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　 6）　 ア ミ ノ 酸 シ リーズ 編 集委員会 編 ：
“
ア ミ ノ 酸 シ リ

　　　ーズ
，

ヒ ス チ ジ ン

”
，8 巻 ，p．35（1967），（南 江 堂 ）．

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ☆

　 Studies 　 on 　the 　indirect 　determination 　 of 　amino

acid5 　by 　 atomio 　 ab80 ：pd 皿 spectrophotemetry

（2）。Yoshinori　 KIDANI ＊，　 Shizuo　 UNo ＊＊ and 　Kenji

INAGAKエ
＊
　（

＊Faculty　 of 　 Pharmaceutical 　 Scicnces，
Nagoya 　 City　 University

，
3−1，　 Tanabe −dori，　 Mizuho −

ku
，
　Nagoya −shi ，　Aichi；

＊＊Sanwa　Kagaku 　Kenkyusho

Co ．
，
　Ltd ．，1212，　Gejo−cho ，　 Kasugai −shi ，　Aichi）

　 Schi旺’s　 base−Cu （II） chelates 　 of 　 acidic 　and 　basic

amino 　 acids 　 are 　 ljttle　 extractable 　 with 　 MIBK 　 even

in　the 　presence　o 正　bathophenanthrolinc 　（bathophcn ）

in　 alkali
，
　 while 　they 　arc 　 well 　 extracted 　in　acidic

media ．　 The 　 separation 　 and 　 determination　 of 　 a　 mix −

ture　 of 　 L −methionine 　 and 　 L −histidine　 by　atomic 　 ab −

sorption 　spectrophotometry 　 were 　done ．　 One 　ml 　each

of 　 4．0 × （10
’fi・v 　lO−4

）M 　 aqueous 　 L −methionine 　 and

aqueous 　 L −histidine　solution ，
30 トし10f 　salicylaldehyde ，

1．0　ml 　of 　2．0× 10’3Maqueous 　cupric 　acetate 　 solution

and 　 7．O　ml 　 of 　 boric　 acid 　 buffer　 solution 　 of 　 pH 　 lO．O
weTe 　 taken 　 into　 a 　 30　ml 　 centrifuge 　tubc 　 and 　 mixed ．

After　 standing 　for　5　 minutes ，　the 　 mixture 　 was 　 shaken

twice 　 with ！0．O　ml 　 Qf 　 chloroform 　for　 10　minutes 　 and

centrifuged 　 for　 s　minutes ．　 Thcn
， 7．O　ml 　 of 　 upper

aqueous 　phase　was 　transfcred 　to 　a 　30　ml 　centrifuge 　tubc ．
To 　this　 was 　 added 　 10．0　ml 　of 　 1．0　×　10“4　M 　bathophen．

MIBK 　solution ，　 Being　shaken 　 wcll 　for　5　minutes ，　 it

was 　 centrifuged 　 for　5　 minutes ．　 The 　 copper 　amount

in　 the 　 organic 　phase 　were 　determined 　by　atomic

absorption 　spectrophotometry ，　 relative 　 to　 a 　 reagent

blank　（Determinatjon 　of 　 L −methionine ）．　 Another
5．0 皿 Iof 　the　 upPer 　 aqueous 　phase　 was 　 transfered 　 to

a30 　m 【 centrifuge 　 tube 　and 　 was 　 adjusted 飢 pH 　4 ．5
by　 adding 　O．5　M 　 aqueous 　 acetic 　 acid 　 solution ．　 To
this 　 was 　 added 　 lO．O　ln ！ oi

鹽
1．OxlO ’4M

　 buthol）｝匚en
MkBK 　soLution ．　 After 　bcing 　shaken 　weJl 　 fbr　5
1ninutes ，　 the 　 mixturc 　 was 　 centrifugcd 　ibr　5　 miIlutes ．
The 　coppcr 　amount 　in　 organic 　phase　 werc 　determlned
by　 atomic 　 absorption 　spectrophotometry ，　 relative 　to　 a

reagent 　blank　（Dctcrmination 　 of 　 L −histidine）．　 Thc

pH 　optima 　 of 　 L −methionine 　 and 　L −histidine　 were

found 　to 　be　IO．O　 and 　 4．5
，

量℃ spectively ．　 There 　 were

linear　 relationships 　 between 　 the　 absorbance 　 and 　the

concentration 　in　the　rang じ 　of 　（3．o〜30．o）ド9／ml 　Qf 　 L −
methionine 　 and （3．1〜31．0）μg 〆ml 　 of 　 L −histidine．　 The
recovery 　test　was 　favourable．　 Deviations　jbr　 L −

methionine 　 and 　 L −histidine　 were 　 deterrnined　to　 be

O．84and 　O，84，　 and 　coeMcients 　of
’
variation 　were 　l．86％

and 　2．290／o ，
　 respectively 　（Table 　1）．

　　　　　　　　　　　　（Received 　 Aug ．24，1976）
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Ternary　 complex

空 気一ア セ チ レ ン ー酸素サ ン ドイ ッ チ フ レー ム に よ る

銅 の 原子吸光分析

河　野　 隆　年
＊

（1976 年 6 月 21 日 受 理 ）

　空 気一ア セ チ レ ン フ レ ーム を 酸 素 で サ ン ド イ ッ チ す る 形 の バ ー
ナ
ーを 試作 し 原子 吸 光分析 に は あ ま り

