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那 一章 序論

心身を陛全に発行 ･tt:(.,巡させ､髄俳を保持し､疾病を予防するた

d)に､I.q々 は刑 勿から通罰の各栄衣素をE3!Jl又している｡この必柴Gltiを

伯屯を1即又対象別に-日当りの数値で示 したものが､栄養所要量で

ある.才,U)1回においては停Jt省により1989年に定められた第四次改

定のものを､那三次改定のもの (1984)とともに表1-1に示すl･2'｡

紹夕日刃でも､ほぼ同様のE州 から栄菜所要量が設定されている｡そ

のうちのアメリカ合邦l司の1日〕∧(ltecommelldedUieLaryAllowanc

c:推奨栄養所穿弔)も表ト=二示す2･3'｡いずれも､前回のものか

ら､新しい)ll兄ー新しい分脈 RO)陥立等に基づいた変更がなされて

いる｡

呪実にiTl'f削こ,lIl.廻っている創 7.tlTの汽栄養素の含有_Flについての

データは､残′7力(iiJ-lLl目にするJl物から0)各栄衣素の掛 rx_FLLを把握

するために必要である｡J等-[,I.1J-J政からは､国民の腿俳の維持 ･増進

を阿りー栄義脚 色を評仰 旨導する上で､日常ff糊 する食品の成分を

flJJホすることは､悔めて重安であり､また､食糧の安定確保をめざ

す金柑需給計画策;-Zの蒔礎としても必要である｡食品中の栄養成分

が収械されているものに､科学技術け襲源調査会がまとめた ｢四訂

(1/1=食品標準J戎分衷｣∧'(1982) (以下､凶訂成分表と呼ぶ)､

｢鋸 T□/rt食品アミノ柁組成表｣5'(1986) (四訂成分表のフォロ

ーアップⅠ)､ ｢日本食品順溶性成分表｣E3'(l'J89) (四訂成分表

のフォローアップ1日 がある｡LJLl訂成分衣には､食品｢f.の水分､タ

ンパク質､脂肖､炭水化物､灰分､無機員 (カルシウム､リン､鉄､

ナ トリウム及びカリウム)及びビタミン (A (レチノールとカロチ
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表 1-1 成人-日あたりの栄養所要量

日 本 (1989) (1984) アメリカ合衆国 (1989) (1980)

エネルギー 2550(2000) 2500(2000) kcal

たん白質 70(60) 70(60) g

脂肪エネルギー比率 20-25 20-25%

K 2-41 2-4Ig

CI

Na 3.9g以下Ⅰ 3.9g以下I

Ca 600 600 ng

P 600Ⅰ 600‡ mg

Mg 3001mg

Fe 18(12) 10(12)mg

Zn △ △

Mn

F

Cu △ △

Mo

C㍗

Se

Ⅰ

ビタミンA(RE)

ビタミンB1
ビタミンB2

ナイアシン (NE)

ビタミンC

ビタミンD

ビタミンE(α-TE)

△ △

600(540) 600(540)〟g

1.0(0.8) 1.0(0.8) mg

l.4(1.i) 1.4(i.1) mg

17(14) 17(13) rng

50 50 mg

2.5 2.5〟g

8(7)一mg △

ビタミンK △

ビタミンB6 △ △

パントテン酸

ビオチン

葉酸 △ △

ビタミンB12 △ △

2900(2200) 2700(2000) kca1

63(50) 56(44)g

2000- 1875-5625mg

750- 1700-5100mg

500- 1100-3300mg

800 800mg

800 800mg

350(280) 350(300)mg

lO(15) 10(18) mg

15(12) 15mg

2.0-5.0 2.5-5.0

1.5-4.0 1.5-4.0

1.5-3.0 2.0-3.0

g

g

g

∩

hU

帆

75-250 150-500ノJg

50-200 50-200/Jg

70(55) 50-200′上g

150 150′上g

1000(800) 川00(800)〃g

1.5(1.1) 1.4(1.0)mg

1.7(1.3) 1.6(1.2) mg

19(15) 18(13)mg

60 60 mg

5 5′上g

10(8) 10(8) mg

80(65) 70-140/Jg

2.0(1.6) 2.2 mg

4-7 4-7 mg

30-100 100-20DJLg

2川 (180) 400/Jg

2.0 3.0FIG

( )は女性､日本のものは､20歳以上30歳未満の身長推計基準値､生括活動強度ⅠⅠ(中程度)の人

の栄養所要量､ Zは目標摂取量を示している｡△ は付録に記載のあるもの｡アメリカ合衆国のもの (1989)

は､25-50歳の男性体重79kg､女性体重63kgの人の推奨栄養所要寅､範囲で示しているものは安全かつ十

分とされる摂取量､K､CltNaは最少必要崖を示している｡ (1980)のものは､23-50歳の男性体重

70kg､女性体重55kgの人の推奨栄養所要塵を示している｡
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ン)､T3.､8 2､ナイアシン及びC)の含有崖が､改訂口木食品ア

ミノ械組成表には18柵のアミノ椴が､ET本食品脂酒仙 iE分表には脂

肪相組成､コレステロールとトコフェロール (α､β､γと6)の

含イ了範が収載されている｡これらの成分表は､我が国における食品

成分の基礎データを別 け るものとして､学校給食､病院給食等の

給角管理面､食制 刈限 ･泊摂食等の栄養指導面はもとより､国民の

栄兼 ･腿排へ0)関心の高まr)とともに一般家庭におけるEl常生描面

においてbJi;く利川されている｡また､拝目元栄養調査の実施､食描

て,..iin.i･l附0)lrl.I.,m '0)17政irl仲数Tf､桝矧 軒ぐも仏く利川されている｡

このような成分表作成のための分析の実施に当た･)ては､前処理

はも含めた分析湘 )統一を図r)､基ざi毎分析法とも呼ぶべき統一的な

分析法を適用してデータを集椛することが不可欠である｡

J!.T!.成/})の近原紙を怖_t'L.することは､ir-1に成分塁をlMちかにする

a)みならず､例えば食.M Iu二の過程での栄養素成分の変化のml屋や

成分表示0)的碓化､また穀増の面では栽培条件による成分量の変動

や･j=?;iiの成分を,目標としての荷印 ･改良の状況を把握する上でも必

要である｡

このような意味において､食品総合研究所では食糧研究所として

の設i韓日寺よT)｢食品分析法の碓立と基準化｣の研究課出が設定され､

その時代に合致 した新分析法の道川が検討されてきた｡また､食品

rl.のAlj,q分の合イ絹 について0)WE'_立だけではなく､多数点の試料の

･JHJlのため､ノ,-,iJiの迅速化､別IbT'での洲,rizのための問易化等も変調

されている｡

著者は､食品を扱う様々な分野で悟細できる食品成分の定盤法が
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必嬰なことから､正稚さ､梢度ー経消性､迅速性､簡易性を考慮 し

た信輔できる荊処印紙を含めた定魔法の開発あるいは改良の研究に

i,.印 してきた｡小論文は､J-.記主旨のもとで､食品総合研究所の主

i_Jiiw究誹g_nO)｢爪.71-分析LiL=の旅立と基i-1F':化｣のrflで行なってきた研

究o)一部であり､ ｢1もTl,･f･0)要素と無機元素のJrif農法のr'trJ発と改良｣

としてまとめたものである｡

身体にイこTU'欠な元素は必須元素と呼ばれ､私通はこれを食物から

帆托している｡必Zfi元素には屑機物を矧 iEする醒素､炭素､水素一

重素､カルシウム､リン､イオウ､カリウム､ナ トリウム､塩素､

マグ17､シウムの1:_gil)-L卯 )はか､微吊元素として､鉄､フッ素､qk

鮒､ケイ素､マンガン､鋼､バナジウム､セ レン､ヨウ素､モリブ

デン､ニッケル､クロム､ヒ素およびコバル トが含まれる7'｡また､

スズt.,､il79㌧ カ ドミウムtU'などについても必須1JJ三を検討 した報

iL与もあるが､まだ一般にはま忍められていない｡｡

伯.V.rf･の零案の定吊は､タンパク質塁を求めるために行われてい

る｡得られた窒素馴 こ窒素一タンパク田換算係数を乗 じてタンパク

i,絹 を求める｡タンパク円の栄売薬としての那-の意義は､休タン

パクf'io)13h,uこ必Ai･なアミノ円安をllt給することにある｡アミノ掛 ま

仙ノ｣で入部/JTがタンパク質の合J'Eにg皆やされるが､一部はオリゴペ

プチド1Jj三のノfifr相 性物'B､核稚､帥酵素､∧TPなどのヌクレオチ

ト､血色馴 ･0)ポルフィリンなどの合似 こも使われる｡那二の語義

はアミノ純がI仰 Jで/,川7['をうけ､二相化)-)凍 t水ーん閥 などに-1i･る

週指でエネルギ-を1)も給することにある.

無機元素は､戊,V,lIり二は､ふつう10(1g当たr)カリウムが7FllEも多く
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100-1000mgの単位で含まれ､ついでリン､イオウ､塩素､マグネ

シウム､ケイ素が10-100mg､カルシウム､ナ トリウムが1-100mg､

マンガン､鉄､ql鍋が 0.1-1mgの幣位で存在するが､その他の元

素は､FL富_rlill.i_のごく微塵である.無機元素は､体幅の言脈打､身体

を支える硬組織の捕JJIEや生休成分の共同因子として､また生休内緒

反応o)触媒として機白岩している｡体液の等張性の維持には､ナ トリ

ウムーカリウム､塩素が働いている｡身体を支える硬組織 (屑や歯)

を1I'qJi,qするTti_JAGな無快元累はカルシウム､リンおよびマグネシウム

である｡鉄はヘモグロビン､ミオグロビンやフェリチン､へモシデ

リンのf制式成分として椎累の運搬や,n:;'蔵に､また細胞呼吸に関5-し

ている｡鉄､i日.A.ill､納及びマンガンなどの介ノ式元累の多くは金偶柑

LIS･0)f伽t;成/J)あるいは彬#-のテ.Ti-性囚flとして!1=.休l̂Jでの触畑作川に

ry..)lj'･している｡リンはリン椎として∧'11Pや核椎のLlriJjE元素として

代紺等に関与している｡

強力,'Li)の食品成分表では､微塁元素のうち､鉄については値の紀

和があT)､雅銅と鋼についてはflけE分析の作業を行なわれているが､

その他の微量元素については分析が行なわれておらず､今後の重要

検討誹紐である.

これらの成分をJIミ稲に謹娼するためには､従来は比色法､スパー

ク発光分析法､炎光法､キレー ト滴定法などが用いられてきたが､

2日1l'fril.前よりJ,iTi了･吸北淡のrIi)発､Pl1-及があり､高感度､高相度の測

;-上が一一般仙 こなってきた.この新測定法を川いて､15品を分析対象

にした場合は､そのマ トリックスが多相であるため､測定対象元素､

余,V.0)柿餅に)応じて､適t))な荊処世法及び適L)Jな測定法を設定する

必%･'･があった｡手‡希らは､梢に荊処附 加こ重点をi削 ､て､各種の方
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法を検討 してきた｡ナ トリウム合屋は三訂成分表では､凹訂成分表

に比 してかなり高い伯であったがtその原囚は､主として従来の測

定用試料浴槽の調製にあたって用いた磁器やガラス器具等から溶出

したナ トリウムの混入によるものと推定されている )̀｡これは前処

理法の重要性を吾忍識させる一例である｡前処理法は､正確な測定値

を得るために注意をはらってきたことは勿論であるが､経滴性､簡

易性､迅速11:.についても十分に考慮 して検討を行なってきた｡食品

誠かHJ:そのままの)rZで'))析できることは少なく､多くの場合､荊処

∫_TI!を行なって試料柄油を訓製することが必安である｡従って､荊処

tal淡のほとんどは､いかにして試料を溶液化するかという点に帰紘

する｡

那二章で窒素定屋のための試料の溶滴化､すなわち二酸化チタン､

琉杷鋼､硫椎カリウムと硫椴をFTJいるケルダール分解を含むケルダ

ール改良法のクロスチェック試験による精度の検討､及び各種のケ

ルダール改良法の方法間共同試験によるかたよりについて検討を行

な-)た｡子無機元素定層のための荊処理法である溶液調製法は牝式灰

化法､滞式分邪法及び希相川,Lli法に大別されるが､それぞれに長Ji7J'r､

短所があT)､試料及び測,T!jZ元素に対応 して､荊処理法を遥択するこ

とが望ましい｡節三重では経済的かつ簡便であるアルミニウム箔カ

ップを川いる乾式灰化法､那四車ではヒ素定量のための硝班一硫酸

一過脱穀椎の三和の誰己椎を川いる湿式分脈油､節五重ではmJ使かつ

外部Ii7,=当との少ないtifL柚1EIIEJl法について横討 した｡

ヲ酎旗)-L累の測定法としては､iJ1,1製 した試料溶滴を直接噴蒜する原

子吸光法が最も一般的であるが､第四車ではヒ素定塁のための水素

化物発生一原子吸光法を､節六章ではアセチ レンー空気フレームを
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川いた時の干渉除去剤を涼加する),T!子収光法によるカルシウム定見

法を検討した｡

無機元素の生体に対する有効性や毒性は､その化学形態によって

大きく異なることが分かってきており､食品中の成分評価において

も全屋だけではなくてその化学形態別の含量を把握することが重要

になってきている｡窮七重では海産物に多いヒ素の分別定量法を検

討 した｡
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第二章 窒素定量のためのケルダール法の改良

第 1節 クロスチェック試験によるケルダール改良法の検討

1.はじめに

食品中のタンパク質量は､食品の栄養評価に際して重要な特性項

目である｡従来からタンパク質量は全窒素を測定し､これに窒素一

タンパク質換算係数を乗じて求めるように定義されている｡試料を

ケルダール分解し､生成したアンモニアを蒸留した後に滴定して窒

素含量を求めるケルダール法は､古くからタンパク質定量の基準法

として用いられてきた｡それだけに試料の分解方法には種々の変法

があるが､濃硫酸に硫酸カリウムを加え､さらに触媒として硬化水

鏡(H)を加える方法が最も優れているといわれている1･2)｡しか

し､近年､水頚が環境汚染物質として注目されて以来､これに代る

触媒の検討が行われ､二醸化チタンと杭頭鋼を用いる方法が､窒素

の回収牽及び分解の迅速性の点で転化水銀 (H)触媒法に匹敵する

として報告された3'｡この二酸化チタンと硫酸銅を触媒として用い

るケルダール改良法について予備検討を行ったところ､その効果が

確認できたので､数箇所の試験研究機関でクロスチェック試験を行

って､分析試験室内精度､室間精度及び許容差を検討し､窒素定量

法の標準法としての適否を判定した｡

2.実験方法

2.1 クロスチェック試験参画機関

次の4分析試験室がクロスチェック試験に参画した｡
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愛知県食品工業試験場､加工食品部､農産加工課

新潟県食品研究所､研究第 1課

(財)日本食品分析センター､基礎試案部､基礎分析課

農林水産省食品結合研究所､分析栄養部､分析研究室

2.2 試料の調整及び配布

クロスチェック試験には､試料として窒素含量が 1%以上の食品

(きなこ､小麦､小麦粉及び精白米)と低窒素含有食品 [コーンス

ターチ及びはちみつ2種 (中国産アンバーはちみつ及びアルゼンチ

ン産クローバーはちみつ)〕を用いた｡農林水産省食品総合研究所､

分析研究室で､きなこ､小麦､小麦粉､精白米及びコーンスターチ

は､各試料 1kgをポリエチレン袋中で充分振り混ぜて均質化したの

ち､約 250gずつをポリエチレン袋に分配し､二重に包装したもの

を､クロスチェック試験参画分析試験室に配布した｡小麦及び精白

米については､粒のまま配布し､各分析試験室で30メッシュに粉砕

したものを分析用試料として､二重のポリエチ レン袋に保存した｡

はちみつはー試料1kgをガラス瓶に入れ､完全に密封した状態で､

60つC前後の水浴中に入れて時々振り混ぜ､はちみつの粘度が小さく

なった後､ガラス樺でよくかき混ぜながら約 250gずつを中ぶた付

のポリエチレン瓶に分注したものを配布 した｡から試験用の精製ザ

ラメも同一品を配布した｡

2,3 分析試験の組立

各分析試験室は､窒素含量が 1%以上の食品試料については､マ

クロ ･ケルダール改良法及びセミミクロ ･ケルダール改良法で､低

窒素含有食品については､マクロ ･ケルダール改良法の変法で､3

点平行試験を異なる日に3回繰り返 した｡分析は､試料の配布後3
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ヵ月以内に実施されー結果は所定の試験報告書に記入後､食品語合

研究所､分析研究室に送付された｡

2.4 窒素の定量

試料の分解法及び測定方法は次のように設定した｡

(1)マクロ ･ケルダール改良法

(i)装置及び器具

分解用加熱装置 :ガス､又は電熱式の分解用架台を用いる｡熱源

の弓重さは､装置自体をガスの場合10分間､電熱の場合30分間予熱 し､

これにイオン交換水 250mlと沸石を入れた分解フラスコをのせて加

熱したときに､約5分間で沸き立つように調節するo

ケルダール分解フラスコ :容量800-1000ml又は500mlを用いる｡

アンモニア蒸留装置 :直接蒸留用の装置を用いる｡熱源の強さは､

分解用加熱装置と同様に調節する｡

ビュレット:0.05mlの目盛付き

(ii)試薬

濃硫軽一統貞要カリウム､二酸化チタン等の試薬はすべて試薬一級

以上を用いる｡

硫酸銅 (CuSO.15H20):20メッシュ以上に粉砕する｡

中和用水酸化ナ トリウム浴液 (45W/vO/o):水酸化ナ トリウム450

gをイオン交換水500mlに溶解後､イオン交換水ではぽ11に希釈す

る｡

沸石 :10-20メッシュ程度の粒度の陶土板

ホウ酸溶液 (4W/wO/.)‥ホウ酸40gにイオン交換水960mlの削合

で加温潜解後､冷却する｡

混合指示薬 :0.1%メチル レッドと0･2%ブロムクレゾールグリー
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ンの95%ェタノール溶液を2:1の割合に混合し､終点近くの汚無

色が滴定時に明らかに出現するように､2つの指示薬溶液のいずれ

かを追加して調整する｡

酸標準溶癌 :打/10硫酸標準溶癌を用いる｡ (標準浴液による誤

差をなくすために､和光純棄製に続一した｡)

(iii)標準操作

試料 (きなこ､小麦､小麦粉､又は精白米)をポリエチレン袋中

で充分振って均質化したのち､約2 g(S g)を0･001gまで量り､

分解フラスコに入れる｡フラスコの首の部分に試料が付着した時は､

少量のイオン交換水で洗い藷とす.杭頭か )ウム15g､二転化チタ

ン0.5g､統轄鋼0.5g､ついで濃硫酸25nlを加え､沸石5-6粒を加

え､硫酸が試料に充分に浸透するまで穏やかに振り混ぜたのち､分

解用加熱装置で加熱する｡フラスコの内容痕が道明になってから､

さらに60分加熱を続けて分解を完了させる｡冷却後､イオン交換水

200mlを加え､258C以下に冷却した後､少量の砂粒状亜銘を加えて

から､静かに中和用水較化ナ トリウム溶液7Dnlを加え､振り混ぜず

にアンモニアの直接蒸留装置に連結する｡蒸留装置の留癌の出口に

ホウ酸溶藤50rDlを入れた三角フラスコを装着した後､分解フラスコ

を振り動かして内藤を混合するo蒸留装置で30分間加熱蒸留して､

留癌 120-150mlを集める｡混合指示薬5-6滴を加え､吋10硫酸

標準溶液で滴定する｡青色-青緑色-汚無色-桃色になっf=ところ

を終点とする (Ⅴ .nl)｡別にから試験として試料の代りに精製ザ

ラメを試料と同量量り取り､前記試料と同様に操作して､分解､蒸

留､ついで滴定する (V2 ml)｡なお､きなこについては､分解液

をメスフラスコで200ml定容とした後､この50mlについて直接蒸留､
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滴定を行う｡

(iv)計算及び表示

試料の窒素含量 (%)は次式によって計算し､小数第3位を四捨五

入して小数第2位まで表示する｡

(Ⅴ.-V2) ×fxl･4×M

試料の窒素 (%)= 10×S

f:用いたN/10硫醸標準洛頑のファクター

M :試料分解液の採取量に基づく倍数

(2)_セミミクロ ･ケルダール改良法

(i)装置及び器具

次の点以外は､マクロ ･ケルダール改良法に準拠する｡

ケルダール分解フラスコ ‥容量200-300mlのものを用いる｡

アンモニア蒸留装置 :水蒸気蒸留装置を用いる｡

(ii)読秦

次の点以外は､マクロ .ケルダール改良法に準拠する｡

惑標準溶液 =N/20硫酸標準溶癌 (和光耗棄製)を用いる｡

(iii)標準操作

次の点以外は､マクロ ･ケルダール改良法に準拠するo

試料分解薩はメスフラスコで200ml定容とした後､その10-50ml

を全量ビベ､ソトで水蒸気蒸留装置のフラスコに採取し､中和用水酸

化ナ トリウム溶液を20bるいは40ml加える｡蒸留装置の留液の出口

にホウ酸溶液25mlに混合指示薬2滴を加えた三角フラスコを装着し､

駒lo-15分間水蒸気蒸留を行う｡三角フラスコの内容掛 こつき､N
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/20杭頭標準溶液で滴定する｡

(1V)計算及び表示

(Ⅴ.-V2) ×fxO.7×M

試料の窒素 (%)= 10×S

表示の仕方､記号はマクロ ･ケルダール改良法に準拠する｡

(3)マクロ ･ケルダール改良法 (変法)

(i)装置及び器具

マクロ ･ケルダール改良法に準拠する｡

(1i)試薬

次の点以外は､マクロ ･ケルダール改良法に準拠する｡

濃杭頭､硫酸カリウム､二頭化チタン等の試薬はすべて試薬特級

以上を用いる｡

醒標準溶液 :N/20硫酸標準溶液 (和光純棄製)を用いるO

(iii)操作

a.はちみつの試料採取方法 :多量の結晶と液体とが明らかに分

離している場合は､完全に密封した状態で､60oC前後の水浴中にお

いて時々掠り混ぜながら結晶を漆解し､よく混和した後､25BC前後

に冷却後ただちに約50gを小ビーカーにとり､内径7-10mm､長さ1

0cmのガラス管を入れ､全体の重量を量り､ついではちみつをガラ

ス管に吸い込んで分解フラスコ中に約 5g分を移す｡ついでガラス

管をビーカーに戻し､再度重量を量って前後の重量差をもって試料

採取量とする｡はちみつがフラスコの首の部分に付着した場合は､

熟したイオン交換水で洗い落とす｡
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b.コーンスターチの試料採取方法 :ポリエチ レン袋中で充分振

って均質化した後､約5gを量り取る｡

C.標準操作

次の点以外はーマクロ .ケルダール改良法に準拠する｡

試料は約5gを0.01gまで量って分解フラスコに入れるo濃硫酸は

40mlを加える｡中和用水酸化ナ トリウム宿意はgOml加える｡滴定は

N/20硫酸標準溶液で行う.

