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A昼蹴臓c宜3Anodic　stripping　voltammetry　is　a　sensitive　electro6hemical　method　and　the　tech－

nique　for　the　determination　ofbismuth　in　geological　materials　was　investigated．The　geologic無1

materials　contain　relatively　mμch　amount　of　iron　which　interferes．The　reduction　of　iron　by

ascorbic　acid　made　the　measurement　possible．The　peak　potential　changed　with　changing

hydrochloric　acid　concentration　and　O。3N　was　used　for　the　measurement　ofbismuth　to　avoid

positive　interference。The　contents　ofbismuth　were　determined　and　they　were　in　goodaccord－

ance　with　the　refもrence　values．

且。　　㎞琶留⑪認思思¢電量⑪聡

　　：Recently　much　study　have　been　achieved

about　the　trace　elements玉n　the　environmental

samples　f｝om　severa1〉iewpoints．In　these

studies，emission　spectroscopic　method　or

atomic　absorption　spectroscopic　method。has

been　used　by　reason　of　their　high　sensitivities。

Anodic　stripping　voltammetry（ASV），one　of

the　electrochemical　methods，can　also　be　used

for　this　purpose，because　ASV　is　more　sensitive

than　the　con〉entional　polarography　and　less

mercuryis　needed（MIwA　and　MlzuIKE，19751

1』uND　and　SAGBERG，1980）。

　　High　contentofb玉smuth　in　the　ores　is　gener一

乱11y　determined　by　gravimetry　or　titrimetry。

However　the　abundance　of　bismuth　in　the

earth　crustisreportedtobe　O．17ppm（TAYLoR，

1964）。As　the　content　ofbismuth　in　rocks　and

sediments　is　very　low，the　analys圭s　of　bismuth

has　been　complex　and．time　consum圭ng。For

this　reason，　bismuth　content　in　geological

m＆terials　is　poorly　reported．

　　The　application　ofASV　to　the　determination

of　lead　and　tin　in　geological　materials　is

＊Geoc1玲mistry　and　Tec㎞ical　Services　Department

reported（BoND6施1。，19701：KHAsGIwALE6麺1．，

1972），however　the　application　to　the　deter．

mination　ofbismuth　has　been　scarecely　report－

ed．

　　In　this　study　ASV　technique　fbr　the　deter－

mination　ofbismuth　in　low　concentration　level

in　geological　materials　is　discussed．

2・　Ex酔㊧誠朧㊥聡電麗且

2・且　A黙》鐙鋪粥

　　Yanagimoto　Voltammetric　Analyser　（P－

1000）and　Anodic　Stripping　Timer（AST－100）

wereused．fbrmeasurement．Ahangingmerculy
drop　electrode（HMDE）was　used　as　a　working

electrode，a　platinum　electrode　as　auxiliary，

and　a　saturated　caromel　electrode（SCE）as

re免rence．The　voltammograms　were　recorded

by　Watanabe　Sokki　X－Y：RecordeL

2。2　　Reag駐麗直；s

　The　standard　solutions　of　l　O，100and　l，000

ppb　bismuth　were　prepared　by　diluting1，000

ppm　bismuth　solution　obtained　fヒom　Nakarai

Chemicals，Ltd．．They　were　aci出且ed．to　O。3N

by　adding　hydrochloric　acid　to　a〉oid　hydro－

1ysis　or　adsorption．Hydrochloric　acid，nitric
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acid，perchloric　acid，hydro且uoric　acid．，and

