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　　　　　　　　　　Part　1．　OR　the　electrodes　used　in　quantitative

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　emission－spectrum　analYsis

　　　　There　are　severa正methods　of　carrying　Qut　quantitat三ve　emission－

spectrum　analysis，　such　af　A．　de　Gramont’s　‘‘test　method”，　Gerlaci！

and　＄chweitzer’s　“absolute　method”，　or　the　“internal　st．aBdard　me；

thoct”　at3d　sp　forth．　Of．　these，　the　one　first　mentloned　is　widely

used．

　　　　In　these　methods　of　analysis，　it　is　riecessary　to　prepare　a　large

number　of　electrodes　coinposed　of　standard　sampies　the　main　constitu－

gnt　（or　constituents）　of　which　contains　vciryin．cr　amounts　of　the　element

in　question，　and．also　electrodes　of　the　sample　to　be　analysed，　which

are　tic　l〈en　to　be　nearly　the　same　a’ 刀@those　of　the　standckrd　samples．

　　　　We　shall　now　consider　various　£orms　of　electrodes　when　the

sample　to　be　analysed　is　given　in　the　form　of　（i）　a　solution，　or　（2）

a　soluble　or　insoluble　non－conducting　solid　or　powder．

　　　　　　　　　　1．　The　sample　to　be　analysed　is　given　in　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　form　of　a　solution

　　　　ySuch　a　sa．mple　may　be　employed　elther．

a．　in　the　form　of　the　solution　itself，　or．

b．　in　＃he　form　o£　as’　solid　electrocle　prepared　from　zinc　oxide，　ctaciuni

oxicte　or　naagResium　oxide　mixed　with　the　＄olutlon．

　　　　1．　a．　ln　this　case　Delachanel　and　Mermot’s　electrodesi　are　con－

venient，　but　they　have　the　defect　that　a　glass　capillary　is　easily　brol〈en，

　　　i．　Baly－Spectroscopy　II　Fig．　43．　a．　p．　r2a．
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and　the　sQlution　soon　evaporates　and　is　easily　clispersed．　［E．　Becqt｝erel’s

el．ectrodest　are　simple　and　convenient　when　excitecl　with　smali　sparks，

but　a　c！efect　similar　to　the　above　results　when　the　sparks　are　large．

In．this　case　it　is　better　to　usd　the　electrocles　employecl　by　1＋lartley，：’

but　it　is　somewhat　di．Eflcult　to　keep　the　electrocles　Wet　with　the　solu－

tion　uniforn：ily，　so　as　not　to　internipt　tl’ie　spark　cluring　the　tiiiiie　of

expo＄ure．

　　　　The　gold　electrodes　of　IPollol〈　and　I」eonarcl　are　also　used　for　a

sample　in　the　t’orm　of　solution，　but　if　the　solRtion　is　very　dilute，　t｝

large　voluine　of　solution　and　1．ong　tinie　of　sparl〈ing　are　required　in

order　to　obtain　a　g，ood　spectrogram．’　As　the　ev・aporation　and　disper－

sion　of　the　solution　ar’e　greater　at　the　beg“inning　than　’at　the　end　of

sparking，　the　inte．nsities　of　the　reqi｝ired　spectrum　lines　are　not　1〈ept

constant．

　　　　Such　are　the　most　det．riin｛’）ntal　pl｝enomena　in　the　practical　piro－

ceclure　of　the　quantitative．　em．ission－spectrum　analysis　of　a　solution．

’rhe　present　xvriter　foti．ncl　that　by　usins．・）’　tke　ckpparatus　shown　in　1［ig・

i．　coRstancy　in　tlie　spectra　of　tlie　solution　is，attainecl．　The　fis．ure　is．’

one　hal£　the　actual　size　ancl　is　sel£一explanatory．
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　　　　Durinsr　tl｝e　sparl〈ins．，　the　surface　of　the

solution　shoulcl　be　kept　at　a　definite　heig－ht　bY

retg’ulating　the　speed　E　t　xvhich　the　＄olution　．is．

the　distance　between　the　electrodes

edge　of　the　funnel　and

capillary　throug，’h　which

densed　sparl〈s，　so　that　two

are　subs亡ltuted　f（っr　i亡．

of　2　mm．　dia．　The　paths

lines　in　1一”i．o一．　i　ancl

direction　of　the　arrow．

droppecl．

　　　　　1’f　the　lower　electrocle　is　wet　with　the　solu－

tion，　a　definlte　noisQ．　of　sparl〈s　is　constantly

hearcl，　but　i£　the　lower　electrode　gets　dry，　the

noise　clianges　ancl　souncls　c1estructive．

　　　　　The　raclius　of　the　funnel　containing　the

lower　g－olcl　electrode　is　made　a　little　larger　than

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　the

　　　the　upper・ele6trode，　The　glass　or　quartz’

