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　We 　examincd 　matrix 　masking 　methods 　for　analyzing 　copper 　metal 　by　IGP −OES 　using 　ion−
exchange 　separation ・　1n　the 　ion−exchange ．separation 　of　copPer ，　it　is　viヒal　to　separate 　only 　thosc
clcments 　that 　are 　targeted ．　 Thcrcf （）re

，　the 　matrix 　was 　masked 　with 　ethylenediamine 　tetra−acctic
acid （EDTA ）to　prevent　it　from　bcing 　adsorbed 　by　resin ．　 Aftcr　thc 　copper 　mctal 　was 　decom −

poscd　by　heating　with 　nitric　acid 　and 　combined 　with 　EDTA ，　impurities　were 　rcmoved 　using 　a

cation −exchangc 　resin ．　 The 　impurities　attracted 　by　resin 　adsorption 　were 　dissolved　with 　nitric

acid ，　and 　those 　dctcctcd　were 　measured 　by　ICP −OES ．　 This　method 　enabled 　the 　separation 　of

matrix 　Cu　by　over 　99．9％ ，　and 　recovered 　morc 　than 　98％ of 　aluminum ，　calcium 　and 　magnesium ．
The　detcrmined　values 　of 　bcryllium　and 　mangancse 　impurities，　which 　arc 　the　components 　of 　a

MBH 　CRM 　CB2 　Cu−based　alloy ，　were 　in　good　agreementwith 　the 　cer 面 ed 　values ．

Kりω σπ 露 ： ion　exchange 　separation ； elemental 　analysis ； copper 　matrix ； matrix 　masking

　　　　　 reagcnt ；ICP−OES ．

1　緒 言

　銅は 銀に 次 い で 高 導電 性，高熱伝導性 に 優 れ，しか も安

価 で あり，電気，磁気材料 と して 最 も広 く利用され，音響

機器部品や超 LSI 配 線材 料 と して 用 い られ て い る．超電導

な ど先端 技術 産 業か ら 要求 され る ， 金 属銅 に対す る機能 は

高度化 し，不純物元素 の 低減化が 求め られ て い る．純度

5N 以 上 に 高純度化 さ れ た 銅 は 純 度 4N レ ベ ル の 銅 と比 較

して 再 結 晶温 度 が低 く，中 間温 度域 で の ぜ い 性 が ほ と ん ど

なく，低温 で は電 気抵 抗 が小 さ く熱伝導率も高い と言 わ れ

て い る
D．こ の よ うに高純度銅 の 材 料 特 性 に 及 ぼ す極微量

の 不純 物の 影響が 大 きい ，

　
一
般 に高純度材料中の 微量不 純物 元 素定量 で は ， 原 子吸

1
独 立 行政法人物質 ・材料研 究 機 構 分 析 ス テ

ー
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茨 城 県つ くば 市千現 1−2 −1

光分析法 （AAS ），誘 導 結 合 プ ラ ズ マ 発 光分光分析法

（ICP−OES ） や 誘導結合 プ ラ ズ マ 質量 分析法 （ICP−MS ）等

の 高 感度な 機器分析装置が 用い られ て い る．しか し，高マ

トリ ッ ク ス 元 素共存 下 で は 高精度で 正 確 な 定 量 を行 うに は

限 界 が あ り，マ トリ ッ ク ス 元素の 分離法の 適用 が 不可 欠 な

もの とな っ て きて い る．

　銅及 び銅合金分 析 で は，水酸化 ベ リ リ ウ ム 共 沈 分離 に よ

る P 定量
2 ）

， 水酸化 ラ ン タ ン 共沈分離 に よ る AS，　 Sb ，
　 Bi，

Sn 及び Pb の ICP −MS 定量
B）

， イ ン ジ ウ ム 共沈分離／誘導結

合 プ ラ ズマ 原 子発光分析法 （IGP ．AES ）に よ る AS，　Bi，　 Pb ，
Se ，　 SII，　 Te の 定 量

4 ）

な ど，共沈分離 法 の 報 告 が あ る が，

共沈剤が 試料溶 液 に混入 す る ため，マ トリ ッ ク ス マ ッ チ ン

グ などの 操作を必 要 とす る場合 が あ る．マ トリ ッ ク ス 分離

に 電 解分離法 を用 い る 場 合，電 解 時 に 多量 の 硫 酸 を用 い る

た め に，そ の 後 の 測 定等 に 問題 が 生 じる こ とか ら，硝酸酸
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Table ］　Operating　conditions
50

