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　An 　automatic 　fbw 呵 cction 　mcthod 　was 　prop（）sed 　using 　the 　on −line　solid −phase　extraction 　oi
馳

tracc　phenols　and 　color 　development　wi 電h　4aminoantipyrine．　 Phcnols 　at 　low　lcvcls　in　water

・・ mpl ・・ w ・・c　p・e ｛ ・ ncen ロ・t・d ・ n ・・ OASIS 　HLB 　fb・ 20　mi … 2ml 　min
−1
．　 Nt ・・ eluti ・・

，
・・ 1・・

development 　occurrcd 　ill　thc 　Inerging 　zone 　with 　4aminoantipyrine　buffered 　at 　pH 　lO　and 　hexa−

cyanoferrate （III）．　 The 　absorbance 　was 　measurcd 　at 　505　nm ．　 The　calibratic）n 　gra正）h　fbr　phe−

nol 　was 　lillear　over 　the 　range 　of　O．25〜IO　ng 　ml
− 1with

　RSD ＜ 1％ ．　 The 　proposcd　method

could 　be　applicable 　to　the 　analysis 　Qf 　phenols　ill　tap 　and 　riverwater ．

K 勿ω o π f5 ： solid −phasc　cxtraction ；trace 　phcnol 　analysis ； automatic 　flow　injection　method ；4

　　　　　 aminoandpyrine 　method ・

1 緒 ＝
口

　フ ェ ノ
ール は ，火薬類，肥 料，合成 樹脂，製 剤 な ど様 々

な 芳香族化合物 の 製造 に使 わ れ て い る．ま た，床，汚 水だ

め な どの 清 掃 に 使 わ れ，0．2％ 溶液 は静菌作用，1％ 以上

で 殺菌作用 が あ る と され て い る
1）．フ ェ ノ

ー
ル の 毒性 は ラ

ッ トで は経 口 吸 収 で 半数致死 量 （LDs 。） は 0．53　g／kg，イ

ヌ で は 0．5g ／kg で あ り，農薬な ど と比べ る と強 い 毒性 を

有す るほ うで は な い
1レ．

　水道法で は 4一ア ミノ ア ン チ ピ リ ン （4−AA ）に よ り呈色

す る フ ェ ノ
ー

ル ，ク レ ゾー
ル ，ナ フ トール ，カ テ コ

ー
ル な

ど を含め フ ェ ノール 類 と し て 取 り扱わ れ て い る ．上水 道 水

中 に フ ェ ノール 類及 び そ の 関 連化合物が 含まれ る と不快臭
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や不 快味を与 える．また 食品工 業 で は製品の 異臭味 に よ る

品質低下を招 くこ とに なるが ，臭気除去処理 を して も完 全

で は な く，フ ェ ノール類 の 流 入 を防ぐ必 要 が あ る．フ ェ ノ

ー
ル 類 は 自然水 に 含まれ る こ とは な く，工 場排水，ア ス フ

ァ ル ト道路か らの 流 水等か ら検 出 され る こ とが あ る．

　排水 基 準 に お け る フ ェ ノ ール 類 の 許 容 限 界 濃 度 は tt　Pg

ml

−1　2）
，また水道法 に 基 づ く基 準 で は フ ェ ノール 量 と して

5ngml
−
1
以 下 で あ る

a）
こ とが 定 め られ て い る．フ ェ ノ

ー

ル 類 の 分 析 法 と して は 」IS　K 　0102 に 4AA 吸 光光度法 （4−

AA 法） が 定め られ ，25〜50011g　ml
−1

の 低濃度範囲 で は

ク ロ ロ ホ ル ム を用 い る 溶 媒抽出法が 規定 され て い る
4〕．ま

た，1993 年 に 上 水 試 験 方 法 の 中 に 迅 速法 と して ガ ス ク ロ

マ トグ ラ フ 法及 び ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ
ー
質量 分 析法 が 追加

され た
5〕

．4M 法 は安価 で 簡便法で あ る が，定量 下 限が 高

く，微 量 分析 に は不 十 分 で あ る．そ こ で 固相抽出法 を用 い

る 濃縮
一
定量法が 検討 さ れ た，ジ メ チ ル フ ェ ネチ ル シ ラ ン

を化学 結合 させ た シ リ カ ゲ ル ミ ニ カ ラ ム を用 い る 高速液体
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Fig．　 l　 Flow　Diagram 　for　phenols　determination

