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高純度アル ミ らムの一迅速分析法

小 林 武キ

ARapid AnalysIS OfHighPurity Aluminium

By TakeshiKobayashi

Taga Works,Hitachi,Ltd･

Abstraet

Rapid butsufnciently accurat∂methodfora･nalvsingimpuritiescontainedinhigh

purity alminiumsuchassilicon,ironandcopperhaslong beenlooked for;tha

writer studied thisproblem and obta王ned satisfactory results recently･

Silicon may be determined either by gravimetric or colorimetric procedure･The

former,givenbyJ.E.S.,is quite accurate but unsuitable for daily,treatment Of

numerous samples asit requires along time･

Ironmaybe determinedby volumetricmethol,andcopperbyelectrolyticmethod,

as shown byJ.E.S.

The,mOlybdisilicicacid methodis genarall:;uSed for determination of siliconin

aluminiumalloys.But simi1ar method withslight modほcationsis developed by the

forthesame purposewithexpectedresults and afew advantage･S;foriron･Sulfa-

salicvlic acid proced11re WaSSuCCeSSfully applied･

Copperis determined bydirectelectrolyticprocedure,for whichtwo上oursarenec-

essary,and thesam∂reSultscan be proved withsilicon andiron･

[■【]緒 盲

アルミニウム地金中でその純度99.9%以上の高純度

晶の不純物ほ 珪≡ 0.05%以下､ 0.05% 以~ト 銅

0.03%以下であって､分析はいづれの方法でもイ(純物

を定量し､その和を100 よF) 引き純度とすることば､

周知であり､従来はJESさ製1)によるのが多いっ これに

よれば定量値は正確であるが操作の繁雑と約2日の長時

間とを:要するため､多くの試料を消化するところでほ是

非共迅速法を用いねばならない｡

迅速法にほいろいろあるが珪素､鉄は比色法､銅ほ直

接電解法(叫こよるのがよいと思う｡所がこれらの方法は

いづれも二三換討しなければならない所がある｡例えこご

珪琴を珪モリブデン酸として呈色させ､ピクリン酸溶液

と比色する場合に､ピクリン酸の珪素相当量が第1表に

示す如く発表者(雲丹こよって相違している｡これは恐らく

墨色させる時の検波の酸の種類､酸の濃度､墨色に磐す

半
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第1表 発表者によって異るピクリン酸

のSト相当発

Tablel.Silicon Equivalents of Picric Acid,

DifferentiことIby SeveralResearches

発表者名

Dienert

Tbarger

King

成 井

野

ピクリン酸1
Si相当売

0.59

0.58

0.91

0.73

0.65

る時間等に影響されると想像されるから､これを確め-･

窟とする必要がある｡

鉄は比色法として発表潮けけされているものの内で､

比較川｣iこ人手容易なノニ1JLフォサリチル較法を揃いたがこ

の場合､検波のpH､_∵色試薬量ノとび呈邑に要する時間

等によりその値か Lく相違するといわれているから､
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これらの条件を出

