
1 緒言

近年、鉄の高純度化の研究が進み、その中の不純物元素含

有率が著しく低下しており1）、その中の極微量不純物元素を

定量することは、純度評価や品質管理を行う上で必要不可欠

である。一方、ニッケル基耐熱合金中のセレン及びテルルは、

高温高圧条件下での強度低下などの悪影響を及ぼす2）ことや、

原子炉材料に用いられる高純度鉄や鋼中の銀は、放射線照射

により半減期の長い核種が生成される3）ことが知られており、

このような材料中の不純物元素の許容含有量が厳しく制限さ

れている。よって、金属材料中極微量元素の定量は重要とさ

れる。

それら極微量元素を定量する場合、測定目的元素を主成分

元素より分離・濃縮する方法が用いられる。例えば、鉄鋼中

のセレン、テルル、アンチモン並びにスズの分離・濃縮法と

してJIS法では、操作においてクロロホルムや四塩化炭素、

トルエンやベンゼンといった人体や環境に有害な有機溶媒を

用いる溶媒抽出法が規定されている4-7）。従って、有害な有機

溶媒を用いることなく、従来用いられてきた分析方法では対

応できない極微量域を高精度かつ高感度に定量できる分析方

法が求められている。

以上の理由から著者らは、高純度鉄、鋼及び各種金属中の

微量セレン及びテルル8，9）、金及び銀10）、高純度鉄中のアンチ

モン、ゲルマニウム及びスズ 11）を、共沈剤としてパラジウ

ムを用いて還元共沈分離し、黒鉛炉原子吸光法で測定する方

法を開発した。

2 原理

2.1 共沈分離法

金属試料を誘導結合プラズマ発光分光法（ICP-OES）、原

子吸光法（AAS）、誘導結合プラズマ質量分析法（ICP-MS）

で測定する場合、試料を酸などで分解し溶液とする。特に、

試料中の極微量元素を測定する場合、試料溶液には多量の主

成分元素が共存しており、それが測定に影響を及ぼすと考え

られる。そのような場合、測定元素の分離が行われる。共沈

分離法（Coprecipitation method）とは、溶液中の測定元素

だけを共沈剤（Carrier）と共に沈殿させ分離する方法である。

共沈させる際に、水酸化物とする場合12，13）、硫化物とする場

合 14）、及び本法のような還元反応を用いる場合などがある。

パラジウム共沈分離法の概念図を図1に示す。本法は、共沈

剤としてパラジウムを用い、還元反応により、パラジウムと

共に測定元素を沈殿させる。例えば、高純度鉄中セレンの分

離の場合、溶液中では、

Fe3＋＋e－→Fe2＋，

Pd2＋＋2e－→Pd，

SeO3
2－＋6H＋＋4e－→Se＋3H2O

の反応が同時に進むと考えられる。すなわち、主成分元素の

鉄はイオンとして溶解しており、パラジウムとセレンのみが

沈殿する。この沈殿を濾取することでセレンを主成分の鉄か

ら分離することができる。濾取した沈殿を酸に溶解し測定試

料溶液とし、原子吸光測定を行う。本法は、有害な有機溶媒
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図1 パラジウム共沈分離法の概念図



