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技術 報告

硝酸一フ ッ 化水素酸溶解／過酸化水素錯体生成に よるジル

コ ニ ウ ム ーニ ッ ケ ル
ーバ ナ ジウム 合金 中の バ ナ ジウム の

吸光光度定量

檀　崎　　祐 　悦
＊

（1989 年 6 月 2H 受理 ）

　 ジ ル コ ニ ウ ム
ー

ニ ッ ケ ル
ーバ ナ ジ ウ ム 非晶質合金中 の バ ナ ジ ウ ム を 吸光光度定量 し た，試料を硝酸 と

フ ッ 化水素酸 で 溶解 し，フ ッ 化物 イオ ン を ホ ウ酸 で マ ス キ ン グ して ，硫酸溶液中 で ，バ ナ ジ ウ ム （IV ）

を過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム で 酸化 ， 過剰 の 過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム を 尿素共存下 で 亜 硝酸 ナ トリ ウ ム で 分 解

後 ，
バ ナ ジ ウ ム

ー
過 酸化水素錯体 と し て 450　nm で 吸光度を 測定 し た．こ の 錯体 の 吸 光 度 に 対 す る 共存

元 素 の 妨害 は ，計算 に よ り 補 正 し た．

1 緒 言

硝酸
一
フ ッ 化水素酸に 溶解 し た ジル コ ニ ウ ム

ー
ニ ッ ケ ル

ー

バ ナ ジ ウ ム 非 晶質合金試料溶液中 の バ ナ ジ ウ ム の 定量 の

た め に ，過 酸化 水素吸 光光 度法
1）
− ti）の 適 用 に つ い て 検

討 し た．検 討理 由 は 次 の 3 点 で あ る．そ の結果 ，
こ れ

ら の 点 を 満 足 で き，有用 な 方法 で あ っ た の で 報告す る．

　i）対象試料 は 硝酸
一

フ ッ 化水素酸 に 溶解 し や す い ．こ

の 溶解法を採用 し た ときは ，硫酸 を加 え ，硫酸白煙が発

生 す る ま で 蒸 発濃縮 （硫酸白煙 処 理 ）し て い る の が 通例

で あ る．こ の 硫酸 白煙処理 を省 く こ と に よ り，分 析所要

時間 を 短縮 し た い ，

　ii＞リ ン 酸 を使 用す る 硫 酸鉄 （II） ア ン モ ニ ウ ム 滴定

法
7 ）で は

，
リ ン 酸 ジ ル コ ニ ウ ム が 沈 殿 し ， 定量 困難と な

る の で ， 対象試料 に 対 し て は ，他 の 方法 が 望 ま れ る ，

　iii）多額 の 経費を必要 とす る XRF 分析 や ICP −AES

と は ， 違 う 方法 で 分析 しk い ．

2 試薬 及 び装置

　バ ナ ジ ウ ム 標準溶液 （2．5mg ／ml ）： メ タバ ナ ジ ン 酸 ア

ン モ ニ ウ ム 2．8704g を 水約 200　ml に 加熱 溶解 し，硫酸

（1＋ D20 　ml を加 え
， 水 で 正確 に 500　ml に 希釈 し た ．

＊

東北大学 金属 材料研 究所 ：980　宮城県仙台市青葉区片

　 平 2一レ 】

こ れ は，定 量 条件 の 検討 に 使用 した ．

　純 度 99．9％ の バ ナ ジ ウ ム ｛チ ッ プ ， フ ッ 化水 素酸

（3＋50）で エ ッ チ ン グ し，水及 び エ タ ノ
ー

ル で 洗浄後，

空気 中 で 乾燥 し た i，ニ ッ ケ ル 及 び ジル コ ニ ウ ム （と も

に 薄板，厚 さ 0．2mm 及 び 0．25　mm ）を 使用 し た．

　硫酸 （97％）、硝酸 〔61％ ），フ ッ 化水素酸 （46％）及

び過酸化水素水 （30％）な ど 各種 の 試薬は，分析用試薬

を 使 用 した．　 　　 　　 　　
’

