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エ ネル ギー 分散型蛍光 X 線分析法におけ る各元素の

相対感度の測定及びその定量 分析へ の応用

後藤　正 志  
， 石井　敦子

＊
， 石 井　大道＊＊

（19B7 年 6 月 日 10 受 理 ）

　 エ ネ ル ギ
ー

分散型 XR ．F 分析法 に お け る 試料の マ ト リ ッ ク ス と し て セ ル ロ
ース パ ウ ダ ーを 用 い る 測定

試料 の 簡易 調 製 法 を 考案 し ， 原 子 番 号 12 の Mg か ら 92 の U に 至 る 63 元 素 の XRF （Ka ，　La ，　Lβ）
の 相対強度 を 実測 し ， そ れ ら の 相対強度 と 原 子 番 号 と の 開 係 か ら ll 元 素 の 相 対 強 度 を 推 定 し た．原 子

番 号 12 の Mg か ら 19 の K ま で は KK
。 線 の 強度 を 基 準 と し ， 原 子 番 号 19 の K か ら 92 の U

ま で は SrK α線 の 強度 を 基準 と し た 値 を 求 め た ． こ の 値 を用 い て ク ロ レ ラ 及 び リ ョ ウ ブ 環境標準 試料

中 の 微量成分元 素 の 定量 を行 っ た 結 果 ， 国立 公害研究 所 の 保 証 値 と よ く一致 し た．実 際 試 料 分 析 例 と し

て 緑茶 ， 紅茶 ， 花茶 の 微量成分 元 素 を 定 量 し た，

1 緒 言

　 エ ネ ル ギ
ー

分散型 XRF 分 析法 は多元素を非破壊で 迅

速に 分析で き る な どの 特徴を 有し て い る
1）2 ），し か し ， こ

の 方法 を 実際試料中 の 各元素 の 定量分析 に 利用す る 場合

に は ， 各 元 素 の XRF の 相対強度や マ ト リ ッ ク ス に よ る

吸収効果や 二 次励起効果を 調 べ て お く こ とが 不 可欠 で あ

る．

　XRF 分 析法 に お け る試料調製法 と し て は ，固体試料

の 場合 に は 粉末に し て適当 な希釈剤 や マ ト リ ッ
ク ス を加

え ， 加圧成型する ペ レ
ッ ト法

3〕又 は ガ ラ ス ビ ード法
4）

な

どが 一
般 に 採用 され て い る ．溶液試料又 は 固体試料を湿

式 灰 化な どで 溶液と し た よ うな液体試料 の 場合 に は 沈殿

分離法
5 ）

， イ オ ソ 交換法 （樹脂
6），交換紙

7り， キ レ
ー

ト

法
S）及 び 溶媒抽出法

9）な どを 利用 し て膜あ る い は フ ィ ル

タ
ー上 に 目的成分を 分離濃縮 す る 方法 が 報告 され て い

る ． こ れ らの 従来の 方法 は マ ト リ ッ ク ス 効 果が 除去 で

き，分離濃縮す る場合に は感度 も高い とい う利点を有 し

て い るが ， そ の 試料 の 前処理操作 が 複雜 で あ る 欠点 が あ

る．

　一般 に ，エ ネ ル ギ ー分散型 XRF 分析法 で は 定量精度

を上げ る た め に 照射試料 の 厚 み として 無限厚みを使用す

る 場合 が 多 い ．定 量 感度 を 上 げ るた め に は 有限厚 み を用
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い る ほ うが有利 で あ る ，本研究 で は 液体試料及 び 植物試

料を対象と し て
， 試料の マ b リ ッ

ク ス に セ ル ロ
ース パ ウ

ダ ーを用い る こ と に よ っ て マ ト リ ッ ク ス 効果を 低減 させ

る と同時 に
， 有 限厚み の 照射試料を用 い て 定量感度を 向

上 さ せ ，しか も前処 理 操作 が 簡単 な試料調製法 の 開発 を

試み た ．照射 試料 の 厚 み と し て 約 0・8mm を用 い ，原 子

番号 12 の Mg か ら 92 の U に 至 る 63 元素 の XRF の

相対強度を実測 し ， 各元 素 の 相対強度と原子番号 の 関係

を求め て 未知 の 11 元素 の 相対強度 を 推定 した ．こ れ ら

の 相対強度値を植物試料中 の 微量成分元素定量 に 応用 し

て 良好な結 果を得た．

2　実 験

　2・ 1　装　置

　本 実 験 に 使 用 した エ ネ ル ギー分 散 型 XRF 分 析 装置

は ， 理 学電機 工 業製 の ウ ル ト ラ ト レ ース シ ス テ ム Kevex

O600 型 で あ る ． こ の 装置 の X 線 源 は Mo を タ
ーデ ッ

ト と し た 密 封 構 造 型 X 線管球 （出 力 3kW ； 60　kV ，80

mA ）及 び ＝二次 タ
ーゲ ッ トの Si

，
　 Ti

，
　 Ge ，　 Mo ，　 Sn

，
　Gd

を 備 え て お り， X 線管球 か ら発 生 す る一次 X 線 の ほ か

に こ れ ら の 二 次 タ ーゲ ッ ト に よ っ て 発生す る 二 次 X 線

も 利 用 で き る．

　2・2 試　薬

　 各 元 素 の 蛍 光 X 線 の 相 対 感 度 測 定 の た め に 使 用 し た

標準 溶液 の
一

覧 を Table　 l に 示 す．　 Mg 及 び U の 標準

溶液 は 各 金 属 に 硝酸 を 加 え て 溶 解 し ， 加 熱 分 解 し て 大 部

分 の 硝酸 を 蒸発 し た 後 ， 残留物 を 蒸留水 に 溶 か し て調製

し た ．Al の 標準 溶 液 の 場合 に は 金 属 Al を ま ず 塩 酸 に
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Table　l　 List　 of 　 standard 　solutions 　 uscd 　fi）r しhe　 measurements

