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Quantitative　Spectrum　Analysis，　Part　III　and　IV

By

Arata　lwamura

（1｛eceived　October　19，　i93i）

Part　III．　Quantitative　Emission－Spectrum　ARalysis　of

　　　　　　　　　　Cadmium　contained　in　Zinc　Oxide

王．　Sample　electrodes　and　standard　electrodes．

　　　　For　the　purpose　of　est呈mati監筏g　cad　mium　contained　in　zitlc　（）xide

by　means　of　the　emission－spectrRm，　the　oxide　was　first　transformed

加七〇tablets　which．　were　used　as　the　electrode　i1ユthe　same　manner　as

was　described　in　the　case　of　cletermiRiiユ91ead　contained　in　zillc　oxidei．

The　standard　electrodes　colltaining　varying　at：BOullts　of　cadmium　were

prepared． b凵@mixing　known　amounts　of　cadlni田惣　carbonate　and　zinc

oxjde　and　trallsforlning　the　mixture．into　tablets．

2．　The　apPa．ratus　used　and　the　method　of　experiment。

　　　　The　experiment　was　conducted　in　a・man1蔵er　analogous　to　that　itl

the　determination　of　Iead　in　zillc　oxide，　witll　the　apParatus　described

三n　the　Pyevious　reports，1

3・　Sensitiveness　O£spectrographic　analysls，

　　　　Tlle　determination　of　tlle　sensitiveness　of　the　quantitative　spectrum

analysis　of．　cadmluni　contained　in　zinc　oxide　was　also　conducted　in

the　same　lnannerεしs　in　the　analvsis　of　lead　contained　in　z沁。　oxide．

The　re玉ation　between　the　concentration　of　cadmium　contained　ih　zinc
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む
ox｛de　and　the　photog’raph｛c　deasities　of　the　Cd　line　atλ・：一・　2288A　is

shown　ill　tlle　fo1玉ow至11g　table，盤gure　alld　the　correspol簾dingη1icro．

photometer　reごords．

LThese醗1uoirs，三4，49（エ93エ）．
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　　　　The　point　at　wh量ch　tlユe　elongat｛on　of　this　cuwe　and　the　horizon．tal

dot七ed　line（which　shows　the　dens圭ty　o｛the　back　grou1．｝d　of　the　Plate）

parallel　to　the　abscissa｛ntersect，　corresponcls　to　the　co1］¢e13trcltioll　of

cadmiuln圭ll　zillc　oxide，　which　gives　the　limit；of　denslty　of　the　cadmium

line　observable　by　the　microphotomefey．，　that：is　to　say，　the　lllilliMLIllrl

li瞳of　detectable　an｝ount．　The　value　thus　f・und　was　l．5　x　lo－4％

under　tlle　conditions　of　the　ex　pel’iment．　　The　value　may，　however，

vary　withill　certa勧1imits　depending　u1）Qll　the　conditioR　of　the　photo－

graph｛c　Plate，　and’the　medlod　of　do▽eloping　etc．

　　　　The　intersection　6f　the　elongation　o£the　density－cor｝centri．もtion

cur▽e　and　the　abscissa　der｝otes　the　true　zero－pOint，　that　is　to＄ay，　tlle

zero－poillt　of　the　coord圭na，tes　shou1（蓬be　disp1翫ced　by　ooノ，　oo／de隻｝oting

the　initial　collcelltl’cfttioll　of　cadmiu重B　conta．ined　｛tl　zinc　Oxide．　　The

initia至　conCentration　of　cadm量um　was　thus　found　graphically　to　be

36×lo－496．

4．ln舳ence　of　acids　used斐or　cemellting　zinc　oxide・

　　　　The　infiuence　of　hydrochloric，．．　sulph鷺ric　and　llitric　acids　used　ill

cementing　the　zinc　oxide　at　the　concentrεしtiou　of　O．o，50％　of　Cd　was
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む
determined　by．　using　tlユe　ca（111、iu1111ine　λ＝2288A，　and　the　densities