　　the　solution　ascends　is　often　brol〈en　by　con－

　　　　　or　three　thin　g’old　plates，　2×io×o．3itllilr3，

Tlie　uppe．r　golc’1　electrocle　consists　of　gold　wire

　　　　of　the　discharges　are　shown　by　the　dotted’

the　spark　is　viewed　and　spectro．o’raphed　in　the

，otherxvise　sparks　pass　between

1．　Baly－Spectroseopy　II　1　if．T・　43．　b．　p・　i：o．

z　．　．　Iig・　44．　．　・
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　　　　Ano乞her　metal　may　be　substituted　for　the　gold，　if　necessary．

1．b．　To　conver亡aliquid　sarnple　into　a　conducting　solid．　It　is　often

con▽enieat．to　convert　a　glven　sample　of　solut｛on　into　a　c（｝nducting

solid．．AccQrding　to　Baly（Vo1．．　II，　P．　H　g）‘‘the　dry　cones（puri且ed

9・・b・・6・n・・）・・eb・i1・di…1・・q・…ssQ1・ti・n・fthereq・i・ed　m・亡・1－

lic．　salt．　If　available，、　the　nitrate　is　the　lnost　suitable．　salt　to　use，　since

metallic．．　oxide　is．．　fommed　simply．　by　heating　the　cones　at　a　red　heat．

In　this　case，　the　treatr簸eat　w三th　the　solution　and　the　subseq鵬nt．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
heating　may．　be　repeated　several　times．”　This　method　is　suitable　for

the　purpose　of　qualitative　spectrum　analysis，　but　not　for　quanti乞ative

Spectrum　analysis，　because　the　homogeneous　adsorption　of　a　deβnite

amount．of　a　salt．of　kaown．．concelltration　by　cεしrbon　can　not．be．．

expected．　The　adsorption　of　som6　metallic　sa］、t　on　wood　charcoal　is、

irgeversible．　Some　meta1茎ic　ioll　loses　its　charg’e　and　is．　deposited．on

the　pores　o蚕the　charcoal　and圭s　not　removed　by　simply　washing　it

with　water，　the　rema｛ning　solutiol：l　becoming　strong正y　acidic．　Th1s　is

amarked　phenomena　when．　charcoal　ls　used　as　adsorbeRt．　The　same

phenomenoll　will　ta／ke　place　in　a．1ess　degree　when　a　less　porous　carbon

such　as　gas　carbon　or　art至ficial　graphite　is　used・and　h6mogeneity　of

the　sample　electrode　thus　prepared　ls　highly　improbable，　Even　though

it　is　assuiTled　to　be　reaユ1y　homogeneous，　the　amount　of　salt　a，dsorbed

1s　not　proportiona1＃o　the　concentration　of　the　so茎ution．

　　　　According・to　colloidal　chemistry，顕e　relation

　　　　　　　　　　　　　x一。C÷h。1d、。，6。。s，。nt　t。mp。，a加，e，

　　　　　　　　　　　　　ブ〃

where
　　　　　　　　　　　　　∬＝＝the　εしrnount　of　salt　adsorbed　oll　adsoybent（cεしrbon）

　　　　　　　　　　　　・171＝mass　of　adsorbent（carbon）

　　　　　　　　　　　　　C＝　concentration　of　the　sait　solution　akd　7z＝constar比．

If〃b．　is　ta1くen　to　be　collstallt，　say〃1・1．9rn．　or　Io　gms．　in　each

case，　then

　　　ニ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ま

　　　　　　　　　　　　x＝！歪．0マ，　where　A’・・α〃2．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ

Thus　we　see　x三s　proportional　to　Oマ，　and玉ユot　to　O，　showillg　that

the　amount　o£　sa正t　adsorbed　by　℃arbon　frorn　a　solution　of　kown

concentration　at　constant　temperature．　is　not　proportiona里to．　the．　con－

centration　of　the　sa1亡solution。　　If　7z　is　known，　it　l13ay　b6　adequate

to　use　such　electrodes　至n　quantitative　emission　spectrum　analysls；

provided　the　other　condit｛ons　are　quite　sat三sfactory．
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　　　　An　electrode　of’　ic’　uniform　．sample　may　be　6btained　’aceording　to

