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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）
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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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二 水和物を用 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 ・又 ，
040 面 に 著 し

い 配向性を示 す ス ル ポ ニ ル ジ ア ミ ドの 定量
S） で は ，粉砕

す る こ と に よ り試料 と 配向指数
S） を等 し く した 標準ス ル

ホ ニ ル ジ ア ミ ドを用 い る こ と に よ っ て ， 配向性 の 影響 を

取 り除 け る こ と を示 した ．

　 こ の 報告 で 述べ る亜 鉛末中の 酸化亜鉛 の 定量 方 法 は ，

試料 中の 配化亜 鉛 と同 じ半値幅 に な る よ う に 加 熱結晶化

させ た 標準酸化亜鉛を 用 い て 検量線 を 作 成 し，結 晶化度

の 差 に よ る 誤差を 取 り除 こ う とす る もの で あ る・亜 鉛末

中の 酸化亜鉛の 定量は ， 酸化亜鉛 を分離抽 出後ポ ー
ラ 卩

グ ラ フ 法 で 分析 す る 方法
1°），亜 鉛末 の 全 亜 鉛 を 定 量 し て

試料重量 と の 差か ら酸化亜鉛 量を計算す る 方法が あ る．

前者は 亜鉛と の 分離が 不 完全 で 高値 を 与 え る傾向 が あ

り， 後者 は酸化亜 鉛 が 0．1％ 以 下 の 試 料 で は 正 確度 が

悪 い うえ に，他 の 成分含有量 を正 確に 定量 し て お か な け

れ ばな ら な い ・これ に 対 して 粉末X 線回折法 に よ る 定量

方法 は 操作が簡単で ， 測定 の 繰 り返 し精 度 も良 か っ た ．

2　実 験

　2・1 試　薬

　酸化亜 鉛 ： 関 東 化 学 ， 特級酸化 亜 鉛 を 用 い た ．

　 シ ；ウ 酸亜 鉛 ： 関 東 化 学，特 級 シ ュ ウ 酸 亜 鉛 を 用 い

た ．

　亜鉛末 ： 関 東化 学 ， 国産 化 学 ， 小 宗 化 学，純 正 化 学 及

び 和光 純 薬 の 特級及 び 1 級 の 亜 鉛 末 ， 合 計 10 種 を 用 い

た ．

　2 ・2　装　置

　X 線 回折装置 ： 島 津 製 作 所 ，
GX −III　B 型 X 線 回 折 計

に フ ィ リ ッ プ ス 回 折 用 X 線 管 球 を装着 し て 用 い た ．フ ィ

ル タ
ー

は 厚 さ 20pm の ニ ッ ケ ル 膜 を， 検 出 器 は シ ン チ

レ ーシ ョ ン 検 出器 を 用 い た ．

　粉 砕 装 置 ： 石 川 工 場 ，
か くは ん らい か い 機 AGA 型 を

用 い た ，

　 電 気 炉 ： 三 陽理 化学機械製作所 ， SYK −450　T 型 電 気

炉 を 用 い た．

　 2 ・3　測定条件

　測定 に は X 線管球 を管電圧 30kV
， 管電流 15mA で

用 い た ・回 折 X 線強度 の 測 定 方 法 は 回折 X 線 ピーク の 形

の 影響が 少な く ， 正 確度 の 高 い 面積法を用 い た ・発散ス

リ ッ ト 3mm ，受光 ス リ ッ ト 0 ．3mm ，走 査 速 度 0 ．25 °

mln
−1， チ ャ ート速度 1cm 　min

’1 で 回折図形 を記録

