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報 文

RoHS 指令対応重金属分 析用 ABS 樹脂 ペ レ ッ ト

認 証標準物質の 開発

大畑　昌輝
  1

，倉橋　正保
1
，日置　昭治

1

　RoHS 指令対応重金属 分 析 用 ABS （ア ク リ ロ ニ トリ ル ーブ タ ジ エ ン ー
ス チ レ ン 共重 合体）樹脂ペ レ ッ ト

（NMIJ 　GRM 　8102−a，8103−a，8112−a 及 び 8113−a ）認証標準物質 を 開発 し た，作製 した ABS 樹脂ペ レ ッ 1・候

補 標 準 物 質 に つ い て ，溶 液 化 す る た め の 試 料分解法及 び重 金 属 （Cd ，　 Cr，　 Hg ，　 Pb ）分析法 を検討 し，一
次

標 準 測 定 法 で あ る 同位 体 希 釈 質量 分 析法 を 中心 と した複数 の 分析手法 を 開発 した．開発 し た複数の 分析手法

か ら得 られ た重 金 属 の 定量 値 が 各分析手法 か ら見積 もられた不確かさの 範囲内で よ く
一

致 した こ とか ら，本

研 究 で 開発 した 複数 の 分析手法 は 互 い に 独立 した 信頼性 の 高 い 分析手法 で あ る こ とが 確認さ れ た．本 ABS

樹 脂 ペ レ ッ ト認証標準物質は，一
次標準測定法を中心 と した信頼性 が確認 さ れ た複数 の 分析手法で値付 け が

行わ れ た もの で SI （国際単位系）へ の トレ
ー

サ ビ リテ ィがあり，国際整合性を有す る もの で ある．

1　 は じ め に

　2006年 7 月か ら欧州に おい て RollS 指令 （EU ・Directive

on 　the 　rcstriction 　 Qf 　the 　use 　of 　certain 　hazardous 　substances

in　electrical 　and 　electronic 　equipmellt ．電気 ・電 子 機 器 中

の 特定有害物質の 使用禁止令）が 施行 さ れ た
11i
，こ の 指令

の 施行 に よ っ て 欧州市場向け に輸 出 され る 電 気 ・電 子 機 器

に 含 まれ る 鉛，水銀，カ ド ミ ウ ム，六 価 ク ロ ム，特 定臭 素

系難燃剤 （2種類〉 の 含有量は
一

定量以下 （Cd が 100　mg

kg
−L

以 下，そ の 他の 物質は 1000 　mg 　kg
−1

以 下 ） に規 制 さ

れ る こ とに な っ た．した が っ て ，欧州市場向け に 製品を 輸

出 す る 各企 業 に と っ て は，当該規制対象物質 に 関す る 設

計
・
製造段階か らの 厳格な管 理 が 必 須 と な っ た ．ま た ，円

滑 な リ サ イ ク ル の 推 進 の 観点か ら 見て も，製品中 に 含有す

る こ れ らの 物質の 濃度の 正 確な把握 ・管理 は 必要不 可 欠で

あ る．微 量 含有物質を 正確 に 定量 する た め に は ，標準化 さ

れ た 分析 手 法 と と もに ，計測機器を校 正 し 分析値 の 信頼性

を担 保する た め の 国際整合性 を満 た す標準物質が必要で あ

る．

　
一方，電気 ・電子 機器に は プ ラ ス チ ッ ク 部品が 多 く使 わ

れ て お り，また，当該規制対象物質は着色 や 難燃化 の 目的

で プ ラ ス チ ッ ク 中に 意図的に 混入 さ れ て きた の で リサ イ ク

ル 過 程 で 混 入 して くる こ と もあ る ，した が っ て ，各企 業が

規 制対象化学物質を 管理する 上 で プ ラス チ ッ ク 中に対象物

質を微量 に含有 させ た形 態 の 標準物質が 必要 となる ．し か
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し 2005 年 2 月 まで は，国家 標 準 レ ベ ル で こ の ニ ーズ に対

応 す る 標準物質 は ERM −ECI680及 び EC681 （重 金属分 析用

ポ リエ チ レ ン 樹脂 ペ レ ッ ト標 準物質，化 学 分 析 用）
2〕淘

，

及 び VDA 　OOI　一    4 （Gd 分析 用 ポ リ エ チ レ ン 樹 脂 ペ レ ッ

ト標 準物質，化学分析用）
fi〕

の み で あ っ た．2    5 年 3 月以

来，産 業技術総 合 研 究 所計 量 標準 総 合 セ ン ター
（AIST／

NMU ）で は，当 該 規 制 対象物質 につ い て の プ ラ ス チ ッ ク

認 証 標準 物 質を 開発 して きた．

　本研 究 で は，ABS 〔ア ク リ ロ ニ トリ ル ーブ タ ジ エ ン ー
ス

チ レ ン 共 重 合体 ）樹 脂 ペ レ ッ ト標 準 物 質 の 開発 に 当 た り，

溶 液化 す る た め の 試 料 前 処 理 法 及 び 重 金 属 （Cd，　 Cr，

Hg ，　 Pb）分 析法を検討 し，一
次標準 測 定法 で あ る 同位 体

希釈 質量 分 析 法 を 中心 と した 複 数 の 分 析 手 法 を確 立 した，

本論 文 で は特 に 試料 分 解法及 び 分析 法 に つ い て の 詳細 を報

告 す る．

2　実 験

　2・1 試　薬

　ABS 樹 脂 ペ レ ッ ト候 補 標 準 物 質の 作 製 の 際 に 原 料 ABS

樹脂 ペ レ ッ トに 添 加 し た 金 属 塩粉 末 は，GdO （99．5％，
〜lLtln，　 Aldrich製），　 HgS （99％，和光純薬製），　 PbCrO4

（＞ 90％，和 光 純 薬 製 ） 及 び ア セ チ ル ア セ トナ トGr （97％，

Acros 製）で あ っ た ．こ れ らの 金 属 塩 粉 末 は，本 ABS 樹脂

ペ レ ッ ト標準物質が毒劇物に な らな い ように する た め に 選

択 され た ．

　試料分解 に 用 い た 酸 は，70％ 硝酸 （電 子 工 業用，関東

化学製），60％ 硝酸 （試薬特級，和光純薬製），95％ 硫 酸

（試薬特級，和光純 薬 製），60％ 過 塩 素 酸 （試 薬 特 級 ，和
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Tabte　 lCheo 〕icals　 added 　 and 　 nominal 　 concentrations 　for　 elements 　iIl　ABS
resin 　pellet　GRMs

