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亜鉛一ジチオールを用いる吸光光度法による岩石中微量モリブデンの定量

寺　島 滋＊

TERAsHIMA，S．（1980）Spectrophotometric　determination　of　molybdenum　in　rocks　by　using

　　　zinc－dithioL　Bμ1乙060」．3衡7∂，」ψαη，voL31（4），P。169－174．

A恥s重職et3A　simple　and　rapid　method　fbr　the　detemination　of　molybdenum　in　rocks　with

dithiol　is　described。The　interfbrence　of　iron　was　cancelled　by　adding　appropriate　amounts　of

iron　solution　to　the　samples　or／and　the　standards・

　　　Proced皿es　of　the　determ圭nation　in　thls　study　are　as　fbllows：

　　　（1）Determinationofmorethan5ppmofmolybdenum。WeighoutthepowderedO．2g
ofsample　into　a　loo　mJ　Teflon　beaker・add　l　mJ　ofiron　chloride　solution（Fe，20mg／mJ），2mJ

of　HC104，3mJ　ofHNO3and10mJ　of　HF　and　mix．Evaporate　the　mixture　on　a　hot　plate　at

about200。C．Add12mJ　of　HCl（1十1）and　heat　gently・to　dissolve　the　salts。Trans免r　the

solution　into　a100m∫of　separatory　funne1ンand　add　l5mJ　of　water．Add2m‘of　reducing

solution（a　solution　containing20％of　ascorbic　acid　and　lO％citric　acid）and5mJ　of8％of

thiourea　solution，then　mix＆nd　allow　to　stand　fbr5min・Add2ml　of1％zinc－dithiol　solution

alld　mix。After　standing　fbr5minラαdd5ml　of　isoamyl　acetate，shake　vigorously　fbr4min．

Mcasure　the　absorbance　ofthe　organic　layer　at680nm　against　pure　isoamyl　acetate．Make　a

series　of　standards　by　taking　O－10μg　of　molybdenum　in　TeHon　beakers・Add　L5ml　of

iron　chloride　solution　to　each　beaker　and　proceed＆s　described　above。

　　　（2）Determination　ofless　than5ppmmolybdenum。Weighout　the　powdered　O。5g　of

s＆mple，and　adjust　the　iron　contents　to20mg　or50mg　by　adding　appropriate　amounts　of

iron　chloride　solution，then　continue　the　proceduresdescribed　above　fyom　thesample　decompo－

sition．Make　two　series　ofstandardswlthdif敵ent　iron　contents　by　taking　O－2・5μg　ofmolyb－

denum．To　oneseries　ofstandards，add　l　mJ　ofiron　chloridesolution，and　to　the　other　one2。5mJ，

then　proceed　as　described　above・

　　　The　limit　of　detection　is　O．1ppm　in　rock　samples．The　relative　standard　deviations　fbr

