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光電此色法によるアル ニウム合金中の珪素の分析方法
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Abstra(:t

The method of colorimetric analysis of silicon containedinaluminumalloys

fallsinto two categories;in one of these two,a Standard solution such as of

plCric acid,Chromate,etC.is used andin the other,Or the photoelectric color-

imetry,a Calibration curveis used.Although thelatter excels the formerin

respect to the measurlng errOr,it fails to glVe an uniform result for every

measurlngandlacksaccuracylargelydueto the di氏cultyin conditionlng teSting

factors,SuCh as the concentration rate of acid,amOunt Ofcolordeveloper,COlor

developingtemperature,_elapse of time before the colorimetryis begun,COeXist-

1ng metaland salt,etC.And so the necessity ofimprovlngits accuracy has

been much felt by theuserS Of this system.

The writer,Who takes the view that the photoelectric colorimetryis most

promlSlng With allits defects,disclosesin this article the result of his effort

forimprovingthisanalyzlngmethod.To summarizeit,undertheconditionsof;

Siliconl-5P.P.m.,pHl.0-1.2(by nitric acid),ammOnium molybdate(10%)

SOlution5cc/100cc,temperature30CC,and五Iter41,he measured Fe and Cu

uslng the type EPO-B Hitachiphoto electric photometer,10minutes after the

COlor developer had been added,under coexistenceless than3P.P.m.and found

the error to beless thanl%andcoulddeterminethequantitywithin20minutes.

Healsofound the harmfuleffect of the coexistence of salts on color developing.

ルタの選定,酸の濃度,温度,呈色試薬 加量,共存金

〔Ⅰ〕緒 盲

比色法による三珪素の分析は鉱酸酸性で基準溶液として

ピクリン酸,クロム酸などを任用して肉眼で比色する方

法が一般に使用されていたが(1卜(7),近年これが光電比

色法におきかえられつつあって,この比色法について

々の検討が行われている｡

たとえばSandell,Snellはフィルタについて(8);Die-

nertandWandenbulkeは酸の濃度について(2),Sne11

はpHについて(10);G.H.Osborn,W.Strossは呈色

温度,モリブデン酸アン∵モニウムの 加量について(12)等

々の種々あるが,いずれも精度の高い定量方法はこれま

でのところえられていなかった｡

そこで筆者はEPO-B型日立光電光度計を用いてフィ
ヰ

日立製作所多賀工場

属の影響などを検討し,その最良の条件を見出し,これ

をアルミ合金に適用した結果,定量精度の高い迅速定量

漬を確立しえたのでその内容をここに報告する｡

〔ⅠⅠ〕実験およびその結果

(り 使用装置

(A)EPO-B型日立光電光度計

附属の干渉フィルタは43～66の8枚で,これらの

主波長はおのおのの±10m〟以内であり,披 幅ほ43

で30m/`以下,47～61で25m/J以下,66で40m/1

以下である｡光′､羊系を第l図(次頁参照)に示す｡

(B)EPU-2型日立分光 電光度計

ペックマン型で波長220～1,00Dm/上を測定できる｡

光学系を第2図(次貢参照)に示す｡
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第1図 EPO-B型日立光電光度計説明図

Fig.1.Illustrative View of EPO-B Type

HitachiFilter Electro Photometer

(C)EH-A塾｢トII二pH メータ

ガラス電極で,有効測定範囲ほpHで1～11(0～

600C)であり,精度ほpH伯で±0.05である｡取扱

法は】｣立製作所カタログ(編#T-831)に詳述してある

ので省略する｡

(2)使用薬品

(A)水酸化ナトリウム(東京応化工

(B)硝酸(1:1)比重1.226(和光

製官封特級)

官封1級比重1･38

から調製)

(C)硝酸(1:2)比重1.160(和光製官封1級比重1.38

から調製)

(D)モリブデン酸アン∵モニウム溶液

結晶[特級(NH4)6Mo7024･4H30〕10gを水に溶

解して100cc として使用のときこしわける｡

(E)純アルミニウム(純度99･9%,SiO･O29%,Fe

O.057%,Cu O.003%,TiO.012%)

