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技術 報告

水酸化ベ リ リウム共沈分離／モ リブ ドリン酸青吸光光度法

に よ る高純度クロ ム
，

ニ ッ ケル
， 銅及び 鉄一ク ロ ム合金中

の 微量 リン の 定量

板垣 　俊子
 
，石黒三 岐雄 ， 高田九 二 雄

＊

（1994 年 2 月 14 日受理 ）

　水酸化 ベ リ リ ウ ム 共沈分離／モ リブ ドリ ン 酸青吸 光光度法 に よ り，高純度 ク ロ ム
，

ニ ッ ケ ル ，銅及 び

鉄
一ク ロ ム 合金中 の 微量の リン を定量 した．EDTA 共存下 で リン を リ ン酸 ベ リ リウ ム ア ン モ ニ ウ ム と し

て 水酸化 ベ リ リ ウ ム と共沈分離 す る 方法 は
， 検討した す べ て の 高純度金属 に 適用 で き た．但し，高純度

ク ロ ム の 場合，ク ロ ム
ーEDTA 錯体生成時の pH を 1．5 か ら 5．0 の 間で 変化 させ ，　 pH　9，7± 0．2 で リ ン

を共沈 させ る と ， EDTA 錯 体 生 成時 の pH の 増大 と と も に リ ン の 回収率 は 減少 した．っ ま り，リ ン の

回収は ク ロ ム
ーEDTA 錯体生成時の pH に 大 き く依存 す る こ と が 分 か っ た．こ の 分 離 ・濃縮法 に よ っ て

，

溶解 し た 試料中の リ ン の 全量 が 分析 に 使 わ れ る た め ， 鉄鋼 の Jls法 （溶解 した 試料 の Io 分 の 1 を分析
に使用）の約 10倍 の 感度 で 定量 す る こ とが で き た，本法 で の 定量下限 は 試料中の リ ン 濃度 に 換算 し て

