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原子吸光分析法によるけい酸塩中のコバルト，クロム，銅，

リチウム，ニッケル，鉛，ストロンチウム，亜鉛の定量＊

寺島　　滋＊＊
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　　　　　　　　　　　　　　　Abstract
　　The　optimum　conditions　were　settled　fbr　the　determination　of　cobalt，chromium，cop－

per，王ithium，nickel，1ead，strontium　and　zinc　by　atomic　absorption　spectrophotometry。

　　ThesamplewasdecomposedwithamixtureofHF　andHClO4anddissolved　byHC1，But

chromium　was　determined　by　alkali　carbonate血sion．

　　The　molecular　absorption　fbr　determination　of　cobalt，nicke1，1ead　and　zinc　by　alum三一

num，calcium，and　iron　etc。was　eliminated　by　adding　calcium　to　standards。Strontium　was

determinedbyaddingIanthanumto　samples　aゑdstand＆rds。Lithiumwas　determinedbyadding

calcium　to　standards．（】opper　was　detemined　directly丘om　the　sample　solution．

　　The　results　obt乱ined　ffom　eight　elements　in　various　silicates　standard　samples　agreed

well　with　those　by　other　methods．

要　　旨

　原子吸光分析法によるけい酸塩中のコバルト・クロム・

銅，リチウム，ニッケル，鉛，ストロンチウム，亜鉛の

定量について，測定条件，無機酸および共存成分の影

響，試料溶液の調製法などについて検討した。

　クロムを除く各種成分の試料溶液はふっ化水素酸と過

塩素酸で試料を分解し，希塩酸で溶かして調製した。ク

ロムは試料を炭酸アルカリで融解して定量した。

　銅に対する共存成分の影響はほとんどなく，試料溶液

より直接定量できた。微量のコバルト，ニッケル，鉛，

亜鉛の定量では，アルミニウム，鉄，カルシウムなどに

よる見かけの吸収が認められた。また，リチウムに対し

ては多くの成分が高濃度で負の偏差を与えたが，これら

の干渉は標準溶液にカルシウムを添加することにより補

正できた。

　各種岩石標準試料中の上記8成分を定量し，精度，迅

速性とも満足しうる結果を得た。

1．緒　　言

原子吸光分析法によるけい酸塩中微量成分の定量につ

＊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3報）

紳技術部

いては，名倉ら（1968）によるコバルト，ニッケル，鉛，

銅；SToNE，M。ら（1969）によるリチウム；BELT，C・B・

（1964）による銅，亜鉛3TRENTンD・J・ら（196生）によ

るストロンチウムなどの報告がある。これらの報告では

それぞれ試料溶液の調製法が異なるため，同一溶液によ

る各種成分の定量はできない。また，微量のコバルト，

ニッケル，鉛，亜鉛の定量では高濃度の共存成分による

見かけの吸収（以下分子吸収“molecular　absorption”と

いう）が認められる。この抑制法として，溶媒抽出によ

る共存成分との分離などが行なわれているが，迅速定量

には適さなy・。

　本実験では，標準溶液にカルシウムを添加して分子吸

収を補正する方法を検討し良好な結果を得た。原子吸光

分析法における無機酸，共存成分の影響の有無を簡単な

熱力学の計算により推定する方法をのべた（寺島，1970）

が，本実験においてもこれを裏付ける結果が得られた。

けい酸塩中クロムの定量法についての詳細な報告はほと

んどみられないが，種々検討し良好な結果を得たので合

わせて報告する。

　本実験をおこなうにあたり，岩石標準資料を提供して

いただいた地球化学課安藤厚技官ならびに種々有益な助

言をいただいた化学課の方々に厚く謝意を表する次第で

ある。
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2．試薬および装置

　2．1試　薬
　コバルト，クロム，銅，ニッケル，鉛標準溶液1純金

属（99．98％以上）を王水に溶かしたのち水で希釈し，そ

れぞれの金属につV・て1mg／mJの溶液とした。

　リチウム標準溶液：塩化リチウム（LiCl〉を水に溶か

し，リチウム1mg／mlの溶液とした。

　ストロンチウム，亜鉛標準溶液：炭酸ストロンチウム

（SrCO3），金属亜鉛を希塩酸に溶かし，それぞれの金属

につv’て1mg／mlの溶液とした。

　アルミニウム：ジョンソンマッセイ社の金属アルミニ

ウム（99．99％以上）を希塩酸で溶解し，アルミニウム

10mg／mJの溶液とした。

　カルシウム：ジョンソンマッセイ社の分光分析用標準

炭酸カルシウム（CaCO3）を希塩酸に溶かし，カルシウ

ム10mg／mJの溶液とした。

　鉄：金属鉄（99．95％以上）を希塩酸で溶解したのちメ

チルイソブチルケトンで抽出精製し，鉄10mg／mJの溶

液とした。

　ランタン：酸化ランタン（La203）を希塩酸で溶かし，

ランタン50mg／mJの溶液とした。その他の試薬は前報

（寺島，1970）に準じた。

　2．2装　置
　日立207型原子吸光分析装置を使用し，光源はコバル

ト，ニッケルリチウム（ウェスチングハウス社製，単元

素用），銅，クロム，鉛，ストロンチウム，亜鉛（目立

製，銅一クロムのみ2元素用）の中空陰極ランプを使用し

た。空気一アセチレンフレーム，100×0．5mmの水冷式
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3．　実験およぴ結果と考察

