
The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

BUNSEKI 　 KAGAKUVol ，47
，
　No ．1

，
　PP．31

−37 （1998） 31

報 文
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Kawasaki−ku
，

　The 　analydcal 　accuracy 　of　suspended 　particulate　matter （SI》M ）on 　a 丘lter　was 　investi−

gatcd　by　a 　wavelength 　dispersive−typc　X −ray 　fluorescence　spectrometer 　in　both　an 　cmpir −

ical　correction 　proccdure　method （EC ）and 　a　fUndamental　parameter　method （FP）．
SPM 　samples 　were 　collected 　 on 　a 　 membrane 且1ter　with 　 a　low−volume 　air　sampler ．　 In
this　work ，　we 　a皿alyzed 　 l　5　elements 　of 　103　samples 　 and 　investigated　the 　 aGcuracy 　of 　these

quantitative　mcthods 　in　 comparison 　with 　the 　mcasured 　values 　by　AAS 　and 　IC．　 In　the
case 　of　EC ，　a　very 　good　agreemcnt 　could 　be　c   nfirmed 　fer　IO　elements （Ca ，　Ti，　V ，

〔】r
，

Mn
，
　Fe

，
　Cu

，
　Ni

，
　Zn

，
　Pb），　 The　correlation 　coe 缶 cient 　was 　O．89　to　LOO．　 Also　the　matrix −

effect 　correction 　was 　made 　better　a 　correlation 長）r　4　elements （Na ，
　Mg

，
　C1

，
　K ），　 Thougll

AI　was 　better　without 　any 　matrix −effect 　correction 、　 In　case 　of　FP
，
　the　samples 　were 　tre−

ated 　as　thin−1ayer　samples ，　they　wcre 　equal 　to　E（】in　analytical 　accuracy ，　judging　from
the　repeatability ，　 On 　the　other 　hand

，
　 samples 　were 　treated　 as 　bulk　samples

，
　the　accura −

cy 　concerning 　which 　was 　aggravated ．　 The 　average 　of 　the 　 corre 工ation 　 ooefflcient 　 made

worse 　by　O．17points，　 In　addition
，
　the 　management 　accuracy 　of　the 　equipment

，
　a　sa皿 ple

fbr　standardization 　of　the　instrument　was 　prepared　with 　poly−vinylalcohol 　and 　active 　car −

bone　as 　 a　 carrier ．　 The 　coefflcients 　 of 　the　 variation 　．of 　the 　X −ray 　intensities　of 　the　ele −

ments 　wcre 　less　than 　7．5％ fbr　measuremcnts 　undcr 　l2　different　dates　during 　l2　months ．

This　sample 　could 　be　used 　fbr　the　standardization 　of 　the　instrument　fbr　a　long　time
，
　judg−

ing　from　the　rcpcatability ．

Keywords ： X −ray 　fluorescence　analysis ；multi −elemental 　analysis ；suspended 　particulate
　　　　　　　　　matter ； empirical 　 correction 　 procedure　 method ； fundamental　 parameter
　　　　　　　　　method ．

1 緒 言

大気浮遊粒子 状物 質 （SPM ）中 の 元 素分析 に お い て

＊

川 崎市 公害 研 究 所 ： 210
　20−2

神 奈川 県 川 崎 市川 崎区 田 島 町

蛍光 X 線分析法 （XRF ） は ，採取 し た試料 の 化学的 な

前処 理 を必要 と せ ず 迅速，簡便 に 直接分析 を 行 え る た

め ， 有力な 分析機器 の
一

つ と して 利用 さ れ て い る ，定量

に は 単純 な 検量線法以外 に も，．共存元素 に よ る 励起吸収

の 影響 を補正 す る マ トリ ッ ク ス 補正 法 （EC 法）や フ ァ
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Table　 l　 Elemental　COmpOSitiOn 　Of 　Synthedc 　Calibra 亡ion　Sample 　of 　XRF 偽 r　SPM （Unit ： 9）

Gategoly　Element 　　 Na Mg Al　　 　 Si Carrier 　 　 　 　 　 　 　 　 　 TotalCarrier　　　　　　CarTier
　 　 　 　 　 　 　 　 　 amount

l　 Gompound 　 NaNO5 　 MgCl2 ・6H20 　Al203 　 Si窃

　 　 Amount 　　 4，4475　 　   ，ll96　　 0．5687　 2．7Se3

（NH ・）・S・ ・
c春器 署舗 ざ

’

　 9．7117　　　　 S5．1462　　　 30．1919 　　　35．1462

Ele  ent 　 　 K 〔】a Ti　　 v 　　　〔】d

2　　Compound 　KNO3 　　 CaCo3 　　TiO2 　 V205 〔】dGO3

　 　 Ameunt 　　　 O．Ol45　　　　0．0325 　　　0．0017　 0．0002　0．0004

（NH ・），S・4　
c疂誌 『錣誰

1

　 2．8694 　　　　　8．7274　　　　　S．7377　　　　8．7278

Eternent　 　 （】r Mn Fe　　 Ni　　 （】u 　　 Zn　　 Pb

… 　 m ，… dK ，C ・，・ ，　 M ・ ・ ，　 F ・ ，・ s　 N ・・ ・… Z… 　 b・ （NH ・）・S・ ・ よ盞黠 噸盆謙
’

