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報 　　文

蛍光 X 線分析法 に よ る ホ ウ レ ン ソ ウ中の 無機 元素 の

高感度定量 及 び 産地判別 へ の 応用
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　野 菜中の 無機元素 を 簡便 で 高感度 に 定 量 す る た め の 蛍光 X 線分析法 の 開発 を 目 的 と した．そ の 結果，三

次元 偏光光学系 を採 用 し た エ ネル ギ
ー

分散型 装置 を用 い ，対象元素 を高効率 に 励起で きる 二 次 タ
ー

ゲ ッ トを

選択 し ， 発生 す る 蛍光 X 線強度 を散乱線 で 規格化す る こ とで 野菜中 の サ ブ ppm （pg　g
’1
） レ ベ ル の 重 元素

の 分析 が 可 能 となっ た．本法 を用 い て 群馬県産 と岐阜県産 の ホ ウ レ ン ソ ウの 分析 を行 っ た と こ ろ，数％ レ

ベ ル の 元素 （K ， Ca 等）か ら数 ppm 程度 の 元素 （Cd ，　 Ba 等）まで 幅広 い 濃度範囲に わた る多元素 を同時

に定量 で きた．そ の 結果，産地 に よ りCa ，
　 Zn ，　 Br，　 Rb ，　 Mo ，　 Ba 等 で 含有量 に違 い が 見 られ ， 産地判別 に

応用 で き る可 能性 が 示 唆 され た．ま た ， 本法 で は，重元 素の 高感度分析 が 可 能な こ とか ら， 野 莱中の Cd 含

有量の ス ク リーニ ン グ 検査と して も有用で ある こ とが 分か っ た．

1　 緒 言

　食品 の 産 地 表示 の 正 当 性 を確証 す る手法 と して
， 無機元

素組成 に よ る 産地 判別法が 注 目 され て い る．こ れ は ， 植物

が 栽培 土 壌 の 元 素組成 を反 映 す る こ とを 利用 して お り，最

近で は 玄米
1），ネ ギ

2〕，茶
S ），果実

4）
，タ マ ネ ギ

5 ）

，ワ イ ン
e｝

の 無機元素組成 に よ る 産 地 判別法 が 報告 され て い る．一

方，食品 の 安全性 が 問題 と な っ て い る 今，多種多様 の 食 品

の 成分を迅速簡便 に 定量分析す る こ とが求 め ら れ て い る．

特 に Cd に つ い て は ，2005 年 に コ
ー

デ ッ ク ス 委員会

（FAO ／WHO 合 同食品規格委員会） に お い て 食品中の 含有

量の 規格 が 制定 され，新鮮重量で 小麦 0．2ppm ，茎菜 ・根

菜の 0．1ppm ，葉菜 の 0，2　pp 皿 ，そ の 他 の 野菜の 0．05　ppm

とい う規 格 が採 択 さ れ，こ れ に準 じた 国 内の 野 菜等の 基準

値が 検討 さ れ て い る，そ の た め ，
こ うした 有害重金属元素

を簡便 に定量す る方法 の 開発 が 求 め られ て い る．

　従 来 の 微 量 な 無 機 元 素 の 定 量 法 と して は，原 子 吸 光 分 析

（AAS ）
7｝

や 誘導結合 プ ラ ズマ 発光分 光分析 （ICP−AES ）， 誘

導結 合 プ ラ ズ マ 質量 分 析 （ICP−MS ）
S）9 ｝

が
一一

般 的で あ る，

しか し，こ れ らの 手 法 は，試 料 が 溶 液 で あ る必 要 が あ る た

め，酸分解 な どの 煩雑 な前処理 を必 要 と し，化学実験施設

と熟練 した分析 技 術 を持 っ て い な けれ ば 信頼 で き る分 析結

果 が 得 られ な い と い う問題 点 を抱 え て い る．こ れ に 対 し

て ，エ ネル ギ ー
分散型 蛍光 X 線分析 （ED −XRF ） は，前処

1
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理が 簡便 で あ る とい う特徴 を持つ こ とか ら， 化学分析 を専

門とす る もの で なくて も比較的容易 に分析 を行うこ とが 可

能 で あ り ， また
， 多元 素 同 時分 析 も可 能 で あ る の で

， 試 料

の 無機元素組成 の情報を短時間 に収集する こ とが で きる．

しか し，従来 の エ ネ ル ギー分 散型 の 蛍光 X 線 分 析装置 で

は ICP−AES や ICP−MS と比 較 して検出 感度が 低 く，マ トリ

ッ クス に含まれ る微量 元 素の 高感度定量 分析 は容易 で は な

か っ た．こ の よ うな 中，近 年，二 次 タ
ーゲ ッ トと三 次元偏

光光学系 を 採用 した エ ネル ギ
ー

分散型蛍光 X 線分析装置

が 開発 さ れ，植物試料 の 微量元素定量 法 が検討 さ れ る よ う

に なっ て きた
］o）
一一12）．そ こ で 本研 究で は ，こ の 偏光光学系

を採用 した エ ネル ギ
ー
分散型蛍光 X 線分析装置を用 い て ，

野菜 に含 まれ る 多元素 の 迅速な分析法 と有害重金属 の よ り

簡易 な定量法を確立す る こ と を試 み た ．

　蛍光 X 線分析法 は，広 い 濃度範 囲 に わ た る 多元 素 の 定　　　　　　　　　　　’

量 が可能 で あ り，一
般的に 精度 の 高い 測定法 で ある が，試

料 か ら発生す る 蛍 光 X 線 の 強 度 は ，共 存 元 素，特 に主 成

分 元素の 影響 を受 けや す く， ま た ， 試料表面 の状態 の 影響

も受けや す い ．そ こ で，定量値 を正確 に 算出す る た め に は，

化 学 組 成 や 表 面 の 状 態 が 類 似 し た濃 度 既 知 の 標 準 試 料 を 用

い た検量 線法 を用 い る こ とが 望 ま しい と さ れ る．しか し，

現状 で は，野菜試 料分析 に 適 し た標準試 料 は 十 分 整備 され

て い る と は い え ない ．そ こ で 本研 究 で は，フ ァ ン ダ メ ン タ

ル パ ラ メ
ーター

（FP ）法 に よ る 定 量 法，及 び 数種 の 植物

標準物質を用 い て 作成 した 検量 線 に よ る 定量 法 に つ い て 検

討 を加 え た ．ま た，試 料 の 調製法 に つ い て も検討す る こ

とで ，迅 速 ・
簡便で 正 確な野菜中の 無機元素 の 定量 法 の 開

発 を 目指 した，分析値の 妥当性 の 評価 は，同
一試 料 を 酸分
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解 に よ り溶液化 し ICP−AES ／MS に よ る 分析 を行 い ，分析