使 用 さ れ な い ペ ソ ゼ ン ， ト ル エ ン 7 キ シ レ ン ， シ ク ロ ヘキ サ ン ，
ヘキ サ ン ， ク ロ ロ ホ ル ム 及 び 四 塩化炭

素 の 溶媒を 用 い る原 子 吸 光分析 を検討 し た ．そ の 結 果 白 色 フ レ ーム ，不 完 全 燃 焼，逆 火 な し に 前 記 の 溶

媒 を 使 用 で き る 見 通 し を 得 た ．銅 の 定 量 に つ い て 検 討 し た と こ ろ 感 度 は 水 溶 液 に 比 べ （4〜20）倍 と な

り ，
ヘ キ サ ン で の 感 度 が 最 も 高 く o．oo8　F9 ／ml ／l％ と な り，検 出 限界 は s／N 　・1　2 で o・oo1　P9／ml と な

っ た ．又 ， 各有 機 溶 媒 の 溶 媒 効 果 に つ き相対 吸 光 度 ， 及 び 増 感 係 数 を 用 い 二 ， 三 検討 し た ．実 際 試 料 へ

の 適 用 と し て ， ア ル ミ ニ ウ ム 合 金 中 の 銅 の 定 量 を 行 っ た ．

＊
岩 手 県 工 業 試験場 ： 岩 手 県 紫 波 郡 都 南 村 津志 田
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　 原子 吸光分析，炎光分析に お い て 溶媒抽出 を 利用 した

