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窯業原料を

くにけい酸塩の

化学分析方法と海外規格

最近の分析化学界では機器分析技術の開発がめざま

しく鉄鋼非撃金属窯業などの企業の工程管理分析

に螢光X線分析や直誘式発光分光分析カミ今漢での化学

分析に変わって広く利用されている畠機器分析の長所

は個人差淡ないこと分析所要時間が化学分析に比べ

てはるかに短くし花がって!人ゆ当りの遡理能力か大

幅に増加しコストも安くなるなどの点淋あげられる咀

しかし機器分析を十分に活用するためには標準億

のわかった試料すなわち標準試料がなければならな

い｡特に機器分析方法は一般にマトリックスの影響

添大きいので多成分の定量を行なうためぽは非常は

たくさんの種類の標準試料を必要とする.わが国では

当所で作成した地球化学的標準岩石試料JG-1JB-1

を除いてNBSのような国家機関で分析用標準試料を取

り扱っていないのでその数は非常ぽ少なく属本鉄鋼

協会が頒布している鉄鋼標準試料(鉄鉱石§種類を含め

て約70種が作られている)を利用しうるような所を除い

ては大部分の事業所で化学分析によって標準値を求め

標準試料を自家製造しているのが現状である｡

そこで標準値を求める分析方法が重要な栄インドとな

ってくる.標準億を求める分析方法はほとんど湿式

分析によってなされることが多いか∬Sなどで分析方

法淋規定されている場合はともかくげい酸塩岩石のよ

うにJIS分析方法のない場合紀は各所で独自の方法を

用いることになり標準試料といっても分析値の所間誤

差は当然のことながらかなり大きな億ポ予想される.

またJIS分析方法力茎あっても本来秘工薬槻格であるた

め工業分析的色彩カミ強く必ずしも標準分析的な方法

でない場合もあり得よう.であるから標準分析方法

の統一確立カミ早急に望まれるものも少なくない｡さ

らにことぱを重ねるならば機器分析淋総て紀万能とい

うのでなく機器分析を渚かす淀めにほ標準分析方法

となり得るような良い方法を統一確立しておくか標準

試料がどちらかが絶対に不可欠であるといえよう号

最近わが国でもようやく日本標準試料委貴会(委員

長東工試青木文雄氏)か発足し(財)属春分析化学

研究所が主体となって昨年3月にソｰダ石灰ガラスの

化学分析用標準試料R-1がはじめて発売され(板状8⑪9

人3,000円)酸化チタンなど数種の製造計繭も進めら

れている.ただ標準試料の場合作成する量淋かなり

藤賀正

の量であるζと粉砕の際のC⑪晩㎜1natiOnや混合に細

心の注意を払わなければならないことさらに作成した

標準試料は長期にわ冠って品位の変化がないことなどが

条件となりカ唯りの労力と費用カミ必要である畠

窯業原料の化学分析法の郷は石灰看(M8850)

黒鉛(M8則),有ζ簑(蝸101)ほたる石(K1468)

ドロマイト(原案作成ずみ)添あるだけでけい酸塩岩

石(法定鉱物としてはけい石長石滑石耐火粘土

ろう石がある)は襲浴何も制定されていない咀海外諸

国においてはどのようになっているのであろうか.

筆者は昨年員本科学技術連盟主催の鉱石1金属材料分

析規格熔系調査委員会のメンバｰとして為もに窯業原

料の化学分析方法について内外の諾規格および最近の

報告の調査を行なっ花のでこのうち特にけい酸塩岩

石についてその内容の一部を紹介しょう｡'