ABS 　resin　pellet　CRMsElementsNominaT
　concentration 〆

　 　 　 　 　
・1

　 　 　 mgkg
Chemlcals

NM 叮CM ・18 ］  2−a

NMU 　GRM 　8103 −a

NMU 　CRM 　8112 −a

NMU 　GRM 趾 13−a

drb　

　

　

drb

CCP　

　

　

GGP

ω

α

取
％

GdGrHgPl

〕

lo25100100250100010100100100100100010001000

CdOPbCrO4

　 　 CdO

　 　 PbGrO4

　 　 HgS

C 【・ace しylaceton虱 1e

光 純薬製），30％ 過酸化水素 （試薬特級，和光純薬製）及

び 48％ フ ッ 化水素酸 （Ultrapur−100，関東化学製） で あ

っ た，Cd ，　 Cr，　 Hg 及 び Pb 標準液 は，　 NMU 製 の
一

次標

準液 （1000mg 　kg
−1
，合成標準不確 か さ 0．05％ ） を 用 い

た．内標準用 の 元素標準 液 （Sc，　 Co ，　 Rh ，　 Pt．　 Tl，　 Bi＞

は 関東化学製 の 1000mgL
−1

の 標準液を用 い た．同位体希

釈質量分析 の 際 に必要 とな る濃縮 同位体 （ス パ イ ク ）の 溶

液 に つ い て は，
ld1Gd

（金 属板），　
s3cr

（金 属粉 末），
2°iHg

（HgO 粉末）及 び
2°6Pb

（PbGO3 粉末）濃縮同位体 （オ
ー

ク リ ッ ジ 国立研究所，U ．S，A ，） を適切な酸 を用い て 溶解 し

て 調 製 した．Pb に つ い て は標準液 と試料中の Pb の 同位体

存在度が 異 なる こ とが 懸念され る ．本研究 で は 試料中の

Pb 同位体存在度の 決定及 び誘導結合 プ ラ ズ マ 四 重極型質

量 分析 （ICPLQMS ）装置 に お い て 観測 さ れ る Pb の 質量 差

別効果の 補正 に，Pb 同位体標準物質 （NIST 　SRM 　981 ： 金

属 ワ イ ヤ
ー，NIST ，　 U ．S．A ．〉 か ら調製 し た 標準液 を 用 い

た．Gd ．　 Cr 及 び Hg に つ い て は，予備試験 を した と こ ろ，

標準液 と試料中の 元素の 測定同位体比が測定精度 の 範囲内

で よ く
一

致 して い た の で ．NMU 製 の
一

次標準液 を希釈調

製 した 標準液 に て 質量 差 別効果 の 補正 を行 っ た．

　 2・2　ABS 樹脂 ペ レ ッ ト候補標準物質の 作製

　 まず ABS 樹脂 ペ レ ッ ト候補標準物質 を作製 した．　 Table 　 l

に 原料の ABS 樹脂ペ レ ッ ト （ス タ イラ ッ ク ABS220 ，旭化

成 ） に 添加 し た 金 属塩 粉末 とそ の 調製濃度 を示す （ス タ イ

ラ ッ ク ABS220 に は Gd，　 Cr，　 Hg ，　 Pb は ほ と ん ど含 ま れ

て い ない こ と を確認済み ）．こ れ ら金属塩粉末 を ス タ イ ラ

ッ ク ABS220 ペ レ ッ トと混合 （ドラ イ ブ レ ン ド） し た 後

混 練 機 を用 い て 200℃ で 混練 し，ペ レ ッ ト （第
・・

段） を
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 かくttん

作製 した．ペ レ ッ ト全 体 を撹拌
・
混合後 混練機で 再ペ レ

ッ ト化 （第二 段） した．更 に 再ペ レ ッ ト化 （第三 段）す る

こ と で，高濃度重 金 属分析用 ABS 樹脂ペ レ ッ 1・を作製 し

た．こ れ をス タ イ ラ ッ ク ABS220 で 希釈 し，上 記 と同様の

混練
・ペ レ ッ ト化 を 3 回繰 り返 し，低濃度重金属分析用

ABS 樹脂ペ レ ッ トを作製 し た．単軸混練機あ る い は 二 軸

混練機 を用い て ，流動性や 「や け 」 と呼ば れ る 変質の 具 合

い を見なが ら，試行錯誤を行 っ て 混練温度条件を最適化 し

た，予 備試験 の 結 果．実際 に は 第二 段 の 混練 ・ペ レ ッ ト化

ま で に ABS 樹脂 ペ レ ッ ト中の 重 金 属 の お お む ね の 均質化

は達成され て い た が，確実な均質化を目的 と して 第三 段 ま

で の 混練
・ペ レ ッ 1・化 を行 っ た ．また，本 ABS 樹脂ペ レ

ッ ト作製法は，ER 匪 EG680 及び EC681 に も類似 して い る
4｝．

　2・3 装 置

　Table 　2及び 3 に 本研究で 用 い た ICP −QMS 装置 （Agilent

7500cs，　 Agilellt　Tcchn   logies製）及 び 誘導結合 プ ラ ズ マ

発 光 分 光 分 析 装 i （ICP −OES 　X 置，　 Optima 　4300DV ，

PerkinElmer 製） の 操作条件 を 示す．　 IcP−QMs 装 置 は一

次標準測定法 で ある 同位体希釈質量分析法を行 う上 で は 必

須 と な る．IGP ・OES 装置は IGP −QMS 装 置と は 原理の 異な

る 元素分析装置 と して 採用 した．試料分解 に 用 い た マ イク

ロ 波加熱湿式分解装置 は，Millcstone製 の ETHOS 　PLUS

又 は ETHOS 　1 で あ る．乾式灰化 の 際 に は電気炉 （常用使

用 最高温 度 800℃，藤原製作所） を用 い た．

3 結果 と考察

　3・1ABS 樹脂 ペ レ ッ トの 乾 燥 条 件 につ い て の 検 討

　ABS 樹脂 ペ レ ッ トの 乾燥及 び 吸湿 に 関す る 検討 を行 っ

た，Fig．1 に そ の 検討結果 を示す．　 ABS 樹脂 ペ レ ッ ト （高

濃 度 重 金 属分 析 用 ）約 0．5g を 80℃ で 1 時間乾燥 し，シ
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ひ よ う

リカ ゲ ル デ シ ケーター
中で 1 時間放冷 した 後秤量 す る と，

乾燥前に 比 べ て 約 0．1％ の 質量減少 が 見 ら れ た．こ の 後

N 工工
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Table　 2T 》pical　operating 　condition 　of 　ICP−QMS　instnlment （Agilent　7500cs）for　the 　detcrmination　of 　Cd ，　Gr，　Hg 　aIld 　Pb

IGP　torch ；

RF 　powcr τ

Plasma 　gas：

Auxiliary　gas；

Ca・rier　gas：

Makcup 　gas：

Nebulizer ：

Uptakc 　rate ；

Spray　chanlber ：

Shielded1600W15

．OLmin
−1

1．00Lmin
『1

0．80Lmill
−1

0．50LIIIin
−1

PF．4L−100
　 　 　 　

−1
180pLmin

Sco ℃tD　type（sustained 　at 　2℃ ）

F ・ r　isotopc　diluti・ n　analysis For　standard 　addition 　analvsis

First　cx しraction 　lells　vo1 憮 ge ：

Secondcx 紅 acti・ n 　lens 、dtage ：

Acquisidon　rnode ：

Dwell　time ：

Nurnber 　orsweeps ；

Pcエints　per　nlass ：

Repctidon ：

Measured 　isotopes〔脇 ／z ）：

f・ ranalytes ；

Mei 憾 ured 　isot・ pes 〔mfz ）　for
intcrnal　standa 【dclel皿 enls τ

COU 更si … g… 恥 w 　ratc ・

＋ 6v
− 200VIso

〔opc 　rヒ磁 on 　measllrcment （peak　hoppillg）
lmslOOO

　times
3pointSlOtimes52and

　5S　tbr　Cr，111and 　ll2for 　Cd ，
201alid　202　tbr　Hg ，206　and 　208　for　Pb

He ： 3．O　mL 　min

−1
，HE ： 1．OmLnlil1

−1

＋ 6v
− 2〔）OVSpectrum

（peak　hOPpin9）
1   s100tillles3P

（，ints5times5

｛〕，52and53 　forCr，　llO，1］1，］12，　llS，　ll4and 　ll6forCd ，
199，200，201and202 　for　Hg ，206，207　and 　208　fol　Pb
45止brSc ，SgforCo ，103 重brRh ，
195fo【 Pt，　and209 　for　Bi
Ile ； 3．O　mL 　IIli11

−1
，　H2 ； 1．01nL 　min

−1

Tablc 　 3
「
嚇）ical　opcrating 　condition 　of 　lCP−OES 　instrllment（Optima 　4300Dv ）fbr

thc　determination　of 　Cd ，　Cr，　Hg 　and 　Pb

RF 　power ；

P王asma 　gas；

Auxilialy　gas：

Ca【【ier　gas ：

Ncbu王izer：
Uptakc 　rate ：

Spray　dla【nber ；

Integraしめ n 　dme ：

P・in鰺 pc・
11ine

：

Repelitiou ；

Backgrollnd　correction ：

Analydcal　wavelcngth （nm ！：

Measur’ed 　wavelength （nm ＞ξor

Internal　standard 　element ．s ：

BOOWI5
．OLInin

−1
　　　　−1

0．20Lmin
　 　 　 　

−10．60Lmin
Glass　concen 仁ric

lml 、ヒnin
−l

Cycl・ ne 　type

A しltomatic （1−10s ）

3pohユtS5tinlesSidc

　background　corrcction
267．716，205．560，283．563，284．325alld　206」 58　for　Gr
228．802，214，440a コid 　226、502　for　Cd

253．652，194．168　and 　l84．886　fol』Hg
220．35S，　216．999　and 　261．418for 　Pb
3．i7．2Jr3for　Sc
l90．801　for　Tl
223．061fQr 　Bi

80℃ で 1 時間の 乾燥 ・放冷 を繰 り返 し て も質量 は一
定値

の ま ま で あ っ た （± 0．〔）2％ の 範 囲 内）．こ れ を 湿度 ほ ぼ

100％ の 環境 （約 25℃ ） に 約 2 日 間放 置す る と，O．5〜

O．6％ の 吸湿 が 観測され た．こ れ を 80℃ で 1 時間乾燥す

る と約 0．5％ の 減少が あ り，更 に 80℃ で 1 時 間乾燥す る

と 0．1％ の 減少 が あ り先の
一

定値 と 同 じ水準 に なっ た．以

一ヒの 観 測結果 は，低濃度重金属 分 析 用 ABS 樹脂 ペ レ ッ ト

で も類 似 で あ っ た．想定 して は い な い が，万 一
湿度 ほ ぼ

100％ の 環 境 （約 25℃） に 放 置 され た と して も80℃ で 1 時

間 乾 燥 の 後 に 残存水分 は 約 O．1％ に 過 ぎ な い こ とか ら，

80℃ で 1時間乾燥 （シ リ カ ゲ ル デ シ ケータ 中 で 1 時間放

冷） して か ら用 い る こ と に し た ．

　 3・2　試料 分 解 法の 検討

　試料 中 の 微 量 元 素の 精密な定量分析を行う際 に は，試 料

を完全 分 解す る 必 要が あ る．回収率，外部か らの 汚 染，迅

速な分解等の 観点か ら，マ イ ク ロ 波加熱湿式酸分 解 法 は 有

利 な分解法で あ る の で ，本プ ラ ス チ ッ ク認証標準物質の 開

発 に お い て採用 した．また，マ イ ク ロ 波加熱湿式酸分解法

とは 原 理 の 異 な る 試 料分解法 の 確立 を 日指 して，乾 式 灰

化一湿 式 分 解法 を採用 した．その ほ か にホ ッ トプ レートを

用 い た 開放系湿式酸分解法を検討 した が，硫酸を用 い た場

合 に は ABS 樹 脂 の 完全 分解が 容易 に 達成で きた．しか し，

時 間 が か か る 点 外部か らの 汚染 が 懸念 され る 点，O．5　g

程度の 試料 に対 し て lo〜20　mL の 硫酸を用 い る の で Pb
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名

LOO5

1．004

1．003

1．002

1．001

1

0．999

0．998

NMIJ 　CRM 　8113−a

Stored　for　2　davs
under 　ca ．100％

humid　condition （25℃）

Before　drying

Li −：
A2

− 一一一一 丿
　

L −
vr

一
　

L −
Y

一 ソ

　　80 °Cdrying　fbr　l　h＊

　　　　　　　　　　　80
°

C　drying　fbr】h＊

＊Drying　condition ：80
°
C　drying　for　l　h　followed　by　cooling 　for　l　h　in　a　silicagel　desiccator

Fig．　 l　 Relativc　mass 、旧 riation 　of 　ABS 　resin 　pcllet　CRM （NMU 　CRM 　8113一乱 ）under 　both　the　dry

（80℃ ）condition 　and 　the　humid （6α，100％ ）one

Table　 4 （a ）　 Microwavc　heating　program

T ・ mp ・ ・aturcf ℃ TimefmiJ ］

Slep　lStep

　2Step

　3Step

　4SleP

　5Step

　6Step

　7

20→8080
→505

〔｝→150

150 →200

200 →220

220Cooling

3255550　

　

　

　

　

39
仙

Table　4 （b） Microwave　drying　program （ETOS 　PLUS

With　evap ｛〕ration 　system ）

Microwavc 　h’icident 　power〆“ i’ Timc 〆叮血

Step　lSlep

　2

400

　0 （CooHng ）

5
「
つ

31

の 沈 殿 が 懸 念 され る 点 等の 問 題 が あ っ た の で ，採用 し なか

っ た．加 圧 酸分 解法は，時間 が か か る点，マ イク ロ 波加熱

湿式酸分解法で も1司 じ効果が 期待で きる点等を考慮して 採

用 しな か っ た．

　3・2・1 マ イ ク ロ波加熱湿式酸分解法　　マ イク ロ 波加

熱湿式 酸 分 解 法 に お け る マ イ ク ロ 波加熱 プ ロ グ ラ ム を

Table　4 （a） に，マ イ ク ロ 波 乾燥 プ ロ グ ラ ム を Table 　4 （b）

に示す．ABS 樹 脂 ペ レ ッ ト約 0．1　g を用 い て ，完全分解 を

達 成す る た め の 酸の 種類及 び量を検討 した 結果 を Table 　 5

に示 す．Table　 5 に示 した 酸 の 組 み 合わ せ に よ る 分解性 能

は．使用 す るマ イ ク ロ 波加熱分解装置の 仕様 分解容器 の

状態等 に よ っ て 多少異なる こ とが 考え られ る が，本研究 で

用 い た マ イク ロ 波分解装置の 場合に は 観察結 果 の 再 現 性は

良かっ た．

　Tablc　5 に 示 した ように ，硫酸 ・硝酸 の 混酸を用 い る と．

本 ABS 樹脂 ペ レ ッ ト認証標準物質 （O．］g）は 1 回 の マ イ

ク ロ 波加熱 プ ロ グ ラ ム （Tab］e　 4 （崩 で完全分解が 達成

され た．硫酸を用 い る こ とか ら Pb の 沈殿生成が 懸念され

た の で ，万
一
沈殿 を 生 成 した と して も問 題 の 生 じ に くい 同

位体希釈質量 分析法 と組 み 合 わ せ た．実際 には 分解後の 溶

液は 数 凵 経っ て も沈殿 の 生 成は確 認 され なか っ た．本分解

法 は均質性 の 評価 の 際 の 試料前処理 法とし て，ICP −QMS
装置 に よ る検量 線 ・内 標 準法 と組 み 合 わせ て 用 い た．

　70％ 硝酸 を用 い て も完全分解 が 達成 され たが，分解容

器数 を 10本 か ら 5 本 に減 らす 必 要 が あ っ た．また，本分

解法 を分 解 時 の 標準添加法に応用 す る場合 に は，約 lg の

元 素標準液 を添加す る 必要が あ る た め ，70％ 硝酸 が 希釈

され て しま い 完全 に分 解 で き な い こ とが あっ たが ，試料量

を 0．05g に減 ら した と こ ろ常 に完全分解が 達成され た，

　 本 ABS 樹 脂 認 証 標準物質を硝酸 ・過塩素酸 を用 い て 分

解を試 み た 際に，1 回の マ イ ク ロ 波加熱プ ロ グ ラ ム で は完

全 分解が 達 成 さ れ な か っ た の で，溶媒 の み を除去する 冂的

で マ イ ク ロ 波乾燥 ITable　 4 （b）｝を追力IIした．　 Fig．2 に

マ イ ク ロ 波加熱 一マ イ ク ロ 波 乾燥湿 式酸分解法 の フ ロ ー図

を示 す．こ の 分 解法 で は，マ イ ク ロ 波乾燥 の 最中は 開放系

分 解 に な る の で Hg に は 適用 で きない ．また，　 Gr の 回収

率 も低 か っ た が，過 塩素酸を用 い て い る の で マ イ ク ロ 波 乾

燥 の 過 程 で Cr が 塩化 ク ロ ミル とな っ て 損失した と考え ら
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Table 　 5Examined 　acids 　and 　their　perfbrmances　on 　microwave 　acid 　digestion　procedure（ETHOS 　PLUS 　and 　ETHOS
l，Milestone）熟dth　respect 　to　O，l　g　ABS 　resin 　pcllet　GRMs

Acids （amount ） Pertbrmance Con 恥men お

95％ H2SO4 （4　mL ）

95％ H2SO4 （4　mI 、）＋ 70％ HNO ，（4mL ）
＊

95％ H2SOn （411止 ）＋ 60％ HNOs （4mL ）
’

60％ HNOA （8　mL ）

60％ HNOI （5　mL ）＋ 30％ HuO
，
，（3mL ）

60％ HPtTO／a （5　mI ．）十 60％ HGIO4 （3　mL ）
＊＊

60％ HNO ： （5　mL ）＋ 60％ HCIO4 （2　mL ）＋ 48％ HF （l　rnL ＞

60％ HNOs （5　mL ）＋ 30％ H202 （2mL ＞＋ 48％ HF （l　ml 、）
70％ HNO ， （8　mL ）

＊ ＊＊

．一一
爻
一

◎

◎

×

X

△

△

×

○

　 Black　solutionwiUI 　h孟gh　viscosity 、、
．ds 　obtained ．

｝
　　

孝
Thesc　tvo 　conlbinations 　were 　adopted 　for ＆nalytica 】

　 methods 　No ，1and 　No ，6hldicated　in　section 　3．3．2

　 Three 　times 　of 血 crowave 　heating　proccdllrc　and 　2

｝
　 dmes 　ofnlicrowave 　dr＞・ing　one 　were 　neede 〔i　to　obtain
　 the 　comple 吐e 　digcsdon　as 　s1】owll 　hl　Fig．2．　　＊＊
　　 The 　combination 　was 　adopted 　for　analytical 　method

　 No ．4illdicated　in　seCtion 　3，3．2．

N し1mber 　ofvc5scls 　shouldbe 　reduced 丘 om 　lOto　5　fbr
⊂ 。 mplete 　digcstion．
＊ ＊ ＊

