
窯業原料分析方法標準化の現状

昭和45年4月から発見した窯業協会原料部会化学分析

分科会は工業技術院から昭相45年度は｢けい石｣46

年度は｢長石｣の分析方法JIS原案作成の委託を受けた.

当分科会は地質調査所をはじめ国公立試験研究所大

学局間企業研究所など約30機関が参加し共同実験を

重ねたカミら種々検討を行ない方法の確立をはかった.

そして前者はJISM8852-1972｢けい石分析方法｣とし

て本年4月に制定された.後者は｢長石分析方法JIS

原案｣をすでに工業技術院に提出し日本工業標準調査

会鉱山部会の審議を経て本年度中には日本工業規格と

して制定される予定である.

これらの方法はASTM(アメリカ材料試験協会規格)

B.S.(イギリス規格)DIN(ドイツ工業規格)NF(フ

ランス規格)だとの窯業原料および製品関係の分析方法

と比較してそん色だく最新の方法をとり入れた化学分

析方法である.

けい石および長石の海外規格としてはASTMC146

-66およびB･S･2975-1958に｢ガラス用けい砂の化学

分析方法｣IS1917-1962(インド規格)に｢けい号およ

び高純度けい砂の化学分析方法｣FOCT7030-67(全

ソ国家規格)に｢窯業原料用長石およびペグマタイトの

化学分析方法｣があるがこれらの詳細については藤貫

(1970)を参照されたい.

JISM8852-1971｢げい石分析方法｣と｢長石分析方

法JIS原案｣の内容について概略を紹介する.

J亙SM8852-1971｢けい;百分析方法｣

適用範囲ガラス用けい砂およびけい石

強熱減量1,000.Cで恒量に肢るまで

二酸化けい素脱水重量吸光光度併用法と凝集重量

吸光光度併用法の2法が規定されている.

脱水量鐙吸光光度併用法:試料を炭酸ナトリウム

で融解し塩酸に溶解し蒸発乾固(1回)してけい

酸を脱水する.塩酸に溶解してろ遇し沈殿を強熱

して重量をはかりふつ化水素酸処理を行なって主二

酸化けい素量を求める.ろ液の一定量を分取しぶ

つ化水素酸を加えてけい酸を完全にイオン化しほ

う酸を加えてふつ素イオンをマスキングしたのちモ

藤貫正･大森貞子

リブデン青吸光光度法で残留二酸化けい素量を求める.

両者の和を二酸化けい素全量とする.

凝集重量吸光光度併用法:試料を炭酸ナトリウム

とほう酸で融解し塩酸に溶解したのちポリエチレン

オキシドを加えけい酸を凝集させてろ遇する.

沈殿を強熱して重量をはかりふつ化水素酸処理を行

たって主二酸化けい素量を求める.ろ液の]定量を

分取しぶつ化水素酸ほう酸を加えたのちモリブ

デン青吸光光度法で残留二酸化けい素量を求める.

両者の和を二酸化けい素全量とする.

酸化アルミニウム試料をぶつ化水素酸と硫

酸で分解し蒸発乾固したのち炭酸ナトリウムとほ

う酸で融解し塩酸に溶解して定容とする(試料溶液

A酸化第二鉄酸化チタンの定量にも用いる).こ

の一部を分取し過剰のEDTA標準溶液の一定量を加

えPH5.5に調節して煮沸しアルミニウムｰEDTA

キレｰトを完成させ冷却後キシレノｰノレオレンジを

指示薬としてM/100亜鉛標準溶液で滴定する.

酸化第二鉄試料溶液Aを分取し酒石酸を加

えPHを調節したのち塩酸ヒドロキシノレアミンで鉄

を還元し0一フェナントロリンで呈色させて吸光

度を測定する.

酸化チタンジアンチピリノレメタン(以下DA

Mと略記)吸光光度法(TiO･として0.5%未満の試料)

と過酸化水素吸光光度法(TiO･として0.5%以上の試

料)の2法が規定されている.

巫AM吸光光度法:試料溶液Aを分取し塩酸濃

度を調節したのちアスコルビン酸で鉄を還元しD

AMで呈色させて吸光度を測定する.

