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原子吸光法による岩石中の鱈e，V，臨，R恥の定量と

　　　　　　　　　　炎光法によるR恥の定鷺＊
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　　　　（1）　A　method　was　proposed　for　the　determination　ofbery11ium，vanadium，barium　and

rubidium　in　rocks　and　minerals　bythe　atomic　absorption　spectrometry，and　that　ofrubidium　by，

the　flame　emまssion　spectrometry。

　　　　　　（2）　An　inte喰rence　ofaluminum　on　the　determination　ofberyllium　was　elim圭nated　by

adjusting　the　height　oflight　beam　about10mm　above　bumer　toP．Some　inte晩rences　ofdiverse

ions　on　the　determination　of　vanadium　were　suppressed　by　coexisting　of　aluminum．The

molecular　absorption　interfヒrence　on　the　trace　analyses　ofberyllium　and　vanadium£rom　alumi－

num，titanium，calcium，potassium　etc．was　cance11ed　by＆dding　aluminum，calcium　and　potas－

sium　to　thestand翫rds．Theionizationinter免rence　on　thedetermination　ofbariumandrubidium

by　atomic　absorption　spectrometry，我nd　that　ofrubidium　by　Hame　emission　spectrometry　were

eliminated　by　add三ng　potassium　to　both　samples　and　standards．

　　　　　　（3）　For　the　determination　ofO。5to50ppm　beryllium　and5to500ppm　v＆nadium　in

samples　ofsilicate　rocks，clays＆nd　fddspars，the　O．5g　sample　was　decomposed　with　a　mixture

ofHC104，HNO3and　HF，then　dissolved　by　diL　HCl，and　the　solution　was　made　up　exactly　to

25ml．A　series　ofstandard　solutions　containing　l　to100μg　beryllium　and10to　lOOOμg　van－

adium　were　prepared　in100mJ　measuring　Hasks，and150mg　ofaluminum，80mg　ofcalcium

and80mg　ofpotassium　ions　were　added　to　each　solution．

　　　　　　（4）　For　the　determination　of20to5000ppm　b＆rium　and5to500ppm　rubidium　in

various　rocks，the　O．25g　s我mple　was　decomposed　as　described　above，then　dissolved　by　diL　HCl，

and　add150mg　ofpotassium　ion，and　the　solution　w3s　made　up　exactly　to50ml．

　　　　　　（5）　The　contents　of　O．04to10ppm　berylHum　in　the　samples　ofvarious　rocks　which

include　ultrama且c　and　carbonate　rocks　were　determined　by　the　atomic＆bsorption　spectrometry

after　an　extraction　of　beryllium－acetylacetonate　with　chlorofbrm．

　　　　　　（6）　For　the　detemination　ofberylliunlin　a　beryl　crystaland　beryl　ores，the　O．1to　O。2g

sample　was癒sed　with　a　mixture　of2g　sodium　carbonate　and　O。3g　boric　acid，and　dissolved　by

diL　ECL　The　complete　procedure　ofthis　method　required　about15min，

　　　　　　（7）　The　results　on　beryllium，vanadiumラbarium　and　rubidium　in　somc　stan（lard

s＆mples　agreed．well　wit蓋those　ofreported．values．

要　　旨

（1）原子吸光分析法によるベリリウム（Be），バナジウ

＊原子吸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5報）

＊＊技術部

ム（V），バリウム（Ba），ルビジウム（Rb）および炎光分

析法によるルビジウムの定量について，測定条件，試料

処理，共存成分の影響，実際試料への応用を検討した．

　　（21一般けい酸塩岩石および粘土，長石中の0・5～50

ppmのベリリウム，5～500ppmのバナジウムは，試
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料を過塩素酸，硝酸，ふっ化水素酸で分解し，希塩酸で

