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原子吸光分光分析法によるけい酸塩岩石鉱物

　　　　ならびに陸水中の鉄の定量注1）

　　　　　　　　　　寺　　島　　　滋＊
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　Some　cond最ons，such　as　the　height　of　light　beam　passing　through∫1ame　and　the

effects　of　acids　and　coexisting　elements，have　been　examined　experimentally　in　the　determina－

tion　of　iron　by　atomic　absorption　spectrophotometry。

　　　Conceming　the　effects　of　coexisting　elements　and　compounds，s丑icon，strontium　and

the　sulfαtes　of　alumimm　and　of　manganese　acted　to　decrease　the　absorbance　of　irorL　But

these　血te㎡erences　have　been　supPressed　by　adjus血g　the　height　of　light　beam　from15to

20㎜above　burner　top．

　　　Amethodforthedeterminationofironins丑icaterocksandterrestrialwaterwithout

any　separation　from　coexisting　elements　and　compounds　was　established．

　　　　　　　　　　要　　旨

　原子吸光分光分析法による鉄の定量について，測定条

件，共存成分の干渉および干渉の抑制などについて検討

した。

　共存成分の干渉としては，けい素その他が鉄の吸収を

減少させた。これらの干渉は光源からの光束を炎の上部

に通過させることによつて除くことができた。また干渉

機構については，鉄と干渉成分とのあいだに生成する難

解離性の化合物によつてほぼ説明できることが明らかと

なつた。

　これらの検討の結果，原子吸光分光分析法による，け

い酸塩岩石鉱物ならびに陸水中の鉄の定量法を確立し

た。

　　　　　　　　　1．緒　　言

　けい酸塩岩石に含有される成分の種類は多く（岩崎，

1937），その量的範囲もきわめて広い。鉄酸化物の含有

　注1）原子吸光分光分析法によるけい酸塩岩石鉱物および陸水分析法の

　　　研究（第1報）。分析化学，voL18，no．10に一部発表）

　＊技術部

量も0。1～22重量％におよんでいる。従来，けい酸塩岩

石中の鉄は，容量法，重量法，吸光光度法（岩崎ら，

1958），発光分光法（AH聡Ns，L，E，1955），などによ

つておこなわれてきた。

　しかしながら容量法，重量法は煩雑な分離操作を必要

とし，発光分光法は再現性の点で原子吸光分光分析法に

およばない。

　原子吸光分光分析法の特長は，共存成分の影響が少な

いこと，迅速定量が可能なこと，精度の良いこと，微量

分析が可能なことなどである。これらの特長をもつ原子

吸光分光分析法は，今後けい酸塩岩石鉱物，陸水などの

分析に，吸光光度法とともに広く用いられるものと思わ

れる。

　原子吸光分光分析法による，けい酸塩岩石中の鉄は，

BILLINGs，G　Kら（1964），SLAvIN，W．（1965），

ABBEY，S．（1967），LANGMYHR，F．工ら（1968）によ

つて定量されている。しかしこれらの報告では，けい素

共存の場合についての詳細な検討はなされていない。

　BuTLER，L．R　P，ら（1963）は，原子吸光分光分析

を用いて水中の鉄を定量し，良好な結果を得たと報告し

ているQ
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原子吸光分析における，鉄に対する干渉成分として

