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浸漬電極法を用 い たグロ ー放電質量分析法に よ る微 量元

素 の 分析

斎 藤　守 正
＊

（1992 年 6 月 lt 日受理 ）

　標準試料の な い 試料に 対して ．IE確 な 定量 が 可能 な溶液 試 料 を用 い る 方法 を グ ロ ー放電質量 分析法で 検
討 した．固体試料を酸 に 溶解 ， 内標準に イ ッ トリ ウ ム を添加後，加熱濃縮 し，高純度 グ ラ フ ァ イ ト棒 に

ドーフ し て 電極試料とす る．更 に 内標準 に イ ッ トリ ウム を用 い て 元 素 の 標準溶液 よ り検 量線を作成す る．
こ の 検量 線 を用 い て 鉄鋼標準試料 NBS　462 の 不純物 を定量 し たと こ ろ，本法 に よ っ て 得 ら れ た 値 は 保
証値 と良 い

一
致 を示 し た ．又，本法 の 繰 り返 し精度 は 4 ％ 以 内で あ り十分実用 に 供 され る こ とが確か

め ら れ た．検出限界 は As に 対 し て 0．5　ppm で あ っ た．本 法 は グ ロ
ー

放電質量分析法の マ ト リ ッ ク ス の

影響の 検討 に も利用 で き る 利点 が あ る．

1 緒 ＝
口

　 グ ロ ー
放電質量分析法 は

， 高感度で 迅 速 性 に 優 れ，し

か も ダ イ ナ ミ ッ ク レ ン ジ が 広 い ため 固体試料中 の 主元素

か ら ppb レ ベ ル の 超微量元素 ま で を高精度 に 多元素同

時定量 で き る方法と し て 最近注 日 され て い る
1｝2）．本法

は マ トリ ッ ク ス の 影響が 比較的小 さ い の で 他の 標準試料

か ら求め た相対感 度係数 （RSF ）を用 い て 定 量計算 して

もか な りの 正確 さで 定量 で き る．し か し iF／　erな 定量 に は

同種 の 標準試料 か ら求 め た RSF を用 い て 定量計算 す る

必 要が あ る
1〕が 金 属 を含 む 材料特 に ppm 以下 の 微量 元

素分析用 の 標準試料 が 整備 さ れ て い な い の が 現状 で あ

る．そ こ で ，特別 に 標準試料 を 必 要 と せ ず に 定量 可能 な

溶液試料 を 用 い る方法を検討 した．又 ， 溶液法 は 固体試

料を用 い る 方法 に比 ベ マ トリ ッ ク ス の 影響 を小さ くす る

可能性もある．

　 グ ロ
ー
放電質量 分析法に お い て 溶液試料 を用 い て 検討

し た報告 は 少 な い ．Harrison ら が イオ ン 源 に 中空陰極

管を用い て 溶液試料 の 同位体比，精度に つ い て 検討 し て

い る
415），又 ，Foss らが イオ ン 源 に 同 じ く中空 陰極管 を

用 い ，中空陰極管内に 溶液試料 を入 れ 液体窒素で冷却し

て 凍結 さ せ る 方法 で 詳 し く検討 し，精度 ±2  ％ で あ っ

た と報告 して い る
6）．

　現 在，実 用 的 に 使 用 され て い る イオ ン 源 は 直流 グロ ー

放電 で あ る が
，

こ の イ オ ン 源 を用 い て 溶液試料 に つ い て

＊
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検討 した報告 は な い ，直流 グロ ー放電 の 電極試料 の 形態

