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　Differential　pulsc　anodic 　stdpping 　voltammetry 　with 　a 　rotating 　glassy　carbon −disk　elec
−

trode 　in　an 　acidic 　solution 　without 　any 　separation 　of ．　thc　matrix 　is　described　for　thc 　deter一

皿 ination　of 　coPPcr 　at　the 腓99
−1

訌evcl 　in　iron　and 　stecL 　The 　inter正6rencc　of 　iron（IID
was 　eliminated 　by　rcducing 　it　witl エ L （＋ ）−ascorbic 　acid 　to　iron（II）．　The 　calibratiQn 　curves

were 　linear　over 　a 　concentration 　rangc 　of 　1．6 × 10rs　to　3．2 × 10
−
5
　M 　of 　copper 　with 　pre−

electrolysis 　tim6s 　of 　1200 　to　5　s　and 　passed　through 　the　origin （correlation 　coefficientS ＞

0．9992）． The 　detection　limjt、（3σ）was 　O，78　ng 　ml
−

］ fbr　a　pre−electrolysis 　time 　of 　1200　s．
Thc 　possible　lnterferenccs　were 　evaluated ．　 Co 血 pared　with 山 e　presentJIS　method 爭，　the

developed　method 　has　been　 successfUlly 　applied 　to　the 　determination　 of 　O．5　to　1000　pg
g
一

且
of 　copper 　in　iron　and 　stecl　Without　any 　troublesomc 　prcconcentration 　Steps　using

harmfU1　chemicals ．　 The 　relative 　standard 　deviations　were 　approximately 　O．9％ at 　the 　10

μgg
一t

　lcvel：．　 Thc　timc　required 　fbr　an 　allaユ殫is　was 　within 　50　min ．

Kaywords ： c 【｝pper　in　iron　and 　steel ；anodic 　s面 pping　voltammet1 ア；steel 　analysis ；glassy
　　　　　　　　carbon 　electrode ．

1 緒 画

鉄 ス ク ラ ッ プ を利用 す る製鋼 法が資源，エ ネ ル ギー，
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環境 な どの 点 か ら ます ます重 要 と な っ て い る が ，鉄 ス ク

ラ ッ プ に 含 まれ る トラ ン プエ レ メ ン トは製鋼過程や鋼材

の 品質に 悪影響を 与 え る．な か で も含有率が
’
高 く酸化除

去 しに くい 銅 の 除 去技術 の 開 発 が 盛 ん に行 わ れ て お り，

そ れ に 伴 い 正 確 な 分析技術 が 必須 と な る．鉄鋼中銅 の 定

量 方法 と して 利用 され て い る JIS法遡 は定量 感度や精度

が 不足 して い た り， 操作 に熟練 を必要 とす る な ど問題 が

あ る ．又，N ，N 一ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ドや 1，2一ジ ク ロ ロ エ
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タ ン の よ うな有害試薬を用 い た煩雑 で 時聞を要す る 分離