は，ELWLL，W。T。ら（1961）により，けい素その他一

が，厚谷（1965）によリニッケルが報告されている。し

かしながらこれらの報告では，干渉の抑制や干渉機構に

ついての詳細な検討はなされていない。

本実験では，けい酸塩岩石に通常含有されるすべての

元素について，その影響を検討した。また，干渉成分に

ついては，干渉の抑制法を検討し，干渉機構について考

察するための実験を加えた。

2．試薬および装置

2．1試薬
本実験に用いた標準溶液は，それぞれつぎのように調

製し使用のつど適当量に希釈して用いた。

鉄：塩酸酸性，硫酸酸性，硝酸酸性，過塩素酸酸性の

標準溶液を作つた。金属鉄（99，95％）0．2001gを精秤

し，これをそれぞれの酸で加熱溶解した。冷却後水で希

釈して酸濃度を約3／Vになるよう調整し，200mJとして

鉄1mg／mZの溶液とした。

　けい素：けい石（sio2を996％含む）4．2958gを精

秤し，，融解合剤（Na2CO3＋K2CO3）159と共に白金ざら

で加熱融解した。冷却後温水に溶かして200mlとし，

けい素10mg／mJの溶液とした。

　アルミニウム，マンガン；それぞれの金属を塩酸で溶

かし10mg／mlの溶液とした（以下これらを塩化アルミ

ニウム，塩化マンガンとよび硫酸塩と区別する）。

硫酸アルミニウム〔Al2（SO4）3・16～18H20〕，硫酸マ

ンガン・〔MnSO4・4～6H20〕は試薬を水に溶かし，それ

ぞれの金属について10mg／mJの溶液とした。

　チタン，カルシウム，マグネシウム，ナトリウム，ラ

ンタン：チタンは金属チタン，カルシウムは炭酸カル

シウム（CaCO3），マグネシウムは酸化マグネシウム

（MgO），ナトリウムは炭酸ナトリウム（Na2CO3），ラ

ンタンは酸化ランタン（La203）を希塩酸で溶解し．て，

それぞれの金属について10mg／mlの溶液とした。

　ストロン・チウム，バリウム，カリウム：ストロンチウ

ムは硝酸ストロンチウム〔Sr（NO3）2〕，バリウムは塩化

バリウム（BaC12・2H20），カリウムは塩化カリウム（KC1）

を水に溶かし，それぞれの金属について10mg／mJの溶

液とした。・

　リン：リン酸（H3PO4）を希釈して，リン・10mg／mZ

の溶液とした。

　くえん酸，酒石酸＝くえん酸〔C3H4・（OH）・（COOH）3

・H20〕，酒石酸〔C2H2・（OH）・（COOH）2〕は水に溶かし．

てそれぞれ0．1M溶液とした。

試薬はいずれも特級品を用い，水は蒸留水を用いた。

試薬中の鉄はブランクとして差引いた。

2。2装置
　目立207型原子吸光分光分析装置を用いた。燃料ガス

はアセチレン，助燃ガスは空気，光源は鉄の中空陰極ラ

ンプ（単元素用，日立製）を使用した。バーナーは噴出

口の長さ100mm，幅0．5mmの水冷式スロットバーナー

を用いた。

本装置では，吸光度の表示が0～100の等間隔目盛と

なつているので，　これを「相対吸収」（Relative　absor・

bance）としてそのまま表示した。

3．実　 験

3．1　測定条件

塩酸酸性鉄標準溶液を希釈し，1～10ppmの溶液を作

り，本装置による測定条件について検討した。

3．L1　中空陰極ランプの電流値と吸収の関係

中空陰極ランプの電流値は0～20mAに変化させるこ

とができる。他の条件を一定とし，電流値を5～20mA

に変化させて測定した結果を第1図に示した。各測定点

の下の数字は，この点における指針の振れを±吸収目盛

で示したものである。
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Fig，1Effect　of　lamp　curre亨t　on　absorbance

　　Wave　length：2483．3A，Slit　width＝1
　　FIow－rate　of　acetylene：31／min
　　Flow－rate　of＆ir：131／min
　　Height　of　light　beam　above　bumer51nm

第1図からわかるように，低電流ほど高い吸収を示す

が指針の安定度は悪い。15～20mAでは，吸収，安定度

ともほとんど変らないのでランプの寿命を考慮して15
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mAで使用することにした。

　3．1．2　スリット幅と吸収の関係

　本装置ではスリット幅は0・18mmとL　OOmmの2種切

換えが可能である（以下0．！8mmをスリット幅1，1．00

mmをスリット幅2と略記する）。

　スリット幅1では，スリット幅2で測定した場合の約

2倍の吸収が得られたので本実験はスリット幅1でおこ

なうことにし！た。

　3．1．3　炎中を通過させる光束の高さと吸収の関係

　可動バーナー支持台の高さを調節し，光束がバーナー

の先端に接して通過する場合を0とし，ここからの距離

を炎中を通過させる光束の高さ（mm）として表示す

る。

　他の測定条件を一定とし・，光束の高さを0～20mmに

変化させて測定した結果を第2図に曲線Aとして示し

た。第2図の曲線BはRANN，C・S・ら（1965）がナトリ

ウム反転法によつて測定した炎の高さと温度との関係で

ある。
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炎（5mm）を用いておこなつた。

　3，1・4　アセチレン流量の影響

　アセチレン流量を変化させた場合の，吸収と試料溶液

吸入量の変化について検討した。

　空気圧（1．8kg／cm2），空気流量（131／min）およびア

セチレン圧（0．5kg／cm2）を一定とし，アセチレン流量

を変化させて測定した結果を第3図に示した。第3図の

曲線Aは吸収の変化であり，曲線Bは試料吸入量の変化

である。アセチレン流量が多くなるにしたがつて高い吸

収を示すが，試料溶液吸入量の増加はみられない。
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Fig．2Effect　of　height　of　light　beam　above　bumer

　　on　absorbance　and　on　temperature
　　Wave　length：2483．3A，Slit　width：1
　　Flow－rate　of　acetylene：31／min
　　Flow－rate　of　air；131／min
　　Lamp　current＝15mA
　　　　A：absorbance　　　B：temperature

　第2図から，鉄の場合は炎の温度が高いほど高い吸収

が得られるものと思われる。しかしながら，3．4．1およ

び3。5．2でのべるように，炎の下部では共存成分の干渉

が大きい。

　このため共存成分の影響は，炎の下部（O　mm）で検

討し，実際の試料および合成試料の分析は炎の上部（15

mm）でおこない，その他の実験はもつとも感度の良い
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Fig．3　Fffect　of　flow－rate　of　acetylene　on　absorbance

　　and　on　consume－late　of　sample　solution
　　Wave　length：2483．3A，Slit　width：1
　　Lamp　current：15mA，Flowイate　of　air：13Z／inin

