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報 文

金 属銅 ， 酸化銅 （1）， 酸化銅 （II）の 分別定量法

：並木　美智子   ，　 広川　吉之助 ＊

（1978　イi气　7　尹
．J　I7　凵受 f里〉

　金属銅 の 定 量 は 試 料 を 窒 素 気 流 巾 又 は ア ル ゴ ン 気 流 中硫 酸 セ リ ウ ム （IV ）溶 液 で 処 理 し て 酸 化銅 の み

を 分解分離 し た 後 ， 金 属銅 を 窒 素 又 は ア ル ゴ ン 気 流 中 塩 化 鉄 （III） 溶液 に 溶 解 し， 還 元 に よ り 生 じ た

Fe2 ＋ を 硫酸 セ リ ウ ム （1V ）
一
硫酸鉄 （II）滴 定 法 に よ っ て 定 量 し た ．酸化銅 （1） の 定 量 は 試料 を 窒 素 気 流

中 で 塩 化 鉄 （III）に 溶 解 し ， 同 じ く 還 元 に よ り生 じ た 鉄 （II）を 硫 酸 セ リ ウ ム （IV ）
一
硫 酸鉄 （II）法 で 滴定

し ， 酸化 銅 （1） と金 属銅 の 合 ：吊 を 定 量 し た 後 先 に 定 量 し た 金属銅 量 を 差 し 引 く．全 銅 の 定 鼠 は ：弌料 を 硝
酸 に 溶 解 し た 後 銅 ア ＝ 錯 イ オ ソ と し て 光 度 定 量 し た ． 酸化銅 （II） は 全銅 か ら 金 属 銅 と酸 化 銅 （1） の 合
量 を 差 し 引 い て 算 出 し た ．以 上 の 方法 を 混合試料 及 び 実 際 試 料 に 応 用 し て ほ ぼ 満足 で き る 結 果 を 得 た．

1 緒 言

　 金属銅，酸化銅 （1）， 酸化銅 （II） の 分別定量 は 酸化銅

触媒中 の 有効酸化銅 の 定量 ， 又 金属銅 の 表面酸 化物 の 分

析
工〕，あ る い は 赤銅鉱 ， 黒銅鉱 の よ うな酸化鉱 物 の 分 析

な ど に 必 要 で あ る．銅並 び に そ の 酸化物 の 分 別 定量 ぱ そ

れ ら の 化学的性 質上論文 も数 少な い ． し か もそ こ に 報告

さ れ た 方法
2）3） で は 満足す べ き結果 が 得 られ な か っ た ・

そ れ は Cu †
は 水 溶 液 中 で 2Cu ’

