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　 Cond 雌 on 　 for　 preparation 　 of 　 aluminum 　 hy −
dro ＝童de　61n ユ　on 　　alulnhlu ：匡1　fo皿　　for　　thin ■1ayer
chmma ¢ ography ．　 Kazuo　 IMAEDA ，　 Keiko 　 OHsAwA
and 　 Fumiko 　SHIRAIsHI （Hoshi 　 Col工egc 　 Qf 　 Pharmacy ，
2−4−41，Ebara ，　Shinagawa −ku

，
　 Tokyo ）

　 Previously　we 　reported 　an 　improved 　me 亡hod 　 of

prepararhlg　an 　adsorbent 　 Iayer　for　 aluminunl 　 foil
thin −layer　 chromatography ．　 The 　 prcsent　 experiment

was 　carried 　 out 　to　dctermine　the 　 optimum 　temperature

and 　 humidity 　fQr　prepara缸on 　 of 　 aluminum 　 hydroxide

film．　 Aluminum 　foil（40　p　in　 thickness ） was 　 treated

twice 　 with 　 2N 　 NaOH 　 solution 　 and 　 air −dricd　 at 　 tcm −

peratures　 of 　5°C
，
15°C

， 20°q 　 25°C ， 30°C　 and （40〜

50）
° Cand 　humid三ty　of （40〜50）％ ，

60％，70％ and 　80％．
The 　 thickesL　 uniform 　 aluminum 　 film　 was 　 obtained 　 at

temperatures 　 Df （25〜 30）
° C　and 　 humidity 　 of （70〜

80）％．Almost 丘1m　 was 　 no ［ formed 　 at 　 the 　 lower
temperamres 　 and 　iower　 humidity

，
　 and 　 a　 film　 with ．

most 　 suitable 　thickness 　 obtained 　 only 　when 　the

temperature 　 and 　humidity 　 were 　at 　bo ［h　their　optima ．
Water −soluble 　dyes （Amaranth 　 etc ．），　 oi1 −soluble 　 dyes
（Azob   zene 　 etc ．），

　 alkaloids （Quinine　 etc ．），
　 steroids

（Estradiol　etc．） and 　sugars ｛D （十 ）
−xylese 　etc ・｝ were

satisfactorily 　sel ）aratcd 　with 　this　foil．

　　　　　　　　　　　 （R．eceived 　 Feb ．24
，
1979）

　 K7euwonls

Surface　treated 　 aluminum 　foil

Thin −layer　 chromatograpy

VIB 族元 素 の 水酸化 ア ル ミニ ウム ， 水酸化鉄 （III）へ の 共沈殿

山崎 　秀 夫 ，　合 田　四郎  
，　西川 　泰治

＊

（1979 年 81 亅 3 日 受 理 ）

　種 々 の 塩 類 共存 下 に お け る 水 酸化 ア ル ミ ニ ウ ム ，水 酸 化 鉄 （III） に 対 す る ク ロ ム （III）， （VI ），
モ リ

ブ デ ン （VI ），タ ン グ ス テ ン （VI ） の 共 沈挙動 を 検 討 し た ・ク ロ ム （III） は 種 々 の 無機塩 が 共存す る 溶 液

か ら pH 　5〜9 で 定量 的 に 共沈 す る が ， 有 機 酸 共 存 下 で は 影 響 を 受 け る・ ク 巨 ム （VI ） は pH 　5〜6 で

最 大 共 沈 率 を 示 し
， 塩 基 性 溶 液 で 共 沈率 は 急激 に 減 少 し た ・ ア ル ミ ニ ウ ム （III），鉄 （III） イ オ ン に 対

す る 配 位 能 の 大 き い 陰 イ オ ン ほ ど ク ロ ム （VI ）の 共 沈率 を 低 下 させ た ・ ク 巨 ム 酸 ，
モ リ ブデ ン 醜 タ ン

グ x テ ソ 酸の pK 値 と 共沈挙 動 か ら ，　 こ れ ら 金属水酸化物 に 共沈す る VIB 族 オ キ ソ 酸 イ ォ ン 種 は

HMO4 一
形 イ オ ン で あ る と推 定 し た． 水 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム

， 水 酸 化 鉄 （III） の 各 種 pH に お け る ゼ ー

タ 電 位 を 測 定 し ，
VIB 族 オ キ ソ 酸 イ オ ン の 共 沈 が 水 酸 化 物 表 面 の 荷電 に 基 づ く 共 沈 よ り も む し ろ 錯 形

