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Abstract

　　　A・i。n　ch・・m・・。9・・phi・m・・h・d　f・・d・ed…mi…i・・。f・el・n・・…d・e1・ni・・i。n，　i。・h，、。p．

pe「 Del・・加ly・…d・h…a・・e　w・…w・・i・・…ig…d．　A　Di・n・・M。dd20ユOi　l・nChr。m、、。9，、p｝ユ

d・・lg・・d∫－i・…・1y・i・w・・u・・d　i・・hi・・…1i・・．掘・P・i－d。en・w。。6mM　N、，CO，　f。r

th…mpl…1・・i・n・…isl・d　1。wSOri・…・h・・w・…w・…1・d・isc・。。、。⑪。．i、、i。g。fCl－

and　F－i…h・d・hamf・1　i・fl・・n…n・he　dele・・i…f・d・ni・・i・・．　H・・・…。i・。。、。。r、h，　c。p．

P…1・曲1y・・・…i・t・d・t・。・g・・lf・・i・acid…h・pmc・i・・1・p・…1。n，　wh，n　th，　SO1－－1。。，。。。e。．

t輌ni・・h…sti・g・・1・・i・n　w・s　d目・t・d・n・ihlnd・・200PPm、　th，3、5mM　N、，CO、．0．8mM　N。OH

e！u・n・wa・・ui・edl蝋・h・CI－・・d　F－i・n・h・d・mi…eff…．Sd・・1・m　i・・he・…1・。。1，p，，、。。、

dlssd・・d　i・・。・he　el・c・r・1…a・・h・・e1・ni・e　i。・・1・・i・g・・PP・・el・…。，efi。i。g．

K・ywa・d・S・1・n…i・叫S・1・ni・・1・訂。・・hr。m…9mph｝・C・PP・・d・…。1粥Ch，mi，al　ph、，e

analysis，

＊D・pa・・m・nt。f　M・t・11・・gy，1くy・sh・1…i・・…fT・・h・・bgy．

＊＊Department　of　Chemistry，　Kyushu　Institute　of　TechnoIogy，

1－1，SEns1」i－cho，　Tobata－ku，　Kitakyushu，　Fukuoka，804，

1瀦言　　　　　　　　適当な幽避選糺て相［ば酬酬・鵬理端す
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ことなく．イ才ンクロマトグラフィーにより簡単に分別

前報1｝では・地熱水や酬糊H電解液中のヒ端，齪できることを示した力瞥回矧．酬の電剛程
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で，電解液中に溶解あるいはスライムとして残留するな　　その他．共存元素の影響やpHの調整にはNaCI，　NaF，

ど複雑な挙動を示すセレン2）をとりあげ．その形態別分　　NaOH，　HC1，　H2S〔11等を用いた。

析を試みた。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　なお，溶離液や除去液はα2μmメンプランフィル
セレンの分析法には，これまで職試判．や鉱石．鰯　ターで病箇後使用した．典験方法は前報1）と蹴Pの剛

