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固体試料の 原子吸光直接定量法 に お け る生 物粉末試料 の

ため の 検量線 の 新 しい 作成方法

固体 試料の ための標準添加法一 一
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（1992 年 9 月 24 日 受理 〉

　ミニ チ ュ ア カ ッ プ固体試料 の 直接定量法で は検 量線作成方法が 最も重要 な 問題の
一

つ で あ っ た．こ の

問題 を解決す る た め 原子 吸 光法 に よ る生 物 粉 末 試 料中の 微 量 元素の 直接定量 の た め の 検量線 の 新 しい 作
成方法 と して 固体試料の た め の 標準添加法を考案 した．本法 を生物試料中の ppm レベ ル の ニ ッ ケ ル ，
コ バ ル ト，銅，マ ン ガ ン な ど に 適用 し た 場合 ， 正 確度 の 高 い 結果が 得 ら れ る こ と を明 らか に し た．又，
sub −

ppm レ ベ ル の 前灰化濃縮を 必 要 と す る 生 物試料 に 対 し て は 標準物質の 選択の 問題 が あっ た が ，固

体試料の た め の 標 準 添 加 法 を適 用 す る こ と に よ っ て 良好 な 結果 が 得 られ る こ と を明 らか に した．

1 緒 言

　固体粉末試料の 原子吸光直接定量法 は試料の溶解 ・希

釈 を必要 と しな い の で 高感度分析 が可能 で あ る こ と，高

感度分析 に お い て 問題 と な る 試薬 な ど か ら の コ ン タ ミ

ネ
ーシ ョ ン も最小限 に 抑え られ る こ と，分析時間が著 し

く短 縮 され る こ と な どの 利点 を有す る た め，わ が 国に お

い て も最 近 急 速 に 発 展 し て い る
1｝
− 6）．一

方，原子吸光

分 析法 に よ る 圃 体粉末試料 の 直接定量 で は   バ ッ ク グ

ラ ウ ン ド補 正 を ど う す る か，  粉末試料の ひ ょ う取
・

導人 ・測定後 の 取 り 出 し を実用化 で き る か
，   標 準物

質 の 選択 をど う す る か，  粉 末試料 の 濃縮 ・希釈 は 可

能 か
， など ，

い くっ か の 本質的 な 問題 が 指摘 され て き

た，バ ッ ク グ ラ ウ ン ド補正 に つ い て は 小泉 ら
7）

に よ る ゼ

ー
マ ン 効果 を 利用 す る 方法 ， そ の 他 重 水 ラ ン プ 補正 や

Smith−Hieftieに よる 方法
8）な どで解決 さ れ た ほ か，固体

粉末試料の 導入 ・
取 り 出 し は Price9）らが 皿 型 グ ラ フ ァ

イ トカ ッ プ を発表 し た後，KUrfu｝steo ）が プ ラ ッ トフ t 一

ム ボート，著者 ら
1 り 12 ｝が ミニ チ ュ ア カ ッ プ を提案 し ，

実用化 され る に い た っ た，特 に ミニ チ ュ ア カ ッ プ方式 は

試料 ひ ょ う取 ・原 子化部 へ の 導入，取 り出 しは．ヒ部か ら

行 う構造 に な っ て い る の で matrix −rnodification が 容易

に 行 い 得 る し
13 ）

，
こ の こ と は 固体試料 に 標準溶液 を添

加 す るか た ち の 標準添加法が 可能 で あ る こ と を意味 し て

＊
北 見工 業大 学

一
般教 育 化学 教 室 ： 090 　北 海道 北 見 市 公

　 園町 165

