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Abstraet

Fordeterminingthoriumoxidecontentinthoriatedtungsten,VMSmethodhasbeen

mostwidelyused･Thismethod,however,isaccompaniedbyseveraldisadvantages,

SuChasthevariationintheweightofhydrofluoricacid.Meanwhile,thewetprocess

utilizingthoriumoxalateprecipitation,beingfreefromsuchshortcomings,neithercould

havebeen recommendedsofarthechemicalanalysisforindustrialpurposes,because

Of alonger time(10-12hours)ittakesin completingtheprecipitation.

In this paper,the writersintroduce theresults oftheir experiments madein an

attemptto shorten the reaction timein thelattermethod.Experiments were based

OnI･atinSquareandtwo-Waylayoutdesig.n;the.factorswere(1)quantitiesofhydro-

Chloricacid,and(2)ofoxalicacid,and(3)precipitationmaturatingtime.Moreover,

the effect of reaction temperaturewas also examined.

Asaresult,PrOperValuesofquantity,COnCentrationofreagent,andreactionwas

accurately determined,andit was proved thatunder certain conditions the time of

maturationis reduced tol/20as■COmpared with the formerproeess.The reaction

timein this newprocessiscutdowntoabouttwohours,andtheaccuracyisO,03%

forl.5%of thoria content.

〔Ⅰ〕緒 言

送信用中型真空管の陰極としてトリヤ即ち酸化トリウ

ムを1～2%程度含むトリウムタングステン線がしばし

ば使用される｡トリウムタングステン中に含まれるトリ

ヤの量は､それを使った真空管の寿命に大きな関係があ

るので､使用の前にあらかじめトリヤ含有量を測定する

のが常である｡

トリウムタングステン中のトリヤの分析に就いてほ､

いわゆるVMS法(1)が知られている｡これは試料を白金

ボート中で700～8000Cで酸化し､次いで塩酸ガスと空

気を通してタングステン及びその他の不純物を揮散させ

日立製作所茂原工場

る｡残漬中にほ珪酸を含むためこれを除去し､残りを酸

化†リウムとして秤量する｡VMS浩は塩酸ガスによる

白金ボ←トの減量及び珪酸除去に使用する弗化水菜厳に

含まれる不純物のための重量変化が､酸化トリウムとし

ての粁量を不正確にし､又使用する塩酸ガス及び弗化水

酸の取扱いに注意しなければならないという欠点を有

している｡

日立製作所茂原工場でほ従来からこれ等の欠点のない

修酸塩を利用する分析方法(2)(3)を採用して来た｡この方

洋は上記のVMS法より精度もよく確実であるが､残念

なことにほ最終沈澱の生成に10～12i-rを要し工業分析

の方法として必ずしも適切な方法とほいい難い｡

又1､リヤの分析に就いてはこの外に二､三の方法作)(5〉
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が知られているが､これらは何れも前記修酸墟法と比較