溶解して試料溶液とし，標準溶液にアルミニウム，カル

シウム，カリウムの一定量を添加して共存成分の影響を

補正して定量した．

　（3）超塩基性岩，石灰岩，けい石などを含む各種岩石

中のベリリウムは，ベリリウムのアセチルアセトン塩を

クロロホルムで抽出して共存成分と分離し，試料中0・04

ppm程度まで定量できた．

　〔4）緑柱石中のベリリウムは，試料を炭酸ナトリウム

とほう酸で融解したのち希塩酸で溶解し，所要時問約15

分で定量できた．

　（5）バリウムおよびルビジウムの定量では，イオン化

干渉が認められたがカリウムを添加することによって抑

制でき，一般けい酸塩中のバリウム，ルビジウムを定量

した．

　（6）ルビジウムの炎光分析では，イオン化干渉のほか

に共存成分による発光干渉が認められたがスリット幅を

狭くして測定することによって抑制でき，一般けい酸塩

中のルビジウムを定量した．

　（7）ルビジウムの定量において，検出感度は原子吸光

法にくらべて炎光分析法が約5倍高いが，干渉は原子吸

光法の方が少なかった．

1．緒　　言

　従来岩石中のベリリウム，バナジウム，バリウム，ル

　ビジウムの定量には発光分析法が広く用いられてきた．

岩石標準試料中のこれら成分の分析値は，FLEISCHER

　（1969），FLANAGAN（1969）によりまとめられてV・るが，

発光分析による値は分析者によってかなり異なり，良好

　な精度を得ることはむずかしいようである．ベリリウ

　ム，バナジウムには，吸光光度法も適用され，ベリリウ

　ムにつV・てはMERRILLら（1960）によりアセチルアセ

　トン法が，SANDELL（1959a）によりモーリン法が提案さ

れ，バナジウムにっV・てはフCHANら（1966）によりジアミ

、ノベンジジン法が，SAND肌L（1959b）によりリンタング

，ステン酸法が提案されている．これらの方法は，精度は

　良好であるが試料の前処理が煩雑である．岩崎ら（1968）

　は，火成岩，磁鉄鉱，チタン鉄鉱，クロム鉄鉱中のバナ

　ジウムをN一ベンゾイルーN一フェニルヒドロキシルアミ

　ン錯体としてクロロホルムで抽出し，吸光光度法で定量

　している．この方法は前記の方法にくらべて操作が短か

　く，精度も良好である．

　INGAM肌LSら（1971）は，岩石中のバリウムを重量

　法，発光分析法，蛍光X線法，同位体希釈法などで定量

　し，精度に関しては同位体希釈法がすぐれていることを

指摘している．岩石中のルビジウムは，蛍光X線法（服

部ら，1969），同位体希釈法（PETERMANら，1967），放射

化分析法（C超ELLら・1957）などによって良好な精度

で定量されている．村上ら（1967）は海水中のルビジウ

ムをテトラフェニルほう素酸ナトリウムによって沈殿分

離したのち炎光分析法で定量している．

　原子吸光法は感度が良いこと，共存成分の影響が少な

いこと，測定時間が短かいことなどの利点があり，各種

成分の定量に用いられるようになった．ベリリウムの定

量にっV・ては，AMosら（1966）が亜酸化窒素一アセチレ

ンフレームを用いることによって高感度で測定できるこ

とを報告しているが，岩石試料についての検討はなされ

ていない．本実験で種々検討した結果，干渉も少なく，

良好な精度で定量できることがわかったので，一般けい

酸塩岩石のほか，ベリリウム含有量の少ない超塩基性

岩，石灰岩，けい石などにっいても検討し，定量法を定

めた．また，従来複雑な分離操作をおこなったのち吸光

光度法（OwENsら，1960），重量法（秋山，1957）などで

定量された緑柱石中のベリリウムも簡単に定量できた．

　BUGKLEYら（1971）は，岩石試料を主水とふっ化水

素酸で分解したのちほう酸溶液として，バナジウムを含

む各種成分を定量している．この方法は，共存成分に対

する対策がじゅうぶんでなく，微量分析では良好な結果

’が得られない。バナジウムに対する共存成分の干渉は，

アルミニウムを添加すると抑制でき，高濃度塩による分

子吸収も標準溶液にアルミニウム，カルシウム，カリウ

ムを添加すると補正できることがわかった．

　バリウムの原子吸光分析については，すでに前報（寺

島，1972）で報告した．この報告では，イオン化干渉の

ほかにカルシウム，チタンによる分子吸収が認められ，

これら成分の分離が必要であった，しかし今回用いた装

置ではチタンの分子吸収はほとんど認められず，カルシ

ウムの干渉も少なく，分離することなく定量できた．

　VOSTERSら（1967）は，岩石中ルビジウムの原子吸光

分析において，干渉抑制剤としてランタンおよびカリウ

ムを用いているが，検討の結果，カリウムのみを添加す

れば定量できることがわかった．従来の炎光分析法で

は，主として空気一水素フレーム，酸素一水素フレームが

用いられ，また，共存成分の発光干渉についての報告は

少ない．近年原子吸光法の普及とともに，噴霧音が小さ

く，長時問安定した測定のできる空気一アセチレンフレ

ームが用いられるようになった．このフレームを用いて

ルビジウムの炎光分析法を検討し，検出感度，共存成分

の影響などを原子吸光法と比較した．その結果，検出感

度は炎光分析法がすぐれており，共存成分の影響は原子
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吸光法が少なかった．なお，バナジウム，バリウムにつ

いても検出感度は炎光分析がすぐれていたが，共存成分

による発光干渉が大きいため，実用分析には原子吸光法

がすぐれている．

2．試薬，装置，測定条件

　2．1試　　薬

　ベリリウム標準原液：酸化ベリリウムO，2789を白

・金ざらにはかりとり，過塩素酸5mJとふっ化水素酸10

mJを加え，加熱分解したのち蒸発乾固した．塩酸（1＋

1）100mlを加え，加温溶解したのち水で希釈し，ベリ

リウム0・l　mg／mJの溶液とした．

　バナジウム標準原液ニメタバナジン酸アンモニウ

ム0．4609を塩酸（1＋1）100mlに溶解したのち水で希

釈し，バナジウムo。2mg／mJの溶液とした．

　バリウム標準原液：炭酸バリウムを希塩酸に溶解

し，バリウム1mg／mJの溶液とした．

　ルビジウム標準原液：塩化ルビジウムを希塩酸に

溶解し，ルビジウム0。1mg／mJの溶液とした。

　干渉補正用混合溶液＝塩化アルミニウム（6水塩），

炭酸カルシウム，塩化カリウムを希塩酸で溶解し，アル

ミニウム15mg／mJ，カルシウム8mg／mZ，カリウム8mg／

mlを含む溶液を作った．

　カリウム溶液：塩化カリウムを水に溶かし，カリウ

ム50mg／mJの溶液とした．

　10％EDTA溶液：EDTA（2ナトリウム塩）1009
を水1，000mJに溶解した．

　アセチルアセトンは水で希釈して5％溶液とし・クロ

ロホルムはそのまま使用した．

　試薬はすぺて特級品または市販最純品を使用した。

　2．2装　　置

　ベリリウム，バナジウムヲバリウム：目本ジャー

レルアッシュAA－780型原子吸光・炎光分析装置（以下

ジャーレルAA－780と略記）を使用し，ベリリウムおよ

びバナジウム（単元素用，目立製），バリウム（バリウムー

ストロンチウムーカルシウム用，ウエスチングハウス製）

の中空陰極ランプ，亜酸化窒素一アセチレン用（0・4×50

mm）水冷式バーナーを用いた．

　ルビジウム（原子吸光法）ニジャーレルAA－780

と目立207型原子吸光分析装置（以下目立207と略記）を使

用した．両装置ともルビジウム中空陰極ランプ（単元素

用，ウエスチングハウス製），空気一アセチレン用（α5×

100mm）水冷式バーナーを使用した，

　ルビジウム（炎光分析法）：ジャーレルAA－780と

島津MAF－1型原子吸光・フレーム分析装置（以下島津

MAF－1と略記）を使用した．ジャーレルAA－780では，

上記原子吸光法と同じバーナーを使用し，島津MAF－1

では空気一アセチレン用（O・4×100mm）空冷式バーナ

ーを使用した．

　以下とくにことわらない測定値は，ジャーレルAA－

780によるものであり，日立207，島津MAF－1による

測定値には装置名を記した．

　2．3測定条件
　各種成分の測定条件を第1表に示した．

　分析線：もっとも高い感度が得られるのが第1表の

分析線である．ベリリウム，バリウムは，他に適当な分

析線がなV・．高濃度のルビジウムは794・8nmで測定で

きる．バナジウムは，多くの分析線があるが，装置の感

度を減少させることにより，500ppm程度まで測定でき

るためとくに検討しなかった．

　ランプ電流＝中空陰極ランプの電流値を低くすると

Table　l　Working　conditions　ofthis　study，

JARREL　AA－780 HITACHI207　SHIMADZU　MAF－1

Ba　　　Be　　　V
（A。A．）　（A．A．〉　（A．A．）

Rb
（A．A．，F．E，） 　い　　Rb　（A．A．）

　　Rb
　（F．E．）

Wavelength（nm〉　　553．6　234。9　318。4

Lamp　current（mA）　　18　　　12　　　15

Slit　width（mm）　　　　0．075　0。075　0．075

H．L　B，（mm）　　　　　5　　　　5　　　　5

C2H2aow（1／min）　　　　4．6　　4。6　　4．6

N20How（1／min）　　　　6．5　　6．2　　6．2

Air　flow（」／min）

　　　A、A．　Atomic　absorption
　　H．L．B，　Height　oflight　beam　over　the　bumer

780．0

15

　0．075

10

　3。5

13．0

F．E．　F1εしme　emissiQn

780．0

18

　1．0

10

　3．0

13．0

780。0

0，1

10

1．7

7．0
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感度は増加するが，ノイズが大きくなる．また同一電流