　（aq ）→ Cuo ＋ Gu2 ＋

（aq ）

の 反応 に よ り水 和熱が は なは だ 大 きい Cu2 ＋
に 変化 して

安定 とな り， 可 溶性 の 銅 （1） 化 合物 は 常 に 不 均
一

化する

た め で あ る
4 ）a） と言 わ れ て い る ．以上 の 理 山 に よ り酸 化

銅 （1） を Cu ＋
の 状 態 の ま ま 水溶液 とす る こ とは 困 難 で

あ る．著者 らは こ の よ うな 問題 を考慮 に 人れ な が ら銅 の

酸化物を分別定量す る た め に 適 用 自］能 と 思 わ れ る 各種溶

解 法 を 検 討 し，酸化銅 ， 金 属銅，それぞれ単独 の 場 合 ，

3 成分混合 した 場合 などに つ い て 応 用 を 試 み た 結 果 ，複

雑 な操作を 必要 と し な い 分別定 量法を 得 る こ とが で き

た ．

2　試薬及 び 装 置

　2・ 1 試 　薬

　酸 化 銅 （1）： 硫酸銅 （II）と ロ
ッ シ ェル 塩 に よ る 合成法 ω

で 作製 し た ．

　酸 化 銅 （11）： 塩 基 性炭酸 銅 を カ セ 卩
一ル 中 に 探 り小 さ

な 炎 で 熱 し て 作製
7）

し た ．

　
＊

束 北 大 学 金 属 材 料 研 究 所 ： 宮 城 県 仙 台 市 片 平 2−1−1

　0 ．1M 硫 酸 鉄 （II） 溶 液 ： 硫 酸 鉄 （II）ア ン モ ； ウ ム 六

水和物 　｛Fe（NH4 ）2 （so4）2
・6H20 ｝ 39．229 を JIs　 K

8006 −1961 （39） の 方法 に よ り 調製 及 び 標 定 を し た ．

　O ．1M 硫 酸 セ リ ゥ ム （IV ） 溶液 ： 硫 酸 セ リ ウ ム （IV ）
ア ン モ ニ ウ ム 四 水 和 物 ｛Ce （SO4 ）z

・2（NH ，）2SO4
・4H20 ｝

66・869 を JIs　 K8006 −1961 （40） の 方法 に よ り調 製及

び 標 定 を し た ．空 気 を 窒 素 で 置 換 し た も の を 用 い た ．

　塩化鉄 （II）溶 液 ： 3M 塩 酸 40D　n11 に 塩化 鉄 （III）
759 を 溶 解 し ，

2 倍 に 希 釈 し，窒 素 を 通 し て 空 気 を 置換

し て 用 い た ．

　金 属銅 粉 宋 ： 純度 99．99％ J100 メ ッ シ ュ高純度 化学

研 究 所 製 の も の を 用 い た ．

　 2・2　装 　置

　試料溶 解 フ ラ ス コ ： 試料 溶解 に 用 い た 装置 は Fig．1
に 示す・（A ） の ガ ラ ス 泝 過 板 上 に 炉紙 （5C ） を 2 枚重

ね ， 詰 め と 詰 め の 聞 は 強 力 な ゴ ム 輪 2 本 で し っ か り止

め
， 傾 い て も 液 が 漏 ら な い よ う に し て 吸 引 〜戸過 す る．

3　実 験

　 3 ・1　抽出法の検討

　銅 を 各 汝 の 形態 で 抽 出す る 溶解法を 選択する た め 金属

銅 ， 酸化銅 （1）， 酸化銅 （II）， そ れぞれ 100111g を単独 又

は 種 々 の 割合 で 混合 し て 溶解 フ ラ ス コ に 採 り，窒素を通

し て 応用可能 と思わ れ る種 々 の 溶剤に 浸せ きした ．

　金 属銅 と酸化銅 を 分 解す る 方 法 と し て 鉄鋼 の 場合
S） を

参考 に し て ， i ） ヨ ゥ 素
一

メ タ ノ
ール （乂 は エ ス テ ル ）法 ，

ii） 10％ ア セ チ ル ア セ ト ン
ーメ タ ノ

ール 溶液法
9）， 及 び

丗 ）硝酸銀 に よ る溶解法を 試み た が い ずれ も不 溶か ， 又
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Fig，　 l　Sample 　dissoluti【〕n 　 apParatus

