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日立光電光度計lこよるタングステン中の微量
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Abstra(:t

This paper deals with the results of test carried out

Hitachi,Ltd･Withthepurposeinviewtoseetheapplicability

Photometermethodtosmal1quantitativeanalysisofMoin

From the result of the test,it was a岳Certained that this

SuCCeSSfu11yfor the purpose.

The HitachiElectricPhotometer(EPO A

OPeration and compactness.

IIT 緒 盲

日立製作所茂尻工場は早くより品質管理を 行し､電

懲戒いは真空管の生産に着々実績をあげている｡

品質管理を概念的に標準化作業の完全実施と､標準材

料の使用とに二分して考えることが出来よう｡標準作業

化の問題はここでほ考えず標準材料の問題について考え

ることとする｡即ち､当工場が電球或いは真空管製作に

使用する材料は種々あり､工場外から購入されたり､当

工場で製造されたりしている｡

それ等の品位の検査にほ､材料の種 及び使用目的に

従って検査方法も種々異るが比較的多く利用されるのは

化学分析であろう｡従って分析室が現在坂扱っている仕

事の主流をなすものi･よ､材料検収のための化学分析であ

るといっても過言でほなし､｡

品質管理が励行され､その効果が現われ､更に管理水

準が向上して行くと､益々､ 造現場より高品位の材料

が翠求されて来る結果となり､微量の不純物の存在が､

晶の品質に大きく影響して来ることが判明した場合

ぐ､材料の粗悪のものを使用したりするとエ場の生産を大

きく阻害することとなる｡)材料の検査を握る化学分析の

堤 葉音 鞭楊
日立製作所茂原工場

at the Mobara Works,

Of the HitachiElectric

tungstenfi1ament wire.

method co111d be used

type)is so desigped asto combine easy

方法も､種々改良工夫されて要求せられる 度をあげる

よう日夜不断の努力が払われていることほ､製造現場忙

劣らぬものがある｡縁の下の力持ち的存在としてなかな

か表面に出て来ない｡ここにその一端を発表する機会を

得たことは､笠者の最も毒とする所である｡

昨年､夏のl頁､購入した 球用タングステンフィラメ

ソトの品位が低く､タングステンメ←カ←を

所､製造元の

査した

品検査の化学分析法に若干の手違いを発

見し､当工場で行われている分析方法を教示指導して､

購入品の品位を安定させた事があった｡今それを上

点に思いを致しながらすこし記してみたいと考える次

第である｡

ここに述べようとする

むこは､

球タングステンフィラメント

練工程に於ては､T･Ki□g(1)の報文により不純

物ほすでに粗タングステン酸中に含まれていて､H2ガ

スにより還元され得る金属､即ち､Fe,Cu,Snのよう

なものは､Mn,Si,Al,Ta及びアルカリ金属の酸化物

塩類などと共に普通の化学的純化方法で簡単に分離し得

るし､或いは無害な最づ､限度の量に減じ得る｡

そのわけは化学的純化方法に加えて､タングステンほ

還元後､純タングステンの融点より約150-2000C,下の

高温で処理されるから金属及び､非金吊の大低の不純物
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は､その蒸気監の順に蒸発して最も低い蒸気圧を有する

MoやThO2が結局､この場合残潤することになる｡

従って 球用タングステンフィラメント中にほMoは

0.01%以上含むであろうことが考えられ､かつこの含

有率が0,05%以上となれば熱フィラメントより蒸発し

球のガラス壁に黒くつき､効率を低下する傾向が大と

なる｡このためMoの量を測定し､0･05%以上のフィ

ラメソ下は不良として日立製作所茂原工場でほ使用して

ほいけないことになっている｡

Moの化学分析法としては､Braun(1)がMoに対す

る敏感な血赤色をMoの精密試験に応用するまではHヱS

ガスでMoをMoS3 として沈澱を作ったり､或いは

PbMoO4なる沈澱を作ったりする重量法が使用されて

いた｡

この重量法でほMoの含有量が0･01%-0･05%とい

う数量分析には､操作の不便と同時に多量の試料を必要

とし､叉誤差も大きい結果となる｡

硫シアン塩による比色分析法は､微量分析法としてほ

重量法に数量まさっている｡しかしその後の研究により

Braun法のMoの比色定量法が今日まで種々改良され

て､今でほJ.Ⅰ.S.法､或いほⅤ･M･S.法等にまで親

定されるに至った｡.

