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報 　 　文

同軸型 マ イ ク ロ プラズ マ トー チ を備えた ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー 用

原 子発 光検 出器 の 開 発 と含硫 黄 及 び含 リン 有機 化 合 物 の 検 出
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　 ヘ リウ ム ラ ジ オ 波 （RFP ） プ ラ ズ マ を用 い た 同軸 型 マ イ ク ロ プ ラ ズ マ トーチ 内蔵 の ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ー
（GC ）用 原 子 発 光 検 出器 （AED ）を 開発 した．トーチ は 2 本 の 白 金 管 電 極 （外 径 1．O　mm 及 び外 径 O．5

mm ） を 同軸状 に配置す る こ と に よ り作製 した．光 フ ァ イバ ー
先端 を トーチ．ヒに設置 し，後端 を小 型 CCD

分光器 に接続 した．作製 した AED は 市販 の GC に搭載 して 測定 に供 した，含硫黄化合物 と して チオ ア ニ ソ

ー
ル を用 い た と き，測定波長 921 ．3nm ，印加電力 3W ，

’
メ
ー

ク ア ッ プ ガ ス 流量 1mL ／min で 59　pg／s

（S／N ＝3） の 検出感度 を得 た．含 リ ン化合物 と して リ ン 酸 トリエ チ ル を用 い た場合，測定波長 253．4　nm ，

印加電力 3W ，メ
ー

ク ア ッ プガ ス 流量 17mL ／min で 検出感度 は 62　pg／s （S／N ＝3） で あ っ た．既報 の ヘ リ

ウ ム RFP −AED と比 較 し て 1 け た 少 な い 印加 電 力 とメ ーク ア ッ プ ガ ス 流 量 で 高 感 度 測 定 が 可 能 で あ っ た．

