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技術報告

燃焼
一
非水溶媒中の 電量光度滴定法 に よ るケイ素 ，

タ ン タル
，

チ タ ン 合金中の 微量炭素 の 定量

田中龍彦
e】

， 九津見啓之 ， 秦野　浩 ， 吉森孝良
＊

（1988 年 11 月 11 日受 理 ）

　 燃 焼が 困 難 と 言 わ れ る 金属 を 管 状電 気抵抗加熱炉 を用 い て 完全燃焼 さ せ る 条件 を確立 し，非水溶媒電

量 光度滴定 を用 い る 微量 炭素 の 正 確 な定 量 法 を開発 し た．又 ，終点検出 感 度 を上 げ る た め，電 解液組成

に つ い て 検討 し た 結果 ，7xlo
』4w

／v ％ の チ モ
ー

ル フ タ レ イ ン 指示薬濃度 を用 い た と き に 最 も感度 が 良

く ， シ ョ 糖標準溶液中の 0．03 μg の 炭素が標準偏 差 0．Ol　pg で 正 確 に 定量 で き た．高純度 ケ イ素 は ， 鉄

と ス ズ の そ れ ぞ れ 試料量 の 2 倍以上 を 助燃剤 と し て 用 い，約 1coe ℃ で 完 全 燃焼 で き る こ と を 見い だ

した，粉 末タ ン タ ル で は 試料の 等量 の ス ズが ，又 チ タ ン 合金 で は 試料 の 2 倍量 の 銅 が 助燃剤 と して 適

当 で あ る こ とが 分か っ た．そ れ ら 金 属試料中 に 含 ま れ る 4ppm か ら 54　ppm の 炭 素 が数 ppm の 標準偏

差 で 定量 で き た．

1 緒 言

　炭素は ほ と ん どの 金 属中 に 存在 し，金 属の 物理 的，化

学的性質 に 著 しい 第響 を及 ぽ す と言 わ れ て い る ，特 に 最

近 で は，炭素含有率が 極 め て 低 い 新機能材料が 実用化 さ

れ て お り，そ れ ら 無機材料中 の 微量 炭素 の 定 量 は 重要 な

課題 に な っ て い る が，そ の よ う な材料 に 対 して 信頼 で き　　　　　　　　　　　 し
る微量 炭素 の 化学 分 析法 は ま だ ほ と ん ど 開発 さ れ て い な

い ．

　金属 中の 炭素 の 定 量 法 と し て は，試料 を酸 素気 流中 で　　　　　　　　　　　　　
燃焼 し，発生 し た 二 酸化炭素を測定 す る方法 が

一
般的 で

あ る．こ の 定量法 で は 完全 な 燃焼が 必要条件 と な る が，

最近の 無機材料 に は 燃焼中に 安定 な 酸 化 皮膜 を 形 成 し て

燃焼が 困難 もし く は 不可能 に な り 定量 で き な い もの が あ

る ．例 え ば ケ イ素 は そ の
一

つ で ，助燃剤 を添加 せ ず に 高

周 波 誘 導加 熱 炉 を 用 い て 加 熱 す る と り
一一D ，ケ イ素試料

の 純度 に よ っ て は わ ず か し か 溶融 し な い た め に 二 酸化炭

素 の 抽出 に 長 時閊 を要 す る．しか し，そ の よ う な試料 で

も，適 当 な助 燃 剤 を使 用 す る こ とに よ っ て 燃 焼 を 完 全 に

す る こ と も可 能 に な る場 合 もあ り得 る が，助燃 剤 に つ い

て の 検討 は な され て い な い ．

＊
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　 そ こ で 本研究 で は，ケ イ素 を管状電気抵抗加熱炉 を用