3．1測定条件
3。1．1　アセチレン流量の影響

各種成分について他の測定条件を一定にし，アセチレ

ン流量を変化させて吸収との関係を検討し，結果を第1

図に示した。

第1図からわかるように，銅，亜鉛をのぞきいずれも

アセチレン流量の増加にしたがって吸収が増加する。

3．1．2空気流量の影響

他の条件を一定にし，空気流量を変化させて吸収との

関係を検討し，結果を第2図に示した。

第2図からわかるように，コバルト，亜鉛，ニッケル，

銅，鉛は空気流量が増加するにしたがって吸収も増加す
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　　第1図アセチレン流量の影響
　Ef箔ect　of　flow－rate　of』acetylene

　　Flow－rateofair：13」／min
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　　　第2図　空気流量の影響
　　　E鎚ect　of　flow－rate　of　air
　　　Flow－rate　of　acetylene：3」／min
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　　　Flow－rate　of　acetylene：3」／min

　　　Flow－rate　of　air：13’」／min

第1表測定最適条件
Optimum　analysis　conditions

Go Gr Cu． ：Li Ni Pb Sr Zn

Wavelength（A）　　　　　　　　　　2，407　3，579　3，248　6，708　2，320　2，170　4，607　2シ139

La皿p　current（mA）　　　　　　　　　　　　8

Slit　width（mm）　　　　　　　　　　　　　　0。18

Eeight　oflight　beam　above　bumer（mm）　　5

Flow－rate　of　acetylene＊（」／min）　　　　　　　　3。5

Flow－rateofair＊＊（」／min）　　　　　　14

　＊Pressurel　O．5kg／cm2＊＊Pressure：L8kg／cm2
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5　　　　5　　　　5

3．5　　　3．0　　　3．5

14　　　13　　　14

8　　　　8　　　　8

0．18　　0，18　　0．18

15　　　　5　　　　5

3。5　　　3．5　　　2．5

14　　　13　　　13

尋

る。ストロンチウム，リチウムは空気流量13～14」／min

でもっとも高い吸収を示し，クロムは空気流量の増加に

したがって吸収は減少する。

　3．1．3バーナー上の光束の高さの影響

他の条件を一定とし，バーナー上の光束の高さと吸収

の関係を検討し，結果を第3図に示した。

　第3図からわかるように，ほとんどの成分がバーナー

上の光束の高さ2・5～5mmで最高感度を示すが，亜鉛

は約15mm，クロムはフレームの最下部で高い吸収が得

られた。

　以上の結果と，ノイズおよび共存成分の影響を少なく

し，かつ高感度を得ることを考慮し，各種成分の測定最

適条件を第1表のように定めた。以下とくにことわらな

いかぎりこの条件で測定した。

　3．2　無機酸の影響

　各種成分に対する塩酸，硝酸，硫酸の影響について検
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　　　　　　　第2表酸　の　影　響
Ef琵ct　of　acids　on　the　a，bsorbance（Relative　error，％）＊

G・（2） Gr＊＊（2） Gu（2） Li（2） Ni（2） Pb（2） Sr（4） Zn（1）

HGl（亙）
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＊Standard　solution　was　O．06ハ7acidic．

（　）：ppm　　＊＊C2H2：3。5」／minl　Air：12」／min．
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第4図　コバルト，ニッケルの分析線における分子吸収

　Molecular　absorption　in　cobalt　and　nickel　lines

　　co：2407A　Ni＝2320A
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　第5図鉛，亜鉛の分析線における分子吸収

Molecular　absorption’in　lead　and　zinc　Iines

　Pb：2170A　zn；2139A
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討し，第2表の結果を得た。この場合ブランクとしてそ