Atomic
　 　 　 　 Element
number

Standard　 solution

2345679ユ

ー

−

1111

 

阻

鋭

PSqK

Mg 　in　dil．IINOs
Al　in　diLHCI 　 and 　diLHNOa
Na2SiOs 苴n 　 O．4MNa2COs †

KH2PO ‘ in　H20
K2SO4 　in　H20
KChn 　 H20
KNOs 　 in　H200r 　KCI 　ill　O．02　M
HC1 †

CaC12 　 in　 HC1 †

Sc （NO8 ）3in 　 IMHNO3 †

Ti（SO4 ）2in 　O．5MH2SO4 †

NHIVOs 　 in　 O．45 　M 　 H2SO4 †

KICr20T 　 in　O．02　M 　 HCIt
MnCl2 　in　O．02　M 　HC1 †

FeC18 三n 　O．1MHCI †

Coα 21n 　 1　M 　HCI †

MC 』 in　O．1MHCI †

CuCl2 　in　O，1MHCI †

Zn （NO 呂）2in 　O．1MHNOs †

Ga （NOs ）呂 in　 1　M 　HNOs †

GeO2 　 in　 H20 †

As203 　 and 　NaCI 　 in　H20 †

SeO2 　 in　 H20 †

KBr 　in　H20
RbNO3 　 in　 1　M 　HNO8 †

Sr（NO3 ）2　in　1　M 　HNO3 †

Y （NO3 ）sin 　 1　M 　HNO8 †

ZrO （NOe ）2・2H20 　in　lMHNO3 †

NbF5 　 in　 lMHF †

（NH4 ＞eMo7024 　 in　H20 †

Rh （NO3 ）8　 in　2　M 　HNO3 †

PdCI2 　 in　 HCl †

Atomic
　　　　 Element
number

2021

毘

お

鈎

252627282930313233343537

認

394041424546

Standard　 solution

蜜
皿

v
α

留
 

蔑
磊

監

監
靆
Y
ゐ

恥

晩

觜

474849505152

脇

55
詬

田

懇

59606263

明

65666768697071737478798081828392

蟹

酷

龍
毳

豊
舞
M

留

課
恥

畿
伽

欝
距

W

え

皆

黔
U

AgNO3 　 in　Oユ MHNO8 †

CdC12 　 in　 1　M 　HC1 †

In　 inO．5MHNO3 †

SnCl2 　in　6　M 　H α †

SbCl8　 in　3　M 　 HC1†

TeCl4 　 in　6　M 　 HCl †

KIinH20
CsNO8 　 in　 O．5MHNO3 †

BaCl2　 in　 1　M 　H α

La208 　 in　d且．HNO3
CeO2 　 in　diLHNO5
Pr6011 　 in　 dil．HNO8
Nd20s 　 in　 diLHNO3
Sm203 　 in　dil．HNO8
Eu203　 in　di1．HNO3
Gd203 　in　dil．HNO3
Tb407　 in　 d皿．HNO 昌

