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ネオ トリンによるジルコニウムの比色分析法

奥 野 孝 晴*,阪 上 正 信**

1.緒 言

鳥取県中部の堆積型ウラン鉱床の地球化学

的研究において,とくにジルコニウムの存在

と挙動が興味ある問題となった.ジルコニウ

ムの定量法はいろいろあるが1)コ),ト1)ウムの

比色試薬として提出されたネオトリン(Neo-

Thorin)は,トリウム定量の際の妨害の点よ

り考えて,ジルコニウムの比色試薬として用

い得ることが考えられる3)4)5)6)ので,ネオ

トリンによる比色定量法をとりあげ,その実

験条件を検討した.さらに含ウラン試料中の

ジルコニウムの定量においては,ネオトリン

はウランとも呈色反応を生ずることが知られ

ている7)ので.ジルコニウム定量の際のウラ

ンの妨害等について特に検討した.

2.試薬および測定装置

2･1試 薬

(1)0.050/oネオ トt)ン水溶液:同仁薬化研

究所製ネオトリン 〔2-(1,8-ジオキシー3,6ジ

スルホー2ナプチルアゾ)ベンゼンアルソン

敢〕結晶,0.05gを蒸留水で潜解し100mi に

した.

(2)ジルコニウム標準潜液:関東化学製オ

キシ塩化ジルコニウム･8水塩0.3546gを蒸

留水で潜解し500mlとし,ジルコニウム濃度

200ppmのものを調整した.この溶液につい

て,あらかじめクペロンを用いる重量法8)で

力価を決定した後,逐次蒸留水による稀釈に

より,6-150ppmの間の各種濃度の標準浴

液を用意した.

(3)ウラン標準溶液:米国CityChemical

Corp.の硝酸ウラニルを蒸留水に潜解して,

ウラン濃度2000ppmのものを調整し,さらに

蒸留水による稀釈により1000ppm,500ppm

の標準溶液を用意した.

(4)200/o塩酸ヒドロキシルアミン水溶液:

試薬特級品20gを温蒸留水で潜解し,100ml

にした.

(5)塩酸 (1N):試薬特級品を稀釈,1N

に調整して使用した.

(6)硝酸 (7:93):試薬特級品を7:93に稀

釈して使用した.

2･2 測定装置

(1)分光光度計:島津製作所 QB-50型.
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1cmセル使用.

(2)光電比色計:コタキ製作所 AKA5-D

壁.1cmセル使用.

(3)ガラス電極式pH計:堀場製作所M-3

壁.

3.実 験

3･1 吸収曲線

ジルコニウムを0,50,100/唱 とり,それ

ぞれに塩酸 ヒドロキシルアミン (20%)1ml

と蒸留水を加え,さらにpH調整用試薬とし

て塩酸 (1N)3mlを加えて28mlにし,最後

にネオトリン (0.05%)2mlを加えて,全容

30mlでジルコニウムを発色させ,各波長に

おける吸光度を測定した.Fig.1はその結果

を図示したもので,pH1.7の条件下のネオ

Fig.1 Absorptionspectraofzirconium-Neo-
Thorincomplex.A:Zirconium-Neo-

Thorincomplex(100pgZr/30ml).B:
Neo-Thorin

BOO wcveJengTh(mp) 700
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トリンの水溶液,および同試薬のジルコニウ

ムと反応した場合の吸収曲線を示している.

両者の吸光度の差をとった Fig.2の曲線は

580m〟に吸収極大をもち,比色をおこなう場

合に,この波長で行 うのがもっともよい.

Fig.2 DifferenceofabsorballCeSbetween
zirconium solutionandb一anksolution

600 WcyeJe【ヲTh(I,IP) 700

3･2 発色におよぼすpHの影響

ジルコニウム80絹 をとり,塩酸 ヒドロキ

シルアミン (20%)1mlを加え,塩酸 (1N)

または硝酸 (7:93)でそれぞれpHを調整し,

ネオトリン (0.05%)lmlを加えて,全容を

10mlとして発色させ,20分後に575m〟に透

過の極大をもつフィルターを使用して吸光度

を測定し丁こ.その結果をFig.3に示す.す

なわちpHl.5-1.7で感度は最大である.な

お pH調整試薬として塩酸を使用した場合と

硝酸の場合とでは,その吸光度において殆ん

ど差は認められなかった.

3･3 発色反応の安定時間および温度の影響

ジルコニウムをネオトリンによって発色反

応させた後,常温において15分から200分の

間で吸光度は最大で安定している.常温でも
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ス-575m/I

0.6

0.5

0.4

0.4

4)
U
JE
tJ

-i ,___ ･ ' ~~~一 ･

IN･HCLrTll/10m1

0.25 0.5 1 L5 2

I.7

∴

.

a
U
u
D
q
JLO
S
q
V

(793)-HNOJrTtl/JOrTIL

0.25 05 l I.5 2

2･6 2･2 1･7 1･5pH tl4

10時間以上放置した場合,および45oC以上

に加熱した場合には紫色沈澱を生じ,比色定

量には不適当で-あった.

3･4 発色におよぽす妨害イオンの影響

Th4/のほかに UO22十,Fe3十が比色妨害を

おこなう.Fe3十は塩酸ヒドロキシルアミンで

還元され比色妨害のないFe2十になるので,浴

液10ml中2000/唱Fe3十までの影響は少くと

も無視できる.

UO22+については,その影響を調べるため,

(A) ウランとネオ トリンの発色反応

(B) ウランおよびジルコニウムの混合溶

液とネオ トリンの発色反応

をpH1.7に調整し,その他操作は前述の3･2

のジルコニウムの場合と同一条件でおこない

吸光度を測定した.Fig.4にその測定値を図

示した. この結果,(a)2000/唱Uが 10/唱Zr

に相当する比色妨害をおこなうこと,(b)ウ

ランとジルコニウムが溶液中に共存する場合

は,溶液全体の吸光度から算定したジルコニ

ウム量から,含有ウランのジルコニウム比色

Fig.4 Influenceofcoexisting uranium.

