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ノ　ー　ト

イ オ ン 選択性電極 に よ る 食品 中 の

カ ル シ ウ ム の 定量

横藤田敬子 ， 滝山　一善   ＊

（1985 年 11 月 9 円 受 理 ）

1 緒 言

　 カ ル シ ウ ム イ オ ソ 選択 性 電極 は 種 々 の 生 物試料中 の カ

ル シ ウ ム の 測定に 応用 され て きた
1）． 食品 に 関し て は

普通含 まれ て い る リ ン 酸は EDTA 滴定 2＞や 原子吸光分

析
S）

を妨害す る．著者 らは食品中の カ ル シ ウ ム は イ オ ン

選 択性電極法 に よ り リ ソ 酸 の 妨害 な く測定 で きる こ とを

見 い だ し た ．一
方 Rechnitz ら

4）
も指摘 した が ，食品 の

分解 に使用する過塩素酸が カ ル シ ウ ム イオ ソ 電極 に よ る

測 定 を 妨害す る ．本報 で は リソ 酸及 び 過塩素酸共存 の も

とで の カ ル シ ウ ム の 測定法を 検討 し，数種 の 食 品中 の カ

ル シ ウ ム の 定量 に つ い て 述 べ る．

2　実　験　法

　食品を ス テ ソ レ ス 包 丁 ，
ポ リエ チ レ ン ま な板で細断し

た．そ の 109 を磁製る つ ぼ に 採 り，ガ ス バ ー
ナ
ー

で 加

熱灰 化 し，残留物 を 少量 の 塩酸 に 溶解 し 水 で 50 　cm3 と

し た．又細断 し た 食 品 109 を ト
ール ビ ーカ ー

に 採 り硝

酸 10　cmS を 加 え て
一一

夜 放 置後，30％ 過酸化水素水 10

cme を 加 え ホ ッ トプ レ ー
ト上 で 加熱 し ， 分解後水 で 50

cm3 とし た ．別に 食 品 10　g に 硝酸 50　cmS と 60％ 過

塩素酸 10cmS を 加 え て 高周波照射に よ り加熱分解し，

白色残留物 を 水 に 溶 か し て 50cm3 と し た ．こ れ ら溶液

の
一定 量 を ビ ー

カ
ー

に 採 り 2M 塩化 カ リ ウ ム 2．5cmS

及 び ヘ キ サ ミ ソ 緩衝液 （pH 　5）5cm3 を加 えた 後 ， 希 ア

ン モ ニ ア 水 で pH 　5 に 調節 し，水 で 50 　cmS と し た ．食

品を 過塩素酸 で 分解 し た 場合 に は ，試料溶液
一

定量 に

0 ．01MEDTA 溶液 10　 cms と塩化 カ リ ウ ム 溶液及 び 緩

衝液を加え た 後水 で 50　cme に し た ．

　溶液中 の カ ル シ ウ ム 濃度を カ ル シ ウ ム イ オ ソ 選択性電

極 （堀場 Ion　Meter 　N −−8F ，カ ル シ ウ ム イ オ ン 選択性電

＊
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極 8203−06T ） で 測定 した ．測定は 検量線法 に よ っ た．

