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Summary   

■■ Determinationofchromiuminrockbyalkalifusiontechniqueandatomicabsorptionspectro－   
metrywasstudied，uSingtwogeochemicalreferencerocksamples，JG－1granodioriteandJB－1basalt，   

andaserpentinite ofMineokazone・Onthedeterminationofchromiumwithair・aCetyleneflame，   

several analyticalrnethods，Were investlgated for the purpose of eliminatlng the   

interferencefromcoexistlngelernents．  

Asaresult，aSimpleandrapidalkalifusiontechnique，inwhichsodiumperoxidewasusedasa  

fusing agent，WaS eStablished．Since this alkalifusion technique could completely decompose  

COrnpOundsofchromiuminrockthrough0nlyoncefusing，SOthetimeusedcompletedecomposition  

Ofsixrocksampleswasonlyafewhours．By肇tOmicabsorptlOnSpeCtrOmetryWithstandardaddition  

method，ChromiuminsampIesolutioncouldbedeterminedwithoutbeinglnterferedfromcoexisting  

elements．The relationship between the degree ofdilutionofthesamplesolutionandthevalueof  

chromiumobtainedwithstandardadditionmethodwerediscussed．  

The decornposition ofchromiurnin rockwerecarriedoutasfollows．TakeO．5gofpowdered  

rockand2．5gofsodiumperoxideinaaluminacrucibleof30mlcapaclty．Placethecrucibleinan   

electricfurance of5000c・Raiseits temperature to6000candkeeptherein15～20minutes．  

DissoIvetherneltinhotwaterandfilterit．Then，makeacidthesolutionwithdilutenitricacid．  

■■ usingthisdevelopedmethod，thechromiumcontainedinrockwere60．7pg／g，453Jlg／gand  

2580pg／ginJG－1，JB－landserpentiniterespectively．   

Ⅰ 緒言  

火成岩中のクロムはIlI偶のクロム化合物であるクロマ  

イト（FeCr201）やピコタイト〔（Mg，Fe）（Al，Fe．Cr）2  

0J〕として多く存在し，特に超苫鉄質岩了†や苦鉄質岩も◆  

「F】に濃築している。これらのIII価のクロム化合物は醸に  

は難潜てまた揮散の恐れもあり，．1．‘くかJ〕アルカリ融解  

法による前処理か行なわれてし、る アルカリ融解法て問  

題となる点は．融別の選札 融解は度1キ怯イ刷ノな部分か   

分析者の絹儲と勘に相っていることであり，また拍作も  

煩雑て時間かかかる場合か多い1   

一方試料溶液中のクロム測完工は，空気アセチレン  

フレー◆ム悦子順光法が簡便で比較的検出感度も優れてい  

るため広く用し、られてし、るが，共存物質による妨害が問  

題となっている〕   

そこで今回、個人的熟練度を必要としない簡便なアル  

カリ融解による岩石の分解法と，共存物質による妨害を  

無視しうる悦子明光法によるクロムの測定法を検討した  

ところ，良好な結果を得たので二二に報告する。   嘉丁一葉県衛′と研究所  

※※r葉県衛」二研究所（現丁一葉県下防衛生協会木む汗1ト∴   

（1980年61i19巨巨ま理）  
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アルカリ融解一原子吸光分析による岩石中のクロム測定  

