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ケイ酸塩 中の 鉄 （II，
　III）の 迅速 吸光光度定量

内田哲 男 
， 光松正 人 ， 小島　功 ， 飯田 忠三

＊

（1985 年 8 月 9 口 受 理 ）

　少量 の ケ イ酸塩試料 （〜 25　mg ） を バ ナ ジ ウ ム （V ） の 共存下 で フ ッ 化 水素酸 と硫酸 に よ り，テ フ ロ ン

製密閉容器 と家 庭用電子 レ ン ジ を 用 い て 迅 速 に 分解 す る ． 分解時 に 当量 の バ ナ ジ ウ ム （IV ） と し て 保 存

さ れ た 鉄 （II）は 試 料 溶 液 の pH を 約 5 に す る と バ ナ ジ ウ ム （IV ） か ら 完 全 に 再 生 さ れ る． こ の 鉄 （II）
を 1

，
10一フ ェナ ン ト ロ リ ン に よ り 吸 光光度 定 量 す る 方 法 を 確 立 し た ，叉 ， ア ス コ ル ビ ソ 酸 還 元 後 に 全 鉄 を

同 様 に 定 量 す る．本 法 を 酸 性 岩 か ら 超 塩 基 性 岩 ま で の 各 種 の 標 準 岩 石 試 料 に 応 用 し た ． 得 ら れ た 鉄 （II）
と 全鉄 の 定量値 の 相対標準偏差 は そ れ ぞ れ 2％ 以下及 び 1％ 以 下 で あ り，正 確 さ も 良好 で あ っ た ．本

