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　Anleth て）d　fbr　the 　detennination 　of 　trace 　am （｝unts 　of 　corundum （α ．A120 ，），α 一quartz　and
other 　metallic 　 elcments 　 as 　incluSions　in　 aluminium 　with 　X −rav 　diffね ction 　and 　 fluores一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　デ
cence 　analyses 　h 乱 s　been 　dcvclopcd ．　 An 　aluminium 　salnplc 　was 　mclted 　and 　filtrated

through 　 a　porous　 alumina 　filter（10  μm 　in　pore　size ）．　 These 　inclusions　were 　 concep −

trated　iIl　a　laycr　oll　the 　filtcr　with 　alm （＞st　l　OO％ rccovery ，　and 　collcctcd 　on 　a　mcmbrane

且lter　after 　dissolving　matrix 　mctaUic 　alulninuln 　with 　a　brominc−methanol 　solution ．　 The

X −ray 　intcnsities　of 　the 　inclusion
’
s （m 　the 　mcmbrane 且ltcr　could 　be　measured 　without　any

significallt 　interfヒrcn ⊂e　of 　thc　coexisting 　matcrials ，　exccpt 　f6r　Iight　elemellts 　in　relativcly ．
largc　 amounts 　of 　inclusions．　The 　 regression 　 coe 伍 cients 　b6tween 　 Lhe 　intensides　 and

amounts ｛♪f　standard 　specilnens 　were 　O990 〜0．999　and 　thc 　rcpr て）ducibilities　N丶℃ re 　sa 垣sfhc −

torア．　 Corundum 　in　the 　range 　of 　O、07〜0．5　ppm 　aIld α
一quartz　in　the　range 　of　O。02〜0．09

ppm 　and 　the 　 other 　mctallic 　elcments
，
　 such 　as 　Mg

，
　Al

，
　Si

，
　Ti

，
　Mn

，
　Fe　and 　Gu 　at　thc　ppb

level　were 　determincd ，　Spinel　and 　other 　inclusions　qould 　also 　be　dcterlnillcd　by　this

method ，

K のyworcts： inclusions　in　aluminium ；inclusion　fi正tration 　apparatus ；selcctive 　dissolutめ n ；

　　　　　　　　X −ray 　diffrac　tometry ；X −ra ｝
・fluorcsccn 〔二e　ana1 アsis．

1 緒 言

工 業用 ア ル ミ ニ ウ ム 及 び その 合 金 中の 非金属介在物 は

噸
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化学組 成，水素 ガ ス 量 と と もに 製品品質 を左 右 し，その

種類，濃度．個数，粒
．r経 分布

．
等の 存在状態を制御す る

こ とは極 め て．重．要で ある．こ れ ら は鋳造 前 の 溶解工 程 で

ほ ぼ 決ま っ て し ま うた め ，塩素処 理，フ ラ ッ ク ス 処 理 ，

真 空 処 理，ガ ス バ ブ リ ン グ処 理，消過法，ガ ス バ ブ リ ン

グ と 泝 過 法 を組 み 合 わせ た 方法 な ど，介在物 を除去す る

各種 の 溶湯処理技術が 開発 さ れ て きた
噛 ．同 時 に，そ
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れ らの 処理効果 を評価確認す る た め の 各種の評 価方法 が

