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　The 　magnesiunl 　in　hard 　tissucs （shell 　and 　pearl＞of　shcllHsh 　inhabiting　freshwatcr　and 　sca

water 　was 　dctcrInincd 　by　inductively　couplcd 　piasIn乱一atomic 　emissk 川 spcctromctry （ICP−AES ）

after 　so 】vcnl 　extractioll 　scl 〕識 ration ， 1・Sie　examilled 　whcthcr 　ICP−AES 　signais 　fbr　magnesiuIll 　were

highly　suppressed ，　or 　increased　by　largc　aIIlounts 　of 　calcium 　k｝ns ，　
「
rwo　interferences，　spectral

and 　physics，　were 　generated　by　tlle　ma α o −component 　calcium 　f｛）1・thc 　clllission 　intensity　of 　mag
−

nesilm1 ．　
「lhcsc　interferencesて》ccllrred 　silllulmneously 　fbr　magllesium ・　In　additioIl ，　the 　ca 】ci−

um 　of　tbe 　large　cxcess 　adllcred 　to　a　quartz　torcll ，　and 　thc 　tip　minute 　of 　the 　torch 、was 　damagcd ．

From 　these 　rcsults ，　it　be⊂ame 　cleare 　that 　it　is　necessar ン
．
　to　separate 　Illagnesium 　from　calciurn

pri（，r　to　a　meag ．urement 　by　ICP−AES ，　 To　eliminate 　this　pr｛｝blcIII
，　we 　applied 　the 　solvem 　extrac

−

tion 　meth （＞d　to　scparatc 　magncsillm 　frorll　thc 　intcrfering　elemen 転 calcium ．　 The 　cllelating

agent 　was 　casy 　to　fbrm 　 the 　chelatc 　wi 山 magnesium ，　and 　then 　a　reagcnt 　that 　could 　extract 　the

chelate 　from 　the 　add 　solution 　was 　choscn ，　 1−phenyl −3−methyl −4−trifluoroacetyl −5−pyrazolone
（HPMTFP ＞having 　a 　pK、　value 　of 　2．56 “

，tls　chosell 　as　thc 　extracdon 　reagent ．　Also，　wc 　selected

soIIIc 　orgaIIic 　solvems 　in　whicll 　thc 　carborl 　did　not 　adhere 　to　torch 　witho しIt　extirlguishing 　Plas監na
on 　 thc 　cxtra ⊂ tan し 　The 　sample 　solutions 　of 　shcll 　and 　pcalll　used 　in　thc 　prcscnt　work 　were 　treat−

ed 　with 　ho τ conccntrated 　nitric 　acid ，　hydrochk｝ric 　add 　aIld 　perchloric　acid ・　八Cagnesiuln　was

extractcd 　with 　O，OImol ／1−HPMTFP 　in　dibuty旦ether 　at 　pH　4．5　in　c）rdcr 　to　separa しc　it仕om 　the

interfer・ing　calcium ．　 Magnesium 　was 　determincd　by　ICP−AES，　and 　direct　i4jection　of　thc 　dibutyl
cther ．　 The　m 乱gllcsium　corltcnt 　in　the 　shell 　and 　pearl　was 　found　to　bc　l6．4〜2627 μg／g．

Kayworcts： ICP −AES ；hard 　tissucs 　of 　shellfish ；solvcnt 　cxtraction ； 1−phenyl−3−methyl −4−trifluo −

　　　　　　　rOaCetyl −5−PYi
’
乱ZOIOne ；nlagnCSiUI11 ・
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　白然 界 に は 多種多量 の 貝類が 生 息 し，広 く分布 して い る．

こ れ ら 員 は 生 息環境 か ら 容易 に イ オ ン 類 を取 り込 む た

め
］1．瑚 ，環境汚染 を 見 い だ す指標生 物 と して 注 目 され て い

る．また，貝 殻 や 真 珠 の よ うな硬 組織に 吸収 され た イオ ン
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類 は 拡散速度が 極め て 遅 く，過去の 環 境汚 染 状 態 を見 い だ

