
The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

263

鉱酸溶液系 に お け るサ マ リウム ， ユ ウロ ピウム の 蛍光特性

とその 蛍光分析 へ の応用

上 野 祐資 ， 笹岡伸光 ， 森重清利 ， 重松恒信 ， 西川 泰治  ＊

（1987 年 12 月 26 日受 理 ）

　Sm （III）及 び Eu （III） の 鉱 酸 （塩 酸 ，硫 酸 ，硝 酸 ，過 塩 素酸）溶液 の 蛍光特性 を 検 討 し ， そ れ ぞ れ

の 2　 mol 　dm − s
塩酸溶液 の 蛍光 ｛Sm （III）：Ex ．402　nm ，　 Em ．597 　nm

， φf （相対量子 収率）： 1・41　X

lO−4 ， 蛍光 の 感度指標 （ES ．L）： 5．47 × 10Ls　pm ； Eu （III）： Ex．395　nrn ，　 Em ．591　nm
， φf ： 1．9 ×

10−i
，
F ．S．1．： 7．67× 10− 7 囘 を 利 用 し て ， 希 土 類 元 素鉱物（ゼ ノ タ 仏 ）中 の Sm 及 び 蛍光 体 （WO ‘

：

Eu ）中の Eu を 定 量す る 方 法 を確 立 し た ，試 料 を 硫 酸 で 溶 解 あ る い は 硫酸水素 カ リ ウ ム で 溶 融 後 ， シ

ュウ 酸 沈 殿 処 理 に よ り得 た 酸化物 を 2mol 　dm − s
塩酸溶液 に 溶 解す る こ と に よ り Eu （III） は 直接精度

よ く定量 で き る ．一
方，Sm （III）の 蛍光 は パ

ッ ク グ ラ ウ ソ ドの 影響 を 受 け るが ， ナ 卩 一べ 一
ス ラ イ ン 法

を適用 す る こ と に よ りそ の 影響 を 受 け る こ とな く迅 速 ， 簡便 に 定量 で きた ．

1 緒 言

　La （HI）及び Lu （III）を 除 く希土 類元素 の 三 価イ オ

ン は い ずれ も 200−−SOO　nm の 領域 に 4f 電子 に 起因す る

幾つ か の鋭 い 吸収パ ソ ドを有 し ，
こ れ らの 吸収 パ ン ドは

ラ γ タ ニ ドイ オ ン の 基底状態 の 電子配置 4　fn に 関係 し

て分光化学的 ， 分析化学的 に 古 くか ら広範な研究 が 行わ

れ て い る D2 ）． し か し，こ れ らラ ソ タ ニ ド（III）イ オ ソ の

鋭 い 吸収バ ソ ドは モ ル 吸光係数が比較的小 さ く，か つ 互

い に 交錯 し て い る の で ，微分吸収 ス ペ ク トル 法
3｝ を利用

す る 以外， 吸光度測定 に よ る有効な方法は 望 め な い ．

　著者 らは 先 に鉱酸溶液 中で の Ce （nl ）及 び Gd （III）

の f−f 吸収 に 伴 う蛍光放射
4）5）を詳細 に 検討 し， ナ ロ

ー

ベ ース ラ イ ン 法を 適用 し て 鉱酸溶液系 に よ る希土類元素

鉱物中 の Ce 及 び Gd の 直接，簡便 な 蛍光定 量 法を開

発した
6 ）． 既報に引き続き鉱酸溶液系に お け る希土類元

素 （III）の ア ク ア イ オ ン の 吸収並 び に 励起準位 を更に 詳

細 に 検討 し た 結果 ，
Ce （H1 ），

　Gd （nl）と 同様 に Sm （III）

及 び Eu （III） の ア ク ア イ オ ン が 強酸溶液中 で 同様 に 蛍

光を放射する こ とを見い だ した の で ， そ の 蛍光特性を詳

細 に 検討 し，こ れ ら両 イ オ ン の 分析化学的知見を得 る と

共 に ，希土類元素鉱物中の Sm 及び 無機蛍光体 中 の Eu

の 蛍光定量法を確立 した ，

＊
近 畿大 学 理 工 学 部化学教 室 ： 577 　大 阪 府東 大 阪市

　 小 若 江 3−4−1

2 試薬及 び 装置

　2 ・ 1 試　薬

　Sm 標準溶液 ； 酸化 サ マ リ ウ ム 　（SmlO8 ，
99．9％ 三

津和化学 製）0．1449g を 精 ひ ょ う し ， 濃 塩 酸 8cmS を加

え て 加 熱溶解 し ， 水 で 全 容 50cmS に 希 釈 し ， 2・5mg

Sm 　 cm
− s

溶液 と し た ． こ れ を 目的濃度 に 応 じ て 水 で 希

釈 して 使用 し た ．

　Eu 標準 溶 液 ： 酸化 ユ ウ ロ ピ ウ ム （EUxOs ，99 ・9％ 三

津 和 化 学 製） O．1“ 7g を精 ひ ょ う し，濃塩酸 8cmS に

加 熱 溶 解 し，水 で 全容を 50cmS と し ，
2．5mg 　Eu 　cm

−s

溶液 を調 製 ， 適宜 水 で 希釈 し て 使 用 した ．

　そ の 他 の 試薬 は す べ て 市販特級品 を， 又水 は 石英製蒸

留器 に よ る 再蒸留水 を 使 用 し た．

　 2・ 2　装　置

　 蛍 光 ス ペ ク ト ル 及 び 蛍 光 強度 の 測定 に は 日 立 分光 蛍 光

光 度 計 850 （R −928F 光 電 子 増 倍 管，150W キ セ ノ ン ラ

ソ ブ） を使 用 し た ．

3 結果及 び考察

3・1 励起 ・ 蛍光 ス ペ ク トル

　Sm （III）及 び Eu （III）の 1・9mol 　dm −s
塩酸溶液系

に つ い て 補正励起 ・蛍光 ス ペ ク トル を 測定 した 結果をそ

れぞれ Fig．1
，
　Fig．2 に示 した ．

　Sm （III） は 402　nm の 光 で 励起す る と 560
，
597

，
644

及 び 704 皿 1 に 半値幅 の 狭い ト f遷移に基づ く 4 本 の 鋭
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Fig．2　Corrected　excitation 　and 　emis8io ロ 　spectra