　 　 　 　 A ：Glass　 filに r

は 定量的 な 溶解分離 が 呵能な 条件を 見 い だ し えな か っ

た ．一
方 ， 塩酸 （1．2M ）20ml

一
硫酸 ヒ ド ラ ジ ン 溶液〔3％＞

10皿 1÷ 塩 化 カ リ ウ ム 溶液 （10％） 50ml に よ る 方法
1｝ が

Baker
，
　 Gibbs ら に よ り 金属銅 と 酸化銅 の 分離 に 用 い

られ て い る が ， 著者 らが 行 っ た検討で は 窒 素気流中 で 酸

化銅 （II） を溶解す る の に 2 時 間 を 要 し，そ の 間 金属銅

も 2〆3 以上 溶解 した ． こ れ に 対 し O ・1M 硫酸 セ リ ウ

ム （IV ） 溶液 は 酸化銅 （1），酸 化銅 （II） を 直 ち に 分解す

る が 金 属銅は わ ず か に 酸 化 され る だ け で あ っ た ．そ の た

め 金属銅 と酸 化銅 （1｝，酸 化 銅 （ll） の 分離 は 速 や か な 操

作 に よ り 可能 で あ っ た。本研究 で は こ の 分解法 を 金 属銅

と酸 化銅 （1），酸化銅 （II） の 分離 に 用 い ，得 られ た 金 属

銅 を 塩化鉄 （III）溶液 で 溶解 し （約 3 時間）， 金属銅 と 反

応 して 生成 し た 鉄 （II） を 硫酸セ リ ウ ム （IV ）
一硫酸鉄（II）

滴定法 に よ っ て 定量 した ．も ち ろ ん 金属銅は 溶解後光度

法や他 の 滴定 法 で 定量 で き る ．酸化銅 （1） の 定量 は 試料

を 塩化鉄 （III）溶 液 に 溶解 し，反応に よ り生成 し た 鉄 （II）

を金属銅 の 場 合 と 同 様 に 定 量 し て 金属銅 と酸 化銅 （1） の

合量 を 酸化銅 （1）（Cu ，
O ） と し て算出 し

， 金 属銅 を 酸化

銅 （1）に 換算 し て 差 し引 く．酸化銅 （II＞ の 定量 は 全銅を

吸光光度定 量 した 後，金属釧 と酸化銅 （1）を差 し 引い て

算 出す る こ と と し た ，こ れ らの 操作 の 条件を 決定す る た

め 次 の 実験を 行 っ た ，

　3 ・ 2　硫酸セ リ ウ ム （1V ） の 濃 度 の 影響

　金属銅 を 定 量的に 回 収す る た め の 最適条件を 見 い だ す

た め 次 の 実験 を 行 っ た ．硫酸 セ リ ウ ム 〔IV ） 濟 液 で 金 属

銅 と酸 化銅 を 分離する 場合，Cc4 ’
に よ っ て 金属銅の

一

部 が 酸化 さ れ る，そ の た め 短 い
一定時間 内に 操作を行 う

こ と と と も に ， 金属銅 と共存す る酸化銅 （1） の 含量 に よ

っ て 硫酸セ リ ウ ム （IV ） の 濃度 を 変化 させ て 分解する こ

と と し，そ の 影響 を検討 し た ．すなわち ， 金属銅 と酸化

銅 （II） の 割合を 変化 させ て Fig．1 の フ ラ ス コ 1二 採 り，

窒 素気流 中室 温 で 種 々 の 濃度に 変化 さぜ た 硫酸 セ リ ウ ム

（IV ）（0．5M 硫酸酸性）溶液約 50　m1 を 加 え ， 約 1分

間 か き混ぜ ，以下 3・4・1 の 操作中 ，
1分 問 か ぎ混 ぜ以降

の 操作に 従 い 金属銅を定量 し た ．そ の 結果 を Fig ．2 に

示す．金属銅を定量的 に 回収 す る た め に は 酸化銅 （1） の

含量が多 く 金属 銅 の 含 量 が少 な い 場合 は セ リ ウ ム （IV）

の 濃度 を高 くし ， 酸化銅 （1） の 含 fS：が 少 な く金属銅 の 含

量 が多 い 場合 は 硫酸 セ リ ウ ム （IV ） の 濃 度を 低 くす る 必

要 が あ る ．酸化銅 （II）は 金属銅 ， 酸化銅 （1＞ の 走量 を妨

害 しな い の で 検討 し な か っ た ．

Σ

、 〔
δ
の）
δ
｝
。

5
至

豊
巴。
δ

　　

