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鉛 〔II）一エ チ ル キサ ン トゲ ン 酸錯体 との イオ ン 交換 に よる

銀 （1）と銅 （ID の 抽出滴定

佐 々 木　　 与志実
＊

（1977　｛1：　10　月　24　日受 士里）

　鉛 （II＞の エ チ ル キ サ ン トゲ ン 酸 錆 体 ｛Pb （EtX ）z と 略 記｝ を 作 成 し ，こ れ の グ 卩 Pt ホ ル ム 溶液 を 滴 定

剤 と す る 銀 （1） と銅 （II） の 抽 出 滴 定 法 を 作成 し た ・

　銀 （1）｛0．2〜8．8）mg ｝ と 銅 （II） ｛（0 ．1〜2．2）mg ｝を 含む 水 溶 液 を 分 液漏斗 に 採 り ， 酢酸 塩 緩 衝 溶 液

を 加 え て pH を 3〜5 に す る ．滴定剤 を 加 え て 振 り混 ぜ ， 有機相 を 捨 て る． こ の 操 作 を，有 機相 が 黄

自 色 ｛Ag （EtX ） の 色｝ か ら，か っ 色 ｛Gu （EtX ＞2｝ に な る ま で 繰 り返 す三｛銀 （1） の 終 点｝・ 更 に 抽 出 滴

定 を 続 け， か っ 色 か ら無 色 ｛Pb （EtX ）2｝ に な る ま で 繰 り返 す ｛銅 （II） の 終 点｝． 初 め の 振
1） 混 ぜ で 拙

