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　In　detcrmining　the 　constituent 　elements 　of 　various 　alloys 　by　ICP−OES ，　complete 　dissolution　of

the 　sanlples 　is　ihdispensable ．　It　is　effectivc 　t（） use 　a 　dissolvent　con 〔aining 　complexing 　agcnts 　to

dissolve　samples 　iII　which 　thc 　consti 　tuent 　elcments 　are 　 easi 】y　hydro 重yzcd，　because 　thc 　hydrolysis

ofant 血 pny 　and 　tin　could 　bc　prcvented 　by　using 　a　HNOa ．−HCI　mixture 　c（）ntainillg 　tartaric　acid 　in

thcsc 　elemcnts ．　 By　a　dissolution　mcthod 　usillg 　a　HNO3 −HCl　mixture 　containing 　tartaric　acid ，

the 　cons 撫 ucnt 　elements 　ill　antimony 　alld　tin　alloys　could 　be　 exactly 　deternlined　without 　thc

hydro弖ysis　of 　analytical 　elements ．　 Furthermore，　when 　a 　Inixed 　dissolvcnt　of 　9．　5　 ml 　of 　HNOg ．

（dilutcd　1 ＋ 1），5ml 　of 　H α （dilutcd　1 ＋ 】）and 　l　g　of 〔artaric　acid 　was 　used ，　Inctallic　genllani．

um 　could 　be　completely 　dissolved　withoutvolatilization 　as　the 　chloridc ．

Kayω ords ： dissolution　with 　nitric
−hydrochloric−tartari（〕acids ；Sb　alloy ；SII　alloy ；volatilization 　of

　　　　　　Gc ；ICP −OES ．

1 緒 肩

　各種合金 試料の 構成元素 を高精度 で 定量 す る こ とは，そ

の 合金 の 性質 を評価す る ため に重 要 で あ る．そ の 場合，固

体試 料 を直接 測定す る 蛍 光 X 線分 析法 （XRF ）や グ ロ ー

放電発光分光分析法 （GD −OES ）等 と，試料 を溶液化 して

測 定 す る誘導結 合 プ ラ ズ マ 発 光 分 析 法 （ICP−C）ES）等 が用

い られ て い る．前者 は ， 測定試料の 組成を反映 した 固体標

準物質を多数取 りそ ろ える 必 要が あ る た め，様 々 な種類 の

試料を測定す る 場合非常 に不便で あ る．後者 は，標準試薬

に よ り標準溶液 を容易 に 調製で き，しか も，試料 と検量線

の 溶 液 の 液 性 を同 じ に で き る ため，固体 標 準物 質 は必 要 と

し ない の で 便利で あ る，

　IGP−OES 測 定を前提 と した 試料 の 溶液化 と し て は，
一

般 的 に酸 に よ る 溶 解法 が 用 い られ て い る ．溶 剤 と して は，

＊
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硝
．
酸，塩 酸，硫酸や フ ッ 化水素酸等が 用 い られ て い る．し

か し，酸溶解時に 定量 元 素が 沈殿あ る い は 揮散す る 場 合が

ある．例 え ば，金属ゲル マ ニ ウ ム は硝酸の み で は
一

部酸化

物 と な っ て 沈殿す る が，硝酸
一
｝酉石酸 で は 完全 に 溶解す

る
D ．と こ ろ が ，そ れ らに 多量 の 塩 酸 を添加す る と，塩化

物 と な っ て 揮散する．また，ア ン チ モ ン や ス ズ は，硝酸
一

塩 酸 で は 溶解 す る が，希釈す る と時間の 経過 と と もに 徐 々

に加水分解する，した が っ て ，ア ン チ モ ン あ る い は ス ズ合

金 を 硝酸
一
塩酸溶解／ICP−OES で 定量 す る と き に は

2）
，溶液

調製後直ちに 測定 しな け れ ば な ら な い ．Nyagah ら は，ス

ズー
ア ンチ モ ン

ー
鉛
一
銅合金を硝酸

一
塩酸 で溶解後，錯 化 剤

と して 酒 石 酸や ク エ ン 酸 な ど を加え，フ レーム 原 子 吸 光 法

で ス ズ と ア ン チ モ ン を測定 して い る
S）．しか し，溶剤 ＋ 錯

化 剤 （硝 酸 一塩 酸 一酒 石酸） で 溶解 し，ICP −OES で 測定 し

て い る 方 法 は ほ とん ど報 告 され て い な い
4〕．

　本報告 で は
，

ICP −OES 測 定 を前提 に，溶剤 ＋ 錯化剤 と

して 硝酸
一
塩酸

一
酒石 酸 を用 い る 溶解法 を，ス ズ あ る い は
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Table 　l　 Instrunient 　and 　Operating　conditions

