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ノ

出 エ キ ス に 本法 （7M 塩酸 ，
0．5My ウ化 カ リ ウ ム ）

を 適用 し，水 抽出 エ キ ス 及 び逆抽出液 に お け る ニ ン ヒ ド

リ ン 反 応
IZ ）及 び フ ェノ

ー
ル
ー
硫 酸 反 応

13 ） の 吸 光度を 比

較 した．水 抽出エキ ス で は 吸光度が ど ち ら も無限大 で あ

っ た が，逆抽 出 液 で は そ れ ぞれ 0．04 及 び O．45 とな っ

た ．こ れ に 対 し，ヒ 素 の （90〜97）％ が こ の 方法 に よ っ

て 抽出 され た，こ の よ うに，本 法は 生 体試料 の 水溶性 ヒ

素化合物 の 精製 ・分離 に 有用 で あっ た．

4　結 言

　無機態 ヒ 素及 び メ チ ル 化 ヒ 素 の ベ ン ゼ ン に よ る 抽出率

を 調べ た ．そ の 結果 ，
ヨ ウ化 ヵ リゥ ム の 濃度が 0．5M

で あれ ば
，

こ れ らの ヒ 素は （7
〜8＞M 塩 酸 か らほ ぼ 完全

に ベ ン ゼ ソ に 抽出 され た．一
方 ， 木法 に お け る ア ミ ノ 酸

や 糖質 の 抽出率 は 極め て 小 さい の で，本法は 生体試料 の

水 溶 性 ヒ 素化 合物 の 精製に 応用 で きる と思 わ れ る ．
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　 E 冨 衄 lction 　of 洫 org 跏 葦c　and 　methylated 　arsenic

w 量th 　 benzene ．　ShOji　TAGAwA （Department 　 of 　Food
Science　 and 　 Tcchnology ，　 Shimonoseki　 University　 of

−

Fisheries，1944，　 Yoshimi −cho 冫Shimonoscki−shi ，　Yama ．

guchi）
　Inorganic　 arsenic （arsenite 　 and 　 arscnatc ＞，　 disodium
methanearsonate 　（DSMA ） and 　 dimethylarsinic　 acid

（DMAA ） were 　 extracted 　 into　 bcnzene 　 from 　 the　hy −

drochloric　 acid 　 medium 　 with 　 or 　 without 　 potassium

iodide．　 Thc 　 cxtractability 　was 　 cstimated 　by　deter皿 in−

ing　 thc　 arsenic ，
諭 er 　 transferring 三t　 from　 benzenc

into　 water 　 by　 back −extraction ，　 with 　 an 　 atomic 　 ab ．

sorption 　 spectrephotometer 　 equipped 　 witll 　 a 　graphite
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furnace　atonlizer ．　 Inorganic　As（111） was 　 the　ollly

species 　extracted 　with 　benzene 　alone 　although 　廿1e

extraction 　 was 　 not 　 complete ．　 Above （5 〜 6）Min
hydrochloric　 acid 　 containing 　potassium 　iodide （0．5　M ），
essentiaUy 　100 ％　of 　 both　As（III） and 　As（V ） were

cxtracted ．　 Ion−exchange 　 chromatography
，

山 in−1ayer
chromategraphy 　and 　molybdenum 　blue　formation　reac −
tion 　revealed 　that 　the　grcater　part　of 　AS （III）　and

As（V ） were 　 extracted 　 as　 As （V ） in　 the　 presence　 of

potassiurn　 iodide．　 Essentially　 100％ of 　DSMA 　 was

extracted 　 from　 the　 hydrochloric　 acid ｛（3〜 9．6）M ｝
containing 　 potassium　 iodide （0．5　M ）．　 A 　 maximum

extrac 亡ion　of 　DMAA 　was 　achieved 　from　the （7〜 8）M
hydrochloric　 acid 　 medium 　 containing 　potassium　iod丘de

（0．1Mor 　 O．5　M ）．　 The 　 percent　 extraction
，
　 however

，

did　not 　exceed 　ca．90 ％．　Although 　the　distribution
ratio 　 of　 DMAA 　 between　 the 　 benzene　 and 　 aqueous

