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　レ
ー一
ザ
ー一

ア ブ レ
ー

シ ョ ン （LA ）／ICP −AES に よ る金属 の 直接分析法に お い て ，水溶液標準試料 を用 い

た 定量法を検討 した．ICP ト
ー

チに 四 重管型 を用 い ，そ の 補助試料導入 口 か ら合成標準溶液 を導 入 す

る こ と に よ り 検量 線 を作成 した．四重管 ト
ー

チ の 試料導 人 位置の 違 い に よ る 感度蘂 は 内標準法 で 低減 で

き ， 低沸点元素 の 選択蒸発の 影響 は レ
ー

ザ
ー一

の せ ん （尖）頭出力 を上 げ る こ と に よ t／低減 で き た．又 ，
ICP へ の 溶 媒 導 入 の 有 無 は 発 光 強 度 に 著 し い 影響 を 与え る た め ，　 LA 法で の 測定中 に お い て も蒸留水 を

並列 に 導入する こ と に した．本法 の 適 用性 を低合金 鋼，Ti 合金 ，　 Al 合金 の 分析に お い て 調 べ た と こ ろ ，

低 合 金 鋼 中 の Cu ，　 Cr，　 Mn ，　 Ni，　 Mo ，　 V を誤差 26％ 以内の 正 確 さ で 定量 で き た ．又，　 Ti 及 び Al 合

金の 分析 に お け る誤差 は，40％ 以内 で あ っ た．

1 緒
詈、
口

　 レ
ー
ザ
ー

ア ブ レ
ー一シ ョ ン 法 （LA 法）は，簡便 か つ 迅

速 で あ る こ と，試 料 の 導 電 性，非 導電性 を 問 わ な い こ

と，試 料 形 状の 制約 が 少な く少 量 試 料の 分 析 に 適 用 で き

る こ と な ど の 特長 を 有 し ，
AAst ｝2）や ［CP3 广 5）

，

M ［P6｝，　 DCP7 〕 を 励 起 源 と し た 発 光 法， 更 に

IC：P−MS ｝s｝
一．1u

な ど に お け る 固 体直接 分 析 の た め の サ ン

プ リ ン グ法 と し て 検討 さ れ て い る ．又，こ れ ら の 分析法

は ，鉄鋼を中心 に Al 合金，　 Ti 合金 や ガ ラ ス の 分析 な ど

に 応 用 さ れ て き k ］2）．

　
・
方，LA 法 の 欠点 の

一
つ に ，定量 分析 を行 う に 当 た

り固体標準試料 が 必 要 な点が あ る．つ ま り ， 前述 した鉄

鋼 や Al 合金 な ど に つ い て は NIST （National　lnstitute

of 　Standards　and 　Tedhnology）な ど か ら 多数 の 固 体標準

試料が 提供 され て お り ， 手法 の 開発 ・応用に は これ らの

試料が 活用 で き る，しか し，そ の 応用 が 期待 され る 非金

属 や 特殊材料 の 分 析，更 に そ れ ら の 局所分析 な ど に 対 し

て は 信頼性 の 高い 標準試料 が 少 な く，そ の 応用 は限定 さ

れ る．従 っ て ，固体標準試料を 必 要と しな い LA 法 の

開 発 は，LA 法の 適 用 範 囲 を拡大 す る う え で 意味が 大 き

い
± 1）tS ）14 〕．

　 そ こ で，本研究で は，標準試料 と して そ の 調製 が容易

な 水 溶液 標準試 料 を 用 い る 方 法 を，ル ビーレーザーと

＊

NKK 中央 研究 所 ： 210　神 奈川 県川 崎 市南 渡 田田11 −1

正CP −AES を 組み 合 わ せ た LA ／1GP に お い て 検討 し た ．

四 重管 トーチ を 用 い た 固体 と 溶液 の 並 列導 入 法， レ
ー

ザ
ーの 発振 モ

ードと低沸点元素の 選択蒸発 との 関係 な ど

に つ い て 検討 し，鉄 鋼，Al 合金，　 Ti 合金 の 分 析 に お い

て そ の 適 用 性 を確認 した の で 報告 す る．

2 実 験

　2。1 装　置

　今回使用 し た LA ／ICP −AES 分析装置 の 構成 は 既報の

と お り で
tf’）］6 〕，レ

ー
ザ
ー，レ

ー
ザ
ー

照射 セ ル ，搬送 チ

ュ
ーブ，三 方 コ ッ ク，ICP −AES 装 置 と で 構成 さ れ て い

る．レ
ーザ ー

は ，Carl　Zclss製 レ
ーザー

マ イ ク ロ ア ナ ラ

イザ
ー LMA −10 用 の ル ビー

レ
ーザ ーを用 い た，本 レ

ー

ザーは．六 段 切 り替 え 方 式 の 可飽 和 色 素式 Q一ス イ ッ チ

セ ル を 有 し，非 Q一ス イ ッ チ モ ードを含 め 7 種 の ビーム

を発振 す る こ とが で き る．Tabte　 l に 各 ビー
ム の 特性を

示 す．色素濃度 （ク リ プ トシ ア ミン の メ タ ノール 溶液〉

を 高 く す る と，パ ル ス 幅が 短 く な り 全エ ネ ル ギーは 減少

す る が，せ ん （尖頗 出力を上 げ る こ とが で き る ．定量 で

は，せ ん 頭出力の 高い QJ「 モ
ードを用 い た．

　 レ
ー

ザ
ー

照 射 セ ル は 内径 15・ mm ，試料表面 か らの 高

さ i3mm の 円柱状 で
」6 ，，　 L部 に レ

ーザー透 過 用 の 石英

窓 を 持 つ ，サ ン プ リ ン グ した 微粒子 の 搬送 に は 内径 4

mm の タ イ ゴ ン チ ュ
ーブ を 用 い ，セ ル か ら ICP ま で の

搬送 距 離 は 約 80cm で あ る．

　ICP −AES 分析装 置は セ イ コ ー電 子．1二業 製 JY−48P 型
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Table　 lLaser 　opcrating 　condltionsa
）

Properties　of　Q−
switching ：

　　　Designation ：

NoneQO LowestQ1 　 Moderate

Q2　Q3　Q4　（〜5
Highcst
　Q6

Output　ene ・gyfJ
Time 　oflaseroscillation ／μs

Number 　ofspikes

Half−width 　ofspikes ／ns

Peak　power／MW

1
＿b）

＿b｝

− b｝

＿b冫

1500250100eO

．01

一

一

一
一

一

0．且
0．051502

a ）Data 伽 m 　Carl　Zciss　LMA −lOoperating　manual ．b｝Data　were 　not 　available 匠om 　the　manua1 ，

Table　2　豆CPoperating 　conditions

Pewer／kW

Ar　gas皿ow 　rate ／l　min
− 1

Obscrvation　height

　　 Al 　I396 ．15（3．14）
　　 Cr　I更267．72（6．18）
　　 MgII280 ，27（4．42）
　　 Mo 　II　202．03（6．13）
　　 Sn　II　189．98（7．05）

　　 V 　　II　292．40（4．63）
　　 Zr　II　343，82（3，69）

1．216
．0（coolant ）

0．80（pl・・m ・ ）
0．5（aux 五liary　nebulizer ）

0．80（carrier ）

15mm 　above 　thc 　Ioad　coi1
An ・ly・i・ iine／nm （excitati ・ n　p・t・ntial ／ev ＞

Cu 　I　324，75（3，82）
Fe　II　259．94（4，77＞
MnH257 ．61（4．81｝
Ni　 II231 ．60 （6、38 ）

TiH334 ．94（3．74）
ZnI213 ．86（5，80）

PN204 −78186） で，そ の 形状 と試料導 入 位置 を Fig．1

に Pt す．最 も内側 の チ ュ
ーブ （内径約 L4 　mm ）に LA

で 生成 した微粒 子 を 導入 し，水溶液 の 導入 は 補助導 入 口

（導 入 チ ュ
ーブ の 内径約 2．5mm ） よ り 行 っ た ．比較検

討 に 用 い た 三 重管 トーチ は ， セ イコ
ー
電子 工 業 JY−48P

用 で あ る．又，溶液 の 霧化 に は 同軸型ネブ ラ イザーを，

ス フ レ
ーチ ャ ン バ ー

に は ス コ ッ ト型 を 用い た．

CGolant　gAuxiliary

　

