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報 文

不純物元素定量 の ナニめの 黒鉛の 湿式酸化分解法

橋谷 　博
＊

， 吉 田秀世 ， 安達 武雄 ， 井澤君江
＊＊

（1986 年 3 月 26 日 受 理 ）

　黒 鉛 を 乾 式 法 で 酸化分解 し た 残分 （灰分） か ら 不 純物 元 素 を 定 量 す る 従 来 法 は 灰 化過程 で 汚染 や 損 失

を 招 く との 見地 か ら ， 湿 式酸化分解 法 を 開 発 し た ．黒 鉛粉末 lg は ，200°C に 加 熱 し た 過 塩 素 酸 中 の 過
ヨ ウ 索酸 （0 ．5g ） に よ り 3 時間 で 分解 す る．分 解後 ， ヨ ウ 素及 び 過 塩 素酸 を 除 き ， 不 純物 元 素 を 定 量

す る・こ の 方 法 は 発 光 分光分析 用 標準 試料 の 表 示 値 を 決 め る 参照法 で あ る が ， 試作標準 試 料 中 の 6 元 素
の 定 量 結果 を ， 塩酸一硝 酸 （1＋ 1）浸 出 法 （回 収 率 95％） の 結果 と比 較 し て 評価 し た ．又 ，

Spex 製 の

G −standards の 9 元 素 を 定 量 し た ．

1 緒 言

　原子炉 の 炉 心 構造体 や 反射材 と して 大量 に 用 い られ て

い る黒鉛は ，ホ ウ素を は じめ と す る不純物元 素に つ い て ，

核的 ， 冶金的な面か ら厳 し い 制限 が あ る
1）． そ の 定量 に

は 発光分光法
2） が 最も有力 で あ る が，比較法 で あ る た

め 標準試料 を 必要 とす る ． 入手 で きる 標準試料 に 米国
Spex 製 の G −standards が あ る が ， 黒鉛分析 を 目的 に し

た もの で な く，添加 した 49 元 素 の 値 が示 さ れ て い る に す

ぎな い の で 信頼性 は 極 め て 低 い ．こ の よ うな事情か ら ，

黒鉛中の 不 純物元素を 定 量す る 化学的手法の 開発が強 く

望 まれ た ． こ の 場合 の 化学的手法 の 役割は ， 日常
一

般

法 （field・nethod ） で あ る 発光分 光法 に 対す る 参照法

（reference 法）
s） で あ り ， 高精度 で 偏 りの な い こ と が保

証さ れ な けれ ば な ら な い ．

　
一

般 に ，固体 試料 の 参照分析で は ， まず試料を分解 し

て 均
一な溶液 と し ， こ れ に つ い て 目的成分 の 定 量を行 う

の が 常 で あ る が ，黒鉛 は 化学的 に 不 活性 で あ り，酸分 解

す る こ と が で きな い ．そ こ で
一

般 に は ，黒鉛を強熱 して

揮散 さ せ ， 残留灰 分 に つ い て 分析 が 行 わ れ て い る が
1，，

長時間を要す る だけ で な く，灰化 の 際 の 目的成分 の 揮散

や 汚染が懸念さ れ る．従 っ て ，灰 分 を分析す る 限 り，定
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量 に い か な る方法 を用 い よ う とも参照法 と し て は 問 題が

