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報 文

自動湿式分解装置の 開 発 及 び白米 の 分解過 程 の 研 究

中島　正 彦  ， 飯島　勝利 ，　内山　正 夫
＊

， 赤尾　隆 三
＊＊

（1979 年 5 月 28 日 受 理 ）

　分 解 温 度 が 制御 で き，従 来 手 動 で 行 っ て い た 硝酸添加 を，添加 時 間，添 加 間 隔 及 び 添 加 量 に つ い て
，

自動的 に 行わ せ る こ との で き る 湿 式 分 解 装 置 を 製作 し た ．本装 置に よ り， 白米 の 硫酸
一
硝 酸 に よ る 分 解

を 行 っ た ，分 解 を任 意 の 段 階 で 停 止 し て ，分解液中の 残 留有 機 炭 素 を 測 定 す る こ と に よ り，従 来 報告 さ

れ て い な い 湿 式 分 解 の 過 程 を 追跡 し た ．

　そ の 結 果 ， 所 要 硝酸 量 を 減 ら し か つ 迅 速 に 分 解 す る た め に は ， 試料 と酸 の 混 合物 の 沸 点 よ りや や 高 い

温 度 で 少 量 の 硝酸 に よ り 予 備分解 し た 後，で き る限 り高 温 で 分解 す る 必要が あ る こ と，叉 1 回 に 添加 す
る 硝 酸 量 を 少 量 に す る ほ ど効率的 で あ る こ と を 定 量 的 に 示 し た．

1 緒 口

　 生体，合成樹脂及 び 重 質油 な ど有機物中 の 微量金属 を

分析す る た め に は ，一
般 に 試料 を灰 化 し溶液化 す る必 要

があ る．

　試料 の 灰化方法 は，乾式法 と湿式法に 大別 さ れ，それ

ら は試料種あ る い は 分析対象元 素に よ り使い 分け られ て

い る 1）
−S）．し か し， 乾式 法 は あ る 程度無人 で 行 え るが ，

湿式法は 灰化 を 行 っ て い る 問絶 え ず人 手 を 要す る とい う

難点 が あ っ た．又 ， 湿式分解 の 際 に 用 い る酸 及 び 分解 の

方法 に つ い て は 多数の 報告が あ る が 1）魔の，そ れ らは 湿 式

分 解 の 過程 に つ い て 定性的 に 記述 し て い る に す ぎな い ，

それ らは 要約す る と ， 厂分解開始時 は 激 し い 反応 が 生 ず

る の で 穏 や か に 加熱 しな が ら酸を 少 量 ず つ 添 加 し，次 い

で 高温 に 加熱 し な が ら溶液が 透明 に な る ま で 酸 の 添加 を

繰 り返す」 と な る．こ の 方法を人手 で 行 うと ， 加熱の 仕

方 に よ っ て は 難 分解性有機炭素が 生成す る な ど して 灰 化

が 不 十分 で あ っ た り， 又 必要以上に 長時間 を か け て 分解

し て い た場合 が 多 く ， 同
一

試 料 で も再現性 よ く十 分 な灰

化を行 うに は 相当 の 経験を 必 要 と した ．更 に 十 分 な 排 気

を 行 っ て い た と し て も， 多量 の 酸を長時間人 手 で 扱 うた

め に 作業環境上 も問題 が あ っ た ．

　最近 ，自動分解装置 が 市販 さ れ湿式法 の 自動化 が 可 能

＊
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に な っ た が ， こ れ らは 高価 で あ るか ， 又 は 多量試料 の 分

