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　Thc 　 rccovery 　 of 　chrQmium 　frて）m 　thc　fi亘ter　paplきr，　 to

which 　乙し s宣andard 　pota，ssium 　dichromate 　solutioI 且 wa3

applied ，　decrcascd　signi 丘cant ！y 　witll 　ashing 　dur とLtio11 ．
The 　 X −ray 　diHfi・actom じ lry　re 、

・
ealcd 　出 at 　 chromium

trioxide （Gr し）n） was 　 f七1rmed 　 f｝om しhe　 chrolnium 　 ser ，−

quioxide（Gr20 ∂　whcn 　 subjectcd 　 to　 low 　 1cmpcrature

plasma 乱 shil19 ．　On 　〔hc　oLhcr 　hand
，

［llc　Cliffractogram
revealed 　 no 　 change 　 when 　 the　 ordinary 　 mu 田 e　furllace
ashing 　〔at 　 800 ℃ ） was 　 madc ，　 An 　 experiment 　 was

conductcd 　 to　 detcrminc 　 quantit乱 tively 山 じ ch ビomium

sesquloxide 　 loss　 during　 ashing 　 by 　 means 　 of 　X −ray

dim ・
actome ｛1

・
y．　The 　re5111t 〔コ〔，n 「irmed 　the　samc 　tcndency

as 　lhat　i1ユ　thc　 re 〔二〇 very 　tcst　 uging 　nl ［er 　paper ．
　 Thus ，　it　 was 　 conclnclcd 　 that 　low　tcmpcra ヒure 　plar，rna
a 駐ingshol1［d　not 　be　applicd 　t／o　chromium 　dctcrminatien ．

　　　　　　　　　　　　（Rcccived 　へ1ar．24，1976）

　 Keuwords
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銀 イオ ン と水銀 （1）イ オ ン の 系統的定性分析 にお け る

沈殿 の 状態分析
＊

漂 沢　 力 ， 岩附　正 明 ， 平出　 正 孝
＊＊

（1975　年　　12　月　　10　日 受 理 ）

　 湿 式 定 性 分 柝 を 結 晶 化 学 的 叉 は 構 造 化 学 的 な 新 し い 立 場 か ら 見 直 し ， 新 し い 知 見 を 得 る こ と を 目 的 と

し て ， ま ず 銀 イ オ ン と 水 銀 （1）イ オ ン の 系 統 的 定 性 分 析 で 得 られ る沈 殿 の 状態 を 光 学顕 微 鏡 と X 線 回 折

計 に よ り調 べ た ．

　 そ の 結 果 ， 本 来 正 八 面 体 か 立 方 体 の 結 品 が 析 出 す べ き と 思 わ れ る 塩 化 銀 が 条 件 に よ っ て は 六 角 （又 は

三 角）板 状 結 勗 と し て 析 出 す る こ と，塩 化 水 銀 （1）沈殿 に 過 剰 の ア ン モ ニ ア 水 を 作 用 さ せ る と ，
い っ

た ん 生 成 した 塩 化 水 銀 （II）ア ミ ドが 六 ゐ 晶 系 叉 は 等 軸 晶 系 の 水 酸化水銀 ア ミ ド 2 水和物 Hg2NOH ・

2H20 に 変 化 し て し ま う こ と
， 塩 化 銀 共 存 下 で 塩 化 水 銀 （1）沈殿 に ア ン モ ニ ア 水 を 作 用 さ せ る と 銀 ア マ

