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1 緒
一
肖

　Co 合 金 は 耐摩耗性や 耐食 性 に 優 れ．ガ ス タービ ン や ジ

ェ ッ トエ ン ジ ン な ど耐熱性部材や 石油化学工 業関連材料 と

し て も広 く利用 され て い る．更 に プ ラ ズ マ 溶射 を 利用 し

て，co 合金粉末を材料 の 表而 に 被覆す る こ とで 耐摩耗性

な どの 機能 性 を向 F．させ る こ とが で き，広範囲な産業分野

へ の 広 が りに 関 心 が 高ま っ て い る．磁気材料関連で は保持

力 の 高 い Sm ・Co 合 金 を ベ ース に して ．合金元 素 の 組 み

合わ せ，ある い は少量 添加元素に よる 新機能発 現 な ど，新

た な合金 系 の 開発 も進 め られ て い る．

　（
．
］｛｝ 合金 は 宇宙

・
航空 機関連材料 と して も利用 され．例

えば，di販 の Hayncs188 は Gr ：
一一

　23 質 量 濃 度 （mass ％ ）．

Ni ：
〜23　mass ％，　 W ：

〜15mass ％ 程度含有 し，こ れ ら

を主 成分 とす る炭化物析 出 強 化型 合 金 で Fe ：
〜2mass ％ ．

La や B を少 量 含 む．

　現在 ま で 湿式化学分 析技術 の 伝承が 円滑 に 行われ て い る

と は言 い 難く，あ る い は 現場技術 者の 不足 と い う問 題 を考

える と，実用 Go 合 金 中 の 主 成 分で あ る Co を 含 む 合金 元

素 の 高精度定量 分析 に は，誘導結合 プ ラ ズ マ （ICP）発 光

分 析法 や 原子吸光分析法 （AAS ）な どの 機器分析技術 を適

用 で きる こ とが 望 ましい ．しか し，Co 合金 で は多 量 に 存

在 す る Cr．　 W の 影響 で 通 常 の 鉱酸 に よ る 溶液化 が 困難 な

場合が 多く，加圧 分 解容器を用 い る マ イク ロ ウ ェ
ーブ試料

前処 理 装 概 な ど に よ る 分解法が 採 られ る．また，分析元素

に よ っ て は．溶 液 化 後 に 硫 酸 白煙 処 理 な ど を伴 う場合 が あ

り，操作 が煩 雑 と な っ て い る，

　
一

ノi，グ ロ ー放霓質量分析法 （GD −MS ） は 高感度な固

体 試 料 の 直 接 分 析 法 で あ り．こ れ まで 鉄鋼分析
1）

を は じめ

と し て，Ag 合 金分 析
2 
t　 Zl’合金

3）

，　 cu 合金
41
，　 Ni 合 金

t’／

の 合金 元 素及 び 微量元素定量 が 報告 され て い る．GD −MS

定 量 分 析 で は 分 析 信 号 で あ る マ トリ ッ ク ス 元 素の イオ ン強

度 に 対 す る 分 析 元 素の イ オ ン強度 の 比 〔IBR ） を 分析元 素

濃度に 変換す る た め に 相対感度係数 （RSF ） に よ る補 正 が

必要 となる，正 確 な定量 分 析 に は マ トリ ッ ク ス ご との RSF

値 が必 要不可 欠で あ る．著者らは 異なる マ トリッ ク ス に お

1
物 質 ・材料研 究 機構 分 析 攴 援 ス テ

ーシ ョ ン ； 305−0047 　茨城県

つ くば 市 下
一
現 1−2−1

け る RSF 値 の
一

元 化 の 卩f能性 に つ い て 示 し た
o 〕

．

　本報告 で は 市販 Co 合金標準試料 6 種を測定 し，（〕o マ

トリ ッ ク ス に 対 す る RSF
（x 、c。｝ を 求 め た．な お，標準物質

の 認証値が 5一え ら れ て い な い 元 素，例 えば La は 他 の マ ト

リ ッ ク ス に対 して 示 さ れ て い る値 か ら，本研究 の マ トリ ッ

