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The colorimetric determination of zirconium has been developed for th占analysis of its small

contents. Recently in some ceramic products, zirconium may be one of the main components,

so a rapid quantitative analysis of zirconium to the high extent is expected.

We studied the alizarin red S method for this purpose and could extend its applicability

to 12-15 ppm Zr. Moreover the effects of other ions･ especially of the elements wbicb existed

commonly in ceramic materials, were investigated and the methods of masking or excluding the

interfering ions were pursued.

The results of the analysis of zircon sand by our method agreed satisfactorily with
one by

the conventional gravimetric analysis.

i= 語萱 巨i

近年窯業原料およびその製品中に,ジルコニクム含有

原料およびジルコニクムを使用した製品が多数見られ,

これらのL7ルコニクム含有量は,数パ-セントから多い

ものでは数十パーセントに達している｡このi>ルコニウ

ムの含有量は,一般に重量分析法によって定量きれてい

るが,この方法は共存元素の分離に大変煩推な操作をし

なければならず,かなりの時間を要する｡この点をなく

すため,比色法が用いられるがiyリコニウム定量の比色

法の中でもっとも-般的なアリザリソレッドSによる方

法を再検討した｡そして操作の簡素化ひいては時間の短

縮を目的として,二･三の実験をしたところ,従来の報

告申(i7ルコニクムの分析法の綜合的な文献紹介には,

小田1),伊藤,星野9),らのものがある.)に見られる方

汰では, Beerの法則に従う範囲が狭く,又低濃度域で

あるために,木目的であるiyルコニクム含有の窯業原料

およびi>ルコニウム含有製品の分析に応用するに不便で

あったo

そこでこれらの不便を除くために,出来得るかぎりの

高濃度での検量線とその再現性および共存イオンの影響

について検討したo その結果,検量線では, 2PPM-12

∫-15PPMまでBeerの法則に従い再現性もよく,共存

イオンの影響の防止もほぼ満足な結果を得たので,ここ

に報告するo

2.試薬および装置

試薬

L7)i,コニクム標準溶液

特級オキV塩化i7ルコニクムの一定量を1N塩酸に溶

解後,燐酸塩法によって標定したo (Zr 0.098mg,/ml)

アリずリンレッドS 0.1%溶液

市販特級試薬の所定量を水に溶解し,一夜放置後口過

し,希釈後のpHが0.7.-0.9になるように塩酸を加

え,所定量に希釈した｡

他の試薬はすべて市販特級品を使用し,共存イオンの

影響に使用した試薬中の陽イオンはすべて塩化物を使用

した,

装置

吸光度の測定には,日立製分光光電光度計E.P.B一口

型を使用し,吸収セルは1cmo pHメ-ターは掘場製H

型を使用した｡

3.発色液の調製法

100mlメスフラスコにi>ルコニクム含有溶液を取り.

発色時の液量を一定にするために,塩酸(1:60) 20-70

mlを加え,更にpHが0.7-0.9になるように蒸潜水又

は1N塩酸を加えるo次にアリザリソL/ッドS溶液を所

定量加え塩酸(1:60)で標線まで希釈する｡一定時間放

置し,吸光度を測定する,対照溶液はブランク溶液を使



用｡

4.実験および結果

従来の諸方法は1)･9),主として低濃度の場合,+p主眼と

しているが,その方法がどこまで高浜皮に適用できる

か,又検量線の直線性(すなわちBeerの法則の成立範

岡)が,どの濃度まで得られるかを目的として諸方法の

'r1でもっとも-般的な塩酸々性溶液中での発色をとりあ

げたo

一般にL>ルコニクムーア.T)ザリンレッドS鍍塩の完全

発色に時間がかかるので,加熱して反応を早める方法

と,加熱せず完全発色まで放置後吸光度を測定する方法

がある｡

まず加熱する方法については,星野i'), Silverman4),

等にLi:.って報告されている.この方法を採用して実験し

たところ,低濃度(Zr 0.2-0.3mg/100ml以下)の堤

合には,完全発色までの時間が短縮きれ良好な結果が得

られるが,高濃度になると,再現性が悪くなり濃度考高

くすればするほど悪い結果が得られたo これは高濃度に

なればなるほど,又,温度が高くなればなるほど,レー

キの凝集が起りやすくなり,そのために吸光度の減少お

.上びノミラッキの原因になるものと尽われる｡従ってこの
加熱の方法は本実験のように高濃度,=p目的としている場

合に適用するのは困難である.

