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フ レ オ ン ー1◆2 中 の 水 分 の 定 量
Quantitative Determination of Waterin Freon_12

角 田 善 雄* 旭 野 芳 男*
Yoshio Sumita Yoshio Asahin｡

内 容 梗 概

フレオンー12(F-12)中の微量水分を定量するために,五酸イヒ燐法(P205法)およびカールフィッシャ

ー法(K･F･法)について調査研究した｡P205法でほ主として精度の検討を行い,含有水分量60P.P.M.
以下のト12試料に対しては約2P･P･M･以内の誤差でその水分を定量しうることを確かめた｡また

F-12中の水分定量に際しては試料採取の方法が,定量結果に大きな影響をもたらすことが明らかとな

ったので,この点iこついても種々検討した｡P205法によればかなり正確にF-12中の水分を定量しう

ることが確かめられたが,操作に非常に時間がかかるのでより迅速な定量法を確立するために,さらに

Ⅹ･F･法の適用を試み,P209法の定量結果と比較して約2P･P･M･以内の差でF-12中の水分を定量す

ることができた｡また定量所要時間もP205法に比較して著しく短縮することができた｡

〔Ⅰ〕緒

冷凍機,特に密閉型の電気冷蔵庫などではサイクル内

にわずかの水分が含まれても,これが腐蝕や氷詰りを起

す原因となる｡したがってJIS(1)においは冷媒の含有水

分量規格とともに,その水分定量法についても規定して

いる｡しかしながら含有水分量が非常に微量なことと,

常温における蒸気圧が高いためにその定量がほなはだ困

難である｡この冷媒水分定量法としてJISではP205法

を採用しているが,その定量法の細部にはなお疑問の点

があり,本研究でほこのP205法をその精度について再

検討するとともに,より迅

適用を試みた｡

な定量法としてK.F.法の

〔ⅠⅠ〕P205法

(り 測定方法

F-12試料を試料容器から直接気化し,五酸化燐(P205)

を充填した吸収管中を通し,試料中の水分をこのP205に

吸収させ,その重量変化より含有水分量を求める｡筆者

らの使用した装置の概略を弟l図に示した｡

(2)試料採取について

F-12中の水分定量においては,試料採取の方法が測

定結果に大きな影響を与えることが実験の結果明らかと

なった｡そこでまず最初にいかにしたら代表的な試料が

得られるかを検討した｡もしF-12試料が均一化されて

いるものとすれば液相より試料を取るのが最も適してい

ると通常考えられる｡しかしながらF-12はオートドラ

イソグタイプ(auto-dryingtype)と呼ばれる冷媒に

し,わずかの温 変化により液相が沸騰し,この沸騰に

より液相から蒸気相中に水分が分離され,液相がおのず

から乾燥するという性質を有している｡このような現象

はフラクショネーション(fractionation)(2)と呼ばれ液

相から取った試料が必ずしも全冷媒を代表するものであ

るとはいえない｡F-12を蒸気相ならびに液相から
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第1蓑 F-12試料の測定結果

第2表 乾燥水素供給による吸収管の重量変化
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第3表 乾燥酸素供給による吸収管の重量変化