Dy20s 　in　dil，HNOs
Ho203 　in　diLHNO 呂

Er208 　 in　 d江．HNO ，

Tm2Q8 　 in　dil．HNO 昌

Yb208 　in　di1．HNO8
Lu （NOs ）3in 　1　M 　HNO8 †

TaF5 　 in　1　M 　HF †

Na2WO4 ・2HtO 　 i皿 H2Q †

H2PtCI6 　 in　 1　M 　 HC1 †

HAuCl ，　in　1　M 　HCI †

HgC12 　in　O，02　M 　HC1 †

TINO3 　 in　 1　M 　 HNOs †

Pb （NO8 ）2　 in　lM 　HNOs †

Bi （NOs ）3　in　O．5MHNOs †

Uin 　d丑．HNOs

† Standard　 solution 　for　AAS 　from　Wako 　Pure　Chemical　lndustries，　Ltd．，　Osaka

溶 解 し ， 硝 酸 を加 え て 加 熱 蒸 発 し た 後 水 溶 液 と し た ．

　原 子 番 号 57 の La か ら 70 の Yb に 至 る 希 土 類 元 素

の 標 準 溶 液 は 各酸化物 を 硝酸 を 用 い て 溶 解 し，加 熱 蒸 発

後水溶液 と し て 調製 し た ． P
，
　 S，

　 Gl，
　 Br 及 び 1 の 標準

溶液 は そ れ ぞ れ 市 販 特 級 試 薬 KH
：
PO4

，
　 K2SO4

，
　 KCI

，

KBr 及 び KI を 蒸留水 に 溶解 し て 調 製 し た ．そ の 他 の

標 準 溶 液 と し て は 和 光 純 薬 工 業 製 の AAS 用 標 準 溶 液 を

用 い た ．

　2・3　試料 の 醐製 法

　XRF 分析法 に よ る液体 試料及 び 植物試料分析 の た め

の ，担体 と して セ ル ロ
ー

ス パ ウ ダーを 用 い る 簡易標準試

料調製法 は 次 の とお りで ある．セ ル P 一ス パ ウ ダー （東

洋濾紙 ，
C

，
300 メ

ッ シ ＝） の
一

定量 （例え ば 1g）を ビ

ーカー中に 採取し ，
こ れ に各元素 の 標準溶液 （濃度 は 通

常 10〜IOOO・P9 ／ml ）の 適当量 （1〜10ml）を滴下 し て 均

一に含浸 さ せ ， 80°C の 乾燥器中 で 乾燥 さ せ た後 ， め の

う乳鉢中 で よ く混合 し て 各元素 の 標準試料 とす る。次 に

Fig．1 に 示す よ うに，ス ラ イ ドv ウ ン ト （・・一フ サ イ

ズ） の 窓　（L68 　c皿 x2 ・38　cm ≒ 4cmi ）　に ポ リ エ ス テ ル

樹脂 の マ イ ラ ーフ ィ ル ム 〔理学電機，セ ル シ ー
ト，No ．

3377F2 ）を 張 り，こ の 標準試料 の
一

定量 （通常 175　mg ）

を窓 の 部分 に 均
一

な厚 み （厚み の ば らつ き ， 約 0・1   ）

に な る よ うに 載 せ た後 ， そ の 上 に 炉紙 （東洋濾紙 ， No．

4A
，
2．O　cmx2 ．8cm ） を載 せ て 固定 し て XRF 測定用

試料 とす る ．こ の 標準試料 175皿 g の 中 に は セ ル ロ
ー

ス

を主成分 と し通常各元素が 1〜1000　P9 含 まれ て い る こ

とに な る ．マ イ ラ
ーフ ィ ル ム 側 か らX 線 は 照射す る．こ

の よ うな ス ラ イ ドマ ウ ン トを 用 い る試料調製法 で は マ イ

ラ
ーフ ィ ル ム と炉紙の 間に 試料 が 固定 され るため ，粉末

試料を減圧下 で 測定す る こ と が で ぎ る．
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⇒
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　　　　 　 T
⇒ 　 難
　　　　　　 ⊥

Fig． 1　Simple 　 preparation　method 　of 　 the 　 sample 　 for　 XRF 　measurement 　us 置ng 　a　sLide

　　　　mount （half−sizc ）

　　　　1 ； slide 　 mount ．2 ；五1ter　paper ，3 ： mylar 且1m，4 ； window ，5 ： sample

3　結果及 び 考察

　3・1 各元紊 の XRF 強度に 及ほす 標準試料 マ ウン ト

量 の 影 響

　原子番号 19 の K か ら 38 の Sr ま で の 代表的 な 元素

に つ い て ，Mo を二 次 タ ー
ゲ ッ ト と し て 用 い ，ス ラ イ ド

マ ウ ン ト に v ウ ソ トす る 標準試料量を 75
，
100

，
125

，

150
，
175

，
200mg と変化 さ せ た 場合 の 各元素の 蛍光 X

線 （K 。） の 相 対強度を測定 した ．Sr の Ka 線 の ピー
ク

強度 に 対す る Sr と同
一

質量 の 各元素の Ka 線 の ピー
ク

強度比 す なわ ち 相対強度 （IKa （i）IJKα （s 。））を標準試料 マ

ウ ン ト量 に 対 し て プ 卩
ッ ト した 結果を Fig．2 に 示す．

なお ， こ の 相対 強度 測 定 は 各元素 の 標準試料中 に 基準と

な る Sr を 担体 1g に 対 して 143　p9 に な る よ うに 添加

し て 行 っ た ． Mo の 二 次 タ
ー

ゲ ッ トを 用 い た 場合，　 Sr

｛』
の

、
竃

 

丶
＝

q
∠、

D．

0．0

Sample　 weight ／mg

Fig．2　Relationship　betwcen 　a　 standard 　 sample

　　　　 weight 　 mounted 　 on 　 a　 slide　 and 　 relative

　　　　XR ．F （K α ）intensity　Df 　each 　element

の Ka 線 は 照射 X 線 エ ネ ル ギ ーに 近 く 相対強度 が 最大

で あ る こ と か ら，こ の ピー
ク 強度を基準 とす る こ とに し

た ． こ の 際， XRF 測定条件 と し て は X 線管球電圧 35

kV
， 電流 20　mA ， 計数時間 3000　s を 用 い た ．　 Fig．2

の よ うに ，各 元 素 の Sr に 対す る 相対強度 の 対数値 は 標

準試料 マ ウ ソ ト量が大 きくな る に つ れ て直線的 に 小 さ く

な り，原子番号 の 小さ な元素ほ どそ の 度合い が 大 き くな

っ た ．こ の こ とは セ ル P 一ス パ ウ ダ ー担体に よ る吸 収効

果 が エ ネ ル ギ ー
の 小 さ な K 。線 ほ ど大 きい こ とを 示 し

て い る ．Fig ．3 は Sr
，　 Fe 及 び Ca 元素に つ い て各元

素 の K 。線強度の 絶対値 と 標準試料 マ ウ ン ト量 の 関係

を示 した もの で ある．Sr の 場合 に は，そ の K
。 線強度

は 試料 マ ウ ソ ト量 に 比例す る が，Fe の 場合 は 原点を通

ら な くな り，又 ，
Ca の 場合 に は 試料マ ウ ン ト量 を 変え

て もそ の K
。 線強度は ほ とん ど変化 しな くな っ た，こ の

よ うに 定量分析 を 行 う際 に は 試料 V ウ ン ト量を
一

定 ICす

（
吩

OO

翕
＼

・，旧
星

8）
お
b。珮
毟

莞
。

山

7000
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seOO
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2000
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00
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Sample　 welght ／mg

200

Flg．3　Relationship　 between 　 a 　 standard 　 sample

　　　　weight 　 mounted 　on 　a 　 slide　and 　absolute

　　　　XRF 　intcnsity

　　　　O ：Sr （143　ppm ）， △ ： Fe （571　ppm ），口 二 Ca

　 　 　 　 （3247ppm ）
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る こ と が 極 め て重要 で ある こ と が明 ら か である．

　以下 の実験 で は試料マ ウ V ト量 とし て は ス ラ イ ドV ウ

ン ト の 窓の 約 4cm2 の 面積 に 均
一

に 固定し やす い 175

mg とす る こ と に した ． こ の 際 の 試料の 厚み は 約 0 ・8

  で あ っ た ．

3・2 各元素の XRF ス ベ ク トル

Mo を二 次 タ ーゲ
ッ

ト と し て 用 い ，X 線管球 電圧 35

り：宕192　H：2∈〕KE 1　1・ 1H　　臼Ll＝ 已曙〕KEU　IH

kV
， 電流 20　mA ，計数時間 3000　s の 測定条件 で 得 られ

た原子番号 19 の K か ら 38 の Sr まで の K
． 線 ス ペ ク

トル 例を Fig ．4A
，
　B に 示す．　 Sn を 二 次 タ

ーゲ ッ トと

し て 用 い 電圧 40kV ，電流 25　mA ， 計数時間 3000 　s の

条件 で 測定 された原子番号 38 の Sr か ら 47 の Ag ま

で の 元素の K
α 線 ス ペ ク トル 例 を Fig．5A に ，

　 Gd を

二 次 タ
ーゲ ッ ト として 用 い ，電圧 50kV ，電流 30　mA ，

計 数時間　3000s の 条件 で 測定 され た 原子番号 39 の

り＝ 呂1，三　ト1＝ 2L：11・：：E：り　1　r1H 　AQ：2臼KEU　三H

c
’
　臼．臼凹KEU　　　：：E三1　　　　　　2臼　4呂KEL）〉　　・r　臼、曙〕目KEU　　　｝・ilE5 　　　　　　2臼．4宕KEU＞
Fig．4XRF （Kg ） spectra 　 of 　various 　 standard 　samplcs 　obtaincd 　 using 　Mo 　 as 　the 　2ndary 　target

　　　　　for　a 　X −ray 　SQurce

　　　　　A ； mixture 　 of　K （10QO　Fg），　 V （250　Fg），　 Mn （125｝rg），  （CO　pg），　 Cu （70　Fg），　 As （40艮g） and

　　　　　Sr （25　Fg），　 B ： mixture 　of 　Ca （60e　pg），　 Ti （300　pg），　 Cr　（150　Fg），　 Fe　（IOO　Fg），　 N 正 （80ドg）．
　　　　　Zn （00　pg），　 As （40：Fg） and 　Sr （25　pg）

IJ＝ 1E，K　　H呂 4臼KEU　1 ・ 1H　　P！ヨ：49トIEU　IH1 ．，1＝ 三臼43　H： 4臼KEI，1　1・iH　　由i；1＝ 4臼KEL）　1H

ら CtBKEり　　 XEr≡；　　　 4白．％ 1｛Eり〉　   E ，朋 KEり　　 ：炬 宕　　　 4El冊 KEり＞

　 Fig．5　XRF （K α ） spectra 　of 　a　 standard 　sample5 　 containing 　Nb （50　ILg），　Rh （50　Ug） and

　　　　　 Sr （50 ドg） obtained 　 using 　different　2ndary 　targets 　for　X −ray 　source

　　　　　 A ： Sn −2ndary　target ，
　 B ；Gd −2ndary 拡 rget

N 工工
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U： 1哺3K　　H胃2臼KEU　111H　　自Q： 2臼KEり　1H

自，臼臼KEり XES 2咥〕14SKE リ〉

U旨8192　H蹣 1日KEリ　212H　　自臼：1 KEり　2H

Fig．6　XRF （Lai　L β，　K α） spectra 　of 　standard 　samples 　containing 　heavicr（A） and 　lighter（B）
　　　　elements 　obtained 　using 　diHferent　2ndary 　targcts 　for　a　X −ray 　souTce