　 　 Amoun 亡　　 0、0026　 　 0．002S 　　 O．05220 ，0000　0，0e580 ，00000 ．0001　　 2．2007　 　 　 14．6829 　　 旦2．Ol33 　　 14．6329

ン ダメ ン タル パ ラ メ
ー

タ
ー

法 〔FP 法）等 が実用 化 さ れ

て い る ．し か し，EC 法 で 精度 よ く定 量 を行 う た め に は

多 くの 標準試料 を必要 と し，FP 法 は EC 法 に比 べ 正確

さ が 劣 る な ど一長 短 が あ る
1｝．

　さ て ，い ず れ の 定量 法 の 場 合 に お い て も，校 正 用試 料

を用 い て X 線強度及 び そ の 測定誤差 が 許容範囲以内 に

ある こ と を確 か め 装置 の 校 正 を行 う こ と が必 須で あ る．

Jlsで は こ の 校 正 用 試 料 を 標 準 化試 料 （calibration

sample ） と呼 び 「
検量 用試料 （標準試料 と も言 う ） を利

用 す る こ と も で き る」 と して い る
2）．こ の よ う に XRF

で は，校正用試料 を用 い て 機器 の X 線強度 を校正 す る

こ と が 必 須 で あ る が，そ の よ う な精度管理 の 報告 は少 な

い ，そ の 理由 と し て は最近 の XRF 装置 の X 線強度変

動 が 少 な くな っ た こ と も挙げ られ る．一
方 ， 従来 の ジ メ

チ ル ジチ オ カル バ ミ ン 酸 の キ レ
ー

ト沈殿法 よ り 調製 さ れ

た 校正 用 試料 な ど で は
，
X 線 の 繰 り 返 し照 射 に よ り，

沈殿 物が フ ィ ル タ
ー

か ら は く離 し，破損 しや す い 問題 も

あ っ た
6）．校正 用試料 は 目 的元 素 の 濃度が既知 で 均質性

に 優れ て い れ ば化 学 分 析 に よ っ て 保証値 の 与 え ら れ た標

準物質 で あ る必 要 は な く ， 目 的元素 を混合 し た 固体試料

が 用 い られ る こ と が あ る
7）．

　 そ こ で 著者 ら は ig種 類 の 無 機化 合物 と 活性炭及 び ポ

リ ビニ ル ア ル コ ール を 用 い
， 調製 が簡易 で 耐久 性

・安 定

性 に 優 れ た SPM 分析 に 用 い る校正 用 試料を開 発 し
， 装

置の 校正 に使用 して き た
3）．

　今 回 ， 原 子 番号 が チ タ ン 以下 の 軽 元 素 も含 め，SPM

中の 多元素定量 を行 っ た．

　結果 を 原 子 吸 光 分 析 （AAS ）値等 と．b比Wtし，マ トリ ッ

ク ス 補正 の 効果や EG 法 と FP 法 の 正 確 さ を比較検討 し

た．又，こ の 校正 用試料に よ る精度管理 の た め，連続及

び断続測定時 に お け る X 線強度 の 相対標準偏差 （RSD ）

を求 め，繰 り返 し 精度 の 検討 を行 っ た の で 合 わ せ て 報告

す る ，

2 実 験

　2 ・ 1　装置及 び測定条件

　XRF 装置 は 理 学電機製 RIX −3000 全 自動 蛍光 X 線分

析装置 を使用 し た．分光方式 は波長分散型方式 で ある ．

分 析線 は 鉄 は Kβ線 ，鉛 は 】．α 線 を，そ れ 以外 の 元素

は K α 線を使用 し た．更 に 強度 の 大 き い 分析線 を 得 る

た め 管球，分光結晶の 条件 を見直し，カ リ ウム と カ ル シ

ウム で は ク ロ ム 管球 を 用 い，ケ イ素は人工 累積膜 か ら成

る RX40 分 光 素子 を用 い た．

　AAS 装置 は 国 立 ゼーマ ン 偏光 型原子 吸光分析装置

180−80 を用 い た．

　2。2　多元棄薄膜標準試料 と校 正 用試斜 の 調製

　多元素薄膜標準試料は ， Spex製 ICP 用 23元素混合

標準溶液 をセ ル ロ
ー

ス フ ィ ル ター
に 滴下，乾燥 し調 製 し

た．校正用試料 の 調製の た め ，定量 目的元 素 を三 つ の グ

ル
ー

プに 分類 し，SPM 成分 を参考に 19 種類 の 無機化

合物 を 計量 し，活 性 炭，ポ リ ビニ ル ア ル コ
ー

ル 及 び再結

晶 し た 硫酸 ア ン モ ニ ウ ム を 加 え た ．こ れ ら の 含量 を

Table　 l に 示 す．こ れ ら を混 ぜ 合 わ せ ，純水 を加 え 練 り

合 わ せ ， ア ル ミ リ ン グ で 型 ど り を し 80℃ で オーブ ン 内

で 1 時間 ほ ど乾固 させ ブ リケ ッ トを 調 製 した．こ の ま

ま だ と も ろ く，ち密 さ に 欠 け る た め 試料加圧 成形機 を 用

い て 20× los　kg／cm2 で 加 圧 成 形 し，校 正 用 試料 と し

た
3）．
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Table　 2　 Gorrelation　 coefflcient 　of 　calibration 　 curve 　fbr　XRF

Correction　 Na 　 Mg 　 Al 　 Cl　 K 　 Ca 　 Ti　 V 　　Cr　 Mn 　 Fe　 Ni　 Cu 　 Zn 　 Cd 　 Pb

Correctじda＞　　　　0．91　　0．93　　0．98　　1．OO　　O．88　　 ．99　　LOO 　　O．94　　0．97　　1．00　　0 ．99　　0．95　　 ．99　　0，97　　1．00　　0，99
Uncorrectedb）　 0．87　0．77　0，97　1．00　0．82　0．99　1．OO　O．96　0．96　 LOO　O．98　0．94　0．99　0．97　1，00　099

