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キ シ レ ノ ー ル オ レ ン ジ に よ る地質試 料

中の 微t ジ ル コ ニ ウ 厶 の 吸 光 光 度定量

岡井　貴司
＊

（1988 年 6 目 29 日受 理）

1 緒 言

　キ シ レ ノ ール オ レ ン ジ （XO ） を 発色試薬 とす る Zr

の 吸光光度法
1）Z）は ，比 較的感度が高 く， し か も選 択性 に

優 れ て い る た め ア ル ミ ニ ウ ム 合金
8）

， 鋼
‘）

， 高温合金
5｝

，

高ア ル ミ ナ質窯業原料
6） な どの 分析法 と し て 用 い られ て

い る．岩石 試料 に 関 し て は ， Jeffery7） 及 び VoldetS） の

報告 が あ るた め こ の 方法で 各種地質試料中 Zr の 定量

を検討 し た ． その 結果， 試料 の 前処理 や 共存成分 の 妨

害の 除去 に 関 し て 改良す ぺ き点が 明 らか とな り ， 特 に

Fe　（III） に 対す る還元剤 の 選定に 関 し て ，こ れ ら の 報告

で 用 い られ て い る ア ス コ ル ビ ン 酸の 塩酸酸性 で の 使用 に

問題があ っ た た め 検討 した ．本法 に よれぽ ， 各種 地質試

料 中 の Zr が 正確 に ， し か も 10 試料 に つ い て 5 時間以

内に 定量 で きる方法を確立 した の で 報告する，

2　実 験

　2・1　試薬及 び装置

　ジ ル コ ニ ウ ム 標準 原 液 （O．1mg 　Zr／ml ）： 酸化 ジ ル コ

ニ ウ ム （レ ア メ タ リ ッ ク 製 ，99．99％）を 1100 ° G で 約

1時 間 強 熱 後放冷 し ， そ の 67．5mg を 白金 る つ ぼ を用

い て 二 硫酸 カ リ ウ ム 2g と 融解 し た．放冷後，濃硫酸約

5m 且 と 水 約 45　ml で 加 温溶解 し ， 水 で 500　m 且 と し た ．

使 用 の 際 に は ，希 塩 酸 （約 0 ．5M ） で 希 釈 し た ．

　xo 溶液 （o ．1w ／v ％） ： ドー
タ イ ト xo （同仁化学

製 ）19 を 水 に 溶 か し て 1 且 と し て 冷蔵庫 中 （5
°C ） に

保存 し， 2 週 間 を 経 過 した も の は 使 用 し な い こ と と し

た ．

　塩化 ア ル ミ ニ ウ ム 溶液　（25　mg 　Al／ml ） ： 特 級無水塩

化 ア ル ミ ＝ウ ム 123．59 を 水 に 溶か し て 11 と し た．

　塩 化 ヒ ドラ ジ ニ ウ ム 溶 液 （15w ／v ％） ： 塩化 ヒ ドラ ジ

ニ ウ ム （和光 純薬 工 業製）1509 を 水 に 溶 か し て 11 と

し た ．そ の 他 の 試薬 は す ぺ て 市販 特 級 品 を 用 い た ．

　吸光度 の 測 定 に は 平 間 製 6G 型 を 用 い た．光 路 長 1cm
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の ガ ラ ス セ ル を 使用 し ，
535　nm で 測 定 し た ．

