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抄 録

ICP 発光分析法により高純度ニオブ中の 20 種類の微量不純物元素の分析を目的として，ニ

オブの分光干渉を除去するためのイオン交換分離法及び最適測定条件について検討した。その

結果，塩基性陰イオン交換樹脂ダウエックス 1 x 8 10 g を使用することにより，溶離液 A（4.1 

N 硝酸＋ 7.8 N ふっ化水素酸）50 ml で，Mo，Bi，Zn，Cd，Pb，Ni，W，Sn，Fe，Co，Mn，

Cr，Mg，V，Cu，Ti，Zr，Ca，Al が回収率 95～108％で溶離し，溶離液 B（4.1 N硝酸＋ 0.97 

N ふっ化水素酸）50 ml で Nb が完全に分離除去できた。更に，溶離液 C（12 N硝酸＋ 3 Nふっ

化水素酸）100 ml で Ta が回収率 100％で溶離できることが分かった。また，高純度ニオブ中の

15 種類の元素について，高周波出力，観測高さ及びキャリアガスのパラメータを検討した結果，

最適な測定条件を見い出した。

1． はじめに

ニオブに含有する微量金属不純物元素をニオブを分離

することなく ICP 発光分析法により直接定量する方法

については，昨年度検討した。その結果，測定対象とし

た 21 元素の内，タンタル，鉄，タングステン，チタン，

ニッケル，クロム，マンガン，亜鉛，バナジウム，カル

シウム，コバルト，カドミウム，錫，マグネシウム，ジ

ルコニウムの元素は感度の高い3本の発光線の内，いず

れかを使用することにより，ニオブの分光干渉を受ずに

測定できるが，銅，アルミニウム，鉛，ビスマスについ

ては 3 本の発光線のいずれもがニオブの分光干渉を受

け，測定が不可能なことを明かにした1）。

このようなニオブの分光干渉を避ける方法には，イオン

交換分離法や溶媒抽出法等の化学的分離法が考えられる。

イオン交換分離法をニオブあるいはニオブ化合物の分

析に利用した例は，今北ら2）による高純度ニオブ，高純度

酸化ニオブ中のマグネシウム，クロム，マンガン，チタン，

タングステン，モリブデン，鉄，タンタルの定量及び JIS 

G 1328 フェロニオブ分析方法のタンタル，けい素，錫，

アルミニウムの定量にみられる程度で，その報告数も少

なく，また，分析対象とする元素数も比較的少ない。

このような背景から，今年度は，ニオブの分光干渉の

ため ICP 発光分析法による測定が不可能な元素やその

他の元素も含めて20元素を対象として，イオン交換分離

及び ICP 発光分析法による測定条件について検討した。
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2． 実験方法

