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浮選法 に よる水酸化鉄 （III）沈殿の 迅速 除去を利用す る

鉄マ トリ ッ クス 中の マ グネシ ウム の 定量

善木　道雄  
，　 巾 口　真司

＊

，　桐栄　恭二
＊＊

（1980 年 7 月 7 日受 理 ）

　 水 酸 化 鉄 （III） 沈 殿 の 迅 速 ろ 別 除去 を 目 的 と し て ，起 ほ う分 離 法 の 適 用 を 考 え た ， マ グ ネ シ ウ ム は ，

pH 　 5．0〜7．5 の 範 囲 内で 水酸化鉄 （III） と 共沈せ ず 溶液中に 完全 に 残 る．一方 ， 水 酸化 鉄 （III）沈殿

は オ レ イ ン 酸 ナ ト リ ウ ム 存在下 で ， 小気 ほ うを 捕 ら え て 完全 に 浮上 分 離 す る ・こ れ を 吸引 ろ 過 す れ ば ，

ろ 材 の 目詰 ま りを起 こ す こ と な く 簡 単 迅 速 に ろ 過 で き る．

　本 法 は ，鉄 マ ト リ ッ ク ス の 迅 速 除去 法 と し て 有用 性 が あ り，叉 ， 水酸化鉄（HI ） と 共 沈 す る 元 素 も同

時 に 除 去 で き る と 考 え ら れ ， 妨 害 元 素 の 除 去 法 と して も利 用 で き る ．本 法 を 鉄 鉱 石 ，ボ ー
キ サ イ ト，セ