（n
＝ 90＞，

a）matrix −e 且ヒcts 　corrcction ，　b＞no 　matrix −ef正ヒcts　correction

　 2・3　 SPM の 捕集

　SPM 試料 は，川 崎市内の 4 地 点 に お い て 10μm カ ッ

トロ ーボ リ ュ
ーム エ ア サ ン プラーに メ ン ブ ラ ン フ ィ ル

タ
ー

（富士 フ イ ル ム FM −120 ボ ア サ イ ズ 1．2　um ）及 び

石英繊維製 フ ィ ル ター
〔Pallflex　2SOOQAT ｝を装着 し，

毎 分 201 の 流 量 で 同時 に 3 ［］間捕集 し た．捕集 は 1 か

月間隔 で 2 年間 ほ ど続 け た，メ ン ブ ラ ン フ ィ ル ター
捕

集試料 は XRF を行っ た後 ，酸 分 解 （フ ッ 化水素酸，硝

酸
一
過塩素酸 分 解） し，金 属 成分 を AAS に よ り分 析 し

た．塩 化物イオ ン は ，石英繊維製 フ ィ ル タ
ー

捕集試料 を

純水 で 超 音波抽出後，イオ ン ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

（IC）
に よ り定 量 した ．

B 結果と考察

　 3。lEC 法 に お ける 共存元素 か らの 影響 に よる 補正

値 の 決定

　EG 法 に 用 い る 含有量 （μg／cm
？

）に 対 す る X 線強度

（kcps） で 表 さ れ る 検量線 の 作成 の た め ， 2・2 の 多 元 素

薄膜標準試料 並 び に MicroMatter 製標準物質蒸着薄膜

の 測 定 を行 っ た．更 に 大気中の SPM を捕集 し t
　 X 線強

度測定後 ， AAS を 行 い 定 量 値 を デ ータ と し て 加 え た

（デ
ー

タ 数 90）．

　検量線式 を式 （1 ＞の よ う に 二 次式 あ る い は
一

次 式 と

した．今 回 は多元 系 の 補 正 式 を 式（2）の よ う に 設定 し
，

存在比 の 多い 共存元素 （Na ，　Al，　Si，　K ，　Ca，　Fe，　Cl）を対

象 に マ トリッ ク ス 効果 （励起 吸収効果）及 び隣接分析線

の 重 な り の 影 響 の 検討 を行 い ，各 補 正 係 数 を 算出 し

た
4）．

px，三αSi2＋ 6幽 ＋ c

Xl： 定量 元 素 ω の 強 度廼 （kcps）

隅 ： 定量 元 素 （i）の 未補正 含量 （  ／cm
！

＞

a
，
b

，
　C ： 検量 線 の 各係数

（1＞

　10元素 に つ い て 含有量 に 対 す る X 線強度を調 べ ，そ

の 検量線 の 相 関 係数 を Table　2 に 示 す．マ トリ ッ ク ス

効果及 び 隣接分析線 の 重 な り の 補正を行 っ た 場合 ， ナ ト

リ ウ ム
， マ グネ シ ウム 及 び カ リ ウム な ど多 くの 元素 で 相

関性 が 向上 した．そ の 結果，相関係数 は 調べ た す べ て の

元 素で 0．88 以．ヒで あ り， 検 量 線 上 付近 に 集中 して い る

こ と が分 か る．こ の よ う に 補正 に よ り精度の 向上 が行え

る こ と が分 か っ た．

　3・2SPM に対す る XRF
，
　 AAS 並 び に IC の 適用範

囲

　本 研 究 で は XRF に よ る 標 準 等 の 濃 度 既 知 試 料 の 分

析，あ る い は SPM の AAS
，
　 IC に よ る 結 果 と の 比 較

で ，正 確 さの 評価 を行 う．そ の 目的で 利用 した SPM 中

の 元 素存在 量 の 最大，最 小 及 び平均値，並 び に XRF の

定 量 下 限 を Table 　S に 示 す．表 中 の 結 果 の う ち，陪 ／

cm2 で の 表示 は XRb’，　 w ％ で の 表示 は塩素 に つ い て は

IG，そ の ほか の 元素 は AAS の 結果 で ある，

　XRF の 検出下限 は，蛍光 X 線 の ピー
ク 強度の 下 の バ

ッ ク グ ラ ウ ン ド強 度 の 平均値 の 平方根 の 3 倍 に 相当 と

す る 含量 と定義 し た．又 ，
