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　Preventi ・ n 　 of 　 sil ▼ er 　ion　d雌fu6ion　into　 Pyr 。累

gla8s 　by 　 sur 正hce 　treatrnent ，　 Atsushi　 MlzuIKE 　 and

Akira　 IINo　（Facuhy 　 of 　Enginnering
，
　 Nagoya 　 Univer−

sity ，　Furo−cho ，　 Chikusa−ku，　Nagoya −shi
，
　Aichi）

　In　the 　course 　of 　an 　investigation　of 　ion　exchange 　and

diffusion　phcnomena 　in　the 　Pyrex　glass　surface 　layer　by
secondary 　 ioll　 mass 　 spectrometry

，
　 we 　 found 　 tha 【 the

diffusion　 of 　silvcr 　 was 　 markedly 　retarded 　when 　 sodium

in　the 　su 曲 ce 　layer　had　been　replaced 　nearly 　comple 重dy
by　potassium．　 The 　interdiffusion　 coe 缶 cients 　 at 　335℃

and 　2　 atomic ％ Ag 　were 　 1．4 × 10−11
　cm2 　s

−1
　ibr　Ag −Na

and 　 5．2 × 10−14
　cm2 　s

−1
　 f（｝r　 Ag −K 　 This　 phenomenon

was 　successfully 　applied 　to　prevem 　the 　loss　of 　traccs　of

si］ver 　due 　to　its　 di伍 ユsion 　into　the 　glass，　 during　the
decomposition　 of 　cocoa 　doped 　with 　traces　of 　silver 　by
dry　 ashing 　at 　400 °G 　for　2　h　fbllowed　by　 wet 　Dxidation

with 　a 　l：1　 mixture 　of 　nitric 　 and 　perchloric　 acids
，
　and

during　the 　evaporation 　of 　dilute　silver 　nitratc 　solutions

（0．5ppm 　 Ag 　 in　 1　M 　 nitric 　 acid ） to 　 dryness．　 Pyrex

beakers　treated 　with 　mol 【en 　potassium 　nitrate 　at　500°C
f（）r2hwere 　nearly 　 comparable 　to　quar 【z　beakers　frem
the 　 viewpoint 　 of 　the 　loss　 of 　silver ，　 The 　former　 was

prepared　easily 　and 　inexpensively，　 and 　had　suMcierlt

resistances 　 to 　 mechanical 　 and 　 thermal 　 shocks ，

　　　　　　　　　　　　 （Received 　Feb ．4
，
1978）
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ジル コ ニ ア とシ リカ よりジル コ ン を生成す る反応に おける

未 反 応 ジル コ ニ ア の 定量

橋 場 　稔 ， 三 浦 英 二 ， 塗師 幸夫 ， 日比 野 泰三
＊

（1977 年 12 月 且6 日受 理 ）

　 ジ ル コ ＝ ア ，シ リ カ よ り ジ ル コ ソ を 生 成 す る 反 応 に お い て 化 学 的 方 法 に よ り 原 料 あ る い は 生 成 物 の い

ず れ か を 分 離 定 量 す る こ と を 目 的 と し て 研 究 し た ．ま ず ， ジ ル コ ニ ア ， シ リ カ，ジ ル コ ソ の 混 合 物 を硫

酸 ア ン モ ニ ウ ム を 融剤 と し て （400〜4J「o）
’C で 加 熱 融 解 す る こ と に よ り，ほ ぼ 定 量 的 に ジ ル コ ニ ァ が シ

リ カ ， ジ ル コ ン よ り分 離 さ れ る こ と が 明 らか と な ・
⊇ た ． 次 に，ジ ル コ ニ ァ と シ リ カ を （1350〜1500）

QC

で 加 熱 し た 試 料 に つ い て 同 様 の 実 験 を 行 っ た 結 果，こ こ で も 又 ほ ぼ 完 全 に ジ ル コ ニ ア が 分離 さ れ て い る