　分光光度 計 ： 島津 ダブル モ ノ ク ロ メーター自記分光光

度計 UV −360，光路長 lcm の 石英 セ ル を 使用 し た ．

3　実験及 び結果

　3 ・1 定量操作

　各分析条件を検討 し た結 果 ， 最終的 に 定 め た本法の 定

量 操作 を 次 に 示 す。バ ナ ジ ウ ム と し て 約 140 　mg 以下 に

な る よ う に 精 ひ ょ う し た 試料 （約 lg 以 下）を 白金 皿 に

採 り
， 硝 酸 （1＋ DlOml と フ ッ 化水 素酸 2ml で 加温

溶解 し，飽 和 ホ ウ酸溶 液 40ml を 加 え て ， 100　ml メ ス

フ ラ ス コ に移 し人 れ ，水 で 標線 に 合 わ せ る．こ れ よ り，

正確 に 10　ml を分取 し て ，50　ml メ ス フ ラ ス コ に 移 し入

れ，硫 酸 （1＋ 1）を正 確 に 10ml 加 え，水 で 約 30 　ml

と し
， 流水 中 で 冷却 す る．過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム 溶液

（0，3w ／v ％）を滴加 し，微紅色 を呈 し て か ら更に過剰に

】ml を 加 え， 5 分 間 以 上 放 置 す る．尿 素溶 液 （50
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w ／v ％ ） を正確に 4ml 加え た後，振 り 混 ぜ な が ら 亜 硝

酸ナ トリ ウ ム 溶液 （3w ／v ％ ）約 0．7ml を 滴加 し て ，過

剰 の 過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム を 完全 に 分 解す る．振 り 混 ぜ

な が ら過 酸 化水素水 （3％ ｝ を 正 確 に 3m 】 加え ，水 で

標線 に 合 わ せ て 混 合 し た 後 ， 直ち に 450 　nm で 吸光度 を

測定 す る．3・2 に 述 べ る，共存元 素に よ る妨害の補正 計

算を行 い
， 試料溶液中の バ ナ ジ ウ ム 量 を求め る ．

　3 ・2　共存 元 素 に よ る 妨害 の 補 正 計算

　吸光光度法で み ら れ る 共存元素 の 妨害 に は，共存元素

の 吸収 に よ る 妨害 と 共存 元 素が 定量元 素 の 吸 収係数 を変

化 さ せ る 妨害が あ る ．バ ナ ジ ウ ム ー過 酸化 水素錯体 （以

下
“

錯体
”

と 略 記 ｝ で は， こ れ ら 両方 の 妨害 が 見 ら れ

た ．こ の よ う な 妨害 は
， 試料溶液 と検量線作成溶液 と の

共存 元素の 量 を 調整 して 補 1F．〔含有共存 元素量 に応 じ て

多数 の 検量線作成溶液 が 必 要 ） す る か
， あ る い は

， 許容

量 と い う概念 に よ りあ る 程 度無視 す る か ，無視 で き な い

と き は 適用 範囲 を制限 し て い る の が 通例 で あ る ．しか

し，検量線作成溶液 の 数 を で き る だ け 少 な く し，共存元

素量 に よ る 適用範囲 の 制限 を解消 し，か つ よ り正 確な分

析値 を 得 る た め に は ，吸光光 度法 に お い て も，XRF 分

析 や ICP −AES と 同様 に ，共存元素 に よる 影響 の 補 IE 計

算 を 行 う 必 要 が あ る．補正 計算 は 次 の よ う に し て 行 っ

た ．

　 あ る 定 量 元 素 の 測定波 長 に お い て ，そ の 定量元素 の 濃

度 と 吸光度，及 び 共存元 素 の 濃度 と そ の 吸光度 〔共存元

素 の 吸収 に よる 妨割 と の 問 に は べ 一
ル の 法則 と 加成性

が 成立 す る，又，定量 元素 の 吸収係数 を変化 さ せ る妨害

率 も＃共存元素 ご と に そ の 濃度 に 比例 し，か つ 加成性 が

あ る と す る． い ま，定 量 元 素 i と n 個 の 共 存 元 素 jn
（j］，j2，…，　 jn）か ら 成 る （1＋ n ＞元 系の 一定容 の 試料

