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ヒ ドロ キシナ フ ト
ー

ル ブル ー を用 い た フ ロ ー イ ン ジ ェ クシ ョ ン

分析 に よ る カル シウム の 定量

内 田　和 秀  
， 友 田 　正 子 ，　 斎藤 　眞 一＊

（1985 年 3 月 27 日 受 埋 ）

　発 色 剤 に ヒ ドロ キ シ ナ フ ト
ール ブ ル ー （HNB ）を 用 い

，
フ 卩

一イ ン ジ ェク シ ョ ン 分 析 （FIA）を 導 入

し た 吸光 光 度 法 に よ る ，
マ グ ネ シ ウ ム の マ ス キ ン グ剤 を 使 用 し な い カ ル シ ウ ム の 迅 速 ， 簡便 な 定量法 を

開発 し た．HNB 溶 液 （9．6 × 10− s　 mol 　dm − s
）， 水酸化 カ リ ウ ム 溶液 （0．6mol 　dm − 3

） は そ れ ぞ れ ボ ン

プ で 送液 され ， 合 流後混 合 コ イ ル 中 で 混合 さ れ る ． 試料 （50 ・nmS ）は こ の 混合 試薬溶液 に 注入 さ れ ，

反 応 コ イ ル 中 を 流 れ て 行 く過 程 で 発 色 反 応 が 進 行 し，455   の 吸 光 度 変 化 が 測 定 記 録 され る ． 本 法 に

よ れ ば 1．2〜 3．9mg 　dm −s
の 範 囲 で 検 量 線 は 直 線 を 示 し ， 試 料 処 理 能力 は 約 40 試 料／時 間 ， 相 対 標 準