成 に よ る 共沈 の 可 能性 の 大 き い こ と を 見 い だ し た．

1 緒 言

　 水 ilrに お け る微 敏元 素 の 溶存状態 と 固柑 への 分 配 を 明

らか に す る こ とは 分析化学的 ， 地 球 化 学 的立 場 か ら極 め

て 重要 で あ る．特に オ キ ソ酸イ オ ン の 水溶液中に お け る

溶存状態 ， 液 相一固 相 の 分配 に つ い て は 分 析 化 学 的 ，錯 体

化学的 に 多数 の 研究 が 行わ れ て い る 1）
− 14）．

　
一

般 に ， 周期表 VIB 族元素 は 天然水 中で タ 卩 ム （III），

＊
近 畿 大 学 理 工 学 部 ： 大 阪 府東 大 阪 市小 若 江 3−4−1

（VI ）， モ リ ブ デ ン （VI）， タ ン グ ス テ ン （V 且） と して 存在

す る こ とが 指摘 さ れ て い る ．天 然水 中で ク ロ ム （III）は

種 k の ヒ ドロ キ ソ 錯体又 は 有機錯体 を 形 成 し て い る と考

え られ て い る
15）
一’17 ）．一方 ，天 然 水 III で VIB 族 オ キ ソ

酸 イ ォ ン は HMO4 一
又 は MO42 一

と し て 存在す る こ と

が 認 め られ て い る．

　 こ れ ら元素の 天然 水 中 に お け る 存在 量 は 極め て 少 な

く，従 っ て ，そ の 分離濃縮法 と して 水 酸化 ア ル ミ ニゥ

ム ，水酸化鉄 （III） を 担体とす る共沈濃縮法が しば しぼ
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用 い られ て い る
G）
Nlz

）le ）．　 し か し， こ れ ら1勧鵐水 酸化物

に 共沈す る オ キ ソ 酸 イ オ ン の 化学種及 び そ の 共 沈機構 に

つ い て は 明 らか で は ない ．

　
一

般 に ア ル ミ ニ ウ ム （III），鉄 （111）は 天 然水 中 で の 微

量元素 の 除掃担体 と し て の 役割 も大 きい ．従 っ て ，
VIB

族元素 の 溶存形 と水酸化物 の 相互 作用，共沈現象 を 詳細

に 検討 した ．又 ，水酸化 ア ル ミ ニ ウ ム ，水酸化 en　（III）
へ の VIB 族元素 の オ キ ソ 酸 イ オ ン の 共沈挙動 が そ の 化

学形 に 支配 され る こ とを 見 い だ した ．

2　実 験

　 2・1 試　薬

　 ク ロ ム ー51 溶 液 ： 日 本 ア イ ソ トープ協 会 か ら購 入 し た

1　mCi の Cr−51 （Na25iarO4，95・9mCi ／mgGr ） を 適

当 に 希 釈 し て 使 用 し た ． SICr （III）及 び SIGr （VI ） は 酸

性 又 は ア ル カ リ 性 溶 液 中 で 過 酸 化 水 素水 で 処 理 し て 　I

pCi　cm
−3

溶 液 を 調 製 し た ．

　過塩素酸 ア ル ミニウ ム
， 過塩素酸鉄 （III） は 純 ア ル ミ

ニ ウ ム ，純 鉄 か ら 既 報 ls）の 方 法 に よ り合成 し
， 過 塩 素酸

水 溶 液 と し て 使 用 し た ．

　ク 卩 ム 酸 カ リウ ム
，

モ リブ デ ソ 酸 ナ ト リ ウ ム は 市販

特級 品 を 水 に 解 か し
， 再 結晶法 に よ り精製 し

，
0 ．1mol

dm −3
溶 液 を 調 製 し て 使 用 し た ．

　 2・2　装　置

　ぜ 一タ メ ータ ー
： 米 国 T ．M ．　 Riddick社 製 ゼ ＿ダ メ

ータ ーを使 用 し た．

　 pH メ ータ ー
： 日 立一堀 場 製 M −5 型 pH メ

ー
タ ーを

使用 し た ．

　 シ ン チ レ ー
シ コ ン カ ウ ン タ

ー
： 富士電 機製 NHS −2 型

計数装置 に 井 戸型 ［2ffx2 ’ F
］ ヨ ウ 化 ナ ト リ ウ ム （タ U ウ

ム ） シ ン チ レ
ー

シ ョ ン プ P 一ブ NDP −22 を 接 続 し て 使

用 し た ．

　2・ 3　実験操作 法

　 2。3・1 水酸化 ア ル ミ ＝ ウ 厶 ， 水酸化鉄 （皿 ）に対す る

ク ロ ム （皿 ），（V「） の 共沈　　再蒸留水約 180cm3 に 種

種 の 塩類溶液，あ らか じ め 3価又 は 6価 に 調製 した ilCr

の
一

定量 及 び ア ル ミ ニ ウ ム （III）又 は 鉄 （III）の それ ぞれ

一
定量を 加 え た 後，過塩素酸又 は 水酸化 ナ ト リ ウ ム 溶液

で 所定 の pH に 調節す る ・1 夜放置後，再 び 溶液 の pH

を 測定 した 後 メ ン ブ ラ ン フ ィ ル タ
ー

（MFHA ）で 炉過す

る ．沈殿 は 10　cm3 の 濃塩酸に 溶解す る．こ の 溶 液及 び

炉液 か らそ れ ぞ れ 2cm3 を 試験管 に 採 り， 放射能を測定

して ク 卩 ム の 共沈率 を 求め た．

　2・3・2 水酸 化 鉄 （皿 ） に 対 するモ リ ブ デ ン （W ） の 共

沈　　海水中の モ リ ブ デ ン の 濃縮定量 に 関連し て 種 々 の

塩類を含む人 工 海水を用 い て 実験 を行 っ た．

　 モ リ ブ デ ン （VI ） 20　P9 を 含 む 人 工 海水 500 　Cln3 に

5rng の 鉄 （HI ），5g 　の ヘキ サ メ チ レ ン テ ト ラ ミ ン

［（CH ，），N ］ を加 え た 後，　 pH を 調節 す る た め に 硝酸

（1 ：5）を （5〜10）cm3 加 kL 夜放置 して 沈殿を完成 さ せ

る．炉過 し洗浄す る こ とな く， 沈殿を で き る だけ 少量 の

塩酸に 溶解す る．過剰 の ア ン モ ニ ア 水 中 に 振 り混 ぜ な が

ら注加 し， 生成す る 水酸化鉄を炉別 し十 分 洗浄す る．湮

液は 塩酸 で 巾和 し ， 要すれ ば 　（30〜50）cmS に 濃縮す

る ．（1 ： 1）塩酸 5cm3 で 酸性 と し 20　％ チ ォ シ ァ ン 酸

ア ソ モ ニ ウ ム 溶液 5cm3 を加 え て 混合 し，次 い で 10 ％

塩化 ス ズ （II）溶液 5cm3 を加 え る ，新た に 蒸留 した 酢

酸ブ チ ル 10　crn3 で 抽 出 し，460　nm 　の 吸 光 度 を 測 定 し

て モ リ ブ デ ン を定 量，水酸化鉄 （III） へ の 共沈率を 求 め

た 、

3 結果及 び考察

　 3・1　ク ロ ム （皿 【） の 水酸化 ア ル ミ ニ ウ 厶 ， 水 酸化鉄

（皿 ） へ の 共 沈 殿

　種 々 の 塩類 を 含 む 溶液中で 水酸化 ア ル ミ ニ ウ ム ，水 酸

化 鉄 （III） を 生 成 さ せ る 際 の ク ロ ム （III） の 共 沈挙動 を

調 査 し た ．

　種 々 の 塩類共存
．
ドで の ク ロ ム （III） の 水 酸化 ア ル ミ ニ

ウ ム ，水酸化鉄 （III） に 対 す る 共 沈 挙 動 を Fig．1（A ），

（C ）に 示 し，そ れ ぞれ に 対 応 す る水 酸化 ア ル ミ ニウ ム ，

水酸化鉄 （III） の 沈殿曲線を Fig ・1 （B ）， （D ）に 示 し

た．1× 10一3mol
卜

1
の 過 塩 素酸 ナ ト リ ウ ム

， 塩1匕ナ ト

リ ウ ム ，硫酸ナ 】・リ ウ ム
， リ ソ 酸 ナ ト リ ウ ム 及 び グ リ シ

ソ 溶液で は ク 卩 ム （III） は 水 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム ，水 酸化