結果をク ロ ス チ ェ ッ ク す る こ とで 行 っ た．更 に，群馬県 と

岐阜県 の ホ ウ レ ン ソ ウ 試料を 20 種分析 し，微量無機元素

組成 に よ る 産地 判別 の 可能性 に つ い て 検証 し た．

2　実 験

　 2・1 装　置

　本研 究 で は，三 次元 偏光光学系エ ネル ギ ー分散型蛍光 X

線分析装置 Epsilon 　5 （PANalyUcal 製）を使用 した．本装

置 の 光学系 は
， 3 つ の 直行 す る 軸 上 に 配 置 し た X 線 源 ，

二 次 ターゲ ッ ト， 試料 ， 検出器か ら構成 さ れ る カル テ シ ア

ン 配 置を採 用 して い る．偏光 を利 用 す る こ とで ，試料か ら

の 散乱 x 線 を排除で き る た め s／N 比 が 向上 す る
］’3｝．更 に ，

二 次ターゲ ッ ト材の 選択に よ り，元素に よ っ て異 な る最適

な 励起 エ ネ ル ギ ーを選 択 し，散乱 X 線 も 軽 減 で き る こ と

か ら，目的元 素 に応 じて 個 々 の 感度 を向上 で き る．二 次 タ

ーゲ ッ トと して ，10 個の 二 次 ターゲ ッ ト材 （Al20s，　 Ag ，

Mo ，　 Zr，　 Ge ，　 Fe，　 Ti，　 Al，　 Csl，　 Rh ） が 搭載 され て い る

中か ら，最適な タ
ーゲ ッ トを選択 した ．また，本装置 で は，

最大出力 600W ，管電圧 100　kV の ガ ドリニ ウ ム 管球 に よ

っ て 高エ ネル ギ ーの 励起 X 線 を発 生 さ せ る こ とが で きる

の で ，重元素 の K 線励起 に特 に 有効 で あ る．更 に，検出

器 は 高エ ネル ギ
ーX 線 に対 して も高 い 検出効率を有す る

液 体窒素冷却 半 導体 ゲ ル マ ニ ウ ム 検出器 を 搭 載 して い る．

こ れ ら の特徴 に よ り本装置 は 高感度 な 分析が 可 能とな っ て

い る，測定に 際 して は ， 付属の 自動試料交換装置 に よる試

料 導 入 が で き る こ とか ら，長 時 間 の 測 定 や 夜 間 の 連 続 測 定

も容易 に行 え る こ と も利 点 で あ る．

　 ホ ウ レ ン ソ ウ は茎 を取 り除 き，水 道 水 ，イ オ ン 交 換 水 ，

超純水 （MILLIPORE 製純水製造装置 Direct−Q で 精製 し

た Mill−Q 水） で 順次洗浄 し，水分 を キ ム ワ イ プ で ふ き取

っ た 後 85℃ の 乾燥器 で 4 時間乾燥 させ た．乾燥 した 試 料
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 うす

