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内 容 梗 概

火力発電所の大容量化に伴い,給水処理技術と水質監視装置の重要性が一般に認識されてきた0特に

シリカは除去困難な付着物を作ったり,権石の堆積あるいは権石を生ずる原因となるため･その挙動に

ついては常時監視することが必要である｡

このようなすう勢から給水および経水中のシリカ濃度を自動的に連続測定して監視するシリカ分析計

を完成した｡その原動ま次のとおりである0すなわち被検水の一定量を採取し,酸性モリブデソ酸アソ

モニウム溶液を加えてケイモリプデソ酸を生成させ,共存イオソの発色を抑制せるためシュウ酸またほ
酒石酸溶液を加えたのち,1アミノー2一ナフトルー4-スルホン酸を加えて還元しモリブデン青を生成

させる｡この青色液の吸光度を測定し電子管式記録計で連綻記録する装置である0

1.緒

ボイラの高温,高圧化に伴い,給水処即技術も著しい

進歩を示してきたが,なおボイラの事故障害の 因が給

水,権水の不良に起因することが多い｡これは戦後,技

術の導入そのほかによってボイラが急速に進歩したにも

かかわらず, 水処理技術の重要性が一般に認 されて

いなかったことに起因するが,最近ボイラの給水および

権水のJIS原案委員会において,

られ再認 されてきた｡

験法と制限値が決め

わが国の水は硬度,溶解固形分ほ比較的低いが,シリ

カほむしろ高い場合が多い｡ 水のシリカ含有量が多い

と硬い経石を作りやすく,また高圧ボイラではSelective

silicacarryoverの問題がある｡蒸気に対するシリカの

溶解度は圧力ならびに温度とともに増力∩する○ボイラか

らの発生蒸気中のシリカの畏は,主としてその蒸気の圧

九温度ならびに潅水のシリカ濃度に支配されるが,権

水のpHおよび溶解固形分の程
,濃度にも若干の影響

を受ける｡また撒水のアルカリ化をカ性ソーダでなく,

アン㌧モニヤ,モリフォリン,ヒドラジンで行うことによ

って促進される｡蒸気に溶解したシリカはタービンに選

ばれ,蒸気の圧九温度の減少とともにその溶解度を減

じ ターピソ巽,ロータ,ケーシングなどに付 する｡

タービン巽に付着析出したシリカはタービンの効率を低

めるから除去しなければならないが,低圧部に析出した

ものは不溶性であり,除去することはなかなか困難であ

る｡

この現象を防止するには蒸気巾のシリカの濃度を低め

る必要があり,それには艇水のシリカ 度を低めなけれ

ばならない｡したがって蒸気中に溶解してくるシリカの

量を実質的にタービンに支障をきたさない量におさえる

ことを目的として制限値を制定する必要がある｡このた

* 日立製作所多賀工場

め今般JIS原案が決まったが,この制限値以内になるよ

う常にシリカ濃度を測屈して汽機の運転管理を行うこと

がボイラ使用の常識となった｡

また権外処理として原水処理の今後の傾向は次のよう

になると思われる｡

大形旧式ボイラには蒸化器を主川

大形新式ボイラには純水装置を主用

純水装置(イオン交換樹脂)使用の場合には全塩脱塩

水中のシリカが制限値をこえた場合にほただちに再生,

洗浄を実施せねばならない｡このためイオン交換樹脂の

交換能力を常時監視して,汽機給水を確保することが必

要である｡

水L二1--シリカの化学的定量法については古くから研究さ

れているが(1ト(4),連続測定用のシリカ分析計は国内に

ほなく,国外では西ドイツのBran&Liibbe社とアメ

リカのMiltonRoy杜の2杜だけである｡上述のごとく

最近大容量の火力プラント増 に伴い,ますますその需

要は増加する憶向にあり,わが帥こおいてもシリカ分析

計開発の必要性が強調されるようになってきた｡数年前

より日立製作所では全自動式のシリカ分析計の研究を進

め, 綻流の一部を聞けつ的に一定量,一定温度で採取

し,試薬を

シリカ濃度を

加し,被検水を発色させて吸光度を測定し,

子管式記録計に記録するシリカ分析計を

完成した｡測定範囲は0～3ppmSiO2であるが測定法を

変えることにより高濃度のシリカ分析計の製作も可能で

ある｡

本稿はその原理,構造および

るものである｡

験結果について紹介す

2.原 畢聖

シリカ分析計ほ被検水一定量を採寂し,一定量の試薬

加して発色させ,これを光電比色法で測定する装置

で,その原理図を葬1図に示す｡被検水ほ採取管内をF



1302 昭和34年10月 目 立
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第1図 シリカ分析計の原理図