ル ガ ム が 生 成 す る 場 合 が あ る こ と な ど が 分 か った ．

1 緒 自

　近 年の 機 器 分 析 の 進 歩 に よ り，従 来 行 わ れ て き た 湿 式

無機定性分析 は ， 本来 の 意味で の 定 性 分析の 役割 は薄ら

ぎ ， む し ろ 基礎化学教育 の
一

環 と し て ，無機化学各論 を

実験 を 通 し て 学ぶ とい う性格 が 強 い ．一
方 ， 結晶化学 や

構造化学 の 進歩普 及 に よ り ， 無機化学教育 に お い て も tA

応 を 中心 と した 昔 の 方 法 に 史 に 結 晶 k 学 な い しは構造 化

学 的 考え方 を 加 え る こ とが 重 視 さ れ て い る． しか しな が

ら，従来 の 定 性分析実 験 で は 成分元 素の 存否 が 肉眼 で 見

な が ら判別 で きれ ば よ い の で あ る か ら ， 肉眼 で 判別 で き

な い 沈殿 の 形状 ， 大 きさ ， 状態 な ど に つ い て は ほ と ん ど

考慮され て お らず，又 生 成沈殿 の 状態が 共存イ オ ン の 種

類，濃 度 そ の 他 の 条件 に よ り どの 程度 影響 さ れ る か は 述

＊
系 続 的 定 性 分 析 に お け る 沈殿 の 状態分 析 （第 1報）

＊ ＊

山 梨 大 学工 学 部 ： 山 梨 県 甲 府 市 武 田 4−3−ll

ぺ ら れ て い な い ．そ こ で ， 従来 の 湿式定性分析 を結晶化

学 又 は 構造化学 的 な 新 し い 立場 か ら見直 し，新 し い 知 見

又 は 新 しい 無機化学 の 発展の 基 礎 を見 い だ す と と も に ，

時代 に 合 っ た 化学教育 の あ り方 を探 る こ とを 目的 と し て

一
連 の 実 験 を 始 め た ．ま ず，銀 イ オ ン と水 銀 （1） イ オ ン

の セ ミ ミ ク ロ 及 び マ ク ロ の 系統的 定 1生分析 で 得 られ る 沈

殿 の 状態を 光学 顕微鏡で 観察 し，更 に X 線 回 折 計 に よ り

調べ た ．こ の 過程 で 従来 の 走 性 分析 の 書物 に は 見当た ら

な い 二 ，三 の 新 し い 知見 を 得 た の で 報告す る ．

2 　「武薬 と装1蚩

　試薬 は 1 級 又 は 特 級 を 用 い た ．試 料溶 液 の 原 液 と し て ，

硝 酸 銀 旦J
「
　．7g 　を 水 に 溶 解 し て 100　mL と し た 溶 液 ， 硝

酸鉛（II） 16．09 を 水 に 溶 解 し て 100　nil と した 溶 液 及

び 硝 酸 水 銀 （1） 2 水 和 物 14．Og を 6M 硝酸 に 溶解 し て

100m1 と し た 溶 液 を 調 製 し た ．い ず れ の 原 液 も lml 中

に 金 属 イ オ ン 1001ng を 含 む．実験 に 際 し て は 原 液 を水

N 工工
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報　文　　深 沢，岩 附，￥ 出 ： 銀 イ ォ γ と水 銀 （1） イ ォ ン の 系 統 的 定 性 分析 に お け る 沈 殿 の 状 態 分 析 635

で 所 定 濃 度 に 希 釈 し て 用 い た ．

　 X 線 回 折 計 は 理 学 竈 機 製 の もの に 銅管球 を っ け ，
35kV

15mA で 使用 し た ．顕 微鏡 に は ニコ ン S−PO 型 偏 光 顕

微 鏡 を 用 い ，EFM 型 写 真 装 置 を 1・jけ て 白 色透 過 光 で 観

察及 び 写 真撮影 し た ．

3　実験 と結果

　3 ・1　操作と各沈殿 の 状 態 分 析

　操 作手順 は Table 　1 に 示 す よ うに i・に
’
frradwell の

方法
1）

に 従 った．た だ し，
セ ミ ミ ク ロ 法 の 場合 の 個々 の

分離操作 は 東京 大 学教養学部化学教室 の 方法
2） を 適用 し

た・叉 ， 沈殿をX 線回折分析す る た め ， 沈殿 の 源 別 に は

マ ク ロ 法 ， セ ミ ミ ク ロ 法 と もキ に ， ミ リポ ア フ ィ ル ター

（Milliporc 社，　 GSWP 　025 ，孔径 0．22　Frn，25　mm ψ）

を用 い ，フ i ル タ ー
の ま ま ， itは ガ ラ ス ホ ル ダー

（ガ ラ

ス 板 に く ぼ み を っ け た もσ）） に 詰 め て 測定 し た・以 下，

各段 階 で 得 られ た 沈殿 又 は 残 さ を Table 　l に 示 し た記 号

1A 〜ID で 呼 ぶ ．

Table　l　 Procedures　of 　systematic 　 analysig 　 of

　　　　 silver 　 and 　 mcrcury （1）ionse

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Scm ］micro
’lm 【

・　 M ［・1しlo ’
］OO　rnl

　 　 Ag ’（2mg 〆mD ，　 Hg22 ＋
（1　nlg ／ml ），［

】b2＋（］OUIgノ【nl ）

1。 卜一 ・ 1

A ・Cl
欄 お

鴫 1
　 　 　 　 十 Hot　H 」0

　
IBI

　 　　 　　 I

l塁 旛
α ・

「
’b三t

　　　ト・一 …

Ic ［

HgCINH2 ，　 Hg
　 （Biack ）

†Hg2NOH 　2H20 （hexa ）

†Hg2NOH 　21【20 （cub ）

†Ag 　 amalg ．　am
　 　（B 【ack ）

　 　 1
［Ag （NH3 ）∠］＋

　 　 　 十 6 氏1　11Nく）s
lD

l・瓢
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 一　SulutLun

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 LコPreCLP 匹tate 　o 匚　reSLdLLe