い て 完全 に 燃焼 させ る こ とが で き る よ うな 助燃剤を選択

し，試料中の 微量 炭素を ［E確 に 定量 す る こ と を 試み た ．

又，タ ン タル 及 び チ タ ン 合金 の 最適燃焼条件 に つ い て も

検討 した．

2 実 験 方 法

　2・1 試 　薬

　試薬 は す べ て 特級品 を用 い た ．電解液 の 組成 は既報
5）

の も の と ほ ぼ 同 じ で
， 3．5v／v ％ 2一ア ミ ノ エ タ ノ

ー
ル ，

3．5v／v ％ 水，3．5w／v ％ ヨ ウ化 カ リ ウ ム 及 びチ モ ー
ル フ

タ レ イ ン 指示薬 を含 む rv，　 N 一ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド溶

液 で あ る ．

　2 ・2　装　置

　使 用 し た 炭 素 定 量 装 置 は既 報
5）と 同 じ で あ る が，酸素

精製部 の 水 分 吸収用 過 塩素酸 マ グ ネ シ ウ ム は 取 り 外 し

た．こ れ は二 酸 化 炭素 の 吸 収 に用 い た ソ
ーダタ ル ク に 水

分 の 大 部 分 が 吸 収 され る と考 え た か ら で ，こ の 措置 に よ

る か ら試験値並 び に 炭素の 定量 結果 へ の 影響 は全 く見 ら

れ な か っ た ，な お ，本報 で の か ら試験値 は，装置，酸

素，燃焼 ボー
ト，ボー

トカ バ ー
及 び ボ

ー
ト下 敷 きか ら生

ず る 炭素量 を 指 す．
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　 2 ・3　実験操作

　 2・3 ・1 助 燃 剤 の 前 処 理 　　助燃剤 と し て 用 い た ス

ズ，銅 及 び 鉄 は
， 次の よ う な洗浄処 理 を行 っ た ．ス ズ ：

粒状 ス ズ を 6M 塩酸中 で 5 分間 超 音波洗浄 し，水 で 数

回洗浄後，ア セ トン ，次 い で 石 油 ベ ン ジ ン 中 で 各 2  分

間超 音波洗浄 し た．次 に，真 空 デ シ ケーター
中 で 30 分

間減圧 乾燥 し，史 に 80 ℃ で 30 分 問真 空 乾燥 し て 直 ち

に 用 い た．銅 ： 粒状 銅 乂 は
一一

片 が 約 O．lg 桿度 に な る よ

う に 切 断 し た 銅線 を酢 酸 （1 ：20）中 で 20 分間超音波

洗浄 し，水 で 数回洗浄後，ス ズ と 同様に 処理 して 直ち に

用 い た ．高純 度鉄 ； 厚 さ O．7mm の 鉄 板 を約 2mm 角 に

切 断 し た もの を  ．5M 硝酸巾 で 3 分間超音波洗浄 し ，

水 で 数回洗浄後 ，ス ズ と 同 様 に 処 理 し て 直 ち に 用 い た ，

鉛 は 市販 の 高純度 品 で ，洗 浄 を 行 わ ず に そ の ま ま用 い

た ．

　 2・3 ・2　金属 中 の 炭素の 定量操作　　定量操作 の 手順

は お お む ね 既 報
5｝と 同 じで あ る ．高 ア ル ミナ質の 磁 器 燃

焼 ボ ート IH本化学陶業製 SSA −H
， サ イ ズ No ．6AI 並

び に 試料燃焼管 の 破損 を 防 ぐ た め に 使用 す る 不透明石 英

ガ ラ ス 製 の ボ
ー

トカ バ ー
及 び ボ ート ド敷 き は

， 使用 に 先

立 ち 次 の よ う に 処 理 した．す な わ ち，6M 塩酸中 で 約 1

時問煮沸後，水 を数 回 取 り 替 え な が ら 煮沸 し て 塩化物 イ

オ ン を 除 い て か ら加 熱 乾燥 し，乾燥剤 を入 れ て い な い デ

シ ケ ーター （す り合 わ せ 部分 に は ワ セ リ ン な ど を 塗 らな

い ）中 に 保存 した．こ れ ら は，使用前 に 燃焼管中，酸素

を 通 じな が ら 1200 − 1400 ℃ で 約 1 時 間 か ら焼 き し，
そ の ま ま燃 焼管内 に 保存 し た．又 ， ボート挿入 用 の 石英