し，プ ラ ニ メ ータ ー
を用 い て 回折 X 線 ピ ーク の 面積 を 算

出 した ・一
連の 測 定 の 度 ご と に ，試料板 に 詰 め た ま ま 保

存 して あ る ル チ ル 型酸化 チ タ ン 粉末 の 強度 を 測定 し1 電

源電圧 な ど に よ る 強度 の 変動 を 補正 した ．すべ て の 測定

は 5 回 あ る い は 10 回 行 い ，そ の 平均値を 測定値 と し

た ．

　2・4　定 量操作

　試料亜 鉛末中の 酸化亜鉛 と 同 じ半 値幅 に な る よ うに ，

加 熱して 結晶化 され た 酸化 亜 鉛を検量線 を 作成す る た め

の 標準酸化亜鉛 とす る．試料 に 標準酸化亜鉛 を 1％ ，
2 ％ ，

4 ％ ， 6 ％，8 ％ ，10 ％ 添加 し た もの に つ い て ，

酸化亜 鉛 の 002 回折 X 線 の 強度を 測定する・添加量 と回

折X 線強度 の 関係線 か ら試料中の 酸 化 亜 鉛含有量 を算出

す る．

3 結果 と考察

　3。1 亜鉛末の 回 折 図 形 と 分析線 の 選択

　試薬特級 の 亜 鉛末の 回 折図形 を Fig，1 に 示 す．図 形

上 か ら同定 され た 結晶は ， 亜 鉛 ， 酸化亜鉛 及 び 鉛 の 3 種

類で あ る ・3 成 分 と も純 物質 を 測定 した と きの 格 子 面間

隔 の 値 と 一致 した ．Fig．1 に 示 した 典型的回折図形 か

ら，他 の 回 折 X 線 と重 な り合 わ な い こ と を 条件 に ， 亜鉛

末中の 酸 化 亜 鉛 の 分析線 と し て は ，
002 回折 X 線が適 当

と考 え られ る ．
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Fig．1X −Ray 　d三ffract量on 　pattern　of 　zinc 　powder

　 　 　 M ：Zinc；　　0 ：Znc 　 oxide ；　　L ：Lead

　3・2　標準酸化亜鉛の調製

　亜 鉛末中の 酸化亜 鉛 の 回折X 線 ピ ーク は ， 試薬の 酸化

亜 鉛 の 回折 X 線 ピ ー
ク よ り半値幅が 大 き く， 従 っ て 結晶

化度 が 低 い ・試薬 の 酸化亜鉛 を そ の ま ま標準物質 に 用 い

る と ， 試料中の 酸化亜 鉛の ほ うが 強度 が 低 い と予想 され

るの で ，定 量結果 に負誤差 を生 ず る 原 因 に な る と考 え ら
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れ る ・そ こ で ， 試薬の 酸化亜鉛 を粉砕 し て 半値幅を段階

的 に 変化 させ ，こ の 中 よ り試料中 の 酸化亜鉛 と等 しい 半

値幅 を持 つ も の を 標準物質 と して 用 い る こ と に よ っ て ，

結晶化度 の 差 に原因す る 誤差 を 軽減す る こ とを試み た・

又 ，シ ュウ酸 亜 鉛 を加熱分解 し て ， 生 じた 酸化 亜 鉛 の 加

熱温度を変えて ， 半値幅を段階的 に変化 させ る方法も検

討 した ・

　3 ・2 ・1 粉砕する 方法 　 　試薬 の 酸化 亜 鉛 を 0・5g
， 粉

砕時闇 を 変 え て 粉砕 した と きの 粉砕時間 と 回折 X 線強度

の 関係を Fig．2 に 示 す・粉砕時間 と 002 回折x 線 の 半

値幅 の 関係 を Fig．3 に 示 す．
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　 　 5Grinding
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10