海外の諸現播

アメリカイギリスドイツソ連インドフラン

スの各国ではそれぞれの標準化事業を代表する国体の

制定レている方法があり(ソ連のみ国家規格)一般に

広く用いられているようなので慧れらの方法の比較一

覧表を表亜紀まとめて示し施｡

ム§饗斑(A㎜e此an跳｡1師董倣丁鍬蛇繊遂Ma-

teria1嚢1アメリカ材料試験協会規格)紀はC峨一66ガ

ラス用けい砂の化学分析方法あC326一δ6白色陶磁器

用粘土の化学分析方漆とカ糊定されている.後者の方

法は制定渕0数年も前であるため重量法容量法を主

とした古典的な方法である､

Si02は塩酸乾固2圓重量法に匙O萎から回収したSiO｡

をプラスする方法A1竃O葦も闘機重量法である.これ

に反し前者の方法は亙DTA滴定法吸光光度法を多

く採用しαρ塞や独O竈のように普通わ淋團では定

量していない成分の定量法も親窄されている｡SiO･だ

けはASTMC!6§山65ソｰダ石灰ガラス串のSiO'化

学分析方法ぽ準ずるようになっておりこれによると塩

酸乾固五回重量法1饒戸液中のslo薫を吸光光度法によっ

て求めてプラスする方法である､みO婁は丁外n-Octy王

PhosPk量鵬｡剥e(TOPO)シク潔ヘキサン溶液で抽出し

ピロカテコrルバイオレット吸光光1隻法で定量する.�
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臥S｡(B.1tishSt･ndarδ§:イギリス規格)には2976:

1958ガラス用けい砂の化学分析方法か制定されている｡

試料の分解はすべてふっ化水素酸一硫酸によりSiO婁は

直接減量法である｡花だしSiO奮湘9.5劣以下の場合

は残さ申のSO盆を定量して補正する｡またR.O｡も

1回沈殿を分離し流涙液をさらに濃縮しもう1度酸濃

度を調節し直して沈殿の生成を完全ならしめている｡

⑰至N(D鋤tscb筐エnd触皿ie狐倣肌;ドイッ工業規格)

には5王070-66アルミナけい酸を主成分とする原料

および製品の化学分析法然制定されている､試料の分

解は原則的に炭酸ナトリウム融解であるカミ分解が不可

能な時は炭酸カリウム1ナトリウムとほう酸ナトリウム

の混合物で融館する｡lM1nOの定量はα一賄2寺のマ

スキングのため硝酸水銀硝酸銀硫酸りん酸の混合

溶液を加え過硫酸アンモニウムで酸化MnO｡一を発色

させる,吸光度を測定後亜硝酸ナトリウムを加えて

M皿O･一を分解して吸光度を補正する.またアルカリ

の定量は炎光光度法で行なうがA13キFe･･Ti･･

Ca2+などの妨害イオンを含む溶液にNaKLiの各

標準溶液を各種組み合わせて添加した標準液を使用する

独得な方法を採用している.

『0CT(F㏄y朋pCT鵬朋賊CTa則a砕1全ソ国家規

格)1こは独ト6C耐火物原料と製品の化学分析方法

7030-67窯業原料用長石およびペグ呼タイトの化学分

析古法が制定されている珀,後者の定量成分はSiO望

Fe203C嚢OMgOK重ONa20グ)6成分泌規定され

ているが定量方法はいずれも前者の各成分の分析方法

に準ずることになっているのでここでぱ前者の方法を

掲げた.この方法もASTMC326-56と同様古典的

な方法で比色法もデ落ボスク比色計による方法である.

特に変わっているのはアル勿リ定量方法である｡試

料をぶっ化水素酸一硫酸で分解しアンモニア水しゅ

う酸アンモニウムオキシンなどでアルカリ金属以外の

総ての金属を分離してアノレカリ金属含量を硫酸塩とし

て求める･つぎに含量硫酸塩を水紀溶かし一定量を

白金皿に分散し硫酸コバノレト醒硝酸ナトリウム酢

酸を加えて濃縮しカリウムを亜硝酸コバルト勿リウム

として沈殿させて濾過する｡沈殿を熱湯に溶解し過

マンガン酸カリウム標準溶液の一定量を加えて煮沸し

しゅう酸標準溶液で還元して過剰のしゅう酸を過マン

ガン酸カリウム標準溶液で逆滴定し過マンガン酸カリ

ウム消費量よりK塞O含有量を求める.Na.Oは含量よ

りK20を差引いて求める争

夏§(工n&anStandards:インド規格)にほ1917一七

蝸2けい号および高純度けい砂の化学分析方法が制定

されている｡SiO｡以外の成分を定量する際にぶっ化

水素酸一硫酸処理後炭酸ナトリウム融解し塩酸に溶か

して試料溶液を調製するがこの際硫化水素ガスを通

じて溶出した少量の白金の除去回収を行なう操作が規定

されてい孔アルカリは蔵一レンススミス法で分解処

理し硝酸銀標準溶液で含量を滴定する方法とぶつ化

水素酸一硫酸分解炎光光度法とカ葦ある.

概亙(Nome趾a㏄aise:フランス規格)にはB49

-410～419けい酸質けい酸粘土質および精土質耐火

材料の化学分析方法が制定されている.この規格の特

色は試料溶液の調製方法が1規格(410)にまとめられ

ており炭酸ナトリウム融解過酸化ナトリウム融解

炭酸ナトリウムｰほう酸ナトリウム融解ぶっ化水素酸

一硫酸分解の4種類が規定されている.各成分の定量

にはけい酸質粘土質によって使いわけそれぞれ適

した試料溶液の調製方法を用いることになっている.

SiO童は塩酸乾固ユ圓重量法に源液中のSiO蓮を吸光

光度法で求めてプラスする方法とA1.Oε含有量の多い

*出土質試料ρ場合はアルカリ融解後過塩素酸脱水重量

法の2本建てとなっている.そのほかはDIN51070

とほとんど同じであるポTi02定量時の特殊なケｰス

としてV婁O聾含有量淋多い場合には過酸化水素で壬

くク冒モト淳一プ酸による吸光光度法を用いるようにな

っている｡

機器分析方法の規格としてはASTMにのみ

ガラス用けい砂(E2-10一五〇発光分光分析写真法)

リチウム鉱石(E2-11-9同上)セリウム鉱石(E2-

11-n同上)岩石鉱物(頁2-11-!3けい光X線法)な

どが制定されている.

なお鉱工業に関する標準化事業を国際的に推進する

組織としてわか国では日本工業標準調査会が加入して

いるISO(Intemat三〇na1Org獅量鰍tionforISt狐由rdi昧

ti0R:国際標準化機構)がある｡ごの亙SOの中にTC

(Tech∬lcalCommittee:専門委員会)があってここで

国際規格作成の実質的な活動を行なっており分析関係

ではTC65マンギン鉱TC27固体燃料のISO推せん

規格(ISOReco蛆㎜endation)カミ出されておりTC102

鉄鉱石は冒本が幹事国でISO推せん規格案(ISODraft

R蜘鵬鵬孤拙1⑪孤)を提出している｡

工SO規格は発展途上国を含めた国際規格なので

十分審議されつくした汎用性のある方法を選択するため

に比較的古典的な方法力童多いきらいもあるカミ国際的�
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海鈴諸

現鰭

可

対象試料1ガラス馬い･砂嚢亀陶磁欝用粘土労㍗踊い･砂

���■

試料分解法�⑪N鼠重CO磁解�⑪搬霊co塞融解�⑪賞払賞蟻慧似分解

�②遭恥甑SO壬分解�働賞ぎ層α04分解�⑬貨恥艶警O泌灘後N納COポ脇08融

�③HF処理後Li塑CO聾州亜遇め晋融解��鱗

���⑬獄鼠賞娼⑪岳拠襲後夏測SO盛融解

���⑳賞鼠賞易s⑪毒拠理後N塾蟹co蔓灘解

鋭02�⑪HC至乾固1回重鑑法ヰそリブデン糞吸光�⑳賞C1乾固2回重量法令R20はり回収�⑳貫災貫娼◎垂拠理婁灘滅螢鷺量法

�光度湊��(9§｡脇以下の蒔ほS◎竈壁補正)

A』O畠�②R20ザ(舶窒O糾TiO糾C繊Os+淡O望)�⑩馳03一(Fe20鶉十丁五〇邊十回収S…O茎)�②晦08一(Pe203+TiO墨ヰC1208)

�③EDTA-Z皿標準綬逆瀦定法(笈O)��

Fe203�③o一フェナントロリン吸光光度法�⑩②KMh04滴定漆�①チオグリコｰル駿吸施光度法

M貝O���

丁三〇邊�③チロン吸光洗度法�⑩恥02吸光光度法�⑬厳O級光光度法

c醜o壁�②ジフェニルカルバジド鞍光兇度塗��④ジフェ竺ルカ〃パジド吸党光度法

CaO��①C亀C.O｡一KMnO滴定法�

枢gO��⑩Mg畠P207重量濃�

N鋤O･K20��頁一レンス･スミス法(K露PtC1輯)�

Z至02.�③TOPOシタ貝ヘキサン捕膝ピ靱カテ鳳…��

�ルバイオレツト鋤胱墜溌��

至ポ夏OS禽�王o⑰ぴc�§00～工000.C�

憲鐙成努の欄の①②⑬槍試料労解漆の番暑

繭憲漆の()内は携添蕪の名称(表婁も同じ)