ICP　ernission 　spectrometer

匸CP 　power
Nebulization
Measuring 　Position
Measuring 　wavelength （nm ＞

Perkin−Elmer 　OPTIMA

．a300DV
　 1．3kW
　 Cross 且ow

　 Axial　view

Al ： 396．153，Be ； 313．107，
Ga ： 396．847，　Cd ； 214．440，
Mg ： 285．213，　Mn ： 259．372，
Sr ： 407．771，Zn ： 213，857，
Cu ： 324．752

性溶液 で の 電 解脱銅 ／全反射蛍光 X 線分析
「’）
の 報告 もあ る．

ま た，Cu の 陽 イ オ ン 交換樹脂 に 対す る 分 配 係 数が 高い こ

と を利用 して 水素化物発生 ／AAS に よ る Se 定量
6）
，陰 イ オ

ン 交換樹脂．を用い る ICP −MS に よる Zn 及 び Cd 定量
7〕
も報

告 され て い る ．陽 イ オ ン 交 換樹脂 を用 い る場合，Cu を樹

脂 に 吸 着 させ るた め ，Cu 量 が 多 くな る と多量 の 樹脂 を必

要 とする ．他方，固体試料 を直接 分 析す る方法 と して，グ

ロ ー放電質量分析法 に よ る 銅及 び 銅合金分析 の 報告
B）− 1°）

もある が，特別な装置や 固体標準試 料 が 必 要で ある ．

　本研究で は，陽 イ オ ン 交換樹脂分離 に よ り，マ トリ ッ ク

ス で あ る Cu と分 析 元 素を分離す る 際，　 EDTA （エ チ レ ン

ジア ミ ン 四酢 酸 ニ ナ トリ ウ ム ） を用い て Cu をマ ス キ ン グ

す る こ とに よ り樹脂へ の 吸着 を 防止 す る簡便 な 方法 につ い

て 検討 し，Al，　 Be ，　 Ca ，　 Cd ，　 Mg ，　 Mn ，　 Sr及 び Zn の S

元 素の 定量を可 能 と し た．

2　実 験
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EDTA 　dosage　l　g56

Fig．　l　 The 　relationship 　between　EDTA 　dosage　and

residue 　ofcoPI ）er

を添加 し，水で 液 量 を 200　ml と し，約 80℃ で 30 分 間 温

め て EDTA を 溶解す る．室温まで 冷却 し，試料溶液 とす

る ．イ オ ン 交換 樹 脂 カ ラ ム に 陽 イ オ ン 交換樹脂 5ml を充

填 し ， 3M 硝酸 100 　ml ，蒸留水 200　ml に よ る 陽 イ オ ン 交

換樹脂の 調整を行 っ た．試料溶液 を流 し終 わ っ た後，洗浄

液 と して 0，2M 硝酸 100m1 で カ ラ ム を洗浄す る ．溶離液

に 3M 硝 酸 90　ml を 用 い て 陽 イ オ ン 交換樹脂 に 吸着 した

不純物元素 を 溶離す る．内標準元 素 と して 100 μg 相当の

Y 溶液 を添加 ，水で 液量を 100ml 定容 と し，　 ICP −OES で

測 定す る．

3 結果及 び考察
　2・1 試薬及び 装置

　マ ス キ ン グ 剤 と して 使用 す る EDTA に は Zn を多量 に 含

む場合 が あ る た め ，空 試験 値 の 小 さ か っ た Merck 製

Titriplex 　IIIを 使 用 した．硝 酸 は 関 東化学製電 子 材 料 用 ，

標準溶液 は関東化 学 製原 子吸光用標準溶液 を適 宜 希 釈 して

用 い た．陽 イ オ ン交換樹脂 は，BIO −RAD 製 AG50 −X4100 〜

200 メ ッ シ ュ を使 用 し た．イ オ ン 交 換 樹 脂 カ ラ ム は，市販

の ポ リエ チ レ ン 製 ビ ュ レ ッ ト （内 径 9mm ）を適当な長 さ

に切断 して 上 下 に 化学綿 を 詰め ， 陽 イオ ン 交換樹脂を充填

した．試料溶液 は ポ リ エ チ レ ン 製分液漏斗 に入れ，分液漏

斗 と イ オ ン交 換樹 脂 カ ラ ム と は塩 化 ビ ニ ル 管 で 接続 した．

