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　The 　spectrophotometric 　dctermina 口on 　of　trace 　amounts 　of　phenols　was 　investigated　fbr　flow・
injection　analysis ．　Phenols 　rea α ed 　with 　4−aminoantipyrine （4．AAP ）to　fbrm 　stable 　antipyrinc

dyes，　which 　were 　concentrated 　on 　a　Teflon （PTFE ）filter　tube ，　The 　antipyrine 　dyes　collectcd 　on

the 　filter　tube 　were 　eluted 　with 　99％ cthanol ．　The 　conditions 　fbr　the　antipyrine 　dアe　synthesis

uscd 　in　this　study 　wcre 　remarkabl ソ different　from 　that 　fbr　the 　conventional 　batch 　method ．
Becausc　a 　large　excess 　of 　4AAI ’ interferes　with 　the 　adsor μion　of 　antipyrine 　dyes　on 　a 　Teflon 　fi1−

tcr　tube ，4．AAP 　 was 　 used 　 at 　 a 　lower　concentration 　 than 　 that 　 of 　the 　batch　 method ．　 AS 　a　rcsult ，

the 　reaction 　of 　antipyrin 　dye　synthesis 　consumed 　a　long　time ．　 Concerning 　the 　pH 　fbr　the 　syn −

thesis　of　antipyrine 　dyes，7．3　was 　selected 　frem　the 　standpoint 　of 　the 　collection 　cfficiency 　fbr　the
antipyrine 　dyes．　 The 　 sensitivity 　of 　the　determination　 of 　phenols 　by　the 　present　 method 　was

enhanced 　by　l　8　times 　compared 　to　other 　concentration 　methods 　using 　Amberlite　XAD 　resin ，
The 　detection　limits　was 　O．04　pg 　1

−lfbr
　phenols　fbr　a　concentration 　time 　of 　l5min ．　 The 　opti −

mum 　procedure　fbr　the 　determination 　of 　phenols　by　the 　prescnt　method 　was 　as 　fbllows： asam −

ple　solution 　containing 　less　than 　5　pg　of 　phenols　was 　a（苅usted 　with 　a　KH2PO4 −K2HPO ，　buffer
solu 口on 　to　pH 　7．3．　 Then ，0．5　ml 　of 　O．04％ 4−AAP 　and 　1．O　ml 　of　O．16％KFc（CN ）6were 　added 匸o

the 　solution ．　 Thc 　sarnple 　solution 　was 　left　standing 　for　15　min 　to　producc　antipyrine 　dye．　 The

obtained 　dye　solution （100　ml ）was 　transported 　to　a　Teflon 　filter　tube 　at 　a　flow　rate 　of　l．6
ml ／min 　fbr　l　5　min ．　 The 　absorbance 　 of 　the 　dyes　eluted 　with 　 ethanol （1．6ml ／min ）was 　mea −

surcd 　at　510nm ．　 The　phenols　were 　determined　over 　the 　range 　of 　O．5 〜40 μg　1
− 1．　 The 　RSD

was 　2，1％ f｛）r　O．5μg　l
−l

　phcnols （n
＝7）．　 Aniline　and 　itS　derivativc　interfヒred 　with 　the 　determi −

nation 　of 　phenols 　at 　more 　than 　lO　times 　the 　amount 　of 　phenols．　 Inorganic 　ions　did　not 　inter−

fere　with 　the　determination 　ofphenols 　except 　for　sodium 　sulfitc ．

Kaywor‘ls： determination　of 　phenols；Te 且on 丘1ter　tubc ；牛aminoandpy 血 ；on −line　conccn ロ
’
adon ；

　　　　　　　　flow−injection　analysis ．
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　 フ ェ ノール 類 は樹 脂 ， 染 料 ， 医 薬品，化粧品，消毒剤な

どの 原料又は 中間体 と して 広範囲 に使用 され て い るが，動

植物 に 有害で あり，微量 で も影響 を 及 ぼ す 代 表 的 環 境 汚 染

物 質 で あ る．した が っ て ，環境モ ニ タ リ ン グの 観点か ら も
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簡 便 な 超微 量 フ ェ ノ ール 類 の 定量法 の 開 発 が 望まれ て い

る．現 在 ，
…

般 に 用 い ら れ て い る フ ェ ノ
ー

ル 類 の 定量法

は ，
ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ー及 び 液体 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー

で あ り
1）
一一S），こ れ らの 方法 は選択性 に優れ，高感度で あり，

フ ェ ノ
ー

ル 類の 分別定量が 可能 で ある が ，サ ン プ ル の 前処

理 が 煩雑，高価 な装 置 を必 要 とす る な どの 問題 を有 して い

る ．

　一
方，吸光光度法 もフ ェ ノ

ール 類 の 日常 分析 で 利 用 され

る 方法 の
一つ で あ り，公 定 法 と して 採 用 さ れ て い る

4）．そ

の 代表 はヘ キ サ シ ア ノ鉄 （III）酸 カ リ ウ ム を 含 む ア ル カ リ

性溶液 中 で 4一ア ミノ ア ン チ ピ リ ン とフ ェ ノ
ー

ル 類 か ら得

られ る生 成 物 の 吸 光度 を測 定す る もの で あ る．再現 性 に優

れ る もの の ，
こ の 方法の 欠点 は感度が 低 い こ とで あ る．そ

の た め，
一

般 に微量の フ ェ ノ
ー

ル 類 の 定量 に は濃縮 の ため

に 溶媒抽 出法を採 用 して い る
4）t：）．溶媒抽出以 外 の 濃縮法

で は ク ロ マ トグ ラ フ ィ
・．−6），固相抽出

7），キ ャ ピ ラ リー
電

気泳inR）9）な ど が あ る．こ れ らの 方法の 多くは濃 縮 倍率 が

溶媒抽 出法 を含 め 10〜20 倍 の 間 で あ り，環 境試料 中 の 超

微量 フ ェ ノ
ール 類 の 定量 に は 感度 的 に 十 分 で は な い ．ま

た，μg1
一

鑒

の 定量 が 可 能 な方法 で あ っ て も濃縮 に 時間 が か

か り，操 作が 煩雑 な場合が 多 い ．主 として使用 され て い る

溶媒抽出 は 使用 後の 有機溶媒が 環境 に排出 され た 場合の 汚

染 の 問 題 か ら使用 を避 け る方向に あ り，代 わ っ て 固 相抽出

分離濃縮法が 繁用 され る傾向に ある ．

　本研 究は 固 相抽出法の
一

種 と考 え ら れ る ポ リ テ トラ フ ル

オ ロ エ チ レ ン （テ フ ロ ン ） フ ィ ル タ
ーチ ュ

ーブ を利用す る

濃縮法 に つ い て 検討 し，簡便 かつ 高感度な フ ェ ノ
ー

ル 類 の

濃縮定量 法の 開発 を 目的と した．

2　実 験

　 2・1 試　薬

　 フ ェ ノ
ール 標準溶液 ： 和 光 純薬 製 の 特級試薬 0，500g を

再 蒸留水 で 溶 解 し，リ ン 酸を加え 500ml とした．こ れ を

冷 蔵 庫 で保 存 し，1mgml
−1

の 溶液 と して 用 い た．標定 は

Jls法 に従 い
， 臭素酸 カ リ ウ ム

ー
臭化 カ リ ウ ム 溶液 を使 用

し，遊離 した臭素を ヨ
ー

ドメ トリー
に よ り滴定 した

4｝．

　呈色試薬 ： 東京化成製 の 4 ア ミ ノ ア ン チ ピ リ ン 0．040　g

を使用時 に 再蒸留水 で 溶解 し 10 　ml と した．

　その 他の 試薬 ： ヘ キ サ シア ノ 鉄 （III）酸 カ リ ウ ム
， そ の 他

の 試 薬 は和 光純薬製 の 特級試薬 を用 い た．

　2・2 装　置

　吸光度の 測定 に は相馬光学製の 波長可 変紫外可 視 分 光 検

出 器 S−3740 を，三 次 元 ス ペ ク トル の 測 定 に は 島津 ホ トダ

イ オードァ レ イ紫 外可 視検出器 SPD −M6A を，カ ラ
ー

レ
ー

ザ
ー

顕微鏡 に は キー
エ ン ス 超深度形状測定顕 微鏡 VK −8550

を，pH の 測 定 に は 東 亜 電 波 HM −20E 型 pH メ ータ
ー

を，

A

B

P

Fiow　direction
一

F
Fllter　mbe
　　　　　　　　 PTFEtube

1 UVR

Fig・l　Flow　systcm

W

A ： eluent （99％　ethanol ），　B ： sample 　 solution ，　F ：

Teflon 　filter　tube （0，l　x 　O．2　x　4．5　c   ，　pore　size 　l　prn），

P ： pump ，【： injector，　R ： recorder ，　UV ： dctector（510