解 に は 不 適当 で あ る．著者 らは ， 従来 の 湿式 法 と同様 に

多 量 の 試料を 分解で き， し か も効率的 灰 化 の 可能な 安価

な自動湿式分解法 を 検討 した結果，諸条件 を満足す る 自

動 化法を見 い だ し7 ）装置化 し た．更 に ，そ の 装 置 を 用 い

て 有機物 の 分解過程 を 種 々 の 条 件 で 定量的 に 検討 した の

で ， そ の 結果 を 装置 の 概 要 と併せ て 報告す る．

2　試料 ， 試薬及 び装置

　 2 ・1　試料及び試薬

　湿 式 分解 に 用 い た 試 料 は，市 販 の 白米 （元 素 分 析 値 ：

炭 素 40・0 ％，水 素 6 ・5 ％ ， 窒 素 1・2 ％ ）を 粉 砕 し な い

で 粒状 の ま ま 使用 し た．そ の 他 の 試 薬 類 は 市 販 特 級 品 を

用 い た．分解 の 際 に フ ラ ス コ に 添 加 あ る い は 滴 下 す る

硫 酸 及 び 硝酸 は 各 々 硫 酸 含 量 98 ％ 及 び 硝 酸 含量 61 ％
の も の で あ る．

　2 。2　装置及び器具

　自動 湿 式 分 解 装 置 ： 試 作装置 （三 田 村 理 研 工 業社 製
AG −3 型 と 同 等 装 置 ） で 次 項 に 詳述 す る．

　全 有 機 炭 素 （total 　 organic 　 carbon ，　TOC と略 記 ） 分

析 装 置 ； 湯 浅 ア イ オ ニク ス 社 製 1258 型

　 元 素 分 析 装 置 ： Perkin−EIlner 社 製 240 型

3　自動湿式分解装置及 び操作

　自動湿式分解装置 の 概略 図 を Fig ．1 に 示 す．　Fig ．1

の よ うに
， 器 具類を 配置 し， 又 B の 制御部 の タ イ ム ス イ

ッ チ ，温度調節器 を 所定 の 値 に 設定 し た 後，試料 と硫酸
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Fig．1Automatic 　 wet 　digestion　 apParatus

