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マグネシウム電解浴の迅速分析

江上一郎・岡宗次郎・武藤義一

　熔融塩電解法によってマグネシウムを製造するときに

電解浴中のMgC12％がある範囲を保つてないと効率が
急激に悪くなる。従つて電解浴の組成を迅速に判定して

これを調整することができるならば，操業を極めて容易

に行わせることができる。しかるに従来のMgの分析
法は長時間を要して以上の目的を達成できないので，筆

者等は30分以内に分析できる方法について研究し，Mg

とCaの定量にSchwarzenbach法による滴定を応用
できることを確め，迅速に電解浴の組成を知ることがで

きるようになつた。

　Schwarzenbach法1）は水の硬度測定法として発表さ

れたものであるが，MgとCaの定量にも利用できる方
法で既に筆者等2）も食塩・海水・苦汁などのMgと
Caの定量に応用して好結果を得ている。この方法は
Disodium　Ethylendiamin　Tetraacetic　Acid（以下DE

TAと略称）が水溶液中でCa＋＋及びMg＋＋と定量的
に反応して安定な錯塩を生成することを利用して滴定を

行うもので，終点は指示薬としてEriochrom　Black　T

を加えておき，赤色→青色にて判定しMgとCaの合
量を知ることができる．また指示薬としてAmmonium
Purpurate（Murexide）を用い桃色→紫色を終点とすれ

ばCaだけの量を知ることができる。この際に前者の滴

定のときはpH・＝10，後者ではpH＝12附近にする必要

があり，また前者にあつては過剰のDETAを加えてか
らMgC12標準液で逆滴定する方が終点判定が容易であ
る。なお後者の滴定を行わないで，試料に蔭酸を加えて

Caだけを沈澱せしめた演液について再滴定を行いMg
だけを求める方法もあるが，時間がかかり演過の手間が

あるので良法でない。

　予備実験によつてこの方法が充分に利用できることが

分つたので，MgC12－NaCl二元系電解浴の分析を次
のようにして行つた。内径約7mmの保護管を浴中に浴

入して試料を鋳型にとり，暫時冷却してから秤量瓶を用

いて約O．　3gを正確に秤取する。これを正しく500　cc

の水に溶解して演過し，残渣は灼熱して不溶解分を求め

る（これは迅速には行えぬが浴の組成判定には直接影響

しない）。1戸液の25ccをとりK2CrO4指示薬でAg
NO3標準液で滴定し，全塩素量（Cl）を求める。次に

演液をそれぞれ50ccつつとつて前記のSchwarzenbach

法によつてCa量と（Ca十Mg）合量を求め，　Mgと
Caを算出する。これよりMgCI2とCaC12の量を求
め，このC1を全塩素量より減じ，残部のClをNa
C1として算出する。

　この迅速分析法について数個の試料によつて従来法と

の比較を行つた結果が次表の如くである。但し従来法と

はMgは燐酸塩によつて沈澱せしめて灼熱しMg2P207
として秤量する重量法で，Caは蔭酸塩として洗澱
せしめてから酸に溶解し酸化還元滴定を行う容量法であ
る。

　　　　　　　　（従　　来　　法）

　試料番号　　1　　2　　3　　4　　5　　6
　Mg　％　　7．637．　046．605．345．　286．　03

　Ca　　％　　　　2．02　　2．11　　2．20　　2．17　　2。37　　1．46

　　　　　　　　（迅　　速　　法）

　試料番号　　1　　2　　3　　4　　5　　6
　Mg　％　　7．　62　7．　386．565．　994．775．80
　Ca　　％　　　2．50　　2．73　　2．08　　2．16　　2．22　　1．85

　以上の結果によると必ずしも一致しないが，組成判定

用としては充分に目的を果し得ると考えられるが，なお

目下検討中である。また不純物の影響を見るために全分

析も行つたが，その一・一…例を上記の試料番号6について記

すと次のようになつた（数値は％）。

　不溶解分　2．　55　Na　C167．　75　Mg　CI223．　80

　CaC12　　　4．05　　　Fe　　　　O．28

これによつて不純物の影響は殆んど考慮しなくともよい

ことが判明した，なお上記の合量が100％に満たぬのは

不溶解分定量の
　　　　　　　　％際の灼熱減量と

Feの化合形を
考えぬことが主

原因と思われ
る。この迅速法

によつて実際の

電解浴の組成の

変化を測定した

実例の一部を第

1図，第2図に
示す。電解電流

はいずれも200

Aで，浴温度は
それぞれ700°C

及780°Cであ
る。
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けの迅速分析法
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等3）の行つた
Titan　Yellow

を用いる光電比

色法を応用する
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た検討実験の結果ではバラツキが多く，また比色法では

Caの定量が困難であるのでこの方法は用いないことに

した。終りに臨み本実験を担当した永塚澄子，和田芳

裕，植田嗣治，香取としの諸氏に深甚の謝意を表する。

　　　　　　　　　　　　　　　　（1953．11．　30）
　　　　　　　　　　　　　　　■
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