方 法 は 数 多 く な され て い る．しか し こ れ ま で 溶 媒抽 出，

比色分析 な ど に しば しば 用 い られ て い る ベ ン ゼ ン ， トル

エ ン ， キ シ レ ン ， シ ク ロ ヘ キ サ ン ，
ヘ キ サ ン ， ク ロ ロ ホ

ル ム
， 四 塩化炭素な どを 用 い た 報告 は 少ない

1，
−6 ⊃・こ れ

は メ チ ル イ ソ ブ チ ル ケ トン （以 下 MIBK ） の よ うな優

れ た 溶媒 の 使用の た め と， 現在普 及 して い る バ ーナ ーが

空 気 一ア セ チ レ ン を 主 と して 用 い る こ とに よ る 前記溶媒

の 不 完全燃焼 ， 又 は フ レ ーム の 不 安定性 な ど に
一

因が あ

る．著者 ：よこ れ ま で に 確 立 さ れ た前記溶媒を 用 い る抽出

分離技 術 と フ レ ーム を 用 い る原 子 吸 光 分 析 と を結 び 付 け

る た め 空気一ア セ チ レ ン フ レ ーム を 酸素で サ ン ドイ ッ チ

す る 形 の バ ーナ ーを試作 し，前 記 溶媒の 適正 な 燃焼を行

わ せ る た め 種 々 の 検討 を行 っ た ．又，銅 を 定量す る た め

に 前記 溶媒 を 用 い て 空 気，ア セ チ レ ン 及 び 酸索流量 に つ

き検討 した と こ ろ ， 吹 き消 し， 白色 フ レ
ーム

， 逆火 な ど

の な い 安定 し た フ レ ーム が 得 られ ， 又 前記溶媒 を用 い た

場合 の 感度及 び 検出限界 は 従来 バ ーナ ーで MIBK を用

い た 場合 と 同程度 あ る い は それ 以上 と な り， フ レーム を

）ilい る 原 子 吸 光分析 で こ れ ま で あ ま り使用 さ れ な い 前 記

溶媒を 容易に使 用 で き る見通 しを得た．一方，各溶媒 の

特性 な ど に つ き相対吸光度及 び増感係ta7）を 用 い て 検討

し た の で 報告す る ．

2 装置及 び試薬

　 装置 は 目 立 207 型 原 子 吸 光光度計 ， 日 立 QPD 　53 型

記 録 計 ， 日 立 HLA −3 型 中空 陰極 ラ ン プ を 用 い
， 試 作

バ ーナ ー （空 気
一

ア セ チ レ ン
ー
酸素，デ ス パ ーザ ーは 不 使

用）に よ り測 定 を 行 っ た ．又 ， 光 束 は ラ ン プ 直前 に し ぼ

り を 付 け ， （1〜5）mm の 変 化 を 可 能 と し た ．

　有機溶媒 は 各 市 販 1 級 ， 特 級 品 を そ の ま ま 使 用 し ， そ

の 他 の 試薬 も市 販 特級 品 を 使 用 し た．緩衝溶 液 は Clark −

Lubs の 緩衝 溶 液 （pH 　5 ．0） を 用 い ， 銅標準溶液 （10

μg／ml ）は 金 属 銅 （99．9％） を 塩 酸 と 硝 酸 で 分 解 後 硫酸

白煙 処 埋 し て 調 製 し，ジ エ チ ル ジ チ オ カ ル バ ミ ン 酸 ナ ト

リ ウ ム （DDTC ） は 市 販 特 級 品 を 1w ／v ％ 溶 液 と し て

使 用 し た ．

  ＋

1  　 　     　 LB．

Fig．1　 Sectional　 view 　 of 　the 　 burner

　 　 　 　   S 【Ot 　 for （，xygen （0．9n 匚m 　 wid 【hxlOmm 　 long）1

　 　 　 　   SIDt　for　uir −
a ［ety1 〔nc （0．4　mTn 　widthXBO 　miri 　long）；

　 　 　 　   Oxygen 　 inl創 ； 　   Gircuiating　 for　kceping　 the

　 　 　 　 chambcr ；・lt 　roo 【ロ tempcr 飢 urc ； 　   Acetylene　inlc匸 i

　 　 　 　   Alr 　 i匹ヨ1・t；   Sample 　 solution
；   Gooling 　water

　 Fig．1 に 試作 し た バ ーナ ーの 断面 を 示 す．ペ ソ ゼ ン を

使用 し た 際 噴 霧 器 に 結氷 す る の で 噴 霧 器 内 を
一

定 温 度 に

保 持 す る た め 保 温 用 じ ゃ 管 を 付 け 水 を 循 環 させ た ．又，
酸 素 を フ レ

ーム に 均一に 送 る た め バ ー
ナ
ー

の 端 に緩 衝 室

を 設 け た ．デ ス パ ーザ ーは 水 溶液 の 場合感度 向上 に 有効

で あ る が ， 有機 溶 媒 ， 特 に ベ ン ゼ ン
， シ ク ロ ヘ キ サ ン

，

ヘ キ サ ン で は 試料 の フ レ ーム へ の 到 達量 を 妨 げ 低 感度 と

な っ た の で 使 用 し な か っ た ．

3 実 験及 び結 果

　上 記溶媒 を 用 い て 銅 の 測定条件，抽 出 率 な どを検討 し

た．

　 3・ 1　測定条件の設 定

　3・3 以 下 の 実験結果 よ り 測定条件を Table 　 1 の よ う

に 定 め た ．又 ， 竜流値 は 7　mA
，

ス リ ッ ト幅 は 0 ．18mm
，

光束 の しぼ りは 5mm と し，ス ケール 拡大 は 行 わ ず，記

録 は 100 フ ル ス ケ ール を 用 い ，指 示値を パ ーセ ン トと し

て 表 した，

　3・2　各溶媒による銅の 抽出率及び吸光度

　DDTC に よ る銅 の 抽出は pH 　 5．0 で ク ロ ロ ホ ル ム ，

四 塩化炭素 に 100％ 抽出され る
S ｝．そ の 他 の 溶媒 に つ き

銅 の 抽出 を pH 　5 ・0 で 検討 し た．す な わ ち 銅標準溶液

Table　 IW 〔｝rking 　conditk 》1Ls　for　cDpper 　extracted 　 with 　DDTG 　and 　 vurious 　solvents

s ・！
・ e・ t

　 　 　　
　
　
　
　
　

Bcnzene−
　 　 　 　 　 　 Hexane
cycbh 脳己n 巳

To 且uene −
xylene

　 　 　 　 C 卜10roform−carbon 　 　 Water
MIBK
　 　 　 　 　 tetra 匸hloride　　　　（aq ，　 soln ，）

Acetylene　fiew　rate （1！min ）

Air　How 　rate （1！エnin ）

Oxygen 　 fl・w 　 Tatc （1／m ；n ）

Position 　of 　 burner 　（mm ）

L751s57 L501357 oo2357 2．001327 2，501317 2．50137
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2ml を と り水数 ml
，
　 DDTG 溶液 1ml 及 び 緩衝溶液

