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要 旨

白黒およぴカラー受像管用各種部品表面のCl‾,F‾およびフリットべ-キング直後の管内残留ガス定量に関

する検討を行なった｡Cl■はチオシアン酸第二水銀吸光光度法を,F‾はジルコニウムーアゾダイ吸光光度法を

用いてCl■およぴF‾の溶出法の検討を行なった｡またSO2およぴSO8ガスはSO42‾とし,これをBa一メチル

チモールブルーメタロクロミック指示薬を用い,発色定量するさいの分析条件を検討した｡その結果それぞれ

微量の被検イオンおよびガスの間接定量が可能になった｡

1.緒 白

多くの電子管の寿命および倍額性はその管内残留ガスと密接な関

係があると(1)言われており,このことから推定すると白黒およびカ

ラー受像管(以下,それぞれTVTおよぴCPTと略記)のように

内容積が大きくかつ使用部品量の多い電子管としてはとくに部品の

表面付着汚染物を除去清浄にしたものを使用すべきである｡しかし,

実際には清浄処理の程度および逆汚染などにより被処理部晶が放出

ガス源になることがある｡したがって,TVTおよびCPTの管内ガ

ス量測定はもちろんのこと,組立前の部品表面の付着汚染物を定量

することができるならば,部品の清浄度を知り,処理法の改善をさ

らに進めることができる｡

完成球の管内残留ガスをオメガトロンで測定した結果,塩素ガス

およぴフッ素ガスは検出されなかったが,使用部品およびこれの製

法ならびに清浄処理工程から推定し,フリットベーキングのさい,

CO2,CO,C12,F2,SO2およびSO8などが生成することが考えら

れ,これらは球の構造上フリットべ-キング直後の管内に一部残存

する可能性があるので,この工程直後での管内残留C12ガスおよび

F2ガスなどを測定することにした｡しかし,これまでに炭酸ガス,

一酸化炭素の分析例はあるが,C12およぴF2に関する分析例は見あ

たらない｡このため,今回はTVTおよぴCPT用処理部品の表面

吸着残留塩素およびフッ素,フリットベーキング直後の管内残留塩

素ガス,フッ素ガスおよび亜硫酸ガスなどを測定することとし,そ

の定量法を検討した｡すなわち,Cl‾には内海氏の確立したチオシ

アン酸第二水銀吸光光度法(3)を,F‾には鎌田民らのジルコニウムー

アゾダイ吸光光度法(4)を用い,部品表面からのCl一およびF,の溶

出法を検討した｡また,ベーキング直後の管内残留SO2ガスなどに

対してはSO42‾に変えたのち,Ba-メチルチモールブルー吸光光度

法(5)(6)を応用することとし,これの発色に関する二,三の基礎的条件

の検討を行なった｡以下にそれらの実験結果および応用例を記す｡

2.装置および試薬

2.1装 置

(1)日立EPU-2A形分光光電光度計

(2)国際電気製超音波洗浄装置一式

洗浄槽:UT-741形,発振器:UO-714形(出力200W,周波数

40±3kc)

日立製作所茂原工場
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2.2 試 薬

(1)Cl‾標準溶液:塩化ナトリウム1.65gをイオン交換純水

(以下,純水と略記)に溶解し1,000mJに希釈する｡このうちか

ら10mJを分取し,純水で1,000mJに希釈し,Cl‾0月1mg/mJ溶

液を調製｡

(2)F‾標準溶液:フッ化ナトリウム2.21gを純水に溶解し,

1,000mJに希釈し,このうちから10mJを分取し,純水で1,000

mJに希釈したのち,F‾0.01mg/mg溶液を調製｡

(3)SO42‾標準溶液:硫酸カリウム(K2SO4)0.1814gに純水を

加えて溶解後1,000mJに希釈する｡このうちから10mJを分取

し,純水で1,000mgに希釈し,SO42‾0.01mg/mJ溶液を調製｡

(4)Ba-メチルチモールブルーメタロクロミック指示薬｡

メチルチモールブルー118.2mgを500mJのメスフラスコに入

れ,これに塩化バリウム溶液(BaC12,1.5258g/りを25mJ加えて

よくふり混ぜる｡これに1N塩酸4mJを加えて振り混ぜブライ

トオレンジ色にしたのち,純水71mgを添加エチルアルコールで

500mJに希釈する｡

(5)そのはか,CII測定用チオシアン酸第二水銀溶液,FH測定

用ジルコニウムーアゾダイ溶液はそれぞれ,内海(B)および鎌田,大

西氏ら(4)の方法にしたがい調製された｡また塩酸,硝酸,硫酸お

よび過酸化水素水にはすべて,･試薬特級品を使用した｡

3.定 量 操 作

(4)以下の実験結果から次のような定量法を確立した｡

3.1分析試料溶液の調製

3.1.1CPTおよびTVTのネック部

(1)ネック管部内面に80℃の熱水80～90mJをスプレーし,

200mJのビーカーに受けたのち,室温まで冷却し,純水で100

mJに希釈する｡

(2)(1)の操作終了後さらにネック管内面の黒鉛をステンレス

製ピンセットを用いて80℃の熱水に浸漬した脱脂綿で黒鉛が取

れるまでふき取る｡これに80℃の熱水をスプレーし,200mJのビ

ーカーに受けたのち,遠心分離機で黒鉛を分離後純水で100mgに

希釈する｡

3.1.2 CPTおよびTVT用パネルおよびフアンネル

(1)おのおのの試料内面に80℃の熱水80～90mJをスプレー

し,以下3.1.1の(1)と同様な処理を行ない,パネルの洗水は

No.5Aろ紙でろ過し,フアンネルはそのままで液量を純水で100

mJに希釈し,洗水試料液にする｡
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(2)(1)の操作終了後3,】.1の(2)と同様な操作を行ない,パ

ネルおよびフアンネルの内面洗浄ろ過試料溶液とする｡

3･1･3 TVTおよびCPT用電極およびゲックー

(1)100mJのビーカーに80･～90℃の純水50mJと1NNaOIi

溶液0.5mJを入れ,これにゲックーリングあるいはピードガラス

から取りはずし分解した電極をそれぞれのビーカーに入れる｡

(2) 7分間超音波(出力200kW,周波数40±5kc)を照射し,

No.5Aろ紙でろ過後これを試料溶液とする｡

3.1.4 シャドウマスク

(1)シャドウマスクをピソセットで固定し,金冠はさみで大約

2～3cm2の大きさに切断し,これを100mJのビーカーに入れる｡

これに熱水(80～90℃)400mJと1NNaOH溶液0.5mJを加え,

以下3.1.3の(2)と同条件で10分間超音波を照射する｡

(2)No.5Aろ紙でろ過後,液量が約10～20mJになるまで濃

縮し,冷却後,純水を加えて25mgに希釈する｡

3.1.5 エレクトロンシールド

(1)エレクトロンシールドをピンセットで固定し,金冠はさみ

で幅1cmくらいに切断し,これを500mJのビーカーに入れる｡

これに熱水300mJと1NNaOH溶液0.5mJを加えて3.1.3の

(2)と同条件で超音波を照射する｡

(2)溶出液を別のビーカーに移し,以下3.1.4の(2)の操作に

したがい濃縮し,冷却後純水で25mJに希釈する｡

3.1.る バルブ用ガラス

(1)パネル,フアンネル,ネック部のガラスをそれぞれ鉄製乳

針およぴメノウ乳針付らいかい榛で約70メッシュ位に粉砕する｡

(2)このうちから,0.1gを採取し,白金ルツボに入れ,炭酸ナ

トリウム10対無水ホウ砂1の混合融剤0.5gを加えて加熱融解

する｡

(3)冷却後,純水で溶出し,100mJに希釈する｡

3.】.7 蛍(けい)光体に付着している遊離塩素イオン

(1)試料0.5～1gを200mJのビーカーに入れ,これに80℃の

熱水40mgを加える｡

(2)出力200W,周波数40±3kcで1分間超音波を照射後,

ろ過したのち純水で50mJに希釈する｡

3.2 発 色 法

3.2.1フッ素イオン

(1)3.1.l～3.1.dの試料溶液一定量を50mJのビーカーに入

れ,リトマス試験紙を用いて塩酸で徴酸性にする｡これに6N塩

酸2mJを加えたのち発色試薬1mJ添加後,純水で10mJに希釈

しよく振り混ぜる｡

(2)15分間放置後,試薬溶液を対照液に用い,波長500m′Jで

吸光度を測定し,図1の検量緩からF■量を求める｡
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3.2.2 Cl‾の 定量