the’　methods・　described　below　：

　　　　（a）　．io　gms．’　’of’pure　carbon　oii’　powdered　carbon　made　£rom

molasses　are　pue　into　a　・mortar，　and　a　definite　quaiitity　of．sainple

solution，　（for’　standard　electrodes，　definite　quantities　of　known　．conceia－

eratib・ns　of　an　element）　is　aclded　to　i．t　and　well　inixed，　Theti　g．s　gms．

of　cane　sugar　molasses　ai」e　added　to　give　proper　consistenCy，　aiid　the

mixed　naass．thus　procluced　ls．　fonned’into　a　circular．dis6．　or　rectangtilar

stiel〈　by　meai｝s　of　aT］　aluniinium’moulc！　and　heated’S．’ently　．over　a’

Bunsen　burneit，一一heatin’g　in．　’an　electric　furnace　under’　diminished

pressure　will　prodiice　better　resalts　iinore　quicl〈ly．　．’　’！NR　this　process

tal〈es．about　an’hour．’　Speetrogratns　tal〈en　with　such　eleetrocles　are

shown’．in　P］L．　1．・　a．・．b．＆r・，c．
　　　　　　　　　　　　　　　　　ン

　　　　（b）’　’　To　the　solution　．　miXecl　with　concentrated　hydrochlorlc’　acid　．　in

sgch　a　propQrtion　that　the　concen£ration　of　the　acid’becomes　6　iZV，

ptwe　ziric　’oxide，．pure　mcag’nesiuni　’oxide，　or　pure　calcium　oxide’　’is

added　and　after　thorough　mixin．c．・r　the　mixture　｛s　moulclecl　ihto　electro－

des　ancl’　dried．／

T．　2．　So．luble　or　ipsoluble　non－conducting　solid　or　powder

　　　　In　the・case　of　determining　very　sma！1　quai！tities　of　lead　contaihed．

in　zinc　oxi”c’］e，　the　usual　methocl　is　to　dissolvg　the　Qxi．de　iti　h’ 凵D　dro’一一

chloric　or　sulphuric　aclct，　aRcl　to　examine　the　solution　by　means　of

sparl〈　spectra，　using一　pure　gold　or　pure　zinc　eiectrodes．

　　　　Bttt　in　that　niethod　the　concentratioR　of　leacl　in　the　zinc　solution

is　naturally　smaller　than　that　in　z｛nc　oxide　in　the　solid　state，　whi6h

makes　the　quant三tative　estima，tion　oE　the　lead　in　the　originaユzinc　oxide

very　di伍Ctzlt．

　　　　IB　Sawver　ancl　Becl〈er’st　methocl　zinc　bxicle　is　made　to　adhere　to

asbestos　threads　．which　are　．moistened　with　a　zinc　chlQyide　or　stllpl｝ate

Soiution　to　render　them　conductive．　IBut　the　zinc　oxide　is　soon

dispersed　as　tke　high－tension　alternating　current，　passes　throug’h　the

thr，　ead　and　consequently　this　method’　can・　not　b’e　’　utsecl’　to’　’prepare　good

Iong－lasting’　electrocles．

　　　　Accordin．cr　to　BalyL’　A．　cle　Gramont’s　ixiethod　of　converting　a

noR－concl“ctor　i　nto　a　condactor／　is　stated　a．s　follox・vs　：

　　　　“　lf　the　mineral’　is　a　non－concluctor，　it　may　be　fused　’with　Na2CO3

　　　1．　Baly－Spectroscopy　II，　p．　88．

　　2．　．　．II，　p．　i49・
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．in　a　sMall－platinum－capsule，　and．　the　spark　spec．tra・　o±”　the　meited