値で長期間使用するとノイズが大きくなる．

　スリット幅：原子吸光法，炎光分析法とも共存成分

の発光干渉を抑制し，直線性の良い検量線を得るために

は，できるだけ狭いスリット幅で測定することがのぞま

しい．

　ガス流量：ベリリウム，バナジウムの定量では，第

1表の条件よりもアセチレン流量を増加させた場合に高

い感度が得られたが，バーナーヘッドにカーボンが析出

して長時間の測定が困難であった．バリウムは，第1表

の条件で最高感度が得られた．ルビジウムは，原子吸光

法，炎光分析法とも空気流量，アセチレン流量を変化さ

せても感度の変化はわずかであった。

　バーナー位置：バーナー支持台を上下させて感度を

測定し，最高感度の得られる位置を求め，第1表に示し

た．ジャーレル780では，光源からの光束を反尉鏡を用

いて3回フレーム中を通過させることができる．3回通

過させると感度が増加する成分もあるが，フレームによ

る吸収やノイズの増大があったので，本実験はすべて1

回通過させておこなった．以下の実験はとくにことわら

ないかぎり，第1表の条件でおこなった．

3．定量方法と定量結果

T＆ble2　Analytical　data　fbr　beryllium　and　vana－

　　　dium　in　standard　samples。

Samples

　Be（ppm）　　　　　　　V（ppm）

A。A．　0．M．　A．A．　0．M．

　3。1　けい酸塩中のベリリウム，バナジウムの定量

　3．L1定量方法
試料0．59を正しく白金ざら（100ml）にはかりとり，

過塩素酸8mJ，硝酸3mJ，ふっ化水素酸15mJを加え，

かき混ぜたのち常温で約3q分間静置する・熱板上に移

して加熱，分解したのち蒸発乾固する．塩酸（1＋1）

2・5mlと水約10mZを加えて沸とう近くまで加温し，

内容物を溶解する．メスフラスコ（25ml）に移し，水を

加えて定容にする．この溶液を用いて，下記標準溶液系

列とともに第1表の条件で測定し，ベリリウム，バナジ

ウムの含有量を求める．

　標準溶液系列は，ベリリウム0～100μg，バナジウム

0～1000μgを，段階的にメスフラスコ（王00ml）に分取

し，干渉補正用混合溶液（アルミニウム15mg／mJ，カル

シウム8mg／mJ，カリウム8mg／mJ）10mlを加え，塩酸

濃度約．0・6Nとなるようにし，水を加えて定容とする．

　本法は，酸性岩から塩基性岩までの各種岩石および粘

土，長石などに含まれる0・5～50ppmのベリリウム，

5～500ppmのバナジウムの定量に適用できる．

　3，1．2定量結果
　3．1．1の方法で，各種岩石標準試料中のペリリウム，

バナジウムを定量した結果を他の方法による値と比較し

JG－1　　　3．3　＜3＊　　21　24＊

JB－1　　　1。6　　　　215　200＊
G－1　　　　　　3．3　　　3＊＊　　　　15　　16＊＊

W－1　　　　　　　　　0．8　　　　　0．8＊＊　　　281　　　240＊＊

（｝一2　　　　　　　　　3．0　　　　2．4　　　　　34　　　 37

GSP－1　　　　　1．3　　　0．8　　　53　　52

AGV－1　　　　2．3　　　1．8　　　121　121

BCR－1　　　　　1，6　　　2．6　　　423　　384

NBS－98　　　　　　　4．4　　　　　　　　　　　　192

］N「BS－99a　　　　2．3　　　　　　　　　　＜2

　A，A．：Atomic　absorption　proposed　method（Average

　　　of』three　analyses）．
　0．M．＝Values　reported　by　FLANAGAN（1969〉3＊Values

　　　reported　by　ANDo　et　aL（1971）；＊＊Values

　　　reported　by　FLElscHER（1969）．

NBS－98：Plastic　clay　　　NBS－99a　l　Sodhlmfeldspar

て第2表に示した．

　ベリリウムの定量値は，必ずしも良い一致を示してい

ないが，これは他の方法による値が主として発光分析法

によるためと思われる．MERRILLら（1960）によればフ

吸光光度法によるG－1，W－1中のベリリウムの定量値

は，それぞれ3．0～3．7PPm，0．56～0・7g　PPmである．

また，共存成分を分離したのち，JG－1，JB－1中のベリ

リウムを定量したが本法の定量値とほとんど同様な値が

得られた．

　バナジウムの定量値は，他の方法による値と良い一致

を示してV・る．JG－1，JB－1については，5回分析した

が定量値の範囲はそれぞれ19～22ppm，205～222ppm

であった．しかし超塩基性岩中のバナジウムの定量で

は，試料が完全に分解せず，良好な結果は得られなかっ

た．

　3．2抽出法を併用する各種岩石中のベリリウムの定

　　　里
　3．2．1定量方法
　試料0．1～0．59を3．L1の方法で分解し，蒸発乾固す

る．塩酸（1＋1）LO～L5mJと水数mlを加えて沸と

う近くまで加温して溶解する．

　塩化ナトリウム29，10％EDTA溶液20ml，5％ア

セチルアセトン溶液5屈を加えたのち，水酸化ナトリ

ウム（約3N）を滴加して，溶液のpHを7．0～7．5に調

節する．

　分液ロート（100ml）に移し，溶液量を約50mlにし
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てよく振り混ぜたのち10～15分問静置する．ク鷺ロホル

