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酸分 解／非水溶媒滴定法に よる鉄鋼 中の 炭素定量

吉川　裕泰
O

， 岩田　英夫
＊

q989．年 2 月 25 口受理 ）

　鉄 鋼試料を硫酸 と 過酸化水素で 分解 し，発生 す る 二 酸化炭素 を 2一ア ミ ノ エ タ ノー
ル を含む ジ メ チ ル

ホ ル ム ア ミ ド溶液 に 吸収 さ せ た 後 ， テ トラ プ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ヒ ドロ キ シ ドで 滴定 す る 方法 を検討 し た．

酸分解に よ っ て 二 酸化炭素と 同時 に 各種 の 炭化水素が 発 生 す る．こ れ は 鉄 と酸と の 反応 に よっ て 生 ず る

水素 （プ ロ トン ） に よ っ て 炭素 が水素化さ れ て 生 ずる も の と考 え られ る．共存す る 硫黄 が 高値 を 示亙原

因 と な る が ，活性二 酸化マ ン ガ ン に よ っ て 除去可能 で あ っ た．炭素 5   ま で は 良好 な 精度で 分析 可能

で あ っ た．日 本鉄鋼標準試料 を分析 し た結果 ， 相対標準偏差 1％ 前後 で 定量 で き た．

1 緒 言

　鉄鋼 中 の 炭素の 定量 は 試料を酸化燃焼 し，発生す る 二

酸化炭素 を重量法，ガ ス 容量法 ， 導電率法，電 量 法，赤

外線吸収法に よ っ て 測定す る方法が
一

般的に 用 い られ て

い る り．こ れ らの 測定方法 で 重 量法 及 び ガ ス 容量法 は 化

学量論的な絶対法 で あ る が ，定量下 限 が O．05％
L）で あ る

た め 微量 域 （100ppm 以 下 ） の 定量 は 困難 で あ る．一

方，導電率 法，電量 法及 び 赤外線吸収法 は定量 下限 が

O．001％ L）で あ り微量域 の 定 量 は 可能 で あ る が ，
こ れ ら は

標準 試料 を 比較 と す る 相 対的 な 方法 で あ る。又 ，特 に

100ppm 以 下 の 標 準試料 も現在 で は十分 に 完備 さ れ て

い る と は 言 え ず，そ の た め 100ppm 以 下 の 絶対定量 は

比較的難 し い ．こ の 問題 を解決 す る た め に 針間矢 ら
2）は

標準試料 の 代 わ り に 基準物 質 と し て シ ョ 糖を用 い る 方法

を検討 し て い る が，酸化燃焼法 に よ る試料か ら の 炭素の

抽出は 二 酸化炭素 の 発生率 な ど に 問題 が あ る ．

　 一
方，二 酸化炭素 の 定量方法と して 非水溶媒滴定法 が

あ る．例 え ば，二 酸 化 炭 素 を 2一ア ミ ノ エ タ ノール を含

む ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ドに 吸収 し，こ れ を テ トラ ブ チ ル

ア ン モ ニ ウ ム ヒ ド ロ キ シ ドで 滴 定 す る 方法 は Jones

ら
3’　）4）に よ り報告 され ，更 に Braid ら

5）に よ っ て 詳細な

検討 が な さ れ て い る．こ の 非水溶媒滴定 は 我 が 国で も吉

森 ら の一連 の 研 究
6）
− 9・）に よ り微 量 炭素定量 が 可 能 で あ

る こ と が 報告さ れ て い る．更 に，こ の 非水溶媒滴定法 と

燃焼法 を組 み 合 わ せ た 鉄 鋼 又 は 金属中の 炭素定量 も幾つ

か 報告
3＞4）フ广 9〕され て い る．

　 そ こ で 著者ら も こ の 非 水 溶媒滴定法が 式（1 ）
一

（3 ）の
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よう な 反応5）で 示 さ れ る 化 学量論 的分析方法 で あ り，か

