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特殊鋼中のバナジウムの定量法について
Determination of Vanadiumin SpecialSteel
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ジフユニールアミソを指示薬として,

析法の溶解酸に,硫酸,リン酸の混酸

内 容 梗 概

硫酸第一鉄アンモニウム標準溶液で滴定定量する鉄鋼中バナジウム分

(3:13:水14)を用い,タングステンを溶解するとともに溶存せしめた

のち,フッ化ナトリウムにてその妨告を陰ペいする方法を確立し,検討した結果従来の中和,およびタングス

テンの除去,またタングステン中のバナジウム回収など煩雑な操作が不要で,クロムおよびタングステンを多

く含有する特殊鋼中のバナジウムの分析法として迅速さ,精度とともに良い方法であることを確めた｡

1.緒 日

精殊鋼中のバナジウムの分析法は,それらがタングステンおよび

クロムを含有することが多く,したがってこれらの妨告のため吸光

光度法によっても,またほかの迅速分析法によっても比較的煩雑な

操作が必要である｡

ジフェニールアミンを指示薬として,硫酸第一鉄アンモニウム標

準溶液で滴定足鼓するJIS法(1)においても,クロムを塩化クロミル

として揮散させたり,タングステンをろ別除去しており,そして除

去タングステンヰのバナジウムの剛文操作ほタングステンがノミナジ

ウムと共存する鋼材の多t･､こと,またバナジウム含有鼓の多い銅材

がタングステンを多く含んでいるため必ず必要であることからこれ

仁)の点に改良を加え検討を行った結果,従来法に比較して簡F削こ

して迅速さ,精度ともによい方法を得たのでこれについて報告す

る｢､

2.分 析 方 法

あとに述べる検討ののち,つぎのような分析方法を作成したし

試料1gを500cc三角フラスコにはかりとり混酸(硫酸3,リン

酸13,水14)30ccを加え,しずかに加熱分解する｡硝酸2へ3cc

を注加して酸化し引つづき加熱して,わずかに硫酸白煙の牛ずるま

で蒸発し炭化物を完全に分解させる｡.

冷却後フッ化ナトリウム約2gを小量の水に溶解して加え,i軋怠

近くまで加熱したのち全液量を200ccとし冷却する｡溶液をふりま

ぜながら過マンガン酸カリウム溶液(1N)を滴加してわずかに紅色

を呈するに至り,さらに10～15摘過剰を加え数分間放置する｡次に

亜硝酸ナトリウム溶液(3%)2～3滴を加え,よくふりまぜて紅色

を消失せしめ,ただちに尿素約5gを添加してよくふりまぜる｡次

に唖批酸溶液5ccを注加してよくふりまぜ,約3分間放置後指示薬

としてジフェニールアミシリン酸溶液(1%)3滴を摘加してふりま

ぜて,溶液が紫色を呈するにおよびN/30硫酸第一鉄アンモニウム

標準溶液で滴達し,Ⅴ量を次の式によって算出する｡

Ⅴ′%= 些J蠍_Z/モ三旦嘩づ旦些撃
試料(g)

註:試薬濃度および調製法ほJIS法のとおりである｡

3.検 討

3.1試料秤月支量について

JIS法においてほ秤坂竜を2gとしているれ Crの本法に対す

る一上ヒ存許群限は200mgといわれているので,Crの除去操作を行わ

ないため秤取量を1gとしてCrの妨害を除くこととした｡

3.2 溶解酸について

従来,Wの妨害を除去する方法としてほWを完全に析出せしめて

ろ別除去する方法がとられている｡したがって溶解酸もWの析出し

やすい過塩素酸が用いられ,さらにこの際ろ別W中に常に含まれる

おそれのあるⅤの量をなるべく少なくするため塩酸の添加が行われ

ている｡しかしながらこの方法によってもW中に包含されているⅤ

の壷ほ相当多く,その例を示せば弟l表のとおりである｡

したがって,つねにろ別した沈殿中のⅤの回収が必要であり,そ

の操作はやや煩雑である｡われわれはこの操作を簡易化するため,

まずWを試料桁解と同時に溶存せしめたのち,以後の操作について

検討を加えた｡このような溶解酸としては,すでにほかの分析法に

その例があり,さらに本法における第二鉄イオンの影響を除くため

に必要なるリン酸の併用によって容易であると考えられる｡よって

第1表 ろ 別 W 中 に 含 ま れ る Ⅴ の 量

化 学 成 分
N/30暁準溶液所要畳

No.

