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l.緒　　　　　看

生物試料には海洋産の動植物,淡水産の動植物および陸上に生息する動植物など多種多様のもの

が含まれる｡又一つの種であっても成育環境あるいは対象とする部位により,その組成を異にし,

無機成分の含有量も大きく変化する｡近年,環境問題の深刻化に伴い,このような多種多様な組成

をもつ生物試料の分析が必要となってきている｡そのためどのような組成をもつ生物試料にも適用

できる分析法の確立が望まれ,又それと同時に分析精度の向上も求められている｡

著者は最近開発した分析法を用い1),2)国立公害研究所(NIES)が配布している環境標準試料

分析を行った｡その結果について報告する｡

2.実 験

2.1試薬と装置

バナジウム(V)標準溶液:メタバナジン酸アンモニウム(NH4VO3)を水に溶解して調製し,

鍋-1- (2-ピリジルアゾ) -2-ナフトール(PAN)を指示薬とするEDTA適定法により標

定した｡

コバルト([)標準溶液:塩化コバルト(CoCl2�"6H20)を0.1M塩酸に溶解した｡銅-PAN

を指示薬とするEDTA適走法により標定した｡

チタン(Ⅳ)標準溶液:四塩化チタン(TiCl4)を4M塩酸に溶解した｡ PANを指示薬とし,

硫酸銅で逆滴走するEDTA滴定法により標定した｡

イオン交換カラムA : AmberliteCG400 (SCN~形, 100-200メッシュ) 3.0gを内径1.5cmのガ

ラス管に詰めて使用した｡ベットの高さ3.8cm｡

イオン交換カラムB :AmberliteCG400 (Cl~形, 100-200メッシュ) 2.0gを内径1.0cmのガラ

ス管に詰めて使用した｡ベットの高さ6cm｡

pH6.5リン酸緩衝溶液:0.5Mリン酸水素二ナトリウム溶液と, 0.5Mリン酸二水素ナトリウム溶
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液を混合した｡

