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希土類元素 一ロ ジウム ーホ ウ素化合物超電導単結晶

材料の 分析

高田九二 雄 
， 今野　栄行 ， 庄 子 　 勉

＊

（ig87 年 10 月 22 日 受 理 ）

　希 土 類 元 素一
ロ ジ ウ ム ー

ホ ウ 素化合 物超 電 導 単結 晶材 料 の ICP −AES に よ る 成 分 分 析 で は ， 希 土 類 元 素

の 種類 に よ っ て は ス ペ ク トル 線 の 数 が 多 い た め そ の 影 響 が 問 題 と な る．従 っ て ， 希 土 類 元 棄 の 種 類 に か

か わ らず 同一の 分析法 が 適用 で き る 化学分析法 を 検討 し た ．試料 は 少量 し か 得 ら れ な い た め ， 成分 元 素

は 同一の 試 料 溶 液 か ら相 互 に 分 離 した ．希 土 類 元 素 は フ ッ 化 物 分 離 一EDTA 滴 定 法 ，ロ ジ ウ ム は 金 属 亜

鉛還 元
一
金属 ロ ジ ウ ム 重 量 法 ， ホ ウ 素 は 水 酸化 ナ ト リ ウ ム 滴 定 法 で 定量 し た ．試料作製 申に 混 入 す る

Cu と A1 は AAS で 定量 し た ．そ の 結果 ， 成分 元 素 の 合計 は ほ ぼ 100％ で あ り，
　 ICP −AES の 分析値

と一致 し た ．

1 緒
暫．
口

　最近，化合物超電導材料 が 注 目を集め て い る
U が，　 こ

こ で は 希土類元素， ロ ジ ウ ム 及 び ホ ウ 素 か ら成 る 化合

物 （RE −Rh −B ）超電導単 結晶
2）の 主成分元素 の 組成比を

決 め る 分析法を 検討し た ． こ の 試料 の 分析法 として は

ICP −AES が 最 も簡便 で あ る と考 え られ る
s＞．し か し，

希 土 類元素 の 種類 が 変 わ っ た とき ， そ の 中 で 特 に
， 発光

ス ペ ク トル 線 の 数 が多 い 希土類元素 が他の 元素 の 発光 ス

ペ ク ト ル に 及 ぼす影響 は そ の 都度検 討す る 必 要 が あ る こ

と， 更 に 本試料の 場合分析条件 の 検討 実験 や 検量線作成

の た め に 高価 な P ジ ウ ム が 消費 さ れ る こ となどの 問題 も

あ る．従 っ て ，希土類元 素の 種類 に か か わ らず同
一

の 分

析操作法が 適 用 で き， しか も ロ ジ ウ ム を消費し な い 化学

分 析法 を検討 し た．RE −Rh −B 化合 物単結晶 は Cu を融

剤 と し ア ル ミ ナ る つ ぼ中で 作製す る
，）が ， 数十 か ら数百

mg し か作製で きな い た め ， 主成分元素 は 同
一

の 試料溶

液か ら相互 に 分離定量 し，しか も，単結晶作製 の 際 に 融

剤や る つ ぼ か ら混 入す る お それ が あ る Cu や Al も定 量

した ，希土類元 素 は フ
ッ 化物沈殿分離後 EDTA 滴定

し
5）6）

，
ロ ジ ウ ム は 容量法

T）s）及 び 重 量 法
8｝”ll ） が報告 さ

れ て い る が ， 本 法で は 金属亜 鉛 で 還元後空気中 で 1000
°C 以 上 で 強熱し 金属ロ ジ ウ ム とする

12）重量法を 検討 し

た ．ホ ウ素は ， 希土類元素及び ロ ジ ウ ム を水酸化物 と し

＊
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　 2−1−1

て 除去 した後中和滴定 し た
】 s）．Gu 及び Al は AAS で

定量 した ．

2 実 験

　2・1　装　置

　原 子 吸 光 測 定 に 日 立 170−50 型 原子 吸 光 分析装置 を ，

磁 器 る つ ぼ の 加 熱 温 度 測 定 に 千 野 760 型 光 高 温 度 計 を 使

用 し た ．pH は 堀場 F−8E　pH メ
ー

タ
ーを 使用 し て 測定

し た ．

　2。2 試 　薬

　ネ オ ジ ム 標 準 溶 液 （lmgNd ／ml ）：酸 化 ネ オ ジ ム （Ndr

O3，純 度 99．99％ ， 三 津和化学薬品製）を 0 ．ll669 量

り取 り， 硝酸 （1＋ 1）10ml を 加 え 加 熱 溶 解 し た 後 水 で

正 確 に 100ml と す る．

　 ロ ジ ウ ム 標準溶液 （2mgRh ／ml ）： 金 属 卩 ジ ウ ム 粉末

（純 度 99．9％ ，三 津 和 化 学薬品製） 0．200g を 自家 製 の

中 ぶ た 付 き の 二 重 ぶ た 石 英 る つ ぼ 　（容量 20　ml ） に 取

り ， 硫酸 水 素 ナ ト リ ウ ム 10g を 加 え 融解す る．放冷 後，

融解物 を 温水 で 抽 出す る ．残 留物 は 炉 紙 （5 種 C ） で F

別 し ， 温 水 で 洗 浄 後 枦 紙 と 共 に 元 の 石 英 る つ ぼ に 移 し 灰

化 す る ． こ れ に 硫酸 水 素 ナ ト リ ウ ム 10g を 加 え 再 び 融

解 す る ．放冷後 ， 融 解物 を 水 で 抽出 し ， 先 の 炉 液及 び 洗

液 と 合 わ せ 水 で 正 確 に 100m 正 とす る．

　 ホ ウ 素 標 準 溶 液 （o．5　mgB ／ml ）： ホ ウ 酸 （H3BOs ，試

薬特級）0 ，2860g を 水 に 溶 解 し，水 で 正 確 に 100　ml と

す る ．

　銅標準溶液 （1mgGu ／ml ） ： 金 属 銅 （99・999 ％ ， 三 津

和 化 学 薬 品 製）0．1009 を 硝 酸 （1十 1） 10m 且に 溶 解 し ，

水 で 正 確 に 100ml と す る．使 用 の 際 は 必 要 に 応 じ て 水
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で 希 釈 し て 用 い た ．

　 ア ル ミ ニ ウ ム 標 準 溶 液 （ImgAl ／ml ） ； 金 属 ア ル ミ ニ

ウ ム （99・99％，フ ル ウ チ 化 学 製）0」009 を 塩 酸 （1十 1）
10ml に 溶解 し ， 水 で 正 確 に 100　 ml と す る ．使 用 の 際

は 必要 に 応 じ て 水 で 希 釈 し て 用 い た．

　o・05M 水酸化 ナ ト リ ウ ム 標準溶 液 ： JISG1227i3）
に 準拠 し て 調 製 し た ．

　o・02MEDTA 標 準 溶 液 ：Jls　 K 　 8006 −1961 （試薬 の

含量試験 中滴定 に 関 す る 基 本事 項） の 2 の （20） に 従 っ

た ．

　塩酸，硝酸 ， 硫酸 ， 過塩素酸 ， 過酸化 水素水 ， フ ッ 化

水 素酸 ， 水 酸化 ナ ト リ ウ ム
， 硫酸 水素 ナ ト リ ウ ム ，

ヘ キ

サ メ チ レ ン テ ト ラ ミ ン ，
マ ン ニ トール は 市 販 特級品 を ，

キ シ レ ノ
ール オ レ ン ジ ， 砂状金属 亜 鉛 （ヒ 素分 析 用） は

市販 品 を そ の ま ま 使 用 し た ．

　2 ・3 　基 本操作

　試料 を王 水 で 分解後水酸化 ナ ト リ ウ ム で ア ル カ リ性 と

し，希土類 元 素，卩 ジ ウ ム 及 び 銅 を 水酸化物と し て 沈殿

させ ，炉 過す る ．
’
炉 液 か らホ ウ 素を 中和滴定 で 定量す

る
IS＞．沈殿 は 炉紙 と共 に 過塩素酸 と 硝酸 の 混酸 で 分解

し ， 加熱 し て 過塩 素酸 の 白煙 を 発生 させ 硝酸を除去 した

後，金属亜鉛 で ロ ジ ウ ム （RhS ＋

）を 金属に 還元す る・炉

過 した 後，沈殿 を 磁器 る つ ぼ 中で 強熱し ， 金属 P ジ ウ ム

と して 重量測定す る． ロ ジ ウ ム を分離 した 炉液 に フ ッ 化

水素酸 を 加 え て 希土類元素を フ
ッ 化物 と し て 沈殿 させ

る．沈殿 を炉過 し た 後酸に 溶 解し ， 希土 類元素を EDTA

で 滴定 す る．希土類元素， ロ ジ ウ ム 及 び ホ ウ 素の 定量 の

試料 と は 別 に 試料 を 量 り取 り ， 王 水 で 溶解 し ，
Cu と Al

を AAS で 定量 した ．

3 結 果

　3 ・ 1 希土類元素及び ロ ジ ウム から の ホ ウ 素 の 分離

　 ホ ウ素 の 中和滴定 に お い て
， 希土類 元素及 び ロ ジ ウ ム

は 影響 す る の で ホ ウ 素 か ら分離す る 必要 が あ る．水酸化

ナ ト リ ウ ム で ア ル カ リ性 とする こ と で ，希土類元素は 定

量的 に 水 酸化物 と し て 沈殿す る が ，
ロ ジ ウ ム は pH 　5 付

近 か ら水酸化物 の 沈殿が徐 々 に 生 じ ， pH 　ll 以 上 で 生成

し た 沈殿 が溶解 し始 め ，pH 約 12 で 完全 に 溶解 し た ．

従 っ て，ホ ウ 素 を希土類元素 及 び ロ ジ ウ ム か ら分離す る

た め の pH を検討 した ． ホ ウ 素標準 溶液 10ml （B ：5

mg ） と希土類元素 と し て ネ オ ジ ム 標準溶液 20　ml （Nd ：

20mg ）及び ロ ジ ウ ム 標準溶液 25　ml （Rh ： 50　mg ） の

混 合溶液 に 王 水約 5ml を加 え た後 ， 水 で 約 50 皿 1 と

する．水酸化 ナ ト リ ウ ム 溶液 （1，4 及び 20w ／v ％ の 各

溶液） を 用 い て pH を 6 か ら 12 の 範囲 に 調節 し ，
2・3

の 基本操作に 従 っ て 操 作 し ， ホ ウ素 の 回 収率を 検討し た

結果，pH 　9 か ら 11 の 範 囲で 99 ．5〜99・7％ と定 量 的

に 回 収 で きた ．

　 3・2　 ロ ジ ウ ム の ひ ょ う量形

　 ロ ジ ウ ム 標準溶 液 25ml （Rh 　50　mg ） を 取 り， 2・3

の 基本操作に 従 っ て ロ ジ ウ ム （RhS
’

）を ロ ジ ウ ム 金属

に 還元 し た ．過剰 の 金属亜 鉛 は 硝酸を 加え て 溶解す る．

ガ ラ ス フ ィ ル タ
ー

（G −4，フ ィ ル タ
ー粒度 5〜10pm ）は

生 成 し た 金属 ロ ジ ウ ム 微粒子 の か な り の 量を通過 さ せ る

た め 金 属 ロ ジ ウ ム の 捕集に 使 用 で きな か っ た ．従 っ て ，

少量 の 炉紙 パ ル プ と共 に 5種 C の 炉紙 （目孔径約 1pm ）

で 枦過 し た． 金属 ロ ジ ウ ム を 温硝酸 （1＋ 10） と温水

で 十 分洗浄す る， こ れ を 演紙 と共 に 磁器 る つ ぼ中 で 灰

化す る．灰 化時間 と共に 金属 ロ ジ ウ ム は 徐 々 に 酸化 さ

れ，約 1 時間 で ほ とん どが 酸 化 ロ ジ ウ ム （RhzO3 ） とな

る （粉末 X 線回折 で確認． そ の ほ か に Rh −O 系化合物

か ら と思われ る 回折線 を得 た が同定 で きな か っ た ）が，

ひ ょ う量形 を Rh
，
Os と し た 場合 ロ ジ ウ ム の 回収率 は

103〜104％ とな る た め ひ ょ う量形を RhzOs とす る こ と

は で ぎな か っ た． ロ ジ ウ ム の 重量法 で は
， 通常 ， 金属や

水酸化物及 び 硫化物 と し て 沈殿 させ た ロ ジ ウ ム を水素雰

囲気中で 加熱し，ひ ょ う量形 を 金属とす る
9）− 11）．一方 ，

ロ ジ ウ ム 酸化物は 1000 °C 以上 の 強 熱で 空気中 で も 酸

素 を 遊離 し金属 と な る
12 ］こ とが知 られ て い る た め ， 亜 鉛

還 元 で 生成 した 金属 ロ ジ ウ ム を炉紙 と共 に 灰 化 し た 後 ，

都市 ガ ス フ レ ーム で 1080 °C で 強熱し， 空気雰囲気 の

デ シ ケ ータ ー中で放冷 し ， ひ ょ う量形を金属 ロ ジ ウ ム と

した とき の ロ ジ ウ ム の 回 収率を検討 し た ．強 熱時間 と ロ

ジ ウ ム の 回収率 の 関係を Tab 且e　1 に 示す ．　 Table　1 に

示 すよ うに ，ひ ょ う量形を金属 ロ ジ ウ ム と し た とき， 3

時間以上強熱 す る こ とに よ っ て ロ ジ ウ ム の 回 収 率 は 約

iOO％ で あ っ た ．そ し て ，強熱 で 得 られ た も の は 粉末X

Table 　 l　 Rclationship　 between 　 ignition　 time 　 and

　　　　 recovcry 　 of 　rhodium 　weighed 　as 　metallic

　 　 　 　 rhodium

Ignition　time ／
　 　 h

Rh 　found／

−
mg

Recovery ，
　 ％

12345 44 ．044
．343
．944
．043
．543
．743
．443
．543
．343
．4

41242702800102010100000000990011

　

11

　

11

　

11

　

　

　

1

Rh 　taken ：43．4 皿 9 ； Ignition　temperature 　 ：1080 ℃
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線回折燥か ら面心 立方格子 の 金属 ロ ジ ウ ム で あ る こ とが