－materlal　examirled．　By　the　use　of　1〈ftown　weight　・of　mineral　a．ncl　alkali，

ati　estimate　’of　the　relative　proportion　of　the　metailic　constituents

present　iti　the　mineral　can　be　made．”　’1”his　method　is　g’enerally

recotnmended　for　，　the　qualttitatlve　emission－spectruin　aRal：　sis　of　a

lton－conducti’ng’　insoluble　’Solid　mass　or’　po“’der．　’But　from　the　practi－

cal　point　of　’view，　the　’above　iiiethod’　is　founcl　stM　lnconvenient　in　the

fOIIow呈119　points：　（エ）The．s争nりP19．becomes．diluted，．（2）The．fused

mass　is　hygroscopic，・　（3）　The　．　spectrum　is’　complicated　by　the　presence

of　platinum　1ines，　and　（4）　’Vhe　process　of　fusin．．o’　tlie　sac　mple　with　an

’all〈ali　requi．res　ratlier　a　long　time．

　　　　　After．　several’　tr．lals　the　present　writer　succeeded．　ln　procuring

suitable　electrodes　xvhich　have・　no　such　defects　as　those’　mentioried

abc）ve．　The　inantier　of　preparation．is　as　follo“；s：

　　　　　The　sample　of　zinc　oxlde　and　some　pure　carbon　（actiyated　carboi！）

are　1〈neaded　l　in　a　mortar　together　Nvith’some’cane－sugar　mo1asses，

moulded　it’i・an　aluminium　tube，．　and　heated　on　a　Bunsen－burRer．　’　After

・co．oling’，　the　aluminlum・is　removecl，　’ancl　the　resulting　mass　is　used　as

electrodes，　”j］his　process　has，　however，　the　C｛emerit　that　it　causes　some

of　the　lead　to　be　lost，　as　it　is　reducect　iR　tlie．　presence　of　reducing’

substances　c｝t　the　temperature　of　a　BunseR－burner．

　　　　　The　method　of　’cementing　zinc　oxide　with　a　zinc　chloride　solLition

mtiy　also　be　used．　In　using　this　method　it　must　be　borne　iR　mind

that　a　trace　of　lead．is　frequently　ctetected　eveR　in　carefully　purified

zinc　chloride．　lnstead　of　using　a　ziric　chlorlde　solution，’if　some　zinc

oxicte　，．　is　added　little　’by．　Iittle　to　3N－HCI　Solution　containecl　in　a

mortat　’aiid　is　stirred，　it　gradually　dissolN・’es，　leaving．soine　zinc　oxlde

in　suspension．　By．　farther　addition　of　zinc　oxi．cle，　it　is　transformed

into　a　pasty　mass　xvhich　soliclifies　rapidly　an’d　conducts　electricity．　．

　　　　This pastel，　wheil　properly　iRoulcled　and　see，　is　suitable　for　use　as

the．　sparking　elect’rodes．　For　the　purpose　of　increasing　the　cbnductivity，

some　electrolyte　such　as　1〈NO3，　K2SO4　etc．　or　a　metal　powder　such　as

’aluminitim　may　be　aCtdecl　at　the　tl．mEi　of・1〈neading．　’lrhe　solidity　of

thg．　mass　clepepcls　gn　the　proportions　of　the　components　and　the

method　of’　mixing　them，　as　・，is　＄een　in　the　case　of　forming’　a　magnesia

cen3ent　from　hiagnesium　oxicte　and　magnesium　chloride．

　　　　The　following’　’was　found　tb　give　a’g’oocl　result：　30　grammes　of

zinc　o’xide　is　graclually　aclded｛　to　3s　c．c．　o£　6N，一I　I［Cl　in　a　porcelain

mortar，　1〈neaded　and　moulded　be£ore　it　sets；　it　is　then　driect　in　an
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　　　　，

a三rρoven　and．　used．　　Zi重ユ。　oxide　contain圭ng　some　carbonate　わehaves

si魚ilarly．　Th｛s　pro6edure圭sのPlicable　for　the　preparation　of　conduct一

．一ing　solid　electrodes　from　carbonates　and　basid　¢arbonates　of　other

．痴etals，　mixing　them　wlth　pure　zinc　oxide，　magnesium　oxide　or’ モ≠戟|

cium　oxide　for　cement量ng　purpose．

　　　　Ox至des　εしnd　car1：）onates　of　metals　are　generally　bad　concluctors　of

61eCtricity，　but　they　are　so韮uble　in　m至nera正acids，　giving　ho1ηogeneous

solutions．　guantitative　spectrum、arla，lysis　is　usually　performed　with

such　a　solution，　But　it　is　more　collvelliellt　to　transform　them　into

solid　mεしsses　copductihg　electric圭ty　in　the　xvay　descr三bed　above　and

to　use　them　directly　as　sparking　elgctrodes　for　the　determination　of

τn至nute．　quant至ties　of　elements　con寛ained　in　such　substances．．

　　　　Insoluble，．．non－conducting　pQwders　may　also　be　tralユsfor丘：戦ed　into

collducting　solid　electrodes　by　similar　treatment．　Spectrograms　taken

with　such　electrodes　by　means　of　a　small　Hi圭ger　quartz　spectrograph

are　shown　ill王）T．．　II；ashowing　the　on傘obtained　with　electrodes

con亡翫iRlng　powd（）red　natural　silver　ore　aBd　prepared　ill　the　above

mentioned　way．　Silver　lines　at　1　＝2934，2go2，2897，2661，．2535，2507
　　　　　　　　　　　　　む
and　2481－71　A　are　seen　in　a・

　　　　Silica　sand，　talc，　siliceous　ores　of　gold・and　silver　and　such　like

are　insoluble　in　chemicals　and　also　non－conductors　of　e1ectricity．　All

such　substances　ih　a　finely　powdeyed　state　c翫n　be　transfoymed　into

a　conductiikg　solid　e茎ectrode　when　mixed　“rith　zinc　oxide　a，nd’．zinc・

chlor呈de．or　zi13c　oxide　and　hydrochlor圭。　acid，　or　magnesium　oxideεしnd．

HC1，0r　ca，1cium　oxide　and　HC1．

　　　　：Photρ∂ill　P工．　IL　shows　a　spectrogr乱m．of　talc十ZnO十H：α

　　　　　　　，，　　c　　，，　　　　　．，，　　　　　　that　Qf　　　　『　　　ZnO十HCI．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary　：

　　　　（i）　A　moc！ification　of　the　gold　electrodes　o£　Po11ol〈　and　Leonard

so　as　to　keep　their．　sparl〈iBg　conditions，，　constant　for　a　longer　period

of　time　with　veify　dilute　solutions　is　dqsctiibed．

　　　　（2）　A　method　of　converting　a　liquid　sample　into　a　conducting

solid　electrode　is　described．

　　　　（3）　A　naethod　of　converting　s’amples　of’soluble　or　insoluble’

non－conductin．cr　materials　into　conductive　solid　electrodes　to　be　used

in　．quantitative　emission－spectrum　analysis　ls　glven，
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　　　　　　　　　Part　II．、　Quantitative　emission・spectrum　aRalysls　of

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　lead　contained　in　zinc　oxide

　エ．　Sample　Electrodes，

　　　　　For　the　purpQse　of　spectrographicεし11y　determining　v（？ry　sma1正

quantities　of　lead　contai　ned　in　zinc　oxide，己the　oxlde　was｛first　trans鳳

formed　into　a　solid　conducting：mass．by宅reating　merely　with．：1玉ydro－

chlor圭。　acid　and．　then　dried．　A　most　suitable　electroδe　was　prepared

in　the至ollowing　way＝　　　　　　　　　　　　　　　　’．

　　　　　20grams　of　zinc　ox｛de　were　gt群dually．added　t（）一23・3　c・c・o£6

N－HCI　ln　a　porcelain　mortar　and　this　was　constantlY　agita乏ed，　kllead－

ed，　and．．．　then．nηoulded｛n　a　wooden　mould　before　it　was　qujte　set，　and

the　product　was　dried三n　an　air－oven・The　solid　mass　thus　prepared

was　a　round　tablet，3cms．　i．ll　diameter　aRd　3　mm，　thick，　a　round　hole

being　rnade，at　its　centre．　Two　such’tablets．　containing　zinc　oxide

．having’1｝o　foreign，　impurities　were　employed　as　the　e正ectro母ρs；the

．hydrochloric　acid　also　contained　Ilo　foreign　量mpurities，　as　a　very　pure

hydrochloric　ac圭d　is　easily　o1）tεしined竺

2。．　The　apparatus　used　and　the　method　of　experiment．

　　　　　To　excite　sparks　between　a　pair　of　such・electrocles，　a　transformer

givlng・Io：K．V．｛n　the　secolldary　was　VTsed．　Self　inductance　of　a

magnitude　of　about　62；oOo　cms．　was　always　inserセed　i．ll㌻he　secondary

circuit．　The　1｛ghtぞrom　an　uncondensed　spark：betweell　t1ユe　electrodes

was　focused　by　means　of　a　quartz　lens　on　the　s薮t　of　a　smaU　Hilger

’quartz　spectrograph　and　spectrog“rams　were　thus　6bta｛ned．　When　the

sample　conta圭ns　a・trace　of　lead，　the　lead　lines　atλ・4058，　and． R684
　む

Aare　always　detected　on　the　plate．

　　　　The　photographic　density　o£　a　lihe　was　recorded　by　means　of　a

Mo11，s　recordir3g　microphotometer　and　for　practical　pur1）oses　the　ma。

x呈mum　1享eigh亡s　of　the　curve　for．．　these　lines｝：｛ieasured　from　the　neigh－

bouring　background　were．taken　as　a　measure　of　the　practica1．　intensities

of　these　lines．

3．． qeproduc圭bility　of　the　spectrograms　of　zinc　oxide　elect零odes　con－

　　　　taining　lead．

　　　　In　．　spectrographica，1　quantita，tive、analysis　of　metals　and　alloys，　it

蓬sgenera11y　assumed　that　the　result　is　always　reproducible，　within　a

range　of　permissible　errror　under　certain　definite　conditions　of　exper圭一

’ment・

　　　　Witll　the　p士es611t　electrodes　it　is　necessary　to．show．　experimentally

that　the　electrodes　always　g圭▽e．a　reproducible．　resultt
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　　　　ThiS’．’whs　proved　to　be　the’case－as　is　shown．　in　the　fo11owiik．cr

