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金属材料技術研究所

llllllll」ll1llllllllllX線マイクロアナライザーlll1l1lllll1lllll1llllll」

　フランスCAMECA杜X線マイク1コアナライザーが今
春，わが国における第一号器として，本研究所に基本設

備とLて設置された。その後，各部の協力の下に，ニカ

月にわたる性能検査の結果ほぽ期

待された性能を得，以来，担当
者，研究者と調整者の問で，事前

事後にわたる研究内容，測定技術

上の緊密な打合せの上，有力な測

定武器として，着実にその機能を

発揮しつつある。

　写真1はその外観で超微量分析
装置としてCastaingにより創意

され，彼の指導の下にCAMECA
社で製作されるようになってから

の第ユ4号器である。分析原理は高

速度の電子線を，電子レンズにて

1μψ位に絞り，光学顕微鏡にて
観察Lながら，分析Lたい場所に

当て，そこから放射される特性X
線のスペクトル分布により，電子

ラウソ管映像等最近の進歩した記録技術が駆使されて観

測記録はきわめて使利である。

　金属材料研究面でもその応用範囲は，元素の偏析，拡

線照射場所に含まれる元素の種写真1　X線々イクロアナライザー
類，各スペクトル線の強度の測定

から定量分析を行なうものであ

る。分析される元素は，Na1iか
らU筥呈に及び，その広い範囲にわ

たり同一測定手段が用いられ，測

定感度もO．！～0－01％，非破壊迅

速，Lかも損1」定される場所を直接

観察で兄られる等，定性分析装置

としては，他のX線吸収分析，X

線蛍光分析器に比Lても特筆され
る機能を備えている。また記録器

とLてもpoint　by　pointでのカ
ゥソトメーター，線上分布に対す

るベソ記録計，面上分布を見るブ

　　　　　　　　　　　　　　20200

　　　　　　　　　　　　　　10100

…　　　　　　走査距離（μ）
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散，析出物や介在物の分析，同定，酸化

現象等，ぎわめて広い。また常温での静

的な性質にとどまらず，超極微分析なが

らマクロの試料が用いられるため，高温

における動的現像をもとらえる試みがな

されつつあり，利用範囲はまだまだ拡張

せられる可能性がおる。

　図は，左下の写真のようたMgで脱酸
した海綿鉄中の球状酸化物表面を横切っ

て，Fe，Mn，Siの分布を測定したもの

である。Mn，Sの酸化物であることに
は相連ないが，その正確な分子式を決め

るには定量が必要である。定量のために

は，アナライザー自身の安定度，試料表

面の処理方法，x線の卿1又，励起効果等

むずかしい補正が必要である。

　本器がわが国のX線マイク1コアナライ

ザーの研究者や製作会杜への刺激となる

と共に，金属材料研究分野でのいろいろ

の困難を克服して，超極級分析装置とL

て先駆的役割を果して行き’たい。

写真2Cu　Fe　Cr（88－9－3）合金の樹枝晶



炎光分光分析法による…’■…

　　　　　　」金属の微量定量について

　炎光分光分析法とは，試料を溶液として酸水素

炎中に噴霧し，励起してスペクトル線の強度を汲1j

定することにより元素の定1騒を行なう方法である

　そもそも！861年Bunsen＆Kirchhoffがブソ
ゼソ燈を使」羽し，薬巻煙草の箱にブリズムを入れ

前方にスリットをつけ観測に古望遼鏡を使用しス

ベクトルスコープの最初のものとして使用し，元

素の発見をしたのが始まりで，これは余りにも有

名なことである。それ以来ルビジウム，セシウム，

タリウム，イソジウム等の多くの元素の発見に∫…同

いられたが，その後噴霧式バーナーの考案におよ

び噴霧法，励起する燃料およびスベクトル線の強

度測走装灘の発展にともないアルカリおよびアル

カリ土類元索の分析の独だん場とされておった炎

光分光分析法は更に多くの元索の定量にも使用し

得るようになり広く各方面に応1羽されるようにな

った。

　元来炎光分光分析法は他の電気的発光法にくら

べ，励起されるものは中性原子又はある種の原子

臓で，検出元棄の磁類は励起電圧の低いスペクト

ル線をもっている元素に隈られるので，発光スベ

クトル線または滞スペクトル線の現われ方が少な

く，スペクトル線の分光が比較的容易であるが，

逆にいろいろの外的条件によってスペクトル線の

強さが変化する可能阯がある。すなわち

　／1）試料溶液の変化すなわち粘度，表面張力お

よび蒸気圧

　ω　共存物質の識干渉すなわち共存他金属元素

の予渉および陰イオソの干渉

　等が考えられるので一般に微掻元素を測定しよ

うとするとき妨審元索をのぞくことおよび測定す

る輝線の強度を増すことにより感度よく定最する

ことが出来る。そこで被検元素の分離法としては

種々の方法が考えられるが，その中で比較的最近

に発達した方法に有機溶媒洲1呂法がある。これは

被検物質を定最的に有機溶媒剛こ拙出することに

より，分離・濃縮の帥勺にかなうのみならず，こ

の拙出液を直接，励起することにより，水溶液の

励起に比し，非常に感度を増すので，この方法を用

いて炎光法による徴最金属の定量を行なった。

　これ等の研究を二，三のべると，

（1〕金属元素を直接有機溶媒に抽出する方法

　Al，Cu，Pb地金，スラグ，石灰石，ド皿マイ

ト申のFeの定量

試　料HNg蔓＿、　　　里g　　Fe5～70γ（6NHC1）

（Al，Cu，Pb地金）

（箒嘉・ドロマイト・）　二圭リソ雌一炎光定圭轟：

　　　　　　後藤．須藤1分析化学3，213（1960）

（2）金属元素を有機試薬とキレート化含物を生成

し有機溶媒に抽出する方法

　2・1）金属オキシソ錯塩の有機溶煤拙1止1

　Mg，Caのように吸光光度法では定握：が不可能

もしくは不完全たものでも炎光法に・より定鐙可能

で水溶液に比し妨審元素が少たく感度よく定尉il1

来た。

　　　　　　　後磯，須藤：分析化学10，171（1961）

　（a）A1地金中のMgの定量

試料早g　Fe1㎜g添加耳Ng封　咋9耳

　　　　　　　Hα　　　　沈澱・一一→　　　ノ（1・・と仰）漆解牧キ・！！一
　　　＼旧液
　　NH｛OH一・pH10．2　ヘキリ：■州士1炎光定搬
　　（1：1）　　　　川…………L’叫

　　　　　　　後藤，須藤：日化，80，玉432（1959）

　水溶液ではMgO．4％に比し本法では0．01％ま

で定量可能

　（b）　Mn，Cu，Ti，In，Ga，N1，Co，V，Tlにっいて

も1司様にそのオキシソ錯塩はメチルイソブチルケ

トソ以外酢酸エチル，酢酸アミル，ク1コ碑ホルム

に拙止Llされ，これを炎光定量することにより，水

溶液におけるよりも感度が数倍ないし数十倍を得

ることが州来た。

　　　　　　後藤，須藤：分析化学10．王75（1961）

　　　　　後藤，須藤：分析化学10，456（1961）
　　　　　　f妾＝雇塞，　須雇嚢　＝タ｝ホ斤イヒ学10，　463　（196ユ）

　　　　　　f麦亘奏，　蓼棄藤医：チ｝非斤イヒ学10．　1213（1961）

　　　　　後磯，須纏：金属学会発表11研1’136年10月

2．2）　その他の有機試薬による金属錯塩の有機溶

媒拙止呂，

　更に希土類の定量として今までLaは水溶液の

炎光法による定最がなされておったがこれをLa
のクペロソ錯塩として上記の有機溶媒で榊二1｛し，

炎光定量を行なうときは水溶液に比し10倍の感度

を得ることが出来，奥好な結果を得た。

　　後藤，須磯：巨1本分析化学会発炎　11費和36年10月

　以上拙出法を併理した炎光分析法による金属の

　徴量定鑑に関する研究の概絡である。



μ脇μ酸素加圧浸出について脇吊粥脇
　　　　　　　　一一酸素の補給速度一

　最近，非鉄製鎌の分野で貧鉱や複雑硫化鉱を処

理するため種々の製錬法が考えられてきたが，そ

のうちの一つに加圧浸出法がある。これは粉鉱を

種々組成の溶液中に懸濁させ，オートクレーブ申

で！00oC以上の温度で酸化，浸1二日する方法であ

る・この場合，取扱う鉱石により浸出液組成（水，

希硫酸，アソモニア溶液，水酸化ナトリウム溶液

炭酸塩溶液など），また使j三肩される酸化剤（空気，

純酸素，塩索，Fe茗十，Mn02など）が異なってく

る。硫化鉱の場合には鉱石巾の硫黄が酸化され，

反応過程で硫酸が生成するのでしぼしぼ水が使用

される。この方法の利点は一般的にいって

（1）反応速度が早い。

12）高混ではFeヨ十の溶解度が比較的小さい。

（3）硫化鉱の場合，鉱種により硫黄が単体硫黄と

　して圃収される。

ω　スラリー状で処理されるのでパイブ輸送が可

　能である。

　ということである。また高圧スラリーを取扱う

ことに伴なう不禾11な点，たとえば装入用ポソプ，

流量調整，液一圃分離などの技術的な間趣点も」1贋

次解決されつつあるので，今後この方法は貧鉱，

複雑鉱の処理法としてますます活用されるように

なるであろう。

　第7部希有金属研究室では硫化鉱の酸索加圧浸

と1l1法について研究しているが，この方法の基礎的

な閉魑として重要な酸素の酸性溶液巾での補総速

度を検討した。
水冷ジ・パア・バ
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　常温，常圧で酸素が溶液に溶け込む場合，その