　　　　　綴 （・・… … ・ ・）’・ th ・　s且 m ・］e

Fig．　2　Suitable　concentration 　range 　Qf 　Cc （SO4 ）2

　　　　fur　 separation 　of 　 mctallic 　 copper 　 from

　 　 　 　 cuprous 　 copper

　　 　　S・ mp ：・ t・ke・】 ： 100mg ； V ・lume 。fG ・（SO ・）！ s・1・ こ【・・n ・

　 　 　 　 5D　ml ； ●
− Numbcr ； R   overy （％）。fmetallic　 c   ppc ・

3・3 塩 化鉄 （皿 ）溶液 に よる浸 せき時 間

　塩化鉄 （III） 溶液 中 に 金 属 銅 及 び 酸 化銅 （1） の 両者 を

入れ る と溶解す る可 能性 が あ る の で ，そ の 分離が 可 能な

浸 せ き時 間 を 求 あ る た め 溶解時間 を 検討 した ．金属銅及

び酸化銅   を 銅 に 換算 し て 約 50mg を 正確に 採 り ，

窒素気流 中 で 塩化 鉄 （III）溶液 50ml を 加 え ， 金 属銅 は

約 50°C で 酸化銅 ｛1） は 室温 で 浸 せ き し た 後 ， 硫酸セ リ

ウ ム （IV ）
一硫酸鉄 （II）滴定 法 で 定 串：し た ・ Table　 l に

示す よ うに ，金属銅 （100 メ ヅ
シ ュ ） は 3 時間 ， 酸化銅

（1） は 5 分 で 溶 解 し た ．以 上 の 結果 か ら金属銅，酸化銅

（1） 合量 を定量す る た め に は 約 50 ℃
， 約 3 時間 で 溶 解
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Table 　l　Time 　 required 　for　 complete 　 diss｛）lut三〇 n

　　　　 of 　metallic 　copper 　 and 　c し！prous　oxidc 　in

　　　　 FeCl3 　 s〔，lutioll

Samp ］c
　 Weigh し　 　 Di∬ olutiOn 　 time 　 　 FOund
（mg 　 of 　CU ）　 　 　 （min ）　 　 　 （n190f 　GU ）

