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エ チル キサ ン トゲン酸カリウム ・メチル イ ソブチルケ トン

溶媒抽出を利用する カ ドミウム 及び銅の 原子吸光分析

相原 将人 ， 木 卜 光夫
＊

（1975 年 1 月 17 目受理 ）

　 カ F ミ ウ ム 及 び 銅 の 原 子 吸 光 分 析 に，キ V 一 ト剤 と し て ニ チ ル キ サ ン トゲ ン 酸 カ リ ウ ム を 用 い メ チ ル

イ ソ ブ チ ル ケ ト ン で 抽 出 す る 溶媒抽 出法 を 利 用 す る 目的 で そ の 基礎的 諸条件を調 べ
， 実試料 へ の 応用 と

して 人体組織中の カ ドミ ウ ム 及 び銅 の 定量を試 み た ．

　カ ドミ ウム ーエ チ ル キサ ン ト ゲ ン 酸錯体 は pH 　 6．0〜9．0 で
， ま た 銅一エ チ ル キ サ ン トゲ ン 酸錯 体 は

pH 　6 ．0〜10．0 で 定量的に メ チ ル イ ソ ブ チ ル ケ トン に 抽 出 され ， そ の 抽出化学種 は 比 較 的 安 定 で あ っ

た．共 存 イ オ ン の 影 響 は、コ パ ル ト ，
ニ ッ ケ ル ， 鉄 ， ク ロ ム

， ア ル ミ ニ ウ ム な どが 大過剰量共存 す れ ば

影響 を与 え る こ と が 分か っ た． 一方 ， カ ド ミ ウ ム の 定 量 に お い て ヘ キ サ シ ア ノ 鉄（II，　III）酸イ オ ン の

共存は 負の 干 渉を与 え
， 特に ヘ キ サ シ ア ノ 鉄 （III）酸 イオ ン は 著 し い ．本法と， 現在多 く用 い られ て い

る ジ エ チ ル ジ チ オ カ ル パ ミ ン 酸 ナ ト リ ウ ム
，

ピ ロ リジ ン ジ チ オ カ ル バ ミ ン 酸 ア ソ モ ニ ウ ム を 用 い た 場 合

と の 比較 を 人 体 組 織中の カ ド ミ ウ ム 及 び 銅 の 定量結果に っ い て 行 っ た と こ ろ ， 著 し い 有意 の 差 は み られ

な か っ た が ， 本法 に よ る 結果 の ほ うが 標準偏差 ， 変動係数 と も に小さ く良好 で あ っ た．なお ， 検量線か

ら得 た 本法 の 感度 は カ ド ミ ウ ム の 場 合は O．014P9／m1 ［MIBK ］／1％ 吸 光 で あ り， 銅 の 場合 は O・040　P9／
m1 ［MIEK ］／1％ 吸 光 で あ っ た・

1 緒 言

　溶媒抽出を利用す る原子吸光分析 は ， 適切 な キ レ ート

剤や有機溶媒などの 選択に よ り， 試料溶液中か らの 目的

金属元素の 濃縮分離及び有機溶媒効果な どに よ り感度の

向上 が 期待で き ， 更 に共存塩の 影響を受け に くい 点な ど

が利点 とされ て い る．

　原子吸光分析に お い て ， カ ドミ ウ ム は 比較的定量が容

易な元素で あ るが ， よ り微量を精度よ く定量する目的で

種々 の 報告 が ある・例えば ， 長吸収管 を 使用 す る方

法
1）

， イ オ ン 交換法を利用する 方決 ）
， ま た原子化部に

デル ベ ス カ ジ プを用い る方法a） などで ある．溶媒抽出を

利用する報告で は，ヨ ウ化物と して メ チ ル イ ソ ブ チ ル ケ

トン （以下 MIBK と略記）で 抽出する 方法 4）
，

ピ ロ リジ

ン ジ チ オ カ ル バ ミ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム （以下 APDG と略

