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醗史論文
X 線鶴訴によるオ…ワチィッタの定選分析

!討 議*矢尾井轄キ太諮莱斡林三三雫秀和*榊

磁波antitative Analy 説S of Oolitics by X 嶋Ray Diffractometer 

Yutaka Kurokawa; Jun Yaoi ，日副総aki Ota and Hi deka 搭u Miyal 主総

Composition is the most important element in controlling green s議nd.Oolitic 芭， one of th 恐

composition. is quantifi 吋 by analyzingquartz by t治 silica program te5 t. However thi 事総5t
take 器more than 8 hour 語and the an a1 yzer needs to spend one hour on this work. To shorten 
this time. we ex 叙誠治ed another method to quan 主ify oo Iit ics by u話ing X検問y diffractom 悦ric
ana1ysis for quart ふ We chose the calibration curve 路 ethod 拙詠込uantitative. Fi 玄武 we
changed the quart 草contentby u事ing quartz and feldspar. then meas 間容d the diffraction X 噌ray
inten 事ity ，and obtain 合d calibration CUfve betwe 合nqu 設rtz con 総nt and diffraction X.ray inten. 
sity. As a result of cornparing each diffraction X.ray in 士:e nsity of the first peak (angle of di ふ

fraction is 2 B 26.6 Q

) and the second peak (2 8 20.9 つwith 立u訂版 quantity analyzed from the 
siU ca pfogram ， the quantitative pr ・ecision from the se むondpe a! {w 拙 found to be better ， because 
there was no other material peaked around 2 8 20.9 0 for green sand. Although it takes a1 勘

most 6 hours to analyze quartz by X 梼ray diffractometric analysi ぉ， the <l ctual working ti 滋1e for 
the analyzer was shortened 1ess than 30 minutes ， and the effidency improved more than two 
timesωmpared wIth 校総 si1i ca program tes t. 

1まeywords: ∞litics; quartz ， felds 抑 r，siH ca prog 括 m.X- 諮 y diffractom 患なお加a1 y: 話is

1 . 轍撃

さを議義争当を管潔するためには，主柱裂秒の総成を滋速にまf

滅することが愛重きで議)Q ‘主主獲砂のょ綴戒はけい砂，

ベントナイト，;:tーヲチィック及び 71<分等マある.

らの級成の内，水分はオンラインt:'，迅速に分析するこ

とが可能で・あ札ベントナイトはメチレン

1) 2) により分析されるが，迅速さを遺書求されるときはオ

ンラインで拭庄任測定い検幾線から縫恕する

事〉鳴がある後このように水分及びベントナイトば，主主裂

ラインに組込んだ、コンピ品ーグぜ制御する方法が一章受鈴

となっている，

けい紗及びオーリチィ?クは，シヲカプログラ

ム桝〉によって饗議される保この方液晶、りん駿法によ

る…速の化学分析である‘この分析には，熟練した分野

容が手作業で分析を遜めるために，長時総線東される

のが欠点である，そこで， ;2総務究では X 線鶴禁法を京i

践しでけい砂としてのお楽祭迅速に定義遣するか法告確立

いその後オーワチィッタ識を算出する方法惑と検討した砂

R 主事詩免除草芋1OJ3 1事 8 n葉幾重量幾
. (稔〉ツデ主主シ T紺 chiyo s. hi Corp. 

判 中部科学絞殺fセ>'タ由 Chubu Science T附鴎olo. 宮Y 伐 nt 拭

輔*ザ総i!li大学 K問時1むnive 潤 lty.

之 さ葉験方法

2.1 v ワカプ"グラム分析談

シ守カプ"グラムの'7協同年チャート蓄を Fig ‘l( 品〉

す舟 シヲカブ口グラムi糸線成や域機絡灘の議官処縫唱と行ゥ

た後に?熱りん護費溶液中でオーワチィック及び.:t;謎以外

の鉱物を溶解い残畿を石英霊設とずる化学分析である4

熱りん駿溶解においては，オーリヂィッ

終点を見極めることはなかなか線畿で熟練を饗すQ. こ

の怒浅は. ;:t- 1) チイザタ

るたあに綾子慈の奨なる生Z慰霊長、の場合体、織入喜義援が入

ちやすい鵠重量む溶解終了後のりん重量壌の生成を寄港建ず

る鼠幾懲のためである しかも分析護れま葬きりん護費総翌霊長h
iふ試料の議採が必望書なことと，終点の範草書が緩草寺賂で

あるため分析操作中拘束される“

以上のことから建石英蓄を建議まするま可?の総定時総は約

8雲寺認を婆し，その鰯分析饗が拘束される特異議は約 1善寺

践である酷なお，ジザカプログラムでは，あらかじめ，

生幾重舎に袋渇されている華奇妙及び中子砂〈以下慈礎紗と

事きする〉の石英議後総支在しておき，石英以外の鉱物議惑を
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Fig. 1 Flowehart of analysis for siliea and oolitics eontent (measur ・ing tim 母& actu aI working time) • (品) by 
silica program (chemical analysis) ， (b) by X.ray diffractometer 

Gra Il主 size distribution of sUi ea sand (mass Table 1 
%). 