　　Height　of　light　beam　above　bumer：5mm
　　　　A；absorbance（Fe：2ppm）
　　　　B＝consume－rate　of　sample　solution

　これらのことから助燃ガスの量にくらべ：，燃料ガスの

多い場合に高い吸収を示すものと思われる。この現象に

ついて，RANN，C・S・ら（1965）はこの種の炎中では生

成した原子が長く存在し，全体としての原子が多くなる

ためと説明している。

　以下の実験はアセチレン圧0．5kg／cm2，アセチレン流

量3」／minでおこなうことにした。

　3．1．5空気流量の影響

　空気流量を変化させた場合の吸収と試料溶液藪入量の

変化について検討した。

　アセチレン圧（0．5kg／cm2），アセチレン流量（31／min）

および空気圧（1，8kg／cm2）を一定とし，空気流量を11

～14・5」／minに変化させて測定した結果を第4図に示し

た。

　第4図の曲線Aは吸収の変化であり，曲線Bは試料溶

3一（557）
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Fig．4　Effect　of　flow－rate　of　air　on　absorbance

　　and　on　consume－rate　of　sample　solution
　　Wave　length：以83．3A，Slit　width：1

　　Lamp　current：15mA
　　Flow－rate　of　acetylene：31／min
　　Height　of　light　beam　above　bumer：5mm
　　　A；absorbance（Fe＝2ppm）
　　　B：consume－rate　of　sample　solution

液吸入量の変化である。吸収は空気流量131／minでもつ

とも高い値を示し，さらに空気流量が増加すると減少す

る。試料溶液吸入量は空気流量の増加とともに増加して

いる。

　空気流量が多い場合，試料溶液吸入量が増加しても吸

収は低い。この現象は，助燃ガスの増加により，炎中で

鉄が酸化物になりやすいことボ考えられる。

　以下の実験は空気圧1．8kg／cm2，空気流量131／minで

窄了なうことをこした。

　3．1．6分析波長と吸収の関係

　鉄の分析波長は2483．3A，2488A，3020．6A，3712A

などが主なものである。他の測定条件を一定として，そ

れぞれの分析波長で測定した結果を第5図に示した。

　第5図から明らかなように2483．3Aがもつとも高い

吸収を示す。本実験では2483．3Aを用いることにし、

た。

　3．2酸の種類と濃度の影響

　各種酸性鉄標準溶液を希釈して2ppmとし，酸濃度は

それぞれ0．06，0．12，0．3，0。6，1。2，2。4Nの溶液と

した。この溶液について3．1で定めた測定条件で測定し

た結果を第6図に示した。
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　第6図からわかるように，酸濃度が低い場合は酸の種

類に関係なく，ほぽ一定の吸収が得られた。酸濃度が高

くなるにしたがつて各酸とも吸収を減少させる。以下の

実験で酸濃度はO．06～0．3！Vの範囲で行なうことにし

た。

　高濃度酸溶液で吸収が減少する現象を，大八木（1963）

は酸の陰イオンと被検元素の間に生成する化合物によつ

て説明している。また，高濃度の酸による試料溶液吸入

量の減少が吸収の減少の原因となる。本実験に用いた酸

溶液の単位時間当り吸入量を測定した。その結果水溶液

にくらべ，硫酸0．6瓦塩酸および過塩素酸L2．配硝酸

a41〉以上で試料溶液吸入量の減少がみられた。

　3．3　共存成分の影響

　鉄2ppm，塩酸濃度約0．12Nの試験溶液を作り，共存

成分の種類と濃度を変化させて検討した。

　塩化アルミニウム，塩化マンガン，チタン，カルシウ

ム，マグネシウム，バリウム，ラン・タン，ナトリウム，
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カリウム，リンを最高1，000ppmまで共存させた。その

結果この範囲では影響を受けなかつた。

　けい素，ストロンチウム，硫酸アルミニウム，硫酸マ

ンガンは第7図に示したように鉄の吸収を減少させる。
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によつて異なるとされている。そこで，鉄に対するけい

素の干渉と炎中を通過させる光束の高さとの関係を検討

し，結果を第8図に示した。
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Fig．7　Effect　of　inteτference　of　some　elements

　　to　the　determination　of　iron　Fe＝2ppm

　　A：Mn（as　sulfate）D：A1（as　sulfate）
　　B＝Tartaric　acid　　　E：Sr（as　n圭trate）
　　C：Citric　acid　　　　　F：Si
　　Height　of　light　beam　above　bumer；Omm

