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グロ ー 放電質量分析法に よる高純度モ リブデ ン中の

微量元 素の 定量

溝田　隆之
＊

，中村　徹也
＊＊

，岩 崎　 廉
  ＊

（1992年 1月 31 凵 受理 ）

　グ ロ ー放電質量分析法 に よ り高純度 モ リブデ ン 中 の ppb〜ppm レ ベ ル の 微量 37 元素を 迅速定量 し

た．約 3 時間 に わ た る繰り返 し測定 の 結果 か ら ， 圭水 で 洗浄 し た試料 に つ い て 更 に 表面汚染を除 くた

め に 約 30 分 ， 特 に 超 微量 の 炭素，酸素，塩 素 の 定 量 で は 2 時間 の 予備放電 が 必 要 な こ と，大 部分 の 元

素に つ い て の 再 現 性 は相対標準偏差 で 3％ 以 ドで あ る こ とが 分 か っ た．又 ICP −AES な ど他法 に よ る

分 析結果 と の 比 較 が で き た ナ トリ ウ ム ，ア ル ミニ ウ ム ，鉄 な ど 10元 素 に つ い て は，一方 の 分 析 結 果 が

他方 の 2 倍を超 え る こ とが な く，こ こ で 使用 し た VG 社推奨 の 相対感度係数 が実用．L満足すべ き もの

で あ る こ とが 分か っ た，な お，チ タ ン は モ リブデ ン の 二：価 イオ ン の 妨害 の た め 定量 困難で あ り，亜 鉛，
銀 に つ い て も何 ら か の 妨害が 予想 され た ．

1 緒
「
三

ロ

　エ レ ク トロ ニ ク ス 産業に お い て重要な材料の 一
つ で あ

る モ リブ デ ン の 高 純 度 化 に 伴 い ，そ の 評価方 法 の 確立 が

望 ま れ て い る．しか しt 最 も一一般 的 な 評価方法 で あ る微

量成分分析 に つ い て の 報告 は き わ め て 少 な く，イ オ ン 交

換分離
一ICP 質量 分 析 法 に よ る ウ ラ ン ，トリ ウ ム の 定

量 り，ヒ 素，ビ ス マ ス
，

ア ン チ モ ン
，

セ レ ン
， テ ル ル の

水素化物発生
一IGP 発光分光法 に よ る 定量

2｝な ど，
一

部

の 元素に つ い て の 報告をみ る に す ぎ な い ．高純度金属 の

純 度 を 正 し く評価 す る た め に は
， 金属元素だ け で な く 非

金属元素や ガ ス 成分まで
， 多 くの 元素 に つ い て，そ の 存

在の 有無 や 含有量 を把握 す る こ と が 望 ま し い ，

　化学的性質の 異 な る 多 く の 元素を定量 す る 場合 ， 試料

の 分解 や 目的元素 の 分離 と濃縮を必要 とす る 方法で は，

各元 素あ る い は 元素群 に よ っ て そ れ ぞ れ 原理 や 操作が 異

な り，

一・つ の 試料に つ い て さ え も，そ の 純度 を 明 ら か に

す る に は長時間 と 多大 な労力 を必要とす る．又試料処理

に お け る 汚染 に つ い て も細 心 の 注意 が 要求され る，

　 グ ロ
ー

放電質量 分 析法 （G 正）
−MS ｝は ，〔1）非 金 属 元

素を含む す べ て の 元素 が 分析 の 対象 と な る，（2）マ トリ

ッ ク ス の 影響 が 小 さ く ， 元 素間の 感 度差 が 大 部分の 元素

＊
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： 213
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に つ い て 1 け た 以 内 で あ る た め ， 標 準 試 料 が 得 難 い 場