(F)珪素基準溶液(0.1mg Si/CC)純SiO20･1g を

白金るつぼにとり,Na2COL;約2gと溶融し温水で

溶かし,500ccメスフラスコに入れ謹啓とする｡こ

の溶液はパラフィン 試たつ塗を ビンに貯える｡

(G)フエノ←ルブタレイン溶液 固休0･1gを100cc

のアルコールに溶僻する｡

(3)フィルタについて

比色に使用するフィルタの波長ミ･よ390-420m/`とい

われているが(8)～(10),泉もよいフィルタを選ぶ必要があ

るので,ケイモリプデン酸の分光特性をしらべ,これよ

りフィルタをもとめようとした｡100ccメスフラスコ3

箇にそれぞれ珪素基準溶液(0･5mg/cc)の10cc,20cc

を入れ,250Cの温7kで約90ccとし,これに硝酸(比喜

1.16)2.Occを加え,つぎ･たモリブデン酸アン∴モニウム

(以下呈色試薬液という)5ccを･加えて迂容とし,分光

光電光度計で遠光度を測定した結果を第3図に示した｡

この結果からフィルタほ41が最もよく,比較のために

43も使うことにし,その分光持性を第4図に参考まで∴

示した｡

甜扉β花血

EPU-2型日立分光光電光度計説明図

Illustrative View of EPUv2Type

HitachiSpectro Photometer
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光電比色法.に よ る ア ル ミ ニ

(り 酸濃度の影響

任用する酸は塩酸,碓
,硫酸など上いわれていろが

(1卜(6)珪酸の溶解度とアルミニウム令金中に含まれZ)

Cu などを溶解する難易の点から硝酸を用いることにし

た｡呈色させるときの漁船.工pHl.0～2.1といわれ｢2)(7)

(11),そのpH 範囲ほ1七穀的に㍑ばがある｡これ∴~丈おそ

らくその呈色条件におよほ1~供試試料申の不純物,共存

イオンなどを考慮してのためとも解釈される｡
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度を知ろために珪素を 0.1,0.5およぴ2.Omg と

第5図

Fig.5.

硝酸濃度が宝色におよぼす影響

ELfect of HNO3Concentration on

ColorIntenslty
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第6囲(1)呈 色 と 温 度 の 関 係

Fig.6.(1)Temperature vs.ColorIntensity
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り,硝酸濃度を変えて25nCで呈色試薬液5ccを 加

し,10分後にフィルタ41および43で呈色に対する影響

を検討した｡第5図に示したようにpHl･0までは十分

な呈色を示さないが,1.0～1.2で最高となりA･S･T･M･

に示されたpH伯と一致し,この範囲が最適の濃†_要L考

えた｡

(5)最適温度および呈色の安定性

湿度が酪酸塩 成におよぼす揖響についてこtネスレル

比色管で10～900Cの広範囲にわたって実験し,20～40

OCが適三11と発 されており(11),アルミ合金では20～22

OCともいわれている(12)｡温度変化による呈色の詔響や

知るために珪素を 0.1,0.5,2.Omgそれぞれとり pH

1.2,10,20,30,40,500Cで呈色試薬5cc 加10分f･キ

にl欺光度を測定した∴第`匪(1)i二示す上うに0･1mg程

度では温度の紆響ほ少く,珪嘉畳が多くなるに一つれて;;‡壬

響が大きくなる｡30～500Cでは珪素量が増大しても温

度の影響は大差が められなかった｡したがって呈色温

度こ七実験の操作上を考慮して30口Cを最適にした｡

つぎに呈色の安定性について5～35分間にわたり実働

し,第`図(2)に示すように珪素量が多ければ多いほど

温度の影響も大きくなり,2分ののち最高の呈色をホし,

また最高呈色後の槌邑がより大きく,安矧生に欠けて-と

ころがある｡したがってこの呈色の安定性は珪素量と関

係があり,本実験では0.5mgの含有程度で10分後に測

定すればその安定性が最高であることがわかった｡
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(`)皇色試薬主について

