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　Awater −h1−oil　type 　emulsion 　containing 　8−quillolillol　was 　prepared　by　dissol、ing　l5　mg 　c》f　8−

quinolinol　and 　30　mg 　of 　Span−80 （sorbitan 　monooleate ＞in　2．0　ml 　of 　tolucne 　and 　vigorousl ＞
，
　mix −

ing　with 　O．5  ml 　of 　1．O　mol 　l
−lhydK

）chl て）ric 　acid 　by　ultrasonic 　irradiation．　 The 　resulting 　emul −

sion 　was 　gradually呵 ccted 　into　25　ml 　of 　sample 　solution 　and 　dispersed　b｝
・
stirring　f（）r　10　min 　as

nllmer 〔⊃lls　tiny　gl（）bules．　 Gopper （II）in　the 　sample 　solutioll （pH 　3〜 8）was 　transported

through 　thc 　tolucne 　la
＞℃

r　into　the 　internal　aqueous 　phase　of 　the 　ernulsion ．　 After　collecting 　tlle

cmlllsion ，　it　was 　demulsificd　and 　the 　copper 　in　the 　s．eg．　regated 　aqucous 　phase　was 　determined　by

graphite一正
’
urnace 　atomic 　absorption 　spectrometry （GFAAS ）．　 Traces　of 　copper （II）were 　succcss −

fully　separated 　fl’oM 　large　amounts 　of 　alumil − lm ，　c て）balt，　or　nickel 　at　pH 　3，50r 　6，5，　whcrc 　the

matrix 　clements 　existed 　as 　colloidal 　hydroxide 　particIes．　 The 　separatioll 　factor、vas 　at　lO
−
4〜

　
−
lllO

　 Icvcls，　hence　no 　matrix −interference　occurred 　in　the 　subscquem 　GFAAS 　determination．
The 　proposed　method 　was 　employed 　as 　a　matrix −removal 　techllique 　prior［o　 the 　determinati （》n

て）fcopper　at　l（》w μg　g
− 1to

　ng 　g
− 11evels

　in　c て）mmercially 　availablc 　aluminum ，　cobalt ，　and 　nickcl

salts ．

Kaywords ： emu 旦sion 　liquid　membranc ； copper ； alumil 川 m ；cobalt ；nickel ；graphitc−furnacc

　　　　　 at て）mic 　absorption 　spectrometry ・

1 緒
、

面

　有 機 相 中 に 微 細 な水 相 を分 散 させ た w ／o （wa 匸．er・in．oil ）

エ マ ル シ ョ ン は，界 面化学的性質を巧 み に 利 用 した 分離媒

体 で あ り，湿 式 精 錬 や排 水 か らの 有価 金属 回収 プ ロ セ ス で

利用 さ れ て き た
L’t’レ

．キ ャ リヤーと して 機 能 す る よ うな 化

合物 （例 えば 疎水性 キ レート試薬） を w ／o エ マ ル シ ョ ン

の 有 機 相 中 に含 有 させ，こ れ を水 溶 液 （外 水相） に 投与 し

液滴 と して 分散させ る と，外水相中の 目的元 素 はエ マ ル シ

ョ ン 液滴 の 有機相 を 経 山 し て 内水 相 へ と 輸 送 さ れ る

1
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（Fig．1）．した が っ て ，通 常 の 液
一
液抽出法 に お け る抽出

操 作 と逆 抽 出 操 作 を 同 時 に 行 う こ とが ロ∫能 と な る．また，

内外 水 相 の 体 積 差 を利 用 す る こ と に よ り，高 度 な 濃縮 が 可

能とな る．こ れ らの 点は 分析化学 的 に 好 ま しい 特 長 で あ る

もの の ，微 量 計 測 工 学 の 観 点 か らの 応 用 例 は あ ま り報 告 さ

れ て い な い
S）−tl ）．

　当研究室 で は，こ の w ／・ エ マ ル シ ョ ン を機器分析に先

立 つ 分離濃縮媒体 と して 系統 的 に検討 し，材料分析や 環境

分析 へ 応用 して きた
7广 廟 ．そ の 研 究 の 過 程 で ，w ／o エ マ

ル シ ョ ン が 特異な分離特性を有す る こ と を見 い だ して い

る．例 え ば，鉄（III） の 水和 イ オ ン や ヒ ドロ キ ソ 錯 体 はエ

マ ル シ ョ ン 内水相へ 速や か に 回収 され るの に対 し，粒 子 径
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Fig・　l　Collecti｛，11　c｝fllle1als　in　watcr 　with 　chelatingageIlt
−impregnated　w 〆o　enlulsk ｝n 　gk ）1）u 且cs