　　　　A ： Mo −2ndary　target，　 B ：Ti−2ndary　target．　 Sample 　： （A ） mixture 　of 　Yb （158　pg） and 　Sr （25

　　　　pg ）．（B）： rnixture 　of 　C1 （227　Fg） and 　K （25D　Fg）

Y か ら 56 の Ba まで の 元素の K
α 線 ス ペ ク トル 例を

Fig ・5B に 示 す．　 Mo を二 次 タ ーゲ
ッ トに 用 い ， 電圧 35

kV
， 電流 20　mA

， 計数時間 3000　s の 条件 で 測定 され た

原子番号 55 の Cs か ら 92 の U ま で の La 及 び L
戸線

ス ペ ク ト ル 例 を Fig ．6A に 示す． 二 次 タ ーゲ ッ ト と

し て Ti を用 い ，電圧 25　kV ，電流 10mA
， 計数時間

3000s の 条件で 測定 された原 子番号 12 の Mg か ら 19

の K ま で の K
。 線ス ペ ク トル 例 を　Fig・6B に 示 す．

こ の よ うに 本法 に よれ ば μ9〜mg 量 の 元素量 で 良好な

XRF ス ペ ク トル が 得られ る こ とが 明 ら か に な っ た．

り高原子番号 の 元素に つ い て は 原子番号 47 の Ag ま で

は強度が Sr よ り大 き くな る が ， 更 に 原子番 号が 大 きく

な る と減少 し 始 め 原子番号 56 の Ba で Sr の 約 1／10

と な っ た ．又 ， 原子番 号 19 の K よ り低原子番号 の 元素

に つ い て は 原子番 号 の 滅少と共 に 急激 に 強度 が 小 さ くな

り，S で K の 約 1／10，　Si で 約 1／100，　Mg
’
で約 1／1000

と な っ た ． La 線を用 い る 場合 に は ，原子番号が 大 き く

な る に 従 っ て 強度 が 大 ぎくな り ， 原子番 号 55 の Cs で

Sr の K 。線強度の 約 11100，原子番号 68 の Er で 約

1，ilO，原于番号 92 の U で 約 1〆3 とな っ た ．

　 3・3　各元素 の XRF の 相対強度

　3・2 の 各条件で測定し た本法に お け る 各 元素 の XRF

の 相対強度 と原子番号 の 関係を Fig・7 に 示す．原子

番号 19 の K か ら 92 の U に 至 る元 素 に つ い て は SrK
。

線強度を 1 と し て 他 の 元素 の 相対強度を求め た ．一
方，

原 子 番 号 12 の Mg か ら 19 の K ま で は KK
配 線強度

を 1 と し て 他 の 元素 の 相対強度を求め た ．標準試薬の 入

手が困難 で あ っ た り， 溶液化が困難で あ っ た Ar
，
　Kr

，

Tc ，　Ru ，　Xe ，　Pln，　Hf ，
　Re

，
　Os

，
　Ir

，
　 Th の 11 元素 の

相対強度 は Fig．7 か ら推定値 を求 め，各元素の 相対強

度 の 実測値と共 に ま とめ て Table 　 2 に 示 す．　 K 。線 を

用 い る 場合 に は ，
Sr よ り低原子番号 の 元素 に つ い て は

XRF の 相対強度 は 原于番号 が 小 さ くな る に つ れ て 小 さ

くな り， 例えぽ Mn 及び Ca の強度は それぞれ Sr

に 比 べ て 約 1／10 及び約 1／100 と な っ た ．一方 ，
Sr よ

　 3 。4　環境標準試料 の 分 析

　3・3 で求め た相対強度を 利用 し て，国立公害研究所 か

ら市販 され て い る ク ロ レ ラ 及 び リ ョ ウ プ 環境標準試料中

の 微量 成分元素定 量 を 試 み た ．ク ロ レ ラ 及 び リ ョ ウ ブ は

い ずれ も植物試料 で あ il　t 主成分 は セ ル ロ ース で あ る こ

とか ら各試料を そ の ま ま 175mg 採取し，ス ラ イ ドマ ウ

ン トに 2・3 の 方法 で マ ウ ン ト して XRF 測定 を行 えぱ

よ い が， まず基準 とな る 試料中 の Sr の 定 量 を 行 う必

要があ る．ク ロ レ ラ 及び リ ョ ゥ ブ 試料 の
一

定暈 に Sr 標

準溶液 を 20
，

40
， 60ppm に な る よ うに 標準添加 し，

乾燥 し て 均
一

に し た もの を 試料と し て XRF ス ペ ク ト

ル を 測定 した ． ク ロ レ ラ 試料 の 場合 に は Fe　Ka 線 に

対す る 各試料中 の Sr　K
。 線 の ピ ーク 高 さ比 （HK 。〔Sr〕／

HK
α （Fe））を ， リ ョ ウ ブ試料の 場合に は Zn 　Ka 線に 対

す る 各試料中 の ピ ーク 高 さ比 （HKa （Sr ）fHK 。 （z。）） を 求
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一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