加熱しない方法には多くの報告があるが1)lb).6.7〕.8).9).,

比較的高濃度については報告がない,そのほとんどが最

高Zr 0.5mg/100ml程度である｡ Whites)等はHCIOLi

中にてZr 1.0-1.5mg/25mlの間について報告してい
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pHについては,これまでの報告に見られるようにpH

o.7.-0.9の範囲が最も安定した発色が得られるので,本

実験もこの範囲を採属した｡ただし,なるべくpHO･7-

o.8にすることが望まし小｡

(1)吸収曲線およびアリザリンレッドSの添加量

LyルコニクムーアリザリンレッドS鐙塩の吸収曲線を

図1に示す｡

アリデリソレッドSの量を一定とし, iyルコニウムの

量を変えた場合, L>ルコニウムの量の少ない方は, 51

5mFL附近に吸収ピ-クがあり,量が多くなると520叫L

な:レナし530mF&附近-ど-クの移動がみられるoすなわ

ち, i7ルコニクムの量が多くなれば長波長側-吸収ピー

クが移動するoただしピ-クが非常になだらかなために

それほど吸光度の差はない｡

よって本実験の吸光度測定波長は520mFLとしナ辛が,

後述の如く520m〝ではアリザリンレッドS自身の吸収が

比較的多く窺っているので,さら百草その影響の少ない

540mFLでも吸光を測定し比較検討した｡

又図2に示すように, iyルコニウムの量を一定とし,

アリザリソレッドSの量を変化すると,アリザリソレッ

ドSの量が多くなるにしI:がい吸収ピークはやはり長披
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長側にずれ,又ピークの巾が大きく一層なだらかにな
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ブランク溶液の吸収曲線をみると,図1に示すように

ジ･ルコニクム--アリザリンレッドS錯塩の吸収ピーク附

逓j;は,∴凄だテ'リザリン.レッドs自身の吸収が残ってい

;:,.oしたがってあまり多く使用するとその値が大きくな

るの.で,なるべく必要量以上加えねようにすべ.きであ

,t三)｡木実験での･Jルウニウム濃度範囲をと対するアリザリ
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ソレッドSの適当な添加量を次のようにして決めた｡

標準溶液よりi7)Z,コユタムを1.2mg取り, 0.1%アリ

ザリソレッドS溶液 5,8,10, 15. 20mlをそれぞれ加

良,吸光度を測定した｡図3に示すようにアリザリンレ

ッドS溶液13ml以上で一定値になる. L7)Z'コニクム1.5

mgについても同様な結果が得られたが,温度の影響を

受けやすく,冬期のような低温時には,一定値を得る

が,温度が高くなるに従ってレーキの凝集が起り.吸光

度の減小を示すo又再現性も悪いo

上記の実験によりt 0.1%アリザリソレッドS溶液の

使用量はt 15ml使用することにした.

(2)放置時間

図4に示すように,アリザリソレッドS溶液添加後,
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第3図 アリザリソレッドSの量変化による

吸光度の変化
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第4図 ジルコニクムーアリザリンレッドS錯塩の
吸光度の時間による変化

