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Online  separation  and  concentration  promise  sensitive  and  reliable  analyses  in  FIA.  In  addition,  they 
contribute  to  the  speciation  by  FIA.  This  tutorial  review  is  intended  to  describe  online  solvent-  and 
solid-extractions  as  typical  and  practical  separation/concentration  techniques  in  FIA.  The  principle,  feature, 
instrumentation,  application  and  recent  trend  of  the  techniques  are  discussed   

] ・はじめに 

FIA の特徴として，省試薬，省試料， 省 スペース，簡便性， 

迅速性， 高 精度などが挙げられる・特徴の多くは，細管内 
の流れの中に試料溶液を注入し試薬と反応させ，生成物 
を検出器に導く ,FIA の自動分析機能によってもたらされる   

流れる過程で試料は分散し希釈されるが，検出器に達す 
る 測定溶液のゾーンは ， 少ない場合，数十 vI ，多くても lmI 
程度と考えてよいであろう ・ 従って，分析成分の濃縮 や 妨 
害成分からの分離といった前処理のオンライン 化は ，細管 
内に閉じ込められ，流動する微量 溶液ゾーンをどのように 
処理すればよいのか， という課題と言える，オンライン分 
離濃縮の機能をもっ FIA として， 1978 年に K ぴ Iberg ら l[1] と 

Be 唱 aamin ら凹 により溶媒抽出 ( 液 - 液 抽出 ) が， 1983 年に 
01Sen ら 1[3] により固 相 抽出 ( 固 ・ 液 抽出 ) が発表され，それ以来 
20 年以上が経過した現在，溶媒抽出と固 相 抽出は主要な FIA 
技術となっている ・ 

本稿は ，オンライン分離濃縮を溶媒抽出と固 相 抽出に紋 
り，概要 や 特徴などを述べた後，最近の動向を中心に応用 
例を紹介する・ 送液 ポンプから検出部までを含めたオンラ 
イン溶媒抽出の実際にっいては本水による解説 (1988 午 ) 凹 
があり， オンライン溶媒抽出と固 相 抽出の応用例は 
TrojmowiCz の単行本 (2000 年 )[5] や D 路 らの総説 (2001 年 )[6] 
が蓼 考になるであろう ・ 

2 ・オンライン溶媒抽出 

2 ・ エ オンライン溶媒抽出の概要と特徴 
オンライン溶媒抽出 FIA システムの概念図を Fig. l に示す   

通 常， 流路は PTFE( ホリテトラフルオロエチレン ) 製 細管を 

使用する・ 送液 ポンプ (PI,P2) によって，試料溶液を注入し 
た流れ ( 水相 ) と有機溶媒の流れ ( 有機 相 ) を合流させ， 各 相の 
セグメントが交互に流れる状態 (Fi9.2) を形成させる，抽出 
コイル (EC) を流れる間， 水相 セグメントと有機 相 セグメン 
トの 界面 で抽出がなされ，その後，相分離 器 (PS ， phaSe 

Sep 肛可 or) によってセグメント化した二相を水相と有機相の 
流れに分け ( 相分離 ) ，有機相を検出 器 (D) に導く ・ 得られた 
ピーク状の信号の高さ ，或 いは面 積を定量 に用いる   
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Fig.  1  FIA  system  with  solvent  extraction   
RLaqueous  carrier,  R2:reagent  for  extraction,  R3:organic 
solvent,  PI  and  P2:pumps,  S:sample,  I:sample  injector, 
SG:segmentor,  EC:extraction  coi1,  PS.'phase  separator, 
D:detector(flow  cell),  W:waste. 

溶媒抽出に適した有機溶媒には ク 口口ホルム や 四塩化炭 
素のように毒性のあるものが多く，そのため溶媒抽出法は 
敬遠される傾向がある FIA システムにオンライン化するこ 
とにより， 分液 ろうとを用いて抽出する通 常の手操作バッ 
チ 法に比べて 1 試料当たりの有機溶媒の使用量 が格段に少 
なくなり，使用済み有機溶媒を自動的に再 坐 させ，再利用 
する可能性もある ( 後述 ) ，抽出にあたって，抽出平衡に関 
わる諸因子 ( 抽出試薬濃度， PH ，抽出時間など ) の他に， 流 
路 ， 水 相と有機相の流速や流速比，相分離の条件など， FIA 
に関わる因子を考慮し，最適化する・そのためには， FIA 
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における抽出機構を理解する必要がある・ 
2 ・ 2  抽出機構 

