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レーザ粉末床溶融結合法により作製された Al-Mg-Sc 合金の 

密度と時効硬化挙動に及ぼす造形条件の影響 
 

 

宮内 創 

 

 

時効熱処理により高強度化することを特徴とする Al-Mg-Sc 系合金を,レーザ粉末床溶融結合

法により積層造形し,造形条件が造形体の密度や時効硬化挙動へ及ぼす影響を調べ，機械的性質

についても評価した．造形体の相対密度は，投入エネルギー密度の増加および繰り返しビーム

走査の追加とともに上昇し，約 99％まで緻密化した造形体が得られた．造形体の硬さは,325℃

で 4h の時効処理を施すとピーク硬度に達するが,投入エネルギー密度を大きくし，繰り返しビ

ーム走査を加えるほど，ピーク硬度は低下することがわかった.ピーク時効処理した造形体を

引張試験した結果,引張強さが 500 MPa を上回る,極めて高強度な機械的性質が得られた. 

 

 

１ 緒言 

Fusion：L-PBF 法）は，金属粉末を材料とする積層

造形法（Additive Manufacturing：AM）の一つであ

目的形状の二次元スライスデータに基づいてレー

ザを走査し，1 層ずつ選択的に溶融凝固させる工程

を繰り返すことで，目的形状どおりの造形体を得る．

L-PBF 法のような AM は，多品種少量品や試作品の

製作に適するだけでなく，複雑形状品や難成形材料

などの，従来にない高付加価値品を生み出すものづ

くり手法として注目されている．とりわけ，軽量な

アルミニウム合金粉末を材料とする AM 製品は，環

境負荷低減につながる高比強度構造部材としての

活用が期待されている． 

 我々はこれまで，金属 AM 用アルミニウム合金と

して最も広く用いられている Al-10％Si-0.4％Mg

（AlSi10Mg）合金を対象として，L-PBF 造形プロセ
1）スの構築 や形状付与および硬質の SiC 粒子を添

2)加した金属基複合材料創成 などに取り組んでき

た．一方で最近，AlSi10Mg よりも高い比強度が得ら

れる合金の開発が活発に試みられている．本研究で

は，造形後の時効熱処理により高強度化することを

特徴とする，Al-Mg-Sc 系合金に注目した．Al-Mg-Sc

系合金造形体の金属組織や機械的性質に関しては
3-5)既にいくつかの報告があるが ，造形条件の影響

や時効硬化挙動はさらに体系的に検討する必要が

あり，装置その他の環境によっても異なる．そこで

本報告では，従来よりも高比強度なアルミニウムAM

製品製造のためのプロセス構築に加え，組織制御や

複合材料化に展開することも目的とし，Al-Mg-Sc

系合金を種々の条件で造形したときの造形体密度

や時効硬化挙動への影響を調べ，機械的性質につい

ても評価した． 

 

２ 実験方法 

 材料粉末として，球状の

mass％Mg-0.78 mass％Sc）ガスアトマイズ粉末（東

50 洋アルミニウム（株）製，平均粒径（D ）48 m）

を用いた．試験片の造形には，ファイバレーザ（最

 レーザ粉末床溶融結合法（Laser Powder Bed 大出力 500 W，波長 1070 nm）を搭載した L-PBF

方式の金属積層造形装置（赤澤機械（株）製）を

用いた．密度，金属組織および硬さの評価用試験

る.L-PBF 法では,造形用基板上に材料粉末を敷き， 片は 10 mm（X）×10 mm（Y）の直方体とし，A5052

アルミニウム合金製基板上に高さ 7.5 mm（Z）ま

で積層させた．ビーム走査パターンは矩形とし，

1層毎に走査方向を 90°回転させた．本報告では，

図１に示すとおり，層毎に 1 回のみビーム走査し

て作製した造形体を Single Scan（SS）材と呼称

し，90°回転させたビーム再走査を 1 回加え計 2

回ずつ走査して作製した造形体を Double Scan 

（DS）材と呼称する．雰囲気ガスにはアルゴンを

用い，造形中のチャンバ内酸素濃度を 0.1％以下

に保持した．造形条件は，表１に示すとおり，レ

ーザ出力および走査ピッチ，積層厚さを一定とし，

走査速度を変化させることで，単位体積あたりに

投入されるエネルギー密度を制御した． 
3 作製した造形体に対し，真密度を 2.67 g/cm と

5)した 相対密度をアルキメデス法により測定し

た．また，造形体の化学成分を，蛍光 X 線分析装

置を用いて評価した．金属組織観察は，積層方向

に平行な断面を鏡面まで機械研磨した後，フッ酸

-硝酸-塩酸水溶液（Keller 試薬）にてエッチング

し，光学顕微鏡にて微分干渉観察を行った．硬さ

の評価は，組織観察と同じ断面にて，ビッカース

硬度試験（HV0.3）による 5 点の測定値を平均し

た．引張試験片は，図２に示すように，直方体（3 

mm×25 mm×25 mm）を造形し，引張方向が積層方

向と垂直(Y)および平行(Z)となるように，平行部

長さ 11 mm（標点距離 10 mm），平行部幅 4 mm×厚

さ 3 mm のダンベル状にワイヤ放電加工して作製

した．引張速度は 1 mm/min とし，引張強さ，0.2％

耐力および破断伸びを求めた．0.2％耐力は，試

験片平行部に歪ゲージを貼り付けて取得した公

称応力－公称ひずみ曲線から測定した．引張試験

Al-Mg-Sc（ Al-4.7 片の数量は，Y 方向，Z 方向それぞれ 8 本ずつ作

製して試験した．造形体の時効熱処理は，造形後

の試験片を溶体化処理せず直接，325℃の大気炉
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中で 2～8h 加熱保持（2h 毎に取り出して評価）し