ガ ラ ス 棒も 約 5 分 間 か ら 焼 き し て か ら使用 し た．酸素

流 量 は 200ml ／min と し た ．

3 結果及 び考察

　 3 ・ 1　指示薬濃度の 検討

　既 報
5）

で は，チ モ
ー

ル フ タ レ イ ン 指示薬の 濃度が 2．3

× 10
−
3w

／v ％ の 電解液を用 い て 0．16 μg の 炭素を標準偏

差 0，02 μg で 定 量 で き た が
， 更 に 微量 の 炭素を 定量 す る

た め に は終点検出感度を上 げな け れ ばな らな い ．

　そ こ で ，指示薬濃度 の 異 な る 数種類 の 電 解 液 を使用 し

て ，滴 定終 点 の 検 出感 度 へ の 影 響 を 検 討 し た．Fig．

1 は，一
例 と し て 指示薬 濃度 が 2．3× 10

一
ヨ
w ／v ％

5 ｝
及 び

7 × 10
− 4w

／v ％ の 電 解 液 に つ い て ，終点 （透 過 率

65％ 〉近 傍 の 透 過率変化 を 比 較 し た もの で あ る．そ の 結

果，7× IO
− 4w

／v ％ の チ モ
ー

ル フ タ レ イ ン 濃 度 の 電解液

が ，二 酸化炭素濃度 の 変化 に 対 す る 透 過 率 の 変化 が 最 も

大 き か っ た．従 っ て
， 以 降 の 実験 で は 7X ［0

− 4w
／v ％

の チ モ
ー

ル フ タ レ イ ン 指示薬 を含 む 電 解液 を 使用 し た ．
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Fig．　 l　Effect　 of 　thymolphthalein 　concentration 　on

　　　 determination　ol
−
end 　point

　　　 A ・ 7XlO
− ’

