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二 酸化鉛水和物 に よ る ビス マ ス （III）及 び銅 （II｝の 共沈

銅地金 標準試料 中の ビ ス マ ス の

微分 パ ル ス ポ ー ラ ロ グ ラ フ 法 に よ る 定量

伊藤　伸一．一
，　 松 田　十 四夫 ， 永井　外代士

＊ 

（星980 年 3 月 24 日受 理 ）

　 ビ ス マ ス （III）及 び 銅 （II）の 二 酸 化 鉛 水 和 物 に よ る 共 沈挙動 を 微分パ ル ス ポ ーラ ロ グ ラ フ 法 を 用 い て

検 討 し た ．共 沈時 の pH ，振 と う時 間 及 び 吸 着 量 を 検 討 し た 結果 ， 酸性 溶液中で 二 酸化 鉛水 和 物 が ビ ス

マ ス に 対 し て 優れ た 吸 着力を 有 し，銅 を ほ と ん ど共 沈 し な い こ とが 分 か っ た ．続 い て ， 多量 の 銅 （く 30

g ） の 共 存 す る ビ ス マ ス ｛（5〜400）pg ｝溶 液 か ら ビ ス マ ス を 共 沈 捕 集 後 ，定 量 す る 検 討 を 行 った ．共 沈

時 の pH を 1〜 2 に 調 整 し， 1 時 間 の 振 と うで ビ ス マ ス は ほ ぼ 100％ 捕 集 さ れ た ．捕 集剤 を シ ュウ 酸

ナ ト
1丿 ウ ム を 用 い て 溶 か し た 後 ，pH 　 5．0〜5．5 の EDTA 十 ク エ ン 酸ナ ト リウ ム ＋ 硝酸 カ リウ ム か ら 成

る 支持電解質中で 微分 パ ル ス ポ ーラ ロ グ ラ ム を 記 録 し た ．5pg ／50　m 正以 上 の ビ ス マ ス が 直 接 ， 検 量 線 か