ク ス ，Co に 対す る RSF 値 と して 計 算 し た も の を 用 い た．

更 に，こ れ らの 値 を 用 い て ，実用合 金 の Ar グ ロ ー放 電 に

よる 測定 で 得 られ た イオ ン 電 流 値 に 1・1位体比 補 正 及 び RSF

値 に よ る 補正 を 行い ，GD −MS 定量 値 と し て 求 め た．　 GD −MS

定量値，化学分析値及 び フ ァ ン ダ メ ン タ ル ・パ ラ メ
ータ

ー
／蛍光 X 線分析 （FP ／XRF ）値 を比 較 し，そ の 定量 値 の

精度，正 確 さな ど を確認す る こ とで 本法の 有用性 を示 す こ

と を目 的 と した．

　 以 上 述 べ た よ うに ，GD −MS に よ る （］o 合 金 中 の B，　 G，

A1，　 Si，　 P，　 S，　 Ti，　 Cr ，　 Mn ，　 Fe，　 Ni，　 Gu，　 Nb ，　 Mo ，　 Sn，

La 及 び W の 17 元素 の 定 量 分析 に つ い て 検討 し，そ の 結

果 につ い て 報告す る．

2 実 験 方 法

　 2・1 装置及 び測定条件

　 実 験 に は サーモ フ ィ ッ シ ャ
ー・サ イエ ン テ ィ フ ィ ッ ク 製

VG 　9000 二 重 収束 型 質量 分 析計 を使 用 し た．測定条件 を

Table　 l に 示 した．グ ロ ー放電 は 定電流 モ ード 3n1A で 操

作 し．放電電圧 は ガ ス 導入 量 を変化 さ せ る こ と で 1kV に

調整 した．放電 セ ル は デ ィ ス ク試料用 の Mega 士lat　cel1 を

用 い ，い ずれ も絶縁用窒 化 ホ ウ 素を 介 して 液 体 窒素 で 冷却

した．放電 ガ ス に は 超高純度 Ar （99，9999％ ） を 用 い た．

デ ィ ス ク 試料 の 試料 マ ス ク （Ta 製 ： 陽 極 の
一

部） は 内径

12mm を用 い ，試 料 と 陽極 の 絶 縁 に は 内径 17mm の ド
ー

ナ ツ 型 ア ル ミ ナ 板 （A1，0 ，） を 用 い た．イ オ ン 電 流 値 の 検

出 ・測 定 に は フ ァ ラ デーカ ッ プ （Faradav 検出器）及 び デ

イ リ
ー光 電 子増 倍 管 ・パ ル ス 計 数器 （Daly検出器）を用

い た．各質量 ス ペ ク トル は
一

定 の 質量 範囲 の 60 ポ イ ン ト

を低質量 側 か ら走 査 し，各ポ イン トで の 積分時間は Faraday

検出器 で は 160ms ，　 Daly検出器で は 200　ms とした．質量

分解 能 （m ／△m ： 5％pe乱k 高 さ） は 約 5000 に 調整 し た．

試料 を イ オ ン 源 チ ャ ン バ
ー

に 挿入後，Ar ガ ス を 導入 し，

イ オ ン 源 チ ェ ン バ ーの 圧 力 が安定 した 後．グ ロ
ー

放電 を点

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

28 BUNSEKI 　 KAGAKU Vol．58　　（2009 ＞

灯 し，3，6ks （60　min ） の 予備放 電 を 行 っ た，各元素 の

IBR 値 （M
“
ICo

’
） は い ずれも予備放電終了後，測定 5 回

の 平均値 と し た ．

　比較分析 に 使用 した蛍光 X 線 分析 計 は PANalytica且製

PW2400 を使 用 し，管球 の 印加電圧 ・電流，分光結 1腎1等の

測 定条件 は測 定プ ロ グ ラ ム Supc 卜 Q （Ve 　r．　t3）で の
．
般 的な

使 用 方法 に 準拠 し．使 用 し た 試料 マ ス ク は 内径 27　 mm ，

各測定波長 に お ける 検出器 の 積分時間 は 4 〜12 秒で あ る，
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 は