過酸化水素吸光光度法:試料溶液Aを分取し

硫酸を加えて蒸発して塩酸を除き過酸化水素で呈色

させて吸光度を測定する.

酸化ナトリウム炎光光度法と原子吸光法の�
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2法が規定されている.

炎光光度法:試料をぶつ化水素酸と過塩素酸で分解

し塩酸に溶解して定容とする(試料溶液B原子吸

光法酸化カリウムの定量にも用いる)この一部を

とり589nmで炎光輝度を測定する.

原手吸光法:試料溶液Bの一部をとりナトリウム

用中空陰極管で波長589nmにおける吸光度を測定す

る.

酸化カリウム炎光光度法と原子吸光法の2法

が規定されている.

酸化アルミニウムオキシン重量法とEDTA

滴定法の2法が原案に規定されている.

オキシン重量法:試料をぶつ化水素酸と硫酸で分

解し蒸発乾固したのちピロ硫酸カリウムで融解し

塩酸に溶解して定容とする(試料溶液A酸化第二鉄

酸化チタンの定量にも用いる).この一部を分取し

共存する鉄を塩酸ヒドロキシルアミンで還元したのち

0一フェナントロリンでマスキングする.オキシン

を加えアンモニア水と酢酸アンモニウムでPHを調

節しアノレミニウムオキシン盤を生成させる.水浴

上で沈殿を熟成させたのちろ過し乾燥後重量をはか

る.酸化チタンの補正を行なう.

炎光光度法:試料溶液Bの一部をとり767nmで炎

光輝度を測定する.

原手吸光法:試料溶液Bの一部をとりカリウム用

中空陰極管で波長767n㎜における吸光度を測定する･

E巫TA滴定法:試料溶液Aを分散し過剰のE

DTA溶液を加えPH5.5に調節し煮沸してアルミ

ニウムｰEDTAキレｰトを完成させ冷却後キシレノ

ｰルオレンジを指示薬としてM/l00亜鉛標準溶液で

滴定する.

この規格には分析値の許容差がきめられており同

一試料について原則として2回以上分析しその差が許

容差に示す数値より大きいときは再分析し許容差以内

のものの平均値を出すことになっている.表1にその

値を示した.

酸化第二鉄試料溶液Aを分取しけい石と同

じに操作する.

酸化チタン試料溶液Aを分取しけい石のD

AM吸光光度法と同じに操作する.

表1けい石分析値の許容差

化学成分工g.1ossSiO壇A1203Fe208Ti02Na20

許容差(劣)0,040.40,060.0060,0ユO.0ユ

酸化ナトリウム酢酸ウラニノレ亜鉛重量法

K.O炎光光度法原子吸光法の3法が原案に規定された.

O.O些

ただしFe2030.01%未満の場合はO.001%とする

この場合の許容差は20分析所による共同実験の結果

からD.R=(n:2)で算出された.

酢酸ウラニル亜鉛重量法:試料をぶつ化水素酸と

過塩素酸で分解し塩酸に溶解したのち酢酸ウラニノレ

亜鉛を加え酢酸ウラニノレ亜鉛ナトリウムを沈殿させ

てろ過し乾燥後重量をはかる.

なお鉱業法第三条によるけい石は遊離けい酸(石

英)量が問題になるが窯業原料として使用されるけい

石は一般にSiO.90%以上のものであり通常特に遊

離げい酸分を定量することはたいので本規格には本文

操作としては規定され次かった.ただし解説に日本

セメント技術協会標準試験方法JCEASI-31(1962)

｢遊離石英定量方法｣を参考までに掲げてある.

｢長月分析方法｣J亙S原案

適用範囲窯業用長石

強熱減量1,00ぴCで恒量にたるまで

二酸化けい秦けい石の場合と同じ

炎光光度法:試料をぶつ化水素酸と過塩素酸で分解1

し塩酸に溶解して定容とする(試料溶液B原子吸

光法および酸化カリウムの炎光光度法原子吸光法に

も用いる)､この…定量をと!)含有率に応じて希釈

し5891ユ里帆で炎光輝度を測定する.

