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報 文 
発光分光分析法による亜鉛ドロス及びブリ 
スター銅中の介在金属の定量 

 
 

天 満 照 郎＊，高 田 喜 文＊＊，原 田 義 雄＊＊＊ 

 
  

亜鉛ドロス中の鉄，鉛及びアルミニウム，ブリスター銅中の金，銀，ニッケル及び鉛をそれ

ぞれ発光分光分析法（写真測光法）で定量する研究を行った。発光分光分析法の操作のうちで

最も重要なことの一つは，試料の調製法である。普通の手段では粉末の金属塩（特に硝酸塩）

は吸湿して，アーク放電の障害となる。吸湿しない塩粉末をつくることはむつかしいが，著者

らは試料を硝酸に溶かし，硝酸根を尿素で分解したのち乾燥し，添加剤（Ｎa Ｆと黒鉛粉末）

を加え，発光分析用試料粉末とした。この粉末は室内で放置しても吸湿しない。 ブリスター

銅中の金の含量は，他の共存金属にくらべて著るしく小さいので，金だけを濃縮するため特別

の工夫を必要とした。 

実験条件としては，添加剤の選定と配合割合，発光の諸条件，分析線対の選定等の検討がな

された。実験の結果，亜鉛ドロス中のアルミニウム及び鉛は 0.1から 10％，鉄は 0.2から 2％，
ブリスター銅中の金，銀，ニッケル及び鉛はいずれも 0.01から 1.0％の範囲で検量線は直線を
保ち，繰返し精度は変動係数としてそれぞれ 10％以下におさまった。実際試料の分析に本法を
応用し，満足できる結果を得た。本法は亜鉛ドロス及びブリスター銅中の共存金属の迅速な定

量法として有効と考えられる。 
 
 

１ 緒   言 

亜鉛ドロスとは溶融亜鉛メッキ工程において，メッキ

槽内に生ずる不純亜鉛層を取り出し，型に流しこんだも

のの通称である(関税定率法解説26･03－2)．亜鉛含量に
より関税率を異にするため亜鉛の定量分析が必要であ

り，既に研究報告１），２），３）が出ている。亜鉛定量の際，

共存する不純物のおおよその量を知っておくことは，定

量操作を確実にする上で必要である。国産及び輸入の亜

鉛ドロスの組成をTable 1に示す。主な共存金属は鉄，
鉛及びアルミニウムであるので，これらの金属を同時に，

かつ迅速に定量する目的で発光分光分析法を検討した。 
ブリスター銅は，転炉から鋳造により製造した銅で， 
不純物を最大4％程度含有し，工業的用途には不純物が 
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Tabel  1  component of zinc dross 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
多すぎるので通常再溶融又は電解により精製される。ブ

リスター銅は，大部分の鉄及びいおうを除去したもので

あるが，多孔質でもろく，事前に精製することなしには，

塑性加工又は機械加工を行うことはできない。再製錬又

は精製の原料としてケーキ状で取引きされる（関税定率

法解説74・01－2）。ブリスター銅は，主としてペルー， 
チリ，メキシコ及び南アフリカからわが国に輸出される 
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が，その組成はおおよそTable2のとおりである。ブリ 
スター銅に含まれる金及び銀は，関税率決定の要素とな

るので，精密な定量が要求される。武藤４）はMIBK 抽
出後原子吸光光度法で金及び銀を定量し，JIS５）の灰吹
法と比べて正確さ及び精度において遜色ない結果を得た。

筆者らは金，銀のほかにニッケル及び鉛を同時に，しか

も迅速に定量する目的で発光分光分析法を検討した。 
 

Table 2  component of blister copper(imported) 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
発光分光定量において特に重要なことは，分析試料の

