
1 はじめに

鉄鋼材料の高純度化や高機能化に関する研究が進んで、高

純度鋼中に微量含有される元素の添加効果や不純物制御によ

る材料の高度化の可能性が明確になるにつれ、これらの微量

元素の含有量を正確に定量できる高感度・高精度な分析手法

の確立が必要不可欠となってきた。

鋼中微量成分の分析法としては、これまで湿式化学分析法、

原子吸光法、誘導結合プラズマ発光分析法（ICP-AES）等が

用いられてきたが、これらの方法による定量下限は概ね数～

数10μg/gレベルで、材料開発側が要求するμg/g以下の

不純物分析には対応できない。また特定の元素を対象に湿式

化学的手法によりμg/g以下の不純物を分析している場合

もあるが、単元素ずつの分析では材料開発研究に迅速にフィ

ードバックできない。また昨今、微量分析の達人とでもいう

べき、湿式分析の熟練技術者の減少が問題となっており、後

継者の育成も容易でないのが現状である。

本稿では、このようなニーズ、現状に鑑みて、特別な熟練

技術を必要とせずにできる簡便迅速な微量分析技術の確立を

目的として開発した試料調製法と、高感度な検出手法である

誘導結合プラズマ質量分析法（ICP-MS）を組み合わせた鋼

中μg/g以下の微量金属成分の迅速かつ高精度な定量法を

紹介する。

2 分析方法の原理と考え方

材料中の微量元素を高感度・高精度に定量するには、（1）

試料をできるだけ汚染の少ない方法で溶液化し、（2）目的元

素を測定時に妨害となる鉄マトリックスから分離・濃縮した

後、（3）高感度な分析装置で定量するのが理想的である。こ

の3つのポイントを実現するために検討した方法を以下、順

に述べていきたい。

（1）試料調製法

鉄鋼分析に限らず、微量成分を分析対象とする場合に不可

欠な課題の一つは、いかに試料調製時の汚染を低減するかと

いう点である。分析装置の高感度化によりpg/ml～ng/ml

（溶液濃度でppt～ppb）という微量域でもかなり高精度の分

析が可能になっている昨今、材料分析においてはこの試料前

処理が定量下限を規定していると言っても過言ではない。試

料調製に使用される多くの試薬や器具、作業環境、あるいは

分析作業者等からの汚染が分析値をばらつかせ、定量下限を

引き上げている。クリーンルームなどの特殊な設備を使用す

ればこれらの影響はかなり低減できるし、電子材料分野など

ではクリーン分析室内での作業はあたりまえになっている

が、設備や維持管理には多くの費用を要し、作業性にも問題

があるので、迅速にしかも多数の試料調製を行いたいという

ニーズにはそぐわない。

そこで通常の実験室環境下で、できるだけ簡便に、試料調

製時の汚染を低減させようという目的で試験管を用いた試料

調製を試みた。方法の概要を図1に示す 1）。テフロンあるい

は石英製試験管に0.1～0.5g程度の試料を秤り取り、1～

5mlの酸を加え、アルミブロックバスを用いて加熱分解する。

通常のビーカー等を用いた分解では数10mlの酸が必要なの

に対し、わずか数mlの酸で分解が可能なことから、試薬か

らの汚染が低減すると同時に、通常は使用をためらうような
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図1 試験管を用いた試料分解・抽出操作の一例
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高価な高純度試薬も使用できるようになる。また試験管は洗

浄が容易で、同時に数10本程度の試験管が酸で丸洗いでき

る。分解後の試料調製（例えば溶媒抽出や錯体生成等の操作）

も同一の試験管内で行えば、器具の数、ひいては器具からの

汚染も低減できる。さらに試薬の添加などすべてマイクロピ

ペットで簡単に行えることで操作が簡便になり、経験の少な

い分析者でも微量域の分析が大した困難もなく実施できるの

も大きな利点である。

（2）鉄マトリックスからの分離・濃縮

ICP-MSは高感度な多元素同時分析装置であるが、鉄鋼試

料のように分析元素と共に多量のマトリックス元素が共存す

る場合には、測定時にさまざまな干渉を引き起こす。マトリ

ックス干渉を低減させるためには試料溶液を希釈するのが一

番簡便であるが、相対的に感度が低下していかに高感度な装

置を用いようとも極微量の分析は困難になる。またマトリッ

クスを含む溶液を直接ICP-MSで分析する場合には、元素を

定量するための検量線に試料と同量の鉄マトリックスを添加

する必要があるが、分析元素を全く含まない高純度なマトリ

ックスは入手困難な場合が少なくない。そのため金属材料分

析においては、試料溶液からマトリックスを分離し、目的元

素を濃縮するのは不可欠の操作である。

金属試料からのマトリックス分離法としては、溶媒抽出

法 2，3）やクロマトグラフィー 4，5）、気化分離 6，7）、沈澱分離 8，9）

等さまざまな方法が検討されている。本稿では、同一の処理

で多元素の濃縮分離が可能で、操作の簡便なクロマトグラフ

ィーを用いた分離例を紹介する。昨今、環境への配慮から有

害な有機溶媒の使用を削減しようという動きもあり、有機溶

媒を必要としないクロマトグラフィー分離法は、近年鉄鋼4）、

銅、亜鉛 10）等の金属材料分析にも盛んに適用されるように

なってきている。著者らが従来鉄マトリックス分離のために

用いていた溶媒抽出法1）では、溶媒の添加や分相（有機相と

水相との分離）等人手の関与する操作が多いため、特にカル

シウム、マグネシウム等作業者に起因する元素の空試験値が

高く、異常値の発生も少なくなかった。また有機相と水相の

相互溶解により抽出後の液量が変動するため、内標準などに

よる補正が必要で、分析精度低下の一因になっていた。本稿

で紹介するイオン交換樹脂を用いたクロマトグラフィー分離

では、樹脂を充填したカラムに、試料溶液、洗浄液、溶離液

を順に注入するという簡単な操作のみで、液量補正などの必

要もない。

このイオン交換法を鋼中微量分析に適用するにあたり、前

述の試験管分解法と組み合わせ、できるだけ少量の試料や試

薬、イオン交換樹脂を用いて多元素を簡便に鉄マトリックス

から分離することにした。塩酸、フッ化水素酸等様々な酸の

共存下で、鉄と分析元素のイオン交換挙動を調査したところ、

1～2Mフッ化水素酸系でイオン交換を行うことにより、マ

グネシウム、銅、マンガン等の元素は陽イオン交換樹脂に、

またジルコニウム、ニオブ、スズ等の元素は陰イオン交換樹

脂に捕集されるが、鉄はどちらの樹脂にもほとんど捕集され

ないことがわかった（図2）。そこで容量2.5mlのポリプロピ

レン製のミニカラムに陽イオン交換樹脂と陰イオン交換樹脂

を積層して充填してイオン交換を行い、1回のイオン交換操

作でマグネシウム、カルシウム、チタン、マンガン、コバル

ト、ニッケル、銅、亜鉛、イットリウム、ジルコニウム、ニ

オブ、モリブデン、カドミウム、インジウム、スズ、バリウ

ム、ランタン、セリウム、ハフニウム、タンタル、タングス

テン、鉛の20数元素を一気に鉄マトリックスから分離・濃

縮した。方法の概要を図3に示す11）。フッ化水素酸溶液下で

イオン交換樹脂に捕集した分析元素は、少量の硝酸-過酸化

水素水溶液で溶出させ、ICP-MSで測定する。この方法では、

試験管内で分解した試料溶液に、一定量のフッ化水素酸を加

えてイオン交換樹脂を充填したカラムに注入するだけの簡単

な操作のみで、一度に20本程度の試料を処理しても半日か

ら1日で試料調製は完了する。イオン交換樹脂は繰り返し使
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図2 フッ化水素酸系溶液における陽イオン・陰イオン交換樹脂
への各元素の吸着挙動例

図3 イオン交換法による鋼中微量元素の分析フロー
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用できるので、いったんカラムに充填して洗浄しておけば、