表1JB1．JG〉1の主成分及〃クロム測定仙3）  
原子明光分析装置は，日本ジャーレル・アッシュAA－  

1MK H望を使用L，電気炉はCarbolite社製のESFト  

ELP型を使用した。  

アルミナ）L／ツボは，日本化学陶業製SSA・S－Blを使用  

した。  

ⅠⅠⅠ実験方法  

1 融解法  

（1）過酸化ナトリウム融解法  

岩石試料0．5gをアルミナルソボに正確に採ー），これ  

に過酸化ナトリウム2．5gのほぼ％貰を加えて柵し、ガ  

ラス棒で混和し，残り悠連で表面を覆う。あらかじめ  

5m）℃に加熱した電気炉中にルソポを入れ600℃まで温  

度をあげ，6（）〔）℃を約15～2（）分間保ち試料を融解させ  

る。  

放冷磯，温水約60mlを入れた容量200mlのど一カー中  

にルソボを入れ，時．汁mで覆し、をして融成物を溶解す  

る。ルソポの内壁を少量の硝酸（1十2）で洗浄後  

水洗してルソポをピーか－から取り出す。その後時計  

皿で覆し、をLたまま約30分間静かに煮沸する。放冷後  

グラス繊維ろ紙で吸引ろ過L．ろ液はコンゴーレッド  

紙を指示薬として硝酸（1＋2）で中和し，さらに  

一定量の硝酸（1＋2）を加え0．25N一硝酸酸性溶  

液とする。ろ液をメスフラスコ（JB・l，蛇紋岩は容量  

2nOml，JG－1は谷竃100mllに移し人れ，水にて定容と  

し，本溶液を試料溶液とする。   

（2）炭麿ナトリウム，過酸化ナトリウム混合融別による  

融鰍去i）  

旨⊥‡石試柑）．5gをアルミナルソボに採り，浪合融剤  

（NaコO2：2＋NaコCO，：1）2．5gを加えて混和し，き  

レに混合融刑n．5gで裳面を穫う。以後の操作は過醸化  

十トリウム融解法に準じて了fう。   

（3）炭酸ナトリウム，硝酸ナトリウム混合融別による融  

解法5）  

試料1gをl十全ルソポに採り，硫酸・フツ化水素酸分  

解処理を行い，その残溝に混合融剤（Na2CO3：2＋  

NaNO、∴0」）2．5gを加えて混和し，ふたをして900℃  

で約訓分m加熱融解する。以後の操作は過醸化ナトリ  

ウム融解法に准じて行うJ  

2 測定法  

水  

クロムの吸光度は下記の条件で測定する。  

測定波長  357・9nm  

フンプ電流  10mA  

ノヾ－一十一高さ 1（）mm（川cmのスロットバ【十－   

－36－  

JB－1   JG－1   

Cr   405 鵬／g   52．7 〃g／g   

SiO。   52．18％   72．28繋   

TiOコ   1．34   0．27   

A1203   14．53   14．23   

Fe203   2．31   0．38   

FeO   6．02   1．64   

MnO   0．15   0．061   

MgO   7．74   0．73   

CaO   9．24   2．17   

Naユ0   2．80   3．38   

K20   1．44   3．96   

Pコ05   0．26   0．098   

＝ユ0十   0．97   0．52   

H。0】   0．97   0．084   

COユ   0．19   0．074   

Total   100．14   99．88   

一ヽ  

ⅠⅠ試料，試薬，装置   

1 試料   

標準岩石試料JB－1：1業技術院地質調査所発行，北松  

浦玄武岩（Kitamatsuurabasalt）1）   

標準岩石試料JG－1：ニー二業技術院地質調査所登行∴尺人  

花こうせん緑岩（S6rigranodiorite）‖   

蛇紋岩：既紆）で報告した嶺岡蛇絞昔をノ＼ンマーで′ト  

塊抑二砕き，さらに鉄製乳鉢で粉砕後めのう製振動ポ⊥  

ルミルを用いて100メッシュ以1、‾まで全粉砕し，㍗臼試料  

とする。   

報告3）されているJtミー1，JG－1の主成分及びクロム測定  

値を表1に示した。  

2 試薬   

過酸化ナトリウム：メルク社製の粉末状の特級過酸化  

ナトリウムを便周上本試薬1gは不純物として釣n．3ノノgの  

クロムを含有する。   

クロム（ⅤⅠ）標準溶液：標準試薬垂クロム酸カリウム2．  

828gを水に溶かして日用Omlとし，この溶液を標準原液と  

する。木原液ll－Ⅲまクロム（Ⅴり1mgを含有する。使用時  

に原液を適宜希釈して標準溶液とする。   

その他，醸顆はすべて有害金属測定用試薬，フッ化  

素酸はメルク社製のSuprapur試薬，他の試薬はJIS特  

級試薬を閃いる。   

ガラス繊維ろ紙：東洋製GA－1町1丘径70mmを傾HL  

3 装置，器具  

J■I   



千隻衛珊報告 等4号 35－41198（梓  

使用）  

ァセチ■レン流量 2．51／min（0．5kg／cm2）  

