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ボル タ ン メ トリー
に よ る鉄

一
亜鉛合金電気め っ き液 中

ス ズ （II），
ス ズ （IV ）及び加水分解 ス ズ の定量

蔵保　浩 妙
’＊
，猪熊　康 夫

料

（1992年 li月 19 日受理 ）

　ボ ル タ ン メ トリーを 用 い て ，鉄 一亜 鉛 め っ き液中 1− 25　mg 　dm
− 3

の Sn（II），
　 Sn（IV）及 び Total　Sn

の 定 罩 法 を検討 し た．Sn〔11）は ア ス コ ル ビ ン 酸添 加後 リ ン 酸 溶 液 系 で 定 量 し た．　 Sn（IV ｝は ア ス コ ル

ビン 酸添 加後ピロ ガ ロ ー一
ル
ー過 塩素酸 溶液系で 測 定 し，Sn（II） に よ る ピー

ク の 重 な り を補正 し て 定量 し

た．T ・［al　Sn は 塩酸 を 加え 放置 し ti後過酸化水素 で Sn を t べ て 四 価 に して 定 量 した．分析精度 は い ず

れ の 方法 も相対標準偏差 5％ 程度で あ っ た．な お，Sn（II｝と Sll（IV 〕の 和 とTotal　Sn と の 差 は 加水分

解 Sn を表 す．め っ き液中 で は，　 Sn〔11） は 比較的安定 に 存イ1鋪 る こ と が で き ， 又 STI（II）が Sn（IV ）
に 酸化 さ れ ，更に 加水分解 して い く 過程が 定量 的に 把握 で き た．