す指標 生物 と して も注 1．．1され る
1）．

　著者 らは ，こ れ ら貝試料，特に 硬組織 中の 微量 元素 の 含

有量 や 分布，循環 挙 動に 関 す る 知 見 を得 る ため，こ れ ら試

料中の 微量元 素 の 高感度 ， 高精度 定量 法 につ い て 分 析化学

的基礎研究を行 っ て きだ
｝
．−yl

．

　本報 は，こ れ らの 研 究 の ．
環 と して ，貝殻や 真珠中の 多

量 成分 で あ る カ ル シ ウ ム と同 じ周期表 2 族元 素 に 属 し，生

物学的 に も興味が 持 た れ る マ グ ネ シ ウ ム ，ス トロ ンチ ウ ム

及 びバ リ ウ ム （以後 カ ル シ ウ ム を含 め た 4 元 素をア ル カ リ

L類元素 と略記 ） の 微量定量法 に つ い て
lt＋”− ltt）

，誘導結 合

プ ラ ズマ 発光分析法 （IGP −AES ） に よ り，検 討 を行 っ た．

　そ の 結果，こ れ ら微量 ア ル カ リ土 類 元 素は マ ク ロ 成 分 カ

ル シ ウ ム に よ り分光及 び物理 干 渉 を 受け，更 に 長 時 間，高

濃度の カ ル シ ウ ム 溶 液 を プ ラ ズ マ トーチ に 導 入 す る とキ ャ

リヤーガス 管先 端 部分 に付着 し，プ ラ ズマ フ レ
ー

ム を不安

定化 す る と と もに トーチ の 損傷 を早 め た，

　 した が っ て ，マ ク ロ 成 分 カ ル シ ウ ム とア ル カ リ土 類元 素

を分離 した 後，匸CP −AES に よ り測定す る 必要が あり，こ こ

で は そ の 前処理 法に 溶媒抽出法を用 い る こ と に しf：
：／”）’・1°｝．

　 しか し，ア ル カ リ 土 類元 素 は 化学的性質が 類 似 して い る

た め，こ れ ら元素問の 分離は 困難を伴うこ とが 考 え られ た

が ，こ こ で は キ レ
ー

ト剤 に i一フ ェ ニ ル ー3一メ チ ル ー4一トリフ

ル オ ロ ア セ チ ルー5一ピ ラ ゾ ロ ン （HPMTFP ） を 用 い て
81
，こ

れ ら元 素 間 の 抽出分 離 を 試 み た 結 果，貝 の 硬 組 織中マ グネ

シ ウ ム の ICP−AES に お け る 前 分 離 処 理 法 と して の 適 用 性

を見 い だ した の で報告 す る．

2　装置，試薬及 び実験操作

　 2・1　装置及び 測定条件

　 ア ル カ リ土 類元素 の 測定
・
定量 に は 既報 の ［CP 発 光分

析 装 置 を用 い た
コ ．マ グ ネ シ ウ ム ，カ ル シ ウ ム

，
ス トロ ン

チ ウ ム 及び バ リ ウ ム 各元素 の 測定波長は そ れ ぞ れ 最大の 発

光強度 を示す 279 ．55 （II），39 ．g．37 〔H ），407 ．77 （II） 及 び

455．4（［nm （II） を 用 い た ．ま た
， キ ャ リ ヤ ーガ ス ，補 助

ガ ス は そ れ ぞ れ 0．40 と O．20　1／min ，プ ラ ズ マ ガ ス は 水溶

液及 び 有機溶媒 に 対
．
し 14 と 18 レ min ，高 周 波 出 力 は 1．4

及 び 2，0kW で 測 定 した，

　2・2　試　薬

　試 薬 は 和光 純薬製 の 特級や 精密分 析用 を，ま た カ ル シ ウ

ム イ オ ン 溶 液 は Aldrich 製超 高純 度炭酸 カ ル シ ウ ム

（99．999％ ） を塩 酸 に溶 解 した も の を，また 抽 出 キ レ
ート

試 薬 で あ る HPMTFP は 文 献 に 従 っ て 合 成 した
1ア｝L8）．

2・3　試 料 の 分 解 と溶媒抽出操作

2・S・1 分 解 処理 　　既 報 の 方 法 に よ り分解 し 溶液化 し

1．25

1

　

ヨ
　

　
　
　

　
　

ら

7
　
　
　
α

　

