
        無 機 微 量 成 分 の 比 色 分 析 法

               重  松  恒  信

 §1.緒   言

 微量成分分析法の特徴鳳,μ 霧の桁の微量 髪定量するだけ でな く,徴 量の 目的成分の定量に影

響 髪及ぼす ような多最の共存物質の存在で分析 しなければならないことである.

 一般に微量成分の分析にあたつては,常 量成分の分析の際よJも 却って多量(時 には激10kg)

の試料を用い,最 後の測定に鳳 μg以 下の場合 もあ り,目 的成分に封する分析法の感度と同隠に

試料の庭理法が重要な問題となる.

 微量成分の定量に利用する特別な分析法があるわけではなv・が,分 析法に よつて多少の適不適

は認められる.普 通常量成分の分析法と考えられ る箪量法も履六微量成分の分析に利用せら)L,

例 えば鉛地金中の0.002%以 下のAg, Cu, Zn, Sn, Sb等 が試料 を100～2009/采 取せ られて輩量

法で求められる.容 量法では特に電氣的方法(電 導滴定,電(}j差 満定,電 流滴竃,高 周波滴定等)

が微量分析に良 く用V・られる.叉 微量の軍金旙の定量にヂチゾンに よる拙出滴定 も廣 く利用せ ら

             葬!図

           ノ

阻虹墨琴塾
f匹「 藩  〆F一 一7「 ㎜7『 一 ㎜「「 読

             微 量 或分  1牽 量 成分

                             少量 多量
    a=zLの 海水試料を用いて試金法による金の検鏡定量液の概数(Haber)

    u:51、 の水試料を胴いてゼオライ ト交換で濃縮後,比 色法で求めた鐵のrtj.(Abr-

      ahamczilij

    c:PbCrO4と して比朧法によるPbの 検 出限界(B�tger)

    a:土 獲1kgを 用い臭駕物 として蒸溜濃縮後,還 元して 膠状Seと しての比 色 磁

      (Robixison, Dudley)

    e:フR溶 液中のBeを'C-・ 一リンで螢光比色する場合の下限.

    f:Ce+iとAsO3罵 の反慮に墾する12の 援鯛分析の限度.

    g:ヱgの 硫 化鑛中のPdの 比色定量限界.

                   (8露)



れ る.然 し微 量威分 を分析 す る閣的に獣普通重量法及 び容量法は適當 な労法 とは奢 い難 く,秀 光

分 析,比 色分析,螢 光分析,ポ ーラ ・グ ラフ法,放 射分析等が適 してV・る.之 等 の中 一般的 に用

い られ るのは比 色法,分 光分析,%J¥ ラ ログ ラフ法等 であつ て,螢 光分析 竜最近懸用範 園を擁大

して來 てV・る.

 比 色分 析の 感度は,…騒色反慮と比色の方法に よるが鏡 敏な もの で10喚 ～10噸mg(～0.Olp.p.m.)

で あ り,分 光分 析法 では10 4～10略mg,ポ ー ラ ログ ラフ法 では～10一6mo1で あ る.

 勿論 適 當な化學的虚理方法 を組合 せると,定 量 の下限 を振大 す ることが出來 る.Sandellに 從

つ て,分 析法の成分 騒に饗 す る纏 用範園 を第 工闘 な二示す.

 §2。 徴量成分 を取扱 う際 の注驚

 微 量成分 を分析の墾象 とす る時は,試 料 の調製 或は分 析操作 中に使矯器具,試 藥其 の他 よ りの

目的成分 或ぱ 妨害成分の混 入が著 し く影 響す る故,特 に細心の注意 逸彿 わな けれ ばな らない.

 硝 子器 具 よ舞よAs, Zn"一),Pb3)其 の 他の重金騰, ゴム よ 夢はZn,バ ーナか らはCu, Zll等

が 混 入して くるおそれが あ り,クuム 酸混液 で清潭に した硝子は充分注意 しなければCrが 後 に

撰 ることがあ るの.更 に分析操作 中に察氣 中の藥埃 を完発 に遮 断す ることは困難 であつて,塵 埃

よ り思V、がけなv、成分 の見 出され る ことが ある故 注意 を要す るの,叉 水銀 の如 きは蒸氣 として 實

験室 中には存在 し易V・の で.銅 中の微貴Hgの 定 量の如 き際は問題 とな る.

