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　　　The 　atomic 　absorption 　spectrometric （AA ）method 　for　determination　of 　iron　in　brewing
water 　has　been　 studied 　in　comparison 　with 　the　 conventional 　 methods 　 using 　 orthophenanth 。

roline 　 or α ，　 ev
，−dipyridyL

　　　Twenty 　 five　 ml 　 of 　 brewing　 water （iron　 oontent 　 O．3−0．01 ．
ppm ） was 　 added 　 wi 出 1

ml 　of　6N　HCI　 and 　 concentrated 　to　20　 ml 　 in　 an 　 oven 　 at　110°C ．　Concentrated皿 ixture　was

adlusted 　 to　 pH 　 2．5−3．O　 by　 the　 addition 　 of 　2　 ml 　 of 　 25％ （WV ） sodium 　 acetate 　 solution ，

and 　then　 l　ml 　 of 　2％ ammonium 　 pyrolysine　 dithiocarbamate（APDC ） solution 　 was 　 added

to　the　mixture 　as　a　chelating 　 agent ．　 After　 shaking 　 the　mixture ，　it　was 　 added 　with 　 5　ml

of　saturated 　 solution 　of　methy1 −isobutyl　 ketone （MIBK ） and 　 was 　 shaken 　 again 　 v 三gorously

for　2　 minutes
，
　 and 　then 　 the 　 iron　 oontent 　of 　the　solvent 　 layer　was 　 determined　by　the　AA

method 、　 Results　of 　this　 procedure　correspond 　closely 　 with 　the　 expected 　 values ．　 Another

recovery 　test　by　the　conventional 　procedure　was 　also　perforlned　by　 ad （ling　2　ml 　of 　6N 　HCl

to　50　ml 　 s　ample 　 which 　 was 　 then　 dried　 up 　in　 an 　 oven 　at 　110℃ ．　 Mineral　was 　extracted 　with

N／2HCI 　 and 　 the　 iron　 content 　of 　the　extra （丈 was 　determined　by　the　AA 　method ．　 This

pr  edure 　was 　applicable 　to　water 　containing 　a　 humic　 substan  
，
　 while 　this　procedure　gave

somewhat 　lesser　reoo ▽eries 　oDmpared 　with 　the　AP   一MIBK 　extraCtion 　procedure （92−96％）．

　　　Colorimetorlc　deter皿 ination　of　iron　by　the　direct　 orthophenan
−throline （OPT ）method

，

HCI 　 hydrolysis−OPT 　（HC1 −OPT ） procedure　and 　dir  t α
，

α
’−dipyridyl（DP ） method 　 were

compared 　 with 　 that　 by　the 　 AA 　method ．　 It　 was 　 found　that　 a 　 good　 reQovery 　 was 　 obtained

by　the　 HCI−〈）PT 　procedure 　oDmpared 　with 　the　AA 　method ，　while 　the　OPT 　and 　DP 　method

showed 　poor　 recoveries ．

緒 君

　鉄分の 存在 が 清酒の 着色 に 直接関与 し，
い わ ゆ る

U
色 もど り

”

現象を生 じる とともに，香味の 劣化をも

た らす こ と は 古 くか ら経験的 に 知 られて い る．そ の 着

色機構に つ い．て は 1967年 に到 っ て Tadenuma ら
1） に

よ り清酒 に 混入 した鉄が FeS←

の型 で 非含鉄ペ プタ イ

ド deferriferrichrysinと 結合 して，含鉄 ペ プ タイ ド

ferrichrysinを形成 し清酒 の 着色を増加す る こ とが 解

明 され た．一方，市販清酒 は年々淡色 化 の 傾向 に ある
2）

た め ， 着色を増進 させ る 因子の 排除 に つ い て は市販清

酒 の 品質基準 の
一

環と して きわ め て 重 要な操作 と な っ

て い る．

　清酒醸造用水中の 全鉄 に つ い て は，20　ppb が 限度と

い われ
33 ），食品工 業用 水 の 中で も特 に 厳 しい 条件 で あ

る．か よ うな微量鉄分の 測定法と して 清酒醸造 用 水 に

応用 され た もの と して は α，α
’−dipyridyl 法

1・s ，9），　 o一
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phenanthroline 法
5）， ロ ダ ン 法