確認 で きた ．し か し，ヘ リ ウ ム 搬送融解熱伝導度法 に よ

る酸素分析の結果 ，
0・2〜0 ・3％ の 酸素を 含有 して い た

が，本実 験を進 め る うえ で は こ の 程度 の 酸素量 は 考慮し

なか っ た．　 ．

　 RE −Rh −B 化合 物作製時 に 融剤と し て使用 し た 銅 が試

料 に 混 入 した場合 ，銅 も金属亜 鉛で 金属銅 に 還元 され ロ

ジ ウ ム の 定量 に 正 の 妨害を与 え る こ とが考え られる．そ

こ で ，
ロ ジ ゥ 厶 標準溶液 20ml （Rh ：40　mg ）に 銅が 0〜

20mg と な る よ うに 銅 の 標準溶液を加 え，2・3 の 基本操

作に 従い 還元操作を行 い
， 過剰 の 金属 亜 鉛 と還 元 金属銅

を硝酸で 溶解し，得 られ た 沈殿を 1080 °G で 3 時間強

熱 し金属 ロ ジ ウ ム の 回 収率を検討 し た ．そ の 結果，銅 の

共存量 に 関 係な く ロ ジ ウ ム の 回収率は 99・7〜IOO ・4％

で あ っ た．しか し，分析操作中，過剰 の 金属亜 鉛 の 溶解

に 塩酸を使用 した 場合 ， 金属 卩 ジ ウ ム の 重 さ に ， 共存 さ

せ た銅 の 約 30％ に 相当す る 重 さ が加算さ れ，ロ ジ ウ ム

の 回 収率が 100％ を越 えた． こ の よ うに ，還元 に 用 い

た過剰 の 亜鉛を硝酸 で 溶解す る こ と で 共存 す る銅 の 影 響

は ほ と ん ど 無視 で き る．

　3・3　試料の 分析 操作

　3・1 及 び 3 ・2 の 結果 を 基 に ，試料 の 分析操作 を次 の よ

うに行 う こ とに した ．

　3・3 ・1 試料 の 溶解　　試料を め の う乳鉢で粉砕す る ・

0．08〜0」 59 を ビ ーカ ー1・こ 量 り取 り，王 水 10ml で 加

熱 し分 解す る ．水を加 え て 約 50m1 とし，残留物 が あ

る 場合 は 泝紙 （5 種 C ）を用 い て 炉過し ， 温水 で 洗浄す

る．炉液 と洗液 は 合わ せ て保存す る．残留物は炉紙と共

に 石英 る つ ぼ に 移 し ， 灰化後硫酸水素 ナ ト リ ウ ム 2g を

用 い 融 解す る．冷 却後融解物 を温水 で 抽出し ， 先の 保存

液 に 合わ せ る．

　3 ・3・2　ホ ウ素と 希土類 元 素及び ロ ジ ウム の 分離

　 3・3・1 で 得 た 溶 液 を 水酸化 ナ ト リ ウ ム 溶液 （1，4 及 び

20w ／v ％）を 用 い て pH を 9・8 か ら 10 に 調節 し ，

80〜90 °C で 約 30 分加熱 し，希土類元素及び ロ ジ ウ ム

の 水酸化物の 沈殿 を 生成 させ る ．冷却 し た 後 ， 溶液 の

pH を 測定 し，　 pH が変化 し て い る 場合再 び 水酸化 ナ ト

リ ウ ム 溶液で pH を 9 ・8 か ら 10 に 調節す る．100　m1

の メ ス フ ラ ス コ に pH 　9・8〜10 の 溶液 （水酸化 ナ ト リ

ウ ム 溶液 と塩酸 で 調製）を用 い て 移 し 入 れ ， そ の 溶液で

正確に 100　m1 とす る． こ の 溶液を乾燥湊紙 （5 種 C ）

を 用 い て 炉過す る．瀕液 は ホ ウ 素定 量 に ， 沈殿 は ロ ジ ウ

ム と希土類元 素の 定量 に 用 い る．

　3・3・3　ホ ウ秦の 定量　　3・3・2 で 得た 演液 の