溶液 の 吸 光度 （試薬 の み の か ら 試験値 を補 正 し た 値 ） を

Al 十 Xin，　 i 及 び jnの 量 を 隅 及 び 晩，，，　 i 及 び jnの 吸収

係数 を Kl 及 び κj，tt　 K 、に 対 す る jnの 妨害率 を di．と す

る と，畷 は 次式 で 求 め られ る．

慨 ＝
A

，
＋ Ein

一
Σ］κ

、。 四 。

　 　 　 　
η
　　．．

Ki（1十 Σ dti。Wi。｝
　　　n

畷J）は 予 想含 有量 あ る い は 定量 値 を代入 す れ ば よ い の

で ，眺 を 求 め る に は，K 、，瓦，，，及 び 4inが 分 か れ ば よ

い ．こ れ ら各係数 の 値 を求 め る た め に ，定 量元 素 の み，

各共存元素 の み ，及 び定量 元 素 と 各 共存元素 と の 二 元系

溶液 の 各 溶液群 の 吸光度 Ai，　 A．in，　 Ai＋ i，、（試 薬 の み の か

ら試験値 を補正 し た値 ）を，試料溶液 と併行 し て 同様 に

操作 して 測定 す れ ば よ い ．

Ki；A ，／毘

萄 η
葬41ノ略．

｝嬬

　3 ・ 3　発色の ため の諸条件

　数十 ％ 以 上 の 濃度 の バ ナ ジ ウ ム を よ り 正確 に 定量 す

る た め に は ， 分 析条件 を よ く検討 す る 必 要が あ る．こ の

観点 か ら 諸条件 を検 討 し た．

　初め に
，

“
錯体

”

生成 の た め の 基 本条件 で あ る 硫 酸 と

過 酸 化 水 素の 濃 度 に つ い て 調 べ た．過 酸 化 水 素水

（3％〕 を 3ml と し硫 酸 を 0．lm1 か ら 20　ml ま で 変化 さ

せ て実験 し た結果，硫 酸が 2〜5ml の 範囲 で
“
錯体

”
の

λ
m 。x の （450　nm 付近 〕及 び λ

m 。x で の 吸光 度 は ほ ぼ
一』

致 し て お り，しか も 経過時間 〔発 色 後 1 分 か ら 24 時間

ま で 〕 に よ る 影響 も ほ と ん ど み ら れ な か っ た ，硫酸 を 2

ml 及 び 5　 mt と し，過酸化水素水 （3％ ） を 0．lml か ら

lOm 】ま で 変化 させ た と き の
“
錯体

”
の 吸光度 を Fig．1

に 示 す ．こ れ よ り，過 酸化 水素水 （3％ 〕 が 0．5〜5ml

の 範 囲 で は，硫 酸 が 2ml よ り も 5ml の ほ う が 吸光度

の 変化 が 小 さ く，ほ ぼ
一

定 で あ る こ と が 分 か っ た．以上

の 結果 及 び 貯 蔵中 の 過 酸化 水素水 の 一
部分解 を考慮 し

て ，基本条件 と し て 硫酸 を 5ml す な わ ち 硫酸 （1＋ 1）

を 10ml 及 び 過酸化水素水 （3％ ） を 3ml と し た，

　 基本条件 トで の
“
錯体

”
の 吸光度 に 対す る 硝酸，フ ッ
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Fig．　 l　 Effect　of 　hydrogcn 　pcroxide　on ［he　absorb −

　　　 ance 　of 　the　vanadium 　 complex

　 　 　 Vanadium ： 12．5mg 　〔prcparcd 　with 　ammonium

　 　 　 vanudatc ｝，Final　 volume ：5〔｝mL ； SuLfuric　 acid ：

　　　 （●）2ml ，（Q ）5ml
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−HF 溶 解 ／過 酸 化 水 素 錯 体 生成 に よ る Zr−Nl −V 合 金 中 の V の 吸 光定量 T193