ICP 　source

Spectrometer

Spectm1 且ine　used ／nm

卜｛iIacIli　p
−52Q【；　iし：正

1

　elllissiDII　anttlysis　systein
Plasma 　operadngP 〔｝sveT

’

Frequency

Argon 　flow　ra幡

　 　 　 　 oUICrgas

　 　 　 　 Imcrmediak ：呂as

　 　 　 　 （：arrier 　gas

T｝
’
petVoumtingI

「Qca1 　（listallUC

Grath 】9Slil
　widthSlit

　heigh ［

Reciμ ocaUil 聰ear 　dispご rsiom

　 　 　 　 （王
一St．（，1

』del＞
Observati〔エn 　height

Optical　Path
Ph 〔丿tonlu 且tip！ier、 o 且tage

1．Ok   V27

，12N 〔Ilz

121f
’
niine

．5 し
／
minO

．51．fniin

Ver啀ical　dualm【，nochrema し01
』

Gzern｝
 Turner 醇pe

750Trll’rl
　 　 　 　 　 　 　 　Spcctlrometer　l

　 　 　 　 　 　 　 　3600grooves ／mln

　 　 　 　 　 　 　 　30 μm

　 　 　 　 　 　 　 　 IOmm

PI　2亅3、6」8　　　　　　　　　　　　 Gul　324．754
S．　ll1283 ．999　　　　　　　　　　　　Sbl　206．833
ZnH 　206．200 （internzl　lille）

