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キ トサ ン を用い る液液界面へ の 微量銅 （II）の

分離濃縮と黒鉛炉 原子吸 光法 に よ る定量
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　キ トサ ン を含 む水溶液 と有機相 の 間に 生 成す る疎水性膜状 物質 に水 中 の 微 量 Cu （H） を分 離 濃縮後 ， 黒鉛

炉原子吸光分析 に よ り定量 を行 う高感度モ ニ タ リ ン グ 法 につ い て検討 を 行 っ た．微量 Cu （II）を含む 水試料

に O．2 ％ キ トサ ン溶液 5．O　CIn ：1
を加 え pH を 8．5 に 調整 後，ニ トロ ベ ン ゼ ン 3，0　cm3 を加えて振 り混ぜ る と

水相 と有機相 の 二 相間界面に 疎水性 の 膜状物質が 生 成 す る．Cu （II＞は水相 か ら こ の 膜状物質 に分離濃縮 さ

れ，こ の Cu （II）を含 む膜状物質を 10M −CHsCOOH 　2．O　cm3 で 1容解後，そ の
一

定量 （20 μ1）を黒鉛炉 に注入

し，原子吸光分析 に よ り定量 を行 っ た，検量 線 は 0，006 〜0，3 μgGu （Il）／100　cms の 範囲 で原 点 を通 る 直線

関係 （r ＝0．992 ） を示 し，検 出 限界 （3 σ ） は Cu （II）0．002　pg／100　cmS （0．02　ppb ）で あ っ た．本 法 を幾つ