ム10mlを加えて約3分間はげしく振り混ぜる．静置

して2層に分離し，有機相を別の分液ロート（100ml）

に移す．水相にクロロホルム10mlを加えて抽出を繰返

えし，有機相を合せる．

　有機相に水約30mlと5％アセチルアセトン2mJを

加え振り混ぜて洗じょうし，有機相をビーカー（50mJ）

に移す．洗液にクロロホルム10mJを加えて振り混ぜ抽

出したのち分離し，有機相をビーカーに加える．有機相

に塩酸（1＋1）2mlを加えて蒸発乾固する．硝酸2mJ

と過塩素酸2認を加えて再びほとんど乾固するまで蒸

発する，塩酸（約0・62V）5mlを正しく加えて溶解し，

試料溶液とする．下記標準溶液系列とともに第1表の条

件（ただしバーナー上の光束の高さは約10mmにす

る）で測定し，ベリリウム含有量を求める．

　標準溶液系列は，ペリリウム0～100μgをメスフラ

スコ（100ml）に段階的に分取し，塩酸（1＋1）10mlを

加えたのち水を加えて定容にする．

　本法は，酸性岩から超塩基性岩までの各種岩石および

石灰岩，けい石中の0・04～10ppmのベリリウムの定量

に適用できる』

　3．2．2定量結果
　3．2。1の方法で各種岩石中のベリリウムを定量した結

果を第3表に示した．比較する適当な分析値は少ない

が，JG－1，JB－1にっv・ての値や，4．5でのべる合成試

料による検討の結果から，じゅうぶん信頼できる値と思

われる．

　3．3緑柱石および鉱石中のベリリウムの定量

　3．3．1定量方法
　試料0．1～0．29を正しく白金ざら（100ml）にはかり

とり，炭酸ナトリウム29，ほう酸0．39を加えてかき

混ぜる．弱い炎で加熱融解したのち約1000℃で4～5分

間強熱し，完全に融解する．放冷後時計ざらでふたを

し．，塩酸（1＋1）27mJを加え，内容物を溶解する．溶

丁翫ble3 Analyt五cal　data　fbr　beryllium　using

acetylaceton　extraction－atomic　absorption

method（Be，ppm）．

Samples E．A．A．　0．M．

JG－1（Granodiorite）

JB－1（Basalt）

PCC－1（Peridotite）

DTS－1（Dunite）

NBS－1a（Limestone）

NBS－102（Silica　brick）

　E．A，A。

　　　　］method．
　＊　See　notes　in　Table2．

3．28

1．62

0．06

0．05

0．74

0．39

　3．3＊

　1．6＊

〈0．5＊＊

＜0．5＊＊

Average　of　three　analyses　of　the　proposed

＊＊　Values　reported　by　FLANAGAN（1969）。

解しにくいときは，少量の水を加え，ガラス棒でかき混

ぜる．メスフラスコ（200ml）に移し，水を加えて定容

にする．下記標準溶液系列とともに第1表の条件で測定

し，ベリリウム含有量を求める．

　標準溶液系列は，炭酸ナトリウム19，ほう酸0．159

をメスフラスコ（100ml）にはかりとり，水約20mlを

加えたのち，塩酸（1＋1）を滴加して中和する．ベリ

リウム0～5mgを段階的に加え，塩酸濃度約0・62Vに

なるようにしたのち水を加えて定容にする．

　本法により，緑柱石および各種岩石中の0．Ol～10％の

ベリリウムが所要時問約15分で定量できる．

　3．3．2定量結果
　3。3．1の方法で緑柱石，その他の試料中のベリリウム

を定量した結果を第4表に示した，

　緑柱石は佐賀県杉山産である．同一試料ではないが，

同地区の緑柱石中の酸化ベリリウム含有量にっいて，

1L65％および11．98％の値が報告されている（長島ら，

1960）．

　石原ら（1969）により，ベリリウム鉱床の探査に用い

られるペリロメーターと吸光光度法によるベリリウムの

Table4　Analytical　data　fbr　beryllium　in　minerals　and　ores（BeOン％）。

Atomic＆bsorption Berylometer＊

Samples Na2CO3十E3BO3　Na2CO3十K2CO3

1
2
3
4
5
6

Bery1ヲSugiyama，Saga

Beryl－mUSCOViteOre，dO．

Bery1－quartzore，（10，

Beryl－quartz　ore，do．

“Greisen，，，Komaki，Shimane

Muscovite　adamellite，Sugiyama

＊Values　reported　by　IsHIHARA　et　aL（1969）．

11．66

2．25

1．81

0．53

0．037

0．012

＊＊Na2CO3＋K2CO3＋H3BO3

11．70＊＊

2．23

1．83

0．55

0．038

0．011

6．2

8．8

5．1

0．04
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Table5　Analytical　data　fbr　barium　and　rubidium　in　standard　samples，