　2・2　定量方法

　粉末試料 O ・1〜0 ・2g を 白金 皿 （90 番） に 量 り取 り ，

硝酸 2ml ，フ
ッ 化 水素酸 5ml

， 過塩 素酸 5 皿 1 を 加 え ・

砂浴上 で 加 熱分解 し ， 蒸発乾固す る ．放冷後 ，炭酸 ナ ト

リ ウ ム 29 とホ ウ 酸 0 ．39 を 加 え て 混合 し・約 1000 °

C で約 10 分間強熱 して 融解する．放 冷後，塩酸 （1＋

1）17m1 を加え て加温溶解す る． メ ス フ ラ ス コ （50 皿 1）

に 移し 入れ ， 水 で 定容 と し て 試料溶液とす る，

　上記試料 溶液の
一定量 （通常 15ml ） を メ ス フ ラ ス コ

（50ml ） に 分取 し，塩化 ア ル ミ ニ ウ ム 溶液 8ml ， 塩化 ヒ

ドラ ジ ニ ウ ム 溶液 5ml を加 えて 沸騰水中 で 約 15 分 間

加 温する．水流冷却後，XO 溶液 5 皿 1 を加 え ， 水 で 定

容 とす る．試薬か ら試験溶液を対照液と し て 吸光度 を 測

定 し ， 並行操作 で 作成し た 検量線 よ り含有量 を求め る．

　Zr 標準原液を希釈 し，　 Zr　O〜40　FL9 を 段 階的 に メ ス

フ ラ ス コ （50m1 ） に 分取 し，試薬か ら試験溶液 の
一定

量 （通常 15ml）を加 え る．以下 試料 と 同様 の 操作 を 行

い ，検量線を 作成する．

3　結果 及び考 察

　3・1　共存成分 の 影響

　キ シ レ ノ
ー

ル ナ レ ン ジ を用 い る Zr の 吸光光度測定に

お け る酸 と し て は ，硫酸
1）4），過塩 素酸 2）3）の

1 塩酸
6）−S）

の い ずれ で も差 し支 え な い が ， 硫酸 は 他 の もの に 比べ て

発色 の 安定域 が狭 い
1）． 又， 融解試料 の 溶解操 作は 硫

酸 ， 過塩素酸 に 比 べ て 塩酸 の ほ うが簡単 で あ る た め 希塩

酸溶液を用 い る こ と と した ．文献 1）− s）を 参考 に して 以下

に 述 べ る検討を行い ，
2・2 の 定量方法を定 め た．

　地質試料 に 含有 され る各種成分 と試料処理 に 用 い る 試

薬な どの 影響 を 明らか に す る
．
た め ，Zr　37　P9 ， 塩酸 （1＋

1）6ml を メ ス フ ラ ス コ （50　ml ） に 分取 し，こ れ に 共存

イ オ ン の 種類 と濃度 を 変え て 個 別 に 添加 し，XO 溶 液 5

m1 を加 えて 発色 さ せ て Zr を 定量 し た 結果を Table　l

に 示 し た． Si（IV ），
　 F （1） が 負の 誤差 を ，　 A1 （III）・

Fe　（III），　 Na （1）が正 の 誤差 を 与え て い る． こ れ らの う

ち 低濃度 の Al （III），　Na （1） は 影響 し な い の で ，試料中

に 含有 され る 程度の 量 に つ い て は 考慮す る必要 は な い ．

し か し ， 分析操作段階 で使用す る 試薬 に 由来する部分に

つ い て は 検量線用 の 溶液に も同量添加 し て 補正す る必要

が あ る、Si（IV）は ， 試料を フ ッ 化水素酸で 処理 して 除

去す る こ とに し た．フ
ッ 素の 影 響 は ，

Al の 添加 で 抑制

で き る と され て い る
4）e）の で 検討し た 結果，Al　200　mg

の 添加 で F （1）200 　P9 の 影響 は 無視で きる程度に 減少 し
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Table　l　Effect　 of 　f（）reign 　ions　on 　determination　 of 　Zra）