（a ＞Normal 　flow　injection　 analysis ，（b）solid 　phase
extraction −flow 両 ection 　 analysis ，　 Six　modes 　 were

controlled 　by　switching 　automatically 　three 　valves （see

Table　l）・　Sl ： phenol　in　aqueous 　solution ；S2 ： phe−
no 艮buffcred　at 　pH 　4；Pl ： pump ｛（a ）1．5　ml ／min ；（b）
2．O　m1 ／min ｝；P2 ： pump （1．  ml ／min ）；P3 ： pump （LO
ml ／min ）；SFE ： solid 　phase　extraction 　column ；Vl，V2
and 　V3 ： automatic 　switching 　valves ；E ： eluent 　of 　90％
methanol ；RSI ： 0，15％ 4−AA 　in　NH4Cl −NHs ； RS2 ：

O．6％ 恥 ［Fe（CN ）6】；RC1 ： reaction 　coil　l （0，5　mm 　i．d．，
2m ）； RC2 ： reaction 　 coil 　 2 （0 ，5　mm 　i．d ．，2m ＞； D ：

spectrophotometric 　dα ector （505　nm ）；W ： waste

た め に フ ロ ーイ ン ジ ェ ク シ ョ ン 分析 （FIA ）が 導 入 さ れ ，

5ngm 「
112 ）

及 び 0．2ngml
−
113 ）

の 検出限界が報告 され て

い る．更 に，FIA の 自動 化 及 び濃 縮 法 に 関す る 報告 もあ

る
14〕
”・16｝．しか し，水 道 水 を対 象 と して 現場分析 に お い て

は，1ngml
−1

の 定量 下 限 が 求め ら れ て い るた め ，更に 高

感度化を図 る必要が あ る．

　本研究で は，8 つ の バ ル ブ を 自動 制 御 す る オ ン ラ イ ン 濃

縮 FIA 法 に よ っ て 0．25　一　10　ng 　rn1
−1

の フ ェ ノール 類 の 定

量 が 可 能 とな っ た の で 報告する ．

2　実 験

　2・1 装　置

　吸収ス ペ ク トル 及 び 吸 光 度 の 測定 に は ，日本分 光製 V −

560 型 紫外 ・可 視分光光度計 を使用 した．pH の 測定 に は

堀場製 F−22型 pH メーターを用 い た．

　Fig．1 に フ ロ
ー

シ ス テ ム を示 す．ポ ン プ 1 （Pl） は相馬

光 学 製 Intelligent　Pump 　S−4000
，
　 P2 は サ ヌ キ 工 業製 SR−

3300，P3 はエ フ ・ア イ ・エ ーue器製　Dual　Pump 　201 を用

い た．検出器 は相馬光学製 UV −VIS　S−3702 ，
バ ル ブ は小川

商 会製自動制御 バ ル ブ （3 連バ ル ブ version 　l．00）を，レ

コ ーダーと して GHINO 製 EB −22005を用 い た．反 応 コ イ

ル は内径  ，5mm の テ フ ロ ン チ ュ
ー

ブを使用 した．また，

濃縮 の た め の カ ラ ム は Watcrs 製 OASIS 　HLB 　Extraction

Coiumn （2．1 × 20　mm ） を用 い た．

ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

（HPLC ） で は 2ml の 試 料 に 対 して

フ ェ ノ
ー

ル ，ク レ ゾー
ル 類で は 0．05ngml

−1
が 定量 下 限 で

あ る
6）．ジ ビ ニ ル ベ ン ゼ ン

ー
親水性 メ タ ク リ ル 酸 エ ス テ ル

共重合ゲル に よ る濃縮
一HPLC で は 200　ml の 試 料 が 濃縮

され，O．5　ng 　ml
− 1

を濃縮 した と きの 相対標準偏差 は 7％

と大 き い
