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　Acombined 　method 　of 　Iaser　ablatk ，n （LA ）and 　ICP−MS 　has　gained 　much 　attention 　as　a 　direct
analytical 　IIlcthod 　for　solid 　samples ．　 Thc 　determination 　ofl　so 夏llc　eleInents ，　however，　is　seriously
disturbed　by　isobaric　interfercnces，　mainly 　caused 　by　argon 　and 　ambient 　air 　constituents ．　 The
use 　of 　Iow−prcssuI

・
c　hcliしlm −IGP 　is　a　promising　solution 　

（）f　the 　problem ，　 A 　1 ： 1mixture　of 　alu −

milla 　powder　and 　glycerol　was 　dcaerated 　and 　irradiated　with 　a　plllsed　lascr　beam （150　mJ ）f（）r　IO
s，　The 　samplc 　aerosol 　was 　transported 　to　the 　ICP　with 　a　stream 　of 　hclium ．　hdium 　was 　used 　as

an 　internal　standard 　fbrα ）rrecting 　the 　ablated 　samplc 　am ⊂）llnt ，　CalibratioIl　curves 　were 　pre−

pared 丘℃ In 　glycerol　co 飢 aining 　high−purity　alumina ，　tracc 　mctals 　and 　indium ．　 The　dctecti〔m
limits　fbr　GI−，　MII，　Fe，α ｝，　Ni，　and 　Cu 　approached 　the 　fractiollal　ppm 　levels、　 The 　proposcd
mcthod 　was 　succcssfUlly 　applied 　to　the 　analysis 　of 　different　alumina 　samples （99〜99．995％ puri−
ty＞，

Kaywor‘ts ： low−pressurc　heliuln−IGP−MS ；lascr　ablation ；alumiIla 　powder ；dlrcc1　analysis ．

1 緒 「

　 ア ル ミ ナ は機械的，熱的 に 優 れ た特性 を備 えて い る た

め，フ ァ イ ン セ ラ ミ ッ ク ス 用 原 料 と して幅 広 い 分 野 にお い

て 活用され て い る ．ア ル ミナ セ ラ ミ ッ ク ス の 特性 は，原料

粉末中の 不純物元素 に 大 きく影響を受 け る ため，不純物 の

定 量 は 高機能性 フ ァ イ ン セ ラ ミ ッ ク ス の 製 造 にお い て 不 可

欠 な もの に な っ て い る ．公定法 （Jls） で は加圧 酸 分 解 後，

誘導結 合 プ ラ ズ マ 発 光 分光分析法 （ICP −AES ） に よ り定量
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して い る が
U
，迅 速 1生や 感度 に お い て 問題が ある ，

　 固体試料 の 迅速分析法 と して ，レ
ー

ザ
ー

ア ブ レーシ ョ ン

〔LA ） を試料導 入 に 用 い た 誘導 結 合 プ ラ ズ マ 質 量 分 析 法

（ICP−MS ） が ある ．　 LA 〆ICP −MS は
，

レーザ ーを試 料表面

に 照射 し，生 じた 試料微粒 子 を直接 ICP−MS で 測 定す る方

法で あり，岩石，金属 ，ガ ラ ス ，セ ラ ミッ ク ス な ど，広 範

囲 に わ た る 試料の 分 析 に 応 用 され て い る
2”一’U．しか し，大

気 圧 ア ル ゴ ン ICP を イオ ン 源に 用 い る た め，ア ル ゴ ン や

大 気 成 分 （炭 素，窒 素，酸素） に 起因 した バ ッ ク グ ラ ウ ン

ドス ペ ク トル に よ る 定 量 妨 害が し ば し ば 問題 とな る
／，・／．例

え ば ，

「’L’
Cr

＋
に は

1［〕
Arl2（．：

’
が，　

StiFe＋
に は

“）．ArHk）
’
の ピー

ク

が 市 な り，高 感 度 な分 析 を 困難 に す る ．更に ，イ オ ン 化 電

圧 の 高い 元 素 に 対
．
して は イ オ ン 化 効 率 が低 く，感 度 の 低 下

N 工工
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Table　 1　0per と霞th 且g　conditi 〔：ms 　fbr　lc，w −prcssure　hく：li−

