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蛍光 X 線分析法に よ る高純度ム ライ ト中の 主成分及び

微量成分 の 同時定量
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1 緒 言

　近年，高純度 ム ラ イ トは高温構造材料や電子基板材料

と し て の 利用が 増加 して い る．そ の 材料特性 は 主成分の

含 有 量 ば か り で は な く，微量 成分 に よ る 影響 も 少 な か ら

ず受 け る こ とか ら ， 製品ム ラ イ トの 品質管理 の うえ で 主

成分と微量成分 の 分析 は極 め て 重要 で あ る．

　ム ラ イ トの 分析方法 と して ，原田 ら
D は ム ラ イ トをフ

ッ 化水素酸 と硫酸で 加熱分解 し，更 に フ ッ 化水素酸 と リ

ン 酸 で 溶解 し た 後 ICP −AES に よ っ て A 】及 び微量 成分

を 分析 す る 方 法 を 提案 し，精度の 良 い 結果 を得 て い る

が，分解 に 長時間 を 要 し， 又 Si は 別途定 量 す る た め 操

作性や 迅 速面 で 難点がある．

　本研究で は，試料処理 が比較的容易 で 多元素同時定量

に 適 し た蛍光 X 線分 析 法 に よ る 高純度 ム ラ イ ト中 の 二

酸化 ケ イ素 ， 酸化 ア ル ミ ニ ウ ム 及 び 9 元素 の 微 量 成分

の 迅速同時定量法を確立 した の で 以下 に 報告す る．

2 実 験

　2 ・1　装置及び試薬

　蛍光 X 線分析装置 は 波長分散型 方 式 の 理 学電 機 工 業

製 3370E 型，　 Rh 対陰極縦 型 管球 を 使用 した．試料溶融

装置 に は 高 周 波 加熱 炉 方式の 日本 サ
ー

モ ニ ク ス 製 ビード

サ ン プ ラ
ー

装置 NTIO 〔〕0 型 を 用 い た．融剤及 び は く離

剤 は 蛍光 X 線分析用試薬あ る い は 高純度試薬 を用 い

た．

2・2　蛍光 X 線測定条件

蛍光 X 線 測 定条 件 を Tab ］e　 1 に 示 す．分折線 と し て

＊

秩父 セ メ ン ト（株 ）中 央研 究所 ： 360 　埼玉 県熊谷市月

　 見町 2−1−1
＊＊

山梨 大 学 教 育学 部化学教 室 ： cao 　山 梨 県 甲 府 市 武 田

　 4−4−37

は 基本的 に 最強線 を 使用 し た が ， Hf は他元素 の 高次線

が 重 な る た め L β1 線を用 い
2＞，ス リ ッ トは Ti よ り重 い

元素は 分解能 を優先 し て FINE を使用 し た．又，分光

結晶及 び検出器 は 測定 強 度 と P／B 比，分解能 を考慮 し

て 決定 し た．管球出力 は Zr や軽元素 で あ る Mg な ど を

考慮 して 45kV −65　mA と し た ．

3　結果及 び考察

　3 ・1　試料調製法の検討

　粉末試料の 蛍光 X 線分析 で の 試料調製 法 に は ガ ラ ス

ビード法 と ブ リケ ッ ト法 が あ るが，ブ リケ ッ ト法 で は ム

ラ イ トの 組成 に よ っ て は成 型 性 が 悪 く，又 バ イ ン ダーを

用 い る と 混合の 際 の コ ン タ ミ ネーシ ョ ン や 凝 集 の 影 響 で

分析精度 が 劣 る た め，ガ ラ ス ビー
ド法を検討 した．ガ ラ

ス ビー
ドの 作製 で は ，通 常 は 融 剤 を 試料 の 10倍程度加

え て 融解 し，ビードを作製 す る ．本研究 で は主 成 分 と微

量成分 と を 1司時に 分析 す る た め に ，
で き る だ け融剤量 を

減 ら し て 試料 量 の 割合を多 く し た ビードの 作製 に つ い て

検討 した．

　被測定元素を含ま な い 3 種類 の 融剤 （メ タホ ウ酸 リ