≦ぎiven　by　the　nnicroPhotometer　xvere　found　as　fo1圭ows：

dniin

cl］loride　（a）

IS・3

sulphate　（b｝

9・3

11itl－tlte　（C）

9・1

　　　　It　will　be　seen　that　though　the　densities・　are　of　the　same　order

of　magnltucle，　hydi“ochloric　ac　cicl　g，ives　the　most　sensitive　result，　（．See

P］L．　1．　2＆　3）・



9uantitative　Enzission－Spectrttm　Ana！ysis　of　Cadmiztm　etc． 329

5．lnfluence　of　cathio1陰S、

　　　　Those　e圭ements　whicll　have　some　spectral　lines　in
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む
the　cadmium　line　at　R二2288A　are　as　fo110ws：
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　　　　Now，　each　of　the　above　rne1ユtiolked　elements　was　added　in　small

varying　c■llloullts，　to　a　definite　quantity　of　a　zitlc　okide　sample　contain－

ing　a　de6nite　amo脚t　of　cadm｛um　till　the　concen．tration　of　the　added

element　became　3　ino1圭n　I　ooo　mol　of　zin．c　ox…de，　a1｝d　the　mixture　was

cemented　illto　electrodes，　spark：ed　and　spectroglraphed　as　usual．　The

abovementioned　elemen亡s　were　observed　to　g｛ve　llo　detectable　lines
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む
interferillg　with　t｝le　cadmium　1｛ne，λ＝2288A，　alld　therefore　it　became

evident　that　the　addition　of　these　elements　in　the　concentra．tion

men縫oned　above　wotlld　in縄uence　neither　the　bLicl〈一groulld　nor　the

cadmi難1n　1｛11e．

6．Examples　of　analysis．

　　　　The　experiments　for　determining　cadmimn　i13　zillc　oxide　rangi119

from　o．oo　l　tO　O．02％were　perfoγmed　with犠e　resu茎ts　described　below，

and　one　Qf　the　spectrog－rcanls　a1蓬d　its　microphotometer　records　are

sh・wn　in　the　plate．（PL　I．4＆5）

　　　　Puurely　chemical　analysis　of　cadmium　con．tained　in　zillc　oxide　ill

avery　sniall　q照ntity　wou圭d　probably　be　a　painstaking　work　and　the

resu玉ts　could　not　be　trustxvorthv，　as　the．tediousness　of　the　process

m19』ht　intrOduCe　111ally　SOurCeS　Of　errOr．

　　　　The　spectrographic　method　wi1圭be　a　more　convenient　and　sensi－

tive　substitute　for　that　rnethod．

Ex．　I

　　　　The．content　of　cεしd1τ1iuln　iR　tlle　samPie　to　be　analysed　is　denoted

正）v．S，．the　mean▽alue　of　which　was　found　to　be　o．ooi36％．

　　　　The　content　of　cadmium　initially　contaibed　in　zinc　oxide　used　ill
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the　present　experiment　was　fou1〕d　to　be　3．6　x　I　o”“’i％　　as　Was　stated

ili　3・　、Hence，　the　total　content　of　cadmiuln　was　calcu玉ated’by　adding

this　allloullt　to　that・of　cadmium　which　was　added　for　the．　purpoSe．　of

preparing　sampl停．．electrgdes　w｛th　varying　cadmiun．i　concen．trations・．

EXド1．

　　　　　　　　　　S鴇。．OOI36％

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　dmmλ，＝：2288A％　．Cd

o．ooo66

　　s

o，oQog6

　　s

o．OQ写　S6

　　s

o，oo276

　　s

o．oos　i　6

儲

S．8

　　　＞3，6

9・4
　　　＞i．6
11．O

　　　（See　Plh　1・　4．＆　5）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　三．6
by　proportion　we　get，　60　x．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＝：＝　18．5　＊19

