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ノ ー ト 

イオン交換・キレート滴定法による伸銅中 

の亜鉛および銅の分離と定量 
 

天満照郎※，佐々木俊文※，武藤五生※ 

 

１．緒   言 

昭和 44 年初めの輸入関税率表の改正により伸銅
(Remelted Brass Ingot)の税率が変り，亜鉛を 30％以
上含有するものに対しては無税の扱いをすることとな

った。輸入伸銅には銅 65～69％，亜鉛 30％前後のも
のが多く，その分析値が税率を左右することとなり，

多少迅速性を犠牲にしてもきわめて正確な定量方法の

使用が要望された。定量値の正確さを保証するには完

全な分離操作が必要である。伸銅中の銅を分離するた

めに従来電解分析法が採用されていたが，多くの試料

を平行して行なうには多数の高価な電解装置を要す

る。これはルーチン作業にとって障碍となる。ところ

がイオン交換法ではカラムやイオン交換樹脂が比較的

安価なので，多数のカラムを並べて平行して操作する

ことができ，能率的である。 
伸銅には主成分の亜鉛と銅のほかに微量の鉄，鉛，

錫，ニッケル，アルミニウムおよびごく微量のカドミ

ウムが含有されている。イオン交換法によりこれらの

金属を完全に除去することは難かしいが，いずれも微

量であるから仮に混入してきたとしても適当なマスキ

ング剤を用いてマスクすることができる。 
銅および亜鉛の分離はイオン交換法により完全に行

なうことができる。 

２．試薬および装置 

EDTAの 0.01M標準溶液 
1.77M塩酸・65％エタノール溶液：濃塩酸 36mlに
水 48mlとエタノール 156mlを加え，よく混合す
る。 
強塩基型陰イオン交換樹脂：ダイヤイオン SA＃100
クエン酸ナトリウムの 10％水溶液 
キシレノールオレンジ(XO)の 0.1％水溶液 
PANの 1％溶液（溶媒はメタノール） 

 

※ 関税中央分析所：松戸市岩瀬 531 
 

金属イオンの標準溶液： 純金属を酸で溶解して調 
製 
ジエチルジチオカルバミン酸ソーダ 
ヘキサミンその他の試薬：市販特級品 
ミクロビュレット：0.05ml刻み 
イオン交換カラム：全スリ合せガラス製，カラム 
内径は 10㎜，樹脂柱の高さは約 15㎝ 

pHメーター：東亜電波HM5型 

３．試料の調製 

試料の削孔による採取法は JISの規定に従って行な
う。すなわちドリルで試料表面および裏面から削孔貫

通，多くの個所から削片をとり，四分法で縮分して試

料検体を得る。伸銅表面は酸化されているから，表面

層を磨いたのち削孔する。 
削孔して得た検体約 500mgを精秤し，先ず硝酸(１
＋１)を加えて溶かし沈殿があれば濾去したのち少量
の塩酸を加えて乾固ちかくまで加熱する。決して乾固

してはならない。さらに少量の塩酸を加えて再び乾固

ちかくまで加熱する。こうして硝酸を揮散させたのち，

これに 1.77M 塩酸・65％エタノール溶液を加えて
50ml定容とする。 

４．イオン交換分離 

試料溶液を注ぐ前にイオン交換樹脂を充分にコンデ

ィショニングしておく。始め２N塩酸で洗ったのち水
でよく洗い，直ちに 1.77M塩酸・65％エタノール溶液
を流しておく。これに試料溶液２ml 注ぎ，そのあと
1.77M塩酸・65％エタノール溶液 30mlを流す。流速
は 1.5～2.0ml/min.とする。ここでアルミニウムとニッ
ケルが溶出する。つぎに 2.5M 塩酸 30ml を流すと銅
が溶出する。さいごに水 40ml を流すと亜鉛が溶出し
てくる。このさい鉄と鉛が－部混入してくる。またカ

ドミウムは亜鉛と行動をともにする。 
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５．キレート滴定 

５・１ 銅の定量 

分離された銅を含む溶液を乾固ちかくまで加熱し，

少量の水と 10％クエン酸ソーダ溶液 0.5ml加え，水酸
化ナトリウム溶液でもって pH３～3.5に調節し，PAN
指示薬３～４滴加え，メタノール 25ml 加えたのち
0.01MのEDTA標準溶液で滴定する。終点では赤色か
ら黄色に変色する。完全に赤味が消失した点を終点と

する。普通のマクロビュレット（0.1ml 刻み）を使用
する。 
銅の定量値は次式から計算される 
 
 
 
ただし，Aは試料採取量，Bは滴定に要した 0.01Mの
EDTA溶液の容量，fはEDTA標準溶液のファクター
である。 

 
５・２ 亜鉛の定量 

分離された亜鉛を含む溶液を乾固ちかくまで加熱

し，少量の水と硫酸数滴加える。硫酸鉛の沈殿を生じ

たならば濾去する。濾液の pHを水酸化ナトリウム溶
液で調節(pH２～３)したのち，クエン酸ソーダ溶液
0.5ml加え，つぎにヘキサミン粉末を加えて pH5.5と
する。キシレノールオレンジ指示薬 2～3滴加え，ただ
ちに 0.01Mの EDTA標準溶液で滴定する。終点にお
ける変色は赤紫色から黄色である。ミクロビュレット

を使用する。 
亜鉛の定量値は次式から計算される。 
 
 
 
もしカドミウムを相当量含有する場合には，滴定終

了後ジエチルジチオカルバミン酸ソーダ粉末を加えて

カドミウムをジエチルジチオカルバミン酸カドミウム

として沈殿させ，0.01Mの亜鉛標準溶液で滴定する。
溶液の色が黄色から赤紫色になったときの滴定数はカ

ドミウムの滴定に要した量である。まえの滴定数から

この量を差引いて正確な亜鉛の滴定数とする。 

６．実験結果 

輸入伸銅の分析例をTable 1に示す。銅を電解分析
法で定量した値は本法より少し低い。実際試料につい

ての銅および亜鉛の溶出曲線を Fig.１に示す。それぞ
れ約30mlの溶離液で完全に溶出されることがわかる。
なお各溶出液に含有される他金属イオンを原子吸光装

 Table 1 Example of Analysis of Imported 
Remelted Brass Ingots 
 

 
 
 
 
 
 
 
σ＝0.11(7 times)  σ＝0.06 (7 times) 
R＝0.62(7 times)   R＝0.32 (7 times) 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.1 Fractional elution curve 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.2 Fractional Elution Curve 
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Table 2 Recovery of Cu and Zn in Synthetic Solution 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.3 Adsorption of chlorocomplexes on the anionic ion exchanger from HCl soln． 
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置を用いて検索したところ，銅溶出液に鉛が，亜鉛溶

出液に鉄がそれぞれ検出された。 
合成試料による回収試験結果をTable 2に，溶出曲
線をFig.2に示す。 

７．考   察 

強塩基型陰イオン交換樹脂による金属クロロ錯体の

吸着のつよさは塩酸濃度と関係がある。Krausはタテ
軸に分配係数の対数値を，ヨコ軸に塩酸濃度をとって

図示した。１）その数例を Fig.3に示す。これらは金属
イオンを分離するさいの指標となる便利な図である。

アルミニウムとニッケルは全く吸着されず，錫はつよ

く吸着されたままであることがわかる。銅は 2.5N 塩
酸で，鉄(Ⅲ)は 0.5N塩酸で，亜鉛，カドミウムおよび
鉛はうすい濃度の塩酸または水でそれぞれ溶出される

ことが一目瞭然である。 
1.77M塩酸・65％エタノール溶液を用いると，銅が
つよく吸着される。２）これはエタノールの溶媒効果に

よって銅クロロ錯体の生成定数が大きくなるためと考

えられる。これにより銅と亜鉛の分離は著るしく改善

された。しかし，鉄，鉛およびカドミウムは溶出液に

混入してくるので，キレート滴定を行なうさいには適

当なマスキング剤の併用を必要とする。鉄(Ⅲ)はクエン

 酸によって，カドミウムはジエチルジチオカルバミン
酸ソーダによってマスクされる。また鉛は硫酸鉛の沈

殿として除去される。 
本法に要する時間は約 2時間 30分で迅速性に欠け
るが，正確さにおいてきわめて優れている。また本法

には高級な機器を必要とせず，簡単な器具と試薬で精

密な定量を行なうことができる。 
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