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　Aslllali　gas　dctec亡or 　was 　devcloped，　in　which 　all　ele α r（）de　and 　a 　gas　absorbcr 　were 　combined

irl　a 　small 　droplct．　An 　Au 　film　was 　coated 　on 　the 　outside 　of 　a 　fused−silica （：apillary ，　arld 　s言liconc

was 　covcred 　over 　the 　Au 　flllll　fbr　the 　purpose 　of
　ins．　ulation ，　Thc　capil 】ary 　was 　cllt，　and 　then 　a

Inicro −ring 　electrode 　appearcd 　on 　its　dp ．　 A 　small 　droplet　was 　fbrmcd 　at 　the 　tip　of 　the 　capillary

and 　gas　was 　absorbed 　illto　the 　droplct．　 The 　absorbcd 　componcnt 　was 　measurcd 　by　the 　micro
−

ring 　electrodc 　that 　was 　in　con 亡actwith 　thc 　droplet　solution ・　In 血 is　work ，　thc 　detection　charac
−

teristics　of 　the 　droplet　micr （丿
一ring 　dcc 亡r〔）de　were 　evaluatcd 　us 三ng 　SO2　gas．　 The 　droplct　size 　was

食 om 　sub −m 竃cro 　littcrs　to　a　few　micro −lit廴ers ，　and 　was 　much 　 smaller 　than 　thc 　droplets　used 　as 　the

gas　absorbei
・bcfbre，　 Since　the 　gas−liqujd　equilibrium 　was 　qu童ckly 　rcactcd ，　the 　mcasurcmcnt

could 　bc　perfbrmcd　within 　 a　short 　absorbing 　time ．　 A 　new 　absorbillg 　soluti 〔）ll　was 　s叩 plied　 at

every 　measurcment ，　and 　the 　clectrode 　could 　be　casil γrcnewcd ．　 This　systcm 　was．　 cxpccted 　to　be

suitable 　fbr　ficld　 measurements ．

Kayworcts； dropユct   icro　ring 　elcctrodc （DMRE ）；gas　sensing ；sulfLlr　di‘）xide ．

】 緒
蘊

葺

　ア ン ペ ロ メ トリ ッ ク な ガ ス 測定方法は ， 装置が 小型で 簡

便 な手法 と して 知 られ て い る，中で も，定電位電解法 に よ

る多 くの ガ ス 分析法 は JiSに も定め られ て い る
1
  定 電 位

電解法で は ， 分析種が ガ ス 透過膜 を通 っ て 電解液 に溶 け込

み，こ れ を作用電極 に よ り酸化ある い は 還元す る と きの 冠

流 を読み 取 る．こ の よ うなセ ン サ
ー

は 手軽に 使 え る が ，信

頼性 と い う点 で は 必ず し も満足 の い くもの で は ない ．それ

は，電 解液 の 変 質 や 蒸発 に よる 減少，更 に電 極表面の 被毒

に よ る劣 化 な ど，経 時 的変 化 を受 け や す い か らで あ る．こ

れ ら の 点 を考慮す る と
， 電 極 や電 解 液 が 更新可 能 なセ ン サ

ー
が理想的で ある．今 回報告する 液滴 とマ イ ク ロ リ ン グ 電

極 を利用 した セ ン サ
ー

は ，こ れ ら の 点 を克服 した 電気化学

＊
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セ ン サ
ー

で ある，

　化学 的 に ガ ス の 定量 を行う際，溶液中 に ガス を取 り込 む

の に古典 的 に用 い られ て きた の は バ ブ リ ン グ法で あ る．し

か し，バ ブ リ ン グ の 場合，ま と まっ た 量 の 吸 収液 が 必 要 で

あ る し，

一
定 の 吸 収時間を 設ける た め 連続的な計測が 不可

能 で ある．こ の点 を 克服 す る た め に ， デ ヌ
ーダーあ る い は

拡散 ス ク ラバ ーと呼 ば れ る手法
2广 7｝

が よ く用 い られ る よう

に な っ て きた．著者 ら も ，
こ の 拡散ス ク ラ バ ーと電極 を

．．．・

体化 した溶液導電率法に よる 測 定デ バ イス の 開発 を行 っ て

い る
s，．

　 ガ ス 透 過 膜 を利 用 した 手法 を更に 発 展 さ せ ，液滴 に ガ ス

を 吸収 させ る ガ ス 検出 方法 が Dasgupta ら に よ っ て 提案さ

れ ，多 くの 報告 が な さ れ て い る
9｝
・一］／，）．液滴 に ガ ス を 取 り

込み，分析椀 が液滴 内 で 反応 し，吸 光 度 や 蛍 光 を計 測 す る

も の で あ る ，先 の 拡散 ス ク ラ バ ー方式で は
，

ガ ス の 透過 性

が 透 過膜 の 特性 に左右 される と こ ろ が大きく，必ず し も効

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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Fused 　silica
　 　 　 　 　 　 　 O．3．Smm
capilla 「y 隠

