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グラフ ァ イ トア トマ イザー を用い た原子吸光分析による

二 酸化チタン中の 微量鉛の 迅速定量法

神田　正 雄 ， 堀　 宜 喜 ， 松 本　 勲
＊

（1974 年 9 月 20 日受 理 ）

　二 酸化 チ タ ン 中 の 微量鉛 に つ い て ， 酸処理 な ど の 前処 理 を行 わ ず ， 迅 速 に 定量す る た め の 諸条件 を検

　　　　そ の 結果 ， 炭素粉末 と よ く混 ぜ合わ せ た 試料 を 直接，グ ラ フ ァ イ F ア トマ イ ザ ーを 用 い た 原子
討 し た ．

吸光分析 に 供試 す る こ と に よ り定 量 的 な 吸 光度 が 得 られ た の で ， 次の よ うな 定量方法 を 設定 した．す な

わ ち 試料 （50〜 100）mg を精密 に は か りと り，約 （5〜 9）倍量の 炭素粉末 を正 確 に 加 え，め の う乳 ば ち

中で 10 分間混 ぜ 合 わ せ る． 試料中の 鉛濃度 に 応 じて ， そ の 混合物 の （1〜 5）mg を グ ラ フ ァ イ トア ト

マ イ ザーに 供試す る．

　本法 の 所 要時間 は 約 15 分 で あ り，
5ppm 前後 の 試 料 に っ い て 変動係数は 3．1％ で ，

30　ppm 前後

の 試料 に つ い て 変 動 係 数 は 2・4％ で あ っ た・

1 緒 言

　微量鉛 の 定量法として ， 通常ジ チ ゾ ン 法が用 い られて

い るが ， 共存元素の 影響が大 きい た め 試料に よ っ て は ，

こ れ らの 分離に多大な時間を必要とす る こ とが 多い 。そ

こ で 著者 らは 分析時間の 短編 と マ ス キ ン グ剤と して シ ア

ン 化カ リ ウ ム の よ うな有毒試薬を用い な い 定量法の 開発

を 目的と して 原子吸光分析法を検討し ， 酸化鉄
1）a》

， オ

キ シ塩化 ビ ス マ ス
1） 中の 微量鉛の 定量法な どに つ い て 報

告 した・今回は，化粧品の 白色顔料と して 広 く用い られ

て い る二 酸化 チ タ ン を取 り上げた．

　二 酸化 チ タ ン 中の 微量鉛を ジ チ ゾ ン 法で 定量する と き

は ， 通常 ， 酸溶解 などの 前処理を必要 とす る．化粧品用

二 酸化 チ タ ン の 鉛保証試験は ， 希硝酸に溶解した鉛を ジ

チ ゾ ン
ーベ ン ゼ ン 抽出法 で 定量 して い る がの

， こ の と き溶

解 した 微量の チ タ ン イ オ ン が，ジ チ ゾ ン と反応し妨害す

る た め
5）

， こ れ を除くた め の 操作が 煩雑 で あ る．そ こ で

今回，グ ラ フ ァ イ トア トマ イ ザー一を用 い た原子吸光分析

装置を使用 し二 酸化チ タ ン 中の 微量鉛 を 迅 速 に 定量する

こ とを目的と して検討 した．グ ラ フ 7 イ トア トマ イ ザー

を用 い た原子吸光分析 は 血 液
a⊃や 空気

T）中の 鉛， 石油製

品中の 種々 の 微量元素
e）

， 純水 中の 種々 の 元素の な どの

定量に応用さ れ て い る が ，い ず れ も液体試料を グ ラ フ ァ

イ トア トマ イ ザ ーに導入する例が多い ．著者らは酸溶解

などの 前処理 を せ ず に 二 酸化 チ タ ン を カーボ ン 粉末 と混

＊ 資生堂研究所 ：神奈川 県横浜市 港北 区 新羽町 1050

ぜ合わ せ，そ の 混合物を直接グ ラ フ 7 イ トア トマ イ ザ ー

に 導入 し迅速に 微量鉛を定量する た め の諸条件の 検討を

行 っ た・

2 試薬及 び装置

　2。1 試　薬

　鉛標準溶液 ： 硝酸鉛 （ジ ョ ン ソ ソ マ ッ セ イ社製 No ．

565）0。1599g に 硝酸 10ml
， 及 び 水 を 加 え て ll と す

る．使用時 に 0 ．IN 硝酸で 希釈 し て 用 い た ．

　炭素粉末 ： 分 光 分 析用黒鉛 電 極粉宋 （日 本 カーボ ン 社

製） を 用 い た・

　2・2 装　置