提 案 さ れ て き た
軸 ．しか し，生 産 現 場 で 要求 さ れ て い

る 簡便 で 短時間 に結果が 出る手法 とい う点 で は 満足 で き

る もの 1まほ と ん ど見当た ら な い ．近年 ， Aユcan 社 に よ っ

て 開 発 さ れ た　Liquid　Metal　Cl．tt？t：1亘llne嬲 Analyzer

（鼠 飆 CA ）法
偶

は 高価 な 装 置 を用 い る もの の ，溶湯中 の

罰 艮皿 以 Lの 介在物粒 子 の 個数と粒 r径分雁 がオ ン ラ イ

ン で 計測で き，種 々 の 応乕例が報告 され注 口を 得 て い る

が，介 在物 の 種類 と 種類 別 濃度 に 関す る 情報は 鳳 理 上 全

く得られ な い ．　
・
方，溶湯処理技術 が 進歩 した 結果，溶

湯中の 介在物 の 存在景 は ppm レ ベ ル に な り，そ れ ら の

種類 と量を直接測定 した り， 分析 す る こ とが 困 難 に な っ

て きた た め ， 遠心分騨 〕
や セ ラ ミ ッ ク フ ィ ル ターヒに 炉

Elf7／，a，，
する な ど して 介在物 を 濃縮分離す る 方法が 開 発 さ

れ て きた．しか し，介在物 の 評価 は 顕 微 鏡 に よ る形態観

察や ， X 線 マ イク ロ ア ナラ イザ
ーに よ る 半定量 的 な元 素

分析 に と ど ま っ て お り，介在物 を 状 態 別 に 直接定量す る

精度の 良 い 手 法 の 報 告 は 見 当 た ら な い ．

　者者 らは，溶湯中の 微量の 非金属 介在物 の 簡便 で 確 実

な 定量 法 の 確 立 を 巨指し，ア ル ミ ニ ウ ム 合金溶湯浮一ヒ物

中 の 酸 化 物 や 窒 化 物
91s

鋳 造 と い （樋） で 金 網 法 に よ り

捕 そ く した 異 物
川

，鋳型内 ス パ ウ トソ ッ ク ス 中 に 捕 そ く

さ れ た 異物
1⊥）
等 の 分析手法 を検討 して きた．そ の 結果，

製 品 に 混 入 す る 口∫能 性 の あ る 介在物 と し て コ ラ ン ダム ，

ス ピネ ル
， 窒化 ア ル ミ ニ ウ ム 等 を検出 し，そ れ ら の 定 量

法 として ，臭素 メ タ ノ
ー

ル 溶液抽出／X 線［・i折1去が 有効

で あ る こ と を示 し た．

　今 回 ，
ア ル ミ ニ ウ ム 溶湯 中 の 微 燉 の 非 金 属 介在物 を セ

ラ ミ ッ ク フ ィ ル タ
ー．トに 炉 嬲 濃縮 し，更 に臭素 メ タ ノ

ー

ル 溶液 で 金属 ア ル ミ ニ ウ ム を 溶解 し，残留物 をメ ン プ ラ

ン フ ィ ル タ
ーE （IV：lf） に 炉 別 し た 後，コ ラ ン ダ ム ，α

一

石英 な ど の 結 晶 性 物 質 を X 線 回 折法 で ，又非品質そ の

他介在物 と して 含まれ る微 駐金属元素 を蛍光 X 線法 で

定 量 す る 方法 を確 立 し た の で 報告す る．本 怯 で は，ア ル

ミ ニ ウ ム 中 の ト 3μm 程 度 の 微 小介在物 で も ほ ぼ

IOO％ 濃縮 回 収 で き，か つ X 線測 定 に お い て も試料
．
量

が 多い 場含 の 軽 元 素 を 除 き，試料 マ ト
；J ッ ク ス の 影響 を

ほ と ん ど受 けな い で
， ア ル ミ ニ ウ ム 及 び そ の 合 金 中 の

100ppb 〜
Ppb レ ベ ル の コ ラ ン ダ ム ，α 石 芙 ，そ の 他 の

金属元素な ど を高感度に 定最 で き た．

2　実 験

　2・1　試料，標準 試料等

　試料 ： ア ル ミ ニ ウ ム 製 品 の 溶解鋳造 ⊥ 程 に お い て ，

GBF （ガ ス バ ブ リ ン グ法 の
一
種，　 gas　hllbbling 　fi］tration

：ng　crucible

er

ver ↑
ALumina 　filter

Fig．　　 Sc1二α natlc 　diagram 〔》f　the 撚 廴ra 的 n 　appnra −

tu9

の 略）翔 の 樋，及 び GBF 後 の 樋か ら採取 した 溶湯を金

型 （9．  ψ
X25 ｛｝IIIII ）） ｝こ鋳 込 み ，鋳塊表面 の 酸化膜 を 除

くた め に，86¢ × 三3｛〕inm （約 2kg ） の 11亅柱形 に 切削 し

た，こ れ を Fig．1 に 示す介在物炉別装撮 の 溶融 るつ ぼ

に 入れ て 溶融後，溶湯 表面 をア ル ゴ ン ガ ス で 加圧 し，る

つ ぼ 底部に 取 り付 け た ア ル ミ ナ 製の セ ラ ミ ッ ク フ ィ ル タ

．一
（平均孔径 le（］　− m ） −E二に 溶湯 が 約 50〜60mm 残 る

よ うに 炉 過 した。冷却後，セ ラ ミ ッ ク フ ィ ル ター上 に凝

固 した ill柱状 の ア ル ミ ニ ウ ム 試料 を フ ィ ル ター．か ら取 り

外 し，本研 究の 試料 （以後円柱状試料 と 記す ）‘ し た ．

介在物 を定量す る と きは，円柱 状 試料 が セ ラ ミッ ク フ ィ

ル タ
ーと接 し て い た 端 面 か ら 1うmm ま で の 部分 を ダ イ

ヤ モ ン ドカ ッ ターで 切 り取 り ， 介在物炉別装 置で 炉 過 し

た と き及 び カ ッ ターで 切 り取 っ た と きに で きる 可 能 性 の

あ る 試料 表 面 の 酸 化 被膜 を，臭素工 タ ノ
ール 溶液 で う

分間 で エ ッ チ ン グ して 除 き， 介在物抽 出 用 試 料 と した．

な お ，本 耕 究 に 用 い た ア ル ミ ニ ウ ム 製 品 は，JIS呼称

11起）0 相当の 99 ％ ア ル ミ ニ ウ ム で あ る．

　 コ ラ ン ダ ム 標 準 試 料 ： 昭和 電 工 製 ア ラ ン ダ ム

WA ＃4・00〔．） （粒径 3 μm 希皇度） を 用い た．

　 α．石英標準試料 ： 和光 純 薬製試薬特級無水 ケ イ 酸 を

110 ℃ で 1 時 間乾燥 して 用 い た．

　岩石標準試料 ： に業技術院地 質 調査 所 作 製 の JB−2 （玄

武岩）標準試料粉末 を ［iu℃ で 2 時 間 乾燥 して 用 い た．

　 メ ン ブ ラ ン フ ィ ル タ・一一　： ミ リポ ア 製 オ ム ニ ポ ァ フ ィ ル
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報　文 北村，谷本，岩附，西田 ； 沂別濃縮／選択溶解／X 線分 析法に よ る Al 中介在物 の 状 態別 定 量 21g

ターJA （親水化 ポ リ テ トラ フ ル オロ エ チ レ ン ，孔径 1．0

μm ）の 直径 25mm の も の を 用い た．

　2 ・2X 線 回 折装置及 び 強度測定法

　X 線回折分析 に は理学電機製 X 線 回 折計 （発 牛 装 置

D −9C ，ゴ ニ オ メ
ー

タ
ー PM （｝S2） に Cu 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 製標準試料ホ ル ダー