手操作バッチ法では， 分液 ろうと内で水相と有機相を振 
り 混ぜて， どちらかの相について 液滴 を形成させる ・ これ 
によって二相の界面 の面 積を大きくし，抽出効率を高め， 
抽出を迅速化する ・ ― 方 ， FM では， PTFE 管が分 液 ろうと 
に相当する部分となる・抽出が起 る 界面 を Fig ・ 2 の a 部とす 
ると，管内を移動する二相のセグメントの 形 は流れ方向に 
細長いので，抽出効率は手操作バッチ法に比べて悪いよう 
に見える・実際には， PTFE 管の 親 油性によって管内壁に有 
機 相の膜が形成され， Fig ・ 2 の b 部が界面 として抽出に大き 
く寄与するため 川 ，抽出効率は悪くならない・ b 部の 膜厚 
け   地出コ ノル山の 浦 れが演 ィ かるに作って 厘 ぐかり   有 

機 相の粘度が高く， 管 壁に濡れやすいほど厚くなる・ この 
ような FIA 特有の抽出機構 [7,8] から，抽出効率が悪い場合， 
それを改善するガイドラインとして以下の項目が挙げられ 
る ・ 

(1) 抽出コイルの 管径 を小さくしてセグメントの地表面 積 
を大きくする   

(2) 抽出コイルをコイル状に巻くときの 径 を小さくして セ 

グメント内での物質の混合をよくする   これはセグメン 
ト 内に副次流が 竺 じるためである ・ 

管に密に結び目をつけた 管 ( ノッティドコイル knottedcoil 或 
いはノッテイドリアクターと呼ばれる ) が抽出効率のよい 
抽出コイルとして使われている ・ コイル内の流速，コイル 
の管径 と長さによって抽出時間 ( コイル内の滞留時間 ) が定 
まる・抽出条件は流速や管長さを変えて実験的に最適化す 
るので，抽出が平衡に達しているとは限らないが， ― 般 に 
抽出時間は数秒 ～ 1 分前後に設定される・ 

抽出コイルを出たセグメントの流れがそのまま検出 器 
(7 口 ―セル ) を通 過すると， 吸 光度を測定する方法では プ 
口―ブ 光がセグメントの 堺面 (Fig ・ 2 ， a) で屈折したり，反射 
し，これによる信号 ( ゴースト ) に測定したい信号が隠れて 
しまう・この問題を解決するために次の方法が提案されて 
いる     

(1) 相分離器によってセグメント化した流れから有機 相 ( 或 
いは水 相 ) のみを回収する 7L ・ l) ・ 

(2)7 口 ―セルを十分満たす量 の有機溶媒を水溶液の流れ 
に注入し有機相のみを測定す ， 5[11,12] ・ポンプ操作に 
よって流れ方向を変えて セル を中心に有機相を往復させ 
たり [11] ，超音波照射によって抽出を促進する [12] ・ 

(3) セグメントの流れからの信号をコンピューター処理し， 
分析成分を含む相のみの信号を得る [13] ・ 

この他，蛍光測定では，セグメントの流れをそのまま蛍光 
(3) 流速を小さくしたり，抽出コイルを長くして抽出時間を 測定することもできる [14] ・ しかし，現在，主に用いられ 

長くする ・ 但し ， 流れ方向で起 る 試料ゾーンの分散が大 ている方法は相分離器を使う方法である・相分離 器は，オ 
き過ぎると，分析感度やサンプリング速度が低下する ・ ンライン抽出の要であるので， 次 節で少し詳しく解説する   

2 ・ 4  相分離 器 

代表的な相分離器を Fig ・ 3 に示す・ F 晦 3 ， A は， TeChniCon 

Aq 
Porous  PTFE  membrane Org 

Fig.  2  Formation  of  aqueous  and  organic  segments  in 
ノ 

PTFE  tube   
Aq:aqueous  phase,  Org:organic  phase   

2 ・ 3  溶媒抽出 FIA 、ンステム 

FIA システムの配管には PTFE 製 ，接合部には PEEK 製 ( ポ 

リエーテルエーテル ケ トン ) や ダイフロン ( ポリク口口トリ 
フルオロエチレン ) 製のものが―般 に使われるので，有機 溶 へ 
媒 に侵され難い ・ しかし ぺ リスタ 型 ポンプに使うシリコ A @@ ̂ g B Aq 
―ン製やタ イゴン製の 管 は有機溶媒に弱く，フッ 素 ゴム 系 

など，耐性のあるものを選ばなければならない， 送液 ポン Org 
プ として べ リスタ 型や プランジヤー型が使われる・要求さ Org 十 

れる性能によるが，安定で再現性のよい送 液 にはプランジ 
ヤー型が望ましい   

水 相と有機相をセグメント化するためのセグメンター 
(Segmentor) としてダイフロン 製 3  方 ジョイントが使われる     

二相の合流角度 (30 ～ 18 丁 ) が違ってもピーク高さで 10% 程   イ -Seg 

度以下の差しかなく [9 ， 10] ，市販の T 字型 ジョイント (Fig ・ 1 ， C D 
SG) で十分である・抽出コイル (Fig ・ l ， EC) には内径 0 ・ 5 ～ 1 Fig.  3  Phase  separators   
口口の PTFE 管が使われ，巻き 径は 1 ， 2cm 程度である， PTFE  Aq:aqueouSph 旺 e ， Org:oFg 狙 iCphLe ぷ eg パ egmentS   
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社製 Auto 狙 aIyzer のガラス 製 T 字 コネクターに PTFE 製の 糸 
を入れたもので，有機相と水相の比重差と PTFE の 親 油性を 
利用して分離する [l] ・ C は ， PerSpeX 製本体の中心に位 置す 
る チヤンバー (0 ・ 1lCm3) で 比重差を利用して分ける [2] ・ どち 
らも初期の相分離器であるが，比重差と材料のぬ れ易さの 
違いを利用する点では親在のもの (B ， D) も同じである・ 

FIg ・ 3 ， B は， 多孔性 PTFE 膜の 親 油性・ 機 水性を利用し 
ている・ 水相 セグメ トは 膜の 孔 を通 過し難く，有機 相 は通 
過しやすいため，相分離器の形状や流れを最適化すると， 
膜 を介して有機 相 (0r9) 或 いは水 相 (Aq) のみ (2) 流れが形成さ 
れる，セグメント，有機 相 ， 水 相の流れの方向や角度， 膜 
の 溶液に触れる部分 ( 溝 ) の形状についての比較，検討から， 
膜 を縦 2 mm ， 横 2mm ，深さ最大 2 mm の 溝 をもったダイフ 
ロン 製 ブロック で 挟んだタイプ (B) が相分離に優れるとさ 
れろ [10] ・分離をより完全にするために， B の Z つのブロ 
ックの間にもう 1 つ ブロックを入れて 2 枚の膜が使えるよ 
うにしたものも開発されている [15] 。 多孔性 PTFE 膜の 孔径 

は， 小さ過ぎると有機相が通 過し難く ， 大き過ぎると有機 
相に水相が混じりやすくなる ・ ―般 的に 孔径 0 ・ 7 ～ 1 は 爪の 
膜が使われ，市販のろ過 膜を カットして相分離器に装着す 
ればよい・使用にあたって，流入や流出の速度の影響を調 
べ，二相の分離効率を最適化する必要がある・流入速度が 
高くて内圧が上がり過ぎると，相分離が不完全になり， 機 
水性が悪くなって模の寿命が短くなる・測定の再現性をよ 
くするためには流出速度を ― 定に保つ必要がある・そのた 
めに，必要に応じて，検出器を通 過した流れをポンプで引 
いたり， 背圧 コイル や二― ドルバルブを接続する・流出側 
の 圧カは膜 を通 過する相の割合にも影響する・ 多孔性 PTFE 
膜 を利用する相分離器にはチューブ状のもの (Fig ・ 4) も開発 
されている [16]     

Microporous 
Org PTFE  tube 

Seg 十 

Heat  shrinkable  tube 
Fig.  4  Phase  separator  with  a  microporous  PTFE  tube   
Aq:aqueous  phase,  Org:organic  phase,  Seg:  segments. 

主に比重差を利用する相分離器の代表的な例を Fig ・ 3 ， D 
に示す・この相分離器の上部と下部はそれぞれ PmE 製と ス 
テンレス製で，中央の小さな円錐形の 隙 間で軽い有機相が 
分かれ，上方に流れる [17] ・このタイプの相分離 器も ， 多 
孔性膜 型と同様に，流出速度を調節し，有機相の流れに水 
相が混入しないように注意する必要がある ・ 

この他，相分離器の機能とともにセグメンターの機能も 
持つセル (Fig ， 5) が開発されている [18 ， 19] ・この セルは，ク 

口マ トメンブランセル (Chromatomembr 皿 ecetl) と呼ばれ， 2 
種類の 孔径 (0 ・ 3p@m と 222OOvm) をもつ PTFE 製 ブロック で ， 水 
相 ( 極性溶媒 ) は 孔径 200vm の部分に，有機 相 ( 非 極性溶媒 ) 
は孔径 0 ・ 3 は爪の部分に保持される・ Fi9.5(2) ように二相の流 
れを交差させてブロック内で接触させ抽出する，有機相側 
の出入口に多 孔性 PTFE 膜 を置き，有機相のみが流出するよ 
うにしてある・開発段階の相分離器である ・ 

Org 

十 

Aq Aq 

Miroporous  PTFE  ^  Biporous  PTFE  block 
membrane Org 
Fig.  5  Chromatomembrane  cel1. 
Aq:aqueous  phase,  Org:organic  phase. 

