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炭酸塩岩標準試料 JLs− 1 及び JDo− 1 中の ア ル ミニ ウム
，

鉄 ， ナ トリウム
，

カ リウム 及び バ リウム 定量 に お け る試

料分解の 問題点

相沢　省
一〇

， 赤岩　英夫
＊

（1989年 3 月 4 日受 理 〕

　GsJ 岩石標準試料 の JLs−1 及 び JDo−1 試料に つ い て，　 AAS 及 び ICP −AEs で微量成分 の 全含量 を

定量 す る た め に 試料の 湿式分解 に 関 す る検討 を行 っ た．そ の 結果 に よ れ ば，塩酸 や硝酸 ， 過塩素酸 に よ

る 試料 の 蒸発乾 固分解 で は，ア ル ミ ノ ケ イ酸塩鉱物の 分解が不完全 な た め ， Al を は じめ Na ，
　 K は フ ッ

化水素酸処理 を 併用 し な い と全含 量 が 求 め られ な い ，大部分 が 重晶石 と し て 含 ま れ て い る Ba も， 酸分

解 で は容易に 全含量 を定量 す る こ と が で き な い ．こ れ に 対 して ，Fe は硝酸
一
過塩素酸 など に よる蒸発乾

固分解 で 容易 に全含量 が 定量 で き た．又 ， 本標準試料中の Na 及 び K は ， 試料 の 分解時 に お け る 実験

室環境 か ら の 汚染混 人 や ，試料溶液と類似 し た検量線用標準溶液の 調 製 の 困難 さ な ど か ら
，
AAS に よ っ

て 再現性よ く正 確に定量 す る こ と が 難 しか っ た．

1 緒 言

　1987 年 4 月 に 日本地質調査所か ら配布さ れ た GSJ 岩

石標準試料
“
堆積岩 シ リ

ーズ
”

