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sorptivi 廿es，　sensitivitics　and 　relative　standard 　deviations
are 　evaluatcd 。　 The　extracted 　 complexes 　are 　stable 　in
naph 血 alene 　and 　naphthalene

−dimethylformamide　selu −

tion．　 This　method 　is　characterized 　by　the　facts　that 　the

equilibriurn 　diStribution　in　the 　tWo 　phases　is　 attained

rapidly 　and 　that 　the 　complexes 　are 　dis301ved　by 　contact

with 　mo 夏ten　naphthalene 　or　by　slightly　shaking ．　 The

mixtures 　ofmetal 　complexes 　and 皿aphthalene 　are 　soluble

i皿 dimethylf（）rrnamide 　 which 　 iS　 miscible 　 wlth 　 water ．
Va 「ious　metals 　were 　deter皿 ined　by　using 　different　com −

plexing　reagents 　as　follows：　Gu ，　Bi　a皿d　Ni　With　DDTC ，

Gu ，
　Bi　and 　Co　wi 山 APDC

，
　Cu

，
　Zn　 and 　Ni 　With　2−

methyloxine ，
　Gu 　w 三血 5

，
7−dichlorooxine　and 　5

，
7−dibro−

mooxine ，
　Gu 　with α

一benzoiloxime
】
Fe（III）and 　V （V ）

with 　N −benzoyl−phenylhydroxylamine　and 　Ni　 with

salicylaldoxime ．　 Copper，　 z 三nc
，　 magnesium

，　 cadmium

and 　cobalt 　were 　successfully 　determined 　by　using 　 oxine

as 　the 　complexing 　 reagent 　 and 　by　 atomic 　 absorption

spectrophotometry ．

　　　　　　　　　　　　（Rcceived　Scpt．7，1976）

　κ 曙 の 0罰ぱ8
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Complcxing　reagents