ケイモリプデン酷酸塩のシリカと酸化モリブデンのモ

ル1七は1:12といわれ(14卜(21),これを計算上から求める

と珪素1mgに対して呈色試薬液(10%)0.754ccでよ

いことになるが,実際の操作により多くを必要とするの

で 加量を変えて実験した｡すなわち珪素0.5,1.Omg

をとり,これこ30ロCで呈色試

加えたときの

液5,10,15,20ccを

加量の影響を検討したところ,第7図に

示すように添加量にはあまり影響されないことがわかつ

た｡添加量は5cc/100ccで十分である｡

(7)共存金属および塩類の妨書

アルト合金中に含まれる妨害元素と考えられるものほ

Fe,Cuなどのほか,試 薬 加によって生ずる硝酸ナト

リウムおよび塩類こ二ついてもその影響をたしかめる必要

がある｡Fe+3･:丈2mg/100ccで妨害し,アルカリ金属,

硫酸塩,塩化物なども妨害したといわれ(】り,また共存金

属については珪素量によって妨害程度が異るとの報告

(22)もある｡アルカリ金属塩類こついてほ特に注視しなけ

ればならない｡

珪素0･1,0･5,2･Omgを含む溶液にFe,Cu,Niを

共存させ,前と同種の操作で吸光度を測定し,第8図(1)

および第】表のような結果がえられた｡すなわちFe+3

の影響が最も大きく,Cu,Niはこれにつぎ,それらの

影響は大差がなかった｡また珪素量が多いほど誤差因と

なるが,0.5mg程度ではFe,Cu,Niなどいずれも0.3

mgほど多量こ混れしてもその影響は無視できるようで

ある｡

硝酸塩による影響は第8図(2)に示すようにアル

ウム0･1gおよび硝酸ナトリウム7.9gを含むときには珪

素0･53mgで-5･5%,0･13mgのときにはほとんど妨害

のないことを認めた｡またアルミニウム 0.5gで珪嘉

0･65mgのときは-15%,0.25mgのときは-13%得

度の誤差を生じ,珪素が多いときにその呈色妨害が大き

かった｡なおこの呈色が10分間彼も変化しなかったの

で酷塩生成がおくれるということけ考慮する必要がな

い｡

アルミニウム塩とナトリウム塩との妨害程度の差異を

知るため,まずアルミニム4mg共存で実験したところ

第8図(3)のようにアルミニウムで:ま最高の呈色に要す

第1表 金 属 共

Tablel. AnaIytlCalError

評 論
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∫ β こゝ一

呈色試乗法相量(〝ノ

第7図 星色試薬添加量の影響

Fig.7.Effect of Added Ammonium

Molybdate(cc)

ろ時間が5分間のびるだけで妨害はみられなかった｡

ナトリウム塩については第8図(4)のようにあきらか

に妨害さカt珪素仇5mgのとき硝酸ナトリウム0.12モ

ル溶液で-28.6%,0.05モルで-14.3%の誤差を丑じ

た｡

以上の実験から共存塩類は呈色に妨害するものもあれ

ば妨害しないものもあり,この呈色妨害能は呈色試薬量

を変えてもさけることができない｡

〔ⅠⅠⅠ〕最適 の 分 析 方 法

今までの実験からフィルタ,殿の濃度,呈色温度,皇

色試薬量,安定性,共存金属,塩類などについてその最

適条件をたしかめることができたが,液のpH調節には

その都度pHメータを使用すること甘繁雑である｡これ

をさけるためpHは随時チェックするにとゞめ,酸の一

加するのも一方法であろう｡この場合水酸化ナ

†リウムの純度の問題とからんでpHl.2まで一度に加

えず(12)一旦-｣｣和したのち, ､ら

･
､
l

加した方がよい｡

珪素の比色に好適な濃度は光度計の性能上から0.5～2

mg/100cc が望ましいが,(23)妨害塩類などを考慮すれ

ば0.1～0.5mg とすべきであろう｡

存 時 の 誤 差

byImpurities(Namely Metals)