の JLs−1 （北 海道峩朗産

石灰岩）及 び JDo−1 （栃木県葛生産 ドロ マ イ ト岩）は

酸不溶性 残留物含量が少 な い 炭酸塩岩 で あ る
1 ）．そ の た

め，主成 分 で あ る Ca 及 び Mg 以外 で は Sr や Mn な ど

一
部の 元素を除 く と，他 の 元素は 主構成鉱物 で あ る カ ル

サ イ トや ドロ マ イ ト以外 の 鉱物中 に よ り多 く含 ま れ て い

る と考え ら れ る た め に
， そ れ ら の 元素 に つ い て 正確 な 定

量値 を得 る に は 試料 の 分解 方 法 に 関 す る検討 が 必 要 で あ

る．更 に
， 酸分解 し た 炭酸塩岩試料 に つ い て ，直接噴霧

に よ る 空気一ア セ チ レ ン フ レ
ーム AAS （以 下単 に AAS

と略記）で Na 及 び K な どを定量 す る 際 ， 石 灰岩 と ド

ロ マ イ ト岩と で は吸光度に 与え る共存イ オ ン の 影響が異

な る可能性が あ る．本研究で は 以上 の 諸点 に 関す る 検討

を行 い ，上記炭酸塩岩標準試料の化学組成を明ら か に す

る こ と を 目的と し て，Al を は じめ Fe
，
　 Na

，
　 K

，
　 Ba の

5 元素 に つ い て そ の 全含量 を 定量 し た．

2 実 験

2 ・ 1　酸 不 溶性残留物 の 同定

JLs−1 試 料 509 を 1M （M ＝mol 　dm
−

3
） 酢 酸 ，

JDo−1 試料 50　g を 10％ モ ノ ク ロ ロ 酢 酸 に よ っ て 室 温

で 溶解 し ， 発泡現象が停止 し た時点 で不溶性残留物を泝

別，脱 イオ ン 水 で 十分洗浄後 ，

’
室温 で 風乾 し た ．こ の 酸

不溶性残留物中の 鉱物を理 学電機製ガイガーフ レ ッ ク ス

（RAD −C　Cat ．　No ．2155 ）に よ る粉末 XRD に よ っ て 同定

し た．更 に こ の 不溶性残留 物 を 6M 塩 酸 50　cm3 で 1 時

間，約 95℃ で 加 熱 処 理 し，以 下 同 様 な 操作 に よ っ て そ

の 酸不溶性鉱物 の 同定 を行 っ た．

　 2・2　試　薬

　標準溶液は，和光純薬工業製特級試薬 NaCl ，
　 KC 且，

A12K2 （SO4 ）ギ 24H20 ，　（NH ，）2Fe （SO4 ）2
・6H20 ，　及 び

Ba （NO3 ）2 か ら 所定 の 方法 に よ っ て 調製 し た 標準原 液

（1．OO × IO3　mg ／1）を 使 用 の 都 度 適 宜 希 釈 し て 使 用 し

た．な お Ba に つ い て は EDTA 滴定法 に よ る 標定 で 正

確 な 濃度 を求 め た．又 ，AAS で Na 及 び K 含 量 を，

ICP −AES で Ba 含量 を定量 す る 際の 検量線用標準溶液

の 作製 に は 英 国 Johnson　Matthey 　chemicals 製 spcc−

pure　Calcium 　CarbOnate （Batch　 No ．　 S93726） （以 下

Specpure　CaCO3 と略記）を使用 し，　 MgC12 ・6H20 は和

光純薬工 業製特級試薬 （純度99．9％ ，LotNo ．　AWM1841 ）

を使用 し た．そ の 他 は す べ て 和光純 薬 工 業製特級試薬

を使 用 し た．

＊

　 群馬 大 学工 学部応 用 化 学科 ： 376 群 馬 県 桐生 市天神

　 町 1−5−1
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　2 ・3　装　置

　吸光光度法及び AAS に よ る測定に は 日 立 181 型吸光

光 度 計 及 び 口立 170−30 型 原子 吸 光 光 度 計 を用 い ，

ICP −AES 装置 に は セ イ コ ー電 子 工 業 製 SPS−1100 型

lCP 発光 分光計 を使用 した．

　 2。4 　定量法

　Al 及び Fe は 8一キ ノ リ ノ
ー

ル 溶媒抽出／吸光光度法 に

よ っ て 定 量 し
2）

， Na 及び K は 検量線 法 に よる AAS で

定量 し た．又 Ba は 検量 線法 及 び標 準添 加法 に よ る

ICP −AES で 定量 し た ．な お 各定量法 に お け る 5 元素 の

測 定 に は， Al ： 395　nm ； Fe ：470　nm 　； Na ： 589．0　nm ；

K ： 766．5nm 及 び Ba ： 455．4　nm の 波長 を用 い た ．

3 結果 と考察

　3 。1　酸不溶性残留物 の 同定

　Fig，1 の （a ）及 び （b ） に JLs−1 試料 の lM 酢酸 及

び 6M 塩酸不溶性残留物 の 粉末 X 線 回折 図を示 した．

こ の 図 か ら，酸 不溶性残 留物 は 大部分 が石英 と重晶石

（BaSO4 ）か ら成 る こ と が 分 か る．そ の 他に は 7．17A 及

び 3．45A の ピーク か ら粘土鉱物 の 存在が認 め ら れ る．

こ れ ら の ピー
ク は 6M 塩酸 の 加熱処 理 に よ っ て も完全
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Fig．　 l　X −ray 　difft・action 　pattcrns　of 出 e 　acid −inso−