は ピ ン 状，あ る い は デ ィ ス ク状 で 分 析可能 で あ る が
， 本

報告で は ピン状試料 を用 い て 検討 した．溶液試料 を対象

に し た方法 に は，発光分析法 で 用 い られ て い る 溶液試料

を蒸発乾 固 して 塩粉末等 に し て 導電性 の あ る グラ フ ァ イ

ト等 の 粉末 と混 合 し電極 に 作製 す る 方法 ， 電極棒に 溶液

試料 を吸着 させ る方法等η が あ る．本報告 で は最も簡単

な 方法 で ある 試料 に 高純度 グ ラ フ ァ イ ト電極 を 浸 し，
ドープす る 方法 に つ い て 直流 グ ロ ー

放電質量分析法 で利

用 の 可能性 に つ い て 詳 し く検討 した．本法 を 鉄鋼試料 に

応用し満足 すべ き結果を得 たの で 報告す る ．

2 実 験

　2・1　装麗，試料及び 試薬

　用 い た 装置 は グロ ー
放電質量分析装 ePL　VG900C 〕（VG

Microtrace　Ltd．）で あ る．測定条件 は
， 既 に 鉄鋼試料等

で 詳 し く検討 し た 結果 に 基づ い て 定 め た
8 ｝．放電電流，

竃 圧 の 最適条件 は 見 い だ せ な か っ た の で ，一
定 の 条件で

行 う必 要 が あ る，主 な 測定条件を Tablc　 l に 示す．

　用 い た 試料は 鉄 鋼標準試料 NBS 　SRM 　461 で あ る．

使用 し た塩酸，硝 酸，硫酸，炭 酸 ナ トリ ウ ム 嘸 水〉，

硝酸ナ トリ ウ ム，水 酸化 ナ トリウ ム
，

二 硫酸 ナ トリ ウ

ム
， ア ン モ ニ ア 水 は 小宗化学製特級，フ ッ 化水素酸 は東

芝製特級試薬で あ る．電極 に 用 い た グラ フ ァ イ ト （日立

製） は 分光 分 析用 グ ラ フ ァ イ ト棒 （2mm φ〉で あ り
，

こ れ か ら 長 さ 15〜20　mm に 切断 して 使用 し た．グ ラ フ

ァ イ ト棒 を用 い た の は 加 工 が 簡単 で あ る こ と，比較的高

N 工工
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Table　 l　 In8trument　and 　operatjng 　conditiens

lnstrument

Multlplier　system
Discharge　cell

Software
D 正scharge 　current

Discharge　voltage

Pressure（analyzer ）
Resolution

（Transmittance＞
Sample　size

VG9000ion
　counting

simpte 　cetl

VG9000 　issur　3，10
2．2mA1
．2kV

＜ 5× 10
− 6Pa

＜ 5000

（90％）
about 　2　mm φ

Table　2　Elemcnts　analyzed

棒 の 先端を溶液 に 浸 し乾燥 す る．こ の 操作 を 5− 10 回

繰 り回 す．以上 の 操作 で 作製 した グ ラ フ ァ イ ト棒を素早

く放 電 セ ル 内 に セ ッ トす る ．

　2・3 ・2　実試料　　使用 し た標．準試料 NBS 　SRM 　462

は 棒状 で ある の で 施盤 で薄片に す る．そ の 薄片試料 O．2

g を 量 り 取 り，内標準 と し て イ ッ トリ ウ ム 1ml を 添加

し た 後，塩酸 （1＋ 1＞2e　ml ，あ る い は 塩 酸 （1＋ 1）と 硝

酸 （1＋ 1）の 混酸 20　ml で 加熱溶解す る．不溶解残留物

は泝別して 二 硫酸 カ リ ウ ム で 溶解す る．先 の 溶解液 と一

緒 に した後，573K の 砂浴上 で ゆ っ く り加熱し， 液 量 を

で き る だ け少な くす る （5〜15mD ．以後 の 操作は標準

溶液 の 項の 電極作製の 方法 と 同 じで あ る．

ElmentCh ・ mi ・ al ・ ・ mp ・ ・ nd
† Solvent 3 結果及 び考察

BN

紐

皿

V

α

愉

恥

M

伽

伽

ぬ

蜘

Y

翫

訪

W
飾

H2BO3AlSio2TiVCrMnFcNioGoCuOZnMoY20sSnSbwPbH20NaOHHFHCIHNO3HClHNO3HClHNO3HNO3HNO3HNO3HNO3HClHClH