w ／・ ％ thym ・ lphtlコal ・i・ ，　 B ・ 2．3 ×

　　　 10
− Uw

／v ％ thym ・且phthat ・・n

　 こ の 指．示薬濃度 の 電解液 を 用 い て シ ョ 糖 標準溶液中の

炭素を定量 し た 結 果，0，03 μg の 炭素が 標準偏 差 0．01pg

で 正 確 に 定 量す る こ とが で き た．又，O．ll一  ．54 及 び

1．09〜232 陥 の 炭 素量 で の
』
相 対 標 準 偏 差 は，そ れ ぞ れ

10 及 び数 ％ 以 ドで あ っ た．

　 3 ・2　助燃剤 の 検討

　燃焼困難 な金 属 の 燃焼 に 不 可 欠 で ，よ く使用 さ れ る 助

燃剤 の うち ス ズ，銅，鉄 及 び鉛 を 取 り 上 げ，まず そ れ ら

金 属 中 に 含 ま れ る 炭 素 を 定量 し た．そ の 結果 を Tab 且e　l

に 示 す．燃 焼 温度 は ， 銅 の 場 合 は 1200 ℃ ，ほ か は

1300 ℃ と し た．燃焼時 間 は，鉄 に つ い て は 60〜90 分

間 ，ほ か は 30− 60 分 間 で あ っ た．又 ，高純度鉄 の 場合

に は ， 試料 と ほ ぼ 等量 の特級試薬 の 粒状 ス ズ を 高純度鉄

の 上 に か ぶ せ て 燃 焼 させ た，

Table　 l　 Determination　 of 　carbon 　in　various 　fluxes

Sample
〔】「bund ，　ppm

Mean 　 G・）
Comparative
va ］ues ，　ppm

Tin （1・eco ）

Tin　drop〔Analytical−grade）
High −puri匚y　iron

C ・pper 　wire （2　mm φ）

Copper（Leco）
Oxygen −frcc　coppcr
High −purity　lcad （99．9999％ ）

∠｝．3　　　0，3　　　3．6b），4，6c，

0．8　　 0．1　　　　
−

1〔〕．2　　　  ．2　　　【〔｝．2− ll．ld♪
斗．0　　　　0．3　　　　　　　4．2c）

4，2　 　 0．1　 　 　 　
−

2．3 　 0．3．　 2．lbい ．gc〕

5．4　 　 0，5　 　 　 　 　
一

a＞ standard 　 deviati・ n　 calcu 且ated 　 from　 range ； b） values

ob ［ained 　by　 combusIion −nonaqueous 　 c   ulomctric 　 pho しomct −
ric 　 titration （ret

’．5）；　c ） values 　 obtained 　by　 combustion −
nonuqucous 　 photomctr 】c　 titration （re ［ 6）；　 d） values

ob しuincd 　by　titration　as 　in　c ），　combustion −pulse　cou ］ometry

（・C 匚 7〕・・we 【 dee。 mp ・ SiLi・ n −nOnaqUC ・ US ［iヒrime ［ry （reE 　B）．
Dala 　are 　obtzined 　by　3　 runs ．
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　助 燃 剤 用 と し て 頒布 さ れ て い る ス ズ 及 び銅 中の 炭素含

有率 は ，特級試薬 あ る い は無酸素銅 の そ れ よ り も高か っ

た，Table　l の 結 果 よ り，そ れ ぞ れ の 金属 の 炭素含有率

及 び燃焼状態か ら 判断す る と，炭素含有率並 び に 融点の

か な り低 い ス ズ が 助燃剤 と して 最 も好 ま し く，次 に 銅 が

適当 で あ る．鉄 と 鉛 を比 較す る と，鉛 は鉄 よ り 炭素含有

率 が 低 い も の の ，燃 焼 時 に ボー トが 割 れ て ガ ラ ス 状の 酸

化物 が 流 れ 出 し，試料燃焼管 を破損す る こ とが 多い の で

助燃剤 と し て は 適当 と は 言え な い ．従 っ て ，実試 料 の 燃

焼 で は ，市販特級 の 粒 状 ス ズ ，無 酸素銅，高純度鉄 ， 高

純度鉛 の 順 に 助燃剤 と して の 適 否 を検討 し た．

Table　2　Determination 　of 　 carbon 　in　 high −purity
　 　 　 　 silic  n

”〕

Form 　ofsilicon
　 Si／fluxrati

・ （W 〆W ）
（Si ： Sn ： Fe）

Cfbund ，　ppm

Mean bb）

100nlcsh

Pieces

　

53之

23

3
匚
」

23

．．
Z
．．
．．

　

1
4．24
．54
．0

斗．2

14
且
10

｝

111

a）P−Si，　 Czochralski−grown （rcsistivity 　 7．5 Ω cm ）；
b）standard 　deviation　 calculated 丘om 　 range ．　Da しa

