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石灰石㊥

野外分

ドロマイ

析とF

ト鉱床調査の

Cアスト

裏尭が巻

石灰石(現在は空として低リン有灰宥が対象になって

いる)および～亨イド鉱床調査において現地迅速分

析を行恋い調査の能率と精度を向上させる役割をはた

していることはすで紀地質㌫燃一ス錦?1･100号に紹

介した&おりである皇この現地迂遠分析法もその後

の研究紀より酸化鉄(緊磁｡養)の篤鐙をオルソフェテンス

"ン紀よる吸光光度法に切り搬虫酸化鉄と酸化アル

葉ユゥム(Ai襲O§)を一段と精度よく定量し得るように改

良した淋この点については凄たの機会に譲るとして

今回は分析技術脊か地質班あ共紀調査に同行し野外に

おいて酸化カルシウふ(C宣O)酸化呼グネシウム(MgO)

の概略品位をきわめて短時間に求め得る野外分析法と

同じく野外における石灰石ドロマイトの品位簡易判定

法一亙Cテストｰについて紹介する.

I野外分析法

石灰石やドロマイト鉱床概査の際に“おおよそでよい

から酸化カルシウム酸化マグネシウムの品位カミ簡単に

その場で得られたら･…"という地質班の要望カミ以前

から出されていたカミ携帯が便利でしかもある程度の精

度をもって試料を迅速にはかれるノ･カリに適当なものが

なく恋かなか実現をみなかった.しかしふとした

ことから筆者らの1人力茎戦時中シソ糖の配給に使った

サオバカリのことを思い出しこれカミ比較的精度もよく

軽量で携行にも便利であることから野外分析最大の懸

案であったハカリの問題が解決しガラス器具類(でき

るだけポリエチレン製を用いやむを得ないものだけ)

藤貫正阿部喜久男渡部美南子

は発泡ステロｰノレ樹脂(スノｰボｰド)に型取りしてく

り抜いたケｰスに入れ背負V'ベノレト付トランクに1つ

のセットとして携行し得るようにした.

かくして第1回は昭和38年3月岐阜県多々羅地区

第2回は同年11月岐阜県久瀬地区における調査に同

行しほぼ所期の目的を達成することができた.

野外分析用1ラ!クおもなものはこの巾に入っている

1.おもな携行器具

器具類はできるだけ軽量でしかも破損しにくいもの

を選びこれらをコンパクトなセツトとして背負いベノレ

ト付きトランクに入れて携行している.

セットの内容は下記のとおりである.

サオバカリおよび付属装置一式

小型メノｰ乳鉢

マグネット

自動ビュレット(O.05m1目盛付5m1容量)

メスフラスコ(100m1)

ビｰカｰ(200および300m1トｰル)

ホｰルピペット(10m1)

ポリエチレン製角型試薬ビン(各種試薬用)

アルコｰルランプ

そのほか試料粉砕用小型スタンプミルノ･ケスハ

チュラサオハカリ用ウインドブレｰカｰポリエチレ

ン洗ビン純水ポケット型計算器(クノレタI型)など

を別途携行する.

2おもな携行試薬

･0.1M-EDTA標準液:EDTA･2Na塩(エチレンジアミ

ン4酢酸2ナトリウム)38gを水にとかして11とする

この標準液1m1は5,608mg酸化カルシウムおよび4.031�
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mg酸化マグネシウムに相当するが0.1M亜鉛標準液(標

準金属亜鉛6,5379を掬酸に溶解し水で11としたもの)

によって標定する通常ポリエチレン製角型試薬ビン

(250m1)に入れて携行し滴定時に自動ビュレットに移し

入れるようにする

･塩酸(1+1)

.塩酸ヒドロキシルアミン:固形σ〕まま度用する

トリエタノｰルアミン(1+王)

.塩化アンモニウムｰアンモニア溶液(pH1O用緩衝液):塩

化アンモニウム70gとアンモニア水(約28%)5009をま

ぜ水を加えて11とする

･水酸化カリウム(8N)溶液(pHユ3用緩衝液)

･NNおよびBT指示薬

･･燃料用アルコｰル

5.サオバカリの組み立て操作

アルミアングルで作ったウインドブレｰカｰを組み立

てポリエチレンシｰトのカバｰをかける.水準器をは

め込んだ漏斗台(またはクリノメｰタｰを乗せる)に架

台を取り付け水平線を1cm間隔に約10本描いたバッ

クスクリｰンをたてる､サオバカリ(ひょう量2g

感量20mg)を架台につり下げナイロン撚糸でむすん

だおもりをサオバカリのビｰムにかけビｰムの右端に

はダンパｰを取り付ける.調節ネジでゼロ点をチェッ

クし1gの化学ハカリ用分銅をサラに乗せおもりを

1gのスケｰノレ上に移動して感度を調節する.分銅を

除いてサラの上に粉砕試料をのせてひょう量する.な

おこのサオバカリで1.00gひょう量したものについて直

示天ビンとの偏差は第1表のようであった.