silMn】Ni】crlw】Moい芦co

主 滴 定

cc F %

回 収滴定

%

定量値

%

標準値
との羞

%

W-Cr-Ⅴ 鋼

高 速 度 鋼

高 速 度 鋼

高 速 度 鋼

NBS50b

HXV3

HX4A

X l

ダ イ ス 鋼 HDC

ダ イ ス 鍋 DC

特殊工具銅 SAl

0.728

0.81

0.75

0.75

0.25

0.33

1.08

0.294

0.21

0.28

0.27

0.18

0.28

0.20

0.352

0.33

0.44

0.38

0.37

0.30

0.58

0.089

0.10

0.15

0.06

4.08

4.11

4.25

4.01

2.81

2.78

0.72

18.05

18.12

18.22

11.22

9.52

5.90

1.33

0.401

0.68

0.47

0.48

1.02
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0.44

0.41
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江:化学成分中Ⅴ値は定量値の平均値を示したもの,ただし,No.1はアメリカ標準試料,No.1の低値を示すのはHClO4によっても試料の分解不完全であったためと患われる｡

*
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試料No. 鍋 種

高速度 銅

高速度 鋼

高速度 鋼

高 速度 鋼

特殊工具銅

ダ イ ス 鋼
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ダ イ ス 銅

W-Cr【Ⅴ 銅

第3表 酸

記 号
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濃 度 の 換 討

NnMS

4

21

20

28

27

2018

2
8
0
2
盟

Fe

(g)

添 加 Ⅴ

(%)

混酸使用故

〔爵…〕

滴定に要したる

N/30標準溶液
消 喪 量

(cc)

Ⅴ 定量 値

(%)

注:き容解後Ⅰ-INO8にて酸化し硫酸白煙の発生するまで蒸発したのち走去とした｡

Co吸光光度法などに用いられている混酸(硫酸3,リソ酸3,水14)