（50x35 × 1．5　 mm ） と 自作 の 内径 23　mm の 円形窓付 き

ア ル ミニ ウ ム 板 （35x28 × O．4　mm ） に 挟み ， 試料 面 を

所定 の 高 さ に 合 わ せ て 測定 した ．定量 で は ， 走査速度

1／47min ，チ ャ
ート速度 20　mm ／IIIin で 結晶性物質の

回 折線 を記 録 し，デ ィ ジ タ ル プ ラ ニ メ
ー

タ
ー

で 積分強度

を 求 め た，

　 2・3　蛍光X 線分析装 置 及 び強 度 測 定 法

　蛍 光 X 線分析 に は 島津製作所製走査 型 蛍光 X 線分析

装 置 VliS20A に Rh 管球 を装着 し，40　kV，60　mA で X

線を 発 生 させ た．試料 は 内径 20mm の ア ル ミニ ウ ム 円

板 に挟 み，装置付属 の 固体試料容器 （泝紙 ホ ル ダー
取 り

付け ；内径 20mm の チ タ ン マ ス ク付 き，但 し T 量K α の 測

定で は 内径 30mm の 標準マ ス ク ） に 装着 して 測 定 した．

定量 で は ，各 元 素 の K α 線 の ピー
ク 強度 とバ ッ ク グ ラ ウ

ン ド強度を各 100 秒 間 測 定 した．Mg と Al の 定量 に は ，

理 学電機 工 業製蛍光 X 線分析装置 RIX3100 に Rh 管球

を 装 着 し，SO　kV ，70　mA で X 線 を発 生 させ，ビ ー
ム 径

10mln で 照射 して 同様 に Kα 線 強 度 を測定 し，フ ァ ン

ダ メ ン タ ル パ ラ メ
ー

タ
ー

（FP）法 （薄膜）を適用 した．

　 2・4　定量操作

　2・4・1　臭素メ タ ノー
ル 処理　　介在物抽出用 試料を

300ml ビーカー
に 移 し，メ タ ノ

ー
ル 150 　tnl を加えて 水

浴中 で 40 ℃ に 保 ち，臭素 3ml を加えて 反応 を開始 させ

る．液温 を S5〜45℃ に 保 ち，時 々 か くは ん しなが ら反

応 を進 め，反応開始か ら 1時 聞後に臭素 1　 ml を 追加す

る．2 時間後 に ビー
カー及び 溶液を交換し，同様 の 反応

を 再 度行う．発泡反応 が 終 了 後 30 分 問放置す る．反応

が 完全 に終 了 した 後，不溶解残留物をあ らか じめ 乾燥ひ

ょ う量 して あ る MF トに 炉別す る ，フ ィ ル タ ー上 の 残留

物 を 臭素 の 色が 認 め られ な くなる まで メ タ ノ ール で 洗浄

す る．残留物 に 介在物炉別装置の フ ィ ル ター
部 の パ ッ キ

ン グ （ガ ラ ス 繊維）が 混入 して い る場 合 は，こ れ を は が

し取 りメ タ ノ ール 中 に 分散 さ せ
，

625 メ ッ シ ュ （開口 部

2  μm ） の ふ る い に か け て パ ッ キ ン グ を 除去 した 後，先

の MF で 出：度残留物を炉別す る．フ ィ ル タ
ー

が 変形 しな

い よ うに 内径 20mm の 2 枚の ア ル ミニ ウ ム lil板 に 挟み

乾燥 させ た後 ， ひ ょ う量 し分析試料 とす る．

　 2・4 ・2　X 線 回 折分析　　 ひ ょ う量 後 の 分 析 試 料 を

2・2 に従 っ て X 線回折分析 し， 検出 した結晶性物質の

強度が 強 く，ほ か と重ならな い 回 折線，例えば コ ラ ン ダ

ム の （Il6 ），（113 ），（104 ） 回 折線 の い ず れ か と，

α
一石英 （101 ） 回折線 の 積分強度 を求 め ， 検量線か ら

定量 を行 う．検量線 の 作成 の ため，各結晶性物質の 標準

試料数個 を段階的に 量 を変えて 正 確 に 量 り取 っ た 後 ，蒸

留水中で 超 音波照射 を行 い 分散させ ，MF 上 に 吸 引 炉別

する．この フ ィ ル ター
の X 線回折 強度を分析試料 と同

様 に測定 し，標準試料の 質量 と積分強度の 関係線 を作成

し検量線とす る．

　2・4・3　蛍光 X 線分 析　　分析試料 を 2 ・3 に 従 っ て 蛍

光 X 線分析 し，検 出 さ れ た 元 素に つ い て 検量線か ら定

最 す る．検量線作成 の た め，岩石標準試料数個を段階的

に 量を変えて 正確 に景 り取 り，水中で 超音波照射を行い

分散させ ，MF 上 に 吸引 1戸別す る．こ の フ ィ ル タ
ー

の 蛍

光 X 線強度を分析試料と同様に 測定 し，標準試料中の

元素量 と × 線強度の 関 係線 を作成 し検 量 線 とす る．軽

元 素で 検量 線 が 曲が る場合 に は ， 作製 し た標準試料を 感

度 校 正 に用 い た FP 法 （薄膜） に よ り定量 を行う．

3　実験結果 及 び 考察

　3・1 介在物 泝別装置 の 酒過効率

　溶湯処 理技術の 発達 に伴 い ，管理された溶湯中の 介在

物 の 多 くは 2  μm 以 下 の 微粒子で あ る
4）．そ こ で ， そ れ

ら よ り更 に 微粒 の 1〜3 μ夏n の TiB2 を清浄な溶湯中 に 分

散，凝固 させ た試料 を作製し，平均孔径 100 と 150 μm

の 介在物泝別 フ ィ ル ターを用 い て 2・1 の 炉過操作 を行

い ，そ の 捕集効率 を調 べ た，円 柱 状 試料及 び フ ィ ル ター

の 断面 を光学顕微鏡 で 観察し た と こ ろ，ど ち らの フ ィ ル

ターを使 っ た場合 も，添加 した粒状 の TiB2 や 試料 に元 々

存在して い た と思わ れ る 膜状 の 酸化 ア ル ミ ニ ウ ム 等 の 介

在物 が，円 柱 状 試 料 の ア ル ミ ニ ウ ム 結 晶 粒界 に存在 し，

フ ィ ル ター内部 に 凝固 して い る ア ル ミ ニ ウ ム の 部分 に は

全 く認 め られ な か っ た．又，フ ィ ル ダ
ー

を通過 した ア ル

ミ ニ ウ ム 凝 固 試料 の 結 晶 粒 界そ の 他 の 部分 に もそ れ ら は

全 く認 め られなか っ た．こ れ は，微粒 の 介在物 で あ っ て

も，そ の 周囲の 溶融 ア ル ミニ ウ ム の 粘性 が 増大 し て 沂過

さ れ に くい た め と思 わ れ る ．以 ヒの こ とか ら，介在物 は

ほ ぼ 100％ 炉別國収され て い る もの と考えた．

3・2　円柱状試料 の 濃縮 層 の 検討

円 柱 状 試 料 の 介在物濃縮層 の 厚 さ を調 べ た と こ ろ ，介
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雀物 の 量 や 介在物沂別 フ ィ ル タ
ー｛： に 残っ た 円柱状試料

