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干渉除去剤添加 一原 子 吸光法 に よ るカル シウム定量法 の

食品試料へ の 適用

安井　明美  ， 小 泉　英夫 ，　 堤　 忠 一＊

（1981 年 1 月 20 日受 理 ）

　干渉 除 去 剤 を 添 加 し て ， 原 子 吸 光 法 で カ ル シ ウ ム を 定 量 す る 方 法 の 食 品 試 料乾式灰化溶液 へ の 適 用 性

を ， ア セ チ レ ン
ー
空 気 炎 と ア セ チ レ ン

ー一
酸化二 窒 素 炎 を 用 い

，
カ ル シ ウ ム ， リ ン

， カ リ ウ ム
， ナ ト リ ウ

ム
，

マ グネ シ ウ ム を 組 み 合 わ せ た
“

と う も ろ こ し
”

，

“
こ め

”

など の 合成 マ ト リ ッ ク ス モ デ ル 溶液 を 使 っ

て 検 討 し た ．取 り扱い の 簡便な ア セ チ レ ン ー
空気炎 で は ，

P／Ca 比 が 0〜 2
，
2〜10

，
10〜20 及 び 20〜

60 に 対 し て ，
リ ソ 酸 の 干 渉除去 の た め に ， そ れ ぞ れ ス ト ロ ン チ ウ ム 1000　ppm ，3000　ppm ，

6000 　ppm

及 び ラ ン タ ン 10000ppm 溶 液 に し て の 測 定 が 有効 で あ っ た ． ア セ チ レ ン ー一酸化 二 窒素炎 で は ， カ リ

ウ ム 250ppm 以 上 ，ナ ト リ ウ ム 500　PP 皿 以 上 ， ラ ン タ ン あ る い は ス ト ロ ソ チ ウ ム 10000　ppm 以 上 の

溶液 に し て の 測定 で カ ル シ ウ ム の イ オ ン 化 の ほ と ん ど が 抑制 され た ．両法 を NBS 標準 試 料の Wheat

Flour と Rice 　Flour の 乾式灰化 溶 液 に 適 用 し た と こ ろ，そ の 測定値 は 保証値 と よ く
一

致 し た ・

1 緒 言

　食 品 中 の カ ル シ ウ ム は 人体 に と っ て重要 な栄養素元素

で あ り， 又品質の 評価 に 当た っ て も主要な 成分元素と し

て ，日常の 測定ひ ん 度が高い ．従 っ て ，で き る だ け簡易

迅速 か つ 正 確 な測定方法が要望され る ．

　 カ ル シ ウ ム の 原子吸光法 に よ る 測定は ， ア セ ヂ レ ン ー

空気炎 で は リ ン 酸と の 耐 火 性化合物の 生 成 に よ る 干渉を

抑制する た め に ， カ ル シ ウ ム よ り も リ ン 酸 との 耐火性化

合物を作 りやす い ラ ン タ ン あ る い は ス ト ロ ン チ ウ ム を 高

濃度で添加する方法1）2），又 ，マ グ ネ シ ウ ム を高濃度 で 添

加す る 方法 S）4｝，そ し て ア セ チ レ ソ ー一酸化二 窒素炎 で は

高温炎 で あ る た め に 起 こ る カ ル シ ウ ム の イ オ ソ 化 を抑制

す る た め に ，イ オ ン 化電位 の よ り低 い カ リ ウ ム あ る い は

ナ ト リ ウ ム を高濃度で添加す る 方法な どが既 に 報告され

て い る
E）S）．食品試料 の カ ル シ ウ ム の 測定 で も ， そ の 簡便

さの た め に ア セ チ レ ン ー空気炎 に よ る 測定 が 適用 さ れ ， 扱

う測定対象試料 中の リ ソ 酸濃度に 応 じ ， 各種 の 干 渉除去

剤を種 々 の 濃度 で 添加 し て 用 い て い る よ うで あ る ．しか

し ， 正確な値の 測定は煩雑で か つ 時間がか か る に もか か

わ らず ，
カ ル シ ウ ム を シ ＝ウ 酸塩 と し て 沈殿分別後，過

マ ン ガ ン 酸カ リ ウ ム 溶液で滴定する方法が用 い られ て い

る．そ れ は 干渉除去剤添加原 子吸光法 を多様な異な る マ

串
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　 観 音 台 2−1−−2

ト リ ッ ク ス を持 つ 各種食品群 に 適用 した際 ， それ ぞれ の

マ ト リ ッ
ク ス に 適合 し た 添加量 の 限界が明確 に され て い

な い た め で あ る と考え られ た ．そ こ で ，著者 ら は ア セ チ

レ ン ー空気炎及 び ア セ チ レ ン ー一酸化二 窒素炎を用 い て ，

カ ル シ ウ ム に 対 し リ ン酸濃度を変え ， 食 品 の 主要 な 無機

成 分 で あ る カ リウ ム ， V グ ネ シ ウ ム 及 び ナ ト リウ ム を加

え て 調製 し た 合成 マ ト リ ッ
ク ス モ デ ル に ， 干渉除去剤 と

し て 既知 の ラ ソ タ ン
，

ス ト ロ ン チ ウ ム ，マ グ ネ シ ウ ム ，

カ リ ウ ム あ る い は ナ b リ ウ ム を種 々 の 濃度 で 加え て ，そ

の 干渉除去効果を検討 した ．そ の 結 果，マ ト リ ッ クス の

異な る食品試料 に 対 し，簡便な ア セ チ レ ン ー空気炎 を 用 い

た 際の 干渉除去剤の 適正 な添加量範囲 を 明らか に する こ

とが で きた ．

2 試薬及 び装置

　2・1 試　薬

　 ラ ン タ ン 溶 液 ： 塩化 ラ ン タ ソ ーN ／lo 塩酸溶液 （和光

純薬製 ， 原 子 吸 光分 析用 ），ラ ン タ ン と し て （10± O．3）
w ／v ％ ．

　 ス ト ロ ン チ ウ ム 溶 液 ； 塩 化 ス ト p ン チ ウ ム ーN ／lo 塩

酸 溶 液 （関 東 化 学 製 ，原 子 吸 光分 析 用 ，
ス ト 卩 ン チ ウ ム

と し て 10000ppm ）あ る い は 塩 化 ス ト 卩 ソ チ ウ ム 六 水和

物 （関東化 学 製 ， 特 級）30・4299 を 1 ％ 塩 酸 に 溶 解 し

て 200　 ml 定容 と し ，
ス ト 卩 ン チ ウ ム 5w ／v ％ と し た ．

　 カ リ ウ ム 溶 液 ，
ナ ト リ ウ ム 溶液 は そ れ ぞ れ の 塩 化 物

（和光純薬製，特級）を ，
マ グ ネ シ ウ ム 溶液 は 酸化物 （小

宗 化 学 製 ， 特 級）を 1％ 塩 酸 に 溶解 し て 調 製 し た ．
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　 リン 酸溶液 ： リン 酸 （小宗化学製 ， 特級） を 1％ 塩

酸 で 希 釈 し て 用 い た ．

　 カ ル シ ウ ム 標準溶液 ： 乾燥 し た 炭酸 カ ル シ ウ ム （小宗

化 学 製 ， 特 級 ） 2・51129 を 1 ％ 塩 酸 に 溶 解 し て 11 定

容 と し た ，カ ル シ ウ ム と し て 1000ppm ．

　 且％ 塩 酸 ： 希 釈 ， 定容操作 に 用 い る 置％ 塩 酸 は ，
20

％ 定 沸 点 塩 酸 （和 光 純 薬 製 ， 精 密 分 析 用）を 水 で 20 倍

に 希 釈 し た ．

　水 は イ オ ソ 交 換 処 理 し た 水 を ， 逆 浸 透 膜 （Milli−RO ，
ミ リ ポ ア 製 ）を 通 し ，更 に 活 性 炭一イ オ ン 交換樹脂

一
ミ ク

ロ フ ィ ル タ
ー

（O・45pm ） （Super −Q シ ス テ ム ，　 ミ リ ポ

ァ 製） を 順 次 通 し た も の を 用 い た ．

　 2・2 装 　置

　原子吸光光度計 ： 日 本 ジ ャ
ー

レ ル
・

ア ッ シ ュ社製 2 チ

ャ ン ネ ル 原 子 吸 光 炎 光 共 用 分 光 分 析 装 置 AA −8500 を 2

波長 モ ードで 用 い ，測 定波長 は 中性線 の 422　．6　nm 及

び イ オ ン 化 の 醸 を 見 る た め に イ ォ ン 線 の 393．3  

を 使 っ た ．光 源 は 浜松 テ レ ビ 社 製 カ ル シ ウ ム 用 ラ ン プ

L233 −20NU2 一
を 用 い ，

バ ーナ ーは 高 温 炎 用 の 水 冷 5cm
ス リ ッ トバ ー

ナ
＋一

，
SN −64 （日 本 ジ ャ

ーレ ル ・ア ッ シ ；

社製）を ア セ チ レ ン （1．51／m ）一空 気 （6・751 ／m ）炎及 び

ア セ チ レ ン （4．01／m ）
一一

酸化 二 窒 素 （5 ．Ol ／m ）炎 に 用

い た． 実 際 試料 溶 液 の 測 定 に 当 た っ て は ， ア セ チ レ ン

（1．51／m ）一空 気 （6・751／m ）炎に 水 冷　10cm 　ス リ ッ ト

バ ーナ ー，SA −62 も 用 い た ． ピ ーム 中心 は， バ ー
ナ ー

ヘ
ッ ド上 5mm を 通 し た ．

　記 録 計 ： 理 化 電 機 工 業 社 製 2 ペ ン レ コ ーダ ー
， 卓 上 型

R −12

　 自動 濃度 計 算装 置 ： 日本 ジ ャ
ーレ ル ・ア ッ シ ュ社 製 マ

イ ク P プ 巨 セ ッ サ
ー

濃度計算装置 MC −10

3　実験 ， 結果及 び考察
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Fig．　 l　 Effect　 of 　 magnesium 　 and 　phosphate 　 on

　 　 　 　 absorbance 　 of 　calcium 　 line　 at 　422 ．6nm 　in

　　　　 acetylene −air 　flame
，
　 sQlution 　 containing 　 5

　　　　ppm 　 of 　 calcium （◎ ），
5ppm 　of 　 calcium

　　　　and 　250　ppm （●）， 100　ppm （○）， 50　ppm

　　　　 （■）， 10PPm （囗） or 　5　PPm （▲ ） of 　 mag −

　 　 　 　 neSlum

度が高 くな る に 従 っ て 徐 々 に 低下 し ， 更に カ ル シ ウ ム

5ppm に 対 して リ y が 100　ppm を 越 え る と急激 に 低 下

する ．こ の こ とか ら，
マ グ ネ シ ウ ム は ア セ チ レ ン

ー
空気炎

に お い て ， 干 渉除 去 剤 と して 使 え な い こ とが 分 か っ た ．

　3。1・2　ア セ チ レ ンー空気炎における カ ル シ ウ 厶 の吸光

度 に及ぼす リン 酸の干渉 に 対する カ リ ウ ム あるいはナ ト

リ ウ ム の 添加効果　 　 カ ル シ ウ ム 5ppm に 対 し ， カ リ

ウ ム は 250PPm 及 び 6000　PP 皿 ， ナ ト リ ウ ム は 500　PPm

及 び 6000ppm と な る よ うに 添加 した ．　 Fig ．2 、に 示 す

よ うに ，い ずれ に お い て も リ ン 酸濃度 の 低 い ， リ ン と し

て （1〜3）ppm の と こ ろ で
，

カ ル シ ウ ム の 吸 光度 は 急激

　3・ 1　ア セ チ レ ンー空気炎に よ る 測定

　3・1・1　 ア セ チ レ ンー空気炎 における カ ル シ ウ厶 の 吸光

度 に 及 ほす リ ン 酸 と マ グ ネ シ ウ ム の 複合干渉効 果 　　こ

れ まで 食品試料 の 灰 化溶液 を直接 ， ア セ チ レ ソ ー
空気炎 で

測定 した と きに ， リ ン 酸 の 千渉 の み で は 説 明で きな い 吸

光度 の 大幅な低下が 観察 され て い たが ， こ れ は Fig ・1 に

示す よ うに ， リ ン 酸 と マ グ ネ シ ウ ム の 複合干 渉効果で あ

る こ とが 分 か っ た ，カ ル シ ウ ム と同量 の マ グ ネ シ ウ ム が

共存す る だけ で も吸 光度 は か な り低下 し た．こ れ は ，リ

ン 酸 マ グ ネ シ ウ ム の 解離 エ ネ ル ギ
ー

の ほ うが小 さ い た め

に ， リ ン 酸 カ ル シ ウ ム の 解離 が抑え られ る こ とに よ ると

考え られ る・マ グ ネ シ ウ ム の 添加濃度を高 くす る に 従 い ，

リ シ酸 の 低濃度側 で は マ グ ネ シ ウ ム が共存 しな い と きよ

りもカ ル シ ウ ム の 吸光度が増加 し ， リ ン 酸に よ る 干渉を

抑制す る 効果が見 られ た ．しか し，Fig．1 に は 示 して い

な い が ， 干渉除去剤 と し て マ グ ネ シ ウ ム を 6000ppm と

な る よ う に 添加 し て も， カ ル シ ウ ム の 吸光度 は リ ン 酸濃
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Fig．2　 Effect　 of 　 sodium 　 or 　 potassium ／and 　 pho −

　　　　sphate 　 on 　 absorbance 　 of 　 calcium 　 line　at

　　　　422．6nm 　 in　 acetylene −air 　 Hame ，　 solution

　　　　contain   95PPm 　 of 　 calcium （◎ ），
5PPm

　　　　of 　 calcium 　 and 　 6000 　ppm （口），
500　ppm

　　　　（■ ）of　sodium
，
6000　ppm

’
（○ ＞or　250　ppm

　　　　（● ） of 　potassium
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に 低下 し，そ の 後一定濃度範囲 で 吸光度は ほ ぼ
一

定 とな

っ た．しか し ，
Fig ．2 に は 示 し て い な い が ， ．こ の 吸 光度

は マ グ ネ シ ウ ム の 共存 で 大 きく変化 し ， ア セ チ レ ン
ー
空気

炎 に お い て カ リ ウ 厶 あ る い は ナ ト リ ウ ム は 干渉除去剤と

して 使えな い こ とが分か っ た ．

　3・ 1・3　ア セ チ レ ンー空気炎に おける リ ン酸の 干渉 に 対

する ラ ン タ ン あ るいはス トロ ン チ ウ 厶 の干渉除去効 果

カ ル シ ウ ム 5ppm ， リ ン 酸 を リ ソ と し て 0〜2500 　ppm

に対 し， ス ト 卩 ン チ ウ ム は 1000　ppm ，3200　ppm ，

6000　ppm 及 び 10000 　pprn ， ラ 〃 ン は 1  ppm ，
1 

ppm ，
12000 　ppm 及び 15000 　ppm とな る よ うに 添 加 し

て 測定 した．結 果は ，
Fig ．3 に 示す よ うに ，そ の 添加濃

度 に 応 じて 干 渉 が 除去 で き る リ ン 酸濃度 の 範囲 が 限 定 さ

れ る が ， 共存 V グ ネ シ ウ ム の 影響も除去 で き， 干渉 除去

剤 と して 使え る こ とが 分 か っ た ．ラ ソ タ ン あ る い は ス ト

ロ ン チ ウ ム が 10000ppm と な る よ うな 添加 で も， カ ル

シ ウ ム 5ppm に 対 し て リ ソ 濃度 が 250 　ppm 以上 と な

る と カ ル シ ウ ム の吸光度は 低下 しは じめ た ．ス ト卩 ソ チ

ウ ム は 添加する濃度が高 くな る に 従 っ て ， カ ル シ ウ ム の

吸光度 は か な り低下す る が ， ラ ン タ ン は 若干下 が る の み

で あ り， そ の 点 で は ， ラ ン タ ソ の ほ うが 優 れ て い る と考

え られ る ．

　必要以上 に 高濃度 の 干渉除去剤 を添加 す る こ とは ，パ

ー
ナ
ー

の ス リ ッ トに 塩 が析出 し ， 測定値 の ば らつ きに も

な る の で ， リ ン 酸濃度 に 応 じた濃度 の 干渉除去剤添加が

好ま しく，Fig。3 か ら分か る よ うに ， カ ル シ ウ ム 5ppm

に 対 して リ ン 酸濃度 が リ ン と し て 10ppm ま で は ス ト ロ

OO

孱
嶂」
O 

‘

く

ソ チ ウ ム 　1000ppm ，　 リ ソ 50　ppm ま で は ス ト ロ ン チ

ゥ ム 3000ppm
， リ γ 100　ppm ま で は ス ト ロ ン チ ウ ム

6000ppm ， リ ン 100　ppm 以 上 で は ス ト 卩 ソ チ ウ ム あ る

い は ラ ン タ ソ を 10000ppm とな る よ うに 添加 する こ と

で 十分干渉が除去で きる と考え られ る ．

　3 ・2　 ア セ チ レ ンー一酸化 二 窒素炎に よる潟定

　3・2・ 1　ア セ チ レ ンー一酸化 二 窒素炎における各種干渉

除去 潮の イ オ ン 化 抑制効果　　高温炎 で あ る た め に 起 こ

る カ ル シ ウ ム の イ オ ン 化 を 抑制する た め の 各種 千渉除去

剤の 添加効果を Table　 1 に 示 し た ．イ オ ン 化 抑制剤を

添加 しな い ときの イ 才 ン 化 した カ ル シ ウ ム の 吸光度 を 基

準 と し て ， 各 元 素添加時 の イ オ ン 化 の 割合 を そ の 比 率で

示 した．イ オ ソ 化 の 95 ％ 以上 を抑制する こ とを 目的 と

すれ ば，カ リ ウ ム で は 250ppm 以上，ナ ト リ ウ ム で は

500pp 皿 以上， ラ ン タ ン あ る い は ス ト ロ ン チ ウ ム で は

10000 　ppm 以 上 の 濃度が必 要 と考 え られ る．

Table 　l　 Effect　of 　ienization　suppressing 　reagents

　 　 　 　 on 　 absorbance 　 of 　 calciu 皿 ion　 Iine　 at

　　　　 393 ．3nm 　 in　 acety 】ene −nitrous　oxide

　 　 　 　 flame

　 CDncentration　in　 solution

　 　 　 　 　 （PP 【n ）

一 一
Ca 匸ciu 皿 　　　　　　　　Reagent

Ratio　of

abSDrbancct

　 （％）

　l

000000000000000555555555555555

POtassiurn 　 100

　 　 　 　 　 250

　 　 　 　 　 500

　 　 　 　 1 

　 　 　 　 2500

sodium 　 　　 　leo

　 　 　 　 　 2so

　 　 　 　 　  