採取してその中に含まれる水分を測屈した結果は弟2図

に示すとおりであった｡蒸気相からの試料採取について

は同一容器内のF-12試料を4分割し,試料蒸発バルブ

から連続的に蒸発し,各部分に含まれる水分量を求めた

ものであり,液相からの試料採取については約7kg入

りの容器から0.7kg入りの試料容器に順次液相側より試

料を採取して,そのおのおのに含まれる水分を定量した

ものである｡弟:2図で明らかなように蒸気相から試料を

坂った場合には蒸発の初期において多量の水分が駆逐さ

れ,後にほわずかな水分しか残らないということが確め

られた｡このことは 気相から試料を取る場合にほ容器

内に含まれる全冷媒を蒸発させぬ限りはなはだ不適当で

あるということを証明している｡また液相から試料採取

を行った場合にもわずかずつ水分含有量が低下するとい

う慣向がみられた｡筆者らはこれに対して,液相と蒸気相

との問にヘンリーの分酉己律がなりたつものと仮定し,液

相からの試料採取につれて,液相と蒸気相の容積比が変

った場合,そのおのおのに含まれる水分量はどのように

変化するかを理論的に求めたところ弟2図の理論曲線に

示すようになり実験結果とほぼ同様な憤向を示した｡結

局このような差を生ずるのは蒸気相と液相の水分溶解度

の差に基づくもので,この影響を完全に避けることは実

際上はなはだ困難であり,この影響のできるだけ少ない

条件で試料採取を行えばかなり満足な測定結果が得られ

るのではないかと推定した｡その一手段としてF-12の

充満された大きな容器から直接小さな試料容掛こ試料を

採取して水分の測定を行った｡このようにすれば液相の

占める容掛こ比べて,蒸気相の占める容積が非常に小さ

くなるので,フラクショネーションの影響は無視するこ

とができるわけである｡その測定結果は弟l表に掲げる

ごとく比較的安定しており,再現性も良好であった｡な

おこのようにして試料採攻を行う場合にも,大きな容器

をよく振り動かして中に含まれる冷媒を均一化しなけれ

ばならない｡

(3)F-12の追出し操作について

F-12の自然蒸発完了後,吸収管中に残存する F-12

蒸気を追出すために空気または水素などの気体を使用す

る｡空気を使用する場合には空気圧縮機を必要とし,水

素ほ高価である｡そこで筆者らはこれらに代るものとし

て市販の酸素を傾用した｡追出しに使用するこの酸素中

にすこしでも水分が含まれるならば,吸収管に重量変化

を与え測定値は過大となる｡また供給する酸素が純粋で

よく乾燥されていればこれを吸収管中に無期限に通ずる

ことができるわけである｡そのため測定を行う前に長時

間酸素を通じて乾燥装置ならびに吸収装置の適否を検討

しなければならない｡筆者らは20～48時間の乾燥酸素

を通じて吸収管の増減を調べた｡なおJISでは追出し操

作に水素を使用しているのでこれと比較するため水素を

用いた場合についても同様の実験を行った｡その結果を

弟2表および弟3表に掲げる｡弟2表および舞3表にみ

られるように水素ならびに酸素ともほとんど同様の結果

を嘉し,重量変化も試料0.5～0.7kgを振れば1P･P･M
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以下となるので十分許容されるものと考えた｡表中の

△仇,△坑,△坑はそれぞれ坑,坑,坑の吸収管の

重量変化を表わし,△打ほ△坑から△こちと△坑の

平均値を引いた値である｡なお実際の水分定量の際にほ

次式のようにその含有水分量を算出する｡すなわち

〔△均一(仝些デーり-)〕
×106
…=~)

ここに A:含有水分量(P.P.M.)

Ⅳ:試料重量(g)を表わす｡

(1)式に示されるようにF【12中に含まれる水分ほ

吸収管坑において完全に吸収される｡しかしながら実

際の重量測定に当っては,仇の重畳増加△坑 の中に

は真のF-12中の水分によるものと,その他の影響によ

る重量の増加が加っているものとみなければならない二.