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S．2・

　　　：．　S．t．o．oo156－O．OOOI9：：：：O．OOI37

　　　　　　△”め・．「1　2一遠r一丁α7÷．％．

Ex，　2，

＄＝＝o．o｛S36・％

　　　　　　　．％ttCd

　　　　　　o．03746

　　　　　　　　s

　　　’　’o．oi896

　　　　　　　　s

　一　，　・　o．oog66

　　　　　　　　s

　　　　　　o．oo496

　　　　　　　　s．　，

　　　　　　0．oo266

d湘。λ訟2288A

24．2

ig．s＞　4・4

8，2　＞II．6

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（se6　1）L，　T．　e）．．

　　　　　　　　　　　　　　　　byp・吻・？・．・』．・・ドづ36・．釜一・S6

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．．．　Srv．o．o1896k－o．oo266＝o．o1640

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　A，．，to．xW，640．f，s36　Ll’．’一1‘6．s一％

　　　　TxSro　more　experiments　were　Per£brmed，　and　the　micrbPhotometer

records　shown　in　PI．．　1．　7　and　8，　and　the　values　of　S　described　below

were　obtainecl．
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IEx．　3．　S・　Q．o一，oi29・’6，　for　’the　theoretical　v・alue，　o．oig2i9・6

F．．x．　4・　S　o・oii3s9－ia　．　．　．　o．orc829，6

7．　Coinparison　of　the　results　of　spectros，’raphic　analysis

theoretical．

　　　　1．et　S　denote　the　valtie　of　cadmiwn　spectrog－raphically

T，　tl］e　theoreti¢al　value　and　A　the　percent．a．cr．e　cleviation

theoretical　vaエlles．

33i

xvith　thc

obtained，

from　the

No．

1

王I

i11

王V

s

o．ooi37

0．o1640

0．0201　2・

o．OII3S

T

o．oo136

0，01s36

0．elg2r

o．olo82

A．O／．

十〇．7＋

十6．8一

＋4・7＋

÷4・9一

　　　　A．s　is　shown．　in　the　above　table，　the　spectros．raphic　results　coincicle

with　£he　theoretical　value　fair1y　well，　tke　percenta．cre　error　lyinsg’　be－

tween　十〇．7＋and　十6．8．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary　’

i．　Solid　conclucting’　e！ectrodes　consistin．o．一　of　a　zinc　oxicle　sample

containing　cadmiiim　were　preparecl　for　the　purpose　of　thc　quantitat．ivo

eniission－spectruin　analysis．

2．　The　sensitiveness　of　th6　met｝aod　for　estimatin．o．“　ccadmium　coi．itained

in　zinc　oxide　was　determinecl　to　be　i．s×io一’i　9．b　under　the　conditions

used　iR　the　experiments．

　　　　B）y　elon．o．’ation　of　the　den＄ity－concentrcktion’curve，　tlie　initia／　con一・

centration　of　cadmium　contained　in　zinc　oxide　was　founcl　to　be　3．6×

io一一4　of／o．

3．．　Tke’　spectrographic　values　obtainecl　in　the　a，　na！ysis　were　f6und

neariy　coinciclent　with　the　theoretical　xralues，　the　diverg．．　ency　being’）’

always　within　the　limit’o£　permissible　error．
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Part　IV・　Quant三tative　Emission－Spectrum　Analysis　of

