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　市販酸化 イッ トリウ ム
ー
安定化，一部分安定 化酸化 ジ ル コ ニ ウ ム 中 の イ ッ トリ ウ ム 及 び不純物元素 （7

元 素）を ICP −AES に よ り 定 貴 す る た め，結晶系の 異 な っ た 試料に つ い て 加 圧 酸分解条件を検討 した．
試料 0．2g に 〔1＋ 1）硫酸 10　 ml を加 え，（テ フ ロ ン ｝加圧 分 解容器中で 230 ℃ で 分 解 を 行 い ，且00　ml

定容 と し試料溶液 を得た．分解時間 は試料 の 平均粒 r径 とは 関係 な く ， 結晶系の 違 い に よ り 大 き く異 な

り，立 方晶系か ら成 る 安定化酸化 ジル コ ニ ウ ム はず べ て 4 時間 で 分解 し た σ）に 対 し ， 立方 品 系 の 他 に

単斜晶系及 び」E方晶系が 共 存 す る部分安定化酸化 ジル コ ニ ウ ム の 分解時間 は 4− 24 時間 で あ っ た ．不

純物 元 素の 沮1」定 に は ，バ ッ ク グ ラ ウ ン ド及 び発 光 強度 に 影響 を与 え た 酸化 ジル コ ニ ウ ム 及 び試料分解 に

用 い た試薬 を マ ッ チ ン グ さ せ た 標準溶液 を用 い ，市販 7 試料中の イ ッ トリ ウ ム 及 び不純物 元素の 定 量

を行 っ た と こ ろ，精度 よ く分 析 で き た．

1 緒
＝□

　 フ ァ イ ン セ ラ ミ ッ ク ス の 中 で も，ジル コ ニ ア セ ラ ミッ

ク ス は高強度，高 じん 性 セ ラ ミ ッ ク ス と し て 知 ら れ て い

る が，その 原料 は 主成分 の 酸化 ジ ル コ ニ ウ ム に 酸化物 の

安定化剤が 添加 され て い る．

　酸化 ジル コ ニ ウム は室温 で は単斜晶系の 結晶形態 で あ

る が，温度 の ．1昇 に 伴 い 100  
〜1200℃ で 正 方 晶系に，

更 に 2370℃ で 立方晶系 に 相転移 す る こ と が 知 られ て い

る．こ の うち ， 単斜晶系 か ら 正方品系の 相転移に伴い

4％ vん ほ どの 容積変化 を生 じ，焼成過程 で の 成 型 品 の

破 壊 ，亀 裂の 原因と な る．こ れ ら を防止す る た め ， 通 常

酸化ジル コ ニ ウ ム に 安定化剤 と して 酸化イ ッ トリウム ，

酸化 マ グ ネ シ ウ ム な ど を 数
一

十数 ％ w ／w 添加 し，固溶

さ せ ，温 度 に よ る 根転 移 を起 こ さ な い もの 按 定 化，立

方鴣系 の み か ら構成 ）又 は 相転移を．
部 生ず る が 小 さ な

容積変化 し か 生 じ な い もの （部分 安定 化，立方 晶系 の ほ

か に 単斜 晶系，正方 品系 よ り構成 ）を 原 料 と し て 用 い て

い る．そ して ，そ の 特 性 は安定化剤の 種類 と 添加量 ， 更
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に 不純物 の 種類 と そ の 量 に 影 響 さ れ る こ とが 知 ら れ て い