れぞれの酸溶液を噴霧して補正した。第2表の相対偏差

は，各酸について0．06πの吸収をOとして表示した。

クロムをのぞき各成分とも高濃度の酸により負の偏差を

受けるが，この原因としては単位時間あたりの溶液吸入

量の減少および3．4でのべる難解離性化合物の生成が考

えられる。クロムに対して塩酸はL2呪硝酸は0．3N

がもっとも大きな負の偏差を与えている。

　以下とくにことわらないかぎり塩酸0。12～0。3Nの範

囲でおこなった。

　3．3　共存成分の影響および干渉の抑制

　3．3．1　分子吸収

　原子吸光分析において，被測定元素がないにもかかわ

らず，共存する高濃度塩によって見かけの吸収が生ずる

ことが知られてV・る（BILLINGs，G．K。，1965）。この現象は

光散乱（下村ら，1970）あるいは分子吸収（ANGINO，E・E・

ら，1967）とよばれているが本報では後者の説にしたが

って分子吸収（molecular　absorption）という。

　第1表の条件で，コバルト，ニッケル，鉛，亜鉛につ

いて検討した結果を第4～5図に示した。

　第4～5図からわかるようにンコバルト，ニッケルの

分析線では，アルミニウム，カルシウム，鉄による吸収

が大きく，鉛の分析線ではカルシウム，亜鉛の分析線で

は鉄，カルシウムによる吸収が大きい。また，これらを

2成分以上共存させた場合，それぞれの濃度にほとんど

比例して分子吸収も増加した。

　分子吸収の抑制方法はいくつか知られている（下村

ら，1970）が，簡単でかつ検出感度を低下させない方法

として，試料溶液中に含まれるアルミニウム，カルシウ

ム，鉄，マグネシウム，カリウム，ナトリウムの総量に

ほぼ等しいカルシウムを標準溶液に添加して補正する方

法を検討し，良好な結果を得た。なお，銅の定量ではカ

ルシウム，クロムの定量では試料の融解に用いるアルカ

リの影響を考慮する。リチウム，ストロンチウムの定量

における分子吸収はほとんど無視できた。

　3．3．2共存イオンの影響と光束の高さの関係

　ストロンチウム，リチウム，クロムに対するいくつか

の共存イオンの影響とバーナー上の光束の高さの関係を

検討し，第3表の結果を得た。

　第3表からわかるように，ストロンチウムの定量で

は，高濃度のアルミニウムの影響をのぞいてフレームの

上部で負の偏差は減少している。リチウムについてはフ

レームの上部でわずかに負の偏差を増加させるイオンと

減少させるイオンとがあるが大きな差異は認められな

い。クロムに対する共存イオンの影響はフレームの上部

で減少している。

　これらのことから前報と同様フレームの上部では共存

イオンの影響が少なくなる揚合の多いことがわかる。

　　　　　　第3表　共存イオンの影響と光束の高さ

E飾ct　ofinte晩ring　ions　and　height　ofIight　beam　over　the　bumer

Elements＊＊ Interfヒring　ions

　　（ppm）

Relativeerror，％

0＊ 5＊ 10＊ 15＊

　Sr　　　　　　　　　　　　　Li＋（5000）

　Sr　　　　　　　Mg2＋（5000）

　Sr　　　　　　　　　　　PO43一（289）

　Sr　　　　　　　　　　Ti4＋（2）

　Sr　　　　　　　　　　Al3＋（10）

　Sr　　　　　　　　　Al3÷（500）

　Sr　　　　　　　　　　　　　Sio32一（130）

　Li　　　　　　　　　　　Fe3＋（3000）

　Li　　　　　　　Mg2＋（3000）

　Li　　　　　　　　　　Ca2＋（3000）

　：Li　　　　　　　　　Al3＋（5000）

　Cr　　　　　Fe3＋（3000）
　Gr　　　　　　　　　　　　　Si2＋（200）

　Cr　　　　　　　　　　Ti4＋（500）

＊Reight　oflight　beam　over　the　burner（mm）。

＊＊Sr、4ppml　Li：2ppm3Cr：2ppm．
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第4表　塩化アンモニウム，硝酸アンモニウム，酢酸の影響

E億ct　of　M｛4G1，㎜4N’03and　GH3COO正I　on，absorbance＊

　Co
（2ppm）

　Cr
（2ppm）

　Gu
（2ppm）

　Ni
（2ppm）

　Pb
（2ppm〉

NH4C1
（mol／1）

NH4NO3
（molμ）

0．08

0．15

0。38

0．75

0．04

0．08

0．20

0．40

0．70

1。40

3。50

7．00

　0

　0

　0

－2

　0

十1

十1

　0

十3

十4

十5

　0

十3

十2

－2

－5

　0

－1

－3

－4

十6

十10

十8

十6

　0

十1

十2

　0

　0

十1

十3

十2

十8

十9

十10

十2

　0

　0

－2

－4

　0

十2

十3

　0

十4

十8

十9

十4

　0

　0

　0

　0

　0

　0

－1

－4

　0

　0

　0

－6
＊Relative　error，％．

　3．3．3塩化アンモニウム，硝酸アンモニウム，酢酸

　　　　の影響

　コバルト，クロム，銅，ニッケル，鉛に対する塩化アン

モニウム，硝酸アンモニウム，酢酸の影響について検討

し，第4表の結果を得た。アンモニウム塩の影響は少な

いが，酢酸は鉛以外の各成分に正の偏差を与えている。

　3．3．4　　コノミノレト

　コバルト，クロム，銅，ニッケル，鉛をそれぞれ2ppm

含む溶液を作り，これに他成分の濃度を変化させて添加

し，共存成分の影響を検討した（第5表）。

　第5表からわかるように多くの成分について，かなり

の高濃度まで無視できる。けい酸塩中微量のコバルトの

定量では分子吸収（第4図）を考慮する必要がある。し

かしながらコバルト含有量500ppm以上ではほとんど

無視できる程度であった。

　3．3．5　クロム

　いくつかのイオンの影響を第6図に示した。この他ナ

トリウム，カリウム，マンガン，亜鉛，リン酸がいずれ

も高濃度でわずかな負の偏差を与えた。これらの干渉は

アセチレン流量を一定とし，空気流量を増加させた場合

第5表　共 存　　イ　　オ　　ン
　Effect　of　divers　ions

Ions Goncentration
　　（ppm）

Go（2ppm） Cu（2ppm）

R．e．，％ T。c．，ppm R、e．，％

Na＋

K＋

Mg2＋
Ga2＋

Sr2＋

Fe3＋

Mn2＋
A13＋

Ti4＋

Sio32－

BO33－

PO43一

50to4，000
50　〃　4，000

50　〃　4，000

50　〃　4，000

50〃4，000
50　〃　 5，000

50〃4，000
50　〃　 5，000

50　〃　　1，000

65　〃　　2，520

160〃16，000

58　〃　　6，350

O　to十2

0〃　十2

0〃　十3

0〃　十10
0　〃　　0

0　〃　十5

0〃　十2
0　〃　十6

0　〃　十2

0　〃　一13

0〃　十2
0　〃　　0

4，000

4，000

3，000

　400
4，000

2，000

4，000

1，000

1，000

　800
16，000

6，350

O　to　　O

O〃　　0

0　〃　　0

0〃　十1

0〃　　0

0　〃　一2

0　〃　　0

0〃　一4

0　〃　　0

0　〃　　0

0　〃　　0

0　〃　　O

R．e。3Relative　error　　T。c。；Concentration　giving±2％relative　error，
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原子吸光分析法によるけい酸塩中のコバルト，クロム，銅，リチ
ウム，ニッケル，鉛，ストロンチウム，亜鉛の定量（寺島　滋）
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　＼×Tl4＋