速度は普遜醐1fiteを利」≡月して測定される。しか

し高温，高圧，酸性溶液中ではsulfiteは分解する

ので使1≡詞できない・そこでこの実験ではFe2中一→

Fe3＋の酸化反応を利用し，Fe2÷の減少速度から酸

素の補給遼度を求めた・

　実験は11オートクレーブ（図1）で行たい，

先ず激しく撹枠した状態でFe2＋の減少遮度を求め

私この場合には酸素は速かに液中に溶け込み直

ちにその実験条件での飽和値に達する。その場含

の反応速度は次式で与えられる。

　　一d〔Fe望十〕／dt二K・〔Fe2＋〕2〔o〕o・…・・…（1）

　　　〔O〕o；その実験条件における飽和酸素濃度

次に撹枠しない場合には酸索は液に溶け込み底部

に達するが，この部分での酸素の濃度変化は実験

初螂では時1酬こ比例することがわかった。それ

故，酸素浪度は次式で与えられ私
　　〔0〕＝〔O〕o（王一e一血t）……………………（2）

　　　α；㎜in■1，これが酸素の補給速度を示すパ

　　　ラメーターとなるo

（I），12、式より無撹枠の場合のFe空十の減少速度は次

式で示される。

　　！／〔Fe2÷ト1／〔Fe2㌦＝

　　　K（t＋1／α・e－ot一玉／α）・一・・・・・・…　一・…　　（3）

　　　K；K〔0〕o

　　　〔Fe2手〕o；最初のFe2＋濃度，約209／1

これらの武の中のKは撹伴の実験から求められ，

αは無撹枠の実験の初期から求めることができる

このK，αを利用してそれ以後のFe2＋濃度を計算

してみると図2のようになり，1時問がたつにつれ

　　帥

Q　　　　　　　　　　　　’1’川11■1－　1ヨO！〇

　　＼．．

　ll」・一一て・一㌻…プ・r一す一十叶一

　　　　　Tim旺1m　in．1一一

　　　　　　　Fe宮十の減少遼度

　て実験値と計算値との開きが大きくなっている。

　これは酸素濃度の変化が複雑で1亟蜘2〕式が長時1闘

　側では単純に適用することができないためと考え

　られる。

3　一一一



…1・・＾1－w噴霧法による不規則形状C11粉の製造について・・w！1・…1ll1

　アトマイズ法によって製造される粉末の形状は

溶解時の金属の性質（たとえぼ，湯の表面張力な

ど）が非常に大きく影響する。たとえぼ，粉末冶

金用として現在需要の多いCu粉末をこの方法で

製造すると一般に見掛密度が高く，圧縮性がきわ

めて悪い球状あるいは滴状粉となってしまう。こ

のため製造工程が比較的簡単で生産費が安いにも

かかわらず，アトマイズCu粉は特殊な用途にし

か実用されず，もっぱら高価な電解Cu粉が広く

利用されている現状である。

　第2部粉末冶金研究室では上記の性質を改善

し，電解Cu粉よりすぐれた性状をもつアトマイ

ズCu粉を製造するということを目的として噴霧

条件を種々変化し，あるいは噴霧時に水流ジェッ

トを作用させ，更に他種元素を徴量添加したりし

て粉末の形状，粒度分布に与える影響について詳

細な研究を進めてきた。その結果，写真にみる

べ怠∵’’’…　禰
1　　玄　　　な

フロ…
班状銅粉（X120）

不規則形状銅粉（X6U）

ような見掛密度が低く，圧粉性の良い不規則形状

Cu粉末の製造に成功した。

　図は溶湯温度1150oCで噴霧時に水流ジェット

を作用させ，その流量のみを変化した場合に，不

規則形状Cu粉の生成量に与える影響をみたもの

の一例である・図にみられるように水流ジェット

の流量が多い程，不規貝1」形状粉末の生成量が多く

なっていることが知られる。また，他種元素を徴

量添加し，水流ジェットを作用させると不規則形

状Cu粉の生成量は更に増加してくる。

　表は種々の条件で製造した粉末の見掛密度およ

び流動率を一括してみたものである・球状Cu粉

末と比較して流動率，見掛密度はいずれの場合も

かたり低い値を示している。
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表1　種々の条乍11で製造した銅粉末の見掛密度および流動率

止 一
成分
Sn （％） Mg （％） Sn

＼、、 Mg （％）

＼、
■

性質 O．20 O．45 O．80 O．05 O．10 0．40 O．20 O．40
！O．81

＼
㌧ O．1O O．25 O．5｛

■ ■　　　　　⊥512㌧951468　1　－　1 1見 掛け …1
■ ■

需度（9／Cm詔）
4．70 4．43 4．71 4．50’4．1l

■

流嚇率（秒） 19．5 20．9 23．5 16．1

1τ。1、ひ。

20．2 22，127．；
■

080
050

410
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医亙・月例所内研究報告会

　11月7日午後1時30分から次により行なった。

O　TiB呈の調整並びに二・三の性質

　　　　　　第2部粉末冶金研究室　　田村

○トリウムのAmexブ1ゴセスについて
　　　　　　第5部特殊冶金研究室　　武内

○　ニオブおよびタソタルの溶接に関する研究

技官

技官

　　　　　第6部圧接材料研究室　　　松田　技官

○　ユレクト1ゴスラグ溶接の研究

　　　　　第6部特殊溶接材料研究室　蓮井　技官
○ブラズマジエットの性質
　一試作プラズマガソとそれにおげる温度一

　　　　　第6部特殊溶接材料研究室蓮井技官
○　酸素加圧浸出に関する基礎的研究

　　　　　第7部希有金属研究室　　　新居　技官

　　　　（通巻第35号）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　発
編集発行人吉村浩
印　　刷　奥村印刷株式会杜
　　　　　　東京者11千代田区西神田1の10

行所　科学技術庁金属材料技術研究所
　　　　　　　　東京都目黒区中目黒2丁目300番地
　　　　　　　　　　電話目黒（712）3181（代表）