これを抗および【ちの平均増加量

もって補正しているわけである

(4)精度の検

△乙ち+△乙ち

妄仝堕-)を

本定量法の精度を検討するために約30P.P.M.および

約60P.P.M.の標準水･F-12試料を調製してこれを測

定した｡この標準水･F-12試料の調製にはあらかじめ

含有水分量を測定したF-12(第4表に掲げたものを使

用した)を標準F-12として,これに既知量の水を加え

て標準水･F-12試料を 製した｡上記のように 製し

た標準水･F-12試料の水分定量結果を弟5表に掲げ

た｡表中の理論値とは療準F-12の含有水分量に添加し

た水の量を加算した値である｡P205法においてこのよ

うな標準水･F-12 料を用いて精度の検討を行った報

告は現在のところほとんど見受けられないが,筆者らの

行った範囲内ではすくなくとも60P.P.M.以下のF-12

に対しては約 2P.P.M.以内の誤差で定見でき,再現性

第4表 標準F-12の測定結果

第5表 標準水･F-12試料の測定結果

-1

一3

ー2

も比較的に良好であった｡

〔ⅠⅠⅠ〕E.F.法

:(り 装 置

滴定に用いる試薬が非常に吸湿しやすいため,滴定は

外気中の湿気を完全に 断した密閉容器中で行わなけれ

ばならない｡この要求を満足させるために弟3図に示す

ような装置を作製した｡

(2)E.F.試薬の特性

この試薬は沃度(Ⅰ2),無水亜硫酸(SO2),ビリジン

(C占H5N)およびメタノール(CH30H)からなる混合溶

液であり,この試薬中のⅠ2が水と定量的に反応すると

いう特性をもっているのでこの試薬1ccが水何mgと

反応するかをあらかじめ決定しておけば,水分未知の試

料を滴完するに要した試薬の量と試薬の力価との硫を求

めこれから試料中の水の量を知ることができるわけで

あるム この試薬が水と反応するとき,その反応は次の2

段階に分けられるといわれている(3)(4)｡

Ⅰ2+SO2+3C5HsN+H20

→2く〉Nく:+く二〉Nく㌘2･t‥･･(2)
く_〉Nく㌘2+CH30H

→く二〉Nくニ｡｡H3
敬丑ク嬰プ､ま炒･メタノール

混合溶媒
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薬の理論的な混合割合はⅠ2:SO2:C5H5N の1:1:3

(モル比)であるが,実際には後二者が相当量過剰に入つ

ていればよいとされている｡本研究でほFisc‡1er氏およ

びSmitb氏(3)らの使用した1:3:10の混合比を採用し

た｡またこの試薬はあまり安定でなく調整後徐々に力価

を滅ずるので測定を行うたびに標準水･メタノール溶液

を用いて力価を決定しなければならない｡

(3)試薬の力価決定

K.F.試薬の力価決定はできる限り 際の測定と等し

い条件で行わなければならない｡すなわち50ccのクロ

ロフォルム･メタノール混合溶媒(クロロフォルム80%,

メタノール20%,容量)を滴定フラスコ中に採取し,0～3

度においてこの溶媒中に含まれる水分をあらかじめ完全

に中和したる後,次のように操作してK.F.試薬の力価

を求めた｡まず標準メタノール液∬CCを振り,K.F.試

薬により直接滴定を行う｡このとき要したE.F.試薬の

量をVccとする｡次にこの標準メタノール液に既知量

の水αIngH20/ccを加えて標準水･メタノール溶液を

作る｡これをふたたび∬CCとりK.F.試薬で滴定する.｡

このときに要したK.F.試薬の量を･Ⅴ/ccとするとK.F.

試薬の力価ダは次式iこよって与えられる｡

_F=

∬×α

l､---l~
(ngH20/cc)

また次式によって標準水･メタノール溶液1ccがK.F.

試薬何CCに相当するかを同時に知ることができる｡

G=芳 ……‥(5)
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第39巻 第10号

準水･メタノール溶液1ccのK.F.試

薬相当量を表わす｡

試薬の温度による影響

薬の滴下によりちようど終点に達した混合溶液

をそのまま室温に放置したところ,時間の経過とともに

徐々にⅠ2が還元されるという現象が生じた｡これを無

視して滴完を行えば測定値ははなはだしく低値を示す結

果となる｡当初はなぜこのようにⅠ2が還元されるのか

わからず,これらの原因を追求するために稜々の実験を

重ねた結果,温度の影響が最も著しいということが明ら

かになったので,この影響の比較的少ない点を求めるた

めに30～33度,0～3度および-10～-15度の三つの温

度条件についてK.F.試薬ならびに標 水･メタノール

溶液の消費量を調べた｡なおこの標準水･メタノール溶

液ほ適滴定によって過剰のK.F. 薬を中和するために

用いたものである｡測定の方法としては,まずあらかじ

め予備操作として約50ccのクロロフォルム･メタノー

含溶媒中に含まれる水分を完全に中和したる後,

所定の温度に保ち,これについて時間と

関係を

の消費量の

めた｡その結果を弟4図に示す｡1う酌まK.F.