法 は 操作 が簡単 な た め， 1 日 当た り 20〜40 試 料 の 分 析 が 可 能 で あ る．

1 緒 言

　鉄の 高感度吸光光度定量法は 広 く研究 され，多数 の 報

告 が あ る が 1）
， そ の 多 くは 鉄 の 原子価を 2 価あ る い は 3

価 に 統一
し た 後，全鉄 と し て 定量す る 方法 で あ る．しか

し ケ イ酸塩 中に 共存す る 鉄 （II と III）を別 々 に 定量す る

場合， こ れ らの 方法 を単純 に 応用す る こ とは ほ とん ど 不

可能 で あ る．

　 ケ イ 酸塩中 の 鉄 の 分 別定量 に お い て は 試料 を 分解 して

溶液化す る 際に 起 こ る 鉄 （II＞の 酸化を防 ぐた め 種 々 の

方法
2）一’4）が あ り，次 の 4 種 に 大別 され る．

　1）　 Pratt の 方法
5） ： 試料 を 不活性 ガ ス 気流中 で フ

ッ

化水素酸 と硫酸 で 加熱分解 し ， 溶出 した 鉄 （II）を酸 化

還元滴 定 に よ り定．量す る が ，同時 に 多数 の 試料 を 迅速 に

分解 で きず ， 試料分解時 に 鉄 （II） の 酸化 の お そ れがあ

る．

　2）　石僑 らの 方法
6） ： 過剰 の バ ナ ジ ウ ム （V ） の 共存 ド

で 試料を フ
ッ 化水素酸 と硫酸 で 分解 し，残 っ た 過剰量 の

バ ナ ジ ウ ム （V ＞を ジ フ ェ
ニ ル ア ミ ソ を 指示薬と し て 鉄

（II） で 酸化還 元滴定 に よ り 定量す る が ， 微量 の 試料 に

は 適用 で きな い ．後 に W 三正son に よ り 再検討 され た 7），

　 3）　 Shapiro の 方法
s）

： 1，　10一フ ェ ナ ン ト ロ リ ン 共存 下

で フ
ッ 化水素酸 と 硫酸 で 試料を加熱分解 し ， 生成 した 鉄

（H ）
一

フ ェナ ン ト 卩 リ ソ 錯体 の 吸光度 を直接 測定す る が，

有機試薬 と鉄 （III） 錯体 か ら鉄 （II）錯体生 成 の お そ れ が

あ る．

　4） Wilson の 方法 7） ：過剰 の バ ナ ジ ウ ム （V ）共存 ト

で試料 を フ
ッ 化水素酸 と硫酸で分解す る．こ の 過程 で 当

モ ル の バ ナ ジ ウ ム （IV ） と し て 保存 さ れ た 鉄 （II）を溶液

の pH を 調節し て 再 生 さ せ ， ジ ピ リ ジ ル
T｝あ る い は 1，

10一フ ェナ ン ト ロ リ ソ
e） に よ り 吸光 光度定量す る が，特

殊 な FIA 装置を 必要 とす る．

　従来 の 定 量 法 に は 正 確さ と簡便迅 速 性 に 難点が あ る の

で ，本報告 で は 少量 の ヶ イ 酸塩試料 の 電子 レ ン ジ に よ る

多数同時迅速分解法 の 開発 と Wilson の 方法 を 改良 し た

吸光光度法 との 組 み 合 わ せ に よ り， 1 日に 20〜40 検体

を分析 で ぎ る方法 を確立 し た ．本法を標準岩石試料中 の

鉄 （II と III） の 分析 に 応 用 し，良 好 な 結果 が 得 られ た

の で こ こ に 報告す る．

2　実 験

　2 ・ 1 試 　薬

　（1） 鉄 （II）標 準 溶 液 （50　m ・t　 m
− a

）： 硫酸 鉄 （II）

ア ン モ ニ ウ ム ・六 水 和 物 （モ ー
ル 塩） を 0．lmol 　 dm −3

硫酸 に 溶解 し ， 使 用 時適宜 希 釈 し た ．

（2）　 鉄 （III）溶 液　（10　mol 　 M
−3
）： 塩化鉄 （III） を

O．1mol 　dm − s
塩 酸 に 溶 解 し た ．

（3）　 フ ェナ ン ト ロ リ ン 溶 液 （1QOmol 　 m
− s） ： 1，10・

フ ；ナ ソ ト P リ ソ を 0．Imoldm − 3 塩 酸 に 溶解 し た ．

（4 ）

（5 ）

（6 ）

酢酸 ナ ト リ ウ ム 溶 液 （2．5mol 　dm −3
）

ホ ウ 酸溶液 （4w ／w ％）

テ ト ラ フ ル オ ロ ホ ウ 酸 溶 液 ： フ ッ 化水素酸 2．5
ml と ホ ウ 酸溶 液 （5） 60　ml と を 混 合 し 水 で 100　ml と

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ニ リ ン 酸 ナ ト リ ウ ム 溶液 （100mol 　m
−3） ： 二

＊
名古屋 工 業 大 学 ： 466　愛 知 県 名 古 屋 市 昭 和 区 御 器 　　リ ン 酸 ナ ト リ ウ ム を 水 に 溶 解 し そ の pH を 硫酸 で 5 ．0

　 所 町 　　　　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　 に 調 節 し た ．

し た ．

　（7）
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　（8 ）　 バ ナ ジ ウ ム （V ）溶液 （100mol 　m
− 3
）： メ ダ バ