残 る．

　 こ の よ うに 著者 らは ， 黒鉛参 照分析法開発 の 問題点は

個 々 の 元 素の 定量 で な く黒鉛 の 分解 に あ る との 認識に 立

っ て 調査 して い た が
， 田 川 らの が，リ ソ 酸溶液中ニ ク ロ

ム 酸 カ リ ウ 厶 で 黒鉛 の
一

部を分 解し ， 発生す る 二 酸 化炭

素量 か ら黒鉛 の 湿式酸化 分解性 を比較論議 して い る こ と

を 知 っ た ．箸者 らは こ れ に 着 目 し て 分析化学的な検討を

加え ， 汚染 ， 損失の 心配 の ない 黒鉛 の 湿式酸 化分解法を

確 立する こ とが で ぎた ．

　又 ， 著者 らは ， 黒鉛が 多孔牲 で あ る こ とか ら ， あ る 程

度の 不純物元素 は 酸 で 浸 出で き る の で は な い か と考 え て

い た が ，確 立 し た湿式酸化分解法を基準に し て こ れを評

価する こ と が で きた．

　湿式酸化分解法 は 標準試料 の 表示値を決 め る よ うな参

照分析に 用 い る べ きもの で あ る・そ の際，酸浸 出法 は，

参照法 に よ る 万
一

の 誤 り （不純物 の 存在 状態 に 基づ く）

を知 る支援法 と し て 役立 つ で あ ろ う．

2　実 験

　2・1 試薬及 び装置

　過 塩 素酸 （60％ 又 は 70％ ）， 過 ヨ ウ 素酸 を は じ め 試

薬 は す べ て 市 販特級 品 を そ の ま ま 用 い た ．

　黒 鉛 の 湿式酸化 分解 に は ，
Fig．1 に 示 す よ う な一

連 の

手製器具を用 い た ．（a ）は
’
p 黒 鉛粉末 の 分解 に 用 い た フ

ラ ス コ （300ml ）及 び 凝縮管 で ， す べ て 石 英製 で あ る．

（b） は ，
ヨ ウ 素 の 回 収 に，（c ）は ， 過塩素酸 の 回 収 に 用
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申

（b）

Fig．1　Apparatus 　for　wet 　oxidation 　decomposition　of 　graphite

　　　　（。）d  。 mp 。 siti。。 且・・k ・ ・ d ・・ nd ・ n ・e・ 皿 ・d・ ・f　q ・ a ・t・； （b）d・vi ・e　f・ ・ r ・ m ・ v ・1 ・f　i・di・・；