spectro．crrams　and　the’corresPondihg　inicrophotometry　curves　given　in

plates　1　and　II．

F＃ρm．curvesエa・

．d〈XE40s8）　A　A％

（i3・4）

‘’i

　三815

　　s
十ystitg

d〈X7＝’ R684）
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18．1

nleall　：

18．2

18．15

r．．roln

，i〈X＝40s8）

34・4

30．一．o

一〇・3一

十〇・3一

Is．6

1s．6

i5・57

　　A

、三

一、壼，

・、義，

ctlrves

　　　　32・5

M：　32．30

　　　　．1．

　A

　　2iO
十
　3230

－waRto

　3230

　　20
十n一＝
　3230

の

b

％△ dLX＝＝3684）

A％　dkX’r：3640）

一〇．S’

十〇．2一

十〇．2一

十6．S＋

一6．1＋

十〇．6＋

・30・3

27・5

28．1．

z8．63

6．8

6．9

（g．6＞

6．8s

　　A

　　　s

　　68S

　　5
＋蕊写

A％

一〇．8r

十〇．8一

　　A

　　I67
十igt6i6

　　113

－2863

　　53

　2863

A％

十5．8＋

一3・9＋

一i・9一

dkl＝3640）

’i6．6

’15・4

王5・2＿

Is．67

　　tlL

　　93
＋蒋6ヴ

ー＆t
　Is67

　　67

　is67

A％

十5・9＋

nt@1．7＋

一4・3一

．Firom

dLX＝＝40s8）

74－4

73・2

curves　Il’．

　　　　7i．g

M：　73．03

　A

　　l37
十：

　7303

　　17
十
　7303

　　エS3、

　7303

今
三

十i．9一・

十〇．2＋’

一2．1

dclx．3684＞

66．7

68．．5

66．b

67．07

　　A

、1乙，

＋謡

一認

A％　d｛Xf＝3640）

一〇．6一

十2．1＋

”r．6一

48・g

51・3

46．6

48・g3

　A

　　3
　斗893

　　243
十
　4893

　233
　4893

A％

一〇．1一

＋5・〇一

一4．8一

Ai－i：deviation　from　tlie　arithmefical　inean．

di’i1pliotographic　density　in　m！n．

　　　　IE？rom　the　above　figures　xTve　see　that　the・result　is　always　repro’一

’duced　“rithin　16．s　O／o　to　’・一一一　6．i　O／o／．

　　　　The　sensibility　of　the　recording　microphotoineter　was　tested　by

「．P工acin9．．a．plate’．in“the　P！ate　holdeガof　the　apParatus，　arld　the　t）hotome－

tric　records　were　．　tal〈en　t“Tice　as　shown　’in　・’plate’　II．　B．．
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　　　　The　height　of　tk’e’．curve　corresponding・　，to　a　line　was　n／　easured’　to

a　fraction　of　a　mm．　and　this　is　given　in　fhe　folldl　ing　tables．

From　PL　III．

Intensity　Measure

聴
1

　2

mea臓

40s8

m塒． 　　A

　　30

　30so

　　30
十3050

A％

30，2

30，8

30．50

3684

mm

一〇．g8＋　．26．7

十〇．g8＋

廻26．8s

　　A

　　巧
一　568g

　　エ5
十E6tgg8

A％

一〇．　rb6＋

3640

rrlln 　A

－LS．

　i595

　　15
十
　i59S

Frbrn’　PI．．

A％

Is．8 一〇．94＋

十〇．s6＋ 16．I

iS・9S

十〇・94“

’II　c　＆　cl．

　　　　　　　　　Intensity　］Ntleasure

孟翌、躍・．．　・誌、．．一．1．、6e，6

　　　　　　　　　　mm　　△　　△％　．．．n｝m　　△、　△％　mm

　　　　　　　　　　　　　　　　　5　　　　　　　　　　　　　　5
　　　・　7・．5＋7・45ナ・．・6・66．・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＋6595＋・．・8一．46．6