つ 微量分析可能な方法 で あ る こ と に 注 目 し鉄 鋼中 の 炭素

の 分析 に 応 用 し た ．た だ し今回 は定 量 範囲を微量域 に は

限 らず，広 い 濃度域 （0，1％以下 ）を検討対象と した ．

　 こ の 反応 は，

2NH ，〔GH ，）、
OH ＋ CO

，
・＝ NH ， （CH ，）・（OH ｝〔COO ）一

　　　　　　　　　　　 （OH ）（CH2 ）2NH

NHs （CH2 ）．2 （OH ））（COO ）（OH ）（CH2 ）2NH 十

（1 ）

CC，
H

，），
NOH − （C 、

H
，）。NCO ，

＋ 2NH
・
（CH2 ）・

OH

す な わ ち　（1 ｝十 （2 ）

CO2 十 （C4Hg ），NOH1 ＝ （CtHg ）4NCO3

（2 ）

（3 ）

　又，試料か ら炭素を二 酸化炭素と し て 抽出 す る 方法 は

酸化 燃 焼 法 に よ る 報告が大部分 で あ り ， 湿式分解法 に よ

る報告 は 少 な い ．湿式 分解法 は試料 の 溶解過程 （分解酸

に よ る試料の 溶解 の 可否｝に やや問題は あ る が，燃焼法

で は 考慮 し な け れ ば な ら な い 助燃材 の 選定
2），燃焼 る つ

ぼ な ど に 由来す る か ら試験値を考慮 しな くて もよ い と い

っ た 利点 が あ る．例 え ば，吉森ら は 試料を硫酸 と ク ロ ム

酸 の 混酸 で 分解 し発生 す る 二 酸化炭素 を非水溶媒 で 滴定

す る こ と に 成功
IO｝して い る．しか し，湿式分解 に よ る

試料中の 炭素の 化学変化 （反応 の メ カ ニ ズム 〉 に 関して

は 報告 さ れ て い な い ．

　著者 ら は 鉄鋼試料を硫酸と 過酸化水 素 で 分解 し発 生す

る 各炭素化合物を二 酸化 炭素に 酸化 した後，こ れ を 非水

溶媒滴定で 定量 す る 方法 に つ い て 検討 し た ．特に 酸分解

時 に 炭素 が どの よ う な 挙動 （化学変化 ） を示す か と い っ

た点に 注目 し て 検 討 を進 め た ．
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2　試薬 及 び装置