　　　　　　　　　　　　　Copper　contained　in　Lead

1．With　the　object　of　ascertaining　how　far　the　dctermlnation　of　a

minute　quantity　of　coPper　existing　in　a監ユ　organic　compound　may　be

performed　spectro一窪raphically　the　writer　tried　to　change　the　copper

combinihg’witll　an　orga沿量。　radical　into　the　fol’11／0f　an　alloy　with　lead，

in　the　manner　described　be正ow，　ar？dむ。　use　it　as　dle　electrode　ill　the

quantitative　emissi・n－spectrum御茎ysis・

2。Preparation　of　sa，rnple　electrodes。

　　　　As　the　organic　copper　compound，　copper　benzoinox｛me　G．，lffl，，02

NCu　was　tal〈en．　　Now　三〇．o　g’r．11γ1s　of　pure　lead　sheet　cut　in　sn、撮1

pieces．．Were　melted　in　a　porcelain　crucible　in　tlle　presence　of　a　reducing

age臓t　such　a，s　cane－sugar　and　4．5　m9．　of　copPor　benzoinoxime　were

added　to　it　and　well　niixed，　when　the　organic　compound　was　decom－

posed｝eavit｝g　copper　as　an　alloy．　Another　Io．o　grams　of　lead　were

then含dded　and　stirred、vell　with　a　P6rcelain　rod．　It　was　cast　quicl〈ly，

hammered　and　cut圭n　pieces　so　as　to　forτn　cubes　of　3mm．×Im1η．×

20MM．　The　lead　cu丑〕es　contaiひi139’o・Oo596　coPPe「　thus　obtained、ve「e

used　as　electrodes．1臓the　same　way，1ead　electrodes　contai1㌃illg　vary一

圭ng　cxMoURts　of　copper　xvelre　prepar－e（ユ．　Other　nletals　s鷺ch　as　cadmiu！n

or　zil／c　may　also　be　tlsed圭ηstead　of　lead　for　the　same　purpose，

3．Reproducibility　of　the　spectrograms．

　　　　The　spectrograms　of　lead　containing　co1⊃pev　were　found　to　be

quite　reproduc圭ble　as　is　showll　ill　PL．．II，　三，

4．　Sensitiveness．

　　　　The　sensitiveness　of　t1ユe　copPer　etnalysis　was　experirnentally（le－

termined　as　in　the　analysis　of　lead　conta｛ned　in　zillC　oxidei．（PI　II．2）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くコ

　　　　The　clensiti¢s　of　the　copPer　lines　atλ　・3248A　and　3：　74A　were

photolnetricεしIly　cletermined　by　Moll’s　microphQtometer　and　the　senSi一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む
bility　of　the　l｛ne　at　λ瓢3274A　“rcas　determined　as　三s　shown　in　the

accompanyin9　食gure　and　the　table，　．　l　tficrophotometrical　records　are

also　shown　reproduced　in　Pll、，∬，3．

　　　　The　detemユinatioll　of　the　initial　concentration　of　copper　conta｛ned

in　the　sanlple　xvas　carri‘3d　out　ill　the　sεしme　way　as　was　mentionecl　ill

Part　1［II。

　　　　　　　　　　　シ
1，　These　Memoirs，14，51，（lg31＞．
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％Cu　三n　Pb

o．ooo7

0．ooi46

0．0029

0．oos86

0．OIエ72

0．023tt4

0．046g

o．og38

　　　　　　　　　　　　　d

　　！ρ髄一一　。・1＝＝3247．sA　＝3274．bA’

7・9

13．2

22．3

23・S

3：　・3

33．1

　6．71鵬n

8、正

13・9

18．7

18．7

20．6

－el．O

1”’i’

〟D　2．

か

δ0

窒O

10

酢　　畠　“ 辱　　一　　　一　　　曽 一　　　一　　　　扁 鴨　　　　　晶　　　噛 曽　　　一　　　　一 幣　　　　　欄　　　　哺 需　　　齢　　　　　一　　　　　一 〔　　〒　　　鯛 一　　　　｝

げ　0”　0　　　｛　　　£　　　3　　4・ 3咽0秘

T

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一→C

工nitial　collc．　o£Cu　iil　Pb嵩g．1×Io－4％　（denotecl　by　oo／in　the　above

且gure）．　Sensitiveness　＝3．5×王。一’t％　　（denoted　by　o／o”　irl　the　above

五guf6）．

5．　Examples．

Ex．1．

　　　　　　　　　　S＝瓢Q．Qi64．エ％

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む　　　　　　　　　　　　　　　　　Cu　％　　　　　　　　…　　　　　du）mλ＝＝3274A