　　　　（c） device正or 　removal 　of 　perchloric　acid

い た 装置 で ， （c ） は ， 分解 フ ラ ス コ を 3 個 ず つ 処 理 で き

る よ う な ア ダ プ タ
ー，凝 縮 管 （2 個）， 回 収 瓶 か ら 成 る ．

垂 直 に し た 凝 縮 管 に は ， ガ ラ ス ウ ール ， ガ ラ ス ピーズ ，

水 で 湿 ら せ た ガ ラ ス ウ
ール （上部） を 詰 め て お く，

　そ の 他 ， 不 純 物 の 定 量 に ， 島津分光 光度 計 UV −210 及

び 日 本 ジ ャ
ーL・ ル ・ア ッ シ ュ原 子 吸 光 分 析 装置 AA −855

を 用 い た ．

　2・2　黒鉛試料

本法 の 検討 に 主 とし て 用 い た黒鉛は ，標準試料候補 物

質 と し て 試作 し た GI 〜G4 試料で あ る ・ G1・G2 は・

英国製の 黒鉛 ブ P
ッ ク 100kg を素材 に ，切断 ， 粗砕・

微粉砕，ふ る い 分け （0 ・104mm 以下） し た もの で あ る

が，G1 は 更 に フ レ オ ン に よ る 高純度化処 理 を した （6

kg）．　 G2 は ，上記 の 工 程 で 粉砕機か らの 鉄 の 汚染があ

っ た た め
， 酸洗浄 を 行 っ た ． G3 は フ ラ ソ ス 製の ，　 G4

は 国産 の 黒鉛 ブ ロ ッ ク を上 記 の 工 程 で 粉末化 し た もの で

ある．

　2・3　不純物の 定量

　本法 の 検討 で は ，黒鉛 の 主 な不 純物元 素 と し て Tab 且e

l に 示 す よ うな 6 元 素 を 対象 と した ． 又 ，Spex 製 の

G −standards の 分析で は Table 　2 に 示す 9 元 素 を 定 量

し た ．こ れ ら 11 元素の 定量 に は 次 の 方法 を 用 い た
6）・

　ア ル ミ ニ ウ ム ： 2ヲ チ ル ・＆ キ ノ リ ノ
ー

ル 抽 出分離（pH

5土 O．5） 8・キ ノ リ ノ
ール 抽 出光度法 ，鉄 ： 8一キ ノ リ ノ

ー

ル 抽出光度法， ニ
ッ ケ ル ： ジ メ チ ル グ リオ キ シ ム 抽出光

度法 ，チ タ ソ ： ジ ア ソ チ ピ リル メ タ ソ 抽 出光度法 ，
バ ナ

ジ ゥ ム ： 1V・べ γ ゾ イ ル ・ハ「一フ ェ
ニ ル ヒ ド戸 キ シ ル ア ミ ソ

抽 出光度法 ，
モ リ ブデ ソ ： 9 キ ノ リ ノ

ール 抽出光度 法 ，

コ バ ル ト ： 1−＝一ト ロ ソ
ー2一ナ フ トール 抽 出光度法，カ ル シ

ウ ム ，マ グ ネ シ ウ ム
， 銅，v ン ガ ソ ： AAS ．

3　黒鉛の 分解操作

　黒鉛 粉末 lg を 分解 フ ラ ス コ に 量 り取 り，過塩素酸

20　ml 及 び 過 ヨ ウ素酸 0 ．59 （同 量 の ヨ ウ素 で も よ い ）

を 加 え る．Fig．1 の （a） の よ うに 空冷凝縮管 を付け た

後 ， 加熱 し て 白煙を 発生 させ
， そ の ま ま黒鉛 が な くな る

ま で 加熱を 続け る．

　冷却後 ，
Fig．1 の （b） の よ うに 水冷凝縮管及 び捕集

瓶 を連結 し ，過酸化水素水 3m 且 を 滴加 し て ヨ ウ 素を析

出 さ せ
， 加熱 し て ヨ ウ 素 を 回 収す る ．

　次 に ，Fig・1 の （c） の よ うに 2個 の 水冷凝縮管 と 捕

集瓶 を 連結 し，加熱し て ほ とん ど蒸発乾固 さ せ ，過塩素

酸を 同収す る．

　分解物に 水を加え， ビ ーカ ーに 移 し ，各元素を定量 す

る．

4 結 果及び 考察

4 ・1 黒鉛 の 湿式酸化分 解

　田 川 ら
4）の 報告 どお りに 黒鉛 に リ ン 酸 50ml とニ ク ロ

ム 酸 カ リ ウ ム 10g を 加 え て 加熱 し て み た ．黒鉛 lg は

数時間 で分解し て 透明な溶液 が 得 られ る が ， 多量 の ク ロ

ム 塩 が 析 出 し，以後の 不 純物元素 の 定量 を 困難 に する こ

と が 分か っ た ．多量 の リ ソ 酸 も同様 に 問題 で あ る．

　そ こ で ， リ ソ 酸 の 代わ りに 硫酸 を 用 い ， 少量 の 過塩素

酸 を加 え た と こ ろ ，
ニ ク ロ ム 酸 カ リ ウ ム を 0 ．2g に ま で
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減らす こ とが で きた ．炭素 に よ っ て 還元 さ れ た ク ロ ム

