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強燐酸一沃素酸分解法によるタングステン線の炭素の定量

Determination of Carbonin Tungsten by the Wet Combustion Method

(Strong Phosphoric Acid-Iodic Acid Decomposition)
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内 容 梗 概

タングステン線表臣=二付片せる微量の炭素の定義法とLて麒麟酸一決素酸分解法を検云寸し,比較的良

い精度で定景しうることを釦_L■【した.｡すなわち試料を強燐酸および沃素酸カ■リウムの混合物中で230～

2500Cに加熱溶解し,発生する炭酸ガスを苛性ソーダ溶液に吸収させ,過剰の1■青性ソーダを塩酸で滴足

することによって歳素合宣二を釣95%の精度で定量することができた｡定量法の検討のために単体炭素お

よびタングステンカー/こイドを試料とし,両者とも同時に定帯しうることも確めた⊂､

1.緒 言

従来髭素の足射こほ装鍔や測定法ほ進歩Lたけれども

ほとんどすべて燃焼法がJ~lいられている｡数く-F前に根素

(定形,無ぷ形とも) 駿に溶解することが発見さ

れ,この部尖を用いて沃素職分解法により,ナil･仲沢素の

定jよ(1)･(2),有機物小の炭素のに:tl二(3)が行われ,潜珊塵化

による新い､′毒素定1.呈二法が考案された､〕判木灰豪の定1-【1二

は根酸ガスとと射こ遊離するヨードを測定する【朴技法で

行われ,イJ`博物中の根素ほ叔憫ガスを〆り妾測定してい

る.ここれらの反は機構ほ次のように考えられている(3)

5C+4HIO3=5CO2-12Ii20+2Ⅰ2

5CkH｡10‖+2(2k十"/2-n.)HIO3二5kCO2+(2k

十311､-n)H20十(2k十川/2-n)Ⅰ2

金j.式中の躾素の定㍉吊ここの~ノブ法を止川けることはまた

試みられていない.､1この場合は金心汗†身が浴椚L,KIO二う

とト石己こしてヨードを遊離するので間接法によって定j_】ミニす

ることほ小IJ能である｡したがってり!]二様CO2を測定する

方法を川いて行うことにしノた._〕

2.1装置と

2.方

薬

テ去

渠程ほ舞1図に示すようなもので,反応管とi.1iiし度計保

護ガラス管は礁質ガラスで作った｡

.甘薬は次のように調製した.｡
戯燐酸:95%燐酸1級品の約400gを柳=ビーカーに

採り,弟2図に示すようにポンプで吸引しながら,500W

電気ヒーター上にて約1時間で320eCまで加熱濃縮して

得た｡

主夫酸カリウム:ふ〔葉月､寺級を国体のまま川いた｡

無水チオ硫酸ソーダ:チオ硫酸ソーダ五水加物を湯沼

上で400Cに真空加熱して得た仁l色無水物を適当に砕いて

用いた｡

*
日立ランプ株式会社

第1図 装 置

仰

第2図 慮燐酸の調製

塩酸酔隼溶液:0.1Nおよび0.02NHClは無水炭酸ソ

ーダの1票準淋液に対し襟足した｡

-.■刑吐ソーダ標準溶液:0.1Nおよび0.02NNj⊥OHほ上

記塩酸標準溶液にて娯定した｡標走のカ法ほ操作におけ

ると】~■一日様に行った｡
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試薬特級の塩化バリウムニ水加物

