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灰化重 量 法によるオクタフ ェ ニ ル シク ロ テ トラ

シ ロキサ ン 中の ケイ素の定量

本間春雄 
，　 簗島久子 ，　 吉 田睦子 ， 鈴木啓子

＊

（1987 年 1 月 29 日 受 理 ）

　灰化重量法 で 有機 ケ イ 索化合 物中 の Si を 二 酸化 ケ イ 素 と し て 定量 す る 場合 は ， 灰 化 時 の 試 料 の 揮散 ，

炭 化 ケ イ素の 生 成 及 び 定 量形 の 組 成 な ど に留意す る 必 要 が あ る・そ の た め ， 電気炉式灰化装 置 を 試作 し ，

オ ク タ フ ェニ ル シ ク 卩 テ ト ラ シ 卩 キ サ ン を 用 い て 添加 剤 の 種 類 ， 灰 化 温 度，灰 化 時 間 及 び 空 気 の 流量 な

ど の 湿式及 び 乾式灰化法 を検討 し ， 試料 の 揮散及 び 炭化 ケ イ 素 の 生成 を 防止す る 方法 を 見 い だ し た ．又 ，

二 酸 化 ケ イ 索 の 最 適 焼 成 温 度 は，950 °G で あ っ た ．

1 緒
一」⊇＝
巨

　 オ ク タ フ ェ
ニ ル シ ク ロ テ ト ラ シ ロ キ サ ン （OPCS ）は ，

Si を含有す る 有機元素分析用標準試料と し て 有用 で あ

り，最近 は 広 く用 い られ る よ うに な っ た ．

　 著者 らは ，従来 か ら NBS の OPCS を用 い て 炭素及

び 水素 の 定量条件を 検討し，良好 な定量結果が 得 られ る

よ うに な っ た が ，Si の 定 量 は 困難 で あ っ た ．

　 一般に ，有機 ヶ イ 素化合物中の Si の 定量法 で は ，試

料 を パ ール ボ ン ブ法 で ア ル カ リ溶融 し
，

ヶ イ モ リ ブ デ ン

錯体を経 て 8一キ ノ リ ノ
ー

ル 錯体 の 沈殿 を ひ ょ う量す る

重 量 法 1）， 同様 に ，8一キ ノ リ ノ
ール 錯体 を 灰 化 し て 吸 湿

性 の 影 響を除 い た 重 量法 2｝ な ど が 最も精度及 び 正 確 さの

優 れ た 方法 と し て 知 られ て い る．又 ， 吸光 光度法 及 び

AAS な どの 定量zas）も広 く普及 し て い る．こ れ らの 各種

の 定量法 は そ れ ぞれ優れ た 特微を備え て い る が，有機 ヶ

イ素化合物中 の Si の 精 密な定量を 必要 とす る場合 は ，

い ずれ も適用 で きな か っ た ．

　
一

方，有機 元素分析法 で は ，試料 に 希硝酸 又 は 希硫酸

を添加 し ， ミ ク 卩 マ
ッ

フ ル 炉 で 灰化 し て 金属単 体，硫酸

塩及 び 酸化物 などの ひ ょ う量形 に 導 ぎ，重量法 で 定量す

る 方法 O が行われ て い る ．こ の 方法 は ，灰化 中 に 試料が

揮散 せ ず ，均
一

の 組成 の ひ ょ う量 形を 生 成す る 場合 は ， 精

度及 び正確 さの優れ た 定量結果が得 られ る が ，
OPCS の

よ うに 灰化 中 に 試料 の
一

部 が 揮散 し，均
・一

な組成 の 酸化

物 が得 られ な い 場 合 に は Si の 定量が 不 可 能 で あ る．

　著者 ら は ， OPCS の 灰 化条件 を 詳細 に 検討 し て 灰化

＊
理 化学研究所 ： 351−Ol　埼玉 県和 光 市 広 沢 2−1

中 の 試料 の 揮散 を 防 1ヒし ，均
一

な組成 の 二 酸化 ケ イ 素 が

得 られ る添加剤及 び 最適灰化温度 な どを 見い だ し て，精

度及 び 正確さの 優れ た Si の 定 量法を確 立 し た ．

2　装置，器具 及び 試薬

　 2・1 装 　置

　2 ・ 1・ 1 灰 化装置 　　灰化装置 は ，
Fig・1 に 示 す装置

を 用 い た ．試 料 の 灰 化 の た め の 燃 焼 ガ ス に は 空 気 ボ ン ベ

を 使用 し ， 二 次 圧 を 約 1   ／cm2 に し て 調 圧 管及 び 差

圧 流 量 計 で 流量 を 調 整 し た 後 ， 精製管 で 精製 し て 0〜15
皿 l／min の 流 量 で 灰 化 管 に 供 給 し た ．灰 化 管 は ，長 さ約

30c 皿 ，内 径 Hmm の 石 英 ガ ラ ス 製 で ， 先端 に は 外 径

5mm の 細管部 を付 け，　 L 字 型 に 曲 げ て 燃 焼 生 成 ガ ス

の 一部 を 水 の 入 っ た 捕集 瓶 に 導 い た ． 灰化炉 （400W ）
は ，長 さ 10cm の 炉 を 固定 炉 と し ， 温度制御装置 に よ

って 950 °C 士 3 °C に 設 定 し た ．又 ， 灰 化温度 は ， 指 示

熱 電 温 度 計 （JIS　 G 　 1601
，

0．5 級） を 使 用 し，熱 電 対

｛Jls　c 　 1602，　 R ，白 金一p ジ ウ ム 　（13％）　白 金 ，　温 度

1fl。w 　
meter

　 scrubb ・・ t・b・

drai
　 　

　 　 　 　 indicating
　 　 　 　 thermoelectric 　thermometer

Fig．　 I　Schematic　diagram　 of 　ashing 　apparatus
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範 囲 0〜1600 ° C｝ に 氷冷 式冷接点冷
』
却器を接続 し ， 基

