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1. 序 論

植物体中における金属元素の挙動についての研究は生化学， 生理学，酵素化学などの分

野でかなり進められつつある. また最近の分析署号機の著しい進歩によりこれまで検出，定

量が困難とされていた微量元素がある程度まで正確， かつ迅速に分析できるようになった

ことは生体中の金属元素の挙動についての研究を行ううえに大きな貢献をなしているとい

えよう.

本実験に使用した矩形波ポーラログラフはここ数年来， 著しく進歩した一つのポーラロ

グラフ法であり，定量感度が高く定量の精度が優れていること， 試料の前処理操作が容易

であることなどの利点から，最近各方面で，無機成分ばかりでなく有機成分の定性， 定量

に広く使用されるようになった. とくに， 無機定量分析では化学工業，金属工業におけ

る原料の品位，製品の品質管理などのための分析に数多くの応用例が報告されている. し

かし，生化学，農学などの分野での生体中の微量元素定量の報告はほとんど見られるに至

つてない現状である.

筆者らは矩形波ボーラログラフによる植物体中の微量含有元素の定量法のーっとして，
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白米中に含有される Cu，Pb， Cd， Znの4成分同時定量法の実験を行い，従来の比色分析

法に比べて操作が簡易迅速であり， しかもほぼ満足すべき値を得ることができたので，こ

こにその実験の経過と.確立した定量法を報告し，併せて山形県下各地の白米試料 37点

についてのこの定量法による定量値を実験例として最後に掲げる.

11. 賦料， I式 薬.装置

(1)試 料

定量法に関する諸実験では次の3種類の白米を用いた.

① 岡山県浅口郡星座町里見産(昭和36年度)，品種及び精白度不明

② 同町新圧産(昭和 36年度)，品種及び精白度不明

@ 岡山県倉敷市住吉町，岡山大学農業生物研究所農場産(昭和37年度入品種アサヒ，

精白度 10.%

なお，論文中では①は塁庄 (36)A，②は里庄 (36)B， ③は農研 (37)と各々略称

する.

定量実験例に示す試料は山形県農業試験場および岡県庄内分場から提供されたもの で

ある.

(2)試薬

1N塩酸，濃硝酸，漫硫酷過塩素駿，ジチゾγ(ジフェニJレチオカJレパゾγ)は和光純

薬KK，濃ア γモユア水， クエン酸ァ γモユウムは関東化学KK，クロロホルムは片山薬

品KKの各試薬特級を用いた.

ジチゾγ ・クロロホノレム溶液は使用時に必要量だけ使用する濃度に調製した. クエン酸

ァγモニウム 30%溶液は定量成分が不純物として含まれる懸念があるのであらかじめジ

チゾγ.クロロホノレム溶液により定量成分を除去したものを使用した.

(3) 装 置

電気炉(自動温度調節録の附属したもの)， 自動振とう機， 柳本高感度ポーラログラフ

PAー201型 (Fig.3). 

111. 矩形波ポーラログラフの慨要1).%)

矩形波ポーラログラフは従来の直流ポーラログラフよりも感度をよくするために考え

られた装置である. ポーラログラフにおいて電極を流れる電流は分析の目的に合致する

電解電流 (FaradaicCurrent)と分析の目的に合致せず， むしろ妨害となる蓄電器電流

(Capacity Current)に大別される.電解電流は復極剤の濃度に比例する波高をポーラ

ログラフに与えるが，蓄電器電流は復極剤の濃度に無関係に常に一定の波を与える. それ

故，直流ポーラログラフの場合，非常に稀薄な復極弗lを含む定量では， 感度を上げるため

に波をいくら増幅しても電解電流と共に蓄電器量電流による波も増幅される結果となり，電

解電流の波は蓄電捺電流の波に覆われてしまい定量できなくなる. このため直流ポーラロ

グラフの定量下限は 10-5 M/l程度となり，また，分離能も共存元素が同じ程度の波高を示

す場合で加電圧差が O.1"""U.15Vであり，前放電物質が50倍程度以上存在する場合O.6V
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の電位差でも定量値に影需を与える結果となる.

このように直流ポーラログラフでは種々の性能上の宿命的な欠点から応用の範囲が限ら

れていた.これらの欠点を除いてさらに定量感度の高いポーラログラフ法を確立するため

に交流ポーラログラフ，矩形波ポーラログラフの研究が進められた.

矩形波ポーラログラフ(本実験で使用した柳本高感度ポーラログラフ PA-201型〉の

プロックダイヤグラムは Fig.1に示す通りであり，右下部の回路が直流ポーラログラフ

Fig.1.柳本高感度ポーヲログラフPA-201型のプロックダイアグラム

に相当し，この回路に矩形波電流を直列に接続させる.矩形波は 4KC/sの水晶発振器(1)

により発生され，デカトロン回路 (2)で1/10に逓減の後，ブ 4 りγ プ・フロップ回路 (3)

で200C/sの矩形波に変えられる. 増幅 (4)の後， コンデンサーを通して直流成分を除

去した後に直流ポヶラログラフに重畳される.生じた交流は Hi-Fi場幅器 (6)で増幅さ

れ，ゲート回路 (7)で蓄電器電流を除き，帯域増幅総 (8)で直流成分より変換した交流

成分を排除の後，同期整流器 (9)で直流変換して記録計(10)で記録される.

いま，電極に矩形波電流 (Is)を重畳すると電極に流れる全電流くIt)， 蓄電器電流(Ic)，
電解電流 (If)は各々 Fig.2に示すように流れる.すなわち，Ifは Isが加えられた瞬間

Ic，Ifが同時に流れるので大きな値となる.しかし Jcは蓄電様に加えられる電流と考え

られるから瞬時的に減衰するが，Ifは電流の符号の代るまで流れ続ける.この結果，分析

に必要な Jfのみを得るには Icが流れる tlの間だけは記録きせず，Ifのみ流れる tーtl

の間だけを選択的に記録させることにより，この問題は解決されるわけである. この tと
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Fig.2. 矩形波電流と電極電流

tlの関係を決定するのが Fig.1 

におけるゲ戸ト (7)である.

以上の方法により直流ポーラロ

グラフでは除去することのできな

かった蓄電器電流の妨害をほぼ完

全に除去でき， この結果，直流

ポーラログラフの約200倍の定量

感度を得ることができる.また，

記録される波形が直流ポーラログ

ラフの一次微分形であるので分離

能が 0.04V，前放電物質による

影響は 50，000倍程度まで共存が

可能となる.

矩形波ポーラログラフの性能については一般に次の諸点が指摘されている8)..)• 

長所:

1 )定量感度が高く，このために微量含有成分の定量が少量の試料で可能である.

2)分離能に優れ，半波電位の接近した共存元素の妨害が少い.

3)前放電物質の影響が少いので前処理操作が簡単である.

4)これらのことから支持電解質の選択により数成分の同時定量が可能である.

短所:

1 )外部からの電気的影響を鋭敏にうけやす

い.(電源電圧の変化，大気中の高周披など〉

2)感度が諸種の要因により変化しやすい.

(部品の交換，気温の変化など〉

3)再現性がやや劣る.

4)復極剤濃度とポーラログラム波高との関

係が直線性に劣り，また，直線域の短いこ

と.

5 )電極反応の可逆性の悪いものは波高が著

しく低<.非可逆反応では波高を示さな

い. (但し，非可逆反応で波を与えないた

めに，酸性の支持電解質を使用するとき溶

存酸素の除去の必要がない場合がある.ま

た，非可逆反応系の成分が共存する場合で

も定量成分が妨害されないなどの利点もあ

る.) 