Ion Added／111g Added　 as Zr　found／P9 ReL 　 en
・
or ，％

Si4＋

TL4 ＋

A13＋

FeS ＋

Mn2 ＋

Mg2 ＋

Ca2 ＋

K ＋

Na ＋

Pt4 ＋

PO4s −

F 一

BOss 一

　 2．4
　 4．8
　 19 ．2
　 3

　 20200

　 5
　 10
　 0．8
　 30
　 305001001000

　 2

　 5

　 1．3
　 0．02
　 0．1
　 0．2500

Na2Sio8

“
riCl4AICIs

FeCls

MnC12MgC12CaC12KCINaCl

H2PtCl6

KH2PO ＋

NaF

HsBOs

05800Q47011910039542137
豁

訓

37373839413737

許

3637393737362162

舘

　 　 0

　 − 1
　 − 6
　 　 0

　 　 0
　 十 3
　 十 6
　 十 13

　 　 0
　 　 0

　 　 0
　 　 0

　 　 0
　 十 5
　 　 0

　 ÷ 1
　 　 0
− 26，　 0b）

− 53，　− 1b〕

− 58，　− 3b）

　 　 0

a ）Zr　taken ：37．Opg ； b）200 　mg 　of　A1 〔III） was 　added ，

た （Table 　l）．

　3・2　還 元剤によ る Fe （皿 1） の 妨害除去

　Fe （III） に 対す る 還 元 剤 と し て は ，ア ス コ ル ビ ソ

酸
1 ）の 傅9） が 最 も広 く使用 され て お り， ア ス コ ル ビ ン 酸溶

液 （5％）2ml を 加 え た と こ ろ ，　 Fe （III） に よ る 正 の 誤

差 は 消失 し た が ，逆 に 負の 誤差が 認 め られ た ．そ こ で ア

ス コ ル ビ ン 酸量 を 5ml に 増加 させ た が 負の 誤差 が わ ず

か に 小 さ くな る の み で あ っ た （Table 　 2）．本法 と同様 に

希塩酸溶液 で 測定 して い る JefferyT）
及 び VoldetS） の 報

告 で Fe （III） を ア ス コ ル ビ ン 酸 で 還元 し た 場合の 影響

が報告 され て い な い の は ， 試料 の 酸分解 で 硫酸を使用 し

て い る た め と思 わ れ る．本 実 験 で 試料 溶液中 に 硫酸 （1

＋ 1）O・1　 ml を 添加 し て 測定 した カ：，　 Fe （m ）10   の

影響 は
一10％ 程度 に しか 減少 し なか っ た ．そ こ で 他 の

還 元 剤 と し て ，塩酸 ヒ ド P キ シ ル ア ミ ソ 及 び 塩化 ヒ ド ラ

ジ ニ ウ ム に つ い て 検討 した 結果，塩 化 ヒ ドラ ジ ニ ウ ム 溶

液 （15％）5ml を添加 し，沸騰水 中で 加温す る こ とに よ

り Fe （III）20 皿 g ま で の 影響 は 無視で きる （Table　2），

3 ・3　岩石試料の 処理法

岩石 中 の Zr は ，酸 に 難溶性 の ジ ル コ ン （ZrSio4 ）な

ど の
， 鉱物 として 含有 され る場 合があ り， ア ル カ リ融解

Tablc 　3　Comparison　 of 　clissolution 　method 　for

　　　　 eight 　geological　reference 　samples

Table 　2　Comparison　 of 　reducing 　 agents 　 for　 the

　　　　 reduction 　of　Fe （III）　to　Fe （II）

Sample

Zr，　 ppma ｝

− − ．u
　　　　　　　　　　　　

　
　
ヘヒ

　 Without　 　 With 　 alkali

alkali 　 fusionb）　　　　fusion巴）

Relative　 error ，％

Fe （III＞
added ／mg

Ascorbic　 acida ）

嵐
NH20H ・
　 　 　 　 　 N2HeC12b ）
HCIb ）

01500　

　

　

12

　 0
− 8
− 34
− 47
− 53

　 0
− 5
− 22
− 40
− 50

01247　

十

十

十

十

00001　

　

　

　