約200分で完全に発色したようで,吸光度は一定値を示

す｡ 10時間後においても,全く吸光度は変化していな

い｡したがって測定には発色剤添加後3時間半以後に測

定しなければならない｡この点時間がかかりすぎるが,

前述のように反応時間短縮のため加熱することができな

いのでこの時間を採用したo

液温を30oCにすれば, 2時間40-50分にて吸光度は

一定になる｡

また.アルコ-ル,アセトンの添加によって電離度を

よくし,反応を早める方法もある4)●8)0

(3)共存イオンの影響

共存イオンの影響については,これまで多くの報告が

ある｡これは種々の金属イオンがアリザリソレッドSと

着色鎗塩を生ずるためと,陰イオンでは,ジルコニクム

-アリザリソレッドS鑓塩の生成を妨害することによる
ものが多いからである｡

金属イオンとアリザリソレッドS鐙塩の生成による影

響の防止には,これら多くの金属鍍塩がplil.-1.5より

中性域で生成するが,pH lより酸性域ではそのほとん

どが酸による分解をおこし,または生成しない｡しかし

Jルコニクムおよび二･三の金属イオンの錯塩はpH 0.6

-1.0においても安定な状態であり, PHO.6より酸性域

にいたってはじめて分解が起る3).5)｡このpH域でアリ

ザリソレッドSと安定な鋳塩を作っているイオンにFe3十
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第5図 共存イオンによるi7ルコニクム-アリザリン

レッド踏塩の吸光度の変化( )内のイオン

は塩酸ヒドロキVルアミン添加し,加熱した

もの｡



Tit+, Cr'3, Hf3+等々があり本法によるi?ルコニウム

の定量に大きな障害になっている｡特にHf3+, Cr3+,

Ti叶,の影響は大きいが,この防止には良好な方法はま

だ発表をみない｡ Hf3-トについては同時定量する方法が

あるが,本実験ではその影響および防止については検討

しなかった｡ Ti什についてはその防止によい方法は得

られなかった｡したがって操作中に過酸化水素で除去す

る方法を用いることにした｡その他の共存イオンの影響

については図5に一括して示す｡

Cr3+,は図に示すように少量の混入もさけなければ

ならないが,後述のFe3+の影響防止の方法と同様にす

れば,その20mg/100ml迄の共存はさしつかえないも

のと思われる｡ただし540mFLで測定すると多少吸光度

の上昇が認められるので, 520mFLで測定する方が良い

と思われる｡

Fe3十の影響およびその防止には,多くの報告があ

り1)●2).5).6)7)9),その中で良好な方法としてFe2十はアリ

ザリンレッドSと鍍塩を生成しないことを利用して,チ

オグリコ-ル酸でFe3十をFe2十に還元する方法が報告さ

れでいる2)●5)｡この方法によればかなりの量のFe3+が

共存してもさしつかえないが,本実験では同様の還元剤

である塩酸ヒドロキVルアミンを使用し,一部操作を加

えることによって満足な結果を得た｡なを試料中の

Fe3+,2+量が少量であっても,含有i>ルコニクム量が少

なくない場合,試料分解操作に弗化水素酸一硫酸処理,

あるいはピロ硫酸カリウムによる融解等が行なわるため

試料溶液中にSO42~を多量に含むに至るためこれを分離

しなければならぬことになるo このときはFe3+を添加

してアンモニア水で水酸化物としてiyルコニクムと鉄を

共沈させSO42~と分離する｡したがってFe3+の量が多

くなることがあるので, Fe3+の量が多い場合の影響お

よびその防止を目的として次のごとき検討を行った｡

塩酸ヒドロキVルアミソによるFe3+の還元は中性に

近いほど容易であるが,本実験条件のpH 0.7-0.9域に

おいてどの程度の還元性があるかを知るためにFe3+の

一定量を取り,塩酸ヒドロキVルアミソ溶液の添加量を

種々変え,またその反応時間をしらべたところ, Fe3+

の黄色の度合は, 48時間後においてもいらぢるしい恕色

はみられなかった｡塩酸ヒドロキVルアミンの量が多く

なっても多少反応時間は短縮されるが,大きな差はな

いo そこで加熱することによってFe3+-Fe2+の反応を

早める方法をとったところ,好結果がえられた｡すなわ

ち90o-100oCで約5分間熱すれば･ Fe3十25mg.に15 %

塩酸ヒドロキVルアミソ溶液5mlで還元は完全であっ

た｡ (第6図参照)しかし高温に加熱することによって

Fe3+の還元を早めることができても, Fe3十の存在し

ないL?ルコニクム溶液に塩酸ヒドロキVルアミソを添加

した場合および添加しない場合のものを90-100oCに加

熱し冷却後アリザリンレッドS溶液を加えて生成した鍍
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塩の吸光度を測定したところ,それぞれ塩酸ヒドロキV