(1)3.1.1～3.1.るの試料溶液一定量を50血のビーカーに入

れ,リトマス試験紙を用い,硝酸で徽酸性iこする｡これにチオシ

アン酸第二水銀溶液3mgと硫酸第二鉄アンモニウム溶液3mJ

を加え,よく振り混ぜたのち,25mJのメスフラスコに入れ,純

水で希釈する｡

(2)室温で10分間放置後,試薬溶液を対照液に用い,波長460

m〃での吸光度を測定し,図2の検量線からCl‾量を求める｡

3.2.3 SO42‾の定量

(1)4.3での捕集試料溶液5mJに純水1mJを添加後,これに

エチルアルコール4mJと発色試薬2mgを加えてよく振り混ぜる｡

(2)1NNaOH溶液3滴を加えて振り混ぜたのち,試薬溶液

を対照液とし,波長480m〃での吸光度を測定後,図3からSO42‾

量を求める｡

4.実 験 結 果

4.】⊂1‾およびF‾の試料溶液化

TVTおよぴCPTのフアンネル内面などに付着しているCl‾およ

ぴF‾の試料溶液化の実験にあたり,Cl‾はチオシアン酸第二水銀吸

光光度法(8),F‾はジルコニウムーアゾダイ法(4)を用いて,Cl‾およ

ぴF‾の溶出量を測定した｡

4.1.1ネック部,ファンネルおよびパネル

TVTおよびCPT用/ミルブの容積が大きいため,これに純水を

添加し,バルブを蒸気加熱後,被検イオンを溶出する方法では,

非能率的であるため,最初に80℃の熱水をスプレーして,Cl-お

よびF‾の溶出を試みた｡その結果,この種の方法では溶出効率

が悪く,特に蛍光体,黒鉛などを塗布したものは塗布膜の妨害

によりガラス内面のCl‾およぴF‾の溶出が不じゅうぶんである

ことがわかった｡このため溶出法を種々実験した結果,必ずしも

適切な方法とはいえないが,ヤスリと加熱ガラス棒で図4に示す

ように,ネック部,ファソネル,/くネルに切断分解し,これを純水

含浸脱脂綿でふきとり,Cl‾およびF‾を溶出することにした｡

すなわち,黒鉛塗布べ-キング後のTVTバルブを図4の①,②,

③の各部分に切断する｡次に約2gの脱脂綿に80℃の熱水を含ま
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表1 同一面のふきとり回数と被検イオンの検出量との関係

