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岩石試料中のナトリウムおよびカリウムあ炎光分析
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Abstract

　　　　　In．the　flame　photometric　determinatign　of　alkali　metals　in　refractory　materials，the　sample

i6五rst　treated　with　Lawrence　Sヌnith’s　or　Frezenius’decomposition　method．Then　alkali　metals

are　detemiued　Hame　photometrically，after　s¢paration　from　interference　components，or　with6ut

separatioh　but一丸vith　corrected　backgroundl　Separation　is　the　best　method　for．t恥removal　of

interference　components，but　long　and　tedious　technique　is　necessary，and　often　the　sep3ration

errors　are　produced　in　this　result．Other　method　is　rather　simple　and　expedient，一but　detailed

kn6wledge　of　interference　is　necessary．

　　　　　The　alkali　metal　contentsl　in　rock　sampleミare　very㎞portant　in　petrology　and　geochem－

istry．　In　this　experiment，materials　are　limited　to　silicates　of　igneous　rock　samples　l　the　inter－

ferenceis血easuredwhenFrezenius’HF－mineralaciddeg・mp・siti・n・m“th・d琵apPlied・with・ut

anyche卑icalseparat・rypr・cedure，

　　　　　The　interference、studied　l1）Effects　bf　main　chemical　components　except　alk量1i　meちals》

mutual　interference　of　alk＆li　metals　and　acid　effect．2）Combi血ation　effect　3）Compositional

change　effect　in　rock串amples

Then　the　standard　mbasurement　condition　was　det6rmined．

　　　　　G－1，W－i，samples，the　well・known　standard　rocks　of　U。S。Geological　Survey，have　been

used　in　this　experi皿ent．By　these　samples，three　methods　of　decomposition（HF－H2SO4，HF－

HN63，。HF－Hcl）and　the　method　of　preventing　interferenc爾　are　studied7then　the　results　and

the　precisiQn　arβdiscussed．

　　　　　The　influence．of［main　chemicαl　components　is　very　low　when　rock　sample　is　acidic，but

it　increased　gradually　when　the　sample　becomes　basic．　In　such　ca§e，the　probable　inHuence　is

prevented　by　the　moderate　dilution　of　the　measurement　solution。On　the、other　hand，the

mutual　interference　of』alkα1i　metals　and　effect　of　acid　concentration　appear　signtficant，and　must

be　corrected．Rock　samples　wereτdecomposed　s＆tisfactorily　by　any　method　de等cribed　above，an4

good　results　have　been　obt＆ined，wit耳in2．5％range　in　the　rel4tive　deviation．

　　　　　This　method　can　be　applicable　for　the　analysis　of「alkali卑etals　in　silicate　rdck　samples，

Furthermore　the　procedure　is　simple．and　expedient，

　　　　　Standard　measμrement　conditiQn　l　O．1g　of　rock　sample　is　treated　with　HF－mineral　acid　in

platinum　crucible　an（1章eated　un㌻il　complete　dec6mpositi6n．Then　the　residue　in山e　crucible．

is　dissolved　by　acid　and　diluted　accurately　to100ml　with　distilled　wateL　Of　course　this　solu－

ti・nmu5t．havec・nstantacidc・hcentrati・n，and’thisc・nditf・ncapbeapPlicablewhenτ・ck

sample　is　acidic．Flame　spectrum　intensities　are　meaミured　by　the　direct　method，The　mutual

interference　of　alkali　metals＆nd｛he　depression　effect　of　acid　a』re　corrected　With　same　back－

ground．

　　　　　Equipment　used　in　this　experiment　is　Perkih－Elmer　Model146Flame　Photometef　with

Acetylene．Aif．

要　　旨

U．S．Geological　Surveyの標準岩石試料G－1，W－1

を使用して，岩石試料中のナトリウムおよびカリウムの
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定量について種々の検討を行なつた。

　　試料は弗酸および鉱酸にて分解後，定酸濃度，定容量

の溶液とし，直接炎光輝度を測定する方式をとつた。こ

の際共存する主成分諸元素の影響を詳しく調べ，それら

の測定結果から定量条件を定めた。アルカリ金属元素の
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相互作用を除いて，他の主成分諸元素の影響は，溶液を

適当に稀釈ずれば測定にさしつかえのない程度に軽減で

ぎる。また主成分諸元素間に相互の共存量の変動に基づ

く顕著な相互組合せ効果怯認められなかつたσ

G－1，W－1試料について，ナトリウムおよびカリウム

を定量した結果，Relative　deviationにおいて2．5％の

値を得た6測定は試料を分解後，適当に稀釈し，被検溶

液とし，酸濃度ならびにアルカリ金属元素の相互作用に’

