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1 緒 言
Table　I　 GDMS 　running 　 conditions

　大気浮遊 粒 子 状物質 （suspended 　particulate　matter ；

SPM ） に 代表 され る 環境汚染物質中の 元 素濃度 を調 べ

る こ とは，こ れ ら の 物質の 起源や 挙動，又 人 体 へ の 影響

等 を議論す る 上 で 重要 で あ る ．こ れ らの 物質は一
般的 に

絶対量が少な い の で ，微量成分を分析す る に は高感度 な

分析手法 が 必要で あ る．SPM の 主成 分 は炭素質で 溶液

化 が 困難で あ り，溶液化 の 過程 で 失 わ れ る成分もあ る の

で，多元素を迅 速 に分析 す る手段と して は湿式分 析 は適

切 と は言 え な い．SPM を 固 体 の ま ま高感度 に 分 析 す る

方法 と し て は 機器中性子 放射 化 分 析 （INAA ）が 多く 用

い られ て い る が，簡便 ， 迅 速 な手法 と は言 え な い ．又，
電 子 プロ ーブマ イク ロ ア ナ リ シ ス （EPMA ），蛍光 X 線

分析 （XRF ）で は 必 ず し も感度 が十 分 と は言 い 難 い．

　
一

方，グ ロ ー
放電質量分析 （GDMS ） は，固体 を直

接高感度で 分析で き，希 ガ ス 以外の ほ とん ど全元素 を広

い 濃度範 囲 で 同時 に 分析 で き る の で ，SPM 試料の 分析

に は 理想的で あ る と考 え られ る
1）．本研究 で は，代表的

な SPM の 例 と し て NIST 　SRM 　1648 を 取 り 上 げ，
GDMS で 分析 す る于法 及 び そ の 結 果 に つ い て 検討 し

た ．試 料 を高純度 イ ン ジ ウ ム 金属 の 電極表面に付着 させ

て 測定 す る こ と に よ っ て
， 10mg 程度 の 試料中の 50 以

上 の 元索が サ ブ pg／g の 感度で 分析可能 で ある こ と を確

認 し た ．

2 実 験

Discharge　ceU

Dis¢ harge　current

Discharge　voltage

Mass 　 resolution

Integrati・ n　time

Mcga 　cell （for　pin　shaped 　samples ）
2・OmA （current 　constant ）
1．OkV4000

（5％　valley ＞
500ms × 60　ch ／element

2。1 装　置

実験 に 用 い た装 置 は グ ロ
ー

放電 質量 分析装置 モ デ ル

＊

丸文（株 ）二 136 東京都江 東区 南砂 3−3−4
林

北 里 大学衛 生 学 部 環 境衛生学 教 室 ： 228　神奈川県 相
　 模原市 北里 1−15−1

VG9000 （Fi・・n ・ 1・・t・ um ・nt ・ E1・m ・nt ・I　A ・・ly・i・ 製，英

国） で あ る．主 な 測 定条件 を Table　l に 示 す．測定中

放電 セ ル
， 及 び 試料は液体窒素 で 間接的に 冷却 した．

　 2 ・2 試　料

　SPM 試料 の 例 と して NIST 　SRM 　l648 （Urban　Par−

ticulatc　Matter｝を選 ん だ．保証値及 び参考値 を Table

2 に示 す．補助電極 と して 高純度 イン ジ ウ ム （同和鉱業

製 ，7N ） を用 い た．2mm φ，20　mm 長 さ に成形済み の

もの を，希硝酸 で洗浄 して か ら測定 し た．

　2 ・3　試料の 準備 と測定手順

　試料の 測定 は 以 ドの 手順 で 行 っ た ．  イ ン ジ ウム 電極

の み を放電 し，表面 の 汚染を取 り除 い た 後，不 純 物量 を

測定 す る．こ れ を 空試験値 と す る、  補助電極表面 に

SPM 試料を付着 させ る ．　SPM 試料約 10mg を薬包紙 に

取 り，そ の 上 に 放電 後の ・fン ジウ ム 電 極 を転 が す よ う に

して，表面 に で きる だ け・一
様 に 試料を付着 さ せ る．ス パ

ッ タ され た 電 極表 面 に は 適 当 な粘着性 が あ り ， 比 較的容

易 に 試料 を 付 け る こ と が 可能 で あ る．  SPM 試料を 補

助電極 ご と放電 させ ，測定 す る．こ こ で   ，  の 結果

は い ずれ も各元 素 の 検出 イオ ン 電流強度 を In の 検出イ

ォ ン 電 流 強度 との 比 と して 求め る ．
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Table　2　Gertifiod　values 　of 　constituent 　 elements 　in