る．そ れ ゆ え，こ れ ら成分 の 定量 は ， 研究開発 を行う う

え で も，又晶質管理の 面 か ら も必要 で あ る．

　現在，安定化及び 部分安定化酸化 ジ ル コ ニ ウム 原料 と

して 最 も利 用 され て い る の は
， 安定化 剤 と して 酸化 イ ッ

トリ ウム を添 加 した もの で あ り，そ の 分析例 と して は，

不純物 元 素 （ア ル ミニ ウ ム 及 び ケ イ素） を 吸 光 光度

法
t），イ ッ トリウ ム を 原子吸光法

2）3）に て 分析 した報告が

あ る が
， ICP−AES に よ り 分析 し た 報告 は 見当 た ら な

い ．

　酸化 イッ トリウ ム ー安定 化 ，一
部分安定化酸化 ジル コ ニ

ウム の 分解法 と して ， 融 解法
1｝2）と酸分解法

S〕が ある が，
ICP −AES で は酸分解 の ほ う が 適 し て い る ．　 Muntz3 ｝

は

フ ッ 化 水素酸 と硫酸 の 混酸を用 い て 分 解 後，フ ッ 化物 を

除去す る た め硫酸白煙 を 発生 さ せ て い るが ， 過 剰 に 白煙

を発生 させ る と イ ッ トリ ウム の 分析値が 低 くな る傾向が

あ り，検量線用標準液 も同時 に 処理 す る 必 要 が あ る と 指

摘 して い る．又 ，
こ の 分 解法 で は不純物元素 が一

部揮散

す る こ と が 予想 さ れ る．

　著者 ら は，高 純度酸化 ジル コ ニ ウム の 分 解法 と し て ，
テ フ ロ ン 加 圧 分 解 容 器 に よ る 硫 酸分解法

4 〕
を 確立 した

が，こ の 方法 は 環 境 及 び 容器 か らの 汚染も少 な く ， 簡便

で 優 れ た 方 法 と思 わ れ る．し か し，こ の 分 解法 を そ の ま
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ま 酸化 イ ッ トリ ウ ム
ー
部分 安定化酸化 ジル コ ニ ウ ム 試料