準温度 を 0 °C に 補償 し て 測 定 し た・

　2・1・2　微量化学 はか り　　試料 の 量 り取 り 及 び 白 金

ボ ート 中 の 二 酸化 ケ イ 素 の 質 量 測 定 に は ， 微量化 学 は か

り （Bunge 製 ，
25　DKI ．型，ひ ょ う量 20　g， 感量 lpg ）

を 使 用 し た ．

　2。2　器　具

試料 の 量 娵 りに は 自 金 製 ボ ー ト （5 × 5 × 15m … 以

下 ボ ート と 略記）を 使 用 し た ．又 ，灰化 生 成物 が 吸湿 す

る 場合 は ，防湿保 護管 を 用 い て 質量測 定 を 行 っ た ．又 ，

そ の 他 の 器 具 は す べ て 常 法
4｝ の もの を 使 用 し た ．

　2・3 試　薬

　ボ ートに 量 り坂 っ た 試料 に添加 す る 硝 酸 及 び 硫酸 は ，

す べ て 超 高純度 試薬 （Merd 【 製） を 用 い ，30　v ／v ％ 硝酸

溶 液 ， 50％ 硝酸 溶 液， 20％ 硫 酸溶液 ， 50％ 硫酸溶液

及 び 50％ 硝 酸 と 50％ 硫酸 の 等 量混合 溶 液 （以下 50％

硫 硝酸溶液 と 略記）を 調 製 し て 添加剤 と し て 用 い た ・

又 ， こ れ ら の 試薬 溶 液 の 調製 に は ， す べ て 脱 イ オ ン 水 を

用 い た．

　有機 ケ イ 素 化 合物 の 標準試料 は NBS の OPCS を 用

い た ．又 ， 比較試験 に は ， 有機 元 素分 析 用 標準試料 （キ

シ ダ 化 学製） 及 び 自製 品 な ど を 用 い た ．

炭素及 び 水 素を定 量 した ．

　Table　1 の 分析値は ，
1 日に 1回 分析 を 10 日 間継続

し，そ の 5 日間の 値を示 し た もの で あ る．そ の 10 回 の

分析値 の 中で
， 計 算値 と実験値の 差 （誤差）が，炭素 で

± O・07％，水素で 土 0・08％ を越え る結果は得 られ な か

っ た ．又 ，
OPCS と併行 し て 分析を 行 っ た市販 の 標準試

料 （ア セ ト ア ニ リ ド） の 炭素及 び 水素の 分析値 の 最大誤

差 は ，炭素及 び 水素共に 土 0 ・08％ で あ っ た ．

　OPCS の 炭 素 と水素の 分析値及 び 誤差 ， 他 の 標準試料

の 分析値 との 比較及 び融点 （201〜202 °C）な どか ら ， 有

機 ケ イ素化合物中の ヶ イ素定量用標準試料と し て使用す

る こ とに し た ．

　3・2 従来の 灰化法
‘） による灰 分 の 定量

　従来 の 灰化法に よ り ，
ミ ク ロ V

ッ
フ ル 炉を用 い て試料

に希硝酸又 は 希硫酸を 添 加 し て 灰化 し ，
　Na ，　K ，　Ca ，　Mg ，

Fe 及 び Siを定量 した結果を Table　2 に 示 し た．

Table 　2　 Determinatien 　 of 　Na ，
　K ，

　Ga
，
　 Mg ，　 Fe

　　　　 and 　Si　in　 standard 　 samples 　 by　 con −

　　 　　 ventional 　 rnethod

3 定量結果及 び考察

　3・10PCS の 純度 の 評価

　opcs の Si の 定 量 条件 を 検討する た め に ， そ の 適