濃縮操作 が 必要で あ る た め ，高感度で 迅速 ・簡便 な 代替

分析技術 が 求 め られ て い る．本研究 で は，市中 ス ク ラ ッ

プ 利用製鉄に お ける 鉄鋼中微量銅 の 定量方法 を確立 す る

こ と を 目的 と し，ス トリ ッ ピ ン グ ボ ル タ ン メ ト リー
の 利

用 を試み た ．

　 ス トリ ッ ピ ン グ ボ ル タ ン メ トリ
ー

は，定量操作 に 目的

物質 の 濃縮過程 を含むた め極 め て 高感度 で あ り，試料を

酸分解 して 溶液化 し た 後，マ トリ ッ ク ス 元 素の 共存 下 で

直接分析 で きれ ば汚染 や 損失が少な く，迅速
・
簡便 で あ

る な どの 特長 を有す る．Gottcsfeldらは，鉄鋼 中の 銅 の

定 量 に ア ノ ーデ ィ ッ ク ス ト リ ッ ピ ン グボ ル タ ン メ トリー

（ASV ）を 応用 し ， 銅（II）の 還 元 波 に 近 い 還 元 波 を有す

る 鉄 （III）や ，他成分 の 共存 ドで ASV を行 うた め に 錯形

成を利用 し た 支持電解質溶液変換法を採 用 し だ 〕．支持

電解質溶液変換法で は
， 電気 回 路 の 切断 に よ る 電着物質

の 再酸化 作川電極 の 移動 に よ る溶出セ ル 中へ の 試料溶

液 の 混入 な どが起 こ り，操作は か な り厄介で あ る．こ れ

ら の 問題 点 を 克 服 す る た め に，Koster らは マ イ ク ロ フ

ロ ーセ ル を考案 し て い るが ，溶出過 程 で はや は り電解液

を変え る必要 が あ る
4 ｝．最近，Hofbauerovti らは 示差パ

ル ス ASV に よ る鋼中 ア ン チ モ ン
， 銅，鉛，ス ズ の 同時

定量 を報告 し て い る
渕 ．鉄マ トリ ッ ク ス は L （＋ ）一ア ス

コ ル ビ ン 酸 で 鉄 （II）へ 還元し，電解液 に塩酸
一2一プ ロ パ

ノ
ー

ル を使用 して 目的元素間の ピ ー
ク の 重 な りを 防い で

い るが 定量的 に 十分 で は ない ．又，こ れ らの 研究 の い ず

れ もが作用 電 極 に取 り扱 い が面 倒 で か つ 規 制物質で あ る

水銀を用 い て い る．こ こ で は取 り扱 い が 容易 な固体電極

を作用 電極 とし ， 鉄鋼試料を酸 で 分解 した ままの 溶液中

で 全操作 が 可能 な迅速 ・簡便な化学分析法を開発 した．

2　実 験

　2・1　装置及び 試薬

　ASV に は 米国 BAS 製 エ レ ク トロ ケ ミカ ル ア ナ ラ イザ

ー （leOB／W ）と回転 デ ィ ス ク電極 （RDE −1） を用 い た．

記録計 の 感度 は 8　FIA　cm
−1

で あ る ，対極 に は 白金 線，

参照電極 に は銀
一塩 化銀電極 （3MNaCl ） を使用 し，飽

和硝酸 カ リ ウ ム
ー4％ 寒天 ゲ ル 塩僑 で 3M 塩化 ナ トリ ウ

ム 溶液 の 中間槽 を通 し て 硬質 ガ ラ ス 製電解 セ ル （25

mIn × 22　mmip ） に 液絡 した．

　 グ ラ シーカーボ ン デ ィ ス ク作 用 電極 （BAS ，　 No ．11−

2066，表面積約 7m 皿

2
＞ は，端面 を ラ ッ ピ ン グ フ ィ ル

ム シ
ート （酸化 ア ル ミ ニ ウ ム 粒 径 5 及 び 1μm ＞ で 研 磨

し て 鏡 而 仕上 げ した 後 ， 水洗 し て使 用 した．こ の 電極 は

．
渡 鏡面仕上 げす れ ば 十数 回 の 連続測定が可能 で あ っ

た．なお，研磨後 1 回 目の 測定値 は棄却 し た．

　試薬 は す べ て 特級 品を用 い た ．水 は 東 レ 製超純水 製造

装置 （トレ ピ ュ ア LV −10T） に よ っ て 精製 した．混酸 は

硝酸 と硫酸か らな り，それ ぞれ の 濃度 は 6M で あ る．銅

標準溶液は，市販 の 原 子 吸 光分析用銅 標準液 1100e　Pg
mf

−1

（0，l　M 　HNOs ）｝を使用 の 都度水 で 希釈調製 して 使

用 した．鉄 （III）溶液 は ， 高純度鉄 （日本鉄鋼協会鉄鋼

認証標準物質 JSS　OOI−4 ，銅含有率 ： 0．5 μgg
− 1
） を混酸

に 溶解 し て 調製 し た ．

　2・2　定量操作

　精 ひ ょ う した鉄 鋼 試 料 約 1g を 混酸 8　ml で 加 熱分 解

後 ， 50ml メ ス フ ラ ス コ に 移 して 水 で定容 に し た．こ の

溶液 lOml をビー
カーに分取 し，　 IML （＋ ）一ア ス コ ル ビ

ン 酸 】Oml と水 60m1 を加えた 後 ， 2M 水酸化 ナ トリウ

ム で pH 　2．5 に 調整 し た．100　ml メ ス フ ラ ス コ に 移 し た

後，pH 　2．5 に 調整 した 混酸 で 標線 まで 希釈 して 試料溶

液と し た．試料溶液 4ml を電解 セ ル に 採 り，グ ラ シ
ー

カーボ ン デ ィ ス ク 電 極 を 回 転 （2000rpm ） さ せ な が

ら 一e．7V 珮 Ag／Ag （〕1で所定時間前電解した．電解終 ゴ

と同時 に 回転 を止 め，10 秒間静置後示差 パ ル ス モ
ー

ド

（パ ル ス 高 さ 100 　mV ，パ ル ス 幅 50　ms ，パ ル ス 周期 200

ms ） に よ り電位 を 50　mV 呂

一1
の 速度 で O．2　V ’

us．　Ag／

AgCl まで 走 査 し，溶出時 の 電流
一
竃位 曲線 （溶出由線）

の ピーク高さ か ら銅 を定量 した．

3 結 果 と考察

　3・1　定量条件 の 最適化

　作用電極 に は，一
定 の 表面状態 が 得 られ や す く，酸性

溶液中で 正 負 の 適川電位範囲が 広 い グ ラ シ
ーカーボ ン を

使用 した。グ ラ シーカーボ ン 電 極 の 前処 理 につ い て い ろ

い ろ 検討 した 結 果 ，2・1 に示 し た よ うな 簡 便 な 方 法 で も

優 れ た 再現性が得られ た ．銅の 溶出曲線 の
一

例 を Fig．1

（a） に 示す．前電解前 に 試料溶液 の 除酸素 は不要で あ っ

た．鉄 （III）が多量 に 共存す る と 良好 な ピー
ク が 得 られ

ず，ピー
ク 高 さ は 測定 で き な か っ た が IFig．1（b）｝，共

存す る鉄 が 二価な らば 全 く妨 害 し な か っ た ｛Fig．ユ（c）｝．

そ こ で 鉄 の 還元 に つ い て 検討
’
した と こ ろ ，還元剤 に は

L （＋ ）一ア ス コ ル ビ ン 酸が 最適で あ っ た．試料 溶液 中 の 硝

酸濃 度 は低 く， 鉄 の 還 元 へ の 妨害 は無視で きた．

　3・1・1L （十）一ア ス コ ル ビ ン 酸濃度 の 影響　 　鉄共存

の 有無 に か か わ らず，0．1　V 　
・
vs．　Ag／AgCl 付近 よ り L （＋ 〉一

ア ス コ ル ビ ン 酸 の 酸 化 反 応 に起 因 す る 電 流 の 立ち 上 が り

が 認め られ た が ，銅 の ピー
ク 形状 に は 全 く影響 が な か っ

た．しか し，L （＋ ）一ア ス コ ル ビ ン 酸濃 度が O．1　M 以一ヒに

N 工工
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Fig．2　Dependence 　of 　pcak　height　of 　50　ng 　ml
−1

（xopPer 　on 　 the 　 I・（＋ ）−ascorbic 　acid 　con
’
centrati 〔，n 　in

the 　absence 　of 　iron

80

一
〇．6 一

〇．4． 一
α2 0

Potential ／V 　vs．　Ag ！AgCl

0．2

F董9・1　StripPing　voltammograms 　for　25　ng 　ml
凵1

・。 PP ・ ・ in　 th・ p・e ・・n ・e ・f 〔・）0 μg　ml
−

’

i・・ n ，（b＞

2000 トLg　ml
− 1

　il’  n （III），　and 　（c ）　2000 μg ［nl

− 1

iron（II）

Pre−electrolysis 　at
一

 ．7　V 　vs．　Ag／AgCl 　for　600　s

な る と銅 の ピー
ク 高 さ は 減少 した （Fig．2）．　L （＋ ）一ア ス

コ ル ビ ン 酸中に 含まれ る 銅 （本法 に よ り測 定 した 結 果 は

約 20　ng 　g
− 「

） も考慮 して，　 L （＋ ）一ア ス コ ル ビ ン 酸濃度

は 0．1M と した．

　S・1・2　鉄 （ll）の 許容 共存量　　L （＋ ）一ア ス コ ル ビ ン

酸濃度が 0．1M の と きの 鉄（II）共存量 と銅 の ピ ー
ク高

さ と の 関係 を調 べ たと こ ろ ， 2000 μgml
−1

ま で 鉄 （H ）

が 共存して も ピーク 高 さ に 変化 は見 られ なか っ た．しか

しそ れ 以 トに な る と，鉄が 完全 に 二 価 へ 還元 さ れて い る

に も か か わ らず ピ ーク 高 さ は 減少 した （Fig．3）．そ こ

で ，鉄 の 最大許容量を 2000　”g
’
ml

．1
と した．

　3・1・3　pH の 影響　　試料溶液 の pH が 低 い と，水

素 イ オ ン の 還 元 反 応 の た め に 電 着効率 は 低 下 し た．一

方，pH が 高 くな る と ，
　 L （＋ ）一ア ス コ ル ビ ン 酸の 酸化反

応 に よ る 電流 の 立 ち上 が りが負電位 の ほ う ヘ シ フ ト し，

60

04

く
二

こ

温咽
2
鶯
 

山

20

oo
1000　　　 20003000

Fe 〈・II） coneentrationfFg 　Inl
−14000

Fig．3　Dependence 　Qf 　pcak　hcight 　of 　50　ng 　llll
−I

copper 　ou しhe　iroll（II）（：oncentratioll 　l　rl　the 　pres−

e 【1ce 　of 　O．1ML （＋ ）−ascor 瑚 c　acid

徐 々 に 銅 の ピー
ク と重なる た め に バ ッ ク グ ラ ウ ン ド電 流

の 傾斜が 大 き くな り，ピ・一ク 高 さが 減少 した．ピーク 高

さ は pH
・＝3 で 最大 と な っ た が，検量線 の 直線範囲が 狭

い ため 最適 pH は 2．5 と し た （Fig．4）．

　S・1・4 　前電解電位 の 影響　　前電解電 位 に は，最大

の ピー
ク 高 さが 得 られ た 一

〇．7Vvs ．　Ag ／AgG1 を選 択 し

た （Fig．5）．こ の 電位 よ りも正 側 で は銅 （1正） の 還元 に

十分な加電圧 が 印加 され て お らず，反 対 に 負側 で は水 素

イ オ ン の 還元 反応 が 併発 して 電着効率が 低 下 す る た め ピ

N 工工
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一ク高さが 減少 した もの と思 わ れ る．

　3・1・5　前電解時間の 影響　　銅 の 電着曲線を Fig．6

に 示 す ．得 ら れ た 曲線 か ら，前 電 解過 程 が 「1−　exp

（
− kt）］ （t： 前 電 解 時 間，　 k ： 定数） に 従 っ て 電着 し て い

る こ とが 分 か る ．前電解時間 が 5 時 間 で 全 電着 し た と

仮定す る と，600 秒 で は約 11％ の 銅 が 電 着した こ と に

な る．又，1 時閲 程度 まで は ピーク高 さが 直線的 に増加

し て い る の で ，試料中 の 銅 の 含有率 に よ っ て 前電解時問

を 変 化 させ る こ とが 叮能 で あ る．

　S・1・6　走査速度の 影響　　走査速度 が 50mVs
−1

ま

で 増加す る と と もに 良好 な ピ ーク形 状 と ピ ーク高 さ の 増

加 が 得 られ た が ，100　 mV 　s
−
1
で は ピ ーク 形 状 は 崩 れ ，

バ ッ ク グ ラ ウ ン ド電流 の傾 きは大 きくな る ため 不 適当で

あ っ た （Fig．7）．こ こ で は 最 も感度 の 良 い 50　mV 　s
−1

を最適 と し た ．な お，電着 し た 銅 は 1 回 の 走査 で 完全

に 溶出した．

　 3・2 検量線

　得 られ た 最 適 条件 ドで ，鉄 を含ま な い 銅標準溶液に対

し て 600 秒 間 の 前電解で 作成 し た検量線 （ピ
ー

ク 高 さ

対濃 度 ） は，銅 1 〜100ngml
−1

の 範 囲 で 原 点を通 る 直

線 とな り ， 感度 （検量線 の 傾 き） は 約 1．4　”A （ngCu

ml
− 1

），50　ng 　mlMi で の 相対標準偏差 （RSD ） は 2．6％

（n ＝4）で あっ た．こ の 検量 線 は 200   pg　ml 　
1
の 鉄 を共

存させ て 作成 した 検量 線 と一
致 して い た た め，実試料 の

定量 に は 鉄 を含ま な い 銅標準溶液で 作成 した検量線が 使

用 で きる．前電解時間を変える こ と に よ り （12   q− 5s ＞，

広 い 銅濃度範囲 （1．6 × 10
一

β〜3．2 × 10
．5M

） で 原点 を 通

る 直線 の 検量線 が 得 られ，鉄鋼巾  ．5〜】  00 μgg
− 1

の

鋼定量 に適用 可 能で ある．

　 3・3　共 存 元 素の 影響

　共存元 素 の 影響は 鉄 2000 μgml 　
1
を含む銅 50　ng

nil　

’
］

の 濃度 で 調 べ た．　 Al（IH ），　 Go （ll），　 Cr （VI），　 Ga

（III），　 Ge （IV＞，　 In（III），　 Mn （II），　 Mo （VI＞，
　 Nb （V ），

Ta （V ），　 Ti （IV＞，　 V （V ），　 W （VI），
　 Zn （II），

　 Zr （IV ），

POi
−

，　S．iO些

A −．
は 100 ｛音，　Cd （II），　Ni（II）　は 10 ｛音，　 Au

N 工工
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Tablc 　l　Detemlination　of ⊂ opper 　in　iron 　and 　steel

Samp 旦e
の
　　　　Pre−electrolysis
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（o，5 μ99

−1

）
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（（1．00U 　mass ％ ＞

Jss  03−4　　　　　　　　600

（18P99
−1
）

JSS　O57−2　　　　　　　　　　60
（0．014rrlass％）

Jss　soユー5　　　　　　　　　　5
（0，100ma5s ％ ）

Gu 　in　sa ・npleb
♪ RSD ，

　 μ99
−
1
　　 ％
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a ）The 　Iron　 and 　steel 工ustitute 　of 　Japan　 standard

Steel 　san 〕ples．
b）Average　Gf 丘ve 　dete− ninations ．

→

一
一〇．6　　　　　− O．4 一

〇，2　　　　　　0　　　　　　　0，2

Potent正al ！Vvs ．Ag ！AgC1

Fi騒．　7　　F，ffect　of 　the 　scan 　rate 　ol】　the 　stripping
voltanlmogram 　of 　5  ng 　ml