eOrdlmly 　dEhcrコptiI川 Ln 　Ihe 重じxtb りりks　 ls 　shDwn ，しu 匸†ヨho、  』 an

mtel
’
ertlng 　匸しSult 　DI）taincd 　匸n 　Lh 【s　stud ｝

・

　 ま ず ，
Ag ＋ 2mg ／ml

，
　 Hgz2 ＋ 2mg ／ml

，
　 Pb2 ＋ 10　mg ／

ml を 含 む 試料溶液 IUO　 ml を系統的定性分析 の 操杵（マ

ク ロ 法） に 従 って 処 理 した．す なわ ち，6M 塩 酸 を 新 た

に 沈殿 が 生 じな く な る ま で 加 え て 生成 した 白色沈殿 IA

を 泝 別 し た， こ の IA を 検鏡す る と，直 径 （2〜 5）Fm ，

長 さ （5〜20）Fm の 無色柱状結晶 に 直径 1．5F ・n 以下 の

無色粒状物質 が 付着 し て い た ．こ れ を X 線回折分析 した

結 果， 塩化銀 （笠 軸 晶系），塩 化水銀（1）（正 方晶系）及

び 塩化鉛（II） （斜方品系） て あ り分 析 ＃ ど お り で あ る こ

とが 分 か ウ た ．次い で 所定 の 分析操作 に 従 っ て 1A を熱

水 で tft　” て 得た残 さ IB を検鏡 す る と 柱状結晶 は 消失 し

た ．従 ・・ て ，柱 状 結 品 は 塩 化 鉛 （II）で あ り， 粒状物質は

塩化銀 と塩化水銀 （1）で あ る こ と が 分 か っ た．た だ し，

lB を X 線 回 折分析 し た と こ ろ 少 竝 の 塩化 鉛 （II） が 残

って い る こ とが 認め ら れ た ．　 な お ， Pb2 ＋
単独溶液 に

6M 塩酸 を 加 え て 生 成 し た 塩化鉛 （II）沈殿 も同様の 柱

状 で あ （ た が ， 史 に 大 きか ・t た ｛直 径 （10〜 20）Fm ，長

さ （3．0〜110）Fm ｝．文献
s） に よ る と，熱湯か ら再析 出 さ

せ た 塩 化鉛（II）も同様 の 形状 で あ り，塩 化 鉛 （II）は一
般

に こ の よ う な 柱状結品 と し て 析 出 す る t の と思 わ れ る，

次 に ， こ の IB 中の 塩化銀 を 溶解分離 す るた め
， 吸引 し

な い 状態 で 6M ア ン モ ニ ア 水約 10m1 を加 え ろ と，フ

・ ル ター上 の 物 質 は直 ち に 黒変 し た （吸 引 しな い の で ア

ン モ ニ ア 水 は フ ィ ル タ ー上 に あ る〉． ア ン モ ニ ア 水 を そ

の ま ま約 20 分聞放置 した 後吸引 炉 過 した． こ の 残 さ 1C

を 検鏡 す る と，直径 2pm 以 ドの 無色 （叉 は 黒色）粒杁

物質 の 外 に ， 外接円 の 直径が （3〜35）pm の 六 角形 ，
　 r

角形あ る い は それ らの 破片 の 形 を した 無色板状結晶 が と

こ ろ ど こ ろ に 生 じて い る こ とが 分 か り た （Fig・1）．又，

こ れ をガ ラ ス ホ ル ダーに 詰め て X 線回折分析 し た と こ

ろ，
止

1ig ・2 の よ うに 塩化水銀（II） ア ミ ド （HgCINH2 ，

斜方晶系 ，
ASTM カ ー ド番号 6−265）， 塩化銀 ， 水酸化

炭酸鉛 （II）｛鉛 白，　Pb3（OH ）z （COs ）2 ， 六 方晶系 ，
　ASTM

カード番号 13−131｝ の 回 折 線 の 外，若干の 不 明回折線

が あ る こ と が 分 か っ た・沈殿 ID は 分析書 どお り塩化銀

で 直 径 1pm 以 下 の 粒状 で あ っ た ．

Fig．

覊 ：鼠鉱∴〜
蟻蘿鰻鰐ヅtttt

齲叢 韈隷
　　　　　　　　　　　　　　 H

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ］OHrn

lMicroscope 　photograph 　 of 　 the　 residue 　 I　G

　 Samplc 　soluta りn ： Ag ’2mg 〆m ［，　 Hg22 ←2mg ／ml ，　 Pb2 ＋

　 10mgllnl
；　 Ma しro 　 mctho 〔1
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Fig．2　 X −Ray 　Cliffraction　pattern　of 　the 　rc ／iidue 　I　G