molybdenum　of　O．3and10μg　are9and3％r㊦spectively。The　method　has　been　applied　to

USGS　an（i　GSJ　geochemical　standard　rocks，

1．　緒　　言

　岩石中の微量モリブデンの定量には吸光光度法，発光

分光分析法，原子吸光法（BuTLER　and　MATHEws，19661

KIM8≠磁，1974），放射化分析法（STEINNEs，1971），質量

分析法（LILLIE　and　GREENLAND，1976）などが用いられ

ている．これらの方法のうち吸光光度法は感度が高く，

精度も良好であるため日常分析法として最も適している

とされている．

　吸光光度法による微量モリブデンの定量にはチオシア

ン酸塩を用いる方法（LILLIE　and　GREENLAND，1974）も

行われているが，感度や呈色の安定性の面でジチオール

を呈色試薬とする方法がよりすぐれている・

　KAwABucHI　and　KuRoDA（1970）は試料を酸分解し，

イオン交換法により共存元素との分離を行った後にモリ

ブデン及びタングステンのジチオール錯体を酢酸ブチル

　＊技　術　部

で抽出し，両元素の同時定量を行った．この方法は同一

分解溶液からモリブデンとタングステンの両元素が定量

できる利点を有するが，試料の前処理が煩雑であり，ま

たタングステン含有量の多い試料について微量のモリブ

デンを精度良く定量することは困難である。QPIN　and

BROOKS（1975）は試料を硫酸水素カリウムで融解した後

希塩酸に溶解し，アスコルビン酸，クエン酸，ヨウ化カ

リウム，チオグリコール酸を加えて共存元素をマスキン

グし，モリブデンージチオール錯体を酢酸イソアミルで抽

出して定量した．この方法はKAwABuGHI　and　KuRoDA

（1970）の方法に比べて所要時間は短いが多量の試料を処

理することが困難であり，0・5ppm以下のモリブデンは

定量不可能である．

　本研究では，簡単な操作で0・1ppmまでのモリブデン

を定量するためQyIN呂nd　BRooKs（1975）の方法をもと

に試料の分解方法ほかの前処理及び共存成分のマスキン

グ方法などを改良し，分析法を確立した．本法によれば
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0・1ppm以上のモリブデンの定量が可能であり，各種地