2.1 装置及び試薬

微量金属元素及びマトリックスのニオブの測定にはセ

イコー電子工業㈱製の ICP 発光分析装置 SPS 1200 AR

を使用した。

マトリックスのニオブとしては，東ソー㈱製の高純度

ニオブ線（0.5 mmφ，99.9998％）を使用した。

微量金属元素は関東化学㈱製原子吸光用を所定の濃度

に希釈して使用した。

硝酸，硫酸，ふっ化水素酸はいずれも関東化学㈱製原

子吸光用を使用した。

溶離液Ａ及びＢは JIS G 1328 フェロニオブの分析方

法に従って調製した。すなわち，溶離液Ａは硝酸 308 ml

とふっ化水素酸 296 ml を 1 l のポリエチレン製メスフラ

スコに入れて水で標線まで薄めた後，使用した。溶離液

Ｂは硝酸 308 ml とふっ化水素酸 37 ml を 1 l のポリエチ

レン製メスフラスコに入れて水で標線まで薄めた後 , 使

用した。

2.2 試料溶液の調製

ニオブ 0.5 g を使用の場合はふっ化水素酸 8 ml と硝

酸（1 ＋ 1）2 ml を，ニオブ 1.0 g の場合はふっ化水素

酸 16 ml と硝酸（1 ＋ 1）4 ml を，ニオブ 2.0g の場合

はふっ化水素酸 32 ml と硝酸（1 ＋ 1）8 ml をそれぞれ

加え加熱溶解した。その後，硫酸（1 ＋ 1）2 ml を加え，

硫酸白煙を発生させる。更に，ふっ化水素酸 8 ml と硝酸

（1＋ 1）2 ml を加え，加熱溶解した後，試料溶液とした。

2.3 イオン交換樹脂による微量金属元素の分離

2.2 に示す方法で調製したニオブ 0.5 g の試料溶液に

20 種類の微量金属元素の添加量がそれぞれ 10 μg，100 

μg，1,000 μg になるように加えた後，塩基性陰イオン交

換樹脂ダウエックス 1 x 8（粒径 74～149μm）を 10 g 用

い，長さ 300 mm，内径 10 mmのポリエチレン製カラムに

充填して作製したイオン交換分離カラムに通した。なお，

この時のイオン交換分離カラムの流出速度は 0.6 ml/

min であった。次に，イオン交換樹脂に吸着した 20 元素

の内，タンタルを除く他の 19 元素を溶離するために，溶

離液Ａ50 ml を通した。続いて，溶離液Ｂ50 ml を通して

ニオブを分離除去した後，4～12 N 硝酸＋ 0～5 N ふっ

化水素酸溶離液100 ml でタンタルを溶離した。このよう

にして得られた溶離液について，ICP 発光分光分析法に

より微量金属元素を測定し，その分離状況を調べた。

2.4 ICP 発光分析法における測定条件の検討

各元素の濃度が 1 μg/ml（硝酸濃度：0.1 N）の溶液を

用いて，高周波出力を 1.0～1.7 kW ，観測高さを 8～20 

mm ，キャリアガス流量を 0.45～1.0 l/min に変化させ

て測定し，測定条件を調べた。

2.5 実際試料の分析

高純度化の出発原料として用いた中国産ニオブ及び室

蘭工業大学で精製したニオブをふっ化水素酸と硝酸で溶

解した後，イオン交換樹脂でマトリックスのニオブから

分離した 20 種類の微量金属元素について，lCP 発光分

光分析法で測定した。

3． 実験結果及び考察

3.1 イオン交換樹脂による微量金属元素の分離

3.1.1 イオン交換樹脂量の決定

一定量のイオン交換樹脂に吸着するニオブ量を知るこ

とは，分離操作に必要なイオン交換樹脂の量を決定する

上で必要なことである。そのため，イオン交換樹脂 10 g
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を用いてニオブの漏出曲線を求めた。その結果を図 1 に

示す。この図から，イオン交換樹脂10 gは 2 gのニオブ

を吸着することが分かった。

今回の分析では 1 g 以下の試料量を用いることが多い

ことから，以後の実験では，イオン交換樹脂量を10 g に

設定して行った。

3.1.2 溶離液Ａによる微量金属元素の回収及びマト

リックスのニオブの挙動

イオン交換樹脂法で，目的元素を溶離するためには溶

離液の種類や濃度の選択が重要な因子とされている3）。

本実験では JIS G 1328 フェロニオブ分析方法に用い

られている溶離液について，高純度ニオブへの適用性を

検討した。すなわち，ニオブ共存量 0.5 g において，タン

タルを除く19種類の微量金属元素について，添加量をそ

れぞれ 10 μg，100 μg，1,000 μgと変えた場合の溶離曲

線を求めた。なお，けい素については，試料溶液の調製

にふっ化水素酸を用いることから，けい素がけいふっ化

水素酸として揮散する可能性があるため測定の対象外と

した。その結果を図 2～4 に示す。図 4 の添加量 1,000 

μgについてみると，その溶離パターンは 3つの特徴的な

パターンに分かれる。すなわち，溶離が階段状に進行す

るマグネシウム，カルシウム，アルミニウムのグループ，

溶離が比較的遅く開始するモリブデン，タングステン，

鉛，錫，バナジウム，チタン，ジルコニウムのグループ，

溶離が速く進行するカドミウム，コバルト，ビスマス，

マンガン，亜鉛，ニッケル，鉄，クロム，銅のグループ

の 3 つに分類することができる。なお，カルシウム，マ

グネシウム，アルミニウムのグループは冶金学的に活性

な金属に，モリブデン，タングステン，バナジウム，チ

タン，ジルコニウムのグループは高融点金属にそれぞれ

帰属するが，その相関性については不明である。一方，

図 2 ，3 についてみると，その溶離パターンはカルシウ

ム，マグネシウム，アルミニウムを除くと，ほとんど図

4 と同じであることが分かった。

また，溶離液の必要量をみると，カルシウム，マグネ

シウム，アルミニウムは 1,000 μg の添加量では溶離液

45 ml 必要であるが，10 μg 及び 100 μg では溶離液が

15～20 ml で十分であった。他の元素については，その添

加量が10 μg～1,000 μgの範囲では，添加量に関係なく
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溶離液 15～20 ml で溶離が可能であった。以上の結果