中の七レンの分析例として，鉄共沈分離後ジァミノベン　　ならびに手法で行った。即ち．分離カラムにDlONEX

ジジン抽出吸光光度法を用いるJIS法3｝や鎌田ら4｝，寺　　社製HPIC，　ANION　AS、を，ガードカラムにG4を

島51，田中らω，Rannらηの原子吸光法，あるいは．　　直列に組合せたものを用いた。

気化分離後硝酸銀紙上に捕集し，ケイ光X線分析を行う
加藤らの方法・・．さらにチ才轍ナトリウムで畷縦　3渓縮果

する池田ら9｝の方法などが提案されているが，このなか　　　ヨー1．Se－H20系溶液におけるS白の存在形態

でもJIS法か原子吸光法が一般的手法のようである。ま　　　まず，　Seが水溶液中でどのようなイオン形態で溶存

た，これらの分析法はいずれも亜七レン酸の形態にし，　　るかを知る必要がある。そこで，Latim口］，江□ら12）

総量を分析する方法で．形態別の分析例は全く見当らな　　が示した熱力学的数値及び手法を用いて計算してみると

い。イ才ンクロマトグラフィー法においてもセレンの分　　Flg．ユのようになる。

析例は見られない。イオンクロマトグラフィーは各種形　　　これは浩液温度25℃，活量を1とした場合の詰呆で，

態の陰，階両イオンをppm－ppbレベルで迅速に，し　　Se（W〕はpH＝2以下では大部分がH2SeO3（aq）の

かも形態別に同時に分別定量できることから，近年，各　　形で存在するが，pH＝2以上になるとHSeOヨーイオン

分野で広く応用10）されるようになった手法である。

　そこで，本研究ではこの手法を用い．銅電解液，工場・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　SE日V〕排水中の七レンを前処理なしにSe（Bり，　Se（W）の分　　　LO

別定量を行うための最適溶離条件を種々検討してみた。

これから，Se（W｝，　Se（1のを同時に迅速に分別定量

できることがわかったので，これらの結果について報告

する自　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　之0・5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H2SeO3　HSeO3－　　SeO元一

　2．試薬及び実験方法　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔aq）

　実験に用いた試薬頚はすべて閲東化学製の特級試薬で

S・（W）標準融｛・は二酸化セレン（鰍亜七レン酸　α0。2　q　6　810121q
：SeO2）を0．7026g精秤し水に溶解して500mlとした

（以後、この溶液をSe（IV）溶液と記す）。また，　S巳　　　1．o　Se（Vn　　　　　　　　　’

（W）標準溶R左は，高純度金属七レン（99．9蛆％）を0，

500g梢秤し，炭酸ナトリウムと水酸化ナトリウム混合

塩に混和し、ニッケルルッボ中でゆっくり加熱溶解後、

水で浸出し，500mlにメスアップした（以後，この溶液

をSc（胃）溶液と記す）。これら標準溶液はいずれも

1000ppmの濃度で，実験にはそのつど希釈して用いた。

なお，希釈水は前報Dと同様イ才ン交換蒸留した精製水

をArガスでバブリングー超音波洗浄脱気後使用した。

＝巳5
HSeO（「　　　　　　　　　　　　SeO1「　

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H　q｛aq）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　OlO
　溶離液としてNa2CO3およびNaOHを目的濃度にな　　　　0　　2　　q　　6　　8　　10　　12　　自

るよう調整後これらを齢せて使肌た．除去液に齢　　　　　　PH

回゜・° hMドデシルペンゼンスルオぎ端（DBS〕を用い　F垣・．、，、、．，　m、。一，Il　d。，＿f。，　lh，、，，，，m

たが，0．25NH2SO．1とほとんど同じ作用と効果を示す。　　　　　　5denium－w且ler，nl　25℃．
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に移行していき1・H＝4～5イ寸近ではほとんどN・・CO，齪がこれよ・）も高くなると電気伝糎ま低下

H5・°・一材ンのみとなる・さらに・H棚くなると　してくることがわカ・る。その際の酬1糊はN。，CO3

S・°・一一材ンが嬬するよう1こなるが・・H－9以上瓢が2mMで3分頸を示したが，　N。，C。、濃度の増

では詮にS・O・一一イオンのみとなることがわかる・　加と共に若干短くなり．6－7mM以上の激では扮

一方・S・（1唖）のf胎はPH＝］以下でH・S・σ1（・q）　とほぼ一定1・なる．一方，　S。｛∫1）のま給｛ま，　N、，C。3

が若干見られるがほとんど大部分はHS…『付ンと　搬の勒nとヨじ1・蹴f云糎も急激に上肌，　N。、CO，

して存在する。PH＝2－4以上では完全にSeO4－一イ　　濃度8mMでL38μSと最高値を示すようになる。そし

オンのみとなり広いpH領域において安定に存在するこ

とがわかる。

　このようにSeは水溶液中でpH領域によって各種イ　　　Ol8

才ン形態を示し，複雑な分布を示すことがわかり．A5　　慧D．6

の場合Pと同様イ才ンクロマトグラフィーで分析する場　　　三

合‘二は．溶液中のp田・よって電気伝糎が異なること　三江勾

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　呂
が予想される。従って，最適イオンnにおいて分折する　　§02