o．46μgg
−

【
で あ っ た．又 ， 本法は発色時 の 液量が Jls法の 約 2 倍に な る た め，発色 に お け る ヒ 素の 影

響 は
，

モ リブ ドリ ン酸青 を 生成 さ せ る と き の 試薬 の 濃度 を Jls法 の 2 倍 に す る こ と で 取 り除 い た．

1 緒 言

　高純度金属中 の 微量 リン の 定量 は，高感度分析法 と い

わ れ る 黒鉛炉 AAS （GF −AAS ）や ICP −AES で は 感度

が悪 い た め 吸光光度法
1）が使わ れ る 場合が 多 い．その と

き，主成分金属 の 影響を取 り除 く た め 共沈
2）
− S），溶媒

抽 出
6）
一9），イ オ ン 交換

10｝，メ ン ブ ラ ン フ ィ ル ター
捕

集
tl）

， 浮 選
童2）13 ）な ど に よ っ て リ ン の 分離，濃縮 が 行 わ

れ て い る．しか し，同 じ分離法で も主成分元素の 種類 に

よっ て 分離条件が異 な る た め ，一
般的 に 操 作 も異 な り煩

雑 に な る 場合 が 多 い ．

　著者 らは
， 高純度鉄中の 微量 リ ン を EDTA の 共存 で

水酸化 ベ リリウム 共沈分離 した後，モ リブ ドリ ン酸
・

マ

ラ カ イトグ リー
ン 吸光光度法 な ど に よ り定 量 す る方 法

4 ）

を報告 し た．その 結果，水酸化 ベ リ リ ウ ム 共沈分離法

は ， 共 沈 剤 の ベ リ リ ウ ム が EDTA と 錯体 を 形 成 しな い

た め ア ル カ リ性 で 水酸化物 と して 沈 殿 す る こ と ，主成分

金 属の 共沈 ・吸着 が ほ と ん どな い こ と な ど の 特徴 を有す

る こ と が 分 か っ た．こ の こ とか ら ， EDTA 共存の水酸

化ベ リリウム 共沈分 離法 は鉄 以外 に ク ロ ム ，ニ ッ ケ ル
，

銅 な ど の よ う な EDTA と錯体を作る金属 の 試料 に もほ

ぼ 同様 に 適用で き る と 思わ れ る．しか し，多量 の ク ロ ム

共存下 で は ク ロ ム ーEDTA 錯体 が 生成 せ ず水酸化 ク ロ ム

が 水酸化ベ リリ ウ ム と共に 沈殿す る た め ク ロ ム を二 塩化

二 酸化 ク ロ ム と して揮散除去す る 必要 が あ る と い う 報

告
S）が あ る，又 ，

ク ロ ム を六 価 の 状態 に した後，ア ル ミ

ニ ウ ム を 共沈剤 と し リン を ア ル カ リ性溶液中か ら水酸化

ア ル ミニ ウム 共沈分離 した結果，共沈剤 へ の ク ロ ム の 吸

着量が多い こ と が 報告
5 ）されて い る．同様の 実験 を共沈

剤 と し て ア ル ミニ ウ ム の 代 わ りに ベ リ リ ウム を用い て行
っ た 結果 ， や は り六 価 ク ロ ム の 吸 着量 の 多 い こ と が 分か

っ た．

　本報告 で は ，い ろ い ろ の 高純度金属中の リ ン を統
一

的

分 析操作法 で 定量 す る こ と を 目的と し， 高純度鉄中の 微

量 リ ン の 分離法と して使用 した EDTA 共存水酸化 ベ リ