出 定 数 の 大 き い 銀 （1） が 鉛 （II） と 交 換抽 山 さ れ ， 次 に 銅 （H ） が 鉛 （II） と交 換 抽 出 さ れ る ，

　 銀 ろ う及 び 合 金中 の 銀 と 銅 を 本法 で 定 量 で き た ・

1 緒 言

　滴定法は ，比色法や原子吸光法な どに 比 べ 高価 な 装置

を 必 要 とせ ず，か つ 正 確 な値 が出せ る．銀（1） の 滴定法

と して 多用 され て い る沈殿 滴定 は ， 滴定剤 の 濃度が 10’i

mol 　dm −3r
銅 （II） の EDTA 滴定 で は 10 −2　mol 　dm −3

が よ い と され て い る．又 ， ジ チ ゾ ン 抽 出滴定 で は （10
−4〜

】0 −5）mol 　dm − 3 が よ い と さ れ て い る
1）2）．し か し，い ず

れ も妨害イ オ ン が 多 い ．これ に 対 し ， 金 属 M
、 の ジ エ チ

ル ジ チ オ カ ル バ ミ ン 酸錯体を 溶か した 有機 溶媒 で ， 水溶

液中の他の 金属 M2 を交換抽 出す る こ と に つ い て は ， 多

くの 報告
3）
〜15） が あ る． こ の 場合，交換抽 出 され る金属

M
， は ，

Ml よ り抽 出定数の 大 きい 金属 に 限 られ る の で

選択性 が 増加 す る・ こ の こ と を 参考 に し て ， Pb （EtX ）z

の ク ロ ロ ホ ル ム 溶液 を 滴定剤 と す る銀 （1） と銅 （II）の 抽

出滴定を試み た・ Pb （EtX ）2 は 無 色，　 Ag （EtX ）は 黄白

色 コ ロ イ ド状 ，
Cu （EtX ）2 は か っ 色 な の で 終点を感知 で

き る． こ の 滴定操作 中に お け る 金属の 抽 出過程 を知るた

め に ， 黒鉛炉原子吸光分析法を 用 い て ， 両相 の 金属 の 定

量 を行い ，抽 山滴定中 の 銀 （1） と銅 （II） の 挙動 を 調べ

た．夊本法 を ， 銀 ろう及び合金中の 銀 と銅 の 定 旦に 適用

し て よ い 結 果を得た ．

2 試薬及 び 装置

Pb （EtX ）2 ク ロ 卩 ホ ル ム 標準 1多手液 ； 既 報
16）に 準 じ て 調

＊
福 井 工 業 寓等専門学校 ： 幅井 県 鯖 江 市 下 司 町

製 し た．

　銀 （1）標 準溶 液 ： 試薬特級 硝 酸 銀 （1）16．99g を 水 に

溶 か し て ldm3 と し た （10
− 1　inol 　dm − 3

）・フ ァ ヤ ン ス

法 で 標 定 し 原 液 と し た ．使用 に 当た っ て は ， 硝酸 2cm3

と 水 で 50 倍 に 希釈 し て 用 い た ・

　銅 （II）標準 溶液 ： 試 薬 特 級硫 酸銅 （II）五 水和物 2・50

9 を 0．lmol 　dm −3
硫酸 に 溶 か し て Idma と し た （10

−1

mol 　dm − 3
）．　 EDTA で 標 定 し 原 液 と し た ．　使 用 に 当 た

っ て ｝よ ，水 で 10 倍 に 希 釈 し て 用 い た ．

　柚 出 滴定 に は ，　10cm3 の ピ ュレ ッ トと　100　cm3 の 分

液 漏 斗を 用 い た．原 子 吸 光 分 析 に は ， H 本 ジ ャ
ーレ ル

・

ア ヅ シ ュ社 製 ，
AA −】

，
　 MK −II 型 及 び FLA −10 型 ，

HU −10 型 フ レ ーム レ ス ァ ト マ イ ザ ーに チ ュ
ー

ブ 型 黒 鉛

炉 （外 径 0 ．6c皿 ，長 さ 3．Ocm ） を 接 読 し て 用 い た．原

子 吸光 分 lfrの 実験条件 は ， 次 の と お りで あ る，

　 光 源 　 乾 燥 　 灰 化 　 原 子 化

328 ．1nm （銀） 15秒 ，
200° C　 201少，

300eC 　 lO秒 ，
1850°C

324 ．8nm （銅 ） 15秒 ，
190℃ 　30秒 ，

900 °G 　 IO秒，2200
°C

　 ア ル ゴ ン ガ ス 流 量 ： 毎 分 4dm3 （オ ー ト 2 ）

3　抽 出滴 定操作

　銀（1）　｛02 〜8．8）mg ｝ と銅（II）｛（0」 〜2・2）mg ｝　を

含む 水溶液 ｛（20 〜 40）cm3 ）｝を分液 漏斗 に 採 り ・ 3　 mol

dm −3
酢酸一酢酸ナ ト

：丿ウ ム 緩 衝溶液 （pH 　4・0）2cm3 を

加 え る。次 に 10 −3mol 　dm −3
　Pb （EtX ）2 ク ロ ロ ホ ル ム

標準溶液 1cm3 を 加 え ，
1分間振 り混ぜ て 有機相 を捨て

る． こ の 操作 を有機 相 が ，黄白色 コ ロ イ ド状 か らか っ 色

に な る ま で 繰 り返す・終点近 く に な る と ， 有機相が か っ

色 に な る が ，振 り混 ぜ る と 消 え る． こ の 付近か ら 滴下
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量を少な く L ，最後 に は ，0 ，1cm ：i
と ク ロ 」］ ホ ル ム （1．5