Gu
（P 【｝wder ）

Cu
：0

3
且

3”
，

［

OL1
5555OOOO

DODO5555
ー
ー

例 131
；；攤
男
一 lJl
　 l

ヰ5．548
．151
．45

［、35D
．149
．850
．35D
．1

10m1 に 溶解 し， 蒸発乾 固 し た 後， 硝酸 （1＋ 1） 10ml

で 銅塩 を溶解す る ．25ml メ ス フ ラ ス コ に 移 し入 れ ， 水

で 標線 ま で 希釈 し た 後 810 　nm で そ の 吸 光 度 を 測 定 し検

量線か ら全銅量 を 求 め た ．検量線は 金属銅 10mg か ら

100mg の 間 で 段階的 に 採 り，文献 IO）と 同様 に 操作 し

て 硝酸濃度 2．66M で 作成 した ．

　3 ・4 ・4 　酸化銅 （n ）の 定量法 　　酸化銅 （II） は 全銅 か

ら 金属銅と酸化銅 の の 金属銅 に 換算 し た 合量 を 差 し 引

き，1・252 を乗 じて 酸化銅 （II） を算出す る ・
†　 ca ．5G°G

4 　定 量 結 果

す る こ と と した ，な お ， 酸化銅 （II） も室温 で 約 5 分 で

溶解 した ，

　 3・4　金 属銅 ， 酸化銅 （1）， 酸 化銅 （ll）の 分別定量法

　 以上 の 検討に 基 づ き ， 形態別銅 の 分別定量法 を 次 の よ

うに 決め た ．

　 3 ・4 。1 金属銅 の 定量 法 （金 属銅 と 酸 化銅 の 分離 ）

試料 0，1g を溶解 フ ラ ス コ に 採 り．窒素を 約 20 分間通

じ た 後硫酸 セ リ ウ ム （IV ） の 濃度 を 予 想 さ れ る 酸 化 銅

（1） の 濃度 に 応 じ Fig ．2 の 範 囲 に な る よ うに 選 ん だ硫

酸 セ リ ゥ ム （IV ） 溶 液約 501n1 を 加 え，約 1 分間 か き混

ぜ る．溶解 フ ラ ス コ を 傾け て 吸 引 ろ 過す る ．水 で 洗浄 し

た 後，ろ 過 板を外 し て ろ 紙 と と もに 残 さ を フ ラ ス コ の 中

に もど し，ろ 過板 付近 に 付 い て い る 金属銅 を ろ 紙 で ふ き

取 り同 じ フ ラ ス コ 中 に 入 れ る．再 び ろ過器 を 取 り付け窒

素 を 20 分間通 じた 後 ， あ らか じめ 窒素を通 じて 酸素 を除

去 した 塩化 鉄 （II）溶液 50　ml を 加 え ，（50〜60）
°C で 約 3

時間加熱 し て 金属銅を 溶解す る，こ の と き塩化鉄 （III）

溶液 の Fe3 ＋

が Fe2 ＋に 還元 され る．一
定量 の 0．lM

硫 酸 セ リ ウ ム 〈IV ） 溶液を添加 し フ ェ ロ イ ン を指示薬 と

L て 過 剰 の Ce4 ＋ を 0 ．1M 硫酸鉄 （II）溶液 で 滴定 す

る．0 ．lM 硫酸 セ リ ウ ム （IV ＞溶液 1ml は 銅 0．003179

9 に 相 当す る ．

　3。4 ・ 2 酸化銅 （1）の 定量 　　試 料 0 ．且g を還元用 フ

ラ ス コ に 採 り窒素 を約 20 分 間通 ず る，

　あ らか じめ 窒素 を通 じ酸素 を除去 した塩化鉄 （III） 溶

液 50　rnL を 加 え ，
50 ℃ で 約 3 時 問加熱溶解 する．一

定

旦 の 0 ．1M 硫 酸 セ リ ウ ム （1V ） 溶液 を 添加 し， 以
．
卜
’

3・4・1 と 同様 に 過剰 の Ce4 ’
を 滴定 して 酸化銅 （1） と

銅 の 合量 を酸化銅 （1） と して 算出 し ，
3・4・1 の 金属銅 の

結果を酸 化銅   に 換算 し て 差 し引 き酸化銅 （1＞ の 値 を

算出す る ・0 ・IM 硫酸 セ リ ウ ム （IV ） 溶液 lml は 酸化

銅 （1） O．OO7154　g に 相当す る ．

　3・4・3　全 銅の 定量法
10》　 試料 0．1g を硝 酸 （1＋ 1）

　上 記 の 方法 を 用 い て 混合 試 料及 び 実察試料 の 分析 を 行

っ た ，まず金属鍬 酸化銅 の ，酸化銅（II） を 種 々 に 変

化 させ て 滬合 し た 試料 の 定 量 を行 っ た ．結 果を Table 　2

に 示 す．

Table　2　Analytical　 results 　ibr　 mixed 　 samples

Sample （CDnverted

　 tomgofGu ）

Cu 　 　CuuO ： Gu （，

10　　 　 80

且08e

10

Io　　 　 80

lo10

5∩　　 　 50 　　　 5D

30　　　 35　　　 3s

Found 　（CQnvcr 匸ed 　to　mg 　り f　Cu ）

UC飴

689q

 
0333887

「
’

99904546

卩
b133

UC　aτ0亡

4宀
0990000

ア

79q 
45999946SB4

多

つ曽
79990ぜ

as　GUbo77

．77B
．9U
．710
．39
．910
．244
．344
．・132
，Q33
，8

as　GT星012

．f
．’

u ．374
．375
．41L2

艮1．05i
．253
．33
・i．83
を．3

　実際試料に つ い て 定量 し た結果を Table 　 3 に 示す ．

Table 中 の 銅 酸化物 は 針金状 触媒 で あ る ・定量す る直

前 に ダイ ヤ チ タ ニ
ッ ト乳ば ち で す りつ ぶ した もの を用 い

た ．

Table　3　Analyticah ・
esults 　for　samples

　 　 　 Sa皿 ple
S… P】e

躑 ・密lC
・

FOund 　（mR ）

Cu20

　 　 CaLcu．　 　Ana ．
　
．一．　　latcd　　　lyzcd†

c ・ ・
（

0 。
％〉 （？〜

（：u −m じtal
（PDwder ）

CU −0郭idc
（CataLyzcr ）

41

521

4674

尋
77

00050

】

34

・
32

ワ曽
2

658244O

−

3

£
Uβ
D6

2659
フ

78889

邑
」

4

一
⊃

43

000000999797

册

8788

Do1

ooI

†　Argen 　 carrier −fuslon　 coulometric 　 ritration 　 method

　慓準 に す る 方 法 が な い の で 試料中の 酸素を 分析 して 試

料 の 計算値 と比 較 した．分析精度を知 る た め 銅酸化物 の

試料 を 6 回 分析 して 変動係数 を 求 め た 結 果， 金属銅 は

10・7％ ， 酸化銅 （1）は 2・6％，酸化銅 （II＞ は 3．7％ ， 全
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銅 は O ・27％ の 変動係数で 定量 で きた．

5 考 察

　本実験 で 確立 し た 方 法 は 分析操作と し て あ らか じめ 酸

化銅 （1） の 量 を 予想す る必要 があ る と い う欠点 が あ る．

こ れ は 比 較的 簡単 な 操 作で 酸化銅 （1） を確実 に 分別溶解

す る こ とを 意図 し た た め で あ る，すな わ ち ， 釧 （1） イ オ

ソ は 水 溶液中で 2Cu ’

（aq ）→ Cu °
＋ Cu2 ＋

（aq ） の よ うな

反応 が生ず る こ とは よ く知 られ て い る． こ の よ うな 反応

が固体 ， 特 に 酸化銅 （1） の 溶解過稈 で 生 じ て い る こ と が

認め られ る な らば酸 化銅 （1）， 酸 化銅 （II）， 金属銅 の 分別

分離も可能 な溶解法 が あ る と考 え て 次 の ．liうな 検討 を 本

実験 の 開始 に 際 し て 行 っ た ．窒 素気流 中，1％ 硝酸 銀溶

液 （pH 　5）に 酸化銅（1）を溶解 し，そ の 残 さ を 真 空乾燥後

ESCA （electron 　 spectroscopy 　 for　 chemical 　 analysis ）

で観察 す る と F 三g ．3 （a ） の よ うに 酸化銅 （II） （CuO ）

型 の ス ペ ク トル が観 測 され た ．そ L て そ の 残さ 中 の 全銅

を 定量 し た と こ ろ 酸 化銅 （1） 中 の 銅 の 2／3 が 常 時残存 し

て い た ．．一
方，銀を含 ま ず硝酸銀溶液 と 同 じ pH の 希硝

酸溶 液 中 で は Fig ．3 （b ） の よ うに 酸化銅 （［〉 は 溶解せ

ず溶液 で 処理す る前 と同様 の 酸 化銅 （1）型 の ス ベ ク トル

を 与 えた ．あ らか じめ 検討 し た こ れ ら の 結果 よ り，適当

な溶解法 で 酸化銅 （1）， 酸化銅 （II）， 金 属銅 の 分別分離が

可能 な場合 もあ ろ うと 判断 し て 本実験を 開始 した ・一・

方 ， 釦遡， 酸で匕釧司（1），酸イ匕埀同（II）　型｛ヒ合
・
物 の 分男［亅i− iriの ブゴ

法 と して ESCA に よ る 分析が容易 に 考え られ る
11 ）12 ｝．

（
の

唱
∋

h
諸
」

三・鴫
3

乙回
疂
2
葭

今 こ こ で 酸 化銅 （1） と酸化銅 （II） の 混合試 料 に つ い て

ESCA の ス ペ ク ト ル を と りそ の CuO ／（CuO ＋ Cu ，
O ）の

強度 比 を縦軸 に ， 本法 に よ る CuO ／〔CuO ＋ Cu20 ）の 定

量 結果を横軸 に とっ た とこ ろ ，
Fig ．4 中 の ● で 示 した

結 果 が 得 られ た．一
方 ， 酸化銅 （1） を 磁 製る つ ぼ に よ り

空気中 で 約 （700・v800）
°C で 各 種時間加熱 した 試料 か ら

同様 に CuO ／（Cu20 ＋ CuO ） の 結果 を プ ロ
ッ ト し た もの

に つ い て は ○ の 結果が 得 られ た ．こ の 結果 は 前述 の 短時

間加熱 した酸 化銅 （1） は そ の 極表面 が酸化さ れ ，
ESCA

に よ る 結果が一
見 ， 低 い 酸化銅 （1＞含有量を与 え て い る

もの と考 え られ る．一
方 ， 本法 は 表面 の み な らず 全 試 料

ila の 酸 化銅 （II）を定量す る わ け で 酸化銅触媒 中 の 有効

酸化銅 の よ うに 表面 の 酸化銅 が 問題 と な る場 合は 本法 に

よ る 酸化銅 （II） 定量結果 か ，　 ESCA に よ る　（表面数十

A 以下 に 存在す る ）酸化銅 （II） の 定量結 果 の い ず れ が

触媒能 に 関係す る 値 と し て 有効か が問題に な る こ とと思

わ れ る．な お
， 逆 に ESCA に よ る 結果 を も っ て 常 に 固

体 の 全組成 を代表 させ て は な らな い こ とを 本結果は 示 し

て い る ，
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Fig．4C ・ mpa ・is・ n ・・f α ・0 ／（〔LuO ＋ Cu20 ）・ ati ・ s

　　　　detcrmincd　by　this　 method 　with 　thosc

　　　　 determined　 by　ESGA

　 　 　 　 OCu ρ heated　 lnair ； ● Mix しure 　of 　GuO 　 and 　Cu20

Y50 　 　 940

Bindi艮g　energy ，　eV

Y30

Fig．3　XPS 　 changes 　in　CuzO 　 by　digestion　 with

　　　　A 目NO3 　solution

　 　 　 　 （a ） CllEOdigested 　in 置％ AgNO3 （pH 　5）so【ution ・CuO

　 　 　 　 form （Satelllte　peak　appearcd ）； （b ） Cu ：O 　 immersed

　 　 　 　 ln　IINOI 　 solUtion （pH 　5）
−Gu20 　ferm

（1977 年 10 月，本会 26 年会 に お い て 一
部発表）
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　 Stepwise 　 detem 洫 ation 　 of 　 meta11 五c　 copPer ・
cuprous 　oxide 　and 　cuprie 　o 蛆 de・ Michiko　NAMIK ［

and 　 Kich 三nosuke 　 HIRoKAwA （The 　Research 　Institute
for　Iron，　Stecl　 and 　Other　Metals

，
　Tohoku 　University

，

2一且一1
，
Katahira

，
　 Sendai −shi ，　 Miyagl ）

　Amethod 　for 芝he　determination　 of 　meta11 孟c　copper ，

cuprous 　 oxide 　 and 　 cupr 量c　 oxide 　 was 　 cstblished ，　 In

order 　 to　 separate 　 copper 　 from　 copper 　 oxides
，　 ca．

0．lgof 　samplc 　was 　dissolved　with 　 50　ml 　 of （0．002〜

0．1）Nceric 　 sulfate
，
　 depending　on 　the　cuprous 　 oxide

contents
，
　 in　a 　 nitrogen 　atmospherc ．　 After　 the　 dis・

solution 　by　shaking 　for　ca ．1 皿 in
，
　the 　rcsidue （皿 etallic

copper ） was 　filtered　 off 　by　suction 　 and 　put　 it　 back

into　the　original 　flask　together 　with 　 the 　丘1ter　 paper ．

It　was 　diSsolved　by　digesting　with 　9．4％ ferric　chloride

solution 　in　1．5　M 　 hydrochloric 　 acid 　 in　 the 　 nltrogen

atmosphere 　for　3　h　at （50〜 60）℃ ．　Thc 　Fe2＋ formed
was

　 titrated　with 　ceric 　sulfate ．　 Determination 　of

cuprous 　 ox 三de　was 　carried 　 out 　 as　fo11  w5 ．　 Asamp 監e

was 　 dissolved　in　the 　 ferric　 chloride 　 solution 　in　the

niLrogen 　atmosphere ．　 The 　Fe2 ＋ formed 　 was 　 titrated

as 曲 cribed 　 above
，
　the 　 result 　giving　 a　sum 　of 　metallic

coPPer 　and 　cuprous 　oxide ・　　Cuprous　oxide 　content

was 　 then 　calculated 　bv　the 　 subtraction 　 of　 metallic

copper 　 co 阻 tent　 from　the 　sum 　 of 　metallic 　copper 　and

cuprous 　 Qxide ．　 The 　 determination　of 　 total　 copper

was 　 performed 　 spectrophotomctrically 　 at 　 810nm 　 as

copperaquo 　ion　 complex 　in　 nitric 　 acid 　 media ．　 The

determ 三nation 　 of 　 cupric 　copper 　was 　 accomplished 　by
the 　subtraction 　of 　metallic 　 coppcr 　 and 　 cuprous 　 copper

from 　 the 　 total　 copper ．　 The　 procedure 　 established

was 　 applied 亡o 　 thc 　determ ｛nation 　 of 　 metaUic
，
　 cuprous

and 　cupric 　copper 　in　copper 　powdcr　and 　copper 　oxide

catalyzer ．　 The 　coe 伍 cient 　of　variation 　for　 thc 　analysis

of　the　copper 　 ox 三de　 catalyzer 　camc 　out 　as 夏0．7％ for
mctaliic 　coPPer ，　2．60／δ　for　cuprous 　oxide

，　3・7％　　fbr

cupric 　oxide 　and 　O．27％　for　total 　 coPPer ・

　　　　　　　　　　　　（Received 　July　l　7 ，　1978）

　 Kegtverds

CopperGupric

　 oxide

Cuprous　 oxide

ア ル ミは く薄層 ク ロ マ トグラ フ ィ
ー に お け る

吸着層 の 改 良調製法

今枝 　
一

男 ， 大沢 　敬子 ，　 白石 　文子
＊  

（1978 年 9 月 5 口 受 理 ）

　 ア ル ミ は くの 麦面 を 化学的 ・物 理 化学 的 1こ 処 理 し ， 均
一

で し か もは が れ に く く ， 保 存 性 に も 優 れ た 薄

層 は く を 手軽 に 得 る 方法 を 考案 し た ．本報 で は
， 吸 着 層 を 2 回 生 成 さ せ る 方 法 と ア ル コ ール 添 加 法 に よ

る シ リ カ ゲ ル 生 成 条件 に つ い て 実 験 し，試 料 の 分 離能 を 確 か め た ．サ ル フ ァ 剤 と し て ，
ス ル ブ ァ ミ ソ な

ど 4 種 類 ， 脂 溶 性 ビ タ ミ ン と し て
，

ビ タ ミ ソ A （V ．A ）な ど 4 種 類，水 溶 性 ビ タ ミ ン と し て ， ビ タ ミ ン

Bl （V ．　B1）な ど 5 種 類，有機 リ ン 農 薬 と し て ， ス ミ チ オ ン な ど 4 種額 の 分 離確認 を 行 っ た ・

　 2 回 牛 成 法 と ア ル コ ール 添 加 法 に よ り作 製 し た 薄層 は く の ほ うが ， 溶媒 上 昇速度 が 大 き く ， 分離能 が

良 好 で あ っ た ．

＊ 星 薬 科大 学 ： 東 京都 品 川 区 荏 原 2−4−41
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