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1 緒 言

　近年，都市及 び近 郊 で は工 場 跡 地 の 再 開発 に伴 い ，工 場

で 使川 して い た 重 金属 に よ る土 壌汚染 が数多 く発 生 して い

る．環境省 に よ る と，1991〜2004年の 問で ⊥ 壌環境基 準

値又 は 土 壌 汚 染 対 策 法 の 指 定 基 準 を超 過 した 事例 1906件

の うち，重金属汚染 は 約 6  ％
且〕
を 占め て い る．汚染重金属

の 分 析 は土 壌 を酸分解 して か ら原子吸光光度法や 誘導結合

プ ラ ズ マ 発 光 法 を用 い る こ とが 多 い
2〕．こ れ らの 方法 は，

感度 と正 確 さ は 高い が，前処理 に 時間が か か り迅速分析 に

は不向 きで ある．土 壌汚染 が発生 して い る エ リア は 広範 囲

な場合 が多 く，汚染範 囲 の 把握 と絞 り込み の た め に，数多

くの 試料 を迅速 に 分析で きる 方法の 確立 が 望まれ て い る．

ス トリ ッ ピ ン グ ボ ル タ ン メ トリ
ーS）4）

は高感度で 選択性 が

優 れ て い る だ けで なく，装i が コ ンパ ク トで 安価 で あ る こ

とな どから広 く用 い られ て い る．しか し，検液及 び土壌 サ

ン プ ル を少量 しか用 い なくて よ い とい うメ リ ッ トは，代表

値 を得 られ な い とい う欠点を 内包 し て い る．

　蛍光 X 線分析法 は，化学的前処理 を加える こ となく固

体試料 を非破壊 で 元素分析 で き，定量範 囲 も広 い の で，土

壌中重 金 属 の 簡易分析 に は 最も適 して い る と 考え られ る．

フ ァ ン ダメ ン タ ル パ ラ メ
ー

タ
ー
法 （FP 法）と組み 合 わせ

た 汚染 土 壌巾の Cr ，　 As ，　 Cu ，　 Zn ，　 Cd ，　 Pb の ス ク リ
ー

ニ

ン グ 分析
5〕
，エ ネ ル ギ

ー
分散型蛍光 x 線分 析 に よ る 原 油 産

出地周辺の 土壌 ・底質の 分析
e）
，ベ ンチ トッ プ型全反射蛍

光 X 線装置 を用 い た汚染土壌 ・底質中の V，Cr，　 Fe，　 Ni．

Cu ，　 Zn，　 As，　 Se，　 Ag ，　 Cd ，　 Ilg，　 Pb の オ ン サ イ ト分 析
71

な ど，蛍光 X 線分析法の 応用例 は 多い ，土壌 は 複雑 なマ

トリ ッ ク ス を持 つ 上 に 測定対象 となる 重金属が低濃度なの

で，理 論計算 に よ る 定量
5’鏑

よ りも，試料 に 類似 した マ ト

リ ッ ク ス の 標準を用 い て 定量を行 っ たほ うが分析値 の 信頼

性 は 高い と考え られ る．現在入手可能な汚染土壌分析用 の
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9’，
が あ る．汚染 k 壌 は 重 金属 を局所的 か つ 高