cm3 を 加 え て 振 り混 ぜ る． 有機相 に か っ 色が 残る所 を

銀 〔1） の 終 点 とす る．更 に 抽 出滴定 を続 け ， か っ 色か ら

無色 に な る 所を 銅 （II） の 終 点 とす る ｛か っ 色に な っ た

所 か ら無 色 に な っ た 所ま で が ，銅 （II）の 滴定 値 と な る｝・

た だ し，分液漏斗 内 に Cu （EtX ）z を 含む 有機相 が 残 る

と，次 の 滴定剤 を加 え た と き，か っ 色 と な り ， 正 の 誤差

を 生ず る の で ，有 機相 を捨 て た あ と ，ク ロ ロ ホ ル ム の み

を加 え振 り混ぜ て 捨て る． こ の と き ク ロ ロ ホ ル ム 相 が ，

無 色 で あ る こ と を確か め て か ら，次 の 滴定剤 を加 え る．

4 結 果 と考察

　1・1 銀 （1）の抽 出滴定

　4・ 1。 1pH と滴定値 　　水相の pH と滴 定値 の 関係

を調 べ
， 結 果を Fig・1 に 示 した ．　 pH 　6．0 以 上 で 滴 定

値 が 小 さ く な る の は ，銀 （1） の 水酸化物 が 沈殿 す る た

め ・ pH 　2・0 以下 で 小 さ く な る の は ， 有機相 の 鉛 （II）

が ， 水相 中の 水 素 イ オ ン と交換 され ，
HEtX が 有機相 中

に存在 し軌 　本来 の 鉛（II＞ と銀 （1）の 交換抽 出が 行 わ

れ ず ， 銅 （II）が早 め に 抽 出され る た め と 思 わ れ る．　 こ

の 結果 よ り pH を 3〜 5 で 行 うこ と に した ．

广尸尸
し

「
5←［

〔1

　4 ・1 。4　銀 （1）の 定量 と精度　 種 々 の 量 の ¢｝1　（1）を用

い ， 3 の 操作 に 従 っ て 滴定 を行 っ た ．Table 　l に 示 す よ

うに 満足な結 果を得た・銀 （1）2．16mg を用 い 10 回の

繰 り返 し実験を行 っ た 結 果 ， 変動 係数 （c・v ・） は L5 ％

で あ っ た ．

　4・1・5　共存 イ オ ン の影響 　 銀 （【）2．16mg （2 × 10−5

mot ） に Table 　2 の イ オ ン 10− 4　mol を共存させ ，
3 の

操作 に 従 っ て 実験を 行 い ， 滴定値 に 与 え る 変 動率 が ，

± 1．5％ 以下 の もの （非妨害 イ オ ン ），土 （1．5〜10）％ の

も の （中程度 の 妨害 イ オ ン ），士 10％ 以上 の もの （強度

の 妨 害 イ オ ン ） に 分 け て 示 した ・妨害 イ オ ン に は ， 銀

（1）及 び 銅 （II） と強く反 応す る もの ， 銅（II） よ り抽 出

定数 の 大 きい もの が 含ま れ る・ こ の うち 水銀（H ） は ，

銀 （1）に先立 っ て 抽 出 され 妨害 と な る． EDTA は， 指

示薬 と して の 銅 （II） の 添 加量 を，　 EDTA と当量 以 上 に

す る こ と で 妨害 しな く な る．

Table 　 lRec ・ veries ・f　Ag （1） by　this　extracti ・ n

titratiion 　 mcthod

Tzkcn
　（mg ）　　 Found 　（mg ）†　　　　c ．　v、（％ ） Er肛OI’（m9 ）

Fig．1

o，22
〔｝．4斗

1．Oδ
2．【63
．2・t4
．325
．466
．48B
、8斗

  ．230
．461
．092
．163
．2ti4
，355
，446
．478
．82

5．63
．12
．3i
．sL
〔〕

u．70
．40
．30
．3

→ 0．田
十 〇．u2
十 ｛，．Ol

〔［．Dり
十〇．（）2
→o．03
−〔，．02
−o．1）」
− 0．02

O
　o 2 イ

pH6

†　
．
亅
1he

　average 　valLLes 　 of 　four　titratiuns

Table　2　Effect　 of 　diverse　 ions　 on 　thc　determina．

　　　　 tion 　 of 　Ag （1）as　 shown 　 with 　 the 　 rela ．

　　　　 tive　 error （％）of 　the 　 measured 　va ］ue 　of

　 　　 　 Ag （1）

810

Effect　r）rpH 〔｝n 　the 　titer　of
’
Ag （1）or 　C し1（II）

bv　the 　extractirm 　titrat正on 　w 量1h 　1．lxI 工）
一：

mol 　dm −3
　 Pb （EtX ）2−CHCI3

Ag （1）・ 2・16mg ； Cu （IT）・ 〔，．64 　m9 ；
Aqu ・・ us 　 P］・a ・c ・

e「）cml ； S1・aking 　tlmc 　 l　mini − O − Ag （1）1 −一
●
一一

〔：u （II）

M ・w ± 1・5 ％ ： Cu ！tMg2   Zn2t 　 G ・
2
  C ・3   F ・

・
  F， 3・，

　　　　　　N ［2
＋・Pb2＋・Ca2 ’．　S ・

2＋，　 AI3’，　 B ；s
・，　 K   N 。

・，
　　　　　　NH ・

＋・NO ・

一
・F ・（CN ）641 ，

　 ClO ゴ ，　 SO 、
・一

，
　 F−，

　 　 　 　 　 　CH3COO −
，　 POiS −，　 CIO ‘

’
Bctwe 已n ± L5 ％　and 　± io％　； uonc 　of 　ionS　teSted
Ab 。 ve 士 10％ ・H 酷 C1−．　 Br1，正

一
，　WO 、

一
，　S

，
0

、
・一，　 SO 、

・
一
，

　　　　　　S2−
，　　SCN −

，　　NO2 −
，　　GrO4 ！一，　　Cr2072 −，

　　 　　　 　F し（GN ）ti3
−
p　MnO ‘

一
，　MoTO2 ‘

6−，　 EDTA

Ag （1）・ 2・16 ・n9 （2X ・to　 3
　m ・1）； 1］i・ e］

・se　1。 n ・ IO−・ 、。。【

　4・ 1・2 振 り混ぜ時間 　 1分問 の 振 り混 ぜ で 十 分で あ

・「た ．

　4 。1 ・3 水 相の容積 　 水 相 の 容積を 20cm3 か ら 200

cm3 ま で 変 え て 検討 した 結果， この 範囲 で 滴定値 に 変 動

が な か っ た ．

　4・2 銅 （H ）の 抽出滴定

　4・2・1pH と滴定値　　水 相 の pH と滴定値 の 関 係

を 調べ Fig ．1 に 示 した ．

　4・2 ・2　銅 （11）の定量 と精度　　種 々 の 量 の 銅 （II）を

川 い ， 抽 1
［i11滴定 を 行 i ・ た ・Table 　3 に 示 す よ うに 満 足 な
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Table 　3R ・ecoveries 　of 　Cu （II）　by　this 　extractlon