メ ソ ト中 の マ グ ネ シ ウ ム の 定 量 に 応 用 し ，満 足 す べ き結 果 を 得 た ．

1 緒 言

　一
般 に，鉄 マ ト リ ッ

ク ス 中の 微 量 金属元素 を 定量分 析

す る 場合 ， 大過剰存在す る鉄 が そ の 分析法 を妨害す る た

め ，な ん らか の 鉄 の 除 去 法が必 要 と な る．溶媒抽出法，

水 銀陰極電解法， イ オ ン 交 換分 離 法 な ど が 利用 され る

が ， 長時間 を 必要 と し操作 も比 較的 煩雑 で あ る．沈殿分

離法 も適用 さ れ るが，水酸化鉄 （III） 沈殿 が e
”
ル 状 で か

さ ば っ て お り ， ろ材 の 目詰 ま りを起 こ し 特 に 多 量 の 試料

の 分析に は 適 さな い ．

　水 池 らD2 ）
は ， 水 酸化鉄 （III）沈殿 を 中心 とす る 共 沈浮

選 法 を検 討 し， 水 溶 液 中 の 目的 微量 元 素 を 気 ほ うを用 い

浮 上 分 離濃縮 した．そ の 際 ， 水 酸化鉄 （III） 沈殿 は す べ

て 液面に 存在 し，又，沈殿が ろ 別 し や す い 形態 に 変わ っ

て い る た め ， 直接ろ 過す る 方法 に 比 べ ，迅 速 な操作 が で

き る こ とを 報告 して い る，

　著者 らは ， 起ほ う分離 の 迅 速 な ろ 別 操作に 着眼 し，
こ

の 方 法 を 濃縮捕集 の 目的 で は な く，大 過 剰 の 鉄 マ ト リ ッ

ク ス の 分離除去の 目的 に 利用す る こ とを 考 え た，一
般

に ，ア ル カ リ金属，ア ル カ リ土 類金属，及 び あ る 種 の 金

属 は
，

水 酸化鉄 （III） 沈殿 と共沈 し な い こ とが 知 られ て

い る
3）．従 っ て ， こ れ らの 元素 に 対 して は ， 起ほ う分離

法を 用 い れ ば迅 速 に 鉄 を 除 去 で き る と考 え られ る ．

＊ 岡 山 理 科 大 学 理 学 部 fヒ学 科 ： 岡 山 県 岡
1
山 市 理 大 町

　 1−1
＊＊

岡山大学理 学部 ： 岡山県岡山市津島中 3−1−1

　本法は ， 元素 と して マ グ ネ シ ウ ム を選 び，起 ほ う分離

の た め の 基礎的条件 に つ い て 検討 した．そ して ，こ れを

利用 し て 鉄鉱石，ボ ーキ サ イ ト，セ メ ン ト中 の マ グ ネ シ

ウム の 定 量 に 応 用 し満足すべ き結果を 得 た．

2　実 験

　 2・1 試　薬

　 マ グ ネ シ ウ ム 標 準 溶 液 ： 和 光 純 薬 製原 子 吸 光 用 標準溶

液 （1000ppm ） を 希釈 し て 用 い た ・

　鉄 （III）溶液 ： 硫酸鉄 （III） ア ン モ ニ ウ ム ニ 十 四 水 和

物 の 9・649 を 水 に 溶 か し て 100ml と し た （11mg 　Fe／
m1 ）・

　 オ レ イ ン 酸 ナ ト リ ウ ム ：和 光 純 薬 製 1級 粉 末 0．1g を

水 に 溶 か し て ］OO　ml と し た （0．1％）．

　 他の 試 薬 は す べ て 市 販 特 級 品 を 用 い た ．

　2・2 装　置

　浮選 セ ル ： 市 販 の ガ ラ ス ろ 過 器 （No ．4 ） に 同 径 の ガ

ラ ス 管 を つ な い で ， 内径 37mm
， 全 長 195　mm （内 容

積 約 100ml ） の も の を 作製 し た ．

　 ボ ン プ ： 木 下 理 化 工 業 製 ミ ニ ポ ン プ （AP −TLC ） を 使

用 し，70ml／min の 流 速 で 空 気 を 通 気 し た ．

　原 子 吸 光 装 置 ： 日 本 ジ ャ
ーレ ル ・ア ッ シ ュ社 AA −782C

型 を 用 い
，
Table 　l の 条 件 で 使 用 し た ．

　pH メ ータ ー
： 日 立一堀 場 F−7ssを 使 用 し た ．

2 ・3 標 準 操作

　v グ ネ シ ウ ム IOOpg 以下を含む酸性鉄溶液を 50　ml

ビー
カ
ー

に 採 り，エ タ ノ
ー

ル 1ml を 加 え る，ア ン モ ニ
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4　実試料 へ の 応用

Table　4　Deter皿 ination　of 　magnesium 　in　 portland
　 　 　 　 cements 　 and 　 bauxite