 濾 紙 も多勲 の元i素 を含み,Rankarna6)に よれば,灰 分 申PbO 1%, ZnO O.3%, SnO20.3°0,

Cao, MgO等 は 更に多量存在 し, Al,13e, Ca, Cr, Cu, Fe, Ge, K, Mg, Mn, Na, Ni, Pb,

Sb, Si, Ti, V, Z三}, Zr, Y等 が 槍 繊せ られた.含 有 する金屡 の量 は勿論濾紙の種類に よつ て異

る.

 又 逆 に微量 成分 が扱 着等 に よつ て分析操作 中失 われ ること もある.例 えば硲子壁,沈 澱 或ば濾

紙 に封 す る微景成分 の吸着等が 之である.

 試 藥iについ て:Fe, Cu, Zn, Pb等 普 通 にある金薦 の微 量 を定量 しようとす る蒔は特に試藥の

純度 につv・て注意 すべきで あつて,多 量用v・ られ る もの程問題 にな る.例 えば徽 量のS'rOLを 定

量 し ようとす る蒔,試 料 をNa2CO3熔 融 に よ り分 解 した とす ると,分 析用N鞄CO3はSio溜6

0・001%で あ るか らNa2CO3を 試 料 の5藩 量使用すれ ば,0.005%近 くのS呈02が 試 藥 よ り導入

せ られ る.試 藥は 鼠的に慮 じて精製 して使用 す る必要があ る.

 蒸 溜 水 も各種の不純 物 髪含み,又 分 析操作 中繰返 し使用 せ られ る故,適 當に再 溜精製 し九 もの

を用v・る.例 えばCuO.2,PbO.055,ZnO.02P.P.m.の 蒸 溜水 をパ イUツ クス硝 子製 蒸溜器で再

蒸溜す るとCu◎.0016, PbO.0025,7:n O.OOp.p.m.と な るが完全には除虫 繊架 なv・.

 標 準 溶液につい て:一 般 に比色の基準 とす る標準溶液醸1p.p.m.程 度 の稀溝な ものが多 く,稀

薄 溶液は鯨藏 中の濃農攣 化に洪意 を要す る.中 性或 は微アル カ リ性溶液 の場合爾子器壁 えの吸藩

損 失が大 鷺V・.比 較的濃厚 な貯藏溶液 を調製 してお き,必 要に憲 じて稀繹す るの も一つの 法であ

る.
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 ヲラシクにっし・て1:微 量歳秀の分析にあテこっでは,充 秀注意してプランクを無 くするようにす

べきでめるが,発 く之をな くすることは困難 である.少 く竜ブランクが定量健以下となる樺にし,

必す全操作につきブランクを求めて補正する。

 §3.上 ヒ 色 公 ヰ斤

 比色分析V�,闘 的成分 を色に騨連した或 る性質 を測定して求める分析法の…・種であつて,古 く

より微塁分析法並びに迅速分析法としての特長 を獲揮して來九.

 比色分析の操作は,適 當な化肇操作により試料 を比色に適 しナこ歌態に持 ち來す部分と,得 られ

た測定試料 を比色する物理的測定部分とに分けられ る.前 春醸試料の種類と分析 目的によつて異

るが,最 も普通である溶液に よる光の吸牧を利用して目的成分 を定量する場合を例にとると,試

料の溶解.闘 的成分の分離濃縮,共 存物質による妨害作用の抑墜除芸,呈 色反鷹等の諸操作 を含

む.比 色測定操作は比色計の種類に支配せ られる所が大き く,比 色計は光源,試 料容器,受 光測

器 より成 り之等の種類型式により多種多様である(第2圏).

                            比色分析法最近の進歩は比色計
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壕綱 槻 比 鏡 すの一例 朧 騰 大している.

 §4.微 量成分の分離濃縮

 目的成分の溶液を得る適當な虚理注は,試 料の性質,共 存成分の種類と量,測 定の方法,所 要

精慶,許 容蒔間等によつて決められる竜のである.共 存成分が妨害しなV・で,比 色法の感度が直

接定量が可能な程度に鋭敏であれば問題はなv・が,一 般に微量成分の場合は目的成分 を比色に漣

鴬な濃度に濃縮 しなければならなv・.今10 5%の 成分 を定量しようとする時該威分 を～10γ とす

るには試料 を10g以 上必要とする.若 しこの試料の常量成分(或 は微量成分)が 妨害する時は分

離しなければならなV・.