Metal　 ions

Mohcn 　naphthalene 　extraction

Spectrophotometry

鉛， ビス マ ス及びそれ らの 化合物中の 酸素定量

栗木武男＊
，　大 沢敬子 ，　谷口 英

一
，　織部秀樹 ，　今枝一男＊＊

（1976 年 12 月 3 日受 理 ）

　キ ャ リヤ ーガ ス 法に よ る鉛 ，
ビ ス マ ス 及 び そ れ らの 化合物中 の 酸 素 の 定量 に つ い て 実験 した ，有機化

合物中の 酸素 の 定量に 使用 され て い る 方法 で は ， 鉛又は ビ ス マ ス 化合物中の 酸素 の 定量 は
一

部 の 化合 物

に つ い て は で き な か っ た．鉛及 び鉛化合物中 の 酸素 は ナ フ タ リ V を 使用 す る 反 応剤添加 キ ャ リ ヤ ーガ ス

法で
，

ビ ス マ ス 及 び ビ ス マ ス 化合 物 中の 酸素 は 炭素 を 使 用 す る 固体反応剤添加 キ ャ リヤ ーガ ス 法 で それ

ぞ れ 精度良 く定 量 で きた ，鉛合金 の ケ ル メ ッ ト合金及 び は ん だ 中の 酸素 を そ れぞれ ナ フ タ リ ン を使用 す

る 反応剤添加 キ ャ リヤ ーガ ス 法及 び 水索を使用す る反 応 ガ ス 添加 キ ャ リヤ ーガ ス 法 で 定量 した ・ 1 回 の

分析に 必要 な試料 の 貴 は 化合物 で tu．mg ， 金属及 び ケ ル メ ッ ト合金 で 10mg 前後 ， は ん だ で 数 gで あ り，

又 所要時間は 重 量法 で 約 OO 分 閲 ， 電量法 で 約 20 分間 で あ る，

1 緒 言

　鉛化合物中の 酸素は s 炭素を添加 し，
1200°C に 加熱

す る こ とに よ り定量で きる こ とが Kapron ら
1）に よ り

報告されて い る・ 又 ，
Pella2） も硝酸鉛中の 酸素定量に

際 し ， 炭素を添加 し 正000°C に加熱 し行 っ て い る が詳細

な検討は なされ て い ない ・キ ャ リヤーガ ス 法に よ る鉛中

の酸素の定量は ， 米田
t）及び Kraft らO に よ り報告 さ

れ ， 又竹岡の に よ り発表もされ て い る．

　一
方 ビス マ ス 中の酸素の 定量は ， 米田

S）が鉛と同様に

して 報告して い る が ，
ビス マ ス 化合物中の 酸素の 定量に

＊
ヘ キス トジ ャ

パ ン 株式 会社総合開発研究所 ： 埼 玉 県

　 川 越市南台 1−3−2
＊＊ 星薬科大学 ；東京都品川区荏原 2−4−41

つ い て は 現在まで 報告がない ・

　著者 らは
一

連 の 金属含有化合物中の 酸素 の 定量法 の 統

一
化を進め て きて い る．今回 は鉛及び鉛化合物と ビス マ

ス 及 び ビス マ ス 化合物 に つ い て 試み ， 前者はナ フ タリン

を使用する反応剤添加 キ ャ リヤ ーガス 法 （以後ナ フ タ リ

ン 添加法と略す）又 は 炭素を使用する固体反応剤添加 キ

ャ リヤーガス 法 （以後炭素添加法と略す）で
， 後者は 炭

素添加法で 精度良く定量で きた の で 報告する・

2　試料 ， 試薬， 装置及 び操作法

　2・1 試　料

　試料は ， 鉛化合物 と して Table　 l に記載 した もの ，

鉛合金 と して ケ ル メ ッ ト合金　（福 田金属箔粉工 業製），

は ん だ （松尾 ハ ン ダ製）， ビス マ ス 化合物 と し て Table
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2 に記載 した もの を用い た・試料の 組成は炭素及び水素

の 定量分析で 確認 した．

　2・2 試薬 ， 装置及び操作法

　試薬 ， 装置及 び操作法 は ， 既 報
6） と同 じで あ る・た だ

し ， 電 量 法η で 分析 し た も の に っ い て は ， 電解電流 と電

解時間 よ り炭酸 ガ ス 量 を求め ， 重量法 と 同 じ 記 載 で 行 っ

た．

3 実験結果及び考察

　3。1　鉛化合物中の酸素定量

　有機化合物中の 酸素の 定量に用い て きた 既報
S〕 の 定量

操作に 従い ， 鉛化合物中の 酸素の 定量を行 っ た 結果を

Table 　l に 示 した．

Table 　1Analytical 　results　of　oxygen 　in　lcad

eompounds 　by　the　usuaL 　 methOd

　Table　1 に 示すように ， 酸化鉛 （II）， 酸化鉛（IV ）二 鉛

（II）， 酸化鉛（IV ）， 硝酸鉛 ，
　

e
／ 　．L ウ酸鉛 ， 硫酸鉛， 酒

石酸鉛 ，
ビス （2，

4一ペ ン タ ン ジ オネート）鉛 は計算値よ り

（1〜 7）％ 低 い 値を得た・そ の 他の 8品目は ， 良好な結

果が得 られた・

3 ・2　ビ ス マ ス化合物中の酸素定量

3・1 と同様に して ビス マ ス 化合物中の 酸素の 定量を行

っ た結果を Table　2 に 示 した・

Table　2　AnalyticaL　results　of　oxygen 　in　 bismUth

　　　　 compounds 　by　the 　 usual 　mcthod
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− 5．55
− 5．60
十 〇．06
− o．26
十 〇．02
−2．92
−4．06
＿4．62
十 〇，14
十 〇．06
十 〇，13

IS．38
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　 Table　2 に 示す よ うに ， ク エ ン 酸 ビス マ ス 及 び トリス