pH6.8クエン酸緩衝溶液:0.5Mクエン酸ナトリウム溶液と0.5Mクエン酸溶液を混合した｡

臭素一水酸化ナトリウム溶液: 1M水酸化ナトリウム溶液100m/に飽和臭素水6mlを加えた｡

PAR溶液:同仁薬化学製　4- (2-ピリジルアゾ)レゾルシノール0.25gを1%水酸化ナト

リウム溶液8.5mgにとかし水で250mgとした｡この溶液はバナジウム用であり,コバルトのために

はこれを5倍に希釈した｡

ジアンチピリルメタン溶液:同仁薬化学製ジアンチピリルメタン1gを1M硫酸溶液30mgに溶

解し,水で100mgとした｡

分光光度計:日立101型分光光度計を使用した｡

2.2　試料の前処理

試料を85℃で4時間乾燥(自動車排気粒子はそのまま)後,重量を測定しその値を基準とした｡

その2.5g以下を白金皿に分取し　420-Cで48時間加熱灰化する｡灰試料に少量の水を加え湿らせ,

過塩素酸2m/,硝酸4mlを加え,加熱して残留する有機物を分解する｡必要なら硝酸2mlを追加

する｡過塩素酸の白煙が生じ始めたら,フッ化水素酸2mgを加え,加熱してケイ酸塩を分解後,

蒸発乾固する｡過塩素酸2mgを加え,再び蒸発乾固する｡

2.3　分析法

2.3.1バナジウム･コバルト

2.2の残留物を, 1M塩酸10mgに溶解後,水85mgと2Mチオシアン酸アンモニウム5mgを加え,

カラムAに通す｡試料が流れ終ったら0.1Mチオシアン酸アンモニウムー0.1M塩酸50mgでカラム

を洗浄する｡ 12M塩酸40mgでバナジウムを続いて2M過塩素酸50mgでコバルトを溶離する｡

バナジウムを含む溶離液に硝酸2mgを加え,チオシアン酸イオンを分解後,白煙が生じるまで

加熱蒸発する｡硝酸1mgを加え,加熱して蒸発乾固する｡ 6M塩酸0.5mgと水10mgを加え,加熱

して残査を溶解する｡冷却後, 30%過酸化水素水3mgと水17mgを加え,あらかじめ0.1M塩酸-

3%過酸化水素25mgを流したカラムBに通す｡ 0.1M塩酸-3%過酸化水素20mgを流し,吸着し

ているバナジウムを溶離後,流出液を蒸発ほとんど乾固する｡冷却後,少量の水と(1 : 1)アン

モニア水2mgを加え,塩の散逸に注意しながら蒸発乾固する｡冷却後､水5mg,臭素一水酸化ナ

トリウム溶液2mlを加え,時々振りまぜながら, 30分間放置する1.2　フェノール水溶液0.5m/,

pH6.5の緩衝溶液2.5mgを加え, 1M塩酸でpH6.5±0.1に調節する｡ 0.01M CyDTA溶液2mは

加え,よくかくはんする｡次にPAR溶液1.0mgを加え全容を25mgにしたのち, 5分間放置する｡

ブランクを対照に545nmにおける吸光度を測定する｡

コバルトを含む流出液に硝酸を加え,加熱してチオシアン酸イオンを分解後,蒸発乾固する｡ 6

M塩酸10mgを加え,残留物を溶解後,あらかじめ6M塩酸20mgを流したカラムBに通す｡ 6M

塩酸25mgでカラムを洗浄後,試料液と洗浄液を合せて蒸発し,ほとんど乾固する｡冷却後,数mJ

の水に残査を溶解させ, 2.5mgのクエン酸緩衝溶液を加える｡必要があれば2%水酸化ナトリウム



桐山:イオン交換一吸光光度法による環境標準試料中のバナジウム,コバルト,チタンの定量　　19

溶液でpHを6.8±0.2に調節する｡ PAR溶液1.0mgを加えよく混合する｡つぎに0.05MEDTA溶

渡とO.2Mシアン化カリウム溶液をそれぞれ1m川口え,再びよく混合したのち　25mgメスフラス

コに移し,標線まで水でうすめる｡20分後,ブランクを対照に波長510nmにおける吸光度を測定する｡

2.3.2　チタン

2.2の残留物を6M塩酸16mgに溶解後,水64mgを加え,これを試料溶液とする｡

チオシアン酸アンモニウム試薬中のチタンを除くため5.0Mチオシアン酸アンモニウムー0.1M

塩酸をカラムAに通す｡流出液の始め10mgを捨て次の20mgを試料溶液に加える｡これをあらかじ

め1Mチオシアン酸アンモニウムー1M塩酸25mgを流したカラムAに通す｡ 1Mチオシアン酸ア

ンモニウムー1M塩酸100mgでカラムを洗浄後,吸着しているチタンを4M塩酸で溶離する｡始

め40mgを捨て次の60mgを集める｡流出液に硝酸4mgを加え,加熱してチオシアン酸イオンを分解

後,蒸発乾固する｡冷却後, 6M塩酸2.5mgを加え残査を溶解する｡ 10%アスコルビン酸溶液1mg

を加え1分間放置する｡ジアンチピリルメタン溶液10.0mgを加え,水で25mgにする｡ 1時間後,

ブランクを対照に波長390nmにおける吸光度を測定する｡

3.結果と考察

3.1標準試料中のバナジウム･コバルトの定量

国立公害研究所(NIES　が発行している環境標準試料には,茶葉･クロレラ･リョウブの植物

Table 1. Anion Exchange Separation of Vanadium and Cobalt in