一一
1

Silieone
　fi｝m

Au

F云9・1　 Schema1ic 〔〕hhc 　DMRb 〕

An 　Au 　thick 行hll　w ヨ s　formed 紀》n 　oulside ・ f　a 　capm 乱 ry ，
which 　 was 　O25 　 mrIl 　 and 　O．35　mm 　 in　inIler　 and 　 Quter

dlamctcr呂，　and 　itwas　covercd 　i・vlth 　a 　silicone ｛ilm，　 An

erl 乱 tnelcd 　 wire 　was 　bollded 　 to 　 thc 〜 tl　nlIn．　At 　the 　 1ip

of 　the　caplllary ，　a 　fヒ〕w 　microlit ．ers −droplct 　was 　fermecl，
and 　the 　MRE 　was 　eXposcd 　t〔｝ the 　drOpl 〔｝t　soEution ．

…
iii

｝
iii

：
i
…トP　罰　＿　胛　．　@一　＿　曽　一　＿　國@　幽　＿　一　＿　一　殉　凹　吶　膊　一　H　　・　”　＿　一　＿　一@一　　一　一　w　|　，　　一@＿　”　　叩　＿　

　ny　JF 貢9・黷　 Gas 　scnsing　 s＞・stem　using し

　DMRES ：abs ・rbing 　 sOLuti ・ n ；P ：plungcr 　
pump

；Sl1：

ｵai・1 − less 　stcel　
u
⊥ be；T’11 ：ユ’〉・ gon 　tube ；C；flsed　sjlica

／？Lpit − ially；D；dl −
・
plel ． 　ot’・the　abs ・rbin9 　solUti 。・L；R

^L ：refe ト cnce 　ejectrode　（Ag ／Agq ） ，（⊃E ；c〔｝unter

clectrodc （Pt）；SB ；shicld　box ，　「rhe　solutj ｛〕ll， 　 in　wh

b　was 　sctthe 　 RE 　aiid 　the 　CE，　 waS 　the 　samc 　 as 　the 　abso

ing　 s

u − tion ． 率の 良い 吸 収 法 とは言えな い． これ

対 し ，液滴の場合は， ガスと吸 収 液 が 直 接接 し て おり

バブ リ ン グ と同じ よ う に 効 率の 高 い 吸 収 法であ る．更

， バ ブリ ン グ と 異 な り，わ ず か 1 滴の中に ガ スを 吸

する ので， 濃縮効果 が期 待 で き る．しかし，液滴を 使

た ガスの 電気化 学 的 検 出 法は 知 る 限り なく ， こ れに 近

ものとし て は 液
膜
を
用いた方 法 が 報告さ れ て い る ［ ’2 ｝ ，

の 方法 では ， ナフィオン膜と 電 極を 組 み 合わせて 過酸

水 素蒸 気 の 計測を 行 っ た が ，電極 自 身 が 複 雑であ り

組み立てには熟練 を
要する の が 難 点で あ

る． ま た ， 別

チューブ状 の スク ラバ ー を 設 け てガ ス を 吸 収させ，

の後検出部 に導 い て 測定 を行っ て お り ， 液 滴 （ 膜）部で

接ガ ス吸収を 行っ て いる わけ で はな
い．ま
た

，

液滴と吸光度 と

糾み 合わ せの 場合 12Y − IS ） ，微小な液滴 と 光軸

