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表表 11 WDXRF 測定条件
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2θスキャン方法
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φ10mm

ステップスキャン

Kα
測定元素
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難溶解性であるチタン酸カルシウム中の微量元素を誘導結合プラズマ発光分光法 (ICP-OES)により定量

するため、密閉容器を用いたマイクロ波加圧分解と、硝酸とふっ化水素酸の混酸による溶解の併用により、

試料溶液を調製可能な試料量及び混酸量の検討を行った。その結果、溶液化に適切な試料量と混酸量比が

判明した。溶液化した試料を ICP-OES により定性・定量分析を行った結果、主成分元素 Ti、Ca 以外に

微量元素の 14 元素検出し、標準添加法 (n=3)で再現性良く測定できていることを確認した。  
 

11..  ははじじめめにに
チタン酸化合物であるチタン酸カルシウム、チタン酸

バリウム、チタン酸ストロンチウムなどは、電子部品の

コンデンサなどに利用されており、その品質を確保する

上で微量な不純物元素を把握することが重要である。チ

タン酸化合物は難溶解性であり、ICP-OES における試

料調製法としてチタン酸バリウムの四ほう酸リチウムを

用いた溶融法 1)やチタン酸化合物の二硫化カリウム及び

硫酸を用いた加熱分解法 2)が報告されている。しかし、

開放系による揮散損失の可能性や調製用試薬に含まれる

元素の含有量が測定できない課題がある。そこで本研究

では、それらの課題を解決するため密閉系のマイクロ波

加圧分解と調製用試薬として硝酸とふっ化水素酸の混酸

を用いてチタン酸カルシウムを溶解できる試料調製法を

検討した。また、得られた試料溶液を ICP-OES による

微量元素の定性及び定量分析を行った結果を報告する。 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

22..  実実験験方方法法
22..11  試試料料おおよよびび試試薬薬  

試料は、Sterm Chemicals 製チタン酸カルシウム(粉
末状)を用いた。また、含有元素を事前確認するための

波長分散型蛍光 X 線分析(WDXRF)用として、試料粉末

を φ12mm×3mm にプレス成形したものを測定試料とし

た。マイクロ波加圧分解で用いる調製用試薬として、富

士フイルム和光純薬(株)製有害金属測定用の硝酸及び関

東化学(株)製の原子吸光分析用のふっ化水素酸を用いた。

試料分解後の定容純水として、メルク (株 )製 Milli-Q 
Integral5 で精製された超純水を用いた。また ICP-OES
の標準添加法による定量分析で用いる標準液は、富士フ

イルム和光純薬(株)製多元素混合標準液 W-VI、バリウ

ム標準液、カリウム標準液、ニオブ標準液、りん標準液、

硫黄標準液、けい素標準液、ストロンチウム標準液及び

ジルコニウム標準液を用い、低濃度の標準液は、硝酸
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表表 22  マイクロ波加圧分解条件 

表表 55 ICP-OES の定性測定波長 
 

表表 33 微小部蛍光 X 線分析装置測定条件 

表表 44 顕微ラマン分光光度計測定条件 

0.1N になるように硝酸を加え、純水で希釈した。

22..22  WWDDXXRRFFにによよるる測測定定方方法法  

WDXRF装置((株)リガク製ZSX Primus II)を用いて、

表表 11 の測定条件で測定した。定性分析で検出された元素

について、酸化物換算でファンダメンタルパラメータ

(FP)法による半定量分析を行った。 
22..33  試試料料溶溶解解量量試試算算方方法法 

試料溶解における試料量及びふっ化水素酸量の目安と

するため、試料溶解量の試算を行った。試算にあたり、

ふっ化水素酸過多の場合にふっ化カルシウムが沈殿する

と想定し、ふっ化カルシウムの溶解度積は Ksp=3.9×10-

11、ふっ化水素酸の酸解離定数は Ka=6.0×10-4 とした。 
22..44  ママイイククロロ波波加加圧圧分分解解方方法法  

PTFE 製マイクロ波加圧分解容器に一定量の試料を量

り取り、一定量の硝酸とふっ化水素酸を加えマイクロ波

加圧分解装置 ((株 )アナリティクイエナジャパン製

TOPwave CX100)を用いて表表 22 の条件で処理を行った。

処理後の分解溶液を PFA 製メスフラスコに入れて純水

で約 50ml に希釈後、目視で沈殿物の有無を確認した。

沈殿物が生じている場合は超音波処理(アズワン(株)製
ASU-6D)を 20 分行い、沈殿物の溶解を試みた。 
 
 
 
 
 

沈殿物の成分を確認するため、微小部蛍光X線分析装

置(ブルカージャパン(株)製 M4 TORNADO PLUS)によ

る元素分析を表表 33 の条件で行い、FP 法による半定量分

析を行った。さらに顕微ラマン分光光度計 (日本分光

(株)製 NRS-5100)による測定を表表 44 の条件で行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

22..55  IICCPP--OOEESSにによよるる定定性性及及びび定定量量分分析析方方法法 
試料量 0.08g、硝酸 6ml、ふっ化水素酸 0.4ml で溶液