原子吸光法:試料溶液Bの一定量をとり含有率に

応じて希釈しナトリウム用申空陰極管で波長330n㎜

における吸光度を測定する.

酸化カリウム四フェニルほう素重量法炎光

光度法原子吸光法の3法が原案に規定された･�
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四フェニルほう素重量法:試料をぶつ化水素酸

と過塩素酸で分解し塩酸に溶解したのち四フェニ

ノレほう素ナトリウムを加え四フェニノレほう素カリウ

ムを沈殿させてろ過し乾燥後重量をはかる.

炎光光度法:試料溶液Bの一定量をとり含有率に

応じて希釈し767nmで炎光輝度を測定する.

原子吸光法:試料溶液Bの一定量をとり含有率に

応じて希釈しカリウム用中空陰極管で波長404nmに

おける吸光度を測定する.

長石分析方法原案にもけい石と同様た許容差がきめ

られており表2に示した.

表2長石分析値の許容差

化学成分Ig.1ossSi02AI20島Fe20sTi02Na20K20

許容差(劣)0,070.40,260.0100.0030.220130

以上紹介した｢けい石｣および｢長石｣分析方法の中

で特に新しい方法や改良された部分について若干の解

説を加える.

=酸化けい素の定嚢方法

二酸化けい素の定量方法で重量法と吸光光度法を併用

する方法はASTMC146-66(ガラス用けい砂)DIN

51070-66(アノレミナけい酸を主成分とする原料および

製品)NFB49-411(けい酸質粘土質耐火材料)に

採用されておりかなり標準化された方法となっている.

凝集剤を使用する方法は古くはゼラチンにかわたど

を使用する方法が試みられたこともある.高分子凝集

剤を使用する方法を最初に発表したのはイギリス窯業

協会のB酬畑TTら(1967)でけい酸質物に脱水法を

用いたい凝集法を発表した.この方法は非常に勝れた

方法でB.S･1902:part2D:1969に｢凝集法によるけ

い酸質アルミナ質物質中の二酸化けい素定量方法｣と

して採用されている.二酸化けい素の重量法における

欠点は含水けい酸の脱水をどんなに注意して行なって

もろ液に二酸化けい素カミ逃げることそのろ過および

洗浄に長時間要することである.前者の欠点を補うた

め蒸発乾固を2回繰り返したりR･O竃から回収したり

する方法も行なわれているカミろ液から二酸化けい素を

吸光光度法で定量して補正することによって定量値の

精度は非常によく放った.この場合ろ液中の二酸化

けい素を完全にイオン化するために従来はアルカリ性

溶液として煮沸していたがLANG岨囲ら(!965)がけ

い酸塩岩石をぶつ化水素酸で分解しぶつ素イオンのマ

スキング剤(この場合は塩化アノレミニウム)を加えてモ

リブデン黄法で測定する方法を発表しているのでこれ

にたらってふつ化水素酸でイオン化しほう酸を加えて

ふつ素イオンをマスキングすることにたった.この処

理の方が操作時間カミ短縮される.

モリブデン黄法ではろ液中の二酸化けい素定量には

感度が不足するのでモリブデン青法が適している.

後者の欠点であるろ遇洗浄時間の問題はポリエチ

レンオキシドを凝集剤として使用することによって非常

に効果的に解決された.この凝集重量法はまだあま

り用いられていたい方法なのでJIS法とは若干異なる

点もあるカミ地質調査所で行たっている操作法を詳述す

る.

試料(けい石一般けい酸塩岩石粘土次ど)0.59を

白金さら(75mZ容量)にはかりとる(粘土のように有機

物や硫化物を含むおそれのある試料の場合は600～700

Tで30分間強熱する).無水炭酸ナトリウム1.59と

ほう酸0.29を加えてよくかき混晋る.初めは低温で

加熱ししだいに温度を高めて約!,00ぴCに強熱して融

解する.この際白金板のふたをするかあるいは

100mZ容量の白金さらをかぶせるとよい.電気炉を用一

いるときは発熱体が炉内に露出していたいものが望ま

しい.またガスバｰナｰで融解するときはメッケノレバ

ｰナｰを用い粘土三角架は太めのニクロム線に石英管

をはめたものを用いると熱効率がよい(写真①参照).

