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北大水盛象報
31(4)，部会361.19:朗.

テヲロン密閉容器分解法を用いた各種海洋科学的鼠料中の化学成分の定量法

乗木新一郎'・中西圭太*・府川輝明事

植松光失事・内田哲男"・角皆静男事

Use of a Sealed Teson Vessel for the Decomposition Followed 

by the Determination of Chemical Constituents 

of Various Marlne Samples 

Shiniohiro NORIKI*， Keita NAKA岡田大 TeruakiF四 AWA*，
Mitsuo UEMATSU*， Te七suoUCHlDA** and Shizuo TSUNOGAI* 

Abstract 

Ameぬodofchemiω，ldecompo日ition晶.ndan晶，}ysisis proposed for the deもermina-
色ionofinorg晶.nicelemen旬 invarious m晶，rinem晶加山l自such品目 suspendedparticles 
collec句don filもerp晶，per，se'悦lingparticula旬 m晶ももersob伽inedwi出品 sediment
trap， sedimen色， plankton阻.dliving org:肌 isms.
The recommended procedure obtained i日制 follows:
A dried畠ndpowdered帥，mpleof abo叫 50mg is pl晶ωdinも0晶 decomposition
vessel of Tel10n followed by adding 3∞μl of conc. nitric制 id，3∞μl of conc. per・
chlo由品。idand100μof 46% hydrofluoric acid， andぬebomb is sea，led for 5 hours 
s色1500C.
For an orga.nic肌mple，suchω 品目U自pendedmatter鍋 mpleon Nuc1epore-

創色er，3∞μlof ni凶0制 id，3∞μof perchloric acid and 200μl of hydrol1uoric 
制 id晶readdedもothe bomb ins総叫 ofthe re晶gen旬 describedabove. 
The chemic晶，}consも，ituen旬 dissolved in the bomb 品開 de句'rminedwith the 
following simple and sensiも，ivean晶.1y色icalmethods. 
Silicate is de旬，rminedbyもhe目lightlymo必.fi.edmolybdenum yellow colorimωric 
method in ぬ.epresence ofぬedecomposition l'l'渦，gents. Other con白色ituentsare 
deもerminedaf1もerthe digesωd 自oluもionis evapora勧dもoむyn倒 sin晶 Tel10n
dish and dissolved wi色，ha hydrochloric品。idsolution. 
Alkali and Alk晶，line倒的hme句.1s晶，rede総，rminedby晶ce七ylene-airor晶cetylene-
niもrousoxide 1lame晶ωmic曲目orpもionspe凶，rom，ωry.
For 晶.1uminum，iron and mangan側、 acetylene-air11晶meor 1lamelessωomic 
absorption speωrometry is used. 
The fl晶.meless晶，tomicabsorption spE叫rometryis besもforぬ.ede旬rmination自of
copper， nickel，ω，balもandcadmium. 
Phospha句 iscolorime色ricallyanal戸edwiぬ晶 molybdenumblue mωhod. 
The results obta.ined for晶NBSsぬ.nd晶ros晶.mpleshow晶good略拘eme:凶 with

もheωrも温.edv晶，}ues.

命北海道大学水産学部分析化学講座

(Laboraめf'1J01 A糊 lyt仰 1011，側 I8均，Fac;ulty 01 FiBhe巾 8，Hokka仙 U仰 er8"1/)
"名古屋工業大学共通講座
(De;μ伽棚t01 E，矧側時I{JBc抑制 N，句。1/a1削減腕 01TerA加 logy)
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乗木ら: テフロY密閉容器による試料分解と化学成分の定量法

緒 言

海水中の懸濁粒子や沈降粒子，プランクトン， 海底堆積物などの海洋科学的国体試料について，ケ

イ索やカルシウムなどの主要無機成分，アルミニウム，鉄， 銅などの微量金属測定のための方法を検

討し，確立した。

化学成分は化学的に湿式分解したのち測定される。ピーカーなどを用いる開放系では. 10mg程度

の懸濁粒子を分解するのに濃硝酸，濃過塩素酸各 5ml.フッ化水素酸O.1mlを要する1)。ζの場合，

分解に要した酸からの目的成分の混入と分解時における器具や外気からのコンタミネーションが問題

となり，微量遷移金属元素の測定が難しい。

著者らは試料分解にテフロン製密閉分解容器(テフロンボム)引を用いた。テフロンポムは，フタ

付テフロン容器をステンレス製の外套に納めネヲ蓋で密閉するものである。 乙の容器を用いる分解法

は次のようとt利点があるので，微量な成分を正確に測定するのにきわめて優れた方法である。

lイl容器のテフロン部分は耐薬品性にすぐれているので， すべての酸を分解液として検討できる。

lロ)試料分解に要する試薬が少量でよいので試薬からの目的成分の混入が少ない。
料分解操作時において，器具や外気からの汚染がない。

同分解時において成分の逃散がない。

制操作が簡単で熟練を要しない。

付分解容器の数を揃える ζとにより，一度に多数の試料を分解できる。

ζの種の分解容器は主としてケイ酸塩鉱物の分解2)3) K用いられてきたが， ζζでは，有機物含量

や構成成分比が異なる各種海洋科学的試料に適用するために分解条件を検討した。 さらに，分解液に

ついて，吸光光度法と原子吸光光度法を用いて， 主要ならびに微量な無機成分の分析方法についても

検討した。

器具と試薬

テフロン製密閉分解容器(テフロンポム): 

図111:示すものを特注製作して用いた。ほか

の裂のテフロンポムの性能などについては，

高野，綿抜の総説2)を参照されたい。

原子吸光光度計:例えば~ャ{レル・アッ

シュ AA-8笈)()型. (.イ)アセチレンー空気フレ

{ム(吋アセチレンー亜酸化窒素フレーム

付炭素炉原子吸光システム(例えばジャーレ

ル・アッシュ FLA-10型)。

分光光度計:例えば日立分光光度計101型，

1cm， 5cmセル。

定温乾燥器:例えばヤマト科学.DK-62型。

天秤:感量O.1mg程度のもの。例えば，

メトラー社H20T型直示天秤。

マイクロピペット:例えばギルソン社 p-

200型可変式マイクロピペット。

テフロン製皿:容量 100ml程度のもの。

ポリエチレン製フタ付試験管:容量 12ml

程度のもの。
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硝酸，過塩素酸， フッイ乙水素酸，塩酸:市販品をそのまま使用した。

ホウ酸ー塩化ナトリウム溶液:ホウ酸0.8gと塩化ナトリウム 35gを水に溶解して 11とする。

ケイ索測定用試薬ω:6N硫酸と 1096モリブデン酸アンモニウム溶液。

リン酸態リン測定用試薬fi): 396モリブデン酸アンモニウム溶液， 7.2N硫酸， 5.496アスコルビン

酸溶液， 0.13696酒石酸アンチモニルカリウム溶液を使用直前tζ順に 2:5: 2: 1の容量比で混合する。

標準溶液:ケイ素 (10∞阿-at/l)はケイフッ化ナトリウムリン (1'α)()"g-at/l)はリン酸ーカリウ
ム，金属印刷ppm，O. 1 N HCl 溶液)は硫酸塩もしくは金属で調製した町川。使用時IL適宜希釈し

て用いた。

NBS標準試料:アメリカ規格標準局標準物質No.16338)。

HA標準試料唯積物(赤粘土)(11。∞'38"N，176059'63"E，水深5245m)を粉砕し， 170メッシュ

以下のものを条件検討のための標準品とした。

試薬はすぺて特級品を用いた。

基本操作

試料の 50mg程度を精秤し， テフロンボムに取る。硝酸，過塩素酸各3∞，，1，フッ化水素酸1ω，，1
を添加したのち密閉する。定温乾燥器中fr.1印。Cで5時間以上放置して試料そ分解する。フィルタ{

試料の場合はフッ制療酸を 200，，1加える。

放冷ののち，開封して残査がないζとを確認する。残査がある場合， 再び酸を加えて同じ操作をす

る。

分解液を蒸留水で洗い出しながらポリエチレン製の遠沈管Ir.移し，全量を 10mlとする。容量は重

量法で求める。 ζの1∞，，1(フィルター試料の場合は 50，，1)を用いてケイ素を比色定量する。

残りの液をテフロン製の皿tζ移したのち，加熱して蒸発乾因する。蒸発残査を浪塩酸2∞，，1で溶解

し，水を加えて金量を 10mlとする。容量は重量法で求める。 ζの溶液について，直接もしくは適宜

希釈して金属元素ならびにリン酸の測定をする。

フローシートを図21r.示す。

Sample....50 mg 
(in Tefl.on bomb) 

←ー田町.HNO. 300μI 
←-conc. HClO， 3ωμ 
・-46%HF 100μ1 (200μ1) 
S価，Iedand 蜘 ndfor 5 hr at 15000 

←-H.O (-→10ml勺
(in poly唱仏ylem加ももube)

↓1州{仰1)ωml I Dry up in Tefl.on仙
Si de伽 mina;もi∞ トー何回.H<α200μl

(in pol州グlenetestもube) I-H.O (-→10ml勺
(in polyeも.hylene慨ももube)

Me句.1， P de初回nina説m
* Volume w品目 me島町redby gravime竜町y.

Fig.2. De回mpo自~tion proωdure. 
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酸による分解条件

分解時間と温度

基本操作にしたがって HA標準試料を分解した。分解温度を 1由。Cとしたとき， 3時間以上で分解

は完全であり，各成分の回収率は 1∞%であった。

なお，テフロンの材質や加熱方法によっては，膨張や内圧の増加によって容器が変形するおそれが

ある。加熱は均ーになるように熱風据環式定温乾燥器によるのが良い。

分解鼠薬の種類

次の様な組み合せについて， NBS標準試料を用いて検討した。
1. 塩酸但Cl)ー硝酸任町03)ー過塩素酸伺CIOJ-フッイ同様酸 (HF)

Table 1. Digest.伽zω品開r加 /，8amo叫nts01 dee側伊oitめ偽 rωg帥お.

Sampl夙 mg*!凹 0・iEmp1 0・lHF SiOs App側.rance
% 

Nuclepore・創er(47 mm， 0.6μm) 
20.78 50 50 50 | 蜘cl倒 ro叫 e山吋ω叫，lu“伽伽0叩n
20.79 100 1∞ 100 
Sediment (HA sぬ.nd，釘d)紳
1.05 300 300 100 clear 49.2 
2.52 300 300 100 clear 53.1 
21.12 100 1∞ 100 clear 51. 9 
19.32 200 200 200 。I叫 r 54.7 
19.47 sω 300 100 。lear
20.98 300 300 200 clear 51. 6 
22.32 300 300 300 。le晶r 52.5 
48.30 50 50 200 

gycle曲allyortwsh ish mBmiduie due 52.54 100 100 1ω 
48.30 200 200 200 54.7 
54.90 初0 加。 100 。le晶r
48.89 300 鎖国O 300 。lear 51.3 

Pyhω'plankωn紳$

27.7 200 200 100 clear 
53.0 50 50 50 whiもeresidue 
53.0 100 100 1ω w泌総 residue
52.3 200 2∞ 100 FoleIaloz 討shsolution 
51.9 300 300 100 
52.6 300 加。 200 。lear
80.7 鉛0 200 100 。:Ie晶r
Zooplankton*** 

48.7 50 50 50 
伊wl帥FtBhmmidiudeue 

47.7 100 100 ∞ 
49.3 200 200 50 whi飴 r嶋 idue
51.9 100 100 100 whi色eresidue 
51.6 200 200 1∞ FcMIlor 討sh目。，luも，ion
50.5 300 筑陥 100 

* Dry weighも
** M，抽nSiO. by 29 anal戸側 is50.9土2.8%.
柿*Th自由畠mplew祖.scollected凶枇.30 in Funka B晶，yon 17 M釘.1977. 
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2. HC1-HC10cHF 

3. HC1-HN08-HF 

4. HC1-HF 

5. 回'l"08-HC104乾燥後 HC1-HF

6. HN08-HC10cHF 

以上の組み合せのうち 1-5では， HC1の存在によってケイ素の沈殿が生じて分解は不完全であっ

たが， 6の場合Iとは分解は完全であった。分解のための試薬は硝酸ー過塩素酸"フッ化水素酸の混液と

した。乙の組み合せは開放系"のものと同じである【

分解に要する誌獲量

得る ζとのできる試料の量と，測定成分濃度を考慮して，乾燥重量50mg以下 lmg程度までの試

料を分解するのに要する酸の量を検討した。結果を表 1/1:示す。添加量は酸の金量とフッ化水素酸量

が少なくとtるように決定した。

以下述べるように従来の開放系での分解に比べて， 10分のl程度の試薬量でよいとの結論を得た。

また酸からの目的成分の混入は，それぞれの成分の測定の項で述べる範囲では検出できず， 無視でき

る。

海底堆積物，マンガン団塊などの有機物含量の低い試料:HA標準試料{有機物含量約496)の分

解の結果より， HN08制 1'1，HC104制 1'1.HF1∞μとした。 1mg程度の試料においても分解は
完全であり，過剰なI試薬による不都合はない。

プランクトン，フィーカルペレットなどの有機物含量の高い試料:植物プランクトン{ケイ藻，有

機物含量約3096)，動物ブランクトン (有機物含量約加96)の分解結果より HNOa3∞1'1. HC104 
3001'1， HF 1∞μlとした。
懸濁粒子，セディメントトラップ試料，エーロゾルなどの漉紙上11:集めた試料:ポリカーポネート

製のヌクレポアフィルター(1枚約2Omg)を完全に分解するのに要する量は HNOa11∞1'1. HC104 
1∞1'1， HF 11∞1'1である。浦紙上の試料はケイ酸塩物質(主として堆積物的なもの)とプランクトン
などの有機物質の混合物と考えてきしっかえないので， 減紙を含めて国mg程度の試料/1:， HNOa 

筑氾μ1，HC10， 3∞1'1， HF 200μlを加えることとする。

ケイ棄の比色定量

共存す~酸の影響

分解液は硝酸，過塩素酸，フッ化水素酸の混合液である。フッ化水素酸はガラス容器を腐蝕するの

で加熱して蒸発除去する ζとが望ましいが，一方ではケイ索?と揮発性の化合物を作る。したがって，

とれらの酸の共存下で測定する必要がある。

ガラス容器(比色用セル)への腐蝕作用はホウ酸で防止した。なお，絶対量 11'1のフッ化水素酸に

対し， 0.0496ホウ酸溶液lOmlで完全である"。

そζで，共存する酸の影響を検討し，モリブデンイエロー比色法叫に準じて測定する ζととした。

標準溶液 (10m!)にマイクロピペットで酸を添加して発色(ケイ・モリブデン酸の生成J11:対する
影響を検討した。結果を図311:示す。ホウ酸，硝臨過塩素酸は発色の妨害とはならない。フッ化水素

酸は，その量によって発色に影響を示した。標準操作におげるケイ素測定時のフッ化水素酸の絶対量

は 1""1'1である (1∞1'1のフッ化水素酸を用いて分解し， 分解液をlOm1とする。その 1∞1'1;をケイ
素測定11:使用した場合)ので発色試薬添加後60分ののち吸先度を測定する ζととした(通常法は 30

-60分の聞に測周。試料分解のために 1∞1'1以上のフッ化水素酸を要した場合， 以後の希釈率:a開
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製して， ケイ索測定時の絶対量を 11'1以、土

にならないようにする。

なお，測定波長はブランクの吸光値が f-l!

l'!jになるようにに 390mn11:選定した(通

常法は 380run)。

確立した定量操作

分解液 1∞1'1をマイクロピペットでポリ
エチレン製フタ付試験管Ir.取り， ホウ酸ー塩

化ナトリウム溶液 10mlを加える。 6N硫酸

400.叫 1096モリブデン酸アンモニウム溶液

4001'1を加えてよく混合する。試薬添加後，

60分ののち 1cmセルで 390mnの吸光度を

測定する。

原子吸光法による金属の測定

金属成分は原子吸光法によって測定した。

分解Ir.要した過塩素酸が炭素炉ーフレームレ

0.4 

~0.3 
E 
町
心

包0.2
III 
D 

<(0.1 

O 

?万三PS

30 60 90 120 

Time after coloration， min 

Fig. 3. Effec旬 ofconcenもra品ionof acid 
on coloration. Si: 102.6μg・atflN<晶01:
3.5% H8B04: 0.08% 
1. no acid. 2. HF: 0， HN08: 4μl 
and HCI0，: 4μ1. 3. HF: 1μll， 
HN03: 2μl晶ndHCl04:2μl. 4. HF: 
2μ1， HN08: 4，μI晶ndHCI04: 4μL 
5. HF: 2μ1， HNO.: 2μ 晶ndHCI04: 
2μ1. 

