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絶対此色法による鉄鋼の定量分析(第1報)
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Abstract

The coloTimetric determination of Tiand Winiron and steelby Pulfrich photo-

meter which uses color reaction of hydrogen peroxide for titanium and titanium

tricllloride for tungsten was studiedin the manners described below.

A.The quantitative analysis of titanium.

A sampleis dissolvedinacid,andfi1tered..Thefi1trateisneutralizedwithsodium

Carbonate sol■ution and then boiled with EOdium thiosulphate.The precipitate willbe

fused by sodium carbonate with acidinsoluble residue,and extracted by water.

The EOlutionis acidified by sulfuric acid.From this acid solution,the Tiis deter-

mined colorimetrically using hydrogen peroxide.This colorationis yellow and for

this determinat三onthe mostsuitablefilteris the so-Ca11ed S43(434mp).Thetitanium

iniron and steelcan be determined bythis method and the time required for this

analysisis about90mintlteS.

B･The quantitative analysis of tl】ngSten.

A sampleis dissoIvedin acid,and then the soluble tunぢStenis precipitated by

Cinchonine solution.The residue and precipitateis fused with sodium carbonate,

and extracted by water.The solutionis acidified by hydrochloric acid.

Add titanium trichloride to this acid solution,and the tugsten willbe determined

COlorimetrically by using Pulfrich photometer.The colorationis blue andin this

determinationthe mostsuitablefilteristheso-Called S61(612miLし).The tungstenin

iron and steelcan bedetermined coTreCtly bythismethod andthe time required for.

this analysisis about60minutes.

〔Ⅰ〕緒 盲

絶対比色法忙よるプルフリッヒ光度計(1)を佐川して､

鉄鍋中の､チタン､タソグステンを･這量する比色分析法

*
日立製作所安来工場

を確立した｡即ち過酸化水素のチタソに対する､非常に

鋭敏な呈色反応を利用して､その発色皮をプルフリッヒ

光度計により測定し､又タングステン酸溶液を塩化第一

チタン溶液によって還元することによりクソグステンを

発色させ､その発色度をプルフリッヒ光度計により測定
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して､予め各々の標準液によって作製せる検量曲線によ

ど)､チタン7女びタソゲステン含有量を算出する比色法を

決定し､各々従来の方壊に遜色のない結果を得ることが

〔ⅠⅠ〕装 置

本法に俵田した光度計は日立製プルフリソヒ光度計

で､その詳細ほ既に本誌で 介川してあるので､こゝで

ほ､その略図のみを第1囲に示す｡

今入射光線をⅠのとし､透過光線をⅠとすれば､試料

溶液の側の光絞を全開(吸光度0)とし､基準溶液の側

〇光絞を調整して､両半の視野の明るさが等しくなった

時の目盛を読めば､透光度(りⅠ｡×100)及び､吸光度

(log D′′/10け〕が求められる｡

〔ⅠⅠⅠ〕チタンの定量分析

従来チタンの定量は､主として蚕量分析法が用いられ

ていたが(2)(3)､この重量法でほ鉄との分離が厄介であ

り､且つ微量のものでほ誤差が大きく定量が困難であ

り､このため比色法が研究されて来た(4)r5)､然しこれ等

は何れも酸に可溶な固溶状態のチタンについてのみであ

り､Cr,W等の高い特殊鋼､或ほC,Siの高い銑鉄等

では､Tiがこれ等元素､或は窒素､硫黄等と化合物とな

って存在し､これは酸に不浄性で､この不溶性チタンの

処理については研究されていないので､著者等は､これ

等化合状チタソの処理をも含めた分析法を決定し､過酸

化7k素のチタンに対する 敏な発色を利用し､その発色

度をプルリソヒ光度計にて測･冠して､予めチタン標準液

によって作製した検量曲線から､チタンを定量する比色

法を確立L､重量法に遜色ない結果が得られた､以下そ

の詳細を述べるて.