検 出 イ オ ン (〝g/1個)*
ふきとり

回 数
F- Cl

ネック部-フアンネルlパネルネック部lフアンネルトミネル
120

<1.5

250

3.5

230

20

25

<1.5

320

1.8

380

2.5

50

や40

空30

窒 20

10

F‾

ⅤOL.52 N0.6 1970

F一,CJ■‾▼添加葺:各5恥g

F‾:Å=500mノJ

CJ【:人=460m/上

村鼎液:試薬溶液

<1.5 <1.5 1 <1.5 <1.5 <1.5 <1.5

*1個:19′′

使用純水量

吸光度測定

蓑2

のパネル,ファソネルなど各1個をあらわす｡

ふきとり液:40mJ/80℃/1回

洗 浄 液:40～50mJ/40～50℃/1回

F‾:ス=500mJ上

Cl‾:ス=460m′∠

対照液:試薬溶液

19′′CPT用バルブフアンネル部の分析結果

検 出 量 (/唱/1個)
被検イ オン

pH 調 製 な し*1ト pH 調 製 あ り*2

F- 1 375 450

C卜 1 123 285

‡:…
溶出液のpH5.5

pH5.5の溶出液のpHを9.0に調節

表3 超音波照射時間とF▲,Cl‾の溶出量との関係

検 出 量(〃g)*

超音波照射

時 間(m血)
シャドウマスク

F- C卜

エレクト ロンン/〉ルド ス プリ ン グ

F- 1 C卜 F- 1 Cl-

<

.5

.3

<

<

<

<

2

1

<

<

<

<

2

2

<

<

<

<

く

<

<

<

*同一試料使用

シ ャ ド ウ マ スク

エレクトロンシールド

ス プ リ ン グ

g

g

g

O

O

ハU

6

4

9

7

7

〔
六
じ

･4

3

7

9

5

3

3

1

1

せ,前記各部分をふきとり,特に蛍光体または黒鉛を塗布した部

分はガラス面が露出するまで行なう｡以下ん】.2および3.2の方

法にしたがいCl‾およびF】を測定し,同一部のふきとり回数と

各イオンの溶出量との関係を実験した｡その結果は表1に示すと

おりで,1回のふきとり洗浄で,それぞれの被検イオンの溶出率

は大約99%になることがわかった｡したがって以後の実験では,

80℃の熱水40mJで1回ふきとり,40～50mJの純水でふきとり

面を洗浄し,それぞれの被検イオンを溶出することにした｡

4.1.2 溶出液の濃縮

溶出液中の被検イオン含有量が少ないため,発色操作に適する

濃度範囲まで加熱濃縮する必要がある｡このため,Cl‾およぴF‾

をそれぞれ50/増分取し,これに純水200mJを加え,1NNaOH

溶液と1NH2SO4溶液で任意のpHに調節後,液量が10～15mJに

なるまで加熱濃縮する｡冷却後純水で20mgに希釈し,このうち

から一定量を分取して,以下3.2の操作にしたがい,それぞれの

イオンを定量した｡その結果は図5に示すとおりで,F‾ほpH6.5

以上で,Cl‾はpH8以上で濃縮中揮散による損失がなくなること

がわかった｡すなわち,F‾は加熱濃縮中の液温が120℃以上にな

らなくても,pH6.5以下ではケイフッ酸(H2SiF6(8))として揮敬す

ることがわかった｡また,Cl‾はHClとして存在すると揮散する

40
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図5 濃縮前溶出液のpHと加熱濃縮中での

揮散損失量との関係

ものと考えられる｡したがって以後の実験では,溶出液のpHを

9以上にしたのち,加熱濃縮することにした｡例として,表2に

は19′′CPT用バルブのフアンネル部溶出液を2分し,濃縮時の

pH調節有無の場合の分析結果を示した｡

4･1･3 シャドウマスク,エレクトロンシールド関係

シャドウマスク,エレクトロンシールドなどの部品はピンセッ

トで固定し,金冠はさみで小さく切断後徴アルカリ性溶液中で超

音波照射し,Cl‾およびF▼を溶出することとし,その時間につき

実験した｡すなわち,19′′CPT用シャドウマスク,エレクトロン

シールドなどを大約1～2cm2に切断し,これを500皿Jのビー

カーに入れ,抽出1回につき,80℃熱水300mJと1NNaOH溶

液0･5mJを加える｡これに3.1の条件で超音波を照射し,その時

間を変えてCl‾およぴF‾を溶出し,以下,3.2の方法にしたが

い,それぞれのイオンを定量した｡その結果は表3に示すとおり

で,シャドウマスクは合計7分間,エレクトロンシールドほ合計5

分間以上超音波を照射すればよいことがわかった｡なお,エレク

トロンシールドほシャドウマスクに比べ抽出効率が高い｡その理

由としてほ表面が平滑なためと考えられる｡したがって,以後の

実験では,濃度平衡的に考えると抽出効率が悪いと考えられるが,

溶出液の濃縮操作などの所要時間を短縮する意味で,連続して超

音波を照射することにし,その時間ほそれぞれ,シャドウマスク

10分間,エレクトロンシールドなどは7分間超音波を照射するこ

とにした｡

4.2 硫酸イ オ ン

ベーキング後の管内残留SO2ガスを過酸化水素水に吸収させて

SO42‾とし,これを定量してSO2ガスを間接定量した｡この場合,従

来のクロム酸ノミリウム沈殿-ジフェニルカルバジッド吸光光度法(7)

