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修酸 の 光分解に よ る 微量 ウ ラ ン の 定量
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Quantitative Determination of Microa uantities of Uranium 
Using Photodecomposition of Oxalic Acid. 

才J
h1
7l

E
U-o

 

，.且
‘‘‘J
回
A

N

Y

 

O
 K

 

O

 

Y

 

、，
ふE
【.l

.u
u
u

 

.uu
叫託札
b

LbMmEいいUlhμ
札附肌

Several conditions o[ quantitative determination of micrograms of uranium by the use of 
photodecomposition of oxalic acid has been investigated. 

The results obtained are as follows: 一一一
( 1 )  Suitable distance between (of) the germicidal lamp and the sample is from 7 . 0  to 14 . 0  

centimeters. 
(2 ) The exposure time under the germicidal lamp (has to be) from 0 . 5 to 2 . 0 hours. 
(3) The minimum molar ratio of uranium to oxalic acid is 250 . 
(4 ) Forign elements interfering of this reaction are Fe，V，Cu，As and Ti. 
(5) Standard deviation of the determination is about O . 020mg/L. 

1 . 緒 言
ワ ラ ン の 分 析 法 は 昔 か ら 色 々 研 究 さ れ て い る 。 lQ - Bg/L の 濃 度 で は 光 屯 光度 iil や 分 光 光度 ;i!ー を m

い て 定 量 出 来， 又 ボ ー ラ ロ グ ラ ブ 法 で も 定量 出 ヰと る と 報告 さ れ て い る 。 lO - 11g/L で は 蛍光分 析 法 で

出 来 る : し か し 乍 ら 此等 の 方 法 は そ の 分析装 置 を 必要 と し ， Jlつ 中1 1 当 の 子数 を 必要 と す る 。。
し か る に Paige， Taylor， Schneider 氏 3 iま 10 4g/L の 濃 度 の ウ ラ ン を 波 長 2537A の 紫 外線 に

露 出 し た 試 料 を 滴 定す る と 云 う 簡 単 な 操 作 の み で 出 来 る 分析 法 を 見 出 し て い る 。

し か し 定量 出 米 る と 云 う 段 階 迄 で ， 光 源 と 露 出 試半? と の 距 離， 露 出 の 時 間， 修酸 と ワ ラ ン の 混合

割 合 ， 不純 物 の 妨 害 等 に 対す る 考祭 等 の が さ れ て い な い の で ， そ の 定 量 に 必w な 諸条{ij を 検 討

し て ， 結果 を ま と め て こ こ に 同 告す る 。

2 . 実 験 及 び 考 察

[ l J 試 薬 及 び 装 重量

( 1 ) 修酸 鹿 印 試薬一級 品 を 4)支 再結品 し た も の を 秤 量 し ， 0 . 1 規定 の溶液 を 調 繋 し た 。
( 2 )  硝 酸 ワ ラ ニ ノレ 鹿 印 試薬4�i級品 を m い ， オ キ ジ ン ?去 に よ り 標定 し て ， 0 . 121mg/ml の ク ラ ン

濃度 の 溶放 を 作っ た 。
(3 ) 過 マ ン ガ ン 酸 カ リ 民 印 試薬午、I 級 品 を JtJ い ， 0 . 01 規定 の溶液 を 作 り ， 上 で 作っ た 結 晶 修 散 を

基準 物 と し て 標定 し た 。
(4 ) 硫酸 市販 ハ ナ ワ 印 試薬H級 品 を 用 い た 。
(5 )  其 の 他 の 試薬 全 べ て 特級又 は 特級試薬 と 同 程度 以 上 に 精 製 し た も の を 用 い た 。



46 

(6) 殺菌燈 マ ツ ダ， 100V， 15W， GR-1510B ー ケ を 用 い た 。
C 1 J 実 験 方 法

標準液 は 多数 の 500ml の 容量 フ ラ ス コ 中 に， 種 々 な ml の 0 . 1 モ ノレ 修酸溶放 を ピ ペ ッ ト で 正確
に 注 ぎ 込 み ， 次 に標準 ウ ラ ニ ノレ溶被 の 70， 50， 30， 20， 10 ，  0 ml 等 と そ れ ぞ れ に 加 え た 。 そ れ ぞ
れ蒸 溜水 で 標線迄稀釈 し 充分 に 混合す る 。 上 で 作 っ た 試料 を 30ml 容 量 の 結 晶 皿 に 15ml 取 り ， 各

試料 三 ケ づっ 暗室 で 殺 菌燈 に 種 々 な 時 間 露 出 す る 。
露 出 終了後直 ち に試料 を 滴 定 フ ラ ス コ 中 に洗 い 移 し ， 濃 硫 酸 5�10ml 加 え ， 100ml に稀釈 し ，

0 .01 規定 の過 マ シガ ン 酸 カ リ で 滴定する。

( 1 ) 実 験 結 果
(1) 露 出 試料 と 光源 と の距 離 の 関係

先づ ウ ラ シ 濃度 O . 726mgfL 及 び 0 . 162mgfL， 修 酸 濃度 各 々 0 . 002 モ ル の溶仮 に て 光 源 の 距 離
を 変 え て ， そ れ ぞ れ の修 酸 肌仇
の 分 解す る 量 を 測 定 し た 。 “ih 
そ の場合 の 光源 と 試料 の 距
離 は 光源、 の 下端か ら 試料 の 則
被面迄 の垂直距離を測定 し
た 。 露 出 時 聞 は 便宜上 2 時
間 と し た 。

図-1 が其 の結果得 ら れ
た も の で あ る 。
(2) 露 出 時 間 と 修酸 の 分 解

量 の 関係

修酸濃度 は 0 .002 モ ノレ ，

4.00 

3.∞ 
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図-1

光源 と 試料 と の距 離 は 8 . 0cm と し て 行 っ た 。
⑥ 修酸単独 の場合
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， 先づ修酸 の み で 他 の 物 質 を 混 入 し な い 場合， 露 出 時 間 の 変化 に よ り 修 酸 が ど の 様 に分 解 量 を 変
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え る か を 調 べ た 。 そ の結果 が 図-2 に 示す も の で あ る 。
〆⑩ 修酸 に ヲ ラ ン を 加 え た場合

修酸 に ウ ラ ン を 加 え て 露 1 1\ 時 間 を 変 え た JA-合， 修般 の 分 解量 が ど う 変化す る か を 調 べ た 。 ワ ラ シ
濃度 0 . 726m宮fL， 1 . 694mgfL の 二つ に つ い て 行 っ た が結果 は 阿-3 に 見 ら れ る 通 り で あ る 。

@ 稀 々 な 露 /lI 時 間 に於 け る 検 電線
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出 liJ 110 出l を 色 々 支 え て 検呈おi: を 作 っ て JL た υ

ワ ラ ン 出 皮 は 0 . 242mgjL， 0 . 726mgjL， 1 .  210.mgjL， 1 . 69，4m日jL の 4 つ を 取っ て 求 め た ο そ れ

が |ス1 - 4 に ，}， す も の で あ る 。

( 3 )  I1主 的 と ケ ブ ン の 凶合割 合 に ふt い て

光 ;J)�� と 試 料 の 日! j 離 は 8 . 0cm と し て ， 九 山 11年 I1\J は 2 . 0 1l .1 1 :Jj で 1 J っ た 。

li 0 . 002 モ ノレ を 1 と し 仙 の 2， 3， 4， 0 . 5 ，  0 . 25 etc の 限 度 に し た 合， 修 般 の 分 併 が

ど の 枚 に j住 む か を ;m1 べ た の が 医1 - 5 で あ る 。

ゼ に 、 山 Jlj を 拡 た し て ごjミ め た の が lヌ1 -6 で あ る し

( 1 ) 1Ûl の んの うじ ぷ の ljh '， I� に つ い て

ワ ラ ン QJよ イ Í I [ I に 合 イj さ れ る ウ ラ ン 以 外 の ノじ よ は に :? H' に わ た る 。 此 処 で は そ の 総 べ て を 試 み

る こ と は 糸 口J 能 で あ る の で ， そ の ' [ 1 の 代去 的 な も の 政 ケ を 取上 げ て 行 っ た υ そ のがi � � は 主 - 1 に /}，

す ìDl り で あ る 。

ι - 1  i …\れ ( 73明iL合LSiiJi易(lmgjLì 会(C. C.) 
I恰 3 . 28 0 . 45 I cJ I '';;:; に 幼:け る
V 4 . 45 3 . 32 [ 妨t与する
AI 4 . 45 4 . 48 [ め ん どWJf しな い
Cu 4 . 45 1 3 . 30 1 幼円す る
A沿 4 . 45 4 . 29 ベコや妨IJ I-(.す るI Ti 4 . 4必5 4 叫 | や竹や吋叩妨比即;ア出!弓千