ス ペ ク トル の 形状か ら定義で

き な い 元素 に つ い て は ND と し た が
， 検出下 限 は 近 接

原 子番 号 の 元素の そ れ に 近 い と 考 え ら れ る．XRF に っ

い て は，適用元素に対す る 評価 を行 っ た．すべ て の 試料

で 定 量 値 が 定 量 下限 よ り大 き い 元素 を ＋ ＋ と し IO 元

素 が 該当 し た．カ ド ミウ ム を除 く ほ か の 5 元 素 で も，

い ず れ の 検出下限が 平均値 と 同 等 か 大 き く，研究の 目的

に か な う こ と が 分か っ た ．・
カ ドミウ ム は XRF に よ る定

量 下 限 も最大 値 よ り 大 き く，今後 の 評価 か ら は 除外 す る

こ と と した，定 量 結 果 か ら，そ れ ぞ れ の 元 素の 存在 量 の

範囲 は十分広 く ， SPM 中 の 代表的 な存在量 の 範囲 を十

分 に 包 含で き る こ と が 分か か る ．

班 一略 （1＋ 璃 ）＋ 橘

隅 ： 定 量 元 素 （i）の 補 正 含量 （  ん m2 ）

罵： 共存元素 （の の 強度値 （kcps）

dj： 励起吸収補正 係数

tj： 重 な り補正 係数

（2 ） 　3 ・3　EC に よ る SPM 中の 多元素同時定量 の 正確 さ

の 評価

　校正用試料 を用 い XRF 装置 の 校正 を行 っ た 後，空 試

験 を含 め て 103 個の SPM 捕集試料 を XRF 分 析 し，共

存 元 素 に よ る マ ト リ ッ ク ス 補正 を 行 い ，そ の 影響 を 15
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Table　3　 Rangc 　of 　elemental 　abundance 　of 　SPM 　uscd 　evaluation 　of 　XRF

Element　 Na 　 Mg 　 Al　 Gl　 K 　 Ca　 TiVCr 　 Mn 　 Fe　 　 Ni　 Cu 　 Zn 　 Cd 　 Pb

［XRF ／μg　cm
−
『

　 M 乱ximum

　 Minmum

　Average
　 Detection

　 　 limit

　 Estimaしe

［AAS ，　w ％ ］

　 Maximum
　 Minmum

　Average

15．3　 7．8　31．6　106．8　 10．8　37．8　1．38
D．7　 ．2　0．7　　　0．2　 0．3　0．7　0．05
6．O　　l．8　 7．4　　 14．6　 2．9　 6．7　0．43

0．320
．020
．12

0．84　　1．04　　36．4　　0．45
．
　 1．20　　6．35　0．  2　　2．05

0．02　 0．04　　 1．7　　 ND 　 O．03　 0．30　 ND 　 O．ll
O．15　　036 　　11．9　　0．14　　0．33　　2．43　　

−
　　O．73

0．6　 0．4ND 　 　 O，3　 0．3　ND 　 ND 　 O．06　 　 ND 　 O．OI　 　 ND 　 　ND 　　 ND 　 O．04・　 ND 　 O．  8

十 十　十　十 十 十 十 十 十 十　　十

18．4　7．85　7，46　且0，921　5．34　8．互8　0．256
0．30 ．160 ．37　 0．0星

．
　0．250 ．36　0．  03

2．6　0．94　1．78　 3，50，

　L20　2．00　0．085

十　　　十 十　　十 十　　十 十　　　十　　　十 十　 十 十

0」200
．0010
，021

十 十

0．203　　0．270　　13．42　　0．173　　0．361　 2．57　0．050　亘．16
0．002　 0，014　   ，84　 0．001　 0．020　0．09　 ND 　 O，02
 、041　　0．089　　 3．58　　0、036　　 ．092　0．67　0，008　0．22

tDetected　by　IC．

Table　 4Correlation 　and 　regression 　coefHcient 　between　analytical 　result 　of 　XRF （Eぴ ）
＞and 　AAS