7〕．4 ス ル ポ ベ ン ゼ ン ジ ア ゾ ニ ウ ム 塩 と フ ェ ノ ー

ル 類 との カ ッ プ リ ン グ ー
メ ン ブ ラ ン フ ィ ル ター捕集濃縮

一

HPLC で 高感度化が 図 ら れ，2　ml を濃縮 した と きの 検出

限界 （S／N ＝3） は フ ェ ノ
ール で は 40pg 　ml

−1
が 報告 さ れ

て い る
8）．一

方 ， 飲 料水中の 13種類 の フ ェ ノ
ー

ル 関連化

合物をポ リス チ レ ン に よ る オ フ ラ イ ン濃縮
一
ス タ ッ キ ン グ

キ ャ ピ ラ リー電 気泳 動 法 で 分 析 した が ，検 量 線 の 範 囲 は

20〜700ngml
− 1

で あ る
9》．また，環境試料中の フ ェ ノ

ー

ル 類 の 多成分同 時分 析 を 目 的 に ス タ ッ キ ン グーキ ャ ピ ラ リ

ー
電気泳動法 が 試み られ，23 種 の フ ェ ノ ール 誘導体 の 分

離 が 行 わ れ た が
，

フ ェ ノール 及 び o一ク レ ゾ ール に対す る

検 出 限界は 約 11ng 　ml
−1

で あ る
1° 1．著者 ら

H ）
は Sep−Pak

CiS及 び Porapak　RDX カート リ ッ ジ を用 い る 固相抽出法で

1〜8　ng 　ml
”i

の フ ェ ノ
ー

ル の 分 析 を可 能 に した．一
方，

フ ェ ノール 分 析 の 迅 速 化あ るい は 自動化
・
高感度化 を図る

　 2・2　試　薬

　100 μgml
−1

フ ェ ノ
ー

ル 標準溶液 は
，

シ グマ ア ル ドリ ッ

チ ジ ャ パ ン 製 フ ェ ノ
ー

ル （特級 99％ ）0．10g を蒸留水で

溶か し，11 と し て 調製 した．

　 o一及 び m 一ク レ ゾー
ル は ナ カ ラ イテ ス ク 製 を用 い

， ま た，

1一ナ フ トール は片山化学製を用い て，岡 様 の 操作 に よ り，

そ れ ぞ れ 100　Pg　ml
−1

溶液 を調製 した ．こ れ らの 試 薬 は使

用 に際 して 適 宜 希 釈 して 用 い た．

　0，15％ 4．AA 水溶液 は，4−AA （シ グ マ ア ル ドリ ッ チ ジ ャ

パ ン 製，試薬特級）0．75g を蒸留水 500　ml に 溶 か して 調

製 した．

　0，6％ フ ェ リ シ ア ン 化 カ リ ウ ム 溶液 は，フ ェ リ シ ア ン 化

カ リウ ム （ナ カ ラ イテ ス ク製，試薬特級）3．Og を 蒸留水

500 　ml に溶 か して 調 製 した．

　緩衝液 は 塩化ア ン モ ニ ウ ム 1．07g に ア ン モ ニ ア 水 7．8
ml を加え，更 に蒸留水 を加えて 100　m 正と して 調 製 した．

こ の 溶液 の pH は 10 で あ る ．また ，　 pH 　4 の 緩 衝 液 は リ ン

酸二 水素 カ リ ウ ム 2、72g を蒸留水 に溶 か して 100　ml と し

て 調 製 し ， pH の 微調整 に は希 リ ン 酸を用 い た．

　溶離液 は 99％ メ タ ノ
ール （和光 純薬製，試薬特級） を

蒸留水で 希釈 して 90％ メ タ ノール 水溶液 と した．

　蒸留水は Advantec　Aquarius　GSH −200 で 精 製 した もの を

N 工工
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Table 　l　 FIA 　protocol　f  r　valves 　sWitching

Mode

Gondi しioning　1　　　　（：onditioning 　2ConcentratiODCoriditioning 　3E 呈ution 　 　 Measurement

　 　 Vl

　 　 v2

　 　 V3S

［art 　time 　for

　 each 　mc ）de

W 〔｝rking 　time

、、
「hat　for冫

仔

nns

り

00035s

＿ 叫

offonoft

’