other　reagents　were　all　reagent　grade　purity．

Five　percent　solution　of　ascorbic　acid　was

reservedinare丘igerat・rt・av・iddec・mp・si－
tion．

3・D㊧敏謡聡譜⑱聡⑰聲A鰻且y苞晦且C⑬魍轟
　　　甑⑪既s

3。亘　　E：聡鯉し朋．e聡¢e⑰宜e量e¢重欝⑪且y重e

　　It　is　difacult　to　separate　the　peak　ofbismuth

丘om　that　of　copper　in　the　nitric　acid　solution

because　the　stripping　potential　of　bismuth　is

the　same　as　that　ofcopper．However　each　peak

could　be　separated　in　the　hydrochloric　acid

solution　which　was　used　fbr　the　electrolyte　in

this　study。

　　On　the　peak　of　bismuth　in　the　hydrochloric

aci（1　solution，　no　interfヒrence　by　one　tenth

amount　of　nitric　acid，perchloric　acid，and

sulfhric　acid，which　are　often　used　fbr　the　acid．

digestion　ofgeological　materials，was　observed。

（x10－8A）

6

4

2

Peqk　helght

P／W

　　　　　　　　　　　　　（mV）

wId†h．fhqIf－heigh意朝

3・2E盤醜⑪恥曲e題職鱒姻　e

　　It　has　been　reported　that　in　a　di銃rential

pulse　anodic　stripPingマoltammetry　the　peak

height　is　generally　proportional　to　the　pulse

amplitude（KAwAI6厩」。，1980）．The　propor－

tional　relation　ofthe　peak　height　ofbismuth　to

the　pulse　amplitude　was　observed　in　a　range　of

O　to25mV，however　the　peak　height　decreased

wlth　increasing　the　amplitude　more　than25

mV　as　seen　in　Fig．1．0血the　other　hand，the

width　ofhalf』height　ofthe　peak　increased．with

increasing　the　pulse　amplitude，and　the　ratio　of

the　peak　height　to　the　width　ofhalf二height　w＆s

maximum　at25mV。Therefbre　the　pulse
amplitude　was　determined　to　be25mV．

3。3・E懸e¢重⑪ぜ騰舘琶量職⑱

　　The　ef驚ct　ofthe　rest　time　on　the　peak　height

is　shown・in　Fig．2．The　peak　height　slightly

ipcreased　with　increasing　the　rest　time　because

during　the　rest　time　the　pre－electrolysis　poten－

tial　was　kept　constantt皿stripping　began。This

　　0　　　　　　　　　　　　　　　　50　　　　　　　　　　　　　　　　100

　　　　　　　　　　　　　　Pulse　Qmpli†ude　（mV）

Fig。1　E伍ect　of　pulse　amplitude　on　peak　height　of

　bismuth（Bi20ppb）．
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Fig．2　Effect　of　rest　time　on　peak　height　of　bismuth
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increase，however，does　not　interfヒre　with　the

meaSUrement　if　the　analytiCal　COnditiOnS　are

the　same　fbr　all　the　sample　solutions．Ten

seconds　was　satisfactory　fbr　the　sample　solution

to　be　quiet　af毛er　stoPPing　stirring，so　the　rest

time　was　detemined　to　be　ten　seconds．

3．4：　E艶c電⑪f　sca麗童a宣e

　The　scan　ratewasvariedfヒom　l　to　lOO　mV／s。

As　is　shown　in　Fig．3，the　peak　height　un－

changed　until　the　scan　rate　was20mV／s，but

sharply　decreased　when　it　was　over20mV／s．

This　is　probably　because　the　electrode　reaction

cannot　fbllow　the　change　of　potential　applied。

Therefbre　the　scan　rate　was　determined　to　be

5mV／s．

3・5　Re亘窺電量⑪聡s騒欝恥㊧電w㊧㊧臨e亘e¢電置⑪鵡e　s腿躍一

　　　　飴¢e認躍e窺窺既鵡聖甲認k恥e鼠9翫宣

　The　suぬce　area　ofHMDE　can　be　changed

by　tuming　the　m玉crometerscrew。The　relation－

ship　between　the　surface　area　and，the　peak

height　is　shown　in　Fig．4．The　line　is　slightly

cur〉ed　though　the　peak　height　is　reported　to　be

proportional　to　the　surface　area　of　the　electrode

（：KAwAI6渉α1．，1980）．The　true　area　of　the

su漁ce　might　be　a　little　smaller　than　the　cal－

curated　area．

　　Because　too　big　hanginεmercury　drop　was

apt　to魚11down，a　drop　with　L82mm2suぬce

area　was　used　fbr　HMDE．

sod．ium，and　potassium　are　cons圭dered　to　be

the　major　elements　ofgeological　materials．In

theseラthe　most　und．esirable　element　fbr　the

measurement　by　HMDE　is　iron，because　in’