い る．

　
一

方 ，  
“
標準物質の 選択 の 問題

”
の み は い まだ に 解

決 さ れ ず，検量 線 の 作成方法 に 関 して は 多 く の 検討 を必

要 と し て い る．

　著者 らは原子吸光法 に よ る 生物粉末試料の直接定量 に

お け る標準物質 と して ，NIST あ る い は NIES 標準物質

の ．一
つ を選択 す る こ と に よ っ て 良好 な 結果が 得 られ る こ

と
14 ），又，caiM， カ ドミ ウ ム

匸s）な ど の 元素 に 対 して は

水溶液 （硝酸微酸性）標準試料を適用 し 得 る ほ か ；銅 ，
マ ン ガ ン ，コ バ ル ト，ニ ッ ケ ル な ど に は マ グ ネ シ ウ ム ー

8一キ ノ リ ノ ール 共沈合成標準試料
i6）の 適 用 が 可能 で ある

こ と を報告 し て き た．

　又  
‘‘
生物粉末試料の 濃縮

”
に つ い て は前灰化法

3｝が

有用 で あ る こ と を報告 して き た が
，

こ の 場合も標準物質

の 選択が 重要な問題 と な る．

　本報 で は検量線の 作成方法 と し て ，ミニ チ ュ ア カ ッ プ

方式 の 利点 を 活用 し
， 生物粉末試料及 び 前灰化 し た試料

に 対 し て 溶液標準試料 に よ る標準添 加法 の 適用 の 可能性
に つ い て 検討 した．固体試料の 標準添 加 法 に つ い て は ，
従来報告 さ れ て い る Eames ら

17 ）の 方法 が あ る が ，こ こ

に 提案 す る新 しい 作成方法が よ り優 れ て い る と考 え ら れ

る の で報告 す る．

2　実 験

2・1 装置及び器具

固体粉末試料の 直接 定量 に は 日立製偏光ゼ ー
マ ン 原子
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吸光装置 Z −8000 型 及 び付 属 の デ
ー

タ プ ロ セ ッ サ ーAA

型 を 用 い た，光源 は 日 立 製単 元 素 中 空 陰 極 ラ ン プ

HCL −3 型 を ， シ
ー

ス ガ ス に は 高純 度 ア ル ゴ ン を用 い

た．生物試料 の ひ ょ う量 に は Mettler 製 の 電 子 天 び ん

M −3 型 （読取限度 ： 1．0 陟g，最 大 ひ ょ う量 ： 2．9g ） を用

い た．粉末試料 の 採取用 の ス プーン 及 び ミニ カ ッ プ取 り

扱 い 用 の ピン セ ッ トな どは い ずれ もタ ン タル 製 の もの を

自作 した．

　標準溶液 の 添加， あ る い は 注 入 に は Eppendorf 製 の

マ イ ク ロ ピペ ッ ト 4700 型 （固定容量）を使用 した，

　生 物粉末試料 の 前灰化 に は，磁製 ル ツ ボ 及 び Yamato

製の MuMe 炉 FP．31 型を用 い た．こ の 場合 ， 試料の ひ

ょ う量 に は Mettler製 の 電 子天びん AE −200型 （読取限

度 二 100　pg）を用 い た．

Table　 l　 Instrumental　conditions 　for　Hitachi　Z−AAS

Element Co Ni　　 Mn Cu

wavelength／nm

Slit　width ／nm

H ．C ．L．　current ／mA

240．7　　　323．3　　　279．5　　　324．8

0．8

　 　 　 　 　 　 　 　 　 10

A ・ carri ・・ 9・・／ml 　mi ・

一
’

