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1.序言

土担:や土1袋抽出物の無機化学分析においては，アルミニウムの定量は従来間接刊な方法によっておこな

われるのが普通のようである。

たとえば， P1PER の分析香山では士ji~粘土の分析を大要つぎのようにおこなっている

土士l安友1粘占土を炭酸塩と熔h湘強してから吊副融1虫!塊を塩f険F喰空西酸空lド陀附士もl口口1

量法により宏童量まする(% S釘iOヨ) , シリカを分!隊綬したd減置液を 2 分し， (ωlυ) 一ブ方fてで、クペロン川lにJ亡こより鉄とチタン

を沈1澱j殿勝させ，灼熱. PF量後(% Fe，O ，， +TiO，)，足~ì盗の硫酸酸性{洋液をつくり，j1!!J.酸化水素法iこよりチタ

ンを1t色定量する(% TiO ,)., (2) 他方で:lffK化アンモニウムの存住においてアンモニアにより L 、わゆる混

合酸化物を沈澱させ，灼熱・粁景する(% Al ，O ，， +Fe，O ，， +TiO， )o 後者 (2) の秤量ú古から前者 (1) の秤

量値を7nLijl~ 、てアルさナの定量償(% Al ，O ，)とし，前者(1)の秤霊前からその後に求めた}ヒ色定長前

を差し引L、て欽ーの定最前(% Fe，O，，)としている。

また筆者のところで士.摸粘土の分析法として政1:{E係丹]しているのは，大夜、つぎのようなものである。

シリカと混合酸化物の定量は，大休 KOLT Il OFF-SANDELL の操作法昭)に従って1li:量法によっておこな

う〉別に試料を弗イヒ水素酸 硫酸 過塩素酸処照してから険性溶液とし， テイロン法1けにより鉄と

チタンのJt色定量をおこない，それぞれの険化物としてのペーセンテイジを算，l:\する J その合塁を混合酸

化物のパーセンテイジから差し号 l~、た仰をアルミナのパーセンテイジとするつ

このような差による|山崎F内なアルモニウムの定量法を採用するのは， (1) rJï典lねな方法ではアルモニウ

ムだけを定量する比較的簡易な良法がみあたらないこと，および削間接的な方法の採用により，厄介な

アルミニウムの直接定量をおこなうことなく，分析の系統をきわめて簡易にすることができるニとに主と

してよっている。けれども，その採用にあたっては，場合により相当重大な影響を分好結果におよぽす，

つぎのような短所のあることを忘れてはいけない。

(1) 分析方法の誌差がすべてアルき十の値にもちこまれる c

(2) たとえば，アンモニアによる沈澱形成の場合は，燐がもし共存すれば，それが酸化物の形でアルミ

ナに合算されるつしたがって，アルミニウム含量に比べて燐の含量を無視できないような試料の場合は，

(1) 土壌調査部土壌分析室長
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別に迦当な方法によって燐を定景して制正する必裂がある。クペロンによる沈澱形成の場合も，これに類

した;j!t1怒をまぬかれることはできない l

筆者は，この種のやや古典的な分析法とは別途に，アルミニウムを直接. .ïE確・迅速にまじ量できる方法

の出現を切望するものであるが，近時，とくに金属分析の万回で以好な結果を与えている，アルミニウム

のオキシン錯塩をクロロホノL ムで抽出し，そのJl0，'t\決の光度測定をおこなってアノレきニウムを定量する万

法(附単のため，今後たんに“オキシン クロロホルム法H とよぶことにする〉が，それに相当するもの

の 1 つではないカ‘と思っている 3 オキシンークロロホルム主去が従米著名であったアルミノン法に比べてす

ぐれていると忠、われる主要な点をあげると，つぎのようである(

(1) アル号ノン法におけるようにレーキの発色によらないで，有機昨媒rl~の其の出許証の色そのものの強

さを測定するのである泊、ら，きわめて問主主である u

(2) 測定できる淡皮限界がアル号ノン法のがJ 2.5 {;"，'である

(3) 有機i将棋で仙出するため，適当なご[J.ミをすれば，アルミニウム定量;の最大の妨持元素である鉄を日

蔽 (mask) して水回「ドへ筏W{ させることができ， それをあらかじめ除去しないですむ〔オキシンークロ

ロホノレム法についての終結的な;氾述は，文献 4 )および 13) を見られたい)。

筆者の見たところでは，士境分肝のやFj岐におけるこのオキシンークロロホルム法の区別例は，今のとこ

ろ皆無ではないまでもきわめて少数である。また大多数のオキシンークロロホルムY:kは LlL援士撲を分析の

対象としていないけそこで，筆者は，調査することのできた従米の報行のうちカ h ら，土岐分析に応用でき

そうな主漫なもの 2 ， 3 をえらんで，とくにアルきニウムに分所上|見.Jì!Ëの深い欽とチタンに対する処i花に

注目しながら分析法を検討し，改変するほうがよいと思われる点は改変して，操作の fn'i単なわりには正確

・迅速な分析i去をみいだしたいと思って，この仕事をはじめた。

2. オキシン クロロホルム法の実験操作についての概要

2.1 オキシンクロロホルム法の形式による大別

!与存する鉄を|幻蔽あるいは除去するTì可処Jlj!に Jf.l l 、られるテクニツクによって大別すると，つぎのように

なる。

A. 鉄を0!'1化合物として隠蔽してからアルさニウムをJliJ H:I定f売する。

i) 鉄を 0-7 .:r:..ナンスロリンとの錯化合物として í~'羽i置すると同iI寺に定量もし， つぎにアル号ニウムの

JIÚW ・定量をおこなう:

SPRAIN四BANKS 法15)

ii) 鉄をフエロシアンイヒ物として隠蔽してから，アルミニウムを抽出・定量する:

GENTRY-SHERRINGTON 法引 KASSNER-OZI団法5)

B. 鉄を低い pH においてオキシン錯塩として抽出・除去してから， pH を高めアんさニウムを拍出・

定量する:

KENYON-BEWICK 法7)

C. 欽を水銀陰阪電解装置により雪解・除去してから，アルミニウムを抽出・定量する:

WlBERLEY田BASSETT 法1 0)

D. 鉄とアルミニウムの同時定量 鉄とアノレさニウムを同時にオキシン錯塩として拙出し，鉄錯塩の
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方が 390 別 μ と 470 mμ の両校長のところでl吸収を示すのに，アルミニウム鈴塩の万は 390 捌μ だけで

しか殴収を示さないとし、う性質を利用して，それぞれの吸光度から計算により量を算出する

-.j:I;，'，法 10 ) 

