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Abstract

Anew　calibrating　standard　was　developed　for　XRF　analysis　of　trace　amount　of　Al，　Si，

V，Cr，　Fe，　Cg，　Ni，　Ge，　As，　Cd，　Sb，　Hg　and　Pb　in　plasti　cs．　The　calibrating　standards　were

prepared　by　casting　of　polyester　including　a　toluene　solution　of　organometallic

compounds　as　a　standard。　The　calibrating　disk　had　a　homogeneous　elemental

distribution　and　excellent　durability．　The　calibration　curves　of　twelve　elements

showed　a　good　linearity．　The　lower　limits　of・detection　of　the　present　method　were　Al：

27　Ug／g，　Si：16μg／g，　V：0．ユ9μg／g，　Cr：0．26μg／g，　Fe：2．3μg／g，　Co：0．24μg／g，　Ni：

0ユ8μg／g，Ge：0．066μg／g／As：0．31μg／g，　Cd：0．89μg／g，　Sb：2．1μg／g，　alld　Pb：0．23

U9／9．』 wRF　int・n・ity・f　Hg　w・・remark・bly　decrea・ed・with・increa・e・f　irradi・ti・n

time．　The　proposed　method　had　been　applied　to　several　different　industrial　plastics．

The　quantitative　results　were　in　good　agreement　with　those　obtained　by　the　GFAAS

method　and　the　ICP。AES　method．　Two　kinds　of　the　plastic　certified　reference　materials

（CRMs）have　been　produced　in　cooperation　with　the　Iapan　Society　for　AnalyticaI

Chemistry．　Interlaboratory　stUdy　was　performed　by　21　laboratory’s　participants．　The

presented　CRMs　is　the　first　plastic　standard　materials　in∫apan，　and　is　expected　to　be

useful　for　the　quality　assurance　and　quality　control　of　trace　metals　in　the　plastic．

【Key　words】　calibrating　standard，　trace　elements，　XRF，　AAS，　ICP－AES，　Polymer，

Al，　Si，　V，　Cr，　Fe，　Co，　Ni，　Ge，　As，　Cd，　Sb，　Hg，　Pb，　matrix　effect，　certified　reference

rnaterials，　Interlaboratory　stUdy・
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緒言

1．1　プラスチック中に含まれる無機金属

　プラスチック製品は、我々の生活において欠かすことのできないものとなっている。プ

ラスチックは、それを構成するポリマー以外に、製品の性能を向上させるために様々な副

材料が添加されて最終製品となっている。副材料の添加は、成形加工性を良くしたり、中

間または最終製品の各種性能を改質することを目的として使用されており、これらの副材

料には、有機系添加剤の充填剤や可塑剤、難燃剤、酸化防止剤などの他に無機金属類も含

まれている。

　無機金属類の添加の目的としては、触媒、安定剤、難燃剤、顔料や抗菌剤などがあり、

その添加量はその目的に応じて微量のものから数十％にまでおよぶ。しかしこれらの無

機成分は、ある種の機能性を与えるために意図的に添加された物質である場合を除き、ポ

リマーの物性や品質に悪影響をもたらす場合も多い。これら無機金属がその意図通りに添

加されているか、または均一に分布しているかどうかを知ることは、ポリマーの物性の改

良や構造安定化、品質管理などの面において重要な項目の一つである。また近年、環境や

健康に対する関心が高まってきており、生活資材に含まれる微量成分にも注目が集まって

いる。プラスチックの用途が広がるにつれて、それに含まれるppmオーダー、またはそ

れ以下の微量金属の定量の要求は高まっている。

1．2　プラスチックに含まれる有害物質規制

　プラスチック中に含まれる有害物質の規制は、1982年、EUがEN　71－3として子供用の

玩具やインキなどに含まれるSb，　As，　Ba，　Pb，　Cd．　Hg，　Cr，　Seの溶出量を規制したのが最初

である1）。この法令は何回か修正を加えられ、現在ではSb：60　mg／kg，　As：25　mg／kg，　Ba：

250mg／kg，　Pb：90　mg／kg，　Cd：50　mg／kg，　Hg：50　mg／kg，　Cr：25　mg／kg，　Se：500　mg／kg

に規制値を定めている。この規制値は日本国内においてもインク中の有害物質の規制値と

して∫IS規格2）になっている。

　ドイッでは、環境適合認定ラベルである「ブルーエンジェルマーク」の取得条件とし

て、難燃プラスチックに関する要求事項には、臭素系難燃剤やSb203，塩化パラフィンの

使用を禁止している。そのほかスウェーデンのエコラベルである「TCO95」もパソコンな

ど情報関連機器に使われる質量25g以上のプラスチック部品を対象に、有機塩素化合物

と有機i臭素化合物の使用を禁止している3）。EUでは、2003年に危険物質および調剤の上

1



市と使用の制限に関する指令（76／769EEC）の修正の形で、臭素系難燃剤の規制値として

PBDE（ポリ臭素化ジフェニルエーテル）の閾値を1000　ppm以下に定めた4）。

1．3WEEE，RoHS，　ELV指令5，6，7）

　欧州各国のプラスチック中有害物質に対する規制強化を受けて、EUは、2003年に

WEEE（Waste　Electrical　and　Electronic　Equipment）指令5）、およびRoHS（Restrictions

on　Hazardous　Substance）指令6）を制定した。　WEEE指令は、家電、医療機器、電子電

気機器など10項目に対してのリサイクル指令であり、リサイクルに際しては、全ての液

体およびポリ塩化ビフェニル（PCB）、臭素系難燃剤を含むプラスチック、水銀を含む製品

などを分離処理を行うことを義務づけている。RoHS指令は、医療用機器および監視・制

御機i器を除く製品に対してPb，　Cd，　Cr（VI），　Hg，　PBB（ポリ臭素化ビフェニル），　PBDE（ポリ

臭素化ジフェニルエーテル）の使用を制限する法令であり、プラスチック製品も規制の対

象となっている。　　　　　　　　　　　　　　　．

　RoHS指令に類似した有害物質規制としてELV（End　of　Life　Vehicles）指令7）がある。

ELV指令は、車両・構成部品・材料・補修部品・交換部品を対象としたリサイクル指令

であり、Pb，　Hg，　Cd，　Cr（VI）の使用が制限され、2003年7月以降の販売車に適用されてい

る。使用禁止の閾値は2002年6月に官報（Decision）8）として告示され、アルミニウム材

や銅材中のPb濃度が4000　PPm、その他の部品についてはPb，　Hg，　Cr（VI）が1000　PPm，

Cdが100　ppmとなっている。

1．4　プラスチック中の微量金属の定量法

　プラスチックに含まれる微量の金属を定量しようとする試みは古くから行われており、

1950年代には、Richardg）やWilliamlo）らが、比色法によりポリエチレン中のTi，　A1の

定量を行っている。以降、プラスチック中の微量金属の定量例は数多く報告されており、

誘導結合プラズマ発光分光法（ICP－AES）11），誘導結合プラズマ質量分析法（ICP－MS）12），

原子吸光光度分析法13－21）（AAS）、蛍光X線分析法25－29）（XRF）、レーザー励起一誘導結合

プラズマー質量分析法31）（LA－ICP－MS）、中性子放射化分析法32，33）（NAA）などで行われて

いる。

　ICP－AES，　ICP－MS，　AASで分析する場合は、測定に先立って試料の溶液化が必要であ

る。プラスチックの分解には乾式灰化15）、湿式灰化11，12，・16，・17）、アルカリ融解29）、酸素

ボンブ法18－20）、マイクロ波分解11，20，・34）や有機溶剤を用いるもの13，・14）などがある。なか

でもマイクロ波分解法は、プラスチック試料を比較的短時間で簡便に分解できることか

ら、よく用いられてる。またAASの場合、試料の分解操作を行うことなく、炉内で固体

試料を直接加熱原子化して定量を行った報告もある21－24）。

2



　蛍光X線分析法は、ICP－MS，　AASなどに比べ測定感度は一桁劣るが、直接分析が可能

である。また定量分析におけるダイナミックレンジも広く、測定精度も他の分析法に比べ

優れているなどの利点を持つが、検量用の標準となる試料が得にくいことなどの理由から

有効な分析例は少ない。

1．5　金属成分を含むプラスチック標準物質

　プラスチック中の微量金属を分析する上で、使用した分析法が妥当であるか、または得

られた分析値に信頼性があるか否かを判断するには、標準物質を用いる必要がある。

　微量の金属元素を含むプラスチック標準試料として最も古いものは、ユ973年に

Kolomi’tsevら32）がフェノール樹脂（phenol－formaldehyde　resin）中に、濃度が既知の

エタノール溶液を添加してCu，　Au，　Fe，　Mn，　Co，　Niを含むNAA用の標準試料の作製し

たのが始めである。Rakovskiiら33）はこの方法に改良を加え、新たにAg，　Sb，　Sc．　La，　Hf，

Taなどの元素を含む標準試料の作製を行っている。　Metzら35）は、ポリエチレンパウ

ダーにMn，　Co，　Cuアセチルアセトナトのキシレン溶液を添加、混合した後ホットプレス

によりディスク状の試料を作製している。同様の方法でHemmerlinら36）はPVC中の

Al，　Ca，　Mg，　Na，　Sb，　Sn，　Ti．　Cdの検量用標準試料の作製を行っている。　Fordhamら12）

は、ポリマーの粉末にステアリン酸塩を添加し、押出成形によって標準試料の作製を行っ

ている。押出成形は、試料を均一に混合することができるだけでなく、大量のボトルを確

保できるといった特徴を持つ。また、成形可能なポリマーもPE，　PP，　PET，　PS37）と多いこ

とから、プラスチック標準物質の作製法として最もよく用いられている。

1．6　プラスチック参照標準物質

　現在、微量金属を含むポリマー標準試料は、Cdを一定量（40．9－407　mg／kg）含むポリ

エチレン標準試料VDA　OO1－00438）と、　As．　Br，　Cd，　Cl，　Cr．　Hg，　Pb．　Sを一定量含むポリエ

チレン標準試料BCR　680，　BCR　681　39－41）の二種類が市販されている。　BCR　680，　BCR　681

の試料作製方法を以下に示す。

　　Step　1：ポリエチレン（HDPE　Lupolem　K　1800S；BASF）及び添加する試薬（主に金

　　属顔料）を粒径1μm以下に揃えネイルミルで混合する。

　　Step　2：得られた混合物を200℃で加熱しながら押出成形を2度繰り返す。この結

　　果得られた混合物を一次バッチ（masterbatch）とする。

　　Step　3：一次バッチに再度ポリエチレンの粉末を加え混合を行う。

　　Step　4：Step　3により得られた混合物を押出成形にかけ、更に2回押出成形を行い均

　　一にする。

　　Step　5：得られた混合物を、10　mg程度のチップに切断する。このチップを220　Lの
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　　撹搾機で2時間撹招≧を行った後、1009ごとのユニットにボトル分けして最終製品と

　　する。

　BCR　680，681は、試料作製法自体には特に新しい点は見られない。しかしこの標準物質

が他の標準物質と大きく異なるのは、分析値に認証値がついており、その認証値をEUが

保証している点にある。つまり、認証値の範囲内においてその均一性が保証されていると

いうことである。

1．7　研究の目的

　RoHS，　ELV指令の制定により、プラスチック中に含まれる有害物質の迅速・簡便な分

析法として、蛍光X線分析法に注目が集まっている。しかし蛍光X線分析で定量する場

合、測定試料に合わせた檎量用の標準物質が必要となってくる。そこで本研究では、微量

の金属元素を含む蛍光X線用の検量用標準物質の開発を目的とした。標準に用いたのは、

ポリエステルをベースとする液状のプラスチック基材である。分析の対象としたのは、

Al，　Si，　V，　Cr，　Fe，　Co，　Ni，　Ge，　As，　Cd，　Sb，　Hg，　Pbの13元素である。

　また日本分析化学会の協力の下、国内の分析用途向けに有害規制物質に対応したPb，

Cd，　Cr，　Hgを含むプラスチック標準物質JSAC　0601，　0602（化学分析用）・および∫SAC

O611　一　0615（蛍光X線分析用）の開発を行った。
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第2章　検量線用標準試料の作製42，43）

蛍光X線分析用の標準試料の条件として、（i）標準試料が目的とする組成を代表してい

ること、（ii）質量吸収係数、密度、粒度などの物理的性質、化学的組成が測定試料と近似

していること、（iii）試料が充分に均一であること、（iv）保存性・安定性・耐X線性が優れ

ていること、などが挙げられる。本研究では、試料の均一性箪耐X線性を考慮して液状の

ポリエステル樹脂を標準試料の基材とした。

2．1　装置・測定条件

　蛍光X線分析装置はRigaku　Rix　3100型波長分散型蛍光X線分析装置を用いた。　X線管

球はエンドウィンドウ型Rh（4kW）管球である。測定は数Pa程度の真空状態で行っ

た。ホルダーマスク径は30mmφである。分析対象元素の詳細な定量測定条件をTable　1

に示す。フロープロポーショナルカウンター（PC）にはPRガス（Ar＋CH410％混合ガ

ス）を50mL／minで流した。試料の不均一化の影響を軽減させるため、試料は30　rpm

で回転させて測定をした。Cdを定量する場合はKスペクトルにRhの特性X線が重なっ

ているので、Zrフィルターで除去することにした。蛍光X線のシグナルは、バックグラ

ウンド強度をピークの低角度側と高角度側の二点の直線近似で求め、分析成分のX線強度

から差し引いた。

　　FP法（ファンダメンタルパラメーター法）はRigaku　Rix　3100型付属のソフトウェア

を用いて理論強度の計算を行った。FP法のパラメーターのうち、ポリマーの元素組成は

C36H32014とした。

　元素マッピングには斑gaku　Zsx　100e型蛍光X線分析装置を用いた。測定はr＝1．5

mm（測定径3．O　mm）、　e＝20°ずつ、計145点スキャンさせた。測定強度は、バックグ

ラウンド補正を行わずピークトップの強度を測定強度とし、計数時間は1点につき3sと

した。

　原子吸光装置には日立偏光ゼーマン原子吸光光度計Z－8000型、およびRigaku　ZEEnit

60ゼーマン原子吸光分光光度計にSSA　6ユz固体サンプラーを取り付けたものを用いた。

不活性ガスには高純度アルゴンガス（99．9995％）を使用した。

　ICP発光分光分析装置にはCIROS－120　EOP　ICP発光分光装置を、また試料の溶液化に

はMultiwave　3000型マイクロ波分解装置を使用した。
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Table　11nstrumental　conditions　for　X－ray　fluorescence　spectrometry　of

AI，　Si，　V，　Cr，　Fe．　Co，　Ni，　Ge，　As，　Cd，　Sb，　Hg　and　Pb．

Al Si V Cr Fe

Analytical　hlle ・Kα Kα Kα Kα Kα

Tube　v・］tage／kV 30 30 50 50 50

Tube　currellt／1γLA 130 130 80 80 80

Crystal PET（002） PET（002） LiF（200） LiF（200） LiF（200）

Detector PC★】 PC Sα2 SC SC

Filter Out Out Out Out Out

Peak　ang｝e／degree 144．80 109．05 76．90 69．34 57．50

（Counting匝me／s） （40） （40） （40） （40） （40）

BG　angle歯3／degree 143．55－146．85 107．05－110．45 76．52－77．40 68．96－69．76 56．88－58．20

