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製品中のレアメタル等の暫定分析方法(v.2)
（社）廃棄物資源循環学会物質フロー研究部会

概要

本方法は、製品中のプラスチック類、金属類、電子部品等に含まれる金属類の分析方法として、欧州RoHS規制における製品分析の方法（IEC 62321 Electrical products-Determination of levels of six regulated substances (lead,　mercury, cadmium, hexavalentchromium, polybrominatedbiphenyls, polybrominated diphenyl ethers) 2008-1）の前処理方法を参考にして王水溶解とアルカリ溶融の2段階の前処理を採用し、多種類の金属元素を測定するため多元素同時分析が可能なICP発光分光分析装置、ICP質量分析装置による定量方法を組み合わせたものである。分析対象元素は主成分元素のみならず微量成分もあるため、定量限界1mg/kgが測定できることを目標とする。ICP発光分光分析及びICP質量分析の長所短所に留意しつつ、定量を行わねばならない。前者の測定波長、後者の測定質量数について基板試料を用いた検討を行った結果より、推奨される条件を提示した。
本分析法(v.2)は同法(v.1)より、銀の分析法を改定した。銀は塩素や臭素と反応し塩化銀の沈殿を生じる。白金属を溶解させる目的で、王水を用いるが、これにより塩化銀の生成は不可避である。塩化銀を溶解させるため、６M塩酸溶液によりクロロ錯体として溶解させる方法を示した。
更なる検討結果により、本暫定法は改定することとしている。

1 適用範囲

本分析方法は、製品中のレアメタル等（国家備蓄7鉱種：Ni,Cr,W,Co,Mo,Mn及びV、要注視10鉱種（Pd,Pt,Nb,Sb,Zr,Sr,Ta,Ga,In及び希土類（Sc,Y,La,Ce,Pr,Nd,Sm,Eu,Gd,Tb,Dy,

Ho,Er,Tm,Yb及びLu））、貴金属：Ag及びAu、主要元素：Al,Fe及びCu、有害元素：Cd及びPb）の定量方法について規定する。
備考　Agについてはここで示す暫定法では十分な回収が得られていない。参考法として示すこととする。
2 引用規格

付表1に揚げる規格は、この分析方法に引用されることによって、この分析方法の一部を構成する。これらの引用規格は、その最新版（追補を含む。）を適用する。

3 用語及び定義

本分析方法で用いる主な用語及び定義は、JIS K 0211による。

4 試料調製

試料は、可能な限り粒度は小さい方が望ましいが、破砕の負荷を考慮し、0.10mm以下程度の粒度に調製することが望ましい。少なくとも0.25mm以下とする。また、試料の破砕は、器具からの汚染が入らないように留意しながら乾式粉砕による破砕及び凍結粉砕などにより、微破砕する。粉砕後は、十分に混合して、平均的な位置から試料を採取する。
備考　ボールミルでは金属が粉砕できない。タングステンカーバイド製の粉砕・破砕装置で、W、Coの汚染に注意する必要がある。また、凍結粉砕等で、SUS製部品を用いる場合は、Cr、Niの汚染に注意する必要がある。
5 定量方法

5.1 要旨

試料を硫酸炭化後、王水で分解した後、溶液をろ過する。不溶解残渣は、フッ化水素酸処理後、炭酸ナトリウム及びホウ酸で融解し完全に溶解する。ろ液及びアルカリ融解液それぞれに内標準物質を添加した後、溶液をICP発光分光分析装置のアルゴンプラズマ中に噴霧して分析成分及び内標準物質の発光強度を測定する。また、微量含有成分については、それぞれの溶液に内標準物質を添加した後、溶液をICP質量分析装置のアルゴンプラズマ中に噴霧して分析成分及び内標準物質のそれぞれの質量/電荷数におけるイオンの電流を測定する。