リ ウ ム 共沈分離法 を，鉄以 外 の 主 成分 の 金属 試料 に 適用

し た 結果 に つ い て 述 べ る．検討 した金属試料 は 高純度 の

ク ロ ム，ニ ッ ケ ル
， 銅 及 び 高純度合金 と して 作 られ た

鉄一ク ロ ム 合金 で あ り，定量法 は モ リブ ドリ ン 酸 青吸光

光度法 で あ る．

＊

東北大学金属 材料研 究所 ： 980−77
　 区片 平 2＋ 1

宮城 県 仙台 市青葉
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2 実 験

　2・1 装 置

　吸光度 の 測定 に は，日立 U −2000型 ダ ブ ル ビーム 分

光光度計を使用 し，セ ル は 10mm の ガ ラ ス セ ル を使用

し た．pH の 調節 に は ，堀場 pH メ ーター F−8E を 使用

した．

　 2。2 試　薬

　 （1）リン 標準溶液 （5．0μgP／ml ＞： リ ン 酸二
．
冰 素カ リウ

ム （KH2PO4 ）を 105 ℃ で 恒量 と し た もの O．4393　g を

水 で 溶 か し 1000 　ml に し た 標準原液 （100 μgP／ml ）を

使用の 都度希釈 して 用 い た，

　 （2）ク ロ ム 標 準 溶 液 （40　mgCr ／m1 ）； 金 属 ク ロ ム

（99．99 ％ ） 10g を 塩 酸 （1十 1）100　ml で 溶 か し，水 で

250ml に した．

　 （3）銅標準溶液 （40mgCu ／ml ）： 金属銅 〔99．99％）10

．g を 硝酸 （1＋ 1）100　ml で 溶 か し，水 で 250　ml に し

た．

　 （4）ニ ッ ケ ル標準溶液 （40　mgNi ／ml ）： 金 属 ニ ッ ケ ル

（99，99％ ）10g を硝酸 （1＋ 1）100　ml で 溶 か し， 水 で

250ml に した ．

　 （5）ベ リ リウ ム 溶液 （lmgBe ／ml ）： 硫酸 ベ リ リ ウ ム 四

水和物 9．85g を水 で 溶解 し 500　m1 と した．

　 （6）亜 硫 酸水素 ナ ト リ ウ ム 溶液 （14w ／v ％ 及 び 10

w ／v ％）： 亜硫酸水素 ナ トリウ ム の 14g 及 び 10g を そ れ

ぞ れ 水で 溶解 し 100　ml と した．

　 （7）EDTA 溶液 （12．5w ／v ％ ）： EDTA ニ ナ トリ ウ ム

塩二 水和物 （EDTA ・2Na ・2H20 ）125　g を ア ン モ ニ ア 水

100ml と水 300　ml で 溶解 し ，
　 EDTA 中 に含 ま れ る リ ン

を ベ リ リ ウ ム 溶液 10m1 を 加 え 共沈 分 離 し 除去 し た

後，
．
水 で 1000m1 に し た．

　 （8）洗浄液 ： EDTA ・2Na・2H2010g を，水 500　ml と

ア ン モ ニ ア 水 20m1 で 溶解後，水で IOOO　ml に した．

　 （9）モ リ ブデ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム ー硫酸溶液 （4w ／v ％ ）：