否を 評価す る 目的 で 炭素及 び 水素を 定量 し た 結果を ，

Table 　 1 に 示 し た 。

No ，
N ・ 　 些

Found ，％
　　　　　　　　　 　　ハ
Ca　　Mg 　　 Fe　　 Si

　 1

　 2
　 3

　 4
　 5i

” ； 1●

19．95　　42 ，43　　11．44　　9．46　　15 ．86　　0．27

20，08　　42 ．39　　1L45 　　9．48 　　15．86　　0．56

19．99　　42．32　　11．40 　　9．32　　15．87　　0．26

19．96　　42 ．43　　11．48　　9．40　　15．88　　1．43

20．05　　42 ．48　　11．45　　9 ．38　　15．84　　1．08

19．989　42．410　　11．439　9．414　　159854　0．720

Table 　 l　 DeteminatiQn 。f　G 　and 　H 　in　octaphenyI

　　　　 cyclotetrasiloxane （OPCS ）

No ．
Found ，％

C

一
五c H 衄 1

Standard　 samples ： sodium 　 ta血 ate ，2−hydrate　（Na

l9 ．98％），　 pQtassium 　oxalate （K 　42．44％），　 calciu 皿 sali．

cylate （Ca 　 II．44％ ），　 magnesium 　 acetyla   tonate ，2・

hydrate （Mg 　9．40％ ），　 iron（III） acetylacetonate （Fe

15．81％），OPCS 　（Si　14．16％）

12345

茄

72．7472
．6672
．7672
．6872
，7672
，720

十 〇．05
十 〇．03
十 〇．07
− 0．01
十 〇．07
十〇，030

5．165
．115
．065
．065
．085
．094

十 〇，OS
− 0．03
− 0，02
一  ．02
土 0．00
十 〇．014

OPCS − Molecular　formula ： C48H ‘・04Si4 ，　 Calcd．

C ； 72．69％ ，H ：5．08％

　OPGS を め の うの 乳鉢 で 約 200 メ
ッ

シ ュに 粉砕 し ・

五 酸化 ニ リ ソ の デ シ ケ
ー

タ
ー

中 で 約 24 時間減圧乾燥を

行 っ た 後 ， 差動熱伝導度法 （Perkin 　Elmer 　 240　C を 使

用） に よ り，ア セ トア ニ リ ドを標準試料 に 用 い て 感度係

数を求 め ，
OPCS 約 L5mg を試料 と し て 常法

s）ど お り

　Table　2 は 市 販 又 は 自製 し た 標準試料約 4mg を ボ ー

ト に 量 り取 り，Na
，
　K ，　Ca ，　Mg の 定量 に は 20％ 硫

酸溶液，Fe 及 び Si の 定量 に は 30％ 硝酸溶液をそれ ぞ

れ 加え，常法どお り灰化 し て 定量値を比較し た もの で あ

る． Si 以外 の 金 属元素 は ， い ずれも絶対誤差 ±o・3％

以下 で 定 量す る こ とが で ぎた が ，
Siは 定量不可能 で あ

り，回 収率 は 2〜10％ 程度 で あ っ た ・

　Si を 灰化 し た ボ ー
ト中 の 残留物は ， 白色 粉末状を呈

して お り， 顕微鏡下 で も 炭化物 の 生成 又 は 未分解物 の

