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　Diquat（DQ2
＋

）and 　paraquat （PQ2
＋

）arc 　dipyridinium　herbicides，　which 　are 　toxic　to　humans ，
These　compounds 　react 　with 　an 　ion−association 　reagent ，　TBPEH ，　dissolved　in　1，2−dichloroethane
（DCE ），to　form　blue　ion　ass6ciates ： （DQI

＋ ・
（TBPE

−
）2）and （Pq 『

＋ ・
（TBPE

−
）2），　 A　two −1inc　flow

system 　was 　assembled ．　 Buffer（pH 　l　l．0）and 　TBPEH ／DCE 　solutions 　were 　delivered　at　O．8　ml

min
−1．　 The 　associate 　was 　extracted 　in　a 　5　m 　extracting 　coi1．．　 However ，　when 　a　DCE 　waste

phase　containing 　the　ion　associate 　and 　aqueous 　waste ，　including　TBPE 　ion，　were 　mixed 　with 　s
ml 　of　3　mol 　dm

−
s　sulfuric 　acid 　and 　stirred ，　yellow　TBPEH 　was 　formed　in　DCE 　again ．　 On 　the

other 　hand ，　DQ2
＋
（pQ2

＋

）ion　was 　transferred 　to　the 　acidic 　aqueous 　phase．　Therefore ，　TBPEH
was 　regenerated 　in　DCE 　and 　the 　TBPEH ／DCE 　solution 　could 　be　reused 　as　an 　ion−association
reagent ／extracting 　solvent ．　 A 　recycled 　FIA 　system 　using 　regcnerated 　TBPEH 　with 　DCE 　was 　pro−

posed．　 The 　calibration 　graphs　were 　linear　over 　the 　range 　from 　O．25　x　10
“5

　mol 　dm
−s

　to　2．0 ×

10
−5mol

　dm
−s．　 When 　a　reuscd 　reagcnt ／DCE 　was 　delivered，　the 　same 　calibration 　graph　was

obtained 　fbr　DQ2
＋ ．　In　the 　case 　of 　PQI

＋

，　the 　slope 　of　the　caliblation 　graph　decreased　slightly ；

however
，
　thc 　linearity　was 　good．　 The 　method 　was 　applied 　to　the 　determination 　of 　D （｝

2＋
or

PQ2 ＋ in　hcrbicides　and 　artificial 　samples ．　 The　proposed　FIA　is　a　novel 　and 　excellent 　method

With　no 　consurnption 　of 　reagent 　or 　organic 　solvent ．

Kのyweπds ： diquat　and 　paraquat；rccycled 　FIA　with 　extraction ；tetrabromophenolphthalein 　ethyl

　　　　　　cstcr ；reuse 　ofion −association 　reagen 亡／organic 　solvent ・

1 緒 言

　1975 年 に J．Ruzicka と E．　H ．　Hansen に よ り提案 さ れ た

フ ロ ーイ ン ジ ェ ク シ ョ ン 分 析 （FIA） 法
1｝ は急 速 に 発 展 し，

多 くの 研 究論文が 発表され
2｝

， また多くの 成 書 も発 刊 さ れ

て い る
M − 7）．FIA 法 の 特徴 は，1）微試料 の 注入，2）試薬
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6 −15−9

消費量 の 低減 ，
3）高感度計測 ，

4）再 現 性 の あ る検出 応

答，5）分析結果 の 再検討 の 容易 さ などを挙げる こ とが で

きる ．こ の 中で も試薬消費量 の 低減 は グ リ
ー

ン ケ ミ ス トリ

ーを 意 識 し た 分析 法 と して 評価 で き る ．し か し ，lml

min
−
1
の 流 量 で 2液 を流 せ ば 1 時間当た り 120　ml の 廃液

を排 出す る こ と に な る．そ こ で plレ ベ ル の 試 薬 量 で 反

応 ・検出が 可 能 な シーケ ン シ ャ ル イ ン ジ ェ ク シ ョ ン 分 析

（SIA）法 が提案 さ れ て い る
B）．しか し，反応場が 短 い ホー

ル デ ィ ン グ コ イ ル 内 に 制限され る た め，FIA 法 と比べ 試薬

と試 料 の 混合 が 不 十 分 で ，感 度 に 問 題 が あ る．特 に 実 用 分
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析 の 面 で 検討 を要 す る課題 が ある．その よ うな点を考慮 し

