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原子吸光法による岩石中のヒ素，アンチモン，スズ，カルシウムの定量＊
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Abstract

　　　　　　　　　　　　　The　micro－amounts　ofarsenic－and　antimony　in　silicates　were　determined　by　the　atomic

　　　　　　　absorption　spectrometry　with　an　argon－hydrogen　Hame　and　arsine　and　stibin　generation

　　　　　　　method．The　di伍culties　involved　in　the　determin＆tions　are　inter歓ences　ofp1呂tinum　ion　and

　　　　　　　nitr圭c翫cid　fbr　arsenic，and　ofcopper，cobalt，nickel，iron　ions　and　nitric　acid　for　antimony．The

　　　　　　　micro－amounts　of　tin　in　silicates　were　determined　by　the　atomic　absorption　spectrometry　with－

　　　　　　　批premix　type　slot　bumer　and＆rgon－hydrogen　Hame　after　extracting　tin（IV）iodide　with

　　　　　　　benzene。The　macro－amounts　oftinin　tin　ores　can　be　determined　by　atomic　absorption　measur－

　　　　　　　ement　in　the　nitrous　oxide．acetylene　Hame。Calcium　in　the　silicαtes　were　determined　by　t五e

　　　　　　　air－acetylene　flame．The　measurements　procedures　are　as　fbllows。

　　　　　　　　　　　　　（1）　Arsenic　in　silicates。Take　O．1to　LOg　ofsample　into　a　TeHon　beaker　and　add2mJ　of

　　　　　　　HNO3，5ml　ofH2SO4（1十1）ラ10mJ　ofHF　and2．5mJ　of2％KMnO4。Heat　until　SO3fUmes

　　　　　　　appear，then　add3mJ　ofH2SO4（1十1）and　evaporate　almost　to　dryness．Dissolve　the　residue

　　　　　　　by　heat五ng　on翫hot　water　bath　wit五20mJ　of　L8／V　Hα．Transfヒr　the　solution　into　a　react圭on

　　　　　　　bottle　and　add　l　mJ　of琵rric　chloride（Fe10mg／mJ），1ml　of40％KI　and2ml　of20％SnCI2

　　　　　　　　（in　Hα），then　allow　it　to　stand　for10min．Add　Ig　ofzinc　powder　and　immediately　connect　the

　　　　　　　reaction　bottle　to　the　coIlect量on　vessel　and　allow　to　react　fbr90sec．by　agitating　the　mixture

　　　　　　　with　a　magnetic　stirrer．Introduce　the　generated　arsine　to　the　atomic　absorption　spectrometer

　　　　　　　　and　determine　arsenic．

　　　　　　　　　　　　　（2）　Antimony　in　silicates．Take　O。1to　LOg　ofsample　in　a　plat五num　dish　and　add3mJ

　　　　　　　ofHNO3，5mJ　ofE2SO4（1十1）and15mJ　ofHF，then　evaporate　near　to　dryness．D五ssolve　the

　　　　　　　　residue　by　heating　with4mJ　ofH2SO4（1十1）and10mJ　of10％tartaric　acidコthen　evaporate

　　　　　　　　to10ml．After　filtrating，add5mJ　ofH2SO4（1十1）and　dilute　to17ml　with　water。Trans琵r

　　　　　　　　the　solution　into　a　separ＆tory　fumel　and　add2ml　of20％ascorbic　acid　and　O．5mJ　ofO．4ハ4KI，

　　　　　　　　thenextractfor3mintwicewith10mJportions　ofbenzene。Washthe　combinedorganicphase

　　　　　　　　twice　witk20mJ　portions　of5ハ4王【2SO4－0．01ハ4KI　solution。Sh我ke　tlle　organic　phase　for3min

　　　　　　　　with　lO　mlofO，2％EDTA　solution。Withdraw　the　aqueous　phase　into　a　beaker　and　add3mJ

　　　　　　　　ofH2SO4（1十1），3。5mlof30％E202andO。5mJofm3gnesiumsul£atesolution（Mg10mg／ml），

　　　　　　　　then　evaporate　to　dryness。Dissolve　the　residup　by　heating　with25ml　of　HC1（1十1）and

　　　　　　　　transfヒr　into　a　reaction　bottle，Add　lg　ofzinc　powder　and　collect　the　generated　gas　fbr120sec，，

　　　　　　　　then　introduce　it　to　the　atomic　absorption　spectrometer　and　determine　antimony。

　　　　　　　　　　　　　　（3）　Tin　in　silicates。Take　O．1to　O．5g　ofsample　in　a　platinu斑dish　and　add10mJ　ofHF，
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5mJ　ofHC104and3mJ　ofENO3，then．evaporate　to　dryness．Dissolve　the　residue　by　he食ting

with5mJ　of　HC1（1十1）and　trans飴r　the　solution　into　a　separatory　fhnnel　and　add10mJ　of

H：C104，0．5mJ　of50％sodium　hypophosphite　and5mJ　of5ハ4NaI，then　extract　fbr3min　with

10ml　of　benzene。W＆sh　the　organic　phase　with16m♂of5，5M　H：ClO4－0．3M　Nal　solution。

Shake　the　organ圭cphase　fbr3minwith10mJofO．6ハ4HCl－0。004ハ4Mgα2，thenwithdrawthe

aqueous　phase　into　a　beaker．Cover　the　beaker　and　put　it　into　the　boilingwaterfbr　about15min

in　order　to　take　out　dissolved　benzeneンand　determine　tin　in　this　solution．

　　　（4）　Tin　in　ores。Take　O。1g　ofsample　into　a　nickel　crucible　and魚se　with2g　ofsodium

peroxide，Dissolve　the　melt　in80mJ　ofhot　water　and　trans歓the　solution　into　a　beaker，add

30mJ　of亘C1＆nd　heat　to　near　the　boiling　point，and　then　coo1，and　dilute　to200mJ　with　water

and．deternaine　tin．

　　　（5）　Galcium　in　silicates．Take　O．1g　of　sample　into　a　platinum　dish　and　add4mJ　of

HCIO4and5ml　ofHF，then　evaporate　to　dryness．Dissolve　the　residue　by　heating　with2．5mJ

of　HCl（1十1）and10mJ　of　water。Trans髭r　the　solution　into　a50mJ　flask　and　add5ml　of

strontium　chloride　solution（sr40mg／mJ），then　make　up　to　the　volume・Prepare　a　series　of

standard　solutions　by　taking　O　to20mg　ofcalcium　in　IOO　mJ　flasks，To　e＆ch　standard　solutions

add　lo　ml　ofstrontium　chloride　solution（sr40mg／mJ），6ml　ofaluminium　chloride　solution（Al

lO　mg／ml）and5mZ　ofRC1（1十1）ンthen　dilute　to　the　volume．

　　　The　limits　ofdetection　were　O。04ppm　fbr　arsenic　and　antimony，and　O。4ppm　fbr　tin　in

the　silicate　samples。The　relative　standard　deviation　in　the　determination　ofO。5to10μg　arsenic

and＆ntimony　was3to9％，and　that　of2to100μg　tin　was2to9％・The　methods　were　satis一

毎ctory　applied　to　tぬe　standard　silicate　samples，as　seen　in　tables7，8，11and　I3。

要　　旨

　原子吸光法による各種岩石中のヒ素，アンチモン，ス

ズ，カルシウムの定量法を確立した．

　ヒ素およびアンチモンの定量には，これらの成分を発

生期の水素によって還元気化し，これをアルゴンー水素

フレームに導入して測定する方法を用いた．ヒ素の定量

における共存成分の影響は少なく，試料をテフロンビー

カーを用いて硝酸，硫酸，フッ化水素酸，過マンガン

酸カリウムで分解し，希塩酸で溶解して試料溶液とし，

鉄，ヨウ化カリウム，塩化第一スズ，亜鉛粉末を加えて

ヒ化水素を発生させ，定量した．

　アンチモンの定量においては，銅，ニッケル，コバル

ト，鉄などがアンチモン化水素の発生を抑制するため，

共存成分との分離が必要であった．試料を硝酸，硫酸，

フッ化水素酸で分解し，希硫酸および酒石酸で溶解し，

アスコルビン酸，ヨウ化カリウムを加え，アンチモンヨ

ウ化物をベンゼンで抽出分離したのち定量した．

　各種けい酸塩中0・04～10ppmのヒ素およびアンチモ

ンが定量可能であり，0．5～10μgのヒ素およびアンチモ

ンの定量における変動係数は3～9％であった．

　けい酸塩中微量のスズは，試料を過塩素酸，硝酸，フ

ッ化水素酸で分解して希塩酸で溶解し，過塩素酸，次亜

りん酸ナトリウム，ヨウ化ナトリウムを添加し，スズヨ

ウ化物をベンゼンで抽出分離したのちマグネシウムを含

む希塩酸で逆抽出し。，アルゴンー水素フレームで定量し

た．特殊な付属装置を用いることなくけい酸塩中0，4

ppm程度以上のスズが良好な精度で定量できる．

　鉱石中のスズは，試料を過酸化ナトリウムで融解し，

希塩酸で溶解したのち亜酸化窒素一アセチレンフレーム

を用いて定量した．

　けい酸塩中のカルシウムは，試料を過塩素酸，フッ化

水素酸で分解したのち希塩酸で溶解し，ストロンチウム

を加えて試料溶液とし，ストロンチウム，アルミニウム

を含む標準溶液とともに，空気一アセチレンフレームで

定量した．

1。緒　　言

　ヒ素は通常のフレームを用いる原子吸光法においては

感度の低い元素であり，けい酸塩中ヒ素の含有量が少な

いこともあって分析例は報告されていない．NIGOLAS

（1971）は試料をヨウ化アンモニウムで融解したのち希

塩酸で溶解し，空気一アセチレンフレームを用いて土じ

ょう中10ppm程度以上のアンチモンを定量している．
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しかし一般けい酸塩中のアンチテンはさらに微量である

ため適用困難である。

　近年ヒ素，アンチモンなどを発生期の水素によって還

元気化し，これをアルゴンー水素フレームに導入して定

量する方法がおこなわれるようになった．この方法は試

料中の全目的元素を一時にフレーム中に導入できるこ

と，フレームによる吸収が少ないことなどから0，02μg

のヒ素およびアンチモンが検出できる．山本ら（1973）は

この方法を水中のヒ素の定量に適用し，中村ら（1973）

は排水および土じょう中のヒ素を定量している．アンチ

モンについても，林ら（1972）によって基礎的諸条件の

検討がなされた．本実験ではこの方法を各種けい酸塩中

微量ヒ素およびアンチモンの定量に適用するため，試料

処理，共存成分の影響，干渉の撞制方法などを検討し，

定量法を確立した．

　スズの原子吸光分析には一般に空気一アセチレン，亜

酸化窒素一アセチレン，空気一水素フレームなどが用い

られ，このうち最も感度の高いのは空気一水素フレーム

でラMOLDANら（1970）はこのフレームを加熱式長吸収

管に導入する方法でけい酸塩などに含まれる2ppm以

上のスズを定量している．アルゴンー水素フレームは前

記のいずれよりも高い感度でスズが分析できることが知

られている（KAHNら，1968）が，けい酸塩分析などへ

の適用例はみられない．本実験で共存成分の影響，スズ

の分離方法など匠ついて検討し，定量法を確立した．

　亜酸化窒素一アセチレンフレームは，スズの分析にお

いて感度はアルゴンー水素フレームの約1／50であるが，

共存成分の影響は他のいずれのフレームより少ない利点

があり，鉱石などスズ含有量の多い試料では共存成分を

分離せずに定量できる．

　カルシウムの定量において，亜酸化窒素一アセチレン

フレームは感度も高く，アルミニウムなどの干渉は少な

いが，イオン化のためアルカリ金属などが正の誤差を与

え，高濃度（約30ppm以上）ではノイズの大きい欠点

がある（寺島，1972）．このため，微量カルシウムの定量

には亜酸化窒素一アセチレンフレームが適するが，けい

酸塩中カルシウムの定量では一般にストロンチウム，ラ

ンタンなどの干渉抑制試薬を添加し，空気一アセチレン

フレームを用いて定量する．日立207型装置ではストロ

ンチウム4000ppmを共存させるとほとんどの干渉が抑

制できた（寺島，1970）がジャーレルAA－781型装置で

はアルミニウムなどの影響が完全には抑制できなかっ

た．この原因の一つは試料溶液噴霧量が目立207型の約

3・5倍であるためと思われるが，この影響は標準溶液にも

一定量のアルミニウムを添加して補正した．

　この研究の一部はすでに学会誌に公表された（寺島，

1974，1975）が，利用者の便宜のためこの報告に含め

た．

　本研究をおこなうにあたり，東野徳夫技官は早くから

微量ヒ素定量装置の有用性を認められ，種々有益な助言

をくださった．地質部松原秀樹技官からは，貴重なスズ

精鉱の提供をうけた．厚くお礼申し上げる．

2・試薬，装置，測定条件

　2。1試　　薬

　ヒ素標準溶液（As　O・1mg／mJ）：三酸化ヒ素（As203）

0。1329を水酸化ナトリウム溶液（10％）20mJに溶解し

たのち水で希釈して正確に1，000mJにした．

　アンチモン標準溶液（Sb　O．1mg／mJ）：金属アンチ

モン0・100gを硫酸100mJに加熱溶解したのち水で希釈

して正確に1，000mJにした．

　スズ標準溶液（Sn2mg／mJ）：金属スズ1。000gを白金

ざら葎用いて塩酸100mJで加温溶解したのち，塩酸（1

＋1）で希釈して正確に500mJにした．

　カルシウム標準溶液（Ca　l　mg／mJ）：特級炭酸カル

シウムを100～110℃で乾燥し，その2。497gを希塩酸で溶

解したのち水で正確に1，000mJにした．

　塩化第一スズ塩酸溶液（20％，毎週調製〉：特級塩化

第一スズ・2水塩40gを塩酸200mJに溶解した．

　ヨウ化力リウム溶液（40％，毎週調製）：特級ヨウ化

カリウム40gを水100mJに溶解した．

　鉄溶液（Fe≒10mg／ml）：塩化第二鉄・6水塩24・2g

を塩酸10mJを含む500mJの水に溶解した・

　アスコルビン酸溶液（20％，毎目調製）：特級L一ア

スコルビン！酸20gを水100mlに溶解した．

　亜鉛粉末：和光純薬製特級亜鉛末および目本ジャーレ

ルアッシュ製バインダー配合亜鉛末を使用した。

　ヨウ化ナトリウム溶液（5M，毎日調製）：特級ヨウ

化ナトリウム150gを水200mlに溶解した・

　逆抽出溶液：特級酸化マグネシウム0．33gを塩酸（1

＋1）200mJに溶解したのち水で希釈して2」とした．

　ストロンチウム溶液（Sr≒40mg／瓢」）：特級塩化スト

ロンチウム・6水塩61gを水に溶解して500mJにした．

　アルミニウム溶液（A1≒10mg／m♂）：特級塩化アルミ

ニウム24．6gを水約400mZに冷却しながら徐々に加えて

溶解したのち，水で500mJにした．

　2．2装　　羅

　ヒ素およびアンチモンの定量には，日本ジャーレルア

ッシュA　A－1E型原子吸光分析装置と同社製の微量ヒ

素定量付属装置A　S　D－1A型および付属のガラス製反
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Table　l　Working　conditions　ofthis　study．