ら 定 量 で き た ．本 法 を標 準 銅 地 金 中 の ビ ス マ ス の 定 量 に 適 用 し， 10−5
％ オ

ーダ ー
の 微 量 ビ ス マ ス を 定

量 で き る こ と が 分 か っ た ．銅 地 金 中の 共 存 物 は 妨 害 と な ら な か っ た．

1 緒 言

　従来使用 され て い る 共沈捕集剤と して は ， 鉄 ，
マ ン ガ

ン ，ア ル ミ ニ ウ ム
，

チ タ ン
，

ト リ ウ ム な ど の 水酸化物 が

主 で あ る。又 ， 無機イ t ソ 交換体と して の 金属 の 水酸化

物及 び 含水 酸化 物 の 吸 着性 に つ い て の 詳細 な 報告
1） もあ

る．しか し，
二 酸化鉛水和物は 強い 表面吸着力 を有 し

，

広 い pH 範囲で 難溶性 で あ るに もか か わ らず ， 共沈挙動

に つ い て の 報告 は こ れ ま で に 見 られ な い ．著者 らは ， こ

れ ま で に 二 酸 化 鉛 水 和物 の 酸 化 剤 と して の 適用 を検討 し

て ，
シ ュ ウ酸 ナ ト リ ウ ム 2）

，
ク ロ ム （III）塩 3〕

，　 EDTA4 ）

な ど の キ レ ー ト剤 と室温 下 で 速 や か に 定量 的 に 酸化反応

が進行する こ とを 報告 した ，

　今 回 は ， 二 酸化鉛水 和物 の 吸着性 に 注 目 し ，　 ビ ス マ

ス （III）及 び 銅 （II） の 酸性溶液中 で の 共沈 挙動 に つ い

て ， 微 分 パ ル ス ポ ー
ラ 卩 グ ラ フ 法 を用 い て 検討 した ．ビ

ス マ ス に 関す る共 沈 法 に つ い て は ， 水 酸化 鉄
5 ）， 二 酸 化

マ ン ガ ン 6）
， 水 酸化 ア ル ミ ＝ウ ム 〒  水酸化 ジ ル コ ニ ウ

ム
S） な ど を使用 して 定量 した 報告があ る．又 ，銅地金 中

の ビ ス マ ス の 定 量 に つ い て は Jls法 s）及 び 水 酸 化 鉄 に 共

沈後 ， け い 光 X 線分析
1°）で 定量 した 最近 の 報告が あ る．

＊ 立 命 館 大 学 理 工 学 部 化 学 教 室 ： 京 都 府京 都 市 北 区 等

　 排 院 北 町 56−1

著者 らは ，酸性溶液中で 二 酸 化 鉛 水 和 物 が ビ ス マ ス に 対

して 優れ た 吸着 力を有 し， 又 銅 を ほ と ん ど共沈 しな い こ

とを見い だ し た の で ，こ れ に 着 目 して 多量 の 銅 の 共存す

る 溶液 か ら微量 の ビ ス マ ス を 共沈 分 離 し定 量 す る 検 討 を

行 っ た ，更 に 実試料 と して ， 銅地金標準試料中 に 含まれ

る ビ ス マ ス の 定量を試 み た．こ れ らの 結果 に つ い て報告

す る ．

2　試薬及 び 装置

　 2 。1 試 　薬

　 ビ ス マ ス 標準溶液 ；試 薬 特 級 硝酸 ビ ス マ ス 1・2g を 濃

硝 酸 5ml に 溶 解 し て ，蒸 留 水 で 500　ml に 希 釈 し，5×

10’SM
溶液 を 調 製 し た ．　 XO を 指示 薬 と す る EDTA

滴 定 法 に よ り 標 定 し た． こ れ を 貯 蔵 溶 液 と し て ， 適宜

0 ．置M 硝酸 を 用 い て 希釈 し て 使 用 し た ・

　 銅 溶 液 ： 試 薬 特 級 硝 酸 銅 を 用 い て ， 5× 10− aM
と 2

M の 溶液 を 0．1M 硝 酸 酸 性 に し て 調 製 し た ． これ を 貯

蔵 溶 液 と し て ，適 宜 0．lM 硝酸 を 用 い で 希 釈 し て 使 用

し た ，］（， 合成 試 料 調 製 の た め に 用 い た 2M 硝酸銅 溶

液 は ， 本法 に な ら い 二 酸 化 鉛 水 和 物 を 捕 集 剤 と し て ビ ス

マ ス を 除 去 し た も の を使用 し た ．

　 四 酢 酸 鉛 標 準 溶 液 ： 調 製 及 び 標 定 は す べ て 既 報 11｝に 従

っ て 行 っ た ．

　銅 地 金標準 試 料 は 科 学 技 術 社（株 ）よ り購 入 し た H −40且

を 用 い た ．

　 そ の 他 の 試 薬 は す べ て 試薬 特 級 の 市 販 品 を 使 用 し た ．
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用 い た 水 は イ オ ン 交換水 に 少量 の 過 マ ソ ガ ン 酸 カ リ ウ ム