CT：2ppm

×Fe3＋

0　　　　　　1000　　　　　2000　　　　　3000　　　　　4000

　　　　　　DiveTse　ions，PPm

　　第6図　クロムに対する共存成分の影響
Effect　of　diverse　iQns　Qn　the　chrQmium　absQrbance

Flow國rate　of　acetylene：3．5　」／min

Flow－rate　of　air＝12．O　J／min

に少なくなった。チタンの影響が大きい（第6図）がカ

ルシウム1，000ppmを添加した場合に500ppmのチタ

ンは全く影響しなかった。クロム2ppm，マグネシウム

1，000ppmを共存させ，これにアルミニウムおよび鉄を

添加した場合負の偏差は減少した。

　これらの実験と岩石試料についての定量結果から，

単独では負の偏差を与える成分も，2成分以上の共存で

無視できる程度の偏差になるものと思われる。また，

BILLINGs（1965）によれば分子吸収はほとんどなV・。

　3．3．6　銅

　第5表からわかるように多くのイオンの影響が無視で

きる。けい酸塩の分析では分子吸収も無視できるが，多

量のカルシウムを含む試料では考慮する必要がある。

　3．3．7　リチウム

　リチウム2PPm，亜鉛1PPm，ストロンチウム4PPm

を含む溶液を作り，これに他成分の濃度を変化させて添

加し，共存イオンの影響を検討した（第6表）。

　第6表からわかるように，リチウムに対してはほとん

どのイオンが高濃度で負の偏差を与える。塩化物にくら

べ硝酸塩の影響はわずかに少ない。これらの干渉を抑制

するため1％ランタン溶液として測定したがわずかな効

果しか得られなかった。試料溶液の希釈によって，無視

できる程度の偏差にはなったが，しかし必要な感度が得

にくく，操作が複雑になるので標準溶液にカルシウムを

添加して補正する方法を検討し，良好な結果を得た。

　リチウムに対するいくつかの有機酸および酢酸塩の影

響を第7図に示した。酢酸はわずかに正の偏差を与える

が，他はいずれも高濃度では負の偏差を与えている。

　3．3．8　ニッケル

　第5表からわかるように多くの成分についてかなりの

濃度まで無視できる。けい酸塩中微量のニッケルを定量

する場合分子吸収（第4図）を抑制する必要がある。し

かしながらニッケル含有量200ppm以上ではほとんど

無視できる程度であった。

の　　影　　響

on　absorbance

Ni（2ppm） Pb（2ppm）

T。c．，ppm ：R．e．，％ T。c．，ppm R　e．，％ T．c．，ppm

4，000

4，000

4，000

4，000

4，000

5，000

4，000

37000

1，000

2，520

16，000

6，350

O　to十1

0〃　十1

0〃　十3

0〃　十9

0〃　十5

0〃　十4

0〃　十2

0〃　十6

0〃　十1

0〃　　0

0〃　　0

0〃　十1

4，000

4，000

3，000

1シ000

2，000

2う000

4，000

2，000

1，000

2，520

16，000

6，350

O　to

O　〃

0　〃

0〃

0〃

0　〃

0　〃

0　〃

0　〃

0　〃

0〃

0　〃

十1

十2

十3

十11

十9

十5

十5

十4

　0

　0

十2

　0

4，000

4，000

3，000

　500
1，000

1，000

2，000

1，000

1，000

2，520

16，000

6，350
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第6表　リチウムおよび亜鉛に対する共存イオンの影響