にリソ酸10ccを添加した混酸を使用して,第2表に示す試料につ

いてその溶解条件の検討を行った｡その折来分析方法に示した条件

によって満足なる結果を得た｡

3.3 酸濃度につし､て

摘定時における酸濃度についてほ,その槌現とともにジフユニー

ルアミソの変色速度に関係するといわれ,従来検討された結果によ

れば,硫酸酸性においては0.5N以下許容しうる範囲に小なること

が必要であり,濃度増大とともに第二鉄イオンの影響ほ次第にあら

われるといわれている｡したがって溶解に多畳の酸を使用した場合

は尿酸ナトリウムなどによって中和を行い,酸濃度を調節する必要

があった｡況酸30ccによって桁解終了後の硫懐濃度はその巾に含

まれていた硫酸3ccのうち,一部試料の桁解に消費せらるる懐を考

慮すれば全液量を200ccとすることによって0.5N以下になるもの

と考えられる｡よって中和操作を行わず,Wを含まざる合成試料の

分析を行って検討した｡その結果を弟3表に示す｡

第3表の結果から三哩諭値のⅤが再現されることが明らかであり,

酸濃度は適正であると認められる｡

3.1Wの影響について

リンクソグステン酸として溶存しているWの本法に対する影響

は,おそらく沈殿として存在している場合と変りないと思われる

が,この点についての検討は行われていない｡われわれは簡単な実

験を行っでその影響を調べた｡弟4表ほWの稜々の量を含む合成試

料(鉄1g,V O.1%および1%を含む溶液にWl～20%を溶液と

して加えたもの)に況酸30ccを加え硝酸にて酸化したのち濃縮し,

硫酸白煙を生ぜしめ冷却後水で200ccとなし,以下JIS法に従って

定量を行った場合の結果であるが,溶解終了後の液はWの増大と

ともに黄色を帯びて20%Wでほ終点を見付けるのに困難であり,

0.1%ⅤにおいてほW2%より滴定終点を見付ける際,液が黄色が

かりⅥrの増大とともにこれに緑色を帯び,WlO%より終点の判定は

困難となる｡また1%Ⅴにおいてほ4%Wよりこの憤何があり,W

lO%以上になればジフェニールアミン指示薬による発色ほ青色を呈

した｡また弟5表は同様の合成試料に塩酸(1＋1)50ccを加え,硝

酸にて酸化し引絞き濃解してWを沈殿として析出せしめ,冷却後

水およびリソ酸10ccを加え,無水炭酸ナトリウムにて中和し硫酸
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第4表 溶存状態にあるⅤの影響
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第5表 沈殿状態にあるWの影響
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滴定不能
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N/30硫酸第一一鉄ア
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使用品 (cc)

5.90

6.00

6.00

6.15

終点不明
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注‥ Wl%以上ほ定量イく能のため1%以下のものについてしらべた｡

(1＋1)6ccを加え,水にて全量を200ccとなし以下JIS法に従って

定量を行った場合の結果であるが,Vl%において0,2%Wより指

示薬による発色ほ次至酌こ青色を只し,滴定終了時の溶液の色は黄緑

色から次第に青色となり,終点を見付けチ_11すのが困難となり,0.8%

Wになると発色時の青色と鬼別けが付かなくなり,終点を決定する

ことができなかった｡0.1%Ⅴにおいては0.2%Wで指示薬による

発色ほ淡青色を呈し,終点を見つけることができなかった｡なおこ

の場合いずれも指示薬による発色ほ普通の場合よりほなはだ遮くな

る傾向が認められた｡

以上の実験の結果からWの妨告は溶存状態のほうが少ないことが

分ったが,なおその妨肖を除去しなければ正確なる定量値が求めら

れないことがわかる｡

3.5 Wのマスクについて

Wの妨害除去法としてほろ別したW中のⅤを定量する場合,フッ

化ナトリウムを添加してWをマスクする方法がとられており,混酸

によって溶解しているWについても同様の効果が得られるものと思

われる｡この場合添加量はJIS法における3～4gが試料2gに対す

る必要量であるので,本法では2gを用いて実験を行うこととした｡

また添加方法は少量の水に溶解して添加する方法がとられている

が,フッ化ナトリウムは水によって溶解が不十分であるので,しば

らく加熱Lてフッ化ナトリウムによるWの錯塩完成を促進せしめる

こととした｡この加熱ほこの目的が達成されれば十分であり,長時

間加熱するか,またほ煮沸したときは白色沈殿の生成によってあと

の操作に支障を与えた｡

策占表にWl%から28%までの合成試料についてフッ化ナトリ

ウム2gを添加した場合のマスクの効果を示す｡W28%まで完全に

マスクされることが明らかであり,これの添加によって滴定終点の

判別ほ非常に明りょうになった｡
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特 殊 鋼 中 の バ ナ ジ ウ ム の 完三 量 法 に つ い て

第6表 NaFによるマスクの検討

添加したⅤ
(%) 添力2妨Wl琴鞄≡重宝ノ琴寧簑≡岳蓋器lv怒値

0.60

0.60

0.60

0.60

0.65

0.60

0.60

0.65

0.65

0.60

0.60

0.10

0.10

0.10

0.10

0.11

0.10

0.10

0.11

0.11

0.10

0.10

1.00

1.00

1.00

1.00

1.01

1.00

1.01

1.01

1.01

1.00

0.99

摘 要

FelgにⅤおよぴWを

添加し,混酸30ccを

加えHNO8にて酸化

濃縮してWを溶存させ

NaF2gを水溶液と

して添加軌点近く加熱

冷却後,水にて200cc

となし,過マソガン酸

カリウム溶液にてⅤを

酸化し,以下本法に従

った｡

7 表

共存元素
(%)

添加Ⅴ
(%)

Ⅴ 定 丑 値 (%)