　 　 　 　 Samplc 　soluti ‘m ： Ag ←2mg ／ln1 ，　 IIg2叫2mg ！m1 ，　 Pb ！←

　 　 　 　 1“
叫 ｛〆ml

；　 Macr 〔｝metl ］oll （100 　ml ）；　 こ！：HgCIMI2J

　 　 　 　 b ； Ag （】1
；　 c ： Pb3 （011 ）y （GO3 ）！；　　Ph3 （OID2 （COu ）2

　 　 　 　 is　a 　produc［　frロ m 　　lead （li）　 c ｝1且Dridc 　le「に　in　the

　 　 　 　 rcsiduc 　l　B ．

　 次 に ， 同 じ試料 溶液 lml を用 い ，
セ ミ ミ ク 卩 法 で 実

験 した．IA は マ ク ロ 法 と同様なもの で あ っ た．こ れ を

熱水 で 十 分 洗 浄 した・こ の 残 さ 1B を X 線 回 折分 析 し

た 結果 ， 塩化銀 と塩化水銀（1）が 多量に存在 し ， 塩化鉛

（II）その 他 は 検出され な か
．
っ た． こ れ に 6M ア ン モ ニ

ァ 水 を 加 え て 得 た 1C は 分 析 書 どお り黒 色 （遊 離水 銀 微

粒 子 に よ る ） で あ っ た が ，
X 線 回折分析 した と こ ろ 分析

書に 記載 さ れ て お り ，
マ ク 卩 法 で は 認め られ た 塩化水銀

（II） ア ミ ドは な く ， 分析書 や マ ク ロ 法 で は 認 め られ な

か っ た 六 方 晶系 の 水酸化水銀 ア ミ ド 2水 和物 （ミ ロ ン 塩

基 ，Hg2NOH ・2H20 ，　 ASTM カ ード番 号 12−545 及 び

6−533） に一致 す る 回 折線 と 銀ア マ ル ガ ム と 考 え られ る

回折線 （斜方晶系 の ε
’−Ag3Sb に 類似 ，

マ ク ロ 法で は そ

の 存 否 が 不 明確 で あ っ た ）が あ り， そ の 他着 干 の 不 明回

折線 が あ っ た．ID は マ ク ロ 法と同様な もの で あ っ た ．

　以上の 二 つ の 実験 か ら，従来 の 分析書 に 見当た ら な い

水酸化炭酸鉛 （II）， 六 角 （又 は 三 角）板状結晶，水 酸化

水銀 ア ミ ド2 水 和物 及 び 銀 ア マ ル ガ ム の 出現 に つ い て 更

に詳 しく検討 した ・

　 3。2 　残 さ 1C に お け る 水 酸 化炭酸 鉛 （鉛自）の 生 成

　3・1 に お い て マ ク ロ 法 で 得 た IC に 水酸化炭酸鉛 （II）

が 生 成 した こ と を 述べ た が，セ ミ ミ ク ロ 法 に つ い て も調

べ た ．そ の 結 果，鉛 （II） イ オ ン の 多 い 試料溶液 の 場 合，

通常 の 操作 で は 1B に 塩化鉛 （II） が残 りや す く，そ の

場合 IC の 外観 は 書物 ど お り黒色 （遊離水銀微粒子 に よ

る ） で あ る が ， 水酸化炭酸鉛 （II） が 生 成 して 含 ま れ る

こ とが 分か っ た ．更 に ，
1B に 多量 の 塩化鉛 （11）を存在

させ た場合 と し て ，
Hg22 ＋ 2mg ／ml

，
　 Pb ！ ＋ 4mg ／ml 共

存溶液 に つ い て 得 た 1A を 熱水 で 処 理 せ ず に ア ン モ ニ ア

水 を 加 え た と き， 同様 に 水酸化炭酸鉛 （II） が 生成 す る

こ と を 確認 し た （た だ し ， こ の 場 合 は 他 に か な り 強度

の 高 い 若 干 の 不 明回折線も 認 め られ た ），水酸化炭酸鉛

（II）が 得られ た 理 由 は ア ン モ ニ ア 水 に 含 ま れ て い た 炭