そ の 後食 品 1009 中 の カ ル シ ウ ム の グ ラ ム 数 に 換算 し

た．

3　実験結 果及び 考察

　3・1　測 定条件

　 カ ル シ ウ ム の イ オ ン 選択性電極 に よ る 測定 は リ ン 酸

の 妨害を 避け る た め O ・1M 塩 化 カ リ ウ ム 共存 の も と で

pH 　5 で 行 っ た ．　 pH 　5 で は リ ン 酸 は ほ とん ど H
，
PO4 一

と し て 存在 し，又 Ca （H2PO ，）2 は 沈 殿 し な い ．　 CaHPO4

及 び Cas （PO4 ）2 の 溶解度 は pH 　5 で は 約 lx10 −zM

以上 で ある．

　3・2　カ ル シ ウ ム 測定 に 対す る他種 イ オ ン の 影響

　カ ル シ ウ ム イ オ ソ 選択性電極 に 対する陽イ オ ソ の 影響

は 製造業者が発表 し て い る が ， 著者 らも種 々 の 塩類 の 影

響及 び 陽 イ オ ン の 選択係数に つ い て 実験 し た．塩化 カ リ

ウ ム 及 び 緩衝液 を 含 む 且xlO
−3M

カ ル シ ウ ム 溶液 に 塩

類を 加 え測定 し た 電位 を Table 　1 に 示す． カ ル シ ウ ム

ィ オ ソ 電極に 対す る 選択係数を 混合溶液法 で 求 め た．

10 −2〜10 −fi　M の カ ル シ ウ ム 溶液 に 他種イ オ ソ を Table

l 右端に 示 し た濃度 に な る よ うに 加え電位 測定 し，カ ル

シ ウ ム の 検量線を 作 りそ の 直線か ら 外れ た 点 の 濃度を

求 め ， そ の 活量 aK 及 び 添加 イ オ ソ の 活量 aT を拡張
Debye −HUckel 式

s ）に よ っ て 求 め ，　 K窪 gt＝・aK ／aT と し

て 選択 係数 1（器 を 求め Table　1 に 示 した ．

　Table　l に 示 し た よ うに鉄（III） は 選択係数 が 1 で カ

ル シ ウ ム の 測定 を妨害す る よ うに 見 え る が ， 本実験 で は

pH 　5 で 測定 し て い る た め ，鉄 イ オ ソ は 水酸化物 と し て

完全 に 沈殿 す る た め 1xlO −2M
の 塩化鉄 （III） の 共存

も妨害 し ない ．

　著者 らは 硝酸 と過塩素酸 で 分解 し た食品中の カ ル シ ウ

ム を イ オ ン 選択性 電極 で 測定す る と 不合理 な値 を与え る

こ とを見い だ し，過塩素酸が カ ル シ ウ ム イ オ ン 選択性電

極 に よ る 測 定 を 妨害す る こ とを認め た ．0 ・IM 塩化 ヵ リ

ゥ ム と pH 　5 の緩衝液を 含 む 種 々 の 濃度の カ ル シ ウ ム

溶液 に ，種 々 の 量 の 過塩素酸を 加 えて カ ル シ ウ ム イ オ ン

選択性電極 の 電位を 測定 し，結果を Fig ．1 に 示 し た．

1x10 ’2M
か ら 1 × 10’eM ま で の カ ル シ ウ ム に 対する

過塩素酸 の 影響を点線 で 示 し た．カ ル シ ウ ム 電極 の 電位

は 過塩素酸 の 増加 に つ れ て 減少し た．種 々 の 濃度 の カ ル

シ ウ ム 及 び 過塩素酸
、

塩化 カ リ ウ へ 緩衝液を含 む各溶
　　　　　　　　　 F

液に 0・01MEDTA 溶液 を 10　c皿
s

加 え て カ ル シ ウ ム

イ オ ソ 電極電位を測定 し て 結果 を Fig ．1 に 実線 で 示 し

た ・電位 は
一

般 に EDTA を 含 ま な い 場 合 に 比 べ て 低
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Table　 l　The 　effects　 of 　various 　ions　for　the 　 calcium 　ion　 selective 　 electrode

厂 一．

Salt

Effect　of 　salt 　on 　Ca 　potentia1
　 　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　　 ，
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 x

C°S．E7M°f （

辮  
f
　 p・・en ・ia1／mV

厂
　

IonSelectivity

　coe 伍 cient

SelectiVity
ooe 伍 cient

　　　　　へ
Concn．　 of 三〇 nt

　 　 ／M

NaClMgC12Na

：SO ‘

NaHCO8

NaFKHtPO4

FeCli

1 × 10−81x10
冖31

× 10−31

× 10−51x10

−31x10
−slx10
−slX10
辱3

5 × 10− 25x10

− t5

× 10− 21x10

− 31x10

− slx10

− slx10

− 1

一45
− 45
− 45
− 51
− 44
− 45
− 44
− 45

NH4 ＋

Na ＋

Mg2 ＋

Sr2 ◎

Ba ：＋

Zn2 ＋

Als ＋

FeS ＋

5 × 10■E8x10

−55

× 10− 43x10

− alx10

− 86x10

− t2

× 10− 21

0 ．40
，40
．10
．010
。050
。010
，010
．0001

† Th … ncent ・a 止董・ n ・f　int・  ・・i・g　i・ n ・ with 　whi ・h ・ electivity 。 D ，伍 。i。nt 、　w 。 ， e 　d。t。，min ，d，