調製である。DCアークで粉末試料を発光させる際，粉
末が湿らぬようにしなければならない。JIS６）の亜鉛地
金の発光分光分析法では，乾燥した塩粉末の調製はでき

ないから，黒鉛電極を試料溶液で湿潤させて発光させる

方法を採用している。筆者らは，粉末の湿る原因が硝酸

塩の残存にあることをつきとめ，硝酸根を分解すること

によって乾燥粉末をつくることに成功した。ブリスター

銅も亜鉛ドロスも試料調製法がほとんど同じであるの

で，両者を一括して報告することにした。 

２ 検 討 実 験 

２・１ 装置及び試料 
実験に使用した装置をTable 3に示す。 
 

Table 3  Apparatus 

 実験に供した試薬はすべて市販の特級品を用い，検討
実験のため調製した標準溶液は，純金属を溶解したもの

を用いた。実際試料として，亜鉛ドロスは国産のもの2
種，輸入されたもの 3種，ブリスター銅は輸入のもの２
種を実験に供した。 

 
２・２ 試料粉末の調製 
吸湿性のない乾燥粒末をつくるために検討実験を行っ

た。亜鉛ドロスを酸に溶かし，乾固近くまで加熱し，よ

く乾燥したものは，室内に放置すると30分もすれば吸湿
して泥状となる。これは酸の種類に関係しない。ブリス

ター銅の場合は，亜鉛ドロスほどひどくはないが，かな

り吸湿する。吸湿の原因は亜鉛又は銅の塩化物又は硝酸

塩の吸湿性にあることが明らかなので，これらの根を分

解すればよい。塩化物よりも硝酸根のほうが分解し易い。

硝酸根の分解には尿素，チオ尿素，修酸アンモニウムな

どの添加を検討した結果，尿素が最も効果的であった。

すなわち，試料を硝酸に溶かし，加熱して硝酸をできる

だけ揮散させたのち，水と尿素を加え，乾固寸前まで加

熱し，冷却後添加物を加え,150℃で乾燥する。このよう
にして得た試料粉末は，10日間室内にさらしても全く吸
湿性をもたなかった。 
試料中の目的元素が試料調製中に減少するか否かを調

べるため，次の実験を行った。共存金属のうち鉛を代表

にして既知量の鉛が試料調製後減少するかどうかを原子

吸光光度法で調べた。その結果，全く変化しないことが

明かになった（Table 4）。他の金属も変化しないもの
と推定できる。 

 
Table 4 Amount of lead before and after the 

preparation of sample 
 
 
 
 
２・３ 内標準物質及び添加物質 
内標準元素には，亜鉛ドロスでは亜鉛を，ブリスター

銅では銅を用いることにした。アーク柱を安定にし，バ

ックグラウンドを低くするため加える添加物質として次

の化合物について検討した。塩化ナトリウム,塩化カリウ
ム,ふっ化ナトリウム,ふっ化カリウム，ふっ化カルシウ
ム，ふっ化バリウム，炭酸リチウム，炭酸ナトリウム。

これらのうち，ふっ化物が比較的良好であった。（Table 5
及び6）。実験にはふっ化ナトリウムを用いることにし 
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た。希釈剤として加える黒鉛粉末は，電導性をよくする

作用のほかに，感度向上の働きをする。ふっ化ナトリウ

ムと黒鉛粉末の混合比が，試料粉末 1に対して 1：1，
1：2，0.5：1の場合について検討した。1：2の混合比
において各元素のスペクトル線強度が大となる傾向を

示したので，亜鉛ドロス及びブリスター銅ともにこの混

合比を採ることにした。 
 発光分光分析における添加物（いわゆるバッファー） 
の効果について，大角１０）は次のように指摘している。

1)マトリックス効果を減少させる。2)アーク柱（プラズ
マ）の温度及び電子密度を有効に制御して，スペクトル

線の励起を促進させる。3)シアンバンドなどによるバッ
クグラウンドを低下させる。しかし，添加物に関する理

論的説明は十分でなく，多分に経験に頼らざるをえない

現状である。 
 

Table 5 Effect of additives (Zinc base*) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 Table  6  Effect of additives(Copper 
                base) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
２・４ 分析線対の選定 
Saidelの波長表７），MITの波長表８），Ahrenの著書９） 
及び松浦の著書１１）を参考にして，分析線対を選んだ。

亜鉛のスペクトル線にはぼやけたものが多く，選定

に苦心した。結局，亜鉛ドロスの場合，鉄のスペク

トル線として適当なもの 5 種類，アルミニウム 3 種
類，鉛2種類を選び，亜鉛のスペクトル線との組合せ
で強度比が適切であり，かつ近くに妨害線のないも

のを一組づつ選定した。ブリスター銅の場合，金，銀及

びニッケルはスペクトル線が限られているので，む

しろ銅のスペクトル線の選定に苦心を要した。最終

的に選定された分析線対を Table 7に示す。 
 

Table 7 Analytical pairs 
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 ２・４ 妨害元素とアルゴンガスの効果 
 長波長側のスペクトル線は，シアンバンドの影響でバ