　　　 ］ub 】e　residues 　ofJLs
−iandJDo −1　samples

　 　 　 （a ）LMacctic 　acid −inso且uble 　resjdue 　ofJLs
−1；（b）

　 　 　 5Mhydr   hloric　acid −insotuble　 residuc 　 or 　JLs−1

　　　 （heated　fer　l　h　 at 昭 ．95°C ； 〔c）10％ monochloro 一

　 　 　 肌 e吐ic　 acid −insoluble　 residuc 　 o「JDo−1； ld）6M

　 　 　 hydrochloric　 acid −insolub！e　residue 　 of 　JDo−1 （he−

　 　 　 atcd 　fbr　lh　at 　‘a．959G）．　（○ ）　⊆≧uartz ；　（＊ 〕

　 　 　 barite；（● ）day 　minerals （pmbably 　kao 】inite）；（△ ）

　 　 　 fluorjte；（▲ ）feldspars （，〉

に は 消失 し な い こ と，又 ク ロ ラ イ トの （OO1 ）面 の 回折

ピーク が 14A 付 近 に 見 ら れ な い こ と か ら，カ オ リ ナ イ

トに よ る もの と推定 さ れ る ．又 3．24A に は 長石類 に よ　・

る も の と 思 わ れ る ピーク が小さ い な が ら認 め られ る．従

っ て ， JLs−1 試料に は ア ル ミ ノ ケ イ酸塩鉱物が含まれ て

い る こ と か ら，Al を は じ め Na ，　 K な ど の 元素 に つ い

て は
， 試料 の 分 解方法 に よ っ て そ の 含量 が異な る 可能性

が 大 き い ．

　
一

方 ，
Fig．1 の （c ＞及 び （d） に は JDo−1 試料 の

10％一
モ ノ ク ロ ロ 酢 酸及 び 6M 塩酸不溶性残留物 の 粉末

XRD 図 を示 し た．　 Fig．1 に よ る と，石 英 が 主成 分 で，

そ れ に 次 い で ホ タ ル 石 （CaF ？〉が含 まれ て お り ， JLs− 1

と は 異 な っ た 鉱物 組 成 で あ る．し か し 3．25A に 長 石 と

思 わ れ る ピー
ク が 認め られ る こ と や，9．gA 付 近 に イ ラ

イ トら し い ピーク が 見ら れ る こ と か ら，JLs−】試料と同

様 に
， JDo−1 試料 に つ い て も ， 試料 の 分解 方法 に よ っ

て は At な どの 元 素含量 に 違 い が 出る も の と 考え ら れ

る ．

　3。2 種 々 の 酸分 解法 に よ っ て 得 られ る A1 及 び Fe

含量

　ケ イ酸塩岩試料 と は 異 な り ， 炭酸塩岩 試料 は 通常種 々

の 酸 に よ っ て 分解 し，目的成分 を 定量 す る．例 え ば，日

本地 質調査所 の 分 析法
3｝

で は ，石 灰石中 の Fe や Na ，
　 K

な ど を AAS で 定量 す る と き に は，試 料 を塩酸 で 溶解

し，過 塩素酸 を加 え て 蒸 発乾 固 し，塩酸 で 溶解 し て い

る．又 Jlsの 公定分析 法 に 準拠 した 日 本地質調 査所 の

完全 分析法
1 ｝

で は，最初塩酸 で 試料を溶 解 し た 後，硝酸

と 過塩素酸 を加 え て 加熱分解 し，残留物 が あ る場合 に は

そ れ を ピロ 硫酸 ナ トリウ ム で溶融 して い る．しか し ， 残

留物 含量 が O．5％ 以下 の 場合 に は残留物 の 処理操作 は省

略 して も実用上 は差 し支 え な い と付記 し て い る．

　本 試料 の 場合，全含量 を 定 量 す る こ と が 目的で あ る の

で ，元素に よ っ て は炭酸塩鉱物の み な ら ず ア ル ミ ノ ケイ

酸塩 な ど の 随伴 鉱物 をも分解す る 必要 が あ る が ，試料の

分解操作は で き る 限 り簡便 で あ る こ と が 望 ま し い ．そ こ

で 最 初 に ，2M 塩 酸，硝 酸
一
塩酸 （王 水），塩酸一硝酸一

過塩素酸 の 混酸 に よ る 分解を試 み
， A1 含量 を ， 比較 の

た め に Fe 含量 と 共 に 定量 し，両元素の 定量値か ら試料

の 分 解 の 程 度 を 明 ら か に し て ， 全含量 を定量 す る た め の

分解法 に つ い て 検討 し た．Table　 1 に 示 し た結果 か ら 3

種 の 分 解 方法 を比較 す る と，2M 塩酸 に よ る 溶解 法 は

他 の 二 つ の 方法 に 比 べ て 明 らか に AL，　 Fe 含量 と も に少

な く，試料 の 分解が不完全 で あ る こ とを示 し て い る．し

か し他 の 二 つ の 方法 で も，Fe 含 量 は 同 じ で あ る の に 対
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Table　l　AI　nad 　Fe　contents 　obtained 　by　acid −decompositioll　methodsa ）

Run Acid Decomposition 　method

　　　 JLs−1b｝
　

Fe
，
　ppm 　 　 Al，　ppm

　　　 JDo−1
｛）

　

Fe，　ppm 　 　 Al
，
　ppm

19
ら
34

昌
FJ

ρ
0

2MHCl
HCI −HNO3
HCI −HNO3 −HCto4

HNO ゴ HC10
斗

HNO3 −HCIO4
HNO3 −HC104

　　 　HNO ，

−HCIO47
｛　　　HF −HCIO4d ）

Dissolution
　 ED

　 ED

　 ED
　 ED × 2
　 ED × 3DDEE

36106110109114

］11

36106

且11108114114

110　 110

　 3　 　 4

24　 　2553
　 5386

　 8752

　 5375

　 　8583

　 91

65　 　5847

　 53

129　 130

143　 144

！40　 142
】46　 147

144　 145

145　 144

1ca　 145

　 3　 　 5

38　 　4052

　　53

51　 　 5453

　 　 53

54　 　59

60　 　6652

　　52

20　 　21

（totat）　　 且13　　114 112　 111 149 　 150 72　 　73

・）d・p駈・at ・ d・t・・mina ・i・ n ・ ・f … h ・amp1 ・ ；b）b。 ttl・ N ・ ・： ・p・it　5
，
・P ・・iti・ n 　l3 ；・）b・ttl・ N ・ ・： sp ・it・4・・ P・ ・iti・ n　37 ；