残留な ど が認め られ な い こ と及び OPCS の 沸点 （330〜

340 °C ）や最終灰化温度 （約 750 °C）か ら推定す る と，

Si の 負の 誤差の 原 因 は ，
　OPGS が 未分解 の ま ま 揮散 し

電
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た もの と考 え られ る．

　 3・30PCS の 灰 化条件 の 検酎

　 3・2 の 実験結 果か ら ， OPCS を灰化す る場合 の 添加剤

の 種類及 び 灰化温度な ど の 灰 化条件を詳細 に 検討し た。

　 3・3・1 添加剤 の 積 類　　従来 か ら， 灰 化 重 量法 に よ

る 金属 元 素 の 定量 に は ，希硝酸溶液又 は 希硫酸溶液な ど

を添 加 剤 と し て 用 い て い るが，本法 で も こ れ らの 添加 剤

を用 い る灰 化法 に つ い て検討 し た．そ の 実験結果 の
一一

部

を Table 　3 に 示 した ．　 Table 　3 は ，　 OPCS 約 4mg を

ボ ー
トに 量 り取 り，50％ 硝 酸溶液 ，

50％ 硫酸溶液 及 び

50％ 硫硝酸溶液約 40　pl を そ れ ぞれ に 添加 し， ミ ク ロ

マ
ッ

フ ル 炉 を用 い て 常法 どお り 灰化 し た 後， 生成 し た

二 酸化 ケ イ 素 の 質量 を 測定 し て Si の 定量値を 求 め ，添

加剤の 種類 の 影響を比 較した も の で あ る ．50％ 硝 酸 溶

液 を 用 い て 灰 化 し た 場合は， Table 　2 の 結果 と 同様 に

著し く低 い 値 を示 し，Si の 回収率 は 約 7％ （平均） で

あ っ た ．50％ 硫酸溶液を添加 し て 灰化 した ときは ，ほ

ぼ計 算値 に一致す る 定量 値は 得 られ た が ， 正 の 偏 りが 認

め られ た ．又 ，灰 化 生 成 物 は 吸湿性 が 認 め られ ， そ の 質

量 測定 に は 防湿保護管を用 い る 必 要 があ っ た ．50％ 硫

硝酸溶液を添加 し て 灰化する と，灰化生成物 の 吸湿性は

認 め られ ず，計 算値 に一
致す る定量結果 が 得 ら れ る が，

一
様 に 正 の 偏 りを示 し た ． こ の よ うに 同

一
の 灰化条件

（昇温速度及 び 最終灰化温度） で Si の 定量 値 が 著し く

異な る 原 因 は，主 と し て 添加剤 の 種類 と試料 の 特性に 起

因する ．す なわ ち ，
50％ 硝酸溶液を添加す る と，試料

が 添加剤 に 溶解せ ず ， 液滴 の 表面 に 浮 い て お り，試料 の

加 熱を開始す る と 約 ll5 °C で 硝酸溶 液が 蒸発 し，約

340 °C か ら OPCS の 大 部分 が 未分解で 揮散す る こ とが

認 め られ た ．一方，硫酸溶液及 び 硫硝酸溶液を 添加 し て

灰化す る と，約 120 °C で OPCS は 完全 に 添加剤に 溶

Table　3　Effect　of　digestion　 acids 　on 　determination

　　 　　 of 　Si　in　OPCSFound

　Si％
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

　
　

