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ド□マイト資源調査(二おける現地分析

～現状とその誤差について～

鉱床調査に直結したキレｰト分析(石灰石ドロマイ

トの分析法)一地質ニュｰス第71号(1960-7)にドロ

マイト資源調査における現地分析法を紹介してから丸2

年はじめはライム(Ca0)マグネシア(MgO)の定量

のみであったが逐次その他成分の定量法を研究現地

分析化に成功し現在では酸化鉄(Fe里0､)アルミナ

(A1里O･)リン(P望0･)不溶解残サの4成分を加えてほ

とんど全分析に近い結果を迅速に報告し調査の能率と

精度を向上させる役割りをじゅうぶんに果している.

今回は現在行なわれている酸化鉄アルミナ不溶解残

サ定量法と昨年から実施しているリン定量法の概略を

述べると共にこれら現地迅速分析法の誤差について簡

単に解説しよう.

酸化鉄アルミナ不溶解残サ定壁法

従来法は塩化アンモニウムアンモニア水で鉄アノレ

ミナなどを水酸化物として沈殿分離後ふたたび塩酸に

溶解しpHを調節してEDTA(エチレンジアミン4酢酸2

ナトリウム塩)で滴定していたが現在は第1図のよう

.に試料を塩酸で分解し不溶解残サを口別したのちた

だちにpHを調節しEDTA滴定を行なって酸化鉄ア

ルミナを定量する.口別した不溶解残サはるつぼに入

れ強熱して重量をはかり定量する.不溶解残サの定

量は本年度から携帯用直示テンビン(スイスメトラｰ社

製写真参照)を使用し一段と迅速化された.

リン定盤法

石灰石ド回マイト中に微量含まれるリンは用途に

よってその含量が問題に在るので〔地質二一ゴス第93号

(1962-5)参照〕定量法はきわめて精度の高いものカミ要

求される.

地質調査所ではリンパナドモリブデン酸吸光光度法

を研究し0･03%(P･05)以下の場合は有機溶媒抽

出(メチルイソブチルケトン)吸光光度法を併用することに

よって0,001～0.5%のリン(P.05)を従来法よりも精

度よくしかも短時聞に定量しうる方法を確立し現地

分析を行柾っている.分析法の概略を第1図に示す.

現地迅速分析法の誤差

分析=誤差とは

化学分析は多くの操作を経て定量が行たわれる.こ
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の各操作ごとに誤差が生じこれらカミ総合されて分析法

の誤差となる.分析誤差は一般にはともすれば分析者

の技術の巧拙のみを表現するもののごとく考えられがち

であるが実際には正確度と精度に分けることができる.

正確度は標準試料を分析して得られる値と標準値との

差で定誤差としてでてくる場合が多い.精度は同

じ分析法でくり返し分析した場合平均値からの変動の

度合でその分析法の信頼度を増す意味において重要で

ある･精度は分散標準偏差変動係数最大範囲な

どで表わされる.ここではとくに現地迅速分析法の精

度について述べるが石灰石ドロマイトの各2種(第

1回目は酸化鉄アルミナ不溶解残サの少ない試料第2回

目はこれら不純物のやや多い試料)について分析者5名カミ

各成分10回ずつ分析した結果(標本数50)の平均値(文)

標準偏差(δ)を第1表に掲げる.

ライム(CaO)マグネシア(MgO)

主成分であるCaOMgOは迅速分析といっても標

準分析法と変らない精度を有する.しかし石灰石中の

…だけは変動係数(÷･…)llやや大きい.これ

はMgO定量が第1図からもわかるようにCaO+MgO

含量滴定値からCaO滴定値を差し引いて求める方法に

よるため起こる問題である.それにもかかわらず従来

法に比べて迅速圧つ精度もすぐれているのは妨害イオ

ンを分離することなくマスキング(いんぺい)すること

によって反応系から除外し目的成分を繁雑な操作を経
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ずに直接滴定できるので多くの分離を伴う従来法より

はるかに誤差の少ない結果が得られるためである.こ

のような方法の開拓も化学分析に機器をとり入れたの

と同様に個人的な技術(いわゆる上手下手)に基因す

る誤差の減少に大き在役割りを果しているものといえよ

う.

石灰石中のCaOMgO分析値とCaO+Mg0含量

滴定値の分布を各分析者ごとの区分をつけたヒストグ

ラム(第2図)に示す.この図からCaO<文の分析者

はMgO>文CaO>文の分析者はMgO<叉になる

傾向がみられる.これは含量滴定値が正規分布をして

いるのでCa0滴定におV･て各分析者カミ指示薬の終点変

一色に判定差がありこれが原因をなしているものと考え

られる.

