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ノート 

発光分光分析による酸化ジルコニウム中の微量ハフニウムの定量 
 

天満照郎※ 
 

１．緒   言 

原子炉用の材料として酸化ジルコニウムの需要が増

大している。わが国にはジルコニウム資源が皆無であ

るのですべて輸入に仰いでいる現状である。アメリカ

原子力委員会はその純度基準をハフニウム含有量

200ppm 以下と定めているが，わが国でもそれに準じ
た規定を設けることになるといわれる。一方輸入に際

してはハフニウム含有量250ppm以下のものについて
免税の扱いを受けることにきまった。 
ハフニウムは原子番号 72，ジルコニウは 40 でとも
に周期律表のⅣb に属し常に隨伴して存在する。従っ
て両者の分離はきわめて難かしくタンタルとニオブの

分離の困難さを凌ぐといわれている。現在市販されて

いる高純度の酸化ジルコニウムには 10ppm 以上のハ
フニウムの存在が認められる。 
酸化ジルコニウムに含まれる微量のハフニウムの定

量は発光分光分析または放射化分析によって行なわれ

ており，ASTMおよび JISはともに発光分光分析法を
採用している。その定量方法には次の 4つがある。 
(1) 酸化物直流アーク励起法 
(2) 酸化物コーティング・スパーク励起法 
(3) 酸化物ブリケット・スパーク励起法 
(4) 酸化物シフター電極・交流断続アーク励起法 
JIS では原則として(1)の方法を採ることに定めてい
る。筆者は JISの方法に従い定量操作を行なうに当っ
て試料の調製，発光条件，写真測光の条件などにつき

検討を行なった。その結果現有の機器の最良動作条件

を見出すことができ，実際に良い定量値を求めること

ができた。 

２．装置および試薬 

この実験を行なうにあたり使用した装置などは次の

とおりである。 
分光器：島津 GE-340 型平面回析格子分光器，回折
格子 600本/㎜，5,000Aブレーズ。 

測 光：島津PD-20型コンパレーターミクロフォト

※
 大蔵省関税中央分析所 千葉県松戸市岩瀬 531 

メーター 
乾 板：フジ分光プロセス 
現 象：Kodak D－19，20℃，5分。 
標準酸化ジルコニウム：日本鉱業製，ハフニウム含

量 1.2ppm 
標準ハフニウム溶液：日本鉱業製酸化ハフニウム（純

度 98％以上）100mg をはかりと
り，フッ化水素および硝酸に完全

にとかし，水で 100mlとする。ハ
フニウムとして848ug/mlである。 

フッ化バリウム：水酸化バリウムの水溶液に当量よ

り少し多目にフッ化水素酸を加

え，煮沸して過剰のフッ化水素を

追出し沈殿を乾燥して得たものを

使用した。 
黒鉛粉末：分光写真用。 

３．実験および結果 

3・1 試料の調製 

磁製るつぼに酸化ジルコニウムを 10gはかりとり，
これにハフニウム標準溶液を 4ml添加する。その場合
ハフニウム標準溶液がるつぼ壁に付着しないよう注意

する必要がある。先ず 110℃で 20分間つぎに 900℃で
2 時間加熱する。メノー乳鉢でよくすり潰し，さらに
よく混合して完全に均一化する。その粉末２ｇをはか

り，フッ化バリウム１ｇと黒鉛粉末１ｇを加えてよく

混合する。混合を完全ならしめるため粉末をプラスチ

ック製容器に入れボールミキサー(Spex製）で約 30分
間振とうした。この粉末にはハフニウムがジルコニウ

ムに対し 458ppm含有される。この粉末１ｇに酸化ジ
ルコニウム１ｇ，フッ化バリウム１ｇ，黒鉛粉末１ｇ

を加えたものはハフニウム含量 229ppmに相当する。
このようにして115,57,28ppmの標準試料を作成する。 
供試品はあらかじめ 900℃で 2時間加熱しておく。
メノー乳鉢でよくすり潰されたその粉末２ｇをはかり