化水素酸，及 び ホ ウ 酸 の 影 響 を 調 べ た．硝酸 は，10ml

共存 し て も
“
錯体

”
の 吸光度が di酸 Omt の と き の 吸光

度に 対 し，約 1％ 増加 し た 程 度 で あ っ た，容積比 で

（フ ッ 化水素酸／飽和 ホ ウ 酸溶液 〕〈 O．1 で あ る な ら ば，

フ ッ 化水素酸 は 1．2m1 及 び 飽和 ホ ウ酸溶液 は 12　m ］ ま

で 共存 し て も ， 実験上影 響 は 認 め られ な か っ た．こ の こ

と か ら，試料 を 硝酸
一
フ ッ 化水素酸 に 溶解 し，フ ッ 化物

イオ ン を ホ ウ 酸 で マ ス キ ン グ後 ，バ ナ ジ ウ ム を定量 で き

る こ と が 明 ら か で あ る．

　バ ナ ジウ ム をよ り正確 に 定量 す る た め に は
，

バ ナ ジ ウ

ム （V ） へ の 予 備酸 化 が 必 要 で あ る ．予 備酸 化 の 方法 と

し て は，硝 酸 に よ る 方 法
315）が 報 告 さ れ て い る，し か

し，金 属 バ ナ ジ ウ ム を 硝 酸 あ る い は硝 酸
一
フ ッ 化 水素酸

で 溶解 し て 実験 した と こ ろ で は ， 溶解時 の 加熱 の 有無 に

応 じ て ，そ れ ぞ れ 60〜80 ％ あ る い は 93 − 98％ しか 酸

化 さ れ な か っ た，こ の こ とか ら ， 硝酸 に よ る 方法 で は，

酸化が不十分 で あ り，よ り正確な定量 は 困 難 で あ る こ と

が 分 か っ た ．そ れ ゆ え
， 硫 酸鉄（ll）ア ン モ ニ ウ ム 滴定

2
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法
7）

で 使 用 さ れ て い る 方 法，す な わ ち，バ ナ ジ ウ ム

（IV ）を過 マ ン ガ ン 酸 カ リウム で 酸化 し ， 過剰 の 過 マ ン

ガ ン 酸 カ リウム を尿素 の 共存下 で 亜硝酸ナ トリ ウ ム で 分

解 す る 方法 を 採用 す る こ と に し た．し か し
，

こ の 方 法

は ，従 来報告 され て い る 過 酸化水素吸光光度法
1）
− 6）で

は 適 用 さ れ て い な い の で ，酸化条件 を Fig．2 に 示 す よ

う に 検 討 し た．過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム 溶液 （0．3

w ／v ％） は ，予備酸化 の た め に 過 剰 に 1ml あ れ ば 十 分

で あ る が
， そ れ に よ る 影 響 は わ ず か で あ っ た ｝Fig，2

（a ｝｝．尿素溶液 （、50w ／v ％ ）は，吸光度 に 対す る 影響

が あ ま り 見 ら れ な い 4ml を・共 存 さ せ る こ と に し た

iFig．2〔b ）｝． こ の と き，亜硝酸 ナ ト リ ウ ム 溶液 （3

w ／v ％ ） の 使用量 は lml 以内 に す べ き で あ り ， 1ml 以

上使用 し た と き は，そ れ に 応 じて 吸光度 の 減 少も大 き く

な っ た 1Fig．2（c ）1，

　定量 条件下 で の
“
錯体

”
の 吸光度 （λm 。． ：450 　nm ） の

経時変化 は ，発色後 2 時問 ま で は 徐 々 に 減少 し （発色 1

分後 の 吸光 度 に 対 し ， 約 2％ 減少）， そ れ 以後は ， 急速

に 減少 し た．従っ て，発色後直ち に 吸光度を測定す る こ

と に し た．

L38

1．34

1，30

一 一
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　 3 ・4 　共存元素の影響

　3・1 に示 し た定量条件下 で の 共 存元 素の 影 響を Fig．3

に 示 し た．“
錯 体

”
の 吸 光 度 に 対 し ，

ニ ッ ケ ル で は わ ず

か に 正 の 妨害 が ，そ して ，ジ ル コ ニ ウ ム で は 著 し い 負 の

妨害 が 認 め ら れ た ． し か し，3・2 で 述 べ た 補正計算 をす

る な ら ば
，

ニ ッ ケ ル 及 び ジ ル コ ニ ウ ム は そ れ ぞ れ 100

1．38

1，341

．30
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Sodium 　 nitrite （3w ／v ％）／ml

