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ract 豆Qn 　proceeded 　quantitatively．　Therefore
，　 lt　 was

possible　to　determine　 amounts 　 of 　 lOng　aldehyde

　　　　　　 simply ．　 A ・ apractical 　 examp1 ・
・

werapidiy 　and

applied 　 this　 method 　 to　 the 　quantitative　 analysis 　of

acetaldehyde 　in　 wines ．
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X 線マ イク ロ ア ナ ライザー によるア ン チモ ン を含む

酸化物・硫化物及 び複酸化物中の酸素の 定量 分析
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＊
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か ら 25 ．515 ・A ま で 舘 で 5 秒 間 測 定 し た・・ の と き 渦 次線 の 影 響を 除 くた め に 波高分 析器 （田 A ）
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　酸素 は 岩 石，鉱物 の 構 成成分 と し て 最 も重要 な 元 素の

一
つ で あ る に もか か わ らず ， 今 ま で に 適当 な 直接定 量法

が知 られ て い な い た め に，通常 は 金属に 対 して 化学量論

的 に 存在す る と 仮定 して 求 め られ て い る ． XMA は 金

属 ， 岩石 な どの 固体微小試 料 の 分析に は 最も重要 な装置

で あり ，
ベ リ リ ウ ム か らウ ラ ソ ま で の X 線 測定が可能 で

あ る ，しか し ，
OK ． 線は ピ ーク が 23・6A とい う長波

長 に ある た め ，吸収効果 は 大 き く ， そ の ピ ー
ク フ 卩 フ ァ

イ ル は ブ ロ
ードで あ り，更 に 分光結 晶 に も理 想的な もの

が 存在 し ない ．従 っ て L ／B 比 も悪 く， 定 量 分析 は 困難

と さ れ ，通常用 い られ る補正法 で あ る Bence −Albee 法 1）

や Sweet 皿 an −Long 法 2） で は 有町述 の よ うに 金属 に 対 し

て 化学量論的 に 振 り分け て 酸素を 求め て い る，

　 こ の よ うな状況 で あ る た め XMA に よ る 酸 素 の 直接

＊ 筑 波 大 学 化学系 ； 茨 城 県 新治郡桜 村天 王 台 1−1−1

定 量 の 報告は 少な く， わ ず か に 藤野 ら
3＞

，
Love ら

4） に

よ っ て 2 成分系酸化物 の 酸素の 定 量 ， 及 び そ の 検討がな

さ れ て い る に す ぎな い ．

　最近 ， 酸化物一硫化 物 が そ の 特性 に よ っ て 注 目され て き

て い る ．す な わ ち 工 業的け い 光 材料 と し て Y202S （：Eu）

な どの 希土 類元素を含む 酸 化物一硫 化物が 広 く利用 され

て い る．又 ， そ の 置換体で あ る LnBio2 （Ln ； 希土 類元

素）
5） が 合成 され 構造解析 が 行 わ れ た． 天然 の 酸化物一

硫 化物 と し て は 従来，紅安鉱 （Sb ，S，O ） が知 られ て い た

が ， 著者 の
一

人 に よ っ て サ ラ バ ウ 鉱 s） ： CaSb1 ●
OlgS6 が

加 え られ た ．こ れ ら は 02 一
と S2一を 同時 に 含む た め 陽

イ オ ソ に 対 し て 当量 の 酸 素 が 存在する と仮定す る こ とは

で ぎな い ．従 っ て 酸 素 の 直接定量 が 必要 で あ る ．又，微

小領域 に お け る Oz一
と S2曹 の 偏在 を 調 ぺ る た め に は

XMA に よ る定量が 必要 で あ る． こ こ で は，天 然及び著

者 の
一人が合成 した 酸化 物一硫化物 ，

ア ソ チ モ ソ の 複酸

化物中 の 酸素 の 定量分析法 ， 及 び 他成 分 の 定量分析法 に
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つ い て 検 討 した ．そ し て ，酸素 の X 線 強度 測 定 に ，従来

は 試 み られ た こ と の な い ピ ー
ク 面積 法を用 い て よ い 結果

を得 た ．

2　実験及 び 装置：

　2・ 1　装 　置

　測定 に 使 用 し た XMA シ ス テ ム は 日 本電子製 JXA −
50A 型 XMA

， 及 び エリ オ ニ ク ス 社製 制 御 処 理 シ ス テ ム

ACPS −XR か ら 成 っ て 1．・ る．　 叉 ，　 こ の シ ス テ ム に は ミ

ニ コ ン ピ ＝一タ ー ： DEC 製 PDP 　 11／05 が 用 い ら れ て

い る．

　 2・2　実験条件

　 X 線取 り出 し角は 35°
， 加 速電圧 は 15　kV 　と した．

サ ラ バ ウ鉱 ， 紅安鉱 の 分析 に お い て は ， 酸素以外 の 成 分

は ピ ー
ク 位 置 で 20 秒間， 又 バ

ッ
ク グ ラ ウ ン ド位置で 5

秒間 X 線強度を測定 した ．ス ト 卩 ン チ ウ ム あ る い は バ リ

ウ ム を 含む 酸化 物一硫化物 の 合成試料 で は ピ ー
ク 位麗で

50 秒間 ，
バ

ッ ク グ ラ ウ ソ ド位置 で 10秒間 の X 線強度 の

測 定 を 行 っ た ． プ ロ ーブ 電流 は フ ァ ラ デ ー ・
カ ッ プ を

用 い て 測定 し た 結果，O．013FA か ら 0 ．017pA で あ っ

た ．分光結 晶 は ア ン チ モ ン
，

バ リ ウ ム
， 硫黄 の 測定 に は

ペ ン タ エ リス リ ト
ー

ル （PET ）を ，
マ ン ガ ン ，鉄 の 測 定

に は フ ッ 化 リ チ ゥ ム （LIF ）を ， 酸素 の 測定 に は ス テ ア リ

ン 酸鉛 （Pb −STE ＞を ，
ス ト ロ ン チ ウ ム の 測定 に は フ タ ル

酸 水 素 ル ビ ジ ウ ム （RAP ） を 用 い た．

　2・3　標準試料

　ア ン チ モ ソ の 標準試料 に は 合 成酸化 ア ン チ モ ソ （III），

又 は 輝安鉱 （Sb2S3） を用 い た ．カ ル シ ウ ム に は け い 灰

石 （CaSiOs ），
バ リ ウ ム に は 重 晶石 （BaSO4 ）， ス ト ロ

ソ チ ウ ム に は 天青石 （SrSO4 ），硫黄 に は 輝安鉱 （Sb，
S3），

酸素に は 合成酸化 ア ソ チ モ ン （III），鉄 に は 金 属鉄 （4
nmes ），

マ ン ガ ン は 金属 マ ン ガ ン （4　nines ）を 用 い た ．

　 2・4　操　作

　酸素 以夕トの 各元素は コ ン ピ ュ 　’一タ ー操作 に よ り，自動

ピ ー
ク サ

ー
チ を行 い ， ピ

ー
ク 位 置 で 20 秒 間 ，又 は 50

秒 間 X 線強度を測定 した．バ
ッ

ク グ ラ ウ ン ドは ピー
ク 位

置 よ り P 一
ラ ン ド円上 を ± 5mm （PET で は 0．156　A

，

RAP で は o．466　A，　 LIF で は o．07196　A で あ る ） x

線 分光器 を移動 し，そ の 位 置 で 5 秒又 は 10 秒間測定 し

た ．サ ラ バ ウ鉱 ， 紅安鉱 ， 合成 サ ラバ ウ鉱 ， 合成 シ ャ フ

ァ
ージ カ イ ト，合成 MnSbO4 の 酸素 の 測 定 で は ，　 X 線

分光器 を
一

定 間隔 で シ フ トさ せ る こ と に よ り 22．05A

か ら 25・515A ま で o．035A 間隔 で 100点測定 し た ．

時間 は 1点 に つ ぎ 5 秒 で ある ．又 ，
バ リ ウ ム ， ス ト ロ ン

チ ウ ム を含む酸化物一硫化物 の 酸素 の 測定 は 22 ．40A か

ら O ・035A 間隔 で 25 ．165　A ま で 80 点測定 した．又 ，

酸素 の Ka 線 の 測定 に お い て は ，他元 素 の 高次線 の 影響

を 除 くた め に PHA を 用 い た．

3 補 正

　定量分析を 行 うた め の 各 元素 の X 線強度 は 酸素以外 の

元素 で は ピ ー
ク 高 さ を 用 い

， 酸 素は 次 に 述べ る よ うに ピ

ーク 面積を 用 い た． す なわ ち ，
2・4 操作 で 述 べ た よ う

に 波長 を 変化 させ つ つ X 線強度を 測定 し ， プ 卩 フ ァ イ

ル を書 き （1 例 と して サ ラ バ ウ鉱の OKa の 測定結果 を

Fig ．1 に 示す），パ
ッ ク グ ラ ウ ン ドの 曲線を 最小二 乗法 に

よ り定 め ，こ れ よ り上 の カ ウ ン ト を 積算 して X 線強度と

した ．
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Fig．　 l　Line　pro丘le　of 　OKa 　（measured 　wlth

