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1 はじめに

元素の定量分析を行う際、通常はその存在割合を考慮して

分析手法を選択する。中でも主成分・少量成分について高精

度な（有効数字の多い）定量値を必要とする場合は、重量法

や容量（特に滴定）法、電量分析法などの、基本次元量の精

密測定に立脚した手段に拠らなければならない。これらは同

種の標準を必要としない、また標準物質を使わない、いわば

‘絶対’的な分析法でもあり、精度のみならず確度も優れた分

析法として、一次標準測定法あるいは基準分析法と呼ばれて

いることは周知である1）。

しかしながら全ての元素について、上述の高精度定量法が

確立しているわけではない。鉄鋼材料から話がそれて恐縮だ

が、貴金属材料の抱える問題についてここで少し触れてみた

い。貴金属材料は、装飾品などの民生用のみならず、電子用、

化学工業用や医療用などの広範な産業用合金材料として使用

されている。高価なことはもとより多品種化や高純度化に伴

って主要成分についてのより厳密な品質管理が必要となって

おり、有効数字4桁程度の分析値が日常的に要求されるもの

の、その高精度定量分析は一部の元素を除いて充分とは言え

ないのが現状である。現在、乾式重量法（灰吹法）や湿式重

量法、滴定法などの分析法が主に用いられているが、乾式重

量法は、鉛などの環境汚染及び熟練技法の技術伝承の問題が

ある。また湿式重量法は、金や銀に関しては問題ないが、白

金族元素については金属還元ではなく難溶性錯塩として固液

分離を行うため溶解度がそれほど低くはなく、高精度定量の

ためには固液双方の定量という煩雑な操作が避けられない。

例えば JIS法によれば、白金についてはヘキサクロロ白金

（IV）酸ジアンモニウムとして2）、パラジウムではよく知られ

たジメチルグリオキシムパラジウムとして3，4）沈殿させるが、

ろ液についての定量による補正等を必要とする。そもそも多

くの難溶性無機化合物の水溶液中の溶解度は、数十年前の測

定以来、原子スペクトルなどの今日的手法によってリファイ

ンされていない。ルーチンの容量法として有力なキレート滴

定法も、白金（白金族元素も同様）については化学量論性に

難点があることが指摘されている5）。近年、還元力の強い沈

殿剤を用いた重量法 6）や、電量滴定による金 7）や白金 8）の高

精度定量事例が報告されているが、現在のところまだ研究段

階と言えよう。

そこで、残るもう一つの一次標準測定法（「一次比率方法」

と呼ばれる1））である、同位体希釈分析法について考えてみ

る。本法は、高感度分析機器である質量分析計を用いて、ス

パイク混合による同位体比の変動を計測するため、通常は微

量及び極微量成分の定量に限定される。通常の定量分析では

使用しない、米国国立オークリッジ研究所などより供給され

ている濃縮同位体（スパイク）や、米国国立標準技術研究所

で市販の認証標準物質（NIST SRM）としての同位体標準を

調達する必要もあり、決して簡便な分析法とは言えないもの

の、究極の‘内標準’法としてその確度への信頼は高い9）。

一方、装置の進歩も本分析法には追い風となりつつある。

金属元素の同位体希釈分析は、以前は表面電離型質量分析計

（TIMS）を用いて行なわれてきたが、溶解した試料溶液とス

パイク用濃縮同位体溶液を混合して、共存主成分を分離の後、

フィラメントに塗布して乾燥させる前処理を経て、質量分析

計の試料室に装着するという煩雑な操作が必要であった。と

ころがICP質量分析装置（ICP-MS）の登場により、溶液試

料の直接噴霧導入が可能となって分析操作が著しく簡略化さ

れた。更に近年のセクタ型ICP-MSの飛躍的な発展に伴い、

マルチコレクターを有するICP-MSを同位体希釈分析に用い

た場合は、TIMSよりも小さな不確かさを持つ定量値を得る

レベルにまで到達した10）。

本稿の主題とした主成分や少量成分の定量を同位体希釈分

析で行なう場合、試料を大過剰に希釈するという一見してナ

ンセンスな操作が不可避である。検索しても、同位体希釈分
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析による主成分定量に関した文献がなかなか見つからないの