　 　 　 　 Ulll−［GP −MS

MaNS 丶pcct101nU こ
幽r

Dwcll しim じ

〔：liitriii（／／1　 width

P【，wI ・1Samphlig
　depTh

し）ulcrgl しsf1 【，wr ヒuc

Ca1
．
1　icr

．
　gas仕1〔｝ls，　ralc

I−［eliu 聰nAnaly

〔e　isI，k ，P〔
Ls

Seiko　Instrunients　SPQ65 〔｝U

［〔｝ms 　perchannel
3channels 　（0．375 とurLu ）

7〔｝〔）、．Vllmn1

　 　 　 −　1
｛工．11rnin
　　　 −1

呂．〔ll【nin

＞ 99 ．9999 ％
1呂Ti，

弓2Cr ，
15

氏ln，
’「卜
Fe』

「’qC
〔，』

1．11Ni
『

Ii
．
〜

Cu

を招い だ
／／．

　
．．一・

方，減圧 下 で 牛 成 したヘ リウ ム プ ラ ズ マ を イオ ン 源 に

1．1：1い た ICP −MS ，す な わ ち 減圧 ヘ リ ウ ム ICP−MS に よれ ば，

こ れ らの ア ル ゴ ン lcp−MS の 諸問題を解決で き
71−．］’）／

，更 に

レ ーザー照 射 と組み 合わせ る こ とに よ り，固体試料の 迅 速

分析 を可 能 に した
LL） 1！／．しか し，こ の 方法 に お い て も

一連

の 固体標 準試 料 を必 要 とす る 問題 が あ っ た．

　そ こ で 本 研 究 で は，標 準 試料 の 代替 と して ，目的微量元

素 を添加 した グ リセ リ ン を 川 い る こ と を検討 した ，本 法 を

LA ／減圧 ヘ リ ウ ム ICPMS と組 み 合 わ せ る こ と に よ り，ア

ル ミナ 粉末中の 微量 不純物 元 素 の 迅 速 ・簡便な 多元 素分析

が 可 能 と な っ た．

　水 は イオ ン交換水 を ミ リ ポ ア 製 Milli−Q 純水製造装置で

更 に精製 した もの を用 い た．なお，試薬 は 特記 しない 限り，

市 販 の 特 級 品 を その ま ま用 い た．

2 実 験

　2・1 装　置

　LAI 減圧 ヘ リ ウ ム 1（：：P−MS 装置は 既 報
121

の もの を使用 し

た．トーチ は水 冷式 と し，プ ラ ズ マ と 質量 分 析計 との イ ン

タ
ー

フ ェ
ー

ス 部は ア ル ミニ ウム 製 を用 い た
L／
）．

　 レ
ーザーは 波長 ］064nm の Nd ／YAG レ

ー
ザ
ー

（SL402 ，

Sp ｛
，
／ctl．「 on 　La ／　er 　Sy漁 ms 製 ） を使 用 し た．ア ブ レーシ ョ ン

セ ル は ，市販の 真空 配 管 川 ロ ン グ フ ラ ン ジ （NWLIO，　 BO （．：

Ldwards 製） に レ
ーザ ー照 射 用 の ガ ラ ス 窓を取 り付け，更

に 側 面 に は 2 本の 銅 パ イプ （内径 4inm ） を 固 定 し作 成 し

た．セ ル 下 部に は ，NW40 ブ ラ ン キ ン グ フ ラ ン ジ及 び セ ン

タ リ ン グ 0 リ ン グ CBOC　Edwat ’ds製 ） を 用 い ．試 料 の 交

換 が で きる よ うに した ．

　 キ ャ リヤーガ ス 及 び外側 ガ ス 流量 は，マ ス フ ロ ーコ ン ト

ロ ー
ラ
ー CMFC −Lt・60E ，日本 ア エ ラ 製 ） に よ り調 節 した．

ま た ，装 胃各部 の 接続 に は ，真 空 用 継 手 （しhra−T （，r 譜，

SWHsre］｛
．
）k 製） を 用い た．　 Tablc　l に操 作 条件 を示 す．

　2・2 試 薬

　彳票稽ヒIni容液　@（20n 、g】111
−1）　ζよ，　金 属111 　（

片
．）1犬，　

片
’Illf

学一L 業製）1．〔 lg を 14M 硝酸 15m ［に加熱溶解後， 水

希 釈 し て 調 製した ．ま た ， そ の 他 の 金 属 標 準溶液（1 ．