から，溶離液の必要量は 50 ml とした。

次に，微量金属元素の添加量を 10 μg，100 μg，1,000

μg と変えて溶離液量 50 ml を使用した場合の回収率を

測定した。その結果を表 1 に示す。19 元素いずれについ

ても添加量 10 μg，100 μg，1,000 μg において回収率が

97～108％とほぼ満足すべき結果が得られた。

更に，微量金属元素を溶離する際のマトリックスであ

るニオブの挙動を検討した。その結果を図 5 に示す。ニ

オブ共存量 0.5g の場合は溶離液 80 ml 以上で，ニオブ

共存量 1.0 g の場合は 40 ml 以上で，ニオブ共存量 2.0 g

の場合は 10ml 以上でニオブの溶離がみられた。図 2

～4 から，微量金属元素の多くは溶離液 15～20 ml で溶

離することが明らかである。両者の結果から，ニオブ共

存量 2.0 g の場合は溶離液 10 ml ですでにニオブの溶離 

が始まっており，このニオブ量ではニオブの混入が避け

られないことから，10 g のイオン交換樹脂を使用する場

合はニオブのサンプリング量としては，1 g が上限と思

われる。
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3.1.3 溶離液Ｂによるニオブの溶離

溶離液Ａで微量金属元素を溶離した後のイオン交換樹

脂にはニオブとタンタルが吸着されている。このイオン

交換樹脂について，ＪＩＳ G 1328 のフェロニオブの分

析方法においてニオブの溶離に使用されている溶離液Ｂ

を用いて，ニオブ共存量 0.5 g 及び 1.0 g の場合のニオ

ブの溶離を検討した。その結果を図 6 に示す。ニオブ共

存量 0.5 g 及び 1.0 g いずれの場合もほぼ同じ傾向を示

した。すなわち，浴離液の量が 10 mlより急速に溶離が増

大し，30 ml で最高になり，50 ml で完全に溶離が終了し

た。以上の結果よりニオブの溶離に必要な溶離液の量は

ニオブ共存量に関係なく 50 ml であることが分かった。

3.1.4 硝酸－ふっ化水素酸系溶離液によるタンタルの

溶離

JIS G 1328 フェロニオブ分析方法ではタンタルの溶

離液にアンモニウム塩を用いているが，一般的に，塩は

その中に含まれている不純物濃度が高く分析値の誤差を

招きやすく，また，ICP 発光分析法では塩濃度が高いと

ネプライザーの目詰まりの心配がある等のため塩の使用

は好ましくないとされている4）。そこで , これらの欠点を

改善するためにタンタルの溶離に酸の溶離液について検

討した。E. A. Huff5）はタンタルは 12 N 硝酸＋ 5 N ふっ

化水素酸で溶離できることを報告しているが，その詳細

については検討されていない。このようなことから，硝

酸－ふっ化水素酸系の溶離液を用いて添加量 100μg の

タンタルについて溶離を検討した。図 7 はタンタルの溶

離に及ぼす硝酸濃度の影響を示したものである。10 N 硝

酸以上でタンタルの溶離がみられ，10 N硝酸では70～90

 ml で溶離するのに対し，12 N 硝酸では 50～70 ml で溶

離し，溶離が速まる。図8はタンタルの溶離に及ぼすふっ

化水素酸濃度の影響を示したものである。ふっ化水素酸

が 1 N 以上含まれていると溶離液の量が 80 ml で溶離が

完了するが，ふっ化水素酸が含まれていないと溶離液の

量が 130 ml も必要とし，溶離が遅くなる傾向にある。以

上の結果から，タンタルの溶離には硝酸濃度が 12 N，

ふっ化水素酸濃度は 3 N が適正な条件であることが分
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かった。

