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岩の研究方法

⑧一1

炭酸塩の化学分析*

1.炭酸の定壁､

炭酸含有量はクノップ･フレゼニウス装置を用いた重

量法によって定量される.岩石中における炭酸の含有

量は炭酸塩の計算を行なう際の重要祖値であるため

得られた値は必らず2回以上チェックしなければなら放

い.装置の左側には装置を通過する空気中のCO｡を

除去するために50%のアルカリ溶液を2/3ほどみたした

400mlのドレクセノレガス洗浄びんを据付ける.空気の

吸引はアスピレｰタｰによって行なう.それによって

均一でよく制御された空気の流れが生ずる.湿ったネ

ットにおける圧力は常に変化するため必要とする空気

の流れを制御することが困難になるのでこの目的には

湿った空気を用いてはならない.アスピレｰタｰには

5～64の容積のものを用いる.なぜならば大量の

炭酸の定量の際に3～4"の水が漏出するためである.

装置の中央部には岩石の試料を入れる蒸留フラスコがあ

る.この蒸留フラスコには2つの枝管をもったゴム栓

がしてある.その一方は蒸留フラスコの底にほとんど

達するよう抵細長い先端の曲ったガラス管がありその上

部には渦状の小型漏斗がはめこんである.もう一方に

は水蒸気の冷却用として長さ25㎝の球状冷却器がはめこ

んである.この装置は渦状の小型漏斗を通じてドレク

セルカス洗浄ぴんと連結してある.冷却器の先には

2つの台で支えられた肉厚のガラス棒または木製の棒

に針金のフックで吊下げられた吸収管の系列カミある.

平山次郎･藤貫正課

総ての管はゴム栓がしてありそれぞれの管の間は細い

肉厚のゴム管でつないである.ゴム栓は弾力をもった

もので全容量の2/8位までが管の中に入っていなければ

祖らない.各吸収管は枝管の下約1/｡㎝のところまで吸

収剤をつめその吸収剤とゴム栓との聞に脱脂綿をつめ

ておく冷却器のすぐ向う側には鉄の細かい屑を入れ

た吸収管をおくこれは1ヵ月もたっと錆を生ずるので

すぐに取り替える1水分を完全に取除くためにはさ

らに2つの吸収剤を用いる必要がある.す恋わち3つ

の球に半分まで濃硫酸を入れた装置カリ球と含りん硬

石膏をつめた吸収管である.鉄屑の入った管と硫酸の

入ったカリ球がこの装置に含まれていることにより含

りん硬石膏は長期間使用に耐える(普通数カ月経過して

セメント化しはじめるときに取り替えればよい).含

りん硬石膏中の空気の流通をよくするたやガラスウｰ

ノレを硬石膏の粉末でまぶして管の中につめる.

少量の硫化水素ガスを捕促するために無水硫酸銅を

含む管が役立つ.このあとに続く2つの吸収管にCO｡

の吸収剤すたわちアスカライト(犬型磁製蒸発ざらに苛

性アルカリ3509と過酸化ナトリウム259を入れ水100mlにと

かし加温してアスベスト綿を水分カミ柱くたるまで加えて170℃

で6時間乾燥させる.その際まぜ合わせた原料か液状になっ

てきたらさらにアスベスト綿を加えて激しくかきま晋る.

水分除去装置の中で乾燥させ冷却して乳鉢で細粉とし1～2

㎜のふるいを通るようにする.このようにして作ったアスカ

ライトはゴム種付びんに保存し必要に応じて使用する.)

がつめてある(正確に準備されたアスカライトは非常に

�

倀

`‡釈希匙*文よ一〕榊舳{l1茱1で､ちる､

非第皿部第2章

���

J工』2

�

､水孔.例

囮ゴム栓醐幽ゴム管

A:ドレクセルカス洗柿ぴんけルカ■llF:■吸収管く鉄粉)K1逆流鋤一1､皿1吸収管{ソｰダライム〕

B:皿熱継G:カリ球O流嘩〕L:〃{糖化ガルシ巾ム〕

C:浄湘フラスコH:1吸収仰f含1,ン硬石こう〕M:アスピレｰタｰ

D:'1､丑11滴汕漏'1･付ガラス帯1■"`無水流確鍋〕P:ガラスコ･ソク

E:城秋冷｣;l1竹』1｣2:峨収榊丁スカライト〕Qlネジ式ピンチコソク

第1図

クノップ

�

フレゼニウス

炭酸定量装置�



一50一

策1表

試料番号�通気しないときの�

�C02(%)�1時間通気を行なったときのC02(%)

㈶〉������

㈶���〉��　

262�ユエ.65�ユ1.58

287�13.68�13.別

294�12.38�ユ2,40:工2.50

394�ユ9.34:19.12�ユ9.36:19,14

�㌉���������
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ゆっくりと飽和され水を放出することがないので炭酸

の固形吸収剤の中では最もすぐれている)､この2つの

吸収管を逆流によるC02の吸収を予防するためアスカ

ライトあるいはソｰダライムをつめた管と熱した塩化

カノレジウムをつめた管をつ狂いでおく.末端のアスピ

レｰタｰはコック付のゴム栓と下部に細い曲ったガラ

ス管をはめこんだゴム栓をはめる.このガラス管には

長いゴム管とネジ式のピンチコックを取付けておく.

炭酸の大量の分析を行なうためには装置をいくつか

平行させて動かせるように配慮する必要がある.とく

に8個の装置で行なうのが最も能率的である.

実験台(長さ3m幅0.8m)に4個すっ2列に装置を

並らべさらに蒸留フラスコを実験台の中央部に集める.

フラスコは2つずつ電熱板上におく.そして空気中の

CO｡を除くためのドレクセルカス洗浄びんなどはアス

ピレｰタｰのそばに個々に置く.2つの水道栓から4

個ずつの冷却器を連結させる.蒸留フラスコと吸収管

はゴム管でつなぐ.よくつくられたすり合せはみた

目もよくしかも密閉性カミ得られやすい.しかしながら

このような装置では他のものとの作業を同時に行なうこ

とがむずかしく値段も高いし破損部の発見が必らず

しも容易ではない.

ゴム栓を用いた装置での作業を迅遠にいくつか重複

して行なうためには16個の蒸留フラスコのすべてが全

く等しい直径のものを用い任意の装置に取付けられる

ようにしておくことが重要である.さらにまた吸収管

の主要な管の直径も同じにそろえておく必要がある･

それによって管のうちどれかを取替える必要を生じた際

に時間の節約ができる.でき上った装置については密

封性のテストをしなくてはならない.そのためにはド

レクセルカス洗浄ぴんと漏斗についているコックを閉ぢ

アスピレｰタｰについている両方のコックを開く.そ

の際アスピレｰタｰから流出していた水カミだんだんに止

まる.装置が密封されていない場合には空気の洩れ

る個所を発見したければならない.そのためにはアス

ピレｰタｰのテストにはじまって順次残りの部分の1

つずつをアスピレｰタｰとつ荏いでテストして行く.

テストしていない他の装置の部分はこの間ピンチコッ

クによって遮断しておく.炭酸の一連の定量をはじめ

るに当っではいわゆる空試験を行なう.この実験に

よって装瞳の密封性試薬の純度装置の中のCO･の補正

を行なうことができる炭酸の定量によって得られた結

果からこれらの補正値を差し引く.

クノップ･フレゼニウスの装置による炭酸の定量に際

しては普通実験室内であらかじ･め1時剛こわたって装

置に空気を通じておく.K,K.ゲドロイヅ(1935)は

“土壌と機械的に結合した炭酸"を土壌中から追い出すた

めにこのような空気をあらかじめ通す必要カ主あるとい

うことを指摘している.土壌に関した作業についての

この手順の必要性を認めなければ古い岩石の分析に際

してこのような空気の流通は必要ないということカミわ

かる.第1表に8個の泥灰岩(カザクスタｰンｰカラ

シャｰル)の試料で前もってCO･を含まない空気を通し

た場合と通さない場合の両方について試験した結果を

示してある.装置の中の空気中に含まれるCO･の量は

空試験の際に補正される.前もって空気を通す段階を

省くことは著しく作業時間の短縮をもたらし1目に

16試料の処理が可能となる.

炭酸を定量するための岩石の試料はその炭酸のおお

よその含有量によって試料の採取量をきめる.だいた

いの含有量はある程度の熟練によって.ガラス板上でテ

ストすることによって容易に見当をつけることができる.

ここで配慮しておかなけれぱならないことはドロマイ

トの場合は石灰石の場合ほどすぐさま激しく加熱しては

いけない.弱い加熱の場合は19の試料からCO･10%

以下のものが得られ強く熱するとO.59の試料から20

%以下のCO･非常に強く熱すると0.29の試料から20

%以上のCO｡を得られる.炭酸の定量は次のようにし

て行政う.岩石試料を蒸留フラスコに入れ10mlの水

を加えて蒸留フラスコをアスカライトを含む吸収管をガ

ラス管でおきかえた吸収系につ底ぐ.それから重量既

知のアスカライト入吸収管をつないで炭酸の定量をはじ

める.慎重に渦状の小型漏斗から25㎜1の硫酸(10%)を

そそぎこの間カリ球を通って気泡カミ分離する間(20～

25分間)徐々に加える.塩酸を用いると炭酸の分離が

余りにも激しく行なわれるので推奨できない.酸の注

入が終ると漏斗のコックを閉じできるだけ弱い電熱板

の上で蒸留フラスコを注意しながら加熱する.しゃ沸

して完全にCO･を追い出す.これには岩石の組成によ�
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って30～60分を要する.CO･の分離の終了は蒸留フラ

スコに沿って発生する小さ狂ゆっくりと浮んでいく気泡

かなくたることをもって特徴づけられる.加熱を続け

ながら最後に少しずつ空気を通す必要がある.そうで

ないと空気の逆流が生じて定量が失敗することがしぱし

ぱ起こる.しや沸が終ってからいくらか流れを強める

ようにする.これには必要に応じて漏斗についている

コックを調節しカリ球中の気泡を注意深く観察しなカミ

ら(40～50分間)空気を強める.蒸留フラスコを冷却

しフラスコ内の圧力が平衡に達し逆流の心配がなくな

ったならばそれ以上の注意を必要としない.空気を

1時間半にわたって通じ(しゃ沸が終ってから起算して)

アスカライトをつめた吸収管を取りはずしあらかじめ

用意してあるガラス棒付ゴムキヤップをはめて20分間放

置後秤量する.すべての炭酸は第1吸収管によって吸

収されるはずである.第2吸収管はコントロｰノレ用に

のみ秤量するものであってその付加重量カミO.4～0.6㎎

を越えてはならない.この第1吸収管の付加重量は試

料中の炭酸の含有量である.もし炭酸の定量だけを行

なう場合には(しゃ沸が終了してから)空気を通してい

る間につぎの試料をはかりとる必要がある.炭酸を

定量したあと塩酸溶液を調製して分析を行なう.こ

の塩酸溶液の調製の詳細は炭酸塩鉱物の組み合わせカミ

異狂るといくらか異恋ってくるのでそれぞれ別個に

石灰石･ドロマイト質炭酸塩含鉄炭酸塩炭酸塩硫酸

塩質岩石を説明することにしよう.

2,石灰肩ドロマイトの分析法

重量法

試料の塩酸溶液を調製するにあたってはその中に含

まれるCaOMgOR･03と不溶解残さの定量を考慮し

なければなら荏い.そのためには風乾した岩石試料

0.59をメノウ乳鉢の中で細粉としビｰカｰ(200ml)

に入れ時計ざらでふたをし水約2m1で湿したのち岩

石試料中に含まれるCO｡の量によって計算した量の塩酸

(5:100)を注意しながら加える(試料を正確に0.59

採取した場合にはCO.1%に対して塩酸(5:100)

O.5mlの割合いでよい).ビｰカｰの中で分解したの

ちさらに塩酸(5:100)100m1を加えてしゃ沸する.

不溶解残さを含んだ塩酸溶液をCa分を含まないブノレｰ

リボン(訳者江西独カｰルシュライヘルシュｰル社(S&S)

のろ紙でわが国の東洋ろ紙No5Cに相当する.)

のろ紙でろ過し温希塩酸で5回洗浄する.浅さは白

金るっぼあるいは磁器るっぽに入れ恒量となるまで強

熱し分析結果に無機性不溶解残さとして記載する.

不溶解残さ中に有機物カミ含まれると思われるときは

105℃で恒量としたガラスろ過器No.3でろ過し浅さ

を同じ温度で恒量となるまで乾燥させる.

不溶解残さをろ過しだる液はMgの沈殿生成を防ぐ

ために塩化アンモニウム39を加えメチルレッド指示

薬を加えて沸点近くまで加温し指示薬の色カミ黄変する

までアンモニア水(10%)を滴加してR203の沈殿を

生成させる.過剰のアンモニアは70～80℃に加温して

除き沈殿をホワイトまたはロｰズリボン〔訳者左前

述のS&S杜のろ紙でわが国の東洋ろ紙のNo5B(ホワイト)

No5A(ロｰズ)に相当する〕のろ紙でろ過する.温硝

酸アンモニウム溶液(2～2.5%)で沈殿を洗浄する.

沈殿が鉄の多い場合は白金るっぼに入れてマッフノレ炉

内で800℃に強熱する.沈殿物の色が白い場合(アル

ミナカミ多い)にはマッフル炉内で1000℃に強熱する.

多量のR･03が得られた場合には再沈殿を行荏ってか

らその中に含まれる鉄の定量を行荏う必要カミある(第4

節合鉄炭酸塩の分析法の項参照*).

ホR203の定量に際してはそれらの特性に注意を払う必要が

ある.大量の白色沈殿が水酸化物として生成した場合には

岩月中にりん酸塩が含まれていることを予想することカミできる.

この場合炭酸塩中のCaがりん酸カルシウムとして沈殿してしま

うので分析を中止し泣ければならない.帯緑かつ色の沈殿

が生じた場合には岩石中に合鉄炭酸塩あるいは溶解しやすい

けい酸塩たとえばレプト緑泥石が存在することを指示する.

大量のさび色あるいほかつ色の水酸化物の沈殿が生成したとき

は水酸化物化した酸化鉄が含まれることを指示する.

炭酸塩岩石の分析にあたっては用いるアンモニア水

の純度を重視しなければなら狂い.市販のアンモニア

水は常に少量の炭酸アンモニウムを含んでおりこれは

CaC03をR203といっしょに沈殿させてしまう.した

がって蒸留したまたは純粋狂アンモニアガスを飽和し

て作ったアンモニア水を用いる必要がある.

R203を除いたろ液からしゅう酸アンモニウムによっ

てCaを沈殿させる.普通少量のMgかCaといっし

ょに沈殿するのでしゅう酸カルシウムは再沈殿を行恋

う必要がある(CaとMgの沈殿条件の詳しい選択につ

いてはA.I.ポノマレフ著鉱物と岩石の化学分析法参

照のこと).Mgがしゅう酸塩として沈殿しないよう

にするために溶液を酢酸酸性にしてからしゅう酸カル

シウムの沈殿を生成さ'せると約115～2.0時間の遅れで

再沈殿の効果をより高めることができる.R.Osをろ過

しだる液は(容量約200mlの場合酢酸(10%)によっ

て弱酸性溶液とすることができる)温しゅう酸アンモ

ニウム溶液(4%)を過剰に加えて約80℃に加温する.

時計ざらでふたをしビｰカｰを湯浴上に放置しち密な

ろ紙でこし分け温希しゅう酸アンモニウム溶液で数回�
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洗浄する.沈殿を温塩酸にとかしメチノレレッドを指

示薬としてアンモニア水で中和し酢酸(10%)で弱酸

性にししゅう酸アンモニウム溶液2～3mlを加えて

ふたたび約2時間湯浴または弱い磁製熱板上で加温する.

1目に2回のCa沈殿操作が行たえない場合には1回

目の沈殿の際に1夜間放置する.このようた場合の沈

殿生成は酢酸による酸性溶液でなくアノレカリ性溶液で

行なう.再沈殿に際しではこのような条件を注意す

る必要がある.ろ過したしゅう酸カノレジウムの沈殿は

はじめマッフノレ炉の中で恒量になるまで強熱しっぎに

吹管で恒量になるまで強熱する.磁器るつぼはこのよ

う狂吹管で強熱することはむずかしいのでCaの定量に

は白金るつぼが必要である.得られたCaOの沈殿は吸

湿性を考慮しなけれぱたらない.この吸湿性のため最

初の秤量では概量の値しか得られない.今後の秤量

にあたっては迅速に秤量することカミ必要である.

Caをろ過しだる液をビｰカｰ(600ml)に集め濃塩

酸2mlを加えて酸性としりん酸二水素一ナトリウム溶

液(10%)を過剰に加えビュレットからアンモニア水

(10%)を指示薬が黄変するまで滴加する.ここで注

意し恋けれぱならないことはMgが少量しか含まれな

い場合にはこの段階でMgの沈殿は生じない.指示

薬が黄変したあと激しくかきまぜ柱がら濃アンモニア

水を液量の約1/5ほど加える.ビｰカｰは時計ざらでふ

たをし一夜間放置する.沈殿カミ多量の場合は再沈殿

を行なう必要があるが少量の揚含は必要がない.沈

殿はち密抵ろ紙でろ過しアンモニア水(2.5%)で数

回洗浄し温塩酸(10%)に溶解する.塩化アンモニ

ウム1～29を加え水で約300mlにうすめる.リン

酸二水素一ナトリウム溶液(10%)1～2㎜1を滴加して

Mgのりん酸塩を再沈殿させ最初の場合と同様に液量

の約1/5にあたる濃アンモニア水を加える.沈殿は1夜

間放置する､ち密なろ紙でろ過し洗液からC1一が検

出されなくたるまでアンモニア水(2.5%)で洗浄し

沈殿物を白金るつぼに入れて強熱する.りん酸マグネ

シウムの沈殿の強熱は慎重に行なわなければなら狂い.

沈殿を入れた白金るっぼはマッフル炉に入れ徐々に温

度を高める.ろ紙が完全に灰化して白金るつぼ内に白

色の沈殿のみが残るようになってから1000℃まで温度を

高める.そして最後に吹管による強熱を行なって完了

する.

大量の不溶解残さを含む試料の場合Caの重量法は容

量法よりはるかに正確であるカミ純粋の石灰石やドロマ

イトに対してはしゅう酸カルシウムとして分離後過マ

ンガン酸カリウム標準液で滴定する方法が精度もよく

便利である.この方法は過剰の沈殿剤すなわちしゅ

う酸アンモニウムを洗浄するのに手間がかかる.

しゅう酸カルシウムの沈殿はしゅう酸の反応が消え

るまでさらに温水で洗浄する.洗浄した沈殿を温

硫酸(10%)にとかし全量を硫酸(10%)で300mlと

し70～80℃に加温してN/10過マンガン酸カリウム標

準液で滴定する.

マグネサイトを主として含む岩石を分析する際には

CaとMgの分離法を変える必要がある.この場合の

定量はCaとMgをりん酸塩として沈殿させさらにこ

の沈殿からCaのみを分離する(ギレブランツとレンデ

ル1935).上に述べた方法で行なった分析の合計値は

ほとんど純粋な炭酸塩岩石試料の場合にはその中に含

まれる水分や炭素時には少量の塩化物アルカリ硫酸

塩などの影響によって98～100%の間を上下する.

大量の不溶解残さカミ存在する場合はこの合計値が著し

く変動する.いずれにせよ合計値カミ著しく変動する場

合(80～90%)は常にチェックする必要がある.さ

もなければ岩石のある種の重要な部分が見逃されてしま

う恐れがある.ごく大雑把ではあるカミ簡単なチェッ

クの方法として強熱減量の定量カ童考えられる.

強熱減量は分析の合計値に含まれ放い炭素分と水分

を含むものであるがしかしながら強熱の過程で起こる

たとえぱ鉄の酸化硫化鉄のイオウの分解祖どは結果

に対して誤差をもたらすものである.分析の合計値が

低い場合は硫酸塩酸化物塩化物のテストを行なう

ことが望ましい.酸化物として得た値を炭酸塩に換算

する際にはまずCO｡をCaOと結合させ残りのCO｡

をMgOと結合させる.試料の溶解に塩酸(5:100)

を用いた場合にはけい酸塩中のCaカミ溶出することは

扱いけれどももちろん吸着されたCaは抽出される.

しかながらこの値はごく少なく無視することができる.

炭酸塩に換算したのちドロマイトと石灰石の補助的

換算を行狂う､そのためにはMgC03の量からドロマ

イトを算出しCaC03の全量からドロマイトと結合し

たCaC03の量を差引いた残りカミ石灰石と抵る.

たとえば3～5%の不溶解残さが存在する場合とか

すべてけい酸から祖る不溶解残さの存在する場合(けい

質石灰岩)にはMgOとCO里を結合させてもMg含

有げい酸塩とかアノレミナけい酸塩の一部が塩酸によって

溶出するためにMgOが余分に残る.通常この余分

たMg0は不溶解残さがふえるほど多くなる.

この換算を行なう際に注意しなければたらたいことは�
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炭酸塩中のMgOは必ずしもドロマイトばかりとは限

らず石灰石とマグネサイトとの混合物もしばしば存在

することである.したがって炭酸塩岩石の鉱物学的組

成をあらかじめ顕微鏡や熱分析染色反応などで同定し

ておく必要がある.

分析の結果つぎのような組成の岩石中における含有

量についてかなり近似的な概念を得ることができる.

a)石灰石十ドロマイト(時には石灰石十マグネサイ

ト)からなる岩石の炭酸塩部分b)残りの非炭酸塩部

分一すなわちその大部分を構成するものは普通砕屑物

で少量の有機物やあらたに生じた鉱物がこれに混っ

ている.

上記の炭酸塩岩石の重量分析は長時間かかるのと

白金るつぼを必要とすること大量の沈殿を加熱するこ

とカミ困難などのため不便である.炭酸塩岩石の大量

の分析には迅速性を期待し得る容量法を用いた方が

はるかに便利である.容量法で得られる値の精度は

白金るつぼの中で行なった重量分析の結果より幾分が

は悪いもののそれほど悪いものではたく炭酸塩全量の

2%を越えることはない.堆積学者が換算を行なう場

合たいていはこれらの誤差は意味をもたなく抵る.

マグネサイトに富む岩石試料の分析を考慮する際その

中に含まれるCaとMgを定量するには重量法は非常

に困難なため全分析の場合にはほとんど用いることが

でき狂い.以下に述べる容量法はRapidmethodと

Expressmethodとの2つに分けられる.

容量法一R理idme仙0d

炭酸塩岩石の分析のRapidmethOdの場合でも試

料の分解は重量法と同じように行なう1

この方法の“迅速化"は不溶解残さとR.03の強熱に

際して幾分簡素化しさらに種々の方法を用いてCaと

Mgの同時定量を行なうことにある.強熱の簡素化は

磁器るっぼを用いることと不溶解残さを恒量とまでし

ないである一定時間経過した時の重量をはかることにあ

る.800～900℃の温度でマッフル炉中で強熱した不溶

解残さは通常3～4時間で一定重量に達する.した

カミって大量の試料の分析の場合は4時間後に一度秤量

するだけでよい.R.03は不溶解残さと共に同じ磁器

るつぼに入れ2時間にわたって強熱する.この場合

も一回の秤量だけでよい｡.

CaとMgの定量法はしゆう酸カノレジウムとりん酸マ

グネシウムの共沈法.しゅう酸カノレジウムとひ酸マグネ

シウムの共沈法のほかキレｰト滴定法(*原割こは

Tri1ometricTitrationと記さオLている)によっても行なう

ことができる.

CaとMgの定量法の1つであるムレキサイドやブラ

ックET00の色素を指示薬として用いるキレｰト滴定法

についてはあとで詳述する.

CaとMgの共沈に際してCaは常にじゅう酸カノレジ

ウムとしてMgはりん酸塩またはひ塩酸として沈殿す

る.Mgをりん酸塩として沈殿させる場合にはしゅ

う酸カルシウムとりん酸マグネシウムの沈殿をN/lo塩

酸標準液にとかし過剰の塩酸をアノレカリ標準液で逆滴

定する.この降りん酸二水素一ナトリウムを生ずるの

でこの反応におけるMgの当量は原子量の半分に等し

い.アノレカリ標準液による逆滴定ののちビｰカｰに

硫酸を加えて加温しCaと化合していたしゅう酸を過

マンガン酸カリウム標準液で滴定する.

この方法はMg含有量の少柾い石灰石に対してはよ

い結果を得るがドロマイトの場合には過剰の塩酸をア

ノレカリで中和する際の終点を判定することカミむずかしい.

祖ぜ桂らはこの場合の中和は大量のMgりん酸塩の存

在下で起こるからである.Mgをひ酸塩として沈殿さ

せる方法は岩石中のMg含有量が1%以下の場合には

完全に沈殿するという保証は得られない.このような

場合にはMgの濃度を増すために一定量のMg標準

液を沈殿生成の前に加えることが望ましい.ひ酸塩

法は石灰石からドロマイトにいたるあらゆる種類の炭

酸塩岩石に対して上記のような手段を講じながら用い

ることができるIしたがって以下にはこの方法につい

て述べることにする.りん酸塩法にっいてさらに詳細

を知りたい人はP.I.ワシリエフ(1951)の文献を参照

されたい.岩石試料0.29を塩酸(5:100)の一定量

で分解し塩酸(5:100)100mlを過剰にカロえて加温し

ブノレｰリボンあるいは2枚重ねたホワイトリボンのろ紙

でろ過し温希塩酸溶液で4～5回洗浄する.分離し

た不溶解残さは磁器るっぼに入れ電気マップノレ炉で

900℃で4時間強熱する.

不溶解残さをろ過しだる液にメチノレオレンジを指示

薬として加え溶液を加温し指示薬が黄変してわずか

にアンモニア臭がするまでアンモニア水(10%)を滴加

してR.03を沈殿させる.溶液は弱い磁製電熱板上で

アンモニア臭が消えるまで約80℃で加温を続けR.03

の沈殿をロｰズリボンのろ紙でろ過する.沈殿を温硝

酸アンモニウム溶液(2.5%)で数回洗浄する.R.03

の沈殿をろ紙ごと強熱した不溶解残さの入っている磁器

るつぼに入れマッフル炉内で900℃で2時間強熱する.

R.03をろ過しだる液はビｰカｰ(500～600ml)に移�
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し入れ塩酸5㎜1を滴加する.試料が石灰石の場合に

は0.0059のMgOを含む硫酸マグネシウム標準液5ml

*(硫酸マグネシウム標準液は再結晶したMgSOぺ7H.0

1,5279を蒸留水にとかしメスフラスコ(250m1)に入れて定

容とする.この標準液1血1はO.0019のMgOを含んでいる.

この標準液のタイタｰはりん酸マグネシウムによる重量法で定

める.)をピペットで加え70～80℃に加温する.かき

まぜ祖カミらしゅう酸溶液(5%)30～50ml(石灰石の場

合は20㎜1で十分である)ひ酸ナトリウム溶液(10%)

40～50㎜1を加える.沈殿が沈降したら塩酸を滴加して

一たんとかし溶液を少しかきま笹ながら濃アンモニア水

で中和する.ふたたび沈殿が生じたらアンモニアの滴

加をやめ2～3分間激しくかきまぜてからわずかに

アンモニア臭を発するまでアンモニア水を滴加する.

溶液を湯浴上で20～30分間加温し冷却後アンモニア

水25～30mlを加え冷水で冷却しながら激しくかきまぜ

る(5分間).約1時間ときどきかきまぜながら沈殿

を熟成させる.沈殿し終った液は1夜間放置する.

翌日溶液をかきま晋10～15分間放置しホワイトリボ

ンのろ紙を2枚重ねてろ過する.ろ紙上の沈殿はアン

モニア水(2.5%)で16～18回洗浄する.つぎに漏斗

をビｰカｰの上に斜めにおき(沈殿を生成させたビｰカ

ｰの上に)熱希硫酸(1:4)の細い流れでる紙から

沈殿を洗い落とす.漏斗を水平にもどしろ紙を同じ

硫酸の少量で2回洗浄し最後に温水で2～3回洗浄す

る.得られた溶液の量は35～45mlである.この溶液

を60℃付近まで加温しN/20～N/1o過マンガン酸カリ

ウム標準液で滴定する.

試料が石灰石の場合はC･を除いたろ液の全量をMg

の定量に用いる.ドロマイトの場合はCaを除いた

ろ液を冷却しメスフラスコ(200ml)に移す.この溶

液50mlを正確に分取し1/3容(17ml)の濃塩酸と一ノ･客の

硫酸(1:1)を加える.溶液と空気との接触を防ぐ

ため時計ざらをかぶせて約19の炭酸ナトリウムと1

9のよう化カリウムを加え3～5命間放置する.遊離

したよう素をその黄色が消失するまで殿粉溶液を加え

ることなくチオ硫酸ナトリウム標準液で滴定する.終

点は約5分聞放置してもよう素の黄色がもどら往い点と

しもしもどった場合にはその色が消失するまでふた

たびチオ硫酸ナトリウム標準液で滴定する.これと同

じ｡条件下で平行して空試験を行柾う.

分析値の計算方法を簡素化するために過マンガン酸

カリウムとチオ硫酸ナトリウム標準液の力価はそれぞ

れの1皿1当りのCaOg(過マンガン酸カリウムに対して)

とMgOg(チオ硫酸ナトリウムに対して)を求めて･おく

必要がある.このよう狂場合岩石中におけるCaま

たはMg含有量の算出は次の式によって行なう.

k･T.N･100

Ca0またはMgO(%)=一一M一

ここでk:滴定に使用した過マンガン酸カリウム標準液のnユ1数

(CaOの場合)

:滴定に使用したチオ硫酸ナトリウム標準液のm1数

(MgOの場合)

T:過マンガン酸カリウム標準液1m1当りのCaOg(Ca

○の場合)

:チオ硫酸ナトリウム標準液1㎜1当りのMgOg(MgO

の場合)

N:試料溶液の希釈率

M:試料のはかりとり量(g)

RapidmethOdにおける鉱物組成の計算は重量法の

場合と同様にして行柱いCO｡の定量を必要とする.

CO･の定量を行なうことができず炭酸塩の計算を塩酸

分解の試料溶液中のCaMgの量から計算を行なう場合

は誤差の可能性を考慮し恋ければ次ら恋い1この場

合誤差は特に大量の不溶解残さが存在するとき大きくな

る.たくさんの炭酸塩物質の分析の経験からけい酸

塩から溶出するMgOの量は不溶解残さが50～70%存在

する場合でも2%を越えることはまれであるという

ことがわかる.このよう恋場合CO･を定量していな

い計算によって約4名の過剰のMg0あるいは約9%の

過乗11のドロマイトカ茎得られるであろう.

炭酸塩中に純粋狂ドロマイトが存在する場合には計

算上の誤差として実際には存在しないマグネサイトカミ

計算上では存在するよう扱ことになる可能性がある.

さらにC02を定量でき注い場合には試料の分解条件

をも幾分変える必要がある.このような場合には分解

をしゃ排しなカミら行なう.この場合塩酸は1滴っっ加

える必要がありそのつどしや沸して完全に反応させて

おく.CaとMgの定量はキレｰト滴定によっても

行荏うことカミできる(M.M.サチェバノｰバ1955).

Tri1onB(*訳者注わが国ではEDTAと呼ばれている)は

エチレンジアミン四酢酸ニナトリウム塩である.

織綴臨･･一･･r…一･く灘88菩a一･…

CaとMgを含む大部分の2価の金属イオンが安定

な水溶性キレｰト化合物を生ずる場合にはTri1㎝Bは

CaとMgの直接滴定法に用いることができる.滴定

の終点をきめるためには色素ブラックET･00(訳者注わ

が国ではエリオクロムブラックTと呼ばれている)とムレキサ

イド(訳者注以下'MXと略す)の2つの指示薬を用いる.

色素ブラックET-00はCa+Mgの含量の滴定の場合に

用いCa2･とMg2+が存在するとブドウ酒赤色を呈し�
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TrilonBによる滴定によってCaとMgがキレｰト化合

物を生成し過剰のTrilonBが溶液中に現われるやいな

や青緑色に変化する.滴定はPH9～10で行ないこ

のPHは緩衝液を加えることによって得られる.MX

はCaの定量に用いる特殊な指示薬である.MXはア

ノレカリ性溶液中でふじ色を呈するがCa2+と結合する

と同じアノレカリ性溶液において赤桃色の錯化合物を生成

する.Mgはこの条件下では有色化合物を生成しない.

MXとCaの錯化合物はTrilonBとCaのキレｰト化

合物に比べてアルカリ性では不安定である.したがっ

てCaがTri1onBとのキレｰト化合物に完全になった

場合溶液の色は赤桃色からふじ色に変わる.このよう

に溶液中のCaとMgの含量を最初の滴定によって算出

しCaの含有量は第2滴定によって算出する.Mg

の含有量は両者の差から算出できる.

CaとMgをキレｰト滴定で定量するためにはR･03

を除いたろ液をメスフラスコ(250ml)に移し入れ標

線まで水を加えてよくふりまぜこれより含量の滴定の

ために50mlCaの滴定のために25mlを正確に分取する.

この50mlの試料溶液を目盛付ビｰカｰ(200ml)に移

し入れ蒸留水約50m1と塩化アンモニウム･アンモニア

緩衝液10mlおよび6～8滴の色素ブラックET-OOを加え

る.得られた溶液はブドｰ酒赤色を呈する.これを

Tri1㎝B標準液で滴定し完全に青緑色になるまで行なう.

変色点がはっきりしない場合にはビュレットから塩化

亜鉛標準液3～5m1を加えふたたびTri10nB標準液

で青緑色とたるまで滴定する.溶液に塩化亜鉛標準液

を加えると変色が鮮明になる.この場合滴定結果を算

出するにあたってはTr三1onB標準液の滴定全量から

添加した塩化亜鉛標準液の滴定に要した量を差引かねば

租らない.

Caの定量にはR203をろ過しだる液から25mlをコニ

カノレビｰカｰ(500ml)に正確に分取する.これに蒸

留水250㎜1と水酸化テト･リウム溶液(20%)6～7mlお

よび約20～50㎎の粉末のMXを加えTri1onB標準液

で赤桃色カミぶじ色(アメジスト色)になるまで滴定する.

分析値の計算にあたってCa含有率は次の式によっ

て算出する.

V2･TCaO･10.00

��┩�

ここでV｡:試料溶液25m1の滴定に使用したTrilonB標準液の

m1数

TC.O:Tri1onB標準液のCaOに関する力価

H:試料はかりとり量(g)

またMg0含有率は次の式によって算出する.

M･･(･)一(Vr2V･)'讐gO'5'1阻

ここでV旦:試料溶液50m1中に含まれるCa+Mgの含量の滴定

に使用したTrilonB標準液のm1数

V｡:試料溶液25m1中に含まれるCaの滴定に使用した

Tri1onB標準液のm1数

TMgO:Tri1onB標準液のMgOに関する力価

H:試料のはかりとり量(g)

CaとMgのキレｰト滴定は共沈法と比較して時間

の節約ができる点とその簡易さにおいてはるかに優れ

ている.この方法では最も面倒租操作すなわち沈殿

ろ過沈殿の洗浄だとが省かれる.しかも洗浄の不完

全さは普通共沈法の誤差の原因となるものなのである.