titration 　 method

Takcn 　（mg ）　　　Found 　（mg ，† 匸．、’．（9の Error （mg ）

o．07
口，13
〔b．b20
．64L
）．951
．261
，581
．9D2
．2】

O．08
り．1斗
o．330
．6斗

o，95L
．261
．561
．SC2
．19

1．1
鴛

謬

1：；
1，．3

一〇』 1

− O．01
− 0．OIo

．oo
軋）．O（｝
o．〔H〕

− o，02
し｝．‘H）

一口．02

水 で 全容 30cm3 と し，　 Pb （EtX ）2 ク ロ ロ ホ ル ム 標準溶

液 で 抽 出滴定 を行 っ た・た だ し 滴定 剤 を 1．OOcm3 ず つ

加 え， 正分間振 り混 ぜ て 取 り 出す こ とを 繰 り返 し た ・販

り出 した 有 機相 を ， 銀 （1） ｛又 は 銅 （II）｝ の 含有量 に 応

じ て ，ア セ ト ン で 50 倍 か ら 2500 倍 に 希釈 し， そ の

5．  刈 0 ’2cm3 を分取 し て 黒鉛炉 に 注入 し，銀（1）｛又 は

銅 （II）｝ を原 子 吸光 分析 で 定量 し た ．こ れ よ り ， 水相 の

銀 （1） ｛又 は 銅 （II）｝を ， 初 め の 量 と の 差 と し て 求 め 結

畏 を Fig・2 に 示 し た ・ こ れ よ り銀（1）び交換抽出 され

† コ 1兀 a 、 e ゼage 　 1
．
alues 　 uf 　 fし，ur 虚 置・a 【i（・ns

結朱を得た ．銅（H ）0．6＋mg を 用 い ，10 回 の 繰 り返 し

実験を行 っ た結 果， 変動係数 （c ．v ．）は 1・5％ で あ っ た ・

　4。2・3　共存 イ オ ン の影響　　銅 （II） O ・63mg （10
’s

mol ）に Tab 置e　4 の イ オ ン 10−4　mo1 を共存 させ て 抽 出

滴定 を行 い ，滴定値に 与 え る 変動率が ，± L5 ％ 以下 の

も の （非妨 害イ オ ン ）， ± （1．5〜10）％ の も の 　（中程度

の 妨 害 イ オ ン ）， ± 10％ 以 上 D も の 　（強 度 の 妨 害イ オ

ン ）に分け て 示 した ・ こ の うち ，水銀（II） と銀（1）は ，

銅 （II） に 先立 っ て 推 出 さ れ る も の で あ り ， か っ 色 に な

っ た 所 か ら 滴定匝 を 読 み 取 れ ば妨 害 とな らな い ・又 ， 銀

（1） は ，塩化物 イ オ ン を 加 え，塩化銀 と し て 除 く こ と も

で き る．

Table 斗　 Effect　 of 　 divers ｛ons 　 on 　 the 　determination

　　 　　 of 　Cu （II）　as 　shown 　 w 三th 　 the 　 relative 　er −

　　　　 ror （％ ）of 　the 　 measured 　 value 　of 　Cu （II）

］e 〕「丿“ 土 h．5％ 　　r 、・fg！’，　 Zn ‘＋．　（：
’
eL
−
r　⊂：r3

〒，　Fe ！
｝
，　 Fe3   　Ni ‘＋．

　 　 　 　 　 　 Pb2   Ca2 ＋，〜6 †．　 AL3t ．　B13−．　 K
亠．　 Na ち NH ↑．

　 　 　 　 　 　 Cll冒、　BI・『，1−，　 F −，　NO 三一，　PO ‘s−｝ClO ゴ ，⊂】04 −，
　 　 　 　 　 　 SO4 三一，　 CHICOO −，　 9⊂）

ゴ
’，　 SGN

−、　 、、て）4
−，

　 　 　 　 　 S｛OIOxgE
−

BCtwccn 土 1．5 ％　and 士 10％　： none 　of 　ions　〔este 〔l
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Fig．　2　Concentration 〔hange 　of 　A9 （1）alld 　Ca （II＞
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　　　　with 　 1．O　dO −コ
mol 　dm − 3

　PbrE ↑X ）2
−CHCI3

　 　　 　1Metai 〔
・
onccnlration 　 was 　 dete 璽mined 　 by

　 　　 　aTonlic 　absorpti （》n 　spcclrornetry ）

　 　 　 　Aqueous 　 phase ： SOclns； pH 　l．O； Ag （1＞ taken ； tX

　 　 　 　 10−5niol ； Cu （】1） taken ； う× 且0−tt　mol

Table 　5　Simultaneous　determination 　 of 　Ag （1）

　　　　 and 　Cu （II）　三n 　synthetic 　sample 　solu −

　　　　 tions 　by　this　extractien 　titration 　method

Cu （II） ； 0 ．64　mg （IO
’smo

］）； Di 、
．
erse 　 io1］5 ； IO

−4mel

　4・3　黒鉛炉原子吸光分析 に よる検討

　本抽 出滴定 は ， 式 （1） に よ る銀 （1） の 交換抽 出，及

び 式 （2） に よ る銅 （II） の 交換抽 出に 基づ い て い る・

Pb （EtX ）2（o ）÷ 2Ag ＋ 1＝ ± 2Ag （EtX ）ω ÷ Pbt ＋

　 　……………・・…・………・……・・……・・…・（1）

Pb 〔EtX ）2 〔n ）十 Cu2 ＋ F ± Cu （EtX ）2（tl厂
・Pb2 ＋

　　・r・・・…　r・・・・・…　7・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…　。・・…　一（2 ）

　 こ こ で添え字 （o ）は ， 有機相を 示 す．本抽 出滴定 で

は s 式 （1） に よ る 銀（1）の 交換抽 出が 完了 し て か ら ，

式 （2）に よ る銅（II）の 交換抽出が 行わ れ る必要が あ る ．

こ の 点 を検討 し た ・銀 （1） と銅 （II）を分液漏斗 に 採 り，

　 　 Taken
　 　 　

’− t　
　
t．　コ

Ag の 　 　Cu （1り
（mg ）　 　 （m 琶｝

　 　 Ag （1）
一 　

、
Found 　　　 Error

　 （mg 、　　　 （mg ）

　 　 　 Cu （II｝
−

Sm −一一H
Iound 　　　 Error

　 （mg ）　 　 （mg ）
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rot
．27 （ig73）

Table 　6　Determination 　 Qf 　Ag 　 and 　Cu 　in　 various 　 samples

ismple
　 　 Th ［5　 CXtraCtlo 【L　 tttra［匹o 【1　 nle ［hQd
〆

．
　　　　　　　　　　　　　　

− 」−L
　　　　　　　　

．−
Ag （％）†　 c．v・（％ ）　 Cu 〈％）

＋

　 c．L’．（％，

　 Volhard 　me しhod

Ag 〔％）t　 c．v．（％）

EDTA 　 m ¢ しhed

Cu （％）
÷
　 c ，1「．（％）

Silver　coin 　（Tok ｝℃ o ［vmpic 　100 ｝
’
en ）

　
”

　1．89rng 十 Zn（II） 5DO 　m 竃

Silvcr　brazing 　filter　metal （BA91 ）

　 ”　 2．16 「［L9 ＋ Cd （II） 5DO　mg

Silver　brazing　fi！ler　 metaL （BAg 　6）

　 ” 　2．t3mg 十 Zn（【1＞ 500mg

　 ” 　　2．13mg −」Pb （H ）　4α 〕rng

Sils・er 　brazing　fillcr　n コc ［aL （B．Xg　7）
Si［ver 　brazing 翩 ζ r　 m ζ しa 【

60．80
，234s
．20
，L949
．」

0．2LO
．2656
．D42
．3

2．03
．62
．L
’
i

°・
当

晁

1：ll
．1

31）．の
o．1！

Is．ol
〕．ゆ6535
，そ

fi．［4

〔｝．132L
．918
．う

1．75
．22
．15
・
雪

L．，
4．十
3．2L
．51
．B

θ〕．o

4十．う

s ）．L

8L
一
 

3

に
34

．

3．D

o，壬

〔距．2

［b．90
，3

29，7

15．333

、5

2L21s

．2

i．bt

．u1

．e

n
，

LLつ「

†　The 　 average Ψ alue 　 of 　four　 runs

て か ら ， 銅 （II） が 交換抽出 され る こ と ， 銅 （II）が終点

指 示 に 用 い ら れ る こ とが 分 か る． 更 に Cu （EtX ）2 の が

っ 色が消 え た 所 力二
， 銅 （II） の 抽 出滴定 の 終 点 1こ な る こ

と も分 か る．

　4。4　銀 （1）と銅 （皿）の 同時定量

　銅 （II）の 交換抽 出 の 始 皇 る 所 で 銀（1）の 終点を ， 銅

（II）の 交換抽 出 の 終わ る 所 で 銅 （II） の 終点 を 知 る こ と

が で きる の で ，銀 （1） と銅 （II）の 種 々 の 量 を 組 み 合わ せ

た試料を作 り，同時定量 を試 み た・ 結果を Table　 5 に

示 す．

　d・5　実際試 料へ の 適 用

　本抽 出滴 定を ， 銀 貨　（銀 ， 銅 ， 亜 鉛 つ 合金〉， 銀 ろ う

（銀，銅，亜鉛 ，カ ド ミ ウ ム な ど の 合金） 中 の 銀 と 銅 の

定量 に 適用 し た ・すな わ ち 試料 （0．1〜1）g を硝 酸 に 溶

か し ， 水 で ld 皿
3

と した ・ そ の
一

部を 分販 し本抽 出滴

定 で銀（1） と銅（II＞ の 同時定量を行 っ た ． 実験 は 壬 匝

ず つ 行 っ た ・同 じ試 料に ，亜鉛 （II）｛又 ぽ 鉛 （II）， カ ド ミ

ウ ム （II）｝を 加 え た 試料を 調製 し， 0．i％ 程 度 の 銀 や銅

が 精度 よ く定量 で きた （Table 　 6）・更 に ，同 じ試料 に つ

い て ， 銀 （1） は ，
フ t ル ハ ル ト法

17）
， 銅 （H ） は EDTA

法 を行 っ た 結 果 と よ く
一致 し た ．本抽 出滴定法 は ， フ ォ

ル ハ ル ト法 に 比 べ ， 試料の 量 が 30 分 の 1， EDTA 法

の 10 分の 1 で 済 み ， 更に銀 （1）と銅 （II）の 同時定量

が で き る ．

　終 わ りに ，本 研 究 を 行 うに 当 た り御 指導 を い た だ い た

金沢大 学 理 学部木羽敏泰教授 に お 礼 を 申 し上 げ る．な お

本 研 究 に 要 し た 経 費 の 一部 は ，交 部 省 科 学 研 究 費 補 助 金

に よ っ て ま か な わ れ た ．記 し て 謝意 を 表 す る ．

　　　　　　　　　（谿翻馬 墾 黙劉