鉄 （III） 沈 殿 の 生 成 量 の 増加 に 伴 っ て 共沈率 は 増加 し ，

い ず れ の 水酸化物 に 対 し て も pH 　5〜9 で 定 量的 に 共沈

し た．又 ，ク ロ ム （II1） の 共沈挙動は こ れ ら共存塩 類 に

余 り影響 さ れ な か っ た ．しか し，
フ ミ ン 酸共存 下 で は 塩

基性溶液 で ク ロ ム （III） の 共沈率が 低下 した． フ ミ ソ 酸

が ア ル ミ ニ ゥ ム （III），鉄 （III）イ ォ ン と可 溶 性 錯体 を 形

成す るた め と考えられ る ．

　3・2　ク ロ ム （vr） の 水酸化 ア ル ミ ニ ウ ム ， 水酸化 鉄

（皿 ）へ の共沈殿

　金属 イ オ ン に 対 し 配位能 の 小さ い 過塩素酸 ナ ト リ ウ

ム の lxlO −1mol 　l− 1 溶 液 か らア ル ミ ニ ウ ム （III），鉄

（III） の 水酸化物 を 沈殿 させ る 際 の ク ロ ム （VI） の 共沈

挙動 と水酸化 ア ル ミ ニ ウ ム
， 水 酸化鉄 （III） の 生 成 率 に

つ い て 検討 した 結 果 を Fig．2 に 示 し た ． ク ロ ム （VI ）

は ア ル ミ ニ ウ ム （III）， 鉄 （III） の 水酸化物 の 生成 に 伴 っ

て 共沈率が 増加 し ， pH 　6 付近 で 最大共沈率 を 示 した 後
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　 　 　 　 　 Al（OH ）3，pH 　　　　　　　 Fe（OH ）3，pH

Fig．1　 Coprecipitation　behavior　of　chromium （III）

　　　　with 　 aluminum 　 and 　 iron（III）hydroxides
　 　 　 　ln　VariOUS 　 Salt 　 SOIUtiOnS

　 　 　 　匚Al（【II）コ ： 2．1xIO −3mol 　l
−1

； ［Fc（III）］ ： 1．5x10 ’3

　 　 　 　 mol 　l’1； ［Gr（1ロ）］： LOx10
．5m

・H −1
； Sait　s・ lu ［i・ ns ・

　 　 　 　
− Q −　NaC 且040　ー●− 　Na2SO4 ，　− 0 − 　Na3PQ 棚，

　 　 　 　一  一 GHsCOONa ，一⊂）
− Na2COs （10

−3
【nol 　l−1），

　 　 　 　
一

 
一

　glycine 　（置O’s　mol 　l−1），　 一
●− 　Humic 　 acid

　　　　（10ppm ）1　 （A ）　Coprecipitation　of 　Cr（111）　with

　　　　Al（OH ）3E 　（B ）Proclpitation 　of 　Al （IID ；　（G ） Coprc ．

　　　　cipi 【ation 　of 　Gr （III）wi しh　Fe（OH ）3 ； （D）Precipitation

　 　 　 　 of 　Fe（III）

pH の 上昇 に伴 っ て共沈率は 著し く減少 し た．又 ，　Fig・
2 に 示 し た よ うに 担体 水 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム 量 に よ りそ の

共沈率 は 増減 し た ．

　
一

般 に 金属 イ オ ン の 加 水 分解生 成 物 の 荷電 は 溶液 の

pH ， 共存 イ オ ソ の 組成 に よ っ て 異な る ・従 っ て ，過 塩

素酸 ア ル ミ ニ ウ ム ，過塩 素酸 鉄 （III） を 用 い ， 各種 pH
で 調製 し た 水酸化 ア ル ミ ニウ ム

， 水酸化鉄 （III） の ゼ ー

タ 電 位 を 電気泳動移動度 か ら 測定 し た 結果 も Fig ．2

に 示 した．Fig ．2 か ら明 らか な よ うに， ク 卩 ム （VI ） の

共沈曲線と ゼ ー
タ 電位曲線 は よ く似 た 変化を 示 した ．

こ の 曲線 か ら 水酸化 ア ル ミ ニ ウ ム 及 び 水 酸化鉄 （III） の

零荷 電 pH は そ れ ぞれ 9・5，8・2 で あ っ た．こ れ らの 値

は 文献値　（含水 ア ル ミ ナ ： pH 　9．3， 含水鉄 コ 卩 イ ド ：

pH 　8．5）20 ）
一’22 ） と よ く

一
致 し た ．

に 示 した．リ ン 酸 ナ ト リ ウ ム
， 硫酸 ナ ト リ ウ ム ，炭酸 ナ

ト リ ウム 存在 下 で は ク ロ ム （VI ） は 水酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム

に 対 しほ と ん ど共沈 しな い ，酢 酸 ナ ト リ ウ ム 共存下 で は

pH 　6 ．5 以下 で 水酸化 ア ル ミ ＝一ウ ム 沈殿 は 生成 し ない

が ，pH 　 7 以上 で の ク ロ ム （VI ） の 共沈挙動 は 過塩 素酸

ナ ト リ ウム
， 硝酸 ナ ト リ ウ ム 溶液 の 場 合 に 類似 の 傾向を

示 した ．

　 ク ロ ム （VI ） の 水酸化物 へ の 共沈 に 著 し く影響 を 及 ぼ

し た リ ン 酸塩 ， 硫酸塩 ， 炭酸塩 の （10
−4〜10『3）mol 　 1− 1

溶液か らの ク 卩 ム （VI ） の 共沈 挙動 を Fig．4 に 示 した ・

い ずれ の 場合も pH 　6 付近 で ク ロ ム （VI ） の 最大 共 沈率

を 示 し， 塩類濃度 の 減少 に 伴 っ て ク ロ ム （VI ） の 共沈率

は 増大 した ．こ の よ うな傾向 は 藤永 らの 水 酸化鉄 を 用 い

る ク ロ ム （VI ） の 共沈 に 関 す る 研 究 で も 認 め られ て い

る
11 ）．

　本実験 で 共存陰イ オ ン が ク ロ ム （VI） の 共 沈率 に 及ぼ

す 影 響 の 大 き さ の 順 位 は こ れ ら陰 イ オ ン の ア ル ミ ニウ ム

（III）， 鉄 （III） イ オ ン に 対す る安定度定数 の 大 きさの 順

位 と一
致す る

23 ）．こ の こ とか ら ， 水 和金 属酸化物表面 で

の NOa −
，
CIO4 一

の 作用 は 純粋 に イ オ ン 性 で あ る こ とが

指摘 され て い るが ， ク ロ ム （VI ） の 水酸化物 へ の 共 沈に

大 き な影 響 を 与 え た 共 存陰 イ オ ン は ア ル ミ ニ ゥ ム （m ），

鉄 （III）イ ォ ン に 対 し 配位子 と し て 作用 して い る もの と

考 え られ る 21）．

　次に 担体 ア ル ミ ニ ウ ム 濃度 を
一

定　（1．3xIO
−s　 mol

1−1） とし て 溶液中の ク 卩 ム （VI ）濃度 を 変化 させ
，
　 pH

6 に お け る ク 卩 ム （VI ） の 共沈挙動 を 検 討 し た． ク ロ ム

（VI ） の 水酸化 ア ル ミ ニ ウ ム へ の 共沈は Fig ．5 に 示 し

た よ うに Freundlich の 等温吸 着式 lo9（x ／m ）　＝・　log 叶

nlog 　c に 適合 し た ．た だ し x は 吸 着量 （mol ），
　 m は 担体

量 （mol ），　 C は 吸着平衡 に あ る 溶液中 に 残存す る ク 巨

ム （VI ）濃度 （mol 　200　cm
−3

），
a

，　 n は 定数で ある．　 Fig ．

5 よ り n ＝O ．49 と い う値を得 た ．

　又 ， pH 　6 で ク ロ ム （VI）を水酸化 ア ル ミ ニウ ム に 共沈

さ せ ，そ の 沈殿 を pH 　6 に 調節 し た 種 々 塩類溶液 で 洗浄

し た 場 合 の ク 卩 ム （VI ） の 溶出 を 検討 した結果 を Fig ．6

に 示 した． Fig．6 か ら明 らか な よ う に ， ア ル ミニゥ ム

（皿 ）に 対 し て 配位能 の 小 さ い 過 塩素酸 ナ ト リ ウ ム 溶液

で は ク 卩 ム （VI ）の 溶出効果 は 小 さ い ． しか し， リ ン 酸

ナ ト リ ウ ム
， 硫酸 ナ ト リ ウム 溶液で は ク ロ ム （VI） は 容

易 に 溶出 され た ，

3・3 種 々 の 塩類溶液か らの ク ロ ム （V1り の 共沈 殿

0．lmol 　 1−1
の 種 k の 塩 類 溶 液 か ら水 酸 化 ア ル ミ ニウ

ム を沈殿 させ る 際 の ク 卩 ム （VI ）の 共沈挙動 を Fig 。3

　3。4　 ク ロ 厶 （V1）， モ リブ デ ン （W ）， タ ン グ ス テ ン

（VI ）の 水 酸 化 ア ル ミ ニ ウム ，水 酸 化 鉄（皿 ）へ の 共沈 殿

　著者 らは 先 に VIB 族 オ キ ソ 酸 イ ォ ン の HMO
，

一
ご
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Fig．2　Relation　between 　 coprecipitation 　behavior　 of 　 chromium （VI ） and 　zeta 　 potential　 of
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　I一り