Fig．2　Effect　 of 　grinding　time δn 　X −ray 　 diffrac−

　　　 tion　intensity　 of 　 zinc 　 oxide

　 　 　 Rcficctie皿 ：● 100
； 0002 ； ▲ 101； △ 　102； 囓 110；

　 　 　 口 103

　測定 した 各 回 折 X 線 の 強度 は 粉砕す る に 従 っ て 減 少 し

た・粉砕時間 3 時間ま で の 強度減少は ，
3時間以後の 減

少 に 比 べ て 著 し か っ た ・各 回 折X 線 の 強度 の 減少率 が 一

様 で あ り， 強度 比 が 変化 しな か っ た こ と は ， 酸化亜 鉛 に

配向性 に よ る強度の 異常 が な い こ と を示唆す る．更 に こ

の 結果 か ら，以 後 の 検討 で は 配向性 の 影響 に つ い て 考慮

す る必 要 が な い と 考え ら れ る ．

　002 回折 X 線 の 半値幅 は 粉砕 が 進 む に従 っ て 増加 し

た ．増 加 は 粉 砕 時間 3 時間 ま で が 著 し く， 3 時間 以 後 は

緩や か で 6 時間で は ほ ぼ一定 に 達 した ・粉砕に よ る結晶

化度 の 低下 は 粉砕 の 初期 に 起 こ っ て い る．あ る程度結晶

が 破壊 す る と 粉砕 が 進 ま な い 状態 に 達す る と 考 え られ

る ．
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Fig．3　Effect　of　grinding 　 time 　on 　 half−width 　 of

　 　 　 OO2 　 reflection 　 of 　 zinc 　 oxide

　3 ・2・2　加熱する方法　　 シ ュウ 酸亜鉛 を 電気炉中で

300°q 　3 時間加熱分解 した 後 ，生成 した 酸化亜 鉛 を

300 ° C か ら 1000 °C ま で 加 熱 温 度 を 変 え て ，4 時問結晶

化 させ た と き の 加熱温度と 002 回折X 線強度及 び 半値幅

の 関係 を Fig．4 に 示 す・

　002 回折 X 線 の 強度 は 加熱温 度 が 上昇す る に従 っ て 増

加 した ．600ec ま で の 強度 の 増加 は 著 し く，
600℃ 以 上

で は わ ず か な増加 しか 示 さ な か っ た ・800℃ 以上 の 加熱

で は 強度 は
一定 の 値 を 示 し た ・加熱 に よ る 強度変化 は
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1040 皿 m2 （300eC ） か ら 1780mm2 （1000
°C ）ま で で あ