濃 度 に 含有 して い る た め，分析 に は〜
数千 mg 　kg

−1
の 広

い 濃度範囲の 標準物質群 が必 要 で ある ．標準 の 作製は，ベ

ー
ス 材 に金 属溶液を添加する方法 が簡便なた め に よ く用 い

ら れ て い て ，Wilson ら
1［／）

は 耐火物粉 末 に ，　 Ostachowicz

ら
川

は 土壌 の ベ ー
ス 材 に重金属を添加す る こ とで 標準を作

製 した．しか し，こ れ らは 定量範囲 が 数百 mg 　kg
−1

まで

で あり，高濃度 の 汚染 土壌分析 に は 適用 で きな い ，

　 こ の 研究で は清浄 な 十壌をベ ース材 に用 い て研 究室 レベ

ル で 調製可能で，500 〜3000mg 　kg
− 1

程度の 高い 濃度範囲

（Hg は 50〜300　mg 　kg
−1

）を も つ 蛍 光 X 線分 析 用 の 土壌

標準の 開発 を目指 し た．作製 した 十壌標準が 蛍光 X 線分

析用 に使用で きる か 否 か，均質性 と耐 X 線性，保存性を

評 価 した．

2　実 験

　 2・1　 装 　 置

　蛍光 x 線分析装置 は Rigaku　Rix　310  を 用 い ，　 Rh 管球

を管電 圧 50kV ，管電流 80 皿 A で 動作 させ た．測 定径 は

20　mm φであ る．そ の 他 の 測 定条件 を Table　 l に示 す．結

晶相 の 分析 に は X 線 回折装 置 Rigaku　Rint　l200 を用 い た．

Cu 管球を管電圧 40　kV，管電流 20 皿 A で 動作 させ た．測

定条件 は 連続測 定で ス テ ッ プ 幅 0，010°，ス キ ャ ン ス ビード

毎秒 2．00°と した．重金属 溶 液添加後 の 土 壌 の 均質化 に は

容量 50mL の V 型混合機 S−3 （筒井理 化学器械製）に 直径

10mm φの メ ノ ウ ボール を 3 個 入 れ た もの を用 い た．土壌

の 乾燥 に は電気炉 FS−．920 （AdvanLcc 製）を用 い た．

　2・2 試　薬

　重金属 添加用 の 標準溶液は試薬特級 の K2GrO 斗 （Junsei），
As20s （Junsei），　 seo2 （wako ），　 Gdcl ゼ 2．5H20 （Kanto ）．

HgCl2 （Kan しo ），　 Pb（NOs ）2 （Kanto）で 調 製 した．　 KvCrO ，i，

SeOe，　 CdCl2・2，5H20 ，　 HgCl2，　 Pb（NO3 ）2 は純水に，　 AS20s

は 水酸化 ナ トリ ウ ム 水溶液 に 溶解 して か ら硝酸 で 酸 性

〔pH 　2）に し て 保 存 し た．　 Cr，　 As，　 Se，　 Cd，　 Pb は 1000，

5000，10000，20000ppm を，　 Hg は 100，5  0，1000，

N 工工
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Table　l　 Instru  enta 】conditiQns 　of 　X −ray 　fluorescence 　analysis 　of 　Cr，　As ，　Se，　Gd ，　Hg ，　and 　Pl）in　soil

Gr As Se Cd Hg

1】1stru 】nent

TargetAna

］y〔ical　linc
c：lySt ．al
ユhbc 　vohagc ／k〜厂

Tube　curren 【〆nlA

DetectorFilterPc

ヒ廴k 〜tugle ／degree

Go ししnti【1g 　ti匸ne ／s

Bgb
レ

angie ／degree

Gou 川 ing　time ／s

　 血

LiF（200 ＞

　 50
　 80

　 scs 〕

　 69．35
　 6D64
．42−70．30

　 60−60

　 KaLiF

（200）
　 5u

　 8e

　 SG

　 34

　 6033

．43−34．74
　 60−6〔｝

Rigaku 　Rix　3］OO
　 　 Rh

　 KuLiF

（200）
　 50

　 80

　 SC

　 31．89
　 6｛131

．39−32．53
　 60．60

Pb

　 　 Ka 　　 　 　 　 　 　　 L α

　 LiF（200）　　　　　 LiF 〔200）
　 　 50　 　　 　　 　　　 50

　 　 80　 　　 　　 　　　 80

　 　 SC 　　 　　 　　 　　 SG

　 　 Zr　 　　 　　 　　 　
−

　 　 15．32　　　　　　　　　　35．91
　 　 60　 　 　 　　 　 　 　 60

1’t．51−14．90−15．87　　　35，11−S6，80
　 60−60−60　　　　　　　　6〔ト60

　 L β
LiF（200）

　 50

　 80

　 SG

　 28．28
　 6027

．05−29．50
　 60−60

a ）Scindllation　counter ；b）Backglて ，［しIld

　oO

　C ， 24　h　in　electric 　oven

1〜60mg 　ofCr
，
　As

，
　Se

，
　Cd

，
　and 　Pb

O．1〜6．O　mg 　ofHg

，
2h 壷br　Cr ，

　As ，
　Se，

　Cd ， 勸nd 　Pb
24　h　f（｝rHg

　V −type　mixing 　machine 　50　rpm ， 80　m 董n

l　ring ， 300   fcm −2

Fig・l　Sample　preparation　ofsoil 　standard 　containing 　heaVy　metals

2000ppm 標準溶液を準備 した．

　 2・3　土 壌試料

　 重 金 属溶液 を添加す る土壌 に は福 岡県北九 州市戸畑区で

採 取 し た 褐 色 森林 土 を 用 い た．風化 の 化学指標 を 示す

GRV （chemical 　index　of 　weathering ）
1E）

は 96 で あり，風化

が 進ん だ 土壌 で あ る．褐色森林土 は 日本 に 広 く分布 して い

る 上 壌 で あ り，平均的 な土 壌マ トリ ッ ク ス 糺成 を もつ た め

標準 に 用い る の に適当で ある，土壌 は枯葉や 異物を取 り除
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ふ る い

