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要　　　旨

都市ごみ焼却場から排出される集じん灰中の金属成分について、螢光Ⅹ線分析法による比較的

簡易な定量方法を検討した。特に、できるだけマトリックス効果の影響を減らすように、また、

成型試料の作成方法など定量操作の迅速化について検討を行った。その結果、Cdなど7元素につ

いてほ一組の標準試料ではぼ満足できる測定結果が得られた。

1　はじめに

今日、廃棄物の適正処理、あるいほ再資源化、再利

用などが、さけばれている。また、廃棄物による環境

汚染が注目され、生活環境保全上重要な課題となって

いる。

こうLた廃棄物の処理処分などを適切に行うにほ、

最初にその性状を十分に知ることが必要になる。この

ための廃棄物の分析において、一般には高精度の定量

分析を行うというよりも、むLろ管理分析的に、多く

の試料を早く行うことが要求される。

廃棄物の分析ほ通常湿式分解後、原子数光光度法等

で行われているが、これらは試料の分解や共存する妨

害物質の除去など操作が煩雑で、時間もかかる。そこ

でわれわれは試料の破壊を必要とせず、迅速性に優れ

た螢光Ⅹ線分析法を用いて、ごみ焼却施設の集じん灰

中の金属成分の定量を試みた。

この螢光Ⅹ線分析法による定量分析では、二つの問

題点があげられる。第一ほ、試料の構成元素の組成に

よってのマトリックス効果と呼ばれる定量妨害の存在、

第二にほ、試料の種類、形態などの違いにより、前処

理方法が一様でほなく検討を要することである。

第一の問題点のマトリックス効果の除去に関してほ

標準添加法、内標準法、希釈法、禰正係数法などある

が、われわれはできるだけマトリックス効果が小さく

なるように考慮し、試料の組成に近い混合標準試料を

作成Lた。また、第二の点についてほ成型試料作成の

方法、特に前処理を簡便に行うことによる分析の迅速

化などについての検討を行った。その結果、ほぼ儲慮

できる成果が得られたのでその検討内容について報告

する。

2　実験方法

2・1　装置畠よび測定条件

螢光三線分析装置は理学電機社製ガイガーフレック

スSX型を用いた。また、試料調製の際の粉砕機ほ日陶

科学社製自動乳鉢ANM－100型を、試料成型には

MAEKAW■ATESTINGMACHINE社製の手動塑油圧

成型器を使用した。

当実験における測定は、ほぼ蓑1および表2に示し

た条件で行った。なお波高分析器のうちPbおよびZn

についてほ、そのⅩ線強度が20，000cpsを超えるもの

が多く、数え落しを懸念してすべて積分方式で測定し

た。分析線ほ各測定元素のピ岬クプロファイルをとり、

また測定時間ほ試料および作成した混合標準試料の計

数値の標準偏差を考慮して決めた。
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螢光Ⅹ線分析法による都市ごみ焼却炉集じん灰中の重金属成分の定量