0.4 0.5 0.1

Ni
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合金0.1gをはかり,1/25とすれば第2表のような

珪素の量となる｡このときFel･5%以下,Cu5%以

下,Ni2.5%以下とすればFeは0･06mg以下,Cu

は0.2mg以下,Niは0.1mg以下となって妨胃限度

以下である｡

第 2 表 試 料 申 の 珪 素 量

Table2.Silicon Contents of Sample

試料中のSi
(%)

試料0.1g/25のときのSi
(mg)

ウ ム合金中の珪素の分析方法
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Fig.8.(4)
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(り 分析操作

試料0.1gをニッケル皿にほかり,水酸化ナトリウム

2gおよび水約10ccを加えて分僻したのち,なお2～3

分間煮沸して完全に分解する｡冷却ののち水で約100cc

にうすめる｡250ccメスフラスコに洗い入れ定容とする｡

その10ccを300ccビrカにわかちとり,フエノ←ル

フタレイン溶液1～2滴を加えて硝酸(比重1･16)でt一戸

和したのちなお2.Occを加える｡(100ccのときpHが

1.2であるようtこする)300Cの温水で100ccのメスフ

ラスコに移し入れ,約90ccとする｡300Cでモリブデ

ン酸アンモニウム溶液(10%)5ccを加え,定容として

よくふりまぜ,10分間の後フィルタ41(主波長410m/上)

で吸光度を読み,検量繰から珪素の百分率を求める｡

全操作の白試験を行ない差引く｡
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Table3･Results of Analysis

(
5
＼
､
寸
u
)
髄
果
昏

l

l

f
圭
】
l

Z∫ よβ 7∫ 〟β 佗5 〟二♂

第9図 珪 素 の 検 量 線

Fig.9.Calibration Curve for Si

Determination

(2)検量線のつくり方

珪素量既鑑のアルミニウム地金0.1gを水酸化ナトリ

ウム 2gおよび水約10ccを用いてニッケル皿上でと

かし,分析操作と同様に処坪して,その10ccを300cc

ビーカにとったのち,珪素量がそれぞれ0.1,0.2,0.3,

0･5,0･7mg となるょう:二珪素基 溶液を加え,フエノ

ールフクレインを加†えて硝酸(比重1.16)で小机L,以

下操作分析上同根二処理Lて吸光度を読む｡水酸化ナト

リウムについても同じようにFl試験を行ないメータの読

みを補正して作図する｡検量線の一例を第9図に示す｡

(3)分析結果の】例

2,3種の分析結果を弟3表に示す｡

〔ⅠⅤ〕結 盲

(1)光電比色法によるアルミニウム合金巾の珪素を

ケイモリプデン黄法で検討した結果,フィルタ仁王41,硝

酸酸性でのpHl.0～1.2,呈色温度は300C,モリブデン

酸アンモニウム(10%)溶液は珪素2mgくらいまで5

CCでよい｡

(2)共存金屑として普通含まれる銅,鉄,ニッケル

などはいずれも0･3mg/100cc以下であればその妨賢一t

無視できることを碓めた｡一方操作上から 加して生ず

る硝酸ナトリウムほ呈色の妨害をするが,硝酸アルミニ

ウムはそれが認められなかった｡

(3)珪素分析∴要する時肛工20分州外で,誤差は

1.%=lノ､にあり,素量法:二比較して有利な方法である｡

(4)モリブデン黄を呈邑させる最良の基礎条什がわ

かったのでほかの金属材椚,非金属材半:i･の光電比色法に

よる分析が上り容易こできうるであろうと思われる｡

終り二木抑究を遂行すろ二二あ7トニつて終始御指埠御鞭撞

を賜/~つた｢†jl′二軍具作両多賀二=矧ヨ升検査J■砧昆,村m,水野

上,梶IL_l,武州の諸上t,実験に協力された石川,菊地,

宮木(7)譜代ニ｢車く感謝の点せ する｡
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