を粉砕器 （N 乱 tional 製家庭用 臼式 お 茶粉砕器 EU6820 ） に

よ り約 15 μm に粉砕 し て 均
一

に し，蛍光 X 線分析 及 び

ICP −AES ／MS 測定 の 分析用試料 と した．

　蛍光 X 線分析用 の 試料 は 以下 の よ うに 作 製 した ．粉砕

した分析用試料 の
一

部を再度 85℃ で 4 時間乾燥 さ せ ，デ

シ ケ ータ ー内 で 30 分 間 放冷後 に ひ ょ う量 し，3t ・ nf ／cm2

で 2 分 間 加圧成型 し た．蛍光 X 線分析は非破壊 で 測定 で

きる こ とか ら，固体試料をその まま測定す る こ と も可能で

あ る．し か し ，

一
般 的 に 蛍光 X 線分析 で は

， 試料 の 形状

に よ り蛍光 X 線 強 度 に違 い が 出 る こ とが 知 られ て い る
14｝．

ま た ，微 量元 素 の 定量 に お い て は，よ り高 い 蛍光 X 線強

度 と安定性 が 必 要 とな る た め 錠 剤 化 す る こ と を検討 した ．

一方，装置 の 検出 部 で は試料面上 の 13〜15mm φか らの

蛍光 X 線 が検出器 に 入 る こ とか ら，試料径 と して は 検出

部 を十分 に 覆 う 20mm φが 安定 した 強度 が 得 られ る と考

え られ る．よ っ て ，本研 究 で は，試料 を 20mm φに錠剤

化 し て 測定 に 供 し た ．励起 X 線 の 侵入 深 さ は，重 元素が

主成分 で あ る ほ ど浅 く，軽元素が主 成分 となる 試料 ほ ど深

くな る．その た め，植物 の よ うな軽元素が 主成分の 試料で

は ，適切 な 試料厚 み を選択す る 必要 が あ る ．そ こ で ，試料

量 を ユ00mg か ら 800　mg に わ た っ て 錠剤 の 厚 み を変化 さ

せ て 測定値 の 比較を行 っ た．こ の 錠剤試料を 4Pm 厚 の プ

ロ レ ン 膜 で 挟 み 込 み，プ ラ ス チ ッ ク の カ ッ プ に入 れ て 固 定

して 分析 に 供 した．

　 2・2　野 菜試料及び 試料調製法

　前述 し た よ うに ，試料 か ら発 生 す る 蛍光 X 線強度 は，

共存す る 主 成分元素 に よ る 吸収等 の 影響 を受けや すい ．こ

の た め ，野菜 の XRF 分析 に 用 い る 検 量 線 の 作成 に は
，

マ

トリ ッ ク ス が類似 して い る 植物 の 標準物 質 SRM 　l570a

Spinach 　Leaves ，　 SRM 　151J「
　Apple 　Leaves ，　 SRM 　I573a

Tomato 　Leaves （National 　Institute　 of 　Standards 　and

Technology ，　 NIST ），　 GRM 　No ．1 リ ョ ウ ブ （国 立環境研 究

所 ，NIES ） を 選 択 して 用 い た．

　 また，実試料 に は群 馬県産 と岐阜県産 の ホ ウ レ ン ソ ウ を

そ れ ぞ れ 10 試 料 用 い た．両県 は，関東
・
関西 に流 通 す る

ホ ウ レ ン ソ ウ の 主 要 な 産 地 で あ り，ほ ぼ 1 年 を 通 して ホ

ウ レ ン ソ ウ の 供給 を行 っ て い る．また，群馬県 と岐阜県 と

で は，気候 の 差 が比較的小 さい た め 近い 品種 が 栽培 され る

こ とが 多 い と さ れ る．そ の た め ，本研究 で は 産地 を こ の 二

つ の 地域 に 絞 っ て ホ ウ レ ン ソ ウ を購入 し ， 元 素組成 の 地域

差 を検討す る 試料 と した．なお，い ずれ の 試料 も 2006 年

9 月か ら 2007 年 3 月の 聞 に 小 売店で 購入 し た もの で あ る．

　 2・3　 測 定 条 件 の検 討

　微量元素 を 高感度 に 検 出 す る た め ， 主 に標準物質 SRM

l570a を用 い て 以 下 の よ うな測定条件 の 最 適化 を行 っ た．

蛍光 X 線分析 で は ，照射 X 線 の エ ネ ル ギ ーが 分 析 対 象元

素 の X 線吸収端 よ りや や 高エ ネル ギー
側 に あ る と き，励

起効率が 高 い ．そ こ で ，最適な励起効率 とな る よ うに，二

次 タ ーゲ ッ トを 10 個 の タ
ー

ゲ ッ ト材 （Al20 ，，　 Ag ，　 Mo ，

Zr，　 Ge ，　 Fe，　 Ti，　Al，　 Gsl，　 Rh）の 中か ら選択した．測定

に 用 い る タ
ー

ゲ ッ ト材 の 種類 が 多い と，1 試料 を分析す る

た め に必 要 な総 測定時 聞 が 長 くな るの で
， 各タ ーゲ ッ ト材

を用 い た と き に得 られ る 対象元 素 の 蛍光 X 線 の ピー
ク 強

度 ，∫刀〉 比 を確 認 しな が ら効 率 を考 慮 して 数 種類 の タ
ー

ゲ ッ ト材 を選択 した．また，測定時間を 長 くす る と
一

般 的

に S／N 比 が 向上 す る こ と か ら，実試 料 の 微 量 元 素 を定量

す る 際 に 必 要 な測定時間 に つ い て 50〜ユ0800 秒 の 間 で検

討 した．

　最適化 した測定条件 を 用 い て ，標準物質 SRM 　l570a を

測定 し，最小検出下 限 （lower　limit　of 　detection，　LLD ）（ppm ）

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

報　文 　 簗 田，保倉，松 田，水平，中 井 ； 蛍 光 X 線 分 析 法 に よ る ホ ウ レ ン ソ ウ 中無 機 元 素 の 高 感 度 定 量 と産 地 判 別 へ の 応 用　 1055