合 で も半定量 分析が 可能 で あ る，（3）固体試料を直接分

析 に供す る た め に，汚染を受け る機会が極め て少な い な

ど の 長 所 を有 し，高 純 度 金 属 の 分 析 に は 特 に ふ さ わ しい

手段 と考 え られ る，最 近 ， 高 純度 ア ル ミニ ウ ム
3）4）や チ

タ ン
5），希十類金属

6｝，銅η 8｝に つ い て 基礎及び実用的 な

研究が 行 わ れ て い る ，又，tlO種類 の 合金標準試料 を 用

い て ，元素の 相対感度係数 を実験的に 求 め
， 半経験 モ デ

ル に よる 考察を行 い ，分析値 の 正確 さの 向一ヒを目指 した

報告
9 ）
もあ る．

　本研究で は，グ ロ ー
放電質量 分析法 を用 い て 高純度モ

リブ デ ン 中の 微量不純物元素を迅速 に 定量 す る 目的 で
，

放電条件の 変勤 が 分析結果 に 与 え る 影響，試料 の 酸に よ

る 洗浄後 な お残 る 表面汚染 と そ れ を除 く k め の 予備放電

時間，マ トリ ッ クス で あ る モ リブデ ン と，放電 ガ ス と し

て 使用 し た ア ル ゴ ン に 起 因 す る 妨害 イオ ン な ど の 基礎的

な 問題 に つ い て 検討 した．更 に
一

部の 元 素 に つ い て は，

他法 に よ る 分析値と比 較し，GD −MS に よ る分析結果の

正確 さ に つ い て 評価 した．

2 実 験

　2 ・1　装置及び 測定方法

　使用 し た 装置 は，VG 　Elemcntal 社製 VG9000 で あ

る．放電 セ ル は，タ ン タ ル 製
“

メ ガ セ ル
”

と称 され る も

の で あ り ， 渕定中， 試料と と もに 液体窒素で冷却 した．

グ ロ
ー

放電 は 3mA の 定量流 モ
ー ドで 行 い ，電圧 を 1
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kV に 保 つ よ う に 放電 ガ ス （純度 99．9999％ 以一ヒの ア ル

