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質量分析法 に よ る高純度希土類化合物中の 微量希土 類元 素

の高感度定量
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　It　is　very 　di衝 cult　to　accura 亡ely　quantify　trace 　rare −carth 　elelnents （REE ）in　ultra −purc　rare −

earth 　 cc）mpounds 　by　a　singlc　analysis 　method ，　such 　as 　ICPAES ，　ICP −MS 　or 　e 弖cctrothermal 　vapor −

ization（ETV ）／ICP−MS ．　 We 　have　devebpcd 　a　highl｝r　sensitive 　and 　etlicient 　mcthod 　by　coupling

the　a（lvantagcs　of　HPLC ，　ETV 　and 　ICP −MS ，　 HPLC 　e正iminated 　problems （二aused 　by　matrix 　and

sevcrc 　ovcrlapping 　of 　oxides 　and 　hydroxides　pcaks　coming
’
　from　thc 　main 　componcnt （，bserved

in　ICP−MS ．　 ETV 　greatiy　reduccd 　the 　interference　frorn　additives 　contained 　in　thc 　cluent 　of

HPLC ，　and 　pr⊂）vided 　an 　efficient 　inrroduction 　mcthod 　fbr　ICP −MS ，　 Thc 　dctcction　limits　of
other 　REE 　in　pllre　Gd20s　were 　O，07 〜2ng ／g　Gd．　 The　mctbod 　is　applicable 　to　anal γses 負）r　7〜

8　N 　pure　meta1 　and 　compounds ，

Kaywords 　3　 rare −earth ；HPLC ；electrothermal 　vaporization ；ICP −MS ；couplillg 　technique ・
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1　緒 云

　希 土類 元 素の 個 別 定量 と相 互 分離 法 の 研究 は，宇寅
・地

球 化 学 の 分 野 で 古 くか ら進 め られ て き た．一
方，新 素 材 鱶

業 に お い て も高純度希 二1瀕 化合物 の 利 用 が 進 み，そ の 分 析

が不可欠 とな っ て い る ，しか し，特 に高純度希土類元 素材

料中の 低濃度希 土類 冗 素の 分析 に 関 し て は ，実用 上 十 分に

確 立 され て い る と は言 い に くい
1〕，今後 も 高純度希二k類．

元
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素 の 応用分 野 は 更 に 広が る と予想 さ れ る た め，高純炭 希 i二

類元章 の 分析法 を発展 させ る こ と は 貢要 で あ る と考 え られ

る．

　機器分析 の 進歩 に よ り個 々 の 分析手法 の 感 度は著 し く回

上 し て い る が，一
般 に複 雑 な試 料 に 対 して は 一

つ の 方法 で

分析す る こ と は難 し く，幾つ か の 手法 の 長 所 を組 み看 わせ

る こ とが 解決 に つ なが る こ とが 多い ．今 後の 研 究方向の
一一

つ と して は，目的 に 応 じた新 しい 組 み含 わせ に よ り，有 効

な分析法 を開発す る こ と も重 要で あ る．分 析 科学 の 進 歩 に

つ れ て，希土 類 元 素の 分 析法 と して 原 子 吸 光分析 （．MS ），

誘 導 結 合 プ ラ ズ マ 発 光 分 析 （ICP−AES ），　 IC：P 質 ＃ 分 析

（正GP −MS ），中性子放射化 分 析 （N “ ｝， 蛍 光 X 線 分 析

（XRF ）な どが 利 用 さ れ る よ うに な っ て きた が
’2’｝
，高 純度

希 土類 中 の 不 純 物 の 分析 は以一Lの 単
・
の 力法 の み で は解 決

で き な い ．ICP−MS は高 感度 ， 多元 素 定 量に 用 い られ る た

め ，希土 類元 素 の 分析方法 と し て 良 く使 わ れ て い る
躙 ．

しか し，希 土類 元 素 に は多数の 同位体が 存在す る た め，異

種 元 季の 同位体 の 酸化物，水酸化物等に よ る ピー
ク の 重な

りが 起 こ る
） ）．特 に 高純度 希土類 元 素中の 不純物を分析

す る と き に は，こ れ らの 妨吾 が 著 し い ．更 に，主成分 に よ

る非 ス ペ ク トル 干渉も甚だ しい た め，分離が 必要で ある．

　分離法 と して ，イオ ン 交換 や 溶媒抽出等が ある が。高速

液体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー （HPLC ＞は 迅速，　 ip：JII；．能 な どの