1 緒 言

　鉄 一亜 鉛 2 層合金 め っ き は，耐食性 と 塗装適合性 を合

わせ もつ 自動車用 め っ き鋼板に 活用 され て い る が，こ の

系に 第三 の 元素 を添加 す る こ とで その 特性 を 史に 向上 さ

せ る 検討 が 行 わ れ て い る．Sn も そ の 添加 元 素の ひ とつ

で あ る が
1｝2），添加効 果 を定 量 的 に 把握 す る た め に は め

っ き 液 中 の Sn 濃度 を 知 る 必 要 が あ る ．し か し，　 Sn

は ， 溶液中で は Sn（II｝イオ ン あ る い は Sn〔IV＞イ オ ン

と し て 存在 し，又 加水分解 し て 不活性 と な る 傾向も有 し

て い る、従 っ て
， 電気 め っ き に お け る Sn の 挙動を解明

す る た め に は，め っ き液中
’
1’otal 　SIIを定量す る だ け で

は 不十分 で，SnCII〕イオ ン ，　 Sn〔IV ） イオ ン 及 び 加水

分解 Sn を状 態 別分析 す る 必 要が あ る ．

　本報 で は ，ボ ル タ ン メ トリ
ー一

を用 い て 鉄
一
亜鉛合金 め

っ き 液中 1−−25mgdm
− 3

の Sn （ID イオ ン ，　 Sn（IV 〕

イ オ ン 及 び Total　Sn 定量 法 を確 で1：し，又 Sn（II）イオ

ン と Sn〔IV ） イオ ン の 和 と Totai　Sn と の 差 を 加水分解

Sn と して，め っ き液中 の Sn（H ｝ イ オ ン，　 SI聰（IV ） イ

オ ン 及 び 加水 分 解 Sn の 経 時変 化 を 調 べ た と こ ろ，　 Sn

（H ） イ オ ン が Sn（IV ） イ オ ン に 酸化 さ れ ，更に 加水 分

解 して い く過 程が 定量 的に 把握 で き た の で ，以 トに 報告

す る．

＊
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2 実 験

　2・1 試　薬

　Sn（II〕標準溶液 （lmgcm
− 3

）： 表面酸化 層 の 影 響 を

避 け る た め，で き る だ け 大 き な 粒状 の SllC12・2H
？
O

〔）、19．　Og を塩酸 （1十4＞ で 溶解 して 100　cm3 と し た，な

お，こ の 溶液 は 酸化に よ る経 時変化 の 影響 を避 け る た め

使用 の 都度調製 した．

　Sn（IV ）標準溶液 （1mg　cm
’3

）： 粒状 の Sn（】12・2H20

0」90g を塩酸 q ＋4 〕5〔，　cm31 こ溶解 した 後，過酸化水

素水 3cm3 を加 え た．煮沸 して 過 剰 の 過酸化水素を分

解 した 後，塩酸 （1＋ 4） を加 え て 100cm 雪
と した ．な

お，こ の 溶液 は加水分解 に よる 経時変化 の 影響 を避 け る

た め に 使 用 の 都度調製 し た ．

　ピ ロ ガ ロ ール 過 塩素酸混合溶液 1 ピロ ガ ロ ー
ル 8」 g

及び過塩素酸 6．5cm 雪
を 水で 溶解 して 50〔〕cm3 と し た．

な お ，こ の 溶 液 は使用の 都度調製 した．

　め っ き 液 ： FeSO4 ・7H
？
o 　250　g，　 ZnSO．，・7H20 　25　g 及

び Na2SO475 　g を 水 で 溶解 し て 約 900 　cm
「1

と し，硫 酸

を 用 い て pH 　2．0 に 調 節 した 後，】dm3 と し た，な お，
め っ き液 の Fe（IM 濃度 は Fe

？（SO4 ，）s ・nH20 （n ≒ 12）

を添加 して 調節 し た．

　 ア ス コ ル ビ ン 酸溶液 〔｛｝．25gcm
− 3

），リ ン 酸 （2十 3）

及 び 塩 酸 （1＋ 4＞ に つ い て は，調製後 Ar を バ ブ リ ン グ

して か ら保存 し た．又，水 は Ar バ ブ リ ン グに よ り脱酸

素 し た 蒸留イオ ン 交換水を使用 し，試薬は特級 あ る い は

一
級品 を 用い た．
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　2・2 装 置

　ボ ル タ ン メ トリー
に は二 菱化成 工 業製微量 金 属分析装

置 AS −Ol 型 を使用 した．な お，測定セ ル の 容量 は 且o

crn3 ，作用 電極に は っ り下 げ水銀滴電極 （0．395　mm3 ），

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．又，定量 に は ピーク高 さを用い たが，ピー
ク 両側の

谷 に 接線を引 き，こ れ を基準に ピー
ク 高さを求 め た．

　2 ・3 分析操作

　2 ・3 ・ 1Sn （II）定量　　め っ き液 5cmS を 50　cm
／i

全 量 フ ラ ス コ に 採取 し
，

ア ス コ ル ビ ン 酸 溶液 〔O．25g

cm
−

3
）4cmS を添加す る．続 い て リン 酸 〔2＋ 3）8　cm

／1

を添加 し た 後，水 で 標線 ま で うす め る．こ の 溶液を測 定

セ ル に 取 り，前電解電位
一

 ，85Vi ．ls．　Ag／AgCl ，前 電 解

時間 40s，掃引速度 20mVs
− 1
，パ ル ス 電圧 50mV の

条件 で 微分パ ル ス ア ノーデ ィ ッ ク ス トリ ッ ピ ン グボ ル タ

モ グ ラ ム を 記録 す る．Fig．1（a ）の よ うな ピークが 得 ら

れ る の で ，あ らか じめ作成して あ る Sn（H ）濃度 と ピー

ク 高 さの 関係線 よ り Sn（II）濃度 を求め る．

　2 ・3 。2　Sn （IV）定 量 　　め っ き 液 5cm
／1

を 50　cm3

全 量 フ ラ ス コ に 採取 し，ア ス コ ル ビ ン 酸溶液 〔0．25g

cm
”