Fig．2Effects 　 of 　 potassium　 permanganate ，　 urca

　 　 　 and 　 sodium 　 nitrite 　 on 　 the　 absorbancc 　 of 　the

　　　 vanadium 　complex

　 　 　 Vanadium ： 12．5　mg 　（prepared 　wiIh 　ammonium

　 　 　 vanadate ）；Sulfuric　 acid （L十 D ： 10ml ； Hydrogc 馳

　　　 peroxide（3％ ｝；3ml ： Final　 velume ：50　mL 　（a ）

　　　 urea （50　w ／v ％ ）4mL ，　 sodium 　 nitrite 〔3　w ／v ％ ）：

　　　 O − 2m 【were 　added 　 to　reCluce 　permanganate ．　（b〕
　　　 neither 　poしassium 　 permanganate　 nor 　 sodium 　 nit −

　　　 rite　 was 　 added ．　（c ） urea （50 　w ／v ％ ＞ 4ml ，　 no

　　　 addition 　of 　potassium 　permanganate 、

OO

口

開

』』
O
の

』

く

02D 　　　　　40　　　　　60　　　　　80　　　　　100

　Coexisting　 elements ／mg

Fig．3　Effects　of 　coexisting 　e 量emcnts 　on 　absorbancc

　　　 of 　the 　vanadium 　complex

　 　 　 （一一一）：Dmg 　va 皿 adium ，　Plo賦 ed 　against 　water ；（一）：

　　　 且2．5mg 　vanadium
，
　 plotted　against （

一一一
）； Co −

　　　 exiSting 　elementS ：（●）nid 監el，（○ ）ziroonium
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mg 及 び 80　mg 共存 し て も バ ナ ジ ウ ム の 定 量 が 可 能 で あ

る．Fig．3 か ら計算 した 各係数 の 値 は 次 の とお り で あ っ

た．

　K ．，； 1．127× 10
−

1
／mg 　V ，　 KNi ＝ 1．356 × 10

一
斗
〆mg 　Ni，

丿（z ，
く lX10

− 5
／mgZr ，　 dNI＝7．806XlO

−
「）
／mgNi ，

dz，＝
− 9．513 × 10

−
∀mg 　Zr

こ れ ら の 値 を用 い て 計算 す る と ，
κ i．PVi，，に よ る 吸光 度

の 変動 を ±O．003 以 内及 び 4
［，，略 n に よ る Ki の 変動 を

土 05 ％ 以 内 に す る と す れ ば
， 代 人 し た   ，， 値 （mg ）

に 対 し，発色溶液中の ニ ッ ケ ル 及び ジ ル コ ニ ウ ム は そ れ

ぞ れ ± 20mg 及 び ± 10　mg の 変動 が許 容 さ れ る．例 え

ば，発 色 溶 液 中 の 試 料 量 を 100　mg と し，　 PVNi＝40

mg ，　 Wz ．− 50　mg と し た と き
， 発色溶液 中の ニ ッ ケ ル 及

び ジル コ ニ ウ ム が そ れ ぞ れ 20〜60mg 及 び 40− 60　mg

（従 っ て ，試料 中 の ニ ッ ケ ル 及 び ジ ル コ ニ ウ ム が そ れ ぞ

れ 20 − 60 ％ 及 び 40− 60 ％）の 範囲内に あ れ ば
， 定量値

に 大 き な 誤差 は与え な い ．
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　 ジ ル コ ニ ウ ム と フ ッ 化水素 酸 が 共 に 存在 す る と き，こ