Correction Na 　 Mg 　Al　 Glb）　K 　 Ca　 TiV 　 　 Cr 　 Mn 　 Fe　 Ni　 Cu 　 Zn 　 Pb

  C 。 rrectecC
｝

　 　 　 　 　 　 　 　 　 b
  Uncorrectedd）　 r

　 　 　 　 　 　 　 　 　 a

　 　 　 　 　 　 　 　 　 b

0．851
．220
．030
．831
．94

一
〇．02

0．78　0、87　0．95　0．84
0．98　D．79　0．95　 1．0 

0．09　0．00　0．00　 ．11
0．72　0．88　0．95　0．97
2．78　0．93　1．32　1．28
0，  6　0、00　0．00 　0．05

0．991
，0 

0，060
，980
，970
．07

0．91　　　0．94 　0，89　LOO　O．99　039 　 ．98
0．95　　　0．73　0．99　LOO 　 l．07　0，86　LOl

O．00　
− 0．00　0．00　0．00　0．00　0．00　0．00

0．91　　　0．94　0．90　0．99　 ．99　0．90　0．98
0．95　　　0．76　　1、Ol　1．08　1．05　0．85　1

，
00

0．00 　
− O．00 　0．00　0．00　0．00　0，00　0，00

　  ．96　0．99
　 0．99　　LO5
− 0，00　0．00
　 0．96 　0．99
　 L17 　．1．07
− 0．02　0．00

（XRF ）
＝ aX （AAS ）十 b　（n

＝ 103），
　r： correlation 　ceefflcient ；a ： regression 　cocfflcient ；b ：

丿
一axis 　intercept；a ）empiri −

cal　correction 　procedure　method ，　b）measured 　by　IC，　c）matrix −effects 　correction ，　d）no 　matrix −e晩 cts　correction

元 素 に つ い て AAS 及 び IC の 結果 と比較 し た ．そ の 結

果 を Tablc　4 に 示 す．

　 補正を行 わ な い 場合 （  ） は，マ ン ガ ン ，鉄，銅，鉛

で は 相関係数，回帰係数 と も 1 に 近 く，丿 切 片 も 0 に

近い ，比 較的良 い 相関で 定 量 が で き て い る．しか し，ナ

トリ ウ ム ，マ グ ネ シ ウム に つ い て は
， 回帰係数 が そ れ ぞ

れ 1．9 と 2．8 の よ うに 1 よ り外 れ た ．

　 補正 を行 っ た 場合 （  ） は ，マ グ ネ シ ウ ム は 相関係数

は O．78 で や や 低 い も の の ，他 の 元 素 は相 関 係数 は 0．35

以 上で有意 な 差 は認 め られ な か っ た．回帰
・
係数 もナ トリ

ウ ム ，マ グ ネ シ ウ ム で 大幅 な 改善 が 見 ら れ ，そ れ ぞ れ

1．2，0 ，99 と な っ た ，原子番号 が チ タ ン よ り 大 き い 元 素

に つ い て は 回帰直線 が 原点 近 傍 を通 り ， 定量 値 が 回 帰直

線上付近 に 集 ま る 非常 に 良 い
・一

致 を確認 で き た，

　 塩素 は，IG の 結果 と の 比 較 を行 っ た が，回帰係 数 が

1 に 近 く な り，分 析
．
値の 多 く が 回 帰直線上 付近 に 集 ま る

1
良い

一
致 で あ っ た ，本結果 は フ ィ ル ター上 の SPM 試 料

で もマ トリ ッ ク ス 補正 の 効果 に よ っ て塩化物イオ ン 値を

十分 に 定量 で き る こ と が 分か っ た 初 め て の 例 で あ る．

　 ア ル ミ ニ ウ ム に つ い て は，補正 を行わ な い 場合の ほ う

が 相関係数，回帰係数 が共 に 若干 1 に 近づ く 結果 と な

っ た．ア ル ミニ ウ ム に つ い て は，AAS で の 感 度 が 低 く，

今後 の 検討 に した い ．

　 3 ・4 　FP 法 の SPM へ の 適用

　現在 ， 多 く の 標準試料 を必要 と しな い FP 法 を 用 い た

定量分析 が 広 く実用化 さ れ て い る が，FP 法 は正 確 さ で

EC 法 に 比 べ 劣 る と一般 に 言 わ れ て い る
4）．一．一

方，実際

の SPM を用 い て 定量の 正確 さ を検討 し た 例 は 少 な い ．

そ こ で ，捕集 し た SPM 試料 よ り 得 ら れ た 実測強度 を

FP 法 に よ る理 論 X 線強度 と対比 させ た．

　 蛍 光 X 線 の 現 論強 度式 の 基本式 は，入 射 X 線 に よ る

励起 に よ っ て 発 生 す る
一次 蛍光 X 線強 度 と，共 有 元 素

の 一
次蛍光 X 線 に よ っ て 励 起 さ れ 発 生 す る．二 次蛍光 X

線強度 の 和 で 近似 し， 波長 の 強度分布 や 吸収効果 を含 ん

だ 計算式 と な る．こ の 式 を薄膜 試料の 場 合 は層 内 ・層 間

の 励 起 吸 収 を考 慮 した基 本式 を応用 し ， 密度 ・厚 さ な ど

の 化学組成情報をパ ラ メ
ー

タ
ーと して 加 え る．一

方，バ

ル ク （無限厚）試料 の 場合 は試料深 さ方向に無 限 大 ま で

積分 す る
5）．
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Table　 5　Coefficieints　of 　variation 　of 　repeatability 　of 　samples 　for　standard 三zation

　 Sample ．fi。 r

StandardizationMeasure
皿 ent 　 Na 　 Mg 　 AI　 Si　 Cl　 K 　 Ga 　 Ti　 V 　 Cr 　 Mn 　 Fe　 Ni　 Cu 　 Zn 　 Cd 　 Pb

認 鉛、罎騾 認 。 。 n 血 ＿ 。・ 。．。n 。、。、 。．，、 。．。、 。．1， 。。1 鰤 。．，， 。．，、 。．1。 。．、， 。．。9 。．。9 。．。， 。。1 。、26 。．、。
into　a 　briquet
Sample　 　 　 preparared
by　molding 　pressure　Iコitcrmittcntb

｝ 5．Ol　 4．09　6．55　2．43　2．82　2．43　ヨ．52　1．01　ア．4S　2．ll　2．32　3．69　0．95　5．46　6、88　1，38　LO4
into　a 　briquet
Salnple　preparared
by　 vacuum 　 depos三一Intermittent　 5．46　S．58　7、884A52 ．75　2，05　3．404A11 ．79　1．69　1．49　1．78　2．772 ．08　

