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　Tin　alloys 　have　genera1玉y　been　dissolvcd　in　HNOrHCI −tartaric 　acid 　and 　measured 　by　inductive−

1y　coupled 　plasma−optical 　emission 　spcctrometry （ICP −OES ）．　 However ，　alloys 　containing 　Ag 　are

precipitated　as 　AgCI　by　dissolution　with 　a　mixcd 　acid 　containing 　HCL 　Therefbre，　as 　a 　method

for　not 　precipitating　Ag 　and 　Sn　it　was 　performed　by 　HNO3 −HF 　dissolution．　 By　using 　the　dissolu−

tion 　method
，
　Ag −In−Sn 　alloys 　could 　be　measured 　by　ICP −OES ．　Moreovcr ，　the 　dissolution

method 　was 　applicd 　to　Cu−lnSn 　alloys 　and 　Ag−In−Sb　mixed 　samp 且es ．　 After　measuring 　by　ICP−

OES ，　it　was 　calculated 　by　the　sequential 　correction 　method ，　which 　involver　correcting 　the 　fluctu−

ations 　in　the 　em 盒ssion 　intensities，　the 　impurities　in　standard 　reagents ，　any 　spectral 　interferences

or　non −spectral 　interferences，　and 　the 　blank　values ．

Kayu，ortls ： HNOs −HF 　dissolution；sequential 　correction 　method ；Ag −ln−Sn　alloys ；Cu −ln−Sn

　　　　　 alloys ；Ag −ln−Sb 　mixed 　samples ；ICP −OES ．

1　緒 言

　誘導結合 プ ラズ マ 発光分析法 （ICP−OES ）で 試料の 組成

分析 をす る場合，適切な溶液化 を し な けれ ば な ら ない ．試

料 の 溶 液化 は 古来 の 化学分析法 が 参考 と な る と きもあ る，

本報告で は ， Ag −ln−Sn 合金等 の 酸 に よ る 溶液化 につ い て

検討 し た．H2SO ，
−HNOs で Ag −ln −Sn 合 金 を 溶 液 化 し

5％ 酒 石 酸 で 希釈 して い る
1）
が ，こ の 溶液 は 酒 石酸の 量が

多 い の で ネ ブ ラ イ ザ ーが つ ま り，ICP −OES で は 測定 で き

な い ．HNOs で Ag −Cu 合金
2レ
を溶液化 して い る が ，しか

し Sn と Sb は 沈 殿 す る
s 》4）．　 HCI −HNOs で 溶液化 し た場 合，

Siコ と Sb が 沈殿 し な い よ うに ，
　 KCI5） ’？　HC16

）

を，あ る い

は NH4F や 酒 石酸
7）
を 加 え て い る．しか し，　 Ag 合金 は，

Gr に よ り AgCI と な っ て 沈 殿 す る．　 HNOs 一
ク エ ン 酸

一
乳

寧
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酸ある い は HNQs 一酒 石 酸 で Pb −Sb 合 金
8｝
あ る い は Sb9）

を

そ れ ぞ れ 溶 液化 し て い る が ，Sn 合 金 は溶 解 しな い ．

HNOs −NaF あ る い は HNOs −HF で Sn −Pb −Bi ］o）
あ る い は

Pb−Snlt）合金をそれ ぞ れ 溶液化 して い るが ，
　 F

一
に よ りAg ，

In，　 Sn，　 Cu ，　 Sb や Siな ど は 沈殿 し な い こ とが 分か っ た．

　以 上 の 検討 か ら，Ag −In −Sn と Cu −ln −Sn 合 金及 び

Ag −In −Sb 混合試料 を HNOs −HF で 溶液化 し て ICP−OES

で 測定 した．測定後逐次補正 法
12）

に よ り定量 計算 した．逐

次 補 正 法 で は
， 測定値 の 経時変化，標準試 薬 中 の 不 純物，

分 光干渉 ， 非分光干渉及 び 空試験値 の 補正 を順 次 行 っ て い

る．分 光干渉 は，連続発光 ・迷光
・

ス ペ ク Fル 線 の すそ の

重 な り及 び ス ペ ク トル 線あ る V ．は 分子 バ ン ドの 重 な りに よ

る
1s，．そ の た め に ， 実験 で 求 め た分光干渉率

14）15）か ら適切

な 測 定線 を 選 択す べ きで あ る．しか し，分光干渉率 は測定

ご と に 若干変化する．非分光干渉 は ，物理干渉 （噴霧効率

の 変化）
・化 学 干 渉 （溶質 の 蒸発 と 解離干渉 に よ る測定原

子濃度の 変化）・イオ ン 化干渉及 び 励起干渉 （励起原子数
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一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