り， 粉 砕 し た と きの 強度変化 の 1740mm2 （未粉砕）か

ら 1310　mm2 （10 時間粉砕）よ り著しか っ た・002 回 折

X 線以 外 の 100，101，102，111 及 び 103 回折 X 線 の

強度 も 002 と 同様に 加熱に よ り増加 し た が ， 強度比 は変

化 しな か っ た ．

　 一
方 ，

002 回折 X 線の 半値幅 は 加熱温度 が 高 くな る に

従 っ て 減少 し た ・減少 は 強度 の 変化 の 場合 と 同様 で ，

600°C 以 下 で 著し く 600 ° G 以上 で は わずか で あ っ た ・

8509C 以 上 で は
一

定 の 値 を 示 し， こ れ 以上結晶化度 の 良

くな らな い こ と を示唆す る．

　 ロ ッ トの 異 な る 10 種 類 の 亜 鉛 末中 の 酸化 亜 鉛 の 002

回折X 線 の 半値幅を測定す る と ， 平均 O・256 °
士 0・002 °

で あ る・ こ の 値は Fig．3 を 用 い る と ， 試薬の 酸化 亜 鉛

を 5 時聞粉砕 した もの ，Fig．4 を 用 い る と，シ ュ ウ 酸亜

鉛 の 熱分解生成物を 450ec で 加 熱した 酸化 亜 鉛 の 半値

幅 とそ れ ぞ れ一致 して い る・

　Fig．5 に 粉 砕 し て 半値幅 を 増加 させ た 酸 化 亜 鉛 及 び加

熱 して 半値幅を減少 させ た酸化亜鉛 に つ い て ，
002 回折

X 線強度 と半値幅 の 関係 を 示 す・DO2 回 折 X 線の 強度 は

半値幅が増加す る に 従 っ て 直線的 に 減少 し た ・又 ， 強度

と 半値幅 の プ ロ ッ トは，粉砕及 び加熱 し た 酸化亜鉛 と も

に 同
一線 上 に 分布 して お り，002 回 折 X 線 に つ い て は 両

者 に 差 は 見 られ な か っ た・しか し， こ の 関係 は 002 回折

X 線 の 半値幅の 変化 ， すな わ ち 002面 で の X 線的見掛 け

粒子径 に 差 の な い こ と を 示 す が ，
2 種類 の 結晶粉末 が 全

く同 じ結晶状態で あ る と結論 は で きな い ．

2

　 そ こ で ， 5 時間粉砕 した 酸 化 亜 鉛及び 450 °C で 加熱

した 酸 化亜 鉛 に つ い て ，
Hall の 方法

11 ） に よ り格子 ひ ず

み量を求 め た ・5 時間粉砕 した 酸 化 亜 鉛 の 格 子 ひ ずみ 量

は 3．75× 10−3
，
450 °C で 加熱 した酸化 亜鉛の 格子 ひず

み量 は 3．02 × 10−3
で あ る・ 10 種 類 の 亜 鉛末巾の 酸化

亜 鉛 の 平 均的格 于 ひ ずみ 量 は 3．09XIO −3
で あ り，

450
°

（】 に 加熱 した 酸化 亜 鉛に よ り近か っ た ・こ の こ とは ，

亜鉛末中の 酸化 亜 鉛は 比 較的 高温 の 空気 中で 酸化生 成 し

た もの で あ る こ と を 示 唆す る．

　以上 の 実験的検討を総合 し て ， 亜鉛末中の 酸化亜鉛 を

定量する た め の 標準酸化 亜 鉛 に は ，シ ＝ウ酸 亜 鉛 を 加熱

分 解 後，450 °G で 4 時間結 晶化 させ た 酸化亜 鉛 が 適 し

て い る と考え られ る．

1
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Fig．5　X −Ray 　diffraction　intensity　plottcd　against

　 　 　 half−wid 出 of 　OO2　 reHection 　 of 　 zinc 　 oxide

　 　 　 ● Crysta 【lized　by 　hea しing　al 　4500C 　for　4　h ；　　 ▲

　 　 　 Greund 　 for 　 5　h

　 3・ 3　マ トリ ッ ク ス の 影響

　 3・1 に 述べ た よ うに ， 亜鉛末の 主 な 成分 は亜鉛 ， 酸化

亜鉛及 び鉛 の 3 成分 で あ る・鉛 は 銅 Ka 線 に 対 し て 吸収

係数 が 大 き く吸収効果 を 示 す と 考え ら れ る が ， 含有量 が

（0 ．2〜1）％ 程度 で あ り，濃度変化 も小 さい た め 検量 線

の 作成 に 際 し て 考慮 し な か っ た ．す な わ ち ， 試料 は亜 鉛
一酸化 亜 鉛 の 二 成分系 と考え て 定量方法 を 検討す る こ と

