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高純度金属銅表面の酸化銅 （1）と酸化銅 （II｝の 分別定量

松 本 　健  
， 木羽 敏泰

＊

（19・　80 年 6 月 5 日 受 理 ）

　100　 ml 分 液 漏斗に 1M 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム
ー
炭酸 ア ン モ ニ ウ ム

ー
ア ン モ ニ ア 水 溶 液 （pH 　 10）50　 ml を

入 れ ， 窒 素 を 通 じ 脱酸素 し て か ら，金 属 銅 試料を 加 え 振 り混 ぜ る と， 酸化 銅（1） と酸化銅（II） は ア ン

ミ ン 錯 イ オ ン と な っ て 溶解 し ， 金 属 は 溶 け な い で 残 る．水 溶液 に つ い て 銅 の 量 を 原 子 吸 光 法 で 定 量 す れ

ば ， 酸化銅（1） と 酸 化 銅 （II）の 合 量 が 求 め ら れ る． 一
方 ， 水 溶液 に つ い て 窒素 ふ ん 囲 気 の 下 で バ ソ ク

プ 卩 イ ン ー
ク ロ P ホ ル ム 抽 出 し た 後 ， 銅 を 比 色 定 量 し て 酸 化 銅 （1）の 量 を 求 め る．酸 化 銅 （II） は 酸 化 銅

（1） と 酸 化 銅 （II） の 合 量 か ら 酸化銅 （1） を 差 し 引 い て 算 出 し た ．　本 法 は 精 度 が 高 く，　金 属 銅 表 面 の 酸

化 銅 （1） と 酸化銅 （II） と を 簡単迅 速 に 分 別 定 量 で き る ．

1 緒 言

　金属銅中 に 存在す る酸化銅 （1）と酸化銅 （H）を 分離，

定量す る た め の 物理 的 ， 化学的 方法 は ，古 くか ら数多 く

提案され研究 さ れ て きて い る 1）一’e）．ほ と ん ど の 方法 は 酸

化銅 が 金 属銅に 対 して 比較的高 い 割合 で 共存 して い る場

合を取 り扱 っ て お り， 酸化銅を塩化鉄 （III）溶液 ， 希硫

酸，塩 酸な どに 溶解 した 後，そ の 銅 量 を 酸 化 還 元 滴 定 法

に よ り定量 す る もの で あ る．しか し な が ら，高純度金 属

銅 で は 介在 する酸化銅 は 微量 で あ り，そ の うi ， 水 溶液

中 で 2Cu ＋

（aq ・）→ Cue ＋ Cu2f （aq ，） の 反応 に よ り 不 均

化す る た め ， 従来 の 滴定法及 び 特別な装置や炉過操作 な

どの 複雑な技術を 要す る 方法
T）e） で は 十分な精度を 得る

こ と は 期待 で きな い し ，
0・1 ％ 以下 に な る と そ の 定 量 は

ほ と ん ど不 可能 で あ る ．高純度金属で は そ の 酸化物 の 大

部分は 金属表面 に存在す る こ とか ら，SIMSe ），　AESn ）
，

ESCAH ）　 に よ り金属表面 の 酸 化物な ど の 分析 が 行 わ れ

て い る が ， ま だ 定 量 分析の 域 に 達 す る もの で は な い ．そ

こ で ， 高純度金 属銅表面 の 微量 の 酸化銅 （1）　と酸化銅

（II）をそ の 酸化状態 の ま ま で 選択的 に 溶解 し ， 簡易迅速

に ，か つ 正 確 に 分別定量す る 方法 は 望 ま れ る と こ ろ で あ

る。著者 らが先 に 高純度 カ ド ミ ウ ム 中 の 微量 の 酸化 カ ド

ミ ウ ム を 定量す る の に 用 い た ア マ ル ガ ム 法 12）や ， 高純度

マ グ ネ シ ウ ム 及 び ア ル ミ ニ ウ ム 中 の 微量 の 酸化 マ グ ネ シ

ゥ ム
， 酸化 ア ル ミ ＝ ウ ム を 定量す る の に 用 い た フ ェ ノ

ー

ル 溶解法 ］S）14》は 銅金属 の 低 い 反応性 の た め 用 い る こ とは

で ぎな か っ た ．
＊
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　著 者 は 多 くの 試薬 に つ い て ，銅 及 び 酸化銅   ， 酸化

銅 （II） との 反応を試験 した 結 果，酸素の な い 状態 で 酸化

銅 （1） と酸化銅 （II＞ は IM 塩化 ア ソ モ ニ ウ ム ー炭 酸 ア ン

モ ニ ウ ム ー
ア ソ モ ニ ア 水溶液 （pH 　 lO） に Cu ＋

と Cu2 ＋

の 酸化状態 の ま ま で 溶解す る が ，金属銅 は 全 く溶 解 し な

い こ と を 見 い だ し た ．高純度金 属銅試料 を 脱酸素 し た

且M 塩化 ア ン モ ＝ ウ ム ー
炭酸 ア ン モ ； ウ ム ーア ン モ ・＝ア

水溶液 （pH 　 10） で 処理 した 後 ， 溶液 中 の Cu   　Gu2 ＋

を バ ソ ク プ ロ イ ン
ー

ク 卩 卩 ホ ル 厶 溶液で 選択 的 に 抽出分

離 し， 比 色 法 ， 原子吸光法 を 用 い て 高 い 精度 と 再現性

で ， 酸化銅 （1）と酸化銅 （II） の 分 別定量が 可 能 と な っ た

の で 報告 す る．

2　試薬 と装置

　 2・1　試 　薬

　金属銅 ： 三 津 和 化 学 薬 品 製 標 準試 薬 金属銅　（99．99 ％

表 示）， 切 削片状 金属銅 （99 。9 ％ 表 示），和 光純薬製粉
末 金 属 銅 （試 薬 1 級） を 用 い た ．

　銅 標 準 溶 液 ： 三 津和化学薬 品 製 標準 試 薬 金 属 銅 （99．99
％） の 表 面 を 希塩 酸，ア セ ト ン

，
エ チ ル エ

ー
テ ル の 順 に

洗 浄 し た 後 ， そ の 且g を 精 ひ ょ う し ， 硝酸
一
硫 酸 の 混 酸

に 加 熱溶 解 し，蒸 発 乾 固 後 ，水 で 11 の 定容 と し た． こ

の 溶 液 を 使 用 の 都 度 適 当 に 希 釈 し て 用 い た ．

　酸 化 銅 （1）： 市販 の 試 薬酸化銅 （1） に は 微 量 の 酸 化 銅

（II） を 含 む の で ，
こ れ ら を 用 い な い で 文献

15 ） に 従 っ て

調 製 し た も の を 使 用 し た．得 ら れ た 酸 化 銅 （1） に っ き X

線 回 折 図 を 求 め た が ASTM カ ード記 載 の も の と 一致

し，又 け い 光 X 線 分 析 で は 不 純 物 は 検 出 で き な か っ た 、

更 に 化学分 析 に よ る 純度 は 100％ で あ っ た ．

　酸化銅 （II） ： E ・Merck 社製 の GR 試薬 酸 化 銅 （粉
末 ，

99 ％ く 表 示） を 用 い た ．
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　 1M 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム 溶液 （pH 　 10）： 試 薬 特 級 塩 化

ア ン モ ； ウ 厶 53．59 と試 薬 特級炭酸ア ン モ ニ ウ ム 809

を 水 に 溶解 し ， 試薬特級 ア ン モ ニ ァ 水 200ml を加 え た

後 ，水 で 且1 と し た ． 1M 塩 化 ア ソ モ ニ ウ ム 溶 液 中 へ

の 酸素 の 溶 解度 は 少 な い が （0 ．07ml ／l，25 ° C）
le ），使

用 に 際 し て 窒素 を 通気 し て 酸素 を 除 い た も の を 用 い た・
0 ．5　lfmin で 4 分 間 以 上 窒素 を 通 ず る こ と に よ り，本研

究 に 影響 を 与 え な い 程度 に 脱酸素 され る．

　 バ ソ ク プ ロ イ ン 溶 液 ： O．1 ％ エ タ ノ ール 溶 液 ．

　 塩化 ヒ ドロ キ シ ル ァ v モ ニ ゥ ム 溶 液 （10 ％）； ア ン モ

ニ ァ 水 で pH 　 6 に な る ま で 中和 し ，

バ ソ ク プ ロ イ ソ 溶

液 （0 ・1 ％） lml を加 え ，
10 分 間 放置後 ク 卩 卩 ホ ル ム

5ml を 加 え て 十 分 振 と う し て 銅 を 抽 出 し ， ク P 卩 ホ ル

ム 相 に 着 色 が な くな る ま で 操 作 を 繰 り 返 し た ．

　 ク ロ P ホ ル ム ： 試薬特級 ク 卩 ロ ホ ル 厶 を 分 別 蒸留 し 用

い た．

　 IM 塩化 ア ン モ ニ ウ ム 溶液 （pH 　 1） ： 試 薬特級 塩 化

ア ン モ ニ ウ ム 53 ．59 を 水 に 溶 解 し ， 塩 酸 36ml を 加 え

て 水 で ！1 に 定容 と し た ．

　窒 素 ： 市 販 の 窒 素 ボ ン ベ （純 度 99．9 ％ 以 上 ）か ら 得

ら れ る も の を ， ピ 卩 ガ P 一ル 209
， 水酸化 カ リ ウ ム 20

g を 60m 且 の 水 に 溶 解 し た 溶 液 に 通 し ，更 に 亜 鉛 ア マ

ル ガ ム を 加 え た バ ナ ジ ウ ム （II） 溶 液 に 通 し て 酸 素 を 除

い て 用 い た．

　2 。2 装 　置

　原 子 吸 光 装 置 ： 日立 製 工70−50 型 ， 浜 松 テ レ ビ 社製 中

空陰極 ラ ン プ 　（銅 用 ： 324gA ）， 空気
一
ア セ チ レ ン 炎 を

用 い た ．

　光度 計 ： 平間 理 研製 光電光度計 6 型 ， 吸収 セ ル 10mm

を 用 い た ．

　X 線 回 折 装 置 ： 理 学 電 機 製 GEIGER 　 FLEX

　 エ ネ ル ギ ー分散型 け い 光 X 線装 置 ： EDAX 社製 モ デ

ル 902D

3　実験 ， 結果 及 び 討論
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Fig．1　Apparatus 　for　deoxygenation　in　atmosphere

　　 　　ofN ，

　 　 　 　A ：Polye匸hy【elle 　tube ；　B ：Rubber 　stopper ；　C ： S叩 a匣

　 　 　 　 ratOry 　 funnd ｝　　 D ：Glass　 tube …　　 E ：Ground −gl細
　 　 　 　 stopper

分間放置 し た 後， ク ロ 卩 ホ ル ム 5ml を 加 え ， せ ん を し

て 2 分間振 り混ぜ る ．ク ロ ロ ホ ル ム 相 を 乾燥炉紙 で 炉過

して 吸光 セ ル に 入 れ ， 溶液中 の Cu ＋
の 量 を 477　nm で

吸光測定 し て 求め た 1η ． Table 　 1 に 示す よ うに 酸化銅

（1） は IM 塩 化 ア ン モ ニウ ム 溶液 （pH 　 10） に 完全に

溶解 し ，
バ ソ ク プ ロ イ ソ ーク ロ 卩 ホ ル ム 抽 出 に よ り 定量

的 に 有機相 に 抽 出 さ れ る こ とが 分 か る．

Table 　lDissolution 　 of 　Cu20 　 by　 shaking 　 with

50mloflMNH
‘
Cl （pH 　 lO）

　3・1 酸化 銅   の塩化 ア ン モ ニ ウ ム 溶液 へ の溶解

　 100m 且 分 液漏 斗 に lM 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム 溶液 （pH

lO＞50　ml を採 り， 窒素 を 0 ，5i ／min の 速度 で 10 分 間

通 じ，酸化銅 （1） の
一

定 量を投入 し た 後，せ ん を して 振

り混 ぜ る と酸化銅 （1） は 速や か に 溶解す る が ， 振 り混 ぜ

時間 は 10 分間 と した ．な お ， せ ん をす る 際 に 分液漏斗

内に 微量 の 空 気 が混入 し，
Cu ＋ が Cu2 ＋ 1こ 酸化 さ れ ，

溶液が銅 （II） ア ソ ミ ン 錯 イ オ ン の 青色 を 呈 する 場台が

あ る の で ， Fig ・1 の 窒素導 入 管付 きプ ラ ス チ ッ ク 製 キ

ャ ッ プ を 分液漏斗に か ぶ せ て ， 活せ ん の 脱着を 行 っ た ．

　別 に IM 塩化 ア ソ モ ェ ゥ ム 溶液 （pHI ）20ml と

O ．1％ パ ソ ク プ 卩 イ ン 溶液 5ml を 入 れ ， 脱酸素 した 窒

素を 満た し た 50ml 分 液漏 斗に ，内部を 窒素 で 満 た し た

ピ ペ
ッ トを用 い て ， 先 の 分液漏斗中 の 反応溶液 5ml を

分取 し て 移 し入れ る ． こ の 溶液 の pH は 8 とな る． 5

Cu20 ヒaken

　 （mg ）
（Cu 　calcd ・）

　 Cu 　found
CH3Cl 　sol 凵 tion

　 　（mg ）

Recovcryuf
　Cu

　 （％）

0．85 （0，76）
0．86　（0，76）
1．74　（1鹽55）
2．21 （L96 ）

3．58 （3．18）
6．72 （5．97）

0．800
．7SI
．58

萱．983
．186
．51

lo596

．1102

置0且

lool

〔P

Shaking 　time ：IOmin

　3・2 酸化銅（m の 塩化ア ン モ ニ ウム 溶液 へ の溶解

　既知量 の 酸化銅 （II） を 用 い て 3 ・1 と 同様 に 操作 し た ・

水溶液中 の 銅量 を 原子吸光法に よ り求め た ．測定溶液 の

塩 濃度が高 くな る と吸 光度が低 くな る 傾 向があ る の で ，

検量線作成用 の 銅標準溶液 は 測定溶液 の 塩 濃度 と 同 じ濃

度 と し て
， 原子 吸 光を測定 し た．（0．5〜5．0）mg の 酸化

銅 （II）が 60 分間 の 振 り混ぜ で 溶解す る こ とが分 か っ

た．振 り混ぜ 時間の 効果を調べ た と こ ろ ，
2mg の 酸化

N 工工
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銅 （II） は 40 分 間 の 振 り混 ぜ で 完 全 に 溶 解 した．

　次に 上 と 同 じ 実験 に お い て ， 酸 化銅 （II） の 溶解操作

後 ， 反応溶液 5ml を ピペ
ッ トで 分取 し，3・1 に 示 し た

抽 出操作を行 っ た後 ， 水相中 の 銅量 を 原子吸 光法 で 求 め

た ．Table　2 に 示す よ うに 酸化銅 （H ）の 溶解 は 完全 で あ

り，
Cu2 ＋

は 3・1 の 抽出操作 に よ っ て ，有機相に全 く抽

出 さ れ な い ．

Table 　2Recovery 　 of 　Cu 　 in　 aqueous 　phase 　after

extraction 　 with 　 chloroform

CuO 　taken

　 （mg ）
（Cu 　 calcd ．）

〔】ufeund 　in
　 the 　 solution †
　 −

（mg ）　　　 （％）

Recoverv　of 　Cu
aftcr 　eXtraCtion

（mg ） （％）

0．75 （0．60）
2．06　（】．65）
5」9 （斗．15）
8 ，56 （6．84）
llJ2 （8．88）

0，621
．644
．107
．置5B
．75

10299

，4gs
．B1

併

98．5

0．551
．7 【

4．196
．9亅

8．96

91．71
〔殴

102

且01LOI

†　by 　 AAS

　3・3　酸化銅（夏） と 酸化銅 （ll） の 混 合物の処理

　3 ・1〜Z・2 の 実験 の 結果 ， 酸化銅 （1） と酸化銅 （II）を

溶解分離 の 可能な こ とが分か っ た の で ， 混合物に つ い て

3・1 の 操作と 同様 に 行 っ た．抽出操作 で は 2 個 の 分液漏

斗を 用 意 し， そ の うち の
一

方 に は 全銅 量 を 測 定 す る た め

に ，10％ 塩 化 ヒ ド ロ キ シ ル ア ン モ ニ ウ ム 溶液 lml を

加 えた．Table　3 に そ の 結果を 示 し た．酸化銅（1） と酸

化銅 （II） の い ずれ も塩化 ア ン モ ニ ウ ム 溶液 に 溶解 し，抽

出分離，及 び 各 々 の 回 収率は満足すべ きもの で あ っ た．

Tabk 　3　Dissolution　of 　 miXed 　 samples （Cu20 十

　　　　 CuO ） by　 shaking 　 with 　 50　ml 　 of 　1　M

　　　　 NH4Cl （pH 　 lO）for　60　min

の 酸化銅 は 3 ・1〜3 ・2 に 示 し た よ うに 洗 い 去 られ る で あ

ろ う．こ の 溶液を取 り去 り， 続 い て 同 じ脱酸素 した IM

塩化 ア ン モ ニ ウ ム 溶液 （pH 　 lO）50ml を 加 え ，10分 間振

り混ぜ た 後， 溶液中 の 銅を 原子吸光測 定 して 定量 し た．

Table 　 4 に 示す よ うに 銅金属 は 全 く溶 出 し な い こ とが 分

か る．一
方 ， そ の 後溶液を取 り去 り， 窒素 を通 さ な い 塩

化 ア ン モ ニ ウ ム 溶液 に 置 き換 え て ， 空気中 で 振 り混ぜ る

と金 属銅 は 塩化 ア ン モ ニ ウ ム 溶 液 に わず か で あ る が 溶 出

す る こ とが同 じく Tab 且e　4 か ら 分か る ．従 っ て ， 1M

塩 化 ア ン モ ニ ウ ム 溶液 （pH 　 lO） に 窒素を 通 じて 脱酸 素

し て お く こ とは 銅金属を溶出 さ せ な い 必要条件 で あ る．

本研究 の 目的 か らは 銅金属か らの 溶出と ，
Cu ＋

が Cu2 ＋

に 酸化 され る こ と が問題 に な る ．そ こ で ， こ の 脱酸素 の

必要時間 を 求 め る た め に
， 銅金属 を 脱 酸素 し た IM 塩

化 ア ン モ ニ ゥ ム 溶液 （pH 　IO） で 表面 の 酸化銅 を洗浄除

去 し た 後， O．51／min の 流 速 で 0〜15 分間窒素を 通 じ

た IM 塩化 ア ン モ ニ ウ ム 溶液 （pHlO ）50ml と 10 分

間振 り混ぜ た ．静置後溶 液 を 分 取 し ， 溶解 して い る銅量

を原子 吸 光法で求め た ． Fig ．2 に そ の 結果を 示 した ．

4 分間以上窒素 を 通 じた も の に つ い て は 銅 の 溶 出は 認 め

Table 　4　 Dissolution　 of 　 Cu 　 metal 　 in　 50　 m 且 of

　　　　 lMNH4Cl （pH 　lO） solution 　 after

　　　　 shaking 　fbr　 lOmin

　 　 　 　 　 　 　 　 　 Amounts 　of 　Cu 　dissolved（mg ）
〔】umetal 　 taken 　 　 　 　 　 　 　 　 　

．
＿

　 　 （mg ）　　　　 in　dcoxygenated　soin ．　 in　ordinary 　NH4C 且

　 　 　 　 　 　 　 in　a ヒ皿 osphere 　of 　N2 　　　 solo ．　i皿 air
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蜘

跖 01220L636

o．ooO
．000
，000
．000
．00

0．22 （0．（阻4 ％）

0．52 （0．100 ％）
0．72 （0．〔B4 ％）

1．17 （0．〔膾6 ％）
1．37　（0，〔旧4 ％）

CUzO 　taken
　 （  ）

　 　 　 　 　 　 　 Cu20
CuO 　 taken 　 ．一＿一一・＿一一＿＿s

　（mg ）　　　Found 　 RCCOVCTy
　 　 　 　 　 （mg ）　 　 （％）

　 　 GuO
−’一一一一一L −一一一x

Found 　 Recover
）
・

（mg ＞　 　 （％ ） 糟甑
　卜【
暉冒ω
口h

　
＝

り
鯛
O
　
口

O
＝
＝【
Ouo

田一
〔【

0．l

O．471

．27

匣．322

．55

0．602

．643

．161

．2L

0．48L271

．4B2

，61

102

］a ）

108le3

0．59　　　　98．3†
e．58 　　　 96．7††
2．81　 　 106t
2．63　　　　99．6††
3．13　　　 99．星†
3，02　　　　 95．6††
1．19 　　　　97．併
且・t3　　　　　93，4††

†　Evolved　by 山 巴　（：u 　content 　in　aq ．　pbase　after　the 　extractien ；

††　CalcuI 飢 ed 　by ヒltc　subtraction 　Qf 　Cu20 　con に nt　fmm 　thesum

of　Cu20 　and 　euO 　 wiIh 　spectrophotomelry

　3・4　金属銅 と塩化ア ン モ ニ ウ 厶 溶液 との 反 応

　 1M 塩 化 ア ン モ ニ ゥ ム 溶液 （pH 　 lO）に 窒素 を十 分 に

通 じ脱酸素 し た もの に 金属銅 の 切 削片を投 入 し， 窒素ふ

ん 囲気 と し て 100ml 分液漏斗中で振 り混ぜ る と ， 表面

0．0

Passing 　 time
，
　 mirr

Fig．2　Effect　 of 　passing　time 　of 　N2　 gas　 on 　 the

　　　　diSsolution　 of 　 copper 　 metal 　 with 　 I　M
　　　　NH

，
a 且（pH 　lO） solution

　　 　　Passing　rate 　 of 　N2 　gas ； 5騏）m 且！nli 叫 　　Shaking 　time ：

　 　 　 　 10皿 in
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られな か っ た ，2・1 に 示 し た 脱酸素す る た め の 窒素通 気

時 間を 4 分間以 上 と した の は こ の 結果 に 基 づ く．

　次に 上記 の 実験に お い て ， 金属銅を IM 塩化 ア ソ モ

ニ ゥ ム 溶液 （pH 且0）中に 投入 し振 り混ぜ る と ， 表面 の

酸化銅は速やか に 溶解 し去 る こ とが分か っ た． こ の 事実

は S ・1〜3・2 で の 振 り混ぜ 時間 を そ れ ぞれ 10 分間 ，
40

分間 と し た が ， 実試 料金属銅 の 表面酸化銅 は 極 め て 微 量

で あ り，か つ そ の 酸化膜 は 十 分薄い た め と考え られ る．

そ こ で ， 金属銅 の 表面の 酸化銅の 溶解 に 及 ぼ す振 り混 ぜ

時間 の 効果に つ い て 実験を行 っ た ．金属銅を脱酸素 した

1M 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム 溶液 （pH 　 lO）50m1 と と もに 100

ml 分 液漏 斗 に 入れ，空気を窒素 で 置 き換え た後 ， （5〜

60）分 間振 り混ぜ る．静置後溶液を分取 し て ，そ の 中に

溶解 して い る 銅 の 量を原子吸光法 で 求 め た ． Fig ．3 は

そ の 結果を 示す もの で ，
5 分間 の 振 り混ぜ で 酸化銅 は 完

全｝こ 溶解する こ とが分 か る。

Table 　5　Detemmination　of 　 Cu30 　and 　CuO

　　　　 attaching 　on 　the 　surface 　of 　Cu

　　　　 metal （flinders）

（】umetaltaken

　（皿 9）

　 Cu20 　found
−

（P9 ）　　　 （％）

CuO 　found
　

（F9 ）†　　 （P9）tt

214．0206
．7229
．8197
．2

27昌9　　　　　　0．OI30
2B．斗　 　　　 0，0137
29，7　　　　 0．Ot29
24．8 　　　　　0．Dl26

躍＝8

」
＝＝O．Ot30％

σ皿＝0．COO64
C．V ．＝＝4．92 ラ6

n．d．
n ．d．
n．d ，
n ．d ．

ddddnnnn

戦 o．03
悪
量
2 … 2

ヨ
§　　
6 。・Ol

δ

．

3　 0
　

10
　

2°
　

30
　

40
　

50
　

60

」）　　　　　　　　　　　 Shaking 　 time ，　 min

Purity　of 　Cu 　flinders：99．99 ％，　 pr ；mary 　standard ；　†　Cal¢ ulated

by　the　subt 【ncti 。 皿 ・ f　Cu20 　c ・ n に n ‘ fmm 喧he　sum ・f　Cu ・O 　 a 馳d

CuO 　 wi 電h　 5p   ヒrophotemetry ；　 ††　Ca ！cula 電ed 　by　 the 　 subtraction

of 　Cu20 　content 　from 巳he 　stim 　of 　Cu20 　and 　CuO 　wi 巳h　AAS

Table　6　Determination　 of 　 CutO 　 and 　CuO

　　　　 attaching 　on 　the 　surface 　of 　Cu

　　　　 metal 　（flinders）

Cu 　 metal
童ak  

　 （mg ）

　 Cu20 　 fbund
　

（F9 ）　 　　 （％）

　 CuO 　　fouud†
　

（F9 ）　　　 （％）

Fig．　3　Effect　 of 　 shaking 　time 　 on 　the 　diSsolution

　　　　of 　CutO 　and 　CuO 　attaching 　on 　the

　　　　surface 　of 　copper 　metal

97．6103
．81

｛｝各，8
］05．61e7

、71ee
．3

75，499
．676
．695
．785
，693
．4n
‘6

0．07740
，09600
．07300
．〔PO60
．07950
，〔旧63

」＝0．0田 8 ％

σ【L二〇．00793
C．V．＝9．弱 ％

13．110
．0

【5．0

17．5

0．OIMO
．01200
．0143

O．Ot62

n ＝41
＝O．Olro ％

σn
＝・O．COIS2

c ．v ．；10．9 ％

Purity 　of 　Cu 刊…nde 菰3 ： 99．9 ％く ；　
1
†　（lllcu】ated 　by 巳he　subtrac −

tion 　 of 　Cu20 　 centent 　 from 　 thc 　 sum 　 of 　 Cu20 　 and 　 CuO 　 with

AAS

’

　3・ 5　金属銅表面 の 酸化銅 （1）と酸化銅 （n ）の 分別定量

　三 津和化学薬 品製 の 標準試薬金属銅 （99 ．99　％）， 切削

片状金属銅 （99・9％〈 ）及び和光純薬製の 粉末状金属銅

（試薬 1級 ）を使用 し て ，
3・3 に 示 し た操作 に 従 っ て 酸化

銅 （1） と酸化銅 （H ）の 分別定量 を 行っ た．

　Table 　5
，
　 Table 　6，　 Table 　7 に そ の 結 果 を 示 し た ，

Table 中 の 酸 化銅 （II） の 値 は 酸化銅 の 総量 か ら酸化銅

（1）の 値を差 し引い て求め た ．Table　5 の 99．99 ％ の

高純度の 金属銅で は ， 酸化pa　（II）の 量 は 検 出限 界以下

で あ っ た が ， 酸化銅   は 精度，再現性 と も十分 に 定量

で きた ．Table 　6 の 切削片状金属銅表面 の 酸化銅 （1） の

比較的 大 きな変動係数は ， 供試料金属 の 表面積 の 違 い に

よ ると考え られ る．Table　7 の 粉末金属銅試料 は そ の 表

面積が大 きい こ とと， 純度 が 比較的低い こ とか ら， 酸 化

銅 （1） は 極 め て 高 い 含有率を 得た ． 酸化銅 （II） は 原子

Table　7　Determ量nation 　 of 　 CuxO 　 and 　CuO

　　　　 attaching 　on 　the 　surface 　of 　Cu

　　　　 metal （powder ）

Cu 　 inetaltaken

　（【  ）

Cu20 　fbund
　

（P9 ）　　　 （％〉

　 CuO 　fouod
　

（F9 ）　　　 （％）

22．522
．122
．322
，824
，6

692　　　　 3．OB
704　　　　 3．19
677　　　　 3．04
704　 　　 　 3．09
76S　　　　 3．tl

π ＝5i
＝S．10 ％

σ
n
＝O．0496

c．v ．＝1．60％

51．362
，656
．370
．0

e．2ee†
0．2SS†tO
．252†　††

0．SO7†t

露 ＝4

ヌ ＝0．268 ％

an ＝0．0300
c．v ．＝11．2 ％

Puri巴y　of　Cu 　powder ：JIS−EPi 　 †　Calculated　by　the 　subtrac −

tion 　 of 　 Cu20 　 content 　 from 　 thc 　 sum 　 of 　Cu20 　 and 　CuO 　 with

spcctTvphotome 重ry ；　　†t　Calcu ］ated 　by　the 　subtraction 　of 　Cu20

eontemt 　from　the　sum 　of 　Cu20 　and 　CuO 　 wi ヒh　AAS
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16 BUNSEKI 　 KAGAKU Vot．30 （1981）

吸光 法 と 吸光光度法 に よ る結果 は よ い
一致を 示 して い

る．

4　結 言

　本法 に よ れば高純度の 金属銅表面 に含まれ る微量 の 酸

化銅 （1） と酸化銅 （II） を 少量 の 試 料を用 い て 短時間で ，

再現性 よ く， 高い 精度で分別定量す る こ とが で き る．

　　　　　　　　　　（
1979 年 6 月，第 40 回 分析

化 学 討 論 会 に お い て
一部 発 表）
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　F劇 巳 otional 　de由eロ ni 皿 adon 　of 　cuprou80 器 ide εロ d
cupric 　 o ＝ ide　 atta 曲 90 皿 the　 su   face 　 of 　high

pur …ty　 copper 　 met 直L　 Ken 　 MATsuMoTo 　 and

T ｛rshiyasu 　KIBA　（Department　 of 　Che 皿 iStry，　 Faculty
of 　Science，　 Kanazawa 　 University，1−1，　 Marunouchi ，
Kanazawa −shi ，

　 lshlkawa ）

　 A50 　ml 　 portion　 of　 l　M 　 am 皿 oniu 皿 chloride −am −

monium 　carbonate 　buffer　solution 　at 　pH 且Owas 　placed
in　a 　lOO　ml 　separatory 　fUnnel　and 　several 　pieces　of

high　 purity　 coPPer 　 metal 　 sample 　 were 　 put　 into　 the

solution ．　 Then 　a 　sufHcient 　amount 　of 　nitrogen 　gas
to　re・nove 　oxygen 　from 　the　so】ution 　as 　well 　 as 　the

vessel 　 was 　passed　t｝ロrough 　and 　 the 　 wholc 　was 　 agitated

vigorously 　 for　 5　min ．　It　 was 　 fbund 　 that 　 the 　 cuprous

and 　 cupric 　 oxide 　 on 　 the 　 surface 　 of 　the 　 sample 　 were

dissolved　 as 　tetraammine 　copper 　complex 　 cations 　 and

their 　 oxidation 　 states　 were 　 retained 　 while 　 the　 metallic

copper 　remained 　undissolved ．　 The 　copper 　content

in　 the 　 resUlting 　 solution 　 which 　 should 　 give　 the 　 sum

of 　the 　 c叩 rous 　 and 　 cupric 　 oxide 　 was 　determined　 by
atomic 　 absorption 　 spectrometry ．　 The 　 deterntination
of 　c 叩 rous 　 oxide 　 was 　 carried 　 out 　 as 　 fbllows．　 A 　 5　ml

ponion 　of 　thc　samp 且e　so且udon 　containing 　both　of

copper （1）and （H ）was 　placed　in　a　50　ml 　 separatory

funnel　 which 　 contained 　 a 　 20　ml 　 portion　 of 　 1　M 　 am −

monium 　 chloride −hydrochloric 　 acid 　 at 　 pH 　 l　 and 　 a

5ml 　 pQrtion　 of 　O．1 ％ Bathocuproine −ethanol 　 solution

under 　 nitrogen 　 atmosphere ．　 The 　 pH 　 of 　the 　 solution

was 　 about 　B．　 After　 standing 　for　 5　 min
，
　 the　 st》且ution

was 　 agitated 　 with 　5．00　ml 　 of 　 ch10rofbrm 　fbr　2
min 　 and 　the 　 absorbance 　 of 　 the 　 chlorof ｛）rm 　 phase
at 　 477 　nm 　 was 　 measured 　 against 　 chloroform ．　 This

gave 　the 　cuprous 　 oxide 　 content ．　 At 　the 　same 　 time ，

a5ml 　 portion　 of 　the 　 sample 　 solution 　 was 　 pipetted
into　a 　50　ml 　separatory 　funnel　and 　about 　20　ml 　of

lMammonium 　 chloride 　 solution 　 adjusted 　 at 　 pH 　 l
，

a　5ml 　 portion　of 　O。1 ％　Bathecuproin 　 solution 　 and 　 a

2ml 　 portion　 of 　lO％　hydroxyl　 arnine 　were 　added ．
The 　 coppcr （1）in　the 　 solution 　 was 　 extracted 　 by 　the

same 　procedures 　as　above 　and 　the　tQtal　coppcr 　content

was 　 also 　 determined　from 　 the 　 absorption 　 of 　this　 chlo

roform 　 phase　 at 　477　nm 。　 The 　 cupric 　oxide 　 content

was 　 calculated 　from　 the 　 tota 且 copper 　determined　 by
either 　the 　 atomic 　absorption 　 sp   tromctry 　 or 　the 　 col −

erimetry 　 and 　 the 　 copper （1） content 　 obtained 　 by 　 the

colorimetry ．　 These 　 procedures 　 e ロ abled 　 the　 analySis

of ヨmaU 　amounts 　 of 　 cuprous 　 and 　 cupric 　 oxide 　 on 　the

surface 　 of 　c 。 − cial 　 copPer 　 meta 且samples 　in　 various

fbrms　and 　the 　selectiv 量ty　and 　the　reproducibility 　were

concluded 　to　be　excellent ．

　　　　　　　　　　　　　 （R．eceived 　June　5，1980＞
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