が 1μm 以．］；．の 水酸化鉄（III） は エ マ ル シ ョ ン へ ほ とん ど

取 り込まれ なか っ た
y〕．こ の エ マ ル シ ョ ン 液滴 の 粒度識別

能 は，鉄マ トリ ッ ク ス か ら の 微量銅 〔II）の 選択的回 収へ

と応 用 卩f能で あ っ た
1〔〕｝．こ の こ と は，従来の 液

一
液抽出法

で は 困 難 と な る 高選択的な分離 を，エ マ ル シ ョ ン 法 に よ り

容易 に 達成で きる 可 能性 を示唆 して い る．

　既報
川

で は，エ マ ル シ ョ ン を 試料溶液中 に分 散 させ て い

る 問 に内 水相 が 膨 潤 し， 高 い 濃 縮 倍 率 を得 る こ と はで きな

か っ た，そ こ で 本研 究で は，エ マ ル シ ョ ン 法を更 に進展 さ

せ る ため，まず，エ マ ル シ ョ ン 組 成 を改 良 し濃 縮 倍 率 の 向

ヒを 図っ た．そ して，加水分 解 に よ る水酸化物沈殿 の 生成

pH
凶

が 異 な る 幾つ か の 元 素 （ア ル ミ ニ ウ ム ，コ バ ル ト，

ニ ッ ケ ル ） を例 に と り，こ れ ら元 素が 大量 に共 存す る 溶液

か ら微 量 銅（II） を選 択的 に 回収 す る こ と を試 み た．更に，

本法 に よ り市販 特 級 金属 塩 中 の 微 量 銅 を 分離 し，黒鉛炉原

子吸 光 法 （GFAAS ） に よ り定量 した ，

2　実 験

　2・1 装　置

　原 子 吸 光 分 析装置 ： Perkin −Elmer 製 AAn と廴lyst　6‘1（1型 黒

鉛炉原子吸光分析装置 に 中空陰極 ラ ン プ を装着 して 使用

し ， 銅 ，
コ バ ル ト，ニ ッ ケ ル を 定量 し た．黒 鉛炉 の 加 熱 プ

ロ グ ラ ム は，乾燥 を 110℃ で 30 秒及び 130℃ で 30 秒，

灰化を 600 ℃ で 20 秒，原子化 を 2000 ℃ （銅 ），240｛1℃

（コ バ ル ト），又 は 2300 ℃ （ニ ッ ケ ル ） で 5 秒 と設 定 した．

測定波長 は 324．8 ・lm （銅 ），242．r）　 nm （コ バ ル ト），232．O

llm （ニ ッ ケ ル ） と した．また，ラ ン プ電 流 は 5 皿 fi（銅），

30mA （コ バ ル ト），25　mA （ニ ッ ケ ル ） と した ．

　蛍光分光光度計 ： Perkin−Elmer 製 〔．S50B 型蛍光分光光

度計 を 8一キ ノ リノ
ール ー5一ス ル ホ ン 酸 蛍 光法

1”｝
に よ る ア ル ミ

ニ ウ ム の 定量 に 使 用 した．励 起 光 波 長 及 び 発光測定波長

は，そ れ ぞ れ 36011m 及 び 490 　nm と設定 し た．

　超 音波 ホ モ ジナ イザ ー
： Branson 製　Sonifier　450 型超音

波発 生 装 置 （20kH7 ，80W ） に チ タ ン 製 ホ
ー

ン を装着 し

て 使用 し，w 〆o エ マ ル シ ョ ン を調 製 した ．

　 ク リーン ベ ン チ ： 日立 製 ECV −843　BY 型 ク リ
ーン ベ ン チ

を使川 し，試薬 の 調製及び分離操作 を行 っ た．

　2・2 試　薬

　w ／o エ マ ル シ ョ ン ： 8一キ ノ リ ノール （ナ カ ラ イ テ ス ク製）

15mg と ス パ ン 80 （ソ ル ビ タ ン モ ノ オ レ イ ン 酸 エ ス テ ル ，

ナ カ ライテ ス ク 製 1級試薬 ）30mg を 20　ml パ イ レ ッ ク ス

ガ ラ ス 容器 に 取 り，トル エ ン 2．Oml を 加 え て 溶 解 した，

こ の 溶液に 1．O　molfl 塩 酸 0．5　ml を加 え，超 音 波 ホ モ ジ ナ

イザ
ー

の チ タ ン 製ホーン の 先端を iImn ほ ど浸 し ， 超音波

を 15 秒間照射 して 乳 化 した．な お，、、ゾo エ マ ル シ ョ ン は

使用 の 都 度 調 製 した，

　標準 銅 （II） 溶 液 （1〔｝pg ／ml ）： 市 販 標準溶液 （1．00

mg ／ml ，ナ カ ラ イ テ ス ク 製） を 〔｝．1mo レ1硝酸 で 希釈 して

調 製 した．こ れ を使 用 の 都 度水で 更に 希釈 した．

　 金 属 塩 化 物 ： 塩 化 ア ル ミニ ウ ム 六 水和物 （関 東化 学 製 ），

塩 化 コ バ ル ト六 水和物 （Sigm 距 Aldrich製），及び 塩 化ニ ッ

ケ ル 六 水 和 物 （和 光 純薬製） を使用 し た．

　 解 乳 化 剤 1 ’n 一オ ク タ ノ
ー

ル （関東化学 製） を使 用 した．

　水 ： 原 水をイ オ ン交換後，更 に Millipore製 Milli−Q 純 水

製 造 装 置 で 精製 し た．

　 な お ，試薬 は 特記 しな い 限 り，市 販 特 級 品 を そ の ま ま使

用 した，

　2・3 操　作

　試料溶液 25ml （pH 　P を r）O　ml パ イ レ ッ ク ス ガ ラ ス ビ

ー
カ
ー

に 取 り，か くは ん しな が ら 0．1〜5mo レ 1水酸化 ナ
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トリ ウ ム 水溶液 を徐 々 に加 え ， ア ル ミニ ウ ム マ トリ ッ ク ス

