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酸化還元滴定法を利用 した金属銅 ， 酸化銅 （1）及 び

酸化銅 （II）の分別定量法

坂本　剛史
O

，樋口 　秀臣 ， 河口　敏雄
＊

（1988 年 12月 21 日 受理）

　酸化銅 （1），酸化銅 （II）及 び 金属銅 か ら成 る 試料中 の 各々 の 量 を 3 種類 の 異 な っ た 酸化還元滴定法 に

よ り定量 す る こ と が で き た．ま ず ， 試料 を脱気 し た ア セ トニ ト リル
， 塩酸 の 混 合溶液 に 溶解，炉過 し，

金属銅を含 ま な い 泝 液 を 過 マ ン ガ ン 酸塩溶液 で 滴定 して 酸化銅 （1）を定量 し た．次 に 試料 を塩化鉄（III）

溶液 に 溶解 し，生成す る Fe2
＋

を過 マ ン ガ ン 酸塩溶液 で 滴定 し て 酸化銅 （1）と 金属銅 の 合 量 を 定 量 し，

計算 に よ り金属銅 を 求 め た，最後 に
， 試料 を硝酸 に 加熱 溶解 し す べ て の 銅 を 二 価 と し た 後 ヨ ウ素滴定法

に よ り全銅量 を得，計算 に よ り酸化銅（II）を求め た．

1 緒 言

　金属銅 ，酸化銅 （1），酸化銅（1D を分離，牢量 す る た

め の 物理 的，化学的手 法 は
， 古 くか ら 数 多 く提案 さ れ 研

究 され て きて い る．化学的手法 と し て は，金 属銅，酸化

銅 を 種 々 の 酸 に 溶解 し た 後，そ の 銅量 を酸化 還元滴定法

に よ り定量す る方法が 主で あ る が ， 酸化銅 （1）を選 択的

に か っ 安 定 に 溶解 す る こ と は 困難 で
1）2），特別 な 泝過装

置や複雑 な 操作 法 が報告さ れ て い る
A14 ）．

　著 者 ら は 金属銅 と 酸化銅 （1），（II＞を簡易迅速 に 分別

定量す る た め に特 に 酸化銅（1）の 溶剤 へ の 溶解性 及 び 溶

解後 の 安定性 に つ い て 検討 し，酸化銅 （1）は ア セ トニ ト

リル を添加 した 塩酸 に Cu ＋
の 酸化状態 の ま ま で 溶解 し

分析時間 の 範 囲内 で 安定に存在 す る が ，金 属銅 は わ ずか

しか 溶解 せ ず酸化銅〔1） を 選択 的に 定 量 で き る こ と を 見

い だ し た．

　 こ れ を も と に 他 の 酸化還元滴定法 と 組 み合わ せ て 金属

銅 ， 酸化銅 （1〕及 び 酸 化銅 （II） の 分 別定 量 が 可能 に な

っ た の で 報告す る．

2　実 験

2・1 試　薬

酸化銅 （1）： 林純薬
一

級品，60 − 80 メ ッ シ ュ を用 い ，

純 度 は JIS　K 　8416 （1961

（純度 ：97．5 ％ ）．

記載 の 方 法 に よ り求め た

串

住友 化 学 工 業（株）大阪研究所 ：554　大阪府大阪市 此 花

　 区春 日出中 3−1−98

　酸化銅（II）： 林 純薬
一

級 品 ，60 − 80 メ ッ シ ュ を用

い
， 純 度 は JIS　K 　8422、（1961）記載の 方法に よ り 求 め

た （純度 ： 97．6％ ）．

　金 属銅粉末 ： 純度 99，9％ ， 福田金属箔粉工 業製電解

銅粉 ，200 〜300 メ ッ シュ を用 い た．

　水 ニ ミ リポ ア純水装置で 得 た 水 をそ の 都度超音波洗浄

器 で 5 分 間脱気 し て 用 い た．

　塩化 鉄 （III）溶液 ； 塩酸 q ＋ 3＞約 400m 且 に 塩 化鉄

（III）六 水和 物 （FeC13 ・6H20 ）75　g を加 え て 溶か し ，

水 で 2 倍 に希釈 し ，
そ の 都度 超 音 波 洗浄 器 で 5 分 間脱

気 し て 用 い た．

　硫 酸 マ ン ガ ン 溶液 ：JIS　K 　8002 〔1961 ）記載 の 方法 で

調製し た．

　 ア セ トニ ト リル ：林純薬特級品 を そ の 都度超音波洗浄

器 で 5 分間脱気 して 用 い た．

　塩酸 （1＋ 1）： 水 500m1 に 塩酸 500　ml を加 え て 混合

し ， そ の 都度超音波洗浄器 で 5 分 間脱気 して 用 い た．

　O．　02　M 過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム 溶液 ：林純 薬 品 を 用

い
， 標定 は JIS　K 　8006 〔196D 記載 の 方 法 に よ り 行 っ

た．

　 0．1M チ オ 硫 酸 ナ ト リ ウ ム 溶液 ： 林純 薬品 を用 い ，

標定は JIS　K　8006 （1961｝記載の 方法 に よ り行 っ た・

　2 ・2　装　置

　滴定装置 ： メ トロ
ー

ム 製 の Mult −Dosimat，　 E −415 を ．

用 い た．

　炉 過 装置 ： フ ィ ル タ
ーホ ル ダーは 東 洋 濾紙 製 の 47
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mm 径 の もの を用 い ，泝過 器 は 市 販 の ウ ィ ッ ト瀕過器 を
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 Table　l　Titrimetric　resuLts 　for　cuprous 　oxide 　in　various
用 い た・　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ・ q… us 　s・1・ ti・ n ・ ・f ・・g ・ni ・ ・。1。， nt 、

　 2 ・3　分 析操作

　 2・3 ・1 酸 化 銅 （1）　 試 料 O．　1．　g を ビー
カ ー に 採

り，ア セ トニ ト リ ル 60　m ］ を加 え 磁気 か き混ぜ 機 で か

き 混ぜ後，塩 酸 （1＋ 1）20mi を素早 く 加 え 20 秒 間 か

き 混 ぜ た．直 ち に 吸 引沂過 し，抽 出液 に 水 80　mt を 加

え Cu ＋

を （］．　02　M 過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム 溶液 で 滴定 し

た．O．02M 過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム 溶 液 Iml は 酸化 銅

（DO ．OO7154g に 相当す る．

　2・3 ・ 2　金属銅　　試料 0．1g を ビ ーカーに 採 り，塩

化鉄 （IH ｝溶液 50ml を加 え約 10 分 間 か き 混 ぜ る ．こ

の と き Cuo，　 Cu
＋

に よ っ て 塩化 鉄 （III＞溶液 の Fe3t

が Fe2
＋

に 還 元 さ れ る ．硫酸 マ ン ガ ン 溶 液 20　ml ， 水

100mi を加 え 0．  2　M 過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム 溶 液 で

F♂
＋

を 滴定 し
，

こ の 結果 か ら，金属銅 と酸化銅 （1）の

合量 を求め 酸化銅 〔D と し て 算出 す る．2・3 ・！ で 求 め た

酸化銅 （1）の 結 果 を 差 し引 き 0．444 を 乗 じ て 金属銅を

算出 し た．0』 2M 過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム 溶液 lm 且は

酸化銅 （1）   ．007154g に 相 当 す る．

　2・3 ・3　全 銅及 び 酸 化 銅 （II）　 試 料 0．lg を 硝酸

Cl＋ 1｝ 10　ml に 溶解 し，蒸 発乾固 し た 後，水 20m1 を

加 え 28 ％ ア ン モ ニ ア 水 で 中和 す る．酢酸 10m ］を加 え

加熱 し て 銅 塩 を溶解 す る ヨ ウ 化 カ リ ウ ム 粉 末 3g を加

え ，遊離 し た 12 を 0．IM チ オ 硫酸ナ ト リ ウ ム 溶液 で 滴

定 した． O．】M チ オ 硫 酸 ナ トリ ウ ム 溶 液 lml は 銅

0．0  6354g に 相 当 す る．酸化銅 （II） は 全銅か ら金属銅

と 酸化 en（1｝の 金 属銅 に 換算 し た 合量 を 差 し引 き 1．252

を乗 じて 算 出 し た ．

Organic 　solvcnt
　　 Cu20 ／mg

　

Added 　　　　　Feund

AceIonitrilc

2−Propanol
Dioxane

N
，
∠V−Dimethylfbrmamide

AcctoneAcctic
　Acid

100100LoolOO1001001001381161059382

Table　2　Analytical　 results 　for　 cuprous 　 oxide 　 with 　 in−

　　　　 CreaSing 　amOUntS 　O 「aCetOnitrile

Acetonitri量e
addcd ／ml

　　　CUvO ／mg

−

Added 　　　　　　　Found

3 結 果 と考察

　 020

釦

6080100

1001001

〔〕010

 

100100

9198100

畳oolOO100

　 3 ・1 酸化銅 CI） の 定量

　価数 の 異 な る 銅 を各 々 の 価数 を 保 っ た ま ま 選択的 に 溶

解 す る 溶剤 を見 い だ す た め に 金属銅 ， 酸化銅（D 及 び 酸

化銅 （II）そ れ ぞ れ 100　mg を Table　l に 示 す種 々 の 有

機溶剤を 添加 し た 塩酸溶液 に 浸漬 し ，そ れ ぞ れ の 溶解性

を 観察 し た ．

　 こ れ ら の う ち ア セ トニ トリ ル を 添加 し た 塩酸 （1十 1）

は酸化銅 〔D を 速 や か に 溶解 す る が ，金属銅 は ほ とんど

溶解 し な い こ と を見 い だ し た．

　次 に ，有機溶剤 の 添 加 に よ っ て 酸化銅 （1）が 価 数 を保

っ た ま ま安定 に 溶解 し て い る こ と を 確認 す る た め に 酸化

銅（D を 種 々 の 有機溶剤 60m 且と 塩酸 〔1＋ D20m 且の

混合液 に 溶解 し，過 マ ン ガ ン 酸塩滴定法 に よ っ て溶解量

を定量 し た．Table　l に 示す よ う に 有機溶剤と し て は ，

ア セ トニ トリ ル が 最 も理論値と一
致 し，か つ 金属銅 は 酸

化銅 （1）換算 量 で 1％ 程度 の 溶解 で あ っ た た め， こ れ

を選択 し た．

　 な お ，Table　1 に 示 す有機溶剤 に つ い て ，か ら試験 で

の 過 マ ン ガ ン 酸 塩溶液 の 消 費 は な い こ と は 確 認 し て お

り，ア セ トニ トリ ル 以外の 溶剤 で 理論量 と実測値 で 差 が

生 ず る原因 に つ い て は 不明 で あ る．

　次 に ，塩酸 （i＋ 1）20ml に ，ア セ トニ ト リ ル 添加量

O〜100　ml と変化 さ せ 同様 の 実験 を行 っ た ．

　Table　2 に 示 す よ う に 添 加 量 40　m1 以 ドで は 理 論値以

下 で あ り Cu （1）の 一
部 が 酸化 され Cu （II） と な る た め

と考え られ た た め，添加 量 は 60　ml と し た ，

　次 に 、浸漬時間 に よ る 影響を見 る た め t ア セ トニ トリ

ル 添 加量 60ml で 浸 漬時 間 を 変 え て 同様 に 溶液 中 の

Gu ＋

量 を測定 し た．　 Table　3 に示す よ う に 浸漬時 間と

共 に Cu ＋
が 徐 々 に 酸化 され 酸化銅 （1）の 含量 が 下 が る

こ と が 分 か る，

　以 上 の 結 果 か ら，酸化銅（D を Cu （1）の 酸化状態 で

定量 す る た め に は 塩 酸 （1＋ 1）20ml に ア セ トニ トリ ル

60ml を 添加 し た 混 合液 を用 い る こ と に し た．又，浸漬

時間 は 可能 な か ぎ り短時 問 で 行 う必 要 が あ る が
， 金属銅
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Table　3　 Effect　of 　dissolution　Iimes 　on 　analytical 　rcsults

　　　　 f・・ cupr ・ us ・ xide

Table 　 5　Analyticai　rcsuhs 　f（）r　mixed 　samples

Mixing 　ratio ，％

Cu20 ：Cu ： CuO

Found，
％

Dissolution　time 〆s
　　　 Cu20 ／mg

　

Addcd 　　　　　　　 Found

　

Cu20 　　Cu 　　CuO 　　Total　Cu

且oo100100

］OO100100100

亘00999999989897

80 ： 10 ： 10

1530

釦

5060120

且80

10 ： 10 ： 80

10 ： 80 ：

「
10

79．9　 10．4 　 　9．5
79．8　　10．6　　 9．4
13．1　　　8．8　　77．l
l3．1　 8．9 　77．2
12．4 　79．2 　 7．4
12．7　　79．2　　　7．4