は当然かも知れない。しかしながら、白金族元素のように高

精度分析のニーズが高く、かつ他の手法が不充分である場合

は、将来への展望としても一考の意義はあるのではないか。

以上が、セクタ型ICP-MSを用いた主成分・少量成分の同

位体希釈分析を自身で試みるに至った経緯である。

2 実験

2.1 二重収束型高分解能ICP質量分析装置

ICP-MSを用いた同位体希釈分析の精度は主に同位体比の

測定精度に支配され、その測定精度は、四重極型で0.1～

0.5％、二重収束型で0.05～0.2％、上述のマルチコレクタ

ーを有する磁場セクタ型で0.005～0.02％とされている 11）。

1997年に配備された当研究室のICP-MSは、磁場及び電場

セクタを有する二重収束型高分解能型装置（FinniganMAT

社製ELEMENT）で、図112）に示すように、磁場セクタをイ

オン源に近いほうに配置する、逆Nier-Johnson型配置であ

る。シングルコレクターであるため測定精度はマルチコレク

ターには及ばないが、加速電圧と電場電圧の変化による高速

の質量走査（「電場スキャン」と呼ばれている）が特長であり、

迅速な多元素測定に期待が持てる。本装置を用いて相対標準

偏差0.1％未満の精度で同位体比を測定すれば、繰返し実験

における定量値の有効数字を4桁程度得ることが出来るかも

知れない。そう考えて、まずは同位体比測定精度を追究し

た。

2.2 同位体比測定精度の追究

同位体比測定の精度を決定する操作上の条件については、

プラズマのゆらぎや試料導入系の変化に起因する信号変動を

平滑にするのに充分な速さのスキャン速度が必要とされてい

る。一方、平均値を統計的に安定させるべく時間をかけて計

数すれば、上述の変動を拾ってしまう可能性がある。実際に

は相反する両者の間で最適条件を探していくことになる。本

装置に関して報告された条件を整理すると、

（a）磁場を固定して電場スキャンを行う。

（b）マスウインドウ（一つのピークの中で計測に用いる質量

範囲の割合）を3～20％程度とし、フラットトップピー

クの頂上部のみを計測する。

（c）測定点毎のサンプリング時間を出来るだけ短くする（多

くは1ms）。

（d）ピーク毎のサンプリング時間は数十ms程度（即ちピー

ク当りの測定点は数十）。

（e）セトリング時間（ピークホップ後、計数を始める前の

‘安定化’時間）に留意する。

（ f）一連のスキャン（測定する同位体ピーク全てのスキャン）

の計測回数は数百回以上。

（g）（ f）の測定を更に何度か繰返して統計処理を行う。

図2に銀（107Agと 109Ag）のフラットトップピークのプロ

ファイルを示す。（b）のマスウインドウは、図の比較的平ら

なピーク頂上部に限定するわけである。ここでサンプリング

時間をドゥエル（「とどまる」）時間とも言うが、研究者によ

って（c）を意味したり（d）を指したりするので少々厄介で

ある。（e）のセトリング時間については、いくつかの同位体

（例えば鉛の4つの同位体）の逐次計測を低質量側から繰返す

場合、一連の計測中は各々最短のセトリング時間（多くは

1ms）にするが、元に戻って2回目を計測する際に、最も低

い質量数の同位体のセトリング時間を若干長くした方がデー

タが安定するのではないか、という考えがある。もっとも、

著者がマグネシウム（24Mg、25Mg、26Mg）で測定した範囲

では、24Mgのセトリング時間を長くした方が却って繰返し
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図1 二重収束型高分解能 ICP質量分析装置の概観とセクタ配置図12）

図2 高分解能 ICP-MSで得られたフラットトップピーク
（Ag 20ngcm－ 3、左； 107Ag、右； 109Ag、下段は信
号強度の時間変動を示す）
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精度は若干悪くなった。他にも試料導入系の洗浄などに関し

