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　It　is　well 　known 　that 　Ir　is　a　chemically 　stablc 　 element 　that 　is　difficult　to 　dissolve，　even 　in　a
strong 　acid ．　 Furthermore ，　when 　transition 　metals 　are 　addcd 　to　it，　Ir　becomes 　more 　difficult　to

dissolve　in　acid ．　 To　solve 　this　problem，　wc 　tried 　to　dissolve　Ir−Nb ，　Ir−Zr ，　Ir−Nb −Zr，　lr−Nb −Pt，　Ir−Nb −

Pt−At
，
　and 　Ir−W 　alloys 　using 　a 　fUsion　method 　at 　1073　K 　in　sodium 　peroxide．　 This　was 　successfu1 ，

and 　the 　concentration 　of 　each 　element 　was 　analyzed 　with 　ICP −AES ．　 Thc 　result 　was 　in　good
agreemcnt 　with 　the 　nominal 　concentration ．　 This　shows 　that 　the　fUsion　method 　in　sodium 　per−

oxide 　and 　analysis 　with 　ICP−AES 　arc 　suitable 　fbr　Ir　alloys ・

Kayworwts ： dissolving　method ；fUsion　method ；Ir−alloy ；sodium 　peroxide；ICP−AES ．

1 緒 言

　Ir合金は 高温 構造材料として 期待 され て お り，Irに Nb ，

Zr，　 Ti，　 Hf，　 Ta ，　 V ，　W な ど の 遷 移 金属 を添加 し た 合金

の 高温強度や ク リープ特性に つ い て 検討 され て きた
］）！ ）．

高温で の ク リープ特性を 上 げ る た め の
一

つ の 方法と して ，

多元 合金 に す る こ とが 挙げ られ るが，必 要 な相 を生 成 させ

るた め には，状態図などの 相平衡 に関す る情報が 必 要 と な

る．しかし，現時点 で は Ir一多元系 の 状態図の 研究 は ほ と

ん ど行 わ れ て い ない ．そ の 原因の
一

つ と し て ，金 属 Irや

Ir合金 は
一

般的な強酸 （王 水 や フ ッ 化水素酸な ど〉 で は

溶けず，誘導結合 プ ラ ズ マ 発光分析 （ICP −AES ）な ど に必

要 な溶液が で きない こ とが 挙げ られ る
S｝．

　微量 の 金属 Irを溶か した誘導結合 プ ラ ズ マ 質量分析

（ICP −MS ）用 の 標準試料 と して ，過酸化 ナ トリ ウ ム に よ る

溶解法が 報告
4〕s ）

さ れ て い る が ，Ir金 属 及 び Ir合 金 は高 価

で あり，試料 の 分解
・
水溶液化が 難 しい た め化 学 分 析法 に

よ る分析例 は少 な く，ま た研 究 も数える ほ どしか ない ，例

え ば，Ir−Pt合 金 で，　Ir含有 量 が 10wt％ 以下 で あれ ば，細

1
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茨城 県つ くば市

粉状及び箔 （は く）状 試料が 強酸 に
一

部溶解する と報告さ

れ て い る
6）．しか し，バ ル クの よ う に多 量 の Irが含有 され

て お り，か つ 白金 族金 属以 外 の 元 素 を含 む Ir合 金 の 溶解

法 に つ い て は，前回 の 報告が 初 め て で あ る．前回 の 報告で

は
，

Ir−2．6　■ t％ Al合 金 ，　 Ir−0．28Al−1．92Ni −15．24Nb 合 金

（wt ％），　 Ir−3．72AI−62．45Ni−2．85Nb 合金 （wt ％ ） に つ い て，

過 酸化ナ トリ ウ ム に よ る 溶解 を 試み ，試料 を 75 μm 以 下

の 微粉末す る こ と に よ り， 反応面積 を 増加させ て 試料 と過

酸化 ナ トリ ウ ム の 比 を 1 ：25 に す る こ とに よ り，1073K

にお い て 溶 解 が 可 能 で あ る こ とを 示 した
η．また ，過酸化

ナ トリ ウム と水酸化 ナ トリウ ム の 混合物 に よ りIr−Al （Al ：

12．82〜23．4wt ％）合金及 び Fe，　 Go ，　 Ni を含ん だ Ir−Al合

金 が 溶 解可 能 で あ る こ とが 報 告 され て い る
S｝．

　著者 らは Nb ，　 Zr，　 W 等の 遷 移 金属高濃度で含 む Ir合金

を耐 熱材 料 と しで 開発 して お り，そ の た め に は試験用 の 合

金 組 成 を正 確 に分 析す る必 要 が あ る ．そ こ で ，本研究 で は，

著者 ら の 開 発合金 で あ る Nb ，　 Zr，　 W 等 を 高濃 度 で 含有 す

る Ir合金 に 対 して も前回報告 した過酸化 ナ ト リ ウ ム に よ

る 分解法が 有効で あ る か どうか を調 べ た．そ の 結 果，過酸

化 ナ トリ ウ ム に よる 分 解 法 が Nb ，　 Zr ，　 W 等を高濃度で 含

有す る Ir合金 で も有効で あ り，調製 した 溶液を用 い て ICP一
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Table　l　Analytical　results 　of 　the 　Ir−based　alloys 　after 　fusing　with 　sodium 　peroxide

