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報 文

ガ ス か き混ぜ溶媒抽 出分離／微分 パ ル ス ポ ー ラ ロ グ ラ

フ ィ
ー に よ る生体物質中の銅及 び 鉄の 同時定量

永長 　幸雄
 

， 大谷 　幸宏
＊

〔1989 年 6 月 且6 日受 理 〕

　水及 び有機相 に 窒素 を 通 じ て 溶媒抽出操作を行 い
，

そ の 抽出 溶液 中 で Gu （II）及 び Fe〔m ）を微分

パ ル ス ボーラ ロ グ ラ フ ィ
ーに よ り同時定暈 す る 方法 を検討 し，生体 標準物質 の 分析に 適用 した．電解セ

丿レ に 両金 属 材 ・ を含 む 水溶 液 を採 ・，，3．・m ・1・dm
− 3

酢酸ナ トリ ウ ム 溶液 2・・cm3 ・2・％（w ／・ ） トリ

ク ロ ロ 酢酸溶液 0．5　cm3 及 び純水 を加 え て 全量 を 4．O　cm3 と す る ．こ れ に O．05　 mol 　drn
− 3N 一ベ ン ゾ イル ー

、V一フ ェ ニ ル ヒ ドロ キ シ ル ア ミ ン と O．1　 mol 　dm
− 3

過 塩素酸 テ トラブチ ル ア ン モ ニ ウ ム を含む 1：3 酢酸

エ チ ル
ー
ア セ トニ ト リル 混合溶液 2．Ocm3 を加 え，窒素を 7 分間通 じ て 溶媒抽出 と 除酸素 を 行 う．分相

後，有機相中に 三 電極を差 し込 ん で微分 パ ル ス ポ ーラ ロ グ ラ フ ィ
ーを行う こ と に よ り，水相中 の O．05 −

2．O　pg 　 cm

− 3　Gu （H 〕及 び Fe（III）が 同時定量 で きた．本法 を用 い て ，　NBS 生体試 料 Bovine　Liver 及 び

Citrus　Leaves ，ヒ ト血清中の Cu 及 び Fe を定量 し ほ ぼ 満 足 で き る 結果 を得 た ．

1 緒 言

　臨床化学検査 で は 血液 や 尿 中の 様 々 な 生体成 分 の 分析

を行 っ て
，

一
般人 の 健康状態あ る い は 患者 の 病状を把握

す る うえ で貴重 なデ
ータ を提供す る．従 っ て，分析法 と

して は 正確 で 信頼性 の 高 い 値 が 得ら れ る とい うばか りで

な く，多数で しか も少 量 の 試料を取 り 扱 う た め に 特 に 簡

便 な 方法 が 推奨さ れ る
1 ）2）．

　血 清無機物 質 の 中 で ，Cu 及 び Fe の 定量 は そ の 生体

成 分 代謝 の 指標と し て 臨床 検査で は不可 欠 な もの で あ

Vl　
t こ れ ま で 多数 の 分析法 が 報告 さ れ て い る

3 ）
− 5＞．一

般 に ，生体 中 の微量 Cu 及 び Fe を 定量 す る に は 吸光光

度法 や AAS が 使用 さ れ て お り
6 广 8），電 気化学 的方法は

む し ろ操作の煩雑さ か ら敬遠さ れ て い る よ う で あ る ．最

近 ，グル コ
ー

ス や ア ル コ
ー

ル と い っ た 生体有機成分 の 分

析 に は 電位差 法 や 電流測定法な どの 霓気化 学 的方法 が 用

い ら れ る よ う に な り
o｝1° ），Cu 及び Fe と い っ た 生体無

機成分分析 に つ い て も 同様に ，試料 に 適 し た 電気化学 的

方法が今後 開発 さ れ て い くもの と 思 わ れ る．

　最近著者 ら は
， 測定溶液 の 少量化 と実験操作 の 簡便化

を 達成 さ せ る 目的で ， 窒素 ガ ス か き混 ぜ に よ る 非水溶媒

抽 出 ／微 分 パ ル ス ポー ラ ロ グ ラ フ ィ
ー を 提 案 し

た
m 州 3）．こ の 方法 は 電解 セ ル 中で

， 窒素 を 通 じて 2 相

を か き 混 ぜ 溶媒抽出 し た 後，比較的少量 の 有機相中 で

ポ
ー

ラ ロ グラ フ ィ
ーを行 う もの で あ り，特に 生体物 質の

分析 に 有 用 と 考 え ら れ る．本研究 で は 酢酸 エ チ ル とア セ

トニ トリル の 混合溶媒 と
， 抽 出試薬 と し て N 一ベ ン ゾ イ

ル ーN 一フ ェ ニ ル ヒ ドロ キ シ ル ア ミ ン （以 下 BPA と略記

す る ）を用 い た 〔】u （II）及 び Fe （III） の ポ ー
ラ ロ グ ラ

フ 同 時 定 量 法 を考 案 し た．本 法 は NBS 生 体 試 料

（Bovine　Liver，
　Citrus　Leaves ）及 び ヒ ト血清中 の Cu 及

び Fe の定量 に 適用 で き る こ と が 分 か っ た．

2　実 験

　2 ・ 1 試　薬

　Cu （II）及 び Fe （ロ ） の 標 準溶液 ； 和 光純薬工業 製

AAS 用 （1000　ppm ｝標準溶液 を希釈 し て 使用 し た．

　酢酸 エ チ ル
ー
ア セ トニ トリ ル 混合溶媒 ：和光純薬 工 業

製 LC 用試薬 を体積比 で 1 ： 3 の 割合 で 混合 した．

　抽 出溶液 ｝（0．05m 。1　dm
− s

　BPA 及 び 0」 motdmr3

過塩素酸テ トラ ブ チ ル ア ン モ ニ ウ ム （以 下 TBAP と略

記 ）｝： 同仁 化学製 BPA 及 び Fluka 製 TBAP を所定濃

度 に な る よ う に 上記混合溶媒 に 溶解 し て 調製 し た．

　 ト リ ク ロ ロ 酢酸溶液 ： 和光純薬工業製生化学用 ト リク

ロ ロ 酢酸 を純水に 溶解 し 20％ （w ／v ）溶液を調製 し た．

　そ の 他 の 試薬は和光純薬工業製特級品 をその ま ま使用

し た．水 は ミ リポ ア 製 ミ リ
ーQ 純水装置 で 精製 し て 使用

し た．

2 ・2　装　置

ポ
ー

ラ ロ グ ラ フ は柳本 製作所製 P−1000型 を使用 し記
＊
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録 計，pH メ ータ ー，電極，電解 セ ル は 既報の もの を用
い た

且2）． つ り 下 げ 水 銀 滴電 極 は Metrohm 製 E410 型

（表面積 1．8× 10
− 2cm2

）を 使用 し た．

　 2 。3　実験操作

　 2・3・1 定量 操 作 　　電解 セ ル に
， Cu （II）及 び Fe

（III） を 含 む 試料溶液 （1．5cma ま で ）を 採 り，3．O　mo ［

dm
− 3

酢酸 ナ トリ ウ ム 溶液 2．O　cmS ，20％ トリ ク ロ ロ 酢

酸 0．5　cm3 ，次 い で 水 を加 え て 全 量 を 4．0　cm3 と し た．
こ れ に O．05　mol 　dm

−
3
　BPA 及 び 0．lmol 　dm

− 3　TBAP

を含 む 酢酸 エ チ ル ー
ア セ トニ トリル 混合溶 液 2，0cm3 を

加 え ．窒 素を 流量約 60　cm3 　
min

−
【

で 7 分 間通 じ て 溶媒
抽出 と 同時 に 有機相 （測定溶液 ）の 除酸素 を行 っ た．次

に ，ア セ トニ トリル 飽和 の 窒素 を 測定溶液上 に 流 し な が

ら，電気化学測定 は滴下水銀電極 ， 対極 （白金電極〉及

び 参 照 電 極 （銀 一塩 化銀電極 ， 3MKCI ） の 三 電極 方式
で 行 っ た．微分パ ル ス ポ

ー
ラ ロ グ ラ ム （DPP ）は パ ル ス

屯 圧 50mV ，水銀滴下時間 ls，電位速度 10mVs
’

t
で

負側 に 掃引 し て記録 し た．本実験条件 下 で 分相後の 有機

相及 び 水相 の 体積 は そ れ ぞ れ 1」3 及 び 4．77　cmS で あ っ

た ．な お ，溶液温度は セ ル ジ ャ ケ ッ ト内 に 恒温水 を 循 環

させ て 20± 0．1℃ と し た．

　2 。3 ・ 2　生体物質の 前処理操作　　分析 し た 生体物 質

は B ・ vi ・ ・ Li・ c ・ （NBS 　I577・ ），
　 Ci・，u 、　L 。 av 。、 （NBS

l572） 及 び ヒ ト血清 （和光純薬工 業製正常 管理血清 ） で

あ る．Bovinc　Ljverと Citrus　Leaves の 前処 理 は 混酸 を

用 い る 湿式灰 化法 に よ り 次 の よ うに 行 っ た．試料 〔約
1〜2g ）を精 ひ ょ う し て こ れ を 丸底 フ ラ ス コ に 入 れ，濃

硝酸 25　cm3 ，濃過塩素 酸 25　cm ：i
及 び 濃硫酸 15　cm3 の

混酸 を 加 え て 加熱分解 さ せ，蒸発近 く ま で 乾固 し た．放

（b）

120・A

Cu

Fe

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

　　　　　　 0．4　　　0，6　　　0，80 ．1　　0．3　　　0．5　　　0．7

　　　　　　　
− E／V （vs ，　Ag ／AgCl ）

Fig・1S ・ mpl ・d　d ・ （・） and 　diffe・ ・n ・1・l　p・ 1・。 （b）
　　　 Pdar ・ grams

　　　l：
）−

1
・鷺。臨 二跚 ，

and

　
Fe（1［D ・ （b） ・5°陪

冷し た後，こ れ を水 に溶解 し残留物 を泝過 し，こ の 沂液

を メ ス フ ラ ス コ に 採 り ， 水を 加 え て 全量 を 20　crn3 と し

た．

　ヒ ト血清 の 場合 に は
， 松原法

6，
に従 っ て 血清 Cu 及 び

Fe の 遊 離 と除タ ン パ ク操作 を行 っ て か ら 分 析 し た ．50
cm3 遠 心 管に 血 清 4．Ocm3 を 採 り ， 】M 塩酸 2．0　cm3 を

加 え て 80〜90℃ の 水 浴 で 2 分間加熱 す る ．冷蔵庫 中 で

冷却後 ， トリ ク ロ ロ 酢酸溶液 2．Ocm3 を加え て タ ン パ ク

質 の 塊 を 細 か く 砕 き， 遠 心 分離 （2000rpm ，5min ）す

る．そ の 上澄 み 液 2．Ocm3 を分 析 に 供 し た．

　　　　　　　　 3 結果 と考 察

　3・1Cu （II）及 び Fe （III）−BPA 錯体の ポーラ ロ グ

ラ フ 挙動

　BPA と 錯体 を生成す る 金属 イ オ ン の う ち， 2・3 ・1 の

操作 を行 っ た 後 ， 還 元 の DPP を与え る の は Cu （II＞，

Fe（III＞
．
及 び Mo （VI 〕 で あ り，ピーク 電位 は そ れ ぞ れ

一
〇・25・　 一

゜・48・− 0・75・V … s・Ag 〆AgCl で あ つ た．　Fig．1
に は Cu （II）及 び Fe（III）錯体の サ ン プ ル ド DC ポー