1 緒
二．＝
ロ

　 近 年，そ の 安 全 性 や 環境 へ の 影響 か ら，農薬 や殺虫剤，

ある い は石油製品 に含まれ る含硫黄有機化合物 な ど に対す

る 規制 が 厳 し くな っ て い る ，食品中の 残留農薬 に 対 し て

は，食品衛生法 の 改正 に よ り，一
定基準量以上 の 農薬が 残

留 して い る とその 食品 の 販売が原則禁止される ポジテ ィ ブ

リス ト制 が 施行 さ れ た
珊 ．ま た ， 軽油 及 び ガ ソ リ ン に対

して は，経済産業省令の 「揮発油等の 品質の 確保等に 関す

る法律施 行 規 則 」 で 硫 黄 含有 量 50ppm 以 下 に 低 減 す る と

い う規制が実施され
3），更 に 硫黄含有量 10ppm 以 ド （サ

ル フ ァ
ー

フ リ
ー

）で の 供給が始まっ て い る
4〕．

　 ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ イ ー （GC ） 用 原 子 発光検 出器

（AED ）
J”〕

は pg レ ベ ル の 有機化合物を高感度 か つ 元 素選択

的に 測定す る こ とが 可 能 で あ り，石 油製品 に含まれ る含硫

黄 有 機 化 合 物 の 測 定
6）− 1° 〕

，リ ン や 硫 黄 を 構 成 元 素 に 有 す

る 農薬 や 殺虫剤 の 元素選択的測定
la）〜16）

等へ の 利用 が 報告

さ れ て い る ，現在市販 さ れ て い る AED は ヘ リ ウ ム マ イ ク

ロ 波誘導 プ ラ ズ マ （MIP ） を使用 して い る ．こ の AED は

電極由来の 発光 が な く高感度測定が可能で ある半面，試料

導入 に よ る プ ラ ズ マ の 不 安定化，放 電 管の 絶 縁 破壊 あ る い

は 発熱 に よ る 破損な どが 懸念 さ れ る
17 ｝
一19）．市販 の AED を

用 い た 測 定 で は，数百 mL ／min の メ ーク ア ッ プ ガス や パ

ージ ガ ス ，反 応 ガ ス の 添 加 ，あ る い は 放 電 管 の 水冷 を必 要

とす る．メ
ーク ア ッ プ ガ ス 必 要 量 が 小 さ く，反応 ガ ス 導入

や 水冷系 を 使用せ ず に 安定 し た測定が 可能な小型 AED が

1
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　 　 　 　 　 　 　 は ん

開発 で きれ ば，汎 用 GG だ け で な く，オ ン サ イ ト分析 用 小

型 GC な ど で も利 用 価 値 が 高 い ．

　 こ れ らの 問題 点 を解決す べ く，水冷系 を必要 と し ない ヘ

リ ウ ム ラ ジ オ 波 プ ラ ズ マ （RFP ） を用 い た 小 型 AED が 提

案 され て お り
2°）− 2Z

，リ ン や 硫黄 の 元素選択的測定 も行 わ

れ て い る
20 〕25 广 2η ．こ れ らの 小型 AED で は プ ラズ k ガ ス の

上流 と下流 に電極 を設置 して ， その 電極 間で プラ ズ マ を生

成 して お り， そ の ほ と ん ど は 40　
2s ｝

か ら 6521）mL ／min の メ

ーク ア ッ プ ガス 流 量 で 測定が 可能で あ る．電 極間距離 を小

さ くす れ ば プ ラ ズ マ の 点灯 電 力 も小 さ くて 済 む が，ほ とん

ど の RFP −AED で は プ ラズ マ 側面か ら測光 して お り
20）
− 2s）25〕

〜2fi），互 い の 電極は測光窓が確保 で きる程度離 さなければ

な らず，実際 の 測定 で も数十 W の 印加 電 力 を要 し て い る．

また ， 少 な い メーク ア ッ プ ガ ス 流 量で は 試料 の滞在時 問が

長 くな る の で ，よ り強 い 原 子 発 光 が 観察 さ れ る が，プ ラ ズ

マ が 不安 定 と な りや す い
18 ｝．

　そ こ で ，本研究 で は，電極 を同軸上 に 配置 した マ イ ク ロ

プ ラ ズ マ ト
ー

チ を新 た に 考案 し た ． こ の 同軸 型 ト
ー

チ で

は，電極 が プ ラ ズ マ の 片側 の み に 存在す る た め に 電極間距

離を測光系 に 関係な く小 さ くす る こ と が 可能 で あ り，プラ

ズ マ の 点灯 電 力 を小 さ くで き る こ とが 期 待 で き る．更 に，

こ れ まで報告さ れ て きた RFP −AED の ほ と ん ど は，プ ラ ズ

マ を生 成 させ る空 間 が 比 較 的 大 き く，電 極が 空 問 内 に設 置

され て お り，か つ 大 気 の 漏 れ 込 み が 起 こ りや す い 構 造 とな

っ て い る．し た が っ て ，プ ラ ズ マ ガ ス 流量 が 小 さ い 場合，

ガス の 流 れ が 乱れ た り，大気 の 漏れ込 み に よ っ て ヘ リウ ム

純度が 低 下 した りす る こ とで 安定 した プ ラ ズ マ が 生 成 し に

くい と考えられ る．一
方，同軸型 マ イ ク ロ ト

ー
チ で は，プ
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Fig．1　AED 　equipped 　with 　a 　coaxial 　micro 　plasm 乱

torchAbbreviations

− OF ： optical 　fiber，　DT ： discharge

（quartz＞tube ，　OE ： Outer 　electrode （platinum　tube ），
IT ： insulation　（quartz）tube ，　 IE ： inner　 electrode