−
l
　coPPer

Pη← e】ectrolysis 　a 〔
− 0・7V 呱 Ag／Ag α 最）r　60  s

　3 ・4　鉄鋼試料 の 分析

　5 種類 の 日本鉄鋼協会鉄鋼認証標準物質中 の 銅 の 定 量

結果 を Table　 1 に示す：得 ら れ た 定量値 は 認証値 と非

常 に よ く
一
致 し，精度 も良好で あ っ た．全操作の 空 試験

値 の ピ ーク高 さ の 3σ か ら求 め た検 出 限 界 は，12eo 秒

間 の 前 電 解 で 0．78　ngCu 　ml
−1

で あ っ た．な お ， 前電解

時聞が 600 秒間以内で は 空試験値 は検出 で きなか っ た．

分析所要時間は 30〜50 分 で あ っ た ．鉄鋼試料 を混酸 で

分解後 ， 硫酸 の 自煙処理 を して 硝酸を除去 した 試料溶液

で も同様 の 結果 が 得 られた．

　本 研 究 の
一

部 は 文部 雀 科 学 研 究 費 補 助 金 （課 題 番 号

（19650897＞ に よ っ て な さ れ た こ と を付記 し 謝意 を表する．

　　　　　　　　　膿潔翻 谿攣灘
4

）

（III），　 Pb （II） は 3 倍，　 As （III），　 Bi（III），　 Sb（III），　 Sn

（II，ξV），　 Br
−
，　 Cf ，　 Ir は等量 まで 存在 して も妨害 しな

か っ た．Ag （且） 25　ng 　ml
一1

以 上 の 存在 は銅 の ピー
ク を

大 き くした．Se （IV）と Te （IV）は 0．25　ng 　ml
』1

存在 し

ただけで も銅の ピー
ク は極端 に 小 さ くな っ たが ， 特殊鋼

を 除 く
一

般 の 鉄鋼 中に 含 まれ る こ れ ら元素 の 量 は 銅 の 量

に 比 べ て 非 常 に 少 な く問題 は な い ．
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要 旨

　鉄鋼試料 を酸分解後，鉄 マ トリ ッ ク ス を分離せ ず に 微量銅 を直接定量で きる 迅速
・
簡便 な ア ノ

ーデ ィ

ッ ク ス トリ ッ ピ ン グ ボ ル タ ン メ トリ
ー

を開発 した．鉄 （III）を二 価へ 還 元す る た め に L （＋ ）一ア ス コ ル ビ

ン 酸 を添加 した 硝酸
一
硫酸溶液か ら分取 し た 4ml の 試料溶液 （pH　2．5）を ，

− O．7　V 　vs．　Ag ／AgGl で 前電

解 して 銅 を 回転 グ ラ シーカーボ ン デ ィ ス ク 電極 上 に 析 出 さ せ た後 ，50mV 　s
− 1

の 速度 で 0．2V 　vs．

Ag ／AgGl まで 電 位 を走 査 して 示 差 パ ル ス 溶出曲線 を記録 し，ピー
ク 高さ か ら銅量 を求め た．前電解時間

を変える こ と に よ り （1200〜5s）， 広 い 銅濃度範囲 （1．6XIO
−s−−s．2 × 1 

一5M
）で 原 点 を 通 る直線 の 検

量線が 得 られ た （相関係 数 ＞ 0．9992）．定量 範囲 は鉄 鋼 中 OL5−v1000　pg　g
”

で ， 10μg　g
−1

レベ ル の 銅が

o．9％ 程度の 相対標準偏差で 定量 で きた．分析所要時聞 は 50 分間以 内で あ っ た．本法 は 現行 の 鉄 鋼 J正s
分析方法に 比 べ ，有害試薬を用 い ず ， 煩雑な前処理操作 を必要 とせ ず に 微量 か ら高濃度域 まで の 銅定量

を行うこ とが で きる 利点が あ る．
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