5.2 試薬

試薬は次による。試薬は必要に応じ、以下のものを用いる。

(1) 水　JIS K 0557に規定するA3又はA4の水。定量する元素について空試験を行って使用に支障のないことを確認しておく。

(2) 硫酸　JIS K 8951に規定するもの、又は同等の品質のもの。
(3) 塩酸　JIS K 8180に規定するもの、又は同等の品質のもの。
(4) 硝酸　JIS K 8541に規定するもの、又は同等の品質のもの。
(5) ふっ化水素酸  JIS K 8819に規定するもの、又は同等の品質のもの。
(6) 過酸化水素　JIS K 8230に規定するもの、又は同等の品質のもの。
(7) 炭酸ナトリウム（無水）JIS K 8625に規定するもの、又は同等の品質のもの。
(8) ほう酸　JIS K 8863に規定するもの、又は同等の品質のもの。
(9) メタほう酸リチウム

(10) 王水（硝酸3、塩酸1）

5.3 器具及び装置

(1) ICP発光分光分析装置
ICP発光分光分析装置は、励起源部、試料導入部、発光部、分光測光部、データ処理部、制御システムからなるもの。
(2) ICP質量分析装置
ICP質量分析装置は、試料導入部、イオン化部、インターフェース部、質量分析部、検出器からなるもの。

(3) アルゴンガス　JIS K 1105に規定する純度99.99％（体積分率）以上のもの。

(4) メスフラスコ
(5) メスピペット

(6) ホールピペット

(7) マイクロピペット

(8) ビーカー
(9) 漏斗
(10) 白金るつぼ
(11) 白金トング（尖端白金付トング、又は頭部白金付トング）
(12) 磁性るつぼ

(13) ホットプレート

(14) マッフル炉

(15) 三角架

(16) ガスバーナー
(17) 電気炉
5.4 試料はかり取り量

試料のはかり取り量は、原則1gとする。（1）

注（1）原則1gとし、マイクロ波加熱分解・アルカリ融解法により試料溶液を調製する場合は、原則0.2ｇとするが、試料の粒径等により試料量を変更することは妨げない。また、はかり取り量が少ないことから、同一試料を複数処理するなど各分析機関でデータの正当性を十分に確認しておくこと。
5.5 操作

5.5.1 試料溶液の調製
5.5.1.1　Ag以外の元素
試料溶液の調製は、試料の状態や測定対象成分によって次の(1)から(3)のいずれかから適当な方法を選択する。(1)は硫酸炭化王水溶解・アルカリ融解法、(2)は硫酸硝酸分解王水溶解・アルカリ融解法、(3)はマイクロ波加熱分解・アルカリ融解法である。
(1) A法（硫酸炭化王水溶解・アルカリ融解法）

この方法において有機物及びケイ酸塩を多く含む試料はこの全操作を行う。有機物の少ない試料は(b)及び(c)の操作を省略してよい。またケイ酸塩の少ない試料は(g)を省略できる。（図1　参照）
(a) 試料約1ｇを磁性るつぼ（2）に正確にはかり取る（1）。

(b) 硫酸10mLを加え、白煙がなくなるまで加熱する。さらに、加熱し、炭化する。

(c)  るつぼ又は石英ビーカーをマッフル炉（550℃）に入れ、灰化後、放冷する（3）。

(d)  王水10mLを加え、ホットプレート上で加熱溶解する。

(e)  加熱溶解した液をろ紙（5種B）（4）を用いてろ過し、ろ液は、全量100mLメスフラスコに受ける。ろ紙は、温水で洗浄し、メスフラスコに洗い込み、ろ液用試料原液（5）とする。