ゴ ン ）の 導 入 量 を 調 節 し た．最 大 の イオ ン ビー
ム 強度 が

得られ る よ う に ソ
ー

ス デ ィ フ ァ イニ ン グス リッ ト及 び イ

オ ン レ ン ズ系を調 整 し，質量 分解能 4000 以上 が 得 ら れ

る よ う に コ レ ク ターフ ァ イナ ル ス リ ッ トを調節 し た．検

出器 及 び積分時間，積算回数 （掃引回数）は マ トリ ッ ク

ス 元素 に 対 して は，そ れ ぞ れ フ ァ ラ デー
カ ッ プ，16 

ms
，
1 回 ， 微 量 元 素 に 対 して は，そ れ ぞ れ デ イリー

マ ル

チ プラ イヤー
， 200　ms ，1 回 と し，特 に ウ ラ ン と トリウ

ム に 対 して は，積算回 数 を 50 回 と し た ．両検出器の 感

度差 は
， あ らか じめ そ れ ぞ れ に つ い て 計 数 効 率 を測 定 し

校正 した．

　上記測 定条件 に 従 い
， あ ら か じめ 選 定 し た 同 位体

（2・3 及 び Table　3 参 照 ）に つ い て ，マ トリ ッ ク ス 元 素

モ リブ デ ン の イオ ン 電流 に 対 す る 定量元素の イオ ン 電流

比 を測定 し た．次 い で 同位体存在比 の 補正を行 い
， 得 ら

れ た 値 に そ の 元素の 相対感度係数 （RSF ）を乗 じて 濃度

値 （w し ppm ）を得 た．

　2・2 試 料

　試料 は 東芝製高純度 モ リブ デ ン を含 む 3 種 〔
一

辺 2．3

mm ，長 さ 22　mm の 角棒 2 種，直径 0，8　mm の ワ イヤ
ー

1 種 ，
No ．1− 3），」honsen　Matthey 製 モ リブ デ ン棒 1 種

（直径 2．3mm ， 長 さ 20　mm の 丸棒 に 加工，　 No ．4），及

び高純度化学研究所製 の 純度 99．9％ 以．ヒと表示 され た

モ リ ブ デ ン （直径 2．0　mm
， 長 さ 22　mm の 丸 棒，　 No ．

5｝で あ る．い ずれ の 試料 も王 水 に 5 分程度浸 して 表面

を溶解後，イオ ン 交換水で 洗浄，温風乾燥 を行 っ て 測定

に 供 した．な お
， 塩酸及 び 硝酸 は 和光純 薬 工 業 製 有 害重

金 属 測定用 を そ の ま ま 用 い
， 最終洗浄 に 用 い る イオ ン 交

換水 は比抵抗 16．5　M Ω　cm 　LY上の もの を用 い た．

　 2 ・3　妨害 イ オン の 干渉へ の 配慮

　 モ リ ブ デ ン に は 7 個 の 同位体，す な わ ち質量数 92，
94，95，96，97，98 及 び 100 が 存 在 し そ の 存在 率 は

9．25％〜24．13％ に わ た っ て い る．従 っ て
，

マ トリッ ク

ス で あ る モ リブ デ ン 及 び放電 ガ ス ア ル ゴ ン に 起因す る
一

価及び二 価の 単原子 イオ ン や 多原子 イオ ン の 種類 は 極 め

て 多様 な もの に な る．こ れ らの 中 で 実際に 定量分析 に か

か わ る もの を Table　1 に ま と め た．フ ッ 素，ク ロ ム
，

鉄，テ ル ル ，バ リウ ム
， セ リ ウ ム に 対 し て ，そ れ ぞ れ ア

ル ゴ ン の 二 価イオ ン
， ア ル ゴ ン と酸 素 と が結合 し た

一
価

イオ ン，モ リブ デン とア ル ゴ ン とが結合した一
価 イオ ン

が 近接 す る が，フ ッ 素，ク ロ ム
， 鉄 につ い て は 質量 分解

能 4000 以 上 で は そ の 影響 は 問題 に な らな い ．タ ン グ ス

テ ン につ い て は，
184W ＋

は
92M

。2
＋

と は完全 に 分離 さ

れ る．一
方，カ リウム に つ い て も，主体と な る

39K ＋
が

36ArH ＋
と重 な る が

3UAr
の 存在率が 少 な い （0．063％ ）

た め，ほ と ん ど 問題 に な ら な い．しか し， テ ル ル ，バ リ

ウム ，セ リウ ム は い ずれ も存在率 の 高い 同位体 が妨害 を

受 け，高い バ ッ ク グラ ウ ン ドを与 え る．カ ル シ ウ ム の 定

量 で は ，

vaCa
（96．94％ ） と

40Ar
が 重 複 す る た め

44Ca
（2．09％）を 用 い な け れ ば な ら な い ．チ タ ン は す べ

て の 同位体の 一価イ オ ン が モ リブデ ン の 二 価イオ ン に 重

複 し
，

カ ドミウ ム も存在率 の 高 い 同位体 の
一

価イオ ン が

す べ て モ リブデ ン と酸索と が結合 した一
価 イオ ン に 重複

Tab且e　 l　Interfering　ions　in　the　determination　of 　impurities　in　mo 且ybdenum

150tope Abundance
，
％ IntCr飴ring 　iOn Isotope Abundance ，％ Intcr艶ring 　ion

卞19F 10  3臼Ar2 ＋ 10 臼Pd 26，46 92Mo 匸60 ＋

卞39K 93．25 詔 ArH ＋ llOCd 12．49 94Mo160 ＋

鱒 Ca 96，94   OAr ＋ LL℃ d 12．80 95Mo160 ＋

46Ti 8．o 92Mo2 ＋ ll2Gd 24．13 96Mol60 ＋

些7Ti 7．3 94Mo2 ＋ lBCd 12．22 97Mo160 ＋

48Ti
73．8 96Mo2 ＋ ll4Cd

28．73 98Mo160 ＋

49Ti 5，5 98Mo2 ＋ n6Cd 7．49 且゚ 〔，M ♂
60 ＋

50Ti 5．4 loOM
♂

＋ 128Te 3L69 92Mo36Ar ＋

†52Cr 83．79 36Ar 且60 ＋ 13｛レrc 33．80 92M
♂

8Ar ＋

卞56Fe 91．72 40Arl60 ＋ 9 空Mo56Ar ＋

74Ge 365 3呂Ar36Ar ＋ 158Ba 71．70 98Mo40Ar ＋

7ヨSe 23．5 3臼Ar 斗OAr ＋ 1° °Mo38Ar
→

80Se 49，6 40Ar 舶 Ar ＋ 1柵 Ce 88．48 mOMo4 °Ar ＋

93Nb
100

9ZMoH ＋ †184W
30．67 92Mo92Mo ＋

†No 　interference　under 　resolution 　of 　40000r 　more
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す る．又，ニ オ ブに つ い て は ，唯
一

の 同位体の 一価 イオ

ン が
92MoH ＋

に 重 複 す る，従 っ て ，チ タ ン は 定量 困 難

で あ り ， カ ドミウム とニ オ ブは試料中の 酸素や水素が多

い 場合 ， 高 い バ ッ ク グ ラ ウ ン ドを与 え る ．セ レ ン に っ い

て は
， 同 位 体 存 在 量 の 多 い

7eSe ＋

（23．5％） 及 び

soSe →
．
（49．6％ ） は そ れ ぞ れ

3aAr 斗oAr ＋

，
　

9 ，Ar
？

＋
に 重複す

る た め，
77Sc

（7．6％ ）を用 い た．

結 果 の 」E確 さ 及 び 変動 を調 べ る た め に ，保証値 の あ る マ

グネシ ウ ム
，

ク ロ ム
， 鉄 に つ い て 放電電圧 の 影響 を検討

し た 結果 を Tabie 　2 に まと め た，こ こ で 分析 値 は イオ

ン 電流比を
［t
推奨

”RSF （後述）で 補正 し た もの を 示 し

た，鉄 に つ い て は，わ ずか に 減少傾向が 認 め られ た が，

マ グ ネシ ウ ム ，ク ロ ム に つ い て は，明 り ょ う な増加 あ る

い は減少は 認 め られ な か っ た．実際 に 分析を行う場合，

3　結果及 び考察

　3・1 放電電庄の影響

　定 量 分 析 に 先立 ち，グ ロ
ー

放 電 の 電 流 及 び 電 圧 を 3

mA ，1．OkV に 調節 す る が
， 測定 の 間 ， 若干の 電圧 変動

を認め る こ とがあ っ た．そ こ で，こ の 電圧変動が，測定

す る 元 素の イオ ン 電流値 及 び イ オ ン 電 流比 に どの 程度 の

影響 を与 え る か
， 試料 No ．4 を用 い マ ト リ ッ ク ス 元素

モ リブ デ ン （
98Mo

）及 び 微量成 分 の ク ロ ム （
52Cr

），タ

ン グ ス テ ン （
tS4W

） に つ い て 調 べ ，結 果 を Fig ．1 及 び

Fig．2 に 示 し た．放電電圧 を 放電用 ア ル ゴ ン 流量 を調節

す る こ と に よ り 0．7〜1．2kV の 範囲で 変化 させ る と，放

電 電 圧 の 増加 に 伴 い，イオ ン 電流値 は モ リ ブ デ ン ，ク ロ

ム ，タ ン グ ス テ ン い ず れ も増加す る が，そ の 傾 き が元素

に よ っ て少 し異 な る．従 っ て ，マ トリ ッ ク ス 元素 モ リブ

デ ン との イオ ン 電 流比 は，ク ロ ム で は ほ ぼ
一

定 で あ る の

に 対 し，タ ン グ ス テ ン で は 減少が 認 め られ た．次 に 分析

　 2

？
o【 1
×
’

　

　
　

　