（7　M 　hydrochloric　acid，　O．5　M 　potassium　iodide）phases
was 　 about 　 10，　 those　 of 　 Qthcr 　three 　 arsenicals 　 were

of 　the　order 　 of 　nearly 　 IO2．　This　procedure 　 was 　 useful

for　separation 　and 　pur丘fication　 of 　water −soluble 　 arsenic

compounds 　present　in　the　extract 　of 　a 　brown 　 seawced
，

彫 z醐 α ノ畷加 麗 ．
　　　　　　　　　　　　（Reccived　Jan．31，　1980）

　K7eyworzts

Atomic 　 absorption 　 spectrophotometry

Back 　 extraction

Inorganic　alsenic

Methylated 　 arsenic

Solvent　 extraction

フ ー リエ 変換赤 外高感度反射法 に よ

る金属 表面有機材料の 定量 的販扱法

下村正 樹，松井 とも子   ，田 中誠之＊

（1980　イト　1　月　21　日 受 」！iD

1 緒 言

　近年， 赤タト高感度反射法 が 金属表面 の 測定手段 と して

注 目 され る よ うに な っ て きた 1）． 本方法は，金属への ガ

ス 吸 着，表面 の 有 機物 質 の 結 晶 の 配 向な ど多方面 に 応用

さ れ て い る が ， 定量的取 り扱い に つ い て は まだ 十 分 な 検

討 が さ れ て い な い ．

　そ こ で，本研 究 に お い て は 本 方 法 の 定 量 性，検 出 限界

　＊
東京大学工 学 部 工 業 化 学 科 ： 束 京都 文京 区本 郷 7−

　 　 3−1
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に つ い て フ
ー

リエ 変 換 赤 タト分光光 度 計 （FT −IR）
2）e） を

使用 し て 検討を行 っ た ．

2 実 験

　 2。 1　装 置 ，測 定 条件

　FT −IR は Digilab 社 製 FTS −15 型 を 使 用 し た．検

出 器 は ト リグ リ シ ン サ ル フ ；一 ト， 内 蔵 電 算 機 は Data

General 社製 NOVA 　3 型 で あ る．反 射 測 定 用 の 光 学 系

は ， ア ル ミ ニ ウ ム 蒸着鏡 及 び KRS −5 ワ イ ヤ グ リ ッ ド偏

光子 （日 本分光製 ・グ リ ッ ド 間 隔 0 ．3pm ） を 用 い て 作

製 し，FT −IR の 試料室 内に 設 置 し た ．　 反 射 測 定用 光 学

系 の 略 図 を Fig．1 に 示 す．光 学 系 の 配 置 は FT −IR の

偏 光 特 性 を 考 慮 し て 決 定 し た ．

現 れ る バ ン ドを ， あ らか じめ 測 定 し て 電算機 に 記噫 さ せ

て あ る 空気中の 水 の ス ペ ク トル との 演算に よ っ て 除 き有

機試料層 の ス ペ ク トル を得 た．

　 本 測 定 で は 強 度 の 小 さな ピ
ー

ク を 計測 す る 際，ス ペ ク

トル の 縦軸を拡大 した が ，
ベ ース ラ イ ソ の 傾 きも拡大 さ

れ るた め ， 内蔵電算機 の 演算能力を 利用 して ベ ー
ス ラ イ

ン の 補正 を 行 っ た．

3 結果 と考察

　高感度反射 ス ペ ク トル の 1 例 と し て ヶ イ 皮酸 の ス ペ ク

トル を Fig．2 に 示す，こ れ を 透過法 に よ る ス ペ ク トル

と比 較 し た と こ ろ 波数位置に
一

致が み られ た ．

回

　　　　　　　　　　　　P
M 　 　S

（c＞
〔b）

M

Fig．1　Arrangement 　 of 　 reflection 　 system

　 　 　 　S ：Sainple； M ：MirrOrl　 P ：Po【arizcr ； （a） Source；