特徴 を持 っ て い るの で ，希土類元素の 分離法 と して 良 く応

用 され て い る
1）．しか し，分離 し た希 ヒ類 元 素 を含 む 溶出

液 の 体積 は 微小休積 の 注入量 に比 べ て か な り大 き くな る の

で ，希土類元素 の 溶液が 希釈 さ れ，ICP−MS に 導 人 す る 場

合 に は相対的 に 分析感度が低 くなる．ま た，分離時 に使 わ

れ る 溶離液は 高濃度の 有機塩 を含 むの で ，マ トリ ッ ク ズ 1
』

渉が起 こ り，直ee　ICP−MS に 導入 して 分析す る こ とが 困難

で あ る．こ れ らの 分離法の 欠点 を解決す る ため に は，有機

塩 の 除去 と溶液 を濃縮 す る こ とが 望 ま しい ，

　近年，電熱原 」
’
吸光法 （ETA ．へS） の 原 埋 を 利用 して ，

IGP −MS の 試料導 入 法 の
一一

つ と し て の 電熱 気化 法 （ETN ）

が 開発 され，酸 （溶 媒） や 共存金 属 塩 に よ る「 渉 を遊 け る

こ とが で きる よ うに な っ た．更 に 尊入 効率の 向 ヒに よ り，

感 度 の 大 幅 な 向上 も達 成 さ れ て い る．EW で は 水か らの

酸化物，水酸化物イ オ ン の 生成 を減少 させ る こ とが 叮能

で
， それ ら の 生 成率 は ネブ ラ イザ

ー
に よ る溶液尊入 法の 約

1／．LOに減少す る が
〒
〕

，高純度試料 の 分析 に とっ て は まだ 不

．
卜分 で ある．また，主成 分 に よる マ トリ ッ ク ス 干 渉 も解 決

で きな い の で ，ETV と ICP−MS の 組 み合 わせ た け で は，　 tt

純度希 土 類 元 素中の 不純 物 の 分 析 は 困 難で あ る．し か し，

ETV は 毛 気加熱段階で 有機物 を］i’発，除去で きる 可能性

が あ り，IGP −MS の 高感度性 を組 み 合 わ せ る と，上 。己の

HPLC 分離の 欠 点 を回 避 で きる 可能性が あ る．

　本研究で は 高純度希土 類化合物 と して Gd ρ 3 を川 い ．

希 1二類 元 素 の 有効 な 分 離 法 で あ る HPI 　C と高感度 性 を 有

す る LIIWK ⊃P−MS の 組 み 合 わ せ に よ り，高純 度 希 土 類 元

素中の 不純物 の 分析方法 を検討 した．

2　 夷 験

　2・1 装 　置

　希 士類 儿 素の 分 肖佳に は HPLC 装置 （日本 ウ オ ーターズ

製，Water8600 ） を用 い た．試料溶 液注 人 に は 200 μ1の 注

人 ル ープ を用 い た．分 離 は 4，6mm × 25　 inn ］ ODS プ レ カ

ラ ム ，4．6mm 　X　2501mIl 分離用 ODS カ ラム （ジ
ー一

エ ル サ

イ エ ン ス 製，ODS −3　Sorbent，5 μm 粒 径 ） を丿目い て 行 っ

た．Hl ’L（jで 分離 した 溶出液の 希 ヒ頬元 素の ポ ス トカ ラム

