
Ⅰ. はじめに

未知の試料の成分組成の推定には化学的手法
が用いられる1)。なかでも18世紀にLavoisierに始
まった有機元素分析はPregl2)が微量分析法を開
発して以来、有機試料の元素分析の手段として
用いられてきた。
有機試料の測定に、無機体に変換した後のガ
スを“熱伝導度測定”を始めとする物理的方法
で測定する装置が出現3)してからはコンピュータ
ーの進歩とともに広範な普及をしている。しか
し、装置が高度に自動化して進歩する一方、ブ
ラックボックス化についての問題点も指摘され
ている4)。阪本らは有機試料の酸化分解法として
試料気化ガスに熱酸素を吹き付ける酸化分解方
式の優れた分解効率5)に着目して、各種の酸素を
吹き付ける燃焼分解方式について比較を行い、

有機試料中に微量に含まれる硫黄、ハロゲンを
短時間に効率よく酸化分解して測定する方法を
検討した6)。
本法は生体成分の迅速分析への応用が試みら
れ、ラットレバーを短時間に燃焼分解し3Hや14C
を3H2Oや14CO2としてシンチレーシヨン計数装置
で回収して満足すべき結果を得ている7)。
生体試料の組成を調べる場合、炭素、酸素、

水素は生体高分子の場合、主要元素として無数
の組み合わせであることから組成についての予
測が難しく、むしろ窒素、リン、硫黄が特徴的
であるとされる8)。著者は、本法の生体試料中の
硫黄、ハロゲン、リンへの応用を検討して得た
知見を報告し、合わせて酸素噴射式燃焼方式を
用いる有機元素分析法の生体試料への分析方式
について論じる。
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Ⅱ. 酸素噴射式燃焼法

有機試料を燃焼管内で燃焼分解し無機体に変
換して元素組成を測定する方法はLiebig、Pregl、
Dumas2, 9)以来活用されてきている。有機試料を
効率よく燃焼分解して無機体に変換する目的で、
燃焼管内には酸化触媒を充填して用いる。Pfab
は酸化触媒によらないで、燃焼管の中間から酸
素を供与する燃焼方式による優れた酸化分解効
率を利用して、各種の有機試料を無機体に変換
して、多数試料の測定結果が得られる方法を発
表している5)。これに対してKainzら10)は２重の燃
焼管を作り、加熱分解した試料気化ガスを内側
の管から外側の管内に流れている酸素気流中に
吹き出させる燃焼方式を用いて、各種の元素を
測定する方法を発表している。阪本6)らは燃焼管
内に酸素を吹き出させる燃焼方式の比較検討を
行った。また、得られた結果に基づき有機試料
中に少量または微量に含まれる硫黄、ハロゲン
の測定を行った。現在、市場に普及している炭
素、水素、窒素三元素同時測定装置は、有機試
料を燃焼分解して無機体に変換して、二酸化炭
素、水、窒素として測定する際の検出系や、窒
素酸化物を窒素に還元するために用いる還元銅
を消耗するため、酸素の使用が制限される。ま
た、硫黄、ハロゲンの分析には酸素フラスコ燃
焼法が11)用いられることが多いが、これに対し
て燃焼管を用いる方法はサンプリングボートに
量り取った試料をそのまま燃焼管内で測定でき

る簡便さがある。さらに、有機試料を燃焼分解
後のサンプリングボート内から試料中の無機物
の情報を得られる上に、連続分析を可能にする
利点がある。著者は、難燃性の有機試料の燃焼
分解に優れた酸化分解効率を示す本法を生体試
料、特に、薬物代謝を行う主要な臓器の一つで
ある肝臓中のハロゲン、硫黄、リンの測定を目
的として応用を検討した。本法は酸化分解効率
のすぐれた燃焼分解方式を用いて、試料の完全
酸化を計ることを目的にしている。そのために
試料に直接酸素を吹き付ける装置を組み立てる
にあたって、不完全燃焼に起因する誤差原因を
簡易に突き止めることができる方法を選択した。

Ⅲ. 酸素噴射式燃焼法による臓器燃焼における

ノズル間距離と試料焼却炉昇温方式の検討

1. 装置および器具
1) 燃焼管の選定　通常のミクロ法の1.2 cm直径
の石英製燃焼管では0.5 g以上の生試料を入れて
燃焼するには操作が煩わしく、また、不完全燃
焼を生じ燃焼管末尾、あるいは燃焼管入り口付
近や燃焼分解したガスの吸収管を汚染した。予
備実験の結果、本実験では外径2.3 cmの石英燃
焼管（図１）を用いて臓器試料を対象とし、本
法による燃焼分解法を検討した。燃焼管末は擦
り合わせとし、酸化分解ガスの吸収用蛇管を連
結できるようした。
2) 酸素ガス噴き出し管として径0.4 cmの石英管
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図１ 燃焼管と吸収管

A：燃焼管

B：燃焼管と吸収管
1, 2, 3; 酸素導入管
4; 試料ボート
5; 固定炉
6; 試料加熱炉
7; 逆流ガス加熱炉
8; 吸収管



を３本用い、１本は燃焼管の入り口から、他の
２本は図１のように燃焼管の中間から（試料ボ
ートを挟んで前後から）酸素を吹き付けるのに
用いた。
3) 流量計及びニードルバルブ
ガスボンベに連結してガス流量をコントロー
ルする。
4) 計泡器12) 管内ガス圧の微妙な変動を捕らえる
ことができるので特に脂肪分の多い試料の爆発
燃焼を未然に察知できて便利
5) サンプリングボート13)

試料を量りとる磁製のボート。
6) 酸化分解したガスの吸収用に用いる蛇管14) 27)

燃焼管出口との連結部をすりあわせとしたもの
（図１）
7) 化学はかり
島津ML200及びメトラM3を使用した。
8) 分光光度計は日立557を用いた。

2. ノヅルの位置
ノヅルの位置の基礎的検討を行う必要上、毎
回位置をずらすだけで実験を行えるよう燃焼管
入り口のゴム栓に穴をあけて細い石英管を２本
燃焼管内に入れ酸素吹出し口とした。別に燃焼
管入り口から計泡器および流量計を通してガス
を導入した。ゴム栓を通してノヅルの位置を自
由に動かせる様にして検討を行った。ボート内
に量り入れた試料はノヅルから酸素を送りなが
ら加熱分解した。ノヅルの位置と試料の位置と

は相関し、ノヅルの位置がより燃焼管末端に偏
ると逆流（管内ガスが燃焼管出口と逆方向に流
れる）が著しくなり、燃焼管内の試料気化ガス
が滞留する。ノヅルの位置が燃焼管入り口側に
偏ると試料気化ガスは酸素と十分混和しないま
ま燃焼管を通過して不完全酸化を生じる。また、
ノヅルから酸素を送らないで多数の有機試料を
短時間に燃焼すると不完全酸化を生じ、煤、あ
るいは酸化中間体を生じる。予備実験で試料の
炭化分が燃焼管内に固着する場合があった。こ
れは管壁の温度が低い場合に生じ、炉温を上昇
させるか加熱時間を延長することで完全酸化に
導くことができた。この知見に基づき図１に示
すようにノヅル部から吸収部に至る空間は長さ
18 cmの固定炉で850℃に加熱した。また、燃焼
管入り口方向に流れるガス（逆流するガス）の
熱分解用に長さ10 cmの電気炉を置き、固定炉
と逆流ガス分解用加熱炉の中間に試料分解用加
熱炉を置いた。各加熱炉はスライダックで電圧
調整した。導入ガスの回路は図２に示す。導入
ガスの回路は図２に示す。酸素ボンベから送ら
れたガスは、電磁バルブVEを経て燃焼管内へ送
られる。燃焼管内へ送るガスは燃焼管の中間
（試料ボートの前後）へ送るガスと、燃焼管入
り口から送るガスとに２分される。燃焼管入り
口から送るガスは、ニードルバルブ、流量計、
計泡器を通して燃焼管入り口から送られる。計
泡器は管内圧を微妙に反映するので計泡器の位
置は重要である（図２のNo. 3に示す）。燃焼管
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図２ 酸素供給回路。 VE; 電磁バルブ、N; ニードルバルブ、F; 流量計、B; 計泡器

N1を通して燃焼管内へ導入
N2を通して燃焼管内へ導入
N3を通して燃焼管内へ導入



の中間（試料ボート前後）から吹出させるガス
は、電磁バルブVEを経て燃焼管内に導入される
が、２分され、それぞれにニードルバルブおよ
び流量計を経て試料ボートの前後に導入される。
図２のNo. 1およびNo. 2に示す。

3. 試料加熱炉の昇温
試料加熱炉の昇温速度について種々検討の結
果、次の知見を得た。急激な加熱による爆発は、
400℃までの間に起きた。従って試料への加熱は
400℃までは徐々に行った。400℃に到達したら
（20-50 min）酸素は燃焼管入り口（図１の酸素
導入管３）のみから10-20 ml/min送り、850-
900℃までの昇温を速やかに行った（５min）。
短時間に完全酸化に導くため、燃焼管内ではノ
ヅルから酸素を吹出させる。このとき、燃焼管
内ガス温度は、固定炉の昇温に伴って上がるの
で、脂肪分の多い試料の場合は、急な試料の加
熱により爆発性燃焼が起こらないよう（脳、肝
臓、 腎臓などは注意が必要である）注意する。
この場合、固定式燃焼法によらず、試料加熱炉
は固定炉（Ef1）から離して試料に急に熱が加わ
らないように注意した。次にEf2およびEf3を固
定炉の方に徐々に近づけ昇温した。検討の結果、
酸素吹出し口（ノヅル）を図１の位置にしたと