(f)  ろ紙上の不溶解残渣をろ紙とともに白金るつぼに移し入れ、ゆっくりと加熱して乾燥し、約550℃で灰化する。

(g)  放冷後、少量の水、硫酸0.5mL及びふっ化水素酸5 mL、を加え、硫酸白煙が殆どなくなるまで加熱する。（6）
(h)  放冷後、炭酸ナトリウム1g及びほう酸0.5g（7）を加え、よく混合した後、三角架上に白金るつぼを載せ、ガスバーナーを用いて、初めは弱火で加熱し、次第に温度を高めて強熱し、るつぼを時々揺り動かし、内容物をよく混合しながら、るつぼ内容物を融解する。（8）（9）あるいは、溶融条件を設定した電気炉で溶融する。
(i)  放冷後、硝酸（1+1）20mLを注意しながら加え、ホットプレート上で加熱溶解する。

(j)  放冷後、溶解液を全量100mL（10）メスフラスコに移し、るつぼ内壁を水で洗浄し、洗浄液もメスフラスコに移し込み、水を標線まで加え、残渣用試料原液とする。

注（2）磁性蒸発皿や石英ビーカー等でもよい。

注（3）マッフル炉に入れる前にるつぼをガスバーナーを用いて軽く加熱し、るつぼ内に残留した硫酸を追い出しておくと炉の劣化を防げる。

注（4）JIS P3801に規定する化学分析用ろ紙5種B相当品。

注（5）酒石酸等を添加することにより加水分解を防止できる場合がある。

注（6）灰化が終わった試料についてのふっ化水素酸処理操作は、ケイ酸を四フッ化ケイ素として揮散除去することにより、後に行う融解時の融剤量を少なくすることができる。硫酸の白煙を発生させるときの加熱は、突沸させないように注意する。フッ化ケイ素は有毒なので注意すること。試料中のケイ酸含有量が少ない場合は本操作を省略しても良い。
注（7）アルカリ融剤量は残渣量により変更することは妨げない。但し、各分析機関がデータの正当性を確認しておくこと。また、炭酸ナトリウムとほう酸の融剤に代えてメタほう酸リチウムや四ほう酸リチウムを用いても良い。

注（8）還元炎が白金るつぼに直接当たらないようにする。
注（9）必要なら白金るつぼをマッフルで覆い強熱する。電気炉で溶融する場合、白金るつぼは、ふたつきとする。残渣が完全に溶解したら、るつぼを炎から離し、るつぼを少し傾けて内壁に溶融物を薄く延ばすようにるつぼを回転しながら放冷すると、後工程の酸溶解が容易になる。

注（10）アルカリ融剤を増やした場合は、定容量を変更してもよい。その場合は、残渣用試料原液中の硝酸濃度が低下しないよう硝酸を追加する。

(2) B法（硫硝酸分解王水溶解・アルカリ融解法）

B法はA法の硫酸炭化を硫硝酸分解とする方法である。A法同様、この方法において有機物及びケイ酸塩を多く含む試料はこの全操作を行う。有機物の少ない試料は(b)の操作を省略してよい。またケイ酸塩の少ない試料は(e)を省略できる。（図2　参照）
(a) 試料約1ｇ（1）を正確にはかり取り、ビーカーに移し入れる。

(b) 水を加え試料を湿らせ、硫酸1mLを加える。硝酸5mLを加えホットプレート上で加熱する。褐色の蒸気がでなくなるまで硝酸を追加し有機物を分解する。硫酸をできるだけ揮発させた後、王水10mLを加え、ホットプレート上で加熱溶解する（11）。

(c) 加熱溶解した液をろ紙（5種B）（4）を用いてろ過し、ろ液は、全量100mLメスフラスコに受ける。ろ紙は、温水で洗浄し、洗浄した液も先のメスフラスコに受け、ろ液用試料原液（5）とする。

(d) ろ紙上の不溶解残渣をろ紙とともに白金るつぼに移し入れ、ゆっくりと加熱して乾燥し、約550℃で灰化する。

(e) 放冷後、少量の水、硫酸0.5mL及びふっ化水素酸5 mL、を加え、硫酸白煙が殆どなくなるまで加熱する。（6）
(f)  放冷後、炭酸ナトリウム1g及びほう酸0.5g（7）を加え、よく混合したのち、初めは徐々に加熱し、次第に温度を高めて強熱し、るつぼを時々揺り動かし、内容物をよく混合しながら、るつぼ内容物を融解する。（8）（9）
(g)  放冷後、硝酸（1+1）20mLを加え、ホットプレート上で加熱溶解する。

