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黒鉛炉原子 吸光法に よ る 骨 の 中の ベ リリウム の 定量

ポ リ リ ン 酸の 超 音 波分解法 の 利用

中島 　良三   ，鎌 田 栄二 郎 ， 柴田　正 三
＊

（1983 年 1 月 20 日 受 理 ）

　骨 の 中 の 微量 の ベ リ リ ウ ム を 灰 化 ・酸分解後 ， ア セ チ ル ア セ ト ン 　（AA ） 及 び メ チ ル イ ソ ブ チ ル ケ ト

ン （MIBK ）を 用 い て 抽 出分離 し
， 黒鉛 炉 原 子 吸光 法 に よ り定 量 す る 際 ，試 料中 に 生 じ た ボ リ リ ン 酸 の

妨 害 を 除 く た め ， 塩 酸 酸 性 又 は 過 塩 素酸酸 性 試 料溶 液 に 超 音 波 を 照 射 す る 方 法 を 試 み た ． そ の 結 果 ，

超 音 波 照 射 法 が ， ポ リ リ ン 酸 の 分 解 に 有効 で あ る こ と を 認 め た ・又 ，試料 の 前 処 理 及 び 抽 出 条件 に 昔

干 の 修 正 を 加 え た．試 料 は 500℃ 以 下 で 灰 化 し ， 過 塩 素酸 を 加 え て 加 熱分解 ・蒸 発 乾 固 し た 後 ， 過 塩

素酸及 び 水 を 加 え て 溶解 し ， 半量 に な る ま で 加熱濃縮 し ， 次 い で 超音波 照射 を行 う． 溶液 に AA 及 び

EDTA を 加 え て pH を 8 ．5 に 調 節 し ，

一
夜放置後 MIBK で 2 回抽 出す る ．有 機相 を 水 で 十分洗浄

し ， 2M 塩 酸 で 逆 抽 出 す る．水 相 は 適 宜 濃 縮 し，標 準 添 加 法 で ベ リ リ ウ ム を 定 量 す る ．実 試 料 と し て

豚 及 び 牛 の 骨 を 採 坂 し，生 試 料 Ig 当 た り （0，2〜 LO ） ng の ペ リ リ ウ ム を 検 出 し た ．又 ，試 料 の 採 取

法 に つ い て も 若 干 の 検討 を加 え た ．

1 緒 言

　 ベ リ リ ウ ム の 分析法 は 岩石 ，水 及 び 生体試料 な ど種

種 の 試料 に つ い て 検 討 さ れ て い る が ， そ の ほ とん ど は

EDTA 共存 に お い て ア セ チ ル ア セ ト ン （AA ）錯体 を抽

出す る方法 に 基 づ い て い る．骨 の 中 の ベ リ リ ウ ム の 分析

法 は こ れ まで Toribara ら
1）2），　 Sill ら

3），及 び重松 ら4）

の 報告が 見 られ る が ，い ずれ も AA を用 い る 抽出法 が

利用 され て い る．主 成 分 の リ ン 酸 カ ル シ ウ ム の 分離 に

Toribara ら及 び 重 松 らは ， あ らか じめ 硫酸塩 と し て カ

ル シ ウ ム を 沈殿 さ せ て い る ．Sill らは EDTA の 存在下

で 直 ち に AA 錯体 と し て 抽出す る 方法を採 用 し て い る ・

　既 報 5）に お い て，Sillら の 方法 で 骨 の 中 の ベ リ リ ウ ム

の 定量 を行 っ た 結果，そ の 回 収率は 必ず し も満足すべ ぎ

もの で は な か っ た ．生体試料中 の ベ リ リ ウ ム の 量 は 毛髪

中 で （0・6〜3・5）ppb で あ り
s），特 に ベ リ リ ウ ム を扱 っ

て い な い 人 の 場 合 に は lppb 以下 で あ っ た ．骨 の 中 の

ベ リ リ ウ ム も こ の 程度 の 量 と予想さ れ る．従 っ て 分析法

と し て は で ぎ る だ け空 試験値の 低い
， 検出感度 の 高 い 方

法を採用 す る 必 要 が あ る．そ こ で 著 者 らは こ の 方法を更

に 詳細 に 検討 し，抽出 に お け る 諸条件 に 若干 の 修 正 を加

え た ．又 ，試料 の 灰化過程 で 生ず る ポ リ リ ン 酸の 分解 に

＊
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は 過塩素酸 に よ る 加熱分解法に つ い て は 当然 の こ と ， 超

音波照射法 に よ る 方 法 に つ い て も検討 し，そ の 有効 で あ

る こ とを 確か め，両方法を併用す る こ と に よ り骨 の 中の

微 量 の ベ リ リ ウ ム の 黒鉛炉原子 吸 光法 に 基 づ く定 量 操 作

法を決 め た ．又更 に 実試料 と し て 豚及 び牛 の 骨 を分析 す

る と 同時 に 試 料 の 採取 部位 とペ リ リ ウ ム 含有 量 と の 相関

に つ い て も若干 の 知 見を得た の で 報告す る．

2　試薬及 び試料の 採取

　 2 ・1　装 　置

　装置 は 日立 製 二 波長 原 子 吸 光 分 析 装 置 308 型 に 同社製

HGA フ レ ーム レ ス ァ ト マ ィ ザ ーを 組 み 合 わ せ て 使 用 し

た ．光 源 に は 日 立 製 中 空 陰極 ラ ン プ を，バ
ヅ ク グ ラ ウ ン

ド補 正 に は 浜 松 テ レ ビ 製高輝 度 重 水 素 放 電 管 を 使 用 し，

ラ ン プ電 流 は そ れ ぞ れ 8mA
，
20　mA と し た ．測 定波長

は 234．9nm を 用 い ， ス リ ッ ト幅 は 入 口 ， 出 口 と も 0 ．18

mm を 用 い た ．

　 ポ リ リ ン 酸 の 分解 に は 国際 電 気 製 ， 超音 波洗浄 器 UA
50 型 （30kHz ，出力 40　W ） を 使用 し た ． 又 試料 の 分

解 ， 溶液 の 濃縮 は 空試験値 を で き る だ け 低 下 さ せ る た め

に，口立 製 ク リーソ ベ ン チ （ECV ，30 且 AN 型）内 で 行

い ，そ の 際 ホ ッ ト プ レ ー ト上 に 設 置 し た パ イ レ ッ ク ス カ

ラ ス 製 フ ード （Fig．1） を 使 用 し た ．

　2・2　試 　薬

　ベ リ リ ウ ム 標 準溶液 ： 特級硫 酸 ベ リ リ ウ ム 四 水和 物

195．6mg を 採 り J　 O．2M 塩 酸に 溶 解 し て ］OO　 ml と し
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Aspirato
udyrex

　9］ass ）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Hot　plate

Fig．　 l　 Hood 　 for　sample 　dissolution　 and 　 evapora −

　 　 　 　tion 　 in　 a 　 clean 　 bench

た ，

　 リ ン 酸 カ ル シ ウ ム 溶 液 ： 特 級 炭酸 カ ル シ ウ ム 4．849

を 特級 リ ン 酸 85 ％ ， 2．20　ml と 混 合 し ， 過 塩素 酸 8ml

を 加 え て 溶 解 す る ．こ れ を 蒸 留 水 で 正 確 に 100ml に う

す め た も の を 使 用 し た ． こ の 溶 液 　1ml は 　50　 mg の

Ca3（PO ，）2 に 相 当す る ・

　0．5MEDTA 溶液 ： 特 級 EDTA ・4Na4H2056 ．53　g

を 蒸 留水 に 溶 解 し て 250ml と し た 後，乾 燥瀕紙 で 沸過

し た も の を 使 用 し た ．な お ， ： の 溶 液 は 使 用 前 に メ チ ル

イ ソ ブ チ ル ケ ト ン （MIBK ）及 び AA を 加 え て 振 と うす

る こ と に よ り 精製 し た ．

　塩 酸 36 ％ 及 び 過 塩 素 酸 60 ％ は 和 光 純 莱 製 ，有害 金

属 測 定 用 を，そ の 他 の 試 薬 は す べ て 特 級 品 を 使 用 し た ．

精製 水 は イ オ ン 交換水 を Millipore 製 ，
　 Milli−Q 純 水

製 造 シ ス テ ム に 通 し た も の を 用 い た ．

C

　　 　　 ω　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （2）
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Fig．2　 Sampling　on 　pork 　thighbone