色rric　solution　the　su愈ce　ofmercury　was　dark－

ened　and　then　the　drop　fdl　down　during　the

pre－electrolysis．It　was　observed，however，that

in　fヒrrous　solution　the　surface　of　mercury

unchanged　and　iron（II）no　longer　interfヒred。

For　the　reduction　of　ironラhydroxylamine　or

ascorbic　acid　is　of㌃en　used（KIMuR．A6渉α乙，19793

1sHII66ごz乙。1977）。Because　the　rate　of　reduction

with　the　fbrmer　was　slower　than　that　with　the

latter，ascorbic　acid　was　used　fbr　the　red皿ction

of　iron　in　geological　materials．For　the　reduc－

tion　of1，000ppm　iron，0。5％of　ascorbic　acid

in　final　solution　was　sufncient．

　　The　influence　of　other　major　elements　is

shown　in　Table1．The　concentration　of　each

element　in　Table　l　is　considered　to　be　the

maximum　concentration　in　the　solution　of

geological　materials．The　inHuence　of　these

elements　will　be　negligible。The　reproducibility

is　also　shown　in　the　Table，proving　to　be　less

than10％．

　　The　ef距cts　ofse〉eral　minor　elements　on　the

peak　height　of　bismuth　in3N　hydrochloric

acid　solution　are　shown　in　Fig．5。Lead，tin，

nicke1，and　vanadium　up　to5ppm　had　no
interfもrence。　CoPPer　interf≧）red　slightly．　On

the　contrary，antimony　had　a　strong　Positive

3・㊨　置蝕餌魍e魍¢㊧　o£　e⑪㊧藍s盛既g　　e夏e臨e臨電s

Iron，aluminium，斑agneslum，calcium，
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Table　l　Effect　ofcoexisting　elements　on　peak　height

　ofbismuth（Bi20ppb）．

Q

Element　　Conc．　　又＊　　σ　　CV　　Relative
　　　　　　　　　（ppm）　　　　　　　　　　　（％）　　height

　　1，0　　　　　　　　　　　　2，0

Areq　of　eIecfrode　surfqce　（mm2）

3．C

Fig．4　Relationship　between　are＆of　electrode　surface

　and　peak　height　ofbismuth（Bi20ppb）。

Fe（III）

AI（III）

Ca（II）

Mg（II）

Na（1）

：K（1）

Ti（IV）

Mn（II）

P（V）

　　　0
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　500
　500
　150
　　20

　　20

64．5
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66．5

63．6
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2．8　4．4

1．8

5．1

4．3

3．5

1．1

2．8

5．0

4。0

2．7

7．6

6．7

5．2

1．6

4．3

7。8

6．2

100

101
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99
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101

100

100

＊average．（n－5）
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interfもrence。This玉s　because　the　peak　potential

of　antimony　is　near　that　of　bismuth。Accord－

ingly，it　is　di伍cult　to　determine　bismuth　in　the

presence　of　antimony　in　this　condition．This

problem　was　so1〉ed　by　varying　the　concentra－

tion　of　hydl’ochloric　acid・

3・7　E艶醜⑰ぜ恥y想置⑪c恥盈⑪ぜ量¢題¢量《童¢⑪魍¢㊧麗電画

　　　　膿晶⑪聡

　　Fig。6shows　the　peak　potentials　of　several

elements　in　the　various　hydrochloric　acid．con－

centrations。The　changes　of　peak　potentials　of

theelementsexceptantimonyandtelluriumare

翫1mostparallelwithone　another．Forantimony
and　tellurium，it　is　considered　that　secondarゾ

reactions　might　be　occurring　on　the　electrode

and　fhrther　investigation　w皿be　necessa塚。

　　For　the　determination　of　bismuth，the　peak
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　　0　　　　　　1　　　　　　　　　　　10　　　　　　　　　　100　　　　　　　　　1000　　　　　　　10000

　　　　　　Concen†rq†iQn　of　coexlsthg　elemen†s（PPb）

Fig。5　1nfluence　of　coexisting　elements　on　peak

　height　ofbismuth（Bi20ppb）．

potential　should　be　away　fンom　that　of　ot五er

elements．In　the3N　hydrochloricacid　solution，

the　peakpotential　ofbismuthis　awayfヒom　that

of　coPPer　（一〇25V　and　－0。37V　vs。SCE

respectively），butnearthatofantimony（一〇．27

V〉s．S（〕E）。The　separation　of　bismuth　f｝om

antimony　w皿be　achieved　in　the　lower　acid

concentration，but　bismuth　will　be　easily

hyd．rolyzed　in　this　cond．ition。Accordingly，

0．3N　hydrochloric　acid　concentration　was　used

fbr　the　determination　of　bismuth．In　this　con．

dition，the　peak　ofbismuth（一〇．10V〉s。SCE）

was　no　longer　interfヒred　positively　by　the　other

elements（copper－0。22V，antimony－0．20V
vs．lSCE），and　the　determination　was　carried

out　by　means　of　standard．addition　method．

3・8M㈱s麗鐡蟷⑰軸e慮闘gぬ苞
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］
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Φ　一1、O
ユ
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　　The　peak　of　bismuth　appears　between　the

