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1　まえがき

フソ素の分析における精度向上の課題は、水溶液にお

いてはイオン状7ソ責を対象とするための定量法そのも

のにあって、アリサリンコンプレクソン法や、7ソ素イ

オン電極法等の確立でほほ解決されているといえるか、

血や土壌等の鉱物におけるそれは言式料の処理について末

た問題か多い。従来より用いられているアルカリ溶融一

水琴冥蒸留等による試料処理は操作投階か多く、二のこ

とか誤差の要因を多くしているものと思われ、操作投階

の少い試料処理法の検討か必要となっている。

熱分解による試粧処理は操作か単純で、分析時間の無

縮もてき、多くの利点を見出すことかてきるか、鉱物rP

からの熱分解による7ノ素の排出遇程は複雑て、比較的

低温域ては結晶水の脱水に伴う排出、ついで結晶構造の

崩壊に伴うもの、さらに高温域ては離日間反応に由来す

るもの等か考えられ、鉱物によっては1000℃の分解温度

ても排出には不十分であると言われている。すなわち、

完全な熱分解を行なうためには十分な高温か必要である

ということてある。

二の問題に対L、高周波誘導炉の採用により高分解温

度（1500ロc）を得ることかてき、フソ素化合物の熱分解

法による試料処理の実用性が認められたので、その実験

結果について報告する。

2　実験方法および装置

Flgl射キャリアガスおよび磯化割とLての酸素は、

①酸素清浄装置（クロム酸飽和硫酸）を通り、②フロー

メ‾ターて流量を調節し、③キャリアガス加湿装置で湿

潤L、④石英製反応管に達する。⑤磁製るつぼ（あらか

じめ電気炉中て約1200℃てから焼きした後冷却し、デシ

ケ【タ内に保存して用いる。）は、誘1年コイル中央にあり、

コイルより放射さjLた高閣庇によりるつほ内の助燃働か

加熱され、試料は熱分解されて7／素を排出する。排とfj

された7ソ素は、⑥テフロンパイプ（L350mm、川13

mmR50mm）を通り、⑦テフロンヒ“カ【（内容積1月Omゼ）

て0・1NNa〔朋溶液50Ⅲゼに禰集される。補集液中のフ／

素はフノ素イオン電極法に従い分析する。⑧排1tトラノ

ブ⑨排宗ポンプ　⑲リホンヒーター（180℃に加熱）㊤

高同店誘導炉発振管プレート電流監視用記録計（反応時

ピ【クにおいて約300mq、反応終了後約250mA程度にな

る。）

Flglb）時間の変化に対するフソ素排出状態虻フノ

素イオン電極により連続的に記録するための裳置で、⑦

ヒ【カーにはフソ素イオン電極法における綬衝液50mゼ（

フソ化ナトリウムを庶加してフソ素濃度を1ppmにLて

お〈。）をとり、9フソ素イオン電板と基隼電極の電位差

を⑬高入力抵抗ミリホルト計て続み、それを⑲記録計に

記録する。

FIglC）　るつぼ内の燃焼温度を測定するためのも

ので、鏡により反射した光を、光高温計で測定する。る

つほは外径26mm、内径20mm、高さ32m血て、ふたは直径27

mm、厚さ4mmの多孔磁製披から成っている。

実験用標準試料はるつぼを微粉砕L、100mesb　のふ

るい通過分（フノ素の含有はないことを確認。）1．Ogに

フリ化かレンウムの飽和水溶液をフッ化ナトリウム標準て

で標志して、7ソ素として1．伽gになるように調製して

とr）、水分を蒸発乾回させたものを用いた。
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Flgl　実験装置

3　実験患果とその検討

3，1燃焼温度とサンプルサイズ

燃焼温度を定める条件はサンフロルサイズ、助勝村の種

煩およひ量てあり、この実験ごは熱分解温度1500℃を得

るたの助燃材とLて電解鉄粉（見かけの密度は2．7㌢m）

を使用した。Flg2に酸素／充量1・0ゼ／品1Dにおけるサンプル

サイス　4．Og時の電解鉄粉町制合と燃焼温度の関係を、

Flg3　に電解鉄粉60％のときのサンプルサイスと燃焼

温度の関係を示す。これらによると、電解鉄瀾の調合は

60％以上てあれは燃焼は行われ、サン7ウルサイスは40g

以上か適当てある。しかL、るつほの内客種か釣5cがて

あるのてサンフロルサイズは40gか限度てあり、それ以上

＿とではるつほから溶融鉄かあ」、れ出Lてしまう。Lたか

って、サンプル40g中試射を最高1．Ogとすると、電

解鉄粉は25g（625％）、残リ　0．5gを燃焼緩和剤と

するのか適当と思われる∩

Flg2　電解鉄粉の

割合と興焼温度

Flg3　サンプルサイス

と燃焼温度
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3．2　キャリアガス02の流量と燃焼開始時間

高岡披講導炉による試料の燃焼において、助燃材が燃

焼して所定の温度に達するまてには、予熱段階を経て燃

焼段階に入るのてあるか、予熱時間の長さは酸素流量に

よって影響される。分析時間を短縮する目的からもこの

子熱時間は最小にする必要かある。Flg4は酸素流量を

変化させた場合の燃焼開始時間で、15g／mlnの流量て

約3分て燃焼開始する。
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n5　　　　　　　　　　1□

J蛍兼流量（∠／汀Iln）

Flg4　酸素琉量と燃焼開始時間

3．3　性規程和・分解促進材と酸素の加温

熱分解時間の短縮のためには、遅い反応速度を速める

ための触媒か必要てある。酸性酸化物てあるSlOヱ、Ti

O2、ZrO2、M〕03、WO3等とアルカリやアルカリ土煩

金属の酸化物問の反応はよ〈起ニリ、反応に伴う発熱に

よって反応か著しく加速されるという。また一方、鉱物

の化学反応において最も効果のある触媒は水（液体、水

蒸気）てあるともいわれることから、この両方について

分解遠退の効果を検討する。またJIS G1215p18ては、

高周波誘導炉による銑鉄の溶融に際L、突沸を防止する

ために酸化シルコニウムの0．5～10gの底加か有効で

あるという。そこて先の酸性酸化物については、燃焼緩

和剤としての効果も伴せて検討した。

FIg5a）は実験用標準試料10g、電解鉄粉25g
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に対し、SlO三、TlO2、ZrO2、MoO3、Ⅶ03を各々　0

．5g添加し燃焼開始後10分間における回収率を求めたも

のてあり、b）はa）と同様の条件てキャリアかス02

を加湿農置により加熱温度80℃て湿潤させた場合てある。

二れらによるとW狂ト　ZrOj　に若干の分解促進効果か

見られるものの、他は無慮加の場合と比へてもさほとの

効果は認められない。一方加湿した場合には、回収率か

90％以上になり加湿の分解促進効果が顕著に表われてい

る。また燃焼緩和の効果についてはSlO2、TIO2、Mo

O3　添加時において、るつぼ内壁およびふた一面に溶融

鉄の付着か見られ、冷却後るつほのふたか開かなく左る

こともあった。ZrO2、Ⅷ〕3　添加時ては、るつぼのふ

たに纏わすかに鉄の付着か見られる程度であり、ZrOz、

W〕3　に燃焼緩和効果か認められる。以上のことから、

熱分解温度1500℃においては、分解促進のためにはキャ

リアカスの加湿によってその効果は十分に得られ、ZrO2

㈹3　は燃焼緩和剤としてのみ効果があるものと思われ

¢　　　　0　　　　①　　　　り　　　　0　　　　0　　b）

且）Jゝ垂加湿

b）0加　　曝

ム

A　　　　　　　　　　　　　ム

SIO。　TlO〇　　Zr8。　M。03　　WO3　（無療加）

Fig5　加湿の各金属酸化物の回収率に対する影響

3．4　加湿温度と回収率
（燃焼後10分間）

3　3において加湿による効果か認められたのて、加湿

温度の変化に対する匝川又卒について検討した。Flg6は

実験用標準試料10gに対し、電解鉄粉2．5g、WOl

O5・gの割合て燃焼きせ、加湿装置の加熱温度を35℃、50

℃、60□c、80℃、86℃に変えた場合の回収率をFlglb）

の方法により連続して記録したものである。これによる

と、加熱温度60℃以下ては、あまり大きな効果は得られ

ないか、80℃以上においては非常に良い効果が表われ、

燃焼開始後約10分間で90％以上のフッ素を回収している。

回

収

率

し・．子1

5　　　10　　　15　　　　20

F王g6　加湿温度と回収率　回収時間（分）

4　アルミニウムおよび鉄の妨害について

フソ素イオン電極癌に対し最も妨害を与える物質はア

ルミニウムおよひ鉄て、特にアルミニウムは微量てもそ

の影響は著しい。もとより瓦原料土中にはアルミニウム

か酸化アルミニウムとして、パーセントオーターて存在

しており、また鉄においてもこの実験ては助供材とLて

2・5g（62％）も使用している。Flg7は実験局標華試

料1．Og、0．3g、05g添加し電解鉄粉25g、Wh

O．5gの条件によって熱分解を行い、それそれにおける

フ／素イオン電極電位をプロソトしたものてある。また

それぞれの吸収液4検体に対Lてアルミニウムおよび先

について原子吸光光度法により分析したか、結果はいす

れも不検出であった。以上のことから、アルミニウムお

よひ鉄の妨害はないものと思われる。
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Flg7　A⊥巨の防※について

5　回収実験

TabIeIは酸素流量1．5／min、加湿装置加熱温度80

℃、Ⅶ03　05g、電解鉄粉25g、実験用標準試料1

．Ogの条件で繰返し10回分析を行ったもので、その結果

回収率は平均92％で、繰返しの標準偏差は2．8％であっ

た。
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TabIel　回収実験結果

エ1（〃g） J‾ S C ・Ⅴ

ロ 960

920 26 2 ．8

％

2 9ユ0

3 890

4 930

5 950

6 950

7 940

8 880

9 920

10 900

6　あとがき

高周鳳誘導炉による熱分解とフッ素イオン電極法の組

合せにより、瓦（焼成前およひ焼成後）中のフソ素は非

常に迅速にそLて再現性よく分析することか可能てある。

高周波誘導炉は電気抵抗炉等に比へ、助燃材の桂頬およ

びその量により容易に高温を得ることか可能であり、ま

た炉体をあらかしめ加熱しておく必要がないので、いつ

てもたたちに使用てき、分析時間の短縮には有効てある。

特にフソ素ほ最し活性亮物質の【つであり、分析誤差

の減少のためには分析操作および装置の簡略化は重要で

あると思われる。
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