常に汚染のない媒体として使用できる。

なお、この方法で鉄との分離が困難なアルミニウム、バナ

ジウム、セレン、ベリリウムは、フッ化水素酸系でイオン交

換した際に鉄と共に溶出した液を塩酸酸性にして陰イオン交

換することにより、鉄マトリックスから濃縮分離できる。こ

のうちバナジウムとベリリウムは、前述の方法で一部がイオ

ン交換樹脂に捕集されるので、両溶液中の合量を鋼中の含有

量とする。

（3）誘導結合プラズマ質量分析法（ICP-MS）12）

鋼中微量成分を迅速・高感度に定量するためには、まず高

感度な多元素同時分析装置の適用が不可欠である。近年溶液

試料の高感度分析手法としてはICP-MSが盛んに用いられる

ようになり、半導体や環境関連分野から金属のような材料分

析分野まで広く普及するようになってきた。

四重極型質量分析計を備えたICP-MSの構成の一例を図4

に示す。ICPは従来のICP-AESの励起源として用いられて

いたものと同じ高周波の電磁誘導で形成される高温（ガス温

度5,000～7,000K）のアルゴンプラズマである。試料溶液は

ネブライザーと呼ばれる霧吹き状の導入系を経てICPに導入

され、高温のプラズマ中でイオン化されて真空の質量分析計

に導かれる。質量分析計で質量数／イオン価数（m/z）ごと

に分離されたイオンは、検出器（主として二次電子増倍管で

あるチャンネルトロンが用いられる）で検出される。

検出下限は、通常、溶液濃度でpg/ml（ppt）レベルといわ

れ、イオン化ポテンシャルが高いハロゲンやリン、硫黄等の

一部の元素を除けば、数10元素が数10秒～数分という短時

間で同時分析できる。しかし前述したとおり鉄鋼のように多

量のマトリックスを含む試料の場合には、様々な干渉やメモ

リーなどの問題が生じるため、微量成分を精度よく定量する

にはマトリックス分離や濃縮などの前処理操作が必要とな

る。

3 実際試料の定量と検出下限

ICP-MSを用いて前述のイオン交換法で調製した鉄鋼試料

を測定した。鉄鋼認証標準物質の分析結果の一例を表1に示

す。認証値の決定されている元素が少ないため、分析したす

べての元素に対して正確さを評価することはできないが、コ

バルト、ニッケル、亜鉛、タングステン等鋼中0.1μg/gレ

ベルから数10μg/gまで認証値とよく一致した分析値が得

られた。分析精度も良好で、コバルト、銅等0.1μg/gレベ

ルでも相対標準偏差10％以下で分析できる。なお、通常の

測定条件ではアルゴンの同重体干渉によりカルシウムは定量

できないので、高周波出力を下げてアルゴンの干渉を低減し

たクールドプラズマを使用して測定した。

またこの方法による鋼中微量元素分析の検出下限（空試験

値の室内標準偏差の3倍）を表2に示す。従来法として湿式

化学分析法を用いた高純度鉄分析の共同実験結果から求めら

れた定量下限（室間標準偏差の2倍）13）、及び当所でこれまで

用いていた従来の溶媒抽出法1）、イオン交換法14）の定量下限

も併せて示した。検出下限の求め方が異なるため一概には比

較できないが、本法では従来の湿式化学分析法の数10～数

100倍の高感度分析が可能になっている。また操作の簡易化、

試薬量の低減等により、溶媒抽出法とイオン交換法の組み合

わせによって分析した場合に比べても全体に1桁程度感度は

向上した。この効果は前処理で人手の関与する部分の多い溶

媒抽出法を適用していた元素で特に顕著である。
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図4 四重極型 ICP質量分析装置の一例

表1 鉄鋼認証標準物質の分析結果



イオン交換分離／ICP質量分析法による鋼中微量元素の迅速・高精度分析

4 おわりに

高純度鋼中の微量元素を、イオン交換法によるマトリック

ス分離と高感度なICP-MSを用いて迅速・高精度に分析する

方法を紹介した。

前述のように鉄鋼材料の高純度化に関する研究は日進月歩

であり、その一翼を担う評価法としての微量成分分析法は、

材料開発に更に先んずる進展を要求されている。高い正確性

と精度、迅速性を有した分析法は、高純度材料の開発には欠

くべからざるものである。今後は、さらなる微量域やこれま

で分析対象とはされていなかった分析成分への分析要求の拡

大も予想されることから、分析方法の一層の高度化への努力

は怠ることができない。

もう一つ、はじめの項でも述べたようにこれまで微量分析

を支えてきた分析の熟練技術者の減少は各社共通の大きな問

題である。これに対応するため、熟練を必要としない分析技

術、あるいはフローインジェクションなどを利用した分析の

自動化へのアプローチも今後は材料分析開発の大きな課題と

なっていくものと思われる。
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表2 鋼中微量元素の検出下限（空試験値の3σ）
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