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転換電子 メ ス バ ウア ー ス ペ ク トル 測定用ガス フ ロ
ー

比 例計数管の 動作特性

野村　貴美  
，　 氏 平　祐輔 ＊

（1984 年 3 月 15 日 受 理）

　転換電子 メ ス パ ゥ ァ
ー （CEM ） ス ペ ク ト 卩 メ ト リ

ーの 検 出 器 と し て 入 射 r 線 の 角度可変角柱 型 と高

S／N 比 の 薄 い 平 板 型 の ガ ス フ ロ ー比 例計数管 を 試作 し ， こ れ ら の 動作特 性 を 検 討 し た ． ア ノ
ードと サ

ン プ ル 表面 と の 距離 ， γ線 源 と検出 器 と の 距離 ， 入射 r 線 の 角度 に よ る 電子 エ ネ ル ギ ー
分布及 び CEM

ス ペ ク トル の ピ ーク 形状 の 変化 に つ い て 調 べ た ．又 CEM ス ペ ク ト ル に お け る 非対称 ピ ーク 出 現 の 原

因 に つ い て 考察 し ，
こ れ は ガ ス フ ロ ー比例計数管 の 空 間 電 荷 効 果 と マ ル チ チ ャ ソ ネ ル 分 析 器 の 掃引 速 度

と の か か わ り合 い で 生 じ る こ と を 明 ら か に した ．

1 緒 言

　 liTFe ，119Sn
，
　mTa な どの メ ス バ ウ ア

ー
原子核 で は 共

鳴吸収され た r 線の エ ネ ル ギ ーが 内部転換 過程 に よ る

転 換電子 の 放 出 に よ っ て緩和 さ れ ， 後遺効果 と し て オ
ー

ジ ェ 電子 ・固有X 線が放射され る． こ れ ら電子 を 検出す

る メ ス バ ウ アース ベ ク トロ メ ト リ
ーは 転換電子 メ ス パ ウ

ァ
ース ペ ク ト ロ メ ト リー　（CEMS ）， 固有 X 線を検出する

方法は X 線 メ ス バ ウ ア ース ペ ク ト 卩 メ ト リ
ー

（XMS ） と

呼 ば れ る 1）．

　 CEMS で は 電子 の 飛程深 さ の ，　XMS で は X 線 の 透過

深さ の 表面層 ， すなわ ち 数十 n 皿 〜数十 ｝
皿 に つ い て

メ ス バ ウ ア ース ベ ク ト ル が 得 られ る の で ， こ の 深 さの 表

面層 に 存在する鉄 ，
ス ズ な どに つ い て 化学 的，物理的 な

情報が求 め られ る ．又，電子 は 固体内で エ ネ ル ギ ー
を損

失 し なが ら表面 に 出 て くる の で 高 エ ネ ル ギ ー部 の 電子 は

表面に近 い 層の，低 エ ネ ル ギ
ー

部 の 電子 は 深い 層の情報

を 担 っ て い る．それゆえ，放 出電子 の エ ネ ル ギ
ー

を選別

して転換電子 メ ス パ ウ ァ ー （CEM ） ス ペ ク ト ル を 測定

す る と，深さ の 異な る層の ，すなわ ち
“depth 　selective

”

な CEM ス ペ ク トル を得る こ ともで きる
2）．

　 電子検出 に は ，ガ ス 増輻比 例計数管 3），　ア ソ h ラ セ ン

シ ン チ レ ーシ ョ ン 計数管4）の 外 ， チ ャ
ソ ネ ル ト 卩 ン 助 や セ

ラ ト ロ ン の な どの 二 次電子増倍管が使わ れ て い る ．こ れ

ら検出器 の うち，ガ ス フ ロ ー型比例計数管は ，検 出立体

角 を最大 2 π とする こ とが で きるの で 高感度で あり，
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又構造 も簡単な の で 安価 に 自作 で きる た め 最も よ く利用

