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マ イク ロ ス ケー ル 電解／黒鉛炉原子吸光法によ る銅線中

の鉛
，

カ ドミウム及 び鉄の 分 離定量

田巾龍彦
O

， 後藤陽子 ， 大橋理也 ， 水池　敦
＊

〔1993 年 3 月 15 円受理 〕

　陽極 に 銅線試料，陰極 に グ ラ ッ シ
ー

カ
ーボ ン ，電解液 に ｛〕．08M 硝酸

一
〇．OOI　M 硫酸 1　 rn1 を 用 い て 定

加電圧 （0．40V ＞で 10分間電 解 し ， 数 mg の 銅 を溶解す る と 同時に 鋼（II）イオ ン を陰極上 に析出 させ

た．試料の 銅線 を 白金線 に 替 え ，陽 極復極剤 と し て 3M 硫酸 ヒ ドロ キ シ ル ア ン モ ニ ウ ム 溶 液 45　Ptを

添加 して か ら更 に 60 分 間定加電 圧 （L25　V ＞電解 して ，電解液中 に 残留す る銅〔II）イオ ン を電着除去

し た．電解液中の ng レベ ル の 鉛 ，
カ ド ミ ウ ム 及 び鉄 を 黒 鉛炉原子 吸光分析で 定量 した．　 RSD は 3− 13

％，分析所要時間 は約 2 時間で あ っ た．マ イク ロ ス ケ ー
ル で 行 う た め，試料，酸，ベ ン チ ス ペ ー

ス 及

び時間 が節約 で き ，又 実験廃液も少な い ．

1 緒 口

　金 属中 の 低 μgg
．1

あ る い は ngg

− 1
レベ ル の 極微量

不純物 を黒鉛炉原子 吸光分析 （GFAAS ）な どで 定量 す

る際，マ トリ ッ ク ス 元素 が妨害 とな る こ と が 多い の で 前

も っ て 分離 して お く必要 が あ る ．不純物元素 が 電気化学

的に 不活性 あ る い は マ トリッ ク ス 元素 よ り も電気化学的

に卑な と き，試料金 属片 を 陽極 に し て 電解溶解 す る と 同

時 に マ トリ ッ ク ス 元素 を 陰極一ヒに 竜着分離 す る 方法 は
，

多種類の 不純物元素が電解液中 に 残留す る の で ，こ れ ら

の 同時濃縮法 と して有用 で あ る，陽極溶解 は通常 の 酸分

解 と比較 し て，酸使用 量 が 少な くて す む た め こ れ に 基 づ

く コ ン タ ミ ネ
ー

シ ョ ン が 少な く，試料溶解時 に 有毒な窒

素酸化物の 発生もな く，操作 も迅 速簡便で あ る．

　 こ の 方法 は，Chirnside ら に よ り初 め て ニ ッ ケ ル 中 の

ホ ウ素 （2pgg 　
1
）の 吸光光度定量の た め の 予 備濃縮 に

利用 さ れ た
L），こ の 場合ホウ素 は 電気化学的 に 不活性 で

あ る の で ，0．Ol　M 硫酸溶液 15ml 中 で 陰極 に 水銀 2ml

を用 い て 定 電 流 電 解 を行 っ て い る．著者 ら は
， 先 に 銀線

中低 pgg
−

［
レベ ル の 鉛 と カ ドミ ウ ム の ア ノ

ーデ ィ ッ ク

ス トリッ ピ ン グ ボ ル タ ン メ ト リー
及 び GFAAS に よ る

定量 の た め の 予 備 濃 縮 と し て ，白金 線 を 陰 極 と し て 用 い

る マ イク ロ ス ケ ール 定電 位 電 解法 を提案 し た
’2 ）．

　本研究で は，微量元素 の 損失とコ ン タ ミネーシ ョ ン を

引き 起 こ す お そ れ の あ る参照 電極 や 塩橋 を必要 と し な い

＊
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定加電圧 電解を用 い る 銅線中の 低 wgg
− 1

