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ガ ス ク ロ マ トグラ フ ィ
ー

に よる直鎖型

ア ル キ ル ベ ン ゼ ン スル ホ ン 酸塩 の 定量

月 岡　 忠   ＊ ，　 村上 　徹 朗
＊＊

（1983　｛卜　4　月　4　日受 理 ）

　直鎖型 ア ル キ ル ペ ン ぜ ン ス ル ホ ン 酸塩 （LAS ） を メ チ レ ン ブ ル ー
と の イ オ ン 対 と し て 抽 出 し ， 五 塩 化

リ ン で ス ル ホ ニ ル ク ロ ラ イ ドと し た 後，更 に フ ッ 化 カ リ ウ ム で フ ッ 素 置 換 し，ス ル ポ ニ ル フ ル オ ラ イ ド

と し て 電 子 捕 獲 型 検 出 器 付 き ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ （ECD −GG ）で 定量 し た ， こ の 結果 ，
　 LAS を ス ル ホ ニ

ル ク 卩 ラ イ ドと し て ECD −GG で 定量す る 方法 に 比 べ
， カ ラ ム 吸着 や 熱分解 が な く ， 再 現 性 に 優 れ て お

り ， 約 50 倍 の 感 度 が 得 ら れ た ．精製 水 ， 河 川 水 か ら の 回 収 実 験 は 回 収率 （約 90 ％）， 変動係 数 ｛（2〜

3）％ ｝ と も満 足 で き る 結 果 が 得 ら れ た ，本 法 を 実 際 の 河 川 水 に 応 用 し た と こ ろ ， す べ て の 試料 か ら LAS

が 検 出 さ れ た ．又 ， 本法 に よ る 測 定 値 （GC 値） と メ チ レ ン ブ ル ー法 に よ る 測 定 値 （MB 値） と の 相 関

関 係 を 求 め た と こ ろ，GC 値
一〇．730XMB 値 一〇．015 （相 関 係 数 0．963） が 得 ら れ た ．

1 緒
．
−「

　直鎖型 ア ル キ ル ベ ン ゼ ン ス ル ポ ソ 酸塩 （LAS ）の 定量

に は 従来 か ら Abot τ 法
】〉に 代表 され る メ チ レ ソ ブ ル ー

（MB ）法 が 用 い られ て い る が ，こ の 方法は操作が 簡単 で

あ る 反面 ，共存物質の 影響を受けや すい 欠点がある 2｝−4）・

　LAS の 分離定 量 に つ い て は 薄層 ク P　’t ト グ ラ フ
ィ
ー

（TLC 法）
o），赤外吸収 ス ペ ク ト ル 法 （IR 法）

6＞
一’s），紫

外 吸収 ス ペ ク ト ル 法 （UV 法）
9〕，高速液体 ク 卩 マ ト グ ラ

フ ィ
ー　（HPLC 法）

4）10 ）　
”’　15 ＞，　ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ ィ

ー

（GC 法）
2）3 ｝ls ）

“’19 ｝ な どが 報告 され て い る． こ れ らの 中

で GC 法 に よ る 定量 は LAS が 不 揮発件 で あ る た め ，

脱 ス ル ホ ン 化 ，
ア ル カ リ溶融 ，

ス ル ポ ニ ル ク 卩 ル 化 ，ス

ル ポ ニ ル メ チ ル エ ス テ ル 化 な ど に よ り揮発性 を 高 め た 後

に 行われ て い る．又，Parsons は ベ ン ゼ ン ス ル ホ ン 酸塩

を ス ル ポ ニ ル フ ル t ラ イ ドに 変換 し て 分析す る 方法
le）を

報 告 して い る が ，LAS へ の 応 用 は な さ れ て い な い ． 更

に ，GC 法を実際 の 環境 試料中の LAS の 分 析 に 応用 し

た 例 は 少な く，著者が LAS を ス ル ポ ニ ル ク 卩 ラ イ ド

（LAS −Cl）と して 電子捕獲型検 出器付 き ガ ス ク ロ マ ト グ

ラ フ （ECD −GC ） で 定 量す る 方 法
16）を 報告 し た 外 に は ，

LAS を ス ル ポ ニ ル メ チ ル エ ス テ ル （LAS −0 −Me ） と し

て ガ ス ク ロ v ト グ ラ フ 質量分析計 （GC ／MS ）で 定量す

＊
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る方法 18）が報告 され て い る に す ぎな い ．しか しなが ら，