記）S）e）や ジ エ チ ル ジ チ オ カ ル バ ミ ン 酸 ナ ト リウ ム （以下

DDTC と略記）
T）を キ レ

ー
ト剤 と して用い る場合が多い ．

　一
方 ， 銅の 原子吸光分析に お い て溶媒抽出を利用する

場合も，
APDcs ｝ や DDTC9 ） をキ レ ート剤 として 用 い

た報告があ る、

　キ レー ト剤 として の エ チ ル キ サ ン トゲ ン 酸カ リ ウ ム

（以下 KEtX と略記）は ， 合成 が実験室的 に 容易で あ り

多 くの 金属 と水 に 難溶性 の 錯体を生成 し， 容易に有機溶

媒で 抽出され ， そ の 抽出化学種は 比 較的 安定 で あ る こ と

か ら鉛 1°）
，

マ ン ガン
11 ） に つ い て は既 に 報告 した ．本報

で は カ ド ミ ウ ム 及び銅に つ い て ，
KEtX −MIBK 溶媒抽

出を利用する原子 吸光分析 に お ける原子 吸光測定諸条件

や共存 イ オ ン の 影響及 び 最適抽出 pH 範囲などの 基礎

的諸条件 を調 べ
， 併せ て本法の応用例として 人体組織中

の カ ド ミウ ム 及び銅の 定量に お い て ， キ レー ト剤と して

DDTC や APDC を用 い た場合の 定量結果と比較検討

した．

2 装置及 び試薬

　2・1 装　置

　原子吸光分折装置は
， 日 本 ジ ャ

ー レ ル ア ッ シ ュ 社 製

AA −1　 Mark 　II 型 を 用 い
，

パ ーナ 尸は ブ レ ミ ッ ク ス 型

で 空気
一
ア セ チ レ ン 用 を 用 い た ．光源 は ， 浜松 テ レ ビ 社

製 の 中空陰極ラ ン プを 用 い た． pH メ ータ ーは ， 日立 一

堀場製 M −5 型 を ， ま た 振 と う器 は イ ワ キ社製 KM 式

を 用 い た ．

＊

近畿大学工 学部工 業化学科 1 広島県呉市広町 1000

2・2 試　薬

金属標準溶液 ： 和光純薬製標準試薬 の カ ドミ ウ ム 及び
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銅 の 純金属 1，00　g をひ ょ う取 し 少量 の 硝酸 に 溶 解 し，
水浴上 で 蒸発乾 固 近 く ま で 濃縮後 ， 塩酸 を加 え 水 で 11