レ ベ ル の 鉛，

カ ドミウ ム 及 び 鉄の 予備濃縮法を開発 した．GFAAS で

は
， 普通 p且量 の 溶液を用 い pg レ ベ ル が定量 で き る の

で，分離濃縮 の 操作 を mg 量 試料と μ1レベ ル の 溶液量

を用 い た マ イク ロ ス ケ
ー

ル で 行 う こ と は，試料，高純度

試薬並 び に 廃液 の 量 が 少な くて す み，又 狭 い ベ ン チ ス

ペ ー
ス で 迅速 に 行 う こ とが 可能 で あ る た め ， 極め て合理

的 で あ る．

2　実 験 方 法

　2 ・1 装置 と試薬

　定 加 電 圧 電 解 に は 柳本製 VE −9 型 電解装置 を 用 い

た．使用 した マ イ ク ロ 電解 セ ル を Fig．1 に 示 す．金属

の 定量 に は 日本ジ ャ
ー

レ ル
・ア ッ シ ュ 製 AA −855 原子

吸 光装 置 と FLA −1000 黒 鉛 炉 ア トマ イザ ーを 使用 し
，

下記 の 条件 で 3 回 の 測 定値 の 平均 を採用 した．

Pb　283．3nm

Cd 　228．8　nrn

Fe　 24S．3　nm

CU 　324．8　nm

　 乾燥

160
°
C ，くKJs

l60
°
C

，
40　s

160℃ ，40s

l6  C゚ ，40　s

　灰　化

500℃ ，15s

400℃
，
15s

9〔〕〔｝
°
C ，15s

700DC，15s

　原子化

1500 ℃ ，5s

晝500
°
（】，5s

2500eG，5s

2500℃ ，5s

　無機酸類 は超特級品，そ の ほ か の 試薬 は 特級品を用 い

た．水 は石英 ガ ラ ス 製非沸騰蒸留装置 に よ っ て 精製 し

た．金属標準液 は そ れ ぞ れ の 高純度金属 を溶解 して 調製

した ．
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constant 　apPlied 　voltage

Cf） ト）
　

日
日
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electrotyte

glassy 　earbc ）n 　rod

Cu　or 　Pt　wire

stirri ［Lg　bar

Fig．　1　　］vlicroelectrolysis 　ccll

　2 。2 操 作

　銅 線 ス パ イ ラ ル 試 料 （直 径 約 lmm ＞ を 酢 酸

（1＋ 1），水，ア セ トン の 順 に 10 分 間 超音波洗浄 して
，

表面 の 酸化被膜及 び汚染を除去 し た 後， 減圧乾燥 して ひ

ょ う量 し た ．Fig，1 に 示 す よ う に，陽極 と し て 釧線試料

を 0．08M 硝酸
一
〇．GOI　M 硫酸竃 解液 1ml 中 に 浸 し （液

浸部分 の 表面積約 2．5cm2 ），酸化 ア ル ミ ニ ウ ム （粒径

約 0．06 μm ）で 研磨 して 鏡面仕上 げ し た グ ラ ッ シーカー

ボ ン 棒 （東 海 カ
ーボ ン 製， GC −30S， 5mm φ× 100

mm ，液浸部分 の 表面積約 2cm2 ）を 陰極 に して 電 解液

を か き 混 ぜ な が ら 0．40V の 定加電 圧 で 10 分 間電解

し，数 mg の 銅 を溶解 す る と 同 時 に ，溶出 した銅 （II）

イ オ ン を 陰 極 hに 電 着 し た （一次 電 解 ）．電 解 液中か ら

銅線を取 り出 し， 水及 び ア セ トン で洗浄 して か ら減圧乾

燥 ，ひ ょ う量 し，重量 減 よ り溶解 した鋼量を求め た．銅

線 を 自金線 ス パ イラ ル （直径約 lmm ）に 替 え ，電解液

に 陽極復極剤 と し て 3M 硫酸 ヒ ドロ キ シ ル ア ン モ ニ ウ

ム 溶液 45 μ1 を添加 して か ら更 に 1．25V の 定加電圧 で

60 分間電解 し て ，電解液中 に 残留 す る 銅（II）イオ ン の

ほ と ん ど を電 着除 去 した （二 次電 解｝，電 解 終 f後，電

解液 20 μ
1 を黒 鉛炉に 導入 し ， 鉛 ，

カ ドミ ウ ム 及 び鉄 を

定量 し た．

3 結果 と考察

　電解液 lml 中に ，　 GFAAS の 定量下限で あ る ng レベ

ル の 目 的元 素量 を 得 る た め に は銅 試料をtw　mg 程 度溶解

す る 必 要 が あ る．又 ，試 薬 か ら の コ ン タ ミ ネー
シ ョ ン を

減少させ る t め，な る べ く高純度の 試薬 を 少量 用 い る こ

と が望 ま しい ．そ こ で 各種 の 酸を電解液 に 用 い て
・・

次電

解 に お ける 銅の 溶解量 と 電着状態を調 べ た ，比較的高純

度品 が 得 ら れ る 硝酸 で は 銅 の 電 着率 は 低 く
， 硝酸 よ り純

度 の 劣 る 硫酸で は 電着率 は高 い が 銅 の 溶解量 が 少な い ．

硝酸 に 少量 の 硫酸 を添加 し た 混酸 （0，08M 硝酸
一
〇，001

M 硫 酸） を用 い た と こ ろ ，銅溶解量 ，電着率 と も に 満

足 の ゆ く結果が得 られ た ，塩酸 や希王 水 で は銅電着 の 密

着性が 悪 く，又
t
．次電解の 陽極 に 白金 を用 い る こ と か ら

電解液 と し て 不適当で あ っ た．一
方，銅電 着の 密着性，

均
一

性 な どを比 べ た と こ ろ，陰極 に は 白金 よ り も電着状

態の 良好 な グ ラ ッ シ
ー

カ
ーボ ン が適 して い た．

　
一・

次及 び二 次電解で は，銅の み が析出す る陰 極電 位 に

な る ように 加竃圧 を選ん だ．一
次電解 の と きの 電 極電位

と 電解竃流 の 変化並 び に 銅の 溶解 と電着の 関係を Fig．2

及 び 3 に 示 す．Fig．　 s 中 の 各点 は そ れ ぞ れ 別 の 電解液

を用 い て 測定した もの で あ る．電解電流 は時間とともに

増 加 し，10 分 閭 の 電解 で 約 3mg の 銅 が 溶出 し，そ の

電 流 効 率 は IO   ％ で あ っ た．電極電位 は 陰極反応 に よ

っ て 支配 され て い る．一
次電解 の 始 め に は電解液中 に 銅

（II）イオ ン は存在 しな い の で 硝酸 が 陰極復極剤 と して

働 き，ま ず式 （の の 反 応 が 陰極 で 起 こ る．電解液中 に

は ， ア ン モ ニ ウ ム イオ ン の 存在 が 確認 さ れ た ．

NOs
一

十 10H ＋
十 8c− 一一NHd

’1
十 3H20 　　　　　（1 ）

　　　　　　　　 （E°；0．87f）　V 　vs ．　NHE ）

電解 が 進 む に つ れ て 液中の 銅（II）イ オ ン が し だ い に増

大 し そ の 還元 が起 こ り，電 解開始 か ら 4 分 後 あ た り （Fig．

2 中の 電位 の 変曲点 1 か らは銅 の 析 出反 応 が 支配 的 と な

る．10 分後 の 電 解終 了 時 に 陰極で の 銅の 電着効率 は 約

60％ で あ っ た．又，陰極電位 は
一

〇．35Vas ．飽和 カ ロ

メ ル 電極 （SCE ＞か ら徐 々 に 貴の 方向 に 移行す る が，こ

の 電位範 囲 で は鉛 ， カ ドミウ ム 及び 鉄の 陰極上 へ の 析出

は起 こ らな い ．電解液中の iR 降下 は無視で き た．・』次

電 解 後 の 電解液中 に は 約 lmg の 銅 が残 留 して い る が ，

鉛，カ ド ミウ ム 及 び 鉄の そ れ ぞ れ 5
，
0，5 及 び 10ngml

一
皇

を GFAAS で 定量 す る 場合，1．5 μg　mr1 以．Eの 銅 が 共

存 す る と 干渉 を 及ぼ した．従 っ て ，残留 す る 鋼（II）イ

オ ン を更 に 除 去 す る 必 要 が あ る．な お，試料溶解後，引

き上 げ た銅線試料 に 付着 し て い る 電 解 液 暈 は 約 5
μ
1程

度 で あ り，無視 で き た．

　Fi．g．4 及 び 5 に ，二 次電解時 の 電極電位 と 電 解 電 流

の 変化 を示 す．二 次電解 に お け る両極 の 電 位 は 陽 極反応

に よ っ て 支配 され る．陰極電位は 目的元素 が 陰極上 に 析
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droxylammonium 　sulfatc

魏

日
＼

50

3

1

dissolved

in　eleCtrOlyte

　 　　 0　 　 　 2　　 4　　 6　　 8　 　 10

　　　　　　　　Electrolysis　ti皿 e ！min

Fig．3　Anodic　dissolutlon　and 　cathodic 　deposition

・fc・PPer 　in 丘rst　elec しr・lysis

国

9u
つ

．
的局
〉．．・．．．【
邸圃

靼

口
O飼
O

0．90

．90

．9

」
− O．3

ー0．3

15

　　　　0　　　　　　　20　　　　　　　40 　　　　　　60

　　 　 　　 　 　 ElectI・olvsis 　 time ／

．
min

Fig．5　Progress　of 　second 　elcc 【rolysis 　with 　hy−

dr  xylamm ・ nium 　 su ［ft・t．e

＜
日

＼

岬

口

 
H
」
コ

O

01

　

　
　

5
　

　
　

　

　
　

　
　

　

　
0

出 しな い よ う な電位 に 保 た れ て い る．陽極復極剤 を添加

しな い 場合 に は （Fig．4），陽極 で は水 の 酸化反応 が 起

こ る が ，式 （2 ）の よ う な 酸化鉛 の 析出反 応 に よ っ て 鉛 の

損 失 の お そ れ が あ る．

　Pb2＋
十 2H

？
O − PbO2 十 4H

＋

十 2e　　　　　　（2 ）

　　　　　　　　　　（E
°＝1．455Vvs ．　NHE ｝

実際 に
，

二 次電解終 ∫
’
後 の 白金 陽極 を硝酸（1十 9）

−6％

過酸化水素溶液で 処理 し ，
こ れ を GFAAS で 分 析 し た

と こ ろ ， 0，01ng 程度 の 鉛 の 存在 が 認 め ら れ た．そ こ

で ，陽極復極剤及 び電 位緩衝剤 と し て 少量 の 硫 酸 ヒ ドロ

キ シ ル ア ン モ ニ ウ ム を 電 解 液 に 添 加 し た．陽 極 で は 式

（3 ）の 反 応 が 起 こ り，鉛 の 陽 極 上 へ の 析 出 は 全 く認 め

ら れ なか っ た，

　NH30H ＋

十2H70 − NOs
一

十 8H
．
ト
．
十 6e　　　 （3 ）

　　　　　　　　　　　（E
°

＝ 0．73Vvs ．　NHE ）
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Table　l　Determination 　of 　lead，　cadmium 　and 　iron

　 　 　 　 ln 　copper 　Wlre

Sample　dissolved／mgImpurities

　in　coPPer ／μ99
−

1

＼
　 ×

＼
×
＼

×

102δ　　 30　　 60

　　　　Electrolysis　time ／min

Pb　　　　　 Cd　　　　　　Fc

2．733
．092
．622
．813
．302
．403
．153
．  43
．032
．88

90

Fig．6　Electrodeposition　of 　coppcr 　in　second 　elec −

tr・lysis
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Table　 2　 Recoverv　 tests