ICP −OES 分析装 置 は Perkin−Elmer 　OPTIMA 　39．　00DV 型 を

用 い ，測 定条件を Table　l に 示 した．

　実 験 に は 銅合 金 認証物質 MBH 　CRMs （MBH 　Analytical

Ltd．英国） CBC2 及 び 17876 ， 純 度 4N 及 び 純度 5N の 2

種類 （A ，B ） の 銅 を使用 した．

　 2・2　分 析 操作

　銅試料 500mg を 30【）ml の ビーカ ーに 量 り取 り，水 を

加えた後，硝酸 3ml を加え加熱分解す る ．次に EDTA 　4　g

　Cu を 500　mg 含 む 硝酸溶液 に 各元 素 （50 μg）を添加 し

た試料溶液 を用 い て 以 下の 検討 を行 っ た，特 に 条件 を示 さ

な い もの に つ い て は 分析操作 に示 し た条件を用 い た．

　3・1EDTA 溶解方法

　試料溶液 に EDTA 　4　g を添加後，30 分間か くは ん す る

方法，80℃ で 80 分間加熱す る 方法，100℃ に加 熱 す る 方

法及 び 100℃ で 3 時間加熱す る 方 法 の 4 種 類 につ い て ，

陽 イ オ ン 交換樹脂 に吸着す る Cu 量 及び各元素の 回収率 を

調 べ た．Cu 量 は か くは ん の み の 場合 ，10mg 程度吸着 し

た が，加熱 し た 場合 は い ず れ も  ．lmg 以 下 で あ っ た ．ま

た，100℃ で 3 時 間 加 熱 し た 場合 は Al 及 び Cd の 回 収 率

が 低下 す る こ とが 分 か っ た．こ れ らか ら判 断 して ， 80℃

で 30分 間加 熱する こ と と し た．

　3・2　EDTA 添加量

　試料溶 液 に EDTA を O〜6g 添加 して ，加 湿 後 ，

一
連 の

操 作 を行 い ，陽 イ オ ン交 換樹 脂 に 残 留す る Cu 量 と EDTA

添加量の 関係 を 求 め，結果 を Fig．1 に 示 し た．　 EDTA 添
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加量 が 4g 以 上 で は 残留す る Cu 量 は 0．lmg 以下 と な り

99，98％ 以 上 の 銅 を 除 くこ とが で き た．EDTA の 添加量 が

2g 以 下 の 場 合 は Be，　 Ca，　 Cd ，　 Mg ，　 Mn 及 び Sr，添 加 量

が 6g で は Al 及 び Cd の 回収率 が低値 と な っ た ．以 上 の 結

果か ら，EDTA 添加量 は 4g と した．

　3・3　陽 イ オ ン 交 換樹脂 量

　 陽 イ オ ン 交換樹脂量 を 3〜17ml 変化 させ た と きの 各元

素 の 回収 率 を調 べ た．各元 素共 に 5 〜15　ml の 範囲で ほ ぼ

一
定 の 回収 率 が 得 られ た が，陽 イ オ ン 交 換樹 脂 量 を多 くす

る と洗浄液量 な どを 多 くす る必 要 が あ る の で，操作性 を考

慮 して 陽イオ ン 交換樹脂量 は最少量の 5・ml を用 い る こ と

と し た．

　 3・4 洗浄液

　 陽 イ オ ン 交換 樹 脂 に 吸 着 して い る Gu を取 り除くた め の

洗 浄 液 と して 0，1，0．2 及 び O，3　M の 硝酸 を 用い て ，洗浄

液 50ml ご と に流 出 す る Gu 量 を測 定 した，少量 の 水で カ

ラ ム を洗浄 した後 に洗浄液を通 した た め，各濃度 共 に 洗 浄

液 か ら Cu は 検 出 さ れ な か っ た．こ の こ とか ら，　 Gu は

EDTA に よ りマ ス キ ン グ され，陽 イ オ ン 交換樹脂 に 吸 着 し

3eo
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§
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ない こ と が 分か っ た ，しか し，カ ラ ム 等 に付着 して い る