を次式 で 計算 し た．

　　　　C 　μBG
LLD ＝3　 　 　 　 　 　

　
　　　 IN。，／1

　 t
（1）

　こ こ で ， C ： 化学分析値 ・認証値 （ppm ），　JN。，； ピー
ク

強 度 （cps ），∫BG ： バ ッ ク グ ラ ウ ン ド強度 （cps ＞，　 t ： 測定

時 問 （s）で あ る．

　2・4FP 法 と検 量線法 に よ る試料 中無機 元 素定量値の 比

較

　XRF 分析 で は，　 FP 法 に よ り標準物質 が な くて も各元素

の 定量値 を算掲す る こ とが で きる ．しか し，各元 素の 含有

量 が 既知 で あ り，か つ 分析対象試料 に 組 成 の 近 い 標準物質

を用意 で きる 場合 は，その 標準物質を用 い て マ トリ ッ ク ス

効果 を補 正 した 感度係数 を算出 し，FP 法 に よ る 定量分析

を行えば ， 装置 に 内蔵 され て い る 感度係数を用 い る 場合 よ

り も定量値の 確度の 向上 が期待 で きる
14 ）．そ こ で，本研究

で FP 法 に よ る 各元 素 の 定量 の 際 ，装 置 に 内蔵 さ れ て い る

感 度係 数を 用 い た定量 と ， 実試料 と 組成 の 近 い SRM

1570a　Spinach　Leaves の 測 定 か ら算出 した 感度係数 を用 い

た 場合 に つ い て ，定 量 値 の 比 較 を行 っ た，

　
一

方，分析対象 とす る ホ ウ レ ン ソ ウ と類 似 した マ トリ ッ

ク ス で あ る植物標準物質 SRM 　 1570a ，　 SRM 　1515，　 SRM

1573a，　 CRM 　No ．ユ を用 い て 検量 線 を作 成 し，各元 素の 濃

度を算出 した ．標準物質 の 認証値 が な い Cl，　 Br，　 Y に 対

して は 検量線用 の 標準物質 に つ い て FP 法 で あ らか じめ 算

出 した 分析値 を認証値 の 代 わ りに 使用 し た ．標準物質 の

XRF 測定 の 際 に は，ホ ウ レ ン ソ ウ試料 と 同様 に 錠斉IJ成型

して 分析 に供 した．実試料 の 分析 で は，こ の 検量線を用 い

て 群馬 産 及 び 岐阜産の ホ ウ レ ン ソ ウ試料中の 無機 元 素組成

の 定量を行 っ た．

　2・5　ホ ウ レ ン ソ ウ 試料の ICP −AES ／MS に よ る定 量 値の

ク ロ ス チ ェ ッ ク

　分析値 の ク ロ ス チ ェ ッ ク の た め ，ホ ウ レ ン ソ ウ 試料 を

IGP−AES ／MS 分析 に供 した．　 IGP−AES ／MS 測定 で は，試料

は 下記 の よ うな 酸分解処理 を 行 っ た．まず乾燥した 分析試

料 IOO 　mg を精 ひ ょ う し，テ フ ロ ン チ ュ
ーブ に 入 れ，濃硝

酸 （63％ ，関東化学製） 1 皿 L を添加 し，一
晩予備分解 を

行 っ た 後，濃硝酸 0．8mL を加 え段階的 に温度 を上 げて 加

熱分解 を行 っ た．硝酸 だ けの 分解で は，植物内の ケ イ酸質

が 分解 さ れ ない た め
15｝，0．4mL の フ ッ 化水素酸 （se％，

ス テ ラ ケ ミ フ ァ 製） を加えて 加熱分解 を続け，測定時 に フ

ッ 化水素酸が 試料溶液 に 残 ら ない よ う，濃硝酸 0．4mL で

3 回 蒸発乾 固 を繰 り返 した．次 に ，1M 硝酸 で 定容後，

0，45 μm 孔 の ポ リ テ トラ フ ル オ ロ エ チ レ ン （PTFE ） フ ィ

ル ターで 炉 過 し，更 に 内標準溶液 を加 え適 宜 希釈 し て 試料

溶液 と し た．

　IGP−AEs は，　JY70c（Jobin　Y而 n 製） を用 い た．測定 し

た 元素 と用 い た 波長 は，Na （589．6nm ），Mg （279．2　nm ），

K （766 ．5nm ），　 G 乱 （393 ．4　nm ），　 Mn （257 ．6　nm ），　 Fe

（238，2nm ），　 Zn （213．8nm ） で Y （224 ．3　nm ） を内標準

と した．プラ ズ マ 条件 は，RF パ ワ
ー 1．O　kW ，プラ ズ マ ガ

ス Ar　I2L ／min ， ネブ ライ ザーガ ス Ar 　O．2　L／min で あ る．

IGP−MS は ，　 Agilent　7500c （横 河 ア ナ リ テ ィ カ ル シス テ ム

ズ 製） を使 用 し，測 定 し た 元 素 （mfz ） は Cu （63 ），

Rb （85），　 Sr（88），　 Cd （111）で，　 Ge （72），　 In（II5＞，　 Tl（205）

を 内標準 と して 用 い た．プ ラ ズ マ 条件 は，RF パ ワ
ー 1．4

kW ，プ ラ ズ マ ガ ス Ar　14L ／min ，ネ ブ ラ イ ザ ーガ ス Ar

O，96L ／min で あ る．試料前処 理 ，測定法の 正 確 さ に つ い

て は，標準物質 SRM 　1570a　Spinach　Leaves を用 い て 検証

し た．

　2・6　多変量解析を用 い た産地 の 異な る ホ ウ レ ン ソ ウ試

料の 多元 素組成の 比 較

　群馬県産及び 岐阜県産の ホ ウ レ ン ソ ウ試料に つ い て 元 素

組成 の 特徴 を明 らか に す るた め に，多元素の 定量 値を用 い

て 多変 量 解 析 を行 っ た．分 析 し た元 素 の うち ，特 徴 的 な も

の を用 い て 主 成 分分析 を行 っ た．ま た，様 々 な元素の 組 み

合 わせ で ク ラ ス ター
分析 を行い ，群 馬産 と岐阜産の 試料 を

明 確 に 判別す る た め の 指標元 素 に つ い て 検討 した，統計処

理 に は，Stat　Partner　ver ．2．0 （NEC ソ フ トウ ェ ア
ー

製）を

用い た．

　2・7　Cd の 簡易検査へ の 応用

　前述 した よ うに，コ
ー

デ ッ ク ス 委員会 で は，Cd の 基準

値を葉菜 で は 新鮮重量当た り0．2ppm 以 下 と 定め て い る．

ホ ウ レ ン ソ ウ は 重量 の 約 90％ が 水分 で あ る （文献値 ：

92．4％
1s）
） こ とか ら，乾燥重量当た りの 濃度で 換算す れ ば，

新鮮 重 量 の 約 10倍程度 に な る と試算さ れ る．つ ま り，乾

燥試料 で は 2ppm を下 回 っ て い れ ば基準値内で あ ろ うと

い う予 測 が 可 能 と 考え られ る．そ こ で ，Gd の 認 証値 が

1．48ppm で あ る SRM 　1573a　TQmato 　Leaves を用 い て ，試

料量 ， 測定時間の 検討 を 行い
， 微量 Cd の 迅 速 な分析 が 可

能で あ る か どうか 検証 した．

3 結果 と考察

　3・1 二 次 ター
ゲ ッ トの 検討

　10 個 の 二 次 タ
ー

ゲ ッ ト （A120s，　Ag ，　 Mo ，　 Zr，　 Ge，　 Fe，

Ti，　 A1，　 Csl，　 Rh ） を用 い て 標準試料 の 蛍光 x 線 ス ペ ク ト

ル を測定 し，得 られ た ス ペ ク トル に おい て ピーク が 十分 に

検出で きる こ と を確認 しなが ら，総測定時間 と の 兼ね合 い

をみ て 二 次 タ
ー

ゲ ッ トの 選択 を行 っ た．例えば，ホ ウ レ ン
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Fig．1　Effect 　of 　the　sccondary 　targct　on 　the　Sr　Kα一line　spcctra 　of 　NIST 　SRM 　I570a

Spinach　Leaves

Measurement 　time ： 1800　 s ； （1）Mo 　target ； （2）Ag 　target ； （3）Zr　target ；（4）Rh
target ；（5）Gsl 血

1get
；（6）A120s 　target

Table 　l　Measurement 　conditions 　for　XRF 　analysis 　of

　　　　 spinach 　leave

Sec° ndary
　 V °ltagef　 Cu 「 「ent ／ El。m ，n 、、

．d。t。  i。。d
target 　 　 　 kV 　 　 　 mA

TiGeMoAl20s 4075100100 58661 Mg7 　AI，P，　S，　Cl．　K ，　Ga
Mn ，　Fe，　Ni，　Cu ，　Zn
Br，　Rb ，　Sr，　Y
Mo ，　Cd ，　Ba

