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蛍光X線(二よる分析法

.貴志晴雄

螢光X線分析法については今までにも地質ニュｰス

(No.41.78.)に説明されているがさらに一般的な螢

光X線装置と分析法について説明する.

X線は通常光線やγ線と同様に電磁波でその波長カミ

通常光線とγ線の中間にあってその性質は通常光線や

γ線といろいろ似ている点カミある(素1).そして一般

に電磁波の波長とエネルギｰの間には次の式が成立する.
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λ=E(1)

λ:波長(A)*E:エネルギｰ(e∀)米

*Aはオングスト1コｰムで10･lncmを示しe∀は電子恭ルトで加速

された電子の運動エネルギｰを加速電圧で示したもので1.60×10･1雪

エルグであり電磁波のエネルギｰはこの加速電子のエネルギｰが変わ

ったものである.

またこの表1の波長による区分はおおよそのもので

短波長のX線は長波長のγ線と長波長のX線は短波長

の紫外線と全たく同じもので発生方法で区別されるだ

けである･X線は一般には加速した電子を原子に衝突

させて発生させるカミ生ずるX線は普通はその原子の元

素に特有な数本の特性X線(X線スペクトル)と連続スペ

クトルからできている(図1).これが一次X線であっ

て電子の流れを照射する位置(対陰極)には一般にタン

グステンや銅など金属板を置くがこの対陰極の上に試

料(金属板または粉末)を置いて生じた一次X線中の特性X

表1

項目1通常光線1･線･纏

波長(A)

エネルギｰ(eV)

物質の透過性

可視性

分光装置

検尚装置

連続スペクトル

.の発生

スペクトル項に

ついて発生の原

因

分析法への応用

2,O00～8,000

10以下

ない

(透明物質を除く)

見える

プリズム回折

格手

写真ブイルふ

など感光剤によ

るもの

光電液沈電管

熱電堆な婆

蔦瀞の物質カ屯

瞭芋殻の殻鈴部

電子の移動

発光分析

(燭光螢光蜜脅む)

吸収分析

(比色法)

O.1～10

101～10i

中位

見えない

結晶による回折

(電手管装翻は

るエネルギｰ分

五)

〃.

ガイガｰミ狐一

㌘一計数管比

獅鮒数鷲シン

チレ牌シ嚢ン鮒

激管イオン電

離爾な淫

電子流棚鯛帖

薫洗物質

燦乎薇の殻内灘

縄争蹄鋤

発効淋

(螢光法密禽滋)

吸収分砺

回折分析

1,O～O.001

10“～107

強い

見えない

(娃子衡装翻は

器黒ネルギ州分

析>__.__

μ

拶

微繍駄

臓芋働均の露乎

1/聯蹴

放射曹紛桝

放蜘粉餅

吸収分櫛

線から試料申の元素を分析するのが発光X線分析であり

一定の一次X線を試料に照射して二次的に得られるX線

(螢光X線)中の特性X線から試料申の元素を分析するの

カ増光X線分析法である..螢光X線中の特性X線は

特性X線から短波長のX線を吸収して発生するもので

通常光線の螢光と同じものである.一次X線を発生す

る装置(X線管球)は10-6mmHg程度の真空を必要とし

試料を管内に出し入れするのは時間カミかかる.したカミ

って現在ではこれに比べて操作の容易柾螢光X線分析

カ枕く利用されている.またX線が物質中を透過する

ときはX線の一部が吸収され吸収されたX線は熱や

螢光X線などを生じる.いま元素の波長一吸収率曲線

を示すと極大点カミある(図2).この点を吸収端とV･い

この吸収端どこれより短波長で吸収されたX線が螢光X

線の特性X線を発生させる.吸収端または連続スペク

トルのX線の吸収率を測定して試料中の元素の分析を行

なうのカ吸収X線分析である.

各元素はそれぞれ特有の特性X線スペクトルと吸収端

を持っておりそれぞれK系列L系列M系列

に区分されさらにX線スペクトルはα,β,γ匁とに

分類される.そして各元素は系吸収端のX線を吸収し

てK系列のスペクトルをL吸収端のX線を吸収してL

系列のスペクトルを発生する.これらのX線スペクト

ノレの波長(吸収端を含む)と元素の原予番号Zとの間には

次のような式カミ成立する(M･se1･yの法則).

戀

λ:(Z一｡)･(2)

a,bは各系列の線または吸収端に特有の常数である.

これらの法則からX線スペクトルは通常の発生スペク

トノレにくらべて簡単で規則性のあることカ茎わかる.た

とえば同系列の同一のスペクトルは原子番号の大きい順

で波長が短かくなっている.

