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報 文

ア ル カ リ融解 ／凝莫重量 法 に よ る ケ イ酸塩 試料中の

二 酸化ケ イ素 の 高精度定量

渡辺　光義
  1

，大槻　聡子
1

　 ケ イ 素 を 主 成分 とす る セ ラ ミ ッ ク ス 試料中の ケ イ素 の 定量 は ，化学組成 を把握す る 上 で 不純物量 と 同様 に

重要で あ る．ア ル カ リ融解／凝集重量法 で ケ イ 石 試料中 の 二 酸化 ケ イ素 を定量す る際 ケ イ酸 の ゼ リ
ー
程度

を最適化す る こ とで 高精度定量 が 可 能とな っ た．本法 で，日本 セ ラ ミ ッ ク ス 協会け い 石標準物質JGRM　R

406 の 二 酸化 ケ イ 素 （認証値 96．71 ± 0．08mass％ ） を，日 を変 え 5 回行 っ た と きの 二 酸化ケ イ素平均値 は

96．67　mass ％，標準偏差 O．046　mass ％，相対標準偏差 は，0．05％ と高精度で あっ た．

1 緒 言

　重 量 分 析 法 は，電 量 分 析 法 や 滴 定 法，同 位 体 希釈 質量 分

析法 な ど と並 び 基準分析法 （definitive　 method ）で あ る．

こ の うち，重 量 分析法 と電量 分析法 は標準 を必 要 と しな い

の で 絶対分析法 （absolute 　method ）
1〕

と も呼 ば れ る．しか

し，基準分析法 （絶対分析法〉を用 い れ ば だ れ で も正 しい

値 を 出せ る 訳で は な く，知識 　経験 を持 っ た分析技術者が

ポ イ ン トを押 さえて 実施す る こ とが 重要 と なる ．

　 ケ イ素 を主成分 とす る トラ デ ィ シ ョ ナ ル （ケ イ砂，長

石，粘土な ど） 及び フ ァ イ ン セ ラ ミ ッ ク ス （窒化 ケ イ素，

炭化 ケ イ素な ど）試料中の 全 ケ イ素は，化学組成を 把握す

る上 で 不純物量 と並び重要 な成 分 で あ る．こ れ ら試料中 の

主成分 ケ イ素 （ケ イ 酸）の 定量 は，
一

般 に ア ル カ リ融解／

凝集重 量 法又 は ア ル カ リ融解／脱水 重 量 法 が 用 い られ る．

中で も ア ル カ リ融解 ／凝集重 量 法 は，ケ イ 酸沈殿 の 凝集 に

よ り炉過前 まで の 操作時間が 短縮 され，また泝過操作が 容

易なた め，各種 JIs2
）s）

や 規格
引

な どに 多用 され る 有効な方

法 で あ る ．しか し，炉過洗浄後 の ケイ酸沈殿中に ，融剤成

分 の ナ トリウ ム が 共沈す る と分析値 に負 の 誤差を，ホ ウ 素

が 共沈す る と正 の 誤差 を及 ぼ す こ とが 分 か っ た．著者 らは

試料を ア ル カ リ融解後塩酸溶解 し．水浴上 で ケ イ酸をゼ リ

ー状 に す る 際 の ゼ リー状 程 度 （ゼ リー強 度 ） と共 沈 成 分 の

関係 を調 査 し，主成 分 ケ イ素 （ケ イ 酸）を精度 よ く定量す

る条件 を検討 し た の で 報告す る．

2　実 験

2・1　装置及び 器具

白金 皿 （JIs　loo 番）及 び ブ ン ゼ ンバ ー
ナ
ー，並 び に メ

1
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ッ ケ ル バ ーナーを試料融解に用 い た．ケ イ 酸 の 炉過 に 炉紙