対する補償を行なつた。比較的簡単な操作で良い精度が

得られた。

1． 序　 言

　ナトリウムおよびヵ一リウムの化学分析は，・従来主とし

て化学的方法により行なわれてきた・いくつかの方法が

用いられ七いるが，そのう』ち塩化白金塩による重量法が

広く標準酌方法として採用されている。この方法は，試

料をローレンス・スミスの．方法（CaCO3－NH4Cl，，CaCO3－

BaCl2）ま・たはフレゼニウズの方法（HF－H2SO4）により分

解し，、ナトリウムおよびカリウムを，他の共存元素から・

「化学的に分離後，』カリウムを塩化白金塩として秤量し，

総アルやリ金属量か二らカリウム相半量を差し引き，残り

をナトリウみ量とする。従来アルカリ金属元素は，．分析一

困難な元素のうちに数えられ，この方法も長時間の繁雑

な操作と，高度の熟練が必要とされている。

　近年に至り炎光分析の発展と，フレーム・フォトメー

ターの普及につれ・これらの困難はかなりに軽減され

た。測定精度と迅速性の点において，またその適用範囲

において，炎光分析法は従来の化学的方法に比較Lほる

かにすぐれている。その結果，アルカリ金属元素ゐ定量

分析は，かなり容易となり，良好な値が得られるように

なった。珪酸塩・セメソト．。ガテス・スラヅグなどの難

溶性物質の炎光分析を行なう場合，試料をまず溶液にし・

なければならない。そのため！こは次りような分解法が用

いられている。

　1）　ローレソス9スミス法・

　2）　弗酸・硫酸分解法

　3）弗酸」過塩素酸分解法

　ついで，分解溶液中のアルカリ金属以外の共存諸元素

を，化学的に分離したのち，炎光輝度を測定する方法と，

分離燥作を行なわず，そのまx炎光輝度を測定し，同組

球の共存成分を含む合成標準溶濯と比較・定量する方法

のいずれかが用いられる。分離操作を行なうと，炎光輝

度の共存物による干渉が除かれるが，分離における問題

がはいつてくる・分離操作に伴なう誤差を少なくするた

めには，操作はかなりに繁雑となる欠点があり，また使

用試薬にも注意を払わねばならないる一方分離しないで

測定する場合には，共存諸元素の影響を充分検討したう

えで行なわなければならない。本報告においては，珪酸

塩試料を，弗酸・鉱酸にて分解後，なんらの化学的分離

操作を行なわず直接，講料溶液ρ炎光輝度を測簿する万

式をとり，・その際の共存物質の影響を詳しく検討した。

この方式は化学的分離操作における誤差を伴なわず，か

つ操作がかなりに簡単になる。

　実験では，まず人工合成溶液を用いて，ナトリウムお

よ
、 びカリウムの炎光輝度に及ぼす次のような基礎的測定

を行ない，定量条件を定めた。

　1）単独主成分元素の影響　　’