こ とが 明 ら か と な り ， 本法 は ジ ル コ ニ ァ ， シ リ カ よ りジ ル コ ン を 生 成 す る 反 応 の 反応過程 の
一

研究方法

と し て 有 効 で あ る と 考 え られ た ．

1 緒 言

固体反 応 の 反 応過程 の 研究方法 に は 物 理 的 方法，化学

＊ 岐 阜大学工 学 部 工 業 化学科 ： 岐阜県 各務 原 市 那 加 門

　前 町 3

的方法，錠 剤法及 び 放射性 同位 元 素を 用 い る 方法な どが

あ る
1 ，．

　著者 ら は，こ れ ま で ジ ル コ ニ ア （ZrOl ），
シ リヵ （Sio2）

よ りジ ル コ ン （ZrSio4 ） を 生成す る 反応 に お い て ， 主 に

物理 的方法 （X 線回折 ， 示差熱分析 ， 赤外吸 収ス ペ ク ト

N 工工
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ル ） に よ っ て 研究 を 行 っ て き た
2）． そ こ で 化学的 方 法 に

よ り原料あ る い は 生成物 の 試薬 に 対す る溶解性 の 差 を利

用 して 分離定量 し ， ジ ル コ ン 生成反応を更 に 究明 し よ う

と試 み た．　 し か し な が ら ， これ らの よ う な酸性酸化物 3》

問 の 反 応 に お い て 原料あ る い は 生成物の い ず れ か を化学

的 に 分 離 し 定 量 した とい う報告 は ほ とん ど 認 め られ な

1
ゾ

t．

　 し か し，酸 性 酸 化物 と塩基性酸化物 と の 反応 に お い て

は 化 学的 方法 を 用 い て 多 くの 報告が ある
4）・例 え ば 久保

ら
5 ） は 酸 化バ リウ ム と酸化 チ タ ン の 反応 に お い て ， 生 成

す る 各 種 チ タ ン 酸 バ リウ ム を酢酸 と種 々 の 濃度 の 塩酸 を

用い 分 離 定 量 して い る． 又 炭酸 ナ ト リ ウ ム と シ リが ），

及 び 酸 化 カ ル シ ウ ム と シ リ が ） と の 反応 に お い て は シ リ

カ の 酸 へ の 不 溶性を不1」用 し， 研究 して い る・

　 と こ ろ で ， 酸性酸化物 の 単
一
物質 に っ い て ，Blumen−

talS ） は ジ ル コ ニ ア を硫酸 ア ン モ ニ ウ ム と と もに （400〜

600）
°C で加 熱す る と ， 水 に 可溶性 の 生成物を生成す る

と 報告 して い る・又，Bai］cy ら
9 ）は パ フ ニ ア を 硫酸 ア ン

モ ニ ウ ム を 用い 500°C で 融解 して 水 に 可溶性と し，水

酸 化 ハ フ ニ ウ ム を 調製 して い る．そ こ で こ れ ら の 結 果 を

応用 し，ジ ル コ ニ ア ，シ リ カ よ りジ ル コ ン を生 成 す る 反

応 に お い て ，未 反 応 の ジ ル コ ニ ア を シ リカ，ジ ル コ ン よ

り選択 的 に 分離定量 し ， ジ ル コ ン 生 成 反 応 の 反 応 過程 の

一
研究方法 を 見 い だ し た の で 報告す る．

2　試薬及 び装 置

　 本 実 験 に 用 い た 試薬 は ， ジ ル コ ニ ア は 第一
希元 素化学

工 業製 の 単斜晶の も の で あ り，そ の 純 度 は 99 ．94％ ， シ

リ カ は Merck の α
一
石 英 で 99．4％，ジ ル コ ン は 半 井 化

学 薬 品 製 99．0％ の 純 度 の も の を 使 用 し た ．融 剤 と して

用 い た 硫酸 ア ン モ ニ ウ ム の 純 度 は 99．5％ ， そ の 他 の 試

薬 は 市 販 の 試 薬 最 純 品 を 用 い た ．ジ ル コ ニ ア ， シ リ カ 及

び ジ ル コ ン に つ い て 粒度 を 測 定 した 結 果 ， そ れ ぞ れ の 平

均 粒径 は 2F
，
3P

，
5P で あ っ た． こ こ で 粒 度 は 日本 電

子 製 JSM −P15 型 走 査 電 子 顕 微 鏡 （SEM ） を 用 い て 測

定 し た．混 合 試 料の 調 製 は あ ら か じ め 工000°C で 4時 間

加 熱 し た ジ ル コ ニ ァ，シ リ カ及 び ジ ル コ ン を 所 定 濃 度 に

な る よ うひ ょ う取 し，石 川 式 ら い か い 機 で 30 分 間 混 合

し た．試料の 加 熱 に は 炭化 ケ イ 素 電 気 抵 抗 炉 を 用 い ，白

金 ボ ー トに 充 て ん し た 混 合 試 料 を 所 定 温 度 で 一
定時 間 加

熱 し た ．温 度 は 白 金
一
白 金 P ジ ウ ム 熱 電 対 で 測 定 し た ．

　生 成物 は X 線 回 折 の 結 果 か ら ASTM カ
ードに よ っ て

同 定 し ， そ の 強 度 比 は 酸 化 チ タ ン を 標準 と し て Gross−
Martinlo） の 方 法 に よ り求 め た ．　 X 線 回 折装 置 は 東芝 製

ADG 　30】 型 で あ り， 測 定 は CuKa 線 を 使 用 し た ，

3 実 験 方 法

　 3・1・ジ ル コ ニ ア の 定量

　 ジ ル コ ニ ア の 融 解 に 必 要 な 融 剤 （硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム ）