　　　　 NIST　SRM 　1648　（Urban 　Particulate

　　　　 Matter）

Table　3　Typical　impurlties　of 　7N　indium

Element μ9／9 Elemcnt μ9／9

Element Content Element　 　 Content

Major
　 　 Al

　 　Fc

　 　 KMinor

　 　 Pb

　 　Na
　 　 ZnTrace

　 　 As

　 　Cd
　 　 Gr

　 　 Cu
　 　 Ni

　 　 Se

　 　 u
　 　 V
　 　 Sb

　 　 Ba
　 　 Br

　 　 Ce
　 　 Cs

3．42　±　0．11
391 　±　0．10
LO5 　±　 ．D1

％

％

SMgSio2

0，655±　O．O 8　　　　　Cl
O．425±　0．002　　　　　　Ti
O．476±　0．Ol4

　　　　　P9／9
115

　 75403609

　 82

　 27
　 5．5140

（45）
（737｝
〔500）

（55｝

　（3）

　

　

　

　

　

　

カ

072731

α

3

ユ
　

　　
ユ

　

±

±

±

±

±

±

±

±

　 　 　 　 ％

（5．0）
（0．8）
（26．8±O．4）

　 　 　 　 ％

（o．45）
（0．40）

CNOFM

罰

α

恥

0．10
．10
．20
．0020
．0040
．0050
．0060
．001

GuGa

（〕d†

Sn†

1††

TePbBi

　 0．00且

　 0．001
＜ 0．003
＜ 0．003
　 0．001
　 0、002
　 0．002
　 0．001

伽

恥

田

hIh

貼

跏

 

翫

 