一定量

を 分取 し （ホ ウ素と し て 2〜6　mg 程 度 とな る よ うに ），

硫酸 （1＋ 5）を用 い て 中和 し，更 に 過剰 に 5m1 加 え た

後水で 約 150ml とする．10 分間煮沸し た 後冷却 し ， 水

酸化 ナ ト リ ウ ム 溶液 （1，
4 及び 20w ／v ％） で 正確に

pH 　6．8 に 調節す る．マ ソ ニ トール を 79 加 え て 溶解 し

た 後 ，
0．05M 水酸化ナ ト リ ウ ム 標準溶液 で 滴定 し，　 pH

が 6・8 に な っ た 点 を 終点 と し，滴定量 か らホ ウ 素量を

算 出す る．試料中 に 共存す る Cu は 水酸化物 と し て 除去

さ れ，又，A1 は微量 で あ る た め ホ ウ素 の 定量 に 影響 し

な い ，

　3 ・3 ・4　 ロ ジ ウ厶 の 定量　　3・3・2 で 得 た 沈殿 （ロ ジ

ゥ ム と し て 50〜90mg ）を泝紙と共に ビ ー
カ
ー

に 移 し，

過 塩素酸 15　ml 及 び 硝酸 10ml 加 え，加 熱し て 沈殿及

び 炉紙を完全 に分解す る，更に 加熱を続け硝酸 の 除去 の

た め 十分 に 過塩素酸 の 白煙を発生 させ る．放冷 し た後 ，

温 水約 50ml を 加 え塩 類を 溶解す る．金属亜鉛 （砂状）

2〜2．59 を加 え ，静 か に 加熱 し ，
卩 ジ ウ ム （RhS

＋

）を

金属に還元 す る．過剰 の 金属亜鉛は 硝酸 2 ・5 皿 1 を 加 え

て完全 に 溶 解する ．生成 した 金属 Pt ジ ウ ム に 少量 の 炉紙

パ ル プ を加 え，炉紙 （5 種 C ） を 用 い て 炉過 し，温硝酸

（1＋ 10） と温 水 で 交互 に 十分洗浄す る ．金属 ロ ジ ウ ム は

源紙と 共に あ らか じめ 恒量 に した 磁器 る つ ぼに 移し 入

れ，乾燥 し た後灰化す る．磁器 る つ ぼに 少 し す き間 を あ

け て ふ た を し， 2個重 ね た マ
ッ

フ ル 架 の 間 に 置き，都市

ガ ス フ レ ーム で 1080 ° G で 3 時 間強熱 す る． ひ ょ う量

形 は 金属 ロ ジ ウ ム とする．泝液 と洗液は 希土類元素 の 定

量 の た め に 保存する．

　3・3・5 希土類元素 の 定量　　3・3 ・4 で 得た 炉液 と洗

液を合わ せ ，過塩素酸 10m1 加え ， 過塩素酸 の 白煙 が

生 じ る ま で 加熱 を 続 け る．放冷後 ， 温水 30ml を加 え

て 塩類を溶解 し ，
ポ リ エ チ レ ソ ビ ー

カ
ー

に 移す，セ リ ウ

ム を分析す る 場合は 過酸化水素水 （30w ／v％）を 1皿 1

加 え ，
セ リ ウ ム （Ge4

＋

） を セ リ ウ ム 　（CeS ＋

） に 還元 し

て お く，フ
ッ 化水素酸 （46w ／v ％） 10ml 加 え，水 で 約

100ml と し ，
80〜90 °G の 水浴 中 で 1時 間 加 熱 し ， 希

土類元素 の フ
ッ 化物を 沈殿 させ る．放冷後，沈殿 に 少

量 の 炉紙 パ ル プ を加え ， 浜紙 （5 種 C ）を 用 い て 炉過す

る ． 沈殿を 温 フ
ッ 化水素酸 （1＋ 100） で 十分に 洗浄す

る．沈殿 を炉紙 と 共 に 白 金 る つ ぼ に 移 し灰化す る．過塩

素酸を 2m1 加え，加熱し て 蒸 発乾固し，フ ッ 化物を酸