2.2 係用してみたい形式

上司諸ブ'Jì'_lとは，それぞれ対象とする分析試料に凶応するよう妨害元素に対する処円のし方が変っている

だけで，アルきニウムを抽出・定量する操作の;11\分については本質的に同一である。オキシン法を土撲分

析に~用するために， .J采mすべき操作訟を逃定するときまず考慮しなければならない妨円5é奈は，鉄とチ

タンであるうじciní'方法のうちチタンの妨害をぼ指しているのは KASSNER-OZIER 渋だけである。他はど

れもそのliJ定、がないカ h ら，アルミニウムとともにチタンが抽出されるかもしれない。けれども，問題を簡

単にするため，まず鉄に文すする処置からだけ考え，つぎに千タンの劫筈排除を考えたL 、と思ケ

鉄に対する Ml U'白、ら考えると， 試薬による方法としては A ・ i の SPRAIN-BANKS i去の形式，電気化学

的な装置による方治としては C の WIBERLEY-BASSETT 法の形式を，その煉('ド放の fii'1'j単さのために採用

したい n

2.3 アルミニウムを抽出・定量するときの条件

i) 定量できるアルミニウムの量

抽出液 50 rnl につき 250μg*AI まで定5できる、

ii) 拍!日のときの pH

前処理にも関連するのでそれぞれの著者で少しずつ異なるが，一般には大体 pH 5 近辺である c

iii) 抽出法

あらかじめオキシン鈴;協をつ〈っておし、てカ、らクロロホノレムだけで抽出する形式と，オキシンのクロロ

ホノレム ì~7伐で錆化しながら抽出する形式があるの筆者の経験では，後者の万が隙f'rニがfro単で，しかも正確

さは前者と同等であるの

抽出液のとりかたも .lf確に一定容(たとえば 10.0 ml) の抽出液で 1 回拍品し，JTIli水の硫酸ナト iリウ

ムで脱水してカもら比色するのと，抽出液をjÌlIl' 1\かにわけて(たとえば大体 10 rnl ずつ)拙出し， 毎回拍

出液でしめした憾紙をj透すことにより水分を除去してカミらメス・フラスコにうけいれ，最後に抽出液で定

容としてlt色するのとがある 筆者は，多数の試料を分析する場合，濃度変化を心配する必要のない後者

の万がよいと思う。

iv) 測定の校長

390 刑μlょl外に 2. 3 すこし異なる波長討さ定している著者もある〈

3. SPRAIN-BANKS 法の概要

この方法は金属カルシウム rl1の鉄とアルさニウムの定量のために考案されたもので，原型TI的にその概要

を述べるとつぎのようである

試料の微酸f全子液中の Fe (m) をヒドロキシラミンで還元して Fe (H) とし，これに 0- フエナン λ

ロリ〉を作用させて赤澄色の錯化合物とし， 緩衝冷液を加えたうえ pI-I を 5 に調整する。ここで治相をを

正確に 2 分L. 一方では欽錯化合物の光度を測定して鉄を定量し，他方lE確に半量わけとっておいた的決

*μg (マイクログラム)二/，(ガンマ)=10-3 mg
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は分液漏斗中でオキシンのクロロホノレム溶液と振議すると，アノしさニウムのオキシン錯塩ができると同時

に，クロロホノレムにとけこむのでアルミニウムが抽出されたことになる。鉄錯化合物aの方はそのまま水溶

液屑中に浅沼し隠蔽されたことになる ν クロロホルム溶液は 395 mμ において光度測定し， 後最根から

アルきニウムの合長をもとめるラ鉄およびアルヨニウムの検査線をもとめるとき，それぞれの傑準溶液に

試料溶液ヰIにあるのとほぼ当量のカルシウムを塩化カルシウムとして添加するつ

4. SPRAIN-BANI{S 法つ改変

筆者が SPRAIN-BANKS 法を土接分析に応用しようとして追試した際，もっと明確に指示する方が安全

だと思われる点と実川分析上めんどうだと思われるの、をみとめたので，つぎのような改変をほどこした。

4.1 鉄の定量

筆者は最初]検査線をもとめるとき限報の疋述を字耐とおり júって， ヒ f ロキシラミン. 0・ブエナンスロ

リン，級制桝液をつぎつぎに加入し. pH 調整後，宣言温(筆者の;場合 20"C _tJ，、寸、であつだ 1 に 30 分間

放置してから光度測定をしたら，発色がかなり不充分であることをみとめたコ SNELL-SI、IELL の比色分析

吉川にしたがって， ヒドロキシラミンを加えて“15 分IIIJ放fii't" 後 0・フエナンスロリンを加え，“20 0 C

を下らない温度で 30 分間たってから"光度測定をしたら発色が必ず充分であった。そこで SNELL-SNELL

の桁示に従うほうが安全だと思うけなお. FORTUNE-MELLON 1 ) の研究に従って，光度測定の波長 515 mμ 

を 508 附μ とし. 0四プエナンスロリンの量は 0.1% 水治液 20 削J を半減して 10 ml としたム また鉄の

検量線における最高濃度をl京報の 2.5 ffiの 500μgFe とした。

4.2 アルミエウムの定量

アルミニウムの抽出は， 原報ではオキシンのクロロホルム溶液の正確な 10 ml を用いてただ 1 回J辰援

し，その抽出液を無水の硫酸ナトリウム Ig をいれた 25 ml 共栓三角フラスコ中にうけいれ. 1 時間放

問して硫酸ナトリウムで脱水したのち. ìî'~液の光度をi則定してし、るコクロロホルムは idll点約 61 0 C でかな

り即発性であるから，多放の試料をとりあっかう実m分肝においては，よほど注志しても一定容の揮発性

;r~j媒で抽出をおこなったうえ，治液の濃度変化を防止するのは容劫でないと恩われる そこでアルきニウ

ムの抽出は，たとえば KENYON-BEWICK" のJ初日しているテクニヅクのように，抽出液をやや多く月jい，

何回かにわけて抽出し，抽出した溶液は抽出液であらかじめしめしておいた穏紙を通して水分を除いてか

らメス・フラスコにうけ，最後に抽出液でうすめて定容とするやり方、たをとって，操作法を簡易にした r

下記J栄作法においては，抽出液は約 10 附 J ずつで 31且|抽出し，最後に全容 50ml としているから，試料i浮

液の測定濃度は原報とおり操作した場合の 1/5 となるので，微量のアルミニウムについてはグラフのよみ

とり誤差が大となる短所があるが，これは試料の主義取量を多くして補うことができょう=他方 BEER の法

則のなりたつアルミニウムの最大濃度は，原報では抽出液 10 ml について 60μg. 本報では抽出液 50削l

について 250μg で大差ないが，測定しうる量からいうと本報の方が 4 倍以上となって有利である(途中

で 2 分しているから，測定しうる量は，原報が Al として 120 f1.g まで，本報が Al として 500μg まで

である)。

光度測定の波長は 395 mμ を 390 mμ に変えた
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5. 改変された SPRAIN但ANKS 法

5.1 試薬類

とくにことわっているもの以外はすべて信用あるメーカーの JIS 規格特級品を用いるものとする。

5.1.1 鉄標準溶液

a. 原討を (1 ml三 1000μg Fe)* 

ME酸第 2 鉄アンモニウム(鉄|川ばん. Fe. NH.(SO.')2 ・ 12H 20=482.21) 4.3165g を約 0.1 N 

H ,SO. (conc.H，SO，を 360 併にうすめる〉にとかし. O.IN H，SO. でうすめて正確に 500 ml 

とする二

b. 使用液 (1 制 l三50μg Fe三 7 1. 55μg Fe20 ,) 

原11支を水で 20 f音にうすめる{たとえば，原液 25 刑 l をピペットでとり. 500 ml メス・フラス

コにうつしいれ，水でうずめて定容とする"

5.1.2 アルミニウム標準溶液

a. 原液 (1 ml三500μg Al) 

硫酸アノ~ ~ニウム・カリウム (U!Jばん.Aい K(SO.')2 ・ 12 I-!'O=474.39) 4.3975g または侃駿

アノL ミニウム・アンモニウム(アンモニウム明ばん. Al. NH.，(SO，)，・ 12H 20 ニ 453.33)4.2025g

を水にとかし . 7kでうすめて正確に 500 ml とする c

b. 使用液 (1 ml三 50μg Al三94.45μg Al ,03) 

店(液を7kで 10 倍にうすめるりたとえば，原液 50 ml をピペットでとり. 500 削l メス・フラス

コにうつしいれ. 7kでうすめて定容とする。

5.1. 3 ヒドロキシラミンìr~液 (10% 7k的液〉

ヒドロキシラミン・塩酸塩 10g を水 100 ml のわりあいにとかすQ 使用直前に必要なだけつくるわ

5.1. 4 0ーブエナンスロリシ所目安 (0.1%水1ft討を〕

0- フエナンスロリシ・ 17k化物a (特級品はないようである 筆者は和光純薬製最純をj刊いた) 0.5 g を

80"C くらいの温湯約 450 ml にとカ=し，冷えてからだいたい 500 ml とする(冷水にはとけにくし、〉。

少しでも着色してきたらすててっくりなおす3 やや高価な試薬であるから，あまり大量つくっておかな

し、ほうがよ L 、。

5.1. 5 緩衝溶液 (pH 約 5)

酪自主アンモニウム 200g と氷酷自主 100 ml を水にとかL..水でうすめてだし、たL 、 1 1 とする。硝子電傾

pH 計を用いて，アシモニア水で、 pH をだいたい 5 に調整してから，ポリエチレン製細口試薬瓶中に保存

しておく。

5.1. 6 アンモニア水 (1 : 3) 

5.1. 7 クロロホノレム

原報は次の精製法だけを記述し，使用後の回収法は~f[1述していない。

GENTRy-SHERRINGTON' )に従って，まず NH，OH と NH4Cl のそれぞれについて 2M の水溶液の等

体積とクロロホルムを按渥して酸分を除去してから水洗し，蒸溜後 2 v/v% の無水アルコールを添加する

〔クロロホルムの光化学的分解を抑制するため〕。

ネ三とし、う記号は“含有する"または“相当する"を意味するものとする。
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川以・粉製法 1 申立tl?: クロロホノレムを 11 分Ì{Í(!fIJ斗にいれ，約 6 N H，SO.，")あるいは仰 2N' H ，SO ，"け

と jlï~濯し，つぎにが.J 1 N NaOH"" (NaOH 40gを水 1 1 にとかす)，さらに水で洗ったのち(、必要なら

士れぞれ数[iリくりかえす)， CaO" ある L 、は CaCl，' ，で脱水してからぷj留する。 このように精製したク

ロロホルムに 2 v(v% の無水アルコールを添加して保有しておく r

う/Ijýrドあるいは分析後いらなくなったクロロホルム ì';'f7夜はすべて大JfYiに保存しておき，適時上.1じのよう

にして回収・精製する。

5.1. 8 抽出液(オキシンのクロロホルム 1% 溶液〉

すキシン(精製すれば一例結構であるが，筆者は和光純~製 I 級品をそのまま用L 、て不何;合な点をみと

めなかった)をクロロホルム中に 1 w(v% にとかす} オキシンはクロロホルムにきわめてよくとけるか

ら使用目前につくればよい

5.2 測定器械および器具・容器類

5.2.1 分光光情光度計

事16 stop-cock (A) 
ストり 7~ コ吋 lAl

l135匂p-cock (B) 
スト iソつ。コ "J?(B)

j五戸製作所以分光光電光度計 GB-50 Wlを用い， íii'í子

製 1cm セノレに被検7{iをいれ光度測定をしたっ

5.2. 2 {ii~ 子霞tl~j pH 計

東1m電波製 HM-5 型をJIJ し、た

5.2.3 村11日IJ分液漏斗

抽出法にもっとも犬切な;宇都であるニクロロホルムを

いれるため，すりあわせ却にグリース;闘を用いるわけに

いかないので，すりあわせだけ・で液洩れしないことが必
250-m2 

要である。筆者は最初柴田化学製手[，.iili摺{到、J 250 ml 分
Pear-shaped (洋梨型)
5eparatory fllnnel 的漏斗を)lJ いてみたが，これはコックからは全く液がも

〔介液渇斗)

宮 16 stop-cock(C) 
ストりつ?コーリク (C)

I !1ner di o.meteト
co..6mm. 

(内径約 6mm.)

Fig. 1 クロロホルム抽出用分液漏sj

Chloroform extraction funnel. 

れないが， 主主からはもれて役にたたなカ ιったっ ーとこで

Fig. 1 のようなものを同じ製{ノド者につくらせた これ

らコックは水でしめらせておくと全く液波れをしない

(コックさえよけ』れぽ，普通の液状アマルガム還元号誌を

流川しでもよし、)コ

5.2.4 メス・フラスコちi

i) 500 ml メス・フラスコ.. .目標相究液調製用

ii) 100 ml メス・プラスコ.. ..鉄の検量線作成お

よび試別分析用

iii) 印刷J メス・フラスコ.. アルミニウムの検量線作成および試料分析用 c これは乾かしてから

1日L 、るので，相当多数用意しておく必要ーがある。

5.2.5 ヒ・ペット類

i) 50 ml ホール・ピペット. ..アルミ弓ウムの検量線作成および試料分析用。これも乾かして用

いるので多数用意する。

ii) 1- ， 2- ， 3- ， 4- ， 5ーおよび 10 ml オストワルド・ホーノレ・ピペヅト ..検量線作成および試斜溶液
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のわけとり!日(普通のヒ・ペヅトと異なり，放出し終ってヵ、ら，最後の滴はしずかに吹いて::Hす用い

かたにWi窓)っ

その他，@'fi:

5.2.6 ビーカ一定i

100 ml ピーカーと時，'l'llllのまま ..標 t科目液およひ、試料i';'~7夜の答日正

5.2.7 その他

クロロホノレム出液の川収・精製JIJ に普通の 1 1 分液漏斗， 2 あるいは 31 丸底プラスコをそ仕えた.1[:，溜

袋町(筆者は共通すり合わせ{尚子山Hの市販品からえらびだして組み合わせたものを便利に用いている)

なと。

jユt料をì7';:ï({(にする前史1HQlにJIJ \，、る試薬や~:~J-!~:'ßl~については必要に応じ:記述することにし，ここには省く

5.3 操作法

5.3.1 鉄の定量

100 刑 l ピーカー 11 個以上を川立し，外\:;1;に 0; Fe の 2 ， 4 ， 6 ， 8 ， 10; Al の 2 ，-1， 6 ， 8 ， 10 ;および試t4

ìmfをの記号を力、いておく 鉄およびアルミニウムの標準ì~~液(それぞれ 5. 1.1. b および 5. 1. 2.b) を，

ピーカーに炎1した数字に相r:G:する削l 数ずっとりいれるつ 試料(N液l土シリカを除去(i思別あるいはJ事

発〕した険討作液を水で一定容にうすめたもの (pH 2~3 くらいが適当〕で， Al として 500μg まで，

F巴として 500 ，.g までを含有する一定分量をわけとる(士演粘土の分併では，試料i川俊を 6.3.1 のよう

にしてつくれば，チタン以外に妨害('1'用を現わすものはない J 妨出イオンについての詳細は文献1)と 4)

を参照されたし、)0 0 脅のビーカーにはなにもいれないで，つぎのi弐菜加を他のピーカーと同検に加えて

ゆき，これをのむに光度刈定のプランクとする

まずそれぞれにつくりたてのヒドロキシラミン市液 1 削 J ずつを加え，混合してカ}ら放注し，約 15 分

間たったらかブエナンスロリン ì'?r:液 10 ml を加える)さらに緩衝バ液 30 ml を JJI! え， あらカじめ倹度

しておし、た保i 子電傾 pH ;1'[・をIrh 、 NH ，0I-I(1 : 3) をi尚加し pH を 5 に，U品笠する ピ カーをしずカ』に

ゆりうご tJ. しながら駒込ヒ.ペットから NH ，OH を 1Jf!えてゆき pH 計の指針が 5 にj辻したら電慨をぬき

だし，洗瓶からしずカJこ水をふきつけて電阪をよく洗い， l'免許ををそのピーカーにうけいれる c 水で波容を

大休 70~80 刑 l までにし，誌をして 20'C 以下でない温度に灼 30 分j，'\];枚目する この赤;fi;~色の鉄錯化

令向はきわめて安定である"っそれからそれぞれ同じ数字や:氾号をつけた 100 ml メス・フラスコ r[~ に，fF

許ぞをうつしいれ， 水でピーカーを洗つては沈液をフラスコに加入するー 2 , 3 四洗ったら水で定量とす

る。鉄際司~rf~液10)、外の 100 ml ピーカーと同数の 50 ml ピペットをあらかじめ清浄にしてから乾力}して

おくっ欽際準lt~液以外の内液(プランク 0; Al の 2 ， 4 ， 6 ， 8 ， 10 および試料出液)をそれぞれ直ちにピペ

ットで 50 ml ずっとり(すなわち，ここで、液容が半減される)，前に用いた水洗してある対応:する記号の

ピーカーにうつしいれ，アルミニウムの抽出用に保存しておくーメス・フラスコ中のアルさニウム標準法

液の筏液は，もういらなくなったからすててよいこ

メス・プラスコに浅っている鉄襟準溶液および試料溶液の赤澄色の光度をプランクを対照として 508mμ

において測定するこ よみは透過率 (%T) でとっておき， それぞれにセル補正値を加減してから!投光度
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(E) に換算するヘ方限紙の縦軸にf吸光度， lì買'JlirlJに鉄の量を，とった標准溶液の rnl 数とこれに相伝する

Fe，O" の μg 数を併記してとると， 鉄の標ij針作l{{iーについてのよみは実験制差の縮問内で原点を通る出掛

となるはずである。試料溶液の 1ßí.光皮に対応する Fe， O" の量は，この倹量線力、らもとめる。試料溶液を

一定分量わけとったときの稀釈のフアクターを F とすると(たとえば， 500 削 1 Iこして 5 rnl わけとった

とすると F=500/5=100) : 