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0必要があることがわかる。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　α0
　3－2．Se（M〕，Se（VD溶液のイオンクロマトグラム

Se－H30系におけるSeの存在形態がわかったので，

次に実際にs・（即s・（珊言言湖のイオンクロマトグ

S已（IV〕lppm　　　　　　　　　　　　　　　Se（Ψ1｝1ppm

　PH＝5・O　　　　　　　　　　　　　　　　　oH巳8，4

　　　　　　　　・　　　　　　
ラムを求め，最適溶離条件を明らかにLた。溶離液は2　　　　　　　　　　　　Tlme（mlnJ

m甑・・CO・言舗を用い・S・濃脚まいずれも1ppmと　　聡2　Rd。ti。．　ktw，，．，。。d。dMt．。。d，。加i。n

しS・（W）溶液のpHは5．0，　S・（m港液のPHは8．　　　Um°・

4とした場合の結果をFig．2に示す。

　図はSe（IV）イオンとSe（1Dイ才ンの溶離時則を　　　完

上撒るためS・（IV）の纈ミとS・叩からの端を　三L°　＼　　Se〔1Ψ綱

忽鷲：㌫㌫謬sl㍑i：：：一゜τ～＼
：：°㍍㌶㌶：忘籔㌃蕊1こ　5：：i∨＿．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　この結果からSe〔n「），　S亡（11）の分別定量は十分行な　　　　　0　　　2　　q　　6　　8　　10

えることが醐される。そこで，S。（IV）及びS．（¶）　　　　C°nc’°f　N°2CD3酬

銅時に感顧く定肘るた釧・翻液の繊，試料溶　　】．6　　　　　S，（，川卵頂
液のpl・1・共存伸ンの影響などのついて撫検討した。　　1、q

3－3・溶繍（N・・C・・膿度の影響　　　　㌫L2
罐液に・・N・・C・・を用いたカ・，櫟液灘が酬　三1．。

イわの敬麟酬酬IllL共存廿ンとの分麟等　三、、
に麟鞭ぼすこと鍔えられることから，N・三C・・濃　薯。，

度を2～」OmMまで種々変化させ．　Se（1、り及びSe　　　§
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．勾
〔、1）各イオンの電気伝導度縞離ll細に及ほす影響を

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　02
調べた。碍られた結果をFlg．3に示す。

Sd『噸蹴らび・二PHは11・∫節と同じ鮒で行った・　°　2・・』、・・轟2C・，！耐・一゜

言

三

豊

6三

q三
言

2吉
む

0匡

三

三

8皇

6こ

q呈
言

2岩
　の
o＝

図から・S・（1、「）・・齢溶離液のN・・C・・囎が6　脳1、，1，，＿＿。、。。、伽d，，．i。，、，me

mMまでは電気伝導度がα75μSとあま1〕変化しないが，　　　　　　脚l　eonecntr息tion　of　Nn2CO』、
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て，これよりもさらに濃度を高くすると電気伝導度は低　　　これから，Se（W）の場合，試料溶液のpHを2、6～

下してくる。溶離時聞は，Na2CO3濃度が2mMで11分　　10．5まで変化しても電気伝導度は0．55μSとほぼ一定の

を示したものが，Na2CO3濃度の増加と共に急激に短く　　仙を示しpHには影響されないことがわかる。即ち，こ

な｝）8～10mMでおよそ4分程度に溶離してくることが　　のpH領域でのSe（W）のイオン形態はH銑03　また

わかる。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　はSeO3一一の2つのイオン種を示すが，このような溶