（C・undng　hme／s） （20－20） （20－20） （20－20） （20－20） （20－20）
r

Co Ni Ge As Cd

Analy廿cal　line Kα Kα Kα Kα Kα

Tube　voltage／kv 50 50 50 50 50

Tube　current／mA 80 80 80 80 80

Crystal LiF（200） LiF（200） LiF（200） LiF（200） LiF（200）

Detector SC SC SC SC SC

Filter Out Out Out Out Zr－filter

Peak　angle／degree 52．80 48．66 36．32 33．98 15．28

（CounUng　Ume／s） （40） （40） （20） （20） （40）

BG　allgle惚3／degree 52．50－53．16 48．30－49．08 35．96－36．74 33．46－34．52 14．90－15．76

（CounUng　Ume／s） （20－20） （、20－20） （10－10） （10－10） （20－20）

Sb Hg Pb

Analytical　line Lα Lα Lα

Tube　voltage／kV 50 50 50

Tube　current／mA 80 80 80

Crystal Ge（111） LiF（200） L孟F（200）

Detector PC SC SC

Filter Out Out Out

Peak　allgle／degree 63．62 35．88 33．93

（CounUng　Ume／s） （40） （20） （20）

BG　angle★3／degree 62．60－64．50 35．40－36．40 33．44－34．57

（Countillg　time／s） （20－20） （10－10） （10－10）

★1 oC　Proportional　counter，’‘2SC：Scintiliation　counter，　t3BG　Back　ground．
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2．2　試薬

標準の作製に用いた試薬は以下のものである。

Al：トリス2，4一ペンタンジオネートアルミニウム（和光純薬）

Si：オルトケイ酸テトラエチル（東京化成工業）

V：．バナジルアセチルアセトナト（純正化学）

Cr：クロム（III）アセチルアセトナト　（ACROS）

Fe：鉄（II）アセチルアセトナト（ACROS）

Co：トリス2，4一ペンタンジオネートコバルト（III）（和光純薬＞

Ni：ニッケルアセチルアセトナト・二水和物（ACRos）

Ge：テトラフェニルゲルマニウム　（東京化成工業）

As：トリフェニルアルシン（和光純薬）

Cd：カドミウムシクロヘキサンブチレート（ACROS）

Sb：塩化アンチモン　（和光純薬）

Hg：水銀シクロヘキサンブチレート（ACROS）

Pb：テトラフェニル鉛（ACROS）

ポリエステル樹脂：クリアポリエステル樹脂（エポック社）

硬化剤：パーメックN（エポック社）

特級トルエン（純正化学）

　それぞれの試薬を特級トルエンに下記の濃度になるように溶解し、試薬の量から、トル

エン溶液中の濃度を求めた。各元素の濃度は、Al，　V，　Ni．　Cd，　Hgは500　mg／kg、　Co，　Ge，

As，　Pbは1000　mg／kg、　Cr，　Feは2000　mg／kg、　Sbは5000　mg／kgである。オルトケイ酸

テトラエチルは直接ポリマー基材に加えた。

2．3　検量線用標準試料の作製

検量線用の標準試料の作製方法は以下の通りである。

　ポリエステル樹脂ユOgを正確に秤り取り、ここに分析元素のトルエン溶液を0．1－lg

を正確に添加し、さらに硬化剤を数滴加え、試料が均一になるように30秒程度撹拝した

後、45mmφ，5mmtのAl製の鋳型に流し込みディスク状に成形した。　A1を含む標準

試料を作製する場合は、鋳型からのA1の汚染を避けるためポリ塩化ビニル製の鋳型を用

いた。鋳込み後、室温で6－12h程度放置し、硬化したものを検量用の固体ディスクとし

た。

　標準試料中の不純物の有無を調べるため、金属を添加していないディスク、いわゆるブ

ランク標準ディスクの定性分析を行った。ポリエステル標準ディスクの蛍光X線スペク
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トルをFig．1に示す。　Fig．　1にはCrをユ30μ9／9，　Coを100　Pt9　／g，　Pbを60μ9／9を含む標

準ディスクの蛍光X線スペクトルも併せて示してある。重元素領域ではZn，　Co，　Feが、

軽元素領域ではK．Cl，　S，　Si，　Al，　Naをわずかに検出した。　Co，　Fe，　Si，　Alは、分析対象元素

なので、これらの元素についてはブランク濃度を標準添加法で補正した。

2．4　均一性

作成した標準ディスクの均一性を評価するため、元素マッピングによる分析を行った。試

料は、Cr、　Co、　Ge　3元素混合ポリエステル標準試料（Cr：48．1　mass　pPm、　Co：37．5

mass　pPm、　Ge：23．7　mass　pPm）を用いた。また測定における統計的評価は3σで検定

を行った。

　　　　　　　　　　　　　　　　　島ve．×tx1000
　　　　　　　　　　　　　σ（a1＝
　　　　　　　　　　　　　　　　　　仕×1000

σca1は測定による統計誤差、　Ia。、．は測定強度の平均値、　tは計数時間を示す。

　Cr，　Co，　Geのマッピング図をFig．2に示す。各元素の蛍光X線強度の相対標準偏差はそ

れぞれ、Crで6．8％，　Coで3．7％，　Geで2．4％であった。また検定の結果、　Cr、　Coに3σ

を越えるプロットがあったが、145点中いずれも一点のみであり、均一性についても良好

な結果が得られたと言える。

2．5　保存性・安定性

　作成した標準ディスクのX線照射に対する安定性、保存性を確認するために、50kV－

80　mAの一次X線を時間を変えて照射し、蛍光X線強度を測定した。　Pb，　Cd，　As，　Co，　Cr

標準ディスクを5枚作製し、5ヶ月間、計42回の強度測定を行い、蛍光X線強度の変動

を調べた。

　Table　2に示すように、5ヶ月以上日数を経過したディスクでも蛍光X線強度はほとん

ど変化せず、その相対標準偏差は、0．314．0％とX線計数の計統的な誤差範囲内に収

まった。またX線照射に対しては、100時間以上X線を照射しても、若干の変色が見られ

るだけで、他のプラスチック試料を測定する際に見られる変形、ひび割れなどの試料の損

傷は認められず、保存性、耐X線性にも優れていることがわかった44）。しかしHgでは、

各ディスクともにX線の照射時間が長くなるにつれてその蛍光X線強度が減衰し、120分

照射後には照射前と比較して85－go％程度になった（Fig．3）。この方法で作製したHg

ディスクは蛍光X線用の標準としては使用できないことが明らかとなった。
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0．05kcps
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Fig．2X－ray　intensity　maps　of　Cr，　Co　and　Ge　in　caliblation　disk
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Table　2　Preservation　test　of　the　standard　disk　induding　Pb，　Co，　Cr，　Cd　and　As．

XRF　intensity／kcps

Time／day Pb Co Cr Cd As

1
2
5
7
U
m
箆
お
翌
騒
砂
砧
冗
㎎
舘
飢
％
鵬
m
”
泌
鵬
蜘
蜘

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
1
上
－
↓

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
ー
⊥
　
－
⊥

　9．9019

　9．8776

　9．8600

　9．8901

　9．9379

　9．9532

　9．9339

　9．8963

　9．9054

　9．8906

　9．8946

　9．9157

　9．8811

　9．9137

　9．9359

　　9．9494

　　9．9240

　　9．9105

　　9．9745

　　9．9853

ユ0．012

　　9．9860

10．022

　　9．9063

’5

Avざ1）．／kcps

SD’2）／kcos

　Rsd3つ／％

12．4622

0．039

　0．31

9．9193

0．035

0．35

3．9283

0．022

0，55

0．4932

0．0049

　1．0

26．3095

0．090

　0．34

★1）Ave．：Average　intensity，★2）SD：standard　deviation（11＝24），

★3）Rsd：relative　standard　deviations（11＝24）
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2．6　検量線

　作製した検量用ディスクを用い12元素の検量線を描いたところ、検量範囲内の相関係

数は全ての元素で0．999　一　1．000と良好な直線性を示した（Fig・4－1，　Fig・4－2）・ブランクの標

準偏差の3倍から算出した各元素の検出下限はそれぞれA1：27μ9／9，　Si：16μ9／9・

v・o．19μ9／9，C・・o．26　Pt9　／　9，　F・・2・3μ9／9，　C・・o・24　Pt9　／　9・　Ni・o・18μ9／9’

Ge：0．066μg／g，As：O．31　ptg／g，　Cd：O．89　pg　／g，　Sb：2．1μg／g，　Pb：0．23μg／gとなり、プ

ラスチック中の無機金属のppmオーダーの分析が可能である。　Fig・5に検出下限近傍…の

CdKαとPbLαのスペクトルを示す。

2．7　原子吸光光度法及びICP－AESへの応用

作製した検量用ディスクが、蛍光X線以外の分析法に適用できるか判断するため、濃度

が未知のPb，　Co，　Cr混合試料5種類を直接原子化一原子吸光光度法及びマイクロウェーブ

酸分解一ICP発光分光法で、　V，　Cr，　Co，　Ni，　Ge，　Sbの標準ディスクを直接原子化一原子吸光

光度法及びファンダメンタルパラメーター法によって分析を行い、蛍光X線法による分析

値と比較した（Table　3，　Table　4）。原子吸光光度法及びICP発光分光法による分析値はほぼ

一致したが、原子吸光光度法での分析値のばらつきが、他の分析法と比べて高い値を示し

た。直接原子化一原子吸光光度法は、試料を固体のまま原子化を行うため、前処理を行う

ことなく簡便に測定できるが、試料の分け取り量が少ないため、1分析元素の偏在や、不

純物の混入などによって分析値に誤差を生じたためと考えられる。ICP－AESは、高精度

で分析を行えるものの、試料の分解に時間がかかるのが難点である。作製した微量金属定

量用のプラスチック標準物質が、原子吸光光度法やICP－AESに使用できることが明らか

となった。

2．8　マトリックス組成の異なるポリマーへの応用

　X線分析において、試料マトリックスや共存する元素の影響により、分析成分のX線強

度が変化する（マトリックス効果〉。しかしポリ塩化ビニルなどの比較的質量吸収係数の

大きな元素を含むポリマーなどを除いて、ポリマーの多くはC、H、0などの原子量の小

さい元素が主成分であること、また分析対象となる濃度範囲も100ppm以下と微量であ

ることなどを考慮すると、マトリックス効果は比較的少ないと結論づけられる。

　ポリエステルおよびポリウレタン中のV，Cr，　Co，　Ni，　Ge，　Sbの理論的な検量線をファン

ダメンタルパラメータ法で描いたところ、200mass　ppm以下の濃度範囲においても両者

の傾きは一致せず、検量線は有意差を持った（Fig．6）。しかし、実際に作成したポリエス

テルとポリウレタン標準ディスクについてCr、　Co、　Geの検量線を比較してみたとこ
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measured　by　LiF（200）crystal．

一
ひ



Table　3　Analytical　results　of　Pb，　Co　and　Cr　in　polyester　resin．

Concentration／μ9／9

Sample Pb Co Cr

XRF AAS ICP－AES XRF AAS ICP－AES XRF AAS ICP－AES

－
⊥
∩
∠
り
0
4
5

55．2　（0．68）

36．3　（0．65）

18．4　（2．2）

　8．79（1．8）

　0

54．9　　（2．1）

36．1　　（4．8）

19．0　　（3．6）

　9．87　（2．8）

0．01（31）

　56．6（0．7）

　36．9　（0．6）

18．1　（0．4）

　9．3　（0．8）

く0．2（24）

40．9（0．58）

48．6（0．43）

86．5（0．45）

68．2（0．81）

31．8（0．83）

39．7（2．1）

49．0（3．5）

84．4（3．9）

68．3（2．1）

30．4（3．6）

37．5（0．3）

45．6（0．1）

81．8（0．2）

63．6（0．3）

30．7（0．3）

55．4　（0．85）

　81．3　（1．5）

　27．3　（1．4）

113　　　（0．68）

　1．09（8．6）

　63．9　　（4．8）

88．1　　（4．0）

29．4　　（4．3）

130　　　　（6．3）

　0．29（11）

56．6（0．3）

82．7（0．2）

　28．0（0．3）

1ユ8　　（0．2）

　0．3（9）

（　）：Relative　srandard　deviation，　n＝5（XRF），　n＝3（AAS，　ICP－AES）／％

AAS：Solid－sampling　electrothermal　atomic　absorption　spectrometry．

ICP－AES：Microwave　digestion　一　inductively　coupled　plasma　atomic　emission　spectrometry．
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Table　4　Analytical　results　of　V，　Cr，　Co，　Ni，　Ge　and　Sb　in　polyester　resin．

Element C・ncentrati・n／μ9／9

XRif　method AAS＊ FP“’　method

v
α
c
b
M
娩
洗

18．5　（4．0）

20．5

25．7

10．6

27．5

（0．41）

（0．83）

（1．5）

（0．70）

61．1　（1．6）

18．5

20．3

25．9

10．1

（4．ユ）

（5。0）

（5・5）

（7．0）

25．5　（10）

59．2　（10）

20。0

20．0

25．5

12．7

28．1

52．1

（　）：Relative　srandard　deviation，　n＝5

★：Atomic　absorPtion　spectrometry・

敷：Fundamental　parameter
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ろ、Fig．7に示すように両者の傾きと切片はほぼ一致し、両者の検量線に有意差は見られ

なかった。

　ポリエステルとポリウレタンの間の元素組成の差程度でも、理論計算上は強度に有意差

を持つものの、実際の測定において、この程度の組成差は全く検量の妨げにならないこと

が分かった。

2．9　試料厚さの検討

　蛍光X線分析でプラスチック試料を分析するときは、試料マトリックスとともに、試料

厚さが蛍光X線強度に影響を与える。Fig．8にポリエステルを基材とした場合の臨界厚さ

（強度が飽和に達したときの厚さ）をファンダメンタルパラメーター法で理論計算した結果

を示す。

各元素の臨界厚は、SbLαで0．4　mm程度、　Cr　Kαでは1－2mm程度、　PbLαでは6－7

mm程度、波長の短いCdKαやSbKαでは60　mm以上である。　CdKαやSbKαを分析

線とする場合、薄膜試料として扱う必要がある。

　Sbの分析を行う場合、　Kα線とLα線の両方を分析線に用いることができるが、　Rh管

球を使用する場合、SbKαはRhの特性X線の近傍低角度側に存在しバックグラウンドの

設定が困難となる。また臨界厚さの問題などからもSbLαを分析線とする場合が多い。

2．10　実試料の定量

これまでの検討された条件で、実際のプラスチック試料の定量を試みた（Table　5）。試料

はポリエチレン、ポリプロピレン、PET、　ABS、ポリスチレン20試料であり、ホルダー

マスクに収まるように3。5×3．5cm程度に切断、脱イオン水で洗浄を行った後、5mm

以上の厚さになるように重ねて測定に供した。またCr、　Co、　Niについては、直接原子

化・原子吸光光度法でクロスチェックを行った。蛍光X線法による定量値と原子吸光光度

法による定量値は良く一致し両者の定量値に有意差は見られなかった。原子吸光光度法は

感度は高いものの、固体のまま直接原子化を行っているため、精度が低く、相対標準偏差

が20％を越えるものもあった。　PET、ポリエチレン、ポリプロピレン、　ABS樹脂に含

まれるSbをKαとLαの両分析線を用いて定量を行ったところ、ポリプロピレン以外の

定量値は一致しなかった（Table　6）。　ABS樹脂の表面をサンドペーパーで削り、研磨深さ

に対するSbに濃度分布を測定したところ研磨が進むに従って、　Sbの濃度が変化する部

分がいくつかあることが明らかとなった（Fig．9）。
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Table　5　Analytical　results　of　trace　metals　in　plastic　samples．

