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　Thc　Gommission　on 　Ghcmical　Analysis　in　The　Ceramic　Society　of　Japan　has　cstab −

lished　meth   ds　fbr　the 　chemical 　analysis 　of　aluminium 　nitride 　powders　f（）r 丘ne 　ceramics ．
The 　dry三ng 　time　and 　temperature 　of 　the 　samples 　were 　studied 　by　an 　orthogonal 　array 　ex −

periment　arranging 　L9．　 Samples　was 　decomposed　by　acid 　prcssure　decomposition　bomb
with 　 sulfuric 　 acid ．　 Nitrogen　 was 　 dctermined　 by　 an 　 acid −basc　 titration　 method 　 after

separation 　by　distillation．　 Also
，
　direct　alkali 　decomposition　 was 　 established 　as　another

method ．　 Ncitller　method 　showed 　any 　sign 三ficant　difference　in　an 　analysis 　of 　thc 　variance ，
Aluminium 　 was 　determined　by　the 　 new 　 simplicity 　method 　with 　CyDTA −Zn　back　t三tra−
tion ．　 Tracc　components 　were 　detcrmined　by　ICP −AES ． （〕obalt 　was 　used 　as 　a　catalysis

to　solve 　the　aluminium 三nstead 　of 　mcrcury ，　 On 　the　other 　hands　apparatuses 　and 　instru−
ment 　especially 　designed　f｛）r　combustion 　method 　to　analyze 　nitrogen

，　oxygen ，　and 　carbon

were 　clarificd 　various 　problems，　 F】uorine 　was 　determincd　by　ion−exGhange 　chr   mat6gra −

phy　and 　absorl ）tiometry　after 　pyrohydrolysis．

Keywords ： aluminiumnitride ； acid 　pressure　 decomposition　in　 Teflon　 vessels 　 with 　 Pt−

　　　　　　 cruciblc ； dctermination　of　main 　 and 　trace　components ； ICP −AES ； ion−ex −

　　　　　　 change 　chromategraphy 　and 　absorptiometry ，

1 緒 言

　（社〉日本 セ ラ ミ ッ ク ス 協会内の 化 学 分 析分 科 会 で は，

従来 か ら業界 に 関連す る 日本工 業規格 （Jls）原案 及 び

セ ラ ミ ッ ク ス 協会規格 （JCRS）並 び に そ れ ら の 標準物

質 を数 多 く
1〕作 成 して き て い る．

　一方 ，
フ ァ イン セ ラ ミ ッ ク ス 関連分野 に お け る科学技

術 の 進歩 に 伴 い ，試験評価方法 の 標 準 化 が 国 際 的 に 重要

＊

　（社）円 本セ ラ ミ ッ ク ス 協会原料部会化学分 析分 科会主

　 査 1169 　東京都新宿 区百人 町 2−22−17

な 課題 と な り，1992年 4 月 ， 名古屋 に お け る，「フ ァ イ

ン セ ラ ミ ッ ク ス 標準化推進 に 関す る 国 際会議 」 に お い て

試 験評価方 法 の 「
先取 り標準化」 宣言 をみ る に 至 っ た，

　そ の よ うな状況 の 中で 同協会か ら化学分析分科会 に 対

し，「窒化 ア ル ミニ ウ ム の 化 学 分 析 方 法 」 に 関す る 公 的

試験法 を早急 に 作成 され た い と の 要請 が な さ れ．た．

　 そ れ を受け，化学分析分科会 で は 各種分 析方法の 基礎

的 検討 の 一
部 に 実験計

．
画法 を取 り入 れ，条件設定 を行 っ

て 大 要 を定 め な が ら，分 析 方 法 を作 成 す る た め に 共 同実

験 を行 っ た ．
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Table　l　Out ユ三ne 　of 　the　analyt 三cal　methods （wt ％）

Elements Methods Contcnts σn
− 1

ユAN

Si，　Fe，　Ca
Mg ，　V ，　Cr，　Ti
Oc

F

CyDTA −Zn 　back　titratjon

Pressure　dccomposition／H2SO4 −titration
Dircct　decompodition／Titration

lnert　gas 釦 sion ／Thermoconductivity　detection（TCD ）
ICP −AES
ICP −AES
Inert　gas 血 s孟on ／lnfrared　absorptiometry （IR）
Res孟stance 　heating／1R
H 量gh 〔｝equcncy 　heatlng／TCD
High 缶・ qu ・ n ・y　h・ ating ／IR

Pyrohydrolysis／1Qn　chromatography
Pyrohydrolysis／Absorpt孟o 【netry

64− 6632
− 3432
〜3432
− 34

’