　　　　pulse　height　 analyser ，　 sample ： sarabauite

　　　　CaSbloOloS6）

　　　　Fu 且L　lin¢ 二 Background 　curve 　obtained 　by 且cast 　閃 uare

　 　 　 　 Curvc 甑従 ing 【nethod

　又，相対強度は プ P 一プ 電流 に よ る補正 を 考慮 し次式

に よ り求 め た ．

・ Y・ 一帯・器・・1・

た だ し，理
丁

， 理
K

は 標準試料 及 び 未知試料 の 元 素 i の

X 線強度，SF
，　UF は そ れ ぞれ標準試料及び未知試料 の

測定時 の プ 卩
一ブ 電流値 で あ る． C 暫 は 標準試料中の

元素 iの 重量濃度で あ る．

　又，補正計算は 以下 に 述べ る ZAF 法 を 用 い ， 各 々 の

補正項 に は 以下 の 式を適用 し た．

式

3 ・1　原 子番号効果

原子番号 効果 は 侵入因子 P に は Bishop −Springerfi） の

N 工工
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式一Σ ・
・嶋 ・・ （

1．166Ei11

．5Zj ）
Ei − （Eo一十一E 毳）／2

を用 い た ．Cj
，
　 Zj

，
　 Aj は 各 々 元素 j の 重量濃度 ， 原子

番号，原子量 で あ り，Eo は 加 速電圧，　 ES は 元 索 i の 臨

界励起 エ ネ ル ギ ー
で あ る ．

　後方散乱因子 R は Dumcumb の 値
s ） を用 い た ．又化

合物 に 対 し て は 加 成性が ある の で

R 一Σ　CjRj

と表 さ れ る．

は n 回計算を 繰 り返 した ときの Ci の 値 で あ る．

4　実験条件 の 検討

　4・1 加 速1 圧及 びプ ロ
ーブ電流

　藤野 ら 3｝ に よ れ ば OKa 線 の 強度は 化合物 に よ っ て 異

な る が， 一
般 に 加速電圧 （10〜20＞kV 　の 問 に 最高値 を

示す．今 回 の 研究 で は ， 酸 化 ア ン チ モ ン （III）は L〆B 比

の 最 大 値を （12〜15）kV の 間 に 持 つ こ と，更 に 全元素 の

同 時 定 量 に は 且5kV が 望 ま し い こ とを 考慮 し ，
15　kV

を 選 ん だ ．又 ， 強度を増加 させ る た め に ，OK
虜 線 の 測定

時 C・こは プ 卩 一ブ 電 流 は 大 き く した ｛（0・Ol7〜O・e24）FA ｝・

　3・2　吸収補 正

　吸収補 正 は Simple 　Phiribert の 式 T） を用 い た ．すな

わ ち ，

f（x ）［
一

且十 h

｛1・  、｝［1・ h｛1・（t）、｝］

又 ，
h 及 び レ ナ

ード定数 σ は Love らel
に よ る もの を 用

い た ． す な わ ち ，
h ＝ ・O・85　Z 　Cj（AJ／ZJ2），σ ＝ 6・8x105 ／

（Eoi・SO − Ecl・BS），又 ，
　 xlj　

＝・
　cosec θ（μ／ρ）tJ ，　 x ユ

＝：　z 　cixij

で あ る． 質量 吸収係数 は OK
α 線 に 対する もの を 除 き

Heinrichi ●》の もの を用 い た ．　 OK
α 線 に 対 し て は Lovel1 ）

及 び HenkeT2 ） の 値 を使用 した ．

　3 ・3　けい 光補 正

　連続 X 線 に よ る け い 光効果 は 無視 し ， 特性 X 線 に よ る

け い 光 効果 の み を 考慮 し た．式は Casting−Reed の 式 5）

を用 い た．

　　　r ・j− ・
・・・… i嬲ii｛9 ・x ・・ ・・…

こ こ で D ＝｛（Uj − 1）ノ（U1 − 1）｝Le7

　　　　x − ｛（μ／ρ）且。ノ（P／ρ）j、｝c。sec θ

　　　　ノ
ー

σ ／（戸／ρ）J， 9（x）− 1n（1÷x）／x

　　　　9（丿）＝ln（1＋ン）！v　で あ る ．

　3 ・4　総合補正

　以 上 を ま と め る と次式 が得 られ る．

す な わ ち ，

c ￥
・

　一　K　Y
・

（　Sl，　1
’

　4・ 2　分析線の 検討

　ス ト ロ ン チ ウ ム の L ． 線は ピー
ク が 6 ．836A に あ り，

ア ン チ モ ソ の L
α 線 （3．43941A ）の 2 次線 の 影響 を 受 け

る．例 え ば ，
ス ト ロ ン チ ウ ム を含 ま な い バ リ ウ ム の 酸化

物一硫化物 は ス ト 卩 ン チ ウ ム の ピ ー
ク 位置 で 約 180　cps

（O・0136pA ）の 強度を示す．こ の 影響を除 くた め ｝c 　PHA

を 使用 した ． そ の 条件は gain　： 16x4
，　 window ： 1・5

V ，lower　 level　3．4V で あ る．

　叉 ， 酸素は ピ ーク 面積 を 強度 と し て い る た め に 他元素

の 高次線 の 影響を受けや す い ． 1例 と し て紅安鉱 （Sb2・

S20） の Ka 線 の プ ロ フ ァ ィ ル を Fig ・2 に 示す．プ ロ

フ ァ イ ル A は 明 らか に 他元素 の 高次線 の 影響 を受 け て い

る と思われ る．プ ロ フ ァ イ ル B は PHA を用 い た と き の

も の で （条件 ； gain 約 16× 7・5，　 window 約 3V ，　 low

Level 約 IV ）高次線 の 影響が除か れ て い る．

　又 ，ア ン チ モ ン は M 線 の ピー
ク を 28 ．88A に 持つ ．

そ の エ ネル ギ ー
は 0。429keV で あ り，酸 素 の Ka 線 の

切

繭
9

　

£一
騒
‘ 

U

£

　

あ
帽

饋
ー

×

1250

1000

500

「殉・r．、・・．

％°

丶 ，、．噂　∫、

　
’、”““

  ．ム．

B

P §
T
　 R 量

T
　 f（x ＞詈

丁

・
R ，

K ）（、f（x ）YK）（
1＋ r 詈

T1

一
ト7 ？

K ）
計算 は Tosback　5600 を 用 い Cl が （C？

＋ i − CT ）／CT
＋ 1

≦ 1× 10− 4
に な る ま で 繰 り返 し 計算 L た ． た だ し，C ？

　 　 　 　 22，050　　　　　　　　　　　　23．800　　　　　　　　　　　25，515
　 　 　 　 （0，562keV ）　　　　　　　　〔D．521　keV ：：　　　　　　 （0．486　keV）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Wavelength，　 A

Fig．2　Line 　 profile　 of 　 OKa （sample ： kermesite

　　　　Sb2S20）
　 　 　 　 A 　：　M 巳 asured 　without 　pulsc 　hetght 　ana 且yzer；　　B　；

　 　 　 　 Mcasured 　with 　pu ■se 　height　analyz じr
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678 BUNSEK1 　KAGAKU  
Po1 ．　z8　（且979）