きに再現性よく完全燃焼の目的を達した。この
とき酸素流量は燃焼管末端側のノヅル（１）か
らは60-80 ml/min、燃焼管入り口側のノヅル（２）
からは5-20 ml/min、燃焼管の入り口ノヅル（３）
からは15-20 ml/minである。図２の計泡器は管内
圧を微妙に示唆するので酸素流量がコントロール
できる。
臓器試料燃焼分解のmanualの流れを図３に示す。
臓器試料には脂肪分に富んだ試料も多いので、
画一的に行うことに問題は残るが、以下の臓器
中のハロゲン、硫黄、リン測定のときの試料焼
却炉の昇温図の代表的例を図４に示す。

Ⅳ. 酸化分解試料の回収と測定結果

1. リン
燃焼管内および試料サンプリングボートと酸
化分解ガスの吸収部を洗い出して、バナドモリ
ブデン法でリンを測定した。

1) 操作
石英毛を束ねて長さ約0.7 cmに調製して燃焼

管末端に充填した。吸着管（図１Bの８）内の
蛇管は燃焼管からの着脱が容易にできるよう燃
焼管末尾と摺り合わせにより連結する。蛇管部
の末尾はガラス接続管を通してボールフィルタ
ーに連結する。ボールフィルターの先端は試験
管内の吸収液中に浸される。蛇管末尾とボール
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フィルターの連結にはビニール管あるいはシリ
コン管を用いた。蛇管の擦り合わせ部を燃焼管
末尾の擦り合わせ部に連結し、試料をサンプリ
ング用のボートに量り取り、燃焼管内の定位置
に入れ、酸素流量をニードルバルブと流量計で
調製した。酸素を燃焼管内に送りながら試料を
徐々に加熱分解した。加熱分解後、酸素を止め、
燃焼管入り口のゴム栓を外し、燃焼管内のボー
トを取り出した。燃焼管および蛇管を取り外し、
燃焼管、石英毛および吸収部（蛇管およびボー
ルフィルターを含む）は、それぞれ、30％硝酸
２mlおよび熱蒸留水で蒸発皿に洗い出した後、
硝酸カリウム0.2 gを加え水浴上蒸発乾固し、冷
後30%硝酸２mlおよび発色試薬10 mlを加えて20
mlメスフラスコに洗い出し水を標線まで加え

た。30％硝酸２mlおよび発色試薬10 mlおよび水
を加えて20 mlとした液を対照として410 nmにお
ける吸光度を測定した。一方、リン標準液で検
量線を作成しておき、リンの量を求めた。試料
ボートに付着したリンも同様の方法で測定した。

2) 測定結果15)

① 標準試料の分析
組成既知の含リン有機化合物について本法で
測定したリンの定量結果を表１に示す。
②臓器試料の分析
本法で臓器試料を分析すると、試料中のリン
はリン酸化物として燃焼管内に一部、試料サン
プリングボート内に残部が残留する。市販鶏生
肝臓0.2-1.6 gについて測定すると、燃焼管内壁
に付着したリンと、試料サンプリングボート内
に残留したリン量との合計量は表２に示すよう
にリンの平均含量は0.28％、標準偏差0.06％であ
った。添加回収実験における回収率は次のよう
にして算出した。あらかじめ測定した肝臓試料
中のリン量の平均値から新たに量り取った肝臓
試料中のリン量を推定し、トリフェニールホス
フィン等の有機元素分析用標準試料を鶏肝臓試
料に添加して、燃焼分解後、測定したリン値か
ら肝臓試料中の推定リン値を差し引いた残りを
添加回収実験における回収値とした。表２に結
果を示す。回収率を計算するとn=５で平均
95.35％、標準偏差13.76％、相対標準偏差
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P  (%)

Sample         weight/mg         Calcd.            Found Rec.,

STD-1 35.872 0.26 0.28　　　 109　　　

STD-2 16.372 0.71 0.70   98     　

STD-3 34.740 0.28 0.28 100　　　　　

STD-4 45.820 0.19 0.19 100　　　　　

STD-5 43.635 0.22 0.21   95　　　　

x: 100.4%

δ:   5.2%　　　　　

STD-1～STD-3：triphenylphosphine + sodium tartrate dihydrate + sucrose
STD-4：C24H29O9P + sodium tartrate dihydrate + sucrose
STD-5：C10H17O9P +  sodium tartrate dihydrate + sucrose

P

Nr.  Sample Liver/mg Standard/mg Added, % Calcd., %† Found, % Error, % Reovery, %

　　  weight/mg

 1 1611.4 　5.47 　　－ 　－ 　－ 0.34

 2   791.3 　1.98 　　－ 　－ 　－ 0.25

 3   675.8 　1.55 　　－ 　－ 　－ 0.23

 4   510.2 　1.22 　　－ 　－ 　－ 0.24

 5   264.0 　0.95 　　－ 　－ 　－ 0.36

x=0.28%,   δ=0.06%

 6 1125.4 　3.15 　　0.47 　0.04 　0.32 0.29 －0.03 　  91

 7 1120.1 　3.14 　　0.40 　0.04 　0.32 0.34 ＋0.02 　106

 8 1031.8 　2.89 　　0.22 　0.02 　0.30 0.34 ＋0.04 　113

 9   851.9 　2.39 　　2.48 　0.29 　0.57 0.48 －0.09 　  84

10   785.0 　2.20 　　0.46 　0.06 　0.34 0.28 －0.06 　  82

x=95.35%, δ=13.76%

R.S.D.=14.43%

Nr. 1～5：no added

Nr. 6～10：triphenylphosphine + 2-amino-4,5-dimethylthiazole-HCl + s-benzylthiuronium chlolide 0.4-2 mg was added.

†：Represented as the sum of 0.28% and the ''standard added''

表１ 有機化合物中のリンの測定結果

表２ 鶏肝臓中のリンの測定および構造既知の有機化合物の添加回収結果



14.43％を示した。日本食品標準成分表16)による
と鶏肝臓100 g中のリンは300 mgである。これは
0.3％であるから本法による推定値もこれに近い
値を示している。
③臓器燃焼におけるリン酸化物の挙動15)

本燃焼方式により試料を燃焼分解したとき、
燃焼管内壁に付着するリン酸化物と、試料を量
り取ったボート内に残留するリン酸化物の割合
は、試料種別により異なる。鶏生肝臓試料につ
いて検討すると、試料量0.3-0.6 gとしたとき、
試料ボートに残留して測定されたリンの量は試
料から測定された全リン測定量の99.19％（n=
５）を示し、残り１％弱が燃焼管内に付着した。
試料量が１g以上になると燃焼管内壁に付着する
リン酸化物の量が多くなり、サンプリングボー
ト内に残留したリン酸化物は全リン量の70-80％
を示した。この測定結果に関与する因子は、試
料種別、量、燃焼の状態などが考えられる。し
かし、試料量を0.6 gとして燃焼分解の条件を一
定にしても燃焼管内壁に付着したリン酸化物の
量と、試料サンプリングボート内に残留したリ
ン酸化物の割合は試料種別により異なる傾向を
示した。牛、豚、ラット等の肝臓生試料は卵
黄、鶏皮、鶏砂肝と同様に大半のリン酸化物が
試料サンプリングボート内に残留するが、鶏卵
白は図５に示すように燃焼管内壁に付着するリ
ン酸化物の割合が多い。鶏卵白にアデノシント
リリン酸ソーダ3水和物(2)を添加して燃焼する
と、サンプリングボートに残留するリン酸化物

は卵白のみを燃焼分解した場合に比べて多い。
鶏生肝臓試料にトリフェニルホスフィン(1)を添
加して測定すると燃焼分解した後のサンプリン
グボートから測定されるリン酸化物は、鶏生肝
臓のみを燃焼分解した場合に比べ少なくなり、
燃焼管内壁に付着するリン酸化物の割合が多く
なった。(1)を単独で本法で分解すると、図６で
示すように、ボート内に残留するリン酸化物の
量は少なく燃焼管内壁に付着する量が多い。サ
ンプリングしたボート内に残留するリン酸化物
と、燃焼管内壁に付着するリン酸化物の割合は
臓器試料と(1)をそれぞれ単独に測定した場合の
和に近い分布を示し、燃焼管内壁に付着するリ
ン酸化物の量が鶏肝臓だけを測定した場合より
多くなる。KH2PO4をサンプリングボートに量り
取って同様の操作によりリンの測定を行ったと
ころ、その全量がボート内で回収された。(2)を
同様の方法で測定を行ったところ、その98％が
ボート内から、残りが燃焼管内壁から測定され
た。アデノシンモノリン酸は(2)に比べ、燃焼管
内壁から測定されるリン酸化物がやや多くなっ
た。燃焼管内壁に付着したリン酸化物の割合は
試料の構造特性につながることが示唆される。
④燃焼管内壁におけるリン酸化物の分布
図７に本燃焼方式における燃焼管内のリン酸
化物の分布を示した。臓器中のリンは爆発燃焼
の場合を除き主として燃焼管内に残留するので、
燃焼管末尾に連結した酸化分解ガスの吸収部で
は、リンの妨害を受けずハロゲン、硫黄の測定
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を行うことができる。

2. 塩素、硫黄
本法を用いて臓器試料を燃焼分解して、酸化
分解ガス吸収部を燃焼管から取り外し洗い出し
て測定した。リンは試料サンプリングボートも
含めた燃焼管内に残留し、燃焼管末に連結した
蛇管部を含めた吸収部へ送られる酸化分解ガス
は、試料中のリン酸化物とほぼ分離される。

1) 塩素の測定
生体のハロゲンは主として塩素とされてい

る17)。しかし、ハロゲンのうち甲状腺のヨウ素
の存在はよく知られているところであるので本
実験では燃焼分解後の最終定量に各無機イオン
の測定法を用いた。塩素イオンは0.002N硝酸水
銀（50V/Vイソプロピルアルコール）で滴定す
る方法を用いた。
結果；市販鶏生肝臓からはn=５の平均は

0.17％（標準偏差0.06％、相対標準偏差28.33％）
の塩素が測定された。同様市販鶏生肝臓に、2
アミノ4, 5ジメチルチアゾール硫酸塩、S-ベンチ
ルチウロニウムクロライド等の構造既知の有機
化合物を塩素として～0.15％添加して、本法に
より燃焼分解して塩素値を測定して、非添加の
鶏生肝臓試料の平均値（n=５）を差し引くと平
均0.03％、標準偏差は0.01％であった。
塩化ナトリウム溶液と有機塩素化合物を混じ
てサンプリングボート内にサンプリングし、本

法を用いて測定すると、塩化ナトリウムは試料
サンプリングボート内に残留し有機塩素化合物
中の塩素は酸化分解して蛇管内の吸収部から測
定された。したがって、これらの鶏生肝臓から
測定された塩素はNaCl型のものでないことが推
定された。同様の方法でラット胃、脳、腎臓、
肝臓、牛、豚の肝臓について塩素が推定され、
これらは、非NaCl型の塩素であることが推定さ
れた。

2) 硫黄の測定
吸収管末にボールフィルター（木下式）を連
結して、その先端を径約１cmの試験管内の10％
過酸化水素水に浸しておく。試料を燃焼分解の
後、吸収液は滴定フラスコ内に移す。洗液とし
ては蒸留水１mlおよびイソプロピルアルコール
４mlを用いた。ボールフィルター内はエアスプ
レーまたは注射筒を用いて圧力をかけ、洗液を
洗い出した。吸収液及び洗液を合わせて、指示
薬として0.2％アルセナゾⅢ溶液0.06 mlを加え
0.01N過塩素酸バリウムで滴定し、赤紫を帯びた
点を終点とした。
臓器試料中の硫黄、塩素、リンの測定結果を
表３に示す。本法により燃焼分解後、吸収液中
の硫黄、塩素を測定してから燃焼管内に残留し
たリンを測定した。

3. ヨウ素の測定
鶏卵中の有機ヨウ素を定量する方法を検討し
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表３ 鶏肝臓に標準試料を添加して燃焼分解し、
硫黄、ハロゲン、リンを測定した結果



た。試料を燃焼分解後の微量のヨウ素イオンを
ヨウ素酸イオンに酸化してからLeipertのヨード
定量法18)で定量した。この方法によれば試料中
のヨウ素１原子は１分子のヨウ素酸に相当し、
滴定液中に６原子のヨウ素を生成するため微量
のヨウ素の測定に有利である。本法により鶏卵
中のヨウ素を測定したところ、卵白からは平均
19 ppm（n=３）、卵黄からは0.25％のヨウ素が測
定された。卵白に有機元素分析用標準試料o-ヨ
ウ素安息香酸を添加して燃焼分解して測定する
と有機ヨウ素の回収率は101％であった。
測定は次の方法によった。
吸収液として吸収管に10％水酸化ナトリウム
溶液を流し入れ摺り合わせ部を燃焼管末端につ
なぐ（このとき摺り合わせ部にアルカリ分が付
いていないよう注意する）。試料を燃焼分解後、
吸収管を燃焼管から取り外して吸収管内を蒸留
水約40 mlでフラスコ内に洗い出す。ブロム醋酸
カリ氷醋酸溶液（醋酸カリ50 gを氷醋酸500 gに
溶解した中に臭素２mlを溶解した）10 mlを加え
て栓をし、振り混ぜる。次にギ酸２、３滴を加
える。ブロムの色が消失したらメチルロート溶
液（メチルロート0.15 gをN/100 NaOH 40 mlに
溶解し、これを濾過し水を加えて100 mlとする）
１滴を加えて確認する。
１:１硫酸（硫酸を等量の水と混合する）１ml
および10％ヨードカリ５mlを加える。ドライア
イスジャーから二酸化炭素を滴定フラスコ内に
送りながら、ヨウ素をN/500チオ硫酸ナトリウム
溶液で滴定する。ヨウ素の色が薄くなったとき
に澱粉溶液を加えて青色が消失した点を終点と
した。