の 場 合 で は pH 　3．5 に ，コ バ ル ト 又は ニ ッ ケ ル マ トリ ッ ク

ス の 場合で は pH 　6，5 に調整 した．か くは ん に は マ グ ネチ

ッ ク ス ターラ
ーを用 い ，3（lmm か くは ん f’を 480　rpm で

同転 させ た．

　か くは ん を続 け なが ら，5ml ピペ ッ トを 用 い て wfo エ

マ ル シ ョ ン を注 入 し た．1〔｝分間か くは ん した 後 5（lml 分

液漏斗に 移 し，5 分 問離 置 して エ マ ル シ ョ ン 液滴を浮上 合

．一
させ ，液面上 に分 離 した．分液漏斗の 二 方 コ ッ ク を 開け

水相を 除 去 した 後，エ マ ル シ ョ ン 相を 10ml 試験管 に 回 収

し た．こ こ に 〃
一オ ク タ ノ ール 0．5ml を添加 し軽く振 り混

ぜ ，2〜3 分問 静 置 して トル エ ン 相 と塩 酸相 に 解乳 分 離 し

た，

　塩 酸 相 を ピペ ッ トを用い て 1m1 メ ス フ ラ ス コ に回 収 し，

水で 標線 まで 希釈 し た．こ の 溶液 〔必 要 な ら 0，51nぐエレ1塩

酸 で 希釈） か ら 20 μ1を分取 し，黒鉛炉 に 注 入 後，GFAAS

に よ り銅 を 定 量 した ．測定 は 3 回 行 い ，得 ら れ た 吸 光 度

を平 均 した．検量線 は TigfTr ］1レ ベ ル の 銅 を 含 む o．5　mo レ 1

塩酸溶液を用い て 作成 した．

3　結果及 び考察

　3・1W ／0 エ マ ル シ ョ ン に よる微量銅（II）の 回収

　 まず ，希 薄 溶液か ら の 銅 ql）の 回 収 を行 っ た．有 機 相

に トル エ ン ，水相 に 1．〔｝m （，レ皇塩 酸，キ ャ リヤ ーと して 8一

キ ノ リ ノ ール
， 乳化剤 と して ス パ ン 8〔〕 〔非 イ オ ン 性界而

活 性 剤，以 下 ス パ ン と略す ） を 用 い て w ／o エ マ ル シ ョ ン

を 調 製 した ．銅 （IP　 2 ，5 μg を含 む 試 料 溶 液 25　ml に エ マ

ル シ ョ ン を添加 し，IO分間か き混ぜ た．こ の 間，エ マ ル

シ ョ ン は 直径 0．Ol 〜O．lmm の 液滴 （写真 撮 影に よ り測定）

とな っ て 分散 して い た．エ マ ル シ ョ ン を分 離，解 乳 化 した

後，内水相 へ 回収 され た 銅 を GFAAS に よ り定 量 した ．

　既報
1「〕1

で は．トル エ ン 5，0ml ，塩 酸 1．5m1 に ス パ ン 15〔l

mg を添加 し て エ マ ル シ ョ ン を調 製 して い た．こ の 組 成 の

エ マ ル シ ョ ン を用 い た 場合，pIi3 以 ltで 銅 CII） を定 量 的

に 回収す る こ とが可能 で あっ た．しか し，外 水 相 の 拡散 の

た め
， 内水 相 が 3m1 前後 に 膨 潤 した．そ の た め，5ml メ

ス フ ラ ス コ を用 い て 定容す る 必要 が あ り，濃縮 倍 率は 5

倍 に と ど まっ た．

　 そ こ で ，使用 す る エ マ ル シ ョ ン の 量 を減 らす こ と に よ