d）amixturc 　of　these 　acids 　was 　employed 　to　decomposc　the　residue 　o 『HNO3 −HC 　I　O ＋
treatment ．　ED ： evaporation

to　drvness

し て ，A1 含量 は JDo−1 試 料で は 同 じ値 が得 ら れ て い る

も の の
， JLs−1 試料 で は 二 つ の 方法 で の 値 が 異 な り，試

料 の 分解，お そ ら く ア ル ミ ノ ケ イ酸塩鉱物の 分解が
一

方

で ，あ る い は 双 方 と も不完全 で あ る こ と を 示 唆 し て い

る．そ の た め に ，硝酸一
過塩素酸に よ る蒸発乾 固分解 を

繰 り返 し行 い
， Al 及 び Fe 含 量 を定量 し た ．　 Table　1 に

よれ ば ， 3 回ま で の 繰 り返 し で は，Fe が 一．一定 の 値 に な

る の に 対 し て A1 は
一

定 の 値に 達 せ ず ， 試料 が な お 完全

に は 分 解 し て い な い こ と を示 し て い る．以 上 の 結果 か

ら，硝 酸
一
過塩素酸 に よ る 蒸 発 乾 固分解 で は 全 N 含量

は 求め られ な い と判 断 し，硝酸
一
過 塩素酸に よ る蒸発乾

固分解 を 1 回行 っ た後，そ の 残留 物を フ ッ 化水素酸
一
過

塩素酸 で 処理 し
，

そ の 中 に 含 ま れ て い る Al 及 び Fc 含

量 を定量 し た．Table　 1 に よ れ ば，こ の 残留 物中 に は相

当量 の Al が含ま れ て い る こ と が 明 らか で あ り，そ の 含

有量 と 硝酸一
過 塩素酸分解で得 ら れ た 含有量 を合 わ せ る

と，二 つ の 定量値 が一
致 す る ． し か もそ の 定量値は，硝

酸
一
過塩 素酸分解 を 3 回繰 り 返 して 得ら れ た 値 よ り も大

き く な る こ とが 分 か る ．こ の 結果 か ら，本標準試料 に つ

い て 酸分解 で 全 Al 含量 を求め る に は フ ッ 化水素酸 処 理

が 不 可欠 で あ る と結 論 す る こ と が で き る．又 こ の こ と

は
， 本標準試料 中 に 含ま れ て い る微量 の 親 石元素 を 湿式

分 解法 を伴 う分析 法 で 定量 す る 場合 に は試料の 分解 に 十

分 な 注意 を 払 わ な い と 全含 量 が 定量 で き な い お そ れ の あ

る こ と を示唆 して い る．

　以 上 は A1 に つ い て の 検討 で あ る が ， 同時 に 定量 を試

み た Fe に つ い て み る と ，
　 Fe は 湘 と 全 く様相 が 異 な

る ．Tab ］c　l か ら明ら か な よ う に ，2M 塩酸 に よる溶解

法を除く と ， Fc は 他 の い ず れ の 分解方法を 用い て も同

一の 定量値が得ら れ ， 全含量 を比較 的容易 に求め る こ と

が で き る ．又 こ の 検討結果 か ら，Al と Fe は 本標準 試

料中で の存在状態 が異な る こ とが分 か る。JLs−1 試料中

で は Al，　 Fe と も に 大部分 は カ ル サ イ ト以外 の 鉱物中 に

含ま れ て い る．し か し Fe は 硝 酸
一
過塩 素酸分解 な ど で

容易 に 壊 れ る 鉱物 中に含ま れ て い る の に 対 し て ， Al は

こ れ らの 酸で は 分解 しに く い 鉱物中 に 約半分 ほ ど が含ま

れ て い る．又 JDo−1 試料 で は，　 Fe は全含量 の 86％ が

2M 塩酸 で 溶 出 す る こ と か ら ，
　 Fe は そ の 大部分 が ドロ

マ イ トの 結 晶格子 中 に お そ ら く Mg を 置換 し て 人 っ て

い る もの と 推 定 さ れ る．　 　 　 　　 　 　
’