チ ウ ム ，四 ホ ウ 酸 リチ ウ ム，こ れ ら 1 ： 1．の 混 合融 剤 ）

と 試料 と の 混 合比 を 変 え て 融解時の 粘性と気泡を調 べ

た．結 果 を Table　2 に 示す．融解時 に は で き る だ け 粘

性 が 小 さ く，気泡 は な い こ と が 望 ま し く，融剤 と試料 と

の 混合比 は 四ホ ウ酸リチ ウ ム で 5 以上，混含融剤 で は 3

以一ヒの 場合 に 良好 な結果 が得られ た．前述 の よ うに 微量

成分 を精度 よ く定量 す る た め に は，混合比 が 小 さ く て も

ビード作製 が 可能 な 混合融剤 の 使 用 が 適当 と 考 え ら れ

る．又 混合融剤の メ タホ ウ酸 リチ ウ ム と 四 ホ ウ 酸 リ チ ウ

ム の 割合 を検討した 結果，
1 ： 1 が最 も適 当 で あ っ た．

　融解温度 に つ い て は，温度が 高 い ほ ど粘性 は 小 さ くな

る が，1200℃ 以．ヒで は 融 剤 や K が 揮散 す る た め Al や

Si な ど の X 線強度 は 増加 し，　 K の X 線強 度 は 減少す
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Table　 l　AIla 且ytical　condilio 【ls　for　XRF
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］
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．
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，
・ Li

，
B．、0 ア

る 傾向 が 著 しくな る．作製 した ガ ラ ス ビ…
ドの 状 態 及び

X 線強度 の 再 現 性 な ど か ら
， 融解 条件 は 1100℃ で 6

分 が 適当 で あ っ た．こ の 融剤 で は，ガ ラ ス ビー
ドが 融解

る つ ぼ か ら は が れ な い ため 適当 な は く離剤 の 添加が 必要
で あ る．は く離 剤 と し て ハ ロ ゲ ン 化合物 を検討 した結

果，ガ ラ ス ビードの 成形性 な ど に お い て 50w ん ％ ．臭化

リチ ウ ム 溶液 75　ul添加 が最 も良好で あ っ た ．

「
「・ b1・ 3G ・・ ce ・巴・a しi・ ・ … g・ ・ nd

　 　 　 　 calibration 　 curves

accura 【；y　 in

　 3 ・2　検 量 線及び 正確 さ

　検景線用 ム ライト標準試料 13点 を合成 し，X 線強 度

と原 田 ら の 方 法 り
で 得 ら れ た 各 成 分の 分析値 と で 検量 線

を作 成 し て 正 確 度 に つ い て 検討を行 っ た．ム ラ イ ト標準

試 料 の 成分範囲 及 び 得 られ た 止 確度 を Table　3 に 示

す 。酸化 ア ル ミニ ウ ム の 正確度 は や や 悪 い が ，そ の 他 の

成 分 は X 線 強 度 と含 有 量 と に 良好 な 関係 が 認 め られ ，

正 確度 も満 足 で き る もの で あ っ た．
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二
の

・
／（，广 1）1，wh ，， e　q 一

跚 alysis 　 valucs 　by　 refヒrred 　methodl ）
and 　Xl＝values

by 〔he　proposed　method

　3 ・3　酸化 ア ル ミニ ウ ム に 対す る共 存 元 素の 影響

　検 量 線 の 正 確度 が 劣る 酸化 ア ル ミニ ウ ム の 定量で は，
A 且の 蛍 光 X 線 に 対 す る 吸 収 係 数 が 比 較的大 き い Na ，

Ti ，　 Mg ，　 Zr の 影響 が 考 え ら れ る．　 Al の X 線強度 に 対

す る 共存元 素 の 影 響 に つ い て，Mg の 例 を Fig．1 に 示

す ．Mg 含 有 景 が 多 く な る に 従 い ，　 Al の 蛍光 X 線 が 吸
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Tab 正e　4　Analytical　 resuks 　 of 　high−purity 　 mullite
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）
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Fig．．1　 EII
’
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ray 　intensity　of 　Al
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収 され て x 線強 度 は 減少す る 傾向 に あ る．そ こ で ，Jls
法

3〕に 従 い Al−Si 二 元 系基 準検量 線 に お け る 各共存 元 素

の 総合吸収補正係数を重回帰 に て 求 め ， 酸化ア ル ミニ ウ

ム の 測定値を次式 に よ っ て補正 す る こ と と した．そ の 結

果 ， 正確度 は  ．48 か ら 0．15％ へ と大 幅 に 改 善 され た．

略
＝劃 1＋ Σ（dj・M・IP　l

こ こ で
， 照 ： 補正定量 値 （％ ）；Xi； 未補正 定 量 値 （％ ）；

弥 総合吸収補正係数 ；叱二 共存元素（j）の 含有率．

　3 ・4　実試料の 分析

　本法 に よ り高純度 ム ラ イ ト微粉末分 析 を行 い
， 原 田 ら

の 方法
L）

で 得 ら れ た 値 と 比較 し た 結果 を Tablc　4 に 示

す．主 成 分 の RSD は 0．2％ 以 下 で あ り，主 成 分及 び 微

量成分分析値と も湿式分析値 と よ く一致 し，良好 な結果

が 得 られ た ．

4 　ま　 と　め

本蛍光 X 線分析法 は，高純度 ム ラ イ ト微粉末中 の 主

Av．： averagc 　values （％ ）（n ＝ 5）；SD ．： standard 　de−

viation

成分で ある 二 酸化ケ イ素 と酸化ア ル ミニ ウ ム 及 び微量成

分 の 同 時迅 速定量 が 可 能 で あ り，煩 雑 な操作 を必 要 と せ

ず約 30 分 で 分 析 が 終 了 す る こ とか ら簡便性 に お い て も

優 れ た もの と考 え られ，精度 も満 足 す べ き結 果 が 得 ら れ

た．

　本法は ，高純度 ム ラ イ ト微粉末 の 品質管理 に 有効 な 分

析方法と考え られ る．

　　　　　　　　　儺鑼沸韈 難）
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，　rapid 　mcthod 　fbr　the 　simultaneous 　determination　of 　the　major 　and 　minor 　clc−
ments 　in　high−purity　 mullite 　by　XRF 　 analysis 　is　presented．　 The 　preparation　of　glass−
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N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The  JapanSociety  forAnalytical  Chemistry

592 BUNSEKI  KAGAKU  Vol. 41

    stability  of  XRF  measurements  and  analytical  sensitivity.  A  1.5g sample  was  fused with

    a  4.5g  flux (mixture ef  LiB02 and  Li2B407 in a  1 : 1 ratio)  in a  platinum crucible  con-

    taining 5%  Au  at  1100℃ for 6min. Lithium bromide (75 pl of  50%  solution)  was

    added  inte a flux as  a  removing  additive.  The  proposed  method  was  applied  to the

    simultaneous  determination of  Al203, Si02, Zr02, MgO,  Ti02,  Na20,  CaO,  Y203,

    Fe203, K20,  HF02  in high-purity mullite;  the  results  agreed  well  with  those  obtained  by
    an  ICP-AES  analysis,

                                                     (Received JuRe 17, l992)
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    XRF  analysis  using  glass bead method;  simultaneous  determination of  A120s,  SiOx

      Zr02, MgO,  Ti02, Na20,  CaO,  Y203, Fe203, K20,  HF02  in high-purity mullite;  sim-

      ple and  rapid  determination.
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