Effect　of　diverse　ions　on　lithium　and　zinc翫bsorbance

Ions Goncentration
　　（ppm）

：Li（2ppm） Zn（1ppm）

R。e．，％ T。c．，ppm R　e。，％ T。c。，ppm

Li牽　　20to5，000
Na＋　　　　20〃　5，000

K＋　　20〃5，000
Mg2÷　　　　　　20　〃　　5シ000

Ga2＋　　20〃5，000
Sr2＋　　　　　　20　〃　　5，000

：B乱2＋　　20〃5，000

La3÷　　100〃10，000

Fe3＋　　20〃5，000

Mn2＋　　20〃3，000
A13＋　　　　10〃　5，000

Ti4＋　　　　20〃　2，000

Sio32＋　26〃2，520
BO33＋　　　160　〃　16，000

PO43＋　　　　58　〃　　6，350

Na＋＊　　　20〃　5，000

K＋＊　　20〃5，000
Mg2＋＊　　20〃　5，000

Ga2＋＊　　20〃5シ000
Fe3＋＊　　　　20　〃　　3シ000

A12＋＊　　　20〃　5，000

　O　to－13

　0〃　一10

　0〃　一22

　0〃　一23

　0〃　一13

　0〃　一16

十2〃　一9

　0〃　一23

　0〃　一11

　0〃　一21

　0〃　一2
　0〃　一10

　0〃　一12

　0〃　一6

十1〃　一8

十1〃　一7

　0〃　一14

－1〃　一16

　0〃　一14

　0〃　一11

＊Nitr＆te（HNO310．12亙）R．e．；T．c．＝See　notes　in　table　V。

1，000

　800

　500
　500
1，000

1，000

3，000

　400
1，000

　400
2，000

　500
4，800

2，310

3，000

3，000

1，000

　500
　500
1，000

O　to十20

0〃　十2

0〃　十1

0〃　十2

0〃　十10

0〃　十7

0〃　十2
0　〃　　　0

0〃P十5
0　〃　　　0

0〃　一8

0〃　　0
0　〃　　　0

0〃　　0
0　〃　　　0

0〃　十2

0〃　十2

0〃　　0

0〃　十5

0〃　十6

0〃　一11

　500
5，000

5，000

5ラ000

　500
1，000

5，000

10，000

3，000

3，000

2，000

2｝000

2，520

16，000

6，350

5，000

5，000

5，000

3，000

1，000

3，000

十20

ぶ

ド　0
♀
お

9コー20
三

醒

一4Q

A

口X→＿
　　×　　＼×
　　　＼モ，

Lい2ppm

B
　　　　　　　C

＼・　　　　　　×E

　　0　　　0．2　　　0．4　　　0，6　　　1・Q

　　　　　　　A，B，C，D，E，mol／∠

　　第7図　リチウムに対する有機酸および酢酸塩の影響

E佃ect　of　organic　acids　and　acetates　on　Iithium　absorbance

　　A＝Aceticacid
　　B＝Ammonium　acetate
　　C＝Tartaric　acid

　　D；Gitricacid
　　E：Sodiu皿我cetate

　3．3．9鉛

　多くの成分についてかなりの濃度まで無視できる（第

5表）。けい酸塩中微量鉛の定量では分子吸収（第5図）

を抑制する必要がある。しかしながら鉛含有量500ppm

以上ではほとんど無視できる程度であった。

　鉛の分析線のうち2170Aがもっとも高い感度を示した

のでこれを使用した。鉛含有量の多い場合2833Aを使用

することもでき，この方がノイズが少なかった。

　3．3．10　ストロンチウム

　ストロンチウム4ppmに対する各種イオンの影響を

第7表および第8～9図に示した。

　第8図からわかるように，チタン，アルミニウム（硝

酸塩・硫酸塩）が10ppm以上共存すると吸収はほとん

ど消失する。塩化アルミニウムは前報でのべたカルシウ

ムに対する影響とほとんど同様である　（第9図）。その

他の成分は，低濃度で正，高濃度では負の偏差を与える

ものが多い（第7表）。

　ストロンチウムに対する各種イオンの影響はランタ
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原子吸光分析法によるけい酸塩中のコバルト，クロム，銅，リチ
ウム，ニッケル・鉛，ストロンチウム2亜鉛の定量（寺島　滋）

第7表 ストロンチウムに対する共存イオンの影響
E飾ct　of　diverse　ions　on　strontium　absorb－

ance（Relative　error，％）
0

Ions
GOnCentratiOn（PPm）

20　　　100　　　　500　　　1ラ000　　3，000　　5，000
一25

Li÷　　十8

Na＋　十7
：K＋　　十12

Mg2＋　　O

Ca2＋　十2

Ba2＋　十16

：La3＋　　＿

Fe3＋　十5

Mn2＋　十5

BO33一　一
Na＋＊　十10

：K＋＊　十11

Mg2＋＊十2
Ga2＋＊　十1

Fe3＋＊　十2

Sr：4ppm

十13

十13

十13

　0

十4

十18

十4

十5

十3

十2

十12

十12

十2

　0

十2

十11　　十6　－5一　一14

十12　 十5　　 0　－5
十13　　十11　十6　　　0
－　1　　　－　4　　 －12　　－19

　0　　　　－　5　　　－23　　　－32

十15　　　0　－5　－8
十6　　十9　十4　　　0
　0　　　－　3　　－15　　－19

十2　　　0　－4　　一

十5　十5　十3　十2
十11　　十11　十8　十6
十13　 十11　十10　十7

十2　十2　－2　－3
－　2　　　　－　7　　　－24　　　－29

－2　－4　－11　　一
＊Nitrate（HINO30．121V）

ま
’

ト

o
ト

』
Φ　　一50

Φ
＞

一
ご

5
〔と　　一75

一100

Sr二40ppm

Sr＝20ppm

　　Sγ＝4ppm

＼／一×～×一一む
　　　S’r＝2ppm

　　0　　　　　　　20　　100　　　　　　500

　　　A1（αs　chlo’rlde），ppm

第9図ストロンチウムに対するアルミニウムの影響
E∬ect　of　aluminum　on　storontium　absorbance

1QOO

o

承
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o
ト
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（D　－50
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　ヨ　
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第8表 ランタン1％溶液におけるストロンチウム
に対する共存イオンの影響

