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テ トラ デシル ジメ チル ベ ン ジル ア ン モ ニ ウ ム ーヨ
ー ド錯体 の

イオ ン 対抽出を用 い る金 ， 白金 の 誘導結合プラズ マ 発光分析

熊丸 尚宏  
， 新 田陽子 ，　松 尾　博 ， 原　茂樹

＊

（且985 年 6 月　13 日 受 理 ）

　金 （III），白 金 （IV） の ヨ ード錯陰 イ オ ン は テ トラ デ シ ル ジ メ チ ル ペ ン ジ ル ア ン モ ニ ウ ム （ゼ フ ィ ラ ミ

ン ） イ オ ン と イ オ ン 対 を 形 成 し， ク ロ ロ ホ ル ム に 定量 的 に 抽 出 さ れ る の で ， こ の 抽 出 系 を 利 用 し て 金

（III）， 白金 （IV ） の 誘 導 結 合 プ ラ ズ マ 発光分 析法 に つ い て 検討 し た ．本 法 に よ れ ば ， 金 （III）， 白金

（lv ） と もに 抽 出 時 の 水 相 の pH 依 存 姓 は 少 な く ， 水 相／有機 相 の 容 積比 （Va／V。） が 25　cm3 ／5cm3

で ， か つ 水相中 の 金 （III），白 金 （IV） の 濃度 が O ．　’rO　FLg　cm
’s

の 場合 ， 各 々 二 っ の 分 析 線 を 用 い て 得 ら

れ た 検出限 界 （3。 ） は そ れ ぞ れ 2 ．7ng ・m
−

・ （A ・ 1267 ．595　nm ），
4・3ng ・ m

’s
（Au 　I　242 ・795　nm ）・

5 ．8ng 、 M
− 3 （Pt　ll214 ．423・nm ），

　 H ・ g ・ m
−3 （Pt　l　265 ．945 ・ m ） で あ り ・ 相対 標準 偏 差 （n −＝10） は

い ず れ も 1〜2％ で あ っ た ．本 法 を ， 金銀 ピ
ード合金試 料中の 金 ， 白金 の 定 量 に 適 用 し ， 満 足 な 結 果 を

得 た ．

1 緒
一．一
口

　原子吸光及 び 原子 発光分 析 に お け る 目的成 分 の 濃縮 と

干渉成 分か らの 分離 に は 溶媒抽 出法 が有効 に 用 い ら れ て

い る
1｝z〕． 金 （III）， 白金 （IV） に つ い て も，金属錯体 酸

の 抽出
S）− G） や キ サ ン ト ゲ ン 酸 塩

7）S） あ る い は ジ チ ゾ ン e）

との キ レ
ー

トを抽 出す る 方法 な ど が原子吸光法 と組 み 台

わ せ て 用 い られ て い る．一方，最近 ，誘導結合 プ ラ ズ マ

発光分析法 （ICPAES ） が 注 目され て い る が、金，白金

に つ い て 溶媒抽 出法を 併用 し た報告 は 見当 た ら な い ．そ

こ で 著者 らは ，第 4 級 ア ン モ ニ ウ ム の
一

つ で あ り，溶 媒

抽出性 の 極め て 優 れ た テ ト ラ デ シ ル ジ メ チ ル ベ ソ ジ ル ア

ソ モ ニ ウ ム （ゼ フ ィ ラ ミ ン ）の 陽 イ オ ン を用 い て ，ヨ
ー ド

金 （III）酸 イ オ ン 又 は ヨ ード白金 （IV ）酸 イ オ ン を対 イ オ

ン と し て ク ロ ロ ホ ル ム 中に抽出 し，抽出液を ICP 発光

分析装置 に 供試 し て ， 金 （III） と 白金 （IV ＞ を定量す る

方法 に つ い て 検討 した ．そ の 結果，金 （III）， 白金 （IV ＞

の 定量感度，共 存 イ オ ン の 干 渉 の 点 に つ い て も，こ の 抽

出系を用 い る 比色法 よ りは る か に 優れ て お り，又黒鉛炉

原子吸 光法に 比 べ て 定量感度 は 金 （III） で は 劣 る もの の

白金 （IV ） で は 優 れ て お り ， ダ イ ナ ミ
ッ

ク レ ソ ジ が 広 く，

精度 が 良 い 方法 を 確 立 す る こ と が で きた ．本法 に よ り，

金銀 ビー ド合金試料 中 の 金 と 白金 の 定量 を行 い ，こ の よ

　
＊

広島大学総合科学 部 ： 730 　広 島 県 広島市 中 区 東 千

　　 田 町 1−1−89

うな 実試 料 の 分析 に 十分適用 で きる こ とを認 め た の で報

告す る．

2 実 験

　2 ・ 1 装 　置

　誘導結 合 プ ラ ズ マ 発 光 分 析 装置 は 京 都光 研 eqUOP −IS

型 に オ ートチ ューニ ン グ シ ス テ ム を 装 着 し た も の を 使 用

し た ．こ の 装置 は ， エ シ ；ル 分 光 器 を 内蔵 し，二 次導関

数測 光 方 式 に よ っ て パ
ッ ク グ ラ ウ ン ド補 償 を 行 うも の で

あ る ．ネ ブ ラ イ ザ ーに は ， ガ ラ ス 製 同軸型 ネ ブ ラ イ ザ ー

を 使 用 し た ． pH メ ータ ーは 目 立 堀場製 F−711 型 ガ ラ

ス 電極 pH メ ータ
ー

を 使用 し た ．振 り混 ぜ 器 は 大 洋製

SR −Ilw 型 を 使 用 し た．

　 2・2 試 　薬

　 ゼ フ ィ ラ ミ ン 溶液 （5．0 × 10− 2mol
　dm −s

）： ゼ フ ィ ラ

ミ ン （和 光 純 薬 工 業 製 ， 試薬特級） 1．84g を 水 に 溶 か し

て 100cmS と した ．

　 ヨ ウ 化 カ リ ウ ム 　（2．Omol 　dm − 3） ： ヨ ウ 化 カ リウ ム

（半井化 学 薬 品 製 ，試 薬 特 級 ）33．2g を 水 に 溶 か し て 100

cm3 と し た 、

　金 （III） 標準溶液 （1000　Pg　 cm
−3） ： 金 粉 末 （レ ア メ

タ リ ッ ク 製 ， 純 度 99．99％） 0．2509 を 王 水 5cm3 で 加

熱 溶 解 し ， 蒸 発乾 固 し た 後 ， 塩酸 40 　crn3 を 加 え ， 水 で

250cm3 に し た ．使 用 に 際 し て は ，こ れ を 0 ．1rnol 　dm − s

塩 酸 で 適 宜 希 釈 し て 用 い た ．

　 白金 （IV ）標準 溶 液 （且000　pg　cm
− 3

）： 白 金 線 （レ ア メ タ

リ ッ ク 製 ， 純度 99．99％） O．2509 を 王 水 5cmS で 加 熱

溶 解 し ， 蒸発乾 固 し た 後 ， 塩酸　4C）CM3 を 加 え ， 水 で

250c 皿
3

に し た ．使用 に 際 し て は ，
こ れ を 0．且mol 　dm − 3

N 工工
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塩 酸 で 適 宜希釈 し て 用 い た ．

　 ク ロ ロ ホ ル ム ： 半井化学薬 品製 ， 精 密 分 析 用 を 使 用 し

た ．

　 そ の 他 の 試 薬類 ； 市 販 の 特級 品 を そ の ま ま 使 用 し た ・

又 ， 水 は 蒸留水 を オ ル ガ ノ 製 ミ ニ ク リ ア DC −610 型 高

純 水 製 造 装置 に よ り精製 し て 用 い た ．

Table　I　Recommended 　 operating 　 conditions

　2・3 　標準操作

　金 （III） 又 は 白金 （IV ） 標準溶液 の
一定量 を 50　cm3

の 分液漏 斗 に 採取 し ，
ヨ ウ化 カ リ ウ ム 溶液 2cm3

，
ゼ フ

ィ ラ ミ ン 溶液 1　cmS を加え，水 で 全容を 25　c 皿
s とす

る。次に ク ロ ロ ホ ル ム 5cm3 を 加 え ， 振 り混ぜ 器 に か け

て 約 10 分間振 り混ぜ た 後，約 15 分間静置す る．有機

相を分 離 し た 後 ，
ICP 　 に 導入 し ，

　 Table 　l の 条件に 従

っ て 金又 は 白金 の 発光強度を測定す る．

3 結 果 と考察

　3 ・1　測定条件の検討

　ICP 　発光分析 の 装置条件 で は ， 主 と し て ネ ブ ラ イ ザ

ー
ガ ス 流量，観測 高さ 及 び 高周波電 力 の 三 つ の パ ラ メ

ー
タ
ーが 発光強度 に 大 きな影 響 を 及 ぼ す，従 っ て ，こ

れ らの パ ラ メ ー
タ

ー
の 最適値 を 設 定 す る た め に ， ネ ブ

ラ イ ザ ーガ ス 流量 は 0 ・025dm3 　min
− 1，観 測高さは l

mm ， 高周波勧 酌 0・3kW ず つ そ れ ぞ れ 変イ匕さ せ

て
， 金 ， 白金 に つ い て 実用 され る それ ぞれ 2 種 類 の 分析

ICP 　 atGmic 　 emission 　 spectromcter 　Modcl 　 UOP −1S
R ，F．　 power

【ncldent ：

Reflected：

Argon 　gas 　How 　rates

Plasma 　gas ：

Auxiliary　gas ；

Nebulizer　gas ：

Observation　height ：

Slit　 widths 　 and 　heights

Entrance ；

Exit ：

Signal　 measure 皿 eコ t ；

Modulation 　intervals：

APPlied 　VDItagc 二

Gain ；

Response （time 　constant ） ：

Integrati ・ n 　 ti皿 e ：

Analytical　lines；

2．OkW
岬OW

艮2d 田
3　min

−L
LOdm3 　min

，1

0．325　d皿
3min −1

Au 　 11 皿 m 　 abOve 　IQad　 coil

Pt　13mm 　 above 　旦oad 　eoil

200 ←m −500　pm

5α〕 Fm
−200X）　Fm

Second　derivative　mcthod

Au 　O．033　nm （267．595　nm ）

　 0．030nm （242．795　nm ）

置⊃亀 0．027nm （2M ．423   ）

　 0．033nm （265．945 【1m ）

500 岬8α〕V

3−．50
．3s3sAuI267

．595nm
AuI242 ，795nm
PtII214 ．42s 口 m

PtI　265．945nm

線 （Table　1）に お い て 発光強度を測定 し た．それ らの

結果の うち ， 金 に つ い て は Au 　 I　 267・595nm ，白金 に

っ い て は Pt　II　214．423　nm で 測定 し た 場合 を例 に Fig ・

1 と Fig ．2 に 示す．

1

1115

、O

∬

2．OP

ノ

1．6

Fig．　1

　 L9　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　L　　　　　l5　　　　　19

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 H

（a）　　　　 　　　 　　　　 　　　　 　　　 〔b｝

Three 　dimensional 　profile　for　gold　emission 　signals

　 　 2，0

　 　 Pl
．6

111519

（c ）

Nebulizer 　gas　How 　 ratc ／dm3 皿 in−1 ： （a ）0．375，（b）0．350，（c）0．325 ；　 AnalyticaUin ¢ ：Au 　l　267．595　nmE

∬ ： relativ 巳 em 　jssion　intensity； H ： ebservation 　height ／皿 mi 　 P ： R ．　F．　power ／kw ；　 Vn／「e
− 25　cms ／5　cm3 ｝

Au （III）； 25 陪
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1 16 　P2

．0

ll　　 　 15　　 　 19

　 　 　 　 H

（a ）

1

2．0

1．6　 P

1

2P1

．6

1115 　　　19

　 H

〔b 〕

11　 　　 15　 　　 19

Fig．2　Three 　dimensional　pr面 le　for　platinum 　em 至ssiQn 　 signals

　　　　 N ，b ・ li・e ・ g ・・ H 。 w ・・ t・／dm3 　min
−1

・ （・）0，375，（b）0・350・（・）0・S25； An ・lyti・ ・Uin ・

　　　　1 、 rel 。 ・i。 c　 。 mi ，、si・ ・ int・n ・ity； H ・ ・b ・erv ・ti・ n 　h ・ight／m 皿 ； P ：R ・F・P。w ・ r！kw ；