(h) 放冷後、溶解液を全量100mL（10）メスフラスコに移し、るつぼ内壁を水で洗浄し、洗浄液もメスフラスコに移し込み、水を標線まで加え、残渣用試料原液とする。

注（11）硝酸はできるだけ少量ずつ加えると有機物の分解が早く終わる。分解の終点は、硝酸を加えて褐色の蒸気がでなくなるか、分解液が茶色から黄色に変化した状態である。
(3) C法（マイクロ波加熱分解・アルカリ融解法）

この方法は、均一な試料に適用する。(図3　参照)

(a) 試料約0.2ｇ（12）を正確にはかり取り、密閉式四フッ化エチレン樹脂分解容器（13）に移し入れる。

(b) ふっ化水素酸3mL、硝酸6mL、過酸化水素水1mLを加え、密閉した分解容器を予め設定した分解プログラム（14）で試料をマイクロ波加熱によって分解する。
(c) 室温まで冷却後、ふっ素樹脂製ビーカーに分解容器内容物を移し入れ、硫酸0.5mLを加えた後、ホットプレート上で硫酸白煙発生が殆どなくなるまで加熱する。

(d) 放冷後、王水10mLを加え、ホットプレート上で再度加熱溶解する。

(e) 加熱溶解した液をろ紙（5種B）（4）を用いてろ過し、ろ液は、全量100mLメスフラスコに受ける。ろ紙は、温水で洗浄し、洗浄液も先のメスフラスコに受け、水を標線まで加え、ろ液用試料原液とする。

(f) ろ紙上の不溶解残渣をろ紙とともに白金るつぼに移し入れ、ゆっくりと加熱して乾燥し、約550℃で灰化する。

(g) 放冷後、炭酸ナトリウム1g及びほう酸0.5g（7）を加え、よく混合したのち、初めは徐々に加熱し、次第に温度を高めて強熱し、るつぼを時々揺り動かし、内容物をよく混合しながら、るつぼ内容物を融解する。（8）（9）
(h) 放冷後、硝酸（1+1）20mLを注意しながら加え、加熱溶解する。

(i) 放冷後、溶解液を全量100mL（10）メスフラスコに移し、るつぼ内壁を水で洗浄し、洗浄液もメスフラスコに移し込み、水を標線まで加え、残渣用試料原液とする。

注（12）高周波マイクロ波分解装置のメーカー推奨量がある場合は、試料量を変更することは妨げない。但し、各分析機関がデータの正当性を確認しておくこと。

注（13）高周波マイクロ波分解装置付属の専用容器を用いる。

注（14）使用する高周波マイクロ波分解装置に適した分解プログラムを用いる。
5.5.1.2　Ag

(a) 5.5.1(1)(d), 5.5.1(2)(b)および5.5.1(3)(d)の王水による加熱溶解を6M塩酸により溶解する。溶解後、ろ過操作を行い、ろ液は、全量100mLメスフラスコに受ける。ろ紙は、6Mで洗浄し、メスフラスコに洗い込み、6M塩酸で定容し、試料原液とする。

5.5.2 操作ブランク試験

実際に測定する試料と同じ前処理方法で調整した操作ブランク試験液について、5.5 ICP発光分光法及びICP-MS分析法により測定する。操作ブランク試験は、前もって分析環境、試薬、器具等のチェックを行い、機器を調整して、十分小さくなってから試験液を測定する。

5.6 ICP発光分光法

5.6.1 発光強度の測定

5.5.1 試料溶液の調製により作成した試料原液を測定装置の種類及び感度に応じて希釈し、内標準物質（15）を一定量加えて定容後、溶液の一部を誘導結合プラズマ中に噴霧し、各元素及び内標準物質のそれぞれの発光強度を測定し、各成分の発光強度と内標準物質の発光強度との強度比を求める。（16）
注（15）内標準物質として、Rh、Re、Tl、Bi等がある。