た． 

 

図１ ビーム走査方法の模式図 

表１ 造形条件 

 

 

図２ 引張試験片用造形体の模式図 

 

３ 実験結果および考察 

３．１ 造形体の緻密化挙動 

 図３に，エネルギー密度およびビーム走査回数を

変化させたときの，造形体の相対密度との関係を示

す．相対密度は，投入エネルギー密度の増加（走査

速度の低下）とともに概ね単調に上昇し，SS 材は
3 3150 J/mm 以上，DS 材は 100 J/mm 以上では，約 99％

のまま変化が小さかった．SS 材と DS 材を比較する
3と,特に 100 J/mm 以下の低エネルギー条件におい

て,DS 材の密度が顕著に高かった.これは，これま
1，2)でに検討した AlSi10Mg 合金など と同様に，ビ

ーム再走査により融合不良箇所や未溶融粉末が再

溶融されることや，被ビーム走査面の平滑化により

粉末供給が安定化する作用が現れたものと考えら
3れる．150 J/mm 以上の条件では，SS 材と比較した

DS 材の緻密化はほとんどみられなかった．結果と

して本報告の条件範囲では，造形体の相対密度は

100％までは上昇せず，AlSi10Mg合金での最大値（約
1）99.8％） と比較しても小さかったため，造形体を

緻密化させるための造形条件については，さらに検

討を要する． 

３．２ 造形体の微視組織 

 造形体の断面の光学顕微鏡観察結果を，図４に

示す．いずれの造形体においても，ビーム走査に

由来する鱗状の溶融凝固痕が観察された．溶融凝

固痕の形態に注目すると，鱗の輪郭に相当する領

域（溶融池境界を示す点線の辺縁部の,ざらつい

たコントラストの領域）が，高エネルギー条件に

なるほど拡大していた．この領域は，ビーム走査

時の熱影響により，溶融池の周辺が組織変化した

もの（熱影響部）であると推測され，DS 材では，

ビーム走査が繰り返されることによって，SS 材よ

りも，全体に占める割合が多くなっている様相が

観察された．なお，図４は 4h の時効熱処理を施

した後の観察結果であるが，時効処理前と比較し

ての組織変化は確認されなかった． 

 
図３ 造形体の相対密度と投入エネルギー密度お

よびビーム走査回数との関係 

 
図４ 造形体断面の光学顕微鏡組織写真 

 

３．３ 造形体の時効硬化挙動 

図５（a）に，エネルギー密度およびビーム走査

回数を変化させて作製した造形体の，325℃での時
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効処理時間とビッカース硬さとの関係を示す．いず

れの造形体も，造形直後の硬さは約 110HV であった

ものが，2h の処理で大幅に硬度上昇し，4h の処理

でピーク硬度に達した．図５（b）は，4h の時効処

理後のビッカース硬さに及ぼす造形条件の影響を

詳細に調べた結果であるが，空隙が多いため硬度が
3低いと考えられる 35 J/mm の条件を除くと，投入

エネルギー密度が大きく，繰り返し走査を加えた場

合ほど，硬度は低下する傾向が認められた． 

 

 
図５ 造形体の硬さと,（a）時効処理時間および

（b）投入エネルギー密度との関係 

 

造形条件により時効のピーク硬度に差異を生じ

る原因を検討するため，造形体に含まれる Mg 量を

分析した結果を図６に示す．Mg はアルミニウム母

相中への固溶強化により機械的強度を上昇させる
3）が ，蒸気圧が比較的低いことに起因して，造形中

にヒュームとして選択的に飛散しやすいことが報
4）告されている ．図６からは，材料粉末と比較して

造形体中の Mg 量が減少している傾向が読み取られ

るが，投入エネルギー密度の増加に伴う Mg 含有量

の減少は確認されなかった．従って，３．２での組

織観察結果から示唆されたように，造形時の熱影

響が増大することによって，時効硬化後の硬度に

も軟化が生じている可能性が考えられるが，詳細

な機構の解明には，さらに検討を要する． 

３．４ 造形体の機械的性質 

図３および図５の結果から，相対密度と硬度の 

 
図６ 造形体に含まれる Mg 量と投入エネルギ

ー密度およびビーム走査回数との関係 

 

両方が最も高くなる条件を選定し，投入エネルギ
3ー密度 150 J/mm の SS 材を 4h 時効して，引張試

験片を作製した．アルキメデス法で測定した引張

試験片の相対密度は,図３の結果と同じく約 99％

であった.引張試験を実施したところ，造形時の

融合不良に類するとみられる大サイズの欠陥が

試験片に内在しており，全ての試験片が，欠陥を

含む箇所で破断した．このため，図７に示す引張

試験結果は，破断面を画像解析して測定した，予

め存在していたとみられる欠陥が破断面に占め

る面積率との関係で整理した．なお図７において,

早期に破断した場合に検出できなかった 0.2％耐

力および,試験片の標点外で破断した場合の破断

伸びは,データが欠落している.欠陥の面積率が

5％程度にとどまった試験片では,引張強さが約

505 MPa（Y 方向）および約 485 MPa（Z 方向）,耐

力比（0.2％耐力/引張強さ）が 98％以上と極めて

高く,破断伸びも 10％を超える延性を示した.こ

れは,AlSi10Mg の L-PBF 造形体（引張強さ約 400 
1）MPa,耐力比約 60％,破断伸び約 5％） を大きく

上回り,超々ジュラルミン（A7075-T6）と同等 3）

の機械的性質である.一方で，欠陥のサイズが大

きいほど,強度は単調に低下した.欠陥の発生し

た原因としては，粉末供給や溶融の突発的な乱れ

や,合金成分に起因したヒュームの発生が活発な
4）こと により,長時間の造形ではレーザ射出窓が 

 
3図７ 投入エネルギー密度 150 J/mm にて造形し

た SS 材を 4h 時効した試験片の引張試験結果 

(b) 