Cu を除 くた め に，各元 素の 溶出に 影響 の ない 0．2M 硝酸

100　ml で 洗 浄 す る こ と と した．

　3 ・5 溶離液

　陽 イ オ ン 交換樹脂 に吸 着 した分 析 元 素 を溶 離 す る た め の

溶離液 と し て 1，2，3 及 び 4M の 硝酸を用 い て
， 溶 離 液

20ml ご とに 含まれ る各元素の 回 収量を調べ た．結果 の
一

例 と し て Fig．2 に AI の 場合を示 した ．3M 及 び 4M 硝 酸

で は 60〜80ml で 既 に 溶離は 完了 し て い る が ，1M の 場

合 は 溶離が 終了する まで 200ml を要 した．硝酸濃度が 高

い ほ ど溶 離が 速 や か に 行 わ れ，少 な い 溶離液量 で 溶離 が 終

了 す る こ とが 分 か っ た．以 上 の 結 果 か ら 3M 硝酸 90　ml

を用 い る こ と と した．

　3 ・6　各元 素の 回 収 率

　市販 の 純度 4N の 銅試料溶液 （Cu ， 500　mg ）に各元 素

を 50 μg 添加 し，本法 に よ る 回収率と検出限界 を求め ，結

果 を Table　2 に 示 し た ．無添加 の 場合 は Ca ，　 Mg を 除 い

て い ずれ も検出限界以下 で あ っ た．各元 素 ともに 約 98％

以 上 の 回収率が 得 られ た．また，各元素 の 検出限界は Al，

Cd ，　 Zn を 除 い て ，試 料 中濃 度 換 算 で い ずれ も 〔〕，04 μgg
−1

で あ り， 定量 下 限 と して は 0．1μgg
−1

程度で ある ．

　3 ・7　実試料の 分析

　本 法 に よ り市販 の 銅合金試 料 MBH 　CRM 　CBC2 及 び

MBH 　CRM 　17867 の 定量結果を Table　3 に示 す．ベ リ リウ

ム 銅 で あ る CRM 　CBC2 の 合金元素 Be ある い は Mn 定量

値 は 認 証 値 と よ く
一

致 し た ．Al の 定量値が 若 干 低値 を与

え た が，そ の 原因 は酸不溶性 の 温 に よ る もの と思 わ れ る，

また ，CRM 　CBC2 の Cd あ る い は CRM 　17867 の Be に つ

い て は 検 出 限界 に 近 い 値 で あ り，偏 差 が 大 きか っ た．

　また ，市 販 の 純 度 5N の 銅 試 料 （A 及 び B）2 種類 の 定

量結果 を Table 　4 に 示 す．結 果 か ら Ca，　 Mg を 除 く各元

素 は 本法 の 検出限界 以 下 で あ っ た．

Table 　2　Rccove ［y　and 　detection星hnitofcach　anal アtcs

E盈emen し Notadded Added Found Recovery，％ Dctection　limit
”〕

組

脱

伽

ω

 
 

翫

跏

　 ＜ DI、
　 〈 DLO

、68 ± 0．2〔｝

　 ＜ DL

  ．17 ± 0．04
　 ＜ DL

　 ＜ DL
　 〈 DL

0000DOOO55555555 49．　．4S49
．9750
．0449
．4249
．9649
．5949
．4849
．98

98．8799
．9499
．4098
．8599
．7499
．1898
．9699
．96

0．520
．030
．040
．210
．070
．〔｝20
，〔｝20
．32

　 　 　 　
　

　

unit ： μg　g　，n ＝5，　a ）concentration 　giving　3σ ofblank 　values
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Table　3　The 　analytical 　 results 　ef 　the 　coPPer −based
　 　 　 　 CRMs

Table 　 4　The 　analytical 　 results 　of 　 the 　 commercially

　　　　 available 　high　purity　copper

MBH 　CRM 　CBC2 MBH 　CRM 　17867 5NCu −A 5NCu −B

Element
　 　 　 　 Certified　　Accep ［ed

　 　 　 　 　 V 詛 ue 　　　　　　value

Certified　　Accepted

value 　　　　　value

川

脱

伽

 

 
 

翫

 

5204100

290

393 ± 93954
± 154

．09± 0．19
D．47 ± 0．746
．3 ± 0，3306

± 216
．8 ± 3．1127

± 5

＜ 10　　　10，9 ± 9
〈 5　　　0．04 ± 0．1

　＿　　　　4．00 ± 0，19
370 　　　298 ± 18

＜ 50　　　18．6 ± 0．1
　 50　　　46．6 ± 0．1
　 − 　　　　21．6 ± 2．9
　 　 　 　 282 ± 45

Elemen し　 　 Recom −
　　　　　m 。。d。d　

A ・・ cpt ・ d

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 value

　 　 　 　 　 vaiue

　 　 　 　 　 　 一1
n ＝4，　unit ； μ99

Recom −
　 　 　 　 Accep 【ed
mended
　 　 　 　 　 value

value

思

暁

砿

 