酸化鉄(亙e203)アルミナ(A1203)

Fe203A1203共に含有量0.1%以下の場合は精度が

悪い.Fe203を滴定する際FeとCa+Mgのモル

比カミ1:3000以上になるとFe-EDTAのキレｰト生

成速度は非常に遅くなり通常の操作による滴定では過

剰に滴定してしまいやすい.Fe･03とAl･03は連続

滴定であるからFe･03を当量以上に滴定した場合は当

然Al･03は低億となる.この現象はFe･03Al･03

分析値のヒストグラム(第3図)にも明りようにあらわれ

てV'る.含有量0.1%以上の試料になると本法でも

精度は向上し0.4%程度の試料では変動係数も10%

以下となる.

リシ(疋205)

P･05は吸光光度法で上記4成分の定量と異なり最終

測定は肉眼判定でなく光電比色計(携帯用写真参照)

により行なわれるので微量成分の定量としてはきわめ

て高い精度で定量カミできる.とくに溶媒抽出を行たっ

た場合は0.00n%のオｰダｰでも正確に求められる.

P205分析値のヒストグラム(第4図)からもわかる

カ童分散分析を行恋ってみてもP20｡のみは他の成分の

結果にくらべて個人間と各個人差がよく｡verlapして

おり精度の高い良法といえよう.

不溶解残サ

不溶解残サは酸に不溶恋部分の重量をはかって定量す

る重量法であり微量の場合とくに含有量0,1%以下の

試料では誤差が大きい.不溶解残サ分析値のヒストグ

ラム(第5図)をみても0.1%以上の試料は比較的よい

分布を示すがO.1%以下の試料では個人差がかなりは

っきりとあらわれている.これは微量の場合口過した

際の洗浄が完全か不完全かに一因カミあると考えられる.

含有量3%程度の試料になると精度もよく分析値の分

布も非常によい.

不溶解残サとケイ酸の関係

ケイ酸を定量するには不溶解残サを白金るつぼ(ま

たは小ザラ)で硫酸一フッ化水素酸処理を行なわなけれ

ぱならないがこのよう恋操作は現地分析としては適さ

ないので不溶解残サとケイ酸の関係について検討した.

岐阜県横蔵久瀬貝原など各地区の石灰石ド回マイ

ト15試料の不溶解残サを分析しケイ酸を定量した結果

.1～2の試料を除いて大部分が88～98%(平均94%)で

その他アルミナ0.54～5.37%(平均2.61%)酸化チタン

O.24～1.55%(平均O.70形)などが微量含まれていること

がわかった.このことから不溶解残サ1%未満の試料

では不溶解残サ≒ケイ酸1%以上の試料では不涛解残

サ×0.9～O.95≒ケイ酸としても現地分析ではさしつか

えなv･といえよう.しかしこれは地域性も考えられる

ので今後各地方の試料について検討し普遍性を確かめ

る必要カミある.

今後の問題

(1)ライムマグネシア酸化鉄アノレミナの各滴定に

おv'て指示薬の終点判定をできるだけ統一するため

標準試料泣どの滴定を行なってチェックするようにす'

るカミ個人差をなくするためには自動光度滴定装蟹の

ような機器を使って終点判定を行なうのカ茎最も良法

であろう.

(2)酸化鉄の含有量が0.1%以下の試料ではオルソフ

ェナントロリンなどによる吸光光度法を行なうことが

望ましい.もしEDTA滴定で定量する場合はサ

リチノレ酸よりもチオシアン酸バリアミンブルｰBな

どの金属指示薬を用いた方が感度がすぐれている.

微量酸化鉄の現地迅速分析法について目下さらに改

良法を検討中である.

(3)アノレミナ含有量0.1%以下の場合はEDTA滴定で

は精度がよくないが現在のところあまり迅速簡易た

吸光光度法も確立されていないので酸化鉄十アルミ

ナ合算をEDTA滴定で求め酸化鉄を別に吸光光度

法によって求めて差引くことにより精度の向上が可

能であろう.

(4)現地分析法の研究以外にリンと同様用途によって

大きな影響をおよぼす微量イオウの迅速定量について

強リン酸分解一吸光光度法を研究中であるがそのほ

かの微量成分として酸化マンガン酸化チタンなどの

定量法についても今後検討する必要があろう.�
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