い て か ら風乾 し，106 μm 目開きの 篩 に 通 る まで 精粉砕 し

て か ら，100℃ の 電気炉で 2 時間以 上乾燥 し た．

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ひ ょう

こ とで 添加量を制御 した．滴 F量 は 添加 した重金属が秤量

瓶 内面 に 付着す る の を 防 ぐた め，1 〜4mL と し た．40

mm φx30 　mmH の 秤量瓶 に 土壌試料 を 20　g 入れ，　 Gr 溶

液 を滴下 して 100℃ で 2 時間乾燥 した．次 い で Ag と Se ，

Cd ，　 Pb 溶液 の 滴 下 と乾燥 を 同様 に 繰 り返 し た．最後 に

Hg 溶液 を滴 ドし，熱 に よ る 分解 ・揮発を避け る ため に

40℃ で 24 時間乾燥 した．6 元素を添加後，V 字型混合機

で 80 分間混合 し て 均質化 を 図っ た．こ の 土 壌 を 4，5g 程

度正確 に 分け取 り，23mm φ x10mmH の Ai製の リ ン グ

に 充填 し，油圧 プ レ ス 機で 300kgf 　cm
−2

の 圧力 で 1 分間

加 圧 成型 し て 粉末ブ リ ケ ッ トを作製 し，蛍光 X 線分析 に

供 した．以上 の 操作 の フ ロ
ー

チ ャ
ー

トを Fig．1 に 示す．

　2・4　標準の作製

　土 壌 標準 はベ ー
ス 土壌 に 重 金 属溶液 を ホ

ー
ル ピペ ッ トで

直接滴下す る方法で 作製 した．滴下量 と溶液濃度 を変える

N 工工
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3 結果 と考察

　3・1 ベ ー
ス 土 壌の 元素組成と結晶組成

　 土 壌 は様 々 な組成 と構造 を も っ て い る．日本 の 土壌 で は

主 成分 の Sio2 と A120s，　 Fe20s の 濃度範 囲 は 約 35 〜75，

15〜40，2〜30111ass％ で そ れ ぞ れ 広範 で あ る．べ 一
ス 土

壌 と して 使 用 した褐色森林土 の 主成 分 を 1 ： 10 ガ ラス ビ
ー

ド／蛍光 X 線分析法
B 〕14 〕

で 定量 した 結 果 を Tablc 　2 に示 す．

主 成 分 の SiO2と fll1　Oa．，　 Fe205 濃 度 は 61．7，22．1，9．44

mass ％ で あ り，日本 産 、L壌 の 平 均 的 な組 成 で あ る こ とが

分か っ た ．X 線 回折 図形 上 （Fig．2）か らは quarts（α Sio1），

corrensite 　 l（Mg ，A1）g （Si，N ＞sO20 （OH ），o
・4H20 ｝，halloysite

｛AlgSi20s（OH ＞，

・2H20 ｝，　 illite　 iKA12（Si，Al）0 、。〔OH ）2｝が 同

定 で き た．ま た，ベ ー
ス 土 壌 が Cr，　 dS，　 Se，　 Cd，　 Hg ，

Pb を 含 ん で い る か 蛍光 X 線 の 定性分析 に よ り評価 した．

そ の 結果，CrKa ，　 AsK α ，　 PbL βの ピー
ク を確認 し た．標

準添加法 に よ っ て 求 め た べ 一
ス 土 壌中の 濃度 は Gr ，＜ 200

mg 　kg
−1

；As ，＜ 30　mg 　kg
−1

；Pb ，＜ 30　mg 　kg
−1

で あ っ た．

　3・2 均質性

　重金属 溶液をベ ース 材土 壌 に添加 ・混合す る 方法が 均質

な標準 の 作製法として 適当で ある か 否か，2種類 の 測定径

で 蛍 光 X 線 強 度 を測 定 して 均 質性 を検 討 した．X 線 計 測

時 の 理 論 的 な 変 動 （統 計 変 動）σ は 平 均 強 度 」，xn （kcps）

と計数 時 間 t （s）で 次 式 の よ うに表さ れ る．

σ
＝
（Lw、

× t × 100  ）
⊥・t2

／（t× 1000）

Tabte　2　Analytical　 results 　 of 　major 　 elements （in

　　　　 mass ％）in　br・ wn 　fQrest　soil

Conccntrat．ion RSDa 〕

Na20MgOAIuOsSio2P205K20GaOTiOuMnOFc20sTOI

’
al

0．SO20
．71222
．161
．70
．2741
，880
．5281
．410
．079
、4498

．5

2．40
．20
．20
．10
．40
．20
．50