　2〉共存諸元素の相互組合せ効果

［3）岩石試料の化学的組成変化の及ぼす影響

　フレームー・フォトメーターによる測定は，一すべて直接

羊葦により実施し，空気圧力ならびに噴霧部分の安定にと

くに注意を払つた。次にU　S．Geological　Surveyの標

準岩石試料G－1，乙W－1を使用・し，弗酸・鉱酸分解i法にお

いて，『弗酸一硫酸，弗酸一硝酸，弗酸一塩酸のいずれの方

法によつても満足される結果の得られることを示し，次

いで本妹の再現性を調べた。測定者を変え，それぞれ単

独年標準溶液を作成し，測定した結果は・いずれも良い

一致を示した。G－1，W4試料のナトリ身ムおよびカリ

ウムの定量結果，ならびに再現性について，，既往の分析

結果と比較検討した結果，本法による測定結果はRe1＆

tive　deviation　C匠おいてほ讐2．5％以内という良好な

値を示し，通常火成岩試料について充分適用可能な方法

として，こ』に報告することにする。

　　　　2．G・1，W－1試料について・

U．S。Geologica1＄urveyの標準岩石試料，G－1，W－1

　　　第1表G・1，W－1試料の化学組成
　Chemical　constituent　of　G－1，W－1sαmples、

Sio2

』
T
io2

Al203

Fe203

FeO

MnO
MgO
CaO　－

Na20

K20
－H20十

P205

G－1

Arithmetic　Consensus．

mean
72．22．

0．26

14．44

0．94・

1．00

0．03

0．39

1．42

3．26

5．51

0．、37、

O．10

・mean

72．45・

』0．25

14．30／

0．85

1．00

0．025

0．45

1．35

3．35
5．．45

0．35

0．10

W．1

Arithmetic　Consehsus

meαn
52．25

－
1
．
09

15．23

1．85－

8．51

0．19

6．52

10．95

2，q5

0．71

0．62
0．1串

mean

52．50

LO5、
15．15

1．40

8．75

0．17

6165

10．95

2．10－

0．65

0．55

0．15
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岩石試料中のナトリウムおよびカリウムの炎光分析（G－1，W－1試料について）（安藤厚・大森江v・・山田貞子）
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＼
暑羅盟

力計
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Perkin－Elmer
　mode1146

　第1図空気圧調節系
Air　Pressure　Control　System

にっいては，ほΨ第1表のような化学組成が与え

られている。G－1は花崩岩試料を表わし，W－1

は輝緑岩試料を表わし，それぞれ酸性岩および塩

基性岩を代表している。’これらの試料は，1950～

1951年に世界の主要研究機関24カ所において分

祈され，結果について緬計的検討が行なわれた。

また主要化学成分のみならず，微量化学成分に関

しても多くの人々の測定結果があり，広く岩石試

料の分析標準試料として用いられている。．

3．’測定装置ならびに測定条件

装置：パーキン・エルマー146型　フレーム・

　　フォトメーター

使用ガスおよび圧力：アセチレソーエア

ナセチレンは炎光輝度の最高値の得られる次の

40
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刀

ハ’訳　　’o

q
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o二

．頸

＞　　一ノρ・

の

∩

　一20

一ヲo一

一噛9・

、＿＿＿＿o●一一一一　一　一

へ　　　 ＼
・

　＼　、　　　　　　　　　　、
　　＼　　　　　　　　 、■阪』．

　　　、　　　　　　　　　　　　　　　　、㍗一司し＿＿

　　　　　　　＼　　　　　　　　博

　　　　　　　　　　　　　　、

10ppm　K
10ppm　Na

50ppmNa
100ppm　Na
50ppm　K

100ppm　K

ような圧力で測定を行なつた。1

　　　　　使用波長
ヲートリウム　5890，5896A

カリウム　7665，7699A

使用アセチレン圧

　1．28Atm．

　1．20Atm．

　エア圧力はいずれも10psiを使用した。

　エア圧力を一定に保持するため，第1図のよう

に，減圧弁とエア・タンクを直列に連結した。第

2段目の減圧弁において〕圧力計における変動は

認められなかつた。このように減圧弁とエア・タ

ンクを交互に直列に連結し， 等比的に圧力差をつ

けることにより，かなり正確に圧力を一定に保持

することが可倉旨となる。

4．単独孟成分元素の炎光輝度に・

　　　　F与える影響　’

0　　　5　　　」0

ヨ0曹

、ノ0

訳　　o
）
q
O　　一’0
05
邸

＞　　一zρF
①

∩

20 30

第2図　鉄の影響

　Effect　of　Iron

40 5ηルカリppm

　　　　　　　　　　　　　　　ゆヘミ鼠　　　　　『一●一一『一』『『一一〇D一一一一9
＼o　、M

　ペ　　　　　　　　ヤ
　　＼．　　　　　、嵐、
　　＼　　　　　　　　、、
　　　＼　　　　　　　　　　、●、

共存イオソ
ppr負／測定ア

一3ρ

一40一

一5ρ

＼
＼＼ 、・＼

＼
＼
o

＼

10ppmNa
10ppmK

50ppmNa

『●　50ppm　K
　100ppmNa

＼b　IOOppmK

　鉄・アルミニウム・、カルシウム・マグネシウム

および塩酸の炎光輝度に与える影響を，かなり広

範囲な共存において測定した。また大きな影響を及ぼし

合うナルカリの相互作用を観察し，基礎的資料どした。

こNにおいては，これらの測定結果について詳しく述べ

ないζとにする。結果を第2～＄図に揚げる。塩酸を除

く金属成分の共存効果は同一共存比匠おいて比較した。、

これらの結果を概要すると薯

ユ）同一共存比においても，測定濃度が異なると影響

ρ　　　5　　　　」0 2月 言0　’　　　　　40

第3図アルミニウムの影響
　　Effect　of　Alum圭nium

　共存イオソ
　ppm／測定ア
　ルカリppm
鑓

の大ぎさばかりでなく，そのあウ方まで著しく異なる場

合がある。一般に金属イオソそれ自体の共存は，アルカ・

リの炎光輝度を弱める方向に作用するが（鉄・アルミニ

ウムの場合）そのほかに帯スペグトえレの効果，・ミヅクグラ

ウン．ドの効果その他の諸素因が作用するので，「測定濃度

によりかなり複雑な様相を呈してくる（カルシウム・マ

グネシウ．ムの場合）ものと考えられる。
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　　　第5図マグネシウムの影響
　　　　　EfEect　of　Magnesium
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　第6，図塩酸の影響一1
Effect　of　Hydrochloric　Acid－1