arc ・btained　by　3　runs ．　 　 　 　 　 ・

　 3 ・3　ケイ 素中の 炭素の 定量 結 果

　 定 量 に 先立 ち，3・2 で 取 り上 げ た 各種 の 助燃剤 を 用

い
， 1200− 14UO ℃ に 加熱 し て ケ イ素の 燃 焼状 態 を調 べ

た．ス ズ 又 は銅 を助 燃 剤 と し た 場合，ケ イ素 は 全 く燃 焼

し な か っ た ．鉄 を用 い た 場合 で は，鉄 は 燃焼 した が ， ケ

イ素 は
一・

部 だ け しか燃 焼 しな か っ た．こ の と き の 鉄 の 量

は 試料量 の 約 5 倍 で ，ケ イ素 の 完 全 な 燃焼 に は 更 に 多

量 の 鉄 が 必 要 で あ る と思 わ れ た が ，助燃剤中の 炭素量が

大 き くな り す ぎ て 定量 困 難 に な る た め，そ れ 以上 の 検討

は 行 わ な か っ た．鉛 を用 い た 場合もケ イ素 の 一部 は 燃 焼

して い た が，予 想 され た よ う に 燃焼 ボートが割 れ て ガ ラ

ス 状 の 酸化 物 が 流 れ 出 し，試料燃焼管を破損 す る こ と が

多か っ た．一
方，ア ル ゴ ン 気流中で 前も っ て ケ イ素 と各

種助燃剤の 合 金 を 加 熱 して 作 っ て か ら 燃焼 す る こ と も試

み た が成功 し な か っ た ．

　 燃焼 が 困難 な 金属 の 場合に ，複数 の 助 燃剤 を 用 い れ ば

完全 燃焼 が 達成 さ れ る こ と も多 い ，そ こ で ，鉛 を除 く 3

種 類 の 助 燃 剤 を 適 当 に 組 み 合わ せ て ケ イ素 の 燃焼 を試 み

た ．そ の 結果 ， 鉄 と ス ズ を組 み 合わ せ る こ と に よっ て の

み，ケ イ 素 を完全 に 燃焼 で き る こ とが 分 か っ た．具体的

に は，ケ イ素試料 の 約 3 倍 量 の 鉄 を 敷 い た itに 試 料 を

置 き，そ の 上 に 更 に 3 倍量 の ス ズ を か ぶ せ て 1400℃

で 燃焼 で き た．な お，細 か く し た ケイ素試料 で は，ス ズ

と鉄 の 量 を そ れ ぞ れ 試料量 の 2 倍程度 に 減 ら し て も完

全 に 燃焼 す る こ と が で き た．

　得 ら れ た 最適燃焼条件下 ， 高純度 ケ イ素 （チ ョ ク ラ ル

ス キー
法 に よ る p 型単結晶 ；抵 抗率 7．5 Ω cm ）中 の 炭

素 を 定 量 し た 結 果 を Table　2 に 示 す．ケ イ素試料 は
，

（1）ダ イヤ モ ン ドカ ッ タ
ー

で 約 0．5g の 小片 に切 断 した

．も の ，（2）更 に そ れ を ス テ ン レ ス 製乳鉢 と 乳棒を用 い て

約 100 メ ッ シ ュ に 砕 い た も の で あ り
， 次 の よ う に 洗 浄

し た ．す な わ ち，硝酸 （1 ； 1）中で 30 分 間超音波洗浄

し，水 で数 回 洗浄後，ア セ トン，次 い で 石油 ベ ン ジ ン 中

で 各 20 分 閊超 音波洗浄 し た ，こ れ を真 空 デ シケ
ー

タ
ー

中 で 30 分間減圧乾燥 し，更 に 80℃ で 30 分 聞真空乾

燥 し て 直 ち に 分 析 した ．

　硝酸 （1 ： 1）中 で の 超 音 波洗浄時 間 を 10 分 間 に し た

ケ イ素試料 の 分 析 で は 著 し く ば ら つ い た 結 果 が 得 ら れ

た．こ れ は ，ケ イ素の 表面 が 長期間 の 保存，ダ イヤ モ ン

ドカ ッ ター
で の 切 断 あ る い は ス テ ン レ ス 製乳鉢 で の 粉砕