peaks　of　coPPer　and　hydrogen。In　the　case　of

measuring　the　height　of　peaks，the　shape　of

baseline　is　important　because　the　peak　cannot

be　detectedwhenitis　sma1L　In　the　preliminary

study，about　l　ppb　bismuth　in　the　solution

could，not　appear　as　a　peak　when　the　straight

baseline　was　used．（straight　line　in　Fig．7）。

Therefbre　much　attention　was　delivered　to

determine　a　trace　amount　of　bismuth．The

cur〉e　recorded　in　settling　the　pre－electrolysis

time　to　O　second　was　regarded　as　a　baseline

（curved　dotted　line　in　Fig。7）．In　this　method

a　little　uncertainty　remains，but　the　error　is

considered　to　be　less　than　O．5PPb．

Pb（II）

Sn（II）

T［（1）

Cd（II）

盛．　亘》e寛e置謹臨窺櫨⑪聡⑫聲聡量s蹴聰電恥量聡s⑰朧e

　　　　　　　　Ge⑰且⑰9鼠¢a且S題朧，昼》且es

展。且　A醜認且y電；量c認且昼謄⑰¢e《豊腿置e

Te（N）

L＿＿＿一＿＿＿＿」　　　　　　　　0．1　　　　　　　　　　　0．3　　　　　　　　　　　　　　↑　　　　　　　　　　　　　3

　　　　　　　　　　　　Concn．of　hydrochloric　qcid（N）

Fig．6　Dependence　of　peak　potential　of　some　ele－

　ments　on　concentration　of　hydrochloric　acid。

　　Transfα0．レ0。5gofthegeological　sample　to

a　platinum　crucible　and　add5ml　of　nitric

acid・Evaporate　to　dryness　on　a　sand　bath．

Then　add2．5ml　of　hydrochloric　acid（1十1）

and　heat　gently　to　dissolve　the　salts．Dilute

with　distilled　and．deionized．water　to25ml　in

a　volumetric　flask．Trans免r5ml　of　the　stock

solution　to　a　volumetric　flask，ad．d　l　ml　of

一622一
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ascorbic　acid　solution（5％），and　dilute　to　10

ml　to　a両ust　to　O．3N　hydrochloric　acid　concen－

tration　in　Hnal　solution．In　the　case　of　standard

addition　method，add　apPropriate　amount　of

bismuth　standard　solution　befbre　diluting　to

lO　mL　Transfヒr　this　solution　to　the　cell　and　de－

oxygenate　fbr5minutes　by　passing　higrh－
purity　nitrogen　through　the　solution　with　stir－

ring。Continue　to　pass　the　nitrogen　through

the　solution　during　the　electrolysis　and　stripP－

ing。Electrolyze　at－0．20V　vs．SCE丘》r1－60

minutes　with　stirring（250rpm）。Then　stop　the

s㌻irreranda丘ertheresttime（10sec・nds）
begin　the　stripping　with　increasing　the　poten－