と し た．こ の 溶液 を原液と し ， 使用 の た び に 目的 の 濃度

に 希 釈 して 用 い た．な お 濃度標定 は ， カ ド ミ ウ ム に つ い

て は XO 指示 薬 を 用 い て ， ま た 銅は ，
　 PAN 指示薬 を用

い て EDTA に よ る常法 で 行 っ た ．

　
エ チ ル キサ ン トゲ ン 酸 カ リ ウ ム ： 試薬 特 級 の エ チ ル

ア ル コ ール ， 水酸化 カ リ ウ ム
， 二 硫 化炭素 を 用 い Price

ら
12 ）の 方法 に 従 い 合成 し ， そ の 精 製 は Facklerら

13） の

方法 に従 っ た ．

　MIBK
， そ の 他 の 試薬 は ，和 光 純 薬製試薬 特級 を そ の

ま ま 用 い た．

3　実験結果及 び考察

　3・1 実験操作

　50ml の ス キープ 型分液漏斗 に そ れ ぞ れ カ ド ミウ ム

（5．0　pg）， 銅 （40μg）ま で を含む試料を とり， これ に pH

緩衝液 と して 10％ 酢酸 ア ン モ ニ ウ ム 溶液を 5．Om1 加

え た ，試料溶液の液性に よ り pH の調整が 必要 な場合

は ， （1＋ 2）ア ン モ ニ ア 水ま た は 酢酸 に よ り pH 　8．5 付

近に調整した． こ れ に 5％ KEtX 溶液 5．Oml を加 え

た後 MIBK 　lO・Oml を加 え ， 約 3分間振 り混ぜ て 生成

した錯体を MIBK 相に 抽出 した．ま た ， カ ド ミウ ム
，

銅を含まな い 空試験溶液に つ い て そ れ ぞれ同 じく操作を

行 い ， この両者の MIBK 相 を直接原子吸光分析用試料

とし， また重水素放電管を 用い て バ ヅ ク グ ラ ウ ン ド を

も測定 し ， そ れ らの 吸光度 の 差か ら銅量を 求 め た，な

お ， この時の 水相の容量は ，
MIBK が 水 に 対 して 溶解

性を有する こ と を考え て 一定 （40．Om1 ）とした．

　中空陰極ラ ン プ作動電流値は カ ド ミ ウム の場合 ， （4〜

12）mA の 範囲 で 調 べ たが，低電流値に お い て は 吸光度

の 増大がみ られたが 基線の 安定性が悪く精度が 劣 るた

め ，
10．OmA を最適電流値と した ．銅 の 場合も 同 じ観

点 よ り決定 した．な お
，

バ ーナーの位置は ，
バ ーナー頂

を光束 の 中心 に 置い た ときの 高さを Omm と した時の

値で あ る．

　3・3　KEtX 添加M の 影響

　カ ドミウ ム の場合， 過剰の KEtX の 存在に よ り ［Cd・

（EtX）4］
2一

の 可溶性錯体 を 生成す る と の 報告
14） が あ る

こ とか ら，
KEtX 添加量の 抽 出に 及ぼす影響 に つ い て

調べ た・そ の 結果 ， カ ドミウ ム 量 4．Op9 に 対 して KEtX

量 500  程度か ら
一

定 の 吸光度が得られ ，
KEtX 添加

量 200mg まで検討した が ， 同じ よ うに
一

定 の 吸光度 を

得た の で，そ の 影響 は ない もの と考え る・ま た ， 銅 の 場

合も， 水相 に対する添加濃度が 0」2w ／v ％ 程度 か ら
一

定 の 吸光度 を得 た の で ， 以後の操作に お い て は 水相 の 全

容量 に 対 して約 1．Ow ／v ％ に な る よ うに KEtX を添加

して 行 っ た ．

　3・4pH の影響

　カ ドミ ウ ム 及 び銅一EtX 錯体の MIBK に よ る 抽出 に

お い て pH の 影響を調べ た結果を Fig．1 に 示 した．

　最大
一

定 の 吸光度 を得る最適抽出 pH 範囲 は ， ヵ ドミ

ウム の場合 pH 　 6．0〜 9．0 で あ り，銅に お い て は pH

　3 ・2　原子吸光測定諸条件

　バ ーナーは 空気一ア セ チ レ ン 用予混合バ ーナ ーを 用い

中空陰極ラ ン プ 作動電流値， 空気一ア セ チ レ ン ガス 圧 及

び流量， バ ーナーの光路に対する位置などに つ い て ，そ

れ ぞ れ測定最適条件を 調 べ た、そ の 結果を Table　 1 に

示 した。

Table 　l　Experinental　conditions

OU

甥
吋

ρ」
9

』

ぐ

Ca｛lrniu皿 （】opper

Wavclcロgth （A ）
Lamp 　 current （皿 A）

SIit　widtl】　（Fm ）

Aidow 　ra 噫e （】1m…n ）

　 　 　 　 　 （kg／cm り
Acetylene　flow　 rate （1／min ）

　 　 　 　 　 　 　 （kg’cm り

H 。ight　of 　bea：n†（  ）

Scale¢ 翼pa皿 sion

2288 ．0
　 10．0100

．O
　 B．5
　 2．5
　 1．0
　 0．316

．0
　 0．0

3247．5
　 7．0
］OO．0
　 8，5
　 2．2
　 1．0
　 0，315

．0
　 0．0

　 　