nm ），W ： waste

記録 に は 日本 電 子科学 製 の 卓上 型 自動平衡 記 録 計 U −228

を用 い た．また ， ダ ブ ル プ ラ ン ジ ャ
ー型 ポ ン プ は 日本精密

科学製 SP−D3202U を使用 した．濃縮用 テ フ ロ ン フ ィ ル タ

ーチ ュ
ーブ （旭硝 子 製） は 外径 2mm ，内径 1mm ，長 さ

は 4，5　 cm で あ り，Fig．1に 示す よ うに
一

方を封 じた もの

を使用 した．流路 に は 外径 1．5　mm ，内径 0，5　mm の テ フ

ロ ン チ ュ
ーブ を用い た．

　2・3 定量方法

　全 量 5pg 以 下 の フ ェ ノ
ール 類 を 含 む 溶 液 に，0．2M リ

ン 酸二 水素 カ リウ ム と O．2M リ ン 酸水素 カ リ ウ ム の 混合溶

液 （pH 　7．3）を 2　ml ，　 O．04％ 4 ア ミノ ア ン チ ピ リ ン 0．5　mL

O，16w ／v ％ ヘ キ サ シ ア ノ 鉄 （III）酸 カ リ ウ ム を 1．O　ml 加え，

再 蒸留水で 100ml と し，15 分聞放置 し試料溶液 と した．

　濃縮 に は Fig．1 に 示す フ ロ
ー

シ ス テ ム を使用 した．　 pH

を約 7．3 に 調整 し た 試料溶液 を 1．6ml 　min
− 1

の 流 量 で 濃 縮

用テ フ ロ ン フ ィ ル タ
ーチ ュ

ーブ に 15 分 間送 液 し，そ の 後，

イ ン ジ ェ ク タ
ー

の 切 り替 え に よ り濃縮用 テ フ ロ ン フ ィ ル タ

ー
チ ュ

ーブ を溶離液 の 流 路 に 導入 し，溶 離 液で あ る 99％

エ タ ノ
ール で 溶 離 した．溶 出 液 は Fig．1 に示 す よ うに uv

検出 器 に誘導 し， 波長 510nm で吸光度を測定 した．

3　結果及 び考察

　3・1 定量法及び 測定波長 の 検討

　フ ェ ノ
ー

ル は紫外部 に吸 収 を示 し ，
こ れ を利 用 す る定量

も可 能 で あ る．しか し，フ ェ ノール は不安定で あ り濃縮中

に酸化 され変 質す る こ と が考え られ る．また ，濃縮 を併用

す る 場 合の 検出 に は 濃縮後，溶離 した 後 に 4一ア ミ ノ ア ン

チ ピ リ ン と反応 させ る ポ ス ト濃縮 チ ュ
ーブ法 と反 応 後 に検

出化学種 を濃 縮 す る プ レ濃 縮 チ ュ
ーブ法 が あ る．ポ ス ト濃

縮 チ ュ
ーブ法 は 検 出 時 に 試料 が 希釈 され る こ と を 意味す

る ．そ こ で ，こ れ ら を考慮 し，濃縮前 に 検 出 試 薬 で あ る
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き
ta

Table　 l　 Comparison 　 amQng 　 the 　 absorbances 　 ob −

　　　　 tained 　by　several 　kinds　of 　tubes

　 　 　 　 Teflon
Phen°し1 刷 、er 　 Silic° ne

10　pgl　 　 　 　 　 　 　 　 tube
　 　 　 　 tube

PVC 　　　Teflon　　 N アlon

tube 　　　 tube 　　　　 tube

Abba，！kAsun
，p］e0

，085 　　　　0．081 　　　 0、074
0．186 　　　　0．  99　　　　0，08500

00

　 　 　 　 　 　 ］ 皿 e／ min

Fig．2　3−Dimensional 　spectra 　of 　antip ア
rine 　dye　in　elu −

ateph

・ n ・ 1 ・ 100 μg　l
−

’

，　pH ・ 10，0．04 ％ 4−AAP ・ 0，5　ml ，
0．16％ KsFe （CN ）6 ： 1．O　ml ，　total 　volume ： 100 　ml ，　con −
centration 　time ： 5min ，　eluent ： 99％ ethanol