 
跏

翫

加

　 　 　 　 ＜ DL

　 　 　 　 ＜DL

　 　 　 〔｝．36 ±  ，14
＿　 　 　 　　＜ DL

〈 0、1　　 0．ll ± 0．02
＿　 　 　　 ＜ DL

　 　 　 　 ＜ Dl、
　 　 　 　 ＜ DL

　 　 　 　 　＜ DL
＿　　　　　＜ DL

＜0．1　　　0．76± 0．16
＿　 　　　　＜ DL

＜ 1　　　　0．16 ± O．04
− 　 　 　 　　＜ DL

　 　 　 　 　 ＜ DL

　 　 　 　 　 く DL

　　　　　　一1

η
＝4，　unit ： P99

4　結 言

　陽 イ オ ン 交 換樹脂 を用 い る 分 離法 で ，
マ トリ ッ クス で あ

る Gu の 樹 脂 へ の 吸着を防止する ため に マ ス キ ン グ 剤 と し

て EDTA を用 い る方法 に つ い て 検討 した 結果，

　（1） 最 適 な EDTA 添加量 は 銅試料 500　mg に 対 して 4g

　　で あり，こ れ に よ り樹脂 に Cu を吸着 させ る こ とな く，

　　目 的不 純物元素 Al，　 Be，　 Ca，　 Cd ，　 Mg ，　 Mn ，　 Sr及 び

　　Zn の 8 元素の 分離が 可能 と な っ た．

　（2）銅認証物質分析 結 果 は 認 証 値 と良い
一・

致を見 た．

　　　　　　　　　　　　嚴騰継韈）
文 献

2）板 垣 俊 子 ，石 倉 三 岐雄，高 田 九 二 雄 ： 分析化学

　　（Bunseki　Kagahu ），43 ，569 （1994 ）・
3） 中村 　靖，福 田 隆之 ： 分析化学 （Bunsehi 　K αgahu），
　　S9 ，T19 （1990）．
4＞T．Fukaya，　M ．　Takeya，　Y 、　Sayama ： Ana ．　Sci．，9，727
　　（1993＞．
5）H ，Yarnaguchi，　S，　Itoh，　S．　Igarashi，　K ．　Naitoh ，　R ，

　　Hasegawa ： faVesenius．J．　Anat．　Chem．，362，　S95 （1998 ），
6）s，G ，　Of壬1er，　N ．J．　seare ，J．　F，　Tyson ，　H ．　A ．　B ．　Kibble：

　　Anal　P ），oc．，（London ），28，18 （1991），
7）渡部武雄，永岡　信 ： まて りあ，33，380 （1994）．
8）中村　靖，前 田繁則，永井　巌，井 上 久成，大瀧

　　光信，山 崎正 行，細 井　学，新 沢 香代子，佐山恭

　　正，川端智子 ： 分 析化学 （Bunseki 　Kagaku ），4e ，　T209

　 　（1991）．
9）井 上 美 香 ，岡 本 典 子，坂 　貴，飯久保知 人 ： 鉄 と

　　鋼，84，61 （1998）．
10）伊藤真 二 ，山口 仁志，保母敏行，小 林　剛 ： 分 析化

　　学 （Bunsehi 　Kag αku），51，261（2002），

1）加藤正 憲 ： まて りあ，33，74（1994 ），

要 旨

　高純度銅中の 微量 不純物元 素定量 にお い て は必 要不 可欠なマ トリ ッ ク ス 元素分離法 につ い て 検討 した．イ

オ ン 交換分離法 に お い て ，EDTA を用 い て マ トリ ッ ク ス 元 素 で ある 銅 を マ ス キ ン グ す る こ とに よ り樹脂 へ の

吸着 を防 止 し，目的 元 素 の み を分 離 す る 方法 を確立 した ．銅 を硝酸で 加熱分 解 し，EDTA を添加 し，陽イオ

ン 交換樹脂 を用 い て 銅 と 不純 物元 素 と を分離する ．硝酸を用 い て 樹 脂 に 吸 着 した 不 純 物 元 素 を溶離 し，誘導

結合 プ ラ ズ マ 発 光 分 光分 析法で 測定す る．本法 に よ り，マ トリ ッ ク ス で あ る 銅 の 99．9％ 以 上 が 分離 で き，

Al，　 Ca 及 び Mg 等 で 回収率は 約 98％ 以上 で あ っ た．銅合金 標準試 料 MBH 　CRM 　GB2 の 合金 元 素で あ る Be

及 び 不 純物 Mn な どの 定量値 は認証値 とよ く
一
致 した．
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