Analytical　value／mass　pPm

No． Polymer　Element XRF　method FP　method AAS　method
1

2

ら
0
4
56

7
8
9
1
0
1
1
1
2
1
3
1
4

5
／
0
7
’
8
Q
／
0

1
1
↓
－
↓
1
1
↓
（
∠

PE

PP

PP

PP

PET

ABS

B
㎜
㎜
㎜
㎜
㎜
㎜
凹
㎜
㎜
㎜
㎜
㎜
㎜

M
飾
α
M
訪
M
α
㏄
働
㏄
M
働
α
＠
伽
脱
伽
伽
伽
鋭
伽
娩
娩
＠
娩
鋭

22．4　（1．4）

82．2　（1．3）

　4．66（4．5）

　6．43（1．7）

40．1　（6。3）

　8．60（2．8）

　1．79（7．4）

20．7

227

91．5

24．8

33．4

（0．88）

（1．2）

（0．43）

（1．0）

（4．6）

　　1．30（5．9）

53．2　（0．074）

53．7　（O．90）

55．2　（0．28）

　　N．D．

52．0　（0．46）

59．1　（0．28）

　　N．D．

51．8

56．6

33．8

55．7

53．9

37．3

（0．49）

（0．56）

（1．8）

（0．57）

（0．48）

（0．26）

（
∠
7
4

　
　
4
6
　3
2
　
　
　
　
　
　
7

4

2
2
9
2
り
0

　
2

24．3　　（10）

4．19　（17）

6．03　（21）

6．95　（17）

1．71（7．0）

22．4　　（16）

95．1　（11）

25．7　（15）

1．41（11）

PE：Polyethylene，　PP：Polypropylene．　PET：Polyethylenetelephthalate，

ABS：Acrylonitrate－butadiene－stylene　copolymer，　PS：Polystyrene．

（）：Relative　standard　deviation／％；11＝5．

FP　method：Funbamenta1　parameter　method．　N．　D：Not　detected．
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Table　6　Analytical　results　of　Sb　in　several　plastic　samples　with

Kαline　and　Lαline　as　an　analtical　line．

Concentration／mass　pPm

Sample SbKα SbLα

PET

PE

PP

ABS

307　　（0．66）

　45．1（3．5）

　40．6（4．3）

122　　（1．9）

227t（1．2）

82．2（1．3）

40．1（6．3）

33．4（4．6）

PET：Polyethylenetelephthalate，　PE：Polyethylene，

PP：Polypropylene，　ABS：Acrylonitrate－butadiene－stylene　copolymer．

（）：Relative　standard　deviation／％；n＝5．
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Fig．9Depth　profile　of　Sb　in　ABS　copolymer．
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第3章

有害金属分析用プラスチック参照標準物質

∫ASC　O601，0602、∫ASC　O611－0615の開発
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　日本分析化学会ではRoHS，　ELV指令に対応するために、2004年4月にプラスチック

標準物質作製小委員会が催された。ここでPb，　Cd，　Crを含む円盤状（40　mmφ，4rnmt，ブ

ランクを含む5水準、蛍光X線分析用）とPb，　Cd，　Cr，　Hgを含むチップ状（粒径1－2mm，

高低2水準、化学分析用）の標準物質を作製することとなり、標準物質の作製方法は、本

研究の試料作製法が採用された。

3．1試薬

　標準物質の作製に用いた試薬は以下のものである。

Cr：クロム（III）アセチルアセトナト　（ACROS）

Cd：カドミウムシクロヘキサンブチレート（ACROS）

Pb：テトラフェニル鉛（ACROS）

ポリエステル樹脂：クリアポリエステル樹脂（エポック社）

硬化剤：パーメックN（エポック社）

特級トルエン　（純正化学）

3．2標準物質作製方法

標準物質の作製方法は以下の通りである。

（1）化学分析用標準物質（JSAC　0601，0602）

①Pb，　Cd，　Crの有機金属試薬をTable　7の濃度レベルになるように秤量し、湯浴中で超音

波振動をかけながらトルエン700ml（600　g）に溶かした。

②17Lのポリプロピレン製のバケツにポリエステル基材8kgを秤取り、トルエン溶液

700m1を全て加えた。

③試料が充分に均一になるように10分間撹拝を行った後、再度10分間撹搾を行った。

④撹拝した試料を100mlビーカー　20個に小分けにした。

⑤小分けしたビーカーに硬化剤0．6gをマイクロピペットで添加し、30秒程撹拝を行った

後、50cm×50　cmのガラス製の型枠に流し込み室温でユ2時間放置し硬化させ、これを

原板とした。原板は500mm×500　mm×3mmの板状で、原板1枚の重量は700　g程

度であった。

⑥原板をスチール製のミルで破砕した後、目開き0．5mmおよび1．O　mmのステンレス

製の節いで節い分けを行った後、17Lのポリプロピレン製容器に密閉し、20分間反転さ

せながら混合した。

⑦混合した試料を110mLの褐色瓶に一本あたり50　g秤量して瓶詰めを行った。
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（II）蛍光X線分析用標準物質（JSAC　0611　一　0615）

①Pb，　Cd，　Crの有機金属試薬をTable　7の濃度レベルになるように秤量し、湯浴中で超音

波振動をかけながらトルエン200ml（170　g）に溶かした。

②3Lビーカーにポリエステル基材2kgを秤取り、トルエン溶液200　mlを全て加えた。

③試料が充分に均一になるように10分間撹拝を行った後、再度10分間撹搾を行った。

④撹絆した試料を100mlビーカー20個に小分けにした。

⑤小分けしたビーカーに硬化剤0．69をマイクロピペットで添加し、30秒程捌牛を行った

後、Alリング（内径40　mm，厚さ，5mm）にキャストした。

⑥室温で12時間放置し硬化した試料をAlリングから外した後、ディスクの両面をフラ

イス研削し、4．00±0．02mmに加工を行い、ディスク状の標準物質とした。

3．3　均一性の確認　　　　　　　　　　　　　　　　・。，

（D化学分析用

　試料の均一性の検討では分析の容易なCdおよびCrの分析を行うこととした。瓶詰め

した各標準試料から任意に11本の試料を抜き取り、その0．5gを分取し、解放系による硫

酸・硝酸で溶液化しICP－AESで定量した。各試料瓶について2個、合計22個の分析値を

基に平均値、標準偏差、相対標準偏差を求めるとともに、分散分析検定（ANOVA　test）

を実施した（Table　8）。　CdおよびCrの相対標準偏差は0．95－1．5％であり、また分散分析

の結果においてもF値が危険率5％の臨界値（2．85）を越えたものはないため、試料の均

一性は確保されていると判断される。

（II）蛍光X線分析用

　蛍光X線分析用試料の均一性は、蛍光X線分析による標準ディスクの全測定と、元素

マッピング分析で評価した。

　作製した全ての標準ディスクの蛍光X線測定結果をTable　9に示す。　Pb，　Crについては

変動係数が2％以内であったが、Cdの強度の変動係数は3．0－4．1％とばらつきの大きい

結果となった。これは作製した試料厚み5mmでは、　CdのKα線（λニ0．537A）の有効厚

さに達していないため、成型したディスクの厚さのばらつきがCdの蛍光X線強度に反映

しているためである。これはCdの蛍光X線強度とRhのコンフ゜トン散乱X線、および試

料重量との間には相関があり、Cdの蛍光X線強度をコンプトン散乱X線、および試料重

量で補正すれば、変動係数が1％程度に抑えられたことからも確認できる（Fig．10，11，

Table　10）。

　ディスクの厚さを一定にするため、標準ディスクの両面をフライス盤で厚さ4．00±
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Table　7　Target　concentrations　fr　Pb，　Cd．　Cr　and　Hg　for　JSAC　0601－0602　and　JSAC　0611　一　0615． ∫

Target　concentration／mg／kg

Pb Cd Cr Hg

ISAC　O601

∫SAC　0602

10

100
5
5
0

10

100
1
1
0JSAC　0611（Blank）

　　JSAC　0612

　　JSAC　0613

　　JSAC　0614

　　∫SAC　O615

25

50

100

200

5

25

50

100

25

50

100

200

P
O



Table　8　Homogenei　test　results　of　Cd　and　Cr　for　JSAC　0601　and　JSAC　0602．

JSAC　0601 JSAC　0602
Cd Cr Cd Cr

Ave．“1）ノmg／kg

SD？）／mg／kg

　　Rsd★3）／％

　　　　　N

　　　　　F

4．89

0．069

1．4

22

ユ．24

10．1

0．15

1．5

22

1．38

47．O

O．45

0．95

22

1．3

100．8

1．1

1．1

22

2．04

＊1）Ave．：Average　concentration，　＊2）SD：standard　deviation（n＝22），

★3）Rsd：relative　standard　deviations（n＝22）

Table　g　XRF　intensities　of　Pb，　Cd　and　Cr　in　JSAC　O611－0615．

XRF　intensities／k　s
Pb Cd Cr Sample　weight／9

JSAC　06ユ1

JSAC　O612

JSAC　O613

JSAC　0614

JSAC　06ユ5

26．083（0．58）

31．208（0．82）

37．094（0．62）

47．300（0．65）

65．870（0。69）

1．0670（3．6）

1．1144（4．1）

1．1962（3．1）

1．3817（3．1）

1．6497（3．0）

0．9257（1．9）

　1。6828（1．0）

2．4829（0．73）

3．8725（0．56）

7．3ユ43（0．57）

7．1688（4．3）

7．0459（4．6）

7．0946（3．5）

7．0765（35）

7．1236（3．4）

（）：Relative　standard　deviation；n＝242　GSAC　O615，0614），

n＝232σSAC　O611，0613），　n＝226（JSAC　0612）．
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Table　10　XRF　intensities　of　CdKct　correction　by　Rh　Ka　compton　scatterring

andsam　lewei　ht．

XRF　intensity　of　CdKα

　　　　　　／k　s

Correction　A★ Correction　B★★

JSAC　O612

JSAC　O613

∫SAC　O614

JSAC　O615

1．1144（4．1）

1．1962（3．1）

ユ．3817（3．1）

1．6497（3．0）

0，00ユ4（1．2）

0．0015（1．1）

0．0018（1．0）

0．0021（ユ．0）

0．ユ582（0．92）

0．1686（0．99）

0．1953（0．92）

0．2316（0．94）

㌔Corrected　by　RhKαcompton　scattering．

＊：Corrected　by　sample　weight．

（）：Relative　standard　deviation；n＝242σSAC　O615，0614），

11＝232σSAC　0613），　n＝226σSAC　O612）．
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0．02mmの精度で研磨し、パフ研磨により表面を加工した。研磨により蛍光X線分析の精

度は向上しており、Cdについては特に顕著であった（Table　11，　Fig．12）。

　ブランク試料であるJSAC　0611を除く試料の元素マッピングによる分析を行った結果

をTable　12に、　JSAC　0614のマッピング図をFig．13にそれぞれ示す。各元素の蛍光X線

強度の相対標準偏差はそれぞれ、Pbで1．O　一　2．0％，　Crで1．2－2．6％，　Cdで4．0－5．6％で

あった。また2．4節と同様の検定を行った結果、Pb，　Crでは、全ての試料で3σを越える

プロットは見られなかったが、Cdでは、3σを越えるプロットが109点中、∫SAC　O612で

43点、JSAC　0613で38点、　JSAC　0614で29点、∫SAC　O6ユ5で32点あり、Cdはミクロの

均一性がやや劣る結果となった。

3．4　共同実験方法

　　共同実験の測定方法は「化学製品中の特定微金属成分測定法の標準化」45）（日化協）

に準拠し、以下の5種類の分析法のいずれかで分析を行った。

（1）還流冷却／酸分解一還元気化原子吸光法

　試料を硝酸、硫酸及び過マンガン酸カリウムで分解する。尿素を加えて残存亜硝酸を

分解後、塩化ヒドロキシルアンモニウムを加えて過剰の過マンガン酸カリウムを還元す

る。塩化すず（II）を加えHgを還元し、この溶液に通気して発生するHg蒸気による原子

吸光を測定しHgを定量する。　Hg含有量10μg／g以上の試料に適用する。

（2）開放系酸分解一高周波プラズマ発光分光分析法

　試料を硫酸、硝酸及び過酸化水素で分解した後、溶液を誘導結合プラズマに噴霧し、

Cd及びCrによる発光強度を測定してCd及びCrを定量する。　Cd含有量5μg／g以上、

Cr含有量10μg／g以上の試料に適用する。

（3）密閉系酸分解一高周波プラズマ質量分析法

　試料を適切な試薬でマイクロウエーブ分解（分解A，BまたはC）した後、溶液を誘導

結合プラズマに噴霧し、Cd、　Cr、　Pb及び内標準物質のm／zにおけるイオン電流を測定

し、内標準物質のイオン電流との比からCd、　Cr及びPbを定量する。’Hgについては、

試料を適切な試薬でマイクロウエーブ分解（分解AまたはB）した後、過マンガン酸カ

リウム及び硫酸を加えた後、溶液を誘導結合プラズマに噴霧し、Hgのm／zにおけるイ

オン電流を測定してHgを定量する。

　　分解A：硝酸を用いてマイクロウエーブ分解を実施し、溶液化する。

　　分解B：混酸（硝酸＋ふっ化水素酸）を用いてマイクロウエーブ分解した後、ほう

酸を加え、ふっ化水素酸をマスキングし、溶液化する。　（分解Aで分解困難な試料に適
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Table　l　l　XRF　intensities　of　Pb，　Cd　and　Cr　with　the　raw　sam　le　and　the　olished　sam　le　in　lastic　standard　disk

X正ミこFintensi ／kcs
Pb Cd Cr

Raw　sam　le　Polished　sam　le　Raw　sam　le　Polished　sam　le Raw　sam　le　Polished　sam　le

JSAC　0615

∫SAC　O614

1SAC　O613

∫SAC　0612

JSAC　0611

65．379（0．43）

47．419（0．72）

37．148（0．46）

31．417（0．42）

26．151（0．71）

63．057（0．15）

45．477（0．19）

35．840（0．15）

30．349（0．25）

25．431（0．16）

1．6285　（1．8）

1．3940（3．3）

1．2010（2．5）

1．1405（2．8）

1、．0813（4．1）

1．4015（0．64）

1．1810（0．82）

1．0185（0．68）

0．9572（0．65）

0．9090（0．75）

　7．3252（0．47）

　3．8716（0．46）

　2．4860（0．63）

　1．6922（0．75）

0．9294（2．3）

7．2350（O．37）

3．8364（0．45）

2．4646（0．72）

1．6755（0．71）

　0．9130（1．1）

（）　Relative　standard　deviation；n＝25

①　　　　　　∫SAC　O611　1SAC　O612　∫SAC　O613　1SAC　O614　∫SAC　O615
コ　　0．02
　
孚　kcps
毒
ゆ

已
ゆ
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Fig．12　Deviations　from　the　mean　value　of　CdKαintensitiies　with　the　low　samples（口），

and　the　polished　samples（■）in　ISAC　O611－0615．

㌔Error　bar　defined　by　the　co㎡idence　interval（95％；n＝25）．
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Table　12　Mapping　data　of　PbLα，　CdKαand　CrKαin　ISAC　O612－0615．

Ave．倉1）／kcps　Max＊2）／kcps Min．t3）／kcps　Range＋4）／kcps SD’5）／kcps　Rsd★6｝／％　　N σ⊂aI．

Pb

JSAC　0612

JSAC　O613

JSAC　O614

JSAC　0615

0．0568

0．0949

0．1623

0．3117

0．0596

0．0986

0．1674

0．3201

0．0537

0．0909

0．1577

0．3035

0．0060

0．0077

0．0097

0．0166

0．0011

0．0014

0．0021

0．0031

2．0

1．4

ユ．3

1．0

109　　0．0012

109　　0．0015

109　　0．0020

109　　0．0028

Cd

JSAC　0612

1SAC　O613

JSAC　0614

JSAC　0615

0．0305

0．0326

0．0379

0．0516

0．0344

0．0366

0．0417

0．0566

0．0277

0．0295

0．0348

0．0480

0．0067

0．0071

0．0068

0．0087

0．0017

0．0016

0．0016

0．0021

5．6

4．9

4．3

4．0

109　　0．00055

109　　0．00057

109　　0．00062

109　　0．00072

Cr

JSAC　0612

JSAC　O613

1SAC　O614

JSAC　0615

0．0423

0．0620

0．0965

0．1825

0．0452

0．0648

0．1014

0．1871

0．0382

0．0580

0．0934

0．1775

0．0070

0．0068

0．0081

0．0096

0．0011

0．0013

0．0016

0．0023

2．6

2．1

1．7

1．2

109　　0．OOIO

109　　0．0012

109　　0．0016

109　　0．0021

deP）Ave．：Average　intensity，　t2）Max：Maximun　intensity，★3）Min：Minimum　intensity，

★4）Range：Max－Min，＊5）SD：standard　deviation（n＝109），★6）Rsd：relative　standard　deviations（n＝109）
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用する。）