ラ ロ グ ラ ム 及 び DPP を 示す．両金属 イオ ン の ピー
ク 電

位差 は 0．23　V で あ っ た ．こ の 電位差 は Wang ら が 提案

し て い る 分 離度
19）に 換 算 す る と 2．5 で あ る こ と か ら，

同時定量 が十分可能 で あ る と考え られ る．又，つ り下 げ

水銀 滴電極 を 用 い た サ イ ク リ ッ ク ボ ル タ ン メ トリ
ー

で

は
，

ピー
ク 電流 は 電位掃引速度の 平方根 に 比例 す る こ と

か ら電極反応は 両 者とも拡散律速 で あ っ た ．

　 3 ・2　抽出溶媒の組成

　抽 出溶媒 に は 酢 酸 エ チ ル だ け よ り も ， そ れ に ア セ トニ

トリル を加 え て 混合溶媒と し た もの を 使用 した ほ う が 水

溶液中 で の 金属 BPA 錯体 の 生成速度 が 増大 し，又 BPA
に よ る水銀 溶出液 と Cu 錯体の 還元 波 の 分離 が 大 き く な

る こ と か ら有利で あ っ た．酢酸 エ チ ル と ア セ トニ トリル

の 混合 比 を変化 さ せ て
， DPP を測定 し た結 果 を Fig．2

に 示 す． こ れ か ら ， ア セ トニ ト リ ル の 量 を 増 や す と

BPA ，　 Cu （II〕及 び Fe（III）錯体 に よ る 波分離 が 大 き く

な る こ と が 分 か っ た．よ っ て ，本実験 で は 1 ： 3 酢酸 エ

チ ル ーア セ トニ トリ ル 溶液 を 用 い る こ と に し た．ア セ ト
ニ ト リ ル の 添加 に よ り ， Gu （II）錯体 の ピー

ク電 位 は負

側 に 移行 し，ピー
ク電流が 減少 し た．こ れ は ア セ トニ ト

リ ル が 何 ら か の 形 で Cu （II）錯体 と相 互 作用 を起 こ す た

め と思 わ れ る．

3 ’3　pH の 影響

水溶液 に 塩酸 と 水 酸化 ナ ト リウ ム 溶液を 加 え て ，C 、

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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T50・A

　 　 　 Fe
Cu

Cu

Cu

Fe

Fe

（d）

（c〕

（b＞

（a ）

0．2　　　0　　− 0．2　− 0．4　−（X6

　　 EIV （vs．　Ag／AgCl）

Flg．2Effect ・f　v ・］ume ・ati・ （ethyl 　 acetate
−
acet ・

−

　　　 nitrile ）・ n 　differential　pulse　P・lar・grams

　　　 （a ）　ethyL 　acctate 　on 且y ；　（b）　3 ；　（c ）　】；　（d ）　1／3．
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