（B
一
キ ノ リノ レ ー ト）ビ ス マ ス は 良好 な値を得た が ， 他の

もの は計算値よ り （2〜 9）％ 低い 値を得た・

　 ビス マ ス 化合物を連続 して 分析する と白金炭素の活性

は 低下 し ， ビス マ ス と して約 IOm9 を分析 した とき，し

ょ 糖の 酸素値 （計算値 5L42 ％）は 約 6％ 低 い 値 とな っ

た・ これ は試料の 熱分解 に よ り
一部揮発 して きた ビス マ

ス が 900 °G に加熱 した 白金炭素と反応 し， そ の た め活

性の低下が起 こ るもの と考えられ る・しか し他方 ， 熱分

解管の 末端に ビス マ ス が 析出 し て くる こ と か ら白金炭素

の加熱温度 を よ り高 くす れ ば ， 白金炭素と反応した ビ ス

マ ス を追い 出 し ， 白金炭素の 活性が も と に もどる と考え

られる・白金炭素の 加熱温度を 1000° G とした とこ ろ ，

再び分析が 可能と な っ た・

　3 ・3 反応剤添加 キ ャ リヤーガ ス 法 による鉛 ， 鉛化合

物及びビ ス マ ス化合物中の酸素定量

　Table　1 及び 2 の試料中で 全酸素が定量で きる化合物

に つ い て は ， 試料自身の熱分解時に 生成す る還元性無機

ガス あ るい は有機熱分解 ガス に よ っ て ， 鉛あ る い は ビス

マ ス と結合 して い る酸素が還元遊離され ， 定量で きる も

N 工工
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の と思われ る・一方 ， 全酸素を定量で きな い 化合物があ

る の は ， 熱分解時に 還元性 ガ ス が 生成 しな い ， も し くは

生成 して も全酸素を還元するの に 不十分 で あ り， そ れ ぞ

れ酸化 物と して 窒素気流中加熱温度 900 “ c で は融解は

するもの の 沸点 ｛酸化鉛 （II）は 1470eG
， 酸化 ビ ス マ

ス （III）は 1900 °C ｝に 及ぼない た め ， 安定に 残存す る

た め と考え られ る・

　鉛化合物中の 全酸素を 定量する た め ナ フ タ リン 添加

法O の 操作 に 従 い ， 定量を行 っ た．結果を Table　 3 に

示 した．

Table 　4　Analytical　results 　of 　oxygen 　in　lead　oxides

　　　　 by　　addition 　　of 　solid 　reaction 　　agent

　　　　 （About　5　mg 　of　carbon ＞

Sample 羈
e

躑
゜

欝
d °kcaTfd…

Lead（II）　oxid 己

Dilead（1り ］cad （IV）
oxidc

Lcad（IV）　oxide

｛
　1．2S2　　0．235　 　 　 　 　 　 　 6，94
　 　 　 　 　 　 　 7．32　 LO53 　　0．212
　 　 　 　 　 　 　 7，190．597　　0，n8

｛
　 L264 　　0．326　 　 　 　 　 　 　 9．38
　 1．OL5　　0．2S7　 　 　 　 　 　 　 9．2 且

0，95B　 O．240　 　 　 　 　 　 　 9，11
　 L899 　　0．7M

｛
　 　 　 　 　 　 　 13，48
2．2E1　　0，踴　 　 　 　 　 　 　 13，30

　1．鰯 　　　0，505　 　 　 　 　 　 　 13，25

7．17

9．34

且3．38

一〇，23
十〇，15
十D，02
十〇ρ唾
一〇．13
−O．23
十〇．10
−O．08
−O．13

Table　3　Analytical　results 　of 　oxygen 　in　lcad　and

　　　　 lead　compounds 　by　 addition 　 of 　 reaction

　　　　 agent （About 　2　mg 　of 　naphthalenc ）

Sample 罷
e

臨
゜

そ勢
d °

庸
d
…

Lead（11）oxide

Dilead（II）lead（rv）
oxide

Lead 〔1V）　oxidc

Bi5（2，4−pcntanc ・
dionatO）　lead

Lead 　 nitrate

Lead 　oxalate

Lead 甜 lfale

Lead 　tartrate

1．cad

｛
　 　 　 　 　 　 　 7．08　 1．223　 0，238
　 LO66 　 0．206　 　 　 　 　 　 　 7、03
0，997　　0．192　 　 　 　 　 　 　 7．oo

