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Abstract 

Inductively coupled plasma atomic emission spectrometry (ICP-AES) was applied to the 

determination of uranium in phosphate rare earth minerals such as xenotime and monazite. 

The detection limits of uranium was ca. 0.4 ppm. The relative standard deviation was ca. 

2労.There was no influence of the inorganic acids in the concentration range from 3 x 10-3 

to 0.lmol/dm3， but signal suppression was observed at concentrations above 0.2mol/dm3• 

Determination of uranium in phosphate mineral solutions necessitated correction of spectral 

influeces from coexisting elements. The corrections were easily made from the contents of 

coexisting elements which were already known. Phosphate minerals were dissolved with 

hot concentrated suIfuric acid. After insoluble residue was filtrated， the solutions were 

diluted with water. These sample solutions were directly injected into the plasma. Uranium 

contents in phosphate minerals were measured by calibration curve method. The Uranium 

containing in xenotime and monazite were determined to be 0.39，..._，0.6996， O. 33，..._，0. 40%， 

respecti vely. 

Key words: ur8.nium， phosphate minerals， inductively coupled plasma， atomic 

emission spectrometry. 
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1. 緒 1=1 

ウランからの核分裂によるエネルギーは石油の 105，....，

106倍に相当すると言われており， エネノレギー源として

原子力に依存する割合は年々増大する傾向にある.また

これらは天然に存在する放射性元素である乙とから，地

球化学的に興味が持たれ，さらに最近，半導体中極微量

(ppt)のウランやトリウムからの α線lとよりソフトエ

ラーが生じる乙とも報告されている[lJ.

微量ワランの定量にはアルセナド m[2，3J，ジベンゾ

イノレメタン[4，5J，テノイ Jレトリフノレオロアセトン[6Jな

ど104"""105オーダーの分子吸光係数を有する高感度吸光

分析法や蛍光分析法が用いられている [7J.

しかしとれらの方法は多くの共存元素による干渉があ

り，例えばアノレセナドEではトリウム，ジノレコニウム，

ウランおよび希土類元素に対しいずれも高感度のため，

とれらが混在した試料では溶媒抽出やイオン交換法など

複雑かつ長時間の前分離操作を必要とする.また多くの

元素に対し高感度かつ高精度で知られる原子吸光分析法

においても，原子化源である化学炎中でー酸化物の難解

離性の耐火性化合物を形成するため，検出限界は約 100

ppmと極めて悪い.

とれらに対し，近年急速に発展した高周波誘導結合ア

ノレゴンプラズマ発光分析(以後ICP-AESと略記)法は

その原子化源であるアノレゴンプラズマ炎の温度が(5 ，....， 

7) x 103Kと極めて高い乙とにより，ウランをはじめト

リウム，モリブデン，パナジウムなどの検出限界を飛躍

的に増大させた[8J.

著者らは以前より希土類元素，特lと重希土または軽希

土をそれぞれ主成分としたゼノタイム，モナズ石および

カノレシワムを主成分としたアパタイトなどのリン酸塩鉱

物中の希土類元素[9，10Jやトリウム[l1Jをはじめその他

の元素の定量方法や地球化学的挙動について検討を行っ

てきた.ことではとれら試料中のウランのICP-AES法

における基礎的検討を行ったので報告する.

2. 実験

2.1 装置と測定条件

ICP-AES装置は日本ジャーレノレアッシュ社 ICAP-

500型(回折格子;1180溝数/mm，スリット巾;25μm， 

周波数 27MHz)を，ネブライザーは同社のクロスフロ

ー型を用いた[9J.装置の概略を Fig.1!と示す.プラズ

マ炎は， Fig.1に見られるように，高周波発生部の高周

波エネルギーが同調結合器で完全にマッチングされて，

itJa 

Fig. 1 Schematic diagram of ICP spectrometry 
system (1) RF generator， (2) induction coil， 

(3) plasma torch (4) lens， (5) coolant gas， 

(6) plasma gas， (7) carrier gas， (8) cross-
f10w nebulizer， (9) sample solution，日目spec-

trometer， (11) photomu1tiplier 問amplifier，

(13) recorder， (14) argon 

誘導コイルで取り囲んだプラズマトーチに供給される.

アノレゴンガスは誘導コイノレで発生した電磁場によって励

起されて高温(5""" 7) x 103Kのプラズ、マ炎が形成され

る.試料溶液はクロスフローネブライザーに吸い上げら

れた後，プラズ、マ炎に導入され，ウランは励起される.