　 　 　 　 　 　 　 　 200
Ar 　interrupted 　gas／ml 　min

− 1

　 　 　 　 　 　 　 　 　 30

DryingAshingAtomization

O．8

10

200

30

 ．8

7．5

200

30

0．8

7．5

200

30

100〜150
°C，30s　　　IOO− 150°（】，30　s

　　1200
°
C

，
30s　　　　　　　800

°
C

，
30　s

　　2600
°C，15s 　　　　 2600°C ，15s

　2・2　標準試料及び試薬

　本報 で 用 い た MES ，　 NIST な ど の 生物 標準試料は

85℃ ，4 時間乾燥後，
シ リカ ゲ ル を乾燥 剤 と し た デ シ

ケーターに保存 して分析 に 供 した．

　標準添加 の た め の 金属標準液 は，和光純薬工業の 原子

吸光 分 析用金 属標準 液 （1000ppm ）を 希釈 し て 用 い

た．

　試薬類 は和光純薬工 業の 試薬特級品及 び 精密分析用 を

用 い た．純水 は，Millipore　Milli−Q シ ス テ ム に よ り 製

造 した純水を用 い た ．

　2 ・3 分 析操作

　2 ・3・1　生物粉末試料の 前灰化濃縮操作　　生物粉末

試料 （O．5〜1．Og） を あ らか じ め ひ ょ う量 し た 磁製 る つ

ぼ に は か り 取 り， MuMe 炉 で
一

定 の 温 度

（60e〜SOO℃ ）で 30 分 灰 化 を行 う．灰化前 と 灰化後 の

重量差か ら濃縮倍率を求め る．灰化 した試料 は デ シケ
ー

タ
ー

に 保存 して 原子 吸 光直接定量 に 供 し た．こ の 灰化操

作 は 粉末 試 料 の 濃 縮 の た め行 う操作 で あ り，原子吸光測

定 の 際 の 乾燥 ， 灰化 ， 原子化 の 灰化 と は 異 な る こ と か

ら，前灰化濃縮 と 呼ぶ こ と に した．

　2。3 。2　原子吸 光直接定量操作　　ミニ カ ッ プは使用

前 に か ら焼 き し ， 汚染の な い こ と を確 か め た後，ひ ょ う

量 し て ， タ ン タ ル 製 の ス プー ン を 用 い て 粉末試 料

（O．1〜2．Omg ） を採取 し再度 ひ ょ う量 す る．こ の と きの

重量差 が 試料採取重量 で あ る ．こ れ を 自作 の ピン セ ッ ト

を用 い て ， カ ッ プ型黒鉛炉 へ 装 て ん す る．次 に
，

マ イク

ロ ピ ペ ッ トを用 い て 標準溶液 5 μ1を ミニ カ ッ プへ 添加

後，Table　1 に 示 した条件 で 測定を行 っ た ．吸光信号は

ピーク 面積法 を用 い た．測定回数 は 5〜7 回 と し，こ れ

らの 測定結果 より ， 粉末試料 lmg 当た りの 吸 光度を求

め，こ こ に 提案す る 固体試料の た め の 標準添加法 に より

定量 す る ．

3 結果及 び考察

　3 ・1　固体試料直接定量の ための 新 しい 標準添加法

　従来 の原子 吸光法で 溶液試料 に 対 して 標準添加法を適

用 す る 場合 は
， 試料溶液採取量 を一定 に す る こ とが 可能

で あ り ， 標準溶液 を試料溶液に 添加 し，
か き混 ぜ る こ と

に よ っ て 測定試料溶液 は 均
一と な る の で

，
ほ ぽ 理想 的な

マ トリッ クス
・

マ ッ チ ン グ法 に よ る 検量線 を作成 した こ

と と同 じに な る．しか し ， 溶液試料 に お け る標準添加法

とい え ど も標準溶液添加量 の 増大，す な わ ち 目的元 素の

濃度 の増大と共 に わ ずか な がら吸光度 の 減少が生 じ る 場

合 が あ る．こ の よ うな 場合，検量線 は一
見良好 な 直線性

を示 して い る よ うに 見 え て も こ う配 が 減 少 す る た め，標

準添加法 で は 外挿法 を適用 し，希釈倍率を乗 じ て 濃度 を

決定す る の で こ う配変化に よ る誤差 は拡大 され，定量結

果の 正 確度 に 影 響 を与 え る 場 合 が し ば し ば あ る
IU）．

　一
方，粉末試料の 直接定量 に お い て 標準添 加 法 を適 用

す る場合 に は，固体粉末試料を毎回同 じ量採取する の は

困 難 で あ り，又 標準添加法 の 適用 の た め 溶液標準試料を

添加 し た 場合固
・液 混 合 試料 と な り，均

一な状態 に は な

らな い の で ，溶液試料測定 の 場合 と は 異 な る幾っ か の 問

題 が 生ず る．

　 こ の 問 題 に つ い て は 既 に Eames ら の 報告
i7）が あ る

が ，
Eames ら の 方 法 を 適 用 し た 場合 ど の よ う な 問題 が

生 じ るか を具体的に示 す と同時 に ，著者 らの 方法 は そ れ

ら の 問題 の 解決 に 役立つ こ と を 次に 示 す，
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　 こ こ で は 典型例 と して NIES 　Tea　Leaves 中 の ニ ッ ケ