(iv)計算及び表示

試料の窒素含量 (%)の計算式は､セミミクロ ･ケルダール改良

法に準拠するが､計算は小数第5位を四捨五入して小数第4位まで

表示する｡

2.5 水分の定量

水分の定量法は､次のように設定した｡

小麦､小麦粉､精白米､コーンスターチ (小麦と精白米は30メッ

シュに粉砕したもの)については､試料2- 3gをアルミニウム製

小型ひよう量容器に量り取り､常圧､135±18Cで1時間乾燥する加

熱乾燥法により2点平行試験を行ない水分値を求める｡

きなこについては､常圧､130±18Cで 1時間乾燥する加熱乾燥法

により､他は前記と同様にして水分値を求める｡

はちみつについては､操作が煩雑なこと､及び中ぶた付きのポリ

ェチレン瓶に入れて配布したので､水分の変動はほとんどないと考

えて水分の測定は行わなかった｡

2.6 試験結果の解析

試験結果の解析及び許容差の算出は､J工S Z 8402-1974の分

析 ･試験の許容差通則りに従った｡

-15-



3.結果及び考案

3.1 試験報告書の検討

各試料の分解所要時間を表 2-1に示した｡分析試験室間の分解所

要時間の違いは､使用した熱源 (各室ともガスを使用 した)の強弱

によるものと考えられた｡規定された熱源の強さであれば､マクロ

法による試料の分解時間は30-60分であるが､D分析試験室では熱

源が弱かったために分解にかなりの時間がかかったoしかし､測定

値は他の分析試験室のものと比べてかたよりが見られず､長い分解

時間は測定値に影響を及ぼさないと考えられたので､測定値はその

まま採用した｡

セミミクロ法の水蒸気蒸留装置は､各分析試験室所有のものを用

いた｡すなわち､A､B分析試験室は塩入 ･奥田式､C､D分析試

験室はパルナス ･ワグナー型であった｡

3.2 試料の水分含量による窒素測定値の補正

試料は配布から試験の実施までに､かなりの時間が経過し､又､

小麦と精白米では各分析試験室で粉砕を行なったためと考えられる

が､分析試験室によって水分が表 2-2に示すように異なっていた｡

そこで､報告された窒素測定値を水分で補正し､乾重量当たりの窒

素測定値を算出した (表 2-3-7)｡はちみつ以外の試料について

は､以下の解析はすべて､乾重量当たりの窒素測定値を用いて行な

った｡はちみつは､報告された測定値 (表 2-8,9)をそのまま使用

して以下の解析を行なった｡

3.3 実験結果の解析

(1)異常値の検討

各分析試験室の､各方法､各試料についての9点の測定値の範囲
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表 2-1 各試料の分解所要時間 (分)

分析試料 方法 分 析 試 験 室A B C D

きなこ小麦小麦粉精白米コーンスターチ マクU 44(38- 56) 40 100(79-142) 222(175-280)

セミミクロ 84(52-140) 40 213(200-240) 213(145-295)

マクロ 28(18-39) 29(25-30) 76(69- 83) 130(115-160)

セミミクロ 35(20-100) 30 167(145-200) 140(115-165)

7クU 24(20-33) 35 64(50-89) 136(110-160)

セミミクロ 26(19- 34) 35 174(145-215) 133(115-175)

マクロ 24(19-35) 29(25-30) 82(75-89) 151(110-200)

セミミクロ 26(23- 36) 30 162(180-200) 136(100-165)

マクロ変法 43(35- 40) 36(30-40) 5g(55- 70) 106(85-135)

中匡Ⅰ産はちみつ マクロ鉦 45(35- 55) 31(30-35) 45(38- 61) ilo(90-150)

平均値で示した｡ ( )内は範囲を示す｡

表 2-2 各分析試験室における配布試料の分析時の水分 (%)

試料 分析孟碩箕室

A B C Ⅰ)

きなこ 5.82 5.00 4.46 5.18

小 麦 13.85 12.43 14.54 12.77

小麦粉 12.75 12.51 13.15 12.68

精白米 14.64 13.45 14.97 13.79
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表 2-5小麦扮についての望,B含in測定位 (%.乾物)

7･ タ ロ ･ ケ ル g' - ル 法 l セ ミ ミ ク

罠かI 窒 素 測 定 値

‖fi…三吉‡…日……

窒 紫 測 定 値

0101闇 圭‥…言…‡…言

…I…;8g日‥…日;三…
1.811851.811851.82181

‖圭一…言……日‥……
1811.831851.831841.83

圭闇 …'…日……
1.761.781.791781.78171

注 D41-I816(n-9),* 異常 と判定 さhr=(,i)
表2-6村,'白米についての里謡合コ測,T:Ei(%.虻物)

ケ ル 5' - ル ii= l t ミ ミ タ ロ ･ ケ ル 〆 - ル 泣

笈･,,三割三門 窒 栗 脚 定 位
平 均 ldil縄Lill(RH 'B *き dlq 定 伯 平 均 伯 1花田(R)

1.161.131.161.161.161.161.151.151.16 o･03日;…7日:三日:圭≡

喜闇 …:…日.…… 0051日…昌日壬…
1.181191.191.161.191.161191.16119 o･03日;書目:…日……
1171.181.171.161,151.181171.181.17 003日'書目‥…日▲至言

0.061L 0.10,i
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表 217 =-ソス;7-テ二つ■′､ての窒雲合盃,811,t'i:'i (% , 乾 IL句)

夏 験 豊 £ぇ乙 至 票 汐, 定 位 乎 笥 :丘 削 q(R) R･S･D("

1 0.05ST 0.0589 0.0587

Å 2 0.0581 0.0579 0.0596 0.05Si2 0.0025

3 0.0571 0.0586 0,0576

B 2

3

0.0531 0.0574 0.0613

0.0572 0.0556 0,0585

0.0562 0.0571 0.0579
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表 2-8 :=-･)I,Lつ く･-:】日,IJL.7/ノく-):二つr｡､こ.)去{;壬iiJ･EJTEt.Ii(%)

芸 q 笠 Jf,え 乙 ･3! 宗 ♂･, ;正 位 平 と- 托 E(R) R･S･D(%)

Å ウ

3

0.0288 0.0287 0.02841

0.0286 0.0275 0.0283

0.02S6 0.02S2 0.0289

0.O2814 0.001i 1･18

B 2

3

0.0jiT 0.0427 0.0417

00103 0.0392 0.0124 0.012161 0.0095¥ 6.63

0.0118 0.0487 0.0407

C 2

3

0.0277 0.0271 0.0277

0.0271 0.0268 0.0271

0.0265 0.0271 0.0279
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(≡) D1-1816(n=9), I:異てこ芦Jモ=-Tl･J'=もの. く)抑 三,t貫 首をGか､/=子,i:守
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表 2-9 1三ちらつ (7ルt'/チ./産クコ-パー):二つ･,､ての宝宗吾ヱ測定伍 (%)

宗 攻 誓 ま ぇ 乙 宝 祭 汲q 定 位 平 射 直 範 囲(R) R･S･D(dふ)

1 0.0235 0.0227 0.0233

A 2 0.0233 0.0239 0.0231

3 0.0233 0.0221 0.0230

0.02316 0.0015 1.S9

1 0.0285 0.0312 0.0388

2 0.0325 00313 0.0283

3 0.0326 0.0318 0.0374

0.03218･ 0.0105f 10.93

1 0.0227 0.0223 0.0218

2 0.0225 0,0228 0.0222 0.02231 0.0010 1.3S

0.0221 0.0222 0.022:2

1 0.0217 0.0217 0.0222

2 0.0220 0.0216 0.0211

J 0.02二21 0.02:22 0.0209

0.021丁5 0.0015 l')【へ
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(R)を検討した結果､きなこて､マクロ法のB分析試顛室とセミ

ミクロ法のC分析試教室､小麦粉でマクロ法のB分析試験室､コ-

ンスターチとはちみつでB分析試験室の範囲が上方管理限界D4R

を越えており異常と判定されたO

又､各分析試験室の平均値をDIXOnの方法によって検定した結果､

きなこのマクロ法では危険率5%で､中国産アンバーはちみつでは

危険牽 1%で､アルゼンチン産クローバーはちみつでは危険牽5%

で､B分析試験室の平均値が異常に大きいと判定された｡

B分析試験室からは ｢滴定時の指示薬による終点の変色が明瞭で

なく､滴定量が多くなりすぎた可能性がある｡｣との報告があり､

指示薬の調製が厳密でなかったことが､測定値が大きくなった原因

と考えられた｡B分析試験室内での測定値のばらつきは､RSDで

コーンスターチ3.88%､中国産はちみつ6.63%､アルゼンチン産は

ちみつ10.93%と､マクロケルダール法の精度として通常いわれて

いる ｢RSDで1-2%｣に比べても大きかった｡これらのことか

ら､B分析試架室で異常値がでたのは一方法としての問題ではなく

てt分析試験室での問題と考えられ､異常値は菜却してもよいと判

断した｡

しかし､許容差の算出にあたっては､なるべ く異常値を含めて行

なうことが望ましいので､以下の解析を行なった上で､最終的な判

断をすることにした｡

(2)分散分析

試寮方法ごとに各試料について､分析試験室間､繰り返し試験､

平行試験を要因とする一元一変量の分散分析を行なった｡ ｢異常値

の検討｣で､異常と判定された分析試験室の測定値については､そ
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れらを含む場合と､薫却した場合につき､別個に分散分析を行ない､

許容差を算出した｡その結果､小麦粉についてはマクロ法で､コー

ンスターチについてはマクロ変法で､B分析試教室の測定値を含ん

だ分散分析から算出した許容差が､許容差の設定条件を満足したの

で､B分析試験室の測定値は菜却 しなかった｡しかし､きなこにつ

いては､マクロ法でB分析試験室の測定値を､セミミクロ法でC分

析試験室の測定値を､はちみつ2種については､マクロ変法でB分

析試験室の測定値をすべて薫却しなければならなかった｡

いずれの分散分析表 (表 2-10-16)においても､繰り返し試験

の精度は平行試験の精度とくらべ､危検車5%のF検定で違いがあ

るとはいえなかった｡そこで､これらの分散を7'-ルして分析試験

室内精度を求めー分析試験室間精度を検定した｡以下の検定はすべ

て危険牽5%で行なった｡

なお､分析試験室内精度､同室間準精度及び同室間精度は､分散

分析の結果から､次の式によって推定した｡

(i)室内平行精度 6,.-ノてこ丁
(ii)室内削 返 し精度 6,2-斥二万 -

(iii)室内精度 6,-JT
J6r2+0.,12/3

(iv)室間準精度 J b -j (vL-VE) /9

(V)室間精度 Gx-応 -Gb2'6,2/9

(3)分析試験室内精度

マクロ法､セミミクロ法､マクロ変法とも､分析試験室内での繰

り返し試験の精度は､平行試験の精度に対して危険率5%で有意差

がみられすt分析試験室内での再現性は極めて良いことを示してい
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表 2-10 言.Li-こL=ついての分散 TIrr上く
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表 2-11 小変についての分散分析r左
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表 2-12 小麦粉についての分散分析蒙
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表 2114 =-L/ス.7-チ:二つ.､てつFJ･:i'(TJ-･q･二三

安 ヨ S:く103 f l~:(10j Fo

仝 丁.6i52 35

… 内 三IT7,3喜 3,3 00莞 )̂ 3･ll･

掛

絶 i3 し 0.9567

平 行 1.8153 2iS Z:glog…-)o･59=･1.

(ニ) ns･甘 さきたL Fo<F,F(8,2i,0.05)-2355
1･一三-/'=5%d:1看護 Fo>F,F(3.32;0.05)-2つつL

表 2115 :ヱ17,Lつ (,il百･芯ア･//く-).二つ.､ての

fJ.I一l(r丁fn=r三三

要 田 S)く105 f V.く101 F.i

全 t･J 1.6713 二26

望 r:.1
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た｡そして､マクロ法とセミミクロ法の分析試験室内精度は､ほぼ

同じであり､きなこ､小麦及び小麦粉の場合には､2方法間に有意

差はみられなかった｡室内精度についてのRSD%は 0･5-1･5%

であり､技術的に満足な値であった｡低窒素含有食品であるコーン

スターチについての､A､B､C及びD分析試験室における9個の

測定値のRSD%は､それぞれ1.22､3.88､0.64及び2･27%であり､

中国産アンバーはちみつについては､A､C及びD分析試験室にお

けるRSD%は､それぞれ1.48､1.68及び1.85%､アルゼンチン産

クローバーはちみつについては､それぞれ1.89､1.38及び2.33%で

あり､技術的に満足な値であった｡

(4)分析試験室間精度

F検定の結果ーきなこては､マクロ法､セミミクロ法とも分析試

験室の平均値間に有意差はみられなかった｡又､室間精度も､2方

法間に有意差はみられなかった｡

小麦と小麦粉については､マクロ法では各分析試験室の平均値間

に有意差はみられなかったが､セミミクロ法では有意差があった｡

又､室間精度はマクロ法の方が有意に良かった｡セミミクロ法で各

平均値間に有意差があったこと及び室間精度が悪かったのは､ ｢分

解液の定容化､その一部の水蒸気蒸留｣とt操作が一段複雑なこと､

分解液の一部しか用いないためのばらつきの拡大､又､小麦では各

分析試験室での粉砕の影響が原因と考えられたO

精白米では､2方法とも各分析試験室の平均値間に有意差があっ

た｡室内精度はマクロ法の方が有意に良かったが､室間精度は､2

方法間に有意差はみられなかった｡分解液の全量を直接蒸留するマ

クロ法の利点が､室間精度の良いところに現われていると考えられ
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た｡しかし､各分析試験室での粉砕の影響と窒素含量が約 1%と低

いことのために､各分析試紫室の平均値間に有意差がでたと考えら

れた｡窒素含量が小麦粉の億以上の試料では､マクロ法の測定は各

分析試験室の平均値間に有意差がみられず､極めて再現性の良いこ

とが確認された｡

コーンスターチでは､マクロ変法による各分析試験室の平均値間

に危険率5%で有意差があり､はちみつでは2種類とも､各分析試

教室の平均値間に危険率 1%で有意差があった｡

(5)マクロ法とセミミクロ法間のかたよりの検討

きなこては､2方法の室間精度間に有意差がなく対応のない (葺

却分析室が異なる)場合でー小麦及び小麦粉では､2方法の室間精

度間に有意差のある場合で (Welchの方法)で､精白米では室間精

度間に有意差がなく対応のある場合で検討した結果､いずれの試料

においても2方法間にかたよりがあるとはいえなかった｡

(6)許容差

きなこ､小麦及び小麦粉では､マクロ法とセミミクロ法の室内精

度間に有意差がみられず､かつその値がよく一致 していたので､2

方法の室内精度をプールして許容差を算出し､表 2-17-18に示し

た｡

室内許容差は､試料の窒素含量が小さくなるに従って小さくなっ

た｡しかしt室間許容差は試料の窒素含量が異なっても､マクロ法

では2分析試験室間に場合､0.06-0.08窒素%､セミミクロ法では

2分析試験室間の場合､0.08-0.10窒素%とほぼ一定であった｡

マクロ法のきなこ､小麦及び小麦粉における室間許容差は室内許

容差と同じであり､これは前述したように､マクロ法は室間再現性
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が極めて良いことを示 している｡そして､室間精度がセミミクロ法

よりも良いことから､標準法としての適用が可能である｡セミミク

ロ法は室間許容差が室内許容差の3倍以内であることから､これも

標準法として通用することができるが､室間精度はマクロ法に比べ

て､やや劣りー許容差で1.3-2.5倍劣った｡

マクロ変法は､いずれの試料についても､各分析試襲重の平均値

間には有意差があったが､これは統計的な処理の結果であって､む

しろ実際に分析手法を試料に適用する際の良い指標であると考えら

れる許容差でみるならば､室間許容差は室内許容差の2倍以内であ

り､室間での再現性もかなり良いことを示していた｡このことから､

窒素含量の少ない食品の窒素定量に当たり､マクロ ･ケルダール改

良法 (変法)は標準法として適用することが可能であると考えられ

た｡

このマクロ法あるいはセミミクロ法を用いて､窒素含量が 1%以

上の食品､あるいはマクロ法 (変法)を用いて低窒素含有食品の同

一試料につきー特定分析試験室内あるいは異なる分析試窯室間で窒

素含量を測定 した場合､その測定値間の差が上述の許容差未満であ

れば問題はないが､分析試験室内で許容差以上となった場合は測定

のやり直しー分析試験室間で許容差以上となった場合は､異分析試

験室のいずれか一方あるいは両方の測定に問題があると考えられる

ので､装置､器具､試薬､操作などについて検討する必要がある｡

4.要 約

ケルダール改良法､すなわち濃硫酸に硫自室カリウムを加え､触媒

として二酸化チタンと硫駿錦を加え､試料の分解を行ない､アンモ
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ニアを蒸留して､ホウ転落癌に捕捉後､硫成標準溶液で滴定する方

法についてt4分析試験室が参画して､マクロ法及びセミミクロ法

を､きなこ､小麦､小麦粉､及び精白米の4共通試料に､マクロ変

法を低窒素含有試料のコーンスタ-チ及びはちみつ2種類の3共通

試料に適用して､クロスチェック試験を行なった｡測定値を続計的

に処理して､分析試験室内精度､同室間精度及び許容差を算出した■

マクロ法とセミミクロ法間にかたよりはみられす､両法とも室内精

度はほぼ同じであり､RSD%は0.5-1.5%と良好であった｡マク

ロ法は､きなこ､小麦及び小麦粉で各分析試験室の平均値間に有意

差がみられす､室間での再現性も極めて良く､標準法として適用で

きることが分かった｡又､セミミクロ法も標準法として適用できる

が､室間精度はやや劣った｡マクロ変法の室内精度はRSI〕%で

1.67-2.35%と良好であった｡室間許容差は室内許容差の2倍以内

であり一室間での再現性もかなり良いことを示していた｡このこと

から､分解用琉鮭の添加量を通常の約2倍の40m1としたマクロ ･ケ

ルダール改良法の変法は窒素含量の少ない食品の窒素定量に標準法

として適用できることが分かった｡
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第 2節 各種のケルダール改良法による窒素定量法の比較検討

1.はじめに

第 1節において､二酸化チタンと硫酸銅を触媒として用いるケル

ダール改良法について､共通試料を用いてあらかじめ指示された試

薬､操作手順に従ってクロスチェック試験を行ないーこの方法の室

内精度､室間精度について検討を加え､標準法として適用が可能で

あることを明らかにしてきた｡しかし､実際には､窒素定量にため

のケルダール改良法の標準法は特定の試料に関して個々に決められ

ているだけで､各研究室がいろいろなケルダール改良法の変法を用

いて分析を行なっている｡そこで､窒素の定量を日常良く行なって

いて､かつ異なる方法を用いている3箇所の研究機関が参画して､

共通試料の窒素の定量を行ない､その精度等について､先のクロス

チェック試験の精度等と比較検討した｡

2.実験方法

2.1 共同試験参画機関

次の分析試験室が共同試験に参画した｡

農林水産省食糧庁､検査実験室

農林水産省食品総合研究所､分析栄養部､栄養化学研究室

農林水産省食品総合研究所､分析栄養部､分析研究室

2.2 試料の調整及び配布

窒素含量の異なる3種類の穀鱒について､食糧庁検査実験室で次

のように調製したものを､約250gずつポリエチレン袋に入れて配布

した｡
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小麦粉 :強力粉t市販品

小麦 :全粒粉を調製した｡ハンマータイプの粉砕機で粉砕したの

ち､60メッシュの符を通過させた｡

精白米 :小麦試験用粉砕機 (プラベンダ-社製)で粉砕 したのち､

30メッシュの編を100%通過させた｡

から試験用の精製ザラメ (試薬特級以上)についても､同一品を

配布した｡

2.3 分析試験の組立

各試料について､各分析試験室は日常用いている方法で､5点平

行分析を行なった｡分析は配布から4カ月以内に行なわれ､結果は､

食品籍合研究所､分析研究室に報告された｡

2.4 窒素の定量

各分析試験室が用いた窒素の定量法は次の通 りである｡

(1)標準計測方法 (食糧庁)のタンパク質定量法1)(S法と呼

ぶ) 食糧庁 ･検査実験室はこの方法によって分析 した｡試料約 1

gを精秤し､容量100m1前後の分解フラスコに投入した｡分解助刺

(杭頭カリウム94､二酸化チタン3及び杭頭鏑3の割合で混合した

もの)5g､濃硫酸10mlを加え､試料に硫酸をよく浸透させてから､

あらかじめ加熱した分解台上で分解を行なったO痕が道明になって

から､さらに90分間加熱を続けた｡放冷後､水50mlを加え軽く振り

混ぜて固形物等を溶解し､容量100mlのメスフラスコに洗い込み､

孟春とした｡

蒸留は､食糧庁式パルナス ･ワグナー型水蒸気蒸留装置を用いた｡

容量100mlの三角フラスコに2W/V%ホウ酸溶液10mlとメチルレッド

ーメチレンブルー混合指示薬 1-2滴を加え､蒸留器の溜出口に装
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著しf=｡100mlに定容化した分解液から25mlを全量ピペットで水蒸

気蒸留装置のフラスコにとり､中和用45W/vo/.水酸化ナ トリウム溶

液9mlを加え､水蒸気蒸留を行なった｡熱源の強さは､溜出癖が10

分間で50-6Dnlとなるようにあらかじめ調整しておく｡

滴定はN/20硫鮭で行ない､受器内の緑色の液が無色となったと

ころを終点とした｡

別にから試験として精製ザラメ1gについて､同様の操作を行な

った｡

(2)標準測定法 (穀粉科学研究会)のタンパク質定量法2)の変

法 (K法と呼ぶ)

食品捻合研究所､栄養化学研究室は､この方法によって分析した｡

試料は小麦､小麦粉では約1.4g､精白米では約1.8gを採取し､さ

らに0.001gまで精秤 し､容量300mlの分解フラスコに投入した｡杭

頭カリウム18g､硫酸銅1g及び濃硫酸20mlを加え､試料に硫転をよ

く浸透させたあと､加熱分解を行ない､液が透明となってから (約

40分で透明となる)､さらに60分間加熱を続け､分解を終了した｡

冷却後､水12Dfnlを加え､沸石を入れた後､中和用の45W/'Ⅴ%水転

化ナ トリウム香頑90rnlを加え､直接蒸留装置に接続した｡溜液の溜

出口にN/10硫酸標準疲25mlを入れた三角フラスコを装着し､分解

フラスコの内容液をよく振り混ぜて混合したあと､加熱を行なった｡

フラスコ内容液が突沸を始める直前まで溜癌を集める｡これを自動

滴定装置 (三EB村理研製､ポテンシオグラフタイトレーター)に装

着し､ド/10水醒化ナ トリウム標準溶液で滴定した｡

(3)食品分析研究会報告書のタンパク質定量法3)(B法と呼ぶ)

