
U.白.e.545.引.54る.8d:621.315.22l.5

ケーブル用釦地金中の不純物比色分析法(第3報)
ア ン チ モ ン の 定 量 法

Colorimetric Determination ofImpuritiesin CommercialLead

for Cable(Part3)

Quantitative Analysis of Antimony

下山田富保* 橘 栄一*

内 容 梗 概

鉛地金中の微量アンチ一千ソを正確,迅速に定量する方法を日立分光光電光度計EPB■U型を用いて実

験Lた｡こu)方法はSbVた濃硫酸3cc+0.8～0.9N塩酸を含む50cc溶液中でロ,ダニンBと反応

させ,ベンゾー′しで抽出することからなっている｡アンチモンローダニンBのベンゾー/L錯塩の吸収は

565m一′一にぁり,こ卯元素い定牒汗最適で.や)ることがわかった｡錯塩はベンゾー/いPで60分は安定であ

る｡鉛中のCu,Fe,As.Snl二り上うな少量の妨害1'オンの存在はアンチモンの定量には許される｡

7■ンチモン0.001～0･006mgゝ･_にてけ容易に定量でき,分析所要時間は15分である｡

〔Ⅰ〕緒 言

ケーブル被覆材料としての鉛地金の品紺一封二里を迅速,

iE確に行う手段として,さきにAg,Bi,As,Cu,Fe

なごの日立分光光電光度計を叩いた迅速化色分析法につ

いて報告したが(1)(2),木綿ではアンチモンの迅速比色分

析法について述べる｡

のアンチモン定量法は,220g の試料を用い共存

元素を分離後,臭素酸カリで滴宣するJIS法によってい

たが,この方法でほ多量の試料と長叫職位増し,分析操

作が頃経で多数の試料な分朝できない不便があった｡そ

こで硫恨¶塩酸溶液巾でSbVとローダニンBの錯塩を

つくり,ベンゾールで抽出する方法について酸化および

抽何時の垢酸濃度,安定時間,温度の影響および妨害イ

オンの影響なごを検討し,鉛地金申のアンチモンの比色

分析コふ11したその概要を附て｣iすろ｡なお銅,可巨鈴け~)に

量法はポーラログラフによって分析しているので,本鞘

を以てケーブル川銅地点｢flの不純物比色分析法の朝日キを

つ1≡結とする｡

〔ⅠⅠ〕アンチモンの比色分析法

アンチモンの比色分析法として3仙および5仙の状態

でM.L.Fauchon氏(3),E.W.McChesney氏(4)な

｣王,硫酸々性(2.2～3.6Ⅳ)で6-8%のヨードカリで黄

色のKSb14錯塩をつくり,5分後425m/′で測定を行い,

5～50ppmのアンチモンを窟量している｡またS.G.

Clarke氏(5)ほ3価のアンチモンとビリヂンを反応させ

てB･Hl･Sbl3の黄色錯塩をつくり比色している｡以上の

いずれの場合もBiが同時に発色するので除去しなけれ

ばならなかったが,E.W.McChesney氏(4)は硫酸烏よ

びヨードカリの濃度の選択によって同一試料から定量を
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行った｡しかし鉛中のSb定量ではBi量がSb量に較

べて多いので,濃度 からSbを求めることは難かしい

と思われる｡なおZnの妨害など分析操作には不便があ

るので望ましい方法ではない｡

5価のアンチモンは塩酸または塩化物を含む硫酸々性

溶液中でローダニンBと反応して赤紫色のアンチモンロ

←ダニンB錯塩をつくる｡E.Eegriwe氏(6〉㍑1927咋

に3N塩酸々性で飽和硝酸カリ液を滴加し,1･% ローダ

ニンB(3N･HCl)1ccを加えて1･ヒ色た行/_つた｡Ppダニ

ソBの構造式は(8)