ルアミソを加えず,又加熱しないものよりかなりの吸光

度の減少を示し,またバラツキが大きく再現性にとぼし

いことが認められた｡ (表1参照)

そこで還元温度を変えることによって,その覇象を除

くことが出来ないかと考え,加熱温度を種々変えて実験

を進めたところ,加熱温度60oCにて40分間温浴中で加

熱すればFe3十-ナFe2+は完全におこなわれ,また汐ルコ

ニクムーアリザリソレッドS錯塩の生成も完全であっ
たo

第6図にFe3+-アリザリンVッドS錯塩およぴFe3+

を還元した場合の吸収曲線を示した｡曲線2ではFe3十

-アリザリンレッドS鉛塩の吸収がみられぬことは曲線

3と比較して明らかであるo

第6図 Fe3+, Fe2+含有のアリザリソレッドS吸

収曲線

1;アリザリンレッドSのみ, 2;Fe3+25mg,

アリザリソレッドS15ml塩酸ヒドロ斗Vルア
ミソ5ml, 3;2と同様であるが塩酸ヒドロキV

ノレアミンにて還元せず

60oC以下でも時間を長くすれば艮結果がえられるが

時間が長くなれば,操作上迅速性に欠けるので60-65o

cに30-40分間加熱すれば,時間もあまりかからず満足

な結果がえられる｡

Fe3+の還元温風時間,吸光度の関係を表1に示す.

表中70oC以上に加熱すると,吸光度の減少およびバラ

ツキが生ずることは, iyルコニクムの加水分解によりア

リザリンレッドSとの鋳塩生成量の減少によると思われ

/Jo

ー加熱には出来るだけ恒温槽中かまたは,湯浴中でおこ
なうことがのぞましい｡またFe3十の還元の完全性は祝

党によってFe3+の黄色が無色になったのち, 1-2分間

加熱を続ければよい｡
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他にアスコルビン酸による還元が考えられるが,これ

もやはり加熱を必要とするので,使用上問題があるよう

に思われるが,詳細については検討していない｡

A13十イオンはその約50mg/100ml迄は影響はなく,

またCa2+, Mg2十, Mn2十共に75mg/100mlまでは影響

は認められなかった.さらにK+, Na+等は,その200

mg/100mlまでは全く影響はなかった｡

陰イオンについては試料中に含有されることのある

F-. BO3~, PO43-,および操作中に混入しやすいSO42-

NO3~等のイオンについてしらべたところ, NO3一. B

O3~等はその20mg/100mlまでは何等影響はなかっ

た｡

F-, PO43~, SO43~,等は従来の報告中にその影響は

明らかにされているが,その防止には操作中に分離する

方法があるのみで, i7)i,コニクムーアリザリンレッドS

錯塩生成時に共存はゆるされない.ただしSO42~はジ′ル

コニクムを水酸化物として沈澱することによって容易に

分離きれるが,成田5)が報告しているようにSO42~50m

g/100ml以下の量は共存してもi7ルコニクムーーア.T)ザリ

l,(
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第7図 検量線

ンレッドS鍍塩に影響はない｡

PO43~は窯業原料および製品の多くは炭酸ナトリウム

で融解できるので,この方法で試料を処理すればPO43-

は珪素と共に分離できる｡もしこの方法が採用できない

場合にはイオン交換削旨法によって除去しなければなら

ないo

(4).検量線

検量線の作製は, iyルコニクム標準溶液を1,2,4,6,8,

10,12,15,mlをとり, 3.の発色液の調製法に従って調製

し吸光度を測定した｡その結果を第7図に示す.