て 国内で は SIA 法 よ りも FIA 法 を利 用 す る 実用的研究が

盛 ん に 展 開 され て い る．

　著者 ら は ，1990 年代 よ り FIA 法 に溶 媒抽出 法 を 組み 込

ん だ シ ス テ ム を提案 し，医薬品分析
9〕
，陽 イ オ ン 界面 活性

剤
1°
吸 び 陰 イ オ ン 界面活性剤

11 ）
の 溶 媒 抽 出 ／FIA 法 の 応 用

に つ い て 検討 した．特 に テ トラ ブ ロ モ フ ェ ノール フ タ レ イ

ン エ チ ル エ ス テ ル （TBPE ）を抽出試薬 と して 用 い る と

10
−7〜10

−6mol
　dm

−n
の 陽イ オ ン界 面 活性剤 が 迅 速 にか つ

再 現 性 よ く分 析 で き る こ と を報告 し t： 1’2）IS），こ の オ ン ラ イ

ン 抽出 法は 閉鎖系に お け る イオ ン 会合体生 成反応が 骨子 で

あ り，実験 環境 の 改 善，実験 者の 揮発性有機溶媒か らの 保

護 に つ な が る もの で あ る ，しか し，最終的に は 塩 素系有機

溶媒 で あ る 1，2一ジ ク ロ ロ エ タ ン を連続 して 排出す る こ とに

な り，ゼ ロ エ ミ ッ シ ョ ン 化は 困難iで あっ た．

　 そ こ で ゼ ロ エ ミ ッ シ ョ ン 化 を志 向 す る リ サ イ ク ル FIA

法 に つ い て検討 を行 っ た とこ ろ，イオ ン 会合性試薬及び抽

出溶媒 と も回収 ・再利 用 す る こ とが 可 能 で あ る こ とを見 い

だ し，農薬 の ジ ク ワ ッ ト及 び パ ラ コ ートの 定 量 に適 用 で き

る こ とが 分 か っ た の で報告す る．

　ジ ク ワ ッ ト及 びパ ラ コ
ー

トは疎水性が高く毒性 も強 い こ

と か ら誤 っ て 経 口 摂取す る と，食道，胃壁 に吸 着 し死 に至

る こ とが ある．パ ラ コ
ー

トが 混入 さ れ た ドリ ン ク剤 を誤 飲

した た め市民が 死亡 す る 事件が幾度か 報道 され たが，犯罪

科学の 上 で も こ れ ら農薬の 高感度 ・迅 速分 析法 は 重要 で あ

る．Kato ら は TBPE を用 い る パ ラ コ
ー

ト及 び ジ ク ワ ッ ト

の 抽 出 ／吸 光光度法
14）

を 報告 して い る ，また，Rai ら は

borohydride に よ る 還 元 反応 と青色 の ラ ジ カ ル イ オ ン 生 成

に基 づ くパ ラ コ ートの 吸光光度法
15 〕を報告 した．しか し，

こ れ らの 方法は い ずれ もバ ッ チ マ ニ ュ ア ル 法で あ り，試薬

の 廃棄量 は 多い ．Mallatらは キ ャ ピ ラ リーゾーン 電 気泳動

（CZE ）−UV 法 に よ る パ ラ コ ートの 分 析 を 報告 し た
16 ｝，

Luque らは 陽イ オ ン 交換 カ ラム を 用 い て濃 縮 後 ，
パ ラ コ

ー
ト及び ジ ク ワ ッ トを電気化学的検出す る 高感度 F置A 法

を 提唱 し た
17〕．また ，Ruiz ら は ベ ン ズ ァ ル デ ヒ ド共 存 下

で の 蛍光誘導体化反応を利用す る パ ラ コ ートの FIA 法 を

報告 して い るが
18）
，こ れ ら以 外 の パ ラ コ

ー
ト及 び ジ ク ワ ッ

トの FIA 法 に 関す る 報告 は な い ．試薬 を循環 させ 反 復 利

用 す る FIA 法が 報告 さ れ て い る が
19♪，イ オ ン 会合性試薬及

び抽出溶媒を再 利 用 す る 報 告 は皆 無 で あ り，新規性 の 高い

FIA 法 と考 え る．

2　実 験

　 2・1 装 　置

　吸光度測 定に は 日本 分 光 Preliminary　V−560 型 分 光 光 度

計 を用 い ，光路長 10mm の ガ ラ ス セ ル を使 用 yた．　pH

測 定 に は HORIBA 製 pH メ
ー

タ
ーF−22型 を使用 した．

BS

OSP

　 　 　Seg
S

Wl

EC
PS

NV

BPC
W2NV

R

D

Fig．1　Schematic　diagram　of 　extracdon ／FI　sアstem 　for
DQand 　PQdetermination

BS ： phosphate 　buffer （pl｛ ll．0）；OS ： 8，0　x 正0
一

M

TBPE ・H ／1，2−dichloroethane　solution ；P ： pump （0．8
ml 　min

鹵
’