第1表サオバカリと直示天ビンの偏差

番号�直示天ピン�偏差���

�(9)��番号�直示天ビン�

��(9)���偏差

������

����.一�

1�1.0284�斗O.0284�6�1.0080�十〇.0080

2�1.0051�十〇.0051�7�1.0126�キO.0126

3�1.0055�十〇.0055�8�1.0033�十〇.0033

4�O.9873�一〇.0127�9�0.9900�一〇.0100

5�1.0128�十〇.0128�10�O.9952�一〇.0048

4.操作

露頭から採取した試料は風化部分をハンマｰでたた

いて取り除き適当なサイズ(約5mm程度)に.まで粗

砕する.これをスタンプミノレに入れ細粉としさらに

メノｰ乳鉢でよくすりつぶして微粉とする(指覚でザラ

ザラしない程度).マグネットで粉砕中混入した鉄粉

を完全に取り除く.この細粉試料1gをサオバカリで

はかりとりビｰカｰ(200m1)に入れ塩酸(1+1)

約10m1を加え分解する.激しい反歩が終わったら塩

酸ヒドロキシノレアミン約19を加えてアルコｰルラン

プで加温し完全に試料を溶解させると同時に鉄塩を還

元する.水約60m1を加えてメスフラスコ(100m1)に

移し入れ定容としてふりまぜ試料溶液とする.

この試料溶液よりホｰルピペットで塞個のビｰカｰ

(200および300m1)に各10m1ずつ分取しトリエタノ

ｰノレアミン約5m1をおのおのに加える.

ビｰカｰ(300m1)には水約200mZを加え水酸化カ

リウム(8N)溶液約5m1およびNN指示薬粉末少量を

加えて0.1M-EDTA標準液で赤色が完全に青変するま

で滴定する(酸化カノレジウム).

ビｰカｰ(200m1)には水約50m1塩化アンモニウムｰ

アンモニア溶液約5価1およびBT指示薬少量を加えて

0.1M-EDTA標準液で赤色が完全に青変するまで滴定

する(酸化カノレジウムと酸化マグネシウムの含量).

次式によって酸化カルシウム酸化マグネシウム含有

量を算出する.

雛ヵ除0･005608×力価×0･1MlED一会(N嚇定量(m1)･1･･

試料(9)×100'

:5-608×力価x0.1M-EDTA(NN)滴定量(m1)

酸化マグネ_生004031x力価xO･ユM-EDTA〔(BT)一(NN)〕滴定量(㎜1)

シウム(%)'10

試料･10σ

×100≡4,031×力価×O.1M-EDTA〔(BT)一(NN)〕滴定量(m1)

滴定深作

(注)通常飲イオンのマスキングにはシアン化カリウムを使用

ポケッタプル計算器で精巣を出す(試料を踊頭から採取して約20分以内)�
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が危険を伴う場合が多いので使用しないなお所要時間は1試

料の場合は約20分間かかるが3～4試料を1つの単位とする

と1試料当リ約10}15分である

試料番号

多■羅一4

.第2表実施例

��■1'1L''｣H■…^一一一��

�蜥外分析��標端分析�

料番号�''���

������┩��

�1'…一1山��…(･)1…(･)�

��一〇■'�■11一^一一I'一■■■�

々羅一4�33.55�19.OO�33.82�iS.66

〃一M�37.02�16.44�36.45�1638

〃一一18�53.14�2.55�52.05�3.27

瓜一2�55.OO�1.33�54.49�1.04

〃一1,�56.23�O.00�55.66�O.OO

〃一39�33.88�18.70�34.57�17.55

〃一56�43.18�10.98�42.04�11.66

■■■…�■■�■■�■■�■

第3表標準試料によるチェック

�石灰石��ドロマイト��

�Ca0(%)�MgO(%)�C自O(形)�Mg0(%)�

一■一1■…L�����

標準僧�55.11�O,70�33.78�18.95�

�'Il■�一'1���

�����㌸�㌮�����

�������㌮�����

���

�㌉����㈴�㌮����

一�����

℉�������㈮����

5�5型.39�O.95�32.97�19.20�

���

�������㈸�㌮㌷���㈶

�機�弉����㌲�����㌶�

�一……1����

注)木法では使用するEDTA標準液の濃度が高いためこの

試料採取量(ユ00㎜g)の場合滴定における1滴(約0.04

m1)の誤差は酸化カルシウム約0.22弘酸化マグネシウ

ム約0.16形に相当する

(欝ζよび標準試料によるチェック(精度)を第2'3表)

n亙Cテ'スト(石灰眉･ドロマイト品位簡易判定法)

石灰石とドロマイトは外観が非常に類似しているので

肉眼鑑定による識別がつきにくいものの1つである.

したがってその識別法について従来から数多くの考案

がなされている.それらの中で塩酸による発泡テスト

が野外調査においてか恋ゆ使用されているがこのテス

言.漂理

石灰有11㍉マイトに塩酸を作用養せた揚含有灰宥

は瞬時終して炭酸ガスの大慧な泡を発生して溶媒す篇が

ド潟呼イドは炭酸ガスの細かい泡を発生しつつ徐禽に溶

解する.