　以一ヒの 実験 結 果 に 基 づ き，次 の よ うに し て 鉄鉱石 ，ボ

ーキ サ イ ト，
セ メ γ ト中 の 微 量 マ グ ネ シ ウ ム の 分離 定 量

を 行 っ た．

Sample
Samplc　 Fc （III）　　 　 Magnesium
takcn 　　 added 　　 ｛

（g）　　　（mg ）　　　　FOund †　　　CCItifieCl

　4。1 鉄鉱石

　試料 （0．1〜O．5）g を　100ml ビーヵ
一

に 採 り， 王 水

10m1 と水 20　ml を 加え，緩 や か に 加熱 分 解す る．冷

却後，不溶残さ の あ る場 合 は ろ過 して ，ろ 液及 び 洗 液 を

50ml メ ス フ ラ ス コ に 完全 に 移 し，水 で 標線 まで 合 わ せ

る，こ の 10ml を 分 取 し，2・3 で 述べ た 操作法 に 従 っ

て ，マ グ ネ シ ウ ム の 分離定 量 を 行 っ た．結果 を Table3

に 示す，

NBS 　633　　　　　　　　　0．唖99S
　（P。rdand 　 cem 巳n ゆ 　 0・512 「）

2HK ††　 　　　　　 　 0．5024
　（POrtlund　cernent ）　　0．5249

BCS 　 395

　（bauxite）

0．5且800
，51SI

H 　　　　O．64　± 0．01
11　　 0．64 ±0．Ol
22　　　　0．64　±0．OL
S3　　　 0．65　士 0．  且

1且　　 O．66 ± 0

【且　　　　0．68　士 0．OL
22　　   ．68 士 0．Ol
33　　　0．63 ± 0．02
且L　　　 O．012 土 0．00 且

11　　　 0．OI2 ± 0．OO1
22　　　　0．Ol2士 0．OOI
S3　　　0．O］2±  ．001

0，63

0．66

o．o、2

Table 　3　 Detcrmination　 of 　magnesium 　in　iron　orcs

Sample 　　 Magnsium （％）
Laken 　　　 　　 　　　 y

　（g）　　　Feund †　　Certified

†　Average　 of 　thrce 　 determin 飢 ions；　　††　Supp 且ied　by　JapHロ esc

CemenI 　 Association

Sample Typc

J・・ 跚 R ・ ・ … h− i・・ ｛1：盟器 8：ll圭8：8F°’13

Jss ・・1−・ 1・… nh ・m ・・t・ ig：16：12：3蹉櫑
゜’° 12

Jss　81・−2 ・lga・r・b・ ・・ ・ … ｛8懺 8：器圭8：：1 °齟6’

J・・ … −2Phi ・・pP・・ ・ … 一 ・｛1：嬲 ｛：1；圭8：9｝ t’3 ［

」SS ・52−・ S・v ・g… vcr 　p・ll・ ・ ｛9：櫨 呂：1蹴 8｝°’5°

BG … 1・・ ・・・ ・ ・… h・… … ・e ｛8：攤 隴 圭嬲
” °4

・ G ・ ・781m ・ 一 ・・… 　 ｛8：攜 驪 1圭臑 1°鹽゚7S

ろ 過 す れ ば 簡単，迅 速 に 大過剰 の 鉄 を 除去 で きる．本法

を 用 い れ ば，酸 で 試 料 を 溶解 し て か ら測定 ま で 約 2 時 間

で 鉄鉱石中 の マ グ ネ シ ウ ム を精度 よ く定量 で きる．

　又 本法は ，水酸化鉄 （III） 沈殿 と共沈す る 元素 の 除

去，す な わ ち妨 害元 素 の 除去法 と して も利 用 で きる 可 能

性が あ る と考え られ る．

　（1980年 6 月，本 会 第41 回 討論 会 に お い て
一・部 発 表）

）

）

）
）

1234

亠

† Avera，ge　of 　threc 　dete皿 linati ・ ns

　 4・2 　ボ ーキサ イ ト，セ メ ン ト

　試料 0・5g に （1＋ 1） 塩 酸 20　ml を 加 え．加熱分 解す

る ．乾固 直前 ま で 加 熱 を続け て 冷却後，塩酸 8m1 を 加

え る．2 分間放置後 ， 温 水 50ml を 加 え ろ過す る，ろ

液 は 200ml メ ス フ ラ ス コ に 受け ， 残 さ を 希塩 酸で 10

回，温水 で 5 回 洗浄 後，水 で 標 線に 合 わ せ る
6 ）． こ の 溶

液 10 皿 1 を採 り， 硫酸鉄 ア ソ モ ニ ウ ム 溶液 （1
〜3）ml を

加 え，2・3 の 操作法 に 従 っ て マ グネ シ ウ ム の 分離定 量 を

行 う．結果を TablF
’
4 に 示 す．

）5

）6

文 献

6　結 語

　起 ほ う分離法を ， 従来 の 濃縮 ， 捕集 の 目的 で な く マ ト

リ ッ ク ス の 迅速分 離，除去 の 目的 へ 応用す る こ とを 試み

た．マ グ ネ シ ウ ム は ，pH （5．0〜7．5） の 範囲内 で は 水酸

化鉄（III） 沈殿 と共 沈 せ ず溶液中 に す べ て 存在す る．従

っ て ，気 a2うを用 い 水酸化鉄 （III）沈殿 を 浮 上 分離後 ，
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　 　 　 　 　 　 　 　 　 ☆