　　　 of 　Eu （III）

　　　 Eu （III）：2 ．5mg 　 cm
− 8 （1．9 皿 01　dm − s　 HCI）；

　　 　 Band 　pass ； Ex ．10　nm ，　 Em ．10　nm

い ス ペ ク トル を示 す．Fig・1 の 補正励起
・
蛍 光 ス ペ ク

トル を用 い て Jablonski図を求 あ た 結果を Fig．3 に

示 した ． こ れ ら4 本 の 蛍 光 ス ペ ク ト ル は それぞれ
4Gs

／t

＿
→

eHs12 ，4Gsf2 − 〉　
eHTIz

，

4Gsit
　一 →

eHe
／2 ，

4G5
〆2　
一 →

SH
、1〆2

へ の 遷移 に よ る蛍光放射 と し て 帰属 で き る．又 ，

Eu （III） は 395　nm の 光 で 効果的 に 励起され，591，618，

698nm に f−f 遷移特有 の 3 本 の 鋭 い 蛍光 ス ペ ク トル を

示 し （Fig．2），　 Fig．3 に 示 し た よ うに そ の 蛍光放射 は

それ ぞれ liDo
　一 →

7Fl
，
　

SDo −一→
：Fh 　

SD
．
一 →

TF4
へ の

遷移 と し て帰属さ れ る 7）．

　
一

般 に 鉱酸溶液 系に お け る Sm （III）及 び Eu （III）の

ア ク ア イ オ ソ の 蛍光放 射 の エ ネ ル ギ ー準位 の 分裂 ｛Sm

（III）：
4G5

／：
一→

GH5
／2 ，

6HTIt ，6Hg
／1，　 eHll

／l の 4 準位

へ の 遷移，Eu （m ）：
SDo − → 7Fl

，
　 TF2

，

7F4
の 3 準位 へ

の 遷移｝は Fig・3 の 結果 か ら も分 か る よ うに テ ノ イ ル

ト リ フ ル オ 卩 ア セ ト ン （TTA ）， ジ ペ ソ ゾ イ ル メ タ ン ・

希土類元 素 （III） 6 配位錯体s）”） や TTA 一ト リ オ ク チ ル

ポ ス フ ィ ン オ キ シ ド（TOPO ） 8 配位三 元錯体
1°｝

の エ ネ

ル ギ ー準位の 縮退が解か れ た 分裂項へ の 蛍 光放射 ｛Sm

（III）；
4Ds

／2
− →

5Hsf2
，

6HT
／2，

6Hg
／2 の 3 準位へ の 遷移 ，

Eu （m ）：
SDe −

→
7F

、，　
TFz ，　 TF4

の 3準位 へ の 遷移｝に

比 し縮退の 分裂が 完全 と な り，よ く分離された鋭 い 蛍光

ス ペ ク トル が観察 され る ．

　 こ れ ら，そ れ ぞれ の 蛍光放射の 遷移過程を帰属した鋭

い 発光 の うち，Sm （HI ）は CO2　n 　n の 光励起 に よ り 597

nm に 極大波長 を 有する 蛍光 （
4Gfi

／2
− → 6H7

／2） が 最 も
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強度が大 きく Sm （III） の 分析線 と し て 適し ，

一方，　 Eu

（III）は 395 ・ m 励起に よ る 591 ・m の蛍光 （
5Dr →

TF
：）が強度も強 く優れ て い る ．

　Sm （III），
　Eu （III） い ずれ の 蛍 光測定 に も 適当 な 対照

溶液が得 られ な い の で ，そ の 系の
一

定濃度の 　Sm （III）

あ る い は Eu （III） を含む 溶液を 対照溶液と し て 使用 し

た ．

　3・2　酸濃度 の 影響

　Sm （III），
Eu （III）の 蛍光 に 及ぼす酸 の 種類 及 び酸濃度

の 影響 を検討 した 結果を Fig．4 及 び 5 に示す．

　Fig．4 よ り分か る よ うに Sm （III）の 蛍光準位 は 1・5〜

3mol　dm ”s
の 酸濃度 に お い て 硫酸〉 リ ソ 酸，硝酸〉 塩

酸 〉 過塩素酸 で あ り ， 塩酸溶液系．で は 1〜8mol　d皿
一3

の 濃度領域 で ほ ぼ一定の 蛍光強度を示す．一方 ，
Eu （皿 ）

は Fig・5 に 示 した よ うに そ の 蛍光強度準位は リ ン 酸系

〉 硝酸系≧ 硫酸系 〉 塩酸系 〉 過塩素酸系 で あ り，
い ずれ

も 1〜3mol　d皿
一s の 酸濃度範囲 で ほ ぼ一定 の 蛍光強度

を 示す．
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　3・3Sm （皿 ）及び Eu （皿 ） の 蛍光定量