−3

　 　 　 Concn ．　 ofCu （11）and 　Fe（IH ）：0．5 μg　cm

＜

ミ
悉

100

50

工50・nA

CuFe

　 　 　 　 　 　 　 　 （c ）

∀ ∀ N． ，、、

」 へこ 。

0 　　　0．2　　0．4　　 0．6
− EIV （vs ．　Ag／AgCl）

Fig．3　Effect　 or 　pH 　 on 　differential　 pu 】se 　 poLaro
−

　 　 　 9「ams

　　　 Concn ．　of 　Cu（II）and 　Fc（HI）；0．5　Fg　cm
−3

；pH ：

　　　 （a）4．40，（b）5，00 ，（c）5．68

（II）及び Fe（III）−BPA 錯 体 の DPP に 及 ぼ す pH の 影

響 に つ い て 調 べ た．そ の 結果 ，両 金 属 イ オ ン が 定量的 に

抽 出 され る pH は 4．5− IO．0 の 範 囲 で あ る こ と，又

DPP に お け る 二 つ の ピー
ク は pH 　5 以 下 で 部分 的 に 重

複 し，pH 　5．4 〜6．6 の 間 で は 良好 に 分離す る こ と が 分 か

っ た （Fig．3）．特 に Fe（III）錯体 で は ，そ の ピーク 電

位 が pH の 増大 と共 に 負 側 に 大 き く移行す る の が 観測

さ れ た．本実験 で は Cu （II）及 び Fe（III）を同時 に 定

量 す る た め に
， 水 溶液 の pH を 5．7±0．3 に な る よ う に

調整 し た．

0　 　 　 　 5　 　 　 　 10　 　 　 15

　　 N2−bubbling　time 〆min

Fig．4　Effect　of 　N2 −bubbling　time 　on 　pcak−current

　　　 （・）0，se　vg ・m
−3　Cu （II）； （b） ・3e・P9 ・m

−3
　F ・ （HI ）

　3 ・4　窒素通気時間

　Cu （II｝及 び Fe （III〕−BPA 錯 体 を 溶媒抽 出 し，更 に

有機相中の 酸素を除く の に 必要 な窒素通気 時間 に つ い て

調 べ た ．2・3・1 の 操作 に 従 い 約 60　cmS の 流量 で 窒 素 を

通 気す る と ， Fig．4 に 示 す よう に 5〜15 分 間 の 通 気時

間 で ピー
ク 電流は ほ ぼ一定と な り，有機相 の 蒸発 に よる

影響 は ほ と ん ど 認 め ら れ な か っ た．本 実 験 で は 7 分 間

と し た，

　3 ・5 検量線

　種 々 の 実験 条件 を検討 し て 2 ・3・1 の 定量 操作を確立

し検量線 を作成 し た と こ ろ ， Cu （II）及 び Fe（III ） と も

に 0．  5〜2．O　pg　cm
− s

の 濃度範囲 で 良好 な 直線 を示 し

た．得 られ た 回帰直線 （丿
；ip／nA ，　 r ＝ c／pg　cm

− 3
）は

Cu （H ＞で は
ノ
＝135x− 2．6，　Fe（III）で は 丿

＝218x− 8．3 で ，

相関係数 は そ れ ぞ れ O．9995及 び 0，9998 で あ っ た ．又 ，

0．2 μgcm
− 3

　Cu （【1〕及 び Fe（m ）に お け る 相対標準偏

差 （10 回 ） は そ れ ぞ れ 3、2 及 び 2．5％ で あ っ t ．検出

限界 （SIV 比 を 3 と し た と き） は 両金属 イ オ ン と も に

0．02 μgcm
−

3
で あ っ た ．

　 3 ・6 共存物 質

　2・レ 3 の 操 作 に 従 い
，

そ れ ぞ れ 1、O　ug　cm
−

3
　Cu （II）

及 び Fe（III＞ で の 相互 干渉に つ い て 調 べ た．そ の 結

果 ，Cu （H ｝定量 に 際 し て は 20 倍 ま で の Fe （HI ＞ が，

Fe（III）定量 に 際 し て は 10 倍 ま で の Gu 〔II）が 共存 し

て も 差 し 支 え な か っ た ．又 ，前放電物質 と な る V （V ＞

は 20 倍 の 量 ま で の 共存 は 許 容 で き た ．そ の ほ か BPA

と 錯 体 を生 成 す る Al （III），　 Ni （II），　 Pb （II＞，　 Mo

（VI ），　 Co （11），　 Sb （III），
　 Sn （II），

　 Ti〔IV ） な ど は 50
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T ・ bl・ IAna 且yticaL・ e・ ui ・・　fo・ bi・ 1・ gical　・amp 且・・

