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技術論 文

リ ン 化 白金中 の リ ン 及 び 白金 定 量 の た め の 濃硫酸 又 は

溶融二 硫 酸 ナ トリウム 中加 熱／塩 酸一硝酸の 混酸 によ る溶解

高出九二 雄
1
区
．
，故 佐藤 　多作

　 リ ン 化白金 （2 種類 の 無機化合物 PtP1 及 び Ptr，PL，か ら成 る 試 料，金 属 様 光 沢 を 有す） は 耐酸性 で あ り，王

水 を 含む 酸類 に は 溶解 しなか っ た．しか し，濃硫酸又 は溶融二 硫酸ナ トリウ ム 中 で 十分加熱 した後，塩酸
一

硝酸 の 混酸で 容易 に 溶解 した ．そ の 溶 解 は次 の よ うに 2段階で 進 む こ とが分か っ た．まず，リ ン化白金 を濃

硫酸 乂 は 溶融 二 硫酸 ナ トリ ウ ム 中 で加 熱す る こ と に よ っ て リ ン の 大部分が試料 か ら選択的 に溶出す る．一

方，白金 は大部分が 試料形 状 を 保 っ た状 態で 溶解せ ず に 残 る．した が っ て ，白金だけに な っ た 試料 は塩酸一

硝酸 の 混酸 に よ っ て容易 に 溶解す る．つ ま り，二 元系無機化合物で ある リ ン 化白金か ら
一

方の 元 素 （リ ン ）

だ けが 選 択 的 に 溶 解 す る現 象 が 見 られ た．溶解 に よ っ て 得 ら れ た 溶液 中 の リ ン 及 び 白金 を誘 導 結 合 プ ラ ズ マ

発光分 光 分 析法 で 分 析 した結果，こ れ ら元 素 は 試料溶解時 に 損失す る こ と な く定 量 で き た．

1　 は じ め に

　 金 属，合 金 及 び無 機化合物 な どの 紅成 元 素 を化学分析法

に よ っ て 定量 す る 場合，こ れ ら試料 を酸 や ア ル カ リ溶液 に

よ っ て 溶解 し，又 は 融解 に よ っ て 水溶液 に 溶け る 塩 に 変化

させ た 後．酸 な ど に 溶解 し溶液 に す る 必 要 が あ る．リ ン 化

物 を 化学分析 す る 場合 も同様 で あ る．リ ン 化物
1）一．5）

は 約

4e の 金 属 元 素に つ い て 知 ら れ て い る ．こ れ ら は，水 や 酸

と反 応 して 分解す る もの か ら，酸 に 溶解す る もの ，又 は ア

ル カ リ融剤を用 い た融解 で なけれ ば 分解 しな い もの まで．

リ ン化物の 種類 に よ っ て そ の 溶 解 特 性 が 異 な る．貴 金 属 元

素 で あ る 白金 の リ ン 化 物 は，ニ リ ン 化
．一

白金 （PtP2）
1脚

，
一

リ ン化 二 白金 （Pt2P）
b〕
及 び 七 リ ン 化二 十 白金 （Pt20P7）

IM 〕

な どが 知 られ て い る，PtP21
］

は灰 色 の 塊 で ，塩 酸 や 他 の 酸

に不溶 で あ る が，王 水 に 溶解 し，水酸化 ア ル カ リ 融解で 分

解 す る，Pt2pl
’