0
，
3 琶4

　第7図塩酸の影響一2
Effect　of　Hydrochloric　Aci（1－2

　AddedmJ　ofconc。
o，5．HCI　in100

　mJof　me－
　asured
．　solution

100ppm　Na

　2）一般にナトリウムよりカリウムが大ぎい影

響を受ける。

　3）共存する酸濃度は，実際の測定においてか

なり大きな影響を及ぼすので，一定になるように

注意しなければならない5

　4）アルカリの相互作用の1例としズ，ナトリ

ウムのカリウム輝度に及ぼす効果を第8図に掲げ

た。向一共存比において測定濃度の小なるほど影、

響が大きい結果を得た。これは鉄・アルミニウム

の場合と全く逆な傾向である。・
』
5
）
噴 霧器（glass4t・mizer）が異なると，相互

作用の大いざはかなり異なる。以上のF測定は同一

atomizerによるo

　なお本測定に使用した諸試薬は，分光分析によ

り，ナトリウムおよびカリウムの存否を確かめ，

実験の目的に充分な精度を有している。共存する

金属塩は，いずれも塩化物の形をなし，とくに鉄

およびアルミニウムの場合のみ，加水分解による

沈殿を防ぐため，定酸濃度の溶液とした。

　　　5．相互組合せ効果について

　岩石試料0．1gを弗酸・鉱酸にて分解し，蒸溜

水にて，100ccの定酸濃度溶液とし，炎光輝度を

測定する場合に垂共存する主成分元素の共存PP皿

を第2表に示した。．

　主成分元素の相互組合せ効果を調べるため・第

9図，10図の下部に示すような組合せの人工溶液・
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　第2表．測定条件における共存イオy量（1）

Ωuantity　of　metal　ions　at　measurment℃ondition（1）

Si

Al

Fe

Mg
Ca

．Na

K

G．1

Weight
percent
a．s　metals

．7．57

1．38

0．27

0．97

2．49
4．33，

ppm　of

metals　in
solution

　non
，75．7

13．8

　2．7

　9．7

24．9

43．3

W．1

Weight
、percent
as　metalS

8．02

7．78

、4．01

7．82

1。56

0．54

ppm　of

metals　in
solution

↑
．～

驚
豊

ミ

、心

』ミ

60

9

8
7

6

F
4・

3

2
’

5rO

9

8
ケ

／，

、．艶

鳶
避

ラと

禺
も
’㌃

芝

non

80．2

77．8

40．1

78．2

15．6

5．4

外・

『　　　　　『　　　一

■　　　一　　　一

ゐ

α　5。dlu夙　25PP前

一一一一r一一一一一一一一一一一一一一『一
　　4　0　　　　　　　　　　　　　　　7
　一一一一一一一一｝一r一一一一一　一一

麹 ，Z3千去6ケ8，’0’目Zβ博’引6’ワ
Na 0 o o o o 0 O o o o o o o o 0 o o
K o 0 o 0 o o 0 o o 0 0 0 0 o 0

鵡 o O 0 0 o o o o
鞭 o 0 o o 0 o 0 0
飼3 D D 0 Q o o 0 o
c3 o o O o o o σ

H‘1 o o 0 0 O O o o o σ o 0 0 0 o o

60

9
曾

ケ

6
『

4

3
2

’

50

9

8

ワ

　　第9図　組合せ効果の測定1

Measurement　of　Combination　E丘ect1
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8『

ワ・

，　　　一　　　　一

9．＿＿

　P。ア255iu旧　4占戸P罰

＿　＿　＿　＿　＿　＿　＿一　一　一　一　一一　一　｝　｝　　一　　｝

＿　＿＿＿＿　＿一一一一一　一　一　一一一一　一

1　2　　　　　　5　6ぬ　　　　3　4　　　　7　e　g　lo”　’2P3件’弦16’り」9

幽 o 0 o σ o 0 o o o o o o o 0 o o
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Ca o o o 0 o o 0 o
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　　第10図組合せ効果の測定2