酸 イ オ ン 及 び 空気中の 二 酸化炭素 に よ る も の と 思 わ れ

る．通 常 の 学 生 実 験 で は ア ン モ ニ ア 水 に 炭 酸 イ オ ン が 含

まれ た り， 空気中の 二 酸化炭素は 避 け 難 い の で，この よ

う な現 象 に っ い て も実際 上 注 意すべ きもの と思 ．⊃れ る．

　 3・3　六角 （夊は 三 角）板状結 晶

　 3・1 で 述 べ た 板 状 結晶 が 何 で あ り，な ぜ 生 成 した か を

調 べ るた め ， 次 の よ うに 実験 し た．すなわ ち ，
3・1 と同

じ試料溶液 100m 正に 同 じ操作 を して 生 成 さ せ た 坂化物

沈殿 1A を 熱 水 で よ く 洗 ・⊃ て 塩 化鉛 （II） を 溶 解 除 去 し

た 後 ， 残 さ IB （白色）を 100ml ビーカ ーに 移 し，6M

ア ン モ ニ ア 水 を 加 え 混合 し た．直 ち に 黒色沈 殿 が 生成 し

沈降 し た が ， 時間 が た つ に つ れ （1時間前後），液 面上

に
一

見油 の よ うな薄 い 白色物質 が 浮遊 し始 め ， しだ い に

量を増す とともに 凝集 し て 金属光沢を帯 び る よ うに な っ

た．こ の と き pH は 約 9 で あ っ た．こ の 白色物質 を 検鏡

す る と， 初 め は 薄 く て 不 規則な 形 を した 無色透 明物質で

あ っ た が，時間の 経過 と と も に 外 接円の 直径 が （5〜 50）

F・n の 六 角形 ， 三 角形又 は そ れ らの 破片 の 集ま り とな ．
っ

た．こ れ を す く い 取 っ て X 線 回 折分析 した結果，塩化銀

結晶で あ る こ と が 分 か っ た．実際，6M ア ン モ ニ ァ 水 を

加 え る と ， こ の 白色物質 は容易 に 溶解 した．又，X 線回

折図形 の 各 ピーク 強度 を 比較 した と こ ろ， こ の 塩化銀結

晶 は （111） 方 向 に 著 し く 配向 し て い る こ と が 分 か っ た ．

一一
方 ， 沈降 した 黒 色物質 を検鏡す る と，

lpm 以下 の 粒

状物質で あ っ た．又 ， これ を X 線 回折分析す る と ， 塩化

水銀（II） ア ミ ドが 認 め られ た．な お，セ ミ ミ ク ロ 実験

で も同様 の 六 角 （又 は 三 角）板状塩化銀結晶 が 認 め ら れ

た ，

　結晶の 形 は 共 存物 質 に よ っ て 大 き く変 化 す る こ とが 多

い の で ， 次 に 硝酸銀の み を 含む溶液 （Ag ＋ 2 皿 g／ml ）に

つ い て 同様の こ とが 起 こ る か ど うか を 調 べ た．すなわ

ち ， この 溶液 に 6M 塩 酸 を 加 え て 塩化物 沈 殿 を生 成 さ

せ た．し ば らくす る と少量 の 白色浮遊物が 生 じた の で こ

れ を検鏡す る と ， （1〜2）pm 程度 の 無色粒状結晶 と 1pm

以下 の 粒状物質が 認 め られ た．一方 ，沈降 した も の は

1pm 以下 の粒状物質で あ っ た ．こ の 溶液を 2 日間放置

した が，ほ とん ど変 化 が な か っ た ．次 に 6M ア ン モ ニ

ア 水 を加 え て ，こ の 沈殿 と浮 遊物を溶解 し た ．こ の と き

pH は約 ll で あ っ た． こ れ を 3 日間放置す る と （こ の

と き pH は 約 9 ），紫色 の 浮遊物が 生 じた の で ，こ れ を

検鏡す る と ， 今 ま で の 結晶 よ りは る か に 大 きい 平面 的 に
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見れ ば
一