〔

mgmlI ） は 市 販 品け カ ラ イ テ ス ク 製 ） をそ の ま ま

い た
． 　2

3 操 　作 　 グ リ セ リ ン 2g を ポ リ プ ロ ピ レン 製 の容

（ 高 さ30mm ， 直 径30 　 mm ） に 採 取し， 既知 量 の h

W 準 溶 液を 添 加し た．よ く 混合 し た 後，アル ミナ 粉末2

Og
を加え ，ペ ー スト状の 試料を 作成 し た，ま た ， 既

量 の目 的微量元 素 と 正 n 標 準 溶液をグリセ リ ン に加え

高純度 ア ルミナ粉末 （純度＞ 99．99 ％， 平均粒径〔 ）．57 μ m

住友 化学1 ：業製 ） と 混 合 し ， 標 準 試 料と し た ， こ

ら の試料は 5 分問減 圧 下 で 脱気を行い ，試 料に含ま れ

空 気成 分 を 除 去 し
た

． そ の 後 ， 試 料をア ブ レーシ ョ ン

ル

に
人

れ ， 水 平 に 0 ， 2mms − 1 の 速度で
動

か し なが

，試料 表面に レ ーザー qHz ， 150n 、p を 10s 照 射 ．

た
．

生 じ た 試 料 微 粒予は，キ ャリ ヤー ガ スによ

て1 （ 一： P トー

へと搬送し た． 3 　結果及 び 考 察

@3 ・1 　 1n を 用
いた

信
号強度 の 補 正 　 本 法 で は レ

ザー照 射．時 ，ア ブレ ー シ ョンセ ル 内 は 4kPa

程度 の

圧 状 態にな る ． そ の た め ， 水 や エ タ ノー ル に 比 べ蒸 気

が低 いグ リ セリンがアル ミ
ナ の分散媒と し

て最 も適 し

い た ． また．ペース ト状試料 にレーザーを 照 射 し たと

ろ， 試料中に 残存す る 空 気 が急激に膨 張し ， 試 料 が 飛

した ，更に
，高頻度 のレ ー ザ ー照 射によ っても試 料 が

散 し ，
レー ザー 照 射 用 の ガ ラ ス 窓 を汚 し た ．そ こ で，試

料 はレ ーザ ー照 射 前に 真 空 ポ ンプを 用 い て 脱気 し た， 更

ﾉ，レー ザ ーは 1Hz で
照

射し ，得 られた信号の面 積 を信

ｨ 』強度 と し た ， な お ，一 点照 射 で は ．試料表 面 が大きく

没 し信号 強度の 低下 が 観 測
さ れた ため ， 直線 状に 移動

射 を行 っ た． ま た ，グリ セ リン lg に対 し て混合で き

最 大 の ア ル ミナ は lg で あり
，試 料

中

アルミ ナ の混合
比が大 き く な るに つ れ 蒸 発 量 は 増 加 し

1 捌 1 ． 　 L 八 で は ， レ ーザ ー 照射ごとに試料 の蒸 発

が 変 化 する ため， 信号 強度
を 補正 す る 必 要 が ある．A

  阯ﾊ すれば 良いが，A ［ は 安定同位体 を 一 つし か 持

な いため ，信号 強度は非 常 に 大 きく な る， そ こで， 目的 微 量

素 と の ス ペ ク ト ， レ ト渉が 無く ， 」 ⊥つ
ス ペク トルが

純 なIT ・ を 内 標
準

として用いるこ と を 試 みた ． グ リ セ リ ン

にIn 標 準溶 液〔 20mgml ［
）

を1   〔〕μ 1 添

し よく混 合し た 後 アル ミナ粉 末を
加
えた ． この試料 に レー

ー を 照 射 し ， 得 ら れ
た
Al と jn の 信 号の 時

間変 化を

g．1に 示す ． な お ，こ の実験 では信号の 変 動 を ． 観測 し や

いよう に レーザ ー を
〔
1． 5Hz で 照 射し，またAl の

号 強 度 の 飽和 を
防ぐ ため． 検出 器 に 印

加
す る 電

圧を 一ドげ るこ と に

り，感
度
を低 下 さ せ て 測定 を行・二 ） た ， Al とIn の 信弓 』
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　なお，粉末試料に 標準溶液を添加 し乾燥 させ た 後．圧縮