（platinum　tube ）．　 Details　are 　described　in　the　text．

ラ ズ マ ガ ス の 導管自体が電極 とな っ て お り，プ ラズ マ を生

成させ る 空間が よ り小さい ．した が っ て ，少ない プラ ズ マ

ガ ス 流量 で もガ ス の 流 れ が 乱れ に くく，か つ プ ラズ マ 内に

大気 の 漏 れ 込み が 少 な い 構造 とす る こ とが 可 能で あ る と考

え られ る．プ ラ ズマ ガ ス 流 量 を大 き くした場 合 に は プ ラ ズ

マ 自体 も 長 く な るの で，試 料 の 滞在 時 間が 短 く な る こ とに

よ る 感度低 下 は起 こ りに くい と考 え られ る．こ の トーチ を

内蔵 し た AED を試作 し，含硫黄及 び含 リ ン有機化合物 の

検出特性 を 評価 した．

2　実 験

　 2・1　試 　薬

　類似化合物 が様々 な規制対象や 分析対象とな っ て い る こ

と，沸 点 が 溶 液 調 整 や GC 分 離 に都 合 が よ い こ と，あ る い

は 類似化合物 の 中で も悪臭 や 毒性が 比 較的少ない こ とな ど

か ら，含硫黄有機化合物 と して ス ル フ ィ ド類 の チ オ ア ニ ソ

ー
ル （東京化成製，純度 ＞ 99．0％），含 リ ン 有機化合物 と

し て リ ン 酸エ ス テ ル 類 の リ ン 酸 トリ エ チ ル （関 東化学製 ，

純度 ＞ 98．0％） を用 い た．また，チ オ ア ニ ソ
ー

ル と類似 の

構造 で 硫黄 の 原 子 発 光 に分 子構造 が 与 え る影響 を考察 しや

すい こ と，こ れ ら化合物の 中間の 沸点を有し，GC を用 い

た 分 離 が 比 較 的 容易 で あ る こ と な どか ら，対照化合物 と し

て 硫黄及 び リン を含まない プ ロ ピ ル ベ ン ゼ ン （東京化成製，

純度 ＞ 99 ．0） を使用 し た．こ れ らの 化合物 を メ タ ノ
ー

ル 溶

液 と して 測定 に 供 し た．

　2・2 装　置

　2・2・1　同軸型 マ イ クロ プラ ズ マ ト
ー

チを備 えた AED

Fig．1 に 試作 した AED の 概観を示す．マ イ ク ロ プラ ズ マ

トーチ は 2 本 の 白金 管電極 （外管電極 ： 外径 1．Omm
， 内

径 0．8mm 及び 内管電極 ： 外径 0．5　mm ，内径 0．3　mm ）を

岡 軸状 に 配 置す る こ とに よ り作製 し た，電 極 間 は 石 英 管

（外径 0，66mm ， 内径 0，53　mm ）に よ り絶縁 した．プ ラ ズ

マ が トーチ 先端 で の み 生成 で き る よ うに，石英管は内管電

極 先 端 とほ ぼ 同 じ高 さ に，内 管電 極先端 は 外管電 極先端 よ

り 7mm 奥 に 固定 した．外管電極 は接地し，内管電極 をラ

ジ オ 波発 生 電源 （RF200 −OR251M ，東京 ハ イパ ワ
ー

） に接

続 した ．キ ャ リ ヤ
ー

ガ ス ，メ ーク ア ッ プ ガ ス （ヘ リ ウ

ム ，＞ 99．999％）及 び試料 は 内管電極を通 じて 供給 し た．

ト
ー

チ は，石英放電管 （外径 2．7mm ，内径 1，5　mm ） に

内蔵 した．プ ラ ズ マ 上 部か ら測 光す る た め に，放電 管上 部

か ら光 フ ァ イ バ ー （コ ア径 0．600mm ）を挿入 し，2 台の

電 荷 結 合素子 （CCD ）小 型 分光器 （OceanOptics 製

HR2000 ，測定波長範囲 180 〜620　nm 及び 586〜10ユ5nm ，

波長分解能 0．54 及 び 0．52nm ） を 測定波長範囲 に 応 じて

接続 し た．AED 内 に 入 っ た ガ ス は ，外管電極 周 囲 を 下 降

し，放電管下部 か ら外部 に排出す る構造 とした．光 フ ァ イ

バ
ー

先端 と内管電極先端 との 距離 は 9mm と した ．光 フ

ァ イバ ーと放電 管 上 部，放 電 管下 部 と外管 電 極 と の 固 定 は

そ れ ぞ れ 2 つ の ス テ ン レス 製 ジ ョ イ ン ト （島津 GLC 製）を

用 い て 行 い ，絶縁用 石英管 と内管電極 との 固定 は ス テ ン レ

ス 製ユ ニ オ ン （ジ
ー

エ ル サ イ エ ン ス 製） を 用い て 行 っ た．

　2・2・2　 GC −AED 装置　　試作 した AED をキ ャ ピ ラ リ

ー GC 装置 （GG2010 ，島津製）上 に設置 した ス テ ン レ ス

製 ブ ロ ッ ク ヒ
ー

タ
ー上 に 搭載 し た ．内管電極 は

， AED 下

部 に お い て ス テ ン レ ス 製ユ ニ オ ン （ジーエ ル サ イ エ ン ス

製） を用 い て 石 英 キ ャ ピ ラ リー