IO〜20e
＊

1〜100
．6〜1．1

0，03〜0，］
0，03〜O．1
0．03〜0，1

＊

5〜40
　 5〜40

0．190
．L60
．190
．38

’

1− 【2

0．070
，007

77
＊

＊

＊ ．
　 wt 　ppm

　 そ の 結果，Table　 l に 示 す よ う な窒 化 ア ル ミニ ウ ム 微

粉末の 分析方法 を確立 す る こ とが で き た．

　 以 下，順 を追 っ て 関心 を集 め た検討事項 を 中心 に 報告

す る．

2 実 験

　 2 ・ 1　分析項 目の 選定

　窒化 ア ル ミニ ウ ム の 形態 と特性評価の た め に ，主成分

と し て ア ル ミニ ウ ム と窒素を，製造 及 び貯蔵 に 関連 して

炭素 と酸素 を，不純物成分 と し て ケイ素，チ タ ン ，鉄 ，

カ ル シ ウ ム ，マ グ ネシ ウ ム ，バ ナジウ ム
，

ク ロ ム
， ナ ト

リウ ム ，カ リウ ム 及 び フ ッ 素の 14成分を選定 し た．

　2 ・2 供試料

　代表的 な 市販 の 高級， 中級及 び 普通品 か ら試料 を選定

し た ．

　試料 の 種類 AIN −1
，
2

，
3 及 び AIN 　2−2

，
2−3

　成分範囲 ： 窒素 32− 34％， 酸素 0．6− 1％ ， 炭素 0．03
〜e．1％，ケ ・f素 ： 9〜120　pp 皿 ，鉄 10− 100　ppm ，カ ル シ

ウ ム 10〜ppm

　細 か さ ： 平 均 粒径 ，
L8 脚 ；粒度 ，

一
　IO　Fttn； 比表面積，

2．6− 3．8　m2 ／9

　2・3　試薬 ， 器具及 び機器

　試薬類 は，市販 の 超特級品を用 い た，加圧 分 解容 器

は ， 230℃ に お い て 24時間加熱 して も変形 の な い テ フ

ロ ン 製内容器を用 い
， そ の 中に 白金 る つ ぼ を入 れ て ，分

解 した 試料溶液 が 内容器 へ 浸透 す る こ と を 防 い だ．

　酸素，窒素及 び 炭素分析装置 ， ICP 発光分光装置 な

ど は，各社 で 使用 し て い る もの で あ る，

3　実験結果及び考察

　 3 ・1　試料 の 乾燥条件 の 検討

　 試料 の 乾燥条件検討時 に は ，一
部 の 選 粒工 程 で 使 用 さ

れ る炭化水素系 ガ ス な どの 挙動が不明確 な た め ， 乾燥温

度 に よ っ て 炭素 の 定量値 が変動 す る 恐 れ が あ る こ と，及

び 乾燥 時に 容器内 の 試料 の 厚 み が 乾燥 を 不 十分 に す る 恐

れ が あ る こ とな ど が指摘され た ．

　今回 は，分析作業の 簡便化 を 図 る た め，比重の 重 い 窒

化 ケ イ素微粉末 の 場 合 と 同 じ 形 の 乾燥 容器 （50mm

DX30mmH ）を用 い る こ と に した の で ，試料約 5g を

量 り入 れ る と そ の 厚さ は約 7− 13mm と な り，窒化 ケ

イ素微粉末 に 比較 して 3〜4 倍程度の 厚 さ と な る．

　 そ こ で 上記事項を確認 す る た め ， 各因 子 間 に 交互 作用

が な い もの と仮定 し，乾燥減量 に つ い て 直交配 列
2）実験

を行 っ た．次い で ，そ の 試料中 の 炭素濃度を ， 抵抗加熱

燃 焼 ／赤外線吸収法 に よ り
， 日 内 2 回繰 り 返 し測定 を行

っ た．そ の 解析結果か ら炭素 に 対す る 炭化水素系 ガ ス の

影響調査 を試み た．

　 因 子 等 の データ及 び分 散 分 析表 を Table　2 に 示 す．

因子 A は 乾 燥 温 度 ， B は 乾燥時間 ，
　 G は試 料 と し，乾

燥温度 は 1！O，140，180℃ ，乾燥時 間 は 1，2，4 時 間，試

料 は 記号 で AIN −1，　AIN−2，　AIN−3 と した．

　 Table　 2 よ り 乾燥減 量 に つ い て は 次 の 事項 が 明 ら か と

な っ た．

　（1） 乾燥温度間 に は，実 験誤差 に対 し て 高度な 有意差

が 認め ら れ た ．乾燥温 度 を上昇 させ る と乾 燥 減 量 は増加

する ．試験 の 結晶状態 に よ っ て は乾燥 温 度 を 高め る と分

解 す る可能性 もあ る こ と が指摘 され た．そ の た め 乾燥温

度 は ，試料が変質す る可能性 が小さ く，か つ ，吸 着水 が
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Table　2　Evaluation　Qf 　pre−drying　condit 互on 　fbr

　　　　 analytical 　samples

（1）　　Fa（：ter　and 　level　of 　L9

Factor Level

A ： Temperature 　AI 　 nOqC 　 A2140 ℃ 　A3180 ℃

B ： Time 　　 　　 Br　 l　h　　 B22h 　　 B34h
C ： Samplc 　　　 CI　 A 且N −l　 C2　AIN −2　 C3　AIN −3