ならびに憤準水･メタノール溶液の消費量をF-12試

料50gを採取したと仮定した場合の水分量(P.P.M.)に

換算して表わしたものである｡弟4図のプラス側ほK.F.

試薬の消費を意味し,マイナス側ほ標準水･メタノール

溶液の消費,すなわちⅠ2の還元を意味するものである｡

図で明らかなように実験した三つの温度条件の内でほ

0′､-3度で摘定を行うのが最も嵐しているといえる｡

(5)操作法の検

第(4)節において滴定ほ0～3度の温度条件で行う

べきであることを確めたが,実際のF-12中の水分定量

に際しては滴定フラスコ中の混合溶液をドライアイス･

/〟 〝♂ きグ♂ Jβ♂

時 間(相加)

第5図 冷 却 操 作
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アセトンを用いて約一郎度まで冷却して,F-12試料

を採取しなければならない｡この冷却操作により滴定の

点にどのような影響があるかを確めるため弟5図に示

すように,まず50ccのクロロフォルム･メタノール混

合溶媒中に含まれる水分を室温においてあらかじめ中和

しておき,次いでドライアイス･アセトンにより約-80度

となし約10分間そのままの状態に保ち,ふたたび0～3度

に戻して滴是した｡この冷却,温度上昇および滴完の同

一操作を繰返し,K･F･ 薬の消費量を調べたところ弟る

図に示すような結果が得られた｡弟る図はK.F･試

消費量を 料50gに対する水分量(P.P･M･)に換算し

わしたものである｡図に示されるように3回の実験

がともに同様の傾向を示し1回目の冷却

若干多量のK且

時間的2

作iこおいては

2回目以後は操作

問に対して5～6P.P.M.とほとんど同様の消

星を示した｡1回目の㍍果が比較的高い値を示したの

は,溶媒採取時に侵入する湿気の影響ならびに,最初の

中和点の温度が室温であり,次に0√-､〉3度で滴定してい

るという滴定の温度差などに起関するものと考えられ

る｡この実験の結果から,実際の1し12中の水分定量に

際しては,F-12試料中の水分定量操作完了後,同一条

件にて空白試鹸を行い,その結果をもって測定値を補正

することとした｡

(∴d)操 作 法

以上の実験結果に

･,}､

(A)予備操作

き定竜操作法を次のように決定し

摘定フラスコ中の湿気を完全に除去するために次の

ニテ備操作を行う｡滴定フラスコl叫こクロ∵ロブォルム･

メタノール混合溶媒50ccを採坂し,室温においてこ

の溶媒中に含まれる水分をK.F,試薬で中和する(K.F･
へ
烹
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試薬の滴下によりマジック･アイの像は約100､120度

開くが,本操作法ではその開きが最後の1滴でちよう

ど2分間持続した点をもって終点とした)｡混合溶液

をドライアイス･アセトン浴を用いて約-80度まで冷

却し同温度に10～20分間保持する｡次でドライアイス

アセトン浴を放り除いて0～3度にもどす｡液温が

0度に達したならば滴定フラスコを水浴で覆いただち

にK.F.試薬により最後の1滴でちようど終点となる

まで滴定する｡

(B)本 操 作

試料容器の重量を測定してこれを第3図に示される

試料採取口⑯に接続する｡(A)項における予備操作完

了後の混合溶液に.K.F.試薬2ccを過剰に加えドラ

イアイス･アセトン浴により約一80虔まで冷却する｡

混合溶液の温度が約一80度に達したならばT字管の大

気と流通している部分を 断し,水銀バブラーをイン

ジケータとして試料採取口のコックおよび試料容器の

バルブを徐々に開いて注意深く試料を採取する｡試料

の採取が完了したならば,ただちにT字管のコックを

開き,混合溶液の温度を徐々に上昇させ

出す｡

料冷媒を追

料の蒸発速度は弟3図の右端に用いられる鉱

物泊中にバブルする気泡数によよって調節する｡また

この調節はドライアイス･アセトン浴を上下して行い

毎秒2～4バブルする位が適当である｡液温が0度に

達したならば水浴で冷却し,混合溶液の温度を0～3度

一定に保つ｡ 料の蒸発が完了したならi･ま,ただちに

標準水･メタノール溶液およびK.F,

定する｡以上の

を用いて滴

果から本操作に要した真のⅩ.F.