（外径 0．42mm ，内径

0，32mm ）と接続 した．こ の 石英 キ ャ ピ ラ リーを カ ラ ム オ

ーブ ン 内に導 き，石英製 コ ネ ク ター
（
”
Y
”
Press −Tight ，

RESTEK ） を用 い て キ ャ ピ ラ リ
ー

カ ラ ム （DB −5MS ，内径

o．32mm ，長さ 30　m ，膜厚 o．25　pm ，　J＆w ）及び メ ーク ア

ッ プ ガ ス 供給用石英 キ ャ ピ ラ リ
ー

（外径 0．42mm ，内径

0，32mm ） と接続 した ．キ ャ リヤ ーガ ス は メ ーク ア ッ プ ガ

ス と同 じ純度の ヘ リウ ム を使用 し た．試 料溶液 は，マ イ ク

ロ シ リ ン ジを用 い て 1 μL 手動注 入 し，ス プ リ ッ ト法に よ

りカ ラ ム へ 導入 した．

　2・2・3　測定条件　　チ オ ア ニ ソ
ー

ル 測定時 は 以下 の

GC 条件 で 行 っ た．試料導入部温度 ： 200℃，検 出部 （ブ

ロ ッ ク ヒ
ー

タ
ー

）温度 ： 200℃ ，
カ ラ ム 温度 ： 50℃ （5min ），

10 ℃ ／min ，200 ℃ （5　min ），キ ャ リ ヤ
ー

ガ ス 流量 ： 1．5

mL ／min ，ス プ リ ッ ト比 ： 1 ：50，ま た，分 光 器 か ら の 検

出信号の積算時 間 は 200ms と した．

　ま た，リ ン 酸 ト リエ チ ル 測 定時 に は，試 料導入 部温 度 ：

N 工工
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Fig．2　Emission 　spectrum 　of 　helium　plasma

Flow 　ratc 　ofmake −up 　gas： lmL 　min
−
1
，applied 　power ：

1W ，　applied 　frequency ： 250　k日 z，　 Idend 且cation 　 of

the　 atomic 　emissions 　was 　 referred 　from 　on 　NIST 　atom −

ic　spectra 　database （ver ，3．1．1＞；706．5　and 　728．1nm

（He ），777．2，844 ．6　 and 　926．6nm （0 ），742，4，744，2，
746 ，8，8ユ8．8，821．6，822 ，3，824．2，862，9，868．O　 and

871．2nm （N ）

250℃ ， 検出部 温 度 ： 200℃ ， カ ラ ム 温度 ：

．
50℃ （8min ），

20℃／皿 in，200 ℃　（1min ），キ ャ リ ヤ ーガ ス 流量 ： 1．2

mL ／min ，ス プ リ ッ ト比 ： 1 ：45 と した．な お ，検 出 信号

の 積算時間 は，よ り高感度な測定 を可能 とす る た め に 400

ms と した．

3　結果及 び 考察

　3・1 試 作 した AED に お け るヘ リウム プ ラズ マ 生成

　試作 した AED の 電 極間距離 は 0．15　mm で あ り， 微 小 な

メ
ー

ク ア ッ プ ガス 流量 ，印加 電力で プ ラ ズマ が点灯す る こ

と が 期 待 さ れ る ．Fig ．2 に 試 作 し た AED を 用 い て

1mL ／min の メ
ー

ク ア ッ プ ガ ス 流量，　 I　W の 印加電力 に お

け る プ ラ ズ マ の 発光 ス ペ ク トル を示す．大気 の 漏 れ 込 み 由

来 の 発光 （N ，O な ど 〉 も検出 さ れ て い る が ，
706，5n 皿 及

び 728．ユnm に そ れ ぞ れ ヘ リ ウ ム の 原子発光 を確認 した．

　3・2 チ オ ア ニ ソ
ール の検出特性

　3 ・2・1　原 子発 光 ス ペ ク トル 測定 と 測定波長 の 選 択

本 AED に お い て ，微小電力 で か つ 少 な い メ
ー

ク ア ッ プ ガ

ス で 安定 した測定が可能かを確認す るために，印加電力及

び メ
ー

ク ア ッ プガ ス 流量をそれぞれ lW ，1mL ／min に 設

定 し ， チ オ ア ニ ソ ール と プ ロ ピ ル ベ ン ゼ ン の 混合溶液 を 用

い て GG ／AED 測定を行 っ た．ヘ リ ウ ム プ ラ ズ マ を用 い た

原 子 発 光 分 析 に お い て ，近 赤外光領域 （800 〜IOOO　nm ）

で の 測定 は プ ラ ズ マ 由来 の バ ッ ク グ ラ ウ ン ド発光が 小 さ

く，定性，定量 分析 に適 して い る と の 報告が ある
28＞29）．そ
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　 PB （23ngC ）　　　　　　TA （18ngS，7ngC ）