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　Extracti 皿 titrationrof 　silvet （1｝ and ・ opper （叫
by 　tbe 量on 　exdhan 唇e 　wi ¢h 夏ead （1夏） etby   皿且oge ■
nate ．　 Yoshimi　 SAsAK匸　（Fukui 　 Technical ・College，
Geshi −mach 三

，
　 Sabac −shi ，　 Fukui ）

　 A 　selcctive 　amd 　simultaneous 　determination　ofsilver 〔1）
and 　copper （H ）was 　perf｛）rmcd 　by　ion−exchange 　extrac −
tion 　 with 　 lead（II） ethylxanthogenate 　 in　 chlor 。form ．
The 　 procedure 　 is　 as 　 fbllows：　Transfer　 the 　 preparcd
sample 　 solution 　containing 　 silver （1） ｛（0．2〜 8．8）mg ｝
and 　 coPPer （II）｛（0．1〜2．2｝mg ｝to 　a　 separating 　fi皿 ne1 ．
ditute　 to （20 〜 40）cm3 　with 　water ，　 and 　adjust 　the 　 pH
to　 3〜5　 with 　 acetate 　buffer．　 Extract　 the 　solution 　 with

lcm3 （or 　less）portions　of 　10−3　mol 　dm −31ead
（H ）ethy1 −

xanthogenate −chlorofbrm 　solution ，　draining　 off 　each

extract 　 until 　 its　 co 置or 　 changes 　 to　 brown 　 fbr　 the 　 end

po　lnt　of 　silver （工〉．　 and 　further　 extract 　until 　its　 color 　 turns

cobrless 丘）r　the 　end 　poinL　of 　copPcr （H ），　 The　behavior
of 　silver 〔1＞and 　copper （II）in　the 　procedure 　above 　was

examined 　by　atomic 　absorption 　spectrometry ，　 and 　1セom

the 　results 　the 　rcaction 　in　the 且rst 　process　is　that 　2Ag ’

⊥ Pb （EtX ）2（o 尸 2Ag（EtX ）ID）十 Pb2 ＋
，
　 and 　the 　second

one 　 is　 Cu2 −”−Pb （EtX
’
）　，，〔o ）

＝Cu （EtX ）s （。〉十 Pb2   　 Mo5t
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catlons 　 and 　an 量ons 　 dQ　noL 　interfere．　 This　 inethod 　is

applicable 　to　 the 　 direct　 determination 　 of 〔40 〜 0．2：】％
silvcr 　and 　（15〜〔〕．1）％　copper 　in　silvcr 　braz 三ng 　filler
metals 　 or 　 other 　 alloys 　 after 　diSsolving　 of 　them 　 、

・ith
Ilitric 　acid ．

　　　　　　　　　　　 （Received 　Oct ．24，1977）
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　 t三しration

I」ead 　 ethylxanthogenate

Sl監ver

レー ザー ラ マ ン ス ペ ク トル に よ る強 リン 酸組成分 析

後 藤　正 志 ， 水 野 　泰伸 ， 石井 　大道
＊

（1977 年 10E8 日 受 理 ）

　試料 の 希釈 及 び 分 離 操作 を 伴 わ な い 強 リ ン 酸 の 簡 易 迅 速 組 成 分 析 法 と し て ， 試料 の 少 量 を そ の ま ま キ

ャ ピ ラ リー中 に 採取 し ，
レ ーザ ーラ マ ン ス ペ ク ト ル を 測 定 す る こ と に よ っ て 分 析 す る 新 し い 万 法 に つ い

て 検討 し た ，

　五 酸 化 リ ン 約 （72〜78）wt ％ の 強 リ ン 酸試料 は （100〜1500）crn
− 1 範 囲 ；こ 4〜6 の 主 な ピ ー

ク を 有 す

る ラ マ ン ス ペ ク トル を 示 し た． そ れ ら の ピ ーク の うち 490cm 一ユ

付 近 の ピ ーク を 内 部 標 準 と す れ ば ，

910cm − 1
，

730　cm
− 1

， 及 び 1120　cm
− i

付 近 の ピ ーク の ラ マ ン 強麦 は そ れ ぞ れ オ ル ト リ ソ 酸 ・
ピ 卩 以 上

の 縮 合 リ ン 酸 ，及 び ト リ ポ リ 以 上 の 縮 合 リ ソ 酸濃 度 に 比 例 し た ．又 ，1010G皿
一1

付 近 の ピ ・一　a の ラ マ ン

強 度 は 五 酸化 リ ソ wt ％ と の 間 に 直線 関係 が 認 め ら れ た ．

1 緒 目

　強 リン 酸 は金属表面 処 理 剤や 難溶性 試料 の 溶解 剤 と し

て 広く用 い られ て お り，そ の 効力 が 組 成 に よ っ て異な る

こ とが 知 られ て い る・強 リン 酸 の 組成分析 に は 従来，ペ

ーパ ーD
， イ オ ン 交換 2｝，及 び ゲ ル パ ー ミ エ ーシ ョ ン ク ロ

マ トグ ラ フ ィ
ー3｝ な どに よ っ て 各種 リ ン 酸 を 分 離後，適

当な試薬 と 反応 させ て 可視吸光光 度法や原子 吸光光度 法

で 定量す る 方法 が 採用 さ れ て い る． こ の よ うに 従来 の 分

析法 で は 必ず試料 の 希釈及 び分 離操作 を伴 い ， 分析に 長

時間を要 し ， 又分離操作中 に 高次 縮 合 リ ン 酸 の 加 水分解

が起 こ る 可能 性 が あ る・本報で は分離操作を伴わな い 簡

易迅速組 成分析法 と し て ， 試料を希釈 せ ず に そ の ま ま ＃

ヤ ピ ラ リー中に 採取 し ， そ の レ ーザ ーラ マ ン ス ペ ク トル

を利用す る新 しい 分析法 に つ い て 検討 した ・

2　実 ．験

2・1　試料及び試薬

試料 の 強 リン 酸 は ，市販特級 試薬 の 85％ オ ル ト リ ン

＊
名 古屋大 学 工 学部 ： 愛 知 県 名 古 屋 市 千 種 区 不 老町

酸を 石 英製 三 角 フ ラ ス コ 中 に 採 販 し，600W 電 熱器上 で

種 々 の 温度 ｛（250 〜 320）
eG

｝ ま で 加熱脱水
4｝ す る こ と

に よ っ て 調 製 した ．な お そ れ ら の 組成は 著者 ら の pH 滴

定法
5｝

に よ っ て 五 酸化 リ ン 含有率 を測 走 し ， 大 橋 らの 五

酸化 リ ン wt ％ 対 組 成図 か ら決定 し て 標準試料 と した ，

使用 した 標準試料 の 組成 を Table 　 1 に 示 す・強 リ ン 酸

の ラ マ ン ピーク の 帰属 の た め に ， 市 販試薬 の Na4P20 τ
・

10H
：
O

，
　 NasP30i

。， 及 び NaeP40i3 の （0 ・2〜0 ・3 ）M 水

溶液を 用 い た．な お 使 用 した Na5P30ie 及び Nasp40tS

試薬 の 純度 は そ れ ぞ れ 五 酸化 リン 含有 率 と し て （56〜

58）％ 及 び 59 ，5％ の もの で あ り ， イ オ ン 交換 ク ロ マ ト

グ ラ フ 法 に よ る分析結果に よ れ ば前者 は Na5PsOle と し

て 約 9 艮％ の 純度 が あ り， 後 者 は そ れ よ り も 多少純度 が

悪 い こ とが 予想 さ れ る が ，主成分 は Na6P40iS で あ る と

推定 され る・

　2・2　装置及び 測定法

　励 起光 源 と し て は Spcctra−Physics 製 の ア ル ゴ ン レ ー

ザ ー
の 514sA を甲い ， 分光器 に は 日 本分 光 製 の R −300

型 レ ーザ ーラ マ ン 分光光 度計 を 使 用 し た．濃厚 オ ル ト t，：

N 工工
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