　　分解C：混酸（硝酸＋ふっ化水素酸）を用いてマイクロウエーブ分解し、分解溶液

を蒸発乾固する。析出した残留有機物に、混酸（硝酸＋過塩素酸）を加え、更にマイク

ロウエーブ分解し、分解溶液を蒸発乾固する。引き続き、硝酸を用いてマイクロウエーブ

分解を実施し、溶液化する。　（分解A及び分解Bで分解困難な試料に適用する。ただ

し、Hgは揮散ロスするため、適用外とする。）

Cd含有量5μ9／9以上、　Cr含有量10μ9／9以上、　Hg含有量10μ9／9以上、　Pb含有量

10μg／g以上の試料に適用する。

（4）密閉系酸分解一高周波プラズマ発光分光分析法

　試料を適切な試薬でマイクロウエーブ分解（分解A、B又はC）した後、溶液を誘導

結合プラズマに噴霧し、Cd、　Cr及びPbによる発光強度を測定してCd、　Cr及びPbを定

量する。

Cd含有量5μ9／9以上、　Cr含有量10μ9／9以上、　Pb含有量10μ9／9以上の試料に適用

する。

（5）密閉系酸分解一電気加熱方式原子吸光法

　試料を適切な試薬でマイクロウエーブ分解（分解A、B又はC）した後、溶液を電気

加熱炉で原子化し、Pbによる原子吸光を測定してPbを定量する。必要があれば標準添加

法を適用する。Pb含有量10μg／g以上の試料に適用する。

3．5共同実験参加機関

共同試験には以下の21試験所が参加した。

（1）独立行政法人産業技術総合研究所　計測標準研究部門

（2）SIIナノテクノロジー株式会社　応用技術部

（3）イビデンエンジニアリング株式会社　環境技術事業部

（4）環境テクノス株式会社

（5）∫FEテクノリサーチ株式会社分析評価事業部

（6）財団法人化学物質評価研究機構　環境技術部

（7）財団法人日本品質保証機構　関西環境試験所

（8）住友金属テクノロジー株式会社　和歌山事業部

（9）中外テクノス株式会社　環境技術センター

（10）日本総研株式会社

（11）株式会社三井化学分析センター　構造解析研究部
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（12）株式会社環境管理センター　分析センター

（13）株式会社環境技研

（14）株式会社コベルコ技研　環境化学事業部

（15）株式会社島津テクノリサーチ　分析本部

（16）株式会社住化分析センター　愛媛事業所

（17）株式会社東海テクノ　環境事業部

（18）株式会社東レリサーチセンター　無機分析化学研究部

（19）株式会社ニッテクリサーチ　材料技術部

（20）株式会社日鐵テクノリサーチ　解析センター

（21）株式会社分析センター

3．6認証値の値付け及び不確かさの計算について

3．6．1各試験所の分析値

蛍光X線分析用：同じ標準ディスクの2つの試料を独立に分析し、その平均値をその試験

所の測定値とした。

化学分析用：異なる2本の瓶内の2つの試料を独立に分析し、4個の平均値をその試験所

の測定値とした。

3．6．2異常値の棄却について

　共同実験結果の統計計算においては、異常値を見分けそれを除外したうえで平均値や

標準偏差を求めることが必要である。異常値の棄却には絶対的な方法があるわけではな

く、JISやISO規格では、　Dixion，　Grubbsの棄却検定が一般的に用いられているが、当共

同実験結果の統計計算においては、Robust法一z－scoreを用いて異常値を検出した。

ロバスト法のz－scoreは、各試験所の平均値の、全体の平均値からの隔たりを標準偏差に

相当するNIQRで除した値であり、下式で表される。

z＝（各所の平均値一Median）／NIQR

但し、Median：全体の値の中央値。全数が偶数の場合はふたつの中央値の平均値、

NIQR：IQR×0．7413、　IQR二上四分位数と下四分位数の差（四分位範囲）。

　データ全体からRobust法一z－score絶対値が3以上の値を除外した。
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3．6．3認証値と不確かさの決定

認証標準物質の不確かさについて、ISO　Guide　35・一ユ98946）では

　　1）物質の不均一さによるもの，

　　2）測定誤差によるもの，

　　3）試験所、測定者や測定方法によるもの，

　　4）実験データや統計計算がなくても、経験や判断に基づくもの，

などが不確かさの要素として挙げられている。認証標準物質の生産者は、常にあらゆる種

類の使用者に留意しなければならないため、ひとつの形式の記述事項だけを用いることは

できない。潜在的使用者も含めて参考になる全ての情報を含むことが必要である。

正規分布の場合、その標本平均値の測定誤差は、標本数Nが大きくなるにつれて標準偏

差／fNの正規分布に近づく。また、自由度（データ数一1）により分布の形が変わる

Studentのt分布の考えによると、不確かさはt×SD／＞「Nで表される。　tはStudentの

t分布の確率で、有意水準5％でデータ数が十分多い場合はt＝1．96となり、正規分布にお

けるものと等しくなる。ISO　Guide　31－198147）では、認証値の不確かさとしてこの値を記

述するよう推奨している。平均値、不確かさおよび所問標準偏差の計算結果をTable　12－1，

Table　12－2に示す。またTableに用いた項目と計算方法を以下に示す。

（1）N：棄却後のデータ数。最終的な統計計算に使用したデータ数。

（2）Average：採用したデータの平均値。平均値の不確かさが示された有効桁までを認証値

として採用した。

（3）Median：Robust法による中央値（従来法の平均値に相当）

（4）U95％：採用したデータの平均値の不確かさ。　t×SD／V－N

（5）SD：採用したデータの平均値の標準偏差。

（6）NIQR：Robust法による正規化された四分位範囲（従来法の標準偏差に相当）。

（7）U95％CV％：U95％／Averageを％表示

（8）CV％dassical：SD／Averageを％表示した。

（9）CV％robust：NIQR／Medianを％表示した。

（10）Robust　z－score：（各所の値一Median）／NIQR

　Table　13－1，13－2から、　AverageとU95％を用い、（Average）±U95％を各元素の認

証値として決定した。決定した認証値をTableユ4－1および14－2に示す。認証値と参照標

準物質の蛍光X線強度との相関係数はいずれもr2＝0．9999以上となった（Fig．14）。
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Table　l3－1　Statistical　analysis　of　the　analytical　resUlts　of　Pb，　Cd，　Cr　and　Hg　in　JSAC　0601－0602．
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Table　13－2　Statistical　analysis　of　the　analytical　results　of　Pb，　Cd　and　Cr　in　ISAC　O611－0615．

（Unit：mg／kg）
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Table　14－1　Certified　value　of　Pb，　Cd，　Cr　and　Hg　in　JSAC　0601　and　0602．

Element No．　of　data　accepted
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Table　14－2　Certified　value　of　Pb，　Cd　and　Cr　in　JSAC　0611　一　0615．

Element No．　of　data　accepted

　　　　（N）

Certified　value　　　SD

　　（mg／kg）（mg／kg）

∫SAC　O611
恥
㏄
α

＊
　
★
　
★

1
1
1
1
1

＜
＜
＜

4
り
O
Q
」

　
　
　

　
　
　

　

JSAC　0612
％
㏄
α

Ω
U
O
8

1
↓
（
∠
－
⊥

26．1±0．7

4．5±0．1

25．5±0．5

1．4

0．3

1．1

∫SACO6ユ3

O
Q
／
Q
ノ

【
∠
－
⊥
－
↓

54．6±1．4

10．0±0．2

52．0±1．1

0
4
∩
∠

　
　
　

つ
　
　
　

り
0
0
2JSAC　0614

％
㎝
α

0
0
Q
ノ

〔
∠
∩
∠
－
よ

106．8±2．8

23．8±0．4

98．6±2．0

Q
／
0
2

　
　
　

ロ
　
　

ロ

∫SAC　O615 0
0
0
ノ

∩
∠
〔
∠
－

202．2±3．2

43．4±0．9

212．8±4．3

リ
　
　
　
コ
　
　
　
コ

〆
0
〔
∠
Q
σ

40



　　　　40　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0

　　　　　0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0

　　　　　　　0　　　50　　　100　　150　　200　　　　　　　　　　　0　　　50　　　100　　150　　200　　　　　　　　　　　0　　　10　　20　　30　　　40　　50

　　　　　　Concentration／mass　pPm　　　　　　Concentration　／　mass　PPm　　　　　　Concentration／mass　pPm

Fig．14　Variations　in　the　XRF　intensities　of　Pb，　Cd　and　Cr　with　concentrations　determinants　in　JSAC　0611　一　0615
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3．7頒布

　開発した参照標準物質は、JSAC　0601，0602（化学分析用）、および∫SAC　O611－0615（蛍

光X線分析用）として、2005年1月から日本分析化学会から頒布されている。
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第4章　結言

　蛍光X線分析用の検量用標準試料は、ポリエステル樹脂をマトリックスとする

市販の液状プラスチック基材に、金属標準溶液を添加して作成した。本法は、検

量用標準試料を溶液の状態から調製が行えるために均一な試料の作成が可能であ

る。実試料を溶解処理することなく直接分析が可能であるなどの点からも、プラ

スチック中の微量金属を定量する上で非常に有効である。本研究により得られた

結果を各検討事項ごとについて以下にまとめる。

（1）作成した標準ディスクは、保存性、安定性、耐X線性、元素マッピングによる

均一性についても良好な結果を示した。しかしHgでは、　X線長時間照射すると

蛍光X線強度が減衰したため、この方法で作製したHgディスクは蛍光X線用の

標準としては使用できないことが分かった。

（2）この標準ディスクを用いてAl，　Si，　V，　Cr，　Fe，　Co，　Ni，　Ge，　As，　Cd，　Sb，　Pbの12

元素について得られた検量線は、全ての元素について検量範囲内において良好な

直線性を示し、相関係数rは0．999－1，000であった。またブランクの標準偏差の3

倍から算出した各元素の検出下限はそれぞれAl：27μg／g，　si：16μg／g，

v：o．19μ9／9，Cr：O．26μ9／9，　Fe：2．3μ9／9，　Co：o．24μ9／9，　Ni：o．18μ9／9，

Ge：0．066μg／g，As：0．31μg／g，　Cd：0．89μg／g，　Sb：2．1μg／g，　Pb：O．23　Ug／gと

なり、プラスチック中の無機金属のppmオーダーの分析が可能であることが分

かった。

（3）濃度が未知の標準試料を作成し、検量線法による直接原子化一原子吸光光度法

及びマイクロウェーブ酸分解一ICP発光分光法で定量値のクロスチェックを行っ

たところ、定量値は良く一致した。

（4）ポリエステルとポリウレタンをマトリックスとしたときのマトリックス効果の

影響を調べた結果、ポリエステルとポリウレタン程度の元素組成の差でも、理論

計算上は強度に有意差を持つものの、実際の検量線では両者の傾きと切片はほぼ
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一致し、ポリエステルとポリウレタン程度の元素組成の差は全く検量の妨げにな

らないことが明らかとなった。

（5）実際のプラスチック試料中の微量金属の定量を行い、直接原子化原子吸光光

度法でクロスチェックを行った。蛍光X線法による定量値と原子吸光光度法によ

る定量値は良く一致し両者の定量値に有意差は見られなかった。

（6）日本分析化学会の協力の下、国内の分析用途向けに有害規制物質に対応した

Pb，　Cd，　Cr，　Hgを含むプラスチック標準物質JSAC　0601，0602（化学分析用）、およ

びJSAC　0611－0615（蛍光X線分析用）の開発を行った。開発した参照標準物質

は、JSAC　0601，0602（化学分析用）、　JSAC　0611－0615（蛍光X線分析用）として、

2004年12月から日本分析化学会から頒布されている。

（7）本参照標準物質の作製により、通常の蛍光X線分析で、プラスチック中のPb，

Cd，　Crの定量分析が可能となった。
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報文

（1）Kazuhiko　NAKANO　and　Toshihiro　NAKAMURA，”Preparation　of

calibrating　standard　for　X－ray　fluorescence　spectrometry　of　trace　metals　in

plastics”　X－RAγ　SPECTROMETRY，　32，452－457（2003）（第二章，第三章で引用）

（2）中野和彦，本村和子，松野京子，中村利廣，

「蛍光X線分析用の微量金属定量用プラスチック標準試料の開発源子吸光光度法

及びICP－AESへの応用一」X線分析の進歩，35，101－112（2004）（第二章で引用）

総説

（1）中野和彦，中村利廣，

「蛍光X線分析用標準物質」X線分析の進歩，36，1－10（2005）（第一章で引用）

特許

（1）中野和彦．特願2003－047422「プラスチック標準物質およびその製造方法」

（第二章で引用）

学会発表

（1）中野和彦，松野京子，本村和子，中村利廣「プラスチック中微量金属定量用検

量線標準物質の調製一蛍光X線分析と原子吸光光度分析一」，第39回X線分析討論

会，淡路夢舞台国際会議i場（2003）．（第二章で引用）

（2）中野和彦，中村利廣，「プラスチック中微量金属定量用検量線標準物質の調製一

共同実験の募集一」，東京コンファレンス2003，幕張メッセ（2003）．（第三章で引用）

（3）中野和彦・中村利廣，「ポリマー中微量金属定量用標準物質の調製」，第64回

分析化学討論会，高知大学朝倉キャンパス（2003）．（第二章で引用）

（4）中野和彦・中村利廣，「FP法によるプラスチック中のCr，　As，　Sb，　Pbの定量」，

第38回X線分析討論会，福岡大学文系センター（2002）。（第二章で引用）



付録1　日本分析化学会認証書JSAC　0601－1，0602－1，∫SAC

O611，0612，0613，0614，0615

付録II　プラスチック標準物質作製小委員会議事録
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JSAC　O601－1

