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メタル炉原子吸光法 に よる高純度亜鉛中の 銅， 鉛

及び カ ドミウム の 定量

札川紀 子  
，　 日置昭治 ， 久保 田正 明 ， 川瀬 　晃

＊

（且986 年 3 月 20 日受 理 ）

　 メ タ ル 炉 AAS に よ っ て 高純度 亜 鉛中 の 銅 ， 鉛 ， カ ド ミ ウ ム の 定量 を 行 っ た ・共存物質 か ら の 分離 及

び 濃縮 を 考 慮 し て， 銅 は パ ソ ク プ P イ ン
ーク 卩 ロ ホ ル ム 抽 出法 ， 鉛 は ピ V リジ ン ジ チ オ カ ル バ ミ ン 酸 ア

ン モ ニ ウ ム ー−m −　leシ レ ン 抽出法 を 用 い 定量 を 行 っ た ． カ ドミ ウ ム に つ い て は 酸分解 した 0 ．05 　mol 　l− 1

の 過塩 素酸 溶液 と し て ， 直接定量を行 う
“
炉 中標準添加法

”
で 定量 を 行 っ た ．灰化 ， 原子 化操作時 の 温

度 ，シ ース ガ ス の 流 量，酸濃 度，妨 害 元 素 の 影 響 な ど の 検 討 を 行 い 定 量 条 件 の 設 定 を 行 っ た ．こ の 結 果

を 用 い て 高 純 度 亜 鉛中 の 銅，鉛 及 び カ ド ミ ウ ム の 定 量 に 応 用 し 良 好 な 結 果 を 得 た ．

1 緒 言

　 化学分析 に 用 い られる標準液 は 不純物 の 含有量 が極め

て 少な く，主成分 の 純度が 明確に 定 め られ た 高純度 の 物

質で 調 製さ れ た もの で なければな らな い ．

　 現在標準液 とし て 多種類 の もの が市販 され て い る が，

そ の 濃度 の 正 確 さは 必 ず し も明確 で は な い ．標準液は 化

学分析に お け る 基準 と し て 社会的 に も重要 で あ る．

　標準液 の 濃 度 の 正 確 さ を 保証す る た め ， ト レ ー
サ ビ リ

テ ィ
ー体系 に 準拠 し た 認証標準液を 市販する 体制を定

め ，現在 製造 市販 さ れ ， そ の 種類 も 増加 しつ つ ある．

こ の b レ ーサ ビ リテ ィ
ー体系に お い て ， 標準液 は 高純度

の 亜鉛を基準物質 と し て 選 び，JIS が制定 さ れ た ．こ の

た め 当研究所 で は 高純度 金属 中 の 不純物 の 定量 に つ い て

検討を 行 っ て きた ．今 回 は 基 準物質 で あ る 高純 度亜 鉛 中

の 主 な不 純物である銅，鉛 ，カ ド ミ ウ ム に つ い て ， 正確

な分析法の 検討を行 っ た ．

　微量元素 の 定量法に は 黒鉛炉 AAS が一
般的 で感度の

高 い方法で あ るが
， 微量成分を抽出分離 した 有機溶媒 に

溶 解 し た 試料 で は 炉材内 に 染み 込 み ， 分析精度 の 低下 の

原因 とな る の で，タ ソ グ ス テ ン 炉 を 用 い た AAS で 定量

し た ．

　 カ ドミ ウ ム は 亜 鉛 と 原子 化温度が異な る た め，酸分解

し た 試料 を直接 フ レ ーム レ ス AAS で 定量 が で き る ．共

存す る 亜鉛 の 影響 は 炉 中標準添加法
量）2） を 用 い て 補正を

＊
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行 っ た ．し か し銅，鉛 に つ い て は 直接法 で は 正確 な定量