 微量成分の濃縮 を繊的とし旗分離法について概説する.一一般に化肇分析に於 て分離の問題は非

常に量要であつて8),均 一系を化學的物理的に礎理して相攣化をおこさせて利用する操作である.
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分離法で良 く刹用せ られるのは,沈 澱法,抽 出法,蒸 磯法等であつて,方 法及び装置は普通の沈

澱法と異 るが電解法,ク ロ・マ トグ ラフ法,イ オン交換法等は沈澱法の一攣形と見て良V、であろう。

 a)沈  澱  法

 目的成分が0.01%以 下である時は,そ の竜のを沈澱せしめて取扱 うことは避けなければな らな

V・.然 し適當な共沈醐或は捕集剤を添加すると,不 完ゑ沈澱による損失及び微量物の取扱V・の園

難がなくなる.捕 集齊1には少量で充分な程不溶性であつて,粒 歌或は結晶性の沈澱 を作るよ りも

膠歌沈澱 を作 るものが適してV・る.目 的域分の溶存厭態で捕集捌 を沈澱 させるのが普通であるが,

捕集捌 を保持した濾紙を用V、る様な場合 もある9).第1表 に典型的な捕集剤の例 を暴げる.

                              電解法(水銀陰極電解9))定           第
1表

_金 副 喉 剛 一 ・ 鷲 鑑㌶ 裏鵬 鷺
Tai,7n,r。   IM。0、.磯01。)11)

臨  膝 ・NiS l劣13・ 欝!凱 灘 灘
Pb,As,iVlo,W,Ni,Cr,V

Au,Ag  匙(OH)a       12) 14           x))15) 棚 ・せ 關 威鱗 灘

Au, Ag, Se, Pt, Pd   Te     エ)X6)     蟻 す.例 え ば鋼 中 の 微 量 の

Ti, Fe       iAI(OH):3   1)14)17)ts)   Al
, Mg, Ti等 の 定量 の際 主""/

.r,V,'Ti          Fe・Cupfermte  1)14)

M。,Z。, Pb, Ilg  C。S   D    威分鐵等を除芸するのに利用

                             する(第3圖).

 ク ・マ トグラフ法は 有機物の分離に良 く用v・られ るが,A1203柱 にCCLt溶 媒か らヂチゾン
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錯璽 としてSb, Sn, Ni, Mnは 完発 に吸着 し, Cu, Fe, Dthiz., Cd, Co, Zn, Hgの 順 に吸藩

す る21).

 イオ ン 交換樹 脂を用 い る分離 法は極 めて有効 で 比 色分析 の前虚理 に厳 く利 用せ られ て來 てい

る28).

 b)抽  繊  法

 抽 禺法は,分 配係微 が適 當であれ ば,簡 翠な操作で分離 出來 て適 切な分離 濃縮 法とな る.抽 患

液aは 操作 に よる損 失 を無観 出來 る程度に多量使 用して,要 すれば抽 出液 を蒸 獲濃縮 す る.

 Bode等23)はPb(ユ09)中 のBi(ユ.3r)を,試 料 を硝 酸に溶解 した後. Sb及 びSnを 酒 石 酸

でマスクして,pH讐1に 於 て クツペ ロン盤 としてク ロ・フオ ルムで 抽 出分離後,硫 酸溶液に再

抽 禺 して沃 度 カ リ法で比 色定量 した.