　 　 　 　 （1）Substantla　 cempacta ，（2 ）Substantia　caneellolls ，
　 　 　 　 （3 ）　Suhstant董a　mcdullaris

　2・3 　試料の採取

　分析試料 は 市販 の 食用豚又 は 牛 の 上ば く骨 又 は 大 た い

骨 を Fig，2 の よ うに 切 り取 り，中心部 の 髄 質を 除き，

500 °C 以下 で 灰化後 め の う乳鉢 で 微粉砕 して 調製 し

た ．Fig ・2 に 示す よ うに A 部 は ほ と ん どち 密質．　 C 部

は 海綿質，中間 の B 部 は ち 密質 と海綿質 よ り成 り，従 っ

て 灰 分 は 中央 よ り端 へ 行 くに 従 っ て 少な くな る．豚及 び

牛 の 各別個 の 骨 よ り採取 し た A 部 の 数個ずつ の 試料に つ

い て 灰分 を求 め た とこ ろ ， そ れ ぞれ （56．92± 1．9
，）％ ，

（65．O，± O．4
，）％，とほ ぼ

一
定 で あ っ た ．従 っ て こ の 方 法

に よ り再現性 よ く試料を採 取 で き る と考え られ る ．

3 実験及 び 結果

　 3・1　分析操作 法

　灰化試料 1g を 石英 ビ ー
カ
ー

に 採 り，過塩素酸 2m1

を 加 え て 加 熱溶 解 し，ほ とん ど乾冏す るま で 蒸発す る．

再 び 過塩素酸 2ml を加え て 溶解後 200ml ビ ーヵ 一に 移

し，精製水 50 皿 1 を加え て 液 量が 25ml 程度 に な る ま

で 加 熱蒸発さ せ た 後超音波 を 60 分 照 射 す る ．こ の 溶 液

に あ らか じめ 精 製 した EDTA 溶液 20　ml ，　AA 　2ml を

加 え，精製水を加え て IDOml 程度 と し，20 ％ 水 酸化

ナ ト リ ウ ム を加 え て pH を 8．5 に 調節す る．溶液 は 12

時問以上放置 し た 後 200ml 分液漏 斗に 移 し，液量 を

150ml とす る．次 い で MIBK 　 IOml を加え て 5 分間振 と

うす る．静 置後 水相を別 の 分液漏 斗に 移 し，再び MIBK

IO　ml を 加 え て 5 分間振 と うする ．2 回 の 有機相を合 わ

せ て 5ml の 精製水 を 加 え て 数回振 と う し て 洗浄 し ， 静

置後洗液を 捨て る．洗浄は な お 数 同 行 い ，有機 相中 に 溶

解 した リ ソ 酸 カ ル シ ウ ム ，無機塩類 を 除 去 す る ．得 られ

た 有機相に 2M 塩酸 5ml を加 え て 5 分 間振 と うし逆

抽出する．水 相 は 10ml ビ ー
カ
ー

に 移 し，更 に 有機相

を少量 の 精製水 で 2 囘洗浄 し，洗液を 10ml ビ ー
カ ーに

加 え る．こ の 溶 液 は ク リ
ー

ン ベ ン チ 内 で 加熱 し ，（0 ，2〜

O ．3＞m1 程度 ま で 濃縮 し た 後， 乾 燥 し た メ ス シ リ ン ダ

ー （容量 2 ・5m1
，
1／10ml 目盛 り付ぎ，容量補正 し た も

の ） に 洗 い 移 し，ベ リ リ ウ ム の 含有量 に 応 じて （1〜2 ．5）

ml の 適当 な 容 量 と し，し ば ら く静置後容量 を読み 取 る ・

操作空試験値に つ い て も同様 に 処理 し ，漂準添加法 に よ

リベ リ リ ウ ム を 定量す る ．

　 3 ・2　原 子吸光測定条件

　試料溶液は 20　pl ず つ 注 入 し た 。乂 ベ リ リ ウ ム 含量 が

低 い 場 合 に は 40　Pt注 入 す る こ と と し，更 に ジ ル コ ；一ウ

ム カ
ーバ イ ド処 理 した ア ト マ イ ザ ー7） を 使用す る か ，原

子化 時 に ア ル ゴ ソ 流量を通常 の 場合 の 半分 に 減 らす こ と
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Table 　l　Dccompositi ‘〕n 　 of 　pyrophosphate 　 with 　 ultrasonic 　irradiation

N 【・． Na41）207 ・10H20
　 taken （9）

　 　 　 1

　 　 　 2

　 　 　 3

　 　 　 4

　 　 　 5

　 　 　 6

　 　 　 7

　 　 　 H

　 　 　 9

　 　 且0

　 　 11

　 　 】2

　 　 13

　 　 ］4Bk

　 takcn ： 2〔，皿9…

Irradiation
timc （b）

8

　

　

　

　

2

　

6

　

8

　

2

U

〃

〃

〃

〃

〃

1，
〃

L
〃

甑

〃

L
〃

50005

　
DUDDOOOO

L9

…
生

6

ー

〃
4646

−

234

CDnecnLra ［cd 　acid

　 added （mD

Be　 reCOVcrerl †

（n9 ）

／
一

　 　 　 （％ ）

HC ！　　　 2．O
　 　 〃

　 　 〃

　 　 〃

IICI　　 　 3．o
llC1　　　 4，0
HCI 　　 　 2，0
　 　 〃

　 　 〃

　 　 〃

EICIO4　 2．（1
　 　 〃

　 　 〃

　　 〃

14．斗
19，819
，820
，斗

19．フ
19．516
，919
，613
，1

】6．918
．219
，517
．319
．2

72

四

四

〇2999785

冊

66

 

91

田

師

％

E副 1s ［〕1ution　v りluine　 was 　arrangcd 　tu ！〔［ml 　except 　 Ihat　 U − 14　 was 　25　rロ L　 †　 Mean 　 D 「 two 　deterrnii■ations

Table 　2　1）ecompesition 　 o 『 pyrophosphate 　 by　 beating　 of 　perchloric　 acid 　 solutien

No ． Na41コ：OT ・10HzO
　 takc 口　（9）

1

2

Tl 巳 atmen 岱

　 Be 　reOOVered †

（ng ）　　　　　 （％）
．−
fi’B

〃

lt

Twu 　m 且 of 　HCIO4 　 and 　50　ml 　of 　water 　were 　 added 　and 　thc

solution 　 was 　 evupo 田 ted 巳011alf 　 thc 　 initial　 volurne ．
’
1
’
wo 　 ml 【｝f　HG 且04 　 alld 　 50 　mi 吐，f　 watcr 、vclc 　 added 　 u ロ d　 t』e