Measurement　of　Combination　Effect2

18種類（Nα1～工8）を作り，炎光輝度に及ぼす影響を

測定した。ごの場合に，入工溶液中に加えた各元素の共

存量は，第2表におけるG－！試料相当りものとした。

図下部において○印は測定溶液中におけるその元素の附

加を示す。第9図におい宅a点は，ナトリウムのみ

25ppmを含む溶液のナトリヴム炎光輝度を示す。b点

はこの溶液に塩酸を共存させた場合であり，．著しい輝度

低下を示す。さらにカリウム45ppmを共存さぜると，

アルカリ金属の相互作用により，輝度はc点に上昇を示

す。この溶液にさらに，アルミニウム・鉄・マグネシウ

ム・カルシウムの主成分元素を4～18にわたり・，種々の

組合せを考えて共存させナトリウム炎光輝度の変化を測

定したところ，d～rに至るまマ変動は図中点線で示L

た一岸の範囲内に嫡いる。丁これは実験の誤差内でで定で

あると考えてさしつかえない。カリウムの場合も全く同

じ傾向を示す。すなわち．G－1程度の酸陛岩においては，

アルカリ金属元素以外の金属元素の共存は大した影響を

与えていないことがわかる。測定上大ぎな影響を及ぼす

のは酸の共存と，アルカリ元素の相互作用である。した

がつてG－1のような酸性岩試料においては，弗酸分解

溶液を共存主成分元素を含む標準溶液と比較定量する必

要はなく，酸濃度と共存アルカリ元素の補償をすればよ

いことになる。またアルミニウム・鉄・マグネシウム・

カルシウムの間に，とくに組合せ効果は認められなかつ

た。以上の実験は比較的共存量の低い場合であつて，さ

らk共存量が増大した場合には，いろいろの効果が現わ

れてくること，が考えられる。

6．岩石の組成変化による影響

　酸性岩は珪醗分に富み身鉄「・マグネシウム・カルシウ

ム含有量が低い。酸性岩より，塩基性岩に移行するにつ

れ，一般に鉄・マグネシウム・・カルシウム含有量が増大

し珪酸量は減少する。酸性岩の代表がG－1であり，塩

基性岩のそれがW－1であることは前に述べた。一多くの

火成岩試料の化学組成は，これらの間にはいるものとみ

てさしつかえない。そこで，この岩石の組成の変化が，

測定条件においてどめように罪響するかを調べてみた。

前述のように試料0。1gを分解し，100ccの測定溶液と

なす場含を考慮し，共存主要金属元素について，第3表

、のような組成の溶液を作成した。すなわち，酸性岩（（｝

1），および塩基性岩（W－1）を両端とし，その中間的組成

を示す2つの岩石を考えた。

　定濃度のナ蚤リウムまたはカリウムの溶液に，第3表

のような組成の金属元素を共存させ，全くこれらの金属

元素を含まない，ナトリウムまたはカリウムの定濃度溶

液と炎光輝度を比較した結果を第4表に示す＠
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　第3表一測定条件における共存イオy量（2）

Ωuantity、of　metal　ions　at　meαsurement　condition（2）

RS3／’（1瓢

θ一’

AI　ppm

Fe　ppm

Mg　ppm

Ca　ppm

l　RS－1　（G－1〉

76

14

3
10

RS．2

80

25

10

25

80

50

20「

50

81

78

40

78

ぬ亀0

2．9 3．0 3．ケ

　　Acidic←　　　　『　　　　　→・Basic

　　　　　　■
第4表岩石の組成変化の及ぼす影響

　Effect　of　constitutional　change

　K25ppm
Deviation（％）

壷o　％

RS－1（G－1）

RS．2

RS、3
RS－4（W－1）

Nla25ppm．
Deviation（％）

non　．

non

non

non

non

non

non
十
、 2

『
κ
z σ

　測定溶液は，いずれもconc．塩酸5ccを100ccの溶

液に含む。RS－1～3までは，ナトリ・ウム・カリウムとも・

に炎光輝度の差は認められない。RS－4（W－1）において・，

カリウムのみに，＋2％の差が認められた。すなわちこ

の測定条件においては，酸性岩において，ほとんど共

存金属元素の影響を無視しうるが，塩基性岩の極端な場

合にはある程度の影響が現われてくる。RS－3で影響

が現われないことを考えると，RS－4程度の塩基性岩の

場合においても，本測定条件の2倍程度まで稀釈すれば

充分影響が除かれると思われる。た讐し塩基性岩の場合’

に，カリウム含有量が通常より低い場合がある（0．2％

K20程度）。そのような場含には，測定装置の精度を考

慮して，稀釈ぜずにそのまX測定し，共存系の補償をし

’たほうが良い場合もある。パーキン・エルマー・型のフレ

ーム・フォ・トメーターにおいては，測定溶液中のアルカ

リ金属濃度が数ppm以下となる場合には，装置的原因

により再現性が多少悪くなる傾向がある・そのためには

第3表の10倍濃度の溶液を，合成標準溶液ρ原液とし

て作成Lておくと便利である・標準溶液100ccごとに

10ccを加えればよい。共存系の補償，疑問のチエヅク，

ま斥はリシウムの定量の場合などにも用いられる。

3 今 5 6

　　　　第11図実験一1
　　　　Expeτiment－1　、

　第5表 実験一1，G』1の定量結果

Experiment－1results　of　analysis，G－1

ケ　メ

No

1
2
3
4
5
6
7
，8

9
10

11

『Method

a

b
C

d
d
C

e

d
d
d
d

元

Nappm
measured

25．3
‘
2
5
． 3
24．4

25．0

24．6

、24．8

、25，1

25』2’

25．3

24．4

24．3

Na20
・（％）

3．41

3、41

3．29

3．37

3，32

3．34

3．38

3．40

3．41

3．29

3．28

3．35

Kppm
measured

47．5

46．0

47．9

46．0

46．2

447
44．5

44．4’

45．0

46．0

45．7

l　K20　（％）

5．72＊

5，54
5．77＊

．』5．54

5．57

5．38

5．36

5．35

5．42

5．54

5．51　・

　　7．G・1，W・1試料中のナトリウムおよび

　　　　　　　カリウムの定量

　7．1実験一1
　弗酸・鉱酸で試料を分解する場合に，弗酸一硫酸，

弗酸一硝酸，弗酸一塩酸の3つの方法が考えられるQ魅

ごれらの諸分解法を用いて，G－1試料中のナトリウム

およびカリウムを定量した結果を第5表および第11図

5．43

　　　　　＊Exceptional　value，omitted　from究

Method＝a。HF－HCl分解後，conc．HC15ccを加え

　　　　　残査溶解，100ccの測定溶液とする
　　　　h　HEH2SO4分解　　　同　　上
　　　　c．HEHCl分解後，数滴のconc。HClを加『
　　　　　えて輩査溶解，100c¢の測定溶液と一する

　　　　d．HFH2SO4分解　　　同　　上
　　　“e．HF－HNO3分解　』同　　上

に示す。分解法の差による分析値の差は認められない。

弗酸・鉱酸分解法は，珪酸塩の分解法として必ずしも‘

一般的な方法ではないが，，通常ゐ火成岩試料において

は充分目的を達骸うるという結果を得た。実験斗に

おいて，測定試料溶液はまず直接法によりおXよそナト

6一（664）　ひ
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リウム量を求め，次いでほ黛共存するナトリウム量を含

むカリウムの標準溶液との比較によつて，カリウム量を

正確に決定し，ついで共存力、リウム量を含むナトリウム

標準溶液を使用して，ナトつウム量を正確に定量した。

測定値は3回の平均をとつた。この場合に，標準溶液は

必ず測定試料溶液と同一酸濃度にしてあることはもちろ

んである・第11図において実線硯て示した緯計図は・G－1

試料を世界24カ所の研究機関で分析した結果を示し，当

所における秀析結果をアミ目部にて示した。以下実験ぞ

および実験一3年おける結果は同一表示による。

　7．2実験一2

　実験一1においては1いくつかの方法で試料の分解を

試みた。それらのうち，弗酸一塩酸分解法註Dが比較的簡

α一’

Noユ0

∫
2．『 ヨ．0 ヨ．∫ 4σ　努

単で1かつ能率的なのでこの方法を採用し，一つの分解

操作で、同一試料を繰り返し分析した場合に，どの程度

の再現性轡が得られるか調べ七みた・結果を第6表お

よび第12図に示す。第6表の方法の項に，a・A，a－Bと

あるのは前者は実験一1の場合のように標準溶液におい

て，共存酸とアルカリ金属の補償を行なつたことを示し

後者は共存酸・、アルカリ金属および主要金属元素につい

て補償を行なつたことを示す。両法による値はよく一致

しており，酸性岩試料の場合に，アルカリ金属以外の共

存主成分元素について合成標準溶液を用いる必要がない

ことが1実際の測定の場合にも確かめられた。

　7，3実験一3W・1試料について

　弗酸一塩酸分解法により，ナトリウムおよびカリウム

を定量した結果を第7表および第13図に示す。この場

合は6項において述べた崎に語法と揖法に若
干の差が認められる。測定結果はa－B法による。

w一『．

ぬ20

．15 2．o 2．5 凱o　憐

κ＝σ

・ヨ 4． 5

第12図実験一2
Experiment－2

6 ヴκ

　第6表　実験一2，・G4の定量結果

Experiment・2，results　of　analysis7（｝一1

絶0

〆

一〇

No ．漉・㎞d脇鵠曜臨轟階
3．38

3．38

3．36

3．40

3．30

3．37

3．37

3．40・

46．0

45．7
46．0’

46．2

45．2

45．0

46．0

46．8

45．0

5．54

551
5．54

5．57

5．45

5．42

5．54

5．64

5．42

α5．

1
2
3
4
5
6
7
8
‘
9

8．0

第13図実験一3

Experim6nt－3

A5　％

第7表実験一3，W・1の定量結果

a－A

〃一A
〃一！㌧

〃一A

a－B

〃一B

〃一B

〃一B

〃一B

死

25．1

25．1

24．9

25．2

24．5

250
・25．0

25．2

3．37

Experlment－3，results　ofanalysis，W4

N・i

1
2
3
4
5
6

註1）7．4参照

M・・繭臨黙dl籾嚥鑑d瞬9

a－B

〃

〃

〃

〃

〃

5．51 死

16．4

16．3

15．9

16．9

．16．5

16．6

2．21

2．20

2．14

2．28F

2．22

2．24

2．22

5．4

5．6

5．4

5．3

5』7

5．4、

0．650

0。675

0。65（〉

0．638

0．、687

0．650

註2）7．5参照・

0．658
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　　　　　　　　　　第8表分析の精度
　　　　　　　　　　Precision　in　analysis

％，．Number　of　observatiQns，analyses，etc。

髪　Arithmetic　mean

4　Deviation　of　an　observation　from　the　meαn

SStand訂曲ぬti・nイ碧theuncer惚inty・fasingle・㎞㎎ti・n

　　　　　　　s，S死Standard6rror＝　一　the　error　of　the　arithmetic　mean
　　　　　　　ソ％

　　　　　　　　sC　　Relative　devi母tion＝r＝一一×100，　also　known　as　the　coef丑cient　of　variation

　　　　　　　C％
一ERelativee「「o「＝ゾ雑　　．’　再

7．4　試料溶液の作り方・

　粉末試料0．1gを秤量採取し，白金増禍中に置く。．試

料を少量の蒸溜水で湿した後，弗酸5cc，叩nα塩酸5

ccを加え白金線にてよく擬絆する。この際試料の大部

分は溶解する。次に砂皿上にて除熱分解させ，蒸発乾固

させる。もし分解不充分なときは，この操作を繰り返

す。乾固残査にはconc塩酸を数cc加え，湯煎上で

加熱溶解させ舎利別状になるまで濃縮した後，さらに

cgnc．塩酸5ccを加えて，全容量を正確に蒸溜水で100
　ヤ
CCにする。以上の操作においては塩酸のかわりに硫酸

を用いてもよい。

試料を弗酸・鉱酸で分解，乾固させる際，残査をあま’

り強く加熱しすぎるとしばしば残査が酸に難溶性となる

ことがある。これは残査中，とくにアル．ミニウムが難溶

性となるためで，乾固後長時間にわたつて強く加熱する．、

のは避けるべきである。また蒸溜水で稀釈する際に試

料溶液が白濁することがある。これはアルミニウみの水

酸化物が析離するためで，このような場合は，アルカ現

金属含有値が幾分低目にでるのが普通である6白濁成分

『を分光分析で調べ．準結果，ナルカリ金属元素を強く吸着

していることがわかつた。したがつて試料の溶解操作な

らびに稀釈操作には，とくに注意が肝要である。

　7』5　定量結果について

　　　　　　　　　　　　　　　へ　αL　W4の定量精度（再現駐）を・第8表のような統

第9表分析精度と
Precision　and　comparison

Mat6rial

Granite

Diabase

Granite

〃

♪Diabase

Granite

Diabase

Granite

Diabase

、　Reference

　No
G－1

．W－L

G－1・

G－1

W－1

G－1一

W－1

G－1

W．1’