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 pH

Fig．　 l　E 仔ect　of 　pH 　on 　thc 　solvcnt 　cxtraction 　 of

　 　 　 　Cd −EtX 　 or 　Gu −EtX 　 chelat6 　 with 　 MIBK

　　　　
A ：C 巨dmium （D・SO“9／「n 】

［M1BK コ
〉； B ・C ・PPer （L50

　　　　ド9！ml
［MIBK コ

）† AbOve 　tturn。r　tip
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6・O〜 10・0 で あ っ た・こ の こ とか ら以後の 操作 に お ける

pH 値 は ，そ れ ぞれ pH 　8．5 付近に 調整した ・

　3・5 検量線

　Fig・2 はカ ドミウ ム に つ い て の 検量線を 示 したが ，

EtX −MIBK 溶媒抽出系を用 い た場合は，水溶液を直接

噴霧した場合の約 3倍の 増感が得られ ， また キ レ ート剤

と して DDTC を用 い た場合と比べ て 有意の 差は み られ

なか っ た．一
方， 抽出溶媒 と し て は ， ケ トン 類 ，

エ ス テ

ル 類が 適当で あ る とされ て お り， 銅の場合に お い て検討

D，20

0，15

0ユρ

8
口

遷
」

霧
コ

＜

o，05

0　　　　4L1　　　　0、2　　　　0、3　　　　0，4　　　　0．5

　 　 　 　 　 　 　 　 Cadmium
， μ9！ml

Fig。2　Variation　of 　ca 且三bration　curve 　for　cadmium

　　　　by　 changing 　 chelating 　agent

　 　 　 　A ： USing　KEtX 　a5 　c』elating 　agentl 　 E ；U3ing　DDTC

　 　 　 　 as 　 chelating 　 age 皿 t；　 C ：Aqueous 　solution 　of 　cadmium

O
り

口

遷
」

寓
ρ

く

0．6D

oJ4e

O，20

　 　 　 0　　　　　　ユ．0　　　　　2，0　　　　　3．D　　　　　4．0　　　　　5．O

　 　 　 　 　 　 　 　 　 Gopper ，μ9！ml

Fjg。3　Variation　 of 　calibration 　 curve 　for　 copper

　　　　by　changing 　extracti 皿 g　agent

　 　 　 　So］vent − A 　：　Methyl 　 isobutyl　 kctonc；　 B ：Ethyl

　 　 　 　 fcetfltcl　　C ；1駅冫amyl 　alcohoI

を加えた とこ ろ ， Fig．3 に 示す よ うに MIBK を用 い た

場合が 最 も感度 が 良い 結果 を得た．ま た ， 酢酸 エ チ ル

は ，
MIBK に 比 べ

， 水に対する 溶解度が 大きい の で ，

抽出溶媒と し て 不適当で あ る と思わ れ る．

　また ， カ ドミ ウム ， 銅が KEtX と生成す る 錯体の 組

成 を連続変化法に よ り調べ た と こ ろ Fig．4 に 示すよ う

に ， そ れ ぞれ モ ル 分率 O・33 付近に屈曲点を得た こ とか

ら， 本法で用 い た KEtX の 濃度範囲に お い て は ， カ ド

ミウ ム また は銅 ： EtX − 1 ：2 の 反応モ ル 比と考えられ，

カ ドミ ウ ム の 場合大過剰量の KEtX の存在は ， ［Cd・

（EtX）4］
：”