　 2 ・ 1　試 　薬

　 試薬は す べ て 特級 品を用 い た．各溶液 の 調製 は 次 の と

お りで あ る ．こ れ ら溶液 の 調製 は 吉森 ら の 報告
6，を 参考

と し た．

　 （1 ） 吸収液 ： 2一ア ミ ノ エ タ ノ
ー

ル とジ メ チ ル ホ ル ム

ア ミ ドを 1 ： 19 の 容量比 で 混合し調製 した．

　（2 ） 滴 定 液 ： io
− IM

（rnol 　dm
− 3

）テ トラ プ チ ル ア

ン モ ニ ウ ム ヒ ドロ キ シ ドを ベ ン ゼ ン で 希釈 し て 各濃度

（2× 且0
− 3 − 10

−
］ M ）の 滴定液 を調製 し た．た だ し ベ ン

ゼ ン で 希釈中 に 液が白濁 し た 場合 は 少量 の メ タ ノー
ル を

加 え 白濁を消去後，再 びベ ン ゼ ン で希釈 した．又，力価

は安息香酸 〔安息香酸を ベ ン ゼ ン に 希釈 して 調製 し た 標

準溶液）を 用 い て 使用 の 都度決定 し た．

　（3 ） 指 示 薬 ； 1mg 　cm
−

／a
チ モ

ー
ル フ タ レ イ ン 溶 液

（5％ 2一ア ミ ノ エ タ ノ
ー

ル ー95％ ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド溶

液 ｝ を調製 し た．

　〔4 ＞ 分 解酸 ：分解酸 は 次の もの を使用 し た．試料が

炭酸カ ル シ ウム の 場合は 6M 塩酸，シ ュ ウ酸ナ トリ ウ

ム の 場合は 9M 硫酸 と過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム 溶液，及

び 鉄鋼 の 場 合は 2．5M 硫酸 と過 酸化水素水に よ っ た．

　2・2　装　置

　使用装置 を Fig．　 L に 示 す ．加熱管 は 石 英 ガ ラ ス を，
そ れ 以外 は パ イ レ ッ ク ス ガ ラ ス を用 い

， 接続部 は すべ て

す り合わ せ と し た ．二 酸化炭素の 吸収 効率 を上 昇 さ せ る

た め吸収滴定 セ ル 内 の ガ ラ ス 管 の 先端 を約 0．5　mm 　i．d．

と し た．滴 定 ビ ュ レ ッ トは 5cm3 又 は 10cm3 の ミ ク ロ

ビ ュ レ ッ トを用 い た．ア ル ゴ ン ガ ス は ソ
ー

ダ ア ス ベ ス ト

を 通 して 精製 し た．

　試料 の 分解 に よ り発生 し た ガ ス は 濃硫 酸，過塩素酸 マ

グ ネ シ ウ ム で 脱水後 ， 750℃ の 酸化銅 で 酸化 し，更 に 過

塩素酸 マ グ ネ シ ウ ム ，活性 二 酸化 マ ン ガ ン を通 して 吸収

滴定セ ル に 導入 し た．

　又 ，発生 ガ ス の 分析 に は 島津製 作 所 製 熱伝導度型

（TCD ＞ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ GC −3BT 又 は 水 素 フ レ
ー

ム イオ ン 化 （FID ｝ ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ GC −5　AP を使

用 し た．

3　定量操作

　 3 ・ 1　炭素定量操作方法

　 あ ら か じ め 酸化銅 の 入 っ た 電 気 炉 を 750℃ に 加 熱

し，更 に ア ル ゴ ン を 50cm3 　mi バ
1

の 流 量 で 装置 内 に 導

入 し ， 装置 内 を ア ル ゴ ン で 十分 に 置換 し て お く．量 り取

っ た 試料 を素早 く 分 解 フ ラ ス コ （100　cm3 ） に 入 れ
，

コ

ッ ク   ・を 通 じて 分解酸 を添 加す る．発生す る ガ ス を酸

化銅 で 酸化 した後 ，吸収滴定セ ル に 導 入 し，チ モ
ー

ル フ

タ レ イ ン を指示薬 と し て テ トラ ブ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ヒ ド

ロ キ シ ドで 滴定 す る．

　 な お，吸 収滴 定 セ ル に は 吸収液 を 50　cm3 加 え て お

き，指示薬 を 2〜3 滴加え た 後 ， 予備滴定と し て 終 点 よ

り 1 滴過剰滴定溶液 を加 え 吸収 液 を微青 色 と し，試料

分 解と同時に 逐次滴定 を開始 し，こ の色調 が 変化 し な く

な っ た点を終 点 と す る．

　3 ・ 2　分解反応物 質の   に よ る定量 操作

　3・1 と 同様 の 操作 で 試料 を分解 し，
こ の と き 発生す る

ガ ス を コ ッ ク   を通 じて 捕集 す る ．す な わ ち，あ ら か

じ め コ ッ ク   に 内部 を 減圧 して あ る内容積 25〜30　cm3
の ガ ラ ス 製 ア ン プル を接続 して お き ， 反応開始後，所定

時間 が 経 過 し た と こ ろ で コ ッ ク   を操作 し反応 ガ ス を

ej】

decomposition　 flask

Fig．1　Schematic　diagram 　of 　the 　apparatus
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ア ン プル に 捕集 す る．こ の ガ ス 中 の 二 酸化炭素，水素及

