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技術 報告

イオン 交換分離／誘導結合プラズ マ 質量分析法に よ る

高純度チタン 中の ウ ラ ン及 び トリウム の 定量

小塚祥二 〇 ＊

， 今 雅夫
＊＊

， 林 　勝，松永秀樹
＊

（1992 年 6 丿1　11　日 受理 ）

　高純 度 Ti 中 の 極微量 U 及 び Th を高感度，か つ 高精度 に 分析す る た め，イオ ン 交換分 離 と

ICP −MS を 組み 合 わ せ る 定量 法 を検討 した，試料をテ フ ロ ン 製密閉容器中 ， 9M 塩酸 に よ り 15  ℃ ，4
時間で 分解 し た後，過酸化水素水 を加 え た ．定暈 の 際，感度低下 の 原 因 と な るマ トリ ッ ク ス の Ti を 分

離 す る た め に
， U は 9M 塩酸の 陰イオ ン交換分離 を，Th は 1．5　M 塩酸の 陽イオ ン 交換分 離を適 用 した．

定量 に は ICP −MS を用 い る こ と で 0．lppb レベ ル の 高純度 Ti 中の U 及 び Th の 定 量 が可能 と な っ た．

1 緒 言

　近年，半導体集積回路技術 の 進歩 に 伴 い，超 LSI 用

素子 の 高集積化，微細化 が 進 ん で い る が，そ の 中で Ti

は メ モ リー電 極 膜，配 線材 や拡 散防止 膜 用 の ス パ ッ タ

ターゲ ッ ト材な ど と して 広 く使用 され て い る．しか し，

含 有 す る 微量 元素が電 気的特性 に 影響 を与え，特 に

U ，Th に つ い て は α 線 を 放 出 し，メ モ リーソ フ トエ

ラ
ー

の 原因 と な る た め ， 極微量濃度域 の 分 析 が必要 で あ

る
］｝、

　従来，U ，　 Th の 定量 法 と して は 吸光光度法
2），蛍光

光度法
3）

， 放射化分析 法
4），加熱気化／ICP −AES5 ）な ど が

あ り ， 又 最近 で は ICP −MS に よ る報告も な さ れ て い

る
6）7）．

　
一

方 ，
Ti 中の 微量 分析で は ICP −AES に よ る 遷 移金

属
g｝
や iCP −MS に よ る ホ ウ素 の 分析

9＞が 報告 され て い る

が，U ，　 Th の 分析 は 報告 さ れ て い な い ．

　そ こ で 著者 ら は
，
ICP −MS に よ る 定暈 の 際 ， 主成分

の Ti が 測定感度 の 低下原 因と な る た め
，

あ らか じめ イ

オ ン 交換分 離 で こ れ を除去 し，U ，　 Th の 定量 を検討 し

た ．

2 実 験

　2・1 試　薬

　Th 標準溶液 ： 硝酸 ト リ ウ ム 2，379　g を硝酸 （1十 r）

で 加 熱 溶 解 後，11 に 希釈 し，EDTA 滴定法 に よ り 濃度

を求 め た．

　U 標準溶液 ： 酸化 ウ ラ ン 1．179g を硝酸 （1＋ 1）で 加

熱溶解後 ，
凵 に 希釈 し，Th 標準溶 液 に よ り滴定 し濃

度 を 求め た．

　塩酸，硝酸，硫酸 は 多摩化学工 業製超高純度試薬，過

酸化水素水は和光純薬工 業製電子工 業用 を使用 し た ．

＊

　（株）東 芝 総合 研 究 所 ； 2LO
　 東 芝 町 1
＊ ＊

　（株）東芝横浜事業所 ： 2：15
　 杉田町 8

神奈 川 県川 崎 市 幸 区小 向

神奈 川 県横浜市磯子 区新

　2・2　装置及び器具

　陰 イオ ン 交換樹脂 カ ラ ム は，室町化学工 業製 ポ リ プロ

ピ レ ン カ ラ ム （内径 10mm ）に ，水 で 膨潤 さ せ た三 菱

化成 GEL
，　 CAO8P （75〜150μm ＞5　ml を 充 て ん し た

後，流量 1． 一】．5ml ／min で 6M 塩酸 40　ml を流 し た

も の を使用 し た．

　陽 イオ ン 交換樹脂 カ ラ ム は，陰イオ ン交換樹脂 カ ラ ム

と同様 に して作製 した．た だ し，樹脂 は GEL ，　 CKO8P

（75 〜150pIn）5ml を 充 て ん し，流 量 1．C，〜1．5　ml ／min

で 6M 塩 酸 40　mi を 流 し た 後 ， 水 40　ml を 流 し て 使用

した．

　テ フ ロ ン 製密 閉容器 は，内径 23mm ，内容量 30　ml

を使 用 し た．

　ICP −MS 装置 は セ イ コ
ー

電子 」二業製 SPQ6500 を用 い

た．装置構成及 び 測定条件 を Tab 正e　1 に 示 す，高周波

出力，サ ン プ リ ン グ深 さ は プ ラ ズマ 安定性，イオ ン カ ウ
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Table　l　Operating　conditions

Plasma　conditiens

　PF 　power

　Renected　power
　Nebulizer　gas

　Nebulizer　pressure
　Auxiliary　gas

　G ・・ling　gas
　Samp 正ing　depth
Pressure　in　spectrometer

　Vacuum 　stage 　l

　Vacuum 　stage 　2
　Vacuum 　stage 　3
Mass 　spectrometer 　conditions

　 Accumulation 　 time

　 Dwell　time
　Repetition

L2　kW
＜ 5WO
．41min

− 1

2．4kgfcm
−
2

1．Olmin
− L

l61minl3mm

250PalO
− 3PalO

− 4Pa

50　times33timCS

3　結果及び考察

　3 ・1 試料分解

　
一

般 に ，Ti の 分解 に は 塩酸，硝酸 ， 硫 酸 ，
フ ッ 化水

素酸及 び こ れ らの 混合液が 用 い ら れ る ，し か し，イオ ン

交 換 に よ る Ti と U ，　 Th の 分離 を 考慮 し た 場合 ， 塩

酸 ， フ ッ 化水素酸及 び こ れ らの 混合液 が 好ま しい が，フ

ッ 化水素酸を用 い る と微 量 で あ っ て も フ ッ 化 トリウ ム の

沈殿を生成す る 可 能性 が あ る，そ こ で フ ッ 化水 素酸 に 比

べ て 分解 に は 時間を要す るが ， 塩酸に よ る試料分解法を

検討 し た．ス ポ ン ジ Ti を試料 と し ， 現在購入 可能 な純

度の 最 も高 い 9M 塩酸 を用 い ，テ フ ロ ン 製密 閉 容器 で

分解 し た 結果 ，
150℃

，
3 時 間 で 完金 に 分解 す る こ と が

分か っ た．本法 で は 切 り粉状 や 高純度品 な ど分解が 困難

な試料に も適用 で き る よ うに ，9M 塩酸，150℃ ，4 時

間 の 条 件 を試 料分 解 に 採用 し た．

ン ト数を考慮 して 決定した．

　 2・8　試料分解

　試料 1．Og を テ フ ロ ン 製密閉容器 に 量 りと り，9M 塩

酸 20ml を加 え た 後，150DC で 4 時間加熱 し，分 解を

行 っ た．

　2。4U の 分離 ・ 定量

　2・3 の 分解溶液 に 過酸化 水素水 lm1 を 加 え ，陰イオ

ン 交換樹脂 カ ラ ム （以下 カ ラ ム と略記）に 流量 1、0− L5

mi ／min で 流 す．更 に 6M 塩酸 （0、25％ 過 酸化水素水

を 含 む ）30ml を カ ラ ム に 流量 L  
〜1．5　ml ／皿 in で 流 し

Ti を 流出 さ せ る．次に 1M 塩酸 40 　mi を カ ラ ム に 流量

1，0〜1．5m 皇／min で 流 し U をテ フ ロ ン ビー
カーに溶出さ

せ る，1．5M 硫酸 1　 rn1 を加 え 硫酸 の 白煙 が 発生 す る ま

で 濃縮す る．放冷後，IM 硝酸 lml を加 え，水 で 5　ml

定容と し，ICP −MS 装置 に よ り検 量線法 に て 定量 す

る．

　 2・5　Th の 分 離 ・ 定量

　2・3 の 分解溶液 に 過酸化水素水 lml を加 え
， 水を加

え て 120ml に す る．陽 イオ ン 交換樹脂 カ ラ ム （以下 カ

ラ ム と 略記）に 流 量 1．0− 1．5mi ／min で 流 す．更 に 1．5

M 塩酸 （  ，25％ 過酸 化水素水を含 む ）40ml を カ ラ ム

に 流 量 1．0〜L5　ml ／min で 流 し Ti を流出 さ せ る．次 に

i．5M 硫 酸 50　ml をカ ラ ム に 流 量 1．O− 1．5　mVmin で 流

し Th を テ フ ロ ン ビーカーに 溶 出 させ ，硫酸 の 白煙 が 発

生 す る ま で 濃縮 す る．放冷後 ， 1M 硝酸 lm1 を加 え ，

水 で 5mi 定容 と し，　 U と 同様 な 方法 で 定量 す る．

　S。2　イ オ ン交換分離の検討

　Ti 中の 微 量 U ，　 Th を ICP −MS で 定 量 す る場合，主

成分 の Ti を分離除去 す る 必要が あ る．な ぜ な ら ば
， 主

成分 の 影響で 定量時に 目的元素の イオ ン カ ウ ン ト数が 抑

制 さ れ る か ら で あ る
10 ）．一一一．muに 分離操作 と し て は 溶媒

抽出，共沈分離 が あ る が 今 回 は イオ ン 交換分離を行 っ

た．

　U ，Th は塩酸系 で 陰イオ ン 交換樹脂，陽 イ オ ン 交換

樹脂 に そ れ ぞ れ 吸 着 す る が，Ti は 両 樹 脂 に ほ と ん ど吸

着 さ れ な い
11 ］12 ）．イオ ン 交換樹脂 に吸着 した U ， Th は

塩 酸，硫 酸 に よ り そ れ ぞ れ 溶 離iす る こ と が で き

る
Ll ，13 ｝．

　Fig．1
，
　 Fig．2 の 溶離曲線 に 示 す ように

， 試料溶液を

流 した後，樹脂 に 吸着 して い る Ti を溶離す る た め に
，

陰イオ ン 交換 で は 6M 塩酸 30　ml ，陽イオ ン 交換 で は

L5　M 塩酸 40　ml の 溶離液が 必要 で あ っ た．　 U ，　 Th の

溶離液 は そ れ ぞ れ IM 塩酸 40　ml ，1．5M 硫酸 50　ml で

一
［
一
分で あ っ た ，

　 又，塩酸 で 分解 し た 際，Ti は 三 価 で 存在 し て い る

が ，イオ ン 交換分離 を 四価 で 行 い ，更 に 試料溶液 を 安定

化 させ る た め ， 過酸化 水素水 を添加 した．添 加量 は陰イ

オ ン 交換樹脂 カ ラム に 試料溶液を流す 際，試料 lg に 対

して Ti を 四価 に 酸化 で き，過酸化水素水 の 分解 で 発生

す る酸素 に よ っ て，カ ラ ム 状態 が 変化 しな い ［ml を 添

加量 と した．同様 に 陽イ オ ン 交換 分 離用試料 に も分解

後，過酸化水素水 lml を添加 し た ．
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Table　3　Analysis　of 　U 　and 　Th 　in　Ti　metal （ng ／g）

Sample u Th

0 40　 　 　 80　 　 　 120

　 Eluate！ml

Fig．　l　Elution　curves 　for　ti
’
t乱 nium 　and 　uranium

▲ ： Ti （lg）；● lU （100　ng ）

ge9，／mIIOOO
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Fig・2Eluti ・ n　 curvcs 　for　titanium 　a・覃d　th・rium

▲ ： Ti （貫g）1 ● ： Th （100　ng ）

　3・3U 及び Th の 回収率

　U 及 び Th が そ れ ぞ れ 5ng と な る よ う に 両元素 の 標

準 溶液 を Ti に 添 加 し，本 法 に よ り 定 量 し た 結 果 を

Table　2 に示 す．両元 素と も数 11g で の 回 収率 と し て は

ほ ぼ 満足 の い く も の で あ っ た．

　3 。4　実試料中の U 及び Th の定量

　純度 99．999％ （5N ）の 高純 度 Ti 試料 中 の U 及 び

Th を分析 し た 結果 を Table　3 に 示 す．3 同の 繰 り返 し

の 定量 値 の 再 現 性 も RSD 　4− 11％ と ， 超微量 の 定量 と

して は満 足 の で き る 値で あ っ た．又 ，試料 lg を最終的

に 5　ml と し た と き の 検 出 限 界 は U ，　 Th と も ，
0．05

ng ／g で あ っ た．イオ ン 交換分離を前処理 と し て 用 い る

ICP −MS 法 は ，本法以外 に も他の 高純度金 属 中の 微量

元素定量 に ト分有効 で あ る と 需え る，
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  Determination of  uranium  and  thorium  in high  purity titanium  by  ICP-MS  after

i.'7S.C.h.".':{e(:e.P,2',ti,,O,"h.2hq.'L.ISP.$Li:2.'il;fS.se.?,K.O.I',1･is.M.aza,b".,".#,:As,":,a".d..H.i:c.lj･i

toshiba-cho, Saiwai-ku, Kawasaki-shi,  Kanagawa  210; **Yokohama
 Works, Toshiba

Corporation, 8, Shinsugita-cho, Isogo-ku, Yokohama-shi, Kanagawa,  235)

  The  determination of  trace  amounts  of  U  and  Th  in Ti by ICP"MS  has been
investigated. Sample  was  decomposed  with  hydrochloric acid  in a  Tefion pressure ves-

sel,  and  subsequently  added  hydrogen peroxidc  solution.  In order  to reject matrix  effect

in the measurement,  U  was  separated  frem  Ti  by  anion  exchange  using  9M  hydrechloric
acid  and  Th  was  separated  from Ti by cation  exchange  using  1.5 M  hydrochloric acid,

Quantitative recoveries  were  obtained  for U  and  Th, The  present method  efllectively  de-
termined  U  and  Th  of  sub  ppb level in Ti.

                                                 (Received June 11, 1992)
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