の10%溶液を川い声｡

チモル･ブルー:指示薬としてチモル･ブルーの0.1%

アルコール溶液を川いた｡

なおHCl,NilOHほ準体炭素,タングステンカーバイ

ドに対しては0.1N,タングステン線に対しては0.02Nを

用いた｡

2.2 操 作

反応管に試料(W線1～2g,単体択素5～6mg,タング

ステンカーバイド50～60皿g)を採り,沃素酸カリウム

1～2g,強燐酸10､20mJを加え,炭酸ガス吸収管に指

刀く 2～3滴を加えて全装置を組立てる｡三方泊栓を空

気送入口の方向に開き,炭酸ガスを完全に除去した窄気

を約5分間激しく通して装置内の炭酸ガスを駆追し,次

に空気流速調節用活栓により空気の通過をゆるくし吸収

管にビュレッより辟牲ソーダ溶液20～30mJを滴~~Fし,

毎秒2～3気泡(直径約2mm)の速さで空気を通しなが

ら小型 気ヒーターにて加熱し,245士50Cで60分間反

広させる｡温度の調節は

付けて行う｡加

気ヒーターにスライダックを

を止めて温度が1400Cくらいまで下れ

ば三方清栓を切り変え,分液ロートより約10In7の炭酸

ガスを含まない水を加え,柄栓を閉じふたたび加熱して

反応管の溶液中の炭酸ガスを駆追し,さらに15分間毎秒

2～3気泡の速さで空気を通し, 置内の炭酸ガスを完全

に吸収させる｡次に吸収管に塩化バリウム溶液を約10InJ

手早く加え,激しく空気を通しながらビュレッ†より塩

酸を滴下して過剰の可性ソーダを滴定する｡終点の変色

ほ青→黄である∪

消費された苛性ソーダの憲二より炭素含量を計算するし

0.2NN乱OHの1mJは0.00012gC,0.1NN…10Hの1mJは

0.0006004gCに相当する｡

炭酸ガスを含まない水ほ分液ロートに入れた水の巾に

炭酸ガスを含まない空気を約30分間通して得る｡

3.実 験

3.1流通空気中炭酸ガスおよび燐酸蒸気の検討

反応により発生する炭酸ガスを吸収管に送り込むため

に通す空気ほその中に含まれる炭酸ガスを除くために

苛性ソーダ溶液,ソーダライムおよび濃硫酸を順次に通

すが,炭酸ガスが完全に除去され得るかどうかを ベる

ため,装置を組んでこの空気のみを送り,苛性ソーダ溶

液の消費量を求めた｡また溶媒として用いる強燐酸から

燐酸蒸気が出ると苛性ソーダを消費し値が高くfl_lる恐れ

があるので反応管に強燐酸のみを入れて加熱し,この影

響を ベた｡その結果いずれの場合も苛性ソーダは消費

されなかったので影響しないことがわかった｡

なお同時に発 するヨードは無水チオ硫酸ソーダに吸
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40巻 第6号

第1表 aquadagの定量値

第2表"ヒタゾル"の定量値

試料(mg) 炭素定量値(%)

しヾ､､

加熱時問〝血

第3図 加熱時間による定量値の変化

収され結果には影響しないっ

3.2 単体炭素による定量法の検

∴､

本定量法の精度を検討する目的で,日立製作所茂原⊥

壕供訳のaquadag(灰分数%,多少の有機物およびアン

モニアを含むゾル状のもの)を1000Cで乾燥したものと,

日立化工製人造黒鉛"ヒタゾル"DP-1(炭素含量99.9

%以上)を三… 料として実験した｡この場合

の微量を採取するので粉

6mgの

料は4～6Ing

シリカと混合し,100mg小

を含むようにして小型秤量管(約1g)を用

いて採取した｡また反応中に反応管の器壁に炭 が付着

し撹拝しても取り去れないので金属亜鉛(Merck製,特

級)1～2gをともに加え,起泡により炭素を流し落すこ

とができた｡結果は弟1表および弟2表に示す｡

以上の実験でほ加熱時聞を60分以上にしたが,加熱時

間の検 のため"ヒタゾル"を試料とし,加熱時問20分

以上について 験した結果第3図に示すように,加熱時

～､
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第3表 WC中の炭素の定量値

試料(g)

0.0767

炭素定量値(%)

5.72

理論値よりの差(%)

-0.51

0.0479 5.68

0.0328 5.75

0.0808

平均

5.55

5.68

間ほ60分以上にする必要のあることがわかった｡これほ

60分以下では 料が完全に溶解されないことを示し,実

際に肉眼による観察でも明瞭である｡

3.3 タングステンカーバイドによる定量法の検

タングステン線表面の炭素は単体灰 ばかりでなく,

タングステンカーバイドの形になっていたり,内部にも

鯵透していることも考えられるのでこのような炭素も同

時に定量されうるか否かを醒めるため,ほとんど純粋の

タングステンカーバイドについて 鹸を行った｡試料は

日立電線株式会社より提供されたがイス用の塊を一部砕

いて用いた｡結果は弟3表に示すように,タングステン

カーバイドも定量できることがわかった｡

3.4 タングステン線の炭素の定量および燃焼法

との比較

以上の 放で本法により 素の定量

がわかったのでタングステン線の炭

とこるあで能∫‖が

を定量し,同-･試

料について燃焼法を用いて定量して本法との比較を行つ

た｡

タングステン線の場合には試料が完全に溶解し,溶液

が透明になるまでに20～60分間を要したので,単体択

の場合ほど加 時間を長くする必要はない｡結果ほ第4

表および弟5表に示すように本法ではばらつきの小さい

一定の値が得られたが,
焼法に比べ相当に大きい値で

あった｡W線ABCDEは異なった種 のものを用いた｡

4.結果の老察

弟1表および弟2表において炭 定景値がいずれも真

の値より少なくとも5～6%低くなっているが,この

抑こついて考えられるのほ溶解酸化の不十分,装置から

炭酸ガスがもれることまたは炭酸ガスが苛性ソーダ溶液

第5表 本法と燃焼法との比較

W 娘(D) l W 線(E)