　め
〒
〇

一

×

く
丶

岩
o
辷
85H

日

甃
．。圃

駕
」

竇
 

辷

ぎ
ロ

。

H

151413121110

曽
〒
O
【

×

O．7　　　　0．8　　　　0．9　　　　1．0　　　　1．1　　　 1．2

　　　 Discharge 　 vo ］tage！kV

Fig．2　Effect　or 　d孟scharge 　vo ［tage　on 　the　ion　cur −

rent 　ratio 　of 　trace 　ckment 　to　matrix 　element 　
g8Mo

Table　 2　Effect　of 　discharge　vo 玩agc 　on 　the　analyt ト

　　　　 ca ｝results 　Ibr　Mg ，　Cr　 and 　 Fe　in　 molyb −

　 　 　 　 denum

Voltage／　　0rder　of 　　 Mg ，
　 kV 　 measurement 　 pPm

Cr，
ppm

Fc，
ppm

0，7　　　　0．8　　　 0．9　　　　1．0　　　　1．1　　　　1．2

Discharge　 voltage ／kV

0．67Q
，760
，800
．830
．870
，890
，950
．981
．021
．091
．131
．20

456839701212　

　

　

　

　

　

　
1
　　
　　
1　
1

12．210
．311
．111
．011
．39
．410
、610
』

9 ．69
， 

Il393

23．723
．123
．023
，023
．423
．122
、722
，623
， 

23．旦
23，221
．4

26．625325

．224
．225
．523
．922
．823
」

22，922
．822
．922
．6

Fig・l　Effect　of 　discharge　veltage 　on 　the 　ien　cur −

rent 　for　trace　 clcments 　
52Cr

，　
ts4W

　and 　 matrix 　ele −

ment 　
9SMo

Sample ：Jhonson　 Matthey 　 molybdcnum 　 rod （batch
No ．31825），　 Certified（ppm ）： Mg 　 lO．5

，
　Cr　30，

　 Fe
25
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測定中の 電圧 変勤 は た か だ か ± 0．05kV で あ り ，
こ の 範