MO
，
2−十 H ＋ の 酸解離定数を電気泳動法に よ り求め る方

法 を確立 し ，
ク ロ ム （VI ），

モ リブ デ ン （VI ）， タ ソ グス

テ ソ （VI ）の pK 値 と し て それぞれ 6．5，5．1，10．1 と

い う値 を 報 告 した 14）． こ れ らの pK 値 か ら pH 　8・2 の

海水中 で は ク ロ ム （VI ）は CrO42 −
，

モ リ ブ デ ン （VI ）は

M ・ 042−
， タ ソ グ ス テ ン （VI ）は HWO4 一

の 溶存種 が優
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勢で あ る と考 え られ．る．そ こ で VIB 族 オ キ ソ 酸 イ ォ ン

の 化 学 種 とそれ らの 水酸化物 に 対する 共沈挙動 の 関係 を

Fig ・7 に 示 した・　な お Fig ．7 の 曲線 （A ）， （B ）に

は 石 橋 ら6）7） の 共沈実験結果を参考 の た め に 引用 した ．

（
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Fig．5　Relation　bctween　ameunt 　of 　coprecip 量tated

　　　　 chromium （VI ）and 　chromlum （VI ）concen ．

　　 　 　 tration 　in　 the 　 solution

　　 　 　 匚Al （IID ］ ： 1．＄ x10
−3mol 　 l−1；　 ［Na（ILO4コ ： D，lmoI

　　 　 　 l−1 ；　pH ・．6，0

Fig．7 よ り 明 らか な よ うに ，水 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム
， 水酸

化 鉄 （III） に 対 し て ク 卩 ム （Vt ） は pH 　5 〜 6 で最大 共

沈率 を 示 し，モ リブ デ ン （VI），タ γ グ ス テ ン （VI）は 水

酸化 鉄 に 対 し そ れ ぞ れ pH 　4 〜 5，　 pH 　6 〜8 で 定量的

に 共沈す る．こ れ らの こ と か ら，水酸化 ア ル ミ ニウ ム
，

水酸化鉄 （III） に 共沈す る VIB 族 オ キ ソ 酸 イ オ ン 種 は

一
水素 オ キ ソ 酸 イ ォ ソ HMO4 一

で あ り，　 MO42 一
オ キ

ソ 酸 イ オ ン は 共沈 し に くい こ とが 分か る．
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　　従来，ク 卩 ム （VI ）及 び 他 の VIB 族 オ キ ソ酸 イ オ ン の