の間の 微妙 な調 整 が必 要 である が， 単 純 な 電 極構 造 と

滴との 組 み 合わせで は 簡 便 な 装 置 の 可能性が 期 待 され

． ここで は，溶融シ リカ キャピ ラ リー を用 いて リ ン グ 電

ﾉ を 作 製し，液滴吸収部と組み合わせた液滴マイ クロリン グ電極（droplet 　 mnic

　 ring 　 cl

tr e

　 DMRE ）を

案 し た の で 報告する． 2 実 験 　2 ・ 1 試 　 薬

　 ヘキサシア ノ 鉄 （ lr ）酸 カ リウム三 水和物 は ナカ ライ

ス ク 製 特 級 ，塩化 カリウ ム ，硫酸は， 利光 純 薬製の特級 を

い た ． キ ャ ピ ラ リー には，内径250 μm ，外径 350 μmの 溶融シ リカ

ャピラリー〔Polymi （ lm 　 Techno ］ c ）g｛es製の T

　 250850 ） ， 金 ペ ー ス トは田中貴金属の TR − ／ 401

シ リ コー ン
樹 脂 は信越化学工 業のKR −251v 配 線取り出し 用に

  t 性の 銀 ペ ー スト（室町化学 製 E ． Pe −

K 　H − 20E ） を Al い た．

はイオン交換水 を蒸 溜 し て 用
いた． 　2 櫻 　 マ イ ク ロリ ン

電極 の製作 　 Fig ． 1 に，キャ ピ ラリ ーを用いて製

し た リ ン グ 電 極 の 構 造を 示 す。 こ れ は F 記の ような 手
順

製
作 し た 。 まず 溶 融 シ リ カ キャ ピ ラ リ ー を 50mIn

長さに裁 断 し，バ
ー
ナ ーでほぼ 透 明 にな るま で焼い て

面の ポリ イ ミド膜を除去 し た ．これを硫 酸 一過酸化水素

液 に 浸して洗 浄 し ， 水 で 洗浄 し た後窒 素 雰 囲 気 の
炉 に

人し， 80 ℃ で 2 〔 〉分，次 いで 400 ℃ で黝分の 熱

理を行っ た ．これに金 ペ ースト を極 細の 筆で 薄 く 塗 り ，窒

雰 囲 気
下80 ℃ で2 〔 ｝ 分 ， 530 ℃で 6 〔｝ 分 焼 成

た ．こ のまま自然 冷 却を行 っ た 後， シリ コー ン 樹脂 を

膜 上に 薄く塗布 し た ．倶 し ， 電極の 配 線を 取 り出 す部

には ，この シ リコ ー ン 樹 脂 を 塗 布 しない よう に し た ． シ リ

ーン 膜 はso 分 問 室 温 で 放 置 し て 乾燥 さ せた ．次 に，

細のエナメル 線 （φ 0．35mm ＞ をシ リコ ー ン
膜 が塗

さ れ て いない 部分 の金膜 に 銀 ペース ト で 固 定 し ， 11

獅ﾅ6 時間 熱 処 理 を し て
硬化 し た ． 銀 ペース ト 部 分に

， 外 部と の絶縁の ため ， 湘性 のペ

キを
塗
布し た ．

ﾅ後に ， こ の キャピラリ ー をピ ンセ ッ トを坿い て適当 な 部

分 で 裁 断 し
，断

面を露出 さ せ た ． 　2 ・3 　 測 　 定

F 導 2 の ような 測 定 系で 実 験 を 行
っ

た 。 電 極を形 成した

L ャピ
ラ
リ・ 一 を 円 筒 状 の セル の中に設 置 し ， ここへ任 意 濃 度
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ゴ ン チ ュ
ーブで ス テ ン レ ス ス チ

