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　Thc 　chemical 　components 　in　alumina −chro   c （AC ＞re 責ヤactor ｛cs 　wcre 　determined 　by　X −ray 　flu−

orescellce 　spcctromctry （XRF ＞us．　ing　glass　beads （GB ＞．　 AG 　rcf ね ctories 　which 　colltain 　much

Cr20s 　can 　Ilot 　be　fused　with 　only 　LiuB407 ．　Thus
，　LiNOs 　rnllst 　be　added 　as 　an 　oxidiz 重ng 　agent ・

The 　fusing　conditions 　for　tfic　GB 　werc 　cllosen 　as 　follows： sample （0，2000　g）−Li2B407 （3．0000 　g）−

LiNOn （3．0009 ＞，1250℃−10min ．　 C て）rnpl （ヨte　fusion （｝f　thc 　Gr ｛ （）ntaining 　sample 　was 　suspected

to　havc　been 　procecded　by　the 重brrrlation　of 　CrO42
−

，
caused 　by　the 　oxidation 　of 　Cr （III），convcrt −

ing　it　to　Cr（VI）．　This　possibi更ity　was 　iIlvestigated　by　thc 　GrK −edgc 　X −ray 　absorption 　near
−edgc

structure （XANES ）spe （：tra．　 According 　to　pl
・
eliminary 　results 　of 　Cr （VI ）by　XANES ，　the 　Gr （VI）

co 煎 ent 　in　a　GB 　prepared　with 　only 　Li2Bρ 7　was 　merely 　7％ aga 重nst 　the 　total　Gr
，
　but　in　the 　GB

with 　Li？B407 　and 　LiNOs 　it　was 　39．％．　 Moreover ，　thc 　Cr （VI ）conten 重．　in　the 　GB 　with 　Na2B407 　and

NaNOs ，　which 　could 　be　casily 　fuscd，　but　cou 】d　Ilot 　be　uscd 　fbr　actual 　analysis ，　because 　of 　the

contain 　Na20 　content
，
　was 　95％ ．　The 　GBs 　llsed 　fbr　the 　calibration 　curve 　wcre 　prepared　by

accurat 五アweighing 　aluniina 　system 　reference 　materials 　and 　reagent 　Cr20 呂 on 　a　rnicro
−balance　of

l μgaccuracy　limit　and 　fしising 　them 　with 　Li？B407 　and 　LiNOg ．，　 As　a　rcslllt ，　the 　accuracies （SD ）（）f

thc 　calibration 　curvcs 　prepared　with 　thesc 　GBs 　were 　vcry 　satisfactory 　t
’
o
’
r　Al203 ： 0．21　mass ％

，

Cr20a．： 0．07　mass ％，　SiO2 ： 0．027　mass ％ and 　so 　olL

Kaywords 　 3　X −ray 壬1uorescence 　spe α rometry ； ref ね ctory ； alumina
−
chrome 　refractorics ；glass

　　　　　 bead ；N ？Og．；Gr？Os ；ash 　me ／ting 　furnace ．

1 緒 言

　近 年，環境保全 の 観点か ら都
．
市ご み焼却炉 か ら出 る焼却

灰 や ばい じん （飛灰 ） な どを融 解 して 無 害化 及 び 減 容 化 す

る，各種方式の 灰溶融炉及 び ガ ス 化灰溶融炉 の 開発が 進め

られ て おり
1），こ れ ら炉材 と して 灰な どの 融解 に 伴 う高温

に 耐 え，しか も融解 した ス ラ グ へ の 耐 食性 に 優 れ た ア ル ミ

＊
品川 自煉瓦 （株〉技術研 究所 ： 705−8577　 岡山県備 前了肛伊 部

　 707
＊ ＊

福岡大学理 学部化学科 ： 814−OIS3 　福 岡県福 岡市城南 区七 隈

　 8−19−1

ナ
ー
ク ロ ム （Al203−Gr20s，　 AC ）質耐 火 物 が 使用 され る よ

うに な っ て い る．しか し，こ の AG 質耐火 物は 灰溶融炉用

炉材 と して注 目さ れ る まで は 生 産 最 も少 な く，そ の 分 析法

は著 者 らが 進 め て きた標 準 化
2｝’−S｝

に お い て も取 り上 げ られ

て い な い ．し た が っ て，我 々 耐火物 分 析者 に は AC 質耐火

物の 重用化 に よ っ て 新 しい 分析対象 をもたらされ，こ れ ら

耐火 物 の 研究
・
開発及 び 品質保証 な ど を 支援 し て 行 く．．ヒ

で ，迅 速 で しか も精 度 良 い 分 析技 術 の 早 期 確立 を強 く要 請

され る とこ ろ とな っ て い る．

　そ こ で ，今回 著者 ら は こ の よ うな AC 質耐火物の 分 析法
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と して ，既 に 各種耐火物 （関 連材料 も含 む） に適 用
9！／・−t7｝