0 ・525　keV と極め て 近 く，PHA を用 い て も分離 しが た

い と考え られ る．従 っ て ， 酸素 の 定量 に SbM 線 の 影響

が懸念 さ れ る が ，実 際 に 酸素分析 の 条件 で 硫化 ア γ チ モ

ン （III） の OKa の 位置 の 強度を測定 した 結果，ア ン チ

モ ン の M 線 は こ の 定量 法 で は 考慮す る 必 要 は な か っ た ．

　4・3　吸 収補正式の検討

　酸素 の 定 量 で は 吸収効果 の 影響が 大 ぎく， そ の 補正

が 問題 と さ れ る ． こ こ で lt　
一

般 に 用 い ら れ る Simp 且e

Philibert の 式を用 い た． レ ナ ード定数 σ
， 及 び h に つ

い て は 種 々 の 値 がある が普通は Heinrich の 値
s｝ が使 用

され て い る ． し か し Love ら
s） は 1975 年 に 新 し い σ

，

h に つ い て 報告 して い る．こ の 両者 を サ ラ バ ウ 鉱，紅安

鉱 ， 合成 シ ャ フ
ァ
ー

ジ カ イ トな どに 適用 し て比較 した が ，

そ の 差 は ほ とん どな か っ た の で 今 回 の 定量 で は LOve に

よ る 値
9） を 用 い た ． 又 ，

OK
． 線 に 対 す る質量吸収係数

に つ い て は 種 々 の 数値 が 報告 され て い る．こ こ で は 最 も

よ く用 い られ る Lovc 及 び Henke の 値を使用 した ．

5　結果及 び 考察

　紅安鉱 ， サ ラ バ ウ鉱 （天然 ， 合成）， 合成 シ ャ フ
ァ
ー

ジ

カ イ ト，合成 MnSb204 の 分析値 を Table 　lに 示 す ．こ

こ で相対強度 は 5 回 の 測定 の平均値で あ る．た だ し， 合

成 シ ャ フ ァ
ージ カ イ ト，

MnSb204 で は 4 回 ， 又酸素 は

5 回測定 し 最大，最小値を 除 い た 3 回 の 平 均値を採 っ

た ， こ れ よ り酸素を 理想式 に 合 わ せ て 組成 式を求 め る

と， 紅 安鉱 ： Sbl．94Sl ．950 ， サ ラ バ ウ鉱 ： Cao ．e4Sbg ．8sOI ．
−

Ss．Tl・合 成 サ ラ バ ウ 鉱 ： Cae ．e7SbiO ．27010Ss ．　ls ， 合成 シ

ャ フ ァ
ー

ジ カ イ ト ： Fe
。．STSbt ．geO4 ， 合成 MnSb204 ：

Mn1 ．06 ，　Sb ：．loO4 が得 られ た．又 ，
こ の と きの 変動 率は

Table 　2 に 示 し た が，こ の 分析 で は 酸素で は 試料状態を

反 映 し， 試料 が 大 きい ときは 変動率 は 小 さか っ た ．例 え

ぽ ， 標準試料 に 用 い た合成酸化 ア ン チ モ ソ （III） で は 5

回 の 測定 の 変動 率は 1・09％ 以下 で あ っ た ．又，電 量

Table 　l　 Ana 且ytical　 results

SampLe Element 　 Relative　　　 Goncc 肌 ration 　　　Concentration　　　　　Relativ配
intcnsity（％）　　　　（wt ・％）　　　 （w し ％ thcore 【icaD †　　 error （％）

じ 吊 ％ ω

Kerm 巳5it 巳

Sarahauitじ

SyntheticsarabauitC

SyntheticsuhafarZ
三kite

Synthe 【icMnSb204

・

S

灘
・

＆

論
・

・

舘
咽

・

鷭
翻

。

 

肋

副

ー
　

ー
　　

ー
　

ー
写
ー

丶

3．5819
．5876
．1599
，317
．431t
．292
．8573
．4495
．o 正

7，091L692

．8373
．5寉

95．12
】8．29
且3，9966
．7299
．ooI6
．6614
．2466
．2997
．19

5．0819
．8274
．8599
．7610
．］3

且1．592
．3s75
．931

｛頁）．039
．72

】1．982
．3675
．99100
．05

】8．99
監4，4868
．6 且

102．〔旧
16．B815
．3267
．3499
．54

4．94L9
．8275
．24100
，009
，9略

量1．952
．4975
．62100
，00

］7，6115
．376

ア、02100
．oo17
．6615
．1667
．18100
．oo

十2．83
士 0．00
− 0．52

十 1．91
− 3．Ol
− 4．42
十 〇．41

一2，21
十 〇．25
− 5．52
十 〇．25

十 7．84
− 5．79
十 2．37

一4．42
十 1．06
十〇．24

7．13 （S）
2．00 （5）
O．53 （5）

3・55 （3）
4、39 （5）
1．ge （5）
1．！1 （5）

5・69 （S）
2・Ol （5）
0．70 （5）
0．47 （5）

3．（va （3）
7．97 （3）
L43  

1．07 （3）
0．70 （4）
0・e7 （4）

† Calculated　frOm 　idcal　 formulae

Table 　2　Analytical　results 　 of 　synthetic 　 oxide −sulfides

Samp 屋e Element 　 Relative　 　　 C）Onccntration
iロ tensitv （％）　　　　（wt ．％）

AtOmicratio （：hargebalancc
c・v・％ （躍）

（置）　 Ba−Sb−0 −S
　 （blackish　bl

−Own ）

（2）　Ba−Sb−0 −S
　 　 （reddish 　 orange ）

（3）　 Sr−Sb−O −S
　 　（b監ack ）

｛

｛

｛

OSSbBatotatOSSbBatOtalOSSrSbtDtal4．Ol
且7．1967
．B46
．B795
．917
．7411
．0568
．6910
．OB97
．564
．0618
．033
．426B
．oo93
．78