sol 賦 しiOn　 was 　CVaperatcd しり dryness・

AfL巳 r　fuming 　up 　lo　dryness 　with 　2　m 【uf 　HCIO4 ，　the　residUc

Lvas 　 treateri 　 as 　 samc 　 as 　 that 　 of 　ND ．1．

17．5

】B，5

tg．2

鏘

93

96

Bc　　take1 ，　；　2  　n9 ；　　　　　†　　　@匹lear 【　of　　L、vu 　　（1 じtel』 nlil 】 atioエユ

に より 増感を 図 っ た． 灰化 温度 はド 村ら   ，Sdefel ら7

の 報 告 が あ るが， 乾燥150 ° C， 20 秒． 灰化600
°
C，

秒，原 子化10V （ 推定2500 °C ）， 30 秒の 条 件で 測

し

た． 　3 ・ 3 　 抽出における 諸条

の検討 　 2 ・ 2 の リ ン 酸 カルシウム溶液採取量 を 変 え

ベ リ リウ ム
を2011g 一定 と し ， 3 ・ 1 に 従 っ て ベ リ

ウムの抽 出 率 を 検討 し ，AA の添 加量 ，液 のpH ，

出回数及 び試 料溶液 調 製 後 の 放置時 間 に つい て も

討 し た ． そ の 結 果 ， リソ酸 カ ル シ ウム が 1 ． Og まで

存 している場 合
，

AA 　2　m ］， 　pH 　8．5， 液 量 15e 　tlil
お いて ，試 料溶液 を 調製後 12 時間以 1 ： 放 置すれ ば ，

ml の MIBK で 2 回抽 出す る こ と に よ り 96 ％ 以

の ベ リ リウム が 回 収 さ れ る こ と が 分 か っ た ．なお

出は た とえ AA の 添 加 量 を 増 加して も 1 回 で は 不 一 卜

で あ っ たの で2 回 行うこと とした．又，この抽出 条 件 で，p

@6 ． O ， 7 ． 5 及び 8 ． 5 で のベリ リ
ウム の 回 収

はそれぞれ 91 弩 ， 89 ％ 及 び 100 　 ％であ っ た ．

に AA の添 加後 の放 置 時 間 のみ を 4 時 間及び 12 時

と し た 場合の同 収 率 は そ れぞ れ 85 ％及び 100 ％

あ った，従 っ て以後 の 分 析 操 作に お け

髓鰹o 条件 を 3 ・1 のよ う に

定した ． 　 3 ・ 4 　 ポ リ リ ン 酸
の

分解 　試 料 は

と え， プラズ マ ア ッ シ ャ ーを用 い て 灰 化し た 場合で

， ベ リ リウ ム の 抽 出 率 は 低い． 従 っ て，試 料 中 の リ

酸 塩 はこ の場 合 でも ，通常 の灰 化法と同 様に ポ リ リ

酸 塩 となる も のと 考えら れる．著者 ら はポリリン酸

の分解法と し て 1 ） 超 音 波照射によ る 分 解 法 ， 2 ） 過

桝 f 酸溶液 の 加熱 による分 解法 ，

両 者 に つ い て ピ ロリ ソ酸を 対象と し て比較検討 し た

　 ピ ロ リ ン 酸 の塩 酸又 は過塩素 酸 溶液 の 超 音 波分解

の 結果及びピ ロ リン酸の過 塩 素 酸 溶液の加熱に よ る 分 解 法

ﾌ 結果をそれぞ れ Table 　l 及び Table 　 2に示 し

． 超音波分 解法で は ピ巨リン 酸0 ． 89 は， 試料 溶液10m

中塩 酸 2 ・ Oml ，又 は 試 料 溶液25ml 中 過 塩 素 酸

EOml の存 在 にお い て2 時 間照射に よ り分 解さ れ

ベ リ リ ウム はほぼ完 全 に抽出 でき る よ う に な る．塩

の濃度 を 高く す る こ とによ り 照射時 間 は 1 ． 5 時 間

短縮でき る ．過

素 酸 は 塩 酸 に 比べてよ り 小 さい 濃 度 で塩 酸 の場合 と同

ｶ 効果
が
得ら れ る ． 　 ピロ リン酸量 が 増 加 した場合 に は ，酸 の
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す る か ，照射時間を 長 くする 必要があ る こ とが分か る ，