 Fe, T1等 の 盤化物が エーテルに抽 出せ られ,例 えばFe申 の 微量A1の 分 析 の際大部分 のFe

を抽 出分離 す る。 が一般 に水 溶液か ら有機 溶媒に抽 出せ られ る無機化合 物は少 く,金 旙 を有機 溶  、

媒 で抽 出するためには普通有機 試藥の錯盤 とす る.第4Li.'L適 當 な條件 で有機溶媒 に よ り抽 綴分

離 せ られ る金鵬 を示 しxこ。

       葬4図 才肉出 分 離
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 オ キ シン盤 をCHCI3で 抽 娼した際紫外部に吸牧帯の最大波長が あるので.肉 眼では比 色し難

いが,適 當 な比 色計 を使用す る時 は微量 を才離i定 量す るのに便 利に利用せ られ る.(第2表)

 c)蒸  溜  法

 有機 物の場合に比べて比較的少v・が,AsはﾟsCl;14>, AsBr525)と し て灘i嵩し, GeはHCl溶

液 か らGeC14と し て26), Osは 硝 酸溶液か ら酸化物a7)と し て,Bは 棚 酸 メチル として蒸溜せ られ る.
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      第2襲      Miller及 びWachter`e)は 銅 或は銅合金 中の ◎・04

金劇 頑 鞭 卜献 猟 皮長 ・・p.m.の糠H臨 礁 購 澱 り灘 紛 離して・ ヂ

A14.5, S.5-一一11 250,395snｵ  チ ゾ ン に て 比 色 滴 定 し てV・ る ・

In   T.9-一一4.5   400      §5 .比 色 分 祈 法

Fe

Bi l:9-3.00-一一5.2470,570395 比 醗 析では腰 齢 が棘 艶 しているのでなけれ

C・ G.8   420   ば,適 當な風 齢 二よつて目的成分が呈色ずるか,或 は他

Ni  6'7     395    の黒色に影響を與えるかが必要である
.又 目的祓分それ

CLI   2.7～7.0    410

V   4.O     noo     自身は呈色反礁に關係な く,目 的成分と關蓮する他の成

                 分の呈色反憲を利用する場合 もある.比 色分析に利用せ

られる呈色反鷹及び操作法は試料及び分析 観的に鷹じて異 り極めて膨大な激にのぼ り,呈 色試藥

としては有機試藥が箪要な役割を果してV・るS3).第3表 に撒種の螢光比色法を含めて,微 量無機

威分の比色法を示した.

                   第3表

   履 齢   試   藥  1感 度・9/・㎜2
   アル ミ属ウム オ  キ  シ  ン               0.0003(260m'ﾟ)

         ア リ ザ リ ンS        O.GO3(580鵜 μ)

         ア ル  ミ ノ ン       幽           0.002 ;Green)

         フ  鴻  ロ  ン                 0.01 (370mｵ)

         エ リオクロムシヤ瀧ン             0.003 (6GOmμ)

         モ ー リン(60%ア ル コール)             0.oi  :Fi.

         ポン タクロム」�一;LR                        :FI.

   ア ン モeア ネ ツ ス レル 試 藥

   アンチモニー ロ ・一ダ ミ ン B              O.003 (565mｵ)

         沃牝物,》 リヂ ン

         沃 化 物    0.04(A30mｵ)

   繊    素 モ リブデン酸,選 元瑠              0.01 (Ked)

         Gutzeit法           ,               0.01   :St.

   ベ リ リウム ナ フトクロムアヅ リン2B

         ア ル  カ  ニ ン

         ア ル  ミ ノ ン                 0.004 (535mｵ)

         モPゾ ン     0.ooi:FI.

         キ ニ ザ リ ン       0ほ :FI.

   ビ ス マ ス ヂ チ ゾ ン          0.01 (500mｵ)

         チ オ 尿 素

         沃   化   物                0.1  (46Gmの

         オ  キ  シ  ン

         ク ロ ラ ミ ン'1'

         ヂチオカルバ ミドヒドラヂン

   ボ ロ ン チ 払 門 メ リ ツ ク       0.2(570絜ｵ)

         ア ズ リ ン1'!S

         キ ナ リ ザ リ ン          0.ooi
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所 要威 分}   試       藥     感 度 μ9/em2

       ク ル ク ミ ン

       1,1'一ヂ ア ン ス リイ ミド

       ベ ン ゾ イ ン         :Fl.

臭 牝 物 ロ ー ザ 轟 リ ン

カ ド ミ ウ ム ヂ フ__ル カル バ チ ッ ド

       ヂ ェチ ル チ オ カ ーバ メ声 ト

       ヂ チ ゾ ン     o.ooz(520mμ)

       ヂ ーβ一ナ フチ ル チ オ カ ーバ ゾ ーン

カ ル シ ウ ム 薩酸,遙'マ ン ガ ン酸            0.05 (520mlc):Tn.