び酸素を TCD で，炭化 水素を FID で 分析 す る．

4　実 験

　基礎検討と し て 基準物質 を用 い る 回収率測定 を，又鉄

鋼中に含まれ る 硫黄 も酸分解 に よ っ て 硫化水素又 は 二 酸

化硫黄と し て 発生 す る こ とが考 え られ る た め ，こ の 非水

溶媒滴定 に 及ぼ す 硫黄 の 影響 を 調査 し た．更 に 鉄鋼試料

を用 い て 酸 分解 時に 発生 す る ガ ス を   分析 し た．

　4 ・1　基準物質に よ る 回 収率測定

　基礎物質 に 炭酸 カ ル シ ウ ム 及 び シ ュ ウ 酸ナ トリウ ム を

用 い 3・1 で 述 べ た 方 法 で 炭 素 を定量 し，そ の 回収率 を

求め た．10μg
− 6mg の 炭素に 相当 す る よ う に 試料 を 量

り取 り，炭酸 カ ル シ ウ ム は 6M 塩酸 IO　cm3 ，シ ュ ウ 酸

ナ トリ ウ ム は 9M 硫酸 10　cmS と50　mg 　cm
− 5

過 マ ン ガ

ン 酸 カ リ ウ ム 溶液 10　cm
：s

で 加 熱分解 し二 酸化炭素を発

生 さ せ た ．な お ，炭酸カ ル シ ウ ム を用 い る 場合 は そ の 質

量 を セ ミ ミ ク ロ 化学 は か りで 直接量 り 取 り，シ ュ ウ酸 ナ

トリウム を用 い る 場合 は あ ら か じ め炭素量 と し て 且0μg

cm
− 3〜500 μgcm

− 3
の 水溶液 を調製 し て お き ，

こ れ を

1cmS 分取 し て 供試料と した ．

　4 ・2　硫黄 の 影響調査

　炭酸 カ ル シ ウ ム と硫 化 ナ トリ ウ ム を混合 し た 合成試料

の 炭素を 3・1 で 述 べ た 方 法 で 定量 し た．定量 は Fig．1

の 装置 図 で 活性二 酸化マ ン ガ ン を通 じ た場合 と 通 じ な い

場合の そ れ ぞ れ で 行 っ た．炭酸 カ ル シ ウ ム は炭素と し て

1．5　mg 量 り 取 り， こ れ に 硫化ナ トリ ウ ム を硫 黄 と し て

O− 10mg 添 加 し合成試 料 と し た ．な お ，硫 化 ナ ト リ ウ

ム の 添加 は あ ら か じめ 硫黄と し て 1rng　cm
− 3

の 水 溶液

を 調製 し て お き 必 要量 を分取 し た ．こ の 合成試料 を 6

M 塩酸 IO　cm3 で 分解 し た．

　4 ・3　ガ ス クロ マ トグ ラ フ に よ る反 応生成ガ ス の 分析

　検討 用 に 溶製 し た 社 製試料 （2種類 A ，B ｝を 3・2 の

方法 で 操作 し生成す る 反応 ガ ス を GC 分析 し た．　 A ，　 B

試料 と も に 炭素 0」0％ 含有 の 炭素 鋼 で あ る．試料 0．500

g を量 り 取 り，こ れ を 2．5M 硫酸 30　cm3 又 は 2．5　M 硫

酸 30　cmS と過酸 化水 素水 10　cmS で 分解 し た．反応温

度 は 常温 と し た が ，反 応熱 に よ る 温 度上昇 に 対 して は特

別な 制御 は 行わな か っ た．反応生成ガ ス は 反応開始後 5

分 ま で は 30 秒間隔 で ，5〜10 分 ま で は 1 分間隔 で ，以

後は 10分 間 隔 で 30 分 ま で サ ン プ リ ン グ し，GC 分析

の 供試料と し た．な お，分解方法 を 2 種類選定 し た の

は 2．5M 硫酸 と 過酸化 水素 に よ る 分解法 に お け る 過酸

化水素の 影響を明確 に す る た め で あ り比較 と して 2．5M