乙の光を分光器で分光し，検出，増幅し，発光強度を記

録する.この時の最適測定条件を Table1に示す.

Table 1 Operating conditions for measurements 
of uranium 

R F power 

Carrier gas 

Plasma gas 

Coolant gas 

Observation height 

above top of coil 

Wavelength 

1.4kW 

0.48 f/min 

1.0 p/min 

14 p/min 

15 mm  

263.55 nm 

2.2 試薬

ウランの標準溶液(1mgU/ml)はUOZ(N03)z・6HzO

の 0.2259gを蒸留水と硝酸に溶解し， 100ml に希釈，

O.lM-硝酸溶液とし，その濃度は EDTA滴定法lとより

決定した.その他の試薬はすべて市販の特級品を使用し

7こ.

2.3 実試料の溶解

既報 [9，10，l1Jの硫酸溶解法を用いた.
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キャリヤーガス流速の影響

3.1.1と同様にキャリアーガス流速の影響について検

討した結果をFig.3に示した.1net， 1net/1o， RSDお

よび DLはキャリヤーガス流速の影響を極めて受けや

すい乙とを示している.なおクーラントガスおよびプ

ラズマガスについても検討したが， それぞれ 10----18P1

min， 0.2----1.2P/minの範囲において，一定の発光強

度を示した.

3.1.3 プラズマ炎中におけるウランの垂直分布

プラズマ炎は，通常の化学炎に比べ，その位置によっ

て温度分布は極端に変化する.従って，プラズマ中の物

質は不均一な分布をしているととが考えられるため，乙

こではプラズマ中のウランの垂直分布，即ちウランの観

測位置を変化させ，それらの発光強度を調べた.その結

果は Fig.4に示すように，観測位置によって大きな差

が認められた.

1.4kW付近が相対的に 1netゃんet/ 10が高く， DL 

と RSD値は低く，最適測定条件である乙とを示して

いる.

3.1.2 

結果と考察

3.1 測定条件

ウランの ICP-AES法において， プラズマ炎の生成

や安定性に重要な役割をはたし，かつウランの発光強度

に対し大きな影響を与える高周波出力，試料溶液をネブ

ライザーからプラズマトーチへ導入するためのアルゴン

ガス(キャリヤーガス〉流速およびプラズマ炎中におけ

るウランの分布についてそれぞれ検討した.

3.1.1 高周波出力の影響

Table 1の条件下において，まず高周波出力を変化さ

せたときのウランの発光強度 (1ne t)と水溶液(蒸留

水)のみの発光強度，即ちパックグラウンド CIo)をそ

れぞれ10回繰り返し測定した後，1ne tの相対標準偏差

(RSD)と検出限界(I。の 3σ に相当する濃度，以後 DL

と略記〉などを算出した. 得られた 1net，Inet/lo， 

RSDおよびDLと高周波出力との関係を Fig.2 にそれ

ぞれ示す.

3. 
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Fig. 2 Effect of R F Power 
U: 10ppm 
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gas 

が少ない事である.しかし本法の欠点ほ多くの輝線ペス

クトノレを持つ希土類元素などを主成分とするような試料

では被検元素に対し分光干渉する可能性が高い.従っ

て，乙乙ではゼ、ノタイムやモナズ石中の主成分である希

土類元素及びその他の元素を含めた25程のイオンの発光

強度をウランの各波長において測定した.なお測定波長

は既報[12，13Jのデータを基にウランの発光強度が高

く，かつ共存元素からの分光干渉が少ないと推定される

25種の波長を用いた.得られた結果より，ウランと共存

元素が等濃度の時の分光干渉の度合い C%)を求め，そ

の一例として Table2に263.55nmにおける結果をパ

ーセントで表示した.ウランに対し25種の内の半数が 1

%以上，セリウム，ユウロピウム，テノレピウム， トリウ

ムでは 5"""20%分光干渉することを示した.

次に Table2 と推定される実試料中ウランと共存元

素含量から実試料中における分光干渉元素とその干渉の

度合いを Table3に元素記号で表示した.

3.4 合成試料中のウランの定量

先の Table3の結果からリン酸塩鉱石中のウランの

定量において，最適波長を用いても，数種の共存元素に

より，分光干渉が生じることを示唆した.
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乙れらの結果に基っさき以後は誘導コイノレ上14"""18mm

の範囲において測定を行うととにした.

検量線

3.1で得られた最適条件下で 1"""100ppmの濃度範囲

で検量線を作成した結果，発光強度との聞には直線関係

に有るととを示した.