Property 富tatisti 吃sof23gr 制 ns 蛸 d.

It o屯aloiavl ∞lities I silioa 
閉 輔S話 I mass% I mass 鵠

11.0 ，1 18.2 I 惑7.5

2.3 I 2.9 4.8 

16.2 I 23.4 I 78.0 
5.7 I 11.5 I 59.5 

JISF.N. 

wEw一馴
いた爽験試料には，紫なる鋳鉄製造設巡ラインより採 l

取した灘F誌の主主裂を舎を篤いた Table2 Iこ， 主主裂紗 23

点の物性の平均，嬬景色最大様及び毅小績を示す.

3。

Table2 

average 
期臨
畿糊主

符ldX l狩IU 昨E

W 羽nr 町、um

実験結果と考嬢

3.1 試料の粒度認獲と泌総条件

X 線自若干法による定選霊法で、は，@]絞 X 線強度の蒋漠

性号をよくするための試料の粒度調繋が蚤要である.粒度

が大きいときは結識の穣み重なりにぶって吟定方向iこ

配向した窃からの X 線強度が大きくなる.一方，粒度

が小さくなりすぎると，通粉砕により結晶構途が綴れー

誌の総議総司皆アモルファス総へ変化させるなどの構造変

イじさらには不純物の滋入や化学変化そもたらす可能性

がある‘通常は 10 詳m 以下の粒径を瀦繋の滋安とする

ことが多い.そこで予備実験として， Table31 こ示す仕

様のお動乳鉢を用いて，主主選砂及び療機けい砂の粉砕時

補正演とするように絞められている e 石英以外の鉱物と

は， .:i: 1こ主義石であり，雲母や粘ゴこ鉱物が務不念まれる.

;;$:5 経験ではオーワチィックは X 線鶴訴法による石英定

議後に計算により求めることになるが舎これについては

後述する.

2.2 X 線関折分析法7)

X 緩屈折法による定議方法としては，検遺線を汚い

る方法と潟いない方法がある.検議線を用いない方法は，

各成分の質環吸収係数やそ Jレ比などから計算により求ま

る.しかし，鋳物砂ゅの各成分のllSI予を知ることは不可

能であると考えられることから，この方法は検討しなかっ

九一方，検盤線を用いる方法lこは内標準法と襟準添加一

法がある，このうち，標準添加法は被検成分の予想さ

れる濃度の 3 倍以上の検議室用標準物紫を段階的に添加

し，添加した畿と問折X 線強度の関係から被検成分の

濃度を求める方法である.しかし，この方法は求める被

検成分の濃度が比較的低い場合にだけ適潟される.本研究

では後検後分の濃度が比較的高いと考えられたので， もう

一方の標準試料蹴憾といわれる内標準法を検討し札

内標準法とは，希釈剰と滋合した濃度既知の検皇室潟標

準物紫及び試料に，内標準物質を添泌し，被検成分と内

標準物繁の関折X 線強疫を議，q定し，強度比と濃度との

関係線を作成する方法である.

2.3 検畿潟磯首葬物索及び爽験試料

つrable 11 こ，検議用機導物質として潟いたお英用けい

砂の粒佼分布を永T. 忍英熔けい砂iま，鋳造F誌として使

尽されている SiO z99.5m 器部%以上のオーストラリア

言葉翰入けい砂〈以下標準けい紗と称する〉を粉砕して湾
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Table 3 Type of automatic mortar. 

material alumina 

power supply ACl OOY' 60Hz 

electric power 41W 

Ipestle 120m- 1 
revolutions/min 

Fm 7m
・1

ortar 

diameter of mortar 200mm 

600 0 

5 10 15 20 30 
griding ti 血剖， mm.