して精度も落ち､確実性が疑問視されている｡

そこで本研究は､上記修酸墟法に若干の改良を加え､

この方法の最大の欠点とする反応所要時間を短縮するこ

とを目的として､分析工程中の主要な要因と思われる塩

酸量､修酸量､放置時間(沈澱熟成時間)及び温度の効

果を実験計画法を用いて検討すると共に､ 及び操

作の同一条件に於ける試料含有量の多少による影響及び

この迅速法の精度､更に熔融合剤の種類と適量､濾紙の

〕曇這等の具体的の作業法の検討を行うことにした｡

その結果ほゞ渾足すべき迅速分析法を確立することが

出来たので､次にその経過と内容を述べて見たいと思う｡

〔ⅠⅠ〕従来の修酸塩分析方法

この方法ほScottの に記載されたもの(2)を基とし

たものである｡茂原工場でほこの方法によりトリウムタ

ングステンを1,000件余り分析して好結果を得ており､

且つ又茂原工場よりJIS(日本工業境格)委員会に提出

し溶融法として採用予定のものである｡この方法ほ精度

もよく確実な方法として推奨出来るが､最大の欠点は修

酸トリウムの沈澱熟成させる放置時間の長いこと､即ち

10～12brを要することである｡この方法の大略は次の

如くである｡

表面に被覆されているアクアダックを除去した試料を

1容剤(硝酸ソ←ダ､亜硝酸ソーダ)で溶融し､冷後熱湯

で処理をしてNo･5Bの濾紙で濾過する｡この沈澱を洗

瀬径灼熱灰化し､重硫酸カリで溶融し冷後熱湯で処理し､

アンモニヤ水で徴アルカリ性となし水酸化トリウムを沈

威させる｡これをNo･5Bの濾紙で濾

6ccで溶解し､

後1:1の塩酸

湯で洗醸する｡擢液100ccに飽和修

取落液20ccを加えて毘拝し､10-12br放置後No･5B

のi窟紙で

金増鴨で灼

過する｡洗液で洗確後乾燥し､ 量既知の白

灰化し､酸化トリウムとして秤量する｡

酸化トリウムg数

試料のg数
×100=百針ヒトリウム%

〔ⅠⅠⅠ〕実験と結果

(り 塩酸量､修酸量､放置時間､温度の組合せによ

る実験

VMS法日放び従来の修酸塩法ほ､前

短があり十分とはいい難い｡

通り一長一

そこでまず､従来の修酸墟法の最大欠点の放昔時間の

短縮を計る事を目的とし､分析工程中の主な要因と思わ

れる蟻酸量､條酸量､放置時間及び温度の4っをとり出

し､これ等の適宜な組合せによって､分析時間の短縮の

可能性を換討することにした｡

評 論 第35巻 第11号

第1表 要 因 の 明 細

Tablel.Details of Factors

表

第 2 蓑 ラテン方柊法による要因の組合せ

Tablel･ArrangementofThreeFactors by

I.atin Square

第 3 表(A〕酸化トリウム量の測定値(g)

Table3･(A)Resultsof Experiment(Weight
Of Tboria,gramS)

第 3 表(B)酸化トリウム重量の測定億(g)

Table3･(B)ResultsofExperiment(Weight

Of Thoria,gramS〕

0.0074

0.0071

0.0073

0.0073

0.0074

0.0074

0.0071

0.0073

0.0071

(A)第1実験

迅速法に最も適している薬品の濃度及び時間を見つけ

るために､従来用いられていた薬品の濃度及び時間を中

心として､又その前後を群馬L､軍旗計画

を行った｡

a･要因及び要因の組合せ

iこより実験

要因の明細は弟1表記載の通りで､ラテン方格法によ

る組合せを第2表に京すっ

b･測定結果

第2表の要因組合せの下に､酸化トリウムの貢量を測

達した結 を第3表(A〕に示す｡測定は同一試料量に就

いて行ったものである｡

第3表〔A)のデータは､儒酸量Bを取り旧して第3表

(B〕のように書く事も出来る二
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c.分散分析表及び有意差検定(7･1)

第3表(A〕及び第3表(B)に記したデ【タより計算す

れば第4表の分散分析表が得られる｡

第4表のダの値をダ分布の表(7･2)と照らして検定す

る｡ダ表によれば薫2(･05)=19･00であり､従って各要

因､時間､墟殿量､修辞量はいずれも有意でない｡

(B)第2実験

第1実験の結 の範囲でほ､薬品の濃度と時間の影響

が求められなかったので､第2実験では各試薬ほ第1実

験の場合よりうすくし､更に時間は短縮して､ラテン方

格法忙より検定を試みたこ.

この場合､第1実験との関連をつけるため､塩酸及び

修敢の濃度の各ノごに就いて又碍㈲も第1実験の場合と同

一条件のものを､一つづつ第2実験に取り入れた｡

●a･要因の明細

要因の明細は第5表に記ナ｡

b･測定値箕び検定

第5表に示した要因の組合せ及び各組合せに於ける酸

化トリウム量の測定値(g)を第`表iこ示す｡

第`表のデ←タに基き､第1実験の場合と同様にして､

F表を用いて検定を行うと､この場合もやはり各要因塩

酸量､修験是､時間ほ有意でない｣

(_C)第3実験

第1 及び第2実j より見ると､いづれの組合せを

用いても恐らく同一結果を与えるであろうという事が出

来るので､塩酸及び修携の2要因だけを取り出し､他の

要因は一定化して､二元配置溝により検定を試みた｡

この場合も第2芙 達づけるため､第2実験に於

て使用した墟既設び修際の濃度と同一条件のものを､第

3実験に取り入れた｡

a･要因の明細

要因の明細は第7表の通りである｡総時間は30min

とし温度ほ50つC以上とLた｡

b.測定値

第7表の条件で酸化トリウム重量を測還した結果を第

8表に示す｡

C･分散分析表及び有意差検定(7●3)

第8表の測定値より分散分析表を作れば第9表のよう

になる｡

第9表(次頁参照)のダの値をダ分布表と照らし合わ

せると f;2(･05〕=6･94 であり､修酸量の要因は著しく

有意である事がわかり､塩蟄量ほ5%危険率をとれば有

意でないという程度である‥.