り，濃縮倍率の lbJ　F’．を試 み た．トル エ ン 2．Oml ，堀 酸 0，5

ml に ス パ ン 60 　mg を添 加 して エ マ ル シ ョ ン を調製 し，銅

（II） の 回収を行 っ た．そ の 結果．銅 （II） は定量的 に 回収

され た が，内水相は 1．（）〜且．2ml に 膨潤 した．安定 なエ マ

ル シ ョ ン を得 る に は ス パ ン を ト分 に 添加す る 必 要が あ る

が，逆 に ，ス パ ン の 添加量 を増 や す に つ れ て 内水相 が膨 潤

しや す くなる こ とが 報告され て い る
1‘“．そ こ で ，ス パ ン の

添加量を半分 の S｛｝mg と した とこ ろ ，エ マ ル シ ョ ンの 安

定性 を損 な うこ と な く，内 水相 の 膨 潤 を抑 え る こ と が で き

た ．解 乳 分 離 後 の 塩 酸相 の 体積 は 0．4・
・一・O ．6m1 で あ り．

lml メ ス フ ラ ス コ を 用 い て 最 終溶液 を調 製す る こ とが で

き た．銅 〔II＞ の 回収 も良好 で あ り，　 pH 　3 〜8 の 広 い 範 囲

で 95％ 以 ヒの 回収率が 得 られ，25倍の 濃縮が 可能 と な っ

た．

　3・2　マ トリッ ク ス元 素 か らの 微量銅（II）の 分離

　マ トリ ッ クス 元 素 と して ，ア ル ミニ ウ ム ，コ バ ル ト，又

は ニ ッ ケ ル を含 む 試 料 溶 液 か ら 微 量 銅 （II） を選 択 的 に 回

収す る こ と を 試み た．0，25g の マ ト リ ッ ク ス 元素を含む

0．lIno レ 1塩 酸 25　ml に 銅 〔II） 50　ng を 添加 し，試 料溶 液

と した．試 料 溶 液 を pH 　3．う （ア ル ミニ ウ ム ） 又 は pH 　6．5

（コ バ ル ト，ニ ッ ケ ル ） に 調整 し，マ トリ ッ ク ス 元 素を 加

水 分 解 した ．こ の pH で は 試料溶液 は チ ン ダ ル 現 象を呈

し，マ ト リ ッ ク ス 元 素が 水酸 化物 コ ロ イ ドと して 存 在 して

い る こ とが 示 唆 され た ，こ の 試料溶液に エ マ ル シ ョ ン を投

入 し 10 分 間 か くは ん し た 後，エ マ ル シ ョ ン を分 離 ，解 乳

化 し，内水相へ 取 り込 まれ た 金 属 元素 を定 量 した，得 られ

た 定量値を用い て ，式 （1 ） で 定義 され る 分離 係 数 5 を 算

出 した．

・s 三（（〜、1！（〜1）〆（C！　k
’
，，〆（t，b （D

　こ こ で ，（描 と qム， は そ れ ぞ れ 分 離 前 後 の マ トリ ッ ク ス

元 素σ）量，（2iiと （2， は そ れ ぞ れ 分 離 前 後 の 目的 微 量 元 素

の 量 で あ る，

　Table 　l に 示す よ う に，グ ラ ム 量 の マ トリ ッ ク ス 元素の

共存 ド，ナ ノ グ ラ ム 量 の 銅 （II） を ほ ぼ定 量 的 に 回 収す る

こ とが 可 能 で あ っ た．分離係数 は 1〔1
− d〜 10

−
：1
で あ り，銅

の GFAAS 定量 は 妨 害 を受 け なか っ た．