あまり長く強熱すると融成物が塩酸に溶けがたくたるの

で融成物が透明にたったら強熱を止める.時計ざら

でふたをして放冷する(冷却に伴って織成物にC･aCしが

入り飛散するのを防ぐため).塩酸(1+1)20mZを

加え(試料中にもしマンガン含有量が多く融成物が青緑

色を呈したときはエチノレアルコｰル1～2mZと硫酸

(1+1)1mZを加えてから塩酸を加える)水浴上で加温し

写真①メッケルバｰナｰによる試料の融解�
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発泡が終わったら時計ざらを洗浄して除きさらに約20

分間加温してけい酸をゼリｰ状にする(アルミナ質試料

の場合は約30分間加温を必要とする)(写真②参照).

ポリエチレンオキシド溶液(0.05%)5mZを加えてよく

かき混晋約5分間放置する(写真③参照).ろ紙(5

種BまたはA)でろ過し熱塩酸(!+50)で数回洗浄

したのち熱水でじゅうぶんに洗浄する.ろ遅速度カミ非

常に早いのでろ紙(5種A)では洗浄カミ不じゅうぶんた

ことが多い.洗浄かじゅうぶんでたいと二酸化けい

素の沈殿を白金るつぼに入れて強熱した際炭素か残り

やすくたる.実際には200mZぐらいまでのろ･洗液

を以後の分析に使用しさらに洗浄した洗液は棄却して

も定量値に影響はたい.沈殿ばる紙ごと白金るつぼに

入れ硫酸(1+1)1滴を加え低温でろ紙を灰化した

のち1,100±5ぴCで1時間強熱しデシケｰタｰ中で放

冷後重量をはかる.不純二酸化けい素を少量の水で温

めし硫酸(1+1)3滴およびふつ化水素酸10mZを

加えて砂浴上で加熱して蒸発乾固する.1,100±5ぴC

で約5分間強熱しデシケｰタｰ中で放冷後重量をはか

る(主二酸化けい素).ろ液および洗液はメスフラス

コ(250mZ)に移し入れ水で定容としてふり混ぜる(も

し残留二酸化けい素のほかに酸化アノレミニウム酸化

第二鉄酸化チタンを定量する場合は白金るつぼ中の

浅さをピロ硫酸カリウムで融解して温水に溶かしろ･

洗液に加えたのち定容とする).

この溶液10mZをプラスチックビｰカｰ(100mZ)に正

確に分取しぶつ化水素酸(1+9)2mZを加え約10分間

放置する.この際用いるふつ化水素酸はプラスチッ

ク製カラムにつめたC1型強塩基性イオン交換樹脂を通

しけいふつ化水素酸を吸着除去したものでたいとブラ

ンク値が一定したい.ほう酸溶液(4%)50mZを加え

水で約70mZにうすめる.モリブデン酸アンモニウム

溶液(5%)10mZを加えてふり混ぜ10分間放置する.

酒石酸溶液(10%)5mZを加えたのち還元剤溶液(無

写真②ゼリｰ状けい酸(ポリエチレンオキシドを加完る前)

水亜硫酸ナトリウム0.79を水10mZに溶かしこれに

1一アミノｰ2一ナワトｰルｰ4一スノレホン酸0,159を加

えて溶解する.別に亜硫酸水素ナトリウム9.09を水

に溶かして前の溶液と合わせ水を加えて100mZとし

たもの)2㎜Zを加えてメスフラスコ(100mZ)に移し入れ

水で定容として30分間放置する.この呈色溶液を650

nm付近で水を対照液として吸光度を測定する.あら

かじめ作成してある検量線から残留二酸化けい素量を求

め先きに求めた主二酸化けい素量とプラスして二酸化

けい素(%)を算出する.通常ろ液中から検出され

る残留二酸化けい素量は0.3～0.5%である.

凝集重量法を用いる場合の二酸化けい素のろ過･洗浄

時間の速さについて脱水重量法の場合と比較してみよ

う.試料はかりとりからろ過洗浄までの操作を系

統図に示し各操作ごとの所要時間の概略を調べてみる

と図1に示すようにたる.