硫酸分解法 を 取 り入 れ た も の で あ る ．

　反 応生成 ガ ス 中 の 炭化水 素は FID で 二 酸化炭素，水

素及 び 酸素は TCD で 分析 し た．測定条件 は次の と お り

で あ る．F【D は 長 さ 3m の シ リ カ ゲ ル カ ラ ム を用 い ，

カ ラ ム 温度及 び 検 出器温度 と も に 90℃ と し
，

窒 素を キ

ャ リ ヤ ーガ ス と して 用 い た．TCD は長 さ 4m の ポ ラパ

ッ ク Q カ ラ ム （二 酸化 炭素用）又 は 長 さ 5m の MS5A
．
（水素，酸素用 ）カ ラ ム を用 い ，カ ラ ム 温度及 び検 出器

温 度 と もに 70℃ 又 は 90℃ と し ，
ヘ リ ウ ム 又 は ア ル ゴ

ン を キ ャ リヤ ーガス と して 用 い た．

5 結果 と考 察

　5 ・1　基準物質の 回収率測定結果

　Tab 且e　 l に 回収率 測定結果 を示す．炭 素 6　mg − 20　pg

まで は 良好 な 結果 が 得 ら れ て い る． し か し，10pg で は

高値を示 し て い る． こ の 原因 は Fig．1 の 装置 か ら も分

か る よ う に 吸収滴定セ ル の 上部が開放 され て い る た め 外

気 か ら の 二 酸化炭素の 汚染 に よ る もの と考え ら れ る ．実

際 ， 滴定 セ ル 部 を密閉系 （滴定 セ ル 部 をシリ コ ン ゴ ム栓

に よ っ て シール し t ）に 改良 す る こ と に よ っ て ， 結果 に

も示 した よう に 5　pg の 炭素 も十 分 に 定量 可能 で あ っ

た．又，滴定時 の か き 混 ぜ は 送気 ア ル ゴ ン に よ る バ ブ リ

ン グで 十分 で あ り ，磁気 か き 混 ぜ機な ど に よ る か き 混 ぜ

は 必 要 な か っ た．

　5 ・2　硫黄 の 影響 に つ い て

　定量結果を Fig．2 に 示 す．反応生成 ガ ス の う ち硫化

ナ トリ ウ ム か ら発生 す る 硫 化水素 は酸化銅 を通過 す る こ

と で 二 酸 化硫黄 に 酸化 さ れ ，吸収滴定 セ ル に 導 人 さ れ

Table　 l　 Recovery 　of 　carbon 　ef 　the 　acid 　decomposi ・

　　　　 tion／nOnaqUeouS 　titrimCtry　 Using 　CalCiUm

　 　　　 cabonate 　 and 　 sodium 　 oxatate 　 as 　 standard

　　　　 materials （n
＝2〜5＞

Carbon 　taken
　　　　　　　　Re 。overy 　of
Carbon 　found
　 　 　 　 　 　 　 　 　 carbon

CaCO3 　　 6　mg
“］

Na2C204500 　pga
，

　　　　 100Ptga）

　　　　　20　pga
，

　　　　　］O　pga
｝

　　　　　 5 晒gb
｝

　 5，91mg

509 ．5　pg99
．4　μ920
．9　μ912
．4　P9

　5．2　 

98．5％

101．9％

99．4％
10生 5％
124．0％
104，0％

a ）： opened 　titration　cell ；b》： closed 　titration　cell
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Fig，2　 1n且uence 　 of 　sulfur 　 on 　the 　determination　 of