検出 に は，ポ ン プ （日本精密科学製，Mini　Ghemi 　PUmp

SP−TL2502 ＞ を川 い て ア ル セ ナ ゾ III溶液を反応 コ イ ル （内

径 0，5mrn 　x 長 さ 300　Illm の ス テ ン レ ス チ ュ
ー

ブ） に 送夜

し混合 した．

　分 離 した 希土類 元 素 を定重的 に 分取する た め に ，サ ン プ

ル 分取 合器 暢 津製作所製，谷亘 2，0ml）を用 い た．

　希 ヒ類元ぎの ／L 量に は lcp −MS ケ置 （セ イ コ
ー

イ ン ス ッ

ル メ ン ッ 製，SPQ6500 ） を用 い た ．試料 の 尊 人 に は ETV

装置 （セ イコ
ー

イ ン ス ツ ル メ ン ツ 製，AT −30  を川い て ，

℃気加熱気化 を採用 した．な お，．弍料の 分析結果を 比較す

る た め に ，ク ロ ス フ ロ
ー

型ネ ブ ラ イザーを用 い る 裕液試料

導入法に よる 分析 も行 っ た．

　 2・2　試薬，標 準溶液及び テ ス ト試料

　 HPLC の 浴 離液 に は，1一オ ク タ ン ス ル ホ ン 酸 塩 （OS ，

東京化成製 ） と （x一ヒ ドロ キ シ イ ソ ブ チ ル 酸 （田 琶へ，，k雫

化 戊 製 ）の 必 要 量 を蒸 留水 に溶解し，2M の N 恥 OH を用

い て pH を 生〔｝0 に 詞節 した 次 の 2 種相 農度の 溶離液 を用

い た．溶 離液 A は 0．OI　M の OS と O．lM の HIBA を 含む

溶 液 で あ り，溶離 液 B は 0．Ol　M の OS と 0．5　M の HIBA

を 含 む溶 液 で あ る．ボ ス 1・カ ラム 検 出 用 の ア ル セ ナ ゾ tlI

溶 液 は ， 分 析用 純 度 ア ル セ ナ ゾ 田 （関 東 化学 製）の 必 要

署：を．x．留水に 溶蠏 して 調製 した．

　標 準原 液は
， 両純度希土類金 属酸化物 （信越化学襲，い

ずれ も 99．99％ 以 卜〕 σ）必要量を少量の 硝酸 に 溶解 し，更

に 1M の 硝酸で 希釈 した 溶液 を標
’
fl原液 （LO 　mg ／ml ） と

した，

　溶誰液 を 含 ま な い 標準 溶 狼 は，打準原 液 を 適 徂 分 取 し

0．1M の 硝酸 で 希釈 して 訓 製 した。浴 離液を含む標準溶液

は 裡、準 原 液 の 必 斐 量 を 分取 し，低温 で 加熱 して 乾 固 し，溶

離液 A あ る い は 溶離液 B で 希釈 し た ．

　 1成分 （Gd ＝1，0　mg 〆III］） を含 む 標 管容液は，　 Gd 標準

原液 と溶齢液を 含 まな い 1。：準溶液 の 必 去 量 を分 取 し，低温

で 加 熱 して 乾 固 し，浴 准液 A で 希 釈 した．

　 同 収 餮試 駄 用 溶 液 は 2種 類 を用 い た．　 ・
方 は必 要 鼠の

N 工工
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Fig．1　Schematic 　di三Lgranl 〔｝£ HPLC ／ETV 〆夏CP −MS 　sアslem