10ml を 加 え ， これ に 各有機溶媒 10　m1 を正 確 に 加 え，

2分間振 と う し銅を抽出分離す る．有 機 相 を 除 去 し水 相

に DDTC 溶液 1ml と 四塩化炭素 を 正 確 に to　ml 加

え ，
2 分間振 と う し て 水相 に 残留 した 銅 を 抽出 した後

Table　 1 の 条件 で 銅 を 定量 し 各有 機 溶 媒 に よ る 抽 出 率

を求 め た・そ の 結果 シ ク ロ ヘ キ サ ン は 98％ ， そ の 他 は

99％ 以上 の 抽出率を示 した．次 に 各溶媒 に 杣 出 し た 銅

の 吸光度 を Table 　 1 の 条件 に よ り 測定 した・ 結 果 を

Table　2 に 示す．　 Table 　2 よ り各溶媒で の 感度 は水溶液

に 比べ ヘ キ サ ン で 約 21 倍 ， シ ク ロ ヘ キ サ ン で約 12倍，

ベ ン ゼ ン で 約 10 倍 ， ク ロ ロ ホ ル ム で 約 6倍 で あ っ た・

感度 は ヘ キ サ ン が 最 もよ く O．OO8F9／ml ／le／o で あ り，

実測 チ ャ
ートよ り S／N ・・2 で 求 め た 検出限界 は 0 ・001

P9／ml で あ っ た．

　
一

方 ， 標準 バ ーナ ー　（ス ロ ッ ト幅 0・5mmx 光路長

100mm ）に よ るデ ス パ ーザ ーな し で の 感度及 び 検出限

界は 水溶液で O．13μ9／m ］／1％ 及び O．02　etg／ml ，
　 MIBK

で は 0・022尸9 ／ml ／1％ 及 び 0 ，003F9 ／ml で あ り試作 バ

ー
ナ
ー

よ り少 し高 い 値 を 示 した が，こ れ は バ ーナ ーの 断

面積に よ る 試料の フ レ ーム へ の 到 達量の 違 い に よ る も の

と考 え られ る．

　 こ の よ うに 本 試 作 バ ーナ ー
は 従 来の バ ーナ ーで 多 用 さ

れ る 溶媒 に も使用 で き る と 同時に ，従来 の バ ーナ ーで は

使用困難 な 溶媒 に も使用 で き ， そ の と きの 感度 及 び検

出限界 は キ シ レ ン の 場合 を除 き 従来 の 標準 バ ーナ ーと

MIBK に 優 る と も 劣 らな い ・

　3・3　酸素流 量 ， ア セ チ レン 流量 ，
バ ーナ ー位置によ

る吸 光度変化

　酸素流量 ，
ア セ チ レ ン 流量及 び バ ーナー位置の 変化 に

よ る吸光度 の 変化 を検討 した．結果 を 溶媒 別 に Fig．2〜

4 に 示 す．

　酸素流量 が 増加す る と吸光度 は 各溶媒 と も低下す る傾

向に あ る・しか し，バ ーナー
の 中心 で 直径 5mm に な っ

て い た光束を 2m ・n に 絞 る と吸 光度 は 酸素流量の 増加 と

Table　2　 Sensitivities　 and 　detection　limits　 o 「 copper 　il） various 　 solvents

Solvent

Benzene　 Teluene　Xylene　 Cyclohexane　HcxaneMIBK 　 　 Chleroform
　 CarbOn 　　　　　　、VatCr
tetrachloride 　　 （aq ．501n ，）

S巳nsitivity （P9 ！ml ！匚％）
DCtCCtion　Iimit（昭 1ml）

0．0170
．0020

．034　　　　　0．045　　　　　0．Ol4　　　　　0．鵬 　　　　O．028 　（0．022 ）　　　0．029
0rOO4　　　　　0，007　　　　　0．002　　　　　0．001　　　0．ODi　（0．003）　　　0．004

0．032 　　　 0．17 （O．13）
0．004　　　　0．02　〔 ．02）

Thc 　valucs 　in　 parenlheses 　mea 冂 the 　sensitivities 乱口 ［L　detection　limirs　wiIh 　a 　sしandard 　orLe 　slot （0．5mm 　 wid 山 x 且00　mrn 　lo 皿g）bumcr ．

、
暫
壱
謬」
。
完
り

の

6Xssc − 一一一 ‘x＿＿x

” 一一一’一
・一一一・一一．．

．

5

・
。一

一 a −：8：：6
° ’」°

・

狽
　　

x
丶

　　　　　 丶

＼

“
×

su
“ 一一

．

60

50

4b

30

r cx丶

／＼

P t
　「？f−一

一 ↑け一
一一 匸f− 5− 10− 15

− −

　 　 　 　 Oxygen 　flew　 rate ，1／mln 　　　　　　　 Acctylen ¢ How 　 ratc ，　 i！min 　　　　　　　　Posidon　 of 　burncr，　 mm

　　　［鑼鞴 譱幽佃
・・ 　 ［鰭 ｛難 1勢恥 　 ［羅鞴 驚撫・ ・

Fig．2　Effccts　 of 　oxygen 　flow　 rate
，
　 acetylene 　flow　rate 　and 　position　 of 　burner　 on 　 the　atomic

　　　　absorption 　 of 　 copper

　 　 　 　 Solveロ t　us ¢ d　30b 匸 nzme ，● tolucnG 　x 　 xyLenc ；　 Diametcr　of 匚he　iris；　
− 5mm ，一．．− 2m 叫 　　Concen．

　 　 　 　 tra匸ion　 of 　copper ： 05ppm 　in　be皿 zenc 跚 d　2　pprn 　i皿thc 　olhers
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Fig．3　 Effects　of　 oxygen 　flow　 rate ，　 acetylene 　flow　 rate 　 and 　 position 　 of 　burner　 on 　the　 atomic

　　　　absorption 　of 　coPPcr

　　　　SQIvcnt　 uscd ： Q 　hexane，　●　c アclohcxane ；　 Co τユcentration 　Df 　 coPPe τ ： 0．2PPm 　in　hexanc 　 a 皿 d　O．5PPm 　in
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Fig．4　Effects　 of 　oxygen 　How　 rate
，
　acetylenc 　How 　 rate 　and 　pos｛tion 　of 　burner　 on 　 the 　 atomic