X線は表1に示されたように結晶または回折格子で

分光される.それも通常光線のように屈折で分光され

るので汰くX線の波長と入射角カミ結晶の面間隔と一定

の関係になった時だけ分光される(B.eggの法則).

nλ二壌磁奮i飛壌･･い“･1･H…一一〕…“･“･･いH･1川･……(3)

留:入射角孤:反射次数(正整数)

d:結晶の衝間隔

したがって分光を行校らには結愚と検出講をこのよ

うな関係で移動慈せねば扱らない串通常は平面結晶を

回転する倍浮)角速度で検出欝を圃転す為(醐),

そしてζの緕鯖は襲花沢線の波長によっていろい

ろの縞鯖を使用する､通常はふっ化リチウム(む服宇蝸=�
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波長

①

4.03A)を長波長のものにはEDDT(C.H.N由O.8.81A)

ADP(N恥･H咀Pα10.64A)などである.

X線はまた空気中でいくらか吸収される.

波長になる･ほど強く

うになる.

表2

“

スリソト1

月

一

検出器

波長一一→･

②令波長と吸収率(吸収端)③螢光X線分析装置

���

→A←連続スペクトルとタングステン

の特性スペクトル

は増幅して計数する必要があるが波高分析装置(X線

のエネルギｰ分布を調べたりエネルギｰ波動の部を取

これは長ゆ出したりする装置)を使用すれば回折次数が違って

30cmの空気通路では次の表のよ波長?違うX線を区別できシンチレｰション計数管は

短波長の比例計数管(ガス･ブト計数管)は長波長の

空気通路30･mによる吸収X線の検出によい効率を示しガイガｰ計数管よりもよ

元素�波長(A)�到達率�

��(真空通路を�吸収率

��100レする)�

Ag(銀)�O.56�0.90�0.01

Sr(ストロンチウム)�0.88�O.93�O.09

Fe(鉄)�1.94�O.65�O.35

Cr(クロｰム)�2.22�O.24�O,76

K(カリウム)�3.74�O.025�O.951

Cl(塩素)�4.73�検出不能�1.OO

Lたがって空気通路のかわりに水素やヘリウムのよ

うに軽くてX線の吸収の少ないガスを使うかまたは真

空とする.とくにナトリウムからチタン程度に原子

番号の小さい元素の検出は空気通路では行柾えない.

X線の有無ならびに強度の検出には以前は写真乾板を

使用したガイガｰミュｰラｰ対数管になりさらにシン

チレｰション対数計と比例計数管になった.後の二者

く使用されるようになった.

X線螢光による元素の検出に利用されるこれらの結晶

通路検出管の組み合わせを表3で示す.

表3検出元素と装置の組み合わせ(50kVの管球電圧を使用)

原子番号�検出元素�スペク����

��トル�波長(A)�結晶�通路�検出装置

������シンチレｰ

23～58�V～Ce�K�2.7～O.36�LiF�空気�ション計数

�La～V�����管

57～92��L�〃�〃�〃�〃

19～58�K～Ce�K�4～OI36�〃�He,H主�

�����真空�〃

48～92�Cd～V�L�〃�〃�〃�〃

12～18�Mg～A�K�1ト4�EDDT�〃�ガス･フロ

����ADP��一計数管

33～47�As～Ag�L�〃�〃�〃�〃

以上は螢光X線分析法の理論と装置の概略について述

べたもので以下は実例につv･て述べる.

螢光X線分析の特徴は次のようである.

産から鞘料保持音溝旅諦料容器

粉末試料容締

(1)試料が固体粉末液体のどれでも直

接使用でき通常の化学分析と違って

試料を消耗せずに分析できることであ

る.こ幻はとくに試料が少ない時

薫たは貴重なものであると削ご重要で

ある｡いん鉄申のニッケルの分析

おもちゃに塗った塗料中の鉛の検出や

さらに歴史的な美術戯たとえば金属

*陶磁器やにせ札などの分析による鑑

淀…終も刹踊できる.

掩い彙)喰曇{泳仁のつぼ"望)鑑濃にはうわぐ

す蔓卵の黒トロンチウゑと外ビヂウムのX

藁裏スペクトノ釦の強膜j:ヒも幕1j照された

(2)さらに測定は簡鯵で個人差がない

(3)x線スペクトルの波長と強度は佗学的�
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瘀

282624ω刷⑥多元素測定装置

④ウランのL血縁とストロンチウム⑤亜鉛の検量纏(30kV40mA)

K皿線BG:バック･グラウンド

状態に一般には影響されない.ただし強度は共存するである.

元素に影響され一般に軽い元素中に存在する重元素が感定量分析を行なうには固体では表面を平面に磨く必

度がよい.したがって有機物(生体を含む)中に含ま

れる重金属_水銀セレン鉄などの分析や石油原油要カミある=粉末は子00メッシュ以η≒粉砕してそのま

中の金属一鉛ニッケルバナヂゥムの分析に利用されまかあるいは圧力をかけて成型する(結合剤を入れるこ

る･ともある).または粉末に称しゃく剤を入れるか融

(4)一般に組成の似た試料中で求める元素の含量に比例して

X線スペクトルの強度が強くなる.したがって13)に述べ

た金属の検量線は一般に直線に近くまた工場などの一定

の試料検定は簡単に迅速に行なえる.最近では岩屑の分

析や石灰万の分析にも利用されてきた.