iy)L'コニウム12ppmまでBeerの法則にしたがう｡

ただし冬期のように低温時には15ppmまで直線にな
ヽr7

/a
o

試料中にFe3+が混入する場合には塩酸ヒドロキVル

アミンによって還元するが,検量線作製時に塩酸ヒドロ

キVルアミソを添加,加熱して作製することはしなくて

もよい,この操作をしたものと,しないものの検量線は

共によく一致し又再現性も非常に良好である｡

5.分析操作法

'コ試料0.1-0.2gを白金ルソポにとり,無水炭酸ナト

リウム3-5gを加え,加熱して融解するoよう融状態

を30-40分間保ち,冷却する｡融成物を少量の水酸化ナ

トリウムを含む温溶液で200mlビーカに溶出し,煮沸後

口別する｡残漆を熱水で洗浄する｡残漆は保存し①ロ液

に塩酸を加え酸性とし,蒸発乾渦して珪酸を不溶として

ロ過する｡熱水で洗浄し沈澱を弟化水素酸,硫酸で処理

珪酸をおいただし残漆をピロ硫酸カリウム1-2gで融解

5%硫酸で溶出し煮沸してロ過する｡残漆はすてロ液は

保存する㊥｡

①に保存した残法を白金ルソポに移しピロ硫酸カリウム

3-5gで融解し冷却後, 5%硫酸で溶出し煮沸してロ過

する｡残漆にL>)i/コニクムの混入のおそれがあるときに

は更に同様の操作をくりかえすo残漆はすてロ液にさき

に保存したロ液⑦を加えて塩化アンモニクム1gを加え

アンモニア水で中和して水酸化物の沈毅巻作りさらに

1-2滴過剰に加える｡ロ過して2%硝酸アンモニクム溶

液で洗浄し,沈澱を温塩酸に溶解する｡チタンの存在の

多い場合には,ピロ硫酸カリウム融解後3N硫酸に溶解



して過酸化水素水(30%) 3mlを加え濃永酸化ナトリウ

ム溶液で中和しさらに弱アルカリ性としロ過する｡希ア

ンモニア水で洗浄し,沈毅を塩酸に溶解する｡

塩酸に溶解した溶液を一定量に希釈後(ただしこの場

合塩酸の濃度がなるべく0.1-0.15Nになるようにする)

その中j:りiyノレコニクムとして0.3-1.Omg含有するよ

うに100mlメスフラスコに分敬し発色時のpHが0.7-

0.引こなるように希塩酸を加え薫溜水で全量を約50-60

miとし普Fe3十, Cr3十等の存在の場合には塩酸ヒドロ

キVルアミン(15%) 5mlを加え, 60oCの温浴中に加

熱してFe3+をFe2+にする, Fe3十が0.05mg以下の時

にはこの必要はない｡冷却後アリザリンレッドS 0.1%

溶液15ml加え,塩酸(1:50.-60)で100ml標線まで希

釈し, 3時間半放置後,塩酸(1:50-60) 85mlにアリ

ザリソレッドSO.1%溶液15mlを加えた溶液,iT,対照とし

て波長520mFL又は540mFLで吸光度を測定する｡

染

液量の少くない場合(20ml以下)に塩酸ヒドロキ

V)I,アミンにてFe3+を還元すると時々再現性の悪くな

ることがあるから注意する｡

6.緒 言

本方法によって比色定量した結果の一例を示せば

重量法(リン酸塩法) 比色法(本法)

ジルコソ砂 47.54% A7. 46%
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となり満足な結果がえられだ｡

この方法を利用すれば,分析時間は重量法に比して非

常に短縮され,又再現性も良く,ほぼ満足のできる方法

と思われる｡

なお,窯業顔料Lllのi>ルコニクムの定量分析について

は,共存イオンが多いので,その妨害についてさらに検

討を必要とするo
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