され て い る．し か し GEMS 検 出器 と して 使用 した とき

の ガ ス フ ロ
ー型比例計数管 に つ い て は 詳細 な検討が 十分

されて い な い ．著者 らは こ の 検出器の性能 向上 と応用の

拡大 を 計 る た め ，こ れ ま で 使用 され て きた CEMS 用 ガ

ス フ 卩
一

比例計数管の 特性 に 付随 した幾 つ か の 問題 に つ

い て検討を行 っ た ．

2　実 験

　2・1 使用 した装置など

　検 出器 ： 自作 し た ガ ス フ ロ
ー型 比 例 計 数 管 （2 台）

　フ ロ
ーガ ス ： ヘ リ ウ ム （95 ％ ）十 メ タ ソ （5 ％），

ヘ リ

ウ ム （90 ％）十 メ タ ン （且0 ％ ），
ヘ リ ウ ム （99 ％）十 イ ソ

ブ タ ン （1 ％）

　 メ ス パ ウ ア ース ベ ク ト ル 測 定 装置 ： 等加速度加振 器

（Aus 血 Scien  Associate社 ， 及 び Harwell 社），
マ

ル チ チ ャ ソ ネ ル ア ナ ラ イ ザ ー （lnotech 社 IT −5200）

　 r 線源 ：
5TCo （Rh ）約 10mCi

　試料 ：
STFe （90 ％） 濃縮 鉄 ，　 s7Fe （66 ％）一ス テ ン レ ス

鋼 （SUS 　310）， 自然 鉄 （STFe ： 2・0 ％）

　2・2　ガ ス フ ロ ー型比例計数管の構造

　自作 した 角柱型検 出器 と平板型検出器 の 構造 を Fig ．

艮 及 び Fig，2 に 示 した ．

　角柱型検出器 で は ，試料支持台が ね じ式 で ア ノ
ード と

試料表面 との 距離が 自由に設定で き，又 ア ノ
ードの 電圧

こ う配を変え る こ とな く γ線を 試料表面 に 対 して 90°
及

び 45 °
の 方 向か ら入 射で き る．又 サ ン プ ル 交換が容易

に で きる よ うに する た め ， 開閉 の ふ た は ち ょ うつ が い で
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Fig・1Hexagonal 　pillar　type 　gas　flow　proportional
detector　designed　for　conversion 　electron

M6ssbauer　spectrometry

A ； Anode （W 　wire φ ：30　Fm ），　H ： Al−covered 　Lusitc，
C ： Sample 　ho且dcr （Al），　 D ： Packimg ，　 E ： Shelter （A亅十

Pb 十C の ，
　 F ：H ．　V ，　 connector ，　 G ：Gas 　 inlet　 and

outle ら H ：A1−coatcd 　 myler 　 windew （14mm φ），1 ：

Tentioning　 spring ，　J ：Hinge
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Fig．2　Thin　typc　gas　 flow　 proportional　 detector

　　　　designed　for　conver3ion 　electron 　and 　X −ray

　　　　M6ssbauer 　spectrometry

　 　 　 　A ：Gas 　inlet　 and 。 Utle こ （glassφ ：4mm ），　 B ： Sα ew ，
　 　 　 　C ：Anode （W 　 wir 巳φ：30

呷 ），　 D ：Ga ＄ nozrle ，　 E ：
　 　 　 　 A1 て ovorod 　Lusite ，　 F ； H ．　V ．　connector ，　 G ： Al−coa 置ed