−
　 0．232 ．12

tion　rncta 置sa

）3times 　du血 g　g　minutes ，　b）12　diffcrents　dates　during　12menths

　 理 論 X 線強度 の 計算 は，FP 法 で は 元 素 が 分 析対象

か 否か に か か わ ら ず 全 元 素 を設定 し て 分析 す る の が 原則

で あ る．しか し，大 気中 SPM に は あ ら ゆ る元素 が 存在

し，
こ の す べ て を設定 す る の は非常 に 困難で あ る，そ こ

で 今 園 は 含有率 （wt ％） が 既 知 の 元 素 は で き る だ け校

正 用試料 の データ と し て 組 み 込 む こ とに して
， 16 元素

の含量 を含有率 に換算 し，同時 に 測定 し て い た 炭素成分

の 含有率も データ と して 加 え た．理論 X 線頻度 を XRF

装置 内蔵 の プロ グ ラ ム を用 い て 算出す る に 当 た り，測定

対象物質 を単純 な 薄層試料 （単層試料） と し て 取 り扱

い ，校 正 用試料 を 20 種 （  ）及 び 5 種 を用 い た 場合

（  ）， 又 測 定 対 象 物 質 をバ ル ク 試料 （無限厚試料） と し

て 取 り扱 い
，、校 正 用 試料を 20 種 で 算出 す る 〔  ）三 つ

の 方法 で 正確 さ を検討 し た．但 し，単純な薄層試料と し

て 取 り 扱 っ た 場合，メ ン ブ ラ ン フ ィ ル タ
ー

は 基 板 （ベ
ー

ス ） と し，試料 の 厚 さ を付着重量 と し て 設定 し た ．

　S ・5　校 正 用 試料 の安定性

　校 正 用試料 の デ ータ を 用 い る EC 法 で は
， 用 い る 校

正 用試料 の X 線照射 に 対 す る十分 な 安定性 が 必 要 で あ

る．そ こ で 今回，作製 し た 校正 用試料を利用 し て 精度管

理 を実施 す る に 当 た り，連 続
・
断続 の 繰 り返 し 測定 を 行

い 校正 用試料自身の 安定性 を検討 し た．校正 用試料 の 連

続 ・断続繰 り返 し測定時の
， X 線強度 RSD 及 び Mic −

roMatter 製標準物質蒸着薄膜 の 断続測定 時の RSD を

Table　5 に 示 す．

　連続繰 り返 し精度 を調 べ る た め，3 分間隔 で 連続 3 回

と い う短時間間隔で測定 を行 っ た．い ずれ の 元 素につ い

て も X 線 強 度 の RSD は e．Ol ％ か ら 0364 ％ と な り極

め て 良好 な 結果が 得 られ た，そ の 後 も 同 条件 で 測 定 を行

っ た が 相対標準偏差 は 0．4％ 以下 で あ っ た．又 ， 断続繰

り返 し精度 を調 べ る た め ， 約 1 年聞に 12 回 （約 1 月間

隔） と い う 断続 的 な 測定 を行 っ た，ほ と ん ど の 元 素 で

X 線 強 度 の RSD は数 ％ で あ っ た．標準物質蒸着薄膜

の 場 合 で も 同 様 な 測 定 を行 っ た が，0．2％ か ら 7．9％ で

あ っ た．

　断続的 な 測定 に お け る 変動 は 調べ た す べ て の 元 素で 見

ら れ る ζ と か ら，XRF 分析装置 自身の 器 差 と 推定 され，

今 回 作 製 の 校 正 用 試 料 自身の 変動 で は な い と 推定 さ れ

る．又 ， 破損 ・変形
・変質を認 め ず長期間 に わ た っ て 安

定 に 使用 で き た．以上 か ら，本試料は XRF の 校正 用試

料 と し て 良好 に 使用 で き た数少 な い 例 とな っ た．

　 S ・6　FP 法 に よ る SPM 申の 多元棄同時定量 の 正確

さの 評価

　EC 法 と 同様 に 空試験 を 含 め て 89 個 の SPM 捕集試

料 に つ い て，理論 X 線強度 と対比 さ せ て定 量 を行い
，

15元素 に つ い て AAS 及 び IC の 結果と比較 し た．そ の

結巣 を Table　6 に 示 す，

　測定対象物質 を 薄層試料 と して 取 り扱 い ，校正用試料

を 20種用 い た 場合 （  ）は，標準試料を 5 種用 い た 場

合 （  ） と 比較 し て 相関 係 数 や 回帰係 数 の 点 で 優 れ た 結

果 が得 ら れ た．ナ トリ ウ ム
，

マ グ ネ シ ウ ム 以外 は 相関係

数 は O．8 以上 で よ く一致 し た 結果 が 認 め ら れ
， EC 法 と

比 較して も そ ん色 の な い 正 確 さ で 定量 が で き た ．バ ナ ジ

ウ ム
，

ク ロ ム
，

ニ ッ ケ ル に つ い て は最低含有率 が O．03

wt ％ 未満 で あ り ， 定量下 限 の 限界 に 近 い 含有率 の 試料

も含 ま れ て お り，そ の た め相関係数が 0．9 以下 に な っ た

と考え られ る．しか し こ れ ら の 元素の 場合 で も， 校正用

試料を増 や す と ， 相関係数，回帰係数 と も改善 が見 ら れ

た ．通常，多層膜試料 や 鉱石 含量 の 分 析 に お い て 用 い ら

れ る FP 法 で は ；5 種程度 の 標準試料 か ち 理論 X 線強

度 を 求 め 定 量 を 行 う こ と も あ る が
，

フ ィ ル タ ー上 の

SPM の 定量 に お い て は
， 5 種 で は 不 十 分 な結果 だ っ た

と言 え る．

　又 ， 測定対象物質 をバ ル ク 試 料 と し て 取 り 扱 っ た 場合

（  ） は ，標準試料 を 20 種 も使 用 した に もか か わ らず

相関係数 は 平均で 約 0．17 低 く な り，特 に EC 法 で よ く
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Table　6　Correlatien　and 　i
・
egression 　coefflcient 　between　analytical 　result 　o 『XRF 　and 　AAS

No ． Type
Number 　Df
referencesamples Na　 Mg 　 Al　 Cl　 K 　　 Ca　 Ti　 V 　 　 Cr　 Mn 　 Fe　 Ni　 Cu　 Zn　 Pb

  Thin−layer　type

  Thin −layer　type

  Bulk　typc

20

rJ

20

r　　O，44　0，75　0，86　Q．96
配　　 LO6　1，08　LOg　O．93
ゐ　　 0．00　0．05　0．00　0、00
r　　 O，5  　0，78　0，86　0．66
α　　 1．39　1．10　藍，12　0．49
う　　 ，0〔レ　0，08　0．00　0．00
r　　 O．44　0．73　0．65　0．91
a 　　O．70　0．67　0．87　0．72
b　　O，00　0，13　0，00　0．00

0、971
．OlO
、000
．980
．900
、000
．76Q
，880
、00

o．98
　 1．020

，100
．93

　 1．38
− 0．060

．800
．570
．40

0、92D
．910
．000
、920
．940
．000
，740
．730
．00

0．8S　O．88
0．70　　1．03

−0．00　 0．Ot
O、88　 0．83
0．73　 0．76

−0．00　0．〔）1
0，63　　0．7斗
0．40　 0．67
  ．00　0．Ol

0．99　0．98　0，88　 ．97　0．95　0．98
1．00　1．12　2．27　 1．01　 1．00　1．07
0．0  　D，00　0，00　 0．00　0．  0　0．00
1．00　0．98　0．88　 0，98　0．95　0．98
0，97　1．15　2．74・　0．97　1．00　1．08
0．OD　O．00　0．00　0，00　0．OD　O．Ol
O．85　0．73　D．58　 ，74　0，61　 0．66
0．43　0．83　0．83　 0．62　  ．58　  ，71
0．02　〔）．00　0．Ol　O．OO　O．0〔10 ．00