の 長 さ，炉過条件 （炉過 圧 力，炉過 速 度 等 ） に影 響 さ れ

る こ とが 分 か っ た．後 の 臭素 メ タ ノール 溶液で の 処 理 の

しや す さ か ら，濃縮層 の 厚 さは 小 さ い ほ うが 望 ま しい ．

しか し，本装置 で は ア ル ミニ ウ ム 溶湯 を す べ て zVI過 す る

と，介在物 は炉別 フ ィ ル タ・一
内に 入 り込 み，定 量 的 に 回

収す る こ とが 困難で ，フ ィ ル ター上 に ア ル ミニ ウ ム をあ

る程度残す 必 要 の あ る こ とが 分 か っ た、又，円 柱状試料

の 長 さ は ．50　inn 正 以 下 に な る と沖過 の 制御 が 困難 に な っ

た の で ，jr・U−一・6  mm に な る よ うに操作 した．濃縮層 の

厚 さ はお お む ね 介 在 物 の 量 に依存 し た が ，管理 さ れ た ア

ル ミ ニ ウ ム 製昂の 場合 は お お よ そ 10　 llllll 以下 で あ っ

た．又，孔径 1船 μm の フ ィ ル タ
ー

で は 炉過抵抗 が 小 さ

い た め．沖 過 速度が 速 くな り，試料長 さ を 再現 よ く制御

で きな か っ た の で ，孔径 】e  μm の フ ィ ル タ
ーを使用す

る こ とに した、

　本醍 究 の 円柱状試料 に つ い て 顕微鏡観察 した と こ ろ ，

介在物が 微景 で あ る た め，介在物 は介在物泝別 フ ィ ル タ

ー
界面 とそ の 上 方 5〜5mm の 間 に存在し，そ れ 以 Lの

と こ ろ に は 認 め られ な か っ た．そ こ で ，こ の こ と を ア ル

ミニ ウ ム 中 の 介在物 と して 最 も．・般 的 な コ ラ ン ダ ム を 定

景 して 確認す る た め に，円 柱状 試料を介在物泝別 フ ィ ル

タ
ー

界 面 か ら上 方 2bnm の 位置で 切 り取 り，そ の 先端

か ら Smm ずつ 臭素メ タ ノ ール 溶液 に 順次浸 して 溶解

した後 ， ？．　・4・1 に従 っ て操作 し MFE に それ ぞれ炉別回

収 した 介在物 の X 線 回折分析を行 っ た。こ れ らの X 線

回折図形 を Fig．2 に示 す．介在物炉瑳 フ ィ ル タ
ー

界両

か ら 21〜18 ， 6〜3 及び 3〜  mm の 部分 か ら コ ラ ン ダ

ム の iロ 1摸線が 認 め られ た．21〜18mm の 部分 か ら検出

され た コ ラ ン ダ ム は ，1戸別装置 に 入 れ る前 の 試 料 表 面 の

酸化物 で あ る と考えられる．こ の 部分か ら A！ が検出 さ

れ て い る の は，前 述 し た表 面 の 酸化膜 に取 り込 まれ，臭

素 メ タ ノ
ー

ル で は 溶 解 さ れ な か っ た 劑 が 存在 し た た め

と思 わ れ る。又，Fig，2 の JA の 匝折線強度が a ）
−
g）で

ば らつ い て い る の は，介在物炉別装置 に 使用 して い るパ

ッ キ ン グ の 繊 維 が 混 入 し、そ の 量 が ば らつ い た た め と思

わ れ る．こ れ らの 結果 か ら，木研 究で 用 い た 試 料 の 介 在

物 は，介在物 炉別 フ ィ ル ター
界両上 6mm 以 ドの とこ

ろ に 濃縮 され て い る と考え られ ，定量操作 に お い て は，

こ こ ま で の 部 分 を ダ イヤ モ ン ドカ ッ ダ
ー

で 切断 し，介在

物 抽出薦 試料 と し臭素 メ タ ノ ー
ル 溶液 で 処理 す る こ と に

し た．こ の 試料
・
の 表面に は溶融 ア ル ミニ ウ ム を泝過 した

と き と，カ ッ ター
で 切断 し た と きに 若十 の 酸化膜 が で き

る と考 え られ る の で ，そ れ ら を除 くた め に 表面 を エ ッ チ

ン グ す る こ と に した ．又，上 記の パ ッ キ ン グ の 繊 維 は

台【
撃
ε
誤

h

巽

30 40　 　 　 　 　 5c

2θf。 r　Cu　K α 〆deg

60

〜18mm

〜15mrr，

〜正2mm

Omm

Fig．？．　X−1’ay 　diffracti（｝z頁 patterns　 of 　residues 　 afteI

bromninc−nicthanol 　treatlnen し of 　Plt　g
’ts　ofacylindIic εし亙

salnptei

’w ： nlu ］漁 lu・n ；cor ： c・ runau ヱ・・；JA； mcnbrane 　fil−

ter

MF 上 の 残留物 を メ タ ノール 中 に分 散 した 後，62riメ ッ

シ ュ の ふ る い で ふ る い 分 け て 除去 し，通過 した 液中の 介

在物 を再 度 MF 上 に 炉別 回 収 した．

　3唱 　x 線回折分析結果

　黛
・・レ i の 操作 で 得 た 介 在物 を 泝 別 し た MF を X 線 回

折分析 した と こ ろ，コ ラ ン ダ ム と α 一石 英 が 検出 さ れ た．

こ れ ら は ア ル ミニ ウム 中の 介在物 と して
一

般的 に よ く知

られ て い る もの で
〕
』
”

．コ ラ ン ダ ム は 電解精錬 され た
．
次

地龠 に 含 まれ て い る もの や ，溶 解 鋳 造 工 程 で 酸化生 成 又

は 混入す る もの が あ り，α
一石 英 は 炉材 か ら の 混入 物や ，

ア ル ミニ ウム 中の 添加成分で ある ケイ 素の 酸化物が考え

られ る ．

　そ こ で ，こ れ らを 定 量 す る た め に，2 ・少 2 に 従 っ て 検
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Table　 l　Caliration　graphs　Qf 　X −ray 　diffractiて》n 　analysis 　for　corundum 　and ｛a −quartz

DiffractlOI〕 line
　 　 　 　 　 　 †

Equat量on （ツ
＝
） Correlation　factor σ （x ）fm9

G   rundum （116 ｝

　　　　　（u3 ）

　　　　　（104 ）
α 一quartz（101 ）

20、lx ＋ 0，4
27．4nc十 1．3
27．2x＋ 0．8

126x 十 〇．2

O，9900
．9980
．9980
．99．　9

O．080
．〔〕50
．  40
．003

FJ

： integrated　intensity／cps 　deg ；x ： contcnt ／mg

Table　 2Amounts 　 c〕f　the　 residues 　after　brominc−methanol 　treatment 　and 　results 　of 　the　determinatiQn　of 　corun −

dum 　and 　aauartz 　in　thcm 　bアX
−ray 　diffraction　nlethQd

SampleNo

．

Samplet

・k・ n ／kg 　 mg

Residue Corundum 　feund α一quartZ　f（）und

ppm mg ppm Ing PPIn

Before　GBF 　B−1
　 ク　 　 　 　 B −2
　 ク 　 　 　 　 B−2
A 丘er 　GBF 　A −1

　 〃 　 　　 　 A−2

2．032
，0ツ

2．052
．Ol2
．09

1．19
工．54u20

．590
、ツ1

o．590
．74

  ．550
．290
．34

0，551
．100
．780n50

．18

0．270
．530
．38

  ．  70
．09

0．050
．loO
．080
．0 

｛〕．06

0．  20
．〔［90
．040
．000
．03

量線を作成 した．本法 は 試料マ トリ ッ ク ス の ア ル ミ ニ ウ

ム を 臭 素 メ タ ノ
ール 溶 液 で 選 択 的 に 溶解 した 後，微 量 の

介在物 を泝別 除 去 し薄膜 状 の 分析試料 と して X 線測 定

に供 して い る．従 っ て ，厚い 試料に見られ る よ うなマ ト

リ ッ ク ス 効 果 が 無 視 で き る た め ，得 ら れ た 検 量 線 は

Table　 1 に 示す よ うに ，相関係数 0，g90〜0．999 と1白：線性

は良好 で ，標準偏差 も 0．003−−O．08mg と満足 で きる値

で あ っ た．

　 作 成 した検 量 線 を 用 い て 定量 した 結果 を，炉別残留物

の 質量 と合 わ せ て Tablc　2 に示す．　 GBF 前後 で 介在物

の 全量を示 す と思 わ れ る 炉別残留物 が 1．1〜1．5 か ら 0．6

mg 程度 に ， 又 コ ラ ン ダム は 0．5〜1．1 か ら （，．2　mg 程度

に減少 して い る こ とが 分 か っ た，本研究 に供 した 溶湯 巾

の 介在物 は lppm 以下 の 微量 で あ り，ア ル ミ ニ ウ ム 製

品そ の ま まで は もちろ ん ，介在物を濃 縮 し た IIJ柱 状 の 試

料で も顕微鏡観察な どで は ，定性的 に も GBF 前後の 変

化 が 評価し に くい もの で あ っ た が，本法で は 定量的 に 評

価 が で きる こ とが 分 か っ た．又 ，こ の よ うな微小 な介在

物 も GBF の 持 っ て い る 微小 の ガ ス に よ る 介在物 の 浮 lt

分離が有効 に働 い て い る こ とが 分 か っ た．以 上 の よ う

に，顕微鏡観察などで 定性的 に 評価 して い た こ とが，種

類 も含 め て sub 　ppm 以 下 の 介在物 で も定量的 に評価で

きる こ とが 分 か っ た．

　ア ル ミ ニ ウ ム 合金中に は コ ラ ン ダ ム や α
一石英以 外 に

も，ス ピ ネ ル ，窒化 ア ル ミ ニ ウ ム ，炭化 ア ル ミニ ウ ム ，

そ の 他 の 結 晶 性 非 金 属 介 在物 が 存在 して い る
1z ）

が
，

い ず

れも本法の よ うな介在物炉別装置 で 濃縮 が 可 能 で
S》
，か

つ 臭素 メ タ ノ ール 溶液で 選 択 的 に マ トリ ッ ク ス の 金 属 ア

ル ミ ニ ウ ム を溶解除去 で きる の で
y ｝

， 本法 の 適用 が 可 能

で あ る．

　 3・4　蛍光 X 線分析 に よ る介在物の 組成決定

　X 線 回 折 分析に 用 い た 試料 を，
‘2・3 に 従 っ て 蛍光 X

線分 析 し た結 果，Mg ，　 A1，　 Si，　 Ti，　 Mn ，　 Fe 及 び Cu が

検出 され た．本法の 分析試料 は 臭素 メ タ ノ ール 溶液 の 不

