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　ア ル ミニ ウム 合金中の 介在物 と 閧係が 深 い 溶湯浮上 物 に つ い て ，金 属 ア ル ミニ ウ ム を溶解除去後，コ

ラ ン ダム
，

ス ピネル 及 び窒化 ア ル ミニ ウ ム を X 線回折法 に よ り簡便 に 定量す る方法を開発した．コ ラ

ン ダム と ス ピ ネル の 定量 で は，試料に 塩酸 （1＋ D を加 え て ，又窒 化 ア ル ミニ ウ ム の 定量 で は メ タ ノ
ー

ル と臭素 を加 え て ア ル ミニ ウ ム を溶解 す る．残留物に 対 して 内標準ケイ素 を正 確 に 1／5 量 混合して ，

コ ラ ン ダム，ス ピネル 又は窒化アル ミニ ウ ム の 回折線 の 積分強度 とケ イ素の 回折線の ピーク強度 との 比

を求め，検量 線 か ら定量 す る．こ れ らの 主要 な 回折線の 組 み 合わ せ に つ い て，良好 な 直線的検量線が 得

ら れ た．実際試料 に 応用 して ， 18− 2S％ の コ ラ ン ダム 又 は ス ピネル が 0．7− 2．4％ の
，

0，8％ の コ ラ ン

ダム が 0．1％ 程度の
， 又 2− 6％ の 窒 化 ア ル ミ ニ ウ ム が 0．2％ 程 度 の 標準偏差 で そ れ ぞ れ 定量 で き た．

1 緒 言

　アル ミニ ウ ム 合金中の 非金属 介在物 は 製品 の 品質を左

右 し， 加工 工 程 に お い て も問題 を起 こ す．高品 質 が一層

要求 さ れ る 中で ， 介在物 に 関す る研究 は重要 で あ るが ，

鉄 鋼 な ど に 比 べ る と あ ま り行 わ れ て い な い ．特 に，コ ラ

ン ダム （A 且203 ）や ス ピ ネル （MgA1204 ） は ア ル ミニ ウ

ム 合金中 に 高頻度 に 生成 が 認め られ て お りD2｝，そ れ 自

体 が 製品の 品質 を左右す る は か ，硬度 が 高 い た め圧 延，

成型 の 際に 圧 延機 や 鋳型 な ど を傷 つ け る な ど して 問 題 を

起 こ しや す い ．一
方，窒 化 ア ル ミニ ウ ム は時 に生成 の 報

告 が あ り
り，硬度 が特 に 高 く上述 の よ うな 問題 が ある 上

に ，水 に 徐 々 に 侵 され て一種 の 孔 食現 象 を起 こ す こ と も

あ る．こ の よ うな 問題 の 防止対策を立 て る に は ，こ れ ら

の 生成条件を明確 に し た り，除去法 の 効果 を評価 す る た

め の 簡便 で 確実 な 定量法 が 望 ま れ る ．ア ル ミニ ウム 中の

酸化 アル ミニ ウ ム の 定量 に つ い て は ，軽金属協会規格 に

プ ロ ム メ タ ノ
ー

ル 分解 オ キ シ ン抽出吸 光光度脚 ）が 規定

さ れ て い る．こ の 方法 は臭素 と メ タ ノ
ー

ル で 金属 アル ミ

ニ ウ ム を溶解 し，残 留 物 を泝 別 し て 灰 化 し
，
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酸 処 理 に よ り ケ イ素 を揮 散 除去後 ，
ピ ロ 硫酸 カ リウ ム で