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S　　　　　l　　　　　－
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l
　　　　　　　　　　　　　　　　　Q．0243正　　　　　　　　　　　　　　　　Io・・；
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＞4．6
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S　　　　　　　　　　　　5．8

　　　　　　　　　　　　　　　　　・．・・26・　　　　　4．・＞1・7

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（See　PL．　Il’．4）

　　　　　　　　　　　　　　　　by　proporヒiOll　we　get

　　　　　　　　　　　　　　　　S＝o．oi26i十〇．∞3i6＝o．01577

　　　　　　　　　　　　　　　　△。：、。。X王6斗レ蕊空＿、Q。×．64

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1641　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1641

　　　　　　　　　　　　　　　　△＝＝一一3．9％
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ES　2．

S＝：O．07091％

　　　　　　　Cu　％

　　　　　　　　　s

　　　　　　　o．og466

　　　　　　　　　s

　　　　　　　o．04779

dmm　X＝　3274f｛

18．2’

　　　〉　3．　2・

王5・O

エ。．5＞斗る

　　　（See　1’L．　rr・　5＞

by　proportion　we　get

S＝　O．04779十〇．02739　＝＝　O．O　7・　5　18

A．＝loo×Ut　7

　　　　　　　7091

A＝＋6．o％

Ex・　3・

S＝　O．X5721　％

　　　　　　　Cu　％

　　　　　　　　　s

　　　　　　　o．i884i

　　　　　　　　　s

　　　　　　　p．og466

d聖mと⊃λ＝3274A

3g．6

　　　＞2．S
37．1

　　　＞斗．0
33・1

　　　〈See　1：　L．　II．　6）

by　proportion　we　．oet

＄　＝＝　o．og466　十〇．os82s　一一　o．　1　s2c）I

A＝loox一．；O．＝2．7
　　　　　　　巧72エ

A＝＝一2．7％

6．　Corriparison　of　the　re＄ults　o£　spectrographical　analysi．s　with　the

theoretical　value．

　　　　．ILet　S　clenote　the　value　of　copper　obtainecl　spectrographically，　［i’

the　theQretical　value，　and」亡he　percentage　devlat｛．on　from　T．

NTo．

I

I正

∬王

s

o．oi577

0．07s18

0．15291

T

o．o1641

0．07091

0．IS721

A％

一3・9＋

十6．o＋

一2．7＋

fYs　is　shoxvn　1n　the　abovc’　table，　the　spectrographical　values　colncicle

tolerably　xvell　wlth　the　theoretical　value，　the　percentage　deviation　raBg－

ing．between　一2．7　and　十6．oo／6．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

i．　Copper　contained　in　leacl　was　spectro．cryaphically　analysed　with

fair1y　good　results，

2．　The　sensitiveness　o£　the　metl］od　was　founcl　to　be　3，s×io一’‘9・’o．

　　　　The　initial　concentration　of　copper　contained　in　the　so－called　pure

lead　sheet　was　found　to　be　g．i×io－4　9一／o．

3．　1［t　was　experimentally　confirnaecl　that　minute　quantities　of　cop．　per

combining　with　an　or．c　anic　raclical　niig’ht　be　directly　transformed　into

an　alloy　with　pxire　leacl，　caclinium　or　zinc　ancl　the　resulting　alloys

inigl｝t　serve．　as　thg　electrocle　f．or　the　quantitative　spe．ctrographic　apalysi．s

of　the　metal．

　　　　In　conclusion，　the　writer　wlshes　to　express　his　sincere　thanks　to

］Prof．　IN6．　］N，latsui，　anCt　Prof．　IN（．　1〈limura，　of　the　Faculty　of　Science，

1〈．　1．　U．　for　their　valuable　advi．ce　and　encourag’ement．
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　　　Plate　II
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