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ポーラログラフ法による

燐礦石中の亜鉛の定量法に就て

兼島 情

PolarographicMethodofQuantitativeDetermination
ofZincinPhosphaｔｅＲｏｃｋｓ

KiyoshiKaneshima

ChemistryDepartment，DivisionofScienceand

Arts，ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆｔｈｅＲｙｕｋｙｕｓ

Thispaperdealswiththequantitativedeterminationofzincinphosphaterocks

bymeansofpolarography・Ａｎａｌｙｓｉｓｗｅｒｅｐｅｒｆｏｒｍｅｄｉｎｃａｓｅｓｏｆcalciumphosphate
rockandironandａｌｕｍｉｎｉｕｍｐｈｏｓｐｈａｔｅｒｏｃｋｉｎｔｈｅｆｏｌｌｏｗｉｎｇｗａｙｓ：

Ｄｏｎtheanalysisofcalciumphosphateroｃｋ

Ａｓａｍｐｌｅｏｆｏｎｅｇｒａｍｗａｓｔｒｅａｔｅｄｗithconc，HCLAfterseparatingSiO2，filtrate

wasevaporatedtoneardryness，ａｎｄｔｈｅｎｉｔｗａｓｄｉｓｓｏｌｖｅｄｔｏｌＯＯｍｌｗｉthwater，

Ｔｈｅｎ，withoutaddinggelatine，thepolarographofthezincwasrecorded

2）Ontheanalysisofironandaluminiuｍｐｈｏｓｐｈａｔｅｒｏｃｋ

Ａｓａｍｐｌｅｏｆｌｏｒ２ｇｒａmwastreatedwithconc，ＨＣＬＡｆｔｅrseparatingSiO2，the

filtratewasevaporatedtodrynessTheresidue，afterbeingadjustedto2NHCl，

wasintroducedtoanionexchangeresin（AmberlitelRA-400）column，andbyeluting

theresinwith50mlof2N-HCLironwasseparatedout.Next,theeluentwas

changedto40mlofwatｅｒｔｏｅｌｕｔｅｔｈｅｚｉｎｃ・Ｔｈｅｅｌｕｔｉｏｎｗａｓｄｉｌｕｔｅｄｉｎｅｘａｃｔｌｙ５０
ｍＬＴｈｅｎｔｅｎｍｌｏｆｔｈｅｅｌｕｔｉｏｎｗａｓｔａｋｅｎｏｕｔａｎｄｐｕｔｉｎｔｏ２０ｍｌｍｅｓｓｆｌask,ｗｈｅｒｅ

ｉｔｗａｓｍｉｘｅｄｗｉｔｈ２ＮＮＨＣｌ－ＮＨＯＨ，whichcontains０．０２％ofgelatine,ｔｏ２０ｍＬＴｈｅ

ｐｏｌａｒｏｇｒａｐｈｏｆｔｈｅｚｉｎｃｗasrecordedThesemethodsseemtobethesimplestand
fastestforthequantitativedeterminationoｆａｓｍａｌｌａｍｏｕｎｔｏｆｚｉｎｃｉｎｐｈｏｓｐｈａｔｅrocks．

§緒 臣

著者はさぎに琉球諸島に産する燐礦石中に亜鉛が異状な濃度で含有されていることを報告した

(1)．これと関連してポーラログラフ法で燐礦石中の亜鉛を定量する方法について検討してゑ

た．ポーラログラフを用いて生物体灰分中の亜鉛の定量法については多くの研究があり，それに

は前処理法としてイオン交換樹脂を用いる方法や(2)，有機試薬で抽出する方法や(3)，アンモ

ニア水で妨害水分を沈澱せしめる方法(4)等があり又支持塩としては，酒石酸一塩化アソモニウ

ムーアンモニア水を用いる方法(5)，或は塩化アソモニウムー塩酸を用いる方法(6)，ＥＤＴＡ

－水酸化ナトリウムを用いる方法(7)等がある．これらの方法をすぐ燐礦石中の亜鉛のポーラロ

グラフによる定量に用いても差支えないこともあるが，燐砿石は生物体灰分とは幾分か成分が異

って，多量の燐酸分と石灰分或は鉄饗士分を含有し，これらの成分によって妨害される場合が多
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ポーラログラフ法による燐砿石中の亜鉛の定量法に就て1６