2 ・ 5  溶媒抽出 FIA の応用例 

実例として，抽出溶媒がリサイクルできる， ジ クワット 
(DQ) とパラ コート (PQ) の定量 [20] を紹介する・この方法は ， 

DQ または PQ と テトラブロモフェソールフ タ レインエ テ ル 
エステル (TBPE) とのイオン会合体を 1 ， 2- ジク口口エタン マ 

抽出し 吸光 光度定量 (61O nm) する・ダブルプランジャー ポ 
ンプで リン酸塩緩衝 液 (pH l1) をキャリヤーとして流す (0 ， 8 

mlmiF) ・この流れに試料 200 ル 1 を注入し同じ流速で流し 
た TBPE ・ H のジク口口エタン溶液と合流させ，セグメント 

化する ・ セグメントの流れを内径 0 ・ 5 mm ，長さ 5m の IPTFE 
管に導き，試料中の分析成分を有機相に抽出する・その後， 
多孔性 PTFE 膜型 相分離 器 (Fig ・ 3 ， B) で有機相のみを分離し ， 

検出器に導き， 吸 光度を測定する，得られたピーク 状 信号 
の高さを求めて定量 する・有機相の回収率を調節するため 
に，相分離器の 水相挑出側 や検出器の有機 相 排水側に二 ― 

ドルバルブに装着し水 相 排出側には背 圧 コイル ( 内径 0 ・ 25 
mm ，長さ 0 ・ 35m) も装着している・ TBPE ・ H- ジク口口エタ 
ン溶液 1OO ml と ;3 M 硫酸 5 mI を入れた容器に水相と有機 相 
の 廃液を導き，かくはんする・硫酸酸性にすることによっ 
てイオン会合体は解離し， DQ と PQ は水相に逆抽出され， 
有機 相 廃液は TBPE ・ H- ジク口口エタン溶液として再生する   

DQ と PQ の検 量 線の傾きがほほ ― 致するため，両成分を合 
量 として定量 できる・ 検 量 線の直線範囲は 0 ・ 25x10-5 ～ 

2 ・ OXlT5moI1"' で ，市販の除草剤に応用できることが確かめ 
られている・ 

最近の応用例の幾つかを T 比 lle I に示す・検出法として， 
抽出溶液を流したまま測定できる 吸光 光度決，蛍光分析 法 ， 

化学発光 法 ，フレーム原子 吸 光分析法など，従来から使わ 
れてきた方法の他に，黒船炉原子 吸 光分析法や ガ スクロマ 
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トグラフィーなども使われるようになった・ 黒鉛 炉原子 吸 分析成分を溶出させる・発色試薬や蛍光試薬などの溶液 
光分析法の場合 [17] ，抽出溶液を―定体積 (55 v1) の細管に (M) を溶出液と混合し，検出 器 (D) に導く・最終的に得られ 
満たし，細管の先端 ( 石英 製 キヤ ピ ラリー ) をアーム操作に たピーク 状 信号の高さ ，或 いは面 積を測定し，分析成分を 
よって 黒鉛 炉の上に移動させ，空気を送って抽出溶液を黒 定量 する・ 固相 抽出は妨害成分を吸着させて分離する方法 
船炉に導入している・ガスクロマトグラフィーの場合 [19] ， にも使える・この場合，カラム内の試料の分散は感度を低 
ChromoSob G を充填した試料注入部に抽出溶液を―定時間 下させ，カラ ムの 吸着容量 を十分大きくしないと妨害成分 
流し，注入部を加熱して溶媒を除く・その後， さらに昇 温 が溶出することに注意する・ 
して分析成分を気化させ，窒素ガス マガ スクロマトグラフ オンライン 固相 抽出は，相分離を必要としないので， オ 
に導入している   ンライン溶媒抽出に比べて流速の制御などの操作が容易で 