偏差 は L 且2％ （n ＝15） で 繰 り返 し精 度 は 良 好 で あ り操作 は 極 め て 簡単 で あ る ．

1 緒 言

　血 清中，食品中，水 道 水 及 び 天然 水 中 の カ ル シ ウ ム の

定 量 は い ずれ の 場合 も，単位時 間当 た り多 くの 試料数を

処 理 し な け れ ば な ら な い ．日本 工 業規格 （Jls）に 定 め る

カ ル シ ウ ム 定 量法 1）2）は NN 指示 薬 3）4）を用 い る EDTA

滴定法 及 び 原 子 吸 光法 で あ る．滴 定法 は 試料処 理 能 力が

低 く，原子吸 光法 は 燃 料 ガ ス の取 り扱い が多少め ん どう

で あ る 5）． 高 い 試料処 理能力が必要 とされ て い る臨床分

析 の 分野 で 広 く用 い られ て い る オ ー
ト ア ナ ラ イ ザ ー （吸

光光度法） に も幾 つ か の 問 題 点 が 指摘 さ れ て い る e ． フ

卩
一イ ン ジ ェ ク シ ョ ソ 分析 （FIA） で は 一

般 に 操作 の 簡

易 化 ，分 析 の 迅 速化 及 び 測 定 者 間誤差 が ない こ と が 特長

で ある．又 反応生成 物が 不 安定 な反応で も時間と い うフ

ァ
ク タ

ーを 流量 及 び 流路 に よ り制御 で き応用 可 能 で あ

る
7）．

　 オ ー
ト ア ナ ラ イ ザ ーで 広 く使用 され て い る 0一ク レ ゾ

ール フ タ レ イ ン コ ン プ レ キ ソ ン （o
・CPC ）

s｝− lo ｝
は ，カ ル

シ ウ ム に 対す る 優れ た 発色剤 で あ り ，
FIA 　 lt用 い た報

告
11）

””LB）
もあ る が マ グ ネ シ ウ ム の 妨 害に 対 し て，9 キ ノ

リ ノ
ール な ど の マ ス キ ン グ 剤を 使用 し な けれ ぽな らな

い ．又 使用 pH 範囲が比較的狭 く， 緩衝液 の 使用が必要

で あ る こ と が 指摘さ れ て い る t4）．外 に 間接 定 量法 に お い

て 亜 鉛
一
グ リ コ 　一一ル ェ

ーテ ル ジ ア ミ ン テ ト ラ 酢酸を 用 い

＊
上智大学 理 工 学部

一
般科学研 究室 ： 102 東京都 于

　 代 田 区紀尾井町 7−1

た報告が あ る が，pH を正確 に 制御 する必要があ り ， 亜

鉛 の 妨害 に 対し て は 前処理 を し なければ な らな い
ls）．

　本研究 で は NN よ りも優れ て い る と の 報告
te）が あ り，

又生体試料
17）〕s｝，薬剤中

19）
の カ ル シ ウ ム 定量 に 広 く用 い

られ て い る ビ ド P キ シ ナ フ トール ブ ル ー
（HNB ）

a ）z・） を

発色剤に 用 い た．HNB は NN 　と同様 に ジ ヒ ド 卩 キ シ

ア ゾ色 素 群 に 属す る 指示薬 で
， 高 pH で 使用 可 能 で あ る

の で ，妨害金属の マ グ ネ シ ウ ム は 水酸化 マ グ ネ シ ウ ム を

生成 し ， カ ル シ ウ ム ーHNB キ レ
ー b生成 を妨害 しない ・

ま た e−CPC に 比 較 し て 広 い pH 領域 で 使用 す る こ と

が 可能 で あ る ．更 に 試料の pH が HNB の 使用領域外

で も，
FIA で は 試料 が 試 薬 に よ っ て 希釈 され た 状態 で 反

応す る の で 緩衝液を 必要 と しな い ．HNB を発色剤 に 用

い た FIA シ ス テ ム を導入 した吸 光光度法 に よ る カ ル シ

ウ ム の 迅 速，簡便 な直接定量法 を開発 し た の で 報告する．

2　実 験

　2 ・1 試　薬

　金属標準液 ： カ ル シ ウ ム
，

マ グ ネ シ ウ ム ， ア ル ミ ニ ウ

ム
，

＝
ッ ケ ル

， 亜鉛 ， カ ド ミ ウ ム
，

ス トロ ン チ ウ ム ，
バ

リ ウ ム
， 鉄 ，

マ ン ガ ン 及 び 銅標準液 （1000mg 　dm −s）
は 和 光 純 薬 工 業 製 原 子吸光分析 用 標準液 を 蒸留 水 で 適 当

に 希 釈 し て 用 い た ．

　HNB 溶液 （2．4 × 且O −s　mol 　dm − a）： 同仁化 学研 究所

製 HNB 　O・745　9 を 蒸留水 に 溶解 し ， 全容 を 蒸 留水 で

500cmS と した ．

　グ リ セ リ ン 溶液 （50v ／v ％）： 和 光純薬 工 業製特級 グ リ

セ リ ン 500cmS を 蒸 留水 で 希釈 し ， 全 容を 1000cmS と
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し た 後褐色瓶 に 移 し 保存 し た ．グ リ セ リ ン は 酸 化防 止 剤

