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陰イオン交換分離法と吸光光度法を組み合わせて,生物標準試料中のバナジウム,コバ

ルト,鍋,亜鉛,カドミウムの同時定量を行なった｡

乾燥試料に(1+1)硝酸を加え,加熟して有機物を分解する｡再度(1+1)硝酸を加え

加熱して有機物を分解し,テフロンビーカーに移す｡試料に硝酸,過塩素酸,フツ化水素

酸を加え,加熱して残留する有機物と珪酸塩を分解する｡チオシアン酸アンモニウムー塩

酸系および塩酸系を用いる陰イオン交換分離法により,バナジウム,コバルト,鍋,亜鉛,

カドミウムを分離し,バナジウム,コバルトは4-　2-ピリジルアゾ)レゾルシノール

PAR　法で,銅はジエチルジチオカルバミン酸塩法で,亜鉛はジンコン法で,カドミウ

ムはジチゾン法でそれぞれ吸光光度定量する｡本法を用い国立公害研究所　NIES)が発

行している生物標準試料のホンダワラと玄米の分析を行なった｡
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1.緒　言

微量のコバルト,鍋,亜鉛は植物の成長にとって必須の元素であり,バナジウムは必須の元素で

はないが,生理機能の調整に重要な作用をする元素である1)｡カドミウムは環境中に広く拡散した

危険な元素であり,生理的に必須な亜鉛を押し退けて,腎臓,肝臓やその他の臓器に蓄積するが,

その量も年令と共に増加する2)｡

生物及び環境試料中のこれらの元素の含有量は極めて微量であるため,これらを分析し,定量す
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るには定量に先だって,濃縮する必要がある｡これらような幅広い遷移金属に属する微量金属を,

あらかじめ濃縮する方法を開発することは, Ⅹ線蛍光分析法や誘導結合高周波プラズマ発光分析法

のような最新の多元素同時定量法で分析する場合にも,極めて有用なことである｡それは,これら

の最新の定量法が,広い適用性を持つのではなく,分析の容易さ･簡便さの追求により,確立され

た方法であるためである｡生物及び環境試料中の微量のバナジウム,コバルト,鍋,亜鉛およびカ

ドミウムの簡単な,しかも精度の高い定量法の開発は極めて必要なことである｡

本論文においては,チオシアン酸塩系を用いる陰イオン交換濃縮法と吸光光度法と組み合わせて,

生物及び環境試料中のこれら五元素の同時定量法を開発し,生物標準試料の分析を行なったので報

告する｡

2.実　験

2. 1　試薬と装置

バナジウム(V)標準溶液:バナジン(V)酸アンモニウム(メタバナジン酸アンモニウム)(NH4VO3)を

水に溶解した｡濃度はCu-PANを指示薬とするEDTA滴定法により標定して求めた｡

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｡濃度はCu-PAN

を指示薬とするEDTA滴定法により標定して求めた｡

銅(Ⅱ)標準溶液:塩化銅(H) (CuCl2�"2H20)を0.1M塩酸に溶解した｡濃度はPANを指示

薬とするEDTA滴定法により標定して求めた｡

亜鉛標準溶液:塩化亜鉛(ZnCl2　を0.1M塩酸に溶解した｡濃度はエリオクロムブラック･ T

を指示薬とするEDTA滴定法により標定して求めた｡

カドミウム標準溶液:塩化カドミウム(CdCl2-2.5H20)を0.1M塩酸に溶解した｡濃度はエリ

オクロムブラック･ Tを指示薬とするEDTA滴定法により標定して求めた｡

イオン交換カラムA;チオシアン酸形にした強塩基性陰イオン交換樹脂Amber-lite CG 400 3.0g

を内径1.5cmのカラムにつめた｡ベットの高さ3.8cm｡

イオン交換カラムB ;塩化物形にした強塩基性陰イオン交換樹脂Amberlite CG 400 4.0gを

内径1.0cmのカラムにつめた｡ベットの高さ11cm｡

分光光度計:日立101型分光光度計を使用した｡セルは光路長2cmのガラスセルを使用｡

2.2　分析法

2. 2. 1　試料の前処理

国立公害研究所から送られてきた生物標準試料を5 g程度を85℃で3時間乾燥し重量を測定する｡

この試料に(1+1)硝酸20mβを加え,ホットプレート上でほぼ乾固するまで加熱する｡再度同量の

(1+1)硝酸を加え,加熱しほぼ蒸発乾固する｡硝酸　　を加え残査を溶解し,テフロンビーカー

に移し蒸発乾固する｡硝酸5<　フツ化水素酸2mォ,過塩素酸2meを加え,蒸発乾固する｡必要な
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らば硝酸2meを加え蒸発乾固する｡ 1モル/e塩酸10m｣を加え残査を溶解し2モル/Cチオシアン

酸アンモニウム5mBを加える｡水85m｣を加え,0.1モル/C塩酸-0.1モル/Cチオシアン酸アンモ

ニウム溶液とし,流速約1m-6/minでカラムAに通す｡試料が流れ終わったら,0.1モル/C塩酸-0.1

モル/Cチオシアン酸アンモニウム溶液100m｣でカラムを洗浄する｡吸着しているバナジウム,コ

バルト,銅を2モル/ e塩酸-1.5%過酸化水素溶液IOOm-6で一緒に溶離する｡続いて亜鉛を0.2モ

ル/C塩酸200m｣で溶離する｡最後にカドミウムを2モル/C過塩素酸　　で溶離する｡それぞれ

の流出液に硝酸2meを加え,加熱してチオシアン酸イオンを分解し蒸発乾固する｡亜鉛はジンコン5)

を,カドミウムはジチゾン6)を発色試薬とする吸光光度法で定量する｡

2.2.2　バナジウム,コバルト,鋼の分離

残査を8モル/β塩酸5mβに潜解し,あらかじめ8モル/β塩酸30mβを流し,コンデショニング

したカラムBに流す｡試料が流れ終わったら, 8モル/C塩酸でカラムを洗浄する｡はじめの40m-0

を集め,バナジウムの定量を行なう｡次の120m｣を集め,銅の定量に,溶離液を6モル/C塩酸に

変えコバルトを溶離する｡それぞれの溶離液を蒸発ほとんど乾固し,バナジウムとコバルトは

PAR3'を,銅はジエチルジチルカルバミン酸ナトリウム4)を発色試薬とする吸光光度法で定量する｡

3.結果と考察

チオシアン酸塩系7),8),9)あるいはチオシアン酸系10)をもちいる強塩基性陰イオン交換樹脂に対す

る金属イオンのイオン交換挙動はすでに調べられ,報告されている｡チオシアン酸形の強塩基性陰

イオン交換樹脂AmberliteCG 400に対する0.1モル/β塩酸蝣0.1モル/ゼナオシアン酸アンモニ

ウムー0.5モル/β塩化ナトリウム溶液中のバナジウム,コバルト,鍋,亜鉛,カドミウムの分配

係数Kdはそれぞれ>104, >10¥　2400, >104, 480と大きな値を示していて,比較的少量の溶液中

に含まれるこれらの金属を小さいカラムに同時に濃縮するには十分な値である｡バナジウム,コバ

ルト,鍋,亜鉛,カドミウムを同時に小さいカラムに濃縮することは,塩酸,硝酸,硫酸などのよ

うな系では不可能である｡また,生物試料中に多量に存在するナトリウム,カリウム,マグネシウ

ム,カルシウム,アルミニウムなどは本チオシアン酸塩系では吸着性を示さない｡そのため多量に

存在するこれらのイオンにより,目的とする微量イオンがイオン交換カラムから排斤されることは

ない｡イミノジ酢酸を交換基とするキレート樹脂CHelex lOOの場合は11),12)そのようではない｡ま

た,キレート樹脂に微量の金属を吸着させることのできる条件はpHが5から9と高く,生物試料を

分析するときには,その中に多量に含まれる金属イオンが加水分解して沈澱するので,キレート樹

脂を用いることはできない｡

チオシアン酸塩系からチオシアン酸形強基性陰イオン交換樹脂Amberlite CG 400に吸着したバ

ナジウム,コバルト,鍋,亜鉛,カドミウムをどれぞれに分離する事なく一緒に溶離するには, 2

モル//e過塩素酸溶液　　で容易に達成される｡この100m｣は銅を定量的に潜離するためであり,
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図1バナジウム,コバルト,鍋,亜鉛,カドミウムの溶離曲線

S :試料(0.10モル/P塩酸-0.10モル/Pチオシアン酸アン

モニウム溶液100Jォ0にそれぞれの金属約100〟gを添加)
W :洗浄液(0.10モル/D塩酸-0.10モル/Pチオシアン酸ア

ンモニウム溶液100mH)
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図2　バナジウム,コバルト,鋼の溶離曲線

S :試料(8モル/P塩酸5mPにそれぞれの金属約100〟gを添加)
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他の金属は　　で溶離できる｡

本論文においてはこれらの微量金属を高感

度の発色試薬による吸光光度法で定量するこ

とにした｡これらの高感度発色試薬は選択性

が無いため,吸着した金属を逐次段階的に溶

離することにした｡バナジウム,コバルト,

銅は2モル/β塩酸-1.5%過酸化水素溶液

100m｣で,亜鉛は0. 2モル/ e塩酸溶液200m｣で,

カドミウムは2モル/β過塩素酸溶液60mβで

溶離できた｡その溶離曲線を図1に示す｡一

緒に溶離したバナジウム,コバルト,銅は塩

化物形の強塩基性陰イオン交換樹脂を用いる

塩酸系から分離を行なうことができる｡すな

わち,バナジウム(IV), (V)は8モル/♂

塩酸溶液ではほとんど吸着しない｡銅の分配

係数は10程度,コバルトのそれは50-60であ

り,8モル/β塩酸を流すことによりはじめ

にバナジウム,続いて銅を溶離できる｡8モル

/β塩酸溶液から吸着したコバルトは6モル

/β塩酸溶液で溶離出来る｡溶離曲線を図2

に示す｡いずれも定量的に回収できた｡

バナジウムとコバルトの高感度発色試薬PARを使用することに関連して,この陰イオン交換分

離は適切なものである｡流出液中にマトリックスの重金属イオンを含まないため,定量のための最

終的な分析法はいろいろ選べられる｡

以上の結果をもとに,生物試料を灰としたとき含まれる主元素量とほぼ同じ組成とした合成試料

中のバナジウム,コバルト,鍋,亜鉛,カドミウムの分析を行なった,その結果を表1に示す｡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Bovine liverを選び,これらの主成分含有量をもとに試料

の灰0.5g中に含まれると予想される量のうち大きい値を用いた｡これらの主成分を含む試料にバ

ナジウム,コバルト,鍋,亜鉛,カドミウムを加え,回収率を測定した｡なおブランク値も示した｡

いずれも定量的な回収があった｡ NBSが発行しているOrchard leavesおよびBovine liverの分

析を行なった｡その結果を表2に示す｡いずれも文献値と良い一致を示した｡また表3には国立公

害研究所(NIES)が発行している生物標準試料,池底質,リョウブ,クロレラの分析も合わせて

示した｡これらも文献値と良い一致をしている｡
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表1合成生体試料中のバナジウム,コバルト,鍋,亜鉛,カドミウムの定量*

添加量､　〝g　　　　　　　　　　　　　　　　　検出量､　〟g
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合成生体試料の組成は､ Naイ　21.8ing､ K*　61.0mg､ Mg2" 19.OsK､　Ca2† 78.5IM､ A13十15.7mg､ Fe3+ ll.ling､
H3PO4　219mg　である｡

表2　NBSが発行している生体標準試料中のバナジウム,コバルト,鍋,亜鉛,カドミウムの定量

mm

試料圭､ g
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2. 8616

2.8774

ovine liver
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1.4535
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NBS:1977年米国榛準局の分析億｡
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表3　国立公害研究所が発行している環境標準試料(池底質,リヨウブ,クロレラ)中のバナジウム,コ
バルト,鍋,亜鉛,カドミウムの定量

拭料

試料量､ 冒

リョウプ

0. 50ユ8

0. 5069

クロレラ

2. 2253

2. 0272

検出豊､ 1.1g

Co Cu Z n Cd

55.7　6.95　52.4　103　　0.28

53.0　6.55　51.5　　川　　　0.32

0.52　10.0　　6.34　　180　　3.4
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口. 024　　　　211
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表4　生体標準試料中のバナジウム,コバルト,鍋,亜鉛,カドミウムの定量

試料　　　　　　検出量､ FLg　　　　　　　　　　　　　　　　　標準試料中の含有量､　′Ig/g

拭料量､　　　　　　　　Co Cu Zn Cd Co Cu Zn Cd
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0. 30　　　　0.01　　　　2.80　　　.19.4　　　　0.30

0.26　　　　0.01　　　　　　　　　　　20. 5　　　　0.24

0. 19　　　　0.02　　　　3.00　　　　18.8　　　　0.30

0.25ニ0.05　0.02±0.01　2.S　王0.09　19.6±0.7　　0.26‡0.05

0.29　　　　0.05　　　　2.54　　　　　.　　　　0.07

0.33　　　　0.04　　　　　　　　　　　21.9　　　　0.07

0.29　　　　0.03　　　　　　　　　　　　21.1　　　　,05

0.　　　　　0.03　　　　2.84　　　　20.9　　　　0.05

0.31三0.02　0.04士0.01　2.74±0.28　21.4三0.5　　0.06土0.01

以上の結果をもとにNIESが発行している生物標準試料のホンダワラと玄米の分析を行なった｡

その結果を表4に示す｡ホンダワラ標準試料中のそれぞれの含有量は,バナジウム0.92〟%/g>　コ

バルト0.13〟%/g<　銅5.09〟g/Jg,亜鉛14.0〟g/g,カドミウム0.12〟g/gである｡また,玄米標

準試料についてのHigh Levelはカドミウム汚染米であり, MediumLevelは中程度のカドミウ

ム汚染米であり, LowLevelはカドミウムに汚染されてない米である｡それぞれの玄米中の金属

含有量は,バナジウム0.2-0.3〟g/g:コバルト0.02-0.04〟g/g>　銅2.7-3.6〟%/gs　亜鉛20-

21〟g/gである｡カドミウムの含有量は,汚染米が1.9〟g/ gs　中程度汚染米0.3〟%/g>　汚染され

ていない米が0.06〟g/gである｡
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