0
コ
 

丶

訊
θ一
吻

匚

O
り

匚一

0．25

OO
．OOI0 。01　　　 0．1　　　　 1

　Calcium　ion／mg 　 ml
−］

10

Fig．　l　　El
’fcct　of 　calcium 　cc．川 ccntr とltions 　on 　magne

一
SiUITI　e111iSSiOll 　intenSi［V　　　　　　　　　ノ
● （1）： Mg （0．1 μ9／m

（3）； （1）一（2）

＋ Ca ；
△ 　（2）：　Ca　alone ；○

た
15 ）刈

．

　 2・3・2　溶媒抽出操作 と定量　　実試料分析 を行う場合

に は 2・3・正で 分解 した 実試料溶液 （10　mg ！ml ）の 1 〜2

1111 を，ま た 検量 線作成に は マ グ ネシ ウ ム の み の 〔L5〜10

μg／mi の 標準溶液をそれ ぞれ 1ml 分液漏斗 に取 り ，
こ れ

に 1M 酢酸 lml 及 び純水を約 5〜7ml 加え，ア ン モ ニ ア

水 で pllを 4 ，5 に 調 整 し，水で 全容 を 10m1 と した，こ れ

に 〔｝．O］ M の IIPMTFP を含 む ジ ブチ ル エ ー
テ ル 10ml を加

え，こ れ を 10分 間振 りまぜ た 後，水相 を廃 棄 し，有機相 を

1｛〕m1 の 遠 心 分 離管 に 移 し，約 10分間，有機相 と水相を

十 分 に遠 心 分 離 し た 後，有機相 を そ の ま ま 1（二P−AES 装置

に導 人，マ グ ネ シ ウ ム を 2・1 の 測 定条件 に よ り，測定 し，

検量 線 法 に よ り定量 した．

3 結果 と考察

　3・1 マ グ ネシウム
，

ス トロ ン チウム
，

バ リ ウム の 発 光

強度 に対す る共 存マ ク ロ 成分 カル シウム の 影響

　貝殻及 び真珠中 に は 無機主 成分 と して カ ル シ ウ ム が 約

35％ 前後 と極め て 多量 に含有 さ れ て い る こ とか ら，こ こ

で は 各 ア ル カ リ土類
．
元素の 0，Lμg／ml に対 しカ ル シ ウ ム が

0，0（）1〜8mg ／ml 共存 し た 場合の マ グ ネ シ ウ ム の 発 光 強 度

に 対 す る 影響 に つ い て 検討 し，そ の 結果 を Fig．1 に 示 し

た．横 軸 は カル シ ウム イオ ン 濃度 を，縦 軸 は 発光強度 を示

して い る ，

　 こ れ らの 結果に よ れ ば ，カ ル シ ウ ム が マ グ ネ シ ウム （0．1

μg／ml ） の 3x1 ♂倍 （0．Smg ／mD 以 ヒ共存す る と，負

の
一
「
：

渉を示 す が，こ の 減 少 した 発 光 強 度 は カ ル シ ウ ム の バ

ッ ク グ ラ ウ ン ドの 発 光 強 度 を含 ん で い る．した が っ て ，マ
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グ ネ シ ウ ム の 発 光 強 度 か ら カ ル シ ウ ム の バ ッ ク グ ラ ウ ン ド