ソ ウ　（SRM 　1570z）中 の Srは，　 Mo ター
ゲ ッ ト，　 Ag タ

ー

ゲ ッ ト，Rh ター
ゲ ッ ト，　 Zr ターゲ ッ ト，　 CsI タ

ー
ゲ ッ ト，

AleOa タ
ー

ゲ ッ トの い ず れ を用 い て も検出で き た が ，　 Fig ．

1 に示す よ うに，ス ペ ク トル の 比較を行 うと ， Mo ターゲ

ッ トを用 い た と きが 最 も S／N 比が良 く，か つ ピーク強度

が 高 い た め ，Sr測 定 に 最 適 な 二 次 ターゲ ッ トは Mo で あ

る と判断 し た．ま た ，
二 次 ターゲ ッ ト材の 特 性 X 線で は

な く主と して 散乱線を励起源とし て 利 用 す るバ ーク ラ
ータ

ーゲ ッ トで あ る N20s を用 い る と，　 Fig．1 に 示 した エ ネ ル

ギー領 域 に は 二 次 ターゲ ッ ト由来 の 特性 X 線が な い た め

バ ッ ク グ ラ ウ ン ドが低下 し，蛍 光 X 線強度 は低 い も の の

∫／N 比 は 良 く，Mo ，　 Cd ，　 Ba の 測定の 二 次 タ
ー

ゲ ッ トに

適 し て い る と判断 で きた．以上 の よ うな検討 を重ねた 結果，

本研究 で は二 次 タ
ー

ゲ ッ ト に Ti ，　 Ge，　 Mo ，　 A120s を用 い

る こ と と し，励起電圧 ， 管電流，対象 元 素 は タ ーゲ ッ トご

と に Table　 1 の よ うに 設定 した．

　3 ・2 試料形状の 検討

　lOO〜　SOO　mg の SRM 　I570a　Spinach　Leaves を用 い て 2 

mm φの 錠剤 を 成 型 し，試 料 量 の 検討 を行 っ た．同
一

成 型

条件 で 錠剤を作製 し た と こ ろ
， 200mg 以 下 で は 試料 量 が

少なく錠剤 が 欠けて し まい 測定 に用い る こ とが で きなか っ

た．300mg 以 上 を用 い た錠剤試料を測定 した結果，試料

量 が 増 え る，つ ま り錠剤 の 厚 み が 増 す に つ れ ， 蛍光 X 線

強度は ピーク ，
バ ッ ク グ ラ ウ ン ド共に増大 し た．特 に こ れ

は Br，　 Rb ，　 Sr，　 Mo ，　 Gd ，　 Ba な ど の 重元 素 で 顕 著 で あ っ

た．こ の よ うな 試料厚 み が 分析値へ 及 ぼす影響 を 除去 す る

た め ，散乱線 に よ る蛍光 X 線強度 の 補正 を検討 し た．二

次 タ
ー

ゲ ッ トを 利用 して い る 本測定で は タ
ーゲ ッ ト材質由

来 の コ ン プ トン 散乱線が測定 され る た め，こ れ を用 い て 各

元素 につ い て 補 正 を 行 っ た．二 次 タ
ー

ゲ ッ トの うち A120 ，

ターゲ ッ トに つ い て は タ ーゲ ッ ト由来 の コ ン プ ト ン 散乱 が

検 出 さ れ な い た め ，
こ の タ

ー
ゲ ッ トを用 い る Mo ，　 Cd，

Ba の 測定 に 関 し て は，各元素 の バ ッ ク グ ラ ウ ン ド強度 に

よる補 正 を行 っ た．こ れ らの コ ン プ トン 散 乱 線 あ る い は バ

ッ ク グ ラ ウ ン ド強 度 で 補正 した 規 格化強 度 は ， 試料量 に か

か わ らずほ ぼ
一

定の 値 を示 した こ とか ら，こ の 補正法が 有

効 で あ る こ とが 分 か っ た．実 試 料 の 測 定 を考 え る と，試 料

の 使用量 は で き る 限り少量 で，か つ 錠剤成 型 が で き る量 で

あ る こ とが 望 ま しい た め，以 後 の 測定で は，乾燥重量 300

mg （厚 さ 約 0，95　mm ） を採用 して 試料調製 を行 い ，ま た

得 られた 蛍光 X 線強度 に 対 して 散乱線強度 に よ る補 正 を

加え，デ
ー

タ 解析 を行 っ た．

　3・3　測定時間の 検討

　調 製 した ホ ウ レ ン ソ ウ の 錠剤 試 料 を測 定 した と こ ろ ，測

定条件が 50 秒程度の 短時 間 の 測 定で も試料 に 比較的多 く

含ま れ る K ，Fe ，　 Sr等 の 分析 は 可 能 で あ っ た．しか し，

微 量 元 素 に つ い て は，測 定 時 間 を長 くす る こ と で ，各 元 素

N 工工
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Fig．2　Effect　of 　counting 　times 　on 　the 　Cd 　K α
一1ine

