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環境水 ， プラス チ ッ ク製玩具の浸出水中の微量元素分析
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1　 は じ め に

　平滑 な 面 を もつ 物質 に 対 して 全 反射臨界角度以 下 の 視射

角 （90
°一

入射角） で X 線 を入射す る と，X 線 は 内部 に数

nm しか 侵入 せ ず ほ ぼ すべ て が 反射す る ．こ の 現象 を用 い

た全反射蛍光 X 線分析 法 で は，シ リ コ ン ウ ェ ハ
ー

の よ う

な平滑 な面をもつ 基板上 に滴下，乾燥 した μL 量 の 希薄溶

液 の 残査 な ど が 試料 と な る ．臨界角度 以 上 の 視射角 で X

線を入射 し試料を分析 す る 場合 と比較 して 蛍光 X 線 ス ペ

ク トル の バ ッ ク グ ラ ウ ン ドの 原因 と なる 散乱 x 線 の 強度

が 下 が り，信号対バ ッ ク グ ラ ウ ン ド強 度比 が大 き くな る の

で検出下 限 が 下 が る．1971 年 に Yeneda ら
1〕
は 全反 射蛍光

X 線分析法を最初 に提 唱 し，0，1 μg の ニ ッ ケ ル の 測定 にお

い て 信号対 バ ッ ク グ ラ ウ ン ド強度比 が 高 い ス ペ ク トル を示

した．1975 年に Wobrauschek ら
2｝
は そ れ ぞ れ 5 μL の 1 〜

数 100ppm の 遷 移 金属 元 素を含 む 溶液 を測定し，こ れ ら

の 濃度範囲 で 蛍光 X 線強度 と濃度 の 関係 が 直線的 に な る

こ と を示 し た．1984 年 の Iida ら
s）
に よ る 報告 で は，最大

負荷 電 力 12kW の 回転対陰極 X 線管か ら発生 す る X 線 を

単色化する こ とに よ り数十 pg の 検出下限が得られて い る ．

1997 年 の Wobr 乱 uschek ら
4）
に よ る 報告 で は，単色化 した

シ ン ク ロ ト ロ ン放射光 を 用 い る こ と に よ り 13　fg （10
− 15

　g）

の 検出 下 限が 達成 さ れ て い る．また，2002 年 の Sakurai

ら
5）

の 報告 に おい て は，シ ン ク ロ トン 放射光を用 い て 試料

を励起 し，ヨ ハ ン ソ ン 型 分光器 を用 い て 蛍光 X 線を分光

する こ とに よ り0，31fg の 検出下限 が得 られ て い る．こ の

よ うに全反射蛍光 X 線分析法を用 い て，平滑 な 基板表面

近 傍 の 微 量 元 素 を検 出 で き る．また ，試料 の 厚 さ が 十 分 に

薄 く，他 の 元 素に よ る 蛍光X 線 の 吸収及 び 他 の 元素の 蛍

光 X 線 に よ る励起 の 影響 を 無視 で き る の で ，内標準元 素

を試 料 に加 え る こ と に よ り複 数 元 素 を 同 時 に 定量 す る こ と

が で き る
6）7）．

　現場 で 微 量 元 素 を 検 出，定 量 す る こ と に よ っ て ，食品，

飲 料 の 安 全 性 評 価 ，工 業 排 水 の 水 質 評 価 な どを迅 速 に行 う

こ とが で きる．ベ ル リ ン の 当時の INTAX 杜 は モ ノ ク ロ メ

1
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一ターと空冷式 X 線管を組み 合 わ せ 約 40kg の 卓上 型 全

反 射 蛍 光 X 線分析装 置 を 開発 し，2000 年 に Waldschlager8）

が 報告 した．マ イ ア ミ の Fisichem 社 は X 線導波路 と空冷

式 X 線管を組 み合 わせ た 卓上 型装置を開発 し．2004年に

Ayala9）が 報告 した，ま た，　 Rigakul°）
は モ ノ ク ロ メ ータ ーと

空冷式 X 線管 を組 み 合 わ せ た 卓上型装置を開発 し，2007

年に報告 した．こ れ らの 装置 に用 い られて い る X 線管 の

最大負荷電力 は 40 〜50W で あ る が，空気 中 の 測 定 にお い

て 数〜数
一
トpg の 検出下 限が 達成 さ れ て い る，　 X 線管 ター

ゲ ッ トの 冷却水が 不要 なの で ，現場 に こ れ らの 装置を持ち

運 び 試 料 を分 析す る こ と が 可 能 で あ る．

　著者 ら は 1WX 線管，　 X 線導波路 を用 い て A4 用 紙サ イ

ズ の ハ ン デ ィ
ー全反射蛍光 X 線分析装置 を設 計，開発 し，

ク ロ ム に お い て ユ ng の 検 出 下限 を 達成 し た
IP
．また，土

壌浸 出 水 モ デ ル 試料
12 ）

に 数 ppm 含 まれ る 硫黄，カ ル シ ウ

ム ，ベ ッ トボ トル 飲料水
13 ）

に数 十 ppb，そ の 乾燥残査 中 に

数 ng 含まれ る バ ナ ジ ウ ム を 検出した．本稿 で は清涼飲料

水 の 代表例 と して ウーロ ン茶，環境水 の 代表例 と して 砂利

道 上 の 水 た ま りの 水，日用品の 代表例 と し て め っ きさ れ て
　 　 　 　 　 　 　 がん

い る プラ ス チ ッ ク玩具 の 浸出水 を分析 し，こ れ らに含 まれ

る 微量元素 の 検出，定量 に おけ る 本装置の 有効性を検討 し

た の で 報告する ．清涼飲料水 に は 製造 に用 い た 水 や他 の 原

材料由来 の 微量元 素が 含まれ て い る．鉛 の よ うな有害元 素

の 摂取及 び必須元 素 の 過摂取 は 健康 に悪影響を及 ぼ す の

で ，製品管 理 の た め に 微量元 素を検出，定量 す る こ と は重

要 で ある．環境水を分析す る こ とに よ り産業活動に よ る 自

然環境 の 汚染状 況 を調査す る こ とが で きる．有害元 素が 日

用 品 に含 まれ て い れ ば，子 供 が な め る こ と に よ り健 康 が 害

され る可 能性が あ る．した が っ て，日用品の 浸出水を分析

し安全性 を確認 する こ と は重要 で あ る．

2　実 験

　本 実 験 で 用 い た ハ ン デ ィ
ー全 反射蛍光 X 線分析装 置 の

詳 細 は文 献
11）

に報告 さ れ て お り，以 下 に概 略 を示 す．X 線

発 生 源 と して タ ン グ ス テ ン ター
ゲ ッ ト X 線管

“
N6601

”

（浜松 ホ トニ ク ス 製）を 用 い た．管 電 圧 9．5kV ，管 電 流

150　pA の 条 件 で X 線 を発 生 させ た．タ ン グ ス テ ン の Ll，
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L2，　 Ls 吸収 端 エ ネ ル ギーは そ れ ぞ れ ユ2．1，11，5，102 　keV

で あ る，した が っ て，タ ン グ ス テ ン の L 特性 X 線 は 発生

しな い ．平行 な入 射 X 線 を得 る た め に X 線導波路 欄 ロ

サ イ ズ ： 50 μm （高 さ） × 10mm （幅）1 を 用 い た．検 出

器 と して Si−PIN フ オ トダ イ オード検 出器
“
xR −100GR

’
（検

出有 効 面積 ： 7mm2 ）（Amptek 製） を 用 い た．増幅器
“
PX2CR

”
（Amptek 製） を用 い て 検 出 器 か らの 信号 を増幅

し，マ ル チ チ ャ ン ネ ル ア ナ ラ イ ザ
ー“

MCA8000A
”
（Amptek

製） を 用 い て X 線 を エ ネル ギ ーご と に 512 チ ャ ン ネル で

選別 し た．計数す る チ ャ ン ネ ル 番号 の 下限値 を 40 チ ャ ン

ネ ル と し，lkcV 以上 の エ ネル ギ
ー

をもつ X 線 を計数 した．

試料台 と して 直径 3cm ，厚 さ 1cm ，反射波面精度 λ／20

（λ ＝　632 ．8nm ） の 石 英 オ プ テ ィ カ ル フ ラ ッ ト を 用 い た．

試料台 に対す る入射 X 線の 視射角 を 0ユ3° と し，すべ て の

試料 を大気中 で 1000 秒 間測定 した．9．5keV 　X 線 の 石英

上 で の 全 反 射臨界 角度 は 020 °
で あ り，X 線エ ネル ギ ーが

下 が る につ れ て 臨界角度 は 大きくなる．

　ペ ッ トボ トル ウーロ ン 茶 （試料 1），砂 利道上 の 水 た ま

りの 水 （試 料 2），め っ き さ れ て い る プ ラ ス チ ッ ク 玩具 の

浸出水 （試料 3）を分 析 した．ボ リプ ロ ピ レ ン製容器 に各

試料 を採取 した，ガ ラ ス ビーカー中 で 沸騰 させ た 蒸留水 を

2mL と り玩具 に注 ぎ，25℃ の 大気下 で
一

時間浸す こ と に

よ り試料 3 を作製 し た．各試料 に含まれ る 元素を定量 す る

た め に内標準元素と して ス カ ン ジ ウ ム を添加した．ス カ ン

ジ ウ ム の ク ラ
ー

ク 数 は 0．0005 ％ で あ り試料 に含 まれ て い

る可能性が 低 い の で ，内標準元素 と して ス カ ン ジ ウム は最

適な元素 の
一

つ で あ る ．9 ： 1 の 割合 で 各試料 と 100   g／L

Sc標準溶液を混和 し，それぞれ 20 μL を石英オプテ ィ カ

ル フ ラ ッ トに 滴下，乾燥 した．試料 L2 ，8 の 乾燥残査

の 直径 は 約 8，4，8mm で あ っ た．ガ ラ ス ビーカ ー中で 沸

騰 させ た 蒸留水 （試料 4）を試料 3 の 空試験試料 とし た．

試料 4 と 100mg ／L　Sc標準溶液を 9 ： 1 の 割合 で 混和 した

溶液 50 μL を滴 下，乾燥 した．

　各元 素の 相 対 感 度 係数 を 決 定す る た め に，lm 剖 L の

Ca，　Sc，　V，　Cr，　Mn ，　Fe を含 む 混合標準溶液 20μL を滴下，

乾燥 し，測 定 試 料 と し た．1000mg ／L の 各元 素 の 標 準 溶

液 （Sc標準溶液 は 100　mg ／L）か ら混合標準溶液 を調製 し

た．各元 素 の 相対感度係数 は以 下 の 式 を用 い て 導か れ た．

頻 繍 （1 ）

　こ こ で ，Si，　 S，f，　 Ii，1，．f，　 Ci，　 C．F は，検 出元素 iと 内標

準元 素 rf の 相対感度係数，蛍光 X 線面積 強 度 （counts ／s），

濃度 （mg ／L ）で あ る．また ，式（1 ） を用 い て 元素 を定

量 した．
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Fig．1　Representative 　measured 　total 　reflection 　X −ray
fluorescence　spcctra 　of （a ）adry 　residue 　of 　a　mixcd

standard 　solution 　containing 　l　mg ／L 　Ca，　Sc，　V，　Cr，　Mn ，
and 　Fe　and （b）ablank 　optical 　flat

3 結果 と考察

　lmg ／L の Ga，　 Sc，　 V ，　 Cr，　 Mn ，　 Fe 混合標準 溶液，溶

液 を何 も滴下 して い な い 石 英 オ プテ ィ カ ル フ ラ ッ トの 全反

射蛍光 X 線 ス ペ ク トル 例を Fig．1 に 示す．　 Fig ．1 （a），（b ）

に示 さ れ る よ うに，オ プ テ ィ カ ル フ ラ ッ ト由来 の ケ イ素，

空 気 中 に o．93％ 含ま れ る ア ル ゴ ン が 検 出 さ れ た．Fig．1

（a）に示 さ れ る ように，Ca，　 Sc，　 V，　 Gr，　 Mn ，　 Fe の 他 S，

K も検 出 さ れ た．バ ナ ジ ウ ム 標 準溶 液 に は 0．45mol ／L の

H2SO4 ，ク ロ ム 標準溶液 に は K2Cr20 ヶ が含ま れ て い る．し

た が っ て ，14．4　mg ／L の 硫黄，0，75　mg ／L の カ リ ウ ム が 混

合標準溶液中 に 含 まれ て い る．式 （1 ） よ り求 め た S，K

Ca，　 V，　 Cr，　Mn ．　 Fe の 相対感度係数 は それ ぞ れ O．21，0．35，

0 ．97 ，0．82 ．O．70，0．41，0．18 で あっ た．

　Fig ．2 に 試料 1〜4 の 全 反射蛍光 x 線 ス ペ ク トル 例 を示

す．Table　 1 に 内標準法 に よ り得 られた 定量結果，蛍光 X

線面 積 強 度及 び 内標準 元 素 に 対す る 検出元素 の 蛍光 X 線

N 工工
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，理 論 変 動 係 数 か ら

見積 もら れ た定量 値 の 標準偏 差 を示す．理 論変動係数 は以

下 の 式 を用 い て 求 め た．
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Fig．2　Representative　measured 　total　reflecdQn 　X−raア
nuorescence 　spectra 　of 　dry　residues 　of （a ）oolong 　tea，
（b）water 　in　a　pool．（c）aleaching 　solution 　of 　a　plastic
toY，　and （d）distilled　water 　boiled　in　a　glass　beaker

　 こ こ で ，現，N
．f は 検出元素，内標準元素 の 蛍光 X 線面

積強度 （counts ） で あ る．式（2 ） で 得 た 値か ら蛍光 X 線

面積強度 比 の 理 論標準偏差 を導 き，そ れ を式（1 ）に代 入

し定量値 の 標準偏差を見積 もっ た．こ の 見積 りに お い て，

ス ペ ク トル の バ ッ ク グ ラ ウ ン ド強度及び相対感度係数の 偶

然誤差 に よ る 影響 は 無視 した．Fig．2 よ り各試料か ら検出

された元素 は以 下 の 通 りで あっ た．

　試料 1 ウ
ー

ロ ン 茶 ： S．KMn

　試料 2 水 た ま りの 水 ： S，KCa ，　 Fe

　試料3 プラ ス チ ッ ク玩具 の 浸出水 ： S，Ca，　 Mn

　試料 4 ガ ラ ス ビ ーカー中 で 沸騰 さ せ た 蒸留水 ： S，Ca

　 Table　 l に 示 さ れ る よ うに，元素 の 定量値 は 数〜数百

mg ／L で あ り，絶対 重 量 で は 数十
〜

数千 ng で あっ た，分

析 し た ウ
ーロ ン 茶 に 含 ま れ る カ リ ウ ム の 濃度 は 約 200

mg ／L で ある．また，文献
5）
に よ れ ば ウ

ー
ロ ン 茶 の マ ン ガ

ン 濃度 は 2．4 μg／g で あ る．試料 1 に も1司濃度 の マ ン ガ ン

が 含 まれ て い る とす る と，本装置 に よ る カ リ ウ ム ，マ ン ガ

ン の 定量濃度 は それぞれ 1．4，2．4 倍 で あ っ た．KGa ，及

び V 濃度 が 既知 の ペ ッ トボ トル 飲料水 を複 数 回 測定 し定

量 した 報告
la’）

で は ，定量濃度 の 平 均値 はペ ッ トボ トル に記

載 さ れ て い る濃度の 1．1〜1．5 倍 で あ り，変 動係数は 27〜

4g ％ で あ っ た．した が っ て，本装置 で は 内標準法 に よ り

複数 元 素 の 概 算値 を 同 時 に見 積 もる こ と が 可 能 で あ る．ま

た，予 備濃縮す る こ とな しに，清涼飲 料水，環境水 　日用

品 か らの 浸出水 に mg ／L 濃度含 まれ る 元素を空気中で 検

出 す る こ と が で き た，Table　 1 に示 さ れ る よ うに ，　 Fig．2

（b）の ス ペ ク トル にお け る CaK α 線 の 面積 強度 は ScK α

線 の 約 3 倍 で あ っ た．Kβ線 と K α 線 の 強 度比 は 約 1／10 で

あ り，CaK β線 と ScK α 線 の 重 な りの 影響 が 無視 で きなく

な る．し たが っ て ，試料 2の 分析 で は 定量値 を小さく見積

もっ て い た と考え られ る．こ の ように カ ル シ ウ ム 濃度が 高

い 試 料 の 定量 に お い て は，内標準元素 と し て ラ ン タ ン の よ

うな 天 然存在比 が 低 くそ の 蛍光 X 線 エ ネル ギ
ー

が CaK β

線と重 な ら な い 元素 を選 択す る 必要 が あ る．

4　結 論

　ハ ン デ ィ
ー全 反射蛍光 X 線分析装 置を用 い て 清涼飲 料

水，環境水，日用品か らの 浸出水 を 分析 した ．ウ ーロ ン 茶

か ら硫黄，カ リ ウ ム ，マ ン ガ ン が検出され た．水たまりの

水 か ら硫黄，カ リ ウ ム，カ ル シ ウ ム ，鉄が 検 出さ れ た ．プ
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Table　 l　 Results　of 　quantification　of 　elements 　in　samples

・Sample Element Quantified　concentration 　±

　 estimated 　SD ／mg 　L
−1

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 as「 Qfanuorcscent
Net 孟ロ tensit アofafluorescent

X −ray 　peak ／counts
X−ray　peak 　tO　Sc　Kα

peak　intensity　rati・ ，％

Oolong 　tea

Water 　in　a　pool

Plastic　toア

SKMnSc

（lnternal　standard ）

SKCaFeSc

（lnternal　s氓 ndard ）

MnSc

（lnternal　standard ）

　 6．9 ± 0．5
282．7 ± 7，6
　 5．8 ± 0．3
10．Oll
．8 ± 0．4

　 5．3 ± 0．2
37，8 ± 0，7

　 2，8 ± 0．2
1α 

　 3．1 ± 0．1
10，0

　 20413913

　 3381548

　 930

　 6881S608

　 1814102

　 5074277

4亠
707鉱

66186

3，
4174

．7

ラス チ ッ ク玩具 の 浸出水か らマ ン ガ ン が 検出され た．内標

準法 を 用 い て こ れ ら の 元 素 を 定量 し た 結果，濃度 は 数

〜数百 mg ／L で あ っ た．得 られ る 定 量 濃度 は 概算値 で あ

る が．内標準元素を試料 に添加す る の み とい う簡単な方法

で 複数 元 素 を 同 時 に 定量で き る ．また ，本装置 は ハ ン デ ィ

ーサ イ ズ で あ り空気 中で 微量元 素 を検出で きる ．し た が っ

て，現場 で の 試料 の 迅速な分析 に 本装置 を適用可能と考え

られ る．

　 本研 究 は 旭硝 子 財 団 の 助成 に よ り始 め られ，〔獅 科 学技 術 振興

機 構 の 先 端計測 分析技 術 ・機 器 開発事 業 に よる 成果 を含 む もの で

あ る，
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Analysis of  Tirace Elements  in Soft Drink, Environmental  Wateg  and

   Leaching  Solution of  [[by by Using  Portable [[btal Reflection

                X-Ray  Fluorescence Spectrometer

Shinsuke  KuNIMuRAi,  Daisuke WabrANABEi andJun  KAwAii

i

 Department  of  Materials Science and  Ellgineering, Kyoto UniversitM Sakyo-ku, Ilyoto 606-8501

                (Received Sl October  2007, Accepted  12 December  2007)

 A  portable tota1 reflection  X-ray fluorescence spectrometer  was  applied  to the analysis  of  trace

elements  contained  in commercial  bottled oolong  tea, water  in a  pool on  unpaved  ground, and  a

leaching solution  of  a  plastic toy  coated  with  a  metallic  foil in order  to  discuss the possibility of

applying  to arialyses  of  soft  drinks, environmenta1  water,  and  leaching  solutions  of  products for
daily use  by using  this spectrometez  Sulfu; potassium, and  manganese  were  detected  in the
oolong  tea. Sulfur, potassium, calcium,  and  iron were  detected in the wate=  Manganese  was

detected  in the  leaching  solution.  These  elements  were  quantified by an  internal standard

method.  The  quantified concentrations  were  a  few mg/L  to a  few hundred  mg/L,  which  were

equivalent  to several  tens of  nanograms  to several  micrograms  of  each  element  in the dry resi-
dues  of  the  samples.  This  portable spectrometer  perfbrmed  multi-elemental  simultaneous

quantification by the simple  method,  and  it was  possible fbr it to  perform quantification approxi-

mately

Kaywotzts : total  reflection  X-ray fluorescence ; portable spectrometer  ; nanogram  ; leaching
         solution  ; tea.