綻流となって流れている｡電磁弁Vlが動作

すると被換水は自動温度制御付計量槽Dに流入し.,溢流

槽Eの作用により一定水位に保たれ,一定温度に加熱さ

れてセルHに送られる｡これは発色の場合酸性度が一定

であれば温度によって異なるので被検水の温度は一一定に

保つ必要があるためである｡セルHほ自動温度制御付加

熱室内に収容され,発色測定の間一定温度を保持する｡

槽A,B,Cに貯蔵され,計量槽Al,Bl,Clを

満たして一定量計量され, 加準備を完了している｡試

A(10%酸性モリブデン酸アンモニウム溶液)一定量は

電磁弁V5を動作させてセルH内に流入し,さきに送ら

れた被検水と反応してケイモリブデソ酸(モリブデン黄)

を生成する｡反応を促進するた捌こかくほん器Sを使用

している｡墨色が最高着色度に達したのち.共存イオンの

妨害を除くため電磁弁Ⅴ｡を動作させて 薬B(10%シ

ユウ酸または10%酒石酸溶液)一定量を送り込む.｡次に

電磁弁V3を動作させて試薬C(1-アミノー2-ナフトー

ルー4一スルホン酸溶液)一定量を送り込み,ケイモリブデ

ン酸を還元するとモリブデン育となり青色に発色する｡

これを660m/Jの波長を用いて測冠し,平衡回路を

記録計に測定値を記録する｡上記の動作は同期 動機に

より回転されるカム形管制器により制御される｡

光電比色法において溶液の濃度を定量する基本原理ほ

つぎのLambert-Beerの法則である｡

第41巻 第10号

Pl:測定光電池

第2図 平 衡

P2:基準光電池

回 路

-log7■=£入Cd
……………………………(1)

ここに
-log㍗:吸光度(r=透過率)

e入:吸光係数

d:溶液の博さ

すなわち光度計によって吸光度-log7｢を測定し,濃

度Cを算定する｡ここに定数∈入は溶液中の溶質によっ

て特有の波長特性をもち,古人が最大になる波長を選択し

て測定すれば最大の検出感度がえられる｡･モリブデン青

の最大吸収波長は815m〃であるが,本分析計でほセレ

ン光電池を採用しているので815m〝には感度がなく,

660m〃のフィルタを使用して吸光度を測定している｡

本分析計でほ2個の光電池を用いて両者の出力を比較

する示差式回路を用いているのでこの何路について略

する｡その原理図を第2図に云け｡この回路において二

つの光電流言lおよびf2がそれぞれ可変抵抗忍1および虎2

を通して流れるから

旬=‡2▼‡1..

ここに £Ⅳ‥ メータに流れる電流

fl:測定光電池回路の電流

!2: 池回路の電流

ここで光電池特性が直線関係をしめす場合にほ

il=g77

および f2=Å7‥…

ここに r

∫

溶液の透過率

照射光の強度

キルヒホフの法則により

fr′γリ+(よリーf2)点2+(盲Ⅳ+fl)屈1=0…………(5)

式(2)～(4)を式(5)に代入して

Ⅳ川‥ 八●/ソ/Ji

γ〝+点1+点2

一子J

≡A-rA′…………(6)

度β2-属てⅥ1

γ〝+点1十月2
(7)
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詑鋸票6

乎.J､誉

測定部

ラック

第3岡 シリカ分析計の外観

シ リ カ 分 析 計

内

したがって虎2=mlの時にfダ=0となり,同時に

d亘ヴ/dJ=0であるから,光源変動の影響を受けずに透過

度が零位法的にr=虎2/凡として測定される｡しかし本

装置では最も手軽に直読記 するために次のような力

をとった｡すなわち共通の光源で2個の光電池を同時に

照射し,可変抵抗凡,点2を調節して入射光の強度 や

光電池特性の個別差を打消しi打=0ならしめれば,式(6)