食品詑合研究所､分析研究室は､この方法によって分析した0
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試料約2gを0.001gまで量り､容量500mlの分解フラスコに入れ

る｡硫酸カリウム15g､二転化チタン0.5g､杭頭銅0.5g､ついで濃

杭頭25mlを加え､沸石5-6粒を加え､硫酸が試料に充分に浸透す

るまで穏やかに振り混ぜたのち､分解用加熱装置で加熱する｡フラ

スコの内容液が透明になってから (約30分で透明となる)､さらに

60分加熱を続けて分解を完了させた｡

冷却後､イオン交換水 200mlを加え､25oC以下に冷却した後､少

量の砂粒状亜鉛を加えてから､静かに中和用水酸化ナ トリウム溶液

70mlを加え､振り混ぜずにアンモニアの直接蒸留装置に連結した｡

蒸留装置の留出口に4W/V%ホウ転宿液50mlを入れた容量300mlの三

角フラスコを装着 した後､分解フラスコを振り動かして内海を混合

した｡熱源の強さは､30分間加熱蒸留して､留液 120-150mlが得

られるようにあらかじめ調整しておく｡混合指示薬 (メチルレ､ソド

とブロムクレゾールグリーン)5-6滴を加え､N/10硫酸標準洛

癌で滴定する｡青色-青緑色-汚無色一十桃色になったところを終点

とする｡別にから試験として精製ザラメ2gについて､試料と同様

に操作して､分解､蒸留､ついで滴定する｡

2.5 計算及び表示

試料の窒素含量 (%)は次式によって計算し､小数第4位を四捨

五入して小数第3位まで表示する｡

a x (Ⅴ.-V2) ×fxbxM

試料の窒素 (%)= 10×S

V,:試料についての滴定量 (ml)

V2 :から試験での滴定皐 (ml)
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f:用いf=滴定標準溶癌のファクター

ーV :蒸留時の試料分解癌の採取量に基づく倍数

S:試料採取量 (g)

a:酸による滴定の場合は､a=1

アルか ノによる逆滴定の場合は､a=-1

b:N/10の滴定標準液を使った場合は､b=1.4

N/20の滴定標準液を使った場合はtb=0.7

滴定に用いる標準溶痕の違いによって起こるかたよりを防ぐため

に､同一ロットのN/10硫酸標準溶液を各分析試験室に配布し､こ

れを用いるか､あるいは､各実験室の標準液は､共通標準癌でチェ

ックして補正 した後用いた｡

2.6 水分の定量

試料は分析までの保存中に水分が変動することが考えられるので､

窒素の定量時に水分の定量を行なった｡

水分の定量は､試料3gをアルミニウム製の秤量容器にとり､常

圧135;Cで1時間乾燥する方法で2点平行で行なった｡

3.結果及び考察

3.1 試料の水分含量

各分析試験室で行なった水分測定値を表2-20に示した｡窒素測定

値は水分で補正 し､乾重量当たりの窒素含量として表2-21に示した｡

栄養化学研究室の測定値は分析研究室で測定した水分値で補正した｡

3.2 試験結果の解析

(1)分析試崇室内精度
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蓑 2-19 各ケルダール改良法7)定量条件の比較

法 F S E K 法 B 法

試 料 丑 (g)

分 男 フラスコ曾l丑 (mL)

Lオ

分

速

分

分

宗 子‡了 の E 安

藻 全 所 要 時 間 (分)

希 釈 丑 (mL)

繋ミ召 供 託 茨 丑 (mL)

冒′L崇 (≡ 用 ≡ (ml,

沼し 喜 ･ffr等 喜 (霊 ,

南信 l/孟 二孟(器用': ｡mL,

l

満 足 既 itIl 萩

指 示 宗

鯛 考

10 14-18 2.0

100 300 500

JI.e熟(lk､V)6石か,ナ b'スパーT- ガス′･-I-

(芸ZuSsOム▲1? i

ResOI 15

T IOz 05

CuSO105

10 20 25

透 明 IJie 90分 透 明 後 60分 芝 明 後 60分

130 100 90

100mL .=定言化 120mLの芯をエコえる 200mLの-ftを三だ.-1る

25 全 iB: 全 丑

45% NユOH 15% NIOH 45,O′o/NaOH

9 90 70

木 i-I :{L 正 i､二 加 :.Lt Ei .:.三

10 突沸rlTJ77三で 30

50 100-leO 120-L50

2% HJBO･.
10

JV/20H:SO.

MR.MB J'CE

N/10H:S0- 4% rI】BO】

25 50

N/10NaOH N/10H'SO.
pH JL-クー MR,BCG jr:/.I

白劫.73定 ニL-{正LE喝

表 2-20 各分析試験室:こおける配布試料の
分析等の水分含有丑 (%)

分- 鼓室 l 歪重要表 芸発語革質若葉冨
小 変 扮

小変全粒扮

料 白 米 扮

1351 13.73

10.94 10.86

14,67 14.92
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いずれの試料についても､各分析試験室の室内精度は相対標準偏

差 (RSD)で0.1-0.6%と非常に良く､いずれの分析方法でも室

内での再現性には問題はないと考えられる｡しかし､精度について

検討してみると､試料採取量､試料の性状及び分析方法によって傾

向があることが分かった｡マクロスケールで2gの試料を採取して､

分解後直接蒸留するB法の標準偏差 (SD)が､いずれの試料につ

いても､他の方法 (セミミクロスケールで1.4-1.8gの試料を採取

して分解後､直接蒸留する方法及びミクロスケールで1.0gの試料を

採取して分解､定容化後､その一部について水蒸気蒸留する方法)

よりも小さく､精度がよかった｡特に､均一化が他の試料よりも難

しいと考えられる小麦全粒粉でその傾向が明らかであった｡試料採

取量は多いほうが､試料の不均一性に由来する測定値の変動が小さ

くなることを示している｡又､このことはK法で精白米では1.8g採

取したために､そのSDが1.4g採取の他の試料に比べて､小さくな

ることからも確かめられた｡

(2)分析試験室間精度

室間精度について検討するために､妻2-21の測定値を使って､宣

間を要因とする一元配置の分散分析を行なった｡結果は蓑2-22に示

すように､いずれの試料についても､室間に有意差が認められ､最

小有意差を計算すると､K法の平均値が他の2法の平均値と有意に

逼っていることが分かった｡実験方法の内容をみると､S法及びB

法が､混合触媒として二醒化チタンと硫酸銅を使っているのに対 し

て､K法は硫酸銅を使っていること､S法とB法がアンモニアの蒸

留において､ホウ酸に捕捉した後､硫酸で直接滴定しているのに対

し､K法は琉掛 こ捕捉したのち､水百引ヒナ トリウム溶液で逆滴定を
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していることなど大きな違いがあり､これが平均値に差をもたらし

た原因とも考えられる｡アルカリ滴定については､空気中の二酸化

炭素の吸収の影響を無視できない場合があり､たとえば自動ビュレ

ットで､空気圧で滴定液をビュレットに満たす方式のものは､空気

の通る経路に二酸化炭素の吸収剤を入れてあっても､徐々に二白星化

炭素が滴定液に吸収され､そのさい終点の遅れが観察され､滴定液

の入り過ぎにより窒素の測定値が小さくなることが指摘されている｡

今回の共同試験でも､アルカリ滴定を用いたK法の窒素測定値が他

に比べて相対的に低い値となっている｡しかし､栄養化学研究室の

自動ビュレットは先に述べた方式ではなくて､機械的にピス トンで

吸い込む方式をとっており､終点も明瞭にわかるとのことであるの

で､二酸化炭素の影響ではないと考えられるが､測定値が相対的に

低い理由については､標準溶液の違い､あるいは硫酸銅のみの分解

によるためか､更に詳細な検討が必要であろう｡

しかしながら､室内精度が非常に良いために､わずかな平均値の

差も有意差として検出してしまうことも事実である｡実際面では､

許容差から判断した方が有用な場合が多いと考えられるので､許容

差からも重間の精度を検討した｡許容差は前項のクロスチェック試

験において算出したものを､5点測定の平均値の許容差に計算し直

して､表2-23に示 したものを用いた｡今回の各試料についての測定

値の平均値の範囲を､この許容差と比較してみると､マクロスケー

ルのケルダール改良法の3室間許容差内には入らなかったが､セミ

ミクロスケールのケルダール改良法の許容差とでは､いずれも許容

差以下であった｡クロスチェック試験が統一した方法で行なったも

のであるのに対して､今回の共同試験は､分解のスケールが､マク
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表 2-21 各式料についての窒素含量測定'E (%.乾物)

試 料 方 可 望 票 訣1 定 値 Oi) 平 均 値 範酎 R) S･D･ R･Si/.Si

2.555, 2.517, 2.547. 2.517, 2.531 2.5160

2.497, 2.503, 2.501. 2.504, 2.514 2.5038

2553. 2.519. 2.554, 2,558. 2.552 2.5532

2.508, 2.501. 2.494, 2.492. 2.185 2.4960

2.137, 2.165. 2.460, 2.431, 2.157 2.4500

2.503, 2505, 2,507, 2.503. 2507 2.5050

1287. 1.2S7. 1.287, 1.282. 1.274 1.2834

1.257, i.263. i.258, 1,260. 1.253 1.2582

1.289, 1.281. 1.286, 1.286, 1,284 1.2858

000755 0296

0.00630 0.252

0.00332 0.129

0.00880 0.352

001500 0611

0.00206 0082

0.00568 0.113

0.00370 0294

0.00205 0.261

嚢2122各駅料に ついての 分散分析表

試 料 91L 囚 I SxlO3 f

(tt)●● 允 P__111%で前RZ:,.Fo>F.F(2.12,001)≡6.926

表 2-23才胴 試蛤の;17･均trlmの;T:と.クt,スチェ･,クf!.-Elから計許 した,5′･:ま.iTLIJ定の平均即 汀の許容差

l . l lT

l



ロ (2gの試料を容量500mlの分解フラスコで)､セミミクロ (1.4

-1.8gの試料を容量300mlの分解フラスコで)､ミクロ (1gの試料

を容量100mlの分解フラスコで)と異なり､分解助剤の種類及び割

合が異なり､蒸留は直接蒸留と水蒸気蒸留､滴定は転滴定とアルカ

リ滴定と異なっていることを考えると､方法間においても､測定値

は実用的目的において良い一致を示していると考えられる｡

このように､今回検討した3方法間ではかなり精度がよいことが

分かった｡特にS法とB法による測定値は､いずれの試料について

も､極めてよく一致した｡しかし､このような形の共同試巣では､

測定値そのものについて相対的な大小しかいえず､方法の正確さに

ついては推定のみで､明確にすることはできない｡今後は窒素含量

が保証されている標準試料を用いて､方法の正確さについても検討

していくことが必要と考えられる｡

第 1節のクロスチェック試験を行なった方法 (今回のB法)を標

準法として適用することになっても､各室の方法を今回のような共

同試験を行なってー標準法と比較 したときに､室内精度がほぼ同じ

で､平均値間の差も､標準法そのものの許容差以内であることを確

認できれば､その分析試験室の方法を引き続き使用しても､その測

定値は標準法による測定値と比較することが可能となる｡このよう

な意味において､早い時期に標準法の設定が行なわれることが望ま

れる｡現在のところ､分解の迅速性､精度の良いことなどから､B

法が標準法として､最も適当と考えられる｡

4.要 約

3種類の窒素含量の異なる穀類 (小麦粉､小麦全粒粉及び精白米
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粉)の共通試料を用いて､3箇所の分析試鞍室でケルダ-ル改良法

による窒素定量の共同試験を行なった｡3つの分析試験室はそれぞ

れ異なるケルダール改良法で5点平行の測定を行なった｡

分析試験室内精度は各方法ともRSDで､0.1-0.6%と非常に良

かった｡室間精度については､前項のクロスチェック試崇で求めた

許容差と比較 したところ､各方法の平均値間の範囲は､いずれの試

料についてもセミミクロスケールのケルダール改良法の許容差以内

となり､各方法間の精度もかなり良いことが分かった｡

5.文 献

1)食糧庁 :標準計測方法,p.16(1974).

2)濃粉科学研究会 :標準測定法 (1),添粉科学研究会研究報

告第5号別冊,p.6(1963).

3)農林水産技術会議事務局 :48年度食品分析研究会報告書,

p.1(1974).
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第三童 アルミニウム箔容器を用いる乾式灰化法の開発

1.はじめに

無機元素を定量するための前処理法としては､乾式灰化法､湿式

分解法､塩転抽出法などが用いられている｡塩酸抽出法は操作が簡

単で迅速であるので､多くの試料に適用が試みられ､ナ トリウム､

カリウム､マグネシウム､カルシウム､亜鉛､マンガン､銅の定量

に適用できることが確かめられているがl･2)､鉄の抽出李は不完全

であり､全鉄の定量には適用できない｡そのため鉄を含む多元素定

量の前処理としては､乾式灰化法が用いられる事が多い｡乾式灰化

のための容器としては､白金皿が最も適しているが､高価であるの

で個数を揃えることが兼 しく､多数点の試料を分析するには不向き

である｡

著者らは､水分､灰分の測定に市販のアルミニウム箔を成型 して

作った容器を用いているが3'､この容器をさらに無権元素定量の前

処理としての乾式灰化に用いる事をアメリカ合衆国国立標準化局(N

BS)のStandardReferenceHaterialであるWheatFlour(SRM1567)

.Rice Flour (SRM 1568)､ CltruS Leaves ( S R M 1572)､ O rchardLeav

es(SRM1571)及びOysterTissue(SRH1566)を用いて検討 し､カ

リウム､マグネシウム､カルシウム､鉄､亜鉛､マンガン､絹の原

子吸光法による定量およびリンのバナ ドモリブデン酸吸光光度法に

ょる定量において､白金皿を用いる方法と同様に標準試料の元素の

保証値と良く一致する結果を得た｡

2. 実験方法
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2.1 装置および器具

原子吸光分光光度計 :日本ジャー レルアッシュ社製AA-781型を

用いた｡バーナーは水冷式10cmスリッ トバーナー (SA-62)をアセ

チレン (1･51/帆)-空気 (6･51/帆)フレームで用いた｡光源は浜松

ホ トニクス社製ホローカソー ドランプのナ トリウム (L233-11N8､

589･6及び330･3nm)､か ノウム (L233-19NB､769.9及び404.4nm)､

マグネシウム(L233-12NU､285.2nm)､カルシウム(L23312ONU､422.

7nm)､マンガン(1233-25NU､279.5nm)､鉄(L233-26NU､248.3nm)､

鍋(L233-29NU､324.8nm)及び亜鉛(L233130NQ､ 213.9nm)をそれぞ

れの波長で用いた｡ビームはバーナーヘッド上8mmを通 した｡

分光光度計 :島津製作所製UV-210Aを用いた｡

電気炉 :池田埋化製MFp-400Nを用いた｡

ホットプレー ト:家庭用､温度目盛最高 200oCのものを用いた｡

ガラス器具 :ホウケイ酸ガラス梨のものをt一晩20%塩転に浸せ

きしておき水洗後風乾 して用いた｡

アルミニウム箔カッブ :直径15cmのアルミニウム箔を容量100ml

のポリプロピレン瓶を用いてカップ型に成型 した (底面の直径4cm､

高さ5.5cm).これを二重にして電気炉600!Cで2-3時間加熱

したものを用いた｡

2.2 試薬および標準溶癌

1%塩酸は､精密分析用20%塩醸 (和光純棄製 )を水で､20倍に

希釈した｡

水はイオン交換処理 した水を逆浸透膜 (H1111-RO､ ミリポア製)

を通 し､さらに汚性炭-イオン交換摘脂-ミクロフィルター(0.45

〟m)(superQ システム､ミリポア裂)を順次通 したものを用いた｡
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標準溶液 :それぞれの原子吸光分析用標準溶液 (関東化学製､10

00p叩 )を､1%塩酸で希釈して検量線作成用標準浴頑を作成した｡

ナトリウムとリンは､それぞれ標準試薬の塩化ナ トリウム(NaCl)と

特級リン酸二水素カリウム(KH2PO.)から調製した｡

バナドモリブデン酸試薬4':熱水400nlにモリブデン醗アンモニ

ウム ･四水和物((NH.).M0.,02.14日20)20gを溶かし､放冷する｡熱

水150mlにメタバナジン酸アンモニウム(NH4VO3)1gを溶かし､放

冷後､60%過塩素較263mlを加える｡かき混ぜながら､バナジン酸

溶液に､徐々にモリブデン蔽溶液を加え､11に希釈する｡

ランタン溶液 :塩化ランタン溶液 (関東化学製､原子吸光分析用)

､ランタンとして(10±0.3)}/V%

2.3 試料

WheatFlourおよびRiceFlourの乾重量は､850C24時間の常圧通

風加熱乾燥法で求めた｡

OrchardLeavesおよびCitrusLeavesの乾重量は､それぞれ903C､

24時間及び85oC､2時間の常圧通風加熱乾燥法で求めた｡

OysterTissueの乾重量は､コール ドトラップを用いた室温24時

間の減圧乾燥法で求めた｡

2.4 試料清福の調製

(1) 白金皿乾式灰化法

試料約0.5-1gを白金皿に採取し､電気炉で灰化した｡用いた電

気炉の温度上昇が急激であるので､最初 350oCに設定してこの温度

で1時間加熱して試料を炭化させたのち､5508Cに再設定し､5503C

で2-3時間保って灰化した｡灰化後とり出し､灰を水で湿らせた

後､20%精密分析用塩酸約5mlを加え,家庭用ホットプレー ト上で
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加温浴ださせf=｡ケイ酸分離を行なうために､蒸発乾固させ､さら

に乾燥器中で110tcで1時間加熱Lf=｡冷却後､1%塩酸を加え､

家庭用ホットプレー ト上で蒸発残留物を加温洛解させてメスフラス

コに洗い込み､100ml走容とした｡

(2) アルミニウム箔カッブ乾式灰化法

試料約0.5-1gをアルミニウム箔カッブに採取 し､白金皿乾式灰

化法と同様にして灰化した｡灰化後､二重のアルミニウム箔カッブ

の外側カップを外し､内側カッブを漏斗の上に乗せてひだがなくな

るように出来るだけひろげる｡下にコニカルビーカーをおいてから､

カッブの底を先端を細くしたガラス樺で突き破って､灰をビーカー

に落し､次いで､カップの内側を1%塩酸で良く洗った｡水で洗う

方法も比較検討したo洗液は約30rnlとなった.ビーカーを家庭用ホ

ットプレー ト上に移し､洗液を蒸発乾固させた｡20%精密分析用塩

弦5nlを加え､家庭用ホッ トプレー ト上で蒸発残留物を加温溶解後､

再び蒸発乾固させた｡さらに､乾燥器中で110'Cで1時間加熱した｡

冷却後､1%塩酸を加え､家庭用ホットプレー ト上で蒸発残留物を

加温洛解させてメスフラスコに洗い込み､10Dml定容とした｡

また､20%塩酸処理を省喝した方法､1%塩酸洗頑の蒸発幸乞画と

20%塩酸処理を両方とも省噂して､そのまま1%塩酸で走容とする

方法も比較検討した｡

2.5 無機元素の定量

全ての試料溶液中のナ トリウム､マグネシウム､鉄tマンガン､

鋼､亜鉛及びOrchardLeaves､CltruSLea㌧′esを除く試料溶液中の

か ノウムは､そのまま直接噴霧原子吸光法で定量した｡Orchardle

aves､cltruSLeavesの試料溶液中のカリウム､刀ルシウムは適宜



1%塩酸で希釈したのち､直接噴霧原子吸光法で定量 した｡カルシ

ウムは､hIheatFlour､RiceFlourでは､測定溶液中のランタン濃

度が 1%tOysterTissueではランタン濃度が 0.5%となるよう

に調製して原子吸光法で定量 した5'｡リンは試験管に試料溶液2m1

をとり､水6nlを加え､バナ ドモリ7'デン酸試薬2nlを加えて､よ

く振り混ぜ､15分以上放置してから､分光光度計で 400nmの吸光

度を測定して定量 した｡

3. 結果及び考察

3.1 乾式灰化後のアルミニウム箔カップの状態

OrchardLeaves､CitrusLeavesのような果樹葉では､試料は良

くやけていて､灰はさらさらの状態で容器の表面に変化は認められ

なかった｡これは､カルシウムが極めて多いためと考えられる｡一

方､WheatFlour､ RiceFlourでは､容器表面はひどく収縮 して

いた｡これらの試料はアルカリ､アルカリ土類元素に比べてリンが

多くt灰化によって生成 したリン酸のf=めに灰が転任となり､これ

がアルミニウム箔に影響を及ぼしたと考えられる｡OysterTisstle

では､灰は容器表面に融著したようになっていたが､容器表面の変

化はみられなかった｡このように､灰の状態や容器表面の状態は異

なっていたが､今回測定 した元素はいずれも1%塩酸で洗うことに

よって洛海中に回収され､アルミニウム箔容器に吸着されたり､あ

るいは結合したりすることはなかった｡

3.2 アルミニウム箔カッブ中の灰を洗う液の検討

乾式灰化した後の灰をかソプの底をガラス樺で突き破って藷した

あとに､かソプの内壁面を洗う頑として1%塩酸と水を検討した｡
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試料はOysterTissueを用いた｡いずれも洗液はホットプ レー ト上