       穆酸,セ リツク,沃 化 物          0.05 =ln.

       ク ロ ラ ニPル 酸

堕  素 ・一ト ル イ ジ ン        、

       沃 化 物+澱 粉

       P一ア ミ ノヂ メチ ル ア ニ リン

聴 費、 物 チ オ シヤ ン水 銀+第 二 鐵

ク ロ ム ヂ フエ 轟 ル カル バ チ ッ ド          ⑪.002(540mμ)

       過 硫 酸 ア ン モ ン          0.0/ (366mW)

       過 沃 素 酸 カ リ           0.2 (A30mｵ)

諏 バ ル !・ e  ト ロ ソ Ri鱒                   0 .002 (Green)

       オ  キ  シ  ン

       Pダ ン酸 臨(ア セ トン)              ⑪.05 (Red)

       a-=ト ロ ソーﾟ一ナ7h榊 ル

       e1・ ロ ソ フ エ ノー ル フタ レ イン

ニ オ プ 過 酸 化 水i素

       ロ ダ ン 酸 鱒                   .

  銅    フ 濫 ノ卿ル フ タ レ イン(翼 麗元)             :Cat.

       ヂ エ チ ル ヂ チ オ カー バ メー ト          ⑪.oi、 (430mｵ)

       ヂ チ ゾ ン     0.003(500mｵ)

       ヂ チ オ オ ク サ ミ ド              0。003 (600mFc)

       オ  キ  シ  ン

       ネ オ ク プ ロ イ ン

弗 化 物 フ=pン ー 第 二 鐡

       ロ ダ ン 酸 鐵

       パ 戸 オ キ シ チ タ ン酸

       ア ル ミ轟 ウ ム ー エ リオ ク ロ ム シ ヤ ニ ン

       ア ル ミニ ウムー一ヘ マt・キ シ リン

       ヂ ル コaウ ムー ア リザ リン

       1・リ ウムー ア リザ リン

       トリ ウ ムー ト ロ ン

ガ リ ウ ム オ キ シ ン       :ri,

ゲ ル マ ユ ウ ム モ リプ デ ン酸,ノ ・イ ドロ キ ノン       0.008(830mｵ)

       ヘ マ トキ シ リン(酸 化)         0.002(550mμ)

       フエ ニル フル オ ロン

       キ ナ リ ザ リ ン

  金       臭  化  7⊃く  素  酉委                            0.04   (380mｵ)

       orル イ ジ ン           0.004(437mμ)

                  (88)



所 翼 成 分  試   藥   感 度 μ9/Cm露

     P一ヂ メチ ル ァ ミノ・ベ ン チ リデ ン ロ ーダ 晶ン    o.oi (Greeの

イ ン ヂ ウ ム ヂ チ ゾ ン

     オ キ シ ン         o.oz(400mｵ)

  鐵     P ダ  ン 酸 塵  昌           .    o.or (Green)

     チ オ サ リ チ ル 酸            0.01 (400mμ)

     フ  エ  P  ン

     O一フエ ナ ン ス ロ{リ ン             0.005(510mｵ)

     ヂ ヒ リ ヂ ー ル

     タ ー ビ リ ヂ ー ル                    ⑪.003 (500mｵ)

     オ  キ  シ  ン

     キ ナ ル ジ ン 酸

  鉛   ヂ チ ゾ ン          0.003(520mμ)

     テ トラ メチ ルヂ ア ミ ノ フエ ニル メタン

zグ ネ シ ウ ム チ タ ン 黄      o .oi(53Cm61)

     ブ リ リ ア ン ト黄                  0.02 (Green)

     チ ア ゾ ー ル 黄                  0.oT (Green)

     オ キ シ ン   、  0.02(380mｵ)

     p一 漏 トロ ベ ン ゼン ア ゾ レ ゾル ノ ール

マ ン ガ ン 過 沃 素 斑委,or過 嶺1酸顯         0 .03(522mｵ)

     ミ愚沃 素 断婁, テ ト ラベ ー ス                         0.001  (475mｵ)

水  銀 ヂ チ ゾ ン      0.008(530mｵ)

     ヂ フエ 晶 ル カル バ チ ツ ド'

モ リ ブ デ ン 硫 シヤ ン酸 酸,還 元捌   ・      o .ot (A70mｵ)