次に，この組成の溶離液を用いてタンタル添加量を変

えた場合の溶離を検討した。その結果を図 9 に示す。

タンタルの溶離速度はその添加量にほとんど左右され

ずに，40～50 ml で開始し，60 ml で最高となり，80～90

 ml で完了することが分かった。

3.1.5 イオン交換樹脂による分析フローシート

これまでの結果から確立したイオン交換分離のフロー

シートを図 10 に示す。

分析方法は次の通りである。試料 0.5 g をテフロン製

ビーカ（200 ml）に秤り取り，ふっ化水素酸 8 ml 及び硝

酸（1 ＋ 1）2 ml を加え，穏やかに加熱分解した後，陰

イオン交換カラムに通す。次に溶離液Ａ 50 ml をカラム

に通し，溶出液をテフロンビーカ（200 ml）に受け，続い

て溶離液Ｂ50 ml をカラムに通し，分析の対象でないニ

オブを分離除去する。更に，12 N硝酸＋ 3 Nふっ化水素

酸溶離液を 100 ml 通し溶出液をテフロンビーカ（200

 ml）に受ける。溶離液Ａで得た溶出液は蒸発乾固した後

硝酸（1 ＋ 1）2 ml に溶解して，50 ml メスフラスコに

定溶する。また，12 N硝酸＋ 3 Nふっ化水素酸溶離液で

得た溶出液は硫酸（1 ＋ 1）10 ml を加えた後，硫酸白煙

が発生するまで加熱し，4％しゅう酸アンモニウムで 50

 mlメスフラスコに定容する。これらの試料溶液について

ICP 発光分析法により微量金属元素の分析を行った。

3.2  ICP 発光分析法における測定条件の検討

3.2.1 検出限界の測定

昨年度はニオブの分光干渉のある測定元素の波長につ

いては検出限界の測定は行えなかったが，今年度はイオ

ン交換樹脂によりニオブを分離除去したため，強度の強

い順の 3 本の波長のいずれもが使用できることになっ

た。そのため，再度，検出限界を求めた。その結果を表

2 に示す。

表中，固体試料中の検出限界は，昨年度と同様に試料

0.5 g に対してのものである。

なお，微量金属元素の測定には，3 本の波長の内，最

高感度を示す波長を用いた。

3.2.2 最適測定条件の検討

昨年度はタンタル，亜鉛，モリブデン，鉄，タングス

テンの 5 元素について測定条件を検討し，共通の最適条
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件を見いだした。今年度は残りの15元素について最適条

件を検討した。

検討項目は，検出限界を支配するＳ/Ｂ比に対する高周

波出力，観測高さ，キャリアガス流量である。

各元素の測定波長は 3.2.1 の検討結果からチタンは

334.941 nm，ニッケルは 221.647 nm，クロムは 206.149 

nm，マンガンは 257.610 nm，銅は 324.754 nm，アルミ

ニウムは 396.152 nm，バナジウムは 292.402 nm，カルシ

ウムは 393.366 nm，コバルトは 238.892 nm，カドミウム

は 228,802 nm，錫は 189.989 nm，鉛は 220.353 nm，マ

グネシウムは 279.553 nm，ジルコニウムは 339.198 nm， 

ビスマスは 206.170 nmを用いて測定した。 

これらパラメータによる各元素のＳ/Ｂ比の変化を図

11～19 に示す。

図 11～13 に高周波出力の影響を示す。

鉛，マグネシウム，コバルト，カドミウム，ジルコニ

ウム，マンガンは 1.0～1.3 kW で，ビスマス，ニッケル，

クロムは 1.1～1.4kW でＳ/Ｂ比が 0.8 以上になる。ア
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ルミニウム，銅，チタン，カルシウム，バナジウムは高

周波出力が大きくなるにしたがいＳ/Ｂ比は直線的に減

少し，1.0～1.3 kW でＳ/Ｂ比が 0.4 以上になる。錫は高

周波出力が大きくなるにしたがいＳ/Ｂ比は増加し，

1.3～1.7 kW でＳ/Ｂ比が 0.8 以上になる。

一般的に，高周波出力が低いと発光強度が弱く，高い

と発光強度が強くなるがＳ/Ｂ比は悪くなる傾向にある。

そのため，測定元素に対する最適な高周波出力は発光強

度とＳ/Ｂ比の両者から求めるべきものである。以上の結

果から総合的に判断して，15 元素に対する共通的な適正

高周波出力は 1.3 kW とした。

図 14～16 に観測高さの影響を示す。

マグネシウム，コバルト，カドミウム，鉛，錫，マン

ガン，ビスマス，クロム，ニッケルについては，8～12
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mm で，アルミニウム，ジルコニウム，カルシウム，チ

