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テルルの製錬並にその性質に興すろ研究

幸　　田　成　康

和　沼　良　面

面　　田　　　徹：

耳塞　　　田　　　治　　　英

　　（May　19，．　19．　52）

en　th，e’exi｝］’act／・ion　．　and　｛）he　properties　of　rVellurium，

Shigeyasu　KoDA．　Ryocho　WADA

Toru　FuJiTA．　Haruhide　FuJiTA．

　　　Extraction　of　Tellurium　from　Petzite　for　the　preliminary　treatment　of　Gold

metallurgy　was　studied．　Raped　analysi＄　of　’1’ellurium　by　potentiometric　titlation　in

g．ulpkttric　acid　solgtion　was　studied　and　good　re＄ults　were　ob’tained　even　when　Zinc，

Iron，　Mangan，　．Arsenic，　Cgpper，　and　Bismuth　szilphate　coexisted　with　Tellurium，　but

presence　of　onl’y　few／　percenes　of　Aptimony　in　solutions　disturbed　’thb　deteiTminations．

　　　Telluriym．in　Pet7－ite　wetTe　coRi．？letely　oxidized　to　Tellurium　digxide　by　roasting　in

air　at　about　4eel　C　to　rteOeC　but　roasting　curves　were　very　different　witk　klnds　of　ores．

Di！．u’te　hydrochloTic　acid．was．　gxce11ent　for　leaching　solution　of　Tellurium　dioxide．

Yurification　of　Teliurium　by　vacuum　evaporation　and　chemical　meehods　were　discussed

by　use　of　spectro－ana工ysis．　High　pu質ty　Tsllurium　wa．s　obtained　by　repeated　vacuum

evaporations　after　chemical　purificatibn　of　nitric　acid　method．

　　　Fu「the「elect「圭。　condur癖tiρs⑩ese騨1’lrs　we「e　mesu「e曲一150．C　t・200．C・

By　the　mesurnients　of　the　relation　between　ternp．erature　ag．d　ei．ectric　conductivity，　the

results　were　obtained，　that　the　c”ill　sampies　showed　tlie　charactor　of　serni－conductor　but

in　the’ モ≠奄戟ose　fro！p’　cliffers　of　’ 狽?ｅ　1〈inds，　quantities　and　’etc．　of　imPijrities，　the

tem’perature　which　the　speci／fic　resisiL”ance　turned　into　decrea＄e　with　increased

temperattire，　were　greatful　change　so　that　at　room　temperature　a　few　＄ampies　showeci

the　charactor　bf　semi－conductor　and　oth，ers　were　not，
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x緒 奮

　最近テルルはその傘導魏としての特性により叉鋳鐵への添加による影響等1）により注口され

て楽だ。所でテルルは金銀鑛にともなって産出されることが多く本邦に於て蚤例えば艀岡縣河

津鑛山の如くこの種テルル金銀鑛を嵐1：1する所が多く2）3）特に北海道に於ては手稻鑛山その他

多くの鑛山よリテルル金銀鑛を産出し，從ってその：契錬及びその利用の途を明らかにする事が

要整されてV・る。現寝その金銀鑛申のテルルは金銀の製錬に際してむしろ有筈成分と考えられ

殆んどす4てその製錬の過程に於て捨てている聖歌である。テルルの製錬に關しては浩干の報

告4）5はあるが工業的見地よb此等の諸法を検討すると難黙がaj　Xハ。それ故とれを適當に塵凝

して金沙テルルを有利に図馨し且つ金銀鑛の製錬を容易にする1灘i勺で本研號を行った。女テル

ルは傘導磯であり不純物により，非常に大脳くその物理的性質特に志野傳導度を饗化する故純

粋なるテルルを作りその撚質を調べてその新しV・弼途を見出す資料を提供す拳目的で本研究を

行った。

腿　電腿滴定に依る予ルルの蓮蓮分析法

§1．定量法［二1＝］

　テルルの分析は從來専ら：重量分析法Fこよっていたが勢析を迅速ならしめる目的で電墜滴定法

1・Cよる容澱ン分漆斤に：つき拶F究を行つ牝。

　即ち普通の重量分析7）の如く亜テルル酸の七廻酸性溶液より亜硫酸ガス及は亜硫酸ソ門ダ4）

によりテルルを沈澱せしめこれを濾紙にて濾別し充分洗瀞後難硝酸（1：1）を濾紙上より注ぎ

てテルルを溶解しこ慾，に濃硫酸を少量添陣し加熱後白煙を生ぜしめ完壼に硝酸を追出す。冷後

これを水にて稀弄しクPt　・一一ム酸規定液を添加し硫酸弟一難アンモニウム規定液てに滴定を行

う。指示電極は掬金轡を用い允。この反慮6）による電位の二化は極めて大き’く明瞭にその終朝

を求め得られる。反響式及び分析結果は第エ表に：示す。　　　　　　　　　　　　　　　　・

第　　1　表

反　　鷹

3TeO：／ノ＋8H・十HCrO9’＝2Cr倉。’十32吃0♂ノ十δ∬塑O

H’CrO4’十3／1．”十7H”＝Cr’”十5’Fe’”十4HTi，　O

分析結果

Te　Cgr＞ 7セ　分　孝行　｛直　（gr） 誤差（gr）

e．1000

0．1002

0．IOO3

O，0999

0．Ioos

o．Ieo1

一〇．OOOI

G－O．OOO3

－O．OOO2
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§2．定量法［II］

第1法による時は金厨テルノレの旗澱を作りこ賎を濾過すお操作に1聯開がかかるのでこの操作

を億略した。即ちH2　TeO3の鞭酸酸性溶液より亜硫酸ソーダにより％を沈澱せしめる事なく慮．

に硫酸を添プ」口し鞭酸を完全に追出し，博覧の如く定量する方法である。

　このむ法による結果を第2表に示す。’

策　　2　籔

分析結果

Te　（呂r） Te分析僅（gr｝ 1 誤差（gr）

e．1011．

O．IOO2

O．IOII

o．leol

o．eooe

＿0．OGO玉、

所で第II法によリテルル金銀劔紳の物を分析する際は釘鮪を王水叉は讃唱潔酸ソーダー難酸

等により溶解レその援睡酸溶液となしこの麹酸濃慶を調整して畑熱しffs　TeO3溶液を得るもの

に：して，從って鑛石中に含ま蜘る他の金鉱も女殆んど溶液中に來る。故にその可能性のある

C’u，捌，2勉，」％，湿π，As，　S6につ奮その影響を調べた。その細果は第3蓑に示す如く　Sb

を除けば％と同：量共存するも発析鮭に影響なく，Sbぼ敬パーセント共存しても疋碓な億を得

られぬ事が開らかとなった。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第　　3　　馬

添　加　物（gr）
ZeL－gg－r2　ww．．．，．lua．：一．ww．uan－ef／gr．＊tt（’！・1－i．gr．．！

誤藻（gr｝

C覗：⑪ほ0！

Cu　：　O．le’i

Bi　：　O．103

Bi　：　O．IOI

zn　：・　o．lol．

zn：　o．lol

ノンe　：　0，103

ノ乙：0ほ02

M？t：　O．le2

漁：⑪．】．Ol

瓜：0。101

蒸＝0．IOl

Sb　：’O．100

Sb　：　O．100

S　lj　：　O．　050

sb　：　o．olo

e．loo6

0．leol

O．玉035

0，1032

e．loeg

O．1016

0．1026

e．1023

Q。1Q驚

。．1004

0．leoa

o．1eo6

0．1000

0．玉017

0．IOO6

0。100三．

e．lo’n

o．leol，

o．10，g（s

O．ユ032

0．IOIL，

e．］．o12

e．1027

0。ユ023

0」0ユ4

0．IOOs

O．IOOs

o．／eos

O．e549．

e．0571

0。079蔓

O．09－10

十〇．oeos

　o．oooo

十〇．OOOII．

　o．oeoo

十〇．eoo3

－O．OOOI

十〇．OOOI

　o．oooo

－e．eeol

十〇．eooi

十〇．eooi

－o．oeol．

一〇．045i

一　O　．　O：1　Lt　9，

一〇．02］　L，

一〇．0061

以下テルルの分析藪」三認の方法により行った。

　　　　　　　　　　毎
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∬亙　焙嶢及び；七三

§L　緒　　云

　テルル金銀鑛の庭理につV・てはゾーダ叉はその他の鞭を用V・る焙嶢，翼察蒸溜，酸化焙嶢等

種女の方法が考えられる。これらのうち種女豫備實際瀧行った四郷酸化焙嶢によリテルルを酸

化テルルとし酸により浸出して1t］　i5（する方法が最も島井醜且合理的方法であると考えこの方法

につV、て研究を進めたQ

　テルルの酸化物には距02，7’eO，　TeO3，筆がある事が知られているが％02が後の浸出に際

して最も都合がよく且安定なる故，テルルを．7’eO2に酸化焙焼するための條件を求めるために

この研究を行った。

§2．幽玄方法及び焙嶢結果

　一60meshに粉為したテルノレ金銀鑛を撫英焙焼1斑に簿く横げ充θ｝室氣を導入しつつ電氣櫨に

て力燃した。先づ試料lt　100’Cにエ時間焙焼後冷却秤量し，此れを更に200．Cに1時間焙焼し以

下無様に高温度につ者焙焼後び）重貴：を測定し泌。

　試料は手録畠山熊テルル金金穫鑛，試料L試締1及び河津鑛山産テルル金銀鑛，試来斗IHを用V・

．た。爾各試料の出ろ｝次の如し。

　試＊斗1・一…　7’e21．68タ6　B’，Sb，　0こ‘を：・禽・ます

　試＊斗II・・・…　Te　5．34％，　．石だ　エ．18タ6，　862．92％，　C’ie　3．15％

　試＊斗III・・・…　Te　O’97％，　Bi　O．04％，蓋’θ2．．41％，8b，！窪s，　Pb，　（）tt，　Z7z，　Mn，　を奮ま：す

　焙焼結果は第4表に：示す。

第　　4　　衷

焙焼後の試料頭1量（gr）

試　　料

焙焼雨重：量

王

民

焼

濫堂

度

　1

2．00eOgr

　豆

工．9994gr｝

皿

100”C

享00。

3eoe

4000

500D

6eoe

7eoo

750e

，q．oo’