A ：Hea しer 　block； B ： Cnntroll 　unit ；
C ：Nitrit　 acid ；

D ：200ml 　 pcar 　shaped 　flaski　E ：Th ⊂rmister 　connected

lo　controll 　 unit
；　 F ：Teflon　【nagnctic 　 valvei 　 G ：

ThcrrnQregvlaror　for 且st　stcp 　dlgesしion ；　 H ： ThermD ・

rcgulator 　for　2fid　step 　dig巳stiol1 〜　 1 ：Time 　switch 　for

standing ； J ： Time 　switch 　for　 lst　st 叩
dlgestieni　 K ：

Time 　switch 　for　2nd 　 st叩 digestion；　 L ：Time 　switch

for　duration　of 　ni ！riG 　 acid 　 additlen ； M ： Time 　 switch

for　inten’al 　of 　nitric 　 acid 　addition ；　 N ： Gas　washing

bottle； 0 ： Recorder ；
P ：Mixture 　of 　samp ］e，　su ［furic

acid 　and 　nltric 　acid ；　 Q ： Thermister 　conne 匸ted 　【o

recordcr ；
R ： Wa 【er−jet　 pumP

及 び 硝酸 を フ ラ ス コ に 入 れ，制御部 の ス イ ッ チ を 入 れ る

と 3個 の 7 ラ ス コ に つ い て ほ ぼ 同等 に 自動的 な 湿 式分解

が 行わ れ る．

　まず，急激 な 反 応 を 呈 す る 初期反応時の 過熱を 避 け る

た め
，

1 の タ イ ム ス イ ッ チ に よ り設定 され た
一

定時間

（t、，Fig ・2 参照）放置す る ・そ の 後 ， 液温 が G の 温度調

節 器 に 設定 さ れ た 第 1次 分 解温度 （T2）に 達す る ま で 加

熱 され る．温度 が T2 に 達す る と，加熱 が 中断 さ れ る と

71，

乃

T

o』
3口』り
自

日
m

t 〕　　ti　　 t5

・
〜「 t4一

t、 一 ＿

同時 に テ フ 卩 ン 製 の 電磁弁 を 通 して 硝酸 が 添加 さ れ る ．

硝酸 の 添 加 は ，
M の タ イ ム ス ィ ッ チ に 設定 され た

一
定時

間 （t5） 行わ れ る．そ の 後 の 硝酸添加 は ，　 L の タ イ ム ス

イ ッ
チ に 設定 され た一定 時間間隔 （t4） 以 上 で ， か つ 加

熱 が 中 断 さ れ て い る ， すなわ ち 温度 が T2 以上 で あ る場

合 に 行わ れ る．そ の 間，液温 は G に よ り T2 に 独 立 に 制

御 され ， 加熱中断，加熱再開が繰 り返 され る．こ の 加熱

中断 → 硝 酸添加 → 加 熱再 開 の 繰 り返 しは ，J の タ イ ム ス

イ ッ チ に 設 定 さ れ た 時 間 （t2） だ け 継続 さ れ 第 且次分 解

が 終 了 す る．次 い で ，高温 で 分解を 行 うた め に ，H の 温

度調節器 に 設 定 され た 第 2 次分解温度 （T ，）ま で 加熱 が

続け られ る・液温 が T3 に 達す る と加 熱 が 巾 断 さ れ，第 1

次分 解 と同様 の 操作が K の タ イ ム ス イ ッ チ に 設定 さ れ た

時 間 だ け 繰 り返 され て ， 湿式 分 解 の 全行程 が終了 す る．

E
， q は サ

ー ミ ス タ
ーで

，
　 E は 制御用，　 Q は 記録用 で あ

る．サ
ー

ミ ス タ
ーは シ リ コ ン 油を 入れ た ガ ラ ス 製保護管

中に 入 れ ，先端が 液 中 に 浸 る よ うに 配置す る ．分解時 に

発 生 す る 気体 は ， 水 流 ポ ン プ で 吸 収 し 吸引 び ん 中 の 吸収

液 に 導 い て 洗浄 した 後，大気 に 放出す る．

4 　湿式 分解 の 過程

　4・1　液温 の 変化

　本装置 を 用 い て 自動湿式分解を 行 っ た 際 の 液温変化 を

Fig ．2 に 示 す・分 解初期 に 急激 な 温 度 上 昇 （T 、）を 示 す

が ， そ の 後 は T2，　T3 に ほ ぼ 制御 さ れ て い る ・Fig ・2 中

の 波線は ， 前項 で述べ た 加熱 ｛断
一

’ 硝酸添加 → 加熱再開

の 繰 り返 しに よ る 液 温 の 変 化 に 対 応 す る．

0

Time

F弖g．2　Process　of 　wet 　digestion

　 　 　 　 T2 ：Tcmperature 　in　lst　SLcp 　digcstiOn；

　 　 　 　 turc 　in　2nd　step 　digestion

73 言 T ヒmperag

　4 。2　湿式分解 の 過 程

　4・2 ・1　分解率　 効率 的 な 湿式 分 解 の 条件 を 決 め る た

め に ，
T2，　 T3 を変化 させ た と きの 分 解率を TOC 量 か

ら求 め た ．

　白米 5 ．Og （元素分 析 の 結果か ら，炭 素 量 と し て 2．Og

に 相当す る ） と硫酸 10n ・1
， 硝酸 30m1 を フ ラス コ に 入

れ 分解 を 開始 し，任意の 時間 で 分 解 を 中断す る．そ の と

きの 溶液 内 の TOC 量 を 測定 し， 分解前 の 白米中の 炭素

量 に 対す る 重 量百分率 を ，
100 か ら差 し引 い た 値を分解

率と し た ．

　TOG 量 の 測 定 は ， 試料溶液 を 直接 あ る い は 適宜 希釈

して 行 っ た ，そ の 際 の 検量線 は フ タ ル 酸水素 カ リ ゥ ム を

用 い て 作 成 した．本 実 験 に 用 い た 試薬量 の 範 囲 内 で は ，

試料溶液 に 含 まれ る 硫酸 ， 硝酸は TOC 分析値 に 影響

し な か っ た．TOC 量 の 測 定 を含 め た 分解率 の 精度を ，

種 k の 分解率 に お け る 範囲 （最大値
一

最小値） と し て

Table　 l に 示 す．
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Table　l　Reproducibility　 at　 various 　 percentagc