Synthetic Mixtures

R u n

A d d e d , 〃g F o u n g , 〃g

Ⅴ C 0 Ⅴ C 0

1 5.7 114 8 5 .0 1 17

2 5.7 ､ 114 5.7 1 16

3 8 6 .7 114 ).2 1 15

4 a 3 .4 7 4 .5 6 3 .4 2 4 .54

5 a 3 .4 7 4 .5 6 3 .52 4 .34

6 a 3 .4 7 4 .5 6 3 .38 4 .50

7 a 3 .4 7 4 .5 6 3 .52 4 .51

8 a 0 .47 4 .56 3 .2 7 4 .4 8

9 a 0 0 0 .0 9 0 .0 5

10 a 0 0 0 .0 0 0 .10

The mixture contained of 43.6mg Na, 122mg K, 38.0mgMg, 157mg Ca,

22. 2mg Fe (III), 31. 3mg Al, 71^g Cu(II), 85^g Ni, and 438mg H3P04.
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Table 2. Determination of Vanadium and Cobalt in NBS Standard

Reference Material Orchard leaves

S am ple, g
F ound, 〃g C ontent in original S am ple, 〃g′g

Ⅴ ー C 0 Ⅴ C 0

1.87523 1.28 0 .46 0 .68 0 .24

1.98312 1.03 0 .39 0 .52 0 .20

av.0 .60 0 .22

0 .480 ±0 .0281) 0 .297 ±0 .0261)

0 .600 ±0 .1533) 0 .17 ±0 .083

0 .6104) 0 .1704)

試料,ムラサキイガイ･頭髪の動物試料,池底試料のようにケイ酸塩を多量に含む試料,および自

動車排気粒子のようにガソリンの不完全燃焼によって生ずる炭素を多量に含む試料と多種多様のも

のがある｡そのため合成試料を作りバナジウム･コバルトを添加して分析を行った｡合成試料の主

成分元素量は米国標準局(NBS)が配布している試料のうちで植物試料の代表としてOrchard

leavesを選び,動物試料の代表として動物試料のうちで金属イオンを比較的多量に含むBovine

liverを選びこれらの主成分含有量を参照して,同試料の灰0.5g中に含まれると予想される量のう

ちで大きい方の値を用いた｡これらの主成分元素を含む試料にバナジウム･コバルトの一定量を加

え,また,これらの金属を定量するとき比較的少量でも妨害する金属,銅およびニッケルを添加し

て回収率の測定を行った｡その結果をTablelに示す｡　回収は定量的であり主成分元素および鋼,

ニッケルの妨害はない｡またNBSが発行している標準試料Orchardleavesの分析を行った｡その

結果をTable2に示す｡　分析値は文献値とよい一致を示している｡

以上の結果をもとに国立公害研究所が発行している7種の環境標準試料の分析を行った｡その結

果をTable3に示す｡池底質,リョウブ,クロレラのコバルト含有量については,保証債が5)･7),

ムラサキイガイ,頭髪のコバルト含有量について参考値が8 ,9提案されている｡池底質,クロレラ,

ムラサキイガイのコバルトの分析値は,これらの値とよい一致を示している｡リョウブについては,

保証債よりかなり低い値となり,頭髪については参考値より高い値となった｡池底質,リョウブ,

ムラサキイガイのバナジウムの分析値は文献値とおおむね一致している｡

3.2　標準試料中のチタンの定量

チタンの定量に対しても, 3.1と同様に合成試料をつくり回収実験を行った｡主成分元素を含む

試料に一定量のチタンと,ジアンチピリルメタン法でチタンを定量するときに比較的少量でも妨害

する金属セレン(セレン酸ナトリウム)およびクロム(塩化クロム)を加え回収率の測定を行った｡

その結果をTable4に示す｡回収は定量的であり,主成分元素,クロム,セレンの妨害はない｡ま

たNBSが発行している標準試料Orchard leavesの分析を行ったが,文献値とよい一致を示した｡

以上の結果をもとにNIESが発行している7種の環境試料の分析を行った｡その結果をTable6
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Table 3. Determination of Vanadium and Cobalt in Environmental Standard Reference Materials