Fe ，03 としての Fe の含有率(%)=検量級からもとめた Fe，O，の μg 数 XF
試料の重量(削g)X 10 

試料の重量は習慣や目的によって乾燥重量または灼熱意量をIfh 、，それぞれ乾燥重量または灼熱重量を

もとにしたパ一七ンテイジなることを明犯しておく (Al ，O，の場合も同様L

5.3.2 アルミニウムの定量

さきに 100 ml ピーカーに正確に半量ずつわけとっておし、た鉄標準浴液以外の溶液(プランク O;Al の

2,4,6,8, 10 ;および試料溶液〕を抽出用分液漏斗にうつしいれ，少量ずつの水で 2 ， 3 回ピーカーを洗つ

ては洗液を分液漏斗にうつしいれる。 液容は全休で 70~80 1121 くらいまでになってもよい(分液漏斗は

使川町j水で洗い 3 つのコ Y クのすりあわせ面を水でぬらし，活径は愉(わ〉プムでとめておく rri市fiをい

れるには，コック C をとじ， コック A と B をあけ， B が上にゆくようにしてややかたむけて分液漏

斗をもち，ピーカーのくちばしをli'H~漏斗の口にあてて昨液を流しいれてゆく 拍出液をいれるときも同

様1、乾L 、た 20 ml 円錐形硝子桝から主[J出液約 10 削l を分液漏斗に加スし，コヅク A と B をとじ，コ

ック A と C のところを左右の掌で保比し， 1 分間激しく振滋したのち， 漏斗をややかたむけてからし

ずかにコック A をあけて圧をぬき， A をあけたまま鉄製スタン rのリング架上に静(11'1して 2 液閣にわか

れるのをまつ。その聞に径 4.5 c刑の漏斗に 5.5 c仰の東洋穂市itçNo.5A をはめ，柏市液 2 ， 3 rnl で減

紙をしめずリ廃液をいれる瓶中へ液をしたたりおとしてから，あらかじめ乾iJ' してピーカーに対応する I記

号を表;I~ しておいた 50 rnl メス・フラスコにその漏斗をはめ， メス・フラスコを分液漏斗の下Iこもって

ゆき，その仰の先端が憾紙の上縁より少し下のところにふれるようにリング架の位置を調節するに分液漏

斗中の 2液肘がわかれたらコック C を適当にあけて下のレモン貰'色の何を総出~çを通してメス・プラスコ中

にうつしいれる。同様にして，約 10 ml ずつの抽出液を用い，さらに 21IT1拙出をおこなし、，抽出溶液をメ

ス・フラスコにうけいれる(最終回の抽出溶液がほとんど全く貰色味をおびていないことにより抽出の完

了を知る。この拍出法を深川した著者連および筆者の実験では 1 分間ずつ 3 回の抽出で充分である〕。 最

後に約 10 ml の抽出波で分液漏斗の脚の外端を洗い， つぎに泊紙を洗うラ抽lHを終った分液漏斗内の液

はすで， 71\て、内却をよくおtぃ， 水をきってから， 前凹同様にして抽出をつづける。抽出がすべて終った

ら，測定直前に抽出液を加えて定容とし， 390 rn μ においてこれらアルさニウム・オキシン鈴塩のクロロ

ホルム溶液の光度を測定する(上記のようにすればメス・フラスコ内の抽出溶液が水分のため混濁するこ

とはほとんど全くないが，万一混渇するようなことがあったら定容にしてから少量の無水硫酸ナトリウム

ネ透過率を吸光度に換算するには %T のよみを 100 て、わった値の対数を 4 桁の対数表からもとめこ

れを O から引けばよい 9.~T ニ 100(1/10)' E = log(1o/1) なる関係があるからである たとえば透

過率のよみが 52.3( ニ 100(I/1 o ))であるとすると， その 1/100 である O. 523( = 1/10) の対数はまー

から1. 2815 ともとめられる c 0.523 の逆数の対数(= log (Io/I))，すなわち妓光度は 0- 1. 2815

ニ 0.7185 となる。これを小数点以下 3桁目で丸めて 0.719 とする。同様な計算を 99.9 以下 5.0

くらいまでの数すべてについておこない，その結果を対数表と同様な体裁に配列して換算表をつく

っておくと便利である。
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を投スして仮還すれば，まもなく透明となる) セルは辰初乾かしておいて 111 \，、るり もし水でぬれていた

ら，アルゴールでおh、さらに測定しようとする溶液で 2 ， 31TI1すすぐ つぎの測定溶液をいれるときも前

日の測定冷液を廃液だめにすててから測定しようとする前彼で 2 ， 3 凹すすぐ クロロホルム )'f~'液がセノレ

の外国につくとすぐ白色の問14>:が現われるから，アルコールをつけたガーゼでぬぐい，つぎに乾いたガー

ゼで注意してねぐう ただの水ì'dìfをよりも lEfJ きやすL 、からセル・ホルダーの持ちはこびもitÁましておこな

うい

鉄の場合と同様にして， I吸光度対 Al ，O九の μg 数のグラフをつくる。検量線はb;l点を通る l白紙となる

はずである J 試料昨液の吸光度に対応する Al，O，の μg 数のよみを検量級からもとめる t 鉄の場合と同

じ:白:味の稀釈のフアクタ -F をHl ，、ると

Al，O，としての Al の含有率(%)ニ怪童息主こらj， ι生t.::. Al，旦，0) 盟型不三F
試料の重量〔例g)x 10 

式の分子に♀とし、う倍数が加わったのは，半減された溶液についてアルきニウムの拍山・定量をおこな

ったためである二もし標市昨液 "AII0" のグラフとのアルきニウムの量を， 上のように実際とおり 250

fLg Al あるい :1 944.5/2μg Al ，03 としないで，形式!三nえされない以前の 500μg Al あるいは 944.5

μg Al ，03 と表わすなら上式の倍数 2 を省くり

6. 実験

6.1 鉄およびアルミニウムの標準溶液を混合してつくった溶液の分析

鉄およびアルきニウムの標準法液 (5. 1.1. b および 5. 1. 2.b) を混合してつくった降液をTlíI項の方法で

分析して正確さを検査してみたο 結果の数例を Tab. 1 に示すc 操作の簡単・迅速なわりにはきわめて

よい結果を与えるものと思う。

Tabl巴].

第 1 表 改変法による合成した昨液rf1の鉄とアルミニウムの定量

Determination of iron and aluminum in synthetic solutions by the 

proposed modified proc巴dure.

鉄 アルきニウム
Iron Aluminum 

Fe として Fe20，として Al として Al，O，として
試料容号 as Fe as Fe o m Al l mA120九saI11pietE • l 

No とった量見い差したとった量(見い差したとった量見い長したi とった量町長した
Taken Fo!nd Taken' Fo!nd Taken I Fo-';';~nd 1 Taken ' Fo~nd 
μgμgμgμgμg μg μgμg 

200 199 285 ., 284. , 250 250 472., 472.2 

H 100 102 142. , 145.8 200 200.5 377 .8 378 ., 
J][ 3斗o 350 500 ・ 5∞. , 150 1 51 283. , 1 285 ・ 2

JV 200 199 285. , 284. , 150 151 283., I 285.2 

注:たとえば，土壌粘土 200 mg を適当な方法で辞液とし，液容を 200 制l としてその 1 ml をわけ

とり，分析して Tab. 1 のような結果がえられたとすると，その酸化物としての μg 数の 1/10

がそれぞれの原試料中におけるパーセンテイジとなるハ鉄含量の低い粘土の分析例はあとに出て

くるので，ここでは筆者のところで分析したことのある鉄含量の著しくあるいはやや高い値に似

せた組成のiff~夜をつくって分析してみたので、ある c
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6.2 6.1 と同じ組成の試料溶液にチタンを添加したものの分析

2.2 でちょっとふれたようにこの倣作法はチタンの妨告に文Jする処h':iがしてないので，チタンの共f字に

よる影;~)，!~を検fどしておく必要がある l 土JjJ~~'llî土下l→ゆチタン含有量は Ti02 として大体 0.1~ 1. 5% 前後で

あるようであるから， 6.1 と同じ組l点の試料溶液に Ti としてあ 10 および 15μg に相応する硫酸テタン

標準的液 (B ・ D .1-1 社製 A.R・級協~俊チタニノレ・カリウムからつくった〉を添加したが，ーこれは Tab.l

の注の仮定によるとそれぞれ Ti0 2 として 0.8 ， 1. 7 および 2.5% に相当する量:である{ 分j:lr結果を

Tab. 2 に示す J 欽の定量!山主チタンの全く存在しない:場合 (Tab. 1) と同じで，実験料差の範問内で正

様であるが，アルミニウムの定量(自主 l !fJ らかにチタンの存在の影刊をうけ，しカ、もチタンの量が多くなる

につれアノレ T ニウムの Pil諭和!問、らの(111\差が大きくなってきている

第 2 茨 第 1 表にml、た合成溶液中の鉄とアルミニウムの定量におよぼすチタンの存在の影~q~i

Table 2. The effect of the presence of titanium on the determination of iron 

試料帯号
Sample 
No. 

and aluminum in the synthetic solutions used in Table 1. 