ω 　Arrangcmcnt　and 　data（drying　IQss　and 　carbon ）

1 2 3 ・
D 「ying

　
lQss

　
C
觀 ）

A B C　 　 error n＝2

123

｛

56789

llO℃
110℃

110℃
140℃

140℃
140℃

180℃
130℃
180℃

hhhhhhhhh124

【

24124

AIN−lAIN
−2AIN
−3AIN
−2AiN
−3AIN
−1A

且N −3AIN
−lAIN
−2

123312231（レ．0480
．0640
．0590
．0910
．0740
．0690
．0850
．0830
．115

0．0300
．0340
．056

α 0340

，056
α0280
．0540
，0290
．034

め られ た．各 試 料 の 含 有 し て い る 乾燥減量 は
， 製法及 び

貯蔵法等 に よ り異 な る も の と考 え られ た．

　以上 の 結果 よ り，試料約 5g を乾燥 容 器 に 入 れ て ，

110℃ で 2 時間乾燥 す る 操作 を定 め た，

　
一

方，炭素含有率 へ の 影響 に つ い て は
， 乾燥温度 間及

び乾燥時間間 に は ，実験誤差 に 対 し て 有意差 は 認め られ

な か っ た．試料間 に は，実験誤差 に 対 し て 高度 な 有意差

が 認め られ た，各試料 の 含有 して い る 炭素量 は，製法等

に よ りそ れ ぞ れ に異 な る も の で あ る こ とが 確認 され た．

しか し今回の 実験 か ら は，
一

部の 選粒工 程 に 使用 さ れ て

い る 炭化水素系 ガ ス が ，炭素の 定量 に 与え る影響 に つ い

て は 把握 で き な か っ た．

（3）　Analysis　of 　variance 　of 　drying　loss

S．VS ．S　 df　 M ，SFo 　　F（0．05）　F（0．Ol）

A 　　　　O，0021　　 2
BO ．00012
G 　　　　O．0009　　　2

error 　 O．00012

Total　 O．0031　 8

0．0011　31．40
＊

　　18．51　　98．49
0．0000　　　L42
　 　 　 　 　 　 　 mean 　of 　A 　level
O．0004　 13，16
　 　 　 　 　 　 　 　 A10 ．057
0．0000
　 　 　 　 　 　 　 　 A20 ．078
　 　 　 　 　 　 　 　 A30 ．094

S．V ： soure 　 of 　variation
，
　 S，S ： sum 　 of 　squares

，
　M ．S ：

m ・an ・qua ・e　va ・iance，
＊ 5％ ・igni五・ance ，

＊＊ 1％
significance

（4）　Analysis　of 　variance 　of 　carbon

S．V 　 S．S　 df　 M ．S FoF （0．05＞　F（0，01）

A 　　O．0000　 　2　 　0．0000
B　 O，0000　　2　　0，0000
C 　　　O．OO12　　　2　　　0．0006

error 　 O．000020 ．0000

18．5旦　　 98．49

Total　 O．0012　 　8

　 　 　 ＊ ＊ mean 　of 　C　lcvel
406．40
　 　 　 　 　 C10 ．029
　 　 　 　 　 C20 ．034
　 　 　 　 　 C30 ．055

な くな る 110℃ が 適 当 と判断 した．

　（2＞ 乾燥時間 間 に は
， 実験誤差 に 対して有意 差 は認 め

られ な か っ た．こ の こ とか ら，試料層が 13mm 程度 と

厚 くな っ た と し て も，空 げき が 多 く な る の で ，乾燥 は 十

分 に 行 わ れ て い る も の と 判断 し た ．

　（3）試 料間に は，実験誤差 に 対 して 高度 な 有意差 が 認

　 3・2　試料分解方法の 検討

　試料の 分解 に は，参加各社 の 大部分 が，塩酸 ， 硫酸 ，

硫酸 と リン 酸 の 混酸 な ど に よ る加圧 酸分解法 を採用 し て

い る．そ こ で ま ず 塩 酸
3）

に よ る 分 解方法 を 検討 し．た，

　そ の 結果 ， 分 解可能な試料量 は，］60℃ で は 500mg
が 限度 で あ り，微量成分 分 析時 に は試料の 溶解量 が 若干

不足 す る も の と 思 わ れ た．更 に 多 く の 試 料量 を得 る た め

に は，加熱温 度を 200℃ 程度 に 昇温 さ せ る こ と が 必 要

と な っ た．しか し，
こ の 温度 で は 白金 る つ ぼ は激し く損

傷 さ れ る こ と が 分 か っ た．

　 そ こ で ，分解酸 を硫酸 に 替 え て 検討 を 行 っ た ．硫酸

（1十 2）15ml ，加熱温 度 IBO〜220℃，加熱 時間 を約 16

時間の 条件で 行う と，試 料は 750mg ま で 分解可能 と な

り，白 金 るつ ぼ の 損 傷 も激 減 され た，こ れ よ り，硫 酸 を

使用 す る こ と に定め た．

　
一

方 ， 石 英 ガ ラス 容器 を用 い た 常圧 分解法 の 検討 も行

っ た ．こ の 方法 は ，試料 を石 英製 の ケ ル ダール フ ラ ス コ

又 は ビー
カ
ー

に 入 れ，硫酸 を加 え 加熱分解 す る 方法 で あ

る．

　そ の 結果，次 の 事項 が 明 ら
・
か に な っ た ．

　〔1） ケ イ素 の 定量値 が低値 と な っ た．詳細 な 原因 は 未

検討 で あ るが ， 分 解 され た ケ イ素が 石英 ガ ラ ス の 内壁 に

強 く付着 し て い る もの と考 え られ た，

　  　微 量 成分 分析時 に は
， 石英ガ ラ ス か らの 微量 成分

の 溶出が問題とな る こ と があ り ，
こ れ に は そ の 材質 が 大

き く影響 し た．

　（3） ア ル ミ ニ ウ ム 及 び窒 素 は
， 加圧 酸分解法 と 同様 な

定量 値 が 得 ら れ た．

　こ れ よ り，今 回 の 常圧 分 解法 は，容器 の 材質 に影響 さ

れ な い 成 分 の 分析 に の み 適 用 す べ き も の と して ， JCRS
lO5 の 解説 に 記載 し た ．
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　3 ・3　ア ル ミニ ウ 厶 定量 法 の検 討

　主成 分 で あ る ア ル ミニ ウ ム の 定量 に は ，EDTA ・・Zn‘〕
，

CyDTALZn 逆滴定法
5）6，が 多 く使用 さ れ て い る．

　一般 に ，EI）TA −Zn 逆滴定法 は ，過量 の EDTA を加

え
， pH を約 3，5 に 調節 し，加熱 し て EDTA −Al 錯体 を

完成 さ せ た 後，過剰 の EDTA は 溶液 の pH を 5，5 に再

度調節 し 標準溶液 で 逆 滴定 す る．一方，CyDTA −Zn7）

逆滴定法で は，前処理 を簡素化 で き る 可能 性 が 考え ら れ

るの で ， 各種 の 前 処 理 因 子 を設定し ， 因 子 間に は 交互作

用 が な い も の と 仮定 して ，直交配列の 実験
2）を行 っ た．

　割 り付け，データ及 び分 散分 析表 を Table　3 に 示 す ．

　A の 水準 に は pH 　3、5 の 調整 を行 う場合 と，行 わ な い

場合 ，
B で は pH 調整時 に 指示薬 と し て メ チ ル オ レ ン

ジ を用 い た 場合 と pH メ
ーターを用 い た 場 合 ，　 C で は

pH 　3．5 に 調整後 の 放置時間 を 2分間及 び 0 分間 と し た

場合，D で は pH を 5．5 に 調整 す る試薬 に ヘ キ サ ミ ン

又 は 酢 酸 ア ン モ ニ ウム を用 い た 場 合 と した．

　 こ れ ら の 結果 よ り次の 事項が 明 らか に な っ た．

　（1）pH 　3，5 の 調 整 を 行 う か 否 か に 関 し て は，実験誤

差 に 対 して 有 意 差 は認 め ら れ な か っ た ．そ こ で CyDTA −

Al 錯体と す る た め に pH を 3，5 に 調整 す る 操作 は 必 要

な い もの と判断 した．

　（2） pH 　3．5 の 調整 に 指示薬 を 用 い た 場合 と pH メ
ー

タ
ーを用 い た 場合 と で は，実験誤差 に 対 して 有 意 差 は 認

め られ な か っ た，しか し，メ チ ル オ レ ン ジの 添加は終点

の 判別 を や や 見 に く くす る傾向が あ っ た．

　（3） pH 　3．5 調 整 後 の 放 置 時 間 問 は
， 実 験 誤 差 に 対 し

て 有意差 は 認 め られ な か っ た．

　〔4＞ pH 　5．5 の 調整 に 使用 し k 試薬間 に は ，実験誤差

に 対 して 若干の 有意差 が 認 め ら れ ，次 い で ，有意差が あ

る と は い え な か っ た 因子 A ，B 及 び C 項 を 誤差項 に

プ
ー

ル した 分敵分析 で は 高度 な 有意差 が 認め ら れ た．す

な わ ち，滴
’
定終点 の 判別 は ヘ キ サ ミ ン の ほ う が 明確 で あ

る と考 え られ た．

　上 記 の実験結果 よ り ， Cyl）TA −Zn 逆滴定法の 場合 は ，

EDTA −Zn 逆滴定 に お い て 錯体生成 に 必要 と さ れ て い た

pH 　3．5 の 調節及 び そ の 後の 放置時間 は 不 要 で あ る こ と
，

pH 　5．5 の 調整 に pH 計を用 い ，ヘ キサ ミ ン を使用 す る

こ とで 終点 の 明確化 を図 る こ と が 可能 と な っ た．

　以 上 の 結果 よ り，新 た な CyDTA −Zn 逆 滴 定 法 は，加

圧 酸分解 に よ っ て 調製 した試料溶液 か ら ，

一一．一定量 を ビー

カー （300　ml ） に 分 取 し，こ れ に過剰 の CyDTA 溶液を

加 え
，

ヘ キ サ ミ ン 溶液 で pH を 5．5− 5．8 に 調節 し，キ

シ レ ノ
ー