モ リブデ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム 20g を水 150　ml に 溶解し ，

硫酸 350　ml を 加 え 500　ml に した．

　 （10 ＞発色試薬 ； モ リブ デ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム
ー
硫酸溶液

（4w ／v ％ ）25　ml ， 硫酸 ヒ ドラ ジ ン 溶液 （0．3w ／v ％ ） 10

ml
， 及 び水 65　m1 を使用の 都度混合 した．

　 （ll）そ の 他 の 試薬 ： す べ て 市販 の 特級品 をそ の まま 使

用 した ．

2・3　分析操作

試料 LOg を 300m 亜石英 ビー
カ
ー

に 量 り取 り，過塩

素ca　20　rn1 で 加熱溶解後，引 き 続 き 加 熱 し過 塩 素酸 の

白煙 を十分 に 発生 さ せ る．冷却後，亜 硫酸水素ナ トリウ

ム 溶液 （14w ／v ％）25m1 を加え約 5r6 分煮沸す る．

次 に
，

EDTA 溶液 （12．5　w ／v ％）80　ml と ベ リリ ウ ム 溶

液 （lmgBe ／ml ） 10ml を 加 え
，

ア ン モ ニ ア 水 で pH

4．0土 0．1 （共存元素 に ク ロ ム を 0．1g 以上含 む場合 は pH

2J ±0．1）に し 約 15 分煮沸 す る．冷 却 し た 後，ア ン モ

ニ ア 水で pH 　9．7±0．2 に調 整 し約 2〜3 分煮沸後，30 分

以上水冷を行 い ，リ ン を水酸化ベ リリウム で 共沈 分 離す

る．沈 殿 物 は No ．5B 泝紙 で 泝過 し，　 EDTA 溶液 （1

w ん ％）で 洗浄す る ．こ の 沈殿物 を泝紙 と共 に 元 の ビー

カーに移 し， 硝酸 10m 且と過塩素酸 5ml で 加熱 分 解 す

る．引 き続 き 加熱 し，過 塩素酸の 濃厚 な 白煙を発生 さ せ

な が ら乾固近 く ま で 蒸発す る．塩 を少量 の 水で 溶解後、

メ ス フ ラス コ （100　ml ）に 移 し亜 硫酸水素ナ トリウ ム 溶

液 （10w ／v ％ ） 10ml を 加 え 沸騰水 中 で 10 分加 熱 す

る．発色 試薬 溶 液 25　ml を 加 え 水 で 約 85　mi と し た

後，再 び沸騰水中で 30 分加熱 しモ リブ ドリン 酸青 を生

成 させ る．冷却後 100ml に 定容 し，波長 825　nm 付近

の 吸光 度 を測 定 す る．

3 実 験 結 果

　3 ・ 1　金属 一EDTA 錯体生成時の pH

　鉄，ク ロ ム
，

ニ ッ ケ ル ，銅 の 各金 属 1．Og に つ い て，

そ れ らの 金属 を EDTA で マ ス キ ン グ する た め の pH の

条件 に つ い て 検討 し た．金属
一EDTA 錯体生成時の pH

を 1．5〜5．0 の 範囲で 変化 さ せ た と きの リ ン 50．Opg の 共

沈 （pH 　9．7± 0．2）に よる 回収率と そ の RSD を Table　1

に 示す．そ の 結果，リ ン の 回収 に及 ぼ す ニ ッ ケ ル 及 び銅

の 影響 は pH 　1．5〜5．O の 範 囲 に お い て ，鉄 の 影響 は pH
2．5〜5．O の 範囲 に お い て

，
　 EDTA で 効果的 に マ ス キ ン

グす る こ と が で き た．しか し，ク ロ ム の 場合 は pH が

高 くな る に つ れ て リ ン の 回 収率 は 低下 し て い く傾向に あ

り， そ の RSD も高 く な っ て い く こ と が分 か っ た．又 ，

ク ロ ム 量 を O− 1、Og の 範 囲 で 変化 さ せ ， 高 い pH

（4．0 ± 0．1＞で EDTA との 錯体 を生成 させ た と き の リン

の 回 収率 を調 べ た 結 果，0．lg 以 上 の ク ロ ム で リ ン の 回

収率 の 低下が 見 られ た．こ れ らの 原因 に つ い て は不明で

あ るが，ク ロ ム
ーEDTA 錯体生成時 の pH を変え て も ，

pH 　9．7± 0．2 に お け る 水酸化 ベ リ リウ ム の 沈殿 へ の ク ロ

ム の 吸着量 に 差 は な く，水酸化 ク ロ ム の 沈殿 も認め ら れ

な か っ た．以上の こ と か ら ， 試料 が ク ロ ム 単独 ， あ る い

は ク ロ ム を O．1g 以上含 む 合金 で は EDTA 錯体生成時

の pH を 2．7± 0．1 に ，そ の 他 の 金 属 に つ い て は 4．0±

0，1
．
に 調節 す る こ と に した ．pH 　2．5 よ り 低 い pH で は酸
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Table　 l　Effect　of 　pH 　during　matrix −EDTA 　complex 　fbrmation　on 　recovery 　of 　phosphorus

Matrix （1．O　g）

pH None † Fc†† Crt† Ni†† Cut†

Recovery，％　Recovery，％　RSD ，％　Recovery，％　RSD ，％　Recovery，％　RSD ，％　Recovery ，
％　RSD

，
％

L52

．02
．53
．03
，54
， 
4，55
，0

100．8101
．OlOl
．5100
．3100
，8100
．8101
．3992

98．098
」

99 ．4100
．6101
．OlOO
．799
．899
，5

1．490
．470
．750
．641
．281
．590
．870
．77

99、598
．798
．998
．596
．795
．893
．78L8

0．870
，951
．530
．88L672

．023
．214
．50

99．7100
．3101
．2101
．5101
．3101
．1101
、299
．7

0．991
．21L63L740

．820
，851311

．52

99．4100
．3100
．3100
．1100
．1100
、2100
．7100
．2

O．290
．94L35L40L311AOL39L70

Padded ： 50．0　pg，†： n＝：1
， ††： n”・5；EDTA 　concentration ： about 　O ．067 （w ／v ％ ）；Coprecipitation　conditien ： pH