Table　2　Calcium 　contcnts 　in　several 　foOdstuffs

Ashinga ）

　　Ca／mg 　in　 100　g 　of 　fbodstuffs
← 　　　　　　　一

Ca　　ion　　selective
　 　 electrode
N

　　　　　　　　
’ぺ

Without 　 With
EDTA 　 EDTAAASb

｝　 Tab 且eC 》

Cabbage
　 W

　 uSW
Carrot
　 W
　 USW
Sweet　potato
　 W
　 USW
Peas　with 　pod

　 D
　 USW

Skim　milk 　powder

　 　DChicken
　liver

　 W
　 USW

2243

47

騒

3018

7565

1200

55

胆

43

6445

3020

6060

66

5344

4650

1132

12
ρ
0

【
0

1200

7°
5

3344

OVgQU3

2233

6565

1100

55

a） D ：dry　ashing ； W ： wet 　aSlling 　With　 HNOs 　 and

HsOz ； USW ： ashing 　by　ultra −short 　wave 　with 　HNO3
and 　HC10 ‘．　 b） Inte  erence 　of 　PO4t − was 祀 duced
by　adding 　Triton　X −100 　as 　shown 　in 祀 feτ ence 　3．　 c）
Reference　6

い ．lx10 −SM
以下 の 濃度の カ ル シ ウ ム 溶液 で，約 ix

10−nM 以下 の 濃度の 過塩素酸 を 含む 場 合 に は ，各 カ ル

シ ウ ム イ オ ン 電極電位 は ほ と ん ど
一

定 に な っ た ．従 っ て

1xlO −aM
以下 の カ ル シ ウ ム が，1x10 −SM

以下 の 過塩

素酸 の 共存 の もと で も測定で き る こ とが分 か っ た ．

　3・3　数種 の 食 品 中 の カ ル シ ウ 厶 の 測 定

　数種 の 食品か ら 2 で 述 べ た 方法 に よ っ て 得た 試料溶液

中の カ ル シ ウ ム 濃度を カ ル シ ウ ム イ オ ン 選択性電極 で 測

定 し，結果を Table　2 に 示す． 結果 は 原子吸光分析 s）

　 　
一40

＞

ξ　＿60
徑
1 　

− 80
3en

− 100
署

ε
一120

盡 ＿1400E

　− 160
．目
碧 ＿180
り

010 −5　　 10−4　　 10−3　　 10−2

Concentration　 of　HCIO4 ／M

Fig．　 I　Effect　 of 　perchloric　 acid 　 on 　 the 　 caLcium

　　　　determination　 by 重he　 ca ！cium 　 ion　 selective

　 　 　 　 electrode

at　 a
’

： IXIQ −2MCa
；

c、c
’

： 1× 10−4MCa ；

e ．e
ノ

： 1x10 −6MCa ．
without 　 EDTA ；

EDTA

b．b’：1x10 − SMCa
；

d，d’
： 1x10 ’SMCa

；

○ ： calcium 　 solutien

● ： calcium 　 solution 　 With

及 び 四 訂 日本食 品 標準 成 分表
e ） と比較 し て お お むね満足

で きる もの と考 え られ る．

　　　　　　　　　（
1985年 4 月 ， 日 本化 学 会 第 50
春季年会 に お い て 一部 発 表 ）
交 献

1） J・Vesely
，　D ・weiss

，　K ．　stulik：
“Anal］sis　with

　　Ion−selective 　Electrodes
”
，　p．190 （1978＞， （J．　Wiley

　　＆ Sons
，
　 Inc．

，
　 New 　 York ）．

2）　上 野 景 平 ：
“
キ レ ー

ト滴 定 法
”