　　　　absorption 　Qf 　GoPPcr

　 　 　 　 Solv巳n ヒ u 記 d ： Ychloroform
， ● carbon 　tetrach ］oridc

；
Diam ヒ匸cr 　of 由 e 　iris ：　　 5mm ，一一一一2mm ； Conce 皿

．
　 　 　 　 lratiOn 　of 　copper 　2　ppm

と も に 増大，又 け
一
定 とな る．こ れ は 酸素流量の 増加 と

ともに フ レ ーム が よ り酸化性ふ ん い 気 と な り原 子 吸光 に

適 した フ レ ーム の 有効領域が 縮小す る た め と思わ れ る．

　ア セ チ レ ン 流量 の 増加 と と もに 吸光度 は シ ク ロ ヘ キ サ

ン ，
ヘ キ サ ン ， ク ロ ロ ホル ム 及 び 四 塩化炭素 で は 増大

し，又 こ れ らの 溶媒は フ レ ーム 中 で は ほ ぼ均
一

に 燃焼 し

た ．一方 ベ ン ゼ ン
， トル エ ン及 び キ シ レ ン で は 溶媒 の 燃

焼 は 不 完全，不 均
一

で あ っ た が ， こ の こ とが ア セ チ レ ン

流量 の 増加 と とも に 吸光度が 低下す る一因と思わ れ る．

バ ーナ ー位置 に よ る 吸 光度の 変化 は ク ロ ロ ホ ル ム ， 四 塩
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化炭素 で は 急激 な 変化 を 示 すが ，

化 は 見 られ な い ．

他 の 溶媒で は 急激な変

　3。4　フ レーム に 及ぼす試料吸 上 量 の 影 響

　有機溶媒 を使用す る 際に フ レ ーム の 状態が 重 要 な 問題

とな る・試料吸上量 と フ レ ーム の 状態及 び 吸 光度 との 関

係 を ベ ン ゼ ン 及 び シ ク 卩 ヘ キ サ ン に つ い て 検討 し た ．測

定 は Table 　 l の 条件 に よ り行 い
， 支燃 ガ ス 途 中に 流量

計 を入 れ ， 流 量を （3．CO−v3 ．95）1／min ， 吸上量を （2．22

〜4．03）ml ／min の 範囲で 変化 させ ，
フ レ ーム の 状態を

検討した．結果を Fig．5 に 示 す．

30

02面

口

石
。3

ヒ

　

　

　