ーア ミ ノ ア ン チ ピ リ ン と反 応 させ 測 定す る プ レ 濃縮 法 を試

み た．Fig．2 に テ フ ロ ン フ ィ ル ターチ ュ
ーブ に 濃縮 し ，

エ

タ ノ
ー

ル で 溶離 したア ン チ ピ リ ン 色素の 三 次元 ス ペ ク トル

を示す．溶出液 は 440 ・nm 付近 に 吸収 ピーク を示 すが ， 検

出試薬 で あ る 4 ア ミ ノ ア ン チ ピ リ ン と生成 した ア ン チ ピ

リ ン色素 との 吸光度 の 差 で ある ネ ッ ト値 で は 510nm に吸

収極大 を示す．510 　nm は Jls法 を は じ め
一

般 に 採用 され

て い る 水溶液中で の ア ン チ ピ リ ン 色素を測定す る 場合の 波

長 で あ り，低濃度 フ ェ ノ
ー

ル に 適用す る場合は ク ロ ロ ホ ル

ム に 抽 出 し，460nm で 測 定 され る ．な お，　 Fig．2 に は 溶

出液 の 最 初 に屈 折 率 の 変化 に起 因 す る と思 わ れ る波長 に依

存 しな い 吸収が 見 られ る．

　 3・2　吸着材 の 選択

　測定波長 を決定す る に あた り，吸着濃縮材 と して テ フ ロ

ン フ ィ ル タ
ー

チ ュ
ーブ を使用 し た が ，こ れ に 先立 っ て 吸 着

材 の 検 討 を行 っ た．有機物 の 固相抽 出 で 利用 さ れ る 固 相 は

高速 液体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

（HPLC ）で は ん 用 され る オ

ク タ デ シ ル 基 を有 す る もの や オ ク チ ル 基 を有す る もの ，更

にエ チ ル 基 や フ ェ ニ ル 基 を有 す る もの な どが あ る．こ れ ら

は シ リ カ 粒子 の 表面 に結 合 した状 態 で 使用 され ， 疎水性の

有機物をコ
ー

テ ィ ン グ した もの と考える こ とが で き る．利

用法 は カ
ー

ト リ ッ ジ 式 の もの で あ っ た り，カ ラム で あ っ た

りす る が，シ リ カ 表面 の 有機相 に 吸着 又 は 溶解 して 分析 目

的 物 は 濃縮 され る．そ の 濃縮効率 は 高 く，ほ ぼ 100 ％ で

あ る場合 も珍 し くは な い
］°）．しか し，こ の よ うに 優 れ た 吸

着材 は 溶 出が 困 難 で あ り ， 完 全 に溶 出 させ る た め に は 多量

の 溶離液を必要 と し，結果 として濃縮 効率が 劣 る こ と にな

る．した が っ て ，濃縮効率 は捕集能 に 劣 る 場合で あ っ て も，

溶 出 が 容 易 で あ れ ば 優 れ た 捕集材 に な り うる
11 ）．そ こ で ，

従来で は あ ま り使用 さ れ なか っ た吸 着材 に つ い て そ の 効果

Tube 　length ： 5m （i．d．1．O　mm ），TeHon 　filter　tube ； 4．5　cm

を検討 した．

　Table　 l は 5種類 の キ ャ ピラ リーチ ュ
ーブ を用 い て ，ア

ン チ ピ リ ン 色素 の 濃縮効果を検討 した 結果 で あ る．Table

l か ら 分 か る よ うに ，テ フ ロ ン フ ィ ル ターチ ュ
ーブ の 濃 縮

効果 は 認 め られ たが ，他 の キ ャ ピラ リーチ ュ
ーブ の 濃縮 効

果 は見 られ なか っ た．テ フ ロ ン チ ュ
ーブ は 金属キ レ

ー
トの

濃縮 材 と して 利用 さ れ て い る もの の
12｝，中空の 流 路を流 れ

る状態 で の 吸着 に 基 づ く有機物の 濃縮 に は適当で は な い ．
一

方 ， 同 じテ フ ロ ン で あ っ て もフ ィ ル ターチ ュ
ーブ は テ フ

ロ ン 細 孔 の 問 を浸 透す る こ とに よ り，接 触 面積 も大 き くな

り十 分 な 吸 着効果 を発 現で き た も の と考 え られ る．Fig．3

に超深 度形状測 定顕 微鏡 に よ り表面 状 態を 観察 した 結 果 を

示す．深 さ数 ミ ク ロ ン の くぼ地 を有 す る表面 の 状 態が 分 か

っ た．本 研 究 で は テ フ ロ ン フ ィ ル ターチ ュ
ーブ を吸着材 と

して使用 し，濃縮法 として の 最 適条件 を検 討 した．

　3’3pH の 影響

　感度 に 対す る pH の 効果 は，ア ン チ ピ リ ン色素 の 生成効

率 と得 られ た ア ン チ ピ リ ン 色素 の 濃縮効率 の 積で 表され

る．ア ン チ ピ リ ン 色 素 の 生 成 効 率は pH　9．8 〜 102 に お い

て 最 大 に な る
“

  しか し，Fig．4 に示す よ うに，濃縮操作

を導入 す る と pH 　7．0〜8．1 に お い て 最 大 吸 光 度 を示 し た．

こ れ は ア ン チ ピ リ ン 色 素 が pH 　lO で 解 離 や 分 解 を引 き起

こ す こ と は 考えに くい こ と か ら ， 弱 ア ル カ リ溶液中で テ フ

ロ ン フ ィ ル ターチ ュ
ーブ の 吸着効率 が 減少 した もの と考え

ら れ る．テ フ ロ ン 表面 は，ア ル カ リ溶 液 に よ り水 酸化 物 イ

オ ン が フ ッ 化物 イ オ ン を置換 し，こ れ が 更に 解 離 す る こ と

に よ り，陽 イ オ ン の 吸着サイ トを生成す る 現象を示す
ls）．

した が っ て，弱 ア ル カ リ溶液中で は テ フ ロ ン 表面 が極性 を

帯 び，無 極 性 の ア ン チ ピ リ ン 色 素 の 吸 着を 阻害 し た もの と

推 定 され る．本実 験 で 最適 で あっ た 中性溶液中で は テ フ ロ

ン 表面の フ ッ 化物 イ オ ン の 脱 離 は見 られ ず，結 果 と して 無

極性 が 保持 され，高濃縮 率 を示 した もの と考 え られ る．

　3・4　4 ア ミノ ア ン チ ピ リ ン 濃度の 影響

　 ア ン チ ピ リ ン 色 素生 成 に 必 要 な 4一ア ミ ノ ア ン チ ピ リ ン

量 に つ い て 調 べ た ．結 果 を Fig．5 に示 す．バ ッ チ 法 で は 2

w ／v ％ 2ml を 100　ml に 添加 して い る
A 〕．しか し，本 法 で
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Fig．3　0bservation　of 　Teflon　filter　tube −surface 　by　！aser 　microscope

0，4

0．3

の

PO2

〈

0．1

0．03
6pH9 12

Fig．4　Effect　ef 　pH 　on 　absorbance

ph ・n ・1・ 20 μg　l
− 1

， 0，04％ 4−AAP ・ 0．5　ml ； 0，16％
K3Fe （CN ）6 ： 1．O　ml ，　total 　volume ： 100　ml ；eluent 　How

rate ： L6　ml ／min ，　 eluem ： 99％ ethanol ，　concentra −

tien　time （sample 　flow　ratc 　l，6　ml ／min ）： 15　min ，　wave −

length； 510nm ，● ： biank，■ ： sample

0，4

0，3

coA

　O．2
〈

0．1

0．0
　 0 0．5 1．0

0．04 ％4−AAP ／ ml1

．5 2，0

Fig・5　Effect　of 　4−AAI ’
concentration 　on 　absorbance

phen ・1・ 20　P9　1
”

’

，　O．16％ K 、F・（CN ）、 ・ 1．O　ml ，　t・ t・1・ ・ 1−

ume ： 100　ml ，　sample 　fl・ w 　rate ： 1・6　ml ／min ，　eluent
fl・ w 　 rate ； 1，6　ml ／min ，

　 eluent ： 99％ ethanol ，　 concen −

tration 　time ： 15min ，　wavelength ： 510　nm ，● ： blank，
■ ： sample

は 0．04w ／v％ の 4 ア ミ ノ ア ン チ ピ リ ン 0．35〜O．75　ml で 最

大 吸 光度を示 した．こ れ は バ ッ チ 法の よ うな高濃度の 使用

は 空試験値 の 増大か ら も予想 され る よ うに，4 ア ミ ノ ア ン

チ ピ リ ン 自身が テ フ ロ ン フ ィ ル ターチ ュ
ーブ に 吸 着 し，こ

れ に よ りア ン チ ピ リ ン 色 素 の 吸着 が 阻 害 され た もの と考 え

ら れ る．

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

報　文　金，艾尓肯，板垣，渡辺 ： 超微量 フ ェ ノ ール 類定量の ための テ フ ロ ン フ ィル ターチ ュ
ーブ を用い るオ ン ラ イ ン 濃縮法　 175

0．4

0．3

PO ．2
＜

0．1

0．0
　 0 0，5　　　　　　1，0　　　　　　1．5

0．16％ K3Fe（CN ）6／ 皿 1

2．0

Fig．6　 Effect　of 　K3Fe（GN ）s　concentration 　 on

absorbance

phen ・1・ 20 μ91
− 1

，。．04％ 4AAP ・ 0，5　ml ，　t嘸 1・・亘um ・ ・

100 　ml ，　 sample 　fl・ w ・at・ ・ 1，6　ml ／min ，　 eluent ・ 99％
ethanol （1．6m1 ／min ），concentration 　time ； 15　min ，
wavelength ： 510nm ，● ： blank，■ ： sample

0．4

0．3

20．2
＜

0．1

0，00

0．5　　　　　1．0　　　　　 1．5
　 Flow 　ratelml 　mi 江

L

2．0

Fig．7　Effect　ef 　sample 　flow　rate 　on 　absorbance

ph ・ n ・1・ 20 μgl
− 1

，0．04％ 4−MP ・ 0．5　ml ，0．16％
K3Fe（CN ）b ： 1，0　ml ，　 total 　 volume ： 100 　ml ，　 eluent ：

99％ ethanol （1，6　ml ／min ＞，　cencentration 　time ： 15
min ，　wavelength ： 510nm ，● ： blank，■ ： sample