液体試料 カ ッ プ に ポ リ プ ロ ピ レ ン フ ィ ル ム （6．3 μm ） を貼

り，そ の Eに 試 料 を 乗 せ て 測 定 した，得 ら れ た XRF 測 定

デ
ータ は FP プ ロ グ ラ ム Uni（｝uant （Ven5 ）

7）
で 処理，定量

した，Co マ トリ ッ ク ス で の 各元 素の XRF の 感度係数 （κ
り
）

は，あ ら か じめ 後述 の 2・2 で 示 し た Go 合 金標準物質 を 同

Table 　 l　 Instrumental 　parameters　of
’
glow　discharge

　　　　 mass 　 spcctrometcr 　 and 　X −ray 　fluorcsccncc

　 　 　 　 spect 「ometc 「

一
条件で 測定 し，最適 な値 に 調整 した もの を使用 した．

　2・2　試料及び 試料形状

　Co マ トリ ッ ク ス に 対す る 各元素 の RSF 値算 出の た め に

Co 合金標準物質 6 種 （NIST 　SRMs 　1199 　tkび 1200 ，　 MBH

CRMs 　12670 ，14937 ，14942 及 び X403 ） を 使 用 し，そ れ

ぞ れ の 化学組成を Table 　 2 に 示 した．た だ し，マ トリ ッ ク

ス 元素で ある Co 濃度 は すべ て の 認証値 の 総和を 100％ か

ら差 し引 い た もの を示 した．試料表面 の 前処 理 は 測 定面 を

ジ ル コ ニ ア 研 磨布 ＃120 を用 い た 乾式ベ ル ト研 磨 に よ り表

面仕上げを した．エ タ ノ
ー

ル 洗浄後 真空乾燥 し，測定 に

供 した．

3　実験結果及び考察

Mass　spectrometer

MaSS 　resolution

Detector 　and

　 in【egration 　 time

Glow 　dhscharge

Discharge 　current

【〕ischarge　、FOltage

DiSChargc　ccU

Discharge 　g匝s

Pre −sputteringtilne
SalnplC　Inask

X −ray 　spectrom α er

TargctMeaSuring

　pmgram
FP　program

The   o 　Fisher　Scientitic、JG 　9UOO

＞ 5〔工〔，0 （m ／△ nl ： 5％ at 　peak　heigh ［）

Faraday　cup ，160　msfpoint

Daly　muhiplier −pulse　counting ，200　ms ／

　 poim
（：onstan 【 c しlrrent 　rnode

3mA1

〔）Ot，　vMcga

止lat　cell

Ar 〔99．9999 ％）

3．6ks （60血 m ）

12rIbln（inner　diameter）

R 丶Nalvtical　P、V　2400　　 ダ
Rh 　anode （3k、V）

Slしpert（〜versi ｛）］
’
13

Uni −quan【version 　5

　3・1 相対感度係数 （RSFx ，c 。）

　Tab ］e 　 l に 示 した 測定条件で Go 合金 標準物質 を測定 し，

得 ら れ た 各 元 素 の IBR 値 を用 い て ，　 RSF 値 を 次 式 に よ り

算出 した．

RSFx，s　＝（Cx ／Cs）x （ノs ／lx） （L ）

　 こ こ で 添字 X 及 び S は それ ぞ れ 分析元素及 び 内標準元

素 （Co ），　 C 及 び ∬ は そ れ ぞ れ 質量濃度 （mass ％ ） 及 び 同

位体比
s
補 正 され たイオ ン電流値 を表す．Table　 3 に Co マ

トリ ッ ク ス で の 各元 素の RSF 値を示 した．既 報
b ）

で 示 した

RSF 値 との 差 異 は 認 め ら れ な か っ た．

3・2　ス ペ ク トル 干渉

マ ト リ ッ ク ス 元 素 及 び 放 電 ガ ス （Co ，　 Cr，　 Ni 及 び Ar）

Table　 2Ghemlcal 　compositions 　of 　Co −bascd　alloys 　MBH 　and 　NIST 　SRMs 　used 　fbr　calcula −

tion　ofRSF 　values

Certified　values ，ω （nlass 　96）
E】ement

BGN

舗

PS

皿

α

 

恥

M

伽

勘

蜘

WC

・

NIST 　ll99　　 NIST 　1200 　　 MBH 　l2670

　〔｝．14の

　 〔｝．83
　 0、005“亅

く O．Ol”，

19．9
　 1．42
　 〔｝．651

〔｝．20

く O．｛1酬
く 0．02“’

15．451
．45

o．40n＋

0．860
．015’”

0．OS”，

且9．91
．343
，1920
．03

．且84
．O〔
’
）

s．8642
．14

0，7〔｝

19．520
．550
．910
．460
．052
．5310

．8064
．43

MBII　l4937

　 0、0104
　 0．308
　 1．38
　 0．767
　 0．OlO
　 O．Ol58
　 0，409
　 24．56
　 0．408
　 2．04
　 2．65
　 0．080
　 〔〕．〔198
　 6．96
　 3．37
　 56．9B

MBH 　14942　　 MBH 　X403

O．0900
．181
．02

’28　．47
〔L46

］．09
｛L29

6．22L6760

．51

0．006u
，520

．85
〔｝．〔，2］
（，．02225

、030
．691
．0610
．40

7．82S3
．58

a）No1 　cerLiHcd 、
．
ahlcs 　l　b）Values　calcula 匸ed 丘 om 　10（11聚レmillus 　sum 　ofir 】dicated　mhles

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

ア ナ リ テ ィ カ ル レ ポ
ー

ト 伊 藤．山 田，小 林 ； コ バ ル ト合 金分析 の た め の ア ル ゴ ン グ ロ
ー

放電質量 分析 法 29

に起因す る ス ペ ク トル 十渉の 有無 につ い て 検討 した．

　Mo に つ い て ，鉄 鋼 分析 で は FeAr
＋

の 影響 の な い
1°°

Mo

が 使 用 さ れ て い るが，G   合 金 の 分 析 で は 合 金 元 素 の ア
ー

ガ イ ド イ オ ジ 己゚N 押Ar
＋

の 大 き い li渉 が あ る．そ こ で ，

Takahashi らの 鉄鋼分析 で の matrix 　argide の 影響 に 関 す る

実験結果
t］’
を考慮 し て ，最 適 な測定 同 位体 と して

9SMO ＋
を

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 く
　

用 い た．こ の 場合，
ssMn 斗OAr ＋

の 影響 が 危惧 さ れ る が．　 Ni

基合金分析
「’｝
で 示 した 理由に よ り，

t”5Mn4 °

Ar
＋

の 影響は 無 視

Table 　 3　RSF 、
・alues 　 obtained 　by　Faraday　and 　Daly

　 　 　 　 detectors士br　the 　Co　matr ’ix

Relativc　sensitivi 　t｝
’
　factors（RSFx ．c／。）

した．

　そ の 他 の ス ペ ク トル 干渉 と して は Fig．1 に 示 した
1／IVLa ＋

に対 す る
59C

♂
σ
Ar

＋
の 干渉が 確 認 さ れ た が ，図 で 分 か る よ

うに，本実験条件下 で は ス ペ ク ト ル は 分離す る こ とが で き

た．ま た，
s1P ＋

に 対す る
62Ni2 ＋

，
3Us ＋

に 対す る
61Ni1 ＋

の 干
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 す そ

渉 が い ず れ も低 質量 側 の 裾 に 見 ら れ た が 測 定値 に 影響 は な

か っ た、

E］ement
Mean η σ RSD ，％

11BI

℃
Ui，ML
’SSi3
［

P
：IL’
S4STii2Crt

’t’
｝lnt
’GFe
｝Lh

α ｝

1うご）
NiHS

（］u
／）：｝

NbVt
．
Nto1
：…
La
“）

1菖2w

1，3663
，5241
．385

　 　 　 　 1｝l
l、832 （F）

2，1592
．8340
．585 （F）

bエ

　 　 　 　 h／
2．074 （F＞

1．542 （F）
b〕

1．15〔レ〔F）
b〕

＝1

　 L5254

．8480
．7021
．343 （F）

b〕

0．744
　1．732 （F）

b｝

2315221666

一

5213

一

6

〔｝，0940
．1540

．1220
．〔｝840
，〔，68

0．1120
．0860
．0770

．0770
．38］

0．0560

．IU4

888364

円
’

q一
2

广
084

乱

ハ
032l17

466556470857

4

　

91

　

94

　