Parsons も指摘す る よ うに
19 ）

，
　LAS −C 且，　LAS −O −Me は

熱 に 不安定 で あ り，熱分解 や カ ラ ム 吸着を 起 こ し や す

い た め ，微 量 分析 で は 冉 現 性 に 問題 が み られ た ． そ こ

で ， LAS 定量 の 微量化及び精度の 向上 を 目的 と し て ，

Parsons の 方法 を LAS に 応用 し，　 LAS −C1 を 更 に フ
ッ

素置換 し， ス ル ポ ニル フ ル オ ラ イ ド （LAS −F ） と し て

ECD −GC で 定量す る 方法 を検討 し た ，こ の 結果 ，
　LAS −

F と して 定量す る方 法 は ，
LAS −Cl と して 定量す る方法

に 比 べ ，再 現性 及 び感度面 で優れ て お り，実際 の 環境試

料 に 応用 し た 場合 に も圃 収率 ，変動係 数 ともに 良好 で あ

っ た の で 報告す る ．

2　実 験

　 2 ・ 1 試 　薬

　 ヘキ サ ン
，

ペ ソ ゼ ン ， 無水硫酸 ナ ト リ ウ ム は 残 留 農 薬

試 験 用， ク 卩 卩 ホ ル A ，リ ン 酸 二 水 素 ナ ト リ ウ ム
， 硫 酸，

フ ッ 化 カ リ ウ ム は 試 薬 特 級 ， 五 塩 化 リ ン は 試 薬一級 ．

　 シ リ カ ゲ ル ： ワ コ
ーゲ ル S−1 （和光 純薬製） を 130 °C

で 12 時 間 活 性 化 し て 使 用 し た ．

　 メ チ レ ン ブ ル ー
（MB ）溶液 ： 水 500　ml に MB 　 O．1

g ，硫 酸 （95 ％ 以 上）6，8m1 ， リ ン 酸 二 水 素 ナ ト リ ウ ム

50g を 加 え て 溶 か し ， 更 に 水 を 加 え て ll と し た ．

　 ドデ シ ル ベ ソ ゼ ソ ス ル ホ ン 酸 ナ 1・リ ウ ム （DBS ） ： 和

光純 薬 製．

　LAS ： ネ オ ペ レ
ッ ク ス F −60 （花 王 石 鹹製）を 今 井 田

ら の 方 法
3 ） で 精 製 し た ．

　 分 枝鎖 型 ア ル キ ル ペ ソ ゼ ン ス ル ポ ソ 酸 ナ ト リ ウ ム

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

724 BUNSEKI 　 KAGAKU VoL 　32 （lge3）

（ABS ）： サ ン デ ッ ト 60（三 洋 化成製）を 今 井 田 らの 方法
s》

で 精製 し た．

　α
一オ レ フ ィ ン ス ル ホ ン 酸 ナ ト リ ウ ム 　（AOS ）： ソ フ ト

デ タ ージ ェソ ト W （ラ イ オ ン 脂 製）， 純 度 30％ ・

　2 ・2　装置及び測定条件

　2 ・2 ・1　GC 条件

　装 置 ： 島 津 製 ，
GC −3BE 型

　記 録 計 ： 島津製 ， ク ロ マ トパ
ッ ク C −RIA 型

　 カ ラ ム 充 て ん 剤 ： 2％ Silicone　OV 一且7　on 　Gas −Chrom

Q ，（80 〜 100）mesh

　カ テ ム ： 内径 3mmX 長 さ 2」 皿
， ガ ラ ス 製 カ ラ ム

　 カ ラ ム 及 び 検出 器 温 度 ： 230°C

　注 入 口 温度 ： 250
°C

　 キ ャ リ ヤ
ーガ ス ： 窒 素，流 速 50m1 ／min

　2 ．2 ．2GC ／MS 条件

　装 置 ： 日本電子製 ， JMS −D300 型

　 カ ラ ム 充 て ん 剤 ， カ ラ ム 温度及 び 注 入 口 温度 ； 2 ・2・1

に 同 じ

　 カ ラ ム ： 内径 2mm × 長 さ 2m ， ガ ラ ス 製 ヵ ラ ム

　キ ャ リヤ ーガ ス ： ヘ リ ウ ム ， 流 速 40　ml ／min

　 イ オ ン 化 電 圧 ： 70eV

　 エ ン リ ッ チ ャ
ー温度 ： 270 ° C

　 イ オ ソ 源 温度 ： 300 ° C

　2・3　分析 操作

　試 料 200ml を 300　m1 の 分液漏斗に 採 り・MB 溶液

10ml ， ク ロ 卩 ホ ル ム 30　ml を 加え て 激 し く振 り混ぜ る ・

こ れ を 静置分離後 ， ク ロ ロ ホ ル ム 相を 100　ml の 分 液漏斗

に 移す．更 に 試料を 20皿 1 の ク ロ ロ ホ ル ム で 抽出 し ， 抽

出液を先 の 抽出液 に 合 わ せ る ．抽出液を 綿栓炉過 し，100

ml の ナ ス 型 フ ラ ス コ へ 移 し 卩
一タ リ

ー
エ パ ボ レ

ー
タ
ー

で濃縮乾固す る．こ れ に 五 塩化 リ ソ lg
，

ヘ キ サ ソ 2ml

を 加え ， 冷却管を付け ， （120〜130）
°C の 油浴中 で 15 分

間還流 させ ，LAS −Cl と す る ．放冷後 ，ナ ス 型 フ ラ ス コ

の 内部 を （20〜SO）ml の ヘキ サ ン を 用 い て 洗い， 液を

100m1 の 分液漏斗 へ 移す ． フ ラ ス コ 内に 残 っ て い る 五

塩化 リ ン を少量 の 水 で分解 し，液を先 の 分液漏斗に 合 わ