　金 属水 酸化物 へ の 共沈 は 含水酸化物表面 の 荷電 に 基づ く

　吸着現象 と し て 説 明 され て い る場 合が 多 い ，藤永 ら
11 ），

石橋 ら
6 ）7） は ク 卩 ム （VI ）， モ リブ デ ソ （VI ）， タ ソ グ ス

テ ン （VI ） を 含 む 水 溶 液 に あ らか じめ 調 製 した 水 酸 化

鉄 （III） 沈殿 の 一定 量 を 加 え ， そ れ ぞ れ の 共沈挙動を

検討 した．そ の 結果， こ れ ら オキ ソ 酸 イ オ ン の 共沈が

Freundlich 　の 等温吸 着式 に 従 うこ とか ら酸性領域 で 正

に 荷電 した 水 酸化鉄 （III）沈殿 に オ キ ソ酸陰 イ オ ン が 吸

着す る の だ ろ う と 報告 して い る， し か し， Fig・2 に 示

　し た 水酸化 ア ル ミ ニ ゥ ム の pH 一
ζ potential 曲線，水酸

化鉄 （III）の pH 一ζ potential 曲線 を Fig ．7 に 対比 さぜ

る と水酸化物表面 の 荷電 に 基因す る オ キ ソ酸 イ オ ソ の 吸

着だ け で は タ ン グ ス テ ン （VI ） の 共沈 は 説明 で きない ．

著者 らは 先 に 鉄 （III） イ オ ン の 加水 分 解反応 の 初期過程

に お け る 反応機構 に つ い て 報告 した．そ の 際 （10
“4〜

10”i）M の 過塩 素酸 ナ ト リ ウ ム ，硝酸 ナ ト リ ウ ム
7 塩化

ナ ト リ ウム の 共存 は 鉄 （III） イ オ ソ の 二 量化 の 反応速度

に 影響を及 ぼ さ な い が ， 鉄 （III）イ オ ン に 対 し て 配位能

の 大 き い 硫 酸 ナ ト リ ウ ム
，

フ
ッ 化 ナ ト リ ウ ム の 共存 は 著

し く影響する こ と を 報告 した 19）．又 ，
Stumm ら21）22）

は

ア ル ミ ニ ウ ム （III）， 鉄 （III） の 水 酸化物表面 で 種 々 の 陰

イ オ ン が 配 位 す る こ とを 指摘 し て い る・本実験 で 得 られ

た結果， す な わ ち ，
HMO4 一

形 オ キ ソ酸 イ オ ン は 水酸化

物 に共沈 さ れや す く，
MO42 一

が共沈 しに くい こ と ， ク

卩 ム （VI ） の 共 沈 が 共 存す る 陰 イ オ ソ の 種 類 ， 濃度 に ょ

っ て 著 しい 影響を 受け ， しか もその 影響 の 程度 が 共存陰

イ オ ン の ア ル ミ ニ ウ ム （III）， 鉄 （III） イ オ ン に 対す る

配位能 の 大 き さ の 順位 と一
致す る こ とか ら， 水酸化 ア ル

ミ ニウ ム
， 水酸化鉄 （III） の 生成過程 で オ キ ソ酸 イ オ ン

HMO4 一
が ア ル ミ ニ ゥ ム （III＞，鉄 （III） の ヒ ド ロ キ ソ

錯体 に 配位す る 錯 形成 に よ る共沈で あ る と考え られ る．

従 っ て ， 金属 ヒ ド ロ キ ソ 錯体に 対する タ ン グス テ ン （VI）

の 共沈 は 高 pH 領域 で HWO4 一
が OH 一

と置換 し共沈

率が減少す る と考 え る こ とが で きる．

　以上 の こ とか ら海水中 で は ク ロ ム （VI ），
モ リブ デ ソ

（VI ）， タ ン グ ス テ ン （VI ）は そ れぞれ CrO42− ，
　MoO42 −

，

HWO4 一
と して 存在す る．従 っ て，タ ン グ ス テ ン （VI）

は ア ル ミ ニ ウ ム （III），鉄 （III）の 水酸化物 に よ り容易 に

除掃 さ れ る が
，

ク ロ ム （VI ），モ リブ デ ン （VI ） は 除掃 さ

れ に くい こ とが予想さ れ る．な お，有機物を 多量 に 含む

天 然水 中 で は ク 卩 ム （III）は ア ル ミ ニ ウ ム （III）・ 鉄 （III）

と と もに 可溶性 イ オ ン 種を形成す る可能性 が あ り，そ の

除掃機構 は 簡単 に 評価 で きない と考 え られ る． ク ロ ム

（III） の 有機錯体 の 形成 に つ い て は改め て 報告す る・

　終 わ りに ， 本研究は 交 部省 科 学 研 究 費 並 び に 近 幾 大 学

研究 助 成 費 の 援 助 に よ っ た も の で あ り，
こ こ に 謝意 を 表

し ま す，
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YAMAzAKI ，　 Shiro　GoHDA 　 and 　Yasuharu 　N 【sH 【KAwA

（Faculty　 of 　Science　and 　Technology
，
　Kinki 　University

，

3−4−1
，
Kowakae ，　Higashi−Osaka −shi

，
　Osaka ）

　 Goprecipitation　bchaviors　of 　ch1
・
omium （III），（VI ），

m   lybdenum （VI ），
and 　 tungsten （VI ）werc 　investigatcd

with 　 aluminum 　 and 　 iron（III） hydrQxides　 in　 various

salt 　 solutions ．　 Ghromium （III）　 was 　 quantitatively
coprecipitated 　 with 　 these 　hydroxides　 above 　pH 　 5

，
　 bu 仁

in　somc 　 organic 　 acids 　 copr   ipitation　behavior　 of

chromium （III） were 　strQngly 　inHuenced ．　 GQprecipita−
tion　of 　chromium （VI）with 　aluminum 　 a皿 d　iron（III）
hydroxides　began 　 at　 about 　pH 　4

，
　showing 　a　maximum

near 　pH 　6
，
　 and 　 then 　 decreased．　 Coprecipitation　of

chromium （VI ）was 　aHfected 　by　thc 　concentration ，　the
kind　of 　 coexisting 　anions ，　and 　the 　 complcxation 　af一
丘nity 　 of 　 anions 　with 　 metal 　 hydroxides．　 Molybdenum

（VI ） and 　 tungsten （VI ） were 　 almost 　 completely 　 coP −
rccipitated 　 at 　pH 　 4〜5　and 　pH 　6〜8，　rcspectively ．　 On
the 　 other 　 hand