は，過塩素酸で再び酸化 され る の で ，少量で も反復利用

で きる．

　 しか し，少量とは い え 分 解後 に ク ロ ム （Vl ）が残 る と，

引き続 く各元素 の 定量を煩雑 に す る の で
，

ニ ク ロ ム 酸 カ

リ ウ ム と同様 の 作用 を す る こ と を 期待 し て ，過 ヨ ウ 素酸

（HslOe）を 用 い た と こ ろ ，予想 ど お りの 結果 が 得 られ

た．白煙 を発生する過塩 素酸（72％ ，
200 つC ） の なか で は

ヨ ウ素や そ の 低次酸化物 （IOs
−
）は ， 生 じ て も直 ち に 過

ヨ ウ 素酸 に 酸化 され る．従 っ て
， 過 ヨ ウ 素酸 の 代わ り に

ヨ ウ 素を使用す る こ ともで き る．硫酸 は 効果が な い の で

用 い な い こ とに し た ．分解後，溶液 を 常温 に す る と過塩

素酸の酸化 力は な くな り，過酸化水素水 の 添加 で ヨ ウ素

化 合物は す べ て ヨ ウ 素 に 還元 され る の で ，容易 に 除去 す

る こ とが で き る．な お ， 黒鉛 粉末 lg は 約 3 時間 で完全

に分解する こ と が で きた ．

　 人造黒鉛は ， 石 油 コ ーク ス な どを 原料 に ，ピ ッ チ な ど

を結合材 と し て 約 3000 °G で 加 工 （黒鉛化） し た もの で

ある．黒鉛 の 結晶子は 6 炭素環 が 1000A 以 上 も連 な る

層状構造を持 つ 重合体 で あ り，巨視的 に は ， 結晶子が集

ま っ て 結晶粒子 を形成 し て い る と言 わ れ て い る
6 ）．

　湿式酸化分解 に せ よ ，
4・2 の 酸浸出 に せ よ，そ の 過程

で は 黒鉛粒子 が し だ い に 小 さ くな っ て い くの が観察さ れ

る．あた か も，
“
あ わ （粟）お こ し

”
の あ め の 部分 が な く

な り，あ わ 粒 が ば らば らに な っ た よ うに 見 られ ，
こ れ は

結晶粒子 か ら結晶子 へ の 過程 と考 え られ る．酸 化分解 の

場合 は 更 に 過 ヨ ウ素酸 イ オ ン が結晶 子 の 層間 に く さ び を

打ち込 む よ うに 働 き，結合 の ゆ る み は し だ い に 6炭素 間

に ま で 及 び ，つ い に は 完全 に 分解す る も の と推察す る ．

　な お，酸化分 解法 で は ，容器 か らの 汚染がある の で，

ヶ イ素 は 定 量 で き な い ．又 ，ク ロ ム も，塩化 ク 卩 ミ ル と

し て 揮散す るの で ，定量 で きな い ．

　4 ・2 黒鉛中の 不純物 元素 の 酸浸 出

　本報 は 黒鉛 の 湿式酸化分 解法 の 提案 で あ る が，そ の 検

討確立 の うえ で 酸浸出 は 不可欠 で あ っ た ．酸浸出法 は ，

4・3 で 述べ る よ うに ， 酸化分解法の 値 の 正 し さを確 か め

る 補助的な方法 で もあ る．

　黒鉛 中 の 不 純物は，結晶子 内で 炭 素に 代 わ っ て 6 員環

を 形成す る ホ ウ 素 と，
6 炭素環に 直接結合す る酸素，硫

黄以外は す べ て結晶子 の 層間，結 晶子 や結晶粒子 の 間げ

きに 存在す る もの と推察さ れ て い る 6＞．著者 らも， 以前

か ら酸を加 え て 加熱す る だけ で か な り の量の 不 純物元素

を 浸 出 し う る こ とを 知 っ て い た が ，信頼 で き る 標準試料

や基準 PCす る 参照分析法 が な い の で，どの 程度が 回 収で

きる の か 評価す る こ と が で きな か っ た ．酸化分 解法 と比

較する こ とに よ り酸 の 種類や濃度を種 々 検討 し た結果，

次 の 処 方が最 も好ま しか っ た．

　黒鉛粉末 lg を 石英製丸底 フ ラ ス コ 　（200ml ）に 量 り

取 り ， 塩酸
一
硝酸 （1＋ 1） を 加 え ， 凝縮管を 取 り付け て

砂浴 上 で 3 時間加熱す る．冷却後，吸 引演過 して 黒鉛 を

除 き ｛ガ ラ ス 炉過板 （No ・4，径 10　mm ）を先端 に 取 り