35s

2s
　 bレ

oHlott
．

off37s20minOO5

　 ＿ c ）

　 on

　 efi

　 off20nlin

　37s2s

＿ ［11

　 on 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 on

　 QH 　　　　　　　　　　　　　　｛Pn
　 off 　　 　 　 　 　 on

20min 　395 　 　 21min 　 l　s

22s
＿ e ）

lmin 　59　s
＿ O

a ＞Washing 　column 　with 　wz 匸er ，　and 　remo 、fing　water 　itom　channel 　between　VI　and 、
厂3．　 b）No 直 to　deliver　water 　toward 　to 　detector．

c ）Concentration 　of 　phenol 　onto 　column ．　 d）RemuVing 　water 　froTn 〔
・hanncl 　bctwcen　Vl　and 　V3 ．　 e）Elulion　of　phenoL　and 　remov −

ing　water 廿om 　chanllel 　between 　V2 　andV3 ．　 f）Obtaining 　a　FIA　peak

1
超
く
頃
O ．
O

Pheno］，10ngml
−1

　 　 　 　 　 　 　 　 d

　　lll

＿ 〕＿ 」、ゴL」L 」］ LL

Blank

雫 」＿ L 一 一 ＿ ・一一＿ ．

13　　 16　　 19　　22 　 25 　28 　　31　 34s

Fig・2　Peak　profiles　with 　working 　time   f　elution
modeARer

　this 　working 　time ，　V3　was 　s雨 tched 　from　off 　posi−

tion 　to　on 　positioll　to　1）e　measurement 　mode ．

用 い た．

3 結果と考察

　3・1　流路の 設計

　 まず 4−M 一フ ェ ノ
ー

ル 発色 法 を導入 した FIA 法の 基 本 流

路構成 の 検討 を 行 っ た．Fig．1 （a） に 示す流 路 （濃 縮 機

能を除い た流路） を用 い て ，基 礎 とな る条件 を求め た，送

液 に は ダ ブ ル プ ラ ン ジ ャ
ーポ ン プ 2 台 を 用 い ，キ ャ リヤ

ーは 蒸留水 を L5 　ml 　min
』1

で，試 薬 は O．1％ 4AA と  ＿a％

フ ェ リ シ ア ン 化 カ リ ウ ム を それ ぞ れ 0．5　ml 　min
− 1

で 送液

し，5（）5nm で 吸 光 度を 測 定 した．この 流 路 で は 0．1〜0．5

μg　ml
−1

の 範囲で 良好 な検 量線が 得 られ たが，検出器 の 感

度 を増幅す る こ と に よ り，10〜70ng 　ml
−

］

の 検 量 線 を得

る こ とが で きた．しか し，この 濃度範囲で は 河 川水及 び水

道 水中の フ ェ ノ
ール 類 の 定量 に は 対応で きな い ．した が っ

て，こ れ らの 低濃度水試料 に も対応 で きる 固相抽出 に よる

オ ン ラ イ ン 濃縮法の 検討 を行 っ た．

　前述の 基礎検討を踏 まえ，六 方バ ル ブ 1 つ と四方バ ル

ブ 2 つ を 自動制御す る 装 置 を用 い て Fig．1 （b） に 示す流

路 を設計 した．溶離液 （E） は 90％ メ タ ノ
ール ，RS1 は

pH 　10 の 緩衝液 を含 む 0，15％ 4−M 溶液，　 RS2 は O．6％ フ

ェ リ シ ア ン化 カ リ ウ ム 溶液，試料溶液は pH　4 に調 整 した

も の を 送液 した，Table　l に バ ル ブ切 り替 え に 対 す る FIA

プ ロ トコ
ー

ル を示す．Conditioning　l モ ードで ， まず カ ラ

ム に 蒸留水 を 通 し て カ ラ ム を洗 浄 し，か つ Vl と V9．間 の

ラ イ ン 中の 水 を取 り除 き ， 90％ メ タ ノール に置 き換 え る．

Conditioning　2 モ ードで は カ ラ ム を洗 浄 した 水が検出器 に

流 れ 込 まな い よ うに す る．Concentration モ
ー

ドで は 20

分 間 pH 　4 に 調 整 し た 試料 水 を 連 続 送 液 し，
フ ェ ノール 類

を濃 縮 す る．Conditioning　3 で V1 と V2 間 の ラ イ ン 中の

水を取 り除き，90％ メ タ ノ
ー

ル に置 き換 える．Measure −

ment モ ードの バ ル ブ 状態で 測定 が 行わ れ る，一
連 の バ ル

ブ操作は 自動的に制御 され ，
こ のサ イ ク ル が 繰 り返 し行わ

れ る．測 定試料を入 れ 替える と きだけ，自動制御バ ル ブ を

止 め る 必 要が あ る．

　10n 拷mr1 フ ェ ノール 標準溶液を用 い て，　 Elutionモ
ー

ドか ら Measurement モ ードに移行す る際 の V3 の 切 り替

え時問 につ い て 13〜34秒の 問 で 検討した．時 間 ご との 試

料 と空 試験 液 と の ピーク形状を Fig．2 に 示す．19秒 で は

水 に よ る ノ イ ズ の 出現 が 見 られ，25 秒以上で は濃縮され

た 試 料 の
一

部 が 検 出 器 へ 向か う前 に 排出 さ れ て し まうた

め ，
ピークの 減 少 が 観察 され た，そ こ で 本実験で は 22秒

を選 択 した．

　3・2　反 応 コ イル RCI 及 び RC2 の 長さの 影響

　10ng 　ml
−1

フ ェ ノ
ー

ル を用 い て RC1 及び RC2 の 長さを

0．5 〜5m の 範囲 で 変 化 させ ，吸光度 に 対す る 影響 を検討

した．濃縮時間 は 10分で 行 っ た．lm 以下 で は 空試験液

の 吸光度が大きくな る た め，本実験 で は RC1 ，　 RC2 共 に

2m を 選 択 した ．そ の 結果 ，
空 試験液の 吸光度は 極め て 小

さ く ，

一
定 とな っ た，
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　and （▲ ）net 　absorbance