　以上のことから，Se（IV），　Se　（、q）を同時に感度よ　　離液を用いた条件では電気伝導度に差異はなく，ほとん

く定量するためにはNa2CO3濃度を6～8mM程度にす　　ど同じ電気伝導度を示したものと考えられる。また，こ

れば，いずれのイオン麺も十分な感度が得られ分別定量　　の場合の溶離時IIIIも1〕H値には全く影響はなく2分で措

が可能なことがわかった。　　　　　　　　　　　　　　　　離した。

　3－4．　賦料溶液のpHの影響　　　　　　　　　　　　　Se（1q）の場合は，　pl4＝2．5～3付近でL　5μSと比

　Se（IV），　Se（W）は浩液のpHによって種々のイ才　　較的高い電気伝導度を示すが，　pH値がこれ以上になる

ン形態を示すことをFig．1に示したが，これら各種イ才　　と電気伝導度は急激に低下し，　pH＝6以上で約1．OμS

ン形態によって電気伝導度も異・なり，溶離時間にも影響　　とほぼ一定の値を示すようになる。これは，Fig．］から

を及ぼすことが考えられる。そこで．Se〔且「），　Se　　もわかるようにpl4＝2～3と酸濃度が高い場合にはSe

GD各試料溶液のpHを2－10程度まで種々変化させ，　　（W）はHSeO4一イオンの形態を示し，これ以上にな

電気伝導度と溶離時「Iljを測定してみた。得られた結果を　　るとSeO4－一イオンに移行するためで，　Se（¶Dの場

Fig、4に示す。なお．溶離液はSe（IV），　Se（W）の分　　合はイオン種によって電気伝導度に明瞭な差異があるた

別定量に適する6mMN亀CO3溶液について検討した。　　めと考えられる。溶離時間はpHの変化には全く影響が

また，Se（W）．　Se（W）溶液濃度はいずれも1ppmと　　なく約2．5分と一定の値を示すことがわかった。

し．Se｛W）溶液のpH澗整にはH2SO4，NaOHを，　　　以上の結果から，試料溶液のpl4による影響を受けず

Se（11）溶液の場合はHCI，　NaOHを用いた。　　　　　　に，しかも安定してSe（n「），　Se〔W）を分別定量する

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ためには，試料溶液のpHを6以上にすればよいことが

　LO
㌫
ヨ0．8

さ
ご〇．6

三

冒抽
召

呂02
り

0　　　2　　4　　6　　8　　10　　　　　　　いて検討してみた。溶離液は3－4節と同様　6mM一

L6

Lq

誘L2
ヨ

話Lo
：

、≧0，8

昌

弓0．5
呂

oα4

02

　　　　　　　　S巳UVHP㎝　　　　　　　わかる。

　　　　　　Eluent州02CO35耐　　三　　　　3－5．共存イオンの影響

へ，　　　　…　郷酬酬液醜液，そのイ也蹴溶灘分析する場

一詰　合洪尉る曙えられ塾伸ンとして主にsσ「，
　　　　　　　　　　　　　　　に　　　　　　　　　　　　　　　匂三　　　F－．C「等のイオンがある．ここでは，これら共存イ

　　　　　　　　　　　　　　　岩　　　オンがS巴（nり，Se（～Dの各ピークに及ぼす影響につ
　　　　　　　　　　　　　　　0【ピ

　　　　　PH　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　璽

　　　　　　　　　　Se〔Vl）IPpm

一　　　　　　　日ue鳴No2CO3緬］

＼

　　　　Na2CO3溶液を用い，各Se溶液濃度はユppmと一定に

　　　　　し．pHはSe（IV）溶液で5．0，　Se（¶）溶液で＆4と

　　　　一定にした。

　　　　　F－，イオン及びCrイオンの影響について，得られ

＿　　　た結果をまとめてみるとFig．5のようになる。　F一イオ
　ピ

言　　　ンならびにCl一イオンはいずれも溶離時川が］．5分程度

8置　　　と短時川で溶離され，感度も良くシャープなピークを示

口　すことから繊時問の早、・s。（凹材ンに対し酬
勾三

2富　　　を及ぽすことが考えられる・即ち・Se（IV）の場合は
ロ
0呈　　　F一イオン，crイオンいずれのイオンが微量共存して

゜　2　qp8　81°　　　もS，（W）の電気伝糎‘蹄響され，共存離の糊
F、，．4R。1、1、⊇＿，。n、。。、．、1，，，，，，。，、。，、、me　と共1こ急激に高いf『エを示し・特にCl一伸ン激が゜’