く，又多くの労力と時間を要する場合など困難な点が多いので出来るだけ迅速な方法で，又妨害

成分の影響を失くするために支持塩の種類や前処理の方法等について燐酸三石灰を主成分とした

燐礦石と燐酸鉄馨士を主成分とした．燐礦石の二つの場合に別けて検討した．その結果について

報告する．

§装置

ポーラログラフの装置は島津製ベン記録式自記ポーラログラフＲＰ－２型を使用した．装置は

Fig.１の通りである．滴下電極は蒸溜水中へ水銀流出量１．５３ｍｇ/seｃのものを使用した．’恒温槽

は２５゜±0.1℃或は３０゜±0.1℃として使用した．ＰＨは飯尾電機式硝子電極ｐＨ計を使用して測定

した．

§試薬

亜鉛はBaker'ｓのＡＣＳ・Standardを使用した．塩化アンモニウム・酒石酸ソーダはシカ印

特級品を使用した．アンモニア水は蒸溜精製して使用した．燐酸三石灰はシカ印一級品を亜鉛の

分析を行って後使用した．鉄塩はシカ印特級鉄線を蒸溜塩酸に溶解せしめ臭素で酸化して使用し

た．

§実験結果及び考察

Ｉ燐酸三石灰を主成分とする燐砿石の場合

１，１．酒石酸支持塩の検討

亜鉛のポーラログラムをとるときよく酒石酸塩は支持塩として使用されるので燐礦石中の亜鉛

を定量する際,燐礦石中に含有される多量の石灰が酒石酸と反応して酒石酸石灰の沈澱を生ずる，
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この場合亜鉛が共沈を起すことが考えられるのでこれを検討してふた，試料は燐酸石灰を塩酸で

処理して溶解せしめ出来るだけ酸を蒸発せしめて除去し水を加えて溶解しメスフラスコに入れこ

れよりピペットにて一定量づつを取出しｌＯＯｍｌ中燐酸三石灰として１９より順次少くして含ま
ないもの迄の５つの試料を造りこれに－定量の亜鉛10.34ｍｇを加えて100ｍｌとし，この溶液

よりｌＯｍｌをとりこれに１規定酒石酸ソーダ及び0.01％ゼラチンを含む支持塩10ｍｌを加えて２０

ｍｌとし，これを電解瓶に入れ水素ガスを10分間通じ溶存空気を追い出しポーラログラムをとっ

た．実験給果はTab､１及ＺＸＦｉｇ､２の通りである．

0.59以上の燐酸三石灰含有試料では酒石

酸ソーダ支持塩添加後しばらくすると白色
の酒石酸石灰の結晶性沈澱が認められた．

表１の実験結果に見る様に燐酸三石灰の含

有量の増加に反比例して亜鉛の波高は減少
して居り明らかに亜鉛が酒石酸石灰と共に

共沈を起してその濃度が減少したことが認

められる．この結果から燐礦石の場合に酒

石酸を含んだ支持塩を使用することは何ら

かの補正を行わない限り支持塩として不適
当と認められる．

１，２．塩化アンモニウムーアンモニア水

塩化アソモニウムーアンモニア水の支持

塩は亜鉛のポーラログラムをとるときよく

使用されるものであり又立派な波形が得ら

れ濃度と波高との比例'性も良いが，燐酸塩

と石灰，或は鉄等が存在すると燐酸石灰或

は燐酸鉄，水酸化鉄等の擬膠状の沈澱が生
ずる．水酸化鉄の如き擬膠状沈澱による亜

鉛等の共沈現象が起ることはよく知られて

いる事である（８）のでこの場合の擬膠状

沈澱についても検討してふた．試料は前に

調製したと同様な方法で燐酸三石灰の１９
をlOOmlに含有する溶液に亜鉛を１ｍｇよ

り８ｍｇ迄各々異った含有量をもつ溶液５
種類をつくり試料10ｍlを取り２Ｎ塩化アン

TabLRelationshipbetweenwaveheiｇｈｔｏｆ
ＺｎａｎｄａｍｏｕｎｔｏｆＣａ３(PO4)２inthe

tartaratesupportingelectrolyteTe‐
ｍｐ２５。±0.1.CCurrentrange2QocA

Ca8(PO4)２
９/200ｍ’