干く:::;壬≡0

C8H4-C

で,

(C2H6)2

(C2H5)2

アンチモン1原子とローダニン1Mが結合する(7)｡

組成こついては未だあきらかではないが,アンチモンの

定量法でローダニンBによる比色が最も感度のよい方法

として知られており,適当な条件のもとでは0･1ppmま

で定量できるとされている｡しかしアンチモソロ←ダニ

ソB錯塩の色調とローダニンB水溶液の色調とがあまり

異らないので,W.G.Fredrick氏(&)は過剰のローダニ

ンBをBrで分節し,アンチモンローダニンB錯塩をア

ルコpルに溶かし比色している｡またS.H,Webster氏

およびL.T.Fairhall氏(9)はアルコ,ルの代りにべン

ゾールをローダニンBの非溶性混合剤として用い,P･

W.West,W.C.Hamilton氏(10)なども3佃のアンチ

モンをヨード溶液からベンゾrルで分離し,0.2%
ロー

ダニンBを加える定性反応に応用している｡

しかしベンゾ←ル抽出法は多量の鉄を始めその他の元

素に妨苫されるので,ペンゾールの代りにイソプロピル

エーテルが用いられる｡T.H.Maren氏(11)などは90%

以上の鉄の八存で1.5M塩酸沼液からイソプロピルエー
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テルで抽出した｡F.N,Ward,H.W.Lakin氏(12)など

も1～2M塩酸溶液から,イソプロピルエーテルを用い

て岩石巾のSb定量に応用している｡F.C.Edwards,

A･F･Voigt氏(13)によって3-9M塩酸溶液からイソプ

T=ピルエーテルで,SbLLlから98%以上のSbVを分離

している｡その他アンチモンの1七色法として,メチルバ

イオレット(14)Gossyol(15)などを用いる方法があるっ

〔ⅠⅠⅠ〕装置 と 試 薬

(り 装 置

口立分光光電光度計(EPB→U型)を他用した｡装置に

ついてはすでに詳細に説別(1)(2ノし.てあるので省略する｡

(2)鉛中の不純物

ケーブル鉛被に他用される鉛地金L∴･りISH2105(1950)

の穿ち3柿以上で,既報の通りであるのでボ略すろが,ア

ンチモンは錫との分量で0.002%以下と規定されている｡

(3)試薬の調整

(a)アンチモン標準溶液

金属アンチモン(関肘ヒ学製99.98%)0.1gを硫酸10cc

にとかし∴冷却してから1Jにうすめ,これより10ccを

分服して｣仁碓に蒸溜7kにより1Jとする｡

(b)その他の搾準溶液は第1托(りに唯ずるっ

(C) ローダエソB溶液(0.02%)

ローダニンB(関来化ツ川湖)0.1gた少量の

とかし,1Jまで･1すめろ｡

(d)塩酸ヒドロキシルアミン(1%)

溜水に

塩酸ヒドロキシルアミン(1業J東化′-㍗け絨)1gを10cc

の水にとかし,100cc とする｡

(e)硫酸第2セリウム(0.1N)

硫酸第2セリウム(関如化学1級)3.3gを0.5M硫酸

により100cc とす｡

〔ⅠⅤ〕実 験 と 結 果

(り 酸化および抽出時の塩酸濃度の影響

アンチモン′ローダニンBの錯塩の生成にはSbl′が塩酸

々性が塩化物を含んだ比較的濃度の高い硫酸々性で処押

し,SbZ/LはSbVまで酸化されていなければならない｡

これについてT.H.Maren氏(11)は柾々の状態でくわし

く検討した結果,試料の処叩酸によってSbほSbLLI,

Sbtγ,Sbl′となる剖ハが異なり,硫酸処理ほSbをすべ

て SbJJ7にするが,硫酸+硝酸では SbVlO%,SbZLL

30%,Sb′γは60%となる｡また硫酸+硝酸+過塩素酸

混合液ではSbのすべてがSb一′になるとしている｡Sb′

はどんな酸化剤によってもSbアになることは難かしいの

で,一旦SbJ〃 に還元Lてから酸化させなくてはなら

ない｡したがって鉛中のSb定量には,試料の前処理は

SbをSbTI]にすることと,鈴を硫酸鉛として除去する

た鋸こ硫酸が適当しているが,SbnLをSbVまで酸化

する必要がある｡

そこでまず発色にほ硫酸々性で,塩化物として塩化リ

チウム射†Jいたが,塩化リチウムと硫酸との問では定量

的関係が得難いので,つぎに硫酸【塩酸系について酸化

お を係柑刈瑚度
村二.く.

月
L
〓
-酸の時出抽びよ

美験は濃硫酸を3cc一定とし,塩酸濃度を0.1-1.2N

まで変え壬色状態を測定した｡すなわち50ccのメスフ

ラスコに硫酸(36N)3ccとSb標準溶液(1cc≡0.001mg)

の4cc(0･004mg),6cc(0.006mg)をそれぞれとり,塩酸

沫度せ仝液が20ccで0.1～1.2N朴凸量になるようiこ調

整し,200Cこ;令却する｡これに硫酸節2セリウム溶液の

0･1ccをノ州えて酸化し,過剰の硫酸第2セリウムの炎色

を塩酸ヒドロキシアミン0.5ccで分解する｡つぎに抽出

時の酸描笠度を一定･にするため,それぞれ0.9N相当量の

塩酸を加え,蒸溜水で50cc･としてから300ccの分油滴

斗に移した｡これエローダニンB(0.02%)4ccを加えてよ

く混ハし,つぎにべンゾール15ccを加えて100～110回

ふりまぜて据出=/た〔対照液ほ蒸溜水を用いセル1cm,

スリット幅0･04mmのときに波長565m/∠で測定し,酸

化時の酸濃度について検討した缶l慄を第1図に示した｡

同固から硫酸3ccを使用したとき塩酸濃度0.9Nより-

定した伯を示し,これ⊥り い濃度では完全に酸化され

なt･､ことがわかったので,酸化時の塩酸濃度ほα9Nに

調整すろことにした｡なわ文献によれば6M(17),8Mで

行った幸附トがあろ｡

つぎに柚=時の酸漕度の形響な笑駆した｡すなわち

Sb O.004mg,0.006mgに CC3酸 を加え,酸化時の

塩酸濃度を0.9N に一1王とし,全容を20cc､たでうすめ
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第1図 酸化時の塩酸濃度によ る影響

Fig.1.Effect ofContainedAcidonOxidation
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第2図 抽出時の塩酸濃度に よ る 影響

Fig.2.EffectofContainedAcidonExtraction

て酸化後過剰の酸化剤を還元した｡抽拙埠の塩酸濃度は

0.1～1.2N になるようこ調整してから,50ccまで蒸溜

7kでうすめ,これを300ccの分腋 斗に移し,ローーダニ

ンB(0.02%)4ccを加えてよく混合し,つぎにべソゾー

ル15ccを加えて100～110同ふり｢モぜた｡抽州後565m/J

で測定した結果を弟2図こ示したが,同固から0･9Nの

塩酸濃度まで一定した偵を示すので,抽出時の酸濃度は

0.9Nが適当であろ｡

以上の芳験結果から硫酸3ccを含む潜流でのSblH

の酸化および抽出の塩酸濃度はいずれも0･9Nがよい｡

なお文献では塩酸のみの場合で6M(17),3Mなどの報告

があるっ

(2)試薬添加量

試薬濃度は0.2%を使間している例もあるが,われわ

れほ 0.02ク左～掛空のときの添加偏によろ一呈色状態を`文殊

したところ,添加量の増加につれてl投光度を増加した｡

したがって試薬は正確に一完量な加えるようにしなけれ

ばならない｡ただし3cc以下では完全発色がL~那匪で,地

目溶減の色は薄く定量的でないので4ccを加えることに

した｡

(3)酸化および抽出温度の影響

ローダニソB-SbVの錯塩はW.G.Frederick氏(8)は

100C以下で,F.D.Snell,C.T.Snell(16),E.B.Sandell氏

(17)などは230C,T.H.Maren氏(11)は20～23OCで不溶

性になり,抽∫_Ⅲ温度はF.N.Wardft(12)は25OC以下を

適温としている｡第3図は酸化温度を10～30〔Cまで変

えた以外はすべて前項(1)と同条什で測定した結果で酸

化時の温度の影響賢を示し,弟4図は同様に柚Ⅲ氾度の影

響を仇02,0.04,0.06mgの3柿について吸光度との関係

から∴■三色変化をあきらかにした結果である｡すなわち第

3囲および第4図から酸化および紬拇時の適温は20り±

2nCで,これより高い温度は不適ヤiである｡第5図ほ酸

化湿度30-'Cの場合で25口C以上は定量に不適当である

ことの一例として示した｡
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第3囲 二抽出温度20nCにおける酸化温度の影響
Fig.3.Effectof Oxidation Temp･On Colour

Reaction(Extraction Temp･:20OC)
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第4図 酸化温度200Cにおける抽出温度の影響

Fig.4.Effect ofExtractionTemp･OnColour

Reaction(Oxidation Temp.:20〔■C)

ム∴ .､･ノ

アシテモゝ芸(懲/灯α)

､∴‥､､

第5図 酸化温度300Cにおける抽出温度の影響

Fig.5.EffectofExtractionTemp･OnColour

Reaction(0Ⅹidation Temp･:300C)
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第6図 アンチモンの呈色に対すろヒ素と
ビスマスの影響

Fig･6･EffectofAsandBiUponAb-

SOrbencyIndex of Sb→RhodamineB

戯財

第7因 アンチモンの呈色に対すろ銅と錫の影響

Fig･7･Effect of Cu and Sn Upon Absor-

bencyIndex of Sb-Rhodamine B

立 評

(4)共存イオンの影響

P-ダニンBはSb以外にW,Au,Taなどと反応

するので共存はゆるされない｡F.D.Snell代によれば

妨害イオンのAsは1mg,CuおよびFeLZは10mg

まで,Bi,Zn,Sn,Pb,酒石酸,燐酸などは妨害しない

が,Moは深赤色を呈する｡またはE.B.Sandell氏(17)

はSi･P･As,S,Se,Hg,Mo,Ni,No3,So4,SnC12,

Znなどは数mgまで影響しないとしていろ｡しかし

T･Ii･Maren代(11)によればAs,FeTt],Snの100

mgの共存はSbの2mgに相二当する着色があり,Bi,

芽‡38/長 石′ご3リー

第8図 アンチモンの皇色に対する稚鉛鉄の影響
Fig･8･Effect of Z搾and Fe UponAbsor-

bencyJndex of Sb-Rhodamine B

Zn,Pb,Hg,Mo,Co,Cuなどは100mg程度まで

無視できる｡Fe∫〃の干渉を防ぐ方法に,イソプロピル

エーテルをベンゾールの代りに用いると効果がある｡こ

れは過剰の酸化剤(硫酸第2セリウム)を塩酸ヒドロキシ

ルアミンで分倒して,Fe川がFeJJに還元され石)と

FeJ∫をエペンゾールで抽出されろがイソプロピルニL-r-テ

ルには抽=しないからである｡F.N.Wardl_tとH.W.

Lakin氏(12)もFe300ppm,As250ppm,Au二わよび

Ta300ppmの共存溶液からイソプロピルエ～テルを用

いて抽f_tlし,岩石中のSb定量に応用していろ｡その他

W･G･Fredrick氏(8)のベンゾール抽侶を行う肺二Hg,

Cu,Ni,Cd,ZnなごをPH8･5でヂチゾンにより抽

出して影響を防ぐ方法もある｡

鈴申の不純分は第1報(1)のようにAg,Bi,Cu,Sn,

Zn,Fe,Asなどがあり,その含有量によっては妨害が

考えられるので,不純分の干渉状態と許容量についてあ

きらかにし,鉛申のSb定量に応用できるかを確めた｡

すなわち50ccのメスフラスコにSb O.004mgと共存

イオンのそれぞれをとり,硫酸3ccを加え,実験(1)(2)

(3)こ準じて試料を調整し発色抽出した｡これを500～

600m/‥乃波長で吸光特性を測定し,第`図一茶8図に

示した｡同図からFeおよびSnは着色反応,Asおよび

Cuは減色反応がみられ,ZnおよびBiは普通鉛中に含

有する100倍量でも干渉しない｡Fe,Sn,Cu,Asほ不

純分としての最高許容量の10倍以上まで干渉しないか

ら,十分ベンゾールで抽出できると考える｡また実際の

1反量は0･5gなのでほとんど無視して 支えない｡

なJ3Agは塩酸せ使用しているので,AgClが 激した



483

･
‥

､
邑
＼
ヒ
壁
粟

き

時 間 l瓜朋J

第9岡 地仁一i温度山変化による安定性

Fig,9.Stability of Colour at Various

Extraction Temperature

第10図 吸 収 曲 線

7ンチモンーローダニンB錯塩のベンゾール溶液

ローダニンBフIく溶液
Fig.10.Absorption Curves

A.Benzone Solution of Antimony-Rhodamin

B Complex

B.Aqueous Solution of Rhodamin B

とき濾過すればよい｡

(5)温度による呈色安定性

ローダニンB-Sbl′のベンゾール錯塩こ･り巨塔に安定

で,イソプロピルエーテル中でも3時間ほ安定であると

されているが,抽出温度の変化:二よって安定性が変る

か,実験(1)(2)(3)に準じてSb O.002,0.004,0.006mg

を含む試料を調整し,抽=温度を100,208,25U,30DC

に変えて抽出し,時間の経過による墨色変化をみた｡そ

の結果は第9図のように温度の変化に対して非常に安定

であることを示している｡

(`)使用波長の選択

ローーダニンB-SbV錯月,言(Sb O.007mg)し))ベンゾrル

抽Lru田舟ノ)吸収相性をセル1cm,スリット桁0･04mm

〃/財 ♂紺

一個〔り

第11園 丁 ン チ モ ン 定量J~)検景緑

Fig.11.CalibrationCurveforSbDctermination

で対照浴液く･こ蒸溜水をJIJいて 500-600m/-!で渕ぷL.,

第10図∴二示す糸告果をえた｡)すなわち565m/川寸近に吸

収が.甘められ亮ので測定には565m.′∠を旭川した∪

〔Ⅴ〕分析方法と結果

以上ノ_)失敗か1う酸化および抽山帖の酸濃度,試薬添加

量,酸化ぶよび朝出.峠J_)温度,共存元素の最慨,班川披

良なごについてその最適条件を細めた｡試串=封血酸で分

析し錆を硫酸鉛として除去して,SbJZJをSbVに酸(Lし

なければならない｡酸化時の塩酸確度は0.8～0.9N,抽

出時は0.9Nが過当で分析操作を簡単にするため,試料

溶液ほ50cc,塩酸濃度は0.9Nに調整し,20日Cに冷却

してから 300ccの して酸化,還元すろ~方

法をとった｡また試料0･5gの分酢こは硫酸(36N)3.5cc

を使昭すると,遊離硫麿として3ccが

範榔土0.001～0.006mgである｡

(り 分 析 操 作

る｡なぉ定量

試料O.5gを100ccのビーカこと り,硫酸(36N)

3.5ccを加え加】熱分解するり完全に分解後fてナ却し,水20

CCを･加え50ccのメスフラスコに注意しながL二)こしわ

ける｡沈1殿は温水で洗い,液量を45cc以一人トとすろ｡つ

ぎに塩酸0.9N~相当量をノ州え,50ccまでうすめ20こC

に冷却する｡つぎニ300ccの分液濾斗に移し,塩酸節

2セリウムげ)0.1ccを加え酸化してから,過剰の黄色

を塩酸ヒドロキシルアミン 0.5ccで分節するっ これに

ローダニンB溶液4ccを加えてよくまぜ,ベンゾール

15ccを｣上欄に力‖えて100～110同ふりまぜるゥ しばら

く静置してからベンゾ←ル層を1cmセルにとり,スリ

ット附0.04mm,波｣去565叫′くで蒸溜水釘紬1裾夜として

捌7i三し,あエ,〕かじめ求め7こ検量細か⊥､J合了)▲量を求〆)く)｡
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第1表

Tablel.

分 析 祐 果 の 比 較

Comparison of AnalyticalData on Colorimetric andJIS Method

試 料 の 化 学 成 分 (%)

Bi Cu

Sb の 分 析 値 (%)

従 来 法 本 渚 誤 差

(2)検量線の作成

Sb標準溶液1.0～6.Occ(0.001-0.006mg) メルク

製金属錆0.5gをそれぞれ100ccのど-カにはかりと

り,塩酸3･5ccを加え加熱分朋し,以下分析損作こし

たがって操作し,Sb量と吸光度の関係をえた｡その結

は卸咽で0･006mgまでベールの法則が成立する｡

(3)分 析 結 果

本法とJISによる分析結果を第l表こ示したが

±0･0003%以内で定量できる｡

〔ⅤⅠ〕穂 盲

日立分光光電光度計を用い,鉛地金11Cr)アンチモンを

ローダニンBで比色分析する方法を検討し,つぎのこと

をあきらかにした｡

(1)Sb′′′を酸化,抽出する酸膿度は硫酸3ccを使

用したときの塩酸濃度は0.9Nがよい｡

(2)酸化,抽出時の温度は20±2ロCが過当で,これ

より高いと呈色は減少する｡

(3)放置時間による呈色安定性は温度の変化によって

も60分は安定で,565m/Jに最高の吸収特性をも

っている｡

(4)鉛地金中に含まれている共存元素はいずれも微量

なので無視できる｡

(5)試薬添加量,ベンゾールは正確に一定量を加えな

ければならない｡

(6)アンチモン量は0.001～0.006mgの範囲では波長

565m一"でベールの法則が成立する｡

始御指導,御鞭撞を戴いた日立製作所日立電
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