614 BUNSEKI 　 KAGAKU Vol．　51　　（2002）

Table　 1Instruments 　and 　operating 　conditions

ICP 　sourcePlasma

　operating 　Power
Frequency

Argon 　flow　rates

　　　Outer　gas

Hitachi　P−52001CP 　emission 　analysi ∬ ysこem

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 l，OkW
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 27，12MHz

Inte  ediate 　gas

　 　 　 　 　 Car 【ier　gas
SpeCtrometer

　　Type

　　Moun 口ng

　 　 Focal　distance

GratingSli

【 wid 山

Slitheight

Reciprocal　linear　dispersion

　 　 　 （1−St 　order ）
Observation 　height

OPtical　path

121 ／minO

．5i／minO

．51／mln

Ver丘cal　dua亘monochromator
Czemy−Turner 　tyl〕e

750mm

　 　 　 　 Spectrometer 　l

　 　 　 　 3600grooves ／mm

　 　 　 　 30　pm
　 　 　 　 lOmm

　　Photomuldplier 　voltage

　　fixed−wave 正ength 　mQde

Spectra且血 e 　used ／【皿

　　 （Spcctrometer　1： measured 　element 　lines；Spectrometer 　2 ：

　 　 　 　 　 SiI　288．158　　　　　　　　　　　CuI324 ．754
　 　 　 　 　 SnI283 ．999　　　　　　　　　　　SbI 　217．581

0．29nm ／mm

15　mm 　above 　load　coil
malr350

〜750V

integration　time ：

Spectrome 【er 　2
1200groo Ψes／mm

SO　Pm10mm1

，06nm ／mm

3s × 3times

intemal　s腿mdard 　line）

　 Ag ［　338．289　　　　　　　　　　1nI303 ．936
　 Zn　II　206．200 （internal　standard 　line）

の 変化） に，分 け られ て い る
16 ）．そ の た め，試料溶液 とほ

ぼ 同 じ混合溶液 に よ り非 分 光 干渉率 を求 め るべ きで ある ．

2　実 験

　2・1 装置 ， 試薬及 び 標 準溶液

　分光器 1 と分光器 2 を搭載 し て い る 日立 P−52001CP 発

光分光分析装置 を 使 用 し た．そ の 装 置 と操作条件 を Table

1 に 示す．そ して ， 耐 HF 用 の ネ ブ ラ イ ザ ーや トーチ を使

用 した．

　市販 の 純度 9999 〜99．999％ の 標 準 試 薬，及 び 分析用試

薬 を使用 した．

　混酸 （HNOs ：HF ：H20 ＝10 ： 2 ： 13）： HNOs 　800　ml ，

HF 　I60 　m1 と水 1040　ml を 混合 した．

　Zn 内標準 溶液 （10　mg ／ml ）： Zn　lOg を HNOs （1 ＋ 1）

100ml で 溶解 し，水 で 1000　m1 に 希釈 した．

　 2・2　定量法 と逐 次 補 正 法

　試料 （ブ ロ ッ ク ）100mg を 100　ml ポ リ プ ロ ピ レ ン フ ラ

ス コ に 採 り，混 酸 25　ml を ポ リ プ ロ ピ レ ン ホー
ル ピ ペ ッ ト

で 入 れ ， 軽 く栓 を し て 室 温 で 溶解す る．そ れ に ，Zn 内標

準溶液 ユOml を分 取 して 加え，水 で 100　ml に 希釈 した 後，

ICP−OES で 測 定 す る．測 定 に お い て ，洗浄液 は 試料溶液

と同 じ酸濃度 と し， 洗 浄 時間 は 60 秒 （Si の 場合 は 90 秒）

及 び 予 備噴霧 は 30 秒 （Si の 場 合 は 60 秒） とす る ．単
一

元 素 の 検量 線用 溶 液，混 合 試 料 溶 液 及 び分光干渉率 と非分

光干渉率 の 測定用 溶液は，各金 属及 び 非金属 Siを量 り取

り ， 試 料 と 同様 に 溶解 し調製 した．

　計算 は 次 に 示 した よ うに Fig．1 の 逐次補正法 で 行 っ た．

単
一

元 素 の 検 量 線 用 溶 液 と分光干渉率 の 測定用 溶液 ， 試料

の 組成 に マ トリ ッ ク ス マ ッ チ ン グ した 非分光干渉率の 測 定

用 溶液，空試 験 溶液及 び 試料溶液の 測定元素と内標準 元 素

の 発 光 強 度 を測 定 す る．検 量 線用溶液 か ら検 量 線 を作成 し

て 他 の 溶液の 測 定 元 素量 （mg ）を計算す る．測定元 素量

（mg ） の 経時変 化 を補 正 す る．標準試薬 に 測定元 素 の 不 純

物が あ っ た と き は 分 光干渉率 と 非分光干 渉率 の 測 定用 溶液

の 測 定 元 素 量 を補 正 す る．単
一

元素の 溶液を用 い て 分 光干

渉率を求 め，分 光 干渉が あ る と きは 非分光干渉率 の 測定用

溶液，空 試 験 溶 液 及 び 試 料溶液 の 測定元 素量 （mg ）を補

正する．非分光干渉率 の 測定用 溶液 の 測定元素量 （mg ）

を加 えた 元素量 （mg ） で 割 っ て 非分 光干渉率 を求 め る．

空 試 験 溶 液 及 び 試 料 溶 液 の 測定元素 （mg ） の 非 分 光 干渉

率 を補 正 す る．試料溶液 の 測定元素 （mg ） を空試 験 値 で

補正す る．試 料 溶 液 の 測定元素 （mg ） を試料量 で 割 っ て

分 析 値 （％ ） を求 め る ．

3　結果 と考察

　金属 Cu ，　 Ag 及 び In は HNOs （1 ＋ 1）あ る い は 混酸

（HNOs ： HF ： H20 ＝10 ： 2 ： 13） で 室温溶解 で きた．非

金 属 Si及 び 金 属 Sn，　 Sb は HNOs （1 ＋ 1） で 加熱 し て も

溶 解 し な い が ，混 酸 で 室 温 溶解 で きた．但 し ， Siは 混酸

で 加 熱 溶 解 す る と SiF4と な っ て 揮散す る が ， 室温 溶解 で

は揮散 しな か っ た．そ の た め に Siも定量 で きる の で，試
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Fig．1　Flow　chart 　ofthe 　sequential 　correction 　method

料 を室 温 溶 解 した．酸 の 量 は 試料 溶液 100m 量中 に HNOs

lO〜20　ml で よ い が ，
　 HF は 2m 且に し た．　 HF を 2m 且に

した 理 由 は，耐 HF トーチ に 石 英 が あ る た め ，　 HF の 量 を

多く した と き石英 に よ る Si の 発 光 強 度 が 高 くな り Siの 検

出限 界が 悪 くなっ た た め で あ る．

　Ag ，　 Sn 及 び Sb を HNOs −HF で 溶解 した 場合．そ れ ら

が 沈殿す る か ど うか に つ い て 調 べ た．そ れ ぞ れ の 金 属 500

mg を 混酸 25　m1 で 溶解し ， 100　ml に希釈 して ， 8 か 月 間

放置 して も沈殿 しな か っ た．した が っ て ，HNO3 −HF に よ

る 室温 溶 解 は Ag −ln −Sn や Ag −In −Sb 合 金 に 対 して ，　 Si

も測定で きる の で 有効で あ る．

　Ag −In −Sn と Cu −ln −Sn 合金 及 び Ag −In−Sb 等 の 各種
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混合試料 の 分析結果 を Table 　 2 に 示 し た ．合金試料 の 配

合 値 は それぞれ Ag −In−Sn 合金 A ： Ag　90，　 In　5，　 Sn　5 ；

Ag −In −Sn 合金 B ： Ag 　75，　 In　15，　 Sn　10；Cu −In−Sn 合金 ：

Cu 　70，　 In　6，　 Sn　24％ で あ っ た．混合試料 は各金 属 及 び 非

金属 Siを量 り取 り ， 混酸 に よ る 室温 溶解 に よ り試料 と同

様 に 溶解 した．混酸 に よ る室温溶解 で ある た め，Si （ブ ロ

ッ ク ） は 約 30mg で は 1 日で ，約 100　mg で は 2〜3 日 で

溶解 し た が，SiF， と して の 揮散 の 影響 は なか っ た．測定線

は，実 験 に よ り求め た 各元素の 分光干渉率 の デ
ー

タ
14，15 ｝

か

ら最 適 の 線 を 選ん だ．そ して ，無補 正，測定値 の 経時変化

の 補 正 及 び 逐次補正法
12）

に よ り計算 した．計算 の 結果，無

補正及び 測定値の 経時変化 の 補正 よ りも逐次補正法の 適用

に よ り，合金試料，混合試料共 に 配 合値 とほ ぼ 同 じ 分析値

が得 られた．

　結論 と して ， Ag −In −Sn と Gu −In−Sn 合金及 び Ag −In −

sb 混合試料 を HNo3 −HF に よ り溶 解 し て IcP ・oEs で si

も含 め て 定量 す る こ とが で き，更 に 逐 次 補 正 法 に よ り良好

な分析結果 が 得 られ た．
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