　 　 　 　 my ！er ，　 H ：Sample 　ho旦der，1 ： Screw，　J ： Stand

とめ て ある．平板型検出器 は ，ピ ー
ク とバ

ッ ク グ ラ ウ ン ド

の 比 を改良する た め 有感部（チ ェ イ ソ パ ー）を で きる だ け

薄 く した ．XM ス ペ ク ト ル も測定可能 に す る た め ，入 射

櫞 す い （窓 の 直径 ： 12   ）の タト側に 2cm の 間隔 で

ア ノ
ード （2 本の タ ソ グ ス テ ン me　： 直径 30　pm ）を取 り

付け た ．又試料の 形状 に か か わ らず測定 で き る よ うに す

る た め 試 料 は 検出器 の 外側か ら装着で き る よ うに し た．

　 7 線は 物質 の 核タト電子 と相互 作用 して 光電子や コ ン プ

ト ン 電子 を発生 させ る の で ，ピー
ク とバ

ッ ク グ ラ ウ ン ド

の 比 を 改善す る た め，検出器 は い ずれ も低原 子番号 の 材

料 （メ タ ア ク リル 樹脂，ア ル ミ ニ ウ ム ） で 作 っ た ．静電

蓄積や タト部 か らの 電気的雑音 の 混 入 を 防 止 す る た め に

メ タ ア ク リル 樹脂部 は ア ル ミ ニ ウ ム は くで 覆 っ た ，しか

し ア ノ
ード と 検出 器 の 器壁間 の 放電 を 防 止 す る た め ，

ア ノ
ー

ド に 近接 した 部分 は メ タ ア ク リ ル 樹 脂 の ま ま と し

た ．

3　結 果

　3 ・ 1 ア ノードと 試料表面間の距離による 電子ス ペ ク

トル の 変化

　角柱型検 出器 の ア ル ミ ニ ウ ム 支持台 （直径 ： 2cm ）に

fiTFe 濃縮 ス テ ン レ ス 鋼　（1cm2 ， ア イ ソ マ
ー

シ フ ト＝

− O ・09   s
− 1

） 蝦 ペ ース ト で 取 咐 け ， ね じ式 の 支

持 台を回転 させ て ア ノ ードと試料表面 との 距離を調節 し

て ，放出 さ れた 電子 の エ ネ ル ギ ー
分布 の 変化を 調 ぺ た

（Fig・3）， 又 r 線源 （ア イ ソ マ
ーシ フ ト ー 0．1  

s
“1
） を 静止 さ せ て 半共鳴状態に した 場 合 と ，

メ ス バ ウ ア

ース ペ ク ト ル に ス テ ン レ ス 鋼 の ピー
ク が 現れ な い 程度 に

ア練源を等加速度 で 最大 に 振動 （ldB ）させ ，非共鳴状態

と した場 合 の 電子 エ ネ ル ギ ー
分布 の 差 を Fig ．3B に 示

した ．こ の 差 は メ ス パ ウ ア
ー

共 鳴吸収過程 で 固 体中 に 発

生 し，エ ネ ル ギ ーの 一
部 を 失 な い な が らチ ェ イ ン バ ー

中

に 放出 さ れた共鳴電子 の エ ネ ル ギ ー
分布 を示 して い る．

　 カ ソ ードが円筒状で あれば，計数管内部 の 電圧 こ う配

は

　 　 　 　 　 7
E （r）一　　　　　　　　 …………・……・・…・・・…（1）
　　　 71n （占／の

で表され る
7）．た だ し V ：印加電圧 ． a，　 b ： ア ノ

ードと

ヵ ソ
ードの 半径，r ： ア ノ ー ドか らの 距離で あ る．

　カ ソ ード と ア ノ
ードの 半径 の 比 が 小 さい ほ ど，又 ア ノ

ード と カ ソ
ードの 間隔 が狭 い ほ ど電 圧 こ う配が 大 き くな

る の で ，電子に よ る フ ロ
ー

ガ ス の イ オ ン 化 が 盛 ん に な

る．それゆ え 放 出電子 1個 に つ い て よ り多数個 の イ オ ン

化 に よ る 電子 が 生成 す る の で ，ガ ス 増幅が大き くな り ア

ノ
ードに は 高 い パ ル ス が得 られ る．試料 と ア ノ

ードの 距

離を 2mm か ら 3m 皿 に す る と電圧 こ う配 は 減少 し，

得 られ る パ ル ス 波 高 が 小 さ くな る こ とが分か る．両極間

の 距働 6   ，8mm と臨 暢 合 に は 印鱸 圧 縞

くすれ ぽ 同 じよ うな電子 ス ペ ク トル を再現す る こ とが で

き る．予想 さ れ る こ とで あ る が ， 印加電圧 を 高 くする と
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雜音 となる低 エ ネ ル ギー電子 も増幅 され る た め バ
ッ