して 実績 の ある ガ ラ ス ビー
ド （GB ）／蛍光 X 線分析 （XRF ）

法 の 適用 を検討す る こ とに した．こ の 方法に よれ ば，試料

を融 剤 と と もに ガ ラ ス 化す る こ と に よ っ て耐 火物 な どの 鉱

物性粉末試料の 持つ 粒度 ・鉱物結 晶 な どの 不 均 質性 に基 づ

く誤差因子 を排除する こ とがで き，均質 な GB を使用 す る

こ と に よ っ て XRF 法 に お い て 問 題 と な る共 存 成 分 の 影 響

を理論的に補正す る こ とが 可 能とな り， AC 質耐 火 物 の 精

度良い 定量法 へ と つ なげて 行 け る と考え られ た．ま た，

XRF 法で 最 も重要 と さ れ る 検量 線 用 試 料 に 関 して も，著

者 ら が 過去 15 年問 をか け て XRF 検量 線用 標準物質系列

（seRM ）JRRM シ リーズ
ll ）
・−1− IS ）

計 9 系列 97 試 料 を 整 備 し

て い る の で ，こ れ ら標 準 物 質 と試 薬 Cr2儀 をて ん び ん一ヒで

量 り合 わ せ る こ と に よ っ て，希望 す る AC 用剤成 を 得 る こ

と が期待で き，融 剤 と と もに こ れ ら を融 解す れ ば 容易に 検

量 線 用 GB を得 る こ とが で きる と考 え られ た．

　
一
方，AC 質耐火 物 の GB ／XRF 法で は，試料中 に 多量

に含有 さ れ る Cr203 に よっ て GB の 作 製 が 著 し く困難に な

る こ とが 予 測 さ れ た．ま た，本 材 質 に は 專 用 の SeRM が

な い た め，JRRM な どの 標準物質 と試薬 Cr205 を て ん び ん

上 で 量 り合 わせ て 検量 線 用 GB を 作製 し な けれ ば な らず，

使 用 す る て ん び ん の 精 度 に よる 誤差
16闘 ，特 に 複 数 試料 を

量 り合 わせ た場合 の 誤差 の 累積が 心 配 され た，こ れ に対 し，

まず第
一

の 融 解条件に 関する 問題 は，ク ロ ム ー
マ グ ネ シ ア

質耐 火 物 に お い て 著 者 らが 検 討
tJ
〕
して い る融 剤 と試 料 との

比 率及 び酸化剤の 添加 な どの 検討が 参考に な る と考 え られ

た．ま た，Cr20s の 融 解 に お い て は，酸 化剤 の 添 加 に よ る

Cr 原 子 価 の 変 化 と融 解 の 関 係 を 明 らか に す る こ とが 重 要

と考 え られ た．そ こ で ，本報 で は こ れ らの 問題 を X 線 吸

収端 近 傍微細構 造 （XANES ）ス ペ ク 1・ル に よ っ て 検 討 し

た．第二 の 問 題 点 は，よ り精 密 な て ん び ん の 使用 に よっ て

解決で き る と考 え られ た の で ，本報 で は読 み取 り最小 目盛

1μg，最大 量 り取 り量 5g の 粘密 て ん び ん の 利 用 を検討 し

た．こ れ らて ん び ん は積 載 量 を正確 に 読 み取 る こ とに は適

して い るが ，

一一一
定量 を量 り取 る こ と に は不 向 き と考 え られ

た が，実際 に複数の 試料の 量 り合 わせ に用 い た と こ ろ，最

初 の 試 料 の 量 り取 り量 を 1　usrま で 精 密 に 読 み 取 る こ と が

で き る上 ， 2 番 目以 降の 試料 も比 較的容易 に 土 20 μg の 範

囲内で 量 り取 る こ とが で きた，

　今 回 こ れ らの 検討 の 結果，て ん び ん 上 で の 試薬合成 試料

を用 い て ，GB ／XRF 法 に よ っ て AC 質耐火 物中の 11成分

を精度良 く定量 す る こ とが で きた の で報 告 す る．

2　実 験

　2・1 試　薬

　融剤 と して 利光純薬製蛍光 X 線分析用四 ホ ウ 酸 リ チ ウ

ム （Li2B．，c）7＞ を 650℃ で 4 時間乾 燥後，デ シ ケ
ー

タ
ー中

に 保 存 して 用 い た．酸化剤 と して ナ カ ラ イ テ ス ク 製特級試

薬硝酸 リチ ウ ム （LiNOs ） を用 い た e 融解条件 の 検討用 に

は Merck 製蛍光 x 線分析用 四 ホ ウ 酸 ナ トリウ ム （Na幽 07）

を 550℃ で 4 時間乾燥後，デ シ ケ
ー

タ
ー

中に 保存 した もの

及 び 片 山 化学製特級試薬硝酸ナ トリ ウ ム （NaNOs ） を川

い た．また，X 線 吸 収端微細構造 （EXAFS ）測 定装 置 に

よ る XANES ス ペ ク トル 用参照試料 と し て
，

ニ ク ロ ム 酸 カ

リウ ム （K2Cr207）及び 酸化 ク ロ ム （III）（Gr203） の 各 々 特

級 試 薬 を用い た．GB の GB 調製容器 か ら の は く離性 を高

め る た め に ，片 山化学製特級試薬 ヨ ウ 化 リ チ ウ ム Iz 水和

物 （Lil・π H2劔 を用 い た．

　2・2　検 量 線用 試薬及び 標準物質

　検 量 線用 と して レ ア メ タ リ ッ ク 製 Cr20 訊 純度 99、99

mass ％ ） を 1000℃ で 1 時間加熱 した もの を 用い た．標準

物 質 と して は，耐 火 物技術 協会標準物質 ．JRRM　SO9，310

（以 ヒ，高ア ル ミ ナ質），705，708 及 び 710 （以 上 ，ア ル

ミナ
ージル コ ニ ア

ー
シ リ カ 質），日 本セ ラ ミ ッ ク ス 協会標準

物 質 JCRM　R302 （焼 成 ボーキ サ イ ト）及 び RO81 （ア ル ミ

ナ），並 び に 英国製標準物質 BCS 　394 （焼成 ボーキ サ イ 1・）

を llO℃ で 2時間乾燥 し た もの を用 い た。

　2・3 装　置

　蛍 光 X 線 測 定 と理 論共存 成 分補正 の 算 出 な どの デ
ー

タ

処 理 に は，理 学 電 機 工 業 製 走 査 型 XRF 装 置 31too硬 及 び

そ の 内蔵 ソ フ トウ ェ ア を用 い た ．GB 調製容器 は，　Jls　R

2216 図 17）の 形 状 の もの で ，材質的 に は 白金 一金 一酸 化 イ

ッ トリ ウ ム （95％ −5％ 一微 量 ）の も の を用 い た．GE の 作

製 に は，自製上 ふ た 開閉式炭化 ケ イ 素抵抗電 気炉 を用 い

た．ま た，GrK 吸 収 端 の XANES ス ペ ク トル の 測 定 に は，

X 線 源 と して タ ン グ ス テ ン （W ） 製 回 転 対 陰極 を装 備 した

理 学 電 機製 EXAFS 測定装 置 R−EXAFS 　SUpcr を瑁 い ，18

k、L300 　UIA に 印加 した X 線 を Ge （311 ）を用 い て 分 光 して

試 料 に 照 射 し，5950 〜6050eV の 範 囲 CleV ス テ ッ プ）

に わ た っ て SSD ／PC 検 出 器 を用 い
， 参 照 試 料 を 3〔｝0 秒 間

及 び GB 試料を 600 秒 問 測定 した．

　2・4 実験操作

　2・4 ・1GB の 調製　　3・1 の 結果 を 基 に 試料 O、2000 　g，

融 剤 （Li1B407 ）4、oooo　g及 び 酸化剤 （LiNon ） 2．ooo　g を

量 り取 り，十分混ぜ 合 わせ た後，GB 調製容器 に 移 し入 れ，

亅250℃ の 電 気 炉 中 で 通 算 3 分 間調 製 容 器 を 揺 動 させ な が

ら融成物の 均質化 と脱泡を図 り，融解 が 完了 した 時点で
一

度容器 ご と 炉外 に 取 り出 し，冷却 し た GB 蒲 に Lli・π H ρ

20mg を加え，再度炉内に 移 し入 れ 通算 10分間融解後調

製容器 ご と急冷 して GB を得た．

　2・4’2X 線強 度 の 測 定 と各 成 分 の 定 量 　　 こ の よ うに

N 工工
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Table 　 lAnalytlca 里conditions 　fbr　determina面 n 　of 　chemical 　componcnts 　in　glass　beads 廴↓sing 　X −ray 　fiuorescence
　 　 　 　 　 a）Nd｝
spectrometer