れ ら に影響さ れ ず に バ ナ ジ ウ ム の定量 が で き る 可能性の

有 無 を Fig．4 に 示 す よ う に 検 討 し た．そ の 可能性 は
，

過 酸化水素水 （3％ ） が 0，5m1 付近 の と き に 限 ら れ

（O．5　rn1 以下 で は 吸光度 の 変化 が 大 き くな り ， 又 0．5ml

以上 で は ジ ル コ ニ ウ ム と フ ッ 化水素酸の 影響 が 大 き く な

る ），分析条件 と して は 非常 に 厳 し い こ と が 分 か っ た ．

　 こ こ で ，Fig、4 を λ
m 。．の 変化 に 注 F1して み て み る．

フ ッ 化水素酸と ジ ル コ ニ ウ ム が 共 に 存在 し な い と き （● ）

の λ
m 。N

と，そ れ ら が そ れ ぞ れ 単 独 に 存 在 し （○ と

△ ），か っ ，過 酸化 水 素 水 〔3％）0」 ml
−

（30％ nm1
の 範囲 の とき，及 び，そ れ らが共 に 存在 し（▽ ），か つ ，

過酸 化水素水 （3％）O」 ml
− lm 旦の 範 囲 の とき の λ

m 。、

は ，ほ ぼ
一一一

致 し て い る． こ の 場合 に は ，錯体形成 に フ ッ

化水素酸 も ジ ル コ ニ ウ ム も ほ と ん ど 関与 し な い も の と推

測 され る．しか し ，
フ ッ 化 水素酸 とジル コ ニ ウ ム が共 に

存在 し，か つ ，過 酸 化水 素水 （3 ％ ）2ml −
（30％ ｝5mi

の 範 囲 の と き に は，λm 。 ．
は 短波長 側 に 移 行 し て お り，

こ の 場合 に は，フ ッ 化水素酸とジ ル コ ニ ウ ム が 共 に 錯体

形 成 に 関与 し，V −H202 −HF −Zr の 複雑な 四元系錯 体が

形 成 さ れ て い る も の と 推測 さ れ る．Flg．3 で 見 ら れ た

b
錯 体

”
の 吸光 度 に 対 す る ジ ル コ ニ ウ ム の 著 し い 妨 害

は，こ の 四 元系錯体が 形成 さ れ，吸光度が 減少 し た た め

と 考 え ら れ る ．

ト

3 ・5 　実験結果

本法を各金属 を混合 し た 試料 及び対象試料に 適用 し た

Table 　 1Determination 　 of 　 vanadium 　 content 　 ln

mixed 　and 　alloy 　samples

　 Added 　or 　nominal 正y
　　 composed 　alloy 　　　　　　 Vfbund

−

V 　　 　　 N 孟　 　　 　 Zr
（mg 　f・・ mixed 　samples

，
％ f・ r・aLl ・y　samples ）

蛬
〕 ＿＿＿」＿一 ＿＿」＿＿⊥ −L ＿」＿＿⊥

0．1 〔L20 ，512 　512 　5
　 　 　 3％ 　 　 　 　 　 　 　30％
　 　　 Hydrogen　 peroxide ／mi

Fig．4 　Effcct　of
’
zirconium −hydrofiuoric　acid −hydro −

　　　 gen 　peroxide　on 　the　vanadium 　complex

　　 　 Zirconium ： 〈● ）（⊂））　 Omg ，　 ｛△ ）（▽ ）　 100　mg ；

　　　 （● 1（△ ）： vanadiurn 　 12．00　mg 　（prepared 　with

　　 　 amm （hnium 　vanadate ），whcn 　no 　hydrΩ伽 oric ，　boric
　 　 　 Dr 　 ThiLric 　 acids 　 wcrc 　 used 　 in 匸he　 recommcndud

　　　 p匸
・
o ⊂edurc ； （O ）〔▽ ）： vanadium 　l2．02　mg 　（Pre−

　　 　 pared　 wi 山 metallic 　 vanadium ）・The 　 rec ・ m −

　　 　 mendcd 　procedurc 　was 　used ・

Mix．　ed 　samples

ABCDEF 119．1且

117．43112
．83118
．51116
．76119
．23

Alloy　samples
ABCDE 66．956

．67
、018
，56
．6

4300魔
J5

44552
り
6

33．143
．436
．431
．922
．7

501506256255

56．649
．670
．7

119．7117
．5113
．4118

．8116
．7119
．2

65．3，65．2
56．1，56．3
6．98，6．98
18．5，18．5
6，56，6．56
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技術報告 檀崎 ： HNO3 −HF 溶解／過 酸 化 水 素 錯 体 生成 に よ る Zr−Ni−V 合金中の V の 吸光定量 Tl95