報　文 後藤 ， 石 井 ， 石 井 ： エ ネ ル ギ ー分 散 型 蛍 光 X 線 分析法 に お け る 各元 素 の 相対感度 の 測定 847

Table 　2　Relative　XRF 　intensity　values

Atomicnumber Ka 〆keV Relative　intensity AtOmicnumber Ka ／keV Relative　intensity

12Mg13Al14Si15P16S17Cll8

　Ar19K

19K20Ca21Sc22T

三

23V24Cr25Mn26Fe27Co28Ni29Cu30Zn31Ga32Ge33As

1．251
．491
．742
．022
。312
．622
．963
．31

3．313
．694
．094
．514
．955
．415
．906
．406
，937
．488
．058
．649
．259
．8910
．54

Using　Ti−2ndary　target

6．72x10 −
‘

4 ．36x10 −3

1．58x10 −2

4．74× 10−2

1．22x10 一ユ

2．78x10 −1

（5．15XlO 『L ）

LOO
Using 　Mo −2ndary　target

　 　 　 5．42x10 −s

　 　 　 9。41× 10−s

　 　 　 1．82× 10　2

　 　 　 3‘01x10 −2

　 　 　 5．03x10 −2

　 　 　 7．57x10 −2

　 　 　 1．15× 10−「

　 　 　 1．60x10 層互

　 　 　 2 ．15x10 ■1

　 　 　 2．78x10 −1

　 　 　 3．52 × 10−t

　 　 　 4．04x10 一艮

　 　 　 4．92× 10−1

　 　 　 5．40x10 一皇

　 　 　 6．33x10 一1

34Se35Br36Kr37Rb38Sr

38Sr39Y40Zr41Nb42Mo43Tc44Ru45R

五

46Pd47Ag48Cd491n50Sn51Sb52Te53154Xe55Cs56Ba

11．2211
．9212
．6113
，3914
．工6

14，1614
．9615
．7716
，6117
，4818
．4119
，2820
．2121
．1822
．1623
，工724
，2125
，2726
．3627
．4728
．6129
．8030
．9732
．19

6．85x10 −1

7，73× 10−1

（8．75x10 −1）
9．63x10 −1

1．00
Sn −2nd，
1．  001
．0621
．1021
．1621
．143

（1．108）
（1．087）
1．0321
．0100
．962

Gd −2nd．
1． 
1．0991
．1751
．2051
．220

（1．178）
（1．121）
1．1001
．0441
．0120
．9250
．7450
．6360
．4980
、4050
．322

（O．246）
O．1860
．115

瀦 ・彫 ・ 蠡欝軌螺 ・ ・鞴 翫 Atomicnurnber
・を瓢・

・鑼 脚 ・羅・ ・驪 温

51Sb52Te53154Xe55C856Ba57La58Ce59Pr60Nd61Pm62Sm63Eu64Gd65Tb66Dy67Ho68Er61779411294765

磁

03
認

43
磁

8506

聡

50
η

95

　　　　
　

　ロ　
　　　
　レ
　　　
　

　ロ
　　　
　　　
　　
ロ
　　コ
　　　　
　ロ　
　コ　
　コ
　　ロ　
　ロ　
　ロ

3334444455555666663．75× 10−8

4＿98x10 −3

6．41x10曽8

（8．13xle
− s）

9．98x10 − s

1．40x ユ0慴2

1．72× 10−2

2．24× 1012
2．66x10 − 2

3．19x10 ■2

（3．27xIO
−2）

4．41＞く10−−2

5．38x10　2

6．37× 10　2

7．49× 10■2

8．59× 10駲2

9．19× 10■2

1，03x10 −1

雛

03234263

紹

艇

2649

η

962150719825538

ー

ロ　　コ　　　　　　
コ　　
サ　　　コ　　
　　　　ロ　　ロ　　
　　　ロ　　　　　　
ロ　　　コ　　
コ　　　ロ　　　ロ　　
コ

3444445555566667773．60× 10■3

4 ．69x10 　8

6，20× 10− 8

（7．97× 10−3）
9．75x10 −3

1．38× 10冖2

1．70x10 薗2

2．05x10 −2

2．56x10 −2

2．87x10 −2

（3．36× 10−2）
4．05XIO −2

4．68x10 −2

5．68x10 層2

6．68x10−2

7．43× 10−2

8．08× 10罸2

8．98x10 −2

69Tm70Yb71Lu72Hf73Ta74W75Re760s77

丘

78Pt79Au80Hg81Tl82Pb83Bi90Th92u92u

7．187
．417
．657
．908
．158
．408
．658
．919
．179
．449
．719
．9410
．2710
．5510
，8412
．9713
．6113
．61

1，21x10 ■1

1．24x10 −1

1．38× 10冒1

（1．弱 × 10− 1）

1，75x10 − 1

1．88x10 − 1

（2．08× 10−1）
（2．20x10 駢

且）

（2．40× 10冒1）

2．60× 10− 1

2．73× 10　1

2．79x10 − 1

2，95x10− 1

3．10× 10　1

3，23x10 − 1

（3．72x10
− 1）

3．94x10 − 1

3．81x10 一且b ｝

8．10　　　9．72× 10− 2

8．40　　　1．03x10 冒1

8．70　　　1．15x10 − 1

9．02　　（L28x10
幽1）

9暫34　　　1．40x10 囚1

9響67　　 1．45x10 − 1

10．00　　（1．55x10
麕1）

10．36　　　（1．62x10
一1）

10．70　　（1．71x10− 1）

11．07　　 1．86x10 −1

11．44　　　1．98x10 − 1

11．82　　　2。01x10 咽1

12．21　　 2．20× 10− 1

12．61　　　2．36× 1〔｝一星

13．02　　　 2．50x10 甼
匚

17．22　　　2 ．77x10 曹lb ｝

a） relative 　inten8ity　 value 　 ag 血 st　 K 鷹 X −ray 　 intensity　 of 　 Sr；　b） relative 　 intensity　 value 　 using 　 Sn −2ndary
taエget．　 Figures　in　pa 祀 ntheses 　indicate　the 　relative 　intensity　values 　obtained 　from　Fig．7．