3・6・3P
，

マ ン ガ ン 共沈

怯
7）がある．

　一般の 用 水中の 鉄分測定法 と して 公定法 で と りあげ

られ た もの に は ， 過 マ ン ガ ン 酸 カ リ法
1 °）

，
α

，
α

’・dipy−

ridiyl 法
11）

，
　 o −phenanthroline法

12・s2），　 ammonium

rh （xianide −thioglycollic　
’
　acid 　i法

13 ） 等 が あ る．鉄 ｝こつ

い て は 抽出試薬，比色試薬 の 開発がきわめ て 盛ん で あ

り， dipyridyl系で は batho・phenanthroline23・24 ） が ま

た，最近 で は Ferrozine に よ る微 量 鉄分の 測定
25 ） な

ど多くの 報告が あ る ．しか しなが ら操作 の 簡便 さ と測

定値の 信頼度の うえから優れて い る もの は原子吸光分

析法
21 ・22 ）で あ る．

　 わ れわ れ は醸造用水中の 鉄分測定に 原子 吸光法を用

い ，α，α
’・dipyridyl法，　o・phenanthroline 法 と 比較検

討 し，2，3の 知 見 を 得 た の で 報告す る．
　　　　　　　　　　　　　　　　辱

　　　　　　　　実　験　方 法

1， 試料　　清酒製造場の 醸造用水を塩酸洗 滌 ポ リエ

チ レ ンび ん （16 容） に収集 した もの を 試料と し ，
2℃

で 保存 した．

2．　 分析機器 お よ び 条件　　1）　原 子 吸光 法　 日立 原

子 吸 光 分 光光 度 計 207 型 を 用 い た．光源 はホ ロ ーカ ソ

ー ド ラ ン プ，Fe−Ni−Cu 複合 ラ ン プ，バ
ー

ナ
ーは 標準

バ ーナーを
：T
　O ”位置 で 使用 した．測 定 条 件 は 波長

2485A ，電流 14 ．2mA ， ス リッ ト 1
， 燃焼系 は空気

流量 13　e／min ，ア セ チ レ ン ガ ス 流量 2．2e ／min （有機

溶 媒抽出時） ま た は 3e／min （塩 酸抽出時） と した．

　溶媒抽出法 に よ る鉄濃度 の 測定 に あた っ て は methyl

isobutyl　ketone（MIBK ） li包和 水溶液 に よ り零点補正

を 行 な う と と もに ，試料と 試料の 間 に は MIBK を 噴

霧 した．塩酸抽出法 に おい て は脱 イ オ ン 水に よ り零点

捕 正 お よ び 試料間 の 噴霧を行な っ た．

　原子 吸光法 に おい て チ ャ
ート上 に 得 られる ピークの

高さ は必 要 に応じて ス ケ ール 拡大 した が ， 検出限度 は

signal ／noise 比が 2．0 の 点とした．

　溶媒抽出法の 標準系列 は試料 と 同様 に 処 理 し，塩酸

抽出法 で は 調整 した 系列をそ の ま ま用い た．

2） 比色法　 日 立 FPW − 4 型分光光度計を用い 50mm

（o
−phenanthroline法）また は 30  （a ，α

「・dipyridyl

法） の 吸 収 セ ル で 530m μ の 吸 光 度 を 測 定 した．

3） 原子吸光法 ， 比 色 法の い ずれ に つ い て も操作は 1

試料 につ い て 3点実施 し．得 られた値 の うち近似 した

2 点 の 平均値を も っ て 求 め る 鉄濃度と した．な お，近

似 した 値 2 点の 差が 5 ％ を 越える 場合 は，亡 失 あ る い

は 外部か らの 汚染が考え られ る の で ， 再実験 を実施 し

た．

3． 試薬　　塩酸 は精密分析用定沸点無鉄塩酸 （20％

塩酸）を そ の まま ， ま た は適宣希釈 し使用 した．2％

ammonium 　pyrrolidine　dith三  arbamate （APDC ） 溶

液は高純度特級 （原子 吸光分析用）19 を 50ml の 脱

イ オ ン 水 に溶解 し，沈澱を生 じる と きは東洋ろ紙 No．

5C を用いて 沸別 し，そ の沖液を用い た．な お ，
　APDC

溶液 は そ の 都度調 整 した．

　Methyl　 isobutyl　 ketone （MIBK ） （東京化成工業

KK ） は 試薬特級をパ イ レ ッ クス 蒸留装置を用 い て再

蒸留 し，116〜117℃ の 留出区分を採取 し， 脱 イ オ ン水

で飽 和 した．

　25WV ％酢酸 ナ トリゥ ム 溶 液 は 高純度特級 （ア ミ

ノ 酸 自動分析用）結晶酢酸 ナ トリウ ム を無水物 と して

25W ／V ％ とな る よ う脱イオ ン 水 に 溶解 した．

　 シ リカ に つ い て は 原子吸 光分 析用 ケ イ 素 標準溶液

1，　OOO　ppm （ロ
ッ ト番号 DJ　1068）を 用 い た．

　比色法 に つ い て は，試薬 は い ずれ もJIS特級規格あ

るい は製薬業者 の 社内規格で JIS特級以上 の 品位を保

証 した もの を用 い た ，

　試薬は特に記 さ な い 限 り和 光純薬工 業 KK の 製品を

使 用 した．な お，試 薬 の 秤 量 に 際 して は ガ ラ ス 製また

は テ フ ロ ン 製 ス プーン を使用 し
， 金属 の 汚染 を で き う

る限 り防止 した．

　標準溶液 は和 光純薬工 業   原 子吸光 分析用鉄標準溶

液 1，000　ppm （m
ッ ト番号 EO8416 ）を そ の 都度脱イ

オ ン 水で 希釈 し調整 した．なお ， 塩 酸 抽出法 の 場合は，

希釈の 際 塩 酸 濃 度mlSl／2N と な る よ う調整 し， 所定 の 系

列 を 作成 した．

　脱 イ オ ン 水 は 銅製蒸留器を用い て 得 られ た蒸留水を

ア ン バ ーラ イ ト IR　120B ．IRA 　410 （複床式）を 用 い て

脱 イ オ ン し， 比 電導度 0．6鰐 ／cm 以 下 と した の ち，鉄

が含有 され て い な い こ とを確認 して か ら使用 した．

4． ガ ラ ス 器 具　　すべ て 2N 塩 酸 中に 30分 間 以 上浸

漬 し特 にキ エ ル ダール 分 解 び ん は熱 王 水 処理 を 行 い ，

い ず れ も使用直前 に蒸留水 お よび 脱 イ オ ン 水で 十分洗

滌 し， 金 属 の 汚染 を 防止 した．

　　　　　　　　実　験　結　果

1． 原子 吸光法 に よ る用水中鉄 量 の 測定

　用水中の 鉄分は きわ めて 複雑な形態を して お り， 分

析法を異 に す る と得 られ る 鉄量に 差を生 じる
2fi）．本報

告で は い わ ゆ る 「酸可溶性鉄」を 対象と した．

1） 有機溶媒抽 出法 　用 水中の 塩酸可溶性鉄 を APD

C2°〉に よ り鉄錯 化 合物 と した の ち ，
　 MIBK を 用 い て 水

層 よ り抽出 し，鉄錯化合物を含有す る溶媒層を原子吸

光法 に 供す る方法
17・18 ）

を検討 した．
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　イ　pH の 影響　錯化合物 の 生成 は pH の 影響をう

