
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　１個の共通ポートと複数の分配ポートとを有する少なくとも２個のマルチポートバルブ
を具備し、一方のマルチポートバルブの共通ポートに水溶液の計量・採取と送液を行なう
シリンジ型計量 ンプが接続され、該ポンプの接続されたマルチポートバルブの分配ポー
トの１つのポートが他方のマルチポートバルブの共通ポートに接続されている 共に、両
者の他の分配ポートには、各ポートに対応させて、水溶液試料流路や試薬流路を含む分析
に必要な各流路が接続され、これら各流路がその対応する分配ポートを介して前記シリン
ジ型計量ポンプが接続された一方のマルチポートバルブの共通ポートに接続可能とされて
いることを特徴とする分析用水溶液の計量・送液機構。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、工場や事業所などから出る排水や、水質汚濁の深刻な河川や湖沼、海水などの
環境水に含まれる汚濁物質、例えば、全有機体炭素、微量の窒素化合物やリン化合物など
の濃度を測定する水質分析装置に最適な分析用水溶液の計量・送液機構、ならびに、それ
を用いた水質分析装置に関する。
【０００２】
【従来の技術】
水質分析装置として例えば、河川や湖沼などの水質の汚染度を調べる水質分析装置として
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、その水中に含まれている全有機体炭素（ＴＯＣ）を測定するにはＴＯＣ計が、また、水
中の窒素化合物、リン化合物を分析するのには全窒素（ＴＮ）／全リン（ＴＰ）計が存在
する。
【０００３】
ＴＯＣ計は、水溶液試料中の全炭素を二酸化炭素（ＣＯ２ ）に変換する全炭素酸化反応部
を少なくとも含む反応部と、水溶液試料の一定量を採取して反応部に注入する試料自動注
入器と、反応部にキャリアガスを供給するキャリアガス供給部と、反応部からキャリアガ
スとともに送られてきたＣＯ２ を検出するＣＯ２ 検出部を備えている。そして、その試料
自動注入器は水溶液試料の計量と送液を行うための、プランジャーを備えたシリンジ型計
量ポンプと、プランジャーを上下方向に駆動する駆動手段と、シリンジ型計量ポンプを反
応部と水溶液試料供給流路を含むいくつかの流路に切り換えて接続するマルチポートバル
ブを備えている。マルチポートバルブは一つの共通ポートと複数の分配ポートを有し、共
通ポートにはシリンジ型計量ポンプが接続され、分配ポートには水溶液試料、反応部、標
準試料、希釈液等につながる流路が接続される。そして、計測の各段階で、各分配ポート
を適宜切り換えて共通ポートと接続する。
【０００４】
また、我が国においては水中の窒素化合物、リン化合物の分析方法は、ＪＩＳのＫ０１０
２や環境庁告示１４０号によって公的に規格化されている。
水中の窒素化合物は硝酸イオン、亜硝酸イオン、アンモニウムイオン又は有機態窒素とし
て存在している。これらの水中窒素を全て測定する全窒素分析方法では、全ての窒素化合
物を硝酸イオンに変えて測定するが、アンモニウムイオンや有機態窒素は硝酸イオンに酸
化分解されにくい。
そこで、全窒素測定では、試料水にアルカリ性ペルオキソ二硫酸カリウム溶液を酸化剤と
して加えて１２０℃で３０分間加熱し、全ての窒素化合物を硝酸イオンに酸化分解する。
それを冷却した後、ｐＨを２～３に調整し、硝酸イオンによる波長２２０ｎｍでの紫外線
吸光度を測定している。
【０００５】
一方、水中のリン化合物はリン酸イオン、加水分解性リン、又は有機態リンとして存在し
ている。全リン測定では中性状態でペルオキソ二硫酸カリウム溶液を酸化剤として添加し
、１２０℃で３０分間加熱することによって全てのリン化合物をリン酸イオンに酸化分解
する。リン酸イオンは特有の光吸収を持たないので、リン酸イオンを測定するには、冷却
後に発色剤としてモリブデン酸アンモニウム溶液とＬ－アスコルビン酸溶液を添加して発
色させ、波長８８０ｎｍでの吸光度を測定している。
【０００６】
このように、水中の全窒素（ＴＮ）、全リン（ＴＰ）を吸光光度法により測定するＴＮ／
ＴＰ計では、その前処理として酸化剤（ペルオキソ二硫酸カリウム溶液）を添加し、酸化
剤の添加された試料水を酸化分解して窒素化合物を硝酸イオンに、リン化合物をリン酸イ
オンに生成する必要があり、このために▲１▼水溶液試料や酸化剤、ｐＨ調整のための酸
、発色剤などの各試薬の計量、▲２▼計量された水溶液試料や各試薬などの酸化反応部へ
の計量・送液、ならびに、酸化分解された水溶液試料の吸光度測定部などへの送液、▲３
▼水溶液試料と各試薬などとの混合、攪拌が不可欠である。
そのために、水溶液試料や酸化剤、発色剤、酸などの試薬の計量に計量管を使用し、また
、計量された水溶液試料等の送液や流路の切換のためにポンプとバルブが用いられている
。
【０００７】
【発明が解決しようとする課題】
水溶液試料（以下、適宜、試料水または試料と称する）などの計量と送液、ならびに、流
路の切換に、マルチポートバルブとその共通ポートにシリンジ型計量ポンプが接続された
試料注入器を備えたＴＯＣ系では、マルチポートバルブが有する分配ポートの数には上限