化物に変え て 放 冷す る．塩酸 （1＋ 1）0 ・lml と少量 の

水 で 加熱 して分解 した後 ビ ーカ ーに 移 し ， 水 で 約 50ml

と す る．た だ し ，
セ リウ ム を 分析す る 場合 は フ ヅ 化物を

酸化物に 変え た 後塩酸 の 代わ りに 過塩素酸 O・2ml を 加

え ， 過塩素酸の 白煙 が発生す る ま で 加熱 し て分解 した 後
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Table 　2　Analytical　 rcsults 　of 　RE −Rh −B　super −conductors
， （％）

Sample RE Rh B Cu† A1 † Total

abCde edCNmdr

SGE

18．321
，3

（2L2 ）

27．426
．921
．8

63．960
．4

（60．2）
67 ．567
．471
．7

3．132
．88

（3．02）
4．304
．255
．60

　

　

）
　

　

　

　

QU

ユ

 

983

器

00

454

　

…

111010　

（
0．62
（0．62）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0．08
V ・1・e ・ 血 ・… ・h・・… re ・・1… d・・ermi ・・d　by　lCP −AES ． † V ・1。。、　d。・。羸i。 。d　bア AAS

99．4s100
．2

（99．94）
100．099

．8s99
，18

ビー
カ ー

に 移 し，水 で 約 50ml と す る． ヘ キ サ メ チ レ

ン テ ト ラ ミ ソ 溶液 （20wlv ％）を加 え て pH を 6 に調節

し，指示 薬 と して キ シ レ ノ
ー

ル ォ レ ン ジ 溶液 （0 ．1w 〆v

％）を数滴加 k ， 0 ．02MEDTA 標準溶液で 滴定す る

（終点 ： 紫一
♪黄）．滴定量 か ら 希土 類元 素 の 量 を 算 出す

る，

　3・3・6Cu 及び A1 の 定量 　　Cu 及 び Al の 定 量

は ，希土類 元 素， ロ ジ ウ ム 及 び ホ ウ素 の 定量 の 場合 と は

別 に 試料 0・05g を 量 り取 り，王 水 10m1 で 分解 し ， 冷

却 した後 100ml の メ ス フ ラ ス コ に 移 し入れ定容 と し た

後，AAS で定量す る．　 Cu は 空気一
ア セ チ レ ン フ レ

ー
ム

を 用 い 測定波長 324 ・8nm で ，
　 AI は 酸化 二 窒素一ア セ チ

レ ン 7 レ
ー

ム を用 い 測定波長 309・3nm で 吸光度を 測定

す る．試料 の 成分元素は Cu 及び Al の 吸光度 に 影響

を与え なか っ た の で ，Cu 及 び Al の 検量 線 は そ れ ぞ れ

の 測定元素 の み を 含 み ，酸濃度を 試料溶液 と 合わ せ た 溶

液 を 用 い て 作成 し た ．

　3・4　分 析結果

　そ れ ぞ れ 別 の 希土類元素か ら成 る RE −Rh −B 化合物

超電導材料の単結晶を，本 法 に 従 っ て 定量 し た 結果 を

Table　2 に 示す．　 Table 　2 に 示 し た希土類元素は ICP −

AES で は 発光 ス ペ ク b ル 線 の 数 の 多 い も の で あ る．
TabLe 　2 か ら，分析 し た試料中 の 主要 5 元素の 合計量 は