計算：N/500Na2S2O3 1mlはヨウ素0.0423mgに
相当する。
試料中のI 量; 0.0423 mg×N/500 Na2S2O3 ml×F
F= N/500Na2S2O3のfactor

4. フッ素の測定
フッ素を含有する薬物はすぐれた薬効を示す
ものが多く注目されている。その生体内挙動を
研究する目的で臓器中のフッ素の簡易な測定法
を検討した。

1) 予備的検討19)

鶏生肝臓を本法を用いて燃焼分解を行い、酸
化分解したガスをアルカリで捕らえ、最終定量
をLa-ALC法20)による方法を用いて検討した。生
体試料0.05-0.6 gに有機元素分析用標準試料p-フ
ルオロ安息香酸0.1-2 mgを添加して燃焼分解し
たとき、平均回収率は97.99％（n=７）、標準偏
差0.1688であった。また、段階的に処理した吸収
液量に対する吸光度の変化を、最小二乗法により
処理して鶏肝臓中のフッ素の存在を証明できた。

2) ラット肝臓中の有機フッ素の定量
予備的検討の結果、臓器生試料約0.3 gから

ppmオーダーでフッ素が測定された。臓器試料
燃焼から生成が予測されるH2O、NO、NO2、SO2、
SO3、HClなどについては、使用したLa-ALC法
への妨害はないと考えられ21)、実測の結果はこ
れを支持した。CO2は吸収液をアルカリ性とす
ると妨害するが吸収液を水とすると、本法によ
る場合、酸化分解ガスが高温、高速で吸収部を
通過するため吸収液中に残留せず、La-ALC法へ
の妨害はない。リンは本法の場合、リン酸化物
として燃焼管内に残留し、爆発性試料の場合を
除き測定を妨害しない。灰分は一部揮発性酸化
物を除き、燃焼管内のサンプリングボートに残留
し、吸収部での測定を妨害しないと考えられる。
①測定：吸収部の蛇管は石英製を用いる。吸
収液として蒸留水５mlを用い、蛇管部は氷冷し
た。試料の燃焼分解後、蛇管部を燃焼管から取
り外し、蛇管部を洗い出して、La-ALC溶液（ド
ータイトアルフッソン５gを使用に先立ち水に溶
かして100 mlにして用いた）２mlとアセトン４
mlを加えて全量を20 mlとした。La-ALC溶液２
mlとアセトン４mlに水を加えて全量を20 mlとし
た溶液を対照として90分後に620 nmの吸光度を
測定した。

3) 実験結果と考察
① 標準試料の分析：スクロースにρ-フルオ

ロ安息香酸の微量を添加して試料を燃焼分解し、
試料中のフッ素をフッ素イオンとして吸収部で
捕らえて測定した。表４に結果を示す。スクロ
ース10-20 mgを燃焼分解したとき、フッ素は検
出されなかった。

4) 肝臓試料測定におけるフッ素測定値の検討
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本実験では、試料を分解後の無機体化したフ
ッ素の測定にLa-ALC法を試みたので、酸化分解
した試料中のフッ素の測定が可能かどうか調べ
る目的で、ラット生肝臓試料0.1-0.5 gを燃焼分
解してフッ素を測定した。結果を表５に示す。
吸光度0.01-0.06付近の吸光度の測定値の精度を
確かめるために、フッ化ナトリウム溶液（以下
フッ素標準溶液とする）を用いて微量のフッ素
イオン溶液の測定値を検討すると、図８に示す
ように有用性がなかった。また、フッ素イオン
の一定量をあらかじめ数個のメスコルベンに入
れ、微量のフッ素イオンを添加して吸光度の変
化を見ると、0.9μgF/ml以上は図９に示すよう
にバラツキがみられた。したがって、本実験で
は吸光度0.3-0.7の範囲に入るよう一定量のフッ
素イオンを添加して、微量のフッ素イオンを測
定することを目的として検討を行った。その結
果、図10に示すように再現性の良い直線性が示
された。したがって、ラット肝臓中のフッ素測
定には、数個のメスコルベンに各一定量のフッ
素標準液を入れておき、本燃焼法で試料を燃焼
分解後、吸収液および洗液をあらかじめフッ素
標準液の一定量の入ったメスコルベンに洗い込
みLa-ALC法で測定した。フッ化ナトリウム標準
液から作成した検量線からフッ素量を算出した。
SAb：フッ素標準液＋臓器試料を燃焼分解し洗い

出した吸収部洗液の吸光度
SLAb：臓器試料のみを測定した時の吸光度
(Ss)Ab：測定液中に添加されたフッ素標準液吸光度

SAb＝SLAb ＋ (Ss)Ab
SLAb＝SAB － (Ss)Ab

添加したフッ素標準液の標準偏差から微量の
フッ素イオンの検出可能領域を推定した。測定
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表４ 元素分析用標準試料中のフッ素の測定結果

図８ La-ALC法 620 nmで測定したフッ素イオン
0.09-0.13μg/mlの吸光度
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表５ ラット肝臓を燃焼分解してフッ素をLa-ALC
法 620 nmで測定した時の吸光度
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図９ La-ALC法 620 nmで測定したフッ素イオン
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図10 La-ALC法 620 nmにおけるラット肝臓中の
フッ素イオン測定における吸光度の検討



にあたってはアルフッソン溶液は毎回新しく調
製し、添加したフッ素標準液の吸光度の標準偏
差を算出して、SLAbが標準偏差を超えた測定値
を示したときフッ素測定値を有意として、検量
線からフッ素測定値を測定した。
表６はラットの肝臓を数個のブロックに分け
た。そしてそれぞれのブロックを２分した。各
ブロックは均一であると仮定し、一方は肝臓片の
みを測定の供し、片方には肝臓片にフッ素値既知
の有機標準試料を添加して測定に供した。計算値
は各ブロック毎に、一方の肝臓片のみを測定した
場合の測定値から、同一ブロック内、他方の肝
臓片の測定値を推定し、これに添加した構造既知
の有機試料中のフッ素計算値を加算した。
F1:（臓器試料＋添加した有機フッ素化合物）
のフッ素値
F2：臓器試料のフッ素測定値
F3：添加した有機フッ素化合物中のフッ素理
論値
a：（生体試料＋p-フルオロ安息香酸）を測定
に供したときの生体量
b：生体試料だけを測定に供したときの生体試
料量

Recovery%=100(F1ーF2/a/b)/F3
表６に測定値を示す

5) リンの妨害
リンは、主としてリン酸化物として、燃焼管
内に残留し、吸収部への影響をさけることがで
きる15)。脂肪を含む爆発性試料の場合は臓器中
のリンは、リン酸化物として吸収部に付着し、
測定値を妨害するので、爆発燃焼しないよう注
意が必要である。
①サンプリング誤差：生体試料は湿重量のた
め、大気中で－300μg/min前後の減量があった。
しかしppmオーダーのため、100 mg以上の試料
はとりだしてから30分以内の操作では測定値へ
の影響は少ない。
②リンと灰分：本法では同時にリンの測定が
可能である15)。また、サンプリングボート中に
残留する灰分中の成分の測定が今後の興味ある
課題として残った。
③ムラサキイガイ（ムール貝）中のフッ素と
リン定量における知見26)：リンの標準試料とし
て供されたムラサキイガイ中のリンを測定する

と同時にフッ素の測定も行ったところ、次ぎの
知見が得られた。この試料は多数の分析実験室
でリンの定量値があらかじめ測定されていた標
準試料であったため、本実験法の精度を確認す
る目的で試料の乾燥を重ねることにより示され
たリンの定量値を得ることができた。しかし、
同時に測定していたフッ素は乾燥を重ねる毎に
測定値が低く出たので含フッ素成分の揮散が疑
がわれた。乾燥過程の中で失われる成分を捕ら
えて測定することにより、さらなる試料につい
ての情報が得られるものと考える。

5. 水分の測定値への影響
生体生試料は多量の水分を含む。約75％の水
分を含むとして16)鶏生肝臓試料１gの試料乾燥質
量は0.25 gである。本法では生の水分を含んだ
ままの試料を用いた。これは試料サンプリング
後、前処理なしですぐ燃焼分解して測定に供す
ることができる簡便さと、前処理の過程で失わ
れる成分がない有利さとのほかに試料中に含ま
れる水分が燃焼時OH基として22)酸化分解反応を
有利に進行されることを考慮したものである。
しかし、生体から取り出したままの生の試料は
微量天秤で秤量すると水分の減量が著しい。
図11に湿度61％、温度23℃の天秤室内で市販の
鶏生肝臓を秤量したときの減量を示す。実測値
約0.3％であった鶏生肝臓試料中のリン含量への
水分の減量による誤差の含まれた測定値を△R、
目的とする元素の測定値をEとすると試料サン
プリング後、１時間以内であれば１時間あたり
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Nr

1

1''

2

2''

3

3''

4

4''

5

5''

Calcd (μg/g)

　　－

　　11

　　－

　  178

　　－

　　47

　　－

　　12

　　－

　　26

Found (μg/g)

　　  4

　　13

　　15

　  196

　　－

　　38

　　11

　　12

　　－

　　26

Recovery (%)

　 －

　117

　 －

　113

　 －

　  82

　 －

　100

　 －

　100

1, 2, 3, 4, 5 : liver,
1'', 2'', 3'' : liver + p-Fluorobenzoic acid
4'' : liver + haloperiol
5'' : liver + C6F5 COOH (alchol solution)
Sample weight : 193～520 mg
Recovery,  x = 102%,  R.S.D. = 13.45%

表６ ラット臓器中のフッ素の測定結果



の平均減量をaとして図11からa=24 mg/hとする
と△Rは0.307％となる。

したがって、試料サンプリング後１時間以内
であれば、0.3％含有のリンの場合、誤差は
0.007％以内である。サンプリング後の測定を速
やかに行うことが必要である。

6. 脂肪に富む臓器試料（脳）の燃焼分解につい
ての考察
脂肪に富む臓器試料の場合は、急激な温度の
上昇からの気化による爆発燃焼が起こらぬよう
注意する必要がある。このため、脳のような脂
肪に富む試料の場合は、約0.3 mlの水を入れた
ボートを固定炉の位置に入れ、固定炉温の上昇
でボート内の水分が気化し、体積の急激な上昇
で管内圧が上がって通気抵抗が起こり、完全酸
化を量る方法を試みた23), 28)。

Ⅴ. まとめ

本法は未知の臓器試料中のリンについて試料特
性に基づいた情報が得られることに特色がある。
多数の臓器試料を短時間に燃焼分解する目的
では、ノズルを数個設けた燃焼炉がある7)。

本法はトレーサー実験への応用を試みたもの
である。特に脂肪に富んだ試料の場合は、通気
ガスについて、さらに、検討を行う余地がある
が、臓器試料中の硫黄、ハロゲンへの応用も可
能であると考えられる。機器分析の検出限界が
著しく進歩を続けている今日、有機試料を燃焼
分解後の最終定量に更に進んだ検出法と結ぶこ
とによって新しい分野の開拓も可能かと考える。
燃焼法は人類太古の昔から用いられてきた方法
であるが、高価な装置を必要とせず簡易に化学
的方法に基づく物質の証明法として元素の絶対
値を証明できる。

Ⅵ. 今後への課題

有機試料中に微量に含まれる鉄の定量につい
て検討の結果、鉄はサンプリングボート内に残
留し24)、微量に含まれる硫黄、ハロゲンとの同
時定量が可能であることが示された25)。簡易で
かつ高能率な本燃焼方式は有機試料を完全酸化
に導く前処理法として用い、最終測定に感度の
高い分析法と結んで、これまで明らかにされな
かった分野、例えば、臓器中に分布するフッ素、
硫黄、塩素などのほか有機体無機体微量元素な
どを明らかにしてゆくことができるのでないか
とも考える。また、硫黄、ハロゲンなどを指標
にして薬物の長期服用による、体内の臓器への
残留の実態も把握できるかと考える。
今回の実験では有機試料の添加回収実験結果
を求めたが、今後、試料サンプリングボート内
に残留する灰分の詳細な分析が可能になれば、
さらに知見を深めることが可能かと思われる。
最近は生体中に含まれる微量の金属の存在が生
化学の分野で研究が進められている。Pregl2)は
燃焼管で有機試料を燃焼分解して測定する際、
試料を測定するサンプリングボート内に残留す
る金属元素について述べているが著者も本燃焼
方式で有機試料中に微量に含まれる鉄と硫黄の
同時定量が可能なことを確かめた24), 25)。臓器試
料への展開は今後の課題と考える。脂肪を多く
含む試料への本法の適用は、通気ガスについて
の検討が残された今後の課題である。
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ΔR% = 
S － a
E × 100
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との差は△=0.007％となる。
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図11 大気中で測定した時の肝臓重量の減量
（サンプリングに用いた磁性ボートの重
量：1.770070g)、肝臓の重量=１g
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