Sample Results，　PPm
Certifled

values ，　ppm

Bovine　LiVCr

（］itrus　 Leaves

H 巳1man 　 Serum

Gu 　且63± 17

Fe　185± 10

Cu 　l生 9± 0．6
Fc　84，0 ± 3．O
Cu 　l27± llt
Fe　l79± 8†

158± 7194
± 2016

．5± 190

．0± 10
142土 20†

174土 18t

†Recommended 　vahue （陪g／100　cm
．
1
）

8）小辻奎也，畑 中和美 ，林 滋彦 ： 分析 化学 ， 33，

　　134 　（1984）．
8）鈴 木 周

一
編 ：

“ 4 オ ン 電 極 と 酵素 電極
”
，p．185

　　（1986）， 〔講談社サ イエ ン テ ィ フ ィ ク ）．
10）相澤益男 ： ぶ ん せ き，1989，346．
11）Y ．Nagaosa ： Fresenius’ Z．　 Anat．　 Chem．，316 ，794

　　（1983）．
12）永長幸雄，小野 r 人 ： 分 析化学，S6，735 （1987）．
13）Y ．Nagaosa ：An α 1．　Sci．．4，429 （1988）．
14 ＞J、Wang ，

　D ，　B．　Lue ，　B ．　Freiha ： Talanta，33，397

　　q986）．

☆

倍 暈 含 ま れ て い て も定 量 を妨害 し な か っ た ．生体中 に 含

ま れ る ア ス コ ル ビ ン 酸 は 且0 倍 量 ，
ヘ モ グ ロ ビ ン は 100

倍量共存 して も影響 し な か っ た ，こ れ か ら，本法 は 生体

物質中 の Cu 及 び Fe の 定量 に 十分使用 で き る もの と考

え ら れ る．

　3 ・7　標準試料物質の 分析

　本法 の 有用性 を検討 す る た め 牛体試料を の Cu と Fe

の 定 量 を行 っ た。NBS 標 準試料 Bovine　Ljver （SRM

1577a ）及 び Cjtrus　Leaves （SRM 　l573） の 場 合 に は，

そ れ ぞ れ 1 及 び 2g を 採 取 し，前 処 理 操作後 そ の う ち 1

回 の 分析 で は 10 及 び 25mg に 相 当 す る 試料 に つ い て

Cu 及 び Fc を定量 し た．又，ヒ ト血清 の 分析 で は ，前

処理 し た 溶液 を採 り 2 ・3 ・1 の 中 で ト リ ク ロ ロ 酢酸 を加

え る 操 作 を 省 略 し て 定 量 を 行 っ た ．い ず れ も 7 回 の 操

り 返 し 実験 を 行 い ，求 め た 分 析値 を Table　 l に 示 す，

こ れ か ら，Fe の 定 量 値 は 保証値及 び 標示値 （ヒ ト血清

で は 和光純薬 工 業 が 提示 して い る値 ） と ほ ぽ 致 し て い

る こ と が 分 か る ．一
方．Cu の 定 量 値 に つ い て み る と，

Bovine　Liver で は 保 証 値 に
．．

致 す る が ，
　 Cltrus　Leaves

で は 保証値 よ り や や 低 い 値 と な っ た．又，ヒ ト血 清 で も

Cu の 定 量 値 が 標 示 値 よ り 小 さ い が
，

い ず れ も許容 で き

る 範囲 に あ り ほ ぼ 満足 で き る結果 と 言 え る．
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　 Simu 亜恤 e ・ us 　determination 　of ・c・PPer　and 　ir・ n 　in
biological　 samples 　 bア differential　 pulse　polarogra−

p』yfollowing 　gas−stirred 　sol ▼ ent 　e 】【血 ac 重ion．　Yukio
N へ｛」Ao 、A　 and 　 Yukihjro　OHTAM （Faculty　 or 　Engineering，
Fukui　Unjversity，3−9−lBunkyo ，　Fukui −slli，　Fukui　glO）