蓑1　測定条件

Ⅹ 線 管 球 モ リプチ ンター ケソ ト

r ‾　　管電圧電流
45 E v－40 m A

分 光 結 晶 L iF

検　 出　 器 シンテ レw シ ョンカウンター

波高分析器 微分方式

Ⅹ 経 過 路 真　 空

試料マスク A 1 20mm ¢

表2　分析線および測定時間

元　 素
分　　 析　　 線

測定 時 間 ＊

（秒 ）2 β B ・G　　 2 β

C d E α　　 15 ．30 14 ．8 0　　 15 ．8 0 4 0

P b L β1　 28 ．22 2 7 ．2 2 2 0

Z n K β1　 37 ．5 1 3 6 ．5 1 4 0

C u K α　　 45 ．0 1 4 4 ．0 1 4 0

N i E α　　　 48 ．62 4 7 ．6 2　　　 49　6 2 8 0

F e K β1　 51 ．74 50　7 4 4 0

M n K α　　　 62 ．96 6 1 ．9 6 8 0

C r E α　　　 69 ．36 68 ．3 6 8 0

庄）＊二各元素とも，それぞれの測定時間（秒）で3回測定

L，Ⅹ組強度を求めた。

2。2　試料採取および調製

この実験でほ、市町村等の13か所のごみ処理施設か

ら、それぞれ1試料づつ集じん灰を採取Lて試料とL

た。採取量ほ各々約2kgとLた。これらの13施設の集

じん方式による内訳ほ、マルチサイクロン（M∈〕に

より集じんLたもの1施設、マルチサイタロソと電気

集じん器（MC＋EP）の両集じん器によるもの6施設、

および電気集じん器（EP〕によるもの6施設である。

採取した試料ほよく混合した後－　200g程度分取L、

105℃前後の乾燥器を用いて乾燥させた。更に、この

うち分析に必要な量の2～3gをメノウの自動乳鉢を

用いて約200メッシュに微粉砕Lた。

2・3　王冠を用いた簡易ペレット試料の作成

螢光Ⅹ線測定試料の加圧成型を簡易迅速に行うため、

市販のビールビン、またほコーラビン等に使われてい

る王冠の内部のパッキンを除いたものを使用して、ペ

レット試料を作成した。王冠ほブソゼソバーナーで合

成樹脂のパッキソを燃すなどして除き、洗浄後、乾燥

して使用した。

粉砕して調製した試料ほ、用意した王冠に約1g採

り、10トンまで加圧した後、約1分間この圧力を保持

して成型した。

2・4　混合標準試料の作成

標準試料は、蓑3に示Lた成分覿成のベースを5個

表3　混合標準試料のベースの覿成

試　　　 薬 化学式 割合（％）

ケ　 イ　 酸 S iO 2 30

酸化 力ル シウム C aO 20

酸化アル ミニウム A l2 0 3 15

塩化 カリウム K C l 15

塩化ナ トリウム N aC l 10

亜硫酸ナ トリウム（無水） N a2 S O 3 4

りん酸ニ カ リウム　　　　　 K 2H P O 4 3

酸化第二鉄　　　　　　　　 F e20 3 3

計 100

蓑4　混合標準試料

花　 素 S T － 1 S T － 2 S T － 3 S T － 4 S T － 5 S T － 6 単　 位

C d

0

10 0

0 ．25

0 ．5

2 5 0

10 0

20 0 40 0 6 0 0 8 0 0 m g／kg

P も 0 ，5 1 0 1 5 2 ．0 ％

Z n 1 ．0 1 ．5 2 ，0 2 ．5 ロ

C u 5 0 0 1 0 00 20 0 0 3 0 0 0 m g／kg

C r 2 5 0 5 0 0 7 50 10 0 0 ロ

M n （へ － ス） 250 5 0 0 1 0 0 0 1 50 0 2 0 0 0 ロ

N i 25 5 0 1 0 0 1 50 20 0 ロ

＝g ＊ 5 1 0 2 0 3 0 4 0 ロ

A s ＊ 10 2 5 5 0 7 5 1 00 ロ

T i 串 100 25 0 5 0 0 7 5 0 1 0 00 ロ

注）＊：今回定量を行わなかった元素。
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ビーカーに採り、その各々の2．5gに、測定の対象とし