けや す い が ，APDC は広範囲の pH で 錯1匕合物を生

成す る．しか しな が ら，用水中の 塩酸抽出鉄 の 測定 に

際 して は，塩酸酸性下沸騰ある い は 濃縮等 の 前処理 を

施 す た め ，APDC −Fe 錯化合物 を 良好な条件の 下で 生

成 させ る に は，前処 理 に 続 い て pH の 調整を 行 な う必

要 が ある．塩酸 お よ び苛性 ソ
ーダを 用 い て pH 　1〜8

の 範囲 と した 鉄濃度 0．1ppm の 試料 25　ml を 50　ml

容共栓付遠沈管 （溶媒層 と 水層 の 分離 が良好で 遠心 分

離 の 必要 の ない 試料で は，50m1 共栓付試 験管等を用

い た ） に とり， 2％ APDC 　l　m1 を加え混合後 MIBK

5ml を 加え 2 分間 は げ し く振盪 し，錯化合物を水層

か ら溶媒層へ 転溶す る．次い で 必要とあれば 1500g
，

10分間遠心分離 し， 溶媒層を原子吸光分光分析に 供 し

た．な お，共栓付遠心管 の 代 りに バ ブ コ ッ クび ん を用

い る と試料を噴霧す る 際きわ めて 操作 しや すか っ た ．

　Fig．1 に示すように pH 　2．50 の とき回収が良好で

あ る．しか しな が ら pH メ
ー

タ
ー

を用 い て pH の 調整

8099

£

書60
お

Table　1．　 pH 　adjustment ．

Sample Initial

1234567890　

　

　

　

　

　

　

　

1

O．620

．630
．620

．640
．640

．640

．640
．640

．620
．63

After　addition

2．972
．973

．032
．973

．022

．892

．852

．963

．042
．50

40

20

pH 　 was 　 adlusted 　 by　 the 　addition 　of 　 2　m 乳Na −

acetate　solution （0．25w ／v ）to　the 　25　ml 　brewing

water 　containing エml 　 of　 6N 　HCL 　 average 　pH
2．92，min ，　 pH 　2．50　 and 皿 ax 　pH 　3．04

こ と と した．

　 ロ 　APDC 濃度の 検討　鉄を 1ppm 添加 した 試料

に APDC 　1〜10 ％ （W ／v ）溶液を 1【ml ず つ 添加 し．

MIBK に よ り抽出 し 原子吸光法 に よ り鉄濃度を 測定

した結果か ら （Table　2）APDC 濃度 は安全 をみ て 2

％ と し た．

Table　 2．　 Effect　 of 　 APGD 　 concentration ．

　　　　　（1ppm 　Fe 　added ）．

Concentratlon　 of 　 APCD
　　　　　％

　　　01234567 ＿曼＿」，

Fig．1．　 Effect　of 　pH 　on 　the　formation　of 　Fe−APDC

　　complex ．

工

234

厂
○

戸
00

　

　

　

　

　

　

1

Chart　reading
　 　 mm49

．550

。050

．250

．049

．950
．25

〈）．1

を 行な う こ とは多数 の 試料を処理 す る場合 に は 困難を

伴な う．また苛性 ソ
ーダ を 用 いて 所定の pH とす る こ

と は難 しい の で ， 溶液 に 緩衝作用 を もた せ る意味もあ

っ て 一定量の 酢 酸 ソ ーダ 溶液を 添加 す る 方法を 検討 し

た．

　用 水 25ml に 塩酸 lml を 添加し ，
2Gm1 ま で 濃縮

後酢 酸 ソ ーダ 溶液 2ml を 添加 した と きの pH の 範囲

は Table　1 に示すように pH 　2．50〜3．（n に わた り，

pH 　3．0 で は pH 　2．5 の ときよ りも約 1％：低 い 値を示

す が ， 実験誤 差の 範囲内と認 め られ る の で ， 操作の 簡

易化 とい う点か ら 2ml の 酢酸 ソ
ー

ダ溶液を 添加す る

　ハ 　APDC 反応時間 の 検討　試料に APDC を添加

して か ら MIBK を添加す る ま で に どの 程度 の 時間

を 必要 とす るか 検討した．Fig．2 か ら明らかな よ う

に 20℃ に お い て は APDC を加 え 3 分間経過 す る と

AP   は 鉄 と完全 に 結合す る．通 常 の 操作 に お い て

は試料 に APDC を 添加 して か ら混和 し， そ の 後 MIBK

に 転溶す るの に 3 分 以 上 か か るの で ， APDC を添加

して か ら MIBK を添加す る まで の 時間を規定す る必

要はない．む しろ APDC 一鉄錯化合物を MIBK に転

溶す る振盪方法が 重要 で F 三g．3 に示す よ うに，少な

くと も80秒間 の 振盪を必要と した の で 安全 性 を 加味し

N 工工
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Fig．2．　 Reaction　time 　with 　Fe　and 　APDC ．
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Fig．4　Calibration　and 　standard 　addition 　curve 　for