ル オ レ ン ジ を指 示 薬 と し て，標準亜 鉛 溶 液 で 逆

滴 定 す る操作 に 定 め た．

Table　3　Evaluation　of 　analytica 星　operations 　fbr

　 　 　 　 aluminium

〔D　　Factor　and 　level　Qf 　L8

Factor Level

A ： A 〔ljust　ofpH 　3．5
B ： indicator

C ： Standing　time

　　 at　pH 　3．5
D ：Reagent　of 　pH 　5．5

Al　 onBI

　Methyl

　　Orange
C12min

Dl　hexamin

A20ffB2
　pH　metcr

C20ffD2
　ammonium

　 　 acetate

（2）　Arrangcment 　and 　data

1 ウ← 45 　 3，6，7Data

12345678

Alll12222BlL221122C12

上

212

正

2

D

−

2122

−

2

正

eCeeCeeeC Al（wt ％）

　65．46
　65．50
　65．3965

．53
　65．5365

．36
　65．53
　65．39

（3）　　Analysis　of 　variance 　of 　a皇uminium

S．VS ．S　 df　 M ．SFo 　　F（0．05）　F（0．01）

A

　BCDcrror
0．0000
．0000
．OOIO
，0260
．003

1　　 0．00
1　 　 0．00
1　 　 0．Ol
l　 　 O．26
3　 　 0，01

10．13　　3生 12

　1．s929
．39

＊

　mean 　of 　D 　level

Total　 O．031　　 7

Dl 　65 ．40D265
，52

　3 ・4　窒素の 定量

　直接分解 法 は，蒸留 フ ラ ス コ 中 に 試料を入 れ，水酸化

ナ トリ ウム 溶液 を加え，加熱分解を行っ て 窒素をア ン モ

ニ ア と し，水蒸気蒸留 に よ りア ン モ ニ ア を硫酸 ア ミ ド溶

液 に 吸 収 させ
， 残 っ た 硫酸 ア ミ ドを ア ル カ リで 滴定 す る

方法 で あ る．こ の 方法 は，操作的 に 正確 さと迅速性 を兼

ね 備 え て い る もの と考 え ら れ た．そ こ で 従来 の 加 圧 酸分

解／水蒸気蒸留／酸 ア ル カ リ滴定法 に 加 え て 本法 を実 用 化

す る た め に 特定 の 2試験 所 に 依頼 して ，2 種 類 の 試料を

用 い て 分解 方 法 を 検討 した，

　直接 分 解 法 に よ る 試 料 の 採 取 量 は
， 加圧 酸分 解法 に よ

っ て 得 た 試料溶液 か ら の 分取量 に 相当 さ せ た ．

　因
・
了 A に は 新 た な 2 試料 を選択 し，AIN2 −2，AIN2 −

3 の 記号 と し た ．B に は 分解方法 と し て 硫 酸 に よる場 合

と ア ル カ リ に よ る場 合 と し，C に は 試 験 所 と し て ，鳴

海製陶  及 び 日本 ガ イ シ  と した．
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Table　 4　Evaluation　 of　sample 　d¢ composition 　proc−

　　　　 edure 　fbr　the　determination　of 　n 三trogen

（1）　Facter　and 　level　of 　three　way 　layout

Factor Level

A ： Sample　　　　　　　　 Al　 ALN2 −2　 A2 　 AIN2 −3
B ： Dccomposition 　tec　　　 Bl　 acid 　　 B2　alkali