．20
．80
．10

ユ

　平均強度 が 統計変動内 に 収 まれ ば 均質 と判断 で き る．

Gr と As，　 Se，　 Cd，　 Pb を各 2000　mg 　kg
−1

に な る よ うに 添

加 し た 褐色森林土 の ブ リケ ッ ト 1〔｝枚 （測定径 20mm φ）

の 測定結果 と，同
一

ブ リ ケ ッ トの 裏表 で 片面 20 点，合計

40 点 （測定径 1mm φ）測定 した 結果を Table 　 3 に 示す．

強度 の 標準偏差 は すべ て 統計変動 とほ ぼ 同程度で あり，作

製 した 土壌標準 は 十分均質で あ っ た ．

a ）Relalive 　standard 　deviation，％ ＠
鬲5）

　3・3 耐 X 線性

　作製 した標準は 金属 イ オ ン の 溶液をベ ース ⊥壌 に 添加 ・

混合 ・乾燥 して い る だけ の た め，金属は 土壌粒 予表面に 付

着 して い る状態に ある と考えられ る，X 線照射 に 対す る 耐
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0
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2

乙
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智
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Fig．2　X−ra ｝
，
　diffraction　pattern　of 　brown 　forest　soil

Q ： quartz，　C ： corrensite ，　H ： halloysite，1 ： illite
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Tablc 　 3Fluorescent 　X −ray 　intensitics（in　kcps）of 　CrKa ，　AsK α ，　SeK α ，　GdK α
，
　and 　PbL βin　soil　with 　2　different　irradia−

tion　area

Irradiation　area 201n【n φ
の lmm φ

b／

IntensibプkcpsRSDC 〕，％ Statistic　crror ，％ Intensity〆kcpsRSD
’ト
，％ Statistic　error ，％

CrKaAsK

α

ScKaCdKaPbL

β

4．8147
．252
，96
．8122
．9

3313200000 0．15
（1．050
．050
．130
．07

0，01680
．1230
，1410
．Ol440
．0571

4．81
．91
．22
、72
，3

2
りら
14

亠
7

31131

a ）10hriqllettes；b）40　spots 　on 　both　sides 　ofsame 　briqlleUe ；c＞Relativc 　standard 　de、這ation ，％

28．5

巴 28・3k

＼ 　28．l
b

蓄・7・9

芒
P 　 27，7

27．5o
60 120180

Irradiation　time 　／　mi 皿

240

Fig．3　 Variations　in　the 　X−ray 　intensities　of 　lOOO　II）g
kg
−l

　of 　Se （△ ）in　briquette　with 　I5　min 　of 　irradiation

（50kV　80　mA ）times　f（）r　45　min 　inten，als 　in　sacuum

Line ： Intervals　 of 　statistic 　crror 　of 　X−ra ｝
」measure −

ments

⇒ t2’
51
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富

琶 o．2

　 　 0
　 　 　 　0　　　　 30　　　　60　　　　90　　　　120
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Fig．4　 Variations孟ll　the　Lα X−ray 　intensity　of 　Hg 　in
briquette 　with 　4　min 　of 　irradi乱tion （50　kV，80111A）
times 止br　l2　min 　inte正一vals　in　air （●），Hc （○）and 　vac −
uUm （▲ ）