　 　 　 　 （b）1皿 こrfcr 。 【皿 ctcr ； （c ）Dctcc亡Dr

　 測 定条件 は 以 下 の と お りで あ る・

　 入 射 角 ： 75°，反 射 回 数 ： 1 回 ， 分 解 能 ： 2cmFi 及 び

4cm −1
， 積算 回 数 ：256 回 及 び 1024 回，フ ーリ エ 変換

な ど の 演算処 理 ： 倍精度計算 ， ア ポ ダ イ ぜ 一
シ ョ ン 関

数 ； 三 角形

　 な お ，空 気中 の 水 に よ る 吸 収 の 妨 害 を 除 く た め に ， 装

置 内 に 毎 分 （20〜30）1 の 乾燥 空 気 を 送 り 込 ん だ ．

　2・2　試料調 製 法

　下 地 の 金属は ，
ガ ラ ス 板 に ア ル ミ ニウ ム を蒸着 した も

の を 用 い た ，試 料 は ケ イ 皮 酸 （エ タ ノ ール ），ポ リス チ レ

ン （ベ ソ ゼ ン ）， ポ リメ タ ク リル 酸 メ チ ル （ク 卩 ロ ホ ル

ム ） の 3 種 類 と し ， そ れ ぞれ括弧内 の 溶媒 で 濃度既知 の

希薄溶液 と し， V イ ク ロ シ リ ン ジ を 用 い て ア ル ミ ニゥ ム

表面上 に
一

定量 を 滴下 し ， 乾燥 させ た もの を 測定試料 と

し た ．

　2 ・3　測 定 法

　は じめ に ，
ア ル ミ ＝＝ウム 表面だ け の 反射 ス ペ ク ト ル を

測 定 した ．次 に ， 同
一

ア ル ミ ニ ウ ム 表面 上 に 有機試 料 層

を 作 り ， 反 射 ス ペ ク ト ル を 測 定 し， 両 者 の 比 を 求め た．

　史 に ， 空 気中 の 水 の 量 の 変動 の た め に ス ペ ク トル 中 に

95

90

．。
u

＝

ε
。

。［
℃
国

852400
　　2000 1600 1200 800cm −1

Fig．2　Reflection　 spectrum 　 of 　 cinnamic 　 acid

　 本研究 で は ，反射 ス ペ ク F ル の 強度 を Fig ．3
，
　 a に 示

す よ うな △ R と R の 比 △ RIR で 評価 し た 4）． キ ーパ

ソ ド と して ， ケ イ 皮酸 1705　cm
，1

（C ＝0 伸縮振動）， ポ

リ ス チ レ ン 1490　cm
−1

（芳香環 C ＝C 伸縮振動），ポ リ

メ タ ク リ ル 酸 メ チ ル 1740cm −
・

（G 」O 伸縮振動）を 選

び ， 単位面積当た りの 試料量 と △ R／R との 関係に つ い

て 検 討 を 行 っ た ，な お 試 料 量 は ，試 料 が 溶 媒 の 蒸発時及

び 測定操作中に 失 わ れず， 表面 に
一

様 に 存在す る もの と

し て 計算 した．

　試料量 を 横軸 ， △ R ／R 　を 縦 軸 に と っ て 検 量 線 を 作成

した ．検量 線を Fig．3，　b〜d に 示す が
， 試 料量 が ヶ イ

皮酸 で 5P9 ／cm2 ，ポ リス チ レ ン で 10　P9／c 皿
2

， ポ リメ タ

ク リ ル 酸 メ チ ル で 5　pg ／cm2 以 下 の 場 合 に は 良 好 な 直線

性が得られ た． しか し 試料量が こ れ ら の 範囲 よ り も増加

した 場 合 に は ， 文献 4 ） で 指摘さ れ て い る よ うに 直線性

が 成 立 せ ず ， 更 に バ ン ドの 形 状 も崩 れ た た め ベ ース ラ ィ

ン を 引 くこ とが 難 し くな り定 量 的検討 が 困難 で あ っ た．

N 工工
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Fig．3　Relation　between　the　pcak　intensities　 and

　　　　the 　quantities　 of 　samples

　 　 　 　 （a ）N α atiQn 　of 　peak 　intensity∋ （b）Cahbration　cu 【ve
　 　 　 　 for　cinnamic 　acid ；　　 （c） Caiibration　cun ’e　fQ 【 pQly