C ； LabQra しory 　　　　　　　Cl　Naru 皿 i　 G2　Nichigai

（2）　Arrangement 　and 　data （wt ）

Bl B2

　3 ・51CP −AES に よ る微量成分の 定量

　加 圧 酸 分 解法 よ り 得 た 試料溶液 を そ の ま ま 用 い て

ICP −AES に よ り定量 す る こ とで ，測定 の 効率化 を 図 っ

た．試料溶液 と検景線溶液 と の マ トリ ッ ク ス をマ ッ チ ン

グ さ せ る た め ，検量 線 溶 液 に 試 料 の 主成分 で あ る ア ル ミ

ニ ウ ム を相当量添加 し た．検量線溶液 の 調製時 ，
ア ル ミ

ニ ウム の 溶解 を早 め る た め，従来か ら触媒 と して 水銀 を

使用 し て い た が 環 境 汚 染等 を 考慮 し て コ バ ル トに 替 え

た ．又，み ょ う ばん の 析出を防止す る た め の ア ン モ ニ ア

の 添加 は，検量線用溶液 の 調製時 と した．．

Al

A2

1
り畠

CC12CC33．45　　　33．50　　　33．61　　　33．81
33．57　　　 33．66　　　 33，60　　　 33，65

33、47　　　 33．45　　　 33．37　　　 33．59
33、49　　　　33．43　　　　3332 　　　　33．42

（3）　Ana 且ysis　of 　variancc 　of 　nitrogen

S．V S，S　 df　 MSFo 　　F（e．05＞F（0．Ol）

　 A

　 B
　 cA

× BB
×CCXAA

× B× Cerror

0．10730
．00770
．00080
，02470
、00280
．00670
、02860
，0578

10 ．107310
．0077

10 ，0008
艮 0，0247
1  ， 02810

．0067
10 ．0286

12　0．0072

14，90 ＊＊
　　5．32

1．070
．143
．430
．390
．933
，97

11．3

mean 　of 　A　levcl
　 Al　 33．60
　 A233 ．4壬

TQta且　　 0．2364 　正5

　3元配置 の データ及 び そ の 分 散分 析表 を Table　4 に Pt

す．

　こ れ らの 結 果 よ り次 の 事 項 が 明 ら か に な っ た ．

　（1） 試料間 は，実験 誤 差 に 対 して 高度 の 有意差が 認 め

ら れ た．

　〔2） 分 解 方法 間 に は，実験誤差 に 対 し て 有意差 は認 め

られ な か っ た．以上の 結果，窯素 を定量 す る 際の 分 解法

は ， 酸 又 は ア ル カ リの い ずれ を用 い て も可能 で ある こ と

が分 か っ た．

　（3） 試験所間 は，実験誤 差 に 対 し て 有意差 は 認 め ら れ

な か っ た．こ れ よ り試 験所間 に お け る 操作方法 に 問讒点

は 認 め ら れ な い もの と考え られ た ．

　以 上 の 結果 か ら ， 窒索定量 に 直接 分 解 法 の 適 用 が 可 能

で あ る こ と が確認 さ れ た ．

　3 ・6　窒素 ， 酸素及び 炭素の 分 析

　共同実験 に 使用 さ れ て い る分析機器類は ，
メ ーカ

ー
，

測定方式並 び に 製造年代等に よ っ て 性能が異 な る た め ，

分 析方法 を画
一一一的 に 統一す る こ と は 困 難 で あ っ た ．

　更 に，イ ン パ ル ス 方式 の 分 析装置を用 い た場合 に デー

タ の ば ら つ きが 大 き く，議論 の 対象 に な っ た．そ こ で 今

回 の 共 同実 験 が 終 了 し た 後，各社 に 機器 の 再調 整 を依頼

し た と こ ろ ， 主 な る ば らつ き 原因 は 機器 の 微細 な調整不

足 と 考え られ る こ とが 分 か っ た の で ，調整 が完了 しだ い

再 度確 認 試験 を準備検討中で あ る．

　3・6 ・ 1 窒素 ： 不活性 ガ ス 融解熱伝導度法　　黒 鉛 る

つ ぼ に 入れ た 試料 に 浴金 属 を加 え ， 不活性 ガ ス 気流中 で

イ ン パ ル ス 方式 に よ っ て 強熱融解 す る ，発生する 水素 を

水 に ，一
酸化炭素 を二 酸化炭素 に酸化 し た 後 ， 窒素 を

．
不

活性 ガ ス と共 に 熱伝導度計 に 送 り込 み ，そ の 変化 を測定

す る 方式 で ，酸素と併 せ て 測定す る もO が 多い ．当初

は，試験所内の 日 内及 び H 間の ば ら つ き を始 め，試 験 所

間 も ば らつ きが 大 きか っ た，し か し，試 料 の 融 解 が 十 分

で あれ ば
，

ば らつ き は小 さ く な る傾向が 認 め られ た，そ

こ で ， 測定回数 を 日 内 に 2〜5 回 と従 来 よ り多 く し て ，

そ の 平均を 1 個 の 測定値 に し た ．別に 日 を 変 え て 繰 り

返 し測定 を行 っ て 平均 し た 2 個 の 測定値 を，再平均 し

て 分析値 とす る こ と に 定 め た．

　 3・6 ・2　酸素： 不活性ガス 融解1赤外線吸収法　　窒

素 と同様 に イ ン パ ル ス 方式 で 試料 を強熱融解 し，酸素を

一．一酸 化 炭 素 あ る い は二 酸化炭素 に 酸化 し た 後，不 活性 ガ

ス と共 に 赤外線分析計 に 送 り 込 み，そ の 吸 収量 の 変化 を

測 定 す る 方式 で あ る．初期 の 検討 段 階で は ， 窒素 と 同様

に デ
ー

タ の ば ら つ き は 大 きか っ た ．しか し，試料 の 融解

が 完全 に 行 わ れ る と データ の ば ら つ き も小 さ く，安定 す

る傾向が 認 め られ た．一方 ， 標準化用 の 基準物質 に は 窒

化 ア ル ミニ ウ ム と分解 温 度 が 近 く，酸素量 が 多 く含 ま

れ，か つ 化 学量論的に 明確な 酸素量 を持 つ 物質 と して ，

酸化 イ ッ トリウム ，酸化 サ マ リ ウ ム 及 び窒化 ケ イ素微粉
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末 の 標準試料 な ど を あ げて ，そ の 中か ら機種の 融解性能