は 灰 色 の 粉 末で あ り．王 水 に微溶 で ，炭酸

ナ トリ ウ ム 融 解 で 分 解 す る．

　本報告 の 分析 試 料 で あ る リ ン 化白金 （Pt−P） は外観が純

白金 に 似 て 金 属 様 光 沢 を 示 し，薄片 状 （厚 さ 約 0，5mm ）

で あ る．こ れ は，X 線 同折 像 の 解 析 の 結 果，ニ リ ン 化 一白

金 （PtP2＞ 及び ニ リ ン 化五 白金 （Ptr，P？） か ら成 る もの で あ

っ た．この リ ン 化白金 は水 及 び 王 水 を 含め た酸 に 溶解 しな

い が，ア ル カ リ融 解で 分解 し，そ の 後で 酸 を加 え る こ とで

溶液 に な っ た．しかし，融解 に 用い る ニ ッ ケ ル る つ ぼ や ジ

ル コ ニ ウ ム る つ ぼ か ら ニ ッ ケ ル 及 び ジ ル コ ニ ウ ム の 汚染 が

大きい こ とか ら，ア ル カ リ融 解 は用 い な い ほ うが よい ．と

こ ろ が，こ の リ ン 化 白金 は，濃 硫 酸 又 は 溶 融 二 硫 酸 ナ トリ

ウ ム 中 で 十 分 加熱 した 後，塩 酸 と硝酸 の 混酸 を加えて 加熱

す る こ とで 溶解す る こ と を 見 い だ した．濃硫酸又 は 二 硫酸

ナ トリ ウ ム 中 で ト分 加 熱 した 後 の 試 料 の 外観 は加熱前 と ほ
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 しわ

とん ど変化 して い な い が，表面に わ ず か に細 か い 皺が認め

られ た．加熱後の 試料 は X 線 プ ロ
ーブ マ イク ロ ア ナ リ シ

ス （EPMA ） に よ る 分 析 の 結 果，白 金 の シ グ ナ ル の み が 検

出 され，加熱前 に検出 され た リ ン は 検出されなか っ た．そ

れ と符合す る よ うに ，試料 の 加熱 に 使用 した後 の 濃硫酸 や

二 硫 酸ナ トリ ウ ム 溶液中か ら，試料 に 含 ま れ て い る リ ン の

ほ とん どが 定量 され た．しか し，白金は ほ と ん ど検出 され

なか っ た．つ ま り，無機化合物 で ある リ ン 化白金か ら
一
方

の 成分 で あ る リ ン だ け が 選 択 的 に溶 出 した こ と を示 して い

る．

　本報告 で は ，リ ン 化白金 の 溶解 法 と誘導 結 合 プ ラ ズ マ

（ICP ＞ 発 光 分 光 分 析 法 に よ る リ ン 及 び 白金 の 定量 に つ い

て 述べ る，比較の た め に，白金，パ ラ ジウ ム ，ニ ッ ケ ル か

ら成 る リ ン化白金 ・パ ラ ジ ウ ム ・ニ ッ ケ ル （P卜Pd −Ni−P）（X

線 回 折像 は 得 ら れ ず，ア モ ル フ ァ ス で あ る と 判断）に つ い

て 溶解 し，試料 を構成す る 4 元 素 を定量 した 結 果 を併せ て

報告す る．

2　実

1
東 北大学 金属材料研 究所 ： 98〔レ8577

2−1−1
宮城 県仙 台市 青葉 区片 平

験

　2・1 装置及び 器具

　 リ ン 及 び 白金な どの 定量 に 日 立 デ ュ ア ル モ ノ ク ロ ICP

発光分光分析装置 P−5200 型 を用 い た．定量 は 内標準法 で
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T’able 　l　 InstruInentand　operatlng 　conditions 　of 夏CP −