に 適用 し た と こ ろ満足 す る 結果 は 得 られ な か っ た．そ こ

で 本研究で は
， 試料 は か り取 り 量 と 硫酸添加量 の 比 を変

え た と き の 分解 に 及 ぼす 影響 や，試 料 の 粒度 及 び結晶 系

の 違 い が 分解 に 及 ぼす 影響 を検討 した．そ して ，
こ の 溶

液 を 用 い イッ トリ ウム 及 び不 純物元 素を ICP −AES に よ

り定量 す る た め の 諸 条件に つ い て 検討 を 行い
， 実試料 の

分析 を行っ た結果 につ い て報告す る．

2 実 験

　2。 1　装置及び テ フ ロ ン加圧分解容器

　実験 に 用 い た ICP 発光分析装置 は，セ イ コ
ー電 子 工

業製 ICP　I200A で あ る．ネ ブ ラ イザーは 同 社製同軸 型

を用 い た．又 ， 試料溶液噴霧中 に ネブ ラ イザ
ーの 先端付

近 に 塩類 が析出す る の を防 ぐ た め，キ ャ リヤ ーガ ス と し

て 加 湿 ア ル ゴ ン を用 い た ．

　テ フ ロ ン 加圧分解容器 は，
一
こ愛科学製 NT −25 （内容

量 24m ［，最高使用温度 250℃ ）を用 い た．

　2・2　試料，試薬及び容器

　分析 に供 した酸化 イ ッ トリウ ム
ー
安定化，一

部分安定化

酸化 ジ ル コ ニ ウ ム 試料 は ，第
一

希元素工 業製 〔Sample

l− 5＞，日 産 化学 工 業 製 （Sample　6）及 び 東 ソ
ー製

（Sample　7）を用 い た ．そ の 諸特性 を Tablc　 l に 示す。

Table 　 1 に 示 し た 平均粒子径 は，堀場製作所製粒度分 布

測定装置 （GAPA −500） を用 い ，遠 心 沈 降法 に よ り測 定

し た 値 で あ る．又結晶系 の 同定 は，理 学電機 工 業製 X

線回折装置 〔ガ イガー
フ レ ッ ク ス RAD −RB ）に よ り行

っ た．

　試料 の 分解 に 用 い た硫酸及び 塩酸は ，和光純薬工 業製

精密分析用 を用 い た ．

　ハ フ ニ ウ ム 標準原液 （lmg ／ml ）は ， オ キ シ塩化 ハ フ

ニ ウ ム 八 水和物 （Spex 製 HF50 ）を次 の よ う に 調 製 し

て 得 た．オ キ シ塩 化 ハ フ ニ ウ ム O．2315g を テ フ ロ ン

ビーカーに 量 り取 Ol　t 塩 酸 8．5　m1 を 用 い て 加 熱分 解

後，蒸留水 で ］oe　 ml に 希釈 した ．

　イ ッ トリ ウ ム の 標準原液 〈lmg ／mD は ，酸化 イ ッ ト

リ ウ ム （和光純薬工業製 ， 99．99％＞O．1270g をハ フ ニ

ウ ム と 同様 に 塩酸 で 溶解 し，調 製 し た．

　他 の 6 元 素 （鉄，ケ イ素，マ グ ネ シ ウ ム ，チ タ ン，

カ ル シ ウ ム ，ア ル ミ ニ ウ ム ）の 標準原 液 （lmg ／ml ）

は，和光純薬工 業製原 子吸光分析用金 属標準液 を 川 い

た．

　3・2 で 述 べ る よ う に ，不純物元 素測定の た め の 検量線

用標準溶液 は ， 酸化 ジル コ ニ ウム 及 び試料分 解に 用 い た

試薬 をマ トリ ッ ク ス マ ッ チ ン グす る 必要 が あ っ た．そ こ

で，高純度酸化 ジル コ ニ ウ ム （Spex 製，　 ZR35 ＞O．200　g

を 3・1 で 述 べ る 試料分 解 操 作 に従い 分 解 し，マ トリ ッ

ク ス 溶液と して 用 い た．

　容器 類 は す べ て プラ ス チ ッ ク ス 製 の も の を 用 い た．

Table　2　A 鼠取aly 【icanines　and 　detection　lirnits

Elemellt 榊 歸
1 Detection

li  観／ト
乢99

− 1

FeSiHfMgTiYGaAlII239．562
1　251．611
11277．336
11279，553
11336．121
1［371、030
11393 ．366
1394 ．401

1．24
，02
．60
．0450
．52

0．378
．8

Table　 l　Charactcris口cs 　of 　commercial 　samples
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n ）
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a ）speci 鹹ed 　valucs ；bl　C ： cubic ，　M ： monoclinic ，　T ：

tetragonal ；c）averagc 　 diameter；d）PZT ；par［ially

stabilizcd 　 zirconium 　 oxide ，　SZ ； stabilized 　 zirconium

oxide ；e）spcci 丘cd 　surface 　area ： sample 　2，6，3　m2 ／g，
・ ・ mpl ・ 7，7，4　m

’

／9

RF 　power
Garrier　gas
Garricr　gas　n 。 w 　ratc

G ・・Uant　gas 丘low　rate

Auxiliary　gas　nDw 　ra しc

Obscrvation　height
Sht　　　En 〔rancc

　 　 　 Exj ［

Sliしhcig量u

Signal　measurement

　 IlltCgratiOn　time

　 Repet 而 〔m

1．SkWwet
　ArO

．5 且min

− 1

16 【min
ヒ1

0．51min
− 1
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　2 。3　測 定 波 長 及 び 測 定条件