せ る。分液漏斗 の ヘ キ サ ソ 相を 20％ の 塩化 ナ ト リ ゥ ム

溶液 30ml ず つ で 3 回洗浄する． ヘ キ サ ソ 相 を ブ ラ ス

＝ に 採 り ， 無水硫酸 ナ ト リ ウ ム を 加えて 乾燥後 ，ク デ ル

ナ
・ダ ニ

ッ シ ＝ （KD ＞濃縮器 で 51nl 以 下 に 濃縮す る ・

濃縮液 を ，シ リ カ ゲ ル 3g を 内径 1cm の カ ラ ム に ヘ キ

サ ソ を 用 い て 湿式充 て ん し て 作製 し た カ ラ ム に 移し，ヘ

キ サ ソ 100ml を 流 して 洗 っ た後，ベ ン ゼ ソ ： ヘキ サ ソ

（6 ： 94）100ml で 溶 出し ， 溶出液を 卩
一

タ リーエ パ ポ レ

ー
タ

ーで 濃縮乾固す る．こ れ に フ
ッ 化カ リ ウ ム 0・5g ，

ヘ キ サ γ 2・rn1 を 加 え ， 冷却管 を 付け （120〜130）
°C の

油浴 中 で 15 分 間還 流 し ，
フ

。 素置 換反応を行 う・得 ら

れた LAS −F を （20〜30）皿 1 の ヘ キ サ ン で 抽 出 し，ヘ キ

サ ソ 相を 20％ の 塩化 ナ ト リ ウ ム 溶液 10m1 ず つ で 2 回

洗浄 後 ， 無水硫酸 ナ ト リ ウ ム で乾燥す る．こ れ を KD

濃縮器 で濃縮後，定容とし ，
EGD −GC に よ り定量する ・

空試験 は 精製水 200ml を用 い て 同 様 に 操作 す る．

3　結果及 び 考察

　3・1 塩 素化条件

　LAS な どの ベ ン ゼ ソ ス ル ホ ン 酸 塩 の 塩 素化 剤 と し て

五 塩化 リ ン
2）t6）18〕19）． 塩 化 チ オ ニ ル 3）17）

，
ホ ス ゲ ソ 1η な

どが 報告さ れ て い るが ，本 法 で は 反応後 の 残余 の 塩素化

剤を 水 を 加 え る だ けで 簡単 に 分解除去 で きる 五塩 化 リ ン

に よ る塩素化条件の 検 討を行 っ た ．五 塩 化 リ ン に よ る ベ

ン ゼ ン ス ル ホ ン 酸塩 の 塩素化法 と して は ，こ れ ま で に 五

塩 化 リ ン だ け で 反応 さ せ る 方法
IB ），五 塩 化 リ ン に ご く少

量 の 水を添加 して 反応 させ る 方 法
2）le〕　le｝ が報告さ れ て い

る が ，こ れ らの 方法は対応す る ス ル ポ ニ ル ク P ラ イ ドの

収率 が 低 か っ た り，反応時間 に 対する 収率 の 変動 が大 き

い 欠点 が あ っ た ．

　 そ こ で 本法 で は ，ヘ キ サ ン を 加 え 還 流さ せ な が ら反応

さ せ る 方法 を 検討 し た ．まず ，五 塩化 リ ン の 添加 量 を 決

め る た め ，
LAS 　I 皿 9 ，

ヘ キ サ ン 2ml
， 油浴温度 （120〜

130）
°C ， 反応 時間 15 分 の 条件 で ，五 塩化 リ ソ 量を

（O ．1−−3）g の範囲 で 変化さ せ LAS −C 】 の 収率 との 関係

を 検 討 し た ．こ の 結果 ，LAS 　lm9 に 対 し て 五 塩 化 リ ソ

量が O ．5g 以 上 で あれ ぽ 一
定 の 収率が 得ら れ た．次 に ，

油浴温度を決め る た め ，LAS 　 l皿 g ，五 塩化 リ ン lg，

ヘキ サ ソ 2ml ，反応時間 且5 分 の 条件で ， 油浴 温度を

（110〜140）
ΩC の 間 で 変化 さ せ 収率 との 関係 を検討 し た

結果，油浴温度 が （120−−130）
°C の 場合に 最 も高い 収率

が 得 られ た ．又 ， ヘ キ サ ン の 添加量 を決 め るた め ，LAS

lmg
， 五 塩化 リ ン lg ，油浴 温度 （120〜130）℃ ，反応

時間 15 分 の 条件 で ， ヘ キ サ ン 量 を 0〜8ml の 間で 変

化 させ 収率と の 関係を 検討 し た ．そ の 結 果 を Fig ．1 に

示 す．LAS −Cl の 収率は ヘ キ サ ン 量 が （1〜3）1nl の 問 で

最も高 く， それ以 上 で は 徐 々 に 低下 し た ． 更に ， LAS

lmg ， 五 塩 化 リ ン lg ，
ヘキ サ ン 2ml

， 油浴温度 （120〜

130）
°G の 条件 で

， 反応時 間 を （10〜50）分 の 問 で 変化

させ ，反応時 間 と 収率 の 関係を 検討 した ．Fig ．2 に 示

し た よ うに ，収率 は 反応時 間 が （10〜30）分 の 間 で 最

も高く，それ以上 で は 徐 々 に 低 下し た ．以上 の 結 果 か

ら，本 法 で は LAS の 塩 素化 に は 五 塩化 リ ン 且g と ヘ キ

サ ン 2ml を加 え，（120〜130）
°C の 油浴中 で 15 分間

反応 さ せ る こ と に し た．
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　 3・2 　カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー に よる ク リ ン ア ッ プ

の 検討

　 河川 水 や 工 場排 水 の よ うな環境試料 は 農薬 や 鉱物油 な

ど の 妨害物質を 含 む た め ， 3・1 で 決定 し た 条件 に よ り

LAS を LAS −Cl と し た 後 ， シ リ カ ゲ ル カ ラ ム に よ り

ク リ ン ア ッ プ す る こ とを検討 し た ．シ リ カ ゲ ル 3g を内

径 1cm の カ ラ ム に 湿式充 て ん し て作製し た カ ラ ム に よ

り検討 し た と こ ろ ，
LAS −Cl は ヘ キ サ ソ 200ml を 流 し

て も溶出せ ず ，ヘ キ サ ン に エ チ ル エ
ー

テ ル 又 は べ ソ ゼ ン

を 少量加え た 混合溶媒 に よ り溶 出 した ．一
方 ，鉱 物油 は

ヘ キ サ ソ に よ りほ とん ど溶出す る こ とが 認 め られ た ．そ

こ で，LAS −CI の 溶出溶媒を 決め る た め ， エ チ ル エ
ー

テ ル ： ヘ キ サ ソ （2 ： 98〜10 ： 90），ベ ソ ゼ ン ： ヘ キ サ ン

（2 ： 98〜10 ： 9  ）の 混合溶媒 100ml ず つ を用 い て 検討

し た ．こ の 結 果，エ チ ル エ
ーテ ル ： ヘ キ サ ン よ り もペ ソ

ゼ ン ； ヘ キ サ ン の ほ うが ク リ ン ア
ッ

プ 効果 が 大 きく，回

収率も高 い 値が得 ら れ ，
ベ ソ ゼ ソ が 5 ％ 以上 で あれ ぽ

LAS −C 且 は 100 ％ 回収 さ れ た ．以 上 の 結果か ら，本法

で は ヘ キ サ ン 100ml を流 して 妨害物質を 除去 し た 後 ，
ベ ン ゼ ン ： ヘ キ サ ソ （6 ：％ ＞ 100m1 を流 し て LAS −C1

を溶出 さ せ る こ とに した．

　 3・3　 フ ッ 素置換条件

　 Parsons の 用 い た フ ッ 素置換条件 は 反 応時間 が 長 く，

しか も，ス ル ポ ニ ル フ ル オ ラ イ ドの 収率が 低 い 欠点が あ

る た め ，短時間 で 高収率 が 得 られ る 条件 を 検討 し た．

Fig ・3 に LAS −C 且 20   ， フ
ッ 化 カ リ ウ ム 0．59 を 用

い ，（120〜130）
QC

の 油浴 中で ヘ キ サ ン を 還 流 さ せ な が

ら LAS −C 且 を フ
ッ 素置換す る際の 反応時間 と収率 の 関

係 を 示す． こ れ か ら分 か る よ うに，LAS −F の 収率は 反

応 時間が （10〜30）分 の 間 で 最大 値を示 し，それ以後は

徐 々 に 低下 し た ．又 ，油浴温度 は （110〜140）
°C の 間 で

は 収率に 差 は認 め られ な か っ た が ， 140 °C 以上 に な る

と収率は 徐々 に 低下 した．次 に ，こ の 条件に お い て
一…定

の 収率で フ
ッ 素置換 され る LAS −Cl 量 の 範囲 を 検討 し

た 結 果 を Fig．4 に 示す． こ れ か ら分 か る よ うに ，　 LAS −

Cl 量 100 　pg 以下 で は フ
ッ 素置換反応 に よ り LAS −F が

一
定 の 収率で 生 成す る が ， 100  以上 で は 生成率が 低 下

す る ．

　又 ．フ
ッ 化 カ リ ウ ム 量 を増加 させ る と LAS −F の 生成

は 増加す る が ，
LAS −Cl 量 に よ っ て 収率 が 変化 し ，一一

定

の 収率 を示す LAS −−Cl 量 の 範囲 は 得 られ な か っ た．以

上 の こ とか ら，本 法 で は フ
ッ 素置換条件を フ

ッ 化 カ リ ウ

ム O・59
，
LAS 　 lOO   以下 ，

ヘ キ サ ン 2ml ，油浴温度

（120〜130＞
°C ，反応時 間 15 分 と し た ． こ の 条 件 に よ

り，Parsons の 用 い た 条件 を 準用 し た 場 合 に 比 ぺ
， 反応

時間 を 且〆6 に 短縮 で き，LAS −F の 収率 も約 10 ％ 向

100

訳

薯’
二

．！ 50
三
醒

一 一

　 　 　 O　　　　　　lO　　　　　　20　　　　　　30　　　　　　40　　　　　　50

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Reaction　ti皿e，　min

Fig．3　Relationship　between 　yield　and 　reaction

　　　　time 　fbr　the 　sulfonyl −fluorination　of 　LAS −

　 　 　 　 C1

　　　　 （】o 皿 ditioms− LAS −Cl ：eo　pg，　KF ： 〔［．5g ，　Hcxan 醗 ：

　 　 　 　 2m 且．　 On 　 laath　 temperature ： （tz〕〜］BO）° C
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．
コ
Q

覧

り
幺

琶［
り

鑑

Io

　 　 　