ク グ

ラ ウ ン ドは増加 し た ．7．3keV の 転換 電子 の 飛程 は ヘ リ

ウ ム 中 で 約 5 ．6　mm とな る の で ， ア ノ
ード と 試料間 の

距幽 撮 大 で も 6   嚴 が適当 で あ る．

3・2 入射 r 練と試料表面 との 角度による電子 ス ペ ク

トル の 変化

　試料面 に 対 し て 90°及 び 45 °

方 向か ら r 線を 入 射

さ せ た と きの 電子 ス ペ ク ト ル の 変化を Fig．4 に 示 し

た．45°入 射 で は ， γ線照射 に 対 す る 有効面積が 1／ゾ 7

に な り， 又 ア ノ
ードが 照射線す い の中心 よ りず れ るの で

検 出す る 電子 数 （カ ウ ン ト数）が 90°入 射 の 場 合に 比べ
，

約 60 ％ に 減少 した ．しか し Fig ．5 か ら CEM ス ペ

ク トル の ピー
ク と バ

ッ
ク グ ラ ウ γ ドの 比 は 45°入 射の

ほ うが 90°入 射 に 比 ぺ 改善さ れ て い る こ とが 分 か る ．

　 a 鉄 の 磁気分裂 ピー
ク 間の 強度比 は r 線 の 入 射方向

と 内部磁場 の 主軸と なす角度に 依 存す る
s＞．数十 nm 厚

さの 表面で は 内部磁場 の 主軸が試 料表面 に 平行 に な っ て

い る の で ， 90°

入射 で は ピ ー
ク 強度が 3 ； 4 ： 1 ： 1 ：4 ：3

に ，45°入射 で は 9 ：4 ；3 ： 3 ： 4 ： 9 に な る は ず で あ

る．実測 で は ， 90°入 射の場合 3 ： 3．6　： hl ：3．6 ：3

に ，
45°入 射 の 場合 9 ： 7 ：3 ： 3 ： 7 ： 9 に な っ た ． r 線

ビ ーム が入射方向 に完全 な平行線 とな っ て い な い こ と，

数 百 nm 以 上深 さ の 表面層 か ら放 出され る 共鳴散乱 X

線 L
γ線 に よ る二 次電子 も検出 され て い るた め に ，理 論

強度比 か らずれ て い る と考え られ る。
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　3・ 3r 線源 と検出闘との距離

　γ線源を検出器 と の 距離を大 きく し，で きる だ け平行

な r 線 ピ ーム が 試料 に 入 射する よ うに する と ， 計数率は

減少す る が ， GEM ス ペ ク トル の ピー
ク 半値幅 が ド ッ プ ラ

ー
速度 に あま り依存し な くな っ た （Fig．6）．又 ピーク の

強度比が理論値 に 近 くな り，ピー
ク とバ

ッ ク グ ラ ウ ン ド

の 比 も改善 され た ．r 線源 と検出器 が 近す ぎる と ， 試料か

ら見 て 入 射 r 線 ビ ーム が平行 で な くな り， 又往復運動

する r 線源 を見込む幾何学 的配 置が 接近時 と離遠時と

で 異な り，計数率が接近時で は 大 きく，離遠時で は 小さ

くな る た め 一
般 に メ ス パ ウ ァ

ー効果 の 測定 に お い て バ
ッ

　 　 o
　 　 　 −6 − 4 −20246

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 VelocityXmm　s
−1

Fig．6　Variation 　 of 　full　 width 　at　half　ma ）drnum

　　　　（rexp）of 　CEMS ，
　peaks　 of 　iron　 by　the

　　　　distances　between γ
一ray 　source 　and 　sample

　 　 　 　 surface

　 　 　 　 DiStance ：● 25　cm ，06cm

ク グ ラ ウ ン ドが湾曲 して し ま う．

　 3 ・4　 チ ェ イ ン バ ーの 体 積

　電 子 を 検 出 す る部分 の ガ ス 体積 が 大 きい と，斜 め方向

に 散乱 された r 線や x 線が検出器 内 の 壁 か ら発生 させ

た 光電子や 二 次電子 の た め パ
ッ

ク グ ラ ウ ン ドが 高 くな

る．こ の 影響 を少な くす る た め に は 有感部分が小さ い 検

出器 が望ま し い ．平板型検出器 で は Fig ．7 に 示す電子

ス ベ ク トル が得 られ た ．角柱型検 出器 に 比 べ て バ
ッ

ク グ

ラ ウ ン ドが低 く共鳴電子数の 割合が多か っ た ．

　共鳴電子 が 効率 よ く検 出 さ れ る 試 料の 部位 は 入射 γ線
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Energy　distribution　of 　electrons 　reemitted