球化学的標準岩石試料の分析を行って良好な結果を得

た．

2・試薬及び装置

　2。1試薬
　標準モリブデン溶液（0．1mg／m♂）：モリブデン酸アン

モニウム（4水塩）0・185gを水に溶解して1，000mlと

した．

　亜鉛一ジチオール溶液（1％，毎日調製）：水酸化ナト

リウム1gを約10mJの水に溶解した後エチルアルコー

ル約25mJ，チオグリコール酸0。5mlを加えて混合し，

これに亜鉛一ジチオール（東京化成工業製）0．5gを加え

て溶解した後水で50mJとし，冷蔵庫中に保存した．

　鉄溶液（20mg／ml）：純鉄（99・5％）2gを濃硝酸に

加熱溶解した後水及びアンモニア水を加えて水酸化鉄を

沈殿させ，炉別後塩酸（1＋1）100mJに溶解した。

　アスコルビン酸一クエン酸溶液（20－10％，毎目調製）

：アスコルビン酸20gとクエン酸10gを水に溶解して

100mlとした．

　チオ尿素溶液（8％）：チオ尿素40gを水に溶解して

500mJにした．

　試薬類はいずれも特級品を，水はイオン交換水を使用

した．

　2．2装置
　分光光度計は平間式6B型，セルは10mm及び50mm

（セミミクロサンプル用），振とう器はイワキ式（10個

掛）を使用した．

3．実　　験

　3・1試料の分解方法

　岩石中のモリブデンの定量のための試料の分解法とし

ては，水酸化ナトリウム（STEINNES，1971）や硫酸水素カ

リウム（QPINandBRooKs，1975）を用いる融解法と，硫

酸，硝酸，ふっ化水素酸（KAwABucHI　and　KuRoDA，1970）

あるいは過塩素酸，硝酸，ふっ化水素酸（：L・LL・E　and

GREENLAND，1974）などによる強酸分解法とがある．こ

れらのうち融解法は多量の試料処理がむずかしく，また

溶媒抽出に先だってけい酸などの不溶解物質を除去する

操作を必要とする．強酸分解法のうち硫酸を用いる方法

は蒸発乾固が遅く，生成する硫酸塩が溶解しにくいなど

の欠点を有するため，本研究では硫酸を使わない過塩素

酸，硝酸，ふっ化水素酸による強酸分解法を採用した．

ほとんどの岩石試料はこの強酸分解法により完全に分解

したが，超塩基性岩では残さとして少量の黒色物質が認

められた．そこでこの残さを炉別し，アルミナルツボを

用いて少量の過酸化ナトリウムで融解し，水で溶解した

後抽出し，モリブデンを定量した結果，残さ中のモリブ

テン含量は検出限界以下（0。1ppm）であったため試料の

分解後，黒色残さが認められても残さ処理は行わないこ

とにした．

　3．2モリブデンの抽出条件

　モリブデンージチオール錯体の抽出において，酢酸イ

ソァミル（QPIN　and　BROOKS，1975）は酢酸ブチル（河

淵，1965），四塩化炭素（田中ほか，1970）などに比べて

抽出時間が短い利点を有するためこの溶媒を選定した．

　抽出時の水溶液の塩酸濃度は1－8Mで抽出可能であ

ったが，塩酸濃度が高い場合タングステンのマスキング

効果が悪くなること及びアスコルビン酸による鉄（皿）の

還元が不充分になるため，本研究では約2Mとなるよう

にした．また，抽出時における水溶液の量を20－50mJに

変化させて検討したが，抽出率はほとんど変化しなかっ

た．その他各種試薬の添加量，静置時間などについては

いくつかの予備実験と岩石試料中の各元素の存在量を考

慮して抽出条件を定めた．

　3・3　共存成分の影響

　共存成分の影響としては，鉄（皿），タングステン（W），

銅（H），その他の元素の妨害が知られている．これらの

妨害を除去するためあらかじめ共存成分との分離を行う

方法（河淵，1965；KAwABuGHI　and　KuRoDA，1970）も

行われているが，分析所要時間が長くなるため本研究で

はマスキング試薬を添加して抑制する方法について検討

した．

　QpIN　and　BRooKs（1975）は，アスコルビン酸，クエ

ン酸，ヨウ化カリウム，チオグリコール酸を添加するこ

とによりすべての妨害元素の影響は除去できると報告し

た．しかし，ΩpIN　and　BRgoKs（1975）の方法に比べて

5倍の試料を本研究による方法で処理した溶液にヨウ化

カリウムを添加すると玄武岩質岩石では黒色のヨウ素と

思われる物質が遊離し，一部が有機相に抽出されて正の

誤差を与えた．そこで本研究では，アスコルビン酸，ク

エン酸（又は酒石酸），チオ尿素を用いる方法（田中ほ

か，19701山根ほか，1970）を採用することにした。

　本研究の方法で通常の岩石試料について分析を行う場

合の問題点は多量の鉄（皿）の共存であった．鉄（皿：）はア

スコルビン酸によって還元され鉄（∬）になるとジチオー

ル錯体を生成しないので抽出されない．しかし，操作中

にその一部が空気酸化を受けて鉄（皿）になり抽出される

が680nmにおける吸収は無視できる程度であるとする

報告丸QpIN　and　BRooKs，1975）と正の誤差を与えるとの
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亜鉛一ジチオールを用いる吸光光度法による岩石中微量モリブデンの定量（寺島　滋）

　第1表　モリブデンの定量における鉄の影響

E飾ct　ofiron　on　the　determination　ofmolybdenum，

Mo，μ9

0
0
0
0
0
2
2
2
2

Fe，mg

　0

10

30

50

100

　0

10

30

50

Absorbance　at680nm＊

0．002

0，007

0．017

0．030

0．062

0．406

0．428

0．467

0．490

＊50mm　cells　used．

報告（山根ほか，1970）がある．本研究で50mmのセルを

使用して検討した結果では，鉄（皿）を還元するに充分な

アスコルビン酸を添加してもその影響を完全に除去する

ことはできず，第1表に示す吸収が認められた．また，

鉄（皿）はモリブデンージチオール錯体の吸光度をわずか

に増加させる効果をも示した（第1表）．

　鉄（皿）の影響を除去するため，鉄をマスキングする方

法，抽出後の有機相を洗じょうする方法などについて検

討したが良好な結果は得られなかった．そこで，本研究

では試料と検量線に一定量の鉄を添加し，両者の鉄含有

量をほぼ一致させて分析することにした．通常のけい酸

塩岩石中には，1－10％の鉄が含有されており，試料0・2

gを採取すると2－20mgの鉄が含まれることになる．

一方，第1表によれば鉄10mgはモリブデン0・05μg程

度の吸光度を示すにすぎない．従って1μg以上のモリブ

デンの定量における鉄10mgによる誤差は5％程度に見

積ることができる．このためモリブデン含有量の多い試

料（5ppm以上）の場合には試料に20mgの鉄を添加し

て試料中に最初から含まれる鉄を合わせると22－40mg

程度の鉄が含まれるようにし，検量線には30mgの鉄が

含まれる条件で分析することにした（3・4・1に詳述）．そ

して，モリブデン含有量の少ない試料（5ppm未満）に

ついては，試料の鉄含有量に応じて一定量の鉄を添加し

て，20mg又は50mgの鉄が含まれるようにレ，検量線

にも同じ量の鉄を添加して分析する（3。4。2に詳述）．

　その他の妨害元素のうちタングステンはクエン酸によ

りマスキングでき，銅その他はチオ尿素を添加すること

及び一般岩石中の存在量が少ないことなどによって特に

妨害とはならない．ただし，本研究の方法で白金ざらを

使用すると白金がわずかに溶出して正の誤差を与え，ま

た試料中に多量の有機物が含まれる場合は酸分解では完

全に除去できずモリブデンの回収率が低下するためあら

かじめ試料の空焼きを行った後に分析する必要がある．

　3．4　定量方法

　3・4・1モリブデン含有量5ppm以上の場合

　1）粉末試料0．2gをテフロンビーカー（100mJ）には

かり取り，鉄溶液1mlを添加する（もし試料に0．1％以

上の有機物炭素が含まれる場合はあらかじめ空焼きを行

って除去しておく），

　2）　過塩素酸2mJ，硝酸3mJ，ふっ化水素酸10mJを

加え，常温に約30分間静置した後約200℃の熱板上で加

熱し蒸発乾固する。

　3）　塩酸（1＋1）12mJを加え，沸点近くで3－4分

間加熱して溶解して分液ロート（100mJ）に移す．水15

mJでビーカーを洗い，これも分液ロートに加える．

　4）アスコルビン酸一クエン酸溶液2mJ，チオ尿素溶

液5m塘加えてよく混合し，約5分間静置する．もし，

試料中にタングステン100μg以上が含まれる場合はクエ

ン酸をタングステン1mgについて1gの割合で追加し

溶解する．

　5）亜鉛一ジチオール溶液2mJを加えてよく混合し，

約5分間静置する．酢酸イソアミル5mlを加え，，振とう

　　　　　　第2表　分析精度及び回収率
Precision　and　recovery　in　the　determination　ofmolybdenum。

Sample

JA－1

　〃

　〃

JB－2

　！ノ

〃

Taken
　（9）

0．5

0．5

0．5

0．5

0。5

0．5

Mo，μ9

Added．

0．0

1．0

10．0

0．0

1．0

10．0

Found＊

0．43

1．45

10．58

0．27

1．24

10．20

Sr
（％）

5
5
2
9
5
3

Recovery
　（％）

102

101

97

99

＊Average（n＝5）。Sr：Relative　standard　deviation。
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　第1図　モリブデンの検量線