(5)化学分析では分離しにくい元素だとえばジルコニウムｰ

バフニウムニオフｰタンクくレ稀土類元素ρ分析には検

出が容易に行なえさらに他の元素と分離して二成分

系にした後定量分析が行なえる.

(6)分光分析では検出感度の悪い元素ウラントリウムジ

ルコニウム亜鉛ヒ素などの分析に利用される.とく

に非金属元素硫黄塩素セレンテルルシウ素も分

析される.

欠点は原子番号が11のナトリウムより小さい元素を分

析できないこと分析感度が一般に分光分析より悪いこ

と固体では表面の部分しカう分析できにくv'ことなど

解剤を加え加熱して融解する場合もある.溶液の試

料は水溶液だけでなく有機溶液も利用される.

試料の組成カミほとんど一定の時は標準試料とのX線

スペクトノレの強度の比率で分析できる.しかし組成

が不明の時に定量分析を行泣うには

(1)一定量の標準元素を添加して標準元素のX線スペクトル

と求める元素のX線スペクトルの強度の比から求める内部

標準法と

(2)試料を他物質でうすめてX線スペクトルの強度の減少比

とうすめた倍数により求める称しやく法

(3)分析する元素の一定量を試料に加えてX線スペクトルを

強度の増加から求める標準物質添加法が行なわれる.

ウランやトリウムの分析には試料に一定量の炭酸

ストロンチウムを内部標準元素として加えLα1のX線

の強度とストロンチウムの強度の比から定量分析を行な

う.(図4)

分光装置(中央はLiF精鋪)

x稗電源部(下部)と管球分光部(上部)�
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紙へいの螢光

鉱石中の鉛亜鉛の分析については一次X線である

タングステンのL線を内部標準として分析カミ行なわれる

(図5),この方法で土壌中の亜鉛･鉛の分析を行狂い

地化学探査に利用してv'る.

称しやく法は一般に波長が1A以上の元素(鉄マ

ンガンチタン等)の分析に使用される.標準物質添

加法は簡単にどのような試料に一も利用できると便利で

ある.厳密にはX線の強度とは比例せず軽元素申の

重元素の検量線は凸型に重元素中の軽元素は凹型にた

るので正確た分析値は少量の元素の分析にしか期待

できない.

これらの三方法は粉末試料だけでは匁く液体試料

にも固体試料にも適用される.濃度の低い試料を分析

するにはいろいろの濃縮を行なった後に分析する方法

が考えられている.濃縮方法としては溶液から固体

への方法カミ行校われているカミ溶媒抽出など溶液から

溶液への方法もある.たとえば硫酸酸性溶液からウ

ランを陰イオン交換樹脂に吸着濃縮させて螢光X線

分析を行柾う.この時樹脂は粒状樹脂のほかに液

状の樹脂や膜状の樹脂も使用できる.溶液から固体

への方法は沈でんによる分離または微量の元素には

共沈による分離を行たって

濃縮する.とくに有機試

薬を使用すると微量の元

素の沈てんが容易におこり

また一次X線の透過がよ

いために検出感度もよい.

口過には放射能測定用の口

過器を使用すると沈てん

を口紙に乗せたまま分析カミ

行なえる利点がある.

最近の進歩した螢光X線

装置には分光分析のカウ

ントメｰタｰのように自

堀

線スペクトル

動的に数元素の分析を行なう装置さえてきている.こ

の装置は大別して二種にわかれ一つは一試料から数元

素のX線スペクトルを同時に検出して分析する装置であ

り(図6)他の一つはプログラマｰという条件設定装

置によって標準試料と測定試料のX線スペクトルの強

度比を試料を入れ替えて測定しこの操作を数元素にわ

たって順番に行ないながら測定してゆく装置である.

これらの装置を使用すれば出てきた数値はそのままか

表によって簡単に分析結果が求められる.したがって

原料や製品の性質のほぼ一定位工場の管理などに次第

に使用されるようになっている.また研究的な方面

には以前に述べられた微小螢光装置よりもすすんだX

線マイクロアナライザｰ(電子プトブ)装置カ茎市販され

利用されてきた.

この装置は電子顕微鏡技術により試料のO.001mm

(1μ)の部分に電子流を照射して生じた一次X線を分光

して分析する装置で非常に小さい部分の分析に利用さ

れる.現在まで主として金属製品や生体などの分

析に利用されているカミ粘土など微小な鉱物の分析にも

利用されてきている.またX線源にも放射能の強

いβ線源を使用した研究やその他携帯用の螢光X線分

析装置も作られている.これは通常の(110V)の電

源から電力をとり40kV60μAのX線源を持っており

鉄鋼の簡便分析(%程度)などに使用される.

螢光X線分析についてさらに詳しい文献としては下記な

ど参考にされたい

原田準平針谷宥永井忠雄:X線螢光分析法鉱物学雑誌

㌳㌸���

桃木弘之:螢光X線分析法による工業分析の進歩分析化学

�����

長崎誠三:螢光X線分析の現状工業化学雑誌6421

���

(筆者は技術部化学課)

電子管回路都中央は記録装置

'上部は十進法計数装置とタイマ}�


