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AbstFact

Winesamplescontaining2Mpotasslumhydroxideweredriedandashedat525
℃or800℃for15min.ThereslduesweredissolvedinlOmlofwaterandfiltered,

TheanlOnSWereSeparatedonaYokogawaICS-A35anionexchangecolumn,

uslngamixtureor4mMsodiumcarbonateandlmMsodlum bicarbonateasthe

eluent.Theflowratewas1.4mL/min.Chromatogramsforbromidewereobtaln-

edbythesuppresslOnSystemWlthaconductivitydetectororwithaUVdetector.

Whentheashingwasdoneat525℃,carbonlZedsolidsubstancesremainedlnthe

sampleandinterferedwiththebromldechromatographicpeak.Ontheother

hand,usingtheUVdetectorat205nm,nolnterferencewasobservedinasample

ashedat800℃,showlngthatanashlngtemperatureOf525℃ isinsufficientfor

bromideanalysis.Nltrite,nitrateandbromidecouldbedetectedatUV205nm.

Thedetectionlimitofbromidewas0.01ppm inthepresenceof0.5ppm nitrate.

Therecoveryandreproducibillty(RSD)were66and2.48%(n-6)for0.5ppm

potassiumbromideand68and1.87%(n-6)for0.575ppm dibromoacetophenone,

respectively.UslngthlSmethod,tenwlneSampleswereanalyzedandtheirbr0-

mldeconcentrationsWerefoundtovarybetween0.08and0.52ppm.Themethod

thusprovedveryeffectiveindetermlnlngtraceamountsOfbromidelnWlneS.

緒 口

臭素を含む農薬として除草剤や殺虫剤が土壌など

に散布される結果として､農作物中に臭素が蓄積さ

れることがある｡日本では臭素に関しての残留基準

は小麦について20ppmと定められている1'｡さら

に平成5年 5月に､厚生省から小麦以外の穀物等に

ついて残留臭素基準が定められた2㌦ この中でぶ

どうについては20ppmと規定されている｡直接ワ

インについての規定はないが､南米や南欧州などで

は含臭素農薬が葡萄畑に使用されていることもあっ

て､ワイン中の微量臭素の分析する方法を早急に確

立しておく必要がある｡

穀物などに含有される微量臭素の分析法について

は､灰化したのち､臭化物イオンとして溶液中に捕

捉して分光光度法3'やイオン電極を用いて滴定す

るか､溶液中の臭化物イオンとイオン対を形成させ
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て逆相分配クロマ トグラフィーで分離し､検出する

方法4)が採用されている.いずれの分析方法にお

いても､試料は灰化処理を行って､臭化物イオンと

して全臭素量を定量している｡穀物類の灰化は水酸

化ナ トリウムを加えて最終温度550℃で15分間の灰

化処理が提案されているが2)､ワインに適用する

と､この処理方法では灰化は困難で､イオンクロマ

トグラフィーで臭化物イオンとして検出することが

できなかった｡これは､ワインでは糖質や多価フェ

ノールなどの共存によって灰化が不完全となり､そ

の結果クロマ トグラム上で､未灰化物のピークが現

れ分析を困難としたためである｡

本研究では､イオンクロマ トグラフィーに適用可

能な灰化処理について研究した｡

灰化法とイオンクロマ トグラフィーとを組み合わ

せる事により､臭素以外の無機イオンについても同

時分析が可能となることから､本法は広い分野に応

用が期待される｡以下､これらの研究結果について

報告する｡

実 験 方 法

1.調合溶液 (既知試料)の調製

臭化物の回収率を求めるため､調合溶液を作製し

た｡調合溶液はエタノール11g､酒石酸06g､ぶど

う糖1.6g､グリセ リン0.5g､カテキン0.05gを100

mlに溶かし､これに陰イオンとして塩素イオン30

ppm､燐酸イオン90ppm､硫酸イオン120ppmを

含む溶液を調製した｡この溶液に臭化物イオンとし

て23ppmとなるように有機物のジプロモアセ ト

フェノン､または無機物として臭化物イオンの5

ppmに相当する臭化ナ トリウムをそれぞれに加え

て､臭素既知の調合溶液を作製した｡なお､本研究

に使用した試薬類は､いずれも市販品 (東京化成)

を用いた｡

2.装 置

臭化物イオンを分離 ･検出するためイオンクロマ

トグラフィーはFlg.1に示すような流路でカラム､

検出器を用いて構成した｡

カラムは陰イオンカラムICS-A35(4.6mm①Ⅹ

150mm､横河電機)とガー ドカラムICS-A3Gを

用いた｡溶離液は1.OmMの炭酸水素ナ トリウムと

4.OmMの炭酸ナ トリウムの混合溶離液を用い､1.4

ml/minの流速で送液した｡検出器は電気伝導度検

出器､脱気はDegasys,DG-1200(ラボコ-テッ

ク)を使用した｡試料はループインジェクターを用

いて100〟1導入した｡

3.灰 化 法

臭素を含む調合溶液を､既発表の方法1'に基づ
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TabZe2.BromldeconcentratronlnwlneS

Countryofprod u ctlOn B rom ideconcen tratlOn

(ppm )

Japan(YamanashiUnlV.)
USA
Chile
FranceA
Franceら

ItalyA
ItalyB
Australia

Portugal
Spain

9

2

3

0
8

1

1

2

1

5

0

4

1

1
0

1

1

5

3

1

0
0
0
0
0
0
0
0
0
0

いない｡従って､0.1ppm前後は農薬から由来の臭

素ではなく､自然界からのものと推察している｡ア

メリカ産､オーストラリア産､ポル トガル産ワイン

は明らかに無農薬のワインに比べて､臭素含有量に

有意差があり､農薬由来のものと推定される｡

ま と め

穀物中に存在する臭素の微量分析については､既

にいくつかの分析方法が提案されているが､これら

の方法による試料灰化操作ではワインのように多量

の糖質､有機酸､フェノール類等を共存 している

と､十分な灰化が困難となり､その結果クロマトグ

ラムには多数の分解物に起因するピークが現れた｡

これらのピークは臭化物イオンピークの定量を妨害

するため､この灰化法ではイオンクロマ トグラ

フィーへの適用はできない｡

本研究ではワイン中の微量臭素のイオンクロマト

グラフィーの方法を確立するため､イオンクロマト

グラフィーに適した灰化操作の検討を行った｡ま

た､ワイン中に同時に共存する無機イオンも分析を

可能とするための分析条件の研究を行った｡

その結果､ICのための試料処理として温度を上

昇させて灰化を行い､臭素誤差を少なくするため

に､あらかじめ作成 した検量線を用いることによ

り､変動係数3%以内で微量定量が可能となった｡

従来の方法に比較して､煩雑でなく､共存イオン

の分析も可能である等の利点がある｡

本研究の一部分はASEV JAPAN1993年度大

会､東京､1993､11月 (ASEVJAPANREPOR

TS,4,170-173(1993))に発表した｡
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