ル の 定 量 例 を用 い て 固体試料の た め の 標準添加法 に つ い

て 述べ る．上 に 述 べ た よ う に粉末試料を毎回同 じ量採取

す る こ と は困難 で あ る か ら標準溶液一定 量 の 添加 を 前提

に し，粉 末 試 料重 量 と吸光度 の 関係を プロ ッ トする．

　固体試料の た め の 新 し い 標準添加法 で は Fig．1 に 示

すように 標準添加溶液の 濃度 を 3 段階異 な ら せ，そ れ

ぞ れ に つ い て 粉 末 試 料量 と吸光度 の 関係 を プ ロ ッ トし，

そ れ ぞ れ の 回帰 直線 を求め る こ と に よ っ て line　ll
，

III，　 IV を得 る．次 に そ れ らの こ う配 と切片か ら そ れ ぞ

れ 粉末試料 lm 暫 相 当 の 吸 光度を求 め プ ロ ッ トす る と

Fig．2 の よ うに な る．　 Fig．2 の 切 片 は純水 （5 μD を添

加 し て求め た粉末試料 lmg 相当の 吸光度で ある ．従 っ

て Fig．2 は粉末試料 lmg 相当 に 規格化 し た 吸 光度 3

点 か ら得られ た標準添加法 に 基づ く検量線 で ある た め ，

個 々 の 且ine　I− lv の こ う 配 の 微小変化 は 3 点 に よる 平

均値 とな る の で 定量結果 に 大 き く影響 し な い し，Fig，2
の 直線 か ら 1点が ず れ た 場合， そ の 評価が 可能 と な り再

検討 が 容易 で あ る．そ れ ゆ え
， 以下 こ こ に提案 した固体

試料の た め の 標準添加法 を 3 点評価標準添加法と 呼ぶ こ

と に す る．こ の よ う に して Fig．2 で 得 ら れ た 検量線 を

用 い て 求め ら れ た 定量 結果 を Table　2 に 示すが ， 本法

の 値 と 保証値 は 良好 な
一

致を示 して い る と言 え る．

　又 NIES 　Pepperbush 中の ニ ッ ケ ル に つ い て 検討 し た

場合 もほ ぼ 同 じ よ う な 結果 に な っ た の で ，定量結果の み

Table　 2 に 併せ て 示す．

　さ て ，Eames ら の 方法 を こ こ に 提 案 し た 3 点 評価標

準添 加 法 と 比 較 す る な ら ば
，

Eamcs らの 方法 は 1 点評

価標準 添 加法 と呼 べ る もの で ，Fig、1 を例 に とれ ば line
I と line　II の こ う配 が等 し く な る こ と が 前提 と な る．

多 く の 場合 ， 測定 誤 差 の た め line　I
，
　II （III，

　IV ）の こ

う配 が 等 し く な ら な い こ と が多く，Eames ら の 標準添

加法 で は line　II の わ ずか な こ う 配 の 変化 が 直接的 に 定

量 結果 に 影響 し て く る の は 当然 で あ る．こ こ で Fig，1

の line　l か ら得 られ る粉末試料 1mg 当 た りの 吸 光度 は

Fig．2 の 縦軸 の 切片 で あ り，こ の 点を用 い て 3 点と し

て も良 い が，こ こ で は 三 つ の 異 な っ た 濃度 の 標 準 溶 液 を

添加 し て得ら れ た 3 点 か ら 検量線を得 る ほ う が標準溶

液添加 に よる規格化 と い う観点か ら よ り正確度を増 す と

考え ら れ る．もち ろ ん 評価点 の 数 が 多 い ほ うが 正 確度 を

増 す の は 当然 で あ る が 最低 3 点 と れ ば正確度が著し く

良 好 と な る こ と が 実験結果 か ら も明 らか と な っ た し，原

子吸光法 の 検量線 の 定量範 囲 か ら考 え て も最 適 と考 え ら

れ る ．

　又 Fig．1 に お け る line　II （III，　IV ） の 切片 吸 光 度

（
＄
註

莞
 

3
 

り

髯
看
8

』

く

1．

O．

0 1．0Sample

　 weightfmg

2．0

（IV＞

（III）

（ID

（1）

Fi騒　1　Relationship　between　nickel 　absorbance

and 　sample 　weight

Sample ：NIES　Tea　Leaves；Line　I ：5 μl　of 　pure　wa −
ter　added ；Am ： nickel 　standard 　solution 　only ，5ng

，

10ng 　and 　15ng 　of 　nicke 且added 　respectively ；Line
II，　III　and 　IV ； 5ng

，　10ng　and 　l5ng 　of 　nickel

added 【o　powdered　NIES 　Tea 　Leaves　respcctively

5 0　　　　5　　　 10

Ni　 added ／ng

15

Fig ・2　Calibration　curve 　丘〕r　nickel 　by　standard

addition 　method 　fbr　solld 　sampling 　tcchnique

Am
’
は標準溶液 の み を測定 し た場合 の 吸光度 Am を と

る の で は意味が な く，標準溶液 を添加 し た 粉末試料 に つ

い て ，粉末試料量 と 吸 光度 の 関係 を プロ ッ トし，そ の

line　II （III，　IV ）を外挿 し た 値 Am
’

を と る こ と に よ っ

て，厳密 な意味 で は 多少異 な るが ，マ トリッ ク ス ・マ ッ

チ ン グ法 と 同様 の 意味，す な わ ち標準添加法 の 意味をも

つ も の と考 え ら れ る ．

　こ こ で，す べ て 粉末試料 lmg の 吸光度に規格化 し た
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Table　2　Analytical　rcsults 　fbr　nickcl 　in　NIES　Tea　Leavcs　and 　Pepperbush

SampieNi
　added ／

　 ng

　 Factors †）

−

a 　 　 　 　　 　 b

Eames 　method ／

　　μ9　gr
’

Proposed　method ／　 Certified　value ／
　 　

一1
μ99

　 　
一lP99

NIESTea
　Leaves

N ［ESPepperbush

050

卩
D0505

　

　

1
　

1

O．23590
．2766022290

．27910

、31320
．32150
．29430
．3159

O．15660
．42410
．5396

0．1862040750

．5171

8．85
．37
．8

8，67
．29
．2

6．1± O．3

9．3±0．7

6，5±0．3

8．7±0．6

†Abs ．＝＝a × W 十 b，　a ： abs ．　mg

− 11
　W ： sample 　weight （mg ）

Table　3　 Analytical　results 　fer　nickel 　in　NIST 　Citrus　Leaves　and 　BOWEN 　Kale　by　thc　pr．e−ashing 　method

SampleNi
　addcd ／

　 ng

　 Factorsa＞
−
a 　　　　　　 b

Eames 　method ／
　　μ99

− L
Proposed　method ／　 Certified　value ／

　 　
一lP99
・

　 　
一1P99

N 正STCitrus
　Lcavesb＞

BOWE 旦

KaleC）

05050505

　

　

1
　
1

e．30540
．24460
．22520
、30310

，23270
．1269D
．17950
．1593

0．27960
．50570
．6875

0．32310
．44130
．5913

KJ58000

O．340
，700
、70

0．8 ± 0．1

0．87±  ．06

0．6　 ±O．3

  、89J「土 0．138

。 ）Ab 、，＝・a × W ＋ b，、 ， 。 b、．　mg
一
  W … mpl ・ w ・igh・ （mg ）；h）・・ ncent … i・漁 ・・… 8・5；・）・・ncen … ti・ n　fa・ ・…