を加 え て 蒸 留 し た もの で あ る．

　 2・2　装　置

　 ボー
ラ ロ グ ラ フ は プ リ ン ス ト γ ・ア プ ラ イ ド ・リ サ ー

チ 社 製 174A 型 ポ ーラ ロ グ ラ フ ィ ッ ク ・ア ナ ラ イ ザ ーを，
レ コ

ーダ ー
は 渡 辺 測 器 製 XY レ コ ーダ ー WX 　451 を ，

pH メ ータ
ー

は 日 立 堀場 製 M −7 を 用 い た・

3　実験及 び 結果

　共沈実験 は すべ て 30 °C の 恒温振 と う機中 で 行 っ た ．

微分 パ ル ス ポ
ー

ラ 卩 グ ラ フ に よ る 測定 は す べ て （25±

0，5）
°C の 恒温 そ う中で 行 い ，そ の 測 定 条 件は パ ル ス 加

電圧 （△ E ）50mV 又 は 100 皿 V
， 滴 下水 銀電極の 強制

滴下時間間隔 （τ） 1秒 又 は 2 秒，加 電 圧 掃引速 度 （の

2mV ／s 又 は 5mV ／s で 行 っ た．

　 3 ・1　 ビス マ ス 及 び銅の 共沈挙動

　 二 酸化鉛水和物 に 対す る ビ ス マ ス （III）及 び 銅 （11） の

そ れぞれ単独 の 酸性溶液中 で の 共沈挙動 に つ い て 検討 し

た．

　3・1・1 実験方法 　約 50mM の 四 酢酸鉛標準溶液の

10ml を 水約 100ml に 加 え て 加水 分 解 させ ，こ れ を 遠

心 分離 （3000rp 皿 ） し，二 酸 化 鉛 を 残 して 上 澄 液 を 捨 て

る．沈殿 に 水 約 iOO　ml を 加 え て 遠心 分離す る操作を 3

回 繰 り返 し て 洗浄 した沈殿 を 水 に 懸濁 させ ， 約 5x 　10− l

M の
1
ビ ス マ ス 溶液 4m1 ，　pH 調 整 の た め の 硝 酸 又 は 硝

酸一酢酸 ナ ト リ ウ ム の 混合溶液 の 適当量 ， 及 び 支持 電 解

質とし て の IM 硝酸 カ リ ウ ム 10ml を 加 え 全 量 を 100

ml に す る．適 当 な 時 間，恒 温 振 と う機中 で 振 と 弓 した

後，遠 心 分離 し， E澄液 に つ い て 微分パ ル ス ポ ー
ラ ロ グ

ラ ム を 記録 し波高測 定 を 行 B ，共沈操作を省 き，同様 の

支持電解質 で 調製 した ビ ス マ ス 溶液 の ポ ーラ ロ グ ラ ム の

波高 との 差か ら共沈率を算 出 し た ．銅 （11）の 共沈挙動 に

つ い て も同様 の 操作 で 検討 し た．

　3・1・2　共沈時 に お け る pH の 影 響　　共沈時 に お け

る溶液 の pH と共沈率 の 関係 を Fig ．1 に 示 した ．　 pH

O ．5〜4 の 範囲 で ， ビ ス マ ス は ほ 涯 100 ％ ｛（99 土 2）％｝

共沈 し，銅は pHO 〜2 の 範囲 で ほ とん ど共沈 しな い

（0土 1％）結果が 得 られた ．

　3 。 1・ 3　振 と う時 間 の 影 響　 O ・12g ＊ の 二 酸 化鉛 水 和

物 に 対 して ，0．4mg の ビ ス マ ス 又 は 0．1mg の 銅 に っ

い て，そ れ ぞれ 振 と う時間 と共沈率の 関係を 調べ た ．共

沈時 の pH は 1・3 で 行 っ た．そ の 結 果 ，
ビ ス マ ス は 1

　
＊

二 酸化鉛 水 和 物 を PbO2 ・2H20 　と し て 重 量 計 算 を

　 　 し た ．

 

