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メタル 炉原子吸光法による高純度鉛中の銀 ， 銅 ， 鉄

及び亜 鉛の定量

札川　　紀孑・ 
，　 日置　　昭

ii
台

＊

（1987 年 4 月　16 日 受理 ）

　メ タ ル 炉 AAS を 用 い て 高純度鉛 中 の Ag
，
　 Cu

，
　 Fe 及 び Zn の 迅 速 ， 高精度 な 定 量 法 の 検討 を 行 っ

た ．Pb を 硝酸 に 溶解 した 後 ，
　 Pb を 硫酸鉛 の 沈殿 と し て 除去 し ， そ の 上 澄 み 液 を 炉 中 標 準 添加

一
メ タ ル

炉 AAS で 定 量 し た ．更 に 定 量値 の 正 確 さ を 確 か め る た め に，　 Ag は ジ チ ゾ ン
ーベ ン ゼ ン 抽 出 法 ，　 Gu

は バ ソ ク プ ロ イ ン
ー

ク ロ 卩 ホ ル ム 抽 出 法 に よ り 目的 元 素 を 分離 し た 後 メ タ ル 炉 AAS で 定 量す る方法 も

検討 し た ．本方法 に 関す る ， 乾燥 ， 灰化 ， 原 子化条件 ， シ
ース ガ ス の 組 成 と 流量 ， 妨 害 元 素及 び そ の 除

去 な ど の 定量条件 に つ い て 検 討 し た． こ れ ら の 結 果 を 用 い て ， 英 国標準試料 BCS 　No ．210e 高純度鉛

中 の 標 記 不 純 物 を 定量 し た 結果 ， 保証値 と 良 く
一

致 し た 結果 を 得 た ．又 ，鉛 標 準 液 の 一次標準物質 と な

る 高純 度鉛 中の 不 純 物 の 定 量 に 応 用 し 好 結 果 を 得 た ．

1 緒
コ

口

　高純度金属 中 の 不純物 の 定量 に は 種 々 の 方 法 が 用 い ら

れ て い るが
1 ）−3）

， 分析操作中 の 汚染 に よ る 誤差が 大 き

く，こ の 点を考慮す る と分析操作が単純で，時 間 の か か

らない 方法で ある こ とが必要 で ある．又 ， 目的成分が極

微量 で あ り，前述 の 条件を考慮す る と，高感度 で 少量 の

試料 で定量 で きる方法を用 い る こ と が望ま し い ．

　 こ の 目的 に 合 う分析方法 の
一

つ として，フ レ
ー

ム レ ス

AAS が あ る．

　 こ の 方法 は ，非常 に 高感度 で あ り定量 に 必要 な元素量

は
， 通常数 ng 〜pg オ

ーダ ー
で あ り，微量不純物 の 定量

に は最 も適 し た 方法 の
一

つ で ある．加熱体と し て黒鉛炉

を 用 い る黒鉛炉 AAS は 多 くの 特徴 を もっ て い る が ，繰

り返 し精度が悪 く，分析者 の 熟練を必要 とする などの欠

点を も っ て い る．一方， メ タ ル 炉 を 加 熟体 と す る 方法

は ， 原子化温度が高い 元素に は 適 し て い な い が ，試料溶

液 の 炉材中 へ の 染み 込 み が な い た め ， 高 い 繰 り返 し精度

と ， 優れ た 操作性を もつ 方法で ある．

　 こ れ らの 特徴を利用 し て，メ タ ル 炉 AAS に よ る 高純

度鉛 中の Ag
，
　Gu

，
　 Zn 及び Fe の 4 元素 の 定量 方法 を

検討 した ．

　定量方法 と し て ，酸溶解 し た試料溶 液を直接 ，
メ タ ル

＊
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　 田 部町東 1−1

炉 AAS で 測定す る方法が 最 も簡単で は あ る が，主 成分

の Pb の 妨害が あ り， 高い 定量精度 が必要 な と きに は

Pb を 分離す る 必要 が あ っ た ．

　Pb の 除却 こは ，沈殿法や溶媒抽 出 ， 電 解法 な どが考

え ら れ る が ，AAS は 選 択性が高 い た め ，マ ト リ ッ ク ス

の 完全 な分離は 不 必要 で あ る．こ の た め 主成分を硫酸鉛