　 　 　 　 OES

InstrLument

RFfrequency

RF 　PowerPlasma
　gas（Ar＞

Nebulizer　gas（Ar ）

Auxiliar＞
，
　gas（Ar ）

S鹽it　widrhSlit
　height

Observation　height

Ph 〔｝tOinultiplier　vu ］taste

Inしegration 　time

SpeCtral　line

Hitachi　Dual　NlonOchi・o 　ICP 　optical

　 emission 　spcclrome 【er 　P−5200

c27 ．12MHz
　 lkW
　 　 　 　

−
［

　 12Lmin
　 　 　 　

−1
0．5Lmin

　 　 　 　
−1

｛〕、5Lmin
　SO　pm
　 10mm

　 l5mln （【ハ
「
crLf ⊂on ）

　550V 〔f｛）匸
’
anal アtical　linc）

　5｛；O　V　（forinternal　line）
　 3sX3timCS

　 PI213 ，62011111
　 Pt　II214．423　nln

　 Ni　II　231．604　nm
　 Pd　I　340．458　nln
　YII371 ．029　nm （IntC・

』
nal 　line）

行い ，測 定 波 長 及 び 内標 準 波長の 発光強度は 同 時 に 測 定 し

た．測定条件 を Table　 1 に示 す．

　溶 融 二 硫 酸 ナ トリ ウ ム に よ る 試料加熱 は Fig．1 に 示す
　 　 　 　 　 　 　 ふ た

自作 の 石 英 製 二 重 蓋 るつ ぼ
7− 1°1i

中で 行っ た．ア ル カ リ融 剤

に よ る試料融解 は ニ ッ ケ ル る つ ぼ 中で 行 っ た．融解 の 熱源

と して 都市ガ ス 炎 を用 い た．

　2・2 試 薬

　塩酸 硝酸 硫酸 は そ れ ぞ れ 1 級の 試薬を使用した．

　混 酸 ： 塩 酸 2 容 と硝酸 1 容 の 割 合 で 混 合 した もの ．

　溶融二 硫酸 ナ ト リウ ム 加熱処 理 の た め に特級 の 硫酸水素

ナ トリ ウ ム
ー

水和物 （NaHSO4 ・H ？O ）を用 い た．ア ル カ

リ融剤 と し て ，1級 の 過 酸 化 ナ ト リウ ム （Na202 ），及 び 特

級 の 水酸化 ナ トリウ ム （NaOH ） を使用 した．

　白金及 び パ ラ ジ ウ ム 標準溶液 （1．00mgPt ／mL 及 び 1．00

mgPd ／mL ）： 白金 （99 ，9％ ）及 び パ ラ ジ ウ ム （99．9％ ） の

そ れ ぞ れ 250mg を正確 に は か り取 り，そ れ ぞれ に モ水 15

mL を加 え 加 熱 溶 解 し，放 冷後蒸留水で 止 確 に 250　mL と

した．

　ニ ッ ケ ル 標 準溶 液 （1．00mg 　Ni／ml ．）；
ニ ッ ケ ル （99，95％ ）

250　mg を正 確 に は か り取 り，硝酸 （1 ＋ 1） IOmL で 加熱

溶解 し，放 冷後蒸 留水 で 正 確 に 250mL と した，

　リ ン 標準溶液 （1，00mg 　P／mL ）： 110℃ で 乾燥 した 後，

デ シ ケーター中 で 常 温 まで 放 冷 した リ ン 酸 二 水素 カ リ ウ ム

（KH ，
PO ．，，99，0％ 以 ヒ）1．0984　g を 正確に は か り取 り，蒸

留水 に 溶解 し正確に 250mL と した．

　イ ッ ト リ ウ ム 溶液 qmg 　Y／　mL ）； 酸 化 イ ッ ト リ ウ ム

（III）（Y ？OR，99，99％ ）1、270　g を は か り取 り，硝酸 Cl＋ 1）

20mL で 加熱溶解 し．放冷後蒸留水 で 正 確 に 10001nl 、と

した．

一

π
  蝉

扁

q

ト φ20− 1
φ45

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 7、10
’ト

Fig．　l　Fused 　sihca 　cruciblc 　witll 　double 　lids

（dimension ： mm ）

　2・3　試 料溶解操作

　2・3・1 濃 硫酸加熱
一
混酸溶解　　リ ン 化 白金 の 50〜

100mg を石英 ビー
カ
ー （10｛〕nlL ） に はか り取 り，濃硫酸

10mL を加 え，石 英製時計 皿 をか ぶ せ ，ガ ス バ ーナーの 加

熱 に よ っ て 90 分間沸騰状態 に し た，放冷後，混 酸 15mL
　 か く は ん

を撹拌 し なが ら加え，加熱 に よ っ て 未 溶 解 の 試料を溶解 さ

せ た．放冷し，溶液を蒸留水で 正 確 に 100mL と し た．

　2・3・2 溶 融二 硫酸 ナ トリ ウ ム 加熱
一
混酸溶解　 　リ ン

化 白金 の 50〜100mg を石 英製 r一重蓋 る つ ぼ に は か り取

り，硫酸水素 ナ トリ ウ ム
ー

水 和 物 2g 及 び 硫酸 15滴 （約 0．3

mL ） を 加 え，は じめ は ガ ス バ ーナーで 静 か に 加熱 し．溶

融塩 か ら 水蒸気 の 泡 が 出 な くな る まで 水分を蒸発させ て 硫

酸水素 ナ トリ ウ ム を 二 硫 酸 ナ トリ ウム に 変化 させ た （予 備

加熱）．次 に，Fig，1に 示 す よ うに，る つ ぼ に 二 重 に 蓋 を

し，徐 々 に 火 力 を 強くす る．る つ ぼ の 底部 が 赤熱す る程度

に加熱 し，約 15 分加熱 を 続け る．予備加 熱 で 二 硫酸 ナ ト

リ ウ ム に 変化 し切 れ なか っ た硫酸水素 ナ トリ ウ ム の 熱分解

で 発生す る 水分 は 二 重蓋 の 中蓋 及 び外蓋 を 通 して 揮散す る

が．一
部 は 中蓋 及 び 外蓋部分で 還流され．る つ ぼ 内 に戻 っ

た． 二硫酸 ナ トリウ ム の 熱分解 で 発生 す る 無水硫酸 （so ：∂

の 大 部 分 は 水 蒸 気 と と もに 中蓋 及 び 外蓋 部分で 還 流 さ れ，

る つ ぼ 内 に戻 っ た．こ れ ら還 流 が 起 こ る こ とで 溶融時間を

長 く保 つ こ とが で きた．加熱を止 め た 後は 溶融塩 が 固化す

る 前 に あ らか じめ 外蓋 ，次い で 中蓋を順次取 り外 し た．こ

れ は．蓋 に 付着 した溶融塩の 固 化 に よっ て 蓋が るつ ぼ から

取 り外せ な くな る こ とを防 ぐた め で あ る．放冷後，る つ ぼ

に 蒸留水 を 加 え，静 か に 加 熱 し塩 を 溶 解 した，こ れ を，未

分解で 残 っ て い る試料 と と も に ビーカーに移 し た．外蓋及

び 中蓋 に付着した塩 は 試料 の 入 っ て い る ビーカーに 蒸留水

で 洗 い 落 と し，混酸 15mL を加 え加熱 に よ っ て 未 分 解 試

料を溶解 さ せ た．放冷 し，溶液を蒸留水 で 正 確 に 100mL

と した ．
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TabIe　2　Property　oll　disso且ution 　or 　fusion　of 　platillum　phosphide

Dissolution　o 聖
−f’usion 　relt　gent Propcr ［y Vcssel　fer　dissolution　or 　fUsiOll

HClHN

（堀

Aqua 　regia

H2SO ．1Amixtu1
’
c　of 　HCI 　ar 】d　HNO ．s　after 　heatingin 　conc ．　H ，，SO4

Fusioll　with 　Na ！S！07
Amixture 　oflICI 　and 　llNOsalter 　headngill 　mehed 　Na ：S2（⊃7