　　　　 of 　digestion

Perccntage 　 of 　digeStlon†　（％）

99 ．9999
．9799
．8798
，488

岱o

Range †ナ （％ ）

　 0．OI
　   ．02
　 D．04
　 0，5
　 1．O
　 I．2

†　Percent．age 　of 　digestioniE ｛］
一
（weight 　of 　total　organic 匸 arbon 　in

digc・tion ・・ 1u 【i・ n ／w ・ight ・f　 carbOn 　 in　 P ・li・h・d ・i・。）｝× 100；

††　 Range − （maxlmum 　 percentage　 of 　 digestion −minimu 皿 　per
−

ccntage 　of 　digestion ）

　4 ・2 ・2　第 1 次分解温度 （T2）と分 解率の 関係　　 7
『
2

を 140°C
，

160°C
，

180°C ，200°C に 設 定 し，各 温 度 に

お い て 硝酸添加量 と 分 解率 の 関 係 を 調 べ た ．T2 以 外 の

測 定条件 は ，放置時間 （tl）： 10min ， 第 2 次分解温度

（T3）： 220 °C
， 添加間隔　（t4）： 12s，添加時間　（  ；

03s に 固 定 した ・こ の 条件下で は 1 回 に 0 ．5ml が 添 加

さ れ る．Table 　2 に 結果を示す，　 Table 　2 中の 時悶 は 分

解開 始 か らの 時 間 を示す．又，硝酸添加 量 は T2 に 達 し

て か ら追加 した 硝酸量 を 示 し，（　 ） 内は 分 解 開 始 か ら

使用 した 硝酸 の 全 量を 示す．硝酸添加 量 40ml で の 分

解率 は ，
Ts で 硝酸を IO　ml 添加 した と きの 分解率を 示

す．

Tal ）正e　2　Effect　of 　 tcmperature 　in　l　st　step 　digestion

 

對
畑

，

鴬

Nitric　 acid 　 added （皿 1）
−

．
0（SO）　  （30）　 10（40）　20（50 ）　30 （60）　40 （70）

1・・・… ｛押
16・・　 22・ 留

’

18・・2・・ ｛鈩
・・・・… ｛即

卞162

且

††37427054

一
コ

5

53

フ

383

60408u

牲

964697

．4
娼

7些

5696

．45897

．36497

．563

79 †††
6997

，070ge

．47297

．U74

99．59†††t
册

99 ，559098

．79098

．685

T2 ： Temperature 　 in　 lst　 st 巳p 　 digestioni 　 73 ：Tcmperature　 in　2nd
step 　digesしion；PD ：Pcrccntagc　o 「 digestion （％）i　 H ： Tlme 　 from

beginning　of 　di．nyestion （min ）；　†　PD 　 at ：nd 　 of 　initial　 reactiop ；

††　PD 飢 beginning　of 　lst　stcp 　digestioni　 †††　PD 　 at 　cnd 　of

【st　 st 叩 digestion ；　 ††††　PD 　at 　 end 　 of 　2nd　 step 　 digestion；
（ ）TotahmOUnt 　 of 　ni 面 c 　 acid 　 uscd