を差 し引 い た 正 味 の 強 度 は，カ ル シ ウム 濃度が 1 × 1ぴ倍

以 上 共存す る と，更 に 減 少 す る こ と を示 して い る．こ れ ら

の 現 象 は ス トロ ン チ ウ ム や バ リ ウ ム に お い て も認 め ら れ

た，

　 以 上 の 結 果か ら，マ グ ネ シ ウ ム な ど ア ル カ リ土 類 元 素 は

高濃 度 の カ ル シ ウ ム の 分光干渉に よ る 正 の 干 渉 と プ ラ ズ マ

へ の 試料導 人量の 減少な どに 起因す る物理 卜渉 に よ る負 の

干渉 を受 けた ．

　
．
更 に．高濃度の カ ル シ ウ ム 塩溶液 を長 時 問 プ ラ ズ マ 炎 に

導入す る と，石 英 トーチ へ の 多量 の カル シ ウ ム の 付着が 生

じ．プ ラ ズ マ 炎が 不 安 定 とな る と と もに ，石 英 トーチ の キ

ャ リヤーガ ス 管先端部分 に 付着 した 箇所が破損 しや す くな

っ た，

　 また，カ ル シ ウ ム を 除い た他 の 共存元 素に よ る ア ル カ リ

土 類元素 に 対す る 影響 に つ い て は ，貝殻 や 真珠 中 に 共 存す

る元 素含有量 を もと に
L’／E／／

，まず マ グ ネシ ウ ム 〔0．1μg／mD

に 対
．
し 約 10〔｝倍量共存す る ナ ト リウ ム をは じめ，数 1〔｝倍

の マ ン ガ ン や ス トロ ン チ ウ ム 及 び 数 倍 程 度 の 鉄 ，バ リ ウ

ム，カ リ ウ ム ，ア ル ミ ニ ウ ム な ど の 影響 を調 べ た．そ の 結

果，マ グ ネ シ ウ ム 〔U μglml に対 し，こ れ ら 元素が 10〔｝倍

濃度共存 して も，全 く
一
1
．
：

渉 は 見 られ な か っ た．更に マ グ ネ

シ ウ ム と同濃 度 の ス トロ ン チ ウ ム や バ リ ウ ム に お い て もこ

れ らの 共存元素の mr ）倍 まで 検討 した が，い ず れ の 共存

元 素 も干渉 しなか っ た．した が っ て ，貝殻 や貞珠 の 分解溶

液中の マ グ ネ シ ウ ム な ど 被検 ア ル カ リ土 類 元素 の 測 定 ・定

量 を行うに は，マ ク ロ 成分 カ ル シ ウ ム か ら分 離す れ ば よい

こ と に なり，こ こ で は 溶媒抽出法を採用 して こ れ らの 分 離

に つ い て ，以 ド詳細 な検討 を加 えた．

　3 ・2　前処理 法 と して の溶 媒 抽 出 法 の 基 礎検討

　3 ・2・1　 キ レ ート試 薬 の 選 択 　　カ ル シ ウ ム か ら被検 ア

ル カ リ L類 元 素 を溶媒抽 川 法に よ り分離す る 方法を検討 し

た．キ レ
ート剤 に は ア ル カ リ土 類元 素 と安定 な キ レ

ー
トを

形 成 す る C），O 配 位 了．で 大 きな 疎水部分 を 有 し，また 無機

酸 分 解 した 酸性試料溶液 か ら抽出可能な大きな
．
酸解離定数

（pK 、‘2．73） を 有 し．か つ 合成が 容易 な 試薬 が 望 まれ る ．

した が っ て ，こ こ で は多 くの キ レ
ー

ト試薬の 中か ら こ れ ら

の 条件 に 適合 した HPMTFP を川 い て 検討す る こ と に し，

そ の 構造式 を Fig．2 に 示 し た 肌

　3・2・2　ア ル カ リ 土 類元 素 の 抽 出挙 動

　（1）pH と有機溶媒効果　キ レ
ー

ト試薬 と同 様 に 溶媒抽

1
［Ll法 に お い て 重 要 で あ る の は 抽 出有機溶媒 で あ る．有機溶

媒 を ICP −AES に導 人 した と き，ベ ン ゼ ン や シ ク ロ ヘ キ サ

ン の よ うに プ ラ ズ マ 炎 を消 滅 させ る こ とな く，また 石 英 ト

ーチ に 炭素 が付着せ ず，か つ 本研究 の 目的で あ る カ ル シ ウ

ム と被 検 ア ル カ リ ．ヒ類 元 素 との 分離が 可 能 な 有機溶媒が 望

　 　 　

C6H5
／ 3F

Fig，2　 1−Phcn ｝
11−3−methy1 −4−u・i｛lu 〔｝roacctyl −5−p＞

・ra −
zolorlc （HPMTFP ）

まれ る．プ ラ ズ マ が 消滅 しない 有
．
機溶媒 に つ い て は既 に 試

み ら れ
LU）
，著者 ら も多 くの 検討を行 っ た 結果

簡 ，有機 溶

媒 の 分子式中 の 炭素数 が 7 〜10程 度 の 有機溶媒が ヒ記 の

条件 に最 も適合 しや す い こ と を 見 い だ した．

　 した が っ て ，まず ICP−AES に 適 川 し得 る 種 々 の 有機溶

媒 を選 択 して お い て ，ア ル カ リ L類元素の 抽出挙動 に つ い

て検 討す る こ とに した．

　 まず ア ル カ リ ヒ類 元 素の 抽 ，

bli

挙動 に 対す る 有機溶媒効果

と pH の 影響 に つ い て 検討 した．各種有機溶媒効果 を比 較

検討す る に は IIPMTFP の 濃度を
一

定 とす る必要が あ っ た，

検討 予 定 の 種 々 の 有 機溶 媒 の 中 で シ ク ロ オ ク タ ン の

HPMTFP に 対す る溶解度が 0．Ol　M と最 も低 い こ とか ら，

すべ て の 有機溶媒中の HPMTFP 濃度を O，0］M と した，実

験 操 作 は ア ル カ リ ヒ類 元 素 （10 μg／m1 ） の 各元 素単独 の

水 溶 液 ］C）ml に 対 し，　 pH を 1〜5 の 範囲 で 変化 させ ，

O．〔1］ MIlPMTFP を 含 む 各種有機溶媒 ］O　 n
’
il に 抽出 し た ．

こ の と き の 仙 Ilh率 に つ い て は 抽 出 削 の 水相 と抽 出後の 水相

巾 の そ れ ぞ れ の マ グ ネ シ ウ ム 濃度 を ICP−AES に て 測定，

定 量 して ，隠者か ら後者を 差 し 引くこ とで 有機相 中濃 度 を

求 め，前 者 と の 比 か ら抽 出 率 （劫 を 算出 しだ
t’）］／’11，

　そ の 結果，種 々 の 有機溶媒 の うち．デ カ ン ，キ シ レ ン ，

シ ク ロ オ ク タ ン，四塩 化 炭素 及 び ク ロ ロ ホ ル ム で は カ ル シ

ウ ム を含め ，い ずれ の ア ル カ リ土類 元 素 もほ とん ど抽 出 さ

れ なか っ た．

　次 に ヘ キ シ ル ア ル コ
ー

ル ，酢
．
酸 ヘ キ シ ル ，メ チ ル イソ ブ

チ ル ケ トン 及 び ジ ブ チ ル エ ー
テ ル に つ い て 検討 し．そ の 結

果を Fig．3 に 示 した．　 Fig，3 の （D の ヘ キ シ ル ア ル コ
ー

ル は，pH 　4 〜5 に お い て ，ス トロ ン チ ウ ム と バ リ ウ ム が

】〔1〜2〔1％．マ グ ネ シ ウム や カ ル シ ウ ム は約 7〔｝％ 抽出され

た，こ れ に 対 し，酢 酸ヘ キ シル や メ チ ル イ ソ ブ チ ル ケ トン

で は，Fig．3 の （2） と 〔3） に 見 られ る よ う に ，　 pH　4 〜5

に か け て ，ア ル カ リ十 類 元 索 は い ず れ もよ く抽出 され ，ア

ル カ リ ヒ類 元素の 濃 縮 を 目的 と した よ うな場合に は こ れ ら

の 有 機 溶 媒 が 最 適 で あ る と 考 え られ る．

　し か し，本研究の 日的 は カ ル シ ウ ム と ア ル カ リ⊥ 類 元 素

を分離する こ とで あ る．し たが っ て ，こ れ らの デ
ー

タ の 中

で こ の 目的 に 対 応 し得 る の は Fig．3 の （4） の ジ ブ チ ル エ

ーテ ル に よ る カ ル シ ウ ム とマ グ ネ シ ウ ム の 抽 出 挙 動 で あ っ
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● ： M9 ；○ ； Ga ；
△ ； Sr ；］ ：　Ba