Condition

Gomponen 旦

line　 　 　 Timef
　 　 　 　 　 　 　 S

PHA Peak Background，2θ／deg・

CO DE 　 　　　 UL Lt．， Cryg．　tal 2θ／deg． ＋ ot
’
f 一

〇ff

Sio2　S隻K α　　　　　100

Al20sA 王K α 　　　 IO 

Fe203　Fe　K α 　　　　 20
Tio2　Ti　K α 　　　　100

GaO 　GaK α　　　　　20

MgOMgK α 　　 100

Na20NaK α　　　2（）O

K20KK α 　　　　　 20

Cr，aOs 　CrK α　　　　50

ZrO2 　ZrL α 　　　　｝00

HfO2 　HF 　M α 　 　 100

CGGFCC

．
CCGGG

CCCGGGCCGCCFFSFFFFFSFF1〔｝010010010010010015010

〔｝

80100100

3003009

．　OO3003003Do3003003eO300300

PETPET

正．、まF20〔1
董．jF200LiF200TAP

玉 Ψ

LiF200LiF200

　 GePET

109．00144
，7057
、4486
．18113
．1045
．2055
．15

圭36，6569
．28136
．85

王18，85

2，301
．501
．562
，502
，1う

2．951
．442
、952
．60

4，501
．581
，662
．402
．40

2，501
．462
．902
．70

a ）ARigaku 　RIX3100 　X −ra アfiuorescencc　spectrom α er 輌 th　Rh　target 　X −ray 　tube 〔＞f　the 　end 　window 　type　was 　used 　for　X−ray 　i凱 ensity

measuremems ．　An 　X−raア［ubc 　was 　used 　at ・畫O　kV−90　mA ，　b）The 　abbrcviated 　words 　are 　as 重bほQws ： CO ，　collima しor ；C ，　coarse ；F，
fine；DE ，　detecter；FC ，　gas　ilow　proportionai　countcr ；S〔〕，　scintillation　counter ；PHA ，　puise　height　analyzer ；UL ，　upper 　level　setting ；

LLJower 　level　setting ；
＋ ofぎand

−
off ，　of 琵e しbackground 　pos玉tions　relative 　to　peak 　c）In 〔 ase 　of 　SiOL，　and 　Na・20 ，　calculation 　of

determinadon　w 隷s　carried 　ou 吐widii 　only 　peak　intensity．　 d）Background　coun 匝ng 　dmcs 　a し each 　position　were 　as 負〕1】ows ；50　s 丘）r　Mg ，
30sfbrZrandHf ，20　s　for　Al　andTi ，10sfbr （：r，　and5sf6rFe ，　C 乱 andK ，

して得られ た GB の GB 調 製容 器 底 面 側 を X 線照射 面 と

し，XRF 測 定専用 ホ ル ダーに装着 して Table　 l の 測 定条

件 に よ っ て 測 定 し，x 線 強 度 を求 め た．次 に Jls補 正 モ デ

ル 検量 線式 を示 す．

研｛＝（α1，2 ＋ bl ＋ c　t　　　　瓦 ）（1 ＋ Σd．iWj）
一
Σ　lj　Wj

w ，＋ Σ∠壘 ＝α搾 ＋ ゐ∬証 ＋ c

l＋ ΣdjWi

Tab重e　2　Relationship　between　fusing⊂ondition 　and

　　　　 fusing　time 　with 　litllium　system 　flux

T ・ mp … t・ re 几 i、B 、0 ，／ 1．iNO 、／　
F・ ・主・19 ・time／mi ・

　　℃ 9 9 5101520

（1 ）

（2 ）

こ こ に，W ，は 測定成分 iの 含宥率 （mass ％ ）， 1，は 測 定成

分 iの X 線強度 （cps ），塀 は共存成分ゴの 含有率 （mass ％ ），

碕は 共存成分ゴの 共存成分補 正 係数，4は 共存成分 」の 重

なり補正係数，a，　 b，　 c，は検量線係数で ある．また，式

（2 ）の 関係式 は 基準検量線 を示す．各測定成分 の 補正検

量線 の 係数値 α ，b，　 c 及 び 看は ，各検量線用 GB ご と に式

（2）に フ ァ ン ダ メ ン タ ル パ ラ メ
ー

タ
ー

（FP）法 に よ っ て

求 め た 理 論 4 （後述，Table 　5），測定 で 得 られ た X 線強

度 1，及び 化学組成 値 四 及 び 罵 （後述 ，Table 　4） を 代入

して こ れ らを非線型回帰計算 して 求め た．実際試料の 分析

値 は ，
こ の よ うに して 求 め た 検量 線 に 試料 GB の X 線強

度 ムを代入 して 各成 分 の 仮含有率 （mass ％ ） を 順 次求め

て 行 き，
こ れ を収束する まで 繰 り返 し演 算 して 決 定 した．

工150

1250

333444

宀
44

1．52
．02
．52
．02
，5

豆．52
．0　 ⇒ 0
2．5　 　［．：＞0

⇒ ○

匚〉○

⇒ ○

⇒ ●

⇒〉 ●

o ●

3 結果 と考察

　3・1　 融解 条件 の 検討

　試 料 と Li2B407の 比 が 1 ：lo で 1150℃ に お い て Io分 間

とい う通常 の 融解条件
7｝9｝

− 1，1｝
で は，Gr・20s 含有mp　7　mass ％

程度まで の 試料 しか融 解 で きな か っ た．そ こ で，ク ロ A 一

samp ］e ：JGRM　R　o3］o・joo　9 ＋ reagent 　c ！
』
？ou　oユoo　9

● ； incomplete 　fuston（iIicluding　non −fused　matter ）；○ ；

c ・ mplete 　fusion

マ グ ネ シ ア （GM ）質耐 火 物 （ク ロ ム鉱 石 も含 む ） の GB

の 調製
9）
に お い て 効 果が 認 め られ た LiNOs の 添加 を検討 し

た ．実験結果 を Table　2 に示 す ．融 解 実 験 用 試 料 （Cr20s．

含有率 50mass ％ ） に は ，　JCRM　RO31　o，loo　g と試薬 Cr・aOs

O．．IOOgをて ん び ん 上で 量 り合 わせ た もの を用 い ，こ れ ら

を融 剤 と十分混合 した 後，GB 調製用 容 器 に移 し ，
　 LiNOs

を加 え，一
定温度に 昇温 され た電気炉中に入 れ融解状 況 を

観察 した．融 解条件 と融解状況の 関係 は CM 質耐火物 の

場合 （Cr20a．含 有率 48，97　mass ％ の ク ロ ム 鉱で 実験）
y） と

ほ ぼ 類似 した 傾 向を 示 して い るが，どち らか とい えば全般

に AC 質耐火物 の ほ うが 容易 に融 解 す る傾 向が 認 め られ

る．例 え ば，llso ℃，　Li2B4073g ，　 LiNO32 ．5　g の 融解条

件 で 両 者 を比 較 す る と，GM 質で は 完全 に 融解す る こ とが
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一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

738 BUNSEKI 　 KAGAKU V 〔，1．49　 （20〔｝0）

Table　3　Relationsh童p　bctwee エl　h 匸sing 　condh ．ion　and

　　　　 血 sing 　ljme 　with 　sて）dium 　sアSt．em 日ux

Temperature ／ Na2B 峨0 了／ NaNO ゾ　　　　Fus孟ng 　t．irne／Tnir 当

　　℃ 9 9 510 上52 〔〕

ll50

1250

3

ヨ
ワ
∂

333

　