／｛

）4　cm3 を添加 した後，ピ ロ ガロ ール ・過塩素酸混

合 溶 液 で 標 線 ま で 希釈 す る．こ の 溶液 を 直 ち に 測定 セ ル

に 取 り ， 初期 電位
一

〇．］Vvs ．　Ag／AgCl，掃引速度 20

mVs
．−
1，パ ル ス 電圧 50mV の 条件 で 微分パ ル ス

・ボ ル

タモ グ ラ ム を記録 す る．Fig．且〔b）の よ う に
一一
一つ の ピー

ク が 観察 さ れ る が，定量 に は 正 側 の ピー
ク を使用 す る，

こ の ピー
ク は Sn 〔II）に よ る ピーク と Sn（IV ）に よ る

ピー
ク が 重 な っ た もの な の で，ま ずあ らか じめ作成 して

あ る Sn（H ）濃度 と ピーク高 さの 関係線 よ り 2・3・旦で 既

知 と な っ た Sn （II）濃度 に 対応す る ピーク高 さ を算出す

る．こ の ピー一
ク 高 さ を得 ら れ た ボ ル タモ グラ ム の ピーク

高 さ か ら 差 し 引 く こ と に よ っ て 得 られ る Sn（IV ）に 対

応 す る ピーク 高 さ を 用 い て，あ らか じめ 作成 して あ る

Sn〔IV ）濃度 と ピーク 高 さの 関係線 よ り Sn 〔IV ＞濃度を

求 め る．

　2。3・3Tota1 　Sn 定量　　め っ き 液 5cm3 を 50　cm3

全量 フ ラ ス コ に 採取 し，塩酸 5cm3 を添加 し て 3 時間

放置 し た 後，過 酸化水素水 〔1＋ 9）2cm3 を加 え る．続

い て ア ス コ ル ビ ン 酸溶液 （0．25　g　cm 　
u
）4cm ：s

を添加 し

た 後，水で 標線 ま で うす め る ．こ の 溶液 を測定 セ ル に 取

り，前電 解 電 位
一

〇．85Vvs ．　Ag ／AgC 且，前電 解時間 60

s，掃引速 度 2（lmVs
− 1
，パ ル ス 電 圧 50mV ，終点電位

一
〇，3Vvs ．　Ag／AgCI の 条件で微分パ ル ス ア ノーデ ィ ッ

ク ス トリ ッ ピ ン グ ボル タ モ グ ラ ム を記録 す る．得 ら れ る

（司
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PotentiaレV （vs ．　AgfAgCl ）

Fig．　 l　Voltammograms 　 obtained 　by （a ）aproce ・

dure　for　the 　detcrmination　of 　Sn（II）｝Sn（II）10mg

dm
− 31

　 and （b）aprocedure 　 for　the　dctermination
ofSn （IV）ISn（IV）20　mg 　dm

− 31

（a ）　
− O．85V 　40s → − 0．3V ；　（b）　

− 0．lV 　Os →

− O．85V

ピーク を 用 い て，あ ら か じめ 作成 し て あ る SnαV ）濃

度 と ピー
ク高 さの 関 係 よ り Total　Sn 濃度を 求め る．

3 結果と考察

　3・1　Sn（II）定量条件

　測定溶液 に は 既報
a’）
で 述べ た よ う に Sn（IV ）が マ ス キ

ン グ され る リ ン 酸溶液系を使用 し ， 測定 に は感度 の 高い

微分パ ル ス ア ノ
ーデ ィ ッ ク ス トリ ッ ピ ン グ ボ ル タ ン メ ト

リーを採用 す る こ と に し た ．リ ン 酸 （2十 3〕添加量の 影

響 を調べ た と こ ろ，4〜12cnl3 の 範囲 で Sn（II）に 変化

は 認 め られ な か っ たの で ， 添加 量 は 8cm3 と した．

　
一

方，め っ き液 に は 通常 Fc （III）が 含 まれ て お り，

3・5 で 述 べ る よ うに Sn（IO は Sn（IV ｝に 酸化 さ れ る ．

こ の 影響 を防止 す る た め に ，試料採取時 に ア ス コ ル ビ ン

酸 を添加 し て Fc（III）を Fe〔II） に 還 元 す る こ と に し

た．Fc（iII） 3gdm
−
3
を 含 む め っ き液 に つ い て ア ス コ

ル ビ ン 酸添加量 の 影響 を 調 べ た と こ ろ
，
Fig．2 に 示 す よ

う に ，ア ス コ ル ビ ン 酸無添加 の 場合 に は 測定 ご と に Sn
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Fig．2　Effect　ol
’
asc 〔〕rbic 　 acid 　on 　thc　stabili1y 　｛♪匠

’