T7ie　Japan　Society　for　Ana　lytical　Chemistry

　　　　日本分析化学会

認証書

Certified　Reference　Material

　　　　　JSAC　0601－1

プラスチック標準物質（チップ状）
　　　　　金属成分化学分析用

　この標準物質は，微量の鉛、カドミウム、クロム及び水銀の含有濃度が認証されたチップ

状ポリエステル樹脂である。表1にその濃度認駈値を示す。

　この標準物質は、プラスチック成型品等に含まれるこれらの金属の化学分析に当り，本物

質も並行に分析して、その値を認証値と比較することにより、試料の分析値が妥当であるか

どうかを判断するのに有用である。

鰐勒質はポリマー一一一をO・5－1㎜径。こ破砕したチップ状のものであり満姿1ま509入

り褐色ガラス瓶で、瓶は紙箱に収納されている。

表1　　　　言忍言正イ直

認証値±不確かさ　μg／g 標準偏差

Pb 10．4　±　　0．3 05
Cd 4．8　±　0．1 0．2

Cr 9．8　±　0．3 0．5

Hg 1．1　±　0．1 0．1

使用上の注意

1．標準物質を容器から取り出すときは、なるべく金属製のへら・スプーンなどを用いない

　こと。

2．容器中に残量があるときは容器の口を開けたまま放置せず、直ちに栓をする。

3．標準物質を容器から取り出して、いったん薬包紙上や他の容器に移した標準物質は元の

　容器中に戻してはならない。

保管上の注意及び認証値の有効期限

　標準物質は冷暗所に保管する。取扱い中に生じ得る，容器外部に起因する汚染を防ぐため

には，容器を箱あるいはプラスチックフィルムバッグに入れておくのが安全である。

1
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標準物質の調製方法及び均質性の確認

　有機金属化合物のクロム（皿）アセチルアセトネート、カドミウムシクロヘキサンブチレ

ート、テトラフェニル鉛及び水銀シクロヘキサンブチレートを所要量秤量してトルエンに溶

解する。ポリエステル基材を秤りとり、これに前記トルエン溶液を加え、十分撹搾する。こ

の混合液に硬化剤を加え、型に流して50㎝平方、厚さ3㎜程度の板を作成した。

　硬化後、板にカッターナイフで筋を入れ、手作業で折ったものを普通鋼製カッターミル（固

定歯、回転歯はハイスピード鋼）で粉砕し、排出スクリーンから排出されたものをステンレ

ス繍で節い、0．5－1㎜のものをとった。得られた破砕物は集めて額17Lのポリプロ

ピレン容器に入れ、ふたをして容器を回転し、さらに均質化をはかった。

　混合品を容量110mLの褐色ガラス瓶に50　gつつ96個の瓶に充填後、11個の瓶から各0．5

gを2回とり、それぞれ酸分解後、Cd及びCrについてICP発光分光分析を行った。分析結

果の相対標準偏差はCdで1．5％、　Crで1．4％で十分に均質であることが証明された。

認証値の決定方法

　この標準物質のPb、　Cd、　Cr及びHgの濃度認証値は別記の21の試験機関による共同実

験結果を統計的に処理して得られたものである。すなわち、対象を表1に掲げた項目とし、

配布した分析方法マニュアル＊に従って含有濃度を求めた。

　＊「化学製品中の特定微量金属成分測定法の標準化」。経済産業省委託・（社）日本化学工業協

　　会作成

1．分析方法の要旨

（1）還流冷却／酸分解一還元気化原子吸光法

　試料を硝酸、硫酸及び過マンガン酸カリウムで分解する。尿素を加えて残存亜硝酸を分

解後、塩化ヒドmキシルアンモニウムを加えて過剰の過マンガン酸カリウムを還元する。

塩化すず（ff）を加えHgを還元し、この溶液に通気して発生するHg蒸気による原子吸光を

測定しHgを定量する。　Hg含有量10μg／g以上の試料に適用する。

（2）開放系酸分解一高周波プラズマ発光分光分析法

　試料を硫酸、硝酸及び過酸化水素で分解した後、溶液を誘導結合プラズマに噴霧し、Cd

及びCrによる発光強度を測定してCd及びCrを定量する。　Cd含有量5μg／g以上、　Cr含

有量10μg／g以上の試料に適用する。

（3）密閉系酸分解一高周波プラズマ質量分析法

　試料を適切な試薬でマイクロウエーブ分解（分解A，BまたはC）した後、溶液を誘導結

合プラズマに噴霧し、Cd、　Cr、　Pb及び内標準物質のm／zにおけるイオン電流を測定し、

内標準物質のイオン電流との比からCd、　Cr及びPbを定量する。　Hgについては、試料を

適切な試薬でマイクロウエーブ分解（分解AまたはB）した後、過マンガン酸カリウム及

び硫酸を加えた後、溶液を誘導結合プラズマに噴霧し、Hgのm／zにおけるイオン電流を

測定してHgを定量する。

　　分解A：硝酸を用いてマイクロウエーブ分解を実施し、溶液化する。

　　分解B：混酸（硝酸＋ふっ化水素酸）を用いてマイクロウエーブ分解した後、ほう酸を

　　　　　　加え、ふっ化水素酸をマスキングし、溶液化する。（分解Aで分解困難な試

　　　　　　料に適用する。）

　　分解C：混酸（硝酸＋ふっ化水素酸）を用いてマイクロウエーブ分解し、分解溶液を蒸

　　　　　　発乾固する。析出した残留有機物に、混酸（硝酸＋過塩素酸）を加え、更にマ

2
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　　　　　　イクロウエーブ分解し、分解溶液を蒸発乾固する。引き続き、硝酸を用いてマ

　　　　　　イクロウエーブ分解を実施し、溶液化する。　（分解A及び分解Bで分解困難

　　　　　　な試料に適用する。ただし、Hgは揮散ロスするため、適用外とする。）

　Cd含有量5μ9／9以上、　Cr含有量10Pt9／9以上・Hg含有量10μ9／9以上・Pb含有量lo

　μg／g以上の試料に適用する。

（4）密閉系酸分解一高周波プラズマ発光分光分析法

　試料を適切な試薬でマイクロウエーブ分解（分解A、B又はC）した後、溶液を誘導結

合プラズマに噴霧し、Cd、　Cr及びPbによる発光強度を測定してCd、　Cr及びPbを定量

する。

Cd含有量5μg／g以上、　Cr含有量10μg／g以上、　Pb含有量10μg／g以上の試料に適用

する。

（5）密閉系酸分解一電気加熱方式原子吸光法

　試料を適切な試薬でマイクロウエーブ分解（分解A、B又はC）した後、溶液を電気加

熱炉で原子化し、Pbによる原子吸光を測定してPbを定量する。必要があれば標準添加法

を適用する。Pb含有量10μg／g以上の試料に適用する。

2．共同実験の実施期間

　共同実験は2004年7月から9月の間に行われた。

3．測定値の評価と認証値の決定

　報告された21試1験所の測定値についてロバスト法zスコアを計算し、その絶対値が3以

上となるデータを異常値として除却した。その後、通常の統計手法によって平均値（Average）、

95％信頼限界（U95％、不確かさ）、標準偏差（SD）を求めて表1に示す認証値とした。

認証日付 2004年11月　日

調製機関 環境テクノス株式会社　　（北九州市戸畑区中原新町2－4）

認証値決定に協力した分析機関　（五十音順）

・イビデンエンジニアリング株式会社環境技術事業部

・S皿ナノテクノロジー株式会社　応用技術部

・財団法人化学物質評価研究機構　環境技術部

・株式会社環境管理センター　分析センター

・　株式会社環境技研

・　環境テクノス株式会社

・株式会社コベルコ技研　環境化学事業部

・独立行政法人産業技術総合研究所　計測標準研究部門

・∫FEテクノリサーチ株式会社分析評価事業部

・　株式会社島津テクノリサーチ　分析本部

・株式会社住化分析センター　愛媛事業所

・住友金属テクノロジー株式会社和歌山事業部

・　中外テクノス株式会社　環境技術センター

・株式会社東海テクノ　環境事業部

・株式会社東レリサーチセンター　無機分析化学研究部

3
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・株式会社ニッテクリサーチ　材料技術部

・株式会社日鐡テクノリサーチ　解析センター

・　日本総研株式会社

・財団法人日本品質保証機構　関西環境試験所

・株式会社分析センター

・株式会社三井化学分析センター　構造解析研究部

以上21機関

生産及び頒布機関 社団法人　日本分析化学会

認証責任者 社団法人　日本分析化学会

分析信頼性委員会

委員長　　高田　芳矩

問合せ先 社団法人　日本分析化学会

〒141－0031東京都品川区西五反田1丁目26－2

五反田サンハイツ　304号

Te1．03（3490）3351

Fax　O3（3490）3572

作業委員会：　有害金属分析用プラスチック標準物質作製小委員会

氏名 所属
委員長 中村利廣 明治大学理工学部

委員 中井泉 東京理科大学理学部

委員 川瀬晃 SHナノテクノロジー㈱

委員 今井真 ㈱住化分析センター　千葉事業所

委員 石橋耀一 lFEテクノリサーチ㈱技術情報事業部

委員 稲本勇 ㈱日鐵テクノリサーチ解析センター

委員 須藤和冬 ㈱三井化学分析センター構造解析研究部

委員 小野昭紘 （社旧本分析化学会

委員 鶴田　暁 環境テクノス㈱
オプサ㌧パ 中野和彦 明治大学理工学部
オブサ㌧パ 中村啓子 経済産業省産業技術環境局
オブサ㌧パ 高田芳矩 （社）日本分析化学会

オブサ㌧パ 保母敏行 東京都立大学名誉教授
オブサ㌧パ 倉橋正保 （独）産業技術総合研究所計量標準管理部

事務局 柿田和俊 （社）日本分析化学会

事務局 坂田衛 （社）日本分析化学会

（独）：独立行政法人、（財）：財団法人、（社）：社団法人、（株）：株式会社

暢
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Tlze　Japan　Societyノ’or　Ana　ly　tica　1　Chemis　tsy

　　　　日本分析化学会

認証書

Certified　Reference　Material

　　　　　JSAC　O602－1

プラスチック標準物質（チップ状）
　　　　　金属成分化学分析用

　この標準物質は，微量の鉛、カドミウム、クロム及び水銀の含有濃度が認証されたチップ

状ポリエステル樹脂である。表1にその濃度認証値を示す。

　この標準物質は、プラスチック成型品等に含まれるこれらの金属の化学分析に当り、本物

質も並行に分析して、その値を認証値と比較することにより、試料の分析値が妥当であるか

どうかを判断するのに有用である。

輔勒質はポリマーを0．5－1㎜径に囎したチップ状のものであり、荷姿は50g入
り褐色ガラス瓶で、瓶は紙箱に収納されている。

表1　　認証値

認証値±不確かさ　μg／g 標準偏差

Pb 102つ　±　　1．8 3．8

Cd 47．2　±　1つ 1．8

Cr 99．8　±　1．7 34

Hg 11．8　±　0．5 1．0

使用上の注意

1．標準物質を容器から取り出すときは、なるべく金属製のへら・スプーンなどを用いない

　こと。

2．容器中に残量があるときは容器の口を開けたまま放置せず、直ちに栓をする。

3．標準物質を容器から取り出して、いったん薬包紙上や他の容器に移した標準物質は元の

　容器中に戻してはならない。

保管上の注意及び認証値の有効期限

　標準物質は冷暗所に保管する。取扱い中に生じ得る、容器外部に起因する汚染を防ぐため

には，容器を箱あるいはプラスチックフィルムバッグに入れておくのが安全である。

1
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標準物質の調製方法及び均質性の確認

　有機金属化合物のクロム（皿）アセチルアセトネート、カドミウムシクロヘキサンブチレ

ート、テトラフェニル鉛及び水銀シクロヘキサンブチレートを所要量秤量してトルエンに溶

解する。ポリエステル基材を秤りとり、これに前記トルエン溶液を加え、十分撹拝する。こ

の混合液に硬化剤を加え、型に流して50㎝平方、厚さ3㎜程度の板を作成した。

　硬化後、板にカッター一・一ナイフで筋を入れ、手作業で折ったものを普通鋼製カッターミル（固

定歯、回転歯はハイスピード鋼）で粉砕し、排出スクリーンから排出されたものをステンレ

ス縮で育缶い、0．5－1㎜のものをとった。得られた破砕物は集めて容量17Lのポリプロ

ピレン容器に入れ、ふたをして容器を回転し、さらに均質化をはかった。

　混合品を容量110mLの褐色ガラス瓶に50　gずつ109個の瓶に充填後、11個の瓶から各0．5

gを2回とり、それぞれ酸分解後、Cd及びCrについてICP発光分光分析を行った。分析結

果の相対標準偏差はCdで1．0％、　Crで1．1％で十分に均質であることが証明された。

認証値の決定方法
　この標準物質のPb、　Cd、　Cr及びHgの濃度認証値は別記の21の試験機関による共同実

験結果を統計的に処理して得られたものである。すなわち、対象を表1に掲げた項目とし、

配布した分析方法マニュァル＊に従って含有濃度を求めた。

　＊「化学製品中の特定微量金属成分測定法の標準化」。経済産業省委託・L（社）日本化学工業協

　　会作成

1．分析方法の要旨

（1）還流冷却／酸分解一還元気化原子吸光法

　試料を硝酸、硫酸及び過マンガン酸カリウムで分解する。尿素を加えて残存亜硝酸を分

解後、塩化ヒドロキシルアンモニウムを加えて過剰の過マンガン酸カリウムを還元する。

塩化すず（ll）を加えHgを還元し、この溶液に通気して発生するHg蒸気による原子吸光を

測定しHgを定量する。　Hg含有量10μg／g以上の試料に適用する。

（2）開放系酸分解一高周波プラズマ発光分光分析法

　試料を硫酸、硝酸及び過酸化水素で分解した後、溶液を誘導結合プラズマに噴霧し、Cd

及びQによる発光強度を測定してCd及びCrを定量する。　Cd含有量5μg／g以上、　Cr含

有量10μg／g以上の試料に適用する。

（3）密閉系酸分解一高周波プラズマ質量分析法

　試料を適切な試薬でマイクロウエーブ分解（分解A，BまたはC）した後、溶液を誘導結

合プラズマに噴霧し、Cd、　Cr、　Pb及び内標準物質のm／zにおけるイオン電流を測定し、

内標準物質のイオン電流との比からCd、　Cr及びPbを定量する。　Hgについては、試料を

適切な試薬でマイクロウエーブ分解（分解AまたはB）した後、過マンガン酸カリウム及

び硫酸を加えた後、溶液を誘導結合プラズマに噴i霧し、Hgのm／zにおけるイオン電流を

測定してHgを定量する。

　　分解A：硝酸を用いてマイクロウエーブ分解を実施し、溶液化する。

　　分解B：混酸（硝酸＋ふっ化水素酸）を用いてマイクロウエーブ分解した後、ほう酸を

　　　　　　加え、ふっ化水素酸をマスキングし、溶液化する。（分解Aで分解困難な試

　　　　　　料に適用する。）

　　分解C：混酸（硝酸＋ふっ化水素酸）を用いてマイクロウエーブ分解し、分解溶液を蒸

　　　　　　発乾固する。析出した残留有機物に、混酸（硝酸＋過塩素酸）を加え、更にマ

2
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　　　　　　イクロウエーブ分解し、分解溶液を蒸発乾固する。引き続き、硝酸を用いてマ

　　　　　　イクロウエーブ分解を実施し、溶液化する。　（分解A及び分解Bで分解困難

　　　　　　な試料に適用する。ただし、Hgは揮散ロスするため、適用外とする。）

　Cd含有量5μg／g以上、　Cr含有量10μg／g以上、　Hg含有量10μg／g以上、　Pb含有量10

　μg／g以上の試料に適用する。

（4）密閉系酸分解一高周波プラズマ発光分光分析法

　試料を適切な試薬でマイクロウエーブ分解（分解A、B又はC）した後、溶液を誘導結

合プラズマに噴霧し、Cd、（lr及びPbによる発光強度を測定してCd、　Cr及びPbを定量

する。

Cd含有量5μ9／9以上、　Cr含有量10μ9／9以上・Pb含有量10μ9／g以上の試料に適用

する。

（5）密閉系酸分解一電気加熱方式原子吸光法

　試料を適切な試薬でマイクロウエーブ分解（分解A、B又はC）した後、溶液を電気加

熱炉で原子化し、Pbによる原子吸光を測定してPbを定量する。必要があれば標準添加法を

適用する。Pb含有量10μg／g以上の試料に適用する。

2．共同実験の実施期間

　共同実験は2004年7月から9月の問に行われた。

3．測定値の評価と認証値の決定

　報告された21試験所の測定値についてロバスト法zスコアを計算し、その絶対値が3以

上となるデータを異常値として除却した。その後、通常の統計手法によって平均値（Average）、

95％信頼限界（U95％、不確かさ）、標準偏差（SD）を求めて表1に示す認証値とした。

認証日付 2004年11月　日

調製機関 環境テクノス株式会社　　（北九州市戸畑区中原新町2－4）

認証値決定に協力した分析機関（五十音順）

・イビデンエンジニアリング株式会3±環境技術事業部

・・ rllナノテクノロジー株式会社　応用技術部

・財団法人化学物質評価研究機構　環境技術部

・株式会社環境管理センター　分析センター

・株式会社環境技研

・　環境テクノス株式会社

・　株式会社コベルコ技研　環境化学事業部

・独立行政法人産業技術総合研究所　計測標準研究部門

・JFEテクノリサーチ株式会社分析評価事業部

・　株式会社島津テクノリサーチ　分析本部

・株式会社住化分析センター　愛媛事業所

・住友金属テクノロジー株式会社和歌山事業部

・　中外テクノス株式会社　環境技術センター

・株式会社東海テクノ　環境事業部

・株式会社東レリサーチセンター　無機分析化学研究部

3
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・株式会社ニッテクリサーチ　材料技術部

・株式会社日鐡テクノリサーチ　解析センター

・　日本総研株式会社

・　財団法人日本品質保証機構　関西環境試験所

・株式会社分析センター

・株式会社三井化学分析センター　構造解析研究部

以上21機関

生産及び頒布機関 社団法人　日本分析化学会

認証責任者 社団法人　日本分析化学会

分析信頼性委員会

委員長　　高田　芳矩

問合せ先 社団法人　日本分析化学会

〒141－0031東京都品川区西五反田1丁目26－2

五反田サンハイツ　304号

Tel．03（3490）3351

Fax　O3（3490）3572

作業委員会：有害金属分析用プラスチック標準物質作製小委員会

氏名 所属
委員長 中村利廣 明治大学理工学部

委員 中井泉 東京理科大学理学部

委員 川瀬晃 SHナノテクノロジー㈱

委員 今井真 ㈱主化分析センター　千葉事業所

委員 石橋耀一 畑テクノリサーチ㈱技術情報事業部

委員 稲本勇 ㈱日鐵テクノリサーチ解析センター

委員 須藤和冬 ㈱三井化学分析センター構造解析研究部

委員 小野昭紘 （社）日本分析化学会

委員 鶴田　暁 環境テクノス㈱
オブサ㌧パ 中野和彦 明治大学理工学部
オブサ㌧パ 中村啓子 経済産業省産業技術環境局
オブザーパ 高田芳矩 （社）日本分析化学会