　パ ーキ ン エ ル マ ー社製　CO3型原子吸光光度計 と 同社製

の ヒ ＿テ ィ ン グ グ ラ フ ァ イ トア トマ イ ザ ー（HGA ）
−2000

型 を 用 い ， グ ラ フ ァ イ トチ ューブ は 外径 8・5mm ・ 長さ

52mm の もの を使 用 し た ．試料の 導 入 は ，
パ ーキ ン エ

ル マ
ー社製固体 ザ ン プ ラ

ー及 び エ
ッ

ベ ン ドル フ マ イ ク ロ

ピペ
ッ トを 用 い た ．ま た 光源 は ウェス テ ィ グ ン ハ ウ ス 社

製中空陰極ラ ン プ（鉛単元 素 用）， 記録計 は 日 立 製 056型

を 用 い た ．

3　実験結果と考察

　3 ・1　測定条件の検討

　o．2P9／ml の 鉛標準溶液 20　F1 をグラ フ ァ イ トチ ュ
ー

ブ に 導入 して ， 乾燥温度 とそ の 持続時間を 100°C ，
60

秒 に 固定 して ， 灰化 ， 原子化 の 温度及び窒素ガ ス の 流速

に つ い て 検討 した・灰化 は有機物 を 十分に 灰化す る温度
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と持続時間が 必 要 で あ るが ， 二 酸化 チ タ ン 中に は 有機物

は ほ とん ど含まれ て い な い の で 持続時間を CO 秒 に 固定

し， 灰化温度 と 吸光度 の 関係を 調べ た 結果 を Fig・1に

示す．灰化温度が （mo 〜 am ）℃ の 範囲 で ほ とん ど
一

定

の 吸光度が得られ ， 900°C 以上 で 吸光度 は 急激 に 低下 し

た．Fig・2 に 原子化時間を 5 秒 に 固定し ， 原子化温度 と

吸光度の 関係を示 し た．原子化温度上 昇 に と も な い 吸光

度 も増大する傾向を 示 した が ， グラ フ ァ イ トチ ュ
ーブ の

消耗を考え る と 2100°C 前後が 最適原子化温度と 思わ

れ る．次 に窒素ガス の流速 に つ い て検討 した．Fig・3 に
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Pb ：0．2pg ／m 匸；　Injection　 volur ロ e ； 00　pl；　DrYing　 con −

d赴ien ： 1000G　for　 60　s；　Ashing　 condltlOn ：7000C 「or

40s；　A 量ornization 嚀ondi 亡ion：21000G　for　55

窒素ガス の 流速と吸光度 の 関係を示 した が ， 流速増加 に

と もな い 吸光度が 急激 に 低下し た． しか し な が ら流速を

1・51／min 以下 に 保 つ と グ ラ フ ァ イ トチ ュ
ーブの 消耗

が 早か っ た．以上 の 検討結果 か ら原子吸光分析条件を

Tablc　l の よ うに 定 め た ・

噸

一 500− 1000

　 　 　 　 　 　 　 Ashing　ternperature ，°C

Fig。　 I　Effect　 of 　 ashing 　 temperature 　 on 　absorPt

　 　 　 　 ance

Table 　IOperating 　conditions 　for　analysis 　of 　lead

in　titanium 　dioxide

Pb ：0．2Fglmli　 lnjcctien　velu 皿 e ：λ〕Fl； Drying　 con −
di価on ： 1000G　for　60　s；Ato皿 ization　conditie ロ ： 210DoC

for　s　s； Nitr 。gen 日ow 　 rate ：211rnin

Wavelength

Lap 口p　curr 己nt

Slit　width

Dryiロg　 condition

A 塞hi囗g　con 【lition

Atomizatien　condition
Nitrosen　fiOW　rate

2833A7mAO
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Fig．2　Effect　of　atomization 　temperature 　 on 　 ab