｛
　 　 　 　 　 　 　 9．i2　 1．S59 　　 0．341
　 1，067　　　0．276　 　 　 　 　 　 　 9．41
2．153　　0．製 2　 　 　 　 　 　 　 9．15

｛
　 　 　 　 　 　 　 亅3．162．696　　0．976
　 　 　 　 　 　 　 ］3．］8　 1r862　　0．675
　 1．362　 0．498　 　 　 　 　 　 　 】3，29

｛
3，313　　1．420　 　 　 　 　 　 　 15．田

　 　 　 　 　 　 　 15，623．M8 　　 1曾524
3．456　　1．481　 　 　 　 　 　 　 15．58

｛
3．759　　 2．965　 　 　 　 　 　 　 2E，58

　 　 　 　 　 　 　 田 ，913．93〔〕　　3．12s
3．572　　　2．躅　 　 　 　 　 　 　 29．07

｛
　 L341　　 0．796　 　 　 　 　 　 　 21．詔
　 　 　 　 　 　 　 2し76　 1．377　　 0、824
　 1．47e　　O．885　 　 　 　 　 　 　 2L89

｛
　 1．鴻 【　　 0．745　 　 　 　 　 　 　 2L15
　 　 　 　 　 　 　 2L330．90〔｝　 0．52S
　 　 　 　 　 　 　 2L30　 1．596　　0．935
　 　 　 　 　 　 　 29．76

｛
3．O圏 　　2，474
3．4S2 　 2，886　 　 　 　 　 　 　 30」4

　 　 　 　 　 　 　 四 ．go3r71B　　3．057

｛
14．339　　0．1％　 　 　 　 　 　 　 0．32
7．02【　 0，〔路9　 　 　 　 　 　 　 0．36
15．632 　　0．且16　 　 　 　 　 　 　 0．27

7，且7

9，34

］3．3a

15．フ9

28，98

21．田

21．10

29．98

一〇．09
＿o．14
＿o．17
＿O．22
十 〇．07
− o，19
− O．22
− 0，20
− o，09
− O，21
− o．17
− o．21
− O，20
−0．07
十 〇，09
− 0，10
十 〇，08
十 〇，21
十 〇，OJ「
十 〇．23
十 〇．20
− O，22
十 〇，16
− O．08

　Table　4 に 示すよ うに 酸化鉛は炭素約 5皿 g の 添加 に

よ り， ナ フ タ リン 添加 の 場合 と同様 に 精度 良く定量で き

た・試料の 加 熱温度 に つ い て も検討を行い ，
800°C 以上

に加熱すれば定量で きる こ とが 分 か っ た・

　ビ ス マ ス 化合物中の 酸素の 定量を行 っ た結果を Table

5 に 示 した・

Table　5　Analytical　results　of　oxygen 　in　bismuth

　　　　 and 　bismuth　compounds 　 by　addition

　　　　 of 　solid 　Teaction 　agent （About　5　mg 　of

　　　　 carbon ）

Samp ］c 靨 轟
゜

謝
d °

謬 …

・一 ・ 一 　隰
一 ・ d一 融 隲
伽 ・一 ・・一 ・ ｛欄
一 帥 臘1
・B − ・ 帥 ｛礫

0．eg2　　　亘0．23
1．131　　 10，11
LO30 　　　10．51
0．6B3 　　 6．27
0．598 　　　　6．艶
0．690　 　 6．45
L54l 　　 l3．77
L423 　　 T3，92
量．15B 　　　l37B5

0，059 　　 0，25
0．062 　　　0．23
0，079　　　　0，27
0．029 　　 0．14
0．076　　　0，17
0，102　　　 0，26

10．30

6．14

13．87

一〇，07
− 0，19
十 〇，21
十〇，13
十 〇，n
十 〇，31
＿0．！0
十 〇．05
− 0，02

　Table　3 に 示す よ うに 鉛化合物 は ， ナ フ タ リン 約 2mg

の 添加 で 良好な結 果が得られた．

　鉛化合物中の 全酸素の定量が 可能 で あ っ た の で ，鉛中

の 酸素の 定量に つ き， ナ フ タ リ ン添加法で 行 っ た結果も

Tab ］e 　3 に 示 した・

　次い で ，
ビ ス マ ス 化合物 に つ い て もナフ タ リン を使用

し行 っ たが ， 試料の
一

部が 磁製 の 試料ボー トに うわ ぐす

り様 に しみ込み，計算値よ り低い 値を得た．

　3・4　固体反応剤添加キ ャ リヤーガ ス 法による酸化鉛，

ビス マ ス及びビ ス マ ス化合物中の酸秦定量

炭素添加法の 定量操作に従い ， 酸化鉛中の 酸素の 定量

を行 っ た結果を Table 　4 に 示した ・

　Table　5 に 示 す よ うに ，
ビ ス マ ス 化合物中の 全酸素 は

約 5  の 炭素を添加す る こ と に よ り精度良く定量で き

た・試料の 加熱温度 に つ い て も検討を行い ，
700ec 以上

に 加熱すれ ばで きる こ とが分 か っ た ・

　金属 ビス マ ス 中の 酸素の 定量 に つ い て 行 っ た 結果も

Table　5 に 示 した・

　3・5　鉛合金中の 酸素定量

　銅化合物巾の 酸素定量9〕 は ナ フ タ リン 添加法で ， ス ズ

化合物中の 酸素定量
6｝ は 水素を使用す る反応 ガ ス 添加 キ

ャ リヤ ーガス 法 （以後水素添加法 と略す）で 定量で きる

こ とを既 に 報告 した・

N 工工
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　鉛一銅合金 （ケ ル メ ッ ト合金）及 び鉛一ス ズ合金 （は ん

だ）中 の 酸素の 定量を前者はナ フ タ リン 添加法で，後者

は水素添加法 で 行 っ た結果を Table 　6
，
　 Table 　7 に 示 し

た．

Table　6　Analytical　 results 　of　oxygen 　in　 Kelmet

　　　　 alloy 　by　addition 　ef　reaction 　agent

　　　　 （About　2　mg 　of　naphthalene ）

り， N 所要時 間 は 重量法で約 40 分間 ， 電量法で約 20

分間で あ る・

　終わ りに ， 貴重 な 試料 を 提 供 し て くだ さ ウ た 松尾仁介

氏 に 感謝 し ま す．又 ， 本研究 の
一

部 は 名古屋市立 大 学薬

学 部に お い て 行 っ た も の で あ り， 研究に 協力 さ れ た 成瀬

圭 三 氏 に 感謝 し ま す・

　　　（
1975 年 10 月 ， 本会第 24 年会及 び 1976年

10 月 ， 本会第 25 年会 に お い て
一

部発表 ）
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Table　7　Analytical　 results 　of 　oxygen 　in　 soft

　　　　 solder 　by　addition 　Qf 　reaction 　gas
　　　　 （Reaction　gas；Hydrogen　gas）

）
）

）

678

）9

SatPPIe†
Sample 　 taken

　 　（9）
COt
（mg ）

0 −found
（ppm ）

M ．Kapron ，
　 M ．　Brandt 　： Anat．　Chem．， 33

，
762

（置961）．
E ．Pella：Anat，　Chim．　Acta， 35，

96　（1966）．

米 田 　登 ： 金属誌 ，
21

，
392 （1957）．

G ．Kraft，　A ．　Kahles ： Erzmetatl， 22
，
429 （1969）．

竹岡欽
一 ： 本会 第 15 年 会 講演 要 旨集 ，p ．　 B268

（1966）．
今枝

一
男 ， 栗 木 武 男 ：本 誌 ，

23
，
47 （1974）．

今枝一男 ， 大沢敬子 ： 同上 ，
22

，
1573 （1973）．

今枝
一男， 大 沢 敬子，栗 木武男 ： 同 上 ，22，1456

（1973）．
栗木武男， 大沢敬子 ， 今 枝一男 ： 同上 ，
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，
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† A ，Ban 己 Gare 　diffcrence　in　 manufacturing 　process，　 A 　 l　 non ＿
u
−
ea しπ 爬 1コも B ：N2−treatmentl 　 G ：GO 一