　　　丑nd　pH．　　　　　　　　　　　　　　　5ppm以上共存するとSe（IV）イオンのピークと全く
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喧剖分離できなくなることがわカ’った・　　　響はみられず，ユ・・。Ppm手鍍までは電気伝導甦田。

一方・Sd1）はF一やCl一材ンのi繊時lll】に対し，　S程度と一定耐示した．しかし．これよ・〕も高い酷

かな1〕遅く麟されるため・全舗多響を受けずF－，　のSO、一一廿ン四七存ではI　SO、一一イオンのピークの

crいずれのイオンが100ppmまで共存しても分析には　　すその広がりの影響を受けて若干高い電気伝導度を示す

全く問題のないことがわかった。　　　　　　　　　　　　ようになる。しかしながら、Se・（W）イオンの場合は

　次にSO｝一一イ才ンが共存した場合について示すと次　　SO4一　イ才ンの溶離時1∬Jと非常に近接しているため，

のようになる・実際の銅電解液は硫酸酸性溶液で　その妨害を受けやすくSO，一一イわ齪10。ppmまで

Sα‘一イォン濃度が］5～20％と非常に高く．この影響　　は，L4μSとほぼ一定の電気伝導度を示し影響はみら

が十分考えられる。そこで・Se（八「）・S丘（14）に及ぼ　　れないが，］00ppm以上共存すると電気伝導度は急激に

すSO4－一イオンの影響を調べてみると，　Fig．6のよう　　低下してくることがわかった。

になる。溶離条件は前述と同一条件で行った。　　　　　　　このように6mMNa2CO3溶液を溶離液としてSe

SOI－一イオンの溶離時llllが3．5分程度であることから，　　（nり，　S。〔1田イオンを岡時に分別定量しようとする

これより早く溶離するSe（nりに対してはほとんど影　　場合の共存元素の許容五tは亡，　Cl一イオンに対しては

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　全く共存しないこと，またSO，1－一イオンはその濃度が

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　100ppm以下となるように希釈などの処理が必要なこと
　　　　　　　　　　　　　　　Cl－1ロ的）

2，0

　1．5

邑

　1』
三

三

ご　コヨ

言

8

　　　　　　　　　　　oo、2505　　　　　　　がわかる。しかしながら銅電解液のようにSσ1－一イオ
　　　　　　　　　　2、o
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ン濃度の高い溶液の場合，希釈率を高くすると七レンの

　　　5eM）D㎝　　窃1．5　Se｛VDユp即　　　　　定量が困難となる。

　　　　　　　　　3
　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　そこで，溶離液組成を変化し，SO4－一イオンの形響

一一 @iL°＼＿∴　をできるだけ蹴剛迦の分別卵
　　　　　　　　　弓05　　　　　　　　　　可能かどうかを検討してみた。Fig．3では，　s凸（W）の
　　　　　　　　　§
　　　　　　　　　　　　Eluen［抽2CD3醐　　電気f云司繊はN・，CO、の濃度が6mM以下ではほぼ一定

　　20qD　6080100　　　0　20　qo　6080100　　　値を示すが，　Se（11）のそれはN轟2CO3濃度が低くな
　　［on：．　Of　F－　｛ロ［10］　　　　　　　　　　　　　　［on〔：、　of　Cl－　｛r｝「珊）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ると溶離時問も長くなり溶出が遅くなることを明らかに

Fig．5　Rehti。n　betwecn　conduclivhy叩d　tonccntra．　　したが・ここではNa2CO3の濃度をSe（nりとSe

　　　ti°n°「Fコ・d　C「i…　　　　．G1）の電気伝i鞭がほ麟しくなる3．5mM程度まで

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　下げ．更に50．に一イオンとSe（、1）のピークの分離性

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を良くするためNaOHを0．8mM程度添加した溶離液を

15

㌫

ユ
）ユ10

う

；

：05
0
言

き

口

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　間製してみた。この溶離液を用いた場合のイオンクロマ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　トグラムを示すとFig．7のようになる。