　 Adifferential　 pulse　 polarographic　 method 　was 　 de−
veloped 　f（｝r　 the　 simultancous 　determination　of 　Gu （II）
and 　Fe（1囗）　a量ter　exlraction 　of 　their　！V ・benzoyl一八1−

phenylhydroxylamine 　 comptexes （BPA ）lnto　l ：3ethyl
acetate −acelonitriLe ．　In【o 　 a 　polarographic　 cell

，　 an

aqueous 　 samplc 　solution 　is　taken 　 with 　2．O　cm30 「 3mol
dm

−
／s
　 sodium 　 acetute 　 solution ，0．5cms 　 of 　2  ％ （w ／v ）

〔1
・ichlor｛｝acctic 　acid 　soluti ‘m 　and ヒhen　water 　to 　makc 　up 　a

〔o しa 且volume 　oi14 ．Ocm3 　in　a　polarographic　ccll ，　As　the

・ ・g・ ni ・ ・ 。 1・叫 2、0 ・ m
：｝

・f　l ・ 3 ・thyl 　a ・ et ・ te−… t・ nit ・il・
solutlon 　containing 　O，05　inol 　dm

− 3BPA
　alld 　O，置mol 　dm

− 3

tc しrabutylammonium 　pcrchl｛〕rate 　is　 added 　 to　 the 　aqueous

solution ，　Thc　 cxLracti （m 　 is　 perfbrmed 　by　 passlng　 ni −
trogen 　through 　Ihe 【wo 　phases　at　a　fiow　ratc 　of ‘ a ．60　cm

匡

min

− 1
重bl・7min ．　 The　differential　putse　polarogram 　is

叮 leasured 　in　［he　organic 　phase 　under 　Lhc 　f‘〕lk｝wing

conditions ： 10mV 　s　
l
−

scan 　 rate ； lsdrop 　time ； 50　mV

modulatjon 　ampli ［udc ； 20± 0，1℃ 　tcmperature ．　 The
three 　 electrode 　 systems 　 cumprise 　 a 　 droppjng 　 mercury

working 　electrodc ，　a　sitver ／silver 　chloride （Ag／AgCl ，3M
KCI ）　reference 　clectrode 　and 　a 　platinum 　‘：ounter

eleCtrOde ．　TWO 　WCII −defined　dil琵rCntial 　 pUISe　 pO ［ar   一

graphic　peaks　appcar 　at 　
− 0．25　V 　量br　Cu （II）　and 　at

− 0．48V 乙・s．　Ag ／Ag（】l　 fbr　Fe（HI ），　 respectiveLy ．　 The

peak　heights　 are 　directJy　proportional　to　the 　metal 　 con −

・・ nt ・・ti・ n　ln．th・ ・ang ・ ・fO ．05 − 2．Op9 ・m
−

：‘．　 T
’
h ・　1・ w −

e ・ limit ・f　d ・tecti・ n　i・ 0．02 μ9 ・ m

−3
　C ・ （II）・ nd 　F・（III）

in　 the 　 original 　 aqucous 　 phase 、　Tllc　 method 　 can 　bc
applied 　 to　thc 　determination　 of 　the　 two 　 metals 　in　 bio−
logical　matcrials （Bovine 　Liver，　Citrus　Leaves　and 　Human
Serum ＞．

　　　　　　　　　　　　 〔Rccejved　June　16、1989）

　　Kegmord 　Phra8es

simultancous 　determin乱tion　 of 　Cu 　 and 　Fe　in　biobgical

　materials ； di肝ヒrential 　pu 且se 　polarography 　五n　organic

　 solvent ；gas−stirred 　 solvent 　extraction 　with 　 cこhyl　 ace −

　 tate−aCCtOnitrile 皿 iXtUrC．
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