囲 で の 3 点の 分析値 の 平均及 び 標準偏差 は，マ グ ネ シ

ウ ム ， ク ロ ム ，鉄 に つ い て そ れ ぞ れ 1 ．i± 0．4，
22．B±0．2

，
22．9±O．1ppm と 算 出 さ れ，こ の 程度 の 変動

は全 く問 題 に な らな い こ とが 分 か っ t ．保証値 との 偏 り

は 計算に 使用 した RSF に 依存す る こ と か ら，マ グ ネ シ

ウ ム
， 鉄 に つ い て は こ の 推 奨 RSF が 妥当で あ り，ク ロ

ム に つ い て は 冉評価 が 必要 で あ る こ と が 分 か る，

　3・2　ス パ ッ タリン グに よ る表面汚染の除去

　放電電圧 を 1．00± 0．03kV に 保 ち な が ら放電 を続け，

試料 No ．5 を 用 い て 放 電 開始後 そ れ ぞ れ 10 分，50

分 ， 100 分 ， 2〔｝0 分 ， に 定量 を始 め た と き の繰 り返 し再

現性を調 べ た．

　そ の 結 果 ，
ク ロ ム

，
マ ン ガ ン

， 鉄 ，
コ バ ル ト，

ニ ッ ケ

ル，銅 （以 上，分析値 5− 30　ppm ），タ ン グ ス テ ン （分

析値 HOppm ｝，ウ ラ ン （分析値 0．15ppm ）は相対標準

偏 差 3％ 以 内 で 極 め て 良 い 繰 り 返 し精 度 が 得 ら れ た

が，ア ル ミニ ウム ，ケ イ素，カ リウ ム に つ い て は 相対標

準偏 差 で 6− 30％ の ば らつ き が 認 め ら れ た．ア ル ミニ

ウ ム に つ い て は，測 定 ご と に 徐 々 に 減少 が み られ，ホ ウ

素，炭素，ナ トリ ウ ム ，ケ イ素，硫黄，塩素 に つ い て

は，こ の 試料 を は じめ 幾つ か の 試料 で 最初 の 測定値 （放

電開始後 20 分以内）が 汚染 に よ る と み ら れ て い る 高 い

値 を示 した．

　
一

方，予備放電 2 時間後，連続 4 回 （所要時間約 2

時問）の 繰 り返 し測定精度 は，ナ トリ ウ ム ，ア ル ミニ ウ

ム，ケイ素 ，
カ リウ ム も含 め O．2−−llOppm に わ た る 多

く の 元素 に 対 し，相対標準偏差 で 3％ 以内で あ っ た．

　炭素，ナ ト リ ウ ム ，及 び塩素 に つ い て 放電時 間 に 伴

い ，ス パ ッ タ リ ン グに よ り汚染 が除去 され る 経過を二 つ

の 試料 に つ い て Fig，3 に ま と め た．

　以上 の 結果 を総括 す る と炭素，塩素あ る い は 0ユ ppm
以 ドの ご く微量 の ナ トリ ウ ム ，ア ル ミニ ウ ム，ケイ素な

ど数元素の 定量以外は ， 予備放電時間 は 3  分 で 十分 と

考 え ら れ た．又 ppb レ ベ ル の 炭素，酸素，塩 素 に つ い

て は 2 時問の 予備放電 を必要 と し た．

　3 ・S　実際試料の 分析結果

　モ リブ デ ン や ア ル ゴ ン に 起 因 す る 妨害 が な い と思 わ れ

る 同位体を用 い て 得 られ た 37元素 に つ い て の GD −MS

に よ る分析結果を，一
部 の 元素 に つ い て の 他法 に よ る結

果 と 合わ せ て Table　3 に ま と め た ．こ こ で RSF は
，

モ

リ ブデ ン 中の 元素 に 対 して 実験的 に 測定 され た もの を用

い るの が最 も正 確 な結果 を 与え るが，現在，こ の 目的 に

使用 で き る 標準 試料 は な い．そ こ で こ こ で は
，

VG

EIemental 社 が 推奨す る RSF （Tab 且c　3）を用 い て 補正

計算 を行 っ た．炭素 や酸素 の 分析結果 を除 い て GD −MS

に よる 分析結果 は ，他法 に よ る 結果と ほ ぼ
一

致 し
，

一
方

の 分析結果 が 他方 の 2 倍を超 え る こ と は な か っ た．こ

日

＆
．

Φ

ヨ

孚

罵。唱
鼠｛
霍

く

工OO

10

O．1

O．01
　 0 1DO2003000 　　　 100　　 　 200　　　3000

　　　 Discharge　timefmin

100200300

Fig・　3　Effcct　of 　preliminary　discharge　 time 　 on 　the　analytical 　 values 　of

C
，
Na 　and 　CL

A ： Samplc　No ．5，　B ： Sample　No ．2
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Tablc　3　Ana ］ytical　results 　of 　37　impurities　in　motybdcnurn 　samples ，　ppm

Element RSFt
　 　 　 　 No ．1

−

GD −MS 　 　 Others

　 　 　 　 No ，2
−

GD −MS 　 　 Othcrs

　 　 　 　 No ．3
−

GD −MS 　 　 Others

B （11＞
C 　（12）
N （14）
0 （16＞
Na （23＞
Mg （2斗）

Al （27）
Si （28）
P （3DS

　（32）
Cl 〔35 ）

K （39＞
Ga （OP）
V （5DCr

（52）
Mn （55）
Fc （56）
C 。 （59）
Ni 〔60）
Cu （63）

Zn （64）
Ga （ 7亘）

Ge （73 ）

As （75）
Se （刀 ）

Sr （88）
Y （89）
Zr （90）
Ag （107）
Sn （H9 ）
Sb （121｝
1．a （139｝
Au （197＞
Pb （208）
Bi （209）

卞†「rh （232）
††u 　（233）

rOg1414

凸

ll，8L811
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†VG 　rccommended
，
　de丘ned 　as　unity 　fbr　Mo ；††50　scans ； a ）combustion ／IR　absorption ；b）vacuum 蝕sめn ／pres−

surc 　measurement ； c ）血 rnace 　AAS ；d ）ion　 exchange 〆ICP −AES ；e）ion　cxchangc ／elcctrothermal 　vaporization −

ICP −AES

の こ と は，こ の
“
推奨 RSFI’が 高純度 モ リ ブデ ン の 実際

分析 に は
．1．分妥当 な もの と判断 して よ く，か つ GD −MS

が比 較 的 マ トリ ッ ク ス 効 果 の 小 さ い 分 析 法で あ る と 言わ

れ て い る こ と も実証 して い る．炭素 や
．
酸素 に つ い て は ，

ppm オ
ーダー

の 定量分析 が 高度 な 技術 を要 し，正 確 な

定 量 分 析 が極 め て 困 難 な こ と，GD −MS に お い て も例外

的 に マ トリ ッ ク ス 効果 を 受 け や す く，使用 し た RSF 値

が 適切 で あ る か ど うか 疑問で あ り，大 きな 不
一

致 もや む

を得 な い もの と考 え られ る，ウ ラ ン と トリ ウ ム につ い て

は ， 掃引回数 を 50 回 に 増 す こ と に よ っ て lppb 以 下 の

定量 も可能 で あ り，ス ペ ク トル の プロ フ ィ ル か ら定量下

限 は 両元 素 と も約 100　ppt と 概算 さ れ た．亜鉛，ガ リウ

ム ，銀 に つ い て の 分析結果 に は，な ん ら か の 妨害を受 け

て い る可能 性 が み られ た の で こ れ ら を ま と め て Tab ｝e　 4

に ノliした．

　亜 鉛 は
， 同 位 体 存 在 率 の 大 き い も の は
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Table　4Analytica 且results 　ot
’
Zn ，　Ga 　and 　Ag 　in　molybdenum 　by　using 　their　several 　isotopes

，
　ppm

1・… P・

Abun
易
ance ・

Samplc

No ．1 No ．2 No ．3 No ．4 No ．5
　 Major
interference

｛i4Zn66Zn68Zn69Ga7

［Galo7AglogAg

48．627
．918
．860
．139
．95L8448

，16

　 O．0516
．82910

．3
〈 O．05
　 L5
　 4．1

1．925
．44315

．60
．351
．64
．5

2．314
．6349

，60
．lll
」

3」

O．7928
．54817

．10
．141
．74
．4

　 0．952LO3613

，0
＜ 0．05
　 1．3
　 3．9

t；4Ni ＋

02Mo4 〔IAr2 ＋

o「iMo4 （iAr2 ＋

Y8Mo 斗〔bAr2 ＋

†

†

†Not　idcntified

64Zn
（48．6％〉，

66Zn
（2フ．9％），及 び

6uzn
（18．8％ ） で あ

り ，
こ の うち

6’iZn
は

64「Ni（0．91％ 〉と重複す る た め，
ニ ッ ケル が 多 い 試料中の 微量亜 鉛 の 定量 に は使 え な い ．

超高純度モ リ ブ デ ン を含む 5 試料 に つ い て ，上記 3 同

位体を用 い た 結 果 で は ， い ず れ も
66Zn

及 び
6SZn

を 用

い て 得 ら れ た 分析値 が
64Zn

を用 い て 得られ た分析値 よ

り も は る か に 大 き な 値 を 示 し た．こ れ は
， Table　 1 に ま

と め た 妨害 イ オ ン の 他 に
，

02Mo4 〔，Ar
’
2 ＋

，　
f）6MO3CiAr2 ＋

，

96Mo ’1（）Ar
’2＋

，
1t｝〔〕Mo136Ar2＋ な ど の イオ ン が生成 し，こ れ

ら が そ れ ぞ れ
fi6Zn ＋

，
6UZn ＋

の ス ペ ク トル に 重複す る も

の と 考 え ら れ る．同様 に ガ リ ウ ム に つ い て は ，

69Ga ＋

（60．1％） が
E｝SMo4UAr ’2 ＋

の 妨 害 を受 け る た め

7iGa
（3g．9％ ） を 用 い な け れ ば な ら な い ．銀 に つ い て

は，
107Ag

（5L84％）と
11”Ag（48．16％）の い ずれ を用 い

て も精製度 の 高い 試料 で ，他の 多 くの 元素 に 比べ ，高 い

分析値 を 示 し た こ と，し か も
69Zn

や
69Ga

を用 い た と

き の 亜鉛 や ガ リウム と同 じように i5 試料 に つ い て ほ ぼ

同等 の 分析値 が 得 られ た こ と な どの 特徴 が み ら れ た．相

互 に 関 連 の な い 5 試 料 に つ い て ，こ の よ う に 銀 の 含有

量 が そ ろ う こ と は 考え 難 く，こ の 結果 は な ん らか の 妨害

を含んだもの と解釈 した。

　GD −MS は そ の 簡易性， 迅 速性か ら ， 高純度金属の 評

価 や 管理分析 に ふ さわ し い 方法 で あ っ た．現 時点 で は

RSF は VG 　E且emental 社推奨 の もの を使 わ ざ る を得 な

い が，そ れ で も 多 く の 元 素 に つ い て 満足 す べ き 結果 を得

た．更に 正 確 さの 向上 をめ ざす な らば，標準試料又 は そ

れ に 代 わ る ふ さわ し い 試料 を 用 い ，RSF に つ い て 実験

的 に 検討 を加 え ，そ の 値 に 影響 を 与え る 要閃 を 明 ら か に

す る と と もに ，新 しい 数値 を 提案 す る 必 要 が あ る．事

実 ， 中村ら
7｝は鋼 と イ ン ジ ウ ム に つ い て の 共同分析 の 報

告 の 中 で ，新た に 得た RSF と，こ の 推奨 RSF と の 値

の 違 い を示 し，RSF に 対す る マ トリッ ク ス や 放電 セ ル

の 構造 の 影響を指摘 して い る．適切 な標準試料の 作製 を

待つ と 共 に 今後の 課題 とな ろ う．

　モ リブ デ ン や ア ル ゴ ン に 起 因 す る妨害 イオ ン の 影響を

受 け る 元素 に 対 して は ， 妨害の 程度や そ の 元素の 含有量

い か ん で は
， 極 め て 純度の 高 い モ リブデ ン を分析 し，得

ら れ た 値 をバ ッ ク グ ラ ウ ン ドと み な して 補 正 す る こ と も

考 え られ る．しか し，こ の 種の 妨害 は概 して 著 し く，該

当 す る 元素 は分析 の 対象 か ら除外 され る．

　　　　　　　　　　（
1991年 1】月，日本分 析化 学会

第 40 年会に お い て
一
部 発表 ）
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  The  commercially  available  molybdenum  metals,  including a  rod  Uhonson Matthey

batch No. 31825) of  high purity, were  analyzed  for their trace impurities by using  a

VG9000  glow  discharge mass  (GDLMS) spectrometer  equipped  with  a  highly sensitive

glow discharge cell,  the  so-called  
"Mega

 cell", and  a liq, N2 sample  cooling  system.  The
samples,  mechanically  shaped  in rod  form (2.3 mmX2.3  mmX22  mm  or  2,O-2.3 mm  in
diameter and  20 mm  in length), were  washed  with  aqua  regia  and  deionized water,  and

then dried just bcfore use.  Preliminary sputtering  in the  glew  discharge cell  was  re-

quired  for surface  cleaning  of  the  sample:  30 min  for the determination of  most  elements

and  2h  for C, O  and  Cl  at  ppb  level. The  discharge current  was  fixed to 3.0 mA  and

the  discharge voltage  was  controlled  at  1,OO± O.05 kV  for the determination. Most  of  the  

'

elements  at  ppm  level could  be determined with  a  RSD  ef  3%  or  less, However, the  de-
termination of  titanium  was  quite diMcult because the  overlap  of  doubty charged  Mo  ions
on  all  lsotopes of  singly  charged  Ti ion is unavoidable  under  the  adopted  rcsolution  of

4000  or  a  little higher. For  the typical l6 elements  which  couid  be determined by
ICP'AES,  furnacc AAS  etc., the ana]ytical  valucs  obtained  by GD-MS  were  in good or

reasonable  agreement  with  those  by other  methods  except  for C, O  and  ppbnyppt  levels
of  U  and  Th, These results  suggest  that  the  VG  recommended  relative  sensitivity  factor
used  in this work  is applicable  to the analysis  ofhigh  purity molybdenum  metals.
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