があり、通常、最大で８個程度が限度である。
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【０００８】
したがって、マルチポートバルブの分配ポートを介して試料水を採取し分析を行う場合、
接続できる試料の数が限られるため、複数の試料水を自動で連続して分析を行うには限度
がある。また、分析手法によっては、試料水に標準試料を添加して分析を行う標準添加法
を採用するが、この場合には標準試料を自動的に添加するためには、標準試料に接続する
流路を分配ポートに接続しなければならず、その分接続する試料の数を減らすか、あるい
は、標準試料の自動添加を断念するかを選択しなければならない。
【０００９】
同様に、分析手法によっては試料水のｐＨの調節や通気を行うなどの前処理を必要とする
が、酸溶液、アルカリ溶液および通気のためのガスに接続する流路をすべて分配ポートに
接続することは実質上不可能であり、前処理を要する場合には試料水を別途前処理した後
、前処理された試料水につながる流路をマルチポートバルブの分配ポートに接続している
。
【００１０】
また、ＴＮ／ＴＰの測定では、上記のように、試料水や各種試薬の計量、試料水と各試薬
の混合、試薬混合後の試料水の攪拌、試料水・試薬などの酸化反応部や測定部などへの送
液が不可欠であり、従来のＴＮ／ＴＰ計では、試料水や酸化剤、発色剤、酸等の各試薬の
計量を計量管で行い、計量された試料水や試薬の送液と流路の切換をポンプとバルブでも
って行なっているが、ＴＮ／ＴＰの分析手法から、多数の試薬を用いる関係上、試料水や
各試薬の計量、ならびに、計量された試料水や試薬などの酸化反応部やＴＮ／ＴＰの各測
定部などの流路への送液と流路の切換のために、計量管やポンプとバルブを多数必要とす
る（従来のＴＮ／ＴＰ計では、計量管：１２個、ポンプ：９個、バルブ：電磁弁２３個、
ピンチ弁１６個、計３９個）。さらに、試料水の希釈・洗浄や標準水による校正等の流路
を設けると計量管やポンプ、バルブの数がさらに多くなり流路構成が複雑化する。また、
流路が長くなるために装置の価格が高くなると共に故障箇所、故障頻度も増大し、修理、
保守作業も複雑となるという問題がある。
【００１１】
さらに、流路が長くなると、試料の移送等に時間がかかり、その結果、測定時間が長くな
ったり応答が遅くなったりする一方、移送途中で試料による汚染や試料の詰まりが生じや
すくなるために故障が多発しやすくなるという問題があった。　また、計量管での試薬の
計量は、所定容量の容器から試薬を溢れさせて計量するオーバーフロー方式、もしくは、
所定量の吸い取り等によって行なっているが、このような溢れでた試薬や吸い取った試薬
は一般に再利用できず、試薬の消費量も必然的に多くなってランニングコストが破格とな
り、また、希釈器の希釈率が固定であるために希釈率を変更する場合には希釈器自体を交
換する必要があり、さらに、高濃度の試料水を測定する場合に必要な試料水の希釈は、専
用の希釈器を必要とするという問題がある。
【００１２】
本願発明は、上記の課題を解決するために、多くの水溶液試料を接続でき、試料水の前処
理の自動化を可能とし、試料水や試薬を正確に無駄なく採取・計量できると共に、流路構
成も簡素化できる分析用水溶液の計量・送液機構、ならびに、該分析用水溶液の計量・送
液機構を試料注入器とすることで、流路構成の簡素化を実現し、これによって故障が少な
く応答性に優れた低コストのＴＯＣ計やＴＮ／ＴＰ計等の水質分析装置を提供することを
目的としている。
【００１３】
【課題を解決するための手段】
上記の課題を解決するために本発明に係る分析用水溶液の計量・送液機構は、次のように
構成したことを特徴としている。
すなわち、１個の共通ポートと複数の分配ポートとを有する少なくとも２個のマルチポー
トバルブを具備している。
一方のマルチポートバルブの共通ポートに水溶液の計量・採取と送液を行なうシリンジ型
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計量ポンプが接続され、該ポンプの接続されたマルチポートバルブの分配ポートの１つの
ポートが他方のマルチポートバルブの共通ポートに接続されている。
そして、両者の他の分配ポートには、各ポートに対応させて、試料水や酸化剤、発色剤、
酸等の試薬、さらには、標準液、希釈液等の流路を含む分析目的に応じた必要な各流路を
接続して、これら各流路がその対応する分配ポートを介してシリンジ型計量ポンプが接続
された一方のマルチポートバルブの共通ポートに接続可能な構成とされている。
【００１４】
なお、共通ポートにシリンジ型計量ポンプが接続するマルチポートバルブの分配ポートに
２個以上の他のマルチポートバルブの共通ポートを接続するというように、共通ポートに
シリンジ型計量ポンプが接続するマルチポートバルブに他の複数のマルチポートバルブの
並列接続、ないし、他方のマルチポートバルブの分配ポートの１つをさらに他のマルチポ
ートバルブの共通ポートに接続するというように、共通ポートにシリンジ型計量ポンプが
接続するマルチポートバルブに他の複数のマルチポートバルブを直列に接続することも可
