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　 Minor 　constituents 　of 　TiO2，　MnO 　and 　P205　in　standard 　silicates 　wcre 　determined 　sequentially

using 　a 　single 　acid 　dccomposed 　sample 　solution 　by　FIA．　 The　FIA　system 　simply 　consistcd 　of 　2
streams 　without 　heating，　common 　to　all　constituents ，　 The　residual 　F　in　the 　sample 　solution

changed 　from 　20　to　140　mM
，
　proportional　to　the 　sum 　of 　the 　coexisting 　Al，　Fe，　Mg 　and 　Ca，　 Thc

TiO2−H202　complex 　was 　measured 　in　l　M 　HCIO4 　and 　O．2　M 　H3BO3 ，　eliminating 　Fc　and 　F　interfer−

ences ，　respectively ，　 Mll（II）was 　oxidized 　rapidly 　by　NalO4 　in　the 　presence　of 　MnO4
−

as 　an 　auto
−

catalyzer 　in　O．2　M 　H ，PO4．　 P205 　was 　measured 　by　the
“Miccll−molybdenum 　yellow　method

”
using

Triton　X −100　to　improve　the 　g．　ensitivity　and 　to　avoid 　F　interference．　 The 　obtained 　analytical

results 　were 　reproducible 　and 　agreed 　fairly　well 　with 　thosc 　by　batch　and 　IGP．AES　methods 　and

wrfth　the　ccrtified 　values ．　 The 　proposed　sample 　decomposition　was 　carried 　out 　for　IO　samples ／3
hin 　paralleL

Kayu ，ords ： silicatc ；F工A ；TiO2 ；MnO ；P205．

1 緒 言

　ケ イ酸塩 副成分 を フ ロ ーイ ン ジ ェ ク シ ョ ン 分析 （FIA）

法 に よ り定量 す る 際，試料の 分解 ・溶液化 の 前処理 に メ タ

ホ ウ酸 リチ ウ ム 融解法が用 い られ て きた
＋）．しかし，融解

法 は 白金 るつ ぼ を使用す る ため，多数試料の 並列処理 に は

不 向 きで あ る．一
方 ， テ フ ロ ン 容 器 を用 い た フ ッ 化 水素

酸
一
無機酸 に よる 酸分 解法 は簡便 で あ るが ， 試 料 溶 液 中 に

フ ッ 化物 イオ ン が残存 し，チ タ ン とリ ン の 吸光光度定量を

妨害する お そ れ が あ っ た ．
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　 ア ル カ リ融解後の 試料溶液か らチ タ ン （IV） の FIA 定量

に は感度 と選択性 が 高 い ジ ア ン チ ピ リル メ タ ン が 用 い られ

る が
1）

， ケ イ酸塩 中 に 高濃度で含有さ れ る 鉄 （III）を ア ス

コ ル ビ ン 酸で 還 元 す る必 要 が あ っ た．同様に マ ン ガ ン （II）

は高感度なホ ル ム ア ル ドキシ ム 法 に より定量される が，鉄

の 妨害 は マ ス クで きない の で，その 予備分離が必要 で あっ

た
1）．更 に リ ン ば

．
般 的 にモ リブ デ ン ブ ル ー法 に よ り定 量

され るが ， ア ス コ ル ビ ン 酸 添 加 と発 色 促進 の た め加熱及び

酒 石 酸 に よ る ケ イ索 の マ ス ク を必 要 と した
脚 ，い ず れ の

定量 法 も妨 害 成分 の 分 離 又 は マ ス クが 必 須 の た め煩 雑 で あ

る．

　本研究で は，多数試料 の 並列処理 が 可 能 で ある フ ッ 化水

素酸
一
無機酸分解後蒸発 乾固 して 得 られ る 単

一
試 料 溶 液 か

ら，二 酸化 チ タ ン を過酸化水素法 ， 酸化マ ン ガ ン を過 マ ン
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Table ユ　Preparation　of 　reagcnts