　の 全 溶液量 が正確に 求 め られ な い ， 分解率 が 上 昇 （TOG

量 が 減少す る ）す る と TOC 分析 に 多量 の 溶液 が 必要

　とな る こ とか ら上 記 の 方法を と っ た．

　 設定温度が 高 くな る に従 い
， 設定温度 に 到達す る ま で

　の 分 解率 （Table 　2 中 の 硝酸添加 量 Oml ，††の 列）は 上

昇す る．設 定温度に 到達 し た 後，初期 に 添 加 さ れ る 硝酸

ほ ど分解率 の 上 昇 に 寄与す る ，すなわ ち，140ec の 分解

に お い て ，初期 の 10ml は 分 解率 を 17％ ．E昇 さ せ る

の に 対 し，以 後は 20m1 添加 して も 19％　し か 上 昇 さ

せ な い し，又 200°C の 分 解 に お い て は ， 初期 の 10ml

は 分 解率 を 12 ％ 上昇 さ せ る が，以後 の 添加 の 分 解率 の

．ヒ昇 へ の 寄与は 棚 め て 小 さ い ．

　 又，第 2 次分 解終 丁 時 の 分 解率 は ，Ts を 220°C に 設

定 し た 場 合 に は 、T2 が 140°C ，160°C で あ れ ぽ 99．6 ％

に 達す る に もか か わ らず， 180°C ，200°C で は 98・7 ％

と低値 を 示す．こ の 現象 は ， 試料 の 分解が 不 十 分 の 段階

で 硫酸 一
硝酸 と と も に 高温 に 加 熱す る と，迅 速に 分解 は

進 行す る が 同時に 少量の 難分解性有機炭素 が 生 成 し ，
こ

れ が 220°C で は 分解 され 難 い こ とを 示 し て い る．又 実

験操作 上 は ， T2 を 高 くす る ほ どそ の 温度 に 達す る 過程

で 激 しい 分解反応 が 生 じ フ ラ ス コ 内か ら内容物が 飛散す

る危険 が 大 きくな る．

　 従 っ て
， 木実験 で 用 い た 白米 の 場 合 は 160°C で 短時

間分解 し，次 い で 高温 で 分 解 す る の が安全か つ 効率的 で

あ る．

　 4 ・2・3 第 2 次 設 定 温度 （Ts）の 影 響　 　T3 を 高 く し

た 場合 の 分解率 の 推移 に つ い て 検討 し た ．T2 を 140°C
，

160°C 又 は 200° C に 設定 し，前項 の 結果か ら，効率的

な 分 解 を させ るた め に 加熱開始前 に 硝酸を 30ml
，
　 T2

で 硝酸 を 10ml 添加後，　 Ts ま で 加熱 し分解 させ た．そ

の 他 の 実験条件 は ，4 ・2・1及 び 4・2・2 項 の 条件と同
一

に

し た ．

　結果を Table 　S に 示す，こ の 結果 及 び Table 　2 中の

T3 が 220°C で の 分解率 か ら，
　 T3 の 上 昇 に 伴い 分解率

が 上 昇す る こ と ， 又 丁3 が 250DG の 場合 に は ， 前述の

Table 　3　Effect　of 　temperature 　in　2nd　step 　digestion

　分解 率 は ， 分解 開 始 か ら所定 の 硝酸を 添加す る ま で 独

立 した 分解実験を 行 い 求め た ．分 解条件 を 可 能 な 限 り均
・
に す る た め ， 分解開 始 前 に 炉 を 室 温 ま で 十 分 に 冷却 し

た 後分解 を 開始 した ．分 解 を 継続しな が ら任意 の 時 間 に

フ ラ ス コ 溶液の 極微小量を採取 し，分 解率を 求め た ほ う

が 条 件 の 均
一

性 の 面 で 有利 と思 わ れ る が ， 溶液 が 不 均
一

で あ る た め 微小量 で は 試料 を 代表 で きな い
， フ ラ ス コ 内

Tempera 恤 陀 in　lst　 Tempera 巴ure 　in　2nd　Perccnこage 　of 　digcstion
step 　digestion　（

oG
）　　st巳p　digestion　（

9G

）　　　　　　　　　（％）

1ro16D200 2502802SO280250280 99．a399
．9799
．8799
．9399
，5399
，89

Used　ロ itric　 aciti ： SOml 　 initialLy，　 【OmL 　 in　lst　 step 　digcstion，
10 皿 lin 　2nd 　5tep 　digcstion
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Table 　 4　 Effect　 of 　 volumc 　 of 　 nitric 　 acid 　 added 　 at 　 a 　 time

HNO3 　adClcdt （ml ）

HNO ： addcd ††（ml ）

6　　　10　　　15　　　20 　　　25 　　　3D35 　　　 40 　　　　45　　　 50　　　　55 　　　　60　　　　65　　　　70 　　　　75　　　 80

Percentage 。 f　digeSti。 n （％）

05 　 　 60　 　　 　　　 　　 　　 　　 　　 76

54　　　　75　　　　7B　　　　80　　　　88　　　　駐9

88 92 95

Temperatur ¢ in　di巳巳 stion ： 1600C ；　 †　Total　volume 　or ロ itric　acid 　added ；　 什 　Volume 　or 　nitric 　acid 　addcd 　at　 a 　ti［ne