め ， それぞれ Fig ．8A ，　B に プ ロ
ッ ト した ，こ の 標準添

加法 に よ っ て 求め た Sr の 分析値 （［SrD を も と に し て

他 の 元素の 相対強度比を測定 し，次式 に よ っ て 各元素を

定量した ．

［i］・・＝・［Sr］（無 1、）（矯
’

）
こ こ で ［i］ は各元素 の 定量値 ，

HK
α （v　は各元素 の ピ

ーク 高さ， HKa （Sr） は Sr の ピー
ク 高 さ及び ∬K 。 ω ／

IK
。 （s。）は Sr に 対す る 各元素 の 相対強度 で あ る．　 Fig．
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　　　 O，005

　　　0．001
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d
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ε
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BUNSEKI 　 KAGAKU Vo 【．％ （lf旧7）

15 20 25 30　　　 35　　　 40

　 Atomic 　 number

45 50

210

．50

．20

．10

．050

．020

．010

．005

0．OO1
　　　　　　　55　　　　　60　　　　　65　　　　　　70　　　　　　75　　　　　　8D　　　　　　85　　　　　90

　　　 　　　　　 　　　　　 　　　　　 　　　 Atomic　 number

Fig．7　Relationship　bctween　 relative 　XRF 　intenslty　 and 　 atomic 　 number

　　　　　 A ： KaX −
ray ，　 B ：LaX −ray ，2ndary 　targets　used ： 口 Ti，　 O 　Mo ，△ Gd

55

Table　 3Comparison 　of 　analytieal 　results 　by　the 　proposed　method 　with 　the

certi 丘ed 　 values 　for　the 　 environmental 　 standard 　 samples

Chlorella Pepperbush
一

丶

Value　by　this
　 皿 ethod †

CertL丘ed 　 value
Value　 by 　 this

Inethod †
Certi丘ed 　 value

KCa

．
MnFeZnRbSr

1．31土 0．12％
0．53士 0．05弓も

　　66± 4ppm

O．184士0．003％
20．9十 1．2ppnl

40．1±0．8PPin

1．24± O．06％
  ．49 ± 0．03％
　 69士 5ppm

O．185土0，010％
20，5士 1．OPPIn

　 40士 3ppm

1．59 ：ヒ0．07　
“
／e

l．4〔｝：ヒ0．08％

0．194：ヒ0．〔）12％

　207 圭 8ppm
　 331± 4pprn

73．4士1．3ppm
36，4 ± 1．5pp 皿

1．51：ヒO ．06％

1．38± 0．07％

0．203± 0．017モ｝ら
205士 17ppm

340土 20ppm

　 75± 4ppm

　 36士 4ppm

†　 n ＝10
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0．4
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禽 0。2

爵
　　　0．1

A

禽

8
＼

、^田

晋

0．8

0．6

0，4

O．2

B

40．1　　　0　204060

　　Sr　 added ，
　ppm

Table 　4　Analytical　 results 　of 　green　tca
，
　black　tea

　　　　　　　　and 　flower　tea　leaves　 by　the 　proposed
　　　　　　　　 method

Ele皿 entGreen 　tea Black　teaFlower 　tea

36．4　　0　204060

Sr　 adde4 　ppm

Fig．8　Determ血 ation 　of 　Sr　血　eロvironmentaI

　　　　　　　standard 　 samples 　by　the 　 standard 　addition

　　　　　　　metllod

　　　　　　　A ：Chlorella，　 B ：Pepperbush

K
伽

愉

恥

α

翫

恥

翫

1，75％
0．394％
759ppm213ppm22

．3ppm35
．5ppmlL8ppm4

．85ppm

1，45％
0．293％
367PP 血

155ppm18
．8ppm21
．3ppm59
，3ppm15
，6PP皿

1．55％
0．292％
518ppm197ppm16

．1PP 皿

29．4ppm63
．6PP 皿

IL4pp 皿

1、」＝ ヨ133　H鵠 三臼KEリ　1 廴H　　rl
’
1嗅： 2臼ト：Eリ　！トヨ

ノ・唱

iJ＝ 3∋1fLr　H： 2曙〕匡：Eり　三　1三H 肖El： 〜Bl！EI．丿　2H

Et，臼臼KEリ　　　ト〈E臼　　　　　　2臼．48KEリ〉　　〈　9．臼OK巨リ
Fig．9　XRF 　spectra 　of 　environmental 　standard 　samples 　obtained

　　　　　　　　the　proposed 　mcthod

　　　　　　　　A ：Chlorella，　 B ： Pepperbush

｝
．lE！S 2臼，4SKEl．．1｝

us 三ng 　 Mo −2ndary 　target 　 by

L）＝3193　H＝2らKEり　131HAQ ： 2臼｝；：ELJ　IH

．、　Ll　t〔1卜：
』
EI丿 ｝1：E5、

Fig．10

三臼　4臼陛EI．1

り＝ 4臼9∈　H： 三昏1．：Eり　1LIH 臼Q： 2臼ドEり　1H

XRF 　 spectra 　 of 　 actual 　plant　samples 　obtained

the 　proposed 　 method

A ： green 　tea，　 B ： black　tea，　 C ：flower　tea　leaves
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9A
，　p　1＝ それぞれ ク ロ レ ラ 及 び リ ョ ウ ブ 環境標準試料 の