筆者等ほダンデステンフィラメント中の微量Moの

定量に於て上 の観点から､また工業分析に於てほ同一一

物質を多数国繰返し試料の量を少くして精度を上げ､し

かも出来るだけの短時間に分析しなければならないこと

が多いので､分析の連続化又は自動化､更に小数点以下

2桁目の数字を問題とする微量分析の要求に答えて目立

光 光度計を使用してMoの比色による定量を行うこと

とした｡

[Ⅱ]モリブデン比色分析の概要(1)･〔2)･〔3)･(4)

多量のタングステンの存在に於て､微量のモリブデン

の定量法の概要を 〇

｣ヘノ

よみて

タングステンフィラメントほこれをアルカリ塩として

溶解し､タン/グステンの発色を酒石酸で押え(出来るだ

け減殺する目的で)､塩酸の適当量を加えて酸性とL次に

疏シアン塩でMoの6価の青い発色を出し､塩化第一

錫で還元し､血赤色にするのであって､この発色をエ←

テル中に振出し､標準モリブデン溶液の発色とを比較定

量するのが､従来J･IS･等に規定してある分析法であ

る｡

筆者はこの方法を心におき､光 光度計での分析の▼万

落として標準モリブデン溶液と標準タン仁ダステン溶液に

より､検量線を作 する方法をとり､毎回の分析にはこ

れらの標準液を使用しないこととした｡

検量線を作る目的で次の標準溶液を作った｡

(り･榛準三酸化タングステン溶液の作り方〔3)(4)(7J

市販1級晶のタン仁グステン酸ソーダの結晶を10gとり

200ccの蒸溜水に溶解する｡沸騰まで加熱鎮､50ccの

濃硝酸を加え､タン′グステン酸の黄色の沈澱を作る｡

この沈澱を遠心分離器を使用して2,600ccの硝酸含有

蒸溜水で傾渇する｡沈澱は120〇Cで乾燥する｡もし沈

澱が深緑色になるときはアルカリの残留であるからさら

に慣潟を操り返す｡かくして出来た沈澱を渡アンモニヤ

水に溶解し､完全に溶解するまで加温する｡.その溶液を

濾過した校1･6Jに稀釈して､硝竣にて再びタングステ

ン酸の黄色沈澱を作り､沈澱を遠心分離器で分け､硝酸

含有蒸溜水で1回洗ラ條する｡洗濯された沈澱ほ120JCで

乾燥し､更に残留したアンモニウム塩を飛ばせば黄色の

三酸化ダングステンが得られる｡

この0.5gを白金るつぼ中に 秤し溶融合剤(Na2CO3=

K2CO3=1:1)4gと硝酸カリ 0.5gを混和し､加熱溶

融する｡完全に溶解後､冷却､熱蒸溜水で白金るつぼの

内容物を100cc のビーカー申に移L､加温き容解させ冷

後100cc迄メスフラスコを使用して稀釈する｡

(2)棲準≡酸化モリブデン溶液の作折方制(4)ほJ(6)

市販1級晶パラモリブデン酸アンモン10gを磁製る

つぼをこ入れ､メッカバーナーで加熱しアンモニアが完全

に飛散してから､灼熱するとMoO3が蒸発する｡この昇

聾したMoO3を0.04g 秤し､10%の苛性ソーダ少量

で溶解し､希塩酸を加えてアルカリ皮を減殺し僅かにア

ルカリ皮を保つ程度にし､水を加えて全容を1,000ccと

する｡

即ちこの1ccほMoを0.0267皿gを含有する｡

(3)比色用試葵の作り方

これほJ.Ⅰ.S.の通りであるが･一応述べてみよう｡

(A)酒石酸

日本薬局方酒石酸100gを蒸潜水160ccに溶解し濾

過する｡

(B)純塩酸

比重1･18のものを使用する｡

(C)硫シアン化カリ

市販1級晶硫シアン化カリ150gを350ccの蒸溜水に

溶解し､濾過する｡

(D)塩化第一錫

市販1級晶SnClヱ･2Hヱ0150gを濃塩酸100cc,と温

蒸潜水250ccに溶解し､金属錫を2-3粒添加した′,

この試薬は毎回 製する囲｡

(E)純エーテル

市販エチルエ←テルを使用直前､その容積の1/10量の

硫シアン化カリ及び塩化第一錫を加えて振逢したもの

ムご
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第1図 日 立 光 電 光
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欝2図 日立光電光度計構造図

