
d21.315.221:dd9.4

545.81;54d.57+54d.19+54d.87

ケーブル用鉛地金中の不純物此色分析法(第1報)

銀,ビスマス及び批素の定量法

下山田富保* 橘 栄一** 古渡賢助***

Colorimetric Determination ofImpuritiesin CommercialLead

Of Cable(Partl)

The Quantitative Analysis of Ag,Biand As一

By Tomiyasu Shjmoyamada and EiichiTachibana

HitachiWire Works,Hitachi,Ltd.

Kensuke Kowatari

HitachiResearch Laboratory,Hitachi,Ltd.

Abstract

The writers have devoted to the search for a rapid and accurate method for the

determination of micro-quantities of Ag,Biand As containedin commerciallead

tlSing HitachiPhotoelectricFilter and Spectro Photometers for analysis.

Forthe colourlng Of the above they had recoursetoP-Dimethylaminobenzlidener-

hodamine method,Thiourea method,ar]d Hetropolymolybdenum Blue method re-

SpeCtively for Ag,Biand As.

The stress was placedin their study on the effect of the followlng Variables on

the colouring or the stability of colour:Acidity,reagentCOnCentration,temPerature

Of colour developer,andinterfering metalions.

Based on the results obtained the writers have determined some procedures for

theanalysis which they assure provide a good agreementwith theJIS method.The

Operation furthermore required8tollminutes for theanalysisofAg,7tolOminutes

for Biand33to37minutes for As.

〔Ⅰ〕緒 言

ケーブル種痘用材料としての非金属材料に閲する研究

ほ現在種々の材料に就いで行われているが､現在のとこ

ろ国内に於ては唯一といつて良い程に鉛が用いられ,適

当な環崩で使用することによって著じるしく

ことが知られている｡しかし実際iこほケーブル

々の障害が発生し, 対のそ

とほ周知の通りである｡

ケ←ブル鎗被巾の=異種金

カ

命の長い

被に秤

ミ貢要間置となっているこ

すなわち不純物ほ結晶粒問

に析出するが(特に適当な元素を合 させると結晶粒相

互の接着が頗まり,疲労破壊に対する抵抗が大きくなる)

作所日立電線工場
***

口土製作所日立研究所

鉛被が溶液に接触していると,この不純物が局部電池を

形成し易くなり,網L性の侵蝕を生ずるようになるとい

われている｡

従ってある

る研究も

の元素を溢加して耐蝕性を高めようとす

から行われてはいるが未だ決定的な結論は

得られず(1)(2),今のところ純鉛のケ←ブル被覆が最も耐

蝕性が大であるという見解に傾いているようである｡

以上のように鉛被の化学成分はケトブルの

関係がある日本

命に深い

(JISH2105,1950)によれば鎗

催に使用する鉛地金ほ第三種以上と規定されておるので

ケーブルの製造匠当っては,特に鉛地金の管理が重要で

あり,分析

い｡こゝに

い関心が払われなければならな

現行のJIS法(3)によっては多量の試

料を必要とし,時間と労力も実際作 に満足できないの
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でこの不便を軽減し能 化するため日立製光

日 立 評

比色計を

用い研究した結果,迅速且つ精度に於てもJIS法に遜色

のない分析方法を確立することができたので本報告にほ

まず銀,ビスマス,枇素の3元素の迅速分析法を報告し

て見たい_-

〔ⅠⅠ〕装 置 と 試 薬

(り 装 置

日立製フィルタ光電光度計(EPO-B型)プ之び目立分

光光電光度計(EPB-U型)を使用した.二･装置の説明に

就いては今迄にもかなり多くの哉苫刷佃仰があるので省

略する､コ

(2)鉛地金中の不純分

ケーブル鈴掛こ使用する鉛地金ほJISH2105(1950〕

の第3種以上で許容される不純分は第1表に示すように

7元素を規定されている｡

〔備考〕地金純分の百分率は不純分の総計を100から

差引いて求め/ト数点以下第2位迄とし第3位以

下を切り捨てる｡.

(3〕標準液及び試薬の調整

(A)標準液の調整

Ag,Bi,As等の標準液の作り方ほ各項に於ても説明

するが,こゝには共存イオンの影響を検定するため使用

する標準液の調整法を一一括して第2表に示すこ.