　 な お ， Fe 含量 は Table　2 に 記載 し た 8一キ ノ リ ノ ール

溶媒 抽出法 に よ る定量 の ほ か に ，硝酸
一
過塩素酸 で 分解

し た 試料に つ い て AAS で も定量 し て い る．ち な み に そ

の 値 は JLs−1 試料が 107　PPm ，　JDo
−1 試料 が 145　PPm

と な り ， 吸光光度法及 び AAS で 得 ら れ た 定 量 値 は 良 い

一
致 を示 し て い る．

　3 ・3　AAS で Na を定量 す る 際 の 吸光 度に与 える共

存 イ オ ン の 影響

JLs−1 試料を酸 に 溶解 す る と ， 多量 の イ オ ン が 共存す

る た め に
，

バ ッ ク グ ラ ウ ゾ ド吸収が高 く な る 可能性 が あ

る．そ れ らの 影響 を 調 べ る た め に
，

4 種 の 調製法 に よ っ

て 作成 し た 検 量線 を Fig．2 （a ）に 示 し た．　 Fig．2 の

（a ） で 直線 1 が Ca イオ ン が 共 存 し な い 場合 ，直線 2

が共存す る 場合 の 検量線 で あ る が ，直線 2 は 直線 1 に

比 べ て バ ッ ク グ ラ ウ ン ドが 高 く な る ．メ
ーカー

の カ タ ロ

グ に よれ ば
， Specpure　GaCO3 の Na 含量 は 2ppm で

あ る．そ の 量 が 与 え る 吸収 は 図中 の 検量線の 高 さ に し て
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14nj Table　2　 Na 　and 　K 　contents 　obtained 　by　AAS

　 Method 　Aa ）

−

Mean ，　 （R ．S．D ．，
ppm 　　　％）

b｝

　 Method 　Bal
−

Mean
，　 （R ．S．D ．

，

ppm 　　　％）
hレ

0．5

aNK

aNK

221
り
4

　

8747

JLs−1c｝
（14　）

（6．6）

JDo−1d＞

（ 1．8）

（14　）

801
り

」

巳

J4

▲
81

（5，6 ＞

（3．6 ）

（LO ）

（5，7）

Fig．2　Matrix　effects 　 on 　calibration 　 curves 　for　the

　 　　 determinatioh　ofNa 　and 　K

1 ： 0．6Mhydrochleric 　acid 　 solution ；2 ： Specpurc

CaCO3 （LOO 　g）was 　dissolved　with 　6　M 　hydr   hlor・
ic　acid （10cms ）and 　thevolume 　was 　a（ljusted　to 】00
・ m3 ；31Spe ・p … C ・CO

、 （】．009 ＞w ・・ d… mp … d
by　llsing 【hc　same 　procedure　as 　in　the 　case 　o『JLs−l
and 　JDo−1　 samp ］e　analyses ；4 ： Specpurc　CaGOs

（0．54g）and 　MgCl2 ・6H20 （1．lg）were 　a 【so 　decom −
poscd　by　using 　the　 same 　 procedure　 described
abOve ．

5．6mm に 相当す る．従 っ て ，18mm は Ca イオ ン に 起

因 す る 吸収 と 見 る こ とが で き る．又検量線 の 傾 き は Ca

イオ ン が共存す る と幾分小 さ く な る．なお直線 3 は，

硝酸一
過 塩素酸 に よ る 実際 の 試 料 と 同 一 の 分解操 作 を

Specpure　CaCO3 に施 して 作 成 し た 検量線 で あ る． こ の

直線を 直線 2 と 比 べ る と，バ ッ ク グ ラ ウ ン ド吸収 は 28

mm ほ ど 高 く な り，過塩素酸 イ オ ン の 影響 は か な り 大 き

い こ とが 分 か る．Fig．2 の （a ）中 の 直線 4 は
， ドロ マ

イ ト岩 が Ca の ほ か に Mg を主 成分 と し て 含 む た め

に
， Ca ： Mg が モ ル 比 で 且 ： 1 と な る よ う に 調製 し，硝

酸一過 塩 素 酸処理 し て 作成 し た検量線 で あ る．直線 3 と

4 を比較 す る と，直en　4 は 直線 3 に 比 べ て 】2mm ほ ど

バ ッ ク グ ラ ウ ン ドが 低 く な り ， Ca イ オ ン に 比 べ て Mg

イオ ン の ほ う がバ ッ ク グ ラ ウ ン ド吸収 に 与 え る 影響 の 少

な い こ と が 分 か る．

　以上 の 検 討結果 に 基 づ い て ，JLs−1 試料 に つ い て は 直

線 3 を，JDo−1 試料 に つ い て は 直線 4 を 検 量 線 と して

用 い
， Na 含量 を 定量 し た ．又 K に 関 す る 検 量 線 を

Fig・2 の （b ）に 示 し た が
，　 Na と同様 に ，　JLs−1 試料 に

つ い て は 検量 線 3，JDo−1 試料 に つ い て は 検量線 4 を

用 い て K 含量 を 定量 した．な お，検量線作成 に 使用 し

た Specp ・・re 　CaCO3 及 び MgC 　12・6H20 の K 含 量 は そ

れ ぞ れ の試薬の Na 含量 及 び 天然 の Na と K の存在比

か ら無視 し得 る と 見 な し た．

a ）Methods 　A 　and 　B　 corrcspond 　to　Nos．4and 　7
methods 　listed　in　Table 　1，rcspectivety ；b＞n ＝ 3 ；c ）
bott量e　No ．： sprit 　5，　position　l3 ；d）bottle　No ．： sprit

