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北大水産業報
担 (4).42ふ-433.1981. 

炭素炉原子吸光法によQ海水中の漕存金銅の定量

増田宜泰

Determination of Total Dissolved Copper in Sea Water 

by Carbon Furnace Atomic Absorption Spectrometry 

N oriyasu MASUDA * 

Abstract 

Flamele関前omicabsorpも.ionspectrom的ry，bec晶useof its e:互依emelyhigh 
sensitivity， po開制esmany advan旬g倒 forde旬rmin8品ionof ∞'pper in sea wa飴'r.
The conditions of carbon furnace， atomizing current， sample volume and argon gω 
flow ra句 wered，伽，rminedstrictly. Actual detecも，ion出勤 is4 X 10-11 gCu and 
range of wo北ingcurve is 5も02∞μgCu/1. In加ferencesof acida were d蜘 m ・
ined. p，価，kheigh旬 ofsign品lswere li悦leinterfered by HCI晶nd日lightlyby 1四 0..
The po自由ibi1ityof direct determination of ∞pper in se晶 waterwωex晶凶且ed.
Accurate 乱nalysisof direct method for natural sea w乱悦r 昌也mpl倒 could noも
制，hevedbecause of matrix interferences. 
Solvent exもraction(8・hydroxyquinoline-l，2-dichloroethanesys旬m)w制 used
to determine to句1dissolved copper for preconc阻 tration 岨 d removal of 
matrix. Vertical dis凶 butionsof copper in Indian Ocean and SouもhChina sea 
were inv倒tig晶ted. Range of dissolved copper conωn旬品位onswω0.23 to 1.02μg 
Cu/l and aver晶，gew，品目 0.59μgα1/1.

緒 言

炭素炉を用いる原子吸光法は，炭素炉の両端Ic電圧を加え電流を可変する ζとにより， 炭素炉中の

試料を乾燥・灰化・原子化させその吸光を測定することによって金属を定量するものである。炭素炉

の温度は 500Cより 3，5000Cまで任意に可変でき， また乾燥・灰化・原子化の各ステッブの時間も

任意に設定できる。また，水試料のみならず国体，粉末試料も取扱う乙とができ， 近年海洋試料中の

金属の定量11::.用いられている。海水中の銅濃度は一般に数I'g/lといわれている。現在， 海水中の銅

の定量には，比色法，陽極離脱電位差法，放射化分析法， 原子吸光法などが用いられている。乙のう

ちで原子吸光法が最も広く用いられているが， フレーム原子吸光法での定量範囲は mg'Cu/lのオー

ダ{であり，海水中の銅を定量する場合には少くとも 100倍程度の濃縮が必要である。 また，海水試

料量も一回の測定には 500ml程度必要である。一方，炭素炉を用いる原子吸光法の感度はI'g'Cu!1
のオーダーである。海水試料量も少なくて済む利点があり多数の海水試料を採取・定量する場合には

有効な手段である。微量な海水中の金属を測定する場合， 炭素炉を用いる原子吸光法は感度および操

作の簡便性からみて最良の方法と言えよう。ただ， フレ{ム法に比べ， 測定条件特に炭素炉の各ス

テップでの最適条件をよく吟味しなげれば再現性の良い測定値は得られない。

本 北海道大学水産学部分析化学講座

(Lab抑制'y01 Analyt仰 1Chemist叩，F，ωuJty 01 Fisher附 ，Hok加必oUniver8均)
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北大水産業報 32(4).1981. 

炭素炉を用いる原子吸光法の感度を考えると，海水を直接炭素炉で定量できる可能性もある。Segar

and Cantillo1)は直接定量法の可能性を示唆した。直接法が可能となれば，試料量は極めて少量で済み

(一回のiJ!.IJ定に 151'1程度)，また前段濃縮における汚染の危険も少なくなり非常に有効な定量法とな

りうる。ただし乙の場合に問題になるのは塩類の干渉である。

海水申の銅は重金属の中では比較的数多く測定されているが， その濃度は低く信頼できる値を得る

ととは極めて難しい。 Brewerand Spencer)の行った相互検定の結果， 銅についても12の研究室聞で

O. 90-14. 8 pg/1と大きな測定値の差を生じた。乙のよろな差を生じた原因は定量法の不備によると

考えられる。本研究では塩類の除去および前段渡縮として 8-ハイドロオキシキノリンーゼフィラミ

ンー1，2 ~クロルエタン系抽出事}を用いた。

ととでは海水中の銅を測定するときに特に問題となるであろう次の3点を取り上げた。

1) 炭素炉を用いる原子吸光法の最適条件の検討。

2) 海水中の銅の直接定量法の可能性についての検討。

3) 抽出法を用いて海水中の銅濃度の定量。

試薬および装置

試薬銅標準溶液:特級硫酸銅を 3.929g精秤し，精密分析用硝酸を 10m1加えて溶解し脱イオ

ン水で 11とする (1.00g・Cu/l)。ζれを 2M硝酸で順次希釈し検量線作成のための標準溶液を調製

する。 ζれちの標準溶液は測定のつど作製する。塩酸，硝酸および過塩素酸:市販の精密分析用を使

用し.試薬ぴんごとにブランク値を測定する。 pHの調製1<::用いる溶液:特級の酢酸ナトリウム 272g

を脱イオン水に溶解して 500m1とする。 5xlQ・2Mゼフィラミン溶液:ゼフィラミン(ド{タイト

製 C23H4sNC1)をは45gとり，脱イオン水IL溶解し 11とする。 8ーハイドロオキシキノリン(オ

キシン) の O.OlM1， 2-~ クロルエタン溶液: 8-ハイドロオキシキノリンを 0.73gとり， 1. 2-~ ク

ロルエタン 500m1IL溶解する。アルゴンガス:分析用アルゴンガス純度 99.99996のアルゴンガ

スを用いた。

装置原子吸光分析装置は日本ヲャーレルアッシュ製 AA-8200型に， フレ{ムレスアトマイザー

FLA-lQ型， 岡原子化部 HU-10型を付属合せて用いた。炭素炉は外径 6mm，内径 3mm. 長さ 30

mmのMassmann型を使用した。原子化部の概要を図llL示した。マイクロピペットはギルソン社

製P-2∞型，ホロカソードランプおよび重水素ランプは浜松テレピ製を用いた。

Llght path 巨豆E

Fig. 1.白ω88ootion of the ωrbon furnace. Arrow indica同町gongωflow 
晶ndblack 8pOもh 色hec噌n句，rof carbon furn晶ceis inj帥 008幽 .ple.

実験結果および考察

炭素炉の条件の検討

1. 原子化電流の検討炭素炉を用いる原子吸先法は炭素炉内での乾燥，灰化そして原子化ステッ
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炭素炉原子吸光法による海水中の溶存金銅の定量

ブからなっている。とのうち原子化の条件が一番重要である。5OI'g・Cu/lの銅標準溶液を用いて，試

料注入量を 151'1として，乾燥ステッブは 20アンペア 50秒， 灰化ステップは 50アンペア 30秒，炭

素炉の酸化消耗を防ぐために原子化部IL流すふん囲気ガスであるアルゴンガスの流量は毎分 3lの条

件の下で， 原子化電流を流している時聞は8秒とし原子化電流を 150から 300アンペアまで検討した。

結果を図2に示す。ピーク高さは電流の増加とともに直線的に増加している。高電流tとより感度が良

くなるととは確かであるが， 一方では炭素炉の消耗につながり再現性がすぐに悪くなる。一連の1A1胞

をする場合の炭素炉の消耗とピーク高きの相対値を考慮して原子化電流を 280アンペアとした。

増田:

• • • • • • • • • • • • • • • 

E 100 
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.t: 
0・
.l! 50 
~ • -.. 

200 250 

Atomizlng clIrrtont 

Fig. 2. Pe乱kheight ωa  function of atomizing current. Atomizing current w，品目 V晶ried
from 150Aもo300A. Approximate旬mperature(00) of furn晶ceis obtained by 
ten t国側 of品加m包ingcurrerrも Otherconditions were same品目 in(Tぬle1.) 

300 (A) 
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11. 試料注入量の検討炭素炉は5OI'lまでの試料を注入できるよう設計されているが，多量の試
料注入は再現性の悪化につながり， 少量の試料注入では必要とするピーク高きを得る ζとはできない。

そこで.1の条件下で炭素炉に注入する試料量を 50l'g'Cu/lの銅標準溶液を用いて 3から 501'1ま

で検討した。結果を図31r.示す。各注入量でのピーク高きの幅は 3回以上くり返し行った時のばらつ

きである。注入量 201'1.絶対量として lng・Cu/lまでは良い直線関係にあるが.251'1以上では期待

されるピーク高さとはならず，また再現性も悪くなる。 ζれは注入した試料の炭素炉内でのひろがり

の形状によるものである。実験結果から試料注入量を 151'1とした。
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32(4). 1981. 

111. アルゴンガス流量の検討酸化消耗を防ぐためのアルゴンガスの流量をIの条件下で毎分21

から 51まで変化させ，ピーク高さの変化を検討した。結果を図411:示す。当然のζとながら，原子

化された銅が希釈されるためアルゴン流量の増加とともにピーク高きは低下する。そ ζで，感度，ア

ルゴン消費量，炭素炉の消耗を考慮して，アルゴン流量は毎分31とした。表1ft:炭素炉の最適条件

を示した。

報業産水大:11:: 
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E 100 
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Fig. 4. Peak heigh色vs・乱rgongωfiow raぬ. Ar gas flow ra句 wasvaried from 
2ljmin.もo5ljmin.岨 dother conditions were s晶me制 in(T品，ble1). 
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IV. 検量線の有効範囲表1の条件にしたがって図5に示す検量線を得た。各点はすべて3回以

上の平均の値である。 200問・Cu/lまでは良い直線性が得られるが 3∞および 4∞I'g'Cu/lとなる

と直線性を示きない。試料溶液中の銅濃度は 200l'g・Cu/l以下である ζとが望ましい。

x 
0
 
0
 
2
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E
E
 

200 300 ‘00 
Cu concentration (JJg 11 ) 

Fig. 5. Working curve for copper. 00岨nc也H刷t討唱おons 晶，relisted in (但T晶山.ble1.) 
E畠卸chs旬poω色i泊且阻畠v刊era:晶g酔:evalue of more t也h阻色h耐reωemeωureme阻n旬.
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炭素炉原子吸光法による海水中の君臨存全銅の定量

V. 酸類によg干渉 実試料では測定溶液が酸溶液となる場合が多いので，酸による干渉を検討し
た。塩酸および硝酸について 6M溶液まで検討した結果を図611:.示す。塩酸については 6Mまで干渉

は認められないが，硝酸では若干の負の干渉を示している。実試料での操作では 2M塩酸を用いた。

増田:

HCI: ........ 

HNOa:・-
e 100 

so 

制
£
窃

--aa--a

Acid conc・ntratl・ 1M)
Fig.6. In旬，rferenc倒 ofacids品目晶 functionof帥 idconcentr凶 on.
Copper conc阻も，rationw鍋 50μg/l.

。。

海水中の鍋の直接定量法の可能性

天然海水を原濃度.2分の1.10分の1.100分の 1.1.∞o分の1.10.∞o分の1の濃度となるよう
にそれぞれ脱イオン水で希釈し， 銅標準溶液を添加し 50l'g・Cu/lとする。 乙れらを試料として海水

中の塩類の影響を検討した。結果を図71L示す。海水レベルの 1.0∞分のl量の塩類の存在は吸光に

干渉を示きないが.1∞分のl以上では複類， 主にナトリウムによると考えられる干渉があらわれ

る叫同時に銅自身のピ{ク高さも低下するのが認められた。銅と干渉を示す物質の原子化温度に差

があるので， 記録紙の速度を早くして記録すると図8に示すように初めに塩類の干渉のピ{クがあら

われる。 1∞分の1.10分1の希釈までは干渉のピ{クと銅のピークの判別は可能であるが， 原海水

の2分の1の塩類の存在下では重水素ランプの補正(分子吸収や散乱の補正ができる) なしでは干渉

のピークと銅の吸収のピークの判別は不可能である。原海水の2分の l濃度の塩類の存在では， くり

返し精度が悪くなり重水素ランプによる補正にも限度があるので直接炭素炉原子吸光法で海水中の銅

の定量を行う乙とは困難と結論した。

c. poak 一一-
Jnlo.幅冊骨蝿 2・ーー・

【

Etω 

基

IT 

-LーーL .L .1. 
1帥冊 1.伺o 100 10 

011.110" ..11。
Fig.7. Pe晶.kheight and interferenωof sea w晶termatrix. Se晶 waterw乱目 dilutedfrom 
na.tural句 10刈M白紙m倒晶ndaddedα1 to 50μg/l. Diluもionratio “0" indic品加8
50μ:g/l Cu st阻也，rd.
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抽出炭素炉原子吸光法の実践料への応用

分析操作海水を孔径 0.4/Lm ヌクレポアフィルター (Nucleporecoゃoration製)で濃過後，試水
11 Ir.対して塩酸 3mlを加えて (pH約1.5)酸性t亡しである試料を日ml分液ロートに分取し，酢

酸ナトリウム溶液 2mlを加えて pHを4.8-5. 2 IL調整する。ゼフィラミン溶液 2ml.オキシンー1，

2ヲクロルエタン溶液 5mlを加え 15分間振とうする。静置後，有機層を分離し，とれに 2M塩酸

2mlを加えて5分間振とうするととによって，銅を逆抽出する。その塩酸溶液中の銅濃度を炭素炉を

用いる原子吸光法で定量する。試薬ブランクは脱イオン水を用い同様の操作で求め補正した。なお，

銅はぜフィラミンの存在なしにオキシンと錯体を形成し有機層に抽出されるが， 他の金属の定量も考

慮してゼフィラミンの存在下で行った。

Salt effecもofse晶 W晶，ter.Fig.8. 

金銅定量の確認海水中の金属類は，コロイド，強固な錯体の形成はどによって， ある定量法で定

量される量が全量を与えている値であるかは常に問題となっているo 乙のととは試料の前処理，定量

方法が異なれば異なる値を与える原因となる。 Flo陀服組dBat陀:y5)は陽極離脱電位差法によって，

pH (0.7と2.2)で定量される銅濃度に変イじがあると報告している。 そこで， 採水してすぐ鴻過し，

塩酸酸性としてある試水 100mlをテフロンピーカーに取り，濃硝酸 lml.60%過塩素酸 lmlを

加え， 90
0
Cで3時間加熱し， pHを調製したのち銅濃度を定量した。この方法で得られた値と塩酸酸

性のみで保存した試料の定量値に差があるかを検討した。結果を表2に示す。有意水準 5%で両者に

差は認められない。したがって塩酸酸性で保存した試料を用いれば溶存全銅を本法で定量できる。

Boy le et a16) もpH2で保存してある試水は紫外線照射して有機物を分解したあ、とでも銅濃度は変化

しないと報告している。

実試料の溶存金銅の定量

実試料の定量例として，東京大学海洋研究所白鳳丸阻ト76-5次航海で採取したインド洋 (14003.5'

N， 86
0
58. l'E)と南シナ海 (12058.8'N，113029. l'E)の鉛直分布を表3. 図a図IOIL示す。採水に

は25lパンドン型採水器を用いた。試水は採取後ただちに孔径 0.4/Lmのヌクレポアフィルタ{で減
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増田: 炭素炉原子吸光法による海水中の溶存全銅の定量

T晶，ble2. C側 pari馴 betweenHOl arul miaed acid8 
treatment. 

Treatment 

品) Hydrochloric制 idtr，品もment.

b) Mixed制 idsもr回もment.

Copper in sea w晶旬r
(μgJl) 

1.45 
1.41 
1.16 
1.39 

Av. 1.35 

1.28 
1.36 
1.49 

Av. 1.38 

晶) 0.3 ml of 12M hydrochloric acid w孤島ddedto 100 
ml of 8e晶 water and 呂志oredat room 句，mperature.
b) 0.3 ml of 12M hydrochloric acid， 1，0 ml of 14M 
nitric acid and 1，0 ml 60% perchloric蹴 idwere ad-
dedω 100 ml of自帥 W抗;erand he島知dfor 3 hour8 
晶も 900C.

Table 3. A脚伽陶1附句lts01め伽1di8801vedω仰 er仇 I叫d五側 Oee側側d
South Ohi叩 Sω.