　 　 　 　 　 　 　 　 Amount 　 oI　 LAS −C1，　盻

Fig．4　Relationship 　between　yield　and 　amount 　of

　　　　LAS −Cl　 for　 the 　sulfony レ Huorination 　of

　 　 　 　 I．AS −Cl

　 　 　 　 （】onditions − KF ： 0．5g ，　Hcxane ： 2ml ，　 Oil　 bath

　　　　 t・ mp ・ ・atU … 　（120・・1SD）°C ，　 Reac 匸i・ n 【ime ： 聰5min

』」
麟
く

3　　74

　 　 5

糊 u12
自

O
←
の

上 さ せ る こ と が で きた ．

3 ・4GC 用 カ ラム 充て ん 剤の選定と GC ／MS に よる

同定

　LAS −F 分析 用 カ ラ ム 充 て ん 剤 を選定 す る た め ，　 OV −

1
，
0V −17，0V −101

，
　QF −1

，
　SE −30

，
　DEGS ，　 Thermon

3000，Apiezone 　 Grease に っ い て 検討 し た ． こ の 結果，

OV 一且7 が最 も良い 分離パ タ ーン を示 し， か つ
，
　LAS −Cl

測定時
16）に 比 べ て 低 い カ ラ ム 温 度で の 分離が可能 で あ っ

た ．又，LAS −F　2　ng を 10 回 繰 り返 し測定 した 場合 の

変動係数は 1・1％ と低 く，再 現性 の 良い ク ロ マ ト グ ラ

ム が 得 られ た ．Fig ．5 に OV −17 を 用 い た 場 合 の ガ ス

ク 卩 マ ト グ ラ ム を示 す．次 に ，LAS −F を同定す るた め ，

GC ／MS で 測定 し た結果 ，ア ル キ ル 基 の 炭素数 10 個 の

LAS −F （Clo−LAS −F）の 分子 イ ナ ン ピ ーク （M
＋

） で あ

る m ／4300 ，
C

，，
一一LAS −F の M ＋ で あ る m ／z　314，　C12−

LAS −F の M ＋
で あ る m ／ζ 328，　Cia−LAS −F の M ＋

で あ る M ／
’
z342 が 測定 さ れ，　 LAS −F と 同定 さ れ た ．

Fig ・6 に C12−LAS −F の
一
“ ス 7・ペ ク トル を 示 す．

鴇。 5 　 10　　　　 15　　　　 20

Retention　time、　min

25

Fig．5　Gas　 chromatogram 　of 　LAS −F

　 　 　 　 Conditions − （】olumn ： 2 ％ OV −17 り n 　Gas −Chroii且 QL
　 　 　 　 （3mln 　 i．d．X2 ．Lm91ass 　 colUm の，　 Column 　 tempera ・

　 　 　 　 ture ； 230°C ，　 Deteetor　tcmpcrature ：230 °C ，　 Inject；on

　 　 　 　 temperature ： 2500C ，　 Carrier　 gas ： N250 　mVmin ；

　 　 　 　 CiO −LAS −F ； Peak 鑒，2，4，　 Cu −LAS ・F ： Peak　2，3，4♪
　 　 　 　 5，7 ，C12 −LAS 　F ： Peak　6， 7，8，10，　 C コ s

−LAS −F ： Pcak

　 　 　 　 9，　io，　1且．　12

智
四

皀

苫

57
　 71　B5104

187L

喜
塁
3
ε

50 100　　　　　　150

　 　 m ／τ

　 　 　 × 5

厂
　 　 　 　 M ＋ 328

蜘

250 300

　 zaVz350

」
　 　 400

Fig．6　Mas3 　spectrum 　 of 　Cl2−LAS −F

　 　 　 　 Conditions− Column ： 2 ％ OV −170n 　Ga3 −Chrom 　Q
　 　 　 　 （2mm 　 L　d，x2 ．口mglass 　 cotuMT ］），　 Co 且umn 　 telTlpera−

　 　 　 　 Iur 己 ： 2300C ，　 Injじctivn 　temperaturc ： 2500C ，　 Ionsource

　　　　 temperat 町 e ： 300　
eC ，　 Enricher 　telnperatuTe ： 2700q

　 　 　 　 Ionlzlng　 voltagc ； 7i）eV ，　 Carrier　 gas ：He 　40　mL ／min

　3 ・5　類似物質の 影響

　LAS 類似物質 と し て ABS
，
　AS ，　AOS ，　 AES ，ジ ア ル

キ ル ス ル ポ ソ こ は く酸 エ ス テ ル 塩 ，ポ リ オ キ シ エ チ レ ソ

ア ル キ ル フ ェ
ニ ル エ ーテ ル 硫酸塩 ， ナ フ タ リ ン ーホ ル マ

リ ン 縮合物 の ス ル ホ ン 酸塩 を 2・3 と 同様に 操作 し LAS

の 定量 へ の 影響 を 検 討 し た ， こ の 結果， こ れ らの LAS

類似物質 は ，それ ぞれ単独 で は 保持時聞． ピ ー
ク パ タ

ー

ン か ら LAS と判別 で き る が ，　 ABS 及 び AOS が 多 量

に 共 存す る場合 は 正 の 誤 差 を与え る こ と が認 め られ た ．

し か し，ABS は 国 内で は 現在使用 され て お らず，　 AOS

も LAS に 比 べ て使用量が少な い た め ，実際 の 環 境試料

で は 定
・
量 上大 きな 妨害 を 与えな い もの と 考え られ る．

Fig．7 に ABS
，
　 Fig ．8 に AOS の ク ロ マ ト グ ラ ム を

示す．

3・ 6　検量線及び添加 回収 実験

LAS の ア ル コ ール 溶液 （1　pg／ml ）を LAS 量 と し て
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Table　 lRecovery 　of 　LAS 　from　pure 　water 　 and

nver 　wa 姶r

SamplcSampletaken
（ml）

←
匿

く
』」

　 Amount 　 of 　LAS 　（F8 ）
− 　 　Rec ・v 。 r  
Or 嬉ina置置y　Added 　　Found 　　　　（96）
Prtient

Pure 　 wate 「

Rivcr 　 water

跏

 

 

跏

脚

 

跏

 

鰤

 

0000

3．553
．S53
．553
．553
．55S
．55

置0．0　　　　 9．13　　　　9［．3
10．0 　　　　9．33　　　　93．3
童0 ．0　　　　 9．30　　　　 93，0
10．0　　　　8．77　　　 87．7