Fusion　with 　Na −202 　olll ）
，
　or 　a 　mixmre 〔｝f　Na ρ 2　und 　NaOH

AInixtul・c 〔｝fHC 且and 　llNq 〜 a 董terhlsiollwithNa2020nlyora

　 mixture 　of 　Na 。O ，，　and 　NaOH

x （【nsoluble ｝

× （Ins  ］uble ）

x （lnso星uble ）
x （Insoluble）
○ （Soluble）
× （Infusible）
○ （SoLuble）
○ （Fusible）

○ 〔Soluble ）

BeakerBeakerBeakerFused

　sihca 　beake］・
Fused 　silica 　beaker

Fusじd 　sih 【
・a　crucib ］c 、〜ith　doub 正e　lids

Fused 　silica ぐ rucib 皇e 　w 忌t畳l　doublc　lids，　and 　beaker
Nickel　crucible

Ni（
・kck ・

rucjble ，　imd 　fused　silica 　beaker

　2・3 ・3 ア ル カ リ融解 一混 酸 溶解 　　リ ン 化 白金 の 50〜

100mg をニ ッ ケ ル る つ ぼ に は か り取 り．融剤 とし て 過酸

化 ナ トリ ウ ム 2g を，又は 過酸化 ナ トリ ウ ム lg と水酸化

ナ トリウ ム 1g の 混合融剤を加え，ガ ス バ ーナーで 初 め は

静 か に加 熱 し融 剤 の 水分 を蒸発 除去 し た．ニ ッ ケ ル 製 の 蓋

を し，徐 々 に温 度 を ヒげ，るつ ぼ の 底部 が 暗赤色に な る 程

度 に加熱 し溶融 を 約 15分続けた．加熱 を IEめ，放冷 した

後，る つ ぼ に 蒸留水を加えて 塩を溶解 し，石英製 ビー
カ
ー

に 移 し た．混酸 15mL を加え，加 熱 す る こ と に よ っ て る
　 　 　 　 は く

つ ぼ か ら剥離 し混 入 す る ニ ッ ケ ル を溶解 させ た．放 冷 し，

溶液を蒸留水 で 正 確 に 100mL に した．

　 2・4 　 リ ン 及び 白金 の ICP 発光分光分析

　 2・3・1 か ら 2・3・3 で 得 られ た 各溶液 か ら適量 を 分取 し，

内標準用 イ ッ ト リ ウ ム 溶液の
一

定量を正 確 に 添加 した ，蒸

留水で 定容 に し，こ れ ら に つ い て ICP 発光分光分析装置

を使 い ，Table 　 I の 条件 に よ っ て 操作 し，リ ン 及 び 白金な

ど を定量 し た ．検量線溶液 は ，リ ン 及 び 白金 の 標準溶液 か

ら そ れ ぞ れ の 元素の 濃度が 段 階 的 に 変化 す る よ う に 分取

し，4 個 以 ヒか ら 6 個 以 内 を 用 意 し た，そ れ らの 溶液 に ，

測 定 試 料 に 含 まれ る酸 や 塩 の 種 類 と濃 度 を近 似 させ る よ う

に 添加 し，更に，内標準用 イ ッ トリ ウ ム溶液 を試料溶液の

場合 と 同 じ濃度 に な る よ うに 正 確 に 添加 し，蒸留水 で 定容

に して 調 製 した．

3　結 果

　S・1　 リ ン 化白金 の 溶解

　 リ ン 化白金 に つ い て ，王 水 を含 め た 酸 に よ る 溶解及 び

2・3・1か ら 2・3・3 まで の 方法 に 従 っ た溶解法 に よ る 溶解 の

口f否を 検討 し た．結果 を Table 　 2 に 示す．リ ン 化白金 は 塩

酸 硝酸，王 水，熱濃硫酸 で 溶解 しない ．2・3・1 の よ うに，

濃硫 酸で 十 分加熱 した 後，混酸 を加 え 加熱す る こ とで 試料