9．7±0，2

性 が 強 く，溶 液 中 の EDTA 自身 が 析出 し操作 し に くか

っ た ．

Table　2　Effect　of 　amount 　of 　beryllium　on 　recovery

　　　　 of 　phosphorus （matrix 　1．O　g）

　3 ・2　金属
一EDTA 錯体生成時の 煮沸 時間

　金 属
一EDTA 錯体 生 成 の た め の 煮沸時間 と リ ン の 回収

率との 関係 に つ い て 調 べ た．ク ロ ム の 場合 ア ン モ ニ ア水

で pH 　2．7 ± 0．1 に 調節 し，鉄，ニ ッ ケ ル ，鋼 の 場 合 は

pH 　4．0± 0」 に し た 後，煮 沸 時 間 を 8
，
15

，
　30

，
　60 分 と変

化 さ せ た．．そ の 結果，ク ロ ム 1．Og 中の リ ン 50．0　pg の

回収率は い ず れ の 煮沸時間 で も約 98％ で あ り，8 分以

上 の 煮沸 で ク ロ ム は完全 に EDTA で マ ス キ ン グで き る

こ と が 分 か っ た．亜 硫酸水素ナ トリウ ム で 三 価 に還 元 さ

れ た ク ロ ム は ， EDTA と錯体 を 生成 す る た め，ア ン モ

ニ ア ア ル カ リ性 で 水酸化 ク ロ ム と し て 沈殿 し な い ．又，

共沈剤 で あ る ベ リ リ ウ ム （10．  mg ）へ の ク ロ ム （溶液

中 LO　g）の 吸着量 も 0．2〜O．3mg （n ＝6）と極 め て 少な

か っ た．つ ま り，ク ロ ム （IID は EDTA 錯体 を 生成 し

に く い と言 わ れ て い る
i＋｝が

， 比較的容易 に 生成 す る こ

と が 分 か っ た．更 に 他 の 金 属 も 8〜60 分 の 煮沸 時間 で

十分 に EDTA で マ ス キ ン グ可能 で あ っ た．こ の た め，

実際 の 分 析操作 で は 煮 沸時間 を 15分 と し た．

Be／mg

Reeovery
，
％

−

Cr 　 　 　 　 　 Ni 　 　 　 　 　 Cu

2．55
．OlO
．015
．020
．0

95，396
，399
．498
．997
，6

99．499
．799
．2

99．799
．999
．4

　3。3 水酸化 ベ リリウム沈 殿 生成時の pH 及び 水冷時

間

　ク ロ ム ，ニ ッ ケ ル ，銅 の 各金 属 LOg に つ い て
， そ れ

ら の 金属 の EDTA 錯体が 共存 す る と き に リ ン を水酸化

ベ リ リ ウム で 共沈 す る た め の pH の 条件 に つ い て 検討

した．水 酸 化 ベ リ リ ウ ム 沈 殿 生成 時 の pH を 9．0〜10．0

の 範 囲 で 変化 させ た と き の リン 50．e　pg の 回 収率 を調 べ

た 結果，こ れ らの 金 属 中 の リ ン は検討 し た pH の 全範

P　 added ： 50．0 μg ；　 EDTA 　 concentration ： about

O．067 （w ／v ％ 〉；Coprecipitation　condition ： pH 　9．7 ±

0．2

囲 で 定量 的 に 回収で き る こ とが 分 か っ た．

　又 ， 水酸化ベ リ リ ウ ム 沈殿生成 の た め の 加熱後 の 水冷

時間 に つ い て も 検討 した．そ の結果，15 分 の 水冷時間

で は リン の 回収率 は 92％ と不完全 で あ っ た が，30 分 の

水冷時間で リ ン は 定量 的に 回収 さ れ，実験を行 っ た 24

時間 ま で は 回収率 に 変化 は な か っ た．従っ て ， 実際 の 分

析操作 で は 水冷時間 を 30 分 と した ．こ れ ら の こ と か ら

流 水中 の 冷却で 水酸化 ベ リ リ ウ ム の 沈 殿 の 生成及 び リ ン

の 共沈 は比 較的速 や か に 進行 して い る こ とが分 か っ た．

　 3・4　共 沈剤 と して の ベ リ リウ ム 量

　ク ロ ム ，ニ ッ ケ ル
， 銅 の 各金属 1．Og に つ い て，共沈

に 必 要 な ベ リ リ ウ ム 量 を検 討 し た．ベ リ リ ウ ム の 量 を

2．5−−20．0　mg の 範囲で 変化 さ せ た と き の リ ン 50．O　pg の

回馭率を調 べ た ．そ の 結 果 を Table　2 に 示 す が，ニ ッ

ケ ル 及 び銅中 の リ ン は 5．Omg 以上の ベ リ リ ウ ム で ，又

ク ロ ム 中 の リ ン は 10．O　mg 以 上 の ベ リ リ ウ ム で 定 量的
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Table　3　Effect　 of 　 sample 　 weight 　 on 　 recovery 　 of

　　　 　 phosphorus

Table　4　Recovery　of　phosphorus

Wcight／9
Recovery

， ％
・・mpl ・

Ad
鯉

価

葺瑟
d／ R  

禦
・ nRSD

・
％

Cr Ni Cu　　 Fe　LO　9十 Cr Cr

0．000
．100
．250
．500
．751
．00L251

．50

100．099
．898
．699
．399
．597
．998
．藍

97．7

．100．0100
．5100
．5100
．299
．3100
．399
．899
．5

100．099
．598
．898
．4100
．2100
．2100
．5100
。0

100、099
．110LlIOL699

．3100
．0

Ni

Cu

5．0

5．0

　 　 　 　 　 5．O
Fe−18Cr 　　　

−

　 　 　 　 　 5，0

〈 O．46

　5．OE

　O．57

　5．59

　L26

　6．17

　0．57

　5．50

101．6

100．4

98．2

98．6

16161610　

　