     ヂ チ オ ー ル        0.01(Red)

     ザ ン テ ー ト

篇 ツ ケ ル ヂ メチ ル グ リオ キ シム,Br2         0.005(A50mｵ)

     い ニ トロサ リチ ル.k

硝 酸 籔 ブ ル シ ン          0.01 (EOOmｵ)

     ヂ フエeル ア ミ ン

亜  構  酸 ス ル フア 昌 一ル酸,α 一ナ フチ ル ア ミン       0.0003(520n,ｵ)

     ヂ メ チ ル ア 昌 リン

オ ス ミ ウ ム チ オ ウ レ ア       0 .! (Blue)

  燐  モ リ ブ デ ン 酸          0.Ol(AOOmFa)

     モ リブ デ ン酸 バ ナ ヂ ン酸       0.01(AOOmｵ)

     モ リブ デ ン酸 選 元 測        0.001(700絜ｵ;

カ リ ウ ム 茄.石霧酸 諏 バ ル チ 鞭

     ヂtク リ ル ア ミ ン

レaウ ム チ オ シ ヤン 鵬 竪 化 第 一錫        0.005(440mμ)

ス カン ヂ ウ ム キ ナ リ ザ リ ン

ゼ レ ン フ 汲 ニル ヒ ドラ ジン         1 (Green)

     チ ォ ゥ レ ァ       0.3 (Green)

     ビ  ロ  F一  ル

珪  酸 モ リ ブ デ ン 酸         0.03(400mｵ)

     モ リブデン酸,遣 元測                ⑪.GO5 (680mμ)

  銀  ヒ ド ラ ジ ン        O.1:T

              (89)



    畷 成到  試   藥  懸 度・9/-・
          P一ヂ メチ ル ア ミ ノベ ン チ リデ ン ロ ーダ 胤ン     0.0! (Green)

   ナ ト リ ウ ム エ ッケ ル ウ ラ ニル ァ セ テ ー1㍉ ヂ メチ ル グ リォ キ 三.ム 1   (450mｵ):ln.

          麗 鉛 ウ ラ ニ ール ア セ テ ー テ,フ2ロ シ ヤン カ リ       :In.

   硫    酸 臭 化 ヘ クサ ア ミノ コバル ト                 :In,

   タ リ ウ ム ロ 阿 ダ ミ ン 〕3

    ト リ ウ ム 鰺 酸,過 マ ン ガ ン酸              :ln.

          ト    ロ    ン                  0.0/ (Green)

          ア リザ リン ス ル フオ ンrixソ ー ダ

      錫   瑳 モ リ ブ デ ン 酸           0.01 (700mｵ)

          1一 メチル ー3.4一ヂ メル カ プ!・ベ ン ゼ ン       o.z  (Green)

   チ タ ン 過 隆委 化 フ旗 翼養       0.ユ (450mu)

          チ   ロ   ン                0.OO3 (400mｵ)

          ア ス コ ル ビ ン 酸           0.逐 (360snu)

          ク ロモ ト ロ ー プ 酸

    タン グス テ ン ・ダ ン醜 凱 第… 錫          0.05 (390mμ)

          ヂ チ オ ー ル       0。0/(Red)

   ウ  ラ ン プエ ロ シ ヤ ン カ リ             0.0] (Blue)

          キ ナ リ ザ 」 ン

          過 酸 化 水 素        0.2 (520mμ)

          CaF2(熔 球)             0,001 =F1.

   バ ナ ヂ ウ ム 燐 タン 〆 ス テ ン 酸        0.03(400鱒 ・)

          オ  キ  シ  ン

          ヂ フェこルベンチヂン            o.ol (590mｵ)

   麗   鉛 ヂ チ ゾ ン           0.oat(Red)

   ヂル コ属ウム ア リ ザ リ ン S              O,⑪/ (,20mｵ)

          フ ラ バ ノ ー ル             :ri.

'普 通 比 色分析 法の誤差は微%以 内 であつ て
,微 量成分の分析 の際 の誤 差の最大 の原因は 分離 濃

縮 の時の損失 と共存物質の妨害に よる もの である.

