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報 文

ア ル シ ン ー原子吸光法に よる微量 ヒ素定量 におけ る

湿式分解法の 食 品 試料 へ の 適用

安 丿卜　明美 ，　 堤 　 忠
一 ＊

（1977fg 　6 丿亅 6 「1・fi’・理 ）

　硝酸
一
硫 酸

一
過 塩 素酸 を 用 い る 簡 易か つ 迅 速 な 湿 式 分解法 の 各種食品試料 へ の 適用性 を 検討 し た．食品

試 料を 無 ヒ 素 ホ ウ ケ イ 酸ガ ラ ス ビ ー
カ
ーに 採 り，最 初硝 酸 の み で 穏 や か に 加 熱分解 し た 後 ， 硫 酸 ， 過 塩

素酸 を 加 え ，必 要 な ら 硝酸 を 追 加 し な が ら 強 熱 し ， 分解 液 が lml 以 下 に な る ま で 濃縮 し て 分 解 を 完 了

さ せ る．本分 解 法 は 従来 法 に お け る 試料分解液 の シ ュウ 酸 ア ソ モ ； ウ ム 添 加 再 分解 及 び 中和 の 操 作 が 省

略 で き ， 分解 所 要時間 は （1．5〜2） 時閙 で あ っ た ．各 種 食 品 に つ い て の 無 機 態 ヒ 素 あ る い は 有機態 ヒ 素

の 標 準 添 加 同 収 試 験 は 満 足 す べ き 回 収 率 を 示 し，本 分解 法 に 対 す る 食品 の マ ト リ ッ ク ス 及 び 添 加 ヒ 素 の

形 態 に よ る影 響 は 認 め ら れ な か っ た ．又 ，多量 の 食塩 の 共存 も影 響 を 与 え な か っ た ．分 解 ・測 定 を 通 じ

て の 精 度 は ，R ．　S．　D ．％ で 三 酸化 ヒ 素 0．lpg で （5〜8）％，0．4pg で （1〜4）％ で あ っ た ．　 NBS 標準