100
冠
あ

冠フ

蒐　 　 　 　 一

一 2− 3 4

　 　 　 　 　 　 　 A．spiraLcd 　volumc ，　m 巳！【■11Il

Fig ．5　Effect　of 　aspiratcd 　 volume 　o 「　orgallic

　　　　 solvent 　 on 　the 　atonlic 　absorptio1L 　of 　coPPer

　 　 　 　 and 　 the　 state 　 of 　Hame

　 　 　 　 （a ）Red 　fiame；　 （b）Whitc　flanlc；　 （c ）B ］ue 　Hame ；

　 　 　 　
一

×
− Benzene；　　

一
●
一

　（】yclohexane ；　　 ＜→ 　T ｝le

　 　 　 　 region 　of 　the 　State 　or 　fiame

　吸上 量が 増加 す る と 吸光度 も増大す る が ，
ベ ン ぜ ン で

は吸上 量が約 3．50m1 ／min を こ え る と 白色 フ レ ーム 部

分が多 くな る．シ ク ロ ヘ キ サ ン 及 び そ の 他の 溶媒 で は 吸

上 量 の 増大 に よ り赤色 フ レ ーム 部分 が 生 ず る が，測定 上

問題は ない ．

4　ア ル ミ合金中の 銅の定量

　各種 有 機 溶媒を用 い て ア ル ミ合金 2 種中の 銅 の 定量を

行 っ た ，結果を Table 　3 に 示 す．

　分析方法 ： 試料 （0．5〜1．0）9 を精 ひ よ うし塩酸 （1＋

1） （】〔〕〜30）rnl で 分解 し， 更 に 硝酸 （1十 1＞2ml を加

え て 完全 に 分解す る．分解後 シ ・ ッ プ状に な る まで 濃縮

し ， 冷却後水 を 加 え て 溶解 し， 100ml の メ ス フ ラ ス コ

に 移 し入 れ て 定容 とす る． （0 ．002〜O．02）mg の 銅を含

む よ うに 分取 し，　ク エ ン 酸 ア ン モ ニ ゥ ム　（20w ／v ％）

5mt を加 え，ア ン モ ニ ア （1＋ 1） で pH 約 5 と し，緩

衝 溶液 （pH 　5．0）5m 旦 を 加 え ， 液量 を 約 50　m1 と す

る．各有機溶媒 101nl を 正 確 に 加 え て 2 分間振 と う し，

有機相を分離す る （必要 に 応 じ 遠心分離す る ）．有機相

を 噴 霧 し て 吸 光度 を 測定 し，検量線 よ り銅 の 1農度を求 め

る．同時 に 空試験を行 い 補 正 す る ．

5 考 察

　使用 し た 有機溶媒の 銅定量 に お け る 増感作用 を 検討す

る た め ， 既報n の 方法 に よ り試料吸上 量，試料 の フ レ ー

ム へ の 到達量 ， 吸光度な どを 測定 し ， 相対吸光度及び 増

感係数 を 求 め た ，Table　4 に 結果を 示 す・た だ し，各溶

媒 中の 炭素含有量は各試薬の 表 示 値 よ り求 め た・叉，測

定 条件は Table　I に よ っ た・

　 こ こ に 相対吸光度　（relative 　 sensitivity ） T は 吸光度

と単 位 時間 （分） に フ レ ーム に 導入 され た 試料量 （m1 ）

の 比 で あ り，T − A ＋ BX と し て 表 し え た もの で あ る 7）．

た だ しA は 水溶液 の 相対1吸光度 で あ り ， 又 B は 増感係数

（enhancemeut 　factor）で 直線 の 傾きを 示 し， フ レ ーム

中で の 中性原子生成過程 の 炭 素 あ る い は 炭素化合物の 作

用を推測 で き る・叉 ，
X は 溶媒 中の 炭素パ ーセ ン トを表

す．

　 Table　4 よ り増感係数 の 大 き さ は 四 塩 化 炭 素，シ ク ロ

ヘ キ サ ン ， ク ロ ロ ホ ル ム
，

ヘ キ サ ン
，

ベ ン
ー
ビン ，MIBK ，

トル エ ン ，キ シ レ ン の 順 と な っ て い る．キ シ レ ン ， トル

エ ン は フ レ ーム の 状態が 不 均
一

と な っ て お り，こ の た め

小 さ い 増感係数を 示 す もの と思 わ れ る．キ シ レ ン
，

トル

ヱ ン 及 び MIBK の 溶媒効果 は 増感係数の 小 さ い こ と か

ら主 に 試料の フ レ ーム へ の 到達量に よ る と考 え られ る．

ク ロ ロ ホ ル ム ，四 塩化 炭素 は 大 きな 増感係数 を 示 した

が，こ れ は バ ーナ ー位置 に よ る 吸光度 の 急激 な変化 を 考

え合わ せ る と ，

一
つ に は こ れ ら の 溶媒 で は 酸 素 の 補給 に

よ りフ レ ーム が よ り高温 とな り温度分布の 変 化 が 急激 に

Tablc 　3　Dctcrm1nation 　 o 『 coPPcr 　in　aluminum 　al1 で）ys

So匚vcnt

Sampl ¢

Cu 　content 　　　　ゴー 一

　 （％＞　　　　 Benzcne　　　TolueneXylene 　　CvclohexaneH ・Xan ・ 　 MI ・K 　 Ch1… r・・m
，。 ，無鵝 、c

A O．002 D．00置6

B O．004 0、0034

Samplc　A ：JIS　H 　 5202 　AC7A ；　 Sample 　B ：JIS　H 　2LO2

0．OO14　　　　　0．0017
0．0035　　　　　　D．00冊

0．DDI50
．0015

e．OOt500DS5 0．00］60

．0035
0．00且70

．0037
0．ODLJ「

0、0035
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’rablc　4Rclativc 　scnsitivity 　a 【1d 　 enhailccnlL ’tiL　factor ｛》f　vari ［）us 　sulvcnts 　Ibr　tllc

dctcrmination　of 　copPer

So且vel コt

Aspiraしed 　 vol ｛t：nc （mt ！lnin ）

Atomized　percen し （％）

Amount 　 oll　spr 乱 ye［l　 volume

reached 　name （m エ！mi の

Sca ］e 　reading 　（％ ）

Relative 　 sensitlvity

Enhancemem 　factDr

B【
」nZe ］】e 　 　 TD 【ucne 　 　 X ｝

・且cnc 　 　G γc］ohexane
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Car・b（m 　 　 　 Watcr
Hcxane 　 　 MIBK 　 Chhrofor 【u
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 tch

’
ac ［L【OridC 　（aq ．　soln ．）

3．385
．270

．17Bl

3．2513
，080

．42．51

28．8　　　　　14．b
161 ．6B　　　　 3・1．・1・O
（18．02）　　　（［E．02）

1．7フ　　　　　　0．21

B．46t3
，140

．・154611

、U24
．！9

（⊥8．02）
o．08

　 2．8Z
　 O，6B

　 o，Ol92B6

．5
匸91，1．4
（］8、02）
28．20

5．82　　　　　 3．7【　　　　　 2．9B
4．55　　　　　　6．68　　　　　　2．04

0．264S　　　　　O，247B　　　　　D．  フ

6■．0 　 　　 　　 17．0 　 　　 　　 18，2
230，36 　　　　　 68，61　　　　 四 8，56
（18．02）　　　　（18．02）　　　　（IB．02 ）

4．70 　　 　 　 　0．5：　 　 　 　 IB．08

　 【．98　　　　　　　2．69
且．V3　　　　　　 5．88

0．0204 　　　　　0．15S2

15．45　　　　　　2．95
755 ．51
　 　 　 　 18．64
（■8．02）
5S．80

Measurements　madc 　q 冂 0，5pp 【n 　solLLLio 【10 「 coppcr しlle　values 　in　parcntheses 　r皿 ¢ an 　 rc ］ative 　 sensitiv匚匚y　 o 「 aqucous 　 solution 　 under 　 the

