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Quontitative and qualitative analysis of WC, TiC, VC, TaC, NbC, TiN, VN and 

these solid solution were investigated. 
Metallic elements was detected by X-ray fluorescence spectrometry. This 

method was useful compared with emission spectrometry. Nitrogen was detected 
by the classical Lassaigne test. 

For the determination of nitrogen in metal nitrides and carbonitrides, the 
ordinary Kjeldahl procedure was attemptd. The results was almost satisfactory. 

The determination of metal in the monocarbides or the monocarbonitrides 
was calculated from the weight of the metallic oxide residues. It was found that 
this method was simple and precise in compared with another method. 

Whereas in the case of binery solid solution of the type TiC-WC and TaC-NbC, 
metal content was determined by means of X-ray fluorescence ayalysis. 

Determination of metal such as Co in the metal carbide could be obtained 
from the hydrochloride solubility. 
                         －Received Sep. 7, 1982－ 

 

１ 緒   言 

近年，内燃機関，ガスタービン，ジェット機関，

ロケット材料，原子炉材料及び超硬工具などに使用

される超硬合金は，ますますその需要が高まり目ざ

ましい進歩をしている。超硬合金は，セラミック成

分とメタル成分を焼結して得られるものでサーメ

ットとも呼称され，セラミックの高硬度，高融点，

耐薬品性，耐衝撃性などの特性に加えてメタルの強

靱性と可塑性も兼備している。 
＊大蔵省関税中央分析所 271 干葉県松戸市岩瀬 531 
＊＊東京税関輪入部分析室 108 東京都港区港南 5－5－30 

  セラミック成分の原料としては，周期律表の第４，５，
６族の酸化物，炭化物，ちっ化物，けい化物などが知ら

れているが，このうち最も重要なものは，タングステン

カーバイト（ＷＣ），チタンカーバイト（ＴｉＣ），タン

タルカーバイト（ＴａＣ），ニオブカーバイト（ＮｂＣ）

などの遷移金属炭化物である。超硬合金材料は，物理的

性質の優れていることが要求されるため単独の炭化物を

用いることが少なく，使用目的に応じて複合炭化物ある

いは金属ちっ化物‐金属炭化物（以下ちっ化物‐炭化物

と言う。）を用いることが多い。 
 超硬合金製造用材料と称して輸入されるものは， 
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チタンカーバイト－タングステンカーバイト(TiC－
WC)タンタルカーバイト－ニオブカーバイト(TaC
－NbC)等の二元炭化物（複合炭化物の一種），ある
いはチタンナイトライド－チタンカーバイト（TiN
－TiC），バナジウムナイトライド－バナジウムカー
バイト（VN－VC）等のちっ化物－炭化物を原料と
しているものが多く，ものによってはコバルトなど

のメタル成分あるいはワックス(酸化防止剤または
成型剤)等を含有していることもある。 
 関税率表の分類を行う場合，組成によってこれら

のものが炭化物（税番 28.56号），金属炭化物の固溶
体及び混合物（税番 38.19号－11－〔１〕），サーメ
ット（税番 81.04号），あるいは，これらのいずれに
も該当しない化学工業調製品（税番 38.19号－11－
〔２〕）のいずれに該当するものであるかを確認する

必要がある。 
 ここでは，チタン，タングステン，タンタル，ニ

オブなどの遷移金属からなる金属炭化物，金属ちっ

化物及び輸入品について定性分析を検討し，若干の

知見を得たので報告する。 
 

２ 実験方法 

２・１ 試  料 
 実験に用いた試料は，超硬工具製造用原料として輸

入された金属炭化物系化合物及び試薬（TiC，VC TaC，
NbC，TiN及び VN：添川理化学，三津和化学）であ
る。これらの性状はTable 1に示した。 
 
Table1  Properties of sample used for the analysis 
 

 ２・２ 装  置 
 けい光X線分析装置（理学電機 ＳＸ－１） 
 分光結晶：ふっ化リチウム，管球：クロム対陰極，

管電圧：50KV，管電流：40mA，計数管：シンチレー
ションカウンター，試料マスク：アルミニウム板 

X線回折装置（理学電機Ｄ－９Ｃ） 
 管球：銅対陰極，計数管：シンチレーションカウン

ター，管電圧：35KV，管電流：20 mA 
 ガラスビード試料作成装置（竹田理化工業，TR Auto 
Bead 1000 S）融解温度及び時間：1050℃，15 min. 
原子吸光光度計（島津AA‐650） 
 デジタルケルダール分析装置(三菱化成工業，KN－
01型) 
 
２・３ 定性分析 
 試料を構成している金属元素の定性は，けい光X線
分析法により，非金属元素であるちっ素の定性は，ラ

セーニュ試験によった。Ｘ線回折図の解析のため，試

料のほかに試料を構成している金属炭化物や金属ちっ

化物の X 線回折図を測定してこれらの回折角（2θ）
からd値を求め，あわせて JCPDS＊カードのd値との
比較検討も行った。 
＊ Joint Commity on Powder diffraction 

Standard. 
２・４ 定量分析 

(1) 金属ちっ化物，ちっ化物－炭化物に含まれている
ちっ素の定量は，次のように行った。 
  微粉末（200 メッシュ程度）にした試料を 50～

100mg精秤する。これに濃硫酸約 15mlと硫酸ナト
リウム約 3～5gを加え，バーナーで加熱しながら溶
解する。溶解の程度により過酸化水素水及び濃硫酸

の追加並びにバーナーの調整を行う。溶解後，溶解

液を一定量に希釈して，デジタルケルダール分析装

置によりちっ素を定量する。 
(2) 金属炭化物，金属ちっ化物及びちっ化物－炭化物
の構成金属が一種の場合，金属の定量は，試料を

電気炉で加熱して酸化物の形にすれば，次式から

求めることができる。 
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(3) 構成金属が二種以上の場合における金属の定量
は，次によった。 
はじめに試料を電気炉で加熱して酸化物の形に

する。これをガラスビード作製用白金皿に定量し

ようとする金属の含有量に応じて 5～100mg採取
する。次にほう酸ナトリウムを加えて全量を 10g
にし，離型剤としてよう化カリウムを約 20mg加
え，1,050℃で 15分加熱してガラスビード試料を
作製する。定量はけい光 X線分析による標準添加
法で行った。 

(4) メタル成分としてコバルトを含んでいる場合は，
微粉末試料に塩酸を加えて加熱溶解し，塩酸可溶分

について原子吸光光度法によりコバルトを定量し

た。 
 

３ 結果と考察 

３・１ 元素定性分析及びＸ線回折の検討 

 一般に構成元素を確認する方法として，試料量が

少なく感度のすぐれていることなどから発光分光分

析法が広く利用されている。しかし，超硬合金に使

用される金属炭化物系化合物は，タングステン，チ

タン，タンタル，ニオブ，バナジウムなど遷移金属

元素を構成元素としているため発光分光分析法では

多数のスペクトル線が検出され，しかも構成元素が

二種以上になると一層複雑となり，スペクトルの解 
 
Table 2  d value measured from x－ray diffraction 

patterns 
 
 
 
 

 析が困難となってくる。 
このような場合，けい光 X線分析法を用いると構
成元素の種類が多くてもこれらを簡単に検出するこ

とができ，金属炭化物類の元素定性分析に有効であ

った。 
Fig.1にタングステン，チタン，タンタル，ニオブ及
びコバルトを構成元素とする輸入品Ａのけい光X線
スペクトルを示すが，各金属の特性 X線は明瞭に確
認することができる。なお，本実験では，クロム管

球を使用しているがクロムカーバイド中のクロムを

検出する場合には，管球をクロム管球以外のものに

交換する必要がある。 
 輸入品及びこれらの構成成分と考えられる金属炭 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.1  X-ray fluorescent spectrum 
 
 
化物あるいは金属ちっ化物の試薬のX線回折図から得
られた立方晶形（111）面，（200）面，（220）面，（311）
面及び（222）面の d値をTable 2に示した。また，こ
れら金属炭化物及び金属ちっ化物に対応する化合物の

d値を JCPDSカードから求め，Table 3に示した。 
輸入品 Aは，タングステンパウダーとして輸入さ
れたものであるが，Fig.1に示したように元素定性分
析ではタングステンのほかにチタン，タンタル，ニ

オブ及びコバルトが検出された。またＸ線回折図

Fig.2では，タングステンカーバイトによる強い回
折線のほかにチタンカーバイト，タンタルカーバイ

ド（ニオブカーバイド）による弱い回折線も認めら

れた。このほか，試料に塩酸を加えて塩酸可溶分 
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Table3  d Value of  JCPDS cards 
 
 
 
 
 
 
 
 
を分離すると残渣にはコバルトが検出されないこと

から試料には金属コバルトの形で存在しているもの

と考えられる。したがって，輸入品 Aはタングステ
ンカーバイド，チタンカーバイド，タンタルカーバ

イド及びニオブカーバイドの混合物に金属コバルト

が添加されたものと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.2  X－ray diffraction patterns 
(a) WC 
(b) TiC 
(c) Imported goods A 

 輸入品Ｂは，チタンナイトライド－チタンカーバイ
ドとして輸入されたもので元素定性分析によりチタ

ンとちっ素が検出された。X 線回折図は Fig.3 に示
したとおりであるが，Table 2に示した d値は，試
薬チタンナイトライドの d値にほぼ一致している。
一方，Table 3に示した JCPDSカードによれば，輪 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.3  X－ray diffraction patterns 
(a) TiC 
(b) TiN 
(c) Imponted goods B 
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入品BのＢ値はチタンカーバイトのd値とチタンナイ
トライドのd値の中間の値を示している。 
 チタンカーバイドやチタンナイトライドのような

化合物は侵入型化合物と言われ，広い組成範囲で一

定の結晶構造をとるが格子定数は炭素やちっ素の含

有量によって変化する。そのためこれらの X線回折
図を測定して標準物質や標準カードの d値と一致し
ない場合，固溶体によるためか否かの解析が必要と 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.4  X－ray diffraction patterns 
(a) VN 
(b) VC 
(c) Imported goods C 

 
ドによるとバナジウムカーバイトの d 値に近似してい
る。しかし，輸入品Ｃは輸入品Ｂと同様にちっ素の定量結

果を考慮するとバナジウムカーバイトとバナジウムナイ

トライドの固溶体であることがわかった。 
 輸入品Ｄは元素定性分析によりタンタル及びニオブ

が検出されたが，ちっ素は検出されなかった。Ｘ線回

折図は Fig.5に示したとおりであるが，その d値を比
較すると試薬タンタルカーバイト及び試薬ニオブカー

バイトのd値より小さかった。 
 また，Table 3に示した JCPDSカードによると夕 

 なる。このような場合，金属あるいはちっ素などの定量
分析をすることが必要である。輸入品Ｂは，後述のち

っ素の定量結果からチタンナイトライドとチタンカー

バイドの固溶体であることがわかった。 
 輸入品Ｃは，バナジウムカーボナイトライドとし

て輸入されたもので元素定性分析によりバナジウム

とちっ素が検出された。X線回折図は，Fig.4に示し
たとおりであるが，d 値は試薬バナジウムナイトラ
イドの値にほぼ一致している。一方，JCPDSカー 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.5  X－ray diffraction patterns 
(a) TaC 
(b) NbC 
(c) Imported goods D 

 
ンタルカーバイトの d値はニオブカーバイトの d値
よりわずかに小さいが近似している。一方，輸入品

Ｄの d値は，両者の中間の値を示さずタンタルカー
バイドの d値よりわずかに小さかった。このように
d 値の比較では一見固溶体を形成していないように
も考えられるが，ニオブの定量結果を考慮すると 輸
入品Ｄはタンタルカーバイドとニオブカーバイド 
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Fig.6  X-ray diffraction patterns 

(a) WC 
(b) TiC 
(c) Imported goods E 

 の固溶体であることがわかった。 
 輸入品Ｅは，元素定性分析によりタングステン及

びチタンが検出されたが，ちっ素は検出されなかっ

た。Ｘ線回折図は Fig.6 に示したとおりであるが，
タングステンカーバイドの六方晶形による回折線は

認められず立方晶形の回折線を示している。また，

Table 2及び３からわかるように輸入品Ｅの d値は，
試薬チタンカーバイト及び JCPDS カードのチタン
カーバイトの d値と比較するとこれらよりわずかに
小さい。なお，輸入品Ｅはチタンカーバイトの存在

下で六方晶形のタングステンカーバイトが立方晶形

のタングステンカーバイトに変態したものと考えら

れ，チタンの定量結果を考慮するとタングステンカ

ーバイトとチタンカーバイトの固溶体であることが

わかった。 
 以上のことから複合炭化物あるいはちっ化物－炭

化物は，反応温度，反応時間などの製造条件によって

炭素やちっ素の含有量が異なる巾広い組成範囲の結

晶が得られその格子定数は一定でないため，標準試薬

や標準データと必ずしも一致しないことが多い。した

がって，これらの化合物の分析を行う場合は，定性分

析のほかに定量分析を行うことが重要であると考え

られる。 
 
３・２ 定量分析 
ちっ素の定量分析を行う場合，試料を微粉細（200 

Table 4  Analytical results of Sample 
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メッシュ以上）にすると分解が促進された。また，

バーナで強熱している最中に酸化物の生成すること

があるため分解に注意することが必要である。バナ

ジウムナイトライド‐バナジウムカーバイドは，チ

タンナイトライド‐チタンカーバイドに比べて分解

されにくく，濃塩酸，過酸化水素水を適宜加えると

効果的であった。なお，ちっ素の定量は，デジタル

ケルダール装置によらなくても常法のアンモニア蒸

留法によっても可能である。 
タングステン，チタン，バナジウム等を含む化合物

は通常の溶解条件では溶解されにくいためアシッド

ダイジェッションボンブが広く用いられている。し

かしこのような装置がなく構成金属が一種の場合，

試料を酸化物の形にしてその重量変化から金属量を

算出するのが簡便で正確な方法であった。 
 構成金属が二種以上の場合には，上記方法が利用

できないので試料の調製が簡単なガラスビード溶融

法を用い，マトリックス効果が相殺されるようにけ

い光 X線分析による標準添加法を用いた。 
これらの方法を用いて，輸入品及び試薬について

ちっ素と金属を定量した結果は Table 4のとおりで
ある。試薬チタンナイトライド及びチタンナイトラ

イド‐チタンカーバイド（50：50）のちっ素定量値
は，メーカ分析値にほぼ一致したが，試薬バハジウ

ムナイトライドの場合はメーカ分析値に比べてかな

り低かった。この点については，分解条件に原因の

あることや試薬自身がバナジウムカーバイドとバナ

ジウムナイトライドの固溶体になっている可能性な

ども考えられるが，ここでは明らかにすることはで

きなかった。輸入品のＢ及びＣについては，ほぼメ

ーカ分析値を満足するものであった。構成金属が一

種の場合，重量法によって求めた金属の定量結果は，

輸入品及び試薬ともメーカ分析値にほぼ一致し，満

足すべき結果が得られた。構成金属が二種の場合は 

 けい光X線分析による標準添加法で定量したため金
属含有量が４％程度のものは良好な値を示したが，

20％程度のものではやゝ誤差の大きい値を示した。 
 

４ 要  約 

 金属元素としてタングステン，チタン，タンタル

ニオブ等，非金属元素として炭素及びちっ素を構成

元素とする金属ちっ化物‐炭化物について定性分析

及び定量分析を検討した。金属元素の定性分析は発

光分光分析法によると多数のスペクトル線が検出さ

れ定性困難であるが，けい光 X線スペクトルによる
とこれらの元素を簡単に検出することができ有効な

手段であることがわかった。ちっ素の定量は，試料

をケルダール分解し，アンモニア体ちっ素として求

めることができた。バナジウムナイトライドのちっ

素の定量はさらに分解条件等を検討する必要があ

る。構成金属が一種の場合，試料を加熱して酸化物

に変えその重量変化から算出する方法が簡便でかつ

正確であった。また，構成金属が二種以上の場合，

ガラスビード試料を作製しけい光X線分析法による
のが便利であるが，標準添加法を用いた場合，金属

含有量の多いものの定量は困難であった。結合剤と

して含まれているコバルトの定量は，塩酸溶解後，

塩酸可溶分から求めることができた。 
侵入型化合物ではちっ素あるいは炭素の含有量に

よって格子定数が変化するため，標準 JCPDS カー
ドあるいは標準試薬などのデータと比較した場合一

致しないことがある。したがって，未知試料の同定

を行う場合，Ｘ線回折図から直接判定することは危

険で元素定性分析や定量分析の結果を総合的に判断

することが必要と考えられる。 
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