9000

2．eeO4gr

1．9，　99．　8gr

2．000ユ

L）．0052

2．1190 ．9．．1L，42gr

2．124’1

2p1241

L，．1　r．　o－i

L，．0939

L　．　O－90ti

1．9975gr

l．9（」66

1．9966

2．0190

2．0577

鴛．0δ41

2．0114

．1．9930 t

5．eOeOgr

4。98ユ6gr

4．9700

4．965／

4．9605

4．9211

蓬．90！1

蓬．8970

壁
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　ま允

輯榊陣騰_難遡・・G・
とし軍馬埆加率と湿度との畔菅を試料1，試料II，試料IIIにっV・て圓示すれば各々策1圃，第

2圃，第3幽のaの如し。

§3．熔嶢曲線の考察

　（A）試料1，試料Hに：蜀しては100。Cに於ける重量の減少は鑛石中の水分の蒸磯によるものと

考えられる。700～800。Cの重最の減少はJoly8♪の研究にもある如く主としてTeO2の飛散によ

るものと考えられる。　800～900。C重量の減少は九大伊藤博士9）の研究に電ある如く主として

助の飛散によrb・4）のと考えられる。400？C～500．Cの重量増加は鑛石中の％が％0・に酸化さ

れた爲であると考えれば第5表に示す響く測定値と理論値と略一致することよりTeがTeO2　1（

酸化されたためであると考えて差支えなV、Q試料IIは試料1に比して測定値と理論値との差が

大者いのは」Bi，　Sbの影響によるものと思われる。

第　　5　　藪

試料鉱山

　　　i　l
　　　ll　　I

　　　　　　｝試糊」、61）、Teの醍・

試料（gr＞
　　　　　　　　　（9「）　　計鋒値

　L，．OOOO　1　O．‘133（S　ii　2．1087

　1．99D4　1　O．1064　］　2．0254

焙焼後試料貢量　（gr）

測定値
2．1190

2．e577

　（B）試料IIIに細しては焙焼1頚線は試料1，試料IIと蛮く傾向を異にしている。よっ℃第3圃の

aより慮に試料1，試料IIと同様の見解を下す事は出來ない。然るに％は鞭酸に：謝して殆んど溶

解しなv、が％02は極めて易く溶解する。從って退縮方法に於て蓮べ允と同様の要領にて焙焼

した鑛石をそれぞれ早暁浸出をなし1’eの浸と｛7陣を求め海Qその結果は第3魍のbに示す如く400

～500．C焙焼で浸　卜陣は殆んど100％に近い。此m・は鑛石中の物が殆んど野津dセ0・に酸化さ

れたためであると老え得る。

　四書掛條件は，浸野梅慶80。C，浸出時1聞1博聞，浸出液の濃度（1：4容積）の顛酸300ccであるQ

　（C）焙焼を完平ならしめる湿度と蒔聞の關係を試料IIに就て調べた。先づあらかじめ糠湿を

A．OooC，500。Cとなしこの中に試料を直に入れて焙焼し時閥と共に此に射する重量墾化を求め

たPその結果は第4園に示す。

　此によると400。C焙焼の場合は第4二一aで示す如く511寺間焙焼するも尚不完全であり又500。C

焙焼の場合は第4瞳トbで示す如く表面が焼結する海め酸化焙焼の属的を達し得す樹更結果は懇

v・。次に試料を400。C2時｝蹴藩焼しその後引績v・て500℃焙焼を行った。その結果は第4闘一。に

示す如く5000C焙焼1時閥艮llち焙嶢將…間3略…開でぼぼ完発に％を％03に酸化する事が繊來た。
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第　　4　　圓

§4。浸　　揖

　驚02は種女の酸及びアルカリに溶解する事が知られてv・るが蟹際に鑛石申の7TeO2を働．ll

’4”る場合何がよいかを求めるため本義験を行つだ。即ち試料1の焙焼鑛を用v、∬α，刀’2SO4，

2VaOHに就て浸韻覆験を：行った。その結果は第6表に示す。

試　　料

，浸ほ懸度

漠撮液量

濃i繊聴聞

　　　　　　　　第　　6　　表

試料1の焙焼鑛（望，e　21．80％）　⑪。500gr

soec

diro6c　’

1隠間

浸　　ほi　液

ffCi　1：5
s］　1；le

11　1：20
112SO4　1：5

NaOH　20％

濃i撮した：T’e　（gr）

O．109

e．！es

O．095

0．069

0．094

｛　箕浸証陣％

レ　　　…

｝　　　　9G
　　　　　　　87

　　　　　　　63

1　　　　82

　嶺しによって脇i酸浸i禺が最：も良好なる事がわかつ海Q

　街7’eO2を朧酸により浸繊すれば

　　　f’eO，十4fiCl　一一　7’eCl‘十2H20　（1）

　　　lreCg　，　一｝一　3H，　O＝　Zl，　TeO，　十　4nCl　（2）

となり結果的には

　　　7セ02十∬ヨ0ロH2　TeO3　　　　　　　　　（3）

（3）の如く姫テルル酸となりこれ，y一り7Jeを採る際に購酸は消費さ回すに群び使用し得る紺能’Y，ll

／i一あるわけで，この黙から塘えても鞭酸浸出は非常IC良V・方法であると考えられる。ただ後の

．
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金銀製錬に烈して酸が礎っていては悪い影響があるからテルル浸出後の鑛石は充分洗瀞，脱酸

の必要がある。

　礎に幣酸の浸出液量を一定とし濃度を饗化した場合の浸出鰯は第5闘に示す。

　これは試料は試料1の焙焼鑛各0。5gr，浸出液量50cc，浸出温度80DC，浸出時聞1時聞，第5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　き圏に見る如く麺酸濃度は4％以上の場合は非常に浸繊率がよいが2％以“ドになると急激に浸出

…率は悪くなる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　§5．　Teの沈澱

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　TeO2の繋i酸溶液より金屡1’eを沈澱せしめ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　るにはSO，is4はATa　2　SOtS　ig：用v、る。　Na2SO3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を使用する場合は添撫した亜硫酸ソーダと此

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　れと反腿塁する竪i酸力9工業白勺セこ見て大なる損失

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　となる。よって％の沈澱をできるだけ完金な

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　らしめる2Vα2SO3の最少添加量を決定する必

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要がある。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　この目的でTeO2の鰹酸溶液（Te　1．520gr／1）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を盗50．00cc採取しそれに亜硫酸ソevダを添

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　加し距の脚気牽を求めた。その結果は第6

　　　　　　　第　　5　園　　　　　　　　　圏に示す。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　亜硫酸ソeダの添力1魔が理

　　　騨　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　論量の場合は　艶の回牧奪

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　88．0％であるが浸呂＝腋を繰返
試
　り’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　官し浸出に使用することを考慮
　、、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　に入れ剋ば實際上亜硫酸ソー
　　　90
＠　　　　　　　　　　　　ダの添力瞳鰍輪値で粉で
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　あるQ晶2　　　　　　　一

薦　　6　　圃

1V　テルルの精製

§1．縮　　言

　テルルはこれに含まれる不純物により物理的性質特に電氣傳導度等に大きな影響をうけるこ

とが知られてSsり，從ってテルルの物琿的性質を測定するためにはでき‘る眼り純粋なるテルル

を作りこれを試料として行う必要があるQ

韓



テルルの製錬並にその性質に踊する研究 er7

　叉テルルの響≧導膿としての特性の利用に際しては：先ず純緯なるテルルを確實に得ることが不

可歓であって換言すれば如何によい特性をもったものが得られてもその基礎となる純テルルが

得難ければ工業上殆んど橿値のなV・ものになってしまう。璽に馨無筆方面への用途もtw一　ft報借

されているがこの方面への利用に封しても不純物をできる限：り少くする必要があり，テルルの

精製と仏う問題は非常に璽要な問題とV・うことができる。テルルの精製に回しては古くより幾

多の研究がなされてV・るがこれらを槍出した結果貫察蒸溜精製と化畢精製の二つを粥V・て行っ

た。父糟製の結果は理畢都西村研究室に博いて分光分析にかけて槍討した。試料としては太挙

鑛業大阪製錬所のものとl／本実業佐賀製錬所のものとを用いた。

§2．　翼遵…蒸溜装置

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　婚
　翼察蒸溜精製に使用した装趾の概要は第7圏に示す。

第　　7　　闘
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　即ち管欺電氣櫨申に蒸溜管を入れて加熱した。蒸溜管は樫3cm，長さ21cn1の硬質ガラス試

験管の上部にゴム栓をはめて用v・たQ蒸溜管の上部セこはアxペストを：まいて凝固物即ち金厩テ

ルルを慶い範團に分布させることによリテルルの結鹸が生長して蒸溜管を閉塞することを防ぎ

容量：を櫓加させた。バッフル正。）は

1．熔融テルルの輻射熱が直接凝嗣テルルに至るのを防いで凝固雍を高める。

2．凝固テルルの分布を均等にして容景を高めるQ　　　　　　　　　　　　’

3．微少な泡立ちが起つ池場合細かいテルルのしぶきが飛び散りこれとともに不純物がテルル

　とともに凝固するのを防ぐ。

とv・う目的で用いた。バッフルの位置は凝固に影響を及ぼすが本装置では管底より約7　cmの

　　　　　　　　　　　　　　　ほ
ところがよv・結果を示したQ眞整変は眞盤計により鷹瞼申1mm　Hy以下に保つた。しかし蒸

獲中においては熔融テルルと凝固物との間の幾留ガスの分屡は眞室計の指示よりは余程低ぐな

ってV・ると考えられる◎

§3．　蝿鐘…蒸5留

　貫整蒸溜には先ず蒸瑠管及びバッフルに純ベンゾールの煤な附簸せしめる。これは凝固物の

鱗離を容易ならしめるためであるQ；爽セこ粗テルルを装入しバッフル，排氣管を：装麗したゴム栓

をつけ眞察ポンプで排氣しつつ情感を高め蒸溜操作に入る。電滋藤の入力を一定にしたとき

（この場合470watt）の濃度と時闇の關係は第81闘に示すQ

診

tiSh， A B

c

出講＿紬＿＿＿＿＿＿＿＿＿
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　SO　70　　　　　　　　　　　k‘）”O　　　　eo　　　　　　　Gllt［）　　　　　　　　　　　　　　Ko　50
　　　　　　　時向　厩慨＿識、

