　Henlヅ5 亘aw 　constaIluo 　t｝1at 　of 　SO2　a且 25℃．　1））： Ka　is［he　dissc）ciation 　constant 疋）f 〔hc　a（：idic　sPc ⊂：ies

disse旦ved 、　 c ＞： 1煩 t孟o　ofsensitivity △5／（・S炉 （砦）to 　tha 〔 ofS て）2
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100

10

1

げ 　0．1x

℃
　 O．Ol

IE−3

1E−4
　 0，1 1 10

　 Concentration　of 　H 　SO
　 　 　 　 　 　 　 　 2　　 4

in　the　absorbing 　so 】ution ！μM

100

Fig．7　Simuladon 　of 　the 　effect 　of 　sulfuric　acid 　con −

centration 　 cont 且 ined　in　 the　 carbonatc 　free　 absorb −

ing　solution 　on 　thc　rcsponse 　to　350　ppI皿 CO2

SO ，（・q．）＋ H ・
，O ，

− 2H
＋
＋ SO 、

2
．

（4 ）

参考 ま で に，式 （1 ）の ヘ ン リー定 tw　K ，1 は 1，24　mol 　l
．1

atm
−

⊥

（25℃）で あ る．　 SO ：の 水へ の 溶解 につ い て は 詳

細な報告もあ る
s6）．こ こ で ，吸収液 の pH はあまり低 く

な い の で，生 成 した 硫酸 の プ ロ トン は ほ ぼ 完全 に 解離す

る．新 し く生成 し た イオ ン に よ っ て 導電率 が 上 昇す る

が，硫酸イオ ン の 当量導電率に比 べ プ ロ ト ン の 値が 大 き

い の で ，導電率 は ほ ぼ プ ロ ト ン の 量 に 依存す る．25℃

に お け る 吸収 液 （5．0 μM 硫酸） の 導電率 は ， 4．1厘 S

cm
− 1

と な る．前節 で 述べ た よ うに，　 CO2 の 影響 は ほ と

ん ど な か っ た が，こ れ は CO2 の ヘ ン リー定数 が 小 さ い

ば か りで な く， わずか な が ら硫酸酸性 と なっ て い る た め

に 炭酸 の 酸解離 が 進まず ， そ の 結果，CO ？
の 溶解 を抑

制 し て い る こ とに あ る ．ちなみ に 吸収液 の 硫 酸濃度 と

CO2 に よ る シ グ ナ ル 変化 との 関係 を シ ミ ュ レ
ーシ ョ ン

し て み る と Figl　 7 の よ うに な る ．こ れ は，　 CO ： 濃度

q 。、b が 0 か ら 350　ppm に な る と，炭酸 ガ ス を 含 まな い

吸収液が 溶解平衡 に 達 して 導 電 率 が どの よ うに変 わ る か

を，横軸 に 吸収液 の 硫酸濃度 を と っ て 描 い た もの で あ

る．こ の シ ミュ レ ーシ ョ ン は
一

つ の 目安 で あ る が，式

（5 ）に よ り行 っ た，

△  嵎
一

｛
− 2（h＋ （4α

2
＋ 41〈il・KL　Cc’arb）

u2
レ4α 　（5 ）

硫酸濃度 Q が 1μM 以 上 で は，△S／＆ は ほ ぼ硫酸濃度 の

二 乗 に 反比例 して い る．従 っ て ，硫酸濃度を トげ る と

GOE の 影響 は大 きく滅少す る．　 Fig．7 の 破線で 示す よ う

に
， 今 回 の 実験 で 用 い た硫酸濃 度 5 μM で は，350ppm

の CO2 に よ る導電率変化 は わずか 5 ％程度で あ る．た

だ，こ れ 以 上硫酸を濃 くする と，SO ？ 自身に対す る導電

率の 変化率が 小 さ くな っ て しま うの で，こ の 濃度が 妥当

と考え られ る．

　3。5 本法の 特徴

　本法の 最 も大 きな特徴 は
，
SO ，

a 濃度 を 連続的に 測定 で