次に修酸量のどの階級に差があるかに就いて第8襲､

第9表より枚竃を行った(了･`1)｡

その結果β1.と β2の問にほ有意差があるが､β2と

β3との閣にほ有意差ほない｡

第 4 表 分 散 分 析 表

Table4.AnaIys二S Of Variance

第 5 表 要 因 の 明 細 表

Table 5.Details of Factors

第 6 表 酸化トリウム量の測定値(g)

Table6.Results of ExperiInent(Weight

Of Thoria,gramS)

0.0072

0.0072

B3:0.0074

B2:0.0073

B:う:0.0073

Bl:0.0073

B3:0.0072

Bl:0.0072

B2:0.0074

第 7 表 要 因 明 細 表

Table 7.Details of Factors

第 8 表

Table 8.

酸化トリウム量の測定値(g)

RESultsof E耳periment(Weightof

Thoria,graI羊S〕

0.0070

0.0074

0.0073

0.0070

0.0074

0.0074

0.0072

0.0075

0.CO74
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第 9 表 分 散 分 析 表

Table9.Analys主s of Variance

要 因i変 動 自由度■不偏分散 ダ

行間変動(修酸)

列間変動(塩酸〕

誤 差 変 動

仝 変 動

22.89

2.89

1.11

26.89

11.45!40.89
1

1.45; 5.18

0.28

(D〕第4実験

上記の実験結果より､修酸量ほ著しく有意であるが､

塩酸の量に就いてほ､~検定にかけられるダの値が著しく

小さいものといえないという事が判明したので､放置時

間と温度の2要因を取りあげ､他ほ一定化して､二元配

置法により検雇を試みた｡

第4実験でも､前記の実験と 達づけるため､第3実

験の時用いたと同一条件即ち､温度50〇C以上､放置時

間30minの要因を取り入れた｡

a･要因の明細

要因の明細は第10表の通りである｡

b･測定結果及び検定

第10表の条件で測定した酸化トリウム量を第11表に示

す｡

第11表の結果から第3実験の時と同様に検定を行うと

放置時間は著しく有意であり､温度は有意でない享がわ

かる｡

そこで放置時間の階級の差をやはり第3実験の時と同

様に検定して見ると､10-20minの間に於て有意差が認

められ､20～30minの間に於ては､5%危険率では有意

差はないと思われ､又30～40minの間にも有意差は認

められない｡放置時間がトリウム沈澱量に及ぼす影響を

図示すれば第1図のようになる｡

(2〕試薬及び換価の同一条件に於ける試料含有量の

多少による影響

(1〕の実験結果より墟殿量､修酸量､温度､時間が判

明したので､それらを佐田して試料に含有されているト

リヤの多少が､試薬及び操作の同一条件を用いて影響を

受けるか否かを実験する事にした｡

即ち試料として酸化トリウムが 0.5g 小 2mgから

15mg含有されているものを採取し､実測値と比較して

その増減をしらべる蕃にした｡これを表示すれば第12表

の如くである｡

〔3)精 度

上記〔1)及び(2)の実験結果より得た迅速法の精度を

求めるた捌こ､同一試料を分析した結果は第13表のよう

になる｡

第10 表 要 因 明 細 表

TablelO.Detaiis of FacモOrS

記 号
放置時

･■:_i=･
記 号 温度(OC)

第11表 酸化トリウム量測定値(二g〕

Tablell･Resul‡s of Exper三罠≡nt〔Weight

Of Thoria,graコニS)

第12 衰 酸化トリウム量の測宅倍〔g)

Table12.Resulls of Experiment(Weight

Of Thoria,graI工S)

号音試料に含有しているThO2(g〕
預賎業Th

0.0020

0.0059

0.0088

0.0118

ヽlノ

小
､
･

0.0021

0.0060

0.0088

増減量
(g)

十0.0001

+0.0001

0

0.0115
-0.0003

第1図 放置時間(沈澱煎成時間〕がトリウム沈澱

量に及ぼす影響

Fig.1.EffectofMaturatingTillleOntheWeight

Of ThO2Precipitation

(4)ミ容融合剤の種類及び適量に就いて

トリウムタングステンを溶融するに就いて､主だった

溶融合剤のるつぼに対する影贅を調べたが､ニッケルる

つぼでは硝酸ソ←ダ､亜硝駐ソ←ダ､白金るつぼならば

炭酸ソーダ､炭酸カリに硝顧カリ(0･5g程度)混入した

ものが良好であった｡

文通量ほトリウムタングステン線0･5gに対して溶融

剤は2t5～5gで十分溶融し艮槽果を得る が出来た｡
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第13 表 酸化トリウム量の測定値(g)

Table13.Results of Experiment(Weight

Of Thoria,gramS)