図1脱水重量法と凝集重量法の所要時間の比較

脱水重量法

試料はかりとり

炭酸ナトリウム添加

融解

放冷

罵/

塩酸添加放置

瓢/

籔ぶ浄/

混合

凝集重量法

1分試料はかりとり

1分炭酸ナトリウム･ほう酸添加

･混合

15分1

融解

2分1

放冷

42分鴛/

1分1

ポリエチレンオキシド添加･

かき混晋

5分1

放置

I過

㈱簸剥洗浄/

1分

1分

12分

2分

20分

1分

5分

14分

計153分計56分

ろ過洗浄したあとの操作は両法とも同じたので省略

した昔だだしろ遇1洗浄の時間は両法共ろ紙(5

写真③ポリエチレンオキシドを加えて凝集させたけい酸�
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種B!lc皿)を用いろ･洗液が200mZにたるまでの所

要時間である.

図1の所要時間合計を争ても明らかたように凝集重

量法は脱水重量法の約1/｡の時間で操作でき特にろ過

洗浄時間が大幅に短縮されて(約1/｡)いることがわかる.

写真④に脱水重量法と凝集重量法で試料を同量(0,509)

用いた時の二酸化けい素の沈殿の量の違いを示す(沈殿

には着色剤を用いてある).

酸化チタンの定量方法

酸化チタンの吸光光度法の際の呈色試薬はASTM

C146-66｢ガラス用けい砂の化学分析方法｣にタイロン

が用いられているほか大部分は過酸化水素が用いられ

ている.

DAM(ジアンチピリノレメタン)はMININ(1957)に

よってチタンの勝れた呈色試薬として発表されJEE肥RY

ら(1966)によって各種岩石鉱物中の酸化チタンの定

量に応用されている.JISM関係ではJISM8219-

1971｢鉄鉱石中の酸化チタンの定量方法｣に採用されて

いる.この試薬は妨害成分が少たいことと過酸化水

素にくらべて感度のよい点が勝れている.妨害成分と

しては鉄(皿)カミあるがこれはアスコルビン酸で鉄(II)

に還元することによって影響を除くことができる.ク

ロム(皿およびVI)も影響するがけい石や長石中には

通常ほとんど存在したいので差支えたい.過塩素酸お

よびその塩類が存在すると白色沈殿を生ずるので試料

の分解には過塩素酸は用いられず塩酸または硫酸を用

いたければならたい.

感度については吸光度0,001に対し過酸化水素で

｡.07μ9Tio2/mzDAMで｡.0032μ9Tio2/mzであり

DAMの方が約20倍勝れている.また呈色後の安定性

もよい.

けい石の場合は遇酸化水素法とDAM法の両法が規

定されたが長石の場合は酸化チタン含有最カミ少たいた

めDAM法のみが原案に規定された.

酸化ナトリウム酸化カリウムの定量方法

けい石の場合は不純物として含まれる長石の酸化ナ

トリウム酸化カリウムであるため一般に含有量は少

なく試料はかりとり量を調節することにより直接試

料溶液を炎光光度法や原子吸光法で定量することカミでき

る.

長石の場合は窯業原料として利用されるものはお

もにカリ長石]部曹長石を伴ういわゆるアノレカリ長石

であり酸化カリウムは5～!2%酸化ナトリウムも1

～4%程度含まれる.そこで炎光光度法原子吸光法

のほかにそれぞれ重量法か原案に規定された.

炎光光度法と原子吸光法は試料を少なくはかりとっ

てもなお2～3回希釈操作を行なわたけれぱたらない.

そこで原子吸光法の場合通常酸化ナトリウムの測定波

長は589nm酸化カリウムは767nn1であるが長石の場

合は寺島(1971)の実験から酸化ナトリウムを330nm

酸化カリウムを404nmで測定する方法が原案に採用さ

れた.これによると酸化ナトリウムはNaとして0～80

ppm酸化カリウムはKとして0～150ppmまで測定可

能であり検量線の直線性も良嬉である.この波長を

用いると試料溶液は1回の希釈によって測定可能な濃

度範囲となる.酸化ナトリウムと酸化カリウムの各波

長における測定濃度範囲を図2に示した.

