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　Losses 　 of 止 e 　 elernents 　during 山y 　 ash 三皿 8　 ef

plant　 materials ．　 Nobuhiro 　NoNAKA ，　 Hideo　HIGu −

GHI ，　 Hiroshi　HAMAGVCHI ＊　 and 　 Kenji　 ToMuRA ＊＊

（
＊Japan　Ghemical　 Analysis　 Centcr

，
295−3

，
　 Sanno−

cho ，　 Ghiba−shi ，　 Ghiba；
＊＊ The 　Institute　 fbr　 Atomic

Energy
，
　Riklcyo　University， 2−5−1，

Nagasaka
，
　Yokosuka −

shi
，
　Kanagawa ）

　Dry 　ashing 　technique 　has　been　considered 　to　cause

potential　errors 　due　to　loss　of 　el     ts　by　volatilisation

or 　by　reaction 　 with 　thc 　vcsseL 　To 　 obtain 　 an 　overall

view 　 of 　elemental 且oss，
　 the　 dry　 ashing 　 was 　 applied

to　the 　 standard 　 reference 皿 aterials　 such 　 as 　 Orchard

leaves（NBS ） and 　Bamboo 　leaves．　 The　 ashing 　condi −

tion　was 　as 　follows；The 　temperature 　varied 　from　200
°Gto 　800 °G　by　stepWise 　heating　and 　the 　duration
of 　heating　at　each 　temperature 　 was 　 24　h ．　 Goncen 一

trations 　of 　25　 elements 　in　a 　 sample 　were 　determined
by　means 　 of 　 atomic 　absQrption 　spcctrometry 　and

neutron 　 activation 　 analysis 　 using 　 a 　 Ge （1．i）detector．
Thc 　 results 　 obtaincd 　 were 　 as 　fbllows； （1）The　 losses
fbr　alkali 　 elements 　 were 　 dependent　 on 　 crucib 置e　 mate −

rials 　 and 　 sample 　 species 。　 The 　 losses　 increascd　 with

temperature 　 and 　they 　were 　serious 　 when 　 a　 silica 　dish
was 　 used ．　（2）The 　loss　for　mercury 　was 　found 　above

l10℃ and 　 simply 　increased　 with 　 temperature ．　 On

the 　 other 　hand
，
　 chlor 血 e

，
　bro血 ne

，
　selenium 　 and 　 chr σ

mium 　showcd 　 complicated 　patterns　in　 which 　the 且rst

losses　occurred 　at 　200
°C

，
　 no 　additional 　 losses　being

observed 　at 　 each 　 fbllowing　 step 　of 　 hcating　betwecn

200DG 　and 　450
°C ，

　 and 　thcy 　increased　again 　above

500 °G ．　 （3）　The　losses　fbr　arsenic 　and 　aLnti 皿 ony

occurred 　at 　200 °G ，
　 but　 any 　losses　 could 　not 　 be　ob −

served 　 abovc 　 200 °C ．　（4） No 　 losscs　 werc 　 detected

over 　the 　temperature 　range 　studied 　f（）r　alkaline 　earths ，
rare 　 earths

，
　 vanadium

，
　 manganese

，
　 iron

，
　 cobalt

，
　 zinc

and 　 aluminum ．

　　　　　　　　　　　　（Received 　Mar ．26
，
1981）
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熱加水分解一イオ ン クロ マ トグラ フ ィ
ー によ る

タン タル 中の 塩素 ， フ ッ 素の 同時定 量

石 橋 　済 
， 菊池 良次 ， 山本 浩三

＊

（1981 年 3 月 3 日受 理 ）

　約 90 °C の 水中 を 通 し て 水 蒸 気 を含ま せ た 窒 素 を キ ャ リ ヤ
ー

ガ ス と し て 流 し な が ら ， タ ソ タ ル 企属

の 粉 末 を 800°C 付 近 で 熱 加 水分解 し ，塩 素 及 び フ ッ 素 を タ ン タ ル 金属 か ら抽 出 し て ア ル カ リ性溶液 に