5．5317
．4669
，717
．4iloo
．119
．69H
．4270
．2110
．99to2
．316
，09

且8，913
．9671
．80100
，76

0361

  0

％

690014

．708
．6514
．DO1
．946

．45
】0．000
．77

夏0．00

一12．06
− 19．02
十 30 ．00
十 且．88

一29．40
一且7．30
十 42．oo
十 3．88

一12，9
− 20．00
十 1．54

十 30．oo

〉
）
）
）

3555（
（
（

（

78004183026O

．75 （3）
2．B3 （IO）
1．81 （10）
2．27 （10）

1．12 （3）

詈：器811
．48 （5）

Sb＝10　for　samples （D　and （ヨ），　 Sb ＝］4　for　sample （2）
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法
】3）に よ る酸素 の 定量値 （星 薬科大学 今枝研 究室） は 天

然 サ ラ バ ウ鉱 10．23％ ； 合成 サ ラ バ ウ 鉱 9・93％ で あ り ，

Table 匚 の 値 は こ の 値 と よ く
一致 し て い る．

6　未知試料 へ の 適用

　 こ の 方 法を組 成 が 未知 で あ る 合成 の バ リ ウ ム 又 は ス 1・

卩 ン チ ウ ム とア ン チ モ ン を含む酸化物一硫化物 14） に 適 用

した ．そ の 結果を Table 　2 に 示 す． こ れ よ り電荷 の つ

り合 い を考慮 し ， ア ン チ モ ン を基準と し て 組成式を 求め

る と   黒 色単斜晶系 G
，fC の バ リ ウ ム とア ン チ モ ン

の 酸化物 一硫 化 物 は BaSbiOO6SiO ，  赤色 三 斜晶系 の バ

リ ウ ム と ア ン チ モ ソ の 酸化 物
一
硫化物は Ba

：
Sb14014Sg，

  黒色単斜晶系 の ス ト 卩 ン チ ウ ム とア ン チ モ ン の 酸化

物一硫化物は SrSbloO6Slo カ：得 られ た ．こ の 実験式 を 用

い て   の 赤色化合物 の 密度 を求 め る と S ，38g／cm3 とな

り実測値 5 ・4gfcm3 と よ く
一

致 した 。

7 結 語

　酸素 と 硫黄 の 両者を 含む ア ソ チ モ ン の 酸化物一硫化物

を XMA 　に よ り定量 分析す る こ と に 成功 し た ．そ し て

次 の こ とが明 らか に な っ た ．

　（1）　酸素 は 分光結晶 （Pb −STE ） を
一

定間隔 ご とに

移 動 させ ，各点 で X 線強度 を 測定 し，
パ

ヅ ク グ ラ ウ ン ド

を 最小二 乗法 に よ り定 め ， そ れ よ り上 の カ ウ ン トを積算

し て 酸素 の 強度 とする ピ ーク 面積 法 に よ っ て も定量 は 可

能 で あ る ，

　 （2 ） ア ン チ モ ン ， 硫黄 は 通常 どお リ ピ ーク ハ イ ト法

を強度 と し て よ い 結果 が 得 られ た ，

　 （3 ）　 プ ロ ーブ電流に よ る補正を行 い
， 求 め た 相対強

度 に 吸 収補正 （Simple　 Philibert の 式）， 原子番号補正

（BishoP−Springer の 式 ），け い 光補正 　（Castin9 −Reed

の 式）を 行 う．

　 （4 ）　 こ の 方法 に よ る酸素 の 定量値 の 理想組成に よ る

計算値か らの ずれ は 一4．42％ か ら ＋ 7．84％ （5 試料），

又 ， ア ン チ モ ン は
一〇・52％ か ら ＋ 2・37％ （5 試料） で

あ っ た ．

　 終 わ りに ， 本研究 を 行 うに 当 た り御 助言 を い た だ い た

筑波大 学分析 セ ン タ ー西 田 憲 正 氏 に 深 く感謝 し ま す．

又， 合成 及 び 天然 の サ ラ バ ウ 鉱 の 酸素 の 化 学分析 を し

て く だ さ っ た 星 薬科 大 学 今枝一男教授 に 御礼申 し 上 げ ま

す ．又 ， XMA 全般 に わ た っ て 御助言 を い た だ い た エ リ

オ ニ ク ス 社奥寺　 智氏 に 感 謝 し ま す．

　 （1978 年 10 月 ， 本 会 第 27 年 会 に お い て 一
部発表）
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　Dlrect 　determination 　of 　 o ＝ygen 　in　olide 冒