Wavelength（A）

Lamp　current（mA）

Slit　width（mm）

EL。B．（mm）

＿∫鱗羅
　　　’し
　　　Air　flow（1／min）

　　　　C2H2How（」／min）

　　Auxiliary　Ar　flow（」／min）

H．L。B，l　Height　oflight　beam　over　the　bumer

＊Air　flbw　meter　＊＊C2H2How　meter

JARREL｛篤塩

As

1937

　10

　0．1

　10

　8．0

　6．0

4．0

Sb

2176

　12

　0．l

　lO

　8．0

　6．0

4．0

JARREL　AA－781

Sn

2246

　8

　0．075

　13

　9。0

　4．5

Sn

2246

　8

　0．075

　8

6．0

4．5

Ca

4227

　12

　0。075

　10

13．0

3．0

応容器を使用した．光電子増倍管はR456（浜松テレビ

製），ヒ素（ウエスチングハウス製），アンチモン（目立製）

の中空陰極ランプ，アルゴンー水素フレーム，水冷式ス

ロットバーナー（0・5×100mm）を使用した．

　スズおよびカルシウムの定量には，目本ジャーレルア

ッシュAA－781型を使用し，スズ（浜松テレビ製），カル

シウム（日立製）の中空陰極ランプを使用した．スズの

定量にはアルゴンー水素フレーム（0。5×100mmの水冷

式スロットバーナー）および亜酸化窒素一アセチレンフ

レーム（0・4×50mmの水冷式スロットバーナー）を用い，

カルシウムの定量には空気一アセチレンフレームを使用

した．

　2・3測定条件
　本実験における各種成分の測定条件をTable1に示し

た．分析線はいずれの成分についても最高感度の得られ

る線を使用した。」訳RELAA－781型では，フレーム中に

光束を1回または3回通過させることができる．アルゴ

ンー水素フレームを用いるスズの定量においては3回通

過させると1回の場合にくらべて約2倍の感度が得られ

た．その他の成分の定量においてもわずかに感度は増加

したが，ノイズも大きくなるので特にことわらない実験

は最高感度の得られる位置に1回通過させておこなっ

た．

3・　実験および結果と考察

　3・1標準操作および亜鉛粉末の選定

　3・1・1　ヒ素の定量における標準操作

　ヒ化水素をアルゴンー水素フレームに導入して，原子

吸光分析する揚合の，基礎的諸条件については，山本ら

（1973）および中村ら（1973）が詳細な検討結果を報告

している．前者は発生したヒ化水素を一定時間捕集した

のちフレームに導入する本実験と同じ方法であり，後者

は発生するヒ化水素を直接フレームに導入する方法であ

るが，基礎的諸条件に大きな差は認められない．これら

の報告を参考にして標準操作を次のように定めた，

　ヒ素10μg以下を含む溶液19m♂を反応容器に入れ，濃

塩酸3ml，40％ヨウ化カリウム溶液1mJ，20％塩化第一

スズ塩酸溶液2mJを加えてよく混合し，約10分間静置

する．亜鉛粉末1・Ogを薬包紙（10×且O　cmの％）に包んで

加え，ただちに反応容器と捕集装置を連結する．マグネ

ティックスターラーを作動させてかき混ぜ，90秒間ヒ化

水素を捕集する．これを補助アノレゴンガスとともにアル

ゴンー水素フレームに導入し，ヒ素の吸収を測定する．

以下特にことわらない実験はこの操作でおこなったもの

である．

　3．1・2アンチモンの定量における標準操作

　アンチモンの定量における基礎的条件については，林

ら（1972）によって検討され，報告されている．この報

告およびアンチモン10μgまでを定量するための予備実

験の結果から標準操作を次のように定めた．

　アンチモン10μg以下を含む6万塩酸溶液25mJを反

応容器に取り，亜鉛粉末1・O　gを薬包紙（10×10cmの

翅）に包んで加え，反応容器と捕集装置を連結し，かき

混ぜながら120秒問反応させ，アンチモン化水素を捕集す

る。これを補助アルゴンガスとともにアルゴンー水素フ

レームに導入し，アンチモンを定量する．

　3・L3亜鉛の選定
　亜鉛粉末として和光純薬製特級亜鉛末と目本ジャーレ
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ルアッシュ製バインダー配合亜鉛末について検討した．

その結果両者ともほとんど同様にヒ化水素，アンチモン

化水素を定量的に発生させた．亜鉛末に含まれるヒ素量

には大きな差は認められなかったが，アンチモン量は和

光製が約0・8ppm，ジャーレル製が約0・1ppmであっ

た．そのため，実際試料中のアンチモンの定量にはジャ

ーレルァッシュ製を使用したが，その他の実験には和光

製を使用した．

　亜鉛粉末を包む薬包紙はヒ素，アンチモンの定量に影

響しなかった．

　3．2　無機酸の影響

　3．2．1ヒ　素

　ヒ素1μgに対する過塩素酸，硫酸，硝酸，フッ化水素

酸の影響を検討した．その結果，過塩素酸，硫酸の影響

は0．61Vまで無視できた．硝酸0・0121V以上で負の誤差が

認められ，0．2Nにおけるヒ素の回収率は約15％であっ

た。フッ化水素酸の影響は大きく，フッ素20mgの共存

でヒ素約1μ9，40mgでヒ素約2μ9に相当する吸収が

得られた（Fig。1）。この現象は，反応容器をワセリンで

コーティングして測定すると認められないことから，フ

ッ素の共存により，ガラス製反応容器がおかされてヒ素

が溶出し，ヒ化水素が発生するものと思われる．ワセリ

ンによるコーティングでは長時間使用できないので，硫

酸白煙処理を繰り返してフッ素を除去したのち測定する

ことにした．

　山本ら（1973）によれば，ヒ素（皿）およびヒ素（V

80

の
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2
邸40
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卜
。r→

曹
G
ヴ
Φ20
国
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x

x

　　xF
　　x

As

x

x

40

のいずれについても塩酸濃度はL5《’3Nで一定の吸収

が得られる，

　3．2．2　アンチモン

　アンチモン1μgの定量における各種無機酸の影響を

検討し，結果をFig・2に示した・過塩素酸，硫酸の濃度

が増加するとわずかに正の誤差が生ずる．硝酸は負の誤

差を与え，0。1N程度でアンチモン1μgの吸収はほとん

ど消失する．硝酸を分解する試薬として硫酸ヒドラジン

が知られている（久保，1966）ので，硫酸ヒドラジン

0・5gを加え，約4分間静かに煮沸したのち測定した．そ

の結果，　硝酸0・1万程度までの影響は無視できた（Fig・

2）．

　塩酸濃度を3～81Wこ変化させてアンチモンを定量し

た結果，濃度の増加にしたがって吸収が増加したが，6

亙以上ではほぼ一定の吸収が得られた．

　3．2．3　ス　　ズ

　スズの定量における無機酸の影響を検討し，結果を

Table2に示した．亜酸化窒素一アセチレンフレームを

用いた場合，塩酸，硝酸は2。41V程度までほとんど影響

しないが，高濃度の過塩素酸，硫酸はわずかに負の誤差

を与えた．

　アルゴンー水素フレームでは，塩酸の場合0・3～L2N

でほぼ一定の吸収が得られたが，その他の酸はいずれも

50
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の
…ii
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き
零
φ20