に した ．

　酸化 亜 鉛 の 検量線作成 用 混 合物 を 調製す る た め の マ ト

リ ッ クス に は ， （1）亜 鉛 と 吸 収係数 の 等 し い 他 の 粉末 ，

（2）亜 鉛末 か ら酸化亜鉛 を坂 り除い た もの ，の い ずれ か

を用い れ ば 内標準物 質 を 用 い ず 外標準法で 定量で き る．

しか し， 酸化亜鉛を全 く含ま な い 亜鉛末が得 られ な い こ

と ， 及び 亜鉛末 は ロ ッ トに よ っ て 粒子径 が 異な り， 粒径

効果 の 影響が 予 想 され る こ と か ら，（1）及 び （2）を マ

ト リ ッ クス に 用 い て 外標準法 で 定量 す る こ と は で きな

い ．そ こで ， 粒径効果 の 影響 を受 け な い 標準添加法 を 用

い る こ とに し た ．

　 3 。4　検量線と定量下限

　試料の 亜鉛末 に 3・2 で 調製 した 酸化亜鉛 を 1％ か ら

10％ ま で段階 的 に 添加 した ・ こ れ を粉砕 しな い よ うに

め の う乳 ば ち 中で 手 で 混合 し ，
002 回 折 X 線 の 強度 を測

定 し た．酸化亜鉛 の 添加量 と 回折X 線強度 の 関係 を Fig，

6 に 示す．

　添加 量一強度 関 係線 の 傾 き は 試 料 に よ っ て 異な っ た．

試料亜鉛末の 粒 子 直径 は No ・1 試料が 量 も大 きく 15　Ptn

で あ っ た ・続 い て No ・2 の 且3pm
，　 No ・3 の 10Fm 及

び No ．　4 の 6 岬 の 順 に 粒子直径 は小 さ くな る．粒 子

直径 の 大 き な亜 鉛末 ほ ど検量線の 傾 きは 大 きい ．すなわ

ち 酸化亜鉛の 強度 は 大 きく，明 らか に 粒径効果 が 現 れ て

N 工工
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い る ．

　酸化亜鉛含有量 L9 ％ の 亜鉛末を用 い て ，
002 回折

X 線 の 強度を走査計数法 で 10 回繰 り返 し測 定 し た と き

の 標準偏差の 3 倍 に 相 当す る 定量下限 は 0 ・27 ％ で あ

る．

　 3 ・5　定 量 結 果 と繰 り返 し精 度

　試 薬 と して 市販され て い る 6 種類 の 亜鉛末中 の 酸化亜

鉛 を 定量 し た ・本法 に よ る 結果 と ， 亜鉛 を ア マ ル ガ ム 化

し た 後酸化亜鉛 を 塩化 ア ン モ ニ ウ ム ーア ン モ ニ ア 水 で 抽

出 して EDTA 滴定す る 方法 に よ る結果 を 併 せ て Table

1 に 示す・化学分析 に よ る結果 は 本法 に よ る結果 よ り高

値を 示 し た ・こ れ は 亜鉛 の ア マ ル ガ ム 化 が 不完全 で ， ア

マ ル ガ ム 化す る以前 に 亜鉛 も酸化亜鉛とともに 抽出され

て し ま う こ と に 原 因 し て い る と 考 え られ る ．

　本法 の 繰り返し精度は ，
10 回繰 り返し測定 し た と き

の 平 均値 3・9 ％ の 試料に 対 し て 変動係数が 5・8 ％ で

Table　l　Analytical　results （％ ）

ChemicaL 　a囮 1ySis†　 X −Ray　dlぼ rac 巴omo 呵 ††

　 ZnO （％）　　　　　　　　 ZnO （％ ）

あ っ た ．

4　結 言

　 粉末 X 線 回 折法 を 用 い て 亜 鉛末中 の 酸 化 亜 鉛 を 定 量 す

る方法 を検討 し た ・

　 こ の 方法 の 特徴 は ， 亜鉛末 中の 酸化亜鉛 と回折 X 線 ピ

ー
ク の 半値幅 が 等 し くな 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 点 ， 及 び 加 熟す る 方法

と粉砕 して 結 晶化度 を 低 くす る 方法で 作 製 した 酸化 亜鉛

を Hall の 方法 に よ る 格 子 ひ ず み 量 に つ い て 比較 し て
，

亜 鉛末中の 酸化亜 鉛 は 加熱法で作製した 酸化亜 鉛に近い

格子 ひ ず み 量 を 持 つ こ と を 見 い だ し ， 加 熱結晶化 した 酸

化亜鉛の ほ うが検量線作成用標準 と して 適 し て い る こ と

を指摘 し た 点 に あ る ・こ の 標準酸化亜鉛 を用 い て ， 標準

添 加 法で 幾つ か の 亜鉛末巾の 酸化亜鉛を定量 し ， 化学分

析値 と 比 較 し た ・化学分析法 に よ る 結果 は ， 亜鉛 と酸化

亜鉛 の 分離 が 不完全 なた め 高値 を示 した．従来報告され

た 方法で は 亜鉛 と 酸化亜鉛 の 完全 な 分 離 は 困難 と考 え ら

れ る．しか し ， 本法に よ れ ば亜鉛末中 の 酸化亜鉛 の 定量

は 可 能 で あ る．

　提案 した 方法の 繰 り返 し精度 は 定量恒 3・9 ％ の 亜鉛

末に 対 し て 変動係数 で 5・8 ％ で あ る・又 ， 定量下 限 は

O．27％ で あ る・
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　Determinat 畳On 　Of 　zinC 　O 】【ide　in　ZinC 　pOWder
by 　 X −ray 　 powder 　 diffractornetry ．　 Toshihiro
NAKAMuRA 　 and 　 HiTvo 　 SAsuGA 　（Department 　 of 　 In−

dustrial　 Ghemistry，　 Faculty 　 of 　 Enginecring
，
　 Meiji

University
，
　Ikuta

，
　Tama −ku

，
　 Kawasaki

，
　Kanagawa ）

　An 　 X −ray 　 diffractometric　 method 　is　 applied 　to

determille　 zinc 　 oxide 　 with 　low　 crystallinity 　 in　zinc

powder ．　 Zinc 　 oxide 　 prepared 　 by　 the 皿 al 　 decom −

position　 of 　 zinc 　 oxalate 　exhibited 　mQre 　approximate
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attice 　distortion（βcot θ） of 　the　zinc 　oxide 　in　sa 皿 ples
than 　 pulverizcd 　 Qne 　due　to　Iower　crys ヒallinity ．　Thcre 巳
fore，　thermally 　decomposed 　 zinc 　 oxide 　 was 　 cmploycd

as 　 a ：亡andard 　 material ，　 To 　 reduce 　 errers 　due　 to　 the

diHference　in　 crystallinity 　between　the　standard

material 　and 　samples
，　the 　synthesized 　zinc 　oxide 　 was

heatcd　 to　 such 　 an 　 extent 　 that 　 its　 half−width 　of 　 OO2
reflection 　linc　was 　 cqual 　 to　 that　of 　Zinc　 oxide 　 con −
tained 　 in　 samples ．　 The 　 standard 　 mixture 　for　calibra ．
tion 　 was 　prepared　 as　 follews： aknown 　quantity 　of

thc 　standard 　 zinc 　 oxide 　｛（1〜10）％｝ was 　 addcd 　to

an 　 aliquot 　 of 　 the 　 sample ，
　 and 　they 　 wcre 　mixed 　by

hand　in　an 　agate 　mortar ．　 A 　straight 　line　 was

obtained 　 over 　the　ra皿 ge　of 　（1〜 10）％　additives 　by
measuring 　 the　 OO2　 reHection 　 line　 intensity　 of 　 zinc

oxide ．　 The　 present 　 standard ＆ddition　 method 　 was

apPlied 　to　the　determination　of 　z五nc 　oxide 　of 　（L9〜

〜5．9）％　in　zinc 　 powder ．　 The 　determination　 limit
was 　O．27％，　 and 　5．8 ％ 　of 　the　 coefBcient 　Gf 　variatio 【1

was 　 obtained 　by　ten　 measurements 　at　a　level　of 　3．9 ％

zinc 　 oxide 　 cQ 且 tent ．
　　　　　　　　　　　 （Received　Apr ．28

，
1980）
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Zinc　 oxide

Zinc　powder

X ＿R ．ay 　diffractometry

ヘ キサ フル オロ ケイ酸一・N
，
　Nnyジメ チル ホル ム ア ミド付加物 に よる

ア ル カ リ土 類金 属及 びア ル ミニ ウム の 非水伝導度滴定

吉村　長 蔵 ， 宮本　光雄
＊ 

（1980 年 3 月 24 日受 理 ）

　ヘキ サ フ ル オ 卩 ケ イ 酸 を N ，N 一ジ メ チ ル ホ ル ム ァ ミ ド （DMF ） に 作 用 さ せ る と ， 分 析結 果 よ り ヘ キ