5

a ）The 　values 　recomlTlended 　from 　Thermo 　Fishcr　Scicn価 c

L 匚d．；b）Faradaγ
dctcc 〔or 　used

　 3・3 実 試 料 分 析

　実 用 Co 基 合 金 Haynes188 の GD −MS 定量 結果及 び 化学

分析結果を Table　 4 に示 した．化学分析値 は い ず れ も 2 回

繰 り返 しの 平 均 値 で あ る．B は 加圧 酸分解／蒸留分離／ICP

発 光分 析法 （IGP −OES ），　 G 及 び S は 燃焼／赤外線吸収法

Siは モ リブ ドケ イ酸青吸光光度法 P は モ リ ブ ドリ ン 酸青

吸 光光 度法，Cr ，　 Mn ，　 Fe ，　 Ni 及 び W は 同 じ く加 圧 酸分

解／IGP−OES ，　 La は 加圧 酸分解後 の 試料溶液を硫酸 白煙処

理 し，ICP−OES で 測 定 し た．宅成 分 の Gr，　 Fe，　 Ni，　 w の

FP／XRF 定 量 値 は GD −MS 定 量 値 及 び 化 学 分 析 値 と よ く
一

致 し，その 分析精度 は Cr （相対標準偏差，　 RSD ： 0．18％）
〜W （O．46 ％ ） と良好 な 値 で あ っ た．し か し，Cu ，　 La な

ど 少量 濃度 で は 若 干高 値 で ，し か も RSD で 10〜17％ を

与え た．

　
一

方，GD −MS 定 量 値は 微量 不純物 レベ ル の P，　 S あ る い

は 少 量 成分 か ら主 成 分 まで ，い ず れ も化 学 分 析 値 と よ く
一

致 した．ま た，GD −MS 定 量 値 の 分析精 度 は RSD で 表 して

主 成 分 の Cr は 1．2％，　 Ni は 1．O％，　 W は 0．89％，極微 量

濃 度 の S で 4 ，5％ ，少 量 成 分 を 含 め て ほ と ん ど の 元 素 で

dO
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Tablc　 4　Allalyti⊂ とil　results 　ef 　Haylles188　Co 　alloy 　b｝
，
　GD −MS ，　the 　chemical 　and 　FP／XRF 　analysis

Anakylical　ivalues （mass ％ ）
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IBR （XlO 　）　　　　　　　　 FOImd

　 　 l46．6　 　　 　　 　　 　　 　0．Oi〔〕7

　 　 796，0　　　　　　　　　　　　　0．  891
　 5450　　　　　　　　　　　　　　0．279
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267600 　　　　　　　　　　　　21．72

　 1197e 　　　　　　　　　　　　　O．738
　 39720 　　　　　　　　　　　　　　1．688
1000000 　　　　　　　　　　　　　37．06
41482D 　　　　　　　　　　　　　23．52

　 　 173，1　　　　　　　　　　　　　　〔♪．03（；9

　 10360 　　　　　　　　　　　　　0．427
　 ij「40　　　　　　　　　　　　　　　0．0423
227000 　　　　　　　　　　　　　13．82
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FP／XRF
「L｝

0．35± 0．Ol8
0．36 ± 0．009

〔，，〔レ23 ± 〔，．｛レ〔川 6

21．75 ± 0．038
0．74± O．009
1，70± 0、009

36，39 ± 0．076
23．75± 0．Of11
0．051 ± 0．0087
0，37 ± 〔，．｛♪〔；9

0．056 ± 0．0057
13，37 ± 〔，．062
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the 　current 　oxygen ；d）RedlLced　m ｛｝1ybdosilicaしe 　spc 〔
・
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HF ＋ HNOs ）in　a　micr 〔
．
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血監min9