9
旱
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F，mg／25　ml
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Fig。1　Ef艶ct　ofβuorine　in　the　determination　of

　　　arsenic．

O　O。01　0。1 0。3

AcidSg聾

O。6

　　　A＝HCIO6　B＝E2SO4三
　　　C31｛NO3十（NH2）2】i｛2SO4（0．59），Boi1；

　　　D＝HNO3；　EC1：6N；　Sbl1μg／25mZ

Fig．2　Ef琵ct　of　acids　on　the　antimony　absorbance．
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Table2　Ef琵ct　of　inorganic　acids　on　the　tin　absor－

　　　　bance（Relative　error，％〉＊。

Table3

Acids，ハ「

HCl　　O．30

〃　　　0．60

“　　　1．20

〃　　　2．40

HNO3　0。12

〃　　　0．60

　〃　　　1．20

　〃　　　2．40

HG1040．12
　〃　　　0．60

　z／　　　1．20

　〃　　　2．40

H2SO40。12
　〃　　　0．60

　〃　　　1．20

　〃　　　2．40

N20－G2H2Hame
　Sn：40ppm

　0

　0

　0

　0

　0

　0

　0

　0

　0

－2

－3

－6

　0

　0

－7

－15

Ar－H2flame
Sn：1ppm

＊Standard　solution　was　O，30NHCL

Ef日ect　of　diverse　ions　on　the　determinaり

tion　of　arsenic　and　antimony（Relative

error，％）．

　0

　0

十1

十2

－80

－70

－62

－62

－30

－45

－50

－46

－92

－94

－96

＿98

Ions

Na＋

：K＋

Mg2＋
Ca，2＋

Mn2＋
Ni2＋

Fe3÷

Al3＋

Ti4＋

Sio惹一

PO季

　Added
（mg／25mJ）

10－100

10－100

10－100

10－100

10－100

10－100

10－100

10－100

10－30
10－100

70－140

　　As
（1μg／25mJ）

0
0
0
0
0

0
0
0
0
0

十10一十5
十20一十14

　0　－　0

　0一十5
　0　－　0

　0　－　0

　　Sb
（1μg／25mJ）

大きな負の誤差を与える．

　酸濃度が低いとスズは加水分解しやすいが，スズ40

ppm，塩酸0・6Nとした場合一週間以上安定であったの

で，以下特にことわらない実験は塩酸0・6Nでおこな

った．

　3・3共存成分の影響と干渉の抑制

　3，3．1　ヒ　　素

　けい酸塩中ヒ素の含有量は少ないので，試料採取量が

1g程度になり，多量の他成分が共存するのでこれらの

影響を検討した。

　ヒ素1μgを分取し，他の成分の種類と濃度を変化さ

せて添加し，3・L1の操作によってヒ素を定量し，結果

をTable3に示した．鉄，ニッケルがわずかに正の誤差

を与えているが，その他の成分はほとんど干渉しない．

鉄の添加量とヒ化水素捕集装置の圧力との関係をFig・3

に示した．鉄が共存すると捕集装置の圧力は増加する

が，鉄10mg以上ではほぼ一定になる．ニッケルの影響

もほとんど同様であった．これは，鉄，ニッケルなどの

共存により，塩酸と亜鉛末の反応が速くなるためと思わ

れる．この影響は，試料溶液および標準溶液に10mg以

上の鉄を共存させて補正することにした．

　けい酸塩分析では白金器具を用いる場合が多く，条件

によっては白金が溶出するがヒ素1μgに対して白金5

μg以上は負の誤差を与える（Fig．4）・

40
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　　δ
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　　器
O・5貫

　　幽

　　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O。O

　　　、　0　　　　 20　　　　40　　　　60　　　　80　　　　100

　　　　　　　　　Fegmg／25ml

　　　　A：Arsenic（1μg）absorbance

　　　　B＝PreSSUreOfgaSSeS

Fig．3　Ef琵ct　of　iron　on　the　arsenic　absorbance　and

　　　the　pressure　ofgεしsses　in　the　collection　vesseL

　多量のセレン，鉛，アンチモン，硫化物は負の誤差を

与える（山本ら，1973）が，けい酸塩中のこれら成分は

少ないので影響しない．

　3．3．2　アンチモン

　アンチモン1μgに対する共存成分の影響を検討した

結果，ナトリウム，カリウム，カルシウム，アルミニウ

ム，マンガン，けい酸などは100mg程度まで影響しな

かった（Table3）・銅10μg，コバルト，ニッケル100μg

鉄1，000μg以上は負の誤差を与える（Fig．5）．鉛，バ

ナジウム10mg，スズ，ヒ素1mgは影響しなかった。

　ヨウ化カリウムがアンチモン化水素の発生を抑制する
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ことが知られている（山本ら，1972）ので，アンチモン

1μgに対してヨウ化カリウム濃度を変化させてその影

響を検討し，結果をFig．6に示した。ヨウ化カリウム5

mg以上が共存すると負の誤差が生じ，801ぬg以上で回

収率は5％以下である．この干渉を抑制する成分を．さが

す目的で，次亜りん酸ナトリウム，塩酸ヒドロキシルア

ミン，アスコルビン酸，硫酸ヒドラジンについて検討し

た結果，次亜りん酸ナトリウムがもっとも有効なことボ

わかったが，完全には抑制できなかった（Fig・6）・

　3．3．3　ス　　ズ

Fig．7

0
　　0　　　　　　　10　　　　100　　　　　200　　　　　300

　　　　　　　　　Ca，Al，　ppm

　Al　Sn十Ca十M：g（100ppm）

　B＝Sn十A1十Mg（100ppm）
　C＝Sn十Ca　D：Sn十Al
　Sn31ppm；　　HC1：0。6ハr

Ef驚ct　of　calcium，aluminium　and　magne－

sium　on　the　tin　absorbance　in　argon－

hydrogen　Hame・

　アルゴンー水素フレームを用いてスズ1ppmに対し

て，カリウム，マグネシウム，カルシウム，鉄ンアルミ

ニウムをそれぞれ100～1，000ppm（いずれも塩化物）添

加して測定した．その結果，カルシウムは約20％，アル

ミニウムは約45％スズの吸収を減少させた　（Fig・7）

が，その他の成分はいずれも5～20％吸収を増加させ

4．OO

7一（59）



地質調査所月報（第26巻第2号）

20

Φ　15
0
目

G
ρ
旨

の

沼

0　10
Φ

ト
ウH

や
o
H①
国

　　5

o
8 13 18 23

Height　of　ligh七　beam，　㎜

28

　　　　A；Snalone；　B＝Sn十Na（10ppm）
　　　　C：Sn÷Ca（100ppm）；　D＝Sn十Al（100ppm）

　　　　Sn：1ppml　Hα：0。61V

Fig。8　EHヒct　of　sodium，calcium　and　aluminium

　　　on　the　tin　absorbance　in　argon－hydrogen

　　　flame．

た．共存する高濃度塩による見かけの吸収を検討するた

め，重水素ランプを用いて上記成分の1，000ppm溶液

の吸収を測定した．その結果もっとも吸収の小さい鉄で

0．05ppm，もっとも大きなアルミニウムで0．2ppmのス

ズに相当する吸収が認められた．

　スズに対するナトリウム，カルシウム，アルミニウム

の影響とバーナー上の光束の高さとの関係を検討し，結

果をFig・8に示した．Fig．8からわかるように，アル

ゴンー水素フレームを用いても，他のフレーム（寺島，

1970）の場合と同様に負の誤差はフレームの上部に光束

を通過させると減少する．しかしアルミニウムの干渉は

完全に抑制できず，またカルシウムその他の高濃度塩に

よる見かけの吸収は抑制できないので分離を必要とする

ことがわかった．3。4。2の分離操作をおこなった後の試

料溶液に150～200ppmのナトリウム（ヨウ化物）が含ま

れるのでその影響を検討した結果，負の誤差が認められ

た（Fig．9）・この干渉を抑制するため，いくつかの成分

を添加して検討した結果，1QO　ppm以上のマグネシウム

を共存させると抑制できることがわかった（Fig・9）。

また，マグネシウムは，アルミニウムおよびカルシウム

の干渉を抑制する作用も示す（Fig・7）ので，少量のこ

れら成分が試料溶液に含まれてもさしつかえない．

　亜酸化窒素一アセチレンフレームを用いると，スズの

＋20
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房
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　一40
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　　　　A：Sn1，2，20ppm十Mg　lOO　ppm