試料 の オ ーチ ャ
ード リーブ ス を 本法 で 分 解 した も の の 測 定 値 は ， 保 証 値 と 極 め て 良 く一一

致 し た ．

1 緒
．
目

　微量 ヒ 素の 定量方法 と し て は ，試料分解液 中の ヒ 素を

ア ル シ ン に 還 元 して か ら， ア ル ゴ ン
ー
水 素 フ レ ーム 中に

導入 し て 測 定す る 原子 吸光光度 法 が ， 感度 ， 精度，正

確 さ と も 優iれ て い る と い わ れ ， 種 々 の 試料 に 適用 され

て
1＞”6），良好 な結果が 報告 され て い る．

　試料の 分解溶液を得 る前処 理 方法 と し て は ，一
般 に 湿

式分解法 あ るい は 乾式灰 化法 が 用 い られ て い る が，食

品 の 場合 ， 乾式灰 化 法 を 用 い て い る 報告 が 多 い
7）
− 11 ）．

Leblanc らは 11 ）
， 硫硝酸を 用 い る 湿式分解 法は 測定値 が

ば らつ き，再 現 性 が 悪 い と 指摘 して い る ．著者 ら も ， 硫

硝酸分解 で は しば しば 測定 値が 大 き く ば らつ く こ と を経

験 した ．

　湿式分解法は，多量の試料の 取 り扱 い が困難 で あ る こ

と ， 使用する酸 の 不 純 物に よ っ て ブ ラ ン ク が高 くな る 可

能性 が あ る こ と な ど の 短所 が指摘 さ れ る が，乾式灰化法

に 比 べ て，装 置 が 簡単 な こ と，分解 時間 が 速 い こ と ， 目

的元 素の 揮散 と容話 へ の 吸着 が 少な い こ と な ど 多 く の 長

所 を持 っ て い る の で ，測定値 の 精 度 ， 正 確 さが 向上 すれ

ば，食品へ の 適 用 は 有効 と考え られ る，

　又 ，食品衛生法 は 特定食品 に お い て ， 試料 10g を硫

＊
農林省食 品総合研 究 所 ： 東 京 都 江 東 区 塩 浜 1−4−12

硝 酸分解 して 確認限度試験を行 い ，試料中 ヒ 素 0 ．2ppm

以下 の とき 「検出 せ ず」 と して い る．こ の よ うな微 量の

定 吊に 際 し （O ．05〜1．0）陪 で 定量的 測定 が可能 な ア ル

シ ン ー原 了
．1及 光法 に よ る な ら， 試料採取量は 2．5g で も十

分 に 遂行 で き る の で ， こ の よ うな 比較的少 鼠の 分解 に は

湿 式分解法が 有効 と考え られ る．

　 Martinie らは
12 ），硝 酸

一
過塩 素酸 に よ る分解 で は ， 分

解液 が透明と な っ て も ， 有機物 が 残存 し て い る こ と を指

摘 し て い る． こ れ と同様 の こ とが 食 品試料 の 硫硝酸分解

に お い て も 起 こ り，測定値 の ば ら つ き の 原 因 と な っ て い

る と考え られ た の で ， 完全 分解 を は か る た め に ， 硝 酸
一

硫酸一過塩素酸 に よ る 分解 方法 の 食品試料へ の 適用 性 を

検討 した．

2　試薬 ，装 置及び 測 定条件

　 2・1 試 　薬

　試 薬 は す べ て 試薬特 級 を 用 い
， 又 水 は イ オ ソ 交 換 樹脂

を 通 し た 脱 イ オ ソ 水 を 用 い た．

　硝酸 ， 硫酸 及 び 過 塩 素 酸 は ，そ れ ぞ れ 市 販 60％ 水 溶

液 ， 市 販 95％ 水 溶 液 ，及 び 市 販 60％ 水 溶 液 を 用 い た ・

　 ヒ 素 （無機 態）標準原液 ： 三 酸 fヒヒ 素 （As203 ）0 ．100

9 を 精 ひ ょ う し ，
20％ 水 酸化 ナ ト リ ウ ム 溶液 5ml を 加

え て 溶 か し， 水 約 400 皿 1 を 加 え ， リ トマ ス 試験 紙 に よ

り 10％ 硫 酸 で 中和 し ， 更 に 10％ 硫 酸 10　ml を 加 え ，

N 工工
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水 で 1000ml と し た （三 酸化 ヒ 素 と し て 100　Ppm ），

　 ヒ 素　（有機態） 標 準原液 ： P一ア ル サ ； ル 酸 　｛NH2 ・

C6H4 ・AsO （OH ）2｝O．1459 を 精 ひ ょ う し ，
20％ 炭酸 ナ

ト リ ウ ム 溶液 10ml を 加 え て 溶 か し， 水 を 加 え た 後 ，

10％ 硫酸 IO　 ml を 加 え て ，中和 ， 酸性化 を 行 い
， 水 で

500ml と し た （ヒ 素 と し て 100　ppm ）．

　以 上 の 標 準原液 は ，使用時 に 5ml を 採 り，
10％ 硫

酸 10m1 を加 え た 後 ， 水 で 500 　ml に 希 釈 し て 用 い た ．

　塩化第
一

ス ズ 塩 酸 溶 液 　（20w ／v ％ ） ： 塩化第
一

ス ズ

（SnCI2・2H20 ）20　g を 濃 塩 酸 に 溶 か し 100　ml と し た ．

　 ヨ ウ 化 カ リ ウ ム 溶 液 　（20w ／v ％ ） ： ヨ ウ 化 カ リ ウ ム

（KI ）20　g を 水 に 溶 か し て 100　ml と し， か ’．色 び ん に

貯 え た ，

　亜鉛末 錠剤 ： バ イ ソ ダ ー配合 亜 鉛末 （日本 ジ ャ
ーレ ル

ア ッ シ ェ社製）259 に 水 4m1 を 加 え て ，ペ ース ト 状 に

す る． こ の ベ ース トを ア ル ミ ； ウ ム 製 の 成 型 板 に 詰 め ，

80°G で 乾燥 す る ．錠剤 1 個 の 重 量 は 約 e．99 で あ る ・

　希釈 酸液 ： 濃塩 酸を 斗倍 に 希 釈 し て 3N 塩 酸 と し た ．

　 2・2　装 　置

　原 子 吸光分 析装置 ： 日木 ジ ャ
ー

レ ル ア ッ シ ュ社製AA −

781 型 を 使 用 し た．バ ーナ ーは 水冷式 10cm ス リ ッ トバ

ーナ ーを 用 い ， ア ル ゴ ソ
ー
水 素 フ レ ーム を 使用 し た ． 光

源 は ， 浜松 テ レ ビ 社製 ヒ 素 中空陰極 ラ ソ プ を 使 用 した 。

　 ア ル シ ン の 発 生 ・捕 集 装 置 ： 日 本 ジ ャ
ーレ ル ア ッ シ ュ

社製微 量 ヒ 素測定付属装置 ASD −IA 型 を 使 用 し た ．

　記 録計 ： 柳 本製作所製 YR −110 型

　 ホ ッ ト プ レ ー
ト ： 電 熱 式 、

1．5kW ， 電 源 3 段 切 り替

え．市 販 け い 砂 を 水 で 洗浄後 ， 乾 燥 さ せ た も の を 敷 い て

使 用 し た．

　無 ヒ 素 ホ ウ ケ イ 酸 ガ ラ ス 器 具 ： 100ml 容 の パ イ レ ッ

ク ス ビ ー
カ
ー

及 び パ イ レ ッ ク ス 時 計 ざ ら を 使 用 し た ．

　本 装置 に よ る測 定 条 作 を Table　l に 示 し た ．

Table 　l　 Working 　 conditions 　for　 atomic

　　　　 absorption 　 spectrophotometry

Wavelengrh 　 　 　 　 　 　 　 　 L93・7nm
I．amp 　 Cur ・e ・ t 　 　 　 　 　 　 　 　 1〔｝ エ1・A
SIL ［ wirlth 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 7コ　 ト m