オブザーパ 保母敏行 東京都立大学名誉教授
オブザーパ 倉橋正保 （独）産業技術総合研究所計量標準管理部

事務局 柿田和俊 （社）日本分析化学会

事務局 坂田衛 （社）日本分析化学会

（独）：独立行政法人、（財）：財団法人、（社）：社団法人、（株）：株式会社

鴨
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Tke　Japan　Societyノ’or　Analytical　Chemistry

　　　　日本分析化学会

認証書

Certified　Reference　Material
　　　　　　JSAC　0611

　　　　　　JSAC　0612

　　　　　　JSAC　0613

　　　　　　JSAC　0614

　　　　　　1SAC　O615

プラスチック標準物質（ディスク状）
　　　　　金属成分蛍光X線分析用

　この標準物質は，微量の鉛、カドミウム及びクロムの含有濃度が認証されたポリエステル

樹脂ディスクである。表1にその濃度認証値を示す。

　この標準物質は、プラスチック成型品等に含まれるこれらの金属の蛍光X線分析による定

量に当り，本物質も並行に分析して，その値を認証値と比較することにより，試料の分析値

が妥当であるかどうかを判断するのに有用である。

本騨顯は径40㎜、厚さ4㎜で麺を平1骨に礪仕上げされた翻なポリマーデ
ィスクであり，荷姿は1枚ごとにプラスチックケースにおさめられ、濃度の異なる（ブラン

クを含む）5枚を一組として供給される。

表1　　認証値

認証値±不確かさ　μ／ 標準偏差
Pb 参考値　　1未満

jSAC　O611 Cd 参考値　　1未満
Cr 参考値　　1未満
Pb 26．1　±　　0．7 14

JSAC　O612 Cd 4．5　±　0．1 0．3

Cr 25．5　±　0．5 1．1

Pb 54．6　±　　1．4 3．0

∫SAC　O613 Cd 10．0　±　02 0．4

Cr 52．0　±　1．1 2．2

Pb 106．8　±　　2．8 5．9

ISAC　O614 Cd 23．8　士　04 1．0

Cr 98．6　±　2．0 4．2

Pb 202．2　±　　3．2 6．8

JSAC　O615 Cd 43．4　±　0．9 2．0

Cr 212．8　±　4．3 8．8

1
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使用上の注意

1．標準物質を容器から取り出すときは、ディスクのエッジを持つようにし、面には触れな

　いよう注意する。

2．容器に標準物質を収めたら容器を開けたまま放置せず，直ちに閉じること。

3．ディスクは溶剤に弱いので、有機溶剤に触れるような環境では使用しない。また、塩化

　ビニールシートなど、可塑剤を含む材料の上に直接置かないこと。

保管上の注意

　標準物質は必ずケースにおさめて保管する。

標準物質の調製方法及び均質性の確認

　有機金属化合物のクロム（皿）アセチルアセトネート、カドミウムシクロヘキサンブチレ

ート、テトラフェニル鉛及び水銀シクロヘキサンブチレートを所要量秤量してトルエンに溶

解する。ポリエステル基材を秤りとり、これに前記トルエン溶液を加え、十分撹絆する。こ

の混舗に硬化剤を加え、ガラス板上｝こ置いた直径40㎜課さ5㎜のアルミリングの

型に流し込む。

　硬化後、ディスクの両面をフライス盤で研削して厚さ40mmとし、パフ研磨により表面

仕上げを行った。

認証値の決定方法

　この標準物質のPb，　Cd及びCrの濃度認証値は別記の21の試験機関による共同実験結：果

を統計的に処理して得られたものである。すなわち、対象を表1に掲げた項目とし、配布し

た分析方法マニュアル＊に従って含有濃度を求めた。

　＊「化学製品中の特定微量金属成分測定法の標準化」。経済産業省委託・（社）日本化学工業協

　　会作成

1．分析方法の要旨

（1）還流冷却ノ酸分解一還元気化原子吸光法

　試料を硝酸、硫酸及び過マンガン酸カリウムで分解する。尿素を加えて残存亜硝酸を分

解後、塩化ヒドロキシルアンモニウムを加えて過剰の過マンガン酸カリウムを還元する。

塩化すず（ll）を加えHgを還元し、この溶液に通気して発生するHg蒸気による原子吸光を

測定しHgを定量する。　Hg含有量10μg／g以上の試料に適用する。

（2）開放系酸分解一高周波プラズマ発光分光分析法

　試料を硫酸、硝酸及び過酸化水素で分解した後、溶液を誘導結合プラズマに噴霧し、Cd

及びCrによる発光強度を測定してCd及びCrを定量する。　Cd含有量5μg／g以上、　Cr含

有量10μ，g／g以上の試料に適用する。

（3）密閉系酸分解一高周波プラズマ質量分析法

　試料を適切な試薬でマイクロウエーブ分解（分解A，BまたはC）した後、溶液を誘導結

合プラズマに噴霧し、Cd、　Cr、　Pb及び内標準物質のm／zにおけるイオン電流を測定し、

内標準物質のイオン電流との比からCd、　Cr及びPbを定量する。　Hgについては、試料を

適切な試薬でマイクロウエーブ分解（分解AまたはB）した後、過マンガン酸カリウム及

び硫酸を加えた後、溶液を誘導結合プラズマに噴霧し、Hgのm／zにおけるイオン電流を

測定してHgを定量する。

2
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　　分解A：硝酸を用いてマイクロウエーブ分解を実施し、溶液化する。

　　分解B：混酸（硝酸＋ふっ化水素酸）を用いてマイクロウエーブ分解した後、ほう酸を

　　　　　　加え、ふっ化水素酸をマスキングし、溶液化する。（分解Aで分解困難な試

　　　　　　料に適用する。）

　　分解C；混酸（硝酸＋ふっ化水素酸）を用いてマイクロウエーブ分解し、分解溶液を蒸

　　　　　　発乾固する。析出した残留有機物に、混酸（硝酸＋過塩素酸）を加え、更にマ

　　　　　　イクVウエーブ分解し、分解溶液を蒸発乾固する。引き続き、硝酸を用いてマ

　　　　　　イクロウエーブ分解を実施し、溶液化する。　（分解A及び分解Bで分解困難

　　　　　　な試料に適用する。ただし、Hgは揮散ロスするため、適用外とする。）

　Cd含有量5μg／g以上、　Cr含有量10μg／g以上、　Hg含有量10μg／g以上、　Pb含有量10

　μg／g以上の試料に適用する。

（4）密閉系酸分解一高周波プラズマ発光分光分析法

　試料を適切な試薬でマイクロウエーブ分解（分解A、B又はC）した後、溶液を誘導結

合プラズマに噴霧し、Cd、　Cr及びPbによる発光強度を測定してCd、　Cr及びPbを定量

する。

Cd含有量5μg／g以上、　Cr含有量10μg／g以上、　Pb含有量10μg／g以上の試料に適用

する。

（5）密閉系酸分解一電気加熱方式原子吸光法

　　　試料を適切な試薬でマイクロウエーブ分解（分解A、B又はC）した後、溶液を電気

　加熱炉で原子化し、Pbによる原子吸光を測定してPbを定量する。必要があれば標準添

　加法を適用する。Pb含有量10μg／g以上の試料に適用する。

2．共同実験の実施期間

　共同実験は2004年7月から9月の間に行われた。

3．測定値の評価と認証値の決定

　報告された21試験所の測定値についてロバスト法zスコアを計算し、その絶対値が3以

上となるデータを異常値として除却した。その後、通常の統計手法によって平均値（Average）、

95％信頼限界（U95％、不確かさ）、標準偏差（SD）を求めて表1に示す認証値とした。

認証日付 2004年11月　日

調製機関 環境テクノス株式会社　　（北九州市戸畑区中原新町24）

認証値決定に協力した分析機関　（五十音順）

・　イビデンエンジニアリング株式会社環境技術事業部

・SIIナノテクノロジー株式会社　応用技術部

・財団法人化学物質評価研究機構　環境技術部

・株式会社環境管理センター　分析センター

・株式会社環境技研

・　環境テクノス株式会社

・株式会社コベルコ技研　環境化学事業部

・独立行政法人産業技術総合研究所　計測標準研究部門

・JFEテクノリサーチ株式会社分析評価事業部

3
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・株式会社島津テクノリサーチ　分析本部

・株式会社住化分析センター　愛媛事業所

・住友金属テクノロジー株式会社和歌山事業部

・　中外テクノス株式会社　環境技術センター

・株式会社東海テクノ　環境事業部

・株式会社東レリサーチセンター　無機分析化学研究部

・株式会社ニッテクリサーチ　材料技術部

・株式会社日鐡テクノリサーチ　解析センター

・　日本総研株式会社

・　財団法入日本品質保証機構　関西環境試験所

・株式会社分析センター

・株式会社三井化学分析センター　構造解析研究部

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　以上21機関

生産及び頒布機関 社団法人　日本分析化学会

認証責任者 社団法人　日本分析化学会

分析信頼性委員会

委員長　　高田　芳矩

問合せ先 社団法人　日本分析化学会

〒141－0031東京都品川区西五反田1丁目26－2

五反田サンハイツ　304号

Tel．03（3490）3351

Fax　O3（3490）3572

作業委員会：　有害金属分析用プラスチック標準物質作製小委員会

氏名 所属
委員長 中村利廣 明治大学理工学部

委員 中井泉 東京理科大学理学部

委員 川瀬晃 snナノテクノロジー㈱

委員 今井真 ㈱住化分析センター　千葉事業所

委員 石橋耀一 JFEテクノリサーチ㈱技術情報事業部

委員 稲本勇 ㈱日鐵テクノリサーチ解析センター

委員 須藤和冬 　　　　　　．且O井化学分析センター構造解析研究部

委員 小野昭紘 （社）日本分析化学会

委員 鶴田　暁 環境テクノス㈱
オブサ㌧パ 中野和彦 明治大学理工学部
オブザーパ 中村啓子 経済産業省産業技術環境局
オブザーパ 高田芳矩 （社）日本分析化学会

オブサ㌧パ 保母敏行 東京都立大学名誉教授
オブザーパ 倉橋正保 （独）産業技術総合研究所計量標準管理部

事務局 柿田和俊 （社）日本分析化学会

事務局 坂田衛 （社）日本分析化学会

（独）：独立行政法人、（財）：財団法人、（社）：社団法人、（株）：株式会社



第1回プラスチックス標準物質作製小委員会議事録

（案）

1．日　　時　　2004年4月8日（木）　10：00～12：30
2．場　　所　　　（社）日本分析化学会　会議室

3．出席者　・　（敬称略、順不同）★欠席

　　委員長：中村利廣（明治大学）

　　委　員：中井泉（東京理科大学）、川瀬晃（エスアイアイ・ナノテクノロジー）、今

　　　　　　井眞（住化分析センター）、石橋耀一（日本鋼管テクノサービス）、稲本勇（日

　　　　　　鐵テクノリサーチ）、小野昭紘GSAC）

　　オブザー一・バー：中野和彦（明治大学）、★中村啓子（経済産業省）、高田芳矩（日本分

　　　　　　　析センター）

　　事務局：坂田衛、柿田和俊

4．議題　：

4－1．ニーズの確認

4－2．明治大学開発標準物質素材の検討

4－3．日本分析化学会における標準物質値付け（認証）方案の検討

4－4．その他

5．配布資料

資料P－1－1名簿

資料P－1－2RoHSなどの規制の概要

資料P－1－3　SONY環境管理物質管理規定（抜粋）

資料P－1－4　11S技能試験報告書（抜粋）

資料P－1－5XRF用標準試料の開発

資料P－1－6　XRF用標準試料の開発（英文）

資料P－1－7エネルギー分散型XRFによるプラスチックス分析

資料P－1－8　第12回X線分析講習会案内

資料P－1－9BCR標準物質

資料P－1－10　RoHS関連標準物質ニーズ調査報告書

6．議事内容

（1）会議のいきさつと委員名簿の確認

　小野事務局長より、明治大学からプラスチックス標準物質素材の作製を行ったのでそ



　の値付けについて日本分析化学会に協力要請があったとの説明がなされた。

　標準物質作製の責任母体である分析信頼性委員会高田委員長（オブザーバー）より、

　委員会に書面で協力可否について諮った。小委員会を開いて具体的に進め方を検討し

　ていき、分析信頼性委員会でウォッチしていくことで了解をとっていると説明がなさ

　れた。

　中村教授に委員長をお願いし、必要になった時点で他の専門家にも委員をお願いする

　ことを前提に、資料P－1－1のメンバーで検討をしていく。検討の結果、湿式分析では

　三井化学分析センターに、蛍光X線分析ではスペクトリスと理学電機工業に委員をお

　願いする。

（2）ニーズの確認

　中村委員長より、資料P－1－2，P－1－3，　P－1－10を参考に欧州に於ける特定物質使用禁止

　（RoHS）指令の概要とプラスチックス中のCd，　Pb，　Cr，　Hgなどの分析のニーズにつ

　いて説明がなされた。各委員は既に湿式化学分析、蛍光X線分析で当該業務に携

　わっており、標準物質の必要性について十分認識を持たれていた。

（3）明治大学開発標準物質素材について

　中野オブザーバーより資料P－1－5，P－1－6に従って、また、中井委員より資料P－1－7，　P－

　1－5に従って、プラスチックス標準物質素材について説明がなされた。主な点は下記

　の通りである。

　　1）試料は45mm径5㎜厚みのポVエステル。
　　　　BCRなどから頒布されているポリエチレンに比べCd，　Pb，Crなどを混ぜやすい。

　　　　Hgは作製が困難である。

　　2）それぞれの有機金属試薬のキシレン溶液を硬化剤とともにポリエステル樹脂に添

　　　　加、撹拝し、円柱状の鋳型（A1）に流し込み6から12時間で固化させる。

　　3）100から200個を同時に作製して、蛍光X線分析で均質性試験は全数行う。過去

　　　　の経験では　　個の実績がありCV　　％程度である。

　　4）耐X線が良好である。8ヶ月間で42回、200時間くらいの照射で、CVI－2％程

　　　　度である。

5）過去に作製した最大含有量は下記の通り（単位：mg／g）

Pb Cd Cr H
含有量 200 100 500 500

有機金属

事

テトラフェニル シクロヘキサ
塔uチレート

アセチルアセ
gン

シクロヘキサ
塔uチレート

6）プラスチックス素材（樹脂）によって検量線が変わるが、補正する係数は全ての

元素に共通であり、このような係数を用いることでマトリックスの違う試料にも対

応できるのではないか。

7）Compton散乱強度による補正を行えば試料厚みに関係なく検量線を適用すること

が可能である。



（4）作製する標準物質の用途

　下記の3種類が挙げられた。

　　1）規制値を蛍光X線でGood　or　No　goodが判定できるようなしきい値用標準物

　　質

　　2）蛍光X線検量線用標準物質

　　3）化学分析検量線のバリデーション用標準物質

　この中で1）はしきい値用はその値がまだ決定されてないことと変動の可能性があ

　　ることから除外する。

　またHgは製作の困難性とX線分析におけるPbとの干渉のため、除外する。

（5）製造する標準物質試料の成分レベル

　製造の可能性と用途から蛍光X線用として下記の3元素、4水準＋ブランクの試料

　を作製する。化学分析用には資料P－－1－9のBCR標準物質より濃度の低いものが必要

　である。議論の結果レベル4のみを作製することとした。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（単位：mg／9）
Pb Cd Cr 用途