の 可溶性錯体を 生成する と の 報告 ll）ls） があ

る が， 本実験で用い た 濃度で は ， 可溶性錯体の 生成は 認

め られ なか っ た．

o．10

500

り
り

口

盛」
Q

質帽
ヨ
コ隅
冒
「

邸

O

O．40

　　§
Q・3e

疂
　　暈
　　 巴
O．20　 ＆
　 　 a

　　 δ

0．1D

　 　 　 O　　　 O．2・　　 0漆　　　 O。6　　　 0．8　　　 Le

　 　 　 　 　 　 　 匚ca（H）］！［Cd （1！〉コ十匚EtXコ｝
　 　 　 　 　 　 　 匚Cu（II）：V｛匸Cu（II）コ十匸EtXコ｝

Fig．4　Continuous　variation 　 method

　 　 　 　 A 　：　aadmium−ethylxanthat 。　 sy＄tem （tetal　molaritv 　1．25
　 　 　 　 XIO

−5）；　　 B ： CDpPer−ethylxanthat ．e　 system 　 （total

　 　 　 　 rnolarity 　1．OOX10 一
り

　3・6 共存 イ オ ン の 影響

　カ ドミウム ， 銅 の 定量 に お ける共存イ オ ン の 影響を調

べ た結果 を Table 　 2 に 示 した． これ よ り，コ バ ル ト，

ニ
ッ ケ ル

， 鉄 ， ク ロ ム ， ア ル ミニ ウム
， カ ドミウ ム ， 銅

な どの 大過剰量の 共存は 負の 干渉を 与え る こ とが分か

る・こ れ らの 影響を与え る イ オ ン は ， 水溶液中で水酸化

物を生成 した り，KEtX と錆体を生成する ため に ， 抽 出

系 に おけ る KEtX の 絶対量が減少する こ とが 原因 とな

る と考え られ る．しか し ， 共存量を小さ くして それぞれ

1000　“9 （カ ド ミウ ム 量の 200 倍量 ， 銅量の 50 倍量）

とすれ ば ， 共存に よ る影響 は み ら れ な い 。

　また ， 陰イ オ ン に つ い て は ， Table　3 に 示すよ うに ，

20000昭 共存に おい て ほ とん ど影響は な い が ， カ ドミウ
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Table　2　 1nterference　of 　dlverse　 cations 　 on 　 the

　 　 　 　 solvent 　extraction 　 of 　Cd −EtX 　 or 　Cu −

　 　 　 　 EtX 　 chelate

Table 　4　 1nterference　 of 　diverse　 anEons

　　　　 （［Fe（CN ）6］4
冒
，［Fe（CN ）6］

3つ

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 〔1admium ††　　　　　　　　Copper†††

・ ・ ・・… † Add 醐 ・ ・

F簫 。磁 蕊肅 四

　　　　　　　　　 （昌9）　　　　　（％）　　 （F9 ）　 　 （％）

lons
Ad
鷲野 。論 ）

匚Fc（CN ）6 〕
・一

Ag （1）

Cd（ll）
H9（11）
Gr（III）
Co （II）
Al（m ）

Mn （II）
Cu （n ）
Ni〈II）
Fo（111）
Zn （II）
Pb （11）

nitrate 　　　　 4，87　　　　97．20
　 〃 　　　　　　　　 ＿　　　　　　　　＿
　 ”　　　　　　4．57　　　　9L80

　 ” 　　　　　　　2．75　　　　55．00
0h 【oride 　　　　4．B7　　　　 95，60
　
”
　　　　　　　　3．76　　　　　75．20

sulfate 　　　 4．or〕　　　 96．oo
　 ” 　　　　　 4，跖 　　　　B7．20
　

”
　　　　　 4，81　　　 96．20

amm ，　 salt　 4．59　　　91．80
ch ヨoride 　　　　4．93　　　　 98。60
　 ”　　　　　　　　4．93　　　　　田 ，60

18，64　　　　93，20
17，68　　　88，引0
19◆44　　　　97．20
20，02　　　　！00．10
17．59 　　　　87．95
】9．56　　　　97．80
】9．47　　　　97．35

16．69　　　　　93，45
】9．48　　　 97，的
19．06　　　　95．se
19．47　　　　97．35

［Fc（CN ）6］
s’

嬲

嬲
 

翻

鬻

2，5 隹

3，474
，324
，990
．130
，202
．062
．正23
．22

 

扣

鱒

30600021

冊

釦

5069

册

99244142

併

†　Tekcn 　 amou 皿 ts　 of 　 cadmium ：5．00　pg ；　　 Total　 volume 　 of

aqueous 　phase ：十〇 m 旦

†　Addcd　皿 hou ロ ts　 of 　diverse　cation5 ：   Opg ；　　　 ††　Takm

amoupts 　 o∫ cadmium ； 5．00　Fg｝　 ††t　Takcn 　 amount30f 　 copper ：

X）．00pg；　 Total　volume 　 of 　aqucous 　 phase ：40　ml

Table　 3　 1nterference　 of 　diverse　 anions 　 on 　 the

　 　 　 　 solvcnt 　 extraction 　 of 　 Cd−EtX 　 or　 Cu−

　　　　 EtX 　 che1ate

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Cadmium††　 　 　 GOPP。r†廿

・… 田 † Add ・d ・・

，訂 蕭 ワ ，訂 肅 可

　　　　　　　　　 （F9）　　　　　（％）　
．
　　　　（F9）　　　　　（％）

C卜

NO3 −

SO42 『
WO

ら
！−

PO43 層
MoO ‘

s−

CraO7 ：
−

ClO べ

CrO“
一

匚Fe（CN ＞G］
s甲

［F6（CN ）6］
4■

50diu 皿 sart 　4．97
　 ” 　　 　　 　4．93
　 ”　 　　 　　 4．go
　 ” 　 　　 　　 4，90
amm ，　salt　 4，97
　