Gd203 を少量 の 硝酸 に 溶解 し，低温で 加熱 して 乾間 し，溶

離液 A で 希釈 した （ほ か の 希．．i瀕 元 索 を添加 し な い ）溶

液 で あ り，もう
．”
）ti
’
は 必要量 の Gdt，Os と ほ か の 希 土 類元

素 の 溶液 を少 量 の 硝酸 に 溶解 し，低温で 加熱 して 乾固 し，

溶離液 A で 希釈 した （ほ か の 希 土 類 元 素 を添 加 した ）溶

液 で あ る．

　 テ ス ト試料 （GdpOs −
test ）溶液 は，必 要 量 の Gd ・aOB を

少 量 の 硝 酸 に 溶解 し，低温 で 加 熱 して 乾 固 し，Gd の 最 終

濃度が 1．Omg ／ml と な る よ うに 溶離液 A で希釈 し、た 溶液

で あ る．
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　2・3 実　験

　実験 模式 図 （Fig．］・）は三 つ の 部 分 （HPLC 分 離 部 ，ポ

ス トカ ラ ム 検 出 部 ，ETV ／ICP−MS 測 定 部 ） か ら構 成 さ れ

る ．分 析 対 象溶 液 を ， 溶 離 液 A と 溶 離 液 B を 用 い て

HPLG で 分 離す る ．ア ル セ ナ ゾ IIIを発色 試薬 と し て

HPLC か らの 溶 出 液 と 混合 した 後，オ ン ラ イ ン で ポ ス トカ

ラ ム 検出する ，各希 i瀕 元 素の 溶出順序 と時 間 を確定 した

上 で ，そ の 時間 に HPLC の 溶出液を 1．0〜2．〔｝ml 採取 し，

こ の うち 20国 を EZZ71CP −MS に 注 人 して 測定す る．

3 結果と考察

　3 ・1HPLC 分離 とサ ン プル の 採取

　 HPLC に よ る 希土 類元 素 の 分離に は溶離液 と して OS を

含 む 1−IIBA が 良く使用 され るが，本研究 で も基 本的に は こ

の 方法 を採用 した．．一般 的 に ，こ の 方法 は Y と Dy の 分 離

は不 十 分 で は あ る が，ほか の 希 土 類 元 素 の 分 離 は 良好 で あ

る
6｝．高 純 度 Y や Dy の 分 離 にお い て は ， 著者 らの 方法

7
憾

用い て 分離が で きる．本研究の ポ イ ン トは分離 した 溶液を

定 量 的 に 分取 し て ETV ／ICP −MS に 導 入 す る こ と で あ る ．

こ の た め 再現性 の 良い 分離 と，分離 した成分を 100％採取

す る こ とが 必 要 で ある．高純度 （；duOs の 分析 に は 主 成分

（Gd 　＝i　1．O　mg ／inl ）を含 む 標 準 溶 液 を 100国 （11　OO　pg　Gd

の 注 入 量 ），
HPLC の 分 離 カ ラ ム に 注 入 した ．分 離 は OS ，

HIBA を含む溶離液 A と B を用 い て，　 O．］MIIIBA （0，01

o ／0 20 　　　　　　30　　　　　　　4G　　　　　　5D

　 Retention　tlme　t　ml エユ

Fig．2　Reproducibility　of 　IIPLC 　sepa エ ation

60

MOS ）→ 70％ × 0．IMHIBA （0、OIMOS ）＋ 30％ × 0，5M

HIBA （0．OI　M （，S） の 勾 配 溶 離 を 20 分 ，次 に 0．5　M

HIBA （O．01MOS ） ま で を 20 分 ， 0．5　M 　I・IIBA （0．01　M

os ）溶液を 20 分行 っ た （Fig．2）．分離 の再 現 性 を考察

す る た め ，以 上 の 同
一

条件 で 2 回分 離 試験 を行 っ た 結 果 ，

Fig．2の よ うに 2 本の ク ロ マ トグ ラ ム 中の 各元 素の 保持時

間は ほ ぼ 同じで あ っ た．各元素 の 保持時間 に は最大 0．2 分

の 差が あ っ た ．

　Fig．2 の ク ロ マ ト グ ラ ム の うち Tb の と こ ろ を Fig．3 に

拡大 した が，Tb の ピー
ク 幅 （ベ

ー
ス ラ イ ン にお ける ） は

0．5 分で あ っ た．ほ か の 元素の ピー
ク 幅 は 0．5 〜0，7 分で あ

っ た．した が っ て ，分 取時 間を 溶出 ピー
ク を中心 と して 前

後 合 わせ て約 1．25 分 とす れ ば （1．0　 ml の 分取量 ），保持時

間 の 再 現 性 を考慮 して も 分 離 した 成 分 100％ を 採取 で き

る ．Y と Dy につ い て は相 互 の 分 離 が 不 卜分 なの で ，溶 出

液を約 2．5 分聞あわせ て分取 した （2．Oml び）分取 量）．

　3・2　ETV で有機 塩 の 除去

　HPLC で 分 離 して 分取 した溶液 を 直接 ICP−MS に 導人す

る と，有機塩 か らの 妨害が あ る．ETV は 蒸 発 ， 灰 化段 階
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Fig．5　Enbcl ぐ｝f　ashing 　telnperature 　on 　signal 　intensib’ot
’
、La