L 肚 
M 

    -ext   en   L   S   ter     

wa 

    あり，高度な濃縮も期待できる ・ また，分析成分の吸着剤 
に対する分布係数が異なれば， 多 成分同時定量 の可能性も 
ある・ 固相 抽出の回収率を良くするとともに，溶離を シャ 

chloroform SF=30 ―プ にして分析成分の分散による感度の低下を抑えるため， 
  Freshwater Molybdophospate  SP,DL=0.1,  10 

MG/benzene- SF=40 吸着平衡 ( 分布係数 ) に関わる諸因子 ( 試薬濃度や pH など ) の 
MIBK 他 ，吸着剤の 粒 度や カラムの 形状などを最適化する   

Ni Alloy  and BAE/chloroform  SP 2 干 

electroplating S CL 
solutions 

Cr Water APDC/MIBK GFAAS, 17 
SF 二 2- ， Rl 
DL=O ・ 0033 

Mo 十シ I 狙亡 Thiocyanate/  SP ， SF=30  2 L 
isoarnyl  alcohol 

Cd Fresh  and  sea  APDC/MIBK FAAS, 22 
water DL 二 O ・ 02 ，   

SF 二 33 
Anionic  Fresh  water MB/chloroform SP,  SF=50 11 W 

SFs R3 
Anionic  Fresh  water MG/toluene-  SP ， DL 二 18 ， 15 
SFs MIBK SF=20 
Anionic  Freshwater MB/chloroform SP,  DL=20,  23 Fig.  6  FIA  system  with  solid  extraction   
SFs and  sewage SF 二 30 S:sample,  Lsample  injector,  R1̃R3:  reagents,  E:eluent,  PI 
Anionic  Detergent MB/chloroform SP,  DL=0.3,  24 ̃P3:pumps,  RC1  and  RC2:  reaction  coils,  CLxolumn  with 
SFs SF=50 
(DBS) 

adsorbent,  V:valve,  D:detector  (flow  cell),  W:waste   

PAHs Waste  water  Pentane GC   19  3 ・ 2  固相 抽出 FIA システム 
Diquat,  Herbicide TBPE/dichlor0-  SP 20 
pELraqua 亡 ethane オンライン 固相 抽出 FIA は， 多 成分の相互分離を目指す 手 
SFS:Su 而 CtantS ， DBS:sodium  dodeCylbenzeneSul ぬ 皿 te ， 法ではないので，配管 や送液 ポンプの耐圧 性 ，充填剤の 粒 
PAHS:polycyclic  町 om 甜 C  hydrocarbons ， BAE:bis(ace け I ・ 径 ，溶離 液 の選択などの条件は高速液体クロマトグラフィ 
acetone)  ethylenediimine,  APDC:ammonium  pyrrolidine 
dithiocarbamate,  MB:Methylene  Blue,  MG:Malachite  Green, ―ほど厳しい制限はなく，通 常の FIA と同じような扱いと考 
TBPE:tetrabromophenoIphthalein  ethyleSter ， SFL:spectro-  えてよい ・ 従って， 流 路には PTFE 製 細管を使用し，その 管 

  
frequency  (samples  h"1)   スタ 型 よりもプランジヤー型を勧める・少量 の試料は Fig ・ 6 

のように注入し比較的多量 の試料を濃縮するときは 送液 
3 ・オンライン 固相 抽出 ポンプ (PI) で試料を―定時間カラ ム に送る・試料を送るだ 

けで分離できれば M を，原子 吸 光分析法や ICP 発光分析 法 
3 ・ 1  オンライン 固相 抽出の概要と特徴 などで測定すれば R3 を除くこともできる   

オンライン 固相 抽出 FIA システムの概念図を Fig ・ 6 に示す・ オンライン 固相 抽出 FIA では，分析成分 ( 或 いは妨害成分 ) 
送液 ポンプ (P1) によってキャリヤー溶液 (R1) を流しこれに をカラム に吸着させたとき，キヤリヤー溶液の ― 部が カラ 

試料溶液 (5) を注入する・この流れを試薬溶液 (R2) の 流れと ム 内に残る ・ 従って，溶離のとき，その 残液は 溶離 液に挟 
合流させ，分析成分の化学的形態を固 相 抽出しやすい形に まれて流出する・ 残 液と溶離 液 の 液 性の違いが大きいと， 
変える・その後，吸着剤を充てんした 固相 抽出カラム (CL)  吸 光度を測定する方法ではプローブ光がこの 2 つ 溶液の 界 
に導き，分析成分を固 相 抽出して他の成分 ( 妨害成分 ) と分 面 で屈折し，これによる信号がゴーストピークとして現れ 
離する・バルブ (V) を切り換えて溶離 液 (E) をカラム に送り ， ることがあるので [25] ，十分な注意が必要である・カラ ム 
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内に残った溶離 液は ，通 常，次の試料を カラム に送るとき， 