値が 得 られ な か っ た の で，銅 は パ ソ ク プ ロ イ ン
ー
ク ロ 卩

ホ ル ム 抽出法 ，鉛 は ピ ロ リ ジ ソ ジ チ オ カ ル バ ミ ン 酸 ア ン

モ ニ ゥ ム （APDC ）
−m 一キ シ レ ソ 抽 出法 を 用 い て そ れ ぞ れ

抽出分離 した ．

2　装置 と試薬

　 AAS 装置 は セ イ コ ー電 子 工 業 製 SAS −725S型 ， フ レ ー

ム レ ス ア ト マ イ ザ ー SAS −70生 型 を 用 い た ．

　 シ グ ナ ル は 自作 の 積分計 ， ピ ーク 計
S） で 測 定 し た ．

　 時 間
一
吸 光 度 曲 線 は 10 ピ ッ トの ト ラ ン ジ ェン ト メ モ リ

ーを 内蔵 し た 日 本電子科 学製 ス ト レ ージ レ コ ーダ ー S−
228 型 を 用 い 記 録 し た ．

　 原 子化時 の 炉 の 温度測定 は ， 干 野 製作所 製 IR −P 型放

射 温 度計 （± 2％ ） を 用 い た ． 吸 光 度 シ グ ナ ル 及 び 炉 の

到達最高温 度 は オ シ 卩 ス コ
ープ で モ ニ タ ーし た ．

　 原子化炉 は 純度 99．9％ 以 上 の タ ン グ ス テ ン を 用 い た ．
ボ ー ト型 炉 で 約 20　pl の 試料 D：分析可能 で あ る．

　 吸 光度 測 定 に は ， 乾 燥 130℃ で 24〜 30 秒 間 ， 灰化
180〜270° C で 12 秒 間 を 行 っ た 後 ，

2230〜2300 ° C の 温

度 で 1〜2 秒間原子 化 を行 い ， 同 時 パ
ッ ク グ ラ ウ ン ド補

正 を 行 っ て シ グ ナ ル を 測定 し た ．

　 シ ース ガ ス と し て ア ル ゴ ン （流 量 51min −1）及 び 水

素　（流量 O．81min − 1
） を 用 い た．吸 光度 の 測定波 長

は ，銅 324．7nm ，鉛 283 ．3  
， ヵ ド ミ ウ ム 228 ．8nm

を 用 い た ．

　銅 ， 鉛 ， カ ドミ ウ ム の 標準液 は，そ れ ぞ れ の 高純度 金

属 を 硝酸 ， 過塩素酸加熱溶解 し ， 白 煙 処 理 を 行 っ た 後 ，

約 0．05mol 　l− t
過塩素酸溶液 と し 原液 と し た．原 液 は

使 用 時 に 約 0 ・05mo1 卜 1
過 塩 素酸 溶 液 で 希 釈 し た ．

　硝酸 ， 塩酸 は 蒸 留 精 製 し た も の を 用 い ， 過 塩 素 酸 は 精

密 分析用を使用 し た ．銅 の た め に 塩酸 ヒ ド 卩 キ シ ル ア ン
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モ ニ ウ ム 溶液及 び 酢酸ナ ト リ ウ ム 溶液 は ，
バ ソ ク プ ロ イ

ン ーク ロ ロ ホ ル ム で 数回抽 出 を 行 い 精 製 し た． 鉛 定 量 用

の ク エ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム 溶 液 は APDG −m ，キ シ レ ン で 数