(り 分析操作

試料0.5gを採取し､これにH2SO4(1:3〕30cc及

びHCl(1:1)10ccを 加し､加熱分解後HNO31cc

を加えて酸化し､白煙処理後水で溶解して濾過洗源す

る｡残亨査はこれを保存し､濾液を炭酸曹 にて殆ど中和

して微酸性となL､水を加えて稀釈し､チオ硫酸曹達10g

を加えて約10分間煮沸する､沈澱を濾過浅瀬後､前の

残う査と共に相場に入れて灼熱灰化する､これに炭酸常連

10倍量(4～5g〕を加えて熔融し､温湯にて抽出したる

後､硫酸にて中和し､更にH2SO4(1:9〕50ccを加え

たる後H3PO41ccを加えて冷却し､全液量を95ccとし

て､その吸光度を､ブルワリッヒ光度計(フィルタrS43)

にて測定して､空実験値に求め､次に､う容液に過酸化水

素(3%〕5ccを加えて､チタンを発色させ､その吸光度

評 論
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を測達L､一子め作製せる検量曲線からチタン含有量を算

出する.っ

〔2〕検量曲線の作製

チタソ標準液の諜整

純無水酸化チタン〔TiO2)1,251gを採取して､白金

柑ち即こ入れ､これに約10倍量のピロ硫酸加旦を加えて

し､冷却後硫酸で抽出し､メスフラスコにて500cc

に稀釈し､その100ccをとり 500cc とすれば､その

溶液1ccにチタニ/C.31ngを含有することになる｡

この溶液の標定は､その一定量をとり､アンモニア水

にて､水酸化チタンを沈 させ､濾過洗滴後､乾燥炊熱

して､酸化チタンとして秤量し､その量より､原液1cc

当りのチタソ含有量を算出する｡

わ.検量曲線の決定

上記チタン標準液を各々一定量宛とり､分析操作と同

一条件にて処理し､吸光度を測定し､これと 加したチ

タン標準液の量及び含有量との関係を図示し､これをチ

タン定量の検量曲線とした｡その図を示せば第2図の如

くである｡

(3)分析操作諸条件の決定

フィルターの決定

実験に佐竹〕するフィルターを決定するため､プルプリ

第2図

Fig.2.
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ヅヒ光度計に附属している各フィルタ一について吸光度

を求めた｡その結果､この過酸化水 のチタソに対する

発色でi･ま､S｡3フィルタ←が最も吸光度が高く出るので､

このフィルターを使用することゝした｡

み.発色時酸性度の影響

酸化水素を加えてテクノを発色させる際の､溶液の

硫酸々性度を種々変化させ､これと吸光度との関係を確

かめた結果､硫酸酸性度が1･5～4･O Nの聞が最もよく

発色することを知ったので､分析にはこの範囲内の酸性

度とするために､H2SO4(1:9)50ccを加えることゝし

た｡

C.過酸化7k素 加量の影響

チタソ標準液を一定量とって､分析操作と同様に処理

し､これに種々量の

の吸光度と､過酸化水

酸化7k を添加して発色させ､そ

添加量との 係を確かめた｡そ

の結果､上記検量曲線作製に放けるチタソ含有量の範囲

では､3%過酸化水 3～4cc以上で､一定の最大発色

を示すことが判明したので､分析にほ3%H2025ccを

加することゝした｡

d.発色後放置時間の影響

チタソ標準液を種々量とって､

色させ､その吸光度が時間の

過酸化7k素によって発

によって変化するかど

うかを確かめた｡その結果､過酸化水素が上記の如く､

十分に添加されているものでほ､直ちに最大発色を京し

約20分間ほ安定であることが判明したので､測定には

差支えない｡

β.温度の影響

過酸化7k のチタンに対する発色が温度により如何に

影響されるかを確かめた｡即ちチタソ標準液一定量をと

第1表 Ti分 析 結 果

Tab】el.AnalyticalData of Titanium

1

2

3

4

5

6

7

8

9
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11

白 紙

白 紙

黄:紙

黄:純

白

自

自

白

】-一一 ~す
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ー ▲ダ

ーー ロ

ニュ 了

号

銑

鉄

銑

鉄

Ni-Cr鋼

高 速 度 銅

18-8Cr-Ni鋼

0.0039

0.0043

0.0031

0.0034

0.256

0.232

0.357

0.385

0.0023

0.0028

0.0085

0.005

0.003

0.252
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り､分析操作と同様に処理し､溶液を各温度匠保持しつ