の 量 ，融解 加 熱時間及 び 融解 温 度を決定す る た め ，採取

し た ジ ル コ ニ ア （O．Ig ） に 対 し融 剤 を 5， 10， 15倍量，

融解加 熱時聞 を 30，∂D，120 分 ， 融解温度 を 400
，

45e，

500，600°C 　と変化 さ せ 融解 の 最適条件 を 調 べ た 結果 を

Table　1 に 示 す．400°C 以 下 で 融解 した 場合， 融 解物を

4N 硫酸 で 溶解抽出す る の に 時間 を 要 し ， 600℃ で 融 解

時 間が 長時間 の 場合 ， 硫酸 に 不 溶性 の 生 成物 が 生 成す る

場合 が あ る ．又 ，
500℃ ， 600°G で 融解 した 場合融解物

が 突沸 す る こ と が あ っ た．以 上 の 結果 よ り，融解温度 は

（400 〜 450）
°C が 適 し て い る こ と が 明 ら か と な っ た ・融

剤 の 量は 採取 した ジ ル コ ニ ア に 対 し 10 倍量以上 で あれ

ば，採取量 に 対 し 98％ 以上 の 値が得 られ ， 又 加 熱時聞

は 60 分以上 が 適 し て い る．そ こ で ジ ル コ ニ ア 採取量を

O．2g と し融解 の た め の 融剤量 ， 加熱時間 及 び 温度をそ

れ ぞ れ 10 倍，2 時間，450°C と し 5 回 の 実験 を 行 っ た

結果，（99 ．7土 0．1）％ の 精度 で ジ ル コ ニ ア が得られ た，

以上 の 条件 で 融解す る こ と に よ りジ ル コ ニ ア の 採 取 量が

定量的 に 見 い だ され る こ とが 明 ら か とな っ た．こ こ で ，

ジ ル コ ニ ア を高温 で 加 熱 した 場合，そ の 粒度 の 変化，熱

履歴などに よ り定量的 に 融解 しない こ と も考え られ る ．

そ こ で ジ ル コ ニ ア を 1500°G で 24 時間加熱を行 い 上述

の 融解条件 で 定量を 行 っ た 結果，（99．6± 0 ．2）％ の 精度

で 見 い だ され た．又 ， こ の ジ ル コ ニ ア に っ い て SEM の

測定 に よ り粒度 を調べ た 結果 ，
1000QC で 加 熱 した 場合

に 比 べ 粒径 の 増大 は ほ とん ど認 め られ な か っ た．

Table 　l　 Determination 　 of 　 heating　 temperattlre
，

　　　　 hcating　time 　and 　amount 　of 　 fusing

　　　　 agent 　in　quantitativc　analysis 　of 　zirconia

讐
艀1響

監
　 Hetaing 巳imc （h）
−

0，5　　　　 1　　　　　 2
　 ZrO2 　found　（％ ）
　 　 　 　

ゴ
ー

斗oo

IJ「o

勁

6eo

505505505305 97 ．996
．696
．595
．297
．798
，397

．39H
．799
，697
．695
．5

95 ．899
．697
．597
．798
．298
．896

．斗
97．999
．596
．189
，5

97．299
．399
．299
．598
．899
．592
．997
，797
．963
．893
，379
．7

3・2　ジ ル コ ニ アの 分離

ジ ル コ ニ ァ ， シ リカ， ジ ル コ ン の 混合試料 に つ い て

N 工工
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Table 　2 に 示 す分離 定 量法 を検 討 した・ま ず ， シ リ カ ，