RSD と して 約 2％ 以 内 で 定量 で きる こ とが 分か っ た，

4　結
ゴ

　 グ ロ
ー

放電質量 分析法 に よ る コ バ ル ト合金 分析 に つ い て

検討 した．得 られ た 主 な結果 を以 下に 示す．

　 （1） ス ペ ク トル 干渉 につ い て 検討 した と こ ろ．La な ど

幾 らか の 元 素で ス ペ ク トル 干渉が 認め られ た が，最適な測

定同位体 を選択する こ とで 対応 で きる こ と が 分 か っ た．

　（2）Co 合金標準物質 を測 定 し て 得 ら れ た RSF 値 は こ れ

まで に 示 され て い る RSF 値 と差異 が 認 め ら れ な か っ た．

　 （3）実試料 Havncs188 の FP 〆XRF 定量 値 は GD −MS 定 量

値 及 び 化 学分 析値 と よ く
一

致 し，そ の 分析 精 度 は Gr

（RSD ： 0．18％ ）〜W （O．46％ 〉と良好 な f直で あ っ た，しか

し，Cu ，　 La な ど 少量 濃度 で は 若 干 高 値 で しか も RSD で

10 〜i7％ を与えた．

　（4）実試料 Haynesl88 の GD −MS 定量 値 は 少 量 成分及 び

微 量 不 純 物 元 素 ま で ，化 学 分 析 値 あ る い は FP／XRF 値 と

非 常 に よ く一致 した．分析精度 は RSD と して 少單：成分 で

2％ 以 内，P 及 び S な ど mass 　ppm レ ベ ル 以 下 の 極微 量 不

純 物 元 素 で 5％ 以 内 で あ っ た．

　本法 に よ り，〔］o 及 び Co 合金 分析 に お い て ，多元 系 Co

合 金 標準試料 の 測定 で 求 め た RSF 値 の 適用 に よ り，固 体

試料巾の 合金 成分 か ら極微量 成分 まで の 化 学 計 測 評 価 を，

正確 に，精度 よ く，短時間 に 行うこ とが で きる．
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Glow  Discharge Mass  Spectrometry fbr Cobalt  Alloys Analysis
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 A  comparison  of  results  obtained  using  argon/glow  discharge rnass  spectrometry  (Ar/GD-MS)
and  fundamental parameter/X-ray  fiuorescence analysis  (FP/XRF) was  made  by  analyzing  ef

cobalt  ((]o) alloys.  The  relative  sensitivity  factors (RSF) used  for GD-MS  quantitative analysis

were  determined using  six  commercial  Co  alloy  standard  refcrence  materials,  The  analysis

ohjects  comprised  16 elements  contained  in Co  alloys  : C, Al, SL R  S, Ti, C4  Mn,  Fe, Ni, Cu, Nb,
Mo,  Sn, La, and  W. A  glow-discharge  cell  for disk samples  was  used,  A  sample  mask  made

from [Ih, a part of  the  anode,  was  employed  ; it had an  internal diameter  of  l2 mm.  The  dis-

charge  parameters were  1 kV  and  8 mA.  Samples were  put  on  a  liquid sarnple  cup  with  an

adherent  6,8-pm-thick polypropylene  tilm and  subjected  to a  FP/ ×}Ur measurement.  The  sensi-

tivity coefficients  (Klj) of  XRF  for Co  alloys  were  determined  through  measuring  identical stan-

dard substances,  such  as  GD-MS,  and  processing  thereofusing  UQ5  software.  Acommercial  Co
alloy,  Haynes188,  was  suhjected  to chemical  analysis  ; the  GD-MS,  chemical  analysis,  and  FP/XRF

results  were  compared.  The  FP/XRF  results  of  the  main  components  (Cr, Fe, Ni, and  W)
agreecl  well  with the  GD-MS  and  chemical  analysis  results.  The  analytical  accuracy  was  satisfac-

tory  as  O,18%  (Cr) 'vO.4696 (W) in RSD.  However,  some  overestimation  occurred  for minor,
elements  such  as  Cu  and  La, at  low  concentrations,  where  RSD  was  10N17%,  On  the other

hand, the  GD-MS  results  agreed  well  with  results  of  chemical  analysis  obtained  from  P and  S at
the trace impurity level, minor  components,  to main  components.  The  analytical  accuracy  of

GD-MS  was  shown  to be within 2%  as RSD  fbr most  elements,  from main  components,  such  as  Cr

(RSD : 1.2%), Ni (1.096>, and  W  (O.89%), to elements  of  trace  impurity  level, like S (4.5%),
including minor components.

Kaytvotrts : relative  sensitivit}i  factor ; cobalt  alloys  ; glow  discharge mass  spectrometry  ; funda-

         mental  parameter/X-ray fluorescence  spectrometry.