久性 を 蛍光 X 線 強 度 の 繰 り返 し測 定 で 評価 した，Gr と

AS，　 Se，　 Cd，　 Pb を 1000　mg 　kg
−1

に な る よ うに 添加 し た

褐色森林 土 の ブ リケ ッ トに出力 50kV − 80   A の
一

次 X 線

を真空雰 囲 気 で 15 分 間ずつ 45 分 の 間 隔 で 合計 240 分照

射 し た．Gr，　 As，　 Gd ，　 Pb の 蛍 光 X 線 強 度 の 標準偏 差 は，

最初の 蛍光 X 線 強 度か ら算 出 した統 計変動 （Cr　6．71　cps ，

As　202　cps ，　 Cd　8，05　cps ，　 Pb　l4．4　cps ）内に収 ま っ て お り，

照 射 に よ る強 度変化 は 認 め られ なか っ た．Se は照射 75 分

以 降で 統計変動 （21．6cps ）か ら算 出 し た 強 度 を 超 え て

徐 々 に低下 して い き （Fig，3），240 分照射 で 約 1％ 低下 し

た．一
定期 間 ご とに標 準試 料 を使 っ た装 置の 校正 を行 うこ

とを考慮す る と，耐 X 線性 は 十 分 とい える．

　同様 に Hg の 耐 X 線性を，　Hg が 5  O　mg 　kg
−1

に な る よ

うに添加 した褐色森林土 で検 討 した 結 果 を Fig．4 に示 す．
・
次 X 線 の 出力 は 50kV −80   A で ．12 分間隔 で 4 分間

ず つ 合 計 120 分 照 射 した．X 線 強 度 は，大 気雰囲気 で は

120 分の 照 射 で も変化 せ ず Hg の 揮 発 は抑え られ て い た．

真空，He 雰 囲 気 で は 照 射後す ぐに 20％ 程度減少 し た．

こ れ は，土 壌表面 に析 出 して い る HgGl2 が X 線 を照射 し

た 際 に発生す る熱で 分解 ・揮発 した ため で あ る．以 上 の こ

と か ら，Hg の 分析 は 大 気雰 囲 気 下 で 行 っ た，また．　 Hg

の み は他 の 分析成分 とは 別に 標準を作製 した ほ うが よ い こ

と も明 らか に なっ た．

　 s・4 保存性

　作 製 し た土 壌標準 を用 い て 蛍光 X 線強度 の 経時変化を

検討 した．Gr と AS ，　 Se ，　 Gd ，　 Hg ，　 Pb を 1500 　mg 　kg
−1

に

なる よ うに 添加 した土壌 で，ブ リケ ッ トを 36枚作製 した．

デ シ ケーター
内に 保管 して お き，作製 凵か ら 1，2，4，8，

16，32 凵 後 に 6枚ずつ 測定 し．相対 X 線強度の 変化 を観

察 し た．す べ て He 雰 囲気 で 測定 し た．　 Gr と As，　 Se，

Gd ，　 Pb で は 32 日経過後で もX 線強度 の 変化 は 1％ 以 内

で あ っ た．1 囗後 の 強度 と 32 目 後の 強度の 問に は 有意 な

差 （5％ 水準）は な く，添加 した 重金属が土壌中で 安定な

状 態 で 固定 され て い る こ とが 分 か っ た．Hg で は S2 日後

に 強度が 2％ 増加 し，1 日後の 強度 と比 べ て わ ずか に 有意

差 が 認 め られ た．以 上 の こ とか ら．Hg 以外 の 重金 属 で こ

の 方法 で 作 製 した土 壌標準 は，作製 した 日か ら相当時間が

経 過 して も ト分 使 用 に 耐 え うる もの で あ る と考 え られ る．

こ の 試験 は現在も継続中で あ る，また，Hg の 安定化 に つ

い て も検討中で あ る．
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Fig．5　Mutual　illterfbrences　of 　fluorescentX−ray 　spectra 　ofAs ，　Se，　and 　Pb （1000　mg 　kg
一