また酸化カリウム量が酸化ナトリウム量にくらべて

多いとき特に炎光光度法の場合に影響を受ける.こ

のため標準溶液はけい石の場合は重化ナトリウム塩

化カリウムを単咲で用いたか

写真④同量試料で両方法におけるけい酸沈殿量の違い(左脱水重量法

衣凝集重量法)

長石の場合は塩化ナトリウムど

塞化カリウムをNa･OlK.O=

1:2の濃度割合に調合した標準

混合アノレカリ溶液を用いた.

このようた方法はB-S-1902:

pa･t2A11964｢けい酸質ア

ノレミナ質物質の化学分析方法｣

に採用されておりDIN5!070

-66｢アノレミナけい酸を主成

分とする原料および製品の化学

分析方法｣には妨害元素であ

る鉄アルミニウムチタン

カノレジウムたどを含む溶液に�
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図2酸化ナトリウムと酸化カリウムの各波長における測定濃度範囲

(寺島1971)

ナトリウムカリウムリチウムの標準溶液を各種組み

合わせて用いている例がある.

上記2分析方法確立のために用いたけい石2種および

長石1種の共同実験試料の残りはその分析値について

日本標準試料委員会の認定を受けた上で分析用標準試

料として市販することにたった.共同実験による結果

の平均値を表3に示した(けい石は20分析所長石は24

分析所のデｰタの平均値である).

表3

標準試料の平均値

試料

け〉､石N皿1

〃N皿2

長石

S1書1
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A12撃｣
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Fe2撃1
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�〶�
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T1撃1
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N唄
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─
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この平均値がどの程度の精度をもつかについては標

準偏差変動係数たどを調べればよいカミニ酸化けい素

を一例としてこれら分析値のヒストグラムを作成して

図3に示した.この結果二酸化けい素の含有率が低

くたるにつれて範囲が大きくたることがわかる.参考

のために標準偏差範囲変動係数を表4に示した.

表4

Si02分析値の精度

試料

けい石鮒1

〃N皿2

長石

平均値(%)1

���

���

��㌀

標準偏差(%)

��

�㈳

��

範囲(･)1

��

��

�㌵

変動係数(%)

��

�㈴

��

けい石No･2および長石でも標準偏差変動係数は小

さい部類であるがけい石No.1は非常に正確な値であ

ることが推定される.実際に99%以上の分析値がこの

よう改精度で定量されるとは想像もしなかったことであ

る.ちょうど鉄鋼の鉄の定量を行なうのと同様に100

%から不純物%を差引いて求めるようだ方法も当初考え

ていただけに驚異であった.けい石の場合は大手ガ

ラスメｰカｰが多く実験に参加し高い技術水準にあっ

たことも影響していると考えられる.この精度たらば

けい石No･1は二酸化けい素の標準用にも使用可能で

あろう.けい石No･2と長石について標準偏差を用

いてGrubbsの棄去口検定を行なってみるとけい石No.2

の凝集重量法97.82%および97.90%カミ危険率2.5%で

棄却される以外は異常値として認められたい.

最近目本科学技術連盟カ沖心となって｢分析･試験

の許容差通則｣のJIS原案が作成されており許容差を

決めるための共同実験計画結果の解析許容差の算出

方法だとが詳細に規定されている.これらの内容がじ

ゅうぶんに理解されて共同実験カミ行たわれるとさらに

精度は向上するものと期待される.

窯業協会原料部会化学分析分科会は今後｢粘土(お

もにカオリン)｣｢滑石｣の分析方法確立と共に石灰

㈵

㈰

頻

ユ5

�

度

�

　

けい石Nα1

けい眉

SiO｡(%)

llψ

�

長石

S1O｡(%)

Si0｡(%)

ロ…脱水重量法図3

鰯凝集重量法分析植のヒストグ

ラムの一例�
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岩ドロマイトたどを含めた窯業原料の分析用標準試料

をふやしていく考えである.

なおけい石などの標準試料は科学技術杜(東京都文

京区湯島1-5-31第1金森ビノレ内Te1.(03)81ト

8163)にお間い合わせ下さい.(筆者らは化学課)
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