No．bf
Observations、

11

8（Na〉

9（K）

6

5
8
8’、

7

6

34

34

Na20

死 s・

3．35

3．37

2．22

3．34

3．58

2．29

3．43、

、2．20

3．26

2．05

0．0527－

1
0
． 0316・

0．0467

50．21

0．13

O．284

O．230

．S死 C E
0．016

0．011．

0．019

0，06

0．05

1．57

0．94

2．10

，2．55

・1．40

2．85

6．23

5．72

（8．71）

（11．1）

0．473

0．332

0．859

1．14

0．50

1．01’

1．81

2．39

死

C5．43＊

A5．52＊

5．51

O．658

5．46

5．42

0．693

5．43

0．68

5．51

0．71

＊C：Consensus　mean

A：Arithmetic　mean
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計的表示に従い，既往のデー一タと比較した結果を第9

・表に示す。Relative　deviation　Cにおいて，炎光分析法

と分光分析法の機器を主体とした定量結果は，いずれも

13％以内の値を示す。これに対して化学的方法を主とし

た場合には，U　S。Geological　Surveyンこおける定量結

果は4～7弩，世界24ヵ所で行なわれた定量結果はさら

に大きな値を示す。化学的方法による分析困難なアルカ

リ金属の定量の場合，，機器による分析値ば再現性の点で

す
、
ぐれ，Relative　deviat三〇n　Cにおいて3％程度の精度

が得られ，かつ迅速性の点でもすぐれている。た葺し測

定にあたつて，その前に充分な検討と用意が必要である

ことをよこ工をこい‘うまでもなV・。

8．結　　論

　岩石試料の炎光分析障おいて，試料を弗酸・鉱酸で分

解後，なんらの化学的分離操作を行なわなくても適当な

条件において測定すれば，充分精度ある定量結果のでる

ことがわかつた。本実験の結果を要約すれば次の通りで

ある。

、1）．試料の分解操作において，弗酸一硫酸，弗酸一硝

酸，弗酸一塩酸のいずれの方法においても満足すべき結

果を得た。試料の分解生成物は充分よく溶解させること

が肝要である。弗酸一鉱酸分解法は必ずしも一般的な方

法ではない・大部分の珪酸塩ほ本法により分解するが，

一部の珪酸塩はしばしば完全に分解しない。そのような

場合に1ま，戸一レソス・スミス法がより一般的であると

いえる。

　2）測定条件において．アルカリ金属の相互作用と，

酸濃度による輝度低下が最も大ぎい効果をもつ。したが

つて，共存アルカリ金属量による相互補正と，測定条件

において酸濃度は常に一定に保つように注意が必要であ

る。アルカリ金属以外の共存主成分元素の影響は，測定・

溶液を適当に稀釈することによりほとんど無視しうる。

　3）測定条件において顕著な組合せ効果は認められな

い0

　4）塩基性岩試料の場合には，酸性岩試料の測定条件

よりさらに測定溶液を稀釈するか，あるいは合成標準溶

液との較正が必要である。

　5）本法忙よる定量結果は，Relative　deviation　Cに

おいて2．5％以内の良好な結果を得た。これは炎光光

度計の直接法における測定精度の限界であると考えられ

る。本法は通常火成岩試料について充分適用可能な方法

で昂り，分析操作が比較的簡単であると同時に，精度の

点においても従来の化学的方法よワすぐれている。

終りに本実験を行なうにあたり，G－1，W－1試料の提

供をあおいだ東京工業大学分析化学教室柱敬氏に深甚な

る謝意を表ずる。

　　　　　　　　　　（昭和31年5月～12月研究）

定量結果の比較
of　determinatiQns

K20

S

0．0896

0．1382

0．0734

0．0186

O．31

O．05

0．549『

O．196

翫

0．027

0．042

0．025

0．008

O、11

0．04

C

1．65

2．50

1、33

1．15

2．95

0．83

2．28一

3．83

7．06

（9．96）

（27．6）

E
01497

0．754』

0．444

0．470

1．32

0。29

0．81

2』07

5．89

Remarks

しExperimen・Flameph・t・meterprecisi。ndataGe。1。gicalSurvey

l　　　・fJapan

Experiment－2

Experimenし3

Spectrochemical　preclsion　data．Margaret　Keams，M　L　T．

｝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　［　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　聖　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ご　　　　　ヤFlame　photometer　precision4ata．Geraldine　Sullivan，M　I．T．

｝
Precision　detmr　in　replicat6rock　analysis　by・U　S。Geological
S》rvey．Chelhlcal　method　but　three　analysts　detmed　alkalis
wlth　Hame　photometer　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〆
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