十

JA−1 （Andesite）
JB−la （Basalt）
JR−1 （Rhyolite）
JG −2 （Granite）

JG −3 （Granodiorite）
NBS −97a （Clay）
GXR −4 （Copper 　ore ）

GXR −5 （Soil）

85 土 2145

士 3103
± 586
士 626

± 2234
± 2752
士 6102

土 6

90士 3151
土 3102
士 2111

士 2138

± 44S6
± 10276

± 8153
土 7

Zr　taken ： 37．Opg ； a ）5％ ； b） 15％，5mI

a ） average 　 value 　 of 　 3　 to 　 5　 determinations　 with 　 stan ・
dard　deviation．　 b）samples 　were 　deco皿 posed 　 with 　 a

mixture 　 of 　HNOs ，　 HCIO4 　 and 　HF ．　 c ） deco皿 posed
samples 　were 　fused　 with 　Na2COs 　 and 　HsBOs ．
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Table 　4Analytical 　 results 　for　Zr 　in　sixtccn 　geological　 reference

samples 　in　ppm 　and 　 comparison 　with 　 other 　methods

Sample This 　 worka ）

　 　 　 　 　 Other 　 methOds

　 　

ICP −AEStG ）　　　　 Compiled　V ．n ）12 ｝

JA −1 （Andesite）

JA −2 （Andesite ）

JA −3 （Andesite）
JB−1 （Basalt）
JB−1a （Basalt）

JB−2 （Basalt）

JB−3 （Basalt）

JG−1 （Gran 〔xdiorite ）

JG−1a （Granodiorite）
JG−2 （Granite）

JG−3 （Granodiorite）
JR−1 （Rhyolite）
NBS −97a （Clay ）

SO −1　（Soil）
GXR −4 （Copper 　 ore ）

GXR −5 （Soil）

90± 3114
土 2123
士 2149

土 3151
± 355
士 3103

士 2113

± 3115
± 2111
士 2138
± 4102
土 2486

土 1084
士 3276
土 8153
± 7

83．8120

15115352

．8

30．5

93．4

90，　 87
− ，119
− ，123153

，143

− ，14450

，　 52
−

，　 99．4
111，108
− ，115
− ，　 97
− ，137101

，102
470，　 −

81，　 −

188，　 −

153 ，　 一

a ） Averaged 　value 　 of 　3　to 　5　determinations　 with 　 standard 　deviation．

を併用する 試料処理 が 適 当と思 わ れ る．し か し，ア ル カ

リ 融解 を 併 用 せ ず に フ
ッ 化 水 素酸 と 他 の 無機酸 との 混

酸 を 用 い る 操作 の 簡単 な 試料処理方法 も 報告 され て い

る
S）le ）． そ こ で 混酸分解法が ど の よ うな 地 質試料に 適用

で きる か 検討を行 っ た．

　各種試料 O ・29 に 硝酸 2ml
， フ ツ 化水素酸 5ml ，過

塩 素酸 5ml を加 え て 加熱分解 し ， 蒸発乾 固 し た ．塩酸

（1十 1） 10皿 1 を 加え て 加 温溶解 し， こ れ を 水 で 希釈 し

て試料溶液 （50m1 ） と し ， 以下 2・2 の 方法 で Zr を定

量 し た ． そ の 結果，安 山岩，玄武岩，流紋岩に つ い て

は ，ア ル カ リ 融解を 併用 し た 2・2 の 方法 と 同 じか それ

よ り数％程度低 い が，花 こ う岩，花 こ うせ ん緑岩，粘

土 ， 銅鉱石 ， 土壌 に つ い て は ， − 23％ 以上 の 低値を与

え る （Table 　3）・従 っ て，本研究で は い ずれ の 試料 もア

ル ヵ リ 融解を併用 し て 処 理 す る こ と に し た ．

　3・4 　定量 結果