空気流量  6．51／nlin（2．Okg／cm2）   

（2）標準添加法  

一定量の試料溶液に，クロム（1「Ⅰ）標準溶液を0，7．  

5／Jg，15勅ノg，30．0／（g添加し，水を加えて全量15mlと  

した後直接牒子嘱光分析法により洲完する。  

IV 実験結果及び考察  

l 融解法の検討   

（1）融別の選択  

けい醸塩岩石のアルカリ融解には，無水炭酸ナトリ  

ウムを融剤として用いることが多いが，岩石中にクロ  

′■マイトやピコタイトが多〈含まれていると炭酸ナトリ  

ウムだけでは分解が困難である。このため根化剤とし  

て硝酸ナトリウムや過酸化ナトリウムを炭酸ナトリウ  

ムに加え，融剤とする方法が広く行われている。圭た  

数10％ものクロム化合物を含むクロム鉱石の融解に  

は，過酸化ナトリウム等強力な酸化力をもつ融剥が用  

いられている。  

まず融剤を選択するたれIlI－1に示した各融解法  

に従ってJB－1と蛇紋岩の分解を行った。本実験では  

温度条件を→定にするため，加熱方法としてはすべて  

電気炉を使用することとした。炭酸ナトリウム，過酸  

化ナトリウム混合融剤を用し、る方法1）では融解温度が  

記載されていないため，融解温度を600－900℃まで変  

化させ融解を行った。また各温度での融解時間は融成  

物が暗赤色赤色の状態を約10分間保つよう設定し  

た。その結果融解温度が700℃以上ではJB－1，蛇紋岩と  

もにクロム測定値に差はみられなかったが，600qCでは  

′－温水による融成物からのク。ムの浸出分駈がうまくい  
かず，JB－1のクロム測定値が低かった。  

各融解法による実験結果を表2に示した。JB－1では  

各融別によるクロム測定値に差はみられなかったが，  

去2 各融解法によるクロム測定値（3帖別売斗増渕軒  

蛇紋岩は過酸化ナトリウム融別に比較して他の融割に   

ょるクロム検出直は約20％程度低値を示した。各融別   

による蛇紋岩の融成物を温水に溶解ろ過乱 その残漣   

に塩酸を加えて蒸発乾回し，さらに希塩酸に溶解させ，   

末分解物質の有無を観察したところ，クロム検出値の   

低い融成物残浅中にクロム化合物と思われる多数の黒   

褐色粒状物質が認められた。   

また過酸化ナトリウムによる融解では融成物が速や   

かにルソボからはがれ，温水巾に溶け出すため，浸出   

に要する時間を著し〈短縮できる。   

以上の実験結果よI）融剤としては過醸化ナトリウム   

を使用することとした。  

（2）過酸化ナトリウム融解法の検討  

過酸化ナトリウム融解には通常鉄，ニッケル又はア   

ルミナルソボが用いられているが，検討した結果鉄ル   

ソボは過恨化ナトリウムに激しく侵され，電気炉中で   

の融解には傾閂不能であった。融成物のルソボからの   

はがれやすさ，ル、ソボの才ji傷の程度の点でアルミナル   

ツボが最もすぐれていた。  

次に融解温度であるが，800℃以上になると融成物の   

一部がルソボの「】緑や外側に流れ．¶る恐れがある。融   

成物の涜此 突沸を防ぎ、また充分融解ができる温度   

条件として初期温度を5り0℃とし，600℃まで温度をあ   

げ約15分間6（）0℃を保つこととした。二の条作で融解に   

要する時間は約30分関村度である。  

過酸化ナトリウム触角射二よる融成物残漆中の塩酸不   

溶解物質を再融解し，クロム最を測定したところJB－1   

は5／Jg／g，蛇紋岩は17／Jg／gであった。この実験結果   

より過酸化ナトリウム融解法を用いれば，一度の融解   

で試料岩石中のクロムを分解できることがわからた。  

2 空気－アセチレンフレームによる原子眼光分析   

空気－アセチレンフレーム悦子吸光分析によるクロム  

の測定では，還元状態である多燃料フレーム中で高感度  

が得られることか知られてし、る。しかしながら多燃料フ  

レームでは試料溶液中のクロムの溶存イオン種により感  

度に差が出たリ6）、共有物質による妨害もあこりやす  

い。7－S）また空気アセチレン混合比やバーナー上の測定  

位吊の遠いによってこれらの現象のあらわれ万も著し〈  

異っている。7・8）   

そこで，著者らは過酸化ナトリウム融解法により調製  

した岩石の試料溶液を用いて，トリオクナナレアミン一  

九′ITBK摘出法，塩瀾添加法，標準添加法，検量線法につ  

いて検討を行った。  

（1）トリオクテルアミンーMIBK抽出法  

測定は島H等の報告9）に従って硫酸々性過マンガン  

クロム測定値山′ダ／夕）  
融  剤  融解温度  

（OC）      J王主 －1  蛇紋岩   

Na2CO3：NaNO3  
900   468  2150   

（2：0．1）  

Na202：Na2CO3  
700   446   1970   

（2：1）  

Na202   600   453  2580  

一37－   



アルカリ融解項子峻光分析による岩む中のクロム測定  

酸カリウム酸化処理後，抽出操作を行い実施した。本  

法は検量線の直線惟にはすぐれていたが，Lばしば試  

料の制定値に再現性がなかったので抽出率の再検討を  

行った。島田等は本法の抽出率を2度のくり返し抽出溶液  

の測定ピーク高より算出して99％としている。著者等  

は標準溶液をMIBK溶液で2度の抽出操作後，水層に  

残留したクロム量を測定してクロム（Ⅵ）の梱包率を算  

出したところその抽出率は54％であった。  

ンモニウム等の塩類を添加し，直接原子吸光分析で測   

定する方法8■10）が報告されてし、るが，著者らは1％の硫   

酸ナトリウムを添加する方法を検討したところクロム   

の吸光度は増大したが，バーナーの目づまりがひどく   

試料の連続測定は著Lく困難であった。  

（3）標準添加法及び検量線法  

標準添加法は多数の妨害物質を含む複雑な言式料の分   

仰二有用な方法であるが，大出等は標準添加法で分析   

の正確さを向ヒさせるためには適当な希釈倍率で測定   

することか必要であると負の妨害元素であるアルミニ   

ウムを含むストロンチウムの測定を例とLて報告Lて   

いる。l＝  

多燃料の空気－アセチレンプレ【ムによるクロムの   

測定では妨害物質として報告されているものは数多一ヽ   

く，岩イ丁のように具存物質が多くクロムの濃度範囲も   

広い試料では，各々の妨害物質につし－て検討すること   

は実用上余り意味があることとは思われなし、。そこで   

まず，ほとんどすべての妨害元素を含む融成物を硝酸   

で溶解して調製した試料溶液と，融成物を温水で溶解   

し強アルカリ件のままろ過するたれ 鉄，マグネシウ   

ム，かレンウム，ニッケルなど多くの妨害元素か残漆   

■いに残り試料溶液中から分離除去されるlII1－（1）で   

報告の方法により調製した試料溶液を用意した。次に   

各々の試料溶液について希釈倍率をかえて標準添加法   

と検量線法でクロムを測定することにより，共有物質   

による妨書の樟牒と標準添加法の測定条件を検討し   

ノニ  

なお，姫溶解による言式料溶液は，融成物を希硝頼に  

図1 Ebsworthグラフ  
PH＝0の水溶液におけるクロム金属に対するクロ  

ムの酸化状態の自由エネルギー  

図1にPH＝0におけるクロムの各酸化状態問の酸   

化還元の関係を示すEbsworth図を示した。二の図よ   

り酸性領域でのクロム（Vl）は比較的不安定で還元され   

やすいことが子思される。トリオクテルアミン‾   

MIBK抽出法によるクロム（ⅤⅠ）の抽出牢の低きは，ク   

ロム（Ⅴ＝が還元されることによるものと推測され，㍗   

石試料のような共存物質の多い緩雉な試料の測完法と   

しては，本法は不適当と考えられる。  

（2）塩顆添加法  

試料溶液に妨害を抑制する硫酸ナトリウム，塩化7  

図2JB－1の標準添加検量線   

（酸溶解により調製した試料溶液）  

一△－  Cr（Ⅵ）標準溶液  

一○－  希釈率 1／1．5  

－●－  ′  1／7．5   
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′－  

図3 蛇紋岩の標準添加検量線  

（酸溶解により調製した試料溶液）  

－△  Cr（Ⅵ）標準溶液  

－◇一  希釈率 1／3  

′  1／7．5  

／′  1／15  

リ負の妨害を受けていることを示している。蛇紋岩で   

は希釈倍数15倍で標準添加法の検局線とクロム標準溶   

液の検量練の傾きが一致し，また両測定法による測定   

値も一致したので共有物質による妨害を除くことが出   

来たものと考える。JB－1はクロム含量が低いので妨害   

を無視しうるまで試料溶液を希釈することができな   

かった。   

一方塩水溶解により調製した試料溶液も，表4に示   

した実験結果よI），比較的妨害の程度は小さいが負の   

妨害を受けていることが明らかになった。図4に示し   

たようにJB－1は3倍，JG－Aは1．5倍，蛇紋岩は5悟の   

希釈で標準添加法の検量線とクロム標準溶液の検量線   

の傾きが一致し，妨害を除くことができた。二丈バック   

グラウンド吸収による誤差は標準添加法では解消する   

ことはできなし、が，D2ランプにより試料溶液中のバッ  

クグラウンド吸収を測定した結果，上記の測定条件で   

は吸収はなかった。  

以上の実験結果より，岩石中のクロムをより正確に   