sU 山fides　and 　doub 亘e 　O 竃ides 　of 　anti コnony 　by　X ．ray
tnlcroa 胆 lyzer ．　 Sigco　TAN 刪 A 　and 　Kozo 　NAGA −

sHIMA 　（Department 　 of 　 Chemistry
，　 The 　University　of

Tsukuba ，
1−1−1

，
　Tennodai ，　Sakura−mura ，　Niihar 卜 gun ，

Ibaraki）
　工nX −ray 皿 icroanalysis

，　 direct　 determination　 of

oxygen 　contcnt 　is　inevitable　for　the 　oxide −sulfide

samplo3 　which 　 contain 　 bQth　Ot −
and 　S2− not 　in　the

form　 of　 Sol− group 　 but　 at　 the 　 equivalent 　 or 　 the

sirnilar 　 s三tes．　 X −Ray 　 intensity　 was 　 measured 　 as 　the

peak　area 　of 　the 　oxygen 　Ka ・　 For 　anti 皿 ony
，　 sulfur

，

calcium ，　 manganese 　 and 　 lron　 the 　 peak 　 height　 was

directly　 measured 　as 　 their 　 X −ray 　intensities・　 The

ZAF 　 correction 　was 皿 ade 　 for　 all 　the 　data　 obtai 皿 ed ．
The 　 standard 　materials 　 were 　Sb203 （synthetic ） for

oxygen 　and 　antimony
，　 Sb2S3　（呂tibnite ） for　sulfur

and 　antimony ，
　 CaSiO3 （wollastonite ）for　 calcium

，
　Mn

（皿 etal） for　 manganese ，　 and 　 Fe （meta 且） for 三rol1 ・
Experimental 　 results 　 and 　 the 　 ideal　 formulas　 in　the

parenthe8e 　are 　as 　follows；　kermesite ； Sb1 ．9‘
S1，91iO

（Sb，
S20 ），

sarabauite ： Ca
◎，e‘

Sbg．ssOieS5 ，7夏　（CaSb1 ・
01

・
＿

S6），　synthetic 　sarabauite ：Ca ●．eTSbio ，2TOI ．S6，ls，　syn ．

thetic　schafarzikite ： Feo．s7Sbl ．soO4 （FcSb204 ），
　synthetic

manganese 　antimony 　oxide ： Mns ．●6Sb3 ．1●04（MnSb20 ‘）．
The 　relative 　error 　of 　oxygen 　 content 　between　the 　ex −

perimental 　 and 　亡he　 theoretica 且 results 　 ranges 　 from
＿4．42％ to　 7．84％。　The 　coefHcient 　 of 　 variatien 　 of 　the

intensity　 of 　oxygen 　K α in　Sb，03 ，　used 　as　a 　standard
，

was 　less　than 　 1．09 ％．

　　　　　　　　　　　 （Received　Dec．　 l　l，
1978）
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　Keuwertls

Oxide −sulfide

Oxygen 　 determinatlon

X −Ray 　microanalysis

ア セ チル ア セ トン をデマ ス キ ン グ剤 とす る水中プ ッ 素の 直接定 量

橋 谷　 博   ， 吉田　秀世 ， 安達 　武 雄
＊

（1979 年 5 月 19 日受 理 ）

　 ア セ チ ル ア セ ト ン が ア ル ミ ニ ウ ム と 無色 の 安定な キ レ ー
ト を 生成 す る こ と に 着 目 し ， こ れ を デ マ ス キ

ン グ剤 と し て 水 中 フ ッ 素 の 直 接定量 を 試 み た ．

　ア セ チ ル ァ セ ト ン は ， ア ル ミ ニ ウ ム と 錯陰 イ オ ソ を 形 成 し て い る フ ッ 素 の デ マ ス キ ン グ の み な ら ず ，

ラ ン タ ン ーア リ ザ リ ン コ ン ブ レ ク ソ ン （以 下 ALC と 略記） 光度法 で ALC キ レ ー
ト生 成 の た め 見 掛 け 上

の 負誤差 を与 え る ア ル ミ ニ ウ ム や 正 誤 差 を 与 え る鉄 の 影 響 の 抑制 に も 有効 で あ っ た。又 ，
フ ッ 素 イ オ ソ