に よ っ て か な り汚染 され，硝酸 に よ る 10 分間程度 の 超

音波洗浄 で は 除去 で きな い こ と に 起 因 す る も の と思 わ れ

る．

　Table　2 か ら 明 ら か な よ う に ，燃焼 が 困 難 と 言わ れ る

ケ イ素 で も， 適当 な助燃 剤 を用 い て 分析 す る こ とが で き

た．な お ，試料採 取 量 は約 0．5g ，燃焼所要時 間 は 120
− 150 分間，か ら 試験値 は 5− 8 μg で あ っ た ，

　　　　　　　 t

　 3 ・4 　タ ン タ ル 及び チタ ン 合金中 の 炭素 の 定量結果

　 粉 末 タ ン タ ル 試料 の 洗浄 は
， 硝 酸 濃 度 を 2M に し た

以外 は 先 の ケ イ素 の 場合 と同 じ方法 に よ っ た．又，燃焼

条件 は Jlsの 方法
9〕に準 じ，試料 と ほ ぼ等 量 の ス ズを助

燃剤 と して 試料 に か ぶ せ，1400 ℃ で 燃焼 した，2 種類

の 粉末 タ ン タ ル 試料中の 炭素 を定量 し た 結果 を Table　3

に 示す．得 ら れ た 結果 は ，他所 の 分 析値 と ほ ぽ
・
致 す る

満 足 な もの で あ っ た．

　 Jlsの 方 法
9 ）

は か ら 試験値 が 高 い た め，炭素含有率

0．OOI％ 以上 の タ ン タ ル 試料 に 適 用 され て い る，し か し

本法 で は，燃 焼 管，ボー
トカ バ ー，ボート下敷 き な ど は

磁製器 具 の 代 わ りに 石英 ガ ラ ス を用 い
， 装置の 接合部 は

す べ て す り 合わ せ と し，又か ら 焼 き し た磁 器 燃焼ボ ート

は 大気 に 触 れ さ す こ と な く試料 の 燃焼 に 使用 す るな ど，

JIs法
o｝を 改良 し て か ら試 験 値 を か な り低 く で き た の で

（5〜8 μg），タ ン タ ル 中 の 10ppm 以 ドの 炭素も定 量 が

可能 で あ る．

　試料 の チ タ ン 合 金 （15Mo −5Zr−3Al）は モ リ ブ デ ン を

N 工工
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Tablc　3　 Determinatjon 　of 　carbon 　in　 tanta 且um 　powdcr 　and 　titaniurn　alloy （15Mo −5Zr−3Al）

Samplc Samplefflux
rati   （W 〆W ）

（】f（） und ，　ppm

Mcan ba｝
C ・ mparative

values
，
　ppm

一 ・ m ・P・・ d・f　lll・

Titanium　alloy

｝　 Ta ： Sn＝1 二 1

　 　 Ti ：Sn＝1 ：2
　 Ti ；Cu ・＝且；2

8164

・

ワ←
4晶
45

ワ」
14
」
3

　　 27c）

40 〜4gd〕，38t
’
〕

a ）stand 乱 rd 　deviation 　 calculated 恥 m 　range ；　b）sa   ple　 used 　fbr　cross 　check 　test；　c）value 　es しimated 　by　thc

manufhcturer ； d）values 　obtained 　by　combustion
−manometry ，−conductometry 　or

−coulomctry （re £ 9）弖　 e）va 且ue

obtained 　by　combustion −nonaqueous 　titrimetry （re［ 10）．　Data 　are 　obtained 　by　3　runs ．