　　　　
Auxiliary　neb 凵「izergas　　　　Carrlergas

｛Solution　intrOduction）　　　　（Solid　introduCtion｝

Fig・1　Four−tubes 　type 　of 　lCP 　torch

多元素同時分析装置 で
15 ），使 用 条件 は Table　 2 に 示 し

た と お り で あ る．四 重管 ICP ト
ー

チ は 島津製 （No ．

　 2 ・2　供試料

　 用 い た鉄 鋼 ，A 旦合金 ，　 Ti 合金 は，以 下 の と お り で あ

る ．な お
，

Fe
，
　 A［，

　 Ti の 各純 金 属 は，純度 99．98％ 以

上を用い た．

　2・2 。 1　鉄　鋼　　日本 鉄 鋼 協 会 の ブ ロ ッ ク状標準試

料 Jsslso−le〜Jssl55−lo
， チ ッ プ 状 標 準 試 料

Jssl50−8，　151−9，　152−9，　153−8，　154−11，　155−11．

　 2 ・2 ・2Al 合金　　NIST 標準 試料 NBS1258 及 び

NBSI259 ．

　 2 ・2 ・3　Ti 合金　　自社製試料 を ［CP −AES で 分析

して 使用 した．

　 鉄 鋼 及 び Ti は ア ル ミナ 100 番 の サ ン ドペ ーパ ーで 乾

式研磨後 ， 又 A1 は ア ル ミナ 180 番の サ ン ドペ ーパ ー
で

湿式研暦後，ア ル コ
ー

ル 洗浄 して 用い た．

　2 ・3 試　薬

　酸は す ぺ て 特級品 を使用 し た．

　2 ・3 ・ 1　保存溶液　　Al，　 Cu ，　 Cr，　 Fe，　 Mg ，　 Mn ，

Mo
，　 Ni

，　 Sn
，　 Ti

，　 V ，　 Zn の 保 存溶液 （lmg 　ml
− i

＞

は ，純度 99．99％ の 純金属 を塩酸 ， 硝酸又 は こ れ らの 混

酸 で 溶解 し て 作 製 し た．Zr 保 存 溶 液 は，金 属 Zr

（99．99　％　）O．lg を過 塩 素酸 10ml
， （4 ： 1）硝酸 200　ml

の 混 酸 で 溶解後，蒸 留水 で ll の 定容 と し て 調製 し た．

　2・3・2　合成標準溶液　　鉄鋼 分 析用 標準試料溶液

は tFe 保存溶液 の
一

定量 を 100m 旦の メ ス フ ラ ス コ に 移

し ，
こ れ に 各 元 素 の 保 存溶液 を所定量 加 え た 後 ， 蒸留水

で 定容 と して 調製 す る，Fe 量 は，1．A 法 で の Fe の 強度

N 工工
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と ほ ぼ 同 じ強度 が 得 ら れ る よ う に 設定 し，本研究 で は