1，，

醜

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 pH

Fig．　 l　Effect　of 　pH 　on 　thc 　adsorption 　of 　bismu 山

　　　　and 　 copPer 　on 　thc　hydrous 　lead　diox苴de

　　　　（HLD ）

　 　 　 　 HLD ； 〔1．12 鼠，　 Bi 二 〔，、4mg ；　 〔コu ： 0．且IIlg；　 SutuLiu【匸

　 　 　 　  
．olume ： 【00ml ； Stirringしimc ： ［h

時間 以 上 振 と うすれ ば 十分 に 吸 着 平衡 に 達 し，ほ ぼ 100

％o の 共沈率 が 得 られ た．又 銅 の 場 合，振 と う時間 を 1

時間か ら 5 時間 の 範囲 で 検 討 した が ，い ず れ の 場 合 も共

沈率は ほ とん ど O ％ で あ っ た ．

　3・1・4　ビ ス マ ス 量 及 び銅量 と共沈率 の 関係　 0 ・12g

の 二 酸化鉛 水 和物 へ の ビ ス マ ス 及 び 銅 の 吸着量 を 調 べ

た ．振 とう時間は 1 時間 で 行 っ た ．結果 を Fig．2 に 示

した．共沈時 の pH が 2 ．0 の ときに は 約 2mg ／IOOml

まで の ビ ス
ー
v ス が ほ ぼ 100 ％ 共 沈 し， 又 pH が 3・9 の

IVO

50

＝
。

且「
塞

毛
く
い、叭

002468

C 【mcelltr ．ltion 　of 　m 巴・1al　ion，　m 碍
！100　m110

Fig．2　Adsorption　capadty 　of 　 HLD 　 to　 bismuth

　　　　and 　copper

　 　 　 　 HLD ： 0．r！9；　 So！u ヒion　vr ｝lumc ： 100　ml 弖　 StirrLng

　 　 　 　 limc ：lh
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と きに は 約 4mg ／100　inl ま で がほ ぼ 100 ％ 共沈 す る