Ba（ppm） Rb（ppm）
Samples

A．A． 0．M． A．A． F．E。 0．M．

JG－1
JB－l

G－2

GSP－1

AGV－1

BGR－1

NBS－98

NBS－99a

　A．A。

　F．E．

　0．M．

463

485

1804

1238

1208

663

515

2410

430－470＊

320－454＊

1500－3000

855－2000

1047－2700

480－1230

Atomicαbsorption　proposed　method（Average　of　three　analyses），

Flame　emission　proposed　method（Average　of　three　analyses）．

Values　reported　by　FLANAGAN（1969）．

定量値が一致しないことが指摘されているので，いくつ

かの試料について検討し，結果を第4表に示した．ベリ

ロメーターは高い定量値を与えるが，0．01％程度の酸化

ベリリウムが検出でき，鉱床探査には有用と思われる．

　3．4　けい酸塩中のバリウムおよびルビジウムの定量

　3．4．1定量方法
　試料0．1～0．259を白金ざら（100ml）に正しくはかり

とり，過塩素酸5mJ，硝酸1ml，ふっ化水素酸10mlを

加え，熱板上に移し加熱分解し，蒸発乾固する．塩酸

（1＋1）5mJと水約20mlを加えて沸とう近くまで加

温して溶解する．

　メスフラスコ（50ml）に移し，カリウム（50mg／ml）溶

液3mlを加えたのち水を加えて定容にする．下記標準

溶液系列とともに第1表の条件で測定し，バリウム，ル

ビジウムの含有量を求める．

　標準溶液系列は，バリウム0～2000μg，ルビジウム

0～200μgを段階的にメスフラスコ（100mJ）に分取し，

カリウム（50mg／ml）溶液6mJを加え，塩酸濃度約0・6

Nとなるようにしたのち水で定容にする．

　本法により，各種けい酸塩岩石中の20～5000ppm

のバリウムおよび5～500ppmのルビジウムが定量で

きる．装置によっては，バリウムの定量においてカルシ

ウムによる吸収が生じ，精度良く定量できないので，あ

らかじめカルシウムの影響を検討する．

　3．4．2定量結果
　3．4．1の方法で各種標準試料中のバリウム，ルビジゥ

ムを定量した結果を第5表に示した．バリウムの定量値

は共存成分を分離したのち原子吸光法で定量した値（寺

島，1972）とほとんど同じである．

　ルビジウムにっいても良好な定量値が得られた．JG－

1，JB－1にっいては，試料処理，定量操作を5回おこな

182

40

167

258

67

45

159

105

184

41

172

264

70

49

161

110

＊Values　reported　by　ANDo，et　a1．（1971）。

168－207＊

34－45＊

108－513

200－690

58－130

45－150

ったが，定量値の範囲は178～184ppm，38～41ppm

であった．

表には示してないが，日立207を用いてもほとんど同

じ｛直力§　尋られた．

　3．5炎光分析法によるけい酸塩中のルビジウムの定

　　　里
　3．5．1定量方法
　3．4．1と同じ操作をおこなって，試料溶液と標準溶液

系列を作る．第互表の条件（島津MAF－1を用V・る場合

はスリット幅を0・05mmにする）で測定し，ルビジウ

ム含有量を求める．

　本法により，各種けV・酸塩中の5～500ppmのルビ

ジウムが定量できる．

　3．5．2定量結果
　3．5．1の方法で各種標準試料中のルビジウムを定量し

た結果を第5表に示した．いずれも原子吸光法にくらべ

てわずかに高い定量値であるが，その他の方法にくらべ

良好な精度といえる．島津MAF－1を用V・てもほとん

ど同じ値が得られた．

　高い定量値の原因は，共存成分の発光によるもので，

試料溶液と標準溶液のマトリックスをほぼ等しくするこ

とにより抑制できるものと思われる．

　3．6検量線
　原子吸光分析では，装置の感度の切換え，記録計の目

盛拡大装置，バーナーヘッドの回転などにより，ベリ

リウムは0．004～50PPm，バナジウムは，0。05～500

PPm，バリウムは0。05～40pPm，ルビジウムは0・02～

100ppmの範囲で直線に近い検量線が得られる．

　ルビジウムの炎光分析においても感度を変化させるこ

とにより，0。005～30ppmの範囲でほぼ直線の検量線

が得られた．
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　第1図　ベリリウム，バナジウムの検量線

Calibr飢ion　curves　h　beryllium＆nd　vanadium。

O

Rb3F．E、

Rb3AgA。

：Ba3A。A。

各種成分の検量線の一例を第1図および第2図に示し

た，

4．　定量条件の検討

　4．1試料の分解方法に関する検討

　けい酸塩中のベリリウムの定量において，MERRILL

ら（1960）は試料を硫酸とふっ化水素酸で処理したのち

硫酸水素カリウムで融解している．SANDELL（1959a）

は，硫酸とふっ化水素酸で処理したのち，水酸化ナトリ

ウムで融解している．原子吸光分析では，これらの融剤

が多量に含まれることは好ましくない．蒸発乾固によ

り，ほとんど除去できる酸による分解法を検討した．

　第2表に示した各種岩石試料0．59を，3．1．1の方法

で分解し，溶解したのち炉紙（5種B）を用いて炉過し，

白金るっぼで炉紙を灰化した．炭酸ナトリウム0．59を

加えて強熱融解し，希塩酸で溶解し，ベリリウムおよび

バナジウムを定量した．粘土（NBS－98）からはベリリウ

ムが，塩基性岩（BCR－1）からはバナジウム渉総含有量

の1％程度検出されたが，その他の試料からはいずれも

検出されなかった．超塩基性岩にっいての実験では，ペ

リリウムは検出されなかったが総含有量の10～20％のバ

ナジウムが検出された．

　岩崎ら（1968）は，硫酸，硝酸，ふっ化水素酸で試料

O O。4　　　　0。8　　　　1。2　　　　1。6　　　　2。O

　　Ba　g　Rb，　PP1且

　　A。A，：Atomic　absorption

　　F．E，l　Flame　emission

　第2図　バリウム，ルビジウムの検量線

Calibration　curves　fbr　barium　an（i　rubidium．

を分解し，磁鉄鉱，チタン鉄鉱，一般火成岩中のバナジ

ウムを吸光光度法で定量し，クロム鉄鉱およびこれを多

量に含む火成岩中のバナジウムは，過酸化ナトリウムで

融解して定量している．炭酸ナトリウムで融解し，温水

で溶解したのち炉過し，炉液からバナジウムを定量する

SANDELL（1959b）による方法では，沈殿中に数％のバナ

ジウムが残留するため良好な結果が得られない（岩崎

ら，1968）．

　緑柱石中のベリリウムの定量において，OWENSら

（1960）は炭酸ナトリウムで融解し，秋山（1957）は炭

酸ナトリウム，水酸化カリウム，硝酸カリウムの混合物

で融解する方法を推奨している，しかし，いずれも融成

物を希塩酸で処理するとけい酸ボ沈殿し，ベリリウムも

一部共沈するため均一な溶液が得られない．各種の融解

法について検討した結果，炭酸ナトリウムとほう酸で融

解すると短時間で融解し，希塩酸で溶解しても沈殿を生

じない利点があることがわかった．

　第4表に示し．た緑柱石，その他の試料0，19を炭酸ナト

リウム19と炭酸カリウム19で融解し，ベリリウムを

定量した．酸化ベリリウム2％以下の試料では，炭酸ナト

リウムとほう酸で融解する方法と同様な値が得られた．

　また，3．1．1　の酸分解による方法では，酸化ベリリ
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ウム0．04％以下の試料では融解法と同様の値が得られた

が，0．5％以上の試料は完全に分解しなかった．

　一般けい酸塩中のバリウムの定量では，3．4．1の分解

方法で問題ないが，イオウを含む試料では硫酸バリウム

が生成し，希塩酸に溶解しない場合がある．この場合

は，処理する試料をできるだけ少なくし，分解の際に乾

固直前で蒸発をやめることが必要である．

　どうしても硫酸バリウムが生成する場合は，炉別して

炭酸ナトリウムで融解し，希塩酸で溶解して定量する．

　4．2　無機酸の影響

　各種成分に対する塩酸，硝酸，過塩素酸，硫酸の影響

を検討し，結果を第6表に示した．各種酸とも0．06Nの

影響を基準にした相対偏差である．いずれの成分に対し

ても，高濃度の酸は負の偏差を与える．以下の実験はと

くにことわらないかぎり塩酸0・3亙溶液でおこなった．

　4．3　共存成分の影響と干渉の抑制

　4．3．1ベリリウム

　ベリリウム0・4ppmに対する各種イオンの影響を第7

表に示した．高濃度のアルミニウムは負の偏差を与える

が・他の成分の影響はほとんど無視できる．ベリリウム

に対するアルミニウムの干渉とバーナー上の光束の高さ

の関係を第3図に示した．バーナー上の光束の高さを

9～10・5mmにすることにより，アルミニウムの干渉は

抑制できる．

　検出限界に近いベリリウムの定量では，高濃度のアル

ミニウム，チタン，カルシウム，カリウムなどによる分

子吸収が生じ・正の偏差が認められた（第4図）．この干

渉は，試料溶液と標準溶液のマトリックスをほぼ等しく

することによって補正できる．一般けい酸塩中の各種成

分含有量を考慮し，標準溶液にアルミニウム，カルシウ

Table6　Ef琵ct　of　inorganic　acids（Relative　error，％）＊．

Be（0．4ppm） V（8ppm） R．b（2ppm） Rb（2ppm）
Acids（N）

A．A．（1） A．A。（1） A，A。（2） F．E．

HCl 0．06

0．12

0．30

0．60

L20
2．40

　0．

　0

　0

＿3

＿4

＿6

　0

　0

　0

　0

　0

＿4

　0

　0

＿1

－6

＿14

－36

　0

＿1

＿4

＿10

－23

＿36

HNO3 0．06

0．12

0．30

0．60

1．20

2．40

　0

　0

　0

十1

　0

－2

　0

　0

十2

十3

　0

－2

　0

十2

十1

　0

－2

＿6

　0

　0

＿1

－2

＿4

－8

H：ClO曳 0．06

0．12

0．30

0．60

1．20

2．40

0
0
　0

　0

　0，

＿3

　0

　0

　0

＿1

－5

＿7

H2SO4　　　　0．06

　　　　　　　0．12

　　　　　　　0．30

　　　　　　　0．60

　　　　　　　1．20－

　　　　　　　2．40

　　＊Standard　solution　was　O．06ハr　acidic．

　　A．A．

　　F．E．　Flame　emission；SHIMADzu　MAF－1

　0

　0

　0

　0

－1

＿6

Atomic　absorption；（1）JARR肌AA－780，（2）HITAcHI207
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Table7　Ef忍ect　ofdiverse　ions　fbr　beryllium　and　vanadium（Relative　error，％）．