羨隻内外

諸機

関で

所

劔定あるい

制定機灘

地質調

は公表してい

翼奉喰メント鍍衡協会

る方濠

標準分析方誰(1968)

遜漣分搬芳法(19鶴)

JC箆AS亘一工2一至9餓

遊ヱ遼窯繁都会(察)

(至鱗)

対象試料�一般けい酸塩岩石�耐火粘土�セメント製造用けい酸質原料�陶畏看1粘土塗出責い酸塩

試料分解法�Na2C08･K2C08融解�NaOH融解�N鯛co磁鱒�晩裏co竈蝋邊co亀融解

S10毘�HC臓圃2回重鑑法�そリブデン叢吸兇洗度法�頁C臓融圓藍鑑法�Hα轄剛回箆鐙法十そリブデ

����ン脅畷洗洗度漆

����覚C臓鰯獺蟹鐙濃

A!鶉O露�R裏O霊一(Fe20罧斗TiO露�颪DTA鰯定法(C一王ギAN)�R蔓Oザ馳毘◎轟�オ努シン璽鐙漆

�十慨n30壬十P20螢)���驚0Tん鮎標準液逆滴麓

Fe203�KMnO壬滴定法�ひフ撫ナンけリン吸光光度�K2Cぎ20摘憲漆�蟻η皿ナント"ン汲洗洗度法

��法�(ジフ軌引岬ミン)�翼QγA慨嘉◎塞吸洗施度濃

脆◎�.HR艶SO垂分解㎜n04���

�瀦定湊���

M貝O�KIo批色濠���鼠工O岳吸洗施度漆

TiO鶉�臨O批色法���臨o搬洗党度法

CaO�CaC20唾一KM1口O垂滴定擦��箆DTA潟定漆(㌶郷)�灘DTA瀦麓法(NN)

MgO�Mg2P婁07重盤法��EDTA瀦定漆(濠篶洲㌶)�箆D饗孜演定誰(BT-NN)

N幽ひ池O�ロｰレンス･ス嚢茶法��炎光光度法�

�(K墨P畑憤)���

h05�リン肴リブデン駿アンモニウム���

�NaOH瀦定法���

亘20+�ペンみf一ルド漆���

Ig･lOSS�'���

�1000±50.C�琶伽蜘畳c�王0⑰⑰全5⑰饒C�100⑰冒c

C02�弘SO垂鈴解Ba(OH)轟吸収蓉���

�澱法���

to触1C�燃焼籔収重量法����
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義工のつづき

D夏鷲瓢｡?壮鑓

雛灘蹴主成批糊料1

⑩㌶繊｡o$融解

⑫N葛震｡o蔓吸握｡o聾州塾豊臥｡守繊

簿

③貰亙･H娼O甚倫燦

Hα･貰邊so垂範職工働濫遺潰令蚤リ

ブヂン脊籔洗茄度漆

オ寺シン愛鑑濃

猛D㌘A一腕標準液遼欄定漆

(ジチゾン)

o･フェナント回リン吸光光度漆

(N艶)聖s塞｡級光党度籏

買望｡豊吸洗粘度湊

EDTA滴憲法(吻ルセイン)

EDTA瀦定淡

(MT葛一加レセイン)

③炎洗洗度漆

(脅妨害元素標準液便用)

1050±25o(二

rocT髪繍ト66

工蓬夏瓢?一夏§畿

鮒火勧原料と鯉鑑

桝･号および高純蜘すい砂

眺望｡似融解

澄｡臓圃2固童遺漆

叉墨Q3一(汐鰯O轟令狽O毘)

スルホサリチル駿地色法

慨窟(so姦)鏑定漆(チ素シアン酸)

(独厳)蟻銚｡筍吸尭光凌潜

厳｡批亀法

｡魚｡嚢｡青酸熱重量漆

｡箆｡蔓軌双城鴛似滴定法

泌駿馳｡7重鑑漆

｡鼠｡聖｡唾分離湊鶯｡γA瀦憲

(ク樽ム驚)

醒欄酸度纈バルト漁リウム･KMnO{

瀦憲法(含量一独O讐N鎚O)