こ とが 分 か っ た ．0．1〜6mg ／100m1 ま で の 銅 は 二 酸化

鉛 水 和 物 に ほ と ん ど共 沈 し な か っ た ．

　3・2　多量 銅 中 の 徴 量 ビ ス マ ス の 定量

　多量 の 銅 と 共存 す る 微 量 ビ ス
ーt ス を 共沈分離 し， 定 量

す る 操作法 に つ い て 検討 し た．

　3・2 。1　実験方法　 多量 の 銅 （＜ 30g ） と微 量 の ビ ス

ー
gx ｛（5〜400）P9 ｝を 含む合成試料溶 液 500ml の pH

を硝酸又 は 水酸化 ナ ト リ ウ ム を 用 い て pH 　1に 調整 した

後，3・1・t に 従 っ て 調製 し た 二 酸化鉛水和物を加 k る．

置時間振 と う し た 後，遠 心 分離 す る．沈殿 に 0 ．星M 硝

酸約 100m1 を加え て 洗浄す る 操作を 3 回繰 り返 した

後， そ の ま ま 遠 心 分離管 内で 0．05M 　シ ュウ 酸 ナ ト リ

ウ ム を 過剰 に な ら ない よ うに 滴 下 しな が ら二 酸化鉛を 還

元，溶解す る．こ の 溶液 に 1・7M 　ク エ ン 酸 ナ ト リ ウ ム

L　ml
，
　 O ．2MEDTA 　 20ml

，
　 I　M 硝酸 ヵ リ ウ ム 5ml か

ら成 る 複合支持電解質を 加 え，pH を 5．0〜5．5 に 調 整

し て
AL

量 を 50　ml に す る． こ の 溶液 の 微分パ ル ス ポ ー

ラ ロ グ ラ ム を 記録 し て 波 高 測 定 を 行 う．共沈操作 を 省

き，同様 の 支持電解質で 調製 し た ビ ス マ ス 溶液 で 得 られ

る ポ
ー

ラ ロ グ ラ ム の 波高 と 比 べ て 共沈捕集率 を 算出 し

た．

　3・2・2　ポ ーラ ロ グ ラ フ 的条件 の 検討　 3 ・2・1 に 述べ

た 実験方法 に お け る 試料調製段階 で の pH ，攴持電解質

濃度 に つ い て 検討 し た ．銅 ，
ビ ）K ・

’
“ ス ，鉛 の 二 者 が 共存

し た 試料 に 対す る pH 及 び EDTA 十 ク エ ン 酸 ナ 1・リ ウ

ム 複合支持電 解質 の 濃度 に つ い て は ， 既 に 詳細な検討 の

報告
12） が あ る，そ こ で ，EDTA の 添加量 を 鉛濃度 を 目

安 に し て 鉛濃度 の 約 10 倍 に ，又 溶液 の pH を 5．0〜

5．5 に L．た ．更に 測 定 条 件 で は ，加電圧掃引速度を 2

mV ／s に 、強制滴下時間 間 隔 を 1 秒 に す る こ と に よ っ

て ，
ビ ス マ ス 波 と鉛波 の 分離が 良好に 行わ れ た ．又，ハ

ル ス 加電圧 は 高感度 を 得 る た め に 100mV 　を 用 い た ．

こ れ ら の 条件下 で の 微分パ ル ス ポ ー
ラ 卩 グ ラ ム の 1 例を

Fig ．3 の 曲線 1 に 示 L た ．波高と ビ ス マ ス 濃度 の 間に

は ，5 μg／50ml 以 上 の 濃度範囲 で 良 好 な 直線関係 が 得

られ， pH 　5 ．0〜5．5 の 範囲内 で の 波 高の ば らつ ぎは そ

れ ぞれ 3 回 の 繰 り 返 し実 験 か ら，20   ／50ml で ± 2 ％ ，

10   ノ50ml で ± 4％ ，
5pg 〆50m1 で 　± lI ％ で あ っ

た．

　3 ・2・3　多 量 の 銅 の 共 存 の 影 響　　ビ ス マ ス の 共沈 に 対

す る 多量 の 銅 の 共存 の 影響 を 調 べ た ．（5〜tlOO
）ng の ビ

ス マ ス に 30g の 銅 を 共存させ た合成試料 500m1 を 調

製 し，3 ・2 ・1 に 従 っ て ビ ス マ ス の 波 高測 定 を 行 い 共 沈捕