）；S ・ sampl ・ 呵 ecti・ n ・al・・ ；S・g・ segment ・・ ；

EC ： extraction 　coil （5　m 　x 　O．5　mm 　i．d．）；BPC ： back−

pressure　coil （0．35　m × 0．25　mm 　i，d．）；PS ： phase　scpa −
rator ；D ； spectrophotometer （610nm ）；R ： recorder ；

NV ： needle 　valve ；W1 ： aqueous 　 phase　 waste ；W2 ：

organic 　phase　waste

　本研究で 使用 した FIA 法 の フ ロ ーダ イ ア グ ラ ム を Fig，．1

に 示す．ポ ン プ は サ ヌ キ 工 業 製 ダブ ル プ ラ ン ジ ャ
ーポ ン プ

DMX −2000 型 を用い ，吸光度 の 測 定 に は相馬光学製波長可

変 型 可視分光光度計 s−3250を用い ，cHINo 製記 録 計 EB

22005 で 記録 し た．試料の 注入 に は 六 方切 り替 えバ ル ブ を

用 い ，流 路 は 内 径 O−5　mm 又 は 0，25　mm の ポ リ テ トラ フ

ル オ ロ エ チ レ ン （PTFE ） チ ュ
ーブ を用 い て組 み 立 て た．

pHl1 ，0 に 調 節 した リ ン 酸塩 緩衝液 の キ ャ リ ヤ
ー

溶 液及 び

8．0 × 10
−s

　mol 　dm ‘
”a

　TBPE ・H を含 む 1，2一ジ ク ロ ロ エ タ ン

溶 液 （DCE ）は各 々 0．8　ml 　min
−1

の 流量 で 送液 さ れ，キ

ャ リヤー溶液の 流 路 に 試 料 200 μ1を 注入す る ．注人 され

た 試 料 は TBPE ・H ／DGE 溶 液 とセ グ メ ン タ
ー

で 混合 さ れ ，

内径 0．5mm ，長 さ 5m の PTFE 製 抽 出 コ イ ル に導 か れ，

こ こ で イオ ン 会合体生成反 応及 び DCE へ の 抽 出 が 行わ れ

る．抽出 コ イ ル を通 過 した セ グ メ ン トは 多孔 質 PTFE 膜

（孔径 0．8 μm ，ア ドバ ン テ ッ ク製） を挟 み 込 ん だ 相分 離

器
LD

で 分液 され，有機相 の み が 検出器 に導 か れ，610nm

に お け る 吸 光度 を測定す る．有機相の 回 収率 を調 節 す るた

め に ニ ードル バ ル ブ を検出器の 排出側 と水相排出側に そ れ

ぞ れ に ， また 内 径 0．25　 mm ，長さ O．85・m の バ ッ ク プ レ ッ

シ ャ
ーコ イル を更 に 水相排 出 側 に 装 着 し た．

　 2・2 試　薬

　本実験 で 使用 した水 は ミ リ Q ラ ボ を用 い て 精 製 した．

緩 衝 液 ・（キ ャ リ ヤ
ー

溶液）： 0，1mol 　dm
−s

リ ン 酸水 素 ニ ナ

トリ ウ ム 及 び 0，1mol 　dm
−s’