Fig･2,Formation of也e Hitachi

Electric Photometer

を用いる(2)｡

[Ⅲ]装置の説明(8〕･(9)

本報告で述べられる絶対比色法とは､あらか

溶液によってある波長に対する吸光度(Extinction) を

測定し､濃度と読みの関係､即ち検量線を求めておくこ

とにより､以後の測定には標準溶液を用いずに測定する

方法である｡これに佐相した装置を光電光度計という｡

箋老等が使用した目立光電光度計EPO-A型を弟I図

に示し､その説明囲を第2図に示した｡

本装置の特長及び性能は次の である｡

(｣)特 長

(AJ総合的な特長

1.作動が正確であって､高度の精度を有している｡

2.再現性に富み､信頼性が大である｡

3.迅速に測雇が出来､試験桁液が少量ですむ｡

4.取扱いが簡単で､熟練を要しない｡

5.測定範囲が大きく､特に微量成分の定量が出

(B)測定上の特長

1. 硬玉溶液を必要とせず､濃齢こ相当する目盛即ち

吸光度､及び光の通過する割合即ち 透 出読埴力率

来る｡従って限の疲労がなく､叉個人差がない｡

2.

3.

4.

5.

6.

暗室を必要とせず､又昼夜の別或いは天候等によ

る室内光線の変化の影響をうけない｡

色箆を異にする他の着色物質にあまり影響されず

に測定が出来る｡

吸収セル以外の洗源個所がなく､迅速に試験溶液

の交換が出来る｡

ベドルの法則の成立しない場合､或いは時間的に

やや着色の変化の激しいものも測定出来る｡

定電圧装置により室内澄A･C･100Vを

して使用出来る｡

源と

(C)構造上の特長

1,吸収セルは無機的に接着されているから､化学的

にも機械的にも強じんでありその取扱いが便利なよ

うに工夫されている｡又出来るだけ少い試験溶液

(2cc)でも測定出来るようにしてある｡

2.光

3.

6.

他の劣化及び疲弓削･こよる性能の低下を少くす

るようになっている｡

吸収セルの前に熱線を 斬するために特殊なフィ

ルターが取り付けられていて､試料液の温度上昇を

防止している｡

メーターの振切れ防止がしてある｡

光量の調整(溶媒とフィルターによる零点調整)

には光 池回路の抵抗によらず可変絞りの方式を採

用し､光電池の外部負荷抵抗による特性の変化の無

いようにしてある｡

定電圧装置は入力±10Vの変動に対しメーター

の指示は士1%未満の性能を有している｡

(2)性 能

t
.■ミ
圧装置

入力 50-60qロ100V

出力10V,50W`

2 光 源

動率0.3%(入力±10V)

10V50W■ ユキサイターランプ

3 フィルター

主班長 420m〝,520m〃,600Ⅱり↓,660Ⅱ叫

(最近の塾は更に460皿〝,500叫↓,570m/▲

が力拍フり7枚フィルターとなっている)

4 吸収セル

層厚 25mm(容量15cc)

10皿m(容量6cc)

3.5m皿(容量2cc)

ii.

右一夕r目盛

吸光度(一log71)

最小 0 最大 ∞ 目盛1分割 0･01

透過率(T%)

最小 0% 最大100% 目盛1分割1%
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[Ⅳ]検量線の作り方(8),(9)･(10)