た ．pH 　4．5 に お い て，ス トロ ン チ ウ ム や バ リ ウ ム は 極 め

て 抽 出 され に くい が ，カ ル シ ウ ム は 約 5％ 抽出 さ れ た．

しか し，マ グ ネ シ ウ ム は 約 80％ 有 機 相 に抽 出 され る の に

対 し，カ ル シ ウ ム は 95％ が 水相 に 残存す る こ と か ら ， 有

機相中の マ グ ネシ ウ ム の 測 定に お い て，干 渉 しな い 程度の

カ ル シ ウ ム 濃度に まで 分 離が 可 能 で あ る こ とが 分 か っ た．

　 （2）ジブチ ル エ ーテ ル 系 に お け る マ グ ネ シ ウ ム の 抽 出

挙動 に 対す る HPMTFP 濃度の 影響　ジ ブ チ ル エ
ーテ ル 系

に お い て キ レ
ー

ト剤 HPMTFP を 0．005 〜0，05　M の 濃 度 範

囲 で変化 させ た と きの カ ル シ ウ ム と ア ル カ リ土 類元 素 の 抽

出挙動 に 対する 結果を Fig．4 の （1）〜（4）に示 した．カ ル

シ ウ ム と こ れ ら元 素 との 分離 の 可 能 性 に つ い て は HPMTFP

濃度が （1） の 0．005　M の と き ，
マ グ ネ シ ウ ム の 抽出率 は

低 く，逆 に （2）一（4） に見 られ る よ うに，O．Ol5　M 以 上 に

な る と マ グ ネ シ ウ ム の 抽出 率 は 極め て 高 くな る が ，カ ル シ

ウ ム も同時に 抽 出 率が 増 大 す る た め，目的 とす る分 離 能 は

低 下 し た．こ れ ら の 結 果 に対 し，Fig．　S の （4） に お け る

0、01M は相 対 的 に 分離 とい う点か ら は 最適 な濃度で あ っ

た ．

　なお，本溶媒抽出系に おけ る カ ル シ ウ ム か らの ス トロ ン

チ ウ ム や バ リ ウ ム の 分離 に つ い て は 本研究で 検討 した 抽 出

条件
一
ドで は 極め て 困 難で あ っ た た め ，以 後 は カ ル シ ウ ム と

マ グ ネシ ウム の 分離 ・定量 につ い て 詳細な検討 を行うこ と

に した ．

　3 ・2・3 　マ グネ シ ウム 抽出率に 対す る マ ク ロ 成分 カ ル シ

ウ ム 濃度の 影響　　Fig，3 及 び 4 は ，カ ル シ ウ ム や マ グ ネ

シ ウ ム な ど 各元 素 の 単 独 溶 液 （10μg〆mP を 用 い て 検討

した と きの 抽 出 挙動 を示 した もの で あ る．しか し，自然界

σ）貝 殻 や 真珠中 の カ ル シ ウ ム 対マ グ ネ シ ウ ム の 含量比 は

loL
’〜1げ 倍 で あ る た め ，こ こ で は マ グ ネ シ ウ ム の 抽 出率 に

対
．
する カ ル シ ウ ム 濃度の 影響，す な わ ち，マ グ ネ シ ウ ム 〔｝．1

μg／ml に 対
．
し，カル シ ウ ム が O．OOI，　 O．0］，0．1．0．3，0．8，

t3．〔｝及 び 1〔｝mg ／m1 共 存 した と きの マ グ ネシ ウ ム の 抽出率

に 対
．
す る 影 響 を 調 べ た．そ の 結 果，カ ル シ ウ ム が O．OO1 〜

0 ．8 】ng ／m1 の 濃度範 囲 で は ．マ グ ネ シ ウ ム の 抽 出率 （約

80％ 〉 に は ほ とん ど変 化 は な く，Fig．3 の （4） に 示 した
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よ う に，カ ル シ ウ ム が 全 く共 存 しな い 場 合 と 同 様 で あ っ