では,分析所要時間60分のはか,空気中の炭酸ガスの影響により,

SO42‾20/Jg以下の場合は検量線に直線性がなく,再現性のある値

が得られないことがわかった｡このため,Pribil民ら(5)(6)の開発し

た錯体形メタロタロミック指示薬(Ba-メチルチモールブルー)を用

い,SO42‾の定量に関する分析条件を検討し,新たにSO42▲の定量

法(分析所要時間20分,変動係数3.6%)を確立した｡

4.2.1発色試薬の調製活

発色試薬のpHにより,測定値が変動することがわかったの

で,最適pH範囲に関する実験を行なった｡すなわち,メチルチ

モールブルー118mgに塩化バリウム(1.5258g/り 溶液25mJを

加えて振り混ぜ,これに1N塩酸4mgと純水71mgを添加した

のち,1N塩酸で任意のptiに調節後エチルアルコールで500

mJに希釈した｡以下,SO42｢20/唱を分取し,3.2.3の操作にし

たがい,前記pHの異なる発色試薬を添加発色後,SO42‾を定量

した｡その結果は図dに示すとおりで,試薬のpHは2.4～3.1の

範囲に調節すればよいことがわかった｡すなわち,このpH領域

で安定な二元錯体(Ba-メチルチモールブルー)が生成されるため

と考えられる｡したがって,以後の実験では発色試薬のpHを

‥
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表4 SO42‾の繰り返し分析精度

No.

5
6
7
8
9

1〇一Ⅹ

変動係数(%)

SO421急取立ISO421急出孟

18

受像管部品表面付着ハロゲンイオンおよび放出ガスの定量 527

試料パルプ

一･¶B

N2一-

④一･一一

④ (丑
②

圭一ト一流最計一-N2ガス(0.5J/min)

①,③:吸 収 管

② :0.1%NaOIi溶液20mJ

(SO3,CI2＋HC】,F2＋HF吸収用)

④ :1%F202水20mJ
(SO2吸 収 用)

A～D:表面温度測定点

図8 べ-キング直後の管内残留

ガスの捕集法
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享
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蜜
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CJ‾:(CJ2＋HCJ)

FⅣ:(F2＋HF)
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N2カ′ス通知寺間(血n)

図9 N2ガス通気時間の影響

55

ス=媚OmJJ,対照液:試薬溶液

2.7±0.2の範囲に調節することにした｡

4.2.2 エチルアルコール添加量の影響

Ba一メチルチモールブルーニ元錯体とSO42】とからなる三元錯

体(Ba-メチルチモールブルーSO42｢)の安定剤,エチルアルコー

′レの添加量により,吸光度が変動することがわかったので,この

量につき検討した｡すなわち,SO42‾20〃gにエチルアルコール

の添加量を変えたのち,発色試薬2mJを添加する｡以下,3.2.3

の操作にしたがい,吸光度を測定した｡その結果は図7に示すと

おりで,エチルアルコール濃度40～55%で吸光度が一定になるこ

とがわかった｡したがって,以後の実験では,エチルアルコール

の濃度を45～50%の範囲に調節することにした｡

4.2.3 そのほかの条件

そのほか,発色時のpH,共存元素の影響などにつき実験し,

次のような結果を得た｡

(1)発色時のpHは12.5～13.1の範囲で吸光度が一定値と

なる｡

(2)F【,Cl‾およぴCO32‾はそれぞれ100ppm(通常定量時

の10～20倍)共存しても妨害の対象にならない｡

(3)発色後2時間以上放置すると吸光度がしだいに低くなっ

ていくことがわかった｡これは空気中の炭酸ガスの影響により,

発色液のpHが12.5以下になるためである｡
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図10 バルブ表面温度とN2ガス