　 　 　 　SQrba 且 ce

　 　 　 　Pb 　30 ．2 ド区’ml3 　1njection　 vo ！u 皿 e ； 20　pl；　Drying　con −

　 　 　 　dition　： 100°C　 for　603 ； Ashing　conditlon ：700°C 　foe

　 　 　 　rO　s； N 葦tr  。 ロ fl。w 　rate 　；・21’mi 皿

　3 ・2 検 量 線

　Table　 l に 示 した 測定条件を 用い て ， 鉛標準溶液を

種々 の 濃度 に 変 え て ， そ の 20pl を グ ラ フ ァ イ トチ ュ
ー

ブに 注入 した 検量線を 作成 した とこ ろ ， 鉛濃度 0．025

p9／ml 〜 0．3pg／m 互の 範囲で 吸光度と直線関係が得 られ

た 、更に JO ．2Ft9／rn1 鉛標準溶液 20　pl を グ ラ フ ァ イ ト

チ ＝一一ブ に注入 して 得 られ る吸光度の ば らつ きに つ い て

7回の 繰 り返 し実験に よ っ て 求め た と こ ろ 変動係数は

3．0％ で あ っ た，

　3・3 共存 元 素

　化粧品用二 酸化チ タ ン 中に 不 純物と して含ま れ て い る

金属を発光分光分析で 調べ た と こ ろ， カ リウ ム ， カル シ

ウ ム
，

ア ル ミニ ウ ム
，

マ ン ガ ン
，

マ グネシ ウ ム s 鉄及 び

亜鉛が認め られ た の で ， これ らの 金属を ，
o．2pg／ml 鉛
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標準溶液中の 鉛の 濃度 の 500 倍量を共存させ て 鉛の 吸光

度の変化を調 べ た・結果を Table 　2 に 示 した が，大部

分の 元素が ほ と ん ど変化 しなか っ た ．比較的変化 の 大き

か っ た カ リウ ム も，
パ ッ ク グ ラ ウ ン ド補正 装置を使用す

る こ と に よ り実用上解決で きた．

Table 　2　1nterference　from 　coexisting 　meta 』

　　　　 wi 止 豊ead 　 absorbancc

Mctal （匚00P91ml ） Added 　 as Interfercnce（％）

K

晩
伽

湘

 

恥

 

KCIMgClz
・6H20

ChC12AICts
・6H20

MnCla ・4H20
FcC 且3Zn

（NO3 ）t
・6H ：O

一4†
0

− 9

− 3

十 1
− 6
−6

Pb 二〇．2F9 ／m 置；　 Injection　vdume ： 20 　pl；　　†　Background　c 。 r・

rec 吐ion　判 a5　carr 量ed 　out ，

　3 。4 　迅 速定量法の 検討

　3・4 ・1　炭素粉末との 混合効果　　化粧品原料の 二 酸

化 チ タ ン 数 mg を と り，固体 サ ン プ ラーを 用 い 直接 グ ラ

フ ァ イ トチ ュ
ーブ に 導入 し，

Table　l の 条件で 分析す る

と，
Fig・4 中 A ，　 B 及び G に 示す よ うな分離 した 吸収 シ

グ ナ ル が得られ た．こ れ らの 分離 した す べ て の 吸収 シ グ

ナル は分析線 と して 鉛 に非共鳴で あ る 2802A 輝線を用

い る と消失する こ とか ら分離し た 吸収 シ グ ナ ル の すべ て

が鉛の 原子吸収 に 起因する もの と考えられ た・こ れ は原

子化 の 時点で 試料 へ の熱伝導 に 遅速 が 生 じ て い る こ とに

く
斡解う
αり 
薦

口

o「凵
ユ
hQ

超
く

Fig．4　Absorption 　pro五Les　of 　lead

　 　 　 　 A，B，　 C ； Titanium 　 dio乂ide　 on ］y；　 D ：Titanium　 di．

　 　 　 　 ox ；dc　 and 　 car1 翼川 powdcr 　lniXture ；　Atomization　 tc 皿
一

　　　　PGraしur ¢ 冨A 旦BOO，G ，　B，　D 　21000G，　G 　23000C

起因する もの と推測され る．そ こ で 試料の 表面積を大 き

く して熱伝導を よ くす る こ と を考え ， 試料に炭素粉末 を

良く混ぜ合わせ た後 ， そ の 混合物を直接 グ ラ フ ァ イ トチ

ュ
ーブ に 導入する と， Fig．4 中の D に 示す よ うな吸収

シ グ ナ ル が得られた．

　3 ・4・2　混 合炭素粉末量　 試料約 O・1g に炭素粉末の

含量が （50〜90）％ に な る よ うに 炭素粉末 を加 え て め の

う乳ば ち中で約 10 分間混ぜ合わ せ る・その 混合物の約

3mg を 正確にグラ フ ァ イ トチ ュ
ーブ に 導入 して，　 Table

iの条件 で 吸光度を測定 した．得 られ た吸光度を二 酸化

チ タン 単位重量相当の 吸光度 に 換算 して 炭素粉末含量 と

の 関係を Fig．5 に 示 した．　 Fig．5 か ら明 らか な よ うに

炭素粉末含量が 増加する と と もに 吸光度も上昇 し 75％

以上で
一定の 吸光度が得られ た． 75％ 以下 で も 単一の

吸収 シ グ ナ ル が得 られ るが ，ピーク の 幅の 広が りがみ ら

れ 吸光度が低下する こ とが分か っ た・

7−−
6543210
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露
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50　　　　　6D　　　　70　　　　　80　　　　　90

Am 。 u 蹴 ・f ・ arben 　p・wder 　mix ・d，％

Fig．5　Effect　of 　amount 　of　carbon 　powder 　mixcd

　　　　 on 　 ab30rbance

　　　　†Ab50rbancc／Sample 　wei 醒h 虻 of 　titanium 　dioxide

　3・4・3　グ ラ 7 ア イ トチ ュ
ーブ へ の導入量　 炭素粉末

含量が 85％ に な る よ うに 二 酸化 チ タ ン と混 ぜ含わ せ た

試料 （1〜8）mg を グ ラ フ ァ イ トチ ュ
ーブ へ 導入 し， そ

れぞ れ の 吸光度を測定 し た・Fig．6 に 得られ た 吸光度を

二 酸化チ タ ン 単位重量当た りの 吸光度 に 換算 して ， 導入

量との 関係を示 した．Fig・6 か ら明 ら か な よ うに導入量

変化に ともな う吸光度の変化は み られ なか っ た．

　3・5　定量操作

　以上 の 検討結果か ら，化粧品用二 酸化チ タ ン 中の 微量

鉛 の 迅速定量法を次の ように定め た．

　試料約 （50 〜 100）mg を精密 に はか りと り， 約 （5〜9）

倍量の炭素粉末を正確に 加 え ， め の う乳ばち中で 10 分

間混ぜ合わせ る・試料中の 鉛濃度に 応 じて ， そ の 混合物

の （1〜 5）  をグラフ ァ イ トア トマ イ ザーに 精密に 導
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Table　4　Reproducibility　of 　determination

No ． Samplc　A
fQund　（ppm ） 謡胃礎謡、）

　 1
　 2

　 3

　 4

　 5

　 6

　 7

CVf （％）

5．25
，65
．35
．25
，65
．45
。45
．43
．t

2B．129
．527
．82B
．5

四 ．0

64田

2

　 　 　 　 　 　 1　　 　 2　　 　 3　　 　 4　　 　 5　　 　 6

　 　 　 　 　 　 　 Amount 　ef 　samp ］c，　 mg

Fig．6　Effect　of　amount 　of 　sample 　on 　absorbance

　 　 　 　 †Absorbance ／Samp 旦e　weigh 【 ef 　titanium 　dioxidc

入 し て Tab 星e　L の 条件で 吸光度を測定す る．別 に 段階

的濃度の鉛標準溶液 20pl をグラ フ ァ イ トア トマ イ ザー

に導入 し同様 に 吸光度を測定 して 得た 検量線か ら鉛量を

求め る．

† Coefflcicnt　 Df 　wiation

Table　5　（】omparison 　of 　analytical 　results 　for　lead

　　　　 in　some 　cosmetic 　graCle　titanium 　dioxides

　　　　 by　the 　present　and 　flarne　atomic 　absorp ・

　 　 　 　 tion　 mcthods

4

　3・6　添加鉛の回収率

　試料 0．IOOg を精密に は か りとり， 鉛標準溶液を正 確

に加 え ， め の う乳鉢中で よ く混合する，赤外線 ラ ン プを

照射 し て乾燥 した後 ， 更 に 10 分間混合した 試料に つ い

て ，
3・5 に 記 した 定量操作 に従い 鉛量を定量 し， 加 え た

鉛の 回収率を調べ た．そ の 結果を Table 　 3 に ま とめ た

が ， ほ ぼ満足する回収率が得 られ た．

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Flame 　ato 面 c　absorptlon 　mcthgd

・・mpl ・
P 「c

灘，監1
崛

，痴 瀛 ††

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （ppm ）　　　　　　　　　（ppm ）

ABCDEFG 29．628
．516
．B24
．06
．95
．76
．6

ES．OL6
．06
，59
．53
．43
．93
．4

跼 ，9

26．壬

5．76
．8

Tab 工e　3　Recovery　of 　lead　addcd

†　Sa皿 p正c　 was 　 susp ¢ nd 鱈d　in　dilute　 nitric 　 ac 玉d，　and 　the 　acidlc

solutjon 　 was 　 ina 「γsed 　 in　 a 　H ：
−aiT 　flamCi　 †† Samplc 　 was 　di“

謁 lvcd　with 　hydrofiuoric　acid ，　and 　Iead　was 　 cxtractcd 　with

DO 『 G −MIBK 　 from 重hc　 acidic 明 ueous 　 rolution ．　 Thc 　 MIBK

co且Ution 　 was 　 analyzcd 　iロ aHz −air　 flanlc．

Sarnple
　 　 Lead 　 fP9）

−

addcd 　　　　　　　found
ReCOVtr）r

　 （％）

せ て 示 した ・こ の 結果希硝酸 と振 り混ぜ る前処理法は二

酸化 チ タ ン 表面 の 酸可溶性鉛量を 示 し て い るが ， 本法の

結果が フ ッ 化水素酸処理法 と一致 して い る こ とか ら二 酸

化 チ タ ン 中の 総鉛量を示 して い る こ とが 分か る．

A

B

　

500

　

　

500

00120012rll

《
「
「
丶

ー

0．lBO
．761
．242
．170
．120
．661
。202
，25

lrt10599

．51

贏
10710s

　3・7　実際試料の 分析

　定量操作 3・5 に 従 い 市販 され て い る化粧品原料の 二 酸

化 チ タ ン 中の 微量鉛の 定量を行 っ た・Table　4 に そ の 繰

り返し精度を示す．Tab ユe　5 に は本法に よる定量結果の

ほ か ， 試料を 希硝酸 と振 り混ぜ て 得 られ る 溶液’）
， 及

び フ ッ 化水素酸で溶解 して 得られ る 溶液 Lの を ジ エ チ ル

ジ チ オ カル バ ミン 酸 （DDTG ）一メ チ ル イ ソ ブチ ル ケ トン

（MIBK ）系で 抽出
11）した有機相の それぞれを水素

一
空気

炎を用 い た原子吸光分析に よ っ て 定量 した結果をも合わ

4 結 言

　化粧品の 白色顔料に 用 い る二 酸化 チ タ ン 中の 微量鉛を

グ ラ フ ァ イ トア トマ イ ザーを用 い た 原子吸光分析に よ り

迅速に 定量す る 方法を検討した．すな わ ち ， 試料を直接

グ ラ フ ァ イ トチ ューブ へ 導入 す る と，鉛の 吸収 シ グ ナ ル

は 二 ，三 に分離 して 定量が難 しい ．しか し， 炭素粉末と

混ぜ 合わせ た 後 ， その 混合物 に つ い て 分析す る と単
一

の

吸収 シ グ ナ ル とな り，か つ 鉛標準水溶液を使 っ て得られ

る検量線 を 用 い て試料中の 総鉛量を迅速 に 精度 よ く定量

で きる．分析時聞は約 15 分で あ り， フ ッ 化水素酸処 理

法と比較 し著 し く分析時間を短縮で き る．
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R 島pid 　det・皿 inati・ n ・f   … am ・  t ・ H 軸 d
in　titanium　dioride　by 　atomic 　absorp 伽 5pe 伽

pho ω me 鰐 u 曲 1ぎ agraphlte 　 atomizer ・ Masao

KANDA
，
　Yoshiki　HoRI　and 　Isao　MArsuMoTo （Shiseido

Laboratorics，1050，
　Nippa−cho ，

　Kohoku −ku，Yokohama −

shi，
　 Kanagawa ）

　Several　 analytical 　 conditions 　have　been 　 examinated

to　determine　rapidly 　a　trace 　amount 　of 　lead　in
titanium 　dioxidc　with 　little　 pretreat皿 ent ，　 A　quanti一

