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フ ッ 化物分離／モ リブドケイ酸青吸光光度法 に よ る

高純度鉄 中の 微量ケイ素の定量

清川　政義
e

， 山口 　仁志，長谷川良佑
＊

（且992 年 ll 月 9 日受 理 〕

　近年，高純度鉄の 物性研 究 が 盛 ん に 行 わ れ る よ うに な り，高純度鉄 の 純度評価技術の 確立 が 望 ま れ て

い る．高純度鉄中の 微量 ケイ素定量法と して従来か ら用 い られ て い る フ ッ 化物分離法 で は，マ トリ ッ ク
ス の 鉄 量 が 増 え る と 硫酸鉄 の 沈 殿 が 生 じ，ケ イ素 の 揮発分離が 阻害 さ れ る．そ の た め ， 用 い る 試料量 に

上限が あ り ， ppm オーダーま で の ケイ素 の 定量 しか で き な い ．そ こ で リ ン 酸 を 用 い て 鉄 を マ ス キ ン グ

す る こ と と し，微量 ケ イ素の 定量 に 必 要 な諸条件 を検討 した．本法 で は 試料量 を lg まで 増 や す こ と が

吋能 とな り，そ の 場合の ケ イ素 の 検出限界 （3 σ ） は 0．06ppm
， 回収 率は 約 96％ で あ っ た．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 更 に，数種

類 の 高純度鉄 に っ い て 本法 を適 用 した と こ ろ 良好 な結果 が 得 られ ， ケ イ素 lppm 以下の 試料に つ い て

も十分定蚤 μ1能 で あ る こ と が 分か っ た ．

1 緒
｝［［口

　高純度鉄の 基礎 研究の 発 展 と と も に，陰 イオ ン 交換法

や真空融解法 を利用 し て 高純度鉄 を あ る 程度多量 に 作 る

こ と が 可能 に な っ て き S」　
1）．そ の た め，高純度鉄の 純度

評価が重要 に な りつ つ ある．従来，高純度鉄 の 純度評価

に は残留抵抗比 （RRRH ）が 用 い られ て き た が，こ の 方

法 で は 個 々 の 微量 元素の 含有率に つ い て は 判断 で き な

い ．そ の ため，化学分析 に よ る高純度鉄の純度評価法 の

確立が 望 まれ て い る ．一
般 に 鉄鋼中 の 不純物元 素の 定量

に は ICP −AES や 黒 鉛炉 AAS 等が 用 い ら れ て い るが，

ケ イ素 に つ い て は こ れ らの 分析法 で は 感度的 に不 十 分 で

あ り，吸光光度法
2）3）が 多 く用 い ら れ て い る．著者 ら は

先 に モ リブ ドケ イ酸青吸光光度法 に よ る 黒鉛中の 微量 ケ

イ素の 定 量
斗｝に つ い て 報告 した が，本報 で は ，更 に 高純

度鉄中の 極微量 ケ イ素の 定暈 につ い て 検討 した結果 を述

べ る ．従来法 に よ る ケ イ素の 定 量 法 は，ケ イ素 を選択的

に フ ッ 化物 と し て 分離 し た 後 ，
モ リ ブ ドケ イ酸青吸光光

度法
S）
− a）あ る い は 間接吸光光度法

9）に よ リフ ッ 化物中の

ケ イ素量 を求 め る 方法 で あ る ．こ れ らの 方 法 で は，ケ イ

素 を フ ッ 化 物 と して 分 離 す る 際 に マ トリ ッ ク ス の 鉄 の 一

部 が 硫酸鉄 と して 沈殿 し，ケ イ素の 揮発分離 が 阻害 さ れ

る 可能性 が あ る．そ の た め，用 い る試料 量 に 一ヒ限が あ

り，ppm オーダーまで の ケ イ素 しか 定 量 で き な い ．そ

＊
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こ で ，リ ン酸 を用 い て マ トリ ッ ク ス の 鉄 をマ ス キ ン グ す

る こ と と し，そ の 場合の ケ イ素 の 定量 に 必要 な各種条件

に つ い て 検討 を行 っ た ．

2 実 験

　2 ・1　試薬及び装置

　硫 酸 及 び リ ン酸 は市販 の 特級試薬をポリテ トラ フ ル オ

ロ エ チ レ ン （PTFE ）製 ビー
カー一に 入 れ，フ ッ 化水素酸

を加 え 加熱 し て 精製 し た ．硝酸及 び 塩酸 は 多摩化学 工 業

製超高純度試薬 TAMAPURE −100 を用 い た．試料 の 分

解に は 同社製超高純度試薬 TAMAPURE −1000 の硫酸

を用 い た （分解 の 場合 に 上 記0）精製硫酸 で は な く高 純度

試薬 を用 い た 理 由 は精 製硫 酸中 に 残留す る 微 量 の フ ッ 化

水素酸 に よ っ て 試料中 の ケ イ素が 揮散す る 可能性 が あ る

た め で あ る ）．そ の 他 の 試薬は
’
市販 の 特級試薬をそ の ま

ま 用 い た ．

　紫外可視分光光度計 は 島津製作所製 UV −
】60A 型を用

い た．セ ル は ガ ラ ス 製 2cm セ ル を用い た．

　2・2　分析操作

　試料 1．Og を PTFE 製ビーカー
に 量 り 取 り水 を加 え た

後，硫酸 2ml を加 え 加熱分 解 す る ．冷却後，硝酸 0．5

ml を加 え鉄 を酸化 し た 後 ， 液量 が 10ml 程度 に な る ま

で 濃縮 す る．次 い で ，濃縮 し た 液を PTFE 製分 離管 に

移 し 替 え ，更 に リ ン 酸 5ml
，

フ ッ 化水素酸 （1％）0，5　ml

及 び 硫酸 20ml を 加 え る．分 離 装 置
7｝の 吸収管 に ホ ウ 酸
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（0．05％ ＞10ml を 入 れ た 後 ， 分離管 を 接続 して 約 10分

間水冷 す る．次に 分 離管中に 窒素 ガ ス （1000ml ／min ）

を 20分間通気し ， 四 フ ッ 化ケイ素 を気化 さ せ
， 吸収液

に 吸収 さ せ る．吸収液を 25　ml ポ リエ チ レ ン 製全量 フ

ラ ス コ に 移 し入 れ
， 塩酸 （1＋ 1）0．5　ml 及 びモ リブ デ ン

酸 ア ン モ ニ ウ ム （10％）L5m1 を 加 え ，約 5 分閊放置

す る．次 に シ ュ ウ酸 （10％）2ml 及 び ア ス コ ル ビ ン 酸

（3％ ）2ml を 加 え 発 色 さ せ た後 ，水 で 25　 ml に 定容 と

して 波長 810nm に お け る 吸光度を測定 す る．

　検量線 ぽ，標準 ケ イ素溶液を分離管 に 採 り水 を加 え て

10ml と す る．リ ン 酸 5　ml
，
フ ッ 化水素酸 （1％）0．5ml

及 び 硫酸 20m1 を 加 え た 後 ， 同
一．・

操作 に よ り 吸光度 を

測定 し，ケ イ素量 との 関係 を求 め て 検量線 とす る．

3 結果と考察

　以上の 分析操作を確立 す る に 当 た っ て ，次 の よ う な検

討 を 行 っ た．

　3 ・1　 リン 酸添加量 の 検討

　ケ イ素 を分 離 す る 際 に マ トリ ッ クス と して の 鉄 lg を

リ ン 酸鉄 と し て マ ス キ ン グす る た め の リン 酸の 添加 量 に

つ い て検討を行 っ た．Fig．1 に リ ン 酸添加量と ケイ素 の

回 収 率 と の 関係 を示 す．リ ン 酸量 3ml ま で は硫酸鉄 の

沈 殿 が 生 じ
， ケイ素 の 回収率 は 低値 と な る が，4m1 以

上 で はマ ス キ ン グの効果 が十分 に 働 きケイ素 の 回収率が

ほ ぼ 100％ 近 く で
一定と な る こ とが 分 か っ た．以 上の

こ とか ら 本法 で は リ ン 酸 の 添 加量 を 5ml と し た．

　3 ・2　硝酸添加量

　リ ン 酸で 鉄 を マ ス キ ン グ す る 場合，試料溶液中の 鉄 を

完 全 に 酸 化 して お か な い と ，リ ン 酸 を加え た と き に 酸可

溶性 の リ ン 酸鉄 の 二 水和物 （FePO4 ・2H20 ）と な らず に

八 水和物 IFex（PO ．）2
・8H201 と な る 可能性 が あ る．八

水 和 物 は硫酸 に 溶解 せ ず析出 し て し ま うの で ，マ ス キ ン

グの 役 目 を しな い ．従来法で は一
般 に 試料を硫酸で 分 解

し た後，過酸化水素 を用 い て 鉄を酸化して い るが ， 過酸

化水素 の 場合 は，鉄 が完全 に 酸化 さ れ る 前 に
， 過酸化水

素が 分解 し て しま い 酸化が 不十 分 と な る こ とが あ る ．そ

こ で ，本法 で は硝酸 を 用 い て 鉄を酸化する こ と と し，鉄

lg に 対す る硝酸添加量を O− 2m 且の 範囲 で 検討 し た．

そ の 結果 ， 添加 量 が O．3　ml ま で は ケ ．イ素分離時 に 鉄 の

沈殿 を生 じ たが ， 0．4ml 以上加 え る と沈殿 を生 じな く な

る ζ とが 分 か っ た．以上の こ とか ら，本法で は鉄を酸化

させ る た めに 用 い る硝酸量 を 0．5mi と し た．な お，硝

酸添加量 O．4− 2　rn1 の 範囲で は ケイ素の 分離 に 対 す る硝

酸の 影響 は 認 め られ な か っ た ．

　3 ・3 硫酸添加量

　硫酸分解 に よ り生成 し た二酸化ケ イ素をフ ッ 化水素酸

添加 に よ っ て 四 フ ッ 化ケ イ素 に す る際 に 用 い る 硫酸 の 添

加量 に つ い て 検討 した．試料液量 10ml （試 料分解時 に

用 い た 硫酸 2ml を含む ）で
一

定 と した と きの 硫酸添加

量 と ケ イ素 の 回収率 と の 関 係 を Fig　2 に 示 す．　 Fig．2

の 実験結果 か ら硫酸 15ml 以上 で ケイ素 に つ い て
一定

の 回収率が 得 られ る こ と が分か っ た．以上 の こ とか ら本

法 で は 硫酸 の 添加量 を 20ml と し た．
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　3 。4　窒素ガ ス の 通気時間の 検討

　揮発性の 四フ ッ 化 ケ イ素を搬送 す る た め に 酸素 ， 窒素

あ る い は乾燥し た空気等が 用 い られ て い る が
， 過去の 経

験 か ら酸 素 あ る い は 窒素の ど ち ら を 用 い た 場合 も 回収率

に変化 は 見 られ な か っ た．そ の た め，本法 で は 窒素 ガ ス

をキ ャ リヤ
ーガ ス と して 用 い る こ と と し，四 フ ッ 化 ケイ

素を搬送 す る 際 に 必要な 窒 素 ガ ス の 通気時間 に つ い て 検

討 し た．流量 を 10〔〕Oma ／min で
一一

定 と し た と き の 通気

時間 と 回収率 と の 関係 を F苴g．3 に 示 す．Fig．3 の 結 果

か ら通気時間 20 分以上 で
一定の 図収率が得 られ る こ と

が分 か っ た．以一ヒの こ と か ら本法 で は 窒 素 ガ ス の 通気時

問を 20 分 と した ．

　3 ・5　回収率及び 検出隈界

　本法 に よ る ケイ素 の 回収率及 び 検出限界 を Table　 l

に 示 す．四 フ ッ 化 ケ イ素 の 生成反応 は 可逆反応 で あ る た

め 100％ の 回収率 を得 る こ と は 困 難 で あ る が，本法 に

お け る ケ イ素 10　Pt9を 用 い た と き の 回収率 は 約 96％
，

RSD は約 3％ と良 い 結 果 が 得 ら れ た．又 ，か ら試験値

の 平均 （n ＝10） は 0．34 μg，検 出 限 界 〔か ら試験 値 の

3σ ）は 試料 lg で 0．06　ppm で あ っ た．ケ イ素定量 の 場

合，用 い る 試薬 に よ り か ら試験値 が増加 す る こ と が ある

の で ，本法 で は 多量 に 用 い る 硫酸 及 び リ ン 酸 に つ い て は

加熱精製 す る こ とで ， か な りか ら試験値 を ドげる こ とが

で き た．

100

05

駅
．

鉱
』

Φ

乙
り

。

餡

0 1020Timefmin30 40

Fig・3　E伺
コ
ect 　of 　nitrogen 　flow　rate 　on 　silicon 　tetra−

fiuoridc　 cvolution

Q ： Si（畫o』L9 ）

Table　 l　Recovery　of 　silicon

・−
Ad
慮

d／ 恥

設彗
d／
聖

Rヅ 響四

　3。6 実際試料

　本 法 に よ り 市 販 の 4N （99，99％） 及 び 5N

（99．999％ ）の 高純度鉄 及 び 日本鉄鋼協会標準試料 の 高

純度鉄標準試料 OOI−3 （予定）中 の 数 ppm レ ベ ル 以下

の ケ ・f素を定量 し た 結果 を Table　2 に 示 す．得 ら れ た

定量値か ら分 か る よ うに ，用 い ら れ た 試料 の 公称純度の

高低 と ケ イ素含有 量 の 大小 と の 間 に 特 に 相関 は 見 られ な

い ．又 ， JssOO3−1 の結果 か ら，従来法 で は 定：量 が 困難

で あ る lppm 以下 の ケ イ素に つ い て も，本法 で は 十分

定量 が 可能 で あ る こ と が 分か っ た，

4　結 論

Si10 ．00 　　　9，62 96 2．99　　　　〔］．06

n＝10．　 tConcentr乱 tion 　giving　3σ of 　blank　value

　純鉄中の 微量 ケ イ素の 定量 法 と して 従来か ら用 い られ

て い る フ ッ 化物分離法 で は
， 試料量 が 多 くな る と，四 フ

ッ 化 ケ イ素 の 気化分離 の 際 に 加 え る 硫酸 の 作用 に よ っ

て ，主成分 で あ る 鉄が硫酸鉄 の 沈殿を形成 して分離を妨

げ る．そ の た め，試料量 は 200　mg 程度 が 上限 で あ q）　、

検出限界 も lppm の レ ベ ル で あ っ た．従 っ て 最近 の 高

純度鉄や超高純度鉄中 の ケイ素 の 定量 に 対応 す る の は 困

難 で あ る．本法 で は 試料 か らの ケ イ素分離時 に リ ン 酸を

添 加 す る こ と に よ り，マ ト リ ッ ク ス で あ る 鉄 を リ ン 酸鉄

と して マ ス キ ン グ し，硫酸鉄 の 沈殿生成 を抑制 した．そ

の 結果，試料量 を従来法 の 5 倍 の 亘g ま で 取 る こ とが

Tahle　 2　Analytical　 results 　for　silicon 　in　high　purity　iron

Sample
Elcment

Aa｝ Ba）
（：

b， Db ） Jssoo1−3

Si 1．32± 0，1■ 2．31 ± 0．08 L72 ± O．07 旦．53± 0，10 0．090± 0．〔〕49

Unit ： ppm ，　n ＝＝4．　 a ）： 99．999％ imn ；b）： 99．99％ iron ；A ，　B，　C ，　D ： the 　products　of　Clifferent　companies ．
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可能 と な り ， 従来法 で 試料蠻 が 多い 場合に 見 ら れ た 回 収

率 の 低下 や ば らつ きの 問題 を 解消 す る こ とが で き た．本

法 で は超高純度鉄中 の サ ブ ppm の ケ イ素の 定量が十分

可能 で あ る．

　　　　　　　　　　　（顯 螺 1掣鼎
本金 属学会

）
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　Determination 　of 　trace　silicon 　in　high　p皿 rity 　iron　by　mo 監ybdosilic垂c　acid 　blue
spectrophotometry 　 f6110wing　 fluoride　 separa 髄on 。　 Masayoshi 　 KIYoKAwA

，　
Hit（，shi

YAMAGucHI 　 and 　 Ryosukc　 HAsEGAwA （National　 Rescarch　 Institutc｛br　 Metals，2−3− 12，

Nakameguro，　Meguro −ku，　Tokyo 　153）
　Amodified 　fiuoride　scparation −molybdosilicic 　acid 　blue　spectrophotometry 　using 　mask −

ing　reagent 　of　iron　was 　applied 　to　determine　tracc 　silicon 　in　high　purity　iron　samplcs ．

Thc　analytical 　procedurc　used 　is　as 　f（）llows；decompose 　LO　g　of 　sample 　with 　a　solution 　of

sulfUric 　acid 　2　ml 　and 　nitric 　acid 　O．5　ml ．　 After　cooling 　thc　solution ，　add 　phosphoric　acid

5ml 　as 　masking 　reagent 　and 　hydrofluoric　acid （1％）0．5　ml 　and 　then 　sulfuric 　acid 　20　ml ，

to　y菫eld　volatile 　silicon 　tetrafluoride ．　Transf｛）r　the 且uoride 　compietcly 　into　a　boric　acid

solution 　by　 purging　it　with 　nitrogcn ．　Then
，
　 movc 　the　 so 且ution 　into　a 　25　ml 　 fiask，　and

add 　hydrocloric　acid 　and 　ammonium 　molybdate 　to　fbrm　molybdosilicate ，　 A 食er 　adding

oxalic 　acid 　 and 　 ascorbic 　acid
，
　 mcasure 　the 　light　absorbance 　of　the　solutio ロ at　810nm．

By　this　method
，
　ppm 　level　silicon　in　commcrcial 　high　purity　irons（4N 　and 　5N ）and 　sub −

PPm 　level　silicon 　in　Jss　standard 　high　purity呈ron 　sample 　wcrc 　success 飴 lly　detcrmined・
Recovery （n ＝ 　 10）was 　96％ 最）r　10　pg　of 　silicon 　and 　the 　detection　Limit　given　by　3σ of

blank　value 　was 　O．06　ppm ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Receivcd 　Novembcr 　9
，
1992）
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　of 　iron；molybdos 玉1icic　acid 　blue　spectrophotometry ．

N 工工
一Eleotronio 　Library 　