通気時間との関係

4.2.4 繰り返し分析精度

SO42‾20′唱を分取し,以下3.2.3の操作にしたがい,分析し

た結果を表4に示す｡この結果から,本法の繰り返し分析精度は

3.6%iこなることがわかった｡

4.3 ベーキング後の管内残留ガスの輔集

今回はSO2,SO3,C12＋HCl,F2＋HFなどのN2ガス置換による

追い出し時間を検討した｡すなわち,べ-キング直後の19′′CPT

バルブを図8に示すように組み立て,これにN2ガスを流して,

SO2およびSO3ガスなどを追い出し,過酸化水素水などの吸収液に

吸収捕集する｡以下3.2の操rFにしたがい,それぞれのイオンを定

量し,間接的に被検ガス捕集量とN2ガス通気時間との関係を実験

した｡図9は被検ガス検出量とN2ガス通気時間との関係を,図10

はバルブ表面温度とN2ガス通気時間との関係を示したものであ
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表5 蛍光体に付着している遊離

Cl【の定量結果

試 料 r Cl一枚出量(ppm)

A,Y202S:Eu

B,Y20ヱS:Eu

C,Y202S:Eu

D,Y202S:Eu

E,Y202S:Eu

F,(Zn(7d)S:Ag,Cl

表6 19′′TVT用パルプ中の

Cl‾,F‾定量結果

検 出 量(ppm〕

C卜 】 F-

試 料

A

B

C

D

E

る｡この結果から,N2ガス通気時間が長くなるとバルブの温度が下

がり,被検ガスの一部がバルブ内面に吸着残存することも考えられ

るが,本実験では,ベーキング直後の管内残残留ガスの追い出し

にN2ガスを用い,500mJ/minで10分間通気することにした｡

5.応 用 例

3･の定量操作にしたがい,Cl‾およぴF▼などの分析を行なった｡

以下はその結果を記したものである｡

(1)表5は蛍光体に付着している遊離塩素イオンの定量結果

を,表dは19′′TVT用バルブ中のCl‾およびF‾の測定結果を示

したものである｡

(2)表7ほ19′′CPT完成球を分解し,各部品表面付着Cl‾お

よぴF‾の測定結果を,表8は親指1本をスライドガラス面に接

触したとき付着する汚染物の中のCl‾の定量結果を示したもので

ある｡

占.緒 言

以上の実験結果から,次のようなことがわかった｡

(1)溶出液の濃縮はpH9以上の水酸化ナトリウムで行なうこ

とにより,濃縮中にCl‾およびF】などの損失がない｡

(2)金属部品表面の付着Cl-およぴF-は水酸化ナトリウム含

有熱純水中で7分間以上超音波照射(出力200W,周波数40±3

kc)するとはぼ完全に溶出される｡

(3)ガラス中のCl‾およぴF‾の定量にあたり,ガラス粉末を

42

ⅤOL.52 Ⅳ0.6 1970

表719′′CPT完成球各部分付着Cl‾およびF‾の定量結果

＼＼ぜ料測定成分
測定個所

＼

＼ A

F,(J唱/1本)

B C A

Cl-(〝g/1本)

B C

パ ネ ル 内 面

フ ア ン ネ ル 内面

ネ ッ ク 部 内 面

シ ャ ド ウ マ スク

ゲ ッ タ リ ン グ

エレクトロンシールド

80

160

18

30

7

6

20

210

7

5

3

4

90

130

12

25

1

8

表8 親指1本の指紋からのCl▼検出量

250

210

9

3

2

4

1

｢⊥

l

試
¶

一
粍
一
耗

氏

氏

氏

A

B

C

D

E

料 Cl‾ 検 出 量(〃g)

水酸化ナトリウム中で融解するとCl▼およぴF‾の損失がないこ

とがわかった｡

(4)バルブ内面の清浄処理にあたり,フッ化アンモニウムー純水

洗浄処理後のF‾を測定するとバルブ内面の清浄度のチェックが

可能である｡

(5)蛍光体はその製造方法にもよるが,完成品の中に100ppm

以下の微量遊離塩素イオンが付着していることがわかった｡

(6)フリットべ-キング直後のCPT管内にはSO2およびSO3

ガスがそれぞれ50～150〝g/19′′バルブ1本,Cl‾およびF▼が

20JJg/19′′バルブ1本の微量ガスが存在することがわかった｡

(7)SO42‾は従来のクロム酸ノミリウム沈殿分離-ジフェニルカ

ルバジッド吸光光度法に比べ,Ba一メチルチモールブルー吸光光

度法は空気中の炭酸ガスによる影響が少なく,20〃g以下の微量

でも検量線に直線性がある｡
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