　前述の 市販試料を直流 アーク発 光 分析法 に よ り定性分

析 を行 い ，測定対象不純物 と し て フ 元素を選 定 し た ．

イ ッ ト リ ウ ム 及 び 測定対象 不 純 物 元 素の 測 定 波 長 を

Table　2 に 示 す．な お ， 各兀 素 の 測定波 N は ， 感 度 及 び

共存 元 素に よ る ス ペ ク トル 干渉 を 考慮 し，文献
「’｝S ）を参

考 に 選定 し た．

　 璽CP −AES は，　 Tab 且e　3 に 示す測定条件 で 行 っ た ．

3 結果及 び考察

　3 ・1 試料分解

　酸化ジル コ ニ ウ ム は ， 熱 フ ッ 化 水素酸 や熱 硫 酸 に よ り

分解 さ れ る こ とが 知 られ て い る
7）．著者 ら は高純度酸化

ジル コ ニ ウ ム 中 の 不純物元 素を ICP −AES に よ り定量 す

る た め，試料 O．5g に 対 し （1＋ 1）硫酸 5　ml を加 え ，

テ フ ロ ン加 圧 分解容器 を用 い 230°C で 16 時間処 理 し分

解 す る 方 法
4）を確 立 し た ．そ こ で 酸化 イ ッ トリ ウ ム

ー
安

定化 ，

一部分安定化酸化 ジル コ ニ ウム 試料 に 適用 し た と

こ ろ，部 分 安定 化 試 料 は 4 種 の う ち 1 種 の み 分解 し た

に す ぎ な か っ た ．しか し，試 料 は か り 取 り蚤 と硫 酸 添 加

　　　　　Sample （0，200　g）

　　　　　　　　1− ・1＋ 1臙 1・ ・ l

l）ecomposition 　in　Teflon　pressure　vessel

　　　　　〔230
ゆ
（】，4 〜24h ）

　　　　　　　　H ，＋ 1  ・…

　　　 Constant　VQIumcJOO 　ml

　　　　　　（3．5％ HG の

　 　 　 　 　 　 　 ICP −AES

Fig．　l　Outline　of 　sullbric 　acid 　decomposition

量 の 比 を変 え れ ば よ り 短 い 処理時間 で 分解 で き る の で は

と の 観点 よ り，Fig．星 に 示 す 方法 に よ り各試料の 分解を

検討 し た．結果を Table　4 に 示 す ．

　Table　4 よ り，　 Sample　1〜5 の よ う に ，同 じ メ
ー

カ
ー

の もの で も 分解 に 要 す る時間が 4 時間 か ら 24 時間 とか

な り異 な っ て い る こ と が 分 か る．又 ，Tabie　 1 に 示 し て

あ る よ う に 立方 晶 系 の み の 結 晶 構 造 で あ る安定化試料

（Sumple　3− 5）は す べ て 4 時 問 で 完全 に 分解 し て い る

の に 対 し，立方晶系 と単斜昂系の 結晶構造 か ら成 る 部分

安定化試料 （Sample 　1，2） は
， 平 均 粒 子 径 が 安 定 化 試

料 に 比 べ 小 さ い に もか か わ ら ず ， そ の 分 解時 間 は各々

24 時問 と 8 時問で あ っ た ，こ の こ とか ら分解時間の 違

い は ，試料 の 比表面の ほ か に ，試料 を構成 し て い る 結晶

構造 の 違 い も関与 し て い る もの と 忠 わ れ る．

　しか し，Samplc　l を除けば，分解時間 は 4〜8 時間 に

短 縮 され た の で ，Fig．1 の 分解法 を基本溶解法 と し て 採

用 し た．そ して ，不純物元素 の 測定 に は 本溶液を，イ ッ

ト リウ ム の 測定 に は 50 倍希釈溶液 〔3．5 ％ w ／v 塩酸）

を用 い た．

　3 ・2　共存物質の 影響

　Table　l に 示 した 市販安定化，部分安定化試料 を Fig．

U に 従 っ て 分解 し た 試料溶液中 に は
，

マ トリ ッ ク ス 成分

と し て か ら試験液成分 （8．9％ w ／v 硫酸及 び 3．5％ w ／v

塩 酸 ）， O．16− O、19％ w ／v 酸 化 ジ ル コ ニ ウ ム 及 び

O．Ol − O．035％ w ／v 酸化 イ ッ ト リ ウ ム が 含 ま れ て お り，

こ れ らマ トリ ッ ク ス 成分が 各元素の 発光強度及 び測定波

長 域 に お ける バ ッ ク グラ ウ ン ドに影 響 を 及 ぼす こ と が 知

ら れ て い る
4｝．そ こ で ，実試料の 分 析 に 先 立 っ て 共 存物

質の 影響 に つ い て 検討 し た．そ の 結果 ，
マ トリ ッ ク ス 成

分の う ち，酸化 ジ ル コ ニ ウ ム は
一

部不純物元素 の バ ッ ク

グ ラ ウ ン ドを増加 さ せ ，又 硫酸及 び 酸化 ジ ル コ ニ ウ ム は

Tab 且e 　4　Rcsults　of 　sulfuric 　acid 　dccomposition

Dcc ・ mp ・ siti・ n ・ tim ・ ／h
Table　5　Goncentration　range 　and 　 relat 藍ve 　standard