弍（VD　lppm　　共：1㌫：㌫：鷲r㌫蕊漂
　　＼　　　　　　　N。，C・、」li味｝舗の場部SO六付ンのピークのす

その上にSel11）ピークは重さなっているが，実線の
Se｛IV）」PPm　　　　ようにN、，C。、－N。。H混舗液を用いるとs。、一一イ

Eluent・N・2CO36・岡　　オンとの分離が非常【こ良くなることがわかった・このよ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　うに，Se（nりおよびSe（～のを分別定量する際の

0　　　　500　　　ユ000　　　ユ500　　　SO4－一イオンの妨害を小さくするためには溶離液とし

　　　　C・nc・・f　S・q－一（ppm）　蕊2瓢鷲1慧㌘蕊る㌔1コ：：

㌦6Rd、ti。。　k，艦。副。dM、”。d，。。，。。lm．　クに‘舗しい影響は及ぼさないことがわかり1およそ

　　　tion　o『SO」一一ion．　　　　　　　　　　　　　O．8－1mM程度添加しておけばよいことがわかった。
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　次に，この3．5mMNn2CO王一〇，8mMNaOH混合溶液　　徐々に低下してくることがわかった。このように

を溶離液とした場合のSO4－一イオン濃度の影響を調べ　　Na2CO3－NaOH混合溶液を用いるとSO4－一イオンの

てみるとFi9．8のようになる。これからわかるように　　階響の少ないことがわかったが，この溶液に対してF－，

Se（W）の場合はSO4－　イオン濃度が1000ppmまで影　　crイオンの影響はどのようであるかを検肘してみると’

響なく，Na2CO3単味の蓄離液の場合と同様の結果を示　　Fig、9のようになる。

したが，Se（mイ才ンはsO4－一濃度200－250Ppln程　　　F－，　Crイオンの影響はFig・5で示したNa2COヨ単

度まで影響を受けないことがわかり，Na2CO3単味の場　　味溶液を溶離液とした場合，　Se伍りに対して著し

合よりも影響の少ないことがわかった。そして．　　かったが，このようにNa2CO3－NaOH混合溶液にする

200PPm以上SO4－一イオンが共存すると電気伝導度は　　と．いずれの共存イ才ンに対しても影響は極めて小さく

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　なり，F一イオンの場合は20ppmまで，　crイォーンでは

11q
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　Lo
房

ユ
三〇、8

＝

三

ぢo，6

召
き

口o、4

0．2

0．0

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8pprnまでは全く影響しなくなることがわかる。

ロー・「　5i；：～｛；；1，，　肚の結身とから・N・・C・・－N・・H混合溶液を櫟液

1　　　　　　　　　　　　　　　　　として用いれば，Se（nり，　Se（W）を同時に分別定量

｛ll　　＿．N°2CO335耐　　ll5

l　　I‘1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＾

1　㍑1　　　　　　　　　　　　　　　ロユ．0
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’　　　　　、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　口

Se（VD　lppm

　㌔＼
Se（Iv〕　1pom

　EluentJ｝1〔］2CO3　5・5m岡
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Fig．7　　Rclu｛iorl　be］weerl亡ondロdi、’ity　an【I　rolention　　　　　　Fig、8　　Relntion　botwecn　eonduetivity　ond　c凸nccmrn－

　　　time．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1im　o「SOイー－i冊．
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　　　　　NoOH　　O，8m岡
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　　　　Conc．　of　F　　　（PPm）　　　　　　　　　　　　Conc，　of　Cl－　（PPm）

　　　Fi宮・9　　Rel乱ion　l｝etween　conducti、ヨty田1J　concon已mtion　of　F一且nd　C「ions、
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が可能であるが，共存イオンの濃度をSぽ一　イ才ンは

200ppm以下，「イオンは20ppm以下，　C「イオンは　　　0・2q

8ppm以下にしておく必要があるといえる。　　　　　　　　α22

　3－6．検量線
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　020
　七レンの形態別分析には，最適溶離液として3．