能であり、このようにすると、分析目的に応じて必要な数の試料水や試薬等のより多数の
流路を接続することが可能となる。
【００１５】
上記の構成よりなる分析用水溶液の計量・送液機構をＴＯＣ計における試料自動注入器と
すれば、共通ポートにシリンジ型計量ポンプが接続された一方のマルチポートバルブの他
方のマルチポートバルブの共通ポートに接続する以外の複数の分配ポートに標準液、およ
び前処理に必要な酸溶液、アルカリ溶液等につながる流路を接続し、共通ポートが一方の
マルチポートバルブの１つの分配ポートに接続する他方のマルチポートバルブの複数の分
配ポートに分析すべき複数の試料水に接続する流路を接続することができ、さらに、共通
ポートにシリンジ型計量ポンプが接続された一方のマルチポートバルブに対して２個以上
のマルチポートバルブを並列および／または直列に接続することで、試料自動注入器に接
続できる試料水、標準液、および前処理に必要な酸溶液、アルカリ溶液、その他の試薬等
の数には実質上制限はなくなり、必要な数の試料に対して前処理を自動化でき、前処理済
みの試料水を測定部に供給することが可能となる。
【００１６】
また、一方のマルチポートバルブの共通ポートに接続するシリンジ型計量ポンプにガスの
導入流路を形成し、該導入流路をガス供給源に接続しておけば、分析手法によって必要な
試料水の通気や試料水と試薬との攪拌を行うなどの前処理を自動的に行うことが可能とな
る。
【００１７】
さらに、上記の構成よりなる分析用水溶液の計量・送液機構をＴＮ／ＴＰ計における試料
注入器に用いれば、一方と他方のマルチポートバルブの各複数の分配ポートに、例えば、
共通ポートにシリンジ型計量ポンプが接続された一方のマルチポートバルブの他方のマル
チポートバルブの共通ポートに接続する以外の複数の各分配ポートにそれぞれ酸化剤（ペ
ルオキソ二硫酸カリウム溶液）、ｐＨ調整のための酸、発色剤としてモリブデン酸アンモ
ニウム溶液とＬ－アスコルビン酸溶液等の試薬に接続する各流路を接続し、また、共通ポ
ートが一方のマルチポートバルブの１つの分配ポートに接続する他方のマルチポートバル
ブの複数の分配ポートに分析すべき試料水、希釈水、校正液（標準水やスパン液）、吸光
度測定部に接続する各流路を接続することができ、さらに、共通ポートにシリンジ型計量
ポンプが接続された一方のマルチポートバルブに対して２個以上のマルチポートバルブを
並列および／または直列に接続することで、多数の試料に対して自動的に必要な前処理を
行い、前処置された試料水を吸光度測定部に供給することが可能となる。
【００１８】
その際、各流路を対応するマルチポートバルブの各分配ポートに接続することのみで、流
路の切換や試料水、試薬等の計量・送液をマルチポートバルブとそれに接続されたシリン
ジ型計量ポンプで行うことができるので、従来のＴＮ／ＴＰ計と比べて流路構成や動作を
極めて簡素化できる。
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その結果、コストを大幅に低減できると共に、トラブルの発生もない。また、流路が短く
できるので、それだけ応答性が速くなる。これにより、故障が少なく応答性に優れた低コ
ストのＴＰ／ＴＮ計が得られる。
また、試薬はシリンジ型計量ポンプで必要な所定容量が計量されて送液されるので無駄な
消費がなく、ランニングコストの低減がはかれる。さらに、シリンジ型計量ポンプの調整
でもって任意の希釈率で試料水を希釈することが可能となる。
【００１９】
【発明の実施の形態】
以下、本発明の実施の形態を図面に示す実施例に沿って説明する。
図１は、本発明に係る水溶液の計量・送液機構を試料自動注入器に適用される一例の全有
機体炭素（ＴＯＣ）計としての水質分析装置の全体の概略構成図である。
同図に示すようにＴＯＣ計は、水溶液試料中のＴＣ（全炭素）をＣＯ２ （二酸化炭素）に
変換するＴＣ酸化反応部２と、水溶液試料中のＩＣ（無機体炭素）をＣＯ２ に変換するＩ
Ｃ反応部６と、水溶液試料の一定量を採取してＴＣ酸化反応部２又はＩＣ反応部６へ導く
ために、試料注入器 15が設けられている。
【００２０】
試料注入器 15は、共通ポートと複数の分配ポートを備えた第１、第２のマルチポートバル
ブ（実施例では第１のマルチポートバルブは８ポートバルブ、第２のマルチポートバルブ
は４ポートバルブ）Ａ、Ｂとシリンジ型計量ポンプ（以下、シリンジポンプいう） 16とで
構成されており、第１のマルチポートバルブＡの共通ポート A1にはシリンジポンプ 16が接
続され、第２のマルチポートバルブＢの共通ポート B1は連通管 19を介して第１のマルチポ
ートバルブＡの分配ポート A2の１つに接続されている。
【００２１】
シリンジポンプ 16は、所定の内容量を持ったシリンジ本体 17と、この本体 17内に摺動可能
に係合する付図示のパルスモータで駆動されるプランジャー 18からなり、前記シリンジ本
体 17に攪拌ポンプにつながるガス流路 20が接続されており、その流路 20を介してシリンジ
本体 17内に攪拌、ないし、通気処理用の空気や不活性ガスが所定のタイミングで供給され
るようになっている。
なお、シリンジポンプポンプ 16につながるガス流路 20はシリンジ本体 17に設ける代わりに