”
　　　　　4，92

potass・salt 　　4・93
　 ” 　 　　 　　4．93
　

”
　　　　　4．68

　 ” 　 　　 　　OJ3

　 ” 　 　　 　　2．51

99．4098
．6098
．009B
．oo99
．4099
．38

兜 ．609B
．6097
．202
，6050
．20

19，65　　　　98．25
】9．田 　 　　 99，40
19．聞 　　　　　97．go
19．97　　　　99．B5
19．77　　　 98，85
］9．68　　　　9B．40
  ．20　　　 10亅．00
20．DO　 　 IOO．00
19，96　　　 99．80
20．00　 　 100，0D
［9．98　　　　99．90

†　Addod 　amounts 　 of 阻 吐s ；mmpg 　as 　 aniom ；　　 ††　Tak じn

amounts 　 of 　cadmium ： 5．00陪 ；　 ††↑　Taken 　amount30f 　 copp 巳 r ：

20．00トg；　　To ヒa 「Ψ o ■ume 　of 　aqueeus 　phasc ： 4｛〕m 匿

組織を適当な大 きさの 切片 と し て ， そ れ ぞ れ約 5g ず つ

20 試料採取 し湿重量を測定 した ．こ れを約 48 時間乾燥

して再度 ひ ょ う量後 ， 硝酸 ： 過塩素酸 （5 ： 1）で湿式分

解した後水 で 全容量を 10m 置と した．こ れ を 試料溶液 と

し て ， 以後 3・且の 実験操作に従 っ て カ ド ミ ウ ム 及び銅を

定量 した．

　本法に よ る 定量結果 との 比 較を ， カ ド ミウ ム に お い て

は DDTG を キ レ ート剤 と して 用 い た場合 と行 い ， 銅

に お い て は APDC を用 い た場合と行 っ た．　 Tablc 　 5，

Table　6 に 示 し た結果か ら分か るよ うに ， 現在多 く用 い

られ て い る DDTC や APDC を用 い た場合の 結果と比

べ
，
KEtX を用 い た定量結果 に有意の 差は 認 め られず，

む しろ カ ド ミ ウ ム の 場合は標準偏差，変動係数 と もに 小

さい ． この こ とか ら， キ レ ー ト剤 と して の KEtX は実

試料中の カ ドミ ウ ム 及び銅の 定量に 用 い る こ とが可能で

あ り， 特 に 数多くの試料の分析を行 う場合， 実験室的 に

純度よ く安価に合成で きるとい う点で有用で あ る と考え

る．

「

ム に お い て ヘ キ サ シ ア ノ 鉄 （II，
　III）酸 イ オ ン が負 の 干渉

を与え た．そ こ で共存量を小 さ くして そ の 影響 を調べ た

結果を Tablc　4 に 示 した が，特に ヘ キ サ シ ア ノ 鉄（III）

酸イ オ ン は ， 少量共存 して も負 の 干渉を与 える こ とが分

か っ た・この原因は ， カ ドミウム が難溶性化合物を生成

し， こ れ が MIBK に抽出されな い ため と考える．

Table　5　Dete  ination　 of 　 cadmium 　 in　 buman

　　　　 tissues　with 　 atomic 　absorption 　spectro ・

　　　　 photometry　by　using 　the　 so ！vent 　 extrac ・

　 　 　 　 tion

　3・7 人体組織中の カ ドミ ウ ム及び銅の 定量

　人体組織中の 金属を定量す る場合， 組織を ホ ル マ リン

中に固定す る こ と に よ り， 固定液中へ 目的金属が 溶出す

る こ とが分か り， 既に報告し た
川 1の ．

　従 っ て ， 試料は手術ま たは剖検に よ り得られ た新鮮な

　 　 　 　 　 　 　 　 DDTG 　　　　　　　　　　 KEtX

Samplo　 No ，　　 一 　　宀

　　　　　　云t　S．D ．tt　C ，V ．†††　忍†　S．　D ．廿　C ．　V ，†††

2129Livcr

　 　 Pancrea3

　 　 L 岨 9

　 　 Kidncy

21M 　Liver

　 　 Pancrea8

　 　 Lung
　 　 KidnCV

L6 夏　 0 ．017
1，23　　0．Ol2
0．za　 O．COS
塞3，！2　 0 ．且04
2．28　 0，017
0．68　 0 ，0D5
0．10　 0 ．005
17．72　 0，078