No ． NUoy 　at％ Ir Nl） Zr Pt AI w

1

2

3

4

P
σ

6

7

Ir−29NbNominal ／wt ％

　Chemica1・n ・1ア・i・／μgm1
−

’

　C・ ntent 　in　sample ／mass ％

Ir−25Zr　Nomina レWt ％

　Chemical 　anal ｝msisfp9 　m 「
【

　C ・ ntent 童n 　saMP 旦e ／mass ％

匸r・12．5Nb −12、5ZrNomina レwt ％

Chemical ・ n ・正y・i・／μg　m 「
1

　C ・ ntent 　in　sample ／mag ．　s％
Ir−15Nb −50Pt　Nomina1 ／wt ％

Chemicat 　anal
｝
sis ／μg　ml

−’

　Content　in　saJIIple／mass ％

Ir4Nb64Pt −16N 　No 血 na レwt ％

Ghemical　・naly ・i・／μg　ml
一

匸

　C ・n しent 　in　sample ／mass ％

Ir−15Nb−1 W 　Nomina レ帆 ％

　Chemical 　ana 星ysis／μg　ml
−1

　C ・ntent 　in　sample ／mass ％

1r−16N7 ，
； reference 　Nominal ／wt ％

Chemical 　an ・lysi・／μg　ml
−1

G ・ ntentin 　saJnple ／mass ％

54538820662884871945532265662579885911

α

7L

乞

86886886832311186896916．513
．017
．2

022800383909757768212767

13．79
．913
．16
．85
．06
．9

54，639
．953
．076
．858
．575
．8

ρ
094

q412

689212

10．48
．lIO
．7

AES に よ り定量分析 が 可 能で ある こ とが 明 らか と な っ た

の で 報告す る．また ， 前 回 の 報告 で は Ni る つ ぼ を用 い て

溶解 した が，今 回 は Ni るつ ぼ と・．般 的 に過 酸 化 ア ル カ リ

や ア ル カ リ に強 い とい わ れ て い る Zr るつ ぼ との 両方 を 用

い て 溶解を試み，過 酸化 ナ トリウ ム に よ る 溶融に 適 した る

つ ぼ を検 討 した．

2 実 験

　 2・1　試料作製

　 ア
ー

ク 溶解法 に よ りTable　 l に示す 6種類 の 合金 イ ン

ゴ ッ ト （10g ）をそ れ ぞ れ 1 つ ず つ 作製 した．　 Ir，　 Pt，　 Al

は フ ル ヤ 金属製 で lr と Pt は 純度 99．98％ ，
　 Al は 純 度

99，99％ の もの を用 い た．Zr，　 Nb ，　 W は フ ル ウ チ 化学製

で Zr は 純 度 99．8％ の もの を，　 Nb と W は 純 度 999 ％ の

もの を用 い た．そ の 後，イ ン ゴ ッ トを as −cast の まま鉄製

容 器 中 に 入 れ 200 メ ッ シ ュ （75 μm ） 以 下 の 微粉末 に し

た．

　作製 した 試料は い ず れ もNb を含 み，加水分解を起 こ す

可 能性 が あ る た め，加 水分 解 を 防 ぐた め に Fig．1（a ）の 方

法 で 溶解 した
7）．測 定 溶 液 は 各合 金 に つ い て 1種 類 作 製 し

た．ま た，前 回 との 精度確 認 の た め
，

Ir−2，6　wt ％ Al 合 金 も

併せ て 分析 を 行 っ た．Ir−Al 合金 は 加水分解を起 こ す 元 素

が 含 まれ て い ない ため ，Fig．1（b） に 示す方法 で 溶解 した．

更 に 前 回 の 実 験 で は試 料 を 過 酸 化 ナ トリ ウ ム で 溶解す る

際 Ni る つ ぼ を用 い た が ， 今 回 は lr−29Nb 合 金 に つ い て

は，一
般的 に 過酸化 ア ル カ リや ア ル カ リに 強い とい わ れ て

．い る Zr る つ ぼ を用 い た溶解 も試み ，　 Ni る つ ぼ との 比 較 を

行 っ た ．

　 2・2　試薬及び 装置

　使用 した 試薬 は，過酸化 ナ ト リ ウ ム は メ ル ク 製，塩酸，

硝酸，硫酸，フ ッ 化水素酸，ホ ウ 酸，ク エ ン酸 は 和光純薬