本実験 で 用 い た 装置で は 超音波発生 の 出力 を 増す こ とが

で きな か っ た が，出力を大 き くすれ ぽ分解 の 効果 を高め

る こ とが で きる か も し れな い ．

　Table　2 に 示 した過塩 素酸に よ る加 熱分解法 で は No ・

1 の 条件 で ， ベ リ リ ウ ム の 回収率は 88　％o で あ る が ，

過塩素酸 2m1 を 加 え て ほ とん ど 乾固 す る ま で 濃縮 し

た 場合に は 回 収率 は 93 ％ に ま で 増 加す る． し か し ．

No ．1 と No ．2 を併用 し た No ．3 の 条件 で は 回収率は

96％ とな り，こ の 方法が ポ リ リ ン 酸 の 分解 に 最 も 効果

が あ っ た ．

　ベ リ リ ウ ム の 含有量 の 低 い 豚 の 骨 の 灰 化 試料 （Table

4
，
No ．2）に つ い て 過塩素酸 分解 の 効果 を み た （Table

3）．試料 を含ん だ 過塩素酸溶 液 を 乾固近 くま で 濃縮 し 白

煙 の 発 生 を み た No ．1
，
　No ．2 で の

ベ リ リ ウ ム の 添加 回

収率 は 92　％ ，
95 ％ で あ っ た が，試料 を 比 較的 うす い 過

塩 素酸 に 加熱溶解
一
濃縮す る の み で 白煙 の 発生 を み な い

No ，3，　 No ．4 で の 添加 回 収率 は それ ぞ れ 88 ％，21 ％

と低 い ．同 じ試料を 用 い て 同様 に 白煙発生処理 を行 っ た

場合，行 わ なか っ た 場合 に つ い て 超音波照射処 理 を 行 い

tt，リ リ ウ ム の 回収率を求め た 結 果 e・tvまぼ T ・bl・ 3 と同

様 で あ っ た ．従 っ て 実試料 の 分解に 際 し て は 過 塩 素酸溶

液 を，一度，ほ ぼ乾固 の 状態 に す る 必要があ る こ とが 分

か っ た ．

　3 ・5 実試料の測 定

　豚及び牛 の 骨 に つ い て 3・1 の 操作法 に 従 っ て 分析 し

た 結果は それ ぞ れ Table 　4 及 び Table　5 に 示す よ う

に ほ ぼ満足で きる もの で あ っ た．な お 空試験値は Table

5 に 示す よ うに 5 回 の 平 均値 と し て O・　20　ng で あ っ た ・

Tab 且e　4　Analytical　result 　for　beryUium

　　　　 in　pork　bene

Samp 「c　No ・ Bc　 added 　（n9 ） Be　f。uコd （ng ）

†−

〃

2
〃

10

王

O

n2n2 LO3

，10
．2，0．32
．0，2．【

† Sample 　 taken ： 1・  9

Table 　5　Analytical　 result 　for　beryllium

　 　 　 　 in　beef　 cattle 　bone

Sample 　Ne．　　　Be　addcd 　（ng ） Be　found 　（ng ）

Table 　3　 Effect　 of 　treatment 　 of 　bQne 　ash 　on 　the

　　　　 recovery 　of 　beryllium

1

ワ一

3

4

Be　 found 　　　 Recoverv’
　 （ng ＞　　　　　 〔％ ）

nil2

，0

nil

2．0

nil

2．0

nil

2，0

… 　
B °

鶚デ
sh † ’k

（諧
e ”