1．060
．983
．10D
．790
．750
．745
．CDo
．鍋

L63 　 0．005
1．es　 O．0峯0
0．25　 0．007
13．54　　0．0胼
2．27　 0．0互0
0，71　　0．007
0．10　 0．005
】8．跖 　　　0．055

0．310
，BO2
．690
．620
，440
，995
．ooO
，30

† Mean 　on 　the 己eterminations 　Df 　tcn　times 　： （陪 ノg）i †† Standard

doviation： （P9！9）；　　†t†　Gocfhc五e皿‘ o 【va ごiati叩 ：（ラ6）

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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Table　6　Determination 　of　copper 　in　human 　tissues

　　　　 with 　atomic 　absoption 　 spectrpphotometry

　　　　 by　using 　the 　solvent 　extraction

　 　 　 　 　 　 　 KEtX 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　APDC
Samplc 　　 − 　　　｝

　　　　 忍†　　S．D ．††　C ．V ．††t　　r†　　S．D ．††　〔】・V ・†††

　　 28
，　82　（1948）．

13）　J．P．　Jack：er ，　Jr・，　、v ・c ・seidel： Ino厂9・chem ・
，

　　 8
，　1631　（1969），

14） T ．Yamasaki
，
　 M ・Nanjo ：Chem ・＆ 屠 ・・1966・

15）

LiverPanertssLungKidncy5，26　　　　D．04　　　　0．76
】，椴 　　　@0．04 　　　2凸7

L25 　　　0，（路　　　3．
2．27　　　　0．04　　　　L

5．27 　　　0．03 　　　0．
1レ45　　　　0．03　　　　2．
1 ．路　@　　 0．肘@　　　

D2D2 ．27　　　　0．04　　　

L。7

16 ） † Mean 　on 　the 　 dctcrmination　 of 　ten 　 times：（ pg ／g）；††St

dardd 畳 viation ：（P9／9）；　　 †††　Cee 田ciemt 　of　vaTiati

；（％）

530 ． 林 　 謙 次郎，佐 々 木義 明 ，古 庄
真喜

：

誌，24， 151　
1975 ）． 桐 本 孝次 ，木 卜 光夫，相 原 将人；

床病理，21， 56

@ （ 7

j ． 4結 言 　キレ ー ト 剤 と して の KEtX

， カドミ ウム及び 銅と MIBK で 定量的 に 抽 出 さ れ

錯 体を生成するので・こ の溶媒 抽 出 を 利用する原子

光分析 に ついて基礎 的 諸 条 件 を 調 べた． 本 法 における感

は，カド ミウム が0 ・ 014 μ9 ！ ml ［MIBK］／1％吸 光で， 銅が O ・OCO

P9 ／ 皿 1 ［MIBK 】 ／ 1 ％ 吸光であっ た ・この

は，原子吸 光分 析装 置のスケー ル 拡 大 を用いない 値

ある．また ，本 法 に よ る 結 果と ， 現 在 多く 用 いられ

い るDDTG やAPDG を キレー ト 剤 と し た場合の

量結 果 と の 比 較 を ，標準 偏 差 ， 変動係 数 を 求め る こ

により試 み たと ころ有 意の差はみら れ ず， 実試料へ

応用とし て人 体 組 織 中のカ ドミウム及び銅

定 量 したところ ，満足 す べ き 結 果 を得 た・ 　な

，人体 組織の提供をい た だき ま し た国

呉病院研究
検査科桐 本 孝 次 医 長に深謝 し ま す．

　 　 　 　 　　（1973 年 4 月， 日本

化学会第 28 春季 年 会 及 び
1973 年

月日

分
析

学
会
第

年に
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発）
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C ．（】， Price ，　 G ．　W．　Stacy ： Organic 　S7nthesis ，