とり，フッ化バリウム１ｇおよび黒鉛粉末１ｇを加え

てよく混合する。 
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3・2 発光条件 

標準試料および供試品検体をそれぞれ 50mg±１mg
はかりとり，黒鉛電極の下極に充填する。黒鉛電極の

寸法および配置はFig.1のようにする。発光は直流ア 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.1 graphite electrode 
 
ーク 15Ampを用い，スリット幅 20μ，3段フィルタ
ーを用いて行なう。予備放電 60秒，本放電 50秒とす
る。これはスペクトル線強度比対時間曲線によって定

めた。肉眼的にも 60秒から 110秒までは焔の状態が
安定である。 
 
3・3 分析線 

ハフニウムは 2641.4Aおよび 2820.2Aに永存線を有
し，それらの近傍のジルコニウの線は 2640.9A および
2820.6Aである。2641.4：2640.9と2820.2：2820.6の
両分折線対を比較すれば，後者は分析線がきわめて接近

しハフニウムの含有量 100ppm 近くにおいて両ピーク
の高さが大体等しくなるなど優れた点が多い。またFig 

 2にみるごとく後者の分析線対はそれぞれ独立したピ 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.2 Analytical lines 
Hf/Zr：about 100ppm 

ークであるのに対し，前者はかなり複雑である。従っ

て後者の線対を選ぶことにした。 
 
3・4 分光緩衝剤の効果 

放電を安定させるため JISではフッ化バリウムを加
えることを規定している。フッ化ナトリウム，炭酸ナト

トリウム，塩化ナトリウムなどにつき検討したが S/N
はフッ化バリウムを添加した場合に最も大きかった。 
 
3・5 ミクロホトメーターによる黒化度測定 

三段フィルターのうち透過率 20％によるスペクト
ルの黒化度を測定した。2819A～2821A 間の図形を
Fig.3に示す。両元素の強度比の求め方をFig.4に示す。
バックグランドとして 2820.4Aの谷を選んだ。乾板特
性曲線を求めることなくバックグランドからの両線の

高さの比をそのまま用いた。このためミクロホトメー

ターのスリット幅を狭くし，感度を最高に上げた。 
 
3・6 検量線の作成 

標準試料系列を 3・2および 3・5に従って操作して
スペクトル写真を撮って側光する。Hf/Zr比を ppm単
位で横軸に，強度比 IHf/Izrをタテ軸に両対数グラフ上
にとり検量線を作成する。その 1例をFig.5に示す。 
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Fig.3－1         Fig.3－2 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.3－3         Fig.3－4 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.3－5        Fig.3－6 
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Fig.3－7      Fig.3－8 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.5 CALIBRATION CURVE 
 
 
 

3・7 測定結果 

供試料A B，Cについて測定結果は次のとおりであ
る。A：91ppm，B：86ppm，C：72ppm，なおAは
12回，B，Cはそれぞれ3回測定して求めた値の平均 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.4 Aralyticl line 
 
値である。因みに日本鉱業(株)中央研究所の分析値を
示しておく。A：88ppm，B：82ppm，C：57ppm。 
 
3・8 統計的考察 

3・8・1 繰返し制度（δＭ） 
  
 

 3・8・2 標準偏差（s） 

  
 

 3・8・3 変動係数（d） 

 0.031xsd ＝  
 

 3・8・4 相対的分散度（γ） 
 0.066

x
＝

最大値－最小値
γ＝

 

ただし xi：個々の分析値。 
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x：n個の分析値の算術平均。 
n：分析の個数（この場合 12） 

４．考   察 

酸化ジルコニウム中に含まれる微量のハフニウム

を発光分析により精度よく定量することができた。 
分析線対としてはHf2820.2A，Zr2820.6Aがよく，高
分解能の大型分光写真機を用いれば両線を完全に分離

しうる。ミクロホトメーターのスリット幅を狭くしま

た感度を最高にすることによって線対の強度比は補正

なしに簡単に求めることができる。 
おわりに貴重な助言を頂いた当所佐々木俊文氏，実

験の一部に協力された仝武藤五生氏に深謝する。また

試料および標準品を提供してくださった日本鉱業(株)
中央研究所のご好意に厚く感謝する。 
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