0．1rng　m ！
”1

と し た ．　 Ti 合金，　 AL 合金 分析用標準試料

溶液 に つ い て も同様 に 作製 し，Ti 及 び Al 濃度 は o．1

mg 　m 「
1
と した．

　2 ・3 ・3　鉄鋼標準試料溶液　　チ ッ プ状 jSS鉄 鋼標

準試料 0．5g を 塩酸一硝酸一蒸留水 （2 ； 1 ； 3）の 混酸 35

ml に 加 熱溶解後 ， 正 O　ml メ ス フ ラ ス コ に 移 し，蒸留水

で 定容 と し た．こ の 溶液 を必要 に 応 じて 蒸留水で 希釈

し， 実験 に 用 い た．

　2・4　分析操作

　分析試料 を レ
ーザ ー照 射 セ ル に セ ッ トし，そ の 表面 を

レ
ー

ザ
ービーム の 焦点上 に 合わ せ る，次に

，
ICP −AES

の 測定 を開始 し，直 ち に レーザーを照 射 す る．生成 した

微 粒子 は，Ar キ ャ リ ヤ
ー

ガ ス に よ り固 体試料導 人 口 か

ら ICP 内 に 導 入 され
， 各元素 の 発光 ス ペ ク トル 強度 が

5 秒間積算 され る．こ の 間，溶液導入 口 か ら は蒸留水 を

連 続 的 に 霧化 し導 人 す る ．測定 は 試料位置 を変え て 5

回 行 い
，

バ ッ ク グ ラ ウ ン ド補正 後 そ の 平均値 を データ解

析 に 用 い る．な お，バ ッ ク グ ラ ウ ン ド値 は，純度

99．9％ 以 上 の 純金 属 を 同様 に 分析 して 求め る，

　検量 線 は，合 成 標準溶 液 を溶 液 試 料導 入 口 か ら導入 し

て 作 成 し，こ の 際 固体導 入 口 か ら は Ar の み を導入す

る，バ ッ ク グ ラ ウ ン ド強度 （ブ ラ ン ク ）は
， 定量元素無

添加 の 検量 線溶液 を測 定 して求め た．

3 結果 と考察

　3・1　四 重管 トーチの特性

　今 回用 い た 四 重管 ト
ー

チ の 特性 と して ，通常用 い ら れ

て い る 三 重管 ト
ー

チ と の 感 度差 及 び 四 重管 トーチ の 試料

導入 位置 の 違 い に よる感度差 を鉄鋼標準試料溶液を用 い

て 調 べ た．な お ，各測定方 式 で の 感度 は ，試料濃度 2

mgm 「
1

の 鉄鋼標準 試 料 溶 液 を 測 定 し て 得 ら れ た 検 量

線 の 傾 き と し，Tab 旦e　2 に 示 した 圀 体導入 用 Ar ガ ス 流

量 を  ．51min
− 1

と し て 溶液導 入 用と同 じ流量 に した 以

外 Table　2 に 示 し た条 件 で 行 っ た。

　四重管 トーチ の 固体導入 口 （溶液導入 口 は Ar の み 1

又 は 溶液導入 口 （固体導人 口 は Ar の み ）か ら標準試料

溶 液 を導 入 して 得 ら れ た 感度 と三 重管 トーチ で 得ら れ た

感度 と の 関係を Fig，2 に 示す． トーチ の 設定状態 な ど

に よ り程度 は 異 な るが，絶対強度法 で は 四 重管 ト
ー

チ の

方 が 三 重管 ト
ー

チ よ り も感度 が 低 い iFig．2（a ）1．こ れ

は ， Ar ガ ス に よる 試料 の 希釈 と温度 や 電 子密度 と い っ

た プラ ズマ 特性 の 変化 に よ る も の と思 わ れ る．又 ，四 重

管 ト
ー

チ の 固体導人 口 を用 い た場合と溶液導入 口 を用 い

た 場合を比較す る と，絶対強度法 で は 固体導入 口 を用 い
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Fi魯 2　Differcnccs　of 　sensitivities 　obtained 　with 　three− and 　f［）ur −tubes　type 　of 　torches

The　JSS　standard 　stecl 　solutions 　were 　lntroduced 　into　the 　ICP 　via　solution （○ ）a皿 d

solid 　（
△ ）　introduction　ports　of 　four

−tubes 　type　of　torch ・　（a ）： absoiute 　intensity

mode ； （b）： intensity　 ratio 　 mode ，　 The 　 emission 　intensity　 of 　Fe　II　259．9　nm 　was 　 used

as 　the 　internal　standard 　of 　intensities．
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た 方 が よ り 低感度を示す 傾向 が あ っ た．