ジ ル コ ン を 等重量 と し ， こ れ に ジ ル コ ニ ァ が O，25，

50
，

75
，

100 重量 ％ に な る よ う加 え た 試料を 調製 した・

こ れ らの 試料 0．29 を 容量 15　ml の 磁製 る つ ぼ に 精 ひ ょ

うし ， こ れ に 2g の 微粉粋 した 硫酸 ア ン モ ニ ウ ム を加 え

よ く混合 し ， （400〜 450）
°
G 　に 保 っ た 電気 炉中で 2 時間

保持 し た後，
4N 硫酸 で 溶解抽出する・こ こ で 試料 の ジ

ル コ ニ ア ，シ リカ ，ジ ル コ ン は 東洋泝紙 No．5C の 漬

紙 を用 い て も 瀕 過 もれ が 認 め られ た ．し か し，東洋 泝 紙

No ．82 の 泝 過綿 を 浦 過助剤 と して 加 え る こ とに よ り こ

の 炉過 もれ を防ぐ こ とが で きた．又 こ こ で の 洗浄液 は

温水 を 用 い る 必 要 が あ る ．前述 し た Table 　 1 の 結果 は

洗浄 に水 を用 い た た め の 誤差を含ん で い る もの と考え ら

れ る・十分温水 で 洗浄 した 後 ， 炉液 に ア ン モ ニ ア 水 を徐

徐 に 加 え ， 初 め 白 濁 し て い た ゲ ル 状沈殿 物が凝集 し ， 上

澄液 が 清澄 に な る ま で ゆ っ く り加 え る． こ れ を 水浴 で

（70〜 80）
°C で 30分間温浸した 後，東洋泝紙 N ・ ・5A を

用 い て 炉過 し ，
2％ 温 硝酸 ア ン モ ニ ウ ム 溶液 で 十分洗 浄

す る． こ れ を白金 る つ ぼを用 い LOOO °C に 保 っ た 炉 で強

熱 しひ ょ う量す る・ひ ょ う量形 は 強熱 した 試料 に つ い て

X 線 回折 を 行 っ た 結果，単斜晶 の ジ ル コ ニ ア で あ っ た ．

こ こ で 混合試料 を融解後 ， 硫酸 で 抽出 し 瀕別 した 残 さ を

強熱 し， こ れ に 再 び 硫酸 ア ン モ ニ ウ ム を加 え 融解 を 行

い ， ピ ロ カ テ コ ール バ イ オ レ ッ ト法 11）を 用 い 定性分析 を

行 っ た結果 ， ジ ル コ ニ ウ ム に よ る呈色 は 認 め られ な か っ

た・又，炉 液 に つ い て もケ イ モ リブ デ ン 酸法
12 ）を用 い 調

べ た結果 ， ケ イ 素 に よ る 呈色 は 認 め られ な か っ た．

Table 　2　 The 　 procedure 　 of 　 quantitative　analysis

　 　 　 　 of 　zirconia

Sample 〔fuscd　 with （NH4 ）1SOa ［n 　 a 　 p ）rcelaln 　 cruciblt 　 at 　 T ℃

⊥
「° 「　th … in

　
elec ‘「’c

　
fu 「nacc ｝

Extractめ n　 with 　 50 　ml 　 of 　4 　N 　 H2SO4

⊥・一 ・… d … h・ fi1… −
P ・ ・P

Filtered　 with 飢 ter 　papcr　 No ．5C 　 and 　 washed 　 ou ヒ wi ヒh　 hot　 wa τer

　 ↓
Filtrate十 wash 　hquid

t− ・dd・dw ・山 ・ H ・ ・ H

Heated ｛（70
層80）

oC ，30　min 】 on 　 Lhe　 water 　ba山

　 ↓
Filtercd 　wi 亡h　fitter　pap ρ