　　　　　　　　　　　　　　　　　5　　　　　．　　　　　　　5

　　　2　　　　　7　i・・4　　　－714．5　　－o・Q6＋　　65・9　　　－6595　　－o・08－　　46．3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
mearl　7L45　、　　65・95．　　　4『・4S

　　　　The　recording　Photometer　is　sensitive　with．in

O£　error．

4．　Sensib釜1ity．Of　the　spectrogyaphicεmalysis　of％

　　　　The．　sensibility　is　usuaユ1y　expressed　by　the

amount　of　an　element　contained　in　a　main　constltuellt。．．、

case，　th圭s　corresponds　to
　　　　　　　　む
2＝＝　405．8．A　onthe面crop11Qtgmeter¢uτve　and　this　is．

the　following　way．　A　series　of　spectrograms　were

emitted　frと）ln　e韮ectrodes　contaihing・a，ヤarying

practical　intensities　of　the　line　were　measured　on

curves　for．　various　contents　of　lead，　and

of　the　Iine　an
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．執

i・th・・cc・吻・yi・g丘9・・e・・d　tめ1e細讃・・Pi・・IL

　　　　The　extrapolation　of　this　culivei　g；ives　the　　●．

lirnit．ill　the、preSent　lnethod，　i．　e．　the．．．．sensitivity、．oぞ．the

　A．

ナ、l15

＋4g，tg2，

A％

十〇・35　‘’

一Q135己

a　raRg’e　of　±1．o／o

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　contained　in　ZnO．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　smallest　．　deCectable

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　In　the　present

　　　　　　　　　　　the　smallest　detectable　height　of　the　Pb　line

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　extrapolated　in

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　taken　of　sparks

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　amount　of　leacl，　and　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　microph6tometer

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　a　curve　conRectin．o，．”　i’ritensity

d　the　corresponding　amount　o£　lead　was．　drawn　a＄．shown

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　rninimuni　detectable

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　method．　・
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　C
％Pb．

O．0030

0．oo26

0．oo22

0．ooi8

0．oor4

0，0012

0．OOIO

o　ooo6

．．Arata一　1evamura

　　　　　　　．　’　’Fi．O．u　2
4（λ〒4058今）　　　　　　．．．．　　　．　　　雨↑る．

　　　38．6

　　　36．0

　　　37．8

　　　．z8・4　．

　　　Ig．6

　　　20．5

　　　18．5「　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　る

　　　エL9　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　→c
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　The　clott．ecl　line　iti　Fig，　2　detiot｛s　the

　　　C．　．．．　　　　　density・師e　back駆・und・fthe．plat・

　　　is　therefore　found　to　be　i’×　i’or5　under　the　con－

　　　　　　　　　　　　　　　　This　value　inay　vary　witllin　cer’tain

upon　the　conditions　of　the　photo．crraphic　plates　ancl

o ②

　o

@o

R0

?。

oO9

一　　　F 〇　　一　　一 曽　　暫 一　一　噌 需　　　欝 需　　　幽

Ol　5　10 15　⑳　蛎　3輌

　　　　　　　　　　See　1　i．．　II．

　　　　rJrhe　sensibility

ditions　of　the　preSent　experltnent．

limits　diepending

the　method　of　developin．o’．

s・　Examp］es．．

　　　　：For　pract圭cal　pu｛’poses，　the　presel｝t　experimellt　was　co面ned　to

the　determinaeion　of　・the　quantlty　of　lead　contained　in　zinc　oxide，

ranging　fro’　m　6×to－6　to’3×io－J’　arid　the　method　gave　the　following

re昌ult＝　　　　　．

　　”’”One　of　the　spectrogfams　and　photometer’　records　are　shown　in

PL．　III－i．2・3・

Examples．　（S　denotes　the　a／o

　　　　　　　（1）

　　％o　Pb　｛l

　　O．0090
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　　　　　　　　（II）
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　’　O．0030　一

　　　　s　一　　　，
．？sO．・OkO，　ilii）・gi？，

　　　　by　proportionality
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6．．　Chentical　AnalysisL

　　　　It　will　be　not　without　interest　to　conapare　the　above　method　w・ith

’the　ord｛nary　inethod　of．　chemical　analysis．　to　determine　a　minute．　trace

of　leacl．　This　was　done　in　the　following　way　：・

　　　　　ioo　grams　of　the　zinc　oxide　sample　to　be　analysed　were　dissoived

1n　concentrated　hydrochloric　acicl　ancl　the　solution　was　g．4turated　with

hydrog’en　sulphide　g　as．

　　　　After　staRding一　overiiig’ht，　the　precipitate　that　settled　was’　fi1teredi

washed　with　water　contaiiiing　hydrog－en　sulphide，　dissolved　in　hot

dllute　nitric　acid，　ancl　the　’nityic　acid　solution’　xvas　evaporated　ln　a

water　．bath　nearly’　to　dryness．．　Some　hot・　water　was　then　added　to

the　resldue　ic　ncl　the　basic　bismuth　nitrate　thus　separated　was　’separat’ ?
?

by　fiitration　and　washecl．（when　estimation　o£　bismuth　is　not　required，

evapoyation　to　only　a　small　bull〈　of　solution　is　suMcient）．

　　　　The　filtrate　and　the　wash　water　were　united，　acidified　with

coRcentrated　nitrlc　acid　and　electrolysed　according　to　the　uStnc　l　me－

thod．　The　deposit　on　platinum　apode　w’as　w’ashed，　dried，　heated　at

i．800C　’for　i　hr．　and　the　lead　Peroxide　thus　obtaiRed　xvas　iodometrically

cleterinined．　The　results　are　shown　in　the　following　table：

　　　　　　　　　No．　of　Sample．　．　1　II’　III
　　　　　　　　　JPb　found　（％）　・　o．ooo6　．　o．ooi33　o．oo27

7．　Comparlson　of　the　resuits　of．　spectrograpliical　analysis　with　those

　　　　o£　chemical．

　　　　Let　S　denote　the　value　of　ieacl　spectrographically　obtained　and

C　that　chemically　found．

　　　　　　　　　Sample．　　　　　　　　　　　　工　　　　　　　　　　　　　　工｛　　　　　　　　　　　　　1三工

　　　　　　　　　　　S　o．OOo7　O．OOI37　O．oo289
　　　　　　　　　　C　o．ooo6　・・　o，oo133　’　O．0027

　　　　　　　　　　　tts　O　OOOI　O．OOoo4　O．ooOI9
　　　　　　　　　　・％　・芝Q号XI・・4・・〉（夏響一・・・一・1讐轟lg一〉・・一

　　　　As　is　shown　in　the　above　table　the　spectrographical　results　are

srenerally　sQmewhat　hig’her　than　the　cltemicai　ones，　but　they　are　of

the　same　order　of　magnitude．

　　　　It　wM　be　noticed　tliat　the　spectrographic　inethod　of　analysis　has

aclvantasre　over　the　chemical　in　the　following　points：　（i）　its　rapidity，

（2）　its　sknplicity，　（3）　no　loss　o£　a　sample　duriiig’　analysis，　（4）　quantity

of　a　sample　reqtiired　for　analysis　is　comparatively　very　small，　（s）　the
．
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result　of　the　experiment　is　recorded　almost　ffee．　from　any　茎）ersonaI

6rrors　and．（5）the　me仁hod　is　especiaユly　suitable　for　lnicroanalysis．

　　　　It　must，110w6ver，．be　remembered　that　this士nethod　of亡en　introduces

comparatively　large　eryors　which　may　perhaps　be　due　t（）unavoidable

Huctuatioll　of　sparks．

8．　Summary．

　　　　L　　EIectrodes　consisting’of　a　zilユ。　oxide　sa，mple　containing　Iea，d，

were　prepared　for　the　purpose　of　quantitative　e1血ission－spectrum

analysis一　　・

　　　　2．　The　reProducibiiity　of　the　spectrograms　o£the　electrQdes　was

tested，　and．was　shQwn　to． @be　wi七hin－4．8　to十6．5％，　under　the　con－

ditiQns　of　the　experiment，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　．仁

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
　　　　3．・The　sensibility　of　this　Method　for　estimati1窪91ead　contained

in　zinc　oxid6　was　detβr．nlined．to　be・1！×Iom6　under　the　conditions　used

ih　theβxperiment．

　　　　4。．．The　values　obtained　by　eplission－spectrum　ana圭ysis　were　com－

par6d：：with　tllose　found　by　chem量ca1．　a1｝a工ysis．

．．／．．．Both面ere　found　to　be　in　the　sam6　0rder　of．mag’nitude，　though

the　spectrograph｛c’va隻ue忌．xXiere　1　alwaYs　so：：newhat．higher　than　the

che1Tkical　ones。

　　　　In　doiiclusi．on，　the．wナi仁er　exPr6sses　his　si裏1¢erσ．thanlくS　to　Prof．

M。．：晦tsui　a叫．Prof，　M㌶K恥ura，　of　the翼ac導1ty　of　Science，．K．1．“U’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．島for　their　valuable　advice　and　encouragement．　　　　　　．　1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　肌

，
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