( り ) 半村!行'1' J�文I 
払"; I '{ 0 . 002 モ ル ， /[ ;'Ij�( と ぷ 1、 l の 1，'1 ' 凶í 8 .  Ocm， Úl� :  i'， R�f 11'，J 2 . 0  1昨 日] と し て ， 4 ，f:r_F の ウ ラ ン

に つ い て 行 っ た 。 そ の 枯 れ は }2 -- 2 に ぷ す 。

ぷ - 2 1 一 一 l ー l I t採采取 1ヴy ラ ンlj-\: (m日g/L町) í広山ι山;日1d付\}�j万示示柏
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(1 ) 光源 と 露 出 試料 の距離 に就い て
光源 も 露 出 試料 も 共 に 一点で あ れ ば， 光 強 度 は 距離 の 二乗 に 反比例す る 。 し か し 今 の場 合 は 両者

共 に か な り の面積を 有 し て い る の で 法員Ij か ら の ズ レ が 生ず る 事 は 当 然 で あ る 。
修酸が適 当 量分 解 し 且つ 比較的誤差 の 少 い と 云 う 距離が最 も 望 ま し い 。 修酸 は 距離を 短 か く す る

程 多 量 に 分解す る 。 そ し て 図-1 を 見れ ば わ か る 如 く 曲 線 は 縦 軸 に平行 に な る 。 し か し 此 の 様 な 点
は ， 距 離 の 微小変 化 に よ っ て 過 マ シ ガ ン 酸 カ リ の 容量 に 大 き な 変 化 を も た ら す か ら ， 避 け る べ き で
あ ろ う と 考 え ら れ る 。 約 7 . 0�14 . 0cm の 間 の 距 離を 採 用 す れ ば良 好 で あ る と 思わ れ る 。
(2) 露 出 時 聞 に就い て

修 酸単独 の 場 合 に於 て も か な り 分 解す る 事 は 図-2 を 参 照 す れ ば 分 る 。
し か し 2 時 間 以 下 な ら 単独 の 分解 は 無視す る 事が 出 来 る 。

ヲ ラ ン を 共存 さ せ る と 或 る 時 間 迄 は 直線 的 な 関 係 で 修酸 を 分解 す る が ， 徐 々 に 曲 線 と な り 遂 に一
定 な 数値 を 持つ に 至 る 。 し か も 直線 的 な 状態 の 勾 配 は ， ワ ラ ン 濃度 が 大 に な る に従っ て 大 と な る 。
即 ち ク ラ ン 濃度が 大 に な る に つ れ て ， 修酸 は 時 間 的 に 早 く 分 解 さ れ る と 云 う 事 が わ か る 。

修酸単 独 の 場 合 の 過 マ ン ガ ン 酸 カ リ cc 数 か ら ， ワ ラ
ン 共存 の 場合 の 過 マ ン ガ ン 酸 カ リ cc 数 を 差 引 く と ， 図
一7 の 如 く な る 。 こ れ は ク ラ ン を 加 え た 為 に 余 計 に 分解
し た 修酸 の 量 を 示す も の で あ る 。 ク ラ シ に よ り 最 も 多 量
に 修 酸 が 分解 さ れ る 点 は存 在す る ク ラ シ 濃度 に よ り ， 非
常 に 差が生 じ て く る 。 だ か ら そ の最 も 多 く 修 酸 を 分 解 す
る に要 す る 露 出 時 間 を 未知 濃度 の 試料 の 場合 に 直 ち に 知
る 事 は 不可能 で あ る 。 故 に 此 の 点 か ら 露 出 時 聞 を 検討 す

る 事 は 出 来 な い 。
図--4 に 示す 如 く 検量線 は 露 出 時 間 3 時 間 を 越 え る と

直線 で な く な っ て く る 。 こ の 原 因 と 考 え ら れ る 事 は 図一
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3 に 示 し た 曲 線 か ら 次 の 如 く 説 明 出 来 る と 思 われ る 。 ク ラ ン 濃度 の 高 い 部 分 で は 3 時 間 の 露 出 で は

修酸 の 分解 は 直線 的 に 進 む点 を 通 り 越 し て ， 出1 線状態 以 下 の 処 に あ り ， 一方 濃度 の低 い 部 分 は 未だ 直

線 状態 の位 置 に あ る の で ， 両者 の 間 に 釣合が取れな く な っ て 湾 出i し て く る も の で あ る と 考 え ら れ る 。