化した試料溶液を ICP-OES 装置(SPECTRO Analytical 
instrument 製 SPECTRO ARCOS マルチ型)を用いて定

性及び定量分析を行った。定性分析の測定波長は表表 55 と

した。また ICP-OES による定量分析を標準添加法によ

り行った。定量分析の測定波長は表表 66 とした。定性分析

及び定量分析におけるプラズマ条件は表表 77 とした。 
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表表 99 試料溶解量試算結果 

表表 66 ICP-OES の定量測定波長 

 

元素 波長[nm] 元素 波長[nm]

 

 
 

表表 1100 マイクロ波加圧分解法による試料量及び硝酸とふっ化水素酸の混酸量の溶解結果 

〇溶解、〇 超音波処理後に溶解、×沈殿物あり

 

表表 88 WDXRF 半定量計算結果 

表表 77 ICP-OES のプラズマ条件

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  
33..  実実験験結結果果及及びび考考察察

33..11  WWDDXXRRFFにによよるる測測定定結結果果  
WDXRF の測定結果を表表 88 に示す。主成分元素 Ca、

Ti 以外のうち微量元素として Al、Ba、Fe、K、Mg、
Nb、P、S、Si、Sr、Zr の 11 元素を検出した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

33..22  試試料料溶溶解解量量試試算算結結果果  

沈殿物をふっ化カルシウムとした場合の、チタン酸

カルシウム溶解量の試算結果を表表 99 に示す。試料調製の

試料量は、マイクロ波加圧分解の安全上の観点から通常

0.1g を基準としており、試算結果からふっ化水素酸量

0.2ml において 0.145g となったことから、0.01g~0.2g
とした。調製用試薬量は、硝酸についてはマイクロ波加

圧分解の安全上の観点から 6.0ml とし、ふっ化水素酸量

については試算のとおり 0ml~1.0ml とした。 
33..33 ママイイククロロ波波加加圧圧分分解解にによよるる試試料料調調製製のの検検討討  

マイクロ波加圧分解を行った結果を表表 1100 に示す。よ

り多くの試料量を溶解する条件は、硝酸 6.0ml、ふっ化

水素酸 0.4ml の時、試料量 0.08g であった。なお、硝酸

は、硫酸よりも粘性が小さく ICP-OES の再現性が向上

すること、また、ふっ化水素酸は、チタン酸化合物の溶

解に寄与する可能性があることから、今回用いる酸にそ

れぞれ選定したものであるが、試算では、ふっ化水素酸

のチタン酸化合物溶解への寄与が考慮されていないため、

ふっ化水素酸 0.4ml で溶解する試料量が最大となったと

考えられる。  
試算結果との違いを検証するために、試料量 0.08g、

硝酸 6ml での試料調製で発生した沈殿物について微小

部蛍光 X 線で分析した結果を表表 1111 に、顕微ラマン分光

分析による測定結果を図図 11 に示す。ふっ化水素酸 0mlに
おける沈殿物は主成分元素として Ti 及び O が検出され

た。一方、ふっ化水素酸 1.0ml における沈殿物は主成分

元素としてF、Ca、Oが検出された。顕微ラマン分光ス

ペクトルからも、ふっ化水素酸 0ml における沈殿物は

酸化チタン(ルチル型)を含む化合物の可能性があり、ふ

っ化水素酸の寄与がないため生じたことが示唆された。

一方、ふっ化水素酸 1.0ml における沈殿物はふっ化カル 
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表表 1111 沈殿物の微小部蛍光 X 線分析半定量計算結果

図図 11 沈殿物の顕微ラマン分光分析測定結果 

表表 1122 ICP-OES の標準添加法による定量結果 

 

平均値
1回目 2回目 ３回目

元素
定量結果[wt%]

シウムに類似する化合物の可能性があり、ふっ化水素酸

過多のため生じたことが示唆された。適切なふっ化水素

酸量を検討し、さらに超音波処理を行うことで、より多

くの試料を溶解可能であることを確認した。

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
33..44 IICCPP--OOEESSにによよるる定定性性及及びび定定量量分分析析測測定定結結果果

試料量 0.08g、硝酸 6ml、ふっ化水素酸 0.4ml で溶液

化した試料を ICP-OES により定性分析を行ったところ、

主成分元素である Ca、Ti 以外に検出した微量元素は Al、
Ba、Cr、Fe、K、Mg、Mn、Na、Nb、P、S、Si、Sr、
Zr の 14 元素であった。WDXRF で検出されなかった

Cr、Mn、Na についても ICP-OES の分析では含有して

いることが確認された。 
定性分析で検出した微量元素の 14 元素について標準

添加法による定量分析測定を行った結果を表表 1122 に示す。

多くの元素において相対標準偏差(RSD)5%以内であり、

再現性良く測定できていることを確認した。

44..  結結びび  

難溶解性であるチタン酸カルシウム中の微量元素を

ICP-OES により定量するため、マイクロ波加圧分解に

より硝酸とふっ化水素酸の混酸で溶解する条件を詳細に

検討し、より多くの試料を溶解できる条件を見出した。

溶液化した試料は ICP-OES により定量分析し、再現性

良く測定できていることを確認した。 
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