回 抽 出 し精 製 し た もの を 用 い た．

　分析 に 使 用 し た 試料は ， 高純度金属亜鉛 （住 友 金 属 鉱

山 製 99．99％），
NBS 　SRM 　683 の 2 種 類 を 用 い た ・

　銅
一バ ソ ク ブ P イ ソ ーク ロ ロ ホ ル ム 溶 液及 び 鉛一APDC −

m 一キ シ レ ン 溶液 は 5・2 に 述 べ る 方法 で 調製 し た もの を

用 い た ．

3 定 量 条 件

　3 。1 灰化温度

　試料溶液 と し て ，銅 は バ ソ ク プ ロ イ ソ
ー

ク p ロ ホ ル ム

で 抽 出 した 溶 液 ， 鉛は APDC −m 一キ シ レ ソ で 抽出 した 溶

液 ，
カ ド ミ ウ ム は 0・05mol 　1−1 過塩素酸溶液を そ れぞ

れ 20．　pl 採取 し て 灰化条件 の 吸光度 に 及ぼす影響を検討

し た ．な お 原子化温度 （到達最 高温度）は 銅 ： 2300°q

鉛 ： 2250 °C ， ヵ ド ミ ゥ ム ：2250 °C 　と し た ． 又乾燥温

度 と時間 とは 銅 ，鉛 は 130 °C で 24 秒， カ ド ミ ウ ム は

130°C で 30 秒 が最適で あ り，
こ れ らの 条件 を 用 い た ，

　灰化操作は 時間を 瓰 秒 とし，灰化温度を 115°C か

ら 450 °C ま で 変化 さ せ た 後，原子化を行 っ て 温度と吸

光度 （積 分値及 び ピ ーク 値）との 関係を調 べ た ．銅 ，
カ

ド ミ ウ ム は 180°C ，鉛 は 270°C に お け る積分吸光度 を

1と し て 各温度 に お け る 吸光度を 規格化 し こ の 結果 を

Fig．1 に 示 した．灰化温度が 180°c 以上 に なる と銅 の

吸光度 は徐 々 に 減少する傾向を示 した ．鉛は 270°C か

ら 360 °C 間は吸光度は
一

定値 を 示 して い る が ，
こ の 温

度 よ り低温 で も，高温 で も吸光度 の 減少が認 ，t
！られ た ．
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△ ；Cu　O．4ng 　bathocuproine−CHC18 ，0 ； Pb
1   APDC −

m −xylene ， 口 ：Cd 　e．2ng 　aqueous

solution −HCIO4

又 カ ド ミ ウ ム は ll5°C か ら 4SOeC 間 で は 吸光度の 変化

は 認 め られ な か っ た．以 上 の 検討結果 か ら ， 灰化温度は

銅 ，
カ ド ミ ウ ム は 180°G ，鉛は 270eC と し た・

　＄ 2 原 子化温度

　乾燥，灰化温度を 3・1 に 述べ た 条件 に 設定 し，原子

化時間を 2 秒 と し た と きの 原子化時 の 炉 の 最高温度 と吸

光度 （積分値及 び ピ ーク 値） と の 関係を求 め 最適条件 の

決定 を行 っ た．こ の 結果を Fig ．2 に 示 した ． 3 元 素 と

もに 原子化温度が高 くな るに 従 っ て 吸光度 の ピ ーク値は

高く な る が ， 積 分値
4〕 は 逆 に 減少する 傾 向を 示 し て い

る．吸光度 シ グ ナ ル の 再現性 と炉 の 寿命 と を 考慮 し て 原

子化温度は ，銅 2300 °G ，鉛 2250°C ，カ ド ミ ウ ム 2250

°C と した ． こ の 条件 で は 吸光度の 極大が現 れ る 時 間

は
， 銅 430ms ，鉛 428　ms ， カ ド ミ ウ ム は 230　ms に あ

り，吸光度 シ グ ナ ル は，銅 ， 鉛は eOO 　ms ， カ ド ミ ウ ム

は 600ms で ほ とん ど消滅す る の で 原子化時間は 1秒に

設定 し た．
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Fig。2Effect ・f　 at・ mi ・ation 　 t・ mp ・・atu ・e ・n

　 　　 absorbance

　　　 O ● ： Pb 　l　ng 　APDC −
m −xylene ；口 ■ ： Cd 　O．2

　　　　  ，
0．05　M 　HCIO4 ； △ ▲ ：Cu　O ．4   bath俳

　　　 cuproine
−CHCIs ；　● ■ ▲ ；integrated　absor ・

　　　　ba皿 ce ヨ　　○口 △ ：peak　　height　 absorbance ；

　 　　　Absorbamce ： normalized 　to　atomiz 血 g　tem ・

　 　　　peratUre 　22500C

　3・3　シース ガ ス

　メ タ ル 炉 の 酸化を防 ぐ目的 で ア ル ゴ γ を，更 に 還元雰

囲気と し 試料 の 原子化を 助け る た め 水素を 混合し て い

る 。水素は熱伝導性が よ く，水素量が多 くな る と炉の 温

度 を低下 させ る た め 混合比 を一定 に 保つ 必 要 が あ る ，水
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一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

T64 BUNSEKI 　 KAGAKU Vol．35　（1986）

素混合比 を決め る た め ア ル ゴ ン 流量 を 51min − 1 と し ，

水 素流量 を O．051min −1
か ら 1．11min − t

ま で 変化 さ

せ た 場 合 の 積分吸光度 の 変化 を 測定 し Fig ．3 に 示 し

た ．銅，鉛 は 0 ・41mir1 以 上 の 水素量 を 必要 とする

が ， カ ド ミ ウ ム は 多量 に は必要 とし な い ．以上 の 検討結

果 か ら炉 の 寿命を 考慮 し て， 3 元素 と もに 水 素流量 を

0．81   rl と し た ．
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Fig，3　Effect　of 　hydrogen 　How 　 rate 　 on 　integrated

　 　 　 absorbance

　　　 O ： Pb 　 l　ng 　APDC −m −
xylene ； ［：］： Cd　O．2nS

　　　 O．05MHCIO4 ； △ ： Cu　O．4　ng 　bathocuproine−

　 　　 CHCI3 ； Ar ： 51〆min ；　 Absorbance ： normal ・

　 　　 ized　to　H20 ．81〆Inin

4 妨害元 素及 び酸濃 度 の 影響

　4・1　妨害元素

　実際試料 で は 主 成分 で あ る亜 鉛 の 妨害 が 予想 さ れ る．

5 の 実際 試料 へ の 応 用 に 示 し た 方法 に よ る と，測定時 に

お け る 目 的元 素 の 量 の 予想値 と亜 鉛 の 量 （10　1・1 中）は ，

銅 0・2ng ： 亜鉛 500　F9 ， 鉛 0・6ng ：亜鉛 aO　P9 ，カ ド

ミ ウ ム 0 ・015ng ：亜 鉛 10　P9 で あ る ．

　ヵ ド ミ ウ ム は銅，鉛 に 比較 し 測定時 に お け る亜 鉛 の 含

有量 が 少 な い こ とと，亜鉛 との 原子化時 間の 差を 用 い る

と，そ れ ぞれ の 吸光度 シ グ ナ ル は 分離 で き る の で （Fig．

4）， ヵ ド ミ ウ ム は 炉 中標準添加法 で 直接定量 が 可能で あ

っ た ．しか し，銅，鉛 に つ い て は 直接定量 は 困難 で あ っ

た ．そ の た め 銅 ， 鉛 に つ い て は 溶媒抽出法を 用 い た．銅

の 場合，抽 出時 の 亜鉛含有量は 50mg で あ り 1回 目の

抽出率は 60％ 以下 で あ っ た．抽出操作 を繰 り返す こ と

は ，操作 上 不便 で あ る こ と，又 汚染す る こ と を も考慮 し

て標準添加一抽出法を 用 い た ．鉛 に つ い て は ，亜 鉛 100

re 含有量 の 場 合 ク エ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム 共存下 で の 抽出
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F三g．4　Abserbance 　profiles　for　 a 　solution 　 contain ・

　　　 ing　cadmium （0．2ng ） and 　zinc （10　pg）

　 　　 Analytical　line：Cd ： 228．8n 皿

率 は 70％ で あ っ た た め ，マ ス キ ン グ剤 と し て シ ア ン 化

カ リ ウ ム を添加 した．

　鉛 の 測 定 時 の 亜 鉛 の 含 有量 は 8mg で あ る た め
， 銅 同

様 標準添加一抽出法 を 用 い た ．

　 4・2　酸 の 影 響

　 カ ド ミ ウ ム の 定量 に つ い て は 酸分解試料溶液を直接定

量 す る た め ， 酸濃度 と吸光度 との 関係 に つ い て検討を 行

っ た．そ の 結 果 を Fig・5 に 示 し た ．過塩素酸，硝酸，

塩酸 に つ い て 酸濃度 O ・05　mol 　1−1
か ら 1．2mol 　1− 1

まで

変化 させ た場合 の 吸光度 （積分値） は 3種類の 酸と もに

O ．6mol 　1
−1

ま で は 一
定値を示 し て い る が ， そ れ よ り高

い 酸濃度で は 吸光度 は 徐 々 に 減少す る 傾向を示 し た ．以

上 の 検討結果 か ら酸濃度は低 い の が 望ま しく，約 0 ・05

mo11
− 1

過塩素酸溶液と し た．
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Table 　I　 Analytical　results 　of 　copper ，　Iead　and 　cadmium 　in　high−purity　zlnc