l且e 【ght 　u 「 ligh ［ bピa 障 l　abuv 曖 burner 　 　 8　 mm

Fl ・ m ・ 腸 篇 † 　 　 　 劉 儲
AUxHiary 　Ar 　flOW　　　　　　　　　　　　　5　 【〆TJI；n

　内容積 100ml の ガ ラ ス 反応そ う （冂本 ジ ャ
ーレ ル ア

ッ シ ．．社製）に ，三 酸化 ヒ 素 と して 1 嘔 以下 を 含む よ

うに ， 試料分解溶液 （1〜 25）ml を採 り， こ れ に 希釈酸

液 （3N 塩 酸）を加 え ， 合わ せ て 25　m1 に す る． 20％

ヨ ウ化 力
1J ウ ム 溶液 1ml

，
20％ 塩化第

一
ス ズ 塩 酸溶液

0 ．5ml を 加 え て よ く混合 し ， 約 15分間 放置す る・次 い

で 反応そ うを微量 ヒ 素測定付属 装置内 に 置 き ， 亜 鉛末錠

剤 1 個 を 加 え て ， すば や く イ ン ピー
ジ ャ

ー を 降 ろ し

て ， 反応そ うを ア ル シ ン の 捕集容器 に 連 結す る．次 い で

マ グ ネ チ ッ ク ス ターラ ーで か くはん して ア ル シ ン ガ ス を

発 生させ る．捕集容器 内 の ガ ス 圧力 が 0 ．5kg ！cm2 と

な ’
っ た と こ ろ で ，捕集 し た ア ル シ ン を 補助 ア ル ゴ ン ガ

ス で ア ル ゴ ン
ー
水素 フ レ ーム 中に 導入 す る ． こ の と き 同

時 に 記録計 を 作動 させ て ， ヒ 素 の 原子吸光値を 測定す

る．別 に ， 試薬 ブ ラ ン ク 溶液 に つ い て ， 同様に測定 し ブ

ラ ン ク値を 差 し引 き， 検量線 か ら試料中の ヒ 素 量を求 め

る．

†　Oxidant日り w 　 mete ヒ
・
；　 ††　Fu ［1　 How 　 rneter

3　実験及 び結果 と考察

　 3 ・ 1　定量 操作

　 ア ル シ ン を
一

定量捕集 し た後 ， ア ル ゴ ン
ー水素 フ レ ー

ム に 導入 し て 原子吸光測定 す る場 合の 基礎的諸条件 に つ

い て は ， 山本 ら
2）

， 片桐 ら
1〕

， 及 び 江波戸 ら
13》が 詳細な

検 討結果を報告 し て い る． こ れ らの 報告 を参考に し ， 又

後述 の 定量条件 の 検詞結 果 に 基 づ き ， 定 量操作 を 次 の よ

うに 定 め た ．

　3・2　湿 式分解に よる試 料溶液の調製方法

　3・ 2・ 1　硝酸一硫酸・過 塩素酸分解 法　　試 料分 解操 作

は ， 後述 の 分解条件 の 検討結 果 に 基づ き ， 次 の よ うに 定

め た ．

　食品試料 ｛（O・25〜2 ・5）g 乾物｝ を ビ ーカ ーに 採 り ，

硝酸 10　 ml を 加 え て よ く混和 した 後 ， 時計ざ らで ふ た を

し，ホ ッ トプ レ ー ト上 で 穏や か に 加熱す る ｛外 温 （170

〜 220）
9C

｝．激 し い 反応 が 終わ っ た ら ， ホ ッ トプ レ ー ト

よ り降ろ し て 冷却後 ， 硝酸 3ml ，硫酸 2．5m1
， 過 塩素

酸 5m1 を加 え て ， 再び ホ ッ トプ レ ー トーヒで 強熱 する

｛外温 （300〜380）℃ ｝．も し分 解液 が 黒 化 し は じ め た ら，

直 ち に ホ ッ トプ レ ー トか ら降 ろ し て少旦の 硝 酸を注加す

る．分解液 が透明又 は 淡黄色 とな り， もは や 黒化 し な く

な っ た ら時計ざ らを外 し， 分解液 が 1ml 以下に な る ま

で 濃縮す る。冷却後 ， 希釈酸液 （3N 塩 酸） で メ ス フ ラ

ス コ に 洗 い 込 み ，
25ml あ る い は 50　m1 定容 と し ， こ の

一
部を使 っ て ア ル シ ン

ー
原子 吸光測定 を 行 う．

　3 ・2 ・2　硫硝 酸分解 法
17）　 3・2・1 の 分解法か ら過塩素

酸の 使用 を 除くの み で ， 後 の 操作 は， 3・2・1 に 準拠す

る．た だ し ， 分解液を 濃縮す る 前 に ， 硫 酸 の 白煙 が 出た

後 ホ ッ トプ レ ー ト よ り降 ろ し て 冷却 し ， 測 定 時 の 窒素

酸化物 に よ る 干渉 を除去す る た め に 飽和 シ ュウ酸 ア ン モ

ニ ウ ム 水 溶液 10ml を 加 え て 再 分解 を 行 う操 作 を 追加す

る．

3・3　希 釈酸液の検討

片桐 ら は 1）
， 希 釈酸液 と し て 1．8N 硫 酸

一2 ．4N 塩 酸

N 工工
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を 用 い て い る が ，操作 の 簡便性 と 硫酸 に よ る 器具の 汚 染