酸化水 を添加し､直ちに測定して吸光度を見た､

その結果､液温が10～200Cで最大発色を示すか､それ

以上の温度では完全に発色しないことが■Ⅲ明したのて､

分析には､発色させる際の溶蔵ほ71ぐで冷却後､大体一定

の温度で過酸化水素を添加するようにLた｡

′ 各種元素の影響

鉄鍋中に含まれる各種元

ン月こ対する発色に影響するか

か､

をか
､`｢ノ

ど

化7k素のチタ

た｡即ち鉄

銅小に存在するSi,Mn,Ni,Cr,Cu,Mo,W,V等の

各種元素の墟の一違量をとって､こjLにチタン標 液一

定量を加え､分析操作と同様に処理L七る後､各々過酸

化7k によって発色させ､その他光度な､これ等元素の

塩を添加しないで､チタン 享準液のムを操作Lたもり_)-■ゝ

一敗光度と比較Lた結果､Mn,Ni,Cr,V,Mo等ほチオ

硫酸背迂処理で殆ど除去され､叉Cuはアルカリ熔

よ引除去され､乳W等ほプさ邑偏在巾に存在していて

も､これ等元素ほTiの発色に影響がないことを認め､

且つチタンに附宿する微量の鉄ほ､ 山前"巴発 え加を酸

ることにより､その影響を防ぐことが出来る｡

g.分析所要時惜

以上の分析力法忙準じて分析な行い､これに要する時

間ほ､80-95分隕】であった｡

4.分 析 結 果

上述の如く､適当な柁作条件を決定した後､分析方法

に従って､数種の

析結

料について分析を行い､その分

を､従来の重量分析法の分析値と比較して見た､

その結果を示すと､第l表の如くである｡

第1表の結果より､過酸化7jく素のチタンに対する発色

反応を利用した本比邑分析法ほ､その分析値が､重量法

による分析伯と､大体一致した伯が得られることが判明

L､且つ再現性もよいことを知つじ｡特に本法でほ微量

チタンの定量に適L_ており､チタソか仇敵塩としで存在

する時､1cc中に0.01mg程度の､チタソの存在を明

瞭に認ダ)得る柑度の黄二邑を-リニえるので､

てよく､

且つ

主星法

ノ
､
､な少が料

の1/4～1/5でよいし:又時間も短縮さJL･､

違法で厄介視されている､鉄との分碓という間置

が起らない｡

〔ⅠⅤ〕タングステンの定量分析

タングステソの比色定量法ほ､何れもタソグステソ酸

溶液を還元することにより､発色させるものでぁり､還

元剤として､塩化第一チタン(2)の他に､塩化第一錫む用

いる方法､その他､ハイドロキ′ソ法､ は硫酋化墟∵

塩化第一錫法等があるが､これ等は例えば､ハイドロキ
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ソ法では､