 共 存 物 質の妨害作 用は,そ れ 自身或 は試璽 と反鷹1ノて呈 色して影響 ずる ものと,目 的戯分に よ

る呈饒反懸 を妨害 して獲 色な不定な らしめて影響 する ものが ある.共 存物質 の妨 害作 用は,妨 害

成分 の分離,化 離的堤理 に よる妨害作 用の抑 制,適 當 な方法 に よる妨害作胴 の相殺等 の方 法に 次

夢除玄 ～鋸 しる29).

 §s.二 三 の8'C例

 鐵 鋼 申のアル ミニウム30)

 試 料 をHC1溶 液 とし,大 部分の鐵 をエーテル抽 出,硫 酸虚理 してSio2を 除 去す る.次v・ で

水銀 陰極 法にて鐵 を完粂に雛解除芸 しアル ミ端ウム をアル ミノン法 にて比色定量す る.

 金 騰 ジル コニウ ム中のアル ミニウ ム31)

 試 料 を水で蔽v・,HFに 溶 解 し, HClを 加 えて0.06M-II℃1,0.8M-HFと す る, Dowx-1イ

ォ ン交換塔 を逓し,Zτ を豪換 除芸し てアル ミニウム 溶液 を得 る。 過墜素酸溶液 とレてクツペ11
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ンー ク ロロフオル ムにて鐵 その他 を抽 出除去す る.ク ツペRン を分解後,チ オグ リコール酸 アル

ミノンでアル ミニウ ムを比色定量す る.

 金 鵬 チ タン,ヂ ル コニウム中の鐵,タ ング ステン32)

 鐵 は ロダ ン酸臨法で定量 さ7',Lるが,タ ング ステン,モ リブデンは ロダン酸法に 次る時はTizzz

に 妨 害 され るの で トル エンヂチオ ール に よる.

 銅 中 の 鐵33)

 0.001%以 下 のFeが 鋸 の性質に影 響す る.鐵 をA1(OH)3と 共 沈濃縮 して,大 部分の銅 と分

離 して後mフ ェナ ンス ・-Jン に て鐵 を比 色定量す る,

 珪 酸 幽,鑛 物 申の ゲル マニウム34)

 試料 をHF(H2SO4、 十HNOの に て分1衝1し,繰 返 し蒸獲 して珪弗酸 を除 く.硫 酸溶 液と して室

氣 を通 じて完全 に 弗化物 を除v・て,次 に騰酸 を加 えて 蒸溜 し,ゲ ルマ ニウムをGeC}4,と し て溜

出せ しめNaOH溶 液1L受 け て,酸 性 でモ リブデン酸 ア ンモ ン ・硫酸 第一鐵 試藥に て モ リブデン

青 として比 色する.

 又 分 離後酸化 ヘマ トキ シ リン法95)に よつ て比 色す ると感度 が高 く(0.08P,P.nl,),モ リブデ ン

青法 よ りも妨害物質が 少v・.

 =腎石 中のヂノしコユウム36)

 試 料 を燦酸 ソーダ及 び鰯砂硲子 で熔K`)1!分解 して,硫 酸溶液 として,箪 金屡 を水銀陰極電 解法 で

除去す る.0.2N硫 酸 溶液 としてフ ラバ ノール にて螢光比 色す る.

 海 水 中の ク ロム,タ ングステ ン37)

 試 料401,を 用v・A1(OH)3と 共 沈せ しめ九Crを, Na2CO3→-K2CO3に て炸≦融 し,バ ナ ジン

をオキシ ン臨 として ク ロ獄フオル ムで抽 出除去 し,次 いでヂ フエ ニル カルバヂ ツ ト法に て比 色定

量す る.タ ング ス7'ン はFe(OH臨 と 共沈 濃糸霊尋し,炭 酸アル カ リで熔鰍抽 轟後,モ リブデン を

硫化 物と して沈 澱分離 してヂチオ ールにて比 色定量す る.

 カ、 き 中 の 金16}

 試 料 を乾式灰化後ヨコ水 に てrL理.し, Teと 共 沈分離 して0.08N-HCI酸 性 溶液 としてP一ヂ メチ

ルア ミノベンチ リデ ンローダニンに て二獲色せ しめ比 色定 最す る.

 本 稿 執 筆に際 し種 六御教 示 を頂い九石橋教授 に勤 し厚 く感謝致 します.
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