0、2911m ／mm

15mm 　above 　load　c〔〕il

In　alr35t
）
〜750　V

Spectr〔〕nleter 　2
1200groc 八 cs〆IIlnL

30 μm1

〔〕mm1

．06nln ／nim

Gal　294．364 　　　　　　　　　　　 1nI　303．936
「
lcl214 ．281

渥TI　371．OSO （internal　line）

ア ン チ モ ン 合金 に適用す る と と もに，ゲ ル マ ニ ウ ム の 揮散

防 止 につ い て も検討 した，

2　実 験

　2・1 装置 ， 試薬及 び 内標準溶液

　使用 し た 日 立 P−52〔IO　IGP 発光 分 光 分 析装 置及 び そ の 操

作条件 を Table　 l に 示す．

　純度 9．9．98〜99．999％ の 金 属，酸 化 イ ッ 1・リ ウ ム （III）

及 び 分析 用 試 薬 を使用 した．

　イ ッ トリ ウ ム 内標準溶液 （ユmg ／ml ）： 酸 化 イ ッ トリ ウ

ム （III）1．27　g を 硝酸 （1 ＋ 9） 10〔｝m1 に 溶 解 し，水 で

1000　ml に希 釈 した．

　亜 鉛 内標 準溶 液 （5　mg ／m 】， 10mg ／ml ）： 亜 鉛 5 あ る い

は 亅Og を，そ れ ぞ れ 硝酸 （1 ＋ 1）50 あ る い は 100・lnl に

溶 解 し，水 で 1000ml に希釈 した ．

　 2・2　試料溶解及び 測定法

　ア ン チ モ ン
ー
テ ル ル 合 金 ； 試料 5〔〕 mg を混酸 （酒 石酸

40g を水 300　ml に 溶解 し，それ に 硝酸 1．2S　in 王と塩 酸 375

rnl を加 え 100 〔｝ml に希釈 す る ）25　ml で 加 温 溶 解 し ， イ

ッ トリ ウ ム 内標 準 溶 液 （1mg 〆ml ） IO・ml を正確 に 加え，

水で IOO　ml に希 釈 した 後 ，
　 ICP −OES で 測 定す る ．検量線

作成用 溶液 （単
一一
元 素分析用 ） は，定量す る元 素 と 同 じ各

金属を別個 に必要量量 り取 り，試料 と 同様 に 操作 して 調製

す る．

　銅
一
イン ジ ウ ム ース ズ 合金 ： 試料 ユ00mg を混酸 〔酒 石酸

4｛｝g を水 300ml に 溶解 し，そ れ に硝 酸 250　ml と塩酸 250

ml を加 え 1000 　 rnl に 希釈す る） 25　ml で 加温溶解 し，亜

鉛内標準溶液 （10mg ／ml ）10ml を 正確 に 加え，水 で 100

ml に 希釈 し た 後，亘GP −C）ES で 測定す る．検 量 線作成用溶

液 〔単
一
元素分析川） は，定量す る元素 と同 じ各金属 を別

個 に 必 要量 量 り取 り，試料 と同様 に操作 し て 調製す る．

　 ア ン チ モ ン ーガ リ ウ ム ー
リ ン 合 金 ： 試 料 50111gを 混 酸

（酒石酸 25g を水 300　ml に溶解 し，そ れ に硝酸 375　ml と

塩 酸 125ml を加 え 1〔）O  IIII に 希釈す る ）40・ml で 加 温 溶

解 し，イ ッ トリ ウ ム 内標 準 溶 液 （lmg ／ml ）　 10tnl を 正確

に加 え ， 水 で 100ml に希釈 した 後 ，
　 ICP−OES で測 定す る．

検量線作成溶液 （単
一
元 素分析用 ） は，次の 標準溶液 よ り

調 製 す る．ア ン チ モ ン 標 準 溶 液 （5．00mg 〆ml ）： ア ン チ モ

ン 500mg を混酸 40　ml で 溶解 し ， 水で 正確 に 100　 lnl に

希釈す る．ガ リ ウ ム 標準溶液 （2．00　mg ／ml ）： ガ リ ウ ム

lOOO 　mg を 硝酸 （1 ＋ 1）45　ml で 溶解後，塩 酸 （1 ＋ 1）

15ml と酒石酸 1．5g を加え，水 で 正 確 に 500・ n
・
ll に 希釈す

る．リ ン標準溶液 （0．470mg ／ml ）： リ ン酸
一
1水索 カ リ ゥ ム

を 1ユ0℃ で 恒 量 と し，デ シ ケ
ー

タ
ー中 で 常 温 まで 放 冷 後，

2〔｝6．5mg を ひ ょ う量，水 に溶解 し，正確 に 1001111に希釈

す る．

　金属 ゲ ル マ ニ ウ ム ： 金属 ゲ ル マ ニ ウ ム ．SO　mg を酒石酸

硝 酸，塩 酸及 び 水 の 量 を変化 し て 溶解後，酸 の 量 を硝酸

20ml 一
塩酸 15　ml

一
酒石酸 lg に なる よ うに 調製 し，亜 鉛

内標準溶液 （5mg ／ml ） ユ  mi を正 確 に加 え，水 で 100・rr｝1

に 希 釈 した後，K 二P−OES で 測 定 す る．
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3 結果 と考察

　3 ・1 ア ン チ モ ン 及び ス ズ合金 の 定量結果

　 ス ズ や ア ン チモ ン は，硝酸
一
塩酸 で 溶解 して も希釈す る

と時間の 経過 と と もに 徐 々 に 加水分解す る．特 に ，ア ン チ

モ ン は 濃い 塩 酸中で も加水分解 しや す い ．例 え ば，鉄及び

鋼 中の ア ン チ モ ン の 定量 に お い て ，ブ リ リ ア ン トグ リ
ー

ン ートル エ ン 抽出 吸光光度法
5）
で は，0．02％ 未満 の ア ン チ

モ ン を含 む 試料 を王 水で 分 解 し，亜 鉛 で 硝 酸 イオ ン を分 解

して ， 硫酸白煙 処理 し た後，塩 酸 に溶解 し，亜 硝酸で ア ン

チ モ ン を酸化 して，ブ リ リ ァ ン トグ リーン と反応 させ た ア

ン チ モ ン 錯 体 を トル エ ン で抽 出 して 吸 光 度 を測 定 し て い

る ．こ の と き ， 塩酸で 溶解後 ， 時 間 の 経過 と と もに ア ン チ

モ ン の 加水分解が 進 むの で，そ れ に応 じて 吸光度は 減少す

る．した が っ て，硫酸 白煙 した 後 は，試料 を 1個 ず つ 操

作 し て 測定 し な け れ ば な らな い ．IGP −OES 測定 の た め に

ア ン チ モ ン の 加水分解を防 ぐた め に は，当量 以 jl’1の 酒石 酸

が あれ ば よ い ．しか し，ス ズ の 場合 は ，塩化物 と酒石 酸が

併存 し な けれ ば な らない ．実験 に よ れ ば，（ア ン チ モ ン あ

る い は ス ズ 100mg 一
硝 酸 5ml 一

塩酸 15　ml
一
酒石酸 l

g）／100　ml で は 5 年問放置 し て も加水分解 は し なか っ た ．

　 ア ン チ モ ン 及 び ス ズ 合 金 を硝酸 一塩 酸 一酒 石 酸 溶 解／ICP−

OES で 分析す る と き，以 下 の 点 に留意 した．

　1）硝酸 と塩 酸 の 比 は，試料 に よ っ て 変 え な け れ ば な ら

な い ．例 え ば，リ ン を含 む合 金 の 場 合 は，リ ン 化 水 素 とな

っ て 揮散す る の を 防 ぐた め に 硝酸 と塩 酸 の 比 が 1 ： 1〜

3 ： 1 で あ れ ば よ い ．

　2）ICP−OEs 測 定 時 の 酸濃 度 は，（硝 酸 ＋ 塩 酸 ） 10〜20

ml ＋ 酒石 酸 1g／100　ml で あ れ ば よい ．

　3）測定波長 は ，実験 的 に 求 め た 元素相互 の 分光干渉

eqfW）よ り選ん だ．

　4） IGP−OES に よ る 測定時の 洗浄及 び予 備噴霧時間は ，

それ ぞ れ，60 及 び 30 秒 と した．測定 は波長 を固定 し，3

秒 間の 積分測定 を 3 回繰 り返 し，そ の 平均値 を と っ た ．

装置か ら くる シ グナ ル 強度の 変動 を補正 す る た め に 内標準

法に よっ て 測定 した．

　5） 分 光干 渉 は，測 定 の つ ど確 認 し，無 視 で き な い と き

は補 正 した．

　6）非分光
：F渉 （物理 干 渉 ， 化学 干 渉 ， イ オ ン 化 干 渉 及

び励起干渉）
8）

は ，内標準法 に よ り完全 に補正 で きな い の

で ，試料 とほ ぼ 同 じ 組成の 混合溶液 を測 定 して 補正 した．

　 そ の 結果，Table　2 に 示す よ うに ，良好な結果が 得 られ

た．

　3・2　硝 酸一塩 酸 （一酒石 酸）溶解時 のゲ ル マ ニ ウム の 揮散

Fig．　 tは，酒石 酸 lg 一
硝酸 （1 ＋ 1） 10〜40　ml

一
塩 酸

（1 ＋ 1）9．　O 〜O　ml 及 び 酒石 酸 Og 一
硝酸 （1 ＋ 1） 10〜37

嚼日
o
臼

、
≡

沼「

　

　

　

　

ρ
りつ

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

娼
uつ
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

歳
H

←
曾
。

茎
。・，
で
。

×

竃
旨
ε
・，

ξ
程

晝
尉
』
£

避
ε

鞏、
耄．

讐
營
・

＜

 

ゆ
…

…

出

汐

「
汝

。。・
三伺
三
。の
℃

曳

損
で

莞
の

臥
。

莞
H2

 
弩
埀

蓴
艮
窟

項
画

。

室

轟

窯

參
藷

め

α ．
O

翰訓．
O

¢

e ら．
O

衾．
O

［
 

O ．
斜］

刊

ぴ、

卜 ．
錯

　［
》

  ．
 

O鬥］

　

輪

O ．
 

聿

　［
φ

oQ．
笛

O
巳

　

卜

0．
 

OH

［
【

卜 ．
錯］

　

S．
錯

［
鷂．
店駲

　

寸
σD．
寸

』

刊

 

』，
c陶

O

爿

卜

Qc，
 

O

刊

2｝．
 

 

Oぴ｝．
Q

刊

寸

O ．
崎

 

［
飜．
霧回

駅

QQ．
鵠

 

［
謂．
O

出

窃

嶋．
O
寸

黛，
O

［
曾．
φ

二

　

冷．
2

［
毅．
寸

二

　

ゆ

射．
寸剛

剥

oっ
ト，
卜

αp

○鬥、
O
刊

頃

0 ．
寸

趣り

玲一，
O

爿

個

O，
矧
個

引

O ，
O

制
的

  ，
琉

卜

個 ．
O

刊
個

O ，
 

O

訓一．
O

刊

ひD剛，
〇一

OO
，

O

引

ぴ⊃

  ．一

（鬥
甘

舘）
＜

凄

ε
三
〇の

℃

翼

邊

（
σ ・

髑

3
臥

。

驀
山−
δ
ゐ
の

守
11

ε
臥

。【
窟

認
自鬥
き
り

　

　

（
α

冂
袋）
あ

O鬥【
吋

O
卜⊥』
の

ρ
11

δ
鵁

言
量【
oの
鴛
属

［尸
゜D、
 

巨

寸
O ．
寸
巨

［
譲．
，D
訓］

き．
濫

［
8．
震］

OO

．
宸

［
8．
O
巳

O
  ．
2

＝．
O

［
3．
鵠］

刊

訓

ゆ ．
沿

 

甲う
崖

O
聯

⇒州
O 
℃
 

省

霞
員蝋
餐
O

超

き
賃

口
O

蜜
の

℃
“

O
の
UO

冒
口

館

⇒
ひ

「
お
U
超
り
酪」
ρ

口咽
猾
U
⇒

黠
臣

驚
呂
」

し

田
⇒

口

雪
唱

 

　
　

　

　

δ
寸 ．
的

二

鬥【．
O

刊

寸

寸 ．
的回

［
霧．
お］

毬．
＄

［
O
卜 ．
6］

【
O．
 

 

【
O ，
O

［
謎．
饂

刊

爲．°箒

箭
（巨（

H

11
δ

11
匿）

11
窺）

国

qO

コ

＝一
〇鵬
℃
り

×嘱
薯

〔［
餐
O
膨
」州
O 
℃
OX

唱
Σ

り

自
O
唱

⇒｛
Oの
℃
O

誕祠目
綴

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

712 BUNSEKI 　 KAGAKU Vol．　49　　（200G ）

100

80
罷
ご
ω

＞

8 
鰄

60

HNO3 （1＋1）10

HCE （1＋1＞　30

0022Ac

量d ／ml

八）
031

400

Fig・l　Recovery 　ot
’
　germanium　at　dissolving　metallic

germanium （30　mg ）with 　a　mixture 　of 　nitric （1 ＋ 1）−

hydrochloric （1 ＋ 1）一｛ar 〔aric 　acids
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Fig．翳　Recovery　of 　germanium 　at 　dissolviIlg　metallic

gcrmarlium （30　mg ） with 　 a　 mixture 　 of 　nitric 　 acid −

hydroch】or 呈c　aci （1−l　g　of 　tartaric　acid

ml
一塩 酸 （1 ＋ 1） 30〜31nl で 加 熱 溶 解 した と きの ゲ ル マ

ニ ウ ム の 揮散を調 べ た 結 果 で あ る．酒石 酸 が 1g の ときは

硝 酸 （1 ＋ 1） 34〜40ml 一
塩酸 （i ＋ D6 〜Oml で ，そ

し て ， 酒 石 酸が Og の と きは 硝酸 （1 ＋ 1）34 〜371nl 一塩

酸 （1 ＋ ユ）6〜3ml で，ゲ ル マ ニ ウ ム は 揮散 しなか っ た．

Fig．2 は，酒石酸 ユg
一
硝酸 5 〜20　ml

一塩 酸 1．5〜Oml で

加 熱 溶解 した と きの ゲ ル マ ニ ウ ム の 揮散 を 調べ た結果 で あ

る、酒石 酸 】g
一
硝酸 18〜20ml 一

塩酸 2〜Oml で ，ゲ ル

マ ニ ウ ム は揮散 しなか っ た．しか し，Fig．1 と比 較す る と，

同 量の 酸 を使用 し て も，水 を加 え て い な い とゲ ル マ ニ ウ ム

が よ り揮散 しや す い こ とが 分か っ た，以上 の 結果 は ， ゲ ル

マ ニ ウ ム の 塩 化物 の 生 成 効率 は酸 濃度 に依 存 し，特 に溶液

中の 塩 化物 イ オ ン の 量 が 重 要 な 因子 で あ る こ とを示 して い

る．したが っ て，ゲ ル マ ニ ウ ム 合 金 の 溶 解 に お い て
， 塩酸

を必要 と しな い と き は 酒 石 酸 1g 一
硝酸 （1 ＋ 1）20 〜40

ml を，塩 酸 を 必 要 とす る と きは 酒 石 酸 亅g
一
硝 酸 （1 ＋ 1）

35・n 〕1一塩 酸 （1 ＋ 1）51111を使 用 した ほ うが 良い こ とが 分

か っ た．

ス ズ
， ア ン チ モ ン の 加水分解及 びゲ ル マ ニ ウ ム の 酸 化 物

生 成 の 抑制 の た め に 酒石酸添加が 有効 で あ る こ と は
．．．一
般 に

認 め られ て い る が，本研究 の 結果 よ り，溶解酸の 種類／濃

度 に も留意 して 最適 条件 を 決め る 必 要 が あ る と考 え られ

る ，

　本報告 に 対 して 御指導い た だ い た金属材料研 究所我 妻和明教授

に深 く感 謝 致 します．
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