　試料溶液の pH を更に Lげ た 場合，水酸化物 コ ロ イ ドが

凝集 し，嵩高 い 沈殿 物 が 生 成 した．また，銅 （II） の 回収

率 も低
．
下 し た ．例 え ば，ア ル ミニ ウ ム マ トリ ッ ク ス 共 存

下 ，pH 　4．0 で は銅 〔JI）の 回収率 は 80％ で あ っ た．また，

コ バ ル トや ニ ッ ケ ル マ ト リ ッ ク ス 共 イ∫：下，pH 　7．｛｝で は 斗〔｝

〜50 ％ に まで 回 収率が 低下 した．こ れ は，水 酸化 物 沈殿

に 微量銅 （ll） が 捕 ら え られ ，共沈損 失 した た め で あ る と

考え ら れ る ．8一キ ノ リ ノ ール 含 有 エ マ ル シ ョ ン を用 い て も，
．一一

度損失 し た銅 （II） を完 全 に 回 収 す る こ と は で き な か っ

た．

　比較 の ため ， 8一キノ リノ
ー

ル を含むトル エ ン を用い て

液
一
液抽 出 を行 っ た．8一キ ノ リ ノ ール が 非 選 択 的 な キ レー

ト試 薬で あ る こ と
L7／

か ら も予 想 され る よ うに，マ トリ ッ ク

ス 元 素 と の 錯 形 成 反 応 に よ り 8一キ ノ リ ノ ール が 消 費 さ れ

て し まい
， 微 量 銅 （ID を定量 的 に 拙 出 す る こ と は で きな

か っ た．特 に ，ニ ッ ケル マ トリ ッ クス 共 存 ドで は，大 量 の
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Table　 1Separation 　of 　coPper （II）from　lnとltrix　clemelUs
風レ

Ma ［rix　elcmCnt ，｛L259
Copper 　reco 、

・ered ，％

Elr】tllsioT1 S 〔レ］VCrltextracti 〔）nl
り

Alu！ninum

GobaltNickel
9止，96，98　（8，u × 1〔♪

．．．1
）
「1

96、96．102　（1．5 × 1｛｝　
1
）

92，96，97　（3．4XlO
−1

）

6158

− 「L）

a ）5｛工ng 　of ⊂ oPPcr （H）｝V；・ls　added ；b｝With　Ioluene 　c〔｝n1且ining　8−cluiT 】din 〔，h ⇔ Separation　fac−
【or 　in　parcllrhcscs；d）Alarge 　am （，um 　 of 　pT

』
ccipi しiuc 〜 〔Jf 　8−q廴取indin 〔＞lat〔〕 nickel 　chch 【cs

obs 匸ru α ed しheseparation 　pro⊂edure ．

Table 　2　Detcrmination　of 　copper 　in　metal 　chl 〔，rides

Samplc 　taken ／9 CopperfOtind 〆pg 〔：・pper 　in　sample 〆μ99
．

Alum 玉num 　ch 蘆oridc 　hcxahvdl』atc
　 　 　 1，1　　　　　　　　　　　　 0．｛，且3，0．014
　 　 　 2．2　　　 　　　　　 　　0．｛，26，〔｝．〔，25