　

　

　

　

1

L77

2．4s

1．41

2．40

Metal　LO　g十 P5．0　pg

P　 added ： 50．0　pg；　EDTA 　 con   ntration ： about

O．067 （w ／v ％ 〉；Coprecipitation　condition ： pH 　9．7±

O．2
Table　5　Determination　of 　phosphorus　in　high　pur−

　　　　 ity　 meta 且s　 and 　 alloys

に 回収 で き る こ と が 分 か っ た．しか し
，

15．0
，
20．Omg

とベ リリウム 量 を増加 させ る と ， 徐 々 に で は ある が リ ン

の 回 収率 は 低下 して い く傾向に あ っ た．こ れ らの こ と か

ら，実際 の 分析操作 で は 10．Omg の ベ リ リ ウ ム を使用

す る こ と に した．

Sample 課 イ ー ・ ・ 鞭

　3 ・5　試料量 に よ る影響

　共存す る 金属量 が リ ン の 回収率 に 及ぼ す 影響 に つ い て

検討 した ．ク ロ ム ，ニ ッ ケル ，銅 を そ れ ぞ れ O− 1．5g

の 範囲 で 変化 さ せ た と き の リ ン 50．0 μg の 回収率 を 調

べ ，そ の 結果 を Table　 3 に 示 す．但 し，金 属 量 が L25

g と 1．5g の 場合 は 15．O　g の EDTA を 使用 し た．ニ ッ

ケ ル ．銅 は 金属量 に か か わ らず 1．5g ま で リ ン の 回収率

に 影響 を与 え な い ．又，ク ロ ム は，ク ロ ム 単独 と 合金 を

想定 し鉄 LOg に ク ロ ム を添加 し た 試料に つ い て検討

し，ど ち ら も リ ン の 回 収率 は ほ ぼ
一

定で あ っ た．

　 　 Cr ．

　 　 Ni

　 　 CuHe
飢 res 三siting

　super 　alloy
↑

　 Fe−30Cr
　 Fe−18Cr
　 Fe−18Cr

　O．59
く 0．46

　 1．5s

6　　15．7
6　 　

−

6　　 5．4，

6．04　　　11　　　4．53

7．6316
．Os6
．3＋

222

（8†｝

8，217
．t6
．7

　3・6 発色 に おけるヒ素の 影響

　 ヒ 素 は リン と 同様 に 水酸化ベ リ リ ウ ム で 共沈 し，又モ

リブ ドヒ 酸 を生 成 し て リ ン の 定量 を妨害す る と 思 わ れ る

の で そ の 影響 に っ い て 検討 した．

　石英 ビーカー （200mD に リ ン 5．OF9 と ヒ 素 をそ れ

ぞ れ O〜50 ．0　pg 添加 し．更 に ベ リリウム 10mg と 過塩

素酸 5．0　ml を 加 え 加熱後，乾固近 く ま で 過塩素酸 の 白

煙 を発生 さ せ た．塩 を 少量 の 水 で 溶解後 100m 匪 メ ス フ

ラス コ に移 し，Jls法
8｝に よ り調製 した 発 色試薬を用 い

て 発 色 した．そ の 結果 ，吸 光度 は ヒ 素の 増加 に 伴 い 高 く

な り ，
10．0

μg の ヒ 素 で 既 に そ の 吸光度 は リ ン の 2．52μg

に 相当す る値 で あ っ た．Jlsに o．1　mg 以下 の ヒ 素は リ

ン の 発 色 に 影響を与 え な い と記載 され て い る に もか か わ

†JSS　683−2（Ni　73．4％，Cr 産5．8％，Fe ： 9．7％），　refer −

ence 　value ： 8P99
−

1
；††Jls　G　l　214（1980），　molyb −

dophosphoric　acid 　blue　spectrophotometry

ら ず，こ の よ うな 結果 が 得 ら れ た の は JIs法 と 本法 の

発色時 に おける硫酸濃度の 違 い に よる もの と思 わ れ る．

つ ま り Jls法 の 場合，発 色前 の 試料 溶液 は常 に 10m1

で ，発色試薬 を加 え た後の 発色時の 全液量 は 45　ml で

あ る．そ れ に 対 し本法の 場合，試料溶液は 塩を水で 溶解

しメ ス フ ラ ス コ に移す た め約 50ml ほ どで ， そ の た め

発色時 の 全液量 が 約 85m1 と JIs法 の 約 2 倍 に な る．

そ の 結果 ， 同 じ発色試薬 を用 い た 場合，発色時の 硫酸濃

度 は JIs法 の 約 1／2 に な る．発色時 の 硫酸濃度 を Jls
法 と 同様に す る た め に 発 色試薬 中の 硫酸濃度をJls法
の 2 倍 に し先 の 実験 を 行 っ た 結果 ，

．
ヒ 素 及 び リン の 吸

光度 は 低 く な っ た ．そ こ で
， 試薬中 の 硫酸濃度 だ け で な

く モ リブ デ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム の 濃度，更 に 還 元剤で あ る

硫酸 ヒ ドラ ジ ン の 濃度を も 2 倍 に し先の 実験 を行っ た

結 果，リ ン は Jls法 と 同 じ感度 で 発 色 し た．又 ，ヒ 素

も 10，0μg で リ ン の 0．23μg 相当 の 吸光度 に 抑 え る こ と

が で き た．本法 が 対照 と して い る高純度金属 中の ヒ素 の
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含有量 は 多 くて 10．0 μg 以下 で あ る の で ， す べ て の 濃度