Fig. 2 Relationship between grinding times of 
green sand and integrate intensity of X-ray (2 e = 
26.6

0

) • (a) new sand ， (b) green sand (No.5) 

Table 4 Conditions of X-ray diffractometric quan-
tita tive analysis. 

anticathode Cu 

tube voltage 40KY 

tube current 30mA 

divergent • scattering slit 

receiving slit 0.3mm 

scan step 0.02
0 

measure time 2sec 

2.5 
A 

XM NSh っ2.0

1.5 
匂。司与。. a 
b

諸
g 詮君g 

1 . 0 

0.5 

0.0 。 ~ H lW 
quar 包 content ，mass % 

Fig.3 Calibration curve of quartz standard speci-
men (i nternal standard method). 

折 X 線強度が低下し 30 分までに安定状態となる.標準

けい砂では約 15 分後に安定し，生型砂で約 10 分後に

安定した.そこで，本研究では 20 分を基準の粉砕時間

とした.

3.2 内標準法による定量

3.2.1 多成分間の検量線法による定量

試料の成分が多成分であるときは，成分の比率の変化

により質量吸収係数が変化することがある.そのため検

量線は直線とならないことがある.そこで本研究では質

量吸収係数が変化しでもその比率が変動しないように，

被検成分と内標準物質の回折 X 線強度の比率をとって，

濃度との検量線を作成する方法を検討した.内標準物質

として，本研究では石英定量の際によく使用される蛍石

(粉末)を用いた.検量線作成用の石英は， 自動乳鉢で

標準けい砂を 20 分間粉砕して用いた.石英の希釈物質

には炭酸カルシウム(粉末)を使用した. 石英を

20-100 mass %の範囲で変化させ，炭酸カルシウムを

加えて 100 mass %とした. これと蛍石を 100: 30 の

比率で，イソプロパノールを分散液としてよく混合して

検量線作成用試料とした.蛍石の第 1回折ピーク (2 e 
二 28.3

0

) と，石英の(1 01) 面の第 I 回折ピーク (2θ

= 26.6
0

) における回折 X 線強度の比を用いて作成した

閣の調整を行った. 検量線を Fig.3 に示す.直線関係が得られたのでこの

Fig.2 に自動乳鉢を用いて標準けい砂と生型砂 (No. 検量線を用いて，石英量の異なる生型砂 3 点(例No .4

5日)を粉砕した時の粉砕時間と回折 X 線強度の関係を示 NO.5 及び NO.l 叩0) を定量分析した.生型砂砂、は， 自動乳

す. X 線回折の測定条件を Table4 に示す.表中の測 鉢で 2加O 分間粉砕後，蛍石と 1叩O∞O仕:3加O の比率で，イソプ

定条件は，日本作業環境測定協会(J AWE と以下称す ロパノ一ルを分散液を用いてよく混合したものを測定試

る〉の鉱物性粉じん中の石英定量分析の測定条件めに従っ 料とした.その結果を Table5 に示す. X 線回折によ

た.なお，本研究での回折 X 線強度とは，パックグラ る石英の定量値はシリカプログラムによる定量値の1. 3

ウンド除去後の積分強度 (I N) であり，ん =IX βによ -1. 7倍を示した.この原因として考えられることは，

り求めた. 1 はX 線回折高さであり， βは半値幅である Fig.4 に示すように，蛍石の第 I 回折ピーク (2θ=

生型砂の石英量は 71. 5 mass% であり， JIS F.N.98 .4で 28 .4
0 

)と生型砂中に存在する長石の回折ピーク (2 e = 
ある.粉砕しにくいと考えられる組めでやや石英量の多 27.6

0 

)が重なることである. このために，蛍石の回折

いものを選んだ.共に粉砕時間が長くなるにつれて，回 X 線強度の測定に際して，不正確な半値幅により誤差
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つrable 5 Compa 凶器on of quartz content between X-ray analysi 語 and chemical ~並naly磁器. X-ray analysis is 
used for 泌総rnal standard method. 

崎

3

内

必

宅

a

A

V

25 26 28 27 
9- 2S ，de 宰

Fig. 4， Quantitative 脇島lysis by 泌総rnal standard 
method. (a) No .4 gr 出 n sand ， (b) NO.5 gr 吉間 sand ， 
(c) No. lO gre 告訴事and. Q: qu 高校z fe: たId 邑paτfl: 包むか

rite 

が主主じるものと怒われる.

そこでほかの内標準物質として，けい素，塩化カリウ

ム，滋{I:;アンそニウム及び駿イヒチタンなどを検討した.

しかし，いずれの物盤とも長石の回折ピークと重なるた

めに，建議精度の向上は期待できなかった.したがって，

適切な内様準物質が入手できないので，以下に示す 2

成分における検査議線法恐検討した

3.2.2 2成分間の検鐙線法による定量

試料の蜘州立脚すであるときは，費量吸収孫数は 2 成

分の沈滞によっ-C， --~誌の法則で変化するので，内標準物

愛告とmいないでもそれら 2成分の濃度を変化させて，化学

分析との定重量織に検幾線会作成することができる.