ー
ル 製チ ュ

ー
ブ を接続 し，

こ れ を対極 と して 用 い た．キ ャ ピラ リ
ーを設置 した セ ル や

対極，参照 寛 極 （Ag／AgCl）を設置 した外部溶液は すべ て

シ
ール ドボ ッ ク ス に 入 れ，ポ テ ン シ ョ ．ス タ ッ ト （ALS 製

モ デ ル 701A ＞ に接続し た．吸 収液 に は 〔｝．lM 硫酸溶液 を

用 い た．キ ャ ピ ラ リーに，吸収液を 1〔｝pl　min
−1

の 流 量で

導人 し，液滴 を形 成 した 後，い っ た ん 送液 を止め ，ガ ス を

吸収 させ た．ガ ス を
一．一

定時 間 吸収 さ せ た 後，300 −s−1000

mV の 範囲，100　mV 　s
−1

の 速度で サ イク リ ッ ク ボ ル タ モ グ

ラ ム （GV ） を測 定 した．液滴 を 設 置 した セ ル へ 導入 し た

ガ ス は，loo  ppm （．／
1
　
＝＝o ．999 ） の so2 標 準 ガ ス ボ ンベ

（窒 素バ ラ ン ス ）を任意の 割合で 希釈 して 調製 した．セ ル

へ は 100　ml 　rnin
−1

の 流 量 で 導入 した ，

3 結果 と考察

　 3・lDMRE の 基本 特性

　今 回 の 電 極 は ， キ ャ ピ ラ リー内部 を 電流が 流 れ る の で ，

CV 特性 が バ ル ク 中 で 得 ら れ る もの と 異な る可能性があ

る，そ の 点 を，ヘ キサ シ ア ノ 鉄 （II）酸 イオ ン を川 い て 評価

した．Fig．3 は，キ ャ ピ ラ リー先端 の マ イ ク ロ リ ン グ 電極

（MRE ）で 測定した ヘ キ サ シ ア ノ 鉄 （II）酸イオ ン の CV で

あ る．（a ）（b） は MRE を バ ル ク 溶液中 に 白金対極，　 Ag ／

AgGl 参照電 極 と と もに浸 して 測 定 し，（c ）（d） は 液滴で 計

測 し た もの で あ る．但 し （b）（d） は，参照電極 を対極 と

短 絡 して ，二 電 極 法 で 得た もの で あ る．液滴 の 場合，2 ・

3 項 で 述 べ た よ うに キ ャ ピラ リーの 上 流 に ある ス テ ン レ ス

鋼製チ ュ
ーブ の 対極 は，外部の バ ル ク電解液中の 白金対極

と短 絡 した．バ ク ル 溶 液 中 の 三 電極方式 （a ）で は ，シ グ

モ イ ダル な CV が得られ ， 微小電極特有 の 効果が 見 られ る．

こ れ が 1
−
：電極 に な る と （b）の よ うに 形状 に ひ ず み が出て

い る．さ て，液滴 で CV を測 定 した 場合 で あ る が ，バ ル ク

溶液の 場合 よ り酸化還 元電位が プ ラ ス 側 に シ フ トする 傾向

が見 られ る．また，電流が 限界電流 に達 して い ない ．こ れ

は ，キ ャ ピ ラ リ
ー

内部 を霓流が 流 れ る こ とに よ る 電圧 降
．．
F

な ど に よ っ て ，DMRE の 電位が 理 想 どお りに 制御 さ れ て

い な い ため と考え られる．液滴 の 場合 の 二 電極 と三 電極 を

比 べ て み る と，（d ） よ りも （c） の ほ うが よ り （a） に 近

い cV で あ る こ と，液滴で 使 う場 合 の 電位 の シ フ トが 二 電

極 の 場合の ほ うが 大 きか っ た こ とな どの 理 由 に よ り ， 液滴

の 場合 も 三電 極法 で 行 う こ と と した．

　同 様 の 構 造 の MRE は Macpherson ら に よ っ て 考 案 さ

れ ， ラ ジ ア ル フ ロ ー系 で の 特性 が 評価 さ れ て い る
［研 噛 ．

こ れ らの 研究で は，白金を電極材料 と して 用 い ，その 篭極

幅 は 0．2〜O ．5 μm の 範照 で あ っ た．こ れ に 対 し，今 回 の

実験 で 作製 した 金 の 電極幅は 約 5pm で あ っ た．こ の よ う

に比 較的厚 い 膜が 形 成 さ れ た の は ， 塗布剤 の 粘性 が 高か っ

た り，金 属成 分 の 含有量 が 多か っ た りした か らで あろ う．

＜
調

＼

ぢ
o

彗
り

lo

5

0

（a）
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5
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5
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（c）
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曽200　　　　　　　0　　　　　　　200　　　　　　400

　　　Potential！mV τノ∫．　Ag ！AgCl600

Fig，3　C
ア
chc 　voltmnm （）grams　obtained 　with 　the 　MRE

ln　 a 　bulk 　soluti 〔m （a ＞（b）and 　witb 　the 　DMRE （c ）（d）

Th ・ ・ampl ・ w ・・ ｛〕，1　mM 　F ・（CN ），、

4一
孟n 〔｝．IMKCI ．

Scan 　rate 　was 　IOO 　InVs
一

耻．　 The 　CVs 〔｝f （a ）and 　（c ）

were 　obtained 　in　 thc しhrce−elcctrode 　 met ｝】od ．　 On 　 the

oth 〔｝r　lland ，　the　rcfercnce 　e 麦ectl
−
odc 　was 　sh ｛〕rtened 　to

thecolulter 　elcctrode 　jn　the 　cases 　of （b）aI ）d （d ），

　 また，キ ャ ピ ラ リ
ーを裁 断す る と きに 必 ず し も平滑 な端

面が 現れ ず，外側の シ リコ ー
ン膜 の エ ッ ジ部分 が は が れ て

い た りす る の も確認 さ れ た．こ の た め，新 しい 電極 画 を作

製 す るた び に検 量 線 を作 成 す る必 要 が あ る．ま た，先端 だ

け を．露 出 させ そ の 他 の
．
面 を絶縁す る 目的 で，GVD に よ り

カ
ー

ボ ン 電 極をシ リカ で コ ー
テ ィ ン グ した例 も報告 され て

い る
19｝

が，今回 用 い た シ リ コ ーン 膜 は 作 製が 非 常 に 簡 便で

あ る な ど の 利点 もあ る．顕微鏡観察 に よ り，30〜40 μm

の
一一

様 な シ リ コ
ー

ン 皮膜 の 形成 を確認して い る ．

　3・2DMRE の SOe に対する CV 特性

　代表的 な条件 で ， DMRE に よ り SO2 を測 定 した と きの

cv を Fig．4 に示す．1．7μ】の 液滴 を作製 して，こ こ に 30
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Drop1et　size　1μ 1
Fi竃．4　Rcsponse　of 　thc　DMRE 　l．ぐ）3（）2