についてほアル

日 立 評 論

るだけ一定とする必要がある｡又銅

合金における直接 解法があるが､こ

れをそのまま地金頓に適用出来るかどうかは検討しなけ

ればならない｡

上記二､三の点を検討すれば､恐らく所期の目的に

い得る迅速竃量法を確立することが出来ると考えて実験

を行ったところ､JES法定比し精度も遜色なく､且つ

1/8の所要時間ですむ方法を確立し得たので以下その内

容を簡単に述べる｡

川]珪棄比色定量法の検討

珪素の比色法は既にアル

て採周されているが､その 含

ニウム合金等に迅速法とし

有 0･05%程度で果して

満足な結果が得られるかどうかを[Ⅰ】に述べた種々の点

について 討した｡

(1)ピクリン酸溶液の珪素相当量の決定

珪素は琉繁文は硝酸の溶液でモリブデン酸アンモンに

より黄色を呈することが知■られ(TJているが､どの故に裁

ても同じであるかを知る必要があり､デュボスク型比色

計によってその点を確めた｡

(A)珪素標準溶液

a･硫繁軟性法

純度既知の SiO芝0.2gを正確にニッケル皿にとり､

少量の水とNaOH固体5gとで折解し､ビーカーに移

し､フェノールフタレイン(0･1%)溶液を指示薬として

H2SO4(1:1)で中和し､更にH2SO4(10%)溶液10cc

を加え､500cc?メスフラスコに移し射線迄水で稀釈す

る｡その15ccを100ccのメスフラスコにとり､H2SO｡

(10%)溶液4･7ccを加え､液量を約90ccとした鎮､

モリブデン酸アンモン(10%)溶液5ccを加えた後､水

で刻線迄稀釈する｡20分間放置し(B)に記したピクリ

ン酸溶液と比色した｡

bt 硝酸致性法

a･の場合と同様にして得た珪素アルカリ溶液をHNO3

(1:1)溶液で中和し､更にその35ccを加える｡メスフ

ラスコ己･こ移し､硫螢酸性法の場合と同様にし､その15

CCにHNO3(1:1)の6ccを加えてこれを100ccに稀

釈する｡この場合呈色試薬ほ比色計のカップに5ccを

添加し比色した｡

(B)ピクリン酸標準溶液

メルク社製ピクリン酸0.0548gを500ccのメスフラ

スコに溶解し､刻線蓬水を加え､その25ccを100ccの

メスフラスコに移し刻懐進水で稀釈する｡これを標

液とした｡

溶

上記の珪素標準溶液によってピクリン酸の珪素相当量

は第2表に示す如く､硫酸叉ほ硝酸の何れによっても相
■

第34巻 第3号

第2表 硫酸又は硝酸々性に於けるピクリン

酸のS仁和当量

Table2･Silicon Equivalents of Picric Acid

Mixed withSulphuric Acid and
Nitric Acid

酸中和後添加
(cc/10Ccc)

H2SO4(10%)

HNO3(1:1)

ピクリン酸濃■ Si相当量

定 (mg作C)(mg./cc)

0.0274

0.0274

0.0234

0.0234

違のないことを知った｡

(2)苛性ソーダ試薬中の珪素量について

使用する苛性ソ←ダ中に珪素を含む懸念があるので上

記硫蛍酸性法で定量したところ固体中に0.03%の珪素

を含んでいた｡よって佐相する苛性ツーダほあらかじめ

その含有量を知る必要がある｡

(3)皇色に及ぼす酸濃度の影響

酸の濃度によって珪素の呈色に差のあることは今迄も

指摘されているが､詳細な再検討を必要とみとめ､次の

如く行った｡毎cc中に珪素の0･183mgを含む珪素標

準溶液15ccをとり硫頚酸性法で､中和校の酸添加量を

それぞれ3･Occ,4,Occ,5.Ccc.6.Occ,7.Occ,として

全容100ccの呈色の差異を求めた結果は第1図に示す

如く､5cc 剰過の

加量の増菜
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箪1図 珪モリブデン酸呈色に及ぼす酸濃度の影響

Fig.1.In且uence of Acid C〔)nCentration to

Silicomolybdate Color
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った.｡

(4) ピクリソ眉竣濃度と珪素相当量との関係

萱量の襟はピクリン酸溶液の濃度が珪素量に比例する

こと､即ちベールの法則が成立する状態でなければなら

ないこと勿論であり､ここで問題とする珪素量はアル

こウム地金中i･こ0.05%以【Fを含むものとして試料を1

～2g托耳元の場合をとれば毎CC中i･こ0･004mg以下とな

る｡ニの量附近での実験の結果は弟2図に示す如くピク

リン儲浴滴と珪素の墨色ほ正比例し､十分その目的が達

せられることを確めた｡
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L(5)珪モリブデン酸の呈色と時間経過の影響

珪素相当量0･023Ing′/ccのピクリン酸溶液を標準とし

0･023m釘CCの珪素標準溶液を硫敦酸性法によって呈色

させ､時間の隠矧･こよる賓化を求めてこれを弟3図に示
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笥3図 珪モリブデン酸の景色に及ぼす

時間経過の影響

Fig.3.h且uence of Time to

Silicomolybdate Color

した｡即ちこの条件でほ20分校に一定呈色を示し､1

時間経過後も槌色等の変化ほ認められなかったから比色

は20分で十分である｡

(6)鉄及び銅共存の影響

アルミニウム地金中に不純物として含まれる鉄及び銅

が溶液中で呈色し比色を防管することは一応考慮しなけ

ればならない｡ここで問題とするそれ等の量は地金中に

0.05%以下であるから､比色溶液250cc中には0･5mg

以下となる｡そこで珪素標準溶液に鉄坂び銅の0.5Ing
を 加し上記方法で比色したところ､その珪素相当量ほ

添加しない場合と変りはなかった｡即ち鉄及び銅の相当

量の添加は不必要であることを確めた｡

[m]鉄比色定量法の桧

既にK,Dietrich U.K.Schmitt(5Jはアル ニウム

合金中の鉄迅速定量法として､スルフォサリチル酸法を

発表したが､アルミニウム地金ではHNO3(1:1)i･こ溶解

するのが遅いのと､加熱によって酸濃度が変化すること

によってその結果に再現性がなく､高度の熟練を必要と

する｡溶解及び酸濃度の調整を確実に出来る様に改良す

ればこの欠点は除かれる｡そこで以下簡単にpI‡,呈色

と時間経

て述べる｡

し1)

､呈色試薬量及び他金属共存の影響等につい

鉄標1 溶液

鉄明磐3.454gを約200ccの水に搭解し､H2SO4(1:

3)溶液5～6滴を加え､弱酸性とし1リットルのメス

フラスコに移し刻線蓬水を加える｡その50cc
ビーカー

にとり､チン′メルマン法ミ･こよって鉄量を求めた｡

(2)鉄の呈色ミ･こ及ぼすpHの影響

上記標準溶液の2ccを約80ccの水で稀釈し､NIT401i

(1:3)及びH2SO4(1‥3)' 谷液でpHを変え､スルフォサ

リチル酸(10%)溶液1ccを加え各pHにおける色調を

比較して第4図に示した｡pHが1附近では殆んど呈色

せず､その増大とともiこ星色を増すことがわかった｡即
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ち比色の際pI王値を大にすることは鉄のみを目的として

は有利であるが､共存するアルミニウムを考宿する時､

その沈澱しはじめる pH4.14 より酸性側とすべきほ当

然であり､チモトルブルーPH試験紙が淡紅色となる点

整することによって容易に再現し得る法を得た｡

(3)呈色と時間経過､呈色試薬量及び他金属共存の

影響等について

溶液2ccを含む溶液250ccをチモールブルー

pH試験紙と稀NHヰOH及びH2SO4で調整し､これに

望色 の2ccを 加した時､その呈色値が15分後

に最大となりその後1時間経過後も変化を認めなかつ

た｡よって比色する迄の時間ほ15分となる｡

呈色試薬の適量については鉄溶液2ccをとり､これに

望色試 の2,3,4及び5ccを各々加えて全容250cc

とし､それらの差異を求めたが何れも同一であるから皇

色試薬量ほ2cc以上を必要としない｡

筒共存金属で比色の防告をするものは銅のみであるが

その含有量0.03%以下のときほその影響がない｡

[Ⅳ]銅の定量法

従来の電解法の如く分離操作を行わない直接電解法に

よることほアルミニウム合金ばかりでなく､その地金に

ついても支障がない様に思えるので照査実験を行ったと

ころ第3表に嘉す如くJ.E.S法の結果とよく一致した｡

操作に約2時間という比較的に長い時間を要するが,

この間に珪素及び鉄の比色定量操作を行えるので分析に

要する絵時間は2時間で十分で､J.E.S法に比較して極

めて短時間で定量が行えることになる｡

[Ⅴ]適当な分析方法及び結果

以上の実験を綜合して次の様な分析方法を得た｡

(1)珪素の定量沃

切削試料2誓をニッケル皿に秤取し､少量の水~及び固

体苛性ソーダ7gとで 解するっ溶解の終り近くなって

から加熱し完全に分解させる｡ビーカーに移し､蓋及び

第3表J.E･S法及び本法による分析結果の比較

Table3.Comparison of Analysation Results between

Developed Method and theJ･E.S.Method

評 論

皿をH2SO4(1:3)溶

第34巻 第3号

で洗吉備しノ､直ちにフェノールフタ

レイン溶液を指示薬としてHNO3(1:1)で紅色の消失す

る迄中和し､筒その過剰30ccを正確に加える｡約10

分間静かに加熱して水酸化物をき㌢享解し､流水中に冷却す

る｡250ccのメスフラスコに移し液量を約200ccとし

モリブデン酸アンモン(10%)溶液5cc を加え定容と

して20分放置後そのをとクピクリン酸標準溶液と此色

する｡

(2)鉄の定量法

試料0･5gを300ccのど←か一にとり､苛性ソーダ

(20%)溶液15ccで加熱分解した後､HNO3(1:1)20

CCを加え､温めて水酸化物の沈澱を溶解し､引続き加

熱して煮沸し酸化窒素を追い出す｡冷却筏チモ←･ルナル

ーpIi試験紙が徴紅色となるまで N‡Ⅰ40H(1:3)及び

H2SO4(1:3)とでpI壬を調整し､1ルフォサリチル酸

(10%)溶液(pHを調整しておく)2ccを加えて発色せ

しめ､別に鉄標準溶液の一定量を含む溶液を同時に操作

Lて比色する｡

(3)銅の定量法