lanthanum 　1  

　 　 　 　 1〔 

gtrOntium 　 　1｛XX）

　 　 　 　 320D

　 　 　 　 6000

　 　 　 　 1（ 

looLLO5

．12
，8L7LI14

．17
，65
．【

21．45
．216
，69
．97
，14
．9

　　　　％1　　　 10　　　 100　　 ユ000

　 　 　 　 　 　 　 Phosphorus　in　so ］ation ，　PP皿

F三9．3　EHfect　of　stro皿 tium 　or 　lanthanum／and 　pho −

　　　　 sphate 　 on 　 absorbance 　 of 　 calcium 　 l  e　 at

　　　　422．6nm 　in　 acetylene −air 　 flame
，
　 so 且ution

　　　　contahling 　5　PPm 　 of　calcium （◎ ），5PPm

　　　　of 　calclum 　and 　15000　ppm （口），
12000　ppm

　　　　（咀），　10000ppm （○ ），　 1000　ppni （●）　of

　　　　lanthanum
，
10000　ppm（▲ ），

6000 　ppm （△ ），

　　　　3200ppm （▼）Qr　IOOO　ppm （▽）of 　strontium

†R 飢 io　of 　absorbance 　 to　 that　 Df 　seluti 町 t　 contalning 　5　ppm 　 of

calciu 【ロ

　3・2 ・2　ア セ チ レ ンー一酸化 二 窒素炎における ラン タ ン

あるい はス トロ ン チ ウ ム の添 加効 果 　　ラ ン タ ン 及 び ス

ト ロ ン チ ウ ム は カ ル シ ウ ム よ り もイ オ ン 化電位が低 い た

め に ， イ オ ン 化抑制効果 が あ る．しか し，Fig ．4 に 示 す

よ うに ， ヵ ル シ ウ ム 5ppm に対 して
，

ス ト ロ ソ チ ウ ム

濃度 1000ppm で は ，リ ン 酸 濃度が リ ン と し て 2500　ppm

で カ ル シ ウ ム の 吸光度 が 低 下 し， ス ト ロ ソ チ ウ ム 濃度

置0000ppm で は ， リ ン 500　ppm 以 上 に な る と吸 光度 の
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Fig．4　Effect　 of 　strontium 　or 　lanthanum ／and 　pho −

　　　　sphate 　 on 　 absorbance 　 of 　 calcium 】ine　at

　　　 422 ．6nm 　in　acetyle 皿 e −nitrous 　oxide 　Hame ，

　　　　so［utio 皿 containing 　5　ppm 　of 　calcium （◎），

　　　　5PPm 　of 　 ca 】cium 　and 　l5000　PPm （口），

　　　　12000ppm （■），
10000　ppm （○），

1000　ppm
　　　　（● ） of 　 lanthanum

，
　 IOOOO　PPm （▲ ） or

　　　　lOOO　ppm （▽ ） of 　strontium

低下が始 ま り た ． ラ ン タ ン 濃度 10000 　ppm 以上 で は ，

リ ン 濃度 が 2500ppm に な る と カ ル シ ウ ム の 吸光度 が 低

下 し た ．吸光度が 10％ 以上低下する濃度で は ， 溶液中

に 沈殿が観察 され，そ の 沈殿内に カ ル シ ウ ム が 取 り込 ま

れ た た め に ， 吸光度の 低 下が起 こ っ た と考 え られ る，し

か し ，
こ の 吸光度の 低下 も，カ ル シ ウ ム 5ppm に 対 し，

リ ソ 酸 が リ ン と して 500pp 皿 以 上 と な る よ うな食品 は

通 常考え られ な い の で
， 実際試料 の 測定 上 は 問題 な い ．

　3 ・2・3　ア セ チ レ ンー一酸化 ＝A 素炎に おける カ リ ウ 厶

ある い は ナ ト リ ウ 厶 の 添加効 果 　　カ ル シ ウ ム 5ppm に

対 し ， カ リウ ム は 250ppm ， 1000　ppm 及 び 6000 　ppm ，

ナ ト リ ウ ム は 500PPm
，
1000　PPm 及 び 6000 　PPrn と な

る よ うに 添加 した ．い ずれ に お い て も ， リ ン 酸濃度 が リ

ン と して 2500ppm ま で 吸 光度 は ほ ぼ 一
定 で あ っ た ．

　 イ オ ン 化抑制剤と して の 添加濃度 が 低 くて よ い こ と ，

及 び リ ン 酸が 高濃度存在 し て も吸 光度 の 低下 が な い こ と

か ら， イ オ ン 化抑制剤 と し て は ， カ リ ウ ム あ る い は ナ

ト リ ウ ム が ラ ン タ ン 及 び ス ト ロ ン チ ウ ム よ りも優れ て い

る ．又 ，食 品 に は
一

般 に カ リ ウ ム が 多 量 に 含ま れ て お

り，しか も加 工 食品 で は 食塩 添加 な どで ナ ト リ ウ ム が か

な り多 くな る こ とか ら ， カ リ ウ ム あ る い は ナ ト リウ ム が

カ ル シ ウ ム に対 して ， そ れぞれ 50 倍 あ る い は 100倍以

上多 く存在する食品 で は ， イ オ ン 化抑制剤を 特 に 添加 し

な くて も カ ル シ ウ ム の 定量が可能で ある ．

　 し か し， 同 じ試料溶液 で カ ル シ ウ ム 以 外 に ，カ リ ゥ

ム ，ナ ト リ ウ ム な どが 測定対象元素と な っ て い て ，
こ れ

らの 元素 を イ オ ン 化抑制剤と して 添加 す る こ とが 不 都合

の 場合に は ， ラ ソ タ γ あ る い は ス ト ロ ン チ ウ ム を 10000

ppm と な る よ うに 添加す る 方法が 有効 で あ る ．

　3 ・3　合成 マ ト リ ッ ク ス モ デ ル を 使 っ て の 干渉除去 剤

添加効果の 検討

　3・3・1　ア セ チ レ ンー空気炎によ る測定 　　食品 の マ ト

リ ッ クス に よ る 干渉 の 除去効果を検討す る た め に ，
カ ル

シ ゥ ム 濃度 を 5ppm と し，他 の 元素を共存さ せ て ，
“
と

うも ろ こ し （玄穀）
”