　　　　B＝Sn　l　ppml　G：Sn2ppm；　D＝Sn10ppm
　　　　E＝Sn20ppm；　　HC1：0。6ハ7

Fig．9　E飾ct　of　sodium　iodide　and　magnesium

　　　chloride　on　the　tin　absorbance　in　argon－

　　　hydrogen　flame．

Table4 Effect　of　diverse　ions　on　the　tin　absor－

bance　in　the　nitrous　oxide－acetylene　flame・

40C

Ions

　Na＋

　K＋
　Mg2＋

　Ca2＋

　Cu2＋

　Ni2＋

　Fe3＋

　A13＋

　Ti4＋

　Sio悉一

　PO嚢一

S且：40ppm

Concentration
　　（ppm）

100－4000
100一一4000

100－4000

100－4000

100－4000

100－4000

100－4000

100－4000

100－1000

100－4000

287－2870

R，elative　error

　　％

HCl＝0．6ハ「

0－0
0－0
0一一5

0－0
0－0
0－0
0－0
0一一8

0－0
0－0
0一一7

検出感度はアルゴンー水素フレームに比べて約1／50であ

るが，多くの成分について2，000－4，000ppm共存して

もほとんど影響しない（Table4）・このため，スズ含有

量の多い試料では，亜酸化窒素一アセチレンフレームを

用いることにより共存成分の分離をおこなうことなく定

量できる．
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Table5　E饒ct　ofdiverse　elements　on　the　absorbance　ofcalcium　in　the　presence　of4000ppm　strontium．

Elements（ppm）

　　Al（200）

　　A1（600）

　　AI（800）

　　K（100）十Mg（200）十Fe（100）

　　Na（50）十Mg（100）十Fe（100）十Al（200）

　　K（100）十Mg（200）十Fe（100）十Al（100）十HCIO4（18000）

　　HClO4（18000）

Ca＝40ppm　　HCh　O，31V

R．elative　error，％

一2

－4

－6

－5

－5

r11

－5

　3．3．4　カルシウム

　空気一アセチレンフレームを用いてカルシウムを定量

する場合多くの成分が影響するが，日立207型装置では

ストロンチウム4，000ppmを共存させるとほとんどの干

渉が抑制できた（寺島，1970）・しかしジャーレルAA

－781型ではアルミニウムなど一部の成分の影響は完全

に抑制できないことがわかった（Table5）・試料溶液の

噴霧量を測定した結果，目立207型では毎分約2mJであ

ったが，ジャーレルAA－781型では毎分7．2mJで約3．5

倍であった．このためジャーレルAA－781型ではフレー

ムに導入される霧の粒子が大きくなり，アルミニウムな

どの干渉が抑制されないものと思われる．この干渉を完

全に補正するには，分析試料にほぼ等しい組成の合成標

準試料を作り，分析試料と同様に処理して標準溶液を作

り干渉抑制試薬を添加して測定することがのぞましいが

煩雑であるため，本実験では，一定量のアルミニウムと

ストロンチウムを含む標準溶液を用いて補正することに

した．

　3．4アンチモンおよぴスズの分離に関する検討

　3．4．1　アンチモン

　ァンチモンの抽出分離法としては，ローダミンB法も

用いられる（SANDELL，1959）が，鉄との分離が悪い．

このためヨウ化物をベンゼンで抽出する方法を用いた．

田中（1961）によれば，ヨウ化カリウム濃度0。01Mの場

合硫酸濃度7N以上で約100％のアンチモンが抽出でき

る，GRIMANlsら（1968）によれば同時抽出金属は，ヒ

素，スズ，セレン，水銀で，他の多くの成分の抽出率は

1％以下である．しかし塩酸および多量の鉄（皿）が共

存するとアンチモンの抽出率が低下した．硫酸10π溶液

で鉄（皿）を還元するための試薬として，アスコルビン

酸，次亜りん酸ナトリウム，硫酸ヒドラジンについて検

討した結果，アスコルビン酸が有効なことがわかった．

鉄（皿）量とアスコルビン酸の必要量の関係を検討し，

結果をFig・10に示した．ヒ素など同時抽出金属は微量
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O。OO　　　O。25　　　　0。50　　　　0。75　　　　1．OO

　　　　Ascorbic　acid，　g／20ml

A＝Sbalone；　B；Sb十Fe100mg；

αSb十Fe200mg；　D：Sb十Fe300mg
Sb＝100μg＝　H2SO4＝5M3　　K，1；0．Ol　M

Relation　between　concentration　ofascorbic

acid　and　iron　（III）　in　the　extraction　of

antimony。

であるため影響しないが，銅などは一部沈殿して分液ロ

ートに付着するため2回洗浄して除去することにした．

　有機相のアンチモンを希塩酸で逆抽出して試料溶液に

する方法を検討した．希塩酸による逆抽出率はL2～6

Nの範囲で約100％であったが，ベンゼシ相に溶解してい

るヨウ素が一部逆抽出され，また試料溶液がベンゼンで

飽和されていると約10％低い定量値になり，また0．5mJ

以上のベンゼンが存在すると発生する炭化水素の燃焼に

より見かけの吸収が生じ良好な結果は得られなかった。

アンチモンを含む塩酸溶液を蒸発乾固すると一部揮散す

る（PoRTMANNら，1966）のでEDTA溶液で逆抽出

し，硫酸，過酸化水素水を加えて蒸発し，ヨウ素および
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地質調査所月報（第26巻第2号）

有機物を除去することにした．少量のマグネシウムを添

加するのは蒸発残留物の位置を確認するためである．

　3．4．2　ス　　ズ

　田中（1962，1964）によれば，スズは硫酸または過塩

素酸溶液からは低いヨウ化物濃度でもベンゼンに良く抽

出されるが，塩酸溶液からではヨウ化水素酸濃度を約4

M以上に保つ必要があり一般に用いられていない．一方

けい酸塩分析で硫酸溶液を用いるとカルシウムなどが沈

殿し，過塩素酸ではスズは溶解しにくい．このため，本

実験では分解処理した試料を少量の塩酸に溶解したのち

過塩素酸溶液から抽出する方法を検討した．

　過塩素酸濃度を4・5Mとし，塩酸濃度，ヨウ化ナトリウ

ム濃度を変化させてスズの抽出率を求めた結果，塩酸

1．5Mの場合ヨウ化ナトリウム1．0盟以上で約100％抽出

できることがわかった（Fig・11）・抽出時におけるヨウ

素の遊離を少なくするため次亜りん酸ナトリウムを添加

し，また分液ロートに付着している多量のナトリウムな

どを除去するため，低濃度のヨウ化ナトリウムを含む過

塩素酸溶液で洗浄する（田中，1964）操作を加えた．逆

抽出した溶液をそのまま噴霧すると約30％低い吸収が得

られるので沸騰水中でベンゼンを揮散させたのち測定す

る。

　3。5試料の分解方法

　岡田（1952）によれば，試料を硝酸，硫酸，フッ化水
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Fig．11　：Relation　between　concentration　ofsodium