キレｰト滴定法における誤差の原因は変色の瞬間を

決める正確さにある.誤差を取り除くには誤差の起

こり得る点をここのところに限って2つの計算を行なう

ことが望ましい.試料溶液中にMnが存在するときは

溶液は多少色がつくことがある.しかしこれは滴定の

前に塩酸ヒドロキシノレアミン溶液(1%)数皿1を加える

ことによって容易にその影響を取り除くことカミできる.

キレｰト滴定法では次のような試薬が用いられる.

1.ほぼO.1MTri1onB標準液これは市販のTri1onB209

を少し温めた蒸留水300m1中にとかし溶液をメスフラ

スコ(14)中にろ過し標線まで水をカロえよくふりま

ぜる.力価はブラックETOOを指示薬として塩化亜鉛

標準液をブドｰ酒赤から緑青色に変色するまで滴定し1

m1当りのCaOとMgOmg相当量で表わす.

㈮

㌮

�

塩化亜鉛標準液金属亜鉛3～4gを化学天びんでコニカ

ルビｰカｰ(250ml)にほかりとり小型漏斗をのせて塩

酸(1+1)20～30mlを加えて弱く加温し分解する.

溶液をメスフラスコ(1!)に移し入れて標線まで蒸留

水を加えてふりまぜる.溶液の濃度は金属亜鉛の採取

量から計算する.この標準液を作るのに用いる蒸留水

は2回蒸留したもので桂ければならない.

塩化アンそニウムｰアンモニア緩衝液結晶塩化アンモ

ニウム20gを少量の蒸留水にとかしアンモニア水(25%)

100m1を加えて蒸留水で1ψにうすめる.この緩衝液

10㎜1を中性の試料溶液100nユ1中に加えた場合pHはほ

ぼ9になる.

ブラックET･00指示薬O.1～0.29の指示薬粉末をアン

モニア水(25%)5m1にとかしさらにエチルアノレコｰ

ル20m1を加える.この暗青色の液をすり合せの滴びん

に入れる.時間が経つにつれて液の色がふじ色になる

ときは少量のアンモニア水を加える.試料溶液100m1

の滴定には6～8滴を使用する.

5.水酸化ナトリウムあるいは水酸化カリウム溶液(20%)

水酸化ナトリウム(あるいは水酸化カリウム)20gを蒸留

水にとかして100mlとする.滴定される試料溶液のpH

がほぼ12になるようにするには25m1の試料溶液を蒸留

水で250mlにうすめたのち6～7m1を加える必要がある.�
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この溶液はC02の混入を防がたけれぱならないなぜな

らば炭酸アルカリは滴定を妨害するからである.

6.粉末混合指示薬(MXと硫酸カリウムあるいは塩化カリ

ウム)尿酸4gを直径12㎝の磁製蒸発ざらに入れドラ

フト内でガラス棒でたえずかきませながら濃硝酸10ml

を加える.はじめは反応によって多量の亜硝酸ガスの

姪カ溌生する.したがって濃硝酸の添加は2}3回に

分けて行なう.激しい反庵が終ったのち蒸発ざらを

湯浴上におきたえずかきまぜなカミら蒸発ざらの内壁の

約半分をおおうように広げる.液カミカロ温され濃縮する

につれて蒸発ざらの縁に泊ってクリｰム色を呈するよう

になるとさらの中央の部分には皮膜が生じてくる.

ある段階でふたたび泡が出はじめるがこの瞬間に主要

部を加熱しすぎないように注意しなければたら恋い.

というのは著しく泡立ち樹脂化して不適当な状態にな

ってしまうからであるである.であるから時々湯浴の

加熱を止めて調節しなければ桂ら荏い.そして反応生

成物が一様に帯黄クリｰム色の状態に変わるまで蒸発

とかきまぜを続ける必要がある.空気中にアンモニア

ガスが存在すると蒸発ざらの縁にそって反応生成物が

この時までにバラ色に変わるのが特徴的である.硝酸

を加えてからここまでの加熱には30～40分を要する.

蒸発ざらを湯浴からおろして少し冷却後まだ幾分温

いうちに希アンモニア水2m1を加え急激にかきまぜると

反応生成物は赤紫色に変わる.蒸発ざらをふたたび湯

浴上にのせアンモニア水の添加によって液状となった

反応生成物カミ国まって脆ろくなりはじめる寸前まで濃縮

する.その時までに磁製乳鉢の中で30～409の硫酸カ

リウムあるいは塩化カリウムを入れてすりつぶす.

赤紫色のMXをスプｰンで蒸発ざらの縁からはずし

硫酸カリウムあるいは塩化カリウムの粉末の入っている

乳鉢の中に入れる.指示薬は湯浴上で加温し続けると

完全に取りはずすことができる.MXと硫酸カリウム

あるいは塩化カリウムとよくすり合わせて均質としこ

れを溝色ガラスびん中に保存する､

容量法一臨PreSSme砒Od(実用分析)

以下に述べるD人プチェリンツェフとN.A･タナナェ

フ(1948)が提唱したExpressmethOdは炭酸塩岩石

を一定量の塩酸にとかすことにある.過剰の塩酸はア

ノレカリ標準液で逆滴定し岩石申に含まれる炭酸塩の全

量をこのようにして計算する.

DA.プチェリンツェフの方法によれば逆滴定した

溶液からさらにMgを定量しCaはその差から算出す

る.N.んタナナェフの方法はCaを定量しその差か

らMgを定量する.いずれの方法においても不溶解残

さは100%からC風十Mg%を差引いて求める.

Expressmethodは総ての試料に適用できるわけで

は狂い.この方法による炭酸塩の総量は過剰の塩酸

の逆滴定によって定量される.炭酸塩を溶解したのち

滴定の際の変色は明瞭に観察されるようにする必要があ

る.従ってこの分析法は酸に溶解する有機物を含む

ような試料や多量の暗色の不溶解残さを含む試料には

適用できない.さらに炭酸塩の総量のほかにMgが定

量されるD.A.プチェリンツェフの定量法においては

大量の不溶解残さのあるものはけい酸塩からMgが溶

出するために炭酸塩の比に誤った値が得られる.だか

ら少量の不溶解残さ(10～ユ5%以下)を含む炭酸塩岩石

にのみここで述べるExpressmethodを適用すること

が望ましい.ここで注意しなければなら恋いことは

要するに総でのこの方法の誤差は不溶解残さに基づく

ものであるため得られる値はごく概略的なものである

ということを留意する必要カミある1純粋な炭酸塩岩石

中のCaC03とMgC03の量はRapidmethodの時得

られた値と非常によく一致し1～2%の誤差にすぎ狂

い.以下により簡単でかつ便利な方法であるD,A｡

プチエリンツェフの方法を述べることにしよう.

風乾した岩石試料19をビｰカｰ(100面11)にはかりと

り水で湿したのちビュレットから1N塩酸を滴加す

る.岩石カ三石灰石からなるときは20醐1ドロマイトから

なるときは24mlを加える.炭酸塩岩石の性質について

は加熱することにより判別できる.す次わち塩酸を

1肚ヒ字二石灰石の場合は激しく反応しドロマイト

は徐々に反応する.

塩酸を加えた岩石を含むビｰカｰに時計ざらでふたを

し電熱板上におき(実際の作業にあたっては30×40cm

の大き狂熱板を用いあまり強すぎたいように熱する)

注意し柱がら1～2分以内しゃ沸する.このしゃ沸し

た溶液にいくらか温めた硫酸ナトリウム溶液(20%)

を10mlつっ加えると白色の硫酸カノレジウムの沈殿を生

ずる.冷後メチルレッド指示薬1～2滴を加え不溶

解残さと硫酸カノレジウムの沈殿をろ遇せずに炭酸塩を

溶かしたあとの過剰の塩酸を指示薬が黄変するまでア

ノレカリ標準液で滴定する.塩酸の消費量は試料の分

解に消費した炭酸塩岩石に相当するものと一0.4Nのア

ルカリの滴定に消費された塩酸の量の総計に対応する.

滴定の終った溶液をビｰカｰからメスフラスコ(250

洲1)に移し入れビュレットから0.4Nアノレカリ標準液

を生ずる懸濁物の量に応じて20～30m1滴加する.さら

にビｰカｰを水でよく洗ってその洗液もメスフラスコに

集め標線まで水を加える.ここで得られた沈殿は

最初の滴定で沈殿しなかったMgの水酸化物である.

放せ恋らはこの沈殿の生成には炭酸塩の分解を完了した

際のPH値を著しく越えた高いPHが必要であるからで

ある.�



一57一

得られた溶液をブノレｰあるいはホワイトリボンの乾燥

ろ紙でろ過する準備をあらかじめしておく.ろ液の最

初の部分(20～25ml)を捨てさらにろ過してメスフラ

スコの標線を越えないところまでろ過する､

このメスフラスコのろ液をコニカルまたは平底ビｰ

カｰ(!50ml)に移しメスフラスコを2～3回水で洗

い溶液に2～3滴のメチルレッド指示薬を滴加し

0.16Nの塩酸標準液で滴定する.この第2の滴定で過

剰のアノレカリが定量されこれよりMgが定量される.

次の第234表にこの方法で行なった分析の迅

速に計算し得るような表を掲げた.第2表は炭酸塩類

第3表はMgCOsの含有量の計算第4表はドロマイト

の含有量の計算に用い得る.表を使用する際にほ容

量法におけるすべてのデｰタと試料の値酸アノレカリ

溶液の力価の精度を厳密に保っ必要がある.

分析に用いる標準液としては次のようなものカミある.

1N塩酸標準液

0.16N塩酸標準液

0.4Nアルカリ標準液

これらの標準液は分析試料の数によって10～154つ

っ準備する.

アルカリ標準液は自動ビュレットに入れて保存する.

力価を標定するにあたっては上記の標準液のNを正

確に指示する価を得る必要性を忘れてはならない.1N

の塩酸標準液の力価はナトリウム標準液で決める.

そのためにはまず1Nよりも幾分濃い溶液を作り滴定

のあとで適当にそれをうすめてユNナトリウム標準液

10mlに対して正確にはかった1N塩酸標準液が消費され

るようにする.この力価を決めた塩酸標準液によって

調製したアノレカリ標準液の力価を決める(アノレカリ標準

液は水酸化ナトリウム189あるいは水酸化カリウム259

を14の蒸留水にとかして作る).アノレカリ標準液を

作るために使う試薬は小さな錠剤のものを用いること

が望ましい.なぜならば力価を決める際には標準液

はうすめるばかりでは校く追加することもある永らで

ある.塩酸標準液(O.16N)はメスフラスコ(14)

中にビュレットによってはかりとった1N塩酸標準液

!60mlを加え蒸留水でうすめて作る.

分析の計算例

19の炭酸塩を溶解するために1N塩酸標準液24m屹

はかりとる.その過剰の塩酸の滴定に8.3mlの0.4Nア

ノレカリ標準液が消費されたとする.第2表で“24κの列

(表の策2列目)の中に数字8をみつけて次に表の

i/-oオｰダｰの上欄の0.3をみる.これら2つの数字の

列の交わったところに求める値がありすなわち103.4

が求められる.

第2の滴定は岩石中におけるMgの含有量を与える.

0.4Nの水酸化ナトリウム標準液30mlを溶液に加えた場

合逆滴定に0.16N塩酸標準液カミ4.2m1消費されたとす

る.第3表でMgの沈殿のために加えたアノレカリ標準

液の量30のところと滴定量の4のところを探し出す

滴定に消費されたi/ioオｰダｰのmlを表の上段で探し

求める数値すなわちMgOMξC03とMgCO畠に対応す

るC･C03の%をこの2つの数字の列の交点に見出す

ことができる.この場合M9020.81%MgC03

43.51%CaC0351.65%である.

第2表によって得られた数値からCaC03で表わされ

る炭酸塩の総量と岩石中のMgC03の量に対応するCa

C03の量とが計算される.すなわち103.4-51.65=

51.75%第4表からMgC03についてドロマイトの量

を計算すると43.51という数字はドロマイトの95.15に

相当する.不溶解残さの%はCaC03とMgC03の含

量を100%から引いた差で求める.す恋わち100一(51.

75+43.51)=4.74%石灰石の量は100%からドロマ

イトと不溶解残さを差引いたものである.すなわち

100一(95.15-4.75)=0.11

分析結果は不溶解残さ4.74%ドロマイト95,15%

石灰石0.11%である.

以上の方法によって1目8時間の作業で20個の試料を

分析しがつ計算することカミできる.ここで注意して

おかねばたらないことは分析者の作業を正常にするた

めには試料の間断ない準備ときれいな器具を準備す

るという補助的な作業を必要とすることである.

3.炭酸塩硫酸塩質岩石の分析法

炭酸塩岩石一一石灰石とドロマイトの中には大量の硫

酸塩鉱物一石膏または硬肩膏が含まれることが多い.

このような場合岩石の分解条件を幾分変える必要が

ある.す恋わち塩酸濃度を5%にまで高める必要があ

る.石灰質マグネシア質炭酸塩岩石における一般的な

定量成分一不溶解残さR.03CaOMgOなど一に

加えて炭酸塩硫酸塩岩石ではS03と1時にはH･Oの定量

が行なわれる.はじめの4つの成分の定量法は石灰

石ドロマイトの分析法と同じである.

S03の定量はR･03を分離した塩酸分解ろ液の一定

量を分取して重最法で行たう.分取した試料溶液を弱

酸性とし岩石中に含まれる硫酸塩の量に応じて塩化バ�
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策2表

⑪.A.プチェリンツェフの肱p鵬醐分析法による分析値の換算表

CaC08に換算した炭酸塩質CaとMgの含有率*(%)
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第2表の‡

‡左上隔の数字22あるいは24は賦料(1g)の溶解に用v'た1N塩酸標準液のm1数左側2列の数字と上段のO.O～0.9までの数字は過剰の塩酸の滴定に

消費したO.4Nアルカリ標準液のm1数.残りの表中の数字はCaC08の型としての炭酸塩の含有率(%)�
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策5表

MgO㎜gC03CaC〇一二換算したMgOの含有率(%)
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MgO�3�ユ3�23�5.64�5.56�5,48�5,40�5.32�5.24�5.16�5.08�5.00�4.92

MgC03����ユ1.81�11.64�11.47�11.30�11.13�10.96�10.79�10.63�10.46�10,29

CaC09����14.01�13,81�13.61�ユ3.41�13.21�ユ3,01�12.81�12.61�ユ2.41�工2.21

�伉�������������〉������㌵�������

MgC03����10.ユ2�9.95�9.78�9,61�9,44�9.28�9.1ユ�8.94�8.77�8,60

CaC03����12.O1�11,81�11,61�11.41�11.21�11.01�ユ081�工O.61�10.41�10,21

�伉�����〳���㌮����㌮���㌉㌮����㌮㌹���
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�伉����㌮㈸���㌮〶���㈬����㈮����㈮���　

�������������㈴�������㌉����〉�㈳

����������������������������㈱

MgO�7�17�27�2.42�2.34�2.26�2.18�2.10�2.02�1.94�工.85�1.77�1.69

��㌉���������������㈲���㌮����㌮�

��㌉�������������〉�住��〉����〉�㈰
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第3表の非

非左上隅の数字102030はメスフラスコ(250ml)の中でMgの沈殿を生ぜしめるために使ったO.4Nアルカリ標準液のm1教左側3列に含ま

れる2～29までの数字と上段の0.O～O.9までの数字は1OOmlの溶液中における過剰のアルカリの滴定に消費されたO.16N塩酸標雄液のm1数残リの

表中の数字はMgOMgC08CaCO田の含有率(%)

リウム溶液(1～10%)を加える.沈殿の生成はうす

めた溶液で行なうすなわち石膏を大量に含む試料の場

合は分取した試料溶液100ml(O.29の岩石に相当する)

に蒸留水100mlを加えてうすめ弱酸性となるまで酸を

加えてふっとうさせ塩化バリウム溶液(10%)をゆっ

くりと滴加する.硫酸バリウムの沈殿を含む溶液は数

時間湯浴上で放置するかあるいは一夜間放置する.硫

酸バリウムの沈殿をろ過する前に無灰分ろ紙でろ紙バ

ノレプを作り小型の磁製スプｰンで溶液に入れる.沈

殿とろ紙パノレプが沈降しないようにかきまぜなカミらる過

する.このようにしてろ遇した沈殿は洗浄してもろ

紙漉れをすることがない.ブルｰリボンのろ紙でろ過

し洗液からC1■の反応が消えるまで熱水で洗浄する.

沈殿をろ紙と共に白金るつぼあるいは磁器るつぼに入れ

注意深く灰化して恒量とたるまで800むの開放した炉の

中で強熱する.硫酸バリウムのS03への換算係数は

0.3430である.

行なった分析の合計値が著しく低い場合(85～90%)

には岩石中に石膏一CaS04･2H･Oが存在して分析

合計値の不足が水の存在によるものと説明される.

石膏化した岩石中の水分を確実に定量する場合には

高融点のガラス管の中で強熱する(ペンフイｰルドの方法

による水分の定量については第3章第6節を参照のこと).な

昔ならば石膏の結晶水は220℃ではじめて完全に分離す

るからである(A･G.ベジェブチン1950).石膏の強熱

によってSOsの逸出を防ぐため酸化鉛0.29をこの管

の中に入れる岩石中にまぜる必要がある.

普通の大量分析には石膏化した岩石を105℃で乾燥

させるだけで十分である.このような乾燥で失なわれ

る重量は岩石の湿分と大部分の石膏の結晶水を含んで

いる.分析値の計算は石灰質マグネシア質岩石の計

算と黒柱っている.分析によって得られたS03をCaSO･

の型に直し残りのCaOはC･C03に換算しMgOは残

りのCO･と結びつけてMgC03とする.得られた炭酸

塩はドロマイト石灰石マグネサイトに算定される.