　Sm （III）及び Eu （Ill） の 2　mol 　dm −3 鉱酸溶液 に っ

い て エ ス ク リ ン に 対す る 相対量子収率 （φf） ｛エ ス ク リ

ン φ，、， 、
− O ．77， φ，、。 ，

・ O・75｝， 蛍光 の 感度指標 （F・S・

L ）
・1） を測定 した結果を Table 　1 に 示す・

　Table 　l よ り分 か る よ うに S 皿 （III＞，　Eu （III）の 量子

収率及び F ・S ・L は
一

般 に 低値で あ る が ，
こ れ らの 発光

は い ず れ も鋭 い 輝線に 近 い ス ペ ク トル を示す た め
， 他 の

発光成分との 分離は 比較的容 易 で あ る．

　塩酸，硝酸， 硫酸 ， リ ソ 酸 い ずれ の 鉱酸溶液系 に お

い て も Sm （III）及 び Eu （III）は それ ぞれ O〜250　ppm

Sm （E・ ．402叫 Em ・597・nm ＞・
0〜100　PPm 　Eu （Ex ・

395・n 皿 ／Em ．591　nrn ） の 濃度範囲 に お い て 検量線は直

線性 を 示 し，そ の 相対標準偏差 （n ・・4） は い ずれ も 5％

以下 で 精度 よ く定量 で きた ． しか し ，
Sm （III）並 び に

Eu （「II）の蛍 光分析に は 試料 の 溶解 の 簡便 さ，系 に お け

る蛍光 の 安定性及 び 蛍光の 量子収率， 蛍光 の 感度指標

（F ．S・1）を考慮 して 塩酸系を 用 い る こ とと し，以後 の 研

究で は 2　mo1 　dm ’s
塩酸溶液に つ い て定量 を行 っ た ．

　3・4　共存 イ オ ン の 影響

　希土類元素鉱物 （ゼ ノ タ イ ム ）中 の Sm 及びバ ナ ジ ン

酸 イ ッ ト リ ゥ ム ．ユ ゥ ロ ピ ゥ ム （YVO4 ：Eu ） 蛍光体中

の Eu を 定量す る た め ， 各種共存 塩 の 影響 に つ い て検討

し た．

　Sm （III） 125　PPm あ る い は Eu （III）50　PPm に 対 し

4倍量 の Fe （II，　III） や Cr （nl ） などの 遷移金 属 イ オ

ン の 共存は 大き く 負の 影響を 与え る． しか し ， 実試料

の 定量時 に は シ ュ ウ酸 塩沈殿法 に よ り， こ れ らの 妨害

イ ナ ソ は す べ て イ ッ ト リ ウ ム 及び 希土類元素 を シ ュ ゥ

酸塩 として 沈殿 させ る こ とに よ り完全 に 分離 で き る．

Sm （III） 及 び Eu （III）を本法 で 定量す る 際 の 各種希土

類元素イ オ ン の 影響を検討 した 結果 を Table　2 に 示 し

た ．

　Eu （HI） の Ex ・395　nm ／Em ・591　nm の 蛍 光 強 度

（φf ： 1．gx10 −st
　F ．S．1．：7．67xlO −7F 皿 ）は 大 きい の で

励起，蛍光 ス ペ ク トル の 近接す る 他 の 希土類元素 （III）

の 影響は ほ とん ど受け な い ．し か し，Sm （III） の Ex．

N 工工
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Table　 1Flu ° 「e ・cence 　P ・・P… i… fSm （II・）・・d　E ・ （・II）i・ mi ・… 1 ・・id・ （2　m ・1　dm −・

）

Sa1皿 arium

　 　 　 560nm
　

　 φf　　　　F．SJ ．
（x10 −5）　　 （X ユO−8 ）

597 

　 φf

（x10
−s）

　　 ヨ
F ．S，1．

（× 10−s ）

　 　 　 6藍4nm
ダ

　　　　　　　　　　　　　

　 φf 　　　　ES ．1，
（× 10−5）　　 （× 10−a）

　 　 　 704nm
　

　 φf 　　　　F ．S．1．
（× 10−5）　 （× 10−8）

HsClHNOeH2SOIHCIO4HsPO43．53
．44
．42
．7

1．821
．772
，22L43

14，112
，313
．410
．8

5．475
．885
．804
．28

6．36
．86
．35
，1

3．423
．593
．182
．41

57002201 1．571
，17

2．10

Europlum

　 　 　 591nm
　

　 φf　　　　F ．S ．1．
（x10P3 ）　　 （x ユ0−T）

618　nm

　 φf　　　　F．S．1．
（× 10−3）　　 （x10 − 7）

　 　 　 　 　 698nm
へ

　　　　　　 　

　　　　φf　　　　 ES ．1．
　　 （× 10− a）　　 （x10

−T
）

IIsClHNOsH2SO4HCIO4HsPO41，92
．72
．03
．2

7．678
．998
．008
，50

1．23
．82
．51
．9

3．7112
．98
．393
．60

2 ．13
．02
．33
．0

8．829
．609
．577
，66

Table 　2　 Effect　 of 　diverse　ions

Ions
　Interfering　band　 for
　Sm （III）and 　Eu （III）
s

　　　　　　　
　

　

Abs．　 max 　　 Em ．　 max

Europiurna）

ロ　　
　
−

NFound

，
ppm

　
Added，
ppm

Samariumb ）

Added
，

ppm
R ．F．1． R ．F ．1． Found ．

ppm
Sc（III）
Y （IIDLa

（III）
Ce（III）
Pr （III）
Nd （III＞
Sm （III）
Eu （III）
Gd （III）
Tb （III）
Dy （III）
Ho （III）
Er（III）
Tm （III）
Yb （III）
Lu （IID

443．5，588

　 574 ，5
　 401．2
　 393．5

　 　 364360
．5，　414．5

364，379

597591

542，583480

，574

250250250250

跚

250250

250

跚

250250250250250250

52．450
．651
．151
．750
．252
．1〕

54．0

50 ．551
．253
．851
．251
．050
．552
．052
．0

104，6100
．8101
．9103
．2100
．0103
．8107
．9

100．6102
．1107
．5102
．1101
．7100
．6103
．8103
．8

500500500500500500

踟

嬲

嬲
嬲

畿

25 ．422
．420
．827
．621
．535
．0

201．025
．529
．835
．822
．423
．023
．322
．023
．8

146、3125
．0113
．6161
．9118
，6214
．5

1436．0147
．0177
．6220
．2125
．0

ユ29 ．3131
．4122
．2134
．9

a ） E ・ t・k・ n ・ 100PPm （395・ m ／591 ・ m ）； b）Sm 　t・ k・n ・125　PP 。 ， （402 。 m ／59テ。 m ）

402　nm 〆Em ・597　nm の 蛍光強度 （φf ： L41 × 10 −4，　F．
S．L ： 5 ・47　x 　10

− sprn
） は Eu （III） の 蛍光強度 の 約 1／

IO と弱 い の で ， 励起，蛍光 ス ペ ク トル の 近接す る Eu

（III） の 蛍光が 加算 され ，　 Eu （III）の 共存 は 著 し く増大

し 正 誤差を 与え る．同様に 塩酸溶液系で 蛍光を 発す る

Tb （III），　Dy （III），　Ce （III） は 正 誤差を与え妨害す る．
又 ・

P 「 （III） の よ うに Sm （III） の 励起波長 （rO2　nm ）

に 吸収を有する イ オ ン は 負誤差 を 与え妨害す る．

　Sm （III）の よ うに他成分 の ス ペ ク トル が 近接 し，他成

分 の 蛍光や パ
ッ

ク グ ラ ウ ン ド の 影響 が 無視で きない 場合

に 目的成分 の ス ペ ク トル 強度を正確 に 求め る に は 既 報 の

ナ ロ
ーベ ー

ス ラ イ ン 法 が 有効 で あ り
6）， こ れ に よ り上記

他希土類元素 の 影響を受け る こ とな く Sm （III） を 正確
に 定量 で き る．
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3・5 ゼ ノ タ イ 厶 中の Sm の 定量