　 　 　 carbOn

Table 　 2　Ana 且ytical　results 　for　 evolved 　gases　by　GC

　　　　 （％）

　　　　 Decomposition　sotutien
　 　

　 2．5　M 　H2SO4 　 2．5　M 　HISO4 十 H202

日

＆
．

出
り

150

100

50

0
5　 　 10　 　 　 　 　 　 20

　 　 　 Reaction　time ／min

30

　　巳
20 祭
　 詈
　 δ

　 ‘
　 δ

lo ‘
　 δ

30

Prodoctedmaterial

A B A B

Fig．3　Rela口on 　between　hydrocarbons　in　 evolved

　　　 gas　and 　reaction 　time

　　　 Sample　A ：（○ ）CHt ，（▲ ）（】2H5 ，（● ）C2H 斗，（△ ）

　 　 　 G3Hs

GI

　 Caobon 　dioxide

　 Mcthane

G2
　 Ethane

　 Ethylene

Cs

　Propane

　Prepylene

C
＋

　 BUtane
　 Butene

4・
0

妬

43

514・
3

81

α

十

且

5

如

覗

653

丘

2210

04729

3100

0．1

nJOO719

0．20
．0 フ

O．e7

A ： 0．10％C −Fc ；B ：0．10％C −0．05 ％ Ti−Fe

る ．結 果 か ら も活 性 二 酸化 マ ン ガ ン を通 じな い 場合は 明

らか に 高値を示 し， 活性 二 酸化 マ ン ガ ン に よ る 二 酸化硫

黄 の 除去 が必要 で あ る こ と が 分 か る ．す な わ ち，こ の 非

水溶媒滴 定法 は 非水中に お け る酸塩基反応 で あ る ため 二

酸化硫黄 も二 酸化炭素と 同様 に 吸収，滴定 さ れ る．

　5 ・3　  分析結果

　GC 分析 結果 を Tablc　2 に 示 す ．各炭素化合 物 の 組成

比 は 反応 時間 O 〜10 分 ま で の 分析結 果 をグ ラ フ に プ ロ

ッ トし ， そ の 面積比 か ら求 め た．

　2．5M 硫酸に よる 分 解法 で は炭化水素は G
，

〜C4 化合

物ま で 生成 す る こ と が 分 か る． こ れ ら化合物は C の 数

が 多く な る に つ れ て
， 又 C の 数が 同数 の 場合 は 二 重結

合を持つ 不飽和化合物 の ほ うが 生成率 が 低 い ，

　2．5M 硫酸 と 過酸化水素に よ る分解法 で は炭素は ほ と

ん ど 二 酸化炭素 と し て 生成 す る が ，
一

部 C ，

〜Cs 化合物

が 生成 し て い る．

　
一

方 ， 2，5M 硫酸 分解法 は過酸化水素を 添加 しな い に

もか か わ ら ず二 酸化炭素の 生成率 が 高 い ． こ れ は ア ル ゴ

ン 中の 酸素又 は 分解酸溶液 に 含 まれ る 酸素 の 影響 で あ る

と 考 え た ．実 際 ， ア ル ゴ ン を 950℃ に 加 熱 し た 金 属 チ

タ ン を通 じ て 精製 す る と二 酸化炭素 の 生成 は 試料 A，B

と も に 14％ と 著 し く低 下 し た，

　試料 A の 2．5M 硫 酸 と過 酸化 水 素に よ る 分 解法 の

GC 分析結 果 を Figs．3，4 に，　 FID に よ る   測定例を

Fig．5 に 7Ptす．　 Fig．3 よ り Ci〜c3 化合物は反応開始後

3 分 で 最大濃度 とな っ て い る こ と が 分 か る ．又 ，Fig．4

よ り二 酸化炭素 や 過酸化水素の 分解 に よ る 酸素 の 発生 の

ほ か に水素 も生成 し，水 素も反応 開始 後 3 分 で 最 大濃

度 と な っ て い る ． こ れ は 炭化水素 の 生成と 同 じ傾 向を 示

し て い る．こ の こ と か ら 酸化剤 と し て 過酸化水素 を用 い

る 分解方法 で は 分解時 に 酸素 の ほ か に 水素 （鉄 と 酸 と の

反 応 に よ り生成す る ）も 発生 して お り，こ の 水素 に よ っ

て
一一

部 の 炭素 が 水素化 さ れ る こ と が 分 か っ た．

　又 ，
二 酸化炭素 の 生 成も 反応開始後 3 分 で 最大 と な

っ て い る こ と か ら，こ の 実験 で は 反応 時間 3 分 で 最 も

炭素が 酸化 又 は 水素化さ れ る 反応の 激 しい 点 で あ る と推

定 で き る．一方，生成す る 酸素 は 反応開始後 10 分 で 最

大濃度 と な っ て い る．し か し，こ れ は 炭 素 の 酸化 や マ ト

リ ッ ク ス で あ る鉄 の 酸化 に 酸素 が 消費 され る た め，実際
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Fig，6　Reaction　mechanism 　of 　carbon 　to　hydrocar−

