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THE DETERnIINATION OF hIETALSIN FOODS BY  

ATOMICABSORPTIOⅣSPECTROPEOTO池ETRY－Ⅱ  

ON TEEI）苫TER五ⅠⅠⅣATIOⅣOF CAl－CIU鳳I  

D8izo hIori，lkuko Got0 8nd 茸iromit8n O88d8   

Atomicabsorption spectrophotometrywas applied to tbe determi皿ation of calciunl  

in foods．  

（1）Absorption at422．7mjL WaSemployed for thedeterminationofcalcium．  

（2）Alinear relationship between the absorbance and the concentration was found  

i71the range of o－50ppm calcium（Fig・5）．  

（3）Samples were ashedin an electric muffle at550OC and after the ashes were  

dissoIvedin4ml．of6N hydrochloric acid and made up tolOO ml．with water，the  

SOlution was subjected to the analysis of calciurn（Fig．6）．   

Tin，pOtaSSium，Chromium and aluminuminterferedwith the calcium determination  

remarkably，Whereas zinc andironi皿terferedwithit only slightly．   

Theinterferenceswere elminated byadding a solution containing6000ppm magne－  

Sium，200ppm soditlm and1500ppm pOtaSSium・However．when50ppm of aluminum  

WaS COntained．theinterference was notelminated（Fig．2．3．4．）．   

Recoveries of calcium added were satisfactory，and the values obtained by atomic  

absorption spectrophotometry agreed with those obtained by the EDTA－titration  

method（TableI，Ⅱ）．  

（4）Thereproducibilityof theanalyticalvalues was satisfactory，thatis，the coeff－  

icients of variation for calcium were2．6％for the apde arldtol．6％ for the pear  

（Table V）．  

（5）The amountS Of calciumin agriculturalproducts were：20－30皿g％in raw  

Vegetables，3－10mg％h rawfruits，about35mg％in cannedpineappleand3－15mg％in  

Other canned fruit，reSpeCtively．   

Amounts of calciumin marine products were：25－70rng％h shell－fishes andlO－20  

mg％in f王shes．respectively．（TableⅡ，Ⅳ）   

Since the determination of calcium by atomic absorption spectrophotometryis  

convenient and rapid，and theil】terferences of coexistent elernents can be controlled，  

itis considered that the methodis kst for the determination of calcium；n foods．  
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緒  

食品中のかレシウムの栄養的効果は衆知の事実であるが．また農産食品の加工においても歯切  

れ、あるいほ舌ざわりなどの品質にも関係するといわれている・たとえば、ピース，ピーンの缶  

詰でほ，処理中に水または食塩に含まれているカルシウムが食品に薄着して舌ざわりを好ましく  

したり，漬物またはプレザープ用のチェリー，その他果実の貯蔵用にカルシウムはかなりの効果  

を示している．   

しかし従来，食品中の＊）レシウムの定量法としてはEDTA滴定法卜炎光分析法などがあるが，  

両者ともに操作が非常に煩雑である．また，EDTA滴定法ではマグネシウム，鉄，リンなどの共  

存元素が妨害し，誤差の原因となっている．   

原子吸光分光分析法は共存元素の影響をうけることが少なく，装置が比較的簡単であ▼り・また  

操作が非常に簡単で迅速に定量できるなどの点で注目され，近年、各方面で応用研究が行なわれ  

ている．原子吸光分光分析法によるカルシウムの定量に関しては，かなり多くの報告がある・  

Will；sは血清1）および家2），Newbrumは唾液3），増村等は配合飼粁），武内等はポリプロピレン5）  

申のカルシウムの定量について報告し，また武内6），あるいはDavid7）はかレシウム定量の際の共  

存元素の影響と．その除去について報告している－   

本報は食品中のカルシウムの定量を迅速に行なう目的で原子吸光分光分析法の応用lこついて検  

討を行なったので，以下にその結果を報告する・   

実験方法および結果   

1．装置および試薬   

1・1装置：日立パーキンエルマ139分光光度計およぴ139－0420原子吸光付属妾置を用いた・  

本姜直のバーナーは火口長9cmの魚尾状のもので，空気・アセチレン炎を使用した・   

2・2 試薬：カルシウム標準溶液は特級塩化かレシウムを少量の塩酸に溶解し，永で希釈して  

かレシウム濃度1000ppmの原液を調製し，これを希釈して使用した・   

マグネシウム溶液は金属マグネシウム15gを塩酸に溶解後，特級塩化ナトリウム1．3g，特級塩  

化カリウム7．2gを加え，水で500皿1に希釈して用いた．この溶液中にはマグネシウム6000pp叫  

ナトリウム200ppm，カリウム1500ppmを含んでいる．  

2．測定条件の検討  

原子吸光分光分析法は光濠ランプの電流値，スリット幅，波長．アセテレシ圧および空気圧な  

どが分析感度および精度に大きな影響を与えるため，これらの測定条件の検討を行なったが，そ  

の結果，次の条件で測定することに定めた．波長ヰ22．7mや，電圧200V，電流20mA，スリット暗  

0．2mm，アセチレン圧0．35kg／cm℡，1．5L／min，空気圧1．3kg／cm2、7L／mi皿・  

3．塩酸 の 影響  
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食品は乾式灰化処理を行ない，その灰分を  

塩酸で溶解し，塩敢溶液の状態で測定する．  

また．マグネシウム溶液にも金属マグネシウ  

ムを溶解する藤，かなりの塩酸を使用するた  

め，カルシウムの吸光度におよぽす塩酸貞慶  

の影響を調べた．カルシウムの吸光度におよ  

ぽす塩酸濃度の影響はFig．1に示したどとく  

塩酸濃度の増加に伴い吸光度は減少する．そ  

れゆえ，灰分を溶解する際の塩酸濃度を一定  

にするため．本実験では4ml．の6N塩酸を使  

用することに定めた．  

（
乳
弓
ト
．
宗
こ
合
芯
宕
白
1
日
…
盲
○
 
 

11 J j 5  

6N－HCI（ml．）  

Fig．1hfluence of hydrochloric ac王d  

On Calcium absorption．   

4．共存元素の影響   

原子吸光分光分析法ほ一般に共存元素の影響は少ないといわれているが．共存元素が目的元素  

と揮発しにくい化合物を生成する時，試料液の噴寄効率を変化させる時や、炎中で兼解乾性の化  

合物を生成する時には目的元来の定量に影響することが認められている6）．   

また．その影響を除去するためにEDTA．  

る方法が報告されているが、本実験ではマグ  

ネシウム溶液の添加による影響除去の方法を  

検討するとともに．合わせて添加するマグネ  

シウム溶液の濃度がカルシウムの吸光度にお  

よぽす啓蟄を萄べた・   

カルシウムの吸光度におよばすマグネシウ  

ム溶液の濃度の影響はFig．2に示したどとく  

濃度が高くなるに従い吸光度は減少した．こ  

れは金属マグネシウムを溶解するとき多量の  

塩酸を必要とするので．Fig．1に示したどと  

く塩酸の影響によるものと思われるので，マ  

グネシウム溶液を作るとき塩酸の量を一定に  

する必要があると考え・本実験では200mLの  

塩酸で金属マグネシウムを溶解することに定  

めた．  

ストロンチウム1・4・5），マグネシウム溶液7）を添加す  

¢
 
 

（
、
盲
－
ト
．
朗
等
）
h
〕
－
岩
“
貞
一
一
叫
リ
コ
d
O
 
 

¢                         ヽ－  

1  2  j  ▲    5  

′′Magnesium solution”（ml．）  

Fig．2Ⅰ皿flence of r’鱒agneSium sollltionP on  

Calcium absorption．  

Componentsof’’magnesiumsohtion．¶  

Mg：60叩ppm  
Na：200ppm  
X：1500ppm  
（HCl：4．8N）   

4・1錫および鉄の影響  

－ カルシウムの吸光度におよぽす錫および鉄の影響はFig．3に示したどとく．錫は濃度の増加とと  

もに吸光度を減少させ・鉄は250ppmまでほとんど影響はないが，500ppmで少し吸光度を減少さ  

せた・しかし，マグネシウム溶液5ml・を添加することにより，いずれもその影響は除去できた．  
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4－2 その他の共存元素の影響   

主として缶詰食品に多く含まれると考えら  

れるリン，クローム．アルミニウム∴亜鉛の  

カルシウムの吸光度におよばす影響について  

調べた．   

その結果ほFig．4－1．2．3に示したどと  

くである．リンおよびクロームは少量でも著  

しく吸光度を減少させたが，マグネシウム溶  

液の添加により影響はほとんど除去できた・   

アルミニウムは濃度の増加とともに著しく  

吸光度が減少した．また、マグネシウム溶液  

を添加すると25ppmまではほぼ除去できたが  

50ppmではかなりの影響が残った・   

亜鉛はカルシウムの吸光度を減少させたが  
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Fig．8：bfluences of tin andiron on  
calcium absorption．   
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Fig．4－1hfluencesofpotassiumand  

chtomium on calcium absorption．   

0－〇P＋50ppm Ca  
O・，”・▼つP＋50ppm Ca十’’magnesiu皿SOlution”  
△－ムCr＋50ppm Ca  
ムー－・・・・・ムCr＋50ppmCa＋－一皿agtleSiumsolution”  

50  ‡ 10  25  

Al（ppm）  

Fig．4－2Influence ofalu皿inum on  
calcium absorptiot）．  

o・ J Al＋50ppm Ca  
o．．．．－”・O Al＋50ppmCa＋”magnesiuns0lution”  

マグネシウム溶液を添加することにより完全にその影響は除去できた・  

5，カルシウムの検重縁   

カルシウム各濃度の標準液20ml．にマグネシウム溶液5ml・を添加し，（2）に示した条件で検定  

壊を作製した．   

かレシウムの検量線はFig．5に示したどとく，0～50ppmの範囲で検量線は直線性を示した・  
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Fig．L卜3Influence of zinc on calcium  

absoTption．   

¢一つ Zn＋50ppm Ca  
O・・・－・・・つZ71十50ppmCa＋’rmagnesiumsolution’、   

Ca（ppm）  

Fig．5 Calibration curve fQr the deter・  
mination of calcium by atomic  
absorption spectfOPhotometry．  
Tbe standard solution contained  
5ml．ofthe”magnesiuznsolution．，  

S■nplo  6．食品中のカルシウムの定量法  

試料20gをルツポに秤敬し，5500cの電気炉に  

て完全に灰化し，その灰分を6Nの塩酸4ml．に溶  

解し、100ml．の定容フラスコに移し，蒸潜水で標  

線に合わせて挨液とする．この検液20ml．にマグネ  

シウム溶液5ml．を加えて．（2）に示した測定条  

件で測定し，換量線からかレシウムの量を求めた．  

7．回 収 試 験  

生と缶詰食品にカルシウム5，10，20ppm添加  

してそれぞれの回収率を求めた結果をTableIに  

示した．   

食品に添加したカルシウムの回収率はTableI  

に示したどとく．いずれも十分な回収率を示した．  

8．食品中のカルシウムの定量における原子  

Honogenize  

Honog8natO（20g）  

Di8801Y01n 4 ■1．軸 ＿ HCl   

▲dd Yiter up t010011．   

▲eid801utiom（20血1．） 

…両軸・   

加t●r瓜i－■itior■in ito■止e■b烏Orptまon  

叩etOr（）1●teT・  

（422・7叩）  

Fig．6 Procedurefor the determination  

Ofcalc王umin foodby atomic ab－  

SOrption spectrophotometry．  

吸光分光分析法とEDTA藩定法との比敦   

食品中の力JL，シウムの定量法として従来主として用いられているEDTA滴定法と本法との比較  

を行なった．その結果はTableⅡに示したどとくほぼ同値を得た．  

9．種々の食品中のカルシウムの定立   

（6）に示した定量法により種々の農産食品および水産食品のカルシウム含量を測定した．その  

結果はTableⅡ．Ⅳに示したごとくであった．農産食品の生ではグリーンピーン．ニンジンなど  

の野菜類に多く，果莫類ではミカンにやや多い程度であった．缶詰ではパイナップルが多かった．  
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TableI－1Recovery ofcalcium addedin rawandcannedoranges．  水産食品ではア  

サリ．ハマダリ，  

アカガイなどの  

二枚且に多く，  

キハダマグロに  

少なかった．   

なお，これら  

の含量は採集時  

期によっても，  

また大きさによ  

っても異なるも  

のと考える．   

10．再現精度  

原子吸光分光  

分析法の糖度を  

知るために，食  

品の同一試料を  

軋定日を変えて  

Tal】1eI－2 Recovery ofcalcium addedin raw and cannedapples．  

6回剥定しj測定値の変動係数を求めた．そ  

の結果はTableVに示したどとく，変動係数  

はリンゴが2．6％，ナシが1．6％であった．  

この再現精度は原子吸光分光分析法によるカ  

ルシウムの定量法として十分満足できるもの  

Table∬  
Detemination of calciumin canned  
foods by atomic absorption spectro・  
photometry and EI）TA titration me・  
tbd．  

TabteⅢ Amounts of calciumi皿faWand  
Ca皿ned agriculturalproducts．  

Agricultural products Moistu∫e  

Green beans  

Carrot  

Tomato  

Pear  

Apple  

Orange  

Grapes   
（DeIaware）  

Grapes   
（Neo－Muscat）  

Pineapple  

Peacll  

Pear  

Orange  

Apple  

Loquat  

94．0％  

90．0  

93．4  

88．5  

8丁．0  

91．5  

80．0  

8▲l．8  

（Can皿ed）  
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TableⅣ Amounts of calc王umin raw  

marine products．  
と考える．  

考  察  

食品中のカルシウムの定量は従来主として  

EDTA清定法，炎光分析法などによって行  

なわれているが，これらの方法は操作が非常  

に類推で分析所要時間が長くかかる，また，  

EDTA滴定法は，しばしば満定の終点が不  

明瞭となり，正確な値を得ることが困煮であ  

る．炎光分析法は比較的共存元素の影響が多  

く．共存元素を除くために沈殿分離などの前  

処理が必要であり，多くの試料を迅速に定量  

することが国葬である．   

これに反して原子吸光分光分析法は共存元  

素の影響が少なく，一部の共存元素の影響も  

マグネシウム溶液を添加することにより除去  

できフ灰化試料を塩酸に溶解しただけで直接  

定量できるので非常に簡単で迅速な定量法で  

ある．それゆえ多くの食品中のカルシウムを  

定量するのに最も適していると考える．   

原子吸光分光分析法の難点は灰化試料，あ  

るいほ金属マグネシウムを溶解するとき塩酸  

を用いるため吸光度が減少するが，この塩酸  

の畳を一定にすることにより解決された．  

Marineproducts   I Ca /Moishlre 

Babyclam   31．8mg％  82．4％   

Cbm   67．3   87．4   

B100dyclam   24．0   78．6   

Earsbell   12．8   82．2   

Prawれ   10．8   80．0   

Cuttlefisb   14．8   83．0   

Yellowfintuna   2．0   76．6   

Mackerel   11．d   68．4   

Mackerelpike   10．0   67．8   

fIorsemackrel   18．8   73．8   

Blanqui1lo   17．5   82．4   

Wrasse   19．5   81．0   

Sillago   16．0   82．4   

Flat fish 20．5   79．0   

Table V Reproducibility of analytitalvalue．  

Quantitativevalue   
Numt）erOf  ofcalciu皿   

e耳peri皿entS   
脇l（≡蒜）   
3．38   5．75   

2   8．25   5．65   

3   3．38   5．87   

4   3．25   5．63   

5   3．25   5．80   

6   3．18   5．65   

Averageval11e   3．2ナ   5．72   

Standard de「viation   0．0866   0．0920   

Coefficientof   
variation  2．6％   1．6％  

また，検量線の勾配が測定の都度若干変動  

するが．これは光源ランプのドリフトの影響や，バーナー に送られるアセチレン塵，空気量など  

の測定条件を叢密に再現することが因襲なためであると考える．それゆえ測定の都度検量線を補  

正して測定すればよい，  

要  約  

食品中のカルシウムを迅速に，しかも正確に定量する目的で原子吸光分光分析法を検討した籍  

果、十分応用できることを認めた．  

1）原子吸光分光分析法によるカノレシウムの定量について基礎的な検討を行ない，その測定条  

件を定めた．   

2）共存元真の影響について調べた結果．錫，リン．クローム，アルミニウムがかなり吸光度  
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を減少させたが！マグネシウム溶液（マグネシウム6000pp叫ナトリウム200pp軋 カリウム  

15qOppm含まれた液）を添加することにより、これらの影響を除去できたが，アルミニウムが  

58ppm以上存在すると影響が残った，   

3）添加回収率験を行なったが．ほぼ満足な結果を得た．   

4）原子吸光分光分析法とEDTA繍定法との定量値の比較試験を行なったが．ほぼ同値を得  

た．   

5）本法による澄量値の再現精度は同一試料液について6回測定した結果，リンゴが2，6j玖  

ナシが1．6－％であったので十分満足できると考えられる．   

6）農産食品中のカルシウム含量は生の野菜類が20～30mg％、果実類が3～10mg％，何語で  

はパインナップルが35mg％，他は3～15mg％であった．水産食品では二枚貝が軍5～70mg％と多  

く，魚類は10～20mg％であった．  
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