　　determination　of　iron．（APDC −MIBK 　extraction ）

　　　●
＿●　　calibration 　 cu 「ve

　　　O −O 　　standard 　 addition 　 curve

Table　4．　 Effect 。f　treatment 　 （PPm ）

Methods　 of

treatment

120
− s閃 ，

Fig．3．　 Effect　of 　shaking 　time ．

、
　　 Extractioロ

Sample

て 2 分間の 振盪 とす る こ と と した．

　二 　回収率　5 種類の 用水 25m1 に さ ら に O．　05
，

0．10ppln の 鉄 と塩酸 1m 正を 添加 し，
115℃ で 20　ml

ま で 濃縮 した．次 い で 酢酸 ソ
ーダ 溶液 2ml を 添 加 し

pH を調整 した の ち，　 APDC 　1　ml ，　 MIBK 　5　m1 を添

加 ， 振盪後原子吸光法 で 鉄濃度を測定 した．Table 　3

に 示 す よ うに きわあて 良好な回収率を 得 た．同様に 処

123

Concentrated　to
　 1／10vol ．

APDC −
MIBK

Dried　 up 　 at

　 115℃

0．1060
．0450

，017

HCI

0．ioO　10．072

1：1翻 1；

APDC −
MIBK0

．0800
．0400

．016

Table　3．　 Recovery　of 　iron　by　APDC −MIBK

　 　 extraction ．

Sample eO ．05　ppm
　added

eO ．1PP 皿

add 国

　 　 PresentNo
　 　 　 ppmeasured

　R   overy

ppm 　　 ％

M
諧

記IR鎚 勞ew

Sample 　 l　 gave 　 rise 　 much 　crystal ，　 sarnple 　 2
feathery　crystal 　and 　sample 　3　1ittle　crystal 　at

dry　 up ．

123

重
4

只
り

0．1160

．1060

、0420

．0250

．008

0．1620

．1590

．0900

．G750

．060

97．6101

．997

．8100

．0103

。4

O．2110

．2040

．1440

．1290

．108

97．799

．010L4103

．2100

．0

理 して 得 られた標準曲線と ， 既知濃度の 鉄標準溶液を

試料に 添加 し，直線外挿法 に よ り鉄濃度 の 確認を行 な

っ た結果は Fig．4 の とおりで ある．なお ， 濃縮時 に

乾固す る と Table　4 に 示す よ うに ， 鉄 が 吸着され Fe−

APDC の 生成が 阻害さ れ る こ ともあるの で 注意す る

必要が あ る．ま た ， 次 に 述 べ る塩酸抽 禺法 に おい て 前

処 理 を施 した 際，角板 状，羽 毛 状等 の 結晶あ るい は き

わ め て 多量 の 沈澱を生ず る 用 水は，結 晶 あ る い は 沈澱

中に鉄を強固に とりこ み ， 塩酸で それ らの 鉄を完全に

抽出で きず ， 回収率 の 低下をまね くの で こ の よ うな 用

水 に つ い て は 有機溶媒抽出法 を 採 用 す べ き で あ る．

2） 塩酸抽出法　有機溶媒抽出法は
一

時 に 多数の試料

を処理 す る場合に は転溶操作が繁維とな る の で ， 簡便

法として 塩酸抽出法を設定 した．前処 理 と して 試料50

m1 を共栓付 50　ml キ エ ル ダール 分解び ん に とり， 塩

酸 2ml を加え 10　ml ビ ーカーで 蓋をして か ら115
°Cに

お い て 蒸発乾固 した．次に N ／2一塩酸 5ml を 加えて

栓を して 軽 く加温，振盪 した の ち，10ml 容共栓付還

沈管 に 移 し原子吸 光分光分析 を行 な っ た．

　イ　 回収率　五種類の 用水 IC　O．　10，0．20　ppm の 鉄

を さ らに 添加 し， 前処 理 を 施 して か ら原子 吸 光法 に よ

り鉄濃度を測定 した結果 は Table　5 に 示 した よ うに ，

92〜96％ の 回収率を示 した．またの 標準添加法に よ る

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Society for Bioscience and Bioengineering, Japan

NII-Electronic Library Service

The 　Sooiety 　for 　Biosoienoe 　and 　Bioengineering 厂　Japan

算 5 号，　 5 月〕 清酒馥造用水中の 鉄分 の 定量 461

Tab 正e 　5．　Recove エy　test　of 　iron　by　H α extraction ． 　ハ 　シ リカ の 影響　鉄を O．　25　ppm ， 0，50　ppm 含有

す る試料に Sio2と して 0〜50　ppm 添加 し，前処理 を

施 さ ず に 原 子 吸光分析 に 供 した と こ ろ，F三g，6 に 示す

よ うに 正の 干渉を認め た．

12

∩
」

45

0．102　　0．187
0．072　　　0．162

0．056　　　0．146

0．032　　　0．122

0．016　　　0曾108

92．6　　　0．285

94．2　　　 0．252

93．6　　　 0．247

92．4　　　 0．216

93．1　　　 0．206

94．492
．696

．593

．195

．4

40

o・092　　0 　　　0．1　　　0．2　　　0 ，3　　　0，4　　　0．5

Fig．5．　Calibエation　 and 　 standard 　 addition 　 curve 　for

　　determination　 of　iron （HCI 　 extraction ）．

　 　 　 ●
一
● 　calibration 　curve

　 　 　 ⊂〕
＿O 　　standard 　addition 　curve

確認 を行な っ た とこ ろ，Fig．5 に 示すように 直線関係

が 得 られた．

　 ロ 　抽出酸濃度 の 影響 原子 吸 光法 に よ り全 鉄 の 定

量を実施す る 場合，酸濃度が 吸 光度 に 干渉を 示す の

で
3“・35 ・

3E ），抽出時の 酸濃度を検討 した．　 Tabie　6 に 示

す よ うに N ／2一塩酸濃度まで は 測定値 に 影響が な い．

Table　 6．　 Ef正  t　 of 　H α concentratiQn ，

1，。 ＿

耋
20

10

rt　readlng

（mm ）

vs ．　Samp 　e　1
　　 ％

’