220DC の 場合と 同様 に 「2 　が低 い ほ うが分解率は高い

が，Ta が 280°C まで 上 昇す る と い ずれ も分 解率 は ほ

ぼ 99・9 ％ に 達す る こ とが 分 か る ．こ れ は 難分解 性 有機

炭素が 220° C 及 び 250°C 　で は 完全 に は 分解 で きな い

こ と に 帰因す る．

　 4。3　硝酸添加法の 影響

　 こ れ ま で の 実験 は ，湿式 分 解中に 添加す る 硝酸 を 1 回

当 た り O．5ml で 行 っ た が， 1 回 当 た りの 硝酸添加量 が

分解率 に 与え る影響を は 握 す る た め ， T2 を 160 °C 　に

設定 し， 1回当 た り 5ml 及 び 10ml の 硝酸 を 添加 し，

分 解率 を 測定 し た，そ の 他 の 実験条件 は，4 ・2 ・1〜4 ・2・3

項 の 条件 と同
一

に した ．又分解率 の 測定 は ，硝酸を添加

し て 分解液 の 温度 が 下 が り，再 び 加熱 に よ っ て 液温 が

160 °C に 達 した 溶液 に つ い て 行 っ た．

　結果 を Table　4 に 示 す．こ の 結果 は ，
1回 当 た りの

硝酸添加 量 は 少量 の ほ うが分解率が 高い こ とを 示 して い

る．すな わ ち ，
Table 　2 に 示 し た よ うに 0 ．5m1 ず っ の

添加 で は ， 硝酸 10m1 で 88 ％ の 分解率が得 られ る に

もか か わ らず ，
10ml ずつ の 添 加 で は ほ ぼ 同一の 分解率

に 達す る の に 50ml の 硝酸を 必要 と す る．

　次 に ， 1 回当 た り の 硝酸添加量 を O．5ml ， 1ml，5

ml ，10ml に し ， 硝酸を Tz　 160°C に お い て IOml
，

Ts　280°C に お い て 20　ml を 添加 した 場合 の 分解率を

測 定 した．実験 条 件 は 上 記 と 同 様で あ る．

　結果 を Table 　5 に 示 す．　 Table 　5 中の TOC 量 は 分

解液中 に 残存す る 重 量 を 示 す， こ の 結果 に よ る と ， T3

Table 　5　 Effect　 of 　volume 　 of 　 nitric 　 acid 　 added

　 　 　 　 at 　 a 　 tlme

が 280 °C で あれ ば 1 回当 た りの 硝酸添加量 に よ らず

20ml の 硝酸添加後 に は ，99 ％ 以上 の 分解率が 得 られ

る が，99 ．9％ 以上 の 分解率 を 達成す る に は ， 1 回 当 た

り 5ml 以下 の，又 ほ ぼ 完全 に 分解 す るた め に は 0．5

皿 1 ず っ の 添加 が 必 要 で あ る ．

HNOs 　 added †

　 （ml ）

Percent
径ge　of

digCstien
TOC ††
〔F9 ）

0．5LO5

．OlO
．0

99．9999
，9799
．9499
．52

200560

■2709600

τ 211600C ；　 τ3 言 280°G
；　 VQlurnc　 of 　nltric 　 acid 　 addcd 　 at　 712：

leml ； Volume 　of 　nitric 　 acid 　 added 　 at 　 Ts ：20　ml ；　 †　Vo ［ume

of 　 nitric 　 acid 　 added 　 at 　 a　 ti皿 e ；　 †† Weight 　 of 　 total 　 organic

じarbOn 　r 巳mainning 　in　digestion　so 【ution

5　結 語

　本 自動湿式分解装置 に よ り， 従来多大 な 労力と時間 を

要 し た 湿式分解操作が 比 較的簡単 な 装置 で 自動化 され

た ．更 に 本装置 に よ り， 分解温度 と 1 回 当 た りの 硝酸添

加 量 を あ らか じめ 定 め た 値 に 設定す る こ と に よ っ て ，試

料種 や 試 料 量 に適 した 効率的な分解 を再現性 よ く実施 で

きる よ うに な っ た ．

　 又，従来報告 され て い な い 硫酸
一
硝酸 に よ る 湿式分解

の 過程 に お け る分解条件 と分解率の 関係 に つ い て ， 本装

置 と TOC 分析装置 を 用 い る こ とに よ り定 量 的 に は 握

で ぎ た．す な わ ち ，

　（1） 湿式分 解 を 短時間 で 行 うた め に は ，フ ラ ス コ 内

容物が 飛散 せ ず難分解性有機炭素が生成 しな い 程 度 の 比

較的高温 で 硝酸を 添加 し て 予 備 分 解 し た 後，叮能な 限 り

高温 で 硝酸を 添加す る段階的な分 解法が望 ま し い ，又，

硝酸を少量ずつ 多数 回添加す る こ とに よ り，硝酸 の 使用

量 を 減 らす こ とが で き た．

　（2 ）　分解率は，硝酸 の 添加量 の 増加 とともに 高 くな

る が，同
一

温度 で は ，初期に 添加 す る硝酸 ほ ど 分解率の

上 昇 に 寄与す る．す なわ ち，そ の 温度 に お い て 到達し う

る 最大 の 分解率 に近 づ くに 従 い 分解率 の 上 昇割合 は 低下

す る．

　（3 ）　本 装置を用 い て 硫酸一硝酸 に よ り 白米 を 自動で

監視な しに 分解す る場合 に は ， 予備分解 を 160°C で 短

時間行 っ た 後 ，