5ame 　 condition ，

な っ た た め 既 報
7）

の よ うに 増感係数 は フ レ ーム 温 度 が、1，

る と分 子量の 小 さ い 溶 媒 ほ ど大 きい 1直を と る 傾 向 の 表 れ

で あ り， も う
一

つ に は フ レ ーム 中で の 銅 の 解離が 他 の 溶

媒 と異 な り， 解離 エ ネ ル ギーの 低い 塩化第
一

銅 よ り中性

原子 に な る 可 能性 が あ る の で こ れ らの 原 因 に よ り大 き い

値を示 し た もの と考 え られ る．シ ク ロ ヘ キ サ ン ，
ヘ キ サ

ン の 増感係数は 大 き く こ れ らの 溶媒効果 は フ レ
ーム 中で

の 銅原子 の 解離過程 に お け る 加 熱炭素 ， 熱 エ ネ ル ギ ーに

よ る還元作用 ， 粒 子の 分割作用 などに よ る と 皆え られ

る．又 ，
ベ ン

．ビ ン 核 を持 つ 溶媒 で は 分子量 が 大 きくな る

ほ ど溶媒効 果 は 小 さ くな っ た が ， こ れ は 溶媒 が フ レ ーム

巾で 均
一な 燃焼を行 え な い た め と考 え られ る．又 ，

Fig・

2
，

Fig・4 に 示 した よ うに 光束を 5mm か ら 2 皿 m と し

た と き ベ ン ゼ ン ， ク ロ ロ ホ ル ム 及 び 四 塩化炭素で 観測 さ

れ た フ レ ーム 中心 部 に お け る 吸光度の 増加 の 原因 は ， フ

レ ーム の 周 りの 温度 が よ り高温 とな る こ と に よ る フ レ ー

ム 中で の GN な どの 還元 成分 の 生成，又 加 熱炭素の 作用

の 増大 などに よ る もの と考え ら れ る．

　次 に 塩素を含む溶媒に つ い て ホ ス ゲ ン の 発生 の 可能i生

が あ るの で Crummett9 ） らに よ る 方法 と北川式検知管 に

よ る 定性を行 っ たが 明 らか な確認 は で きなか っ た ．しか

し， こ れ らの 溶 媒 で 長 時 間 分 析 作 業 を 行 う場 合 は 十 分 な

換気 が 必要と考 え られ る．

5　結 1．1

　 こ れ ま で の 原子吸．光分 析 に あ ま り使川 され な か っ た ベ

ン ビン ， トル エ ン ， キ シ レ ン ， シ ク ロ ヘ キ サ ン ，
ヘ キ サ

ン ， ク ロ ロ ホ ル ム 及 び 四 塩化炭素に つ き 空気一ア セ チ レ

ン フ レ
ー

ム を酸素 で サ ン ドイ ッ チ す る方 式の バ ーナ ーを

試作 し検討 し た ・そ の 結 果 本 試 作 バ ーナ ーを用 い れ ば こ

れ ら の 溶媒 を 使用 して も白色炎 ， 逆火 ， 不 完全燃焼 な ど

を生ず る こ とな く原 子 吸光分析 に 使用 で き る見 通 し を得

た ・各溶媒 で の 感度 は 水溶 液 に 比 べ （4〜 20）倍 で あ り，

ヘ キ サ ン が 最も よ く 0・008　P9！ml ／1％ で あ り 検 出限界

は 0 ．001　pg／ml で あ っ た，次 に 各有機溶媒 の 溶媒効果

に つ き相対吸光度及 び 増感係数 を 用 い て 考察 した と こ

ろ ， トル エ ン 及 び キ シ レ ン は 試料 の フ レ ーム へ の 到達量

に よ り，又 シ ク ロ ヘ キ サ ン 及 び ヘ キ サ ン で は フ レ ーム 中

で の 燃焼過程 に よ る もの で あ る こ とが 分か っ た．

　　　　　　　　（
1974 年 11 月， μ 木分 析 化 学 会

第 23 年 会 に お い て
一部 発 表 ）
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air ．a 耐 ylene 且ame ．　 Takatoshi 　 KoNo （IndustriaI
Research 　Institute　 of 　 Iwate

，
　 Tsush 五da，　 Tonan −mura

，

Shiwa −gun，　 Iwate）
　In　 Hame 　atomic 　absorption 　spcctroPhotometry 　bcn−
zene ，　toluclle，　 xylene ，　hexane ，

　cyclohexane
，
　chloroform

and 　carbon 　tetrach 且oride 　are 　hardLy 　u3able 　as　 solvents

Ibr　 extraction 　because　 of 　 the 　 appearance 　of 　 white

Hamc
，　the　 blow −out 　 of 　flame　 or 　 unstable 　 burning．

　In　the 　 present　 study
，　 a 　new 　type 　 of 　 bumer 　was

designed　of 　which 　the 　namc 　i3　sandwiched 　with

oxygcn ．　 The 　determination　 of 　 copper 　 was 　 examined

wlth 　it．　Sodium 　diethyldithiocarbamate　was 　added 　to
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asample 　 se ］ution 　 of 　pH 　5．O　and 　copper 　was 　extracted

wjth 　 above 　 solvents ．　 EH
’
ect 　 of 　acetylene −oxygen 且ow

rate 　 and 　 optimum 　 condition 　of 　bumcr 　were 　examined

at　 air 　flow　rate 　 of 　I31／min ．　In　each 　caseJ 　 no 　ap 騨

pearance　of 　wh 虻e　flame
，
　blow −out 　of 刊ame 　and 日ash −

back　were 　 observed
，
　 and 　 the　 determination　 was

satisfactory ．

　 When 　 the 　 organic 　solvents 　 were 　uscd ，　 the 　sensi ・

tivity （P9 ／ml ／1％）were 　O．034〜o．008　and 　the 　detection
limits （Fg ／m1 ） were 　 O．004〜0．00L 　 Using　 hexane ，
the　sensitivity 　was 　 O．008　 and 　it　 was 　 about 　twenty