AnalvteTiOu MnO PuOs

R

Peristaltic
Pump　（mI／min ）

Garrier

Reagent

1MH （：10 ，

50mM 　HF

O．2MHsBOs

1．5％ H202

1MHCIO ，

50mMHF

O．2MHsBOs

50　mM 　HNOs50
　mM 　HNOg

O．3％ Triしon

　 　 X −100

0．2MNaIO 噌

　　　　　　　 8mM 　Mo （W ｝
≡匡〕

0．4MH3PO4
　 　 　 　 　 　 　 0．5MHF
う0　mM 　HsBO …｝

　 　 　 　 　 　 　 0．3MHsBO …10，28niLM　KMnOd

CM

0．5 RCDBC

iVi
0．5

S

W

a）（NH ，）［iMo7024
・4H20

ガ ン 酸塩 法及 び 五 酸化ニ リ ン をモ リブデ ン イ エ ロ ー法 に よ

り川頁次 FIA 定量す る 方法を検討 し た，こ れ ら 旧 来法 は 比

較的低感度 で ある が ， ケ イ酸塩 中 の 共存成分 に よる 妨害を

受けに くい ．こ の 際，特 に 残存す る フ ッ 化物 イ オ ン の 妨害

を容易 に 回避 で きる よ う検討を加えた．

2 実 験

　 2・1 試 薬

　 フ ッ 化物 イ オ ン 標準保存溶液 （0，lM フ ッ 化 カ リ ウ ム 水

溶液）： IlO ℃ で 約 2 時間乾燥した フ ッ 化 カ リ ウ ム 0．5810

g を水 に 溶解し，全量 を IOO．O　g と し た．検量線用標準溶

液 〔O．Ol〜1mM ） は標準保存溶液 を 適量分取 し ，
　 O．12M

GyDTA ，0，1　M 硝酸 カ リ ウ ム 及び lO　mM 酢酸
一
酢酸 ナ ト

リウ ム を共存 させ た．

　チ タ ン 標準保存溶液 （2000　ppm ，　 O．3　M フ ッ 化水素酸）：

高純度チ タ ン （半井化学製，99 ．5％）0．2000　g に フ ッ 化水

素酸 1．2　ml を加え溶解後，水で 全量 を 100，0　g と した．

　検量線 用 二 酸化チ タ ン 標準溶液 （IO〜40　ppm ）： チ タ ン

標準保存溶液 5．994g を水 で 100．Og に 希釈 し，そ の 適量

を分 取 し，後述 す る チ タ ン 用 キ ャ リ ヤ
ー

溶液 と同濃度の 酸

類を共存 させ た．

　マ ン ガ ン 標 準 保存 溶 液 （2000ppm ，0．5　M 塩 酸 ）： 高 純

度 マ ン ガ ン （半井化学製，99，99％ ）  ，2000g に 6M 塩 酸

8，4ml を加 え溶解後，水 で 全量を 100．O　g と した．

　検量線用酸化 マ ン ガ ン 標準溶液 （3 〜12ppm ）： マ ン ガ

ン 標準保存溶液 1，549g を水で IOO．O　g に 希釈 し ， そ の 適

量 を分取 して 50mM 硝酸を共存させ た．

　五 酸化ニ リ ン 標準保存溶液 （1000　ppm ）： 120℃ で 約 2

時間乾燥 した リ ン 酸 二 水素 カ リ ウ ム 0．1918g を 水 に溶解

し，全 量 を 100，0g と した．

　検量 線用五 酸化 ニ リ ン 標準溶液 （4〜16PPIn ）： 五 酸化

ニ リ ン 標 準保 存 溶 ta　4．OOO　g を水 で 100．Og に希 釈 し ， そ

の 適量 を分 取 して リ ン 用 キ ャ リヤ ー溶液 と同濃 度 の 硝酸 と

トリ ト ン X −100 を共 存 させ た．

　10mM 　CyDTA 溶液 ： CyDTA ・H20 （ドータ イ ト＞0，3644