故 に 検量線 を 直線関係 で求 め る に は 露 出 時 間 を 2 時 間 以 下 に す べ き で あ る 。
(3 )  修酸 と ク ラ ン の 混合割 合 に 就 い て

図-5 を 見 る と 約 1 . 0 の 修 酸 濃度 以上 の 処 で は 修 酸 の 増加 し た 量 に 従っ て ， 過 マ ン ガ ン 酸 カ リ の

容 量 も 直線 的 な 関係 で 進 ん で 行 く 。 且つ 濃度 の 異 な る ク ラ ン の両者 は 互 に 平行 に な っ て い る 。 故 に
修酸 の 量 が 多 く な っ て も ， ウ ラ ン の 量が 多 く な っ て も ， 修酸 の 分解 量 は一定な数値 で 進 ん で 行 く 。

故 に 修酸 の 量 が 多 く な っ て も 何 ら 定量法 を 妨 げ な い 事 が わ かっ た 。
反対 に修酸 の 量が 少 な く な る と ど う な る か と 云 う 事 を 考 え て 見 る と ， 一定時 間 露 出 す る す る と 一

定量 の ク ラ ン に対 し て 一定 量 の 修 酸 が 分解す る 。 し か る に そ の 分解す る 修酸 の 限界量以下が存在 し

た と 仮定す る と ， 当 然存在す る 修酸が全部 分解 し な け れ ば な ら な い 事 に な る 。 し か し 乍 ら 図-6 を

見 る と 全 部分解 し な い で少量残 り ， 即 ち 徐 々 に 湾 出 し て い る 。 こ れ は 修酸 の 量が共存す る ク ラ ン の

量 に対 し て 或 る 量 よ り 少 く な る と ， ワ ラ ン の分 解 す る 能力が減少 し て く る の で あ る と 考 え ら れ る 。

そ こ で 図 に よ っ て こ の 湾 出 し 始 め る 点 を 目 測 し て ， そ の 点 の ワ ラ ン ・ モ ノレ と 修酸 ・ モ ノレ の 割 合 を 計

算 し て 見た 。 す る と 各 曲 線 共 ク ラ ン 1 に対 し て 修酸 は 約 250 と 云 う 数値が得 ら れ た 。

故 に 此 の 分 析 法 を 用 い る に は 修酸 は ワ ラ ン の 250倍 モ ノレ 必要 で あ る 事が わ かっ た 。
(4 ) 共存 元 if� に 就 い て
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;"j ß肢 に 於 て 見 ら れ る 如 く ， 殆 ん ど の 元 素 が 妨 存す る 事 が わ か っ た 。

当 x肢 は 各元 素 を t江 独 に 共 存 さ せ た 羽 合 の 妨 '志 を 求 め た だ け で あ る が ， 拍 手，元 ��; を 幾種類 も 共 存

さ せ た の 辺介 的 な �jr�; と 共 に 稀 士 類 元 素 15 に 対 す る 検 討 も ， 今後機会 が あ れ ば 行 っ て 見 た い と

考 え る υ

( 5 ) 精 度
10 - 4g/工 程 度 の i�i_�皮 に 於 て は 何れ の 点 に つ い て も ， 同 一程度 の ニ で 咋占県 が 何 ら れ る 引 が わ かっ
--Jペー 。

恐 ら く も う 少 し を 拡 張 し で も 可 能 で あ ろ う と ，也 わ れ る 。

3 総 括
目、 r:. の 結果 よ り 次 の 如 く 総 括 111 )1:: る 。

① 水 出 燈 と 試* 1 と の 間 隔 は 7 . 0�14 . 0cm が 適 当 で あ る と ，E，わ れ る 。

② 時 U : 1I ，)' fHJ は 0 . 5 1時 間 か ら 2 時 間 の [1:] で な け れ ば な ら ぬ υ

@ 共 存 す る 〔 修 ?の: ・ モ ノレ / ワ ラ ン ・ モ ノレ 〉 は 250 (i\ tj， 卜 で な け れ ば な ら ぬ υ
④ 欽， パ ナ ジ ワ ム ， 5M ， tiJ:t ;�ミ ， チ タ ン は がJ ;!fす る が ， ア ノレ ミ ニ ク ム は し な い υ

@ '"í 7J、 の 判肢 は 掠準 [同 氾 約 0 . 020mg/工 JJ，、 卜 で あ る 。

( 11C，，f! 132lpO)'j ， "主主L 化学 協大'!' ;;15文ìi] )北陸地方大会，1伴氏〉
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