　 　 　 　 Pt（【V ）　； 25　F9

Cc，

　 ： Ptll214 ．423　nm ；

Vs ／『〇三25　cm3 ／5　cmS ；

2．0

　Fig．1 及 び Fig・2 か ら，金 に つ い て は ， ネ ブ ラ イ

ザ ーガ ス 流量 O ・325　dm3 　 min −1
，観測離 11   ， 高

周 波電力 2kW ，又 ， 白金 に つ い て は ，ネ ブ ラ イ ザ ーガ

ス 流量 0 ・325　dm3 　 min ” ， 翻 離 13   ，離 灘

力 2kW で そ れぞ れ 最大 の 発光強度 を 示 す こ と が分 か

る．又 ，Au 　l　242・795　nm と Pt　l　265・945・nm の分析線

に つ い て も，そ れぞれ Flg ．1
，
　 Fig ・2 に 対 応 し た 結

果を 示す こ とを 確認 した ．従 っ て ， 2・3 の 標準操作 で

は ，
い ずれ もこ れ ら の 条件を用 い る こ と に し た ．な お ，

こ の 最適条件 ドで 比 較 した 各分析線で の感度の 比 は 金 に

つ い て は Au 　l　267．595　nm ／Au 　l　242 ・795 　nm ＝1・3
， 白金

に っ い て は Pt　II　214 ．423　nm ／Pt　l　265．945　nm ＝1．6 で

あ っ た ．

ゐ一
裂
ヨ
』

口
O一
頃明一
E
 

甲
三

琵
て

匡

Fig．　3　Effect　 of 　acidity

　 　 　 　 O ： Au ；　 △ ： Pt；　 FvFo ＝25　cm3 ／5　cm3 葺　 Au （nl＞，
　 　 　 　 P 【（IV ） ； IOpg ； Analytica1 ］incs ； Au 　I　267．595   ，
　 　 　 　 Pt　II　214．423 　nm ； Gain 　34 ； ApPlied 　 v ・【tage ： 800V

　3 ・2　抽 出条件 の 検討

　3・2。1 抽 出に及ぼす酸性度 の 影響　 2・3 の 操作 に お

い て，酢酸塩 緩衝溶液 及 び 塩酸あるい は 水酸化 ナ ト リ ウ

ム 溶液 を用 い て 水相の 酸性度 を 種 々 変化 させ て抽出し ，

それぞ れ 発光強度を測定 した ．そ の 結果 を Fig ・3 に 示

す ．金（III） の 場合 は 4mol 　d 皿
一3

の 塩酸酸性 か ら pH

l3 ま で の 検討 した 範 囲 で
一

様 に 最大
一定 の 発光強 度 を

示 し ， 白金 （IV ） で は 4moi 　d皿
一3 塩酸酸性 か ら pH 　11

以下 で 最大
一定 の 値を 示 し た ，こ の よ うに ，抽 出時 の 酸

性度 の 依存性 が 少 ない こ と は 実用上 の 大き な利点 とい え

る ．

3 ・2 ・2 試薬濃度 の 影響

（1）　 ヨ ウ 化 カ リ ウ ム 濃度の 影響

金（【II），白金 （IV ） を ヨ ード錯陰 イ オ ン に 変 え る に 必

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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要 か つ 十分な ヨ ウ化 カ リ ウ ム の 水 相濃度を知 るた め ec，

2・3 の 操作 で ヨ ウ化カ リ ウ ム 溶液の 添加量 を変化 させ

て
，

ヨ ウ 化物 イ オ ソ 濃度 の 抽出に 及ぼす影 響 に つ い て 検

討 し た．そ の 結果を Fig・4 に 示す．

か嘱
の

胃

 

帽祠
自
O國明 「
日
O

 

〉

コ
邸［ 
国

　 　 　 　 　 　 　 　 　 1　　　　　　　 2　　　　　　　 3

　 　 　 　 　 　 　 　 　 KI！10−1　 mo 且 dm −3

Fig．4　Effect　 of 　potass量um 　iodide　 cencentration

　 　 　 　 O ： Au ；　 △ ： Pt ；　 Vt／Vo＝25　cm3 ／5　cm3 ；　 Au （III），
　 　　　 Pt （1V）：1．5mg ；　 Analytical　lines：Au 　I　267．595　nmp

　 　 　 　 Pt　II　214．423　nmi 　Gai皿 ： 1i　Applied　 voltage ： 500V

　水相／有機 相 の 容積比 （Va！V。 ）が 25　cmS ／5　cmS で ，

水相中 の 金 （III）又 は 白金 （IV ＞が 1・5 皿 g 存在す る 場

合 ， 金 （III）， 白金 （IV） と もに ヨ ウ 化 カ リ ウ ム 濃 度が

8 ×　10− 2mol
　 dm − a

以 上 か ら， 検討 し た 0．3　mol 　 dm −s

に 至 る ま で ，一定 の 発光強度 を与えた．こ の こ とか ら，
2・3 の 標準操作 で は ，金 （III）， 白金 （IV ）い ずれ の 場合

に お い て も 水 相中 の ヨ ウ化 カ リ ウ ム の 濃度を O ．16mol

dm − 3
に 保 つ こ と に し た ．

　 （2 ）　 ゼ フ ィ ラ ミ ン 濃度 の 影 響

　2・3 の 操作 で ゼ フ ィ ラ ミ ン 溶液 の 添加 量 を 変化 さ せ

て
，

ゼ フ
ィ ラ ミ ソ の 濃度 が 抽 出に 与 え る 影響に つ い て検

討し た ．そ の 結果を Fig・5 に 示 す・ V
。fV。

＝25　cma ／5

cm3 で ， 水相中に 金 （III）又 は 白金 （IV ）が 1・5mg 存

在 す る 場合， ゼ フ a ラ ミ ン 濃度 が 金 （III）， 白金 （IV ）

に つ い て
， そ れ ぞ れ 8x10 −4mol

　 dm ’s
以上及 び lx

lO− 3　mol 　 dm −s
以 上 か ら，検討 し た 3x 　10’3　mol 　 dm ”s

ま で
一定 の 発光強度 を 与えた ．　 こ の こ とか ら，2・3 の

標準操作 で は 水相 中 の ゼ フ ィ ラ ミ ソ 濃度 を 金 （III），白

金 （IV ） い ずれ の 場合 も 2・0 × 10　’s　rnol 　dm −3
に 保 つ こ

とに し た ．
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　 　 　 　 　 　 　 Zephiramine1103mol　 dm 一3

Fig．5　Effect　 of 　zephiramlne 　 concentration

　 　 　 　 O ： Au ； △ ：Pt；　 F．ノV。−25　cm3 〆5　c皿
3
； Au 〔1II），

　 　 　 　 Pt（IV）： 1．5mg ；　 AnalyticaUine5 ： Au 　l　267．595　nm ，
　 　 　 　 Pt　II　214．42S　n 皿 ；　 Gain 二 1；　 Appli ヒd　vo 星tag 巳 ：50〔〕V

　3 ・3　検出限界及び精度

　以上 の 結果 に 基 づ い て ，2・3 の 標 準操作 を 定 め た．こ

の 操作 に よ っ て 金 （III） と白金（IV ） の 検量線 の 直線性

を調 べ た ． そ の 結果 ，
い ずれ も 水相中の 濃度が 60  

cm
−s

ま で の 検討範囲 に お い て ，良好 な直線性を示す こ

とを確認 し た ．検 出限界 （3σ）
le） は 金 （III）に つ い て は

Au 　I　 267．595nm と Au 　 I　 242 　．795 　nm で 測 定 し て ，

そ れぞれ 2・7ng 　c 皿
一3

， 4・3ng 　cm
−s で あ り ， 白金 （IV）

に つ い て は Pt　 II　 214 ・423nm
，
　 Pt　 I 跖 5 ．％ nm で そ

れ ぞれ 5 ・8ng 　cm
‘s

，
11ng 　 cm

−s
で あ っ た ．水 相中の

金 （III） 又 は 白金 （IV ）の 濃度が O．40　pg　 cm
−s の 場 合

に つ い て ，10 回 の 繰 り返 し実験 に よ っ て 求め た 相対標

準偏差 は い ず れ の 分析線で も 1〜2％ で あ っ た ．

　3・4 共存 イオ ン の 影響

　 通 常 み られ る ア ル カ リ 金 属，ア ル カ リ土類 金属 を は じ

め ， ヨ ウ 化 物イ オ ン と反応 しやす い 金 属元素，ゼ フ
ィ ラ

ミ ソ と イ オ ン 対を生成 しや す い もの ，更 に 金 や 白金 の 近

接線元素な どの イ オ ン 43 種類 をそれ ぞれ共存させ て，

こ れ らの イ オ ン が金 （III），白金 （IV ）の 定量 に 及 ぼす影

響を調 べ た ．誤差 の 許容範囲を 10％ と し て ，共存イ オ

ン の 許容量 を Table 　2 及び Table 　3 に 示す．

　金 （III） に つ い て は ，大 部 分 の イ オ ン は 金 （III） の

1000 倍量 共存し て も 影響 し な か っ た ，近接線元 素に よ

る影響 も溶 媒抽出 に よ り ，
か な り除 く こ とが で き た が

，

それ で も Au 　I　267・595　nm で は エ ル ビ ウ ム ，白金，
　 Au

I242 ．795 　nm で は エ ル ビ ゥ ム
，

レ ニ ウ ム の 近接線の 影

N 工工
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Table　2　Permiss1b且e　 amount 　 of 　forcign　ions　 for