　　 Fig．6．　 Effect　 o 壬s五lica．
一一一direct，　一一一・HCl 　treat夏ロ ent

Sample123456789Normality

0，1260

．2530
，3890

．5230

．6511

．3051
．9702

，640

64．264

．564

．564

．064

．064
．062

．061

．161

．0

100 ．OlOO

．5100

．599
．799

．799

．796

，695
．295

，0

50 μgFe 　 was 　 used ．

025 卿 F亡

　 シ ij カの 干渉 は塩酸酸姓下試料を濃縮 し，塩酸で抽

出 す る こ とに よ り防 ぐ こ とが 出来 る こ とは F玉g．6 よ

り明 らか で あ る．な お ，
Curt三s は ア セ チ レ ン 流量を

増加させ た還元炎状態 で SO ，
2一

等 の 陰 イオ ン の 影響

を 認 め て い るが
27）

， 通 常使用す る 酸化炎の 状態で は 影

響 が なか っ た．

　二 　腐植質の 影響　陸水中 に は腐植質と結合 した 型

の 鉄の 存在が 知 られて い るが 25），醸造用水 に つ い て も

一
部 この 形態 の 鉄を含有 して い る と推定され る用水を

認め だ 7）
の で ， 鉄 の 測定 に 及 ぼ す腐植質の 影響 に つ い

て 検討 した．

　 a ）腐植試料 の 調整　醸造試験所 構 内 の 土 壌 （20

mesh の 篩を 通過 した もの ）2009 を134 容ポ リバ ケ ツ

に と り， N 〆10・NaOH 溶液7．　050　ml （土壌中の 炭素化

合物 を 10％ と仮定 して そ の 300 倍量使用）を 添加 し，

室 温で 1晩放 置後 9000920 分間遠心 分離 し． 上 澄液

を腐植試料 と した．試料 の pH は12．8で あ っ た．

　 b）全 鉄 の 測定　　A 　直接法　腐植試料をそ の ま

ま原子吸光分析 に供 した．

　 B 　塩酸分解法　30m1 容 キ エ ル ダー
ル 分解 び ん に

腐植試料 25ml を とり塩酸 2ml を加え ，
115℃ に お

い て 濃縮乾固後 4−N 塩 酸 2．5ml で 抽 出，東洋 ろ紙

N 。．5C を用 い て 沖過 し，脱 イ オ ン 水 に よ る洗液をあ

わせ て 25m1 とした ．

　C　湿式灰 化法　30m1 容 キ エ ル ダ 』 ル 分解 び ん に

腐植試料 25ml をとり， 硝酸一過塩素酸を用 い て 湿式

灰 化 した の ち，4N 塩 酸 2．5ml を 用 い て 抽 出 ， 東洋

N 工工
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ろ紙 No，5C を用 い て 汾過 し ， 脱 イ オ ン 水に よ る洗

液 とあわせ て 25　m1 と した．なお，　 B ，C に つ い て は

盲検を 行 な い 測定値 か ら差 引 い た．Tahle　7 に 示 す よ

うに ， 直接法で は塩 の 影響等 か ら湿式灰 化法で 得 られ

Table　 8．　 Eff  t　of　humus．

Table 　7．　 Iron　in　humus ，

Typeof

　 FeHu

皿 usadd

的

Sample
　 α

一
α
’

Dipyridyl
　　PPロL

　　　一
〇rtho ．
phenan −
thro ｝ 

　　ppm

Atom 三c −
absorp ・
　　tio掴

　　PP皿

Treatment

Dir  tHClWet

　digestion

Iron　ppm26

．6627
，3927

．86

vs ，　wet 　digestion
　　　 ％

95．798

．3100

．0

o
靄
Ho

宏
リ

ロゥ

ニ

o
」

臼

o
隅

nonnonnon0

．1％
0．1 〃

0．1 〃

123

’

　
ノ

　
’

12Q

り

0　　　　　　0．015　　　0，010

0．03　　　0曾295　　　0．283

0．16　　　0。500　　　0．504

0．03　　　0．050　　　0，039

0．13　　　　0．356　　　　0．350
0．16　　　0．501　　　0，492

た 値 よ りも約 5 ％ 低 い が ，塩 酸 分 解法 で は 約 2 ％低 い

だ けで 腐植中の 鉄 を定量で き る．こ の こ とか ら， 腐植

を含有す る用 水 に つ い て も塩酸分解法が適用で き る。

2． 比色法との 比較

　全鉄測定法 として 原子吸光法 （塩酸抽出法），o・phe−

nanthroline （OPT ） 法 ， α，α
’−dipyridyl（DP ）法を

用 い ， 醸造用 水中の 鉄分を 測定，比較 した．

1）　o・phenanthroline （HC1 −OPT ）法は 工業用 水試験

方法 （JIS　KO101 −1966）49．1　 ；こよ る
lz ）．なお，　 Table

9，10 で は 塩酸処 理 を 施 さず に OPT で 溶 存鉄 を測 定

した もの を Direct−OPT と して 示 した．

2） α ，α
’−dipyridy1法 は 国税庁所定分析法 201− 10 に

よ る9）．

　A 　腐植質の 影響　腐植質 の 鉄定量 に お よ ぼ す 影響

に つ い て 検討 した結果を Table 　8 に 示 した．試料 1

〜 3 は脱 イ オ ン 水 に 塩 化第
一

鉄 を 溶解 した もの ，試料

1ノ 〜3’

は さらに 前述 の 方法で 調整 した 腐植質を0．1％

添加 した もの ，試料 4 〜6 は脱 イ オ ン水 に 塩化第二 鉄

を溶解 した もの ， 試料 4
’〜6’

は さ らに 腐植質を0．1％

添加 した もの で ， 原子吸光法 と HCI −OPT 法はきわ

め て 近似 した 値 を 示 した が ，
DP 法 は か な り低 い 値 を

与え た．

　 B　 シ リカの 影響　鉄を含む試料 に Sio ・ と して 25

ppm ，50 　ppm 添加しシ リ カ の 影響を検討した．　 Table

 
℃

唱
o

ヨ
03

搗
ω

nonnonnon0

．1％
0．1 〃

1・・エ〃

」
4

尸
0

ρ
0

ノ
　
ノ

　

’

456

0　　　　　　0．00　　　　0．005

0．03　　　　0．100　　　0．102

0．13　　　 0．360　　　0，362

00

．100

．16

0．0500

．1450

．355

0．0420

．1220

．342

9 に 示す よ う に DP 法 で は シ リカ の 干渉が 認 め られ た．

3． Ct
，
　Ctt

，

−dipyridyl （DP ）法 の 検討

　DP 法で 用水中の 全 鉄 が 不 検 出で あ るの に もか か わ

らず ， 清酒の 酒質劣化速度の早い製造場の 用水に つ い

て OPT 法，原子吸光法を適 用 した と こ ろ，0．075　ppm

の 鉄 を 検 出 した，そ こ で DP 法 鉄 不 検 出 の 用 水 に つ い

て OPT 法，原 子 吸光法に よ り検討 した と こ ろ Tab！e

10 に 示す よ うに 含有量の 差 こ そ あれ，い ずれも鉄を検

出 した．しかし，
こ の 原因が腐植質と シ リカの み で は

説明 し難 い点 が あ るの で さ らに検討をすすめ た．まず

加 工 水 を 調 整 し，こ れ か ら塩 を
一

つ ず つ はず した系を

試料とした．Table　11 か ら明 らか な よ うに，　 K ・HPO ・

を除い た場合に は DP 法で 得られ る 値は OPT 法の

41．8％ と他の 系が OPT 法の 68．9〜8L3％を示す の に

対 し，明 らか に 低い 値で あ っ た ．

　 こ の 結果 に 基 づ き ，
KHzPO ‘ を 除 い た試料 に つ い て

検討を す す め た．す な わ ち Table 　12 の 組合せ をつ く

り鉄濃度を 測定 し た と こ ろ，正 リン 酸を 加え さらに

Table 　 9．　 Effect　 of 　 silica ．

AdditionFe

　ppm

Silica　25　ppm

　　　50ppm

DP

0．250

21．1％

40．4

0．450

30，3％

28。2

Direct−OPT

・・25・ 1 ・・45・

5．3％

16．8

11．4％

13．9

HCI −OPT

0・25・ 1・・45・

99．0％

100．0100

．8％

103．4

AA

・ 25・ 1・・45・

101．9％

104．9100

．9％

103．5

This　table 　 shows 　the　recσ very 　of　iro皿 at　 the　p潤 sence 　 o壬silica．
DP ； α

一a ’ dipyridyl，
　OPT ； orthophenanthrolin ，

　AA ； atomic 　 abSorption
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Table　10．　 Comparison　of 三エon 　analysis ．　 （ppm ）

S・ mp1 ・

1　
DP

1234 0000

Direct−OPT0

．0100

．0130

．0100

．004

HCI −OPT 　 　 AA

O．0480

．0750

．0110
．008

O．0470
，0750

．Ol20
．009

Table　 11．　 Effect　 of 　 salts 　 on 　 the　 iron

　　deterrnination．　 （ppm ）

Sample

CQntrol

−NaCl
−KC1
−CaC12
−CaC12，KCI ，　NaCl
−MgSO4
−K2HPQ4

Dp 　 lHCレ・PT

0，200

．240

．210

，220

，200

．210

．12

0．3000

．2950

．3000

．3050

．2950

，3050

．287

iAAO
．2910

．2720

．2910

．2880

．2820

．2830

．277

Control　contains 　following　salts ；FeCl3，1．466　mg ：

K ，HPO ，，
4．6　mg ： KCI，24．7　mg ； NaCl，76．O　mg ：

CaCI2，14．8　mg ： MgSO4 ，12．O　nlg 　 and 丘lled　 up

to　l　 L　 with 　deionizθd　 water ，　pH 　6．1．　 Fe，　Mg ，
K

，
Na

，
　PO4

，
　SO4　 and 　CI　ions　 were 　 O．300

， 5．4，

2．3
，
15．0

，
30．0

，
2．5

，
9．6and 　67．3　ppm ，

　respectively ．

Table　12．　 Effect　of　PO4−一一〇n 　the　iron　determ三na −

　　tiQn　by α ，α
’ dipyridyl

Sample DP 　　（DP ／AA ）× 100

oontrol

＋ 2 μ mol 　H ，PO ‘

十 2μmol 　H3PO4 十M ／10
acetate 　buffer　pH 　5．5

　 正ICI−treatment

　 ppmO
，1000

．0850

．2400

．140

　　％
39．730

．786

．650

．5

Contro］was −K2HPO ，　in　table 　 ll　 and 　Fe　 was

O．277ppm 　by　AA ．

pH の 調整 を 行な っ た系が 一
番 よ か っ た が ， そ の 場合

で も得 られた 値は原子吸光法 の 86，6％ に とどま っ た．

考 察

　原子吸光法 に よ る水中の 微量 金属 の 測定に つ い て

は ，
FISHMANI ’）が 手が け て 以 来，広 く利 用 さ れ つ つ あ

る 15・16）．

　 用 水中の 全鉄 は測定方法 が 異 な る と得 られる 値に 差

を 生ず る が ， こ の 多 くは 前処 理 の 差 に 起 因 す る
t6 ）．酸

可溶性鉄 を 対象と した場合，原 子 吸 光法の 採用 は きわ

め て有効 とい え る．すなわ ち， 塩酸酸性下濃縮または

煮沸 した うえ 、 APDC −MIBK に よ り濃縮抽出し， 溶

媒層をそ の ま ま原 子 吸 光 法 に供す る こ と に よ り容易 に

鉄の 定量 が 可能で ある こ とは，回収率お よび標準添加

法 に よ る確認か らも明 らか で あ る．

　 APDC は dithiocarbamateの 一
種 と して 　H ．

MALISSA らに よ り合成 され た キ レー ト試薬 で ， 酸性溶

液に おい て多くの 金属イ オ ン を水に 不溶性の錯化合物

と し，しか もこ の 錯化 合物 は MIBK に よ り速や か に

転溶抽 II1
．
｝され る．こ の よ うな性質は希薄溶液中の 微量

金属 の 溶媒抽出法 として きわめ て有効 で あ るた め ， 原

子吸光法で は 多 くの 金属 の 抽出に 応用 さ れ て い る
21 ・22 ）．

ま た ，
APDC −MIBK 抽出は anion の 干 渉を 除外 し う

る うえ ， MIBK の い わゆ る 有機溶媒効果 に よ っ て 感

度が 上昇す る
18 ）と い っ た 利点 が あ る． APDC に よ る

鉄錯化 合 物 は pH 　2，5 に最適 生 成 pH が あ るが ，試料

を塩 酸処理 後
．一

定量の 酢酸 ソ
ーダ に よ り pH を調 整す

る こ と に よ り， pH 　2．5〜3．0 の 範囲 に保持 し うるの で ，

ほ ぼ初期の 目的を達す る こ と が で き る．

　APDC 一
鉄錯 化 合物 を MIBK に 転 溶す る際 の 振盪 は

きわ め て 重要で あり， 再現性不良の 場合 そ の 原因の ほ

とん どが こ こ に あ っ た．な お，溶媒層に 転溶後 の 遠 心

分離 は多 くの 場合必要 な か っ た が ，な か に は水層 と溶

媒層 の 分離 が 不良の もの が あり，こ の 場合 は遠 心 分 離

を行な っ た．鉄 の 場合はマ ン ガ ン に みられ る加水解離

に よ る 「水層へ の 金 属 の す み や か な逆抽出 」とい っ た

現 象
28 〕は 認め られな か っ た が ， 溶媒抽 出 後室温 に

一
晩

放置 した場合に は明らか に水層へ の金属の 移行があ っ

た ．したが っ て ，水属と溶媒層 の 分離 は で き るだ け手

早 く行 な うこ とが 望 ま しい もの と思 われる．

　一般 に醸造 用水 の よ うに，成分的 に かなり厳しい 条

件を満足 して い る もの は ， 蒸発乾固時多量の 結晶や 沈

澱を生 じな い の で ，簡便法 として 設定した塩酸抽出法

を 10％の 分析誤差 の 範囲内で 適用す る こ と が で きる．

こ の 場合抽出 に 用 い る塩酸濃度をあげれは ， 多量の 結

晶や沈澱を生 じた場合 に もそ の 中に と りこ まれ た鉄を

よ り多 く抽出す る もの と思われ る が，酸濃度 の 影響が

あ らわれ るの で ， む しろ有機溶媒抽出法を用 い た方が

よ い ，

　簡便法の 採用 にあ た り留意すべ き点の
一

つ に キエ ル

ダール 分解び ん の 洗滌が ある．数多くの 試料 の うちに

は N ／2−HCi で 十分 に鉄を抽出で きず分解び ん 内に残

留 す る 例 もあ るの で，分解 び ん を簡単 に洗滌 した 場合

に は汚染の 原因とな る．しか し分解びん に 熱王水処理

を 施 す こ と に よ り汚染を 防 ぐこ と は 十分可能 で あ る．

　原子吸光法 に お け る鉄測 定時の シ リカの 干渉に つ い

て は PLATTE ら
15＞ に よ っ て 負の 干渉 として 認 め ら

N 工工
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れて い る．醸造用水中の シ リカ は SiO ・ として 10〜5 

ppm 存在す る の で ， この 干渉 は きわめ て 大 き い，しか

しわれわ れ は Table　5 に 示 した よ うに 正 の 千渉を 認
　　　　　　　　　　　　　　　　e　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
め た．こ の 原因は鉄の 測定波長 2483A に近 い 2516A