0.4981

0.5044

0.5051

0.4986

0.5048

0.5049

0.5050

0.0072

0.0071

0.0073

0.0073

0.0073

0.0073

0.0073

1.44

1.41

1.45

1.46

1.45

1.45

1.45

(5)濾紙の選定に就いて

分析の迅速を念頭におき､7k酸化トリウムのように凝

集する大きな粒子の沈澱は No･5A の濾紙を使用し､

又分析操作の最後の修酸トリウムの沈澱は､放置時間短

備のため粒子が 過の際洩れるのを防止するのにNo.6

の濾紙を使用して好結果を得る事を立証出来た｡

〔ⅠⅤ〕結果の検

(1):塩酸のミ農産及び主に就いて

トリウムの佐敷墟の溶解度は政の

して増大する(8)(9･1)｡即ち酸の濃度カ

度及び温度に比例

厚な程修酸lリ

ウムほ溶解する｡又文献によれば溶液100ccに就き

墟酸3ccを限度としている(2)｡

本実験でほ塩酸の濃度を種々にかえて､ラテン方絡法

及び二元配置法にて検討した結果､0･1Ar珪酸を使用し

た時にはダの値が 賞ご(･05〕=6･94>5･18 となり著しく

小さいものともいえない事と､文次の 事項を考慮に人

れて､1入r塩酸を佐相する事に決定した｡即ち水酸化ト

リウムを溶解させる蟻酸は､余り稀濁すぎると完全に沈

澱を溶解しない｡又墟敢ほ分析の際､塩基性化合物の生

成を防ぐた捌こも少量ほ必要である｡故に1Ar塩酸6cc

ほ濃塩酸に換算すると約0･5ccに相当する｡これほ修

酸塩の沈澱を析出させる時全量を80～100ccにする故､

戯の濃度ほ非常に稀釈されて0.06Ar程度の酸度となる｡

この位の靡凛だと修習汗リウムの 澱に何等の影響を認

めなかった.〕又この場合1∧F塩酸を6cc使用する理由

はもし､濃塩酸を使用する時ほ､水産糾ヒトリウムの

,(濾紙上)を溶解する時､濾紙を破損したり又濃塩酸0.5cc

では濾紙上の沈澱全部に殿が平等に行き渡らないで､沈

澱の一部分のみしか溶解出来ない事になり､分析を不正

~確なものにするからである｡丁度6cc位の容量が分析

操作上非常にやり易い所といえる｡

又他の鉱酸例えば硝酸等を使用しない理由は､修酸ト

リウムの溶解度が増加するためで､即ちトリウムを修酸

墟と 究草し させる時にほ墟敢溶液からが一番よいから

である(9･2)｡

(2)修酸の…幾度及び真に就いて

トリウムを修酸塩として沈澱させるのに使用する修靡

は､前記〔ⅠⅠⅠ〕(A)第1実験及び〔B〕第2実験に於て

ほ有意差がないように思われた｡しかし(C)第3実験

の結果著しく有意である事が認められた｡

トリウムタングステン中にトリヤは約1･5%含まれて

いる事が多いが､修酸トリウムとして沈澱させるのに､

在来法では修酸の飽和液20ccを使用をしていた｡これ

はトリウムに対して理論量の460倍むこ相当する｡修殿の

必要量に就いて種々試験した結果､理論量の2倍でほ分

析値を低下する｡しかし理論量の20倍になると好結果を

得られる事を実験によって確かめる事が出来た｡トリウ

ム及び稀有元素による修酸塩は酸の存在に放て著しく溶

鮮度を増加するが､過剰の修際により抑制出 る(9)(10)

実験結果でほ理論量の10倍以上より艮結果を得ている

が､修酸と墟酸との組合せに於て､又文献の結果等も参

照して､いずれも理論量の20倍を採用した｡

(3〕放置時間に就いて

文献によれば値段トリウムの

以上になっている｡

澱熟成哨瀾は10～12hr

筆者等の放置時間(沈澱熟成時間〕の影響に就いて実

験した結果では24brでも30minでも適当な酸の濃度

放び修腐量によって好結果が得られた｡即ち工業分析に

於て放置時間の長短ほ非常をこ重要な因子となる｡木実験

では20minでも有意差ほ認められなかったが､安全係

数を取って30minと定めた.｡これにより今まで10～12

hr放置せねばならなかったのが30min ですみ迅速に

合否を判

〔4)