においてr=1よりA=A′となる｡つぎに透過度r(キ

1)なる試料を測定光

f〝=A(1一丁)

池側に入れると

となり,電流計ほ(1-r)の--′･次関数としての振れを′Jミ

す｡

3.構 造

弟3図の外観図,第4国の配線系統図に示すように本

分析計ほ朋順封乱 制御部,記 部およびラックより構成

されている｡また本分析計の仕様ほ測定範囲0～3ppm

SiO2, 料水流昆10～30りh,試料水温度100C以上

測定温度25ウ士50Cである｡

3.】測 定 部

測定部ほ舞5図に示すように採水部,発色部,光度計

部,換気部および各部を 結する配管系よりなり,ガラ

ス部品にほ硬質ガラスを採用している｡

3.1.1採 水 部

採水部ほ循環する試料水より一定量の新しい被検水

を周期的に採取し,約250Cの恒温水となるように恒温

室を兼ねている｡第1図において,試料水は岐管出口

に設けた流量調節弁によって水圧を減じ常時10～30

りh内外で流通する｡電磁弁Vlが開くと試料水は計

1303

Ⅰ:入

B:換

力 C

扇 ⅠⅠ

S:かくはん器 P

F:警 報 G

制御部

恒温装置

光電池

警報凹路

第4図 配 線

M:定電圧装置

L:光源電球

0:光電流回路

E:蛍 光 灯

系 統 図

T:タイマー

Ⅴ:電磁弁

D:測定部

R:記録計

量楢D内に流人し,溢流槽Eに溢水しで一一定液量を計

量する｡夏季以外ほ自動温度制御付加熱器が動作し,

被検水は約250Cに加熱され,電磁弁V2が動作すると

流出する｡加熱器には80Wのヒータと250Cに設定し

た制御線とを併用している｡

3.1.2 発 色 部

発色部では被検水に一定量の 加して発色さ

せ吸光度測定を準備する｡試薬はモリブデン酸アンモ

ニウム溶液(以下A液と称す)シュウ酸またほ酒石酸

溶液(以下B液と称す)1ア ノー2-ナフトール〉4一

スルホン酸溶液(以下C液と称す)の3瞳を使用する｡

弟1図において,A液を例にとると,A液は; 薬槽A

に貯蔵され,計量槽Alの水位が低下するとき流下し,

所定水位に達したときほ液が 薬槽Aの管口を閉鎖し

自動的に流下を停止する｡したがって計量槽A2はAl

と細管を通じてけ--･水位を保ち一定液量を計量する｡

このようにしてA液2ml,B液4ml,C液2mlを計

量し,電磁弁V3,V4,V5が動作すると流山する｡

3.1.3 光度計部

光度計部ほ吸光度測定を行う部分で,その動作説明

図を弟d図に示す｡計量された被検水と,試薬A液を
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第5図 測 定 部 の 内 部