3・5・1 鉱物 の 溶解と 前処理　　ゼ ノ タ イ ム を エ リ ス

乳鉢及 び め の う乳鉢を 用 い て 粉砕 し （250〜300 メ
ッ

シ

＝ ）， 四 分法 で 均
一

に す る．そ の O・5g を精ひ ょ うし ，

濃硫酸 5cmS を加え 3〜4 時間砂皿 上 で 加熱溶 解す る ・

冷却後，水 100　cmS を徐々 に 加え て 希釈 し，東洋濾紙

No ．5G を用 い て 不溶性残留物を炉別 した ，以下，既報

の 方法 
1
に 準じ て 炉液 中 の 希土類元素 イ オ ン を シ ュ ウ酸

塩 とし て 沈殿 さ せ て Fe な どの 遷移金属イ オ ソ より完全

に 分離する．得 られた シ ＝ウ酸塩沈殿を白金る つ ぼで 強

熱灰化 して希土 類元 素酸化物 と し た ．

　3・5・2　Sm の 定量 （ナ ロ
ーペ ース ラ イン 法 の 適 用）

　上記の 方法で得 られた希土類元素酸化物を
一定量精ひ

ょ うし ， 濃塩酸 で 加熱溶解 し ， 水 で 希釈 し て酸化物 とし

て 4mg 　cm
−s

溶液を調製 した ，　 Sm を定量す る場合 ，

3・3 の 方法に従い 定量を行 うと，34 に 示 し た よ うに 混

合希土類元素 （III） イ オ ン に よ る バ
ッ ク グ ラ ウ ン ドの 影

響 に よ り正確な定量 が 困難 で あ る （Flg．6 参照）．そ こ

　 sarnple

x
−

・ti・ 一

，
，
−t

　　 Dy　 Sm

で ナ ロ
ーべ 一ス ラ イ ソ 法を適用 した．す な わ ち ，

Fig．

7（A ） に 示 した よ うに 試料溶液 の 蛍光 ス ペ ク トル を測定

し，Sm の 蛍光極大波長 に お け る蛍光強度 （ピー
ク の 高

さ）を P と し ， そ の 前後に それぞれ 3nm 離れ た 波長

に お け る蛍光強度 を そ れぞれ a
，
b とする と，

ナ ロ
ーベ

ース ラ イ ン の シ グ ナ ル 強度 1 は 式 （1） で表さ れ る．

∫ ＝ P −
（a 十 う）／2　　・・・…　r・…　一・・・・・・…　一・・r…　（1＞

　Sm （III） 濃度 と 1 との 関係 を示す 検量線　｛Fig．7

（B）｝ よ り S皿 （III） の 濃度を 求め る・ ゼ 〃 イ ム を 本

法 に よ り分析し た 結果 を Table 　3 に 示 し た．な お ，試

料中 の 酸化物 （SmzOs）含量 は 式 （2）よ り算出し た・

　　　SmlOs （％）ニA × M「sm1R ．E ・0 ・x1 ・16 ……（2 ＞

　こ こ で，A ：鉱物中の 希土類元 素酸化物 の 含有百分率

（％），
Ms

皿
：試料中の Sm の 測定値 （ng）・

R ・E ・O ・：全

希土類元素酸化物 の 分取量 （F9 ） で あ る．

h一珮
ω

唱

 一
口唄
　
09

唱
OO

吩

 

』

O
口一
』

50

30

50

30

dysprosiu匝

Table 　3　Fluoremetric　analysis 　of 　Sm 　in　 mineral

　　　　 sample 　and 　Eu　in　phosphor

Insoluble
residue ，
　 ％

　 　 　 　 Fluorometric
Total　　 analysis

R ・
驟

゜一
繍 m ，。，，

　　　 　 ppm 　　　％

　 ICP −AES
　 　 1皿 ethod

重顳 ，
ppm 　　　％

　 　 　 　 　 　 　 　 　 560　　　　 600

　　　　　　　　　　Wavelength／nm

Fig．6　Correctcd　emission 　spectra

　　　 Ex．402 皿 n ； Band 　pass ： Ex．　 le　nm ．　 E 皿 ．10

　　　 n 皿 ．Sample ： rare 　earth 　oxide 　4．0 皿 g　cm
− s

；

　　　 Dy ： 1．Omg 　c皿
一3

Xenotinle （A）

　24．3　　　　45，轡 〕

Xenotime （B）

　25，7　　　　46．2a｝

50．〔ド）　 O．M
45．6　　　0．59
45．6　　　0．59
45 ．2 　　　0．71

45．6d》　　0．61
45．6　　　0．61
43．0　　　　0．5S
50．0　 　 0．67

51．79　　　　0．67

49，11　　　　0．66

一 　　　一

Found，　Eu20s ，　　Found ，　Eu20s ．
ppm 　 ％ 　 　 ppm 　 ％

…
h
鵠
切

口

Oり
口嘱

3

OO

目

 