　 Detem   a “on 　 of 　magnesiu 皿 i置1　iron 　matri6es

with 　the 　 rapid 　 removal 　 of 　 iron （皿 ） hydroside

precipitate　by 　 flotation　 method ・ Michio 　 ZENK 【，
Silコji　 NAKAGucHI ＊

　aIld 　Kyoji 　 T δE 【
＊＊

　（
＊Department

of 　Chemistry ，　 Okayama 　 Universitソ of 　 Science
，

1−1
，

Ridai−cho
，
　 Okayama −shi，　 Okayama ；

＊＊Department
of 　 Chemistry，　Faculty　of 　Science，　 Okayama 　Univer−
sity ，3−1−1，　Tsushima −naka

，
　 Okayama −shi ，　 Okayama ）

　 The 　 a．a ．s，　 method 　 for　 tbe　 determination　 of 　 trace

magnesium 　 in　 iron　 matrices 　 fequires 　 a 　preliminary
separation 　 of 　iron．　 As 　 a　 separation 　 method 　 of 　iron−

（III）hydroxide　has　been　proposed ，
　because　it　is　more

rapid 　 and 　 convenicnt 　than 　filtration　and 　centrifuga −
tion．　 It　is　found　that　 magnesium 　 ion　 does　 not 　 co ＿

precipitate 　with 　iron（III）hydroxide　in　the 　pH 　range

from　5．O　to　 7．5　 and 　 remains 　 entirely 　in　the　 mother

liquour
，
　 while 　 aluminum 　 ion　 which 　causes 　 serious

errors 　for　tile　determination　 of 　magnesium ，　 co
−
preci−

pitates　 with 　 iron（III） hydroxide　 perfectively　in　 this

condition ．　 ThercR ）rc ，　this　flotation　method 　is　availablc
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not 　 only 　for　the　 removal 　 of 　 iron　 matrices 　 but　 also

for　the 　 exclusion 　 of 　an 　interfering　 compOnent 　like　 as

alu 皿 inum 　 ion．　This　 method 　 was 　 applied 　 for　 thc

determination　 of 　 magnesium 　 contents 　in　 natural

samples 　 such 　 as 　iron　 ore
，
　 bauMite　 and 　 cement ．　 The

procedure　is　as 　 followed； Place　 a 　lO　ml 　 aliquot 　 of

acidic 　sample 　 solution 　containing 　 up 　 to　IOO　pg 　of

magncsium 　 in　a　 50　ml 　 beaker
，
　 and 　add 　l　ml 　 of

ethano1 ．　 When 　 samples 　 are 　 prepared　 from　 bauxite
or 　 cement ，　 a　 proper 　amount 　of 　iron（III）is　introduced
by　 adding （1〜3）ml 　of 　O ．IMammonium 　 iron（III）
sulfate 　solution ．　 Adjust 　 the　pH 　to　6±0．5　with

aqueous 　ammonia 　to　precipitate　iron（III）hydroxide．
Transfer　the　 contents 　 of 　the 　beakcr　 complctely 　 to　a

flotation　 cel1，　 and 　 add 　 l　ml 　 of 　O．1％ sQdium 　 oleatc ．
By　bubbling　the　 sample 　 solution 　 with 　 air 　 from 　 the

lower　 end 　 of 　the　 cell
，
　 agitate 　the　iron（III）hydroxide

to　float　up ．　Filter　wlLh 　 suction 　and 　wash 　the　 preci−

pitate　 by　spraying 　 water ．　The 　filtrate　 and 　 washings

are 　 combined 　 into　 a 　 50　ml 　 of 　 volumctric 　 flask　 and

dilute　 to　 the　 mark 　with 　water ．　 Magnesium 　concen ・
tration 　in　the 　solution 　was 　detcrmined　by　a．a．s．　 The
standard 　addition 　 was 　 always 　 carried 　 out 　to　 exclude

interferences　 from 　 alkali 　 and 　 ammonium 　 salts．

　　　　　　　　　　　　 （Received 　July　7，
19so）

　 Keuvao πds

Flotation

IronIron

（III）　1】ydroxide　precipitate

Magnesiu 皿 determination

粉末 X 線回折法に よる亜 鉛末中の 酸化亜鉛 の 定 量
＊

中村 　利廣  
，　 貴家 　恕 夫

＊ ＊

（1980 年 4 月 28 日 受 理 ）

　 粉 末 X 線 回折法 を 用 い て ，従 来 正 確 な 定 量 法 の な か っ た 亜 鉛 末中の 酸 化 亜 鉛 の 定 量 方 法 を検 討 し た．