溶解残留物 で あ る ため，検出 され た上 記の 成分 は そ れ ぞ

れ 酸化物及 び そ の 他 の 非金 属介在物 と思 われ る．こ れ ら

の 発生 源 と して
， Al，　 Siは 3・3 で述べ た もの ，　Mg は 溶

湯表 面の 酸化皮膜 の 巻 き込 み，Ti は結晶粒微細化剤 に

含 ま れ る TiB2 ，又 Fe ，　 Mn ，　 Cu 等 は 炉 材 耐 火 物 粒 子 の

混 入 な ど が 考 え ら れ る
12｝．こ れ ら を定景 す る た め に

2・4・3 に 従 っ て 作成 した 検量線 は，Table　3 に示す よ う

に 相 関係数が 0．997〜｛〕．999，標準偏差 が 0．Ol〜2．1μg と

満足 で き る 値 で あ っ た．但 し，Mg と Al で は，検量線

が曲が る 傾向が 見 られ た．そ こ で，こ れ ら は 同じ標準試

料 を用 い て FP 法を適用 した結果，良好 な直線的 感度校

．1E曲線 が 得 られ た．な お ，処理 残 留物 を 直 径 47　inni の

フ ィ ル ター
で 炉別すれば，介在物量 が 数 mg 程度 まで は

マ トリ ッ ク ス の 影響 を ほ とん ど受けず に 定量で きる ．作

成 した検量線又 は 感度校正曲線 を用 い て 定量 した 結果を

元 素組 成 と して Table 　4 に 示 す ．こ こ で も Mg ，　 Al，
Mn

，
　 Fe，　 Cu な ど は GBF 後減少 して い る こ とが 分か り，
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「
『abge 　3　｛】ali ！

．
a 且i吐， n 　graphs　of 　XRF 　analysis

Element 　　　　 line F．qua．ti・ n （y
−
＞
1 f：（）rre 置atiorl 　factOI．

廴10 ．7κ
＋ 2、6

1．25x十 〇，6ユ

7．1，x 十 〔1．1〔｝
7，6x十 2．7
8，8x十 〇．58

σ （x）／p9

Si1
「i

｝All
｝
 ．e

（二11

α

α

α

α

α

KKKKK （］、D98c
、99．　70
、999

｛］、999e
．997

2．互
o．250
．（｝10
，380
．04

†

冫・ K伽 t・ n 衂 ⊥。
−UK

・p・；・・ centcmfgg

Table　4Results 　of 　the 　deしermination 　of 　metallic 　clcmcnts 　bアXRF 　method

Samp 至c

　 No ，
Sampletaken

／kgMg

紐 Si Tl Mn

μ9　　PP ｝）　　μg　　ppb 　　　μg　　ppb 　　　μ9　　Ppb 　　　μg　　ppb 　　　P9

’
Berorc　GBF 騒一1　　 2，03
　 ク 　　　　　臥 2　　 2．  7
　 ク　　　　　 B−2　　　2．05
A負er 　 6BFA −1　　 2．o亘

　 〃 　　　　　　A．．2　　　2．  9

上895092S5174

28　　　14　　　679　　328　　　69

52　　2三三　　 505　 246　 　 8垂

8　　　　4　　　255　　127　　　　53

6　　　3　　　243　 ユ16　　 ．匡04

36　 　 0，6
s3　　 2．1
17　　 1．0
26　　 29

5〔〕　　   ．3

Fe　　　　　 Gu

　ppb 　　トしg　ppb

o，3　　 0．」　 0 ．1
1．G　　 O．5　　e，2
 ．5　　 ｛，。2　　（冫，1
童．4　　 〔〕．o　 e．0
0．1　　 0．1　 0．0

4．1　 2．0　　 1．3　　0．6
2 ．1　 9，7　　　5，1　　2，5
L5 　　10 ．プ　　　3，6　　L8
］，3　 0．6　　 0．8　　 ．4
4．2　 2．O　　　て）．9　　0．4

本法 が GBF の ppb レベ ル の 介在物除去効果 も定量的 に

判 定 す る こ と が 可 能 で あ る こ と が 分 か っ た ．蛍光 x 線

法 が X 線 回 折法 よ り感度が 良好 なた め ，ppb レ ベ ル の

介在物 と して 含まれ る金属元素 の 定量が可能 に な っ た．

　岩石 標 準 試料 の 供 与 と，蛍 光 X 線 分 析装 置 RIX3 濤 0 の 使

用 に 関 し便宜 を図 っ て い た だ い た 山 梨県 環 境 科 学 研 究所 輿

水 達 司氏 に 謝 意 を表 し ます．

　　　　　　　　　　　　欝贔羅 讖 欝）

文

1）谷本繁．美 ：
“

新版 ア ル ミ ニ ウ ム 技術便 覧
”
，軽 金

　 属協会編 ，p．326 （1996），（カ ロ ス IB版）．

2）大塚良達 ： 軽金 属，44，461 （1gg4）．
3） 軽金属 学 会研 究委員会 ： 研究報告書 N （）．2 （198  ）．
4） （：．Dupuis，　R ．　Dumont ： Light　iVetats ，1993 ，997・

5），i．　P．　Martin、　F ，　Painchaud ： 五ε紳‘漉 如 歳 ig94，9丑5．
6）　C．」．Si【ntコSlsen ：　iVletα1．7】

ra7ks
’・，B，13B，31　（1982 ＞・

7）　L．S．　Aube ユ
ヲ，．」．　E ．　Dorce ：　t・i

，ghtル蛋％α鼠 且993，1  etj・
8）1）．　ft）aVis ，　R ．　N ．　Dokken ； r、忽配 fUgetais，且987 ，71L

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1995

　　hnternatl｛）91　7．1（】hemictt三C 叱）ngress 　el
’
Paciまk 　畳lasin

　　Societies，　Bool（ ofAbstracts ，　ANYL ，917 （1995）．
12） C ．」．S亘meuseR 正，　G ，　Bcrg ： Alu加 niunt ，56，335

　　（且882）、

9） 岩附 IE 明，佐川邦広，北村照 夫 ，深沢　力 ： 分

　　析化学 （君1儒 ∫盈 耀 α9盈   ，44 ，97 （ユ995），
10＞ 岩 附 正 明，佐 川 邦 広 ，北 村 照 夫，深 沢 　力 ； 第

　　56 回 分析化学討論会講演要旨集，p．303 （1995）．
11＞ M ．lwarsukl ，　 S、　 Nishida，　 T ．　 KiUmura ：

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

報　文　 北村 ， 谷 本 ， 岩 附 ， 西 田 ： 枦 別 濃縮 ／選 択 溶解／X 線回折 ・蛍光 X 線法に よ る ア ル ミニ ウ ム 中 の 介在 物　 217

要 旨

　 ア ル ミ ニ ウ ム 及 び そ の 合 金 中 の 微量介在物 の 定量 法 と して ，溶解鋳造工 程 で 採取 した 試料 を介在物？fi
別 装置で 溶融して セ ラ ミ ッ ク フ ィ ル ターで介在物 を 炉別濃縮 し ， 更 にそ の 凝固濃縮層 の 金 属 ア ル ミニ ウ

ム を臭素 メ タ ノ
ー

ル 溶液 で 溶解除去 し て，介在物 をメ ン ブ ラ ン フ ィ ル ター．F．に 回 収 し，
　 X 線 回 折法 で 結

晶性物質を定量す る と と もに ，非晶質その 他介在物 と して 存在す る 金属元素 を蛍光 X 線法 で 定量す る

方法を 開発 し た．溶融ア ル ミニ ウ ム 合金中の 介在物 は，1〜数 μm の もの で も平均孔径 100 μm の セ ラ ミ

ッ ク フ ィ ル ターで ほ ぼ 100％ 沂別 回収で きた．メ ン ブ ラ ン フ ィ ル ター上 の 介在物 は 薄膜状 で存在 して お

り， X 線 回折法及 び蛍光 X 線法 で も介在物 が 多い 場合 の 軽元素を除 き内標準を使用 しな い で ，良好な

直線的検量線が 得 られ た．軽元素 の 定量 に は，軽元素以外 の 場合 と同 じ標準試料を感度校正 に 用い て フ

ァ ン ダ メ ン タ ル パ ラ メ
ー

タ
ー

法 を適用 した．実際試料 に 応用 して ，コ ラ ン ダ ム が O．07〜0．5ppm ，α一石

英 が 0．02〜0．09　ppm ，そ の 他，　 Mg ，　 Al，　 Si，　 Ti，　 Mn ，　 Fe 及 び Cu 等 の 金 属元素 が ppb レ ベ ル で 定量 で

きた．そ の 結果，ガ ス バ ブ リ ン グ フ ィ ル ターの 介 在 物 削 減 効 果 が 確 か め られ た．本 法 は 同 レベ ル の ス ピ

ネル な ど の 定量へ も応用で きる ．
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