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論文内容要旨

 本論文では,不足当量法が独立した化学分析法であると考え,不足当量分析法の観点から新し

 い分類を提案する。さらに,種々の不足当量分析法によるリンおよびクロムの定量を行い,そ

 れらの結果を通して不足当量分析法の特徴を明らかにする。

 以下にその概要を述べる。

 第1章緒言

 1958年,鈴木により不足当量法の原理が発表されて以来,数多くの研究が,報告されている

 が,放射能利用分析法との対比において系統的に分類した例は少ない。本章では,ig75年の鈴

 木・工藤の分類を詳細に考察した。その結果,

 i.工藤の不足当量放射化学分析法(仮称,1978年)の追加が必要なこと,

 2.不足当量法は,放射能利用分析法の放射化分析,同位体希釈分析および放射化学分析法で,

 化学分離に不足当量分離を用いる方法ととられてきた。したがって,原理の同じ分析法が,

 1)分析の対象が放射性核種(不足当量放射化学分析法〉か元素(不足当量同位体希釈法,不足

 当量放射化分析法)であるか,2)標識方法がRI添加(不足当量同位体希釈法)か放射化(不足

 当量放射化分析法)であるかの違いで異なる分析法とされてきたこと,

 を指摘した。

 第2章不足当量分析法の分類と原理

 前章での考察を踏えて不足当量分析法の新たな分類を提案した。すなわち,不足当量法を内

 容の上から不足当量分離法と不足当量分析法にわけた。不足当量分析法は“賜知量(m)の目的元

 素を不足当量分離し,その放射能を測定して比放射能を直接求める,あるいは,担体(担体量,

 M)を加えて定量が可能になるように比放射能を変化させ,目的元素の不足一定量を分離し,

 測定した放射能を比放射能に置き換えて未知量(M.)の目的元素を定量する分析法"と定義し

 た。さらに,不足当量分析法を

 1.比較標準試料を必要とするか,

 2.比放射能を変えるさいに加えるMとM。の量的関係,

 に着冒して整理した。表1に新しい不足当量分析法の分類を示す。併せて,分析の対象および

 それぞれの分析法におけるM。の算出式をM。とMの関係との対応で示した。なお,Aは目的

 元素の放射能,aは不足当量分離後の放射能であり,添字の劣,Sは分析試料,比較標準試料を

 表わす。表から次のことがいえる。

 1.直接法はM、の算出にmが関係するが不足当量分離の条件から概知量であり,化学収率の

 補正は必要ない。また,比較標準試料を用いる分析法は,いずれもmに関係しない。すなわ

 ち,不足当量分析法は化学分離を行いながら放射能測定のみで目的元素を定量できる。

 一388一

 『運軽

羹

灘



灘

 2.直接法のM、<〈Mの場合,放射性核種の定量が可能になる。また,この方法を放射化分析の

 フラックスモニタ法と結びつければ,これまで困難であった元素の定量が可能になる。

 3.担体量変化法の鈴木・工藤の方法では,従来法を包含する新しい鈴木・工藤の方法の提案

 力§可能になる。

 さらに,表1の不足当量分析法は従来から使用されている名称を用いたが,いずれも内容

 が異なるため,それぞれを明確に定義し,原理を述べた。

讐
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 第3章ク臼ムおよびリンの不足当量分離法の検討

 不足当量分離法の確立を目的に,溶媒抽出法によるクロムおよびリンの不足当量分離法につ

 いて検討した。主な検討項目はi)過剰試薬による抽出・2)不足当量抽出の再現性,最適抽出

 のpH領域,3)反応生成物の組成等である。

 クロムの不足当量分離法は,重クロム(VI)酸イオンとジエチルジチオカルバミン酸のナトリ

 ウム塩(SDDCと略記,溶媒12一メチルー4一ペンタノン),ジェルアンモニウム塩(DDDC,テ

 トラクロロメタン)およびピロリジンジチオカルバミン酸アンモニウム(APDC,ベンゼン)につ

 いて検討した。その結果

 SDDCでは5.3≦pH≦6.3で,

 DDDCでは5,ま≦pH≦6.4で,

 APDCでは3.9≦pH≦4.9で,

 クロムの不足当量分離が可能なことを明らかにした。さらに,共存する金属イオン,塩類の影

 響,マスキング剤の効果を調べ,クロムの不足当量分離法を確立した。なお,重クロム(VI〉酸

 イオンとジチ才力ノレバミン酸塩の反応生成物の組成,反応機構を,トレーサ法,元素分析,赤

 外線吸収スペクトル等の測定により検討した。

 リンの不足当量分離法については,モリブドリン酸のアンモニウム塩(AMP,溶媒:2一メチ

 ルー4一ペンタノン),8一ピドロキシキノリニウム塩(賛QMP,2一メチルー4一ベンタノン),テ

 トラフェニルアルソニウム塩(TPAMP,1,2一ジクロロエタン)およびトリオクチルアンモニ

 ウム塩(TOAMP,ベンゼン)の4つの系について検討した。その結果,塩酸酸性度(mo1/1,1moll

 l=1mol。dm-3)が

 AMPでは0.03-0.09moi/1,

 HQMPでは0,G9-0,13mo1/1,

 TPAMでは0.05-0.nmo1/1,

 TOAMPでは0.02-0、06mol/1,

 の間で,i)不足一定量のモリブデンを用いてリンの不足当量分離が可能なこと,2)TPAMP,

 TOAMPでは不足一定量の有機試薬を用いてリンの不足当量分離が可能なことを明らかにし

 た。また,溶媒に抽出されたモリブドリン酸化合物の組成は,リン:モリブデンニ有機試薬無

 1:i2:3であった。さらに,AMPによるリンの定量操作の詳細を検討し,リンの不足当量分
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 離法を確立した。

 第4章クロムの不足当量分析法

 前章のクロムの不足当量分離法を用いて,比較法により,NBS標準ガラス(SRM-615,一

 617),生体試料のブリュワーズ・イースト(SRM-1569),オーチャード・リーブス(SRM-157!)

 および電子材料のセレン化亜鉛単結晶のクロムを定量した。クロム濃度は,それぞれSRM-

 615で0.99ppm(NBS保証値,0.99ppm),SRM-617で0.035ppm(一),SRM-1569で2.0±0.l

 ppm(2.12±0.05ppm)およびSRM-1571で2.6±0.2ppm(2.6±0.2ppm)であり,いずれもNB

 Sの保証値とよく一致した。また,セレン化亜鉛単結晶のクロム濃度は,L8-0.63ppmであっ

 た。
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 第5章リンの不足当量分析法

 第3章のリンの定量操作を嗣いで種々の不足当量分析法により,NBSのオーチャード・リプ

 ス(SMR-1571),スピナッチ(SMR-1570)および電子材料の半導体ケイ素のリンを定量した。

 また,得られた結果から不足当量分析法の正確さおよび精度を比較,検討した。主な結果を次

 に示す。

 1.直接法,Gras批henkoの方法,担体量変化法の鈴木の方法によるSMR-1571のリン濃度は

 NBSの保証値(0.21±0.01%)と正確さ,精度がともに一致した。

 2.新しい鈴木・工藤の方法によるSMR-1571のリン濃度は,従来法による結果およびNBS

 の保証値と一致しており,提案した分析法が優れていることを確認した。

 3.SRM-1571のリンの定量結果のうち,最小二乗法の値が最もよい精度を示した。

 4.標識方法の違いは定量値に影響しない。

 5.半導体ケイ素のリン濃度を比較法により定量した結果,3、i,7.9ppbを得た。

 以上の結果から次のことがいえる。

 i.不足当量分析法は不足当量分離を基本とする分析法であり,不足当量分離法を確立すれば%

 ～ppbの濃度範囲の定量が可能になる。

 2.不足藷量分析法の適嗣が可能な濃度範囲は,不足当量分離の条件から,M、>>M,M。=M

 の分析法で%～ppm,M、〈<Mの分析法でppm～ppb,である。

 3.不足当量分析法は正確さおよび精度に優れた分析法である。
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 第6章結言

 第1章から第5章までに得られた結果を整理し,それらを考察して導びかれた結論をまとめ・餐

 た。
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     表1不足妾量分析法の分類

     M、とMの関係
     不足当量分析法分析の対象Mx》MMx駕MMx《M

     1直接法元素,放射性核種AMx謀一maエAMx瓢一脈一Ma∬MAx筆路ズ飢
     比較標準試料を用いる分析法

     Grashchenkoの方法担体量変化法鈴木の方法元素元素M,竺蝕MsaエM,一(蝕一1)Maエδ工腰
     新しい鈴木・工藤の方法最小二乗法比較法元素,放射性核種M (aε一aκ)&殖竺一Mxa+mAaズMx鳳一Mε&ε
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 論文審査の結果の要旨

 不足憲量分析法は,放射能利用分析法として多くの特色を有するきわめてすぐれた分析法で

 あり,新しい型の放射分析法として多くの研究が行なわれまた放射化分析法と結合してその有

 用性がいっそう明らかになっている。その間,不足当量法について分類も試みられてはいるが,

 放射分析法や放射化分析法の立場における分類であり,不足当量法の本質から系統的分類を試

 みた例はない。本論文は不足当量分析法の統一的分類を提案すると共に実際にクロムやリンを

 例としてとり上げ,不足当量分離法を開発しさらに新しい分類に対応する各種の不足当量分析

 法により実際試料中のこれらの元素の定量を行ない,正確さや精度をもとに本分類の有用性を

 明らかにした。

 本論文は全6章より成り第三章緒言においては本研究の目的や重要性について述べ,第2章

 においては新しい分類として不足当量分析法を比較標準を用いる立場および比放射能を変える

 ときの未知量と,添加担体量との関係により整理した。本分類によれば,これまでの一見独立

 の各型の不足当量分析法が,明確な立場より分類することができるので,不足当量分析法の特

 色がよく理解できるようになった。第2章においては,不足当量分析法の重要な操作である不

 足当量分離法の意義を明らかにするため,例としてクロムとリンをとり上げ,異なる溶媒抽出

 系について比較検討を行ない各元素について不足当量分離の最適条件を明らかにした。ついで

 第4章では前章で開発した方法を不足当量放射化分析の主として比較法に適用し,生物標準試

 料や電子部晶材料のクロムの定量を行ない,結果について検討した。また第5章ではリンを対

 象元素として第3章で開発した不足当量分離法により,提案した新しい分類にもとずく種々の

 不足当量分析法を確立し,前章と同様の実試料中のリンの定量を行ない,得られた結果の正確

 さや精度について論じた。このように種々の不足当量分析法により得られた結果について比較

 討論し不足患量分析法がすぐれた分析法であること,および新しい分類が有意義であることを

 明らかにした。

 このように本論文は不足当量分析法について新しい分類を提案すると共に実試料の不足当量

 分析結果から新しい分類や本研究の有用性を明らかにしたすぐれた論文である。このことは著

 者が自立して研究活動を行なうに必要な高度の研究能力と学識を有することを示している。

 よって重松俊男摘出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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