Fig．3　Tw 〔Hdimensional 　gas　chromatogram 　of 　propyl−

benzene （PA ）and 　thioanisole （TA ）

Flow　rate 　of 　mak ← up 　gas ： lrhL 　min
−1
，applied 　power ：

3W ，　 applied 　frequency ： 250　kHz ，　 Line ．identifica −

dons　were 　rcFerred 　from　NIST 　atQmic 　spcctra 　databasc

（ver ．3，U ）．

こ で ，近 赤外光領域 を 測 定 で き る 分 光器 を 接続 し た ．

Fig，3 に 試料 と して チ オ ア ニ ソ
ー

ル と プ ロ ピ ル ベ ン ゼ ン の

混合溶液を用 い た と きの 2次元 ガ ス ク ロ マ トグ ラ ム を示

す，lmL ／min の メーク ア ッ プ ガ ス 流量，1W の 印加電力

で 測定が 可 能 で あ る こ と を確認 し た．プ ロ ピ ル ベ ン ゼ ン 溶

出 時 に は この 波 長 範囲で 原 子 発 光 は検出 さ れ な か っ た が ，

チ オ ア ニ ソ
ー

ル 溶出 時の み ，硫黄 の 原子発光波長 で あ る

921．3，、922．8 及 び 923．8nm に 発光 が 検 出され た．最 も強

い 発光が測定 で きた 921．3nm を測定波長 に 設定 した．

　 3 ・2・2　AED 条件 の 最適化　　AED へ の 硫黄到達量 を

十 分 な 強 度 で 検 出で きる 濃度 レ ベ ル で あ っ た 7．Ong に な

る ようにチ オ ア ニ ソ
ール 溶液 を調製 し，メ

ー
ク ア ッ プガ ス

流 量 ，印加 電 力 あ るい は 印加 周 波 数 が 硫 黄 の 発 光 強 度 に 及

ぼ す影響 を 検討 した （Fig．4）．印加電力 を 3w ，印加周

波数 を 250kHz と し，メ
ー

ク ア ッ プ ガ ス 流 量 を 1，2，3

及 び 5mL ／min と した と き，2mL ／min 以 上 で は 流 量 が 大

きくな る ほ ど発光強度が低下す る傾向 に あ っ た．こ の 流量

域 で は，発 光種 が プ ラ ズ マ 内 に滞在 す る 時 間 が 短 くな る こ

とに よ り測定で き る発光量 が 少 な くな る た め で あ る と考え

られ る．印加電 力 に つ い て は ユ，2，3 及 び 4W と変化 さ

せ た と き，直線 的 に 発 光 強 度 が 増 加 し た．印 加 周 波 数 につ

い て は 200，230，250及 び 300kHz と変化 さ せ て もほ と

ん ど発光強度 に 影響 しなか っ た．な るべ く少 な い メ
ーク ア

ッ プ ガ ス
， 小 さい 印加電力 で 測定す る こ と，あ る い は 電極

寿命 な どを考慮 し，メ
ー

ク ア ッ プガ ス 流量 lmL ／min ，印

加電力 3W を以 降 の 測定条件 と した ．印加周波数 に つ い

て は，検討 を 行 っ た印加周波数範囲内 で あ る 250　kHz ．を

測 定条件 と した．こ の 条件 で 取得した プ ロ ピ ル ベ ン ゼ ン と
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Fig．4　 Effect　of 　make −up 　gas　flow　rate （a ），applicd