4
， position　37．

　3 ・4 　AAS に よる Na 及び K 含量の 定量

　3・3 に お け る 検討 を も と に 二 つ の 酸分解法 で 得 ら れ た

Na 及 び K 含量 を Table　2 に示 し た．方法 A は 試料 を

硝酸
一
過 塩 素酸 で 分解 ・蒸 発乾 固 し た もの

， 方法 B は方

法 A で 分 解で き な か っ た残留物を フ ッ 化 水素酸
一
過塩素

酸 で 分解 し，方 法 A に よ っ て 処 理 し た 溶液 に 加 え た も

の で あ る．Tab 艮e　2 に よれ ば，　 Al と同様 に
，
　 Na 及び K

含量 と も フ ッ 化水素酸分 解 を 用 い な い と 全 含 量 が 定量 で

き な い こ と が 分 か る．又，JDo−1 試料 の Na 含量 を除 く

と，ほ か は い ず れ も相対標準偏差 が 大 き く，再現性あ る

定量値を得 る こ と が難 し い ．こ れ は 先 の と こ ろ で 考察 し

た検量線 の 妥当性 の 問題 に 加 え て ，実験室環境か らの 両

元 素の 汚 染が こ の 程度 の 微 量 な 含量 の 定量 に 際 して は 無

視 し得 ず，湿式分解法 を伴う定量方法 で は Na と K は

正 確 な 定 量 値 を 得 る こ と が 極 め て 困難 で あ る こ と を示 し

て い る．

　3 ・5　1CP −AES に よ る Ba 含量の 定量

　Ba 含量 は 既 に 幾つ か の 定量法 に よ っ て 得 ら れ た 値 が

地 質調査所 に 報告 さ れ て い る
5 ｝．そ の 値を Table　3 に ま

と め た が ，こ れ ら の 定量 値を 基 に し た 1988 年 の 報告
5 ｝

で は ，JLs−1 試料 539　PPm ，　JDo−1 試料 12．6　PPm で あ

り ， JLs一且 に つ い て は ICP −AES に よ る 定量値 は 平均値

の 計算 か ら 除 か れ て い る ． こ れ ら に よ る と，豆CP −AES

と複数 の 定量 値 が報告 さ れ て い る INAA と で は JLs−1
試料に つ い て 少 な くと も約 70ppm 程 度 の 違 い の あ る こ

と が 分 か る ．又 JDo−1 試料 に つ い て も両定量法 の 問 に

は 大 き な 違 い が 認 め ら れ る．

　Fig．1 に 示 し た粉末 x 線 回折 図 に よ っ て ，
　JLs−1試
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料に は Ba は 重 晶石と し て 含 まれ て い る こ と が 既 に 確認