で蒸発乾固させたあと､20%塩酸 5皿1を加えて蒸発乾固､110'C乾

燥を行った｡表 3-1に示すように､1%塩酸で洗った場合は､白金

皿乾式灰化法による植および保証値とも良く一致した値となり､適

当であると判断したが､水で洗った場合は､いずれの元素も回収賓

が低くなり､洗う頑としては不適当であることがわかった｡又､1

%塩酸で容器を洗った場合の試料溶液中にアルミニウムが溶出され

ることが考えられたので､アセチレン一一転化二窒素の高温フレー

ムを用いる原子吸光法でアルミニウムを測定したが､検出されなか

った｡アルミニウムの原子吸光法は感度が悪いので､厳密に ｢清出

しなかった｣と結論できないが､たとえ溶出していても今回測定し

た元素については､定量に影響を及ぼしていないので問題はない｡

また､アルミニウム箔には鉄が約 0.4%含まれていることが分かっ

たが､その溶出は認められなかった｡

3.3 アルミニウム箔カッブ乾式灰化法における20%塩酸処理

の必要性の検討

乾式灰化した灰を20%塩確で溶解後､蒸発乾固させる処理を行わ

ないと､鉄の定量値が低くなるため､白金皿乾式灰化法では､20%

塩酸処理を行っているが､アルミニウム箔かソプ乾式灰化法では沈

痛を蒸発乾固させる過程を含むため､洗う液に1%塩酸を用いる時

の20%塩酸処理の必要性を検討した｡試料にWheatflourを用いて､

①蒸発乾固を一切行わずに､灰を1%塩鱈で洗って､そのまま是容

とする､⑦ 1%塩酸洗癌の蒸発幸乞固のみを行なう､③1%塩酸洗液

の蒸発乾固と20%塩醒処理の両方を行なう､の3方法を検討した｡

e)および③の検討には､他のSRMも用いた｡蓑 3-2に示すように､
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蒸発乾固を一切行わない①では､鉄およびマンガンの定量値が低く

なった｡しかし､その他の元素の定量値は良く一致した｡③と③で

紘 (表3-2,3)､鉄はほぼ一致した値となったが､鉄含量の高いOrc

hardLeavesで､20%塩酸処理を省時した方法の定量値が若干低く

なった｡他の元素の定量値はよく一致した｡

しかし､1%塩鮭溶液の蒸発乾固の過程では､まず水の蒸発が起

こり､ついで塩酸濃度が 6.6Nとなってから水と塩酸の共沸が起こ

ることから､20%塩酸による処理も必然的に行われていると考えら

れるので､20%塩酸添加一蒸発乾固の操作の必要性について､Orch

ar°Leavesを用い､分析の平行試験点数を増や して再検討を行った｡

白金皿乾式灰化法､アルミニウム箔カップ乾式灰化法ともに､5

点平行分析を行い､から試験はいずれも2点ずつ行った｡結果は､

蒙 3-4に示すように､鉄を含めて測定したすべての元素で､2方法

間の分析値は極めて良く一致し､精度も高かった｡また､分析値は

保証値ともほぼ一致した｡1回目のアルミニウム箔カッブ乾式灰化

法によるOrchardLeavesの鉄の分析値が､白金皿乾式灰化法による

分析値よりも小さかった原因は明確ではないが､1回目は2点平行

分析であったことから､再検討の結果の信頼性がより高いと考えら

れる｡したがって､20% 塩酸涼加一蒸発乾固の処理はアルミニウ

ム箔かソプ乾式灰化法から省喝できると判断した｡

ナトリウムの定量に関しては､乾式灰化による試料溶液の調製の

過程で､ガラス製のメスフラスコやコニカルビーカーを使用するた

め､これらの容器からのナ トリウムの溶出がありーナ トリウム含量

の小さい試料への適用は困難である｡そのため､表 3-1と 3-3に､

ナトリウム含量の大きいCltrLISLeaves､OysterTissueの結果の
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表 3-1 Co.npar･sonorprct,catmcnLmethodsro√9elementsIEINBS-SRM 15660yst亡rTis'uc

Mt:thodoE Na ド Mg Ca Mn Fe Cu Zn P
pretTCatment (Pg/hr.OndrybasIS)

C亡nlGedvalue i5主監 讐認 lt2記 tl諾 tlて:萱 i19,45 豊 望 =8亨12 (8100)
ptdlShdryaShlngLl 5027 992L 1271 1473 17.O 197 621 869 7622

まLlfno轟 updry l% HCIc, 5O37 1001O 1270 1394 17J 190 606 870 7765

WaterCJ 3639 7591 1001 1285 148 171 49:≡ 741 1

a)MeanofdupllCateanalysIS.b)MeanoftnpILCateanalysts C)Llquldwl亡h､vhlChlnSldeofAl follcupwas
､VユShed AfterwashlngSOlutlOnWasdrleduponhotplate.5mloE20% HCIwasaddedanddrledup

表 3-2 ComparlSOnOTpretrcaLmcnこmCLhodsTor6elemcn(5inN8S-SRM 1567
WhealFlourand 1568RiceFlour

sa-plc lt::trnodeno! K Mg (孟 on｡ry監 S, Fe Zn

WheユーFlour

CertLaedyalue

Ptdishdryashlngf

AlfoilcupdryashLng
(参200/aHCltreatznentf
② lQ/.HCltreat∫nent

① notrcユtnentI

RICeFlour

Cerll丘edvalue

PtdishdryashlngI

Al一ollcupdryashlng
③ 20% HCltreatment†
@ 1% HCltreatment

1360j=40
1301

1238
1331

1302

190土10 85±05 183土1_0 106=1.0
396 199 8.4 18.3 108

368 190 81 17.3 104

390 193 8.7 15.3 10.7

388 192 7.5 83 114

1120±20 -
1093 479

112U 472
1117 467

140±20 20.1±0.4 87±0.6 194j:i0
154 201 86 195

149 204 7.9 18.6
145 202 10.5 181

I Meanofduplicatear-alysIS. ① Ashwaswashedwl山 1% HClandma°eupto thevolume. ② ashwas
washedwithly.HCl.thenwashingsolutionWasdrledup;③ after⑳ treatment,5mloE20% HCIwasadded

anddnedup
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表 3-3 Compar150nOrpretreatmentmethodsfor9elCrnCnt51nNBSISRM 1571
0rchardL(:avcSand I572CitrusLeay亡S

sa･TLPIe ｡IyeltereaYm冨£t Na K Mg (peg/ag,｡n｡T･L,lnbas15,Fe Cu zn p

OrchardLeaves
CertiEledvalue

PtdlShdryashlngt
lJ700=300 6200±200 209W=300 91=4 300=20 12土1 25i:3 2100±100

15155 6236 1971O 95.0 湖 148 26.6 2015
Alfellcupdryashlng
20% HCltreatmentl 15015 5859
1% HCltr亡ユtmentf 15294 5819

18898 923 2B8 133 24.0 1987
19115 931 265 13.9 24.5 1981

CitrusLEtaVe5

Cert】点edvalue 160±20 18200=600 58伽±300 31500±10CO 23±2 90土10 165三川 29±2 1300±20O
Ptdishdryash.ngt 173 17868 5929 305(氾 22.1 856 160 27.2 -
AllollCupdryashlng
20% HCltreatmentT 168 17953 5651

1% HCltreatlnent 172 17519 5618

T MeanofdupllCユLCanalysIS

3O96-I ヱ31 863 168 289 1337
305こ9 二31 877 173 30O 13L9

蒙 3-4 conlParlくOtlOfprelreatmentnletllOdsFor7elenlentSinNBS-SRM 1571
0rChardLea＼･es

Meu10dor K Mg Ca Mn Fe Cu Zn

I)retreaLrncnL (〃g/ど.Ondrybasis)

Ccrtlfled aヽlue lJ700j:3OO 6200±200 20900土300 91±4 300±20 12土1 25±3

I-日日sh 14364±145'' 6097±104 19319士271 89.9±1.9 271土8.6 13.6±0.7 26.1±0.8

dr)asll川g (1.01%)b' (171%) (I.40%) (2.11%) (3.18%) (5.29%) (307%)

Mod)flcdA1ru11 145L5±223 5955± 75 19･137±172 88,8±2.7 272土3.2 12.5士l,0 23.9±16

cupdlyashlFlg (1.510̀) (I.26%) (0.88%) (3.06%) (118%) (821%) (6.74%)

nH tea=ofrlumttll)llで･llemRl_LSIq±<tandardde､1alIOn
I))() Itclatl＼C如 rl(lplrdde＼1.1日-111
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み記載した｡又､h'heatFlour､RiceFlourの鋼含量も小さ虹ため､

今回調製した試料溶液では､測定値の変動が大きく不正確であるの

で､表への記載は省略した｡鈴木らは､石英皿を用いるハクサイの

乾式灰化法において､錦の定量値が容器への固着のため低くなった

と考察しているが日､灰がアルカリ性になるOrchardLeaves､ °it

PusLeavesでも容器に白金皿あるいはアルミニウム箔カッブを用

いた今回の試験では､鋼の定量値が低くなることはなかった｡この

違いは容器の材質によるものと考えられる｡

3.4 アルミニウム箔カッブごと塩酸に溶解させる方法の予備

検討

アルミニウム箔カップの内壁を 1%塩酸で洗い､その洗液を蒸発

乾固する過程は､神経を使い､又､時間がかかることから､灰をカ

ップごと20%塩酸に溶解させることを考え､その予備検討として､

アルミニウム箔に含まれる他元素含量を測定した｡カッブの成型に

用いる円形アルミニウム箔の約1/4(約0.23g)をコニカルビーカ

ーにとり､20%壇醸5mlを加えて､ホットプレー ト上で加熱溶解さ

せたあと､蒸発乾固させ､さらに110'Cで乾燥後､蒸発残留物を1

%塩岳安で加熱溶解させ､メスフラスコに洗いこみ､定容とし､原子

吸光法で定量した｡結果 (FL富/g､2回の試験の平均値)は､マン

ガン 33.5､鉄 4204､鋼 35.3､亜鉛 19･3であった｡このように､

アルミニウム箔自体がかなりの鉄を含んでいるため､この方法は適

用できなかった｡

4.要 約

円形のアルミニウム箔をかソプ状に成形､二重にし､あらかじめ
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600つCで加熱処理したものを無税元素定量の前処理としての乾式灰

化容器に用いることを､INBSの SRMであるWheatFlour､RiceFlour､

OrchardLeaves､CitrusLeaves及び OysterTissueを用いて検討

した｡550=Cで灰化後､内側カッブを取りだし､漏斗上でカッブの

底をガラス樺で突き破って灰をコニカルビーカーに落としー更にカ

ップ内側を1%塩酸で洗った｡洗液を家庭用ホッ トプレー ト上で蒸

発乾固させてから､110dCで乾燥し､蒸発残留物を 1%塩酸で加温

溶解して試料溶液を調製した｡この試料酒癖の原子吸光法によるカ

リウム､マグネシウム､カルシウム､鉄､マンガン､亜鉛､鋼及び

バナドモリブデン酸吸光光度法によiリンの定量値は､保証値およ

び白金皿を用いる乾式灰化法による値と良く一致した｡アルミニウ

ム箔かソブを用いる乾式灰化法は､容器自体が極めて安価に作成で

きるため､多数点の試料の前処理に極めて有効である｡
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第四童 アルシンー原子吸光法によるヒ素定量のための湿式分解

法の開発

1.はじめに

微量ヒ素の定量方法としてはー試料分解液中のヒ素をアルシンに

還元してから､アルゴンー水素フレーム中に導入して測定する原子

吸光法が､感度､精度､正確さとも優れているといわれ､種々の試

料に適用されて1)～5)､良好な結果が報告されている｡

試料の分解洛痕を得る前処理方法としては､一般に湿式分解法あ

るいは乾式灰化法が用いられているが､食品の場合､乾式灰化法を

用いている報告が多い7)~=)0Leblancらは11) 琉硝酸を用いる湿

式分解法は測定値がばらつき､再現性が悪いと指摘している｡著者

らも､琉硝鮭分解ではしばしば測定値が大きくばらつくことを経験

した｡

湿式分解法は､多量の試料の取り扱いが困難であること､使用す

る酸の不純物によってから試験値が高くなる可能性があることなど

の短所が指摘されるが､乾式灰化法に比べて､装置が簡単なこと､

分解時間が速いこと､百的元素の揮散と容器への吸着が少ないこと

など多くの長所を持っているので､測定値の精度､正確さが向上す

れば､食品への適用は有効と考えられる｡

又､食品衛生法は特定食品において､試料10gを琉硝酸分解 して

確認限度試験を行いt試料中ヒ素0･2ppm以下のとき ｢検出せず｣と

している｡このような微量の定量に際し (0･05-1･0)〃gで定量的

測定が可能なアルシンー原子吸光法によるなら､試料採取量は2･5g

でも十分に遂行できるので､このような比較的少量の分解には湿式
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分解法が有効と考えられる｡

Martinieらは12)､ 硝転一過塩素転による分解では､分解液が透

明となっても､有機物が残存していることを指摘している｡これと

同様のことが食品試料の琉硝較分解においても起こり､測定値のば

らつきの原因となっていると考えられたので､完全分解をはかるた

めに､硝酸一硫酸一過塩素酸による分解方法の食品試料への通用性

を検討した｡

2.実験方法

2.1 試薬

試薬はすべて試薬特級を用い､又水はイオン交換樹脂を通したイ

オン交換水を用いた｡

硝酸､硫酸及び過塩素軽は､それぞれ市販60%水溶液､市販95%

水溶癌､及び市販60%水溶液を用いた｡

ヒ素 (無磯態)標準原液 :三弦化ヒ素 (As203) 0.100gを量り取

り､20%水酸化ナ トリウム溶液5mlを加えて溶かし､水約 400mlを

加え､リトマス試験紙により10%硫酸で中和し､更に10%硫酸1Dnl

を加え､水で1000mlとした (三酸化ヒ素として100ppm)｡

ヒ素 (有機態)標準原液 :p-アルサニル酸くNH2･C3Hd･AsO(OH)2)

0.145gを量り取り､20%炭酸ナ トリウム浴液10mlを加えて溶かし､

水を加えた後､10%硫酸10mlを加えて､中和､酸性化を行い､水で

500mlとした (ヒ素として100ppm)｡

以上の標準原液は､使用時に5mlを採り､10%硫酸10mlを加えた

後､水で500mlに希釈 して用いた｡

塩化スズ (lI)塩酸誇痛 (20W/V%):塩化スズ (Il) (SnCll2
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H20)20gを濃塩転に溶かし100mlとした｡

ヨウ化カリウム溶液 (20h･/V%):ヨウ化カリウム (KI)20gを

水に溶かして100mlとし､かっ色びんに貯えた｡

亜鉛末錠剤 :バインダー配合亜鉛末 (日本ジャーレルアッシュ社

製)25gに水4mlを加えて､ペース ト状にする｡このペース トをア

ルミニウム製の成型板に詰め､80oCで乾燥する｡錠剤 1個の重量は

約 0.9gである｡

希釈貞安東 :濃塩酸を4倍に希釈して3N塩鮭とした｡

2.2 装置

原子吸光分析装置 :日本ジャーレルアッシュ社製AA-781型を使

用した｡バーナーは水冷式10cmスリ､ソトバーナーを用い､アルゴン

ー水素フレームを使用した｡光源は浜松ホ トニクス社製ヒ素中空陰

極ランプを使用した｡

アルシンの発生 ･捕集装置 :日本ジャーレルアッシュ社製微量ヒ

素測定付属装置ASD-1A型を使用した｡

記録計 :柳本製作所製YR-110型

ホットプレー ト;電熱式､1.5kW､電源3段切り替え｡市販ケ

イ砂を水で洗浄後､乾燥させたものを敷いて使用した｡

無ヒ素ホウケイ酸ガラス器具 :容量100mlのパイレックスビーカ

ー及びパイレックス時計ざらを使用した.

本装置による測定条件を表 4-1に示した｡

3.結果及び考察

3.1 定量操作

アルシンを一定量補果した後､アルゴンー水素フレームに導入L
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て原子吸光測定する場合の基礎的諸条件については､山本ら2)､片

桐らL:､及び江波戸ら13)が詳細な検討結果を報告している｡これ

らの報告を参考にし､又､後述の定量条件の検討結果に基づき､定

量操作を次のように定めた｡

内容積100mlのガラス反応そう (日本ジャーレルアッシュ社製)

に､三酸化ヒ素として1JLg以下を含むように､試料分解溶液 (1

-25)mlを採り､これに希釈酸液 (3N塩酸)を加え､合せて25ml

にする.20%ヨウ化カリウム宿疲1m1､20%塩化スズ(II)塩貞空清頑

0.5mlを加えてよく混和し､約15分間放置する｡次いで反応そうを

微量ヒ素測定付属装置内に置き､亜鉛末錠剤1個を加えて､すばや

くインビージャーを降ろして､反応そうをアルシンの捕集容器に連

結する｡次いで､マグネチックスタ-ラーでかき混ぜてアルシンガ

スを発生させる｡捕集容器内のガス圧力が0.5kg/cm2 となったとこ

ろで､捕菜したアルシンガスを補助アルゴンガスでアルゴンー水素

フレーム中に導入する｡このとき同時に記録計を作動させて､ヒ素

の原子吸光値を測定する｡別に､試薬から試験溶液について､同様

に測定しから試案値を差し引き､検量譲から試料中のヒ素量を求め

る｡

3.2 湿式分解による試料溶液の調製方法

(1) 硝酸一硫酸一過塩素酸分解法

試料分解操作は､後述の分解条件の検討結果に基づき､次のよう

に定めた｡

食品試料 (,(0.25-2.5)g乾物〉をビーカJ,=採り､硝自室10mlを

加えてよく混和した後､時計ざらでふたをし､ホットプレー ト上で

穏やかに加熱する (外温 (170-220)壬C)｡激しい反応が終わった
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ら､ホッ トプレー トより降ろして冷却後､硝酸3ml､硫酸2.5ml､

過塩素転 5allを加えて､再びホットプレー ト上で強熱 ((300-380)

つC)｡もし分解痕が異化しはじめたら､直ちにホットプレー トから

降ろして少量の硝酸を追加する｡分解液が透明又は淡黄色となり､

もはや黒化しなくなったら時計ざらを外しー分解癌が 1ml以下にな

るまで濃縮する｡冷却後､希釈醸癌 (3N塩蔽)でメスフラスコに

洗い込み､25mlあるいは50ml孟春とし､この一部を使ってアルシン

-原子吸光測定を行う｡

(2) 硫硝酸分解法17)

3.2(1)の分解法から過塩素酸の使用を除くのみで､後の操作

は､3.2(1)に準拠する｡ただし､分解液を濃縮する前に､硫虎

の白煙が出た後ホットプレー トより降ろして冷却し､測定時の窒素

硬化物による干渉を除去するために飽和シュウ酸アンモニウム水溶

頑10mlを加えて再分解を行う操作を追加する｡

3.3 希釈液の検討

片桐らはり､希釈軽液として1.8N硫酸-2.4N塩頭を用いている

が､操作の簡便性と硫酸による器具の汚染を防ぐために､塩酸のみ

を使うことを検討した｡すなわち三酸化ヒ素0･3′̀gを反応そうに採

り､希釈酸液として1.8N杭頭-2.4N塩確あるいは3N塩酸25mLを

加えた後､3.1の定量法に準拠 して測定したところ､両者のピー

ク高には有意差がなかったので､3N塩酸を使用することにした0

3.4 試料分解痛の中和の必要性の検討

従来のヒ素の測定法であるグッツアイ ト法､モリブデンブルー法

などは一一定時間アルシンを発生させることが基本となって組み立

てられていたため､試料分解液の百窒度は一定にしなければならなか
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った｡そのため､分岸後に､アンモニア水で中和する必要があった.

しかし本実験に用いた装置は､アルシンを発生したガスの圧力を指

標として貯留したうえで､フレームに導入する方式を採っているの

で､中和の必要はないと考えられた｡又､中和によって生成する硫

酸アンモニウムは､ガスの発生を抑えて所定圧到達時間を長くする

欠点があった.そこで､分解疲中の硫酸の残量範囲を想定して､中

和の必要性を検討したところ､表 4-2に示すように､測定容器中に

硫酸は2mlまでの存在なら､所定庄到達時間が短縮されるだけで､

測定値には影響を及ぼさないことが分かったので中和の操作は省時

することにした｡

3.5 硝酸､硫醸､および過塩素酸の使用量の検討

湿式分解時の白髪使用量については､従来かなりの報告があるが -̀ )

-18)､一般的な方法として､食品衛生法注解の琉硝酸分解法では17)

､乾物試料 (5-10g)に対 し､水20ml､硝酸 (30-40)mlで最初

穏やかに分解 した後､硫酸10mlを加え､硝頭を追加しながら再加熱

している｡これを試料2.5g当たりに縮小し､最初の予備分解に要す

る硝酸量を10mlに固定したうえで､硫酸と過塩素酸の量を検討した｡

表 413に示したように､硫酸量は 2.5mlで十分であり､過塩素酸量

はAOAC法 (分解液が疏硝酸分解によって異化しなくなってから､

70%過塩素酸0.5mlすつを3回追加して分解)15)などに比べて､や

や多量を添加しているが､硝酸の追加操作を減らし､かつ脂質含量

が高い試料の場合に効率的に分解するためには､5mlが適当と考え

られた｡

3.6 硝酸-抗醸一過塩素白壁分解法におけるシュウ酸アンモニ

ウム揺加の必要性の検討
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従来用いられている硫酸分解法では､3.2(2)に記述したように､

飽和シュウ酸アンモニウム水溶液を加えて再分解を行う操作がある

が､この操作が硝酸一硫酸一過塩素酸分解法においても必要かどう

かを検討した｡すなわち､玄米を粉砕して30メッシュを通過させた

ものを試料とし､3.2(1)の分解操作に準拠して分解したものと､

3.2(1)の分解操作における分解液の濃縮の前に､硫酸の白煙が出

たところで飽和シュウ百安アンモニウム水溶液10mlを加えて再分解を

行ったものとを比較したところ､両者の測定†直には有意差は見られ

なかった｡硫酸の残量が 1ml以下になるまで濃縮するなら､その過

程で窒素酸化物は完全に追い出されると考えられた｡これによって､

シュウ酸アンモニウムを涼加し再分解する操作は必要ないことが分

かった｡

3.7 硝酸一硫酸-過塩素酸分解法と疏硝酸分解法の比較検討

玄米を粉砕して30メッシュを通過させたものについて､両法によ

る分解を行って比較した｡表 4-4に示すように､硝酸一杭頭一過塩

素酸分解法は､RSDが5.2%と精度として満足できるものであっ

た｡しかしー硫硝較分解法は測定値が大きなばらつきを示 し､平均

値も低い値であり､かつ､分解時に硝酸を数回に分けて追加する必

要があった｡これにより､硝西安一硫酸-過塩素酸分解法のほうが､

精度､正確さ､操作性の点で優れていることが分かった｡

3.8 加熱温度の検討

硝酸-硫酸一過塩素醸分解法による分解掛 乍を､硝酸のみでの分

解 (第 1期)と硫酸､過塩素酸を加えてからの分解 (第2期)に分

けて､第2期における加熱温度の効果を調べたところ､表 4-5に示

すように第2期において強熱しても､ヒ素の揮散は観察されす､又
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分解所要時間が約半分に短縮されて迅速化できることが分かった｡