　 　 　 　 BiCu

w1
Pb

｛胴
8．
OI

一e．1　　 　　　　　　 −0．5

　 　 　 　Potential，　 V 　t’s．SCE

一
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 一1．0

Fig．3Diffcrcntial 　pulsc　p・】ar ・grams

　 　 　 △ E＝−1001nV ；　 り一2mV ／s；　 τ
．−1s：　Solution　votumc −

　 　 　 f”） mL ；　 1 ： 10．4Pg　Bi　 in 踊 ynth 磁 ⊂ samplc ；　 2 ： Bi

　 　 　 　 m 跚 guf
’

［ 叩 per 　meIal 　fiしa 眦 dard 　samplc 十 10・4pg 　Bi

集率を 求め た ．その 結果 を Table 　 1 に 示 し た．こ の 結

果か ら， 多量 の 銅 の 共存 は ビ ス マ ス の 共沈 に 影響な く，

（5〜400）  の ビス
『
マ ス が ほ ぼ 100 ％ の 良好 な値 で 捕集

され ， しか も ビ ス マ ス 添加量 と 得 ら れ た ビ ス マ ス 波 高 の

間 に （20〜400）陪 ／100ml 及 び （5〜20）ngf50　ml の 濃

度範囲 で 良 好 な 比 例性が得 られ る こ とが 分 か っ た．

Table 　 l　Recevery 　 of 　 bismuth

　　　　　　　　　 P ・・k ・urrent ・「 Bi （pA ）　 　 A ．．
G
窟

  B ；

（贈 諏驪 耐 漏 謡1評 嬲
y

OOUO

り

り

33

陽

」

33

91・1
【0斗

20．’1LO
，71

り，・15
，2

t．05E）

o．265巳，
0，053巴レ
U．156 切

【レ．07 斗b，

0．U37b ♪

1．u3巳，

0，254 士 ｛】，rmOe ）

け．｛〕、別）± 0．ODsa ）

O．157土 0．007b 〕
0，075 土 0．003h ，

0．0ヨ8 上0、0011h，

98

肺

田

m

田

 

Po 【arographir 　 conditionfi 二a ） SoLut】or 匸 vo ［um じ　100 田 1，　 AE　50

1nV ，τ　 1s，（．／．2mV ／：，　b） So］巳■tion　 volunLe 　別〕m1 。　 AE ．100

rnV ，τ ．−Ls，　 L・2mV ノ．s；　 †　Avcragc ！
’
roln 　3　lu1 呵　 ††　Average

und 　dcvidtinn　are 　based　on 　（自一一6）rUns ．

　以 上 の 検討 か ら ， Jls に 規定 し て い る銅 （20　g ）中 に

1xlO − 4 ％ 以．Lの 含 量 で 含 ま れ る ビ ス マ ス 　（＞ 20F9 ）

は ，本法に よ っ て 直接 ， 検 量線か ら定 量 し う る こ と が 分

か っ た 。

　3 ・2・4 共 存 物 の 影響　 本法 の 適用例 と し て，銅地 金

中 の ビ ス
『
マ ス を 定量す る こ とを 目的 と し て，共存物 の 影

響 を 検討 し た．地金中に は ， 銅 ，
ビ ス マ ス の タトに 鉄 ， ア

ソ チ モ ン ， ヒ 素 ， 硫 黄 ，鉛 が nx10
−4 ％ 共 存 す る の

で ， そ の うちで 妨害 に な る と思 わ れ る鉄 ， ア ソ チ モ ソ
，

ヒ 素 に つ い て ，又 ス ズ に つ い て も影響を 検討 した ，こ れ

’
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ら の 共存 元 素 の ビ ス マ ス の 共沈 へ の 影 響 を 調 べ る 目的

で ，ビス マ ス の 約 IO 倍 か ら 30 倍 の こ れ らの 元 素 の 共

存す る合成 試料溶 液 を 調製 し た ．その 合成試 料 溶液 か ら

の ビ ス マ
3
ス の 共沈捕集率 を 求 め た 結果を Table 　2 に 示

した ．な お ， 用 い た 試薬 は 硝酸鉄 （Ill）， 金属 ア ン チ モ

ソ
， 塩化 ア ン チ モ ン （V ）， 無水亜 ヒ 酸， ヒ 酸 ナ ト リ ウ

ム ，塩化 ス ズ （II） か ら調製 し た ．こ れ ら の 結果 か ら ， い

ずれ の 共存物 も影響 の な い こ とが 分か ッ た ．

Table 　 2　 Effect　 of 　 coexistenL 　 eiements

加 を 省 い た 試料溶液 か ら 得 られ た 定 量 結 果 も 合 わ せ て

Table 　3 に 示 し た ．こ れ ら の 試料に 後期標準添 加 法 を 適

用 した 結果 も，Tablc 　3 中 の 定量値と よ く一致 した．

Sp − ・・ 鴇
｛

． 編 。

BiSmuth

FOUnd †　（F9 ）　Av ．　 rccovcry 　（％）

Fc （m ）

As（1］1）
As（V ）

Sb〔IIDSb

（V ）

S ロ（11）

03201go2101eol50

］20

■o．410
．4K

，．4
且0．4
】0．4
且0．410
．4

10，5士 0．蛋
置［．0± O．210
．7± 0．310
．1±0．410
．7圭 0．310
，7土 0．31

「｝．4」：o，■

10110slo391

］Oillo3100

† 3runs

　 又，ビス マ ス （Ill） の 還 元 波 （− O．64　V 　 vs．　SCE ） は

ア ン チ モ ン （nl ） の 還 元 波 （
− 0．72　V 　 vs．　 SCE ）に か な

り近接 す る こ とか ら ， ア ン チ モ ン は ポ ー
ラ ロ グ ラ フ 的 に

妨害が予 想 され た が ，
ア ン チ モ ン 単独及 び ビ ス マ ス 共存

下 で 二 酸 化 鉛水 和物 に ア ソ チ モ ン が 共沈 せ ず，影響 の な

い こ とが 分か っ た ．

　 3・2 ・5　銅地金中 の ビ ス マ ス の 定 量 結 果　 試 料 と し て

用 い た 銅 地 金 標準試料に つ い て は ， 分析値 が 表示 さ れ て

お り， そ の 平均値 は O・OOOO2　％ で あ る．試料 209 を

Jls 法に 従 っ て 溶解 し 調 製 した 試 料溶 液 に 5pg 及 び 10

F9 の ビ ス マ ス を 初期添加 して お い て ，
3・2・1 の 操作 に

従 っ て ビ ス マ ス を 定量 した ．結果 を Table 　3 に 示 し

た．得 られ た ポ ー
ラ ロ グ ラ ム の 1例 を Fig ．3 の 曲線 2

に 示 した ．又 試料 50g を 溶解 し て ，ビ ス マ ス の 初期添

Table　3　Determinatiun 　 of 　bismuth 　itl　a　 cupper

　　　　 meLat 　 standard 　 sample

　 　 　 　 Bi

−

（F9 ）　　　　　　（xIO −5
％）

4　結 五

卩

．．一一
口

　 ビ ス マ ス （III）及 び 銅 （H ） の 二 酸化鉛水和物に よ る 共

沈挙動 を pH ，振 と う時 間，吸 着量 に つ い て 検討 し た ．

そ の 結果 か ら，酸性溶液 中で 二 酸化 鉛 水 和物が ビ ス マ ス

に 対 し て 優 れ た 吸着 力を有 し，銅 を ほ とん ど共沈 しな い

こ とが 分か っ た ．更 に ，多量 の 銅 の 共 存 す る ビ ス マ ス 溶

液 か ら，共沈時 の pH を 1〜2 に 調整し，　 t時間 の 振 と

うで ビ ス マ ス と銅を 共沈分離で きる こ とが 分 か っ た．従

っ て ，銅 中 の 微量 ビ ス マ ス の 定量 に 本法 を 適用すれ ば
，

JIS に 規定 して い る銅 20　g 中に 1xlo −4
％ 以上 の 含

量 で含まれ る ビ ス マ ス を 直接，検量線 か ら定量 で き，同

時 に 銅 中 に 共 存 す る 他 の 元 素 の 妨害 を 受け な い こ とが 分

か っ た ．しか も ， 加熱濃縮や溶媒抽出な ど の 煩雑な操作

を 必 要 とせず ， 分析所要時間 は 7 時間以内 で あ っ た．銅

地 金 標 準 試 料 に 本 法 を 適用 し て 置0− 5
％ の オ ーダ ーの 微

量 ビ ス マ ス を 定量 で き る こ とが 分 っ た ．

　本 研 究 は 交 部 省科 学 研究費に よ っ て 行 わ れ た．厚 く感

謝 の 意 を 表 し ま す．又 ， 標準試料 の 購 入 に 際 して ，御 助

力 い た だ い た 日 本 原 子 力 研 究 所 橋 谷　博 博 士 に 厚 く感 謝

し ます．

　　　　　　　　　（
1979 年 10 月 ， 凵 本分 析化学
会第 2B 年 会 に お い て 講 演 ）

）

）

12

）3

）4

）5

）6

）7

〔】u 　takcn

　 （9 ）

Bi　added

　 （P9 ）

跚

皿

跚

跚

2020205D3D

10，410
，410
．410
．45
．25
，25
．200

1．61
．E2
．【

2．UL72

．且
2．14
，75
．5

　 　 o，8
　 　 0．B
　 　 1．1
　 　 1．o
　 　 o．9
　 　 1．I
　 　 I．1
　 　 0．9
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Coprecipitation 　 of 　 bi5m 眦 h（皿 ） or 　 copper （II）
with 　 hydrou51ead 　 d董o ゴ de ； Determination 　 of

bismuth   acopper 　 meta1 甑 皿 dard 　 5amp 曲

by 　using 　d量昼 ere 翼 血 l　pu18e 　polarogmphi 。　method ．
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瀬 ，桜 井 ， 佐藤 ： 水一

ア ル コ
ール 類 混 合 溶 媒 系 中 の 鉛 イ オ ン 選 択 性 電 極 の 応 答 性 659

Shlnichi　 ITo，　 Toshio 　 MATsuDA 　 and 　 Toyoshi　 NA 〔；Ar

〔Department 　of 　Chemistry，　 Faculty　 of 　Science　 and

Engineering ，　 Ritsumeikan 　University， 56−1，　 Kita−

machi
，
　Tojiin，　 K 苴ta−ku，　 Kyote −−shi ，　 Kyoto ）

　Individual　 adsorption 　 of 　bismuth　 and 　 copper 　 on

hydreus 　 lead　dioxide　was 　investigated．　LTsing　dif一

艶rential 　 pulse 　 polarographic （d．p．p．） methOd 　 to　 de一

亡ermine 　 the 　 metal 　 ion　 concentrations 　before　 and 　after

adsorption
，　the　eHfects 　of 　hydrogcn 　ion　and 　metal

ion　 concentratEons 　 and 　 stirring 　timc 　 on 　 the　 adsorption

were 　 evaluated ．　 In　 acidic 　 solution （p 且 1〜2），
　 about

lOO ％　adsorption 　of 　 bisrnuth　（0．4　mg ） and 　about

O ％ adsorption 　 of 　copper （0．lmg ） on 　 hydrous　 lead

dioxide（HLD ，0．12gcalculated 　as　PbO2 ・2 且 20 ）were

observcd 　 wjth 　 stirring 　from 　 one 　 tD 　five　 hours．　 Thc

adsorption 　capaoity 　 of 　HLD 　to　 bismuth　 was 　 about

O．02gBi ！g　HLD ．　 And 　then 　the　possibility　of 　separat
−

ing　bismuth ｛（5〜400 ）  ｝frorn　the 　solution （500　m1 ）

containing 　 coppcr （〈 30　g）by　the　coprecipitation 　was

investigated，　 HLD 　 collecting 　 bismuth　 was 　 dissolved

with 　 sodiu 皿 oxalate ，　fbllowed　by　 addition 　 of 　the 　 sup −

porting　electrolyte 　 containing 　 sodium 　 citrate ，　 ethy 且ene −

d苴aminetetraacetic 　 acid 　 and 　 potassium　 nitra ヒe．　 The

solution 　 was 　 adjusted 　 to　 pH 　 5．0〜5．5　 and 　 fiHed　 up

tQ　 50　mL ，　 Bismuth 　 in　 the 　 solution 　 was 　 analyzed 　 by
using 　 d．p．p．　 methDd ．　 The　 recovery 　 of 　bismuth　 was

abo 山 100 ％ withDut 　 interference　 from 　 much 　 coppcr

and 　 other 　 coexistent 　 elements
，
　 which 　 were 　 As （III），

As （V ＞，　Sb （III），　Sb（V ），　Fe （III）　and 　Sn（II）．　This
method 　 was 　 applied 　for　 the 　determination　 of 　bismuth

in　a　copper 　metal 　standard 　sample
，
　and 　bismuth 　amount

shown 　in　TabLe　3　 was 　 obtained ．　 From 　 these　results ，
bismuth 　 amount 　 in　 the　 order 　 of 　 lO−5 ％ in　 a 　 copper

metal 　 could 　 bc　 determincd 　 without 　 laborious　 proce−
dures．

　　　　　　　　　　　　（Received 　Mar ．24，1980）

　Ke 〃 wonts

Bismuth （III）

Gopper 　 met 乱 I　 stand 艮 rd 　 sample

Coprecip 量tation

Differential　pulsc　po 】arographic 　method

Hydrous 　lead　dioxide

種 々 の 温度 に お ける水一ア ル コ
ー ル 類 混 合溶媒系中の

鉛イオ ン 選択性電極の 応答性

桜　幸子  
，　一一瀬典 人＊

，　桜井信夫
＊＊

，　佐藤　弦
＊＊＊

（1979 年 12 月 26 日 受 埋 ）

　医 化 学 分析 に お け る 基礎的 デ ータ を 得 る こ と を 目的 と して ，
Orion 製鉛 イ オ ン 選 択 性 電 極 94−82A

の 応 答 性 を 10．0 ° C 〜 50 ．0 °C （士 0 ．05 °C ） に お い て ， 水一ア ル コ ール （〃 ノ ール
，

エ タ ノ ール ・レ

プ ロ パ ノ
ール ，　ニ チ レ ン グ リ コ ール ，　グ リ セ リ ン ； O．1mol 　dm −3

硝酸 カ リ ウ ム ） で 調 べ た ｛［Pb2 ＋ ］

＝（IO− 7〜約 10−z＞mol 　dm −3｝．電 極 の 電 位 応 答 を 温 度 ， 溶媒が 異 な っ て も統
一

的 に 示 す こ と が で き る

よ う な 新 し い プ ロ ッ トを 用 い た ．い ず れ の 場合 で も ， 鉛 イ ナ ソ 濃 度 が あ る 下 限 よ り大 きい と き に 電位 は

理 想 的 応 答 を 示 し た ．下 限濃度 は 系 及 び 温 度 に よ ワ て 異 な る が ， 多 く の 場 合 10’4　mol 　dm −3
な い し

10’5　mol 　dm ’
： 稈 度 で あ っ た ． 1一プ ロ パ ノ

ール は 鉛 の 定 量 を 妨 害す る よ う な 不 純 物 を