フィルターはB(420Ⅱ申)を使用し､セルは層厚10

mmを使用する｡

2水のすり合せ栓付き100ccの分液濾斗の1如こ酒

石酸7cc,純塩酸3cc,硫シアン化カリ溶液2cc,塩

化第一錫溶液2ccをピューレットより撮り､純エ←テ

ル15ccを加えてよく振壷する｡発生する炭酸ガスを放

出し､炭酸ガスの発生のなくなる迄損壷を繰り返し､垂

直に保持して分液する｡他方の分液濾斗にほホールピペ

ソトにより標準タングステン溶液5cc及び標 モリブ

デソ溶液をミクロビュ←レットにより一定量とり､前と

同じ順序で同量の試薬を入れ､エーテルにMoの発色を

振出す｡

2つのセルの一方に無色のエーテル､他方にMoの着

色したェ←テルを入れ､光 光度計のキャリヤ←に入れ

る｡最初､無色のエーテル(即ち溶媒)で絞りを加減し

て､目盛を-log71の零点に合せる｡これほ光が溶媒を

通過してより約3分間後に調節した方がよい｡

そのまま､次iこMoの発色した着色エーテル(即ち溶

液)の-log了1(吸光度)をメー∵ダーにより読み､記録

する｡上述の方法でMoの標準液を漸次増加して濃度を

大にするときは､第3図の様な検量睨が得られる｡

この方法によればメー∵ダーの読みの誤差は第1表に示

すように±0･2目盛の範囲である｡即ち同一試料で1分

間おきに7回の測定での最大と最小の読みの差ほ0.4日

盛であり､故量綻により Moに換算して 0.00000009

g/ccに当る｡

箔1表 Mo発色後経過時間と吸光度との関係

Tablel.Relation betweenProgress of theTime

at Mo Color and Extinction

試料を0･5gとするならば､0.01%から0.05% の

Mo含有の場合にに試料中のMoの量ほ0.00005gから

0･00025gであり､比色用エーテル1cc中には0.0000

0333gから0･00001666gとなる｡含有量に対する誤差

の百分率は2･7%から0･5% となり(殆ど問題にする

に当らない数字)､十分本分析に使用出来る確信を得た｡

[Ⅴ]分 析 操 作

球用タン/グステンフィラメントを約0.5g小さく捲

取り､20%苛性ソーダ溶液で5分間煮沸する｡鎮水道

水でよくもみ洗って､表面の黒鉛を除き､蒸溜水で洗源

頓

光
度
(
吻
)
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第3図 Mo→吸 光 度 関 係 曲 糠

フィルターB(420m/↓)

セル10mIn

Fig.3.Relation Curve of Mo and Extinction

丘1ter B(420Ⅰ町)

celllOm□1

後アルコール及びエーテルで洗濯､風乾する｡

この試料を精秤し別に白金るつぼに溶融合剤(KヱCO3:

Na2CO3=1:1)約4g及び硝酸カリ 0.5gを順に入れ､

メッカバーナーで溶融合剤をき容解する｡‡容 合剤の上に

入れた硝塑カリが溶解し始める状態まで行ったら火を取

り去り､試料を投入すばやく白金るつぼの蓋をする｡

発泡き容解が終った時､再びガスバーナーで加熱､完全

に試料を溶解する｡冷後､熱蒸溜水で100ccのビーカー

中に試料を溶かし出し､暫時加熱溶解後､放冷し100cc

に稀釈して試料溶液とする｡

2つのすり合せ栓付分液温斗の一方に試料溶液5ccを

入れ､両方の分液濾斗にそれぞれ酒石酸7cc,純塩酸3

cc､硫シアン化カリ 2cc,塩化第一錫2ccを加え､発

生する炭酸ガスを放出する｡振迄して出なくなるまで裸

返す｡鎮､純エーテル15ccを両方に加えて拐塗し､放

置分液後エーテル層を層厚10mmの2つのセルにそれ

ぞれ入れる｡

最初､溶媒でメータ←の読みを零に合せ､後溶液の吸

充度-log7-をメーターで

の含有率を算出する｡

み､次式の計算によりMo

計算式

Mo%=0.0000267(g)×グラフの読み(cc数)

100 100
×一~×

5 試料(g)

分析例

上述の方法で行われた分析中のの一つを第2表に示
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第2衰 分 析 例

Table2.Examples of Determination

第3表

Table3.