，
　 the 　 zero 　point 　 of 　charge 　of 　aluminum

and 　iron（III） hydroxides　couId 　be　estimated 　as　pH 　9 ．3
and 　pH 　8 ．5

，
　rcspectively

，
　which 　were 　obtained 　by　elec ．

trophoretic 　 mobility 　measurement ．　 From 　pH −zeta
potential　curves ，

　it　is　difHcult　to 　explain 　the 　coprecipita ■
tion　phenomena 　of 　 oxoanions 　with 　these 　hydroxides　as
only 　coulombic 　 interaction．　 However ，　coprecipitation

of 　 the 　 group　 VIB 　 oxoacids 　 may 　 be　 caused 　by　the

cQmplex −form 飢 ion　of 　oxoaniQns 　wi しh　aluminum 　er 　iron
（III）hydroxo 　 comp 且exes ．　 From 　 the　 relation 　between
the 　pK 　 values 　 Qf 　 chromium （VI ），　 molybdenum （VI ），
and 　tungsten （VI ）　and 　the　coprecipitation 　behaviQrs　of

these 　 oxoacids
，
　it　 can 　 bc　 cstimatc 　 that　 chemical 　 fQrm

of 　coprecipi1ated 　 these 　 oxoacids 　 is　 monohydrogen 　 ox ・
oanion 　HMO4 −．

　　　　　　　　　　　　 （R．eceived 　Aug ．3
，
1979）
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水素一空気 一ア ル ゴ ン 炎 に おけるナ トリウム の

原 子 化効 率 の 直接 測定

大 道 寺　英 弘
＊

（1979 年 7 月 2 日 受 理 ）

　水素
一
空気

一
ア ル ゴ ン 炎中 の ナ ト リ ウ ム の 原子 化 効 率 を 求 め る と と も に，炎 中 の 全 ナ ト リ ウ ム に 対 す る

NaOH
，　 NaCI の 割 合 を 実 験 に よ り 求 め た ．測 定 方 法 は 従 来 の 方 法 に よ る の で は な く ，

12　mg 　Na ／ml の

ナ ト リ ウ ム 塩 を炎 中に 噴 霧 し て 原 子 吸 光 に よ リナ ト リ ウ ム 原 子 を 分子 吸 収 に よ り NaOH や NaGl の

吸 収 を測 定 し た． こ の 結果炎中で 化合物 は 水 素に よ り還 元 さ れ て 原 子 状 態 とな る こ とが 分 か っ た ．原子

化 効 率 β値 は 炎 の 条 件 で い ろ い ろ な 値 と な る が ， 最 も 大 き い β値 0 ・94 は 化 学 方 程 式 か ら計算 で 求 め ら

れ て い る 値 と
一

致 す る・炎 中の NaOH
，　 NaCl の 割 合 は 水 素 流 量 が 少 な い 条 件 で 0，87

，
0 ．74 と 大 き

い が ， β値 0・86 の 炎中 で は そ れ ぞ れ 0．08，0．05 で あ っ た．

1 緒 言

　炎光法 ， 原 子 吸光法 ， 原子け い 光法な ど炎を原子化 の

手段 と して使用する方法 で は ， 炎 中に 導入 した塩 か ら原

子 の 生成機構 に つ い て 考 え る こ とは 重要 で 多 くの 研究者

に よ り報告 さ れ て い る．こ れ ら の 報告 の 中 に 化合物 の 熱

解離で 原子 が生成す る と い う報告 1）
− e），炎 中 の 還元 性 ラ

ジ カ ル に よ り化 合 物 が 還 元 され て 原子が 生成す る とい う

＊
東京 大 学 物 性研究所 ： 東京都港 区 六 本 木 7−22−1

報告 が あ る
1）3）4）s）

− 1T ）．　 炎中で 生成す る 自由原子の 割合

は 原子化効率 β値 と し て 定義 され て い る ls）19）h9， β値を

直接測 定 した 報告 は Koirtyohann ら
20 ）の 希土類元素に

つ い て の 報告 以 外 に な い ．Koirtyohann らは 炎中の 酸化

物 を 分子 ス ペ ク トル の 発光強度 に よ り，原子を原子吸光

に よ り測 定 して β値 を 求め た ．Sugden ら
2） は 水素一酸

素
一
窒 素炎 中 の ア ル カ リ金 属 の 発光強度 か ら原子化 さ れ

た 割合を 求 め た が ， 他に も発光強度 か ら求 め た 報告 が

あ る 1）12）13）21）
− z3）．　 Galan1Bl の よ うに ア セ チ レ γ

一一
酸
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