（5 種 B）を，白金皿 内 に付着 し た ケ イ 酸 の 泝紙 へ の 移行

に ポ リス マ ン （ゴ ム 管付 きガ ラ ス 棒 ） を，ケ イ 酸沈殿 の 灰

化 に は 白金 る つ ぼ （Jls　so 番）用 い た．ケ イ酸の ゼ リー強

度測定 は，ガ ラ ス 製吸 収 セ ル （角型，セ ル 長 1cm ），お も

りは金 属 製 （球 状 lg ） を用 い た．ケ イ石 分 解 溶 液 中 の ケ

イ素及 び ホ ウ 素，並 び に ナ トリウ ム の 測定 に は，日本 ジ ャ

ー
レ ル

・
ア ッ シ ュ 製 ICAP −55 誘導結合 プ ラ ズ マ 発光分光

分析 （ICP −AES ）装置 を用い た，

　 2’2　試料及び 試薬

　 ケ イ石 試料 は，日 本 セ ラ ミ ッ ク ス 協会 けい 石 標準物質

JCRM　R　406 を用 い た，ア ル カ リ融解 に は t 炭酸 ナ トリ ウ

ム （関東化学製，特級）及 びホ ウ 酸 （シ グ マ ア ル ドリ ッ チ

製，特級） を そ の ま ま用 い た．ポ リエ チ レ ン オ キ シ ド 0．I

mass ％ 水溶液 は，　 Union 　Carbide 製 Polyox　WSR ．205 （平

均分子量 60 万）を水 に 溶解 して 用 い た．酸溶解に は，フ

ッ 化水素酸 （森田化学製，特級），硝酸及 び 硫酸 （関東化

学製，特級） を用 い た．ケイ 素及 び ホ ウ素並 び に ナ トリ ウ

ム 標準溶液 （1000pg 　mL
−1
＞ は SPEX 製 を用 い た．水 は

Millipore　bl　Milli−Q　SP．　TOC に よ り精製 した．

　2・3　定 量 操作

　2・3・1　試料 の 融解 　　白金 皿 に ケ イ石 試料 0．5g を正

確 に は か り取 り，炭酸ナ トリ ウ ム 2．Og の うちの 約 Lgg 及

び ホ ウ 酸 0．3g を加 えガ ラ ス 製棒 で 混合 した 後，白金皿 の

内底 に薄 く広げる．ガ ラ ス 製棒先端 に付着した 試 料 を，先

に 残 して お い た炭酸ナ トリ ウ ム 約 O．1g で ぬ ぐい ，こ れ も

白金 皿 に 入 れ る．白金 皿 を ブ ン ゼ ン バ ーナー上 で 融 剤 が 融

け始 め る まで 徐 々 に加熱後，メ ッ ケ ル バ ーナ ー上 で 約 10

〜20分間加熱 し て 試料が 透 明 に な る まで 完全 に 融解す る．
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Table　l　 Results　ofjelly 　strength 　ofsilica 　ge1

a

b

No ．1　　 No ，2　　　 No ．3

Heating しime 　on 　bath ／min

J・lly・t・ eng 山 ／9 ・ m

−2
〈5　　　 10〜15　　　＞20

〈7　　 　　 11　 　　 ＞17

⇒
Fig・I　Model 　of 　method 　forjelly　strengtl ・

a ： absorption 　cell　of 　square ；b ：Jelly　of 　silica 　ge1；c ：

weightba11

　 2・3・2　ケ イ 酸 の 凝集及び 泝過　　融成物 を放冷後 　白

金 皿 に ガ ラ ス 製時計皿 をか ぶ せ ，塩 酸 （1 ＋ 1）20　 mL を加

え溶解後，水浴上 で 10〜15分間加温 しゼ リ
ー

状 の ケ イ酸

を析出させ る．放冷後，ポ リエ チ レ ン オ キ シ ド溶液 10mL

を加 えガ ラ ス 棒 で か き混ぜ ，約 5 分間放置す る ．ケ イ酸沈

殿 を 炉紙 （No ．5 種 B） を用 い て 炉過 し，炉液 は ガ ラ ス 製

250　 mL メ ス フ ラス コ に受け，ガ ラス 棒 及 び 白金皿 内に付

着 したケ イ酸沈殿 は，少量 の 水 とポ リス マ ン を用 い て 先の

炉紙 に 完全 に洗 い 込 む．ケ イ 酸沈 殿 を熱塩酸 （1 ＋ 50）で

2〜3 回，更 に 熱水で 泝 液が 約 230mL と な る ま で 十 分 に

洗浄す る．

　2・3・3　主 成 分 全 ケ イ 素 の 定 量 及 び 溶 存 ケ イ 素 の 定 量

2・3・2で得 た ケ イ酸沈殿及 び炉液中の 溶存ケイ素 は Jls法
2〕

に よ り定量 す る．

3 結果 と考察

　 3・1 ケ イ酸沈殿の ゼ リ
ー
状態 の 測定

JIs法
1｝

の ア ル カ リ 融解／凝集重量法 で は t 「試料 を炭酸

ナ トリウ ム とホ ウ酸 の 混合融剤 で融解後，融成物 に塩酸を

加 えて 水浴 上 で 加熱 し，析出 した ケ イ酸 を ゼ リ
ー

状 と し放

冷後 消過操作 を行 う」 と 記載 され て い る ．しか し，ケ イ

酸 の ゼ リー状程度 に 明確な 記載が な く，ゼ リー状態 の 最 適

化 を 目 的 と して検 討 した．本 実 験 で は水 浴 上 で の 加 温 時 間

に 焦点を絞 り，ポ リエ チ レ ン オ キ シ ドの 分子 量 及 び添加

量 ，並 び に 洗浄 条件 を一
定 と して行 っ た．

　 3・1・1　 ゼ リー
強 度 測 定法 　　ゼ リ

ー強 度測 定法 は．に

か わ 及 び ゼ ラ チ ン
S｝
の ゼ リー

強度測定を参考 に 実施 した．

　Fig，ユ に 示す よ うに，一
辺 lcm の 吸収セ ル （約 7g ）を

ゼ リ
ー状 ケ イ 酸上 に 置 き，吸収セ ル の 中に お も りを入 れ て

い き，ケイ酸の 表面が軽 く沈む とこ ろ の 重 さ をゼ リー強度

（gcm
−2
） と した．

　3 ・1・2 ゼ リー状態 の 測 定　　ケ イ酸の ゼ リー状 態 を測

定 した．白金 皿 に R406 けい 石 標準物質0，5　g を正 確 に 取

り，以下 2・3・1 と同様 に融解する．融成物を放 冷後，白

金皿 に ガ ラ ス 製 時計皿 をか ぶ せ ，塩 酸（1 ＋ 1） 20mL を加

え溶解後，水浴上 で の 加温 時 間 を 3 段階 に 変化 させ た ケ イ

酸 を作製 し，3・1・1 の ゼ リー
強度 測定法 を 用 い て 測定し た．

結果 を Table　 1 に 示 した．水浴上 で の 加温時間が 5 分聞未

満 の No ．1 は ゼ リー
強度 7gcm

−2
未満 と柔 らか く，　 No ．2

の ユO〜15 分間 は ゼ リ
ー

強度 ll　gcmun2，　 No ．3 の 20分間

を 超 え る と塩 化 ナ ト リ ウ ム と思 わ れ る 白色結晶 が表面 に 析

出す る と と もに ゼ リ
ー

強度 17gcm
−2

を超え る こ とが分か

っ た．

　 3・2　ゼ リー強度と共沈成分及び二 酸化ケイ素 の定量

　水浴上 で の 加温時間を変えた ゼ リ
ー

強度 の 異な る ケ イ酸

沈殿 中の 酸化 ホ ウ 素 及 び ナ トリ ウ ム ，並 びに 主成分二 酸化