　　　iodide　and　hydrochloric　acid　in　the　ex－

　　　traction　of　tin．

素酸で蒸発乾固するとヒ素のr部は揮散するが，あらか

じめヒ素を5価に酸化したのち硫酸白煙まで濃縮する場

合は約100％回収できる．そしてガラス中ヒ素の定量に

関するJIS規格（1965）では，硝酸，硫酸，フッ化水

素酸，過マンガン酸カリウムによる分解法が採用されて

いる．この方法を一般けい酸塩の分解に用いるため検討

した結果，過マンガン酸カリウム添加量を多くすれば適

用できることがわかった．酸化第一鉄10％の試料1gま

でを処理するため4・L1の条件を定めたが，有機物など還

元性物質の多い試料ではさらに多くする必要がある，な

お，この方法では白金ざらを用いると白金がわずかに溶

出する．

　アンチモンの定量における試料処理は主としてSAND－

ELL　（1959）の方法にしたがった．操作を簡単にするた

め，分解した試料を希硫酸のみで溶解する方法を検討し

たがアンチモンの回収率が悪かった．NIGOLAS（1971）

は，粉末試料σ・25gをパイレックス製試験管（18×180

mm）を用いて0・5～LO　gのヨウ化アンモニウムで融解

したのち希塩酸で溶解して試料溶液とし，空気一アセチ

レンフレームを用いて試料中10ppm程度以上のアンチ

モンを定量している．この方法は共存成分の影響が少な

く，アンチモン含有量の多い試料には有用と思われる．

　けい酸塩中微量のスズは，硫酸一硝酸一フッ化水素酸

（ONISHIら，1956〉，過塩素酸一硝酸一フッ化水素酸で分

解したのち定量できるが，鉱石試料などでは完全に分解

しない場合があるため，本実験では過酸化ナトリウムに

よる融解法を用いた．この場合ニッケルるつぼを用いる

が，ニッケルが溶出して試料溶液に含まれるため，標準

溶液にも含まれるようにした．

　BOWMAN（1968）は鉱石試料などをパイレックス製試

験管を用いてヨウ化アンモニウムで融解したのち希塩酸

で溶解し，亜酸化窒素一アセチレンフレームを用いて試

料中約0・02％以上のスズを定量している．

　3・6検羅線および感度

　ヒ素およびアンチモンのチャートの一例をFig・12，13

に示した．光源からの光束を100mmのアルゴンー水素

フレごムに通過させて測定するとヒ素，アンチモンとも

1μg以上で検量線は曲線となった。　しかしバーナーヘ

ッドを回転して光束とフレームの角度を約30。にすると

10μgまではほぽ直線の検量線が得ちれた．　ヒ素の検量

線の一例をFig・14に示レたが，ア≧チモンについても

ほとんど同じ検量線が得られた．感度はヒ素，アンチモ

ンとも約0。001ppm／1％である．

　アルゴンー水素フレームを用いた場合のスズのチャー

　トの一例をFig．15に示した。スズ標準溶液を希釈してo

10一（62）



原子吸光法による岩石中のヒ素，アンチモン，スズ，カルシウムの定量（寺島　滋）

～1ppmを分取し，マグネシウム100ppm，ナトリウム

200ppmを加えた場合と，4．3．1の抽出操作をおこなっ

た場合の検量線をFig・16に示した．抽出操作をおこな

うと試薬に含まれるスズのためにわずかに高い吸収が得

られた．アルゴンー水素フレームを用いた揚合の感度は

約0．02ppm／1％である．この場合もバーナーヘッドを

回転して感度を下げると100ppmまではほとんど直線の

検量線が得られた．

　亜酸化窒素一アセチレンフレームによるスズの検量線

ゐ一例をFig．17に示した．感度は約1ppm／1％であ

り，感度を下げれば400ppmまでほぼ直線の検量線が得

られた．

　カルシウムの感度は約0・05ppm／1％であり，感度を

下げれば200ppmまでほぼ直線の検量線が得られた．
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n　O。4：ppm

Sn　O。2　1）pm

Sn　O◎1　ppm

Bla，nk
Fig．15 The　absorbance　fbr　tin　in

argon－hydrogen　Hame。
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4．定懸方法と定盤結果

　4・1　けい酸塩中のヒ素の定盤

　4。1．置定量方法

　粉末試料0，1～LO9を正しくテフロンビーカー（100

mJ）にはかりとり，硝酸2mJ，硫酸（1＋1）5mJ，フッ

化水素酸10mJを加えてかき混ぜる・2％過マンガン酸カ

リウム溶液2，5mJを加えて熱板（250℃以下）上に移し，

加熱する．しばらく硫酸白煙を発生させたのち冷却し，

硫酸（1＋1）3mJを加えてかき混ぜ，硫酸量が0・5

mJ程度になるまで濃縮する・水約15mJと塩酸3mJを

Fig．17

B；Tuming　the　bumer

Calibration　curves長）r　tin　in　nitrous　oxi（le－

acetylenename．

加え，時計ざらでふたをし，ときどき振り混ぜながら湯

浴上で約20分間加熱して可溶性塩類を溶解する．冷却し

たのち反応容器に移し入れ，鉄溶液（Fe≒10mg／mJ）

1mZ，40％ヨウ化カリウム溶液1mJ，20％塩化第一ス

ズ塩酸溶液2mJを加えたのち，水で全体を25mJにし，

以下3・L　lと同様に操作してヒ素を定量する．空試験を

おこなって値を補正する（通常ヒ素0・1～0・2μg）・
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Table6　Accuracy　and　recovery　on　the　determination　of　arsenic．

Samples

JG－1

JB－1

Taken（9）

1．0

1．0

1．0

0．5

0．5

0．5

1．0

0．5

0．5

0．5

0．5

As　added

　　（μ9）

0．0

0．5

1．0

5．0

10．0

0．0

0．0

0．5

1．0

5．O

lO．0

As　fbund（μ9）

又

0．31

0．79

1。32

5．14

9。94

1．21

2．25

1．65

2．18

6．04

10．78

Range

0．24－　0．36

0．71－　0．85

1．20－　1．40

4．90－　5．30

9．40－10．30

　1．12－　1．30

2．10－　2．40

　1．55－　1．70

2．00－　2．30

5．80－　6．30

10．30－11．20

R　S．D．

　　（％）

15

　7

　6

　3

　4

6
5
4
6
3
3

Recovery

　　（％）

96

101

100

98

X：Average　of丘veanalyses；R．S。D． Relative　standard　deviation

96

101

97

96

Table7　Analytical　results　fbr　arsenic　and　antimony　in　standard　silicate　samples．

Samples

　　　　JG－1（Granodiorite）

　　　　JB－1　（Basalt）

　　　　G・一2（Granite）

　　　　GSP－1（Granodiorite）

　　　　AGV－1（Andesite）

　　　　PCC－1（1》eridotite）

　　　　DTS－1（Dunite）

　　　　BCR－1（Basalt），

　　　　NBS－97（Flint　clay）

　　　　NBS－98（Plastic　clay）

A。A。：This　study（Average　of　three　analyses）

R．V。：Values　reported　by　FLANAGAN（1973）

As，ppm

A．A．

0。31

2．33

0．24

0．11

0．97

0．06

0．04

0．63

4．72

5．22

R．V．

0．25

0．09

0．8

0。05

0，03

0．70

Sb，ppm

A．A．

0．10

0．24

0．06

2．88

4．02

1．39

0．45

0．55

1．46

1．43

R．V．

く0．6

　0．2

　0．1

　3．1

　4．5

　　1。4

　0．46

　0．69

Table8Analytical　results　fbr　arsenic　and　tin　in　Canada（C．A。A。S）and　S．A丘ica（NIM）standardsamples．

Samples

MR．G－1（Gabbro）

SY－2（Syenite）

SY－3（Syenite）

NIM－D（Dunite）

NIM－G（Granite）

NIM－L（Lゆvrite）

NIM－N（Norite）

NIM－P（Pyroxenite）

NIM－S（Syenite）

Asンppm

A．A．

0．65

16，30

16．10

0．70

15．90

1．90

0．46

0．34

0．21

Sn，ppm

A．A．

3．2

5．5

6．1

0．2

3．8

7．2

0．3

0．2

0．5

Flanagan（1973）

A。A． Atomic　absorption　ofthis　study（Average　of　three　analyses）。
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　ヒ素標準溶液（As　O．1mg／mJ）を希釈し，ヒ素0～10

μgを反応容器に分取し，塩酸3mZ，鉄溶液（Fe≒10mg／

mJ）1mlを加え，以下試料と同様に操作して検量線を作

製する．ヒ素量0～1μgの場合は100mmのフレーム

すべてに光束が通過する状態で測定するが，1～10μg

の場合はバーナーヘッドを約300回転し，感度を下げて測

定する．

　4．1。2定量結果
　試料0．5～LO9をはかり’とり，これに一定量のヒ素を

添加し，以下4・1．1の操作をおこなって本法の精度と回

収率を検討し，結果をTable6に示した．Table6から

わかるように，0・5～10μgのヒ素の定量における変動係

数は3～8％で回収率は96～101％であった．

　各種けい酸塩標準試料中のヒ素を定量し，結果をT＆ble

7（日本および米国の試料），Table8（カナダ，南アフ

リカ連邦の試料）に示した．米国の標準試料については

中性子放射化分析など他の方法による分析値が報告され

ているが，岩石の種類に関係なく比較的良く一致してお

り，本法は各種けい酸塩の分析に適用できることがわか

る．

　4・2　けい酸塩中アンチモンの定難

　4・2・看定量方法

　粉末試料0・1～LO　gを正しく白金ざら（100mJ）には

かりとり，硝酸3ml，硫酸（1＋1）5mJ，フッ化水素

酸15mJを加えてかき混ぜ，熱板上で加熱分解し，乾固近

くまで濃縮する。硫酸（1＋1）4mJと10％酒石酸10

mJを加え，時計ざらでふたをし，沸点近くの温度でしば

らく加熱し，可溶性塩類をできるだけ溶解する．湯浴上

に移してときどき振り混ぜながら約30分間加温し，約10

mlになるまで濃縮する・ガラス炉過器を用いて吸引炉過

し，炉液は目盛付試験管に受ける．硫酸（1＋1）5

mJで洗浄し，さらに少量の水で洗浄し，炉液および洗液

の全量を17mJにする．

　この溶液を分液ロート（100mJ）に移し入れ20％アスコ

ルビン酸溶液2mlを加えて振りまぜ約5分間静置する・

0・4Mヨウ化カリウム溶液0・5mJ，ベンゼン10mJを加え

約3分問激しく振り混ぜアンチモンを抽出する．このと

きヨウ素が遊離してベンゼン相が紅色になるがさしつか

えない．2相に分離したのち水相を別の分液ロート（100

mJ）に移し，20％アスコルビン酸溶液0．5mJ，0・4Mヨ

ウ化カリウム溶液0．5mJ，ベンゼン10mJを加えて抽出

を繰り返し，有機相を合せる．有機相を硫酸（3＋7）

19mJと0・4Mヨウ化カリウム溶液0．5mJで2回洗浄す

る．有機相に0．2％EDTA溶液10mJを加え，約3分問

激しく振り混ぜアンチモンを逆抽出する．

　水相をビーカー（100m♂）に入れ，硫酸（1＋1）3

mJ，硫酸マグネシウム溶液（Mg10mg／mJ）0・5ml，30

％過酸化水素水3・5mJを加え，湯浴上で濃縮する．気泡

が発生しなくなったら熱板上に移し，硫酸白煙が発生す

るまで加熱する．冷却し，水数mJでビーカーの内側を

洗い，再びほとんど乾固するまで蒸発する．水12mJ，塩

酸13mJを加え，時計ざらでふたをし，1～2分間静かに

煮沸して溶解したのち反応容器に移す．以下3・1．2の操

作をおこなってアンチモンを定量する．

　アンチモン標準溶液（Sb　O・1mg／mJ）を希釈し，アン

チモン0～10μgを目盛付試験管に分取し，酒石酸1

g，硫酸（1＋1）10mJを加え水で全体を17mJにし

たのち振り混ぜ以下試料と同様な操作をおこなって検量

線を作製する．試料の分解に用いる酸については空試験

をおこなって補正する．高濃度のアンチモン（1《40

μg）はヒ素の揚合と同様にバーナーヘッドを約30。回転

し，感度を下げて測定する．

Table9　Accuracy　and　recovery　on　the　determination　of　antimony。

Samples

JG－1

JB－1

Taken（9）

1．O

I．0

1．0

0．5

0．5

1．O

l．0

0．5

0．5

Sb　added

（μ9）

0．0

0．5

1．0

5．0

10．0

0．0

1．0

5．0

10．0

Sb　fbund（μg〉

又

0．10

0．60

1．06
4：．86

9．70

0．24

1．23

4．96

9．72

Range

0．07－　0．13

0．55－　0．66

0．96－　1．20

4．60－　5．10

9．30－10．30

0．17－　0．33

1．14－　1．33

4．80－　5．20

9．30－10．10

R．S．D．

（％）

24

7
9
4
4

25

7
3
3

Recovery

（％）

100

96

96

97

X：AverageofHveanalyses． R．S．D．：Relative　standard　deviation

99

97

96
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　4・2。2定量結果
　試料0・5～LO　gをはかりとり，一定量のアンチモンを