して ペ レ ッ ト状 の 標準試料を作成す る 方法が 報 告 され て い

る
1川 1り．こ の 方法を著者 ら も試 み た，まず，高純度 ア ル ミ

ナ 粉末 1〔｝g に 既 知 量 の Fe ，　 Co ，　 Cl．1 （そ れ ぞ れ LOO 　PS，）

を含む標準溶液を逐 次 添加 しよ く混 合 した後，ク リ
ー

ン ベ

ンチ 内で 乾燥 させ た．そ の 後，試料の 均
．一
性 に つ い て 評価

す る た め，試 料 の 任 意 の 場所か ら 〔1．］Og の ア ル ミナ 粉末

を取 り出 し，0．lM 硝 酸 10ml を加 え，一昼 夜 か くは ん し

た 後 遠 心 分離 した．．ヒ澄み を 0．lM 硝酸 で ［o 倍に 希釈 し，

電 熱 気 化 （ETV ＞f減 圧 ヘ リウ ム ICP −MS17 ）
を用 い て 定量 し

た （Fig．2）．そ の 結果，場所 に よ っ て 元 素 濃 度 が 大 き く

異 な り，試料 は 均
一

で は な い こ とが 判 明 した．そ の た め，

試料 は 乾燥後 ミ キサ
ー

な ど を用 い て 均 質 化 す る 必 要 が あ

る
LS］．し た が っ て ，試 料 調 製 は時 間 と手 問 を 必 要 と し，目、

つ 汚染の 恐れ が あ る．一一
方 ，本 法 は 試 料調 製 が 迅 速

・
簡便

で あ る こ とか ら優れ た試料 調製 法 で あ る と言 え る ．

標準 と して 信号強度の 補正 が 可能 で あ る こ とが 示 さ れ た，

　3・2　標準溶液添加 に よ る標準試 料 の作 成

　 1．AIICI ）−MS で は ，一・
連 の 固 体標準試料 を 必 要 とす る こ

とが 大きな問 題 と な っ て い る，そ こ で ，高純度 ア ル ミ ナ粉

末 〔＞ 99．99％ ） と既 知 量 の 凵的 微 量 元素 を含 む グ リ セ リ

ン を混合 し，標 準 試 料 の 代 替 と す る こ と を検 討 し た．ま

ず，既知量 の 目 的微量元 素 （Ti，（：r ，
　 Mn ，　 fc，（］o ，　 Ni ，

Cl∂ 及 び内 標準 元 素の 且n を グ リ セ リ ン に添加 し，高 純 度

ア ル ミ ナ試 料 と混 合 す る こ と に よ り検量 線作 成 用 の 試 料 を

作製 した．こ れ らの 試料 を用い て 得 られ た検量線 は，い ず

れ の 元 素 につ い て も良 い 直 線 性 （R
”
〉 ｛1、99） を 示 した ．

　3・3　粒径 の 影響

　ア ル ミナ 粉末の 粒径 の 影響 に つ い て 検討する た め ，平 均

粒径が 伽 7 脚 〔純 度 ＞99．99％ ），1μm 囃 度 を19％ ） 及

び 75 μ m （ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

用，純度不明，和光純薬製）

の 3 種類 の 試 料 を 用 い て ペ ー
ス ト状試料を作製 した．こ

れ ら の 粒 径 の 異 な る ア ル ミ ナ 試料．に 既 知 量 の Fe を 添 加

し，信号 強 度 へ の 影 響 を 調 べ た （Fig．3）．粒径 の 異 な る

ア ル ミ ナ 試料を用 い て も，得 られ た 直線の 傾 き は ほ ぼ 致

し た．な お ，そ れ ぞ れ の グ ラ フ の 切 片 が 異 な る の は，用 い

た ア ル ミナ の 純度が 異 な り，試 料 中 に 含 ま れ る Fc 濃度が

大 き く異 な る た め で ある ．こ の 結果 よ り，試 料 の 粒 径 に よ

る影 響 を受 け る こ と な く測 定が 可 能 で あ る こ と が 示 され
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Table　2De 疋ermination 　ofme じll　hIlpurides　ill　high−pllrity　alumina 　b＞
・LA／low−pressしlre　helium−［〔