ほ ぼ 100％ で あ り ， 又 　試料 b の分析値 は ICP −AES
の 分析値

S） とほ ぼ一
致 した 値 で ある こ とか ら ， 希土類元

素 の 種類 が 変化 して も同
一

の 分析法 が 適用 で き，検量線

作成 な どの た め に 高価 な ロ ジ ウ ム を消費す る こ と もない

化学分析法が適用 で きた ．

　本実験 に 御指導 い た だ い た 本 研 究 所 広 川 吉之 助 教 授 ，

化 合物超電導材料 の 提 供 及 び 粉末 X 線 回 折 像 の 解析 に 協

力 い た だ い た 宍 戸 統悦氏 並 び に 酸 素分析 に 協 力 い た だ い

た 石 黒 三 岐 雄 氏 に 感 謝 し ま す ．
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　Ana 艮ysis　 of 　 single 　 cry 帥 曲 e 　 rare 　 earth 　 ele。
m   重一rh ・ 曲 m −b ・ron 　 c ・ mp ・皿 d　 as 　 8 叩 er −・・n −
ductor．　Kunio 　TAKADA

，
　Hideyuki 　KoNNo 　and 　Tsu−

tomu 　SY 叩 （1【lstitute　for　Material 　Research
，
　 Tohok ロ

Unlversity
， 2−1−1

，　Katahira，　Sendai −shi ，
　Miyagi　 980）

　The　 determi皿 ation 　prGcedures 　 of 　 a　 major 　 com ．
ponent　 of 　 a 　 rare 　 earth 　 element （RE ）

−Rh −B　com −
pound 　 were 　 investigated．　 The　REs 　 used 　 were 　 Ce

，

Nd ，　Sm ，　Gd 　and 　Er，　 The　sample 　（0．08　to　 O ，15　g）
was 　 dissolved　洫 aqua 　 regia ．　The 　RE 　and 　Rh 　were

removed 　as 　the 　hydroxides 　from 　 B　 ill　 the 　 range 　 of

pH 　 9．8　 to　lO　 with 　 NaOH ．　 Boron 　 was 　titrated 　in
the 　presence　of　 mannitol 　 w 三th　 O．05　M 　 NaOH 　 solu ．
tion ．　 Rare 　earth 　 element 　 and 　Rh　hydroxides　 were

dissolved　 in　 HCIO
‘
．　 Rhodium （III） was 　 reduced 　to

metallic 　Rh 　by　adding 　excess 　metallic 　Zn ，　about 　 2．5
g．　 The　 re8idual 　 Zn 　was 　dissolved　with 　HNO3 ．
Rhodium 　was 　filtered　off ，　burnt　to　 ash ，

　 heated　for　3　h
at 　 IO80 °G　in　air　 and 　then 　 weighed 　as 　 metallic 　Rh ．
The 　 RE 　 in　 the 　 filtrate　was 　precipitatcd　 as 　the　fluo−
ride

，　filtered　 off ，　converted 　 to　 the 　 oxide 　 by 　 fuming
with 　 HCIO4 　 and 　 drying

，
　 dissolved　in　H α and 　then

titrated 　 with 　 O．02　M 　 EDTA 　 solution ，　 Copper 　 and

Al　 e洫 ting　 as 　 impurities　 in　 the 　 sample 　wcre 　dcter−
mincd 　by　name 　AAS ．　 The 　 sum 　 of 　perccntages　 for
five　 elements （RE ，　Rh ，　B ，

　Cu 　and 　A1） found　 in　the
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sample 　was 　subslantially 　 100％・

　　　　　　　　　　　　　（Received 　October 　22，1987）
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Total　analysis 　 of 　RE −Rh −B　 compound ； EDTA 　 titra−

　tion　 fbr　 RE ； gravimetric　 for　Rh ； acid −base　titra−

　tion　for　 B； AAS 　for　Cu 　 and 　Al・
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