tative 　profile　of 　lead　abserption 　was 　 obtaincd 　by

introducing　directly　the 　Inixture 　of 　sample 　 and 　carbon

powder　into　a 　graphite　atomizer （Fig・4）・

　The 　procedure　was 　 as 　 follows ： 50　 to　100　mg 　 of

sample 　 was 　 weighed ．　 Garbon　powder，
5to 　g　times

as 　much 　amount 　as 　the 　 sample ，
　accurately 　 weighed ，

added 　 to　 the 　 sample 　 and 　 mixed 　 wel 皇 in　 an 　agate

mortar 　for　 lO　minutes ．　 One 　to　five　mg 　of 　the 　 mlxture

was 血 troduced 　into　a 　graphite　 atomizer ，　 thc　 amount

be董ng 　contro ！led　 by　the 　lead　content 　of 　the 　samplc ．

The 　lead　content 　of 　the　sample 　was 　 calculated 　from

the 　 calibration 　curve 　which 　was 　i飢 roduced 　20　pl　of
the 　standard 　lcad　solution 　 containing 　lead 缶 om 　O．025

P9／ml 　to　O．3陪 ／ml 　into　a 　graphite　atomizen

　 Interference　from　coexisting 　metals 　such 　as 　K ，　Ca ，

A1
，
　Mn ，　Mg ，

　Fc　and 　Zn　was 　studied 　in　500　times 　as

much 　 amount 　a50 ．2　ppm 　 of 　lead
，
　 there 　 were 　 little

proble皿 s　except 　K 　But　 K 　 was 　 also 　 found　little

problem 　by 　carring 　out 　with 　a　backgro 皿 d　corrector ．

The 　 timc 　required 　for　 an 　analysis 　 was 　 about 　 l5
minutes 　 and 　 the 　 coe 伍 cients 　 of　variation 　 was 　3」％

for　5　PPm 　of 　1ead　and 　2・4％ for　 30　PP 皿 of 　lead　 in
titanium 　 dioxide．
　　　　　　　　　　　　（Received 　Sepし 20， 1974）

　 Kegwon ［ls

Atom 重c　 absorption

Graphite　atomizer

Lead　 in　titanium　dioxide

陰イオ ン 交換分離一ス ル ホクロ ロ フ ェ ノ ー ル S 吸光光度法

に よるタン タル 中の こん跡 ニ オブの定量

橋 谷 　博 ， 安達 武雄
＊

（1974 年 9 月 24 日 受理 ）

　金属 タ ソ タ ル 中の こ ん 跡 ニ オ ブ の 定量に ス ル ホ ク ロ ロ フ ェ ノ ール S 吸光光度法を用 い た．硫酸を は じ

め 多 くの 鉱酸及 び 酒 石酸が 影響す るの で ， 呈色条件 を 詳細 に検討 した． タ ン タ ル は 硝酸
一7 ッ 化 水素酸

系の 陰イ オ ン 交換法 で 定量的 に 除 い た ．

　試料 を フ ッ 化水素酸 と 硝酸 で 溶解 し ，
1M 硝酸一5M フ ヅ 化 水 素酸 溶 液 か ら ニ オ ブ と タ ソ タ ル を陰 イ

オ ン 交換樹 脂 に 吸着させ ，
5M 硝酸一一〇．2M フ ッ 化水素酸 溶 液 で ニ オ ブ を 溶離す る．過塩棄酸 発煙 処 理

で 硝 酸 と フ ッ 化 水 素 酸 を除 い た 後 ， ア セ ト ン と ス ル ホ ク ロ P フ ＝ノ ール S 溶液 を加 え て 呈色 させ ，
60分

放置後 650nm の 吸光度 を測定す る．

　本法 に よ れ ば 金属 タ ン タ ル Ig 中 lppm ま で の ニ オ ブ を定量 す る こ と が で き る （e＝・4・2X ！O‘）・

＊ 日 本原子力研究所東海研究所 ： 茨城 県那 珂郡 東海村

N 工工
一Eleotronio 　Library 　