5mMNa2CO3－0．8mMNaOH混合溶液を使用すれば良　　　江18

いことがわかった。そこで，識際の銅電解液中に含まれ　　＿Oll6
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　るs・肥…（胴オンの分別」定髄行なうための三。．i山

検量線を作成した。一般に銅アノード中のセレンは　　三

C。，S。已て結晶粒界に噺しており，これ蝿肌た盲α12

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ場合．そのほとんどが電解液中に溶解することなくその　　§OI拍

ままスライム化するといわれてい乱その際．C。，S。　DI。8

から一部のCuが溶出し，　Cu3Se2に更にCugSe5，
C。，S，，，C。S。等に変化すると、、う報告1・もある力漠　゜’°6

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　N口　CO　　5、5凧H
際の製錬所から得られたスライムには．Cu・Seのほか　　　0’oq　　　　　　　　　　　　　　l」σOH　O．8耐

CuAgSロや，　Ag2Se形態のものがあるといわれてい呂1｝。　　0．02

しかしながら．実際の電解液中のセレンの分析を行った

報告は見当らず，またこのようにセレンは電解液中では　　　　0　　　　01］　　　02　　　013

ほとんどがスラ柏として存在し、柿ンとして繍し　　　　伽c・°「Se（獅）

ている量はごくわずかであると思われるので，S巳（W），

S・（1」）溶液の濃脚・・一・3PPmまで種々変化させ　馴ε剖＝蹴f°「°一゜・3ppmSe〔hclude

て，これにSO1－一イオンをそれぞれ200ppm添加共存さ

せた標準溶液を作成し，それぞれの電気伝導度を求め検　　　　　　　　．

獅とした・鶏とをFig川・示す・　　　　　の柑ンが浬繊合比劫も若干低い値を示したが，

図から・S・（W｝・S・（W）ともG3P・m程臆で電気　5－8％の誤差範囲碇丑できることがわかっな．この

伝導度とSe濃度の隅には良好な直線閲係が得られ，こ　　ように分析鞘度が若干劣るが　これはS（ユ1－一イオンを

れを用いて実際の試料について分祈を行なうことにした。　200ppm共存させたためと考えられる。

　3－7．銅電解液中のS日の分折結果　　　　　　　　　　　次に2－3の精錬所から採集した∫同電解液A．B，　C

　先の結釆から，SO4－一イオンが共存した場合の5e　ならびに捉験室的スケールでSeを］％含有させた銅阻

肥・S・珊の最適溶離条f・1・がわかったので．ここ　極を肌・て2喘間電解を行っ樋後‘こ採集した電解液D

で障際に銅酬斬で操業さ茸・ている銅電解液にっいて　につ・・てセレンの分別韻を試みた．i1｝られた糊：を

セレンの分別定量を行ってみたが，まず、S廿（W）溶　　Table　2に示す。

液とs・m端蹄種蹴割合‘こなるよう理1論的に　いずれ礁司繰の電解液中にもs。u、’｝．s，（11）共

1胎した浩液について分別定」趨を櫛札てみた．得ら　に全く検出されず存在しないことが励・る。これは銅中

れ撫果をT・bl・1｛・示す．各i容液の胎」・ヒはS。〔11）のS。カ・電角酷中に1酬しにくく，大部分がスラ仏化

融を0・2ppmと一定｛・レこれ1こS三（W）1鍍が。□すると川．れていることや瓢してからE｜数が1糊して

～0・8ppmになるように添加したものとSe｛ハり濃度　1いることから，電解液中に溶解したごく一部のS。も共

を゜・2ppmと一定にし．　S・（U）濃度が・2－・．8，pmに存不純物と」U・七レン化舗として沈酬出したものと

なるよう添加した2鞭剛給i罐を用いた．なお．こ考えられる．この酬液中には捌のスライ、、が瓢し

の鵬SO1』一柿ンを2・GPP頑ヒ存させた。　　　てお1），その乾燥物のX線回折の若裸C．，S，が椥Uさ

　これから，Se　UV）及びSe（W）に対する結果は，　　れたことからも理解される。

試柵号3，・，6，7のように配合止ヒを］伽させた方　しかしながら．電網曄の電解液中の七レンの分析結
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Tablg　l　D自tθr而lnatlon　of　Se【】U｝arld　Se｛V［）ions　ln　syrlth臼tlc　solutlons．