3.3 共存塩の影響

ICP-AES法においては共存塩類により分光干渉や負

の干渉が生じる.従って，ここでもウランに対するこれ

らの影響について検討した.

3.3.1 無機酸類の影響

まず実試料分析において，実試料の溶解保存のために

一般に良く使用される硫酸，硝酸，塩酸およびリン酸の

影響について検討した. 乙れらの酸濃度を 3X 10-3"""10 

moljdm3 の範囲において検討した結果，Fig.5に示す

ように， 0.lmoljdm3 以下であればウランの発光強度

は一定であった.しかしそれ以上になると大きく減少す

る乙とを示した.

3.3.2 共存元素の影響と測定波長の選択

ICP-AES法は 1の緒言でも述べたように，他の分

その利点は感度や精度がよく化学的干渉

3.2 

析方法に比べ，
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Table 3 Spectral interferences in the determination of uranium 

Wavelength Possible interfering element 

Xenotime Monazite 

(nm) 
5"-'10% 10"-'100% 5"-'10% 10"-'100労 >10096 

424.17 Y，Dy Tm，Ce La， Sm， Tm Nd， Pr Ce 

409.01 Dy，Nd Ce Sm La，Pr Ce， Nd 

398.58 Pr， Ce Y，Nd，Sm，Dy，Ho Y， Dy， Ho， Th La， Pr， Sm Ce， Nd 

288.96 Tb，Dy，Er，Tm，Yb Dy， Mn， Tm Nd， Mn， Ce， Th 

263.55 Dy， Er， Th Ce Nd Th Ce 

しかし，分光干渉が存在してもその元素種とその濃度

が既知のとき，次式により補正し，正味のウランのみの

発光強度 (Inet)を求めることが可能である.

Inet=Iobs一(lA>くCA-!sXCB+……+lzxCz) (1) 

但 Globs;測定値， lA"-'lz;分光干渉元素A"-'Z各元

素の単位濃度当たりの発光強度， CA"-'CZ;元素 A"-'Z

の実試料中濃度である.

従って，実試料分析において，分光干渉が存在する場

合には上記の式(1)によって補正するか或いは分光干渉元

素からウランを分離後測定するかである.

Table 4 Effect of the synthetic solution having 
the approximate composition of xenot-
ime or monazite minerals on uranium 
determination 

Ssoy1n11t1hetic samed ple 
Concentration of 
syo1n11tthi etic samed ple Uobs* Unet** tion add solution add 

None 。 100 100 

Xenotiome 20 (μg/ml) 106 102 

100 121 105 

250 149 108 

500 181 106 

Monazite 20 121 103 

100 129 111 

250 152 108 

500 258 102 

U:5ppm，* was not corrected of spectral interfer-
ences， **was corrected of spectral interferences 

人工試料は分光干渉元素種とその含量も既知のため，

上記の式(1)により補正が可能である.従って，合成試料

(ゼノタイム，モナズ石)を作成， そのまま ICPに導

入し， 263.55nm !とより測定，定量したウラン含量値

(Uobs) と式(1)により補正して得られた値 (Unet)を

それぞれ Table4に示しているが，Uobsでは試料量増

加によりその含量は増加しており，分光干渉による乙と

が明らかである.これに対し Unetでは 5"-'10%程度の

誤差範囲で定量できることを示した.しかし，乙の方式

は前述したように構成成分未知の実試料の場合には干渉

元素とその含量を前もって調査しておかなければならな

いという困難さが伴う.

3.5 実試料の分析

乙乙では既報の方法 [9Jにしたがってゼノタイムとモ

ナズ石を硫酸分解処理後 ICP-AES装置に導入し発光

強度を測定した.分光干渉が存在するため，同一試料中

の他元素の分析結果[9Jおよび Table2， Table 3の結

果を用いて式(1 )により補正後，定量した.得られた

結果は，ゼノタイム，モナズ石でそれぞれ0.39"-'0.69%，

0.33"-'0.40%であった.

4. 結 豆
ロz=ロ

本法lとよりリン酸塩鉱物(ゼノタイム，モナズ石)中

のウランの分析を試みた結果，迅速に精度良心感度良

く測定定量することができた.しかし，本法により，試

料溶液を直接プラズマ炎に導入した場合には分光干渉の

補正が必要であった.従って構成成分が不明な試料では

測定前にこれらよりウランを分離後，測定する必要があ

る。これに対し著者等は，現在測定前処理法として溶媒

抽出分離法を用いて検討中である.
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