サ フ ル tPt ケ イ 酸 の DMF 付加 物 （H ，
SiF6−3　DMF ）と 推 定 され る 固 体 を 取 り出 す こ とが で き る・こ れ

を 滴定 に お け る標準試薬 とし て 用 い る こ と を検討 した ・

　DMF 中 に お い て ，こ の 付 加 物 と ア ル カ リ土 類金 属 及 び ア ル ミ ニ ウ ム との 反 応を 伝 導度滴定 法 に よ り

検 討 し た 結 果 ， 金 属 に よ って 反 応 比 は異 な る が ， 金 属 ： H ，SiF，
・・4 ： 1

，
2 ： 1

，
1 ： 1 の 各点に 変曲点が

得 ら れ ， 更 に ，
2 者 混 合 試 料 に っ い て も反 応 比 の 違 い に よ り両 者 の 同 時 定 量 が 可 能 で あ っ た ．滴 定 に 際

し て ，無 機 酸 の 影 響 は み られ ず，共 存 水 分 も 1％ 以 内 で あ れ ば 結合 比 に 影 響 は 認 め られ な か っ た ．

1 緒 言

　非 プ ロ トン 性極性溶媒の DMF は 分子内の カ ル ボ ニ ル

基 の 炭素 と 窒素原 子 との 間に 共鳴寄与 が あ っ て ，多くの

無機
・有機 の プ ロ トン 酸及 び ル イ ス 酸 と 反応 し て 付加物

を 形成す る
t）2） が ， なか に は 容易 に 固体 と して 取 り出す

こ との で きる もの が あ る 3）．

　本 報 で は ヘ キサ フ ル オ ロ ケ イ 酸 の DMF 付 加 物 （HFSA

−−3DMF ）を 滴 定 に お け る 標準溶液 と して 用 い ， ア ル カ

リ土類金属塩（ベ リ リウ ム ，
マ グ ネシ ウ ム ， カ ル シ ウ ム

，

ス ト ロ ン チ ウ ム ，バ リ ウ ム ） の DMF 溶液 を 対 象 に し

＊ 近 畿大 学 理工 学 部 応 用 化 学 科 ： 大 阪府 東大 阪 市 小 若

　 江 3−4−1

て ，
DMF 中に お け る伝導度滴定 を 検討 し た ・な お ，

べ

1丿リウ ム と非常に よ く似た 性質を 有す る ア ル ミニ ウ ム に

つ い て も併 せ て 検討 した ．

2 試薬及び装置

　 2。1 試 　薬

　 DMF ： 市販 品 を 無水 硫酸ナ ト リ ウ ム で 脱 水 後，減 圧

蒸 留 し て 使用 し た．含有水 分の カ
ー

ル フ ィ ッ シ ャ
ー法 に

よ る 測 定 結 果 は 約 （0．02〜 O．03）％ で あ っ た ．

　 ア ル カ リ土 類 金属 及 び ア ル ミ ＝ ウ ム 塩 （塩 化物 ，硝 酸

塩 ， 硫 酸 塩）は そ れ ぞ れ 市 販 特 級 品 を そ の ま ま DMF に 溶

解 さ せ て 使 用 し ， 試薬 の 濃度 は す べ て lxIO −ZM 程 度 に

調 製 し た 後 ， 別途決 定 し た ．す な わ ち ， 大 過 剰 の 水に 希釈

後 ， 重量法 ， 比 色法 ， キ レ ート滴 定法 な どに よ り行 っ た ．

な お ， 図表 中で は す べ て f− 1・OO に 換算 し て 統一し た ．
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