且

）
藍nbrown 　fbrest　soil　generated　at　various 　tube 　volt 且ges

　3 ・5　重な り補 正

　分析 ス ペ ク トル に他元 素の ス ペ ク トル が 重 な る場合，妨

害 ス ペ ク トル の 強 度 を差 し引 く重 な り補 正 を行う必 要が あ

る．AsKa に は PbL α の ス ペ ク トル が 重なる た め PbL βで ，

PbL βに は 更 に SeKβが 重 な る た め SeK α で 補正 を行 っ た．

補 正 係 数 は 褐 色森 林 上 に Pb の み 添 加 し た もの と Se の み

添加 した もの を用 意 し，そ れ ぞ れ AsK α の エ ネ ル ギー
で の

PbL α と PbL βの 強度比，　 PhL βの エ ネ ル ギーで の SeKS と

ScK α の 強 度 比 か ら算 出 した．土 壌 は 微 量 の Pb を 含 む た

め ，補 正 係数 を算 出 す る 際 に は Pb 未添加 土 壌 （b］ank ）

の PbL α，とL βの Net 強 度 を差 し引 い た．

　PbL α と L βの 強 度 比 は，同 じ L 殻 電 子 で も励 起 効 率 の

加速電圧 依存性が 異 な る と い わ れ て い る
d5〕．そ こ で ，電流

を 80rrlAに して 加速 電 圧 を 20，30，40，50　kV に 変化 さ

せ た と き に 補 正 係 数 が ど の よ う に 変 化 す る か 調 べ た

（Fis・．5）．　 AsK α の エ ネ ル ギー
で の PbL α 強度 と Pbl、β強度

の 比 は O．988，0．711，0．641，0．611 と な り，加 速 電 圧 に よ

っ て 補 正 係 数 が 異 な る こ とが 分 か っ た．PbL βが 検 出 さ れ

る エ ネル ギ ーで の ScKβ強 度 と SeKa 強度 の 比 は O．0217，

0．0224，0．0232， ．0234 で変 化 は小 さか っ た．重 な り補 正

を行 う場合，加 速電 圧 を
一

定 に して 装 置，測 定 条件 ご と に

補正 係数 を算出する 必 要が あ る こ とが分 か る．
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ベ ー
ス 土 壌 に重金属 溶 液 を段 階 的 に添加 した 上壌標準で

Pb
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Table　 4Recovcr ｝
・test　of 　hcavアmctals 　in　loam　son 　and 　wea 山 ered 　granitic　soi1 、〜暖th　calibIatioll 　cL 圧1

』
ves

drawn 　bv　a 　suite 　of 　the　s加 ndards 　of 　brown 　forestsoil

Add ・d〆mg 　kg
−1 　　　　　 一l

Found ／mg 　kg Recove 【
第

％

Loam 　soil （from 　Tachikawa ）

“
「
ealhered 　granitic　soil （from　Alnal〕ikり

α

飴

説

 

恥

α

臨

騒

 