Ions Concentration（PPm） Be（0．4ppm） V（8ppm）　V（8ppm）十Al（1000ppm）

N＆＋

Kナ

Mg2＋
Ga2＋

Sr2＋

Mn2＋
：Fe3＋

A13＋

Ti4＋

BO33一

PO43一

100～4000
100～4000
100～4000
100～4000
100～4000
100～4000
100～4000
100～4000
100～1000
700～8400
288～5750

0～

0～

0～

0～

0～

0～

0～

十2

十2

－1

　0

　0

－3

－4

0～一25

0～　一2

0～　一4

0～　　0

十6～十12
十7～　十5

十2～十10
　0～十11
十5～一10
十3～　十6

－2～一12
十6～十13
Fig．5

＿9～　＿6

－6～一22

0～十3
0～十4
0～　　0

0～十5
0～十2
0～　　0

0～＿3

0～

0～

0～

0
0
0
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　　H：Height　of　light　beam　above　bumer（mm）

第3図　ベリリウムに対するアルミニウムの干渉

　Inter免rence　ofaluminium　fbr　beryllium，

ム，カリウムの一定量を添加して補正した．ベリリウム

含有量0・5ppm以下の試料やマトリックスが著しく異

なる試料は3．2．1の方法で定量する．

　4．3．2　バナジウム

　バナジウム8ppmに対する各種イオンの影響を第7

表および第5図に示した．ほとんどの成分が正または負

の偏差を与える．チタン，鉄の干渉は特異である．ベリ

リウムと同様に，検出限界に近いバナジウムの定量で

は，高濃度のアルミニウム，チタン，カルシウムなどに

よる分子吸収が認められた（第6図），遠藤ら（1969）

は，ピロ硫酸カリウムを添加してバナジウムに対する共

0 1000　　　　2000　　　　3000　　　　4000

Al，　Tig　Oa，　K，　PP血

O

第4図

　　　　　　O。01　　　　　　　　　　　　0。02

　　　Be，ppm
ベリリウムの検量線と共存成分による分子吸

収

Calibra、tiQn　curve　fbr　beryllium　and　molecular

absorption　ofsome　elements．

存イオンの干渉を抑制している．本実験では，バナジウ

ムの吸光度を高め，ほとんどのけい酸塩に含まれている

アルミニウムの干渉掬制効果を検討した．アルミニウム

1000ppmを共存させた場合の各種イオンの影響を第7

表および第5図に示した．アルミニウムは各種イオンの

干渉を獅制する．一般けい酸塩中にはアルミニウムが含

まれるためとくに添加する必要はない，高濃度塩による
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分子吸収は，ベリリウムと同様に標準溶液にアルミニウ

ム，カルシウム，カリウムを添加して補正する．

　4．3．3バリウム
　バリウムは，亜酸化窒素一アセチレンフレーム中でイ

オン化するため，他のイオン化しやすい成分が共存する

と中性原子が増加し，吸収が増加する．バリウム2ppm

に対するカリウムの影響を第7図に示した．カリウム

1，000ppm以上が共存するとほぼ一定の吸収が得られる

ようになる．以下の実験では，カリウム3，000ppmを共

存させてイオン化を抑制した．

　日本ジャーレルアッシュAA－I　E型原子吸光分析装

置を用いてバリウムを定量し，カルシウム，チタンの分

子吸収を報告した（寺島，1972）．この場合・カルシウム

100PPm，チタン500ppmで約1ppmのバリウムに相当

する吸収が生じ・これら成分と共存するバリウムを定量

することは困難で，バリウムを硫酸塩として分離したの

ち定量した．

　ジャーレルAA－780を用V・てカルシウム，チタンの干

渉を検討し，結果を第8図に示した．高濃度のカルシウ

ムが共存するとノイズが増大し，カルシウム，チタンの

みを噴霧してもノイズがあらわれるが，バリウムの吸収

とは区別できる。その他のイオンの影響を第8表に示し

た．アルミニウムがわずかに負の偏差を与えるが，実際

Ti

Ca

Al

1000　　　　2000　　　　3000　　　　4000

　Tig　Ca，　A1，　PP皿

30

曽
な20
審
臼

Φ

H面
o
の10

O
O

Rb3：F．E．

Rb3A．A。

Ba3A。A．

　　　　　　　V，PP皿

第6図　バナジウムの検量線と共存成分による分子吸

　　　収
　Calibration　curve　for　v我nadium　and　molecular

　absorption　oftitanium5calcium　and　aluminium。

O 1000　　　　　2000　　　5000　　　　4000

　　K，ppm

Ba：2ppm　　Rb：I　ppm
A．A．：Atomic　absorpt三〇n

F。E．：Flame　emission

第7図　バリウム，ルビジウムに対するカリウムの影

　　　響
　Ef旧ect　of　potassium　fbr　barium　and　mbidium。
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Table8 E錨ect　ofdiverse　ions£or　barium　and　rubidium　in　the　presence　of3000ppm　potassium

（Re1＆tiveerror，％）・

Ions Concentration（PPm） Ba（4ppm） Rb（2ppm）

一A．A。 A．A． F．E．

Na＋　　　　　　　　　　　　　　　100～4000

Mg2＋　　　　　　　100～4000
Ca2十　　　　　　　　　　　　　　100～1000

Fe3＋　　　　　　　　　　　　100～4000

Al3＋　　　　　　　　　　100～4000

Ti4＋　　　　　　　　　　100～1000

　A．A．　Atomic　absorption　　　　　　F．E．

0～　　0

0～　　0

0～　十5

0～　　0

0～一12

0～　一6
Flame　emission

0～　一5

0～＿19

0～　一3

0～一12

0～一11

0～　一2

0～　一5

0～＿18

0～　＿4

0～　＿9

0～一10

0～　　0

Ba

Ti

Ca（2）

¢a（1）

Ba

Ba＋Ca（1）

Rb

N9； 6000ppm

賊9＝ 4000PP阻

Rb＋聾g3

2Dτ）m

4000ppm

Rb

Rb・Rb。　2Ppm

O 10 20 50

　　　Re■a七ive　absorbance

　　　　Ba：2ppm　　　　　Tlこ1000ppm
　　　　Ca（1）：1000PPmCa（2）：400PPm

第8図　バリウムに対するカルシウム，チタンの干渉

　Inter驚rence　ofcalcium　and　titaniumfbr　barium．

試料の分析では無視できた．

　以上のことから，一般けい酸塩中のバリウムは，カリ

ウム3，000ppmを共存させ・試料溶液中のカルシウム量

を500ppm程度以下にすることによって定量できる．

　4．3．4　ルビジウム（原子吸光法）

　空気一アセチレンフレーム中でルビジウムがイオン化

するため，他のイオン化しやすい成分が共存すると吸収

が増加する．ルビジウム1ppmに対するカリウムの影

響を第7図に示した．ナトリウム，セシウムも同様に影

響した．カリウム3，000ppmを共存させた場合の他のイ

オンの影響を，ジャーレルAA－780，目立207で検討し，

結果を第8表，第9表に示した．いずれの装置でも低濃

度イオンの干渉は認められず，また，標準試料にっいて

の検討から，カリウム約3，000ppmを共存させること

によって，けい酸塩中のルビジウムが定量できることが

Q 　10　　　　　20　　　　30

Rela七ive　absorbance

40

第9図　ルビジウムに対するマグネシウムの干渉

Inte漁rence　of　magnesium　for　rubidium　ab－

sorbance（HITAcHI207）。

わかった．

　高濃度のイオンは負の偏差を与える場合が多い。日立

207でマグネシウムの干渉を検討し，結果を第9図に示

した．マグネシウムは，ルビジウムの吸収を減少させ，

マグネシウムのみを噴霧するとバックグランドが負の方

向に変動した．同じ実験をジャーレルAA－780でおこな

ったところ，マグネシウムによる吸収の減少は認められ

たが，バックグランドの変動はなかった．

　4．3．5ルビジウム（炎光分析法）

　原子吸光法と同様にイオン化干渉がある．

　カリウムの影響を第7図に示した．イオン化を抑制す

るためカリウム3，000ppmを共存させ，他のイオンの影

響を検討し，結果を第8表，第9表に示した．いずれの

装置を用いても低濃度のイオンは，ほとんど影響しな

い．装置，測定条件によって異なるが，高濃度イオンは

正または負の偏差を与える．
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Table9 EHbct　ofdiverse　ions飴r　rubidium　in　the　presence　of3000ppm　potassium（R．elative

error，％）。

Ions Concentration（PPm） A。A．（Rb：1ppm） F．E。（Rbl　l　ppm）

Li＋　　　　　　　　　　　　　　100～4000

Na＋　　　　　　　　　　　　　100～4000

Cs＋　　　　　　　　　　10～500

Mg2＋　　　　　　　　100～4000
Ca2＋　　　　　　　　　　　　　　　　　100～4000

Sr2＋　　　　　　　　　　　　　　　　　100～4000

Ba2＋　　　　　　　　　　　　　　　　　　100～4000

Mn2＋　　　　　　　　　100～4000
Fe3十　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　100　～4000

A13＋　　　　　　　　　　　　100～4000

Ti4＋　　　　　　　　　　　　　100～2000

SiO32－　　　　　　　　　　　　　　　100～2000

BO33－　　　　　　700～8400
PO43一　　　　　　　　　　　　　288～3440

A，A．　Atomic　absorption（HITAG田207），

F．E．　Flame　emission（SHIMADzu　MAF－1）．

0～＿18

0～　一8

0～　　0

0～一22

0～一10

0～　一5

0～　一3

0～一11

0～一18

0～　一8

0～　一3

0～　　0

0～一10

0～　一5

0～一11

0～　　0

0～　　0

0～　十9

0～　　0

0～　十6

　0～十13
　0～　十5
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　　796　　　　　　794　　782　　　　　　　　　　　　　　778

　　　　　　　、伯veleng七h，nm

第10図　ルビジウム，マグネシウム，鉄の発光スペク

　　　　トル

　Emission　spectra　of　rubidium，iron　and　mag－

　nesium（SHIMADzu　MAF－1）

検出限界に近いルビジウムの定量では，各種成分によ

る発光干渉が認められた．ルビジウム5ppm，マグネシ

ウムおよび鉄5，000ppmの発光スペクトルを第10図に示

した，測定条件を変えて発光干渉を抑制する方法を検討

O 　10　　　　　　　20

Burner　heigh七，　mm

3C

　第U図　バーナー高さと発光強度の関係

Relationship　between　burner　height　and　emis－

s圭on　intensity（SHIMADzu　MAF－1）

した．第11図にバーナー高さと発光強度の関係を示し

た．鉄およびマグネシウムの発光は，フレームの上部で

強く下部で弱いが，下部ではルビジウムの発光も弱く良

好な抑制法でない．スリット幅と発光強度の関係を第12

図に示した，スリット幅を狭くすると，いずれも発光強

度は減少する．ルビジウムにくらベマグネシウム，鉄な

どの発光強度の減少が著しく，干渉抑制効果がある．ス
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　　第12図　スリット幅と発光強度の関係

Relationship　between　slit　width　and　emission

intensity（SHIMADzu　MAF－1）．

Table10 Emission　inter艶rences　of　variouls　ele－
ments　in　the　detemination　of　rubidium

by‘fhme　emission　spectrometry（Emis－

SiOnintenSity）・

リット幅および分析線を変えて，各種イオン（1，000ppm）

の発光強度を測定し，結果を第10表に示した．比較のた

め装置の感度を調節してルビジウム2ppmの発光強度

が等しくなるようにした．794・8nmの分析線でも発光

干渉は抑制できない．分析線780．Onm，スリット幅0。05

mmで測定すると，銀，アルミニウム，カドミウム，コ

バルト，ニッケル，鉛，亜鉛の発光干渉は認められない

が，その他の成分はいずれも干渉する．

　4．4干渉に関する考察

　原子吸光分析において，共存成分による負の偏差は主

として難解離性化合物の生成によるものと考えられてい

る。バナジウムに対する鉄，チタンの干渉が難解離性化

合物の生成であるとすれぱ，鉄，チタンの定量でバナジ

ウムが負の偏差を与えることが予測できる．鉄，チタン

に対するバナジウムの影響を検討し，第13図の結果を得

た．

　鉄を空気一アセチレンフレームで測定すると身バナジ

ウムは塩酸溶液中では干渉しないが，硫酸溶液中では負

の偏差を与える．亜酸化窒素一アセチレンフレームで測

定すると，硫酸溶液中でも干渉しなV・．チタン40ppm

に対してバナジウムは，100ppm程度で負の偏差を与

え，さらに濃度を増加させると正の偏差となる。このよ

うに，鉄，チタンがバナジウムに負の偏差を与えても，
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E賃ect　ofvanadium　fbr　iron　and　titanium，
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第14図　バリウム，カルシウム，チタンの発光スペク