5，8

の は回 帰直線の 測定範囲 の 中間値 に 近 い 値 と な る た め で

あ る
19 ｝．

　3・1・1MST 　Citrus　Lea ▼ es ，　BOWEN 　Kale 中の

sub −ppm レベ ル の ニ ッ ケル の 定量　　固体 試 料 の 原 子

吸 光法 に よる sub −ppm レ ベ ル の ニ ッ ケ ル の 定量 に お い

て は 既 に 報告 し た よ う に 電気炉 に よる 前灰化濃縮法が有

効 で あ り，生物試料中の カ リ ウ ム，マ グ ネ シ ウム な ど の

濃度 が分 か れ ば濃縮倍率 も推定 し得 る こ と を明 らか に し

て き た
3）．そ こ で NIST 　Citrus　Leaves，　BOWEN 　Kale

中 の sub
−
ppm レベ ル の ニ ッ ケ ル の 定量 に お い て は前灰

化濃縮法 を用 い
， 前灰化濃縮 し た 粉 末 試 料 の 直接定量 に

対 し て，3 点評価標準添加法 を適 用 す る こ とを
’
試み た．

定 量 結果 は Table　3 に 示 す よ う に 本法 を適用 す る こ と

に よ っ て 良 好 な結 果 が 得 ら れ る こ と が 明 らか と な っ た．

　3 。1。2　NIES 　Chlorella中の コ バ ル ト及び銅 ，
　NIST

Orchard 　 Leaves 中 の コ バ ル ト の 定 量 　 NIES

Chlorella中の コ バ ル トは原 子 吸光直接定量 法 で は，定

量 限 界 に 近 い 濃度 で あ る が，こ の 微量 コ バ ル トの 直接定

量 へ 適用 で き る か ど う か 試 み た．定量 結 果 は Table　4

に 示 す よ うに 3 点評価標準添加法 で 良好 な 結果 が 得 ら

れ た ．又 銅 に つ い て も同様 な結果が 得 ら れ た の で 合 わ せ

て 示 し た．NIST 　Orchard 　 Lcaves 中 の コ バ ル ト は

sub −ppm レベ ル で あ る ゆ え 前灰化濃縮 を必 要 と す る が

ニ ッ ケ ル の 場合 と 同様 Table　4 に 示 す よ う な 良好 な 結

果 が 得 られ た．

　3・1。3　NIST 　Non −fat　Milk 　Powder 中 の s・・b−ppm
レベ ル の マ ン ガン の 定量　　生物試料中の マ ン ガ ン 含有

量 は通常 ppm レ ベ ル の もの が ほ と ん ど で あ り，標準物

質 と し て NIST ，　 NIES 標 準 試 料 あ る い は マ グ ネ シ ウ

ム ー8一キ ノ リ ノ ール 共沈合成標準試料 を 使用 した場 合 で

も良好 な 結果が得 られ る こ と は 既 に報告 して き た
16）．

しか し，sub −ppm レ ベ ル の もの も少 な くな い と考 え ら

れ る．こ こ で は一例 と し て NIST 　Non −fat　Milk　Powder

中 の sub −ppm レベ ル の マ ン ガ ン に つ い て 検討 した．こ
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Table　4　Ana ］ytical　results 　for　coba 且t　and 　copper 　in　NIES　Chl  re 量la　and 　NIST 　Orchard　Leaves

Sample
Elementadded

／

　 ng

　 Factorsの
　

a　 　 　 　 　 　 b

Eames 　method ／

　　μ99
− 1

Proposed　method ／　 Certiiled　value ／
　 　

一1

μ99
　 　

一1

μ99

NIESChlorclla

NISTOrchardLeavesb

）

Cu 　 O

　 　 2．5
　 　 5．0
　 　 7．5

Co　 O　
’

　 　 2．5
　 　 J

「
　．0

　 　 7．5

Co 　 　O
　 　 　 LO

　 　 2．0

O．18040
．15770
．15960
，14510

．06870
．04840
．02190
，02370

．14830
．1427

α 1502

0．13350
，26780
．3973

0」9230
．38850
．5185

O．0958
 ．1901

007？
」

り
」

2

0．630
，280
．34

4
ハ
Dl
　
I

 

0

3，6 ±03

1．  1± 0．09

0，15± D．Ol

3，5 ± O．3

0．87±｛〕，05

0．160：辷0．  34

a ）Abs．三a × 躍 十h
，　a ： abs ，　mg

− 1

，〃 ； samplc 　weight （mg ）；b）by　thc　pre−ashing 　mcthod （concentration 魚 ctor ：

10．6）

Table　5　Analy しical　results 　for　manganese 　in　NIST 　Non −fat　Miik　Powder 　by　thc 　pre
−
aslling 　method

