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報 文

フラボ ノ ー ル 蛍光 フ ロ ー イ ン ジ ェ ク シ ョ ン法 に よ る

窒 化 ア ル ミニ ウム 中の 微量 トリウム の 定量

三笠 博司
e

， 堀　 良 万
＊

（1991 年 7 月 8 日受理 ）

　窒化 ア ル ミ ニ ウ ム 中 の 微量 〔数 十 ng ／g） ト リ ウ ム を フ ロ
ー

イ ン ジ ェ ク シ ョ ン 法 （FIA ） に よ り 定 量

す る 方法 を検討 し た．試料 の 溶液化 で は，硫酸を使用 した 加圧分解 に よ り トリウム を定量的 に 回収す る

こ と が で き た．又 ，
フ ラボ ノ

ー一
ル 蛍光法 に お い て ，従来 よ り 問題 と な っ て い た 30ng ／ml 以 ドで 検箪 線

が 直線 と な ら な い 現象は，β一シク ロ デ キ ス トリン を反応液に 添加す る こ と に よ り改良 され た．諸条件検

討 の 結果 ， 定 量 下限 （S／N ＝6）3ng／ml が 得 られ，実試料 の 微量 〔24　ng ／g） トリ ウ ム を定量 す る こ と

が で き た ，な お，本 FIA シ ス テ ム の 試料処理速度 は 毎時 20試料 で あ る，

1 緒
一一＝
口

　最近，ニ ュ
ー

セ ラ ミ ッ ク ス の ．一一つ で あ る窒化 ア ル ミニ

ウ ム （AIN ）が新素材 と して 注 口 され ，電子材料と して

の 応 用 が 有 望視 され て い る ，こ の 際，問題 と な る の が，

α 放射体 と して ソ フ トエ ラ
ー

の 原因 と な る
1）
ウ ラ ン，ト

リウ ム の 含有量 で あ り，こ れ を極微 量 に 抑 え る ため，111

確 な 定量法 が 必要 と さ れ る．

　 ウ ラ ン の 定量法 と し て は 固体蛍光法
2｝3）が よ く用 い ら

れ ，各種電子材料 中 の 定 量 に 応用 さ れ て い る
4）S＞．一

方，微量 トリ ウ ム の 定 量 法 と して は ICP −MS6 ）、機器中

性子放射化分析法
7〕，加熱気化導人 IGP −AES8 ＞な ど が

あ る が，装置 が 高価 な ど の 難点 が あ る ．そ の 点，FIA

法 は 比 較的安価 な 装置 で 高感度 な 分析 が で き る 方法 で あ

り，微量 トリウ ム の 定量 に お い て も鳥居 ら に よ り フ ラ ボ

ノール 蛍光法を応用 した 方法
9 ）］o ）が 発表 され て い る，し

か し，
こ の 方法 で は ，30ng ／ml 以下 の 低濃度域 で は検

量線 が 直線 と な ら な い k め，微量 トリ ウ ム の 定 量 に は 不

向 き で あ る．そ こ で ，こ の 方法の 改良を検討 し た 結果 ，

β一シ ク ロ デ キ ス トリ ン （β一GD ）を 添加 す る こ と に よ っ

て 良 好 な 検量 線 が 得 ら れ た．併 せ て 前 処 理 の 検 討 も行

い ，AIN 中 の 微 量 トリ ウ ム を 簡易 に 定 量 で き る よ う に

な っ た の で 報告す る．

＊

徳 山 曹達 （株 ）分析 ・解 析 セ ン ター
： 745　山凵 県徳 山 市

　 御 影 田」
．
1−1

2 実 験

　2・1 装　置

　試料 の 分解 に は テ フ ロ ン 製加 圧 分 解容 器 （Uniseal

製，100mD を用 い た。

　FIA の 流 路系を Fig．1 に示 す．ポ ン プはサ ヌ キ 工 業

製 FIA 　300 を用 い ，送液 は 両液 と も 0，6　ml ／min で 行 っ

た．蛍光検出 に は 18　Ptフ ロ ーセ ル 付 き 日立 650−60 型

分光蛍光光度計を用 い た ．

　2 ・2　試　薬

　フ ラボ ノ
ー

ル 溶液 ： フ ラ ボ ノ
ー

ル （化学用 ＞O．10g を

エ タ ノ
ー

ル で 溶 か しエ タ ノ
ー

ル で 100ml 定容 と した．

こ れ を黒 色 試 薬瓶 に い れ 冷蔵庫に 保存 し tt．

CS

RSPs

RT
SFFC

R

Fig・1Schcmatic 　diagram ・f丘1・ w 　system

CS ： carrier 　 solutioIl （0．OI　M 　 HCI ）I　 RS ； reagent

solution 　（日avono 【〉；　P ： pump 　（0．6　ml 〆min ）；　S ：

sample 両 ection 　valve ；RT ： reaction 　tubillg （i．d，0．5
mm × 50　cm ）；　 SF ： spectr 【）且uorometer 　 （Hitachi

650−60）；FC ： now 　cell ；R ： recorder
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　反応試薬溶液 ：β一CD 　5　g を超純水 250　ml で 溶解 し，
フ ラ ボ ノ