　干渉機構についての考察をおこなうため，鉄と安定な

錯イオンを作るくえん酸，酒石酸の影響を検討し結果を

第7図に示した。第7図からわかるように，これらの有

機酸も鉄の吸収を減少させる。

　3．4　けい素の干渉についての検討

　鉄に対するけい素の干渉について，干渉の抑制および

干渉機構についての考察などをするため次の実験をおこ

なつた。

　けい素標準溶液を希釈して50，100，200，400，600，

800，1，000PPmとし鉄2PPmを共存させた。この溶液

のアルカリを塩酸で中和し，さらに塩酸濃度約O．12／Vと

なるよう調製して試験溶液とした。

　けい素の干渉に対する各種測定条件，有機溶媒，各種

共存成分の影響などについて検討した。その結果，中空

陰極ランプの電流値，および分析波長を変化させてもけ

い素の干渉に影響しないことがわかり，また空気流量の

変化もほとんど影響しなかつた。

　3．4．1　けい素の干渉と炎中を通過させる光束の

　　　高さの関係

　炎光分光分析において，MAvRoDINEANu，R．（1g61）

は，炎の上部の発光強度を測定に用いて共存成分の干渉

を抑制している。KINSON，Kら（1963）によれば，原

子吸光分析における干渉も炎中を通過させる光束の位置

　　　05101520　　〃θ幼亡ρf吻h舌診θα耀αわo〆θ傭ηθη襯

Fig．8　Relation　of　interference　of　silicon　an（l　the

　　height　of　light　beam　above　burner

　　　　A＝Fe2ppm
　　　　B：Fe2ppm，Si100ppm
　　　　C＝Fe2ppm，Si1，000ppm

第8図から，鉄に対するけい素の干渉は炎の上部にな

るにしたがつて少なくなり，光束の高さが15mm以上で

はほとんど干渉を受けないことがわかる。

　3。4．2　けい素の干渉とアセチレン流量

　けい素の干渉に対してアセチレン流量の変化がどのよ

うに影響するかを検討した。

　空気圧（1．8kg／cm2），空気流量（13」／min）およびア

セチレン圧（0．5kg／cm2）を一定とし，アセチレン流量

を変化させて測定した結果を第9図に示した。

22

／8一
の
り

亀
愛
の
の　14
“
◎

恥
と

“
娼　／0

貼

更

　　　

／
X

／
×

　　　A
　　　　　　×　　＞多1×／
　　　

／・

　　　　25　　　　　　　aO　　　　　　　a5

　　　πo催一雌θofαoθ翅θηら6／溺εη

Fig．9　Effect　of　flow－rate　of　acetylene　to　the

　　interferenCe　Of　SiliCOn

　　　　A：Fe2ppm
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　　　　C；Fe2ppm，Si200ppm
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第9図からアセチレン流量が多くなるにしたがつて干

渉を受ける割合は少なくなることがわかる。たとえばけ

い素200ppm共存の場合，共存しないものにくらべてア

セチレン流量a25」／mhlでは約65％の吸収であるが，

3．51／minでは約85％となつている。しかしながらけい

素の干渉を完全に除くことはできない。

3．4．3　有機溶媒の影響

原子吸光分析においても炎光分光分析と同様に，有機

溶媒を用いて感度を増大させる方法が，ALLAN，J。E．

（1961）によつて報告され，厚谷（1965）は微量鉄の定

量にメチルイソブチルケトンを使用した報告をおこなつ

ている。

本実験では有機溶媒を用いた揚合の感度の増大および

干渉の抑制効果について検討した。有機溶媒の選定にあ

たつては，操作の迅速性を考慮し，水溶液と任意の割合

に混合するアセトンおよびエチルアルコールを用いた。

　鉄2ppm，けい素200ppmを含むアセトンおよびエチ

ルアルコールの10，20，40，60V／V％溶液を作り測定

した結果をけい素を含まないものと比較して第10図に示

した。
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Fig．10　Solvent　effect　to　the　absorbanc3

　　　Fe；2ppm　A　l　acetone
　　　ASi：acetone，Si200ppm
　　　　B：ethylalcohol
　　　BSi：ethy互alcohol，Si200ppm

48％の吸入量であつた。

　これらの結果から有機溶媒の効果は少ないので本実験

では用いないことにした。

　3．4．4酸溶液中のけい素の状態と発色強度の

　　時間変化
　けい素濃度が高い場合，酸溶液中ではイオン状として

存在しにくいことが知られている。原子吸光分祈におい

て鉄に干渉するけい素の状態を調べるため，3・4で作つ

たけい素を含む溶液を30目間放置した後，吸光光度法

（モリブデン黄法）によつて溶液中のイオン状けい素の

量を調べた。

　放置したそれぞれの溶液よリピペットで5mlを分取

し，塩酸（1＋1）1mJを加え水で約40mJとした。この溶

液にモリブデン酸アンモニウム（10％）溶液3mlを加

えたのち正確に50mlとした。この溶液の発色強度を平

間光電比色計（フィルターは440mμ）で測定し・た。発色

強度と時間変化の関係は第11図に示したとおりである。
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第10図からわかるように，アセトン，エチルアルコー

ルともけい素の干渉を抑制する効果はみられない。また

感度の増大についてもほとんど効果はみられず，エチル

ァルコールの場合かなりの減少を示している。この原因

は主として試料溶液吸入量の減少である。単位時間当り

の吸入量を測定した結果，水溶液にくらベァセトン40％

溶液の場合は75％，エチルアルコール40％溶液の場含は

←一一｝昨一20

Fig．11Effect　of　standing　time　to　the　absorbance

　　ofsilicoエnolybdate
　　Concentration　of　silicon　in　stock　solutions

　　（ppm）
　　　A：50　D：400　G；1，000
　　　　B；100　　E：600
　　　C：200　　　　F；800

第11図からわかるように，けい素濃度50および100

ppmとして放置した溶液は，発色後5分～2時間はほぽ

一定の強度を示し，200ppmとして放置した溶液は最高

発色を示すまで約40分を要する。けい素濃度400ppm以

6一（560）
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上の揚合は発色後20時間を経過しても最高発色を示して

いない。

　けいモリブデン酸の発色強度が最高値を示すまでに長

時間を要する現象について，樽谷（1956）は1度生成し

たコロイド状けい素が，溶液の希釈によつてふたたびイ

オン状にもどると説明している。また塩酸濃度0．1Nと

して25日間放置した揚合イオン状として安定に存在する

けい素量は約200ppmであると報告されている（岩崎

ら，　1954）。

　これらのことから本実験で用いた，けい素を含む30目

間放置の溶液中にイオン状として安定に存在するけい素

量は200ppm以下であると推測される。

　3．4．5　イオン状けい素の干渉

　本実験で用いた酸性溶液中で安定に存在するイオン状

けい素量は200ppm以下であることが，ほぼあきらか

となつた。そこで原子吸光分析において鉄に干渉するけ

い素と，酸性溶液中におけるけい素の状態について検討

し，結果を第12図に示した。
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以下であることから考えて，イオン状けい素の干渉が大

きv・ことがわかる。

　3．4．6　けい素の干渉と検量線

　けい素が鉄の検量線に与える影響を検討し結果を第13

図に示した。

〈

δα

（

⊆’

くモ

トくユ

ト　4）

q⊂り
梶「～

も

偽
」

～）

弓

o
態
　2‘

　　　　　　　　　●　　　　　　／

　　　　ニ　0／2θ456　　　（加・♪θ々伽オ匠こ’！70ヂ乙7で1～♪！￥’・フ～

Fig．13　Effect　of　silicon　on　the　calibrαtion　curve

　　　foriron
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Fig．12　1nterference　of　silicon　and　absorbance

　　　of　silicomolybdate
　　　　A：relati▽eabsorbance，Fe；2ppm
　　　　B：absorbance　of　silicomolybdate
　　　　Bs＝30days　standing（stock　solution）

　　　　Bd＝directly

　第12図の曲線Aは原子吸光分析における鉄に対するけ

い素の干渉を示したものである。

　同じく曲線Bは30目間放置した溶液中のイオン状けい

素の量を，3．4．4の方法で発色させ5分後に測定した値

である。また曲線Cはけい素標準溶液より直接調製し，

放置した溶液と同一条件で発色させたものである。

　第12図によれば，原子吸光分析における鉄に対するけ

い素の干渉は，けい素量200ppm以上でほぼ一定であ

る。イオン状として安定に存在するけい素量は200ppm

第13図のAは，けい素の存在しない溶液を炎中を通過

させる光束の高さ5mmで測定したものであり，Bはけ

い素200ppmが存在する溶液を測定した結果である。C

およびDは，けい素が存在する溶液と存在しない溶液に

ついて，炎中を通過させる光束の高さ15mmで測定した

結果である。

　第13図によれば，けい素の存在しない場合は，光束の

位置の変化は検量線の直線性に影響なく，単に勾配を変

えるのみである。けい素の存在する場合は，炎の下部に

光束を通過させると検量線の直線性に影響する。しかし

ながら炎の上部に光束を通過させた揚合はけい素の影響

を受けていない。

　これらの結果から，多少感度が低下しても，測定は炎

の上部でおこなうことがのぞましい。

　3．5　干渉の抑制

　3．5。1　けい素の干渉を抑制する元素

　けい素の干渉を抑制する元素を選定するため，鉄2

ppm，けい素200ppm，塩酸約0．12Nの試験溶液を作り，

7一（561）
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　　Fig．14　Effect　of　diverse　elements　to　the

　　　　　interference　of　silicon

　　F：Fe2ppm　　FS：Fe2ppm，Si200ppm
　　A：Mg一〇一一　A：La一〇一
　　A：Ti一×一　A：Sr一一△一一一
　　A：Ca一△一　A：Ba一一一［コー一一
　　A＝A1（aschloride）一ロー
　　A：Mn（as　chloride）一一×一一
　　B：Mn（as　sulfate）　C：Na
　　D：A1（as　sulfate），　K，P
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それぞれの元素を添加した。この溶液について測定した