か の 水試料中の 微量 Cu（II）の 定量 に 応用 し，良好な結果を得 る こ とが で きた．

1 緒
二．

1

　石油 資源 の 枯渇 が世 界 レ ベ ル で 叫ば れ る 今 日， 資源 の 乏

しい 我 が 国 で は，今 ま で 使用 され て い な か っ た 未利用資源

及 び ゴ ミ と して 処 理 され て い た 各種 廃 棄 物 に注 目が 集 ま っ

て い る，カ ニ 殻 もそ の
一
つ で ， 今まで 肥 料 な ど に用 い る 以

外 は不用 不益 の ゴ ミと して扱 わ れ て い た が，近年で は安価

で しか も大 量 に利 用 可 能 な バ イ オ マ ス 資源 と して，そ の 重

要性が 認 識 さ れ は じめ て い る
ll？）．キ チ ン は カ ニ 殻 の 主 成

分 で，2一ア セ トァ ミ ド．2一デ オ キ シーD一グ ル コ ース （N 一ア セ チ

ル ー1｝ グル コ サ ミ ン ）が 1，4fi結 合 した 多糖類 の
一
種 で あ り，

強 酸 に も不溶 な 強 固 な構造 を有 して い る ．こ の キ チ ン の 2

位 の ア セ トア ミ ド基を脱 アセ チ ル 化 して得 られ る 誘導体 が

キ トサ ン で あ る．キ トサ ン は ア ミ ノ 基 を有 す る 高分 子 電解

質で 塩 酸や 酢酸 な どの 希酸 に溶解す る た め に 様 々 な化学修

飾が 容易 で あ り，新 た な性質を付加 した種 々 の キ トサ ン 誘

導 体 が 合 成 され，選 択 的 な金属 イ オ ン の 分離 に用 い られ て

い る
3 ）
 m ．ま た ， キ チ ン 及 び キ トサ ン は そ の ままの 状態

で も金属 イ オ ン に対 して優 れ た 吸着特性 を有す るた め ，ク

ロ マ トグ ラ フ ィ
ー用 の 吸 着 剤 や 原子 吸光 分析 に お け る 金属

イ オ ン の 予備 濃縮 剤 と して 未処理 の 状態で 利 用 す る 報告も

あ る
15 ）
一・2s 〕．

1
日本大学生 産 1：学部教養 ・基 礎科学系 ： 275−8576 　千葉県習志

野市新栄 2 −11−1
20

本大学生 産工 学部応 用分子 化学科 ： 275−8575 　千 葉県習志野

重泉 町 1 −2−1
s
東 京医薬 専門学校生 命 1：学技術 科 ： 134 −8530 　東亰都江 戸 川 区

東葛西 6 −5−12

　著者らは，キ トサ ン溶液 が 金属 イ オ ンの 共沈試薬 と して

有効 で ある こ と を
25醐 ，また，キ トサ ン溶液 と イ オ ン 対 試

薬 を用 い た 微量 金 属 イ オ ン の 溶媒抽出 及 び逆 抽 出 に つ い て

検討 し，水中の 微量金 属 イ オ ン が 有機溶媒及 び逆 抽 出相 に

は ほ と ん ど抽出さ れ ず，そ の ほ とん どが 水相 と有機相 の 間
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 そ く

に 生 成す る 疎水性膜状物質に 捕捉 され る こ とを既 に 報 告 し

た
ES ）．本報告で は水試料中の 微量 Gu （II）が イ オ ン対試薬

を用 い る こ とな く，キ トサ ン溶液 とニ トロ ベ ン ゼ ン の 二 相

間界面 に 生成する 疎水性膜状 物質 に 濃縮 され る こ と見 い だ

した の で ，こ の 界面へ の Cu （II）の 分離濃縮 に お け る諸 条

件 及 び 原 子吸光分析 に お け る 測定条件等 に つ い て 検討 した

結果を 報告す る．

2　実 験

　2・1 試　薬

　Cu （II）標 準溶液 ： 和 光純 薬 製原子 吸 光分 析 用 試 薬

（1  00　ppm ） を O．1　M −HNOs で 希釈 し，　 l　ppm 溶 液 を調 製

し，こ れ を原 液 と して ，使用 の 都 度，O，l　M −HNOs で 適 宜

希釈 して 使用 した．

　キ トサ ン 溶液 （0，2％ ）： フ ナ コ シ製 キ トサ ン 10B （脱ア

セ チ ル 化度 100％ ） 1．Og を 1　M −CH ／iCOOH 　500　cm3 に 溶

解 して 調製 した．

　緩衝液 （pH　8．5）： S¢ rensen の 緩 衝液 （0．2　M ホ ウ 酸ナ

ト リ ウ ム 水溶液及び 0，lM 塩 酸 を混 合 して 調 製 ） を 用 い

た．

　 ニ トロ ベ ン ゼ ン ： Aldrich　Chemical 製 の もの をそ の ま ま

使用 した．
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Table 　 l　Instrumental　operating 　conditions 　for　Cu