tial　f｝om－0．20to　O　V　vs．SCE，using　a　scan

rate　of5mV／s．

盗。2　　RI駐t最⑭of野ec⑪▽㊧ry

O
V　vs．SCE

一〇．20　0

　Table2shows　the　recovery　fbr　the　deter－

mination　of　bismuth．After　the　addition　of

Table2　Recovery　for　determination　of　bismuth．

，一〇，20　0

Taken　Bi（μ9）　　Rec。very
　（9）　　　　　　　　　　　　　　　　（％）
　　　　　Added　　Found＊

一〇，20

∬』・

（q）

一一

（b）

（q）SqmpIe　soIu↑ion　for　GnA
　　（0．3NHCl，0．5％Qscorbic
（b）　Added　20　ppb　Bi

（c）　Added　40　ppb　Bi

qcid）

「㎜一『r

Fig．7　Typicalvoltammogram　ofASV。

Analytical　conditions

　Deoxygen：5min，
　Pre－electrolysispotential＝一〇．20Vvs。SCE

　Pre－electrolysis　time＝120sec．

　Rest　time＝10sec．

　Scan　rate：5mVls

　Pulse　ampIitude＝25mV
　Pulse　interval：0．l　sec。

（c）

S呂mples

」’A－1

JB－1

0．50　　　　0．25　　0．23　　0．24

0．50　　　0．25　　0．23　　0．29

93

103

＊peak　height　was　measured　from　the　baseline　ofnon－added

　solution

constant　amount　ofbismuth　toJA－1and∫B－1，

the　standard．rocks，they　were　digested，and

bismuth　was　determined　by　ASV　with　this

method．The　content　ofbismuth　in　these　rocks

is　less　than　the　detection　limit　of　this　method．

（0。5ppb）and　the　peak　height　ofadded　sample

was　measured　fヒom　the　baseline　of　hon－addeα

s勘mple．Added　O。25μg　bismuth　corresponds　to

O。50ppm　in　the　rock　samples　and．to5ppb　in

the　measured　solution．The　ratios　of　recovery

fbr　the　determination　ofsuch　trace　amount　are

Table3　Determination　of　bismuth　in　some　geological　materials．

Bi（ppm）
Samples

This　work＊ Other　values

References

GnA
GXR－1

GXR．一4

GXR－5
JA－1
JB－1
」：B－2

JG－1

Greisen

Jasperoid

Porphyry　coPPer　ore
SoiI

Andesite

Bas乱1t

βasalt

Granodiorite

　220
1，500

　　23
　0．43

＜0．05

＜0．05

＜0．05

　0．42

　220
1，000a，

　18b，

0．35d，

0．03，

0．41，

1，205b，1，478c，1，700d

22d，

1b，

2

0．60，

30c，

15c，

0．62，

50a，

70a

ABBEY（1980）

ALLcoTT　and　LAKIN（1974）；
VIETS（1978）

　　　　　　　〃

〃

HEINRIGHs（1979）

2　　HEINRIGHs（1979）

＊Average（n＝2－8）a二Colorimetly　b：Emission　spectrometry　c＝Flame　atomic　absorption　spectrometry

　d：Flameless　atomic　absorption　spectrometry

　Issued　organization　ofSRMs．GnA＝Zentrales　Geologisches　Institut（DDR）

　　　　　　　　　　　　　　　　　GXR：U．S．Geological　Survey

　　　　　　　　　　　　　　　　　JA－1・JB－1・JB－2・JG－1＝GeoL　Survey　ofJapan
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satis飴ctory　and　bismuth　can　be　determined　in

the　matrix　ofandesite　or　basalt．

4。3亘》e艶躍㎜蝕鼠睡搬

　　　　欝且es

0£瞳識聰噛並S訊m。

　　In　the　conditions　mentioned　aboveラbismuth

in　sever＆1refヒrence　s抗mples　was　determined　by

ASV．Typical　voltammogram　is　shown　in
Fig．7。In　Table3，the　values　determined．by

ASV　are　tabulated　with　the　refヒrence　values

（ALLGoTT6渉α」．，1974；VIETs，1978；ABBEY，
1980）．

　　The　refヒrence　values　determined　hy　color－

imetry，emission　spectrometry，flame　and

Hameless　atomicabsorptionspectrometryareso

〉aried．The　values　by　ASV　are　in　good　accor－

dance　with　those　by　flameless　atomic　absorp－

tion　spectrometry　which　is　relatively　sensitive。

　　With　this　method　bismuth　in　geological

materials　can　be　determined　by　means　of

ASV　without　any　complex　separations。

5・A戯聡⑪w且e鴫ge職e齪

　　The　author　wishes　to　th我nk　Drs．　S．

TERAs田MA　and　T．FuJINuKI　of　the　Geological

survey　ofJapan，fbr　their　helpfhl　suggestions．
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アノーディック・ストリッピング・ボルタンメトリーによる

　　　　　　　　地質試料中ビスマスの定量

金　井

要　　旨

曲
ユ

地質試料中に含まれるビスマスを，電気化学的分析法のひとつであるアノーヂィック・ストリッピン

グ・ボルタンメトリーを用いて定量する方法を検討した．地質試料中に大量に含まれる鉄は，アスコル

ビン酸で還元することによりその妨害を除くことができた．また，塩酸濃度を変えることによりピーク

電位を変えることができ，0・3Nの濃度がビスマスの測定に使用された．いくつかの地質試料中のビス

マスを本法により定量を試みた結果，文献値と良い一致を示した．

（受付；1982年5月14日；受理：1982年8月2日）
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