り
o口

O
』

θ

昌【

ao
（
ご
h

若
・

毟
＝
6

鼻
の

皿

Phosphor （YVO4 ：Eu）

　0．70　　　
’
45．8b）　　　58．5e〕

　 　 　 　 　 　 　 　 　 61．3
　 　 　 　 　 　 　 　 　 59．8
　 　 　 　 　 　 　 　 　 58 ．7

3．723
．903
，803
，73

60L13　　　 3．82

　 Wavelength ／nm Sm （皿 ）．ppm

Fig．7　Narrow 　ba3e　line　method 　of 　Sm （III）

　　　　（A ） narrow 　base　line　meth 〔沮 ：
− Sm 　and 　Dy ，

　　　 一一一Dy 　badkground； （B） analytical 　 curve 　of

　　　　Sm （m ）： Band 　pass ＝Ex ．10叫 Em ．10  

Xenoti皿 e （A ） and （B） were 　 obtained 　from　Santoku

Kagaku 　Co ．，　Ltd．　 Samp 工e　taken ：0．5g ．　 Sample　so −

lution　was 　1．Omg 　cm
− s　 of 　 RE ．0．（a） and 　4，0mg

cm
＝ s （b）．　 R ．S．D ．（％ ）＝＝4 ．57 （c），2．90 （d） and 　1．28

（e）

　ゼ ノ タ イ ム 試料 2 種中 の S皿 含量 は 酸化物 として ゼ

ノ タ イ ム （A ）： O ．63％ ，
一ビ ノ タ イ ム （B）： 0・62％ で あ

り ，
IGP −AES 法 で 定量 した 値 ｛（A ）：O・67％，（B ）：

O・66％｝と比較的 よ く
一致 し て い る．
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　3・6　蛍光体 （WO ‘ ：Eu ）中の Eu の 定量

　3・6・ 1 試料の 溶解と 前処理　　試料粉末を 四 分法 で

均
一

に し，そ の O ・5g を白金 る つ ぼ に 精ひ ょ う し，約

5g の 硫酸 水素 カ リウ ム を加え て 加熱溶融す る．冷却後 ，

2　mor 　drn−3
塩酸を用 い て 溶解し，3・5・1 の 方法 に 準じ

て Y 及 び Eu な ど希土類元素 （III）イ オ ン を シ ュウ 酸塩

沈殿 と して V よ り分離 し，白金 る つ ぼで強熱灰 化し て 酸

化物 とし た．

　3。6・2　Eu の 定量　　上 記 の 方法 で 得られ た 酸化物

の
一

定量 を 精ひ ょ うし，濃塩酸 で 加 熱溶解 し
， 水 で 希釈

し て 酸化物と し て 2・O　rng 　cm
−s

溶液を 調製 し た ．そ の

一定量を分取 し，3・3 の 方法 に よ り定量 し た ．試料中 の

ユ ウ ロ ピ ウ ム 酸化物 （Eu20s ）含量 は 式 （3）よ り算出す

る．

EuzOs（％）＝AxMEu ／R ．E ．O ．　x 　L 豆5s　…（3 ）

こ こ で ，
A ：蛍 光体中 の 酸化物 （シ ュ ウ酸塩 し ゃ く熱酸

化物） の 含有百分率，ME
、

： 試料 中 の Eu の 測 定 値

（p9 ），　R ．E ．0 ．： 全希土類元素酸化物 の 分取量 （P9 ） で

あ る．

　蛍光体 YVO4 ： Eu の 分析結果 の
一

例を Table 　 3 に

示す．用 い た試料の Eu 含量 は 酸化物と して 3．79％ で

あ り，ICP −AES 法 に よ る 分析値 3・82％ と よ く
一

致 し

て い る．

　以上 の よ うに 本法 は シ ュ ウ酸塩沈殿分離以外 の 複雑 な

前処 理 を 必 要 とせ ず，そ の 酸化物を塩酸に 溶解す るだけ

で，簡便，迅速 か つ 正確 に Sm 及 び Eu が定量 で き る．

　本 研 究 を 遂 行 す る に 当 た り ，
ICP −AES 測 定 に 協 力 を

賜 り ， 種 々 御 助 言 を 頂 い た 近 畿 大 学 理 工 学 総 合研究 所 藤
野 治 博 士 に 感 謝 し ま す ．
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　 1覗uore6cence 　pfoperties　of 　sanla   皿 （III）　and
e 匸 tt