て幾つかののノウハウが報告されている。検討内容の詳細は

既報告に譲る 13）として、最終的に幾つかの元素で、繰返し

測定の精度を相対標準偏差で0.05％前後に抑えることが出

来た。表1にその実測例を、図3にマスバイアス及び測定精

度の質量数依存性を示す。

2.3 同位体希釈分析実験

試料は真空用貴金属ろうの一種の銀－銅合金（JIS規格：

BVAg-814））で、日本溶接協会貴金属ろう部会分析委員会で微

量元素の共同分析用試料として作成した圧延材を用いた。約

0.5gを秤量し、硝酸で溶解後質量法にて段階的に100ng g－ 1

程度まで希釈した。スパイク用濃縮同位体（109Ag 99.26％、
65Cu 99.70％）やマスバイアス補正用同位体標準（米国NIST

SRM 978a、976）についても同様に調製したが、前者は高

価なため、全量を秤量しても10～20mgと少量であった。

濃縮同位体溶液の濃度決定のための金属標準は出来るだけ高

純度の試薬が望ましいが、本実験では99.99％の金属単体を

溶解して調製した。試料混合操作や測定シーケンスなどの分

析手順は、ICP質量分析装置を用いた無機元素の同位体希釈

分析のためのプロトコル 15）に準拠したが、一部簡素化を図

ることとした。例えば測定元素のブランクレベルは、測定濃

度に比較して充分に低いことが基礎実験よりわかっているの

で、ブランク補正を省略した。

3 結果

上記試料の主要成分である銀及び銅について測定した結果

を表2に示す。また銀の測定に関するシーケンスと実測値を

表3に示す。試料のスパイク混合溶液は、溶解後希釈調製し

た保存溶液から複数のサンプリングを行ない、それぞれスパ

イク添加を行って調製した。測定試料の種類は、未知試料溶

液、同位体標準溶液、高純度金属標準溶液、濃縮同位体溶液

の濃度決定用スパイク混合溶液（逆同位体希釈用）、未知試
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表1 同位体比実測値および測定精度

図3 マスバイアスと測定精度の質量数依存性

表2 銀－銅合金（BVAg-8）中の銀及び銅の定量値
―同位体希釈分析法と重量分析法の比較―
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料スパイク混合溶液の5種である。前述のプロトコルに従っ

て、2試料測定する度に外部標準として同位体標準溶液を測

定して、実測値の僅かなシフトによる影響の最小化に努めた。

銀－銅合金を試料としたのは、両元素とも他の高精度分析法

が適用可能なため、本法による定量値の比較検討が容易であ

ると判断したことによる。表2に他の高精度分析法（銀につ

いては湿式重量法、銅については電解重量法）による定量値

を並記した。本実験はまだその端緒を開いたところではある
16、17）が、繰返し精度では有効数字4桁を確保することが可能

であった。なお、数回の繰返し実験に対する精度の評価指標

として平均偏差を用いた 18）。また絶対値の比較については、

銅についてはほぼ同一（ΔC＝0.03％）の定量値を、銀につ

いてはわずかな低値（ΔC＝0.12～0.17％）を与えた。後者

の原因は今のところ定かではない。数段に及ぶ希釈操作や高

純度標準の選択など、誤差要因を解析すべき点は幾つか残っ

ている。

4 今後の展望

本実験は、主成分である白金族元素の高精度定量を目標と

した新たな試みである。しかし、新材料・新合金の創出は貴

金属材料に限ったことではなく、鉄鋼系材料においても今ま

でにない化学組成の合金が出現する可能性もあろう。もちろ

ん、重量法や容量法を第一選択とすることは賢明である。し

かし、セクタ型ICP-MSの登場と進歩によりその意義を大き

く広げつつある同位体希釈分析法は、適当な高精度分析手法

の開発が容易ではない試料に遭遇した場合は、主成分につい

てもその適用を検討してもいいのではないか。本分析法の産

業界での適用例が今後増加することを期待したい。

最後に、同位体希釈分析法は、①易溶性合金については、

前処理は溶解・希釈・混合操作のみである。②同位体標準や

濃縮同位体の溶液は、一度保存溶液を調製した後は希釈調製

のみで、分析操作がより簡略化される。③元素によって操作

手順に大きな相違はない、などの利点を有しており、産業界

分析現場でのルーチン化が期待し得ると著者は考えている。

ただ残念なことに、同位体標準や濃縮同位体は全て海外から

の調達に頼らなければならない。高純度金属標準も原則とし

て同様の状況である。本法の更なる発展と普及のためにも、

我が国における早急な供給体制の整備を願ってやまない。
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表3 銀についての同位体希釈実験のシーケンスと実測値
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