ー
ル 溶液 10m1，エ タ ノー

ル 240　ml を加 え た も

の を用 い た．こ の 溶液 は 測 定 ご と に 調製 し た．

　 トリ ウ ム 標準液 ： 特級硝酸 トリ ウ ム 四水和物 を 70℃ ，
1 時間加熱後，デ シ ケ

ー
ターで放冷 し た もの を 2．38g

は か り と り，4M 塩酸 25　ml で 溶解 さ せ 超 純水で 1000

ml 定容 と した．こ れ を 10
−
2MEDTA

で 滴定 し て フ ァ

ク タ
ー

を求め
1り

， 使用時 に 適宜希釈 して 用 い た．

Table　 l　 E幵ヒct 　 ofdissolution 　 method

Acid Sample 「rh 　fbund

8MHNO31   mla
｝
　　 AiN 　　　　200　ng ／g

8MHCI 　10mla｝
　 　 AIN 　　　　230　ng ／g

gMH2SO42m1 の

　　 AIN 　　　　390　ng ／g
Alkali　　　　　　　　　　 AIN 　　　　　　4｛〕O　ng ／g

　　fuSionb｝　　　　 ThO21 　mg 　　O98　mg （as 　ThO2 ）

　 2 ・3　操　作

　試料 を テ フ ロ ン 製加圧分解容器 に 0．5g 精 ひ ょ う す

る．こ れ に 9M 硫酸 20　ml を 加 え ，蒸気 が 漏 れ な い よ

う か た く ふ た を しめ，電気炉 で 加熱 （160℃ ，6 時間）

サる．放冷後 0」 M 塩酸 10ml を加 え，ア ン モ ニ ア水

で pH を 1．0±0．2 に 調 整 し，分液漏斗 に 移す ．

　更 に 0．1M 塩酸 10　ml で 洗 い 移 す （トリ ウ ム の 試料

中濃度 が 60ng／g 以下 の 場合 は 以 上 の 溶液 を 四 つ 用意

し，合 わ せ る ）．こ れ に 3．3％ テ ノ イ ル トリ フ ル オ ロ ア

セ トン
ーベ ン ゼ ン 溶液 10ml を 加 え 10 分 間振 り 混ぜ，

10 分間放置後水相 を分離す る．残 っ た ベ ン ゼ ン 相 に 3

M 塩酸 10　ml を加 え 10 分間振 り混 ぜ，5 分 間 放置後水

相 を 白金 る つ ぼ に 移 す ．更 に ベ ン ゼ ン 相 に 3M 塩 酸 5

ml を加え 5 分間振 り 混 ぜ，5 分間放置後水相を先の 白

金 るつ ぼ に合わ せ る．自金 る つ ぼ をホ ッ トプ レ
ー

トに 置

き，乾固直前 ま で 濃縮 す る （80℃ ， 約 1 時間）．こ の る

つ ぼ に 0．OI　M 塩酸 5mi を 加 え，ふ た を し て 加 熱

（80℃ ，30 分）す る．こ れ を IO　ml メ ス フ ラ ス コ に 洗 い

移 し  ．OlM 塩酸 で 定容 と す る．こ の 溶液 を試料 と し て

2・1 の 装置 で 得 られ る 蛍光強度 （ピーク高 さ ）か ら トリ

ウ ム 濃度 を求 め る （抽出操作 は 大西 ら の 方法
t2）を参考

と し た ）．

3 結果及 び考察

　3・1AIN 分解条件の検討

　
一

般 に セ ラ ミッ クス の 分 解 に は ア ル カ リ溶融 が用 い ら

れ て い る が ，溶融剤か らの 汚 染 に よ り，か ら試験値 が高

く な る た め，そ の 低減が 問題 とな る．そ の ため，近年 で

は 酸 に よ る加 圧 分 解 が よ く用 い ら れ て お り