覧

W

（18）

　（0．8）
　住 4）
　（1，0）
（20）
（42）
（52＞
（860）
　（4．4）
　（7）
　（6）
　（7．4＞
　（4．8）

P9／9

Values　in　parentheses　are 　not 　certified 　but　given　f（）r

information・ nly ．

　2・4　半定量値 の 算出

　 SPM 試料 の 半定量値 を以下 の 手順で 求めた．イ ン ジ

ウ ム 中不純物の 影響 を 除 くた め ， 2・3   の 結果 か ら  

の 空 試験値を 差 し引く．そ の 結果得 られ た 数値 は SPM

試料中 の 各元素の 検出イ オ ン 電 流強度 の 比で あ る．次 に

GDMS で の 元素間の 感度差 の 補正 を行 うた め，こ の 値

に 相対感度 係数 （RSF）をか け る．本 実験 で 用 い た

RSF は ， 装置 の ソ フ トウ ェ ア に 組 み 込 ま れ て い る値

で ， 鉄鋼等主 として 金属 の 複数 の 主成分系の 標準試料の

測定結果 か ら 経験的 に 求め ら れ た平 均 的 な 感度比 を Fe

を基 準 と して 示 し た も の で あ る．GDMS で は マ ト リ ッ

ク ス 効 果 が あ ま り な い こ と が経験的 に 知 られ て お り，こ

の 平均的 な RSF を SPM 試料 に も適用 で き る と予想 さ

れ る ．結果 を保証値と比較 す る た め に
， 保証値中もっ と

も濃度 の 高 い Fe （＝3．91 ％ ）に 対 し て 他 の 元素の 結果

を規格化 した．

All　values 　 are 　semi −quantitative　values 　 using 　typicai

RSF ．　 For 　 the 　 elements 　 not 　 presented　 above ，　 im・

purities　are 　less　than 　O．001ptg／g．　†Detcctioll　limits

are　affected 　by　spectra 旦　interferences　of 　In．　††

Values　includc　the 　InC　spectral 　interferences．

3 結果と考察

　3 ・ 1　イ ン ジウム 補助電極を用 い る 手法の 評価

　GDMS で 高純度 In の 表面 に 絶縁性粉体試料を付着

させ て 測定す る方法 は ， Yamaguchi ら に よ っ て 検討 さ

れ て い る
2｝．SPM 試料 は ，主成分 が炭素質で 試料自体

は 導電性で あ る の で
， 補助電極 は必 ず しも 必 要 で は な

い ．しか し炭素粉末を単独 で 測定す る際 に は試料を加圧

成形す る た め ， 最小 500mg 程度 の 試料量 が 必要で ある

が，実際 に SPM 試料 を相当量 採集 す る こ とは 現 実的 で

は な い ．今回 In 電極 を用 い て 試料 量 の 減少化 を検討

した と こ ろ最小 10mg で 測定可能 で あ っ た．

　補助電極 と し た 1n 中の 不純物量 の 例 を Table　3 に 示

す．Ing ／g 以上検出 され た 金属不純物 は わ ずか に 数元

素 で あ っ た．G ，　N ，0 の 値 は試料表面 の 吸 着分と装置 自

体 の ガ ス バ ッ ク グ ラ ウ ン ドを 含 む と 考 え ら れ，サ ブ

μg／g レ ベ ル で あ っ た ．し か し
，

い ず れ の 元 素 も SPM

試料中の 主成分 で あ る の で，結果 に 影響 は な い と考え ら

れ る ．

　Fig．1 は試料を連続放電 し た と き の
1151n ＋

，
12C ＋

及

び
s6Fe ＋

の イオ ン 電流強度 の 経時変 化 の一．例 を示 し た

もの で あ る．数時間放電 を続 け る と SPM 試料 の 消耗に

つ れ て C ＋

，F♂ の イオ ン 電流強度 は し だ い に 減少 し，

In＋

強度 は 増加 す る 傾向 が 見 られ る．こ の 結果 ，
　 C

←

（又 は Fe＋

）と In＋
と の 比 は 変化 す る が ，

　 C ＋

／Fe＋
の

比 は 60 分以降 は ほ ぼ
一

定 で あ っ た．こ の こ と か ら，In

中 の 不 純 物の 影 響 が 無 視 で き る場 合 で は，測 定 中 に 試料

イオ ン の 絶対強度 が 変化 し て も，SPM 試料中の 元素間

の 相対的な 強度比 に は 影響 し な い と判断 さ れ る．実際の

分 析結果 で ，2 時 間 に わ た り 5 回繰 り返 し測定を行 っ た
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Fig・2　Relationship　betwcen　thc　 refercnce 　 values

and 　GDMS 　semi −quantitative　concentrations 　fbr　35
elements 　in　NIST 　SRM 　 l648

GDMS 　results 　were 　 normalized 　to　Fe ＝3．91　wt ％

と き の RSD は 3％− 40％ で あ っ た．

　又，SPM 試料 の 量 が 異 な っ た り，一
様 に 付着 し て い

な い 場合 も，試料 に 由来 す る イオ ン の 絶対量 （あ る い は

In との 比〉は変化 す るが，　 In 中不純物 の
・
寄与 （事実上

は 無視 で き る）を差 し引い た後 の ，SPM 試料中の 元 素

間 の 比 に は 影 響 を及 ぼ さな い と考 え ら れ る．

Table　4　Analytical　results 　of 　NIST 　SRM 　1648　for
　 　 　 　 the　 elements 　 without 　 reference 　 concentra −

　 　 　 　 tions

Element wt ％ ElementP9 ／9

　3・2　半定量結果

　Fig．2 は 得 られ た 結 果 を保証 値 あ る い は 参考値 に 対 し

て プロ ッ トし た も の で あ る．主成 分 で あ る C に は参照

で きる 値が な い の で ，保証値 の う ち最も濃度の 高 い Fe

に 対 し て 他 の 元素の 結・果 を規格化 した．平 均的 な RSF

を用 い て も，
Table　2 の う ち ln と Ag を除 く 34元素

の 分析結果 は 主成分 （Si　l2．5 ％）か ら 超微量成分 （Eu

O．8　ug／g）ま で の 濃度領域 に わ た り，フ ァ ク タ
ー2 以内

で 保 証 値又 は 参考値 と一致 した．Ag の 値 は 図中左 下 で

傾 き 45 度 の 直線 か ら人 き く は ず れ て い る が ，
こ れ は

107Ag

，
109Ag

の い ず れ とも主成分 と 放電 ガ ス か ら な る

40Ar40Ar27Al
又 は

40Ar40Ar29Si
の 妨害 イオ ン と 分離で き

ず，見掛 け 上 の 検出量 が 1 け た 以上高 く な っ た た め で

あ る．Cl，　 Br，1 ．
等 ハ ロ ゲ ン 元 素 に つ い て は 経験的 な

RSF は 求 め られ て い な い の で，こ こ で は Fe と感 度 が 等

し い と し て 半定量 値 を 求め た が
， 結果 は い ず れ も フ ァ ク

ター 2 以 内で 参照 値 と一
致 した．

　更 に 全操作 を 2 回 繰 り返 した 際 の 再現性 を 代表的 な

15 元 素 に つ い て 調 べ た と こ ろ，結 果 の 相 対 差 は

　