950～10000C

⑪郷籔爵｡o竈融鰹

⑱H黛遭娼O基拠襲後N蔑暴CO鋏融解

⑪HC1藪;固2回箆蟄濃キR勇Osより

回収

⑳球考シン重量法

②チ素シアン酸比色法

②C壁C董O垂菰MnO壬滴定浅

②オキシン重量法

ロｰレンス渓ミス分解AgN03瀦定

法(含鐙)

炎光洗度絵(HF･亘CiO垂分解)

1000饒C

NF8鵡一組伽遂1手一1968

けい酸質粘土質磁火材料

①Na2C08融解

②N鯛O邊融解
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に通用する唯一の分析方法であるといえよう.しかし

なカミら窯業原料の分析方法に関してはま愁作成する

機運はないようである,

その他の機関で制定あるいは公表している方法

以上の海外譜規格のほか内外の諸機関で制定あるい

は公表している方法のいくつかを表2に示した｡

国内ではまず当地質調査所においては昭和34年以

来地質調査所化学分析法シリｰズを出版しており脳2

けい酸塩岩石の完全分析法が昨年再版されている.こ

れは一般げい酸塩岩石の標準分析方法としているため

重量法容量法が主になってい､る.迅速分析法は別途

に研究開発しつつあり現在までに耐火粘土けい石に

ついて新しい方法を確立し鉱床精査の際に現地分析を

行なっている.表2にほ耐火粘土の分析方法について

掲げた.日本セメント技術協会ではセメント用げい

酸塩原料の化学分析方法JcEAs夏一至2一工966を協会標準

試験方法として制定している.定量成分はセメント製

造に必要なものだけに限定している.

近畿工業連藍窯業部会では大工試原重雄氏を中心

として窯業原料用粘土などの化学分析方法を検討中で

あり現在までにSiO.A1.O.Fe.03MnOCaO

MgOIg.1ossの7成分の定量方法か規定された.こ

の部会には近畿地区の11公立試験場と大工試名工試

地質調査所が参加している.

海外ではアメリカ地質調査所のSb象piωとBran迎㏄k

が迅速分析法を1952年に伽｡kか系統分析方法を夏964

年にそれぞれ公表している.Shapiroらの方法はよく

知られているので省略するがPeckの方法は標準分析

方法的で容量法重量法カミ多い,ただ玲O｡は吸光

光度法で古典的な方法とされているリンモリブデン酸

アンモニウム分離アルカリ滴定法は用いていない.ペ

ンフィｰノレド法でH.O+を定量する際Sha凶｡らはタ

ングステン酸ナトリウムP㏄kは酸化鉛一クロム酸鉛

の混合物を試料に添加している.

イギリスセラミックス協会技術研究所のBe㎜鮒とHaw

1eyは1965年にけい酸質アル薫ナ質原料の新しい分

析方法を公表している.この方法は現在饗一四ツバで

は標準分析方法的に取り扱われているらしくそのあと

に制定された前述のDINNFとほぼ同じである.こ

の方法には幾つかの特徴があるがSiO望の乾固に塩酸だ

けでなく少量の硫酸を加えて丁至純やZr{十の加水分解を

防ぎ涙液中のSiO･は吸光光度法で求めてプラスする

ことや試料融解の際にマッシュノレｰム型ガスバｰナｰ

を用いることなど実際的な改良が多くなされている.

同じく1965年にノノレウェｰ地質調査所からL狐郷yhr

(オスロｰ大学)とGraffによって耕しい分解法を基

礎としたげい酸塩岩石の分析方漆が公表されている.

この方法は試料をテフ樽ン容器に入れふつ化水素酸を

加えて密閉しアルミユウムブ源ックのボンベ串で王10

±2℃で約45分間加熱して分解し塩化アルミニウム溶

液を加えて一定量とするA法とふつ化水素酸一硝酸一

硫酸で分解するB法とがある｡A法はSiO宴B法は

Al.03など9成分を定量する際に用いる分解法である.

以上窯業原料特にけい酸塩について海外規格を

中心にごく概略を紹介し花が最近では原子吸光分析に

よる方法も幾つか発表されている｡

わが園ではげい酸塩岩石関係の分析方法の規格化は

非常に遅れているのか現状であるが今度窯業協会原

料部会に化学分析分科会が設立され化学分析方法の

JIS化をめざして検討をはじめることになっだ.今後

の発展が期待される｡(筆者は技術翻化学課)
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