50001Oo

．5　　　 　 ［．．＞O
LO 　　．．◇ ○

鬱

○

レ

〉

「
　」

0⇒

o 鬱

Sarnple： 」GRM 　R 　OSI　O．100　g ＋ rea 号en 【（：エ
1
，，O …i　O、1〔〕O　g

● ： incomplctc 　fししsiQn （inc］uding 　nOll −fuscd　rnatter ）； ○ ：

comple ［e　fllsion

で きず，融 解後 の GB も結品化 して い る の に 対
．
し て ，　 AC

質で は 10分 間で 完全 に 融 解 し て GB が 得 られ て い る ．同

様 に 1250℃ で の 両
．
者の 融 解時間を比 較す る と，LipB，iO7 と

LiNOs の い ずれ の 比 率 に お い て もAC 質 は GM 質の 約 1／2

程度 に 短 縮 され て い る。こ の よ うに ほ ぼ 同 じ （〕r2蟻 含有率

の CM 質 と AC 質問 に お い て 融解状況 に 差 が 生 じて い る の

は，融解 を律速す る 因子 が 単に Cr20g量 の み で ない こ と を

示す もの で 次の よ うに 考 え られ る ．CM 質の 構成鉱 物相 は

ク ロ ム ス ピ ネ ル の ク ロ マ イ ト （Fe20 ：ダ Cr20 ：」 で あ り融解

が 困難 で あっ た。一
方，今回の AG 質で は ア ル ミ ナ粉 と微

粉の 試 rs　Cr20s の 混合物 を試料 と し て お り，両試料源共 に

微 粉 末 で あ っ た こ とが 融 解 を容易に した の で は な い か と考

え られ る．しか し，実際 の AG 質耐 火 物の 場合，（溺 03 は

Al203 に 固溶 さ れ 安定化 し て お り，ま た試料 も焼結物 を粉

砕す る こ とか ら粒度 も大 き くな り，相対 的 に 本実 験 よ りも

融けに くい 傾向が 予測 され る．そこ で ，こ こ で は AC 質耐
．

火 物 の 融 解条件 と して，ク ロ マ イ トを も融 か す こ との で き

る CM 質 耐 火 物 と 同 じ 条件 （試 料 0．2000　g，　 Li．，B40 ・
i

4．OOOO　g，　 LiNOs　2．oooo　g を 1250℃ で IO 分問） を採用す

る こ と に した．

Φ

Q
匸

町

』

」

O
の

』

6
　

0
＞…

θ

町 
O

 

59705990 　　　　6010 　　　　6030

　 X− ray 　energy ／eV

6050

Fig．且　 The 　C：rK −cdge 　XANES 　spectr と乞 of 　glass　1）ead §

ヒしnd 　refercnce 　sarrlples

a 　iS　the 　rCagCnt 　（】r2 （）…5・　　b　iS　thC 　reagent 　rrliXtUre

（K2Gr207 ； Cr20s ＝
　1 ： 2） and 　乱　18182 　Cr（VI ）−tて）−

Cr（UD 　 ratio ．　 c　is　the　 reagent 　 mixture （K2Cr107 ：

Cr ρ 3
＝2 ： 1＞and 　a 　46 ： 54 〔二r （Vi）−to−Gr（III）ratio ．　 d

is　the 　reagen 〔 mixt しlre （K2Cr207 ： CrEOs ＝5 ：1）and 　 a

68 ： 32Cr （V 亘）−t・ −Cr （且ID 　 ratio ，　 e　 is　 the　 rcagent

K2Q ヒ
207 ．　Fis　Ihe　g玉assbead 　ofalO ： 1U2B 刈0 ア tくエーsarn −

pl・ （C ・，，O ・
ρ 7m … ％ 0．279 　g　B （〕S　 394　 and 　O．0219

Cr2 （，…当）　ratio ，　9　…S　the 　glassbcttd　of 　 a 　20 ： 亅0 ； i

Li2B407 −LiNO3 −samplc （GruC）li
＝5U　mass ％，0．雇50　g　BGS

394 ＋ 0．150gG 鞄03 ）rati   ．　his 　the 　glassbcad　of 　a

30 ： 1〔｝： 3Na2B407 −NaNOI  
一samplc （（

．
］r203 ＝＝50　mass ％，

〔｝，［〔」〔〕gBGS 　394 ＋ 0，100　g　Cr20u ）ratio ，

　 3・2Cr20g の融 解 機構 に 関す る検討

　NaaB・iO7 は 主成分 と して NauO を多量 に含有 して い るた

め ，NauO を 定 量 成 分 と す る AC 質 耐火 物 の 分 析 に は 使 用

し に くい 融剤で あ る．しか し ， NauB．tO ； は融点が 741℃ で

あ り，Li2B 弓07 の 融点 930℃ （化学便覧 に よ る ．917 ℃ と

の 文
一
tUls）もあ る ） に 比 べ 約 200 ℃ 近 くも低い た め ，　 Ll2B407

に 比 べ 融解性 が優 れ て い る と考え られ る．そ こ で ，本項で

は Na2B407 を Li2B，07 の 比 較爪 融 剤 と して 用 い ，両 者 に よ

る GB を比 較す る こ と に よ っ て 融解 機構 の 解 明 を図 る こ と

に した ．「
rablc 　 3 に Na

ヒ
B407 と NaNO3 に よ る 融 解実験 結

果を示す．試料 0，2（10g に Na2B 斗073g と NaNOs 〔｝．5g を

加 え た 場合，試料 は 1150 ℃ で 2｛〕分間，ま た 1250 ℃ で は

10分 間で 完 全 に 融 解 され て い る．前述 の
．
1
’
able 　 2 に お け

る リチ ウ ム 系融 剤 の 場 合 と比 較 す る と，明 らか に ナ トリ ウ

ム 系 融 剤 の 優 秀 さが うか が え る，しか し，そ の ナ トリ ウ ム

系融 剤 に お い て さ えも試料 を 融 剤 Naβ 4〈）7 単 独 で 完全 に

融解 させ る こ とは で きず，酸化剤 と して の NaNO ヨ の 補助

が 必 用 で あ っ た．言 い 換 え れ ば ，ホ ウ 酸塩融剤 を用 い て

Cr20s を融解す る 場合 に は，硝酸塩 の 添加が 非常 に 有効で

あ る と 言え る．と こ ろ で ，こ こ で 得 られ た GB の 概 観 が ナ

トリ ウ ム 系 と リチ ウ ム 系で 明 らか に差が 認 め られ る．リチ

ウ ム 系 GB が 濃 い 緑色 で あ る の に対 して
， ナ ト リ ウ ム 系

GB は薄 い 黄緑色 で 透．光性 が 良 い ．　 GB は硝酸塩 に よ っ て

C：r・aOs が Cr （III＞か ら Cr （VI＞に 向けて 酸化され て い る は ず

で ，両融 剤問で 遷 移 に なん らか の 差 が 現れ て い る と 考え ら
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一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