測定するためには標準添加検局線の濃度範囲を広く採   

り，標準添加検量線の傾きと標準溶液の検量線の傾き   

が一致するまで試料溶液を希釈する必要があることが   

明らかになった。また岩石中の微量のクロム竜を正確   

に測定するためには，温水による試料調製法が有用で   

あることがわかった。   

－●－  

－○一  

表3 酸溶解により調製した試料溶液中のクロム測定値  

JB－1（〟タ／タ）   蛇 紋 岩（〟タ／タ）  
希釈率  

標準添加法  検量繰法  標準添加法  検量線法   

×1  300  
‾‾ 

佑．5  344  

×坑  492   360   2900  1960   

360   2400  2220   

⊥1／ち．5  450        「人情5   ／   ／   2340  2340   

溶解した後ガうス繊維ろ紙でろ過Lて調製Lた。   

図2および図3にJf弓・1，蛇紋岩の酸溶解により調製  

した試料溶液の希釈率を変えた標準添加法の検量線  

を，表3に各々の標準添加法と根号線法によるクロム  

測定値を示した。また図4にJB－l，JG－l，蛇紋岩の温  

水溶解により調製した試料溶液の標準添加法の検量綿  

を，表4にJB－1グ）画法によるクロム測定値を示Lた。   

まず図2，図3及び表3の妨′書物質の多い醸溶解に  

よ■）調製した試料溶液の実験結果をみると，希釈倍数  

が大きく なる程標準添加法では検量線の傾きが大き  

く、その結果測定値は低値をホし．検量綿法では逆に  

希釈倍数が大きくなる程測定値は高く，共存物質によ  

－39¶  



アルカリ融解一原子岨光分析による岩石中のクロム測定   

表4 温水溶解により調製した  

J王ヨ1のクロム測定値（〟g／g）  
Ⅴ 繰り返L実験結果   

JB－1，JG－1，蛇紋岩につし、て過酸化ナトリウム融解法  

で分解し，標準添加法により測定する6回の繰り返L実  

験を行い，その結果を表5に示Lた。JB・1，J（i－1のクロ  

ム測定値453／‘g／g，6り．7〟g／gは，報告3）きれている原子  

吸光法による7例のクロム測定値の中では，高い測定値  

に属してし、る。また各標準岩石試料の変動係数は，JB－  

1：4・11％，JG－1：7．71％，蛇紋岩：2．39％であり，良好  

な再現性が得られた。  

希 釈 率  標準添加法   検 量 線 法   

× 1  398   

× 1／1．5   4 85   44 0   

× 1／3   44 3   44 0  

▲■＼  

05  10  15  2．0   

ク ロ ム濃度 （野／′）  

図4 温水溶解により調製した試料溶液の標準添加  

検査線   量  

－△－  Cr（lrI）標準溶液  

◇－ 蛇紋岩  

－－●一 JB－1  

－⊂）－ JG－1   

希釈率 1／5   

′′  1／3   

′′  1／1．5  

Ⅵ 結語  

標準岩石試料JB－1，JG・1，および蛇紋岩のアルカリ融  

解による分解法を検討した結果，融割とLて過酸化ナト  

リウムを用し－て600℃の電気炉中で融解を行えば，対象岩  

石中のクロムは一度の融解で完全に分解できることがわ  

かった。：又本融解法を用し、ることによI）6検体の試料を  

半日で前処理することができた。   

多燃料の空気一アセチレンフレーム原子曙光法による  

クロムの測定では，過当な希釈倍率を選べば，標準添加  

法で共有物質の妨害を除くことができることがわかっ  

た。標準添加法の検量線とクロム標準溶液の検貫線の傾  

きが→致するまで試料溶液を希釈することにより適当な  

希釈倍率を選定できる。  

Jこ5 繰I）返し実験結果   

ク ロ ム測定値  〟タ／タ  

実験番号         JB －1  JG －l  蛇 紋 岩   

44 3   5 乙2   2590   

2   43 0   6 4．1   2590   

3   476   61．2   2560   

4   4 7 3   5 8．6   2460   

5   45 6   6 4．4   2620   

6   440   63．4   2630   

平  均   4 5 3   60．7   2580   

標準偏差   18．6   4．68   61．6   

変動係数   4．11％   7．71％   2．39％   
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稿を終るにあたり，貴重な標準岩石試料をおわけ下さり   

そのうえに適切なる御助言も覿いた工業技術院地質調査   

所の安藤厚博士に深謝いたします。  
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