プランジャー 18に設けてもよい。
【００２２】
一方、第２のマルチポートバルブＢの４個の分配ポート B2には異なる４つの試料容器につ
ながる試料流路がそれぞれ接続されており、また、第１のマルチポートバルブＡの連通管
19が接続する以外の残りの７つの分配ポート A2には、標準試料につながる流路と、洗浄水
を兼ねた希釈水につながる流路と、酸（通常は１～２規定の塩酸）が入れられている酸容
器につながる流路と、後述のＴＣ酸化反応部２の試料注入口（試料導入部）につながる流
路と、ＩＣ反応部６につながる流路と、アルカリ容器につながる流路がそれぞれ接続され
、残りの１つの分配ポートは気体導入・排出路として大気に開放されている。
【００２３】
そして、第１、第２のマルチポートバルブＡ、Ｂに別途備えられたパルスモータ（図示せ
ず）によって駆動されることにより、第１、第２のマルチポートバルブＡ、Ｂの分配ポー
ト A2、 B2のいずれかのポートが第１のマルチポートバルブＡの共通ポート A1に選択的に接
続され、これに伴って上記各流路がその対応する分配ポートを介して第１のマルチポート
バルブＡの共通ポート A1に、すなわち、シリンジポンプ 16に接続され、試料流路よりの試
料水、塩酸や希釈水などがマイクロシリンジ 16で計量採取され、ＴＣ酸化反応部２又はＩ
Ｃ反応部６へ送液される。なお、上記の各パルスモータや攪拌ポンプはＣＰＵで制御され
る。
【００２４】
ＴＣ酸化反応部２には酸化触媒が充填されたＴＣ燃焼管４が設けられ、ＴＣ燃焼管４を加
熱するためにＴＣ燃焼管４の外側に加熱炉５が設けられている。
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３はＴＣ燃焼管４のＴＣ試料注入口であり、試料水は第２のマルチバルブの対応する分配
ポートに接続するＴＣ試料注入口３を経てＴＣ燃焼管４に注入され、また、キャリアガス
として純酸素ガス又は酸素を含むガス（例えば炭素分を除いた高純度空気）がＴＣ試料注
入口３からＴＣ燃焼管４へ供給される。
ＴＣ酸化反応部２の出口はＩＣ反応部６を経て除湿除塵部 11へ接続され、除湿除塵部 11か
らＮＤＩＲ（非分散型赤外分光光度計）のＣＯ２ 検出部 12へ接続されている。
【００２５】
ＩＣ反応部６には、ＩＣ反応液が充填されたＩＣ反応器８が備えられており、第１のマル
チバルブＡにおける対応する分配ポートに接続するＩＣ試料注入口７を経て試料注入器１
５から試料水が注入されるようになっている。ＩＣ反応器８では注入された水溶液試料中
のＩＣがＣＯ 2として発生し、ＴＣ酸化反応部２を経て供給されるキャリアガスによって
除湿除塵部１１からＣＯ２ 検出部 12へ導かれる。なお、図中、 10はＩＣ反応器８へＩＣ反
応液を供給するＩＣ反応液供給器、９はＩＣ反応器８のＩＣ反応液を排出するドレインバ
ルブである。
【００２６】
以上の構成からなるＴＯＣ計によるＴＯＣ測定は、次のようにして行われる。
（イ）ＴＣ測定
第２のマルチポートバルブＢにおいて試料流路につながる分配ポート B2の１つを共通ポー
ト B1に接続し、また、第１のマルチポートバルブＡにおいて連通管 19に接続する分配ポー
ト A2を共通ポート A1に接続して測定対象となる試料水をシリンジポンプ 16のシリンジ本体
17に必要な量だけ吸引採取した後、第１のマルチポートバルブＡにおいて共通ポート A1を
ＴＣ酸化反応部２の試料注入口（試料導入部）２につながる流路に接続してプランジャー
18を上昇させ、シリンジ本体 17内の試料水を燃焼管４に所定量だけ注入する。燃焼管４で
燃焼され試料水は、その炭素成分がＣＯ２ に変換された燃焼ガスとなり、ＩＣ反応部６を
経て除湿除塵部 11で含有水分等が除去されへＣＯ２ 検出部 12に導入されて透過光量が検出
され、データ処理部 13でＴＣ濃度が算出される。
なお、燃焼管４でＣＯ２ に変換された燃焼ガスは、ＴＣ試料注入口３から供給されるキャ
リアガスにより除湿除塵部 11を介してＣＯ２ 検出部 12に導入される。
【００２７】
（ロ）ＩＣ測定及びＴＯＣ測定
ＴＣ測定の場合と同様に測定対象となる試料水をシリンジ本体 17内に計量採取した後、第
１のマルチポートバルブＡにおいて共通ポート A1をＩＣ反応部６の試料注入口（試料導入
部）７につながる分配ポート A2に接続してプランジャー 18を上昇させ、シリンジ本体 17内
の試料水をＩＣ反応管８に所定量だけ注入する。ＩＣ反応管８で試料水中のＩＣ成分はＣ
Ｏ２ に変換され、ＴＣ反応部２を介して導入されるキャリアガスにより除湿除塵部 11を介
してＣＯ２ 検出部 12に導入されて透過光量が検出され、データ処理部 13でＩＣ濃度が算出
され、先に求めたＴＣ濃度との差によってＴＯＣ濃度が求められる。
第２マルチポートバルブＢにおいて各試料流路につながる分配ポート B2を共通ポート B1に
順次切換えて上記の動作を繰り返すことにより、第２マルチポートバルブＢの分配ポート
B2に接続する複数（実施例では４個）の試料水中のＴＯＣ濃度を連続的に測定できる。
【００２８】
次に、試料水の前処理を必要とする場合の各種の処理について説明する。
〈１．酸性化〉
（１）第１のマルチポートバルブＡにおいて酸の流路につながる分配ポート A2が共通ポー