，

“
こ め （玄穀）

”
，

“
お お む ぎ

“
，

“
り

ん ご
”

，

“
だ い ず

”

，
“
ピーV ジ ，

“
か わ の り

”
，
“
ほ うれ ん

そ う
”
，
“
な が こ ん ぶ

”
，

“
うる か （あゆ の 内蔵の 塩 辛）

”
，

“
い か （塩 辛）

”
，

“
しろ うり （奈 良づ け）

野
に つ い て の合成

マ ト リ
ッ

ク ス モ デ ル を 作 り ， こ れ に 3 ・1・3 で 述 べ た よ う

に ， リ ン 酸濃度を考え合わ せ て ス トロ ン チ ウ ム あ る い は

ラ ン タ γ を適当濃 度添加 し て ， カ ル シ ウ ム の 吸光度を 測

定 し た．ア セ チ レ ン ー空気炎 に お け る 結果を Table 　2 に

示 す．干渉除 去剤添加前 の 吸光度 は か な り変動 して お

り，
マ グ ネ シ ウ ム の 影響 が か な り 大き い こ とは ，

“
りん

ご
”

あ る い は
“
塩 辛

”
の モ デ ル で 見 られ る 。

　先 に ス ト ロ ン チ ウ ム あ る い は ラ ン タ ン を 10000ppm

と な る よ うに 添加 し た と ぎに ，カ ル シ ウ ム 5ppm に 対

して リ ン 酸濃度 が リ ン と して 250ppm 以上 と な る とカ

ル シ ウ ム の 吸 光度が 低 下 し は じ め る こ と を 述 べ た が ，

ヵ ル シ ウ ム の 検量線 （1〜10）ppm に お い て 5ppm 以下

で 測定する と して ， リ ン 酸濃度が問題 とな る食品 は穀類

の
一部 ｛

“
と う もろ こ し （玄 穀）

”
及 び

“
こ め （玄穀）

”
｝で

あ る が，Table　2 に 示す よ うに ，ラ ソ タ ン 濃度 が 10000

ppm とな る よ うな 添加 が有効 で ある こ とが 分か っ た．

ナ ト リウ ム を多 く含 む食品 で は ，Na ／Ca ≦ 150 で あ れ ば

（ほ とん ど の つ け物 類が こ れ に 相当す る），
こ の

“
奈良づ

け
”

モ デル が示す よ うに ， リ ソ 酸濃度 に 対応 した濃度の

ス ト P ン チ ウ ム 添加 が 有効で あ っ た．と こ ろ が，Na ／Ca

≧ 200 の
“

塩 辛
”

の よ うに 高濃度 に ナ ト リ ウ ム を 含む食

品 で は ， 吸光度 の （5〜IQ）％ の 侭下 がみ られ ，こ れ は ラ

ン タ ン 濃度を 且5000ppm とな る よ うに 添加 して もほ と

ん ど改善 さ れず， ア セ チ レ ン ー空気炎で は 対応で きな か

っ た ，

　他 の 食 品 モ デ ル で は ， い ずれ も満足 で き る値 を 示 し

た ．

　3・3・2　ア セ チ レ ンー一酸化二 窒 素炎による測定

3 ・3 ・1 と 同 じ合成 マ ト リ ヅ ク ス モ デ ル 溶液 で の 測定結果

を Tab 且e　 2 に 示 した ．合成 マ ト リ ッ
ク ス モ デ ル 溶液の

み で の 測定 で は ，

“
5 る か

”
が カ ル シ ウ ム 5ppm に 対 し

て ナ ト リ ウ ム が 2500ppm と 500 倍量存在 し，カ ル シ ウ

ム の イ オ ン 化 は ほ と ん ど 抑制 され て い る と考 え られ る の
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Tablc 　2　Effect　of 　interference　 suppressing 　reagents 　on 　absorbance 　 of 　calcium 】ine　at 　422．6nm

　 　 　 　 in　 matrix 　 solutions

Medel

　 　 Concent 「ation 　i口 mat 「i瓦

　 　 　 solution （ppm ）

一 一
Ca 　 　 P　 　 K 　 　 Mg 　 Na

　 　 No 　 additien 　 of

　 　 　 rcag ¢ nt

　 Ratio　of 　 ab5 ．（％）
−
C2H2 −air†　 C2H2 −N20 ††

　 　 　 　 Addit量on 　 of 　 reagent

−
Concn ．　 of 　　　　Ra しio　 of 　 abs ．（％ ）†††

　 reagen 吐　　　 一

in　 matrix 　 　 C2H2 −air 　 C2H2 −N20
soln ．（ppm ）

’
C］ornBrown

　 ricc

BarleyApplcSoy

　bean

Swect　 pcpper

KAWANORI

SpinachNAGAKONBU

S田 OKARA

　（URUKA ）

（IKA ）

NARAZUKE

（SH ［ROURl ）

5．0　 訓X〕　　 300 　 豊50

5．0　　250 　　　 2DO 　　loo

5．0　　110　　　　60　　　10

3

！

1．5

5．0 　　 35 　　　350 　　 − 　　　　2．5
5．0　　　35　　　 350　　　且0　　　　2．5
5．0　　　20　　　　75　　　】0　　　　0

5，0 　　　15　　　 1！0　　　 7．5　　 0．5

5．0 　　　10　　　　　5　　　5　　　　匚

5．0　　　5　　　 70　　 昼0　　　 2

5．0　　　　3．5　　　75　　　　7，5　　30

5．0　　 75　　 　 − 　　　− 　 　2500

5．0　　　75　　　　 60　　　　6　　2500

5．0　　 50

5．0 　　 20

1 

750

5．66
．414
．4

33．315
．U15
『1

Is．319

．2
四 ．337
．953

．236
，2

47，2

46．2

94，495
，295
．9

⊆四事．7101
．5100
，1

99．【

B6 ．996
，099
．4

（100）
濫oo．且

La 置ODOOLal

 

Sr　 6000La
　 l 

Sr　 lsooSr

　 劉000Sr

　 1500Sr

　 30DOSr

　 1500Sr

　 3000Sr

　 l 

Sr　 iα）OSr

　 置 

Sr　 〔 

Sr　 6000La

　 L 

La 　 l5［DOSr

　 3000Sr

　 〔roLa

旦5DOO

Sr　 3000

99．599
，595
．698
．094
，599
．膃

97．597
．5

且OD．299
．696
．710D
．196
．7

92．19Lggo

．79L994

．195
．2

％ ．797

．8

le2．B
【02 ．0
■01 ．2go

．9
匿Gl．【

99，3101
．198
，3102
．9

，98．Olco
，9101
．4

且0苴．997

．3
田 ，897
．697
．5

田 ．5

Acetytcnc （1．51！皿 ）
−air （6 ．751！m ） 臼ame ，　acetyle ロ e （4．01／m ）¶ itrous　oxide （5，01／m ）Hame ，　AA −8500（NJA ），　 SN−64　burner （NJA ），　 bcam

hcight ：5mm 　ab ・rv・ the 　bUrner　head； † R ・ ti・ ・f・abe 。 rbance 　 t・ that ・f　s。］uti。n 　c・ ntaining 　5　pPm ・f　calc ；um ； †† R ・ ti・ ・ f　abe ・ ・bznce　 t・

tbat　of 　
t‘VRUKA ”

m 飢 rix 　 soEution ； †††Ratio 　o 「 absorbance 　to　 that　 of 　 za｝且u霆ioロ containing 　5　ppm 　 of 　calcium 　 and 　 respectivc 　 concen ．

tratien 　 or 　reagent

で
， その

“
うる か

”
の マ ト リ ッ ク ス モ デ ル 溶液 の 吸 光度

を 基準 と して ， 各 々 の 吸光度を比率で 示 して い る．

　 マ ト リ ッ ク ス 中 に 含 ま れ る ナ ト リ ウ ム あ る い は カ リ ウ

ム の イ オ ン 化抑制効果 に よ っ て ， ほ と ん どの マ ト リ ッ
ク

ス モ デ ル 溶液 で の カ ル シ ウ ム の 吸 光度 は 基準 に 対 して

90　％ 以上 とな っ て い るが ， ナ ト リ ウ ム あ る い は カ リ ウ

ム 含有量が相対的に 小 さい
“
か わ の り

”

で は 87 ％ と低

い 値 と な っ て い る．

　 次 い で ， こ れ らは ス ト ロ ソ チ ウ ム あ る い は ラ ン タ ン の

添加に よ り ， イ オ ン 化抑制の 効果 が 示 され ，
い ずれ も基

準 に 対 して 98 ％ 以上 と よ くな っ た ．ナ ト リウ ム に 富む

“
塩辛

”
の 場合に も，ス ト ロ ソ チ ウ ム あ る い は ラ ン タ γ の

添加 で 基準に 対 して （97〜98）％ とな っ て い る が ， こ の

場合 は ス ト ロ ン チ ウ ム ある い は ラ ン タ ン を 添加 しな くて

もV ト リ ッ
ク ス に 含 まれ る 高濃度 の ナ ト リウ ム に よ るイ

オ ソ 化抑制効果 に よ っ て
， 十分測定 で きる と 考え られ

る ．

　3 ・4　標 準試 料を使 っ て の 干渉除去剤添加一
原子吸光法

による カ ル シ ウ 厶定量法の 正 確 さの 検討

　食品中 の カ ル シ ウ ム を ア セ チ V ソ ー空気炎を 用 い て 測

定す る際 に 問題 とな る リ ン 酸 の 干渉 も ， ア セ チ レ ン ー一

酸 化二 窒素 の 高温炎 で は 問題 と な らず， イ オ ン 化抑制剤

を添加 して 測定すれ ば よ い わ け で ある ． し か し
，

ア セ チ

レ ン ー一酸化 二 窒素炎 は ，ア セ チ レ ン
ー
空気炎 に 比 べ ，取

扱 上 ， 及 び 経済上 の 不 利があ る．そ こ で
，

一
般的 に は ア

セ チ レ ン ー
空気炎 に よ る 測定 の ほ うが 望 ま し い と考え る

の で ，
こ の 炎に よ る カ ル シ ウ ム の 測 定 の 正確 さ を NBS

（National　Bureau　of 　Standards，　USA ） の SRM 且567

の Wheat 　Flour 及 び SRM 　 l568 の Rice 　 Flour を用

い て 検討 し た．約 2g を 85 °C で 24 時間乾燥後 ，
550

°C で 乾式灰化 し て 調製 し た 試料溶液 に それ ぞれ の リ ン

酸濃度を考え て ，
Wheat ・Flour で は ス ト ロ ン チ ウ ム 6000

ppm とな る よ うに ，
　 Rice　 Flour で は ラ ン タ ン 10000

ppm とな る よ うに 添加 して 測定 した と こ ろ ，
い ずれ も保

証値 と よ く
一

致 し，こ の 方法 の 正 確さ が確認さ れ た ．こ

の 外に ， 玄 トウ モ ロ コ シ （フ リ ン ト種 ）を粉砕後 ，
0 ．5

  目ふ る い 樋 過 さ獣 もの を試料 と し ，
550 °C 献
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Table 　3Detemmi 皿 ation 　of 　calcium 　in　dry　 ashed 　salnple 　solutions 　 of　NBS 　 standard 　 reference

materials 　 and 　 corn

Obeerved 　 va 匚u。（ppm ）

SampIe

Ccrtificd
▼ alue 　 ofcalcium

（ppm ）

　 　 Proposed 　AAS 　 methOd

−
　 　 　 　 　 　 　 　 C2H2 −N20 ††C2H2 −air ††
　 Hame 　 　 　 　 　 　　 　 　 flamc

　 　 AAS 　mcthod 　aftcr

　 　 copr 噌cipitation 　with

　 　 s ヒrontium 　 a30 罵 alate

−
（micro ）　 　 　 〔semimicro ）

SRM −］567
Wheat 　 FLour †

SRM −1568
Rice　Flour†

CDrn †††

190土 10

且駅）t20

999714914635

．置

1es

且443H

．9

1387151M529

．226
．926
．1

3987

29．3

† Drying　the 　sample 　in　air 　in　an 　ov じ n 　at　850C 　for　24　h； ↑†Wheat 　Flour ： 【ロ ea 甜 red 　at 　selutton 　 co 皿 taining 　a］00　ppm 　 or　strontiu 叫