そのキャリヤー溶液 で 洗い出す ・ しかし，別 途，洗浄液を 
流して洗ったり，カラ ム を再生する面 倒な操作が必要なこ 
ともある・このような問題は ， 同じキャリヤー溶液で試料 

注入から濃縮，溶離までができれば避けられる・著者らの 
― 人は， 同じキャリヤー溶液を使い，分析成分と妨害成分 
を イオン交換カラ ムで クロマトグラフィー的に分離し，発 
色を伴なう触媒反応を利用して測定するシステムを開発し 
た [26] ・ 固相 抽出カラ ムは ，オンライン 固相 抽出の要であ 
るので， 次 節で少し詳しく解説する， 
3 ・ 3  固相 抽出カラム 

固相 抽出カラ ム として吸着剤やイオン交換樹脂を充てん 
したものがよく使われる・カラ ム への固体粒子の充てんは， 
流れ方向の分散を抑える効果 があるが，カラム内で溶液が 
混合しやすくなるので，試料ゾーンの分散は大きくなる ・ 

従って，カラ ムの 内径は小さく，その長さは短いほどよい。 
しかし十分な吸着面 積 ( 或 いはイオン交換容量 ) を得るた 
めには，ある程度の内容積が必要となる・通 常，カラ ムは 
内径 2 ～ 6 日 m ，長さ 20 ～ 770    ，程度の管状ものが使われてい 

る ・円錐状の カ ラム ( 例えば，最大内径 4 ・ 5    ，最小内径 lj 
mm( 流出 側 ) ，長さ 4Omm) は，溶離ゾーンの分散の抑制に効 
果 がある [27-29] ・カラ ム の材質として ホウ ケイ 酸 ガラス と 

ステンレスが耐圧性に優れ ， 次いで PEEK が優れる・カラ ム 

の内 圧が特に高くなければ，普通 ， PmE 管が使われる ・ い 
ずれの材質であっても使用にあたって カラム からの汚染に 
注意しなければならない・ FIA システムの 内 圧が高くならな 
いようにするためには，充てん剤の粒径は大きいほどよい 
が，それによって吸着量 に関係する地表面 積は小さくなる ・ 

実際には粒径 30 ～ 1OOA@m 程度の場合が多く，数百 v 血の場 
合もある，いずれにしても球状で ― 定の粒径のものがよい ・ 

また， 液 性によって体積が変化するものは，使用中，カラ 
ム 内に 隙 間を生じさせたり， 液洩 れの原因になり，場合に 
よっては カラム が破裂するので避けた方がよい ・ 

充てん剤を カラムに 詰めるには，スラリー状にして流し 
込むかアスピレーター で 吸引したり，タッピングによって 
充てんする・ PTFE 管を カラム にする場合，充てん後，管の 
両端に石英ガラスウールを詰め，フレアー 型 コネクター で 

押さえれば簡挙に自作できる ・ 

充てん剤は分析成分と共存成分に応じて多種多様である 
(Table2 及び TabIe3 参照 ) ・イオン交換樹脂 とキ レート樹脂は 
金属イオンの分離濃縮に適し，海水や淡水の分析にしばし 
ば使われる・活性炭は金属イオンとともに非極性有機物質 
の分離濃縮に使うことができる・この他，活性化した アル 
ミナや 酸化ジルコニ クム (IV) も金属イオンの濃縮に使われ 
ている ・ さらに，樹脂，シリカグル， 多孔質 ガラス，活性 
炭などの粒子に 8 ・キノリノール やイミノジ 酢酸， C18( オク 
タデシル シリル 基 ) などを固定したものも使われる，また， 
F 晦 6 に示すように， FIA システム 内 て金属 キ レートを生成 

させ，充てん剤に吸着させる方法もよく用いられる ・ 充て 
ん 型 カラ ム による 固相 抽出によって数十 ～ 百倍の濃縮率が 
達成できる・濃縮率を高くするためには試料量 を増やせば 
よいが，充てん型カラ ム では耐圧性の点から試料の流速を 
あまり高くできないので，濃縮に時間がかかる・そのため， 
通 常の Fu に比べて分析時間が長くなることが多い ・ 