　各種地質試料中 の Zr を 2・2 の 方法 に 従 い 定量 し た ・

結果 を 文献値 と比較し て Table　4 に 示 し た ．

　 ICP −AES1 °〕 の 値 は ，試料処 理 が混酸分解法 で あ る た

め JG −1 （花 こ うせ ん 緑岩） に つ い て の 値 が 本法 及 び 他

の 文献値
” ）’ z ）に 比 べ て 著 し く低 い ． 又 GXR4 に つ い

て，文献値
ll）bS本法 に 比べ て か な り低 い の は 文献値の 基

礎 デ ー
タ に 混酸分解法 の 値 が多数採用 さ れ て い る た め と

考え られ る （Table 　3）・そ の 他 の 試料 の 分析値 は ほ ぼ 良

好な
一

致を示 して お り， 本法 が 各 種地質試料 中の Zr の

定量法 と し て 十分利 用 で ぎ る と思 わ れ る．

　終 わ りに ， 本研究 を 行 う に 当 た り ご 指 導 を い た だ い た

本研究所寺島　滋技官並 び に 元 本 研 究 所 藤貫　正 氏 に 深

く 感謝の 意 を 表 し ま す ．

　　　　　　　　　（
1986年 10 月 ， 日本 分析化 学 会

第 35 年 会 に お い て 一部発 表 ）

）
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）
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ラ
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正五gashi，　Tsukuba −shi ，　 Ibaraki　305）
　Arapid 　and 　accurate 　method 　f（）r　tle　determination

of 　Zr 　 in　 geological　 materials 　 is　 presented．　 The 　 in−
terference 　 of 　F − was 　 reduced 　 by　 masking 　 with 　 A13＋

，

and 　 Fe3 ＋ was 　 reduced 　 to　 Fe2 ＋ with 　 hydrazinium 　 di・

chloridc ．　 A 　 sample （0．2　g） was 　 decomposcd 　 with 　 a
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皿 ixture　 of 　HNOs
，
　HCIO4 　and 　HF ，　 and 　the 　 soluIion

was 　 evaporated 　 to　 dryness．　 Then 　 the 　 dried　 sample

was 　fused　 with 　 a　 mixturc 　 of 　2　g　NaiCOs 　 and 　 O．3　g
H3BO8

，
　 and 　the 　 melt 　was 　dissolved　in　l7ml 　 of 　HGl

（1十 1），
and 　it　was 　diluted　to　50　ml 　with 　water ．　 Fifteen

ml 　portion　of　the 　sample 　solution 　was 　transferred　to　a

50ml 　volumctric 　flask．　 To 　 it，8ml 　 of 　 Al　 chloride

solution 　（Al3＋ 25　mg ！ml ） and 　 5　m 丑 of 　 hydrazinium
dichloridc　solution （15w ！v ％） was 　added 、　The 　solu ・
tion 　 was 　 heated　 in　boiiing　water 　fbr　 I5min ．　 Mer
cooling

， 5ml 　of 　Xylenol 　Orange　solution （O．　l　w ！v ％）
was 　 added 　 and 　diluted　 up 　 to　 the 　 mark 　 with 　 water ．
Absorbance 　was 　measured 　at 　 535　nm ．　Ten 　samples

could 　 be　 anaIyzed 　in　 s　h．　 This 　 method 　was 　 satis −
factorily　apPlied 　to　a　variety 　of 　geological　reference