spectra 　of 　spinach 　leaves （Gunma ＞measured 　using

N203 （Barkla）secondal ア target

Measurement 　time ： （a）1000　s
， （b）1800　s

， （c）3600　s
，

（d）7200s，（e）10800　s

の ピー
ク に つ い て S／N 比が向上 し，よ り低濃度まで 確実

に 定量 で きる こ と が期待 され た ．そ こ で ，1000 ，1800，

3600
，
7200

，
10800 秒 と 測定時間を 変化 させ ，ホ ウ レ ン

ソ ウ に 0．1 〜数 ppm レ ベ ル で 含 まれ る Mo や Cd の ピ ー

ク が 判別 で きる か を検討 した．その 結果 の
一

例 を Fig ．2

に 示す．7200秒 の 測 定時 に は Gd （試料 ： Gu4
，
　 Cd 含有

量 O．97ppm ）の ピーク をは っ きりと識別 で きる程度の S／N

比 とな る こ とが 分か っ た．よ っ て ，よ り微量な元素を定量

す る こ と を 目 的 と し た本研究 で は ， 自動試料交換装 置 を活

用 した 長 時間測 定を採用 し ， 検量 線法に よ る 定量 分 析 で は

各 二 次 タ
ーゲ ッ トに つ き測定時間 を 7200 秒 と し た．一

方，

FP 法で は各 二 次 ターゲ ッ トに つ き 600秒 で 測定 を行 っ た．

　SRM 　l570a 　Spinach　Leaves を検量 線法で 7200秒 の 測定

を 行 っ た と きの 検 出下 限 を 式 （1 ） に よ り算 出 した 結果，

K で 1．27ppm ，　 Ca で 2．09　ppm ，　 Zn で 50　ppb，重元素の

Sr で 40　ppb ，　 Gd で 190 　ppb と なり，重 元素 に つ い て サ ブ

ppm レ ベ ル の 定量分析 を 行う こ とが で きる こ とが 分 か っ

た．

　3・4　検 量 線 の作成

　4 つ の 植物標準物質 の 認証値 と測定 して 得 られ た規格化

強 度を用 い て 各元 素 の 検量線を作成 した．その 結果，AI ，

P，S，　 K ，　 Ga，　 Mn ，　 Fe，　 Ni，　 Cu ，　 Zn，　 Rb ，　 Sr，　 Cd ，　 Ba

の 14元 素 で 良 好 な直線 1生 （R2 ＝0，93〜1）を示 した ．し

か し，Mg の よ うな軽 元 素 や ，　 Mo とい っ た 極微量元素で

は，Mg で R2　＝ 　O．S723 ，　 Mo で R2 ＝O．7796で あ り ， 検量

線法 に よ る定 量 に は更 な る検討 が 必 要 で あ る．一
方 ， Gl，

Br，　 Y は XRF 測 定 で 検 出 さ れ た が ，標準物質 の 認証値 が

ない た め に 検量線が作成 で きない ．そこ で ，あ る 程度 の 濃

度で ，今 回 用 い た 4種 の 標準物質すべ て に 含 まれ て い る

Cl と Br に 関 して は ，
　 FP 法 で 算出 し た 値 を参考値 と して

用 い て 検量線 を作成 した．Y に 関 して は ，
　 SRM 　1570a 以外

の 植物標準物質の 定量 値 が 得 られ な か っ た た め，検量 線の

作成 はで きな か っ た．

　 S・5　定量 値 の信 頼性 の 確認

　SRM 　1570a　Spinach　Leaves を測定 し，装置 に 内蔵 され

て い る 感度係数 を用 い た FP 法，植物試料 を測定 して 算 出

した 感度係数 を用 い た FP 法，及 び検 量 線法で 各元素 を 定

量 した結果 を Table　 2 に 示す．　 Mg ，　 Ai な どの 軽元素 で は

認証値 と の ず れ が 大 きい た め ，今後検討す る 必要が あ る ．

また
， 装置内蔵 の 感度係数を使用 した FP 法 と

， 植物試料

を用 い て 算出 し た感度係数を使用 した FP 法とを比較す る

と，一般 に後者 の ほ うが よ り認 証 値 に 近 い 値 とな っ て い る．

マ トリ ッ ク ス を
一
致させ た感度係数を活用 す る こ と で ， よ

り正確な分 析 結 果 が得ら れ る こ とが 分 か る．一
方，検量 線

法 で は，測 定 時 間 を 7200 秒 と長 く した こ と も あ り，よ り

認証値 に 近い 値が 得 られ た．

　次 に SRM 　1570a　Spinach　Leaves を ICP−AES ／MS 分析 し

た 結果 を 認証値 と比 較 し て Table　3 に 示 した．　 SRM 　1570a

の 認証値 と ICP−AES ／MS の 分析結果の ズ レ （D ） は以下の

式（2 ） に よ り求め た．

D …／・・」
M

牆譱
』

・ … （2 ＞

　 こ こ で ， ［M ］m ，、、、u ．。d は分析 で得 られ た元 素濃度 ， ［M ］。．
．
、，ifi，d

は 認 証 値あ る い は 参考値，文献値 を示 す．Zn と Gd に お

い て 認証値 との ズ レ が 一6 か ら 一8％ と や や 大 き い もの

の ， ｛Lkの 元素で は認 証値 と よ く
一

致 して い る こ とか ら ， 試

料 の 前処理 法及び ICP 分析 の 信頼 性 を確認 した．

　次 に，群馬県産の ホ ウ レ ン ソ ウ の XRF の 検 量 線法 に よ

る分析結果 と ICP−AES ／MS に よ る分析結果 を 比 較す る と，

Table　4 に 見 られ る よ うに ，すべ て の 元素 で ほ ぼ
一

致 した

結果が 得 られ て い る ，以上 よ り，本研究で 確 立 した蛍光 X

線分析法 に よ り，ホ ウ レ ン ソ ウ の 微量 元素の 定量が 可能で

あ る こ とが 分 か っ た ．Sr の 場合 に は ，や や 両者 に ズ レ が

見られ る の は，XRF 測定で 作成 した Srの 検量線 に対 して ，

こ の ホ ウ レ ン ソ ウ 試料 に おける Sr は検量線 の 濃度範囲外

で あ っ た た こ と，試料濃度 が 低 い た め 蛍光 X 線強度 の 算

出時 にバ ッ ク グ ラ ウ ン ドを引く際の ズ レ が 生 じや す い こ と

などが原因で あ ろ う．今後，検量線用 の 試料を増や す こ と

で ，低濃度試料 に対 して もよ り正確な値 を得 る こ とが 期待

で きる．
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Table　2　Comparison 　of 　the 　measured 　and 　certified 　values （μg　g
−1

）for　NIST 　SRM 　1570a

Element
　 　 FP

（lnstrumenta1 ）
z〕

　 　 FP

（Experimental ）
b）

calibration
　 curve

Gertt且ed 　value

 
Nps

α

K

鉱

瞼

恥

M

 

血

跣

肺

數

Y
鞠

 

脱

4950

　 4894SIO387065102510012900

　 73．1
　 261

　 　 1．2
　 17

　 84

　 S7．6
　 12

　 58．9
　 　 0．52
　 　 1．29
　 　 4．11
　 28．3

　 　n，d，匚〕

34504160407084002881015S40

　 74．6
　 278

　 　 1．89
　 11．7
　 78

　 54．8
　 12．2
　 43．0
　 　 0．58
　 　 0，48
　 　 3．20
　 　 7．36

6650

　 34s50804SIO71602680014300

　 80．9
　 271

　 　 2．25
　 13．5
　 81

　 47，6
　 16．6
　 54．4
　 n ，d．0

　 　 0．37
　 　 2．82
　 10．5S

　 ［8900 ］
d｝

　 310 ± 11

5180 ± 110

　 ［4600 ］
｛1）

　 DQne29000

± 520

15300± 410

75．9 ± 1．9
　 （275）

c）

2．14 ± 0ユ

12．2 ±  ．6
　 82 ± 3
　 　 one

　　［1　3．　］
d
）

55．6 ± 0．8
　 none

　 （0．38）
“）

2．89 ± 0．07
　 （7．4s）

e ｝

a）Sensitivity　cocffrcients 　supPlied 　by　the　manufacturer 　of　the　instrument 　 b）Scnsitivity　coefHcients 　measurcd 　by　using

aplantsample ．　 c）n ．d，＝not 　determined．　 d）NIST 　Refbrence 　values ．　 e ）Literaturc　data
”｝