3 ， 4  その他のオンライン 固相 抽出 
FIA システム内で生成させた親油性金属 キ レートを PTFE 

管内壁に吸着させる方法が増えている [30-34] ，この方法で 
は ，吸着率をよくするためにノッテイド・リアクター ( 例え 
ば，内径 0 ・ 5 mm ，長さ 2m の PTFE 管に径約 5    の結び 
目をつけたもの [31]) を使う ， 充てん 型 カラ ム に比べて試料 
の 流速を高くできるが，十分な吸着面 積を得るためには， 
ある程度の長さの管が必要である・ 

最近では，粒径数十 v 血の吸着 剤 粒子を流して測定セル 
に充てんし，そこに試料や キ レート剤を送って分析成分を 
吸着させ (Fig ・ 7 ， AT ，測定後，測定セルの際間を大きくし 
て吸着剤を流し出す (A ユ ) 方法 (bead indection) も考案さて い 
る (B では流れを逆にして流し出す )[35-37] ・この測定セルは 
、ジヱツト リングセル OetringCe 川と呼ばれ，吸着 剤 粒子を測 
定の場として用いる点で固 相 抽出カラ ムや ノッティド ・リ 

アクターにない特徴を持つ ・ また，測定ごとに新しい吸着 

制粒子を使うので，溶離 液 は不要で，吸着剤の劣化にっい 
て心配する必要もなくなる・他方， 透 光性のある吸着制 粒 
子を 均― に再現性よく セル に充てんする必要があり，粒子 
を残して溶液だけを流すための間隙の調節など，かなり 精 
密な自動制御機構が必要である ・ジヱツ トリングセ ル を用 
いる方法はまだ開発段階と言える   

Probe 

Flow 

Flow 十 
サ 

F 孟 Flow 

Flow 小 
A ・ 2 B 

Fig ， 7  Jethng  Cell ・ 

3 ・ 5  固相 抽出 FIA の応用例 
実例として，著者の ― 人が開発した， 簡箪 な固 相 抽出 FIA 

システム (Fig ・ 8) を使って錐 とカドミウム を同時定量 する方 
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法 [38] を紹介する・この方法では，内径 0 ・ 25mm の PTFE 管を 
流路とし，ダブルプランジャーポンプで送 液 する・ 固相 抽 

出カラ ム には，粒径 30 ば爪の 陽 イオン交換樹脂を充てんし 
た ホウ ケイ 酸 ガラス 製 カラム ( 内径 2mm ，長さ 5cm) を使う ・ 

Table  2 Applications  of  online  solid-extraction  FIA  (1) 
Analyte  Sample Extraction Detection Ref. 
  Fresh  water  Molybdate-form  SFL, 39 

Amberlite  CG  (DL=3) 
400 

[CP 朋 S ， 31 
DL=O.019, 
SF 二 Ca ・ 22 
GF" 。 S ， 40 
DL=O.009, 
SF=I6 ・ 7 

水酸化ナトリウム で pH5 ・ 5 に調節したリンゴ酸をキャリ ヤ V Fresh  water  KR/BrPADP 
ーとして流す (0 ・ 3mImtn-I) ・内径 0 ・ 25    ，長さ 25Ocm の サ 
ンプルループに採取した試料をキャリヤーの流れに注入し， Cr(VI)  FreSh 狙 d  PTFEbeadS/ 
カラ ム に導く・金属イオンの 錯 化剤としてリンゴ酸を共存 sea  water APDC 

させその濃度を最適化することによって， リンゴ 酸 と安定 
な錯体を形成する鉄 (111) ， 銅 (11) ，亜鉛 (11) は船 やカドミウム 
より先に流出する ・鉛とカドミウムは ， この順でクロマト 
グラフィー的に分離され流出する・カラ ム を通 過した流れ 

Cr(III),  Sea  water MuromacA-1 1CP-MS, 41 
Cr(VI) SF=  12 
Cr(III), Fresh  water  Cation-  and ICP-AES,  42 
Cr(VI) 酊 ion-eXCh 川咋 DL 二 O ・ 02 

disks (CF3") ， 0 ・ 04 
(Cr6")   

に発色試薬として 5 ， 1O ， 15 ， 2O-tetr 秋可 Wmethyl-pyridynium- 
4yl)-21/7,23//-porphine,  tetrakis  (p-toluenesuflonate)  (TMPyP) Fe 