W 5

Cr 5

Fe lOO

W lO

Cr lO

Fe lOO

0.010

0.020

0.030

0.040

0.050

0.060

0.070

0.080

0.090

0.100

0.023

0.015

0.028

0.023

0.031

0.031

0.041

0.041

0.050

0.051

0.061

0.063

0.071

0.071

0.081

0.081

0.089

0.091

0.099

0.101

0.018

0.015

0.028

0.023

0.031

0.031

0.043

0.041

0.050

0.050

0.063

0.063

0.071

0.071

0.081
0.081

0.091

0.091

0.101

0.101

W 20

Cr 15

Fe lOO

0,023

0.018

0.025

0.028

0.033

0.033

0.043

0.043

0.052

0.050

0.060

0.061

0.071

0.071

0.081

0.084

0.091

0.094

0.101

0.101

3.る W以外の共存元素の影響

W以外の共存元素で本法に影響のあるものは先に述べたCrのほ

かにNiが考えられる｡Crについてはすでに試料秤敢量の項につ

いて述べたとおり,200mgまでは滴建が■吋能であるといわれてお

り,同色イオンであるNiについても同様のことがいわれると思わ

れる｡これらの止を催認するため刑戊試料について実験を子fった

が,Vl%のときCr15%存在しても終点ほ明りょうであり,Cr

20%ではやや困難さを感じたが,注意して行うことによって正確な

値が得られた｡また0.1%ⅤのときCrの増大とともに指示薬添加

後の発色にやや時間を要するが,Cr15%まで終点の判別に支障を

感じなかった｡NiについてもCrの場合とほぼ同様であった｡

第8表 実際試料の分析値 Ⅴ%

1223

:No.

10

鋼 瞳

W-Cr-V

NBS 50b

高速 度鋼
HXV3

高速 度鋼
11Ⅹ4A

高速 度鋼
Ⅹ1

ダ イ ス 鋼
fIDC

ダ イ ス 銅
DC

特殊工具鋼
SAI

GEB 50A

148C

GEB 50A

125B

軸 受 鋼
SUJ2

J王S法によ

る分析値
標準値

0.97 1 1.02

1.72

1.42

1.92

0.44

0.41

0.15

0.25

0.23

0,10

空箱志lおも乍易ヂ栃素

1.01

1.70

1.41

1.89

0.43

0.40

0.15

0.25

0.24

0.10

注:JIS法による分析伯はNo.1～9まではWをろ別し,

して合算したもの｡またNo.8,9ほCrを塩化ク

のち定量した｡
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W 18.05
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ろ別W中のⅤも定量

ミルトして除去した

3.7 分析値の信頼性について

JIS分析法による分析他の信頼性は0.04%以下のものでほあまり

ないといわれているが本法でほ,すでに弟3表に示したように

0.05%以__l二の試料についてほ,きわめて信頼性のある分析値が得ら

れることが明らかであるので,比較的低値のものについてどの程度

信頼性があるか検討を行った｡策7表はV O.1%以下,Cr15%以

下,W20%以下の合成試料に対する繰返し分析の結果である｡ただ

し標準溶液としてN/100を用いた｡0.02%以下のものではやや信顧

性が少ないが,0.03%以上ではよく一致した値が得られた｡

3.8 実際試料による分析結果

本法によって実際試料中のⅤを定量した結果を弟8表に示す｡弟

8表に示すように本法はまた一般鉄鋼中のⅤについても良好なる結

果が得られることがわかる｡

4.結 日

鉄鋼中のⅤをジフェニールアミンを指示薬として,硫酸第一鉄ア

ソモニウム標準溶液で滴定定量する方法におけるW,Crの存在す

る場介の操作の簡易化と迅速化をはかるため実験し,Wをリソタン

グステン酸として音容存せしめたるのち,フッ化ナトリウムによって

その妨告をマスクして良好なる結果を得た｡

本法によるときほ従来Wの妨害除去のため行っていた,ろ別操作

が不安であり,したがってWに包含されていると思われていたⅤの

州叫父掘作も不安となり,精度の点でも操作時間においても従来の方

法より陵良な純米が得られる｡

終りに臨み本実験に対し種々ご激励を賜った小柴研究所長ならび

に高常主任に厚く感謝する次第である｡
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