採水郎

発色郎

電磁弁

配管系

光唐言†離

光源室

A:電流計

Lo:光 源

R:記 録;汁 SI

P2:基明色光電池 Pl

切替スイッチ

測定光電池
Ll,L2:レ ンズ Fl,F2:フィ ルタ S:かくはん器

ⅠⅠ=セ ル Hl:加 熱 器 C:温度制御器

Ⅰ:被膜水試薬

第6国 光度計部の光学系統図

セル内でかくはん,反応させると,ケイモリブデソ酸を

生成して黄色に発色する｡次に 薬B液,C液を順次

に添加してかくほん,反応させると青色に発色する｡

光源 球からの光は,一方はセルを透過して測定光電

池を.他方は直接基準光電池を照射し,南光電池より

発生する光電流の差を出力として取り出す｡測定波長

ほ660m/∠を採用している｡記録計が遠方に設置され

た場合に分析計を点検するにほ切替スイッチで電流計

と記録計の回路を切替えて行う｡セル室ほ夏季以外被

検水温が低下し発色反応が不十分になるのを防止する

ため,日動温度制御付加熱器が動作し,約250Cの水温

を保つ｡

3.】.4 換 気 部

試薬の反応により揮発するガスのため測定部内に有

害な影響がおこらぬよう測定部下方に換気部を設けろ

かした空気を送り込む｡

3.2 制 御 部

分析計全体の動作を制御する部分で同期電動機により

零貞調整

つまみ

第41巻 第10号

第7図 制 御 部 外 観

周期電動機 圧電圧袈遷

指示三† 管制塞 凛示灯

第8図 制 御 部 の 内 部

回転する管制岩割こより測定部,記録部に信号を送り採水

薬試､､計 かくほん,発色,記録∴警報,排液,洗

浄の各動作を行わせる｡外観正面を第7図,内部を弟8

図,プログラム機構を第9図に示す.｡運転にさきだって本

分析計の調整を実施する場合,主スイッチを点検運転に

切替え,FILLスイッチを動作させてセル内に未発色の被

検水を満たし,指示計または記銘計の指示値が 点を示

すようむこ平衡回路の可変抵抗またほ光度計部の絞りを

節する｡次にEMPTYスイッチを動作させて被検水を排

出し点検用フィルタをセル室に し込む｡ 器の指示が

点検用フィルタと等価濃度に等しい値を指示するよう感

度調整つまみにより調節する｡点検フィルタを使用せず

標準溶液を使用する場合ほ,セル室の注入口より注入し

前述の発色操作を行う｡試 の貯蔵量ほ2日分であるか
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第9図 プ ロ グ ラ ム 説明 図

ら前記点検は2日に1回実施する｡以後主スイッチを自

動運転に切り替え正常運転を行う｡点検運転中特定の動

作を確認する場合は正面プログラム指針を時計方向に回

転し,所望の位置に設定して点検することができる｡入

力電源はAClOOV,50あるいは60c/sで鉄共振形定電

圧装置を使用し,定格10V5Aの電球を8V4Aで点灯

し寿命を長くしている｡

3.3 記 録 部

記録計ほQ6形日立電子管記録計を使用し,制限値に

設定しておけば,記録値が設定濃度以上になると警報を

発し,被検水成分が設定値をこえたことを知らせる｡警

報はランプあるいほブザーを用いる｡弟10図に記録値

の一例を示す｡

4.分析条件の検

水中のシリカは稜々の状態で存在するが,ケイモリブ

デソ酸を生成するシリカはイオン状または分子分散状ケ

イ酸(以下イオン状ケイ酸と称す)と考えられており(5),

コロイド状ケイ酸ほケイモリブデン酸を生成しないこと

が認められている｡低重合のケイ酸ではモリブデン酸と

反応する状態がイオン状サイ酸と異なるという報告(6)が

あり,また新しく生成したコロイド状ケイ酸が存在する

場合もイオン状ケイ酸のみの場合と異なった反応を示す

ことがある｡したがって本分析計はイオン状ケイ酸のみ

リ カ 分 析 計 1305
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第10図 記 銘 例(0.065ppmSiO2)