を 2 倍 に し た 発色試薬 を 用 い る こ と で ヒ 素 の 影 響 を取

り除 く こ と が で き た．又，ヒ 素 を 10．O　pg 以上含ん で い

る試料 に つ い て は，発色前に臭化水素酸 で 除去す る
4）こ

と に した．

　3・7　微量 リン の 回収率とその 再現性

　ク ロ ム ，ニ ッ ケ ル ，銅及 び 鉄
一
ク ロ ム 合金 の そ れ ぞ れ

LOg に リ ン 5．Opg を 添 加 し，2・3 の 分析操 作 に 従 い 共

沈分離 を 行 っ た と き の リ ン の 回収率と そ の 再現性を

Table　4 に 示す．そ の 結果，検討 した す べ て の 金属 で リ

ン は ほ ぼ ioo％ 回 収 され，そ の RSD も 2．5％ 以下 と良

い 再現性が得られ た．よ っ て ， 本法 は リン の 含有量が微

量 で あ る高純度金属 中の リ ン の 定量法と し て 有効 で ある

と 思 わ れ る ．

　 3。8　高純度金属中の リン の定量結果

　本法 に よ っ て ，高純度 ク ロ ム ，ニ ッ ケ ル ，銅，耐熱超

合金 （JSS　683−2）及 び高純度合金 と して作 られ た 鉄一ク

ロ ム 合金中の リン を定量 し， そ の 結果を Table　5 に 示

す．高純度金属 の 場合，別法 と の 比較 は で き な か っ た

が ，日本鉄鋼認証標準物質 の 耐熱超合金 （Jss　683−2）
に つ い て は 参考値 8pgg

− L
に 対 して ，本法 で は 6．0μg

g
− 1

と い う定 量 値 が 得 られ た．又，鉄
一ク ロ ム 合金 に つ

い て は Jls法 に よ る定 量 も行 い そ れ ら の 結果 を比較 し

た．Jls法 は 二 塩化二 酸化 ク ロ ム 揮散
一
モ リ ブ ドリ ン 酸

青吸光光度法
S）

で あ る．本法は試料中の全 リ ン を発色し

て い る た め 高 い 吸 光 度 で の 測 定 が 可能 で あ る の に対 し，

Jls法 は 試料溶解後 lo 分 の 1 を 分 取 し発 色 す るの で 感

度が悪 く，定量誤差も大 き い ，それ らの こ とを考慮 す る

と Table　5 に よ る 結果 は よ く
一

致 し て い る と 思 わ れ

る．高純度 ク ロ ム 中の リ ン の RSD が 高 い の は
， 試料中

の リン が 微量 で 定量値 が 定量下限 に 近 い た め と思 わ れ

る．本法 の 全操作を含 め た か ら試験値 の 吸光度 は 0．Ol5

で あ り，そ の 標準偏差 （n ＝10）の 6 倍 に 相当 す る 量を

リ ン の 定 量 下限 とす る と
，
0．46

μgg
− 1

で あ っ た．

　以上 の 結果 か ら，高純度鉄中の 微量 リ ン の 分離法 と し

て 使 用 した EDTA 共 存 水 酸 化 ベ リ リ ウ ム 共 沈 分 離 法

が ， 高純度 ク ロ ム
，

ニ ッ ケ ル
， 銅 ， 及 び鉄一ク ロ ム 合金

中の 微量 リン の 定量 に もほ ぼ 同様 に 適用可能 で あ る こ と

が 分 か っ た．

　本報告 を ま とめ る に 当 た 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 並 び に 高純 度 金属 を提供 い た

だ い た 安 彦兼 次 助 教授 に 感謝 致 します．　 　 　 　 　 　 　 　 、

　　　　　　　　　　　（
1992年 9 月 ， 日本分 析化学会

第 41 年会 に お い て
一

部 発 表 ）
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☆

　Spectrophotometr量c　determimtion 　of 　tmce 　amoun 重s　of 　phospho四 s　in　high　pur・
ity　 chromium

，　 nicke1
，　 copper 　 Imd 　iron・chromium 　 alloy 　 wi 止 molybdophosphate

blue　after 　separation 　 by　 berymum 　 hydroxide　 coprecipitation ．　 Toshiko　 ITAGAKI