Mo を 二 次 タ
ー

ゲ ッ トに 用 い た ときの XRF ス ペ ク トル

を示す．本法 に よ る ク ロ レ ラ及び リ ョ ウ ブ 環境標準試料

の 分析結果を保証値 と比較 し て そ れ ぞれ Table 　3 に 示

す ・こ の よ うに Mn
，　Fe ，　 Zn，　 Sr に つ い て e’よ，本法 に

よ る 分析値は い ずれ の 場合 に も保証値と非常に よ く
・．一

致

し た．K と Ca に つ い て は 本法 の ほ うがやや高め の 値 を

示 し た ．こ の こ と は 環境標準試料 の マ ト リ ッ ク ス の ほ う

が セ ル 卩
一ス パ ウ ダーよ り軟X 線 に 対する 自己 吸収効果

が 若干小 さい た め で あ る と考 え られ る，

　3・5　実際試料分析 へ の 応 用

　実際試料分析 へ の 応用 例 と し て
， 本法 に よ る市販 の 緑

茶，紅茶，花茶 （中国茶） の 元素分析を試 み た ．各試料
を乾燥器中で 乾燥させ た後 ， め の う乳鉢中 で粉末と した

もの 175mg を ス ラ イ ドマ ウ ソ トの 窓 に マ ウ ン ト し て 測

定 し た XRF ス ペ ク ト ル を Fig ．10 に 示す．まず， 3・4
と 同様な標準添加 法 で各試料中の Sr 量を 求 め た後，本

法 の 相対強度を用 い て 得 られ た 分析結果を Table 　4 に

示 す．こ の よ うに お 茶 の 種類 に よ っ て構成元素濃度 が 異

な る こ と を 本法 に よ っ て 簡単 に 知 る こ とが で きる こ とが

明 らか と な っ た ．

　以上 述べ て きた セ ル 卩
一

ス パ ウ ダ ーを 担体 と して 用

い ，
ス ラ イ ドマ ウ ン ト （ハ

ー
フ サ イ ズ） に 一定質量を マ

ウ ン トす る XRF 測定用試料調 製法 は従来 の ペ レ
ッ ト法

や ガ ラ ス 化法 と比べ て操作が簡単 で あ り，従来の 方法 と

同様 に 定量 分析 に 利用 で きる こ とが 明らか で あ る．こ の

試料調製法は 植物試料分析に そ の ま ま使用 で き る ばか り

で な く，液体試料分析 に も有効で ある．植物以外 の 固体

試料 の 場合 に は 湿式灰 化な どで 溶液化 し て 本法 を適用 す

れ ば よい ．本 法 に お け る各元素の 定量下限 の 絶対量 は 元

素の 種類 に 依存す るが原子番号 25 の Mn か ら 56 の

Ba ま で ，及び原子番号 68 の Er か ら 92 の U ま で の

元素の 場合約 1〜且Ong で あ る．環境水 の よ うに 各 元素

含有量が少ない 場合に は 加熱な ど に よ っ て 水 分を蒸発 さ

せ て 濃縮 し た後 ， 本法を適用すれぽ容易 に 測定 で き る．
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，
　Nagoya

University
，　Chikusa −ku 　Nagoya −shi ，　Aichi　464）

　Asimplc 　me 【hod 量br　preparation　of 　samplcs 　fbr　XRF
analysis 　was 　developed　using 　cellulosc 　powder 　as 　matrix ．
The 　relative 　XRF （Kct，　Lor，　Lβ）intensities　of 　63　eiements

from　Mg 　to　U 　were 　measured
，
　 and 　then　those　of 　the

other 　 l　l　 elements 　 were 　 esti1 ロ ated 　 from 止 e　 resultS ，
The 　K αX −ray 　lntensity　 of 　K 　 and 　Sr　 were 　 used 　 as

the　 unit 　standard 　intensitics正br　the 　ele皿 ents 　of 　atomic

number 　1ess　 than 　 l9　 and 　 for　 thc 　 elements 　 of 　 atomic

number 　 larger　 than 　19
，
　 respcctively ．　 The 　 envjron −

mental 　standard 　samples （Chlorella，
　Pepperbush ）were

analyzcd 　us 血g　the　relat 五ve 　血 tensity　values ．　The
analytical 　results 　by　the 　proposed　mcthod 　well 　coincided
wiLh 　 the　 certi 丘cd 　values 　 offered 　from　 Environmental
Agency，　NatiDnal　Institute　fc）r　Environmental 　Studies

，

Ibaraki
，
　Japan．　 Green 　tea

，
　black　tea　 and 　flower　tea

leaves　were 　analyzed 　as 　examples 　of 　natural 　samples

by 　the　method ．　 The　minimum 　detectable　amounts ，
which 　depend　on 　elements

，　were 　about 　 1〜10 罫tg 　 f｛）r
止 eelementS 　from 　Mn 　to　Ba 　 and 　 thosc 　from　Er　 to 　U ．
The 　proposed　method 　B　 applicable 　not 　on 亅y　to　plant
samples

，　but　also　to　liquid　sampl ¢ s．

　　　　　　　　　　　　（Received 　June　 lo
，
1987＞
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