飾

100010001000

工000100015UOI500LriOOlsUOl500

1ユ08103610009781018148414891499

王469

正525

111
］0410098102999

！

10098102

検 量 線 を作 成 し た．まず 大 気 雰 囲気 で Hg を測 定 し，次 に

He 雰囲気 で他 の 元 素 を測定 した．検 量 線 を Fig．6 に示す．

すべ て の 検 量線 は 良好 な 直線性 を示 した．空 試験 測 定の 標

準偏 差 の 3 倍 か ら算出 した 検 出下 限 値 は Cr，　 AS，　 Se，　 Cd ，

Hg ，　 Pb の 順 に 2．7，1．3，0．84，2．6．2．3，1．6　mg 　kg
−1

で

あっ た．

　3・7 組成 の異なる土 壌 の定量
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ； う

　 空 試験値 が 未知の ロ
ー

ム 土 壌 と風化花崗岩質土 壌 に 約

1000，1500mg 　kg
．

且

分の 重 金 属 を 添加 し，模擬的 に 高濃

度汚染土壌を調製した．作成した検量線で 定量 した 結果を

Table　 4 に示す．ま た，定量 の 際 に は検量 線 の 作成 に用 い

た
．1．壌 標準 の ベ ー

ス 材 （褐色 森林土 ） との マ ト リ ッ ク ス の

違 い を補 正 す る た め，散乱線 内標準法 を 用い た，Gr で は

土 壌 の 主 成分 を構成す る Fe か らの 励起効果 を補 正 す る た

め，バ ッ ク グ ラ ウ ン ド散乱線 （2．74keV ） の 強度 を，　 Ag，

Se，　 Cd，　 Ilg，　 Pb で は マ トリ ッ ク ス の 吸収 の 影響を補正 す

る た め，コ ン プ トン 散乱線 （19．l　keV ）の 強度 を 内標準に

用 い た．作 製 した土 壌標準 で 定量 した 分析値 と添加濃度は

± 5％ 以 内の 誤差 で 良い ・・
致 を示 した．ロ ーム 土 壌 中の

Gr の 定量 値 は約 10％ 高 か っ た．重 金属未添加 の ロ
ー

ム 土

壌 を 定性分析 した と こ ろ GrK α の ピー
ク を認 め た．そ の 強

度 は Cr 約 100　mg 　kg
−1

に 相当する 強度で ，約 10％ の 正 誤

差 は 空試験 に よ る もの と考え られ る ．

4 　結 コ
卩

　 蛍 光 X 線分析用 の 有害金 属含有 土 壌標準 を 開発 し た，

対象 と して い る重 金 属 は Cr，　AS，　Se，　Cd，　Hg ，　Pb で あ る，

土 壌標準 は清浄 な生 土 壌 に 重金 属溶液を 直接添加 し，乾燥

後均質混合 して 作製 した．作製 した 土壌標準中の 添加 重 金

属 の 均 質性 を粉 末 ブ リ ケ ッ トの 蛍 光 X 線 強 度 で 評価 した．

強度 の ば らつ きは X 線計測の 統計変動内 と 同程度 で，均

質 で あ っ た．また．4kW の 出力 で 間欠測定 した と こ ろ，

Hg を除 い て 良好 な 耐 X 線性 を示 した．真空，　 He 雰囲気

で は X 線 を照射す る と HgC12 の 分解
・
揮発 に よ り IlgLα

強 度 が 低 下 した の で ，Hg は 大 気 雰 囲気 下 で 測 定 す る こ と

に した．ブ リケ ッ トを作製 し て 保存性 を試験 した と こ ろ，

作製 か ら 32H 経過 し て も蛍光 X 線強度の 変化 は 2％ 程度

で あ っ た．こ の 方法 で 作製 した ［1壌標準 を 用 い た 検 量 線

は，Cr，　 As，　 Se，　 Cd，　 Pb で は 3000 皿 9　kg
−1

まで，　 Hg で

は 300　mg 　kg　
I
まで 良好な直線性を示 した．空試験測定の

標準偏 差 の 3 倍 か ら算 出 し た 検 出 下 限値 は Cr，　 As，　 Se，

Gd，　 Hg ，　 Pb の 順 に 2．7，1＿3，0．84，2．6，2．S，1、6　mg

kg
−1

で あ っ た．ロ
ー

ム 土 壌，風化花崗岩質土 壌 に 重 金 属

を一
定量 添加 し た 模擬試料 を，作製 し た 土 壌標準 を用い て

定量分析 した と こ ろ，ロ
ー

ム 土壌中の Cr 定量値 を除 き，

添加濃度 と分析値 は ± 5％ 以 内 の 誤差 で 良 い
一

致 を示 し

た．本方法 で 作製 し た 標準 は 均質性 ・耐 x 線性 ・保存性

と もに 良好 で あ り，蛍光 X 線分析 の 使用 に 十分耐えうる

もの で あ っ た．研究室 レ ベ ル で の 上壌標準の 調製が可能で

あ る ．

文 献

1）環境省 ：

“
土 壌汚染対策法 の 施行状況及 び 十壌汚染

　　調 査 ・
対策 事例等 に 関す る 調 査結果 に つ い て

”

　　〈 http：／〈、ww ・env ．go．jp／svater ／d（）jo／chosa ・html ＞

　　（2007flO／1 ア ク セ ス ）．
2）M ・J・Duane ，　S．　Facchetti，　G ．　Pigozzi ： Sci．　 Total

　　Em ／ivr」n，，177，195 （1996）．
3）LPal 〔〕hetti，　S．　Laschi，　M ．　Mascini ： Anal．　Chim．　Acta，
　　530，61 （20（15＞．
4）G ，CepriE ，　N ，　Alexa ，　E，　Cordos ，J，　R ，　Castillo：

　 　 Talanta，66，875 （2005），
5）S．Piorek： fldu 　X−Ra），　AnaL，33，639 （1990）・
6）F．．1．Obiqjunwa ，　D ，　A ，　Pelemo ，　S，　A ．　Owolabi，　M ，　K ，

　　Fasasi ，　F ・o ・J｛〕honson −Fatokun ：　ivucl ・∬ns
’trum ・

　 　，’Vletheds．　B，194，61　（2002）．
7）　1｛・Stosnach ：　SPectrochim ・Acta 　Part 　B ，61 ，1141

　　（2006）．
8）G ，Gusto ，　S，　Boeykens ，　L ．　Dawidowski ，　L 　Fox ，　D ，

　　G6mez ，　F．　Luna ，　C．　Vizquez ： Anal．　Sci．， 21，
751

　　（2005）．
9）有害金属成分分析用汚染土壌認証標準物質 （褐色森

　　林土 ）認証書，（2007 ），（日本分析化学会）．
10）P．Wilson，　M ．　Gookc ，J．　Gawlcy，　L 　Giles，　M ，　West ：