，

Mikio　IsHIKuRo　and 　Kunio　TAKADA （lnstitute　f（）r　Materials　Research，　Tohoku 　University，
2−H ，

Katahira
，　Aoba −ku ，　Scndai−shi ，

　Miyagi　980−77＞
　Trace　 amounts 　 of 　phosphorus　 in　 h三gh　 purity　 chromium

，
　 nicke1

，
　 copper 　 and 　 iron−

chromium 　 alloy 　 were 　 determined　 by　 molybdophosphate 　 blue　 spectrophotometry 　 after

separation 　by　bcry艮ium 　hydroxidc　 coprecipitation ．　 The 　sample （LO 　g）was 　disso虱ved 　in

perchloric　acid 　and 　thc 　solution 　 was 　hcated　 until 　fumes 　fbrmed ．　 After　matrix 　elements
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were  masked  with  EDTA,  the phosphorus was  precipitated as  BeNH4P04  with  Be(OH>2

in ammonia  solution  at  pH  9.7±O.2. Then, the  precipitate was  dissolved in nitric  acids

and  perchloric acids  mixture,  finally, the phosphorus was  colorimetrically  determined
with  the Molybdenum  Blue method.  The  recovery  of  phosphorus determined in high

purity chromium  by coprecipita{ion  decreased with  increasing pH  of  the selution  on

formation  ofCr-EDTA  complex.  However,  since  chromium  colud  be completely  masked

under  pH  2.7, phosphorus was  quantitatively recovered.  For the other  metals,  phospho-
rus  was  quantitatively recovered  in the  pH  range  from l.5 to 5.0. The  sample  weight

used  in both present method  and  theJIS  method  for determination of  phosphorus  in iron
and  steel  was  1.0g. InJIS  method,  phosphorus in the sample  were  diluted to 1110  and

determined. However,  in present method,  all  phosphorus in the  sample  were

determined.  Therefore, the  limit of  determination defined as the  cencentration  equiva-

Eent to six  times the standard  deviation of  the blank value  was  O.46 ug/g, and  the  lower

concentration  of  phosphorus could  be determined.

                                                 (Received February  14, 1994)
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