・・％ H ・SO ， 徽 盟飴1
卜

一 一 　　　一

Si　　　 △Si　　　　Si　　　　△Si

解 し ， 約 160DC か ら炭 化 の 開始が 認 め られ た ．

　3・ S・ 2 灰化生成絢 の 吸湿性　　OPCS に 50％ 硫酸

溶液 を 添加 し て 灰化 し ， そ の 生成物 の 吸湿量 を 測定 し た

結果を Fig・2 に 示 し た ．　 Fig．2 は ，　 OPCS 約 4mg

を ボ ー ト と防湿 保護管を用 い て 量 り取 り，
50％ 硫酸溶液

40　pl を 添加 し て 灰 化 し，灰 化物質量 を 測 定 し た 後 ， 灰

化物 ボ ー
トを 防 湿保護管か ら取 り出 し ， 室温 21〜22 ° C

，

相対湿度 60〜65％ の 室 内 に 放置 し， 1時間 ご と に ひ ょ

う量を繰 り返 し，吸 湿 に よ る 質量変化 の 状態を示 し た ．

又 ，
50％ 硫硝酸溶液を添加し て 灰化 し た 生成物も，同

様 の 操 作を 行 っ て 質量 変化 を 比較 し て 示 し た ．50％ 硫

酸溶液を 添加 し て 灰化 し た 生成物の 吸湿量 の 変化 は ， 1

時間当た り O ・017 〜O・037mg で 直線 性 は な い が，50 時

間後 に は 0・841mg の 吸湿量 で あ っ た ．又，50％ 硫硝

酸溶液を 添加 し て 灰化 し た 生 成物 は ， 吸湿 に よ る質量

変化 は 認 め られ な か っ た． 50％ 硫酸溶液 を添加 した 場

合 ， 灰化生成物が 吸湿性を示す理 由に つ い て は， ケ イ酸

（κ SiO ，
・IH20 ） の 生成な どの検討 を 行 っ て い る が，吸湿

性 を示す灰化物 は ，電気炉中 950 °C で 1 時 間加熱 し た

楊合 も 吸 湿 性 を 示 し た ．

　 　 bO 　 2．
　　 ミ

　　 蕊
　　

’
萋

　　 ぢ
1・

　 　 亀
　 　 壽

　　 δ
　 　 　 1．
　 　 　 　 D　　　2　　　 4　　　 6　　　 8　　　10

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Time ／h

Fig．2　Hygroscopic　curve 　of 　silicon 　d三〇 xide 　formed
　　　 by　a8hing 　of 　OPCS

　　　 O ； ashing 　with 　50％ H2SO4 ； ● ： ashing 　with

　 　 　 50％ H2SO4 十50％ HNO3

　 　 　 rNo

．　 50％ HNOs
　 　 r − uxT

　 　 Si　　　 △Si
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層
τ

0 ．720
．561
．030
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．99

一13．44
− 13．59
− 13 ，13
− 13．30
− 12．83
− 13．17

14．3714
．7314
．2714
．4414
．4214
．446

十〇．21
十 〇，57
十 〇．ll
十〇．28
十 〇．26
十〇．286

14．2214
．2214
，2714
．2514
．2714
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十 〇．06
十 〇．06
十 〇．11
十 〇．09
十 〇．11
十 〇．086

Standard　samp ］e ：OPCS
，
　 Calcd．　Si ：14．16％

　3・3・3 二 酸化ケ イ 素 の 焼 成況度　　 ミ ク ロ マ
ッ フ ル

炉を用 い て プ ン ゼ ソ バ ー
ナ

ー
で 加熱す る ときの 最高温 度

は
， 通常 750°C 程度 で あ る．こ の 温度 は ，二 酸化 ヶ イ

素 の 焼成温度 と し て は 不 十 分で あ り，Table 　3 に 示 し た

よ うに ，定 量 形 の 組成 の 不均
一

性な どか ら，定量 値 に 正

の 偏 りが 認あ られ た．こ の た め 、二 酸化 ケ イ 素 の 最適焼

成温度を 明 ら か に す る 目的 で
，

Fig．1 の 灰化装置 を 用

い
，

二 酸化 ケ イ素 の 焼成温度と Si の 定量値の 関係を 検

討 し ， そ の 測 定結果を Fig．3 に 示 し た ．　 Fig ．3 は ，

試料約 4mg を ボ ートに 量 り取 り，50％ 硫硝酸溶液 を

添加 して Flg．1 の 装置 で 灰化 し，焼成温度範囲 600 〜
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Fig．3　Effect　of 　ashing 　temperature 　 on 　determi−

　　　　nation 　of　Si
，
　Co 　and 　Cu

　　　　O ： SiOi，　● ： Co304 ，　▲ ；CuO ； Calcd・va ユue

　 　　　（％ ） ： Si＝14．16，　 Co≡16．54，　 Cu 二24．28

1000 °C で 100 °C 又 は 50 ° C 間隔 で 各温度 に 10 分 間

加熱 し た後，灰化物 の 質量 を 測定 し て 二 酸化 ケ イ素量 を

測定す る操作を ，同 じ灰化物で 繰 り返 し，各焼成温度に

お け る 定量 値 を 求 め て 比較 し た ．又，比 較 の た め に ， ビ

ス （ア セ チ ル ア セ トナ ト）銅 （II）（Cu 　24．28％）及 び ト リス

（ア セ チ ル ア セ トナ ト）コ バ ル ト （III） （Co　l6．54％）な ど

の 試料を 同様 に 灰化 し，焼成 と質量 の 測 定を繰 り返 し て

Gu 及 び Co の 定量値の 変化 を 測定 し た ．　 Fig．3 の 測定

結果 が 示す よ うに ，
Siの 定量値は ， 焼成 温度 700 °c で

15．55％e ，800
° C で 14．56％，900 °C で 14．17％， 9509C

で 14 ．15％ ，
950 °G 以上 1050 °C ま で は 14．15％ で

変化 は 認 め られ なか っ た ．乂 ，
Gu は 700〜850　

DC
の 範

囲 で 恒 量 に な り ，
850DC 以 上 で 負の 偏 りを示 し ，　 Co は

750〜850。C の 範囲で 恒量 に な り ，
850 °C 以上 で は 1％

程度負 の 値を示 した ．

　3・3・40PCS を灰化する基本的な昇 温 法　　F量g・1

の 灰化装置は ，電気炉 が 固定 され て お り， あ らか じ め

950 。C に 加熱 し，炉 か ら 10　cm の 位置に 試料 ボ ー トを

置 き ，
石 英製灰化管を

一
定 の 時間間隔 で 左方 向に 移 動 さ

せ なが ら ， 徐 々 に 灰化す る 方法を採 用 し て い る．灰化管

内 の 試料 ボ ー
ト の 上 に 熱電対 の 接点を固定 し，冷接点冷

却器 を 経て 自動平衡式記録計に 接続 し て 温度を 自動記録

させ な が ら，灰化管を移 動 し て灰化操作を行 っ た と きの

昇温曲線を Fig．4 に 示 し た ．　 Fig・4 は ，　 opcs の 灰

化操作を 5 回繰 り返 し，灰化温度及び灰化時 間 の 平均曲

線を示 し た も の で あ る が ，約 200 °C の 試料 の 溶解 と初

1000

　

　

　
　

　

　

oo
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。
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』
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墓
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Fig．4　Ashing 　program

期的分解 ，
SOO 〜330°C の 湿式分解，約 600 °G の 炭化

及 び 950°C の 焼成 など ，
4 段階 の 昇温過程が必要 で あ

っ た ．特に ，約 SOO°C か ら急速に 昇温 して未分解の ま

ま 添加剤 を 揮散 さ せ る と，
一

部 に 炭化 ケ イ 素を生成 し て

950 °C で 焼成し て も二 酸化ケ イ素の 生成が困難 に な る ・

　3．3。5　空気 の 流量 　　Fig・1 の 灰化装置 を 用 い ・

OPCS 約 4mg を ボ ー トに 量 り取 っ て 50％ 硫硝酸 40

Fl を添加 し，3 ・3 ・4 の 昇温操 作 で 灰 化す る 場 合 の ，空

気の 流量 の 影響を検討し た 結 果を Table
　
4 に 示 し た・

Table 　4 に 示す よ うに
， 空気流 量 e・2ml ／min に お け

る Si の 定量値は 計算値 と 良 く
一

致 し ， ば らつ きの 小さ

い 結果 が得 られ た が，空気流量 5mVmin 及 び 15　ml ／

min で は ，い ずれ も正 の 偏 りが大 きく， 許容誤差 土 0 ・3

％ 以上 の 定量値で あ っ た ．そ の 理 由は ， 流 量 が 0・2ml ／

皿 in 以 上 で は ， 同 じ灰 化温度で も添加剤の 揮散 す る 量

が増加 し ， 湿式 灰化 が十分行 なわ れ な い ま ま，灰 化操作

が 進行す る た め と考え られ る．ち な み に ，従来か ら用 い

られ て い る ミ ク pv
。

フ ル 炉 は ，対 流 “こ よ っ て 空気 の 流

れ を 発生す る が ， そ の 流量 は O ・2ml ／min 以下 で あ っ

た ．

Table　4　Effect　of　air 　flow　rate 　on 　determ皿 atlon

　 　　　 of 　Si　 in　OPCS

Air　How 　rate ／ml 　min
− 1

纛嵐動
し
 

。

磊
αN

12345

諺

14，1814
．1514
．1614
．1414
．1514
．16

十 〇．02
− O．01
± 0．00
− O．02
− 0．01
±0．00

14．5514
．7914
．6114
，4414
．5914
．60

十 〇．39
十 〇．63
十 〇．45
十〇．28
十 〇。43
十 〇．44

15．2615
．Q215
．4114
，9115
．1215
．14

十 1．10
十 〇．86
十 1．25
十〇，75
十 〇．96
十 〇．98
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　3 。4S 五 の 定量結果

　OPCS 約 4mg を ボ
ー

トに 量 り取 っ て 50％ 硫硝酸溶

液 40　pl を 添加 し，　 Fig ．1 の 灰化装置を用 い ，　 Fig ．4
の 灰化温度 プ ロ グ ラ ム に よ り空気流 量 0 ．2m1 ／min で ，
Si を 連続測定 し

， そ の 定量結果の
一

部，　 lo 回 の 定量値
の 統計量 及 び 定量条件 などの 概要 を Table 　5 に 示 し

た ．こ の 定量法 の 1回 の 分析所要時間 は 約 40 分 で あ

る．

Table 　5　Analytical　results

作中で あ る．

（
1983 年 6 月 ， 第 50 回 日 本分析化 学 会 有 機 微 量
分 析研究懇談会 シ ン ポ ジ ウ ム に お い て 一部発 表 ）

）1

）2

）3

）4

No ． Si　found，　％
）5
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R

14．1814
．1614
．1514
．1414
．1914

．16114
．160
．130
．03600
．0025

n ＝　10； Standard　 sample ： OPCS （Calcd．　Si　14．16％）；

Digestion　acid ： 50％　H2SO4 十 50％ 　HNO3 （1 ： 1）；
Ashing 　temperature ： shown 　in　Fig。4 ；Air　How ： 0，2

m1 ／mi ・ ； C。1、u1 。ti。 n 、 Si％＿SiO ・（mg ）× F
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 F ＝＝O．4674
　　 　　　 　　 　　 　　　 Sample （mg ）

