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ポーラログラフ法による非職金属の定量分析
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AnalysisofNon-ferrousAlloybyPolarographicMellhod

By TokuheiMutou

KameidoWorks,Hitachi,Ltd.

Abstract

Theprinclpalpurpose
adopting polarographic method for analysisofmany

kindsofsubstanCeisresortingtoitsspeedinessandlessconsumpti.onofchemicals

in comparison with ordinary chemicalanalysis･After some experiments for

analysisofNonqferrousalloywithpolarographicmethod,itwasfountthat.

i)Timespentforanalysiswas about

CaSe Of zincin brass and ofleadin

thecase ofleadin gun･metal.

Of that of chemicalmethod,

SOlderor white-metal,and also

ii)The consumption of chemicals was ahout

thecaseofzincinbrassand‡inthe
and gun･metal.
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that of chemicalmethodin

leadin sol(】er,White-metal

iii)Theaceuracybythepolarographicmethodhadabout±1percentdifference

ascompared withthechemicalanalysisinthecaseofzineinthebrassor

leadinthewhite-metal,and±0･5percentdi仔erencein thecaseofleadin

SOlder.

Fromtheabovetestitwasrevealed that the polarographic methodis more

Speedythanthechemicalanalysisand wasapplicableundercertainconditions.

[Ⅰ]緒 盲

現在各種金 材料の工 には化壁分析法が主とし

て用いられているが､それには多量の

費~し且相常の

と長い時間を

棟を必要とするので､それに代るもっと

簡路迅速な方法が要望され､分光分析法､熱起

☆
日立製作祈念戸工場

力によ

る方法､ポ←ラログラフ法等種々考案されているが､未

だあまり一般的に使用されていない壱

内ポ←ラログラフ法ほ

である｡これらの

の試料を用いて､短時間に分

研が出来るので利用慣値が多いが､今まで主として有機

物質の分析に使用され､それを封照とLた折究は多く行

われているが､無機物質に関しては未だあまり報告が見

受けられない｡聾者は最近眞鎗､砲金､ホワイトメタル

半田等の非鋳金屈についで研究を行い一暦成果を得たの
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ので盈笹その結果を報督し御批判を仰ぎたいと思う0

[Il]原 理

ポーラログラフ法は被槍物質を溶液となし､･この一定

帥量 僻した基礎液を混じたものを試料とし､陰極

には水銀滴下極を陽極には磨い~水銀面を用いて電解する

と､陰極に於てほ分極を起すが陽極では起さない､又溶

液中の電匪降下も基礎液の影響で無税出来る程皮であ

る｡而して各物質はそれぞれ固有の還元

るから､印加

の

匪を持ってL･､

墜を零から徐々に増加すると最初は僅か

流しか流れないが還元電匿に達すると､イオンの移

動が清澄となり電流は 墜に比例し.て直線的に急増す

る｡然し或る電唾に達すると再び増加は綬漫となり､つ

いに飽和の状態となる｡この親臨をポーラログラフを用

いて撮影すると第=凱こ示す様な電障電流曲線(以下E

-C 曲線と呼ぶ)が得られる｡ポーラログラフ法ほこの

曲線から被検物質の性分及び含有量を知る方法である0

E-C曲線に於て印加 流が直線的に比例する関係

ほ次の式で表わすことが出来る｡

電 圧(y`J

第1国 電贋電流曲線

Fig.1CurrentVoltage Curve.