．
：P−MS

Sa1皿 plePurity

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
一1

C・oncentration 　in　saTvPle ＠
＝5＞〆mg 　9

Ti C1． Mn Fc

99 ％

99．90 ％

10〔1．0〔1％

12 ± 1

〔13，15）
．11

　NDI
，〕

（ND ）

　 Nl
．
）

（ND ）

4．5 ± 〔｝．8
（4．1、4．6）
o．8 ± 〔｝．3
〔1．0，1．Do
．7 ± o．3

〔〔｝．6，D．7）

2，3 ± 〔｝．9
（2．・4，2．7）
o．6 士 〔L3

（0．7，0．8）

o．8 ± o．3
〔0．5，0．6）

co Ni （
．
／11

140 ± 10

（140，15〔））

9．．〔｝± O．6
〔2．6、2．8）
2．9 ± o．6
〔2．8，2．8）

o．3 ± o．1
（0．3，0．3）
　 ND

（0．］，0．t）
0．7 ± 0．1
〔0．6、〔｝．7）

13 ± 2

（12，14）

　 ND

（ND ）

　 ND

〔ND ）

3、5 ± （．）、7
（s．6，3、8）

L6 ± 0，2
（1．4，1．5）

1．8 ± o．3
（1．8，L9 ）

a）Acid　decomposi しi〔川 in　pare11［heses．　b）N し）t　dctcα cd

た．なお ，粒径 75 μm の 試 料 を用 い た 場 合 ，
グ リ セ リ ン

と混合後 30min 以 ヒ経過 す る とア ル ミナ が 沈殿 し分層す

る た め ，混合 ・脱 気後速 や か に 測 定 を行 っ た。

　 3・4　高純度 ア ル ミナ粉末試料 の分析

　 本分 析法 に よ っ て 得 ら れ た 3 種類 の 高純度 ア ル ミ ナ 試

料 〔99％ 及 び 99．9％ ： 高純度化学研究所製，99．995％ ：

JehnsOn　Matthey 製） の 分析値を Table　2 に 示す．なお，

99．995％ の 試料 は 直接 グ リ セ リ ン と の 混 合が 困 難 で あ っ

た た め，グ リセ リ ン とエ タ ノール の 1 ： 1 混合溶媒 を用 い

て ペ ー
ス ト状試料 を作成 した 後，ク リーン ベ ン チ 内 で エ タ

ノ
ー

ル を蒸発させ た．ま た，比 較 の た め 4，5M 硫酸 を用 い

て ア ル ミ ナ 粉末 を加圧 酸分解 （2SO℃ ， 16時間 ）し，　 ETV 〆

減 圧 ヘ リ ウ ム ICP −Msm に よ っ て 得 られ た 値 につ い て も示

す．い ず れ の 試料 につ い て も本法 に よ っ て 得 られ た 定量 値

は，加 圧 酸分 解 に よ っ て 得 られた 測定値 と誤差 （σ ） の 範

囲で
．一・致 した，な お，加 圧 酸 分 解 に よ る Ti の 測定値 は 若

干大きい が ，3 σ の 範囲で
一

致 した．な お，本法 に よ る ア

ル ミナ 中微量 元 素の 検出 下 限 （9 σ ）は Ti　1，　 Cr 　O．4，　 Mn

O．2，Fe　O．9，　 Co　O．1，　 Ni　O．8，　 Gu　O．6 μ99
−1

で あり，通 常

の 大気圧 ICP −MS で は高感度 な測 定 が 困 難 な Cr，　 Fe を含

め た 多 元 素の 迅 速 目．つ 簡便 な 高 感度分 析 が 可 能 で あ っ た．

本 法の 考え方 は．シ リ カ ゲ ル や他 の セ ラ ミ ッ ク ス 粉末の 分

析 に適用 口∫能 で ある と考え られ，現 在検討 中 で あ る．
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要 旨

　ア ル ミナ 粉末試料 を グ リセ リ ン と混 合す る こ とに よ り，ペ ース ト状 試料 を 作 製 した ．こ の 試 料 に レ
ーザー

を照射 し，減圧 ヘ リ ウ ム 誘 導結 合 プ ラ ズマ 質量分析 に よ る ア ル ミナ 中 の 微量不 純物元素の 定量 を試み た．検

量 線の 作 成 に は，高 純 度 ア ル ミ ナ粉末 と既知量 の 目的微 量 元 素 を含む グ リ セ リ ン を用い た．レ ーザ ー照 射 に

よ る 試 料 の 蒸 発 量 の 変化 は，グ リセ リ ン に 添加 した In の 信 号 強 度を用 い て 補正 し た．本法 に よ っ て 得 られ

た 検量 線 は よ い 直 線 性 を 示 し，検出下 限 は サ ブ Ppm レ ベ ル に達 した．本法 を高 純 度 ア ル ミナ試料 （純度 99

〜99．995％ ） の 分 析 に 応用 し た 結果，加 圧 酸分 解 に よ っ て 得た 定量 値 と良 く
一

致 した．本法 は ，試料調製 が

迅 速 ・簡便で あ り，ア ル ミ ナ 粉 末 の 高 感 度 な 多元 素同 時分析が 可 能 で あ っ た．
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