from　 57Fe 　 enriched 　 stainless 　 steel （thin

type 　proportional　counter ）

の 密度が 高 く，電圧 こ う配 が 大 きい 部分な の で，ア ノ ー

ドに 沿 っ て い る と考え られ る．ア ノ
ードを 2 本平行に 張

り，中心 部に r 線を入射 した 場合 に は ， ア ノ
ード間 の

試料部分で 高 い 検出効率を示す
S）．

　 ア ノ
ードを 2 本平行に 張 る と 1本 の 場合 よ り電子 の 検

出効率が増大 した が，表面 に 垂 直で な い角度で 放 出され

る電子 も検出され る た め CEM ス ペ ク トル の ピ ー
ク の 半

値幅 は わ ずか に 広 くな っ た ．

　3 ・5　7 ロ ーガ ス の 選択

　固体表面 か らチ ェ イ ン パ ー
内 に 入 っ た 電子 は ア ノ

ード

の 作 る強い 電場 に よ っ て ア ノ ー ドに 移動す るが，そ の 途

中で フ ロ
ーガ ス を電離 し て 二 次電子 を多数生成 し， こ れ

らは ，
ア ノ ードに 集 め られ る．フ ロ

ー
ガ ス に は 入 射 γ線

（122keV ，
14・4kcV ） や散乱 X 線 （6．3keV ） に 感 じ

な い で ，電子 だけ に 感 じ る ガ ス が 選ばれ る ． 1cm の 厚

さ の ガ ス の 6keV 　X 線に対する 吸収分率は ヘ リ ウ ム で

6 ．6x10 −
，

， ネォ ン で 4．5xlO 冒s
， ア ル ゴ ソ で 3．6x 　IO− t

な の で
1°），電子 の 検出 に は ヘ リ ウ ム が最適で あ る．放射

線 の 電離作用 で 生成 した ヘ リ ウ ム の 陽 イ オ ン は カ ソ
ー ド

に 移動す る が，そ こ で 放電す る ときに 光子 を 発生す る．

カ ソ ードで 放 出され る エ ネ ル ギーを吸収 し，カ ソ ードの

放 電を チ ェイ ン パ ー全体 に 拡げず に ア ノ
ードか ら信号 を

取 り出すた め ， 数％ の 消滅ガ ス （水素．一酸化炭素，メ

タ ン
，

メ タ ノ
ール ，イ ソ ブ タ ン な ど）を ヘ リ ウ ム に添加

す る．消減 ガ ス 量 を増やす とガ ス 増 幅 は 安定 に な る が，

ガ ス 増幅率 が 低下す る．消滅 ガ ス 量 を増や し て 同 じ増幅

率を得 る ため に は ，印加電圧を高 くす る必要が ある．

　高温や低 温 で ガ ス フ ロ
ー

比例計数管を 作動 させ る とき

に は ，何を消滅 ガ ス に 選択す るか 重要 で あ る，ガ ス の 選

択に つ い て は Isozu  らの 詳細な研究が ある 11》．

　3・6 非 対称 ピーク の 出現

　比例計数領域で は ， ガ ス 増幅率を
一

定 に で きる の で初

め の 電子 の エ ネ ル ギ ーに 比例 した 数の 二 次電子が ア ノ
ー

ドに 集 め られ る．ガ ス 増幅度の大 きい q ガ ス （1％ イ ソ

ブ タ ソ ＋ 99 ％ ヘ リ ウ ム ）を用 い て ，高 エ ネ ル ギ ー部分

の 電子を 検 出し ，
CEM ス ペ ク トル を 測 定 す る と， ビ

ー
ク が非対称に な る こ とが あ っ た lt）。すなわち電子 ス ペ

ク ト ル の 強度が 急激に 減少する部分 に チ ャ ソ ネ ル 幅を

設定し て CEM ス ペ ク トル を測定す る と， 共鳴 ピーク

の 中心 か らv ル チ チ ャ ソ ネ ル の 掃引時間 の 遅れ （約 400

pa＞に 相当す る チ ャ ン ネ ル に Fig ．8 に 示す よ うな数え

落 と し に 基 づ く下 向き の ピ ーク が現れ ，数 え落 と しの 数

は ピ ーク強度に 比例 して い た ． 24Hz 及 び 6Hz で γ

線源を等加速度振動させ マ ル チ チ ャ ソ ネ ル 波高分析回路

の 掃引速度を変え な が らチ ャ ン ネ ル ご との 計数率 の ば ら

つ きを 調べ る と Fig．9 の よ うに な っ た ． 24　Hz で r

る

ぐ
8
目
召
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線源を 振動 させ る と 1 チ ャ
ン ネ ル 当た り 100ps 以下 で