た金属元素を蓑4に示Lた濃度になるように添加Lた

後、約60℃で乾燥し、メノウの自動乳鉢を用いて10分

間粉砕混合し、混合標準試料とした。また、これらの

各1gを加圧成型し、前述した条件でⅩ線強度を測定

して検量線を作成した。蓑3に示すベース中にほFe元

素がFe203として3％程合まれ、Feの標準試料として

使用できないため、新たにFeを含まないベースを調製

した。その際、蓑3のFe20。の代りにセルロースパウ

ダー（WatmanCF－11）を使用した。更に、この調製し

たベース　25gの各々に、表4に示したものと同様の

10元素を同濃度になるように、また、Feとして05，

1，2，3％および4％含むようにFe20。を添加し、

Feの標準試料とした。なお、検量線を補正するため、

これらの混合標準試料の化学分析を行った。

2・5　渥合標準試料による定量（本法）

調製した試料の1gを王冠に採り、加圧成型後、そ

のⅩ線強度を測定し、前述した混合標準試料作成の項

で求めた検量線により含有量を算出Lた。なお、当実

験では、HgおよびAsの含有量が少ないため定量誤差

が多く、またTiは検量線の濃度範囲のオーダーが低く

て定量できず、検討項目から外Lた。特にこれらの元

素については別途検討することとLた。

蓑5

2・6　リファレンスとLての化学分析

試料中の対象とした金属元素のリファレンスとする

分析ほ、微粉砕し調製した試料の02～0・5gについて、

底質調査法に準じて行った。

2・7　標準添加法による定量

対象とした試料のうち、集じん方式の異なる3試料

A（MC）、B（MC＋EP）、C（EP）について、標準

添加法による螢光Ⅹ線分析を行った。測定元素および

添加量などほ表5に示した。なお、この定量は本法に

よる結果と比較するために、参考として行ったもので

ある。調製した試料各々25gに表5に示した5項目

の標準元素を添加した後、混合標準試料を作成した時

と同様の方法でペレット成型し、そのⅩ線強度を測定

することにより求めた。

3　実験結■果および考察

3・1王冠を用いた簡易ペレット成型方法の検討

3・1・1　王冠の任用

通常、螢光Ⅹ線分析における粉体試料の調製法とし

てほ、ブリケット試料法、薄膜法、融解法などの方法

がある。このうち加圧器を用いる試料のプレスの方法

標準添加

言式　 削

　 山

元 素 添　 加　 試　 薬
添　　　 加　　　 量

単 位
S T － 1 ！ s T － 2　 S T － 3 S T － 4 S T － 5 】 S T ℡ 6

A

C d 原 子 眼 光 用 （王0 00 m g／1 ）

無 添 加

0 ．5 1 ．0 1 ．5 2 ．0 2 ．5 m l

P b P b C 12 4 0 ．9 8 2 ．3 12 0　6 16 3　6 2 0 3 ．4 m g

（M C ） Z n 亜 鉛 末 串 2 1．0 4 0 ．5 8 2 ．4 1 25　2 16 6 t2 m g

C u 原 子 暁 光 用 （10 0 0 m g／1 ） 2 4 8 1 2 16 田

C r ロ 0　5 ロ 2 3 4 田

B

C d

ロ ロ

0 ．5 1 ．0 1 ．5 2 ．0 2 ．5
田

P b 17　5 33 ．7 60 ．6 9 1 ．0 12 5 ，4 m g

（M C ＋ E P ） Z n 10 ．5 2 1 ，0 4 2 ．9 6 1 ．6 8 5 ．8 m g

C u 2 4 8 12 16 田

C r 0 ，4 0 ．8 1 6 2　4 3 ．2 田

C

C d

ロ

0 ，5 ロ 2 3 4 田

P b

ロ

4 ．6 1 0 ．6 2 1 ．6 3 4 ．2　　 4 0 7　　u m g

（E P ） Z n 6　6 1 0 ．7 2 1 ．0 3 1 ．6 4 1 ．9 m g

C u 2 4 8 12 1 6 m l

C r 0 ．5 ロ 2 3 4 田

注）　試料L各25g

＊：Assay　90％
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にほ、型に入れる方法やアルミニウムリングとともに