チタンの | 鉄 | アルさニウム

添 加l 量|一一ー一-1zm | Aluminum 
Titanium , Fe として Fe，O" として Al として Al ，O，として
added 日 s Fe as Fe ,O, as Al as Al ,O, 

Ti i Ti02! とった量』見L:だ l とった量|見いだ|とった量I Jtよし;主|とった量l 見いだ
として|として i Tak巴n した量 Taken した量 1Taken l し 74L i Taken した量
as Ti las Ti021 ~ ~，，~U i Found I ~ U"~H Found! ~ <..，~U I Found ' ~ U"~H Found 
μgμg μg μgμgμg μgμg μgμg 

5 8.34 200 1 199 285.. 1 281.5 1 250 251 172. , I 474.1 
10 16.7 I 200 199 I 285.. I 281.5 I 250 I 254..1 I 472. ョ I 480.; 
15 江o I 200 I 199 I 2此， I 2此 5 I 250 I 257 I 472 ・ョ i 術・ 4

5 8.34 100 102 142. '1 145.8 200 206 
10 16.7 100 102 142" , 145. s 200 206..1 377 ., I 390.0 
15 25.0 100 102 I 142." 145. s 200 207.5 377 ., I 39 1., 

5 8.31 350 350 500." 500.:: 150 153 283." 289.0 
10 16.7 350 352 500.3 503.2 150 156 283.:: 294.6 
15 I 25.0 350 352 500.3 503.2 150 162 283." 306.0 

8.34 200 l'グ9 285l 加 150 154 283. " 290" 
16.7 200 199 285.. I 284 ", 150 154 28303 I 290.. 
25.0 200 199 28'-'.. I 284..1 150 161 283 ・ l I 304 ・ l

6.3 N. B. S. 標準試料 No. 97 , Flint Clay および No. 98 , Plastic Clay の分析

アメリカ間務省機内l二同 (U. S. National Bureau of Standards) からうりだしている標準試料の

No. 97 , Flint Clay および No. 98 , Plastic Clay は，添付。された分Ny証明書泊、らこの分併に IY:jìTßが

あると忠われる主要成分だけ抄出するとつぎような百分納氏をもっている(すべて 140 0 C で 2 fI寺 1，打乾燥

した試料をもとにして表わしてある)。

SiO. 

A J,03 

Fe203(全鉄〕

TiO. 

灼熱減量

No. 97, Flint Clay 

42.87 

38.77 

0.98 

2.38 

13.35 

No. 98, Plastic Clay 

59.11 

25.54 

2.05 

1. 43 

7.28 

これら粘土は突然に地層をなしているものからサンプリングをしたものと思われるから，われわれの分
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い[の文J虫えである土決粘土とはちょっと呉なるけれども，分J庁化学的にはきわめて近助:1りであるし!市到す

るにたる分iJr値のわ力、った ILI:界的にやや普遍な標準試料としてここでもJlh 、てみた。

6.3.1 試料を溶液にする I百処f!日

;託料 0.15g IJÍj後を 20 閉 l 白金上I tiy,-.\ Iこ J"*Jjえし，風乾1G::f走，乾燥設;長 UJI :l IJjj書の桁定とおっ 140 C C で 2

[守j/\j :tZ燥J および灼1.-1\重量(これら試料は多少の有機拘らしいものを含有していて~れを灼熱して二わ

しておかないと， 後のI-IF 処辺がひどく妨iきされる〉 をもとめる 士ItJWljをかたむけー駒込ヒ・ペヅトから

H,S04 (1 ・ 1) 2 ml をきわめて柁芯して O)}臨をあげないよう) 1JIlえ， しずカ Jこ土ItJ{'\を廻して酸で全体

をしめす、ポリエチレンの小ピーカーヵ、ら HF (46%. 京三製/ノ}fJrJ! J) 5 例 l を加えてよくまぜあわせる

前報 11) に図示した宅気?~_['-でぶ発し， SO: の白川がでてきたらi?rからおろして放冷し，内it1を沈いおと

すようにしながら，もう 5 ml の )-IF を加え， j河川同校蒸~96 ・濃縮して SO凡の白川がでてくるまでにす

るーたん放冷し， できるだけ少長ーの水で内慣を洗いおとし， H,S04 (1 ・ 1) 1 ml を添加l L.ふたたび

蒸発・波縮・発別!し，筏t査が少ししめっているね皮にする=放冷してからI-I，SO，f 1 : 1) ] ml と水 2ml

をかIえ，病気市上で数分間熱する ο 内容を 100 削 J ビーカーへうつしいれ. 20~30 ml の熱沿でJltt(，'ljを洗

い，沈液をビーカーに加入する ピーカーにl時汁肌の授をし，ホヅト・プレート卜.で測点、庇下において透

明になるまで加熱する c 械微量の不出物があったらへ 5.5 cm の東洋法紙 No.5A で ii&.i品し. I喧紙を微

I-I CI 性1銭湯で洗い， もとの白金上!tJWlj 中でoJ1J熱・!火イヒするの H ，SO.， (1 ・ 1) 1 , 2 消でしめ L. HF) 削 l