　3・34AA 及び フ ェ リシア ン化 カ リウ厶 の 濃度の 影響

　4−AA 溶液の 濃度 を   ．05 〜0 ，4％ の 範 囲 で 変 化 させ
， 4−

AA に よ る 発色強度へ の 影響を検討 した と こ ろ ，0．15〜

O．2％ 付近 で 最 も高 い 吸 光 度 を示 し，空 試験液 の 影響 も観

察 され なか っ た．本 実 験 で は 0，15％ を用 い た．

　フ ェ リ シ ア ン 化 カ リ ウ ム の 濃度 は 0，1〜0．7％ の 範囲で

変化 させ た ．O．2％ か ら徐 々 に 吸光度 の 増大 が 見 ら れ，

0．6％ 以 上 で ほ ぼ
一

定 の 吸 光度 が 得 ら れ た．こ こ で は

0．6％ を選 択 した．

　 3・4　溶離液濃度の 影響

　著者 らに よ る 固相抽出に 関す る 報告
11）

で フ ェ ノ
ー

ル の 溶

離液 と して メ タ ノ
ー

ル を用い た こ とか ら，本研究で も溶離

液 と して メ タ ノ
ー

ル を用 い た ．メ タ ノ
ー

ル の 原液 と そ れ を

蒸 留 水 で 希 釈 して 調 製 した 50〜90％ の メ タ ノ
ー

ル を用 い

て ，フ ェ ノ
ー

ル の 溶離へ の 影響 を調 べ た ．そ の 結果を

Fig．3 に 示 す，60％ 以 下 で は 溶離 は 極 め て 悪 い が ，70％

以 上 で ほ ぼ一定 の 吸 光 度 が得 られ，完 全 に 溶離 さ れ て い る

もの と思 わ れ る．本実 験 で は 90％ を選 択 した．

　3・5　試 料溶 液 の pH の 影 響

　フ ェ ノ ール の OASIS 　HLB へ の 抽 出 に対 す る pH の 影響

を検討 した．OASIS の よ うな ポ リマ
ー

充填剤 へ の 保持 は，

分子型 の フ ェ ノ ール が 好ま しい ．10ngml
−1

フ ェ ノール 標

準溶液 に各種 pH の 緩衝液を加えた．　 pH は 3〜7 の 範囲

で 変化 させ た．pH が 高 くなる に つ れ ，若干吸光度の 減少

が み られ た．フ ェ ノ ール の pKu は 10 で あ る が ，こ の 減少

は フ ェ ノ
ー

ル が 若干解離 して い くた め で あ る と考えられ

る．pH 　4 付 近 で 最 大 か つ
・・定 の 吸 光 度 が 得 られ た の で ，

試料を濃縮する 前 に，試料水 を pH 　4 に 調 整す る こ と と し

た．

1
　 ．
o暦

』

＜

NO

，
O

　　　　　　　　　　　　　　　　　｝

非 人 μ 払 慧 」賦

　blank　　O25 　　 05　　 1．0　 2，0　ng 　ml
−1

Fig．5　Typical 　flow　signals 　for　phenol

　3・6　試 料 の濃縮時間 の 影響

　10ng 　ml
−1

フ ェ ノ ール 標準溶液 を 2ml 　min
− 1

の 速度 で

5，10，15，20 分 間 カ ラ ム に送 液 し，送液時間と濃縮率 と

の 関 係 につ い て 検 討 を 行 っ た．そ の 結果 を Fig．4 に 示す．

濃縮 時間が 長 くな る につ れ，空 試験液 の ピ ー
ク は増加 しな

い が，フ ェ ノール の ピークが 定 量 的 に増加 した．しか し，

実 試 料 を分 析 す る上 で は更 に 長 時 間 に よ る 濃 縮 は必 然 性が

な く，本 実 験 で は 20分 間 の 濃 縮 で ，数 百 pg　ml
−1

の フ ェ

ノ
ー

ル の 分析が 可 能 な の で，20 分 を最 大 と した．

　3 ・7 検量線