走査 し た とき 計数率が 著 し く ば らつ い た． r 線源 の 振

動数 を 24　Hz
，

マ ル チ チ ャ ン ネル 波高分析回 路 の 掃引

速度を約 80ps／チ ャ ン ネ ル と し て CEM ス ペ ク トル を

測定す る と r 線源 の 振動 の 方向に か か わ りな く，数 え

落 としは 共 鳴 ピーク の 右側 約 10 チ ャ ン ネ ル で 起 こ っ

た ．試料 に
E7Fe

濃縮鉄 を用 い 共鳴 ピーク 強度が 大 き く

な る と， こ の 現象の 出現 は 特 に 著 し くな っ た ．ア ノ
ード

線 の ご く近傍 で は 電圧 こ う配 が 著 し く大 き くな る の で ，

電離 の ほ と ん どは ア ノ
ードの 周辺 で 起 こ る．こ の た め ア

ノ
ー ド付近 で は ， 電子 が チ ェ イ ン バ ー

に 放射 され る ご と

に多数 の ヘ リ ウ ム イ オ ン と電子が生成 さ れ る が ，ヘリ ウ

ム イ オ ン の 移動度 は小さ い の で 電子群が ア ノ ー ドに 集 め

られ た後 も ヘ リ ウ ム イ ォ ン は ア ノ
ード近傍に ＋ の さや と

な っ て 残 っ て しま う．ヘ リ ウ ム イ オ ン が カ ソ
ードに 達す

る まで の 所要時間は 約 800
μs と見積 も られ る． メ ス バ

ウ ア ー共鳴が 起 こ り転換電子数が急激 に 増加す る 時間内

で は ，ア ノ ード近 傍の 電圧 こ う配 が ヘ リ ウ ム イ オ ン の さ

や の た め小さ くな り，ア ノ ード近傍 の ガ ス 増幅率が 減少

し，生成 さ れ る 二 次電子 の 数が 少 な くな る た め パ ル ス 波

高が低 くなる と考え られ る．すな わ ち共鳴が起 こ っ て チ

ェ イ ン バ ー
内 に 放射 さ れ る 電子数が 増 え る と ，

ヘ リ ウ

ム イ オ ン の さや が消滅す るまで の 間 は 電子 の エ ネ ル ギ ー

ス ペ ク トル が左方 へ 移動す る．そ れ ゆ え 単調減少する領

域 に パ ル ス 波 高電圧 を 設定 して お くと検出で きる パ ル ス

数 が減 少し，CEM ス ペ ク トル の ピ ー
ク の 右側 の 計数率

が 減少 して し ま う と考 え られ る．

　高い ガ ス 増幅度を有す る 比例計数管で は 計数率が 急激

に 増加 す る 時点 で 空間電荷効果が 起 こ り利得 シ フ トIs＞に

よ っ て 数え 落 と しが 起 こ る． こ の た め CEM ス ペ ク ト

ル に 非対称 ピ ー
ク が 出現す る こ とが 分か っ た．共鳴点で

の カ ウ ソ ト数 の 増大 が 濃縮鉄 の 場合 に 比 し 1／45 に す ぎ

な い 自然鉄試料で は は っ き りした非対称 ピーク は ほ とん

ど認め られな い が，こ の 現象の 存在 に 気づ か な い と ア イ

ソ V 一
シ フ トを低 め に 求 め て し ま う こ と に な る．

4　結 語

　散 乱電子 メ ス バ ウ ア
ース ペ ク ト ル 測定に 賞用 さ れ て い

る 後 方散乱型 ガ ス フ P 一
比例計数管 の 基本的 な 特性 を ま

とめ た ．こ の 検出器 は構造が 非常 に 簡単な た め ，試料加

熱装置や冷 却装置な ど の 付属品が取 り付け られ た り，又

CEMS と XMS と の 同時測定 に 使わ れた りす る．そ の と

き検 出器 自体 に は 問題が な くて も，他 の 回 路 との 組み 合

わ せ に 十分注意を払わ な い と予期 し えぬ 事由 に よ っ て 正

確 な メ ス パ ウ ァ ース ペ ク トル が得 られな くな る こ とが あ

る ．又試料に よっ て は チ ャ
ージ ア ッ プ が 問題 に な る こ と

もあ る．検出器 の 設計 に お い て シ ス テ ム 全体を 見回 した

解析が極め て 重要で ある こ とが本報 に よ り示唆 さ れ た ．
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　 Two 　 typcs　 of　gas　 f】ow 　 propOtional　 counters 　 werc

fabricated　for　the　usc 　in　conversion 　electron 　M6ssbauer
spectrometry （CEMS ），　and 　their　working 　characteristics