4.食品試料中のヒ素の定量

4.1 硝醗一硫酸一過塩素酸分解法における標準涜加回収試験

この分解法に対する食品のマ トリックスによる影響及び涼加する

ヒ素の形態による影響を検討するために､各種食品についてヒ素の

添加回収試験を行った｡ヒ素は無機態のヒ素として三酸化ヒ素､有

機態のヒ素としてp -アルサニル酸を添加した｡

玄米､小麦 (以上二つは粉砕して30メッシュを通過させたもの)､

きなこ､ トマ トピューレ､鶏卵及びマグロ水煮 (ホモジナイズ後､

凍結乾燥したもの)の各試料について､三酸化ヒ素あるいはp -ア

ルサニル酸を標準添加し､3.2(1)に準拠して分解を行った.表 4

-6に示した試料量のとき､脂質の多いきなこて (3-4)mlの硝酸を

追加する必要がありー1g当たりの硝酸必要量は (8-9)mlであっ

た｡ その他の試料では硝弦を追加する必要はなく､乾物試料 1g当

たりの硝転必要量は､およそ (5-6)nlと考えられた｡この分解液

を原子吸光測定した結果は表 4-6に示すように､回収率 (93-105)

%と満足できるものであり､食品のマ トリックスによる影響は認め

られなかった｡又､添加ヒ素の形態による差も認められず､この分

解法は全ヒ素測定のための前処理法として有効と考えられた｡

4.2 硝酸一硫酸一過塩素酸分解法の高濃度食塩含有食品への

適用

高濃度食塩含有食品への適用を想定し､小麦を粉砕して30メッシ

ュを通過させたもの2.0gに三酸化ヒ素 4.0ノJgを標準添加し､ (0･1

-1.0)gの塩化ナ トリウムを涜加した合成試料について､3･2(1)
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に準拠して分解を行ったところ､ヒ素の回収要は (95-104)%で

あり､高濃度食塩 (塩化ナ トリウム含量50%まで)共存の影響は認

められなかった｡

4.3 NBS標準試料への通用

湿式分解法とアルシンー原子吸光法の正確さを調べるために､SPt

H1571のOrchardLeavesについて､5点平行で3.2(1)に準拠して

分解し測定した｡結果は表 4-7に示すように､保証値と極めてよく

一致しておりー正確にヒ素の定量ができることが分かった｡

4.4 同一試料を用いての硝韓一統醸一過塩素転による分解操

作及び原子吸光測定操作を通じての再現性試験

生かつおのホモジナイズ試料を用い､分解及び測定を通じて再現

性を検討した｡3点あるいは5点平行分析を相異なる日に3回繰り

返して行った｡蓑 4-8に示すように､全体でのRSD%は2.7%､

標準偏差は0.010であった｡これは表 4-9に示した同一試料分解癌

を用いて行った原子吸光測定操作のみの再現性試験 (5点平行測定

で相異なる日に3回繰り返した)の標準偏差が0.017であることを

考えると､硝酸一硫酸-過塩素酸による分解操作そのものの再現性

は極めて良いことを示していた｡

5.要 約

食品中の微量ヒ素をアルシンー原子吸光法によって測定するため

の､試料潜液の調製方法として､硝酸一硫酸一過塩素酸による湿式

分解法の適用性を検討した｡硝酸と硫酸に過塩素酸を加えることで､

有機物の完全分解が可能となり､測定値の正確さ､精度及び再現性

を向上させることができた｡又､窒素酸化物除去のE的でシュウ綻
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アンモニウムを添加して再分解77する操作及び分解液の中和の操作香

省暗し､分解後期に加熱温度を上げることで分解が迅速化できた｡

各種食品についての無機態あるいは有機態ヒ素の標準添加､分解次

いで測定による回収試験は､回収宰 (93-105)%と満足できる結

果であり一本分解法に対する食品のマ トリックス及び添加ヒ素の形

態による影響は認められなかった｡分解 ･測定を通 じての精度は､

RSI〕%で三酸化ヒ素0.1〃gで (5-8)%､0.3′Jgで (3-6)%､

0.4/Jgで (1-4)%であった｡NBSの標準試料であるOrchardLe

avesを本分解法で分解したものの測定値は､保証値と極めてよく一

致し､正確さも満足できるものであった｡又､高濃度食塩含有食品

についても､本分解法は適用でき､ほとんどの食品への適用が可能

と考えられた｡
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第五章 原子吸光法による金属元素定量のための塩鞍抽出法の開

発

1.はじめに

原子吸光法による金属元素定量のための試料の前処理法としては､

一般に乾式灰化法あるいは湿式分解法が用いられている｡これらの

方法は有機物を分解することによって､測定対象元素を試料のマ ト

リックスから分離する方法であるが､元素によっては抽出のみでマ

トリックスから分離できるものもある｡抽出による前処理法が適用

できれば､操作が簡便化され前処理時間の大幅な短縮を可能にする｡

8akerらは､植物組織中のカルシウム､マグネシウム､カリウム､

マンガン､錦および亜鉛の測定の前処理法として､エチレンジアミ

ン四酢酸 (EDTA)溶液抽出法を用いて測定した値が乾式灰化法

を用いて測定した値とよく一致する結果を与えたと報告している日｡

キレー ト剤の代りに軽を使えればtより簡便な方法にすることがで

きる｡

著者らは､すでに植物性食品中のナ トリウムおよびカリウムの原

子吸光法による定量のための前処理法として1%塩酸抽出法を検討

し､ほとんどすべての植物性食品に適用できること､又､玄米およ

び野菜類についてはナ トリウム､カリウムのほかにマグネシウムの

定量にも適用できることを明らかにした2)｡そして､四訂日本食品

標準成分表に収載されたナ トリウムおよびカリウムの測定にはー 1

%塩較抽出法が全面的に用いられた｡しかし､他のアルカリ土頬金

属および重金属元素については検討していなかった｡

鈴木らは､ハクサイ (湿物)および TomatoLeaves (NBSSRM1
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577)中のナ トリウム､カリウム､カルシウム､マグネシウム､鏑､

マンガン及び亜鉛の定量の前処理法として2%塩較加温抽出法を乾

式灰化法､湿式分解法および密閉容器分解法と比較検討し､実用上

推奨できる方法であるとしている3)｡

著者らは､壇蔽抽出法の適用性をより明確にするために､穀類試

料としてアメリカ合衆国国立標準化局 (NBS)の標準試料である hTh

eatFlour(SRM1567)と RiceFlour(SRM1568)､果樹棄試料と

して Citrusi,eaves (S柁H1572)および標準試料以外の試料とし

てきりたんばと各種海藻類を用い､これらの試料中のナ トリウム､

カリウム､マグネシウム､カルシウム､マンガン､鉄､錦及び亜鉛

の定量について､1%あるいは3%塩酸抽出法を乾式灰化法および

湿式分解法と比較検討した｡

2.実験方法

2.1 装置および器具

原子吸光分光光度計 :日本ジャーレルアッシュ社製AA-781型

を用いた｡バーナーは水冷式10cmスリッ トバーナー (SA-62)香

アセチレン (1.51/m)-空気 (6.51/帆)フレームで用いた｡光源

は浜松ホ トニクス社製ホローカソー ドランプのナ トリウム用 (L23

3-11NB､589.Onm)､カリウム用 (L233-19NB､766.5nm)､マ

グネシウム用 (L233-12NU､285.2nm)､カルシウム用 (L23312

0NU､422.7nm)､マンガン用 (L233-25NU､279.5nm)､鉄用

(L233126NU､248.3nm)､銅用 (L233-30NQ､213.9nm)をそ

れぞれの波長で用いた｡ビームはバーナーヘッド上8mを通した｡

電気炉 :自動温度制御装置付きの大きさ25×35×15C皿､上限温度
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12003C､電気容量5kWのものを用いた｡

かソトプレー ト:電源3段切り換え､電気容量1.5kWのものに､

市掛 ブい砂を水で洗浄後乾燥させたものを敷いて使用 した｡

ガラス器具 :ホウケイ酸ガラス製のものを一晩以上 1:1篭転I,I

浸漬しておき水洗後風乾して用いた｡

ポリエチレンあるいはポリプロピレン瓶 :一晩以上 1:1塩酸に

浸漬しておき水洗後風乾して用いた｡

2.2 試薬および標準溶滴

1%および3%塩酸は､精密分析用20%塩酸 (和光純棄製)を水

で､それぞれ20倍および 6.7倍に希釈した｡硝酸､硫酸および過塩

素自劉ま､それぞれ試薬特級の市販60%水溶癌､市販95%水溶疲およ

び市販60%水溶液を用いた｡

水はイオン交換処理した水を逆浸透膜 (Milli-RO､ミリポア製)

を通し､さらに汚惟炭-イオン交換樹脂-ミクロフィルター (0.45

〟m) (SuperQシステム､ミリポア製)を順次通したものを用いた｡

凄準溶液 :ナ トリウムおよびカリウムはそれぞれの塩化物､カル

シウムは炭酸塩､マグネシウムはマグネシウムリボン､マンガンは

過マンガン頭カリウム､鉄､鋼及び亜鉛はそれぞれの金属を用い､

1%あるいは3%塩酸で 1000ppnの保存溶癌を調製した｡測定にあ

たっては､これらの保存溶液を適宜希釈して用いた｡

ランタン溶滴 :塩化ランタン溶液 (関東化学製､原子吸光分析用)

､ランタンとして (10±0.3)W/V%.

2.3 試料

(1)穀類

標準試料 :NBSの WheatFlour(SRM1567)および RiceFlour
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(SRM1568)を用いた｡乾重量は85oC､24時間の常圧通風加熱乾燥

法で求めた｡

きりたんば :コメの加工品である ｢きりたんば ｣ (1本約 60g)

の約1/4を切りとり､約8mm角にステンレス製包丁で切断後､アル

ミニウム箔カップに採取し､ 1358Cで3時間常圧通風加熱乾燥後､

磁製乳鉢中で粉砕して均質化試料とした｡乾重量は 135oC､3時間

の常圧通風加熱乾燥法で求めた｡

(2)果樹棄 (標準試料)

NBSの CitrusLeaves(SRM1572)を用いた｡乾重量は85oC､2

時間の常圧通風加熱乾燥法で求めた｡

(3)海藻類

アオサ､アラメ､ナガコンプ､マコンブ､ミツイシコンプ及びホ

ソメコン7':いずれも風乾物で入手したものを 105oCで一晩常圧通

風加熱乾燥後､磁製乳鉢中で粉砕し､42メッシュのサラン網製の符

を通過させて分析用の均質化試料とした｡乾重量は 105oC､2時間

の常圧通風加熱乾燥法で求めた｡

2,4 試料洛液の調製

(1)塩醗抽出法

標準試料は約0.5-1g､きりたんばは1-2g､海藻類試料は0.5

～2gを容量100mlのポリエチレンあるいはポリプロピレン瓶に採取

し､穀類試料では1%塩酸50-100ml｡果樹棄試料では1%あるい

は3%塩酸50-100ml､海藻類試料では1%あるいは3%塩酸30-1

00qlを加えてふたをし､時々振り混ぜながら､約 1-2時間放置し

た後､その上澄み液を採取するかあるいはJIS6種のヂ紙で三戸過 し､

初めの…戸液10-2Dmlは戸紙からのナ トリウム汚染があるので捨て､
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その後のiFj液を採取し､i%あるいは3%壇醒抽出試料溶液とした｡

(2)乾式灰化法

標準試料は約 1-2g､きりたんばは約 1g､海藻試料は約5g

(ミツイシコンプ及びホソメコンプは約 1g)を白金皿に採取し､

電気炉で常温から50-70…C/時間で550ccまで上昇させ､550oCに数

時間保って灰化した｡灰化試料に炭素が残っている場合は､少量の

水を加えホウケイ酸ガラス樺で固まりをつきくずし､乾燥後電気炉

で再灰化した｡灰化後とり出し､灰が飛ばないように白金皿をホウ

ケイ酸ガラス製時計皿で覆いながら､灰に20%精密分析用塩酸約5

-10mlを加え､家庭用ホットプレー ト上で加温溶解させた｡ケイ酸

分融を行なうために､時計皿を外 して蒸発乾固させ､さらに乾燥器

中で 1103Cで1時間加熱 した｡冷却後､灰に1%ないし3%塩酸香

加え､家庭用ホッ トプレー ト上で加温溶解 し､1%ないし3%塩酸

で三戸紙を通してメスフラスコに洗い込み､定容として乾式灰化試料

溶液とした｡

(3)湿式分解法

海藻類試料にのみ適用した｡試料約0.5gを容量100mlのホウケイ

酸ガラスビ-カーに採取し､濃硝碓10ml､濃硫酸lmlおよび60%過

塩素転2mlの混酸で､ホウケイ酸ガラス製時計皿でふたをし､ホッ

トプレー ト(380日C)上で加熱分解した｡落穂が透明もしくは淡黄

色となったのちふたを外 し､琉岳変の白煙が生 じるまで蒸発濃縮させ

た｡冷却後､3%塩巨安でメスフラスコに洗い込み定容とし､湿式分

解試料溶液とした｡

2･5 原子吸光法による測定

2.4で得た試料宿疲中のナ トリウム､カリウム､マンガン､銭､
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鋼及び亜鉛は適宜1%あるいは3%塩酸で希釈したのち直接噴霧原

子吸光法で定量した｡マグネシウムは直接噴霧法あるいはランタン

添加法 (測定溶液中のランタン濃度 ;1%)､カルシウムは直接噴

霧法およびランタン添加法 (測定溶液中のランタン濃度 ;1%)あ

るいはストロンチウム添加シュウ軽塩共沈分別-原子吸光法を用い

た4)5)｡

3.結果及び考察

各試料中のナ トリウム､カリウム､マグネシウム､カルシウム､

マンガン､鉄､銅及び亜鉛の測定結果を､穀類および果樹棄試料に

ついては表 5-1及び 5-2に､海藻類試料については表 5-3及び 5-4

に示した｡以下に各元素への適用性について考案する｡

3.1 ナ トリウム

穀類の標準試料では､前処理に乾式灰化法を用いた測定値が保証

値よりもかなり高くなった｡ここでの乾式灰化法は白金皿を用いて

いるが､20%塩酸処理のあと1%壇軽で加温落解させてホウケイ軽

ガラス製メスフラスコに戸紙を通して洗い込む操作があったため､

三戸紙およびガラスからのナ トリウムの溶出による混入汚染があった

と考えられる｡この影響はナ トリウム含有量が少ない場合には顕著

であるが､含有量が CitrusLeavesのように多くなると無視するこ

とができたO湿式分解法もガラス容器からの混入汚染が考えられる

が､海藻類はナ トリウムが高含量であるため明瞭な影響は認められ

ず乾式灰化での億とほぼ一致する値が得られた｡塩酸抽出法は､穀

類および果樹葉では1%塩酸50倍量以上を使用し1時間抽出で保証

値とよく一致し､ナ トリウム高含量の海藻類でも1%塩酸50倍量以
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表 5-2 ComparlSOnOfpretreatmentproceduresfordeterminationofmagnesium and
calclum lnCerea一sandleaves(〃g/gondrybasis)
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上を使用し1時間抽出で乾式灰化での値とほぼ-鼓 したことから､

ナトリウムはこの条件で完全に抽出されたと考えられる｡

3.2 カリウム

標準試料では乾式灰化法で保証値とよく一致する結果が､海藻類

では幸乞式灰化法と湿式分解法でほぼ一致する結果が得られた｡塩酸

抽出法は､穀類および果樹棄ては1%塩鮭50倍量以上を使用 し1時

間抽出で保証値とよく一致し､カリウム高含量の海藻類でも1%塩

酸50倍量以上を使用し1時間抽出で乾式灰化での値とほぼ一致した

ことから､カリウムはこの条件で完全に抽出されたと考えられる｡

3,3 マグネシウム

穀類では乾式灰化試料溶液の直接噴霧法とランタン添加法はよく

一致した値を与えた｡CitrusLeavesでは乾式灰化試料溶癌の直接

噴霧法は保証値よりも低い値であったが､ランタン添加によって保

証値とよく一致した｡海藻類では乾式灰化法と湿式分解法でよく一

致する結果が得られた｡塩酸抽出法は､穀類および果樹嚢では1%

塩酸50倍量以上を使用し1時間抽出で乾式灰化での値あるいは保証

値によく一致し､海藻類では1%塩酸5D倍量以上を使用し1時間抽

出で乾式灰化での値によく一致したことからーマグネシウムはこの

条件で完全に抽出されたと考えられる｡塩酸抽出試料溶頑ではラン

タン添加の必要性はいずれの試料でも認められなかった｡

3.4 カルシウム

穀類では､乾式灰化試料清癌､塩酸抽出試料溶液とも直接噴霧で

はリン酸とマグネシウムの干渉で測定値が低くなるためランタン涜

加を行わなければならなかったが､果楢葉ではカルシウムがリンに

比べてはるかに多いので､乾式灰化 ･塩軽抽出のいずれの試料もラ
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ンタンを添加する必要はなかっf=｡海藻類での湿式分解法は硫酸を

用いているため､硫酸カルシウムの生成が起こり､測定値が乾式灰

化での値よりも低くなった｡塩酸抽出法は､穀類では1%塩酸50倍

量以上を使用 し1時間抽出で得た試料漆癌にランタンを添加するこ

とで､保証値とよく一致する値を与えることから､カルシウムはこ

の条件で完全に抽出されたと考えられる｡しかし､果楢葉のように

カルシウム含有量が多い場合には､1%塩酸では 200倍量使用でも

1時間では抽出不完全であり､3%塩酸 100倍量以上を使用 し1時

間抽出で､保証値とよく一致する値を与えた｡海藻類では1%塩酸

50倍量以上を使用し1時間抽出で得た試料溶液にランタンを法加す

ることで乾式灰化試料溶液にランタン添加 して得た値とよく一致す

る値が得られた｡

3.5 マンガン

乾式灰化では保証値とよく一致する値が得られた｡塩酸抽出法で

は1%塩酸50倍量以上を使用 し1時間抽出で保証値あるいは章乞式灰

化での値とよく一致する結果が得られ､この条件でマンガンは完全

に抽出されえたと考えられる｡

3.6 鉄

標準試料では乾式灰化法を用いると保証値とよく-鼓する結果が

得られたが､塩酸抽出法ではほとんどの試料で保証値あるいは乾式

灰化での値よりもかなり低い値であった｡CitrusLeavesについて

の3%塩酸抽出法でも1%塩酸抽出に比べて紬出雲が若干増加する

程度で､約60%しか抽出できなかった｡柚出されない鉄は組織と強

固に結合していると考えられる｡

3.7 鋼
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濃縮操作を行なわずに直接噴霧法で測定したために､含有量の少

ない試料では正確さが悪くなっていると考えられるが､乾式灰化法

では RiceFlourを除いて保証値とよく一致する億が得られた｡塩

酸抽出法は､CitrusLeavesでは､1%塩酸200倍量以上､3%塩鱈

100倍量以上を使用し1時間抽出で保証値とほぼ一致する値を与え

ることから､これらの条件で銅はほぼ完全に紬出されたと考えられ

る｡CitrusLeaves 以外の試料への塩酸抽出法の適用については､

含有量が少ないためにフレーム原子吸光法では定量値の正確さが悪

いので､より高感度のファーネス原子吸光法を用いての検討が必要

である｡

3.8 亜鉛

乾式灰化法では保証値とよく一致する値が得られた｡塩酸抽出法

では1%塩酸50倍量以上を使用 し1時間抽出で保証値あるいは幸乞式

灰化での値とよく一致する結果が得られ､この条件で亜鉛は完全に

抽出されたと考えられる｡

従来から前処理法として用いられている乾式灰化法はか ノウム､

マグネシウム､カルシウム､マンガン､鉄､鋼及び亜鉛の定量にお

いては正確な方法であることを確認した｡ナ トリウムは試料溶液調

製過程でガラス容器を用いるとそれからの混入汚染があり､ナ トリ

ウム含有量の少ない試料には適用できなかった｡また､湿式分解法

はナトリウム､カリウム及びマグネシウムの定量において､章乞式灰

化での値と一致し､正確な方法であることを確認した｡カルシウム

の定量においては､硫酸を使用するため硫酸カルシウムの生成によ

って測定値が低くなり､適用できなかった｡
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塩酸抽出法は､元素の種類､試料中の元素含有量によって､使用

する塩蔽濃度､使用塩酸量､抽出時間を選択する必要があった｡穀

類および海藻類試料のナ トリウム､カリウム､マグネシウム､カル

シウム､マンガン及び亜鉛については､1%塩転50倍量以上を使用

し1時間で完全抽出が行なわれた｡鋼は含有量が少ないために明確

な結果は得られなかった｡果樹棄試料のナ トリウム､カリウム､マ

グネシウム､マンガン及び亜鉛については､1%塩酸50倍量以上を

使用し1時間で完全抽出が行なわれたが､カルシウムは極めて高含

量であったため､3%塩酸 100倍量以上を使用 し1時間抽出が必要

であった｡銅は1%塩酸で200倍量以上､3%塩酸では100倍量以上

を使用し1時間でほぼ完全に抽出が行なわれた｡カルシウムの測定

において､穀類および海藻類試料の乾式灰化および塩酸抽出試料溶

液の直接噴霧法ではリン酸､マグネシウムなどによる減感干渉をう

けf=ので､干渉除去剤添加あるいはス トロンチウム添加シュウ酸壇

共沈の操作が必要であったが､果樹棄試料ではカルシウムが リンに

比べて25倍とはるかに多いために干渉は認められなかった｡鉄は1

%､3%塩酸のいずれでも抽出はきわめて不完全で､全鉄定量の前

処理法としては適用できなかった｡

果楢葉試料中のナ トリウム､カリウム､マグネシウム､カルシウ

ム､マンガン､鋼及び亜鉛の7元素について､穀類および海藻類試

料中のナトリウム､カリウム､マグネシウム､カルシウムーマンガ

ン及び亜銘の6元素について塩自室抽出法が適用できることがわかっ

た｡本法により多数点の試料について､経清的な負担を少なく､簡

便かつ迅速に原子吸光測定するための前処理をすることが可能とな

′〇〇
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4.要 約

原子吸光法によるナ トリウム､カリワム､マグネシウム､カルシ

ウム､マンガン､鉄､鏑及び亜鉛の定量のための前処理法として､

短頭抽出法の適用性を iNBSの標準試料である穀類 (S肘 1567の 仙

eatFlour及び SP.H1568の RiceFlour)と果樹棄 (SRM1572

の Citrus Leaves)､コメ加工品の ｢きりたんば｣および各種海

藻類 (アオサ､アラメ､ナガコンプ､マコンブ､ミツイシコンプお

よびホソメコンプ)の乾燥品を用いて乾式灰化法および湿式分解法

と比較検討した.