ナ ジ ン 酸 ア ン モ ； ウ ム を 9mol 　dm −3
硫酸 に 溶 解 し た ．

　硫酸，塩 酸，ア ン モ ニ ア 水 は 精 密 分 析 用 を ， そ の 他 の

試 薬 は す べ て 特 級 品 を そ の ま ま 使 用 し た ．水 は 再 蒸 留 ノk
を 脱 ガ ス す る こ と な く 用 い た ．

　2 ・2　装　置

　島津製 ダ ブ ル ピーム 分 光 光 度 計 UV −200S
，

10mm 石

英 セ ル ，タ ケ ダ 理 研 製デ ジ タ ル マ ル チ メ ー
タ
ーTR ．−6824

を 用 い て 吸 光 度 を ， ラ ジ 才 メ ータ ー製 PHM 　22 型 pH

メ ータ ーに よ り pH を 測 定 し た ． 内容 量 7m1 の テ フ

P ン 製密閉容器　（タ フ テ ナ
ーパ イ ア ル ，TV −7， ガ ス ク

卩 工 業 製） と 三 菱 電 機 製 RO −2500 型 （出力 5GO　W ）家

庭 用 電 子 レ ン ジ に よ り試料 を 加熱 分 解 し た ．

3　標準操作法

　3・ 1 試 料分解法

　粉末試料 25mg を タ フ テ ナ
ーバ イ ア ル に 直接量 り取

り，
パ ナ ジ ゥ ム （V ）溶液 O．5　ml を 加 え て 試料 を よ く

湿 らせ ，フ
ッ 化水素酸 O ・25ml を 加 え て 密 栓 し ，

一
晩

室温 で 放置す る か ，あ る い は 范子 レ ソ ジ に よ る 1分間 加

熱 を 5 分間隔 で 3 回行 うE 開栓後，ホ ウ酸溶液 6ml を

加 え，ポ リ エ チ レ ン 製広 口 瓶中 に 水 で 洗 い 込 み，全量 を

50　g の 試料溶液 とす る．

　3 ・2 鉄毋 ）の 定量法

　重量既知 の 25m1 ガ ラ ス 測容器 （三 愛科学 製 ，
メ ス ボ

トル ） に 試料溶液 2〜69 を 量 り取 り ｛鉄 （II） と し て

0，5〜2F 　mol ｝，鉄 （III）溶液 0・5　m1
， 水 12ml ， フ

ェ

ナ ソ ト 卩 リ ン 溶液 1ml ，酢酸 ナ ト リ ウ ム 溶液 1　 inl を

加 え，ア ン モ ニ ア 水 で pH を 4・7〜5・2 に 調 節す る ・ 5

分間放置 した 後 ニ リ ソ 酸 ナ ト リ ウ ム 溶液 2ml を加 え ，

水 で 全量を 259 とする．512   に お 1する 吸 光度 を 1 時

間後 に 測定す る．あ らか じめ 作成 した 検量線 よ り鉄 （II）

の 含有量 を 求め る．

　3・3　全 鉄 の 定 量 法

　重 量既知 の 25　ml メ ス ボ 1・ル に 試 ＊
，iF溶液 1〜6　g を 量

り取 り　（全鉄 として 0 ．5〜2
ド
mol ）， ア ス コ ル ビ ン 酸粉

末を少量 （約 30mg ，ス パ チ ．」L ラ 2 杯） 加 え ，
　 IO 分間

放置する， フ ェ ナ ソ ト 卩 リ ソ 溶液 置皿 1，酢酸 ナ ト リ ウ

ム 溶液 1ml を加 え ，水 で 全量 を 25　g とす る．1 時 間 放

置後，512n 皿 に お け る 吸光度を 測定 し ， あ ら か じめ f乍

成 し た 検量線 よ り全鉄 の 含有量 を 求 め る．

3・ 4　鉄 （n ）の 検量線

タ フ テ ナ
ーパ イ ア ル に モ ー

ル 塩 20．OO　mg を 正 確に 量

り取 り，バ ナ ジ ウ ム （V ）溶液 11nl
，

フ
ッ 化水素酸 O・5

ml を 加 え，電子 レ ン ジ で 加 熱溶解 す る．ホ ゥ酸溶液 12