に 合わ せ て 選 択使用 で き る よ う に した．

　3 ・6 。 3　炭 素 ； 抵 抗 加 熱燃 焼！赤外線 吸 収法 ， 高周波

加熱燃焼！熱伝導度法　　抵抗加熱燃焼方式 は，試 料 に

助燃剤 を加 え て 1350℃ 付近 の 酸素気流中 で 燃 焼 させ ，

生成 し た 二 酸化炭素及 び一酸化炭素を酸素と共 に 赤外線

分析計 に 送 り 込 み ，赤外線吸収 量 の 変 化 を測 定 し，あ ら

か じめ求 め た検量 線 か ら炭素量 を算出す る も の で あ る．
一方，萵 周 波 加熱燃 焼方式 は，試料 に 助燃剤 を加 え ，高

温 に した 酸 素 気 流 中 で 燃 焼 さ せ ，生成 し た 二 酸化炭素等

を酸素 と共 に 赤外線分析計 に 送 り込 む か ，ある い は
一

度

捕集管 に 吸収 さ せ ，次 い で 捕集管 を加熱 して 脱着 さ せ た

二 酸化炭素 を酸素 と 共 に 熱伝導度計 に 送 り込 み ，熱伝 導

度 の 変化 を測定 し，あ ら か じめ 求 め た検量 線 か ら炭素量

を算出す る もの で あ る，一
般 に 抵抗加熱方式 の 場合は ，

試料 の 燃 焼 が完全 に 行 わ れ るの で ，比較的安定 した デー

タ が得 られ た，しか し ， 高周 波 加熱 燃 焼方式 を 使用 し た

場合 は，試 料 の 燃 焼 が完全 に行 わ れ な い 場合が あ り，そ

の よ うな と き に デ ータ の ば らつ き は 大 き くな る 傾向が 認

め られ た，

　3 ・7　フ ッ 素 3 熱加水分解分離 1イオ ン交換クロ マ ト

グラ フ ィ
ー

， 熱加水分解分離 1吸光光度法

　 は じめ に 五 酸化バ ナジ ウ ム を分解助剤 とす る熱 加 水 分

解分離／イオ ン 交換 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーに よ る フ ッ 素の

定 量 方 式 を確 立 した が，装 置 の な い 場 合 も考慮 して ，新

た に 吸光光度 法
8）を追加検討 し た ．

　分解助剤 に 五 酸化 バ ナジ ウム を使用 す る と，加熱温度

は 800℃ と 比 較的低 温 で 試料 は 十 分 に 分 解 す る が，水

蒸気を送 り込 む 際 に バ ナ ジ ウ ム の
一

部 が 飛散 し，フ ッ 素

と 共 に 吸収溶液 に 入 っ て 黄 に 着色す る ．そ の た め，吸光

光度法の 使用 は 困難 と な る，そ こ で ，分解助 剤 を 飛 散 に

よ る 吸光溶液 の 着 色 が な い 酸 化 鉄 （III）
9’） に 替 え ，改 め

て イオ ン 交換 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーと吸光光度計と の 併用

を 可能 と す る 熱加水分 解 分 離 の 検討 を行 っ た．

　酸 化 鉄 （III）を助 剤 と して 混 合 す る 場 合，め の う 乳鉢

で 試料と混合す る段階で 強 い 粘着性 の 付着物 が生 じ る，

そ れ を 避 け る た め ，シ ュ ウ酸鉄 （II）を 800℃ で 均
一

に

変色す る ま で 加熱 し，そ れ を粉末に し て 用 い た ．熱加水

分解時 の 加熱温度 は，1200〜1250℃ に 設 定 した，す な

わ ち，試料 に 酸化鉄 （III｝を加 え ， 窒素及 び 水蒸気気流

中 で 加 熱分 解 し，フ ッ 素をア ル カ リ溶液 に 捕集 して 試料

溶 液 を 調 整 す る ，そ の 溶液 か ら，イオ ン 交換 ク ロ マ トグ

ラ フ ィ
ーを用 い て フ ッ 化物 イオ ン を測定 し，あ ら か じ め

標準溶液で 作成 した 検量線 か ら フ ッ 素量 を算出す る．

　吸 光光度法 の 場合 は，熱加水分解分離 を行 っ て ，フ ッ

素を ア ル カ リ溶液 に 捕集 し た全量 フ ラ ス コ に ラ ン タ ン ー

ア リザ リ ン コ ン プ レ ク ソ ン 試薬 を 加え て 発色 させ ， 吸光

度 を 測 定 し，検量 線か ら フ ッ 素量 を算出す る．発色 に は

ア ル カ リ濃度が 影響 す る た め ， 低濃度 （o．1　g／l）に 調整

した．

　今回 の 共同実験へ の 参加者 と 所属機関名は 次の と お り

で あ る．： 船戸 己 知雄 （日 本 セ メ ン ト），柳 澤 雅 明

（JFCG），恒次邦 男 〔川 崎炉材），兼 近勝則 （黒崎 窯

業）， 阪本　博 （昭和電 工 ），ニ ノ 宮公一
（秩父 小 野 田 〉，

荻島 武 （電気化学工 業〉，有賀昌三 （東芝 セ ラ ミ ッ ク

ス ），林 　勝 （東 芝 ），中野 聡 （トヨ タ 自動車），谷

口 人 文 （トク ヤ マ ），河 合 裕 三 （豊 田 中 研 ）， 竹 内光 男

嶋 海製 陶），渡 辺 光 義 （日 本 ガ イ シ）， 辻村春海 （日本

電 工 ），水谷　浩 （日 本特殊陶業）， 多田格 三 （フ ジ 化

学 〉，伴 弘
一 1堀 場 ）， 倉持 章

…
（日本セ メ ン ト）
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　〔社）日 本セ ラ ミ ッ ク ス 協会化学分 析 分 科会 で は ，窒化 ア ル ミ ニ ウム 微粉末 の 化学分 析方法 を確立す る

た め ， 共 同実験 を 行 っ た，試料溶液 の 調 整 に は ，硫酸 に よ る加 圧 分 解 法 を採 用 した．窒素の 分 析 に は，

加 圧 酸分解／水蒸気蒸留／酸 ア ル カ リ 滴定法 と 直接 ア ル カ リ 分 解／水蒸気蒸留／酸 ア ル カ リ 滴定法 を 確立

し，両方 法 間 に 有意 差 は認 め られ な い こ と を 確認 し た．ア ル ミ ニ ウ ム の 分析 で は，CyrγrA −Zn 逆 滴定

法 につ い て 検 討 し，従来法 よ り．簡便 な 定量 方法 を確 立 す る こ とが で き た．微 量 成 分 は，ICP −AES を用

い て 測定し た．検量線溶液作製時 ，
ア ル ミニ ウ ム の 溶解 に 用 い て い た有害な 水銀 の 触 媒を コ バ ル トに 替

え た．又 ，窒素 ， 炭素及 び酸素の 分析機器 を検討 し
， 問題点 を 明 ら か に し た ．フ ッ 素 の 分析 に は

， 酸化

鉄 を用 い た 熱加水分解法 を検討 し，イオ ン ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー，吸光光度法 の 両法 の 適用 を 可能 に し

た，
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