　 　 　 　 s匸アrene ；　　 （d）　Galibration 　curvc 　fol　pelymethyl−
　 　 　 　 methacrT ’late

　 次 に ，反射強度 の 直線性 とモ ル 吸 光係数 ε と の 関 係 に

つ い て 検討を 行 っ た ．ケ イ 皮酸 1705cm ’i，ポ リ ス チ レ

ン 1490cm − i，ポ リ メ タ ク リル 酸 メ チ ル 1740　cm −1　の

e は ，そ れ ぞれ，640
，
45，320 で あ り，ε の 値 と直線性 を

示す試料量 の 範囲 との 問 に 直接比例関係 は み られ な か っ

た が，一
般 に ε が小 さい ほ ど，よ り広 い 範 囲 で 直線性 が

成 立 す る こ とが わ か っ た ．

　 試料調製 を含め た 繰 り返 し精度 に つ い て測 定 した 結果

は ，△ R ／R の 値 で ケ イ 皮酸 で は 0．030 土 0．003，ポ リ ス

チ レ ン で は O・035 土 O・008，ポ リメ タ ク リ ル 酸 メ チ ル で は

0．103土 0．OlO で あ っ た ．精度 が必ず し も良好 で な い の

は 試料 調 製時 の ば らつ きに よ る もの で ，試料が 完全 に 均
一

な膜 に な っ て い な い た め と考 え られ る．こ の こ と は ，

同
一

試料片 に つ い て 繰 り返 し 測定を 行 っ た 場合 に は ，

△ R ／R の 値 は ポ リス チ レ ソ で は 0 ・038 ± O ・OOO5
，

ポ リ

メ タ ク リ ル 酸 メ チ ル で は 0 ．106土0．0005 と 良好 な 結 果

を 得 た こ とか らもうな ず け る．

　 SN 比 2 と した と き の 検出下限は ， 平均 の 厚 さ が ケ イ

皮 酸 で 約 2nm ，ポ リ ス チ レ ン で 約 10　nm
， ポ リ メ タ ク リ

ル 酸 メ チ ル で約 2nm で あ っ た ．なお ，こ の 際 の 検 出 下

限 は 半導体検出器 を 使用す る こ とで 向上 す る 可能性 が あ

る．

　FT −IR は 短時間 に SN 比 の 良 好 な ス ベ ク トル を 測定

す る こ とが可能 で あ り， 又検出器に 達す る エ ネ ル ギ ーが

光 源 の エ ネ ル ギ ー
の 数 ％ 以下 で あ っ て も容易 に ス ペ ク

トル を 測定 で きる．本研究 で は ， 透 過法 に 比べ て 30 ％

ト 567

以 下 の 光量 に お け る 測 定 で あ り，更 に 強 度 も微弱 な ピ ー

ク を 測 定 対 象 と した に もか か わ らず良好な 定 量 性 が 得 ら

れ た の は ，
FT −1R を 使用 した こ とに よ る もの で あ る．

又，本測定 で は，す ぺ て 単光束 で 測 定 を 行 わ な け れ ば な

らな い が ， 試 料側 と補償側 とで 全 く同
一の ア ル ミ ニウ ム

鏡を使用 で きた こ とも良好 な 定 量 性 の
一

因 で あ る ．

　以 上 の 結果 か ら，フ
ー

リエ 変換 赤タト高感度反射法 に よ

る 金 属 表 面 の 均
一

な有機試料層 の 定量的 な取 P扱 い は，

吸収帯 が 本来有す る 強度 に も依存す るが ，例 え ば ヶ イ 皮

酸 の 1705cm −1
及 び ポ リ メ タ ク リ ル 酸 メ チ ル の 1740

cm
− 1

で は 両 者 と も試料厚 と して （2〜50）nm
， ポ リス チ

レ ン の 1490cm −1
で は （10〜100）nm 　の 範囲 に お い て

可 能 と判明 した ．

　　　　　　　　　（
1979 年 10 月，日 本分 析 化学会
第 28 年 会 に お い て 一

部発 表 ）

）
）

12

）

）

34
」
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　 Quantitative　 analys 董50f 　 orga1 ゴc　 compOU 皿 ds
on 　 rnetal 　Surface 　by 　Fourier ‘ransform 　infrared
reflect 量on 　 spectrometry ・　 Masaki 　 SHIMoMuRA ，
Tomoko 　MATsul 　and 　Shigeyuki　TANAKA （Depar ロnent

of 　Industrial　Chemistry ，　Faculty　 of 　Engineering，　The
University　of 　Tokyo ，7−3−1，

　Hongo
，
　Bunkyo −−ku，　Tokyo ）

　Thc 　 infrared　reHectiQn 　 spectrometry 　 was 　 applied

to　the　quantitative　analysis 　of 山 e　organic 　 compounds

on 　 metal 　 surface 　by　 usillg 　 a　Fourier　transfbrm 　infrared
spectrometer 　equipped 　with 　a　triglycinc 　sulfate 　detector．
Thc 　 light　 reflection 　 system 　 was 　 made 　 by　 authers ．
Samples 　were 　thin　layers　of 　organic 　compoullds 　formed
on 　 the 　aluminum 　surface ．　 A 　good 　linearity　was 　obtained

between 　the 　peak　intensity（△ RIR ）and 　the 　quantity
of 　the 　 organic 　 compound ．　 In　 the　 case 　 of 　cinnamic

acid ，　 the　 linearity　 was 　 observed 　 when 　the 　 thickness
was 　 less　 than 　 about 　 5 μg！cm2 ．　 The 　 detection　 limit
of 　cinnamic 　 acid 　 was 　O．2　Fg！cm2 （about 　2　nm 　 thick）
by　 the　 one −reHection 　 method ．　 This　 limit　 would 　 be
improved 　 by　 thc 　 use 　 of 　 a 　 photoconductive 　 lnfrared
detector．

　　　　　　　　　　　　 （Received 　Jan・21
，
1980）
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