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

ア ナ リ テ ィ カ ル レ ポ
ー

ト　 柴田，巣 山，濱本，
．
吉原．鶴 田，中野，中村 ： 蛍光 X 線分析用 有害金属 含有土 壌標準物質の 開発　 488

　　 X−Ra）
’Specかvm ，，24，103 （1995）．

ll）J，　Ostachowicz ，　B ，　Ostachowicz ，　B ，　Hol｝
・hska，　W ，

　　 Baral1： X≒1幼 SPectrom．，24，81 （1995＞．
12）LHarnois ： Sediment，α o乙，55，319，（1988）．
13）KNaka ｝uma ，　T．　Nakamura ： A 照 ど．∫ci、，21，815

　　　（2005）．
／4）K ．Nakayama ，　Y．　Shibata，　T．　Nakamura ：

　　SPectrom．，36130 （2007）．
15）塩 井 亮 介，佐 々 木 宣 治，衣 川 吾 郎，河 合　潤

　　分析の 進歩，38，205 （2007）．

x−Ra）
1

X 線

Development 　of 　Soil　Reference　Materials　Containing　Hazardous　Metals　for

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　X −Ray 　Fluorescence　Analysis

Yasuhiro 　SHIB川 、
［

，　Junnosuke　Su跳 崎 、
⊥

，　Aki　HAMAMoTo2 ，　Nobom 　YosHIHARA2 ，

　　　　　Satoshi　TsuRu コrA
’
2
，　Kazuhiko　NAKANo3　and 　Tbshihiro　NAKAMuRAl

lDepartmcnt

　of 　Applicd　Ghemistr》・，　r　le　iji　Univcrsity，1−1−1，　Higashimita，　Tama −ku，　Kawasaki−shi，　Kanagawa
　214−8571
2KANKYO

　TEGHNOS 　Go．Ltd．，10−21，Kouvou，　N’、「akamatsu −ku，　Kitak脚 shu −shi ，　Fukuoka 　808−0002
3Department

　of　Applied（〕hemistr》〜 Osaka　City　University，3−3一ユ38，　Sugimoto，　Sumiyoshi −ku，　Osaka−shi ，　Osaka
　558−8585

（Received　7　De ⊂ember 　2007，　Accepted　2　April　2008）

　Soil　standards 　containing 　hazardous 　rrictals （Cr ，
　As

，
　Se

，
　Cd

，
　Hg

，
　and 　Pb ）wcre 　devclopcd 　fbr

X −ray 　fluorcsccncc　anal アsis （XRF ）．　 S〔andard 　soil 　was 　prepared　by　adding 　appropriate 　amount

of 　aqueous 　stalldard 　solutions 　to　the 　basc　soil （brown 　fbrest　soil ；Fukuoka ，Japa皿 ）and 　then 　dry−

ing　and 　homogcnizing ．　 Thc 　analytical 　lines　wcrc 　GrK α
，
　AsK α

，
　ScK α

，
　CdK α

，
　HgL α and 　PbL β

accompanied 　by　the 　 corrections 丘br　the 　 overlappillg 　 of 　SeK βto 　PbL βand 　PbL α to　AsKa ．
Specimens 　fbr　XRF 　analysiswere 　prepared　by　a　powder　briquetしc　moldcd 　in　the　23　mm φof　an 　Al

ringwith 　300　kgf　cm
−
2．　 The 　homogeneity 　and 　durability　of 　the 　standards 　were 　chcckcd 　bアtlle

fluorcscent　X −ray 童ntcnsities 　and 　the　stadstical　errors 　fbr　briquette　samples ．　Each 　of　the　intensi−

ties　varied 　slightly，　and 　the 　rclative　standard 　deviations　of　thc 　XRF 　illtcllsities　of　Cr，　As，　Se，　Cd，
and 　Pb 　ill　lO　briquettes　were 　less　than 　O．3％．　 The 　X −ray 　resistallt 　perfヒ）rmancc 　of 　thc 　soil 　stan −

dards　was 　chccked 　by　t｝1e　repetitive 　irradiation　of 　4　kW 　X −ra ｝ 　 The 　fluorescence　intensities　of

Cr，　As，　Se，　Cd ，　and 　Pb　showed 　constant 　values 　for　240　min 　of 　irradiation．　 Thc 　HgL α intensitア
was 　almost 　constant 　for　60　min 　of 　irradiation　in　air．　 The 　calibration 　curves 　consl ．rllcted 　pro−

posed　standards 　sho 、〜
・ing　good　linearity　under 　3000　mg 　kg
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丘br　Hg ．　 The 　lowcr　limits　of 　dctcction　wcrc 　O．84 〜2．7mg 　kg
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