きる 点で ある．こ れ は，吸収液を試料 ガス と接 しなが ら

連続的に 流す こ と で 可能 に なっ た ．吸収液 の 流 量 は 20

μlmin
−1

で あ り，1 か 月聞休 み な く使用 して も吸 収液 の

消費量 は約 86   ml で あ る．バ ッ チ 法
1》21

で 1 月当た り 20

i も の 吸 収液 を使用 し て い た の に 比 べ れ ば画期 的で あ

る．又 ，ガ ス 吸収部 を利用 し た分析シ ス テ ム の こ れ まで

の 報告 で は，ガ ス 吸収部 か ら検 出器 ま で の 距離 が 数十

cm あ り
fig）24 ，

，内径が 細 い とは い え分離 に伴 う試料帯域

の 拡 散 や 時 間 的 ロ ス が 生 じが ち で あ る．チ ュ
ーブ の 接続

部や 検出器の 構造 に よ っ て はデ ッ ドボ リュ
ー

ム も大 きく

な っ て しまう．木法 で は，メ ン ブ ラ ン の 最下流 か ら電極

の 中心部まで わ ずか 1．5・mm で あ る ．わずか な吸 収液の

消費量で も タ イム ラ グの 少ない 測定が可能で あ る．又，

従来 か ら平面型検出器に 用 い られ て い る シ リ コ ン 基板 な

ど は機械 的 に も ろ く，最終的 な組み 立 て や 操作中 の ハ ン

ドリ ン グ が 困難 で あ っ た ．今回 の ガ ラ ス エ ポ キ シ 基板

は，他の樹脂製ブ ロ ッ クや ガ ス 透過膜とともに ス タ ッ ク

状 に組み 上 げて ，ボ ル トな どで機械的に締め付け て シー

ル す る こ とが 可 能 で あ る．そ の 結果 ， 取 り扱 い が 極 め て

容易 となっ た．
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要 旨

　溶液導電率法 に 基づ く小型 な SO2 検出器 の 搆築を図 っ た．本法 は従来 の バ ッ チ 法 と は異 な り，連 続測

定 が
．
ロ∫能 で あ る ．又，同 じ基 板 の Eに 流 路 と導電．率測定 電 極 が あ り，デ ッ ドボ リ ュ

ー
ム を極 め て 小 さ く

して い る．ガ ラ ス エ ポ キ シ基 板 に フ ォ トリ ソ グ ラ フ ィ
ーと ス パ ッ タ リ ン グ に よ り導電 率測定用 の 自金 電

極 を形 成 し た．こ の ヒに テ フ ロ ン シートや ガ ス 透 過 膜 を 組み 合 わ せ て ，溶 液 の 流 路 や ガ ス 吸 収部 を 形成

した ．幅 2mm ，摩 み O．r）　 mm の 流 路 に 硫
．
酸
一
過 酸化水素水溶液 を圧 送 で 流 し，ガ ス 透過 膜 で 隔 て た 反 対

側 に 試料大気 を流す．SO2 は ガ ス 透過膜 を 通 っ て 吸収液 に 溶け込 み 吸収液 の 導竃率が上 昇する ．．ガ ス 吸

収 部 の 上 流 及 び 下 流 側 に 設 け られ た 白 金 電 極 に よ り，導電 率の 変 化 を 測 定 して ，SO2 濃度 を計測す る ．

感度や 応答時間は ， 吸収液流 量 に 大 き く依存す るが ， 今回 の 系で の 標準的 な 流 量 は わずか 20 μlmi ・・

−1

で あ り， 長期 の 測定 で も携帯 が 可能な消費量 で あ る ．上 記 の 流量 の と き，
10ppb 〜ユ ppm の SO2 が 測

定 tll
’
能 で あ り， ユppm 当た りの 導電率変化 0．971 の 感度を得 た．岡条件 で の 応答時間 偶 。％ ）は 82秒

で あ っ た．妨害 ガ ス の 影響 も多少 見 られ る が，CO2 に 対す る感 度 は S（）2 の 約 1／3000 〔｝で あ り，簡易 的

な 測定 に は十分で ある．本研究 は ， 今後 ， 電気的 な送液 ポ ン プ を内蔵 した りした μTAS の 構築を行 う足

がか りに もなっ た．
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