ケ イ素を定量 した．

　 3・2・1　ホ ウ素測定 用 ケ イ 酸 の 作製　 　9 個 の 白金 皿 に

そ れ ぞ れ R406 け い 石 標 準物 質 0，5g を正 確 に 取 り，3・1・2

と同様 に水浴上 で の 加 温 時間を No ．1〜No ．3 の S 段 階 に

変化させ た ケ イ 酸 を n ＝3 で 作製 した．ケ イ 酸沈殿 に ポ リ

エ チ レ ン オ キ シ ド溶 液 10mL を加 え，以 降 2・3・2 と 同 様

に 〜戸過 し，ケイ酸沈殿 を熱塩酸（1 ＋ 50）約 10mL で 2〜3

回，更 に 熱水約 10mL で 繰 り返 し行い ，炉液 が 約 230　mL

とな る ま で 十 分 に 洗浄す る．こ の 沈殿 を 白金 る つ ぼ に 入れ

ブ ン ゼ ン バ
ー

ナ
ー

で 灰化後，メ ッ ケ ル バ ー
ナ
ー

で 強熱 し，

放冷 して ホ ウ素測定用 ケ イ酸を作製 した ．

　S ・2・2 ケ イ 酸沈殿中の 酸化 ホ ウ素 の 定量　　 ケ イ酸沈

殿中の 酸化 ホ ウ素 の 定量 は既 報
6〕
に準 じて 実施 した．3・2・1

で得 た No ．1〜No ．3 の ケ イ酸 沈 殿 n ニ 3 の そ れ ぞ れ 0．lg

を白金 る つ ぼ に採取 し，炭酸 ナ トリ ウ ム 3，0g を加 え融解

す る．放冷後 融 成物 に 温水を加 え て 加温 溶解 し，放 冷後

ポ リ メ チ ル ペ ン テ ン （PMP ）製 100　mL メ ス フ ラ ス コ に 入

れ 定容 と す る． こ の 溶液 中 の ホ ウ素 を波 長 249．773nm

2 次線 で ICP−AES 測定 し，ケ イ酸中に含 ま れ る酸化 ホ ウ 素

（B20s）量 を 求 め た．　 No ．1〜3 の ケ イ 酸沈殿 を そ れ ぞ れ 3

回定量 した結果 を Fig．2 に 示 した．　 B203 の 含有量 は No ，1

（ゼ リ
ー

強度 ＜ 7gcm
−2
） と No ，2 （ゼ リ

ー
強度 11gcm

−2
）

は 200 μgg
−1

前後 で ほ ぼ 同 じで あ っ た が，　 No ．3 （ゼ リ
ー

強度 〉ユ7gcm
−2
） は 約 500 μgg

−
］

と 2 倍以上多か っ た．

こ れ は，ゼ リー強度 が 高 くなる と，塩化 ナ トリ ウ ム の 結晶

と同様に 無水 ホ ウ酸 （B ，O ，） も析出 し，後 の 洗 浄 で 洗浄

不十分 に な る た め と考えら れ る．

　S ・2・3 主成分 二 酸化ケ イ 素 の定量　　9 個 の 白金 皿 に

そ れ ぞ れ R406 けい 石標準物質 0．5g を正 確 に取 り，9・1・2

と同様 に水浴 上 で の 加 温 時間を No ．1〜No ．3 の 3 段 階 に

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

報 　文 渡 辺 ，大 槻 ： ア ル カ リ融解／凝 集重 量 法 に よ る ケ イ 酸 塩 試料 中の 二 酸化 ケ イ 素の 高精 度 定量 s3

600

500

　 400T

如

切

こ 乱 300
）
9an

　200

100

0

●

●

　
●

●

　
●

●

●

8

No，1 　 　 No ，2
Number 　of　siliGateNo

，3

Table　 2Analytical 　results 　of 　sio2　in　silicate （JGRM
R406 ）

Number 　ofanalysis

Proposed

　 5

Mean 　mass ％

σ。一ユmass ％

　RS ．D ．％

96．670
．0460
，05

Fig．2　Analytical　results 　of 　B20 ．g　in　precipitate　of 　silica

Certification　value 　ofSiO1 ： 96．71 ± O．08　mass ％
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Fig．3　Analytical　results 　of 　SiO22皿 d　Na 　in　precipitate
of 　silica