主主 100 

E 80 

1l 60 

540 

主 20
e 

5- 0 

y;::: O.00148x 四 0.667

y 口 O.000227x + 11.96 ・2826.6
.2820.9 

O 100 200 300 400 

integr 拭 e intensity.kops 

Fig. 5 Calibration curv 暗 01 quartz standard ma まか

rials (calibra 討on curv 母 method) . 

29 

い.そこで，自動乳鉢で 20 分粉砕した擦準けい砂と

JAWE の標準長石(粉末〉の 2 成分をFおいで滋合比率の

異なる被検試料を作製し，それぞれ器楽の第 1留折どー

ク (28 = 26.6') 及び(1 00) 館の策 2@] 折ピーク (2 B 

= 20.9
0

) における検鐙線を作成した Fig.5 !こ，石英

量を 70-100 mass %の範践で変化させた際の 2B = 

20.9
0

の屈折ピーク及び 2θ 26. グの毘折どークにお

ける検量線を示す.それぞれ蕊線式が得られたしかし，

2 戎分額の検量線法では，内穣添物質を使潟しないため

に，種々の要閣による部折X 線強度の誤鐙を補正する

必要があるー例えば，粉体試料の充てん性. 2成分問の

吸収効巣及び発散効巣などの滋いによる鎮祭が含まれる.

補正法には内標準法と外様準法による誤遣を補正が規定η

されている.その内，内様様法怖による補正法は，前述し

たように適切な内事業準物質が入手で惑なかったので，外

標準法による補正法会採用した外様準法は，被検試料

と標準物質を刻々に測定し，被検試料の閥折 X 線強度

を補正する方法である，そこで本研究では，標準けい砂

をその都度粉砕い単独で試料ホルダに充てんし，測定

した密訴X 線強度を次式により補蕊する方法とした.

INC = IN X Iso/IsN -・・・(1)

吉宮述 (Fig.l (a) )したように，シワカプログラムの ここに，

滋費費処潔により，主主製砂から会粘土分， しゃく熱減量及 INc :補正問折 X 線強風 cps

び金総分を除去した試料では，鉱物として存在する物質 IN " :被検まま料の間折 X 線重量疫の爽iltij 綴， cps 

iま，石英と長石がほとんどぜあり. 2成分と見なすこと [so: 検量線作成袴の様態けい秒の関折X 線強度， cp 唱

ができる.なお，このま寺点でオーザチィックも含まれる IsN :試料と荷終に主主j窓した様準けい砂の出折 X 線強

が，これは葬品質であるため毘折ピーク;こは検出されな 度， cps 
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lso とlsN に大きな差が生じた場合は， X 線回折装置の の X 線強度は本来のパックグラウンド値，約 500 cps 

調整を検討する必要がある. よりも高い約 1000 cps 値となっている.このために，

3.3 補正 X 線回折法による石英の定量 t 第 1 回折ピーク角の 28 = 26.6" による測定では石英の

Fig.l (b) に X 線回折法による石英定量のフローチャ一 半値幅の正確な決定が困難となり定量値に誤差が生じた

トを示す.本研究の補正 X 線回折法による石英定量法 結果，相関が低くなるものと思われる.

は2 成分間の検量線法に基づくものである. 2 成分とす 以上のことから本研究の補正 X 線回折法による測定

るために乾燥から塩酸煮沸処理までは，シリカプログラ では 28 = 20.9 。の石英ピークを用いて， 2 成分とした

ムと同様な分析手JI 慎である.この方法では，測定時聞は 塩酸処理後の生型砂中の石英量 (Q) が次式により求ま

約 6 時間であり，この間の分析者の拘束時間は約 30 分 ることを明らかにした.なお， (3) 式は， Fig.5 の 28

である. Fig.l (a) のシリカプログラム測定の拘束時間 =20.9 。の検量線より求めた.