パラジウム還元共沈分離―黒鉛炉原子吸光法による金属中微量元素の定量―

を用いることなく、複数の元素を同時に分離できる。また原

子吸光測定のための検量線作成用標準溶液のマトリックス・

マッチングを必要としない。特に、セレン、テルル、金及び

銀に対しては、試料の種類や組成に依存することなく同一の

操作で分離が可能である。

2.2 黒鉛炉原子吸光測定における化学修飾剤

原子吸光法とは、試料を原子化させて原子蒸気を作り、そ

こへ原子を基底状態から励起させる波長の光を透過させる

と、原子蒸気中の原子数に応じて吸光が起きる現象を利用す

る。原子化には化学炎を用いるフレーム原子吸光法（Flame

AAS）と、電気抵抗加熱炉を用いる電気加熱原子吸光法

（Electrothermal AAS）がある。本法では、黒鉛炉（Graphite

furnace）を利用した後者の測定方法を用いた。装置の使用

条件を表1に示す。また、黒鉛炉原子吸光法において、測定

時に他の金属や有機物を炉内に注入し、共存する測定妨害物

質を除去するため高い灰化温度にすることや、測定感度を上

昇させることが可能となる。このような物質は化学修飾剤

（Chemical modifier）と呼ばれている。セレン、テルル、金、

銀、アンチモン、ゲルマニウム及びスズの黒鉛炉原子吸光測

定に及ぼす化学修飾剤の影響について検討し、その結果を表

2に示す。鉄共存下（10mg ml－ 1）では、銀を除くいずれの

元素も吸光度が減少し、このことから鉄中のこれらの元素を

定量する場合、試料溶液直接定量法（試料を溶解してそのま

ま測定）では、マトリックス・マッチングをした検量線用標

準試料溶液が必要であり、また更に微量域を測定するために

も分離・濃縮が必要であることがわかった。一方、パラジウ

ム共存下で、いずれの元素でも吸光度は上昇したことから、

パラジウムは原子吸光測定時における化学修飾剤としても有

効であることがわかった。つまり、パラジウムは共沈剤と化

学修飾剤の2つの役割を担っている。

3 実験操作

3.1 セレン、テルル、金及び銀の分析操作

試料0.1g～1.0gを硝酸－塩酸（1：1）または硝酸－塩

酸－フッ化水素酸（2：1：1）で加熱溶解後、共沈剤のパラ

ジウム溶液を加える。次に硫酸、または硫酸－リン酸（1：1）

を加え、白煙が生じるまで加熱する。室温にて放冷後、水を

加える。加水分解を防止するため、必要に応じてフッ化水素

酸、シュウ酸または酒石酸を添加する。還元剤のアスコルビ

ン酸を粉末で加え、密栓し室温にて3時間放置し沈殿を生成

させる。放置後、生じた沈殿をメンブランフィルター上に捕

集し、ただちに硝酸1.0ml－塩酸0.2mlで沈殿を溶解する。

最終的にこの溶液を水で正確に10mlに希釈し、原子吸光測

定を行う。

3.2 アンチモン、ゲルマニウム及びスズの分析操作

試料1gを硝酸-塩酸（1：1）で加熱溶解し、硫酸－リン酸

（1：1）を加え白煙が生ずるまで加熱する。室温で冷却後、

水及びエチレンジアミンテトラ酢酸ナトリウム（EDTA-Na）

溶液を加え、水酸化ナトリウム溶液でpH4.0に調整した後煮

沸し、コンプレックスを生成させる。室温で冷却後、アスコ

ルビン酸で鉄を予備還元し、アンチモンを定量する場合、水

酸化ナトリウム溶液でpH7.0に調整し、パラジウム溶液とフ

15 403

表1 原子吸光測定の装置条件

表2 各種化学修飾剤を用いた場合の原子吸光度比
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ォスフィン酸ナトリウム溶液を加え、3時間以上放置し沈殿