電極 を 用 い る 電 位 差 法 に も有用 で あ った．

　試料 を 採取時 に pH 　12 と し ，数 時 間 後 に 上 澄 液 に つ き 定 量 を 行 え ぱ ，

一
般 的 な 水 に つ い て は 分離 を

行 う こ と な く直接適 用 す る こ と が で き る ，

1 緒 言

　 ラ ソ タ ン ーALC キ レ ー
ト を用 い る フ ッ 素 の 光度定量

法
1） は ，可溶性試薬 （ドー

タ イ ト
・

ア ル フ
ッ ソ ン ） の 開

発 に よ り簡便 化 され 2）
， イ オ ン 選択 性電極 が 用 い られ る

今 日 で も捨て難 い 利点 が ある．

　 こ の 光度法 は ラ ン タ ン ーALC キ レ ー
トが pH 　5付近 で

フ ッ 素 と複合錯 体を生成 し吸収が長 波長 側 へ 移行する こ

と を 利用 し た もの で あ る が
， 他金属 が存在す る と，

こ れ

らと フ
ッ 素ある い は ALC と の 間 に 副反応 が起 こ る 3〕．

多 くの 元素が 正 誤差 を与 える中 で ア ル ミ ニ ウ ム は 負誤

差を与 え ， そ の 影響 は数 ng の 存在も許さ れ な い ほ ど大

きい ．負誤差 を 与 え る 要因 の
一

つ は ア ル ミ ニ ウ ム ーALC

キ レ ートの 特異な吸収 に 基づ く見掛け上 の もの で あ り，

も う
一

つ は 溶液中の フ
ッ 素 の 存在状態 に 基づ くもの で あ

る．ア ル ミ ニ ウ ム が存在すれ ぽ フ
ッ 素は こ れ と安定な錯

陰 イ オ ン を 形 成 し て お り， そ の ま ま で は 全 フ
ッ 素を 定量

す る こ とは で ぎな い e − 7｝．自然水や 排水 ， 廃水 は 鉄と と

も に ア ル ミ ニ ウ ム を 含む こ と が 多 い ．従 っ て
， 定量に 先

立 ち 蒸留 ， 沈殿 4）6）
， 溶媒抽出e な どの 手段 で ア ル ミ ニ

ウ ム な ど を除 か ねばな らず 1＞
， 前記 の 簡易光度法 2〕 を採

用 し て い る JIS工 場排水試験方法 8） で も蒸留分離 し て い

る．

　環 境試料分析法 は ， そ の 性格上 簡便，迅 速で あ る こ と

が 望 ま し く， ク ェ ン 酸塩 を加 え て イ オ ン 選択性電極 に よ

り直接定量す る試み
T） もあ る．著者 らは ア セ チ ル ア セ ト

ン が ア ル ミ ニ ウ ム と無色 の 安定 な キ レ ー トを生成す る こ

と帥
に 着 目 し ， こ れ を 用 い て 水 中 フ ッ 素 の 直接定量を試

み た ．

＊
日 本 原 子 力研究所 ： 茨城 県 那 珂郡東海村

2　試薬及 び 装置

　標準 フ ッ 素溶液 ： フ ッ 化 ナ ト リ ウ ム 2．219 を 水 に 溶

か し て 正 し く 11 と し た ． こ の 溶 液 の 1m1 は フ ッ 素

1皿 g を含 み， こ れ を 適 宜 水 で 希釈 し て 用 い た ．

　 ラ ン タ ン
ーALG 溶 液 ： ドータ イ ト ・

ア ル フ ッ ソ ン 5 ．O

g を 水 に 溶 か し て 100m1 と し た ．

　 ア セ チ ル ア セ ト ン ：JIS　 K 　8029 特級相 当品

　緩衝液 （pH 　5．0）： 2M 酢酸 ナ ト リ ウ ム 溶 液 500　m1
に 酢酸 を 加 え て pH5 ．0 と し，水 で ll と し た．

　ク ェ ン 酸 ナ ト リ ウ ム 溶液 （1M ）： ク エ ン 酸 ナ ト リ ウ ム

ニ 水 和物 294　g／1

　分光光 度計 ； 島津 ダ ブ ル ビ
ー

ム UV 　210 型 ，
　 Icm セ

ノレ

　pH メ
ー

タ
ー

：月 立
一
堀 場 M7 型 ．ガ ラ ス 電極

　 電 位 差 測 定 装置 ： 東芝
一ベ ッ ク マ ン 拡 大 目盛付 き pH

メ ータ r 同 フ シ 化 物 イ オ ン 選択性電極 No ．39θ00

N 工工
一Eleotronio 　Library 　