B9．089
．082
．082
．296
．196
．4

あ る た め，特に検討 は 行 わ な か っ た ．

Table 　4　Time 　required 　for　 complete 　disso］ution 　of

　　　　 metal 且ic　 copper 　 and 　 cuprous 　 oxide 　 in　 FeCl3

　 　 　 　 solution

、。 mpl 。
　 D 、ss。1。 ti。 n 　ti。 。〆。 ・。 ＿ 璽 ＿

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Added　　 Found

　 Cu

（P ・ wder ）

Cu20

ca ．5ca
．10

‘α．15

‘α．5ca
．1 

‘α．15

104．0lo3
，3103
．5103

．094
．798
．2

103．9103
．2103
．4102

．694
．397
．1

との 分 別 に 約 L5 分 間程度要 す る た め ， 浸 漬 時間 は 20

秒と し た．

4　混合試料の 分析

　Table　5 に 金属銅，酸 化銅 （1）， 酸化銅 （II）の 混合比

を 種 々 変化 さ せ て 調製 した 試料 0．1g を用 い ，2・3 に 従

っ て 操作 して 得 られ た 分析結果 を示す．

　Table 　5 に 示 す よ う に 理論値 と実測値に一部差 が 認 め

ら れ る．特 に 酸化銅 （1） の 検出率 は 金属銅又 は 酸化銅

（II）の 共存量 が 多 い 場合，20〜3e％ 高 い 値 と な っ て い

る．こ の こ と は
， 金属銅表面 酸化物 の 溶解 ， 溶解 し た 酸

化銅（II｝の 金属銅 に よ る還元 な どが 考 え ら れ る．

　しか し ， 本法 は 特別 な 泝過装置 な 複雑 な 操作 を し な い

で 金属銅，酸化銅（1）， 酸化銅 （II）を簡易迅速 に 分別定

量 で き る こ と に 意味 が あ る．

　　　　　　　　　（
1988 年 6 月，日本分析化学会

第 49 年会 に お い て
・一

部 発表 ）

　3 ・ 2　金属銅 の 定量

　金 属銅及 び酸化銅（1）の 還元性 を利用 し て そ の 合量 を

酸化銅（1）と し て 定量 す る た め に，塩化鉄 （HI ）溶液 に

試料を溶解 し生成す る F〜
＋

を過 マ ン ガ ン 酸塩滴定法 に

よ り定量 す る条件 を検討 し た．Table　4 に 金属銅及 び 酸

化銅 （1＞の 塩 化鉄 （Ili）溶液 へ の 溶解時 間と過 マ ン ガ ン

酸塩 に よ る 滴定値 か ら求め た 各成 分 の 溶解 量 と の 関係 を

示 す ．

　こ の 結果 ，
い ずれ の 成分 の 溶解量 も 溶 解 時 間 5 − 10

分 の 間 で 理 論量 と ほ ぼ
一

致す る こ と が 分 か っ た た め，溶

解時間 は 10分 と し た．

　3 ・3　全銅及 び 酸化銅 （H）

　酸化銅 （II） は 全 銅量 か ら 金属銅及 び酸化銅 （D を差

し引 き，計算 に よ （？求 め た ．な お，全 銅量 は 試料 を硝酸

に 溶解，加熱 し す べ て の 銅を二 価の 銅塩 と した 後 ，ヨ ウ

化カ リ ウ ム と反応 して 生成 す る ヨ ウ素をチ オ 硫酸ナ トリ

ウ ム 溶液 で 滴定 して 得 た が ，こ の 方法 に っ い て は 常 法 で
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method5 ．　 Takeshi　 SAKAMoTo，　 Hideomi 　 HIGuuHl　 and

Toshio 　KAwAGucHI （Osaka 　 Laboratory
，
　Sumitomo　Ghc −

mical 　 Industry　Co ．
，
　 Ltd．，3−1−98，　 Kasugade−Naka ，

Konohana −ku，　Osaka−shi ，
　Osaka　554 ）

　 Each 　 component 　of 　a　mixture 　containing 　Cu20 ，　CuO’
and 　meta11ic 　oopper 　could 　bc　determined 　sequentially 　us

−

ing　three　different　redox
−titrimetric 　methDds ，　First

，　lhe

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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samp]e  was  dissolved ln a  solution  of  ucetonitri]e  and

hydrechloric acid  {11I) and  filtered. The  filtrate was  ti-

trated  by permanganate  solution  te  obtain  Cu20.  Next,
the  sample  was  dissoLved in an  aqueous  solution  of  ferric
chloride  and  thc Fe2+  formed  was  titTated  by perman-
ganate  solution  te obtain  the amount  ofCu20  and  meta]-

lic copper  from  which  the ameunt  of  metallic  copper  was

calculated,  Finally the  total amount  of  copper  was

obtaincd  by dlsselving the  sample  in nitric  acid  and

doing an  iodometric
was  caLulated.

titration, and
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