　濃縮時間を 20分間 と し，フ ェ ノ
ー

ル ，o一ク レ ゾール ，

m 一ク レ ゾー
ル ，1一ナ フ ト

ー
ル の 検量線を作成 した と こ ろ．

フ ェ ノ
ー

ル は 0．25〜10ngml
− 1

の 範 囲 で y
＝8．3 × 10

一
 

｛） は 吸光度，x は フ ェ ノ
ー

ル 濃度 （ng 　ml

−1
）｝の 相 関 が

得 られ，n
≡3 の 相対標準偏差 は 1％ 以 下 と良好で あ っ た．

ま た，o一ク レ ゾール ，　 m 一ク レ ゾー
ル ，1一ナ フ トール で は 1

〜5ngml
−
1
の 範囲で 良好な直線が得 られ，それぞれ ッ

＝

6．2 × 10
−Sx

，」
＝4．7xlO

一
  ，」

≡2．1 × 1 
一Sx

と な っ た．

20分 間 濃 縮 で の フ ェ ノ ール の フ ロ ー
シ グ ナ ル を Fig．5 に

示す．

　試料処理 速度は 23 分 に
一

試料 で あ る た め ，迅 速分 析 と

は 言 え な い が ，ア ンバ ー
ラ イ ト XAD4 樹脂を用 い る F 【A

で は 0．5〜60ngmr1 を 8h
−1

で
12 ），また，類似 の 方法 で

は 10〜1000ngm 「
1
を 12h

−
1
で 分析 して い る

17）．しかし，
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Tablc　2　Determination　of 　phenols　in　tap 　and 　river 　waters

Sample 　taketi 　
’）
／mlAdded 　phenc ｝lfng　nl 「

1FoundfI

】gml
−1

　　 1n　sample ／ng 　m 「
1
　 Recovery，％

T ・pwate・

／Ll

UPperreachesb 〕

Midd 匡e　rea 〔
・hesト’〕

4004004004004004004004004

〔｝040

 

4UO

00

．250
．501
．〔｝02
．000

尸
DO

　

　

1000

　

12

1．02L261

．512
．073
．034

．529
．2814
．87

．0817
．627
．7

　 　 L28

　 　 1．26
　 　 1．26
　 　 1．34
　 　 1．29Ave

．1．29 ± 0．03
　 　 5、65
　 　 5．35
　 　 6．（，OAve

．5．67 士 〔〕．33
8、859
．509
．63Ave

．9．33 ± O．41

9698105101

5390　

1

F
，

30011

a ｝The 　t艮p　water 　sample 　taken 　ttt　our 　lab【）rat 【，Iy （Aichi　Inst孟tule ｛，f　Te ⊂hllol〔エgy）on 　February　22nd，20｛〕5．　 b）The 　river 　water 　sample

taken 　at 　the 　upper 　or 　Iniddle 　rea ⊂hes　of 　the 　Ohgi 　river 　in　Nago ｝
・a　on 　March 　5th，2005．　 c ）A40 〔l　ml 　 of 　tap 　or 　river 　wa しcr 　was 　 taken

inπo　a 　500　mlvohumctric 臼ask ，　an 　appropriate 　amoun 〔 ofbuffer 　sohution 　was 　added 　to　thc 　sample ，　and 　then 　the 　sample 　was 　dnu しed 　to