(B)発色試

a.鋲試薬

パラヂメチルアミノベンザルロダニン〔以下ロダニン

第1表

Tablel.

鉛 地 金

第36巻 第2号

と略す)20mgを100ccのアルコ←ルに溶解する

れは長く保存しても差支えない｡

HN

1C
S

＼

＼
S/

CO

CごCHく〉N(二C恥/

b.ビスマス試薬

チオ尿素CS(NH2〕212.5gをH?0200ccに溶解L,

濾過後定容 250ccにうすめる 本液は新鮮なものを使

用する(5ニ.

C.枇素試薬

(二i〕モリブデン酸アンモニウム(二0.01%二)

モリブデン酸アンモニウム〔N軋〕6MOTO叫4HlO〕の

1gを水に溶解し1Jにうすめる.-

(iり 硫歎ヒドラジン(:0･0015.%ノ

硫酸ヒドラジン0.15gを71くに溶解し1Jにうすめる･｡

〔ⅠⅠⅠ〕銀の 定 量

Agの発邑試薬にほSande11(7)及びSnell(8)等が述

べておるようにヂチゾンとロダニン等がある..ヂチゾン

法ほ,Pb,Bi,Cu,Sn,Zn等に干渉されるため鉛地金

の比邑には応用できないと考えられたので,ロダニンー

銀による比邑が応円できるかどうかを検討することにし

た このロダニンに就いては最初にFeigl(9)が定性分析

iこ川い,ついでSchocnov&が定量分析に応用L,最

近ではSandell-Nevemayer(11)が硫化物及び植物灰分

巾の銀の比色定量には用発表されたもので,銀塊の硝酸

々性液にて発色させて比色定量するプノ法である-

成 分 りIS〕

ChemicalComposition of CommercialLead

聴

1

2

3

種

堤

種

種

99.99以上

99.97以上

99.95以上

99.90以上

0.002以下

0.002以下

0.002以下

0.004以下

0.002以下

0.003以下

0.005以下

0.010以下

0.002以下

0.002以下

0.005以下

0.010以下

0.002以下

0.002以下

0.002以~lご

0.O15以下

0.002以下

0.002以▼下

0.002以下

D.015以ド

第 2 表 梗 準 溶 液 の 調 製

Table2. Preparation of Standard SoIutions

0.002以下

0.004以■ド

0.005以~ド

0.010以トー

0.005以下

0.O10以~ド

0.050以~ド

0.100以~ド

AgNO31.5gを溶かして1Jにうすめる｡

金属ビスマス0.1gをHNO$(1:1)10ccに分解し10ccにうすめるo

AS903の1.32gを10%NaOHlOccで分解しうすめて稀硫酸にて中佐としてのち1Jにうすめる0

電解銅0.1gをHNO3(1:1)10ccに分解し1Jにうすめる｡

SbCIs O.19gをHCl(1.18)10ccに溶娼し100ccにうすめる○

金尾錫1gをI{Cl(1:1)300ccに分解しKClO30･05-0･19gを添JI[JしてILにうすめる｡

金属亜鉛0.1gをHNO3(1:1)10ccに分解し100ccにうすめる｡

電醒鉄0.1gをHCl(1:1)10ccに分解し100ccにうすめる｡

1mgAg

lmgfii

O.1mgAS

O.1mgCu

lmgSb

lmgSn

lmgZn

lmgFe
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(l)分析操作

試料1gをコニカルビ←カ(学事量300cc)にはかりと

り,HNO=う(1:3〕15ccに分解硝酸鉛の析江ける迄加熱

する.一冷却後析UILた塩類にH20を加えて溶解し,メ

スフラスコ
月旦

暦/(､ 設100cc〕に移L,H20で約70ccに

うすめる._.つぎにロダニン(:200mgJ/100ccアルコール_)