ックグラウンドが高くなり， S/N値を著るしく低くす
る。添加物のふっ化ナトリウムは，バックグラウンドを

抑える役割をするが十分ではない。3,000Åより長波長
側では，アルゴンガス気流中で放電しなければならな

い。アルゴンガスは，バックグラウンドを抑えるだけで

なく，スペクトル線の感度そのものを向上させる効果を

有している。亜鉛ドロスの場合は，すべての分析線が短

波長側であり，またブリスター銅の場合も金と鉛は分析

線が短波長側であるので，アルゴンガスの通気は不要で

あるが，ブリスター銅のニッケルと銀は分析線が長波長

側にあるため，アルゴンガスの通気を必要とする。アル

ゴンガスの通気量を多くすると，試料電極の温度を低下

させ，試料の蒸発気化が不十分で感度を向上することが

できない。大角 10）は,粉末試料の直流アーク放電では，
アルゴン４l/分と酸素 １l /分の混合ガスがよいとして
いる。著者らは，酸素ガスを混合せず，アルゴンのみを

１l /分で通気することによって，シアンバンドを消去
し，感度を十分に向上させることができた。 
 
２・５ スペクトル線強度・時間曲線 
亜鉛ドロスの場合，鉄，アルミニウム及び鉛をそれぞ

れ0.1％含む合成試料を用い，ブリスター銅の場合，金，
銀，ニッケル及び鉛をそれぞれ0.1％含む合成試料を用
い，乾板移動法によって各スペクトル線の強度（実際は

ミクロホトメーターのチャート上の振れ）と時間の関係

を調べた。露光は 10秒間隔，5秒間シャッターを閉じ
て，その間に乾板を移動した。放電は直流アーク10Ａ，
電極間隙4mm，ブリスター銅の場合には,アルゴンガス
を1 l /分で通気した。 
亜鉛ドロスでは，Fig.1のように鉛と亜鉛が時間ととも
に消耗が激しいので，予備放電なしで30秒の露光が適当
と考えられる。ブリスター銅では，銀とニッケルは感度

良好で，しかも長時間安定であるのに対して，金と鉛は

早く消耗する。従って，いわゆる“乾板移動2回撮り”  

１２）を行うことにした。最初，予備放電10秒，露光30
秒とし，乾板を移動したのち，引きつづき予備放電30秒，
露光20秒とした。最初の露光で金と鉛を，2回目の露光
で銀とニッケルを撮影することにより，それぞれほぼ等し

い強度のスペクトル線を得ることができることがわかっ

た。 
 
２・６ その他の検討事項 
電極の形状は，試料側（陽極）の孔をやや深め(4.5mm)
にし，6.5mm のところに浅い溝をつけた。陰極の頂角は
90°になるよう成形した。30゚ 及び60 の゚ものでもアーク柱 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.1 i-t curves, Zinc dross 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 

Fig.2 i-t curves, Blister cooper 
 
の安定性に大した変化はない。 

３ 実験操作及び結果 

３・１ 分析試料の調製（亜鉛ドロス） 
試料 0.5g をはかり取り，硝酸(1＋1)に溶かす。激し
い反応が終ったら乾固近くまで熱して，窒素酸化物をで

きるだけ揮散させる。冷却後，少量の水で塩を溶かし，

これに尿素を約 0.5g加え，再び乾固近くまで熱し，硝
酸根を分解する。冷却後，ふっ化ナトリウムを 0.5g,黒
鉛粉末を10g加え，乾燥器(150℃)内で約30分乾燥し，
ミキサーミルを用いて混合する (Fig．3)。 
検量線作成用粉末は，純亜鉛 5.0gをはかり取り，硝
酸(1＋1)に溶かし，水で100ml定容とする。その10ml 
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Fig. 3 Scheme of preparation of dry powder 
       (Zinc dross) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.4  Scheme of preparation of dry powder 
        (Blister Copper) 

 
 
 
を分取し，尿素を約 0.5g加え，標準金属水溶液を各金
属につきそれぞれ0.1，0.25，0.5，1.0，2.5，5.0mgに
なるよう添加し，乾固近くまで加熱し，あとは分析試料

と同じ操作を施して乾燥粉末をつくる。 
 
３・２ 分析試料の調整（ブリスター銅） 
試料 10g をはかり取り，硝酸（1＋1）に溶かす。激
しい反応が終ったら乾固近くまで熱して，窒素酸化物を

できるだけ揮散させる。冷却後，少量の温水で塩を溶か

し，不溶分をろ別する。ろ液と洗液を合わせ，水を加え

て１l定容とする。この溶液から 10ml分取し，ろ紙上
の不溶分は王水で溶かして両者を合わせる。乾固近くま

で加熱して，冷却後温水で塩を溶かし，尿素を約 0.5g
加え，再び乾固近くまで加熱する。冷却後，ふっ化ナトリ

ウムを0.1g，黒鉛粉末を0.2g加え，乾燥器（150℃）内で
約30分乾燥し，ミキサーミルを用いて混合する（Fig．4）。 
検量線作成用粉末は，純銅を1.0gはかり取り，硝酸(1＋ 

 1）に溶かし，乾固近くまで加熱したのち，水を加えて
1,000ml 定容とする。その 10ml を分取し，尿素を約
0.5g 加え，標準金属水溶液を各元素につきそれぞれ
0.01，0.05，0.1，0.5，1.0mgになるように添加し，乾
固近くまで加熱し，あとは分析試料と同じ操作を施して

乾燥粉末をつくる。 
 
３・３ 発光条件 
亜鉛ドロスの場合，Table 8に示される発光条件で直
流アーク放電を行い，写真測光はミクロホトメーターを

用いる。ブリスター銅の場合，Table9に示すように“乾
板移動二回撮り”法により，最初に金と鉛を，乾板移動

後ひきつづき銀とニッケルのスペクトル線を撮る。アル

ゴンガスの通気量は 1l/minとする。ミクロホトメータ
ーの測定条件は亜鉛ドロスの場合と同じである。乾板は

Kodak SA－1を用い，現像液はＤ－19（20℃，4分間），
定着液はF－5を用いた。 
 
Table 8 Experimental conditions(zinc dross) 
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３・４ 検 量 線 
亜鉛ドロス中の鉄，アルミニウム及び鉛，ブリスター

銅中の金，銀，ニッケル及び鉛を定量するため，前者で

はそれぞれ0.1ないし10mg，後者ではそれぞれ0.01mg
ないし 1.0mg を含む標準試料(純亜鉛，純銅それぞれ
100mgを基体としたもの)を 3.1及び 3.2（分析試料の
調製）に従って調製し，3.3（発光条件）に従って発光及
び写真測光を行い，検量線を作成した。亜鉛ドロスでは，

アルミニウム及び鉛が広い範囲にわたって直線となり，

定量性は極めて良好である。鉄は0.2ないし２mgの比較
的狭い範囲で直線となる(Fig．5)。ブリスター銅では，金，
銀，鉛及びニッケルが広い範囲で直線となり，定量性は 
良い(Fig．6)。これらの検量線は，撮影された乾板上 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.5  Calibration curves (Zinc dross) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.6  Calibration curves (Blister copper) 

 の目的元素と内標準元素のスペクトル線（分析線対）の
黒度をミクロホトメーターで測定し，あらかじめ作成し

た乾板較正曲線（H－D Curve）から相対強度比に変換
し，これをたて軸に，濃度を横軸にプロットして作成さ

れた。単なる黒度比又はザイデル黒度比をたて軸にとる

方法は簡便ではあるが，検量線は直線とならない。 
 
 ３・５ 結   果 
亜鉛ドロスの輸入のもの 3 種，国産のもの 2 種につ
いて分析した結果をTable 10に示す。鉄及び鉛は原子
吸光法で，アルミニウムはキレート滴定法で定量し，本

法の結果と比較した。三元素ともほぼ満足できる値を示

した。さらに繰返し精度を調べるため，10 回の繰返し
実験を行い，変動係数を求めた（Table 11)。三元素と
も 10％以下におさまり，発光分光定量法としては優れ
た再現性を示した。 
ブリスター銅の輸入のもの 2 種について分析した結
果をTable 12に示す。金，銀，ニッケル及び鉛は，別
に原子吸光法で定量し，本法の結果と比較した，金及び

銀はやや低値となったが，Table 13に示されるように6
回の繰返し実験による再現性は良好なので，各元素の分

析値は満足すべきものと考える。 
 
Table 10 Determinationof Fe,Pb and Al in 
         zinc dross 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Table 11 Repeatability of analysis(Zinc dross) 
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Table 12 Determination of Au, Ag, Ni and Pb  
in blister copper 

 
 
 
 
 
 
 
 

Table 13 Repeatability of analysis 
(blister copper) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

４ 考   察 

 発光分析法は実験条件，操作法を確立するための検討に
時間がかかるが，いったん実験方法が確立されたならば

迅速な分析法としてルーチンワークに活用できる。著者

らは，亜鉛ドロス及びブリスター銅の分析に当り，共存

不純分の含量を迅速に把握する目的で本実験を行った。

試料の調製では，吸湿性のない粉末の作成法を考案した。

この粉末は直流アーク放電中のアーク柱の安定を保証

し，ひいては精度（再現性）の向上に大きく貢献した。 

 試料調製の過程での目的元素の揮散損失は全く認められ
なかった。亜鉛ドロス中の鉄，アルミニウム及び鉛は，

常套的な発光操作で，アルミニウムと鉛は 0.1 ないし
10mg(100mg中)の範囲で，鉄は 0.2ないし 2.0mgの範
囲で定量可能であった。分析精度は，鉄及びアルミニウ

ムは2％程度の含量で，変動係数として8ないし9％，鉛
は 0.1％程度の含量で，9％であった。また，それらの元
素の定量値は他の分析法によって得られた値と満足すべ

き一致を示した。 
ブリスター銅中の分析においては，二つの工夫がこら

された。一つは，金の濃縮であり，いま一つは銀及びニ

ッケルのアーク放電に当り，“乾板移動２回撮り”法を採

り入れ，かつアルゴンガスの通気を行ったことである。

金，銀，ニッケル及び鉛は，0.01ないし1.0mg（金のみ
は10g，他は0.1g中）の範囲で定量可能であった。分析
精度は，金は 8ppm程度の含量のもので変動係数として
4％，銀は0.1％程度のもので6％，ニッケルは0.02％程
度のもので 14％，鉛は 0.5％程度のもので 5％であり，
再現性は十分満足できる。また，それらの元素の定量値

は他の分析法によって得られた値にくらべ，金及び銀が

やや低値を示したが，ほぼ満足しうる値であった。 
本法は，亜鉛ドロス及びブリスター銅の中の主要不純

分を迅速に定量するのに役立つ方法であると考える。必

要な場合には，本法を拡張して，他の不純元素，すなわ

ち，亜鉛ドロス中の銅，錫，カドミウムなど，ブリスタ

ー銅中のひ素，アンチモン，ピスマスなどの定量にも応

用することができよう。 
本研究は，昭和50年度分析研修の課題として行われた
ものである。研究に当り，中分，神戸税関ならびに大阪

税関の分析職員から激励を受けたことを記し，感謝の意

を表したい。 
（本研究は，昭和50年度税関分析研究発表会及び日本分
析化学会第25年会で発表された。） 
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Spectrochemical Determination of Small Amounts of Metals in Zinc Dross and 
Blister Copper 
 

Teruo TEMMA＊，Yoshifumi TAKADA＊＊ and Yoshio HARADA＊＊＊ 
              ＊    Central Customs Laboratory，Ministry of Finance 
                   531，Iwase, Matsudo－shi，Chiba－ken， 
                   271 Japan． 
            ＊＊   Osaka Customs Laboratory，4－10－3 Tsukiji，Minatoku，Osaka，552 Japan． 
          ＊＊＊   Kobe Customs Laboratory, 6 Kanocho, Ikutaku, Kobe, 650 Japan． 
 
  Emission spectrophotographic methods of determination of iron, aluminum and lead in zinc 
dross, and of gold, silver, nickel and lead in blister copper have been studied.  One of the most 
important procedure in the spectrographic analysis is preparation of sample. Usually, salts of 
metal, especially nitrates become moist in atomosphere, and the wet powder interferes the arc 
excitation. It is not easy to keep the salt powder dry adepuately for long time.  The authers 
prepared dry sample powders for their purpose succesfully. 
  The sample is dissolved in nitric acid and the nitrate is decomposed by uria (uric acid). The 
solution is dried and mixed with the additives ( NaF and graphite powder). Since the content of 
gold in blister copper is smaller than other metals, an additional procedure to make the 
concentration of gold more rich is necessary (Fig.3, 4). 
  Apparatus and equipments used for this experiment are shown Table 3. Conditions of 
experiments are shown Table 8 and 9.  Spectral line pairs are shown as follows. 
 
 
 
 
 

The calibration curves are satisfactry to determine small amounts of Fe(0.2～2. 0%), Pb(0.1～
10.0%) and Al(0.1－10%) in zinc dross, and Au(0.01～1.0%), Ag(0.01～2.0%), Ni(0.01－2. 0%) and 
Pb(0.01～1.0%) in blister copper.  Each coefficient of variation is less than 10%. 

It is thought that present methods are very useful to know rapidly the contents of metals 
containing in zinc dross and blister copper as impurities. 
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