亜 鉛末 中 の 酸 化 亜 鉛 と 同 じ 半 値幅 に な る よ うに 加 熱 結 晶 化 され た 標準酸 化 亜 鉛 を 用 い て 検量線 を 作成す

る こ と に よ り ， 結 晶化 度 の 差 に 原 因 す る 誤 差 を 取 り 除い た ・更 に ，加 熱 結 晶化 す る 方 法 と 粉 砕 し て 結 晶

化 度を 低 くす る 方法 で 調 製 し た 酸化 亜 鉛 に つ い て ， 格子 ひ ず み 量 を 比較 し て ， 加 熱結晶化 し た 酸 化 亜 鉛

の ほ うが ， 亜 鉛末中の 酸化 亜 鉛 に 近 く ， 検 量線作成 用標準物質 と し て 適 し て い る こ と を 見 い だ し た ．こ

の 標 準 酸 化 亜 鉛 を 用 い て
， 標 準 添 加 法 で 酸 化 亜 鉛 （L9 〜5．9）％ の 試 料 を 定 量 し た ．定 量 下 限 は 0．27

％，定 量 値 3，9 ％ の と き の 変 動 係 数 は 5 ．8 ％ で あ っ た ．

1 緒 言

　粉末 X 線 回折法 を 用 い た 結晶相 の 定量分析 の 誤差は ，

検量線 を作成す る 標準結晶粉末 と定量 し よ うとす る 結晶

の 間 に 結晶子 の 配向性や 結晶化度 に 差が あ る こ と に 原因

して い る と考え ら れ る・従来の 結晶相の 定 量分析 に 関す

る報告で は ，こ の 点 に 関 し て わ ず か な検討 し か 行 わ れ て

い な い ・検討 され て い る も の に は，石 英 の 粉 砕 時 間 と同

＊
粉 末 X 線回 折 分 析 に お け る 試 料 調 製 方 法 の 研 究 （第

　 3 報）・前 報 は 中 村 利 廣 ，貴 家 恕 夫 ： 分 化 ，29
，
467

　 （1980）
＊＊

明治 大 学 工 学 部 工 業 化 学 科 ：神 奈 川 県 川 崎 市 多 摩 区

　 生 田 5158

折 X 線強度の 関係
1 ），水酸化 カ ル シ ウ ム の 粉砕時間 と 回

折 X 線強度の 関係
2 》

，
パ イ ラ イ トと マ グ ネ タ イ トの 粒度

と強度測定の 再現性 の 関係
3） 及び 水酸化 ニ ッ ケ ル の 粉砕

時間 と 回折 X 線 プ ロ フ ィ ル の 関係 4） な どが あ る． し か

し ， こ れ らの 検討例 は い ず れ も定性的 で あ り，定 量方法

に 十分反映 され て い る とは 言 え な い ．

　著者は こ うし た 状況 を考慮 し て ， フ ッ 化 カ ル シ ウ ム に

つ い て 粉砕あ る い は 加熱 して ， 様 々 な配向性 と結晶化 度

の 結晶粉末を作製 し ， 回折 X 線強度 と回折 X 線 プ ロ フ ィ

ル の 変化 に つ い て 検討 し た E｝．更 に ，大気浮遊粒子 状物

質と降下粉 じん 中 の 硫酸 カ ル シ ウ ム ニ 水和物 の 定量 6）T｝

で は ， 試料中の 硫酸 カル シ ウ ム ニ 水和物 と同 じ回折 X 線

ピ ーク半 値幅 に な る よ うに 粉砕 し た 標準硫 酸 カ ル シ ウ ム
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