さ れ て い る こ と か ら，重 晶石 の 分解 に有効 で あ る過 塩素

酸
7）81

を含む 混酸 を用 い て，Na 及 び K 定量 の 際 と同
一

の 操作 で JLs−1 試 料 を 分解 し，　 ICP −AES で Ba 含 量 を

定量 し た．そ の結果を Tab且e　4 の Run 　1及 び Run 　2 に

示 し た ． こ れ に よ る と，そ れ ぞ れ の 分解法 で 極め て 再現

性 の 良い 値が得ら れ ，両分解法で の 値も よ く
一一

致 して い

る．し か も Tablc　 3 中 の ICP −AES の 値 と も良 い
一致

を示 し，ICP −AES に よ る定量 の 正 確 さ を裏付 け て い る

よ う に 見 え る ．し か し こ の 方法 で は試料 lg を酸 で 分解

し，最 終 的 に 試料 溶液 の 容量 を 100　crn3 に し て い る

が，本試料 中 に は 硫 黄 が SO4 と し て 400　ppm 程 度含ま

れ て い る た め に ，調製 し た 試料溶液中 で BaSO 斗
の 沈殿

が生成す る可能性が ある．試 み に JLs−1 試料中の Ba 含

量 を 500ppm
，
　 SO4 含 量 を 400　ppm と し て，調 製試料

Table　3　Comparison 　 of 　Ba 　 contents 　 among 　 some

　　　　 analytical 　methodst （PPm ）

JLs’1 JDo−1 MethOd

445515546

，55557

生9

625
．2566

．7

ICP−AES
INAAAASXRFINAA

†The 　values 　rcportcd 　to　Geological　Survey　ofJapan ．

溶液 中の ［Ba2
＋

］［SO ，

2
−
］ を計算す る と 1．5× 10

− 9
と

な り，BaSO4 の 溶解度積 （1」 X10
− 10

，20℃ ）
9＞

に 比 べ て

一
け た 大 き い ．従 っ て Table　4 の Run 　1 及び Run　2 の

試料処 理法 で は
， 溶 液 が 0．6M 塩酸酸性 で あ る こ と や

共存 イオ ン が 多量 に含ま れ て い る こ と な ど で BaSO4 の

溶解度は 大 きくな る もの の
， 最終 的 に 調製 し た試料溶液

中 で BaSO4 が沈殿 を生成 す る お そ れ が あ る．又 Run　1

及 び Run 　2 で は 再現性 の 良 い 定量値 が 得 られ た こ と か

ら ， 試料 の 分解 は 完全 で あ っ た と 考 え ら れ る が ， 重 晶 石

は 酸で は容易 に 分解 しな い 鉱 物 で もあ る
8 冫．以 上 の こ と

を考慮 し て
， 最終調 製溶液 中 で BaSO4 の 沈 殿 が 生 じな

い よ う に ，試料 の ひ ょ う取量 を 10 分 の 1 に 減 ら し ， 最終

容積 を 250cm3 と し，更 に 試料の 完全 分 解を意図 して ，

硝酸一過塩素酸に よ る蒸発乾固分解を 3 回ま で 行 っ た．

そ の 結果 を Table　4 の Run 　3 か ら Run 　5 に 小 し た．こ

れ に よ る と蒸発乾固 の 回数が 増え る に つ れ て Ba 含量 は

増加 の 傾向が認 め ら れ ， そ の 値 は Run 　1 及 び Run　2 の

方法 で 得 ら れ た値 よ り も大 き く な っ て い る．しか し定量

値 の 再現性が よ く な い こ とか ら ， 硝 酸
一
過塩素酸分解で

は 重晶石 は 完全 に は 分解 で き な い と も考 え られ る．そ の

た め，重晶石 を完全 に 分解す る た め に ，塩酸 で 試料 を溶

解 後 ，
そ の 残 留 物 を，LOO 　g の Na2CO3 で 950℃ ，30

分 間融解 し ， Ba 含量 を定量 し た．そ の 結果 は Table　4

中 の Run 　6 に 示 し た が ，そ の 値 は 硝酸
一
過塩素酸分解 に

よ る値よ り も大き く ， 全 Ba 含量 を ICP −AES で 定量 す

る に は 試料 の 前処理 と し て 酸分解 に ア ル カ リ融解を併用

Table　4　Ba　contents 　obtained 　by　ICP−AES （Calibration　curve 　method ）

Run
Reagent　fヒ〕r

decomposition
Sample

weighed ／gVolumea
）／cm3

Decomposition
　 methOd

Ba
，
　ppm

Mean

JLs−1b）

19

「
34567

8gD1

〔〕

HNO3 −HC 且04
HNO3 −HC10 ギ HF
HNOs −HCIO 斗

HNO3 −HCLO4
HNOu −HC104

6MHC1 −Na2CO3

Na2CO3

HNO3 −HCIO
牛

HNO3 −HCIO4
HNO3 −HC104 −HF

1．001
．000
．1000
．1000
．1000

．1000

．100

LOO1

．001
．00

looloo2502502502502SO

loo250100

　 　 　 ED

　　　 EDC ）

　 　 　 ED

　 　 　 ED × 2

　 　 　 EDX3

Fusion　after 　6　M 　HCI

　 dissolutiond｝

　 　 Fusion

EDEDEDC

）

44944845047047044745247248249745045443846045644945145S471474

480　　　485　　　 5旦5　　　493

474　　 462　　 468　　 468

87Q

μ

55

「
」

　JDo−lf）

5．7　　 5．7
5．8　 　 5．8
5．9　　 5．8

78q

ゾ

5
「
」

5

ED ： evaperat 五〇 n 　to　dryness．　 a ）final　volumc 　of 　decompOsed 　sample 　solutions ；b）bottle　No ．： sprit 　7，　position　74 ；

c ）the 　residue 　of 　HNO3 −HC 　IO4　treatment 　 was 　deoomposed　with 　HF −HC 　IO ＋ ；d）thc 　residue
　ofHCI 　dissolution　was

fused　with 　Na2CO3 ；e）bottle　No ．： sprit 　8，　position　83 ；f）standard 　addition 　method
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す る 方 法 が 有効で あ る と 言 え る．し か し Table 　4 か ら