EHbct　of　diverse　ions　in　the　presence　of1％

1anthanum　on　the　absorbancewith　strontium

⑳盗

Ions　　Goncentration（PPm）　R　e，）％　　T。c。，PPm

卜一　0　　　20　　100　　　　　　500　　　　　　　 1000

　　　　Dlveγse　ions，PPm

《
　一〉←Ti4＋（（Ls　chlQγide）

　　一Al3なqsni楓te…HNO30，12旧
　癒Al3＋（qssulfαtelH2SO40，12〃）

Sγ＝4ppm

第8図ストロンチウムに対する共存イオンの影響

E∬ect　of　diverse　ions　on　strontium　absorbance

2000

Na．＋

K＋

Mg2＋
Ca2＋

Fe3＋

Mn2＋
A13＋

Ti4＋

Sio32－

PO43－

Sr：生ppm

100to5，000

100　〃　5，000

100〃5う000

100　〃　5，000

100〃5，000

100　〃　2，000

100〃5，000

20〃2，000

26〃5，000

289〃6，350
Re。l　T、c．：

O　to　－　8　　　　　2，000

0　〃　　一　8　　　　　2，000

0　〃　　一20　　　　　1，000

0　〃　　一25　　　　　　　500

0　〃　一23　　　　　　400

0〃一6　　1，000
0　〃　一37　　　　　　400

0　〃　 一11　　　　　　500

0　　〃　　一47　　　　　　　380

0〃一51　　1，000
See　notes　in　table　V．

ンで抑制した（第8表）。第8表からわかるように1％ラ

ンタン溶液でも高濃度の共存イオンは負の偏差を与え

る。したがって測定時に試料溶液を適度に希釈する必要

がある。

　ストロンチウムに対するいくつかの有機酸と酢酸塩の

影響を第10図に示した。酢酸はわずかに正の偏差を与

え，その他は低濃度で正，高濃度で負の偏差を与えるも

のが多い。

　ストロンチウムの原子吸光分析については，田中ら

（1968）が詳細な報告をおこなっている。

　3。3．11亜鉛

第6表からわかるように多くの成分がかなりの高濃度

27一（253）



＋20

求

ト

0　　0
ト

ト

①

の
．と

＋」一20

d

Φ

叱

一40

×、×

　＼×

×

地質調査所月報（第22巻第5号）

A

Sγ：4ppm

＼1
　　　　　　×E

　　　0　　　　　　　0、2　　　　　　　0、4　　　　　　　0・6　　　　　　　1．O

　　　　　　　／A，B，C，D，E，mol／ご

　　第10図　ストロンチウムに対する有機酸および酢酸塩の影響

E伍ect　of　organic　acids　and　acetates　on　strontium　absorbance

　　A：Acetic　acid

　　B：Tartaric　acid

　　C：Ammonium　acetate
　　D：Citricacid
・㌧γ　くE：SQdiumacetate

（1967）の報告では多くの成分が負の偏差を与えている

ので，亜鉛の定量には空気一アセチレンフレームが適当

と思われる。

　亜鉛に対するいくつかの有機酸および酢酸塩の影響を

第11図に示した。酢酸がわずかに正の偏差を与えるが，

その他はいずれも高濃度で負の偏差を与えている。

　3．4難解離性化合物の安定性

　難解離性化合物の生成による負の干渉の有無は，生成

すると思われる塩がフレーム中で解離し，原子蒸気を生

ずるために必要な温度（7滋．0）を求めることにより推定

できることは前報でのべた。前報と同様な方法で求めた

いくつかの塩の7冶．oを第9表に示した。

　第2表からわかるように，リチウム，ストロンチウム

に対して塩酸が大きな負の偏差を与えているが，第9表

によればこれらの塩化物のησ．oは他にくらべて高い。

また，ストロンチウムに対してリン酸，けい酸は負の偏

差を与えているが，これらの塩のησ．oも高い。した

がってこれらの塩はフレーム中で解離しにくいものと思

われる。

＋20

ざ

ト

0　　0
ト
ト

Φ

雪

コー20
皇

畠

一40

第9表標準エンタルピーとエントロピー

Standard　heat　offbrmation　and　entropy＊

x＼、

Zn：l　ppm

A
　　　　　　　　　　∠HfOSubstance　　　State
　　　　　　　　　（Kcal／mo1）

　　S。　　　7』σ一〇
（ca1／deg．m。1）　（。K）

x　B

C
D
E

一
　0　　　　　　　　　0．2　　　　　　　　0．4・　　　　　　　　O．6　　　　　　　　1．O

　　　　　　A，B，C，D，E，mol／ご

　　第U図　亜鉛に対する有機酸および酢酸塩の影響
E畑ect　of　organic　acids　and　acetates　on　zinc　absorbance

　A：Acetic　acid
　Bl　Ammonium　acetate

　Cl　Sodium　acetate

　D：Tartaricacid
　E：Citricacid

まで無視できる。アルミニウムがわずかに負の偏差を与

えているが，これは分子吸収（第5図）による正の偏差

にくらべ化学的干渉による負の偏差が大きいためと思わ

れる。けい酸塩中微量亜鉛の定量では分子吸収（第5図）

を考慮する必要があるが，亜鉛含有量の多い試料では無

視できるものと思われる。

　空気一水素フレーム，全噴霧バーナーによる今井

GoCl2　　　c　－77．8　　25．4
CoSO4　　　c　－207．5　　27．1

CuC12＊＊　　c　－52．3　　26．8
GuSO4　　　　　　　c　　　　－184．0　　　　　27．1

LiCI　　　　　　aq　　　－106．58　　　16．6

LiNO3＊＊　　　　aq　　　－115．926　　　38。4

Li2SO4　　　　　aq　　　－350．01　　　10．9

Nic12　　　c　－75．5　　25．6
NisO4　　　　　　　　c　　　　－213．0　　　　　18．6

Pb（】12　　　　　　　c　　　　－　85．85　　　　32．6

PbSO4　　　　　　　c　　　　－219．5　　　　　35．2

SrCl2　　　　　　　aq　　　－210。43　　　　16．9

Sr（NO3）2　　　　aq　　　－229．02　　　　60．06

Sr3（PO4）2＊＊　　　c　　　　－987．3　　　　　70

SrSiO3＊＊　　　　　c　　　　－371．2　　　　　22．5

SrSO4　　　　　　　aq　　　－347．38　　　－5．3

Zn（】12　　　　　　c　　　－99．4　　　　25．9

ZnSO4　　　　　c　　　－233．88　　　29．8

　∠宜f。：St＆ndard　heat　offbrmation　at25。C．

　　S。：Standardentropyat25。C，
　　c：Crysta皿ne　aq：Aqueous　　T∠σ＝o＝∠H1∠S＊紳

　＊Hodgman，C・D・et　a1・（1961－1962）

　紳Ga皿els，R・M・et　aL（1965）・

　＊＊＊Terashima（1970）．
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2，021
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2，256

2，112

2，204

3，297

1，564

3，899

3，821

2，407

1，983

2，169
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×
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　　　　　　　　　Fe％
Quαγtz　Dioγite　　3．6
Dαcite　　　　　　　　　　6．5