レベル1 200 100 200 X線用
レベル2 100 50 100 X線用
レベル3 50 25 50 X線用
レベル4 10 5 10 X線及び湿式用
ブランク 0 0 0 X線用

検討段階でHgについては下記成分系が議論された。

Hg
レベル1 50

レベル2 25

レベル3 12

レベル4
1

ブランク 0

（6）製作する量

　　1）蛍光X線用：200本×5水準

　　2）湿式分析用（共同実験と頒布用の合計）：50gボトル×100本×1水準

　　　ガラス板などの上で約1mm厚みの板状として固化し、外部のメーカーでチ

　　　ップ（又は角片）に加工する。

（7）スケジュール

　　5月中旬までに製作と均質性試験を行い、次回会議でその結果を検討する。

（8）湿式化学分析共同実験参加会社

　　過去に技能試験に参加して成績のよかったこととプラスチックス分析の実績がある

　ことを前提に事務局で20から30の試験所を選出する。



（9）湿式化学分析法について

　　日化協が2003FYの経済産業省委託業務でプラスチックスの分析法（抽出法）

　を研究し標準化の提案をしつつある模様である。標準物質の値決めにはなるべく

　公的な方法がよいので、この方法を経済産業省を通じて入手し、その方法を適用

　する。

　注：その後高田オブザーバーが日化協にコンタクトし、報告書の題名は「中小企

　業基準認証研究開発事業一化学成品中の微量有害成分定量の標準化」であること、

　経済産業省の許可が得られれば、使用可能であるとの情報を得た。

（10）蛍光X線分析条件について

　　認証書には標準的な分析手法を付記することが必須である。そのための調査を分

　析講…習会などを通じて行う。

7．次回委員会

　　開催日：5月24日（月）10：00～12：00

　　場　所：（社）日本分析化学会　会議室

以上



讐2－3－

2

第2回プラスチックス標準物質作製小委員会議事録

（案）

1．日時2004年5月24日（月）10：00～12：30
2．場所（社）日本分析化学会会議室
3．出席者　　　（敬称略、順不同）★欠席

　　委員長：中村利廣（明治大学）

　　委　員：中井泉（東京理科大学）、川瀬晃（エスアイアイ・ナノテクノロジー）、今

　　　　　　井眞（住化分析センター）、石橋耀一（日本鋼管テクノサービス）、稲本勇（日

　　　　　　鐵テクノリサーチ）、須藤和冬（三井化学分析センター）、鶴田　暁代古崎（環

　　　　　　境テクノス）、小野昭紘GSAC）

　　オブザーバー：中野和彦（明治大学）、中村啓子（経済産業省）、高田芳矩（日本分析

　　　　　　　センター）、保母敏行（都立大学）、倉橋正保（産業技術総合研究所）

　　事務局：坂田衛、柿田和俊

4議題　：

4－1．標準物質素材の均質性試験結果について

4－2．標準物質値付け（認証）方案の検討

4－3．共同実験参加試験所の選定

4－4．その他

5．配布資料

資料P2－1　前回議事録

資料P2－2　化学製品中の特定微量金属成分測定法の標準化（日化協）

資料P2－3　EN　ll22　プラスチックーカドミウムの定量

資料P2－4　共同実験参加候補試験所

資料P2－5　分析法比較

資料P2－6　ポリエステル樹脂破砕試験結果

資料P2－7　経済産業省における欧州RoHS指令対応について

資料P2－8　試料作製と均質性試験結果

資料P2－9　試料採取法（四分法）



6．議事内容

（1）前回議事録確認

　　前回議事録が確認され承認された。

（2）経済産業省における欧州RoHS指令対応について

　　　中村オブザーバーより、資料P2－7に従って経済産業省における対応状況が説明

　　　された。国際的な動向にもとづき、標準課による∫IS作成、知的基盤課による

　　　標準物質の整備、認証課における試験所認定制度の活用などが相互に連携を保

　　　ちながら行われている。これに対応して、日本分析化学会の標準物質作製の動

　　　き、分析規格原案の標準物質認証実験への適用することなどに評価がなされた。

（3）標準物質素材の製作と均質性試験結果について

　　中村委員長及び中野オブザーバーより、資料P2－8に従って説明がなされた。成分

　　系の目標値は前回議事録とは一部異なり下表のようである。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　単位：mg／9

試料番号 Pb Cd Cr

1 200 100 200

2 100 50 100

3 50 25 50

4 25 5 25

5（ブランク）

Cdについては、溶け残りがあり成分の歩留まりが悪く上記の半分以下になることが

予想される。また、成分の少ないものはアルミニウム鋳型からの剥離が悪く資料数

の歩留まりが悪い（226／250）。

XRFによる試料間均質性試験結果は約1％以下である。

分析の範囲は30mm径の円内の平均値。試料内の均質性は確認できていない。

化学分析用試料は破砕試験用の試作品を除いて未製作である。

（4）XRF用試料表面研削・研磨試験結果

　　厚みの均一化を目的に表面研削・研磨の試験結果が報告された。

　　良好な結果が得られている。

（5）化学分析用試料破砕試験結果

　　ガラス板の上で薄板状（1－2．4mm）に固化された試料をせんだん破砕機でチップ

　にした試験結果が報告された。チップ化は可能である。但し、破砕機の金属成分から

　の汚染はないかブランク試料で確認をすることとした。



（6）化学分析用試料の作製について

　　化学分析用試料を別途作製することとし、その成分系は下記のようにする。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　単位：mg／g

試料番号 Pb Cd Cr Hg
1 100 50 100 10

2 10 5 10 1

参考BCR
108 140 115 25

参考BCR
14 21 18 4．5

（7）標準物質値付け（認証）方案の検討

　　1）試料準備について

　　　　研磨した試料を使用する。

　　　　一つのディスク（約7g）を全量使い、塩ビ袋の中に試料を入れプラスチッ

　　　　クハンマーで粉砕する。四分法（資料P2－9）により均質化し、併行条件で

　　　　2回の分析を行う。酸洗い不可、水洗とする。

　　2）分析手順は、資料P2－2　化学製品中の特定微量金属成分測定法の標準化（日

　　　　化協）のいずれかの方法とする。

（8）参加試験所について

　　資料P2－4の試験所に加え、下記の試験所が推薦された。

　　CERI

　　東レリサーチ

　　島津テクノリサーチ

7．次回委員会

　　開催日：月

　　場　所：（社）

日（）

日本分析化学会　会議室

以上



第3回プラスチックス標準物質作製小委員会議事録

（案）

1．日　　時

2．場　　所

3．出席者

　　委員長

　　委

　2004年11月15日（月）
　　（社）日本分析化学会　会議室

　（敬称略、順不同）★欠席

中村利廣（明治大学）

14　00～16　30

　　　　員：★中井泉（東京理科大学）、★川瀬晃（エスアイアイ・ナノテクノロジー）、

　　　　　　長谷川幹男（住化分析センター）、★石橋耀一（日本鋼管テクノサービス）、

　　　　　　稲本勇（日鐵テクノリサーチ）、須藤和冬（三井化学分析センター）、鶴田　暁

　　　　　　代古崎（環境テクノス）、小野昭紘USAC）

　　オブザーバー：中野和彦（明治大学）、★中村啓子（経済産業省）、高田芳矩（日本分

　　　　　　析センター）、★保母敏行（都立大学）、倉橋正保（産業技術総合研究所）

　　事務局：坂田衛、柿田和俊

4．議題　：

4－1．標準物質素材の均質性試験結果について

4－2．標準物質認証値の検討

4－3．その他

5．配布資料

資料P3－O　前回議事録

資料P3－1　共同実験結果　試料A

資料P3－2　共同実験結果　試料B

資料P3－3　各試験所の分析方法一覧

資料P3－4　開発報告書の一部（均質性試験まとめと統計手法）

資料P3－5　均質性試験（続き）

資料P3－6　均質性試験（元データ）

資料P3－7　認証値の不確かさ（95％信頼限界）と所問標準偏差について

資料P3－8製品化について

6．議事内容

（1）前回議事録確認

　　前回議事録が確認され承認された。

（2）均質性試験結果について



事務局より資料P3－4に従って、試料の均質性試験結果が報告された。

試料Aについては、試料間の相対標準偏差がXRFで1％以下、共同実験時の試

料内の相対標準偏差がICP－AESで3％程度であった。

試料Bでは、環境テクノスにおけるCr，　Cdの瓶問均質性試験相対標準偏差が

ICP－AESで1％程度、共同実験時におけるCr，　Cd，　Pbの瓶内・瓶間の相対標準

偏差がいずれもICP－AESで3％程度であった（数10　ppm以上の高濃度域での

値であり、低濃度以下ではこの値は更に大きい）。

いずれも、分析精度内のばらつきであり瓶内・瓶間の差異を区別できなかった。

（3）共同実験結果について

　　事務局より資料P3－1，　P3－2，　P3－4に従って、認証値値付けのための共同実験結果

　が報告され議論がなされた。ロバストz－scoreによる判定で絶対値が3以上のもの

　を棄却し、認証値、不確かさ及び所問標準偏差を小数点1桁で表現することとし

　た。ブランク試料は各元素く1ppmの表現とする。

　　　Cr，　Cd，　Pbについては、所間相対標準偏差で5％程度、95％信頼限界（相対値）

　で3％程度と概ね良好な結果であった。Hgはこれらの値がやや大きく、各々10％

　程度またはそれ以上、5％程度またはそれ以上であった。

（4）認証書の作成について

　　当会議の結論に従って、認証書を作成して委員に回付して承認をうる手続きを

　する。XRF用の標準物質については、認証書に掲載する取り扱いと検量線作成に

　かかわる注意事項を中村委員長・中野氏にご準備いただく。

（5）製品化について

　　古崎委員代より資料P3－8に従って、刻印や梱包方法について説明がなされた。

　　　プラスチックケースの中にウレタンを敷き標準物質を固定する方法が提案され了承

　された。但し、ウレタン上にポリエステルの標準物質を直接置くとポリエステルの溶

　剤が溶け出して付着がおこるので、間に薄い紙を置く必要がある。また、同じ理由か

　らプラスチックケースの材質を確認しておく必要がある。

　　資料P3－8中に「機械加工後蛍光X線による全数検査」の記述があるが、これは（2）

　均質性試験結果から必要のないことが確認された。

7．次回委員会

　　開催日：月　日（　）

　　場　所：（社）日本分析化学会　会議室

以上



Table　A－1 プラスチック認証標準物質（化学分析用）共同実験結果一棄却前

ISAC 0601－1 ISAC 0602－2　’

分析所名 Pb　　R．　Z Cd　　R．　Z Cr　　R，　Z H　　　R．Z Pb　　R．　Z Cd　　R．　Z Cr　　R．　Z H　　　R．Z

1 11．6　　2．51 5．04　　0，85 12．4　　5．36 1。37　　1．46 105．2　1．10 48．8　　1．10 102．4　0．59 13．5　　1．45

2 10．1　－0．46 4．58　－0．90 9．80　　－0．15 2．27　　6．87 96．8　－1．26 42．4　－2．82 96．9　－0．87 12．2　　0．18

3 11．1　　1．53 4．86　　0．14 9．78　－0．18 0．95　－1．06 103．1　0．49 47．9　　0．57 102．8　0．71 10．2　－1，70

4 10．3　－0．02 4．63　－0．71 9．61　－0．55 1ユ3　　0．02 100．0　－0．36 46．5　－0．33 96．6　－0．95 11．3　－0．68

5 10．7　　0．84 4．80　－0．06 10．3　　0．93 1．25　　0．77 105．5　1．18 47．8　　0．49 104．2　1．06 12．0　　0．01

6 11．0　　1．28 5．12　　1．14 10．6　　155 1．30　　1．05 108．5　2．01
52．5　　3．29　　　　　　　暉

106．6　1．70 13．3　　1ユ9

7 10．1　　－0．41 4．96　　0．54 10．3　　0．85 1．25　　0．73 98．9　－0．66 47．0　－0．03 100．8　0．16 13．5　　1．41

8 10．8　　0．87 5．02　　0．76 9．19　－1．46 1．14　　0．11 103．2　0．54 41．0　－3．62 100．2　0．02 12．0　－0．01

9 10．2　　－0．28 4。76　－0．21 9。30　－1．21 1．04　－0，50 97．4　　－1．08 49，6　　1．55 94．5　－1．51 10．5　　－150

10 9．32　－1．99 4．88　　0．24 11，7　　3．95 1．04　－0．49 96．4　－1．36 46．1　－0．53 97．8　－0．63 12．0　－0．04

11 10．0　－0．66 4．61　－0．79 9．70　－0．35 101．0　－0．09 46．4　－0．36 99．3　－0．22

12 10．6　　0．49 4．76　－0．23 10．3　　0．82 0．90　－1．36 100．4　－0．24 47．3　　0．16 101．2　0．27 10．9　－1．12

13 10．2　－0．26 4．42　－1．53 8．52　－2．89 1．16　　0．20 105．4　1．14 46．9　－0．08 95．2　－1．32 12．2　　0．21

14 11ユ　　1．61 4．98　　0．62 10．3　　0．82 1．06　－0．38 110．3　2．51 50．0　　1．82 104．9　1．26 10．9　－1．04

15 10．5　　0．42 4．51　－1．18 9．66　－0．45 0．96　－1．00 99．7　－0，45 45．4　－LOO 95．9　－1．15 11。0　－0．98

16 9．62　－t39 4。70　－0．47 9．94　　0．15 1．20　　0．47 98．8　－0．68 47．1　　0。03 95．9　－1．13 12．1　　0．05

18 10．6　　0．65 4．83　　0．06 9．71　－0．33 101．6　0．09 47．1　　0．05 100．6　0．11

19 10．3　　0．02 5．04　　0．86 9、33　－1．15 1．12　－0．02 103．0　0．49 41．7　－3．24 100．1　－0．02 12．4　　0．36

20 9．84　－0．95 4．98　　0．62 10．5　　1．28 0．91　－1．26 102．1　0．23 49．2　　1．33 101．0　0．21 10．4　－154

21 10，0　　－0．63 4，00　　－3．13 103　　0．82 1．00 87．3　　－3．91 38．3　　－5．30 88．0　　－3．24 125　　0．45