しreatment

4 結 論

　鉛，ビ ス マ ス 及 び そ れ らの 化合物，叉 鉛合金 中の 酸 素

の 定量を行 っ た ・

　鉛化合物中の 全酸素の 定量は ， 有機化合物中の 酸素の

定量法で は
一

部の試料に つ い て は で きな い ．

　全酸素が 定量で きな い 鉛化合物に つ い て ， ナ フ タ リ ン

添加法及 び炭素添加法を行い 良好な結果を得た・

　ビス マ ス 化合物中の 全酸素の 定量も ， 有機化合物中の

酸素の 定量法で は一部の 試料に っ い て は で きな い ・ナ フ

タ リン 添加法で も試料の
一

部が磁製 ボ ートに しみ込み ，

還元を受けない た め 全 酸素 は 定量で きな い ・炭素添加 法

を行い 良好 な結果を得た．

　ケ ル メ ッ ト合金中の 酸素 の 定量を ナ フ タ リ ン 添加法で

行 い ， （1〜4）％ の 恒を得た ．又 ， は ん だ巾の 酸素の 定

量を水素添 加 法 で行 い ，（2〜 12）ppm の 結果を得た ・

　 1回の分析に 必要な 試料の量は 化合物で 数 mg ， 金属

及びケ ル メ ッ ト合金で 10mg 前後， は ん だ で 数 g で あ

Determinatien 　 of 　oxygen 加 1ea｛1
，
　bismuth 　arld

the 蝕 compoimds ．　 Takeo　KuR 照
串

，　 Ke 三ko　OHsAwA ，

Ei量chi 　TAN 匸GucHI ，
　Hideki　ORIBE　and 　Kazuo 　IMAEDA ＊＊

（
＊Development　Laboratories，　Hoechst　Japan　Limited ・

工一3−2
，
Mina皿 idai，　 Kawagoe −shi ，　 Saitama； 樋 Hoshi

CoUege　 of 　Pharmacy ， 2−4−41，　 Ebara
，　Sinagawa−ku

，

Tokyo）
　Oxygen　in　lead，　bismuth　and 　their　compounds 　and

jn　alloys 　of 　lead　was 　determined　by　carrier 　gas　metho 〔蛤．

Oxygen 三n 　 some 　lead　 and 　bismuth　 compoullds 　 could

not 　be　deterrnined　by　 the　 usual 　 meth 〔》d 丘br　 organic

compounds ，　 However ，　oxygen 　in　lead　and 　in　itS　co 皿 一

pounds 　 was 　 determined　 accurately 　by 　 a　 carrier 　 gas
method 　 uslng 　naphthalene 　 as 　 reactien 　agent ．　 A 　 car ．

rier 　gas　method 　addk 】g　carbon 　as　solid　react 孟on 　agent

was 　 applied 　to 工ead 　 compounds
，
　bismuth　 and 　biSmuth

compounds
，
　and 　favorable　 r已sults 　 could 　 be　 obtained ．

Oxygen　in　 alloys 　 of 　lead，　 such 　as　 Kelmet 　 alloy 　and

seft　solder ，
　could 　be　accurately 　determiロed 　by　a　carrier

gas　method 　wi 出 naphthalene 　and 　by　one 　using 　hydro．

gen　as 　reaction 　gas，　 respectively ・　One 　analys 誌　took

about 　40　min 　by　a　gravimetric　 me 止 od 　 and 　 about 　20
min 　by　a 　coulometric 　me 山 od ．

　　　　　　　　　　　　（Received　Dcc．3，1976）
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