押しつぶす方法がある。われわれほ、アルミなどの試

料保護リングの番わりに、前述した王冠の使用を試み

たところ、比較的少ない試料で、しかも簡易に加圧成

数式料を作成することができた。この場合、王冠の

メーカーや種類にかかわらずいずれも使用が可能で、

また、試料秤量後から加圧成型時、あるいほⅩ線強度

測定時の試料交換など一連の操作が容易にかつ迅速に

行うことがてきた。

ただし、通常使われている王冠のサイズほ直径が25

Ⅷ程度であり、加圧成型後も同様であった。したがっ

て、内径20皿のマスクのみ、あるいほ、これより小さ

いものがあれば使用可能である。

3・卜2　試料量

0

5

↓
こ

←－－－一針－－－－一一一一小一－－－－－－→トーー＝一岬一－ヰC□

図1　測定に使用する試料量

粉砕調製済みの3試料（標準添加法による定量に用

いたものと同じ）について、それぞれ02gから2gま

でを段階的に王冠に採り、加圧成型器を用いてペレッ

ト状の試料とし、螢光Ⅹ線強度測定に使用する試料量

を検討した。その結果を図1に示Lた。測定した6元

素とも05g以上でほそのⅩ線強度に変化ほなく、ほ

ぼ一定であった。なお、参考として同試料の各々5g

を型に入れて成型した後、Ⅹ線強度を測定したところ

05g以上のものとその強度ほ変わらなかった。

一方、02gのものでは3試料のいずれもFe元素で

その強度の増加がみられた。これほ、王冠の底部の

Feによる影響であり、試料の使用量が限界に達してい

ると推定された。

このような結果から、試料量ほ0・5gでも十分であ

るが、加圧成型後の試料表面の仕上りや安定性を考え

1gを使用することとした。

3・卜3　成型圧

調製後の3試料（前述のものと同じ）を王冠に各々

1gを採り、それぞれ5，10，15トンおよび20トンで

加圧成型し、Pb、Zn、Cu、Cr、Fe、Mnの6元素のX

線強度を測定したところ、5トン圧でややバラツキが

あったものの、各圧ともその強度の差ほ認められな

かった。

また、成型後の試料表面ほすべて良好であったが、

20トン加圧のものにヒビの入った試料が若干みられた。

この実験から、10トンの加圧が適当と考えられた。

3・2　検量繚

混合Lた標準試料のベースの組成やその割合、並び

に測定対象の各元素およびその濃度範囲などは、これ

まで化学分析などで行われ、報告されているデータ

－　から判断して決めた。また、その際に一つの段階

的な標準試料をつくることで、ある程度の高い濃度範

囲まで、しかも多数元素についてカバーできることを

意図とした。なお、Feについては別に検量線を作成し

た。全体的にこれら混合標準試料により作成した検量

線は、高い濃度のものほどマトリックス効果が高くな

る傾向があると考えられる。

測定した8元素（Feほそれ用のもので測定）のう

ち、Cdほ直線性を示したが、その他の元素は曲線と

なった。なお、参考として、この混合標準試料による

検量線が、純元素標準試料により作成したものと、Ⅹ

線強度でどれほどの差があるのかをみるために、5元

素別々の純元素標準試料を作成した。これほ、セル
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ロースパウダーをベースとし、それに混合標準試料の