確 な 結論 は出 て い ない ．

　3・5　ヘ キ サ シ ア ノ 鉄（ln ）酸 力 リ ウム 濃度 の 影響

　Fig．6 に 必 要 なヘ キ サ シ ア ノ 鉄 （III）酸 カ リウ ム 濃 度 に つ

い て 調 べ た結果 を示す．こ の ヘ キ サ シ ア ノ 鉄 （III）酸 カ リ

ウ ム は 4一ア ミ ノ ア ン チ ピ リ ン を酸 化 し，フ ェ ノ ール とカ

ッ プ リ ン グ させ るた め に 使 用 さ れ る．次 に そ の 反 応 式 を示

す．

　 　 　 　 C6Hs
　 　 　 　 I
　　　／

N
＼

CH3− N　　　　C ＃・Oi

CH3− C　　　　 C− NH2

4 一ア ミノ ア ン チ ピ リン

K3Fe（CN ）6

　 （酸化剤 ）
一

・ 〈⊂〉 

　 フ ェノ
ー

ル

CGHsl

／
N

＼
CH3 −N C＝0i

CH3− C　　　 　C − N

ア ン チ ピ リン 色素 く｝・

　バ ッ チ 法 で は ヘ キ サ シ ア ノ 鉄 （III）酸 カ リ ウ ム 9W ／V％ 溶

液，2ml が 使用 され て い る
4）．一

方，　 Fig．6 か ら分か る よ

うに ，本 法 で は ヘ キ サ シ ア ノ 鉄 （III）酸 カ リ ウ ム （0．16

w ／v％ ） は O．5〜1．5ml の 間 で 最 大 吸 光度 を示 した ．ヘ キ

サ シ ア ノ 鉄 （III＞酸 カ リ ウ ム は 溶液中で イ オ ン に 解離す る

こ と か ら，過剰 の 使用 で あっ て も吸着濃縮 に対す る影響 は

小 さ い もの と予想 され る．しか し，過 剰 に 存在 した場 合 は

吸 光 度が 減 少 して い る ．そ の 原 因 は 種 々 考 え ら れ る が ，明

　3・6　試 料流 量 の 影響

　フ ェ ノ ール 濃 度 と して 20 μgl
−1

の 溶液を用 い ，ア ン チ

ピ リ ン 色素溶液 をテ フ ロ ン フ ィ ル タ
ー

チ ュ
ーブ に 濃縮 し

た．そ の 際 の 流量 につ い て 調べ た の が Fig．7 で あ る．濃

縮 時 間 を 15 分間 と し た こ とか ら，流 量 の 増大は 試料量 の

増大を意味 し，捕集効率が
一
定 で あれ ば，得 られ る 吸光度

は流量 に 比 例す る．

　Fig．7 か ら分 か る よ うに ，曲 線 は 下 に 凸 の 形 で 得 られ

た．こ れ は一
般 に 見 られ る もの で ，フ ィ ル ターを使用 す る

場合，最 初 で あ れ ば 通 過 して し ま う粒 子 が 目詰 ま りの 結

果，捕集 さ れ る よ うに な る．そ れ ゆ え濃縮初期又 は 流量を

変化 させ た場 合 は捕 集 効 率 が
一

定 しな い ．また
， 流 量をあ

ま り増大 させ る と，濃縮物の は く離が 生 じ捕集効率は 減少

す る．本法 で は試料溶液の 流量は 1．6・ml ・min

−1
と した．

　S・7　溶離液 の選択

　水溶液中の 試料濃縮 に 適 用 され る固相抽 出 で，利 用 され

る 溶 離 液 に は メ タノ
ール ，エ タ ノ

ール ，ア セ トン な どの 有

機 溶 媒 が あ る．また イ オ ン 性 化 学 種で あ れ ば 酸 ア ル カ リ

の 水溶液又 は水 に 可 溶性の 有機溶媒 との 混合溶液が 用 い ら

れ る
b4）．

　 ア ン チ ピ リ ン 色 素は 有 機 溶 媒 に 可 溶 で あ り，多 くの 溶 媒

が使用 で きる もの と期 待 され る．しか し，
エ タノール 以 外

の 溶媒は 溶出 に 時 間 が か か り，多量の 溶離液を必 要 とす る

か ，溶 出 が 不完 全 で 単
一ピー

ク が 得 られ な い 場合 もあ っ
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た．また，希塩酸 の 溶液などは生成物の 分解をもた ら し使