Ｗａｖｅｈｅｉｇｈｔ
ｍｌｎ

Zn2十ｍｇ/200ｍ1

１０．３４

１０．３４
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Fig，２EffectofCalciumtartarate

precipitiononZnwaveheight

裡餌をつくり試料10ｍlを取り２Ｎ塩化アンモニウムーアンモニア水支持塩10ｍlを加え２０ｍｌと

し検量線を造ってゑた．その結果をTab､２に示す．

Ｔａｂ２に明らかの様に亜鉛澱度と波高は比例しない，又この場合亜鉛の波を全く現わざない

事もある．こういう事からこの擬膠状の燐酸石灰の沈澱により亜鉛が共沈を起すことが認められ

る．又燐砿石中には普通少量の鉄饗士を含有するものでありこれらは水酸化鉄讐土或は燐酸鉄鑿

士等を沈澱するので，亜鉛のこれら沈澱による共沈もあり，燐礦石中の亜鉛のポーラログラフ法

による定量に於いては燐酸及び鉄を除去せずに塩化アソモニウムーアンモニア水の支持塩を使用

することは不適当と思考する．
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ポーラログラフ法による微鱸右中の亜鉛の定量法に就て1８

Tab､2.EffectofCa8(PO4”precipitation
onZnwaveinNH4Cl-NＨ４０Ｈ

ｓｕｐｐｏｒｔｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅＴｅｍｐ３0．
．±０．１℃

１，３－１．重燐酸石灰

以上の実験により燐酸三石灰を主成分とする燐

礦石中亜鉛のポーラログラフ法による定量に於て

多量の燐酸分や石灰分が色々支持塩と反応して妨

害をなすので一般に用いられる酒石酸塩，塩化ア

ソモニウムーアンモニア水，或は酒石酸一塩化ア

ソモニウムーアンモニア水等の支持塩が不適当な

ものであることを知った．箱守，山本等は植物灰

分中亜鉛の定量に於て，灰分中塩酸溶解部分をア

Ca8(PO4)２
９/200ｍ’

Ｚｎ

ｍｇ/200ｍ’
Ｗａｖｅｈｅｉｇｈｔ

ｎｌｎｌ．

１．０００

１．０００

１．０００

１．０００

１．０００

０
０
０
０
０

●
●
■
●
■

１
３
４
５
８

６
２
０
６
２

●
●
●
●
●

２
６
０
５
８

１

ソモニア水で中和してＰＨを３～４として即ち塩酸一塩化アンモニウム支持塩として亜鉛の定量

に良好な結果を得たことを報告している(9)．著者は重燐酸塩がある程度の緩衝能のあることを

利用して燐礦石の主成分である燐酸三石灰を塩酸Tab､3.Relationshipbetweenamountof
で処理してその主よ支持塩として用いる方法を検ZnanddiffusioncurrentinCa3
討した．即ち燐礦石の場合，これを王水処理し後 （PodルーHClsupportingelectro‐

ｌｙｔｅＴｅｍｐ３０｡±０．１゜Ｃｃｕｒｒｅｎｔ

珪酸分を除去するため蒸発乾洞せしめ充分硝酸をrangeルＡ

追い出して後塩酸で再び処理し珪酸を濾別した液

を出来るだけ塩酸を除くために蒸発乾洞近くなっ

て液面に薄い膜を生ずる様になった時蒸溜水を加

え溶解せしめ此れを其の儘一定容積に薄めて電解

液とする方法である．

琉球諸島に産する燐礦石中には普通0.1～0.7％

Ca3(ＰＯＪ２
ｇ/100ｍ’

ｗａｖｅｈｅｉｇｈｔ
ｌｎｒｎ

８．８

２５．６

３３．６

４２．４

６８．０

Ｚｎ

ｍｇ/100ｍ1

１．０

３．０

４．０

５．０

８．０

１．０００

１．０００

１．０００

１.０００

１．０００

の亜鉛を含有するので（11）適当

な高さの波を得るため１９の試料

を前述の通り処理して100ｍｌとし

た．この場合液のＰＨは硝子電極

で測定の結果1.60～1.75であった．

１，３－２．亜鉛の濃度と波高

との比例性

１９の燐酸三石灰を取り塩酸を

加え溶解せしめ出来るだけ塩酸を

除くために蒸発乾洞近くまで持っ

て来て水を加えて溶解せしめ１００

ｍｌとしたものを支持塩としこの

中での亜鉛の濃度と波高との関係

をＴａｂ３及びＦｉｇ３に掲げた．

Ｔａｂ３及びFig.３に見るよう
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Ｆｉｇ３ＡｍｏｕｎｔｏｆＺｎｍｇ/100ml
Calibrationcurve

に亜鉛の濃度と波高は良く比例している．

1,3-3．亜鉛の波高に対する共存鉄イオンの影響

燐酸三石灰を主成分とする燐礦石中には少量ながら鉄を含有するので亜鉛の拡撒電流に対する
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共存鉄（Ｍ）イオンの影響を検討しＴａｂ４．ＥｆｆｅｃｔｏｆｌｒｏｎｏｎｗａｖｅｈｅｉｇｈｔｏｆＺｎ

た．支持電解質の重燐酸石灰は前述１９/lOOmlCa3(POルーHC1supportwithoutgelatine
Temp、２５｡±０．１.Ｃｃｕｒｒｅｎｔｒａｎｇｅ２０解Ａ

穿鑿雲lillt蹴騏輔盟洲１，|m緬皿|､縦皿|…馳軌『

義驫麟if嚢慧Ｌｌｉｌｉ飛した．

実験結果をＴａｂ４に掲げる．

Tab､４に見るように鉄の含有量が少いとぎは亜鉛の波高に影響はないが鉄の含有量が増加す

ると即ちＦｅが２４ｍｇから以上になると前放電性の鉄（Ｍ）イオンの還元のため亜鉛の波高が少

し<低下することが認められる．一般に前放電性物質の多量の共存は後放電性物質の定量精度を

低下させる事はよく知られている(11)．この場合にも鉄の還元波のために亜鉛波の波高測定に非
常に困難を来たし不精確となり易い，然し普通燐酸三石灰を主成分とした燐礦石は鉄分として２

％内外或はそれ以下であるので燐礦石１９をとり溶解して100ｍｌとしたときは約12ｍｇ/100,Ｊ程

度以下となり鉄含有量の特に多い燐礦石以外の普通の物の場合影響は殆んどないものと認められ

る．
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灘》瀞
より19/100ｍlの濃度変化に対し亜鉛は10.34ｍｇ/100ｍl含有の時わずか1.2ｍｍの変化で極めて

小さい．普通燐礦石では特に鉄馨士の含有量の多いもの以外は80％内外の燐酸三石灰を含んでい
る叉亜鉛は0.1～0.7％で１．０～7.0ｍｇ/100ｍｌと即ち０．１×１０－３～1.0×10-8ｍｏｌと少<なるので

燐酸石灰を主成分とする燐礦石の場合波高にさほどの影響はないことと思考する．

１，３－５．極大抑制剤ゼラチソ添加の影響

極大抑制剤としてゼラチンは最も広く使用されているが場合Iこよつは重金属類と反応し波高を
減少させる事が知られている(13)．この方法に於てゼラチンの添加により亜鉛の波高に影響を及
ばすか否かを検討した.試料は重燐酸石灰をＣａ3(PO4Lとして0.7ｇ亜鉛28ｍｇを100ｍ'中に含む

溶液にゼラチンを含まないものから0.02％迄含む５種類の溶液をつくり実験した．結果をTab、
６に示す．

一一一’
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Tab、６に承られる通りゼラチンTab､６．EffectofgelatineonwaveheightofＺｎ
0.79/l00mlCa8(PO4ルーHC1supporting添加により亜鉛の波高は減少しOO2

electrolyteTemp25｡±0.1°Ｃ

髻医墓二二鬘騨霊鰭二孟一【蚕Ｙｗｌ－云冒jTFri五二巨三愛三面
23.8

22.8

20.8

９．４鏑嚇竺垪鯨蕊Iil霧’
細粉試料１９を取り王水を加え常法にしたがって分解し珪酸を除去するために蒸発乾個して充
分硝酸を追い出し後再び濃塩酸を加え加熱溶解せしめ後珪酸を濾別する．濾液は蒸発乾洞近くま

で濃縮して塩酸を出来るだけ除去した後水を加えて溶解せしめ100ｍlのメスフラスコに移し正し

く標線まで薄める．此の溶液の一部を電解瓶に取り十分間水素を通した後ポーラログラムを取り

検量線から亜鉛の量を求める．

１，５．実際試料の分析

以上重燐酸石灰を支持塩とした時の色々な条件を検討したが，鉄（、）分を幾分が含有した燐

酸三石灰を主成分とした燐礦石の実際試料について本方法を用いて分析を行い，ヂチゾソ抽出法

により亜鉛を抽出し２Ｎ-塩化アソモニウムーアンモニア水を支持塩としてポーラログラフ法で定

量した結果と比較してふた．その結果をTab､７に示す．

Ｔａｂ、７．ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＺｎｉｎｐｈｏｓｐｈａｔｅｒｏｃｋｓ

Ａｕｔｈｏｒ,smethodDithizoneextractmethod

ごijiliul1lilijIlT;「_＿＿－J
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Ｔａｂ７に承る如く両方法の結果は良く一致して居り信頼する事の出来る方法と思考する．

Ⅱ燐酸鉄懲±達三成分とする燐砿石の場合

Ｈ’1．鉄イオンの除去法

これ迄述べた様に燐酸石灰を主成分とする燐礦石の場合は鉄分が少<亜鉛の定量にはさほど差

支えなかったが，燐酸鉄馨士を主成分とする燐礦石では鉄分が多くこの鉄分が大きな妨害作用を

なしこれを除去せずに定量を行う事は大きな誤差を招いたり或は全く定量不可能ともなる．鉄の

除去には色々方法があるが一般に行われているような方法即ち鉄をアンモニア水で沈澱せしめる

時には共沈により亜鉛が失われこのため誤差を起す事に就いては多くの研究があり（14）（15)，

この方法で鉄を除去して亜鉛を定量する際は何らかの補正が心要である．又山本は陽イオン交換

樹脂を通じて後鉄を塩化物に変えエーテルー塩酸で抽出して除去した後亜鉛やマンガンをポーラ

ログラフ法で定量する方法について報告している（16)，この方法もエーテルー塩酸で鉄を抽出

する面倒な操作を必要とする．梅崎は鉄礦石中の亜鉛の定量に陰イオン交換樹脂を用いて鉄(Ｍ）

ｑ
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と亜鉛の分離に良好な結果を得ている（17）ので著者はこの方法を燐礦石中燐酸及び鉄を除去す

るのに利用してふた．

１，２．陰イオン交換樹脂による鉄，亜鉛の分離

陰イオン交換樹脂はアンバーライトIRA-400（80～100メッシュ）を２５，１ビュレットの上部

を切ったものにつめた．カラムの径は1ｃｍ長さ１１ｃｍに充填した，溶液溜としてビュレットの

上部に200ｍｌの分液漏斗をゴム管で連結した．樹脂は規定の塩酸及び水酸化ナトリウム溶液を

交互に流して賦活を行い最後に２Ｎ塩酸100,1を用いて樹脂をＣｌ形とした．２Ｎ塩酸は100ｍｌ

中鉄（Ｍ）２２ｍｇ亜鉛４ｍｇを含む溶液50ｍlを上記Ｃｌ形陰イオン交換樹脂に流し後２Ｎ塩酸４０

ｍlを流速0.5ｍl/ｍｉｎで通過させて後溶離液を水に換え蒸溜水70ｍlを流し各フラクシヨソ10ｍｌ

について鉄はチオシアソ酸塩による比色法で亜鉛は塩化アソモニウムーアンモニア水支持塩でポ

ーラログラフ法によって定量した．この結果をFig.４に示す．
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２

２
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口
、
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口
）
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、
｝
巴
曰
］

1.0

0.5

２４６８１０１２l4

FractionNo.（lfraction＝10ｍl）

Fig.４Ｅ１ｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆＦｅ（111）ａｎｄＺｎ（Ⅱ)ｂｙ２ＮＨＣＩ＆H2０