第　　8　　圃



テルルの製錬並にその姓質に労する研究 cr9

　即ち蒔開とともと上昇して來た温度はAにゑりその上昇速度を低下する。これはAが溶解温

度であり熱が溶解のために使燭されるからである。

　な驚テルルの溶解熱はS．umin◎によると33．5ca1／molである。　Bに至って溶解が兜了す

ると女温慶は再び急激に上昇しCにおヤ・て折れ曲る。このCは蒸溜嗣始野饗でありCを遜ぎる

と温度が晴欄とともに余り饗化しなV・のは供給された熱が蒸溜に溝費されるためである。夏に

瞳間がたっにつれて次策に濃度が高まると蒸獲もそれにつれて盛んになり遽に温度は導衡状態

（この場合550℃）に達した。このときのテルルの蒸機速度はO．19gr／min　cm2であっ海。な船テ

ルルの蒸磯熱はJ．R．　Partn独tong）によると488～5780Cにおv・て28。2ca1／molであり叉

F．K：rafft　and　L　Merzによると58mmHgの墜力の下でのBoiiing　ptは478。Cであるとv・

う。このようにあまり入：力が大きくない論り温度計の指示は蒸溜管内の朕態を知るのに：大いに

役立っ。蒸溜が澹むにつれてテルルよりも蒸氣墜の小なる金騰又は不純物は次第に濃縮さ剋て

來ると考えられるので蒸溜はなお若干彙のテルルが淺留している1伏態でこれを打切った。蒸溜

終轍嚇冷して酸化の獅の郵なくなる膿購loぴ。易下齢却してから雌ポンプを，

停翫し，察氣を注入してから蒸溜管を装丁より貌して純テルルを得た。この装麗による1圓の

最大蒸溜テルル彙は50郎であった。

§4．化攣精製

　テルルの化畢精製は貫察蒸溜精製を行う前に豫備精製として行った。蒸溜によって除去で糞

なV、元素を豫め除去し，叉蒸溜可肯塗の元素に封しても豫傭虚理によってできるだけその最を減

らしてテルルの純度を高めるのが属納である。糖製は不純テルルを王水に溶解してテルルをオ

ルトテルル酸にして二丁する王水法とテルルを硝酸に溶解して亜テルル酸にして丁丁する爾三

法の二法によって行った。その概要は第7表に示す。

　　　　　　　　　　　　　　窮　　7

（A）ヨ三水法

　　　不純テルル
　　　　　s
　　　　王水階解（オルトテルル酸）

　　　　乾固
　　　　　・
　　　濃醗酸溶解
　　　　蒸獲乾間2圃（】oo℃以下）

　　　　　i
　　1：1（容穣）騨酸溶解（雌テルル酸）

　　　　　↓縢過
　　　懸酸濃慶調整
　　　　　・
　　亜硫酸ソ阿ダ添加
　　　　糊轍レル灘

　　　　　塾
　　　　濾渦乾燥

袈

（B）硝　酸　法

　　　不純テルル
　　　　　，
　　　　硝酸溶解（距テルル酸）

　　　　　専
　充分水にて稀羅沸騰
　　　　　↓濾過
　　　　灘液乾岡
　　　　　J
　　KO珊容液に溶解
　　　　　↓濾過
　硝酸添加テルル四郷澱
　　　　　専
　　　濾過，海條
　　　　　・
　　　稀騨酸瀞解
　　　　　，
　　　麟酸濃度調整
　　　以後（A）法に周じ

壬水法に船v・て最初の濾漁によって・4gが．4gαとなって除去され，亜硫酸ソre一グの添加に

より3．7～4．8ム「丑α溶液よリテルルを沈澱せしめると鐡厩，亜鉛厨，アルカリ土金醗，アルカ
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り金風鍋カドミウム，プンチモン，錫，砒索その他が濾液申に礎ってテ・レルのみが沈澱す

る。この際セレンも沈澱し．’C　bRるがこのセレンは蒸溜に際して！蘭の蒸溜で除去鵬旨であり又

セレンは濃鰹酸溶液で加熱する試食鞭化セレンとして三二する。

　硝酸法においてテルルを構鹸で溶解加熱すれば錫は殉酸錫を構成して分解し，稀糠して煮沸

すれば異性錫酸となって沈i卜するので第1【即）濾過によって除去力9できる。次に水酸化カリウ

ム溶液よりテルル酸を沈澱するとき及び亜硫酸ソーーダによって亜テルル酸を還元してテルルを

沈澱せしめうときに不純物を除去減少せしめることができる。錫は蒸溜によって除去できなV・

光素であってこれは錫はSか艶の化合物を作りこれが蒸溜に際して分解することなしに容易に

蒸溜12）されるためであるとV・う。

§5．分光分析　　　　　　　　　　　　　　・

　6｝光分析器ばヒルガー製石英分光器で高光は火花スペグ・ルによる方法を用V・露出はテルル

に遍しては60秒，標準スペク1・ルとしての鐵に封しては孤光Jfii，kV光勧11いて嘘：流100voltで60秒

の露出で行った。健用した乾板は蜜旗のプロセxk’ある。試料としてはテルルを礁裡4mnの

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　な
ガラス管に溶解，凝固せしめて棒妖としこれを電極として優∫ljした。なお分光分析は定娯三分析

である。分・析は弟8表に示した36元1熱こ封してその有無を槍した。

　先ずテルルの精製蒸溜を1源し　2［【霊：i，3畷と繰返して各蒸溜ごとに勢光分析fi・1の試11斗を探取

して分光分析を未精製テルルとともに比較して：行ったQその一例として太準三業のテルル1・cつ

いて行ったものを第9表及び窮眞11c示す。
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　その結巣3回蒸溜によって除去される元素は，＝ッケル，鉛，銀であることが観察され銅，

鐵酪蒸溜ごと峨少して行くが3圓蒸溜によっては未だ旧聞除去されす蒸溜騰を増すご

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む
とによって除く可能性のある元素である。なお砒素は2860Aより2349Aの方が感度がよいので

疑問である。蒸溜によって除去できないのがカルシウム及び水銀で特に水銀は増加する傾向を

みせてV・るがこれは水銀眞幽幽からは入ったものであると闘えられる。

　次に3回精製蒸溜を行ったもの，壬水精製後3圓蒸溜精製を行ったもの，硝酸精製後3回精

波長目盛

王水法

標’準鐵．

．硝酸法

未精製

標準鐡

3回蒸溜

’窩　眞　　2
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製蒸溜を行ったもの，と来精製テルルとを比較して分光分析によ♪判定した鞍巣を第8表にま

とめた。なお六畜2にはiこi本鑛業のテルルにつV・て行った結果を示した。

　この糸線化畢精製を行うとアノレミニウム．，マグネシウムが翻つれて來る倒磯の進むva從V・

他の不純物は除去されて行く傾向を示す。この中硝酸法が最もよV・ように思われる。

　しかし前にも述べた如く定性分析であって元素の存否は明瞭に簸別できるが露出の條件を一

定にし分光器も條件を同一に：揃えて4蝦：虚したのであるが乾板に入るスペク1・ル4）強弱は認定で

なく從って嚴密にいえばこ魁より量の大小を論ずろこ～二はできない。．

　　　　　　　　　　　　　　　V電停．唱導度

§1．貝　　的

テル，レの帯側幽幽こっし・七はいろV・ろの人・・　kCより岸壁がなされていうが不繍勿の混入1・C

より非常にその徳を異に雪噛ろ故を◎貝腱結果劇1三常に齢，まちである。從ってわれ繍しは各種の

精製により不純物の混入量の異った試料について電氣イ奪導変を測定し分光分析の結果と比1褒し

ながらこれらの不純物遡る影犠考糺た．簾テルル懸i鴨茄1によ．D電脇起鱒脚継る

ことが豫想さ計るが本撃墜にお・V・てはこれらのント均値を求めると云う意味で多結品の試料を用

いた。叉電；剛四郷の漣！望によう塗化を調べ且つ熱醜効果’M　1；ij接に推定する口lll勺で本研究を行

った。

§2．試料の作成，蜜験方法

　テルルの電氣傳導度の値そのものを求める目酌から氣泡等のない表面の美しV・しかも形の賎

しい試料を得熟ために色kの方法により試料を作って見た紬渠次の方法によることにした。最：

初は水索ガス申でガラス管内i’cテルルを溶解し，溶解し終ったならば，眞察ポンプ匹てj買塾iでし
　　　　　　　　　　　　　　　　　　ttt
て出て來た氣泡をi振1励を輿える～二とにより上回せしめる。この時∫戴泡の上昇がガラス管壁を溝

1籔こするのでこうすると表1鮒伏態が非’菖㌻に良くなる。次にコックを再び切り；替えて水索の燃力

を加えて小編泡研lil失せしめこオ瞳徐冷して凝感せしめ，後宮酸にてガラス管を溶解してテル

・レの榊ゆ…瀞｝哲／・つf〈・・試1…抑寸融融環約4mm・長さ約30mm・灘・1無論総約20mm

にし允6電炉端子：及び：質鑓屡端子は30番銅線を赤製～してテルルセこ押込んで接黙して刑v・た。白金

線を∫ljv・る時は接着詔～附近が脆くなって良くなく銅線の場含は接着部をこ．わして：銅線を調べた

が白く侵さ煽ている様子はアェかった。電流は趣：流0。10～0．20Amp，電腱はボテンシヨメータ

ー1でより測定した。電氣傳導1登の測定ヒこ：先立ち電流：量の影響，電流方向の影響，光の影製i等を

調べたが別に影範iはな＝かった。次に雫導磯の1謡氣傳導度を測定するときに問題となるのは卑導

髄は濃度の攣化によって抵抗が著しく饗化するのでしこれに電流を通すると電流ICよる獲熱によ

って試料の温度が上，って抵抗が墾化する。このために抵抗を測定づ一る際には出來るだけの小電

流で極めて短時醐電流を流して測定するか，テルルが定常歌態になってから測定しなければな
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らぼv・。この實瞼では前者の方法によって測定を行った。

§3．蜜瞼結果及び考察

1）　20。Cにおける比抵抗

　20。Cに撫けるテルルの比抵抗の測定値を第10表に示す。測定値は試料により相當大きなばら

っ窪が繊物ので各3本の試料の測定値の築均をとって値を眠した。

　　　　　　　　t　　　　　　　　　　　　　　　　　第　　10　表

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20℃に於ける比抵抗　ohm　cm
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　太雫鑛業のテルルの比抵抗を見ると糖製を行うことによって比抵抗の増加が見られる、即ち

眞盤蒸溜，王水法により精製した。のは不純テルルの約2倍であり硝酸法によって精製したも

のは不純テルルの約4倍となっているQテルルはP型の牛導騰であり一般的1生質としてその純度

を高めること1・Cより比抵抗は増大すると考えられるから，これより見て硝酸法による糖製法は

純度を高めるに最も勘果的な方法であると考えられる。所が｝三i本鑛業のテルルは不純テルルよ

り分光分析的に朋らかに純度が上っていると考えられる精製テルルの方が比抵抗が小であり，

且つその上精製の度が高いと愚われるもの程比抵抗が減少してあたかも金屡的性質を示してV、

る如くであじ，この黙についてはな影後にもk・fnる。

2）　電氣傳：導渡：と濫農：との關係

　0～180。Cの除近に影ける電氣傳：導度と湿慶との關係は第9闘及び第10醐に承す。
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　第9圃は太単鑛樂のテルルにっき測定した結果で常澱附近では不純テルルのみ金二型の竃氣

イ撫鍍一濫慶の關係を示し精製を行つfeものはすべて牛導髄型の關係を示穿。ただ不純テルル

に胎v・て60℃附近に電氣傳導慶最小の黙がありこれより温度が高まると滋に傘導礁型となる。

擁10圃は1三体鑛業のテルルにつき測定した結果であり，てれで見る如く常温附近では不純テル

ル及び翼察蒸溜（2）は牟導二型，王水法（3）及び硝酸法（4は金鷹聾運となりこれは躯に灘度が上昇す’

ると丁度太亭鑛業の不純テルルに兇られた如き傘導膿型への墜化が王水法（3）については約80。C

に叉納酸法（4）につv・ては約120。Cに明らかに認められる。

　斯の如く精製純度と電氣傳導度との關係及び低澱で金薦型であっだものが高濃で牟導盤型の

電子傳導度の温慶係臓を示す理由を開らかにする目的で液罷察氣による一150。C附近敷での低
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温に聴ける比抵抗を測定した。この結集を第11圓に示す。

　この騒に影v・て白本三業硝酸法（4）の試料は比抵抗が三門こ小さv・ので便賞上その比抵抗の10

倍の値を圃に不れた・

　三門の比抵抗は三度が昇ると鱒瓶に櫓力口するが不純物牛導1搬に影V・ては低温度において比抵

抗は大をく湿凌が昇ると比抵抗は減少しやがて極小となり再び増力liを始めそして或る潟．度に至

ると絹當急激に減少するのが特長である。即ち低澱慶におV・ては傳導電子徽は極めて少いが灘

度が上ると不純物準位は格子原子から働趨され海電子を受入れて簿導に携る陽穴が出頬て比抵

抗は減少する。これは太李鑛業未精製（1）に塀れている。不純物準位の発てが電子を受入れると

傳導陽穴の鋤は一坐一定になる。これより濃度が上ると陽穴と電子との3ifj突の僻鋤遡度と共

に増すために電子の李均賞由行程を減じて比抵抗は増加掴耽，礎に1暢穴は渤起された自由電

子により三好されて急激k比抵抗の櫓加を見うに至る。一r．の傾向はすべての試料に見られる。

しかるに更に濫度が昇ると格子を形威する牟i導罐自身の原子が自由電二子を：鋤起一う『るようになっ

てこれらは不純物準位が受入れた電子に：Lヒ回して遙かに多く熱振動による散臨に打勝って傳導

に携るために，高濃におV・ては比抵抗が急激に減少する。斯の如く考えるといすれの試料も牛

導艘としての特性を示して解り，唯比抵抗が減少に｝1配する灘度が試料により，換字すれば不純

物の種類，最等の相違により著しく攣化するものと老えられる。

3）　∠研の計算13）

　テルルの電粛傳導度の湿度による油化はWllsonの不純物牛覇幾の理論式によく合致する。

　　　　　　　　　　　　　　　一．fi－1，EV．．．．

　　　　　　　　　ユ＿一δ＿4θ2fiT＿＿＿・一＿＿＿．（1）

　　　　　　　　　　p

　　　　　ρ嵩比抵抗　　　　　　　　　Am・恒敷

　　　　　δ＝傳導度　　　　　　ん瓢ボルツマン常歎

　　　　　r跡絶i嬉戯度　　　　　　　　　　＝・8．62×10『5eV／。C

　　　　　AIV　：不純物準位叉は牟細事原子から粒子を熱的に鋤正して4專：導を行わしめるに要

　　　　　　　　する活性化エネルギ・・

　太噴油業のテルルにっきiogδと▽Tとの囲表よリノ研を計算した値を第11表に示す。

第　　ユ1　蓑

　　　　　　　　　1 dW 灘　度　範　藩 論起電　力

。．30sev．

o．30Lt　ev

O．299eV

30NIOooc

l　or　Nlooec

15一．．1000C

5EOptVIOC

577stvfec

5711tv／ec

　文Wilsonの傘導鵠馴論式よりB「onsteinとFowlerが導き出した熱起電力の遡輪式．よリ

テルルとα‘との間の熱起電力を求めると鏡11表に示した如くなる。
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　　　　　　　　o一（一一t4－k，Y一・一＋一一2d一一g，一Vif一）・t・・・…一・・・・・…一…＋・…一　c2）

　　　　θ＝熱趨電力voit／。C　　　　　　　　　　　　　’

　　　　θ＝電荷の継酎櫨

四丁として323。K（δ0。C）を代入して計算した。

VI　結 論

L電墜滴定によx・テルルの迅速6｝析に際しては一EI，　Cr2　0　，s，　FeSO　．，　．　（NLEI”　．t），SO、を∫li　v・

　H2　TeO3の硫酸溶液よりTeを分析する方法が良v・ことを見照した。

2．f12　Te　03の籟酸溶液より　Teを沈澱せしめす磁ちに硫酸溶液に麗換して竃露滴定を行う

　場合にはα‘，Bi，　Zn，」免，晒3，・4sはTeと嗣攣：共存するも影響はなV・。　S6は数パーセント

　共存しても花確な敏は得ら飾ない。Sうに封しては距を一度沈澱6｝離せしめる要がある。

3．テルル金銀酔歌のテルルを酸化焙擁すろ際，鑛石の種類により焙焼曲線は異る題号いすれの

場合にも400～5000cの焙擁に一cegvif石vj・1の％と殴とんど完発に7宅0、に酸化せしめ興る。

4．浸1，1：1液は∬α（1：｛5～1：10vo1）が遡常である。浸出液中の鞭酸は懸席上損失が無く從って

　繰返し使算することが可會旨であり，～二ゐ黙に聴V・ても獅酸浸出は優れている。

5．　e
seの蝦を蜘暗しめるた齢に蝋酸ソーダを使用する場合に噸硫酸ソ凄の添鰍

　畦塗値で騒牧醐8・0％であり・浸出液の繰返し伽羅瑠即すればこρ最で充asである・

6．テルルの精製に謝しては制辞蒸溜法は非常に良い方法でこれを臓圓繰返すことによりM，

　Pb，　Ag，α｛，挽等を完金に除去することが出撃る。’叉装麗を1mm　Hg程度の憐察にして

　濫度を550。Cに保つときは蒸溜速度は0．199　Te／min　cmuである。

7．翼察蒸溜法と化離精製を組合せることによりぼとんど不純物㌃含まなv・極めて高純度のテ

　ルルを碍ることが出掛るQ特に硝酸法による化四球予後，翼察i蒸溜精製を3圃繰返すと純度

　の高いものが得られる。

8．テルルに各種の精製を行ったものにりま200Cにおける比抵抗，電氣傳導度と温度の嗣係を

　求めた。テルルの電氣傳導度はその持って薦れた特性を精製の程度を高めることによっては

　申汝消すことが出來なv・。即ち1灘也によって異しく異った値及び傾陶を：示す。

9．電氣傳：導度と湿度との關係は一・150。C～180。Cの範園におv・て測定した結果いすれの試料込

　∠ド導雛としての特性を示しているが，不純物の種類，最等の絹濫により比抵抗が濫慶の高ま

　ると共に減少に輔する澱度が著しく異り從って常温附近の湿度で牛i導髄的特性鷺示すものと

　然らするものとがある。

10．傘導膿原子から粒子を熱霞勺に蹴起して傅導を行わしむるに要する濡性化エネルギー及び熱

　起電力を：測定値より計騨：し允。

曾
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　終りに畷み分光分析に謝して種六御指導を賜っだ斑墨部分析化畢教室西村助藪授，低湿の電

氣傳導度測定に際して驚糧話になった坂本氏に感謝致します。文手稻鑛山の鑛石を下され製錬

に覇して貴重なる御助雷を賜った工畢部爾窟教授，テルル資源及び鑛石の鑛物畢的方面の御教

示を賜った理畢部原田教授，i三i本鑛業河津鑛山の鑛石をお世話下さった札幌通産局眞田部長，

瓜生課長，及び鑛石を御寄贈下さった河津鑛業所長，又金厨テルルを御寄購下さったLll本鑛業

石塚氏に二衷心より感謝致します。

　な器本研究は昭憩26年度科墨研究費《テルルの製錬並びにその性質に踊する研究〃により行

ったものであることを記し謝意を表す。
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