　　　　 gold　determination（within 　 IO％ error ）

工en
　 Pc皿 issiblc　a皿 OLMt （匚10nコノ〔Au ］）
一 一
AuI267 ．595　nm 　　 　　 　Aul242 ．795　n 皿

Cu2 °

Er3＋

Re3＋

Pt4＋

WO42 −

OsOi ：噛

4755gc53065 M †

10101206575

The 　 fol且ewings 　 are　 toterable （ex   sB，　 x 　l  ｝）； Na   K   NH4  

Ca2   A 且3
ゆ，　 Cr3 尋，　 Mn2 ＋，　Fe3＋，　 Col ＋） NiZ ’

，
　 Zn2 ＋，　 Ru3 ＋．　 Rh2 †，

Pd2＋，　 Ag   Gd2 †．　 Hg ：
  Pb2 ＋

，
　 Bi3  VO ゴ ，　 CrO4 ：一，　 MnO ‘

一，
MoO4z −．　BOs3 −，　GO ；

2 −．　 NO ゴ ，　PO ‘
3−，　SO ‘

2一丿TcO ‘
2 −♪G 且03 −♪

C 量0 ‘

一
，10 ゴ ．10 ‘

一
，GN

−
，　Cl〒P　 Br31 『．　 Au3 ＋

；0．］OFg 　cm
’3．

†　NL 　No 　intcrfer＝nce 　 at 　 the 】evel 　 of 　 1〔  一ro且d　 excess ．

Table　3　Permissible　amount 　 of 　foreign　ions　for

　　　　 p且atinum 　 determinatien　（within 　10％

　　　　 errer ）

Ion
　 Permjssible　 amount （匚lon］！［Pt］）
一

’
−

PtlI214 。423 ：】m 　　　　　　　　Ptl265 ．945nm

Gd ：＋
ReS ＋

Au3 ＋

WO42 −

OsO41 −

TeO4 ：
−

10 ゴ

104
『

0』 15NI150

．10
．5230

匚40

3455104500

，05Nl195125

The 　 followings 　 are 　 to ；erab 且e （excess ．　 X 　100 〔〕）： Na ウ．　 K ＋，　 NH4 ＋，
Ga2 ＋，　 Al3 ＋

p　 Cr5   Mn2   Fc3＋，　Co2 ＋，　Ni2 ＋，　Cu2t ，　Znz   Ru3  

Rh2 †，　 Pd2＋，　 AgtJ　 Er ：t．　 Hg2   　Pbt †，　 Bi3†，　 VO3 −，　 GrO ‘
2T ，

MnO ・

一，　 MoO4 ：
一，　 BO33 −，　 GQ32 −．　 NQ3 −．　 PO4 ：

凵．　 SO4u −，　CLOa −
，

GIO4 −，　GN −」G1−，　Br’，　r ．　 Pt4．； 0，］Opg 　c 【皿
■コ．

混合試料を種 々 調製 し て 分析 を行 い ，未知 試料 の 定量 値

の 信頼性 を確 認す る こ とに し た ．な お ，こ こ で は 上記の

共存元素 の 影 響が 少 ない 分析線を用 い た ．

　3・ 5・ 1 試 料 の 分解 　 金銀 ビー ド試料 の
一

定 量 （金 と

白金 の 合量が 1・5mg 以下 ） を硝酸 （1＋ 1）　20　cm3 で 加

熱溶解 し た 後，濃 塩酸 10　cm3 を 加 え ，乾 固す る ま で 加

熱す る． こ れ に 濃塩酸 3cm3 ，濃硝酸 O ・5　em3 を加 え

て ， 加熱溶解 し，放冷後 ， 水 で 25　cmS に 定容す る．塩化

銀 を沈殿 させ る た め ，一
夜 放置 し，そ の 上澄み液を試料

溶液 と す る．定量 に 際 して は こ の 上澄 み 液 の
一定量 （0」

〜1cm3 ） を用 い ， 2・3 に 従 っ て ， 金 に つ い て は Au 　I

242・795　nm ， 白金 に つ い て は Pt・II・214・423　 nm の 分析

線で そ れ ぞれ 測定す る．な お，こ の 実験 で は 板 状 の 金銀

ビ ード試料を用 い ，そ の 1片 （30〜70mg ／片）を 試料採

取量 と した ，既知混合試料は 上 記 合金試料を構成する 金

属 の 標準溶液を 用 い て ， 金属 の 総量 が 40mg に な る よ

うに 混合 し ， こ れ に 濃塩酸 3cm3
， 濃硝酸 0・5cm ；

を加

え，水 で 25　cmS に 定容 し て 調製 し た・ 以下実試料 の 場

合と 同 じ よ うに 操作 し て，金 と白金 の 定量 を行 っ た．

　 3・5・2　定量結果　　Table 　4 に 既知混合試料中 の 金

（m ），白金 （IV ） の 定量結果 を，又 Table 　 5 に 金銀 ビ

ー ド 合金試料中の 金 （III）， 白金 （IV） の 定量結果 を示

す ．Table 　 4 に 示 し た 定量値 は 添加量 とほ ぼ一致 し た結

果 を与え て い る こ とか ら，本法 は 金銀 ピー ド の よ うな 合

金試料 の 分 析 に 十分適用 で き る と考 え られ る ．

Table 　4　Determination　 of 　gold （III） and 　 plati−

　　　　 num （IV ）in　 synthetic 　 samples

響が 見られ た ． レ ニ ウ ム と白金 は ，測定 の 際に ，干渉の

少 な い 波長 を選ぶ こ とに よ っ て ， それ らの 影響を か な り

除 くこ とが で き る． 白金 （IV ） に つ い て も近接線元素 に

よ る影響が認 め られ，Pt　 II　 214 ・423 　nm で は カ ド ミ ウ

ム ，オ ス ミ ウ ム ，テ ル ル が ， 又 PtI265 ．％   で は

オ ス ミ ウ ム の 影響が 目立 っ た ．カ ド ミ ウ ム と テ ル ル に つ

い て は 測定 の 際，波 長を選 ぶ こ とに よ っ て ，それ らの 影

響をか な り の 程度除 く こ と が で きる．

　 　 　 　 Con 【ent 　of 　diverse
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Au （111），％　　　 Pt（IV）， ％Sample †　 meta 且ions　 added ，％

No ．　　　　　　　　　　
宀

一 　　　一
丶

一 　　　　一 一

　 　 　 Ag （［）　 Pb （ID 　 Pd 〔11）　 Taken 　Found 　 Taken　Found

1　　　　 册 ．60　　　　1．射 　　　　L74

2　　　　 6畠 ．76　　　4，32　　　7，32
3　　　　95．60　　　0 ，tg　　　

−

4　　　　87．66　　　0 ，63
5　　　　　87，95　　　0 ，52

7，25　　　7，22　　　　0 ．娼 　　　　0．47
齧2．09　　12，丘7　　　 7，妬 　　　7．42
0．4且　　 0．42　　　 3．81　　 3．40
0 ．9S　　　1．DO　　　IO．75　　11A3

2．29　　 2．3星　　　 9．21　　 9．63

　3・5　実試料 へ の 応用

　本法 の 実試料 へ の 適用性を検討す る た め ，金銀鉱さ い

か ら得 られ た 金銀 ビ ード試料 中 の 金 と白金 の 定量を取 り

上げる こ とに し た ．こ れ らの 試料 は 銀が主 成分 で ，こ れ

に 金 ， 白金 ， 鉛 ，
パ ラ ジ ウ ム が含まれ る こ と，更 に オ ス

ミ ウ ム の 共存は 無 視 し得 る こ とをあ らか じめ確認で きた

の で ，実試料 の 分析に 先立 ち ， 前4 者 の 金 属成 分 の 既知

† Total　amount 　 of 　metal 　 ions　takcn 二 収）．Omg ．

Table 　5　Determination 　 of 　gold　 and 　platinum

　　　　 in　gold−silver 　bead 　 samples

SampleNo
．

SamPlctakcn

／lng

Au 　feund ，
　 ％

Pt 　fouad，
　 ％

123

↓」

鴿 ．669
．634
．3s3
．5

7．727
．5512
．1011
．20

0．140
．233
．882
，87
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