， p．228 （1967），

　　（南江 堂）・
3）　J．Hyodoh ，　K ．　 Yokofujita

，
　 Y ．　Ish董i，　 K ．　Taki −

　　yarna ：Anal．　Sci．
，
1

，　151　（1985）．
）4

）5

D ．A ．　Rechnitz，　Z ．　F．　Lin ：Anal ．　Cl；em 。
，
40

，

696 （1968）．
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　An 、4dvan−

iCed　 Text 徽 ∫ R 吻 8π‘6∫
”
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，
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　6）　科学技術 庁 資 源 調 査 会 ：

“
四 訂 日本食品標準成分

　　　表
”

， （1982）， （大 蔵 省 印 刷 局 ）・

　　　　　　 　　　　　　☆

　Determh 亘ation 　 of 　calcium 　ill　foodstUffs 　by 　i 

selective 　 eleCtrode 　 method 。　 Keiko 　YoKoFuJITA 　and

Kazuyoshi 　TAKIYAMA （Department 　 Qf 　Home 　 Science
，

Mukogawa 　 Women ’
s　 University，6−46，　 Ikcbiraki−cho

，

Nishinomiya−shi ，　Hyogo 　663 ）

　Acalcium 　ion　 selectivc 　 electrode 　 has　 been　 applied

for　the 　analysis 　of　fbodstu飩 ．　The 　ashes 　obtained 　from
f［）odstuffs 　were 　dissolved　in　hydrochloric　acid 　and 　dilut−

ed 　with 　water 　tG　a　 certain 　 volume ．　 An 　aliquot 　portion
of 　the 　solution 　was 　mixed 　with 　potassium　chloride 　and

thc 　buflセr　solution 　of 　pH 　5．0．　 After　that 　it　was 　diluted
with 　 water 　to　 a　 certain 　 volume ．　 The 　 concentration 　of

calcium 　was 　measured 　with 　a 　calcium 　ion　selective 　e且ec −

tTode ．　Phosphate 　contained 　in　foodstuffs　had 　no 　effect ，
but　perchloric　acid 　used 　for　 ashing 　interfered　with 　the

present　 method ．　 When 　 the 　foodstuffs　 decomposed 　 by

perchloric　acid ，　the 　calcium 　determination　was 　carried

out 　 after 　 the 　 addition 　 of 　 EDTA 　 solutjon ．

　　　　　　　　　　 （Received　November 　9，1985）

　　楡 〃卍〃ord 　P ゐ跏 e8

calcium 　 ion　 sclcctive 　 electrode ； ｛bods亀uf 驚； perchloric
　 acid 　 interference　 with 　 a 　 calcium 　 ion　 sel ヒclivc 　 eleu ．