結果を第14図に示した。

　第14図からわかるように，マグネシウム，チタン，カ

ルシウム，塩化アルミニウム，塩化マン・ガン・，　ランタ

ン，ストロンチウム，バリウムは干渉の抑制効果を示

す。硫酸マンガン，ナトリウムの抑制効果は，1，000

ppm共存してもわずかであり，硫酸アルミニウム，カリ

ウム，リンはほとんど抑制効果を示していない。

　3．5．2　炎中を通過させる光束の位置選定による

　　　干渉の抑制

　鉄に対する干渉成分としての，硫酸マンガン，硫酸ア

ルミニウム，ストロンチウム，くえん酸，酒石酸，硫酸

の影響と，炎中を通過させる光束の位置について検討し

結果を第15図に示した。

0　　　　　’　　5　　　　　　　　／0　　　　　　　／5　　　　　　　20
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Fig．15　Relations　between　the　interference

　　of　the　diverse　elements　and　the
　　height　of　lig｝1t　beam　above　bumer

　　　　Fe：2ppm
　　　　A：HCl　　　　O．12N
　　　　B：H2SO4　　　1．2N
　　　　C：Mn（as　sulfate）500ppm
　　　　D：Tartaric　acid　O．02M
　　　　E：Citric　acid　　O．02M
　　　　F；A1（as　sulfate）　1，000ppm
　　　　G：Sr（as　nitrate）　1，000ppm

　第15図から，炎の上部に光束を通過させることによ

り，ほとんどの干渉成分の影響が除かれることがわか

る。

　3・6　測定最適条件

　以上の検討にもとづき，本装置による鉄の測定最適条

件を第1表のように定めた。

　3．7　合成試料による検討

　けい酸塩岩石に通常含有される元素の種類と量を考慮

して合成試料を作り，第1表に定めた条件で測定した結

果を第2表に示した。

　第2表からわかるように，鉄の添加量に対して回収率

は100±3％以内にあり，きわめて良好な結果が得られた。

Table　l　Opt㎞um　condition　for　determination　of　iron

Wave　length

Lamp　current

Slit　width

Pressure　and　flow－rate　of　acetylene

Pressure　and　flow・rate　of　a丘

He圭ght　of　light　beam　above　bumer

2483．3A

15mA
O．18mm

α5kg／cm2，　3

1．8kg／cm2，13

15mm

1／min

J／min

8一（562）
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Tab至e2　Experセnents　by　the　sy・nthetic　samples