g を O．25　M 水酸化 ナ トリ ウ ム 水溶液 3  ml に 溶解後，水

で 全量 を 10｛〕，Og と した．

F孟9・l　FIA　system

R ： reagen し G ： carrier ，　M ： manual 　 suction ，　V ： 牛way

valve ，　S ： samplc ，　RG ： reaction 　coH ，　D ： dete⊂tor，　BG ：

back　pressure　coil ，　W ： waste

　各成 分 の FIA 定 量 に 用 い た キ ャ リ ヤ
ー

及 び 試薬溶液 の

組成 を Table　 l に ま とめ て 示 した．

　その 他 の 試薬 は すべ て 市販 の 特 級 試 薬 をそ の ま ま 用 い

た ．水は 蒸留水を Milli−Q 　SP シ ス テ ム に よ り精製 した．

　 2・2　装置及び 器具

　 フ ッ 化物 イ オ ン は イ オ ン 選択性 電 極 （東 亜 製 DKK ，

7204L 型），テ フ ロ ン 製参照 電極 （東亜 製 DKK ，4401 型 ）

及 び 電 位差計 （東亜 製 DKK ，　 IOL−40）を用い て 測定 した．

吸 光光度定量 に は 島津製自記分光光度計 （UV −2100S ，光

路長 10mm ミ ク ロ セ ル ）を用 い た，

　FIA シ ス テ ム は ， 送液 に ペ リ ス タ ポ ン プ （lsmatec 製，

JP　4），試料注人 に 自作の 時 間制 御 4 方バ ル ブ，紫外可視

分 光 光 度 計 （相 馬光 学製，S8702 ，光路長 10mm ，容積 8

plの フ ロ ーセ ル ）及び 記録計 （日本電子製，　 U−228）を用

い ，Fig．1 に 示 した 各成分 に 共通 の 2 流 路 シ ス テ ム を組

み
， 内径 0．5mm の テ フ ロ ン チ ュ

ーブ で 配管し た．背圧 コ

イ ル も内径 0．5・mIn と し，反 応 コ イ ル の 内径 と長 さ は後述

（2・4 定 量 操作参照 ） した．な お，3 成 分 を簡便 に 川頁次 FIA

定量 で きる よ うキ ャ リ ヤ
ー

及び 試薬溶液 の 流量は 共 に 0．5

ml ／min に 固定した．

　卓上 型 誘導結 合 プ ラ ズ マ 原 子発 光 分光 分析装 置 （セ イ コ

ー電 子 工 業製 ， SPS　7000A）で，チ タ ン とマ ン ガ ン をそ れ

ぞ れ 334．941 と 257．610nm に て 測定 した．

　 蛍光 X 線分析装置 （島津製，XRF −1700） を用 い ，フ ァ

ン ダ メ ン タ ル パ ラ メ
ーター

法で 未溶解試料 の 半定量 分析 を

行っ た．

　 試料分解 に は 内容量 1．5・ml の ね じふ た 付 タ フ テ ナ ーバ イ

ア ル （TV −15，
　 PIERCE ，

　 Illinois，　 USA ） を，溶 液 採 取 に

は ミ ク ロ ピペ ッ ト （Gilson製，　 P−200，−1000，−5000）を

用 い ，試 料 ひ ょ う取 と重 量 基 準 に よ る溶 液 調 製 に は分 析 用

電 子 はか り （長計 量 器 製，JL−200） を用 い た．また 分 解後

に 残 る 沈殿分離 に 遠心分離器 （久保 田 製，2010）を使用

した ．
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　標準保存溶液 と過マ ン ガ ン 酸 カ リウ ム 溶液 は テ フ ロ ン 瓶