10ccを加えてH∃0で迂谷とし,15ノ～20つCに放て対

照液にH20を川いて光電比色〔フィルタ No.50液相

1cm二)しメータの読丸から検量緑によってAgの百分率

を算出するL

(2〕検量線の作成

Ag標準液(*)を1.0～6.OccほかE)とり,メルク製金

属鉛1g とHNO=与(二1:3~1)15ccを加えて加熱分解L,

以下本文に従って捕作L,この結果は第1図に示す通り

である.､

〔3〕分析操作諸条件の決定

(二A_.)硝酸 度の影響

Ag標準液2ccし0.04mgAg)と 共10ccをメスフ

ラスコ(容量100cc〕にはかりとり,ヒ最終液量にて酸

度が0･1～0･5Ⅳになるように酸濃度を調節し,つぎに

H20に対する吸 度〔フィルタ N(∴50液相1cm二)を

測定Lた..この結果ほ第2図に示すように HNO3

によって_呈色が異なるが,0.25ルー0.35〃 で同一呈邑

であり,約0.3〟に於てべ←ルの法則に従っている√_:こ

れちのことから酸の濃度は 0.3∧r 附近に決定Lた_,

Sandell(11)などの採川Lている0.05Nでは赤邑沈澱を

生ずるので適当でないr

(■B) 亜流加量の影響

酸濃度を0･3〃に--･定としてロダニン20mgにアル

コール100ccに溶かした試薬の添加量を変え,0.04mg

～0.10mgAg( 準液2～5cc)の各濃度に就いて吸光

度を測定L,試薬量の影響を調べたL_その結果はいずれ

の堵(ナも試薬の増加にともない土三色が漸次濃厚となり

10cc以上で-一意した値を示した.･以上の結果から試♯

添加貴は0･02%;ぞさ液を最適とLた__

(~C~)測荘混度の影響

Ag標 液-一億量とり,分析操作と同様に処理L,液

混10-25■'Cに~於て吸光度を測定LてロダニンのAgに

対する発色が温度によって影響される群度を確めた｡そ

の 果15～20｢'Cで一定の発色を示し,これよF)低くて

もまた高い場合もさ1三色ほ不安定であった.=.このことから

測定液温は15-20■=〕Cに保たなければならない なおこ

の温度はSandell(7)と同様である=.

*Ag梗準液はAgNO:川･032gをH20によ町溶解し

て11にうすめる1cc≡三0･02mgAg

〃

へ§＼巳u)

頻

出

讐

節1図

Fig.1.

♂♂J

月g塁J′甘//〝〆`ノ

叙 定 量 の 検 量 線

Calibration Curve for Ag

Determination

身量(句/〃ク〝J

戊/♂

第2図

Fig.2.

硝酸濃度の及ぼす皇色の強さ

EffectofAcidity(HNO3〕onColor
Intensity of AgqPqDimethylamト

nobenzlidenerhodamine

i信 長 (′御J

第3図 Ag,Bi及び As の吸収曲線
Fig･3･Absorption Curves of Ag,Biand

As Observed with HitachiPhoto-

Electric Spectrophotometer
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(D)フィルタの選びⅢし

酸濃度,試

2種のAg

加量が決諾し定量黒色が定まったので,

度に就いて分光特性を求め使用フィルタを

選定することにした｡その結果は第3図に示すように

475m〃 附近に最高吸光度を示すので,使用フィルタは

No.50(505mp〕が適当である｡なおSandell(T)など

ほ495m/上の波長を選んでいるっ

(E〕共存元素の影響

JIS成分親格第l表に示す共存7元素が銀】ロダニン

の呈色に影響するかどうかを知るため,これ等元素の--･

定量を含んだ溶液にAg標準液の一一定量を加え分析操作

と同様に処理して発色させ,その吸光度とAg標準液だ

けの吸光度と比較Lた√.その結果Biは5mg/100ccま

で,As,Zn,Sn,Sb,Fe,Cuなどほ0･5mg/100cc迄

の共存では影響されないことを知った｡したがって鈴地

金中の不純分とLて共存するすべての元素の干渉はない

ものといえる｡またPbの影響はメルク製紙銃を用いて

実験したが,もちろんその影響を認めなかった｡

(F)呈邑の安定性

銀一口ダニンの墨色反応は喜 だちに現われ

るが安定時間が比較的短かいようなので,発色彼の着色

状態を5種の 就熱 いて実験しその限界を確め

た｡その結果,発色後15分以内に測定すれば--▲定の吸

光度を示し,それ以上経過すると次第に着色することを

明らかにLた｡

〔ⅠⅤ〕ビスマスの定量

ビスマスの比色法iこほ,ヨード法,ヂチゾン法,チオ

尻 法その他十数種の方法が知られている(12パ13)｡これ

らのうち鉛地金に属する方法としてヨード法がJIS(3)に

新たに採用され,またASTM法に於てはチオ尿 邪
-

臨時規格として載っている.1このうちヨ←ド法及びヂチ

ゾソ法は, 料100gを用い長時間で且つ煩雑な分離様

作を経なければならないが,チオ尿素法ほこれを必安と

しないので錦地金の分析法として優れているように思わ

れる｡しかしチオ尿素法に就いての基礎 け

ー
→
ノ

に験

文は意外に少く Analchem紙笹も見出せない位なの

で, 老等ほ,ビスマスーチオ尿素の_黄色三色条件に就

いて研究した結果,発色試灘,添加量,発色温度などい

ずれにも左右され一定植を得る範囲がきわめて狭いが,

定量条件を適確におさえることにより所要時間も10分以

内に短縮し得ることを見‖Lた.-ノ

試料採取量はBj含量によって 2はたま50

はかる｡この場合には分解HNOこi(1:9〕
または 35cc を用いる｡

はgを20cc

試料分解後,沈澱を生じたときは無機フィルタで

こしわける(12J｡

Bi含量が0.01mg以下のときは25ccとして測

(り 分析操作

試料1gをコニカルビーカ(容量300cc)にはかりと

り,これにⅠINO3(1:9)25cc*に加熱分解しNO2ガス

を追Ⅲし**冷却後メスフラスコ(容量50cc)***に移して

H上0で35cciこうすめる｡次にチオ尿素(5.%)10±0･5

ccを加えH20で定容とし対照液にH20を月れ､て光

比色(フィルタNo.43液相1cm〕****し メ←ダの読

みから検量線によってBiの百分率を算｢しける｡

(2)検量線の作成

コニカルビーカ(容量300cc〕にBi標準液(16)(1cc

≡0.1mgBi〕を1.0～20.Occi･こはかりとり,低温で分

解しちようど蒸発乾固させた後,PblgとHNOL(1:9)

25cc とを加えて加熱分解し以下本文に従って操作し光

電比色(フィルタNo.43液相1cm二)とした｡その結

果を第4囲に示す｡

(3)分析操作諸条件の決定

〔A〕作戦濃度の影響

チオ炭 による発色はH2SO-1酸性り丁卜り9)と HNO:∋

性(20)の場合とがあるが,鎗を溶解するには稀HNO:!

が適LているのでHNO3を選び酸 度の影響を実験し-

た｡すなわち Bi標準液0.1～2mg相当量をはかりと

り,最終HNO仁濃度が0.5～3｣Ⅴになるようにして約

35ccに稀釈し, 薬10ccを添加後定容50ccとして

H20に対する唆光度〔フィルタNo.43液相1cm〕を

測定した.こ｡

‥
.

ト

･

.

､､

β/

/β

〔巧㌧/ケ〆り

､

第4回

Fig.4.

ビスてス定量の検量線

Calibration Curve for Bi

Determination

宣するがよい｡この場合にはナオ尿素液の添加量

及び遊7雛HNO:う ～■農産を調節することが必要であ
る｡

蒐色温度は15～30コCであって,しかも検景曲線

た作成した温暖と ±3∴C 以内で測定しなければ

ならない｡
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第5図
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硝酸濃度の及ぼす呈色の強さ

Effect ofAcidity(HNO3)onColor
Intensity of Bi-Thiourea

rβ/ノ御/ニ〝どりrβJ町ノ′ノ

罪6図

Fig.6.

言
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ミ

軽
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讐

(/明グづ

1-

テオ尿素液(∫%J添加要一打J

チオ炭素添加量と呈色の変化

Relation between the Quantity

Thiourea and Extinction

果は第5図のように HNO3

色も連続的に変化しHNO3

_ヽ

度を変えればその呈

度が増すことがわかる｡

しかしSb,Bi等の加水分解を考慮して0.5∧r前後が最

適と決めた｡

(B)試薬添加量の影響

チオ尻 の添加量は実験者によってまちまちで最終液

量50cc中に換

り,試薬

して仇5～3gの範囲(12)(15)(17)(18)にあ

度ほ5～10%液が用いられている｡ASTM(15)

にほBiの呈色ほチオ尿素の量により変化することが記

載されているので,この点をHNO3

定し,3 Bi

度を0.5∧rに一

度に就いてチオ尿素添加量を

分析操作と同様に吸光度を測定Lた｡チオ尿 の襟度は

10%液にすると常温で飽和析‖し易いので5%液とし

釆二｡

結果は第占図に元すようにチオ尿 の量が増加するに

伴い呈色は漸次濃厚になる｡しかもBi量と関係なくそ

の傾向が同一であることほ一般金属の場合と異ってお

り,Biとの化合物が一定の元性式で示されない理由もこ

の辺にあるようである｡すなわちチオ尿素の濃度によつ

て呈色が決定されるので,実 の分析操作に当って呈色

させてから多量のH20でうすめて測定値を何倍かにす

る方法ほとれないことに特に注意しなければならない｡

従って試薬 加量の決定ほ

(り 前項(1)の実験で5% 薬10ccを用いて殆ど

べ←ルの法則に従う結果を得たこと｡

(ii)添加量約8cc附近から勾配が0･5ccに対し約

2%のBi濃度の増加しか示さないことから±0･5

cc以内の正確さで10cc以上添加すれば定量的

であると解釈できること｡

等の理由から以上の実験の範囲では,Bi量にかゝわらず

チオ尿素をその5%±0.5ccの正確さで添加することに

定めた｡

(C)測定温度の影響

ASTM淀に於ては,温度を±1`⊃Cで測定するだけで

どの範囲か明らかでない｡またMabr(20)ほ12-26√1C,

Groshein-Kroysko(18)ほ15～30L〕Cで一定であると述

べている｡これらのことから温度の影響は少ないと思わ

れる｡筆者等の 験によると150C以下ではやゝ不安定

であり,15～300Cの範囲で【一定した呈色が指られるが,

この温度範囲でも幾分温度上昇と共に槌色する傾向が

められたので,この温度内でしかも ±30Cで測定する

ことが望ましい｡

(D)共存イオンの影響

ASTM法(15)にはSe,Teにさえ注意して指定する波

長で測定すれば妨害元素ほ皆無とされているが,7元素

(第1表)に就いて確めた結果,Ag,Cu,As,Sb,Sn,Zn

等は10mg/50cc,Feほ1mg/50ccの共存を無視する

ことができる｡ただSbほ10mg以上になるとBiと

輝似の呈色をするが,この妨害を防ぐにはNaFO･5g

加すればよい(12)｡またFeとの反応ほ時間と共に題

邑する不安定な反応であるが,試 薬
,約3分以内

なら1mgまで,約10分なら5mgまで無視出来る｡特

にFeの妨苫を防ぐ必要があれば硫酸ヒドラジン0･1g

を添加して煮沸しFeを還元すればよい(12)(21)｡Pbの影

響はカトルバム製金属鎗に就いて実験したが妨害呈邑は

認めなかった｡

(E)墨色の安定性

ビスマスーチオ尿素の呈色反応は 薬添加後
,ただち

に反応棋)L少くとも1時間安定である(12)(ユ5)といわれて

いるが,3桂のBi濃度に就いて実験の結果,10時間ほで
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なら2%以内の誤差であり無視して差支えない=20時間

を経過すると Sを遊離する(12)ためか白濁を生じ 見料

上高値を示すようになるので1時間以内に測定しなけれ

ばならない｢｡

(F)フィルタの選び出し

Bi 度(0.5mgBi〕に就いて分光特性を求めた結果,

第3図に示すように短波長部に吸収があるので,フィル

タ光度計No.43〔430m/J〕を用いればよい-

〔Ⅴ〕批 素 の 定 量

As 定量の一般的方法ほ蒸溜堰で,鉛地金中の場合も

この方注がJIS法に採用はれている｡.しかし蒸僻地･ま迅

速性が欠けているのでこれに代る比色法が得々検討され

ており,特にヘテロポリ吉による比色法(22卜(29)が研究さ

れている二.

この方法ほAs+5がモリブデン酸塩と異性モリブデン

批酸をつくり,これを還元していわゆるモリブデン吉に

発色させることに基ずくのであって,Marris等は(24),

還元剤に硫酸ヒドラジンを軌､て臨床的実験を行ってい

る.二.

以下このモリブデン酸一硫酸ヒドラジンによる方法を

分地金に応用した結果,精度においてJIS法に遜色なく,

迅速度ほ従 の3～4日に対し40分以l勺に短縮できた

(り 分析操作

試料1gをビrカ〔容量100cc〕にはかりとり､H2SOi

(比重1.84)2ccに加 分解し,冷却後,注意しながら

少量の H20 でメスフラスコ(容量100cc〕にこしわ

ける｡不溶性の PbSO4 ほ十分温水で洗浄した後足容

100cc とする.｡これから50ccをど←カ(容量100cc二)

にわかちとり,Br71く2-3 滴を加えて酸化し,余分の

Br2を加熱して追出した後,メスフラスコ(容量100cc〕

に移す.=.つぎにモリブデン酸アンモニウム液(0･01′%〕

25ccと硫酸ヒドラジン液(0･0015%)15ccを加え,約

ー.｢ノ
に(しC90 すめ湯浴巾に15分間加 Lて発色させる｡冷

却後H20で定容とし,対照動こH20を用いて比色(ニフ

ィルタNo.66 液相1cm〕Lメータの読みから検量練

によってAs百分率を算出する二

(2)検量線の作成

メスフラスコ(容量100cc二)に0･5ccのH2SOiとAs

標 溶液*の1.0-14.Occをはかりとり,モリブデン酸ア

ンモニウム(0.01%〕25ccと硫酸ヒドラジン(二0.0015%〕

15cc を 加し以下本文に従って操作し光電比色Lた二

この結果を図云すると第7図のような検量練が得られる

*
As梗準液はAs20:iO.0132gを 5%のNaOHlO

CCに溶かし11にうすめる｡1cc=0.01mgAs
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第7図

Fig.7.

♂♂∫ ♂/ク

∴､､･
､

批 素 定 量 の 検 量 線

Calibration Curve for As

Determination

第8図

Fig.8.

硫酸濃匿に及ぼす皇色の強 さ

Effect of Acidity(H?SO4〕on the

ColorIntensityofAsqMolybdenum

Blue

(~3:)分析操作諸条件の決定

(二A〕硫県 度の影響

ブデン酸アンモニウムの発色が最も安定とさ

れている硫酸を選び,硫酸 度に就いて実験した.J

As際準液0.01～0.10mg相当量をはかりとり,モリ

ブデン酸アンモニウム(0.01%)25cc及び硫酸ヒドラ

ジン(二0.0015%〕15ccを加えこれにH2SO4(比貢1,84)

0.1～1.Occ(最終濃度0.04～OAN)を加え全容90cc

とし,以下本文に準じて操作Lた∴陪果は第8図に見る

ように硫酸濃度ほ極めて狭い範囲内に於てのみ安定であ

った｡すなわち0.4～0.6cc(0.14～0.22Ⅳ)でベールの

法則が成立するが,0.3cc(0.11Ⅳ〕以下になると呈色を

増し,0.7cc(0.25〃)以上では減少することを知った｡

従って設適酸濃度とLて 0.5cc(0.2Ⅳ)を選ばなけれ

ほならない｡

〔B)試薬添加量の影響

いわゆるモリブデン吉の呈色はモリブデン酸アンモニ
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ウムと還元剤である硫酸ヒドラジンの濃度及びその添加

量によって影響され,また試料巾のAsの含有_最によつ

度及び添加量も調節しなければならないといわれ

ているが(9卜(13),ここでほ鉛地金中のAs含有程度の場

合のAs標準液0.02～0.10mg/100cc の5稚項に怠れ､

て硫酸濃度を0.5cc(二0.2入rl)とした場合,モリブデン酸

アンモニウム,二枚び硫酸ヒドラジン試薬の添加量の影響

を求めた｡

この結果,モリブデン アンモニウム(:0.01%ノ)の添

加量は20cc附近から安定な呈邑を示L,30cc以上に

なると空実験でも呈邑するので25ccを最適量とした.｡

に硫段ヒドラジン(二0.0015_%)ほ10～20ccで安定

Lた望色を示すので15ccを適量とLた二

(C)温度の影響

発色温度に就いて岡田民号勘ほ7‡)■Cに30分､その

他､23)(25卜(27)は80UC,沸騰水小に10～15分間加温する

ことを最適とL-ている〔‥.筆者等ほ60～100⊂Cに就いて

験して確めた結果,安定するのは 90r∴■C以上であった

したがって発色温度ほ操作上からも沸臆執糾こて15分

最を
相川

たーしと

しD二)フィルタの退び目し

Magnuson(25)は690m/E,Sultzaberger(2G)ほ525～

567mFL SandelIほ700mpとそれぞれの渡 を用いて

いるが,分光特性を求めて見ると第3図のようで845m/∠

附近に最高吸収があることがわかった.二.このことから一一

般フィルタ光電光度計では赤色を使用すか烏よいことを

知ったL‥ノ

(_二E〕共存元素の影響

モリブデン酸化合物を還元する▼一連の比色法ほ,Pノ之

びSiなどの定量にも応川されているので,これらの元

素の共存は避けねばならない.｡Lかし儲地金申の共存元

素の含有量ほ,総て第3表に示す共存を許される実験結

果より少いので明らかに問題にならない.

(′~F)三色の安定性

この墨色は比較的安定とされているが,試薬添加後の

安定性を測定して見た｡ノ桔一県は第▲表のように20時間

後も殆ど変化しないことを

第 4 去

♂)た二

色 安 定 度
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節 3 蓑 共存イ オ ン の 許容範 囲

Table3.Ranges of Concentration of

MetalIonsin Present

元 素;許 容範 囲. 干 渉 状 態

川mg/100cc

lmg

O.5Ing

2.Omg

O.5nュg

lnlg

5mg

20mg以上より着色反応を示す

3mgより減色反応を示す

1mg より減色反応を示す

25mg より減色反応を示す

1mg より仁1濁を生ずる

10mg よりし∫†濁を牲ずる

10mg より白色托お簑を化ずる

〔ⅤⅠ〕定 量 結 果

(り 実際試料の分析値

以上の実験によって決定Lた分析操作に従い,教程の･

試料に就いて分析を行った結果をJIS任と比較すると第

5表(二次頁参照)のように精度に於てもJIS法に遜色ない

ことを示Lている.二.

(2二)所要時間

各柁作に分けて分析所要時闘を諸相蕃に示したれ

JIS法に較べて迅速な分析法であることを元す､~■

〔ⅤⅠⅠ〕緒 言

†]立フィルタ光 光度計(EPO-B号甘)及び日立分光

光電光度計をj机､,鉛地金巾の銀,ビスマス,枇素の迅

速比色分析法に就いて実験し,分析操作の最適諸条件を

見川した 要肌すると次のようになる｡.

し:り 銀の定量

(A二/)銀-パラジメチルア ノベンザルロダニンによ

る_※色は硝碑膿掛こよって変化L,濃度ほ約0.3Ⅳが過

Lている.

〔Bニー試燕添加草ほ0.02.%溶液10ccが適している.ノ

〔C二)発色混

:●

は15～20■ノCで安達であり一定傾が得

〔二Dノ)放柑嘲制こよる安憩性は比較的小さく15分出

卜畑′こ測定することが必要である

(､E)揃醗々性液巾においてSb,Cu,Feは殆ど無視

できるて

Table4.Stability of Color

批 一糸

(mg)

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

0.12

軋25

D.025

0.045

0.065

0.085

0.105

0.125

0.5

G.025

0.045

0.065

n.085

0.105

0.125

0.025

0.045

0.065

0.085

0.105

0.125

0.025

0.045

0.065

0.085

0.105

0.125

0.025

0.045

0.065

0.085

0.105

0.125

経 l召J しilr)

10 20
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第 5 表 分

日 立

析 結 果

第36

の 比 摂

Table5. Comparjson of AnalyticalData on Colorimetric

andJIS Method

第2号

試 料 番 号

No.1

No.2

ND.3

No.1十0.02mgAg

No.1+0.05mgAg

No.1十0.07mgAg

Ag

管B+0.1ⅡlgBi

管B十0.3ロIgBi

管B十0.5ロ1gBi

云u:~As 三言~~l~~s∴~~z｡;F｡ Bi■JIS蹟 吸光壷~完量酎誤差

0.026

tr

(理論値)
0.010

0.030

0.050

0.069

0.001

-0.001

士0.000

十0.001

-0.001

-0.002

(F)使用フィルタはNo.50(壱緑色〕が適当で測定

範囲は100cc中0.01～0.10mgAgである｡

(2)ビスマスの定量

(A)ビスマスーチオ尿素による呈色は硝酸濃度約

0.5jVが適している｡

(B)チオ尻 加量は呈色に影響する｡しかしビ

スマス量と無関係な傾向にある｡一定値を得る点がない

ので使用量を液量50cc申その5%液を10±0･5cc以

内の正確さで添加することを規定した｡

(C)発色湿度は15-300Cの範困で±3〇Cで測定

することが望まい･､｡

(D)アンチモン,鉄等ほ濃度によって妨害作用を認

めたが,一般鉛地金では殆ど無視して差支えない｡

(E)呈色は少くとも10時間安定でなるべく1時間以

内に測定すべきである｡

(F)フィルタほNo.43〔吉紫色〕が適し,測定範

囲は50cc中0.05-1.5mgBiである｡

(3)批薫の定量

(A)祉素-モリブデン酸アンモニウムによる呈色は

硫酸濃度液量100cc中に0･5cc〔約0･2N)が最適で

ある｡

(B)モリブデン酸アンモニウム及び硫酸ヒドラジン

加量ほ,25cc(0.01%)と15cc(0.0015%〕であ

る｡

(C)発色温度ほ90〇C以上15分間保つことが必要

である｡

第 6 表 分 析 所 要 時 間

Table6.Required Time for AnalysIS

操 作

肝 要 時 間 ぐmin)

Bi As

試料のはかりとり

分 解

PbSO4 分 離

分 一夜､ 酸 化

稀釈試薬添加

加 湿 冷 却

J七 色 計 算

JIS 法

1 7人′10
1

180～250

0.5

2～4

4-5

4{･5

1

20～25

1

7～10

240～360

33､■37

3-4日

(D〕共存イオンは殆ど微量の場合無視出

(E)呈色ほ比較的長く30時間まで変化しない｡

(F)最高吸光度は845m/JであるのでNo.66(赤

色)を用いればよい｡測定範囲は100cc中0.02～0.14

mgである｡

終りに終始御指導御鞭 を戴いた日立製作所日立電線

工場試作課長久本博士に厚く感謝の意を

を戴いた試作 の方々にお礼申上げる｡
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第36巻 第2号

f..

押上機操作式刃型開閉器

ThruStOr Ol)erated Knife Switch

鉄では既設のl叫転変流機の起動方式を,従来の変圧

ペグッブ切換による方式から,簡雄確実な仝電圧リ

アクタ←起動方式に漸次改善されているが,今回この某

置の最も貢要な部分を占める起動鮎川アクタ←恵三絡r口刃

刊開閉器を 乱立匡分分工場で完成Lた二 本岩:さ

の定格ほ,A.C｡1,500V,1,000A二極一戸章一1投軒ごある二

本器ほ特に従来の接潮は-‡の代りに,安全確実な刃型闘

聞器としたもので,操作方式ほ電磁操作とせず,女流詔

導電動機を俊一Iける油圧押上操作とLた 従ってj■鮒三に

衝 がなく,動作ほ極めて円滑である.T.叉押上槻は王宮

閉一里で半永久的使∬に耐えるもので水仙土第1図に元す

如く簡里な構造を脚†JLたので,堅牢で然かむ動作は確

第1図 押上機操作式匁型開閉一器

型3KB,式EAl,500V,

1,000A三相交流200V

操作

Fig.1.Thrustor Operated

Knife Swjtch

Type3KB,FormEA.

1,500V,1,000A,3一声,

A.C.200V Operated

実である.既にこの理のものは国鉄芦屋,水上変電所そ

の他に納入し 好成績で 転巾である

福本紬こ就いてほ本誌Vol･36,No･3に 報する

実用新案 第403439号

電 子

･般に電子姐■ミ微鏡の陽樋の絞りほ,信子根か常に当る

ため汚れ易くこれが汚れると電子紋の れほ不壊態とた

i)､鮮明な像が得られなくなる 本案ほ絞り1を陽椒2

の小央筒部3に瞞着せしめるようになL且つ絞りの軋線

を~画角方向に孔4を設けたものであるかじ〕,絞りを蹴fl

して掃除する場合にほ､試料阜換口5よりピンセットを

上.デー好L4に差L込み,絞r)1を筒部3よF_)軌､て取才一重け

ようにしたものであり,絞りの淑目し取付けに極めて便

利なものである (Ll_1車)
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