ト A1に接続されて後、プランジャポンプ 16のプランジャー 18が引き下げられてシリンダ本
体 17内に所定量の酸溶液が吸引される。
（２）第１のマルチポートバルブＡにおいて連通管 19に接続する分配ポート A1がシリンジ
ポンプ 16が接続する共通ポート A1に接続され、また、第２のマルチポートバルブＢにおい
て共通ポート B1が第１の試料流路に接続する分配ポート B2に接続される。この状態でプラ
ンジャー 18が上方に押し上げられ、シリンジ本体 17内の酸溶液が第１の試料に一定量添加
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される。続いて、第２のマルチポートバルブＢにおいて第２、第３、第４の試料流路に接
続する分配ポート B2が共通ポート B1に順次切換えられ、同様の動作を繰り返し行うことに
より、それぞれの試料水に酸溶液が一定量添加される。
【００２９】
〈２．アルカリ化〉
（１）第１のマルチポートバルブＡにおいてアルカリ溶液の流路につながる分配ポート A2
が共通ポート A1に接続されて後、プランジャポンプ 16のプランジャー 18が引き下げられて
シリンダ本体 17内に所定量のアルカリ溶液が吸引され、その後は酸溶液添加と同様の動作
で、それぞれの試料水にアルカリ溶液が一定量添加される。
【００３０】
（３．標準試料の添加）
（１）第１のマルチポートバルブＡにおいて標準試料の流路につながり分配ポートＡ２が
共通ポート A1に接続されて後、プランジャポンプ 16のプランジャー 18が引き下げられてシ
リンダ本体 17内に所定量の標準試料が吸引され、その後は酸溶液添加と同様の動作で、そ
れぞれの試料水に標準試料が一定量添加される。
【００３１】
（４．希釈）
（１）第１のマルチポートバルブＡにおいて希釈液の流路につながる分配ポートＡ２が共
通ポート A1に接続されて後、プランジャポンプ 16のプランジャー 18引き下げられてシリン
ダ本体 17内に希釈液が吸引され、その後は酸溶液添加と同様の動作で、それぞれの試料水
に希釈率で定まる所定量の希釈液が添加され、一定の割合で希釈される。
【００３２】
（５．通気）
（１）第１のマルチポートバルブＡにおいて大気につながる分配ポート A2が共通ポート A1
に接続され、プランジャー 18がシリンジ本体 17に形成された攪拌ポンプにつながるガス流
路 20に接続する位置に引き下げられる。
【００３３】
（２）第１のマルチポートバルブＡにおいて連通管 19に接続する分配ポート A2がシリンジ
ポンプ 16が接続する共通ポート A1に接続され、また、第２のマルチポートバルブＢにおい
て共通ポート B1が第１の試料流路に接続する分配ポート B2に接続される。
この状態で、攪拌ポンプが駆動され、ガス流路 20を通じてガスが試料水に導入され一定時
間ガス通気が行われる。続いて、第２のマルチポートバルブＢにおいての共通ポート B1が
それぞれの試料流路につうじる分配ポート B2と接続するように順次切換えられ、同様の動
作を繰り返し行うことにより、それぞれの試料水に一定時間の通気が行われる。
なお、試料水に酸溶液、アルカリ溶液等を添加した後、試料溶液を均一に攪拌する必要が
ある場合は、上記したガスを通気する工程と同様の操作により、それぞれの試料水に順次
ガスを導入してバブリングすることで攪拌することができる。
【００３４】
また、必要な前処理が行なわれた後、上記の（イ）ＴＣ測定と（ロ）ＩＣ測定及びＴＯＣ
測定と同様の操作を繰り返すことで、それぞれの試料水中のＴＯＣ濃度を連続的に測定す
ることができる。
なお、実施例では、キャリアガスと通気ガスを別々の供給源より供給したが共通のガス源
より供給するようにしてもよい。
【００３５】
次に、図２の他の実施例について説明する。図２は、本発明に係る水溶液の計量・送液機
構を試料注入器とした他の例の全窒素（ＴＮ）／全燐（ＴＰ）計としての水質分析装置の
概略構成図である。
同図に示すように、ＴＮ／ＴＰ計は酸化反応器 21と、測定部としての試料水の吸光度を測
定する吸光度測定部 23が設けられている。試料水や試薬の一定量を計量採取して酸化反応
器 21や吸光度測定部 23の測定セル 23aへ導くために試料注入器 15が設けられている。
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【００３６】
試料注入器 15は、図１と同様に、共通ポートと複数の分配ポートを備えた第１、第２のマ
ルチポートバルブ（実施例では第１、第２のマルチポートバルブは共に８ポートバルブ）
Ａ、Ｂとシリンジポンプ 16とで構成されており、第１のマルチポートバルブＡの共通ポー
ト A1にはシリンジポンプ 16が接続され、第２のマルチポートバルブＢの共通ポート B1は連
通管 19を介して第１のマルチポートバルブＡの分配ポート A2の１つに接続されている。
また、シリンジポンプ 16も同様に、所定の内容量を持ったシリンジ本体 17と、この本体 17
内に摺動可能に係合する付図示のパルスモータで駆動されるプランジャー 18からなり、前
記シリンジ本体 17に攪拌ポンプにつながるガス流路 20が接続されており、その流路 20を介