場合と同濃度になるように段階的に測定元素（5元

素）を加え、混合標準試料作成と同様の方法で調製し

た。これらの両標準試料を同一条件で測定L、5元素

について比較したものを図2に示した。なお、この場

合、両検量線とも化学分析による濃度補正ほ行ってい

ないものである。

この図から、Cdでほほぼ一致した検量線であるが、

200　　　　400　　　600　　　800

喝／kg
Cd

200 400　　600

喝／短
Cr

800　1000

他の元素のものでほ、その憤きなどに大きな差がある

ことがわかった。

混合標準試料で作成Lたもの（蓑4のST－2および

6）について、これを検量線として用いる度にBrass

の標準試料と同一条件でPb元素を測定した。それら

のⅩ線強度を比較したところ目立った変化ほなく安定

しており、長期間使用できると思われるが、更に検討

を加える必要がある。

一湖・・－純元素療準試料により作成したもの

棚…混合標準試料（本法）により作成したもの

IR　…Ⅹ線強度比

図2　検量線の比較
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3・3　繰打返L分析精度

当実験における分析法（本法〕の精度を検討するた

め、調製済みの3試料の5元素について、前述の方法

で各試料を10回繰返し分析を行い、変動係数を求めた。

その結果は蓑6に示した。試料CのCdを除いた他の

項目でほ、各試料ともその変動係数ほすべて7％以下

であり良好であった。試料CのCdで変動係数が高い

値になったのほ、その他の項目の変動係数からみて、

Cd元素の含有濃度が低いことによるものと考えられ

る。

3・4　三昆合標準試料による定量法（本法）と化学

分析値との比較

本法により定量して得た結果と化学分析によるもの

との比較を行うため、散布図並びに相関係数などを図

3に示した。

相関係数はN主が0909とやや低い値であったが、他

の項目でほ0・974から0990までの範囲にあり、定量値

の相関ほおおむね良好であった。Nlについてほ、二方

法の分析状況をみると、測定Lた試料の多くほNi含有

濃度が低く、特に化学分析では検量線の原点近くで検

量されており、結果にバラツキが生じたものと考えら

れる。なお、桁外れに濃度の高い試料（本法で約700昭

／短、……スケールオーバ∴十のもの、イヒ学分析法で約

500mg／kg〕ほ除いた。

蓑6　繰り返L分析精度

また、回帰式の勾配は、最小が0799、最大が131で

あり、平均では＝〕42（標準偏差が0171〕でほぼ満足で

きる結果が得られた。

3・5　本法と標準添加法等との比較

本法により定量した3試料（A，B，C）について

の結果、並びにこれらの試料を標準添加法により定量

した結果および純元素標準試料によるもの、更に化学

分析によるものの4方法で得たそれぞれの測定値の差

の比率を求め、表7に示した。3試料の測定元素全体

（15項目）いついて、本法と標準添加法との結果の差

の比率をみると単純平均でほ約30±20％となり、かな

りの差があった。また参考として、本法によるものと

化学分析法によるものとの単純平均値を求めたところ

17±8％であった。また、両値の標準偏差も高い値と

なった。本法と純元素標準試料によるものとの差の比

率ほ、いずれの試料においても、CdおよびPbを除く

他の元素すべてで150％を超えた。ただし、純元素標

準試料による値の方ほ化学分析による濃度補正を行っ

ていない検量線から求めたもので、実際の値ほこれよ

り低くなると考えられる。Cdでほ、図2から分かるよ

うに、本法の検量線と純元素標準試料によるものとが

ほぼ山致Lていることから、差の比率が他の項目に比

べ著Lく低くなったと考えられる。

単位：Cd，Cu，Cr”（mg／kg），Pb，Zn…（％）

言式　 料 A （M C ） B （M C ＋E P ） C （E P ）

元　 素 C d　　 P b　　 Z n　　 C u　　 C r C d　　 P b　　　 Z n　　　 C u　　 C r C d　　 P b　　 Z n　　 C u ＊　 c r

実

ロ 269　　 1 08　 1 63　 1890　　 239 248　　　 0 666　　　 0 920　　 1570　　 343 18 0　　 0 162　　　 0 459　　 6070　　 440

2 276　　 1 08　 1 66　 1850　　 260 247　　　 0 657　　　 0 888　　 1590　　 344 13 9　　 0 164　　　 0 380　　 5740　　 452

3 272　　 1 08　 1 60　　 2010　　 256 236　　　 0 653　　　 0 960　　 i480　　 320 13 8　　 0 166　　　 0 466　　 5540　　 425

験
4 275　　 1 07　 1 65　 1960　　 284 248　　 0 654　　 0 896　　 1530　　 338 15 6　　 0 162　　 0 457　　 5740　　 425

5 267　　 1 06　 1 66　　 2000　　 266 230　　　 0 643　　　 0 912　　 1520　　 310 13 0　　 0 166　　 0，462　　 5960　　 432

回
6 275　　 1 07　 1 62　 1990　　 253 235　　　 0．671　　 0 872　　 1510　　 331 16 0　　 0 162　　 0 465　　 56舶　　 416

7 258　　 1 09　 1 60　　 2030　　 271 243　　　 0 659　　　 0 89（）　 1510　　 326 13．8　　 0 162　　 0 474　　 5970　　 460

数
8 28⊥主　　 1 06　 1 61　 1960　　 308 241　　 0 649　　　 0 896　　 ‡540　　 350 12 4　　 0 165　　 0 469　　 5740　　 427

9 292　　 1 08　 1 65　 1900　　 269 236　　　 0 675　　　 0 960　　 1590　　 332 17 2　　 0 169　　 0 479　　 54 10　　 414

10 266　　 1 04　 1 60　 1960　　 275 234　　　 0 646　　　 0 944　　 1540　　 339 19 6　　 0 160　　 0．451　　 5700　　 468

平　 均　 値 273 4　 1 07 1 1 628　 1955 0　 268 ユ 239 8　　 0 657　　 0 9 144　 1538 0　 333 3 15 33　　0．1638　　 0 4562　 575 1．4　435 9

標　 準　 偏　 差 5 97　 0 0 1ヰ5　0 0253　 57 98　 18 84 6 49　　 0 0106　　0 03088　　 36 15　 12．12 2 360　 0 00270　 0 02789　 202 38　 18．54

変動 係 数 （％ ） 3 5　　 1 4　　 1 6　　　 3 0　　　 7 0 2 7　　　 1 6　　　　 3 4　　　　 2 4　　　 3 6 15 4　　 1 6　　　　 6．1　　 3 5　　 4 2