も 明 らか な よ う に ，そ の 再現性 は 必 ず し も良 く な い ．こ

の 点 に つ い て
， 試料 の 分解が な お 不 完全 で あ る と は 考 え

に く い の で ，再現性 を低下 させ て い る原囚 に つ い て は，

現在 の と こ ろ 不 明 で あ る．又 は じ め か ら 試料を Na2CO3

融解 し た 場合 の 定量値 を Run 　7 に 示 し た が ，そ の 値 は

再 現 性 は 良 い も の の 約 470ppm で あ り
， 重晶石 の 分解

が 完全 で は な い こ とを示 して い る よ う に 思 え る．

　以上幾 っ か の 分解法 に つ い て 検討し た が，全 Ba 含量

を定量 で き る 方法に つ い て は 明 り ょ う な 結果 を得 る こ と

が で き な か っ た． し か し そ の 後平 井 ら が INAA で

JLs−1 試 料 に つ い て 519 ± 40　ppm の 定 量値 を得 て い

る
1ω

こ と か ら，酸分解 に ア ル カ リ融解 を併用 す る 方法

で 得た 平均値 490ppm は INAA に よ る値と実験誤差の

範 囲 内 で
一致 し て い る と 見 な せ る ．又 JDo−］ 試料 に つ

い て は Table 　4 に 示 し た よ う に 3 種い ず れ の 方法 で も

よ く
一

致 し た 値 が 得 ら れ
，

そ の Ba 含 量 は 6ppm 程度

と み る こ とが で き る．

　終 わ り に ，本標 準試 料 に 関 す る 資料 を提供 し て 下 さ っ た

工 業技 術院 日本地質調査所 の 安藤　厚博士 に 深 謝 す る，又

IGP −AES 装置 の 使用 に 当 た り，便 宜 を計 っ て トさ っ た 日 本

重化学 工 業（株 ）中央研 究 所 の 芳賀秀夫氏及 び 見持洋司氏 に

謝意 を表 し ま す ．

　　　　　　　　　　（
1988 年 10 月，日本地球化学会

年会 に お い て
一

部発 表 ）
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　 Prob 且ems 　of 　sample 　decomposition　me 山 od 　for　the
de重・ mination ・ f　aluminium ，　 iron，　 sodium ，　 POtas・
sium 　 and 　ba  um 　in　 rock 　 standard 　 samp 且es

，
　JLs−1

and 　JDo−1・　shoichi　Aiz^ wA 　and 　H 量deo　AKAIw ＾ （Depar 【
−

ment 　 of 　Applied 　Chemistry，　 Faculty　of 　 Engjneering，
Gunma 　University，1−5−1，Tenjin−cho ，

　Kiryu−shi ，　Gunma
376）

　 Decomposition 　 meth 〔レds　 for　 the　 determination　 of 　Al、
Fe

，　 Na
，　 K 　 and 　 Ba 　 in　JLs−1 （Limestone） and 　JDo−1

（Dolomite ） samples 　 issued　 from　 Geologica且 Survey 　 o 「

Japan　 were 　 examin ・d　 t・ crarify 　 the　 accurate 　 chemic ・且

coMpositioll 　 of 　thcse　 samples ．　 Total　 Fe　 content 　 was

easily 　obtajned 　by　digestion　methods 　using 　hydrochloric
，

nitric 　 and 　perchloric　acids ，　 whereas 　tota 藍contents 　of 　Al
，

Na 　and 　K　cou 且d　not 　bc　obtained 　by　acid −decomp 【）sition

methods 　without 　 hydrofluoric　acid ．　Simi 且ar 且y，
　 acid −

decomposition　methods 　did　not 　give　an 　accurate 　tota 且Ba
content 　 probably　due　 t（） the　 incomple 【c　 dissolution　 of

barlte．　 Trace 　 amounts て〕f　Na　and 　K 苴n 　these 　 samples

were 　hard　te　determine　due　to　the 　difHcuhy　in　prcparing
ca ］ibration　 curvc 　 mutched 　for　sample 　 matrices 　and 　the

laboratorv　contamination 　of 　these 　elcments ．

　　　　　　　　　　　　 （Receivcd　March 　4，1989）

　　 Keg 脚 r｛t　phrases

chemical 　 composition 　ofJLs −1　 and 　JDo−l　 standard 　rock

　samplcs ；decomposition　of 　samples 　with 　acids ； prepa−

　 ra 【ion　 of 　calibration 　 curves ．
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