　

　

　

a

CNOPC 50　士 100
．8 ± 0．2

13　 ± 30
．9 ± 0．1

5．9 ± 0．8

μ

ω

舘

ガ

酣

細

麗

停

M
”

”

田

2724260350311601612

　 7

（47 ）

　 2
　 4

AU 　results 　 are 　semi −quantitative　values 　using 　 typical

RSF．　†Relativc　 standard 　deviations（n ＝ 5）were

20〜4e％　fc｝r　 most 　 cases ．　††Valucs　 include　 the

contribution 　frorn　thc　materials 　of 　discharge　cell　and

sample 　holder．

5〜50％ で あ っ た，

　3 。S　その他の 元素の 分析結果

　保
．
証値，参考値 と も与．え られ て い な い が ，GDMS で

検出 さ れ た 元 素 を Table　4 に 示 し た．分 析結果 の 真偽
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に つ い て検討す る に は他 の 方法 に よる分析値 と の 比較が

必 要 で あ る が，合計 53 元素 に つ い て 分析値が 得 られ

た．又，検出 され な か っ た 元素に つ い て 検出器 の バ ッ ク

グラ ウ ン ドの 2σ か ら本研究 で の 検出限界 を求め た 結

果，例え ば Li，　Be で O．OI− O．02 晒g／g の
．
下限値を得た．

N ，0 に つ い て は RSF が マ ト リ ッ ク ス や 放電 条件 に よ

り変動 し や す い
3＞
の で，定量的 な分析 を行 うに は炭素中

で の RSF の 検討 が 必要 と考え られ る．

　3 ・4　実試料へ の 適用

　以 上，In 補助電極を用 い る こ と に よ っ て ，
　 GDMS で

10　mg 程度の 微量 の SPM 試料中の 50 以上 の 元素 の・半

定量分析 が高感 度 で 迅 速 に 行 え る こ と を示 し た．本手法

の 結果 は SPM 試料量 や付着 の 均
一

性等 に 依存 し な い ．

し か し，SPM 以外 の 環境汚染物質 へ の 適用 に 対 して

は，試料の 粒径が 不均一で あ る と 放電が 不安定 と な り
，

精度 に影響 を及 ぼ す可能性 が あ る．

　本手法 に よ り実試料 の 半定量値を得 る 際 に は ，規格化

す る 元素が 存在 し な い の で
， 全元素 を検出 し て そ の 総和

か ら組成を決定す る か
，

あ る い は XRF 等の 他 の 手 法 を

併用 して 基準 と す る 最低 1 元素 の 濃度 を あ らか じめ 知

っ て おく必要 が ある．一・
方，本手法で は元素間の存在比

が 直接得 ら れ る こ と を利用 して ，例 え ば SPM の 異 な る

発 生源 に 特有 の 元素を選択 し，そ れ ら の 元素間の 存在比

の 時間変動 や地域差 を 解析 す る と い う適用法 も考え られ

る．

　今後 の 課題 と して ，GDMS の 炭素 マ トリ ッ ク ス で の

RSF の 検討 を 行 う こ と に よ り，更 に 定量 精度を上げる

こ とが 可能 と考 え られ る．
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　We 　 report 　the 　possibilities　Ibr　multi −elemental 　analysis 　of 　suspended 　particulate　 mat −

ter （SPM ）by　glow　dischargc　mass 　spectrometry （GDMS ）．　 To　cope 　with 　thc　small 　samplc

volume ，　SPM 　sample 　was 　deposited　on 　the 　surface 　of　a　high　purity（7N 　grade ）indium

electrode ．　 NIST 　 SRM 　l648　 Urb 乱 n 　 Particulate　 Matter　 was 　 analyzed 　 to　 cvaluatc

thc　method ．　 For　34　elements ，
　GDMS 　results　agreed 　well 　with 　their　reference 　values 　within

a　factor　of 　2　from　the 　major 　constitucnts （12．5　wt ％ of 　Si）to　the 　trace 　constitucnts （down 　to

O．8 μg／gof 　Eu），
　even 　when 　using 　typical 　rclative 　sensitivity 魚ctors （RSF ）．　Atotal　of 　53

elements 　including　halogcns　were 　analyzed 　using 　approximatcly 　lOmg 　of 　SPM 　sample 　by

GDMS 　with 　sub 一
μg／g　sensitivity ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Reccived 　June　21，
1994）
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glow　discharge　 MS ； multi −clcmental 　 semi −quantitativc　 analysis ； suspended 　particulatc
　 matter ．
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