結果を Table　 1 に 示 す ．定量値 は，3 ・2 に 示 し た 補 正 計

算を行 っ て 得 た値で あ る．本法 に よっ て ，硫酸白煙処理

の 省略 に よ り分 析所要 時間 を 短 縮 で き ， 硫酸鉄 （II） ア

ン モ ニ ウム 滴定法
7）で 適用困難 な ジル コ ニ ウ ム 合金 に も

応 用 で き，か つ ，多額の 経費を必要 と しな い で ，バ ナ ジ

ウ ム を 定量 で き た．更 に
， 本法 は ，コ バ ル トーバ ナ ジ ウ

ム や 鉄
一バ ナ ジ ウ ム な ど多く の バ ナ ジウ ム 合金試料に も

適用 で き る と考 え ら れ る の で
， 今後検討 し た い ．

　 こ の 報告 を ま と め る に 当 り， 御指導 い た だ い た 東北大学

金属材料研究所広川吉之 助 教 授 に 深 く感謝 い た し ま す．
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　　　　　　　　　　☆

Spectrophotometric　determination　of　v 肛 vadium 　in

zirco   um −nickel −vanadium 　 alloys 　using 　 a　hydrogen

pero 】【ide　comp 且ex 　after 　being　dissolved　in　nitric −

hydrofluoric　aClds 　solution ．　　　　 Yiletsu　DAMAK1

（lnstitute　 for　 Matcrials　 Research，　 T （，hoku 　 University，

2−1−1，Katahira，　Aoba −ku，　Sendai−shi ，
　Miyagi　980 ）

　 Vanadium 　 contcnt 　 in　 zjrconium
−nicke ］−vanadium

a ］loys　was 　determ｛ned 　by　hydrogcn 　peroxide　spectropho −

t・ metry 　f・ ll・ wing 　di・s・luti・ n　in　nit ・ic−hyd ・・nuD ・ic　acid ・

and 　nuoride　ion　masking 　with 　boric　 acid ．　Interference

from　coexis 【ing　elements 　was 　corrected 　for．　Procedure：

asamp 【e （〈 about 　L　g）containing 　vunadium 　less　than 　140

mg 　 was 　digestcd　 with 　lOml 　of 　nitric 　acid （1十 1）and 　2

m 且of 　hydrofluoric　acid 　in　a　platinum　dish　and 　40　ml 　of

saturated 　boric　 acid 　 solution 　 werc 　 added ．　 The 　 solution

was 　diluted　to　 lOO　m 【with 　 wa 【cr ，　 A　 10ml 　 ahquot 　of

this 　solution 　was 　mixed 　wilh 　lOml 　of 　sulfuric 　acid （1十 D
and 筆Oml 　 or 　water ，　 and 　 was 　 cooled 　in　 running 　water 、

0 。 。 ml … cs ・ p・ ta ・・ium　 p・・m ・ ng ・ n ・ t… lutl・ n （0・3

w ／v ％）was 　added ．　 After　standing 　ibr　5　min ，
0．7　ml 　of

asodium 　 nitrite 　 sotution （3　w ／v ％ ｝ was 　 udded 　 wi ［h

・ ig・・… ly ・【童r血 g　i・ th・ p ・e ・ence ・f　4　mL ・f ・ ・ ea ・・1・−

t己on 　（50　w ／v ％ ）．　 Absorbance 　was 　 immcdiatety　 mea −

sured 　at　450　nm 　after 　adding 　3　ml 　of 　hydrogen　peroxide
（3％）and 　diluting　to　50　ml 　with 　water ，

　　　　　　　　　　　　　（Received　June　2，
亘989）

　　Ke拶　tve　rtt　ph 　rases

・pect・・ ph・t・ m ・t・y ・f ・ ・ nadi ・ m 　 with 　hyd・・9 ・ n 　p ・・Qxid ・

　foltowing　dissolution　in　nitric −hydrofluoric　acids ；dc−

　terminati 。 n 。r　vanadium 　c ・ ntent 　ln　zirc ・ nium −nickel −

　 vanadium 　a ］loy．
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