変化 させ た ケ イ 酸 を n ≡3 で 作製 した．ケ イ 酸沈殿 に ポ リ

エ チ レ ン オ キ シ ド溶液 10mL を加 え，以降 2・3・2 及 び

2・3 ・3 の 操作 を 行い ，二 酸化 ケ イ素量 を求 め た．No ．1〜3

ケ イ 酸沈殿 を そ れ ぞ れ 3 回 定量 し た 結果を Fig ．3 に 折 れ

線 グ ラ フ で 示 した．二 酸化 ケ イ素量 は NQ．1 （ゼ リ
ー

強度

＜ 7gcm
−2
） と No ．3 （ゼ リー強度 ＞ 17　g　cm

−fi
） の ば らつ

きが 大 きか っ た が，No ．2 （ゼ リー強 度 11gcm
−2

）は 3 回

の 測定値 が い ず れ も認 証 値範囲 内 （96．71 ± 0，08mass ％）

で安定 して い た．こ れ は，No ．1 は ケ イ酸沈殿 が 柔 らか い

た め 凝集が 不完全 と な りt 洗浄 に 時間を 要す る こ と，No ．

3 は可 溶性塩 が 析 出す る た め，共 に 洗浄が 不 十 分 とな りケ

イ酸沈殿中に ホ ウ 素 や ナ トリ ウ ム が 残 る た め ば らつ きの 大

きい 結果 に なる と考 えられ る．

　3・2・4 ケ イ 酸沈殿中 の ナ トリウム の 定量　　8・2・3 で

二 酸化 ケ イ素 を フ ッ 化水素酸処理 した 後 の 白金 るつ ぼ 中 の

残分 に含 まれ る ナ トリ ウ ム を 定量 した．フ ッ 化水素酸処理

後 の 白金 る つ ぼ に フ ッ 化水素酸 2   L，硝 酸 1rnL 及 び 硫

酸 （1 ＋ 1）2　mL を加え，ホ ッ トプ レ
ー

ト上 で 加熱 して 分

解後，硫酸白煙を発生 させ る．放冷後，塩酸 （ユ＋ 1）5mL

を加え て水浴上 で 加温溶解 し，放冷後 PMP 製 100　mL メ

ス フ ラ ス コ に入 れ 定容とす る．こ の 溶液中の ナ トリ ウム を

波 長 589，00nm で ICP−AES 測定 し，ケ イ 酸 中 に 含 ま れ る

ナ ト リ ウ ム 量 を求め た．結果 を Fig．3 に 棒 グ ラ フ で 示 し

た．ナ ト リ ウ ム 量 は No ．2 が 少 な く安定 し て お り，　 No ．1

は 高 く，NQ ，3 は ば らつ きが 大 きい 結果 で あ っ た，

（a ）

（b）

（c ）
7）

Sio2 ＋ 4HF − SiF4 ↑＋ 2H20

B20s 十 6HF − 2BFs ↑ ＋ 3H20

Na20 ＋ nH20
→ 2NaOH ・nH20

Na20 ＋ CO2 − NaECOs （nH20 ）

　 二 酸化ケ イ素 は 上 記反応式（a ） に よ り気化 し，フ ッ 化水

素酸処 理 前後 の 減量 で 求 め られ るが，二 酸化ケ イ 素 に 酸化

ホ ウ素が 共沈 して い る と反応式 （b）に よ りフ ッ 化水素酸

処 理 で フ ッ 化 ホ ウ素と し て揮散 して 二 酸化 ケ イ素 が 高値 と

な る．また，二 酸化 ケ イ素 に ナ トリ ウ ム が 共 沈 して い る と

反 応 式 （c）に よ りフ ッ 化水素酸処理 後 に吸 湿又 は炭酸 ガ ス

を 吸着 し増量 す る た め，二 酸化ケ イ素 が 低値に な る と考え

られ る ．Fig．3 の No ，3−1 は ナ トリ ウ ム 残存 量 が 多 い た め，

二 酸化ケイ素が 低値 に なっ た と考 え られ る．

　こ れら検討の 結果，最適ゼ リー
強度 は 11gcm

−2
で ，　 R

406 け い 石試料 で は，融成物 に 塩酸 （1 ＋ 1）20m1 を加 え

溶解後，水浴上で ユ0〜15 分間加温時間すればよ い こ と が

分 か っ た．

　 3・3　最 適ゼ リー強度 に よ る二 酸化ケ イ 素定量結果

　本法で け い 石 標準物質JCRM　R 　406 の 二 酸化 ケ イ素を定

量 し た 結果 を Table　 2 に 示 した．分析 日を 変 え，5 回 行 っ

た と き の 二 酸化 ケ イ 素平均値 （a．v．）は 96．67　mass ％，標

準偏差 （σ 。一、）0．046mass ％，相対標準偏差 （R．S．D ）は．

o．05％ と高精度 で あ っ た．けい 石標準物質 JCRM　R　406 の

二 酸化 ケイ 素 の 認証値 は 96．71 ± 0．08　 mass ％ で ，良好 な

N 工工
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The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

34 BUNSEKI 　 KAGAKU 丶な）1，57　　（2008）

結果で あ っ た．

　タル ク の 化学分析方法
4｝

で 二 酸化 ケ イ素の 定量 は，試料

を ア ル カ リ 融解 し た後 の 融成物 に，温水を加え水浴 上 で 崩

壊 させ た 後 塩酸を加 えて ケ イ酸をゼ リ
ー

状 と して い る．

温．水で 融成物を崩壊 させ た 後，酸溶解 し水浴上 で の 加温時

間を IO 〜15分間 と し て ，二 酸化 ケ イ 素定量 を 3 回 実施 し

た 結果，96．69 ± O．04 （σ 。） mass ％ と変 わ りが ない こ とも

確認 した．

　以 上 の よ うに ケ イ 酸 の ゼ リー強 度 と共沈成 分 を 調査 し，

最適 ゼ リー強度を最適化す る こ とで，従 来 経験 に頼 っ て い

た点を明らか に で きた．

　本研 究に 当た り．激励 及 び ご 指 導を い た だ き ま した 故多 田格 三

博士 に謝意 を表 します．
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　Silica　determination　in　a　silicate　sample 　was 　carried 　out 　by　using 　an 　alkali　fusion／coagulation

graVimenic　method ．　 In　the　proposed　mcthod ，　a　O．50　g　sample 　of 　silicate 　powder　was 　placed　in
aplatinum 　dish　and 　fused　with　2．O　g　of 　sodium 　carbonate 　and 　O．3　g　of 　boric　acid ，　 Aftcr　the

cake 　was 　dissolved　in　hydrochloric　acid ，　and 　then 　coagulated 　on 　a 　watcr 　bath ，　it　was 　measured 　bγ

thc　gra樋metric 　method ．　 Through 　this　method ，　it　was 　possible　to　determinc　With　high　precision
the　amount 　of 　silica 　in　the 　silicate 　sample ．

Kaywotzts ； silicate ；silica ；fusion　with 　alkali ；coagulation ；gravimctric　mcthod ．
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