Thc 　voltammograms （a），（b）and （c）wcrc 　obi ．諭 1ed 　ai

tbe　SO2　collcell 　tr−E　tioll　O，100　and 　2（，O　pF）rrl，　t
’
espcctil ，e−

ly．　 The 　dr〔｝ple吐．　size 　was 　l．7　Ptl，　 and 〔he としbsorbing
s｛〕iu亡正on 　was 　O、1　M 　I．12SO1．　 The 　abs ‘）rbing 　tim 〔： NS・；1．S　3（）

s，

Fkg・5　E貨ヒcヒ〔〕f　th（：d［
10plet

　sizc　OII　the　se1｝sltivitア

The 　 abso 亙煽 119 　solutic エll　was 　O．I　M 　H2SC）．i，　and ｛』e

absorbing 　 time 　was 　30　s，　 The 　S（）2　 cOII （二entration 呂

we ・e 鬮 S。Plコm 　and 勸 00　ppm ，・c ・pcdi・・玉ア．

秒 間 SOz ガ ス を吸 収 させ た 後 ，直 ち に 電 位 を走 査 して 得

た もの で ある ．走引 速度 は 100mVs
− 1

と し （a ），（b ）， （c ）

は SO2濃度 が それ ぞれ O，100，200　PPm の 場合の CV で

あ る．定電 位電解 法 に よ る SO ，，の 計 澗 の 場合 ，次 の 反 応

が 起 こ っ て い る と され て い る
20 ）．

SO ，
＋ H ，0 ≠ H

＋
÷ HS ‘），、

−
　 Pκ 1．76 　 　 （1 ）

HS α
一

＋ H20 ≠ SO42
−

＋ 3HI ＋ e 　 万
D
　l　70　mV （2 ）

ま た ，SO2 が水 に 溶解す る 場合 の ヘ ン リ
ー

係数は ，1．24　M

atm

−．1
（25℃ ） と さ れ て い る ．今 回 の CV 測定 の 際 も同様

の 反応 が起 こ っ て い る と想定 さ れ る が，得 られ た 〔］V で は

標準酸化還 元 電位 を 大きく超えた と こ ろ か ら 電流 が 立 ち 上

が っ て い る ．こ の 傾 向は ヘ キ サ シ ア ノ 鉄 αD 酸 イ オ ン を 液

滴 で 測定 した と きに も見 られ た こ とで ある．CV の 電流 は

600 　mV を超 え た と こ ろ か ら増 え続け定常 状 態 に 達 して い

な い ．但 し，IOOO　mV を 超 え て 電 位 を走 引 す る と，電 位

窓 を越 え て し まい ベ ース ラ イ ン が 急 激 に ヒが っ て し ま う．

した が っ て ，電位 の 走 引 は 1000mV まで と し，10001nV

で の 電 流 の SO2 添 加 に よ っ て 増 大 し た 分 を 指標 と し て 以

ドの 条件検討を行 っ た．

　3・3 液 滴サ イ ズ と吸 収 時 間の 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．

ま ず姶 め に，ガ ス 吸 収部 とな る液滴 の 体積 に つ い て検討 し

た。液滴 の 大 きさは，プ ラ ン ジ ャ
ー

ポ ン プ で 制御 した 吸収

液の 流 量 と排出時 間 に よ っ て 制御 した．液滴 は，約 8．．9　，ul

の 体積 にな る と，キ ャ ピ ラ リ
ー

先端 に保持 され ず，落 下 す

る ．通 常の 滴定 ビ ュ レ ッ トの 1 滴約 50
μ
1 と比 較 し て も，

今図 の キ ャ ピ ラ リ
ー

先端に 形成 され る 液滴 が か な り小 さい

こ と が 分 か る 。古い 液滴 が 落 下 した 時 点 か ら，次 の 液滴 が

目的 の 大 きさ に な る ま で 待 っ て ポ ン プ の ス イ ッ チ を 止 め

る．液滴の あ るチ ャ ンバ
ー

内に は，あ らか じめ 5GPPu1 も

し くは 圭00ppm の SO2 を 流 して お き，液 滴 の 形 成 か ら 30

秒後に GV 瀾定 を行 っ た ．　 LOOO 　mV に お け る 電 流値 を プ ロ

ッ トした もの を Fig．5 に示す．また，液滴の 大きさ は 】ク

μ1 に 保 っ て ，ガ ス 吸 収時 間 を変 えた 結果 を Fig．6 に 示 すC

こ れ ら の 図に 示 さ れ る よ うに ，検出電流 は 液滴 の 大 きさ や

吸収時間に ほ とん ど依存 しなか っ た．液滴 の 大 きさに よ る

依存性が な い の は，MRE が キ ャ ピ ラ リ
ー

の ほ ぼ 外周 に 近

い と こ ろ に あ り，液滴 が 大 き くな っ て も こ の MI 媼 周辺 の

外気
・
電解液

・
電極の 構造 や 寸法 は ほ とん ど変化が な く，

そ の 下 に で きた液滴 の 体積 が 大 き くな っ て い くだ けで あ る

と解 釈 して い る．また，寇極 上 で の 反 応 が起 こ っ て い る の

は ， 液滴 最 ヒ部 の 外 周 で あ り ，
こ こ は電 極 と外気 との 閲 に

形成 され て い る 電解液の 厚 みが 薄く，瞬時 に気液平衡が成

り立 ち，そ の 結果 吸収時間 に は 依存 し な い 結果 が 得 ら れ た

と考え られ る ．

　硫酸溶液に ア ン モ ニ ア を吸収 させ て 比 色 定量 を行 っ た研

究 例
9）
で は，吸 収 時 問 と と もに 捕集 量が 増 えて い っ た が，

こ の 場合 は 気 液 平衡 で は な く，吸 収 液が 中和 さ れ な い 限 り

分 析種 は 無限 に取 り込 まれ て い く．こ の 場合 は ， 吸 収時 間

を増 や すこ とで 濃縮効果を得 る こ とが で きる が，厳癖な吸
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一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

報 　文 戸 田，北 崎，實 政 ：液 滴 マ イ ク ロ リ ン グ 電極 に よ る電気化学的 ガ ス 計測方法の 検討 993

賃
丶
綱
口
 知
臼

5Q

100

80

60

40

20

00
100 200

Absorbing　tilne ！s300

F碆 6　Effヒct　ofthe 　absorbi 【lg 　time 　on 　t韮】esens 江ivity

The　droplet　size 　was ユ、7pl ，　and 　the 　absorbing 　solution

was 　O，1　M 　H2SO ．，，　 The 　SO ・a　con ⊂emrations 　were 麕 50

ppm 　alld ● 100　ppm ，　respectivel
｝
・．

100

80

賃　 60

憙
き 40

20

0O
．Ol 0。1

｝｛2SO4 　coneentration 　t　M

1

Fig・7　E重1冶ct　of 　the　 conccntratlon 　of 　H2SO40n 　the
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Thc 　droplet　size　was 　l．7 μ1，　alid 　the　absorbing 　time 　wag，
30s．　TheSO2 　c 〔｝ncer 〕tration　was 　100　ppm ，