r　No ．5A　and 　washcd 　out 　wi ［h
NH4NO32 ％ aq ．　 solu ロon

　 ↓
Ignitcd　 at 　 LODO

°
C 　 f。 r　O．5hwith 　 Pt 　crucible

　 ↓
ZrO2

　以上 の よ うな 分 離定量法 に よ り， ジ ル コ ニ ア，シ リ

カ ， ジ ル コ ン 混合物 よ り ジ ル コ ニ ア を 分離 した 結果 を

Fig・1 に 示 す・Fig・1 か ら分 か る よ うに 混合物 よ り ジ ル

コ ニ ア が ほ ぼ 安全 に 分離 され 定量 さ れ て お り，（99．6士
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Fig．1

　 　 　 　 　 ZrO2
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 × 10D，　 wt ，％
　 　 ZrO2 十 SiO2 十 ZrSiO4

The 　 separation 　 of 　Z 　rO 　L，　 from 　 the 　 powder

mixtures 　 of 　ZrO2
，
　 SiO2　 and 　ZrSiO4

Sample ：O・29

0．2）％ の 精 度 で 見 い だ され た ． こ の 結果 は 実 用 分 析 の

見地 か ら十分満足す べ き値 で あ る と 考 え られ る，

　3・3　ジ ル コ ン 生成反応に おけ る ジ ル コ ニ ア の 定t

　上記分離定量法を ジ ル コ ニ ア ， シ リ カ よ り ジ ル コ ン を

生 成 す る反 応 に 用 い た ・ま ず ジ ル コ ニ ア ，シ リ カ等 モ ル

混 合物 を 各温 度 で 2 時間加 熱 した 試料 に つ い て め の う乳

ば ちを 用い て 十 分粉砕 した 後分離定量 した 結果，並び に

加熱試料 に つ い て x 線回折 を 行 っ た 結果を Fig・2 に 示

す ．

　定量法 に よ る 結果 とX 線回折 の そ れ と は加 熱温度 変 化

か ら は よ い 相関 が 認 め られ る・しか し な が ら X 線回折 の

結果 か らは ジ ル コ ニ ア の 反応 した割合 ， す な わ ち ジ ル コ

ン の 生成率 は分 か らな い ・こ こ で 定量実験 に お い て 加 熱

試料 を 融解後，硫酸で 抽出 し沮 別 した残 さ及び源液 に っ

い て前述と 同様に ピ ロ カ テ コ
ー

ル バ イ オ レ ッ ト法並び に

ケ イ モ リブ デ ン 酸法を用 い 調 べ た 結 果 ， ジ ル コ ニ ウ ム 及

び ケ イ 素 に よ る 呈色 は 認 め られ な か っ た．

　以 上 の 結果 よ り，加熱試料 に つ い て も未反 応 の ジ ル コ

ニ ア が ほ ぼ 完全 に シ リ カ ， ジ ル コ ン よ り分 離 定 量 さ れ て

い る もの と 考え られ る．

4　結 論

　 ジ ル コ ニ ア ， シ リカ よ り ジ ル コ ン を生成す る 反 応 につ

い て 化学的な分離定量法 を検討 し，次 の 結果を得 た．

　1． 本定量法 を 用 い た 結果 ， ジ ル コ ニ ア ，シ リカ及 び
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Fig．2　Zircon　formation　fi’oin　zirconia 　and 　Silica