日 立

硫酸巾にて発色させるとか､塩化第一錫法

では､最大発色に至るまでが､比較的遅いと伝われてい

る(5)｡このような操作条件の 点を考慮して､本法でほ

簡単な塩化築｢一チタン溶液を川いて､タこ/〃十ステンを発

色させた｡即ち 料を酸で分解酸化し､タングステン酸

を分離し､これをアルカリ熔融により可溶性となし､塩

酸酸性溶液で塩化第▲一チタンを加えて発邑(古色)させ

その吸光度を､ブルフリヅヒ光度計にて測定し､予めタ

ソグステソ標 液で作製した検量曲線から､タングステ

ソを定量する比色分析法を決定し､従来のJ.E.S.法､

即ち重量港に遜色のない結児が得られた｡以下その詳細

について

(り 分 析 換 作

試料1gを採取し H2SO4(1:6)50ccにて分解L､

HNO31～2ccを加えて酸化し､煮沸してNO2ガスを

駆逐し､これにシソコニン溶液(12.5%)5ccを加えて､

一部酸に音容解せるタングステンを沈澱せしめて濾

HCl(2:100)をこて洗漉する｡

残¥査を 紙と共に､白金相場に入れて､8000C以下に

て灰化し､これに5-6gの炭酸曹蓮を加えて熔融し､

冷却後､温水約50ccにて抽出し､HClにて完全に小

和後､更に1/2NHC12ccを過剰に加えて頭数性とし

たる後､液量を99ccとなして空実験値を求め､次にこ

の溶液に15%塩化第一チタソ(TiC13) CCl液溶 を添

加して､タソグステンを発色〔古色〕させ､その吸光度

を空実験値測定時と同 に､プルフリソヒ光度計にて

S61フィルター(赤色)を用いて測定したる後､一夕めク

ソグステン酸曹連を標 とした､タングステン標準液に

よって作製せる検量曲線によって､ 中のW含有量を

算出する｡尚I㌢含有量計算式を嘉すと次ぎの如くである｡

W%=2･875K61/sample(g) K….吸光率

(2)検量曲線の作製

β･タンゲステン標

純タングスチノ酸曹達(Na2WO4･2H20)8.9674gを

採取して水に溶解し､メスフラスコにて5りOccに稀釈

する｡この溶液は1ccに10mgのタングステンを台石

することになるが､その標定ほ､この桁液の--一定量を採

取し､塩酸酸性となし､シンコニソ溶液を加えてタこ/ク

ステソを沈澱せしめ､これを濾過し､沈澱を濾紙と共に

灰化し､灼熱して重量を測達し､更に択贋曹遮で熔融後､

水で抽四億過し､残亨査を秤量して､その差からタングス

テソを定量し､原液1cc当りのタングステン量を算出

する｡

わ.検量曲線の決定

上記タングステy標準液を､各々一定量宛とり､これ

を前 の分析操作と同一条件にて処理し､弱塩酸酸性溶

評 論 第34巻 第11号

第3図

Fig.3.

タ ニ/グ ス テ ン
ノ険量 曲 線

Calibration CurvesforTungsten

Determination

瀞こ､塩化第一チタン溶液を加えて､タソグステンを発

色させ､プルフリヅヒ光度計にてS61フィルタrを用い

て､吸光度を測定し､これと添加したタソグステン標準

液の量､及び含有量との関係を図嘉し､これをタノダス

テン謹呈の検量曲線とした｡その図を京せば第3図の如

くである｡

〔3)分析操作諸条件の決定

仇 フィルターの決定

実験に使R~けるフィルタrを決定するため､プルフリ

ツヒ光度計に附属している､各フィルタ一について､吸

光度を求めたらその結果この塩化第一チタンのタングス

テンに対する発色では､S61(赤色)フィルター(612m/J)