Z　inc　　Oγe　　　　　　　　　11．6

GT〔lnQdiOTite　　　　　1．5

Bαscdt　　　　　　　　　　　　5．6

M　n％

0．06

0．13

0．22

0．05

0．13

　　　（400±10。CISαndbαth）

第12図試料の分解に使用する酸の影響

Effect　of　acids　on　sample　decomposition

Zn　ppm

1ヰ5

110
53．5％

35
83

　3．5試料の分解に用いる酸の選定

　岩石試料を酸分解する揚合，亜鉛などいくつかの成分

の揮散が指摘されてV・る（MAxw肌L，JA，1968）。鉄，

マンガン，亜鉛含有量既知の5種試料について次の実験

をおこなった。

　試料0，29を4コの白金ルツボにはかりとり，少量の

水でうるおし，塩酸（1＋1）5ml，硝酸5ml，過塩素酸

5ml，硫酸（1＋1）3mJをそれぞれ別のルツボに加えた

のち，すべてにふっ化水素酸7mlを加え砂皿（400士10

℃）上で蒸発乾固した。これに塩酸（1＋1）3mJと温

水を加えて加熱し，内容物を溶解したのち定容とし，原

子吸光分析によって鉄，マンガン，亜鉛を定量し，第12

図の結果を得た。

　第12図からわかるように，塩酸，硝酸では低い定量結

果を与える場合が多いのでこれらの酸を用いる場合はさ

らに低い温度で分解する必要がある。

　過塩素酸，硫酸ではほぽ満足し得る回収率が得られた

が，硫酸では生ずる硫酸塩の溶解に時間がかかるので過

塩素酸を用いることにした。

　3．6　けい酸塩試料の分析

　3．6．1標準溶液の作製

　コバルト，リチウム，ニッケル，鉛，亜鉛：それぞれの

標準溶液を希釈し，それぞれの成分について0～10ppm

となるよう分取する。これに試料溶液中に含まれるアル

ミニウム，カルシウム，鉄，マグネシウム，ナトリウ

ム，カリウムの総量にほぼ等しいカルシウムを添加し，

塩酸約0．3Nとなるようにして定容とする。

　銅：標準溶液を希釈して0・05～10ppmとなるよう分

取する。塩酸約0・別Vとして定容とする。

　ストロンチウムニ標準溶液を希釈し，0～10ppmと

なるよう分取する。ランタン1％，塩酸α3πとなるよ

うにして定容とする。

　クロム＝標準溶液を希釈し0～10ppmとなるよう分取

する。試料の融解に用いる融解合剤（Na2CO3＋K2CO3）

に等しい量を加え，希塩酸で中和したのち塩酸約0．3N

とする。

　3・6・2　コバルト，銅，リチウム，ニッケル，鉛，ス

　　　　トロンチウム，亜鉛の定量

　岩石粉末試料0，5～1．09を正確に白金皿にはかりと

り，少量の水でうるおす。過塩素酸10mJとふっ化水素

酸10mJを加え砂皿上（400℃以下）で加熱する。過塩

素酸の白煙が生じはじめても未分解の試料が多い場合は

さらにふっ化水素酸1～2mlを加えてかくはんし蒸発乾

固する。これに塩酸（1＋1）3mJと温水を加え加熱し
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第10表岩石標準試料分析
Samples Go Cr Cu

JG－1
（Granodiorite）

Split10

JB－1
（Basalt）

Split2

GAAS　syenite

（Syeniterock）

G－2

（Granite）

Split43

：Position30

GSP－1

（Granodiorite）

Split3

Position3

AGV－1
（Andesite）

Split12

Position27

PCC－1

（Peridotite）

Split83

Pos圭tion　l　l

DTS－1

（Dunite）

Split20

Position12

BCR－1
（Basalt）

Split30

Position8

∫金

捻
∫斐

憶
∫
　A＊＊＊

　　X
憶
∫会

憶
∫金

／邑

∫会

／邑

∫会

／邑

∫
／

∫
’
L

A
又

S
c
A
又

S
c

4。2＊

8．8

1．643

18．67

A：Data　ffom　Flanagan（1969）1（Average）。

　＊＊＊Data　froln　Webber（1965）。

ヌ1：Average　of丘ve　analyses　dy　proposed　method．

62

3．975

6．41

49　　　　　　　　　　　433
　2．967　　　　　　　　　　　　　　　0　12．042

　6．06　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．78

　5－30（19）　　　　　　40－73（58）

15　　　　　　　　　　　　60
　1．140　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．847

　7．60　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6．41

　2－21（4．9）　　　　　　5－29（9．0）

　9．2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8．6a）

　1．304　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．140

14．17　　　　　　　　　　　　　　　　　　13．26

＜3－22（7．5）　　　　　　5－18（13．2）

14　　　　　　　　　　　　13a）

　1．643　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．581

11．74　　　　　　　　　　　　　　　　　　　12．16

10－30（15．5）　　　　　8－45（12．9）

24　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　12．6a）

　1．817　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．074

　7．57　　　　　　　　　　　　　　　　　　　16．46

80－300（112）　　　　1840－4780（3090）

109　　　　　　　　　　　2690
　3．362　　　　　　　　　　　　　　　　　　　89．443

　3．08　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 3．33

96－200（132）　　　　2840－5560（4230）

131　　　　　　　　　　　4160
　2。881　　　　　　　　　　　　　　　　114．018

　2．20　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．74

29－60（35．5）　　　　　8－45（16．3）

39　　　　　　　　　　　　17a）

　2．967　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．387

　7．61　　　　　　　　　　．　　　　　　　　14．04

　＊Data　from　Nagura　and　Iida（1968）．

て溶かす。冷却したのちメスフラスコ（50mJ）に移し，

試料溶液（A）とする。

　試料溶液（A）を用いて標準溶液とともに第1表の条件で

測定し，コバルト，銅，リチウム，ニッケル，鉛，亜鉛

の含有量を求める。

　ストロンチウムは試料溶液（A）より5～10mJを分取

3＊

3．5

0．500

14．29

57

　2．388

　4．10

8－40（25）

20

　1．140

　5．70

＜2－17（10．7）

　11

　0．707

　6．43

15－54（35．2）

34

　2．881

　8．47

52－83（63．7）

61

　3．050

　5．00

　5－16（10．4）

11

　1．225

11．14

＜2－15（7．9）

　8．4

　1．140

13．57

7－33（22．4）

20

　2．074

10．37

＊＊Data　from　Hattori　and　Shibata（1969）。

（25mJメスフラスコ）し，ランタン1％，塩酸約0・3亙

として測定する。

　3．6．3　クロムの定量

　岩石試料0．1一・0．59を正確に白金ルツボ（25mJ）に

はかりとり，試料の約8倍量の融解合済（Na2CO3＋

K2CO3）を加えよく混合し，20～30分間強熱し融解す
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結果Analiticaldatafbrninesamplesofstandardsilicate（PPm）