製の 特級試薬で ある ．Ir，　 Pt，　 Nb ，　 Zr，　 W 及 び Ai の 標準

溶液 は ，そ れ ぞ れ 市販 の 原 子 吸光 分 析 用 標 準 液 1000 μg

ml

−1
，（lr，

　 Pt ： 関 東化 学 製 ，
　 Nb ，

　 Zr ，
　 W ，　 Al ： 和光純薬

製）を用 い た．検量線作成 の た め に Ir，　 Pt及 び Al の 標準

液 に，そ れ ぞ れ 王 水 （塩 酸 3 ：硝 酸 1） 1201nl，塩 酸 50

ml ， 水330・m を加 え て希釈 して 調製 した．また，　 Nb ，　Zr，

及 び W の 標準液 に は硫 酸 40ml ，フ ッ 化水素酸 2  m1 ，水

440ml を 加 え て 希 釈 して 調 製 した．測定時の バ ッ ク グ ラ

ウ ン ド補正 の た め，過酸化ナ トリウ ム 溶液 と して，過酸化

ナ トリ ウ ム 5g に王 水 （塩 酸 3 ： 硝酸 1）120 　m 旦，塩酸 50

ml ，水 330　ml を加 え て 調製 し た ．また
，

こ れ らの 調 製液

に Nb ，　 W の 加水分解を防 ぐため に，　 Fig．、1（a） に示 す よ

うに ，ク エ ン酸，フ ッ 化水素酸 ホ ウ酸をそ れ ぞ れ 10g ，

20ml ，10g 添加 し た ．

　使用 した IGP−AES 装置 は 島津製 ICPS −20     型 で あ る．

各元素の 測定波長 は ，分光干渉 の 影響 の な い Ir： 212．681

nmp 　 Pt： 214．423　 nm ，　 Nb ： 319 ．498 　nm
，
　 Zr ： 343　．823　nm ，

W ： 207，911nm ，　 A1 ： 396，153　nm を用い た．

3 結果 と考察

　過酸化 ナ トリウ ム 溶 融 塩 と 王水 酸 処 理 等 に よ りすべ て の

試料が 完全 に 溶解 した．Ir−29Nb 合金に つ い て は，過 酸化

ア ル カ リや ア ル カ リ に 強 い とい わ れ て い る Zr る つ ぼ と Ni

る つ ぼ の 両 方 を用 い て 溶 解 を試 み た が ，Zr るつ ぼ は 1073

K に お ける 溶解時 に激 し く溶解 し ， lmln 厚 程 度 の るつ ぼ

N 工工
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0．2g　Sarnple＆ 5g　Sodium　Peroxide
　 　 　 　 in　Ni　Crucible

O．2g　Sample＆ 5g　Sod童um 　Peroxide
　 　 　 　 in　Ni　C田 cible

▼

Dissolu廿on 　of　Sampie
at　800℃ for　30　min

Dissolution　of 　Sample
at　800℃ for　30　min

AirCo 。1孟ngtoRT Air　Coo監ing　t。　RT

　　　　　　　　　　　　　Add重tion　of

90ml　Hydfochloric　Acid＆ 30ml　Nitric　Acid
　　　　　　　　to　Disso正u ヒion　at　T＜200℃

　　　　　　　　　　　　Addition　of

90ml　Hydrochioric　Acid＆ 30ml　Nitfic　Acid
　　　　　　　to　Dissolution　at　Tく 200℃

Wash 　Ni　Cnlcible　using 　50ml 巨ydrochloric　Acid Wash　Nl　Crucible　using 　50ml 　Hydrochloric　Acid

P墨ace 　in　Con孟cal　Beaker
Place　in　Tenon　Beaker

Addition　of　10g　Ci  ic　Acid　at　T〈200℃ AdditiQn　of 　Water；total　solution 　500ml

Addidon　of　20ml　Hydroquoric　Acid　 at　T＜200℃ Cooling　to　RT

Addition　of 　10g　Boric　Acid　at　T〈 200℃ ICP−AES

（b ）

AdditiQn　of　Water；to田 l　solution 　500ml

Coo皇ing　to　RT

ICP−AES

（a ）

Fig．1Flow 　chart 　of 　the 　chemical 　anal アsis　of （a ）1由 ase 　alloys 　with 　Nb 　or 　W ，　and （b）1卜base　allo ア
s