(a) 
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汚染され,レーザ出力の損失が増加した可能性な

どが考えられ，投入エネルギー密度を過剰に設定

するなどの対策方法を検討する必要がある． 

 

４ 結言 

 本報告では，造形後の時効熱処理により高強度

化することを特徴とする Al-Mg-Sc 系合金を,

種々の条件で造形したときの造形体密度や時効

硬化挙動への影響を調べ，機械的性質についても

評価した．その結果，造形体の相対密度は，投入

エネルギー密度の増加および繰り返しビーム走査

の追加とともに概ね単調に上昇し，約 99％まで緻

密化した造形体が得られた．造形体の硬さ

は,325℃で 4h の時効処理を施すとピーク硬度に

達し,その値は,投入エネルギー密度が大きく，繰

り返しビーム走査を加えた場合ほど，低下する傾向

が認められた.ピーク時効処理した造形体を引張

試験した結果,最良値としては AlSi10Mg の L-PBF

造形体を大きく上回る機械的性質が得られたが，

造形欠陥の影響を受けて強度が低下する試験片

が多く,造形条件のさらなる検討が必要と考えら

れた. 
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ダイレクトインクライティング法による 

３次元積層造形アルミナセラミックスの作製 
 

 

片岡 良孝，横田 耕三 

 

 

ダイレクトインクライティング法による３次元積層造形アルミナセラミックス多孔質体および緻密体

の作製を検討した．出発原料のアルミナ粉末にバインダー，可塑剤および水を適量添加し調製したセラミ

ックペーストを用い，種々の形状を造形し，造形体および焼結体の特性を評価した．ポリエチレングリコ

ールの添加量や固形分濃度が高くなるにしたがって保形性の向上が認められた．しかし，これらが過剰に

なると押出困難や積層界面の剥離が生じるため，保形性を保てる範囲でセラミックペーストの見かけ粘

度を小さくする必要があると考えられた．焼成収縮の異方性を考慮して CADモデルを設計することで，ダ

イレクトインクライティング法により CADモデルに近い形状の多孔質体やある程度緻密化した 3Dアルミ

ナセラミックス焼結体が作製可能と示唆された． 

 

 

１ 緒言 

３次元積層造形技術（Additive Manufacturing，AM）

は，付加加工により従来の除去加工や金型成形では困

難であった立体複雑形状の創製が可能であり，製品の

高機能化や製造期間短縮による省力化等が期待される

革新的ものづくり技術である．セラミックス造形にお

いても種々の AM 工法にて研究開発が取組まれており１

～３） ４～６），我々はこれまでに液槽光重合法 ，溶融物堆積

法７～９）およびダイレクトインクライティング法
10）（Direct Inc Writing，DIW） について報告してきた．

DIW は，セラミック粉末に水と少量のバインダー等を

添加して調製したセラミックペーストを，常温で押出

し立体物を成形する工法である．造形体中に含まれる

バインダー等が比較的少ないため短時間焼成が可能で

あり，脱炭素化への寄与が期待される．しかし，常温で

セラミックペーストを押出すため，押出しやすい流動

性および押出後の形状保持の両立が課題であり，その
２）ペーストの調製が重要となる ． 

本研究では，DIWにより保形性に優れ，積層界面の欠

陥の少ない３次元積層造形アルミナセラミックスの多

孔質体および緻密体の作製を目的とした．出発原料に

異なる粒子径のアルミナ粉末を用いて，バインダーの

添加量や原料粒子径が造形特性および焼結特性に及ぼ
11）す影響について調査した ． 

 

２ 実験方法 

２．１ アルミナペーストの調製と流動性評価 

出発原料には平均粒子径の異なる２種類のアルミナ粉

50末（AL45-1，純度99.8 mass%，D ＝1.5 µm，昭和電工製，

50AL-160SG-3，純度99.9 mass%，D ＝0.64 µm，昭和電工

製）を用いた．バインダーにはヒドロキシプロピルメチ

ルセルロースとポリエチレングリコール（PEG）を用い，

可塑剤にはグリセリンを用いた．セラミックペーストの

組成を表１に示す．ペースト A～D は平均粒子径1.5 µm

のアルミナ粉末を用いPEGの添加量を固形分比0，5，8，

12 mass%に変化させた．ペーストE～Hは平均粒子径0.64 

µm のアルミナ粉末を用い固形分濃度を変化させた．PEG

の添加量はペーストA～Dにおいて保形性が最もよくなっ

た固形分比8 mass%に固定した．ペーストは加圧式ニーダ

（TD0.3-3，トーシン製）にて混練して調製し，流動性は

キャピラリーレオメータ（CFT-500，島津製作所製）によ
10）り評価した．試験条件は，既報 と同条件とし，測定値

２）をもとに，Herschel-Bulkleyモデル より流動挙動を評

価した． 

（１） 

0ここでτ見かけのせん断応力（Pa），τ 降伏値（Pa），
．

-1γ見かけのせん断速度（s ），k非ニュートン粘性係数（Pa
n·s），n非ニュートン粘性指数（-）を示す．降伏値は，各

ペーストのせん断速度の小さい３点を用いて，以下の
12）Cassonの式 より求めた． 

（２） 

∞ここでη はせん断速度無限における見かけ粘度（Pa·

s）を示す． 

２．２ 造形焼結体の作製および評価 

造形装置には材料押出法式 3D プリンタ（MF-1100，武

藤工業製）にペースト押出機（CERAMBOT Pro Extruder Kit，

CERAMBOT製）を取付けたものを使用した．図１(a)に造形

装置の模式図を示す． 

 

  
図１ (a)造形装置模式図 (b)六角モデル (c)棒状モデル 
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表１ 各セラミックペーストの組成 

 
 

造形条件は，造形ノズル直径2 mm（押出幅2 mm），積

層ピッチ1 mm，ノズル移動速度10 mm/s，温度は室温と

し，図１(b), (c)のような六角柱モデル，棒状モデルを

造形した． 

造形体は乾燥後，電気炉を用い大気雰囲気にて1℃/min

で昇温し，所定の温度で 1 時間保持し焼成した．収縮率

およびかさ密度は棒状モデルを用いて測定した．かさ密

度は水を媒液としたアルキメデス法により測定した．試

験片破断面はイオンミリング加工（IB-09010CP，日本電子

製）したのち 1600℃でアニールし，電界放出型走査型電

子顕微鏡（JSM-7001F，日本電子製）により観察した．六

Steinbichler Optotechnik製）にて形状測定し，CADモ

デルと形状を比較し保形性を評価した． 

 

３ 実験結果 

３．１ セラミックペーストの流動特性 

図２に各ペーストの見かけのせん断速度に対する見か

け粘度を示す．いずれも見かけのせん断速度が大きくな

２）thinning)を示している ．加えて，表２に示すように降

伏値を持つ非ビンガム流体と考えられる．ペースト A～D

を比較したとき，PEGの添加量の増加に伴い見かけ粘度は

大きくなっている．ペーストE～Hは，固形分濃度の減少
３）に伴い，見かけ粘度が小さくなっている ． 

表２の降伏値はペーストが流動するために必要な力を
12）

表２ 各セラミックペーストの流動性 

 
 

ニュートン流体では１であるが，非ビンガム流体は0 < n 
２，３）< 1の範囲を示す ．nが大きいほど見かけのせん断速

度が大きくなったときに見かけ粘度が低下しにくいこと

から凝集力の強い状態になっており，保形性に寄与する

と推察される．kは値が小さいほど見かけのせん断応力が

小さくなったことから，押出しやすさに寄与すると考え
12）られる ．ただし，ペーストの流動特性は降伏値や nの

値によっても変化するため，押出性は見かけのせん断速
-1度 1000 s のときの見かけ粘度を代表値として評価した． 

以上の要素についてペースト A～Dを比較すると，Aの

降伏値は他より若干小さいが，B～Dは同程度になってい

角柱モデル焼結体は，非接触３次元測定機（COMET5 4M， る．式（２）は，せん断速度が十分に小さくニュートン流
13）動を示す範囲において近似できる ．しかし，本研究で

測定した見かけのせん断速度の範囲はニュートン流動を

示す範囲より大きかったため降伏値にほとんど差が現れ

なかったものと推察される．n は PEG 添加量の増加にと

もない大きくなっている．後述のように C の焼結体は保

形性に優れていたことから，PEGの添加により凝集性が強

くなり，保形性が向上すると推察される．本研究の造形

ると見かけ粘度が小さくなるせん断減粘挙動(shear 装置ではペースト D は押出困難であったことから，見か

け粘度35 Pa·s程度までが造形に適すると考えられる． 

ペースト E～Hを比較すると，固形分濃度の大きい方が
２，12）降伏値は大きく ，粒子径の小さな粉末を使用した方

が保形性に優れると考えられる．nは固形分濃度が変化し

てもほとんど変化していない．ペースト E は押出困難で

あったことに加え，Fでは後述する欠陥が発生したことか

示し，大きいほど保形性が良くなると考えられる ．nは ら，見かけ粘度は17～26 Pa·s程度が良いと考えられる． 

図２ 各セラミックペーストの見かけのせん断速度と見かけ粘度の関係 
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図３ 1650℃焼成棒状モデルの積層界面SEM写真 

 

 
図４ アルミナ焼結体と CADモデルの形状比較画像 

（焼成温度：A～C 1500℃，F～H 1650℃） 

 

３．２ 造形体の特性 

平均粒子径1.5 µmのアルミナ粉末を用いたペーストA

～C は焼成温度 1400～1650℃において相対密度 60～78%

であった．粒子径が大きいため緻密体の作製は困難であ

るが，多孔質体の作製に適すると考えられる．平均粒子径

0.64 µmのアルミナ粉末を用いたF～Hは焼成温度1400～

1500℃では相対密度68～83%だが，1650℃では95～96%を

示し，ある程度緻密化していると考えられた．図３(a)～

(c)は棒状モデル1650℃焼結体の破断面写真であり，側面

の窪んでいる箇所から x 方向に積層界面が存在する．図

３(a)に示すように，ペーストFの焼結体の積層界面には

多数の空隙が認められ，脆性材料のセラミックスにおい

て破壊源になっていると考えられる．ペースト G（図３

(b)）およびH（図３(c)）の積層界面にはわずかに空隙が

認められる部分はあったが，剥離に至る接合不良は認め

られない．これに対し，図３(d)に示すように，Hの積層

界面には剥離や脱脂による空隙，亀裂等は認められず，G

も同様であったことから，積層界面は十分に接合してい

ると考えられる．微視的な欠陥が内在している可能性は

あるが，ある程度緻密化した焼結体が作製可能と考えら

れる． 

六角柱モデルは，ペースト A～C は 1500℃，F～H は

1650℃にて焼成した．焼結体と CAD モデルとの形状比較

画像を図４に示す．A および B の焼結体は寸法差が大き

く，Fは前述の積層界面の接合不良が課題となる．Hは底

面付近に自重のためと推察される若干の変形が認められ

る．C，GおよびHの焼結体について，角の部分は造形時

に丸みを帯びやすいため寸法差の大きくなっている部分

もあるが，CAD モデルに近い形状を作製可能となってい

る．ここまでに述べた造形体の特性から，Cは多孔質体，  

表３ 各ペーストの造形特性および焼結体特性 

 
 

G および H は多孔質体および緻密体の作製が可能と考え

られる． 

３．３ DIWによる造形体作製の方向性 

表３に各ペーストの造形特性および焼結体特性を示す．

総合的にペースト C，G および H が良い傾向を示してい

る．Gは積層界面にわずかに空隙が認められ，Hでは若干

の変形が認められたことから，両者の間の流動性のペー

ストに調整するとよいと推察される．保形性は，A～Cで

はnを大きくすることで向上し，F～Hは降伏値の大きい

方が良くなる傾向にあった．過剰な PEG の添加や固形分

濃度の増加は，見かけ粘度が増加し，押出困難や積層界

面の剥離が生じる．しかし，見かけ粘度や降伏値が小さ

すぎると変形のおそれがあるため，見かけ粘度とのバラ

ンスを考慮して調整する必要がある．本研究では，PEGを

固形分比 8 mass%添加するとともに固形分濃度を調整し

て n または降伏値を大きくしつつも，見かけ粘度は小さ

くすることで，保形性に優れ積層界面の欠陥が少ない造

形体を作製可能となっている．焼成収縮率はz, y, x方
向の順に大きく，既報４，７）と同様に接合界面に密度の低

い部分が若干存在することが原因と考えられた．収縮の

異方性は，z 方向の収縮の差を加味して CAD により設計

することで調整可能と推察される．以上のことから，設

計に近い形状の多孔質体や，ある程度緻密化した3Dアル

ミナセラミックス焼結体の作製が可能と示唆された． 

 

４ 結言 

本研究は，DIWにより保形性に優れ,積層界面の欠陥の

少ないアルミナセラミックスの作製を検討した．PEGの添

加量増加や固形分濃度の増加によりペーストの凝集性が

強まり，保形性が向上すると推察された．ただしこれら

が過剰になると押出困難や積層界面の剥離が生じるため，

変形の起こらない範囲でセラミックペーストの見かけ粘

度を小さくする必要があると考えられた．焼成収縮の異

方性を考慮して CAD モデルを調整することで，設計に近

い形状の多孔質体や，ある程度緻密化した3Dアルミナセ
11）ラミックス焼結体の作製が可能と示唆された ． 
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自記分光光度計を用いた比色分析法による金属イオン定量手法の検討 
 

 

藤本 啓資 

 

 

分析技術の高度化を目的として，自記分光光度計を用いた比色分析法による金属イオンの定量手法につい

て検討した．銅(Ⅱ)イオンおよびニッケル(Ⅱ)イオンを対象に，反応条件の最適化を行うとともに，検量線

の直線性，再現性ならびに共存元素の影響を評価した．さらに，その他測定手法との比較を進めており，原

子吸光光度法との比較を通じて，各測定手法における定量特性および妨害要因の違いについて基礎的知見を

得た． 

 

１ 緒言 

近年，環境分析および品質管理分野などにおいて，

金属イオンの定量分析に対する需要は一層高まってい

る．特に，製造工程における成分管理や環境試料中の

金属元素評価においては，迅速かつ一定の精度を有す

る分析手法が求められている．金属元素の定量には，

原子吸光光度法や ICP 発光分析法などの高感度な機器

分析法が広く利用されている．しかしながら，これら

の手法は装置価格が高額であることに加え，装置管理

や運用に専門的知識を要する．そのため，これらの装

置を保有していない機関においては，外部委託に依存

せざるを得ず，迅速な対応が困難となる場合がある．

一方，自記分光光度計を用いた比色分析法は，装置の

導入および運用コストが抑えられる点で有用な分析手

法である．比色分析法は，適切な発色試薬および測定

条件を選定することで，特定の金属イオンを選択的に

定量できる可能性があるが，定量範囲や再現性，共存

元素の影響といった基礎的性能については，実用上の

観点から体系的に整理することが必要となる． 

そこで本研究では，分析技術の高度化を目的として，

自記分光光度計を用いた比色分析法による金属イオン

の定量手法について検討を行った．比色分析法の定量

範囲，精度および共存元素の影響について評価を行い，

その適用可能性を明らかにすることを目的とした．さ

らに，他の定量手法との比較評価として原子吸光光度

法による測定結果との比較検討を行ったので，その結

果を報告する． 

 

２ 実験方法及び結果 

２．１ ジエチルジチオカルバミド酸吸光光度法による

銅(Ⅱ)イオンの定量 

２．１．１ 試 薬  

25％アンモニア水，硫酸ナトリウム，くえん酸水素二ア

ンモニウム，エチレンジアミン四酢酸二水素二ナトリウ

ム二水和物(EDTA)，N,N-ジエチルジチオカルバミド酸ナ

メタクレゾールパープル(いずれも富士フイルム和光純

薬(株)製)  

２．１．２ 操 作 

1)った ．詳細な操作は次のとおりである． 

1) 銅標準液(1000 mg/L)1 mlを，100 ml全量フラスコに

測り取り，蒸留水を加えて全量を100 mlとした．こ

の溶液を試料として用いた． 

2) 試料を分液漏斗にとり，くえん酸水素二アンモニウム

溶液(100 g/L)5 mL 及び EDTA 溶液(20 g/L)1 mL を加

えた． 

3) 2倍量の蒸留水で希釈したアンモニア水を1)の溶液に   

pHが9になるまで加えた後，蒸留水を加えて50 mL 

とした． 

4) ジエチルジチオカルバミド酸ナトリウム溶液

(10 g/L)2 mL を 3)の溶液に加えて混合し，次に，酢

酸ブチル10 mlを加え，3分間激しく振り混ぜた後静

置した．  

5) 酢酸ブチル層を取り出し，硫酸ナトリウム1 gを加え

て振り混ぜた後，上澄み液を石英セルに移し波長 435 

nmの吸光度を測定した．また，バックグラウンドとし

て，試料を添加していない溶液について吸光度測定を

行った． 

吸光度の測定には，自記分光光度計 V-770DS(日本分光

(株)製)を用いて，以下の条件で測定を行った．測定波長：

400 nm～550 nm，データ取り込み間隔：1 nm，スリット

幅：1.0 nm，レスポンス：0.24 sec，走査速度：400 nm/1 

min，光源：ハロゲンランプ． 

２．１．３ 銅(Ⅱ)イオンの定量範囲 

各種濃度の銅(Ⅱ)イオンの吸光度と濃度の関係を図１

に示す．図１の結果より，銅(Ⅱ)イオン濃度0 mg/L～100 

mg/Lの範囲において，濃度に対して吸光度は比例的に増

加し，直線性を示すことが分かった．また，この時の近似
2曲線の相関係数R は0.999であった． 

次に各濃度の溶液について 10 回繰り返し測定を行い，

得られた吸光度の相対標準偏差(以下RSD)を求めた．測定

に用いる溶液は，毎回新しいものを調製した．各種濃度

の銅(Ⅱ)イオン濃度と RSD の関係を図２に示す．図２の

結果より，銅(Ⅱ)イオン濃度が1 mg/L以上のとき，吸光

度のRSDは10％より小さく，安定した測定値が得られた．

一方で，濃度が1 mg/L以下になると，RSDが増加してい

き，銅(Ⅱ)イオン濃度 0.1 mg/Lの時の RSDは 37.2％だ

トリウム三水和物，酢酸ブチル, 銅標準液(1000 mg/L), った．以上の結果より，比色分析法による銅(Ⅱ)イオン

の定量分析において，検量線の直線性が得られ且つ測定

値のRSDが10％以下である濃度範囲は，1 mg/L～100 mg/L

であることが分かった． 

 分析はJIS K 0102:2019で規定された方法に従って行 ２．１．４ 原子吸光光度計との比較(銅(Ⅱ)イオン) 

 その他測定法との比較を目的として，原子吸光光度計

を用いて銅(Ⅱ)イオン濃度の測定を行った．測定装置と

して， ZEEnit700P(アナリィティクエナ製)を用いて，フ
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レーム法により，波長324 nmにおける吸光度の測定を行

った．各種濃度の銅(Ⅱ)イオンの吸光度と濃度の関係に

ついて測定した結果を図３に，各濃度の溶液について 10

回繰り返し測定を行い，得られた吸光度の RSD を計算し

た結果を図４に示す． 

図３の結果より，原子吸光光度計を用いた測定では，銅

(Ⅱ)イオン濃度0 mg/L～20 mg/Lの範囲で，検量線の直

線性が得られることが分かった．また，図４の結果より，

銅(Ⅱ)イオン濃度が 1 mg/L より小さくなると，急激に

RSDが増加することが分かった． 

以上の結果から，自記分光光度計による比色分析法と

原子吸光光度法による銅(Ⅱ)イオンの測定について，検

量線の直線性が得られる濃度範囲は比色分析法の方がよ

り広いが，低濃度帯の測定値のばらつきは原子吸光光度

法の方が小さいことが分かった． 

２．２ ジメチルグリオキシム吸光光度法によるニッケ

ル(Ⅱ)イオンの定量 

２．２．１ 試 薬  

塩酸，25％アンモニア水，飽和臭素水，くえん酸水素二ア

ンモニウム，ジメチルグリオキシム，クロロホルム，ニッ

ケル標準液(1000 mg/L) (いずれも富士フイルム和光純薬

(株)製) 

２．２．２ 操 作 

 分析はJIS K 0102:2019で規定された方法に従って行 
1)った ．詳細な操作は次のとおりである． 

1) ニッケル標準液(1000 mg/L)1 mlを，100 ml全量フ

ラスコに測り取り，蒸留水を加えて全量を100 mlと

した．この溶液を試料として用いた． 

2) 試料を分液漏斗にとり，くえん酸水素二アンモニウ

ム溶液(100 g/L)5 mL を加えた．次に蒸留水で 5 倍

に希釈したアンモニア水を溶液のpHが9になるまで

滴加した後，過剰のアンモニア水数滴と水を加えて

約100 mLとした． 

3) ジメチルグリオキシムのエタノール溶液

(10 g/L)2 mL とクロロホルム 10 mL を加え，約 1 分

間激しく振り混ぜて静置した後，クロロホルム層を別

の分液漏斗に移した．残った水層にクロロホルム5 mL

を加え，約1分間激しく振り混ぜた後，クロロホルム

層をとり，先の分液漏斗に合わせた．この操作を更に

1回繰り返した． 

4) クロロホルム層を入れた分液漏斗に蒸留水で 50 倍希

釈したアンモニア水15 mLを加え，約1分間振り混ぜ

て静置した後，クロロホルム層を別の分液漏斗に移し

た． 

5) クロロホルム層に蒸留水で 20 倍希釈した塩酸 10 mL

を加え，約1分間激しく振り混ぜた後静置した．水層

をビーカーに取り出した後，残ったクロロホルム層に

再び希釈した塩酸 5 mL を加え，約 1 分間激しく振り

混ぜた後静置した．水層を先に取り出した水層と合わ

せて25 mlの全量フラスコに入れた． 

6) 水層に飽和臭素水 2 mL を加えて振り混ぜ，約 1 分間

静置した．次に，pHが7になるまで2倍に希釈したア

ンモニア水を加えた後，過剰のアンモニア水 2 mL を

加え，流水で室温以下に冷却した． 

7) ジメチルグリオキシム1 gを水酸化ナトリウム水溶液  

(10 g/L)100 mlに溶解させた．この溶液2 mLを水層

に加えて振り混ぜ，ニッケルを発色させた後，蒸留水

を加えて25 mlとした． 

8) この溶液を石英セルに移し，波長450 nmの吸光度を

測定した．また，バックグラウンドとして，試料を添
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加していない溶液について同様に吸光度測定を行っ

た．測定には，自記分光光度計V-770DS(日本分光(株)

400 nm～550 nm，データ取り込み間隔：1 nm．スリッ

nm/1 min，光源：ハロゲンランプ． 

２．２．３ ニッケル(Ⅱ)イオンの定量範囲 

各種濃度のニッケル(Ⅱ)イオンの吸光度と濃度の関係

を図５に示す． 

mg/L の範囲において，濃度に対して吸光度は比例的に増

加し，直線性を示すことが分かった．また，この時の近似
2曲線の相関係数R は0.999であった． 

RSDを求めた．測定に用いる溶液は，毎回新しいものを調

製した．各種濃度のニッケル(Ⅱ)イオン濃度と RSD の関

係を図６に示す．図６の結果より，ニッケル(Ⅱ)イオン

濃度が3 mg/L以上のとき，吸光度のRSDは1％より小さ

く，安定した測定値が得られた．一方で，濃度が2 mg/L

以下になると，RSDが増加していき，濃度1 mg/Lの時の

RSDは20.0％だった． 

以上の結果より，比色分析法によるニッケル(Ⅱ)イオ

ンの定量分析において，検量線の直線性が得られ且つ測

mg/Lであることが分かった． 

２．２．４ 原子吸光光度計との比較(ニッケル(Ⅱ)イオ

ン) 

 その他測定法との比較を目的として，原子吸光光度計

を用いてニッケル(Ⅱ)イオン濃度の測定を行った．測定

装置として，ZEEnit700P(アナリィティクエナ製)を用い

て，フレーム法により，232 nmにおける吸光度の測定を

行った． 

各種濃度のニッケル(Ⅱ)イオンの吸光度と濃度の関係

製)を用いて，以下の条件で測定を行った．測定波長： について測定した結果を図７に，各濃度の溶液について

10回繰り返し測定を行い，得られた吸光度のRSDを計算

ト幅：1.0 nm，レスポンス：0.24 sec，走査速度：400 した結果を図８に示す．図７の結果より，原子吸光光度

計を用いた測定では，ニッケル(Ⅱ)イオン濃度0 mg/L～

150 mg/Lの範囲で，検量線の直線性が得られることが分

かった．また，図８の結果より，ニッケル(Ⅱ)イオン濃度

が0.5 mg/Lより小さくなると，急激にRSDが増加するこ

図５の結果より，ニッケル(Ⅱ)イオン濃度0 mg/L～50 とが分かった． 

以上の結果から，自記分光光度計による比色分析法と

原子吸光光度法によるニッケル(Ⅱ)イオンの測定につい

て，検量線の直線性が得られる濃度範囲は原子吸光光度

次に各濃度の溶液について 10 回繰り返し測定を行い， 法の方がより広く，低濃度帯の測定値のばらつきに関し

ても原子吸光光度法の方が小さいことが分かった． 

２．３ 夾雑物の影響 

これまでの実験では，各測定法の性能を評価するため，

目的元素のみを含む試料について測定を行った．しかし，

実際の分析依頼では，試料中に目的元素以外の夾雑物が

含まれている場合が多いと考えられる．そこで，試料中

に夾雑物を添加した試料を作製し，これらが測定結果に

与える影響について調査を行った． 

夾雑物としては，ナトリウム，カルシウムおよび鉄イオ

定値の RSD が 10％以下である濃度範囲は，2 mg/L～50 ンを用いた．ナトリウムおよびカルシウムは，水道水や

河川水，海水などに含まれる代表的なイオンであり，排

水試料などの分析において共存する可能性が高い成分で

ある．また鉄は，身の回りで広く利用されている金属元

素であり，例えば金属異物の分析などで銅やニッケルを

測定する際に，共存元素として含まれる可能性が高いと

考えられる．以上の理由から，本研究ではこれらの元素

を夾雑物として検討することとした． 
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銅イオン，もしくはニッケルイオンの濃度が 10 mg/L

の水溶液に対して，ナトリウム・カルシウム・鉄イオンを

添加した試料について，比色分析法と原子吸光光度法で

吸光度を測定した結果を表１に示す． 

 表１の結果より，銅(Ⅱ)イオンについて，自記分光光

度計による比色分析法では，いずれの元素を添加した場

合でも，夾雑物が無い場合との吸光度の差は数％程度で

あり，夾雑物の影響はわずかだった．一方で，原子吸光光

度法による測定の場合は，カルシウムを添加した場合が

最も吸光度の変化が大きく，夾雑物が無い場合と比較し

て約1.5倍の差があることが分かった． 

 ニッケル(Ⅱ)イオンについて，自記分光光度計による

比色分析法では，鉄イオンを添加した場合，添加量1 g/L

あたり約1％吸光度が増加した．ナトリウム・カルシウム

イオンに関しては，銅イオンと同じく吸光度への影響は

わずかであった．原子吸光光度法による測定の場合は，

いずれの元素を添加した場合でも，吸光度が大きく変化

する傾向にあり，鉄を添加した場合が最も吸光度の変化

が大きく，夾雑物が無い場合と比較して約 2 倍の差があ

った． 

 以上の結果から，試料中に夾雑物としてナトリウム・

カルシウム・鉄イオンが含まれる場合，自記分光光度計

による比色分析法のほうが，測定値に対する影響が小さ

いことが分かった．このことは，EDTAやくえん酸水素二

アンモニウムなどのマスキング剤を用いて夾雑成分の影

響を抑制しているためであると考えられる．これらの試

薬により夾雑元素がマスキングされ，目的とする測定元

素のみを抽出し呈色試薬と選択的に反応させることがで

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ったものと考えられる．一方で原子吸光光度法では，目

的元素と夾雑物が混在した状態で測定されるため，発光

スペクトルの重なりやイオン化抑制効果などによって吸

光度が変化したものと考えられる． 

 このように，夾雑物が含まれる試料の測定においては，

原子吸光光度法と比較して比色分析法が有利である場合

があると考えられる．しかしながら，ニッケル(Ⅱ)イオ

ンに鉄イオンを添加した場合に見られるように，夾雑物

の影響を完全に排除できるわけではなく，条件によって

は測定値に変化が生じる可能性がある．また，本研究で

検討していない元素が共存する場合の影響については，

今後の検討課題である． 

 

３ 結言 

 本研究では，分析技術の高度化を目的として，自記分

光光度計を用いた比色分析法による銅(Ⅱ)イオンおよび

ニッケル(Ⅱ)イオンの定量手法について検討を行い，原

子吸光光度法による測定結果との比較を行った．その結

果，夾雑物が含まれない場合，定量可能な濃度範囲につ

いては，比色分析法と原子吸光光度法との間で大きな差

はなかった．また，試料中に夾雑物としてナトリウム，カ

ルシウムおよび鉄イオンが含まれる場合には，比色分析

法の方が測定値への影響が比較的小さい傾向にあること

がわかった． 

本研究で得られた知見をもとに，多様な分析ニーズに

対応可能な定量手法の確立を目指していきたい． 

 

参考文献 

 きるため，夾雑物の有無による測定結果の差が小さくな １） JIS K 0102:2019 工場排水試験法 

Na+ Ca2+ Fe2+ 吸光度 濃度(換算値)mg/L ※比率 % 吸光度 濃度(換算値)mg/L ※比率 %

Cu2+ 10mg/L 0.2166 0.2237

〃 1 0.2163 10.0215 -0.2% 0.1555 0.1555 -30.5%
〃 10 0.2214 10.2515 +2.2% 0.1680 0.1680 -24.9%
〃 1 0.2183 10.1140 +0.8% 0.3477 0.3477 +55.4%
〃 10 0.2139 9.9144 -1.3% 0.3266 0.3266 +46.0%
〃 1 0.2146 9.9460 -0.9% 0.1945 0.1945 -13.0%
〃 10 0.2106 9.7663 -2.8% 0.1987 0.1987 -11.2%

Ni2+ 10mg/L 0.0988 0.0513

〃 1 0.0998 10.7194 +1.1% 0.0998 16.6197 +94.5%
〃 10 0.1100 11.8319 +11.4% 0.0695 12.3465 +35.4%
〃 1 0.0995 10.7005 +0.7% 0.0630 11.4352 +22.8%
〃 10 0.0996 10.7091 +0.8% 0.0622 11.3296 +21.3%
〃 1 0.1006 10.8157 +1.8% 0.1060 17.4887 +106.5%
〃 10 0.1008 10.8371 +2.0% 0.0995 16.5746 +93.9%

　※比率：夾雑物が無い場合の吸光度に対する比率

夾雑物の濃度 g/L
測定元素

比色分析法 原子吸光光度法

表１:夾雑物による吸光度の変化(比色分析法，原子吸光光度法) 
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