　　　　 determination　by　graphite　furnace　atomic

　　　　 absorption 　spectromctry

Elemen し

“
「
avelellgth

Background 　corre ⊂tion

Slit　widthLamp
　cun

’
ent

Sheath　gas
CuvetteIqjedion

　volume

Ir噸ection 　Spced

Measurementmode
D 項 ngAshingAtomization

Cteanin9

Gu324

．8nmZeeman
　cfFcct

l．3nm9
．OmAArtube

　type 　pyrol｝tic

graphi吐e−coatcd 　cuvette

20　yllO
μIS

−LPeak

　height

　80℃／40s （ramp 　mode ＞

140℃／10s （step　IIlode ）

500℃／20s （ramp 　mode ）

500℃〆10s （step 　mode ）

2200 ℃／Os （r皿 Lpmode ）

2200 ℃／5s （step 　modc ＞

2300 ℃／4s （step 　modc ＞

　そ の 他の 試薬 はす べ て特級又 は精密 分 析用 を使用 した．

　超純水 ： オ ル ガ ノ 製純水 装 置 シ ス テ ム Puric　S で 精 製 し

た 水 を用 い た．

　 2・2 装　置

　 原 子 吸 光 分 析 装 置 は 目立 製 偏 光 ゼ ーマ ン 原子 吸 光 光 度 計

Z−5700 型 に オートサ ン プ ラーを装 着 して 使用 した．黒鉛

炉 に は 同 社の チ ュ
ーブ型 パ イロ キ ュ ベ ッ トを用 い ，光源 に

も同社 の ホ ロ カ ソ
ードラ ン プ Cu 用 を使用 した．

　pH 測 定に は堀場製 M −8L 型 pH メ
ーターを用 い ，試料

溶液 の か くは ん に は ア ドバ ン テ ッ ク 製 マ グ ネチ ッ ク ス タ
ー

ラ
ー　SR−50型 を使 用 した．

　振 り混ぜ 操作 に よ る膜状物質の 生 成及 び溶解 に は イ ワ キ

製 V−S 型 KM 式 万 能 シ ェ
ー

カ
ーを用 い ，水相 と有機相 の 分

離 に は 国産 遠 心 器 製 H −11C 遠 心 分 離機 を使用 した．

溶解液相 と有機相 を完 全 に 分離後 （4000　rPlll），溶解液 を

取 り出 し，オートサ ン プ ラ
ーを用 い て ，一

定量 （20 μ1）

を 黒鉛炉 に注入 し，原子吸光分析 に よ り，溶解液中の Cu

の 吸 光度 を 測定す る ．な お ，測定時 に お け る 最適条件 を

Table　 l に示 した，

3 標 準 操 作

　Gu （II）0．3 μg 以 下 を含 む試 料 溶 液 10e　cIri に 0．2％ キ ト

サ ン 溶 液 5．O　cm5 を 加 え，水相 の pH を 緩衝液 を 用 い て

pH 　8．5 に 調 整 す る．こ れ をス キープ型 分液漏斗 （100　cll）
3
）

に 移 し，ニ トロ ベ ン ゼ ン 3．O　cmB を加 え，シ ェ
ー

カ
ー

で 約

10 分 間振 り混ぜ る．しば ら く静置後，水相 の 大部分 を取

り除 き，残 っ た 有機相 とわず か に 残 っ た水相 を 共栓付 き遠

心 管 に 移 し，遠 心 分 離機 に 用 い て 水相 と有機相 を完全 に 分

離す る （4000rpm ）．こ の と き，水相 と有機相 の 間に 疎水

性の 膜状 物質の 生 成 が 確認 さ れ る．パ ス ッ
ー

ル ピペ ッ ト を

用 い て 水相 を完 全 に 取 り除き，得 られ た膜状物質 と有機相

を ス キ ープ 型 分 液 漏 斗 （20cm 　
a’
） に 移 し，10M −

CHsCOOH を 2．O　cms 加 え，約 10分間 シ ェ
ー

カ
ー

で 振 り