？
SO4NaCO3

十 NaNO3
HNO3

　3 ・1 標準溶液の 測定

　グ ラ フ ァ イ ト棒 は 溶液試料 を 内部深 く浸透 す る性質が

あ る こ と は よ く知 られ て い る．又 ，

．
元索に よ っ て グ ラ フ

ァ イ ト棒 に 浸 透 す る 速度 が異 な る の で い わ ゆ る ク ロ マ ト

的 に 分 離す る 可 能性 も あ る．そ こ で 溶 液 試料 を浸 透 さ せ

たグ ラ フ ァ イ ト電極の 連続測定した と き の 元素の イオ ン

強度 の 変化 を測定 し た．検討 した 元素は Fe，　Co ，　Ni，　Gu

の 4 種類 で あ る．そ の 結果を Fig．1 に 示 す．　 Fig．1 か

ら分 か る ように 連続測定 して い く と各元素の イオ ン 強度

は低下 した．通常固体試料を用 い る グ ロ
ー

放電質量分析

法 で は，測定 さ れ る元素イオ ン 強度 は 相対値 で あ る の で

マ トリ ッ ク ス 元 素 を内標準 に し強度比 を 求 め て 定量計算

†Obtained 吐om 　Johnson　Matt 肚ey 　Chemicals　Ltd．

純度 の も の が 得 ら れ る か ら で あ る．

　2・2 標準溶液

　標準溶液作製 に 用 い た金属 及び試薬に つ い て Table　2

に 示 す．各元 素 の 標準溶液め濃度 は 1mg ／ml で あ り，

酸，ア ル カ リの 濃度 は約 O．OlM で あ る，

　2・3 電極作成

　2・S ・1　標準溶液　　目的 に 応 じ 各元素の 標準溶液 を

］
〜5ml 分取 し て，500　m1 の コ ニ カ ル ビーカー

に 人 れ

る．次 に こ の 混 合溶液 を 573K の 砂浴上 で ゆ っ く り加

熱 し
， 液 量 を 5 〜10m 且と す る．電気炉 で 約 1500K に

加 熱 さ れ た グ ラ フ ァ イ ト棒 の 先端 （約 5mm ）を 素早 く

旻 し た後，赤外線ラ ン プで 乾燥す る，更 に グ ラ フ ァ イ ト

Io6

501

・，
巳
。

か嘱
22

ε

蓉【

1D4123456789

Number 　 of 　 succcesive 　 Measurements

Fig。　l　Rclation 　betwecn　number 　of 　 successive

mcasurcments 　and 　ion　intensity　of
−56Fe ＋

159Co

＋

，
6〔〕Ni＋

and 　
63Cu →

』

Sample 　taken ： 5mg
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Fig．2　Relation　between　number 　o 『 successive

m ・a … em ・nt ・ and ・i。 ・ i・ t・n ・ity・ati ・ （lx
＋

〃c。
＋

｝

を行う．溶液試料の 場合は 上 述 の よ う に連続測定 して い

くと各元素の イオ ン 強度 が低下 す る よ う な と き，適当な

元素を内標準 に 選 び，そ れ との 強度比 を求 め る必 要 が あ

る と考 え られ た の で ， 内標準と して Co を選 び各元素の

イオ ン 強度比 を 求 め た．そ の 結果 を Fig．2 に 示 す．　 Fig．

2 に 示 す よ う に 連 続測 定 し て も イオ ン 強度比 は
一

定 の 値

を示す こ と が分 か っ た．こ の 結果 よ り適当な 内標準を用

い れ ば， グロ ー放電質量 分析法 で 溶液試料 を対象 に し た

定量も可能 で あ る こ とが確 か め られ た．

　次 に 検 量 線 を 求 め た．求 め た 濃度範 囲 は 0．2mg ／ml

か ら 3．5mg ／ml で あ る．内標準と して イ ッ ト リ ウ ム を

使用 した と き の Si，　V ，　Ti，　Fe，　Co ，　Ni，　Gu ，　w に 対して

得られ た検量線の 結果 を Fig．3 に示 す．更 に B
，
　Al

，
　Cr

，

Mn
，
　As

，
　Sn，　Sb，　Pb の 各元素 に 対 して 得 られ た検量線 を

Fig，4 に 示 す．　 Fig．3，　Fig．4 に 示す よう に，こ れ ら の

元 素 に 対 して 良 い 直線 を 示 す 検量 線 が 得 ら れ た．

　更 に，こ れ らの 元素 に 対 し て 得 ら れ た 検量線 を 比較 し

て み る と，わ ず か で あ るが こ う配が 異 な る直線 が 得 られ

た．こ の 原 因 は明 らか で な い ．な お イ ッ トリウ ム を内標

準 と し て 使用 した の は 通 常鉄鋼試料に 含有しな い こ と ，

イッ トリウム の 同位体が
．一

つ しか 存在 しな い の で 他の ス

ペ ク トル へ の 影響 が 少な い か ら で あ る ．

1

更
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Fig．3　Calibration　curves 　f｛）r ？8Si ト