報　文　　朝倉，池 上，中井，脇田 ： ガ ラ ス ビード／蛍 光 X 線 分 析 法 に よ る ア ル ミ ナ
ー

ク ロ ム 質耐火物中の 各種成 分 の 定量 　　739

れ る．そ こ で ，EXAFS 測定装 置 を用 い て CrK 吸収端 で の

XANES ス ペ ク トル を 測定 した．　 Fig．1 に 参照 試料 の 試薬

Gr20s （図中記号 ： a ）及 び 試薬 K2Cr207 （e） と それ らの

混 合 物 （b 〜d），Li2B407 の み で 融 解 し た GB （f），

Li2B，07 と LiNos に よ る GB （g）及 び Na
？
B407 と NaNOa ．

に よ る GB （h ） の 結果 を 示す．図 は相互 比較 の た め に 規

格化処理 し た．一
般 に，XANES ス ペ ク トル は物理現象が

複雑なため理論的解析 が 難 し く，解析の 際 に は ス ペ ク トル

を指紋的 に比較す る方法 が と られ る こ とが 多い
tg
ぽ うで あ

る こ とか ら，こ こ で は試 料の ス ペ ク トル は あくまで も参照

試料 との 比較の 基で 検討す る こ と と した．まず ，
Fig．1 の

Cr20s （a ）及 び K2Cr207 （e）と そ れ らの 混合物 （b〜d）

の ス ペ ク トル を 見 る と，Cr 吸 収端直近の 5987　cV 付近 の

ピー
ク （ls→ 3d 遷移） が K2Cr207 す な わ ち Cr （xq ）の 四

面体構造 に 特有な 吸収 で ， また 6005 か ら 6010eV 付近の

ピー
ク が CrEOs すな わ ち Cr（III）の 八 面体構造 に 特異的な

吸収 の よ うに 見受 け ら れ る
’1° ）
− 2’a）．こ こ で ，混合 物 の

XANES ス ペ ク トル b 〜d は ， 各々 が 持つ 純品 a 及 び e 成

分 の XANES ス ペ ク トル の 比 率を合成 したス ペ ク トル と し

て表 されて い るか ら，各々 の XANES ス ペ ク トル か ら逆 に

純品の 比 率を 半定量 す る こ と もで きる．そ こ で ，Fig．2 に

示す よ うに 線形 フ ィ ッ テ ィ ン グ法を用 い て 参照試料 a と e

の 成分比率 を変動 させ ， 各GB の 中 の Cr （VI ）及 び Cr〈III）

量 を 半定 量 した ．GB 試料 4」 の Cr（VI）量 は h （95％ 以

上 ）＞ g （39％）＞ f （7％ ） で あり，実験 で 最 も容易 に 融解

した Na ？B407 （3　g）と NaNOs （1　g） よ る GB の 場合，　 Gr

の ほ と ん どが Cr（VI）に な っ て い る．一
方，　 Li？B．iO7 （4　g）

と LiNOi （2　g）の GB の 場合，多量 に酸化剤 を加 え て い

る に も か か わ ら ず Cr（VI） と Cr （III） の 比 率 が 2 ： 3 と

Cr（III）の ほ うが 多 い ．また，　 Cr20sを 7mass ％ し か融解

で き なか っ た Li2B，07 の み に よ る GB の 場含，　 Cr の 主 体は

Cr（III＞で あ る．こ れ らの 結果か ら，　 Cr205 は Cr（III）と し

て も融 解 す る が，そ の 量 に は 限 界 が あ り進行速度 も遅 い ，

一
方，硝酸塩 な ど は 酸化剤 と して 働 き，Cr（VI）へ の 酸化

が 融解促進 に大 き く寄与 して い る．また，ナ トリウ ム 系融

剤 が 融 解 しや す く，GB の 色 が 薄 い 黄緑 で あ っ た の は

Cr（VI）の 生 成 量 が 多 か っ た た め で ，リ チ ウ ム 系融 剤 が 融

解 し に く く，GB の 色 が 濃 い 緑色だ っ た の は Cr（III＞．か ら

Cr（VI）へ の 酸 化 率 が 低 か っ た こ とに よ る もの と結論 さ れ

る．桂
2／1）

は，酸化剤 に よ っ て Cr が よ り高次な酸化状態

CrO ，i
？
一

に な る こ と に よ っ て Cr が 融解 され る こ と を説明し

て お り，安井 ら
24）

は，こ の 生 成 され た CrO42
一

が ガ ラ ス 中

で 網 目形成 イオ ン と な っ て ，
ガ ラス 化 を容易 に して い る と

述べ て い る．実験結果 は これ らの こ とを裹付 け る もの で あ

り，Gr（VI）す な わ ち CrO ．i2
一

の 生 成 が 融 解 と密接 に 関 係 し

て い る こ と を 示 して い る．な お ， 2 種 の 融剤 Li
？
B407 と

Na2B107 間で Cr（VI＞の 生成．しや す さ が 異なる の は，網目

修飾酸化物 と して の Li20 と Na20 の 部 分 イ オ ン 性が 75％

と 80％ と異 な り
25｝
，Li2B407の ほ うが Na2B．TO7 よ りもガ ラ

ス 化 が 容易 な だ け，GrO 設 の 網 目形 成 イ オ ン と して の 役

割 も低 い の で は な い か と推 察 され る．な お，Fig，2 の 3 種

の GB の ス ペ ク トル が 参照試 料 に よ る フ ィ ッ テ ィ ン グ ス ペ

ク トル と必 ず し も
一

致 し て い な い ．こ れ ら の 相違 は，

Gr（VI＞及 び Cr（III＞を取 り巻 く化 学 種の 相 違 に よ る化学 シ

フ トに よる もの と考 え られ る
21）2E｝．

　 以 上 の 結 果 か ら，Cr・20s の 融解 に は Cr（VI）の 生成が 大

き く関 与 して お り，硝 酸 塩 の 添 加 が Cr（VI）生成 に 有効 で

あり，Li2Bρ 7
−LINO 痛蠏 に よ る Cr（VI）の 生成率 は 全 Gr

の うちの 約 40％ 程 度 で あ る こ とが 分 か っ た．

3・3　検量線 の検討

前述 した よ うに AG 質耐火物 に は ほ か の 耐火物 の よ うに
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Fig．2　Fitting　ofsynthetic 　Gr20 ボ K2Cr207　XANES 　spectra 　against 　glassbead　XANES 　spectra

（a ）Li2B407 ＋ sample
， （b）Li2B，07 ＋ LiNO3 ＋ sample ，（c ）Na2B407 ＋ NaNOB ＋ sample
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Tablc　 4　Glemic 証 c 〔｝mpoSi 　tions 　ol
’
　calibI

・
ation 　beads

　 Base　　　　Cr20 …ゾ

N ・ ・RM
”）
　 μ9 　 Sio， 　 iVVO ，1　 Ms

’
IIO2 　 C 。0C

・ ntenth
〕，mass ％

MgO 　　　Na20 　　　K ！O 　　　Gr20s 　　 ZrO ？　　 HfOu

l　 R7052

　 R7053

　 R7084

　 R7085

　 R7086

　 R7107
　 R7108

　 R3099

　 R309
10　 R．910
11　 R310

12　 （：302

1S　 CSO2
14．　 CO31
15　　CO．91
16　 　B394

］7　 BS94

80293 　　　　1．197
70026　　　　L299
80028 　　　　0．32呂

60029　　　　〔）．382
5GO52　　　　0．409
20023　　　　5．06且

1〔］023 　　 う，34a
SOO61　　　　L80 ユ

10010 　　 2．Ol・a
40065 　　 0．329
300］8 　　　0．35「レ
30070 　　 0，00i
40024 　　　　0．001
20028　　 3．105
4・oef｝9　　　　2、759
40083 　　　　3，99s
lOO70　　　　4、750

88，4，

41．6，

47．7155
．6r，

59．6274
．G678
．1776
．3…｝

85．翫
75、7180
．5u84
．9フ

79．9v8i
．5s72
．4 】

7L3ゆ

84．7「ト

0．08 ］　　　 1．21r／
0、09L，　　 1．31s
O，48［1　　 0、61．2
0．560　　 0．714
0．60り　　　 0．765
1．03玉　　 2．7〔）／／
Lo92 　　 2．85ピ