混 ぜ ，膜 状 物 質の 溶解 を行う．こ れ を遠心 分離機 を用 い て

4　結果及 び考察

　4・1　有機溶媒の 選 択 と Cu（II）の 分離濃縮 に お け る 水相

の pH の 影響

　本研究 は キ トサ ン を含 む 水相 と有機相の 二 相間界面に 生

成 する疎水性 の 膜状 物質 に 水試料中の 微 量 Cu （II）を分離

濃縮 す る もの で ある．そ こ で ，ク ロ ロ ホ ル ム ，ニ トロベ ン

ゼ ン ，メ チ ル イ ソ ブ チ ル ケ ト ン （MIBK ）及び m 一キ シ レ ン

を用 い て 水相 か ら二 相間界面へ の Cu （II）の 分離濃縮 に つ

い て 検討 を 行 っ た ．実験 は以 ドの 方法 に 従 っ て 行 っ た．

Cu （II）10．0 μg を 含 む 試 料溶液 に 0．2％ キ トサ ン 溶 液

10cm3 を加 え て 所定 の pH （pH 　2，4，6，8，　 IO） に 調整

後，全 量 を 100　cmn とす る ，こ れ を分液漏斗へ 移し，有機

溶媒 を 5．0　cmS を加 え，シ ェ
ー

カ
ー

で 約 20 分 間振 り混ぜ

る ．そ の 後，水 相 と有機 相 を 分離 し，水相 中 の 残存

Gu （II）濃度 を 原子吸光分析 に よ り測定 し，各有機溶媒 を

用 い た 際の 膜状物質の 生 成及 び Cu （II）の 分離濃縮 につ い

て 検討 を行 っ た．そ の 結果，MIBK 及 び m 一キ シ レ ン を 川

い た場合 は い ず れ の pH 領域 に お い て も
一
二相問に膜状物質

は 生 成せ ず，し か も，実験操作前後 の 水相中の Cu 〈II）の

濃度変化 は ほ と ん ど認 め ら れ なか っ た ．しか し ，
ク ロ ロ ホ

ル ム 及び ニ トロ ベ ン ゼ ン を用 い た場合 は，水相 の pH 　6．0

以 Lで 水相 と有機溶媒 の 二 相 問 に 膜状物質の 生成が 認 め ら

れ ，しか も，水相中の 残存 Cu （II）が ほ とん ど認 め られ な

か っ た こ とから，水相中の Cu （II）は水相 とこ れ ら有機溶

媒 の 二 相間に 生 成す る 疎水性 の 膜状物質に分 離 濃縮 され た

もの と考 え られ る．

　そ こ で ，ニ トロ ベ ン ゼ ン 及 び ク ロ ロ ホ ル ム を川 い て ，

Cu （II）の 分離濃縮 に お け る 水相 の pH の 影 響 を 詳細 に検

討 した．そ の 結果 を Fig．1 に 示す．い ずれ の 有機溶媒 を

用 い た場合 もpH 　5，0付近か ら塩基性領域 に か け て，二 相

間に 膜状物質 が 生 成 し，水中 の 微量 Cu （II）は こ の 膜 状 物

質 に分離濃縮 さ れ る ．しか し な が ら ，
Cu （II）を 分 離 濃 縮

した膜状物質を酸 に溶解 し，そ の 溶解液中の Gu （II）濃度

を原 子吸光分 析 に よ り測 定 した と こ ろ，ニ トロ ベ ン ゼ ン を

用 い た 場合 は 安定 した
一

定 の 吸 光度 を 得 る こ とが で き た

が，ク ロ ロ ホ ル ム を用 い た場合 は安定 した
一

定 の 吸 光度 を

得 る こ と が で き なか っ た．したが っ て，本 法 で は ニ トロ ベ

ン ゼ ン を用 い て 疎水性膜状 物質 を生 成す る こ とに した，水

中の 微量 Cu （II）は pH 　7．O〜10，0 で ほ ぼ 100％ が 分 離濃縮

され た が，r．相 問の 膜 状 物質 は pH の 上 昇 と と もに生 成 量

が 増加する た め
， 本法で は膜状 物質 の 溶 解 を考慮 し， 水相
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Acetic　aCid ： 2．O　cms ，　Nitrobenzenc ： 3．O　cms ，　Shaking
time ： 10　miI1