を防 ぐた め に ， 塩酸 の み を使 う こ と を検討 し た．す なわ

ち三 酸化 ヒ 素 0 ．3　y9 を 反 応 そ う に 採 り，希釈酸液 と し

て 1．8N 硫酸一2．4N 塩酸 あ る い は 3N 塩 酸 25　ml を

加 え た 後 ，
3 ・1 の 定量操 作 に 準拠 し て 測定 し た と こ ろ，

両者 の ピーク高 に は有意 差が な か っ た の で ，3N 塩酸 を

使用す る こ と に し た．

　3・4 　試料分解液の 中和の必要性の検討

　従来の ヒ 素の 測定法で あ る グ ッ ツ ァ イ ト法 ，
モ リブ デ

ン ブ ル
ー法な どは ，

一定時間ア ル シ ン を発生 させ る こ と

が基本 と な っ て 組 み 立 て られ て い た た め ，試料分解 液 の

酸度 は
一

定 に しな け れ ば な らな か ・
っ た．そ の た め ，分解

後に， ア ン モ ニ ア 水 で 中和す る 必 要 があ っ た ．し か し 本

実験 に 用 い た 装置 は ，ア ル シ ン を発生 し た ガ ス の 圧 力 を

指慓 と して 貯 留 した うえ で ，
フ レ ーム に 導入 す る 方式を

採 ・p て い るの で ，中和 の 必要 は な い と考 え られ た．又，

中和 に よ っ て 生 成す る 硫酸 ア ン モ ニ ウ ム は ， ガ ス の 発生

を 抑 え て 所定 圧 到 達時闇 を 長 くす る 欠点 が あ っ た．そ こ

で ， 分解液 中の 硫 酸 の 残量範囲を想定 し て ， 中和 の 必要

性 を検討 した と こ ろ ，Table　2 に 示す よ うに ，測定溶液

中 に 硫酸 は 2ml ま で の 存在な ら ， 所 定 圧 到達時間 が 短

縮 さ れ る だ け で ，測定 1直に は 影響を及 ぼ さ な い こ とが分

か ．．丿 た の で 中和 の 操作 は 省略す る こ と に し た ．

（分 解液が 硫硝酸分解に よ っ て 黒化 しな くな っ て か ら ，

70％ 過塩素酸 0、5ml ず っ を 3 回注加 し て分解）
16 》 な

ど に 比 べ て，やや多量 を添加 し て い る が ， 硝酸 の 追 加操

作 を 減 ら し ， か つ 脂 質含量が 高 い 試料の 場合 に 効率的 に

分解する た め に は ，5ml が適当 と 考 え られ た．

Tablc　3　Volume 　of　acids 　required 　to　accomplish

　　　　 decomposition

　 　 　 　 　 　 Volum じ used 　（【nl ）　　　　　　　　As††
Sample 　　 − − 　　　found　 Tim じ叶†

　 　 　 　 llNO3 　　　 H2SO4 　 HCIOa 　　 （ppm ）　　 （min ）

　 　 　 1D 十 3十 2 − l

Brown 　　　ID十 3十 2
ricc †　　　　　　1　D　十　@
　 　 　1u 十

555
ワ
】
22

050互
25

。．且斗 　
0．15 　 　　t
0，15 　 　　1

O．
IJF

　 　　1

Table　2 　Ef】℃ct 　of 　rcsidual 　H2SO4 　 0n 　arsi

　 　 　　generatl

As20 ：added 　H1SO4 　ad〔1cd 　　 Pcak 　hcight † 　 Rcaution 　t ［mc
† 　（P9 ） 　　 　（m1 ） 　 　　　 （mm ） 　 　　　

s ） Tak じ ll ＄alnple　1．59 ；　　　†　Pas ・ed　30 　mesl ユscrccT 】a「 ter 　mi！ 1

g； † † Mean 　of 　 5 　analyses ；
　
†
十
†「i ’irne　 to 　 uccoinplisll 　 decumposi

on

．3
、3
．3

，

3

ｧ2459 ．22（
j ††t6158

（a）

．94（a） 4

R

．

92

b

）

389321 †　 Mean 　
Qr

　 5　anal 》・ses；　　††　 Timじ　とi 【1　 gas 　pressure 　r
ch 巳s　 D

．5kg 〆 cm ！ 1　††† 　Not　 s ．ignificant 　at 　 5％ error 　 betwce 冂 sa

　 lcttcrs
　 3 ・ 5 　 硝酸 ， 硫 酸， 及 び過

素酸の使用量 の検討 　 湿式分解 の 酸添加 ． 肚 の 適用 例

， 従 来
か な

り
の 報告が あ る が N ） − 18 ），一 般 的な方法

し て，食品衛 生 法
注解の 硫硝酸 分解法ではIT ）， 乾物 試

（5 〜 10 ） 9 に対し， 水 20ml ，硝酸（30 〜 40 ） ml で最

聖 丿 1 穏 やかに加 熱分解 し た 後，硫 酸IO 　ml を 加え

硝 酸を 追 加 し なが ら再加熱 し て いる ． こ れを 試 料 2 ．

当 た りに 縮 小し，最 初の 予 備分 解に 要す る硝酸量 を1
1 に固 定 したうえ で ， 硫酸 と過 塩素 酸 の 量 を 検 討 し た． T

le 　3 に示 し た よう に ， 硫酸 量は2 ． 5ml で 十

で あり ，過塩素酸量は AOAC 法 　 3 ・6 　 硝 酸 一 硫 酸

過 塩 素 酸 分 解法に おける シ ュウ

ア ン モ ニウ ム 添 加の必 要性の検討 　従来用い ら れ て

る硫 硝 酸分 解法で は ，3 ・ 2 ・ 2 に 記 述 した よ う に

飽和シ ＝ウ 酸アン モ ニ ウ ム 水 溶 液 を加 え て 再分解を行う操

があるが ， こ の 操 作 が硝酸 一 硫 wa − 一過 塩 素 酸分

法 に おいて も必 要 か どう か を 検 討し た．すな わ ち，

米 を 粉砕して30 メ ッ シュを通 過 させ たも のを 試 料 と し

3・2 ・1 の 分解操 作 に 準 拠 し て分解し た もの と ， 3 ・ 2

1 の 分 解 操 作 に お け るづ 〉 解 液の 濃 縮 の 前 に ， 硫酸の

白煙が
出 たと こ ろ で 飽和シュ ウ 酸 ア ン モ ニ ウ ム 水 溶 液

【 ml を加 えて再 分 解を行っ た も のと を 比 較 し たとこ

  C 両 者の 測 定値 に は 有 意 差 は見ら れ な かっ た ・ 硫酸 の

残量が 1ml 以 下 に な る ま で 濃 縮 す るな ら， そ の過 程 で

窒 素 酸 化
物 は 完 全 に 追 い 出 さ れ る と考 えられた．こ れに

よ っ て ， シ ュ ウ酸 ア ン モ ニ ウ

を 添加し再分解する操作 は必要ない ことが分 か っ た ．

@3 ・

@ 硝酸 ・硫酸 一過 塩素 酸 分 解 法 と硫硝酸 分 解 法の 比

検 討 　 玄 米 を粉 砕 し て30 メッ シュ を 通 過させたも の に つ

て， 両法によ
る分

解
を行・⊃ て比較し た

． Table　 4 に

すよ うに， 耐 酸 一 硫酸 一 過塩素酸 分 解 法 は ，R ． 　 S

　 D ．が 5 ． 2 ％と 精 度 と し て 満 足 で き るものであ

た．し かし， 硫 硝 酸 分解法は測 定値 が大 き な ばら っ き

示 し ， 平 均 値 も 低 い f 直で あ り，か つ，分 解時に 硝酸を

回に分 け て 注 加する必 要 があった． こ れ ； こよ り ，

酸 一 硫酸 一 過 塩 素 酸

分解法
の
ほう が ， 精 度 ， 正 確さ ，操作性 の 点 で 優れてい るこ と
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Table 　4　Comparison 　 of 　 HNO3 −H2SO4 −HGlq

　　 　 　 and 　 HNO3 −H2SO4 　 decomposition

　 　 　 　 method

Table 　6　 Recovery 　 of 　 arsenic 　 in　 various 　f（｝ods

Sarnplc ・・（・・hD［t 鞭器儲
【†† Rt

；”、
D ・

一 智 鰍
一

耀 曲 ・ 驚
・

BrDWJiricc
† ｛黼

｛疂漁

13
　 2．5
　 520
− 23

　 2，5

e ．14

0 ．10

5．2

27．3

Taken 　salliPle ： 2．59 ；　 †

††　　Mea エ1　0f 　6　una 旦ysesPasscd

　30　mcsh 　surccn 　aftcr 　milling ；

　 3・8　加 熱 温 度 の 検討

　硝酸
一
硫 酸

一
過塩 素酸分解法 に よ る 分解操作 を ， 硝酸 の

み で の 分解 （第 1 期）と 硫酸 ， 過塩素 酸 を 加 え て か ら の

分解 （第 2 期）に 分け て，第 2 期 に お け る 加熱 温度 の 効

果を調 べ た と こ ろ，Table 　5 に 示す よ うに 第 2 期に お い

て 強熱 し て も ， ヒ 素 の 揮散 は 観察され ず ， 又 分 解所要時

間 が 約半分 に 短縮 さ れ て 迅 速化 で き る こ と が 分 か っ た ．

Table 　5　Effect　 of 　temperature 　on 　decomposition

　 　 　 　 2．5uBrown

　 　 　 （2．00 ）rice †
　 　 　 　 2．50
　 　 　 　 2．5u
　 　 　 　 2．00
　 　 　 　 2．ouwh りle

、vheat †　　　2．OU
　 　 　 　 2．or〕
ReaSted 　　2．DU

月 uur 　of 　 2．00
soybcan 　2．00

　 　 　 　 2，DOToma10

　 　 　 　 2．oopur6 じ

　 　 　 　 2、ooHcn ，
＄

　 　 　 　 2、QOegg

　 　 　 　 o．50BOIicdtuna
††　 　 　 　 D．50

　 　 　 　 0．50
　 　 　 　 0．5e

BrowrlriCt

†

Hcn ，
seggN

．D ．
廿

（as 　AsEO3 ）
o

（の
〔｝．76L523

．0301

．523
．｛〕3

〔匚

1．523
．e30S

．0301

．520L523

．036
．06

25　　　　　　　0．070 　　　　　　　　−
（25＞　 　　 （0．057）　 　　 （

一
）

25　　　　　　　0．224（a ）　　　　　101
25　　　　　　0．365（a ）　　　　　97
25 　　　　 0，6う3（の 　　　 　ga

ll　 親蠍お　 1〔壷
25　　　　　　0．5e6（昌）　　　　　 97

1量　 濕 留　 1羸
25　　　　　　0．579 （a 冫　　　　　 96

舞　 9：綴零　 ls
莠l　 l：攤 l　 l酊

：rB　 躍韋需1　 ，6i
50 　　　　　　〔，．40 置〔b ）　　　　　93

50　　　　　0，689（b）　　　　 9斗

［
」匿
つ一
，
　

5一
つ

2
ワ一
2
　

2
ウ一

C甜駆

　

　

oD

　

o

3

）

o
翫

生

D2
．

ρ

過

郎

 

（　

　

 

ooQoo

 

oo

　

　

222

　

22

o．o⊃70
．445 （a ）

o幽82D（a ）

0．OOB（a ）
0．’｝OD（a ）

一
四

95
一
98

Samplc ll罪
配

繋 ； 龠 ・
Rl

嘉尹
・

　 　 ： NQt 　dctcc亡cd3 　　 †　Passed 　 30　 mesh 　 scr 巳en 　 after 　 in ｛lti川g ；

　 1ヴ ophylizcd 　aftcr 　homog に nizing ；　 　 ††† M ヒ an 　of 　3（a ），　 ur

2（b） analvses ，　 measured 　5　ml 　 aliquu ［s　 ln　 sample 　 decomp て）scd

：［］lULion

Brown 　　　 （170− 220 ）
°C

rice †　　　　 O ．　J「　h
　 　 　 　 （【70− 220）

PC

　 　 　 　 　 O．5h

（170
− 220 ）

°C
　 （4・−J「）h
（300・−S80）°G
　 （1〜1．5）h

0．14（a ）　　　12、6

0，15（b）　　　 8 ．8

Taken 　 samplc ： 2．5g ；　 †　Passed 　 3D　 mesh 　 scrccn 　 aftcT 　 milling ；

†† Mean 　of 　l3（a ），　 l　l（b） analyses

4　食品試料 中の ヒ 索 の 定量

　4・1 硝酸・硫酸・過塩素酸分解法におけ る標 準 添 加 回

収試 験

　 こ の 分解法 に 対す る 食 品 の マ ト リ ッ ク ス に よ る影響及

び 添加 す る ヒ 素 の 形態 に よ る 影響 を 検討す る た め に ，各

種食品に つ い て ヒ 素の 添加 回収試験 を行 っ た ．ヒ 素 は 無

機態 の ヒ 素 と し て 三 酸化 ヒ 素，有機態 の ヒ 素 と し て P一

ア ル サ ニ ル 酸 を添 1川 した ・

　玄 米，小 麦 （以 lt二 つ は 粉砕 して 30 メ ッ シ z を 通過

させ た もの ）， きな こ ，　 トマ ト ピ ュ
ー

レ ， 鶏 卵及 び マ グ

ロ 水 煮 （ホ モ ジ ナ イ ズ 後 ， 凍結乾燥 した も の ）の 各試料

に つ い て ， 三 酸化 ヒ 素あ る い は P一ア ル サ ニ ル 酸を 標準

添 加 し，3・2 ・1 に 準拠 して 分解 を行 っ た ．Table 　6 に 示

した試料量 の と き ， 脂 質 の 多い きな こで （3〜4）ml の 硝

酸 を 追加 す る 必要 が あ り ，
lg 当た りの 硝酸 必 要量は

（8〜9）m1 で あ っ た． そ の他の試料 で は 硝酸 を追加す る

必 要 は な く，乾 物試料 lg 当た りの 硝酸必 要量は ， お よ

そ （5〜6）ml と考え られ た ．こ の 分 解液 を 原 子吸光測定

した結 果は Table　6 に 示 す よ う に，回 収率 （93〜 105）％

と 満 足で き る もの で あ り，食品 の マ ト リ ッ ク ．ス に よ る 影

響 は 認 め られ な か っ た．又 ， 添 加 ヒ 素 の 形態 に よ る差も

認 め られず， こ の 分解法 は 全 ヒ 素測 定 の た め の 前処理法

と して 有効 と考え られ た．

　4 ・2 硝酸
一硫酸

・過 塩素酸分解法 の 高濃度食塩 含有食品

へ の 適用

　高濃度食塩 含有食品 へ の 適用 を想定 し ， 小 麦 を粉砕 し

て 30 メ ッ シ コ．を 通過 させ た もの 2．Og に 三 酸化 ヒ 素

4．O　P9 を標準添加 し， （0．1〜LO ）9 の 塩化 ナ ト リウ ム

を 添 加 した 合成試料 に つ い て ，
3・2・1 に 準拠 し て 分解 を

行 り た と こ ろ ， ヒ 素 の 回収率 は （95〜104）％ で あ り ，

高濃 度食塩 （塩化 ナ トリウ ム 含量 50％ まで ）共存 の 影

響 は 認 め られ な か り た．

　4・3　NBS 標準試料へ の 適用

　湿式分解法 と ア ル シ ン
ー
原子吸光法の 止 確 さ を 調 べ る

た め に ，
SRM 　 l571 の オーチ ャ

ー ド リーブ ス に つ い て ，

5 点平行 で 3・2・1 に 準拠 し て 分解 し測 定 し た ．結 果 は

Table 　7 に 示 す よ うに ， 保証値 と極 め て よ く
一

致 して お

り， 正確 に ヒ 素 の 定量が で き る こ と が 分 か っ た ．

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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Tablc　7　 Analysis　 of 　NBS 　 standard