　 　 　 bons

Table 　 3Results 　 of 　determination　 of 　carbon 　in　the
standard 　steels （wt ％〉

Means

（n
；5）

S、D ．
Certifiedvalue

Fig．4　Retation　beしwcen 　oxygen ，　hydrogen 　and 　car
−

　　　 bOn　dioXide　in　evo 且ved 　gas　and 　react 】on 　ume

　　　 Sample　A ： 〔○ ）02 ，（● ）H2 ， （△ ）CO2

Jss　200−7
Jss　173−3
Jss　201

−8

Jss　o23−3

0．0084sO
．03860
．〔レ4870
．124

0．00010
．00040
．00040
．00 ）3

0．00810
．0390
．0些90

．13

卩

‘
』o嘱
 

‘

昌

如 
店

Retention　time ／min

Fig．5　Gas 　 chromatogram 　of　the　 reacting 　gas　by

　　　 H2SO4 　deoomposition　method

は や は り反応時間 3 分 で 最大で あ る が 上 述 し た 理由 に

よ っ て 見掛 け上反応時間 10 分 に 最大値があ る もの と考

え た．

　更 に 2，5M 硫酸 と過 酸化 水素 に よ る 分解法 で は一
部

一酸化炭素の 生成 が 検 出 さ れ た が 再現性 は な か っ た．

　以上 の こ と か ら酸分解に よ る 炭化水素 の 生成 は 鉄 と酸

に よ っ て 生ず る 水素 （プ ロ トン ）に よる水素化 と考え ら

れ る．例 え ば Fig．6 に 示 す よ う な反応 が進行す る もの

と 考 え られ る．

S．D ．： standard 　deviation

6　鉄鋼試料の 分析

　日 本鉄鋼 標準 試料 Jss200−7 （o．oo81 ％ c ），　Jss173−3

（o．039 ％ C ），Jss201−8 てo．049 ％ c ），　Jsso23−3 （o．13％

C ）の 4 試 料 を 3・1 で 述 べ た 方 法 で 定量 し た．試 料

0．500g を量 り取 り，2．5・M 硫 酸 30　cm3 と過酸化水素水

10cm3 で 分解 し た．

　Table 　3 に 定量結果を示す ．各試料と もに 相対標準偏

差 （R．S．D ．値）且％前後 で 精度 よ く定量 で き た．こ れ ら

試 料の 分解 は約 10分 で 終 了 した が、発生 し た 二 酸化炭

素及 び炭 化水素類 の 反応 ガ ス をす べ て 定量 す る に は

1− 3 時 間要 し た．特 に 炭素 含有率 の 高 い 試料 ほ ど分析

に 長時間 を要 した．又，ど の 試料 に も残留物は認め ら れ

な か っ た．

　 しか し，硫酸 と 過酸化水素を用 い る 分解法 で 完全 に 溶

解 で き な い 試料 は 現時点で は本法 を適用 で き な い ．他の

分解酸 を用 い る検討が 必 要 で あ る ．

　　　　　　　　　　（
1983年 10 月 　日本分析化 学 会

第 32 年 会 に お い て
一

部発表 ）
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210）

　The 　amount 　of 　carbon 　in　stcels　was 　determined　by　 a

combination 　of 山 e　 nonaqueous 　 titrimetry　 and 　the　 acid

decomposition 　method ： carbon 　dioxide　evolv ◎d　from
steets 　 after 　 acid 　decomposition 　（H2SO4 十 H202 ） was

absorbed 　to　dimethyほbrmamide 　comaining 　2−amino −
ethanol 　尹

nd 　 titrated　 with 　 tctrabuthylammonium −
hydroxide．　Results　obtaincd 　were 　as 　f（）llows ： （D　This
mcthod 　is　availablc 　up 　to　5　pg　carbon ．　（2＞SuLfur（sul −
fur　 dioxide） in　tcrfered 　thc　titration．　Activated　man −

ganese　djoxide　was 　required 　to　eliminate 　the 　interference．
（3）Hydrocarbons 　 were 董brmed　by　 reaction 　of 　acid 　 and

steeLs ，　（4）The 　prccision　of 　this　mcthod 　was 　about 　1％
evaluuted 　 as 　R ．S．D ，
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