Sample
dissolved／
　

m9

Added 　befc〕re 　first　clcctro ］ysis／ng Rccovery，％

Pb Gd FC Pb Cd Fc

2．982
．912
．83

5．003
．0 
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旦0．005
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二 次電解末期 に 電 解液中 に 残留する 銅（II）イオ ン は極

め て 低濃度 で あ る に も か か わ ら ず か な り電流 が 流 れ て い

る の は，式（1 ）の 硝酸 イ オ ン の 還 元 反応 に よる もの で あ

る．な お，硫酸 ヒ ドロ キ シ ル ア ンモ ニ ウム は電解 に よ り

消費 さ れ る の で ，鉛，カ ド ミ ウ ム 及 び鉄 の GFAAS へ

の 千渉 は 無視 で き た．

　電解液中に 残留 す る 鋼（II）イオ ン 量 と二 次電解時間

と の 関係 を Fig．6 に 示 す ．各測定点 は そ れ ぞ れ 別 の 電

解液を用 い て 求め た もの で あ る．GFAAS に 干渉 し な い

程度 ま で 銅（II）イオ ン を電着除去す る に は 50 分 間程

度 の 二 次電 解 で 十 分 で あ る が，60 分間電解 す る こ と に

し た，

　実 際 に 銅 線試 料 を 本 法 に よ り 予 備濃 縮 し た 後，
GFAAS で 鉛，カ ド ミ ウ ム 及 び 鉄 を 定量 し た 結果 を

Table　1 に 示 す．使 用 し た水 及 び 試薬 か ら の コ ン タ ミ

ネーシ ョ ン は 全 く 認め ら れ な か っ た ．得 られ た結 果 は他

所 で の 定 量 値 と よ く一致 し，RSD は 3〜1S％，分析所

要時間 は 約 2時間で あ っ た ．銅線試料 の 溶解量を約 L5

mg に 減 ら して も同様 の 結 果が 得 られ た．な お
，

一
次電

解 す る 前 に 添加 し た ng 暈 の H 的元素 の 回収率 は 96％

以上 で あ っ た （Table　2）． カ ドミ ウ ム の 検出限界 （2σ）

は 約 O．Ol μgg
− 1
，鉛 と 鉄 の 検 出限 界 は 約 0．lpgg

− 1

で あ っ た，

　終わ り に ，本研 究に 協力 さ れ た 当研 究室の 池田武 司君 に

感 謝す る．
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1990 年 4 月，R 本化 学 会第 59 春季年会並 びに

1991年 5 月，第 52 回分 析化 学討 論会 に お い て
．
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  Separation and  determination of  lead, cadmium  and  iron in copper  wire  by  mi-

croelectrolysis  and  graphite-furnace atomic  absorption  spectrometry.  Tatsuhiko

TANAKA,  Yeko  GoToH, Masaya  OHAsHi and  Atsushi MIzuiKE (Faculty of  Engineering,

Scicnce University ofTokyo,  1-3, Kagurazaka, Shiniuku-ku, Tokyo  I62)

  The  anodic  dissolution of  milligram  quantities of  the  sample  and  removal  of  the dis-

solved  copper  wcre  simultaneously  perfbrmed for 10 min  by a  constant  applied-veltage

electrolysis  (O.40V) using  the sample  as the anode,  a  glassy carbon  rod  as  the  cathode,

and  1 ml  of  O.08 M  nitric  acid-O.OOI  M  su]furic  acid  as  the  electrolyte.  After replacing

the  sample  by a  platinum  wire  and  adding  45 Fl of3  M  hydroxylammonium  sulfate  as  the

anodic  depolarizer to the  elcctrolyte,  a  sccond  electrolysis  (1.25 V) was  performed  for 60

min  in order  to remove  any  copper  remaining  in the  electrolyte.  Nanogram  quantities of

lead, cadmium  and  iron in the electrolyte  were  then  determinccl by  graphite-furnace atom-

ic absorption  spectrometry.  The  time  required  for an  analysis  was  about  2h. The

sample,  acids,  bench  space  and  time  were  economized  and  experimental  wastes  were

minimized  in this microscale  techniquc. 
'
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