に，そ の 他の 溶液 は ポ リプ ロ ピ レ ン 容 器 に て調 製，保存 し

た．す べ て の 容器 は 洗剤 （コ ン タ ミ ノ ン L，和 光 純 薬 製）

で洗 浄後 ， 3M 塩酸 に 3 日以 L浸 し，蒸留水，超 純水の 順

で よ く洗 い ，減圧 乾燥 した．

　 2・3　試料分解と試料溶液の調製

　乾燥 粉末試料 O ．IOOO 　g を 分解容器 に 取 り，硝酸 と フ ッ

化水素酸 を各 2ml 加え 1 晩放 置後，ホ ッ トプ レ
ート上 ，

赤外線ラ ン プ 照 射 下 で 蒸発乾 固 した．次 に塩酸 lml と過

塩 素酸 0．4・ml を 添 加 し，再 び 蒸 発 乾 固 後，1M 硝酸を l

ml 加 え水 で 全量 10．00　g と した．残 さ を SOOO　rpm に て 5

分 間遠 心分 離 し，上 澄液を試料溶液 と した．

　2・4 定量操作

　2・4 ・1　 フ ッ 化物 イ オ ン　　試 料 溶 液 を 0．lM 硝 酸 で

100倍 に希釈 し，その 10．OO　g を取 り，こ れ に 検量 線用標

準溶液と同濃度 の CyDTA ，硝酸 カ リウ ム 及 び 酢酸
一
酢酸

ナ トリ ウ ム 緩衝溶液 を共存させ
， 水で 全量 100 ．Og と した．

なお，JR−2 試料 の み lo 倍希釈後 ， 同様 に調 製 し ， 既 ewg’｝

に 従 っ て 測定 した．

　2・4・2　二 酸化チタン　　試料溶液 0．5000g に 2M 過塩

素酸
一
〇A 　M ホ ウ 酸混合溶液 0．5ml を加 え全量を 1．000 　g

と し た．キ ャ リヤ ー流 れ と こ の 2 倍希釈 した 試料溶液を

バ ル ブ に よ り5 秒間切 り替 え （試料注 入 量 ： 42 μ1）， 試薬

溶液 と内径 0，5mm ，長 さ 2m の 反応 コ イ ル 内 で 混合 させ

た 後 ，
S85 ・nm に お ける 吸光度を測定 した，

　2・4・3　酸化 マ ン ガ ン　　試料溶液を水 で 2倍 に希釈

し，バ ル ブ切 替 時 間 10秒 （注 入 量 ： 83 μ1） で キ ャ リヤ
ー

流 れ に 注入 し，試薬溶液 と 内径 1．Omm ，長 さ 3m の 反応

コ イ ル 内で 混合 させ ，鉄 （HI ） の 影響 を 避け る た め 545

nm で の 吸光度 を測定 した ．

　2 ・4 ・4 　五 酸化 ニ リ ン　　試料 溶液 O．5000g に 1．2

（m ／m ）％ トリ トン X−100 を 0，25ml 加え，水 で全量 1．000

g に希釈 した 溶液 を 用い ，バ ル ブ切替時間 は 5 秒 （注入

量 ： 42　pl） と した．反応 コ イ ル は 内径 O．5　mm ，長 さ 50

cm と し，吸光度は 38  　nm で 測定 し た．

3 結果 と考察

　 3・1 試 料 の分 解 方 法 と残存 フ ッ 化 物 イ オ ン 濃度 の 関係

　 ケ イ 酸 塩 標 準試 料 0．IOOO　g を本法 に よ り，フ ッ 化水素

酸と硝酸で 分解，蒸発 乾 固後 lO．OOg と した と き と，更 に

過 塩 素酸 を添 加 して 再 度 蒸 発 乾 固 した と きの 試 料 溶 液 中 に

残存す る フ ッ 化 物 イ オ ン 濃 度 を Fig．2 に示 した．低値の

JR−2 を除き，試料溶液中の フ ッ 化物 イ オ ン 濃度 と ア ル ミ

ニ ウ ム ，鉄，マ グ ネシ ウム 及 び カ ル シ ウム の 総 モ ル 濃 度 に

は 高い 相関性が 見 られ た，更 に テ フ ロ ン 容器
一
過塩素酸 に

200

oo

甕
＼

［
』

00

40 80

［AI＋ Fe＋Mg＋ Ca］　／mM

120

Fig．2　Correlation　of 　residual 　F　with 　the　sum 　of 　Al，
Fe ，　Mg 　and 　Ca　after 　acid 　evaporation