の pH を 8，5 と して Gu （II） を水相 か ら分離濃縮 す る こ と

に した．

　なお ， 前述 の よ うに本法 は水相 と有機相 の 問に 生 成 す る

疎水性膜状物質 に Gu （II）を分離濃縮す る もの で，溶媒抽

出 を行うもの で は な い ．し たが っ て ，使川 する 有機溶 媒 量

は少 ない ほ うが 望ま しい の で ，本実験 で は使用す るニ トロ

ベ ン ゼ ン 量 は 3．OcmS と した．

　4・2　膜状物質の 溶解

　本法 に お ける標準操作 は 微量 Cu （II）を 含 む膜状 物質 を

少 量 の 溶解液 に 溶解後 ， そ の 溶解液中の Gu （II＞濃 度 （吸

光度）を原予吸光分析 に よ り測定を行うもの で ある．そ こ

で，Cu （II）O．1pg を含む試料溶液 100 　cn 〕
／1
を用 い ，3 の 標

準操 作 に お け る 溶解液の 種類 （HNOs ，　 HCl ，　 CHuCOOH ）

とそ の 濃度を変えて，膜状物質の 溶解及 び溶解液 を原子 吸

光分析 に よ り定量す る 際の 吸光度へ の 影響 につ い て検討 を

行 っ た．そ の 結果，膜状物質 は E記 の い ず れ の 酸 に も溶解

した が ，HNOs を用 い た 場合 は 空試験値 が 高 く，ま た ，

HCI を用 い た場合 は膜状物質の 溶解 に 時間が か か る た め，

本実験 で は 容易 に 溶解 し た CH ，，COOH を用 い る こ と に し

た，キ トサ ン は無機酸 よ りも有機酸 に 溶解 しや す い こ とか

ら，二 相問に生 成す る 膜状物質の 主成分 は キ トサ ン で あ る

と考え ら れ る ，

　溶解液 で ある CIHsCOOH の 濃度 に つ い て も検討 した．

その 結果，7〜12M の 濃度範囲で 最大 か つ
・
定 の 吸 光 度

を得 る こ と が で きた （Fig，2）．7M 以 Fで の 吸 光 度 の 低

ドは膜状物質 の 溶解 が 不十分なた め に 溶解液中 の Gu （II）

濃度が低 下 したた め と考え られ る．本実験 で は黒 鉛炉へ の

影響 も考慮 し ，
10M −CHBCOC ）H で 膜 状 物質 を溶 解す る こ

と に した．なお，溶解液量 は 少量 で ある ほ ど濃縮倍率は 上

が るが，操作 に伴 う誤差 も大きくなる ため，本実験 で は 濃

縮 倍 率 ，測 定 誤 差 ，操 作性 等 を考慮 し，溶解 液 量 を

2．O　cnl3 と した 、

　4・3Cu （II）の 分 離 濃縮 に お け る 最適条件 の 検討

　前述 し た水 相 の pH ， 溶解液以 外 の Cu （II）の 分離濃 縮

にお け るそ の 他 の 条件 につ い て 検討を行 っ た．

　実 験 は O．1　Pg の Cu （II）を含 む試料溶液 IOO　cmS を用 い ，

3 の 標準操 作 に 従 っ て 行 っ た ．そ の 結果，O．2％ キ トサ ン

溶 液 3．O　cmi 以上 の 添加 で 最大 か つ
一

定 の 吸光度 を 得 る こ

とが で き た の で，定量 時 に は 実試料中の Cu （II）の 存在量

も考慮し ， キ トサ ン 溶液 の 添加量 は 5，0cm 捗

と した．な お，

既 報
26 ）

で キ トサ ン を共沈試薬 と して 水中の 重金 属 イ オ ン を

分 離 濃 縮 した 際 は 2．0％ キ トサ ン 溶液 10 ．O　cms を 必 要 と

し たが ， 本 法 は O．2％ キ トサ ン 溶液 5，0　cm3 で 十 分 に 水 中

の 微 量 Cu （II） を分離濃縮で きた こ とか ら，共沈法 に比 べ ，

水 相 と有 機 溶 媒 と の 二 相 間 界 面へ の 分離濃縮の ほ うが キ ト

サ ン が 有効 に重金属 イ オ ン を捕捉す る もの と考 え られ る．

膜状物質の 生成 に よ る Cu （H ）の 分離濃縮及 び こ れ らの 溶

解 に お け る 振 り混 ぜ 時 間 は い ず れ も 5 分 以 上 で 最大 か つ

一
定の 値 を得 る こ とが で きた の で ，本法 で は シ ェ

ーカー
に

よ る振 り混ぜ 時間をそれ ぞれ 10 分 と した．

　以 上 の よ うな Gu （II）の 分離濃縮 に お ける 諸条件 に つ い

て 詳細 な検討を行い ，3 の 標準操作 を決定 した．

　4・4　原 子 吸 光分 析 に お け る 測定条件の 検討

　黒 鉛炉原 子 吸 光分析 で は 安定 した 吸光度 を得 るた め に ，

乾燥，灰 化，原 子 化の 3 段階の 温度制御 が 行 わ れ て お り，

実 際 の 測 定で は測 定 元素 の 存在状態 を 考慮 し，こ れ らの 温

度 プ ロ グ ラ ム の 詳細 な検討 を行 う必 要が あ る．本実 験 で 測
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● ： Proposed　method ，○ ： Standard　soiution