を含む炭酸塩緩衝溶液 (pH lo.I) の 流れ (0.3 mlmin") を合流 

SF 二 7   ・ 5 
Fresh  water  Jet  ring  cell/ Colori- 35 

Chelex  100 metry 
DL 二 25 Co にせ ルさ イ色 コ発 応 反せ のさ 口玲レ   槽の 水ム   をド れカ   

安 
  さ導 2 3 

5 ， 0 S0   dt KR/precoate 
sal nitros0-R  

        Fresh 

る ・その後，分光光度計に装着したフロー セルで吸 光度 (476 
nm) を測定し ， 得られたピーク 状 信号の高さを求めて定量 す 
る・ 鉛 及び カドミウムの検 量 線は 0 ～ 0 ・ 1 が 9ml" で直線性が 
あり ( 他の分析性能は Table3 参照 ) ，土壌抽出溶液 や 河川水標 
準試料に応用できた・ 

十 S 1C 
C     

D W 

  

Pump 
Fig.  8  FIA  system  for  simultaneous  determination  of  lead 
and  cadmium. 
S:sample,  Lsample  injector,  C:  carrier  solution,  R:  TMPyP 
solution,  1C:  ion-exchange  column,  D:detector  (flow  cell), 
W:waste. 

Co 

Ni 

Cu 

Organic 
Cu 

Se(IV), 
Se(VI) 

Pt 

Hg, 
methyl 
Hg 

Fresh  water 

Fresh  water 

Fresh  and 
sea  water, 
rice 
Sea  water 

Sea  Water 

Fresh  and 
sea  water, 
plant,  soi1, 
catalyst 
Fish  liver, 
leave, 
marine 
sediment 

KR/BrPADP 

Activated  carbon 

側 " 。 

8-Q  immobilized 
Toyopearl  HW- 
75F  resin 
RP  CIS/selective 
adsorption  of 
selenite-PDC 
DPTH 
immobilized 
silica  gel 

C18/DPADE, 
Reduction  with 
NaBH4  for 
inorganic  Hg, 
with  FeC13- 
NaBH4  for  total 

ICP-AES,  34 
DL=0.09, 
SF 二 Ca ・ 22 
ICP-AES,  29 
DL 二 O ・ 082 
FAAS, 30 
SF 二 4< ， 

DL 二 O ユ 
CL 43 

GFAAS, 28 
DL 二 o ・ 0045 ，   
SF=  lI 
GFAAS, 44 
DL 二 0 ・ 8 ， 

SF=29 

COld-v 叩 Or  45 
AAS, 
DL 二 O ・ o1 
(Hg) ， o ・ OM 
(methyl 
Hg) ， SF=I2 

最近の応用例を 肪 ble2 と @Table3 に示す・検出法として， 比 
溶液を流したまま測定できる 吸光 光度 法 ，蛍光分析 法 ， 化 
学発光 法 ，フレーム原子 吸 光分析 法 ， ICP 発光分析 法 ， ICP Pb 

質量 分析法が使われている ・ また，溶媒抽出 FIA と同じよう 
に アーム操作によって黒船炉原子 吸 光分析もできる [44]   Pb 

固相 抽出 FIA のスペシエーションへの応用も増えてきた・ ク 

Hg 
Freshwater  Activated  alumina  FAAS, 46 

DL 二 0 ・ 7 
Sea  water C  18  bonded LEISF, 47 

刊 iC ガ diethyl  DL=O ・ 0032 ， 

dithiophosphate  SF=g 
Fresh  and PTFE  turnings FAAS, 48 
sea  water, /APDC DL=0.8 ， 

marine SF=I5 

  
ノ Sde 

Ih       
口ム (III) と クロム (VI) の 内 ，クロム (III) が MuFomac  A-l( イミ 

ノジ 酢酸 型 樹脂 ) に選択的に濃縮され，定量 できる [41] ・予 
め 試料中のクロム (VI) をクロム (111) に還元してクロムの 合 
量 を求め，この値とクロム (111) の定量 値と差からクロム (VI) 
量 を求める・イオン交換樹脂を使う 3 価と 6 価の分別 法もあ 
る [42] ・ 3M 社製の厚さ 0 ・ 5mmC7@ 陽 イオン変換樹脂ディス ク 

と陰 イオン交換樹脂ティス クを 円盤 状 ( 径 S 口 m) に切り出し 
たものをオンライン化し前者で C 「 (OH)"(3 ・ ") ，，後者で C 而 。 2- 
又は HC め 4" を濃縮 し ， 流 路の切り換えによってそれぞれの 
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Table  3  Applications  of  online  solid-extraction  FIA  (2) 

Analyte  Sample Extraction Detection Ref. 
  Fresh  and U/TEVA ｪ [CP ・   S ， 49 

Sea  water, DL 二 6X1o 。 ， 

aluminum SF=10 

ペ シエーションにますます用いられることが期待できる・ 
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