してシリンジ本体 17内に攪拌、ないし、通気処理用の空気や不活性ガスが所定のタイミン
グで供給されるようになっている。
【００３７】
第１のマルチポートバルブＡのそれぞれの分配ポート A2には、水酸化ナトリウム（ NaOH）
につながる流路、ペルオキソ二硫酸カリウム溶液（酸化剤）につながる流路、ｐｈ値を調
整するために添加する塩酸（ HCl）につながる流路、硫酸につながる流路、モリブデン酸
アンモニウム溶液につながる流路、Ｌ－アスコルビン酸溶液につながる流路がそれぞれ接
続され、残りの１つの分配ポートは気体導入・排出路として大気に開放されている。
一方、第２のマルチポートバルブＢのそれぞれの分配ポート B2には、試料１につながる流
路、試料２につながる流路、校正液につながる流路、酸化反応器 21につながる流路、希釈
水につながる流路、吸光度測定部 23の測定セル 23aにつながる流路、標準試料につながる
流路がそれぞれ接続され、残りの１つのポートはドレン用ポートとされている。
【００３８】
そして、第１、第２のマルチポートバルブＡ、Ｂは付図示のパルスモータによって駆動さ
れることにより、第１、第２のマルチポートバルブＡ、Ｂの分配ポート A2、 B2のいずれか
のポートが第１のマルチポートバルブＡの共通ポート A1に選択的に接続され、これに伴っ
て上記各流路がその対応する分配ポートを介して第１のマルチポートバルブＡの共通ポー
ト A1に、すなわち、シリンジポンプ 16に接続され、試料流路よりの試料水や、塩酸、酸化
剤、発色剤などの試薬がマイクロシリンジ 16で計量採取され、酸化反応器 21、または、測
定セル 23aへ送液される。なお、上記の各パルスモータや攪拌ポンプは、後述のＣＰＵを
主体とする制御・データ処理部で制御される。
【００３９】
酸化反応器 21は、ペルオキソ二硫酸カリウム溶液（酸化剤）の添加された水溶液試料に紫
外線を照射、または、加熱して酸化反応（分解）させるもので、この酸化反応器で試料水
中の窒素化合物とリン化合物が、それぞれ硝酸イオンとリン酸イオンに酸化分解される。
吸光度測定部 23の出力は、制御・データ処理部 24に接続されており、制御・データ処理部
24は、吸光度測定部 23の出力を処理してＴＮ濃度やＴＰ濃度を求めたり、試料注入器を構
成するマルチポートバルブＡ、Ｂ及びシリンジポンプ 16や攪拌ポンプの動作を制御する。
なお、制御・データ処理部 24には、表示部 25や不図示しのキーボード、レコーダ等が接続
されている。
【００４０】
次に、試料水中のＴＮ濃度、および、ＴＰ濃度を測定する手順を説明する。
（イ）ＴＮ測定
ａ）制御・データ処理部２ 4の制御のもとに、第２マルチポートバルブＢにおいて試料１
もしくは試料２の流路につながる分配ポート B2の１つが共通ポート B1に接続され、また、
第１のマルチポートバルブＡにおいて連通管 19が接続する分配ポート A2がシリンジポンプ
16が接続する共通ポート A1に接続され、測定対象となる試料水がシリンジポンプ 16内に必
要な量だけ吸引採取されて後、所定量の希釈率が設定されている場合は、第２のマルチポ
ートバルブＢにおいて希釈水流路につながる分配ポート B2が共通ポート B1に接続され、シ
リンジポンプ 16内に吸引されている試料水に所定量の希釈水が加えられる。
【００４１】
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ｂ）第１のマルチポートバルブＡにおいてペルオキソ二硫酸カリウム溶液（酸化剤）と Na
OHの流路につながる分配ポート A2が共通ポートＡ１に順次接続されてシリンジポンプ 16内
の希釈された試料水に、所定量のペルオキソ二硫酸カリウムと NaOHが添加される。
【００４２】
ｃ）第１のマルチポートバルブＡにおいて大気につながる分配ポート A2を共通ポート A1に
接続して後、攪拌ポンプを駆動してガス流路 20を通じてシリンジポンプ 16にガスを導入し
て該ポンプ 16内の酸化剤等の添加された試料水を攪拌して後、第１のマルチポートバルブ
Ａにおいて連通管 19が接続する分配ポート A2をシリンジポンプ 16が接続する共通ポート A1
に接続し、また、第２マルチポートバルブＢにおいて酸化反応器 21に接続する分配ポート
B2を共通ポート B1に接続して、攪拌で均一化したシリンジポンプ 16内のペルオキソ硫酸カ
リウム、 NaOHの添加された試料水を酸化反応器 21に送り込み、紫外線の所定時間の照射、
または、加熱されて試料水中の窒素化合物が硝酸イオンに分解される。
【００４３】
なお、上記の説明では、シリンジポンプ 16内に試料水、希釈水、ペルオキソ二硫酸カリウ
ム、 NaOHをそれぞれ所定量吸引し、その混合液を酸化反応器 21に吐出するようにしたが、
先ず、シリンジポンプ 16を試料の流路に接続して所定量の試料水を吸引して後に、シリン
ジポンプ 16を酸化反応器 21の流路に接続してシリンジポンプ 16内の試料水を酸化反応器 21
内に吐出し、次いでシリンジポンプ 16を希釈水の流路に接続して所定量の希釈水を吸引し
て後、シリンジポンプ 16を酸化反応器 21の流路に接続してシリンジポンプ 16内の希釈水を