SampleMn
　addcd ／

　 　
ng

　 Fact〔〕rs”）
　
a 　　 　 　　 b

Eames 　method ／

　　昌99
− L

ProposeCl　method ／　 Ccrtified　value ／
　 皿IP99 　 　

一1

μ99

NISTNon
−faし

　 Milk　Powderbl

　

000
0123 0，85590

．74680
．71240
．8723

0．46640
，77960
．9802

0，130
，150
．21

0，22±0．Ol 0．26 ±O ．06

a ）Abs，＝a × 躍 十b
，
　a ： abs ．　mg

− 1
，躍 ： sample 　weight （mg ）；b ）concentration 　factor： 125

の場 合 も先 に 述 べ た よう に 試料 は前灰 化法 で 濃縮 し，直

接定 量 に 供 した ．定量結果 は Table 　5 に 示 す よ う に ，

sub −ppm レ ベ ル の マ ン ガ ン の 定量 の 場合保証値 に 比 べ

て 多少低 い 結果 で は あ るが ほ ほ満 足 し得 る定量結果 と 考

え られ る．

　黒鉛炉原子 吸光法 に よ る固 体試料 の 直接定量 に おい て

最も本質的 な 問題 で あ っ た の は 検量線 の 作成方法 の 確立

で あ っ た．本報 で は ミニ チ ュ ア カ ッ プ／ゼ ー
マ ン原子 吸

光法 に よ る 生物粉末試料 の 直接定量 の た め の 検量線の 作

成方法 と して 3 点評価標準添加法 が 信頼 の お け る方法

で あ る こ と を明 らか に した．

　従 来報告 し て き た
，
NIES

，
　 NIST な ど の 標準試料 は

第 二 次標準で あ る し，8一キ ノ リノ
ー

ル
ー
マ グ ネ シ ウ ム 共

沈合成標準試料 は 目 的元 素が 100％ 共沈 す る こ と が 前

提 に な る な ど の 限 界 が あ り
一

長
一一

短 で あ っ た が，3 点評

価 標 準 添 加 法 は こ れ ら の 欠点 を補 い か つ 正 確度 の 高 い 定

量法 と して 評 価 し得 る も の と 考 え ら れ る．

　本研 究 を行 う に 当 た り，黒 鉛 ミニ チ ュ ア カ ッ プの 製作 を

担当 し て 頂 い た 本 学 機 械 工 学 科 阿 部　清氏 に 深謝 い た し ま

す．又 本研究 は 科学 研 究費，一
般 研 究 C （課 題 番号 ：

03640483）の 補助の もと に 行 っ た もの で あ りま す．

　　　　　　　催 纜雌纛
3 回分 析化学論 会

）
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  A  new  preparation method  of  calibration  graphs for direct analysis  of  powdered
biological samples  by  solid  sampling  atomic  absorption  spectrometry;  Standard

addition  method  for solid  sampling  technique. Ikuo ATsuyA, Hirotsugu MiNAMi  and

Cl!iangbin ZHANG  (Kitami Institute ef  Technology, 165, Koen-cho,  Kitami-shi, Hokkaido

090)

  A  method  for the  preparation of  calibration  graphs has been one  of  the most  important

problems in selid  sampiing  technique  with  atomic  absorption  spectromctry.  In order  to

dissolve this problem, the  standard  addition  method  for solid  sampling  technique  is pro-

posed for the dircct determination of  nickel,  cobalt,  copper  and  manganese  at  the ppm
leveis in powdered  biological samplcs  by  atomic  absorption  spectrometry.  Accurate

analytical  results have been obtained  by using  a  miniature  cup  with  solid  sampling.

This method  is also  applied  to those  at the sub-ppm  levels in seme  powdered  biological

samples,  which  should  be concentrated  by a  prc-ashing method  with  a  conventienal  e)ec-

trothermal  Muffle furnace. For these pre-ashed powdered  samples  it was  also  dificult to

prepare  the  calibration  graphs. However  it becomes possible to obtain  good analytical

results  when  the calibratien  graphs are  prepared  by the propesed standard  addition

method  for solid  sampling  technique.

                                             (Received September 24, 1992)
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