捕集 し た 後 ， 塩 化物 イ オ ソ 及 び フ ッ 化 物 イ オ ン の イ オ ン ク ロ マ F グ ラ ム を 測定 し て 塩 素及 び フ ッ 素 を 同

時 に 定 量 す る 迅 速簡便 な 方法 を 確 立 し た ．定 量 下 限 は 1ppm ，定 量 下 限 の 約 10 倍濃度 の 塩素 及 び フ ッ

素 を 含 む 試料 の 分析 に お け る 変動係数 は 塩 素 で 6 ％ ，
フ ヅ 素 で 2 ％ ， 分 析 所 要 時 間 は 約 30 分 で あ っ

た．

1 緒 言

　 タ ン タ ル 金属に含ま れ る 塩素 とフ
ッ 素 の 定量方法 は ，

新金属協会 タ ソ タ ル 分析委員会編 「タ ン タ ル の 金属及 び

＊
昭 和 電 工 （株）総 合技術研究 所 ： 東 京都大 田 区 多摩 川

　 2−24 −25

鉱石 の 分析」1》 に詳細な記述があ り，特に タ ソ タ ル 中の フ

ッ 素の 定量方法は
， 日本 工 業規格 JlsHl698 （1976）

に 制定さ れ て い る．すな わ ち フ
ッ 素の 定量方法 に は ， 熱

加 水分 解 2）
“
5｝一

ラ ン タ ソ ア リザ リ ン コ ソ プ レ ク ソ ン 吸 光

光度法
S）4＞6）7） が 用 い られ て い る．塩 素 の 定量方法 に は，

タ ン タ ル を フ
ッ 化 水 素酸 と 硝酸で 分解 した 後，塩化銀

N 工工
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と して沈殿させ る重量 法，ジ エ チ ル ジ チ オ カ ル パ ミ ン 酸