　 　　　 reference 　 material
5　結

As 　 　 　 　 　　 As　 　 　 　 CttrLified
fΩun ［1††　　　　　　centcnt 　　　　　　　　vatue

（P9 ）　　 　　 （ppm ）†††　　 （ppm ）

〒〒

Sample
Taken
（mg ）

Orchardlcavcs
†

（SRMl571
）

254．3246
．4246
、8237
、3254
．4

0 ，540
．540
．5斗　　　　　 10．82 士 0．25

  ．510
．55

10士 1

．
  D ，yi。 g 缸 9。・cr 。 ． 24h 、 廿 M 面 ，，ヨ

ー
5m 匣 。 1【q ． 、、・、 i。

25m 【　sampl8 　decomposed 　suludun ；　　 †††　Mean 　and 　standard

d ヒvia 巳ion　bascd　on 　 5　 ana 【yses

　4・4　同一試料を用 いての硝 酸・硫酸・過塩 素 酸 に よ る

分解操作及び原子 吸 光測定操作 を 通 じて の 再現性試験

　生 か つ お の ホ モ ジ ナ イ ズ試料を 用 い ， 分解及 び測定 を

通 じて の 再現性 を 検討 した ． 3 点あ る い は 5 点 平行分析

を相異な る rlに 3 回繰 り返 して 行 っ た ．　 Table 　 8 に 示

すよ うに ，全体で の R ．S．D ．％ は 2．7％ ， 標 準偏差 は

0 ．OlO で あ っ た ． こ れ は Table 　9 に 示 した 同
一

試料分

解液を用 い て 行 っ た原子吸光測 定操作 の み の 再現性試験

（5 点平行測定 で 相異な る 口 に 3 回繰 り返 した ）の 標準

偏差が 0・Ol7 で あ る こ と を 考 え る と ， 硝酸
一
硫 酸 一

過塩素

酸に よ る分解操作そ の もの の 再現性 は 極め て 良 い こ とを

小 して い た．

Table 　8　Precision　through 　d   omposition 　by　the

　　　　 proposed 　皿 ethod 　to　 measurement 　 by

　　　　 atomic 　 absorption 　 spectrophotometry

　食品中の 微 量 ヒ 素を ア ル シ ン
ー
原 子吸光法 に よ っ て 測

定す る た め の ， 試料溶液 の 調製方法 と し て，硝酸一硫酸一

過塩素酸 に よ る湿式分解法の 適用性を検討 した ．硝酸 と

硫酸に過塩素酸を加 える こ とで ， 有機 物の 完全分解が可

能 と な り，測定 値 の 正 確 さ ， 精度及 び再現性 を向上 させ

る こ とが で きた．又 ， 窒素酸化物除去 の 目的 で シ ュウ 酸

ア ン モ ニ ウ ム を添加 し て 再 分解す る 操作及 び分解液の 中

和 の 操作 を省略 し， 分解後期 に 加熱温度 を上 げ る こ とで

分解 が 迅 速化 で きた ．各種食品 に つ い て の 無 機態あ る い

は有機態 ヒ 素 の 標準添加 ， 分解次い で 測定 に よ る 回収試

験 は ， 回収率 （93〜105）％ と満足 で き る結果 で あ り，

本分解法 に 対 す る食品の マ ト リ ッ ク ス 及 び 添加 ヒ 素 の 形

態 に よ る 影響 は 認 め ら れ なか っ た ．分解 ・測定を通 じ て

の 精度 は ，
R ．S．D ．％ で 二 酸化 ヒ 素 0．1　P9 で （5〜8）

％ ，
0．3嶇 で （3〜6）％ ， 0．4pg で （1〜 4）％ で あ っ

た．NBS の 標準試料 で ある オ ー
チ ャ

ー ド リーブ ス を 本

法 で 分解 し た もの の 測定値は ， 保証値と極め て 良 く
一

致

し，正確 さ も満 足 で き る も の で あ っ た ．又 ，高濃度食塩

含有食品 に つ い て も ， 本分 解法は 適用 で き ， ほ とん どの

食品 へ の 適用 が 可能と考 え られ る．

　　　　（
1975 年 10 月， 本 会 第 24 年 会 及 び 1976
年 工0 月 ， 本会 第 25 年 会 に お い て 発 表 ）
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交 献

Sample 　　 Date ††

Benito † lst　day （a ）
2nd　day（a 〕
3rd　day （b）

to 匚al

max ・　 mln ・　 range 　 mean

O．36 　 0．33 　　0．03　 　〔L343 　　0 ．Ot6
0．36　　0 ．35　　0．01　　0．351　　‘〕．005
0．36　　0．34　　0．02　　0．350　　0 ．鵬
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「 Take ＿ mpl 。 ，2．59 （f，。、1＿ igh ・）、 †† T ．ipl正、 a ・。（、） 。，
quintuplicate （b） on 　 3　 d∬ crcnt 　 days

；　　 ††←　 Measurcd 　 5　ml

aliquo しs　in　50ml 　of 　samp ］e　d し cQmposed 　so 【山 iorI

Tablc 　9Precision 　 on 　 measurement 　 by 　 atomic

absorption 　 spectrophotomctry
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†　As203 　was 　 add じd；　 ††　Quintuplicate　 on 　3　different　 days ；

†††　Mcasured 　 5　ml 　 aliquGts 　 in　 combined 　 sample 　 deconlposed

so 王u 匸ion
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　Adaptab 丗 ty　 of 　 wet 　decomposition 　 method 　to

fo ・d　 samples 　f・ r 　t1・e　det ・ rmination 　of 　arsenic 　by
ar5h ・e　 generati皿 ・atomic 　absorption 　spe 血 opho ・
tometry ．　 Akemi 　 YAsul 　 and 　 Ghuichi　 TsuTsuMI

（National　Food　Rcsearch　I鵬 titute，　Ministry 　of 　Agrlcul−
turc 　and 　Forestry，1−4−12