の約1/ 2 となっている. Table 2 に示した 23 点の異な Q =A X QA/I00 …・ (2)

る鋳造ラインの生型砂を被検試料として上述した方法で QA = O. 001 48I Nc + O. 667 …ー(3)

定量した.試料を自動乳鉢で 20 分間粉砕した後， ここに，

Table 4 に示す X 線回折条件で I 試料につき 3 回の浪 QA: 塩酸処理後の生型砂中の石英量， mass% 

定を行い平均値を求めた.シリカプログラムによる石英 INC ・塩酸処理後の生型砂中の石英の補正回折 X 線

量と補正X 線回折法により求めた石英量の相関関係を 強度

Fig.6 に示す.その結果， 28 = 20.9 。における回折ピ A 塩酸処理後の生型砂の質量百分率， mass% 

クによる定量の方がより相関が高く， 28 = 26.6 。の回 Q 生型砂中の石英量， mass% 

折ピークによる定量では相闘が低くなった. このことを 3.4 オーリチィックの定量

解明するために，生型砂 (No.7) の 28 = 26.6" 近傍の シリカプログラムにより，りん酸加熱処理を済ませた

X 線回折を行い，そのチャートを Fig.7 に示す.図中 後の生型砂の回折 X 線図形を Fig.8 に示す. No .1 1 の

のチャートは，パックグラウンド除去前のものである. 生型砂では石英以外のピークは検出されないが， No .4 

石英と長石の回折ピークの重なりが認められ，その境界 では 28 = 27.6" に長石のピークと 2θ= 33.9 。付近に

100 

90 

事 80
a 
g 
A 70 
.語

2 6 0  

E 5 0  
内 100
冶f
国

吉 90
8 
昔 80
2 
v 

70 

60 

50 

(a) 
2e =20.9 

r=0.957 .皿 f・

ー/園

(b) 

2e=26.604Pd.-

r=0.800 砂守、

吉正・・.

50 60 70 80 90 100 
qua 由 conten t( chemical analysis) ， mass% 

Fig. 6 Result of comparison between chemical 
analysis and X-ray analysis by direct method. (a) 
at 2θ= 20.9 0， (b) at 2 8 = 26.6 0 

りん酸塩のピークが存在する. NO.5 では長石のみの小

さなピークが検出され， NO.9 には 28 = 27.6" と28 = 

28.1 。の両方に長石に相当するピークが観察される.

NO.ll 以外の生型砂では長石やりん酸塩が石英に加わっ

て定量されるために，石英量が高くなる可能性がある.

この結果は，熟練した分析者によるものであるが，シリ

カプログラム特有の誤差でもある. これに対して， X

線回折では，個人誤差が入りがたく，測定精度の向上が

期待できる.

補正 X 線回折法により，石英定量後にオーリチイツ

ク量を計算によって求めるためには，あらかじめ生砂型

に使用されている基礎砂の石英量をもとに，石英以外の

鉱物量を次式によって補正する必要がある.

2 r--ー「

喜 |
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身 1 ~ J 
自 I ノ
B 十f
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o L-ーーーー
26 

Q )1 
26.5 27 27 .5 28 
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Fig.7 Quantitative analysis by calibration curve 
method (No.7 green sand). Q: quartz ， fe: feldspar 
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Fig.8 X-ray diffraction pattern of green sand 
after chemical analysis. Ca) 25-30 deg ， (b) 30 ・35deg
Q : quartz ， fe : feldspar ， ph : phosphate 

0 =  A x (1 00 - Q A  B FA ) /100 

B FA = 100-B 骨A

ここ;こ，

......(4) 

.… '(5) 

B FA : 塩酸処理後の主義磯砂の忍英以外の鉱物量， mass 

% 

B QA : 塩酸処重量後の主義礎砂の石笑急 mass%

o オーリチィック鐙， m 前日夕百

しかしながら，生型砂に用いられる基礎砂が複数である

ことが多いため，生援砂のき基礎砂は特定できないことが

多い.通常は各穏の中子砂や新砂が用いられる. この時

は，基礎砂の補正によってオーリチィックを定量するこ

とができない. この場合は.t.:I:.型砂中の低耐火度物質で

あるオーリチィックとお英以外の鉱物をまとめて次式に

より求める必要さがある.

LR =A X (1 00 … QA) /100 ……(6) 

ここ lこ，

LR: 低耐火度物質， mass% 

4. 結言

X 線回折法を用いて，生型砂中のti 英を定重量する方

法及びオーリチイックあるいは低耐火皮物質を計算によ

り算出する方法を確立した.

(1) X 線回折法の定量としては， と長おの 2 成分

による検量線法が適当である.その際，石英の第 2

回折角 2θ= 20.9 。で得られる検;騒線そ用いると高い

定量精度が得られる.

(2) 生型砂を 2 成分とするためには， シリカプログラ

ムにおいて，全粘土分除去， 1 000 "c焼成及び滋綾処

理などの前処理を行う必要がある.

(3) シリカプログラムのりん殺処王怒号 X 線問折法に醤

き換えることで，石英の定援を大~認に短織でき，分析

者の拘束雲寺砲をおよそ1/ 2 にすることができた.
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