Sample

No．

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10

11

12

Added

Fe（ppm）

1。00

1．00

1．00

1．00

1．00

1．00

1．00

0．50

0．50

1．00

2．50

5．00

Coexist　elements　（PPm）

Na

20

20

20

10

10

10

5
5
5
5
5
5

K

10

10

10

20

20

20

10

10

5
5
5
5

Mg
30

30

30

40

40

40

20

20

20

20

10

10

Ca

20

20

20

30

30

30

50

50

50

50

30

30

Ti

5
5
5
5
5
5
10

10

10

10

10

10

Mn

5
5
5
5
5
5
5
5
5
5
5
5

A1

50

50

50

50

40

40

40

40

50

50

50

50

P

5
5
5
5
2
2
2
2
5
5
5
5

Si

100

100

100

200

400

500

500

500

500

500

500

500

Found　Fe　（ppm）

HC1

1．01

1．00

1．00

0．99

1．01

1．00

1．02

0．50

0．51

1．02

2．51

5．00

H2SO4

1．00

1．00

0．98

1．01

1．00

0．97

1．00

0。49

0．50

1．00

2．48

5．04

HNO3

0．99

1．02

1．00

1．00

1．00

0．99

1．01

0．50

0．51

1．01

2．52

4．97

HC104

4．　けい酸塩岩石鉱物ならびに

　　陸水中の鉄の定量

　4．1検量線の作製

　塩酸酸性鉄標準溶液を希釈し，メスフラスコ（100mJ）

に鉄0～6ppmとなるように分取する。塩酸（1＋1）2ml

を加えて標線までうすめる。第1表の測定条件で吸収を

測定し，濃度との関係線を描く。

　4。2　けい酸塩岩石鉱物中の鉄の定量

　4．2．1アルカリ融解による方法

　岩石粉末試料O．1000gを白金るつぼ（25ml）にはか

りとり，融解合剤（Na2CO3＋K2CO3）a　Ogとともに加

熱融解する。室温まで冷却し，温水で溶かしてビーカー

（100mJ）にうつす。塩酸（1＋1）20mJを徐々に加えて

炭酸ガスを追出したのち，メスフラスコ（100ml）に入

れて定容とする。鉄濃度に応じて0。1～5ppmとなるよ

う希釈し，第1表の測定条件で吸収を測定し，検量線よ

り鉄含有量を求める。

4．2。2　ふつ化水素酸分解による方法

1．00

1．00

0．99

1．01

1．00

1．00

0．98

0．51

0．49

1．00

2．50

5．02

　岩石粉末試料0．1000gを白金ざら（100ml）にはかり

とり，少量の水でうるおす。過塩素酸！0mJとふつ化水

素酸5mlを加え砂浴上で加熱し蒸発乾固する。塩酸

（1＋1）10mJを加えて内容物を完全に溶かし，メスフラ

スコ（100ml）に入れて定容とする。鉄濃度に応じて0．1

～5ppmとなるよう希釈し，第1表の測定条件で吸収を

測定し，検量線より鉄含有量を求める。

　4．3　陸水中の鉄の定量

　試料水をよく振とうして懸濁物質のある場合はそれも

含めて一様にする。これより25mlをピペットで分取

し，ビーカー（100mJ）に入れる。塩酸（1＋1）1mlを

加えて煮沸し，不溶解性の鉄を溶かす。室温まで冷却

し，メスフラスコ（50ml）に入れ標線までうすめる。第

1表の測定条件で吸収を測定し，検量線より鉄含有量を

求める。

　4．4定量結果

　実際のけい酸塩岩石ならびに陸水試料中の鉄を定量し

Table3　Analytical　results　of　iron　in　silicate　rocks（Fe％）

一一、～Sample
Method　　＿

艦一｛l

Colo血1e往y1）

Volumetry2）

　A：

　　1（Kibushi－clay）

0．51

0．50

0．52

0．52

0．55

　2
（Granite）

1．52

1．51

1．49

1．48

1．45

　　3
（Andesite）

2．62

2．53

2．55

2．56

2．71

　　4
（Andesite）

8．24

8．22

8。26

8。20

8．38

　5
（Basalt）

　HF－HC104decomposition
2：セa500PPm｝〔Na3C・3＋K2C・3〕fusi・n

1）0－phenanthroline　spectrophotometric　method
2）KMnO4volumetric　method；Analyt；Teiko　OMORI（Geological　Survey　of　Japan）
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Table4　Analytical　results　of　iron　in　water（Fe　ppm）

．藤論一§哩竺」 1 2

　　　　　　　　　　　　　　　　0．47　　　　　　　　　　0．14Ato塩。，p丘．n｛

　　　　　　　　　　　　　　　　0．50　　　　　　　　　　0．13
Color㎞etric1）　　　　　　　　　　　　　　　　0．50　　　　　　　　　　0．16
　＊　Groundwater（Aso－gun，Kumamoto－ken）
　1）0－phenathroline　spectrophotometric　method