　 The 　combination 　was 　adop しcd 　for　analytical 　method

No ．5indicated　in　secdon 　3．2．2．

◎ ； Complete　digcsdon 　can 　be　achieved 　by　a　sing 】c 　nlicrowave 　heating　procedure ．　○ ； Complete　digestion　can 　he 　achieved 　by　a

single　microwave 　heating　procedure　with 　limi吐a 吐ion　of 　number 　of 　vessels ．　 △ ： Golnplcしc　digestioll　can 　be　achieved 　bア boIh　m ｝cro −
wavc

　
heating

　procedure 　and 　microwave 　drying　one ．　 x ； C 〔〕mplete 　digestion　could 　not 　bc　achieved 　by　a 　single 　microwave 　heating

procedUre

ca 　O　l　g　sample

＝
Standard　so ］ution （1　g）for　standurd 　add 正tion

60％ HNO3 （5　mI ．）＋ 60％ HCIO4 （31nL ）

Fnrst　microwavc 　heating

↓
First　microwave 　drying

← 60％ HNO3 （5　mL ）＋ 60％ HGO4 （3　mL ）

Second　mtcrowave 　heating

↓
Second　microwave 　drying

↓一 一 ・ 醐

Thlrd　microwave 　heating

↓
Dilution　to　30　g

Further　digution＊
＊
：Add 正1正on 　ofinternal 　standards 丘br
　 s亡andard 　additi 〔｝n　ICP−QMS 　method

　during　fUrther　dilution

Fig．2　 Flow 　chart 　for　samp ］e　preparation　procedure
with 　microwave 　hcating 　and 　lnicrol 、vavc　drying

れ る．

　 Table　5 の 結 果 は本 ABS 樹脂ペ レ ッ ト認証標準物質 の 分

解法 につ い ての 評 価で あ り．マ トリ ッ ク ス が 大 き く異 な る

プラ ス チ ッ ク に は そ の ま ま で は適用 で き な い 場合 が あ る

が，参考 に な る はず で ある．本 ABS 樹脂認証標準物質以

外 で は，ERM −EC680 と EC681 を Table　 5 の 60％ 硝酸分

解 で ，日本 分 析 化 学 会製 の プ ラ ス チ ッ ク 標準物質JsAc
O601 −1，0602 −1 及 び 0611−0615 を Tlble　5 の 硫酸

・
硝酸分

解及び硝酸 ・過塩素酸 分 解 で完全 分解す る こ とが で きた．

また，参考文献 S 及 び 6 に，ポ リエ チ レ ン をマ トリ ッ ク ス

とす る ERM −EC680 と EC681 及び VDA   Ol　一　004 の 分解法

につ い て の 記述 が あ る．

　3・2・2　乾式灰 化一湿式酸分解法　　Fig、　 s に 乾 式 灰 化
一

湿式酸 分 解法 の フ ロ ー図 を示 す．開放系 の 分解 で ある の

で ，揮発性 の ある Hg の 分 析 に は適 さ な い ．時間が か か る

こ とや 汚染の 可 能性が あ る こ とも欠点で あ るが，分解す る

試料量を増や す こ と が で き る とい う利点が あ る （本研究で

は 0．5g ）．石 英 ビーカー （50　mL ）中 に採取 され た ABS 樹

脂 ペ レ ッ ト認証標準物質 は，電気炉 中 に て 350℃ で 6 時

間 の 乾式灰 化 を行 っ た後，60％ 硝酸
・3e％ 過酸化水素 を

用 い て ホ ッ トプ レート ヒで 加熱 す る こ と に よ っ て 完全 分解

された．

　3・3　値付 け結果

　3・3・1　均質姓試験結果　　ABS 樹脂 ペ レ ッ ト認証標準

物質 に つ い て の 均質性 試 験 は，0．1g の 試料 量 に対 し て，

95％ 硫酸 ・70％ （あ る い は 60％）硝 酸 マ イ ク ロ 波加熱湿
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        ca  O.5 g sample

            ,

          
Dry

 
ahing"

 *: Dry ashing  at 3se ℃ for 6 h by electric  furnance

            " (pre-ashing at 30e 
aC

 for3hwas  eonducted  for NMIJ  CRM  8112-a and8113-a)

        [IIIISE]
            ; -  6eg,6 HNO,  (5 ml.)

    Heating at 14e 
OC

 for 3 h-5 h (1) (1) Rcsidues exisLed (soLLLIion with  dai'k blown)

            I -  6o%  HNo,  (s mL)+3o%  H,o2 (3 mL)

     Heating at 70 
=C-80

 
'C
 
(2)
 lh2i}s//eii.l,:':.Ci,L: 

reaCLien

 
b.N
 
II20!

 
Occurred-

 
The

 
colour

 
changed

 
from

 
dark

 
blownto

 
light

 
blo-･n

 
tiuring

            ,
                           (3> l<esidues existed
 Heating at 140 

eC-170
 ℃  (3} fbr 1 h-2 h

            t -  60%  HN03  (5 mL)  +  30%  H,O, (3 mL)

     Heating  at 70 ℃ -80 ℃  (4) l:,1, 
,.V.tT:S'.OYS

 
i'eaCtiOn

 
b}'
 
HiO!

 
OCCUrred･

 
lhe

 
colour

 
chang.ed

 
from

 
light

 
bJo-･n

 
to
 
.N･ellow

 
during

            ･
 Heating at 140 ℃-170 ℃ {3} for 1 h-2 h

             ,                -
 60%  HNO,  (5 mL)  

+
 30Y6 H,02  (3 mL)

     Heating at 70 
OC-80

 
tC

 
'{)

 (5) Vigorous reactlon  by H]O! occurrcd. Ihe colour  changed  from yealow to Jighl }'ello"' durlng

                           thisreactien.

             ･
 Heating at 140 

OC.17o

 ℃ (6) for 1 h-2 h (6) t'he diSSelUtien 
is
 
coTnplctcd

 
-'hcn

 
Lhe

 
residues

 
can

 
notbe

 
obseri,ed.

             ･
        Dilution to 100  g
                                           "/  AtidiLion of  tHTibration  staiidards  and  internal standards  for'

             -  Further dilution** standard  addition  lCP-QMS  incthod  or  lCP-eES  one  during further
                                           ditution
                    '

       Fig. 3 Flow chart  for sample  preparation procedure with  dry-ashing fo11owed by acid  digestion

Zible6  Analytical rcsults  of  Cr  for homogeneity  test (NMij CRM  810g-a, O.1 g ABS  resin  pellet)