薬の量を求めておく,すなわち

Ⅴα=佑一方/×C

ここiこ Ⅴ".:本操作に要した真のK.F.試 の畳

(cc)

Ⅴゎ:滴定に要したK.F.試薬の全量(cc)

∬′:滴定に要した標準水･メタノール溶液

の量(cc)を表わす｡

(C)空自試験

F-12試料を採取せず(B)項と同一-･▲条件のもとに

操作し空白試験値を求める｡

(D)計 算 法

含有水分量ほ次式のように算出する｡

(Ⅴα-Ⅴ/α)
×ダ×103

ここにA:含有水分量(P.P.M.)

Ⅴ/α:空白

(cc)

I『:試料

験に要した真のK.F.

量(g)を表わす.｡

薬の量
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(7)測定結果

本定量法の精度を検討するために,あらかじめP205

法にて含有水分量を測定した試料を用い,これを前記操

作法にしたがって測定し,その結果を比較した｡結果を

第d表,弟7表および弟8表に掲げる｡表に掲げたよう

にP205法の測定値20P.P.M.,13P.P.M｡8P.P.M.お

よび6P･P･M.の4試料に対して本定量法を用いたとこ

ろ,いずれも約2P.P.M.以内の差で定量することがで

きた｡以上の結果から本法によっても十分満足する測定

値が得られることがわかった｡

(8)所要時間

測定の所要時間ほ弟9表に掲げるようであった｡ただ

しこの表に掲げたものは実際のF-12 料の定量操作に

要した時間のみで,予備操作ならびに空白試験を含む

全所要時間は7～8時間となる｡

〔ⅠⅤ〕結

以上総括すると

(り P205法

(A)試料採取に当っては測定者は常にプラクショネ

ーションの影響を考慮し,できる限り代表的なF-12

試料を採取するように心掛けなければならない｡こ

のためには大きな容器から直接小さな試料容器によ

く撹押して試料を採坂することが望ましく,蒸気相

からの試料採取を行ってはならない｡

(B)試料容器内に採取したF-12試料ほ完全に蒸発

しなければならない｡JIS規格でほ試料の完全蒸発

を規定しておらず,蒸発したガスの体積から試料重

量を算出するという方法をとっているので,この点

改訂の要があろう｡

(C)本定量法の残存F-12蒸気追出し操作には酸素

を使用しても差つかえない.ことが確められた｡

(D)本定量法によれば少なくとも60P.P.M.以下の

含有水分量のF-12試料に対しては,約2P.P.M.以

内の誤差でその含有水分を定量することが可能であ

る｡

(2)E.F.法

(A)滴定操作中に 薬が温度の影響を受け,滴定の

終点に変化を与えることが明らかとなったので,こ

の影響を空自 験によって補正することにより,

F-12中の水分測定に本定量法を適用しうることを

経めた｡

(B)木蓮量法を含有水分量20P.P.M.以下のF-12

評
三∠ゝ

副瑚 第39巻 第10号

第6表 F-12試料の測定結果

第7表 F-12 試料の測定結果

第8表 F-12 試料の測定結果

第9表 測定所要時間

試料に対して用いた場合,P205法の測定値に対して

約2P･P･M･以内の差で,その含有水分を定量しう

ることを確めた｡

(C)本定量法の所要時間は7～8時間であり,P20

法の2～3日に比較して著しくその所要時間を短縮

することができた｡

終りに本研究に終始御指導御援助を頂いた日立製作所

中央研究所北川主任研究員,日立研究所高橋主任研究員

および栃木工場関係者各位に厚く御礼申し上げる次第で

ある｡
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