タン，バナジウムは 12～16 mm で，銅は 10～20 mm で

Ｓ/Ｂ比が 0.8 以上になる。以上の結果から総合的に判断

して，15 元素に対する共通的な適正観測高さは 12 mm

とした。

図 17～19 にキャリアガス流量の影響を示す。

錫は 0.45～0.60 l/min でＳ/Ｂ比が 0.8 以上に，鉛，ビ

スマス，クロム，ニッケルは 0.55～0.70 l/min でＳ/Ｂ比

が 0.8 以上に，コバルト，カドミウム，マンガン，バナ

ジウムは 0.60～0.80 l/min でＳ/Ｂ比が 0.8 以上，マグ

ネシウム，ジルコニウム，チタンは 0.60～0.90 l/min で

Ｓ/Ｂ比が 0.7 以上，銅，カルシウムは 0.60～1.00 l/min

でＳ/Ｂ比が 0.5 以上，アルミニウムは 0.6～1.00 l/min

でＳ/Ｂ比が 0.4 以上になる。以上結果から総合的に判断

して，15 元素に対する共通的な適正キャリアガス流量は

0.60 l/min とした。

以上の実験で得られた最適測定条件を表３で示す。

3.3 実際試料の分析

以上のイオン交換分離及び ICP 測定条件の検討結果

に基づいて，高純度化の出発原料として用いた中国産ニ
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オブ及び室蘭工業大学で精製したニオブについて，微量

金属元素を定量した。

その内，中国産ニオブの分析結果を表 4 に示す。

タンタル，モリブデン，タングステン，鉄，マグネシ

ウム，ジルコニウム，アルミニウムについては，本法に

より定量可能であったが，その他の元素はいずれも定量

下限以下であった。なお，前報1）で述べたように，一般的

に定量下限は検出下限の 5 倍の値と言われていることか

ら，表 4 においても表 2 に示した検出下限を基に，定量

下限を算出した。また，室蘭工業大学で精製したニオブ

の分析値の中には本法の分析法では定量下限以下の元素

もいくつかみられた。

以上のように，中国産ニオブ及びより高純度化された

精製ニオブに対して，今年度検討したイオン交換樹脂

－ ICP 発光分析法では感度不足の元素もみられた。そこ

で，来年度はイオン交換樹脂－ ICP 発光分析法による微

量元素分析の高感度化及び ICP 発光分析法では高感度

分析が期待できない元素については，フレームレス原子

吸光法を中心に分析法を検討する予定である。

4． ま と め

ICP 発光分析法によニオブ中の微量金属元素を直接

定量する場合に，分光干渉のため測定不可能な元素やそ

の他の元素も含めて20元素を対象として，イオン交換樹

脂による分離及び測定条件について検討した結果は，次

のように要約される。

1） 塩基性陰イオン交換樹脂ダウエックス1 x 8 10 g を

使用することにより，溶離液 A（4.1 N 硝酸＋ 7.8 N

ふっ化水素酸）50 ml でモリブデン，ビスマス，亜鉛，

カドミウム，鉛，ニッケル，タングステン，錫，鉄，

コバルト，マンガン，クロム，マグネシウム，バナジ

ウム，銅，チタン，ジルコニウム，カルシウム，アル

ミニウムが回収率 95～108％で溶離し，溶離液Ｂ（4.1

 N 硝酸＋0.97 N ふっ化水素酸）50 ml でニオブが完全

に分離除去が可能であり，12 N 硝酸＋3 N ふっ化水素

酸 100 ml でタンタルが回収率 100％で溶離できるこ

とが明らかとなった。

2） 金属ニオブ中の 20 の微量金属元素の内，昨年度検討

していない 15 の元素について，高周波出力，観測高さ

及びキャリアガスのパラメータを検討した結果，最適

測定条件は高周波出力が 1.3 kW，観測高さが 12 mm，

キャリアガス流量が 0.60 ml/min であることが分

かった。

3） 高純度化の出発原料として用いた中国産ニオブ中の

タンタル，モリブデン，タングステン，鉄，マグネシ

ウム，ジルコニウム，アルミニウムについては，本法

により定量可能であったが，その他の元素はいずれも

定量下限以下であった。

以上，今年度は中国産ニオブを対象として，主に，

イオン交換分離法を検討したが，来年度は，より高純

度化された金属ニオブ中の微量金属元素の分析につい

て本分析法の適用性を検討するとともに ICP 発光分

析法では高感度分析が期待できない元素についてフ

レームレス原子吸光法等で検討する予定である。
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