1．08，i 　　 3．27，
・

1，21…｝　　　 3、66：〜

0．Olu　　　　l，65 】

O．021，　 　 1．751
0．OO，，　　 O．OG〔1

0、000　　 〔｝．O〔1［｝
1．589　　　 2，85…1

L407 　　　 2．535
1．526　　　 2．49，

・
1、81 …1　　 2、967

〔），11．1　　　 0．275　　　 0．18，

0．124　　　0．29g　　　G．19拓

0．70s　　 O，987　　 〔1．05宮

0．820　　 1．15u　　 O．〔｝6り
O．879　　　1．’23a　　　 O．〔，67
0．20u　　　 O．044　　　 1．27／，
0，2耳　　 0、047　　 1．34s
O．869　　　0．245　　　〔｝．SSg
O．97寰　　　 〔｝．27子　　　 〔」．401
0、030　　　 〔｝．7Sl　　　 O．σ6う

0．032　　 〔〕．832　　 0．06v
O．0〔  　　 0．〔｝Ou　　 ｛1．00ワ
O．0〔〕〔1　　 0，00u　　 O．002
0．〔｝1e　　　O．02ア　　　0，〔）la
O．0工［i　　 O、D24　　 0．01e
O，06曲　　 0．096　　 0．Olf，
0．0711　　 0．lk 　 　 O．Olg

0．Ol1　　　41．35　　　16．74　　　0．290
α0］！　　　36．32　　　18，11　　　0、315
0，44s　　　40，ly　　　　7．70　　　 0，62［〕

0522　　 80、22　　 8．90　　 0．72s
O．559　　　25．Ltt．　　　　9．6s　　　 〔｝．775
〔，．J「　72　　　10．94　　　　2．67　　　1、360
0．60斗　　　　5．9D　　　　2．82　　　］．4S，．
0，78s　　　15．Os　　　　O、Og　　　　ndC

）

0．875　　　 5．Oo　　　 O．0：l　　　 nd

l．060　　　20．03　　　 0．06　　　 nd

lユ27　　　15．01　　　 0．OO　　　 nd

O．00〔｝　　 15．Os　　 O．〔｝o　　 n （1
〔｝．000　　　20，0且　　　 0、0ゆ　　　 nd

O．0王8　　　10．05　　　　0，27　　　 nd

O．el，　　　 20．Os　　　　O．2，　　　　nd

O．Olo　　　20．1［｝　　　 0、1p　　　 nd

O．Olg　　　　5．Ob　　　　O．14　　　　nd

a ）The　basc　RM 　is　base　reference 　ma 匸erlaL 　Thc 　basc　RMs （30〔）OQO−Cr205 ）μg　werc 　wcighed 　to　accuracy 　of ± 20 μg．　 R 　in　R705 　is
shor 吐fbr　JRRM（Japan　Re赴 actory 　Relヒrence 　Mal．eriaD ．　The 　G 　i【〕 G302 　is　short 　fbr」GRM （．lapan　ceramics 　Referencc 　Matcl．iaD，
The 　B　in　B394 　is　shor ほ ヒ｝r　BGS （B 夏

’itish　Ghern 互cal 　stalldard）．　 jRRM　7u5，708　ui
’
id 　710　are 　alunilla −zirconia −sillca　re 圭捻 ct （＞ries ．　 JRRM

309aIld　310　are 　high　alumina 　 refracl 〔，rics ．　j（〕RM 　3U2　is　calcined 　bauxil／e ．　 jCRM　OSI　is　high 　puritアal 吐1mina 　nla しcriai，　BCS 　394　is
calcined 　bauxite．　b）The 　small 　valuc ぐ）f　lhc　lasげigul．e 　is　unly 　an 　uncertzinty 　value 　oblained 　by　calculati〔＞n．　c）nd 　mcans ．　no 　data，

「
rable　 5An 　exa 産nple 　of 　theoretical　matrix 　corrcc 且ion　coefHcients 　tbI・the ．豆互S　mcthod 　fbr　Al20 ：厂 Cr203　sアstem 　ref ね cto −

ries
鬲｝

（：orrecting 　　Chemical 　com −
C。 mP … ent 　 P・ sitiDn ，　maSs ％

Analytical　compo 月 e 【lt　to　be　c （＞rrected （xlO
−5
）

9iO2　　 AI・2C ）s 　　l；c・t（，5　　Ti（：）2　　　CaO 　　　N
・9g（）　　 Na20 　　　KuO 　　　GrvO …l　　ZrO2

Sio2AlaOsFe20

…lTiO2GzOMgONauOkOCr20sZrO2HfO2

］．969
．90
．71
．8

（LSO

．40
．20
．419
．74
．00
．8

一3721

一
工5　 　 17

− 5〔｝　　　
− 18　　　　411

− 5tj　　
−T

　2r｝　　　 418
− 7　 　　3】　　

− 12
− 15　　 　 18　　　

−29
．−67　　　

− 32　　　　412
− 34　　　　 〔｝　　　 653
− 22　　　　

− L　　　　2う5

160　 　 　 9　 　 30／1

18

一51357

− 10
−25343

−612543

σ2

164

一一
　44　 　 62
− 65　 　 28

　 　 　 20
一9
− 22　 　 65

302 　 　　 13
−65　 　 44

239 　 　 34

292 　 　 38

4 】4．

59　 　
−40

30　 　
−67

21　 　
｝54

−5　 　 　
−9

　 　 　
−22

LB44

　 　
−62

27 　　 2ヨe
24　 　 　 286

20 8

一57　 　 − 17

376 　 　
−54

389　 　
−62

− ll　 　 　
・−8

− 27　 　
− 17

．aSO　 　
− 69．

　 　 　
− 38

106123

17］

HfO ウ

ー66

一14
−
49

−
58
− 8
− 15
− 66
− S3
− 25

a）Figures　irl　Ihis　Iablewcre 　calculatcd 　using 　Al，，Os　as　I，とtse 　c （＞mponent 　and 　CraOs　as 　s．　econ 　cl　basc　componeut ．
lto　22、2 （Li20 ＝5．7and 　B1Os ＝16．5）．