280 °G で 分解を 完了 させ る の が最適で あ

っ た ．又 ，硝酸添加量 は 1回 当た り O．5ml が適当で あ

っ た，

　今後，使用す る酸 の 種 類 及 び 試料種 を 変 え て ， そ の 分

解過程 を 検討 し，各試料 に 最適な 湿式分解条件を 見い だ

すこ と に よ り，試料種 に応 じた湿式分解法 の 類別を 行 う

予定 で あ る．
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           of  automatic  wet.digestion  ap-

   and  investigation  of  digestion  process  of

    rice.  Masahiko  NAKAJiMA,  Katsutoshi

  Masao  UcHiyAMA*  and  Ryuzo  AKAo**  (*Cen-
        Laboratory, Mitsubishi Petrochemical

  ., Wakaguri, Ami-machi, Inashiki-gun, Ibara-
          Riken  Kogyo  Inc,, 1916, Tajima,

     Saitama)
automat{c  wet-digestion  apparatus  was  construct-

digest organic  rnaterials  readily  without  laborious
'
 

'
 proccdure  in advancc  for the

analysis  of  metals  in organic  substances,  The  wet-

digestion is continuously  carried  out  in the  mixture

of  nitric  acid  and  sulfuric  acid  in the  two  steps  at

different temperatures.  The  dropping  interval and

duration of  nitric  acid  addition  is controlled  by  time-

switches  and  temperature  regulators.  Polished  rice

was  digested with  the  mixture  of  nitric  acid  and  sulfu-

ric  acid  in thc  apparatus  and  found  out  optimum

conditions  for the  wet-digestion,  Total oganic  carbon

 (TOa) in the digestion solution  at  various  conditions

was  determined  by  TOC  analyser  for the  investiga-

tion  of  the  process. It was  effective  that  an  amount

of  nitric  acid  added  at  a  time  was  controlled  to a

minimum,  and  a  temperature  of  digestion solution  was

not  too  high, in the  first step.  If the  temperature  was

too  high, thc digestion mixture  foamed  over  and  the

carbonaceous  matter  produced  was  not  completely

digested in the  final step.  It was  found  that  the tem-

perature  of  digestion in the  final step  was  necessary

to  be as  high as  possible for the complete  digestion.
The  optirnurn  procedure  to digest polished rice  was

as  follows. Five g  of  polished  rice  immersed  in the

mixture  of  IOml  of  sulfuric  and  30ml  of  nitric  acids

was  stood  for 10 min  at  room  temperature,  then  IO
ml  nitric  acid  was  addcd  by  O.5ml  portions  at

160eC  and  succeedingry  20  rnI  added  at  280ea  in thc

same  way.  Only 200 pg  of  organic  carbon  was  found

in the  final selution  of  digestion. The  tetal precess
finished in 90min,

                       (Received May  28, 1979)
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