0，6　　 D．6
り．7　　 0．6
2．7　　 2．8
2．6　 　 3．1

0．9　　 0．9
1．2　　 LO

2．9　 　 3．2
2．フ　 　 B．0

0．3　　 0．2
0．3　　 0．4
2．3　　 2．2
2．0　　 2．2

0．3　　 0．2
0．4　　 0．4
2．3　　 2．2
2，2　　 2．4

（Mean 　 O．6）

（Me 旦 ロ 2．8）

（Mean 　 LO＞

（Mean 　3 、0）

（Mean 　O ．3）

（Mea ロ 2．2）

（Mcan 　O．3）

（Mean 　2．3）

1234 0．300L
 

0，3001
． 

20，0
〃

〃

4、0

17■2，　19．8
20．1， 18．5
二6．B，　且8．80
．9，　 0．9

25819982

・ P 。帥 。 ＿ 、h （。．25 βpbB の ・恩・ u ・・d．　 N ・．1，　 N ・．2 ・

S・mpl ・・ w … d ・・ 。 mp 。 ・・d　wi ・h　2　ml ・ f　HG10 … nd 　th ・n 　h・・ t・d

untU 　allnost 　dryncss．　 To　tllc　residues 　 2　ml 　of 　HCIO “ and 　50 　ml

of 　wateT 　 wc 祀 addcd ，　 and 　the 　 solutiDns 　 were 　 cvaparated 　 u ロ til

half 　the 　initial　volume ．　 No ．3，　Ne ．4 ：Samp 正cs 　werc 　treated 　in

the ：ame 　 manncr 　except 　that 　fuming 　with 　HCIO4 　 was 　neglcctec ］．

　 こ れ らの 諸検討 の 結果 ，分析法を 3・1 に 示す よ うに

決定 し た ．な お ，ポ リ リ ン 酸 の 分 解 に は 過塩素酸 に よ る

麸理 を行 っ た 後更 に 60 分 の 超音波処理 を行 っ た ほ うが

結 果 の 変動が小さ く，又回収率 も よい よ うで あ る．又，

実試料 の 分解に 塩酸を 用 い る 方法 は ，褐 色 の 不 溶 解分が

残 り， こ の 中 の ベ リ リ ウ ム の 量 は 無視 で きな い た め 採用

で きな い ，

Blank 　value ；0．18，0．20，0．2！，0．21，0．20 （Mean 　O．20）； Sample

taken ： 1．0009

　使用 した 日立 製 308型で は 最高 の 原子化温度 が 2500

°C 程度で あ る． 測定溶液中に リ ン 酸 カ ル シ ウ ム が残存

す る場合 ｝こ は 測 定 を 重 ね る に 従 っ て グ ラ フ ァ イ トア ト　
−
t

イ ザ ー中に 蓄 積 され，測定精度を 低下 さ せ ，最終的 に は

ベ リ リ ウ ム の 注 入量 に 比例 し た 吸光値 が 得られ な くな

る．従 っ て 測定 に 際 して は 適宜 に そ の 最高温度 に よ る ク

リ
ーニ ン グ 処 理 を 行 わ な けれ ばな らな い ．

　3 ・6　試 料の 採 取 法 と採取部 位 に つ い て

　試料 の 採取法は こ れ ま で 2 ・3 に 従 っ て 行 っ た が ， そ

の 際，A 部 （Fig ・2） で は 中心 部 の 髄 質を 取 り除 く こ と

に よ り，ほ とん ど ち密質の み が得 られ る ．海綿質又 は 海

綿質を含 ん だ 部分 で は 厳密 に 骨質 の み を採取す る こ と は

で きな い ．石 野 ら
8〕 は 豚 の 下 が く枝を試 料 とす る際，生

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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Tablc　6　Relationship　between　 sampling 　 position

　　　　 on 　pork　thighbone 　and 　beryllium　content
）6

　 　 　 　 　 　 　 　 Dricd

黜
・

轡櫨 蕪 Ash …

　　　　　　　　 （9 ）一．
　 　 　 　 2．79　 ABB

B

GC

3．896

．574

．go5

．679

，49

　 Bc 　detcrmined

　 　 （n9 ）
−

In　 a5h 　 　In　 raw

（9）　 sample （9）

2．24　 　　 　　 　L56

　 　 　 （69．7）†　　（55 ，9）††
2．19　　　　　　　 1．51
　 　 　 （68．8）†　 （38．B）††
斗．55　　　　　　 3，11
　 　 　 （68．4）†　　　（斗7．3）††
3，37　 　 　 　　 2．36
　 　 　 （ア0．3）†　 （48、2）t†
2．46 　 　　　　 1．58
　 　 　 （64。3）†　　（27．9）†t
4．30　　　　　　 2．71
　 　 　 （63．1）†　　（28．6）††

O．50

．6

D，7t

．0

2．32

．1

0．30

．3

o、40

．5

0．6

0．6

†　Ash ％ per　ether 　 reHuxed 　and 　dried　sample ；　 ††　Ash ％ per

raw 　 sample

試料 を エ ー
テ ル で （2〜3＞時間還流 し， llO ° C で 乾燥 し

た もの を 採取 し た．こ の 方法は海綿質 中 に 含 まれ る 脂肪

分な どを除 き，骨質 の み を 採取す る 目的 に は 有 効 で あ ろ

うと考 え た の で ， 1 本 の 大 た い 骨に つ い て各部 よ り試 料

を 採取 し，生試 料 の 採取 量 ，エ ー
テ ル で 3 時間還流 し

，

常温乾燥 し た 後 の ひ ょ う量値，更 に 110°C で 乾燥後 の

ひ ょ う量値．5009C 以下 で 灰化後 の 灰 分 量 な ど を 求あ ，

ベ リ リ ウ ム の 分析値 と 比較 した ． Table 　6 に 示す よ う

に エ
ー

テ ル 還 流後 llO°C で乾燥 した 試料中 の 灰 分 は ，

（67 ・4土 3 ・0）％ とほ ぼ一
定値が 得られ る が，灰分 lg 当

た りの ベ リ リ ウ ム の 分析値 は 明 らか に 骨 の 末端部 ほ ど 高

くな り，O・SO　ng （A 部〉
〜2 ・25　ng （C 部）と大 きな差 とな

っ た ．一
方，生試料 lg 当 た りの 分析値 は （O・28〜0 ．62）

ng と な り，部位 に よ る 開きは 小 さ い ． こ の こ とは 骨質

中 の ベ リ リ ウ ム の 含 有量 と，海綿質中 に 含ま れ る 髄質，

血液な ど の 中 の ベ リ リ ウ ム 含有量 の 差が大 き い こ と を 示

す もの と考 え られ る ．

　 （1979 年 10 月， 日 本 分析化学 会 第 28 年 会 及 び 1980
年 5 月，第 42 回 分 析 化 学 討 論 会 に お い て

一
部 発 表）

）ー

）2

）3

）4

）5

）7

）8
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　 Dete 翼mhation 　of 　beryllium 　in　bone 　by　graphite
fm 　ace 　 atomic 　 absorPtion 　 spectrometry ； Ap ・