（XRF ）
＝

aX （AAS ）十 b＠
＝89），

广： correlation 　coefhcient ；a ： regression 　coe 伍 cient ；b ：丿
一axis 　intercept

一
致 した チ タ ン 以 上 の重元 素は そ の 低 下 が大 きか っ た．

又 ，相閾係数 が 0．8 以上 で も そ の 回帰係数 は 1 よ り大

き く離 れ て お り，両 分 析値 で 約 30 ％ 以上 の 相違 が あ っ

た．

　本結果 は，大気中 SPM 試料を薄膜試料と して 取 り扱

い ，2  個 程 度の 標準物質を用 い て 理論 X 線強度 を 求め

れ ば，FP 法 を利 用 し て も十 分 な 正確 さ を持 っ て 多元素

定量が で き る こ とを検証 した数少 な い 例 と な っ た，

4　ま　 と　 め

　 波長分散型 XRF 装置 に よ る SPM 中の 多元 素定量値

の 正確さ を EC 法及 び FP 法 で 検討 し た，　 EC 法 で は チ

タ ン 以 上 の 元 素 に つ い て は 非常 に 正 確 に 定量 で き ，ナ ト

リ ウ ム
，

マ グ ネシ ウ ム に つ い て は マ トリ ッ ク ス 補正 を行

わ な い 場合 は 柑関性 が 悪 か っ た．FP 法 は測定対象物質

を薄層試料 と し て 取 り扱 い ，標準試料 を 20 種用 い た 場

合 は ナ トリ ウ ム ，マ グ ネ シ ウ ム 以外 は 相関係数 は O．8 以

上で ，EC 法 に比 べ て 同様の 分析正確 さ が得 ら，n る が，

、あ る程度 の 個数 の 標準物質 を用意 した ほ うが よ り良 い 正

確 さ で 定量 分析 で き る こ と が分 か っ た．又，バ ル ク試料

と して 取 り扱 っ た 場合 は，椙閧係数 は 平均 で 約 0．17 低

く な り ， 特 に重元素は そ の 低下 が 大 き か っ た．以 上 よ

り ， 大気中 SPM 試料 を 薄膜試料 と し て 取 り扱 い ，20

種程度 の 標準物 質 を 用 い て 理 論 X 線 強 度 を 求 め れ ば，

FP 法を利用 し て も十分 な 正 確 さ を持 っ て 多元素定量 が

で き る こ と が検証で き た．

　装置 の X 線強度校正 の た め の 校正用試料 に つ い て の

検討 も行 っ た ．今回 作製 の 校正 用試料 自身の 変動 は 無視

で き ， 長期間 に わ た っ て 軽元素 を 含 む XRF の 強度校 正

用試料 と して 使用で き る こ と が分 か っ た．

　最後 に ，今回 は 100 個 以 上 の 数 多 く の 試料を分 析 す

る こ と に よ り， XRF の 正確 さ を 検討 し た が 粒径効果 な

ど は無視 して お り，正確 さ 向．．ヒの た め に 更な る補正 法の

検討が 必 要 で あ る と考 え る．又 ，今後，揮散して し ま う

た め 比較 で き な か っ たケ イ素 な ど に つ い て も定量 の 正確

さの 検討 を 行 うつ も りで あ る．
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要 旨

　波長 分 散型 の 蛍 光 X 線分析法 （XRF ） に よ る大気浮 遊 粒子状物質 の 多元素定 量 に お け る 正 確 さ を，
マ トリ ッ ク ス 補正 （EC ）法及 び フ ァ ン ダメ ン タ ル パ ラ メ ーター （FP）法 で検討 し た例は少な い ．今

回，多数 の 試料 中の 16 元素 の 同時定量 を行 い ，結果 を原子吸光法，イオ ン ク ロ マ トグ ラ フ 法 と比較

し ，
マ トリ ッ ク ス 補 正 の 効果 や EC 法 と FP 法 の 定 量 分析 の正 確 さ な ど に 関 して 多 く の 知見 を 得 た．

EC 法 で は チ タ ン 以上 の 元素 に つ い て は 非常 に 正確 に 定量 で き ， ナ トリ ウ ム
，

マ グネ シ ウ ム に つ い て は

マ トリ ッ ク ス 補 正 を行 わ な い 場合 は相関性が 悪 か っ た ．又，測定物質 を薄膜試料 と し て 取 り扱 え ば FP

法で も EC 法 と比 べ て も同 じ正確 さ で定量 で き るが ，バ ル ク 試料と して 取 り扱 っ た場合，正 確 さが 悪

化 し た．加 え て，活性炭及 び ポ リビニ ル ア ル コ
ー

ル な どか ら作製 した校正用試料を用 い て 装置の 精度管

理 を行 い ，装置 の 校正 試料 と して 使用で き る こ と も分 か っ た．
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