a ： HNOa ．，b ： HCIO ，，△ ：JR−2，◆ ：J〔｝−la，匚｝ JA．1，
◇ ：JA・2，0 ：JB−2，▲ ：JB−3，×

；JGb−1

よ る 蒸発乾固処 理 で は （Fig．2b），白金 る つ ぼ
一
硫 酸 に よ

る操作と異なり，試料組成に よ っ て 濃度 は異なる が，フ ッ

化物 イ オ ン を完全 に 揮散除去 で きない こ とは明 らか で あ

る．分解時間の 短い 硝酸 （約 2．5 時間）で 2 回 目の 蒸発 乾

固 を行 っ て も残存 フ ッ 化物 イ オ ン は 約 20％ 減少す る だ け

で あ り，更 に 酸化 マ ン ガ ン の 分析値 が 認証値 の 約 70〜

9  ％ と低 くな っ た の で ， 過塩素酸処理 は 必要 で あ っ た．

分析値 は省略 した が，硝酸乾固 で も二 酸化チ タ ン と五 酸化

ニ リ ン の 定量 は可 能で あ っ た．

　また，試料 を分解 ・溶液化 した 際 の 残 さを蛍光 X 線法

に よ り分 析 した と こ ろ ，主成 分 の
一

部 が 含 ま れ て い た の

で，上 澄液 か ら主 成分の 定量 はで き な い ．

　本法 に お け る 分解所要時間は 約 3 時間 で あ っ た が ，多

数試料 の 簡便迅速な並 列処理が 可能 で あっ た ．しか し， 残

存 フ ッ 化物 イ オ ン濃度 は 最大 140mM で あ り， 副成分の

定量を妨害す るお そ れが ある （3・2 及 び 3・4 定量 条件の 検

討参照）．

　3 ・2　二 酸化 チ タ ン 定量条件 の 検討

　従来 ， 過酸化水素を用 い る二 酸化チ タ ン の 吸光光度法 は

1M 硫酸溶液 中 で 行 わ れ
4〕
，共 存す る鉄 （III） の ス ペ ク ト

ル が 二 酸 化 チ タ ン の 極大吸 収波長 に 重 な り大きな正 の 干渉

を生 じ る が ，Fig，3a に 示す よ うに 硝酸系 で は ほ と ん ど妨

害 は な く，過 塩 素酸系で 完全 に 無視 で きた．

　フ ッ 化 物 イ オ ン （o．2M ） の 共存 に よ り，　 Fig．3b に 示 し

た よ うに，チ タ ン
ー
過酸化水素錯体 の 生 成 は大 きく妨害 さ

れ た．ホ ウ 酸添 加 に 伴い ，そ の 妨害 は 緩和 さ れ ，0．2M で

マ ス キ ン グ効 果 は飽 和 した．しか し，錯体 の 極 大 吸 収波長

は 385　nm と ， フ ッ 化物 イ オ ン の な い と きの 405　nm よ り
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低波長側 に 移動 し，かつ 吸光度も約 20％ 減少 した．なお，