SampLe 　to 丘1ux　ratio 　is

JRRM シ リ
ーズ の SeRM が ない ．そ こ で ，2・2 で 用 意 し た

試薬 Cr203 とJRRM な どの 標準物質 を lp9 まで 読 み 取 れ

る 精密 て ん び ん 上 で 量 り合わ せ た もの を融解 し て ，検量 線

用 GB を作製 し た．　 AC 質耐火 物 に は 20　mass ％ 以 内で 酸

化 ジル コ ニ ウ ム （ZrO ！） を含 む もの が あ る の で ，　 ZrO2 を

含 有 す る検量 線 用 GB も作 製 した。　 Table　 4 に 調 製 され た

検量線用 GB の 化学組成を示 す，こ れ らを
．
11able　 1 の 条件

で 各成分 の X 線強度を測定 し，2・3 ・2 に よ っ て 検量線 を

作成 した．式（1 ＞及 び （2）中の 補正 項の うち，d
」
は 測 定

成分 の 分析線が 共存す る ．ブ成分 に よ っ て 受ける 干渉補正係

数 で あ り ，
コ ン ピ ュ

ータ を用 い た FP 法 に よ っ て 質量 吸 収

係数 な ど の 基 礎的 定数 を用 い て 求 ま る （理 論 4iとい う）．

こ こ で は，こ の 理 論 φを用 い る こ とに した．Table　5 に第

一ベ ー
ス 成分 を AI20s と し ， 第ニ ベ ース 成分 （Al203 の 理

論 橘算出の 場合の み ，ベ ー
ス 成分 と す る ）を Cr・20s と し

て 得 られ た 検量 線用 GB の 平均組成 に お け る 理 論 φを示

す．な お，試 料 の 融 解 に用 い た 1．iNOu は 酸 素 な どを放 出

し なが ら分 解 し ， 最 終 的 に は LiNOg の 質量 の 21．7　mass ％

に 相当す る Li20 と して GB 中に 固 定 され る．そ こ で ，喝

計算 に お け る 融剤量 の 試料希釈倍率 は，22．2 倍 （Li205 ．7

倍，BuOs 　 ］6．5 倍） と し た．こ の よ うに して得 られ た．各成

分 の X 線強度 と Table 　4 の 成分値及 び 理 論 娼 を，式 （2 ）
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  Fig. 3 Examples  ofcalibration  curves  forAl?Os-Cr20s  refractories

  The  presumed  basic value(X)  of  the analytical  component  was  calculated  by substituting  the

  theoretical  4 obtained  by  the  FP  method,  the G was  obtained  by the  regression  caEculation

  analysis  method(in  the  case  of  Na20  and  Si02) and  the  calculated  walue  in Table 2, into the

  fo11oNvingequation.
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に代 入 して 推 定基 準 値 を求 め，同帰 計 算 に よっ て 基 準検 量

線
？6｝

を作成 した．Fig．9．に こ の ように して得 られ た 全 成 分

の 基準検量線 と精確 さ （SD ）を示 す，図 中 に各試料 の X

線強 度 と推 定基 準 値
261

（● ）及 び標 準 値 （○ ） の 関 係 を示

す．こ こ で SD は ， 標 準値 と検量線か ら得 た補 正 定量 値 を

統計処 理 して 求 め た 標準偏 差 の 値 で あ る．な お，SiO2及

び Na20 の 検 量 線 で は，　 Si　K α が Zr　I、1 及 び HfM βの ，ま

た NaK α が Zrβ］及 び ZrL α の 各二 次線の 重 な り干渉 を受

け る の で
27 〕

，各 々 ピー
ク トッ プ 強 度 の み を用 い ，SiO2 で は

ZrOE と HK ）2 の ，また Na20 で は ZrOv の 重 な り補 正 を 実

施 した．Fig，3 の 検量 線 を 見 る と GaO ，　 Na20 及 び K20

の Y （x 線 強 度）切 片 が プ ラ ス とな っ て い る ．こ の うち，

Na1O は バ ッ ク グ ラ ウ ン ドの 大 き な フ タ ル 酸 タ リ ウ ム

（TAP ）結晶 を用 い て X 線強度 を ピーク トッ プの み 測定 し

て い る こ とか ら説明が つ く．しか し，CaO と K20 は バ ッ

ク グ ラ ウ ン ドを差 し引 い た ネ ッ ト強 度 を用 い て い る の で ，

本来検 量 線 は原点 を通 り，切片 はゼ ロ と な る はず で あ る．

こ の よ うに か な り大 きな プ ラ ス の 値 を示 した の は，多 くの

融 剤 （試 料 の 20倍）及 び酸化剤 （10倍） を用 い て い る た

め ，お そ ら くこ れ ら試薬巾に 存在 して い た こ れ らの 成分

が，あ たか も試料 に 存在 した か の よ うに 濃縮 さ れ て 現 れ た

もの と考 え られ る．ま た，成 分的に 見 て NaL，O の 切片値 の

一
部 は試薬の 影響 を受けて い る 可能性が大きい ．

　 3・4　試料調 製再現精度 と SD の 検討

　試料調製再現精度及び検量線の SD の 検討 に は，検量線

の 場合 と同様に ，標準物質 と試薬 Cr203 を て ん び ん 上 で ±

20 μg 以 内 の 精度 で 量 り合 わせ て 調製 し た GB を，3 ・3 の

検量 線 で 定量 して 求 め た．Table　 6 に 配合試料 GB 　5 個 に

よ る 繰 り返 し 再現精度 を，ま た Table 　 7 に 配 合試料 の 分

析 結 果 を 示す，Table 　 6 に お い て ，繰 り返 し標 準偏 差

（SD ） は，含有率 が 10　mass ％ 以上 の 成分 の 場合，小数点

以 下 2 けた，ま た 10　nnass ％ 未満の 成分の 場合，小数点以

．
ド3 けた の 分析値 を 用 い て 計算 した．結果 を 見 る と，測

定精度も含め た 試料作製再現精度 は，主 成分 の A120s及 び

Cr20s に お い て 相対標準偏差 （RSD ） で O．2及 び 0．1　 mass ％

Table　6Analytlcal 　 rcsults 　and 　reproducibility 　of 　combincd 　sampl ♂ cxamincd 　by　XRF 　analysis 　uslng 　glass　bead
mcthod

CompOnent
Calculati・ n 　 　 　 　 　 Analytical　value

valuC ，・nass ％ 　 　 　 　 （mcan ），nlaSS％
　　　　 Reproducibilitア

b〕

SD ，1’nass ％ 　　　　　　　　　　　　RSD ，％

Sio2

．Al20sFc20sTio2GaOMgONa20kOC

コ
’
L，OsZrO2HfO2ZrO2

（＋ HfO2 ）

0．4463
．6vd）

0，640
、820
、941
＿320
、070
．6020
．2．，

10．270
．83

且 ．lu

0．4663
、6sO
．6SO
．830
．931
，340
．070
、6〔｝

2〔｝．ls10
．2tio
．831

〔｝．Og

o．o〔｝20

．IGQ
．0020
．00．iO
．oo．tO
．00vO
．00eo
．o〔〕70

．02e
．01

〔｝．GO．io
．01

o．40
．20
．80
．50
．40
．4131

．20
．lo
．10
．5

〔｝．1

a ）For　combined 　samples ，jRRM　708160　mg 　alld 　rcagcntGr20 露 40　mg 　werc 、vcighed 　by　a　precision　microl ）alancc ヒo 　an 　accurac ｝
，
　of20

μg．b＞Number 　ofsamples 　is　5．　SD 　is　standard 　deviation．　 RSD 　is　rela 吐i、・e　s〔andard 　deviation．　 d）The 　small 　value 　of 　the 　last　figure　is

onl ア an 　uncer ［ainty 　value 　obtained 　by　calculation ．

Tabie　7　Analγtical　results 　of 　c｛〕mbined 　refヒrence 　materials （RMs ）by　XRF 　analysis 　using 　glass　bead【method