図に示されるように鉄と亜鉛の分離はこの濃度に於ては80ｍlの２Ｎ塩酸通過で充分に出来る

事が明らかである．次に鉄，亜鉛の分離が充分に出来る事を知ったので，鉄を２５ｍｇ/100ｍl燐

酸三石灰を0.59/100ｍl亜鉛を4ｍｇ/100ｍlを含む２Ｎ塩酸100ｍl溶液を造り前記カラムに通して

２Ｎ塩酸50ｍlを流し鉄を分離した後水70ｍｌを流して亜鉛を回収して見た，溶離液は２Ｎ塩化

アンモニウムーアンモニア水支持塩を用いポーラログラフ法により定量してふた結果．亜鉛4.05

ｍｇを定量した．この様に陰イオン交換樹脂を用いて鉄と亜鉛の分離が簡単な操作と少量の試薬

により出来，燐酸と鉄の妨害をなくして亜鉛のポーラログヲフ法による定量が出来る事を知った

のでこの方法を実際の試料について試みてゑた．

Ｈ’３．操作
．､、

燐酸鉄馨士を主成分とした燐礦石は燐酸石灰を主成分とする燐曠石lこ較べて亜鉛の含有量は少

ない，それで試料は幾分多く取った方が亜鉛の定量には都合が良い．細粉試料１９或は２９を精

＿＿－－ｊｊｉ
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秤し王水を加え常法にしたがって分解する珪酸を除去するため蒸発乾洞し再び塩酸を少量加え溶

解せしめ珪酸を分離した後に液を湯煎上でほとんど蒸発乾個せしめこれに２Ｎ塩酸100ｍlを加え

溶解せしめそのまＬＣｌ型陰イオン交換樹脂（アソバーライトIRA-400）を通し後50ｍlの２Ｎ

塩酸で洗練して鉄を除き次ぎに水40ｍlに溶離液を換え亜鉛を溶離する後溶離液を50ｍlのメスフ

ラスコに全部洗い移す後正しく標線まで薄めこれより１０ｍl取り出し２Ｎ塩化アソモニウムーア

ンモニア水の０．０２％ゼラチンを含む溶液を10ｍl加え正しく２０ｍｌとし此れの一部を電解瓶にとり

10分間水素を通じた後－０．８～－１．４Volt間のポーラログラムを取り検量線から亜鉛を求める．

１，４．実際試料の分析

この様な法で実際試料に就て分析した結果を前に記したヂチゾン抽出後塩化アソモニウムー

アソモニア水支持塩でポーラログラフ法で定量した結果と比較してふた，その結果をＴａｂ８に

示す．

Ｔａｂ、８．DeterminationofZninphosphaterocｋｓ

|霧jiilTIij霧
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Ｔａｂ８にふる様に本方法とヂチゾソ抽出法とはよく一致して居りこの方法は信頼して良い方

法と思考する．

§結
■■■■■

－
－
－

曰

燐礦石中の亜鉛をポーラログラフ法で定量する際燐酸石灰を主成分とした燐礦石の場合，鉄分

が少<その妨害が殆んどない時は試料を酸処理して珪酸を除いた溶液を蒸発して出来るだけ酸を

除いてゼラチンを加えずにポーラログラムを取る事によって良好な結果が得られる．此の際共存

鉄の影響や燐酸石灰含有量の影響を調らべ普通の燐礦石の場合殆んど影響のない事を知った．極

大抑制剤ゼラチンの添加は亜鉛波に大さな影響を及ぼすので不適当である．燐酸鉄警士を主成分

とした燐礦石の場合試料を酸で処理して珪酸を除いた溶液を蒸発乾個せしめ２Ｎ塩酸に溶かし陰

イオン交換樹脂（アンバライトIRA-400）を通して２Ｎ塩酸で洗い鉄を除いて後水で亜鉛を溶

かした液に就て塩化アソモニウムーアンモニア水支持塩でポーラログラムを取る事によって良好

1tﾘﾐ結果が得られる．この方法を用いて燐礦石中の亜鉛を定量する事によって分析が迅速で簡易化

されるものと思考する．

最後に此の研究に協力してくれた桂幸昭君，友寄英淳君，及び前原信広君に深く感謝する．
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