の 沈殿 と し て 除去 し，残 存す る Pb
， 溶液 の 液性 の 影 響

な ど を補償する た め炉中標準添加 法O を用 い て 定量 し た．

　Ag 及 び Cu に つ い て は ，それ ぞれ ジ チ ゾ ソ ーベ ン ゼ

ソ 及 び バ ソ ク プ ロ イ ソ ーク ロ ロ ホ ル ム 抽出法 に よ る 抽出／

メ タ ル 炉 AAS も，併せ て検討 し，定量値 の 正 確 さ を確

認 した ．

　 こ の 結果を用 い て 英 国標準試料 BCS 　 No ・210e 高純

度鉛 を分析 した と こ ろ保証値 と良 く
一致し た ．又 ， 本方

法 を用 い て 鉛標準液 の
一

次標準物 質とな る 高純 度鉛 の 定

量 を行 い ，良好 な結果を得 た の で 報告す る．

2　装置及 び 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 −704 型 を用 い た ．

　 シ グ ナ ル は 自作 の 積分計，ピ ーク 計 で 測 定 し た 5）・

　時 間
一
吸 光度 曲線 は 10 ビ ッ トの ト ラ ソ ジ ェン ト メ モ

リーを 内蔵 し た 日 本電子科学製 ス ト U 一ジ レ コ ーダ ー

S228 型 を 用 い 記録 し た ．

　原子化時 の 炉 の 温 度 測 定 は ， 千 野 製作所 製 IR−P 型放

射 温度計 （土2％）を 用 い た ．吸 光度 シ グナ ル 及 び 炉 の
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温 度 変化 は ス ト レ ージ オ シ ロ ス コ ープ で モ ニ タ
ー

し た ・

　 メ タ ル 炉 は ボ ー
ト型炉 で 99．9％ タ ン グ ス テ ン 製 を 用

い た ．Cu ，　Fe，
　 Zn 及 び Pb の 標準 溶液 は ， そ れ ぞ れ の

高 純 度 金 属 を 硝酸 ， 塩 酸 又 は 過塩 素酸 で 加 熱 溶解 し ， 塩

酸 又 は 硝 酸 を 用 い た 場合 に は 過 塩 素酸 を 添 加 し，白 煙 処

理 を 行 っ た 後 ， 約 O．05 エnol 　 dm − 3
過 塩 素 酸 溶 液 と し

た ．Ag は 硝 酸銀 （99．8％） を 蒸留 水 で 溶 解 し た も の を

標準溶液 と し て 用 い た ．

　 使 用 時，上 記 溶液 の 必 要 量 を 採 取 し 0．05mol 　dmr 　3

過塩素酸溶液 で 希 釈 し た ，

　分析線 は ， そ れ ぞ れ ， Ag ： 328　nm
，
　 Cu ： 324 　nm

，

Fe ： 248　nm
，
　 Zn ： 213　nm を 用 い 定 量 を 行 っ た ．

　硝酸，塩 酸，過塩 素酸及 び 硫酸 は ， 関東化学製超高純

度 試 薬 を 用 い た ．CU の 抽 出 に 用 い る 塩 酸 ヒ ド ロ キ シ ル

ア ン モ ニ ウ ム 溶液及 び 酢 酸 ナ ト リ ウ ム 溶液 は ，
バ ソ ク プ

卩 イ ン
ー
ク ロ ロ ホ ル ム で 数 回 抽 出 を 行 い 精 製 し た ．

　分析 に 使 用 した 試料は ， 高純度金属鉛 （住友金属鉱山

製 99．999 ％）及 び BCS 　No ．210e の 2 種 類 で あ る ．分

析 試 料 は ス テ ン レ ス 鋼 製 は さ み で 切 断 し ， 次 に 薄 い 塩 酸

及 び 硝酸 で 洗 浄 した 後 ，ア セ ト ン 2 回 洗浄 し ， 窒素雰 囲

気 で 乾燥 し た ．

3 原子吸光測定条件

　本装置 に よ る原子吸光測定の 加熱過程 は ，比較的低温

の
“
乾燥

”
及 び

“
灰化

”
過程 と高温 の

”
m 子化

”
過程 と

の 3 段 階に 分か れ て い る．本実験で は 定量 精度を高 め る

た め に
，

“
乾燥

”
過程 は試料中 に存在 す る 硫酸 の 除去 な

い し は 抽 出液中 の 有機物 の 分解 の た め の 過 程 と し，次 の

U

灰化
”