Li Ni Pb Sr Zn

96

2．388

2．49

　11

　0．707

　6．43

　80－200（126）

　116
　　3．633

　　3．13

　25－63（42．7）

　41
　　1．581

　　3．86

　25－47（36．2）

　36
　　1．817

　　5．05

　　9－15（12．1）

　12
　　1．304

　10．87

　＜1－17

　　1．1

　　0，259

　23．55

　＜1－23

　　2．3

　　0．265

　11．52

　10－19（16．9）

　13
　　0．837

　　6．44
Standard　dev至ation

6．1＊

7．0

1．303

18．61

148

　2．915

　1．97

20－82（42）

　35

　1．517

　4．33

　2－14（6．4）

　4．4

　1．140

　25．91

　3－25（10．7）

　9．6

　2．074

　21．60

　11－27（17．8）

　18

　2．345

　13．03

1750－3400（2430）

2320

　18．708

　0．81

1770－3300（2330）

2340

　20．000

　0．85

　8－30（15．0）

　10

　1。095

　10．95

S：

C：RLelative　standard　deviation

a）HF．HG104，decomposition

24＊

22

2．000

9．09

11

　0．707

　6．43

400－870（516）

442

22。804

　5．16

15－43（28．7）

26

　2，302

　8．85

14－80（52．4）

50

　3．209

　6．42

18－48（35．4）

32

　3．131

　9．78

＜4－27（13．3）

　7．8

　1．483

19．01

＜4－28（14．9）

　8．4

　1．140

　13．57

　5－35（18．0）

　13

　1．817

　13．98

る。融成物を温水にてとかしビーカー（200mZ）にうっ

す。希塩酸にて中和後塩酸濃度約α31Vになるように

し，メスフラスコ（25～100mJ）にうつす。この溶液を用

いて標準溶液とともに第1表の条件で測定しクロム含有

量を定める。

　各種成分の検量線の一例を第13～14図に示した。コバ

194：＊＊

191

11．480

　6．01

417＊＊

424

11．045

　2．60

187－750（320）

210

10，606

　5．05

235－680（463）

502

18．908

　3．77

148－400（247）

250

　6．731

　2．69

348－1050（657）

670

45．064

　6．73

244－525（345）

317

21．476

　6．77

35

1．924

5．50

83

　2．588

　3．12

70－350（200）

252

　4．604

　1．83

42－138（74．9）

83

　2．916

　3．51

54－340（143）

103

　3．962

　3。85

6塩一304（112）

　89

　2．608

　2．93

24－100（53）

26

　1．483

　5．70

22－140（61）

29

　2．168

　7．48

94－278（132）

125

　4．506

　3．60

ルト，ニッケル，鉛，亜鉛は標準溶液に添加したカルシ

ウムの分子吸収により，ストロンチウムはランタン中に

含まれるストロンチウムによりそれぞれ検量線は原点を

通らない。

　また，試料の分解，溶解に用いる酸についてブランク

試験をおこなって補正する。
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　　第13図　コバルト，銅，リチウム，亜鉛の検量線

Galibration　cllrves　fbr　cobalt，coppeちIithium　and　zinc
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　　第14図　クロム，ニッケル，鉛，ストロンチウムの検量線

Calibration　curves　fbr　chromium，nicke1，lead　and　strontium
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ウム，ニッケル，鉛，ストロンチウム，亜鉛の定量（寺島　滋）

　3．7定量結果

　第10表に9種の岩石標準試料についての定量結果を示

した。それぞれ5コの分析値より標準偏差と変動係数を

求めた。

　3．6．2でのべた酸分解によって調整した溶液でクロム

を定量した湯合含有量20ppm以下では良い結果が得

られた（第10表）が，含有量が多い場合低い結果を与え

た。この原因としては，酸化クロム（Cr203）が塩酸に溶

けにくいことおよび試料の分解過程におけるクロムの揮

散（Chapman，F．W，ら，1949）などが考えられる。

　クロムを除く9試料中7成分の定量に要する時間は約

6時間であり，精度，迅速性とも良好な結果が得られた。

4．　おわりに

　原子吸光分析法によるけい酸塩中のコバルト，銅，リ

チウム，ニッケル，鉛，ストロンチウム，亜鉛，クロム

の定量について検討した。

　クロムを除く各種成分の試料溶液は，試料をふっ化水

素酸と過塩素酸で分解し，希塩酸に溶かして調製した。

銅にたいする共存成分の影響はほとんどなく直接定量で

きた。コバルト，ニッケル，鉛，亜鉛の定量ではアルミ

ニウム，カルシウム，鉄などによる分子吸収が認められ

たが，標準溶液にカルシウムを添加することにより補正

できた。リチウムに対しては多くの成分が高濃度で負の．

偏差を与えたが．標準溶液にカルシウムを添加すること

により補正できた。ストロンチウムに対しては多くの成

分が正，負の偏差を与えたが1％ランタン溶液で定量で

きた。クロムは試料を炭酸アルカリで融解して定量した。

　各種岩石標準試料を分析し，精度，迅速性とも良好な

結果を得た。また，この結果は各種の鉱石，陸水などの

分析にも応用できるものと思われる。
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