　　 　　 　　　 　　 　 Cu ／ド99
一且

Sa皿 pie　No ．　　 宀

　　 　　 　　　 SurnitOmoa ）　　 NBS 　683d》

　 　　 　Pb／艮9　grl
　

Sumitomo切 　　 NBS 　683の

　 　　 Cd ／ド99
− 1

　 　

Sumitomoc ）　　 NBS 　683d）

　

　

　

　

　

n

14679ea　

　

　

　

　

M

0．350
．420
，390
，340
．320
．36

6．1n
二3

9，910
．710
．410
．61

  ．610
．4

11 ．1　　　　　　　　1．5
n ＝2　　　　　　　 L5
　 　 　 　 　 　 　 1．5
　 　 　 　 　 　 　 1．4
　 　 　 　 　 　 　 1．5
　 　 　 　 　 　 　 1．5

1．2n
＝2

蹴 諸，謝
・

認膿 鵠 1謝髫齦
）

畆靆 撫 騾 篇。 瀦簟謝
’

轡 膿
（9 ．6〜11，3），　Cd 　1，1 卜Lg ／g （1．0〜1．2）

5 実際 試料へ の 応用

　5 ・ 1 試料の 分解

　亜鉛 7kg の イ ン ゴ
ッ トを グ リ

ーン カ ーポ ラ ソ ダ ム ブ

レ
ードで 10 等分 に 切断し，そ の うち の No ・1

，
4，6，

7
・

9 に つ い て 更 に 約 1g に 切 断 し た後， ダ イ ヤ モ ソ ドバ
ッ

ト紙 で 研磨し そ の 表面 を顕微鏡で 確認 した 後，希硝酸，

希塩酸 ， 水 ，
ア セ ト ン の 順に洗浄 を 行 い ， 2回繰 り返 し

た 後窒素雰囲気 中 で 約 180 分間乾燥 を行 い ， こ れ を 試

料 と し て 用 い た ． NBS 　683 標 準試料 に っ い て も約 19

に 切断し た もの に つ い て ，上 記 と同様 の 洗浄，乾燥 を行

い 試料 とし て 用 い た ．試料 Ig を石英 ビ ーカ ーの 中 で硝

酸 （1十 4） 10ml ，過塩素酸 3m1 を添加 し ， 加熱溶解蒸

発し 白 煙処理 を し た 後，0．05mol 　1
− 1 過塩素酸 100　ml

の 試料溶液 と し た ．

　5・2　溶媒 抽出法

　5’2・ 1 銅一バ ソ ク プ ロ イ ンー
ク ロ ロ ホ ル 厶 抽出法　 銅

の 抽出試薬 と し て は ジ チ ゾ ン や ジ エ チ ル ジ チ オ カ ル ハ ：

ソ 酸が多 く用 い られ て い る が ，こ の 実験 で は 取 り扱い の

容易な バ ソ ク プ ロ イ ソ を 用 い た ．試料溶液 5 皿 1 及 び 銅

標準液 の 適当量 を 30ml の 試験管型 の 抽出管に 分取 し ，

10％ 塩酸 ヒ ド P キ シ ル ア γ モ ニ ウ ム 溶液 31n1 と 30％

酢酸 ナ ト リ ウ ム 3ml を加 えtc後 ， ア ソ モ ニア 水 を滴加

して pH 　5．5 （pH 　5 ．0〜7 ・0 最 大 吸光度範囲）に 調節し・

0．18％ パ ソ ク プ ロ イ ソ 7 一ル コ
ール 溶液 lm1 を加 えて

15 分間放置 し た 後 ，
ク ロ 卩 ホ ル ム 1ml を加 え 2分間振

り混ぜ て 抽 出を 行 っ た ．か ら試験は 試料及 び 標準液 の 添

加 を 行 わ ず 同様 な 操作 を行 っ た ．

　5 ・2。2　鉛哺APDC −m 一キ シ レ ン 抽 出法　　鉛の 抽出試

薬 とし て は ，取 り扱 い の 容 易な APDG を用 い ，抽出溶

媒は揮発性の 低 い 静 キ シ レ ン を選 ん だ ．試料溶液 10ml

と鉛標準液適当量を 抽出管に 分取し， 40％ ク エ ソ 酸 ア

ン モ ニウ ム 溶液 2m1 と 10％ シ ア γ 化 カ リ ウ ム 2m1 を

加 えた 後 ， ア γ モ ニ ア 水 で pH 　l2・7 （pH 　12・5・一一13
’
・O 最

大吸光度範囲）Pこ 調節 し ，
1％ APDG 　lm1 を 加 え た 後

m 一キ シ レ γ 2m1 で 抽出を行 っ た． か ら試験 も同様の 操

作 で 行 っ た ．こ れ ら抽 出液 に つ い て ， 3 で 定 め た 条件 に

よ り，それ ぞれ積分吸光値を求 め ，標準添 加法 に よ っ て

含有量を求 め た。

　5・3 炉 中標 準添加法

　炉 中標準添加法 は 先に 報告
‘） した と お り， 炉中 で 試料

溶液 と標準液 と を 混合，定量す る方法 で
， 精度 が 高 く，

操 作 も簡易 で あ る 特長を持 っ て い る．

　実際試料 に つ い て は ， 酸分 解し た試料溶液 を 直接 メ タ

ル 炉上 で 定量す る 方法 は ， カ ド ミ ウ ム に 対 し，亜 鉛の妨

害が予想 され る．し か し カ ド ミ ウ ム は 感 度が高 く，試料

で ある亜 鉛含有量 が 少な い た め ， 亜鉛 との 吸光度 シ グ ナ

ル の 分離 が 可能と な っ た の で 直接定量を行 っ た．しか し

測定時 の 亜鉛 の 含有量 は IO　F9 で あ る こ と を 考慮 し て
，

炉中標準添加法 で 定 量 を 行 っ た 。

　 5・4　定量結果

　高純度亜鉛 中の 銅 ， 鉛 ， カ ド ミ ウ ム の 定 ：量 結 果 を

Table 　 1 に 示 し た ．　 NBS 　683 に つ い て は ， 3 元 素とも

に 定量値は 保証値 と 良 く
一

致 し た．住 友金属鉱山製の 試

料に つ い て は ，
3 元素 ともに ア ノ

ーデ ィ ッ
ク ス ト リ

ッ
ピ

ソ グボ ル タ ソ メ ト リーに よ る 値 と
一致し，鉛 も XRF 法

と良 く
一致し ， 良好な結果 を 得た ．又 こ の 結果 に よ る と

試料番号 1〜9 の 間 で は ， 不純物濃度 に 認め うる差は な

く試料間 で の 不 純物 の 偏 析 も認 め られな か っ た ．
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    Detertnination of  cepper,  lead  and  cadmium

  in high-purity  zinc  bJr meta1  furnace  AAS.
  Noriko  FuDAGAwA,  Akiharu  HioKi,  Masaaki  KuBoTA

  and  Akira  KAwAsE  (National ahemical Laboratory

  for Industry, 1-1, Higashi, Y･tabe-machi, Tukuba-gun,

  Ibaraki 305)

    An  accurate  and  sensitive  analytical  method  has

  bcen developed  for the  determination  of  impurities
  in high-purity zinc  by AAS  using  a  boat-3hape

  tungsten  rihbon  atomizer.  For separation  and  con-

  centration  of  copper  from  matrix  components,  chelate

  extraction  of  copper  with  bathocuproine in chloroform
  was  made  in the  presence  of  sodium  acetatc.  Lcad
  was  extracted  with  APDC  (ammonium pyrrolidine
  dithiocarbamete) into m-xylene  in the  presence  of

KAeAKU
 Vo.1 SS (19e6)

ammonium  citrate and  petassium  cyanide.  Cadmium
was  determined by  

"in-boat"
 standard  addition

method  without extraction  procedure after  acid  dis-
solution  of  the  samples.  Optimum  measurernent

conditions  for AAS  were  examincd  fbr the  following
solutions:  copper--bathocuproine-chloroform,  lead-
APDC-m-xylene  and  cadmium  in O.05  molll  perchloric
acid,  Trace  amounts  ofcopper,  lead and  cadmium
in the  NBS  Standard Reference  Material 683 and  a

cornrnercially  available  high-purity  zinc  were  success-

fully determined by  the  proposcd  method.

                    (Received March  20, 1986)
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