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金属材料 中の微量 元素の 多元 素同 時分析 に関 す る研 究

　　　　　　 小 　野 　 　蒋

落位授与 ： 宇都 な大学 （199．　8 年 3 月 24 凵）

　近 年 ，
「業材料 と して の 金属 の 新 しい 機能開発 に 閃連 し

て ，金 属 の 高純度 化 の 必 要 性 が 高 ま っ て きて お り，そ れ に

伴 っ て，金属材料中の 微 A 元素 の 優 れ た 分析法の 確 立が 曜

まれ て い る．エ ネ ル ギー及 び環 境問題か ら注目され て い る

ニ ッ ケ ル 水糸電 也や ，青色発 光す る 十導体 と して 闘発 さ れ

て い る セ レ ン 化 亜 鉛 につ い て も，微 g 不純物 の 性能へ の 影

響が 懸念 され て い る．しか し，こ れ ら製 品の 原 料 で あ る ニ

ッ ケ ル や 亜金i 中 の 微量不 純物を簡便かつ 迅速 に 分析す る 方

法 は，まだ碓 立 され て い ない ．こ の よ うな t？景か ら，本論

文 は ニ ッ ケ ル や 亜鉛 中の 微星元素 を，溶媒抽出法や イオ ン

交換法で マ トリ ッ ク ス よ り分 離 し， 話尋縮合 プ ラ ズマ 発 光

分析法 （IGP −AES ） や 誘導結合 プ ラ ズ マ 頂 罨：分 析法 （ICP−

MS ） で 同 時 定量 す る た め の 其礎 的諸条件 を 明 らか に し，

有効 な分析法 を確 立 す る 目的で 行 っ た研 究 に つ い て ま と め

た もの で あ る．

　第 1 章
“

序論
”

で は，本研究 の 背 景 及 び 目的 を 明 確 に

す る た め に，機能性材料 の il成 分 で あ る ニ ッ ケ ル 及 び 臣鉛

の 最先端技術 との 関連 及び 高純 度化 の 必 要性 を 述べ ，ニ ッ

ケ ル 及 び亜 鉛中の 微量 元 素の 分 析法 及 び微 里 成 分 の 分 晒 辰

縮 法 を説 明 した．

　第 2章
“ ニ ッ ケ ル 中の 微 量 Ti，　 Zr，　 Mo ，　 Sn，　 Hf の 抽

出分 離 後冏 時定 量
”

で は ，ニ ッ ケ ル 中の 微量 の Ti，　 Zr，

M （），Sn，　 Ilfを抽 出 分 離 し，　 IGP．AES 等 で 同 時 定 量す る 方

法 につ い て 述 べ た ．抽出試襃及び 有機溶媒の 検討 を行 っ た

結 果，Ti，　 Zr，　 Mo ，　 Sn，　 Hf は，　 N 一ベ ン ゾ イル ーN 一フ ェ ニ

ル ヒ ドロ キ シ ル ァ ミ ン （BPA ） の ベ ン ゼ ン 溶 液 で 硝 酸 溶 液

か ら抽 出 後 ，硝 酸 で ベ ン ゼ ン 相か ら 逆抽出す る こ とに よ

り，ニ ッ ケ ル か ら分 離で き る こ と を 見い だ した，抽 出条 件

及 び 逆抽 Hr条件 な ど を 羊し く検討 し，こ れ ら微气 元禀の 抽

出 挙動 を明 らか に し，ICP−AES 又 は ICP−MS で 同 時 走
ト
辷す

る 方法 を確立 し た ．ま た，錯体芹1r成 に つ い て も検討 を加

え，Ti，　 Zr，　 SII，　 Hf の 場 合 の 組成比 は 金 属 ： BPA ＝1 ： 2

で あ る と推定 し た．ICP−AES に よ りニ ッ ケ ル 0、5　g を か析

す る 場 合 の 検出限 界 は ，各元 素 0．071 （Ti＞
〜3，2（Sn ）pg　g

の 範 閃 で あ り，1（P−MS σ）易合 は ，各 元 素 O．oec｝（Tlf）〜

0．70（Sll）μgg
−1

の 範囲で あ っ た．こ の 方法 を実 1 氏料 の 分

析 に 通用 し，そ の 有用 性を。 1価 した．

　第 3 章 “ ニ ッ ケ ル 中の 微 量 Cu ，　 AS，　 Sb，　 Pb，　 Bi 及 び

現 連 絡 先 の 機 関　 三 井 金 属 」 尾 分 析 技術 セ ン タ ー
： 362 −Oo2 ／
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亜 鉛 中の tw量　Cu
，
　 Ag

，
　 Cd の 抽 出分 離後 同 時定量

”
で は ，

ニ ッ ケ ル 中の 微 v の Cu ，　 As，　 Sl），　 Pb，　 Bi及 び亜 蛤中の 微
一

の Cu ，
　 Ag ，

　 Cd を？inlll分誰 し ，
　 IGp −AES 等 で 定量 す る

方法 に つ い て 述 べ た．第 2辛 と は異 な る S，S 配 位の 抽 出

試 薬ジ エ チ ル ジ チ オ カ ル バ ミ ン 酸 ジ エ チ ル ァ ン モ ニ ウ ム

（DDDC ） の キ シ レ ン 溶液 を使用 して 抽 出 した 後，硝酸 で

キ シ レ ン 相か ら 逆抽 i11［す る こ と に よ り（：u ，　 As，　 Sb，　 Pb，

Biを ニ ッ ケ ル か ら分 離 で き る こ と を 明 らか に した．こ の

ノi法 に つ い て 抽 IW 逆 抽 lli の L、音条件 を最 適 化 し，　 IGP．AES

又 は 正GP −MS で 同町 定 早す る方 法 を硲 アした ，ま た
， 同 じ

抽 IL 試 某を川 い て ，亜 鉛 「†1の 微 巨の Cu，　 Ag，　 Cd を抽 出〆

逆 抽 出 して 亜 鉛 か ら ノ丿 離 し，ICP −AES 乂 は 〔CP −MS で 同 時

走覃 す る ノ」法 を確 v：した．抽 出 試薬 濃 度 と命准 仮 度 の 和 を

一
疋 に し ， 画 者0）モ ル 分率 を変化 させ た 達続麦化法に よ り

抽 出 さ れ る 錯 体 の 竒II成 を検 討 し，結 ノ
｝比 は 金 属 ：DDDC

が Ag で 1 ； LCu ，　 Pb ，　 Cd で 1 ： 2 ，　 Sb と Bi で 1 ： B で

あ る と推 走 し た．DDDG に よ る 抽 出 分 離 は，ニ ッ ケ ル 中

の Cu ，　 As ，　 Sb，　 Pb ，　 Bi をノ♪柝す る 易合，ニ ッ ケ ル との 競

争反 応 に よ り，ニ ッ ケル の IIイr量 が 増 加 す る と，　 As ，　 Sb，

Pb に 圓収率の 低 ドが 見 られ る が ，亜 鉛 中 の Cu ，　 XS’，　 Cd

を分 析す る 易 合は lg の 仍 1 の 共存 に お い て も口的元 素の

阿 収 率の 低 下 は 見 られ な か っ た．こ の 方 法 の 検 ll限 県 は

ICP −MS で ニ ッ ケ ル 0．1g を分析す る 場合，呑 元 素 O．OIO

（Bi＞
一

〔｝．43（Pb）pgg
− 1

の 範 囲 で あ り，亜 垂1 。式料 lg を IGP−

AES で 分析す る 場合 の 検出限界 は （）．17 （（］u ），〔〕．12（Ag ），

O，〔）70（Gd）μgg
−1

で あ っ た．こ れ らの 方 法 を実 際 武料 に適

用 し，方法 の 有用性 を 語価 し た．

　 第 4 章
“

ニ ッ ケ ル 中 の 微 量 Fe，　 Cu ，　 Zn ，　 Ga ，
　 Mo ，

Cd ，　 In，　 Sn の イ オ ン 交換分 離後 同 時定量 ”
で は，ニ ッ ケ

ル 中 の Fe，　 Cu ，　 Zn ，　 Ca ，　 Mo ，（：d，　 In，　 Sn を 陰 イ オ ン

交換 分 離 後 IGP−AES 等に よ り同 時 定量 す る 方法 に つ い て

述 べ た ．第 2 菅，第 3 卓 で 述 べ た 溶媒抽 ljl分離 で は 分析

で きる微量元 素の 種 類 友 び数が 限 られ る た め，児 に 多くの

微 9 元 桑 を 分離定 ユ ニす る 日 的で イ オ ン 交 換 分 離法 を 試 み

た．ニ ッ ケ ル 中に 含まれ る こ れ らの 微量 儿 素を，塩酸溶液

中 で ク ロ ロ 釦 イ オ ン と し て 賑 イ オ ン 父 換 樹 脂 （交 換 基
一

C：1・12N （CII5 ）（
’
1） に 吸官 させ ，甜酸で 溶離 しマ トリ ッ ク ス

の ニ ッ ケ ル か ら分離す る た め の 諸条件 を最迥化 し，K ：P−

AES 乂 は ICP−MS で 1「絹 定 可 す る 方 法 を砕 ウ：し た．こ の 方

法の ニ ッ ケ ル ［g 使用 に お ける ICP −AES に よ る検出限界

は，亜 fli以 外 の 元素 は，0．OS4（Ga ）
〜

｝．7（Fe）μg　g
−

［

の 範囲
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．
NS1 く KI 　K．匸．、GAKU Vol．．　｛」9　　（’20eo）

で あ り， ICP−MS の 場 合 は ，
．各元 ：素 0．〔〕04σID

〜0、6〔〕（3n）μg

g
−
E
の 範囲 で ある こ と を確認 した．こ の 方法 を ニ ッ ケ ル の

．
認証標．準物質中の 微量 元

．
素の 分 析 に適用 し， 有 用 牲 を実 証

した．

　　第 5 章
“
総括

”
で は結 果 の 概 要 を 各章 ご と に示 し， 更

に 本研 究の 今後の 課題及 び展望．，そ して 高感度多元 素同時

分析法の 工 ．業的重要性 につ い て 述 べ た．
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　　　　　　　　Simu 旦ta聰 e   us （lete『mi 唾題ti  麗 oft 穿急ce 　nrmo 朋 nts 　o．f   u 且t亘e且e   e 蝋ts　ha  e 庄a聾量c 　m 置詫erl 盈且§薹

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　HiroShi（
．
）NO
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Awar ごcd 　by　U ｛：sul
．
iomiya 　IJnivet・si〔・y　da．ted 　March 　24∵1998）

　　Separat孟〔，ll　arld 　dctterminatic｝ll　IIlcth ｛＞ds　were 　stlldied 　fbr　thc 　simlll 重：aneous 　deterrnination　of 　trace

amou 臨 of 　 mult 三elements 　in　inctailic 　materials ．　 In　the 　fi麟 包tud ア，　the 　sep 乱 radoIl 　and 　dctcrminatiol1

〈，f　trace　T主，　Zr，　Mo ，　Sn　and 亘亘f　ill　Ni　were 呂tlldied．　 Ti−，　Zr，　Mo ，　Sn　and 　Hf　were 　scp 　aratcd 　from　N
．
i　by

extracting 　i飢 o　benz£ ne 　with 　N −benzoyl−ALpbei．1．yUlydI
・
oxylalnilic （BPA ）and 　subseqllcntl γbz，　Ck−extract −

e（linto　nitric　acid 　fbl・thc 　dcterinii〕ation
．
｝）y　ICP−A旺S 〔｝r　K

．
二P−MS ，　工Il　thc 　sccond 　srlldy ，　the 　sepal

・
ati 〔m

and 　dctcnllinati⊂m 　of （h1，　As，　Sb，　Pb　and 　Bi　in　Ni　and 　tbat 　of 　Cu，　Ag　and 　Cd　ln　ZII　wcl ℃ studied ，
「
1
’
race 　 amolmts 　of　dle呂e　 elemcnts 　welle 　separat ．ed 　f】：Dm 　Ni　oll　 Zn　bY　extraction 　illt（＞ x アleae　as

diethyldithiocarl）a．rn．a．te　c⊂レm ．piexes　llsing 　diet．hyla．nlm ．olliU．rrl　dict．hy ］dlthio⊂arbainatc （DDD ｛
．
】），and 　thcn

back−extracted 　1rlto　Ilitric　acid 　fbr　the　de置．ermin ．ation 　by　l（〕且）一
，W ・S　or　IC：P−：醒S・　肚l　thc　th亘rd 　st．ud ア，　dlc

method
．
of 　aIliol1

−cxc 止1allgc 　scpara ．tion　w 寂 s　studied ．
「
i
’
1
・
acc 　amounts 　of 　Fc，　Cu ，　Zll，　Ga ，　Mo ，（］d，　In　alld

Sn 　werc 　separatcd 　fr（，m 　Ni　by　adsorption 　oll　ali　alltOII −（〕xdlange 　rcsill 　cく｝lumn 　as 　their　chlero 　coi 　lplex −

cs 　in　hydrochlor 呈c　acid 　med 孟a
，　and 　then 　eluted 　wi ｛．h　niI．ric　acid ，　R ）llowed　bアde達．ermir 〕．ation ．s 、vith 　K：P−

f霊 S 〔｝rICP −MS 、　 As　a 　result ，　sub μg　g
− 11evel80

｛
’
multielenient ．s　ill　Ni （冫r　Zn 　could 　be　successfu ．lly　de まe ト

mlned 　bア．疋：he　f）rOp   sed 　m ．e 山 ‘：）ds・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Recdvcd

．
Nobembcr 　29，1999）

忍爾yω or 爵　： sc）lvent　ext ．raction ；ion−excl ．
lnnge ；1｛．〕P−AES ；・K・

i−bei〕．z 〔，y重一N −Phenアlhyd窒
10x

ア】．乱 lllir）e ；dicthylam−

　　　　　　　　　 fnon ｛Uln 　dicths，ldithi（）carbama ，　te．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
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