　　　トル
　Emission　spectra　of　barium，calcium　and　tit一

　＆nlum．

ものと思われる．

　バリウムの原子吸光分析において，カルシウム，チタ

ンが干渉したが，炎光分析法でこれら成分の発光強度を

測定し，結果を第14図に示した。カルシウム・チタン

は，バリウムの分析線付近でかなり発光する．第8図に

示したカルシウム，チタンによるノイズの原因は，これ

ら成分の分子種による発光および吸光によるものと思わ

れる．用いる原子吸光分析装置によって，バリウムに対

するカルシウム，チタンの干渉が異なる原因は明らかに

できなかった．

　4，5ベリリウムの抽出に関する検討

　クロロホルムによるベリリウム・アセチルアセトン塩

の抽出は，重松ら（1959），MERRILLら（1960）の報告

をもとに，原子吸光法に適した操作を定めた．重松ら

（1959）によれば，抽出pH域は6～9であり，共存成

分をマスクするためEDTAを加えると抽出率が減少す

るが，塩化ナトリウムを加えることによって，一回の抽

出で95％以上のベリリウムが抽出できる．本法では，2

回抽出するため，99．5％以上抽出できる．

　試料に多量の鉄が含まれると，水相と有機相の分離が

548悪く，多量のナトリウムなどが混入するため，分離した

　有機相をアセチルアセトンを含む水で洗じょうする操作

必ずしもバナジウムが鉄，チタンに負の偏差を与えな

い。これらのことから，負の干渉は，主として原子吸光

に関与する中性原子以外の物質によって起こり，バナジ

ウム，チタンなどの中性原子化を促進する作用（MARKS

ら，1970）をもっアルミニウムの添加によって，中性原

子が増加し，吸収が増加するとともに干渉が抑制される

を加えた．この操作で数％のベリリウムが水相に移るた

め，クロロホルムで抽出回収する．操作を簡単にする目

的で，有機相中のベリリウムを，1．2Nの各種無機酸溶

液中に逆抽出して測定する方法を試みたが，約10％が抽

出されるのみであった．試料溶液の濃縮と有機物除去の

ため，有機相を蒸発乾固したのち，硝酸と過塩素酸で処

理する．

　各種岩石試料0．59を処理する場合の主成分含有量を

考慮して合成試料を作り，0・05～LOOμgのベリリウム

を添加し，以下3．2．1の操作をおこなったのちベリリウ

Table　ll　Determination　ofberyllium　in　synthetic　samples。

taken added 飴und

Be（μ9） Af（mg） Fe（mg） Ca（mg） Mg（mg） Be（μ9）

1．00

1．00

1．00

1．00

1．00

0、05

0．10

0．40

1．00

0
100

0
0
0
40

40

40

40

　0

0
100

0
　0

20

20

20

20

　0

　0

　0

200

　0

20

20

20

20

0
0
0
0
150

20

20

20

20

0．99

0．98

1．01

0．99

0，98

0．05

0．10

0、39

1，00
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ムを定量した．結果は第11表に示したが，97．5～101％

の回収率が得られた，多量の鉄，アルミニウムが共存す

ると一部抽出されるが，鉄の干渉は認められず，アルミ

ニウムの干渉もバーナー上の光束の高さ約10mmで測

定することにより抑制できる．

　4．6ガラス容器へのルビジウムの吸着

　ルビジウムに対する無機酸の影響についての実験で，

まったく酸を添加しない場合に低い定量値が得られるこ

とがわかった．この原因について種々検討した結果，ガ
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第15図　ルビジウムの発光強度とpHの関係
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第16図　ルビジウムに対する塩酸の影響

Ef琵ct　ofhydrochloric　acid　fbr　rubi（iium．

600

ラス容器へのルビジウムの吸着が明らかになった．

　ガラスおよびポリエチレンのメスフラスコ（100mJ）に

ルビジウム50μ9を分取し，塩酸とアンモニア水でpH

を0～12に変化させ，炎光分析法で溶液中のルビジウム

を定量b結果を第15図に示した．pR　O～3および10．5

～12では，ガラス容器，ポリエチレン容器の差は認めら

れない．中性付近では，ガラス容器を用いた場合再現性

ある結果が得られない．

　ルビジウム1ppmの塩酸0・06N溶液と水溶液を作

り，時問変化と発光強度の関係を検討し，結果を第16図

に示した．塩酸を含まないガラス容器では，時問がたつ

にしたがって溶液中のルビジウムが減少する．ポリエチ

レン容器では変化がない．約5時間後にすべて塩酸0・06

Nの溶液となるように塩酸を添加してルビジウムを測定

した．ポリエチレン容器では，塩酸添加と同時に最初か

ら塩酸を含む溶液と同じ値となり，ガラス容器でも約5

時間後ではほとんど同じ値になった．ガラス容器に吸着

したルビジウムが溶出したものと思われる．

　ポリエチレン容器への吸着の有無を確認するため，酸

を含まないルビジウム溶液を作り，すべてを噴霧して発
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光強度を測定したが，最後まで一定の値であった。この

容器に塩酸（0・06N）のみを加えてルビジウムの溶出の有

無を調べたが検出されなかった．この結果，ポリエチレ

ン容器への吸着は認められず，低濃度の塩酸，アンモニ

アでわずかに高い値が得られる（第15図）のは，これら

成分の影響によるものと思われる．

　ルビジウム濃度と吸着量との関係および，他のイオン

の影響について検討し，第17図の結果を得た．ルビジウ

ム濃度が減少してもすべて吸着することはなく，一定量

が吸着すると平衡に達する．アルミニウムイオンも塩酸

と同様に吸着量を減少させる．

　他のアルカリ金属のガラス容器への吸着を検討した結

果，カリウム，セシウムがルビジウムと同様に吸着した

が，リチウム，ナトリウムは吸着しなかった．

5．結　　言

　（1）ベリリウムの定量では，感度も良く，干渉も少ない

ことがわかり，含有量の少ない超塩基性岩などから多量

のベリリウムを含む緑柱石まで，試料に応じた定量法を

定め，それぞれ良好な結果を得た．

　〔2）バナジウムに対しては，多くの成分が干渉したがア

ルミニウムの添加によって抑制でき，超塩基性岩をのぞ

く各種けい酸塩中のバナジウムが精度良く定量できた．

　（3）バリウムの定量におけるカルシウムの干渉は，試料

溶液中500ppm程度まで無視できることがわかり，カ

リウム3，000ppmを共存させてイオン化を抑制すること

により，各種けい酸塩中のバリウムが定量できた．

　〔4）ルビジウムの原子吸光分析および炎光分析において

もイオン化干渉が認められた．炎光分析で低濃度のルビ

ジウムを定量する場合は，共存成分による発光干渉を考

慮する必要がある．一般けい酸塩中のルビジウムは，カ

リウム3，000ppmを共存させてイオン化を掬制し，原子

吸光法，炎光分析法のいずれでも定量できた．

　〔5）バリウムの定量におけるカルシウム，チタンの干渉

は，用いる装置によって異なるが，その原因は明らかに

できなかった．

　〔6）ルビジウムの中性溶液をガラス容器に保存すると，

一部吸着して濃度が減少する．同じ現象が，カリウム，

セシウムにっいても認められた。これらの成分は，ポリ

エチレンの容器か酸性溶液としてガラス容器に保存する

必要がある．

　本実験をおこなうにあたり，貴重な岩石試料をいただ

いた化学課関根節郎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御礼申し上げる．
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