ム､J一

但し 亀 ･●･●●■■

･……………‥(1)

■l`■′

ガ……‥印加電匪

P……‥分極による逆起

忍.. 膵液の抵抗

カ

而してPは陽極電位方｡と､陰極電位打方との差で

あるから

すR=ガー(打｡-笹g)‥･………(2)

第33巻 第3既

である､黙ろにポーラログラフ法では陽極は分極を起

さないから方αを零と考えると

五月=ガ+打方

方g=五月一月 ………………(3)

となる､又基礎液として多量の 解物質を加えてある

からRの値は極めて小さく､且電流宜も通常10~6A

程度であるから､五月の値は無闇し得る､従って(3)

∴一

打gニーガ………………‥(4)

とたる｡即ち陰極電位の大きさほ加えた電匪の紹封値

に等しい｡換言すればポーチログラフ法によるEイ:曲

線は直接陰極電位と 流との硯係を示すことにたる0

陰極電位がある値以上になると電流が飽和するのは､

水銀滴下陰極の表面積が小となるため還元を受けるイオ

ソの教が制限されて､陰極 位を上昇しても被還元イオ

ソの教は､増加することが出来ないので､電流は飽和状

態を元すのである｡被槍物質の 解溶液に基挺液を全然

加えないと､陰極水銀瑚表面に放て濃度勾配に比例する

墟散電流以外に､電位勾配による泳動電流が現われるの

電

流

(
月
)

第2固 基礎液

電 臣 (レ)

加による泳動竃流及び睡

大現象による一時電流の滑去

a 蹟散電流

b 泳動電涜

C
一時一定流

Fig.2 Suporting Electrolyte use for Redu･

ction of MigrationCurrent andRush

Current Maximum Phenomenon.
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で､一策･2･国の二(b)に示す様な曲線を得ろ｡又元素によつ

ては極大現象と宿して被還元イオンが急激に水銀瑚表面

に吸着作用を呈し､同国(C)に読す様な曲線を現わす場

合もある､これらの諸現象には基礎液を加えることによ

り抑制され､濃度に比例する蟻散 流のみが流れて､同

園(a)の様な曲線を得ることが出来る｡これが即ちE-C

曲線である｡斯くして求めたE-C曲線に於て､電流の

増加し始まる粘及 の答電匪の平均値は元素によ

り特定の値であり､又電流の増加量は元 の含有量に比

例するから､預め各元素の還元電匿及び含有割合による

電流値をポーラログラフiこより測定しで置けば､その値

と比較することにより定性及び定量分析を同時に行うこ

とが出来る｡第1表に賓故に使用した慕静夜の組成を示

す｡

第1表

某夜液名■! 組

.JJ

碇液 の組成

!∴:

㌧NH｣OH(28%)

ゼラチン(2チ右)

トNH4Cl

H巳0

NaNO3

ゼラチン(2%)

H巳0

20cc

20cc

120cc

用 途

Cu

及び

Pb

[III]賛験装畳の説明

第3圏は害験に使用したポrラログラフ基層の宵眞で

第3固 ポーラログラフ装置
Fig･3 Polarograph Equipment.

第4園はその盃明囲である｡電解瓶は容量25ccの硝子ビ

ーカーで底部が水銀で覆われる程度に入れて陽極とL､

毛細管に水銀を満したものを陰極とL､その先端を水銀

面から約10mmの間隔を保持し､他端はゴム管を以て

預騰水銀貯稽Kと連絡しヽ試料を 解瓶に入れて水銀

をある一定の速度で滴下させる｡摺動抵抗器Rの按闇

子Sとフイルム又は感光紙を縫付けたドラムPとはヽ

第4陶 7Jく銀滴下陰極を用いて行う記明圃

A.水銀陽蘭 E.分析試料 D.水銀滴下陰極

K.水銀貯槽 G.反照検流計 S.摺到接嫡子

R.摺軌抵抗 M.電動機 P.ドラム B.蓄

電池 C.蓄電器 L.光源

Fig･4 ExplainforMercuryDroppingElectrode

Cathode andits Operation.

Pが一同持する聞に陰極D,陽極A問に電魔が零から

2Vまで一定の増加率で印加する様､ 動機Mにより

騙動される｡而して両極間に流れる電流は10-9Aの反

射検流計Gを振らせ､光 Lより出た光線はGのミ

ラーに反射して､lごラム Pに播かれた感光紙上に投射

して､電流の欒化を自動的に記録する様になっている｡

一旧の分析に要する時間は約10分である｡

[ⅠⅤ]数値の決定法と外部の影響

(1)還元電匪の求め方

第5園Aに於て上下の鸞曲部に互に平行線(普通450)

を引き､その切粘をそれぞれa,bとし平行線の中間祝

と曲線との交鞘をCとすれば､C鮎′こ相督する 匪OD
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は元素個有の還元電医を示す｡従ってこの低から逆に溶

液中に存在する元素名を知ることが出来る｡第2表は各

唾元素の還元 霞を示す｡

(2)濃度の求め方

第5園Bに於てE-C曲線の各直線部分を延長して､

その交掛こ於ける各々の頂角の二等分旗との交粘をそれ

ぞれa/,b/とすれば､この黙a/,b/の垂直距離C/は

濃度に比例する｡従って同種元素の既知濃度のE-C曲

線について､同様に求めた値と比較して濃度の柁封値を

知ることが出来る｡

-

-圧

β電

電 圧 ‖/)

分･軒数侶の 決定法

Fig.5 Determination of Analysis Value,

第2表 各種イオンの還元竃歴

析出イオン 還元う宜歴(Ⅴ) 析机イオン!還元竃歴(Ⅴ)

一2.80

-2.31

-2.23

-･2.30

--2.13

-2.17

-2.15

-2.13

-2.09

-1.94

-1.88

-1.79

-1.42

-1.53

-1.33

ー1.60

-1.23

-1.23

-1.09

-1.06

-0.63

--0.63

-･0.47

-0.46

-0.48

-0.21

-0.10

0.00

〔備考〕中性又は酸性う容液中に於て

(3)外部の影響によるE-C 曲線の欒化

36

(A)過度の影響 溶液の温度によりイオソの移動速

匿及び精鋼皮が欒化するので､電解質中に存在するイオ

ンの壊敬遠齢こ欒化を起す｡従って温度が上昇すると墟

敬遠度大となり､E-C曲線の 流値が増大する｡例えば

志NCdSO｡についてほ､批2･5｡C上昇に凱て
E-C曲線が1mm増加する｡然し乍ら賓際は分析操作

中こり温度欒化は分析時間が短いため､殆んど無税する婁

が出来る｡

(B)水銀滴下速度の影響 陰極としノて用いる毛細管

からの水銀の滴下速度により 流の値は襲撃化する｡

即ち単位時間に落下する水銀瑚が噌朝すると､E-℃曲線

の高さが増大する｡滴下速度は毛細管の水銀貯槽K内

の水銀面の高さによって欒化するため､常に水銀面の高

さを一定iこ保たねばならない｡ 潜水中では温度100C

増加した場合､1分間に約1滴増す程度で正常滴下速皮

こよ､20～卸滴であるから殆んど影響ほないが､塵攻によ

り一毛細管が､つまって速度不 となる場合があるので十

分注意が必要である｡水銀は5%HNO3で溌源後眞基

蒸溜を行ったものを用いた｡

(C)滴拉の大きさの影響 墟敬遠度は水銀滴下 挺

の滴下速度が一定の場合は､滴下水銀粒の大きさに比例

して檜波するため､常に一宏直径の毛細管を用いねばた

らない｡本質陰に使用した毛細管の口径は

ある｡

15

1000
mm で

[Ⅴ]穿 験 結 果

(1)預備賓験

E-C曲線の再現性の良否は賓鹸結果の正確度に多大な

影響がある｡第6周ほ一例としてCdSOJ中のCdの

E-C曲線を反復記錨Lたものの一部で､E-C曲線の再現

性を十分認めることが出来る｡

(2)眞銃の定量

Cu及びZnはアンモニア性アルカリ溶液中に於て､

それぞれ-0.1V′･･′一一1.06Vで陰極に還元される｡

先づ眞銃0.2gを秤量しHNO3で溶解tNH40Hで

アルカリ性となし100ccに 製する｡この･一定量2ccを

基礎液E4cc中に混合したものを試料とし､ 医0～

ー1.2Vの問で同時にE-C曲線を求めることが出来る｡

tl
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第6･固
100

~'~"~〉4▼▲~〉ノ 〉u】)山川邪

離完,校正94,印加電腰上0･4～
-0.SV温度23.60C

ーNCdSO4中のCdE-C曲線

Fig･6Polarogr弧Ofcd++in孟NCaSoJ･

然し乍ら賓 には精度向上りため､比較的含有竜の少な

いZnを定量L､残量をCu畳とするのが一股的であ

る0従って最初に現われるCuE-C曲棟を消去すること

によって､烏Znoを印書紙の幅員を有数に利用し撮影する｡

この不要の電流を消去すろためにほ､槍流 寸こ逆電流を

第7国 民飴中のCu E-C曲線

感度一志校正25,印加竃贋0～0･5V,
泥壁21.50C

Fig･7 Polarogram of cu++in Brass.

223

第3未 眞鎗申のZn及び砲金中のPbの

分析措果と化撃分析法との比較

分析試料!化学分析法 ポ←ラログラフ法

百分率
%ニニ∴∴-､l‖･:｣

流して､光線り位置をスケール上の寄掛′こ戻し､

-0･8V～一1･2Vの問に於て意義することが出来る｡第

7園はCuEJC曲線で第8国はCu曲線を消去したZn

E-C曲線である0第3表A甘眞鎗中のZnの分析結果

を元す｡

-

､
､

､J第8固 眞録中のZnE-C曲線

感度
30

校正65,印加電墜

ー0･8～-1.2V粗密240C

Fig･8 Polarogram
of Zn++Borass

(3)砲金中のPbの定量

砲金中のPbはNaNO3の溶液中に於て陰極に還元さ

れる｡
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第9固 砲金中のPbE-C曲線

感匿ウチ占一校正80,印加竃腰-0･2～
-0.7Vl粗壁25.50C

Fig.9 Polarogram of Ph++in Gun-metal･

即ち試料0.5gを秤量しHNO3で分解しSIlを不溶

性のメタ錫酸とたしこれを濾過する｡き窟液はNH40Hで

アルカリ性となし､更に(NH｡)巳CO3 を加えPb(OH)巳

の白色沈澱を完成させ濾倒する｡沈澱は HNO3に溶解

しPb(NO3)2となし一定量に調製し､同様E-C曲線を

求むれば､第9固の如き Pb E-C曲線が得られる0第

3表Bは砲金中のPbの分析 果を示す｡

(4)ホワイトメタル及び年田中のPbレウ冠最

ホワイトメタル及び隼田中のPbヰ沌包金中のPb_同様

NaNO｡溶液中に於て陰極に還元される0

先づホワイl-メタルはSn,Pb,Sb及びCuの四元

素よりなる合金である｡この元素の還元琶匿は第2表の

通りでSnとPbは､その差が-0･01Vである｡ポr

ラログラフ法では0.2V以上の竃匪差がないと､分離が

困難であるため､SnとPbが一太のE-C曲線となつ

て現われる｡この対策として試料をHNO3で庭理分解

し､Snを不溶性のメタ錫敦として沈放させ､頂液につ

いてPbを宕量した｡

即ち試料0.3gを秤量しHNO3で虞理分解し､水を

第33巻 第3故

加えて煮沸するときほ､Sn及びSbは下記の式に読す

如く､不溶性のメタ錫酸とアンチモン酸となってそれぞ

れ沈澱する｡

13Sn十4HNO3十H三0=3SnO(OH)空+4NO

2 Sb+5HNO3+xHeO=Sb(OH)5･XH=0+5NO

これを100ccに調製1_′＼この一定量2ccと基礎液

F4ccより Pb E-C曲線が得られる｡この

妻

ヂ
メ

/

ぎ､
､

メタ錫牽

第10図 示ワイトメタル中のPbl;-C曲線

感医孟一校正50,印加電贋-Ot2～
一0.7V経度22.50C反復撮影

Fig･10 PolarogramofPb+十inWhitemetal･

第4表 ホワイトメタル及び半田中のPbの

分析結果とイじ撃分麻法との比較

㌧
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とアンチモソ酸が溶液中に存在しても､容積100cc申に

存在する沈澱の畳は3′一5cc 皮で､これからの影響

は50%含有する試料についても0･009～0･015%に過

ぎたいので､何等配合割合を決める程度の精既には影響

がない｡第10固はホワイトメタル申のPbのE-C曲

線で､第4表Aはこの分析結果を示す｡

同様に年田ほSnとPbとの合金であって､何れか一

方を確定すれば他の元素は自ら確定するのでホワイトメ

タル同様に 理した｡巳ロち試料0.3gを採り同様に操作

すれば簡軍に定量することが出来る｡残量はSn量とす

る｡第4表Bにこの分析結果を京す｡

[ⅤⅠ]緒 言

以上記述した結果を要約すれば次の如く云える｡

(1)分･析時間

眞銃中むZn,ホワイト

いては化撃分析法の約‡,
(2) 品の使用量

メタル及び牛田中のPbにつ

砲金中のPbは約

眞銃のZnは化嬰分析法の約
1

50

タル及び牛田中のPbについてほ約

砲金､ホワイl-メ

1

40

(3)指 圧

眞鎗申のZm,ホワイトメタル及び牛田中のPbは化

擢分析法に比較してその比較差が±1グム以内､砲金中

のPbは±0.5%程皮である｡
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従ってポーラログラフ法によると非常に簡軍に､薬品

の使用量も少なく 気的に然も迅速に分析が出来る｡然

L乍ら分析の精度を保つためには､外部の諸侯件の影響

を十分に考慮して操作することが望ましい0叉木法を各

種元素の分析に贋く利用するた鋸こは試料の虞理方法と

同時こ､基礎液の種類や 皮を吟味することが大きな間

題であると考える｡即ち被還元イオンが眞に濃皮に比例

するE-C曲線を現わすためにほ､基礎液により左右さ

れるので､これら諸侯件を満足する 挺液を選定すべき

である｡これが太分析法完成の鍵であると云っても過言

でない｡本法は亀戸工場に於て既に材料の試験に應用し

つつあるが､今後も太試験方法の 用範囲の旗張並びに

精度向上に努力したいと思う｡

終りに志賀験に御指導賜わった免戸工場及び中央研究

析の に厚く謝意を表わすと共に､賓験に餌協力下

さった研究室の諸氏に く感謝する次第である｡
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高電燈小型電機の線輪巷枠

北 川 柴

小 松 芳 雄

本案は巻枠の割れ目の部分を鎖心より離し､その間に

空間を保有きせたものである｡従来のこの種巻枠は巻枠

の割れ目と､域心との問に空間がなく､このため割れ目

の指面抵抗値は低く､この部分の絶後抵抗値が規:定の伍

に達しないことがしばしばある｡然るに上蓮のように改

良することによって､沼南抵抗値を極めて瑠`大すること

ができ､経線抵･抗計尻ノ震源蚤1宅槻として極めて好適のも

のである｡ (田中)

北 川 柴

従来交涜指速変電磯は､当馬子を精通輔に連偏してiq

緒せしめる構造のものである｡従って塩竃子の軸はフレ

キシブルシャフト､若くは直結等の方式で指速軸と連結

するのが通例であるが､婆電機は極めて小型のものであ

りヽ 従ってその回韓軸は､機構的に弱いことが妖瓢とき

れている｡速こ案はこの新に着眼し､婆電子の軸を同定軸

となし非磁支持枠を岡持せしめるようになしたものであ

る｡このようになすときは重機子軸をそのこ取付構造上堅

牢なものとなして同定することが可能となるため､従来

公知の指速獲宮腰の妖艶である圃韓軸連結部分が破損す

ることなく､∠陣に電気機関車等の我童剖激しいものに好適

である｡ (田中)

月一月断面図

割れ目
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