Calibration　curves　fbr　molybdenum．

器を用いて約4分問はげしく振り混ぜ抽出する．

　6）約5分間静置レて2層に分離し，水相を捨て，有

機相の680nmにおける吸光度を酢酸イソアミルを対照

液として測定する．モリブデン量が2μg未満の揚合は50

mmのセルを，2μg以上の揚合は10mmのセルを使用す

る．7）の操作によりあらかじめ作成した検量線からモリ

ブデン含有量を求める．

　7）標準モリブデン溶液の一定量（10μg以下）を数

個のテフロンビーカーに取り，鉄溶液1．5mJを加え，以

下試料と同様な操作を行って吸光度を測定し，検量線を

作成する．

　3．4．2モリブデン含有量5ppm以下の場合

　1）試料中の鉄含有量渉不明の試料についてはなんら

かの方法を用いてあらかじめ鉄を定量する．0・1％以上

の有機物炭素が含まれる場合はあらかじめ空焼きを行っ

て除去しておく．

　2）粉末試料0・59をテフロンビーカーにはかり取る・

一定量の鉄溶液を添加し，試料に含まれる鉄量が20mg

未満の場合は20mg，21－50mgの場合は50mgの鉄が含

まれるようにする。以下3。4．1と同様な操作を行って吸

光度を測定し，鉄量に応じてそれぞれ下記3）の操作によ

って作成した検量線からモリブデン含有量を求める．

　3）鉄溶液1mJ及び2。5mJをそれぞれ数個のテフロ

ンビーカーに取り，それぞれに標準モリブデン溶液の一

定量（2・5μg以下）を添加する．以下3・4・1と同じ操作

を行って50mmのセルを用いて吸光度を測定し，鉄含有

量が20㎎及び50mgの場合の検量線を作成する．

　3．5　定量結果

　3．4．17）及び3．4・23）の操作によって作成した検量線

の一例を第1図に示した。50mmのセルを使用した場合

は0－2μg，10mmのセルでは0－10μgの範囲でほぼ直

線の検量線が得られた．

　確立した分析法の精度及び回収率について検討するた

め，岩石標準試料JA－1（安山岩），JB－2（玄武岩）の0・5
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　　　　　　　第3表　標準岩石中のモリブデンの定量結果

Molybdenum　content　ofsome　USGS　and　GSJ　standard　rocks（ppm），

Rock This　study＊
LILLIE　and

GREENLAND
　　（1974）

STEINNES
（1971）

　KAWABUCHI
　　　　and

KURODA（1970）

USGS　AGV4Andesite 1．97士0．03 2．02 1．71 1．66

BCR－1Basalt 1．38士O．04 1．42 1．15 1．21

BHVO－1Basalt 0．89土0．03 0．95

G－2Granite 0。26±0．03 ＜0．2 0．13 0．15

GSP－l　Granodiorite 0．37士0．03 0．37 0．27 0．30

MAG－1Marine　mud 0．99±0．01

qLO－1Qμartz　latite 2．40土0．06 2．41

RGM－1Rhyolite 2．34土0．06 2．44

SCo－1Cody　shale L15士0．03

SDC－1Mica　schist 0．07士0．01

SGR－10il　shale 35．0±0．3

STM一至Nepheline　syenite 5．15±0．05 4．98

GSJ’　JA－1Andesite 0．85±0。04

JB－1Basalt 34．4士3．8 8－48＊＊

JB－2Basalt 0．54±0．05

JG－1Granodiorite 1．46±0．32 1．0－2．3＊＊

＊Average（n摺3－5）士Standard　deviation．＊＊Values　taken　from　ANDo8厩」。（1974），
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contents　of　the　samples（Data　taken　f士om　Table3）．
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9をテフロンビーカーに取り，これに1μ9又は10μ9の

モリブデンを添加し，以下3・4の操作によって定量した

結果を第2表に示した．0・2－10μgのモリブデンの定量

における変動係数は9％以下，回収率は97－102％でとも

に良好な結果が得られた．

　米国及び日本の地質調査所から発行されている岩石標

準試料16種についてモリブデンを定量した結果を第3表

に，第3表の標準偏差から計算した変動係数とモリブデ

ン含有量との関係を第2図に示した．第2図によれば，

変動係数はモリブデン含有量の増加にしたがって減少す

る傾向を示す．JG－1及びJB－1についての変動係数は

他の同程度のモリブデン含有量の試料に比較して大き

い．これは，この2試料の粉末粒度が他の試料よりも粗

いことも一つの原因と思われる．

　第3表に示した文献値のうち，LILLIEandGREENLAND

（1974）の値はチオシアン酸塩吸光光度法，STE・NNES

（1971）の値は中性子放射化分析法，KAwABucHI　and

KURODA（1970）の値は亜鉛一ジチオール吸光光度法によ

って得られたものであり，本法の値はこれら文献値とほ

ぼ良好な一致を示している．

4。結　　言

　亜鉛一ジチオールを呈色試薬とする吸光光度法により

各種岩石中0・1ppmまでのモリブデンが定量できる方法

を確立した．本法によれば1日に約30試料の分析が可能

であり，1ppmレベルのモリブデンの定量における変動

係数は5％以下である．各種地球化学的岩石標準試料の

分析を行って良好な結果を得た．
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