3

1．31

1．31

！．33

4

2．70

2．66

2．64

5

4．00

4．03

3．98

た結果を他の方法と比較して，第3表および第4表に示

した。

　これらの表からわかるように，けい酸塩岩石および陸

水試料とも鉄含有量の多少にかかわらず精度よく定量で

きる。

5，干渉機構の解明

本実験で検討した干渉現象について，その機構を解明

するため，分光的な干渉，物理的な干渉化学的な干渉

に分けて考察する。

　5．1　分光的な干渉

　輻射線干渉と呼ばれ，測定に用いるスペクトル線が完

全に単離されないために生ずる。

　この種の干渉としては，KINSON，Kら（1963）によ

り陰極ランプに封入されるガスのスペクトル線によるも

のが報告され，また，RoBIFoN，J・W・ら（1963）によ

り，炎中で生成するOH基による影響が報告されてい

る。

　干渉の原因が，中空陰極ランプなど装置的なものであ

るならば，すべて同一条件で実験するかぎり影響はない

と考えられる。炎中で生成するOH基の吸収帯領域は，

2800～2860Aおよび3060～3200Aにあるため，鉄2483．3

Aには影響しないと考えられる。また鉄に対するけい素

の干渉は，分析波長を変えても影響を受けないことなど

から分光的な干渉ではないと思われる。

　5．2　物理的な干渉

　この種の干渉は，炎中への被検元素の導入速度が変動

する場合に起る。また，DAVID，D。J。（1961）により，

高濃度塩溶液を噴霧した場合に，炎中で光源からの光束

を遮ぎり，見掛けの吸収が生ずる場合があるとの報告が

なされている。

　被検元素の導入速度については，本実験で使用したす

べての溶液について検討した。その結果，高濃度酸溶

液，有機溶媒，硫酸アルミニウム（800ppm以上）の場

合に試料溶液吸入量の減少がみられたが，その他の溶液

では変化はみられなかつた。

　高濃度塩溶液による見掛けの吸収は，正確な値よりも

高い吸収を与える揚合の説明であり，吸収の減少は説明

できない。

5．3　化学的な干渉

化学的な干渉として，武内ら（1964）および中埜ら

（1966）の著書には，次のようにのべられている。

　（a）炎中での被検元素のイオン化

　（b）炎中での酸化物の生成

　（c）難揮発性化合物の生成

　（窃）はイオン化電圧が6eV，あるいはそれ以下の元素の

場合に炎中でイオン化が起り，吸収を減少させるという

ものである。この現象は高温の炎を用いた場合にいちじ

るしく，よリイオン化しやすい元素の添加によつて除か

れるとされている。

　鉄のイオン化電圧は，7．896eVであり，鉄に対するけ

い素の干渉は，ナトリウムまたはカリウムが1，000ppm

共存しても完全には除かれないことから，イオン化によ

る干渉とは思われない。

　（b）けい素の存在によつて，炎中で鉄が酸化物になりや

すいことが考えられる。しかしながら，けい素量が200

ppm以上となつても干渉の程度に変化がないことや，酸

化炎よりも還元炎において干渉が大きいことなどから，

適切な説明とは思われない。

　（c）は，試料溶液中において生成する難揮発性化合物

が，炎中でじゅう分に解離せず，原子吸光分析に関与す

る基底状態の原子が少なくなるというものである。

　本実験からも，

　（1）溶液中で鉄と安定な錯イオンを形成するくえん

　酸，酒石酸の干渉がある。

　（2）けい素の干渉は，イオン状のものの影響が大き

　い。
　（3）炎の上部では，ほとんどの干渉が除かれる。

　などのことがわかり，溶液中で生成する難解離性化合

物が，炎の下部ではじゅう分に解離しないため，吸収が

起らないものと思われる。

　難解離性化合物の安定性について，干渉成分と被検成

分によつて生成することが考えられる塩の融点，生成熱

などが，MENJIEs，A．C，（1960）にタつて指摘され，酉
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Table5Meldng　point　and　heat　of　formation1）

Salt Mel血9
point　（。C）

　△Hf。
（Kca1／mo1）

State

FeCl2　　　　　　　　　　　　　－81．5
FeCl3　　　　　　　　282　　　　　　　　　　　　　－96．8
MnCl2　　　　　　　　650　　　　　　　　　　　　　－115．3
AIC13　　　　　　　　190　　　　　　　　　　　　　－166．2
FeSO4　　　　　　　　　　　　　－220．5
MnSO4　　　　　　　　　　　　　－254．2　　　　　　　　700
H3PO4　　　　　　　　　　　　　－306．2
Al2（SO4）3　　　　　　　d．770　　　　　　　　　　　　　－714．5＊
　△Hf。；Standard　heat　of　formation　at25。C．（＊18。C）

　　c：crysta11ine　　　　　　f：fused　　　　　　d：dissolve

　1）　Hodgman，C．D．et　al．（1961～1962）

　2）　ed．by　Japan　Chem．Soc．（1958）．（Japanese）

C

C

C

C

C

C

Salt

FeSio3

Fe2Sio4

MnSio3

MgSio3
BaSio3

SrSio3

CaSio3

Al2Si207

Melt丘lg
point　（。C）

1550

1323

1557d．

1604

1580

1540

　△Hf。
（Kca1／mol）

一254．62）

一343．7

－302．5

－357．9

－359．5

－363．2＊

一377．4

－767．5＊

State

C

C

C

C

村ら（1967）はマグネシウムの干渉成分について考察し

ている。本実験で用いた塩およびこれらの共存によつて

生成することが考えられる塩の融点，生成熱を第5表に

示した。第5表より，

　（1）鉄，マンガン，アルミニウムとも塩化物にくらべ

　硫酸塩の生成熱は大きい。

　（2）マグネシウム，バリウム，ストロンチウム，カル

　シウム，アルミニウムのけい酸塩は，けい酸鉄にく

　　らべ生成熱が大きい。

　（3）鉄2ppm，けい素200ppmという量的関係からみ

　　て，溶液中でFeSio3が生成すると仮定すれば，け

　い素の干渉を挿制しなかつた，リン酸，硫酸アルミ

　ニウムの生成熱はけい酸鉄よりも大きい。

　などのことがわかる。その結果，一般に硫酸塩は，塩

化物にくらべ炎中で熱解離しにくいことが推察される。

干渉抑制のために用いる元素としては，干渉成分とより

安定な化合物を生成するものがのぞましい。また，炎の

上部に光束を通過させることにより，干渉が少なくなる

現象については，炎の下部で解離しなかつた化合物が，

じゅう分に解離するためと推察する。

6．結　　言

　原子吸光分光分析法による鉄の定量について検討し，

けい酸塩岩石鉱物ならびに陸水中の鉄を共存する他成分

の分離を行なうことなく，迅速，かつ正確に定量するこ

とができた。

　本実験を行なうにあたり，いろいろと有益な御助言を

いただいた東京理科大学浜田修一博士に厚く御礼申し上

げる。また終始暖かい御理解と御指導をいただいた後藤

隼次技官をはじめとする化学課の方々に厚く御礼申し上

げる。
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