刀≡

温

出来る方法が確立出

産に就いで

るようになった｡

充実放では室温300C,50～60〇C,90～100〇Cの3段

階古こ放て実験計画法により検定した結果､いずれも有意

差は認められなかった｡しかし分析操作上及び操作時問

の短縮のため500C以上に加温した方が良い事が判明し

た｡､即ち箋摘如こ於てほ 斐が速くなり､又粒子の生

長がおくれる訳である｡

(5〕試薬及び換作の同一条件に於ける試料含有量の

多少による影響

試 中の酸化トリウムgの含有量が種々異る場合の分

析精度を検定して見た｡即ち試料0.5g中酸化トリウムg

として0･002gから0･0118g,酸化1､リウム%に換算し

て0･4%から2･4%を含有しているものを採取して実測

した｡その結果1･7～1･8%でほ実測値は一致し他の場

合でも ±0.02%即ち誤差範囲内に入る事を確めた｡即

ち低トリヤから高トリヤ迄誤差範囲内で実測出来る享が

立証出戎た｡
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(占)精度に就いて

〔ⅠⅠⅠ〕(3)第12表の分析値より平均値及び標

日 立

偏差不偏

推定量(♂)を求め､従来行って来た方法の精度と比較検

討して見た｡

即ち在来の修酸境港の精度ほ(トリウムタングステン

中酸化トリウムg O･0094g含有しているものを約0.5g

精拝して使用した)｡

実験数 〃=-15 平 均 芳=1.853%

差不偏推定量 ♂=1･207×10~ご%

95%確率水

であった｡

に於て大体 斎=1･85±0･024%

今回の迅速法の精度は(トリウムタングステン中酸化

トリウムg O･0072g含有しているものを約0･5g精絆

して使用した〕二.

実験数 Ⅳ=7 平 均 夏=1.44%

標準偏差不偏推定量 ♂=1.44×10-2%

即ち 95%確率7k準iこ於て大体 斎=1■44±0.029%

であった｡

従来の修 塩の分析方法に比すれば精度は ±0.02%

が±0･03% となり少し劣るが､迅速分析法としては十

分･採用し得るものと思われる｡

〔Ⅴ〕修酸塩による迅速分析法のエ程図と

JIS溶融法(案)との比較

凍研究の結果による修敢墟迅速分析法の工程図を纏め

ると第2図のようになる∴叉在来のJIS溶融洪(案〕-二の

主なる相違点を第14表に列記した｡

〔Vi〕結 盲

本研究により進匡したトリウムタングステン中の酸化

トリウムの修酸墟による迅速分析漂は､一般に工業分析

で要求さかる 度､再現性という点で問題なく､又個人

差が少く操作も簡単である｡又所要時間も従来の16br

から2br以内に宝豆縮され､迅速法として十分利用出来

ることとなった｡更に試料の採取量がVMS法の1/4

ですむ蕃､一度に数箇の試 を併行して出来る事､弗化

水素酸や塊欝ガスを使用Lないので危険性が少く､且つ

安全である事などの数々の利点があるので､日立製作所

茂原工場に放ては日常分析に療法を使用して好結果を得

ている｡

終りに臨み､本実験に終始懇篤なる御指導の労をとら

れた茂原工場伊地山博士､御指導と御鞭捷を賜った宮城

博士､橋本博士に安心より感謝する｡又未実験に対L多

大なる御便宜及び適切なる御助言を賜った設計課千秋英

一氏並びに小貝餅二氏に次謝すると共に御厚意をよせら

れた湯川治氏並びに分析室各位に厚く御礼申上げる｡

評 論 第35巻 第11号

第14 表 迅速法とJIS溶融法(案)との比較
Table14.Comparison of Rapid Method with

Wet`Method(JIS)
∵

∴∴十⊥二+

IIS

T客 観 合 削
(試料0･5g として)

漆頂∵後熱湯で処理した溶液
の容量

(慧讐蒜詔讐
で水酸化トリウ

水酸化トリウムの沈澱濾別｣

に使用する濾耗

水酸化トリウムの沈澱を
解する塩酸の濃度

上記の濾液の容量

加える修酸の渡庶

混合先拝時の温度

25g

100cc

No.

Ⅳ6変H

修酸トリウムの放置時間

修酸トリウムを濾過する濾
紙

分析完了までの所要時間

5B

(6cc)

100cc

3･5几｢(20cc)

10～12br

No.5B

16br以上

2.5～5g

50～60cc

No.5A

1入r(6cc)

60～80cc

O.15〃(20cc)

500C以上

30min

No.6

2br以内

第2図

Fig.2.

迅 速

Proc∈SS

法 工 程 図

Of Rapid Method

(1)

(2)

(3.〕

(7･1)

(7･2)
(7.3)

(7･4)
(8)

(9.1〕

〔9.2〕

(10)
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