塩酸量に比して石灰石またはドロマイトが大過剰の場

合(実際にはこれら鉱石に塩酸1～2滴を滴下したよう

だ場合)塩酸のpHは漸次増大して最終pHは約5に

たる(理論的には塩化カルシウム塩化プクネシウム溶

液のpHはほぼ中性年近いが発生した炭酸ガスにより

生成する炭酸の解離による影響を受けるためである).

そこで適当なpH指示薬を用いれば塩酸との反応終了

をpH指示薬の発色あるいは変色によって知ることが可

能である.

石灰石･ド回マイトは前述のごとく塩酸に対する溶

解度に差がありこれは酸化マグネシウム含有量に関係

があるので塩酸に適当なpH指示薬を加えて反応終了

に伴うpH指示薬の発色あるいは変色に要する時間を測

定してだいたいの酸化マグネシウム含有量を推定する

ことができるわけである.

2.亙Cテスト試薬の依り万

石灰石･ドロマイトの分解に用いる塩酸の濃度は発

泡状態を検討の結果1～6Nの範囲で大差祖いが発色

あるいは変色をすみやかにするためにやや濃くしまた

温度によって多少反応速度が異なる関係上夏期は4

N(工十2)冬期は6N(1+1)を用いることにした.

発色に用いるpH指示薬はpH5以下で変色ししか

も石灰石･ドロマイト鉱石自体の色(白･ネズミ･淡カ

ッ色など)に対して観察しやすい色でなければならない.

この条件を満たすものとして一色性の変色を示しし

かも比較的低p亘において変色する2-6ジニト回フ皿ノ

ｰノレ(β一ジニトロフェノｰル)を用いることにした.

この指示薬は呈色をやや濃くするため0.2gをアノレコ

ｰル100m1にとかす.PH2.4以下で無色PH5.0以

上で黄色を呈する指示薬である.

FCテスト試薬は塩酸5容に対し2-6ジニトロフェ

ノｰル1容の割合に混合してつくる.なお試薬の混合

は1度に多量でなく毎日または2～3日分ずつ調合し

て用いる方カミよい､

蓄｡僅踊瀧

野外調査において採取した試料をハンマｰでたたい

て新鮮匁面を出す､テストする面はなるべく水平がよ

く繭上の微粉は吹いて除曹亙Cテスト試薬1滴を滴

下する｡高品位石灰石の揚含は滴下と同時に激しく

大意匁抱を籍生し践も紀全域に黄色が現われる古高

品位～タイトの場合は摘下と共に細かい泡が発生し

(わずか紀凄じってい馬方解肴のため最初やや大きな

泡が発舷するが薬も溶く消東て細かい泡に稼る場合も�
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ある)しぱらくたっと周辺部に黄色が現われるが中

央部はなお細かな泡を発生し続け滴下した全域が完全

に黄変するには3～4分程度要する.中間品位の鉱石

の場合は最初石灰石の大きな泡が多数発生し次第にド

ロマイトの細かい泡のみとなる.黄色の現われは石灰

石よりも遅くドロマイトよりも速い.

実際には調査地域における代表的荏石灰石ドロマイ

ト(ドロマイトのみでもよく酸化マグネシウム品位既

知ならばなおよい)についてテストしだいたいの標準

時間を知っておき試料に滴下して完全に黄色になるま

での時間を測って酸化マグネシウム品位を推定する

注)滴下面はできるだけ水平面がよいが本試熱こはアルコｰ

ルが約17形容量添加されており普通の塩酸より表面張力

ははるかに低下しているから多少の凹凸面であってもだ

いたい均一に拡散する

なお標準時間は気温結晶度不純物など数多くの因子に

より影響を受けるが参考までに一例をグラフに示す

(筆者らは技術部化学課)

ま

亀

時間(秒)

発色標準時間の1例
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Poldervaaτt教授
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な図表はすべてプリントにされてくばられ講義に活奮

用された.教授の観点は厳格で米人だけの前学期圏

θ

でB+一人が最高と聞いて私たち外国人は不安を感冒

じ脇も自分の学生でもτ加減しな鵬点態度か1

ら楽しくがんぱつたことを甑ている冒1

ぶ㌶篶㌶㌶曜1■

である､そこの変成岩を説明窓れ花後にこが醐⑪t呈蓼

幽破肴われているぷこか晩で岬･触1

眺榊｢舌教雛借しむ蝸つ1批燃イ人か搬鮒雅碓捨てぢ1

石原舜三やえ･時われ維怒碓でふ納晦とがあっ1

1三彩浴鴬1養11劣箏箏㍗1

1えると発するこ1舳･.教授は南ア連邦の出身かね実は自分は逆1･地艦られて瞬伽1

1でアメ1カの市民権をお子さんのためにとられたの1椀ん汰瀞れ鍬と絨教授の1

1鴬簑111膿11等1ガ㌶㌶㌶簑鴛}

ば薫忽瓢㍍㌶,1㌶㍗㌫も残刈

1鴛1ら臓期待とあこ榊つ破る燦曹,㈱1

し販坤｡榊鱒｡紗､㊧榊騨､ゆ､徳紳唖榊樽榊鵠蹄韓師鰯蹄静蹄静顯1�


