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ケーブル用鉛地 中の不純物比色分析法(第2報)

飼 お よ び 鉄 の 定 量 法

下 山 田 保* 橘 .一**

Colot･imetric Determination ofImpuritiesinCommercial

Lead for Cable(Part2)

山The Quantitative
Analysis of Cu and Fep

By Tomiyasu Shimoyamada and EiichiTachibana

IiitachiWire Works,Hitachi,Ltd.

Abstract

Urgedby theneedforsuch a method as enabling a rapid and accurate deter-

minationofmicro-quantities ofCuandFecontainedin commerciallead,thewriters

COnductedthisresearchworkwiththeaidofHitachiPhotoelectricFilterandSpectro-

Photometers for analysis.

To mention thebasic procedures completed by the writers as a result of their

experimentalstudy;

(1)The quantitative analysis of Cu:

A specimenis dissoIvedin sulphuric acid andfi1teredinto messflask.The

丘1trateisneutralized withNHiOH･Thenacetic acid,gum arabic solution and

rubeanic acid are added to the solution･The resulting coloration which

is measuredforits absorbency at610mp,Or by the so-Called No.43Blter.

(2)The quantitative analysis of Fe:

Theprodeduregoes thesameuntilthe丘1trateis neutralized with NHiOH.

After the addition of acetic acid,HydroxylamineHydrochloride,and O-Phena-

throline,theabsorbencyofresulting reddish orange colorationis measured at

510m〃.

Every coloration remains stable at theroom temperaturefor30minutes after

reactionanddoesnotinterferedbyothermetalionsinlead･Theoperationrequires

9tolOminutesfor eitherofthe abovetwo analyses.

り〕緒 一言

ケーブル被覆材料としての鉛地金の品質管理を迅速か

つ正確に行う手段の一つとして,銀,ビスマス,枇素な

どの日立光電光度計を用いた迅速比色分析法についてほ

すでに報告した(1)∴本報においては銅と

***
日立製作所日立電線工場

の迅速比邑分

析法について述べる｡

本法で行った比色法はJIS法のように多量の試料を

取扱う必要がないため,鎗を分 するにしても簡単に短

時間で分離できる｡またルベアン水素酸十飼およびオル

ソフエナン1トロリン一揆の呈色反応ほ,時間および温度

の影響,干渉イオンの妨害などに対しても安定であるこ

とほ,現場分析に応用する場合きわめて有利であると思
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第1表 の

日 立

Tablel.PreparationofReagent Solution

讃:菜;澤:清

ルペアン水素監

(0.1%)

アラ ビヤ ゴ ム

(1%)

配= 択二摺二 間:讃

オ ル ソヘナ ン

ト ロ リ ン

(0.1%)

(10%)

調 製 市

}t/ベアン水素禁(Rubeanic
Aeid

0.5gにアルコール(95ク;)を加

塵執

しミ容f好感冷却しアルコールで500cc
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アラビヤゴム(Gum Arabic Powder 羅印

E.P.)5g を 300ccしつコニカルピーカにと

り,約150ccの水を加え加温し,90CC仕つ浸
炭で30分間加温する(､浮牲汝冷却して500cc
のメスフラスコに移

､

即し でうすめる

群㌍アンモニウム(鹿印E.P.)250gを;∴ヨ三善

100ccを素子酎くにとワ 5C)Occにうすめる=.

G印
へRナントロリン(C-Phenanthroline産
の1gを8〇〇Cの薫溜水で慣新し,
1こ

廷戴
脚+化 する｡

塩酸ヒドロキシ)t/アミン(I-Iydroxylamine
iHydrochloride虎印G.R.)の10gを薫讃水

■100ccにとかす｡

われる｡特に鎗中の錦の迅速分析ほ,耐クリーブ性を向

上する意味で0.04～0.08.%鈴銅合金圧力ケーブルの鎗

被(2)の作業管理に便宜を与えている｡･

〔ⅠⅠ〕装 置 と 試 薬

(り 装 置

第1報(1)と同様に,日立分光光電光度計(EPB-U

型)(3)～(5)および日立フィルタ光電光度計(EPO-B型)(3)}

(5)を使用した｡

(2)紛中の不純物

一般のケーブル鉛被をこ使用する鉛地金は,JIS2105

(1950)による第3種以上の規定があり,また低ガス圧紙

ケーブル用鎗㌍成分は銅が0.04～0.08.% で,それ以外

の成分で許容される不純物ほ第3種以下と親還されてい

る∴鎗地 成分については第1報(1叛こ詳細に説明してあ

るので省略する｡

(3)標準溶液の調整

(A)標準溶液

溶液の調整法の

する｡

(B)発色試薬

発色試薬ほ一括して第1表に示す｡

銅の

と同じなので省略

〔ⅠⅠⅠ〕銅比色定量法

としてはヂチゾン,∝-ベンゾルオキシム,

ヂアユニルカルバミン酸ソ←ダおよびその他の試

るが(6)(7),この試

があ

は銅に対して妨害元素が少く,発色

操作が簡単で迅速性に富むものを選択することが必要で

ある｡一般に鉛中の共存イオンは鍋の発

応を示すものが多く,定量にあたって各イオンの分離を

必要とするので,そのまま応用できないことが多い｡し

第36巻 第10号

かしルベアン水素栗ほ以上の条件にかなう詳

記められたので検討してみた｡

であると

ルベアン水素取ほ Wobler が銅,銀,水銀に対する

呈色気応を確めてから,1925年にP.Rayが銅の分析

試薬として報告し,F.FeiglとH･J･Kapulitzas(8)な

どが弱繋酸性で銅と定量的に反応することを報告した｡

その後N.T.Allpart と G.H.Skrimskire,H･H･

Willard(9)およびその他の研究者(10)～(13)が生物体,水,

Mg合金および 鋼などの銅定量に応屈している｡いず

れもPH調整に酷来援衝溶液を用い,また安定剤にアラ

ビヤゴムを用いて分析操作を簡単に行っているので,鉛

中の銅量が0.01～0.14%範囲の場合に応用する比色条

件を検討した｡

(り 定 量 方 法

(A)分析操作

料1gを100ccのダリ リビーカにと り,H2SO4

(比重1.84)5ccを加え時計皿で覆い加熱分解する｡完

全iこ分解した後で冷却し,H2030ccを加え100ccの

メスフラスコiここしわける(東洋濾紙5A)｡これを2～

3回水で洗い液量を大体50cc とし フェノールフタレ

ン(0.1%)の2滴を加えNHjOH(1=1)で中和する｡

つぎに酷禁 衝溶滴5cc を添加してPHを一定とし,

アラビヤゴム溶液(1%) をCC5 液量をH20

で90cc とし,ルベアン水素酸溶液10cc を加え発色

させ,H20で定容とする｡これを1cm のセルにとり

H20を対照液として温度18-23CCで波長610-n〃,

またほ光 光度計の場合は,附属フィルタNo･43で測

定するL､この吸光度から検量線により銅の百分率を求め

る｡

(B)検量練の作成

100ccのメスフラスコに銅標準液(1cc…0･1mgCu)

の2～8cc(0.2～0.8mg Cu)をそれぞれとり,以下分

析操作に準じて発色させ,H20を対照液として1cmセ

ルにより,610m/■ごまたはフィルタ:No･43で測定する｡

銅量と吸光度の関係を第1囲に元す｡この場合光電光度

計附属フィルタを用いたものは,銅量1･4mgノ100ccま

で定量できる｡

(2)分析操作諸条件の決定

(A)酉 定の調整

呈色はPIiにより変化するので,PHを一定に保つ必

要がある｡このために酪酸緩衝溶液を用いて操作すれ

ば,発色操作が非常に簡単で迅速となるので,酪酸緩衝

溶液4ccを加え酸濃度を約PH4に調整した｡

(B)試薬添加量による影響

ルベアン水素酸による呈色ほ,溶液中でヂチオオキザ

(Dithiooxalsaure)のヂアミド(Diamid)の一部
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第1図

Fig.1.

であるアシチごイ

銅量 と 吸光度 の 関 係

Calibration Curve for Cu

Determination

ノ型(Acid-diimino-form)をなし,こ

れが銅により濃緑色の有色不溶性錯塩を作りつぎのよう

な分子錯塩となる(14)｡

C-C

クグIl㌔
NH S S NH

＼/
____ Cu.____

文献によると(8)～(13) 葵添加量は 度および添加量

が一定していないため,各銅含有量について検討した｡

すなわち100ccのメスフラスコに銅量0.2～0.6mg(標

準液2-6cc)とり,酪酸緩衝溶液の4cc とアラビヤゴ

ム液5cc を加え,試薬 加量を1～6ccまで変えて,波

長480,530,610,700m〃 について測定した｡この結

果から銅量が増加すれば添加量を増さなければならない

が,過剰の添加もさけなければならないことがわかる｡

これらの傾向は各波長についても同 であるので,銅量

が0.1～1.Omgの範囲ではルベアン水素酸の添加量は

5ccが適当である｡

(C)測遠温度による影響

測定温度についてあきらかに示さJLた文献はないの

で,常温と解せられるが,しばしば定量 果にばらつきが

あるのほ温度によるものと考えられたので,つぎのよう

にして実験した｡すなわち100cc のメスフラスコに鏑

量0.2～0.6mg(標準液2～6cc)をそれぞれとり,分

析操作に じて温度を 5～300Cに変えて 邑させ,波

長610m/∠,1cmセルで測定した11また同様に銅量0.3

mgの場合について波長400～700m〃 で測定L,その

呈色状態を確めた｡その結果の一部を第3図に示した

が,低温では恕邑を示し,また高温においても不安定な

値を示すので,測定温度ほ18～23ロCが望ましい｡
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第2因 ルベアン水素酸添加量と室色の変化

Fig.2.RelationbetweentheQuantityRubea-

nic Acid and Extinction
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第3図 測 定

頂
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度 に よ る 影 響

Fig,3.Effect of Temperature on Color

Intensity

(D)呈邑安定時間

藁添加後直ちに発色し,かつ呈色は比菓的安達とさ

れている｡しかし銅量の変化, 疫酷 よびアラビヤ

ゴム濃度などにより変化すると考えられたが,実 の結

果,発色後30分以内でほとんどこれらの影響によって

呈色の変化はみられなかった｡

(D)共存イオンの影響

WohlerがAg,Hgに対するルベアソ7lく素 の三色

について述べているのでこれらのイオンに注意しな

ければならないが,Mg,Mo,Ti,Al,V,Co,Wその他の

イオンの存在は比較的影響がない｡ただしMo

は干渉が大きいとされている｡鈴地金中の共存7元

について影響の程度を確めるため,これらの一定量を加

えて分析操作と同様に発色させた場合と, 標準溶液の
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第4図

Fig.4.

､●
､ ‥

渡 長(堺)

銅の呈色に対する FeおよびAgの影響

Effect of Fe and Ag on Absorbency

Index of Cu-Rubeanic Acid

みを発色させた場合を比較対照した｡その結果Bi,Zn,

Sn,Sb,Asなどは5mg/100ccまで無視できるが,Ag,

Feの妨害は大きい｡第す 標銅ふよ∴跡 0.5mg/′100

CCにAg,Feの0.5mgが共存するときの干渉状態を

示した｡これによると 0.5mgの含有では吸収特性も大

きく変化し,Agほ滅邑反応,Feは着色反応を嘉すた

め,それぞれ0.1mg/100cc 以下に保たねばならない｡

ただし鉛地金中に含まれる量は0.002%以下であるので,

定量にあたっては間 にならない｡また鉛白身の呈邑に

対する妨害はないが,酷醸緩衝溶液を使用するため,沈

澱を生ずるので鉛を除去して発色させる必要がある｡

(F)測定波長の選択とべ←ルの法測の適応性

以上の実験で 定した比色条件により, 0.5mgの

含有時の吸収特性ほ第5図のようである｡この吸収特性

から波長が480,530,610, 700m一日 で三 量を変化した

場合,ベールの法則ほ厳密にほ成立してほいない(第`

図参昭)｡しかし定量的

と考える｡

係にあるので十分応用しうる

〔ⅠⅤ〕鉄比色定量法

鉄の比色法にほロダン塩,スルホサルテル法,0-Pbe-

nanthroline やその他の発色試薬を用いる方法があ

る(ヱ)(7)｡ロダン塩法ほASTM(1うノに採用されているが,

呈色安定時間に黒点があり,その他の方法にも発色方法,

妨害イオンおよび鋭敏度などに不便があるので,0-Pbe-

nanthrolineによる方法を行った｡

この方法ほ 射容液において,第1放と こ(C12H8N3)

Fe〕++の赤橙色を示すもので,最初Blau氏が 化還元

滴定法の指示索として用いた｡その後L.G.Saywe】1と

B.B.Cunningham(1いやその他の人々によりtlTハ21)金

物,水およびAl合金Ft･1の鉄定量に応用された｡かれら

は鉄の還元剤におもに塩酸ヒドロキシノア ンを使用

､ヽ､
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第5図

Fig.5.

朱

銅 お よ び 鉄 の 吸 収 曲 線

Absorption Curve of Cu and Fe Ob-

S9rVed with HitachiPhotoelectric

Spectrophotometer
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Fig.6.
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各波長によ る鋼量と吸光度の関係

Absorbency of Cu-Rubeanic Acid at

480,510,610and700mFL

節一緩衝液はクエン酸および酪酸-が発色

条件の巾で重要なことを指摘している｡以下 者などの

鉛地金中の鉄の定量に応用するため検討した比色条件を

述べる｡

(り 定 量 方 法

(A)分析操作

試料1gをグリヒン塾ビーカにとり,H2SO4(比重

1.鋸)5ccを加え時計皿で覆い加熱分解する｡冷却後
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Fig.7.

鉄 定 量 の 検 量 繰

Calibration Curve for Fe

Determination
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H2030ccを加えメスフラスコにこしわける(東洋濾紙

5A)｡これにNIi40H(1:1)を加え巾和し酪酸綬衝溶

液の 4cc を加え,つぎに を還元するため塩酸ヒドロ

キシルアミン2ccを加える∴恥0により 90ccまでう

すめ,~0-PhenanthroIine(0.1%)2ccを加え発色させ

てH20で冠容とする｡この溶瀬の---･部を1cmセルに

とり,H20を対照液として波長510m/上で測定する｡

この吸光度から検量顔甚より鉄の百分率を求める｡

(B)検量線の作成

100ccのメスフラスコに鉄標準溶液(1cc≡0.01mg

Fe)1-10cc(0.01～0.1mg Fe)をそれぞれとり,酷酸

衝溶滴 5cc を加え,これに塩酸ヒドロキシルアミン

2ccを流加し,H式)により謹啓とし,H20を対照液と

して1cm セルにより 510m/Jで測定する｡鉄量と吸

光度の関係は第7図に示した｡

(2)分析操作諸条件の決定

(A)酸濃度の調整

文献により酸濃度ほ,PHを2-9の範 において憲

量しているが,鉛地金に応関する場合も操作を簡単にす

るため,

よう調整した｡

蘭溶液4ccを加えてPHが約4になる

試薬添加量による影響

塩は第1鉄1molに対し試薬3molを必要と

するので,従来の研究者も 量に対する添加量を規定し

ている｡しかし共存イオンによる妨害が試薬の過剰によ

って防止できることもあるので一還されないが,鉄量

0.01～0.1mg範即の場合について

確めた｡すなわち100cc

l-10cc(0.01～0.1mgFe)

薬添加量を実験的に

標にコスラフスメの

をとり,

溶

酪酸緩衝液4cc

液

を

1569

加え,塩酸ヒドロキシルアミン2ccを加え,H20によ

り 80ccまでうすめる｡これに0-Phenanthroline(0.1

%)を1-10ccまで変え,510mFL,1cmセルで測定し

た｡この場合添加量の増加による発色速度も考慮した

が,その結果,鉄量0.01-0.1mgの間では0-Phenan-

throlineの量によりあまり影響されず1ccで完全発色

を示す｡L-かし添加量の増加にLたがって発色速度も遅

くなる傾向があるので,添加量は2ccが適当と考えた｡

試薬流加量を増すことにより妨害をなくすことができる･

といわれている Cdは微量なため考慮しなかった｡

(C)温度による影響

温度について特に規遷している文献は少なく,EトB.

Sandell(6)ほ20OC附近,l.M.KolthofE(22)ほ25OC

で実験しているなど一定でないが,鉄量0.02～0.06mg

(標準液2-6cc)をそれぞれメスフラスコにとり,分析

操作にしたがって発色させ,測定温度を10～300Cに変

えた場合の呈邑状態を確めた｡その結果,温度により呈

邑は変化しないことを再 忍した｡したがって測熟ま常

温において操作しても影響を受けない｡

(D)呈色安達時間

0-Phenanthrolineの鉄錯塩の皇色は,発色試薬を

加してから,かなりの時間を要するとされ,E.B.Sandell

などは30分以上静置している｡放置時間ほPHにより

変るが,酷酸酸性で30分以上を要すると迅速度の点に

不便を与えるので,鉄量0･01～0･07mg(標準液1～7cc)

の墨色時間について確めた｡すなわち100cc のメスフ

ラスコに鉄原準液をそれぞれとり,分析操作にしたがつ

て発色させ,時間の 過による呈色変化をみた｡その結･

果試薬添加後たゞちに発色し,30分以内ではほとんど呈

色の変化はみられなかったので,一定時間放置の必要は

なく測定できることを知った｡

(E)共存イオンの影響

0-Phenanthroline による発色はAg,Bjは

生じCd,Hg,Znはある量以上になると影響する｡

またPHが異ってくると妨害イオンか多くなる｡鉛地金

｢[lの共存イオンに対する 0-Phenanthrolineによる干

渉を,一定含有量のときの吸収特性を測定して,干渉状

態をあきらかにした｡すなわち100ccのメスフラスコ

に鉄標準液5cc(0･05mgFe)をとり,共存イオンの一

定量を加え,以下分析操作にしたがって操作し,波長

350～600m〃,1cmセルで測定した｡第8図(次頁参

照)ほCuイオンの共存するときの吸収曲線を示すが,

Cu量は0･1mg以下では影響なく,0･5mg以上でほ吸

収特性も大きく変り滅色反応を示すので,0.1mg以上の

含有は許されない｡Asの干渉状態は第?図(次頁参照)

に示すように1mgより滅色反応を示し,Asの増加に



1570 日召和29年10月
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Fig.10.
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鉄の呈色に対する NH4NO3 の影響

Effect of NH4NO3uPOn Absorbency

Index of Fe-0-Phenanthroline

したがって妨害も増してくる｡またZnもある一定量か

ら沈 を生じ 時間の経過につれて濃呈色となる｡その

他はBiほ5mg,Sb,Snは1mg以下,Agほ0.05

mg以下でなければならないことを知った｡Pbの影響

については第10図に示すように5mgの共存でほ大きな

滅色反応を示すので,発色前にPbを除去しなければな

らない｡以上の荘河-1に含まれている不純物(11は大体0.02

mg以下であるので十分応用できる｡つぎにNH4NO:う

の干渉状態を調べたが,第1】図のように10mg以上で

は三色が妨害されるので,試料の溶掛こは HNO3は使

用できない｡(NHi)2SO4は影響しないので鉛の分解に

ほ,H2SO4を用いNH40Hで中和する方法がよい｡

(F)測定波長の選択

Fe(0.05mg)について分光特性を測定した結果,第5

図からわかるように510m/上附近に吸収があるので測定

は510nl〃を使用した｡文献によると波長ほ大体500～

520m〃を採用している｡

〔Ⅴ〕定 量 結 果

(り 実際試料の分析倍

以上の実験により決定した分析法にしたがい,数種の

試料について分析した結果を第2襲に示Lたが,従来法

(JIS)に比載して精度においても遜色のないことを示し

-

●

(2)所 要 時 間

第3表に各操作にわけて分析所要時間の比叡を示した

が,JIS法より試料も少く,迅速な分析法である｡
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第 2 表 分 析 結 果 の 比 較

Table2. Comparison of AnalyticalData on Colorimetric andJIS Method
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試 料 の