注（16）残渣用試料液については、白金るつぼからの溶出によりPtの測定は不要。

　　5.6.2 空試験

試料を用いないで、試料と同じ操作を試料と並行して行う。

　　5.6.3 検量線の作成

(a) 測定成分の標準液を全量フラスコに段階的にとり、試料溶液と同じ濃度になるように酸を加えた後、内標準物質を試料液と同じ濃度となるよう加え、水を標線まで加える。共存成分の干渉を補正する必要がある場合は、干渉成分を試料溶液と同じ濃度になるように添加する。

(b) (a)で作成した検量線溶液について5.6.1の発光強度の測定を行い、得られた発光強度の比を測定する。

(c)  測定対象元素の濃度と測定対象元素及び内標準の発光強度の比との関係から検量線を作成する。（18）

5.6.4 計算

5.6.1及び5.6.2で得られた発光強度比と5.6.3で作成した検量線とからそれぞれ定量成分量を求め、試料中の定量成分含有率を次の式によって算出する。（18）
X　=　{（ Af － Bf ）× Df ×Lf  ／ m　}　+　{（ AR － BR ）× DR ×LR  ／ m　}

        X：目的元素含有量(mg/kg)

　　　　Af：ろ液試料溶液中の目的元素濃度（μg/mL）

　　　　Bf：ろ液空試験溶液中の目的元素濃度（μg/mL）

　　　　Df：ろ液試料溶液希釈倍率

        Lf：ろ液試料原液定容量（mL）
　　　　AR：残渣試料溶液中の目的元素濃度（μg/mL）

　　　　BR：残渣空試験溶液中の目的元素濃度（μg/mL）

　　　　DR：残渣試料溶液希釈倍率

        LR：残渣試料原液定容量（mL）
　　　 　m：試料はかり取り量（g）

注（17）検量線の作成は、試料測定時に行う。

注（18）計算の結果、試料中の定量成分含有率が100mg/kgを下回る微量成分については、5.7 ICP質量分析法による確認後、定量結果を確定するのが望ましい。

5.6.5 ICP-OES分析条件の設定

ICP-OES分析条件として、一例を示すが、適宣設定をする。

a) 測定波長　　      ：表　ICP測定波長及びICP/MS質量数一覧表（例）（19）
b) 高周波電力　　　　：1.35 KW

c) プラズマガス流量　：15 L/min

d) 補助ガス流量　　　：0.5 L/min

e) キャリヤーガス流量：1.0 L/min

f) トーチ（高さ）　　：10 mm

注（19）測定波長については、共存元素の影響を把握し、表1に示す波長以外の波長を選択してもよい。

5.7 ICP質量分析法

5.7.1 質量数（m/z）におけるイオンカウント値の測定

5.5.1 試料溶液の調製により作成した試料原液を測定装置の種類及び感度に応じて希釈し（20）、内標準物質（21）を一定量加えて定容後、溶液の一部を誘導結合プラズマ中に噴霧し、各成分及び内標準物質の質量数（m/z）におけるイオンカウント値を測定し、各成分のイオンカウント値と内標準物質のイオンカウント値との比を求める。（16）
　　注（20）希釈倍率は定量下限1mg/kgを目標に決定する。

注（21）内標準物質としては、Rh、Yb、Sc、Te、Re、Tlなど、目的元素により選択使用する。

5.7.2 空試験

試料を用いないで、試料と同じ操作を試料と並行して行う。

　　5.7.3 検量線の作成

(a) 測定成分の標準液を全量フラスコに段階的にとり、試料溶液と同じ濃度になるように酸を加えた後、内標準物質を試料液と同じ濃度となるよう加え、水を標線まで加える。共存成分の干渉を補正する必要がある場合は、干渉成分を試料溶液と同じ濃度になるように添加する。