were 　investigated肋 m 　 the 　practical　 viewpoint ．　 Thc
one 　 was 　 a　 hexagona且pillar　type 　detector，　 by　 which

angular 　depcndent　（90
°
　and 　45

°
　hlcident　γ

一ray 　to

sample 　surface ）CEM 　sp   trum 　can 　be　measured ．　 The
o 山 er 　was 　a 　th 洫 p且atc 　type 　detector，　which 　was 　designed
to　reduce 　the 　background．　 The　 variation 　 of 　encrgy

distribu直on 　 of 　 electrons 　 reemitted 　 from 　 57Fe 　 enriched

sta 血 less　st   l　 was 　examined 　as 　a 　fhncdon　 of 　the 　dis伽 ce

between 　the 　anodc 　wire 　of 　the 　detector　and 　thc 　sample

steel 　 surface ．　 With　the 　increase　in　the 　distance　betw   n

r．ray 　source 　 and 　the 　detector
，
　 thc 　FWHM 　of　p曲

became　independent 　of 　the 　Doppler 　velocity 　and 止 c

back　ground　became　natter・The 洫 cidcnt 　anglo 　of γ
一

ray 　changed 　the 　 electron 　energy 　diSnibution　and 　the

peak 　shape 　of　CEM 　spect   ．　 The 　peak　helghtiback一
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ground 　ratio 　at　45°

was 　larger　than 　that 　at　90°．　When
high　ene ・gy 　electr ・鵬 were 　detected　with 　th ・ H・ w ・f　q
gas，　asymmetric 　peak 呂 appearcd 　hl　CEM 　spectrum 　due
t・ the 　 c。 unt 　 l・ ss ・f・ electr ・ 【rs．　 The 　 phen ・皿 enon 　 was

explained 　by 山 e　space 　charge 　effect　coup 且ed 　with 　dhe
scanning 　speed 　 of 　tirne　sca 且er　of　mUltichannel 　pulse
height　analyzer ．

　　　　　　　　　　　（ReceivOd　 March 　 l　5， 1984）

　　Kevu ，erd 　p ゐ 

working 　character 　istics　of 　gas　flow　propotional　counters ；

　detector正br　 conversion 　clectron 　M δssba 腰 spectr （レ

　metry ； cnergy 　 disuibution 　of 　 resonant 　 electrons ；

　asymmetric 　peaks　of 　CEM 　spectra ；angular 　depeud   亡

　CEM 　 spectra ；

ガ ス ク ロ マ トグラフ質1 分析による低濃度塩化メチル 水銀 の 定量

藤原 和夫
＊

， 玉 浦 裕 
， 桂 敬

＊＊

（1983 年 卍2 月 2 日 受 理 ）

　 ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ 質 量 分 析 に よ る 低 濃 度 塩 化 メ チ ル 水 銀 の 迅 速 定 量 法 と し て ， カ ラ ム 中で 捕 集濃縮

す る 方法 を 検討 し た ． 20 ％ ジ エ チ レ ン グ リ コ
ー

ル コ ハク 酸一水銀，Chromosorb　 W を 充 て ん し た ガ ラ

ス カ ラ ム を 用 い ， カ ラ ム 温 度 ro　
° C で 試料 200 μ を注 入 し ， 塩化 メ チ ル 水 銀 を 捕集濃縮 し た ，そ の