付け た フ ィ ル タ
ース テ ィ ッ

ク を用 い た｝，加熱し て 過剰

の 酸を 除 く．

　 4 ・3　黒鉛中の 不純物元素 定量結果

　 高純度化処理黒鉛 の G1 試料 か らは ど の 元素も検 出 で

きな か っ た 、そ こ で ，G2 ，　 G3 ，　 G4 の 3 試料 に つ い て，

酸化分解法 と酸浸出法の 結果を比較 しな が ら両法 を評価

した ．分析結果を ま とめ て Tab 且e　 1 に 示す．

　 G2 ，　G3 両試料 の 鉄 ，
ニ

ッ ケ ル
，

チ タ ン ， バ ナ ジ ウ

ム ，カ ル シ ウ ム に つ い て は ，す べ て酸化分解法の 値が酸

浸出法 の 値 よ り約 5％ 高 く，納得 で きる もの で あ っ た ・

し か し，G4 試料に つ い て は 酸化分解後 に 黒色残分 が あ

り ，
こ れ を 枦別 して 定量す る と，酸浸 出法 よ りは る か に

低 い 値 が 得 られ た ．こ の 残分は 塩酸 と フ ッ 化 ナ ト リ ウ ム

で 簡単 に 溶け，こ の 処 理 をする と ， 鉄 ，
ニ

ッ ケ ル は 元 の

約 8 倍，チ タ ン は 約 30％ 高 い 値が 得 られ ， い ずれ も酸

浸 出法 の 値 を 若干上 回 っ た ． こ れ らか ら，G4 試料 に は

こ れ らの 元素が ケ イ素 と共存 し て お り （別 に 灰分か ら約

70ppm 相当 の ケ イ素が 定量 され た ）， 分 解 の 際 の 強 力 な

酸化雰 囲気 で
一

層不溶化 し て し ま っ た の で は な い か と推

測 さ れ た ．G2 ，　 G3 試料 の 酸 浸出法 の 値 は どの 元素も酸

化分解法 の 値 の 約 95％ で ある が ，
G4 試料 の 鉄 は 85

％， ニ
ッ ケ ル は 47％ と か な り低 か っ た ． こ の こ と か ら

も G4 試料 の 不純物 の 存在状態 は 特異で あっ た と言え

る．そ の 後，著者 らは 世 界各 国 の 11 銘 柄，23 黒鉛 ブ ロ

ッ
ク を分析 した が ，G4 試料 の よ うに 酸 化分解後に残分

がある よ うな もの は なか っ た ．なお ，酸 浸 出法 に よ る ア

ル ミ ニ ウ ム の 定 量 は ，ガ ラ ス 製丸底 フ ラ ス コ を 用 い た た

め ，明らか に ガ ラ ス か らの 混入 と考え られ る 過大値が 得

られ た ．

　 湿式酸化 分解法 は，そ の 過程 に 汚染，損失 が 考 えに く

く，上記 の 分析結果 か ら も現在最 も信頼 で きる 参照法 と

考え られ る．酸浸出法 は ， 酸化分 解法 の 値 の 正 し さを裏

付け る支援法 と位置づ け る こ とが で き る．又 ，両法 の 値

（Fe ，　Ni ，　V ，　Ca ） が ほ ぼ 一
致 し て い る こ とは

，
こ れ ら

不純物 が 結 晶粒や結 晶子 層間 に 存在 して い るとい う従 来

か ら の 推測
S） を裏付け る もの と考え る．
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Table 且　Analytical　rcsults （ppm ） f（）r　impurity　elemcnts 　in　graphitea）

Element 　 ＿

Proposed 　wet 　oxidatien 　 method

．／．一．
Acid　leaching　method

G2

A1Fe

Ni

Ti

V

Ca

G3 G4b）

、
G2 G3 G4

2 ，6，　 2．Z 　　2．4　　 7．6± 0．7
　 Av ．2．6　 　　　 （n ＝ 5）
26，0，　26．2，　26．4　　43．4± 1，0
　 Av ．26．2　　　　 （n ＝10）

7．2士 0，5
　 （π 三6）
82．9± 0，4
　 （n ＝4）

3．4，　 3．7，　 3，8　　30．2，　28．8，　30．3　　 9．7，　 9．6
　 Av．3．6　 　 　　 　 Av ．29．8　　 　 Av ．9．7

1．4，　 1．4，　 1．7　　 6．6，　 6 ．6，　 7．1 　　59．4，　58 ，9，　58 ．6
　 Av ．1．5　 　 　 　 　 Av ．6．8　 　 　 　 Av ．59．1

《 1，　《 L 　《 143 ．0，　44 ．9，　43 ．4　　142，　144，　147
　 Av ．43．8　 　 　 Av ．144

212，213 292，295

24．6土 0．8
　 （n ＝8）
　 64％ e ）

2 ．9，　 2．9

1，L　1

《 1，　《 1，　《 1

43．0」：O．3
　 （n ：＝5）
　 99％ c）

28．9 ：ヒ0．4
　 （n ＝13｝
　 97％ c）

7．1，　6．2，　5．6
　 Av ，6．3
　 93％ ．｝

41．5士 1．0
（n ＝10）

　 95％
c ）

207 ，208
　 97％ c ）

70．1士 1．6
　 （n ＝17）
　 85％ c ｝

4．9，　 4，3

　 47％ c ）

54，2，　56．6，　55．9
　 Av ，55．6
　 94％ c 〕

14 ，138
　 97％ c ）

300，298
　 102％ e）

Centent　of 　Mg ，　Co 　and 　Mn 　was 　less　than 　O．1ppm ．　 Cr　and 　Si　 were 　di伍 cult 　 to　determine　 by　the 　 proposed

method ．　a ） Prepared 　 as 　 candidate 　 of 　 reference 　 materials 皿 ainly 　 for　emission 　spectrographic 　method ・The
original 　graphite 　was 　as 　follows；G2≡IM −2，　 G3≡7477 ，　 G4 ・・IG −11．　 b） Black　residue 　remained 　after 　decompo ・

sition ，　 was 　dissolved　with 　NaF （2　mgF ）in ｝ICI．　 Without 　 this　 treatment
，
10w　 values 　 were 　 obta 量ned 　 for　 Fe

（11．5，11．0，10．8），Ni （1．5，1．7，0．8） and 　Ti （45，6，45．6，44，8）but　V （142，141）．　 c） Recovery 　compared 　with

values 　obtained 　by　wet 　oxidation 　method ．

　4’4　Spel 　G −standa 「tl5 分析結果

　酸化分解法 で 米国 Spex 製の G −standards の 2 試料

を分析 し た ．こ の 試料 は，標準試料の な い種 々 の 物質中

の 不純物の 半定量 を 目 的 に
， 黒 鉛粉末 に 10− L

，
10−2，

10’s
，
10’4％ の 49 元素を 配合 し た もの で ， 保証され た

表示 値は な い ．

　分析結果を Table 　2 に 示す．
“Head ”

（10
− 1
％　レ ベ

ル ）試料 の 9 元素 の 配合 は ，カ ル シ ウ ム ，銅 を除けば，

予想以上 に 目標 どお り で あ っ た．高価な た め 低濃度試料

は 分析 で きな か っ た が，
‘’Head ”

を黒鉛で 希釈 し て 作製

し た もの と推測 され る．も し希釈材 に 不純 物 が 含 まれ て

Table 　2　Analytical　results 　fbr　nine 　 elements 三n

　　　　 Spex 　G −standards †

い なけ れ ば ， 低濃度試料に つ い て も信頼 で き る の で は な

か ろ うか ．

）1

Found ，％
．．．L −　　　　　　　 　　　　 　

iX
　 　

‘‘
0．01％

”
sample ，

　 　 　 　 x10
−4

）2

）
）
）

345

）6

［−
‘‘O．1％

”
sample ．

　 　 x10
− s

交 献

F．E ，　 Clark ：
“Analysis　 of 　E ∬ ential 　Nuclear　Re −

actor 　Materials”，
　 p．544 （1964）， （U ，　 S．　 Atomic

Energy 　Commission，　Washington 　D ．　C ．）．

JIS　 R 　 7223
，　高純度 黒 鉛素材 の 化 学 分 析方 法

（1962）．

橋谷　博 ： ぶ ん せ き ，
1964

，
121．

田 川 博章 ， 中島　斉 ： 工 化 ，63，1690 （1960）．

無機応用比 色分析編 集委 員会 編 ：
“
無 機 応 用 比 色

分 析
”