ml を加 え，水 で 全量 を 100　g とする，こ の 溶液 0 〜6　g

を分取 し，3・2 に 従 っ て 試料溶液 と 同様に発色 さ せ ， 512

nm に お け る 吸光度 を 測定 し検量線を 作成す る ．こ こ で

得 られ た 錯体 の モ ル 吸光係数は ，直接en　（II）と フ ェ ナ ン

ト ロ リ ン と の 反応 で 得 られ た 錯体 の モ ル 吸光係数 と一致

し た．

　3・5　全鉄 の 検量線

　 岐量 既知 の 25 皿 1 メ ス ボ トル に 希釈 し た 鉄 （II）標準

溶液 （2．5molm
−3
）0〜lg を 量 り 取 り，

バ ナ ジ ウ ム

（V ）溶液 O．03ml ，テ ト ラ フ ル オ 卩 ホ ウ酸溶液 O・4mL

を加 え，3・3 の 定 量法 に 従 っ て 試料溶液 と 同様 に 発 色

させ ，5匡2   1 に お け る 吸光度 を 測定 し て検量 線を 作 成

する．

4 結 果 と考察

本法 は 石橋 ら
s）

に よ り初め て 用 い られ ，
Wilson7 ） に よ

り 発 展 させ られ た 可逆 反応

Fe （II）＋ V （V ）厚 Fe （III）＋ V （1V ）　 …（1）

を 用 い る方法 で あ る．こ の 反応 は 強酸性 で は右側に ， 弱

酸性 で は 左側 に 進行す る．こ の 反応 に 基 づ く分解 か ら発

色ま で の 過程は次の 3 段階に 分 げ られる．

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 HF 十 H2SO4

Fe （【1）（試料 中）＋ VO
，

＋
（過剰）　　

一 一 →

　　Fe3f 十 VOz ＋ 一
ト VO ゼ　……・……・…・…　（2 ）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 HOAc −OAcn ．　pHPt5
VOz ’

＋ Fe 「

（III）（過剰）
一

　　
一一一 →

　　（VO2
＋
）

「

÷ Fe2 − 十 （Fe3＋

）
，

　 ・・・・・・・・・・・・…　（3）

　 　 　 　 　 　 P20 了
4
  pH 慰 5

Fe2 ト
十 phen − 一 一一一

→ ［Fe （phen ）3］
2 ＋

，
512nm

　　……………・一 ……・・…………・・……・…・…・
（4 ）

こ こ で （VOz ＋

）
’

と （FeS ＋
）

t

は 各 々 す べ て の バ ナ ジ ウ

ム （V ）と鉄（HI）を含む化 学種を示 し て い る． こ れ ら各

反応に 必 要な諸条件 を 詳細 に 検 討 し た ．

　4 ・ 1　フ ェ ナ ン トロ リ ン 添加量

　最終鉄 （II）濃 度 40 皿 mol 　m
−3

に 対 し，フ ェ ナ ソ ト ロ リ

ソ 濃度 を 025 〜40mol 　m
一3 と 変 え て も吸 光度 の 変 化 は

全 くな か っ た が，最大吸光度に 到達す る まで の 時 間は ， フ

ェ ナ ン ト ロ リ ソ 濃度 の 増 加 と と も に 減少 し検 量 線 の 直線

濃度範囲 も増大 した ．こ こ で は フ
ェ ナ ン ト 巨 リ ソ 濃度 を

4mol 　m
− s と した の で ，完全発色 に は 5分間を 必要 と し

120mmol 　m
− 3

ま で の 鉄 （II） の 検量線 は 直線 で あ っ た ・
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　4・2　バ ナ ジ ウ ム （V ）添加量