定 に用 い る溶液 は Cu （II）の ほ か に 溶解 した キ トサ ン を主

成分 とす る膜状 物質 と水へ の 相 互 溶解度をわずか に有す る

ニ トロ ベ ン ゼ ン を少 量 含 む 10M −CHsCOOH で ある た め ，
一

般的 な水試料 中 の Cu を対象と した 標準的な測定条件 は

適応 で きな い ．そ こ で ，Cu （II）0．1μg を含む試料溶液 100

cmS につ い て 3 の 標準操作 を行 い ，得 られ た 溶液を用 い て

本法 にお け る灰 化 温 度 及 び原 子化温度の 最適条件 に つ い て

検討 を 行 っ た．灰化温度 は 原予化温度を 2200℃ と して

200 〜800℃ の 範囲で ，原子化温度 は灰化温度を 500℃ と

して 1800〜2400℃ の 範囲で ，そ れ ぞ れ 吸光度 に及 ぼ す影

響 を 調べ た ．な お ，原
．
f 吸光分析 用試薬 を希釈 し た

Gu （II＞標 準溶液 （100　ppb ） に つ い て も同様の 測定を行 い

吸光度 を比 較 した．そ の 結果，本法 に よ り得 ら れ た 溶液 を

用 い た場合，灰 化温度は 300〜600℃ の 範囲 で ， 原子 化温

度 は 2000〜2．900℃ の 範囲で それ ぞれ 最大かつ
一

定の 吸光

度を示 した （Fig．3）．灰化温度 300 ℃ 以 ドで は 共存物質

の 熱分解が 不十分なた め に 吸光度の 再現性が 劣 る傾向が あ

っ た．更 に，400℃ まで は原子化時の 原子吸光 プ ロ フ ァ イ

ル の 前 に小 さ な ピー
ク （バ ッ ク グ ラ ウ ン ド吸収） が 認 め ら

れ た が，吸 光度 に 影響 は 認め られ なか っ た．こ の 小 さな ピ

ーク は 前述 と同 じよ うに 共存物質 の 不十分な分解 に起因す

る もの と考 え られ る ．600℃ 以 Lで は 灰 化時 に Cl1 の
一

部

が 飛散損失する た め に 吸光度 は 低下 した．した が っ て ， 本

法 で は灰化温度 を 500℃ と した．原子化温度 は 2000℃ 以

下 で は Cu の 原子化が 不完 全 なた め 吸光度は 低い 値 を示 し

た が，2000℃ 以 上 で 安定 した最大 か つ
一

定 の 吸 光度 を得

る こ とが で きた．した が っ て ，測定時 にお ける黒鉛炉 の 消

耗等も考慮し，本法 で は 原子化温度を 2200℃ と した．

　 なお，灰化温度，原子化温度ともに比較の た め に用 い た

Gu （II）標準溶液 に 比 べ ，本法 で 得 られた溶液の ほ うが わ

ずか に 高 い 吸 光度 を示 し た．こ れ は 測定溶液が 溶解 した キ

トサ ン を主成分とす る膜状 物質を含ん で い る た め ，こ れ ら

が熱分 解 時 に炭 素 と な リマ トリ ッ ク ス モ デ ィ フ ァ イ ヤ
ーと

して吸光度 の 増 感効 果 を示 し た もの と考 え られ る．こ の 傾

向は キ トサ ン を共沈試薬 と して 用 い た 際の 傾向 と類似 して

い る
u51．

　4・5　検量線 と再現性

　検量 線 は 0．006〜O．9　pg　Cu （II＞／100　crn3 の 範囲で 原点 を

通 る良好 な 直線 間係 を示 した （r
・・0．992）．Cu （II）0．OS　pg