N 20 20 20 18 20 20 20 18

lR。Zl≧3 0 1 2 1 1 4 1 0

Average 10．4 4．8 10．0 1．2 101．2 46．4 99．2 11．8

Median 10．3 4．8 9．9 1．1 101．3 47．0 100．2 12．0

U95％ 0．26 0．13 0．40 0．15 2．33 1．59 2．01 0．52

SD 0．55 0．27 0．85 031 4．95 3．37 4．27 1．04

NIQR 0．50 0．26 0．47 0．17 3．59 1．65 3．75 1．05

U95％CV％ 2．48 2．63 3．99 13．18 2．30 3．41 2．03 4．40

CV％clas 5．27 5．58 8．48 26．27
　　　　　　　、
S．89 7．25 4．30 8．76

CV％rob 4．85 5．43 4．74 14．88 354 3．52 3．75 8．73



Table　A－2 プラスチック認証標準物質（化学分析用）共同実験結果一棄却後

ISAC　O601－1 ISAC　O6024

分析所名 Pb Cd Cr Hg Pb Cd Cr Hσ　o

1 11．6 5．04 1．37 105．2 48．8 102．4 13．5

2 10．1 4．58 9．80 96．8 42．4 96．9 12．2

3 11．1 4．86 9．78 0．95 103．1 47．9 102．8 10．2

4 10．3 4．63 9．61 1．13 100．0 46．5 96．6 11．3

5 10．7 4．80 10．3 1．25 105．5 47．8 104．2 12．0

6 11．0 5．12 10．6 1．30 108．5 106．6 13．3

7 10．1 4．96 10．3 1．25　　　　　， 98．9 47．0 100．8 13．5

8 10．8 5．02 9．19 1．14 103．2 100．2 12．0

9 10．2 4．76 9．30 1．04 97．4 49．6 945 10．5

10 9．32 4．88 1．04 96．4 46．1 97．8 12．0

11 10．0 4．61 9．70 101．0 46．4 99．3

12 10．6 4．76 10．3 0．90 100．4 47．3 101．2 10．9

13 10．2 4．42 8．52 1．16 105．4 46．9 95．2 12．2

14 11．1 4．98 10．25 1．06 110．3 50．0 104．9 10．9

15 10．5 4．51 9．66 0．96 99．7 45．4 95．9 11．0

16 9．62 4．70 9．94 1．20 98．8 47．1 95．9 12．1

18 10．6 4．83 9．71 101．6 47．1 100．6

19 10．3 5．04 9．33 1．12 103．0 100．1 12．4

20 9．84 4．98 10．5 0．91 102．1 49．2 101．0 10．4

21 10．0 10．3 1．0 12．5

N 20 19 18 17 19 16 19 18

Average 10．4 4．8 9．8 1．1 102．0 47．2 99．8 11．8

Median 10．3 4．8 9．8 1．1 101．6 47．1 100．2 12．0

U95％ 0．26 0．10 0．26 0．07 1．85 0．98 1．67 0．52

SD 0．55 0．20 0．53 0．14 3．80 1．84 3．44 1．04

NIQR 0．50 0．23 0．47 0．15 3．66 1．28 3．74 1．05

認証値 10．4±0．3 4．8±0．1 9．8±0．3　　1．1 ±0．1 102．0±1．8 47．2±1．0 99．8±1．7 11．8± 0．5

SD 0．5 0．2 0．5 0．1 3．8 1．8 3．4 1．0

単位：mg／kg



Table　A－3　プラスチック認証標準物質（蛍光X線分析用）　　　　　一共同実1験結果　棄却前

∫SAC　O611（Blank） ISAC　O612 ISAC　O613 JSAC　O614 ∫SAC　O615
分析所名 Pb　　R．　Z白 Cd　　R．　Z Cr　　R．　Z Pb　　R．　Z Cd　　R．　Z Cr　R．　Z Pb　　R．　Z Cd　　R．　Z Cr　　R．　Z Pb　　R．　Z Cd　　R．　Z Cr　　R．　Z Pb　　R．　Z Cd　　R．　Z Cr　R．　Z

1
2
3
4
5
6
7
8
9
1
0
1
1
1
2
1
3
1
4
1
5
1
6
1
7
1
8
2
0
2
1

0．809　1．30

O．274　0．00

@　　　　　－0．66

O，055　－0．53

O．053　－0．54

@　　　　　－0．66

@　　　　　－0．66

O．410　033
@　　　　　－0．66

@　　　　　－0，66

@　　　　　－0，66

O．828　1．35

@　　　　　－0．66

@　　　　　－0．66

@　　　　　－0．66

@　　　　　－0．66

@　　　　　－0．66

O．032　－0．59

@　　　　　－0．66

@　　　　　－0．66

0．126　0．90

ｿ053　0，00
@　　　　　－0．66

O．002　－0．64

@　　　　　－0．66

@　　　　　－0．66

@　　　　　－0．66

O．810　9．38

@　　　　　－0．66

@　　　　　－0．66

@　　　　　－0．66

@　　　　　－0．66

@　　　　　－0．66

@　　　　　－0．66

@　　　　　－066

@　　　　　－0．66

@　　　　　－0．66

O．017　－0．44

@　　　　　－0．66

@　　　　　－0．66

0718　2，14
O．561　1．47

@　　　　　－0．94

O．024　－0．84

Oユ78　－0，18

@　　　　　－0．94

@　　　　　－0．94

O．171　－0．21

@　　　　　－0．94

@　　　　　－0．94

@　　　　　－0．94

O261　0．18
@　　　　　－0．94

@　　　　　－0．94

@　　　　　－0．94

@　　　　　－094

@　　　　　－0．94

@　　　　　－094

@　　　　　－0．94

@　　　　　－0．94

30．6　4．03

Q4．6　－1，16

Q6，9　0．85

Q5．8　－0．10

Q57　－0．19

Q8．3　2．04

Q5．9　0．00

Q5．7　－0．17

P9．0　－5．97

Q2．9　－2．58

Q6．8　0，71

Q5．5　－0．33
Q85　2．23　　　「

Q7．3　1．14

Q5．9　0．00

Q4．9　－0．85

Q6．5　0．45

Q77　153
Q5．1　－0．72

Q6．5　0．49

4．69　1．14

S48　0．04

S57　0．50
S，34　－0．73

S59　0，63
T．04　3．00

S。47　－0。04

S．81　i．76

S．80　173
S．57　0．53

S．41　－0．35

S．41　－0．33

R．92　－2．92

S．37　－0．54

S．15　－1．75

S．26　4．15

S，44　－0．20

S79　1，67
S．57　0．51

S．00　－2。52

29．7　4．29

Q6．5　0．98

Q4．8　－0．67

Q5．2　－0．30

Q5．0　－0．48

Q8．2　2，79

Q5．8　0，31

Q4．3　－1．28

Q47　－0．80

Q5．6　0．11

Q6．1　0．56

Q6．0　0．46

Q5．3　－0．18

Q6．6　1．12

Q3．6　－1．92

Q4．5　－tO1

Q4．4　－1．12

Q6．2　0．67

Q55　　0，00

61．0　2．06

T0，0　－1．66

T6．5　056
T5．3　0．12

T5．6　0．23

T3．2　－0．57

T0．0　。1．67

T0．6　－1．45

T1．5　・1．14

T2．8　。0．72

T6．3　0．49

T6．4　0．51

T8．6　1．26

T7．0　0，71

T5，4　0．19

T4．5　－0，12

T0．7　。1．42

T7．3　0．80

T4．4　－0，16

T4．0　－0．30

997　－0．14

X．47　－1．16

P0．64　1．22

X．91　－0．27

P0．71　1．37

P0．13　0．19

X．78　－053

P0．23　0．38

P2．33　4．67

P0．4フ　0．88

X．95　－0．19

P0．11　0、14

X．25　－1．61

P0．08　0．08

X42　－1．27

X．67　－0．74

X．74　－0．61

P0．43　0．79

P0．44　0．82

P0．00　－0．08

56．2　1．88

T2．3　0．22

T3．2　0．63

T0．5　－0，51

T5．4　157
Tt3　－0．21

T0．4　－058

T4．0　0．98

T0．1　－0．71

T1．7　0．00

T4．0　0．96

T4．9　1．33

S7．7　－1．73

T3．1　0．57

S9．6　－0．93

S9．9　－0．79

@　　　　－2199

Tα5　－0．52

T2，2　0．19

T1．0　－0．32

115．4　1．72

X8．8　－1，74

P09．2　0．43

P07．7　0．12

P07，3　0ρ4

P08．7　0．32

P033　－0．81

P00．1　－1．46

X6．7　－2．18

X9．5　－159

P10．0　0．60

P09．0　0．38

P20．3　2．76

P12．1　1．03

P06．8　－0．06

P04．5　－0．55

P01．9　－1．09

P13．2　1．26

P06．9　－0．04

P05．0　－0．44

24．4　0．59

Q2．3　－194

Q3．7　－0．21

Q3．8　－0．08

Q4．7　098
Q5，9　2．43

Q3．7　－0．17

Q2．6　－1．60

Q4．2　0．42

Q3．6　－0．40

Q4．0　0ユ1

Q4．0　0．08

Q4．2　0，40

Q4．5　0．75

Q3．1　－0．92

Q32　－0．79

Q2．〇　－2．32

Q43　　0．51

Q4．8　1．15

Q2．5　－1．69

105．6　1．33

P00．7　0．41

X4．4　－0．81

X7．2　－0．27

P05．8　1．37

P03．8　1．00

X5．9　－0．51

X8，9　0．07

X3．7　－0，95

X8．6　0．00

P02。6　0．77

P02．2　0．69

X2．0　－1．27

P02．2　0．68

X4，5　－0．79

X4．1　－0．87

X5，8　－0．54

X9．3　0．13

X65　。0．40

207．6　0．83

Q01．0　－0．25

Q12．2　1．59

Q03．8　0．21

Q03．6　0．17

P98．8　－0．60

P95．0　－1．22

Q05．3　0．46

Q02．9　0．07

P883　－2．32

Q09．3　1．10

Q01．6　－0．15

Q15．8　2，17

Q11．1　1．40

P97．9　－076

P96．9　。0．92

P93．8　－1．42

Q02．2　－0．05

Q02．8　0．05

P95．0　－1．22

44．2　0．41

S1．3　－1．10

S5．0　0．87

S3．3　－0．05

S4．9　0．81

S4．7　0．67

S2．9　－0．27

S2．2　－0．63

S6．4　1．60

S2．3　－0．59

S3．7　0．15

S1ユ　ー1．18

S0。6　－1．44

S4．6　0．63

S2．2　－0。63

S0．9　4．30

S8．4　2．61

S3．5　0．05

S4．8　0．76

S2，0　・0．72

218．5　0．62

Q24．6　1，28

Q24．1　1．23

Q12．8　0．00

Q16，7　0．42

Q21．9　0．99

Q08，3　。0．49

P99．1　－1，49

Q07．2　－0．60

Q18．2　0．59

Q25．5　1．38

Q09，4　－0．36

P93．8　－2．06

Q20．5　0．84

Q05．3　－0。81

Q06．1　－0．72

Q06，9　－0，64

Q14．9　0．23

Q10．0　－0．30
　　　N

hR。Zl≧3 7
0

5
1

6
0

20

Q

20

O

19 20

O

20

P

19

O

20

O

20

O

19

O

20

O

20

O

19

OAverage

@Median
@　U95％

@　　SD

@　NIQR
t95％CV％
bV％das
bV％rob

0．35

O．27

O．32

O．35

O．41

X1．5

X8．9

P50．6

020
O．05

O．43

O．34

O．08

Q117
P70．5

P52．6

0．32

ｿ22
O．28

O．26

O．23

W7．1

W3．O

撃n5．9

26．0

Q5．9

P．10

Q．33

P．17

S．22

W．96

S．50

4．48

S．47

O．13

O．28

O．19

Q．89

U．15

S．21

25．7

Q55
ｿ69
P．42

O．98

Q．69

T．54

R．84

54．6

T4．9

P．41

Q．99

Q95
Q．58

T．49

T38

10．1

P0．0

O．31

O．65

ｿ49
R．03

U．43

S．88

52．0

Tt7
P．09

Q24
Q．35

Q．09

S．30

S．55

106．8

P07．1

Q77
T．88

S．78

Q．59

T50
S．46

23．8

Q3．9

O．45

O．95

O．82

P．89

S．01

R．44

98．6

X8．6

Q．04

S．20

T．21

Q．07

S．26

T．29

202．2

Q02．5

R．21

U．82

U．12

P．59

R．37

R．02

43．4

S3．4

O．94

P．99

P．91

Q．15

S．58

S．41

212．8

Q12．8

S．29

W．83

X．21

Q．02

S．15

S．33

禽R．Z：Robust　Z－score

　　　　　　単位：mg！kg



Table　A－4 プラスチッ ク認証標準物質 （蛍光X線分析用） 共同実験結果一 棄却後

∫SAC 0611（Blank） ISAC　O612 ISAC　O613 ISAC　O614 ISAC　O615

分析所名 Pb Cd Cr Pb Cd Cr Pb Cd Cr Pb Cd Cr Pb Cd Cr

1 0，809 0，126 0，718 4．69 61．0 10．0 56．2 115．4 2414 105．6 207．6 44．2 218．5

2 0，274 0，053 0，561 24．6 4．48 26．5 50．0 9．47 52．3 98．8 22．3 100．7 201．0 41．3 224．6

3 o 一 一 26．9 4．57 24．8 56．5 10．6 53．2 109．2 23．7 94．4 212．2 45．0 224．1

4 0，055 0，002 0，024 25．8 4．34 25．2 55．3 9．91 50．5 107．7 23．8 97．2 203．8 433 212．8

5 0，053 一 0，178 25．7 4．59 25．0 55．6 10．7 55．4 107．3 24．7 105．8 203．6 44．9 216．7

6
一 騨 9 28．3 5．04 28．2 53．2 10．1 51．3 108．7 25．9 103．8 198．8 44．7 221．9

7
， 一 一 25．9 4．47 25．8 50．0 9．78 50．4 103．3 23．7 95．9 195．0 42．9 2083

8 0，410 一 0，171 25．7 4．81 24．3 50．6 10．2 54．0 100．1 22．6 98．9 205．3 42．2 199．1

9
” 一 9 4．80 24．7 51．5 50．1 96．7 24．2 93．7 202．9 46．4 207．2

10
一 一 一

22．9 457 25．6 52．8 10．5 51．7 995 23．6 98．6 188．3 42．3 218．2

11
一 帰 一 26．8 4．41 26．1 56．3 9．95 54．0 110．0 24．0 102．6 209．3 43．7 225．5

12 0，828 一 0，261 25．5 4．41 26．0 56．4 10．1 54．9 109．0 24．0 102．2 201．6 41ユ 209．4

13
一 一

28．5 3．92 25．3 58．6 9．25 47．7 120．3 24．2 92．0 215．8 40．6 193．8

14
冒 一 響

27．3 4．37 26．6 57．0 10．1 53．1 112．1 24．5 102．2 211．1 44．6 220．5

15
一 冒 一

25．9 4．15 23．6 55．4 9．42 49．6 106．8 23．1 94．5 197．9 42．2 205．3

16
曜 一 9 249 4．26 24．5 54．5 9．67 49．9 104．5 23．2 94．1 196．9 40．9 206．1

17
一 一 一

26．5 4．44 50．7 9．74 101．9 22．0 193．8 48．4

18 0，032 0，017 一
27．7 4．79 24．4 57．3 10．4 50．5 113．2 24．3 95．8 202．2 43．5 206．9

20
一 一 一 25．1 4．57 26．2 54．4 10．4 52．2 106．9 24．8 99．3 202．8 44．8 214．9

21
一 一 一

26．5 4．00 25．5 54．0 10．0 51．0 105．0 22．5 965 195．0 42．0 210．0

N 7 4 6 18 20 18 20 19 19 20 20 19 20 20 19

Average 0．35 0，049 0．32 26．1 4．48 255 54．6 10．0 52．0 106．8 23．8 98．6 2022 43．4 212．8

Median 0．27 0，035 0．22 25．9 4．5 25．4 54．9 10．0 51．7 107．1 23．9 98．6 202．5 43．4 212．8

U95％ 032 0，094 0．28 0．68 0．13 0．53 1．41 020 ユ．09 2．77 0．45 2．04 3．21 0．94 4．29

SD 0．35 0，055 0．26 1．37 0．28 1．07 2．99 0．41 2．24 5．88 0．95 4．20 6．82 1．99 8．83

NIQR 0．41 0，043 0．23 0．96 0．19 0．95 2．95 0．42 2．35 4．78 0．82 5．21 6．12 1．91 9．21

認証値 く1碑 く1★ ＜1薯 26．1±0，7　4．5 ±0。1 25．5±0．5 54．6±1．4 10．0±0．2 52．0±1。1 106．8±2．8 23．8±0．4 98．6±2．0 202．2±3．2 43．4±0。9 212．8±4．3

SD 1．4 03 1．1 3．0 0．4 22 5．9 1．0 4．2 6．8 2．0 8．8

㍉参考値，

単位：mg／kg

。：検出下限以下