Sn（II）
（a ）n （， addition 　o 「ascorbic 　acid ；（b〕addition 　of 　O．5

g　of 　ascorbic 　acid ；　（c ）　1．O　g ；　（d）　2．O　g　isptg　of

Sn（II）was 　dircct］y 両 ected 　illto　the　ce 川

（IO の ピーク 高 さ の 減 少 が 観察 さ れ た が，添加 量

0．5〜2．Og の 範 囲 で は Sn（lI）の ピー
ク 高 さ に 変化 は 認

め ら れ ず Fe（III） は ト
．
分還 元 され た，又，ア ス コ ル ビ

ン 酸の 添加に よ り Sn（IV ｝ が Sn（H ）に 還 元 され る こ と

も な か っ た，従 っ て ，ア ス コ ル ビ ン 酸添加量 は 1．Og と

し た．

　検量線 は，め っ き 液中 Sn 〔II） 1　− 25　m ．g　dm
− 3

の 範

囲 で 良好 な 直線性を 示 し た （原 点 を通 過 ）．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．

　 3 ・2　Sn （IV＞定量条件

　ボーラ ロ グ ラ フ ィ
ー

に お い て Sn 〔IV ） は
一一．・

般的 に は

可逆波を示 さ な い が，ピロ ガ ロ ー
ル
ー
過塩素酸溶液 で は

可逆波 を示 す こ とが 報 告 され て い る
斗｝．そ こ で ，こ の 溶

液系を鉄
一
亜鉛 め っ き 液 に適用 す る こ と に した．Fig．1

（b＞ に Sn （IV ） 0）微 分 パ ル ス ・ボ ル タ モ グ ラ ム を ポ す

が， 正 側 に Sn（IV ）＋ 2e ≠ Sn（ll）， 負 側 に Sn

（II）十 2e ≠ Sn（Hg ）と．二つ の ピーク が 認め ら れ た．定

量 に は 感度の 高い 111側の ピーク を使用す る こ と に し た．

な お，．ヒ記電極反応 は 可逆 な の で ，Sn（II） に つ い て も

Fig．1〔b） と 同 様 の ピー一ク が 得 られ Sn〔IV）の ピー
ク と

重 な る た め，2・3・2 に 示 す よ う に Sn（II）相当分 を補IE

して Sn（IV ）を求め る こ と に した．

　加水分解 Sn を含 む め っ き 液 の 場合，測定溶液 を 調製

し た 後測定 ま で に 時問が か か る と ピー
ク 高 さ が増大す る

傾 ll・1が 見 ら れ た．こ れ は，加水分解 Sn が ピロ ガ ロ ー

ル
ー
過塩素酸溶液 で 溶解 し て イオ ン 性 の Sn に 変化 し た

た め と考 え ら れ た ．そ こ で，測定 は測定溶液調製後直 ち

に 行 う こ と に した，

　検 量 線 は Sn （II） 及 び Sn（IV ＞共 に 1− 25　mg 　dm
−．

：s

の 範囲 で 若干上 に 凸 で あ っ た ．又 ， 20e／．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．

　3 ・3　Total　Sn 定量条件

　加水分解 Sn を塩酸 に よ り溶解 し た 後，　 wa報’a｝
に 準 じ

て 過酸化水素 で Sllをす べ て Sn（iv 〕 に 酸化 して か ら微

分 パ ル ス ア ノ
ー

デ ィ ッ ク ス ト リ ッ ピ ン グ ボ ル タ ン メ ト

リ
ー

に よ り定量す る こ とに し た．Fig．3 に T ・ ［al 　sn 定

量値 に 及ぼ す 塩酸添加後の 放置時間σ）影響 を示 す．加水

分解 STIを 5mgdm
−

／1
含 む め っ き 液の 場合 は 0．5　h，加

水分解 Sn を 15mgdm
−

！l
含 む め

一
） き液 の 場 合は L5h

で 加水分解 Sn が溶解す る こ とが 分 か っ た．従 っ て，放

置 時 間 は余裕 を み て 3h に した．

　検 量 線 は Sn （IV ） で 作成 し， め っ き 液 中 1− 25　mg

dm
−

：1
の 範囲 で 良好 な 直線性 を 示 した （原点 を通過｝，

又，20％ 程 度 σ）め っ き液 組 成 の 変動 は 検輦 線 に 影響 を

与え な か っ た ．
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Fig．3　Analytica 且 rcsults 　of 　the　total　Sn　as 　u　Ibnc−
tion 　of 〔he　time 　aftcr 　ad （iing　hydrochloric　acid
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3
）