銅に よ る 吸光光度法又 は ヵ ソ ーデ ィ ッ
ク ・ス ト リ ッ

ピ ン

グ ・ボ ル タ ン メ ト リーな ど1） がある．しか し，
こ れ らの

方法は 塩素 及 び フ ッ 素を 別 々 に 定量する 方法 で あ り，

塩素 の 定量 で は 試料 の 量 り取 り量が約 5g も必要 で あ

る．

　そ こ で ， タ ン タ ル 金属を熱加水分解法に よ り分解 し ，

塩素及び フ
ッ 素を同時に 抽出 し て ア ル カ リ 性溶液 に 捕集

し た後，そ の 捕集液に つ い て イ オ ン ク ロ マ トグ ラ ム を測

定 し
， 塩素及び フ

ッ 素 の 同時定量を試み た ．

2 実 験 方 法

　 2 ・1 装置 と 試薬

　 2・1・ 1 　イオ ン ク ロ マ トグ ラ フ 　 イ オ ン ク ロ マ トグ ラ

フ は ， Dionex 社 製 Model 　 l4 を 使 用 し ， 陰 イ オ ソ 分離

カ ラ ム 及 び 陽 イ オ ン 除去 カ ラ ム も 同社製 の も の を 用 い

た ．

　 2・ 1・ 2 熱加水分解装 置　　JIS　H 　1698 （1976） の 熱

加 水 分解装置　付 図 1 に 倣 っ た ．　石 英燃 焼管 （内径 30
mm

， 長 さ 600　mm ）， 吸 収 び ん （25　ml ）， 水蒸気 発生

フ ラ ス コ （500ml ），開 閉 形 管 状 電 気 炉 （最 高 温 度 1500
°C

， 内径 40　mm
， 加熱部 長 さ 300　mm ）， 熱電対形温度

計 ， 変圧 器 ， 流量計 （最 高 O ．51／min ）， 白金燃焼 ボ ー

ト （12mmxlOmm × 60mm ） で 構 成 さ れ る．キ ャ リヤ

ーガ ス に は 窒素 を 用 い た ．

　 2 ・ 1・3 鼠薬 　 　標準塩素 及 び フ ッ 素溶液 の 調製 に 用

い た 塩 化 ナ ト リ ウ ム と フ ッ 化 ナ ト リ ウ ム の 乾 燥 条 件 は ，

JIS　K 　seo5 に準 じ， そ れ ら標準溶液 の 調製 は，　JIS　 K
8003 試 薬試験用基準原液及 び 限度基準 溶液 の 調 製法 に

従 っ た ・炭酸 ナ ト リ ウ ム 及 び 炭 酸 水 素 ナ ト リ ウ ム は 特 級

品 （和 光 純 薬） を 用 い ， 水 は イ ォ V 交 換 水 を 石 英 製 の 蒸

留 器 で 精 製 し た も の を 用 い た．他 の 試 薬 も市 販 特 級 品 を

使用 し た．

　2 ・2　実験操作

　イ オ ン ク ロ マ ト グ ラ ム の 条件は 次の とお り で ある．

　 （1＞ 溶離液 ： 3mM 炭酸水素 ナ ト リウ ム ー2．4mM

炭 酸 ナ ト リ ウ ム 混合溶液

　（2 ）　 カ ラ ム ： 陰 イ オ ン 分離 カ ラ ム は Dionex 社製

SA −Dowex 　2 樹脂，カ ラ 殖 径 3　mm
， 長さ     ；

陽イ オ ン 除去 ヵ ラ ム は ，
Dowex 　 50　W −X8 樹脂 ， 粒

径 （0・037〜0 ・074） 
， カ ラ 埴 径 9  

， 長 さ 2黔  

　 （3 ） 溶離液の 流量 ： 150mlh −i

　（4 ） 電気伝導度 の 測定範囲 ： フ ル ス ヶ 一 ル で 3

Ptnho　CM
− 1

　 （5 ） 検液量 ： 100 μ （た だ し注 入 す る検液量 は約 2

m 且で あ り， 過剰 の 液 は 導管や マ イ ク ロ ル ープ の 洗浄 に 使

用 した ）

　熱加水分解は 次の よ うに実施 した ．タ ソ タ ル の 金属粉

末 ｛コ ン デ ソ サ
ー

級，粒径 （0 ・07〜0・15）mm ｝試料 を ，

白金燃焼ボ ー
トに約 0・5g 精ひ ： う後 ， あ らか じめ 800

°C に 加熱さ れ て い る 開閉形管状電気炉 の 石英製燃焼管

の 中心部 に そ う入す る．キ ャ リヤ
ー

ガ ス と して ，約 90°C

の 水 中 を 通 して 水蒸気 を 含 ま せ た 窒 素を 流 量 約 350　ml

mirl で 約 15 分間流 し， 連結 され て い る 吸収 び ん に 通

じて 塩素及 び フ ッ 素 の 化合 物を捕集す る （捕集液 と し て

6 皿 M 炭酸 ナ ト リウ ム 溶液 20　ml を用 い る）．熱加水分

解終了後， キ ャ リヤ
ー

ガ ス を 止 め ， 吸収び ん を 取 り外

し
， 溶液 を 50ml の メ ス フ ラ ス コ に 移 し入 れ ，

7・5mM

炭酸水素 ナ ト リ ウ ム 溶液 20m1 を加え て 水 で 正確 に 50

ml と し検液 とす る．

3 結 果及び考察

　3・1 熱加水分 解 で の加熱温度の影響

　金属 タ ン タ ル を熱加 水 分 解 す る と き の 加 熱温 度 は ， 塩

素及 び フ
ッ 素の 抽出量 に 影響を 及 ぼす と 考 え られ るの

で
， 加熱温度 の 影響 を 400 ° C か ら 1000 ° C ま で変化さ

せ て 調べ た．他 の 条件 は 2・2 の 実験操作に従 っ た．結果

を Fig ．1 に 示 す．抽 出量 は 加熱温度 700 °C 以上 で
一

定値 とな る の で 加熱温度 は 約 800 °C で 十 分 で あ る．

3 ・2　キ ャ リヤーガ ス 流量の 影響

金属 タ ン タ ル を熱加水分解 し た 際 に 生ず る 塩化物 及 び

100

＝
日

　