溶融 して 塩酸 と 水 で 溶解 し， 鉄 な どをマ ス キ ン グ し た

後，ア ル ミニ ウ ム をオ キ シ ン
ーベ ン ゼ ン 抽出 して 吸光光

度定量 す る．従 っ て ，操作 が 極め て 煩雑で あ る 上 に，窒

化 アル ミニ ウ ム の よ うな他 の 不濟性 ア ル ミニ ウ ム 化合物

が含 まれ る と 区別 で き ず，誤差 を Jf え る，又，速中性子

放射化分析 に よ り酸素 を 定量 し て ，こ れ を ア ル ミ ニ ウ ム

酸化物と す る方法
4）は 14MeV 中牲子発生装置を必要 と

す る上，他 の 酸化物 との 区別が で き な い．更 に ，酸 に よ

り金属 ア ル ミ ニ ウム な ど を 溶解除去後，残留物 の 元素組

成を蛍光 X 線法に よ り測定 し，化学量論組成 を仮定 し

て 酸化 ア ル ミ ニ ウム と ス ピ ネル を定量 した結果
5）が 報告

さ れ た が，他 の 介在物が 存在 し た ml　r 金 属 ア ル ミニ ウム

の 除去が不完全で あ る と大 き な誤差 を もた らす．こ の よ

う に こ れ らの介在物の 簡便で 確実な定量 法 は確立 され て

い な い ．又，アル ミニ ウ ム や そ の 合金 の 化学 分析 に よ り

窒 索 の 定量 は 行 われ た D も の の
， 窒化 ア ル ミニ ウム の 定

量 法 の 研究 は見当 た らな い．

　 ア ル ミニ ウ ム 合金の 溶解炉 や保持炉内の 溶湯表面 に は

酸化 物 や 金 属 間 化 合物 な ど を 含 む 浮 上物 が 生 じ る の で，

こ れ をか き取 り除 去 す る が ，溶 湯 中 に 混 人 して し ば し ば

介在物 と な り，問題を起 こ す．従 っ て ，浮上 物申の こ れ

ら の 化合物 を正 確 に 定量 し量 的関 係 を明 ら か に す る こ と

は 介在物 の 研 究 に と っ て 極 め て 重要で あ る が ，従来 こ の

種 の 研究 は 見当 た ら な い ．そ こ で ，ア ル ミニ ウ ム 合金 中
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の 微量 の 介在物 の 簡便 で 確 実 な定 量 法 の 確立 を H 指 し
，

ま ず こ の 浮上物中の 化合物の 定量 を研究 した．こ の 浮上

物 に は，金属 ア ル ミニ ウム が多量 に 含まれ ，そ の ま ま で

は 分析 を行 い に くい ．そ こ で ，こ の 金 属 ア ル ミニ ウ ム を

塩 酸又 は 臭素 と メ タ ノール で 溶解除去 した後，含 ま れ た

コ ラ ン ダム ，ス ピ ネル 及 び窒化 アル ミ ニ ウム を X 線回

折定量す る方法 を研究 し た ，

2 実 験

　2 ・1　試料，標準試料等

　試料 ： ア ル ミニ ウ ム 合金溶解鋳造⊥程中の 溶解炉内及

び保持炉内の 溶湯 浮．ヒ物 をか き取 っ た もの の
一

部をそ れ

ぞれ磁製乳鉢 に取 り，乳棒 で 軽 く た た き ，200 メ ッ シ ュ

ふ る い で ふ る い 分 け た粉末部分 （MF −1，
　 HF −1）を 分

析試料と した．

　 コ ラ ン ダ ム 標準試料 ： 昭 和 電 工 製 ア ラ ン ダ ム WA ＃

4000 （粒径 3　wm 程度）を用 い た．

　ス ピ ネル 標準試料 ： 大明化学工業製，純度 99，9％，粒

径 1− 5　pm の もの を用 い た．

　窒 化 ア ル ミ ニ ウ ム 標 準試料 ； 添 川 理 化学 製，純度

99％，325 メ ッ シ ュ 通過 95％ の 粉末 をボ ロ ン カーバ イ

ド乳鉢で 5 脚 以下に 粉砕 し た もの を用 い た．

　内標 準 ： ケ イ 素 （和光純薬製 ，
99．9％ ，

100 メ ッ シ ュ

通過 95％）を タ ン グ ス テ ン カ
ーバ イ ド乳鉢 で 粉砕し，

“

水 ひ
”