は容易に 溶解 した．こ の 方法 は ア ル カ リ 融解法の よ うな多

量 の 塩 が 入 らず，また，る つ ぼ か らの 汚染が な い 溶解法 で

あ る ．2・3 ・2 の よ うに ，濃硫酸 に 代 えて，溶融二 硫酸 ナ ト

リウ ム で 加熱 した 後の 試料 は 混酸を添加す る こ とで 溶解 し

た．ま た，2・3・3 の よ うに，試料 は ア ル カ リ融剤を用 い た

融 解 で 分 解 した．しか し．ア ル カ リ融 解容器の ニ ッ ケ ル る

つ ぼ は 数 100mg 単 位 で 侵 食 さ れ剥 離 し，試 料 を汚染す る ．

こ の ニ ッ ケ ル を混酸で 溶解す る た め に かな りの 時間を要 し

た．

　3・2　 リン 化白金の 定量

　2 ・3・2 及 び 2・3・3 に 従 っ て 溶 解 した リ ン 化 自 金 溶液中の

リ ン と 白 金 を，2・4 に 従 い ICP 発 光 分 光 分 析 法 で 定量 した．

結 果 を Table　 3 に示す．　 Tablc　 3 か ら分か る よ うに，溶融

二 硫酸ナ トリ ウ ム 加熱一混酸溶解並 び に ア ル カ リ融 解
一混

酸溶 解 で リ ン 及 び 白 金 は 溶 解 中 に損 失 す る こ とな く定 量 で

きた．濃硫酸加 熱
一
混 酸 溶 解 に よ る 実 験 は，試 料 量 が 少 な

か っ た 関係 で で きなか っ たが，3・3 の Table　 4 の 分析値 か

ら，リ ン 及 び 自金 と も定量 的 に分 析 で き る と考え て い る．

　 3・3　濃硫酸 又 は溶融 二 硫酸 ナ トリ ウム 加 熱 一混 酸 に よ

る リン 化 白金 の 分 別 溶 解

　 リ ン 化白金 は，Table　 2 に 示す よ うに，濃硫酸又は 溶融

二 硫酸 ナ トリ ウ ム に よ る 加熱に よ っ て 溶解せ ず，試料が そ

の ま まの 状 態 で 残 っ た．加熱処理 後 の リ ン 化白金 は 混酸 に

溶解 した，そ こ で ，こ れ らの 加熱処理後の 濃硫酸及び二 硫

酸ナ トリ ウ ム 中 の リ ン 及 び 白金，並 び に加 熱 処 理 後 に 残 る

リ ン 化白金 を混酸 で 溶解 し，リ ン 及 び 白金 を ICP 発 光 分

光 分析 法 に よ っ て 定量 し た．結 果 を Tuble　 4 に 示 す．

Table 　 4 か ら分 か る よ うに，リ ン 化 自金中 の リ ン の 大 部 分

は ，濃硫酸 又 は 溶融二 硫酸 ナ トリ ウ ム で 加 熱 して い る 間に

こ れ ら の 中へ 溶出 し た ，白金 は ほ とん ど 溶出せ ず に 残 り，

その 後 に 添加す る 混酸 に よ っ て 溶解 し た．

　こ の よ うに ，リ ン 化白金 は，濃 硫 酸 又 は 溶 融 二 硫 酸 ナ ト

リウ ム との 加熱 に よ っ て 無機化合物を構成する リ ン だ け が

選択的 に 溶出す る 現 象 が 認め ら れ た ．こ れ は ，濃硫酸 又 は

溶融二 硫酸 ナ トリ ウ ム か ら発生す る 無水硫酸 （SO ∂ に よ

りリ ン 化白金中の リ ン が酸化 さ れ，リ ン 酸 イ オ ン （PO ，

−s
＞

な ど と して 溶出す る こ とが 考 え られ る が，明確 で は な い ．

　濃硫酸又 は溶融二 硫酸ナ トリ ウ ム に よ る 加熱処理前後 の
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Table 　 3DeterIIlination　ofphosphorus 　andplatinurn 　jnplatinum 　phosphideFQUnd
．伽、
，％

Diss〔，lution
P Pt

「
lbtal

Amix しurc 〔，f　H （：l　and 　HNOsh ｝
af 且el

’heating　iil　meltcd 　NaL，S207 （2　g）

Amixture 　of 　HCl 　and 　HNO3
’り

after　ft見sion 　with 　Na202 （29 ）

Amixture 〔，f　HCI 　and 　HNO3b
〕

aFtcr　fusion　with 　a　mixture 　ofNa ρ 2 （lg ）三md

　 NaOH （lg ）

Avc 【
−
ageSDRSD

（％ ）

u ．2111
．4211
．4 〔111

．35
± 0．100

、8811

．8y11

，7bll
．67

88．1．、
88．OT88
．1／｝

88．1：1

± 0．060
．0787

．4s86

．6［｝

88．7」，

99．3s99
．4・199
．5999

．48
± O．12
　 0」299

．3198

．3010
  ．4｛i

a ）Sample 　50 〜100　mg ；b ｝H ｝
・drochloric　aci（n 　O　mL ＋ llitric　acid 　5　mL ；SD ： Standal』d　deviation ；RSD ； Rclative　slarldard 　

deViatioi】

Table　 4Determinati ぐ｝n　 of 　P，　Pt，　Pd　and 　Ni　in　H
？
SO40r 　Na2S207 　and 　ill　phosphide 　after 　lleating　with 　H ？

SO ．
］
　or

Na ！S207

Found ，％

Sampleni Dissolution

Go πnPonentin 　H ・2SO ＋ o 「

Na2S207　aftell　heating

with 　H2S 〔）401
』Na2S207

Component 　in　phc，sphide
a 〔terheadng 、、重th　H2SO4
　 　 　 0rNa2S207

Tbtal

PPtPdNi PPtPdNi

P ！　　　　　 AnlixturcufHGI 　andHNOsa 正terheating 　　ll．9e　　 7．58

phosphide　　 in　cQnc ．　H2SO 斗

　 　 　 　 　 Amix 且ure 　ofHCI 　and 　HNO …i　aftcrheating

　 　 　 　 　 　 in　melted 　Na2S207

ll．01　　　 0．79

＜ 0．02　 79，81

0．12 　 88．OH

99．3s

9．　9．　．3，，

Pt−Pd−Ni　　 Amixture 　of 　HCI 　and 　J　INOs 　after 　heating　　 3．6s　　 O，06　　〔｝．62　　3．86