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

340 BUNSEKI 　 KAGAKU V 〔D且．　42　〔1993 ）

　 3 ・4 分析精度

　Sn （II｝ 10　mg 　dm
．

／1
及 び STI〔IV ） 10　mg 　dm

−
3

を 添

加 し た 合成鉄
一
亜鉛 め っ き液 IFe（m ）無添加 i を用 い

て ，Sn （II），　 Sn（IV ＞及 び Total　Sll定量 を 行 っ た 〔繰

り 返 し 回 数 6 回 ）．Snql ）に つ い て は 平均値 IO．2mg
dm 　

3
，相対標準偏差 4．1％，　 Sn〔IV ＞に つ い て は 平均値

9．7mg 　dm
−3t

相対標準偏差 5．3％，　 Tota且Sllに つ い て

は 平 均 値 203mgdm
− s
，相対標準偏 差 4．0％ と い う 値

が得られ た．

　3 。5　鉄 一亜 鉛 め っ き液中 Sn の 経時変化

　合成鉄
一
亜 鉛 め っ き液 IFe（UI）無添加トに Sn〔lI）

を 20　mg 　dm
− s

を添 加 し，大気中 に 放概 し た場 合 の Sn

（II），　 Sn （IV ），　 Sn （11） と Sn （IV ）の 和 及 び Total　Sn

の 経時変 化 を Fig．4 に 示 す．　 Total　Sn は 変化な く ほ ぼ

添加量 に 等 しい 値 が 定 電 さ れ た．Sn（【V ） は ほ とん ど検

出 さ れ ず，Sn （H ）は 時 閙 の 経 過 と 共 に 減少 し た．又，

Sn（II｝と Sn（IV ｝の 和 と Total　Sn の 差 は 加水分解 Sn

を表 して お り，こ れ は 時間 と 共に 増加 し た．

　Sn（II）は 酸化 され や す く，　 Fig．4 の Sn （11） の 減少

も Sn （II）の 酸 化 に よ る もの と 考え ら れ る．し か し，塩

酸溶液 及 び過 塩素酸溶液 な ど で は 24h 大 気 に さ ら して

お け ば大気中の 酸素に よ り Sn｛
’
ll）は完全 に酸化 さ れ る

こ と
”）

と 比較 す る と，め っ き 液中 の Sn（ID の 酸 化 速 度

は 小 さ い ．こ れ は
， 鉄

一
亜 鉛 め っ き 液 の 構成成分 が Sn

〔m と酸素 と の 反応 の 抑制剤 と して 働 い て い る た め と

考え ら れ る．

　
・方，Sn は 加 水 分 解 し や す い 元 素 で も あ り，　 Sn

〔OH ）？ 及 び Sn〈OH ｝斗
の 溶解度積 は そ れ ぞ れ 8× 10

− 29

（文献 6）及 び 1× 1 
一ss

（文献 7）で あ る．こ れ よ り pH

2 に お け る Sn（II〕及 び S皿 （IV ）の 平衡濃度 を計算 す る

と そ れ ぞ れ 約 10mgdm ／1
及 び 約 O．001　mgdm

／s
と な

り，Fig．4 の 実験程度 の Sn 濃度 で は Sn（ID は 比較的

加水分解 し に く く Sn（IV ）は 加水分解 し や す い と言 え

る，従 っ て ，Fig．4 に お い て Sn（II＞が 酸化 され て い る

と 考 え ら れ る の に も か か わ ら ず Sn（IV ）が 検出 さ れ な

い の は ，Sn〔II）の 酸化速度 よ り も生 成 し た Sn（IV）が

加水分解 す る速度の ほ うが 大 き い た め と 考え られ る．

　Fig．5 に
， 合成鉄

一llli鉛 め っ き 液 1Fe（IH ）　 1　g　dm
− 3

添 加 i に Sn （H ｝ 10mg 　dm 　
3

と Sn 〔IV ） IO　mg 　dm
−
3
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Fig・4　Chunges 　of 　Sn　in　a　synthetic 　iron−zinc 　aRoy

plating　so ］ution 　withDut 　the 　addition 　of 　Fe （III）

（a ＞Sn（II）；（b）Sn（IV）；（c ＞Sn（II）十 Sn（IV）；（d＞to一
こal　Sn　 iinitial：Sn（II）− 20　mgdm ヨ