こ の 波長 に お い て も鉄（III） の 影響 は なか っ た．試薬溶液

中の 過酸化水素濃度は 1．5％ 以上 で飽和 した．試料とキ ャ

リ ヤー
溶液 は 4 方バ ル ブ の 最 短 切 替 時 間で あ る 5 秒 と し

た の で ， 1 試料 の 測 定 に 1．2 分 を要 した．

　3・3　酸 化 マ ン ガ ン 定量 条 件 の検 討

　従 来 マ ン ガ ン （ll） の 過 マ ン ガ ン 酸 イ オ ン へ の 迅 速 な酸

化 に は 高濃度 （＞ 2M ） の 硫酸系 に お け る煮沸加熱を必要

と し たが
「j 〕

， リ ン 酸系で マ ン ガ ン （VID 添加 に よ り約 50℃

加熱 で もFIA 定量 が 可 能 で あ っ た
E｝｝．発色条件を再検討 し

た と こ ろ，試薬溶液中の 酸化剤 で あ る 過 ヨ ウ 素酸 ナ トリ ウ

ム を 0．2M ，
リ ン 酸 を 0．4M ，自己 酸化触媒 と な る 過マ ン

ガ ン 酸 イ オ ン を O．28mM と した と き， 室 温 で も酸化 反 応

は 5 分で 完了 した，試料切 替時間 は 感度 を考慮 し 10秒 と

した の で ，1試料の 測 定 に は 3分 を要 した．

　3・4　五 酸化ニ リン定量 条件の 検討

　 モ リ ブ デ ン ブ ル ー法 は イ エ ロ ー法 に比 べ 約 8 倍高感度

で あ っ たが ，60HIM の ホ ウ 酸 を加 え て マ ス ク して も，10

mM の 低濃度 の フ ッ 化物 イ オ ン は発色速度を極端 に低 下 さ

せ た．こ の とき，モ リブ デ ン イ エ ロ
ー

法で は フ ッ 化物 イ オ

ン に よ る 妨害 は な か っ た ．

　 モ リブ デ ン酸
一

リ ン
ー
塩化物イ オ ン の 3元錯体 は 有機溶

媒中に 抽出され る の で
T）

，フ ッ 化物 イ オ ンが 人 っ た錯体 も

生 成 さ れ る と考え，溶媒抽 出 に 対応 する ミ セ ル に よる 高感
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度化 と フ ッ 化物 イ オ ン の 高濃度添加 を検討 し た，まず