試 料 番 号
Ag l As Sb

Cu

Fe

No,1

No.2

No.3

No.3+0.2mgCu

No.3+0.1mgCu

No.1+0.2mgCu

No,1

No.2

No.3

No.3+0.02mgFe

No.3十0.04mgFe

No.3十0.06mgFe

第 3 表 分

0.0008 0.0012

0.0005 0.0013

tr tr

tr

O.0018

0.0009

学 成 分

Zn L Fe

0.002 :0.0018

0.001!0.0008
0.0099 巳0.0010

0.001 0.001510.0018 0.0020
■

0.0004

0.0011 0.000810.0008

tr o.0011!0.0016

析 所 要 時 間

tr

O.0019

iO.051

; tr

Table3.Required Time for Analysis

操

J I S

伸
所 要 時 間 (mn)

9～10

2､･3 日

9～･10

2～3 E】

〔ⅤⅠ〕結 盲

日立分光光電光度計および日立光電光度計を俵田し,

鉛地金中の銅,鉄の迅速比色分析法について実験し,分

析操作の最適条件を見出した｡

(ト);調 の 定 量

(A)銅-ルベアン水素酸による三色は PH により

変化するれ酪酸緩衝溶液を用いてよい結果がえら

れた｡

(B) 薬添加量は0.1%溶液5ccが適Lている｡

(C)発色温度ほ18～23〇Cが安定で一建値がえられ

る｡

(D)放置時間による安定性は,発色後30分以内で

ほ変らない｡

(E)鉛中に含まれる共存元素は微量(鉛地

以下)である場合無視できる｡

第3種

弓(F)銅量0･0-0.6%の範囲では,波長610m/∠で

ベールの法則が近似的に成立し,一般光電光度計の

附属フィルタNo.43でほ,0.05～1.4mg までベ

ールの法則が完全に成立L,走塁やきる｡

0.001

0.0004

0.0018

分 析 値

Cu ミ従来法 本 法

0.056

0.065

0.042

0.062

0.052

0.076

0.054

0.064

0.045

0.064

0.050

0.078

0.13 0.001 0.0019

p.12･0.0008 0.0021

0.11 0.002
■

0.0011

0.0031

0.0051

0.0071

(2)鉄 の 定 量

(A)第1

0.0017

0.0018

0.0010

0.0030

0.0049

0.0069

(%)

誤 差

-0.002

-0.001

十0,003

+0,002

-0.002

-0.002

ー0.0002

-0.0003

-0.0001

-0.0001

【0.0002

-0.0002

と 0-Phenanthroline の発色ほ酪酸緩

蘭液を相いるのが促利である｡

(B)0-Phenanthroline(0.1fb)の添加量ほ2ccで

よい｡

(C)発色,測定温度は常温(15-250C)でよい｡

(D)発色後たゞちに測定でき,30分以内ほ安定で

ある｡

(E)鉛中に含まれる共存イオンは

できる｡

なため,無視

(F)使用波長は510m/∠が最適で,定量範囲ほ100

CC中0.01～0.1mgである｡

終りに終始御指導御鞭鑑を戴いた日立製作所日立電線

工場試作課長久永博士ならびに日立研究所古澤氏に厚く

感謝の意を表し,御助言を戴いた試作課の方々にお礼申

上げる｡
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およびガ｡∫はズユニおよび 朋オ

Elおよびg2はβ1およびe2の

直流 流を示す｡第2図ほヴュク

緑園にしたもので ガム

の相互インダクタンス

圧ムほ交流 流,Zは

トル回で電圧Elは

ん㌔とム斤とのヴュク】､ル和で示され,電圧g2はム尺

と ムガムすとのヴュクトル差によって示される｡このよう

な関係においてほムの力率が変jlばβ2はその大きさを
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鰐 介

上 川 年 晃

静 止 移 相 器

第】図 第2図

第 3 図

化Lん机Lおよびみ㌦の変化となり,かくLて g2は

位相変化を余儀なくされそれは ム の力 変化の結果と

である｡本案のほかの特長は鉄心が可飽和性のもの

であることに関係があり,公知の磁気増幅器的な作用に

よってgの少変化を大なる位相の変化として再現し,も

って感度の増進を顕著ならしめることができる｡

(宮崎)
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