times 　higher　than 　 in　 the　 case 　 of 　 aqueous 　 sulution ．

　Gopper 血 aluminum 　 alloy 　 was 　 determined 　 with

good　 results 　by　 this　procedure．
　　　　　　　　　　　　（Received 　June　21 ， 1976）

　Ke μwo πts

Atomic 　 absorption 　 spectrophotometry

CopperOxygen

−sandwichcd 　 flame

含水酸化チタ ン 含有ゲル を用い る ウラ ン （VI ）の

ク ロ マ トグラ フ 分離
＊

重富　康正 ，　小 嶋 　健 1専＊＊
，　 II「占川　睦明 ＊＊＊

（1976 年 6 月 3〔冫 凵 受 埋 ）

　含水 酸 化 チ タ ン を 含む ポ リ ァ ク リ ル ァ ミ ドゲ ル 粒 子 を 用 い て ， ウ ラ ン （VI ） と他 の 各 種 金 属 イ オ ン と

の 分 離 に つ い て 検 討 し た ． こ の 粒 子 を 充 て ん し た カ ラ ム 内 に 吸 着 した ウ ラ ン （VI ） は 0 ．1M 炭酸 ナ ト

IJ ウ ム を ，
ニ

ッ ケ ル （II）， 鉄 （III） は （0．1〜0．2）M 塩 酸溶液 を 用 い て
， それ ぞ れ 溶 離 し ，金 属 イ オ ン

を 吸 光 光 度 法 に よ 一，て 定 量 し た ．

　 こ の 結 果， ウ ラ ソ （VI ） と バ リ ウ ム （II），ラ ソ タ ン （III）と の 分離 は 困難 で あ っ た が ， ウ ラ ン （VI ）と

鉄 （III），
ニ

ッ ケ ル （II）と の 分 離 は 可 能 で あ っ た ．試料 50　ml 中 の ウ ラ ン （VI ）93　pg に 対 し ，
ニ

ッ ヶ

ル （II） 194 μg ， 鉄 （III） 184Fg が 共存 し て も ウ ラ ン （VI ） は 90％ 以 上 分 離 回 収 す る こ と が で き た ．

1 緒
三一
」

　水酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム ，水酸化策二 鉄 は各種 金属の 共沈

用 担体 と し て よ く 知 られ て い る
1）2 ）． N ， 海水中 の ウ ラ

ン （VI ）の 濃縮 に 含水酸化 チ タ ン を 用 い た 報告
3 ）O

， 核分

裂生成物 の 分離
51

， 遷移金属 か ら ウ ラ ン （VI）を分離 し

た報告 もあ る
6 ）． 又 ， ゲ ル 状有機試薬 を 用 い た 重金属 の

濃 縮 7｝S） も み ら れ る・ しか し，水酸化物の み を担体 と し

た 場合 ， 再使用 ， カ ラ ム 操作 に 便利 の よ い 粒 状物を得 る

こ と は 困難 で あ る．そ こ で ，例 え ば ， 海水 中 の ウ ラ ン

（VI ）を捕集す る場合，金属水酸 化物 を ガ ラ ス ウール ，

　
＊

ウ ラ ン （VI ） の 抽出に 関す る 墓礎 的 研究 （第 4 報）．

　　前報 は 重 富 康 正 ，小 嶋 健 博，品 川 睦 明 ： 原 子 力 誌 ，
　 　 印 刷 中

＊＊
岡 山 理 科 大 学 理 学 部 化 学 科 ； 岡山県岡山市 理 大 町

　 　 1−1
＊＊＊

大 阪 大 学 工 学 部 原 子 力工 学 科 ： 大 阪 府 吹 田 市 山 田 上

モ ス リン
9 ），活 「生炭

1の
の 表面 に 塗布 し た 複合吸着剤 が 考

え られ て い る．

　著者 らも海水 か ら ウ ラ ン （VI ） の 選択的捕集 を 目的 と

し て ， 種 々 の 複合吸着剤 に つ い て 検討 して い るが ，含水

酸化 チ タ ン を含む ポ リア ク リル ア ミ ドゲ ル 川 が よい こ と

が分 か っ た． こ の ゲ ル 粒子 を用 い た ウ ラ ン （VI ）の 選択

的 捕 集 を 目的 と して バ ッ チ 法 と カ ラ ム 法 に よ っ て ， ウ ラ

ン （VI ） と各種 イ オ ン の 分離，特 に ， ニ ッ ケ ル （II），鉄

（III）の 分離 に つ い て検討 した ・そ の 結果，ウ ラン （VI ）

を あ る程 度 選択的 に 分離 で き る こ とが 分 か っ た の で ，こ

こ に 報告す る・

2　実
1

験

　2・1　試薬 及 び 装置

　金属保 存溶液 ：鉄 （III），
ニ ッ ケ ル （II），

バ リ ウ ム （II），
ラ ン タ ン （III） は 塩 化 物 を 0 ．IN 塩 酸 に 溶 解 し て 1 ．O
mg ／ml 溶 液 を 調 製 した ．ウ ラ ン （VI ）は 硝 酸 塩 を 0．1N
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