737

に完全に吸収されなかったことなどである｡しかし肉眼

による観察でほ反応後溶液は透明になるので完全に溶僻

しているようであり,溶解すれば過剰にある沃 酸カリ

ウムによって酸化されることは確かである｡装置から躾

酸ガスがもれることについてぼ削こ十分注意して行って

いるのでこの心配はないと思う｡また 酸ガスは空気の

流速を毎秒2～3気泡にすれば完全にN乱OHに吸収さ

れることが確められている(3)ので,この点についても間

題はないはずである｡そこで考えられることは

で述べたように単体炭

)2
./l＼

験

のみを強燐酸一沃素醸カリウム

と加熱すると反応管の終盤に炭素が付着し,悦拝しても

除去できないことである｡この点については 属亜鉛を

加えることにより一応解決されたかにみえるがあるいは

まだ洗い落されず付着している微量の炭 があるのかも

知れない｡.なお亜鉛を加えると強燐酸の白濁凝個を防ぐ

こともわかった｡たとえば黒鉛のみで行うと,強燐酸は

2450Cにおいて40～60分間で白濁し,次第に凝固する

が,亜鉛せ加えて行うと90～120分間加熱してもこの現

象は起らなかった｡タングステン線の場合には,タン

グステン白身が亜鉛と同じように作川し.この間題ほな

い｡

次にタングステン線の炭素の定附こついては,第4表

および第5表に示したように定量値のばらつきほ小さく

燃焼法に比べ相当大きな値を示しているが,単体択

ょう実験の結果より考えれば真の値よりいくらか低いこ

とばあっても決して高すぎることはないと考えられる｡

第4表 タングステン線の炭素定量値

0.104
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したがって燃焼法に何か欠点があったのではないかと一塩

う｡

以上により本定員法ほ御本根菜について約95%の精度

をもち,躾

にほさらに

含量の非常に少ないタンブステン線の場合

喪ほ良いと考えられる｡

5.結 ■:コ

強燐酸一沃素酸分解法によって叩休眠 およぴタング

ステンカーバイド小の炭素が定祐一ミニしうることを碓め,タ

登録新案弟468815号

第40巻 第6号

ングステン繰の炭素の定量法を催立した｡

終りにのぞみ本研究に終始御指導と御触挺を賜った口

二立製作所中央研究所,茂原工場杏仁如こ厚く御礼申し上げ

る｡
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特 許 の 紹 介

鋼 塊 ク レ ー

構 造

駆動用電動機1を,電磁掴丁2と伝動歯車3とをかい

して,トングの開閉用ネジ軸4に連結する｡:

電磁継手2は,駆動用電動機1の電流変化により作動

する電流継電器をかいL∵て,その励磁電流が遮㈲される

ようにする｡

作 用

つかみ動作に際Lて,電動機1を駆動すると電磁継手

2も励磁され,電動機1の回転は伝動歯車3を経てネジ

軸4に伝えられる｡

つかみ終りになると,トングは停｣上しようとする｡こ

の変化ほ直ちに電動機1の電流倭化となってあらわれる

ので,この電流変化によって電流継電器を動作させ,そ

れによって電磁継手2の電流を切ると同時に電動機1を

停止させる｡

効 果

(1)つかみ終りと同時に電磁継手の電流を切り機楯瓜

連結を断つようにしたから,必要以_卜の力たとえば電動

機の慣性がかからず,またすべりを!トずる部分もなく摩

耗がきわめて少ない

(2)前記のことから各部機構に必要以上の回転力が加

わらないので,機構に無理を生じない.

Vol.40 立

⑳ノこ流ち上測定法としての塩水速度法に関する謂

問題(2の1)

◎九州電~力西谷変局所糾200,000kVA組立輸送

変圧器

◎ケーブル直結型変肝器明諸問題

◎アル ニウム製廟≠140VlOO,000Aゲルて

ニウム整流器

◎アル 鋳込回転/-を使川する小ブ棋誘導′.E動機

のト ルク

発行所 日 立 評 論 社
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(3)つかみ容量の大′卜にはじ電磁継手の励磁屯流せ変

化lノ,常に適当なっかみ力で運転することができる二

(4)電磁継手の最大伝達担]転力を適当に選定すること

により機械部分を経済的に設計製作することができるこ.

(需m)

評 論 No.7

◎口､_ソニ1.5MeVフアンデブラフ型電子加速装置

◎最近の特殊型エスカレータ

◎ボックスガーダに関する実験

◎無羊m巻付接続

◎トランジスタ電力線搬送装荷

◎電気絶縁塗料の耐薬.冊隼

◎テフロンテー7つ巻絶縁電線の特性

◎棒鋼似の熔接蓬の併究

◎磁界塑電子顕微鏡における軸外色収差の研究
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