S a m p le
S am p le

ta k en , g

F o u n g , 〃g C o n te nt in o rig in a l sa m p le , 〃g ′g

Ⅴ C 0 Ⅴ C 0

P 0ムd 0 .17 07 1 37 .2 5 .19 2 18 30 .4

S ed im e n t

P ep p erb u sh

C h lore lla

M u sse l

H a ir

T e a le a ve s

V e ch ic le

0 .17 680 37 .8 5 .5 7 2 14 3 1 .5

0 .20 8 19

0 .48 60 9

46 .1 5 .6 4

0 .33 IA 9

2 21 2 7 .1

a v . 2 18 29 .7

25 05) 27 ± 35)

0 .68 17 .5

0 .48 36 0 0 .37 7 .9 8 0 .77 1 6 .5

0 .89 4 16

1 二44 12 1

0 .3 3 14 .8

0 .5 2 1 .4 5

0 .37 16 .6

a v . 0 .6 1 16 .9

0 .69 ± 0 .01 6) 23 ± 3 6)

0 .36 1 .0

1 .3 710 3 0 .8 9 1 .45 0 .65 1 .1

1 .5 14 24

1 .6 20 60

0 .7 7 1 .35

0 .7 3 0 .41

0 .5 1 0 .89

a v . 0 .5 1 1 .0

1 ●1 ±0 .0 510) 0 .8 7 ±0 .05 7)

0 .45 0 .25

1 .6 26 16 0 .9 6 0 .73 0 .59 0 .4 5

1 .6 440 2 0 .9 2 0 .63 0 .56 0 .38

1 .6 55 76

1 .0 33 3

0 .7 0 0 .78

0 .2 3 0 .15

0 .42 0 .4 7

a v . 0 .5 1 0 .39

0 .73 ± 0 .16 10) 0 .3 78 )

0 .45 士 0 .3 1n )

0 .22 0 .15

0 .9 554

2 .5 529

0 .19 0 .13

0 .4 0 0 .4 0

0 .20 0 .14

a v . 0 .21 0 .15

0 .109)

0 .16 0 .16

2 .3 28 1 0 .4 1 0 .41 0 .18 0 .18

2 .6 82 5 0 .4 0 0 .45 0 .15 0 .17

2 .4 05 3

0 .38 15

0 .3 8 0 .39

5 .2 9 1 .38

0 .16 0 .16

a v . 0 .16 0 .17

1 3 .9 3 .6

E x h a u st 0 .30 73 4 .17 0 .99 1 3 .6 3 .2

P a rtic u lates 0 .30 56 4 .0 3 1 .06 13 .2 3 .5

0 .39 40 5 .4 9 1 .39 13 . 3 .5

0 .3 710 4 .90 1 .23 13 .2 3 .3

0 .3 723 4 .8 1 1 .27 12 .9 3 .4

av . 13 .5 3 .4
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Table 4. Anion Exchange Separation of Titanium in

Synthetic Mixtures3

R u n T i a d d ed , 〃g T i fo u n d , 〃g

1 20 .4 2 0 .3

2 20 .4 20 .6

3 10 .2 9 ●6

4 10 .2 10 .0

5 5 ●3 5 ●8

6 0 ●0 0 ●0

､
7 0 ●0 1 ●0

8 0 ●0 0 ■9

aThe mixture contained of 43. 6mg Na, 122mg K, 38.0mgMg,

157mg Ca, 22. 2mg Fe (III), 31. 3mg Al, 410/^g Cr (III),

Slug Se (IV), and 438mg H3PO4.

に示す｡チタンについては保証債はまだ

提出されておらず又分析値も少ないが,

リョウブを除き文献値との一致は比較的

よい｡

終りに,本研究を行うにあたり終始御

懇篤な御指導と御鞭達を賜った千葉大学

工学部黒田六郎教授に衷心より御礼申し

上げます｡

要　　　　　約

陰イオン交換分離法と吸光光度法を組

み合わせて環境標準試料中のバナジウ

ム,コバルト,チタンの定量を行った｡

Table 5. Determination of Titanium in NBS Standard Reference Material

Orchard leaves

Sam ple, g T i found, 〃g
C ontent in original

sam ple, 〃g′g

0 .3727 7.12 19 .1

0 .5114 8 .68 17 .0

av. 18 .1

17 .2 士0 .32)

20 士203)

2512)

試料を420-Cに加熱して灰化後,過塩素酸,硝酸,フッ化水素酸で分解する｡分解液を0.1Mチ

オシアン酸アンモニウムー0.1M塩酸に調製し, Amber-liteCG400 (SCN~形)のカラムに通す｡

吸着しているバナジウムを12M塩酸で,コバルトを2M過塩素酸で溶離する｡更に0.1M塩酸-3

%過酸化水素を用いる陰イオン交換法によりバナジウムを, 6M塩酸を用いる陰イオン交換法に

よりコバルトを精製後,いずれも4- (2-ピリジルアゾ)レゾルシノール(PAR)を発色試薬

とする吸光光度法により定量する｡一方チタンは灰化した試料を過塩素酸,硝酸,フッ化水素酸で

分解し, 1Mチオシアン酸アンモニウムー1M塩酸としてAmberliteCG400 (SCN~形)のカラ

ムに通す｡吸着したチタンを4M塩酸で溶離後,ジアンチピリルメタンを用いる吸光光度法によ

り定量する｡以上の方法を用い,国立公害研究所(NIES)が発行している7種の環境試料(池底

質,リョウブ,クロレラ,ムラサキイガイ,頭髪,茶葉,自動車排気粒子)の分析を行った｡
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Table 6. Determination of Titanium in Environmental Standard Reference Materials

S a m p le
S a m p le

T i f o u n d , 〃g
C o n te n t in o r ig in a l

t a k e n , g S a m p le , 〃g ′g

P o n d S e d im e n t

P e p p e rb u s h

C h lo r e lla

M u s s e l

H a r

T e a le a v e s

V e h ic le E x h a u s t

0 .0 3 7 5 8 1 8 0 0 .4 7 9 %

0 .0 3 5 2 0 1 7 4 0 .4 9 4 %

0 .0 5 7 3 8

0 .9 1 5 2 7

2 9 3

8 ■9

0 .5 1 1 %

a v . 0 .4 9 5 %

0 . 6 4 % 5)

9 ●8

0 .9 2 9 2 5 1 0 .0 1 0 .7

0 .8 0 6 9 4

0 . 9 2 5 2 0

9 .2

2 ●9

ll .4

a v .1 0 .6

4 .3 6 )

3 ●2

0 .9 9 8 0 8 3 ●1 3 ●1

2 .0 7 7 3 0

0 . 9 0 6 7 1

6 ●0

6 ●3

2 ●9

a v . 3 .1

6 ●9

0 .8 8 2 4 3 5 ●2 5 ●9

0 .8 9 5 1 9

0 .4 0 1 3

5 ●8

7 .5 9

6 ●5

a v . 6 .4

1 8 .9

0 . 3 8 2 8 7 .5 9 1 9 .8

0 . 5 14 9

0 . 6 9 5 5

1 0 .8

2 ●0

2 1 .0

a v .1 9 .9

2 2 9 )

2 ■9

0 .6 6 1 9 1 ■9 2 ●9

1 .4 9 0 6 3 ●9 2 ●6

1 .4 5 9 7

0 . 3 1 2 9

3 ●6

9 0 .1

2 ●5

a v . 2 . 7

2 8 8

P a r tic u la te s 0 . 3 0 1 7 7 3 .2 2 4 3

0 . 3 0 1 9 3 .3 2 8 6

0 . 3 0 1 6 7 2 .4 2 4 0

0 . 3 0 8 5 7 1 .3 2 3 1

0 . 3 0 3 2 * .2 2 9 1

a v . 2 6 3
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