power （b）and 　applied 　frequency （c） on 　the　emission

intenSity　at　921・3　nm

Sample ： Thioanisole （the 　 amount 　of 　sulfur 　detected ；

7ng ）

チオ ア ニ ソ
ー

ル の ガ ス ク ロ マ トグ ラム を Fig．5 （a ） に 示

す．こ の と き， プ ロ ピル ベ ン ゼ ン 溶出時に も若干信号 が観

測 され た．そ こ で硫黄 の 測定波長 （921．3　nm ）に近 接 し ，

か つ 硫黄 の 原 子 発 光 は検出 され な い 920．8nm に お け る 発

光 をバ ッ ク グ ラ ウ ン ド発光 と し，測定波長に お ける発光 か

らバ ッ ク グ ラ ウ ン ド発光 を 時系列 で 差 し引き補 正 を行 っ

た．す る と Fig．5 （b） の よ うなク ロ マ トグ ラ ム に な り，

硫黄の 高選択的な測定が 可 能 で あ る こ とを示唆 した．

　3・2・3 　直線性，検出下 限，再現性　　AED の 最終硫黄

到達量 が 0．69，1．7，3．5 及 び 7，0ng と な る よ うに異 な る

濃度の チ オ ア ニ ソ
ール 溶液 を 調製 し ， GqAED 測定 に よ り

応答 の 直線性 を検討 した ．各濃度に つ い て 3 回ず つ 測定

した と こ ろ，硫 黄 量 （x ） とチ オ ア ニ ソ
ー

ル の ピー
ク 面積

（平均値，ッ） との 間に 良好な直線関係 （y
冨165．6κ，R2＝

O．973）を 得 た．7，0ng の 硫黄 を検出 し た と きの 再 現 性 は

相対標準偏差 と し て 3．7％ （n ＝3） で あ っ た ．0．69ng 検

出時 の ピ ー
ク 面積 か ら推 算 し た検 出下 限 は ，59pg ／s

（S／N ■3） と な っ た。こ れ ま で の 小 型 RFP −AED で は，モ
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〔a｝
　　　　丁A （7ngS，18ngC）

PB（23ngC ）

〔b）

8．5　　9．5　　10．5　 11．5　 12．5

Retention 　time　1　min

Fig・5　Sulfer−selective 　gas　choromatogram 　 of 　proPア1−
benzene （PB ）and 　thioanisole （TA ）measured 　at　9213
nm 　without （a）and 　wlth （b）background 　correction 　at