辺 が （20〜100）pm の 六 角形 を して い る が 厚 み

の あ る 透明結晶 （Fig．3 ）で わ ずか に暗青色 を 帯 び て い

た． 叉，塩化銀沈殿生成後直 ち に 6M ア ン モ ニ ァ 水 を

加 え て 溶 解 した もの を 3 日闇放買 して も同 じ結果が得 ら

れ た ．

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 一

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 こ兀〕pm

Fig．3　Crystals　of 　silver 　chloride 丘brmed 　 from　the

　　　　 sample 　 solution 　 containing 　 s五lver　 njtrate

　　　　only

　以 上 の 実験結果か ら，塩化銀 （等軸晶系） は 生成条件

が 変 わ る と （111）面 が発達 して で きた 六 角 （又 は 三 角）

板状結晶 と して 生 成する こ とが分か っ た・塩化銀は塩化

ナ ト リウ ム 型構造 を持ち，通 常正 八 面 体 か ，食塩 の よ う

に 立 方体 と して 生成 しや す い と 考え ら れ る の に，六 角

（又 は 三 角）板 状結晶 が 生成 した こ とは 極め て興味 深 い

こ と と思わ れ，生成 の 理 N に っ い て 考察 した．最初溶液

中で は 銀 ア ン モ ニ ア イ オ ン と して 存在 して い る が （錯体

生成定数か ら考え られ る銀イ オ ン の 存在は
一

応無視 して

考え る），液面 か らの ア ン モ ニ ア の 逸散 に よ り，液面 の

み に 銀イ オ ン が 生 成 し，銀 イ オ ン の 面 密度 は 液面 に お い

て 最 も高 い ・塩化 銀結晶の 原 子網面 の う ち，銀イ オ ン の

最 も密度 の 高 い 面 は （lll）面 で ある．従 っ て ，まず こ の

銀 イオ ン か らな る （111）面 が 液面 に 沿 っ て 生 成す る と考

え ら れ る．次 に これ が 基 盤 に な ワ て ， この 下 に 壇素 イ オ

ン の 層 と銀 イ オ ン の 層が交互 に 配列 され （111）面を上 に

向け た 薄 い 結晶が で き る． しか し，い った ん 塩 化 銀 の 薄

い 結晶が 液面 に 生成す る と こ の 薄片下部 よ りは ア ン モ ニ

ア の 蒸発が 起 こ り難 い の で ， 薄片下部の 銀 イ オ ン 濃度 は

低 く ， 液面 か ら下 へ 向か っ て の ， す な わ ち，（111）面 に 垂

直な方向への 結晶成長 は 遅 くな る と思 わ れ る．一
方 ， 液

面 に は 銀 イ オ ン が 多い の で ， こ の 銀 イ オ ン は 塩素 イ オ ン

と と もに 近 く に 存在す る塩化銀薄片 の 端 に 交互 に 吸引 さ

れ て （111）面 が 速 く成長 し， 板状晶が析出iす る もの と考

え られ る． こ の 場合 （111）面 は 3 回軸を 持 っ の で 三 角

形 叉 は 六 角形 の 形状 を と る こ とが 理 解 で き る．な お ， 特

に 塩化水銀（1）が 共存す る 場合 に 薄板状 の 結晶 が得 られ

やす い よ うに 思 わ れ た，こ の 理 由 と し て は ， 塩化 ナ ト リ

ウ ム 結晶 に お い て 不 純物に よ り （lll）面 が 発 現 す る の と

同様に，溶 け出 した微量の 水 銀 イ オ ン が （111）面 に 選 択

的 に 吸着さ れ て ，（ll1）面 に 垂 直な方 向の 成長 を 更 に 阻

害す る こ とが考え られ る ．

　 3 ・4　残さ 1C に お ける 水酸化水銀 ア ミ ド2 水和物 の

生 成

　残 さ IC に マ ク ロ 法 で は塩化水銀（II） ア ミ ドが認 め

られ た の に ， セ ミ ミ ク ロ 法 で は 水酸 化水銀 ア ミ ド 2 水

和物が 認め られ た 原因 を 調べ る た め ，
Ag ＋ 2mg ／ml

，

Hg22 ＋ 2mg ／m 且共存溶液 1ml に っ い て ア ン モ ニ ア 水 の

添加 量の 影響 を検討 した，そ の 結 果，Fig・4 に 示 し た よ

う に， 6M ア ン モ ニ ア 水 の 量 が 少 な い と きは 塩化水銀

（II）ア ミ ドが 生 成す るが ，
6M ア ン モ ニ ア 水を多量 に

加 え る と 塩 化水銀（II） ア ミ ドが 消失 し て 六 方晶系の 水

酸化水 銀 ア ミ ド 2 水和物が 生 成 す る こ と が 分か っ た． こ

れ ら を検鏡す る と ， 前者は （1〜2）pm 程 度 の 粒状物質，

後者 は 1pm 以下 の 粒状物質 で あ っ た．

　
一

方 ，
Hg22 ＋ 4mg ／ml 単独 溶液 に つ い て セ ミ ミク ロ

肴
賽
2
日

詮
畄−

a

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　ヨ 　 　 　　　 　
　 　 　 　 15　　　 2〔，　　 25　　　30　　　／；　［t　　 4u　　　 45

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 2V（
°

）

Fig．4　Effect　 of 　added 　 amounts 　of 　 ammonia 　 water

　　　　on 　X −ray 　diffraction　paLtern　of 　thc　 residue

　 　 　 　 lC

　 　 　 　Samp 且e ・。 1uti・ n ： Ag ←2mg ／ml ，　 IIgz2 ’　2　mg ．／m 匣
；

　 　 　 　 SemimlcrD　 me にhDd；　 　 （A ）ASTnall 　 amount 　of 　6 　M

　 　 　 　 ammonia 　water 　 was 　 added ；　　（B）Alar ．nle　amoun 匚 of

　 　 　 　 6Ma 匸nmDnia 　wa 匚cr 　was 　 added ；　　　 a ：IlgC】NH2 ；

　 　 　 　 b ： H
蹴

NoH ・2H20 （hexa ．）：　 c ： r
−Ag2Hg3

；　 S．0 ．：
　 　 　 　 Scale　ou し
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法 で 同様 に 実験 し た と こ ろ ， ア ン モ ニ ア の 量 が 多い と