収時間の 制御 が 必 要 で あ る．こ れ に対 し本 検 出器 は，液滴

サ イズや 吸収時間の 厳密な 制 御 が 必 要 ない ．特 に吸 収時 間

に つ い て は ，そ の 制御が 不 要 な ばか りか，ガ ス 吸収 の た め

の 時間 を設 け る 必 要 が ない とい う こ と で あ り，迅 速 な分析

が 可能に な る．す なわ ち ， 液滴形成後直ちに分析が 可 能 で

あ る，

　3・4　吸収液濃度の 検 討

　SO2 の 検出 に は，定電 位電 解 法で も硫酸溶液が用 い られ

て い る の で 今 回 も硫 酸 溶 液 を用 い た が，そ の 濃度の 影響を

調べ た．〔｝．01 〜0，5M の 硫 酸溶液を電 解 液とし ，
　 SO2 濃度

が 0 と 100　ppm の 場合 に つ い て CV を測定 した．こ の と

き，参 照 電 極 と対 極 を設 置す る た め に 外部 に 用 意 した 電解

液 も液滴 と同 じ もの と した．液滴 の 周闘に S（竭 ガ ス が存

在 しな い とき，す な わち空試験 の と きの CV で は ，　 O．2M

以 ．ヒの 硫 酸 濃 度 で CV の ふ くらみ が 大 き くな っ た．液滴欄

囲 に SO2 ガ ス を導入 し，液滴形成後 30秒間吸収 させ て 電

位 を走査す る と，600　 mV まで は ほ とん ど空試験 時 の CV

曲線 と 同 じ で あっ た が ，こ れ 以上 の 電 位で 変化量 が 増 大 し

て い っ た．1000mV の と きの 空試験 か らの 変化 量 を Fig．7

に 示す．この 結果 で は，0，lM の 硫 酸濃度 の と きが 最 も感

度 が 高 か っ た．こ れ よ り硫酸濃度が 低 くる な る と，CV の

600mV 以 上 で の 電 流 の 立 ち一b．が りの 傾きが 小 さ くな っ て

い る．電解液 として 0）導電 率が低 下 する と，キ ャ ピ ラ リ
ー

内の 細 い 空間を電流が流れ る た め，電流が小 さ くなる と考

え られ る ．また，S（，2 が 水 に 溶解 して プ ロ トン と亜 硫 酸 水

素イオ ン に な る と きの 酸解離定数 は 10
−
1．7｛s

な の で ， 硫 酸

唱丶
“
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Fig．8　 Ca 至ibrat孟on （：urve 　of 　SO2 ‘）btained　wtth 山 e

DMRE
’
rhe　drop］et　size 　was 　l．7乢 and 　the　absorbing 　time 　was

3伽 ・The 　abs 〔）rbing 　solution 　was 　O・lM 　HvSO4 、

濃度が 高す ぎ る と ガ ス の 溶 解 が 妨 げ られ る こ とに よ り感度

が低下 す る もの と考えられ る．

　S・5 検量線 と他 の ガ ス の 影響

　Fig．8 は，1000　mV で の 電流値 の 変 化 量 を指標 に と り検

量 線 を作 成 した も の で あ る．こ の よ うに 5 〜500ppm の

間 で 直線 関 係 が 得 られ た．ま た ， 2  Opp 疋n ま で だ と相 関
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Tablc　 l 正nLerference 　test　of ・therg 蹴 s

　 　 　 Co 〔cnlr ヒLしic，ll，　　 圧ndicatieu 　as　SC）tt　COII （二entratio1 監，
Gas
　 　 　 　 　 ppm 　　　　　　　　　　　　　pP工u

NO2NOGONaONH

号

CII3SHI
．11SO2

9671elO9809EO5010101010968

　 20 （％ ）

3．701
．973
．480

〔135

．468
．50

係数 は （｝．996 と良好で あ り，こ の と きの 検量 線 0）傾 き は

O．724　nA 　ppm 　
1
で あっ た．

　 ま た，妨害 の 影響 を 調べ た．結果 を Table 　 l に 示 す 。

表中 の 値 は，約 IOOO　pPm （
・
酸 化炭素，酸 素の 場 合 はそ

れ ぞ れ 1％，20％ ） の 種 々 の ガ ス を流 した と きの 検出電流

を SO2 の 濃度 に換算 した もの で あ る．硫化水索 や メ チ ル

メ ル カ プ タ ン な どの 硫 化物 は あ る 程 度 の 妨 害 を示 す こ とが

分 か っ た．しか し，調査 した ほ か の ガ ス に つ い て の 感度は，

SO2 の 270 分の 1 以 下で あ っ た．

首冖
、
琶

雲・
ヨ
O

1．2

1． 

  ．8

o、6

9．4

。、

o 1000Tlme

！s2

  oo

y
’
ig・9Aiiil ）er （，metIllc 　dete α io！l　of 　SO2
「
11he　abs 〔〕rbing 　soluLion 　was 且owcd 　continuousl ｝

，　at 　the
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　　

tl〔，w 　ratc ｛｝f　10p ！min 　，so 　tlエat　thc 　grow圭ng 　and 　fail　 of
’