S03の重量分析を行なう前に硫酸塩が存在するかど

うかを試料について予備的た比濁試験を行租う必要があ

る.それによって重量分析を必要とするかどうかがわ

かり重量分析による時間の損失を補うことができる.

硫酸塩の比濁試験を行なうためには薬剤用の天びん

ではかった岩石試料19を塩酸(5%)70mlで処理して

しゃ沸し不溶解残さをろ過して熱水で2回洗浄する.

ろ液にメチノレオレンジ指示薬1～2滴を加え濃アンモ

ニア水で中和し(アンモニア水10mlを直ちに加えてあ

とは指示薬の色が変わるまでゆっくりと滴加する)弱酸

性とする.得られた溶液は上柱と100mlの目盛のつ

いたコニカノレフラスコに移し入れ水を標線まで加えた

のちゼラチン溶液(2.5%)5mlと塩化バリウム溶液(5

%)2･5mlを加えよくふりまぜて2時間放置し標準溶

液シリｰズと比較する.

標準溶液は0,1N硫酸を40倍にうすめて作る(0.1N硫�
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策4表

ドロマイトに換算したMgC03含有率(%)

���

���

���

笶��

���

���

���

���

���

���

���

���

��　

��㌀

���

���

��㌀

���

���

���

���

���

���

���

���

���

���

���

��　

��㌀

���

��　

��㌀

���

���

���

���

���

���

���

���

���

���

㌹��

㌹�　

㌹��

ドロマイト

���

���

���

���

��㌀

���

��　

���

���

���

���

���

��　

9里.43

���

���

���

���

��㌀

���

���

���

��　

���

���

���

���

���

���

���

���

���

���

���

���

���

㌹��

㌹�　

㌹�㌀

㌸��

㌸��

㌸��

㌸��

㌸��

㌸��

㌷��

㌷��

㌷��

㌷��

㌷��

㌷��

㌶��

㌶��

㌶�　

㌶�㌀

㌶��

㌶��

㌵��

㌵��

㌵��

㌵��

㌵��

㌵��

㌴��

㌴��

㌴��

㌴��

㌴��

㌴��

㌳�　

㌳�㌀

㌳�　

㌳��

㌳�㌀

㌳��

㌲��

㌲��

㌲��

㌲��

㌲��

㌲��

ドロマイト

���

���

���

��　

��㌀

���

���

���

���

���

���

���

���

���

���

���

���

���

���

��　

��㌀

���

��　

��㌀

���

���

���

���

���

���

���

���

���

���

���

���

���

���

��　

��㌀

���

���

���

���

���

���

㌱��

㌱��

㌱��

㌱��

㌱�　

㌱�㌀

㌰��

㌰�　

㌰�㌀

㌰��

㌰��

㌰��

㈹��

㈹��

㈹��

㈹��

㈹��

㈹��

㈸��

㈸��

㈸�　

㈸�㌀

㈸��

㈸�　

㈷�㌀

㈷��

㈷��

㈷��

㈷��

㈶��

㈶��

㈶��

㈶��

㈶��

26.ユ4

㈵��

㈵�　

㈵��

㈵��

㈵�　

㈵�㌀

泌.96

㈴��

㈴��

㈴��

ドロマイト

���

���

���

��　

��㌀

���

���

���

���

���

���

���

���

��㌀

���

���

���

��

���

��　

��㌀

6工.95

��　

��㌀

���

���

���

���

���

���

���

���

���

57.5星

���

���

���

���

��　

��㌀

���

���

���

���

���

��㌀

㈴��

24.ユ2

㈳��

㈳��

㈳��

23.仙

㈳��

㈳��

㈲��

㈲��

㈲�　

㈲�㌀

㈲��

㈲��

㈱�㌀

㈱��

㈱��

㈱��

㈱��

㈱��

㈰��

㈰��

㈰��

㈰��

㈰��

㈰��

��　

��㌀

���

��　

��㌀

���

���

���

���

���

���

���

���

���

���

���

��　

��㌀

���

ド回マイト

���

���

���

��　

��㌀

���

���

���

���

��　

���

���

���

���

���

��

���

���

���

��　

��㌀

���

��　

��㌀

���

���

��㌀

���

���

���

���

���

���

���

���

���

㌹��

㌹��

㌹��

㌸��

㌸��

㌸�　

㌷��

㌷��

㌶��

��㌀

ユ6.70

��㌀

���

���

���

���

���

���

���

���

���

���

���

��　

���

���

��伀

工3.83

���

���

���

ユ3,16

工2.99

工2.82

���

���

���

���

���

���

���

ユ1.47

��　

��㌀

���

���

��㌀

���

���

���

��

��

��

��

�㈸

ドロマイト

㌶��

㌶��

㌵��

㌵��

㌵��

㌴��

3星.32

㌳�

㌳��

㌳�　

㌲�㌀

㌲��

㌲��

㌱��

㌱��

㌱��

㌰�

㌰��

㈹��

㈹��

29ユ4

㈸��

㈸��

㈸��

㈷��

㈷�　

㈶�㌀

㈶��

㈶��

㈵��

㈵��

㈵��

㈴��

㈴��

㈳��

㈳��

㈳��

㈲��

㈲��

㈲��

㈱��

㈱��

㈱�㌀

㈰��

㈰��

MgCO田

��

��

��

��

��

�㈶

��

��

��

��

��

�㈵

��

��

��

��

��

�㈴

��

��

��

��

��

�㈳

�〶

��

手｡72

��

�㌹

�㈲

�〵

��

��

��

�㌷

�㈱

�〴

㈬�

㈬�

㈬�

㈬㌶

㈬�

㈬�

��

��

ドロマイト

���

ユ9.55

ユ9.18

���

���

���

���

���

���

��　

��㌀

ユ5.85

���

15.ユ3

���

���

���

���

ユ3.27

ユ2.90

ユ2.53

���

���

���

���

ユO.69

���

��

��

�㈳

��

��

��

��

�㌷

�估

��

�㈸

��

��

��

��

��

��

㌮�

���

��

��

�㌵

��

��

��

��

��

�㌴

��

ド回マイト

��

�㌲

㈬�

㈬�

㈬㈱

��

��

��

��

�㌷

酸25mlをメスフラスコで1"にうすめる).この溶液

1mlは岩石試料19に対して0.01%のS03に相当する.

標準溶液シリｰズは1234のフラスコにそ

れぞれ標準溶液151050mlを入れ裸線まで水を

加えてうすめメチノレオレンジ指示薬を1～2滴加え

ゼラチン溶液(5%)5m1塩化バリウム溶液(5%)

2.5.llを加えてよくふりまぜ2時聞放置する.

比濁試験の判定は

1･標準1より少ない濁りのときは試料中にO.01%以下のS03

を合む

2､

㌮

�

標準1と2との中間の濁りのときは0.01～0.05%のS03を

含む

標準2と3との中間の濁りのときは0.05～0.10%のSO鉋を

含む

標準3と4との中間の濁りのときは0.1～O.5%のS03を含

む標準4以上の濁りのときは0.5%以上のS03を含む

この重量分析は試料の分析目的によってS03がO.5

%あるいはO.10%以上含まれる岩石について行なうこと

ができる.�
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4.含鉄炭酸塩の分析法

石灰石ドロマイトの岩石と同様に含鉄炭酸塩の示

性分析はC02の定量と試料の塩酸溶液の分析の2つか

らたる.あとで行なう計算の複雑さを考慮しこの際

のCO｡の計算は必ずチェック(平行租分析)をしなけれ

ばたらない.含鉄炭酸塩はアルカリ土類の炭酸塩より

も酸に溶けにくいカミそれらの難溶性については著しく

過大評価されている.数種の含鉄炭酸塩のうち最も溶

けにくいものは菱鉄鉱(シデライト)であるカミ菱鉄鉱

も塩酸(5:100)を加えて5分間しゃ沸すれば溶解す

る.残念ながらこの必要な補助的荏しゃ沸などによっ

てしばしば含鉄炭酸塩と共存する非晶質なレプト緑泥

石も溶解してしまう.レプト緑泥石の中にもFeOと

MgOとが含まれているため岩石に大量のレプト緑泥

石が含まれている場合には岩石の分析値の計算が著し

く困難である.含鉄鉱物がアンケライトあるいは含マ

グネシウム･鉄炭酸塩(ピストメサイトジデロプレサ

イト)から征る場合の炭酸塩と菱鉄鉱の分離は酢酸に

よる分解の方法で行なうことができる.ある一定の条

件のもとではレプト緑泥石はごく少量しか溶解しない

(E.S｡ザノレマンソンN.γザノ･ロｰバES.シジョｰバ

1955).これらの条件のもとで菱鉄鉱は完全に酢酸にはと

けないのでこの方法の適用法は著しく限定される.