き，等軸 晶 系 の 水 酸化 水銀 ア ミ ド 2 水 和物 （ASTM カ

ー ド番号 4−209）が 生 成す る こ と が 分 か っ た ・又，Ag ＋

2mg ／ml ，
　 Hg

，
2 ＋ 4mg 〆ml 共存溶液 に っ い て 同様 に 得

た 残 さ 1B に 濃 ア ン モ ニ ア 水 を繰 り返 し加 え た 場合 も 同

様 に 等軸晶系 の 水 酸 1ヒ水銀 ア ミ ド 2 水和物が 生 成す る こ

と が あ っ た ． この 場合は 塩 化 銀が 共存 して も相対 的 に 量

が 少 な く ， 又 濃 ア ン モ ニ ア 水を用 い た た め 塩 化 銀 が 速 や

か に 除去され た と思わ れ る．すなわ ち，塩化水銀 （1）に

ア ン モ ニ ア 水 を 多量 に 加 え た 場合 ， い っ た ん 生 成 した 塩

化水 銀（H ） ア ミ ドが 消失 し て ， 塩化銀 の 共存下で は 六

方晶系 の 水酸化水 銀 ア ミ ド 2水和物 が 生成 し，単独 で は

等 軸 晶 系 の 水 酸化 水 銀 ア ミ ド 2 水和物が 生成 しや す い こ

とが 分 か った．こ の 水 酸化 7k銀 ア ミ ド2 水和物生 成に っ

い て は，式 の 上 で は

2HgCINH2 −1−NHs 斗 3H20

　
−

→ Hg2NOH ・2H20r2NH4 ＋
十 Cl一

と書け るが ， 更 に 詳細 に 研究す る 必 要 が あ る と 思 わ れ

る．又，塩 化 銀 共 存 の 有無 に よって 異 な ・った 結 晶構 造 の

水酸 化 水銀 ア ミ ド2 水 和物が 生成 した こ とは 興味深 い 現

象で あ るが ， こ の よ うな 違 い を生 ず る 只 体的 な機構 に つ

い て は 今後吏 に 検討 を 要 す る．

　 3・5 　残さ 1C に おける銀 ア マ ル ガ 厶 の 生成

　Ag ＋ ，　 Hg22 ＋

共存の 場合の 残 さ 1G に 認 め られ た 銀

ア マ ル ガ ム に つ い て は p3
・1 で 述べ た 斜方 晶系の ε

「−

Ag ，Sh に 類似 した もの の 代 わ りに Fig．4 で 見 られ る よ

うに 体 心 立 方 の r−・Ag2Hgs が生成 した と き も，両 者 が 生

成 し た と き もあ っ た．又，Fig．4 の よ うに 比較的多く生

成 した 場合 も，比 較的 少 な い 場合あ るい は 存在 が 不 明確

な場合もあ ・
っ た が，実際問題 と して こ の よ う な も の が 生

ず る場合 も あ る こ と が 分か っ た ，こ れ らの ア ル マ ガ 厶 は

い っ た ん 生成 した 金属水銀に よ って 銀（1＞が 還元され て

生 成 した もの と思 わ れ る．

4 　結 言

　銀 イ オ ン と 水銀（1） イ オ ン の 系統的 定 性分析 で 得 られ

る 沈殿 の 状 態 を 光学 躑 敏鏡 とX 線 回 折計 に よ り調 べ た 結

果，実際に 得られ る沈殿 及 び その 結晶化学的状態 は 共存

イ オ ン そ の 他の 条件に よ っ て 従来 の 分析書 に 記載され て

い な い よ うな もの を生ず る場合 が あ る こ とが 分 か っ た．

す な わ ち，残 さ IB に 塩化鉛 （II） が 残存 して い る と残

さ IC に水酸化炭酸鉛（II） が 含 まれ る こ と ，
　 IB に ア

ン モ ニ ア 水を加 え て しば ら く放置 し た 後 に 游 過す る と六

角 （又 は 三 角）板状塩 化 銀結晶 が析出す る こ と ，
1B に

ア ン モ ニ ア 水を多量に 加 え る と い っ た ん生 成 し た 壕化水

銀（II） ア ミ ドが 消失 し， 六 方 晶 系 又 は 等 軸 晶系 の 水 酸

化水銀 ア ミ ド2 水和物が 生 成 して IC に含ま れ ， しか も

六 方品系 の もの は 堀化銀 が 共存 す る場合 に 生 成 しや す い

こ と及 び 堰化銀が 共存す る場合 に は 且C に 銀 ア マ ル ガ ム

が含ま れ る 場合 が あ る こ と が 分 か っ た．こ れ らつ 知見は

基 礎化学教育の ．一
環 と して 行 わ れ て い る定性分析実験に

際 して も興味あ り，か つ 考慮す べ き こ と と考 え られ る と

と もに 結晶化 学的 に も興味あ る こ と と思 わ れ る、

　終 わ りに ，実 験 の
一

部 に 協 力 され た 田 村 久 夫君 に 謝意

を 表 す る，

　　　　　　　　　（
1972 年 4 月，日 本 化 学 会 第
26 春 季年 会 に お い て 講演 ）
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proccdure ，　as 　described　in　the　tcxtbooks
，
　were 　studied

by　op 亡ica【microscopc 　and 　X −ray 　diHfraction　analyses ．
ALthough 　 most 　 of 　 the　 rcsults 　 werc 　 the 　 same 乱 s 【he
ordinary 　description，　some 　intcrestin．nl　results 　were 　found．
、Vhcn 　thc　chloride 　precipitate　was 　produccd 　且セom 　a

sample 　soluti   n 　contailling 　a　large　amQunt 　of 　lead（II），
apart 　of 　lead（II）chloride 　had　a　tendency 　to　remain 　in
the 　residue 　 af1er ［hc　 conven しional　hot　 watcr 　treatmcnt

of 　1he 　 precipitatc．　 And 　 wll じ n 　 ammonia 　 watcr （6　M ＞
was 　poured 　on ［o 　the 　residue 　containing 　Iead （II）
chloride

，　1ead （II）　carbonate 　hydroxide　was 　often

formed ．　 On 　Ihe　 ammonia 　 water 　 treatlnent 　 of ［he
precipitatc　of 　rnercury （1）（：hlo匸

・ide　alonc 　（case 　l）or　in
山 ep 【

・
cscncc 　of 　silver 　chloridc （case 　2），　if　a 　large　amount

of 　 ammonia 　 was 　 uscd ，　 mercury （II） a 皿 idc　 chlQride

（o イ h．）was 　illitially　produ ⊂ ed 　fbllowed　by　transforma しion
to　cubic （especially 　fbr　case 　1）or 　hcxagonal（espccially
for　case 　2）mercury 　amide 　hydroxide　hydrate，　Hg2NOH ・
2H20 ．　 On 山 e 　ammonia 　watcr 　trea ［皿 ent 　of 　a　mercury

（1） chloride −silver 　 chloridc 　 mixture ，　 sllver 　 amalgan ユ

was 　 oftcn 　formed ，　 and 　hexangular　 or 　 triangular 　thin

p旦ate 　crystals 　and 　their 　fragmcnts　were 　also 琶brmed 　on

the　surface 　of 　【he　solution 　by　prolonged　filtration　or

by　allowing 　the 　solution 　to　stand ．　These　crystals 　were

silver 　 chl   ride （cub ．） with （111） plane　 growth，

　　　　　　　　　　　 （Re しeived 　Dec ．10
，
1975）
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高速 液体 クロ マ トグラ フ ィ
ー に よ る河 川水中の 微量 ア ル キル

ベ ン ゼ ン ス ル ホ ン 酸 ナ トリウム の 定 量

橋 本　 茂 ， 桜井 　健：三 ，　永井 　敏雄
＊

（1975 年 9 月 16 目 受 理 ）

　河 川 水 中 の 微 量直鎖 ア ル キ ル ベ ソ ぜ ソ ス ル ホ ン 酸 ナ ト リ ウ ム （LAS ）を メ チ レ ン ブ ル ー （MB ） と の

錯 体 と し て 抽 出 し，比 色 法 で 定 量 す る と と もに ，
メ チ レ ン ブ ル ー活 性 物 質 （MBAS ） 中 の LAS を 高 速

液 体 ク 卩 マ トグ ラ フ ィ
ー （HPLC ） で 定 量 す る 方 法 を 検討 し た ． あ ら か じ め 枦 過 し た 河 川 水中 の LAS

を MB 錯体 と し て ク 卩 P ホ ル ム で 抽 出 濃 縮 す る．次 に カ チ オ ン 交 換 ク 卩 マ ト グ ラ フ ィ
ーに よ F） MB を

除 く．更 に pH を 8〜9 に し て ク P ロ ホ ル ム で 妨 害 物 質 を 抽 出除 去 し HPLC で 分 析 し た ． 種 々 の 分

析 条 件 を 検討 し た 結 果・ 凵立 ゲ ル 3010 を 固 定 相 に ，
エ タ ノ ール

ー
ア ン モ ニ ア 水 （1000／2） を 移 動 相 に

用 い る の が 最 も 良 く ・
LAS 濃 度 1・2PPm と 0 ・2PPm の 河 川 水 を 用 い て 冉現 性 を 検 討 し た と こ ろ ， 変

動 係 数 2．8％ と 5．8％ で 微 量 LAS を 定 量 す る こ と が で きた ．

］

1 緒 言

　環境中，特 に 河 川 水 中の 微量界面活性剤 ， 主 と して 直

鎖 ア ル キ ル ベ ン ゼ ン ス ル ホ ン 酸 ナ ト リ ウ ム （LAS ） の 分

析法 に つ い て は ， 種 々 の 方法 が 提案 さ れ て い る．最 も
一

般的 な メ チ レ ン ブ ル ー比 色法
1）は ， LAS 以 外 に も メ チ レ

ン ブ ル ー（MB ）と錯体 を 形成す る物 質が あ れ ば 同時 に 測

定 さ れ，LAS 量 を 正 確 に 定量す る こ と が 困 難 で あ る．
Sallee ら

2）
及び Ogden ら

3）
は ，　 LAS を 1一メ チ ル ヘ ブ

チ ル ア ン モ ＝ ウ ム 塩 と し て ，安部ら 4） は ，
MB との 錯体

を 赤外吸収ス ペ ク トル （IR ）法に よ り分析 して い る が IR

を測定す る た め の 試料量 （0．5mg 以 上 ） が 必 要 で あ り，

低 濃度 の 場合 に は 適用困難 とな る．国広 ら
5 ）は，高速液

体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー（HPLC ） に よ り LAS 単品 の 分析

法 を検討 して い る・河 川 水な ど環 境 中の LAS の 分析 に

関 して ，高野 ら
6）は ，

Amberite 　XAD −2 を 用 い た カ ラ ム

ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーと HPLC を 組 み合わ せ て 微量 LAS

の 分析 を行 っ て い る． こ の 方 法 は ， 操作 に 時聞 が か か る

＊
ラ イ オ ン 油 脂 （株 ）中央研 究所 ： 東 京 都 江 戸 川 区 平 井
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こ と ， 移 動 相 に 硫酸 を 添加 した n一ヘ キ サ ン ー
エ タ ノ ール

を用 い て い る た め に ，流路系 に テ フ ロ ン 及 び ガ ラ ス を 用

い る必 要が あ り簡便に 行 うこ と が で き な い ．

　著者 らは ， 比色法 に よ っ て メ チ レ ン ブル ー活性物質

（MBAS ）量を測定する と と も に ，抽 出 した MB −MBAS

錯 体 を カ チ オ ン 交換 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーに よ り MB を

除去 した後 ，
MBAS 中の LAS を HPLC 分析す る 方法

を検討 し た． この 方 法 に よ れ ば ， 河 川 水 中に 含 まれ て い

る 多量 の MBAS 以外の 妨害物質を 除去す る こ とが で き

る ば か りで な く，
HPLC に よ り LAS を選択的 に 分析す

る こ と が で き ， 微量 LAS の 定量精度 の 向上 カミ達成 で き

た ，

2　実 験

　2・ 1　装置 及び試薬

　高 速 液 体 ク P マ ト グ ラ フ ： デュポ ソ 830 型 液 体 ク P マ

ト グ ラ フ を 使 用 し た．検 出器 は ， 波 長 固 定 （254nm ） の

紫 外 検 出 器 を 用 い た ． カ ラ ム は 1．D ．2，且× 1000　mm の

ス テ ン レ ス カ ラ ム を 用 い ， 日 立 ゲ ル 3010 を エ タ ノ ＿ル

で ス ラ リ ー充 て ん し た ．温 度 は 室 温 に て 行 っ た が ， 分 柝

条 件 の 検 討 に 際 し て は ， 適宜昇温 し て 行 っ た ．
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