添加し，以下4．2。1の操作をおこなって本法の精度と回

収率を検討し，結果をTable9に示した・アンチモン0・5

～10μgの定量における変動係数は3～9％，回収率は

96～100％であった．4．2。1の抽出操作によって失われる

アンチモン量は2％以下であるため，目常分析では抽出

操作を省略して検量線を作製し，試料の空試験値を補正

しても良い．

　各種けい酸塩標準試料中のアンチモンを定量し，その

結果を文献値と比較してTable7に示レた。これらの分

析値はいずれも良く一致しており，本法は各種けい酸塩

の分析に適用できることがわかる．

　4・3けい酸塩中スズの定簸

　4。3．1定量方法
　粉末試料0・1～0，5gを白金ざらに正しくはかりとり，

過塩素酸5mJ，硝酸3mJ，フッ化水素酸10mlを加えて

常温に約30分間静置したのち加熱し，蒸発乾固する．塩

酸（1＋1）5mJを加え，加温して溶解する．冷却し

たのち分液ロート（100mJ）に移し，過塩素酸10mJ，50

％次亜りん酸ナトリウム溶液0・5mJ，ベンゼン10mJ，5

Mヨウ化ナトリウム溶液5mJを加え，3分間激しく振り

混ぜる．静置して分離したのち水相を捨て，有機相に過

塩素酸10mJ，水5mJ，5Mヨウ化ナトリウム溶液1
mJを加え，約1分間振り混ぜて洗浄し，分離して水相を

捨てる．つぎに逆抽出溶液（塩酸α6N，　マグネシウム

100ppm）10mJを加え，約3分問激しく振り混ぜ静置し

て分離する．水相をビーカー（50mJ）に移し，時計ざら

でふたをし，沸騰水中に約15分問静置したのち冷却し，

試料溶液とする．

　検量線は，スズ0～100μgを分液ロートに分取し，試

料と同様な操作をおこなって作製する．試料の分解に用

いる酸については空試験をおこなって補正する．

　原子吸光分析装置の測定条件はTable1に示したが，

アルゴンー水素フレームを用い，フレーム中に光束を3

回通過させて測定する．高濃度のスズはバーナーヘッド

を回転して感度を下げて測定する．

　4．3．2定量結果
　一定量の岩石試料に2～100μ9のスズを添加して4．3．

1の操作（試料分解時に硝酸は添加しなかった）をおこ

なって本法の精度と回収率を検討した結果，2～100μg

のスズの定量における変動係数は2～9％，回収率は98

～102％であった（Table10），4．3．1の抽出操作で失わ

れるスズ量は2％以下であるため，目常分析ではマグネ

シウム100PPm，ナトリウム200PPm（ヨウ化物），塩酸

0．6亙を含むスズ0～10ppmの溶液で検量線を作製し，

試薬の空試験値（通常0・04ppm以下）を補正しても良

い．

　各種岩石標準試料中のスズを定量し，結果をTable11

（日本および米国の試料），Table8（カナダおよび南ア

フリカ連邦の試料）に示した．Table8に示した試料に

Table　l　I An＆1ytical　results　fbr　tin　in　standard

samples（Sn，ppm）。

Samples

JG－1
JB－1

G－2

GSP－1

AGV－1

PGC－1

DTS－1

BCR－1

A．A
This　study＊

4．1

2．1

1．6

7．2

4．1

1．1

0．6

2．2

Flanagan
（1973）

3
2，3

1．5

6．3

4．2

1
1
2．6

Schmidt
（1971）＊＊

2．0

8．6

5．65

1。68

0．68

2．71

＊Average　of　three　analyses　＊＊Neutron　activation　analysis

T＆ble10　Accuracy　and　recovery　on　the　determination　of　tin．

S乱mples

JG－1

JB－1

Taken（9）

0．5

1．O

O．5

0．5

0．5

0．5

0．5

0．5

Sn，μ9

Added

　0

　0

10

100

　0

　2

10

100

Found＊

2。06

4．10

12．24

99．80

1．06

3．02

11．06

98．60

R．S．D，

（％）

7．9

6．0

5．1

2．3

12．8

8．5

4．6

3．5

Recovery

　（％）

102

98

＊＝Average　offive　analyses。　R．S，D。：Relative　standard　deviation

98

100

98
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ついては，比較する適当な分析値は公表されていない

炉，Table11に示した試料は，吸光光度法，中性子放射

化分析法などによって定量され，平均的分析値がFLAN－

AGAN（1973）によって報告されており，本実験の結果は

この値と比較的良く一致している．

　分析所要時問は10試料について約4時間である，

　4。4　鉱石中のスズの定鑑

　4・4・1定量方法
　粉末試料0．1gを正しくニッケルるつぼ（50mJ）にはか

りとり，過酸化ナトリウム2gを加えてよくかき混ぜ

る．初めは徐々に加熱し，次第に温度を上げて暗赤色状

に1～2分間加熱し，完全に融解する．冷却したのちる

つぼをビーカー（300mJ）に入れ，温水約80mZで浸出し，

るつぽを取り除く．塩酸30mJを加え，時計ざらでおお

い沸点近くまで加温して可溶性塩類を溶解する．冷却し

たのちメスフラスコ（200mJ）に移し入れ，水で定容と

し，下記標準溶液とともにTable　lの条件で，亜酸化窒

素一一アセチレンフレームを用いて定量する．

　標準溶液は，過酸化ナトリウム2gを数個のニッケル

るつぽにはかりとり，融解，浸出操作をおこなったの

ち，スズ0～100mgを添加する・一定量の塩酸を添加し

て試料溶液と等しい塩酸濃度になるようにし，以下試料

と同様に操作して作製する．

　4・4。2定量結果
　マレー産スズ精鉱についての分析結果をヨウ化アンモ

ニウムで融解する方法（BOWM姻，1968）と比較して

Table12に示した．それぞれ3個の分析値の平均である

がほぼ一致している．過酸化ナトリウム融解をおこなっ

て得た試料溶液からけい素，アルミニウム，鉄，カルシ

ウム，マグネシウム，カリウムを定量したが100％には

ならなかった．水分その他を含むものと思われる．

　JG－1，JB－10・1gに5～201hgのスズ精鉱を加え，

4・4・1の操作をおこなってスズを定量した結果，約100％

の回収率が得られたので，本操作により鉱石中0・2％以

Table13　Analytic批l　results　fbr　calcium　in　stand－

　　　　ard　samples（％）。

Samples

JG－1

JB－1

G－2

GSP－1

AGV－1

PGC－1

DTS－1

BCR．一1

A．A．

This　study＊

2．15

9．24

1．94

1．99

4．91

0．54

0．13

6．95

Flanagan
（1973）

丁批ble12Analytical　results　fbr　tin　concentrates＊（％）。

＊Average　of　three　analyses

2．18

9．21

1．94

2．02

4．90

0．51

0．15

6．92

上のスズが定量できると思われる．

　4．5けい酸塩中カルシウムの定量方法と定量結果

　粉末試料0・1gを白金ざらにはかりとり，過塩素酸4

mJとフッ化水素酸5mJを加え，熱板上で加温し，蒸発

乾固する．塩酸（1＋1）2．5mJと水約10mJを加えて，

加温して溶解する．メスフラスコ（50認）に移し入れ，

ストロンチウム溶液（Sr40mg／ml）5mJを加えたの

ち水で定容とする．下記標準溶液とともにTable1の条

件で測定し，カルシウム含有量を求める．

　カルシウム標準溶液（Ca　l　mg／ml）を希釈し，0～

20mgをメスフラスコ（100ml）に分取し，アルミニウ

ム溶液（AUO　mg／mJ）6mJ，ストロンチウム溶液（Sr

40mg／mJ）10mJ，塩酸0・3πとなるようにしたのち水

で定容とし，標準溶液とする．

　各種標準試料についての定量結果をTable13に示し

たが，ほぼ良好な精度で定量できることがわかる．

NH41蝕sion

5．結　　言

SnO2
Sio2

Al203

Fe203

CaO
MgO
K20

＊Malaysia

Na202飾sion

95，60

0．96

0。31

0。78

0．01

0。01

0．Ol

95．10

　（1）ヒ素およびアンチモンを発生期の水素によって還

元気化し，これをアルゴンー水素フレームを用いて測定

する方法を用いて，けい酸塩中微量ヒ素およびアンチモ

ンを定量した．この方法は，特別付属装置を必要とする

が，各種の吸光光度法（浜口ら，1970）にくらべて感度

も高く，共存成分の影響が少ないなどの利点がある．

　〔2〉けい酸塩中微量スズは，スズヨウ化物をベンゼン

で抽出分離したのちアルゴンー水素フレームを用いて定

量した．この方法は特別付属装置を必要とせず，試料中

0。4ppm程度以上のスズが10試料について約4時間で定

量できる．

　（3）鉱石中のスズは，試料を過酸化ナトリウムで融解

し，希塩酸で溶解して亜酸化窒素一アセチレンフレーム

で定量した，
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　（4）けい酸塩中カルシウムの定量においては，ストロ

ンチウムを添加してもアルミニウムその他の干渉が完全

に抑制できず，標準溶液にストロンチウム，アルミニウ

ムを添加して定量した．

　　　　（受付；1974．11．14目5受理：1974，12．21目）
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