に よ り 1− 3 μm に調整 して用 い た．

　膜 フ ィ ル ター
： 富士 ミ ク ロ フ ィ ル ター FR −100 （再生

セ ル ロ ース ，孔径 1．O　pm ）の 直径 47　mm の も の を 用い

た．

　2・2　X 線回折装置及び 強度測定方法

　X 線回折分析 に は 理 学電機製 X 線回折計 （発生装置

D −9G ，ゴ ニ オ メ
ー

ターPMG −S2＞に 銅管球 とニ ッ ケ ル

フ ィ ル タ ーを 装着 し
， 35kV ，16mA で X 線 を発生 さ

せ た．試料 は 装置付属 の ア ル ミニ ウ ム 製 試料 ホ ル ダー
に

充 て ん し，測定 し た．走査速度 1／4
°
／min ，チ ャ

ート速

度 20　mm ／min で ，コ ラ ン ダム
，

ス ピネ ル 又 は窒 化 アル

ミニ ウ ム の 回 折 線 を記録 し，デ ィ ジ タ ル プ ラ ニ メ
ー

タ
ー

で 面積 を測定 し て 積分強度 を求 め た．又，内標 準ケ イ素

の 回 折線の ピーク強 度 も測 定 し て ，上 記化合物 と ケ イ素

と の 強度比 を求め た．

　2・3　定量 操 作

　塩 酸 処 理 （コ ラ ン ダ ム，ス ピ ネ ル 定 量 の 場 合 ）： 試 料

1．OOg を 50ml ビ ーカー
に 量 り 取 り，

t
塩酸 （1十 且）20

ml を 加 え，反応が 穏 や か に な っ た ら，ホ ッ トプ レ
ー

ト

、ヒで 加熱 し，ア ル ミ ニ ウム を溶解す る．冷却し，水を加

え て約 3 倍に希釈 し，膜 フ ィ ル タ
ー

を用 い て 吸 引沂過

す る．残 留 物 を 0．1M 塩酸 30　ml と 水で よ く洗浄 し，
フ ィ ル ターご と 110℃ で 乾燥 す る，

　臭素 メ タ ノール 処 理 （窒 化 ア ル ミ ニ ウム 定量 の 場合）：

試料 LOOg を 200　ml ビーカー
に 量 り 取 り

，
メ タ ノール

100ml と臭素 2ml を加 え て ふ た を し，超音波を照 射 し

て 液温 を 30〜45℃ に 保 ちな が ら アル ミニ ウム を溶解す

る．膜 フ ィ ル タ
ー

を用 い て 吸 引泝過 し，残留物 を臭素色

が 認 め ら れ な く な る ま で メ タ ノ
ー

ル で 洗浄 し
，

フ ィ ル

ターご と 70DC で乾燥 す る．

　X 線回折強度測定 ： 残留物 を フ ィ ル ター
か ら か き 取

っ て 質量 を 量 り
，

こ れ に 内標準 ケ イ素 を 正 確 に 1／5量

加え，瓶中で よく混合 して 試料ホ ル ダー
に 充 て ん し，コ

ラ ン ダム （104 ），ス ピ ネル （311 ）又 は 窒 化 ア ル ミ ニ

ウ ム （100 ）回 折線 の 積分強度 と ケ イ素 （lll ＞回折線

の ピーク強度 と の 比 を 求め，検量線 か ら定量す る．

　検量線 ： コ ラ ン ダム と ス ピネル 定量 用検量 線で は
，

コ

ラ ン ダ ム 標準試料 （0．10− O．9  g）に ス ピ ネル 標準試料

を加 え て 1．OOg と す る E 窒 化 ア ル ミニ ウム 用検量線 で

は，そ の 標準試料 く0．10〜O．90g ） に コ ラ ン ダ ム と ス ピ

ネル の 1 ： 1 混合粉末 を加 え て LOOg と す る．分析試料

の 場合 と 同様 に
，

こ れ ら に内標準ケ イ素を 1／5 量加 え

て よ く混合 し
， 強度比を求め て 検量 線 を作成 す る．

3 結果及 び考察

　3・1 金属ア ル ミニ ウム の 溶解除去

　一例と し て ，保持炉内 の 浮上 物試料 （HF −D をそ の

ま ま測定 し たX 線回折図形を Fig．1（a ）に 示す．金属 ア

ル ミニ ウ ム
，

コ ラ ン ダム の ほ か ス ピ ネル ，窒化 アル ミニ

ウ ム と思わ れ る回 折線も検出 され た．し か し，浮上 物試

料 に は
， 金属 アル ミニ ウ ム が 多量 に 含 まれ て い る た め ，

そ の まま用 い る と ， 均一性に欠 け，試料ホ ル ダー
に 充て

ん し に く く，よい 定量精度 が得 られ な い ．更に ，例 え ば

ス ピネル で は 主要 な二 つ の 回折線 が金 属 ア ル ミニ ウム の

回折線 と重 な り，又 回折線の 幅 が広 が っ て い る こ と もあ

り，特 に 微量 の 場合に は定量 だ け で な く，同定も困難 で

あ る．そ こ で ，金 属 ア ル ミニ ウ ム を塩 酸 で 溶 解 除去 す る

こ と を検 討 した．Fig．1（b）は HF −1 試料 を定 量 操作 と

同様 に 塩酸処理 した残留物 の X 線回 折 図形 の 例で ， 金

属 アル ミニ ウ ム や他 の 酸
’
可溶物の 溶解 に よ り，ス ピ ネル

の 回拆線 が 明 り ょ う に な り，ス ピ ネル と コ ラ ン ダム の 回

折線強度 が増大 し た ．し か し
， 窒化 ア ル ミニ ウ ム は こ れ

らの よ うに は強度が 増大せ ず，・一
部 溶解 し た ，そ こ で 臭

素 メ タ ノ
ー

ル 処理 を検討 した．Fig．1（c ）は HF −1 試 料
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Fig．1　X −Ray　 diffraction　patterns　 of 　an 　 untreatcd

HF −l　 sample （a ）and 　its　 residues 　 after 　hydrochloric
acid 　treatment （b）and 　bromine−methanol 　trcatment

（c ）

Al ： aluminium ；　Cor ： corundum 　（α
一A1202）；　Sp ：

spinel （MgA1204 ）； An ； aluminium 　 nitride ； Pcr ；

periclase（MgO ）

を定 量 操作 と 同様 に 臭素 メ タ ノ
ー

ル 処 理 し た 残留物 の

X 線回折 図形の 例 で ，窒化 ア ル ミニ ウム の 回折線強度

が コ ラ ン ダム や ス ピネ ル と 同様に 増大 した．又，ペ リク

レ ース （MgO ）と思 わ れ る 回折線 も認 め ら れ た ．

　3。2　選択溶解 に 伴 う試料質量 と X 線回 折強度の 変

化

　塩 酸処 理 ： HF 一
正試料 1．00　g を採 り

， 定量操作 と 1司様

に して 塩 酸処 理 を 10〜180 分間行 っ た．こ れ に 伴 う 残

留物の 質量 の 変化 と含ま れ た 金 属 ア ル ミニ ウ ム ，コ ラ ン

ダ ム，ス ピネ ル ，窒 化 ア ル ミニ ウ ム の 各 冊折線強度の 変

化 を Fig．2 にホ す．残 留物質 量 は 初 め の 10 分 で 急激

に
， そ の 後徐 々 に 減少 し，60 分後 に 元 の 約 53％ に な

り， そ れ以降の 減少は ご くわ ずか で あ っ た．コ ラ ン ダ ム

と ス ピネル の 回折線強度 は酸処理 時 間 と共 に増大 し， 60

分 後 に 約 2 倍 と な り，そ の 後 は 3 時間処理 を し て も強

度 に 有意 な変化 は 認め られ な か っ た．従 っ て ，こ れ らの

酸 処 理 に よ る溶 解 は無 視 で き る と思 わ れ る．一
方 ，

ア ル

ミ ニ ウ ム の 同 折線強度 は 酸処 理 と共 に 急 激 に 低下 し，

又 窒化 ア ル ミニ ウ ム の 強度 は い っ た ん 増加 し た後 ， 30
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塁

冒
。。

口

3
三

貯
国

×

2

1

O．8

O．6

O．4

O．2

0　　 　　　　 　　　　 　　　 　　　　 　　　 0
　0　　　　　　　　　60　　　　　　　　120　　　　　　　　180

　 　 　 Acid　treatment 　duration／min

遡
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亳咽
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Φ

こ
。

の

叨

Fig．2　ReLationships　 betwccn　 duration　of 　hydro−
chioric 　acid 　 treatment 〔，f　HF −l　 sample 　and 　 mass 　 or

X −ray 　diHセaction 　inte盲lsitics   f　
’its　residues

▼ ： rnass 　 of 　residue ； X −ray 　 intcllsitics： ▲ ，　 alumi −

nium 　（31 】）； ■ ，
　 corundum 　（O　l　2）； ○，　 spinel

（311 ）； 口，AlN （100 ｝

分 以 降 徐 々 に 低 下 し，少 しずつ 溶 解 す る こ と を 示 し た．

60 分 で ア ル ミニ ウ ム を ほ ぽ完全 に 溶解除去 で き た．

乂，MF −1試料で は 同様 の 60 分 の 塩酸処 理 に よ り残留

物質量 は 元 の 約 30％ に な り，ア ル ミニ ウ ム を溶 解 除 去

で き た．い ずれ の 試料で も塩酸処理 に よ り，
コ ラ ン ダ

ム ，ス ピネル と も回折線強度 の 測定 が格段 に 容易 に な っ

た．そ こ で ，60 分 間処 理 す る こ と と した．

　臭 素 メ タ ノール 処 理 ： MF 一至 試料 1．00g を採 り，定

量操作 と 1司様 に ，た だ し超音波を照 射せ ずに 35− 4  ℃

で 処理 し た と き は，30 分後の 残留物重量 は 元 の 約 70％

で ，多量 の 金 属 ア ル ミニ ウ ム が残存 し た ．そ こ で
， 超音

波 を照 射 し，液 温 を 35− 40℃ に 保 ち な が ら処理 し た 結

果，30 分 後 に は残 留物質量 が元 の 約 55％ に 減少 し，大

部分 の 金属 ア ル ミニ ウム が 溶 解 除 去 で き，窒 化 ア ル ミニ

ウ ム の 定 量 に は妨害 と な ら な か っ た．．又，HF 一
且試料で

は
， 同様 の 30 分 処 理 後 の 残留物質量 は 元 の 69％ で あ

っ た が，残存 ア ル ミニ ウ ム は MF −i 試料 と 同様 に 定量

を妨害 し な い 程度で あ っ た．一方 ， 窒 化 ア ル ミニ ウ ム 標

準粉 末 を 同一
条件 で 処 理 した が，溶解 は 認め ら れ な か っ

た，そ こ で 超音波 を照射 しなが ら 30 分 問 処理 す る こ と

と し た．

　な お
， 塩酸処理 と 臭素メ タ ノ ール 処 理 に よる 試料質景

の 減少量 に は，MF −1 試料 で 約 25％，　 HF −1 試料 で 約
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16 ％ の 差 が あ っ た．こ の
一

部 は 臭素 メ タ ノ ー
ル 処 理 に

お け る わ ずか な残存 ア ル ミニ ウ ム 及 び塩酸処理 に お け る

窒化ア ル ミニ ウ ム とペ リ ク レース の 溶解分で ある が
， 大

部分 は そ れ 以外の 酸可溶性物質で あ る ．臭素 メ タ ノール

処 理 残留物 の 回 折図 形 に は ，本研究 で 定量 しk 化合物 と

金 属 ア ル ミ ニ ウム 及 びペ リク レース と思 わ れ る 弱 い 同折

線以 外 で は，二 ，出 の ご く弱 い ピー
ク の み で あ っ た こ と

か ら，こ の 酸 叮溶性物質 は 主 に 非晶 質物質 で あ る と思わ

れ る．

Table　1　（〕alibration 　curvcs 　f（）r　corundum 　and 　spinel

Diffraction　line
Equation　Correlationσ （X ｝，

（」＝）　 factor（r ）　％

　 3 ・3 検 量 線

　定量 に 用 い る 回折線 と して ，コ ラ ン ダム は （104 ），

（113），（116 ）回折線，ス ピネル は （311 ），（400 ＞，

（440 ） 回 折 線 を 取 り 上 げ
，

こ れ ら と ケ イ素 （422 ），

（220 ）， （lll ）回折線 の 組 み 合 わ せ に つ い て 検討 し

た，Fig，1 の 回 折図 形 に見 られ る よ うに ，コ ラ ン ダ ム の

回折線 は 幅が 狭 く，良好 な結晶 性 を持 つ と思 わ れ る が
，

ス ピネル の 回折線 の 幅は や や広 く，結晶性 が や や 悪い か

組成上 の ば らつ き が ある よ う に 思 わ れ る．こ の よ うな 影

響を受 け に く い よ う に，定量 物質の 回折 線 に つ い て は 積

分 強 度 を用 い る こ と に し た，一方 ， 内標準ケ イ素 に つ い

て は一
定の 物 を使 う の で

， 測定の 容易 な ピーク強度 を用

い た．そ の 結果，Table　l に 示 す よ う に 検 量 線 の 相関係

数  ．9981〜O．9999，標準偏差 O．6〜2．4 ％ の 範 囲 で ，い

ずれ も満足で き る もの で あっ た．

　又 ，窒 化 ア ル ミニ ウ ム に つ い て は （ll2 ），（102 ），

（100 ）回折線 と ケ イ素 （422 ＞， （220 ）， （111 ）回 折線

の組 み 合 わ せ に つ い て 検討 し た 結果，Table　2 に 示す よ

う に 各検量 線 の 相関係 数 0．9978− 0．9994 ，標準 偏差

1．4− 2．6％ の 範 囲 で ，い ず れ も 満足 で き る も の で あ っ

た．上記定量 操作に は い ずれ も最強線 の 組 み 合わ せ を示

した が ， 他 の 共存物の 回折線 と の 重 な り が あ る 場合 に

は，上述 の 他 の 回折線 も用 い る こ と が で き る．

Corundum （116 ）／Si（422 ）2L3 κ 十 10

Spinel

　　　／　（220 ）4．62x十 1
　　　／　（ll1 ）2．21x十 〇．6
（1　13）／　　（422 ）25．2x十 2

　　　／　（220 ＞5．46x十 3

　　　／　〔111 ｝2，63x十 2

（104 ＞／　　（422 ）20．7x十3
　　　／　（220 ）4．47x十 〇．8
　　　／　（1

．
11 ）2」5x十 〇．4

（440 ）／Si（422 ）27．4sc十 40

　　　／　　（220 ）5，76x十 6

　　 ／　　（ll　1）2．78x −｝−3
（400 ）／　（422 ）23．8κ 十 30

　　 ／　（220 ）5，00x十 4

　　 ／　（III ）2．40x 十 2
（311 ）／　　（422 ）37．6x 十 50

　　 ／　（220）7．90x十 8

　　 ／　（111 ＞3．80x十 4

0．9998　　　0．8
 ，9995　　　L2

0．9994 　　　L4
0，9999　　　0．6
0．9999　　　0．6
0．9998　　　0．7
0．9981　　　 2．4
0．9994・　　 1．4
0．9992　　　 1．5

D，9990　　　1．7
0．9996　　　1．1
0，9994　　　 1．4
0．9992　　　L5
0．9998　　　 ．3
0．9995　　　1．3
0．9995　　　1．2
0．9998　　　0．9
0．9996　　　L2

ノ： intensity　ratio （× 10
− 3deg

）；x ； content ，％

Table　 2　Galibrati  n 　curves 　for　aluminium 　nitride

DiffraCtion　line
Equ ・ti。 n　 G ・ rrel ・ ti・ n σ ω ，
し→ 　 fact・ r ω 　 ％

AIN （112）／Si（422 ）　13．7x 十 10　　　0．9991 　　　L6

　　 ／　　（22   ）　3．24x 十〇．6　　　0．9938　　　　1．9
　　 ／　（111 ）　1．65x 十〇．5　　　0．9994　　　1．4
（102 ）／　　（422 ）　lL9 κ 十 2　　　　　0．9991　　　 1，7
　　 ／　（220 ）　2．82x− 0．9　　　0．997B　　　2．6
　　 ／　（Il1 ）　1．43x− 0．3　　　0，9987　　　2．0
（100 ＞／　（422 ）　37．7x 十 50　　　0．9982　　　2．4
　　 ／　（220 ）　8．91x十 8　　　　0．9982　　　2．3
　　 ／　（111 ）　4 ．52x十 4　　　　0．9990　　　L8

丿： intens三ty　rat 量o （× 10
− 3deg

）；x ： content
，
％

　3 ・4　実際試料へ の 応用

　溶解炉内 （MF −1） と 保 持 炉 内 （HF −1）の 浮 上 物試

料 を 用 い ，本法 で コ ラ ン ダ ム と ス ピ ネル を定量 した．

又，こ れ ら に 15％ 又 は 0．5％ の コ ラ ン ダム 又 は ス ピネ

ル 標準試 料 を添加 し た もの に つ い て も同様 に 定量 し ， 結

果 を Table 　3 と 4 に ま と め て 示 す．添 加 実験 も含 め

て，18− 28％ の コ ラ ン ダ ム 又 は ス ピ ネ ル が 0．7− 2．4％

の 標準偏 差 で ，O．8％ の コ ラ ン ダ ム が O．1％ 程度 の 標準

偏差で 定量 で き た．又，同 様 に 窒 化 ア ル ミニ ウ ム を定量

した 結 果 を Table　5 と 6 に 示す．こ の 場 合，窒化 ア ル

ミ ニ ウ ム 標準 試 料 を 2〜10％ 添加 し た もの に つ い て も

併 せ て 示 し た．添加実験 も含め て ，2〜6％ の ．窒 化 ア ル

ミニ ウ ム が 0．2％ 程度 の 標準偏差で 定量で き た．

　又 ， 定量 操作 に 示 した 最 強線 の 組 み 合わ せ を用 い た 本

法に よ る 定量 結果 を試料別 に ま と め て Table　7 に 示す．

3・1 で 述 べ た臭素 メ タ ノ ール 処理 と塩酸処 理 に よ る試料

質
．
量の 減少量及 び残存窒化 ア ル ミニ ウム 量 か ら概算 した

金 属 ア ル ミニ ウム と酸可溶性物質 （金属 ア ル ミニ ウ ム と

窒 化 ア ル ミニ ウ ム を 除 く）の 推 定 含 有率 も併 せ て ホ し

た ，な お ，臭素 メ タ ノ
ー

ル 処理 を 行 っ た 試料 で コ ラ ン ダ

ム と ス ピネル を定量 す る こ と も可能 で あ る が，塩酸処理
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報 文 岩 附 ， 佐 川 ， 北村 ， 深 決 ： Al 合金 溶湯浮 上 物中 の コ ラ ン ダム
，

ス ピネル
，

窒 化 Al の 溶 解 分離一XRD 定量 IOI

　　　　　　　　　　　　　　　　　
’
11・ bl・ 3D ・ t・mi ・ ati・ n ・f・・ mnd ・ m

　
anli ・pin・t　irl　MF −1　・ampje

Content ％

Diffraction　line
1 2 3 †4 卞．5 Avcrage σ

Corundum

Spinel

（ll6 ）／Si（422 ）
　　　　／ （220 ）

　　　　／ （111 ）
（ll3 ）／　（422 ）

　　　　／ （220 ）

　　　　／ （lI1 ）

（104 ）／　（422 ）
　　　　／ （220）

　　　　／ （lll ）

（440 ）／Si（422 ）

　　　　／ （220 ）
　　　　／ （lll ）

（400 ）／　（422 ）
　　　　／ （220）

　　　　ノ （lll ）
（311 ）／　（422 ）

　　　　／ （220 ）

　　　　／ 〔111）

677876889350130806000000000889889788　

　

　

　

　

　

　

　

　

222222222

7677666673217550880000000

 

0567456445

　

　

　

　

　

　

　

　

　

222222222

788

フ

66667906252040

000000000466567567　

　

　

　

　

　

　

　

　

222222222

89887677860728684100000

 

000599690390

　

　

　

　

　

　

　

　

　

222223223

799866663243702356000000000578690689　

　

　

　

　

　

　

　

　

222223222

78886677822037711900DOOOOOO678778677　

　

　

　

　

　

　

　

　

222222222

11

亘

皿

10111321576475

00000000011111

亘

111

†Gorundum 　standard 　sample 　of 　O．5％ and 　spinel 　standard 　sample 　of
’
15％ were 　added 　to　thc　samples 　of 　Nos．4

and 　5
，
　respectivcly

，
　and 　the　corre5ponding 　va 且ues 　were 　subtracted 　from　the 乱 naiytical 　results ．

Table　4　Determination　of 　corundum 　and 　spinel 　in　HF −l　 sample

Com 觚 、％

Diffraction　lille
1 2 3 †4 †5 Avera．ge σ

Corundum

Spinel

（II6 ）／Si（422 ＞

　　　　／ （220 ）
　　　　／ （lil ）

（113 ）／　（422 ）
　　　　／ 〔220 ）

　　　　／ （lB ）

（104 ＞／　（422 ）

　　　　／ （220 ）

　　　　／ （lll ）

（400 ＞／Si（422 ）
　　　　／ （220 ）

　　　　／ （ロ 1）

（311 ）／　（422 ）

　　　　／ （220 ）

　　　　／ （111 ）

B2355159970DO4S358236347680891222222222112112947239270537157137014238569781222222222

且

11112

89330145943978512513523556767922222222211111133473877638155755822322222224

‘
5033

ρ
0
ρ
07778

1
　
1
　
1
　
1
　

1　
1

33172864426782244522244577889022222222211111208671374228854244723534766878022222222211111249334638379088321211110

且

OO1001

† Corundum 　standard 　sampie 　Qf 　l5 ％ aIld　spinel 　standard 　sa 皿 ple　of 　l　5％ wcre 　addcd 　to　thc　samples 　of 　Nos．斗

and 　5，　respect 三vely ，　and 　the　corresponding 　valucs 　wcrc 　sub しracted 　from　the　analytical 　results ，
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Table 　 5Determination 　of 　aluminium 　nitride 　in　MF −1　 sample

Diffraction　line

AIN 　／ Si

C ・nt ・  t，％

1 2 3 4 †5 Averagc σ

（112）／（422 ）
　　　／（220 ）

　　　／（lI1 ）
（102 ）／（422 ）
　　　／（220 ）

　　　／（111 ）
（100 ）／（422 ）

　　　／（220 ）

　　　／（lll ）

2．02
．12
．02
．32A2

．32
．12
．12
．1

787

 

20909

111222121 L92
．22
．12
．32
．52
．4L92

，12
．0

864197975111211111 596931719111122121 1．Bl
．91
．82
．12
，32
．ll
．92
．OL9

 ．20
．20
．30
．20
．20
．20
．10
．20
．2

†Aluminlum 　nitride 　standard 　samples 　of 　5％ and 　2％ were 　added 　to　the　sampl 『
s　of 　Nos．4and 　5，　respectively ，　and

the 　correspending 　values 　were 　sllbtractcd 　from　the　analytical 　results 、

Table　 6Determination　of 　aLuminium 　nitride 　in　HF −1　sample

Diffraction　line

AIN ／ Si

C ・ ntent ，％

1 2 3 4 †5 Average σ

（112 ）／（422 ｝

　　　／（220）

　　　／（llD

（102 ＞／（422 ）

　　　／（22   ）
　　　／（11D

（100 ）／（422 ）
　　　／（220）

　　　／（ll1 ）

6．2
．6．26
．07
．27
．27
．06
．96
．86
．6

6．16
．05
．77
．16
．96
．77
．16
．96
．6

4．85
．05
．05
．55
．85
，76
，46
，66
．4

7．15
．75
．67
．15
．77
．28
．06
，56
．5

7，47
．66
．86
．36
．45
．86
．56
．76
．0

6．36
，15
．86
．46
，ヰ

6．97
，06
．76
．4

986666612000

 

00

 

00

†Aiuminium 　nitride 　 standard 　 samples 　of 　lO％ and 　6％ were 　added 　 to　 the 　samples   f　Nos．4and 　5，　respectively ，
and 　the　corrcsponding 　values 　were 　subtracted 　from　the　an 乱lytical　results ．

Table　7　Analytical　results 　of 　thc　scum 　samples

試料の ほ う が強度が 高 く，特 に こ れ らの 含有率 が低 い 場

合 に は 望 ま し い と 思 わ れ る．

Component MF −1，％ HF −1，％

Corundum （α 一A120a ）
a）

Spinel（MgAl204 ）
a ）

Aluminium 　nitride （AIN ）
a）

AIUminiumb ）

Acid−dissoluble　 substances

　cxcept 　Al　alld 　AINcl
Total

　0．827
．9．

　 1．9
＞ 45

＜ 24

喝
03

96

100

；i［lis3・a

＞ 31
　 　 　44
＜ 13

98

・ ）D ・t・・mi ・rd　by 山 ・ pre ・ en ・ m ・ ・h・ d ・ ・i・ g ・h・

strongesl 　 diffraction　lines．　 b ） Estimatcd 　rough ｝y
from　loss　iII　quantity 　by　the　bromine−methallol 　trcat・
mcnt ．　 c ）Estimated 　 roughly 　from　the　differcnce　be−

tween 　loss　in　quantity　by　the 　hアdrochloric　acid

treatment 　 and 　that　by　 the 　bromine−methanol 　treat−
ment 　 and 　 frem　 the　 rcsidual 　 AlN 　 in 止 e　 residues 　 of

the 藍brmer 　treatment ．　Thesc　may 　mainly 　consist 　of
−

amorphous 　substances 　and 　p じ riclase （MgO ），

　以上 か ら，アル ミニ ウ ム 合金中 の 介在物 と密接 な関係

の あ る 溶 湯浮・上 物 中の コ ラ ン ダ ム
，

ス ピネル 及 び窒化ア

ル ミニ ウム を本法 に よ り簡便 に X 線回折定量 で き る こ

とが分 か っ た．

　　　　　　　儻蕪麗畢 難馨）
文 献

1）C．J．　 Simensen，　 G ．　 Berg： Atuminium
，
56

，
335

　 （1980）．
2）R ．B．　Blackburn ： Aluminium，56，585（1980）．
3）LIS　AO9 ，プ ロ ム メ タ ノール 分 解 オ キ シ ン 抽 出 吸

　 光光度法 （1971）．
4｝藤井　勲，高田紘一，竹 前治夫 ： 分析 化学，15，
　 1239　（1966），

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The  JapanSociety  forAnalytical  Chemistry

en N  xi-ww,deJll, JtN, eeW< :Al  t.retsvapt lttzg]a)-7)N'A, xtf4)v,egTt  Al CDtamafime-XRD  itS 103

5) C, J. Simensen, G,

  C7Lem., 308, 11 "9Sl).Strand:
 Fresenites' Z. Anal,

rk

  Determination  of  corundum,  spinel  and  aluminium  nitride  in scum  on  aluminium

al.i:,:.S'l.b.'.e,P.,X,-k"l.i:'l･:,.ag:O.T.e.tjlT8,".od.E?.m./i.".e*d*wj",seec,"Jke.dDs.s2.iyt.'p."*･

(*Department of  Applied Chemi.stry and  Biotechnology, Faculty of  Engineering, Yamz-

nashi  University, 4-3rll, Takeda, Kofu-shi, Yamanashi  400; 
**Research

 and  Devclop-

ment  Department, Showa  Aluminum  Corporation,  6-224, Kaisan-cho, Sakai-shi, Osaka

590i T.F. present address:  1013-2, Haguro-cho, Kofu-shi, Yamanashi  400)

  An X-ray ditftactometric method  has been developed for determination of  corundum

(cr-A1203), spinel  (MgA1200 and  aluminium  nitridc  in the  scum  formed on  melt  of  alumi-

nium  alloy.  In order  to rcmove  aluminium  for irnpreved resolution  of  analysis,  thc  scum

was  subjected  to selective  dissolution; Hydrochloric  acid  (1+1) was  used  for thc deter-
mination  of  corundum  and  spinel, and  a  bromine-mcthanol solution  under  ultrasonic

agitation  was  used  for that  of  aluminium  nitride.  Silicon powder of  1/5 in mass  was

added  to the residue  as  a  reference  material.  Ratios of  the integral intensities of  strong

diffi,action lines from the compounds  to the  peak intensity of  silicon (1 1 1) difitaction line
were  measured,  The  compounds  were  determined with  linear relations  ofregression  be-

tween  the  intensity ratios  and  the  concentrations  of  stanclard  specimens.  Corundum  and

spinel  in the rangc  of  18N28%  and  aluminium  nitride  in thc range  of  2N6%  werc  deter-

mined  with  standard  deviations (SD) ofO,7rw2.4%  and  O.2%, respectively;  Corundum  of

O.8% was  determined with  an  SD  of  O.1%.
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