；Sn（IV）＝ Omg
dm

−
1
｝
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Fig．5　Changes　of 　Sn　in　a　synthetic 　iron−zinc 　ailoy

piating　solution 　wlth 　the　 addition 　ofl 　Fe（III）（1g

dm
− 3

＞

（a ）Sn（II）；（b＞Sn（IV）；（c）Sn（II）十 Sn（IV ）；（d）to−
tal　Sn （initial： Sn（II）＝10mg 　dm

−
3
；Sn（IV ）

＝10mg

dm
−一

／s

）
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を 添 加 し，大気中 に 放置 し た 場合の Sn（［D ，　 Sn〔IV ＞，

Sn 〔Il｝ と Sn（IV ） の 和 及 び Total　Sn の 経時 変化 を 示

す．
「
rotal　Sn は 変化 な く ほ ぼ 添 加 ．量 に 等 しい 値が 定 量

さ れ た．Sn｛ll） と Sn （IV ） は 時間 と 共 に 減少 し，　 Sn

（II）と Sn 〔IV＞ の 和 と To1al　Sn の 差，す な わ ち加水分

解 Sn は増力口し た，

　Sn（1【）の 減少は Fig．4 に 比べ る と速 い ．こ れ は，め

っ き 液中の 1♂e （III） に よ っ て Sn 〔II）が 酸化 さ れ ，　 Sn

（IV＞に な る た め と考 え られ る．又，．加水分解 Sn の 増

加速度 も Fig．4 よ ｝り も大 き い ．こ れ は，　 Fig．4 に 比 べ

る と 加水分解 し や す い Sn（IV ）濃度 が 高 い た め と 考 え

ら れ る．

以 上，今［「11確立 し た Sn（H ），　 Sn 〔IV 〕 及 び Total　Sn

定 量 法 を 用 い れ ば，鉄
一
亜鉛 め っ き 液 中 Sn （H ），　 Sn

（IV ）及 び 加水 分 解 Sn の 濃度変化 を定 量 的 に 把握 で き

る こ と を 示 した．
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　Amethod 　 lbr　determiniIlg　Sll（H ），　 Sn（IV ＞and 　hydro ｝yzed　Sll　has　been　developed　in
ordcr 　to　 clarify 　thc 　bchavior　of 　Sn　in　iron−zinc 　 alloy 　plating　solutions ．　Sn（H ）was 　deter−

mined 　 by　differential−
pulse　 anodic 　 stripping 　 voltammctry 　 aI 毛cr 　 reducillg 　 Fe（III｝ with

ascorbic 　acid 　and 　masking 　Sn （IV ）with 　H3PO4 ．　Sn （IV ）was 　determined 　by　diHヒrcntia ト

pulse　 voltammctry 　in　a 　 Pyrogallol−HC104 　 soluti  n　 with 　correCtion 　for　t．ile　 overlaPping

pcak　of　Sn（H ）．　Thc　t‘｝tal　Sn　was 　detcrmincd 　by　diHhrcntial−pulsc　anodic 　stripping 　vol 一

貫ammetry 　 after
’dissolY．ing　 hydrolyzed　 Sn　 with 　 HCI 　 and 　 oxidizing 　 Sn（II） with 　 H202 ．

Hydro］yzed　 Sn　 was 　 calculated 　 as 　 thc　 diHbrcncc　 between　 the　 total　 Sn　 and 　 Sn−iolls

lSn（II）十 Sn（IV ）1，　Sn（II），　SI1（IV ）and 　the　tota 且 Sn　ill　an 　iron−zinc 　 a 且loy　p且ating 　so 且u −

tien　containing 　10mg 　dm
一
  「Sn（II）and 　IOmg 　dm

一
  fSn （IV）were 　dctcrmincd　with 　a

rclativc　standard 　dcviation　of　about 　5％．　 Thc　prcscnt　mcthod 　rc、
・calcd 　that　Sn（Ii）was

apprcciably 　 stablc 　in　plating　 solutions ．　In　 additi 〔m ，　it　 was 　found　that　the　presence　of

Fc（lII）in　 the 　plating　sdutions 　 accelerated 　the 　 oxidation 　 of 　Sn （II）to　Sn （IV），　 which 　was

藍il旧 lly　hydro 【yzcd ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （Rcceived　November 　l9，1992）
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