酸化反応器 21内に吐出するというように、シリンジポンプ 16を試料流路、希釈水の流路、
ペルオキソ二酸化カリウムの流路、 NaOH水の流路に順次切換える間に、酸化反応器 21の流
路に接続し、シリンジポンプ 16による吸引、吐出を繰り返して、酸化反応器 21内に、所定
量の試料水、希釈水、ペルオキソ二硫酸カリウム、 NaOHを順次供給するようにしてもよい
。この場合、シリンジポンプ 16で試料水等を順次採取するに先立って、シリンジポンプ 16
を希釈水の流路に接続してシリンジポンプ 16とそれより酸化反応器 21に至る流路内を洗浄
する必要がある。
【００４４】
ｄ）酸化反応が終わった試料水はシリンジポンプ 16で所定量吸引採取され、その後、第１
のマルチポートバルブＡにおいて塩酸につながる分配ポート A2が共通ポート A1に接続され
て、シリンジポンプ 16内の酸化反応が終わった試料水に所定量の塩酸が添加されて所定の
ｐｈ値に調整され、上記ｃ）と同様の手法でシリンジポンプ 16内にガスを供給してバブリ
ングにより攪拌し、均一化される。
【００４５】
ｅ）第１のマルチポートバルブＡにおいて連通管 19につながる分配ポート A2を共通ポート
A1に接続すると共に、第２のマルチポートバルブＢにおいて測定セル 23aにつながる分配
ポート B2を連通管 19につながる共通ポート A1に接続し、シリンジポンプ 16内のｐｈ調整さ
れた試料水が吸光度測定部 23の測定セル 23aに送り込まれ、吸光度測定部 23で波長２２０
ｎｍの硝酸イオンの吸光度が測定され、測定された硝酸イオンの吸光度が制御・データ処
理部 24で演算処理されてＴＮ濃度が求められ、表示部 25に表示される。なお、測定セル 23
aのオーバーフローした水溶液試料は捨てられる。
【００４６】
ｆ）測定の終わっての試料水は、シリンジポンプ 16で吸引され、その後、第２のマルチポ
ートバルブＢにおいてドレインポートにつながる分配ポート B2が共通ポート B1に接続され
、シリンジポンプ 16内の測定の終わった試料水は、ドレインポートより装置外に廃液され
る。
【００４７】
（ロ）ＴＰ測定
ａ）制御・データ処理部 14の制御のもとに、第２マルチポートバルブＢにおいて試料１も
しくは試料２の流路につながる分配ポート B2の１つが共通ポート B1に接続され、また、第
１のマルチポートバルブＡにおいて連通管 10が接続する分配ポート A2がシリンジポンプ 16
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が接続する共通ポート A1に接続され、測定対象となる試料水をシリンジポンプ本体 16内に
必要な量だけ吸引採取した後、所定量の希釈率が設定されている場合は、第２のマルチポ
ートバルブＢにおいて希釈水の流路につながる分配ポート B2共通ポート B1に接続され、シ
リンジポンプ 16内に吸引されている試料水に所定量の希釈水が加えられる。
【００４８】
ｂ）第１のマルチポートバルブＡにおいてペルオキソ二硫酸カリウム溶液と硝酸の流路に
つながる分配ポート A2が共通ポート A1に順次接続されてシリンジポンプ 16内の希釈された
試料水に、所定量のペルオキソ二硫酸カリウムと硝酸が添加される。
【００４９】
ｃ）第１のマルチポートバルブＡにおいて大気につながる分配ポート A2を共通ポートＡ１
に接続して後、攪拌ポンプを駆動してガスをシリンジポンプ 16内に供給し該ポンプ内の溶
液をバブリングして攪拌して後、第１のマルチポートバルブＡにおいて連通管 19に接続す
る分配ポート A2を共通ポート A1に接続し、また、第２マルチポートバルブＢにおいて酸化
反応器 21に接続する分配ポート B2を共通ポート B1に接続して、攪拌で均一化したシリンジ
ポンプ 16内のペルオキソ硫酸カリウム、硝酸の添加された試料水を酸化反応部部 21に送り
込み、紫外線の所定時間の照射、または、加熱されて試料水中のリン化合物がリン酸イオ
ンに分解される。
【００５０】
ｄ）酸化反応が終わった試料水はシリンジポンプ 16で所定量吸引採取されて後、第１のマ
ルチポートバルブＡにおいて NaOH、モリブデン酸アンモニウム溶液、Ｌ－アスコルビン酸
溶液の流路につながる分配ポートＡ２が共通ポート A1に順次接続されてシリンジポンプ 16
内の試料水に、所定量の NaOH、モリブデン酸アンモニウム溶液、Ｌ－アスコルビン酸溶液
が添加され、上記ｃ）と同様に手法でシリンジポンプ 16内にガスを供給してバブリングに
より攪拌し、均一化を行ない、シリンジポンプ 16内で発色反応を起こさせる。
【００５１】
ｅ）第１のマルチポートバルブＡにおいて連通管 19につながる分配ポート A2を共通ポート
A1に接続すると共に、第２のマルチポートバルブＢにおいて測定セル 23aにつながる分配
ポート B2を連通管 19につながる共通ポート B1に接続し、発色反応の終わった試料水がシリ
ンジポンプ 16で吸光度測定部 23の測定セル 23aに送り込まれ、吸光度測定部 23で波長８８
０ｎｍのリン酸イオンの吸光度が測定され、測定されたリン酸イオンの吸光度が制御・デ
ータ処理部 24で演算処理されてＴＰ濃度が求められ、表示部 25に表示される。
【００５２】