試料3gを電解用ピーか一に秤取し､苛性ソ←ダ(20

%)溶液30ccを加えて分解した役､HNO3(1.42)35

CCを加える｡加熱して沈澱を溶解し､ 化窒素を二追い

出し､H2SO4(1:1)2ccを加え､室温で液量25Occで自

金 極を用い電解を行い1時間半の役､液面をあげ約15

分枝i■こ銅が附若しないのを確め､次にアルコールで沈准

し､デシケー･ター中に冷却し秤量する｡

これらの方法とJ･E.S法による分析伯を第3表に示

したっ何れもJ･E･S法に劣らず正確である｡

[Ⅵ]結 言

以上を要約すると次の如くなる｡

(1)J.E.S法に匹敵する精度を有する高純度のア

ノしミニウム地金の珪素､鉄､鋼の迅速定量法について約

2時間で可能な方法を確立した⊃

(2)珪素ほピクリン酸を標準溶液とする珪モリブデ

ン酸による比色法で､与=色時の硫酸叉ほ

the Newly

Si(%)
■

Fe(%) Cu(%)

硝酸の濃度は0.16～0･17N･とし,ゴ.-1

色試薬 加後20分放置する｡

∃J.E.S法
分析法

分析者

A

B

什C63

0.061

0.e65

n.¢63

比色法iJ.E.S法 地色法

0.C42

0.046

0.C63

0.C64

0.C49

0.C44

0.C50

0.046

J.E.S法

().C26

0.025

直]妾
電解法

鉄､銅等の0.05%以下の共存ほ結果

に影響がない｡

(3)鉄はスルフォサリチル酸による

比色法で､pI王を2･3附近に調節すれは

15分校に一定墨色となる｡銅等の共存

は0.05%以下では結果に影響がない,

(4)銅は直接 解法で約2時間を要

するが全体を通じて本法での時間ほJ･
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E.S法の約2日に比して僅かに1/8で足りる｡
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搬送機械用バケット

見失 盛金

匁先
産金

イーイ断面図

大西 昇･牧野 亘作

ダワ_キスカベー･タ､ドラグラインエキスカベー･ダ､

起重機等の搬送機械用バケットは､運転使用回数が多く

なるに従って漸次その刃先が磨耗する｡

この考案は､刃先にニッケルクローム､オーステナイ

ト鋼又は高マンガン鋼刀ような耐磨耗性合金額の盛金を

施したものである｡従来のものにくらべて磨耗が極めて

少くなり､叉産金が磨耗しても更にその上に盛金するこ

とにより長期間の使用に耐えることが出来る｡

(冨 田)
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突出窓

管像撮髪用観察装置

棄

図のように括箱の突出窓に沿って摺勤し得る覗き筒を

設け､この覗き筒の内部に突出窓を 光するための莞板

の一端の蝶番を固定してある｡覗き筒の外縁に観察者が

目を当てて顔を前に動かし覗き簡を推し進めると､蓋板

ほ奨出窓の外矧こ押されて開きブラウン管の像面が観察

せられるようになるし=･観察が終れば額を手前に引くこと

により覗き筒はバネのカで原位置に復帰し同時に蓋板ほ

蝶番の力で突出窓を 光する位置に戻る｡

この装置によれば従来のように像を覗く度毎に覗き窓

の部分を観察者の頭部と共に陪幕で遮光し手で蓋を取つ

て像を観察した後再び蓋を俵めて暗幕を取り去るという

ような面倒な操作が一切不要となり､目を当てるだけで

橡を観察L得る特長があるっ (原 田)

｢日 立

堅牢で優美な

評論｣綴込カバー発売

(特製窺込組付)

特債1組 ¥100.(郵送料共)

先年愛読者各位の御熱望に応えて作成発売致して屠りました

｢日立評論｣の穣込カバーは非常の好評を博L､売切中でしたが､

今回写頁の様なスマートなものを作成致しまして御希望の向に御

頸ち致すことになりました｡

御希望の方は至急日立

70

論社へ御申越下さい｡

発売所 日 立 許 論

東京都品川区大井坂下町2717

振替口座 東京71824番