， （197S）， （共 立 出版）．

日 本原子 力研 究所黒 鉛材料研究 室 私 信 （1980）．

Element

恥

鵠

乙
需

鸞

106，　 107，　 107

99．4，　97，9
94．8，　95，1
97．8，　96．8
83．1， 83．6

102，　 10797

，0，　97．3，　97．4
105，　　108，　　ユ01，　　107
84．7，　86 ．8 、

113，　 111

97．3，　97．4
92．6，　98．2
96．3，　97，1

† Mainly　for　 emission 　spectrography ．　 It　 consists 　 of

4samples （0．1，0．Ol，0．001，0．0001％ level　for　49　elementS ）．

☆

　Wet 　 o 虹 dation 　decempositien 　 of 　graphite 　 for

deterrr血 mtion 　 of 　impurity 　 elements 。　 Hiroshi

HAs 田 TAN1 ＊
，
　Hideyo 　YosHIDA

，
　Tak ◎ o 　ADAcHi 　and 　Kimie

IzAwA ＊＊

（
＊Faculty　 of 　Scicnce，　 Shirnane　 Unlversity，

Matsuc−shi ，
　Shimane 　690 ；

＊ ＊Analytical　 Chemistry 　La−

boratory，　 Japan　 Atom 三c　 Energy 　 Reaserch 　 Institute，
Tokai −mura ，　 Iabraki　319−11）
　Awet 　oxidatiQn 　decomposition　 method 　 of 　graphite
has　 been 　 developed　to　determine 　 metal 　 impurities

accurately ，　One 　gram 　ofgraphite 　powder　can
　be 　dccom −

posed　in　3　h　with 　O．5　g　of 　per量odic 　acid （HslO6 ＞重n 　20

ml 　of 　pcrchloric　ac 三d　when 　heated　at 　200°C　in　a　fUsed

silica 　Hask　 with 　 a 　 reflux 　 condenser ．　 After　 decomposi ．

tioll，　iodine　 compounds 　are 　 removed 　as 　iodine　by　ad −

dilg　hydrogen 　pcroxide．　 By 　the 　proposed 　d  omp 〔rsi−

tion　 method ，　 four　 graphite　 rcference 　 materia 且s　 were

analysed 　for　 aluminium ，　 iron
，
　 nicke1

，　 titanium
，
　 vana 一
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dium　and 　calcium ，　 Since　graphite　is　porous　material ，

impurity　elements 　arc 　expected 　to　be　leached　 out 　 with

hot　 mineral 　acid ．　 One 　gram 　 of 　graphite　powder　 was

heated 董br　3　h　with 　hydroChloric　acid −nitr 三c　acid （1 ： 至）．

About 　95％ of 　each 　imp面 ty　 element 　 was 　 recovered ，

in　 comparison 　 with 　 the 　 valuc 　 obtained 　 by　 the 　 wet

decomposition．　 Good 　agreement 　 of 　the 　 analytical 　 re −

su 亘ts　fbr　 those 　 elcmentS 　betwcen 山 e　 methods 　 supports

the 　fbrmer　v 三ew 　tbat 　the 　elements 　exists 　between　parallel
sheets 　of 　carbon 　atoms 　and ’or 　grain　boundaries．　Spex

G −
standardS 　fbr　 emission 　 spectrography 　 was 　 analyzed

for　 nine 　 elements ，

　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　March 　26
，

1986）

　　　1【冶尠跏 ord 　P 苑π 麗 「e8

wet 　oxidation 　decomposition 　 of 　graphite　to　determine

　impurity　 elements ； oxidation 　 of 　graphite　 with 　peri−

　odate 　in 馳 ming 　 perchloric　 acid 　i　 acid 　 leaching　 of

　impurity　 elements 　in　graph量te・
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