2 （％）＝9t，S，　 C．V ．（％）富 2．81

10．0　　　 12．％ 　　　　B8．1
且0．0　　　　12。62　　　　9〔〕．7
10．O　　　　I2，52　　　　　89．7
10，0　　　璽L89 　　　 83．4
10．0　　　　12，49　　　　89．4
10．0 　　　正2．68　　　　9L3

S （％）＝38．9
， C ．　V ．（％）＝3，34

　
mo 　 5 10 15 20 25

　 　 　 　 　 　 　 　 　 Retention　 time ，　min

Fig．7　Gas　chromatogram 　of 　sodium 　alkylbennene

　　　　 sulfonate 　（ABS ）　as 　ABS −F

　　　　 CDnditions　were 　the　same 　one 　as 　indicated 　in　Fig ．5．

　

　
　

し

0

←

艦

く
ト
の

　　　　　　　　　　　　　 含
“

＿ ＿V ＿ ＿＿ 」 易

　 　 5 10 15 20 25

　 　 　 　 　 Retenti。n 　 time ，面 n

Gas　 chromatogram 　 of α
一30dium 　olefin

sulfonate （AOS ） as 　AOS −F
Cqndit且ons 　 were 　the　same 　onc 　as 　indicated　 in　Fig．5．

2 ： Mean 　 valuo
，
　 C．　V ．： C   田 ci ¢ nt 　 of 　variatio 皿

率，変動係数 ともほ ぼ満足で きる結果が得 られ た ．

　3 ・ 7　環境試判へ の 応用

　本法 に より長野市内の 中小 河川 水 を 分 析 した 結果，す
べ て の 試 料 か ら （0・Ol8〜0．59）陪 ／ml の 範 囲 で LAS が

検 出 さ れ た （n122 ， 回 収率補 正 せ ず）．又 同時 に MB 法

に よ る測定を 行い ，本 法 に よ る 測定値 （GC 値） と MB

法 に よ る 測定値 （MB 値） の 比 較を 行 っ た ．　 Fig．9 に

そ の 測定結果 を示 す．本法と MB 法 の 関係式 は ，　 GG

値 ＝0・730xMB 値
一〇・015 （相関係数 0 ．963）が 得 られ

た ， こ の 関係式か ら も 明 らか な よ うに ，MB 値は GC

値 よ りか な り高い 値を与え，LAS 以外 の MB 活性 物質

が か な り含 まれ て い る と考え られ る．

1．0

Fig．8

（1〜 10）F9 に な る よ うに 量 り採 り，ア ル コ
ー

ル を蒸発乾

固 させ ，
2・3 の 塩素化以後 の 操作 に よ り ピ ー

ク 総面積か

ら 検量線を 作成 した ． こ の 結果 ， 原点を 通 る 直線性 の

良い 検量線が得 られ た ．検出限界 は GC 注 入 量 で O ・1

皿 g で あ り，
こ れ は LAS を LAS −Cl と し て定量す る

場合 の 約 50 倍 の 感度 に 相 当し た ．次 に ，精製水 及 び 河

川水 に LAS を添加 し，回収実験を 行 っ た結果を Table

l に 示す． Tablc　 l に み られ る よ うに 河川 水 の 場合 は

精 製水 に 比 べ て ，回 収率が若干低 い 値を 示 し た が ，回収

β0

君−、
曽

．
当
掌

OO

■

●

●

●　　　　　　　　■

　　
OD

　 　O．2 　 0，4 　 0．6 　 0．8 　 1，0

　 　 　 　 　 　 　 　 　 MB 　value ，　y9／m ］

Fig．9　Relation　between　 analytical 　 results 　of

　　　　river 　 waters 　 by　methylene 　blue　 method

　　　　（MB 　value ） and 　this　gas　chromatographic

　　　　method （GC 　 va ！ue ）

4　結 語

LAS を LAS −F と して ECD −GC で 定量する方法を
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検討し 以下 の 結果 を得た ．

　 （1） LAS を LAS −F とする こ とに よ り，　 LAS −Cl

と して 定暈す る場合 の 欠点 で あ る カ ラ ム 吸着や 熱分解を

防止す る こ と が で き，再現性の 良
’
い ク ロ マ ト グ ラ ム が 得

られ た ．又検出限界 は 0 ．1ng で あ り，　 LAS −C1 に 比 ぺ

約 50 倍 の 感度 で あ っ た．

　 （2 ） 五 塩 化 リ ン に よ る 塩素 化反応 は ，五 塩 化 リ ン に

少量 の ヘ キ サ ン を添加 し還流 さ せ な が ら塩素化 させ る こ

と に よ り，従来 よ りも安定 で高い 収率が得 られ た ．

　 （3＞　 LAS −Cl の フ
ッ 素置換 反応 は ， フ ッ 化 カ リ ウ

ム と少量 の ヘ キ サ ソ を 加 え，還流さ せ な が ら反応 させ る

こ とに よ っ て ，Parsonsの 用 い た条件を 準用 した 場 合 よ

り高い収率が 得 られ た． し か し， こ の 反応 は L みS−C1

と し て IOO　F9 以上 で は LAS −F の 収率が
一

定 とは な ら

なか っ た ．

　 （4 ）　河川水 へ の 添加 回収実験 は ，回 収率，変動係数

と もほ ぼ満 足 で き る結果 が 得 られ た ．

　 （5 ）　 本法 を 長野市 内 の 中小河 川水 に 応 用 し た と こ

ろ，す べ て の 試料か ら LAS が 検 出 さ れ た．又 本法 に よ

る 測定値 （GC 値） と MB 法 に よ る 測定値 （MB 値 ）

との 相関関係 を求 め た と こ ろ，

GC 値 ；0 ．730xMB 値 一〇・Ol5 （相 関係 数 0 ・963）

が得 られ た ．

　本法 は MB 法や 従来 の GG 法 に 比 べ ，環境試料中 の

LAS 定 量 に 適 して お り，特 に 微量 1・AS の 定量 に 有効

と考 え られ る．

　終 わ りに ， 本研究 を 行 うに 当 た り，有益 な 助言 を い た

だ い た 西 沢 前研究管 理 部長 ， 奥原 研究 管 理 部長 ， 山 浦 環

境 化 学 部 長 ，清 水 研 究 員 に 深 謝 し ま す ．

　　　　　　　　　（
1982 年 9 月，日 本分析化 学会

第 3 且 年 会 に お い て
一部 発 表 ）
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　Detern 血 tation 　 of 　linear−a 皿匚ylben2ene 風 ：lfonate
by　gas 　chromatogpaphy ．　 Tadashi 　TsuK ！oKA ＊ and

Tetsuro 　MuRAKAM エ
＊＊

（
＊Nagano 　Research 　lnstitute　for

Health 　and 　PollutiDn
，　 1978

，
　 Komemura

，
　 Amori ，

Nagano −shi
，
　 Nagano ；　

＊＊Department　 of 　Chemical

Enginee血 g，
　Kogakuin 　University

，
1−24−2

，
　 Ni5h 酋hin−

juku，　Shinjuku−ku，　Tokyo）
　 Amethod 　fbr　the 　dete皿 ination　 of 　trace 　amount 　of

LAS （linear−alkylbenzenesulfonate ） in　 environmental

waters 　is　described，　in　which 　LAS 　i8　 converted 　to　 its

sUlfonyl −fluoride　（LAS −F）　 and 　 measured 　by　gas
chromatograph 　equipped 　with 　electrt ）n 　capture 　detector

（EGD
−GC ）．　 LAS 　 was 　extracted 　 into　 chlorofbrm 　 as

the 　ion−pair　with 　 methylene 　blue　 and 　the 　extract 　wa3

evaporated 　to　dryness．　 One 　gram 　of 　phosphorus　pen．

tachloride 　 and 　2　 ml 　 of 　 hexane 　 were 　 added 　to　the

residue 　 and 　hexane　was 　allowed 亡o 　 reflux 　on 　 an 　oil

bath　at 　（120〜 130）
9C

　f6r　effecting 　the 　sulf （）nyl −

chlorination ．　Then
，
　sulfonyl −chlor …de　of 　LAS 　（LAS −

（】1） was 　extracted 　with 　hexane，　and 　the　 extract 　 was

applied 　to　a　Silicagel　 column ．　 After　 100　ml 　 of

hexane 　 was 　 p・ured 　 t・ the 　 co 且umn
，
　 LAS −Cl　 was

eluted 　by　lOO　ml 　of 　hexane ： benzene　（94 ： 6） from
the 　colum ロ

，
　and 　the 　eluate 　was 　evaporated 　to　dryness．

To　the　residue 　were 　added 　O．5gof 　pOtassium且uoride

and 　2　ml 　of 　hexane
，
　 and 　hexane　was 　allowed 　to　reflux

in　 an 　oi且　bath　at 　（120〜130）
oC

　for　effecting 　the

fluoro−substitution ．　 LAS −F　 was 　extracted 　with 　hexane
and 　measured 　by 　ECD −GC 　using 　2 ％ OV − 17　on 　Gas−

Chrom 　Q，　as 　the 　GC 　column 　packing ．　 The 　proposed
method 　 is　 superior 　to　 the 　 rnethod 　 measuring 　 LAS 　 as

LAS −Cl　in　the 　following　point：　 1）Neither　ther皿 al

decomposition　nor 　column 　 adSorption 　 were 　 observed

fbr　LAS −F，2）improved 　 reproducib 皿 ty　wag 　obtained ，

and 　3）the 　fbrmer　is　 50　 times 　 of 　 sensitivity 　 of　 the

latter．　Recovery　of 　LAS 　in　 river 　 water 　 was 　89 ％ of

averaged 　recovery 　（coefHcient 　of 　variation ；　3 ・3 ％ ）・

LAS 　 could 　be　 detected　in　 all　of 　22　 samples 　 of 　 river

water ．　 A 　 c面 elati ・ n 　 am ・ng 　the 　analytical 　 results ・f

these 　river 　waters 　by　the 　proposed 　method （GC 　value ）
and 　methylene 　blue　 meth 〔｝d （MB 　value ） was 　 showed
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by　the　equation 　of

　GC 　 value 貫0．730× MB 　 value − 0．OI5　（correlation
cceMcient 　O．963）．

　　　　　　　　　　　　（Received　April　4，
1983）

　　 Keuw   冗 1　phittees

anionic 　 surfactant ； determination　 of 　 l血 ear − alky 正ben ・

　 zenesulfonate 　 as 　it3　 sulfonyl −Huoride； gas　chromato −

　graphy 　with 　ECD ； environmental 　 w 飢 er ．

カル セ イン に よ る微量鉛の 常温 りん光分析

西川泰治  
，　 平木敬三 ，　 森重清利 ，　 村 田雄司

＊
，　 重松恒信

＊＊

（1983 年 6 月 22 日 受 理 ）

　 カ ル セ イ ン は 鉛 （II） と p且 4 で 錯 体 （カ ル セ イ ン ： 鉛・−1 ： 2） を生成 し ， 瀕紙 上 で 強 い 常温 りん 光

（RTP ）を 発 す る．本錯 体 の RTP 特性 を 検討 し ， 微量鉛 の 常 温 り ん 光 分析法 を 確 立 した ．鉛（II）及 び

カ ル セ イ ン を 泝紙 上 に ス ポ ッ ト固 定 した 状態 で 次 の よ う な RTP 特性 を 示 す・励起極大波長 490 　nm
，

発光極大波長 620nm
， τRTP

− （4 ．5± 0．1）ms で ， 錯 体内 の 鉛 の 内部重原子効果 に よ り RTP 強 度 は 著

し く強 め ら れ る． （o ，1〜 20）ng 　Pb （II）／5　mm φ ス ポ ッ ト の 濃 度 範 囲 で 選 択 的 ，高 感 度 定 量 が 可 能 で あ

る こ と を 明 ら か に し た ．鉄 （III）， ニ
ッ ケ ル （II），銅 （II）が 負 誤 差 を 与 え 妨 害 す る． こ れ ら 妨害 イ オ ン

の 分離 除去並 び に 鉛 の 濃縮 の た め ， 硫化亜鉛紙 に よ る 炉 過法 を 検討 し ， 93％ 以上 の 回収率 で 迅速簡便

に 鉛 を RTP 法 で 定量す る 方法 を 確 立 し た ．植 物標準試 料 （リ ョ ウ ブ）並 び に 河川水 ， 下水 中 の 鉛 （II）
の 分析 に 応用 した ．

1 緒 言

　 カ ル セ イ ン ｛3，3ヘ ピ ス ［1V，
1V一ジ （カ ル ボ キ シ メ チ ル ）

ア ミ ノ メ チ ル ］ フ ル オ レ
ッ

セ イ ン ｝は 酸性溶液で 黄緑色

の 強い 蛍光 （励起極大波 長 ： 472 　nm ，蛍 光極大波長 ：

515   ，蛍光 量子収率 φf ： O．56）を 発 し，強 ア ル カ リ

性 で は そ の 蛍光 を 消失す る．し か し，pH 　7．4 で ア ル ミ

＝ ウ ム ，マ グ ネ シ ウ ム と，又 pHl2 で カ ル シ ウ ム と蛍

光徃錯体 を 形成 す る の で 古 くか ら金 属 イ オ ソ の 蛍光定 量

試薬 ， ある い は蛍光指示薬 と し て用い られ て い る 1）一’4）。

　 こ の よ うな蛍光性 を 有 す る カ ル セ イ ソ を 炉紙に ス ポ
ッ

ト し，鉛 イ オ ン を 添加す る と錯 形成 し，乾燥状態 で 鉛

（11） の 内部重原子 効果 に よ りス ピ ソ ー軌道相互作用 の 結

果，極め て 特異的 な常温 りん 光 （RTP と略記 ， 励起極

大 波長 490   ，発光極 大 波 長 620　nm ）を 発す る こ と を

見い だ し た ．そ こ で ，本 RTP 発光を用 い る 鉛 の 微量分

析法 の 基礎的条件 を 検討 す る と と もに ，環境試料 ，特 に

植物試料，水試料中 の 鉛の 分離濃縮法を 検討 し，微量鉛

＊
近 畿 大 学 理 工 学 部 化 学 教 室 ： 大阪府東大阪市小若江

　 3−4−1
＊＊ 近 畿大学教養部 ： 大阪府東 大 阪市小 若江 3−4−1

の 特異的，選択的 分析法 を確立 した．

2　実 験

　2・1 装 　置

　 日 立 分光蛍光光 度計 650 −10S 型 （1SOW キ セ ノ ン ラ

ソ プ ， R928F 光 電 子 増 倍 管 ） に 同付属 り ん 光測 定 装 置

を 使用 し た ．同付 属装置 の 低 温 ジ s ワ ーフ ラ ス コ を 取 り

外 し ， 試料挿入部 に 薄層 ス ポ ッ トの 基質固定 板 を 保持 す

る 取 り付 け 装置 を 試 作 ， 使 用 し た S）S）．

　 2。2　試 　薬

　 硝 酸鉛 （II）は 和 光 純 薬 製特級 品 を ，　カ ル セ イ ン は 同

仁化 学研 究所製 の も の を 使用 し た ． い ず れ も酢酸一酢 酸

ア ン モ ニ ウ ム 溶 液 （O・1mol 　dm −s，　 pH 　4 に 調製）に 溶

解 し ， そ れ ぞ れ 1× 10− 2　mo ］ dm 闇s
鉛 （II）標 準溶液 ，

2 × 10−‘ mol 　dm −s
カ ル セ イ ン 溶液 を 調 製 し た ．な お ，

鉛 標 準 溶 液 は 使 用 の 都 度 適 宜 希 釈 し て 用 い た ，精密分析

用超特級 硝酸以外 の 試薬 は す べ て 特級 品 を 用 い た ．

　硫化 亜 鉛紙 ： 0 ．0 豆mol 　dm −s
の 酢酸亜鉛溶液 に 東 洋

源紙 No ・5A （φ 5・5cm ）を 十 分浸 した 後 ｛（10〜20）秒
間｝， 直 ち に 温風 乾燥 器 を 用 い て 40 °C で 乾 燥 す る． こ

の 瀕 紙 を硫化 水 素 水 溶液 に 浸 し ， 泝紙 上 に 硫化 亜 鉛を 形

成 させ る．速 や か に 水 で 洗浄 し，泝 紙 上 に 付着 し た 過 剰

の 硫化物イ オ ン を 除去 す る ．こ れ を 再 び 乾 燥 し，デ シ ケ
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