が最も吸光度が高く川るので､このフィルタ←を使用す

ることゝした｡

わ･発色時酸性度の影響

塩化第一チタン溶液を加えてタンブステンを発色させ

る際の､溶液の塩酸酸性度を種々変化させて､これと吸

光度との関係を確かめた結果､塩酸酸性度が1/2NHCl

で､1･5～2･5cc過剰の範囲が最も吸光度高く､これ以

下､或ほ以上では最大発色に達しないことを知ったので､

分析にはこの範囲内の酸性度とするために､塩酸で中和

後､融ニ1/2N HC12･りccを加えることゝした｡

C･塩化第一チタン(TiC13〕 加量の影響

タ/グステソを発色させるTiC13 の液
･･ト需汀 加量を種々

変化させて､その発色度との関係を検討した｡即ちタン

グステン標準液を一定量とって､これにTiC13溶液を種

々量添加して､その鞍光度を測定した結果､上記検量曲線

作製時に於ける､タングステン含有量の範囲では､最大

発色を得るのに､1･5%TiC13溶液8cc以上加えなけれ

ばならないことが判明したので､分析にはTiC13 加前

に空実験を行うため､TiC13溶液は15%のものを1cc

添加することゝした｡
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a 発色後放置時間の影響

タンメ■､ステソ標準液一定量をとって､TiC13により発

色させた後､その吸光度が時間の経過によって変化する

かどうかを確かめた｡その結果発色後5-6分間は最大

発色を示して安定しているが､それ以後は次第に鶴色す

るおそれがあるため､発色後直ちに測定することゝし

た｡

β.温度の影響

冬季と夏季では液温に差があるため､TiC13溶液のタ

ングステンに対する発色が､この温度によって影響され

るか否かを確かめた｡即ちタングステン標準液一一定量を

とり､分析操作と同様に処理し､溶液を各温度に保持し

つゝ､TiC13溶液1ccを添加して直ちに測定し､その吸

光度と液温との関係を確かめた結果､液温が10～30ロC

では最大発色を示すが､30〔〕C以上では最大発色を示さ

ず､且つ題邑が早くなる傾向にあることを守11ったので､

分析には常温で行えば差支えない｡

′ 各種元 の影響

鉄鋼中に含まれるS三,Mn,Ni,Cr,Cu,Mo,Ⅴ等の

各種元素が､この TiC13 のタソグステンに対する発色

に影響するか否かを確めた｡即ちこれ等の元素の塩を一

定量とって､これにタソグステ

て､前記分析操作と

一定量を加え

様忙処玉里して発色させ､その吸光

匪と､標準液のみを発邑させた時の吸光度とを比較し

て､これ 元素が､この発色に影響するか否かを検討し

た結果､Siは発色溶液中に共存していても何ら影響な

く､Mn,Ni,Cr,Cu,Mo,Ⅴ等は何れも酸に溶解して

Wと分離J_8 るので､前記分析操作によって､その影響

が認められない｡Ni,Co,Cr,Ⅴ等ほTiC13により発

色はしないが､これ等自身が有色イオンであるために､

発色前の溶液に呈邑する故完全に除去するがよい､

Crについては時々Wに附着していることがあるため特

に注意を要し､これを防ぐにはWの沈澱及び酸不溶解

残漆を濾過する際に､洗條を十分に行い､このCr及び

Feを除去しなければならない｡又MoについてもCrと

同様Wに附宿して被検溶液｢11に入る恐々Lがあり､この

Moの発色ほWの発色より非常に鋭敏であるために､

Moが存在する 料にあっては､試料を硫酸及び硝酸に

て分解酸化したる後､吏に白

し､水にて溶解して

処理を行ってから冷却

過しMoをWより完全に濾別す

ることが必愛である｡これ等の点を考慮すれば上記各

元素は､この発色に影響のないことを知った｡

g.分析所要時間

以上の分析方法に準じて鉄鍋小のタングステンの分析

を行い､これに要する時間は60-70分間であった｡

第 2 表 W 分 析 果

Table2.AnalyticalData of Tungsten

4.分 析 結 果

以上の如く適当な撲作条件を決定した後､前述の分析

操作に従って､

の 分析 果を､

数極の鉄 料について分析を行い､そ

従来のJ.E･S∴法である重量分析法の分

析値と比較して見た｡その結果を示すと第2表の如くで

ある｡

第2表の結果より､塩化第一チタンのタソグステンに

対する発色反応を利用した本比邑分析法ほ､その分析値

が､重量法による分析伯と大体一致しており､誤差範囲

は±4･0%以内であった､父同 料を数回分析の結果

は､その再現性もよいことを知った｡たゞ永漢は発色が

背色であり､赤色のフィルタrを佐川しているために､

吸光度の測定に熟練を要し､且つ酸性度が比較的慎重を

安する等､今後研究の余地があることを附記する｡

〔Ⅴ〕結 盲

以上絶対比色法による､プルフリヅヒ 度計を使用し

て鉄鋼[1---のチタン及びタソグステンを定量する､比色分

析法について てべ

1･測定装置ほ臼

たが､これを要約すると､

立 プルフリソヒ光度計を使閉した､

対比色法によった｡

2.チタンの定量ほ 銅試料を酸で分解艶化し､桁解せ

るチタンはチオ硫酸常連によってメタチタン酸として

沈澱させ､酸不溶解残遭と共にアルカリ熔融し､水で

抽出後これを硫酸酸性としてチタンを硫酸塩となした

る後､ 酸化水素を添加して発色(黄色)させ､この

昭光度をS43フィルタr(青色)を使月Jしてプルフリ

ツヒ光度計により測定し､チタン含有量を算川する比

色分析法を確立した｡その計 式ほ､

Ti%=1･704K43/sample(g)である｡
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3･タソグステソの定量ほ鉄鋼試料を酸で分解酸化し､

一部溶解したタソグステンをシこ/コエソで沈澱せしめ

た後､酸不溶解残壇と共にアルカリ熔融して水で抽出

し､この抽出液を塩酸酸性として塩化第一チタンを添

加してタングステソを発色(青色)させ､この吸光度

をS61フィルター(赤色)を用いてプルフリツヒ光度

計により測定し､タングステン含有量を算出する比色

分析法を決定した｡その計算式は

W%=2.875K61/sample(g)である｡

そして両分析方法共に､重量分析法に対し､遜色ない

分析値を示し､再現性よく操作所要時間が短縮出来､十

分応用出来る分析怯であると考えられる｡

終りにのぞみ本研究は､終始､日立製作所安 冶金研

死所長小柴博士の御指導のもとに行われたものであり､

その御厚意に深甚の謝を表する｡
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