用 で きなか っ た．した が っ て ，本法 で は 99％ エ タノ
ー

ル

を溶 離液 と し，流 量 は 1．6ml 　min
−1

で 行 っ た ．本研 究で

使 用 した Fig．1 に 示 した フ ロ ー
シ ス テ ム で は イ ン ジ ェ ク

ターを切 り替え ， 溶 離 液 を 流 して か ら 1 分間で ア ン チ ピ

リ ン 色素 は完全 に溶出 した．

　 3・8　テ フ ロ ン フ ィ ル ターチ ュ
ーブの 長 さの 影響

　本研究 の フ ロ
ー

シ ス テ ム で 最適なフ ィ ル タ
ー

チ ュ
ー

ブ 長

さ を選 択す る た め に ，長 さ 3，4，5 ，8cm の 4 本 の チ ュ

ーブ を用 い て 濃縮効果 を検討 した．チ ュ
ーブ 長 さ を 8cm

と した と きに溶 出 ピークは ブ ロ
ードに なり，ピー

ク の 吸光

度 は減 少 した．こ れ は 溶 出 時 に濃 縮 物が 拡散 した こ とが 原

因 で あ る．ま た ， チ ュ
ーブ 長 さ を 4cm 以 下 に した場合 は

再現性が 悪 くな り，4．5〜6cm の 濃縮 チ ュ
ーブ が 最適 で あ

っ た ．また ，4．5cm の チ ュ
ー

ブ を 使 用 し，流 量 1．6　ml

min

”1
の と きの 捕集効率 を調べ た ．フ ェ ノール 濃度 を 10，

20μgl
−1

と して ，5，10，15分間濃縮 しそ の 吸着量を求め，

更に 排液中の ア ンチ ピ リ ン色素を再 度濃縮 し，試薬 空 試験

値 を考慮 して 得 られ た結果 は 87 〜92 ％ で あ っ た ．

　3・9　反 応 体 積 の 影響

　濃 縮 は ア ン チ ピ リ ン 色 素 を生 成 させ，そ の 後 吸 着濃縮 し

て い るが ， 本 法で は 色素の 生 成 反 応 に 15分間を 必 要 とす

る．一
方，バ ッ チ 法 で あ る JIs法 は 3 分 間 で 発 色 させ て い

る ，本法 は 先 に述 べ た よ うに，反 応 条 件 が バ ッ チ 法 とは著

し く異な っ て い る．そ こ で ， 所定の 試薬 を加 え ， 15分 間

放置 し，その 後 100 　ml に 希釈 し，　 Fig．1 に 示 した フ ロ ー

シ ス テ ム で 濃縮 し た 場合 と，常法 に よ り100ml に 希釈 し

た 後 に 15 分間反応させ ，その 後濃縮 した場合 の 差異 につ

い て 検討 した．結果は 明確な差異は 認め られなか っ た．

　 3・10 検量線

　本研 究 の 定量 条件 （濃 縮 15分 間 ， 流 量 1．6ml 　min
−
1
）

で 求め た検量線 の 定量範囲 は 0．5 〜40 μgl
一

盲

で あ り，相関

係tW　r は 0．9997 で あ っ た．　 O ．5
，

1．0， 5．O　pg　1
−1

に お け る

相対標準偏差 は 1．2〜2．1％ （そ れ ぞ れ n
＝7）の 間 で あ っ

た．こ の 結果 は 本法 の 精度が優れ て い る こ と を示 して い

る ．検 出 限 界 は S／N ＝3 で O．04　pg　1
−1

で あ っ た．現在報

告 さ れ て い る 4 ア ミ ノ ア ン チ ピ リ ン を用 い る フ ェ ノ
ール

定量法 で は 溶媒抽 出を併用 して も検 出 限 界 は 11pg 　1
”1

程

度で あ る
15 ）．また ，吸 着剤 と して Amber 】ite　XAD 樹 脂 を

用 い た 濃縮法 で の 定量 範囲 は 10 〜1000 μgl
−1

で あ り，検

出 限 界 は 4pg 　1
−i

で ある
7）．本研究 で 得 ら れ た 濃縮効果は

Amberlite　XAD 樹脂 の 方法 と比 較 して も感度 は 18倍 増 加

し て い る ．

。α

』

＜

0．6

0．4

0．2

0．005

　　　　10　　　　15　　　 20 　　　25　　　30

　 Concentration　time ／ min

Fig・8　Effect　ofthe 　kinds 　ofphenols 　on 　sensidvit ｝
・

0，04％ 4−AAP ： 0．5　ml ，0，16％ K3Fe（CN ）b ： 1．0　ml ，　total
volume ： 100　ml ，　 sample 恥 w 　 rate ： 1，6　m レ min ，
eluent ： 99％ ethanol （1，6　ml ／min ），wavelength ： 510
　 　

■ ・ m −chl … phend （15，6μg　l
−1
），● ・ ・一・hl… ph ・ n ・1

（15．6 μgl
− ’

），▽ ・ ・ xin ・ （15．6 μ91
国1

），▲ ・ ・一・ ・ e ・ ・ 1

（11，5 μgl
一

塵

）◆ ： phenol （10PPb ），○ ； カ
ーchlorophe −

nol （15．6 μg　l
−1

），口 ： blank

　3・11　 フ ェ ノ
ー

ル 類の 濃縮結果

　 本 法 は ア ン チ ピ リ ン色 素 を濃縮す る もの で ある ．フ ェ ノ

ー
ル の 種類 に よ りア ンチ ピ リ ン色素 も種 々 の もの が得られ

る こ とか ら，分析 結 果 は種 々 の フ ェ ノ
ー

ル 濃度の 平均値 と

して の 意 味 を も っ て い る．そ の ため に は得 られ た ア ン チ ピ

リ ン色素の 生成効率 ，
モ ル 吸 光 係数 も平均 的値 に な る よ う

にすべ きで あ り，更 に濃縮効率も同 じよ う な値 を持 つ べ き

で ある ．しか し，フ ェ ノール の 種類 に よ り，ア ン チ ピ リ ン

色素 の 生 成効率 や濃縮効率 は異 なる．したが っ て，本法 に

対す る感度へ の 寄与 は フ ェ ノ
ー

ル の 種類 に よ り異な っ て い

る軌 Fig．8 に フ ェ ノ
ール 誘導体 の 測定結果 を示す．　 p一位

に置 換 基 を有す る もの は ア ン チ ピ リ ン 色 素の 生 成が 困難 と

され て い る．しか し ， Fig．8 に 示 した p一ク ロ ロ フ ェ ノ
ー

ル

は吸光度 にお い て そ れ ほ どの 減少 は 見 られ なか っ た．

　3・12　共存化学種 の 影響

　5 μgl
−1

の フ ェ ノー
ル 水溶液に 対 して 本法に よ り定 量 す

る場 合 の 共 存 イ オ ン 及 び有 機 物 の 影 響 を検 討 した．ピー
ク

高 さ の ± 5％ を許容範囲 と した ．結 果 を Table 　2 に 示 す．

こ れ は濃縮 を併用す る 方法 に比較す る とほ ぼ 同様な結果で

あ る が，濃 縮 せ ず に 直接 定量 す る FIA 法
15）

と比 較す る と本

法の ほ うが 共存物質の 許容濃度 範 囲 は 著 し く広 くな っ て い

る ．また，Table　2 は 環境水中に 存在す る
一

般的 イ オ ン は
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Table　2　Toler跏 ce 　limits　fbr　interferents 　accompa −

　　　　 nying 　Phen ・I　Qf 　5 μ91
−1

・ n 　 th ・ 　P・ ・ P ・ ・ ed

　 　 　 　 method

せ る こ と に よ り更 に 改善が 可能で あ り，水 を 中心 とす る 環

境試料の 分析 に 大い に 貢献す る こ とが 期待 さ れ る．

InterferentTolerance　 　 　 　
−I

limitsfmg　1

　 　 　 　 　 　 ToLerance
Inte  erent
　　　　　　limits／mg 　r　

I

文 献

Cl
−

GO 〜
国

NO ・：
NO

塾一
SO

  一
PO4

．
N
馬＋

甑

＞2000 　　　　　　　　 Zn2
＋
　　　　　　　　10

＞ 1200 　　　　　　　　　　Cuz
＋
　　　　　　　　　　5

＞ 600　　　　　　　　　FeL
’＋
　　　　　　　　　2

＞ 800　　　　　　　　 F♂
＋
　　　　　　　　 L5

　 　 0、6　　　　　　　aniline 　　　　　　　　O．2
＞ 6〔｝O　　　　　　P−【oluidine 　　　　　　O・12
＞ 600　　　　0−phenylenediarnine　　　O・1
＞ 4〔｝0　　　　　ヵ

一sulfani ］ic　acid 　　　　　O．20
＞ 400　　　　♪

−nitrophenylamine 　　　　O．05

影響 し な い こ とを示 して い る ．ア ニ リ ン 及 び ア ニ リ ン 類 の

許容範囲は フ ェ ノ
ール の 10〜40 倍で あ っ た．こ れ は ア ニ

リ ン 類 の 濃 度 が 大 き くな っ た と き，アニ リ ン類 とフ ェ ノ
ー

ル が 反 応 して 妨 害 を 示 す た め で あ る．無機 イ オ ンで は 亜 硫

酸 ナ トリウ ム （還 元剤）以 外は ほ と ん ど影響 を示 さ な か っ

た．

4　結 論

　4 ア ミ ノ ア ン チ ピ リ ン 法は 工 業用水 な どの 水分析 に利用

さ れ ，フ ェ ノ
ール 類 の 分 析 法 と して 優 れ た方法 で あ る．本

研 究 は こ れ に テ フ ロ ン フ ィ ル ターチ ュ
ーブ濃 縮 法 を導入 す

る こ とに よ り検 出限 界 を改 善 し ， O．04　pg　1
−L

の 超微量 の フ

ェ ノ
ール 検 出 に 成功 した．本法 は濃縮時間，流量 を増大 さ
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要 旨

　 フ ェ ノ
ー

ル 類 の 定量 に は 4一ア ミ ノ ア ン チ ピ リ ン との 反 応 を 利用 す る吸 光 光 度 法 が あ る．こ れ は 簡 便 な方

法で あ る が ，環境試料水 の 分析 に 利用 す る た め に は感 度 が 不足 して い る．そ こ で 感 度 増 加 を 目的 に 固相 抽出

法 に 相 当す る テ フ ロ ン （PTFE ） フ ィ ル ターチ ュ
ーブ濃縮 法 を検討 した．方法 は FIA に よっ た．あ らか じめ

フ ェ ノ ール 類 と反 応 させ ，生 成 した ア ン チ ピ リ ン 色 素 を含 む 試料 溶 液 を流 量 1，6ml 　min

−1
で テ フ ロ ン フ ィ

ル ターチ ュ
ーブ （内径 1mm ，長 さ 4，5　cm ） に 15 分 間流 し，捕集 した ．チ ュ

ーブ に 濃縮後エ タ ノ ール で 溶

離 させ
， 測 定波長 510nm で 吸 光度を測 定 し た．反応 pH は 濃縮勅率 の 関係 か ら約 7．3 が 最適で あっ た ．ア

ンチ ピ リ ン 色素 生 成 に は 試料溶液 10   ml に 対 し，0，04％ 4 ア ミ ノ ァ ンチ ピ リ ンが 0．35〜0．75　ml で 最大 に

な っ た．本法 に よ る 定量範囲 は O．5〜40　pg　1
’T

で あ り，検出限界 は O．04　pg　1
−1

で あ っ た．感度は A皿 berlite

XAD 樹脂を濃縮材 と して 利用す る 従来法 に 比 較 して 18倍増加 した．　 O．5 μg　l
一

濫
で の 相対標準偏差 は 2．1％

で あ っ た．
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