　 　 　 　 deviation
Sample2

4 8 16 24

12qJ4

▲
567

△

■

■

■

○

○

○

◎

◎

◎

◎

◎
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◎

○ ◎

Element
G °

鄲 姻 R … D ・，％ ＠
一・）

Dec ・ mp ・siti・ n ・・t・ ・ ◎ ，
100％ ；O ，

＞ 95％ ；□
，
＞
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Table　6　Anaiytical　re 呂山 s　of 　c   mmercially 　avallablc 　samplcs （μg　g
− 1

＞

ElcmcntSample 　1Sample 　2Sample 　3Sample 　4Sample 　5Samplc 　6Sample 　7

副

宙

恥

駈

晦
脳

甑

酎

2．71± 0，04　　　4．03 ± 0．05　　　8．03 ± D、07
1．43 ± 0．Ol　　　l．43 ±0，  1　　　1．35± O、Ol
8 ．4± 0．7　　　　4L3 ± 1，7　　　　55，5± 0．4
1160± 10　　　　　737±5　　　　　　550±8
103± 1　　　　　55、4±0．2　　　　19．5士 0，6
599± 9　　　　　　753±7　　　　　　706± 7
257±5　　　　　　125± 2　　　　　31．9± 2．6

9300 ± ！10　　　5580±5 　　　　　　　＜8．8

10．7± 0．09　　　董3．5±0．07
1．29± 0．OI　　　I．24± O．Ol
55．4 ニヒ0．7　　　　91．7± L3
449±7　　　　　　493±7
15，9± 0，4 　　　　33．6 ：ヒ0．3
547土 1且　　　　　508±7
32 ．8 ：ヒ1．2　　　　　296± 4
1〔〕12± 10　　　　1239± 15

4，98 ±0．05　　　4．14± 0，02
1，ヰ0±0，01　　 L83± 0．Ol
88．7±0，3　　　　34，0± 0．5
38．4ゴ： 1．7　　　　65．9士 1．5
豆．33±0．13　　　15，4±0．7
48 ，3±2．6　　　　　102 ± 1
4，00 ± L59　　　2L8±0．7
　 ＜ 8．8　　　　907±5

Average　of 　fivc　dctcrmlnations± standard 　deviation，　n＝＝5．†Values　indicated　in ％、

すべ て の 不純物元素 の 発光強度 を減少 させ た．しか し，

酸化 イ ッ ト リ ウ ム に つ い て は ，酸化 ジ ル コ ニ ウ ム に

17％ w ／w 酸化イ ッ トリ ウム を添加 し た組成 の もの と，

全 く添加 しな い も の （酸化 ジル コ ニ ウ ム の み｝を Fig．1

に 従 い 分 解 して 各 マ トリ ッ ク ス の 影響を比較検討 した と

こ ろ ， 発光強度及 び バ ッ ク グ ラ ウ ン ドと も ば らつ き の 範

囲 で 同 じで あ り ， 各不純物元素に 対 す る影響 は認 め られ

な か っ た．

　な お ， イ ッ ト リウ ム の 測定 は
， 上述 した よ う に 50 倍

希釈 した もの を用 い た が ，
マ トリッ クス 成分が発光強度

及 び バ ッ ク グ ラ ウ ン ドに 及 ぼ す 影響 は 認 め ら れ な か っ

た ．

　3 ・3　検量線 と精度

　 3・2 で 述 べ た 理 由 か ら，実 試 料中 の 不純物元 素 を 定 量

す る に は，検量線用標準溶液に は 試料分 解 に 用 い た 試薬

と酸化ジ ル コ ニ ウ ム をマ トリッ ク ス マ ッ チ ン グ し た もの

を 用 い な け れ ば な ら な い ．そ こ で ，2・2 で 述 べ た よ う

に
， 高純 度酸化 ジ ル コ ニ ウ ム を Fig．1 に 従 い 分解 し

て，マ トリッ ク ス マ ッ チ ン グ に 用 い た ．検量線川標準溶

液 の 不純物 元素及 び イ ッ ト リ ウ ム の 濃度範 囲 な ど を

Table　5 に 示 す ．検 量 線 は か ら 試 験 液 を除 き 4 点 で あ

り，各濃度 に お い て 1 回 3 秒 の 積分 を 5 回 ずつ 行 っ た

繰 り 返 し 精度 は 0．2〜］．3％ で あ っ た．又，
一

次式 で 近

似 した 場 合 の 相 関 係 数 は，い ず れ も 0．999 以上 で あ り，

良好 な 直線関係 が あ っ た ，

　 3・4　検出限界

　Fig．1 に 従 い 試料 の 分解 を行 う と，試料中の 不純物元

素は 1／50  に 希釈 さ れ る．そ こ で ， 試料 を硫酸分 解 し

た 溶液中の 各不純物元素の 検出限界を求 め ，
こ れ らの 値

を 500 倍 し て 試料中 の 検出限界 を 算出 し た ．な お ，検

出限界 の 定義 は，1 回 3 秒 の 積分 を連 続 5 回繰 り 返 し

た と き の バ ッ ク グ ラ ウ ン ドの 標準偏差 の 3 倍 に 相当す

る 信号強度 を与 え る 各元 素 の 濃度 と定義 し た ．Table　2

に 各不純物元素 の 検出限界 を示 す．

　3 ・5　実試料 の分析結果

　TabEe　 l に 示 し た 市販 7 試料 （安定化 3 種 ， 部分 安

定化 4 種 ）を Fig．1 に 従 っ て 分解 し， 3・3 で述 べ た よ

う に，不純物 元 素 の 測定 に は試料 分 解 に 用 い た試薬と酸

化 ジ ル コ ニ ウ ム を マ トリ ッ ク ス マ ッ チ ン グ した検量 線用

標準溶液 を用 い
， イ ッ トリウ ム 及び不純物元素の 定量 を

行 っ た．結果を Table 　6 に 示 す．11f販試料中の イ ッ ト

リウ ム 及 び不純物元 素 を 精度 よ く定量 で き た．

　　　　　　　　　　（
1989年 10月，日 本分析化学会

第 S8 年 会 に お い て
一・部 発表 ）
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-lr

 7 l･ v 7 J< ts \Y di 5>"i T143

and  
'1'oshio

 IsHizuKA'" ('Industrial Research Institutc
of  Aichi Prefectural Govemment,  Nishi-shinwari,  Hito-
tsugi-cho, Kariya-shi, Aichi 448; **Government

 Indus-
trial Research Institute, Nagoya,  1'1, Hirate-cho,  Kita-
ku, Nagoya-shi, Aichi 462)

  ICP-AES  was  applied  to the  determinatien of  yttrium
and  impuriries (Fe, Si, Hg  Mg, 

'ri,
 Ca  and  Al) in

yttrium oxide-stabilized  and  
-partially

 stabilized  zirco-

nium  oxide  powder  samples.  A sample  powder  {O.200g)
was  dccemposed  with  10ml  of  (I+1) suifuric  acid  in a

Tefion pressure  vessel  at  230"C for 4 to 24･ h. The  sam-

ple solutions  were  di}uted Lo leOml  with  (1+10) hy-
drochbric acid,  fo11ewed by ICP-AES.  The  decomposition
time  did not  depend  on  the  average  diarneter, b,ut on  the

crystal  system  of  the  samples.  The  standard  solutions

fbr calibration  contained  O.20% zirconium  oxide,  8.9%
sulfuric  acid  and  3.5% hydrochloric acid  for rnatrices

matching  were  used.  Thc proposed method  was  applied

to  some  commercial  samples,  and  the  reproducibility  was

satisfactery.

                           (Received Junc 6, 1990)
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