ス法による測定のとき正の誤差を与える。そこでケイ素を測定したのち，分解液の残りをテフロン皿

に移し，一度蒸発乾因して過塩素酸を除いてから，濃塩酸2∞1'1で溶解する。水で全量を 10mlとし
試水とする。容量は重量法で決める。

Table 2. Oondit必削for.jlameお88a必例必 ab80rpt伽，8peetr仰 wtry.

Element 
Wavelength Dry* I Ash* I A色om* R乱nge

λ A ppb 

Al 
鈎92 30 90 300 。 10 0-200 
3942 30 90 300 。 10 50・1000

Fe 
2483 30 90 300 。 10 0・100
3740 30 90 300 0.5 10 50・1000

Mn 2794.8 30 90 300 。 10 0・50

Cu 
3247.5 30 90 2ω 1.0 10 0・200
3274 30 90 280 。 10 50-100 

Ni 
2320 30 90 280 0.5 20 0・500
3414 30 90 280 0.5 20 関・1000

2407 30 90 1.0 20 0・100
Co 

2521 30 90 300 。 10 50-500 

Cd 2288 20 70 170 。 10 0・10

Flow rate of Ar: 2-3 1fmin. 
事Dry:30駒 c，Ash: 30 sec， Atomize: 10 sec. 
糾Relativesensiもivityis 2n + 1. 
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銅，ニッケJレ，コバルト，カドミウム等の微量金属は試水を希釈する ζとなく炭素炉ーフレームレス

法によって測定する。

アルミニウム，鉄，マンガンは直接アセチレンー空気フレーム法で， もしくは試水を 1∞~反)()倍に

希釈して炭素炉ーフレームレス法によって測定する。 とくにマンガンは試料聞の濃度変動が大U、の

で希釈率を変えながら測定しなげればならない。

マグネシウム，カリウムナトリウムは試水を 1∞-1'∞0倍I~希釈ししアセチレンー空気フレーム法

で測定する。

カルシウムは 1∞-1側倍希釈して，アセチレンー亜酸化窒素フレ{ム法によって測定する。

フレーム法による主成分測定のための機器の条件については，内問ら"の報告や成書7110)を参考に

されたL、。

炭素炉aフレ{ムレス法はフレーム法に比ぺて，使用する機器や条件によって，たとえば加凶tivity

の選定や試水の注入匙測定範囲が変わる10)。表21e著者らの用いている条件を参考のために示す。

リンの比色定量

モリブデンブJレ{比色法tとより測定する則。金属元素測定ののち，試水 1-2mlを試験管にとり，

3.596塩化ナトリウム溶液を加えて 25mlとする J ン測定用試薬を 2.5ml加えでよく混合する。 5

分後， 5cmセJレを用いて槌5nmでの吸光度を測定する。

標準綜料の分析結果

乙乙で示したテフロンボムによる分解と分析方法の全操作に従って， NBS (アメリカ規格標準局}

の標準試料を 2-10回分析した。平均値とその標準偏差を検定値とOndovら町の結果とともに表3

1と示す。会操作方法の正確度は満足すべきものである。

hble 3. Aω句協d附 ult8far NBS蜘 niiard8(J;岬 le.

Element This work 0剖温.edval甲 Ondove色・ a18)

Si 21. 2土0.7 21土2
Oa 4.22土0.33 4.7土0.6
K 1. 60土0.15 1.72 1.61土0.15

AMl g 1.53士0.14 1.8土0.4
13.5土0.2 12.7土0.5

Fe 6.23土0.16 6.2土0.3
Mn ppm 507土13 493土T 496士19。u ppm 129土S 128土5
Ni ppm 97.4土2.9 98土S 98土9
00 ppm 38.6土0.9 38 41. 5土1.2

PCd 品目P0p4p%m 
1.45土0.01 1.45土0.06
0.59土0.06

まとめ

こ乙で述べた方法により，堆積物やプランクトンなどの海洋科学的試料について， 主要無機成分か

ら微量金属成分までの分析が可能となった。

分解I~要する酸の量が少なく， 目的成分の酸からの混入が無視できるので，印mg以下 lmg程度

の少ない試料により，コンタミネーションなしで正確な分析ができる ζと， 重量法やアルカリ溶融法
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などに比ぺて操作IL熟練を必要とせずにケイ棄が測定できる乙と， が最大の利点である。 ζの方法を，

沿岸域11)12) や外洋18)14.】で得た試料I~適用して満足すべき結果を得た。
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