　　　　（1 ：1） at 　 several 　 temperatures

　 　 　 　 Rcacting 　t洫 e ；2h ；　 A ：Th ヒpresenL 　 me 出 od ；　 B ：

　 　 　 　 TIlc　 X −ray 　didTractiOL］mcthud

ジ ル コ ン の 混合物 中の ジ ル コ ニ ア が シ リ カ，ジ ル コ ン よ

り定量的 に 分離 され た．

　 2． ジ ル コ ニ ア 及 び シ リカ よ りジ ル コ ン を生 成 す る 反

応 の 反応過程 の 研究方法 と し て，本定 量法 は 有効 で あ

る，

　　　　　　　　　鵬 罎 愚 艮聲継簔
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　 Deterni 血at量o 口 of 　 residual 　 zitco 血 洫 the 　 reac −
tion 　product 　of 　羂ircon　formation 　from 　ziroo 囗置a

a 皿 dsilica ．　 Minoru　 HAsHIBA，　 Eiji　 MluRA
，
　 Yukio

NuRlsHI　 and 　 Taizo　 HIB［No 　〔Department 　 of 　Indus一
しria 且ChemiStry ，　Faculty　ofEngineering ，　Gifu　University．
3

，
Monzen −cho

，
　 Kagamigahara −shi

，
　 Gifu）

　 Anew 　 chemical 　 method 　 for　 the 　 determinatien　 of

zirconia 　in　 thc　 reaction 　product 　 of 　zircon 　f｛）rmation
from 　 zirconia 　and 　 silica 　is　presented　in　this 　paper．　 The
react 三〇 n 　product 　 was 　fused　in　 the　temperature 　range

between　400°C ，
　 and 　450℃ by　 ammonium 　 sulfate （zir．

conia ！ammonium 　sulfate − 1／10，　weight ）．　 Zirconia　was
extract ¢ d　by　4N 　H2SO4 　 aqueous 　solution ．　 After　the

residue 　 was 　 separated 　by 丘lter　paper 　 containing 　filter

pulp ，　iに was 　washed 　by　hot　water 　thoroughly ．　By　ad 囑
ding　aqueous 　a 皿 monia 　water 　to　the 　combincd 　filtrate，
zirconium 　hydroxidc　was 　precipiしated 　gelatinously．　 The

precipitate　was 　ignited　in　plati皿 um 　 crucible 　adOOO ℃

and 　 the　 zirconia 　 obta 血 ed 　 was 　 weighed ．　 It　 was 　 conr

丘皿 ed 　 by　 the　 fbllowing　 experiments 　 thaL　 the　 present
method 　 is　 very 　 rcliable 　fbr　quantitative　determ 弖11ation

of 　residual 　z 三rconia ，　 Firstly
，
　i皿 both　zirconia 　and 　varir

ous 　mixtures 　of 　zircon 　and 　silica
，
　the　recovery 　of 　zirconia

is　about （99．6士 0．2）％．　Secondly，　the　reaction 　f〜）r　equi ．
molar 　mixture 　 of 　zirconia 　 and 　silica 　 was 　 conducted 　at

several 　temperatures 　between 　l　350℃ and 　I500℃ ．　 The

quantity　of 　residual 　zirconia 　on 　thc 　way 　of 　the　reaction

was 　reasonably 　determined　by　the　present　method ． 1n
conclusion ，　the 　present　 method ・can 　be　applicable 　fbr
the 　study 　on 　the　reaction 　mechanism 　efzircon 　for皿 ation

from　 zirconia 　 and 　 sjlica ．

　　　　　　　　　　　　 （Received 　Dec ．16
，
1977）
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Ammonium 　 sulfate

Gravimetric　 analysis

SilicaZirconZirconia
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