と し て 以 下 の 各溶 液 に 添 加 し た．

　水 酸化 カ リ ゥ ム 溶 液 （0 ．61nol　dm
−s

）： 和光 純 薬 工 業

製特級 水 酸 化 カ リ ウ ム 39．69 を 蒸留水 に 溶 解 し ，
50v ／v

％ グ リセ リ ン 溶液 を
tlOcmS

加 え ， 全 容 を 蒸 留水 で 1000

cm8 と し た ．

　分析 に 際 し て は 上 述 の HNB 溶液
tKO 　cmS 及 び 50　v ／v

％ グ リ セ リ ソ 溶液 40cmS を 混 合 し，全容 を 蒸留水 で

1000cmS と し た も の を 使 用 直 前 に 調 製 し て 9・6 × 10−s

mol 　dm − s　HNB 溶液 と し た ．

　2・2　装　置

　ポ ン プ ：Gilson 社製 Minipu 』−2 型 ベ リ ス タ 式 ボ ン プ

を 用 い た ．ボ ン プ チ ューブ は 専 用 の 塩 化 ビ ニ ル 製 の も の

を 使 用 し た ．

　 サ ン ブ ル イ ソ ジ ェ ク タ
ー

： 応 用 分光製 六 方 バ ル ブ ル
ー

ブ 式 イ ン ジ ェ ク タ
ー （容量 50mmS ）を 用 い た ．

　分光光度 計 ： 日 本分光製 UVDEC −340 型分光光度 計

に FIC −361 型 フ 卩
一セ ル （光 路 長 　10mm ， 容量 20

mmS ）を 取 り付 け て 使 用 し た ．

　 記 録計 ： 理 研電 子 製 SP−Gl2 型記録計 を 使 用 し た．

　2 ・3　実験方法

　種 々 の 検討 結果を も と に 組 み 立 て た FIA シ ス テ ム の

フ 卩
一ダ イ ア グ ラ ム を Fig．1 に 示 す．ポ ン プ チ ュ

ーブ

以外の チ ュ
ーブ及び コ ネ ク タ

ーは すべ て テ フ ロ ン 製 の も

の を用 い た．流 量 は 操 作 ご とに ポ ン プ を 微調整 し ， 吸

入 量 を 各 流路別 に 測定 し て 正 確 に 決 め た ．試料 は サ ソ

プ ル イ ソ ジ ェ ク タ
ー （S ）に樹脂製注射筒 10　cmS を 用

い ， コ ン タ ミ ネ ーシ ョ ソ を避け る た め 約 3cmS を 注 入 し

た （2cmS に 試料を減 ら し て も ピーク高さ に影響は な か

っ た ）．ポ ソ プ （P ）に よ り送液さ れ た 試薬溶液 （B ）及

び （R ）は 混合 コ イ ル （M1 ）中 で 混合 され ，注入 され た

試 料 と 反 応 コ イ ル （Mz ）中 で 発色反応 が 進行す る ．反応

生成物は 連続的 な溶液 の 流れ に よ り分光 光度計 の フ ロ ー

セ ル を 通過 し，455 　nm に お け る 吸 光度変化 が測定記録

RB

Fig．1

s

D　　　W

　 　 　 　 　 Ml　　　 　　　　　 M ？

PFlow

　 d量agram 　 for　 the 　 determination　of

calciumThe

　opt 且mum 　cenditions 　were 　R ： 且 NB （9．6xlO
−5mol

dm
’3
）； B ：KOH （0．6mol 　dm −3

）；　Ml ： mlxing 　 coil

（LO   i．d．，Smlong ）； S ： samplc 　 injcct ・ r （sampLe

vo 正ume ，50mm3 ）；　 M ヱ： reaction 　 coll （LOmm 　i，　d．，
1．5 皿 long 　p 【u30 ．5mm 　L　d．．　D．9m 【ong ）；　 D ： de−

tector （spec 匚rophotometer ，　 wavelength 　455　nm ）；　 W ：

waste ；　　P ： pump ．　 Flow 　 rate （R 　 and 　 B） ： 1．4cms
min

−1

され る．記録 され た ピーク 高 さを吸光 度に 換算 し，あ ら

か じめ 求 め て お い た検量線を 用 い ，カ ル シ ウ ム 濃度 を 決

定 した ．天然水 は 孔径 20〜30Fln の ガ ラ ス フ ィ ル タ
ー

に よ り炉過 した 後，水道水 は直接蒸留水 で 10 倍 に 希 釈

し測定試料 と した ．試料濃度が高く検量線 の 直線範囲 を

越 える場合は 希釈倍率を上げた．

3 結果及 び考察

　3 ・1　HNB の酸化分解

　本研究を 行 うに 当た り，単一流路 の FIA シ ス テ ム を

使 用 し， あ らか じ め 調製 し た HNB 一水 酸 化 カ リ ウ ム 混

合溶液を 流 し て 測定す る と ペ ー
ス ラ イ γ が徐 々 に 吸光度

の 減少する 方 向へ ずれ て い き ， 測定 ピ ーク に 悪影響を 及

ぼ し，定 量 に 負 の 誤差を 与えた
2且｝．こ れ は HNB の 酸化

に よ る 退 色 と 考え られ る．一
般 に ア ゾ化合物 は 酸化 に よ

りア ゾキ シ 化合物 （黄色）に な る こ と が知 られ て い る
2 ：）・

青色 を 示 し て い た廃液は 1 日た つ と黄色 に な っ た ．

　本研究で は HNB の 退色に よ る 誤差が定 量に 影響を 及

ぼ さ な い よ うに ，Fig．　1 に 示 し た FIA シ ス テ ム を 用 い

た ．水酸化 カ リ ウ ム 溶液 と HNB 溶液 を別 々 の 流路 に

流 し，合流点 か ら検出器 に 至 る 時間を流量 で 規定す る こ

とに よ り，HNB の 分解 率を
．一
定 に する こ と が可能 で あ

る ．

　3 ・2HNB 溶液の濃度

　HNB 溶液 の 濃度は 直接検量線 の 直線範囲 に 影 響を 及

ぼす こ と が 予想 さ れ る．単
一流 路 の FIA シ ス テ ム に お

い て，2・4〜7・2x10 −srnol 　dm −3
で HNB 溶液 の 濃度 を

変化 させ 直線性を 検討 し た 結果， 2．4x10 − 5mol
　 dm −s

で は 傾 ぎが 低 く直線領域 も OA −− 1　．2　mg 　dm −3
と狭か っ

た ．4．8 × 10’5　mol 　dm −3 で は傾き
F
も増 加 し，直線領域

は 0．1〜2．6mg 　drn“s と広 くな っ た ， 7．2 × 10− 5mol

dm − s
で は 4．8x 　10’5　mol 　dm −3

に 比較 し ， わ ず か に傾

ぎが 増 し，直線 領域 は 0 ・4〜3・0　mg 　dm −s
とあ ま り差 は

な か っ た ．試薬か ら試験が高 い 波 長を使用す る こ とを考

慮 し，4 ．8x 且0− fi　mol 　dm −s
を最適濃 度 とした ．木研究

で は 水酸化 カ リ ウ ム 溶液 と HNB 溶液 を 流路 中 に て 混 合

す る た め ，HNB 溶液の 希釈を考慮し HNB 溶液濃度 を

9 ．6xlO − 5moldm −3 と した ．

　3・3 水酸化 力 リウ ム溶液の濃度と測 定波長の検 討

　 カ ル シ ウ ム に 対す る マ グ ネ シ ウ ム の 妨害 は，pH の 調

整 と測定波長 を変化さ せ る こ と で 抑制す る こ とが 可能 で

ある．波長 の 変化 に 対す る 吸 光度 の 変化 を カ ル シ ウ ム 標

準液 と
，

マ グ ネ シ ウ ム 標準液 を カ ル シ ウ ム 標準液 に 添加
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し た 試料 に つ い て 測定 し た 結果 を Fig．2 に 示す．　 450

nm 付近で 両 試料 の 曲線は交差 し た ．水酸化 カ リ ウ ム の

濃度 を 0．3〜O．7　mol 　dm −3
の 間 で 変イ匕さ せ た 結果 ，

0 ・3〜

0 ．6mol 　dm −3
で は 濃度 が 上 が る セこ つ れ て 交点は 徐 々

に 長波長側 に 移 動 し ，0・7mol 　dm − 3
で は 逆 に 短波長側

に 移動 し た ． 450　nm に お い て 測定 し た ピ ー
ク 高さ は

pH が 上 が る に つ れ て 減少 し た ．又 交点が比較的長波 長

側 に あ る ほ うが ピ ー
ク 高 さは 高 か っ た ．試薬 か ら試験値

は 高 い もの の マ グ ネ シ ウ ム の 妨害が 最小 とな る 波長 は

455nm で ，水酸化 カ リ ウ ム 溶液 の 濃 度は 0．6mol 　dm −s

で あ っ た ． な お ，Fig．2 に 示 し た 結果 か ら 水酸化マ グ

ネ シ ウ ム の 生成は類推 し え な い ．

 り
毎

ρ
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On

ρ
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Fig，2　Absorption 　spectra

　 　 　 　 Curve 　 A ： calcium 　 standard 　 solution 　（2　mg 　d 皿
曹3

）；

　 　 　 　 Gurv ¢ B ； mixture 　 of 　 calcium （2 【ng 　dm 一
り and 【nag ＿

　 　 　 　 nesium （2　mg 　 dm
−a
）；　 CendiTions　 of 　 FIA 　 system

−

　 　 　 　 R ： HNB （9．6 × 10
−5mol 　dm

一
り，　B ：KOH 　（0．6mol

　 　 　 　 dm −a
），　 MT ；8 川 ，　 M2 ： 1．9m ．　 Flow　 rate ； 1．2cms

　 　 　 　【llin ’1，　 pH 　 13．4

　 3 ・4　フ ロ ーシ ス テ ム の検討

　混合 コ イ ル の 長 さ は HNB の 高 pH 領 域 に お け る酸

化に よ る 退色 を考慮す る と短 い ほ ど良 い が ，
HNB 溶液

と水酸化 カ リ ウ ム 溶液 の 均一混合を行 うに は あ る程度の

長 さが 必要 と な る．不均
一

な混合は べ 一ス ラ イ ン の ド リ

フ トを 誘発 し，定量限界 及 び 繰 り返 し精度 に 悪 影 響 を 及

ぼす．上記 の 理 由に よ り混合 コ イ ル の 長 さを 且m ず つ

延 長 し て い き，安定 な ベ ース ラ イ ン が得 られ た 8 皿 を

用 い た ．

　反応 コ イル の 長 さと流量 は FIA に お け る 最重要因子

で あ り，注入す る試料 の 分散 に 影響す る．流量 を
一一定と

し て 反応 コ イ ル の 長 さを変化 させ ，曲線 の 傾 きと直線件

を検討 し た結果 を Fig ．3 に 示す．反応 コ イ ル の 長 さが

増すに つ れ て傾きは小さ くな り，逆 に 直線範囲 は 長 くな

っ た ．こ の 傾向は 流量 を 1・O“−2・2cma 　min −1
の 間 で 変

化 させ て も変わ らなか っ た ．しか し傾 きと直線範 囲 か ら

導か れ る カ ル シ ウ ム の 定量範囲 と
，

よ り良 い ピ ーク 形 状

を示す条件 は 反応 コ イ ル の 長 さ 2 ．4m で あ っ た ．又 流

量 を 増加 さ せ る と傾き も増大 し，1・4cmSmirl で 最大

と な り以後減少 した ．こ れ は 分散 で 起 こ る 試料 の 希釈に

よ る 吸光度 の 減少 と，同 じ く分散 で 起 こ る 試料 と発色液

の 混 合に よ る 吸光度 の 増 加 とい う二 律背反性 を もつ こ と

を意味す る ．

O．07

0．06

0．05

＄　0．04E

舘
爵 o，03

O．02

0．01

　　 ゜・OO

　 　 　 　 　 　 　 Coneentration　@Of　 c＆lcium ／ mg@ 　
dm

3Fig ．　3　 　1nHuence 　of 　the　 reaction 　coi1正en
h 　 　 　 　A：【 ．9 皿，B：2 ．4 皿 ， 　G： 2 ．9m ，　D； 3 ． 9m；F 且ow　r

c 　 　　　 （bo重 h 　 R 　and 　 B）： 1 ．
4cm3

　

mi

f1 　3 ・ 5 　 妨 冒金

の 検 討 　マ スキン グ 剤 未 使用 で の各 金 属 の 妨 害 を

べ
る ため に， 各 金 属 の 濃度 に 対 す る 吸 光 度 を 測

した
結果を Fig ．4に示す．各 金 属 標 準 液 試 料に カ

シウ
ム3mgdm

− 3 を 添加し， 各金属 の 濃度系列を

製 し た ． 鉄 ，マ グ ネ シ ウ ム ， ス ト ロ ソ チ ウムは わ ず

に 正の 妨 害 を 示 す が ， カ ル シウム と同濃度
で

あ
る 3 　 mg

dm ” S 程度では 誤 差 は 定 量限 界 以 下で問 題 は な い

思 われ る．ア ル ミ ニ ウ ム ，亜
鉛

， バ リ ウ ムは6 皿gd

fs ま で 全 く
妨 害 を 示さ なか った．ニッ ケル及び銅

試薬自
体
が緑 色 と 青 色 を 有 N工工一 Eleotronio 　
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Fig．4　Effects　of 　foreign　metals

　 　 　 　 Forじign　 mctals 　were 　 added 　 to　 the 　 calcium 　 Standard

　　　　 solution （3   dm −3
）．　 A ：Mg ，　 B ：Al，　C ：Mn ，　

D ：

　　　　 Fe．　E ：N且，
　F ：cu ，

　G ：zn ，
　H ： Sr，1 ： Cd ，　J ： Ba

す る こ とが ，又 マ ソ ガ ソ は HNB を溶存酸 素 が酸化 す る

触媒 と し て働 く
ZS ）こ とが 負の 誤差 を示す

一
因 と考え られ

る が ， 測定波長 に よ り大きく影響 され る．

　3・6　検量線及び応用試料の 測 定

　Fig ．1 に 示 し た フ ロ ーダ イ ア グ ラ ム の 流路を 使 用

し，最適条件 で カ ル シ ウ ム 標準液 を 用 い て 作成 し た 検量

線を Fig ・5 に 示す・検 量線 は 1・2〜3・9mg 　dm
−a

で 良

好な直線を示 し た．検出限界は O ・6　mg 　dm ’s
で あ っ た ・

　天然水及 び 水道水 中 の カ ル シ ウ ム の 定量結果 を Table

且に 示 す．応用試料 は す べ て 10 倍希釈 し，pH 調整な ど

の 前処理 な し に FIA に て 測 定 し た ．な お 滴定操 f乍は 試

Table 　 1Determination 　 of 　 calcium 　 in　 natural

and 　 tap 　 waters

Titrationbソ
mg 　dm −3

0．

　 0，
8
羣
§

o・

妻
　 O．

0，

0．

0．

　 　 0．
　 　 　 　 0．00．3　0．6　0．9　12　1．5　1，8　2．1　2．4　2．7　3．03 ．3　3．6　3「9　4．2

　 　 　 　 　 　 C 。 ncentration 。f　culeiurn ！mg 　dm−u

Fig．5　Calibration　curve 　for　calcium

　 　 　 　 Absorbance 　 was 　measured 　 under 山 巳optimum 　cenditions ．

料を希釈 せ ず直接 Jls 法
1）2 ）

に 従 っ て 行 っ た ．　 FIA の 値

と滴定値 は ほ ぼ一致 した ．応用 試料 に お い て 相対標準偏

差 （R ・S．D ・）は 1・12％ （n ；15）で ，試料処理能力 は 約

40 試料／

t
時間 と，迅 速 で あ っ た。

）

）

且

2

）3

）4

）5

）6

）7

）8

　 Sample

PQnd 　 ef 　Inokashira

Park （Tokyo ）

Tap 　 water （Tokyo ）

　
”

　　　（Kanagawa ）

　
”

　　 （Saitama ）

FIA 旦ソ
mg 　dm ■3

22．B25
．ヰ

20．428
．2

23．025
．720
．226
．7

a ） Samples　for　FIA 　wcre 　d 孟且uted 　 ten 　times 　with 　distil【ed 　 water ．
b） The 　 titration 　 was 　 carried 　 out 　by　 th じ jIS　 me 【hDd．
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　Dete 皿 血 皿 tion   ・aldum 　by 　How 洫 jecti皿 1副 ・

ysis 　With 　Hydroxynaphthe 且Blue．　 Kazuhide 　UcHI −
DA

，
　 Masako 　 ToMoDA

，
　 and 　 Shinichi　 Smo （General

Science 　Laboratory ，
　 Faculty 　of 　 Science　and 　E エ1gine −

ering ，　 Sophia　University，7− 1，　 Kioi−cho
，　 Chiyoda −ku

，

Tokyo 　102）
　 Flow　injection　analy 曲 均 propQsed 　f（）r　the 　rapid 　and

simple 　determination 　 of 　ca 且cium 　 in　 natural 　 and 　 tap

watcrs 　 with 　 spectrophotometric 　 detection．　 The 　 me −

thod 　is　based 　on 　thc　color 　change 　reaction 　between

calcium 　in　the 　 sample 　and 　indicator　 at 　pH 　 l3．　 The

change 　 in　 the 　 ahsorbance 　 of 　Hydroxynaphthol　 Blue
（HNB ）owing 　to　the 　complcx 　fbrmation　 of 　HNB 　 with

calclum 　is　 measured 　 spectrophotornetrically 　at 　455 　nm
，

for　 calcium 　in　 the 　 sample ．　 No 　 masking 　 reagent 　fbr
magnesium 　 is　 requircd 　 because 　 magnesium 　 hydroxide
f（〕rms 　 at 　 high 　 pH ．　 The 　 How 　 injection　 syStem 　 was

三nvestigated 　 to　obtain 　the 　optimum 　 conditions 　fbr　thc
fbllowing： mixing 　coil 　length

，
　reaction 　coi1 且ength

，
　flow

rate
，
　pH 　 and 　wavelength ．　 The 　 effectS 　 when 皿 eta ］s

were 　 added 　 to　 the　 calcium 　 standard 　 solution 　 were 　 ex −

amined ．　 Barium ，　 zinc ，　 and 　 aluminillm 　 did　 not 　 iIl−

terfere 　 at 　 alL 　Magnesium ，　 strontium
，
　 and 　 iron　 did

not 　interfere　in　amounts 　 up 　to　the 　amount 　 of 　calcium

present．　 Nickd
，
　 copper

，
　 and 　 manganese 　 gave　 nega −

tive　 errors
，
　 and 　 cadmi   gave 　 a 　 positive　 onc ．　 A

linear　 reladonship 　was 　 observed 　between　concentra
−

tiQn　 of 　 calcium （frem　 L2　 to　 3．9　mg 　dm −3
）and 　 ab −

sorbance ．　 T届 s　 method 　 allows 　 the 　 analysis 　 of 　ca ．40
samples 　 per　 h．　 The 　 relative 　 standard 　 deviation　 was

1．12％ 　（n ＝15）．　The 　 results 　 for　 analys 語 of　 natural

and 　 tap 　 waters 　 agreed 　 well 　 with 　 those　 obtained 　 by

standard 　 EDTA 　 titration 　 with 　 NN 　 as 　 indicator．　 For
asingle 　 analysis 　 the 　 sample 　 volume 　injected　 was 　 as

littlc　 as 　50　mm3 ；no 　 complicated 　 opcration 　is　 required ．
When 　 the 　pH 　 range 　of　sample 　 is　from 　weak 　 acid 　 to

strong 　base，　 Ilo 　buffer　solut 三〇 n 　iS　required ・

　　　　　　　　　　　　 （Received　 March 　27，1985）
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