過程 は 前過程 で 生成 し た 物質を で き る だ け
一

定

条件 で 原子化 で ぎ る た め の試料の予備な い し は 調製過程

で あ る と考 えて ，そ れ ぞれ の 条件 を 決定 し た ．

　3・1　 c‘
乾燥

，，

及び
‘‘

灰 化
tS

過程

　炉 中標準添加法 に よ る 直接 定量法 に お い て は ， 試料溶

液中に存在す る硫酸を 十 分に 除去 し な け れ ば，原子化過

程に お い て 濃 い 白煙 を 発生 し
， 補正 し きれ な い ほ どバ

ッ

ク グ ラ ウ ソ ド吸収及 び 化学干 渉 が 起 き，測定値 の 繰 り返

し精度 が 悪 くな る， こ の た め
“
乾燥

”
過程は 硫酸 （4．5

mol 　dm − 3
） の 完全な 除去を 目的 と し て 時間を 30 秒と

し，温度を 130〜380 °C （
“
灰化

”
： 180 °C12 秒，　

c’
原子

化
”

： 2250 〜2300　“ C， 1〜2 秒 に 固定） ま で変化 させ た

と き の 原子吸光 の 変化 を 測定 し た と こ ろ，285　
DC

が温

度 の 変化 に よ る影響が少な く ， 吸光度 も
一

定 し て い る こ

とが 明 らか に な っ た ．こ の た め ，硫酸を含む溶液 に っ い

て は ，285 　
eC

， 30 秒を
‘‘
乾燥

”
過程 の 条件 とした ，

　5 に 記述す る よ う な有機 溶媒抽 出液 に つ い て は ，有機

溶媒 の 揮 発 と，有機試薬及 び 錯体 の 分解 が 主 目的 である

た め ，比 較的低温 で 十分 で あ る．先 に 述 べ た 0．45mol

dm −s
硫酸溶液試料 と同様な

“
灰化

”
及 び 源 子化

”
条

件下 で 測定値 の 繰 り返 し精度が 高 く，…
定 の 吸光度を与

え る 温度を 求 め た ．こ の 結果 ，130 °G
，
30 秒 が 最 も適 し

て い る こ とが 明らか と な り，抽出試料 に つ い て は ，こ れ

を
“
乾燥

”
過程 の 条件 と した ，

　
“
灰化

”
過程 は ，試料 の 調製過程あ る い は

“
原子化

”
の

予 備過程 で あ る の で 低 温 で の 処 理 を 行 う こ と に し た ．こ

の 過程 は ，次 の 原子化過程 に 直接 つ なが る た め ，こ の 過

程 に お け る 温度 の 変化 は ，炉 の 昇温速度 に 影響を与 え ，

吸光 ピー
ク の 形， ピ ーク の 高 さの 変化を招 くの で ，温度

の 厳密な制御が必要で あ る ．

　
“
灰化

”
過程 で は ， 時 間 を 12 秒 と し，温度 を 115〜

550　
eC

ま で変化 さ せ ，前記定量条件 で 吸光 シ グ ナ ル の

測定 を 行 っ た ．　 こ の 結 果 ，
O ．45　mol 　 dm − 3 硫酸溶液 と

した 試料 で は ，Ag ，　Cu ，　Fe，　Zn の い ずれ の 元素 に つ い

て も 550DC ま で は 吸 光度 の 変化 は なか っ た ． 又 ，
　 Ag

及び Cu の 抽出液に つ い て ， 銀 抽出液で は 440　
eC

， 銅抽

出液 で は 250°C ま で は 吸光度の 変化 は認め られ ず，安

定 した 吸光度 を与え た． こ れ 以 上 の 温度 で は 吸光 度 の 減

少 が 認 め られ た ．

　以 上 の 検討結果 か ら，操作上 の 簡 易化 を 考慮し て ，

“
灰化

”
過程 の 条件 は す べ て 180°C，12 秒と し た ，

　3。2　‘‘

原子化
，，

温 度

　乾燥 ，灰化条件を 3・1 に 述 べ た 条件 に 設定 し ， 原子化

時 間 を 1〜2 秒 と した と ぎ 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 検討を行 っ た ．

　こ の 結果を Fig ．且 及び Flg ．2 に 示 し た ，硫酸酸性

溶液 の Cu
，
　 Fe 並 び に Ag

，
　Cu の 抽 出溶液 は，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 ，

積分値は 逆 に 減少す る傾向を 示 し た ．又，Ag ，　 Zn の 硫

酸酸性溶 液は
，

ピーク 値及 び 積分値と もに 原子化温度変

化 に よ る 吸光度 の 変化は 小さ い ．

　以上 の 検討結 果か ら原子化温度は 4 元素と もに 吸光度

変化 の 少 ない 2250〜2300 °C の 間 の
一

定温度を選 ん だ ．

こ の 条件 で は 吸光度 の 極 大 が現 れ る時 間 は ， 原子化過程

開始後，それ ぞれ Ag ： 360　ms
，
　 Cu ： 570　ms

，
　 Zn ： 320

ms
，
　Fe ： 790　ms で あ り， 吸光度 シ グ ナ ル は ，　 Ag ，　 Cu

及 び Zn で は 800 　ms で ほ とん ど消滅す る が，　 Fe の 吸

光 シ グ ナ ル の 消滅 に は 1500ms が 必要 であ っ た ．こ の

た め 原子化時 間 は 前 3 者 で は 1秒 ， 後 者 で は 2 秒 に 設定

し た ．又 ，以上 の 結果 に よ り，吸光度 の 測定 は 温度変化

の 影響の 少 な い 積分吸光度を 主 と し て 用 い る こ とに し

た．
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　 3・ 3 　シース ガ ス

　 メ タ ル 炉 の 酸化を 防 ぐた め ，又炉室内を還元雰囲気と

す る た め に ア ル ゴ ソ
ー
水素 の 混合 ガ ス を チ † ン バ ー内に

流入す る が，こ の シ ース ガ ス の ア ル ゴ ン と水 素 の 混合比

が吸光度に 与 え る 変化を測定 し た．ア ル ゴ ソ 流量 を 51

min
−1

に 固定 し，水 素流 量 を 0・11min −1
か ら L31

min
−1 ま で変化 させ た 場合の 積分吸光度の 変化 を測定

oo

目
ρ
』

畠
畚

冨
国們
鴬
日
」

oZ

　　　　　 H2 且ow 　 rate 〆1　min
−1

Fig．4　Effect　 of 　hydrogen 丘ow 　 rate 　 on 　integrated

　　　　 absorbance 　of 　Cu 　and 　Ag 　洫　extracted

　 　 　 　 SOlution

　　　　● ： Cu　O．4ng 　Bathoeuproine−CHCI8 ； ■ ：Ag

　　　　O．03ng 　Did血 one
−C6H6 ； Ar ：51m セr 　1 ； Ab ・

　 　 　 　 sorbance ： normalizad 　to　H21 ．01min 一
艮

し
， そ の 結果 を Fig ．3 及 び 4 に 示 し た ．硫酸酸 性溶液

の 場合 ，
Cu ，　 Ag は 1．O　l　 min

− 1
以上 の 水素流量を流

した 場 合，水素 流量 の 変化 に 対す る吸 光度 の 変化 は 少 な

く，一
定値を示 す が ，Fe

，
　 Zn は ，少量 の 水素流量 で 安

定 し た シ グ ナ ル を与 え る ．又 ，Cu
，
　 Ag の 抽 出溶液 に つ

い て は 0．51rnin −1
以 上 の 水 素流量 が 必要 で あ っ た．
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以 上 の 検討 結 果 か らア ル ゴ ソ 5 ．Olmir1 に 対 し 水素

流量 は Fe
，
　 Zn の 場合 に は 0．81mir1 ，

　 Ag
，
　 Cu の

場合に は 硫酸酸性溶液 ， 有機溶媒抽 出溶液 と もに ，
Lll

Min
− 1

とし た ，

　 シ
ース ガ ス の 組成，流量 が 吸光度 に 与 え る 影響 は 複雑

で あ る 6｝．実験結果で は 水素流量 が OA 　lmin 一
旦
以下 に

な る と，目 的元 素 の 吸光 シ グ ナ ル の ほ か に タ ソ グ ス テ ソ

酸 化物 に よ る パ
ッ ク グ ラ ウ ン ド吸 収が認め られ た （Fig ・

5）．Zn，　 Fe の 吸光 シ グナ ル は ，それ ぞれ タ ン グ ス テ ソ

酸 化物 の シ グ ナ ル の 前 と後 に 現れ ，それ に 対 し て ，
Ag

，

Cu の 吸光 シ グ ナ ル は タ ソ グ ス テ ソ 酸化物 の 吸収 シ グ ナ

ル と重複 し て い る ，こ の よ うに
， 水素流量 が 少ない と炉

の 酸化が起 こ り，こ の 酸化物 の 揮発と 目的元素の原子化

過程が重複す る 元 素 （Ag ，　 Cu ） で は 負の 干渉を受 け て

吸光度 が 減少す る傾 向を示す こ とが 明 らか に な っ た ．原

子化部 に タ ン グ ス テ ン 炉を 用 い る場 合 に は ，水 素流量 の

設定 に は 十分 な検討 が 必要 で あ る．
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　 Table 　 1 に Pb 及 び 目的元素 の 標準溶液 を混合 し ，そ