叩
iuln （皿 ）　i皿 　コ血 era ］l　 acids

，
　 and 　tlheir ロ 5e

fo＝ fluoro】metrJr ・　Yuji　 UENo
，
　 Nobuaki 　 SAsAoKA

，

Kiyotoshi　 MoR 【sHIGE ，
　 Tsunenobu　SH【G跏 ATsu 　 and

Yasuharu 　N 【sHIKAwA （Faculty　 of 　 Science　 and 　 Tech −
nology

，　 Kinki　 University
，
3−4−1

，　Kowakae
，　Higashi−

osaka ．shi
，　Osaka　577）

　 Samarium （III） and 　 europium （III） ions　 in　the 　so
lution　of　 mineral 　 acEds 　 showed 　 speci 丘c　 fluorescence，
ThEs

　fluorescence　displayed　apparent 　energy 　splitting

which 　 was 　different　from 　 the　 thenoyltrMuoroacetone −
trioctylphosph 三neoxide 　 complex ．　 ThiS　 communication

reports 　 the 　 eptimum 　 condition 　 for　 the 　 fluorometr三c
determination　of　Sm （111） and 　Eu （III）洫 hydrochloric
acid 　solution 　｛Sm （III） ： Ex ．402　nm ，　 Em ．597　nm

，

φf ： 1・4xIO − 4
，　F ・S・1・（fluorescence　8ensitivity　index）　：

1．41 × 10−sprn ； Eu （III）： Ex．395　nm
，
　 Em ．597nnl ，

φf ： L9 × 10−3 ，　 F．S．L ： 7．67 × 10−7pm ｝．　 Sm 　in　 xen 〔ト

time 　and 　Eu 　in　phosphor ［YVO4 ： Eu ］ were 　 analyzed ．
The 　 procedure 　 for　 the　analysis 　of 　 Sm （Ill）　and

Eu （III） was 　 established 　as　 follows；The　rare 　 earth

mineral 　sample （xenotime ）was 　treated 　with 　hot　 conc ．
H2SO4 ．　The 　phosphor 　was 　fused　with 　KHSO

，
　and

the 　re3u1 血 g　 cake 　 was 　 dissolved　 i112mol　dm −s　 hy−
drochloric　acid ．　The 　rare 　earth 　were 　precipitated
with 　 oxalic 　 acid 　from　the 　digested　sample 　solution ．
Then

，　the 　precip辻ates 　were 　filtered　off 　and 三gnited 　to

give　 the　 rarc 　earth 　oxides ．　 Appropriate　 amounL 　of

each 　 was 　dissolved　 in　 conc ．　 HCI 　 and 　 the　 solutions

were 　 diluted　 with 　 water 　to　 give　2　mol 　dm − 3　hydro
chloric 　acid 　solution ．　 Sm 　 in　 xel ユotime 　 was 　 analyzed

by　 narrow 　base　line　 mcthod ．　 The 　fluorescencc　inten．
sities 　of 　the 　sample 　 solutions 　were 　measured 　at 　exciting

wavelengths 　402， 399　and 唄〕5　nm 　 with 且xed 　 emiSsi 。 n

wavelength 　 of　597 皿 ln．　 Xenotime （A ） contained 　O．63
％ of 　SM20s 　 and 　 xenotime （B） contained 　 O．62％ of

SMzO3 ．　 The 飾 ore3cence 　inte皿 sity 　of 　the　 sample 　 s〔ト

1ution　was 　monitored 　at　591　nm 　with 　excitation 　wave ．
Iength　at　 395　n 皿 　for　 Eu 　in　phosphor ．　The　content

of 　 Eu203 　 was 　3．79％．　 The 　 relative 　 standard 　devia−
tion　of 　 the 　 measurements 　 were 　 less　 than 　5％　for
Sm （III）and 　Eu （III）．

　　　　　　　　　 （Received　December 　26
，
1987）

　　Key 麗 Terd 　P ゐ罰α 8 ｛旭

Huorometric 　determination　Qf 　Sm 　and 　Eu ；narrow 　base

　1三ne 　method ； xenotime
； phQsphQr ［YVO4 　Eu］．
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