Firstround Secendroiu'id

Boltle
sv      

-1
 Crlmg  kg

5SCrlmgkg" Bottie S!crfrngkg'i  

"'
 SSEi-hngkg'L

    A-1

    B-1

    C-1

    D-1

    E-1

    F.1

    Gl

   H-1

    
'1.1

    J-1
    K-1

    Ll

Ai'erage!mgkg
      

-:
SDImg  kg

RSD,  %

273,18272.65272,89273.3327S.0727L91272.29274.6227S,29272,54272.4227S.91273.01

 O,74

 O.27

272.06272.22271,62272,87271.5327i.5271,9627S.1227S.82273.26273.S7273.04272.58

 O.81

 o.so

   A-2

    B2

    C]-2
   D-2

    E-2

    F-2
   a2

   H-2
    I-2

   J-2
    K,2

    L2

         
-1

Averagef'mgkg
      

-1
SDImg  kg
RSD,  %

274.9527B.-,g274.89274.69278.4227g.i3274.41275.0927g.76274.0827S.92274,54274,21

 O.65

 O,24

274.67273.S4273.9I27.LStL272.92272,93272.6727B.0527S.26272.11272.8227S.2S273.28

 O.72

 O.26

ftriulytical methud  / Calibration curve  with  internal standard  e]ement.  ICP-pt{S  method  with  HNOB-H!S04  microlvave  digestion ;

Final results  on  horriogeneity tcst a$ listed in 
'lable

 7 were  evaluated  by averuging  of  a RSDs  (%) in Thble 6. Since achicving  uccu-

racy  was  no[  prirnarily intended  for the  purpose  oS' the  hemogeneit},  evaluation,  the  analytical  results  are  dift'ercnt from  the  certified

value  to  some  extent,
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’
rable　7　Results　of 　honiogcneity 　test　for　hcavy　metals

　　　　 in　ABS 　resin 　peIlet　CR 匹旺s （0，l　g　ABS 　pellet＞

NMU 　CRM 　　NMUCRM 　　NMU 　CRM 　　NMU 　CRM

　 81｛〕2−a 　　　　　810ヨー艮 　　　　　8112−a 　　　　　8113−a

 

α

 
恥

0．6S％

0．51％

0．28％

0．27％

0．27％

O．S2％

o．93％

o．53％

1．27％
0．35％

0．53％

0．92％

1．05％

0．46％

NMU 　CRM 　8102 −a　and 　8103−a ； RSD （％ ＞ob 〔aincd 　for　analyti 一
し al 　results ・「24　sanlples 　f【・ i・1　12　bottles（2　samplcs 　from　each
bOttle）were 　evaluated 　as 　homogeneity 　of 　elenlents 　in　ABS

pellets．　 NMIJ 　CRM 　8112−a 　and 　8113−a ： RSD （％ ）obtain 〔td

fbr　ana 至ytical【esult 〜 of 　28　samplcs 　fro【n 　14　bottles（2　samples
ffom 　cach 　b く）ttlc）were 　evalua しed 　as 　hornogcneity　et

’
　elements

in　ABS 　pelle［s．　 Annlytical　method ： Galib蝋 めn 　curve 、vith

hltじ rlial 　standard 　elemen しIGP −QMS 　method 　wilh 　HM ）s
−

H2SOi 　microi 〜吼 ve 　digestion

式分解 〆検 量 線 ・内標 準 ICP −QMS 法 を 用 い て 行 っ た．

Table　 6 に 結 果 の
一

例 と し て．　 NMIJ 　CRM 　81 〔｝3−a 中 の Gr

の 均質性評価 の 際 に 得 られ た Crの 測定値 そ の 平均値，

標 準偏差，及び相対標準偏差を，Table 　 7 に ABS 樹 脂 ペ レ

ッ ト中の 重 金 属 の 均質性 の 結果を示す，24 試料を 12 試 料

ずつ 2回 に 分けて 測定し，得 られ た 4 つ の相対 標準偏 差の

平均 値 を 均 質性 と し て 採 用 し た （Table　 6 の 例 で は

O．27％ ）．こ れ らは 分析手法 に 依存す る ば らつ き要 因 （試

料前処理 の 再現性及 び分析法 の 測定精度）を含 む もの の，

そ れ らを 均質性 と して 採用 した．Table　 7 に 示 す よ う に，

Cd ，　 Cr 及 び Pb の 均質性 は，そ れ ぞ れ 相対値で 約 0．3 〜

1．0％，約 0．3〜 1．0％．約  ．3〜O．5％ で あ っ た．Hg に つ

い て は 約 Ll 〜LS ％ で あ っ た．　 Hg の 値 が 他 の 元 素 に比 べ

や や 大 きい 理 由 は，他 の 元 素 の ば らつ き の 要 因 に IGP−

QMS 装置の 試料導入系 で 起 こ る メ モ リー効 果 の 影響 が加

わ っ た か らで ある と考え られ る．こ れ らの 均 質性 は，前 述

した よ うに 試料前処 理 の 再現 性 及 び 分析 法 の 測 定精 度 に 大

き く影響 を 受ける の で ，試料本来の 均質性 と して は もっ と

小 さい 可 能性 が ある ．

　3・3・2 値付 けの た め に 用 い た分析手法とその定量 分析

結 果　　本認証標準物質開発 の た め に 開発 し値付 け に 用 い

た 分析手 法 は，1 ： 95 ％ 硫酸
・70％ （あ る い は 60％） 硝

酸 マ イ ク ロ 波 加 熱湿式分解洞 位体希釈 IGPQMS 法 （
一

次標準 測定法），2 ： 乾式灰化
一60％ 硝酸 ・30％ 過酸化水

素開 放 系湿式分解／測定時 の 標準添加 ・内標準 ICFQMS

法，3 ： 乾 式 灰 化
一60％ 硝酸 ・30％ 過酸化水素 開放系湿 式

分 解／測定時の 標準添加
・
内標準 ICP−OES 法，4 ： 60％ 硝

酸 ・60％ 過 塩 素酸マ イ ク ロ 波加熱 ・マ イ ク ロ 波 乾 燥 湿 式

分 解／分 解時の 標準添加 ・内標ue　IC］？−QMS 法，5 ： 70％ 硝

酸 マ イ ク ロ 波加熱湿式分解／分解時の 標準添加 ・内標準

ICP−OES 法，6 ： 95％ 硫酸
・70 ％ （あ る い は 60％） 硝 酸

マ イク ロ 波 加 熱 湿式分解／分解時 の 標準添加 ・内標準 ICP 一

QMS 法 で あ る．各標準物質 に 対 して
一

次標準測定法 で あ

る 同位 体 希 釈 質 量 分析 法 を中 心 に 複数の 分析手法 を開発 し

た．

　定量 分析結果 を Fig．4 及 び Fig．5 に 示 す．図 中 の バ ー

の 長 さの 半分は，そ れ ぞ れ の 分析千法その もの に つ い て の

合成標準不確かさを表して い る．Fig．4 及 び 5 か ら分か る

よ うに ，一
次標準 測 定法を含む 異 な る 複数 の 分析 手法 で 得

られ た 定量値が 合成標準不確か さ又 は 拡 張不確か さ （合成

標準不確かさの 2 倍）の 範囲 内で
一

致 して い る．こ の よう

に ，複 数 の 分析 手 法 か ら得 られ た 定 量 値 が 見積 も られ た 不

確 か さの 範囲 内で
一

致 した こ と か ら，本 研 究 で 開発 され た

複数の 分析手法は ig1い に独 立 した信 頼 性の 高い 分析手法で

あ る こ と が 確認 され た．Tablc　 8 に認 証 標 準物 質の 認 証 値

を示 す．認 証値 は各分析手法の 定量 値の 平均値 と した．

　各分析手法 か ら の 不確か さ は，い わ ゆ る GUM （Gl・ide

to　the 　expressioll 　of 　unccr 吐ainty 　in　measurement ）　に f走っ

て 見積も っ た
7）．例 え ば，同位体希釈質量 分析法 に お ける

不確か さ は， 
卜
逆 同位体希釈分析 （ス パ イ ク濃度の 決

定 ） か ら の 不確 か さ
”
，及び  

”
同位体希釈分析 （試料中

の 分析 目的元素の 濃度決定） か らの 不確かさ
tT
，の 2 つ に

大 別 で き，そ れ らは
／‘
同位体 比 測定精度 （ICP −QMS 装置

に よる 測定）に 由来する 不確 か さ
”

と
’‘
同位体存在度に 由

来する 不確 か さ
”

の 2 つ に 由来して い る．こ の
’‘
同位体存

在度 に 出来す る不確 か さ
”

は，IUPAC の 元素同位体存在

度 の 表
9）
か ら見積 も ら れ，Cr の よ うに 同位体存在度の 不 確

か さが小 さい 場合 に は 定量結果 の 合成標準不確 か さ は

0．8％ 程度で あ っ たが，Cd や Hg の よ うに 同位体存在度の

不確 か さが 大 きい 元 素 に 関 して は IS ％ 程度 の 大 きさ で あ

っ た．Pb に つ い て は 同位体標準 （NIST 　SRM 　981）を用 い

る こ とで 試 料中の Pb 同位体存在度 を 0，1％ 程度の 標準不

確 か さ で 求め る こ とが で きる の で ，定量 結果の 合成標準不

確 か さは Cr と同様 の OS ％ 程度で あ っ た．

　標準添加法 に お ける 不確か さ
O）

の 主 要因は，標準添加法

の プ ロ ッ トの 直線 性 で あ り，こ れ は 試 料処 理 及び測定精度

に依存する が，定量結果の 合成標準不確かさは 0，5〜1．5％

程 度 で あ っ た．

　Fig．4 及 び 5 の バ ー
で 示 した各分析手法の 合成標準不確

か さ は 方法問で 合成 され，更に均質性，標準液濃度の 不確

か さ，原子 量 の 不確 か さを合 成 する こ とに よっ て 最終的な

合 成 標 準 不 確 か さ と し，拡 張 不確 か さ （k ≡2） を 算出 し

た （Tablc　 8）．

　 3・4　 保 存 方 法 と安 定 性

　本認証標準物質 は褐色 ガ ラ ス 瓶 に約 25g 入れられ て い

るが，直射 日光 の 当た らな い 室 温 で 清浄な場所 に 保存す る

こ と と した．安 定 性 試 験 を 実 施 し た と こ ろ，NM 　IJ　CRM

8102−a 及 び 8103−a に つ い て は 少 な く と も 2．5 年，NMIJ
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Fig．4　An 乱lytic乱l　rcsults 　of 　Gd ，　Cr 乱 nd 　Pb　by　di∬ヒrent 　analytical 　Inetllods

Analytica］method 　number 　l ； isotope　diluti〔）n 　IGP−QMS 　method 　after 　HNO3 −H2SO4 　mjcrowa ＞e　digesIion

procedure （a 　primary　method 　of 　measurement ），2 ： standard 　addi ｛ion 且GP−QMS　method 　after 　dry−ashing
飼 lowed　by　HNOs −H202 　digestien　procedure，4 ： stalldard 　addition 　ICP−QMS 　method 　after 　HNOs −HGIO4
microwave 　heath〕g　and 　mi ⊂ rowave 　dりdng　procedure．　 Thc 　b乱r　indicatcd　is　the　colnbined 　standard 　uncer −

tainty　estimatcd 　from　each 　analytical 　method ・

GRM 　8112−a 及び 8113−a に つ い て は 少 な くと も6 か 月間安

定 で あ っ た こ とを確認 した．今後 も安定性 に つ い て確 認 し

て い く予定 で あ る．ま た，別 の プ ラ ス チ ッ ク 認証標 準物 質

で あ る ERM −EC680 及 び EC681 は 5 年以 上 前 か
．
ら頒布 が

開始 さ れ て い るが，現在 も問題 な く使用 され て い る こ とか

ら，本 認証標 準物 質 も有 効 期 限 5 年程 度 の 安 定性 に は 問題

は な い もの と考 え られ る．

4　ま　 と　 め

RoHS 指令対 応 重 金 属分析 用 ABS 樹 脂 ペ レ ッ ト認 証 標

準物質の 開発 に つ い て．ABS 樹 脂 ペ レ ッ トの 作製法，試

料 分 解法 分析法，値付 け 結 果 に つ い て 記述 した．一
次標

準測 定 法 で あ る 回位 体 希釈 質量 分析 法 を中 心 と した 複数の

分析手法 を開発
・
確 立 し，複 数の 分析手法か ら得 られ た 定

量 値 が 不確 か さの 範囲 内で よ く
一

致 した こ とか ら．本研究

で 開 発 され た複 数 の 分析 手 法 は 互 い に 独 立 した 信頼性の 高

い も の で あ る こ と が確認 さ れ た ．本 ABS 樹脂 ペ レ ッ ト認

証 標準物質は，一
次標準測定法を中心 と した 信頼性が 確認

され た複 数 の 分 析 手法 で 値付 け が 行 わ れ た ，SI へ の トレ

ーサ ビ リテ ィ の ある ，匡際 整合性 を有す る 認証標準物質で
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Fig．5 　Analytical　results 　of 　Cd ，　Cr，　Hg 乱nd 　Pb　by　different　analytica 且methods

AIlalytical　mcthod 　nu 夏llber 　1 ： isotopc　dilution　IGP−QMS　method 　after 　HNOs −H2SO．，　microwavc 　digestion
proccdure （a　primary　method 　of 　measurement ），3 ： st跏 dard　addition 　ICP −OES 　method 　after 　d”

’−ashing 　fol一
正owed 　by　HNOs −HvO2 　digestion　procedure，5 ： standard 　addition 　ICP−QMS　method 　after　70 ％ HNOs 　micro −
wave 　digetion　procedure，6 ： standard 　addition 　IGP−QMS　method 　after 　HNOs −H2SO

，　mjcrowave 　digestion

procedure，　 The 　bar 　indicated　is　the 　cQmbined 　standard 　uncertainty 　cstimated 　frolll　each 　 analytical

method ．
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Table　8　Certified　va 亘ues 　fbr　ABS 　resin 　pellctCRMs

NMIJ　CR“・T　 NMU 　CRM 　　NMIJ 　CRM 　　NMIJ 〔：RM

　 8102−a 　　　　　8103−a 　　　　　8112−a 　　　　　811S−a

10．77± 〔｝．20　　106．9 ± 1．37　　9．383 ± O．223　93．9S± ］，4．5

文 献

ω

α

 
恥

27．87 ± 0．35　　269．5 ± 4」．5
　　− 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　− 108．9± 0．89 　 　10

±9．494 ．47±1，11　　 943．

}18．094 ．10±2．87　 　941
5±24．494 ．98±O．87　　94

D0 ： ヒ9 ． 8Thc 　mulleric 　valuc 　after ［he 　svmbol ± of 　each　 certili、：alL しc 　　　　　
　　　　　 　 　ノ hldicates 　an　 expanded 　 ullcertainty 　determined雨 th
the 　cove卜 age 　fact・r　k ＝ 2；it 　defines　an　i・・ terval 　csU   atc

@to　have　alevel 　 of　con且dence 　 of　approx

ately 　 9

刀 D あ る と言える． 　 今 後は重金属分 析 用 プラス

ック 標 準 物 質の更 なる 充 実 を図 るために，ポ リ 塩 化 ビ ニ

樹 脂 （ PVG ）及び ポ リ プ ロ ピ レン樹脂 （ PP ） の 重

属 分 析
川
標準物 質 の開

を行っ て いく ．予 定である．
　

本稿 で紹 介し た NMIJ 　GRM
一 部は 「独：噺 エネルギー・産 業 技 術 総合開発機 構（NED （ ）

の 委 託 事 業 「 環 境 配 慮設 計推 進に 係 る 基盤整備の た めの調
査研 究」

平成17（2UO5 ）年 度 ， ’ ド 成 18 （ 2eo6 ） 年 度 実 施 ｝

おい て 行った

究の成 果を用いて製造した ものである， 1）Djrective　2002〆95／EG　of 　 t

　 european 　 parliament 　and ｛ 〕 fthe 　council　of　27Januar

@20e3 ，0n 　the 　 restric − 　timl 　 of　the 　 llse 　of　certain 　h

ardous　substances　i ！l 　 elcctrical 　and 　electroni⊂ equi

ent
，
（ 2tfi ’擁 α Z 丿「ournal 　gゾ・Eur

eαn びnion ，
13
，2．（2003 ）．2）W．VBorm ，　A．　 Lamberty ，　R　Qu

au 、 dller ：1’ resenitks∫ 　Anα1
　Chem．，365， 361　（ 1999 ） ． 3 ）J．vogl ， 　D ． 　Liescgang ，　M．　

termann， 　J．　Diemer， 　 M． 　Berglund，　C，　R ，　Quetel

　 P ．　 D ，　 P ． 　Taylor ，　K．　G．　 Heumann：Accred ．（Zu
al ．　A∬ur ・，　5，　314 （2  00 ）・ 4）A ．　Lamberty ， 　W，　V

　
Borm，

R
⊆l

vauviller：Frese ・nizas』．J 　
at ．　Chem ． ， 370 ，811（ 2001）， 5）P．　Quevauviller；Trend 　Ana・
D　Che ・m．，　20，　4t16 （2001 ） ・ 6）K ，Eilola ，　P．　Pe
maki ： A 箆

 5
彦 ， 128 ， 194 （ 2003 ＞ ，

7）飯
塚
幸二：’‘計測における不確かさの表現のガイ 　　ド”，（2003），（日本格協会）；BIPM ，　

C ，　IFGC，　 ISO ， 　　　　　 　　　　　い 　IUPAC，　 OIML ，　Guide 　
　the 　expression 　
ff 　uncer− 　 　　　　　　　 　　 　 　　　tt 　tainty 　in 　 meaS
ement ，∬ nternal　O屠α瑠z α蜘π． 1br 　∫tandardizatio

C　Geneva，　SWitzerland （1993 ＞． 8）J．R．　Delaeter，　J ．　K，　B

lke ，　P　De 　Bievre ，　H，　Hidaka， 　H，S，　Pciser ，　 K ， 　J，　

C 　Rosman，　P ．　D．　P． 1hylor：
re 　APPti ・ Chemり75，683（2003）・

） 日置昭治：ぶん せき （Bunsehi ），2001 ，ll4， Development 　of 　ABS 　Resin 　Pcllet　Ce

ified 　Reference 　Materials　 for 　　　　HeaVy 　Metal 　Analysis
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2007，　Accepted 　29 　February 　2008 ） 　 ABS 　 resin 　pcllct 　certjficd 　 reference 　materials（CRMs ，

NMJJ　GRM 　 8102 − a ，8103 − a，8112 −a　and8113 −a）were 　developed 　in 　this 　stud ｝  　Both 　the 　sample　

etreatment 　 proccdure 　and 　thc 　mea − suremenU ．　one　 fbr　 the　dcterminations 　of 　Gd，　Cr，　Hg 　and 　Pb
in 　calldidate 　ABS 　resin 　pellct 　RMswerc 　examined ，　 and　several 　analydcal 　methods ，　including　i

topc　 dilution 　mass　 spectromctr
｝

・ （ aprimary 　method 　of 　measurement） ，were　developed ．　The 　an

ytical 　results 　obtaincd 　by　severaIanalytical 　methods 　showed 　good　agreemcnt　within 　thc 　unccr

inty 　estimated 　for 　cach　analyticalniethod ，　Consequently，　it　 is　concluded 　that　thesc 　analytica
@methods 　established 　fbr 　 thc　dcter − minations 　of 　Cd ，　C葛 Hg　andPb 　in 　lhis 　study　are 　reliable 　

w

h　high 　accurac ￥　From 　these 　results， thc 　ABS　 rcsin 　CRMs 　developed　in 　this　study 　are　SI 　traceable

and 　 have 　 international　consistenc ｝ r ・ Kayω ords ：ABS 　resin　pellet 　CRMs； RoHS；ICP−MS ； IC

|OES ；isoto

　 dilution 　 mass 　spcctrome − 　　 　