50

、
三。。嘱
晝

着
 

Temperature　for　pyrolysis， ℃

Fig。　l　Relationship　between　peak 　height　of 　chm ■

　　　　matogram 　（C 卜
，　 Fつ　and 　 heating　 tem −

　　　　peraturc　fbr　pyro且ysis
　 　 　 　 Erucnt ： 2．4mM 　 Na2CO3 −3　mM 　 NaHCO3 　 solution ；

　 　 　 　 Mc に r　 ful【 scale   tti  沼 Fmho 　 cm
−1

；　 Flow 　 rate ：

　 　 　 　 19｝m 盈 h’1 （pressure　 gaugc ： 300　psi）l　　 Recerder

　 　 　 　 range ： IV
；　 Chart　 speed ：5m 皿 milr1 ；　 Arncunt 　 of

　 　 　 　 3amp 艮c （tantalum 　mctal ）： 0．5g （C 置［4　ppm ，　F　38　ppm ）
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フ
ッ 化物を吸収 び ん ま で 運ぶ キ ャ リ ヤ

ーガ ス 流量が ， 吸

収 び ん で 捕集 さ れ る塩化物及 び フ
ヅ 化物の 量 に どの よ う

な影響を 与え る か を 調べ た ．キ ャ リヤ ーガ ス に は 約 90

°C の 水中を通 し て 水蒸気 を含 ませ た 窒 素を 用 い ，流量 を

（100−−500）ml 　min
− 1 の 範囲 で 変化 させ た・そ の 他 の 条件

は 2・2 の 実験操作 に 従 っ た ．結果 を Fig ・2 に 示す ．塩

化物及 び フ
ッ 化物 の 捕集量 は い ずれ も キ ャ リ ヤ

ーガ ス 流

量 300 　ml 　min 　
’1 以上 で

一
定値を示 し た ．こ の 結果 か ら，

通常 の 実験 で は 流量変化 の 影響 の 少な い 350ml 　min
− 1

の キ ャ リ ヤ
ー

ガ ス 流量で熱加水分解す る こ とと した ，

イ オ ン の 各 ク ロ マ ト グ ラ ム 波高値は 変化 しな い こ とが 明

らか とな っ た ．しか し，炭酸 ナ ト リ ウ ム と炭酸 水素 ナ ト

リ ウ ム で 調製 され た 検液 の 組成 が 溶離液の そ れ と 異 な る

と，塩化物イ オ ン と フ
ッ 化物イ オ ソ の ク Pt・V トグ ラ ム ピ

ー
ク の 間 に ，1 種類 又 は 2 種類 の 別 の ピ ーク が現れ ， そ

の ピ ークは検液の化学的組成に よ り， 保持時間 は 同 じで

も，そ の 方 向 が 正 か ら負 に 変化 し た り，消減 し た りす る

こ とが観察 さ れ た ．こ の 現象の 詳細に つ い て は 別 に 報告

す る が ， 吸収液 の 組成 を 調整 して 溶離液 と 同 じ組成の 検

液 とすれぽ ，
こ の よ うな現象は 観察 さ れ な か っ た．

90
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Fig．2　Effect　of 　carrier 　gas　fiow　rate 　in　pyro 且ysis

　　　 on 　peak　heights　 of 　 chromatograms 　 of

　 　 　 chloride 　 and 　fluoride

　 　 　 　 aarrier　gas （llitrogen ） was 　 saturated 　with 　watervapor ・
　 　 　 　 Gonditions　and 　 amount 　of 　sample 　are 　the 　same 　 as 　 in