　 trode ．

プ ラ ズ マ コ ー テ ィ ン グ した シ リ カ ゲ ル

薄層 ク ロ マ トプ レ ー ト上 の有 機 物 展 開

合膜は含酸素極性基に よ る 親水性 を 有 し，か つ 無色透 明

な コ ーテ ィ ン グ を 目的 と し て 作 製され ，既 に基礎的な膜

特性，分 子構造 ， 物理 化学的性質に つ い て 検討 さ れ た 1）・

本報で は こ の 膜 の 極性基 に 由来す る有機物 との分子 間相

互 作用 の
一

面 を 知 る た め の モ デ ル 実験 と して ，PA プ ラ

ズ マ 重合膜で 最 も繁用 され る シ リ カ ffル の 薄層 プ レ ート

表面を コ
ー

テ ィ ン グ処 理 し ，ア ゾ 色 素，ア ミ ノ 酸， コ レ

ス テ 卩
一ル 誘導体 を試料と し て

，
コ
ー

テ ィ ン グ に よ る ク

卩 マ ト グ ラ フ 的挙動 の 変化 を 検討 し た ．

挙動

吉村菊 子 ， 穂積啓一郎  
， 北村桂 介 ，

北出達也 ， 岡元 由紀子
＊

（1985 年 11 月 28 日受 理）

1 結

　プ ラ ズ マ 重合膜は有機 モ ノ マ ー
の 低 圧 グ V 一

放電 に よ

り固体材料表面 に 直接形成 され る が ，モ ノ マ
ー

の 種類 に

よ り様 々 な膜特性 を 示す ．2一プ ロ ピ ン ー1一オ ール （プ ロ パ

ル ギ ル ァ ル コ ール ：PA ） を モ ノ マ
ー

と し た プ ラ ズ マ 重

2　実 験

　 コ
ー

テ ィ ソ グ処 理 し た薄層プ tz　一 ト で試料を展開 し て

Rf 値を測定 し未処 理 の 場合 と 比較 し た ． ア ゾ色素 は ペ

ソ ゼ ン で 展開 した． ア ミ ノ 酸は エ タ ノ ール ー水 ＝63 ： 37

又 は 且一ブ タ ノ ール ー酢酸
一
水＝且2 ： 3 ： 5 （BuA ）で 展開 し

て ， ニ ン ヒ ド リ ン 試薬 で 発色 さ せ た ． コ レ ス テ ロ ール 誘

導体 は ヘ キ サ ン ，ベ ソ ゼ ソ ，ジ エ チ ル エ
ー

テ ル で 展開 し

て，硫酸で発色さ せ た．展 開距離は い ずれ も約 7cm と

し ， 溶 媒 は な るべ く重合膜 の 溶解性 の 小 さい もの を選 ん

だ．

　試薬類 は 市販品 をそ の ま ま使用 し た ． PA ，ア ゾベ ン

ゼ ン ， ス ダ ン III
，
　P一ヒ ドロ キ シ ア ゾ ペ ソ ゼ ソ

，
チ ロ シ

ン （Tyr ），ア ス パ ラ ギ ソ 酸 （Asp ），酢酸 コ レ ス テ 卩 一

ル ，安息香酸 コ レ ス テ ロ
ー

ル ，パ ル ミ チ ン 酸 コ レ ス テ P

一ル は 半井化学薬品製，ア ラ ニ ン （Ala ），フ ェ
ニル ア ラ

ニ ソ （Phe 〕，
セ リ ン （Ser），

リ ジ ソ
ー塩 酸 塩 （Lys ） は

関 東化学製， コ レ ス テ 巨
一

ル は 東京化成工 業製で ，
PA

と ア ゾベ ン ゼ ソ は一級 ， 他 は す べ て 特級 ， 又 ア ミ ノ 酸は

す べ て L一体を 用 い た ．薄層 プ レ ー
トは Whatman 　TLC

ガ ラ ス プ レ
ー

ト K5 シ リ カ ゲ ル （10cmxscm ，厚 さ

250　pm ）を 用 い た ・

　 コ
ー

テ ィ ン グ装置 ： 既報
1）

の 内部電極型 プ ラ ズ マ 重合

装置を使用 し た．平行板電極 は 直径が 上部約 8cm ，下

部約 10　cm で 13．56　MHz の 高周波電力が 供給さ れ る ・

PA は 外 部の ガ ラ ス 容器 か ら揮発し ス ト ッ プ バ ル ブ を 経

て 装置内 に 入 り， 上部電極下面 の ee 個 の 小孔 よ り下方

へ 均
一

に 放 出 さ れ る．操作方法 は あ らか じめ O ・　15　Torr

以 下 に し た 反応器 内 に モ ノ マ ーガ ス を導入 し ， 圧 力平 衡

状態 に 達 し た後，電 力 1・5〜5 ・OW を 加 え て 放電 させ ，

下部電極上 に 置 い た プ レ ート表面に 重 台膜 を 形成 させ

る． コ ーテ ィ ン グ膜厚は プ レ ー
ト と並 べ て コ ーテ ィ ン グ

し た ス ラ イ ドガ ラ ス を 用 い ，繰 り返 し 反射 十 渉計 （溝尻

光学 工 業所 製， 2型） で 光 学 的 に 測定 した ．
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