(b) (a)で作成した検量線溶液について5.7.1の操作を行い、得られたイオンカウント値の比を測定する。

(c) 測定対象成分の濃度と測定対象成分及び内標準物質の質量数（m/z）におけるイオンカウント値の比との関係から検量線を作成する。

5.7.4 計算

5.7.1及び5.7.2で得られたイオンカウント値の比と5.7.3で作成した検量線とからそれぞれ定量成分量を求め、試料中の定量成分含有率を次の式によって算出する。

X　=　{（ Af － Bf ）× Df ×Lf  ／ 1000 ／ m　}　+　{（ AR － BR ）× DR ×LR  ／ 1000 ／ m　}

        X：目的元素含有量(mg/kg)

　　　　Af：ろ液試料溶液中の目的元素濃度（ng/mL）

　　　　Bf：ろ液空試験溶液中の目的元素濃度（ng/mL）

　　　　Df：ろ液試料溶液希釈倍率

        Lf：ろ液試料原液定容量（mL）
　　　　AR：残渣試料溶液中の目的元素濃度（ng/mL）

　　　　BR：残渣空試験溶液中の目的元素濃度（ng/mL）

　　　　DR：残渣試料溶液希釈倍率

        LR：残渣試料原液定容量（mL）
m：試料はかり取り量（g）

 5.7.5 ICP-MS分析条件の設定

ICP-MS分析条件として、一例を示すが、適宣設定をする。

a) 定量用質量数      ：表　ICP測定波長及びICP/MS質量数一覧表（例）（22）
g) 高周波電力　　　　：1.35 KW

h) プラズマガス流量　：15 L/min

i) 補助ガス流量　　　：1.0 L/min

j) キャリヤーガス流量：1.0 L/min

注（22）定量用質量数については、表1に示す質量数以外の質量数を選択してもよい。

6 分析フロー

6.1　Ag以外の元素

6.1.1　 A法；硫酸炭化王水溶解・アルカリ融解法

　






















6.1.2 　(B法；硫硝酸分解王水溶解・アルカリ融解法）
























6.1.3 (C法；マイクロ波加熱分解・アルカリ融解法）




















6.2　銀の分析フロー 


付表 １　引用規格

IEC 62321 Electrical products-Determination of levels of six regulated substances (lead,mercury,cadmium,hexavalentchromium,polybrominatedbiphenyls, polybrominated diphenyl ethers) 2008-1
JIS　K 0050 化学分析方法通則

JIS  K 0211 分析化学用語(基礎部門) 

JIS　K 0113 高周波プラズマ質量分析通則
JIS　K 0116 発光分光分析通則
JIS  R 3503 化学分析用ガラス器具

JIS  K 0557 用水・排水の試験に用いる水

JIS  K 8951 硫酸(試薬)

JIS  K 8180 塩酸(試薬)

JIS  K 8541 硝酸(試薬)

JIS  K 8819 ふっ化水素酸(試薬)

JIS  K 8230 過酸化水素(試薬)

JIS  K 8625 炭酸ナトリウム(試薬)

JIS  K 8863 ほう酸(試薬)

JIS  K 1105 アルゴン

JIS  P 3801 ろ紙(化学分析用)

JIS  Z 8401 数値の丸め方



※Feの分光干渉を受けない。
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図3　分析フロー(C法；マイクロ波加熱分解・アルカリ融解法）





図1　分析フロー（A法；硫酸炭化・アルカリ融解法）
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表1　ICP測定波長及びICP/MS質量数一覧表（例）
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ICP発光分光分析





内標準添加（必要に応じて）








ICP質量分析





ろ　液





6Ｍ塩酸20 mL








加　熱・溶　解





分　取





2010.12.17














ろ　過





定　容(6M塩酸)








試　料　1g





硫酸1mL、硝酸5mL＋適宜追加）
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図2　分析フロー（B法；硫硝酸分解王水溶解・アルカリ融解法）
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