　 　 　 　 Fig・L

3 ・3　吸 収液の 水素 イオ ン 濃度 による イ オ ン ク ロ マ ト

グ ラム 波高値の変化

　吸収液 の 組成を最終的 に 溶離液 と同 じに す る た め ， 通

常の 場合 ， 吸 収液 と して 6mM 炭酸 ナ ト リ ウ ム 溶液 を 用

い た が ， 検液の 水素イ オ ン 濃度 が 変化す る 場合 もあ る の

で
， 炭酸 ナ ト リ ウ ム と炭酸水 素 ナ ト リ ウ ム に よ り，種 々

の 水素イ オ ン 濃度溶液を調製 し，
こ れ ら溶液 に 塩化物イ

オ ン と フ ッ 化物イ オ ン をそれ ぞれ O．5　Fg　 ml
’i

に な る

よ う に 加 え て 検液と し， イ オ ン ク ロ マ ト グ ラ ム の 波高値

に 及 ぼ す水素イ オ ソ 濃度 の 影響を調べ た ．な お 水 に 塩 化

物イ オ ン とフ
ッ 化物 イ オ ソ を

，
そ れ らの 濃度 が そ れ ぞれ

O．5　pg 　ml
− 1

に な る よ うに 添加 した 検液に つ い て も検討

した ，測定条件は 2・2 の 実験操作 に 準 じた ．こ の 結果 を

Fig ・3 に 示す・水素 イ オ ソ 濃度 の 異な る検液を イ オ ン

ク 卩 マ トグ ラ フ に 注 入 し て も， 塩化物 イ オ ン と フ ッ 化物

0　　7

‘

F
一

Cl一

8 9pH10Il

Fig．　3　Effect　 of 　hydrogen　ion　concentration 　on

　　　　peak 　 height30f 　chromatogram80f 　chloride

　 　 　 　 and 　 Huoride

　 　 　 　 Conditions　are 【he　 same 　 as 　 in　 Fig．1．　 FluDride　 or

　 　 　 　 chbridc 　 c・ nccntrati ・ n 　in　 samp1 。 8Dlution
，
0 ，5田 m 卜 1

　3 ・4　回収率の検酎 と再現性

　金属 タ ソ タ ル を熱加水分解 し て 塩化物及 び フ
ッ 化物を

吸収液 に 捕集する場合 の 回収率を調べ た ．タ ン タ ル 中の

塩素及 び フ ッ 素を熟加水分解法 に よ り完全 に 除去 して 得

た 酸 化 タ ソ タ ル 粉末 0 ．5g セこ ， 塩素 及 び フ
ッ 素 の 各 25

F9 を標 準溶液 で 添加 して 混合 し た 試料 を ， 白金 ボ ー
ト に

入 れ ，
2・2 の 実験操作 に 従 っ て 塩素及 び フ ッ 素 を 定量 し

回収率 を求 め た．又 ， 比較 の た め 塩素及 び フ ッ 素 の 25  

皿 1− 1 漂準溶液 1m1 を白金 ボ
ー

トに 入れ て 110° C で 1

回乾固後 ， 同 じ よ うに 回 収率を 測定 した ．結果を Table

l に 示 す．塩素及 び フ
ッ 素 と もに 回収率 は 96％ 以 上 で

あ っ た ．

　金属 タ ン タ ル は 熱加水分解す る と白色 の 酸化 タ ン タ ル

粉末 と な る が ， 試料採取量 に よ っ て熱加 水 分解の 程度 が

異 な る か ど うか を知 る た め
， 同

一
試料 で 採取量を変え て

塩素及 び フ ッ 素 の 含有率の 測定を繰 り返 し ， 定 量 値と再
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Tab 瓢e　l　Reproducibilities　and 　 recovery 　 ef −

　 　 　 　 ficiencies　of 　chlori 【1e 　and 　fluorine　in

　　　　 tho 　proce8s　of 　pyrolysis

Table 　2　Effect　 of 　sample 　mass

Ad 己cd （pg）††　　Found （pg ）　　Recevery （％）
！凾一一一丿一一一一一h　　 t一一一r丿 」 一一一P丶　　　ノ■一一一一L一一一一丶
F−　 　　 Gl■　　　F −　　　 C1−　　　F−　　　 C 卜

SampIctaken

（9）

　 Found

　 （ppm ）
−

Cl　　　 F 黙
Gocfficient　of
variatiOn （％）
．・一一一一一k．一一
α 　　　 　　F

Samplc

Standard 　 solutien †一
〃

〃

〃

〃

　 　 Avcrage

CeeMcient 　of 　variation 　（％）

TtOz 　O．5†††　　　　25．0　　　25．0
　 　 〃　　　　　　　　　　　〃　　　　　　　〃

　 　 〃 　　 　 　　 　　 　 　　 　　 〃 　 　　 　　 　 　〃
　 　 〃 　 　 　 　 　 　 　　 　 　 　 〃 　 　 　 　 　 　 〃

　 　 〃 　 　 　 　 　 　 　　 　 　 　 〃 　 　 　 　 　 　 　〃

　 　 　 Average

　 G   伍 cient 　 of 　variation （％ ）

23匸7　　　25．0　　　叫 ．8　　　100

24．0　　　25．0　　　96．0　　　 100

24．7　　　25．7　　　ga．8　　　103

24．7　　 顕｝．0　　   ．8　　 104

24．7　　　26．0　　　98．8　　　104

24，4　　　25，5　　　97，4　　　102

1．75　　　1．78　　　　1．75　　　1．79
24．0 　　 25，0　　 96．0　　 100

24．5　　　2S，7　　　9B．0　　　　94．8
24．0　　 24．5　　 96．0　　　 98．0
24．7　　　24．5　　　98．8　　　　98．0
23．5　　 24，0　　 94．0　　　96．0

24．L　　　24，3　　　96．6　　　 97．4
1．75　　　1．85　　　1．75　　　　1．85

5
”
”

』

”
”

”

”

0
　

　

1

12．0 　　 12．5
11．5　　 】3．O
l1．5　　 13．O
lO齟5　　 13．0
1L5 　　 12．5
10．5　　 12．5
10．0 　　 12．5
9．5　　 12．5

！1．7　 　 12．B2 ．02

】0．4 　　 12．6 　　　 6．38

L83

1．59

† 1ml 。f8taロ dard　 chlorine 　and 　fiuorine　s。luti。 n （c・ ntaining 　25、0
咫 of 　Cl　 and 　F）was 　 take 【1．　 ††　Ghloride　and 　nuoridじ，　 in　 thc

form 　of 　atiquot 　 of 　standard 　 chlorinc 　 and 　Huorine　solution ，　 wcrc

addcd ．　 †††　Appreciable　 amountS 　 of 　CI　 and 　F　were 　no 忙 con ・
ta｛ned ，

現性を比較 した．結果を Table 　2 に 示す．試 料採取量

が異な っ て も定量値 ， 再 現性 と もほ ぼ満足 で き る 結果が

得 られ た．塩 素及び フ
ッ 素の 標準溶液を段階的 に 採 り，

2 ・2 の 実験操作 に 従 っ て 熱加水分解一
イ オ ン ク ロ マ ト グ

ラ フ 測定 を 行 っ て 得 られ る 塩 素及 び フ
ッ 素の 検量線を

Fig・4 に 示す．

4　ま　 と　 め

1E

日

　

1

．
二
』D旧
皇

莞

ま

　 　 　 　