後 ，
70 °C ま で カ ラ ム 温度 を 昇 温 さ せ ，

1 分間 そ の 沮度 に 保 ち溶媒 を 流 出 さ せ ， 次 い で 160° C ま で 急
激 に 平 均 30 ° C／皿 in で 昇温 し ， 塩化 メ チ ル 水 銀 を 流 出 さ せ た ・ 5　1，9／1 以 上 の 濃度 で あ れ ば ， イ オ ン

質 量 m ／z202 （水 銀），252 （塩 化 メ チ ル 水 銀 ）の ピ ーク に つ い て 同 時 に マ ス フ ラ グ メ ン ト グ ラ ム を 測定

す る こ と に よ り， 定量及 び 定性分析 が 簡便 に 行 え る こ とが 分 か っ た・

1　 は じ め に

　水質汚濁防止法で は ， ア ル キ ル 水銀化合物の 測定を ，

環境庁告示第 M 号 （公定 法） に よ り行 う こ とが規定 さ

れ て い る 1＞． こ の 方法 は ，電子 捕獲型検 出器 （ECD ）付

き ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ 法及 び 薄層 ク ロ マ b グ ラ フ 法 の 両

方
2｝ に よ り行 うが，試験操作 が煩雑 で 時間 を 要す る．こ

れ に対 し，ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ 質量分析 （GG ／MS ） を

用 い れ ば簡便に 行 うこ とが で き る と考 え られ る． GC ／

MS を 用 い た塩化 メ チ ル 水銀 の 測定 に 関 して は ，既 に 報

告がな され て い る が S）， 公定法の 定量限界付近で 簡便 に

行 う実際的な方法 に つ い て は ，報告が見当た らな い ．本

研究 で は ，
GC ／MS に よ る 低濃度塩化 メ チ ル 水銀 の 簡

便 か つ 迅 速な分 析渋を検討 し．マ ス フ ラ グ メ ン トグ ラ フ

ィ
ーに お け る 測定条件を調べ た ．

＊
現在 日 本電気 環境 エ ン ジ ＝ ア リ y グ 株 式 会社 ： 置08

　 東京都 港 区 三 田 1−4−28
＊‡

東京 工 業大 学理 学部 ： 152　東京都 目黒 区 大 岡 山 2−

　 12−t

2 実 験 方 法

　2 ・ 1 試薬及び装置

　ベ ン ゼ ン は 和光 純薬 工 業 製 の 残留農 薬試験 用 の も の ，

塩 化 メ チ ル 水銀標準試薬 は 西尾 工 業製 の も の を 用 い た ．
カ ラ ム は 20 ％ ジ エ チ レ ン グ リ コ ール コ ハ ク 酸 （DEGS ）一

水 銀 ，
Chromosorb 　W （80〜100 メ ッ シ ＝）を 充 て ん し

た　1m × 3．4mm φ　の ガ ラ ス カ ラ ム を 使 用 した ．　 GC ／
MS 装置 は ， 島津製作所製 LKB −9000 型 ガ ス ク ロ マ ト

グ ラ フ 質量分 析計を 使 用 し ，
GCMSPAC90 に よ り デー

タ を 解析 し ， 最終 的 に ピ ーク 面積を 半値幅法 に よ り求 め

定 量 し た ，塩 化 メ チ ル 水 銀 標 準液 は ， 標 準試薬 を ベ ン ゼ

ン に 溶 か し適 宜 希 釈 し 調製 し た ．

　2 。2   ／MS 操作法

　試料注入 ロ 温度及び カ ラ ム 温度を 40　
“c ，キ ャ リャ

ー

ガ ス （ヘ リ ウ ム ） の 流暈 を 60ml ／min 　と し て，塩化
メ チ ル 水銀標準液 200　pl を注入 し．塩 化 メ チ ル 水 銀を

カ ラ ム に 捕集濃縮 し た ．そ の 後，10 ° C／皿 in で 70°C

ま で カ ラ ム 温度を 昇温 し， 1分 間そ の 温度 に 保 っ て溶媒
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