以上の諸点を留意した上で次の実験を進め

た.なお，本実験に使用した柳本高感度ポーラ

ログラフ PAー201型の外形は Fig.3に示す.
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実験方法およびその結果IV. 

矩形波ポーラログラフによる Cu，Pb， Cd. Znの同時定量法に関する実験

① lN泡陵中における 4成分の還元波

矩形波ポーラログラフによる定量では，定量成分が使用した支持電解質中で、可逆波を与

えることが必要である.それゆえ，支持電解質の選択は定量成分によって重大な決定条件と

なるわけである. また，分析の目的からできるだけ迅速に操作が行えることが望まれる.

これらの理由によりこの実験では(i )金属を比較的よく溶解する. (ii)酸性であり溶存

酸素の除去の必要がない，の条件で支持電解質に lN塩酸を用いて還元波を検討した(討

論参照).

文献によると， lN塩酸中では CuZ+→ Cu+が +0.4Vvs. S.C. E. (対飽和甘禾電極)，

Cu+→ cuがーO.22V vs. S. C. E.で各々還元が起るが Cu2+→ Cu+の反応は塩素イオ

γ共存の電解質中では波は示さず，また. Cu+→ Cuは分析に有効な，良好な還元波を与

1. 

Cd φ〉
Zn 

〈畠〉
Cu 

(mm) 
100 

Pb 
(
波
高
)

Cd 

国

一0.5

成分含有量 Cu:10 ppm. Pb: 1 ppm. Cd: 2 ppm. Zn: 80 ppm 
(a) RS: 0.08 AS: 1/20 SW: 10 Gate: 1-4 TC: 3.5 

(b) RS: 0.08 AS: 1/2 SW: 10 Gate:ι-8 TC: 3.0 

〈加電圧)

1 N-HCl中における Cu.Pb. Cd. Znの還元波
，..・・ .ò...n...rl.~.、"・

実験条件の略称は次の通りである.
RS: Recorder Sen.itivity (μA/mm) 
SW: SQuare Wave Voltage (mV) 
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え.Pb. Cdは共に半波電位で典型的な対称の可逆波を与えることが報告されている5).し

かし.Znの還元波については lN塩酸中における場合の報告は見当らなかった.

また直流ポーラログラフにおける各成分の lN塩酸中の半波電位は

とされている.

Cu+→ Cu 

Pb2+ → Pb 
-0.22V vs. S. C. E. 

ー0.43Vvs. S. C. E. 

Cdz+→cd -0.642V vs. S.C.E. 

ZnZ+→ Zn ー1.022 V vs. S. C. E. 

〈但し.Znの場合は lN塩化カリウム中における場合である.)

Fig.4に筆者らの実験による lN塩酸中の各成分の還元被を示した. これによると矩形

波ポーラログラフでは Cu:ー0.227V.Pb:ー0.43V.Cd: -O.646V. Zn:ー1.025V

各 vs.S.C.E.にピークを示し Cuは予測通り良好な還元波を示した.Pb. cdは Fig.4

(b)に示す如く感度を上げることにより対称的な可逆波を与えた. Znは波を得ることは

できたが他の成分に比較して(i )濃度に対する波高が低いこと. (ii)波形が非対称で

あること，などの点から可逆性が他の成分よりも劣ることが考えられるη.

② lN塩酸中の各成分の温度と波高の関係

前回の実験で lN塩酸中の各成分は還元波を示すことはわかったが， 各還元波が定量に

適当であるかどうかを検討するために，濃度と波高の関係を示す検量線をプロットするこ

とによって Fig.5，..." 8を作成した.この結果

Cu:測定した濃度範囲では直線性は良好であり定量に適す.

Pb: 10ppm以上の濃度では多少の乱れが見られたが，それ以下では良好であり定量に

支障ない.

Cd: 5ppm以上では乱れが見られるが，それ以下では良好な直線であり定量可能.

Zn:他の 3成分の場合に比較して多少の乱れがあり定量に最適とは云えない. これは

lN塩酸中での Znの可逆性が悪いことと. 塩酸の水素の還元が Znのピークに

接近して起るためと思われる. しかし，試料の濃度にほぼ近い濃度の標準液によ

って比較定量することにより， かなり高い精度で定量は可能と考える

/ 

百~ (&)浪厚な湯合 rz繍 ノ
.〆

〆
伊4 / ./ ./ / 

.ノ

20ト .〆 叫/
b 2 4 6 S 

ppll¥ 0.2 0.4 0.6 0.8 
ppn、

(a) RS: 0.08 AS: 1/20 SW: 30 Gate: 2-4 TC: 4.0 
Fig.5. Cuの検量線

(b) RS: 0.08 AS: 1/2 SW: 10 Gate: 4-8 TC: 3.5 
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(a)1l厚な組合 / メ ~ (b) M簿な場合
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1f t 

. 
。 5 10 25 p2p0 tn 。 0.4 0.8 1.2 1P.P6 RE 

Fig.6. Pbの検tE線
(a) RS: O.ω AS: 1/20 SW: 30 Gate: 2-4 TC: 4.0 
(b) RS: O.ω AS: 1/2 SW: 10 Gate: 4-8 TC: 3.5 

首l川町制// メ m8m0L 」 tb)稀薄な鳩合

袋 ω1- r波、 60 
. /.  ノ

/ 

事;[/ 高
40 

20 

ノ
0.6 0.8 ppm 

(a) RS: 0.08 ~S: 1/却 SW:30 Ga te: 2→ TC: 4.0 
Fig.7. Cdの検量線 (b) RS: O.ω AS: 1/2 SW: 30 Gate: 4-8 TC: 3.5 

乱…ゾ
波

波 /

高き 40 /

20r / 
• 
一f一一ι20 40 60ppm 5一一2" 4 

Fig.8. Znの検量線
(8) RS: 0.08 AS: 1/20 SW: 30 Gate: 2-4 TC: 4.0 
(b) RS: 0.08 AS: 1/2 SW: 10 Gate: 4-8 TC: 3.5 
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③ 電解液中の溶存酸素の影響的

交流及び矩形波ポーヲログラブで. 酸性支持電解質を使用する際は，酸素の還元波は非

可逆となり波を与えないので，他の元素に影響を与えないから溶存酸素の除去をする必要

がない，と一般に云われている. それゆえ，時間的に相当迅速に定量できることになる.

この実験ではそれを確認する目的で，前回の実験と同様の標準液によりくi)酸素除去し

ない場合， (ii)水素ガスにより 5分間(150泡/分〉酸素除去を行った場合， Ciii)更に5

分間つづけた場合， の各成分の波高および波形を比較した.この結果， Cu， Znは高濃度

であるために何の変化も見られなかったが，感度を高くした低濃度の Pbの渡では5分間

の酸素除去により， 波の基底部を水平にすることができた(Fig.9. a， b). これは祖~定誤
差を少くするうえに効果がある. また， Cdに関しては変化は見られない.更に 5分間除

酸素操作をつづけてもいずれの波にも変化はなかった CFig.9. c).結局， Pbが低濃度の

場合のみ酸素除去の効果があることがわかる. そして水素ガスは5分間通じるだけで十分

である.

cd Cd' cd 

(n) (b) (c) 

Pb Pb Pb 

支持電解質 1N-HCl Pb: 1 ppm， Cd: 2 ppm 

(a)水素ガス通じず (b)水素ガス 5分間 (c)水素ガス 10分間

Fig.9・溶存酸素の還元波 に与える影響
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④ 共存元素の定量成分還元波への影響

定量成分以外の金属が電解液中に共存する場合， 定量成分の還元波が妨害されることが

考えられるのでその影響を実験した.