920，8nm

ノ ク ロ メ
ー

タ
ーと光電子増倍管を測光系 に用 い て 0．525〕か

ら 40　
27｝
pg／s 程度の 検出感度 を有 して い る と の 報告 が あ

る ．再現 性 ， 検出感度 と も改善の 余 地 が あ るが ， オートサ

ン プ ラーの 使 用 や ト
ー

チ の 改善，よ り高感度 な検 出器 ，よ

り分 解 能 の 高 い 分 光 系 の 使 用 な どに よ り，高感 度，高 選 択

的，高精度な測定が 可能で あ る と考える．

　 3・3　 リン 酸 ト リエ チル の 検出特性

　 3・3・1　原 子発光 ス ペ ク トル 測定 と測定 波長 の 選 択

最初，硫黄検出 で用 い た AED を用 い
， リ ン 酸 ト リエ チ ル

を試料と して リ ン 由来の 原 子発光検出 を 試み たが ，2 つ の

分 光器 を 用 い て 測定 した 波 長 領域 （180〜1015nm ）で は

明確 な原 子発光の 検 出 は 困難で あ っ た．そ こ で ，光 フ ァ イ

バ ー
先端 と プ ラ ズ マ の 生 成す る 内管電極 と の 距離 を 9mm

か ら 3mm まで 小さくした．その 際，近づ ける こ と に よる

光 フ ァ イバ ーへ の 白金 や炭素な どの 析出を防 ぐた め に，光

フ ァ イ バ ーを コ ア径 0．600mm か ら O．9．　OO　mni に 変更 し ，

石 英 キ ャ ピ ラ リー （外径 0．66mm ，内径 0，53　mm ） を光

フ ァ イ バ ーに 被 せ，光 フ ァ イ バ ー先 端 よ り 1mm 手前 で 固

定 した ，更 に 検 出 信号 の 積算時間 を 200ms か ら 400　ms

と して 高感度化 を図 っ た．そ の 結果，紫外領域 にて リ ン の

原 子発 光 を確認、し た．

　Fig．6 に 改良後 の AED 及 び 測定条件を用 い て 得 られた

プ ロ ピ ル ベ ン ゼ ン 及 び リ ン 酸 トリ エ チ ル の 2 次 元 ガ ス ク

ロ マ トグ ラ ム を示 す．外気 の 漏れ 込 み ， あ る い は ヘ リウ ム

中に微量含 まれ る酸素 と化合物由来 の炭素か ら生成 した と

考 え られ る GO
＋

由 来 の バ ッ ク グ ラ ウ ン ド発 光
P°）sm

が 見 受
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PB（49ngC ）

　　　 ↑
TP （8ngP，19ngC ）

Fig・6　Two −dimensional 　 gas　 choromatogram 　of

propylbenzene （PA ）and 　tricthyl 　phosphate （TP ）

Make −up 　gas　flow　rate ： 17mL 　min
−
1
，　applied 　power；

3W ，　 appHed 　frequency ： 220　kHz ．　 Line 　identifica−

tions　were 　rc 飴 rred 　fめ 1皿 NIST 　atomic 　spcctra 　database

（ver ，3．1．1）and 　ref ．29．

け られ る もの の ，リ ン酸 トリエ チ ル 溶出時 の み に リ ン の 原

子 発光 （253．4 ， 253．6nm ）を確認 した の で ， 比 較的選択

性 の 高か っ た 253．4nm を測定波 長 とし た．

　 3・3 ・2AED 条件 の 最 適 化 　 　AED へ の リ ン 到 達 量 が

8．1　ng に な る よ うに リ ン酸 トリエ チ ル 溶液 を調製 し，メ
ー

ク ア ッ プ ガ ス 流量，印加電力及 び 印加周波数 が リ ン の 発光

強度 に 及 ぼ す影響 を検討 した （Fig．7）．リ ン の AED 測定

で は，含 リ ン化合物が酸素存在下 で 不揮発性化合物を形成

して プ ラ ズ マ 導入 部内壁 な ど に 吸着 し，測 定感度が 極 端 に

低 下 す る こ と が 知 られ て お り，

一
般 的 に水素添 加や メ ーク

ァ ッ プ ガ ス 流 量 の 増 加 な どが 必 要 で あ る
s1）．本研究 で は，

よ り単純 な シ ス テ ム を構成 す る た め に 水素 を添加 せ ず メ
ー

ク ア ッ プ ガ ス 流 量 の 増加 だ けで どれ だ けの 感度が 得 られる

か を検討 した．印加電力及 び 周波数 をそれぞれ 3W 及 び

220kHz と し て メ
ー

ク ア ッ プ ガ ス 流量 を 9
，

13
，

17 及 び

21mL ／min と変化 させ て リ ン酸 ト リエ チ ル の GGAED 測

定を行 っ たとき，9mL ／min 以下 で は リ ン 由来 の 原子 発光

は 明確 に検出 で き なか っ た が，そ れ 以 上 の 流 量 で は流量 の

増加 に 伴い 観測 で き る強 度 も増加 した，本研究 で は メ
ーク

ァ ッ プ ガ ス の 消 費な どを考慮 し，以 後 の 測定は 17mL ／min

で 行 っ た，印加電力 を L2 ，3 及 び 4W と変えた と きは，

硫黄測定時 と 同様，電力 の 増加 に ほ ぼ比例して 応答強度 も

増大 し た が ，電極 の 磨耗 な ど を 考慮 して 8W を測 定条件

と し た．印加周波数を 200， 220 ， 250 及 び 3001（Hz と変

えた とき，220kHz 前後 で は や や 応答強度 が 増加す る傾 向

が み られ た．こ れ らの 条 件 で取 得 した プ ロ ピ ル ベ ン ゼ ン と

リ ン 酸 トリエ チ ル の ガ ス ク ロ マ トグ ラ ム を Fig．8 （a ） に

示 す．リ ン 酸 トリエ チ ル の ピークが テ
ーリ ン グ して い る の
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Fig．7　Effect　of 　make −up 　gas　flow　rate （a ），　applied

power （b）and 　applied 　frequenCy （c） on 　the 　 emission

intensit
ア

ofat 　253．4 　nm

Sample ： Triethyl　phosphate （the 　amount 　of 　phospho −

rus 　detected　r　8　ng ）

は，試料 が キ ャ ピ ラ リ
ー

カ ラ ム 内に
， 又 は 試料 あ る い は 原

子化過程 におけ る 中間体が電極 と して 用 い た 白金 管 に 吸着

しや すい こ とが 考えられ る．Fig，5 と同様 に，リ ン の 測定

波長 （253．4nm ） に 近 接 し ， か つ リ ン の 原 子 発 光 は測 定

さ れ な い 波 長 で あ る 254．1　nm の 発光 で バ ッ ク グ ラ ウ ン ド

補正 を試み たが ，プ ロ ピル ベ ン ゼ ン で も小 さい 応 答 が 認め

られ た IFig．8 （b）｝．こ れ は，　 co
＋

の 分子発光
so）

（255．O

nm ）由来 と考え られ ，よ り高感度，高選択的な リ ン 測定

に は 高純度 なヘ リ ウ ム ガ ス の 使用 ，大気 の 漏れ 込 み の 改善

などが 必要で あ る と考え られ る．

　3・3 ・3　直線性，検出下 限，再現性 　　AED の 最終 リ ン

到 達 量 が 2．1，4．1，8．1 及 び 9．9ng と な る よ う に 異 な る 濃

度 の リ ン 酸 トリエ チ ル 溶液 を調製 し，GC ．AED 測 定 に よ り

応答 の 直線 性 を検討 し た．各濃度 に つ い て 3 回ず つ 測定

し た と こ ろ ，リ ン 量 （x ） と リ ン 酸 ト リ エ チ ル の ピー
ク 面

積 （平均値，Pt） との 問 に 良好 な直線 関係 （N
＝
　888．2x，

R2 ＝0．965 ） を得 た ．9．9　ng の リ ン を検 出 した と きの 再 現

N 工工
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Fig．8　Phosphorus −selective 　gas　 choromatogram 　 of