Triton　X −100 を 添加 した と こ ろ，　 FLg．4a の よ うに 感度が

向上 し，レ
ーザー

光 の 光 跡 が 認 め られ，ミ セ ル 生成を確認

した．また，ホ ウ 酸 0．15M ，モ リブ デ ン 酸ア ン モ ニ ウ ム

をモ リブ デ ン gees　4　mM ，トリ トン X ・100　O．15％ と した場

合，五 酸化 ニ リ ン （4ppm ） の 吸光度 は Fig．4b に 示 した

よ うに，フ ッ 化水素酸 0．2〜O、3M で
一

定かつ 高値が得 ら

れ，空試験値 は 低 くな っ た．フ ッ 化水素酸 0．25M ，モ リ

ブ デ ン 4mM 及 び トリ トン X −1000 ．15％ に 対 し，ホ ウ酸

0．15〜 ．2M で 吸光度は
一

定で あっ た．したが っ て ，残存

フ ッ 化 物 イ オ ン の 影響 を無視 で きる よ うに O．5　M フ ッ 化水

素酸 と 0．3M ホ ウ酸 を試 薬 及 び 試料溶液 に共存 させ た．ま

た ，トリ トン X−100 は 0．1〜0．25％ で ほ ぼ
一

定 の 吸光度が

得 られ た の で ，キ ャ リ ヤ
ー
溶液 に 0，3％ 添加 した．

　 モ リブ デ ン 濃度 4mM で 感度が最も高 く，それ 以 上 の

濃 度 で は ブ ラ ン ク値 もや や 高 くな っ た．本法 の ミ セ ル
ー
モ

リブ デ ン イ エ ロ ー
法 は イエ ロ ー法の 約 2．5 倍 ，

ブ ル ー法の

約 1／8 の 感度で あ り，発 色 剤添加後 1  分 で安定 な 吸 光度

が 得 られ た．FL4L定量 で は 試料切替時間 を 5秒 と した の で，

1試料の 測定 に 1．2 分を要 した．

Table　2　Analytical　results 　of 　minor 　constituents 　ln

　　　　 typical　standard 　rocks （n
＝6＞

Sample

＆ methodTio2
，％ MnO ，％ P．，Os ，％

　3・5 定量結果

　酸性岩 か ら超塩 基性岩に わ た る代表的組成の 標準岩石 試

料中に 含まれ る 副成分の 分析結果を Table　2 に 示 した．比

較 の た め 同
一．・

試料溶液を用い
，

バ ッ チ 法及び ICP・AES 法
8〕

に よ る 分 析値 も併記 した．バ ッ チ 法 で は試料溶液を 2 倍

に 希釈 す る 際，キ ャ リヤー溶 液 と同 組 成 と した 後，等 量 の

試薬溶液を添加 し混合 した．但 し，二 酸化チ タ ン の 定量 で

は 試薬溶液 に フ ッ 化水素酸を 添加 せ ずに 測定 し，酸化マ ン

ガ ン で は ブ ラ ン ク 値 を低 くする た め ，過マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ

ム の 添加濃度を 28 μM （酸化 マ ン ガ ン と して 2ppm ）と

した．ま た，試 薬 溶 液 を 混 合 した 後，吸 光 度 は 二 酸 化 チ タ

ン で は 1 分後，酸化マ ン ガ ン で は 20分後，五 酸化 ニ リ ン

で は 10 分後まで 徐 々 に 高 くなっ た が，その 後 は安定した

の で
，

こ の と きの 吸光度をそ れ ぞ れ 測定 した ．

　本法 に よる二 酸化 チ タ ン 分析値 は 認証値 と比 べ
， 酸性及

び 中性岩で は
一

致 したが ，塩基性岩で は約 8％ ，超 塩 基 性

岩 で は 約 10％ 高 くな っ た．6 回の 繰 り返 し分析 の 相対標

準偏差 は 3％ 以 内 と再現性 に 問題 は なく，高値 の 原因 は

不明で ある ．

　各分析法 に よ る 酸化 マ ン ガ ン の 分析値 は相 互 に よ く 致

し，更 に 認証値 と もほ ぼ一
致 した．低含有量 の 試料を除

き，再 現性 は 3％ 以 内で あっ た．

　本法 に よ る五 酸化ニ リ ン 分析値 は バ ッ チ 法 に よ る 値と認

証 値 よ りや や 高値 で は あ っ た が ，満足 で き る 再現 性

（く 2％ ） が得 られ た．しか し，ICP−AES 法 で は 極端 な 感度

不足 の た め測定 で きな か っ た．

Jじ la

　 Present

　 Batch

　 ICP −AES
　 Certified

JR・2
　 Present

　 Baし〔h
　 ICP −AES
　 Gertified

JA−1
　 Presen 〔

　 Batch

　 ICP．AES
　 Certiiied

JB−2
　 Present

　 Batch

　 ICP −AES
　 Gertiiied

JB−3
　 PreseIlt

　 Batch

　 ICP −AES
　 Ccrtified

」G国

　 Presen し

　 Batch

　 ICP−AES
　 Certified

0．239 ± 0，004 　　　0．053 ± O．002　　　0．〔，79± （工．0 4
0．2＿95 ± 0．004　　　0．055 ± 〔LOO2 　　  ．077 士 0．0｛｝4
0．238 ± 0．004　　　0．054 ± 0．001　　　　　　