及 び O．10　Pg を含 む 試料溶液 に つ い て の 本法で の 繰 り返 し

精度 （n ＝5）は そ れ ぞ れ，4．2，3，1％ で あ っ た，

　試薬空試験 値 （n ＝5） の 標準偏 差 （σ） の 3 倍 を検出

限界 （3 σ），10倍 を定量 下 限 （10 σ ） と し た場合，本法

にお け る検 出 限 界 及 び 定 量 下 限 は そ れ ぞ れ，Cu （II）0．002

μg／100cms （0．e2　ppb ），　 Gu （II）0，008　pg／100　cms （O．08

ppb） で あ る．

　4・6　試料溶 液 量 と濃縮 効果

　多量 の 水試料 か ら の 濃 縮 を 目 的 と し て ，0 ，1 μg の

Gu （II）を 含む 試 料 溶 液 量 を変 化 させ て そ の 影響 に つ い て

検討 した．そ の 結 果，溶液量 500　cms まで は ほ ぼ IOO％

の 同 収率が 得 られ たが，そ れ以 上 に な る と回収率は 低下 し

は じめ ，溶 液 量 800　cms で は ほ ぼ 76％ で あ っ た．膜状物

質を生成す るた め に用 い た ニ トロ ベ ン ゼ ン は水 に溶解す る

た め に，溶液量 の 増加 と と もに ニ トロ ベ ン ゼ ン の 体積 は 減

少 す る，ニ トロ ベ ン ゼ ン 相の 体積減少 に よ る 膜状物質の 生

成 に大 き な 問題 は な い が，10　M −CHnCOOH で 溶解後 に

CHsGOOH 相 と ニ トロ ベ ン ゼ ン 相 を 分離す る 際 の 操作 が

煩雑 に な る．した が っ て ，本法 に よ り試料溶液 500 　cnlS か

らの 微 量 Cu （II）を 分離濃縮す る際 は ニ トロ ベ ン ゼ ン の 量

を 5．O　CInn と した．試 料溶液 量 を 50〔l　cnf
二
と し た と きの 濃

縮 倍 率 は 250 倍 で あ り，本法 は 多 量 の 水試料中 の 微量

Cu （II）の 定量 も可能 で あ る．

　 4・7　共 存 イオ ンの 影響

　Cu （II）O．1　Pg を含 む 試料溶液 IOO　cmS に 共存イオ ン を添

加 し，本 法 に お け る 許容範囲 を回 収率 の 誤差 ± 5．0％ 以 内

と し て 定 量 に 及 ぼ す影 響 に つ い て 検討 を 行 っ た ．そ の 結

果 ， Al（III），　 Bi（III），　 Cd （II），　 Co （II），　 Cr （III），　 Mg （II），

Mn （II），　 Pb （II），　 Sb（III＞，　 Sn（II），　 ZI1（II）な ど の ［場イ オ ン

は Gu （II）の 100 倍程 度 の 共存 で ，　 K （1），　 Ca （II），
　 Na （1），

Fe（III）な ど は 1000 倍程度の 共存 で も影響を与えなか っ

た．

　4・8　実試料へ の 適用

　3 の 標 準操作 に 従 い ，本法 を 幾つ か の 環境水試料 の 微量

Cu （II）の 定 量 に 応 用 した 結果 を Table 　 2 に 示す．な お ，
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Tablc　2　Determination　of 　Cu （II＞in　water 　sampLcs