，　ShiQhama ，　Koto −ku，　Tokyo ）
　A 　simple 　 and 　rapid 　 wet 　 dccomposition 　mcthod

with 　nitric
，　 sulfilric

，　 and 　perchloric 　 acids 　 was 　adapted

to　 various 　fbod　samples ．　The　procedure 　is　as 　fbllows：

（025 〜2．5）g （d巧
・weight ）‘）餓 N ｝d　and 　lOml 　of 　concent −

rated 　 nitric 　 acid 　 are 　 taken 　 illto　 a　 100　ml 　 bolosilic乱te

glass　beakcr 　（arscnic 　frcc）and 　mixed 　thoroughly ．　The
mixtllre 　 is　 heated 　 gently 　 on 　 hot　 pl飢 e −sand 　 bath　 at

（170〜220 ）℃ covered 　wi 〔h　a　b 〔〕losUicate　glass　 watch

dish　（arsenic 　 free）．　 A 丘er 　 subsidence 　 of 　 thc 　 samplc

fbaming，　 the 　 pre
−decomposed　 mixture 　 is　 cooled 　 and

3ml 　 of 　collccntratcd 　niLric 　acid ，2．5　ml 　 of 　concentrated

sulfuric 　acid 　and 　5　nll　of 　perchloric　acid 　（60％）　arc

addcd ．　The 　 mixturc 　is　heated 　 strongly 　on 　hot　pl飢 e＿

sand 　bath　 at （300〜380＞°C 　to　 s吐cady 　boiling．　If　sl弖ght
charring 　 occurs ，　 aIla 玉ysis　 loss　 can 　 be　 prevented 　 by

immediate 　addit 三〇 n 　of 　 a　small 　 amount 　 of 　concentratcd

nltrlc 　 acid ．　 Pcrchloric　 acid 　 is　boiled　 off 　 and 　 residual

sulflric 　 acid 　 is　 concentrated 　 to　 Iess　 than 　 l　mL 　 The
residue 　 is　 washcd 　into　 a 　 250r 　 50　n ユl　 volu 皿 etric 　 flask
with 　 3N 　 hydrochloric　 acid 　 after 　 cooling ．　Arsenic　 is
then 　detcrmined　by　arsine 　generation −atomic 　absorp ．
t三〇 nspectrophotometry ，　 It　takes （1．5〜 2．0）hrs　to　acc   一
mplish 　the 　 decomposttion ．　 Recoveries 　 of 　 inorganic
arsenic （arsenic 　trioxide ）or 　organic 　（P−arsanilic 　 acid ）
added 　to　various 　foods　were （93〜105）％．　It　was 　sug −

gested 亡hat　 rccovery 　 of 　 arsenic 　wag ．　 independent 　 of

matrlx 　of 　fbod ，　fbrm 　of 　 arsenic 　and 　presencc　 of 　Iarge
amount 　 of 　 sodium 　 chloride ．　 Preclsion　 was （5〜8〕％
R ．S ．D ．　 at 　 O．lFg 　arsenic 　trioxide 　 and （1〜4）％ at

O．4　pg，　 Analysis　 oil　NBS 　 standard 　 refcrcnce 　 material

（orchard 　 leaves） for　 arsenic 　 by　 this　 mcthod 　 showed

agood 　 agreement 　 with 　 certificd 　 value ．　This　dccomp −
osit．ioll　 method 　 would 　be　adaptablc 　 to　 the 　determlna．
tion　 of 　 arsenic 　 in　 almost 　 all　 kinds　 of 　ibods．

　　　　　　　　　　　　 （Reccivcd 　 June　 6
，
1977）
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高速 液体 クロ マ トグラ フ ィ
ー に よる油溶性ター ル 色素の 分析

＊

大酉 　重 樹 ，　 西 島　 靖 ＊＊
，　 木嶋　敬

’
1 ，　 狩野 　静雄
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（1977　臼こ　5　月　26　口’旻 ↓里）

　 シ リ カ ゲ ル を 固 定相 と す る 吸 着 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ーに よ る 化 粧 品 用 油溶性 タ ール 色素 12 点 （C ．1，

No ．12120
，
26100

，
12085

，
12075

，
12315

，
26105

，
12140

，
12100

，
　 ll6BO

，
11380

，
11390 及 び 47000 ）

の 分 析 条件 に つ い て 検討 し た ．

　LiGhrosorb 　SI　 lOO　（5F ）　を 固 定 ：相 と し ，　 n一ヘ キ サ ン ／ク ロ ロ ホ ル ム 混液 を 移動 相 と す る こ う配溶

出 法 で こ れ ら す べ て の 色素 が 分 離 溶 出 さ れ た ． 一方 ， 単
一溶 媒溶 出法 に っ い て 詳 細 に 検討 し た 結 果 ，

25％ ク ロ ロ ホ ル ム fn一ヘ キ サ ン 混 液 ，　 9％ ア セ ト γ ／n一ヘ キ ナ ソ 混液 及 び 4％ ジ エ チ ル エ ーテ ル ／n一ヘ

キ サ ン 混 液 を 用 い る こ と に よ っ て 分 離 が 可 能 で あ っ た ．

　又 ， 定量性 に っ い て 検 討 し た 結 果 ， 試料注 入 容量 5　ge1以 下 で カ ラ ム 効率 の 低
．
ドは 認 め ら れ ず ピ ーク

高 さ法 に よ る検量 線 は 原 点 を 通 る直線 性 を 示 した ．油 脂 混 合 物 中か ら の 回 収 率 は （91 ，9〜97 ．0）％ で あ

っ た ．
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