Table
’
3　Comparison 　of 　the　certified 　va ！ue 　and 　the 　measured 　values 　for　SRM 　1570a

　　　　 ob 　tained 　by　using 　ICP−AES ／MSICP

。AES ／MS

Element ConccntratiQn ／
　 　 　

一
凡

　 　μ99

DeViation　
ai

，
　 　 ％

Certified　value ／
　 　 　 −1
　 　 yg 　9

 
K

甑

喩

恥

h

蜘

恥

翫

 

90002830015100

　 76．9
　 276
　 75．6
　 11．7
　 13．2
　 56．9
　 　 2．7

　 1．1
−2．4
− 1．3
　 1．3
　 1，1
−7，8
−4．1
　1．5
　2．3
− 6．3

　［8900 ］
b〕

29000 ± 520
15SOO ± 410
75．9 ± L9

　 （275＞
c）

　 82 ± 312

．2 ± 0．6
　　［13】

切

55．6 ± 0，8
2．89 ± 0．07

a） DeViatiOn 　WaS 　Ca1CUIated 　bア the 　fbllowing　 equation ．　 Deviation ／％ ＝
（［M ］m ＿．。己 一

［M ］．。．d制 ）／［M ］．。Ttifi。d　× 100．　 b）NIST 　RefヒrenCe 　valueS ．　 C）Literamre　data9
）

Table　 4Comparison 　 of 　 elemental 　 concentrations

（μgg
−1
）obtained 　by　ICP．AES ／MS 　and 　XRFn 〕

Element ICP 《MS ／MS XRF

 
K
鉱

 

恥

血

α

踏

翫

 

13500714
 e7570

　 58，8
　 131
　 118

　 15．5
　 36．5
　 　 9．0
　 　 09

13800805007700

　 61．2
　 118
　 117

　 17．3
　 34．8
　 　 7、2
　 　 1．0

Sample ： Spinach 　leaves　from 　 Gunma 　prefecture （Sample

No ．： Gu8 ）
a ）Determilled 　by　calibration 　curve   ethod ，

　3・6　産地判別 へ の応 用

　上 述 の よ うに，最 適 化 し た 分 析条件 で 岐阜県産 （Gil 〜

Giユo）及 び群 馬県産 （Gul 〜Gulo ）の ホ ウ レ ン ソ ウ各 10

点 に つ い て 検 量 線法 で 定量 し た 結 果 を，各元素の 中央値

（Median ） と合せ て T 乱ble　5 に 示 した．各 元 素 の 定量 値 は

乾燥重量当た りで 算出 して い る．い ず れ の 試料 にお い て も

17 元 素 の 定量値 を得 る こ とが で き た．群 馬県産 と岐阜県

産 の 試料 を比 較 した と こ ろ ，Ca ，　 Zn ，　 Br，　 Rb ，　 Mo ，　 Ba

とい っ た元 素 で ，産地に よ る 元素濃度 の 違 い が 見 られ る こ

とが 分 か っ た．

　 こ の うち，最も両 者の 差 が 認 め られ た Ba の 濃度 を 比 較

す る と，岐阜県産 で は 中央値 が 7．21ppm ，群馬県産 で は

3，26ppm で あ り，岐 阜 県 産 の ほ うが 濃度の 高 い 傾向が 認
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Fig．3　A　plot　of 　principal　component 　ana1 アsis　bascd
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（each 　lO　samples ）showing 　distinct　difference 　 of 　the