　　 　　　　　　　　C旦 orF ，　 Fgm 卜1

Fig。　4 　Calibrat董on 　curves 　for　fluorine　and 　chlo −

　 　 　 　 rine

　 　 　 　 Elucnt ： Z4mM 　 Na2CO3 −3　mM 　 NaH 〔】03 　 solution ；

　 　 　 　 Metcr 　full　scale　 scttlng ：3prnhD 　 cm
−1

；　 Flow 　 ratc ：

　 　 　 　 150ml 　 h −1 （pressure　 gauge ； 300　p3i）；　 Recerder

　 　 　 　 rangc ：1V ； （】hart　specd ：5mm 　mir1

　熱加水分解一イ オ ン ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ーに よ り 金属 タ

ン タ ル 中 の 塩素及 び フ
ッ 素を 迅速簡便 に 定量す る こ とが

で きた ．JIS　 H 　 1698 で の 水蒸気発生 フ ラ ス コ の 温度は

（95〜99）
° C で あるが ， それ を約 90°C で ， 又 燃焼管の

温度 は （1000〜1050）℃ で あ る が普通 の 管状炉 で も短時

間 に 昇温可能な 800 °C で 十 分 に 熱加水分解 が行わ れ

た ．吸収液は o．Ol　％ 水酸化 ナ ト リ ウ ム 溶液が JIS で

は用い られ て い る が ， 溶離液 の 組成 と簡単に 同 じに で き

る 6 皿 M 炭酸 ナ ト リウ ム 溶液 を用 い て も塩素及 び フ v

素 の 回収率は 塩素 で 96 ％ 以上 ， フ
ッ 素 で 97 ％ 以 上 で

あ っ た ．分析所要時 間 は 約 30 分 間 で あ る．又試料量を

約 lg と し ， イ オ ソ ク ロ マ ト グ ラ ム 測定条件を meter

full　scale 　3 μ nho 　cm
− 1

，
　 recorder 　range 　O．IV とすれ

ば ， 塩素及 び フ
ッ 素 の 定量下限 は 約 1ppm で あ り，定量

下限 の 約 10 倍濃度 の 塩素及 び フ
ッ 素を含む試料の分析

に お け る変動係数は塩素が約 6％ ，
フ ッ 素 が 約 2 ％ で

あ っ た．

）1

）2

）
）

34
凸

）5

）6

）7
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　 Ota−ku

，
　Tokyo ）

　 Amethod 　 fbr　 the 　 simultaneous 　 determination　 of

chlorine 　 and 　Huorine　in　 tantalum 　powder ｛condenser

gradc ； particle　 size （O．e7〔の ．15）mm ｝ by 　 ion　 chrpt

matography 　 combined 　 with 　pyrolysiS　 was 　 investigated，
A 　Dionex　MOdel 　14　lon　ehromatograph 　With　a　Dionex
O30170　anion 　separator 　column 　and 　O30015 　cation

suppressor 　 column 　 was 　 used ．　 The 　 apparatus 　fbr　 the

pyrolysis　consists 　of 　a　fused　silica 　reaction 　tube （diam−
eter 　 30　mm

，
1ength　 600 　mm ），

　 a 　 bubbler （volume 　 25
  ），　a 　openning 　type 　electrical 　furnace 　（max ．　1500
°C）， and 　 a　platinum　boat （12   × 10mm × 60   ）．
CQnditions 　for　the 　pyrolys三s　and 　the 　ion　chromatography
have　 been　 investigated，　 and 　 the 　 optimum 　 conditions

were 　 established ．　 The 　 recornmended 　pr。 cedure 　 is　 as

fol且ows ．　 Set　 the 　bubbler 　 containing 　 20　ml 　 of 　6　mM

NaaCO3 　 solution 　 to　 the 　 apparatus 　 f‘）r　 the 　 pyrolysis
and 　 flow　 the 　 carrier 　 gas （nitrogen ） 丘rst　 through 　 the

water 　 heated　 at　 gO °C 　 to　 saturate 　 with 　 water 　 vapor

and 　then 　through 　the 　reaction 　 tube 　at 　350　ml 　min
− 1．

Put　O．5　g　 of 　sample 　 powder 　ilto　the 　platinum 　boat，

and 　 insert　it　 into　 the 　 rcaction 　 tube 　dectrically　heatcd
at 　 800 ℃ （chlorine 　 and 　 fluorine　 are 　 extracted 　 from
sample ，　led　 to　 the 　bubbler　with 　 carrier 　gas，

　 and 　 ab −

sorbcd 　 in　 the 　 absorbent
，

6mM 　 NaeGO3 　 solution ）．
After　 15　min ，　 transfer 　the 　 absorbent 　to　 a 　50　ml 　volu 一
皿 etric 　 flask

，
　 add 　 20 皿 l　 of 　7．5　mM 　 NaHGOs 　 solution

to　 the 　 solution
，
　 and 　 dilutc　 to 　 the 　 mark 　 with 　 water ．

Introduce　a 　lOO　pl　portion　of 　the　solution 　into　the
chrolnatograph （2．4　mM 　 Na2CO

，
−3．O　mM 　 NaHCO3

solution 　is　 used 　as 　eluent ），
　 and 　rccord 　the 　ion　chro 一

  togram ．　 In　 the 　 case 　 of 　 sample 　 siZe 　 of 　 l．O　g ，
　 the

detection 且imit　 was 　 l　ppm 　 both 　 fbr　 chlorine 　 and 　fbr
fluorine

，
　 and 　 the 　 coeMcient 　 of 　variation 　 was 　 6 ％ fbr

chlorine 　 and 　2 ％ fbr　 fluorine．

　　　　　　　　　　　　 （Received　Mar ．3
，
1981）

　　KeyUTO   phmees

s置multaneous 　 determination 　 of 　 chlorine 　 and 　 fluorlne

　 in　 tantalum 　 metal ； ion　 chromatDgraphy 　 combined

　 witii 　 pyr ・lysis； pyro艮ys三s．

ヒ素一ア ン チ モ ン ーモ リブデン 系三 元 錯体を用 い る 吸 光光度法

に よる半導体用 二 酸化ケ イ素薄 膜中の ヒ素の 定量

北爪 　英一 
，　 矢木　邦博

＊

（198工 年 4 月 30 日 受 理 ）

　 ヒ 素
一
ア ン チ モ ン

ーモ リ ブ デ ン 系 三 元 錯体 の 生成 を 利 用 した ヒ 素 の 吸光光度法 に つ い て 検討 し た ．錯 体

は　［H ＋

］／［MoO41
−
］＝90 土 10， モ リ ブ デ ソ 酸塩濃 度 （0．001 〜 0・003）M の 範 囲 で 常 温 で 安定 に 生 成 す

る こ とが 分 か った ．連 続 変 化 法 と 元 素 分 析 に よ る 検 討 結 果 か ら，ヒ 素，ア ソ チ モ ン ，モ リ ブ デ ソ の モ ル

比 は 1 ： 2 ：8 と推 定 さ れ た ．精 度 は 2P9 の 測 定 で 2．5 ％，定量 下 限 は 最終 液 量 5ml と し た 場 合

O．2　pg で あ っ た ． リ ン は 微 量 の 存在 が ヒ 素（V ） の 定量 に 影響 を 与 え る が ，
ヒ 素（III）， ゲ ル マ ニ ウ ム は

同量 ま で ， ケ イ 素 は 100 倍量共存 し て も定量 に 影響 を 与 え な か っ た ・本法 を 半導体 用 二 酸化 ケ イ 素薄 膜

中 の ng レ ベ ル の ヒ 素 の 定 量 に 応 用 し ， 良 好 な 結果 を 得 た ・

1 緒 言

　 ヒ 素 の 吸光光度 法 は，ヘ テ 卩 ポ リ錯体 の 生成 に 基 づ く

モ リ ブ デ ン ブ ル
ー

吸光光度法 が 広 く研究，実用化 され て

い る 1）一’S）．還元剤 と し て は ， 塩化 ス ズ （II）1）2＞
，

ヒ ド ロ

キ ノ ン 3）， 硫酸 ヒ ド ラ ジ ン 4〕 な どが用 い られ て い る が ，

そ の うち生成 し た モ リ プ デ ソ ブ ル
ー

の 呈 色が安定で あ る

＊
日立 製 作 所 中央研 究 所 ： 東京都 国分寺市東 恋 ケ 窪

　 1−280

と こ ろ か ら， 硫酸 ヒ ドラ ジ ン が 最 も
一

般的 に 用 い られ

て い る．しか し， 完全 に 発色 さ せ る た め に は 時間 を か

け るか ， あるい は 加熱す る必要 が あ る． ア ス コ ル ビ ン

酸 S） も よ く用 い られ る が ， 完全に 発色 さ せ る た め に は 同

様に 加熱 を 必 要 とす る．一
方 ，

1962年 に Murphy6 ） ら

は モ リ ブ デ ン ブ ル ー
法 に よ る リ ン の 定量 の 場合 に ， 還元

速度を増すた め に ア ソ チ モ ン （III）の 導入 を提案 し ， 以

来 U ．S．　 Envtronmenta1 　 Protection　 Agency の 排水中

の リ ン の 標準分析法 と して 広 く用 い ら れ る に 至 っ て い

N 工工
一Eleotronio 　Library 　