に Si の測定波長が ある こ とか ら考え て ， 両者が Over

up した か，使用 した ホ ロ
ーカ ソ

ードラ ン プの 特性の

差 に 由来す る もの と思 われ る．

　比色法と原子吸光法 （塩酸抽出法）を比較す る と ，

Table　10 に示す よ う に た と え DP 法で鉄不検出で も

OPT 法 お よ び原 子 吸 光 法 で 鉄 を検 出 す る こ．とが あ る．

ま た，原子吸光法と opr 法 は腐植質を O．1％添加 し

た場合 も影響 が少ない が ，
DP 法は千渉をうける．こ

れは 測定 に 先だつ 試料 の 前処 理 にか か る差 と考 え られ

る．す な わ ち，原子 吸光 法，OPT 法は い ずれも塩酸

酸性下濃縮を行ない，酸可溶性鉄を測定す るが ，
DP

法で は亜硫酸 ソ ーダを還 元 剤と して Fe3＋を F♂ と す

る 操作 の み の た め，結合型 の 鉄が 完全 に 遊離 しな い こ

と に よ る． しか し， OPT 法に おい て は塩酸処理 を施

さず hydroxylarnine　hydrochlorideに よ る還元 の み を

実施 して も DP 法 に み られ るよ うに鉄不検出と い うこ

とは なか っ た．

　 こ れは dipyridyl系にあっ て は発色度が batho　phe−

nanthroli 皿 e，2， 4， 6−tr三pyridyle −S・trぬzhle ＞ o −phenan ・

throline＞ 2， 2’

，2” ・ter　pyridyl＞ α
，
　a

’・dipyr三dyl の 順 に

つ よ くな り
29｝

， 国税庁所定法 に 用 い る α ，α
’・dipyridyl

の 発色度が JIS 法 に 用 い られ る o・phenanthroline よ

り も劣 る こ とが 原 因 と考え られ る．

　また ，
DP 法 の 呈色 は シ リカ の妨害をうけ る た め ，

通常の 用水で は脱ケイ操作等 シ リカ の 干渉を封鎖 しな

い か ぎり他の 分析法 で 得 られ る 値 よ りも低 い 値で 満足

しな け れ ば な らな い．

　さ らに ， 加工 水を用 い て 検討 した結果か ら，燐酸を

欠除 した場合に は DP 法 の 呈 色 は QPT 法 の 41．6％
に しか 相 当 せ ず，他 の イ オ ン の 影 響 を 受 け た こ とが 明

らか で あ る．MAss ら
so ） は DP 法に よ る鉄の 測定に

あ た り，
carbOnate ，　 nitrate ，　 pyrophosphate，　 silicate

等 の 干渉を 正 リン 酸 の 添加 に よ り防 ぐこ と が で き る と

述 べ て い る が，われわれの 結果は こ れを うらづ けた と

い え る．しか し， 正 リン 酸を加え さ らに pH を調整 し

た 系 に おい て も，得 られた 値が 原子 吸 光法 の 86．6％ に

と ど ま っ た こ とは 先述 した よ うに 発色度の 問題およ び

前処理 の 相違等他の 要因に よ る と こ ろと考える．

　以 上を勘案す る と，現行の 国税庁所定法 に よ る全鉄

の 測 定法で は イ オ ン状 な い し容易 に イ オ ン 状と な り得

る鉄 の み定蚤 さ れ る．しか も他 の イ オ ン の 発 色妨害を

鋤制す る に十分な燐酸を含む用水に の み有効とい え る

が，通常，醸造用水 で は P20s3一と して 平均 0．4ppm

（範囲 2，0〜O．　O　ppm ）程度で あり， 発色妨害 は抑制で

きな い ．高瀬
B） は 所定法 と加熱 発色法お よび マ ン ガ ン

共沈法η を比較検討し，所定法 に よ り鉄不検出の 水な

ら醸造用水として 使用で き る とい う保証を与え る点で

意味が あ る と述 べ て い る．しか し今回 の 結果か らは逆

に ， た とえ 微量で も所定法で 鉄を検出 した 水 は さ らに

他の 分桁法を用い て 全鉄量の 確認を行なう必要が ある

とい え よ う．すなわち，所定法 に より鉄不検出とい う

こ とは 醸造 用水 と して 必要条件で ある が．十分条件 と

して は 満足 で き な い こ とが明 らか で ある．

　終 り に 腐植試料 の 調 整 に あた り御助言賜 わ り ました

農林省農業技術研究所井之子昭夫博士 に深謝い たしま

す．　 （本報告 の 大要は昭和44年 日本醸酵工学会大会 に

お い て 発 表 した ）

要 約

1） 原子 吸光分光分析法の 清酒醸造用水へ の 適用条件

を検討 した とこ ろ，APDC ・MIBK 抽出法は再現性 ，

回収率， 標準添加法 の い ずれ か らも良好 で あ っ た．

APDC 添加前 の pH の 調整 に は，一
定量の 酢酸 ソ

ー

ダを 添加す る こ と と した．

2） 簡便法と して 設定 した HCI 抽出法は 多量 の沈澱

あ る い は結品 を 形成す る もの を除き， 10％の 誤差範囲

内で 醸造用水 へ の 適用が可能で あっ た．

3） 国税庁所定法記載 の α ，α
’−dipyridyl（DP ）法， 工

業用水試験方法記載 の o・phenanthreline（OPT ）法 お

よ び 原子 吸 光 法 に よ り醸造 用 水中の鉄定量値を比較 し

た と こ ろ，OPT 法と原子吸光法は近似した値を与え

た が ，
DP 法 は か な り低 い 値を示 した．こ の 原因に は

DP 法の 前処 理 ， 発色度，他の イオ ン の 影響な ど が 関

与 して い る．
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