without 　Nb 　orW

壁 に穴が あ くほ どで あっ た．そこ で 温度を 973K に下 げて

溶 解 を 試み たが，温度が 低 い た め か試料 は完 全 に は溶 け な

か っ た．過 酸化 ナ ト リ ウ ム の 溶 解 に は，1073K 以 上 と い

う温 度が必要 で あ り，一
般的に ア ル カ リ溶融 に 用 い られ て

い る は ん 用的な Ni るつ ぼ で も短時 間 で あれ ば 有効 で ある

こ とが 再確 認 で き た．また，Zr る つ ぼ が 過酸化 ナ トリ ウ

ム と反応 して の 溶 解 を抑える た め に，過 酸 化 ナ トリ ウム と

水 酸化 ナ トリ ウ ム の 混合物で 溶解す る 方 法 も報告
s）
され て

い る が ，本研究 で は，すべ て Ni るつ ぼ で 溶解 した ．

　標準液 を用 い て 組 成 範囲 の 溶 液 を作製 し，ICP−AES 装置

で 組 成 と発 光 強 度 の 関 係を調べ た．その 結果 を Fig，2 に

示 す．標 準 液 の 発 光 強 度 は ○印で 示す．相関係 数 は，そ れ

ぞ れ ， Ir： O．9998 ，　 Nb ： O．9998，　 Zr ： 1．0000 ，　 W ： 0 ．999 ，

Al ： 0，991，　 Pt ： 0 ，9998 で あ り， 良 い 相 関 を示 した．溶解

した 合金 溶液の 発 光強 度 を こ の 検量線上 に ●印で プ ロ ッ ト

し，溶液 に含 まれ る 各元 素 の 量 を計算 し た．ま た，前 回 と

N 工工
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Fig．2　Calibradon　curves 　of （a ）Ir，（b＞Nb ，（c ）Zr， （d）W ，（e ）AI，　and （f）Pt　with 　IGP−AES
Open

　
symbols

　represent 　a　standard 　solution ．　 Glosed　symbols 　represent 　the　alloy 　solution 　prepared　using
the 　fUsion　method 　with 　sodium 　peroxide．　 Square　symbols 　represent 　the　Ir−2．6Al　alloys 　prepared　in　the

P ・evi ・ u ・ … dy η
・ nd ・n ・1y・ed 　i・ thi・ ・t・dy ・g・ i・ ・… mp ・・e　wi ・h ・h・ p面 ・u ・ v ・1・・．

の 比 較 の た め に 測 定 した Ir−Al合 金 は 口印 で 示 し，同様 に

含 有量 を計算 した．その 結果を Table　 1 に示 す ．各元 素の

測定誤差 は相 対 標 準偏差 で，Ir と Pt は 1．0％，他 の 元素は

0，5％ 以 下 で あ っ た．こ の 違 い は，Ir と Pt の 検量 線溶 液 の

濃 度 が Nb ，　 Zr，　 W
，
　 Al と 比 較 して 高濃度 で あ り，物理 干

渉 が 影響 して い る た め で ある と考え られ る．前回 との 比較

の た め に 測 定 し た Ir−Al 合 金 に つ い て Fig．2 に ［コ印 で 示

す．Al が 試料 名 目組 成 に 対 して O．3wt ％ 高く測 定 され た

が，試料名目組成 に近 い 値 が得 られ，繰 り返 し測定 に よ っ

て も正 確 な値が 得 られ る こ と を示 した．Ir−Nl》Pt−A1合 金 の

Al は 試 料 名 目組 成 と 同 じ値 が 得 られ た．　 Nb ，　 Zr，　 W に つ

い て は，合金 の 種類 や 組 成 が異 な っ て も試料名 目組成 と の

差 は   〜O．7wt％ で あ り，過 酸 化 ナ トリ ウ ム に よ る 溶解法

が有効 で あ る こ と を示 した．

4　結 論

　 Ir−Nb ，　 Ir−Zr
，
　 Ir−Nb −Zr，　 Ir−Nb −Pt，　 Ir−Nb −Pt．AI，　 Ir−Nb −W

合金 に つ い て 過酸化 ナ トリ ウム に よ る溶解法 を 試み ，こ れ

らす べ ての 合金 に対 して こ の 溶解法が 適用 で きる こ と を示

した．ま た，Zr る つ ぼ は 過酸化 ナ ト リ ウ ム を 高温 で 使用
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した溶融 に は 弱 く，短時間で あれ ば Ni る つ ぼ で も適用で

き る こ とが 分 か っ た．更 に 得 られ た溶液 を用 い て ICP−AES

装 置 に よ り定量分析が可能で あ る こ と を明 らか に した ．

　物 質 ・材料研究機構 の 小林 　剛，山 田　圭両 氏 に は ICP −AES 装

置に よる分析 を行 っ て い た だ い た こ と に感 謝 します．
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