注）＊：検量線のスケールオーバーでの値。
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x軸　本　　法

y軸：化学分析法

←：本法で検量線のスケールオーバーしたもの

100

喝／kg
Cd

200　　　　300　　　　　0

0　　　20 40　　60　　80　　100

喝／kg

Ni

図3　本法と化学分析法との測定値の比較
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螢光Ⅹ線分析法による都市ごみ焼却炉集じん灰中の重金属成分の定量

蓑7　混合標準試料による方法（本法）と標準添加法との比較

言式　　　 糾 A （M C ） B （M C ＋ E P ） C （E P ）

元　　　 素
C d　　 P b　　 Z n　　 C u　　 C r C d　　 P b　　 Z n　　 C u　　 C r C d　　 P b　　 Z n　　 C u　　 C r

（nlg／l、g】 （00 i　 （ロ∂j　 （mg／l、gj （nlに／Lg J （nlRハ哨） （0ロ）　 （？ゎ） （鞘／王、g）（mg几g j （□lgルg） （％）　 （％） （mg／Lg）（mg／Lg）

a　 本　　　 法 29 0　 1．1　 1 ．7　 1 9 0 0　 27 0 2 4 0　 0 ．6 8　 0 ．9 6　 16 0 0　 3 3 0 17　 0 ．1 7　 0 ．4 8　 5 40 0 ＊ 4 10

b　 標 準 添加 法 3 50　 1 0　　 2　7　　 2 5 0 0　 2 80 3 1 0　 0 ．9 8　 0 ．7 9　 23 0 0　 6 5 0 4 0　　 0 ．3 6　 0 ．4 6　 6 1 00　 5 8 0

c　 純 元素 標 準 3 30　 0 ，6 8　 0　6 3　　 7 4 0　　 98 3 0 0　 0 ．4 5　 0 ．3 3　　 6 4 0　 1 2 0 20　　 0 ．1 3　 0 ．16　 1 60 0　 15 0

d　 化 学分 析 法 3 10　 0　8 9　 2 ．（〕　 2 2 0 0　 2 90 2 7 0　 0　53　 1．2　 18 0 0　 3 9 0 2 0　　 0 ．1 4　 0 ．5 7　 4 0 00　 4 9 0

差

の
比
率

（〟0）

上 ± 」 × 1 0 0　b
1 7　　 10　　　 4 1　　 2 4　　　 4 2 3　　　 3 1　　 2 2　　 7 0　　 4 9 58　　 5 3　　　 4　　 1 1　　 29

「両

ー × 10 0　C
1 2　　 6 2　 15 0　 1 6 0　 1 7 0 20　　 5 1　 19 0　 1 5 0　 1 80 1 5　　 3 1　 2 00　　 2 4 0　 1 70

＿1竺二旦L x lO O　d
6　　　 2 1　　 15　　 1 4　　　 7 1 1　　 2 8　　　 2 0　　 1 1　　 i5 1 5　　 2 1　 1 6　　 3 5　　 1 6

注）　c：純元素標準試料による検量線を用いた蛍光Ⅹ線分析法。

＊：検量練のスケールオーバーでの値。

4　まとめ

集じん灰中の金属成分について、蛍光Ⅹ線分析によ

る比較的簡易な定量方法の検討を行い、次のような結

果が得られた。

（1）加圧成型試料作成において、ビールビン等の王冠

を使用Lたところ、比較的少ない試料で、簡易にべ

レット試料を作成することができた。

（2）この王冠を使用した場合の試料の使用量とⅩ線強

度との関係を検討Lたところ、試料0・2g以下では

王冠の鉄の影響があるが、05g以上使用Lたもの

のⅩ線強度はほぼ一定であることが分った。

（3）混合標準試料により作成Lた検量線は、Cdを除

き曲線となった。また、この混合標準試料ほ長期的

な使用が可能であると思われた。

（4）3試料の5元素について10回線り返し分析を行

なって求めた変動係数ほ、1試料のCdを除き、すべ

て7％以下であった。

（5）混合度準試料による定量（本法〕で得た試料（集

じん灰）の値と、化学分析法によるそれらとの相関

は、おおむね良好であった。

（6）本法で試料を定量した値と標準添加法によるそれ

らとの差の比率は、測定項目全体でみると本法と化

学分析法とのそれと比べて、はぼ同じか、若干高い

傾向があった。
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