pllosPhidc　　 in　conc ・H ，・SOI

　 　 　 　 　 Amixture 　ofHGI 　and 　HNOs 　after 　hcating

　 　 　 　 　 　 in　Inc ］ted 　Na
！
SvO7

5．52　　　 0．47　　　0．5（；　　 5．59

L95　　85．47　　　0．88　　　2．76　　99．2，

0、（，．1　　88、4｛／　　　0．96　　　且．06　　99．5g

a ＞Sample 　50 〜1〔｝O　nlg

リ ン 化 白金 中 の リ ン と 白金の 検出 を．EPMA に よ っ て 行っ

た．そ の 結 果 ，加熱 処 理 前 に は ，リ ン 及 び 白金 の シ グ ナ ル

が 検 出 ｛P 瑞 （2．Ol　keV ）及 び Pt　l．
。 （9．44　keV） の 測定ト

され た が，加 熱 後 に残 っ て い る 試料か ら は 白金 の シ グ ナ ル

だ け が 検出 され た．

　 リ ン 化白金 を濃硫酸又 は溶融 二 硫酸 ナ トリ ウ ム と と もに

加熱す る こ とで リ ン 化 自金 か ら リ ン が 選 択 的 に 溶出する 現

象 を．白金 の ほ か に パ ラ ジ ウ ム とニ ッ ケ ル を含む リ ン 化白

金 一パ ラ ジ ウ ム ー
ニ ッ ケ ル （Pt−Pd−Ni．P）を用 い て 比較 し

た．実験方法 は リ ン 化 自金 の 場合 と 同様 で あ る，白金，リ

ン ，パ ラ ジ ウ ム，ニ ッ ケ ル の 定量結果 を Tablc 　 4 に 示す．

Tablc 　 4 か ら，リ ン 化白金 一パ ラ ジ ウ ム
ー

ニ ッ ケ ル に つ い

て も リ ン 化白金 の 場合 と 同様に ，濃硫酸又は 溶融 二 硫酸ナ

トリ ウ ム の 加熱 に よ っ て リ ン が選択的に 試料か ら溶出す る

こ とが 分 か っ た．自金 は ほ とん ど溶 出 し ない が，パ ラ ジ ウ

ム や ニ ッ ケ ル は 自金 と異な り濃硫酸又は 溶融二 硫酸ナ トリ

ウ ム 中に 溶出す る 割合が多い ．

4　 ま　 と　 め

　無機化合物 で あ る リ ン 化白金 は．酸及 び各種の 混酸 で 溶

解 しなか っ た，しか し．濃 硫 酸 又 は 溶 融 二 硫 酸 ナ トリウ ム

中で 加熱 した 場合，試 料 は変 化 して い る よ うに は 見えな い

が，こ れ に塩 酸 と硝酸の 混 酸 を 添加 し加熱す る こ とで 容易

に 溶解 し た．こ れ は ．リ ン 化白金 を濃 硫 酸 又 は溶 融 二 硫 酸

ナ トリ ウ ム で 加熱す る こ とで リ ン 化白金 か ら リ ン が 選 択 的

に 溶解 し，白金だ けが 試料形状 を保 っ た ま ま残 る た め，塩

酸 と硝酸 の 混酸を添加す る こ とで 溶解する こ と に よ る ．こ

の 溶解法 は，ア ル カ リ融解法と異 な りニ ッ ケ ル や ジル コ ニ

ウ ム 製 の 融 解 用 る つ ぼ を使 用 し な い た め，るつ ぼ か らの 汚

染が な か っ た．同様に．リ ン 化白金一パ ラ ジ ウ ム ーニ ッ ケ

ル につ い て も濃硫酸又 は 溶融 二 硫酸 ナ トリ ウ ム 中で 加熱 し

た 場 合，リ ン が 選 択 的 に 溶解 し た．こ れ ら リ ン 化自金及 び

リ ン 化白金 一パ ラ ジ ウ ム ーニ ッ ケ ル か ら リ ン が 選 択 的 に 溶

解す る メ カ ニ ズム は解 明 で きて い な い ．
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　Aplatinum 　phosphidc 　sample 　was 　constituted 　of 　PtP2　and 　Pt5P2　which 　wcrc 　determincd　by
X −ray 　diffraction．　1thad 　the 　shape 　of 　a　thin 　plate（thickness 　of 　about 　O．5　mm ），and 　had　a 　plati−

num −1ike　colo 匚　lt　was 　not 　dissolved　in　aqua 　regia 　and 　othcr 　acids
，
　because 　it　was 　an 　acid −resis −

tant 　substallce ．　Howcver ，　it　could 　bc　dissolved　in　a　mixture 　of 　hアdmchl 〔）ric 　and 　nitric 　acids ，
aftcr 　it　was 　hcated 　sufficiently 　in　conccntrated 　sulfuric 　acid 　or 　melted 　sodium 　disu1量atc，　 Most 　of

the 　phosphorus　was 且rst 　of 　all　extracted 　from 　thc 　phosphide　by　heat　in　concentrated 　sulfUric

acid 　or 　mcltcd 　sodium 　dlsulfatc．　 On 　the 　 other 　hand，　most 　of 　the 　platinum　rcmained 　in　it，　and
the 　shapc 　of 　the 山 in　platc　virtually 　remained 　the 　same ．　 Thc 　platinum　was 　dissolvcd　in　a　mix

−

ture 　of 　hydrochloric 　and 　nitric 　acids ．　 Platinum 　and 　phosphorus 　in　the 　phosphide 　were 　deteト
mined 　by　ICP 　optical 　enlission 　spectrometry （ICP−OES ）without 　thcir 　loss　dllring　dissolution．

K り測 oπ 海 ： platillum　phosphidc （PtP2　and 　PtsPE）；selective 　dissolution　of 　phosphorus ；hot　con
−

　　　　　 centrated 　sulfUric 　acid ；melted 　sodium 　disulfate；ICP 　optical 　emission 　spectrometry ．
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