　 ま ず ， 鉄 （II） フ ェナ ン ト ロ リ ソ 錯体 の 生 成 に 及 ぼ す

バ ナ ジ ウ ム （V ）濃度 の 影響 を 調 べ た 結 果，発色時 rOO

  01m
− 3 ま で の 共存 は 全 働 害 し な alliっ た．次 い で 試

料分解時 に お け るバ ナ ジ ウ ム （V ）濃度を検討 した 結果，

鉄 （II） に 対 し モ ル 比 で 1・5 倍以上共存すれば鉄 （11） の

保存 に は 十分 で あ っ た ．従 っ て ， 分解時 に 50F 皿 ol の バ

ナ ジ ウ ム （V ） を 加 え る こ とに し た の で 発色時 の バ ナ ジ

ゥ ム 濃度 は 80〜240　mmol 　m
−3

で あ っ た ．

　4・ 3　鉄 （皿 ）添加t

　反応段階 （3）で バ ナ ジ ウ ム （IV ）か ら鉄 （II）を再生 さ

せ る の に ，過剰 の 鉄 （III） の 共存 が 必要 と な る ．バ ナ ジ

ウ ム （1V ） 40   ol が 闘 する鉄 （III） の 添加量 鹸

討 し た 結果，100m 皿 ol 　m
−s

以上 の 鉄 （Ill） が 共存すれ

ば吸光度 の 変化 は 全 くみ られ なか っ た．し か し ， 過剰 に

添加する と， 時間 とともに 鉄 （III）一フ ＝ ナ ン ト ・ リ ン 錯

体 よ り　er　（ll）錯体 が 生 成す る こ と と，ケ イ 酸 塩 中 に は 鉄

（III）が存在する こ とを考慮 し て ，
5　Ptnolの 鉄 （III）を

添 加 す る こ と と した ．

　4・4　pH の 影響

　一
般 に 鉄 （II） は フ ェナ ン ト ロ リ ン と か な り広 い pH

範囲 で安定 な錯体を生成する （Fig・1
， 0 印）．しか し ， 本

法 で は 反 応過程 （2）に よ り ， 分解時 に 鉄 （II） を バ ナ ジ

ウ ム （IV ） と し て保存 し ， 反応過程（3）と （4）に よ り溶

液 の pH を 上 げ た ときに 鉄 （II）を完 全 に 再 生 させ る 必

要 が あ る．こ の pH 調 節は 非常に 重要 で あ り Fig・1
，

12

　 1172

圏 10
ψ

9

08 2 4pH6 8

Fig．　 l　 Effect　 of 　 pH 　on 　 complex 　 formation 　 of

iron（II） with 且，10−phenanthroline

Absorbance 　was 　measured 　after 　l　h　 coloration ．
○ ： Fe （II）−phen 　 system ；　 ● ：Fe 〔II）−VO2 ＋ −

Fe3 ＋−phen 　system

○ 印か ら明 ら か な よ うに ， 鉄 （II） の 再 生及 び フ ェ ナ ン

ト ロ リ ン 錯体 の 生 成 は pH 　4・6〜6・2 の 範 囲 で 確実 に 行

わ れ る．

　4 。 5 ニ リ ン酸ナ ト リ ウ ム添加量

　発色時鉄 （II）の 数倍量以上 の 鉄 （III）が 共存す る と ， こ

の 鉄 （III） は フ ェ ナ ソ ト ロ リ ン と反応 し徐 々 に 鉄 （II）錯

体 へ と 移行し，正 誤差 を 与え る 要因 と な る．こ れ を 避け

る た め に 鉄 （III）の マ ス キ ン グ剤 と し て ニ ト リ 卩 三 酢酸，

EDTA ，酒石酸 ，
ク ェ ソ 酸 などを検討 し た 結果，ニ リ ン

酸 ナ ト リ ウ ム が 最 も有効 で あ っ た ．し か し 発色 前 に ニ リ

ン 酸ナ ト リ ウ ム を 加 え る と ， 鉄 （II）
一

フ ェ ナ ソ ト ロ リ ン

錯体 の 生成 も妨害さ れ る の で ，溶 液の pH を 約 5 と し

て 鉄 （II）錯休を生成 させ た 後，こ の マ ス キ ソ グ剤 を添加

し た ．Fig．2 に 示 し た よ うに 4−−12mol 　m
”3

の ニ リ ン

酸 ナ ト リ ウ ム 共存下 で は ， 発色後 30〜120 分間 は
一

定

か つ 安定な吸光度 が 得 られ，それ以 上 の 濃度 で は 吸光度

の 減少が 認め られ た ．

14

？　129

×

げ 10

8

　 　 　 　 0 5 10 15 20

　　　　　　　　　匚P2074
−
］／mol 　m

−3

Fig。2　Effect　 of 　 sodium 　diphosphate 　 concentra −

　 　　 　tion 　 on 　 complex 　format 正on 　 of 　iron（II）

　 　　 　with 且
，
10−phenanthroline

　 　 　 　Absorbance 　 was 　 measured 　 after 　 l　h　 colora ・

　 　 　 　 tion．

　4 。6　試 料溶液 の 安定性

　試料 を室温 で 分解し た場合，分解時間 が 5 日間 に 及 ん

で も，又 ，分 解後 ホ ウ 酸 を 添 加 し た 試料 溶 液 は 2 週 間 放 置

し て も分析結果 に 差 は 認 め られな か っ た ．電子 レ ソ ジ に

よ る加 熱分解 の 場合，分解時間が長 くな る に つ れ て か ら

試験値 がわず か に 上昇 し ， 連続加熱 で は タ フ テ ナ
ーパ イ

ア ル の 変形 の お そ れ があ る の で ， 1分 間加熱を 5 分間隔

で 3 回 行 っ た． こ の 操作 に よ り超塩基性岩 で も完全 に 分

解で きた ．

　以上 の 検討結果 か ら 発色条 件 と し て フ ＝ ナ γ ト ロ リ ン
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Table 　l　Analytical　 results 　for　iron（II） and 　total　iron　in　GsJ 　standard 　rocks