Sample C。nc．。f　samp［e Theoretical　conc、 Analytical　conc．

No，
Sc｛凹

ippm）

S巴（W）

ippm）

Sc（toml）

@　（ppm）

Se（tota1）

@　｛ppm｝

Se｛IV）

ippm）

S已（Ψ】）

ippm）

（ユ）

（2）

（3）

（川

0．20

0．40

0．60

0．80

020

o．20

020

0．20

0．40

0．60

0．80

LOO

（5）　　　　　0．20　　　　　　　0．40

（6）　　　0．20　　　　0．60

（7）　　0．20 o．80

0．60

0．80

1．OO

0．42

0．59

o．77

o．94

0．60

0．78

0日7

0．21

0．39

0．56

0．74

0．21

0．19

o．21

020

0．21

0．20

0．21

0．39

0．58

o．76

Tablθ2　Analy51s　of　Se｛Eηarld　Se｛VI｝

　　　　lons　ln　Copper　electrolyte§，
かった。

Se（IV｝　　I　　Se（1Lユ）

・．・　1・．・

1．C，　A．P．
　またSO4－一イオンが多jit共存する銅電解液のような

場合は，3．5mMNa2CO3－O．8mMNaOH混合溶液を用
　　（1卿1）　いた方が，SOI－一イオンとの分離性もよくC「やF一イ

　　゜・⑪　　オンに対しても共郁熔獅・大きく．適していることが

　　゜・°　　わかった．そして，いずれの場合も試料蓄液はほとんど

．＿＿；1；＿＿．．　　前処理なしにそのまま測定に供することができることを

3．5　　　　　　　＿
　　　　　　　示し，銅電解過程で銅中の七レンはCu2Seとしてスラ

　　　　　　　イム化するほか一部はSe（ユV）として電解液中に溶解

果では，Se（W）が40Ppm存在することがわかり，　S亡　　していくことを明らかにした。

（M）は全く存在しないことがわかった。このことから，　　なお，本研究遂行に際し，直接誕験に協力された中條

銅中の七レンは電解過程でCu売eとしてスライム化す　　聡君（現，九工大大学院）に深く感謝の意を表する。

るほか，一部はS已（ハりとして電解・液中に溶解してい

くことが明らかになつた。また豪には1．CA．P法で分　参考文献

析した結果も併せ示したが，イオンクロマトグラフィー
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〕）野ロ．伊臆，中村，植田，大田：九州工大研究報告52，3，

で求めた分祈結果と比救的よく一致することがわかった。　　9ゴ6（1986）
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排水中のSeの形態別分析法の検討を行った。とくに，　　7）C．　S　R。nn，　A．　N．　Hambly，　A。。l　Chim．　A。m．，32，346

硫醐雄の強い銅電解液について，電解過程で溶解する　　佃65）

セレンの形態を明らかにするため，最適溶離条件等を求1漂：灘：：懸：1：：lll2（欝

めた。その結果，SO4－一イオンの比較的少ない工場排　　10）例えば，武藤，及川：イオンクロマトグラフィー儲ぱ

オ・の場合では・mMN・・C・洲・の離糊い・試料11；土∵♪焦：篇蒜ご」＿1，，，声

溶液のpl4を6程度にしてやれば5¢日V），5e（W）と　　　耐亡芒＿H訓

もに同時に分別定飛することが可能であることがわかっ，　12）i工口，矢沢：硫酸と工業3’B2（1972）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　13）　7］《乎f，　イ日i｛n　：　日本鉱業会且↓…，　87，　1004，　156　 〔1971）

た匂その場合’共存イオンとしてcrイオンが0・5ppm　　M）湛野，和瀬，野村：日本砿業会誌，87，1000．485（】971｝

程度共存してもSe　IIV）に対し彫響を及ぼすことがわ