ホ ウ 砂の 混合溶液 に，3mol

dm
−s

硫 酸又 は 3mol 　dm
’
s
水酸化 ナ トリ ウ ム 溶液を加え

て pH を調 節 した もの を用 い た．

　TBPE ・H ／DCE 溶液 ： 東京化成 工 業 製 TBPE カ リ ウ ム 塩

（TBPE ・K）0．1400　g を エ タ ノ
ー

ル に 溶か し 100   1 と し，

2 × 10
−B

　mol 　dm
−

／1
　TBPE ・K 溶 液 を調 製 す る．こ の 溶液 50

N 工工
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ー

トの 抽 出 FIA　　 325

ml に 水 50　ml ，3mol 　dm
−’B

硫酸 3 滴 を 加 え，　 DCE （和 光

純薬製） 100ml と と も に 分 液 漏 斗で 振 り混 ぜ る．10 分 間

静 置 し た 後，有 機 相 の み を 分 液 し て，別 の 分 液 漏 斗 に 移

し，水 50ml を加 え 10 分 問振 り混ぜ 洗浄を行う．こ の 洗

浄 操 作 を 3 回 繰 り返 し た 後，有機相をセ ル ロ
ー

ス 炉紙 で

i戸過 し 1xlO
−smol

　dm
”3TBPE ・H ／DCE 溶液 を得た ．

　ジ ク ワ ッ ト （DQ ）溶液 ： 和光純薬製 22「一ジ ピ リ ジ ウ ム ー

1，1
’一エ チ レ ン ジ ブ ロ ミ ド0．0092g を水 に 溶 か し正 確 に 250

m1 と して lXlO
−4moldm 罰3

溶液 を調製 した．

　 パ ラ コ
ー

ト （pQ ）溶液 ： 東京化成工 業製 1，1
’一ジ メ チ ル ー

4，4
’一ジ ピ リ ジニ ウ ム ジ ク ロ ラ イ ド 0．0078g を水 に溶 か し正

確 に 250ml と して 1 × 10
−4

　mol 　dm
−fl

溶 液 を調 製 した．

　 再利用 TBPE ・H 抽出試薬溶液 ； 実験 で 使用 した 有機相

及 び水相排液 をすべ て 分液漏斗に 集め ， そ の 中 に 硫 酸 を加

え て 水相 の pH を 3，0 以 下 にす る．有機相を分液 した 後炉

過 して 再生 TBPE ・H 抽 出試 薬溶液 と して 定量 に 用 い た ．

3　結果及 び 考察

2、5

2

5
　　
　　
　　
　　
1

　

8
蓉
さ

器

く

o．5

3

1

2

5

4

　3・1TBPE ・H 抽 出 試薬溶液の 再生原理

　実験 に よ り排出 され る 水相及び 有機相を集め ，こ れを酸

処理 し て得 られ る TBPE ・H イオ ン会合性試薬 の 再利用 を

行 うた め の 基礎的検討 を行 っ た．こ こ で 起 こ る イ オ ン 会合

反応を次式に 示す．

　pH 　ll，0 で の DQ2
＋

との イ オ ン 会合 は

2（TBPE ・H ）。＋ D （ふ
2 ＋ 一→ （DQ2

＋

）（TBPE
−
）2．e ＋ 2H

＋

こ の 有 機 相 に pH 　3 以 下 の 水 相 を加 え か くは ん す る と

（DQ
’2＋

）（TBPE
−
〉1，e ＋ 2H 。

†− 2（TBPE ・H ）。＋ DQw2
＋

と な り， 再 度 TBPE ・H ／DGE が 得 ら れ る ．水相 に 逆抽出 さ

れ た DQ2
＋
は 抽出試薬／抽出溶媒か ら取 り除かれ妨害を与

えな い ．一
般 に は 対 イ オ ン に 対す る イ オ ン 会合性試薬 は 水

相 に 加 え られ る が ，TBPE は 疎水性が 高 い の で 非解離型 の

TBPE ・H と して 回収 で き，上 記の 再生 が 可能 とな る．2・2

で 記 述 した再 生 方法 で 処理 を行 っ た TBPE ・H 抽 出 試 薬 溶

液 の 吸 収 ス ペ ク トル の 経 時 変 化 を 観 察 した 結 果 を Fig．2

に 示す．30〜120 分 ま で の 吸 収ス ペ ク トル は ， 使 用 す る

前 の もの と比 較 して わ ずか に吸 光度の 減少が 見 られ る もの

の ス ペ ク トル 形 状 に差 異 は 認 め られ なか っ た，120 分 後 の

再 生 した有機溶媒中の TBPE ・H の 濃度を吸光度 （610　nm ）

よ り推測す る と，6．4 × 10
一

う

mol 　dm
−s

で あ り，こ の 濃度

は 3・3 の 検討結果 よ り，反 応 に 十 分 な 試 薬濃度 で あ る こ

とが 分か る．こ の 溶液 を再利用 して 検量 線 を作成 した とこ

ろ ， DQ で は ほ ぼ 同 じ傾 き の 検量 線 が 得 られ ，　 PQ で 約

10％ 程度傾 きの 減少が見 られた もの の 直線性 は い ず れ の

 