propアlbenzene （PB＞and 　triethyl　phosphate （TP ）mea ．
sured 　 at　 253．4nm 　 without （a ） and 　 with （b）back−

ground 　correction 　at　254．l　nm

性 は 相対標準偏差 と して 3．1％ （η
＝3） で あ っ た．2．lng

検 出時 の ピーク 面積か ら推算し た 検 出下限 は ，62　pg／s

（S／N ≡3） と な っ た．こ の 感度 は 既 に 報告 さ れ て い る

RFP −AED の 感度 （39　pg／s，水素添加 時）
s2｝

よ りもや や 劣

る が，よ り高純度なヘ リウ ム ガ ス を使用す る こ と に よ り，

同 等あ る い は そ れ 以 上 の 感度向上 が 可 能 で あ る と考え る．

4 結 論

　本研究で は，同軸 型 マ イ ク ロ プ ラ ズ マ トーチ を備 え た 省

電力 型 GG 用 AED を 開発 し，含硫黄有機化合物 （チ オ ァ

ニ ソ
ー

ル ）及 び含 リ ン 有機化合物 （リ ン酸 ト リエ チ ル ）の

検 出特性 を検討 した．従来，報告 され て い る 小型 RFP −

AED が 20〜ユ00　W 程度 の 印加電力 を必要 とし た の に対

し，開 発 した AED は 印加 電 力 1W で 安 定 な プ ラ ズ マ の 生

成 及 び 測 定が 可 能 で あ っ た．更 に印加 電 力 3W で ， 硫黄

及 び リ ン 共 に元 素量 と して 60pg ／s 程 度の 検出 が 可 能で あ

っ た．必 要 とす る メ
ーク ア ッ プ ガ ス 流 量 もほ と ん どの 小 型

RFP ．AED で 必 要 と さ れ る 1／50 程度 の lmL ／min で 硫黄の

高感度測定が 可能 で あっ た ．今後，プ ラ ズ マ ト
ー

チ構造の

更 な る 最適化 や マ イ ク ロ 化 を行 うこ と に よ り， 更なる 省電

力 ・低消費ガ ス 化 が 見込 まれ る．また，測光系 の 改善や ，

バ ッ ク グ ラウ ン ドノ イ ズ の 低減化 な ど を行 う こ と に よ り，

更 な る 高感度化が 期待で き る．ま た，よ り小 型 で 軽量 な 電

源 も使用 で き る こ とか ら，汎 用 GC の み で な く，ポータ ブ

ル 高感 度 GC へ の 搭載が 期待 で き る．
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 An  atomic  emission  detector (AED) using  a  helium radio-fi/equency  plasma (RFP) for gas
chromatography  (GC), equipped  with  a  coaxial  micro  plasma  torch,  was  developed. The  torch

was  made  by arranging  two  platinum tubular  electrodes  (1.0 mm  o.d.  and  O,5 mm  o.d.)  coaxially.

The  head  of  an  optical  fiber was  placed on  the  torch,  and  the end  was  connected  to  a  compact

CCD  spectrometer.  The  developed AED  was  set  on  a  conventional  GC  fbr the  measurement.

When  thioanisole was  used  as  a  sulfur  compound,  the detection limit of  sulfur  was  obtained  to
be  59 pg/s (S/N 

=

 8) at  a  detection wavelength  of  921.3 nm  with  an  applied  power  of  8 W  and  a

flow rate  of  make-up  gas of  1 mL/min,  In the case  of  triethyl phosphate as a phosphorus  com-

pound, when  the detection wavelength,  the applied  power  and  the  flow rate  of  make-up  gas were

set at 258.4 nrn,  3 W  and  17 mL/min,  respectively,  62 pg/s (S/N= S) was  found to be  the  detec-
tion limit fbr phosphorus. These  results  indicated that the  applied  power  and/or  the  flow  rate

of  plasma  gas required  for the developed AED  for the  high-sensitive detection were  less than  one

order  of  magnitude  smaller  than  that of  previous reported  helium  RFP-AEDs.

Kaywoizts : atomic  emission  detector

        fur compounds  ; organic;

 radio-frequency  plasma ;

phosphorus compounds.gas

 chromatograp  hy ;organlcsul-
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