の 10μ1 を 採取し，目的元素を定量 し た 結果を 示 し た ，

目的元素 の 濃 度は 鉛標準試料 （BCS 　No ．210e）中 の 不

純物濃度を 参考に し て 決定 し た．その 濃度 は それ ぞれ，

Ag ：5ppb ，　Cu 二 5ppb ，　 Fe ： 20　ppb ，
　 Z ロ ： O．4ppb で

あ る，

Table 　 l　 Effect　 of 　 Pb 　 on 　 determination 　 of

　　 　　 impurity 　 elements

Pb，　 ppm
　　　 Element 　found，　 ppb
　 　

Ag 　 　 　 Cu 　 　 　 Fe　 　 　 　 Zn

05103050 5．05
，15
．04
，74
．7

5．04
．94
．94
．95
．3

09992111 0．400
，380
．390
．320
，31

　 　 　 0　　　　　　　　　　　　0．5　　　　　　　　　　1＿0　　　　　1．3

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ti鵬 ／s

Fig．5　T 三me −absorbance 　profiles　 for　 Zn ，
　 Ag

，
　 Cu

　　　　and 　Fe　in　O ．45　mol 　dm − 8
　 H2SO4 　 solution

　　　　1 ：Zn 　O ．03 　ng ； 2 ：Ag 　O．03　ng ； 3 ；Cu　O，4ng ；

　　　 4 二 Fe　l　ng ； 5 ；WOx 　background 　 absorbance ；

　 　 　 H2 ： 021min − 1

4Pb に ょ る妨 害 とそ の 除去

　4・ 1 沈 殿 分離

　Pb を酸 に 溶解 した 溶液を直接 AAS で定量する こ と

が最 も簡単 で ある が，Pb の 純度 が 高 い た め 共存す る Pb

量 が 多 く，
バ

ッ
ク グ ラ ウ ン ド吸収や 化学干渉な どに よ る

妨害が現れ 正確な定量が困難 で あ っ た． こ の た め ，　 Pb

を除去する 方法を併用す る こ と に し た ．

　AAS は 選 択性 が高 い た め ，　 Pb の 分離 は 定量 に 影 響

を 及 ぼ さ な い 限 り完全 で あ る 必 要 は な い の で
， 硫酸鉛 に

よ る沈殿分離法に つ い て検討し た ．

　 こ の 方法 は 最 も容易 で
一

般的で ある が硫酸鉛が溶解す

る の で ，溶存す る Pb に よ る妨害が 予想 され る．

　 こ の 実験結果 に よ ると，Pb の 共存は 目的元素の 定量

に 影響を 与え る が，10ppm 程度 の Pb の 共存は 許容 で

き る こ と が 明 らか に な っ た ．従 っ て ，Pb の 分雌は 完全

なもの で な く て も，分離後の Pb の 濃度 が 10ppm 以
一
ドに 抑 え られれ ば よ い こ とを示 し て い る．硫酸鉛の 溶解

度か ら計算す る と飽和 溶液で約 40ppm と な る が
， 過剰

の 硫酸 を共存 させ れ ば 10ppm 以下 とする こ と は 容易 で

あ る． こ れ を 確か め る た め に 次 の 実験を行 っ た ．

　100mg の Pb を 含 む 10ml の 溶 液 （約 0・05　mol

dm −3
過塩素酸溶 液）に 各種濃度 の 硫酸を 加え ， 硫酸鉛 と

し て 沈殿 除去 した後 の 溶液中 の Pb 量を測定 した結果 ，

溶液 の 硫酸濃度 が それぞれ 0．60，0．45，0．36mol 　 dm −s

に お い て ，Pb の 濃度は それ ぞれ 6．0
，
3 ．4

，
3 ．5ppm で

あ っ た ． こ の 結果か ら， い ずれ の 場合に も Pb 濃度 は

10ppm 以下 に な り定量結果に は影響を及 ぼ さな い こ と

が明らか に な っ た ．又 ， これ らの 実験結果 か ら鉛試料

溶液 （0．05   且 dm −s
過塩 素酸溶液）10m1 に硫酸濃度

が 0．45　mol 　dm −s とな る よ うに ， 硫酸 （1十 3） 1ml を

添加す る こ と に し た．

　硫酸鉛沈殿法は 強酸性 で 沈殿生成を行 うた め ， 共沈な

どに よ る 目的元素 の 損失 の 可 能性 は少な い が ，溶解度 の

小さ い 硫酸銀の 損失が考え られ る の で ，硫酸鉛 生成 に よ

る 目的元素 の 損失 の 有無を検討 した ．

　100mg の Pb を採取 し ，
5 に 示 す条件 で 沈殿を生成

さ せ る前又 は 後 に 目的元素 の 標準液を添加 し て そ れ ぞ れ

の 濃度を測定 し ， 鉛試料溶液 に 含ま れ て い る 目的元素 に

よ る濃度を 差 し引き回収率を求 め た．こ の 結 果を Table

2 に 示 した ．こ の 結果か ら見 る と，沈殿 の 生 成 に よ る 目

的元素 の 損失は認 め られ な か っ た 。
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Table 　2　 Loss　 of 　 elements 　caused 　by 　precipltatlon

　 　 　 　 of 　Pb
100

E［e 皿 ent5 　found1 ロ9

ACId・d！　 Ag 　 　 c ・　 　 F ・ 　 　 Z ・

　
ng

　　　　 ｛ 　　■一一一L −・一・・　　 N −’丶　　 ！
一〕 」一一丶

　 　 　 　 ABABABAB

0 ．0500
．1000
．300
．50Loo3

．oo

0，050　 0，049
0．10D 　O．100

0．5D　 O．SU

0．｝00　 0，0r〕9
0．別〕　 0．30
0．5D　 O ．册 0 ．5D　O．50

LOO 　 O．99
3．oo　 3．OD

0，050　　0．049
0．10D　 O．〔卩9

0．30　　0．30

Elcmc 呱 s　w 己 re 　added （A ）b 巳fore　and （B） after 　precipitation　of

Pb　 as 　 PbSO4 ．

　4・ 2　溶媒抽出

　分析結果 の 正確 さを確認する た め に
，

目的 元素 の み を

抽出 し 定量する方法を検討 し た，

　溶媒抽出法 で 分離 し ，有機溶媒 相 を フ レ ーム レ ス

AAS ．で 定量す る と き，原子化部 の 炉 材 と し て黒鉛を用

い た 場合 に は ， 試料溶液 の 炉材中 へ の 染 み 込 み ，拡散が

起 こ る．こ の 現象 は一定で な い た め 定量値 の 繰 り返 し精

度が悪 く正 確 な 定 量 に適 し て い な い ．炉材と し て メ タ ル

を用 い る 場合に は こ の よ うな現象が起こ らず繰 り返 し精

度 が高く， 特 ｝こ
， 有機溶媒相を直接定量す る こ の 方法 に

お い て は メ タ ル 炉が適し て い る．

　Ag の 抽 出 に は 酸性 で 抽出 が 可能な ジ チ ゾ ン を選 び ，

溶媒に は 定量 時 の 操作 の 簡便さ を 考慮し て ，水 よ り比重

の 小 さ い ペ ソ ゼ ソ を 用 い る こ とに した ．Pb を酸 に 溶解

し た 試料 か ら直接抽出を行 う場合 ，
Ag の 含有量及 び 定

量 感度とを考慮す る と，抽出時 の Pb 量 は 約 2mg と

な るが， こ の 程度 の Pb の 共存下 で Ag を 5 で 述べ る方

法 で 抽出 し た 場合，pHl ．8〜2．0 に お け る 抽 出率 は約

80％ で あ っ た． 1 回 の 抽出で Ag を完全 ｝こ 抽 出す る こ

とは 困難 で あ り，又抽出を繰 り返 す こ と は操作上好ま し

くない ．こ の た め ，
Pb を硫酸鉛 と し て 除去 し た 上 澄 み

液を 試料 とす る こ と に した ．

　Pb を 沈殿分離 し た後 の 溶液 の 適当量を栓 付ぎ試験管

に 採取 し，水 で約 10ml に 希釈 し ，
ア γ モ ニ ア 水 で ，

pH 値 を 1・1〜2・8 に 調節 し た 後，　 O・05％ ジ チ ゾ ン
ーベ

ン ゼ ソ 溶液 lml で抽出する．抽出液 の 10　F・1 を メ タ ル

炉 に 採 り AAS で 定量す る．

　 以上 の 抽出操作 に よ る 抽出液 の pH 値 と抽出率 と の

関係を Fig．6 に 示 し た．　 pH 　l・6 か ら 2・1 ま で は 少な

くとも 99％ 以上 の抽出率を示 し た．

　 こ の 結果 か ら ， 抽出時 の pH 値は 1・8〜2・0 と し た ・

実際試料 の 分析に お い て は，抽 出溶媒を 2ml と し ， 抽

出率を 高くする よ う配慮し た ．
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Fig．6　Extraction　 curves 　fol’Ag