分 析 操

分 析 所 要 時 間

Required Time for Analysis

所要時間(min)

試料杵景(上皿天秤)

洗 膳

風 乾

試整秤量(化学天秤)

音容 敵

溶 解

試 薬 添加

比 色 計 算

TotaI 48′-51

す｡同一100cc中の試料液よリ5cc宛取って行われた

7回の結果では

Mo含有率 0･083%±0･003%

この結果からも我々の所望するOtOl%より0･05%

という小数点以下2桁までの分析値は十分測定出
るこ

とがわかる｡筒本分析に要した時間を第3泰に云す｡

本分析法で特に注意した点を次に ることとする｡

1.100ccの分液濾斗のすり合せ軽部とストッブコッ

クのすり合せ部の沈潜を十分行い､出来るならば温

湯を使用すること｡筆者は蒸溜器より出る温湯を使

用した｡

2.光 光度計のセルにi･ま溶媒､溶液共に一杯入れ､

すり合せガラス板で堅く指で圧してエーテルの蒸発

を防ぐこと｡叉セルよりあふれた液は清潔な布又は

997

濾紙でよく拭き取ること｡

3.測定は同一試料(】1)については3回行い､3回の読

みの平均をとること｡

4.光 光度計の零点を合せる場合は溶媒を標準とし

2～3分校針が安定してから行うこと｡

[Ⅴ]結 盲

多量のタングステンの存在に於ける微量モリブデンの

定量に光電光度計を使用する分析方法を ベた｡

エ業分析で要求される精度､再現性は問題なく､エ【

テルの蒸発を筆者が行った範囲では殆ど無視することが

出来た｡従来のネスラー比色管やデュボスク比色計に於

けるような個人誤差もなく､光 光圧計の操作も簡単で

ある｡

最近とみに高まイいつつある品質管壁の一環に化学分析

がどのような仕事せ行っているかを述べたが､これほそ

分にしかすぎない｡

終りに臨み､懇篤なる指導と校閲の労をとられた宮城

博士､橋木博士に衷心より拝謝する｡なお実験に際し多

大の便宜を与えられた分析室各位､描画出版に際し沢田

良嘉氏の寄せられた御好意､貴重な文献の貸与､その他

の援助を賜った東京工業大草森谷教授､本社谷口栄∴氏

に対してここに敬意を表する｡
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特許第194】10号

カム軸制御器を備えた二輔以上の

電動車を連結して絵括制御する電動

列車に於いて､或る 動革のカム軸

駆動装置が何等かの原因により動作

不盲掛こ陥りカム軸が並列ノッチに於

いて停止するこ.とがある｡この場合､

第l図に示す主回路つなぎに於いて､

殉職,J勾,城の残留磁気による発

生電圧をそれぞれβrl,βγ2,βr3,βr4

とすれば､これらほ必ずしも同一で

ないから､若しβrl+βγ2>βr3+βr4

と仮定し､並列回路の抵抗を虎と

し､故障電動事の逆転器を転換する

ことなく､他の 動車で逆方向に牽

引したとすれば､叫,九重の残留磁

気による発生電圧ほ鴫,他のそれ

に打勝ちJ=
(βれ+βr2)-(βγ3+βγ4)

〟

電 享 保

第 1 図

なる横流が並列

回路に流れることになる｡然るときは β7･1+βγ2ほ増強

されると共に､βr3+βr4の極性は転換して

∫==
(βrl+βr2)｣イβr3+βγ4)

月
となり､横流′ほ急激

に増大して主回路の機器を焼損する虞れがある｡なお

βれ+βrヱ<β,`3+βr4のときは横流の方向が逆となり上記

と同様の虞れがある｡本発明ほ制御回路の連結線を増加

することなく簡単に前記不都合を防止したもので第2図

に示すように､戸閉装置連動β′に直列にカム軸制御器

連動CJを設け､全 動事の扉が全閉し､且全電動車の

護 方 式

平 田 憲 →

｣...._

｢
一ノ仇ご

⊂〉0

四

第 2 図

カム軸が全都切位置又は直列ノッチにあるときのみ､主

幹制御器〝Cの起動操作を有効にしたことを特徴とす

るものである｡即ち同園に於て全電動車の扉が全閉し､

カム軸が全部切位置又は直列ノッチにあれば､以,C∫

が閉路し､運転手知らせ灯クエが点灯し､発車して差支

えないことを表示すると共にAグCの電源が生きる｡若

し何等かの原因により何れかの電動車のカム軸が並列ノ

ッチに停止しているとき(･･ま､その電動車のC′が閉じな

いから鬼灯の電源が開いており発車不能となる｡かく

て運転手は故障電動革のあることを知ることができるか

ら､その電動事の主電動機詞放その他の処置を放り得

る｡故に故障電動革の存在を知らないで､これを逆方向

に牽引し横流発生により機静を焼損する不都合を未然に

防止できる｡ (滑.川)