を生成させる。一方スズを定量する場合、水酸化ナトリウム

溶液でpH10.0に調整し、パラジウム溶液とテトラヒドロホ

ウ酸ナトリウム溶液を加え同様に4時間以上放置し沈殿を生

成させる。ゲルマニウムの定量に対してはどちらの方法を用

いても定量可能である。生じた沈殿をメンブランフィルター

上に捕集し、ただちに10％酒石酸溶液1mlを加え、硝酸

1.5ml－塩酸1滴（約0.05ml）で沈殿を溶解する。最終的に

この溶液を水で正確に10mlに希釈し、原子吸光測定を行

う。

4 結果と考察

4.1 共沈分離時の還元剤の選択

共沈分離・濃縮に用いる還元剤の種類について検討し、そ

の結果を表3に示す。セレン、テルル、金及び銀に対しては

アスコルビン酸を用いることで定量的に回収されたが、アン

チモン、ゲルマニウム及びスズに対してはアスコルビン酸、

亜硫酸ナトリウム－硫酸ヒドラジン、フォスフィン酸ナトリ

ウム及びテトラヒドロホウ酸ナトリウムのいずれの還元剤を

用いた場合でもいずれの元素とも回収されなかった。これは、

アスコルビン酸及び亜硫酸ナトリウム－硫酸ヒドラジンでは

還元力不足でいずれの元素も還元されず、またテトラヒドロ

ホウ酸ナトリウムでは、逆に還元力が強すぎて、いずれの元

素も水素化物として揮散したと考えられる。一方、フォスフ

ィン酸ナトリウムは、主成分元素の鉄とコンプレックスを形

成し、還元剤としての機能を果たさなかった。そのため、

EDTAを用いて鉄をマスキングし12）、還元時のpHを調節す

る方法を採用した。フォスフィン酸ナトリウムを用いた場合、

pH7.0においてアンチモンとゲルマニウムが、また、テトラ

ヒドロホウ酸ナトリウムを用いた場合、pH10.0においてゲ

ルマニウムとスズがそれぞれ定量的に回収することができ

た。

4.2 試料溶解時の塩酸の影響と白煙処理時間

試料を塩酸存在下で溶解する際、ゲルマニウムが塩化物と

して揮散しやすい 16）ことが報告されている。従い、試料溶

解時の塩酸が及ぼす影響について検討した。塩酸が硝酸の等

倍以上で溶解した際、セレン、テルル、アンチモンとゲルマ

ニウムの回収率が、1.5倍以上でスズの回収率がそれぞれ低

下した。これは、試料溶解及び白煙処理時にこれらの元素が

揮散していると考えられる。従って、試料溶解時の酸は塩

酸－硝酸比を1：1とすることとした。また、フッ化水素

酸－塩酸－硝酸で溶解する場合も同様のことが考えられるこ

とから、酸の比は1：1：2とすることとした。

一方、生体試料等を硝酸－硫酸で分解・白煙処理した場合、

セレンが揮散して測定値が低値を示す 17）ことが報告されて

いる。従い、白煙処理時間の影響について検討した。白煙処

理を5分以上行った場合、セレンの回収率は低下したが、他

の元素では、回収率の低下は見られなかった。白煙処理は、

還元共沈反応を妨害する硝酸を除去することが目的であるこ

とから長時間の処理は必要としない。従い、白煙処理時間は

5分以内とすることとした。

4.3 各種主成分金属の影響

14種類の高純度金属にセレン及びテルルをそれぞれ添加

した試料、並びに10種類の高純度金属に金及び銀をそれぞ

れ添加した試料を、アスコルビン酸を還元剤として本法によ

り分離・定量した。それぞれの結果を表4及び5に示す。い

ずれの金属においても、セレン、テルル、金及び銀は定量的

に回収された。またフッ化水素酸存在下でもセレン及びテル

ルの分離は可能であった。このことからアスコルビン酸を用

いた場合、本法は検討した各種金属及び合金中の極微量セレ

ン、テルル、金及び銀の定量に適用可能であることがわかっ

た。

一方、高純度鉄にアンチモン、ゲルマニウム及びスズを添

加した試料を、フォスフィン酸ナトリウム並びにテトラヒド
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表3 各種還元剤を用いた場合の測定元素の回収率
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ロホウ酸ナトリウムを還元剤として本法により分離・定量し

た。この場合もいずれの元素とも定量的に回収された。フォ

スフィン酸ナトリウム並びにテトラヒドロホウ酸ナトリウム

を用いた場合、現在のところ本法は高純度鉄試料にしか適用

できない。しかし今後、適用可能な金属試料の拡大を目指し、

検討する予定である。

4.4 実際試料の定量結果

本法を用いた高純度鉄及び認証標準物質（低合金鋼、耐熱

超合金、高純度鉄）中のセレン、テルル、金、銀、アンチモ

ン、ゲルマニウム及びスズを定量し、その結果を表6に示す。

本法によるいずれの元素の定量値は、認証標準物質の認証値

や参考値とよく一致した。
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表4 各種主成分金属に添加したセレン及びテルルの回収率

表5 各種主成分金属に添加した金及び銀の回収率
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5 結論

共沈剤としてパラジウムを用いた還元共沈分離－黒鉛炉原

子吸光法により金属試料中のセレン、テルル、金、銀、アン

チモン、ゲルマニウム及びスズの7種類の極微量元素を定量

する方法を開発した。本法は、分析操作において人体や環境

に有害な有機溶媒を必要としない。また、パラジウムは黒鉛

炉原子吸光測定における化学修飾剤としても有効で、より高

感度な測定が可能となった。特に、セレン、テルル、金及び

銀に対しては、本法は試料の主成分や構成元素の種類に依存

しない統一的な定量方法であるといえる。

本法による検出下限（3σ）は、セレン0.02μg g－1、テル

ル0.01μg g－1、金0.003μg g－1、銀0.002μg g－1、アン

チモン0.01μg g－1、ゲルマニウム0.03μg g－1、及びスズ

0.02μg g－1であった。
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表6 高純度鉄及び認証標準物質中のセレン、テルル、金、銀、アンチモン、ゲルマニウム及びスズの定量結果
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