第11図 モリブデソ青の吸収特性

が存在する場合にのみ適用される｡

4.1発色の条件

一次発色のケイモリプデソ酸を還元して二次発色のモ

リブデン青にするが,一次,二次発色を支配する要因と

してほ,モリブデン酸アン㌧モニウム溶液および還元剤の

濃度と量,酸性度,発色の際の温度,共存塩類の影響な

どがおもなるものと考えられる｡すなわち,ケイモリプ

デソ酸の生成速度および最高着色度の持続時間は,温度

と加えるモリブデン酸アソモニウム溶液の量が一定であ

るときは試料溶液の酸性度により異なる｡またケイモリ

ブデン酸の最高着色度に する時間と最高着色度の持続

時間は酸性度と温度と加えるモリブデン酸アンモニウム

溶液の量によって影響される｡したがってそれぞれを適

当な値にきめることにより完全な分析を行うことができ

る｡
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量

五2 モリブデン青の分光吸収特性

この吸収曲線ほすでに多く発表されているが,発色条

件が異なるから本分析計で採用した方法によって

発色曲線を第11図に示す｡

4.3 検 量 線

本分析計の測定値によりシリカ

めた

流計指示値と

の関係を求めた｡この検量線を第12図に示す｡

4･4 シリカ標準溶液

脱水した二酸化ケイ素(SiO2)0.500gを白金るつ

ぼにはかり振り,無水炭酸ナトリウム4gを加え,十分

に混合したのち30分間加熱して融解する｡これを水に

溶かして1gのメスフラスコに移す｡白金るつぼほ水で

よく洗い,その洗液もメスフラ云コ中に加えて50ppm

SiO2の溶液を作り,その0.1,0.3,0,5,1,2,3m仁をと

って水でうすめて50mJとし,各種膿魔のシリカの標準

溶液を作る｡

ん5 試 薬

4･5･1酸性モリブデン酸アンモニウム溶液

モリブデン酸アンモニウム(NH4)6･Mo7024･2H20

(特級)106gを700m7くらいの水に溶解し,これを

18N硫酸H2SO4(特級)120m7に加えて混合し,冷却

後1Jに希釈する｡

4･5･2 シュウ酸または酒石酸溶液

シュウ酸(COOH)z･2H20(特級)140gまたは酒石酸

(CH･OH･COOH)2(特級)100gを水に溶解し11に希

釈する｡

4･5･3 トアミノー2-ナフトールー4-スルホン駿溶液

亜硫酸水素ナトリウムNaHSO3(特級)30gを150

mJの水に溶解したものをa液とする｡つぎに亜硫酸ナ

トリウム(Na2SO3)1gを50m7の水に溶解し,続いて

第41巻 第10号

第1表 日立シリカ分析計の仕様

ASD-102形 ASD-105形

0-0.2ppm SiO2

0.01ppm SiO2

光 電 比 色 法

0-0.5ppm SiO2

0.02ppm SiO2

光 電 比 色 法

渕
発
発

還
臆
測
検

式
法
剤

剤
剤
長

方

イ
淡

色
色

元

光

ペ

定

器

間 隔

記 録 計

感 度

チャ
ート 速度

チャート最小目盛

電 力 消 費

試 料 水 流

量

量

試 薬 使 用 量

モリブデン酸アン
モニウム溶液

シ′ユウ酸,溶液

1,2,4酸捧液

高

重

法, 重 量

さ,幅,奥行

量

複 光 路

モリ ブデン育法

モリプデン酸アンモ
ニウム

1, 2, 4 酸

シュウ酸または酒石酸

660m/J

光 電 池

20分

Q8形日立記録計

15mV

50(または25)皿m/h

O.02ppm

150W～300W

10～30J/b

144mJ/day

即8mJ/day

144mJ/day

1,850.520,580mm

約140kg

単 ･光 路

モリ ブデン青法

モリブデソ酸アンモ
ニウム

1, 2, 4 酸

シ′ユウ酸または酒石酸

660m/ノ

光 電 池

20分

Q8形日立記森計

15mY

50(または25)mm/h

O.05ppm

150W～300W

10～30J/h

144mJ/day

詔8mJ/day

144mJ/day

1,850,520,580mm

約140kg

1-アミノー2ニナフトールー4-スルホン酸H2NCl｡H

(OH)SO3H(特級)0･5gを溶解しb液とする｡a液中

にb液を加えてよく混合する｡

5.結

近代工

言

の発展に伴い日本においても水

関心が非常に高まってきた｡特にボイラは

源に対する

々と高温高

圧のものが新設されており,そのため水中のシリカは種

々の意味できわめて 祝されるようになった｡この要望

にこたえASD-1形日立シリカ分析計を 作した｡その

仕様をまとめて弟1表に示す｡本装置ほすでに数箇所の

発 所で実用されているが,急速に進歩している高圧ボ

イラ技術に即応して今後さらに完全な製品に仕上げてゆ

きたいと考えている｡

本装置の完成にあたって御懇切なる御指導を賜わった

東京工 大学岩崎教授,樽谷助教授ならびに日立製作所

日立研究所関係者
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彦に厚く感謝の意を表する｡
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