含鉄炭酸塩の塩酸溶液の分析はA1203Fe.03CaO

およびMgOの定量を含む.別の試料からFeOMnO

の定量を補助的に行枚う.

含鉄炭酸塩の分析にあたっては必ずR.03をFe.03

とA1203に分離しなければならない.なぜならばA1.03

の含有量は岩石のけい酸塩部の溶解の指標でありした

がって分析の計算の際に生じうる誤差の指標と粗りうる

からである.溶けやすいけい酸塩(レプト緑泥石など)

が含まれない場合の塩酸溶解液中のA1.03は1.5～3.0

%を越えることはない.レプト緑泥石に富む岩石では

A1203が10～12%にふえることが多い.

分析の手順はっぎのとおりである.岩石試料0.59

をCO｡含有量に応じて計算された量の塩酸(5:100)

によって分解しさらに塩酸(5:100)100mlを加えて

5分間しゃ沸しホワイトリボンのろ紙2枚を重ねてろ

過する.不溶解残さを混希塩酸で洗浄し白金るっぼ

に入れて恒量となるまで強熱する.

ろ液に数滴の過酸化水素水を加えて酸化する(溶液の

色が緑から黄にかわるまで).この過酸化水素か完全

に分解するまで溶液をしゃ沸する.塩化アンモニウム

39を加え(多量のMnが存在するときは5～69を加

える)アンモニア水(10%)を摘加して熱溶液を中和

する.この際溶液の色は析出する水酸化物の沈殿のた

め変色がわからないので指示薬を加える必要はない.

はっきりとアンモニア臭がするまで中和し過剰のアン

モニアは70℃に加温を続けて除去し沈殿を放置後ホワ

イトあるいはロｰズリボンのろ紙で熱いうちにろ過する.

沈殿を数滴のアンモニア水を加えた硝酸アンモニウム溶

液(2.5%)で3～4回洗浄する.沈殿をもとのビｰ

カｰに洗い落し塩酸(10%)を加えて溶解しろ紙も

加熱して浸溶しバノレプ状とし蒸留水100mlを加えて上

述の操作と同様にR･03の沈殿を反復する.沈殿をろ

過し硝酸アンモニウム溶液(Z5%)で7～8回洗浄する.

岩石中にMnOが3%以上含まれている場合にはR.

03の分離を反復し3回目はピリジンを加えて分離す

る.そのためにはR.03を塩酸にとかした弱酸性溶液

に沈殿が生ずるまでピリジン溶液(20%)を滴加しさ

らに15mlを過剰に加え沈殿を湯浴上に放置後ろ過し

少量のピリジンを含むアンモニア水(2.5%)で洗浄す

る.R.03の沈殿を含んだろ紙を白金るつぼ7番に入れ

て800℃のマッフル炉内で強熱する.白金るっぼの

ふたは半開きにしておく必要があり炉内の温度を800

℃以上にあげてはならない.た笹ならば沈殿のほとん

どはFeの水酸化物からなっており強熱し過ぎると

Fe30･が一部生じてこれカミ計算の際に低い分析結果を

.もたらすことに放るからである.

恒量になるまで強熱した沈殿をピロ硫酸カリウムで

よう融する.ピロ硫酸カリウムの小塊(5～79)を

白金るっぼに入れ注意深くとかして融成物が完全に透

明に在るまで吹管の炎で熱し透明になったら直ちに融

成物を放冷する.白金るつぼの中に数滴の水を滴加し

て軽く温めるとこの融成物はるつぼの壁からはがれる

のでビｰカｰに移し最終濃度が5%になるように計算

した量の硫酸を加える.この溶液を加温しFeの還元の

ためにビスマスの入った還元器*(A.K｡バプコ1937)

(*カラムに還元剤を充填するにはまず蒸留水を満たし1～

3㎜の粒度に粉砕してふるいにかげた金属ビスマス100～2009

を入れる.カラムの内部に気泡があってはいけない.ビス

マスは硫酸(1:20)30～40m1で数回にわたって少量ずつ洗浄

する.還元剤を使用したあとは常に硫酸(ユ:20)をみた

しておかねぱならない)

をとおす･溶液は2回目までゆっくりととおし3回目

は急速に通してよい.そのあと硫酸(1:200)10～15

mlで3回還元器の漏斗およびカラムを洗い洗液を溶

液の入ったビｰカｰに集める.Feを過マンガン酸カリ

ウム標準液でゆっくりと滴定する.N/10過マンガン

酸カリウム標準液1m1はFe囲03の0.0079849Fe0の

O.0071849に相当する一得られたFeの量は塩酸溶液�
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にとけたFeOとFe203とを含んでいる.Mn0を3

%以上含む場合はピリジンによって溶液からR203を

分離したのちCaとMgの沈殿紀対するContamination

を防ぐためMnの大部分を除か枚ければならない.

そのためにはR2◎葛を分離したあとのろ液に硝酸を加

えて2回乾固を繰り返し硝酸塩に変える.蒸留水で

300mlにうすめ温め枚がら過硫酸アンそ三ウム溶液(§

%)10～15mlを加史る.MnOはMω妻として折出し

黒色の沈殿を作る.M雌の分離は2回で十分であり

完全に取除く必要はたい.抵晋ならばC蔓とMgの沈

殿に入っているMnの含有量をいずれは検出しなければ

柱らないからである.MnO竈の沈殿ばる過しろ液から

CaMgを沈殿させる.CaとMgの定量は重量法で行

なう(石灰石ドロマイトの項参照).強熱した沈殿

を希硝酸にとかし溶液中のMnを比色する.Caの沈

殿の中には少量しか含まれていないがMgの沈殿の中

にはMnを前もって分離していない場合はほとんどがい

っしょに沈殿してしまう.

ピロりん酸マグネシウムの沈殿中から得られたMnの

量はピロりん酸マンガンとして計算し得られた重量

からピロりん酸マグネシウムの量を差引く.

FeOの定量は別の試料から基本分析における塩酸溶

液と全く同じ条件下で行なう.その際こg塩酸溶液の

中で定量されるFeOの量から基本分析の塩酸溶液中の

FeOの量を求めることができるようにする.

岩石試料0.59をビｰカｰ(250ml)にはかりとる.

塩酸(5:100)100mlと岩石の分解に必要な量の同濃度

の塩酸を加える.CO｡ガスを通じながら5分間加熱し

岩石試料の分解を行ない磁製ざらに溶液を手早く移し

て滴定する.この滝定はジフェニルアミンスルホン酸

ナトリウム溶液を指示薬としてりん酸(85%)10mlを加

えてN/1o重クロム酸カリウム標準液で滴定する.N/1o

重クロム酸カリウム標準液1mlはFeOのO.0071849

亙eのO.0055849に相当する.

Mnの定量は別の試料から行なう.岩石試料0.29に

硝酸(5%)50㎜1を加えて5分間しゃ沸する.不溶解

残さをろ過し温希硝酸で数回洗浄する.定量はMn

の含有量によって比色あるいは容量法によって行荏う.

試料をO.29処理するにあたってはMn01.5%まで

を比色で定量することができる.さらに大量のMnO

に対しては容量法を適用しなければならない.

比色法においては不溶解残さを除いたろ液を直接

目盛付フラスコ(100㎜1)に入れ過硫酸アンモニウム

3～59と硝酸銀溶液(1%)2mlおよび濃硫酸を2.5m1

加える.このフラスコを湯浴または余り強くない磁製

電熱板上で深紺色が完全に発色するまで加温する.冷

却後蒸留水を目盛まで加えてデュボスク型比色計で溶

液を比色しあらかじめ準備した標準溶液の色と比較す

る.標準溶液は分析する溶液と同じ条件でO.1あるい

は0.5Nの過マンガン酸カリウム標準液から作る.0.1

Nの過マンガン酸カリウム標準液hlはMnOのO.00142

悪あるいはMnの0.00119に相当する.

容量法の場合には広口のコニカルビｰカｰに200～

300則1の蒸留水を入れて100卿叱っき(分析する溶液の

を決める必要カミある.

MnOの含有量は次の式で求める.

��┩�����〰

�

ここでM:モｰル塩標準液の使用量(m1)

M1:過マンガン酸カリウム標準液の使用量(ml)

T:MnOで表わしたモｰル塩標準液の力価

A:試料はかりとり量(9)

このようにして含鉄炭酸塩岩石の分析を行なうと95～

98%の総量が傷られる.不足分の2～5%には水と

有機物が含まれることが一番多い.分析の精度をチェ

ックする場合(たとえば分析合計値が大量の有機物を含

むために普通の場合よりもかなり低く出た場合)は補

助的に強熱減量を定量して合計値に加え100%までの

合計値を補正する.その際考慮したければなら恋いこ

とは岩石の強熱の際に生ずる過程によって得られる

結果が歪むために強熱減量の定量は分析の定量成分とし

てではなく概算的桂ものでしかないことである.

含鉄炭酸塩の分析は大量処理方式の場合には15～20

試料を同時に処理することカミできる.そのためには

十分な量の白金るつぼが必要である.

(筆者は地質部･技術部化学課)�




