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ボル タン メ トリー に よ る電気亜鉛め っ き液中微量

不純物の 定量

蔵保　浩文  
，　猪熊　康夫

＊

（ig88 年 6 月 30 日 受 理）

　ボ ル タ ン メ ト リ
ーを 用 い て ， 硫酸 亜 鉛 を 主 成分 と す る 電気 め っ き 浴 中 0．1〜 2mg ／1 の T 星，　 Pb ，　 Cd ，

In
，
　 Sn 及 び Gu

，
　 Bi

，
　 Sb 定 量 法 を 検 討 し た ．　Tl は EDTA で Pb

，　 Cd ，　 In，　 Sn を マ ス キ ン グ し て 定

量 した ． Pb ，
　 Cd は ，

　 H20 ， で Sn を Sn （IV ）に酸化 し た 後 リ ソ 酸溶 液 系 で Sn，　 In を マ ス キ ン グ し

て 測定 を 行 い ，
Pb

，
　 Cd に 対 す る Tl の 重 な り補 正 を し て 定 量 し た ．　 In，　 Sn は ，塩 酸 溶 液 系 で 測定 を

行 い ，In に 対 す る Tl，　 Cd の 重 な り補正 ，　 Sn に 対 す る Tl，　 Pb の 重 な り補 正 を し て 定量 し た ・又 ・

Cu，　 Bi は HIOz で Sb を Sb（V ）に 酸 化 マ ス キ ソ グ し て 定量 した ．　 Sb は ， ア ス コ ル ビ ン 酸 で Sb を

Sb （II1） に 還元 し て 測定 を 行 い ，
　 Sb に 対 す る Bi の 重 な り補 正 を し て 定 量 し た・ オ フ ラ イ ン で の 分 析

結 果 を も と に，め っ き 液中 Pb ，
　 Cd ，

　 Cu と洗浄 水 中 Ni を 定量す る オ ソ ラ イ ン 分 析 装 置 を 開発 し た ・

支持 電 解質を 窒素 で パ ージ す る こ と に よ り 且か 月 間安定測 定 が 可 能 で あ っ た ．な お ， 分 析 精度 は 相対標

準 偏差 で 3％ 程 度 で あ っ た ．

1 緒 言

　電気 め っ き鋼板 の 製造に お い て ，め っ き浴中 の 不純物

を 管理 す る こ とは 重要 で あ る．し か し ， め っ き液 の よ う

に 多量 の 共存成分が存在す る 中 で 微量 の 不純物を分析す

る こ とは 簡単で は な い ．一
方，ボ ル タ ソ メ ト リーで は 主

成分 と不純 物 との 電気化学的性質 の 差 を 利用 し て 高感度

か っ 迅速 な分析が可能 で あ る
1）｝5）．

　本報で は ，デ ィ フ
ァ

レ ン シ ャ ル パ ル ス ア ノ
ーデ ィ ッ

ク ス ト リ ッ
ピ ソ グ ボ ル タ ソ メ ト リー （DPASV ） を 用 い

て 硫酸亜鉛 を 主成分とす る め っ き浴中 O・1−−2mg ／1 の

Tl
，
　Pb，　Cd ，　In，　 Sn 及 び Cu

，　Bi ，　Sb 定量法を確立 し

た ，更に ， オ フ ラ イ ソ で の 分析結果 を も とに ，め っ き浴

中 Pb
，
　Cd

，
　Cu 及び洗浄水 中 Ni を定量 す る ナ ン ラ イ

ソ 分析装置 を開発 し た の で 以 下 に 報告す る．

2　実 験

　2・1 試　薬

　Pb，　Cd ，　Cu ，
　Bi

，
　Ni 標準溶液 ： 金属 （99．9％）を硝

酸 に 溶解 し各 元素 1　mg ／ml と し た ，

　Tl 標準溶液 ： TIGH
，
COO を 水 に溶解し Tl　I　mg ／

m1 とした．

＊
住友 金属工 業 （株）総 合技 術 研究 所 ： 660　兵庫県 尼

　崎 市 西 長 洲 本 通 1−3

　In 標準溶液 ； In2（SO4 ）1
・9H

，
O を 水 に 溶解 し In　l

mg ／ml とした．

　Sn 標準溶液 ： SnCl2・2H20 を塩酸 に 溶解し Sn　1　mg ／

ml と した ．

　Sb 標準溶液 ： K （SbO ）G4Hpf 　・　1　／2H20 を 水 に 溶解

し Sb　lmg ／ml とし た ．

　め っ き液 ： ZnSO4 ・7H
，
04009 と Na

，
SO4 　50　9 を 水

に 溶解 し 硫酸を 用 い て pH 　2・0 に 調節 した後全量 を l

t と した ．

　更に ， 必要 に 応 じて 上記標準溶液を添加 し て 合成 め っ

き液 と し た ．

　な お ，
Sn （IV ）溶液 ，

　 Sb （V ）溶液は 上記 Sn
，　 Sb 標

準溶液を H
，
O

， で 酸化し て調製 した．又 ， 水 は 蒸留水を

イ オ ン 交換 した もの を用 い ， 試薬 は 特級品ある い は
一

級

品 を使 用 した ．

　2 ・2　装 　置

　ボ ル タ ン メ ト リーに は 三 菱化成工 業 製 微量金属分析装

置 AS −Ol 型 を 使 用 し た．又 ， 簡便性を考 慮 し て 定量 に

は ピーク 高 さ を 採 用 した の で ，
ピ ーク 電 位 で の 高 さ を 正

確 に 読 み 取 る た め に，ボ ル タ モ グ ラ ム の 記 録及 び デー
タ

処 理 に は 北 斗電子工 業製 デ ー
タ 処 理 装置を 使用 し た ．な

お ， 作 用 電極 に は つ り下 げ 水 銀滴電極 （O．995mml ）， 対

極 に は 白金電極 ， 参照電極 に は 銀
一塩 化銀電極 を 用 い た ．
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　2 ・3　分析操作

　2 ・3・1 皿 定量 　　め っ き液 10皿 1 を ビ ー
カ
ー

に 採

取 し ， ア ス コ ル ビ ン 酸 O ・5g を 添加 す る ．　 EDTA ・2Na
10g と酒石 酸 3g を 加 え 水 で 液量 を 80　ml とす る．

5009 ！1NaOH 溶液 で pH を 6 ．0 に 調節 し た後 100

m1 メ ス フ ラ ス コ に 移 し 入 れ水で標線ま で 希釈す る．こ

の 溶液を 測定セ ル に 取 り Table 　1 の 条件 で DPASV 測

定 を行 う．Fig．1（a ） の よ うな T 且 ピー
ク が得 られ る の

で ， あ らか じめ 作成 し て あ る Tl 濃度 と Tl ピーク 高さ

の 関係 よ り T 且 濃度を求 め る．

　2・3・2　Pb
，
　 Cd 定量　　 め っ き液 10　ml 　を ビ ー

ヵ

一に採取し硫酸鉄 （II）溶液 ｛Fe （II＞10g ！l｝lml を添

加す る．0・5M 　H ，SO410ml と 35％ H2021ml を加

え煮沸す る．冷却後 ア ス コ ル ピ γ 酸 0 ・5g を加 え て か ら

100　ml メ ス フ ラ ス コ に 移 し入 れ る． 9M 　HspOpo 　ml

を 添 加 し て 水 で 標線ま で 希釈する． こ の 溶液を測定 セ ル

に取 り Table　l の 条件 で DPASV 測定を行 う．　 Fig．

1（b ） の よ うに Pb ピーク と Cd ピ ーク に Tl ピ ー
ク が

重 な っ た ボ ル タモ グ ラ ム が得られ る．あ らか じめ 作成 し

て あ る Pb，　 Cd ピー
ク 電位 に お け る Tl ピ ーク の 重な り

量 と Tl 濃度 の 関係 か ら，2・3・1 で 既知 とな っ た Tl 濃

度に 対応す る 重 な り量を算 出す る． こ の 重 な り量 を Pb
，

Cd ピ ー
ク電位 で の 高さ か ら差し引い て真 の Pb

，
　 Cd ピ

ーク 高さを算出す る ．あ らか じ め 作成 し て あ る Pb，　 Cd

濃度 と Pb
，
　 Cd ピ ーク 高 さ の 関係 か ら真 の Pb

，
　 Gd ピ

ーク 高 さ に対応する Pb
，
　Cd 濃度 を求 め る．

　2．3 ●3 血 定量　　め っ き液 10m 且 を ビ ー
カ
ー

に 採

取 し ア ス コ ル ビ ソ 酸 O．5g を添加す る． 6MHCl 　40

皿 1 を 添加 し た 後 100m1 メ ス フ ラ ス コ に 移 し入 れ 水 で

標線 ま で 希釈す る．こ の溶液を 測定 セ ル に 取 り Table 　l

の 条件 で DPASV 測定 を行 う．

　 Fig ．1（c ） の よ うに ln ピ ー
ク に Cd ピ ー

ク と T 且 ビ

ー
ク が 重 な っ た ボ ル タ モ グ ラ ム が 得 られ る．あ らか じめ

作成 し て ある In ピー
ク 電位 に お け る Cd

，
　Tl ピー

ク の

重 な り量 と Cd ，　 Tl 濃度 の 関係 か ら，2・3・1 及 び 2・3・2

で 既知 と な っ た Tl
，
　 Cd 濃度に 対応す る 重 な り量 を算出

す る．こ の 重な り量を In ピ ー
ク 電位 で の 高さ か ら差 し

引 い て 真 の In ピ ーク 高 さ を算出す る．あらか じめ作成

し て あ る In 濃度 と In ピ ー
ク 高さ の 関係か ら 真 の In

ピーク 高 さに 対応する In 濃度を求 め る．

　2 ・3・4Sn 定量　　め っ き液 10m1 を ビー
カ
ー

に 採

取 し 硫酸鉄 （II）溶液 ｛Fc （II）109／1｝1ml を 添加す る．

0．5MH
，
SO

，
　．　10　ml と 35％ H

，
021 皿 1 を加え煮 沸す

る ．冷却後 ア ス コ ル ビ ン 酸 0．5g を加 え て か ら 100　mL

メ ス フ ラ ス コ に 移 し入れ る． 6MHCI 　20m1 を添加 し

て 水 で 標線 まで 希釈す る． こ の 溶液を 測定セ ル に 取 り

Table　l の 条件 で DPASV 測定を 行 う．

　Fig．1（d） の よ うに Sn ピーク に Pb ピ ーク と Tl ピ

ー
ク が 重 な っ た ボ ル タ モ グ ラ ム が 得 られ る ．あ らか じ め

作成し て あ る Sロ ピー
ク 電位 に お け る Pb，　Tl ピ ー

ク の

重 な り量 と Pb，　 T1 濃度 の 閧係 か ら，
2・3・1及 び 2・3・2

で 既知 と な っ た Tl
，　Pb 濃度に対応す る 重 な り量を算 出

す る．こ の 重な り量 を Sn ピーク 電位 で の 高 さか ら差 し

引い て 真 の Sn ピ ーク 高さ を算出す る．あ らか じめ 作成

し て ある Sn 濃度 と Sn ピ
ー

ク 高 さ の 関係 か ら 真 の Sn

ピ ー
ク 高 さ に 対応す る Sn 濃度 を 求 め る．

　2・3・5　CUt 　 B 量 定量　　 め っ き液 10ml を ビ ーカ ー

に 採取し硫酸鉄（II）溶液 ｛Fe （II） 10g ／1｝1ml を添加

す る．0 ・5MH2SO
， 50m1 と 35％ H20 ， 1ml を 加 え

煮沸す る．NaCl 　6　g を 添加 し て 冷却後 100　ml メ ス フ

ラ ス コ に 移 し入れ水 で 標線ま で 希釈する．こ の 溶液を 測

定 セ ル に 取 り Table 　 l の 条 件 で DPASV 測 定 を行 う．

Fig ・2 （a ）の よ うに Cu ピー
ク と Bi ピー

ク が 得 られ る

の で ， あらか じめ 作成 し て あ る Cu ，　Bi 濃度 と Cu，　 Bi

ピ ー
ク 高さ の 関係か ら Cu

，
　Bi 濃 度を求 め る．

　2 。3 ・6　Sb 定量　　め っ き液 10ml を ビ ーカ ー
に 採

取 し 0・5MH2SO
，
50m1 と NaCl 　 179 を添加する．

加 熱溶解後 ア ス コ ル ビ ン 酸 lg を 添加 し て 3 分 間煮沸す

る。冷却後 100　ml メ ス フ ラ ス コ に 移 し 入 れ 水 で標線ま

で 希釈す る． こ の 溶液 を測定 セ ル lc取 り Table　 1 の 条

件 で DPAsv 測定 を 行 う．　 Fig・2（b） の よ うに sb ピ

ー
ク に Bi ピ ーク が 重 な っ た ボ ル タ モ グ ラ ム が 得 られ

る ．あ らか じ め 作成 し て あ る Sb ピ ーク 電位 に お け る

Bi ピ ーク の 重な り量 と Bi 濃度 の 関係か ら，
2・3・5 で

既知 と な っ た Bi 濃度 に 対応す る 重 な り量 を 算 出す る．

こ の 重 な り量を Sb ピ ーク 電位で の 高さ か ら差 し 引 い て

真 の Sb ピー
ク 高さを 算 出す る ．あ らか じ め 作成 し て あ

Table　l　Conditions　of 　 diHferential　 pulse　anodic

　　　　 stripping 　voltammetry （DPASV ）analysis

DePosition　pOtential （T1，　Pb，　Cd ，　Sn，　In）

Deposition　potent 孟a1 （Cu ，　Bi，　Sb）

Deposition　 time

Deposition　time
Deposition　time
Cument　 range

Current　 range

CurTent　 range

（Tl）
（Cu ，　Bi）
（Pb ，　Cd ，　Sn，　In，　Sb）

（TD

（Pb ，　Cd ，　Sn ）

（ln，
　Cu

，
　Bi

，
　 Sb）

MOdulation　amp ］itude
Scan 　 rate

Pulse　 interval

一〇．9Vvs
．　Ag 〆AgC1

− 0．5Vvs
．　Ag ／AgCI

240s180
　s120s

　 lpA

　2FA

　 sFA50mV20mV

／s

　 O．1s
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（a） T1 （b）
Cd
　 N

Tl

Pb

一〇：9　 − O．7　 − O，5　 − O．3 − O：9　 − O，7　 − O．5　 − O．3

一

　 　 　 　 　 Sn　Pb
（d）　 Cd　In
　 　 　 h

Tl

　

。3− 0．9　− 0．7　　
− 0．5　　− 0，3

Voltage　vs ．　 Ag ／AgC1

Fig．　 l　DPASV 　 curves 　obta 血 ed 　by （a ）procedure

　　　 for　determination　of 　Tl，（b）procedure 　for

　　　　determination 　of 　Pb　and 　Cd
， （c ）procedurc

　 　　　for　detennination　of 　I皿 　and 　（d）　pr   e−

　 　 　 　dure　 for　 deter  皿 ation 　of 　Sn

　　　　Sample ： ・inc　plating 　s・lutian　With　 l　mg ／1 ・ f

　　　　T1
，
　 Pb ，　 Cd ，　 In　 and 　Sn

（a ）

Cu

，
lB

ー

（b） Sb
丶

Bi

Cu
丶

　 　 　 　　　　　　

　 − O．5　　　　− 0＿3　　　　
− 0．1　　

− 0．5　　　TO ．3　　　
− 0．1

　　　　　　　 Voltage　 vs ．　 Ag／AgCl

Fig．2　DPASV 　curves 　obta 血 ed 　by （a ）pr   edure

　　　　for　 determination　 of 　 Cu　 and 　Bl　and （b ）

　　　　pr   edurc 　for　determination 　 of 　Sb

　　　 　Sa血 ple ： zinc 　 plating 　 solution 　 with 　 l　mg 〆1

　 　 　 Cu ，　 B ｝and 　Sb

る Sb 濃度 と Sb ピーク 高 さの 関係 か ら真の Sb ピーク

高さ に 対応す る Sb 濃度 を求め る．

3 結果 と考察

　3。 1 め っ き液中 TI』Pb
，
　Cd ，　hg 　Sn の 定量

　今回 の 検討で は Tl （1），
　 Pb （II）・

Cd （II）・In（III）・

Sn （ll），　Sn （IV ）の 存在を考慮 した が， こ れ らは 比較的

近 い 電位 に DPASV ピー
クが あ り重 な る． こ の よ うな

場 合 に は ， 支持電解質を工 夫 し て ピ ーク 分離を行 う
6）− S｝．

予備検討 の 結果 ，
EDTA ．に ょ り Pb

，　Cd ，　In ，　Sn が マ

ス キ ソ グされ Tl ピー ク の み が 得 られ た ．又， リ ソ 酸溶

液 に お い て は In，　Sn （IV ）が マ ス キ ソ グ され た ．

　そ こ で ，Tl ，
　Pb

，
　Cd

，
　 In，　 Sn 定量法 と し て，．まず ，

EDTA 溶液系で Tl の 定量 を 行 い ， 続 い て，　 Sn を すべ

て Sn （IV ）に 酸 化 し た後 リ ン 酸溶液系で 測定を行 い ， 得

られ る Tl
，
　Pb，　Cd ピ

ー
ク か ら Tl ピ ーク の Pb

，　Cd

ピーク へ の 重 な りを 補正 し て Pb
，　Cd を 定量す る． 更

に ，塩酸溶液系で 測定を行 い ，
In ピ ーク へ の Cd

，　T 且

一ク の 重 な り補正 と S ロ ピ ーク へ の Pb
，　Tl ピ ー

ク の 重

な り補正 を行 うこ と に よ り 1n
，　Sn を定量する こ と と し

た ．

　 3。 1． 1EDTA に よる マ ス キ ン グ 効 果 　　EDTA に

よ り Pb
，
　Cd が マ ス キ ン グ され Tl ピ ーク の み が 得 ら

れ る
1）6）．今回 の 検討で は ，

2・3・1 に お い て 6g 以 上 の

EDTA ・2Na の 添加 で マ ス キ ソ グ 効果 が認め られ ， 109

の 添加 で め っ き液中 2   ／1 の Pb
，　Cd ，　In，　Sn （II），

Sn （IV ） が マ ス キ ン グ され る こ とを確認 し た ．な お ， 溶

液 の pH は 高 い ほ うが T1 の 感度 が 高くな る 傾向が あ

っ た ．

　3．1．21 馬02 による Sn （皿 ） の 酸化　　2・3・2 に お

い て め っ き液中 100mg ／l の Sn （II）が酸化 マ ス キ ン グ

さ れ た ，なお ，過 剰 の HtOz の 分解を促進す る た め に 硫

酸鉄溶液を 添加 し ，
Fc （III） の還元 に は ア ス コ ル ピ ソ 酸

を使用 し た ．

　 3・ 1・3　塩酸濃度 の 影響　　2・1・3 及 び 2・1・4 に お い

て 塩酸濃度が 高 くな る kCつ れ て In
，　Sn ピー

ク 高さ が増

大す る傾 向が認め られた が ， 他 の ピーク は あ ま り変化 し

な か っ た ．

　 3 ・1・4DPASV 測 定条件 　　前 電解電位 は 共存す る

zn が還元 されな い よ うに
一〇・9v 　vs・Ag ／Agcl とし

た ．なお ， 前電解時間は 増加す る ほ ど ピ
ー

ク 高さ は 増大

し た ．

　 3・1・5　検量綜　　検量線及 び ピ ーク の 重な り補 正 検

量 線 （Pb に 対す る T1，　Cd に 対す る Tl，　 In に 対す る

Tl と Cd
，
　 Sn に対する Tl と Pb ）を 作成 し た と こ ろ ，

め っ き液 中 0 ・1〜2 皿 g／1 の 範 囲 で 良好 な 直線性が得 ら

れ た ， 又 ，
20％ 程度 の め っ き組成 の 変動は 検量 線に 影

響を 与えなか っ た．　な お ， Pb 定量時 に め っ き液中に

Tl が 1　mg ／l 存在すれ ぽ Pb 　o・09 皿 g ／1 相当 の ピ
ー

ク

高さ が増大す る．同様 に ，
Cd 定 量 時 に は Tl 　1　mg ／1 の

存在で Cd 　O ・02mg ／1，　In 定 量時 に は Tl　 lmg ／l の 存

在 で InO ．o且mg ／l， Cdlmg 〆1 の 存在で Ino ・10r19 ／
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、
Table

　
2
　

Analytical　 re ・u1 … fTl
・
Pb

・
Cd

・
・− d　S・ i・ ・卿 ・・ic　z三・・ p星・・洫9 ・・1・ ・i。。， （mg ／1）

Sample T1 Pb Cd In Sn
（1）　T1，　Pb ，　Cd，　 In，　 Sn
（2 ） T1

，
　ln，　 Sn

（3 ）　TI，　 Pb ，　 Cd
　 　 In．　 Sn
（4 ） TI

　　 Pb．　 Cd ，　 In，　 Sn
（5 ）　T1，　Pb ，　 Cd，　In，　Sn

1mg ／1111
ユ9／11mg
／10

．2mg ／1
1mg ／10
．2mg ／1

0．2mg ／1

0．971
．000
．98

1．oo

0．19

0．960
．010
。99

0．22

0．20

　1．02
く 0．01
　 0 ．99

0．19

0 ．20

0．961
．010
．18

0．18

O．18

0．950
．970
．17

0．18

0．18

1
，
Sn 定 量 時 に は Tl 　l　mg ／1 の 存在 で Sn 　O．20mg ／1，

Pb　l 皿 g／l の 存在で Sn　O．68 皿 gfl 相当分 の ピ ーク 高

さ が 増大 した ．

　3 ・ 1。6　合成 め っ き液の 分析 　　T 且
，
Pb ，　 Cd，　 In

，
　 Sn

を 0・1〜2mg ／1 添加 した 合成 め っ き液を 分 析し た と こ

ろ ， 添加分が 良好 に 定量 さ れ た ．Table 　2 に 分析結果 の

一
例 を 示す．な お，0 ・1mg ！l 程度 の In

，
　Sn の 定量 に関

し て は ，
ピ ー

ク 重 な り補正量 の 大 きい Cd
，
　Pb の 許容濃

度 は 1mg ／1程度 で あ っ た ．

　3・2 め っ き液中 C 馬 Bi
，
　Sb の 定量

　今回 の 検討で は cu （II），Bi（III），　sb （III），sb （v ） の

存在を考慮 し た が，こ れ らは 比較的近 い 電位 に DPASV

ピ ーク が あ り重 な る．　 しか し ，
Sb （V ）は 特殊な溶液系

で ない と ピーク を示 さな い の で
e），Cu ，　Bi ，

　Sb 定量法と

し て ，ま ず ，Sb をすぺ て Sb （V ） に 酸 化 し た後得 ら れ

る Cu ，　Bi ピ ー
ク よ り Cu ，　Bi を定量 す る．続 い て ，

Sb を Sb （III）に 還元 し て 測定を行 い Sb ピー
ク に 対す

る Bi ピー
ク の 重な り補正 を し て Sb を 定 量 す る こ とと

し た ．

　3・2。1　H202 による Sb （皿 D の 酸化 　　2・3・5 に お

い て め っ き液中 10mg ／1 の Sb （III） が 酸化 マ ス キ ン グ

され た ．な お ，
こ の 溶液系に お け る Cu ピーク と Bi ピ

ー
ク の 分離は 0・1〜2mg ／l の 範囲 で 良好 で あ っ た ．

　3・2 ・2　ア ス コ ル ビ ン 酸によ る Sb （V ）の 還元　 2・3・6
に お い て め っ ぎ液中 2mg ／l の Sb （V ） が 還元 され た ．

た だ し，煮沸時間 が 5 分間を超え る とア ス コ ル ビ ソ 酸 の

分解生成物 の た め に ピーク 高 さが減少す る 傾向が認 め ら

れ た ．

　3・2・3　塩化物 イ オ ン 濃度の 影響　　塩化物 イ オ ソ 濃

度 が 増加す る に つ れ て ，Sb ピー
ク 高さは 増大 し， ピー

ク 電位 も正側に 移動し た ．

　3 ・2・4 　検量線　　検量線及 び ピ ー
ク の 重な り補正検

量線 （Sb に 対す る Bi）を作成 し た と こ ろ ， め っ き液 中

0・1〜2 皿 g／1 の 範囲 で 良好 な直線性 が 得 られ た ．又，20

％ 程度の め っ き液組成 の 変動 は 検量線に影響を 与えな

か っ た ・な お・Sb 定量 時 に Bi が 1mg ／l 存在すれ ば

SbO ．40   ／1 相当の ピー
ク 高 さが増大す る．

　3 。2 ・5 　合成 め っ き液 の 分析 　　Cu
，
　 Bi

，
　 Sb を o ．1〜

2rng ／1 添加 した合成 め っ き液を分析 した と こ ろ ， 添加

分 が 良好に 定量 され た ．Tablc 　3 に 分析結果 の 一
例を示

す．な お ， 0・lmg ／1 程 度 の Sb の 定量 に 関 し て は ，ピ

ー
ク重 な り補正 量 の 大 きい Bi の 許容濃度 は lmg ／1 程

度で あ っ た ．

Table 　3　Analytica1　results 　 of 　Gu
，
　Bi　 and 　Sb 　in

　　　　 synthetic 　 zinc 　p且ating 　solutions （mg ／1）

Sample Cu Bi Sb

（1） Cu，　Bi，　 Sb　l　mg ／1　　 0，98
（2）Cu ，　Bi　　 lmg ／1　　 1．03

　 Sb　　　　　O．2mg ／1

〔3）Cu ，　Bi，　Sb　O．2mg ／1　 0．19

71Qゾ

001

0．21

820210

0．21

　 3・3 　オ ン ラ イ ン ボ ル タ ン メ トリー

　2・3 の 方法を 用 い て め っ き ラ イ ソ に お け る 微量 不 純物

を分 析した 結果，Pb
，
　Cd

，
　Cu の オ ン ラ イ ソ 分析を行 う

こ とと した． 又，Ni−Zn 合金め っ き操業 か ら の 切 り替

え時 に お け る Ni の 残留 も問題 と な り，洗浄水中 の Ni

に つ い て も分 析する 必要が生 じた ．そ こ で ，こ れ らを 分

析す る オ ン ラ イ ン 分析装置を 開発し た．

　分析装置の 模式 図を Fig ．3 に 示 す．サ ン プ リ ン グ 部

で 各 め っ き槽 の め っ き液が サ ン プ リ ソ グ され ， 各支持電

解質で 測定 セ ル へ 送 り込 まれ る ． Ni 分析用 の 支持電 解

質 が 残留 し て Pb ，　 Cd，　 Gu 分 析に 影響を 与え るの を防

止す る た め ， 測定 セ ル は 2系列設け た ．なお ，一
連 の 分

析操作 ， 校 正 操作，分析値 の 計算 などはす べ て マ イ ク ロ

コ ソ ピ ュ
ー

タ
ー

で 制御 され て い る．

　3。3・1　め っ き液中 Pb
， 風 Ch の 定量 　　め っ ぎ液

中の Fe （III） を ア ス コ ル ピ ン 酸で 還元 し た後 リ ン 酸 溶

液系で 測定する こ と と し た （混合比 ：試料 1，ア ス コ ル

ビ ソ 酸溶液 1 ，リ ソ 酸溶液 4
， 水 4 ）， 測定精度 は ，

Zn

め っ き液 ，
Ni−Zn 合金 め っ き液，　 Fe−Zn 合金 め っ き液
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platingbath

c 　acid

O．1MH3BO3

Fig．3　Schematic　 diagram 　of 　on −line　 voltammet −

　　　　 ric 　analyzer

い ずれ の 場 合 で も Img ／1 レ ベ ル で 相対標準偏差 3％

程度 で あ っ た ．

　3 ・3 ・2　洗浄水 中 Ni の 定量　　Ni は SGN
一

を含む

溶液に お い て デ ィ フ
ァ

レ ン シ ャ ル パ ル ス ポ ーラ ロ グ ラ フ

a
一に よ リ ピ ーク が得 られ る．本装置 で も NH4SCN を

含む 溶液で 測定する こ とと した （混合比 ：試料 1
， 支持

電解質 49）．測定精度は 100mg ／1 レ ベ ル で 相対標準偏

差 3％ 程度 で あ っ た ．

　3 ・3 ・3　支持竃解質 の 保存　　支持電解質 に ア ス コ ル

ビ ソ 酸溶液を使用 し て い るが ， こ の 物質 は 酸化さ れ や す

い の で 保存容器 を 窒素 で パ ージ す る こ とと し た ．こ の 方

法に よ り 1 か 月間 は 安定測定 が 可能 で あ っ た ．

　なお ，本分析装置は製造 ラ イ ソ に 設置以来 ， 管理 分析

計 と し て 順調 に 稼働し て い る ．

）1

）2

）

）
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Differential　 pulSe　 anodic 　 s面 PPhg 　 voltamrnetry

（DPASV ） was 　 app 且ied　to　the 　determination　 of　O．1〜

2mg ／l　 of 　Tl
，
　Pb

，
　Cd ，　In ，

　Sn，　Cu ，　Bi　 and 　Sb　in　zinc

plating　 so 工ution ．　 Tl 　 gave 　 a　 DPASV 　 peak 　 witllout

interference　in　the 　selution 　conta 三ning 　Pb
，
　Cd

，
　In　and

Sn　with 　added 　EDTA ．　After　the　 oxidation 　of 　Sn（11）
to　Sn （IV ）by　H20

，，
　Pb 　and 　Cd 　gave 　DPASV 　peaks 　in

thc 　 so 晝ution 　 containing 　H3PO4 　 which 　 masked 　 In　 and

Sn．　 If　the　sample 　 contained 　 Tl
，
　 peak　 heights　 of 　Pb

and 　Cd　were 　corrected 　by　subtracting 　the　overlap 　of 　the

TI　peak．　Indiu 皿 gavc 　a 　DPASV 　pcak 量n　tlle　solution

containing 　HCI ．　 If　the 　sample 　contained 　Tl　or 　Cd ，　the

peak　 height　 of 　 In　 was 　 corrected 　 by 　 subtracting 　 the
overlap 　 of　the　respective 　 T 且 or 　 Cd 　 peak ．　After 止 e

oxidatien 　 of 　Sn（II）to　 Sn（IV ）by　 H202
，　 Sn 　gave 　 a

DPASV 　peak 血 the 　solution 　containing 　HCL 　 If　thc
sample 　conta 量皿 ed 　Tl　or 　Pb

，
　the 　peak 　hcight　of　Sn　was

correctcd 　by　subtracting 　the 　 overlap 　 of 　the　 Tl　 or 　 Pb

peak ．　 After　 the 　 oxidation 　 or 　 Sb （III） to　 Sb （V ） by

HtO2
，
　 Cu　 and 　 Bi　 gave　 DPASV 　 peaks．　 After　 the

reduction 　 of 　Sb（V ）to　 Sb（III＞ by　 ascorbic 　 acid
，　 Sb

gave　a　DPASV 　peak 　i皿 the　 solution 　containing 　C卜．
If　the　sample 　contained 　Bi，　the 　peak 　hcight　of 　Sb　was

corrected 　by　subtracti 皿 g　the 　 overlap 　 of 　thc 　Bi　peak ・

An 　 automati6al 　 on −1ine　 voltammetric 　 analyzer 　 was

developed 　fbr　process　cont 【ol ．　 The 　analyzer 　was 　able

to　determine 　Pb ，
　 Cd 　and 　Cu 加 　plating　electrolytes

and 　 Ni 量11　 the 　 wash 　 water 　 of 　the 　p且adng 　 bath　 with 　 a

3％　relative 　standard 　diviation・
　　　　　　　　　　　　　 （Received　July　30 ，

1988）
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