含 む が，こ の よ うな 金属試料を燃焼 する と 酸化 モ リブデ

ン （VD が 昇華 し て ，比較的温度 の 低 い 酸化銅 （H ）の 表

面 に 析 出 し ， 酸化銅（II）の 酸化能力 を 低下 さ せ る お そ

れ が あ る．そ こ で 本法 で は，試料燃焼管出口 の 低 温 部 に

石英 ウ
ー

ル を軽 く詰 め て 酸化 モ リブ デ ン （VI ）を除去 し

た．厚 さ rmm の 板状 の チ タ ン 合金 試料 は 約 4mm 角

に 切断 し，粉末 タ ン タル と 同様 に 洗浄 して 直ち に 分析 し

た．助燃 剤 に は 試料量 の 約 2 倍量 の ス ズ あ る い は銅 を

試料 の 上 に か ぶ せ て 1300℃ で 完全燃 焼 し た が
，
Table

3 か ら明 らか な よ う に ，助燃剤 に銅 を用 い た結果の ほ う

が ス ズを用 い た場合 に 比 べ て 高 い こ とか ら，こ の チ タ ン

合金 の 燃 焼 に 用 い る 助燃剤 と し て は 鋼 の ほ うが 適 当 と思

わ れ る．夊 ， 助燃剤 か ら生ず る 炭素量 を 低下 させ る た

め，助燃剤量 を試料 と ほ ぼ 等量 に 減 ら して 炭素 を定量 し

た と こ ろ
， 燃焼 と 炭素 の 抽出 は 不十分 で あ っ た．

　な お ， 粉未 タ ン タル 及 び チ タ ン 合金 の 試料採取量 は約

0．5g ，燃焼時間 は 120 〜150 分間，か ら 試験値 は ケ イ素

の 分 析 の 場合 と伺程度 で あ っ た ，

　本研 究 を行 う に 当 た り，ご助 言な どを い た だ い た 〔株）日

立製 作 所 武蔵 工 場 の 石 割修一氏 に 厚 く感 謝す る，

（
1987 年 10 月，日 本分析化学会

第 36 年会 に お い て
一

部発 表 ）
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Dele皿 ination　 of 　traces 　 of 　 carbO 皿 i皿 silicon
，
　tanta −

1皿 and 　titanium　a 聖10y　by　 c・ mbustion −nonaqueous
coutometric 　photemetric 血 ration ．　 Tatsuhiko　TANAKA，
Hiroyuki　KurFsuMl

，
　Hireshi　H ，yrAM ，　and 　Takayoshi　YosHI．

MoRI （Faculty 　of 　 Engineering ，　 Science　University　I｝f
Tokyo ，1−3，　Kagurazaka ，　Shinju馬u −ku，　Tokyo 　162）

　Optimum 　combustion 　cenditions 　 wcre 　 achieved 　 for
metals 　 whosc 　 co 皿 p且e 【e　 combustions 　 were 　difficult．　The
carbon 　dioxide　ft）rmcd 　 was 　determincd　after 　absorption

in　 N ，A［−dimethylfoTmamide　 conta 五ning 　3．5％　2・amino −

ethanol ，
3．5％　watcr 　 and 　 3．5％　potassium　 iodide　 by

couiornetric 　 neutral 五zatien 　 titratien，　 The 　 end 　 point　 of

the　 titration　 was 　located　photometrically　 using 　thymo レ

phthalcin　indicator，　 Thc 　maximum 　scnsitivity 　of 　the　end −

point　detection　 was （）btained　 wi ［h　a 　concentration 　of 　7

× IO
−4−

v／v ％　thymolphthalein ．　By 　 using 　 1his 　 concen −

tration ・ f　indicator，　 as　litしle　 as　O．03 μg　 of　carbon 　in　 suc −

rose 　 could 　 bc　 determined　 wi 山 astandard 　 deviation　 of

O．Ol　pg．　 The 　 mixed 　 flux　 iron−tin　 was 　 appropriate 　 to

assis 【 Ihe 　complete 　combustion 　of 　a　high−purity　silic卿 in
apurified 　oxygen 　now　a 〔 nearly 　l400℃ ．　In　the　bo［［om

of 　the　boat，　 firs［ iron　 was 　p【aced ，　 Ihen　 the　 silicon ，　 and

both　were 　covered 　by　tin．　To　achieve 　comp ［e［e　combus −

tions　 of 　tantalum 　 powders　 a 【1d 　 tiしanium 　 alloy しin　 and

copper 　fluxes　are 　 recommended ．　 Trace　amoun 【s　of 　car −

bon 〔4
− 54　ppm ）in　thesc　metallic 　samplcs 　cDuld 　be　de−

termined 　with 　standard 　deviations　of 　a　few　ppm ．

　　　　　　　　　　 （Received　Novembcr ，11，1988）

　 　 Kegtoord　phruses

microdetermination 　 of 　 carbon 　 in　 silicon ，　 tan ［alum 　 and

　しitanium 　alloy ； combustion 　 of 　silicon 　 wi 【h 且ux 　by　 re −

　 sis［ance 　 furnace； n   naqueous 　 coulometric 　photometric
　 titration 　 of 　carbon ．
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