250　　　　　300　　　　　35D 　　　　　40D 　　　　　450　　　　　500 　　　　　550　　　　　60D

　 　 　 　 　 　 　 　 　 Wavelcng重h’nln

Fig．2　Absorption　spectra 　 of 　 the 　reused 　 TBPE ・
　 　 　 　 　 　 　 　

’
　　　　　　　

−s
H ／DCE 　for　1．5 × 10

−
nmol

　dm 　DQ

l ： 8．O　x 　lO
−5

　M 　TBPE ・H ／DCE （initial　concentration ）；

2 ： 30min 　 after 　recovering ； 3 ： 60　min ；4 ： 90　min ；5 ：

120min

場合 も良好 で あ っ た．更 に，再生処理をした 日から 1 日

及 び 6 日間放置 した TBPE ・H 溶液 を 使 っ て ，1．5 × 10
−

：コ

mol 　dm
−

／1
　DQ を 注 入 して ピー

ク 高 さ の 変化 を 観察 し た．

その フ ロ ー
シ グ ナ ル を Fig．3 に 示す．少なくと も 6 日聞

経過 して も変化が な い こ とが 分か っ た．．ま た，繰 り返 し利

用 の 回 数 を検討 した と こ ろ，30 回繰 り返 し使 用 して も測

定 に 問題が ない こ とを確認 した．以 上 の 検討結果か ら抽 出

試薬
・
抽 出 溶媒 と して の TBPE ・H ／DCE 溶 液 の 再 利 用 が 可

能 で あ る こ とが分 か っ た．

　3・2 抽 出 に及 ぼす pH の影響

　Fig．1 の フ ロ
ー

シ ス テ ム を用 い て 種 々 の 定量条件を決定

した ．緩衝液 の pH を 10．O 〜1‘2．5 の 間で 変化 させ ，抽出

に 及 ぼ す pH の 影響 を検討 した．そ の 結果を Fig．4 に 示

す．DQ 及 び PQ 共 に pH 　l　1 で 最大 の ピー
ク 高 さ とな り，

そ の 後 pH が 高 くな る に つ れ て わず か で は ある が ピー
ク 高

さが減少 した．こ れ は pH が 高くなる に つ れ て TBPE の 加

水分解が わ ずか に 進行す る た め と考 え る．した が っ て ，緩

衝液の pH は ll，0 と した．

　3・3　試 薬濃度 の影響

　TBPE ・H ／DCE 溶 液 中 の TBPE ・H 濃 度 を 4．O　x 　lO
−s〜

1．O × 10
−4mOl

　dm
−s

の 範 囲 で 変化 させ て得 た 結果 を Fig．

5 に示す，DQ 及び PQ 共 に TBPE ・H 濃度が 高くな る につ

れ て ピーク高 さ も増 大 した．しか し，濃度 が 高 くな る と べ

一
ス ラ イ ンが ドリフ トし，また，ノ イズが 大 きくな っ た た

め，TBPE ・H は 8．O　x　1 
一5mol

　dm
−s

と した．

　3・4　抽 出 コ イル の 長 さ の影響

　抽出 コ イ ル の 長 さ を 2〜8m の 範 囲 で 変化 させ ，ピー
ク

高 さ に 及 ぼす影響 を検討 した 結果 を Fig．6 に示 す．　 PQ で
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Fig．3　Flow 　signals 　for　DQwith 　fresh　and 　reused 　TBPE ・H ／DCE

A ，for　a 　freg．　h　solution ；B ： for　a　reused 　solution
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Fig．4　Effect　of 　pH 　on 　the 　extraction 　of 　DQ 　and 　PQ
with 　TBPE ・H ／DCE

● ： DQ ；■ ： PQ ；DQ 　and 　PQ ．1，5　x　10
−5mol

　dm
’g

；

EC ： 5m × 0，5　mm 　i，d，；flow　rate ： 0，8　ml 　min
− 1
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Fig．5 　Effect　of 　TBPE ・Hconcentration 　 on 　the 　fbr−
mation 　of 　ron 　associate

● ： DQ ；■ ： PQ ；DQ 　and 　PQ ： 1．．5 × 10
’5

　mol 　dm
−s

；

EC ： 5m × 0．．5　mm 　i．d．；flow　rate 　： O．8　ml 　min
−1

II

は 3〜5m で ほ ぼ
一

定 の ピーク高 さが 得 られ た．2m で は

抽 出 時間が 不十分 で
，

ピーク の 高 さが 低 くな っ た．また

DQ で は 5m で 最大 の ピー
ク 高 さが 得 られ た．　 PQ 及 び

DQ 共 に 6m 以 上 で は流路内で の 拡散 に よる影響 を受 け ピ

ーク 高 さ が 減 少 した．した が っ て ，抽出コ イ ル は 内 径 0，5

mm
， 長 さ 5m と した．

　3・5　サ ン プル 注 入 量 の 影響

　サ ン プ ル 注 入 量 を 100〜300 μ1まで 変化させ ，ピー
ク高

さに 及 ぼ す影響を検 討 した．DQ 及 び PQ 共 に 100 〜300

μ1 まで は ピー
ク 高 さ は 増 加 す るが ，300 μ1で は ピ ー

ク の

ベ ース ラ イ ン へ の 戻 りが 遅 くな り， 分 析所要 時 間 が 長 くな

っ た．単位 時間当た りの サ ン プ ル 処理数を考慮 して，DQ

及 び PQ 共サ ン プル 注 入 量 は 200 μ1 と し た．

駈D

8

夛 6

誉
壽
星　

4

2
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　 　 　 　20 　 　 　 　30 　 　 　 　 40 　 50　　　　　60　　　　 7   　　　　　80 　　　　　90

EC　tength’m

Fig・6　Effect　of 　extracting 　coil　lengdh　 on 　the 　extrac −
tion　for　DQ 　and 　PQ 　associate

● ： DQ ；■ ： PQ ；DQ 　and 　PQ ： 1，5 × 10
−5

　mol 　dM
−1

；

flow 　rate ； 0，8　ml 　min
− 1

；OS ： 8．0 × 10
−「’

　mol 　dm
− s

TBPE ・H ／DCE

3・6　流量の 影響

流 量 を 0，4〜1．6m ［min
−1

の 範囲 で 変化 させ ，ピーク 高
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さ や 分 析処 理 速 度 に 及 ぼ す影響 に つ い て検討 し た 結 果 を

Fig．7 に 示 す．　 DQ 及 び PQ 共 に O．4　rn1　min
−1

の と き最 も

高 い ピーク が 得 られ，O．8 〜1．2　ml 　rnin
”i

で は ほ ぼ
一

定の

ピーク 高 さが 得 られ ， 1．6　ml 　min
−1

で は減少 した．流量が

O．4・ml ・min
− 1

の ときは シ グ ナ ル の テ
ー

リ ン グ が 大 きくな

り，か つ 分 析処 理 速度 が 低 下 した ．以 上 の こ と か ら DQ

及び PQ 共に流量は 0．8　ml 　min
”i

と した．

　3 ・7　検量線及び 分析精度

　以上の 最適条件 よ り DQ 及 び PQ につ い て それ ぞれ 検量

線 を作成 した．検量線 は DQ 及 び PQ 共 に 0，25 × 10
−

J「〜

2．0 × 10
−5mol

　dm
−s

の 濃度範囲 で 良好 な直線が 得 ら れ た ．

また DQ ，　 PQ に つ い て 分析精度確認の ため 再現性 の 検討

を行 っ た．me度 IS × 10
−5

　mol 　dm
−s

を用い て それぞれ 10

回 の 繰 り返 し測定 を し た 結果，相対標準偏差 は DQ で

0，85％，PQ で 1．3％ と再現性が良好で ある こ とが分か っ

た．

10
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書
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耄
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Fig・7　Effect　of 　flow　rate 　 on 　the　 extraction 　for　D （ユ
and 　PQ 　associate

● ： DQ ；■ ： P（ユ；DQ 　or 　Pq ： 1．5 × 10
−5mol

　dm
−3

；

EC ； 5m × 0，5mmi ．d．

　3 ・8　実試料へ の 応 用

　本法の 実試料 へ の 応用 と し て ，DQ の み を 含 む も の と

DQ と PQ を 共 に 含 む市 販 の 除 草 剤 2種類 につ い て，検 量

線法 及 び標準添加法 に よ り成分量の 定量を行 っ た 結果 を

Table　 l に示す．試料 は 蒸留水 で 希釈 し た後，本 シ ス テ ム

に 注入 した ．濃度 は モ ル 濃度 （mol 　dm
−s
） で 表示 した ．

ラベ ル に はパ ー
セ ン ト濃度 （％）で 表示 され て い る た め，

計算 に よ りモ ル 濃度に換算して 表した．検量線法及 び標準

添加法に よ り得 ら れ た 定量値は ラベ ル 表示値 と よ く
一

致 し

た．本法で は DQ と PQ が 共存す る サ ン プル の 場合，抽出

される イオ ン会合体 の ス ペ ク トル 及び 検量線の 傾きが ほぼ

一
致す る た め ，濃度 は そ れ ぞ れ の 合量 と して 定量 で きる ．

サ ン プル 2 にお い て，表示値か ら計算 した DQ と PQ の 総

モ ル 濃度 と実測に よ り得られた モ ル 濃度が よ く
一

致 したこ

とか ら，本法 の 実試料へ の 応 用 が 可 能 で あ る こ とが 分か

る．DQ と PQ を分別分析す る必要性 もある と思われ る が，

毒性が非常に 類似して お り，合量で 評価す る こ と も重要 で

ある と考え る．また，河川 水，市販の ミ ネラ ル ウ ォ ータ ー

及び 緑茶 に DQ 及 び PQ 標準溶液を添加 して 求め た 回収実

験 の 結果を Table 　2 に示す．ほ ぼ 100 〜101％ と良好な回

収率 が 得 られ た ．し か し，緑茶試料 で PQ の 回 収率 が

79％ と低 か っ た．原因 につ い て は カ テ キ ン 類 な どの 共存

物質の 影響が考えられ るが，詳細 は不明で ある．

　3・9TBPE ・H ／DCE 溶液再循環 FIA シス テ ム

　TBPE ・H 抽出試薬溶液を連続的 に再生処理 ・再利用す

る FIA シ ス テ ム に つ い て 検討 した ．そ の フ ロ ーダ イ ア グ

ラ ム を Fig．8 に示す．リザ
ーバ ー

の TBPE ・H 抽出試薬溶

液約 100ml に 3mol 　dm
−s

硫酸 5ml を加える．こ の 混合

溶液 を ゆ っ くりか くは ん す る ，イ オ ン 会合反応を行 っ た 後

の 水相及 び 有機相排液をリザーバ ー
に 戻す．こ の ときDQ

あ る い は PQ は 酸性溶液相 に 逆抽出され，一
方す べ て の

Table 　l　Determination 　of 　DQ 　and 　PQ 　in　the 　herbicide 　samples

Sample
Cahbrat 重on 　curve 　method ／

　 　 　 moldm

−s
Standard 　addition 　method ／
　 　 　 　 　 　

−3
　 　 　 moldm

Labded 　va 且ue ／
　 　 　 　

−3
　 moldm

−

り負
598300 2084

−
 

0

3Q

》
830

 

Samp 量e 　l　 contains 　only 　DQ ；Sample 　2　contains 　both 　DQ 跚 d　PQ

Table　2　Recovery　test　for　DQand 　PQ 　in　the　artificial 　samples

Samplc
　 　 　 　

　
ら　 　 　 　 　 　 　 　

一3Added，× 10　 mol 　dm Found，　x 　10
−
　
「’
　mol 　drn

−s
Recove 【y，％

DQ PQ DQ PQ DQ PQ

Riverwater

Mineral　water

Green 　tea

1．00LOO1

．00

1，001
．001
．00

1．Ol1
．001
，  1

1．001
．000
．79

101100101 10010
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Fig．8　Schematic　diagram　of 　recycled 　extraction ／FI　system 　with 　a　reused 　TBPE ・H ／DCE 　for　DQ 　and 　PQ

deterrnination

Conditions： see 　in　Fig．1，　Aq ； aqueou δ solution ；St： stirrer

TBPE イ オ ン は TBPE ・H を形成 し有機 相 中 で 再 生 さ れ る．

ゆ っ くりか くは ん し て い る 下 相の TBPE ・H ／DCE 溶液 の み

をポ ン プ で 吸引 ・送液す る こ とが で き，再 循 環 型 FIA 法

が 成 り立 つ ．こ の 再 利 屠 シ ス テ ム に よ り得 られ た 排 液 を用

い て 2 時間後，1．5x10
−5mol

　dm
−5

標 準液の ピーク高 さ

を比 較 した と こ ろ ，DQ で は調整直後 の TBPE ・H を 用 い

る と 4，98cm で あ っ た の に 対 し，再 利 用 した と き は 4．94

cm が 得 られ，　 PQ も4．8‘2　cm に 対 し 4．72　cm と
，

ほ ぼ 同 じ

ピー
ク 高さを得 た．したが っ て，TBPE ・H ／DGE 溶液の 再

循環 FL 气 シ ス テ ム が 良好 に機能す る こ とが 分 か っ た，

　最近，イ オ ン会合反癒 を水相 で 行 うこ と が検 討 され て い

るが
IM
，選択性 に 問題が あ り，感度 も十分 で な い ．特に 第

四 級 ア ン モ ニ ウ ム 系殺菌，消毒剤の 環 境 水濃 度 は，10
−’〜

10
−f’

　mol 　dm
−s

と低 い た め 溶媒抽出法あ る い は 固相抽 出 法

が 実用分析 上 必要 と されて い る ．DQ と PQ の 致死 濃度
21 ｝

は 1．9 × 1 
一3

　mol 　dm
”s

及 び 1．7 × 10
−2

　mol 　dm
−s

で あ り，

こ こ で 提唱 す る 方法 は検出感度及 び プ ロ セ ス 上 廃液を出 さ

な い 手法 と して 有用で あ る と考える．

4　結 論

　本研究 に よ り，犯罪科学上 重要 で あ る 農薬 の DQ 及 び

PQ の 簡便
・迅 速 で 高感度な 溶媒抽出吸光光度／FIA 法 が

確 立 で きた，更 に，一度 使 用 した 水相 と有機相 に 含 ま れ る

イ オ ン 会合性 試 薬 を酸 性 条 件 下 で 再 生 処理 す る こ と で 試薬

及び 抽出溶媒が 同 時 に再利用 で き る こ と を見 い だ し，連 続

的に 再生 可 能な FIA シ ス テ ム も構築 するこ とが で きた，

　本研 究 の
一

部 は 文部科 学省 フ ロ ン テ ィ ア推 進事業 「21世 紀 を

支え る た め の 材料の 開発 ・環境，エ ネル ギ ー，情報 に 資す る材料

開発 のた め の基 礎 研 究」 に よ っ た．こ こ に記 して 感謝する ．
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要 旨

　陰 イ オ ン会合性試薬の テ トラ ブ ロ モ フ ェ ノ
ー

ル フ タ レ イ ン エ チ ル エ ス テ ル （TBPE ） は除草剤系農薬で 人

に対す る毒性が極 め て 高 い ジ ク ワ ッ ト （DQ ）や パ ラ コ ート （P◎ と反応 して 青色 の イ オ ン 会 合 体 を生 成 し，

1，2一ジ ク ロ ロ エ タ ン （DGE ） に 抽出 され る．こ の 反応 系 は溶媒抽出 ／吸 光 光 度 ／フ ロ ーイ ン ジ ェ ク シ ョ ン 分析

へ の 導入が 可能で ある こ とか ら，DQ 及 び PQ の 迅 速 ・
簡便 な分 析法 を 開発 した．　 DCE 中 の 青色 イオ ン会合

体 は，硫酸 で 水相の pH を 3 以 下 に 調 節 ・混 合 す る と DCE 中 で黄色 の 安定 な TBPE ・H が 生成する，そ の 反

応 に 伴 い DQ 及 び PQ イ オ ン は水相 に 移 る．した が っ て ，回収 され た イ オ ン 会合性試薬 TBPE ・H 及 び 抽出

溶媒 で あ る DCE を再 び利 用 す る こ とが 可 能 と な っ た．検量線 は 0，25　x　10
”5〜2．0 × 10

−s
　mol 　dm

−s
の 範囲

で 直線 とな る．再 生 処 理 した TBPE ・H ／DGE 溶 液 を用 い た 場 合，　 DQ で は 調 製直後 の 新 しい 溶液を使用 した

場 合 とほ ぼ 同 じ傾 きの 検 量 線 を得 る こ とが で きた．PQ の 場 合は 傾 きが わ ずか に 減少 した が 直線性 は 良好で

あ っ た．本 法 は市販 除 草 剤 中 の DQ 及 び PQ の 定量に 応用 で き，また ，河川 水，市販の ミネ ラ ル ウ ォ
ー

タ
ー，

緑 茶 に つ い て 回 収試験を行 っ た とこ ろ，ほ ぼ 良好な結果が 得 られ た．
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