in　O．5　M 　HIBA

La ： 10ng 〆ml ；珂 ection 　v 〔エlume 【｝f　ETV ／ICP−MS ； 20　pl

で 有機物質 を蒸発 ， 灰 化 して 除 くこ とが 可 能 で あり，また

水や 酸 な どに起 因す る副次 イ オ ン の 生成 を著 し く減少 させ

る
／t／
．更 に 試 料 の 導 入 は ガ ス 状態 で

， 感度 も高 くな る 。

ETV で の 希
一
ヒ類元 素の 分析 で は

・
般 に HNO3 な どの 無機

酸溶媒を用 い る の で ，灰化温度 は 高 くなくて もHNOs な

ど の 無機酸 を 蒸発，灰 化 で きる が ，有機塩 の 場合は 高い 灰

化温度が 必要で あ る ．2種類 の La 標準溶液 〔溶離液 を 含

む 標準溶液 と溶離液 を含 ま な い 標準溶液）2〔1μ1を ETV に

注入 して ，Table 　 1 に 示 す 条件で ，灰 化 温 度 を変 え，　 ICP．

MS に 導入 し て イ オ ン の 信号 強 度 を 測 定 し た ，0．1　M

HNOs 溶 媒 中 の 1、a 標 準溶 液 の イ オ ン の 信 号強 度 は 600〜

1・100℃ 範 囲 で ほ ぼ 同 じで あ っ た が （Fig．4），0．5　M 　HIBA

溶 離 液 を 含 む La 標準溶液 の イ オ ン の 信号強度 は 1200 ℃

以 下 で は 低 く，1300 ℃ 以 上 で 高く 淀 に な っ た 〔Fig，5）．

0．5MHIBA 溶雛液 の イ オ ン の 信号 強 度 の 積 分 値 は 灰 化 温

度 HOO ℃ か らだ ん だ ん 高 くな り，1300℃ 以 上 で こ の 2 種

類 の 標 準 溶 液 の イ オ ン 強 度 の 積分 値 は ほ ぼ
一．・

定 に な っ た

（Fig．6）．こ の 温 度以 上 で 溶離液 に よ る妨害を除去で きる

3000QOOQ
　r

25000000

cu　20000000
跫

ヱ 　150000QO
8
［LIOOOOOOO5000QOOo600

　　　1QOO 　　1200 　　1300 　　1400

　 Ash 「ngternperature ／
oC

一

Fi9’6　Changes 　in　e1 琵 ct 　of 　the　ashing 　teHlpcrature 　o1 ヒpcak
area 〔エfLainO 、．l　MHNOs ；↓ndO ．5　M 　HIBA

口 ： 1011g〆ll
・
ll　La　in　O，］MHNOs ，　i匸コjec面 n 　volume 　of 　EIV ／

［GP −1・iS，2〔｝μ1；鬮 ： 10ng ／ml 　La　in　O．5　M 　IIIBA，　iUjC’Ct．iOII　vく｝t−
un ユ e　ofET 〜7 【GP−MS ，20 μi

こ とが分 か っ た。ま た，灰 化温 度 と気化温度 の 差が 大きい

と，気 化 温 度 に達 成 す る ま で の 時 問差が 生 ず る の で，低 い

灰 化温度時 （6〔｝0℃ な ど） の イオ ン の 信号曲線 ピー
ク に は

時間遅れ が 見 られ た （Fig，4，5）．こ の 有機 塩 分解特性 を
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Sample ； 02 　g ；Heat 玉ng 　rate ： 10℃／nlin ；N ！ ； 0．71／min

考察す る た め に，溶離液中に 使わ れて い る 有機塩 HIBA と

OS を 熱 重 量 分 析 （TG ） した ．　 HIBA は 有機酸 な の で ，

100℃ くらい の 低い 温度 で 分解 し始 め ，約 220℃ で 完全 に

分解す る こ とが 分か っ た （Fig．7）．　 Fig，8 か ら見 る と os

の 分解 は 三 段階で 起 こ る．最初 の 300 〜500℃ で OS 分 子

中の CRH ］7 が 分解 し，そ の 後 に 一SO ．Na が 分 解 し始 め ，

700℃ くらい で 硫化物 に転化 した．最 後 に llOO℃ か らこ

の 硫 化 物 も分 解 し始 め，1300℃ 以 上 で こ の 硫 化 物 が ほ ぼ

全 部 分 解 し た と 考 え られ る ．第
一

段 階 の 分解 の 比 率約

55％ （OS ） は分子中の C，H 、7 の 比率 52％ （CsH ［VOS ） と

ほ ぼ 同 じで ，第二 階段 の 分解後の 残留率約 2〔｝％ （OS ）は

分子中 NaS 、〆2 の 比 率 18％ （NaSlm，／OS ） とほ ぼ 同 じで あ

っ た．以 上 の 結果 に よ り溶離液 中 の HIBA は低 温 で 分解 す

る が，oS の 分 解 は温 度 を高 くしな け れ ばな ら ない こ とが

分 か っ た ．ETV に よ る 灰 化 温 度 は OS の 分解温度で 決め

a ）The 　detect主oll 　limits　estimated 　by　using 　O．1　M 　HNOs 　as

blank 　s・ luti・ n ＠
＝ユ0，ヨσ ），i・聚lecdon　volu ・nc 　f（）r　EユV 〆ICP −

MS 罩20　p］；b）The 　dctection　limits　fbr　Gd203 （i【ijection　vol −
urne 　fbr　HPLG ＝100　pl）sampie 　per

−unit 　amount （lg ＞，which
were 　calcula 仁ed 圭沁 m 　the 　dete〔二tion 玉im江ts　ofETV ／IGP −MS ．

られ る．

　3・3　検出下 限 と回 収率

　O．1MHNO3 溶液を空試験液 と して ETV ／IGP −MS に 20

μ1を注入 した ．ユOLijf繰 り返 し測 定の 結果 で 検出下 限 （3 σ ）

を検討 し た．Tabie　2 の よ うに 20μ1注入量 の 検出下限は

O，oo7　
一一

　O．2　pg／ml で あ っ た．こ の 検出下限か ら，主 成分

Gd 　lOO μg を HPLC に 注入 して 分析す る と き，溶出液分取

量を Y，Dy に 対 して は 共通 で 2．O　ml ，ほ か の 元素 に 対 し

て は 1．O　inl とす る と，主 成分 Gd に 対 し て の 検出下限は

0．07〜2ng ／g　Gd で あ る （Table　2 の 右側 ）．

　本法の 正確 さ を考察す る ため に，回収率試験用溶液 を用

い て ，回収率試験 を行 っ た．希土 類元素 を 添加 した 溶液

（Gd 　＝1mg ／ml ，ほ か の 希土 類元素 ＝ln9 ／rrll） と希 土 類

元素 を 添加 し な か っ た 溶液 （Gd ＝1mg ／ml ） を別 々 に

100 μIHPLG に 注 入 し て ，既知 の 溶 出 時間 に よ り，Y と

Dy の 溶 出 液 を共 通 で 2．Oml ，他 の 希 土 類 溶 禺 液 を 1．Oml

分 取 して ， 20 μ1を ETV ／ICP−MS に注 入 して イ オ ン の 信号

強 度を測定 した．回収率 は溶離液を含 まな い 標準溶液の 検

量 線 か ら計 算 し，74〜 141％ で あ っ た （Tal）le　 3）．　 La，

Nd ，　 Y 以 外 の 元素 は 80 〜120 ％ の 範囲 に 納 ま っ た が ，こ

れ ら 3 元素 の 回収率 は 期待値 とは か なり違 っ て い た．こ

の 主 な 原 因 は，  環 境 か ら溶離液 や 分取容器 な どへ の 汚

れ，  分 離 した溶 液 を 2ml 分 取 容 器 に分 取 す る と きの 分

取 ロ ス で あ る と考え られ る．
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　 3・4 　テ ス ト試料

　主 成 分 （Gd 　＝1、O　mg ／ml ） を含 む 標準溶液 （ほ か の 希

土 類元素 400　ng ／nnl） 100 μ1を HPLC に 注入 し て 分離す

る．オ ン ラ イ ン で ポ ス トカ ラ ム 吸 光 度検 出 して ，各希 土類

元 素 の 溶 出 順 序 と 時 間 を 確定 し て か ら，テ ス ト
．
試 料

（Gd20n ’test） 溶 液 100　plを HPLC に注 人 して 分 離 した．

主成 分 （Gd ＝LO 　mg ／ml ） を含 む 標 準 溶 液 で確定 した 各

元素の 溶出順序 と時問 に よ り溶出液を Yi　 Ds ．共通 で 2．O

ml ，ほ か は 各 LO 　n11 採取 し て ，20 μ1 を ETV バ GP −MS に

注入 して 測定 した．結果 は溶離液 を 含 ま ない 標準溶液 20

μ1を ETV ／IGP−MS に注 入 して 測 定 した値 に よ り計算 した．

主 成 分 Gd に よ る妨 害 の た め，ネブ ラ イザーを用 い る溶 液

試料 導 入 正CP −MS 法 で 分 析 で き な か っ た Lu ，　 Yb
，
　 Trn

，

Tb を本法で 分析 で きた，本法 と比較す る た め に，テ ス ト

試料 （Gd203 −test ）溶液用 の Gd20e を硝酸 に 溶解 し，ネ

ブ ラ イザーを用 い る 溶液試料導入 法 に よ り微量 希．土類
．
元 素

の 測定 を行 っ た．La ，　 Gc ，　 Sm ，　 Dy は 両方法 の 差 が 大 き

くな っ た が ，ほ か の 元 素 は ほ ぼ
・
致 し た 値が 得 ら れ た

〔Table ’t）．　 Tabic　 4 の 右側 に は 溶離液中 の 希土類
．
元素 の

含有量 を ppt．レ ベ ル で 示 して あ る が，含有量 は 溶離液の 種

類 や 元 素 問 で か な り違 っ て い る 、試 薬 中 の 不純 物 に よる 場

合 ，HIBA 濃 度 の 高い 溶離液 B の ほ うが 高濃度に な る は ず

で あ る が ， そ うは な っ て い な か っ た．こ の 主 な 原 因 は 試 薬

巾不 純物質 で は な く，実験環境 か らの 汚染と考 え られ る．

高感度の 分析 に と っ て ，清浄な 実験 環境 が 非常 に 重要 で あ

る ．

　 高 純 度 希 土 類 中不 純 物 の 分 離 分 析 を行 う た め，IIPLG ，

ETV
，
　 K ：P−MS の 長所 を利 用 した 新 しい 分析 方 法 を確 、ン：し

た．IIPLC の 溶離液 に含 まれ る 有機塩に よ る妨害を，　 ETV

を ICP −MS の 試料導入法 と し て 使 うこ と に よ り避 け る こ と

が で き た，また，ICP −Ms へ の 試料導入効率 が 高い た め ，

N 工工
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IIPLG で 分 離 す る 際 の 溶液濃度の 低下 に よ る感度不 足の 問

題 が 解決 した．こ の 方法 に よ り， 高 純 度希
一
ヒ類 金属 及 び 化

合 物中 の すべ て の 微量 希 ヒ類元 素 の 分析 が で きた．検 出下

限 が 低 い た め，純度 7〜8N の 高純度希土類試料 の 分析 が

で きる と考 え られ る．

　 本研究 に協力 して い ただ い た⊥ 業技 術院物質工 学一匚二業技術研 究

所 計測化学 部野 々 瀬菜 穂了，倉橋 正保 両氏及び 住友 金属鉱 liT（株）

中央研究所兇玉竜 二二，寺尾俊昭 両氏 に 深 く感謝申 し ヒげ ます．
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要 旨

　高純度希
・
｛瀬 中の 微量 不 純物希

．L類 元 素の 定量 は ICP−AES ，　 IGP−MS 及び EW ／ICP−MS な どの 既存 の 方法

を単独 で 用 い る だ けで は 困難 で ある ．本研究で は HPLG ，　 EW 及び ICP−MS 各方法 の 特徴 を利用 して ，高感

度，高選択性 を有す る 方法を開発 した．こ の 方法に お い て は，HPLG は主 成分 と微量成分 を 分離する こ と に

よ り ICP−MS における 主 成分 の 酸化物や 水酸化物 に よる ス ペ ク トル 干渉 を除 く働 きを し，　 ETV は IGP−MS へ

の 高効率試料導入法 と して 働 くと同時に ，溶離液に 含 まれ る有機塩 か らの 妨害 を 除く働 きを して い る．本法

に よ る 高純度 Gd20 呂 中の 微量希土 類 元素 の 検出 卜隈 は 0．〔｝7〜2ng ／g　Gd で あ り，純度 7〜8N の 高純度希

土 類試料 の 分析 が 可能 に な る と考 え られ る ．
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