C 〔｝bah　chh ，ride 卜1exah ｝
・drate

　　　星．0 　　　　　　　　　　　　　2．4，2．5．4，7
「L｝

　 　 　 2．0　　　　　　　　　　　　　　4．8，4．9

Nickel　ch 】orid （：h （
・xahvdi 』

ate

　 　 　 LO 　　 　　 　　 　　 　　　 O．〔｝40．0．｛，5｛，
　 　 　 2．O　　　　　　　　　　　　　　　o．095，（，．Io3

　 0．Ol2，0．｛）IS
　 o．〔｝12，〔，．〔川 ヱ

Av ．0．Ol2

　 2．4，2．5，2．2
　 2．4，2．5
Av．2．4

　 〔♪．040、0．050
　 0．〔，48，0．〔｝52
A 、
・，〔1．〔｝48

a ）2．5 μg 〔，「cepperwas 　added ．

ニ ッ ケ ル 錯体 が析出 した た め，分 離操 作 が 著 し く困 難 とな

っ た ．

　本法 の 卓越 し た 選択性 に は ，エ マ ル シ ョ ン 液滴 表面 に お

ける 界面活性剤分子 の 集密性 と配向状況が 大きく寄与して

い る と推察 さ れ る．す な わ ち， トル エ ン
ー
水 界面 に 配 向 し

て い る 界面活性剤分子 が 層を成 し，粒子径 の 大きな水酸化

物 コ ロ イ ド と有機相内の 8一キ ノ リ ノ
ー

ル との 接触 を妨げ

て い る もの と考え ら れ る ，分離 機構 の 詳細 に つ い て は現 在

検 討 中 で あ る．

　 3・3　 市 販 特 級 金 属 塩 中 の 微 量 銅 の 定 量

　本 法 を金 属 塩 中 の 微 量 銅 の 定 量 に応 用 した．試料 （市販

特級 品） 1．〔，〜2，2g を 0．lmol ／1塩 酸 251nl に溶 解 し，2・3

に記 す 操作 に従 っ て 微 量 銅 を 分 離 し た 後，GFAAS で 定 量

した．

　Table　2 に 示 す よ うに ，
い ず れ の 試 料 に つ い て も冉 現 性

の 良い 結果が 得 られ た．また，微量銅を試料 に添加 した場

合 で も定量的 に 回 収 され た ．な お，空試験 値 は 検出下 限

（0．3ng ）以 下 で あ っ た．本法の 全操作所要時 間 （試料 の

溶解，エ マ ル シ ョ ン分離，GFAAS に よ る 定量を含む） は

約 40 分 で あ っ た．本法 は ，金 属塩 の み な ら ず，高純度金

属などの 分析へ も適用可能で あ る と考えら れ る，
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・c，od ，　Chidhes巳cr ）．

α η   SPectroP肋 ’（朋 fet
’
tゴビ

p．109　（且986 ），　（Elhs

要 旨

　8一キ ノ リ ノ ール 15mg と ス パ ン 8   （非 イ オ ン 性 界 面 活 性 剤 ） 30　mg を トル エ ン 2、O　ml に 溶解後，1．O

mol 〆］塩酸 0．5　ml を添加して 超音波を照射 し，　w 〆o （water −in−oil） エ マ ル シ ョ ン を調製 した．試料溶液 25

ml をか き混 ぜ なが ら，調 製 した エ マ ル シ ョ ン を滴 ドし ，
〔｝．〔｝1 〜0．l　 nlm の 液 滴 と し て 10 分 間 分 散 させ た．

か くは ん を止 め，エ マ ル シ ョ ン を回収 しトル エ ン相 と塩 酸相 に解乳 分 離 した後，後者を黒鉛炉原子吸光法 に

よ り分析 した．pH 　3〜8 の 条件 ド，微量 銅 （II） は エ マ ル シ ョ ン の 内水相へ 定量的に 回収 され た．　ツ∫，試

料 溶 液 の pH を ．a．5 又 は 6．5 に 調 整 し，共 存 す る マ トリ ッ ク ス 元 素 （ア ル ミ ニ ウ ム ，コ バ ル ト，ニ ッ ケ ル ）

を水 酸 化 物 コ ロ イ ドと し た とこ ろ ，こ れ ら を試料溶液中 に残存 させ た ま ま，微 量 銅 （II） を 選 択 的 に 回収す

る こ とが で きた．分離係数 は 10
−4〜1〔戸 で あっ た．本法 に よ り，市販特級試薬の ア ル ミニ ウ A ，コ バ ル ト，

ニ ッ ケ ル 塩 に 含 まれ る 低 μg／g〜ng ，fg レ ベ ル の 微 量 銅 を 定 量 す る こ とが で きた．
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