，
　
t8Ti ’1’

，

slV ’1
，

56Fe ＋

，
sgC

 
＋

，　
aNi ＋

，
63Cu ＋

and
］s4W ＋
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1

N丶一
耆
6嘱倒
領

貯
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　 0 1．0　　　　　 2．0　　　　　 3．O
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Fig．4　Galibratioll　curves 　for　l
　
1B ｝

，

27AL ＋

，

52Cr ＋

，
5sMn ＋

，
75As ＋

，　
liiiSn ’＋

，
i23Sb ＋

and 　
20sPb ＋

　3・2　精 　度

　本法 の 精度を濃度 lmg ／ml の 標準溶液 を用 い て 検討

し た．検討 し た 元 素 は B
，
Co ，　Ni，　Cu ，　Zn，　Pb の 6 元 素

で 同 じ電 極 を 用 い た と き の 測定回数 は 7 回 で ，そ の 結

果を Table　 3 に 示 す．

　装置 の 測定繰 り 返 し精度 は Table　3 の 左 の 欄 に 示 し

て あ る が，4％ 以内で あ っ た ，更 に 電極試料 7 個 を作製

し，各 試 料 に つ い て 2 回 測 定 した 平均 値 を 求 め て 精 度

を 計算 し た結果 を Table　3 の 右 の 欄 に 示 し た が ，
こ の

場合 の 精度 は 装置 の 測定繰 り返 し精度 の 値 よ り も劣 る も

の の 10％ 以 内で あ っ た．従 っ て 本法 が か な り良 い 精度

N 工工
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Table　3　Precision　obtained 　by　dopcd　electrode

　 　 　 　 method

　　　　　　Repeatability　　　　　Reproducibil三ty
Elment 　 　 − 　　 　 −

　　　　　fa｝
　　R ，S．D ．b，，％　　亙

al

　　R．S．D ．b，，％

　

o
°
lUnb

BCNCZP L60
．920
．500
．79

］．60
．32

4．lL72

． 
3，51
．8L7

1．40
．830
．440
．88L30

．34

9．6
・t．26
，19
．95
．37
．6

　　　　　12C16035CP ，
　　　　　

14N235Cl ＋

53Cu ＋

62．92　　　　　　　　6294　　　　　　　　62．96

a ）mean 　valucs 　of 　lon　intcnsity　ratios （∬x 々 Y ），seven

dctcrminations；b ）relative 　standard 　deviation

Table　4　Analytical　 results 　 of 　sevcral 　 clcments 　 in

　 　 　 　 NBS 　SRM 　462

Fig。5　Mass 　spcctrum 　o 『copper 　in　doped　graphite
eleCtr 〔〕de

Cu ： 且 mg ／ml ；lntcg・ati・ n ・ timc ： 30　s

ElmentCertified
， ％ This　work ，％

B

組

V
α

 

輪

α

舳

臨

翫

W

α00050
．0230
．058

 ．74
 ．940
．llO
．200
．10

  」 20
．0660
． 53

0．OOO55，
0．020，
0，055，
0，071

，

0．92，
0．10，
0．16，
0，091，
0，1 ，
0．076 ，
0．049

，

0．000600
，0170
．0650
，0790
．960
．0920
．260
．0990
．130
．069

（）．048

Sample　weight ： 0．2　g

で 定量 で き る こ とが 分 か っ た，

　3 ・3　実試料

　前項で 述 べ た 検量線 を用 い て 鉄鋼標準試料 NBS 　SRM

462 中の 不純物を定量 し た．得られ た結果 を Table　4 に

び す．Table　4 に 示す本法の 定量値 は溶液試料か ら 2 本

の 電 極試料 を作製 し，そ れ ぞ れ の 電極試料 に つ い て 2

回 測 定 した平 均 値 の 値 で あ る．Table　4 に 示 す よ う に 本

法 で 得 ら れ た 定量値 は Cu を 除 き保 証 値 と 良 い 一致 を 示

す こ と が 分 か っ た．Cu の 値 が ば らつ い た が こ の 原囚 は

明 らか で な い ．グラ フ ァ イ トを電極 に 用 い る 方法 に よ れ

ば 溶液試料 の 分 析 が で き る こ と が 確 か め ら れ た ．し か

し，一
般 に 知 ら れ て い る ように グ ラ フ ァ イ トの ス パ ッ

ター
率 が 非常 に悪 く，今回 の 実験 で は放 電 電 圧 1．2　kV ，

放電電流 2，2mA と通常 の 測定条件 よ り高 い 値 で 行 っ た

が
，

あ ま り 高 い イオ ン強度 が 得 ら れ な か っ た ．一
例 と し

て As の 検出限界 を示 す と 0．5　ppm （3σ，　n ＝10＞で あ っ

た．他 の 元 素 の 検 出 限 界 は 1　− O．5　ppm の 範囲の 値 が 得

ら れ た．本法で 使用 した グ ラ フ ァ イ トは 内部深 くまで 溶

液 を浸透 す る性質が あ る の で 感 度上 不利で あ る が，グ ラ

フ ァ イ ト表面 に パ ラ フ ィ ン で 覆 う，又 は グ ラ フ ァ イ トの

代 わ り に 高純度銀，金 等の 電極 を使用 す る こ と に よ り検

出限界 を ドげ る こ と が 可能 と 考 え ら れ る ，又 ， 本法 は 塩

酸等の 酸 を使用 して い る の で 炭素，又 は 窒 素の 塩化物イ

オ ン ，酸化 物 イ オ ン 等の 分子 イオ ン が 生成 し た．一
例 と

して
63Cu ＋

イオ ン 近傍の ス ペ ク トル 線を Fig．5 に 示 し

た．どの よ う な反応 か ら生成 す るか は 明 らか で な い が，

塩化物の 分 子 イ オ ン が 生 成 して い る．従 っ て 分 解能 が 悪

い 条件 （約 4000以下 ）で は元素に よ っ て は影響 が あ る

の で 注意が 必要 で ある ，

　最後 に 本研 究 に 協力 して い た だ い た 東 海 大 学 IL二学 部 柴崎

昌 夫氏 に 感謝 の 意 を表 しま す．

　　　　　　　　　　（黙蟻 拙 耀
化学会

）
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　　Analysis　of 　trace 　elements 　by　g匪ow 　discharge　mass 　spectrometry 　using 　doped
e且ectrode 　techni 儖ue ．　 M て）rimasa 　SA且T 〔〕 （Natienal　Rescarch　Institutc〔br　Metals， 2−3− 12

，

Nakamcguro，　Meguro −ku，　Tokyo 　l　53）

　　Glow 　discharge　mass 　spcctrometric 　determination　of 　clements 　in　steel 　using 　a　s（）lution
doping　mcthod 　was 　studied ．　 The　instrumcnt　used 　was 　GDMS 　VG9000 　and 　high−purity
graphitc　rod 　as 　the 　supporting 　electrodc ．　Thc 　doped　electrode 　sarnples 　were 　pr中 ared 　by
thc 　synthesized 　standard 　solution 　containing 　l　8　elements

，
　or 　by　dissolving　the 　solid 　sam −

plcs　in　acids ．　Yttrium　was 　used 　as 　an 　intcrnal　standard ．　 The 　impurities　in　steel （NBS
462）samplc 　wcrc 　dctcrmincd　by　 using 　calibration 　curvcs 　obtained 　from　thc 　synthesized

standard 　 solutions
，　 and 　 the　 resu 且ts　 wcrc 　 in　good　agreemcnt 　 with 　thc 　 certified 　 values ．

The 　 repeatability 　of 　this　 mcthod 　was 　witllin 　4％ of 　relativc 　standard 　deviation
，
　 and 　the

detection　limit　f（）r　As　was 　O．5　ppm （3a，　n．
＝10）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（RcceivedJune 　ll
，
1992）
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