500nll　with 　distilled　wa 【er ．

水道 水 に 適 用 で きる定量 下 限 を考慮す る と他法 と比 べ 優 れ

て い る と考 え る．

　3・8　水 道 水 中の フ ェ ノ ー
ル 回 収試験

　水道水 400・ml を 500　ml メ ス フ ラ ス コ に と り，最終濃度

が 0．25，0．5，1．0，2．Ongml
−1

に な る よ うフ ェ ノ
ー

ル 標準

溶液 を 加 え，pH 　4，0 の 緩 衝液 を適 量 加 え，蒸留水 で 500

m 且に 希釈 した．その 試料水 を本法 に よ り測定 し，回収率

を求め る と と もに ，水道水中に 含 まれ る フ ェ ノ
ー

ル を測定

し た ．そ の 結果 を Table 　 2 に 示す．　 n ・・3 の 回収率は 96 ％

か ら 105％ で あ り，こ の 水 道水中 の フ ェ ノ
ー

ル 濃度 は

1．29ng 　ml
− 1

で あっ た ．ま た，河 川 水 40〔｝ml に 5 〜2（）ng

mr1 の フ ェ ノ
ー

ル 標準溶液 を添加 し，同様 な操作 を行 い ，

フ ェ ノ
ー

ル 濃度 を算出 した （Table　 2）．回収率 は 河川．ヒ

流部で は 95 〜103％，中流部で は 103〜105％ で ，平均含

有 量 は 前者 は 5、7ng 　mr1 ，後者は 9．3　 ng 　ml

−1
で あ っ た．

また他の 河川水 を採取 し，同様な操作 を した後，本法 と既

報
11｝

を用 い て フ ェ ノ
ー

ル 類の 分析 を 行 っ た と こ ろ ，rt
＝3

に 対 して 7．11ngml
−1

及 び 7．08 ・1gml
−1

の 値 を得 ，両方 法

の 良い
一

致が 見 られ，本法の 有用性 が確認 され た．

4　結
、

言

　自動制御機能 を 有す る 六 方及 び 四 方 バ ル ブ と OASIS

HLB 　Extraction　Column （2．1× 20　mm ＞ カ ラ ム を併用 し

た 微 量 フ ェ ノ ール 類 の 自動 FIA 法 を確 立 した．こ れ ま で

の 報告 の 中 で最 も感 度 的 に優 れ た方 法 に よ る フ ェ ノール の

測定範囲は 0．5〜60ngm1
−1

で あ っ た が，本法で は 0．25〜

lOngml
齒

の 範 囲 で 相 対 標 準 偏 差 1％ 以 下 で 測 定 が で き，

河川水 及 び水道水へ の 適用 が 可 能で あ っ た．試料処 理 速度

と して は 速 くな い が，濃縮 ・溶離 ・検出が 自動化 され て お

り，定量 下 限 を 考慮す る と フ ェ ノール の 微量分析法 と して

有用 で あ る と考え る ．

　 本研 究費の
・
部 は，文部科学省学術 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
一

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
一

」 に よ っ た．
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要 旨

Jls　K 　olo2 で は 100〜500　ng 　ml
− 1

範 囲 の フ ェ ノ ール 類 の 定量 は容易 で あるが，　 lo〜50　ng 　ml

−1
レベ ル に

な る と検 出 が 困難 とな り，溶媒抽出法を用 い る必 要が あ る．しか し ， 操 作 の 煩 雑性，研究環境の 汚染等 を考

慮す る と 固相抽出法 の 導入 が 好ましい ．そ こ で ，OASIS 　HLB に よ る 固相抽 出 と 4一ア ミ ノア ン チ ピ リ ン 発色

法を組 み 合 わせ た フ ロ ーイ ン ジ ェ ク シ ョ ン 分析法を検討 した とこ ろ，0．25〜lO　ngml
−h

の フ ェ ノ
ー

ル を 23

分 ご とに 自動測定す る こ とが で きた．フ ェ ノ
ー

ル 類濃縮後，メ タ ノ
ー

ル で溶離 し，pH 　10 に調 整 した 4 ア ミ

ノ ア ン チ ピ リ ン と フ ェ リ シ ア ン 化 カ リ ウ ム に よ り発色 させ ，そ の 吸光度 を 505nm で 測 定 す る．相 対 標 準偏

差 も上記 の 濃度範 囲 内で 1％ 以 下 と良好 で ，水試料中の 微量 フ ェ ノ
ー

ル 類 の 定量 に 応用 で きた．
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