the 　drQp 王et 　were 　 repeated ・　 The 　potential　 of 　the

DMRE 　 was 　 kept　at 　 1000　 mV て人s・Agハ 9Cl　 throl ・9h 。 u 〔

thc 　eXperlment ．

　3・6　定電位電解

　 こ れ まで 述 べ た よ うに，本検 出 器 は ガ ス 吸収部が極 め て

小 さい た め に 吸収時間 を設 け る 必 要 が な く，また 液滴 の 大

きさに も特性が 依存 し ない ．言い 換 えれ ば，液滴部 に 吸収

液 を供給 しなが ら．一定電位 を印加すれ ば．連 続的 な計 渕が

可能で あ る と期待 で き る ．実 際 に ，電 極 に i｛〕OG　mV の 電

位 をElj加 した ま ま，1〔｝ト山 llil］　
’L

の 流量 で キ ャ ピ ラ リー
先

端 に 吸収液 を送 り続け，液 滴周囲の ガス 濃 度 を変化 させ た

と き の チ ャ
ートを Fig．9 に 示 す．こ の 隅，液 滴 は成長 と

落下を繰 り返 して い る．Fig，9 か ら，　 DMRE が 20 と IOO

PPm の S砺 に応 答 して い る の が 分 か る．但 し，電 流 値 が

非常 に 小 さ く，また溶液 が 静 止 して い ない た め に ，ノ イ ズ

が 大 きく測定 に 向 い て い な い ．今 回 CV で
一
連 の デ

ータ を

と っ た の も，GV の ほ うが 再 現 性 の あ る 結 果 が 得 られ た か

らで あ る，液滴 を止 め た まま定電位 で 計渕すれ ば，溶液の

対流 の 影響 を妨げ るが，液滴 が蒸 発 して 消 滅 し， 数分 以 上

の 計測 は不 可 能で あ っ た．総合 的 に判断す る と GV で 言1測

す るほ うが有利 で あ る と考えら れ る．

　以 上 述べ た よ うに ，数 y・］の 液滴内 に ガ ス 吸 収部 と電極

を
一．・
体化 した検出器 を製作す る こ とが で きた．吸 収部を小

型 化 した 割 に は 検 出 範 囲 が 5〜500ppm で あ っ た が ，短

い 吸収 時 間 で 測 定 が 可 能 で あ っ た．また，測 定 を繰 り返 し

長 時間行 っ て も ， 1滴 の 大 き さが わ ずか で あ る の で 吸収液

の 消費量 もわず か で ある．例 えば ，ipl の 液滴を利用 して ，

毎 分 亅呵 の 計測 を 行 っ た 場合，1 か 月間に 消費す る 吸 収液

は わ ずか 43m 】で ある。吸 収液 を使 い 捨 て に して
．
い る に も

か か わ らず，非常 に 少 ない 薬液消費 で あり，特 に 有害 な化

学物質 を用 い る計測 な どで 有効 で あ る．掖滴 に ガ ス を吸収

させ る こ れ ま で の 分 析 法 で は，最 も小 さい 液滴 は 4．5 μ19
｝

で あ っ た．しか し，こ れ は検出部が 数
．
卜cm 　flttれ た と こ ろ

にあ り，そ こ まで 試料 を送 る必 要が あ っ た。吸収部 の そ の

場 で 計 測 す る こ れ まで の 手法 に 限 っ て み る と，液 滴 の 大 き

さ は 1811），14〜57購

，6〔1陶 ，1〔10μ1
嚇

な ど と比 較 的大 き

か っ た が，今回 は極 め て 小 さ い 液滴 （i．7　p．1） で 十 分 な結

果 を得 る こ とが で きた，キ ャ ピ ラ リーの 断面 が 平滑 で な い

た め，新 しい 面を 出 す た び に検量 線 の 作成 が 必 要 で あ る

が，新 しい 電極 面 を簡単 にIIIす こ とが で き るの も特徴 で あ

る．
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要 旨

　電 極とガ ス 吸収部 をご く小 さな部分に
．．．一

体化 した ガ ス 検出器 を 聞発 した．溶融 シ リ カキ ャ ピ ラ リーの 外側

に金膜を塗布 し，更に そ の 外側を絶縁 の ため シ リ コ ーン 樹脂 で コ ー
テ ィ ン グ を行う．こ の 後 キ ャ ピラ リーを

裁 断す る と断面 に マ イ ク ロ リ ン グ 電極 が 現 れ る，キ ャ ピ ラ リー先 端 に微 小 な 液 滴 を形 成 し，こ こ に ガス を吸

収 す る．こ の 液滴 に接 して い るマ イ ク ロ リ ン グ電 極 で，吸 収 した成 分 を そ の 場 で 酸 化 還 元 して 測 定す る．今

回 は SO2 を対象に し て検 出 特性 を評 価 した．液 滴 の 大 き さ は サ ブマ イ ク ロ リ ッ トル か ら数マ イ ク ロ リッ ト

ル と
，

こ れ まで の ガ ス 吸収部 と して 使 用 され た もの と比 較 し て も非常 に小 さ い もの で あっ た．気液平衡 も微

小 部 分で 瞬時 に 達成す る の で 極め て 短い 吸収時 間 で も測 定が 可 能で あ っ た．また，吸 収液 は絶 えず新鮮 な も

の が 供給 さ れ，電極 も簡単 に新しい 面 を出せ る の で ， フ ィ
ール ドで の 分析に 適 して い る．
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