LB ），　 AIN に

つ い て も応 用 さ れ て い る
5 ｝．しか し，A 星N 中の トリウ ム

は酸 に 対 して 難溶性 の 酸化 トリ ウ ム と な っ て い る と思 わ

れ る た め，定量的 に 回収で き る よ う に 酸 の 種類 に つ い て

検討 し た．そ の 結果，9M 硫酸 で の 分 解 で ，酸 化 トリ

ウ ム を定量 的 に 分 解 で き る ア ル カ リ溶融 と ほ ぼ
一．一

致 した

トリウム の 分析値 が得 られ た （Table　 l！．そ こ で 加圧分

解 は 9M 硫酸 を用 い る こ と に し た．

a ）dissolved　in　a　sea 艮ed
・
vessel 　at 　150

°
C　fbr　6　h ；b）

sodium 　carbonate 　and 　sodium 　tetraborate　wcre 　used ．

　3 ・2 励 起 及び 蛍光波長

　励起及 び 蛍光波長 は そ れ ぞ れ極大波長 で あ る S9．　4　nm

及 び 462nm を用 い た．

　3 。3　添加剤及び試薬濃度の 影響

　Th 一
フ ラ ボ ノ

ー
ル 錯体 の 蛍光 を利用 し た F亘A に お い

て ，検量 線 が 直線 と な ら な い 現 象 は 従来 よ り問題 と な っ

て お り，ポ リエ チ レ ン グ リ コ ール ジ ラ ウ リル エ ー
テ ル

（PEGL ＞を 添加 す る と 改良 され る こ と が 知 られ て い る

が
tO ）

， 30　ng ／ml 以下 で は十分 で な か っ た （Fig．2，3）．

そ こ で 種 々 の 化 合 物 を試 薬溶液 に 添加 し て 検量線を 検討

し た とこ ろ ， β一CD で 直線性が 改良 さ れ る こ とが 分 か り

（Fig．2，3），更 に そ の 添加濃度を検討 し た 結果，　 e．1％

で 30　ng ／m 正以下 の 直線性 も 改 良 さ れ た （Fig．4）．そ こ

で 試薬溶液 に β一CDO ．1％ を添加 し た．同様 な 検討 を

α一，γ
一CD に つ い て も行 っ た が効果 は 認 め ら れ な か っ

lOG

50

日
日

丶

三
b。嘱
名

鷽
。

0　　　　　　　　　 50　　　　　　　　 100

　　 Concentration　 of 　Th／ng 　ml
國一1

Fig・2　Effect　of 　added 　reagent 　on 　calibration

curvesO

； nonc 　 added ；● ： O．05％　PEGL ；
△ ； O．05％ β一

CD ；
▲ ： O．05％ P・lyvinyl　alc ・h・1

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

報　文 三 笠，堀 ； フ ラ ボ ノ
ール 蛍光 FIA に よる 窒化 ア ル ミニ ウ ム 中の 微量 Th の 定量 3
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0　　　　　　 20　　　　　 40
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F量9．3　Effect　of 　added 　reagent 　on 　calibration

curves

● ： O．05％ PEGL ；
△

： 0．05％ β一CD

40
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日
日

＼

二
・。

歪
鶯

弍

0　　　　　　 20　　　　　 40

　 　 Concentratien　 of 　Thfng 　 ml
−1

Fig．4　Effect　or β一CD 　on 　calibration 　curves

O ： 0．005％ β一Cl）；● ： 0．05％ β一CD ； △ ： 0」 ％ β一

CD

　S・4 流路系

　流量及 び反応管長 さ に つ い て 検討 した．まず流 量 の 影

響 に つ い て O．5一 ．9　ml ／min の 間 で 検 討 した と こ ろ，流

量 が 大 き い ほ ど ピーク は高 く な っ た．し か し
，

0．7

ml ／min 以上 で は試料注入 時に ノ イズ が入 りや す くな る

た め，O．6　ml ／min を 用 い た．反 応 管長 さ に つ い て

SO〜20e　cm の 間で 検討 した と こ ろ ， 短 い ほ ど ピー
ク が

高 か っ た の で，50cm を用 い る こ とに し た．

　又，試料注入 量 に つ い て 140− 360 叫ま で 変 え て 検討

し た と こ ろ
， 注．入 量 が 多 い ほ ど ピー

ク が 高 く な っ た が，

分析速度 も考 え て 300 μ頁を用 い た．こ れ ら の 条件下 で

は 1 時間当た り 20 試料の 分析が 可能で あ っ た．

　3・5 検量線

　本 FIA 法 で 用 い た 条件下 で は ト リウ ム 0− 200　ng ／m 監

の 範囲で 検量 線 は良好 な 直線性 を示 し，3　ng ／ml の 試料

溶液 （試料 中濃度 で 15　ng ／g に相当〉の ピーク高 さ が

SIN ＝6 に 相当した．10ng／m 皿の トリウ ム 標準液 を 10

回繰 り返 し注 入 した と きの 相対標準偏差 は 1．4％ で あ っ

た．

　3 。6　共 存物 の 影響

　AIN 中 の トリウム を定量す る 際 に 問題 と な る と思 わ

れ る 元素 の 影響 に つ い て 検討 し た結果 を Table　2 に 示

す．実験 は ト リ ウ ム 500ng に 各元素を Table　2 に 示す

量添加 し て ，抽出以降の 操作 を行 っ た．こ れ よ り，検討

した元素は通常共存す る 量 で は 妨害 と は な らな か っ た．

　本 FIA 法 に 対 す る ベ ン ゼ ン の 影響 を，ベ ン ゼ ン を飽

和 し た トリ ウ ム 100ng ／ml を 注 入 す る こ とによ り検討

し た．そ の 結果 97ng／ml 相当 の ピーク が 得 ら れ
， 妨害

と は な らな か っ た，

Tabie　 2　Effect　 of 　 coexisting 　 elements 　 on 　Cleter−

　 　 　 　 mination 　 of 　thorium

た．こ の β一CD 添加 に よ る直線性向上 の 効果 に つ い て

は ，同 じ CD で もサ イズ が 異 な る と 効果 が な い こ と か

ら，発蛍光性 の Th ・一フ ラ ボ ノ ール 錯体 の 生成 を包 接 作

用に よ り促進 す る こ とに よる もの と思 わ れ る が
，

．
詳細 に

つ い て は 不明で あ る．

　次 に ，フ ラ ボ ノ
ー

ル 濃 度 の 影 響 を  ，0002− 0，05％ の

問 で 検討 した と こ ろ ， 濃度が 高 い ほ ど ピー
ク が高 く な る

が，べ 一ス ラ イ ン の 変動が 大 き く な る た め， ．02％ を

用 い る こ と に し た．

Element（added 　as ） Recovery　of 　Th ，％

Zr

Al

Zr（NO3 ）斗

AICI：‘

Na ，　B　Na2B407

Fe

S

FeCl3

Na2SO4

　 1μ9
　1  Ptg100pglOOO

　F9100
陥

1000μg

　lO　PglOO
μ9100

　pglOOO
　pg

9910310199989697959796
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Table　 3Determination　 of 　 thorium 　 in　 aluminium

n 孟tridc

，。 mpl 。

’1’h　 add ・d／・・f・・ r】dノ ＿ 竺製 ＿
　　　　　

ng

　 　
ng

　 　 ・g 　 　 ％

　本研 究に お い て ICP−MS で の 測 定 で 御 協力 を い た だ い た

セ イ コ
ー

電子 工 業 株 式 会社 の 江 藤　徹 氏 に 感 謝 い た し ま
す．

（
1989年 5 月，第 50 回分析 化学

討 論 会に お い て 一
部発表 ）

AIN †

　　2・09
00

 

00匚
」

5

　 ヰ5

　 55

　 45av
．48

　 100

　 9 

ワ角
254

4408

†　High−purity　alumin ｛um 　ni 【ride 　powder 　by
Tokuyama 　Soda　Co．，　LLd ，　Concentration　of 　Th 　by
ICP−MS 　is　40±8ngTh ／2．O　g．

　3・7　実試料 へ の応用

　2・2 の 定量 操作 に 従 い ，AIN 粉 末 中 の トリウ ム を定量

し た 結 果 を Table　3 に 不 す．再 現 性 ， 回収率 と もほ ぼ

満足 で き る値 で あ る．又，参考と して 行 っ tz　ICP −MS
の 値 と も

一
致 して い る．

　以上 より，本法 は 試料の 分解 に 時聞が か か る が，安価

な 装置 で の AIN 中 の 数十 ng ／g レ ベ ル の 微 量 トリ ウ ム

の 簡易定量 法 と し て 十 分 使 用 で き る も の と思わ れ る，
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D ・t・   in・t量・n ・f 嘸 e ・ m ・ unt ・ ・f　 th・・ium 　 in ・hminium 　 nit ・id・ by
fluommetric

　FIA 　using 　flavono童．　 Hiroshi　M 【KAsA 　and 　Yoshikazu　HoRI （Analytical
Scicnce　Center，　Tokuyama 　Soda　Co．，　Ltd．，　H ，　Mikage−cho ，　Tokuyama −shi ，　Yamaguchi
745）

　Fiow 軻 ection 　analysis 　and 　samplc 　decomposition　method 　wcre 　examined 　fbr　thc　deter−
mination 　of 　trace 　amounts 　of 　thorium 　in　alumillium 　nitride ．　Aluminium 　nitride 　was 　dis−
・・ 1・ ・dby 　heati・g　i・ … a 豆・d　T ・H・ n 　v … el　with 　g　M ・曲 ・i・ ・ cid 　t・ ・ bt・i・ high ・ec・ve ・y
（98 ％ ）of 　thor 三um ，　 ThQrium 　was 　extracted 　with 　thenoyltrifluoroacetone　into　bcnzenc
from　aqueous 　solution 　a （加 sted 　to　pH

＝1± 0．2
，　and 　back −

extractcd 　jnto　3　M 　hydrochloric
acid 　from　the 　benzcne　solution ．　 A 　nuoresccn 亡 complex 　was 　fbrmcd 　betwcen 且avono1 　and

thc 　thorium （IV ）ion，　and 　thc 旺uorcsccnce 　was 　detected （λ。x ＝ 394　nm ，λ
e，n

＝462　nm ）in
the　flow　injection　system 　Astraight 　calibration 　curve 　was 　obtained 　below　30　ng ／ml 　by
・ddi ・g　O・1％ （w ／・〉β一・y・1・d・xt ・i・ i・t・ th ・ ・eag ・・ t ・・1面 ・ n ・f　th ・ fl・ w ・y ・t・ m ，　 Th 。　d。

．
tection　limit　of 　thorium 　was 　3　ng ／m1 ．　 The 　sample 　throughput 　was 　20　h

−
1，　 Most 　of　tllc

・1・m ・nt ・ t・・t・d　p・・duced　littl・   … 　 i・ t・・fe・ence ・ T ・・ c・ th ・・i・ m ・・ 1・w ・・ 24 ・g／g　i・
aluminium 　 nitride 　was 　dctermined，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　July　8，1991）
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