　　　　Ag ；0．03　ng 　Dithizone−C5H 巳 （0．05％ ） 1ml

　CU の 抽出 に は 選択姓 の 高 い パ ソ ク プ ロ イ ソ を 用 い

た ．ク 巨 卩 ホ ル ム は 操作性 に 多少 の 問題 は あ る が キ レ
ー

トの 抽出性 に つ い て は優れ て い る た め 使用 す る こ と に し

た ．

　Cu の 抽出 は 次 の 操作 ｝こ 従 っ た．

　試料溶液 5ml を 抽出管 に 採 り， 10％ ヒ ド 卩 キ シ ル

ア ソ モ ＝ウ ム 塩酸塩溶液 3ml ，
20％ 酢酸 ナ ト リ ウ ム 溶

液 3ml を 加 え た 後， ア ソ モ ニ ア 水 を 滴加 し，溶液の

pH 値を約 5・5 に 調節す る． 0 ・18％ バ ソ ク プ ロ イ ン
ー

ア ル コ ール 溶液 1ml を加 え，約 15 分 間放置 し た後，

ク ロ ロ ホ ル ム 2 ．5ml を加 え，振 り混ぜ て ，生成 した キ

レ ー トを 抽出す る．溶液 の pH 値は 5 ・0〜8・0 の 範囲内

で は Cu は ほ と ん ど 100％ 抽 出で き る．しか し ，
　Pb が共

存する と抽出率は 低下する．上記条件下 で は Pb 　5 皿 g

の 共存 で 抽 出率が 77％ ，
10mg で 53％ と な る ． こ の

た め ，Ag の 定量 と同様 に ，硫酸鉛沈殿法で Pb の 大部

分を除去 し た 溶液 を 抽 出 に 用 い る こ とに した ．

5　定 量方法及 び 定景結果

　以上 の 検討結果 に よ り定量 方法を決定 し
， 標準液用

一

次標準鉛 と BGS 　 No．210e 高純度鉛中 の Ag ，　 Cu
，　 Fe

及び Zn の 定量を行 っ た．

　5・1Pb の 分離

　Pb 試料約 lg を 硝酸 （1＋ 1）5ml に 溶 解 し，過塩素

酸 20 皿 1 を添加 し，加熱蒸発 し て 白煙 を 発生 さ せ ，硝酸

を除 去す る （硝酸 は タ ソ グ ス テ ン 炉 を酸化 し，定 量 の 繰

り返 し精度 を 低 く し ， 酸化 タ ソ グ ス テ ソ に よ る化 学干渉

も起 こ る）．冷却後 ， 水 で 100　ml に希釈する．こ の試料

溶液 5ml を 分取 し，水 9ml 及 び硫酸 （1＋ 3）1m1 を

加 え ， 放置 し て硫酸鉛を沈殿 させ る．

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

T90 BUNSEKI 　 KAGAKU Vo1．36 （LgB7 ）

　5 ・2 炉 中標準添加法 に よ る 定量

　硫酸鉛 と し て 沈殿 さ せ た後 の 上 澄 み 液 10　pl を 1 タ ル

炉上 に 採 り， 3 で 決定 し た 条件 で 吸光度 を 測定す る ．検

量線を 求め る た め に ， 試料 IO　pl を採取 した メ タ ル 炉中

に 標準液 の
一

定量 を添加 した後，試料 と 同 一
条件 で 吸光

度 を 測定 し
， 標準液添加量 と吸光度 との 関係を求め ，試

料中の 目的元素 を定量す る，

　5・3　溶媒抽出法

　5・3・1Ag の 定量　　Pb を硫酸鉛 と し て 除去 し た 上

澄 み 液 の
一

定 量 に の 場合，2ml ） を 分取 し，4・2 の 操

作 に 従 っ て Ag を 抽 出す る．抽出液中 の Ag は AAS

に よ り測定 す る．検量線法に よ り Ag を定量 す る．

　5 ・3 ・2Cu の 定量 　　Pb を 硫酸鉛 と して 除去 した 上

澄 み 液 の
一

定量 （こ の 場合，5ml ）を 分取 し た 後 ，4 ・2 の

操作 に 従 っ て Cu を 抽 出す る ．抽出液中の Cu は 3 で

決定 した 条件 で 吸光度を測定す る，検量線法 に よ り Cu

を定量す る．

　5・4 　定量結果

　
一

次標準鉛 （住友 金属鉱 山 製〉 及 び BCS 　No210e 高

純度鉛 中の Ag
，　 Cu

，　 Fe 及 び Zn を 定量 した 結果を

Table 　 3 に 示 した ．

　BCS 　No ．210e 高純度鉛に っ い て は ，炉中標準添加法

に よ る 定量値 は 保証値 と 良 く
一

致 し， 一
次標準鉛中 の

Ag 及 び Cu に つ い て は ， 炉 中標準添 加法 に よ る 定 量

値 と溶媒抽出法 とに よ る 定量値 とは 良く
一

致 し た．

　炉 中標準添加法に お け る試料溶 解 か ら定量 ま で の 所要

時 間は 約 40 分 で あ っ た ．

Table 　3　Analytical　resultg 　 of 　Ag，　Cu，　Fe　and 　Zn

　　　　 in　high −purity　Iead

　BCS 　No ．210ea｝　　　 Primary 　standardb ）

　 　 　　　　　　　　　 　　　　　　

難 “・ 窟 灘鐸 E
鶴 卿

　 Table 　3 に 示 し た
一

次標準鉛 の分析に お い て の か ら試

験値 は ，炉中標準添加法 を 用 い た 場合 ， 試料中の 濃度に

換算する と，それぞれ ，
Ag 及 び Cu ： 0．02　ppm ，

　Fe ：

0 ．2ppm ，　 Zn ： 0．08　ppm で あ っ た ． 又 ，抽 出法 を 用

い た 場合，Ag に つ い て は ほ と ん ど認 め られず，　 Cu は

O・04ppm で あ っ た ．

　終 わ 1） に，本研究 を 行 うに 当 た り ご指導 を い た だ き ま

し た 本研 究 所 川 瀬　晃 ， 久 保 田 正 明 両 博 士 に 感 謝 い た し

ま す ．
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a） High −purity 　lead （British　chemical 　standards ）； b）
High −

purity 　lead（primary 　standard 　Sumitomo 　99 ．999
％）； c ）In−boat　standard 　addition 　method 　 after 　 pre −
cipitation 　of 　lead； d）Cu −bathocuproine−CHCIs ，　 Ag −
dithizone−CeHG

　 Deterrr血 且ation 　of 　silver
，
　coppert 　iron 　and 　z   c

血 high −purity 　1ead　by　metal 　furnace 　AAS ．　 Noriko
FuDAGAwA 　 and 　 Akiharu 　 H 【oK 匸 （National　 ChemicaI
Laboratory 畳br　Industry

，
1−1，

　 Higashi，　Yatabe−machi ，

Tsukuba −g   ，　 Ibaraki　305 ）
　 Arapid 　 ana 正ytical　 method 　 with 　high　preciSion　has
been　developed 　fbr　the 　determination　 of 　impurities　in
high−purity　 lead　 samples 　 by　AAS 　 using 　 a 　 boat−type
tungsten 　furnace．　 The 　samples 　were 　disso艮ved 　il　nitric

acid 　and 　sulfuric 　ac 量d　was 　added 　to　precipitate　lead　as

PbSO4 ．　Impurity 　elcmentS 　in　the 　solutions （supernatant
且uids ） werc 　 determined　 by　‘‘in−boat”

standard 　 ad −
dition　AAS ・　In　order 　to　evaluate 　the　accuracy 　of 　the

precipitation　 method
，
　 solvent 　 extraction 　 method 　 was

alSo 　 carried 　 out ．　 Si艮ver 　 was 　 extracted 　 in　 dithizone−
benzcne 　 and 　 Cu 　 was 　 extractcd 　 in　 chloroform 　 after

the 　addition 　of 　bathocuproine血 the 　presence　of 　sodium

acetate ．　 These 　elements 　were 　then 　determined　by　AAS
using 　the 　conventional 　calibration 　me 山 od ．　 Fudamental
studies 　 were 　made 　en ．the 　loss　ef 　the 　impurity 　elements

during　血 e　precipitat三〇n 　proccdure 　and 　the 　eHfects 　of
drying

，　ashing 　and 　 atomizing 　tempcratUres
，
　sheath 　gas

fiew　 rate 　 and 　 interferences　 from　 coexisting 　 eiements

were 　 alSo 　investigated．　 Based 　 on 　the 　 optimized 　con −
ditions

，　the　proposed 　method 　was 　successfully 　applied

to　the 　determination　of 　trace 　amount 　of 　Ag
，
　Cu

，
　Fe 　and

Zn 　 in　 the 　 BritiSh　 Chemica正 Standard　 No ．210e　 and

Japan　 primary 　 standard 　 high−purity　iead （Sumitomo
99，999％）．

　　　　　　　　　　　　（Received 　April　16， 1987）

　　Keu 四 〇rtl　phrases

metal 　fi皿 nace 　AAS 弖 precipitation
‘‘

量n −boat” standard

　addition 　 method ； extraction 　 of 　Ag 　w 量th　di眦 onete ；

　 extraction 　of　Cu　 with 　bathocuproine．
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