−

0．25　　　　　　　　　0．06　　　　　　　　　〔｝．08

〔｝．081 ± 0．OO3
0．058 ± 0．001
0．06．1 ± O．OOl
O．090

，87 ± 0、02
0，850 ± 0，0〔｝3

0．83± 0．02
0．871

．28 ± D．（，1
1．210 ± 0．006
1．16 ± 0，0 且

1．19

1．57 ± 0，03
1．464 ± O．007
1．44 ± 0．02
1．45

1．79 ± 0，03
1．642 ± O．004
1．58 ± 0．04
L62

0．099 ± 0．OO2
 ，］Ol ± 0．004
0．102 ± 0．003
0．ll

0，154 ± O．004
0．155 ± 0．002
0．151 ± 0．003
0．L50

、220± 0．007
0．221 ± O、004
0．204 ± 0．OO3
0．20

0．177：ヒ0．〔｝02
0．］78± 0，009
0，169 ± 0．004
｛｝．16

0．188 ± 0．004
0．195± O．O  1
0ユ76± 0．004
〔｝．17

0．Ol

n．d．uln

．d．

0．172 ± 0．0｛｝3
0．160 ±   ．004

0ユ6

0．ll3 ± 0，001
0．103 ± 0．002

0，10

O．299 ± 0．0｛〕3
0．287 ± 0．002

0．290

．076± 0．001
0，061 ± 0．002

｛｝．05

a ）IIOt 　determincd

　本法 に お ける試料 の 酸分解操作 は，酸化 マ ン ガ ン 定量 に

は 過塩 素酸 に よ る 蒸発乾固 が 不可欠で あっ た が ，多数試料

の 並列処理 は 可能で あ っ た．更 に，同
一

試料溶液か ら
， 反

応 コ イ ル の 加熱 を し な い 簡便 な 2 流路 FIA シ ス テ ム に よ

り，各成 分 を 定量 で きた．こ の 際，二 酸 化 チ タ ン 定量 に は

鉄 と残存 フ ッ 化物イオ ン の 妨害回避法，酸化 マ ン ガ ン 定量

に は過マ ン ガ ン 酸イオ ン 添加に よ る簡便迅速な発色法，五

酸化ニ リ ン 定量 に は こ れ まで 強 い 妨害を 与え て きた フ ッ 化

水素酸 を発 色試 薬 に 利用 す る こ と に よ り，残存 フ ッ 化物 イ

オ ン の 影響 を無視 で きた ミセ ル
ー
モ リ ブ デ ン イエ ロ

ー
法を

それぞれ確立 した．本法に よ り代表的な組成をもつ 標準岩

石中の 副成分を高い 再現性 とほ ぼ 良好な正確 さで 定量 で き

た．

　予 備実験 に ご 協 力い ただ い た 遠山 哲 皀，那 須秀 明及 び早 野太 洋

の 当研 究室卒研 生諸 氏 に感 謝 し ます．
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要 旨

　多数試料の 並 列処理が 可能な酸分解後の 同
一

試料溶液か ら，ケ イ酸塩 副成分 で ある 二 酸化チ タ ン ，酸 化 マ

ン ガ ン，五 酸化ニ リ ン を順次 フ ロ
ー

イ ン ジ ェ ク シ ョ ン 分 析 （FIA）法で 定量 した．全成分 に 共 通 か つ 単 純 な

2 流路 FIA シ ス テ ム に よ り室 温 で 測 定 で きた．分 解後の 溶液 に は 試料中の ア ル ミニ ウム ，鉄，マ グ ネ シ ウ ム

及 び カ ル シ ウム の 総 量 に比 例 す る 20〜140mM の フ ッ 化物 イ オ ンが 残存 した．過 塩 素酸系 に お ける 二 酸化

チ タ ン ー
過酸化水素錯体生 成 で 鉄（III＞ の ，ホ ウ酸 で フ ッ 化物 イ オ ン の 妨 害 を そ れ ぞ れ 回避 した．酸化マ ン

ガ ン は過 ヨ ウ 素酸塩 に よる過マ ン ガ ン酸塩吸光光度法で 測定した が，リ ン 酸系 と し，更 に 自己触媒 と なる過

マ ン ガ ン 酸イオ ン を共存 させ た，五 酸化ニ リ ン は フ ッ 化水素酸系 で 界面活性剤を添加 した
“
ミ セ ル

ー
モ リ ブ

デ ン イ エ ロ ー法
”

に よ っ て フ ッ 化物 イ オ ン の 妨害なく測定で きた ．代表的組成の ケ イ酸 塩 標 準 岩 石 試 料 に 本

法 を適用 し，全 体的 に 認証値 よ りや や 高値 で あっ た が，再現 性は 良好で あ っ た．
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