materials ．

　　　　　　　　　　　　 （Received 　June　29，
1988）

　　Keuevoitl　phruses
spectrophoto 皿 ctr 三c　determination 　of 　Zr　with 　Xylcno 正

　OrangeS　geological　rcference 　materials ； reduction 　of

　Fe（III）with 　hydraziniu 皿 dichlorlde．

マ グ ネシ ウ 厶 の フ レー
厶 原 子 吸 光 分 析

に お け る塩 化 ラ ウ リル ピ リジ ＝ ウ ム の

2 実 験

　 2・ 1　試　薬

　 マ グ ネ シ ウ 厶 溶液 ： 約 O．5M （M ＝mol 　dm − s
） の 塩

化 v グ ネ シ ウ ム 溶 液 を 作製 し ，
EDTA 滴 定 で 正 確 な 濃

度 を 求 め た 後 0 」 00M 溶 液 と し た ．使 用 時 に 適宜希 釈

し た ．

　LPC 溶 液 ： O．30　M の 溶液 を 作製 し た ．

　 2・2　測定条件

　AAS は ，日 本 ジ ャ
ーレ ル ・ア ッ シ ユ 製 原 子 吸光〆炎光

共 用 分光 分 析 装 置 AA −1，　 MARK 　II 型 を 使 用 し ， 波 長

285・2nm
， ア セ チ レ ン 流 量　2．OdmS 　mir1

， 圧 力 0．4
kg 　cm

−2
， 空 気 流量 8・Odm3 　mirl

， 圧 力 2．0　kg　cm
−2

の 条 件 で 行 っ た ．

添加効果

高橋　真理 ， 滝山　一善   ＊

（19S8 年 6 月 27 日受 理 ）

1 緒 言

　Mg は
一

般 に 効率よ くフ レ ーム AAS が適用 で きる

元素と され て い る 1）が ， 試料溶液中 に 共存する Cat＋は

わ ず か に 正 の 干 渉 を 示 し，SiO32 −
，
　 Als ←

，
　 Ti4 ＋ ，　zrl ・，

SeOs！
一

，　 WO 〜
一

な どが 負の 干 渉を 示す と 言われ て い

る
1）偖の ．著者 ら は 従来 か ら Ca や Al に 対 し て 表面活性

剤
1・）や ア ミ ン

11 ）を試料溶液に 加 え て 共 存物質 の 干 渉を除

き，特に 食品 を 試料と し て 感度良 く分析 し て い る．今回

は 食 品 中 の Mg を空気一ア セ チ レ ソ フ レ ーム AAS で 測

定する た め に 塩化 ラ ウ リ ル ピ リ ジ ニ ウ ム （LPG ）を添加

す る と 妨害イ オ ン の 干渉を除 き，効率 よ く測定 で きる こ

と が分か っ た の で 報告す る．

＊

武庫川 女子大学家政学部 ： 66S　兵 庫県 西 宮 市 池 開

　町 6−46

3 結果及 び 考察

　3 ・ 1　マ グネ シ ウム の 吸光度 に 対する LPC の 効 果

　 1x10 ”4M
の Mg 溶液 1cmS に LPC を 最終的 に

0〜9 × 10−2M と な る よ うに 加 え 水 で 全量 20　cm3 と し

た 後 Mg の AAS を行 っ た ．結果を Fig・1 に 示す ．

LPC の ミ セ ル 形 成 臨 界 濃 度 （CMC ） は 25 °C で

0 、Ol5M で あ り
】2），　 Mg の 吸光度 の 増大 は そ の 付近 で

認め られ た ．表面活性剤の AAS に 対す る 増感効果に

っ い て は ， そ の CMC 付近 で 表面張 力 の 低下，吸 い 上

げ量 の 増大 などが 起 こ っ て 吸光 度の 上昇 に 寄与し て い る

こ とは 著者の
一

人が 既 に 発表 し て い る とお りで あ る．

LPC 溶液 の 場 合 に は ， 5cmS の 吸 い 上 げ時 間が LPC

を含 まな い 試料溶液 の 場合 49．3 秒 に 対 して ，
LPC を

含む 場合 47・8 秒 と な り，こ れ が 増感効果 と な っ て 現 れ

て い る もの と思われ る、更 に Al の AAS に 対す る ア ミ

γ 類の 増感効果と同様 の 還元効果が Mg の AAS に も

現れ る もの と思われ る
ll）．す なわ ち フ レ ーム 中 に 生成す

る CN ラ ジ カ ル に よ る も の と 同様な効果が LPC で も

8
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Fig．1　 Effect　 of 　LPC 　 on 　 atomic 　 absorption 　 of

　　　　 Mg
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