を加えて常気配，J二で蒸発・乾測する η づ長の Na，CO，を加えて俗i\，i~ し， 放冷{炎熔i.，i~!物を JKで抽，'1\し，

解決を澱illし，主i7F液に合併ニする。 il都民を焼却し， 少量の K，S ，O，と熔融し， 放i令後熔識問をうすい

H，SO.，にとかして主l冗液に合併するへ全出液を 500 ml メス・フラスコにうつしいれ， 水でうすめて定

容とし. No.97 の場合 7 ml. No. 98 の場合 10 ml をとりわけーて分析試料作淡としたc

このような HF崎H，SO，処)'[1[によってアルミニウム定量のための試料溶液をつくる際に最も警戒しなけ

ればならないのは弗素イオンの浅間である 弗素イオンはアノレきニウム・イオンと安定な錯イオンをつく

って，アンモニアによる沈澱形成やたとえばすキシンのような有機試薬との錯化合物形成を著しく妨;与し

てアルミニウムの夜景法や比色法による定量をだめにしてしまう力、らである したがってこれ;土一般にす

すめられる処別法ではないが(この問題については文献 3 ， p. 850 および p. 858 参照)，自立による弗素

イオンの除去をていねいにおこなう注意をおこたりさえしなければ，一方でシリカの室長分析をするのと

技庁して，他方同一試料汚液をわけとってj七色訟によりアルミニウム，鉄あるいはチタンを定呈する近似

的に正確な;玉、;'li分析法のためにはきわめて有利なものと思うので，ここではそれによってみた もし万一

拍，'[-\の際i酎 4の 3 同 rr の抽出rt将校もみとめられるほどの文色を呈していて抽出の遅滞がみとめられたら，

多分それは弗素イオンが浅間しているためであるから， 別t三試料~:苅支をとりわけ， H,SO, O.5~lml を

添加し， ホヅト・プレート上で蒸発濃縮し， SO" として H，SO，をできるだけ捧発させてから波冷し，

水 10~15 ml を加え渉ij点直下までしばらく熱して透明な溶液とし，これで分析をやりなおせばよかろう。

このようにすると酸度がやや高くなっているので， のちにかブエナンスロリンを加えてもすぐには発色

不デ必子で，緩衝液液を加えてはじめて充分に発色するかもしれない(発色は pH 2-9 の商で完全j けれ

ネ筆者のところで今までに分析してきた種々な多数の土壌粘土の試料においては，この現象(土全くみ

とめられていないから，土壌粘土の場合は多分以ドの熔融による処阻は不必要であろう合この試料

のような天然産の粘土や岩石がHF 処理に頑強に抵抗するものを含んでし、ることについてほ，手話家

が往々論じている。土壌の領域では，たとえば川口・松尾引が言及している J
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ども，ここで pH を 2~3 くらいにかならずしも制整しておかなくてもよかろう。

上の飢到[法では HCl をほとんど!H\，、ていないけれども， HCl 酸性でももちろんよく， したがって

NむCO" 陀耐をして HCl でシリカを分間t ・定量したj 仰向をこの分析法の試料治司王としてもよい

6.3.2 試料溶液の分析

6.3.1 のようにしてつくった試料溶液を 5.3 の扮~f'Fi去に従って分析した結果を Tab.3 に示す)この

第 3表 改変j宝による NBS 標準試料， No. 97 プリント・クレイおよび No. 98 

プラスチック・クレイ中の鉄とアルきニウムの定量

Table 3. Det巴rmination of iron and aluminum in N. B. S. standard samples, No. 97 
Flint Clay and No. 98 Plastic Clay by the proposed modified procedure. 

欽 l アルきニウム | チタン
Iron Aluminum Titanium 

存在する最|見し、だした査l 一語文相L花 l 存許する長|見いだした長! 絶対r~!_~ill- 存在するー量
Fe20" , Fe ,O" , Error , Al , O" , Al ,O" , Error , TiO" 
present I found absolute pr巴 sent found I absolute present 

?i % ~1J 0ι'}品 ?i 9b 

0.98 

平均 Av.

2.05 

'jL均 Av.

0.98 
0.99 
0.')9 

0.99 

2.06 
2.05 
2.05 

2.05 

N. B. S. Standard sampl巴 No. 97 , Flint Clay 

o 38.77 41. J, +2.4υ 2.~8 

+0.01 41.2, +2.51 
+0.01 11.2" +2.4" 

十 0.01 1 IJLﾝ."JAv. 41.22 +2.4, 
N. S. B. Standard sample No. 98, Plastic Clay 

+0.01 25.54 26.9, + 1.40 1.43 
o 26.95 + 1.41 
o 26.9, + 1. 2, 
。 エVÞ.勾 Av. 26.90 + 1.3, 

場合にも Tab. 2 の結果と同検に鉄の方'1lE確に定量できたのに対し， アルミニウムの方はチタンの影

響を切らかにうけ無侃できないほどの科差を示した

6.4 実験結果についての考察

6.4.1 土壌粘土の溶液 (Na，C0 3 熔融あるいは HF-H2SO， &1HQlのどちらによってつくってもよい。

ただし後者によったときの弗素についての注意は 6.3.1 参照) 中に普通存在しそうな種績と存在量の陽

イオンと陰イオ fンのうちでは， Ti (w) 以外はと';h.もこの様作法による鉄およびアルミニウムの定量に妨

筈をおよぼさないことヵ:わかっているので1Jへまず土撲粘土の昨液中に存在しそうな割合の鉄とアルミニ

ウムの混合的液を 2 ， 3 つくって，方法の正確さをしらべてみた (6.1)0 Tab. 1 11 チタンさえ共存しな

ければきわめて伏WJ ・迅速に，鉄はもちろんアルミニウムが正確に定量できることを示している L

6.4.2 つぎにチタンが共存するとどうなるかを 6.2 と 6.3 の実験でしらべてみたコ Tab.2 と

Tab. 3 は，鉄の方はチタンの存否にかかわらず正確に定量できるのに対し，アルミニウムの定量はチタ

ンの存在量に応:じた正誤差をうけることを示しているコごくおおざっぱにみると， A120 3 としてのパーセ

ンテイジが Ti02 としてのパーセンテイジに近いだけ増大するようであるが， はっきりした量的な関係

はわからない z したがって補正もできない。

6.4.3 土壌粘土中のアルきニウムとチタンの含量は普通それぞれ Al， 03 として 20~30% 前後と，

Ti02 として O.1~1. 5% 前後であるようである。チタンの含量がこの下限近くから以下なら， AI，03 と

しての分析値の正誤差となっても実用分析では許容される誤差の範囲内にあろうから，他の操作法に比し
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てきわめてí'iYjJJJ ・迅辿であるために，正確さをややぎせいにして，この操「卜法を近似|拘にJ:初日してもよい

と思う。けれどもチタンの含量が不明で，しカ、も特にアノレミニウムを正確に定量したL 、場合には，安心し

て採用することはできない。

6.4.4 その中でいわゆる遊離酸化物を定5まする極々な t壌抽出液中では， アノL きニウムとチタンの

存在量のオーダ が土壌粘土中におけるよりもずっと接近してくるであろうから，このままではなおさら

その分析に採用できない

6.4.5 かくてこの操作法はチタンの妨害を排除する手段をとらないかぎり， 土壊分析に安心して用

いられないことが判川したが，チタンがアルミニウムに対し無tStしうるほどの量で共存することがわかっ

ている場合には，土填粘土中に存在しそうな相対的な量の鉄とアルミニウムを，従来の他の方法よりも簡

易・迅速・正確に定量できる方法として一応ここに報告しておしつぎの機会にチタンの妨害排除法を追

求し，次報におL、て，より完全なものとしたし、と思っている(欽の定量をしたあとで，アルミニウムを抽

出する前に，過酸化水素やテイロンでチタンを隠蔽できなし、かと， fT\，j単な試みをしたが，うまくゆかなか

った).