ｆ）測定の終わった試料水は、シリンジポンプ 16で吸引され、その後、第２のマルチポー
トバルブＢにおいてドレインポートにつながる分配ポート B2が共通ポート B1に接続され、
シリンジポンプ 18内の試料水は、ドレインポートより装置外に排出される。
【００５３】
なお、実施例では、本発明に係る水溶液の計量・送液機構をＴＮ／ＴＰ計における試料注
入器に適用したが、ＴＮやＴＰのみを分析するＴＮ計、ＴＰ計にも適用できるものである
。
また、酸化剤の添加された試料水の酸化分解は、高温加熱によるものであってもよいが、
紫外線を照射して酸化分解するようにすれば、高温加熱を必要とせず、酸化反応（分解）
部の構成や操作が簡単となる。
さらに、実施例では、シリンジポンプが共通ポートにつながるマルチポートバルブの分配
ポートに各試薬につながる流路を接続したが、他方の分配ポートに試薬につながる流路を
接続してもよい。しかしながら、実施例のようにシリンジポンプが接続するマルチポート
バルブの分配ポートに試薬流路を接続するようにすれば、試薬容器からシリンジポンプに
至る流路を短くできて試薬の消費量の低減化が図れる。
【００５４】
また、実施例のＴＮ／ＴＰ計では、酸化分解された試料水と発色剤とをシリンジ型計量ポ
ンプ（シリンジポンプ）内に吸引し、シリンジポンプ内で発色反応を行わせ、発色反応後
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の試料水を吸光度測定部の測定セルに移送して吸光度を測定するようにしたが、酸化反応
器内の酸化分解された試料水に発色剤を添加し、発色反応後の試料水をシリンジポンプで
吸引して吸光度測定部の測定セルに移送して吸光度を測定するようにしても、また、移送
された試料セル内の酸化反応された試料水に発色剤を添加して測定セル内で発色反応を行
わせ、発色反応後の試料水の吸光度を測定するようにしてもよい。
なお、酸化反応器内の試料水に発色剤を添加し、酸化反応部で発色反応を行うようにすれ
ば、ＴＰ測定中に発色反応させることが可能となり、ＴＰ、ＴＮの分析効率を高めること
ができる利点がある。
【００５５】
【発明の効果】
本発明の水溶液の計量・送液機構によれば、多くの水溶液試料を接続でき、それらの試料
の前処理や測定の自動化、ならびに、試料水や試薬を正確に計量し、送液することが可能
となる。
また、本願発明の水溶液試料の計量・送液機構を水質分析装置の試料注入器に用いれば、
計量・送液機構や流路構成が簡素化し、流路が短く故障の少ないメンテナンスの容易な水
質分析装置が得られる。
【００５６】
特に、ＴＮ／ＴＰ計の試料注入器に用いれば、多数の計量管、送液ポンプやバルブで流路
を構築する従来のこの種の装置に比し、劇的に少ない部品点数で流路を構築でき、その結
果、故障のないＴＮ／ＴＰ計が得られる。
また、ＴＮ／ＴＰ計では多数の試薬を用いるが、正確に計量出来るので試薬の消費量を必
要最低限に抑えることが可能となり、また、流路を短くできることと相俟って、応答性に
優れた低コストのＴＮ／ＴＰ計が得ることができる。
さらに、専用の希釈器を設けることなく、低倍率から高倍率の希釈が可能なＴＯＣ計、Ｔ
Ｐ／ＴＮ計などの水質分析装置が得られる。
【図面の簡単な説明】
【図１】　本発明を水質分析装置に適用した一実施例の概略構成を示す図である。
【図２】　本発明を水質分析装置に適用した他の実施例の概略構成を示す図である。
【符号の説明】
２：ＴＣ酸化反応部　　　　　　３：ＴＣ燃焼管
15：試料注入器
Ａ…第１、第２のマルチポートバルブ（ A1‥共通ポート、 A2‥分配ポート）
Ｂ…第２のマルチポートバルブ（ B1‥共通ポート、 B2‥分配ポート）
16…シリンジ型計量ポンプ
（ 17‥シリンジ本体、 18‥プランジャー、 19‥連通管）
21：酸化反応器　　　　　　　　 23：吸光度測定部（ 23a…測定セル）
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【 図 １ 】 【 図 ２ 】

(12) JP 3772692 B2 2006.5.10



フロントページの続き

(72)発明者  大岸　史和
            京都市中京区西ノ京桑原町１番地　　株式会社　島津製作所内
(72)発明者  森田　洋造
            京都市中京区西ノ京桑原町１番地　　株式会社　島津製作所内

    審査官  加々美　一恵

(56)参考文献  特開平１０－１６０７２６（ＪＰ，Ａ）
              特開平０９－１４５７０５（ＪＰ，Ａ）
              特開昭５８－２０１０６４（ＪＰ，Ａ）
              特開２００１－２４２１８１（ＪＰ，Ａ）

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              G01N 33/18
              G01N 30/00-30/96

(13) JP 3772692 B2 2006.5.10


	bibliographic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