Name 　ofcombined

　RMs
Gateg  ・デ

Chemical 　colnposition ，mass ％

SiO2　　 NuOs 　　 FeEOB　　 TiO2 　　 Gao 　　 MgO 　　 NavO 　　 kO 　　 CLruOs

JCRM　RO33 −Cr20n
（ratio 　

＝
　7　；　3）

StandardAnalvtical

JCRM　RO3 銑IRRM307−CrL，Os　 Standard

（ratio
＝4 ：4 ：2）　 　　 　 　　 」短 alvtical

JcRM　Ro33Jw 　M308 −cr20s　 standard

（ratio
＝3．5 ：5rl ．S）　 　 Anaiytical

770000Q

ゾ
63344亠

6619

仙
55

69．8El69
．7，

71．9871
．7978

．2s78
．2／1

100000Q

》
811ll182100

O10000Q

ゾ
84400019900

10000076000G6400GO000000PD4

亠
2200320000
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a ）Standard 　values 　were 　obtained 丘
’
oin 　the ⊂ ertified 　value 　ofRMs 　and 　reagen 匸CrL，03．

sma 皿 value 　of 　lasttlgure　is　only 　an 　in丘brrnation　val し↓e　obtained 　b｝
・cヒヒlculati（m ．

Analvtical　values 　are 　our 　analvtical 　valucs ．　 Thc
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報　文　　朝倉，池上，中井 ， 脇 田 ： ガ ラス ビード／蛍光 X 線 分析法 に よ る ア ル ミナ
ー
ク ロ ム 質耐 火物中の 各種成分の 定量　　 743

Table　 8　Analアtical　resu 蚤ts　Qf 　actual 　refrac 且ories 　by 　XRF 　anal ア
sis 　using 　glass　bead　meth 〔♪d

Cheinical　c・m 王〕・
・siti・ n，　mass ％

SampleMaker
SiO2　 Aし03　 Fc20

ヨ　 TiO2　　CaO 　　MgO 　　Na20 　　K20 　　Gr20s　　 ZrO2 （十 HfO2 ）
u）

No ・l 　 Co ・npany 　A

No ．2 　　 Company 　B

No ・3　　 CQmpany 　B

No ・4　　 Gompany 　C

3，04　　　　62．5　　　　0．68　　　　（）．33
123 　　　 7生2　　　0．52　　　 0．39
2．54　　　58．0　　　0，02　　　 ．58
1．60　　　70．6　　　0．27　　　0．1 

0．48　　　1．12
0，93　　　0．15
0．99　　　 0、23
0．49　　　　0．02

0，290
．30

〔｝．30
〔｝．20

0，ll　　　　25，2
0．Ol　　 21．2
0．0］　　 t36．4
0．11　　　19，3

3．670
．060
．057
．07

a）ZrO2 （HfO2 ）mcans 　contcnt 　added 　ofZrO2 　and 　HfO2 　conte 凱 s，

で あ り満 足 で きる もの で あ る．こ れ は，標準試料及 び 試薬

Cr203 の 量 り取 り精 度 を ± 20　pg 以 内と した こ とか ら ， 量

り取 りに よ っ て 生 じ る 相対誤差 を計算上 ± 12x （0．02／

200 × 100）
2

｝
1／2　・・± O．014mass ％ 以 内 と した た め と 考え ら

れ る．通常 の 精ts　O．1　mg の て ん び ん を用 い た場合 ， 量 り

取 りに よ る相対誤 差だけ で ± O．07mass％ と な る こ とを考

え る と，少 な くと も検量 線の 作 成や 検量 線精度 の 検討 実験

に お い て は ，
± 20 μg 以 内の精度で の 量 り取 りが 妥当だっ

た こ とを示 して い る と言える．また ，

一
般 に微量成分 の 繰

り返 し再現 精 度 は，融 剤の 純度 及 び 偏析 に よ っ て 影響 を受

けや すい ため ， 3・3 の 検量線の 項 で述 べ た よ うに ， 多量 に

加 えられ て い る Li2B407及 び LiNO3 中 の 不純物の 影響 が

心 配 され た が，NauO と K20 に お い て ほ か の 微量 成分 に比

べ や や 高め の SD 及 び RSD が 認め られ た もの の ，試薬内

で の 不純物 の 偏析 は 少ない よ うで ほ ぼ 満足で きる結果が 得

ら れ て い る．Table 　7 は ，検量線作成 に使 用 外の 標準物質

を用 い て ± 20 μg 以 内の 精度 で量 り取 りを実施 して 検量線

の SD を検討 した結果 で ある ．3 種配合 に なる と誤差 も大

き くな る が ，全体 に 満足で きる 結果が 得 られ て い る と言 え

る ．

　 以 ヒの 結果か ら，今回検討 した GBIXRF を用 い る こ と

に よ り，AC 質耐火物 を精度良 く定量で きる こ とが 分か っ

た．参考まで に，Table 　 8 に本法 に よ る 実際試料の 分析結

果 の 例 を示す．試料 の 融解な ど問題なく実施 で きた．

　本研 究 で は，Cr20 ヨの 融 解機構 に つ い て まだ 検討 を 要す る点 も

多い ．引 き続 き検討 実験 中で あ る．なお，XANES で の 検 討 に お

い て，理 学電 機 （株）X 線研 究所 田 1−i武慶氏 に 測定協力 と貴重 な提

言 を い た だ い た，お礼 申上 げる．
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要 旨

　酸化 ア ル ミニ ウ ム
ー
酸化 ク ロ ム 〔III）質耐火物 （AG 質

．
耐火物）へ の ガ ラ ス ビー

ド （GB ）／蛍光 X 線分析

（XRF ）法の 適用 を 図っ た．　 AC 質耐火物中 に は多量の GruOs が含有 され て い る た め，試料 の 融解 は LiaB．，07

単独 で は で きず，酸化剤 と し て LiNOn を添加す る こ とに よ っ て ；1∫能 と な っ た，　 GB 作 製 条件 は，試料 o．2000

g−Li2B4074．0000　g−LiNos 　2，000 　g，1250 ℃ −lo 分 間 と した ．　 Gr 含有試料 の 融解 は，　 cr（III）が cr（vl）に 酸

化 され，CrO 〜
一

イ オ ン とな る こ とに よ っ て 進行す る こ とが 知 られ て お り，
こ の こ と を CrK 吸 収 端 の X 線吸

収端近 傍微細構造 （XANES ） ス ペ ク トル に よ っ て 確認 し た 。　 XANES に よ る Gr （VI）の 半定量 分 析結 果 に よ

る と，Li？BdO7 単独 で 融解 した GB 中で は 全 Cr の うちの 7％ に過 ぎな か っ た Cr（VI＞の 量が ，
　 LipB，tO7 に

LiNOa を加える こ とに よ り39％ に まで 高 め られ て い た．また，定量成分 の Na1O を含有す る た め実JTIで き

ない が，融解が非常 に 容易 だ っ た Na2BaO7 に NaNOs を加えた GB で は 95％ が Cr（W ）に な っ て い た，検量

線用 GB は JRRM な どの 市販標準物質 と高純度試薬 Cr203 を 1μg まで 読み 取 れ る 精密 ミク ロ て ん び ん上 で

量 り合 わ せ た もの を GB に す る こ とに よ っ て 作製 で きた．検量線の 標準偏差 は Al20 ／、 で O．21　mass ％，　 Cl’1O ／i

で O．07 　mass ％ で あり，微量成分 に つ い て も満足 で きる もの で あ っ た ．
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