7. 結 -告吾

日

金属カルシウム中の微量の欽とアノ1- ミニウムを定量する SPRAIN-BANKS 法の[J;WHをかりで，操作の便

宜上これに若干の改変をほどこしたほ作法を拠案し，その性能をしらべた結果，つぎのことがわ虫色ったっ

(1) 文献 1 )と 4 )に示されているチタン以外の陽イオンおよび陰イオンの許容存在畳の限度内の共存

において， Al として 500μg までのアルミニウムと Fe として 500μg までの欽を簡易・迅速 .JE確に

定置することができる

(2) チタンが共存すると， アルミニウムの定量怖が TiO，としてのパーセンテイジに近いくらいだけ

A!，O" としてのパ センテイジが噌大するような正烈差をうけるようになるべ

(3) 士痕粘土r!，にはアルミニウムの量に比し無況できなし、ほどの量のチタンが存在するのが通例である

から，この操作法はこのままではふとのアルミニウムの定量法として安心して採用するわけにL 、かないご

オキシンークロロホノレム法そのものはアル T ニウムの現在最もすぐれた光皮定量法て、あると思うので，

今後なお特に鉄とチタンの両者の妨害排除に泊意しつつ，土家分析へ応用できる良法を追求するつも，)で

ある。

終りに，この実験中標準試料の溶液作製に従事してドさった春原敏子燦に謝意を表するつ
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SI'RAIN and BANKS'51 determine aluminum and iron in calcium metal by first 

masking and det巴rmining the iron by the o-phenanthroline method , and then 

extracting the aluminum as the oxinate into a chloroform phase and determining it 

in the iron-free solution photometrically. 

The writer has slightly modified the SPRAIN and BANKS' method as shown below , 

chiefly for the convenience of operations in the routine analysis of soil , and tested 

its applicability to the analysis of clays. The results obtain巴 d are shown in Tables 

1. 2, and 3. 

From these results and the findings of earlier workers1 ).l 1, the writer appreciates 

the applicability of the proposed modified method as follows: 

(1) In the absence of titanillm or in the presence of it in negligible amounts 

compared to the amount of alllminum , iron and alllminllm in soil clays can be 

determined simply , rapidly and accllrately by this method. 

(2) In the presenc巴 of titanillm in not negligible amollnts compared to the amollnt 

of aluminum (for example , more than several tenths per cent of titanic oxide 

compared to about twenty to forty per cent of alllmina) , the determination of alllmiｭ

nllm becomes apparently inaccurate on accollnt of th巴 simultaneOllS extraction of 

titanillm with alllminllm , whereas the determination of iron is accurate invariably. 

PROPOSED MODIFIED PROCEDURE 

日) The preparation of clay sample Sol11tion: 

To a 0.1-0.15 gram sample in a 20-削 1 platinum crucible , add 2 ml of slllfllric 

acid (1: 1) and 5 ml of 46 per cent hydrofluoric acid. Heat to COpiOllS fumes and 

coo1. Wash down the sides with 5 例 1 of hydrofllloric acicl and again evaporate to 

copious fllmes. Cool and wash down the sicles with water. Add 1 ml of sulfuric acid 

(1 : 1) and heat fllrther to wet dryness. The explllsion of fluoride should be carried 

out thoroughly for the cletermination of al11minllm3l. Cool ancl take up the residlle 

with 20-30ml of water and 1 ml of sulfuric acid (1: 1) into a 100-ml beaker. Cover 

and heat just to boiling until a cl巴 ar solution is obtained. If any insoluble mateｭ

rial is founcl in the solution , filter and ignite it in th巴 crucible previously used , and 

add a drop or two of sulfuric acid (1 : 1) and 1 ml of hyclrofluoric acid. Evaporate 

to dryness and fuse the residue with a small amount of soclium carbonate. Leach 

the melt with water ancl filtel' the solution. Ignite the filter and fuse the residue 

with a small amount of potassium pyrosulfate. Take up the melt with dilute sulfuric 

acid. Combine both soIutions to the main soIution. The combined soIution is then 

to be cliluted to 500 ml with water. Pipet out from it an aliquot containing up to 
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500 micrograms of iron and up to 500 micrograms of aluminum into a 100-ml beaker. 

Alternatively , the filtrate from the silica separation after alkali carbonate fusion 

may be used. 

b) The determination of iron: 

Dilute the sample solution to about 20 ml. Add 1 ml of a freshly prepared 10 

per cent solution of hydroxy1amine hydrochloride to reduce iron to the ferrous state. 

Let the solution stand for 15 minutes. Then add 10 ml of a 0.1 per cent color1ess 

aqueous solution of o-phenanthro1ine and mix well. Acld 30 ml of ammonium acetate 

buffe1' (Two hundreds grams of ammonium acetate and 100 ml of glacial acetic acid 

a1'e dissolved in water and diluted to 1 lite1'. The pH of the solution is adjusted to 

approximate1y 5 with ammonium hyd1'oxide ancl stocked in a polyethylene bottle) and 

mix well. Adjust its pH to 5 with dil. ammonium hycl 1'oxicle , using a glass electrode 

pH mete1'. Let stancl fo1' 30 minutes at not less than 20 0 • Th巴n t1'ansfe1' the sol ution 

into a 100-削 1 measu1'ing flask and make up to volume with water ancl mix well. 

F1'om this solution pipet out a 50-刑 1 aliquot into a 100-ml beake1' and reserve it to 

determine aluminum. 

Measu1'e the extinction of the 1'edclish-01'ange colo1' of the solution remaining in 

the 100-削 1 flask with a spect1'ophotometer at 508 millimic1'ons using a 1-cm cell 

against the blank simila1'ly t1'eated. 

c) The dete1'mination of aluminum: 

T1'ansfe1' the 50ー削 1 aliquot rese1'vecl in a 100-ml beake1' into a 250-ml extraction 

funnel (Fig. 1), wash the beaker with wate1' two 01' three times ancl adcl the washings 

to the funnel. Acld 10 ml of 1 per cent oxine solution in chlorofo1'm and shake for 1 

minute , the excess p 1'essur巴 being 1'eleased by ca1'efully tu1'ning the stopper. Allow 

the two laye1's to sepa1'ate. Filter the extract into a dry 50ー例 1 measu1'ing flask 

th1'ough a filte1' pape1' wet with the chlo1'ofo1'm reagent to 1'emove traces of water. 

Extract the aluminum with two more 10-ml po1'tions of the chlo1'oform reagent , 

shaking each time fo1' 1 minute , and filte1' the ext1'acts likewise. Then wash the 

outside of the stem of the funnel ancl the filter paper with about 10 ml of the chloro司

fo1'm 1'eagent into the flask. Make up to 50 ml with the chlo1'oform reagent immediaｭ

tely before the m巴asurement. Measure the extinction of the yellow color of the 

extract with a spectrophotomete1' at 390 millimicrons using a 1 ・cm cell against the 

blank simila1'ly tr巴 atecl.

d) The preparation of cal ibration curves: 

P1'epa1'e calibration curves following the same procedure as shown above , using 

a standard iron solution (1 問l三 50 micrograms of iron) ancl a standa1'd aluminum 

solution (1 ml三 50 micrograms of alur凶nurr仏