斑 ce 　Flour　and 　 corn ： measured 　at　 se ］ution 　con こaini   10000 　ppm 　of 　lanthanu叫 †††Pulvcrited　and 　 passed 　 threugh 　30　mesh 　screen

灰化試料溶 液を調製 し， ラ ン タ ソ 10000ppm とな る よ

う に 添加 して 測定 した ．比較 の た め に ， カ ル シ ウ ム を ス

ト P ソ チ ウ ム と と もに シ ュウ酸塩 と して 共沈 さ せ た 後分

離 し ， 塩酸に 再溶解後原子吸光測定 する方法 の ミ ク ロ

法7） ｛カ ル シ ウ ム （10〜50）陪 ｝ と セ ミ ミ ク ロ 法 ｛（50〜

500）pg ｝ に よ る 測 定も行 っ た ．　 Rice　Flour で は ， 比較 法

に よ る値 も ， 保証値及 び 提案法 に よ る 値 と よ く一致 した

が，Wheat 　Flour 及 び ト ゥ モ 巨 コ シ 全粒粉 で は ，比較法

に よ る 値 は 保 証値 あ る い は 提案法に よ る値 よ りも 小 さ

く，か つ ぱ らつ きが 見 られ た ．こ の 比較法 は 沈殿 を 生 成

さ せ る 過程 を 含 ん で い る が ，試 料 の マ ト リ ッ ク ス に よ っ

て 生成す る 沈殿 の 大 きさが異な り， 特 に 細 か な 沈殿 が で

きた トウ モ ロ コ シ 全粒粉 の 場合 は ， ろ 過 の 過程で の 損

失，又 ， 沈殿 を 洗浄す る 過程 で の 損失 も 考 え られ た．

Wheat 　Flour に お い て も同様 の こ とが考え られ た ．

　 トウ モ ロ コ シ 全粒粉 200g を 乾式灰化 し て 調製 し た 試

料溶液 200ml の 40ml に つ い て ， 従来法 の 過 マ ン ガ ン

酸 カ リ ウ ム 滴定法
s） を 適 用 した と

1
こ ろ，生成 し た 沈殿 が

微細な た め 及 び カ ル シ ウ ム 含有量 が 予想 よ り も少 な す ぎ

た た め に ，
N ／50 過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム 水溶液 の 消費量

がわず か で ， 信頼性 の あ る定量値は得 られ な か っ た ．

　 ラ ン タ ン 濃度が 10000ppm 　となる よ うに 添加 した

Rice 　 Flour 及 び トウ モ ロ コ シ 全粒粉 の 乾式灰化試料溶

液を ， ア セ チ レ ン ー一酸化二 窒素炎を 用 い て 測定 した値

は ， 保証値及 び ア セ チ レ ン ー空気炎 を用 い る 提案法 で 測

定 した 値 と よ く
一致 し， こ の 方法の 正確 さ も 確認 で き

た．

4　結 言

　食品中の カ ル シ ウ ム を ， 試料の 乾式灰化溶液 に 干渉除

去剤 を 添加後，原子吸光法で 定量す る方法を ，ア セ チ レ

ン ー空 気炎 と ア セ チ レ 拓
一

酸 化二 窒素炎 を 用 い て 検 討 し

た ． ア セ チ レ ン ー一
酸化二 窒素炎 で は リ ン 酸に よ る 干渉

は な い の で ， イ オ ン 化抑制剤 （カ リ ウ ム で は 250ppm 以

上 ， ナ ト リウ ム で は 500ppm 以上 ， ラ ソ タ ン あ る い は ス

ト ロ ン チ ウ ム で et 　10000 　ppm 以 上 ）を 添力け る だ け で 正

確な 測 定が で きた ． し か し
， 取扱上 の 不 利 が あ る．ア セ

チ レ ソ
ー空 気炎 は 操作 しや す く， 簡便で あ るが ， リ ン 酸

に よ る干渉を受け や すい ． し か し なが ら，
PO

‘／Ga 比 に

対応す る 各種干渉除去剤 の 適用範 囲を明 らか に し，又，

食 品 の 合成 マ ト リ ッ ク ス モ デ ル を 用 い て マ ト リ ッ
ク ス の

影響 を検 討 し た 結果，PO
，ICa 比 に 応 し て ，適当量 の ラ

ン タ ソ あ る い は ス ト ロ ン チ ウ ム を添加す る だ け で 測定 で

きる こ とが確認 で きた ． ア セ チ レ ン ー空気炎を 用 い
， 干

渉除去剤を適当量添加 して 測定す る 方法 の 正 確さ を 検討

す る た め に ，NBS の 標準試 料 で あ る Wheat 　Flour 及 び

Rice 　Flour 　lc適用 した と こ ろ ， そ の 測定値 は 保証値 と よ

く
一

致 し た ．

　 こ れ ら の こ とか ら ， 食品 を あ ら か じめ その カ ル シ ウ ム

含有量 と リ ン 含有量 の 比 に 応 じて グ ル
ーピ ン グ し て お

き， そ の 乾式灰化溶液に そ れ ぞ れ に対応す る ラ ン タ ン あ

る い は ス ト ロ ソ チ ウ ム を 添加 して ，
ア セ チ レ ン ー空気炎

で 測定する方法は ， 簡便 ， 迅 速 か つ 正確 な方法で あ り ，

ナ ト リウ ム 含有量 が カ ル シ ウ ム 含有量 に 対 し 200 倍以 上

存在す る 塩辛類 を 除 くほ とん ど の 食品 に 適用 で きる．

　 （1980 年 10 月，本 会 第 29 年会 に お い て
一

部発 表）
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　Determinat 　obn　 of 　 caloiu 皿 洫 　f60d 　酬   1鱒e5 ；