た．し か し，カ ル シ ウ ム 濃度が 0．8mg ／lnl を超え る と，

マ グ ネ シ ウ ム の 抽 出 率 は 低 ドし，カ ル シ ウ ム が S 〜 IO

mg ／m1 共 存 す る と抽 出 率 は約 30　一　r）o％ と 大 き く減少 し

た．また マ グ ネ シ ウ ム の 濃 度 が  ．Ol や 1pgfm1 の 場 合 に

も検討 したが 同様 の 結果を 示 した．

　以 Eの 結果か ら，本溶媒抽 出 系 に よ り，貝 殻 や 真 珠 の 分

解溶液中の マ グ ネ シ ウ ム を 抽出分離後，測定，定量 す る場

合，カ ル シ ウ ム 濃度 と して 〔L8　mg ／m1 （試料濃度 と して 2

nlg 宀nD 以 下 で あ れ ば マ グ ネ シ ウ ム の 抽 出 率 に 対 す る 影

響を考慮す る 必要 は なか っ た．また 貝試料の 種類 に よっ て

貝 殻や 真珠中の マ グ ネ シ ウ ム 含量 が 極め て 低 く，試料 濃 度

と し て 2m9 ／ml を 超 え る よ う な場 合 に は 溶 媒 抽 出 法 に 標

準添加外挿法 を併用する か，あ る い は検量 線 用 の マ グ ネ シ

ウ ム 溶液 に 分 析試 料 と同 じ濃 度 の カ ル シ ウ ム を添加 して 定

量 値 を補 正 す る方 法 が 必 要 と な る．しか し，ts・3 で 後 述 す

る よ う に ， 本研 究 で 分 析 に用 い た 実試料 に対 して は こ の よ

うな 丿i法 に よ る 補正は 必要 と しなか っ た．

　3 ・3　貝の 硬組織中マ グ ネシ ウム の 定量

　3・3・1 溶媒抽出に よるマ グネシウム の 検量線 と定量精

度 本前処理法で あ る HPMTFP 一ジ ブ チ ル エ
ー

テ ル 溶

媒抽出系 に お い て，マ グ ネシ ウ ム を抽出する 際の pH 調整

の 厳密 さ な ど実験や 測定操作 を含め，定量値の 精度 や正確

さは 非常 に重要で あ る．

　 まず マ グ ネ シ ウ ム の 溶 媒 抽 出法 に よ る検 量 線 の 直 線 性 を

調企 した．操作 は 2・3・2 に 従い ，pH 　4．5 に 調 節 した マ グ

ネ シ ウ ム 濃 度 0，〔125，〔LO5，〔エ．］，0．3 及 び 〔｝．5 μg／ml の 各

水 溶 液 ］O　ml を，ブチ ル エ ー
テ ル 10　ml で 溶 媒 抽 出 し．有

機相 を ICP−AES に 導 入，発 光 強 度 を 測 定 し ， 検量 線 を作

成 した．そ の 結 果，マ グ ネ シ ウ ム 濃度 と発 光 強 度問 の 検量

線 は 直 線 で あ り，そ の 相 関係 数 G） は ｛〕．9．S で あ っ た．

　 ま た抽 出後 の 有 機 相 中 の マ グ ネ シ ウ ム キ レートの 経過時

間 に 対 す る安定性 に つ い て も調べ た が 5 時問経過 して も

発 光強 度 に 変化 は 見 ら れ なか っ た．

　次 に．定量精度を調べ る ため ，天然貝殻試料中に お い て

マ グ ネ シ ウ ム が低含量 で 知 られ る淡水産 イケ チ ョ ウ貝 の 組

成
li’
を も とに，0．05 μ．g／m1 の マ グ ネ シ ウ ム 及 び 700 μg／ml
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の カ ル シ ウ ム や 他 の イ オ ン 類 を混 合 した擬 似 試 料 溶 液 を

1  Oml 作製 し た．次 に ，こ れ よ り 10ml を 5 個 そ れ ぞ れ

分 液 漏 斗 に 採 取 し，2・3・2 の 抽 出操 作後，IGP−AES に て マ

グ ネ シ ウ ム を 測定 した．得 られ た 5 試料 の 平均値 とその

偏差 は O．0474 　± 0，0027 μg／ml で あ り，そ の 変動係数 は

5．7％ で あ っ た．溶媒抽出操作 を含 ん で い る に もか か わ ら

ず比較的 よ く
一

致 した値が 得 られ，定量精度 と して は満足

すべ き結果で あ っ た．

　 以 上 の 結果 か ら，本溶媒抽出系が iCP −AES に よ る 貝 殻

や真珠中の マ グ ネシ ウ ム 定量 の 前分離処理 法と して 十 分 適

用 で き る こ と を 見 い だ し た の で，次 の 3・3・2 に お い て 実

試 料 の マ グ ネ シ ウ ム の 定量 を試み た．

　S・3・2　実試料の 分 析結果　　淡水産及び 海水産 の 貝の

硬 組織中の マ グ ネ シ ウ ム の 定量 を試 み た．そ の 結果，琵琶

湖産 イケ チ ョ ウ 貝の 貝殻，真珠及 び宍道湖産 シ ジ ミ貝の 貝

殻 に お い て ，そ れ ぞ れ 16、4，56．6 及 び 293 μg／g．また 伊

勢湾 産 ア コ ヤ 貝 の 貝 殻，真珠 で は 2627 と 491 μgfg で あ

り，また 瀬戸 内海産ハ マ グ リ貝殻 と ア サ リの 貝 殻中 に は

137 と ISO 　pgfg の 含有値が得られ た．

　本報 は ，貝 の 硬組織 中微量マ グ ネ シ ウ ム を ［CP −AES に

よ り測定 ・定量する 際の
．
前処理 分 離法 と して ， 溶媒抽 出 法

を検討 し，実試料 分 析 へ の 適用 性 に つ い て 報 告 した．現 在

は高濃度カ ル シ ウ ム か らの ス トロ ン チ ウ ム や バ リウ ム の 溶

媒抽 出分離 に つ い て 検討中で あ り．こ れ ら に つ い て は 他の

機会 に 報告す る 予定で あ る ，
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