試料をポリエチレンあるいはポリプロピレン瓶に量り取ってから､

1%ないし3%塩酸の50倍から 200倍量を加えて､時々振り混ぜな

がら抽出することで､ナ トリウム､か ノウム､マグネシウム､カル

シウム､マンガンー鋼及び亜鉛はほぼ完全に抽出され､鉄を除いた

7元素の定量に塩酸抽出法が適用できることが分かった｡

塩酸抽出法は元素の種類､試料中の元素含有量によって使用する

塩酸濃度､使用量､抽出時間を選択する必要があった｡穀類および

海藻類試料中のナ トリウム､カリウム､マグネシウム､カルシウム､

マンガン及び亜鉛､栗橋棄試料中のナトリウムtカリウム､マグネ

シウム､マンガン及び亜鉛は1%塩醒50倍量を使用して1時間で抽

出され､果繕嚢中の高含量カルシウムおよび鏑は3%塩百要100倍量

を使用して1時間で抽出された｡

この方法によって多数点試料を廉価､簡便かつ迅速に前処理する

ことができる｡
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第六章 原子吸光法によるカルシウム定量のための干渉除去剤添

加法の改良

1.はじめに

食品中のカルシウムは人体にとって重要な栄養素元素であり､又

晶質の評価に当たっても主要な成分元素として､日常の測定頚度が

高い｡従って､できるだけ簡易迅速かつ正確な測定方法が要望され

る｡

カルシウムの原子吸光法による測定は､アセチ レン-空気フレー

ムではリン酸との耐火性化合物の生成による干渉を抑制するために､

カルシウムよりもリン酸との耐火性化合物を作 りやすいランタンあ

るいはス トロンチウムを高濃度で添加する方法 日 2)､又､マグネシ

ウムを高濃度で添加する方法3)4)ーそしてアセチ レン一一転化二窒

素フレームでは高温フレームであるために起こるカルシウムのイオ

ン化を抑制するために､イオン化電位のより低いカリウムあるいは

ナトリウムを高濃度で添加する方法などが既に報告されている5)5)｡

食品試料のカルシウムの測定でも､その簡便さのためにアセチ レン

-空気フレームによる測定が通用されー扱う測定対象試料中のリン

較濃度に応じ､各種の干渉除去剤を種々の濃度で添加して用いるよ

うである｡しかし､正確な億の測定は煩雑でかつ時間がかかるにも

かかわらず､カルシウムをシュウ転塩として沈濃分別後､過マンガ

ン酸カリウム溶液で滴定する方法が用いられている｡それは干渉除

去剤添加原子吸光法を多様な異なるマ トリックスを持つ各種食品群

に適用した際､それぞれのマ トリ､ソクスに適合 した添加量の限界が

明確にされていないためであると考えられた｡そこで､著者らはア
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セチレンー空気フレーム及びアセチレン一一較化二窒素フレームを

用いて､カルシウムに対しリン酸濃度を変え､食品の主要な無機成

分であるカリウム､マグネシウム及びナ トリウムを加えて調製した

合成マ トリ､ソクスモデルに､干渉除去剤としての既知のランタン､

ストロンチウム､マグネシウム-カリウムあるいはナ トリウムを種

々の濃度で加えてその干渉除去効果を検討した｡その結果､マ トリ

ックスの異なる食品試料に対し､簡便なアセチ レンー空気フレーム

を用いた際の干渉除去剤の適正な添加量範囲を明らかにすることが

できた｡

2.実験方法

2.1 試薬

ランタン溶液 :塩化ランタン-N/1噌 酸溶液 (和光純秦製､原

子吸光分析用)､ランタンとして (10±0･3)〟V%｡

ストロンチウム浴液 :塩化ス トロンチウム-N/1帽 髭溶液 (関

東化学製､原子吸光分析用､ストロンチウムとして10000ppm)ある

いは酎 ヒストロンチウム六水和物 (関東化学製-特級)30･429gを

10/o塩掛 こ溶解して200m1定容とし､ストロンチウム5W/V%とし

た｡

か)ウム溶敵 ナ トリウム溶融 まそれぞれの塩化物 (和光純棄製､

特級)をマグネシウム溶融 ま酎 ヒ物 (小宗化学裂､特級)を1%塩

軌 こ諮解して調製した.

リン酸溶液 :リン酸 (小宗化学製､特級)を1%塩酸で希釈 して

用いた｡

ヵルシウム標準溶滴 :乾燥した炭酸カルシウム (小宗化学製､特

-85-



級)2.5112gを 1%塩酸に溶解 して11定容とした｡カルシウムと

して1000ppm｡

1%塩酸 :希釈､定容操作に用いる1%塩酸は､20%定沸点塩酸

(和光純棄製､精密分析用)を水で20倍に希釈 した｡

水はイオン交換処理 した水を､逆浸透膜 (Hilli-RO､ミリポア製)

を通し､更に活性炭-イオン交換樹脂-ミクロフィルター (0.45〃

帆) (super-Qシステム､ミリポア製)を順次通 したものを用いた｡

2.2 装置

原子吸光光度計 :日本ジャー レルアッシュ社製2チャンネル原子

吸光炎光共用分析装置AA-8500を2波長モー ドで用い､測定波長

は中性線の422.6nm及びイオン化の程度を見るためにイオン線の 39

3.3nmを使った｡光源は浜松ホ トニクス社製カルシウム用ランプL

233-20NUを用い､バーナーは高温フレーム用の水冷5cmスリット

バーナー､SN-64(日本ジャー レルアッシュ社製)をアセチ レン

(1.51/帆)-空気 (6.751/帆)フレーム及びアセチレン (4.01/巾)

1一酸化二窒素 (5.01/帆)フレームに用いた｡実際試料洛頑の測

定に当たっては､アセチ レン (1.51/∩)-空気 (6.751/帆)フレ

ームに水冷10cmスリッ トバーナー､SA-62も用いた｡ビーム中心

は､バーナーヘッド上5mmを通 した｡

自動濃度計算装置 :日本ジャー レルアッシュ社製マイクロプロセ

ッサー濃度計装置MG-10

3.結果及び考察

3.1 アセチ レンー空気フレームによる測定

(1)アセチ レンー空気フレームにおけるカルシウムの吸光度に及
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ぼすリン酸とマグネシウムの複合干渉効果

これまで食品試料の灰化洛綾を直接､アセチレン-空気フレーム

で測定したときに､リン酸の干渉のみでは説明できない吸光度の大

幅な低下が観察されていたがtこれは図 6-1に示すように､リン酸

とマグネシウムの複合干渉効果であることが分かった｡カルシウム

と同量のマグネシウムが共存するだけでも吸光度はかなり低下した｡

これは､リン酸マグネシウムの解離エネルギーのほうが小さいため

に､リン醗カルシウムの解離が押えられることによると考えられる｡

マグネシウムの添加濃度を高くするに従い､リン酸の低濃度側では

マグネシウムが共存しないときよりもカルシウムの吸光度が増加し､

リン酸による干渉を抑制する効果が見られた｡しかし､図 6-1には

示していないが､干渉除去剤としてマグネシウムを6000ppmなるよ

うに濠加しても､カルシウムの吸光度はリン酸濃度が高くなるにし

たがって徐々に低下し､更にカルシウム5pp皿に対してリンが100p

pmを越えると急激に低下する｡このことから､マグネシウムはアセ

チレンー空気フレームにおいて､干渉除去剤として使えないことが

分かった｡

(2)アセチレンー空気フレームにおけるカルシウムの吸光度に及

ぼすリン酸の干渉に対するカリウムあるいはナ トリウムの涜加効果

カルシウム5ppmに対し､カリウムは250ppm及び6000ppm､ナ トリ

ウムは500ppm及び6000ppmとなるように涼加した｡図 6-2に示すよ

うに､いすれにおいてもリン酸濃度の低い､リンとして (1-3)pp

mのところで､カルシウムの吸光度は急激に低下し､その後一定濃

度範囲で吸光度はほぼ一定となった｡しかし､図 6-2には示してい

ないが､この吸光度はマグネシウムの共存で大きく変化し､アセチ
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レンー空気フレームにおいてカリウムあるいはナ トリウムは干渉除

去剤として使えないことが分かった｡

(3)アセチレン-空気フレームにおけるリン酸の干渉に対するラ

ンタンあるいはス トロンチウムの干渉除去効果

カルシウム5ppm､リン酸をリンとして0-2500ppmに対し､ス ト

ロンチウムは1000ppm､3200ppm､6000ppm及び10000ppn､ランタン

は1000ppm､10000ppm､12000ppm及び15000ppmとなるように添加し

て測定した｡結果は､図 6-3に示すように､その涼加濃度に応じて

干渉が除去できるリン酸滅度の範囲が限定されるが､共存マグネシ

ウムの影響も除去でき､干渉除去剤として使えることが分かった｡

ランタンあるいはス トロンチウムが10000ppmとなるような津加で

も､カルシウム5ppmに対してリン濃度が250ppm以上となるとカル

シウムの吸光度は低下しはじめた｡ス トロンチウムは添加する濃度

が高くなるに従って､カルシウムの吸光度はかなり低下するが､ラ

ンタンは若干下がるのみであり､その点では､ランタンのほうが優

れていると考えられる｡

必要以上に高濃度の干渉除去剤を涼加することは､バーナーのス

リットに塩が析出し､測定値のばらつきにもなるので､リン酸濃度

に応じた濃度の干渉除去剤が好ましく､図 6-3から分かるように､

カルシウム5ppmに対してリン貞安濃度が リンとして10ppmまでスト

ロンチウム1000ppm､リン50ppmまではス トロンチウム3000ppm､リ

ン100ppmまではス トロンチウム6000ppmtリン100ppm以上ではラン

タンを10000ppmとなるように襟加することで十分干渉が除去できる

と考えられる0

3.2 アセチレン1一酸化二窒素フレームによる測定
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(1)アセチレン一一転化二窒素フレームにおける各種干渉除去剤

のイオン化抑制効果

高温フレームであるために起こるカルシウムのイオン化を抑制す

るための各種干渉除去剤を表 6-1に示した｡イオン化抑制剤を添加

しないときのイオン化したカルシウムの吸光度を基準として､各元

素添加時のイオン化の割合をその比室で示したOイオン化の95%以

上を抑制することを目的とすれば､カリウムでは250ppm以上､ナ ト

リウムでは500ppm以上､ランタンあるいはス トロンチウムでは1000

0ppm以上の濃度が必要と考えられる｡

(2)アセチレン-一酸化二窒素フレ-ムにおけるランタンあるい

はストロンチウムの禄加効果

ランタン及びス トロンチウムはカルシウムよりもイオン化電位が

低いために､イオン化抑制効果がある｡しかしー図 6-4に示すよう

に､カルシウム5ppn)に対して､ス トロンチウム濃度1000ppclでは一

リン酸濃度がリンとして 2500ppmでカルシウムの吸光度が低下し､

ストロンチウム濃度10000ppmでは､リン500pp皿以上になると吸光度

の低下が始まった｡ランタン濃度10000ppm以上ではー リン濃度が

2500ppmになるとカルシウムの吸光度が低下した｡吸光度が10%以

上低下する濃度では､清液中に沈殿が観察され､その沈殿内にカル

シウムが取り込まれるために､吸光度の低下が起こったと考えられ

る｡しかし､この吸光度の低下も､カルシウム5ppmに対し､リン

酸がリンとして500ppm以上となるような食品は通常考えられないの

で､実際試料の測定上は問題ない｡

(3)アセチレンー一酸化二窒素フレームにおけるカリウムあるい

はナトリウムの添加効果

-蔓2-



蓑 6-1 - ctorlOn･Zユl:OnSUPPrL･SSZng rC.ag亡n【S
on ユbsorbユnCC OE一亡ユklum ion llne al

3933nm ln ユCC【＼lcnc一mtTOuS Om dL･

Hユme

CL川CCTltrユtLOnLTHqliJt.On
(pprn)

∴. ■､ ､
CJlellJTTt RL･叩 nt

0

0 potaJ～lUm ICU

O =50

0 500

0 】otx)

0 2500

0 】odJt'rTt 100

0 .'50

0 500

0 larlEhユnu'Tl lOOO

0 ICOX)

0 slrOn=UT71 )Oq

O 3200

0 b000

0 IOOa)

0

1

03
7

1

1

6

-

･T
つ
I
LO
9

_

9

8

日

･⊃
I
r
-

1

比

7

L･,
2

･0
_6

9

.′
l

IRユtlOOrユbsorban⊂- otha【Ol･"lLl.0日 OAT- Log5pprnJt
cユーCluZn



aUUUn･10SqV 0---令-GP 〇一一一や

01 10 100 ユ000

1'JlOSl))lUl･uSillSOlutioll,PIJIn

図 6-4 1二汀ccLorsLl〇･lLiLllnOl･1alltllanum/andpllo一

叩l)aL(二OllabsorballCCOrCa一cium lineat

422･Glllni.IaCCLylcrlC-1lihousoxidename,
solLItiollCOllL-ail-iェ1g5pp1-10fca一cium(①),
5ppm OrCalcium alld 15000ppm(□),
12000ppm(四),10000ppm(○),1000ppm

(㊨)or larltllallulll, 10000ppm (▲)Or

lOOOppm(▽)orstl̀011tium

-9･ト



カルシウム5ppmに対しカリウムは250ppmt1000ppm及び6800ppm､

ナトリウムは500ppm､1000p叩及び6DOOp印となるように添加した｡

いずれにおいても､リン転濃度がリンとして2500pprnまで吸光度は

ほぼ一定であった｡

イオン化抑制剤としての添加 濃度が低くてよいこと､及びリ

ン酸が高濃度存在しても吸光度の低下がないことから､イオン化抑

制剤としては､カリウムあるいはナ トリウムがランタン及びス トロ

ンチウムよりも優れている｡又､食品には一般にカリウムが多量に

含まれており､しかも加工食品では食塩添加などでナ トリウムがか

なり多くなることから､カリウムあるいはナ トリウムがカルシウム

に対して､それぞれ50倍あるいは100倍以上多く存在する食品では､

イオン化抑制剤を特に添加しなくてもカルシウムの定量が可能であ

る｡

しかし､同じ試料宙痕でカルシウム以外に､カリウム､ナ トリウ

ムなどが測定対象元素になっていて､これらの元素をイオン化抑制

剤として添加することが不都合な場合には､ランタンあるいはス ト

ロンチウムを10000ppmとなるように添加する方法が有効である｡

3,3 合成マ トリックスモデルを使っての干渉除去剤添加効果

の検討

(1)アセチレン-空気フレームによる測定

食品のマ トリックスによる干渉の除去効果を検討するために､カ

ルシウム濃度を5pptnとし､他の元素を共存させて､ "とうもろこ

し(玄穀)"､ "こめ (玄穀)"､ "おおむぎ"､ "りんご'､ "

だいず"､ "ピーマン"､ "かわのり"､ "ほうれんそう"､ "な

がこんぷ"､ "うるか (あゆの内臓の塩辛)"､ "いか (塩辛)"
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"しろうり (奈良づけ)についての合成マ トリックスモデルを作り､

これに3.1(3)で述べたようにtリン蔽濃度を考えあわせてス トロ

ンチウムあるいはランタンを適当濃度添加して､カルシウムの吸光

度を測定した｡アセチレン-空気フレームにおける結果を表 6-2に

示す｡干渉除去剤添加前の吸光度はかなり変動しており､マグネシ

ウムの影響がかなり大きいことは "りんご'あるいは `̀塩辛"のモ

デルで見られる｡

先にストロンチウムあるいはランタンを10000ppmとなるように添

加したときに､カルシウム5ppmに対してリン較濃度がリンとして

250ppm以上となるとカルシウムの吸光度が低下しはじめることを述

べたが､カルシウムの検量線 (1-10)ppEnにおいて5ppm以下で測

定するとして一リン酸濃度が問題になる食品は穀類の一部 ("とう

もろこし (玄穀)"及び "こめ (玄穀)")であるが､.蓑 6-2に示

すように､ランタン濃度が10000ppmとなるような添加が有効である

ことが分かった｡ナ トリウムを多く含む食品ではtNa/Ca≦15

0であれば (ほとんどのつけ物類がこれに相当する)ーこの "奈良

づげ'モデルが示すように､リン軽濃度に対応した濃度のストロン

チウム添加が有効であった｡ところが､Na/Ca≧200の "塩辛"

のように高濃度にナ トリウムを含む食品では､吸光度の (5-10)

%の低下がみられ､これはランタン濃度を15000ppmとなるように涼

加してもほとんど改善されず､アセチレンー空気フレームでは対応

できなかった｡

他のモデルでは､いずれも満足できる値を示した｡

(2)アセチレン一一転化二窒素フレームによる測定

3.3(1)と同じ合成マ トリックス容器での測定結果を蓑 6-2に示
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した｡合成マ トリックスモデル清癌のみでの測定では "うるが が

ヵルシウム5ppmに対してナ トリウムが2500ppmと500倍量存在し､

ヵルシウムのイオン化はほとんど抑制されていると考えられるので､

その "うるか"のマ トリックスモデル溶液の吸光度を基準として､

各々の吸光度を比室で示している｡

マトリックス中に含まれるナ トリウムあるいはか ノウムのイオン

化抑制効果によって､ほとんどのマ トリックスモデル溶滴でのカル

シウムの吸光度は基準に対して90%以上となっているが､ナトリウ

ムあるいはカリウム含有量が相対的に小さい "かわのり''では87%

と低い侶となっている.

如 ＼で､これらはス トロンチウムあるいはランタンの涜加により､

イオン化抑制の効果が示されtいずれも基準に対して98%以上とよ

くなった｡ナトリウムに富む "塩辛"の場合にもース トロンチウム

あるいはランタンの添加で基準に対して (97-98)%となっている

が､この場合はス トロンチウムあるいはランタンを捌 口しなくても

マトリックスに含まれる高濃度のナ トリウムによるイオン化抑制効

果によって､十分測定できると考えられる｡

3.4 標準試料を使っての干渉除去剤添加一原子吸光法による

カルシウム定量法の正確さの検討

食品中のカルシウムをアセチレン-空気フレームを用いて測定す

る際に問題となるリン転の干渉も､アセチレン一一百変化二窒素の高

温フレームでは問題とならず､イオン化抑制剤を揺加して測定すれ

ばよいわけである.しかし､アセチレンー一酸化二窒素フレームは､

アセチレンー空気フレームに比べ､取扱上､及び経済上の不利があ

る｡そこで､一般的にはアセチ レンー空気フレームによる測定のほ
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うが望ましいと考えるので､このフレームによるカルシウムの測定

の正確さをNBS (～-ationalBureauofStandards,USA)のSR

M1567の WheatFlour及び SRM1568の RiceFlourを用いて検討

した｡約2gを858Cで24時間乾燥後､550oCで乾式灰化 して調製した

試料溶液にそれぞれのリン較濃度を考えて､WheatFlourではス ト

ロンチウム 6000ppmとなるように､RiceFlourではランタン10008p

叩となるように涼加して測定したところ､表 6-3に示すように､い

ずれも保証値とよく一致し､この方法の正確さが確認された｡この

外に､玄とうもろこし (フリント種)を粉砕後､0･5mm目ふるいを

通過させたものを試料とし､550oC乾式灰化試料溶液を調製し､ラ

ンタン10000pprnとなるように添加して測定した｡比較のために､カ

ルシウムをストロンチウムとともにシュウ酸塩として共沈させた後

分散し､塩掛 二再溶解後原子吸光測定する方法のミクロ法7'(カル

シウム (10-50)〟g)とセミミクロ法 ((50-500)〃g)による測

定も行った｡RiceFlourでは､比較法による値も､保証値及び提

案法による値とよく一致したが､WheatFlour及び トウモロコシ全

粒粉では､比較法による値は保証値あるいは提案法による値よりも

小さく､かつばらつきが見られた｡この比較法は沈殿を生成させる

過程を含んでいるが､試料のマ トリックスによって生成する沈殿の

大きさが異なり､特に細かな沈澱物ができた トウモロコシ全粒粉の

場合は､三戸過の過程での損失､又､沈濃を洗浄する過程での損失も

考えられf=oWheatFlourにおいても同様のことが考えられた｡

トウモロコシ全粒粉208gを乾式灰化して調製した試料溶疲200ml

の40m=こついて､従来法の過マンガン転か )ウム滴走法日'を適用し

たところ､生成した沈殿が微細なため及びカルシウム含有量が予想
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よりも少なすぎたために､_～/50過マンガン惑カリウム水溶癌の消

費量がわずかで､信頼性のある定量値は得られなかった｡

ランタン濃度が10000ppmとなるように添加 した RiceFlour及び

トウモロコシ全粒粉の乾式灰化試料溶液を､アセチ レンー一酸化二

窒素フレームを用いて測定 した値は､保証値及びアセチ レン-空気

フレームを用いる提案法で測定した値とよく一致 し､この方法の正

確さも確認できた｡

これらのことから､食品をあらかじめそのカルシウム含有量とリ

ン含有量の比に応 じてグループ分けしておき､その乾式灰化溶癌に

それぞれに対応するランタンあるいはス トロンチウムを涼加 して､

アセチレン-空気フレームで測定する方法は､簡便､迅速かつ正確

な方法であり､ナ トリウム含有量に対 し 200倍以上存在する塩辛類

を除くほとんどの食品に適用できる｡

4,要 約

食品中のカルシウムを､試料の乾式灰化洛癌に干渉除去剤を添加

後､原子吸光法で定量する方法を､アセチ レンー空気フレームとア

セチレンーー酸化二窒素フレームを用いて検討した｡アセチ レン-

一酸化二窒素フレームではリン酸による干渉はないので､イオン化

抑制剤 (カリウムでは250ppm以上ーナ トリウムでは500ppm以上､ラ

ンタンあるいはス トロンチウムでは10000ppm以上)を添加するだけ

で正確な測定ができた｡しかし､取扱い上の不利がある｡アセチレ

ン-空気フレームは操作しやすく､簡便であるが､リン酸による干

渉を受けやすい｡しかしなが ら､Po上/Ca比に対応する各種干渉

除去剤の適応範囲を明らかにし､又､食品の合成マ トリックスモデ
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ルを用いてマ トリックスの影響を検討した結果､P/Ca比が0-

2､2-10､10-20及び20-60に対して､リン酸の干渉除去のため

に､それぞれス トロンチウム1000ppm､3000ppEn､6000ppm及びラン

タン10000ppm溶液にしての測定が有効であった｡アセチレンー空気

フレームを用い､干渉除去剤を適当量涜加して測定する方法の正確

さを検討するために､NBSの標準試料である WheatFloLIr及び

RICeFlourに適用 したところ､その測定値は保証値とよく一致し

た｡
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第七童 ヒ素の化学形態による分別定量法の開発

第 1節 塩酸宿意からの トルエン抽出を用いる無税態3価､5価

及び有機焦ヒ素の分別定量法の開発

1.はじめに

海産の動植物は､陸棲の動植物よりも､かなり多くのヒ素を含有

していることが知られている｡又､ヒ素の毒性はその化学形態によ

って非常に異なり､一般に有機態よりは無機態のものが毒性が強く､

無機態では3価の亜ヒ百変型が5価のヒ酸型よりも毒性が弓削 ＼といわ

れている日｡

このように､各種元素の生物体への有効性あるいは毒性は､その

化学形態によって大きく異なっているので､全量としてだけではな

くて､各化学形態の含量も把握することが必要となってくる｡

海産物を多く食べる人にとっては､その海産物に含まれるヒ素の

化学形態がどのようなものであるかを知ることは重要な問題である｡

ヒ素をその化学形態によって分別する方法は､今までにいくつか

報告されている｡Lundeは､試料を6.6N塩酸で一定時間､還元剤と

共に還流後､無機態のヒ素を三塩化ヒ素として蒸留し､有機態のも

のと分別する方法で海産の動植物中のヒ素はほとんどが有機態であ

ることを報告した2㌦ しかし､この方法は試料の前処理条件が苛蕗

であると考えられた｡又､BramanとForebackは､無機態の3価及び

5価のヒ素､メチルアルソン醒及びジメチルヒ酸をpH1-2の溶液

から水素化ホウ素ナ トリウムで､それぞれ対応するアルシンとして

発生させ､これを液体窒素で冷却したコール トドラップに捕捉し､
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ついでこれを温めていくことで沸点の違う各アルシンを分別しDC

放電による原子発光によって測定する方法で､水､尿､貝穀､卵の

殻のヒ素をはかった3)｡ Aggettと Aspellは､無機態の3価と5

価のヒ素をそれぞれ異なる転任度から水素化ホウ酸ナ トリウムで別

々にアルシンとして発生させ､フレーム原子吸光法で測定する方法

で､水および植物試料中のヒ素を分別定量した｡植物試料への適用

にあたって､彼らは試料を3倍に希釈した硫硝酸で部分分解する方

法を報告しているが､この方法は有機態のヒ素が分解 してしまうた

めに､有機態の分別には使えない4)｡鎌田は､3価と5価の無機態

ヒ素を異なるpHのもとで､APDC-MIBK抽出して､炭素炉原子吸光法

で定量する分別法で､水の中のヒ素を測定した5)｡

著者らは､3価の無牧態ヒ素が高濃度 (8N以上)の塩転落癌か

ら選択的にベンゼンに抽出されること5･7)に注目して､溶媒抽出に

よって無境態の3価､5価及び右横態のヒ素を同時に分別する方法

を検討し､ トルエン抽出によって無横態の3価のヒ素､5価のヒ素

は3価に還元後抽出して､右横態のヒ素と分別したのち､湿式分解

し､これを原子吸光法で定量する新 しい分別定量法を開発した｡

2.実験方法

2.1 試薬

試薬はすべて試薬特級を用い､又､水は蒸留水をイオン交換樹脂

に通したイオン交換水を用いた｡

硝軽､硫酸及び過塩素酸は､それぞれ市販60%水溶癒､市販95%

水溶液､及び市販60%水清液を用いた｡

ヒ素 (無機態3価)標準原液 :亜ヒ酸ナ トリウムで調製された原
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子吸光分析用の標準原液 (関東化学製､ヒ素として1000ppm)用いた｡

ヒ素 (無機態 5価)標準原液 :ヒ酸二ナ トリウム (LVa,HAsO上･7日

20)0･208gを水500mlに洛解して､ヒ素として100ppmの溶癌を調製

した｡

ヒ素 (有機態)標準原液 :p-アルサ二ル蔭tNH2･C5Hi･AsO(OH)2)

0.145gを量り取り､20%炭酸ナ トリウム清癌10nlを加えて溶かし､

水を加えた後､10%硫酸10mlを加えて､中和､酸性化を行い､水で

500mlとした (ヒ素として1DOppm)｡

ヨウ化カリウム溶疲 (50W/v%) :ヨウ化カリウム (KI)50gを

水に溶解 して100mlとし､褐色瓶に貯えた｡

2,2 装置及び器具

(1)炭素炉原子吸光光度計

バリアン ･テクトロン社製原子吸光光度計AA-1000に同社製カー

ボンロッドア トマイザーCRA-63を装着 して用いた｡ア トマイザーの

条件設定は､乾燥1050C40秒､灰化105eC30秒､原子化210D己C3秒と

した｡

(2)フレーム原子吸光光度計

セイコー電子工業社製原子吸光光度計SAS-721に日本ジャーレル

アッシュ社製微量ヒ素測定付属装置ASD-1Aを装着して用いた｡

2.3 分別抽出条件の検討

無機態の3価と5価のヒ素及び有桟態ヒ素の分別抽出条件を決め

るために､各化学形態のヒ素の各濃度の塩酸から有機溶媒への抽出

賓を炭素炉原子吸光法で調べた｡

各化学形態のヒ素100FLgを溶かした3-12Nの塩自室溶痛10mlを､

ヨウ化カリウムを捺如しf=場合と涼加しない場合で､有機溶媒 (ベ
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ンゼンあるいは トルエン)10mlで2分間振り混ぜ､静置した｡ヨウ

化カリウムは､20あるいは50%水溶頑にして､その 1dlを添加し､

良く混合し15分間放置後､有槙溶媒抽出を行なった｡2層に分離後､

上層の有機溶媒層から10〟1をマイクロピペッ トで採り､これを炭

素炉に注入して､乾燥一灰化一原子化を行ない､原子化時のヒ素の

共鳴線193.7nmの吸収から定量を行なった｡

2.4 溶媒抽出操作

ヒ素を含む濃塩酸溶頑10m1を分疲漏斗に取り､ヨウ化カリウム香

添加する場合は､50%溶液0.5mlを加えて良く混合後､15分間放置

してから､有機溶媒 (ベンゼンあるいは トルエン)10mlで2分間振

り混ぜる｡静置して有機溶媒層が分離してから､下層の塩酸層をフ

ラスコに移す｡有機溶媒層は同濃度の塩貞安宿疲10mlで1分間振り混

ぜて､逆洗浄を行なう｡ヨウ化カリウムを添加した場合は､50%ヨ

ウ化カリウム清疲0.5mlを含む塩酸を用いて逆洗浄を行なう｡下層

の塩酸層を先の塩酸洛癌が入っているフラスコに移す｡有機溶媒層

は水10mlで1分間振り混ぜて､無機態のヒ素を逆抽出する｡下層の

水屑を別のフラスコに移す｡

有機態のヒ素を含む塩酸溶液あるいは無機態のヒ素を含む水溶液

の10mlを容量100mlのコニカルビーカーに取り､硝酸一硫酸一過壇

葉酸による湿式分解を行なった後､アルシン発生-フレーム原子吸

光法で定量する｡

2.5 抽出率のラ則走

炭素炉原子吸光法は､フレーム原子吸光法に比べ定量性が劣るの

で､正確な抽出肇を決めるために､9Nの塩酸溶滴で､ヨウ化カリ

ウムを含む場合と含まない場合について､各化学形態のヒ素の トル
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ユンによる抽出率を調べた｡ヨウ化カリウムを含まない場合は､無

銭態の3価のヒ素2･5Jjgあるいは無機態の5価のヒ素25JLgを､10

皿1の9N塩転に添加 した｡ヨウ化カリウムを含む場合は､無機態の

5価のヒ素2.5/Jgあるいは有機態のヒ素25JJgを､50%ヨウ化カリ

ウム溶液0.5mlを加えた9N壇醸10mlに添加した｡溶媒抽出の操作

は､2.4に従った｡抽出操作の前にt無機態5価のヒ素による干

渉を除去するために､無横態3価のヒ素の溶液にL-アスコルビン酸

0.1gを添加し､又､無機態3価のヒ素による干渉を除去するために､

無機態5価のヒ素の溶液に30%過酸化水素水 1mlを添加した｡

2.6 湿式分解8)

試料1g以下あるいは試料溶液10ml以下を容量100nlのコニカルビ

ーカーに採り､硝酸10mlを加えてよく混和した後､時計皿でふた杏

し､ホットプレー ト上で穏やかに加熱する (外温 (170-220)BC)｡

激しい反応が終わったら､ホットプレー トより降ろして冷却後､､

硫酸 1mlー過塩素酸2mlを加えて､再びホッ トプ レー ト上で強熱す

る ((300-380)8C)｡もし分解液が黒化しはじめたら､直ちにホ

ットプレー トから降ろして少量の硝軽を加える｡分解液が透明又は

淡黄色となり､もはや異化しなくなったら時計皿を外し､分解癌が

1ml以下になるまで濃縮する｡冷却後､希釈較液 (3N塩鮭)でメ

スフラスコに洗い込み､25ml定容とし､この一部を使ってアルシン

発生一原子吸光測定を行う｡

2.7 アルシン発生-フレーム原子吸光法による定量819)

内容積100mlのガラス反応そう (日本ジャーレルアッシュ社製)

に､ヒ素として1〟g以下を含むように､試料分解溶液 (1-25)

mlを採り､これに希釈較液 (3N塩鮭)を加え､合せて25m1にする｡
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20%ヨウ化カリウム溶液 1m1､20%壇化スズ (ⅠⅠ)塩鮭溶液0.5nl

を加えてよく混和し､約15分間放置する｡次いで反応そうを微量ヒ

素測定付属装置内に置き､オブラー トに包んだ無ヒ素亜鉛0.8gを加

えて､すばやくインビージャーを降ろしてー反応そうをアルシンの

捕集容器に連結する｡次いで､マグネチックスターラーでかき混ぜ

てアルシンガスを発生させる｡捕集容器内のガス圧力が0.5kg/cn2

となったところで､捕集したアルシンガスを補助アルゴンガスで原

子吸光光度計のアルゴンー水素フレーム中に導入し､ヒ素の193.7

nmの吸光度を測定する｡

3.結果及び考察

3.1 抽出有機溶媒の選定

有機溶媒としては､ベンゼンとトルエンを検討 したが抽出率に差

がなかったので､急性毒性の低い トルエンを用いることにした｡

3.2 各化学形態のヒ素の抽出挙動

図7-1に示すように､無携態の3価のヒ素は8N以上の塩鮭から､

約85%の抽出享で抽出されるが､無機態の5価および有機態のヒ素

はほとんど抽出されなかった｡ヨウ化カリウムを添加すると､無機

態の3価､5価とも､7N以上の塩鮭溶頑から､ほぼ 100%抽出さ

れた｡しかし､有機態のヒ素は､この時もほとんど抽出されなかっ

た｡無機態5価のヒ素は､ヨウ化カリウムによって3価に還元され

てトルエンに抽出されたと考えられる｡さらに､無機態3価のヒ素

の抽出華は､ヨウ化カリウムの添加で増加した｡塩酸溶滴からトル

エンに抽出されたヒ素は炭素炉ア トマイザーの灰化温度170oCでか

なりの量が失われたのに対して､ヨウ化か )ウムを含んだ塩酸溶滴
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から抽出されたヒ素は灰化温度240oCでも保持されたことからt無

銭態3価のヒ素は､塩較溶液から三塩化ヒ素 (bp130.218C)の形

で､ヨウ化カリウム涜加時には三ヨウ化ヒ素 (bpca.4DOoC)の形

でトルエンに抽出されたと考えられる｡

ヨウ化カリウムによる無機態5価のヒ素の3価への還元に及ぼす

塩酸濃度の影響は､5-9Nの範囲では認められなかった｡

3.3 各化学形態のヒ素の トルエンへの抽出率

2.5の検討の結果､表7-1に示す抽出率が得られた｡ヨウ化カ

リウムを添加しない場合の､無機態3価のヒ素の トルエンへの抽出

率は85%であるが､同じ操作を3回繰り返すことによって､ほぼ10

0%の抽出が可能である｡

3.4 分別定量法の設定

これまでの結果をもとにー図7-2のような分別の標準操作を設定

した｡

試料溶液､通常10tnlを分液漏斗にとり､12N塩衰麦を加えて9Nに

調整後､ トルエン10nlで2分間振り混ぜて抽出する｡この操作をさ

らに2回繰り適して得たトルエン溶液30mlは､gN塩蔽溶液10nlで

逆洗浄した後､水10mlで2回逆抽出して無機態3価のヒ素を含む水

浴液を得る｡逆洗浄に用いた塩酸溶液を先の塩転属に合わせた後､

無機態5価のヒ素を3価に還元するために､50%ヨウ化カリウム溶

蔽1.5mlを加えて15分間放置する｡トルエン10m1で3回抽出して得

たトルエン溶痕は､50%ヨウ化カリウム溶滴0.5mlを加えた9N塩

膏安10nlで逆洗浄 した後､水10mlで2回逆抽出Lt5価由来の3価の

ヒ素を含む水溶液を得る｡有機態のヒ素は塩酸宿液に残る｡水溶液

あるいは塩転落繭から､10nlをコニカルビーカーに取り､硝韓10m1､
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* 7-1 ExTRACT̂ uluTY OFARSENICINTO

ToLUENEFROM HyDROCHLORIC AcID SoLUTION

ch.eFlif,ain'jOcrn- pC.ouTa HydrsoocIIiIt忠 子acid
9NHC19NHC1,

0.13MKI

As(JIJ) sodium D=5.79

Inorganic arsenite E=85.30/.

As(V) disodlum D-0.016D=65.84

arsenate E-1･6%E-98.5%

OrganicAs p-arsanHJ'c
acid

D:Distributionra(io,

刀-0.04

E-3.9%

D= Wl｡1/Vtol
(WIW"I)/VHCl

W :WeiglltOfarsenicadded
lI′t｡1:Weightorarsenicinto】ueneso一ution

Vtol:VolumeoE'toluene

VzIC.:Volu･1-eOrHCIsoZu(ion(､vilhorwiLhoulKT)
E:Extractionrate vtol/VzIC.-1
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銃座1mlおよび過塩素酸2C11の混液で湿式分解後､アルシン-フレ

ーム原子吸光法でヒ素を定量する｡

3.5 生物試料への適用

(1)生物試料からのヒ素の溶出法の検討

実際試料へ適用するためにー試料からのヒ素の溶出方法を検討し

た｡試料中のヒ素をその化学形態を変化させることなく溶出させる

必要がある｡1:2に希釈した硝酸一硫酸を用いる部分分解法がAg

gettとAspellによって､報告されているが､この方法は有機態ヒ素

が無機化するため､有機態ヒ素の定量には適用できない｡土壌中の

ヒ素の定量に際して､前処理法として塩酸に浸漬する方法がよく用

いられており､又､分離操作との関連からも好都合であるので､塩

酸浸漬法を実際試料のワカメを用いて検討した｡ワカメ5g(湿重

量)を各濃度の塩酸100mlに浸漬し､溶出してくる籍ヒ素を測定し

た｡図7-3に示すように､1Nあるいは3N塩酸では徐々にヒ素が

溶出するのに対してt6N塩酸では2-3時間後に､ほぼ溶出の最

大値に達した｡又､6N以上の塩転も同様であった｡そこで､図7-

4に示すような手順で試料溶液を調製することにした｡ 含水試料

ではホモジナイズしたもの5-10g､乾燥試料では粉末1-2gを50

mlの6N塩酸に浸潰し､時々振りながら1時間放置する｡これをiF5

紙で三戸過して1番目の三戸癌を得る｡残壇はさらに50mlの6N塩転に

浸漬し､以下同様にして2番目､3番目の三戸液を得る｡

これを実際試料に適用 した結果を表7-2に示した｡実際試料とし

ては､ワカメ､ヒジキ､アラメ､カジメの海藻頬 (ワカメとヒジキ

の乾物は市販品､それ以外は油壷で採取したものを用いた)､サメ

茄肉粉末試料 (フ トツノサメの茄肉の白身の部分を凍結乾燥後､メ
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表 7-2 SoLU8JLIZATIONOFARSENIC

INSAMPLESJIY6NHCl

TotaZAs/ Arseniccontent

Epogn/tdeF; iipfigl/tdr崇eweightg).n
weightg) 1st 2nd 3rd residue

SharkmuscJea 60･4 56.1 3.2 0 0.1
Orchard

】eavesb lO･8 8.6 2.3 0.4 0.7
Urtdart'a

pilt〝aELjfdac･e16.4 11.6 1.9 0.5 4.7
Eckloltt'a

cavad･1 61.5 36.3 7.8 - 12.1
Et'seltL'a

bL'cyc/I'sd･̀ 58.5 51.8 5.2 0.5
HL-2L'kL'a Ad 93 66 8.6 _
/usljTorllteBd･.82.2 65.1 10.3 _

7
1
一
一ヽ)

4

0ノ
7

a Pulverizedandmixedafterlyophilizalion.ll)
Shark (SqualLISmitsukuriL')waspurchased at
Choshimarket.

i NBS-SRM 1571 (certiRed value orarsenJ'C,
10土2/lg/g)

o Purchasedatamarket.

a collectedinAbura【subobay.
' WetsamplewasusedforexperimeTIL
/ Totalarseniccontentsweredetermineda一ter

sampleswerewetdigesteddirectly.



ノウ製のボールミルで粉砕､混合を行ない､50メッシュのサラン編

を通過させたもの)および NBS-SRIY1571のOrchardLeavesを用い

た｡

サメ筋肉粉末試料及びOrchardLeavesは､2番目までの戸液にそ

の絵ヒ素のほとんどが涛出された｡他の試料でも､2番目の戸液ま

でに溶出されうるヒ素はほとんど溶出されると考えられた｡また一

部のヒ素は溶出されないで試料中に残存するが､このヒ素は組織と

強固に結合していると考えられ有機愚であろうと推定される｡

(2)生物試料中のヒ素の分別

3.5(1)で得た1番目と2番目の三戸液､各5ml､計10nlを試料

溶液として､先の分別の標準操作による分別を行なった｡また､試

料溶液に亜ヒ較ナ トリウムおよびと較二ナ トリウムを一緒にヒ素と

して各5メJgずつ添加し､同様に分別操作をして標準添加回収試験

を行なった｡結果は､表7-3に示すように､サメ筋肉粉末試料､Orc

hardLeaves､ワカメの場合には､3価のヒ素の回収車が85%前後

と若干低い値であったが､5価のヒ素の回収率は90-99%であった｡

3価のヒ素の回収車が低かったのは､塩酸溶液からの最初の トルエ

ン抽出の際に生じたェマルジョンへのヒ素の吸着によるものと考え

られる｡しかしながらー全体としてほぼ満足できる回収率を示し共

存溶出物による分別抽出に及ぼす影響はほとんどないと考えられた｡

しかし､ヒジキおよびカジメでは､3価のヒ素の回収車が170-200

%となった｡塩鮭のみからの トルエン抽出の際に､トルエン層がう

すくピンク色に呈色したことから､ヨウ素が抽出されていると考え

られた｡海藻には一般に乾物あたり0.4-0.6%のヨウ素が含まれて

いる川 ｡5価のヒ素がヨウ化物イオンによって3価に還元される
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ことはよく知られている｡石橋 13)の比色法を改変し､海藻試料を

450〇Cで乾式灰化後､ トルエンで抽出して､ヨウ素を定量した｡9

N塩転中の2ppmの無機態 5価のヒ素に各濃度のヨウ化カリウムを

添加して3価への還元量を検討した｡0.5､1.0及び12p印のヨウ化

物の共存によって無機態5価のヒ素はそれぞれ8.5､15.5及び47.1

%が3価に還元された｡

実際試料のヒ素の形態別存在量は表7-4に示した｡サメ筋肉粉末

試料には､ほとんどが有機態で含まれていた｡OrchardLeavesはそ

れとは対照的に､すべてが無機態であり､農薬などの外来性のもの

であることを示唆している｡また､この3価のヒ素の値は､Aggett

らが報告した別法による値とほぼ一致した｡ワカメは約10%の無権

態を含み､3価よりも5価のほうが若干多かった｡アラメは約5%

の無機態ヒ素を含んでいた｡カジメ､アラメおよびヒジキでは､ヨ

ウ化物イオンによって5価のヒ素が3価に還元されてしまうのため

に､無磯愚の3価と5価の分別は､この方法では無理であるので､

無機態の慧量として示 した｡ヒジキでは､ヒ素の存在パターンが他

の海藻と異なり､稔ヒ素の50%以上が無機態であった｡しかしなが

ら､これはもともと易分解性の有機態として存在 していたものがー

試料洛液の調製過程や分統操作中に部分的に無機態に変換 したこと

も予想され､この点に関しては､さらに新しい分別定量法を開発す

る必要がある｡なお､ヒ軽のメチル化物であるモノメチルアルシン

韓あるいはジメチルアルソン転は有機態のヒ素であるが､この分別

操作では無機態の5価のヒ素と同じ挙動を示すので､有枚態のヒ素

の定量伯には含まれない｡



表 7-3 RECOVERlESOFAs(Ill)ANDAs(V)lNHCLExTRACTS
oFBJOLOGJĈLMATERÎLS

sam,.｡ (｡言are%eh4.g) atdSe(jlO(ILfg2u｡d adAdSe占V)(,p.gu)n｡ ,.ourngd?/S,g)ARs芹lOl;erieis((.(･))

sharknluSCIc 10
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UlIdorL'apI11110llfda 166

EckloltLnCの･0 Ⅰ.43
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81.2 992

85.2 96.2

197.2 28.6

170.9 31.2

Each50mlorlst,2ndand3rdfil(ratewereprepared.
(a＼Fiycmlorlstf)ltratea.nd5mlor2nd仙ralewerecombJJICdforanalysis. ThirdBlLratewasnoI

combiJled,becausellhadJltLleaLSeJJc.

(b)FIVe/LgOr̂ S(Ill)and5lLgOlAs(V)wereaddedLogeLhertocombLnedfiltrates(5mlorlsl
flItrateand5mIor2nd丘J(rate).

表 7-4 coNTtNISOFINORĜNICAs(111),(V),ORGANLCAsANDloDmHN

V∧RIOUS∫)10LOGICALMATERlALS(ONDRYWEIGHTIl̂S15)

Sample

Sharkmusc一e

Orchardlcavcs

Ultdart'oplnnOIJFda
Ecklo/llaCの,0

EiJentOblCyCllS

HL'ztkLO/ILJL/orme A
B

TotalAs EachlormcontentorAs(ILg/g)ResidualAs
content inHCJextractsoluLIOn iDSample Iodine
(/Lg/g) znorganic organic (pg/g) (%)

As(Ill) As(V) As

60.4 0 0.78 59.49

JO.8 4.6945.63 0

16.4 0.48 087 J2.37

61.45 615 29.83

5855 207 65.28

9二) 50.21 18.06

8219 47.05 23.OI
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49Ollg/g(ValucreportedbyAggettandAspelll)).
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4.要 約

3価の無機態ヒ素が､9N以上の塩酸溶痕からトルエンに選択的

に抽出されることを利用 した分別定量法を開発した｡無枚態の5価

のヒ素はヨウ化カリウムによる還元後､ トルエンに抽出されるが､

有携態のヒ素は抽出されないで塩酸溶液に残存した｡生物試料は6

N塩軽に2-3時間浸漬することで全ヒ素の90-100%が溶出され

たので､この溶出液を試料洛頑として分別操作を行なった｡トルエ

ン溶液を逆抽出して得た水溶液及び塩転溶液を硝酸一硫酸一過塩素

鮫で湿式分解したのち､3N塩較溶液とし､これをアルシン発生-

フレーム原子吸光法で測定し､名化学形態のヒ素を定量した｡ヒ素

含量の高いサメ筋肉粉末､海藻及びNBSの標準試料であるOrchar

dLeaves(SRM1571)に本法を適用した｡サメ筋肉粉末及び海藻

(カジメ､アラメ､ワカメ)中のヒ素は､その90-100%が有機態

であったが､OrchardLeavesでは､すべてが無機態であった｡又､

ヒジキは他の海藻と異なり､50%以上が無税態であった｡
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第2節 ヒジキ及びアラメ中の水溶性ヒ素化合物の検討

1.はじめに

第 1節で､ヒジキ中のヒ素の50%以上は無機態あるいはメチル態

であるが､他の海藻 (ワカメ､カジメ､アラメ)及びサメ筋肉中の

ヒ素のほとんどはメチル態以外の有機態であることを明らかにした

が､このうちヒジキ及びアラメ中の水溶性ヒ素化合物について検討

を行なった｡

2.実験方法

2.1 試料からのヒ素の抽出及びゲルクロマ トグラフィーによ

る分画

ヒジキ (市販品､ヒ素含量乾重量当たり93FLg/g)あるいはアラ

メ (宮城県で採取されたもの､ヒ素含量乾重量当たり79/Jg/g)の

粉砕した乾物5-10gにイオン交換水100mlを加え､Ultra-turrax

ディスパーサーでホモジナイズした｡一晩放置後､戸紙 (No.6､

東洋涼紙)を通すか､あるいは遠心分離 (3000rpmt15分)して､

三戸液あるいは上澄み癌を得る｡この水抽出をもう一度繰り返す｡総

ヒ素及び水溶性ヒ素は､硝綬一硫酸一過塩素酸の三混酸による湿式

分解後､アルシン発生-フレーム原子吸光法で定量された｡

三戸癌あるいは上澄み痛は､減圧下55〇C水浴で､ロータリ-エバポ

レーターで濃縮された｡過剰のメタノ-ルを加えて､メタノール不

溶性物質を沈殿させた｡沈殿を除去後､洛頑を減圧下ロータリーエ

バポレーターで濃縮し､再び過剰のメタノールを加えて､同じ操作
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を繰り通 した｡濃縮 した抽出物はSephadexG25(fine)のゲルカラ

ム (≠26.4×905rnm)を用いて､上昇法で分離 した｡溶離液は0.05

M塩化ナ トリウム水溶液を用い､流速は1ml/mlnとした｡溶出液を､

5あるいは10gずつ分画 した後､炭素炉原子吸光法 (乾燥 ;2203C30

秒､灰化 ;370oC30秒､原子化 ;24258C7.5秒)で､ヒ素を定量 した｡

2.2 イオン交換樹脂に対する吸着挙動

2.1で得たヒ素を含む画分をー陽イオン交換樹脂 (DowexSOW-

8X､50-108メッシュ､H十型､0.5N塩酸で調製 )の直列につない

だ短いカラム (¢10×80m)と長いカラム (≠15×290mm)に通 し

た｡0.5N塩酸100mlをカラムに流した後､長いカラムを外し､短い

カラムに順次､水20m1､0.75N水転化アンモニウム100mlを流したO

洛出液中のヒ素は炭素炉原子吸光法で検出されf=.溶出位置はヒ素

の標準品のものと比較された｡

又､2.1で得たヒ素を含む画分の陰イオン交換横脂 (Amberlit

eIRA-410､Cl~型)に対する吸着挙動を､バッチ法で調べた｡樹脂

を加えた時の溶液中のヒ素の減少を､炭素炉原子吸光法で測定した｡

2.3 異なる還元条件からのアルシンの発生挙動

2.1で得たヒ素を含む画分からのアルシンの発生挙動を､3種

類の異なる還元条件 ((1)3N塩鱈+亜鉛末､ (2)3N塩酸+

塩化スズ (ⅠⅠ)+亜鉛末､ (3)3N塩転+ヨウ化カリウム+塩化

スズ (ⅠⅠ)+亜鉛末)で調べた｡発生 したアルシンは､フレーム原

子吸光法で測定した｡

3.結果及び考察

3.1 ゲルクロマ トグラフィーによるヒ素含有画分の分政
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ヒジキ中のヒ素の80%､アラメ中のヒ素の85%が水に抽出された｡

ヒジキ中の水溶性ヒ素化合物は､ゲルクロマ トグラフィーで2つ

の位置 (Kd=0.58と0.76)に潜出された｡ これらの画分をそれぞれ

ヒジキⅠ及びヒジキHと呼ぶ｡それぞれ､ゲルクロマ トグラフィー

で溶出されたヒ素の40及び60%を占めた｡ヒ素を含む3つめの画分

(Kd=1.0)が現われることがあっf=｡この画分はヒジキIIIと呼ぶO

アラメ中の水溶性ヒ素化合物は､2つの位置 (Kd=0.54と0.65)に

溶出され､それぞれゲルクロマ トグラフィーで洛出されたヒ素の90

及び10%を占めた｡それぞれ､アラメⅠ及びアラメⅠⅠと呼ぶ｡ヒジ

キ及びアラメ中に含まれるヒ素化合物の分配係数 (Kd)を､ヒ素の

標準品のKdとともに表 7-5に示す｡ヒジキⅠ､アラメⅠ及びⅠⅠの分

配係数は､いずれのヒ素の標準品のものと一致しなかった｡一方､

ヒジキIIの分配係数は､ヒ酸塩､メチルアルソン醸塩及びジメチル

アルシン酸塩の分配係数の範囲にあった｡ヒジキⅠⅠを放置しておく

と､その溶出位置が亜ヒ貞安塩の位置に変わることが観察された｡こ

れは､共存物によってヒ酸塩が亜ヒ転塩に還元されたためと考えら

れる｡

3.2 分離された画分中のヒ素のイオン交換穏脂に対する吸着

挙動

標準品の亜ヒ酸塩とヒ酸塩は､陽イオン交換樹脂カラムから0.5

_T(篭酸ですぐに溶出された｡メチルアルソン醒塩は0.5N塩酸で遅

れて潜出された｡ジメチルアルシン酪塩とp-アルサニル酸は､0.

7511水百変化アンモニウムで溶出された.ヒジキI､1Ⅰ及びアラメI

は､ヒ酸塩及び亜ヒ自室塩と同様に､すぐ.に溶出され､陽イオンの性

質を示さなかった｡ヒジキⅠH及びアラメⅠⅠⅠは量が少なく､陽イオ
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表 7~5 THEDISTRlBUTrONCoEFFICLENTS(K4)oNGELCHROiVtATOGRAPHY,
ADSORPTIONBEHAV10URONCAT10NANDANION-E:くC11ANGERESlh-SAND

ARSTNEGEhrERATIONOFARSENICCoNTAJNTh･G FRACTIONSOFALGAE

AdsorptlOntO

Sample
Kdvalued

0.05.wNaCl Dowex

50Wl8X

sodlumarSenite

DisodlumarSenate

DISOdiummethylarsonale

sodlumdlmethylarsinate

p,Arsanilicacid

k

ng

ng

N｡
N｡
Wea
的

mB

Amberllte

IRA-410

No

Strong
Medium

Weak

Strong

+

+

+

+

一

N｡
N0

J
N0

I

No

Strong
No

No

一
十

+

一

一

ーGelchromatography:SephadexG25触C,264rnm i.d x905mm.

-ReductiveconditlOnS･3NHCl+KI+SnCl2+Zn(+)arslnegeneration;(-)noarsinegeneration.
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ン交換梯脂カラムによる検討ができなかっf=｡

中性の水溶頑から､ヒ酸壇及びp-アルサ二ル酸は､陰イオン交

換樹脂のAnberliteIRA-410に強く吸着されたOジメチルアルシン

醒塩は弱く吸着され､メチルアルソン醸塩は中程度の吸着であった｡

しかし､亜ヒ酸塩はほとんど吸着されなかった｡ヒジキⅠ､ⅠⅠⅠ及

びアラメⅠは､樹脂にほとんど吸着されなかったが､ヒジキ日は樹

脂に吸着され､溶疲中にはほとんどヒ素が残らなかった｡

3.3 分離された画分中のヒ素のアルシン発生挙動

ヒジキI､アラメI及びIIからは､ (3N塩醗+ヨウ化カリウム

+塩化スズ (ⅠⅠ)+重鉛末)の還元条件でも､アルシンは発生 しな

かった｡このため､これらの画分に含まれるヒ素化合物は､無横態

でもメチル態でもないことが分かった.図 7-5に示すように､ヒジ

キⅠⅠ及びⅠⅠⅠからの異なる還元条件からのアルシンの発生挙動は､

それぞれ､ヒ酸塩及び亜ヒ西安塩のものと-鼓した｡

3.4 分離された画分中のヒ素化合物

ゲルクロマ トグラフィーにおけるKd値､陽イオン及び陰イオン交

換梯脂への吸着挙動及びアルシンの発生挙動から､ヒジキⅠⅠ及びH

Ⅰに含まれるヒ素化合物は､それぞれ､ヒ酸塩及び亜ヒ酸塩である

ことを確言忍した｡ヒジキI及びアラメⅠに含まれるヒ素化合物は､

メチル態以外の､おそらく同一の有機態ヒ素化合物である｡ヒジキ

中の多量成分としてのヒ酸塩､少量成分としての亜ヒ酸塩の存在は､

田川日 ､LLJ内ら2)､森田3)及び福井らL)によっても報告されている｡

ヒジキだけが､なせ多量成分としてヒ酸塩を含有 しているかは､非

常に興味のある問題である｡田川一㌦ 山内ら2)及び福井らL)が存在

すると報告したジメチルアルシン醸塩を､われわれは検出しなかっ
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た｡有機態のヒ素の存在はー安達ら5'及び貝顧ら5)の報告と一鼓す

る｡福井らL'が報告した有機ヒ素化合物は､2N塩酸で10分間で無

銭態に簡単に変換 したが､ここで報告した有機ヒ素化合物は､より

安定であり､3N塩酸でも無槙態に変換しなかった.ヒジキ中の有

機態ヒ素と無機態ヒ素の関係は明らかでなく､さらに生のヒジキ中

のヒ素化合物組成の貯蔵や乾燥における変化等を研究することが必

要である｡

4.要 約

ヒジキ中の水溶性ヒ素化合物は､SephadexG25のカラムで2つ

(ないし3つ)の画分に､アラメでは2つの画分に分離された｡こ

れらの画分のゲルクロマ トグラフィーにおける分配係数､強酸型陽

イオン交換樹脂Dowex5DW-X8及び強塩基型陰イオン交換樹脂Amberl

iteIRA-410への吸着挙動､異なる還元条件下でのアルシンの発生

挙動を調べた｡各種のヒ素標準品との比較によって､ヒジキ中の多

量画分は無機態の5価のヒ素､少量画分の1つは無機態の3価のヒ

素であることを確認した｡又､ヒジキ中の他の少量画分及びアラメ

中の2画分はいずれもメチル化ヒ素以外の有機態であった｡ヒジキ

中の少量画分とアラメ中の多量画分はゲルクロマ トグラフィーの分

配係数及び他の藷性質から､同一化合物であると考えられた｡
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那八を 総論

本論文は､食品総合研究所の金権研究所としての設置時より現在

まで糾続されている主要研究課出 ｢食品分析法の旅立と基準化｣の

一環として担当してきた研究の一部を ｢食品中の窒素と無機元素の

這罷法の開発と改良｣と越 して､まとめたものである｡

はじめに､企 -～.1.小のタンパク質を推定する上で最も重安な窒素達

磨池を恥r)ILげ検討をJJuえた結果を記述した｡

ケルダール法は食品分析法の設定当初から窒素定量の基準法と考

えられてきており､新 しい方法が開発された場合は､ケルタ●-ル法

による寿.-i潔 と対比させて､両班の相rxrHJJ:を椀討することにより評価

がなされてきた｡点晶のマ トリックス分節の触媒として優れている

Rlllヒ水銀 (ll)は測定者に対する鎚俳帽害及び廃油の及ぼす環境汚

染のFHJ逝などから､これに代わる憧れた分脈触娘として二酸化チタ

ンと琉再11鋼を遥び､JJ)節によって生成 したアンモニアの蒸留には直

接蒸詳言(セミミクロでは水蒸気蒸打i)をJT7い､蒸留したアンモニア

をホウ酸溶滴で捕捉し､これを紹標準満幅で滴定する定量法を検討

した｡4分折試験室によるクロスチェック試験の結果､マクロスケ

ール､セミミクロスケール､またマクロスケール変法において､試

ilJ針J;frrりu)iI川川 がfljiめて良くイ刑 rf,iJ.･としての道川がTflfJtEであること

ill.'｣J.だした｡その手tri火､触娘に二椎化チタンと硫椎鋼を1:1で川

いるケルダール分脈法は､農産物検査法施行規則に基づく品位の検

花,JをiL-Jなう場合､弛びに当該順査業務に閲辿する農産物及び食品等

の.V,円について誹偶 ､試験､横定等を行なう場合の標雑的な理化学
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的測定jJ法を定めた食棉庁の標準計測方法として採用された｡この

))一法は､各種のケルダール改良法との差がないことから､容易に現

賜への導入が可ff巨となったCさらに､ケルダール分解法は熱源の1強

さを訓空的 ~ることによって､分節‖糾"の妃紙がはかれることがJy]ち

かになった｡

次に近年注目されだした食品中のミネラル､すなわちナ トリウム､

カリウム､マグネシウム､カルシウム､鉄､マンガン､鋼､qri鮒及

びリンなどの定_酎 去につき検討を加えた結果についてまとめた｡約

20咋持前より発IiE:y1-･及 したJ,qi子吸光法は簡便性､測定値の正確さ､

精度ともfJ七光法に比暇 して柄段の進歩をもたらした｡しか し､食品

分析に利用するには､原子吸光装置にかける前に処理を行ない酒液

化する方法を検討する必要があった｡特に､食品中の無機元素は微

量であることから､主成分の有機成分を分節除去する前処理は重要

であり､しかも多数の紙料に対 して迅速性､簡便性､経消性を考慮

しながら､測定伯の正碓さを損なわない方法を確立 しなければなら

ない｡ノトW究では､相性な前処理法として､アルミニウム箔カップ'

を川いる乾式灰化法､ヒ素,tji塁の前処理法としての硝醒一硫酸一過

塩素椎を川いるIi._P.式分節法､ナ トリウム､カリウム､マグネシウム､

カルシウム､ (秩 )､マンガン､鋼､亜銅走塁の前処理法としての

市塙椎抽出法を検討 した｡正確さは生物牒弊試料を用いて判断し､

いずれも糾処埋法として適当であることを碓詑 した｡

柁式灰化法は､灰化容IR詩に白金DLLを用いる方法が基堆法と考えら

れるがー白金川Lが満州け あるため多数のものを揃えることは難 しく､

現場には不向きである｡アルミニウム箔カップは､TrT版のアルミニ
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ウム箔を適当な人ささにりJって成Jr壬すれば良いため､安価であり､

又､搾取する試料塁に応 じて自由に大きさを変えることが可能であ

る｡食品中の灰分は､558ccでJull熱 して水分及び有機物を分解除去

した残分と定義され､食品の栄養評価にあたって重要な項目となっ

ている｡アルミニウム箔カッブは､これまで用いられた章乞式灰化容

器のrllで最も軽いため容器重恩差からくる灰分測定の誤差を極めて

小さくすることができた｡アルミニウム箔カップ乾式灰化法は､こ

の灰分の庄屋に続いて､無機元素の走塁の前処理を行なうことがで

きる｡

ヒ素Jrjz良法のT;''J'処理に硫椴一梢相を用いる湿式分脈よr)も硝純一

硫椎一過塩素椎の三種の混椎が有効であり､第七章で明らかにした

ように､ヒ素化合籾の化学形を矧 リJする前の初,llJ17iJf先の一助とする

ことができた｡

不一塩椎抽出法は､凹訂成分衣の作成にあたって､ナ トリウムとカ

リウムの測定に全面的に採用されたが､著者らの検討によって､穀

規､果梢棄､.itrF藻等の植物性試料巾のマグネシウム､カルシウム､

亜鉛､マンガン､鋼の測定の前処理にも通用できることが明らかに

なった｡さらに､引き続いての椀討て､3%塩酸8OoCJ川温抽出法が

大豆及び大豆製品､軌柳 生食品に適用できることが分かった｡又､

試料によっては鉄の定置も可能であることが分かってきた｡実際の

崖馴 二あたっては､試料及び測定元素に応 じて､これらの前処理法

から最適のものを遥択する必要がある｡

また､試料宿泊の直接nlfI.'TtT完によるフレーム原子吸光法では､化学

-l'･抄はほとんど糾察されないが､アセチ レン-空気フレームで干渉

が抑若であるカルシウムの定員法を検討し､リン酸とマグネシウム
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による1二渉を除去するために､P/Caの比に応じて干渉除去剤の

種類と濃度を変えて適用できることをn)]らかにした｡四訂成分表に

おけるカルシウムの定見は､試料の乾式灰化塩百那百滴からシュウ酸

塩として沈殿分別後､過マンガン椎カリウム標準溶滴で滴定する方

法を採用し､カルシウム含塵がかなり微量で､かつリン酸含量の少

ない,砂拙､l｣一味料､細りJuL:ガiなどに-l=抄除去剤涼加原子吸光法を通

用しているが､筆者らの検討により､多量の食塩捺加食品を除き､

ほとんどの食晶に干渉除去剤桧山一原子吸光法を通用できることに

なった｡

さらに現れ.'､庶f一収光法とal;.んで誘韓結合プラズマ発光分析法が

一般化してきたが､このjJ池の適用についても可fiE性が大きいこと

が分かりつつある｡

無機元素,2重の他の荊処相法としてー加圧湿式分月引去が急速に発

展してきている｡ステンレス製の外筒を持ったテフロン容器を用い

る方法は､外部からの汚染がない､押発性元素の損失が防げるなど

の長所を持っている｡さらに､マイクロ波加熱を利用するためにマ

イクロ波透過作の伯JJ-7外筒を持つテフロン容絹を用いる方法は､分

月別孝間の短縮を可能にしている｡しかし､分解できる試料量が多く

て50Omgと限定される｡著者らもこの分解法を検討して､比較的均

一な試料においてはlO0-200mgの試料で良い結果が得られるが､食

品試料の場合､試料の不均一性が大きいために､多量の試料畳が必

要な場合が多く､この方法が通用できないことも考えられ､従来か

らの方法とJTl捕的に使用されることになると考えられる｡

ひとつのJJ一法ですべての企.品､すべての成分の測定に対応できる

前処埋法は不可能であるので､食品のマ トリックス､測定対象撫機
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元素及び測定法に応じた前処理法を､整理し､まとめていくことが

重安であると考えている｡

我が国で､食晶中の栄養成分あるいは品質に関わる成分の測定法

として公定法と考えられるものに､ ｢JAS分析試験ハンドブック ･

･j!物縞｣に紀赦されたJjJ法あるいは ｢相生試験法 ･注解｣の飲食物

試験法に記職されたJJ一紙などがある｡しかし､必ずしもクロスチェ

ック試験が行なわれて､宝間での再現性が評価されているわけでは

ない｡クロスチェック試験ができる態勢の整備､方法をオーソライ

ズできる機関の設置など多くの問題があるが､これらの段階を経た

上での食品分析ラムの堪畔化､公定法化が必要であると考えられる｡

現在､食品成分の機能性､特に第三機能としての体調調節機能が

注Ejされているが､従淡から撫機貿及びビタミンは体調調節因子と

して働いてきた｡そして､雛磯元素もその化学形態によって､有効

化や13ill:.が人きく異なることが分かってくるにつれて､分別定屋が

必要となってきた.ラ亨者は､海産物rlり二はヒ素が高濃度で含まれて

いるにもかかわらず､ヒ素による中毒例が報告されていないことに

注目し､海産物巾のヒ素の分別走塁を根討した.Lundeらの方法に

よる分別蒸TE,L7法を追試したが成})Jせず､又､6.6N塩酸溶滴からの

i.j{uVn'という帯杷な発作は化'iL･'形の変換分脈の可肘 生もある｡このた

め､新しい方法を検討し､斬機態の3価のヒ素が高沼度の塩綬浴液

からトルエンに抽出されることを利用した方法を椎立した｡この方

法を日/i.(人特有の食品である海産物試料に適用したところーサメ苑

内及び縄蒲 (アラメ､カジメ､ワカメ)中のヒ素は､その90-100
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%が有機態であったが､ヒジキ中のヒ素は他の海藻と異なり50%以

上が無機態であった｡ヒジキ中のヒ素の多量成分が無機態であるこ

とを示した報告はこれが世界で最初のものである｡この分別定量は､

食品巾のヒ素の員的な評価の日本における最初のものであり､さら

に､生物による海洋中におけるヒ素の循環代謝の解明の端緒とする

ことができたC

今後は､さらに他の元素の分別定豊法の確立から､それらの成分

の良晶として､及び生物栄養の有効性を評価するための ′nv'lro

法の開発が必要である｡

第-章の表 1-1に示したように､アメリカ合衆国に比して日本の

栄去所要塵が決められている元素の数は限られており､今後未決定

の元素についての検討が急稀である｡現在､四訂成分表のフォロー

アップとしての無機質のマグネシウム､亜鉛､銅の成分表作成の作

業が進められており､著者もこれに参加しているが､この成分表が

発表された後に､これらの栄養所要塁が決定されると考えられる｡

我が国の食品穏当lt･成分表の無機質とビタミンの収載項目は限られて

おり､今後充実させていくことが望まれている｡しかし､成分表の

作成については予算面で厳しい状況が続いており､科学技術庁を中

心に厚生省､農林水産省の一層の努力が必要である｡

成分表の作成､栄養所要塁の設定等の作業を効率的に推進して行

く上で､信頼できる定量法を確立 しておくことはー必須であり､今

後ini々 屯蟹になると考えられる.

このような意味において､本論文にまとめた食品分析法は､食品

総合研究所0)主要研究誹題である ｢食品分析法の碓立と基準化｣全
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休から見ると､ほんの一部分ではあるが､タンパク質評価のための

窒素迂屋法及び無機元素の定塵法の旅立に寄与することができ､さ

らに将来の食品分析法の方針を示唆できたことは本論文の著者とし

て喜びとするところである｡
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