Sample
Gu （正1）added ／

　 　 P9

GU （II）found ／

　 　 P9

Recove 【
γ，

　 ％

R ．S．D ．＠ ＝5），
　 　 ％

River　water

（Kitakamigawa ，　lwal．e −pref．）

Riverwater

（Shinkawa ，〔1hiba−preE ）

Ri、CI
’
1、at．er

（Chikumagawa ，　Nagano −prei：）

L田ke　water

（No ！iriko，　Nagano −pref∠）

「
DOO100

rDOO100

rOO
）

100

ド
000100

0．1680
．2160
．2630

、D820
，1420
．1740

．0210
．0720
．121O

．Ollo
．0640
．109

4乱
06899

104．696
．8

100399

．9

104．697
，0

8234凡
醒
⇒

45

、14
．84
，229744

亠
33

，85
．14
．7

N 、D ，≦0．002　pg　Cu （H），sample 　volume ： 10｛）cms

各水試料 は メ ン ブ ラ ン フ ィ ル タ
ー

（内径 50mm ，孔径

O．4S　pm ） を 川 い て 浮 遊 物 を取 り除 い た 後 ，　 I　M −HNO ＄ 酸

性 に なる よ うに IINO ，， を加 え て ポ リエ チ レ ン 製容器 に 保

存 し た．本法 に よ りい ずれ の 試料か ら も微 量 Cu （II）を 定

量 す る こ とが で きた，

5　結 言

　キ トサ ン 溶液 を含 む水 溶 液 の pH を弱 塩 基 性 付 近 に 調 整

後 ニ トロ ベ ン ゼ ン と振 り混ぜ る と疎水性 の 膜状 物質が 両

相 の 界面 に 生 成 し ，こ の 膜 状 物 質 に 水 試 料 中 の 微 量

Cu （II）が 分離濃縮 さ れ る ．　 Cu （II）を分 離濃 縮 し た膜 状 物

質 を少量 の 酢酸溶液 に 溶解後，溶解液中の Cu （II）濃度 を

黒鉛炉原子吸光分析 に よ り測定す る こ とで ，環境 試 料水中

の 微量 Cu （H ）を定量 す る こ とが で き た．ク ロ ロ ホ ル ム を

用 い た場合も膜状物質 の 生 成が 認 め られ Cl1（II＞が 分離濃

縮 さ れ たが ，酸 に 溶解後 の 溶解液の 原子吸 光分析 に お け る

Cu の 吸光度に ば らつ きが 認 め られ た た め，本 研 究 で は ニ

トロ ベ ン ゼ ン を用 い る こ と に した．本法で は 0、2％ キ トサ

ン 溶液 5．O　Cln ／s
の 添加 で 水中の 微量 Gu （II）を 分離濃 縮 で

きた こ とか ら，既iE？6〕
の 共沈法 （2．0％ キ トサ ン 溶 液 10．O

cmS
’
の 添加） に 比べ ，キ トサ ン が Cu （ll＞の 分離濃 縮 に有

効 に 作用す る こ とが 分か っ た．

　本法 は 少 量 で は あ る が 有機溶 媒 を用 い る と い う点 で 問題

点 が ある が，他の 黒鉛炉原子吸光分析 に よ る水試料中の 微

量 Cu （II）の 定量 法 と 同程度又 は そ れ 以 上 の 定量 下 限 を有

して お り
1
・
7）？9），しか も，キ トサ ン 溶 液 と少 量 の 有 機 溶 媒 を

用 い た 際に 二 相界面 に 生 成す る疎水性膜状 物質 に水試料巾

の 微 量 Cu （II）を 分離濃縮す る 新 しい キ トサ ン の 利 用法の

提案 と して 有効で あ る と考え られ る．
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 The  properties of  chitosan  to form a metal  complex  and  dissolve in acetic  acid  were  applied  to

the  preconcentration of  Cu(II) in water  samples  and  their determination by graphite furnace
atomic  absorption  spectrometry.  A  hydrophobic  membrane  material  was  formed in the  inter-
face between the aqueous  phase and  nitrobenzene,  and  trace amounts  of  Cu(II) in the  aqueous

phase were  quantitatively concentrated  in this hydrophobic  membrane  material  at  pH  range  7.0
N10.0

 from  the  aqueous  phase. A  hydrophobic  membrane  material  containing  Cu(II) was  sep-

arated  and  dissolved in 2.0 cm3  of  1O mol  dm'3  acetic  acid. An  aliquot  of  the  resulting  solution

(20 pl) was  iijected into the  graphite furnace. The  atomic  absorbance  of  copper  in the  resule

ing solution  was  measured  by  GFAALg  and  the ashing  temperature  and  atomizing  temperature

were  selected  as  500 ℃ and  2200℃ , respectively.  The  calibration  curve  was  linear in the range
ofO.006NO.3  pg of  Cu(II) 100 cmS  (r =  O.992). The  detection limit (S o)  R)r (:u(II) was  O.O02

pg/100 cmS,  The  relative  standard  deviation (n =  5) was  4.2% fbr O.50 pg Cu(II)/100 cm3  and

B,1%  fbr O.10 pg Cu(II)/100  cmS.  The  proposed method  has been successfully  applied  to the

analysis  of  trace  amounts  of  Cu(II) in environmental  water  samples.
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ic absorption  spectrometry.concentratlon;
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