  　 Atomic 　ab50 叩tion　spectrophotometry 　 of 　cadの miu

@and　copper 　bJr 　usi 皿9 　selvent 　extraction 　witlt

potassium　　ethylsantha 重 e 齟methylisobutylketon
BMasato 　AIHARA 　and　Mitsuo 　K 田oKu （Department　ofApplE
　Ghernistry ，

　
Facu 且ty 　of　Engineering， 　Kin 工 d　

i ． versity ，1000，　Him 一皿achi ，　 Kure− shi ， 　Hi…hima

　Potass 三um 　ethylxanthate（KEtX ） reacts　with　manym

a 巨ons　to　fbrm 　chelate 　compounds
　
which 　are 　easilyext

cted　with 　various　kinds 　 of ’organic 　solventS．　Theprese

　paper 　is 　concerncd 　with 　the 　study　ofthe 　optimumcond

ioロs　and 　 the 　dcvelopment 　of　 sensitive 　method 　fbrt

　determination　of　cadmium 　and　copper　With　atomicabsorp

on 　spectrophotometry　 by 　using 　solvent 　extraction

洫which 　KEtX　is 　used 　as 　a　chelating　agent．　Me山y1− is

utylketone （MIBK ）was　the 　bcst 　 solvent 　 fbr　 the　ex．
raction 　of　Gd − EtX　and 　Gu− EtX 　complexes ． 　The 　gen − e
l　procedure 　is　as 　fbnows ：into　a　 50 　ml 　separatoryfi 皿 n

　iS　taken　an　 aliquot 　of　 sample 　solutiQn 　contain
噂

ng 　 less 　than 　5．O 　p9・f 　c ・dmium ・r 　 le ・ヨ th ・ n　CO・O

Fgof 　coppcr ，　then 　5 ．O 　ml　of 　10％ammonium　 acetatesolu

on 　is 　added 　as　buffer　 solution ．　If　necessary，　the
pH 　of　the 　 solution 　 is　a （ljusted 　to 　 8．5　with 　（1 十2）
aqueous 　ammonla 　or 　diluted 　acetic　acid． 　After 　the
addition 　 or　5 ，0　ml 　of 　5 ％KEtX 　solution，　the 　Cd −EtX

　Cu− EtX　comp！ex　is 　extracted 　with 　10．O 　ml　of　 MIBKby

shaking 　fbr 　3 　 minutes ．　The 　MIBK　phase 　is　aspirated

ter　the 　 separation 　from　 the 　aqueous　phase　dire
lyhlto　the 伽ne ．　Wth　regard 　to 　the 　interference 　ofdi

rse　ions　on　the　solvent　extrac 丘on， 　the 　presence 　o

Co （II），　 Ni （II ），　Fe （III ）， 　Cr （111 ） and 　 A1 （III ）血1
geexcess 　amounts（above 　two 　h 職皿dred　times 　a8　mucha
@cadmium　 or　fifty 　times 　as 　much　as 　coPPer ）affect

・ By 　this　method ，　the 　detcrmination　of　cadmium 　a

copper 　
in 　human 　 tissues　was　performed 　 success 佃1y．

Moreover， 　because 止e・sens 三tiVity 　and　accuracy 　of 　the

resent 　 method 　 were 　similar 　 to 　 thosc 　t
　method　us gsodium 　die 山y脳ocarbamatc　or　 a onlum
p 卩 1Hdine　dithiocarbamate 　as 　a　chela 廿ng　agent ，　thi

me 山・d　ma

@be 　used 　satisfact・rily　for・ther　pra

icalanal
is． 　　　　　　　　　　　　　（R．eceivcd 　Jan ・17

1975 ）

Keyu ， osAtomic

　abs

ption　spectrophotometry

CadmiumGopperHuman 　