Plication 　　of 　Ultrasonic　rad 凵ILtion　　d   ompo5 董tio 皿

of 　polyme 曲 ed 　phosphates ・　 Ryozo 　 NAKAsHIMA
，

Eijiro　KAMATA
，　 and 　Shozo 　SHIBATA　（Govemment

Industrial　Research 　Institute，　Nagoya ，
1

，
　Hirate−machi

，

Kita−ku，　Nagoya −shi ，　Aichi）
　 On 　the 　extraction 　of 　a 　ng 　 range 　 of 　berylHum 　as 　an

acetylacetonate 　 from　 the 　 solution 　 of 　 bone　 ash
，
　 the

interference　of 　polymeriz紐d 　phosphates，　which 　are

produed 　in　an 　ashing 　procedure ，
　has　been　 wellknown ．

SilPs　technique 　by　heating　 with 　perchloric　 acid
，
　 and

an 　 altemative 　 ultrasonic 　radiation 　into　the 　sample 　solu −

tion 　 of 　hydrochloric　or　perchloric　acid ，　was 　studied

comparatively 　to　decompose　the 　polymerized 　phosphates ．
The 　 ultrasonic 　radiation 　was 　fbund　to　be　effective

，
　but

Sill，s　 technique 　 of 　dissolution　 of 　an 　 ashed 　sample 　with

perchloric　 acid 　followed 　by　fuming 　to　almost 　 dryness
was 　necessary 　prior　to　the 　ultrasonic 　radiation 　prQcedure ．
The 　analytical 　 procedure 　 was 　 proposed 　with 　some

modifications 　of 　Sill’s　technique ．　 One 　gram 　of　sample

ashed 　in　 a 　mu 田 e　furnace 　bellow 　500
°C 　was 　digested

with 　2　ml 　 of 　perchloric　acid 　 and 　fumed 　up 　to　almost

dryness．　 To 　the 　 residue
，
2ml 　of 　perchloric　acid 　and

50ml 　 of 　 water 　 were 　 added 　 and 　 the 　 solution 　 was

evaporated 　 on 　 a　 hot　 pl且te　 to　half　the 　 initiai　 volume ．
The 　 solution 　 was 　 furthermore 　 treated 　 with 　 ultrasonic

radiation 　for　an 　 hour．　 To 　 the 　 soiution
，
20　ml 　 of 　O．5

MEDTA
，
2m 正 of 　 acety 正acetone 　 and 　80　 ml 　of 　 water

were 　 added 　 and 　 adjusted 　pH 　to　8 ・5・　 After　standing

for　 overnight
，
　 the 　 solution 　 was 　 tranEferred 　to　a 　200　ml

separatory 　funn 巳l　and 　diluted　to　150　mL 　Beryllium　was
extracted 　 two 　 times 　 with 　 10　 ml 　 of 　 MIBK ．　 The
collected 　 organic 　layer　was 　washed 丘ve 　times 　with 　each

5ml 　 of 　 water
，
　 and 　 was 　backextracted 　 with 　5　ml 　of 　2

Mhydrochloric 　 acid 　 by　 shaklng 　fbr　5　min ．　 Standard
addition 　 method 　 was 　 used ｛br 　 the 　 determination．　 The
analytical 　 results 　 of 　pork　and 　beef　 cattle 　bone　were 　in
arange 　from （0．2〜1．0） ng 　per　 I　g　of 　ashed 　samples ．
The 　blank　 value 　in　the 　procedure　 was 　 found　to　be
O ．2ng ．　 The 　 sampling 　techniques 　 and 　 the 　 sampilng

positiens　 on 　 a 　pork　 thighbone 　 were 　a 正so 　discussed　in
「elation 　 to　the　 analytical 　 values ．

　　　　　　　　　　　　 （Received　Jan．20，1983）

　 　麁 〃 四 〇nt 　P 加 切 e8

ultrasonic 　 radiation 　decomposition　 of 　polymerized

　phosphate ；　 beryllium　in　bone； graphite　 furnace

　 atom 量c　 absorpdon ．
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