sample 　locality

鬱 ： Gunma ；
▲ ： GifU

め られ た．産業技術総合研究所地質調査総合 セ ン タ
ー

が ま

とめ た 日本 の 土壌 の Ba 濃度 は，岐阜県で は全般的に高 く，

群馬県 で は低 い とい う傾向が 示 さ れ て お り
17 ｝

， 本研究で 測

定 したホ ウ レ ン ソ ウの 濃度と良い 対応 が 見 られ る．この こ

とから，野菜が 土壌 の 微量元 素 の 組成情報を反映 して い る

様子 が 示唆 され る ．更 に ， 定量値の 得 られ た 17元 素 の 中

で ， 特 に 産地 に よ る濃度 の 違 い が み られ た Ca ，
　 Zn ，　 Br ，

Rb ，　 Mo ，　 Ba の 定量値を用 い て ，主成 分 分析を行 っ た 結

果 を Fig，3 に 示す．群 馬県産 と 岐阜県 産が 明確 に 異な る

分布を 示 す こ とが 分 か る．一
方，群 馬県産 と岐阜県産の 産

地 判別 に有効な元素を抽出 す る た め，元素の 数 と組 み 合 わ

せ を 変 え て ，それ ぞれ ク ラ ス タ
ー
分析 を 行 っ た．その 結果，

S，K ，　 Ca ，　 Mn ，　 Gu ，　 Zn ，　 Br ，　 Rb ，　 Mo ，　 Ba を 用い た と

き，群馬県産 と岐阜県産が 良好 に 分離 し た ．IGP −AES ／MS

で 分析 した 多元素組成情報を用 い る食品 の 産地判別
1＞
〜6 ｝

が

報告 され て い る が，本研究 に よ り，XRF 分析 で 算出 した

定量値 を用 い る産地 判 別 の 可 能性 が 示 唆 され た，多元 素 組

成か ら産地判 別 を行 うた め に は ， 既 に産 地 の 分 か っ て い る

試料 の 分析 データ を用 い て モ デ ル を構築し，そ の モ デ ル に

よ り未 知 試 料 を判 別 す る 線 形 判 別 分 析 （LDA ） を 用 い る

こ とが多い
IS ｝．そ の た め に は，各グ ル

ープ に お い て 統計分

布を 仮定す る た め ，多くの デ
ー

タ を 必 要 とす る ．LDA に

お い て モ デ リ ン グ に 用 い る 試料数 に 比 べ て 変数 （元素数）

が 多 く，モ デ ル が 複雑 に な る ほ ど未知試料 を予測 した際 に

誤判別 しや す くなる た め，変数 は モ デ リ ン グ に 用 い た 試料

数 の 1／3 以 下 に 収 め る こ とが 望ま し い と さ れ て い る．つ

まり LDA で 産地判別を行うため に は，グ ル ープ 間 で 有意

差 が 見 ら れ た 元 素数 の 3 倍 以 上 程度 の 試 料 数 が 必 要 と さ

れ る こ と に なる．蛍光 X 線分析は 試料調製が容易 で あ る

こ とか ら，多数 の 試料を分析 す る必 要 の あ る 産 地 判 別 に 適

した 手法 と な るで あ ろ う．今 後 ，試 料 数 を 増 や し，更 に 多

元 素 の 情 報 を比 較 す る こ と で
， 産 地 判 別 の 信 頼 度 が 向上 す

る こ とが 期待 で きる．

　3・7　Cd の 簡 易 検 査 へ の 応 用

　3・3 で 述 べ た よ うに，本 研 究 で 求 め た最 適 分析 条件 で は，

Cd の 最小 検 出限 界濃度 は 190　ppb で あ り，コ ーデ ッ ク ス

委 員 会 が 定 め た 規 制値 か ら想 定 され る乾 燥 重 量 当 た りの 濃

度約 2ppm は 十分 に 定量 可 能 で あ る と言 え る．し か し，

蛍 光 X 線分析 に よ る Cd 濃度 の ス ク リー
ニ ン グ と し て は，

7200 秒 の 測 定 時間 は 長 す ぎ る ．そ こ で ，Cd の 認 証 値 が

1．54PPm で あ る SRM 　1573a　To 皿 ato 　Leaves を用 い て 測定

条件 を検討 した．そ の 結果，試料量 を lg とす れ ば，測定

時間が 1800 秒 で も検 出 が 可 能で あっ た こ とか ら，実用的

で 簡便 な定量法 に な る と い える．また，装置 に 1 次 フ ィ

ル タ
ー

を取 り付 け る こ と で Cd ピー
ク の S／N 比 の 更 なる

向 上 が 見込 め る
1° ）19 ）

た め ，Zr フ ィ ル タ
ー

な ど を用 い る と

よ り短時間の 分析 も可能で あろ う．

4　結 言

　 エ ネ ル ギ ー分散型蛍光 X 線分析装置を用 い た 簡易 な前

処 理 で 高感度 に野 菜 中 の 微量元素を 定量す る手法の 開発 を

行 っ た ．今 回 定量 を検討 した 19 元素 に対 して ，Ti，　 Ge ，

Mo ，　 Al20s の 4 つ の 二 次 ターゲ ッ ト を選択す る こ と で，

各元素 を 効率 よ く励 起 す る こ とが で き，サ ブ PPIn レ ベ ル

の 重元素の 定量を行える こ とが分 か っ た．数種類 の 植物標

準物質 を用 い て 作成 した 検量線 を用 い る こ とで ，定量 性 の

よ い 分析 が 実現 した ．また，標準物質 の 認証値 が な い 元 素

に つ い て も FP 法 を用 い て 定量が 可能 で あ り，そ の 際 に は

マ トリ ッ ク ス の 類似 した 試料を用 い て 算出した感度係数 を

用 い る こ と で ，よ り信頼 性の あ る 分 析値が 得 られ る こ とが

分 か っ た．な お ， 軽 元 素 や 0，01ppm レベ ル の極微量元 素

の 分析 で は，検量線 の 直線性や 定量性 に改良すべ き点 が見

ら れ た が，今 後 更 に 1 次 フ ィ ル ターの 使 用 や，蛍 光 X 線

強 度補 正 法 ， 検量 線作成 用 の 標準物質を検討す る こ とで ，

改善 さ れ る こ とが 期待で き る．

　本法 を 用 い て 群 馬県産 と岐 阜県産の ホ ウ レ ン ソ ウ を分析

し，その 組成 を比較 した と こ ろ ，数元素 で 含有 量 の 地 域差

が 見 ら れ ，XRF 分析 で 求め た 多元素 の 組成情報 か ら産 地

判別 を行 え る 可能性 が示唆 さ れ た．本法 で は，熟練 した 分

析技術 や 化学実験室が 不要 で あ る こ と か ら迅速 ・簡便 で ，

野 菜 の 生産地 にお け る そ の 場分 析 の 可 能性 を開 い た とい え

る ．また
， 野 菜 に含ま れ る微量 の Gd の 定量 に有効 で あ る

こ とか ら，今後 は農 産物 の 安全性 を保障す る た め の 分析法

と して も，幅 広 く活 用 され る こ とが 期 待 され る．

　本研 究で 求め た ホ ウ レ ン ソ ウ試 料 の 分析値 につ い て 議 論 して い

た だ き，ま た 多変 量 解析 に つ い て ア ドバ イ ス して い た だ い た独 立

行政法 人 農業
・
食品産業技 総合研

・
究機構食品総合研 究所 の 安 井明

美博士 に 感謝 し ます．
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一Eleotronio 　Library 　
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　An 　X −ra アfluorescence（XRF ）technique 　has　been　developed　fbr　analyses 　of 　trace 　elcments 　in

vegetables 　utilizing 　an 　energy ・dispersive　XRF 　spectrometcr 　cquipped 　with 　3−dimensional 　polar−

ization　op 口cs 　and 　secondary 　targets ．　 Quantitative　analyses 　were 　opti   izcd　with 　the 　calibration
−

curve 　method 　and 　the 　FP   ethod 　based　on 　the 　XRF 　intensitア，　normalizcd 　by　that 　of 　Gompton
scattering ．　 Various 　trace 　clcments 　in　spinach 　leaves　grown 　at 　two 　m むor 　production　sites ，　GifU

and 　Gunma 　prefectures，　Japan，　were 　successfully 　quantified　by　an 　easy 　sample
−preparation　tech−

niquc 　over 　a　wide 　concentration 　range 　from 　a 　few 　wt ％ （θ．g．　K 　and 　Ca）to　sub −pprn （e．g．　Cd 　and

Ba ）levcl．　It　was 　possiblc　to　clearl ア charactcrize 　thc 　production　Iocalitア of 　thc 　spinach 　by　statisti−

cal 　analysis 　of 　thc 　trace 　characteristic 　elements ，　such 　as 　Ca ，　Zn ，　Br ，　Rb ，　Mo ，　and 　Ba ．　 In　addi −

tion，　itwas　fbund　that　this　XRF 　technique 　is　suitable 　fbr　rapid 　and 　easy 　screening 　analysis 　of 　Cd
in　vegctables 　at 　their 　production　sites 　fbr　thc 　environmental 　regulation 　requiremcnts ．

Kのω oγdf ： food　analysis ；environmcntal 　regulation ；trace　element 　analysis ；spinach 　leaves；
　　　　　　prOVenanCe 　analySiS ・
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