’

　以上 ・ 灰化重量法 に よ る OPCS 中 の Si の 精 密 な定
量を行 う目的 で

， 主 と し て 添加剤 の 種類，灰化温 度と 時

間 ， 空 気流量及 び 二 酸化 ケ イ 素 の 焼成 温度な どの 基礎的

検討を 行 っ た ．そ の 結果，最適定量条件を見い だ し，優

れ た 精度及 び 正 確 さで OPCS 中 の Si を定量す る こ と

が 可能 に な っ た ．

　本法 は ，高純度の OPCS7 中 の Si の 精密定量を 目的
と し た もの で あるが ，常温 に お い て 昇華性 又 は 揮発性な

どがな く，金属元 素 が含ま れ て い な い 固体又 は 液体 の有

機 ケ イ素化合物の Si の 定量 に も適用 で き る もの と考え

られ る ．

　な お ，
Fig・1 の 装置 は ，　 現在 自動灰化 装置 と し て 試
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　 （inavimetric　 determination 　 of 　 s 覗董oon 　i10C 翻 L■
phenyl 　cy610te ¢ ra8 齟ox 且 ne 　by 　asb 孟皿 g　method ．　Haruo
HoNMA

，　 Hisako　 YANAsHIMA
，
　 MutSuko 　 YosH 匸DA 　 and

Keiko 　SuzuKI （The 　Institute　 of 　Phys量cal 　and 　Chemical
Research ，2− 1，　Hirosawa ，　 Wako −shi ，　 Saitama 　351 −Ol）
　 Several　 analytical 　 conditions 　 were 　 studicd 　 to　deter−
mine 　 Si　 in　 organ 圭c 　compounds 　 with 　 sad 齢factory　 prc−
cision ，　Octaphenyl 　cyclotetrasiloxane 　was 　selected 　as 　a

sample 　because　its　carbon 　and 　hydrog  contents 　were

血 good 　agreement 　 with 　the 　 theoretica 正 values ．　 A
m 】xture 　of 　50％ nitric 　acid 　and 　50％ su1 丘lric 　acid 　was

the　most 　sUitable 　as 　a 　digestion　medium ．　 The 　samplc
sublimed 　 without 　decomposition　 when 　digestion　 was
carricd 　out 　jn　50％ nitric 　acid

，
　and 　the　resulting 　value

was 　 extremely 　Iow．　 Using　50％　su 血 ric　 acid ，　 the
f（）rmed 　sil置con 　dioxide　had 　hygroscopic 　character ．
WMen 　the　How 　rate 　of 　air 　was 　too 飴 st，　silicon 　carbide

was 　 produced 　 partly　 due 　 to　 the　 evaporation 　 of 　the
digestion　 medi   ．　 Thus 　 O．2　 m1 ！min 　 was 　 the 　 recom −
mended 　now 　rate 　for　the 　complete 　fbrmation 　 of 　si1孟con

dioxide．　 The　prop （rsed　heating　program 　was 　as　f（）旺ows ：

dissolution， 200 ℃ ； wet 　ashing ，300 〜330 °C ； dry
ashing ，600 °C ； calcination ，950 °G ．　The 　 tota置 ana −
lytical　 dme 　 was 　 40　min ．　 The 　 relative 　 standard 　 dc−
viation 　was 　O．0025 　for　this　method ．

　　　　　　　　　　（Received　January　29，1987）

　　Kegwerd 　phr ！zses

determination　of 　Si　hl　organic 　compounds ； gravimetric

　ashing 　methQd ；　octaphenyl 　cyclotetrasi 且oxane ．
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