Sもー15 Indian 0ω咽 Sレ19 So叫hChin品 Se晶
Depth (m) I .. I 

Total CuμgJl) I Total 白 (μgJl)

Av. 。 0.57 0.77 0.66 
10 0.61 0.63 0.62 
20 0.58 0.74 0.66 
30 0.75 0.79 0.77 
50 0.51 0.61 0.57 
75 0.57 0.63 0.60 
100 0.39 0.36 0.38 
125 
150 0.41 0.39 0.40 
200 0.41 0.36 0.39 
300 0.38 0.32 0.35 
500 0.85 0.75 0.80 
750 (1.39) 0.47 0.51 0.49 
1000 0.53 0.54 0.59 0.55 
1500 0.76 0.50 0.63 
2000 0.89 0.81 (0.44) 0.85 
2500 
3000 
3500 
4000 

Sも-15; 14003.5'N， 86058.1'E. Bottom 3015 m. 
St-19; 12058.8'N， 113029.1'E. Boも句m 4300m. 

-431ー

Av. 

0.45 0.63 0.54 
0.45 0.45 0.45 

0.69 (1.02) 0.48 0.59 
(1.39) 0.45 0.57 0.51 

0.44 0.55 0.50 
0.64 0.53 0.58 
0.30 0.25 0.28 
0.87 0.71 0.79 
0.58 0.56 0.57 
0.45 0.57 0.51 
0.25 0.20 0.23 
0.29 0.17 0.23 
0.43 0.35 0.39 

0.68 (1.30) 0.65 0.67 
0.64 0.46 0.55 
0.69 0.72 0.71 
0.99 1.05 1.02 
0.78 0.87 0.83 
0.86 1.01 0.94 
0.89 0.93 0.91 
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圧濃過し，猪液1lを事前に濃塩酸洗浄後脱イオン水で洗浄したポリエチレンピンに入れ，吸着を防

ぐため精密分析用塩酸 3mlを加えた。ポリエチレンピンをピニール袋lと入れゴムパンドをして汚染

を防止した。インド洋および南シナ海での濃度範囲は O.23-1. 02 I'g/1であり，会点平均 0.59I'g/1

であった。 ζの値は分析法や採水法に非常に注意を払った最近の報告ト16)とよく一致する。

Cu ("911) 

o 0.5 1.0 

円 ぐーSI4

E 
} 

1.1問。
a宕= 

Q 

2.000 

Cu (脚glt) 
0.5 1.0 

o 

51-19 

1.000 

E 

- 2.庇同

a-a・
白

3.000 

4.00。
Fig. 9. Vertioal distribution of to句l
必鰯olvedoopper in Sト15，Indian 
00喝品.n.

Fig. 10. Vertioal dis凶.butionof句句i
dissolved oopper in Sト19，South 
Chin晶 Se晶.

結 語

炭素炉原子吸光法を用いる銅の定量のための炭素炉の条件(原子化電流，試料注入量， アルゴンガ

ス流量)を検討し最適条件を求めた。検量線の有効範囲は，試料注入量を 50ulとしたとき 5-200

I'g・Cu/lであった。 絶対検出限界は 4xlO・llg・Cu，であった。酸類による干渉の検討を行ったが，

塩酸ではほとんど干渉は認められなかった。一方，硝酸では負の干渉が認められた。海水中の銅の直

接定量法の可能性を検討した。海水レペルのl(削分の1の塩類は干渉を示さないが， 1∞分のl以上

の海塩の存在下では特にナトリウムと思われる干渉があらわれ， 原海水では塩類の干渉ならびに再現

性の点から精度の良い直接定量は困難であった。

塩類の除去および前段濃縮としてオキシンー1，2 ~クロルエタン抽出を行ない海水中の溶存会銅を定

量した。金銅定量の確認のため， 塩酸酸性のみで保存してある試料とさらに硝酸および過塩素酸を加

え加熱したものとに差があるかどうか検討したと乙ろ，両者tと差は認められなかった。本法を用いる

ζとにより溶存全銅を定量できる。応用例としてインド洋および南シナ海の溶存全銅の鉛直分布を測

定した。その結果，濃度範囲は O.23-1. 021'g・Cu/l平均0.59問・Cu/lを得た。また，南シナ海での

結果は Boyleet aI6)， Bruland7)の北太平洋の報告と同様に表層付近で低濃度であり，水深とともに濃

度が高くなる ζとが観測された。
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