▲pplicatiort　 ef 　 adding 　 interfere 皿 ce 　 suppressing

reagent −atomic 　abse 叩 tion 　8P   緬 photome 畄 c

me 止 od ．　 Akemi 　YAsul，　Hideo　 Ko ［zuua 　 and 　 Ghuichi

Tsvisum （National 　Food　 Research 、lnstitute
，
　 Mi   s−

try　of 　Agrriculture，　 Forestry　and 　Fisheries，　2− 1−2
，

Kanno 血dai
，
　 Yatabe −machi

，
　Tsukuba −−gun ，　 Ibaraki）

　Adding 　interference　supPressing 　reagent −atomic 　ab −

sorptbn 　 spectrophotometric 　 method 　 was 　 studied 　 on

apPlication 　to　dry 　 ashed 　f（〕od 　sarnple 　 solutio 【1s ・　Cal−

ciu 皿 in　the 　 oσmposite 　 matrix 　 model 　 solutions （corn ，

brown　rice ，　 barley，　 apple ，　 soy 　bean，　 sweet 　 pepper ，
KAWANORI ，　 spinach ，　 NAGAKONBU ，　 URUKA ，
IKA −SHIOKARA 　and 　NARAZUKE ）which 　contained

ca 且cium
，
　phosphate ，　pQtassium ，　magnesium 　and 　sodi  

，

was 　 determined　 with 　 or 　 without 　 adding 　 interference

suppressing 　 reagent 　by 　using 　bDth 　 acety 且ene − air 且ame

and 　 acetylene
−nitrous 　 oxide 　 flame ．　 In　AAS 　 method

using 　 acctylcnc
−nitrous 　 oxide 　flame ，　 interference　 was

most 　 overcome 　 by　 measuring 　 at 　 solution 　containing

m ・ re 　than 　250　PPm ・f　p・ tassium ，　m ・ re 　than 　500　PP 凪

of 　sodium
，
　 or 　 more 　 than 　lOOOO　ppm 　 of 　lanthanum

or 　 strontium ．　 But
，
　 this　flame　is　 not 　 so 　 easy 　to　 use

，

and 　the　oost 　is　relatively 　high．　 In　AAS 　method 　using

acetylenc −air 且ame
，
　 interference　 by 　 phosphate 　 was

completely 　 overcome 　 by　 mcasuring 　 at 　 solUtion 　 col1 −

taining 　 apPropriate 　 concentration 　 of 　strontium 　or 　lan−

thanu 皿 a ・ c・ ・ding　t・ PO
、ノGa ・ati・．　 It　wa ・ effective

to 　 measure 　 at 　 solution 　 which 　contailled 　1000　ppm ，

3000ppm ， 6000　ppm 　of 　 strontium ，　 and 　lOOOO 　ppm
of　lanthanu皿 about 　 samp 且e　 solutions 　 of 　P／Ca 　O州 2，

2〜 10， 10〜20and 　20・− 60，
　 respcctively ．　 Ga 且ciu 皿 in

NBS 　 SRM （Wheat 　 Flour　 and 　 Ricc　 F且our ）and 　 com

was 　determined　by　 both　AAS 　 methods ．　 The 　 results

were 　agreed 　With　the 　certified　values ．　Proposed 　AAS
method 　using 　acetylene −air 　 flame 　 is　 simple

，
　 rapid

and 　accuratc ，　 and 　 ablc 　to　apply 　for　most 　fbod　samples

except 　for “SHIOKARA ， ，

　 which 　 contains 　 more 　than
200fold 　 of 　 sOdium 　 to　 calcium ．

　　　　　　　　　　　　　（Received 　Jan．20，1981）

　　B7eywo   phTzzses

dete皿 ination　 of　 ca 且cium 　 in　 dry　 ashed 　 fbod　 sample

　 solutions ；addition 　ofinterference 　supPressing 　reagent ；

　 ato 皿 ic　 absorption 　 spectrophotometry ； acety 且ene −
air

　Hame ； acetylcne
−
nitrous 　oxide 　Hame ； compos 五tc

　 matri 【 model ．

互 い に 光学異 性体 である 2 種 の 固定相
．

を用 い るガ ス．ク ロ マ ト

グラ フ ィ
ー によ る ア ミ ノ酸キラ リテ ィ

ー の 識別

保母 　敏行  
，　 山 田　正昭 ，　鈴 木　繁喬 ，　 荒 木　　峻

＊
，

1下 山 　晃
＊＊

，
Cyril　PONNAMPERUMA ＊＊＊

（且981 年 2 月 17 日 受 理 ）

　ア ミ ノ 酸光学異性体 の 同定 を 信頼 性 高 く行 う方法 と し て 固定相 が 互 い に 光学異性 体 で あ る 2 本 の カ ラ

ム を 用 い る 方 法 に つ い て 検討 し た ．．ま ず ，

．固 定 相 と し て N 一ラ ウ ロ イ ル ーD 一パ リ ン ＋ ブ チ ル ァ ミ ドあ る

い は N一ラ ウ ロ イ ル ーL一バ リ ン ＋ ブ チ ル ア ミ ドを ウ ィ ス カ
ー

ウ ォ
ール 型 毛管 に 塗布 し た カ ラ ム を 作 り ，

各 種 ア ミ ノ 酸 ρ保持 指標 と そ の 再現性，D 体 と L 体 の 分離係数 な ど を 調 べ た ．

　更 に ， 両 カ ラ ム を 使 い ， 両 固 定 相 の 光 学 活 性 度 決定 及 び 抗 生 物質 グ ラ ミ シ ジ ン J を 購成 す る一部 ア ミ

ノ 酸 の キ ラ リテ ィ
ー決 定 を 試 み た ．キ ラ リ テ ィ

ーの 異 な る 2 本 の カ ラ ム を 使 用 す る こ と の 有効 性 が 確 か

め ら れ た ．
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