A:0pgZr/10ml.B:30pgZr/10mi_
C:60/JgZr/10ml.A-675mFL

ち00 tOOO 2000

当量を単に差し引くことにより,兵のジルコ

ニウム量が算定できること,の2点が確かめ

られた.

4.定 量 方 法

4･1操 作

1mは たは数mlの試料溶液に塩酸ヒドロキ

シルアミン (20%)1mlを加え,溶液中の

Fe3+ を還元し,次に蒸留水と,pH調整試薬

の塩酸または硝酸を加えて,浴液の量を9ml

にする.この場合,試料溶液が中性であれ

ば,pH調整試薬としては塩酸 (1N)1mlま
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たは硝酸 (7:93)lmlを加える.最後にネオ

トリン (0.05%)溶液1mlを加えて,かきま

ぜ発色させる.以上の操作はすべて室温でお

こなう.最終搭液の容積は10ml,pHは1,7

となる.反応後15分から200分の周にAKA光

電比色計の1cm セルを用い.575mβに透過

の極大をもつフィルター (filter7)を使って

吸光度を測定する.対照液には蒸留水を用い

た.妨害イオンについての検討をしたのち,

あらかじめ作製してある検量線からジルコニ

ウムを定量する.

4･2 検量線の作製

各濃度のジルコニウム標準溶液について,

pHを調節したのち,本文の操作に準じてジ

ルコニウムを発色させ,575m〟における吸光

度を測定して,ジルコニウム量との関係をプ

ロットした.Fig.5は上記の操作によって得

たジルコニウムの検量線 (対照液は1cm セ

ルに入れた蒸留水)で最終溶液10mlにつき,

150昭のジルコニウムまではBeerの法則が成

立っている.

5.定 圭 結 果

本法を用いてウラン鉱物中のジルコニウム

の定量をおこなった.X線蛍光分析でジルコ

ニウム含有率の高いことが知られた鳥取県東

郷鉱山方面坑産のウラン鉱物 ｢ベータ･ウラ

阪 上 正 信

Fig.5Calibrationcurveofzirconium.
1-575mp

50 一oo 150 ZOO

ノブェン｣を原試料として用いた.秤量した

粉末試料を王水で潜解し,静かに加熱して蒸

発乾固したのち,一定量の塩酸 (1N)に潜解

して溶液とした.その溶液 1nllを試料 とし

てとり,塩酸 ヒ ドロキシルア ミン (20%)

1mlを加え,蒸留水で全量を9mlにしたの

ち,ネオ トリン (0.05%)水溶液1mlを加

えてかきまぜ約20分間放置して比色した.別

に同一試料につき,固体蛍光分析法9)を用い

てウランを定量し,その比色妨害のジルコニ

Table 1 Determinationofzirconium inbeta-uranophane
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ウム当量を計算して差し引き,兵のジルコニ

ウム量を算出した.その結果をTablelに示

す.

6.結 語

ネオトリンによる微量ジルコニウムの比色

分析法について検討し,鉱石について,その
カタモ

応用例を報告した.試料に供した方面坑産の

ベーター ･ウラノフェンNo.1,N0.2はX線

蛍光分析からも予想された通 り,ジルコニウ

ム含有量に敢著な差が認められ,それに伴っ

て光学性 も異っている.またそれが産状の差

に関係していることも明らかである.このよ

うにウラン鉱物やウラン鉱床母岩中のジルコ

ニウムの存在と挙動が,同地域のウラン鉱床

の生成の問題に関連して興味ある問題を提起

しているので,さらに研究 を進めて行 きた

い.
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SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION OF ZIRCONIUM

WITH NEO-THORIN

Takaharu OKUNO and Masanobu SAKANOUE

Neo-Thorin was previously presented by the other authers as a color-developing

reagent for the spectrophotometric determination of zirconium.

1) To determine the optimum condition for the use of this method, the effects of

pH, time and temperature, and the interference of several ions were checked. The

following conclusions were derived from the experimental results:

Absorption curve-- The zirconium Neo-Thorin complex salt shows a maximum

absorption at 580 mp against Neo-Thorin (Figs. 1 and 2).

Effect of pH-- The complex salt gives a maximum absorption at pH 1. 7 (Fig. 3).

Effect of time and temperature-- Color absorption is stable for a period of 15 to

200 minutes after color development at room temperature. Heating over 40°C is

harmful, because of the formation of a purple precipitation.

Interference by several ions-- Cations UOl+ and Fe3+ besides ThH
, considerably

interfer with color development. The absorption of 2000 pg U corresponds to that of

10 Pg 2r (Fig. 4). However, interference by Fe3+ becomes negligible if hydroxylamine

hydrochloride is added.

2) As a result of the above conclusions, the following procedure is recommended:

Procedure recommended-- A few ml of sample solution, 1 ml of 20 % hydroxylamine

hydrochloride and 1 ml of dilute acid, if necessary, are mixed and diluted to 9 ml. To

this solution, 1 ml of 0.05 % Neo-Thorin is added. The pH value of the final solution

is 1.7. From 15 to 200 minutes after mixing, color absorption is measured at 575 mp.

In the range of 0 to 150 pg 2r per 10 ml, the color absorption of the complex salt

obeys Beer's law (Fig. 5).

3) In demonstration, this method was applied to the determination of zirconium

in a uranium mineral. Table 1 shows the zirconium content of beta-uranophane from

Katamo Mine, Tottori-ken.