片倉らによると産地別に差は考えられるが， K: 800 ppm， Mg: 136 ppm， Ca: 57 ppm， 

Fe: 9 ppm， Mn: 14 ppm程度の値が 10%精自の白米について報告されているめ. そこ

で標準液(前回使用〉にこれら各成分をここに示した値の約5倍程度添加し. 波形，波高

の変化を比較したが差は見られなかった.

@ 測定眼差範囲の決定

矩形波ボーラログラフは直流ボーラログラフに比較して再現性に難点があることが指摘

されている3)..)• これまでの実験でも同一試料を岡ーの条件で数回記録させると多少の差

のある波高を示す場合があった.機構が複雑であるために誤差を生じさせる要因を数多く

もっているが，外的な条件を出来る限り一定に保ちながら本機の性能的な測定誤差範囲を

決定するために次の実験を行った.

RS: 0.04， AS: 1/20， SW: 20， Gate: 2ー7，TC: 4.3，水銀滴下間隔:4.2秒，電

解液温度:25:t0.50Cの条件で Cu:12.0ppm， 8.0ppm， 6.0ppmの各漫度の電解液で

波高を測定し，平均値および各測定値の差から誤差を百分率で求めた. (Table 1.) 

Table 1.測定波高の再現性と誤差範囲

(1) Cu: 12.0 ppm ( 2 ) Cu: 8. 0 ppm 

実験 波高 (h) h-h 誤差(%) 実験 波高 (h) h-h 誤差(%)

ロ1ロ1 ロ1m ロ1m ロ1m
1 99.5 +1.2 1.2 1 50.5 -0.9 1.7 

2 98.0 -0.3 0.3 2 51. 0 一0.4 0.8 

3 101.0 +2.7 2.7 3 51. 3 一0.1 0.2 

4 95.5 -1.8 1.8 4 52.6 +1.2 2.3 

5 95.0 -3.3 3.4 5 51.8 +0.4 0.8 

6 96.5 -1.8 1.8 平均 h =51. 8 

7 97.5 一0.8 0.8 

8 100.0 +1.7 1.7 (3) Cu: 6.0ppm 

9 101. 0 +2.7 2.7 

平均 h圃 98.3 l実験 波高 (h) h-h 誤差(%)

mロ1 ロ1ロ1
1 30.5 -2.3 7.0 

この結果， 波高が低い程， 誤差範囲は 2 36.5 +0.8 2.5 

大きくなるから，できるだけ高い波高で 3 32.1 一O.7 2.1 

定量するよう感度などの調節が望ましい. 4 34.0 -1.2 3.1 

また， 有効数字2桁で‘計算可能なのは波 5 33.8 +1.0 3.0 

高 30mm以上の場合である. 平均 h -32.8 

@ 電解液温度

電解ピンを恒温槽中で25土0.50Cに保つことにより，前実験の誤差範囲で波高は一定
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と?ιっ?こ.

⑦ 水銀満下時間

-Q.6V VS.水銀池において 4秒とすることにより波高は一定となり，誤差の少い波を

示した.

@ 水銀極の間隔

10mmから 20mmでは波高に変化は見られなかった.

2. 白米の灰から Cu，Pb， Cd， Znを同時定量するための前処理過程

A. 直接溶解法による前処理法

試料の前処理は成分の損失，混入を処理中にできる限り少くし，過程が単純で同時に迅

速であることが望ましい. ここでは試料を電気炉中で乾式灰化し支持電解賀である

1N塩融に直接溶解して， 溶解液を定量する方法を考えた.また，実験は同ーの試料数個

ずつを種々の方法で処理し， その定量値がいつも一定となる場合の処理方法が理想的なも

のであると考え実験を進めた.

① 黒色灰の直嬢溶解法における灰化時間による各成分定量値の比舷

試料20g (里庄 (36)A)をルツポにとり，電気炉中 4500Cで20，22， 24， 26時間灰

化すると黒色の灰が得られる. この 4種の黒色灰に 1N塩酸を正確に 2.5m1加えて 15分

間放置した後，溶液を浦過し定量する.その結果は Table2に示す.

この実験では灰化時聞は長い方が高い定量値を示す傾向にある. これは長時間におよぶ

Table 2. 黒色灰の直接溶解における灰化時間による各成分定量値の比較

実験 灰化時間 Cu (ppm) Pb (ppm) Cd (ppm) Zn (ppm) 

1 20hr. 0.73 0.11 7.0 

2 0.80 0.08 9.0 

3 0.65 0.14 8.2 

4 0.43 0.16 9.5 

一5 22 0.95 0.11 9.8 

6 0.80 0.08 8.8 

7 0.88 0.14 9.5 

8 0.75 0.07 7.2 

9 24 0.80 0.16 7.5 

10 0.75 0.17 8.9 

11 0.96 0.16 9.1 

12 26 0.95 0.18 11.5 

13 0.91 0.11 10.3 

14 0.90 0.09 10.9 

15 1.2 0.08 10.6 

一 定量出来ず
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ほど灰化が進行し，岩屋酸による金属の溶出が容易になるためと考えられる. また，塩酸を

加えて後 15分で定量したので‘成分の湾出が不完全であったことも考えられ， その結果，

片倉らの Cuの定量値に比較して著しく低い値を示したものであろう.したがって溶出時

間についてさらに検討することが必要である. また， Pbは全く定量できなかった.含有

されないのか，溶出されないのか明確でなかった.

② 黒色灰の湾出時間による定量舗の比鮫

溶出時間による定量値をさらに検討するためにこの実験を行った.前回の実験と同一試

料により 26時間4500Cで灰化し同様の処理の後， 溶出時聞をかえて定量値を比較した.

その結果を Table3.に示す.

Table 3. 黒色灰の直接溶解における溶解時聞による各成分の定量値の比較

実験 溶解時間 Cu (ppm) Pb (ppm) Cd (ppm) Zn (ppm) 

1 15 min. 0.82 0.11 8.9 

2 0.94 O.伺 9.6 

3 60 1.1 0.15 10.2 

4 0.98 0.17 9.8 

5 120 1.1 0.16 11.4 

6 1.2 0.13 9.6 

7 180 1.2 0.18 10.4 

8 1.3 0.17 9.9 

9 360 1.0 0.14 10.1 

10 1.1 0.15 11.1 

一測定出来ず

この実験の結果， 溶出時聞は2時間までは値が高くなるがそれ以上での変化は見られな

かった.しかし前回の実験とそれほど大きな差は生じなかった. 黒色灰は炭素が主成分で

あり， 活性炭の性質により，定量成分の吸着現象があって溶出が困難な場合が考えられ

る.それゆえ， 炭素が完全に除かれるまで灰化することによりその問題が解決されるであ

ろう.また Pbの定量はやはり不可能であった.含有量が非常に少い場合と.Pbの溶出が

とくに困難なことが考えられる.

③ 完全灰化，直懐湾解法における各成分定量値の比鮫 (その 1) 

試料(里庄 (36)A) 20gを4500Cで26時間灰化して得られる黒色の灰に約2mlの濃

硝酸を添加のう え，砂皿上で乾固し，再び電気炉に入れ 350-4000C ， 30分加熱処理し、

この操作を 3-4回くり返すと黒色灰は完全に炭素を失って， 淡紫色または白色の灰にか . 

わる.この灰に 2.5mlの 1N塩酸を加えて約 15分間放置後，鴻過し (この際溜紙からの

蒸発を防ぐため時計皿をおおう〉測定を行った‘Table4にその結果を示す.

実験の結果，硝酸処理による完全灰化の場合は，黒色灰の場合よりも Cu.Znの2成分
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完全灰化，直接溶解による各成分の定量値の比較くその 1)Table 4. 
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についてはかなり高い値を示した. このことから黒色灰の直接溶解では成分が完全に溶出

できず，前処理として適当な方法でないことが結論出来る. しかし，この実験でも同一試

料，同一条件による処理であるにもかかわらず，定量値が一致しないことは， 15分間の溶

出時間では十分でないことが考えられる. また， Pbはこの場合にも定量感度に連せず，

この試料に含有量が非常に少いことが認められる. 完全灰化した灰を塩酸に溶解する時，

不溶解物の沈澱が生じたが， これは珪酸のほかに米に含まれる Mg，Pなどの結合による

リγ酸塩と思われた.

④ 完全灰化，直接溶解法における定量値の比較 (その 2)

これまでの実験に用いた試料，墨庄 (36)Aは Pbの含有量が非常に少いために定量法

の実験には十分でないと考えて，別の試料，里庄 (36)Bにより前回の実験と同様の実験

を行った.その定量値を Table5に示す.

一定量できず

完全灰化，直接溶解による各成分の定量値の比較(その2)Table 5. 
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この結果， Cu， Cd， Znの3成分については大体再現性の高い値を示したが.Pbの定量
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値は得られたものの，相当まちまちの値であり，確実な値が決められなかった. この実験

では塩酸溶解時聞をやはり 15分としたが，時間による定量値の差のほかに灰化の温度にも

疑問がもたれた.

@ ヲ寄金灰化，直接溶解法における溶解時間による定量値の比較

里庄 .(36)Bにより実験②と同様の実験を完全灰化じた試料につき試みた.灰化温度

450
0C.灰化時間26時間と し，硝酸処理を行った.Table 6にその結果を示す.

Table 6. 完全灰化，直接溶解における溶解時間による各成分の定量値の比較

実験 硝酸処理 溶解時間 Cu (ppm) Pb (ppm) Cd (ppm) Zn (ppm) 

1 3 15min. 1.1 O.∞9 0.026 7.4 

2 3 1.3 0.019 0.067 7.9 

3 4 30 1.1 0.035 0.077 7.6 

4 3 1.3 0.027 0.071 8.0 

5 3 印 1.3 0.027 0.061 7.0 

6 4 1.2 0.041 0.054 7.0 

7 4 120 1.4 0.015 0.066 7.6 

8 3 1.2 0.025 0.081 8.0 

9 4 180 1.3 0.022 0.051 7.5 

10 3 1.3 0.018 0.062 7.9 

11 3 24hr. 1.2 0.027 0.066 8.6 

12 3 1.3 0.031 0.058 8.1 

この実験の結果より溶解時間による定量値の差異と考えられる点は認められなかった

し， 硝酸処理による回数も関係するとは考え られない. しかし定量値の乱れは見られ

る.

@ 完全灰化，直接溶解法における灰化温度による定量値の比較

これまでの実験では灰化は 4500Cで行ってきたが，さらに温度による成分損失の有無を

見る必要がある.同時に損失の起る下限の温度を決定するためにこの実験を行った.

前回の実験と同ーの試料を用いて 400.430. 450. 480. 500. 600
0 Cの各温度において

26時間灰化後，硝酸処理2-5回で完全灰化し， 1 N塩酸に溶解し定量した.Table 7に

その結果を示す.

予測された温度による成分の損失は 6oo0Cでその傾向が認め られ，とくに. Cu， Cdに

おいてこの傾向は強い.しかし 500
0
C以下では温度の影響は見られなかった.また.4∞。

Cでは灰化の進行状況が悪く， 硝酸処理に手間どり乾固中に試料がとび散る過失もあっ

て，定量値が低くなった.

この結果.450
0
C. 26時間の灰化で試料中の定量成分の損失はなく，これまでの実験で
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Table 7. 完全灰化，直接溶解における灰化温度による各成分の定量値の比較

実験 温度 硝酸処理 Cu (ppm) Pb (ppm) Cd (ppm) Zn (ppm) 

1 4∞。c 5回 1.0 0.023 0.038 6.8 

2 5 1.2 0.018 0.061 7.6 

3 5 1.2 0.031 0.051 7.1 

4 430 4 1.1 0.034 0.073 7.2 

5 4 1.2 0.030 0.064 7.9 

6 5 1.4 0.028 0.055 8.0 

7 450 3 1.4 0.016 0.057 7.6 

8 3 1.2 O.ω5 0.052 7.3 

9 3 1.2 0.022 0.066 7.2 

10 480 3 1.3 0.031 0.061 7.5 

11 3 1.3 0.028 0.062 8.0 

12 3 1.1 0.021 0.060 8.1 

13 5∞ 3 1.3 0.028 0.062 8.1 

14 3 1.3 0.024 0.057 6.9 

15 3 1.1 0.021 0.065 8.1 

16 6∞ 2 1.0 0.017 0.020 7.5 

17 3 0.85 0.013 0.012 7.8 

18 2 0.91 0.014 0.022 8.0 

灰化温度による誤差は生じてないと考えられる.なお，この実験では 5000C以下では Cu

の定量値はかなり安定した値を示しているがその他の成分についてはかなりの変動が見ら

れる.

これまでの完全灰化，直接溶解法ではいずれの場合にも塩酸溶解後に白色の不溶解物が

残り，またこの沈澱物の量は試料により多少の違いがあった. この不溶解物中に定量成分

が含まれるために定量値が不安定な値を示すことも考えられるので， 沈澱物の中に定量成

分が残存するかどうかを確かめる必要があった.

⑦ 沈毅物の発光分光分析法による定性分析

前実験で用いた試料の中 2個分の不溶解残澄を塩酸で十分に洗淋して櫨紙と共にfレツボ

に取り，電気炉中で 4500Cで約 18時間灰化し，灰の一部を発光分光分析装置(島津製作

所 QF-60)にかけ定性的に分析した.この結果， Fe， Mg， Ca， Mn， Pなどと共に Cu，Zn 

のスペクトル線が強く認められ， また Pb，Cdの線も微弱ではあるが検出され，特に Zn

は思ったよりも多量であることを知った.

この結果， N-HClで直接溶解する方法では沈澱物中に定量成分が残存し，定量成分を完

全に回収できないことが判明した.従ってこの方法による前処理は適当な方法でないと結

論される.

- 202ー



@ 直接溶解法による名成分の定量回収率
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Table 8. 直接溶解法による各成分定量回収率
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67.3 

68.3 
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分離し，支持塩の選択によっては数種の金属の同時定量が可能であるなどの優れた点があ

る.

ジチゾ γは

NH-NH-CeH6 s=Cく
N=N-CtH. 

で示され， クロロホルム，四塩化炭素などの有機溶媒に可溶であり，金属を含む水相と共に

分液ロートで振とうすると， 金属と特異的に安定なキレート化合物 (dithizonate)をつく

り，金属によって特有の着色を示す.

化合物の結合状態は金属により primarydithizonateと secondarydithizonateが考え

られることが H.Fischerにより述べられているの.

H C.比
，A一点、 . 

s-c( i'
叶e、N-N'

Q凡

H C:.トl.

jA-h ， 
d-S4〈〉M6、N-VJ

C.H. 

primary dithizonate secondary dithizonate 

ジチゾンに化合し得る金属は Table9に示す通り実線に囲まれたものである. これら

の金属と化合する際，被抽出液の pHにより金属の種類が決定されるので，抽出に当って

は目的に即した pHを選ぶことが必要である.Cd:アルカり， Cu:弱酸性~アルカれ

Table 9. 四極化炭素及びクロロホルム中でジチゾンと化合し得る金属元素

H 

Li Be 

Na Mg 

K ~ & TI V ~ I ~ h ~ m 

Rb sr y zr Nb MOTehRh|pd 
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Pb: pH 8.5-11， Zn:中性~弱アルカリの各 pH範囲で定量的に抽出される.それ故，

Cu， Pb， Cd， Znの4成分が同時に抽出可能な pHは9前後の値を用いることになる. (討

論の項で述べる〉

この実験では pH9.0として有機溶媒にはクロロホノレムを用いて抽出し， クロロホノレム

を蒸発させたのち，後記の混酸をもって酸化処理をしてDithizonateの有機成分を分解除

去し支持電解質に溶解して定量する方法を用いた.

@ 抽出過程

試料の灰から定量成分の抽出は次の手順により行った.
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硝酸処理により完全灰化した試料の灰に lN塩酸2.5m!を加え，水で、分液ロートに洗い

移す. クエン酸ア γモニウム 30%液を約2ml加え， ァγモユア水を滴下して pH9.0に

調整する.ジチゾ γ ・クロロホルム溶液約 10m!を加え握とう機にかけて 2分間強〈振と

うし，クロロホルム相を蒸発皿に分離し さらにジチゾン・クロロホノレム液を加え同様の

操作を 2.......3聞くり返してジチゾユノが変色しなくなるまで抽出し， 集められた蒸発皿のク

ロロホルム溶液は弱く加熱してクロロホルムを蒸発させ，残った dithizonateは硝酸:過

塩素酸:硫酸(10:4:1容積比〉の混酸液を約 3ml加えて時計皿で‘蓋をし，砂皿上で加

熱しながら有機成分を酸化分解させる.蒸発皿中の色が完全に消えて無色になると，蓋を

とって過剰の酸の白煙が消えるまで加熱をつづける.白煙が完全に消えてから冷却し蒸

発皿の周辺訴に残存する酸を蒸溜水で洗いおとし，加熱乾固する. 冷却後. 1 N塩酸を正

確に 2.5m]加え，蒸発皿を動かして内部に附着した金属成分を十分に溶解させたのち，

電解ピンに移し定量する.抽出前にクエン酸ア γモニウム 30%液を加えるのは pH調整

のための緩衝液である.

@ ジチゾン濃度による各成分の抽出事測定

ジチゾγ ・クロロホJレム液により水相の pH9.0で定量成分は抽出される筈であるが，

ジチゾン濃度による各成分の抽出率のちがし、を測定して使用する溶液の濃度を調べた.

ジチゾ γ ・クロロホルム液の濃度は 0.01%， 0.03 %. 0.05μ. 0.1%とし 10mlずつ2

分間2回抽出した.試料液としては Cu:10ppm， Pb: 2 ppm， Cd: 2 ppm， Zn: 80 p戸n

含有の lN塩酸溶液2.5mlを上記の方法で抽出し， 原液との波高の比較により抽出率を

求めた.この結果は Table10に示す.

この実験結果より， 目的

成分がこの程度の含有量の

被抽出液であれば.0.03% 

以上の溶液の使用で完全に

抽出が可能である.金属が

ジチゾンとキレート化合物

を作るとき特有の着色を示

すから着色が完全になくな

るまで(濃緑色のままであ

ればよL、〕反ぷく抽出する

Table 10. 

ジチゾシ

演度(%)

0.01 

0.03 

0.05 

0.1 

と一応抽出が完了したことになる.

@ 抽出回数による各成分の抽出窓の測定

クロロホルム中のジチゾン濃度による

各成分の抽出率

抽 出 率 (%) 

Cu Pb Cd Zn 

98.2 99.1 99.3 95.7 

99.0 101. 7 100.5 98.3 

1∞.8 101.5 99.8 98.0 

99.1 1∞.5 101. 2 101. 0 

さらに.抽出回数を問題としてジチゾγ濃度別の抽出回数による抽出率を求める実験を

行った.前回の実験と同様の方法により抽出回数を 1.2. 3回に分けて実験した. Table 

11にその結果を示す.

この実験からジチゾンの浪度は高くても抽出は 1回だけでは必ずしも完全とはいえな

い.O. 05 %. O. 1 %ではジチゾγの着色は緑紫色であり，金属と化合しない過剰のジチゾ

ンが残存していると思われたが抽出は完全で・なかった. それ放，抽出液にキレート化によ

る着色がなくなるまで抽出をくり返す必要がある. 文. 3回の抽出後に水相中にジチゾン
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クロロホルム中のジチゾン濃度別の抽出回数による各成分の抽出率Table 11. 

(%) 率出抽抽出

回数

ジチゾγ

i漫 度 Zn 

噌
E
A
-
n
λ
“
内
唱
日
曹

76.1 

89.9 

96.。

Cd 

80.4 

94.2 

98.5 

Pb 

89.0 

96.6 

97.3 

Cu 

87.3 

98.1 

98.1 

0.01 % 

88.1 

95.1 

1∞.4 

93.5 

99.0 

101. 3 

90.2 

98.5 

99.。
91. 5 

97.3 

98.6 

唱

A

の
，
“
内
品

0.03 % 

93.4 

98.3 

99.1 

97.7 

1∞.5 

1∞.2 

97.3 

99.0 

98.9 

95.0 

98.8 

101.3 

'
A

の
FM

n

a

0.05 % 

96.0 

98.1 

1∞.。

99.0 

1∞.7 

99.8 

96.7 

99.5 

101.3 

98.8 

1∞.3 

98.9 

唱

A

。
，“

。

a

0.1 % 

の溶解物と考えられる黄褐色の着色が見られるので，最後にクロロホルムのみ約 10mlを

加えて振るとこのほとんどがクロロホルム相中に溶出できた.

⑤ 米の金属成分のジチゾン抽出法と直簸溶解法との定量値の比鮫

前固までの実験でジチゾγ抽出法による前処理で各成分は十分抽出されることがわかっ

たので，実際に試料を用いて直接溶解法により十分でなかった定量値をジチゾγ抽出法と

比較する実験を行った. 試料は塁庄 (36)Bにより 450
0C，26時間灰化の後，硝酸処理

は同様に行い， 2.5 mlの1N塩酸に溶解した灰を分液ロートに移し，さらにルツボはよく

水洗して全部ロートに移し取る.0.1 %ジチゾン ・クロロホルム溶液を用いて 3回抽出し

たものを定量した.その結

果を Table12に示す.

この実験結果で、は前に行

った直接溶解による場合よ

りZnがかなり高い値を示

している.また， 他の3成

分も多少高くなる傾向を示

している.しかし全体の値

は不安定であり試料の一部

には非常に低い値を示すも

のもある.実験番号4の試料は多量の白色沈澱が抽出前の水相中に見られ，他の試料にも

少量の白色沈澱は見られたが抽出に支障となるかどうかは確かでなかった.一般に米の灰

は硝酸処理により淡紫色に呈色するが， 多量の白色沈澱を生じた試料は白色の灰であっ

た.淡紫色の呈色は Mnのたぬであるが. 同ーの試料を同様に処理しても灰化の進行条

-206ー

Zn (ppm) 

11.9 

12.1 

11.6 

9.5 

10.2 

12.3 

ジチゾγ抽出法による前処理の定量値

Cd (ppm) 

0.054 

0.071 

0.065 

0.025 

0.068 

0.077 

Pb (ppm) 

0.036 

0.038 

0.035 

0.020 

0.030 

0.041 

Cu (ppm) 

1.3 

1.4 

1.5 

1.1 

1.2 

1.5 
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件スコ僅かな相違で灰の色が異なり灰中に形成された化合物が臭ったものとなることが考え

られる.

薄紫色灰と白色灰による定量値の比較

1 
内

4

q
a
a
a
z

Zn (ppm) 

7.4 

9.3 

8.8 

6.3 

⑥ 淡紫色灰と白色灰による定量値の比鮫

前回の実験中に見られた 2種類の灰の定量値の差を比較するために同じ試料から 20個

の灰を作り，その中から白色灰と淡紫色灰に分けて定量値を比較した.操作は前回の実験

と問機であり，灰化処理により 20試料中 13個の淡紫色灰と 4個の白色灰が得られた.その

定量値の比較は Tab1e13 

に示す.

この結果より，灰化状態

が同様なものは各成分とも

かなり近い値を示すように

なった. しかしまだ試料に

よってはかなりのちがL、が

見られるものもある.白色

灰の場合は淡紫色灰に比し

て定量値が低く，この灰で

は抽出は完全でないことを

示している.薄紫色の灰に

よる場合にも pH調整のた

め，アソモニア水を加える

と少量ではあるが白色の沈

澱が生じた.これはおそら

く試料中の燐と Mgが不溶

性の燐酸アソモユウム・マ

グネシウムを形成するため

と考えられる. この場合

に，抽出後の水相中の沈澱

物に少量ではあるが赤色に

着色した部分が見られ， これがジチゾンと化合した定量成分が残存することを意味するの

かも知れない.それ故， これらの不溶解物が定量の誤差となることも考えられるので，水

相中の沈澱を阻止する方法を施す必要が生じた.

11.7 

12.5 

12.1 

11.8 

11.3 

11.7 

10.6 

12.1 

11.9 

11.5 

11.8 

12.3 

12.0 

Cd (ppm) 
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0.071 

0.059 
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抽出過程における被抽出液中の沈澱物阻止の対策

これまでの実験で被抽出液中の沈澱物は抽出率にかなり影響を与えることが考えられる

ので，沈澱物生成の阻止に対する対策を考えた.生成される沈澱には 2つの場合がある.

すなわち淡紫色灰と白色灰とによる場合であり，淡紫色灰の場合は pHの調整条件により

沈澱を生成したが，白色灰は pHの値に関係なく沈澱した.対策として(i )水相の量を

多く(約 50ml程度〉する， (ii)緩衝液の量を多量(約 5ml以上〉用いる，の 2つの方

法により淡紫色灰では大きな効果があり(i )， ( ii)を同時に行うことによって沈澱はほ

とんど阻止されるに至った. しかし白色灰の場合はし、ずれの方法も効果は全く見られな
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かった.文，淡紫色灰では濃硝酸5ml程度に完全に溶解出来たが， 白色灰は溶解されな

かった.なぜこのような白色の灰が同一試料の同一な処理で生成するのかは明らかでな

く，従って対策も見当らなかった. しかしこの灰の生じる割合は少かった.

⑥ 沈3陵物生成阻止の対策を施した場合の定量舗の比較

試料， 里圧 (36)Bによって同様の処理過程中， 抽出の際，緩衝液として用いる 30%

クエソ酸アソモニウム液を 10ml，全水相の量を約50mlにすることにより枕澱物生成阻

止の対策を施して定量値を比較した. 8個の灰の中で1個が白色に灰化した.淡紫色灰に

ついてのみ定量値を Tab1e
Table 14. 沈澱阻止の対策を施した場合の淡紫色灰の定量値

14に示す.

この実験結果より Cu， 実験 Cu (ppm) Pb (ppm) Cd (ppm) Zn (ppm) 

Pb，Cdの場合は大体一致
1 1.6 0.048 O.伺7 11.9 

した値が得られたが Znに
2 1.6 0.045 0.070 12.2 

は多少の乱れが見られる.
3 1.6 0.050 0.068 11.5 

Znの定量値が一致し難い 4 1.6 0.050 0.073 12.0 
原因には検量線の直線性に 5 1.6 0.051 0.073 11.4 

も原因があると考えられ 6 1.6 0.053 0.065 12.5 

る. 7 1.6 0.049 0.071 11.9 

以上の実験で Znには多

少の問題点が残るが全体的には先ず各成分とも定量値として信頼し得る値が得られるに至

った.

⑨ 灰化温度による各成定量舗の比較

以上でジチゾソによる分離抽出法はこの定量法の前処理として適当であると見て， 直接

溶解法で、行った灰化温度による定量値の比較を再びこの場合について行った.試料は里庄

(36) Bを 20g使用して 380-6叩。Cの間で8段階の各温度に分けて 26時間の灰化を行

い，その後の硝酸処理の際は全ての試料に共通して約3800Cとした.緩衝液(クェン酸ア

ンモニウム 30%液)は 10ml，水相量は 50m)とした. またジチゾY ・クロ ロホルム溶液

は 0.1%液を用い， 10mlずつで3回抽出した.

Table 15にその結果を示す. この実験から灰化温度は 5000Cまでは温度による成分の

損失は認められないが 5500C以上では Cu，cdが著しく減少した.また， Znの温度によ

る影欝は 6000Cまではあまり見られなかった.それゆえ， これまでの実験で行ってきた

4500Cの灰化温度では温度による実験誤差は考えられない.

なお，この実験で硝酸処理回数は3800Cの場合5回.400-430oCは 4回.45か......500oC

は3回. 550-600oCは2回行った. つまり最初の灰化温度が高いほど，硝酸処理の手数

が省けた. 3800Cの場合硝酸処理中不手際から試料がとび散ったために定量値が低くなる

ものがあった.硝酸処理回数が多ければ不注意による損失がある上に手数がかかり時間的

にも損である.したがってできるだけその回数を少くすることが望しいが， 同時にまた灰

化温度は低い方が金属の損失を防ぐために安全で・あることから考え合せると. 4500Cの灰

化が適当であると結論できる.
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、Table15. 沈澱阻止対策を施しての灰化温度による定量値の比較

温度 Cu (ppm) Pb (ppm) Cd (ppm) Zn (ppm) 

1 3800C 1.4 0.040 0.053 10.4 

2 1.4 0.033 0.050 11.2 

3 1.4 O.回8 0.046 10.0 

4 1.6 0.0“ 0.060 11.4 

5 4ω 1.6 0.051 0.070 11.0 

6 1.5 0.040 0.053 10.7 

7 1.6 0.055 O.侃1 11.4 

8 1.6 0.052 0.071 11.5 

9 430 1.6 0.040 0.060 11.0 

10 1.6 0.053 0.058 12.1 

11 1.6 0.049 0.060 10.7 

12 1.5 0.044 0.056 11.1 

13 450 1.5 0.043 0.051 10.9 

14 1.6 0.048 O.伺7 12.1 

15 1.6 0.045 0.053 10.7 

16 1.5 0.039 0.055 11.1 

17 480 1.6 0.049 0.063 11.4 

18 1.6 0.062 0.066 10.8 

19 1.5 0.042 0.058 10.6 

却 1.6 0.057 0.071 11.5 

21 5∞ 1.6 0.045 0.062 12.2 

22 1~5 0.055 0.058 11.8 

23 1.5 0.041 0.055 11.0 

24 1.5 0.053 0.057 12.1 

25 550 1.1 0.043 0.044 11.8 

26 1.0 0.040 0.040 10.2 

* 27 1.0 0.037 0.033 10.0 

28 1.1 0.039 0.041 11.1 

29 6∞ 1.0 0.030 0.033 11.2 

*30 0.90 0.035 0.024 9.4 

31 0.94 0.033 0.020 10.9 

32 1.0 0.037 0.022 11.1 

*印11白色灰

⑮ 抽出法による各成分定量回収率

試料に農研 (37)を使用して直接溶解法の場合と同様にして回収率を計算した. Table 
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ゾチゾγ抽出法前処理による定量成分の図収率Table 16. 16にその結果を示す.

抽出法を含む前処理によ
回収率(%)

Cu 

96.4 

96.5 

100.5 

99..0 

理論値(μg)

82 

142 

162 

2.02 

実測値(μg)

42 

79 

137 

163 

2.0.0 

添加量(μg)

0 

4.0 

8.0 

12.0 

16.0 

成分
って 89ないし 100%の回

収率で定量できた.それゆ

え，この方法は一応定量法

として満足すべきものと考

えられた.しかし，厳格に

みれば前処理中の分析成分

の抽出がまだ完全とはいえ
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白米中の Cu，Pb， Cd， Znの矩形塊ポーラログラフ

によII同時定量法の操作および定量例

V. 

これまでの各実験によって， CU， Pb， Cd， Znの矩形波ポーラログラフによる同時定量

は，厳格にいえば定量値の不満足な点はまだ残っているが，少量の試料中の微量の成分を

能率的に定量する意味で一応の成功をおさめたので，次にその定量法と操作上の注意事項

を述べる.

1昼夜以上灰化する.

手呈

試料 20g をルツボにとり電気炉中で 450~4800C， 

黒色化した灰に冷却後約 2mlの濃硝酸を加えて試料がとび散らないよ

うに注意しながら加熱乾固する.

過理処前

乾固を終えたら電気炉に移し 350~4∞。Cで約 20分間加熱する(この硝

酸処理の操作を数回くり返す).
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淡紫色化した灰に 1N塩酸約 5miを加えて溶解する.

溶液を不溶解物と一緒に分液ロートに移し， さらに蒸溜水で・ルツポを数

回洗練して洗糠液も全部ロートに移す.

クエγ酸アンモユウムの 30%液(予め pH9に調整しジチゾγ溶液を加

えて援とうし金属を除いておく)を約lOml加え. pH指示薬としてチ

モル ・プルーを数滴添加し，稀アンモニア水(約 1: 20)で pHを9.0

に調整する.この段階で水相の全量を約 40~50ml にする.

ジチゾγ ・クロロホルムの 0.1%溶液を 10ml加え振とう機で2分間強

く振とうする.

分液ロート中の下層のクロロホルム相を蒸発皿に分離する.

同じ抽出操作をジチゾ Yの濃緑色に変化が見られなくなるまでくり返す.

さらにクロロホルムのみ約 10mlを加えて軽くふり，水相中に溶解する

ジチゾγをクロロホルム相にふり戻して分離する.

蒸発皿に集められたジチゾγ .クロロホルム液は弱く加熱してクロロホ

ルムを蒸発させる.

蒸発血に硝酸:過塩素酸:硫酸(容量比で 10:4 : 1)の混酸液約 3ml

を加えて時計皿で葦をし砂皿上で加熱しジチゾγの有機成分を完全に

酸化分解させる. (蒸発皿の中が無色になる〉

分解が終ると時計皿をとり去り，加熱をつづけて過剰の酸を発煙させ

る.発煙がなくなるまで加熱する.

冷却後，蒸溜水によって蒸発皿の内部を洗いおとし，付着した酸を皿の

底部に集め，再び加熱蒸発させる. (酸が残存すると定量の際， 波形を

妨害する)

冷却後.1 N塩酸を正確に 2.5ml加え皿を動かして定量成分をよく溶解

し，電解ピγに移して定量する.

実験中，前処理過程では特に次の諸点に注意を要する.

1 )ジチゾγ ・クロロホルム溶液は抽出の当日，必要量だけ調製しなければならない.
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Table 17. 山形県下白米37点皐についての Cu，Pb. Cd. Zn定量例

試料番号 産 地 Cu Pb Cd Zn 
ppm ppltl ptm pplll 

192 山形県農業試験場庄内分場

池上海水区常時湛水区 1.5 0.078 0.022 14.5 

193 同 暗渠排水区 2.0 0.15 0.042 15.8 

195 同 時渠再潜水区 1.8 0.064 0.040 13.9 

196 鶴岡市北京国 2.1 0.081 0.20 14.4 

197 酒田市北平田 1.9 0.22 0.022 15.0 

198 同 広野三本柳 2.2 0.069 0.14 12.1 

199 東田川郡羽黒町松ヶ岡 2.3 0.076 0.10 18.3 

2∞ 同 櫛引村山添 2.4 0.10 0.13 18.4 

201 山形県農業試験場庄内分場 PMF散布 2.1 0.094 0.067 14.9 

20宮 同 上 1.8 0.076 0.032 15.6 

243 山形市上町字久保田 2.2 0.073 0.13 18.5 

244 同 宮町字天狗橋 2.2 0.092 0.24 19.4 

245 同 印役町字一本杉 3.0 0.091 1.∞ 20.8 

246 同 三日町〈山形県農業試験場〕 2.0 0.069 0.12 17.4 

247 同 大字小立(山形県農業試験場滝山分場)2.1 0.059 0.045 13.3 

249 東村山郡中山町大字岡 2.8 0.088 0.11 17.9 

250 天童市大字天童字郭北 1.9 0.11 0.13 18.4 

251 同大字高木吸水田 2.0 0.069 0.043 16.2 

252 同大字矢ノ目西沼田 1.6 0.11 0.030 16.1 

254 同大字川原子字和田 2.2 0.077 0.073 19.0 

256 寒河江市大字柴橋金谷 2.2 0.075 0.048 19.0 

257 同 新 山 2.1 0.067 0.15 14.6 

258 同 中 河 原 2.3 0.095 0.14 15.8 

259 東田川郡余目町十六合 2.9 0.074 0.14 12.7 

2印 同 大 和 2.5 15.9 

261 同 常 万 2.9 0.16 0.14 19.8 

262 同 余 目 2.6 0.11 0.056 16.0 

263 同 八栄里 2.2 0.13 0.10 17.3 

264 同 栄 1.8 0.070 0.019 16.6 

お0 飽海郡遊左町下曾根回 1.5 0.14 0.038 19.5 

331 同 油 田 2.1 0.074 0.046 17.0 

332 酒田市大字米島字堰内 3.0 0.13 0.051 15.2 

333 同大字吉田新田字宮ノ商 2.3 0.099 0.084 16.5 

334 同大字豊田字下屋川 2.2 0.068 O.ωo 13.1 

335 同大字添曾根字余ノ免 1.6 O. 11 0.033 15.0 

336 同 向谷地 1.9 0.099 0.039 15.2 

337 同大字小牧字北5丁目 3.0 0.083 0.16 16.5 

事試料は全音E山形県農業試験場渡辺僧二技師より採集提供されたものである. 一印は定量感度以下
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ジチゾγはクロロホルム中では容易に分解される.

2)灰の硝酸処理およびクロロホルム相の乾固の際は， 試料がとび散りやすいから注意

する.

3)定量の際には同時に BlankTestを行って試薬からの定量成分の混入を見別けなけ

ればならない.特にクロロホルム中には Znが多量に含まれることがあった.

4)使用器具は全て完全に洗撫したものを用いなければならない.

また，矩形波ボーラログラフによる測定の際は次の点に注意を要する.

1)滴下する水銀は純粋なものを用いなければならない.不純物が混入していると定量

値の誤差のみならず，滴下時間に乱れが生じ，正常な波が得難い.

2)滴下水銀電極は試料ごとに滴下口を溜紙で軽くふいておく. 試料に長時聞入れてお

くと Hg2Clzのために滴下口が汚れ，滴下時間の乱れを生じる原因となる.

3)定量の際は滴下電極は静かにしなければならない. このために恒温槽中の境枠機は

定量中は停止した.

4)電解液は一定の温度に保たねばならない. 25土O.50Cの範囲に保つことにより，誤

差の範囲内で定量することができた.

5 )大気中の高周波による影響は非常に大きく， とくに同室にある発光分光分析装置を

使用する時は本器の使用はできなかった.

上記の定量法でこれらの諸点に留意して， 山形県下各地の白米試料37点について定量

した結果を実験例として Table17に示す.

VI.肘 論

以上の実験によりほぼ満足し得る定量法を確立することができ， 分析法の個々の問題点

については得られた実験結果によって考察した. ここではこの実験を通じて総合的に見た

諸問題点をさらに討論することにする.

まず，試料が植物体であるために多種類の成分が含有されている.そのため前処理過程

に多くの問題点が生じた.また灰の中にP，Mgが多量に含有されることも米などの試料に

見られる特徴である.実験に示したように，灰化後の塩酸処理過程で塩酸に不溶解な珪酸

以外の物質が生じ，その中に分析成分が含まれて回収ができないことに終始悩まされた.

また同様の手順で、処理しているにもかかわらず淡紫色と白色の2種類の灰ができるのは，

電気炉中での灰化条件，あるいは硝酸処理のちがいによるものか，あるいはまた使用した

磁性/vツポによるものであるか，原因が明らかでない. 白色灰の場合に特に定量値が低く

なるのは定量成分の沈澱物中への吸着のほか， 定量成分自体が灰中で不溶性の化合物を形

成するためであると考えられる.

次に，淡紫色灰の場合， 塩酸にはいったん溶解するが， pHの調整でアルカリ性にする

とき沈澱物を生じることがある. これは主として燐酸アンモニウムマグネシウムと考えら

れ，この沈澱物中に定量成分が包まれて抽出が完全でなくなる可能性がある. 実験で行っ

たようにクェ γ酸アンモユウム溶液を増量することによって， ある程度まで沈澱物の生成

を阻止できた. いずれにしても灰をできるだけ溶解させて定量成分がジチゾンと化合しや

すい状態におくことが抽出の時の重要点である.
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Fig. 10. クロロホルム中のジチゾンによる Cu.Pb. Cd. Znの

pHによる抽出率 (H.Wichmannによる)

ジチゾン抽出において.H. Wichmannl1lは Fig.10に示す如く. pHによる各成分の

抽出率を示している.これによると. 4成分を同時に完全抽出し得る pHの範囲は認めら

れず，このことは不可能になる. しかし.この図にはジチゾγの濃度が記されてないので

恐らく非常な薄いものによる結果であると思われる. 実際には実験にも示した通り，ほぽ

完全に各成分の同時抽出は可能であった.それ故，ジチゾシの波度が高くなると， Fig. 10 

に示した各成分の pHによる抽出の範囲が相当変ってくるものと思われ，高濃度のジチゾ

ン溶液では極端に pHの範囲についての問題に固執する必要がないことがこの実験で認め

られた. しかし，それと同時に抽出成分の選択性が悪くなり定量成分以外の元素も相当抽

出される結果となることは留意しなければならない.

定量に際しては電解液の支持電解質の選択が重要なことで， この実験では 1N塩酸を使

用したが， Znの可逆性がよくないために Znの定量値にやや不安定な値を与える結果と

なった. これは Znの可逆性の外に. Znの還元波が H+→ H の還元波に接近した電位

であるがために， Znの還元波の後部の谷の深さが充分でなく， 波高の測定が困難となる

ことにも原因する. Znの定量は支持電解質として 1N塩化カリウムを使用する例が報告

されている. 1 N塩化カリウムによる Znの還元波は可逆性の点では 1N極酸による場合

とそれほどの差は見られず， 波高，半値幅はほぼ同じであり，ただ， K+→ K の還元電位

がHの場合よりかなり後放電性であるために Zn還元波の谷が明確となり波高の読取りが

正確であることがわかった. また，他の 3成分についても定量に適する還元波を与えた.

しかし，塩化カリウムは中性塩であるために定量の際， 溶存酸素が著しく影響をおよぼす

ために，水素ガスによる酸素の除去を 15分(約 150泡/分〉以上行うことが必要であっ

た.また，定量成分の溶解性がよくないために， この実験のように電解液が少い場合は，

定量成分の溶解が充分であるか否かの不安がある.

そのほか，電気炉中での灰化温度は， 熱電対による自動温度調節器によって，所定の温

度に保たれるはずであるけれども，実際には電気炉内部の場所により試料の灰化進行状態

がかなりちがうなどの点が認められ， また，灰化の初めに火が付いて，炭火がし、こる時の

ようになって，温度調節器に示される楓度よりも試料温度が高くなることも考えられる.
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測定に際して，室温の変化による感度への影響は無視できないものがあったが，最近装

置が改良せられて‘この問題は解決した.

最後に示した山形県の試料の分析結果については，定量した試料数が少<，また比較す

べき分析例がないので多く論ずることはできないが， 山形県下の試料は全般に里庄 (36)

A， 里庄 (36)B， 農研 (37)に比較して Znの含有量が大であった. また全般的に見

て， 4成分のうちでは. Cu. Znは多量であり， しかも試料聞の含有量の違いが少いのに

対して， Pb， Cdは試料聞の相違が著顕であった. また米に含有されるこれらの金属元素

は産地の土質，潜概用水などに支配されると見られ，特にこの傾向は Pb，Cd において著

しいと思われた. Zn， Cu， Pb， Cdなどの微量金属が稲の生育過程にその全量が生理的に

必要であるのか，或は地中にこれ等の金属が多いために生体内の反応とは無関係に蓄積さ

れるものかは興味ある点と云えよう.さらに，これらの元素と植物の生育状況，収穫量な

どとの関係， また，これら4成分以外の金属元素との含有量の比率などの点についての研

究も， これからの農学，生化学の研究分野であろう.

この報文では乾式灰化法を採用し，湿式灰化法についてふれなかった. 米を湿式灰化す

る場合11，試料が最初著しくふくれ上がって処理が困難であるから，試料を予め 4500Cで

20時間ほど灰化L，黒色化した灰を硝酸で一度前処理し，さらに硝酸:過塩素酸;硫酸

(10: 4 : 1)の混酸によって加熱分解すれば良好な状態の灰が得られる. この方法は時

間的に迅速な点が有利であり， 上記の乾式灰化法による場合とほぼ同ーの結果が得られ

る.しかし酸から定量成分の混入する危険性があることを記しておきたい.

VII.嫡 要

1. 植物体中の微量含有金属のポーラログラフによる定量法に関する実験のーっとして，

矩形波ポーラログラフを使用し， 白米に含有される Cu.Pb， Cd. Znの同時定量法の

実験を試み， 20gの試料でほぼ満足しうる定量法を考案した.その操作方法を記し白

米 37点についての定量例を示した.

2. 支持電解質として lN塩酸を使用したため Cu，Pb. Cdの波形は完全であったけれど

も， ZnはlN塩酸中で可逆性がよくないことと， Hの還元波が Znの還元波に接近

していることから正確さがやや劣った.

3. 本報では試料の前処理は乾式灰化によることとし試料の灰を支持電解質に直接溶解

する場合と，溶解後ジチゾシ抽出法により定量成分を抽出する場合について試みた.

直接溶解の場合は不溶解物(主に燐酸塩)中に定量成分の一部が残存するため回収率

が低く不適当であった.ジチゾン抽出法によると， 目的の金属の 90%以上の回収率

が得られた. しかし灰化の条件によっては塩酸に不溶性の燐酸化合物を生じること

があって，この場合はジチゾシによる抽出が不完全となった.

4. 試料の灰化温度は4500
Cが適当であり， 5500C以上では Cu.Cdの損失が顕著であっ

fこ.
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