Sample
　 　 　 　 FeO ，％
−

Found

JR−1　 （Rhyolite）

JR−2　 （Rhyolite）
JG−1　 （Granodiorite＞a ）

JG−la　（Granodiorite）

JB−1　 （Basalt）
JB−2　 （Basa 正t）

JB−3　 （Basalt）
JB−la　（Basait）
JA −1　 （Andesite）
JA −1　 （Andesite）的

JGb−1 （Gabbro）
JP−1　　（Peridotite）

0．5 
0．431
．691
．396
．0410
．378
．106
．114
．324
．3311
．106
．75

Reportedb）

　 0．50
　 0．43
　 1．63
　 1．46c ）

　 6．oo
　 10．  9
　 7．90
　 5．92c》

　 4．08
　 4．08
　 9．24

　 　 Fe203 　〔total ），％

Found 　　　　　　 Reportedb ）

0．870
．752
．151
．979
．0114
．2211
．878
．837
．107
．2715
．448
．17

　 0．96
　 0．86
　 2．142
．OI〜2，05c）

　 8 ．97
　 14．34
　 11，838
．96〜9．10c）

　 6．95
　 6．95
　 15．16

a）Decomposition　 was 　 carried 　 out 　 at　 room 　temperature ； b） Ref．10； c） Ref．11

4　mol 　 m
−s

，
　 pH 　4・6〜6・2， ニ リ ン 酸 ナ ト リ ウ ム 8mol

m
“s，バ ナ ジ ウ ム （V ） 80〜2401   01m

−3，鉄 （III） 200

mmol 　m
−3

の 各濃度が最適 で あ っ た ．

　 4・ 7 再現 性と正 確さ

　 地質調査所 よ り配布 され た 標準岩石試料 で あ る ， 酸性

岩 （JG−1）と 塩基性岩 （JB−2）に 本法 を 応用 し ， 再現

性 及 び 正 確 さ を 検討 し た ．鉄 （II） の 定量 に お け る 再現

性 （分析個数 13） は ，JG −1 で 相対標 準偏 差 1・go％ ，

JB−2 で o ・53％，正確 さは JG −1 で lo3・7％，　 JB−2 で

102・8％ と非 常 に 良好 で あ っ た ．又 ， 全鉄 の 分析結果 の

再現性 （分析個数 9 ）は JG−1 で 相対標準偏差 2・20％ ，

JB−2 で o．79％ ， 正確 さ は JG−1 で 97 ・7％ ，
　 JB−2 で

99．2％ と鉄 （II） と同様 に 非常 に 良好 で あ っ た ．

　 本法は 当然試料中に 共存する酸化あ る い は 還 元 性物質

に よ り妨害 さ れ る が ， 通 常 の ケ イ酸塩 試料 に は有機物は

な く，低原子価 の バ ナ ジ ウ ム の 含 有量 は 鉄 （II） に 比較

して 少な く分 析値 に は 影響 し な い ．

（JGb −1） で は 加熱分解 が 不 P∫欠 で あ っ た ・

　4・ 9　実試 料へ の 応用

　重要 な造岩鉱物 で あ り ， 化学組成が （Mg ，　 Fe）2Sio4

で あ る オ リ ビ ン 及 び カ ン ラ ン 岩，プ レ ー
トテ ク ト ニ ク ス

と の 関連 に お い て 非常 に 興味を持たれ て い る太平洋海嶺

の 玄武岩の 本法 に よ る 分析結果を Table　 2 に 示 し た ．

分析結果 よ り 計算 し た オ リ ビ ン 中 の 鉄 〔II）／全鉄 の モ ル

比 は ほ ぼ 1・00 に 近 い 値 で あ る こ とか ら，本法 で の 試料

分解時 に は 鉄 （II）の 酸化 は な い こ と の 確証とな る． カ

ン ラ ン 岩及 び海嶺 の 玄武岩に つ い て も，鉄 は ほ と ん ど 2

価の 状態で 存在 し て い る こ と が分か っ た．

Tab 且e　2　Analytical　results 　for　some 　spec 三al　rocks

Sample
　 　 　 　 　 Fe ：Os　 Molar 　 ratio

FeO ，％　　（as 　total），　 of 　Fe （II）／
　 　 　 　 　 ％ 　　　　　　　total 　Fe

　 4 ・8　標準岩 石 試料 へ の 応用

　本法 を酸性岩か ら超塩基性岩ま で の 標準岩石 試料に 応

用 し た 結果 を Tab 且e　l に 示 し た ．最近 調 製 され た 標準

試 料 （JG−la，　JB−la，　JA−1，JGb−1＞を 除 き ， 鉄（II）と全

鉄 の 分析値は 文献値 と 良 く
一

致 し た ．上 記 4 試料中 の 全

鉄 は 文献値 と 良 く
一致し た が，鉄（II）で は 多め の 結果

が 得 られ た ．低 め の 文献値 は 従来法 に お け る 試料 の 未分

解 の お それ と 分 解時 に お け る 鉄 （II） の 酸化 防止 に 問 題

があ る と思 わ れ る ．な お ，酸性岩 か ら 塩基性 岩 ま で の 試

料 に つ い て は ，室温分解 で も 電子 レ ン ジ に よ る 加熱分

解 で も 分析値 に 差 は 認 め られ なか っ た が，超塩基性岩

Olivine（Ichinomegata）　 10．86　　 1L86
Olivine （Hawaii ）

Olivine 〔Hawaii ）

Peridotite（Horornan ）

Oceanic 　basart

12．30　　　　13 ．82
10、98　　　　12．25
8．67　 　 　 9．84

10 ．67　　　　12．11

LO180
，9890
．9960
．9790
．979

　貴重 な 実 試料 を 提供 し て い た だ い た 東京大学海洋研

究所酒井　均教授 ， 地 質 調 査所松 久幸敬 博士 及 び 青山学

院 大 学 理 工 学 部 平尾 良光講師 に 感 謝 し ま す ．

　　　　　　　　（
1984 年 10 月， 日 本分 析 化 学会
第 33 年会 に お い て 一部 発 表 ）
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    spectrophetometric  determination  of

Cll, Ill) in silicates  with  1,1orphenanthroline.

  UcHiDA,  rvlasato MITsvMATsu,  Isao Kq]iMA

     IiDA (Laboratory of  Analytical Chemistry,

                                 Showa-ku,

5min  intervals in a  microwave oven  (500W) for

kitchen use.  Resulted  residue  was  then  taken  up  with

6 ml  of  4wtw%  boric acid  and  made  up  to  50  g with

water.  After succestve  additions  of' O.5 rn1  of  IO mol

m'3  iron(III), 12 ml  of  water,  1 rn1  of  100 mol  m-3

1,10-phenanthroline, and  1 ml  of  2.5 mol  dm-3  sodium

acetate  to 2N6  g aliquot  Df  Lhe  sample  solution,  the

pH  of  thc solution  was  adjusted  to ca.  5 with  1 mol

dm-3  ammonia.  The  solution  was  stood  tbr 5 min

and  fiiially dilutcd to 25  g with  2 ml  of  100 mol  m-3

sodium  diphosphate (pHs=5) and  water.  After 6emin,
the  absorbance  was  measured  at  512 nm  for deter-

mination  ofiron  (II). Total  iron was  also  determincd
according  to a  similar  precedure  without  additions  of

iron(III) and  sodium  diphosphate,  after  reduction  of

iron{III) with  ascorbic  acid.  Iron(II, III) in various

standard  rocks  and  some  special  samples  (olivine and

oceanic  basalt) were  determined. Both rcproducibility

and  accuracy  were  quite satisfactory,  The  sample

decemposition  and  determination  of  ferrous and  total

irons were  possible for 20AJ40 samples  a  day.
                     (Received August 9, 1985)
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