　
一

方， Fe 内標準法 で は ｝Fig．2（b）｝，固 体導 入 口 よ

り試料 を導入 した場合 の Cu を除 き，
一一1重 管 卜

一
チ と の

感 度差 は 5％ 以内 と わ ず か で あ っ た．固体導人 口 を用

い た 場合 に Cu が 高感度を示 した の は ， 内標準 で あ る

Fe を含む 他 の 元素 が 分析 に イオ ン 線 を用 い て い る の に

対 し，Gu は原子線 を 用 い て い る た め と 思 わ れ る．又，

導入 位置の 違 い に よる 感度の 差 は ， Cu の よ う に そ の 差

が増大 す る 元 素 も あ っ た が，全体的 に は 内標準法 を用 い

た 方が 小 さか っ た．

　以 Hの 結果か ら，本実験 で は，レ
ー
ザ
ー
照射 に よ り生

成 した 微粒 子 は ICP 卜一チ の 最 も内側 の チ ニ1
一ブ に，

溶液 は 補助導 入 チ ュ
ーブ に 導 人 す る こ と と し，導人 位置

の 違 い に よ る 感度差 は 内標準法 で 補正 す る こ と に し た．

　 3 。2　LA 法と溶液法の 感度差

　 内標準法 を用 い る と ICP へ の 試料導入位置 の 違 い に

よ る感度差 を低減 で き る 他 に ，試料 の 導 入 効率 の 違 い に

よ る感 度 差 の 補正 に も有効 と考 え られ る ．内標準 法 に お

い て ，溶 液 法 と LA 法 の 感 度 が 異 な る 主 な 原 因 と し

て ， D 蒸留水 や酸 な ど の 溶媒 の 有無 に よ る ICP 励起効

率 の 元素間 の 違 い ，2）LA 法 で の 低沸点元素の 微細 な

粒 子 へ の 濃化
17 ）と 搬 送 効 率 の 粒 径 依存性，3） レ

ーザー

照射時 の 低沸点元素 の 選 択蒸発 な ど が 考 え られ る．本研

究 で は，1）と 3）に つ い て 以 ド検討 した．

　 3 ・2 ・1　溶媒の 有無に よ る感度差　　溶液導 入 法 で は

分析試料 を IGP へ 導入 す る 際 に 蒸留水 や酸 な ど の 溶媒

が 同 時 に 導入 され る が，LA 法 で は こ れ ら溶媒 は 全 く導

入 され な い ．又，溶媒 の 導入 が 電子 密度や 温度 と い っ た

ICP の プ ラ ズ マ 特性 に 影響 を 与 え る と の 報 告 が あ

る
IU）．つ ま り，内標準 元 素 に 対 す る 各元素 の 強度比

が，溶液法 と LA 法 と で 異 な る こ と が 予想 さ れ る．そ

こ で
， 溶媒 の 有無 に よ る 強度比 の 変化 に つ い て 鉄鋼標 準

試料を用 い て 検討 し た，LA 法 で の 感 度 は ，　 JSg．　15e 番

シ リーズ の 標準試料 を Q5 の Q 一
ス イ ッ チ モ

ー
ドで 分析

し て 求 め，溶液法 に つ い て は 鉄鋼標準試料溶液 （試料濃

度 0．lmgm 「
1
）を 測 定 して 求 め た．　 LA 法 に お い て 溶

液導入 rIよ り蒸留水を並列 に 導 人 した場 合 （溶媒 あ り ）

と導入 し な か っ た 場合 （溶媒 な し ）に つ い て 得 られ た感

度 と，溶 液 法 で 得 ら れ た 感度 の 関係 を Fig．3 に 示 す．

溶 媒 な しの 場 合 LA 法 と 溶液法 の 感度 の 相関 は 悪 く，

検討 した 6 種 の 元素 に つ い て の 誤差 は ＋ 65〜− 30％ で

あ っ た．こ の 場合，Mo を除 き イ オ ン 線 を用 い た 元 素 は

LA 法の 方が 低感度を示 し，励起電位 の 高 い 発 光線 を用

い た元 素ほ ど 低感 度 を示 す 傾向が あ っ た．Cu は ，逆 に

（．コ、
・5

ζ
O一
≧
」

宣
U
Φ

⊆

甅
Ω

。

畜
〉

磊匸
 

の

5
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2

1

00
　 　 1　 　 2　　 3　　 4　　 5

SensitivFty　obtajned 　by　solutbn 　methed （a．u ．）

Fig．3　Eliヒct　of 　parallel　waler −loading〔m 　sensjtivi −
tics　ofLA ／ICP

TIle　sensitivitics   『LA ／ICP　wcrc 　obtained 　by　ana −
lyzing　JSS　 standard 　 steels 　 wi しh　（△ ） and 　 without

（O ）water −loadin呂，　 Tbe 　emisslon 　intcnsity　of 　Fe　H
259．9nm 　 was 　 used 　 as 　 the　internal　 standard 　 of 　inten−

sitics、

LA 法 の 方 が 高感度を承 し た が，こ の 原因と して は原 子

線 を 用 い て い る た め と忠 わ れ る．一
方，蒸留水 を 並 列 に

導 入 す る と LA 法 と 溶液法 の 感度は よ く　致 し，誤差

は 十 且O− − 4％ に 改善 さ れ た．そ こ で ，LA 測定中 も蒸

留水 を並 列 導 入 す る こ と に よ り，溶 媒 の 有 無 に よ る LA

法 と 溶液 法 の 感 度差 を低減 す る こ と に し た．

　 3 ・2・2　Q一ス イッ チ レ ベ ル の 影響　　溶液導人 法 で

は，匸CP に 導 人 さ れ る エ ア ロ ゾ ル の 化 学 組 成 と測 定 溶

液 の 化 学 組 成 と が ほ ぼ
一

致 す る． し か し， LA 法 で は

レ
ー

ザー熈射時に 低沸点元素 が 選択的 に 蒸 発 し，ICP

に 導 入 さ れ る 微粒子 の 試 料代表性 が 損 わ れ る こ と が あ

る．一
方，こ の 選 択 蒸 発 の 程 度 は ，Ω

一
ス イ ッ チ の レ ベ

ル や 発振周 波数 に よ り変 化 す る こ と が 報告 さ れ て い

る
li）13 ）tYL

そ こ で ，レ
ー

ザーの 発 振 モ
ードを Q  

〜Q6
ま で 変化 さ せ ，各元 素 の 感度の 変化 を調 べ た．Fig．4 に

鉄鋼試料を用 い て 得 ら れ た 溶液法 に 対 す る LA 法 の 相

対感度を示 す．内標準元素の Fe よ り沸点の 低 い Mn ，
Cu に つ い て は ，せ ん 頭出力を高 くす る ほ ど選 択蒸発 が

低 減 され ，溶液法 と LA 法の 感度 差 が 小 さ くな っ た．

Fe よ り 沸点 の 高 い Mo （沸点 4646℃ ）は せ ん 頭出力 の

低 い 非 Q一
ス イ ッ チ モ ードで は相対感 度 が 低か っ た が

，

せ ん 頭出力 を 高 く す る と Mn な ど と 同 様 に 選 択 蒸発が

低 減 さ れ，溶液 法 と の 感度差 が 小 さ くな っ た．又，Fc

と沸点 が 同 レ ベ ル に あ る Ni，　Cr に つ い て は，相対 感 度

の Q 一
ス イ ッ チ モ

ー
ド依存性 は ほ と ん ど な か っ た．
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　　　　　　　　　　　 Designation　of　Q −switohing

Fig，4Effe ・t ・f　th ・ m ・gnit・d ・ ・f　Q −
・wit ・hi・ g … el・ti・… n ・iti・ity・f 上A　t… 1・−

tion　introduction　 mcthods

Each　sensitivity 　wus 　ob 面 ned 　by　analyzi 匸胤g　steel 　standard 　JSS　l50−155．　The 　emission

intensity　of　Fe　II259 ．9　nm 　was 　used 　as　the　interna且standard 　of 　intensities．
．

Table　3　Allalytical　results 　of 　the 　JSS　standard 　low−alby 　steels 　by　LAIICP −AES 　usillg 　aqueous 　standard 　callbra
一

　 　 　 　 匡ion

　　　　　　　　　　Jss藍51−lo　　　　　　　　　　　　　　　　　Jssl53
−lo　　　　　　　　　　　　　　　　　Jss155

一
皇o

Elcmcnt
　　　　 Found

，
％ 〔RSD ，

％ ） Certi〔icd，％　Found ，％ （RSD ，
％ ） Certified，％　Found ，　

e
／o （RSD ，％）　Certified，％

伽

α

 

臨

Nv

0」14（5，6＞
0．13（7．5）
L89 〔1．4＞
0．041（21）
3．68（0．7）
0．｛〕54 （5．8＞

0．0910
．121
．590
．0473
．350
．049

｛〕，38〔4．2＞
1．01（L9 ）
0．91 （1，2）
1．22（1，6）
1．皇0（L8 ）

O．22（2．61

（」．301
．OOO
．791
．251
．000
．21

O．49（3．7）
3＿量3（1幽ヨ　）
0．26（1．3）
0．67（4，2）
〔，、14（34 ）

0．42（1．8）

0．393
． 8

｛〕．230
．690
．120
．4 

RSD （rel飢 ive　standard 　deviation ）was 　based　on 　four　replic 飢 e　analyses ，　The　emission 　intensity　of 　Fe　II　25994 　nm

was 　uscd 　as 　the 　intcrnal　standard   f　inIcnsities．

　以．上，選 択蒸発をで き る だ け低減 す る た め に は Q6 の

モ
ードが 最 も適 切 で あ っ た ，しか し，Q6 を 用 い た 場

合， 最 も高 い 発光強度 が得 られ る g1 と比較 し て Fe 強

度 に お い て 約 5％ ま で 低
．．．
トし た．そ こ で ，分 析精度 や

感 度 を考慮 して Q5 を 用 い る こ と に した．な お，　 Q5 で

の Fe の 強度 は ，　 Ql を 用 い た 場 合 の 約 20％ で あ っ

た．

　3 。3　低合金鋼，Ti 合 金 及び A1 合金の 分析

JSS低 合 金 鋼 標 準試料 3 種 を 分 析 し て 得 ら れ た 結果

を Table 　 3 に 示 す．標準 fi自か ら の 誤差 の 程度 は 元 素 に

よ り 異 な る が，ほ と ん どの 元 素 に つ い て ± 15％ 以 内 の

誤差 で 定量 す る こ と が で き た．Cu は標準値 よ りか な り

高 い 値 （誤差 ＋ 24〜＋ 26％）を 示 し た が ，こ の 原因 と

して は，Cu の 選択蒸発の ほ か に ，内標準元素 で あ る Fe

との 測定線槙の 違 い に よ る 補正 誤差 な ど も考え られ る．
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T ・b1・ 4Analyti ・al ・e・・1t・ 。f　th ・ d・ m … i・ Ti−b・・c　all・y・ by　LA ／ICP −AES ・・i・9 ・q… u ・ st・ nd 。，d 。alib ，ati。n

Element
TiOOI TioO2 TioO3

F・ und ，％（RSDa ＞・％） R ・f・bl，％ F・ und ，％ （RSD ”），％ ＞ R ・f．bL 　％ F ・ und ，％（RSD
・〉，％ ） R ，f．・）

，
・％

　

　

0

湖

恥

M

翫

V
み

7．20（5．1）
　 〈 O．22
」9（1．9）

2．49（6．3）
　〈 0，044
．56（0．6＞

6．080
．01L851

．96
＿匸13

．83

4．05（1．9）
2．24（4．6 ）
17．4（4．6）
〈   ．2
＜0．04
＜0．08

2．962
．1915
．4
＿c ）

0．003
一匸｝

7．60（5．5）
0．25〔28）
＜ 0．08
〈 024
，46（2，5＞

〈 0． 8

6．50
．3

＿v ）

＿c ｝

4．2
＿c

．
〕

・ ）E・・h ・・ mpl ・ w … na 亜y・ ed 　i・ quad ・upli ・a … ．Th ・ cmlssi ・ n　i・・en ・i・y ・f　Ti　ll334 ．94 。 m 　w 。、 。、cd 。、 山 ，
　i。，er−

nal 　standard 　of 　intensities．　 b）Ref辷rence 　values 　were 　obtained 　by　IGP −AES ．　c ＞Not　dctermined．

Table
　s　Analytical　resu 且ts　of 　the　NIST 　standard 　Ai−base　 alloys 　by　LA ／ICP −AES 　using 　aqueous 　standard

　 　 　 　 calibration

E 且ement

NBS1258 NBS 皇259

Found ，％（RSD ，％ ） Certificd
，
％ Found ，％（RSD ，

％ ） Certified，％

 

α

 
 

M
踟

0．88（4，4）
　＜0．031
．31（3．5）

0．45（1，9）
＜ 0」51
．04（2．O）

0．840
．00110
．980
、480
．0006LO3

1．99（3．9）
0．17（8．4）
2．38（2．9）
0，073（L3 ）
　 ＜ o，155
．83（2．3）

L60
」732

．480
，0790
．0635
．44

RSD 　was 　based　on 　quadruplicate　ana ［yses．　The 　emission 　intensity　of 　AU 　396．15nm 　was 　 used 　as　 the 　internal
standard 　of 　intensities．

測定精度 は ， 含有率 の 低 い Jss151の M ・ と Jss155の
Ni を除 き，相対標 準偏差 （RSD ，％）で 8％ 以内 で あ

っ た．純鉄 を繰 り返 し分析 し て 求め た検出限界 （3a）

は 0．Ol％（Mn ）〜O．05％（Ni）で あっ た．

　Ti 合金 及 び AI 合金 の 分析結果 をそ れ ぞ れ Table　4

及 び Table　5 に 示 す．い ず れ の 場合 も， 定量誤 差 は

4e％ 以内 で あ っ た ．鉄鋼 の 分析と 同様 に，　 Ti 合金中

Al，　 Sn の よ う な 低沸点 元 素は 高値を 示 す 傾向 が あ っ

た．しか し，Ti 中の Mo ，　 Zr に お い て
，

こ れ らの 元 素

が Ti よ り も高沸点 で あ る に もか か わ ら ず高値を示 した

が ，
こ の 原因 につ い て は更 に 詳細 な 検討 が 必要 で あ る．

　以 上 述 べ た よ う に
， 溶 液 標 準 試 料 を 並 列導 入 す る

LA ／ICP −AES は，固体標準試料を必要 と しな い 固 体 の

直接 分 析法 と し て 様 々 な 材料分析 へ の 応用 が 期待 で き

る．
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  Laser ablationllCPmAES  of  some  alloy samples  using  aqueous  standard

calibration.  Tadashi MocHizuKi, Akiko SAKAsHiTA, Hideo IwATA, Yohichi IsHiBAsHi and

Naoki GuNJI (Analysis Research Department, Advanced  Technolegy Rcsearch Center,
NKK  Corporation, 1-1, Minamiwatarida-cho,  Kawasaki-ku,  Kawasaki-shi,  Kanagawa

210)

  The  calibration  method  in laser ablationllCP-AES  has been  discussed. The  four-

tubes type of  ICP  torch  allowecl  the  parallel samplc  introduction of  laser ablated  solids

znd  nebulized  aqueous  standards  for calibration  purpose.  The  differences in sensitivities
found when  using  different iniection ports of  thc  ICP  torch  wcre  minimized  by using  the

emission  intensity of  the  matrix  element  as  the  internal standard  of  intensities. The  in-
fluence ofselective  vaporization  occurring  in the ablation  process was  also  minimized  with

the highest peak power of  Q-switched laser pulses, Because water-loading  into the  ICP
had a  great influence on  the sensitivities,  distilled water  was  introduced in parallel into
the ICP  during the measurement  of  the  laser ablated  solids,  The  present method  has
been  applied  to the standard  reference  materials  of  low-alloy steels  and  Al-base alioys,

and  domestic Ti-base alloys. The  deviations of  the results from the certified  values  were

below 26%  for Cu, Cr, Mn,  Me,  Ni and  V  in the  standard  steels.  The  minor  elemcnts

in Ti-base and  Al--base alloys  were  determined with  a  relative  error  of  
-18N+37%,
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