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蛍光X線分析法の最近の進歩

螢光X線による分析法は新しい研究や装置の面でも

また実際上の利用の面でも最近すばらしい進歩をとげ

今後の発展の可能性も大きい.そして日本でも螢光X

線分析法についての数冊の図書が出版され学会や学会

誌にも多くの報告カミ行なわれると共に自動分析装置を

含む数種の螢光X線分析装置が国産され市販されるよう

に在った.すでに地質ニュｰスNo.104で螢光X線に

ついて説明したがここでは最近の螢光X線分析装置の

進歩を主としてその実際面の応用の進歩を含めて述べ

ておく.螢光X線分析装置の概要は第王表で示すとお

りでこのあらゆる部分で進歩改良が行なわれたと言っ

てもよい.

X線を発生する部分である高圧発生装置はX線管球の改

良と共にいろいろの改良がなされた.第一にはそれま

で半波整流または全波整流であった電源を平滑回路とし

てそれまで断続的に加えられるかまたはかける高圧

が波型であるため螢光X線で高圧部分でしか発生せず

断続的になっていたものを連続的に発生させるようにな

った(第1図)この改良により一次電源の周波数

の変動による不安定性をなくすと共に励起電圧の高い

重元素のK系列X線の励起効率を非常に増加し検出感

度を鋭敏とした.またX線管球の進歩に伴って高電圧
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または低電圧高電流の装置が製作された.X線管球は

いろいろの型カミ製作され使用されるようになった第一

に今まで50kV程度までであった使用電圧を100kVに

引上げた製品カ被用されるようになりK系列X線の励

起がネオシミウム(60Nd)位までだったのがずっと重い

元素まで励起され金の対陰極管球を使用し分光緒晶

として面間隔の小さいトパｰズを使用すればタングス

テン(74W)程度の分析にまで利用されまた希土類元素

の分析にも利用されるように狂った.次に管球の対陰

極が今までおもにタングステンであったカミ金(79Au)モ

リブデ1■({2Mo)やさらに軽い元素用にクロム(24Cr)や

とくにナトリウムより軽い元素用にアルミニウム(13A1)

を使用したものが利用されてきた.クロムの対陰極管

は発生する一次X線カミ主としてクロムKα(2.29A)であっ

て軽元素の励起効率が数倍よくまた励起効率の計算

などがしやすいのでけい酸塩の分析に非常によく利用

される.またアルミニウム使用の管球は特殊の構造の

もの'(第2図)で10kV150mAの電源を使用しナトリ

ウム(11Na)ふっ素(9F)以下の元素の励起に使われて

おり特殊の長波長用の分光緒晶たとえばKAPステ

アリン酸鉛などの使用と併行することによって今後の

螢光X線の超軽元素分析への応用カミ考えられている.

第1図金波整流による励起第1表螢光X線分析装置の概要

舞詳阿世他州輝理

Vo:励起電圧

カントメｰタｰ型残光X線分析装置

試

交

空

試

料'

箱､

試料交換ハンドル

空通路分光装置�



一12一

試料室から検出器までの分光装置の部分は最近では

真空通路にできる装置カ状部分を占めとくに試料交換

部分は真空を破らずに試料交換のできる装置が多く在り

軽元素の分析の能率カミ向上されている.

分光結晶については結晶の分解能と反射能によって求

める波長に対する最適の結晶が与えられはじめはふっ

化リチウム(4027A)*EDDT(8･80A)*ADP(1α65A)*

石こう(15.16A)･(睾は･･でこの品～鳥ぐらいが分解範囲と在る)

などがおもに使用されていたカミ前に述べた高電圧管球

の使用で短波長め螢光X線の分光が必要と匁りトパｰ

ズ*(2ク1A)カミまた長波長用分光結晶としてKAP(1

3.2A)やステアリン酸鉛(～1OOA)などが利用されてき

た.また反射能の効率では塩化ナトリウムがふっ化リ

チウムよリもよい範囲に利用されるように在った(0.40

～1.30A).そのほかにゲルマニウムやけい素など立方

晶系の(111)結晶の面を分光に利用すると2次の線を

消光することが判明したρで2次線が非常に強く妨害

する元素の分析たとえばニオブ(刎Nb)のK系列の2

次線が妨害するニオブ中のタンタル(73Ta)のL系列線

による分析や同様在ジノレコニウム(舳Zr)中のハフニウ

ム(72趾)などの分析にけい素を利用した例が発表され

ている.結晶には直接には関係し淀いカミスリツトな

どの光学系の改良により今まで分解カ梱難だったステ

ンレス鋼中のマ:■ガン(25Mp)のKα線(2.10A)とク』

ム(2{Cr)のKβ1線(2,085A)がやや完全にぶっ化リチ

ウムで分離できる装置カミでてきてトパｰズを使用すれ

ば完全に分離できることが判明した.

検出器につv'てはシンチレｰション計数管とガス･フ

ロｰ計数管の両方を備えた装置が多くなった.これら

の検出器は両方とも放射能の測定のために開発された

ものの変型でガス｡フロｰ計数管はRR.ガス(アル

ゴン90+メタン10)を流しながら測定する装置で側窓型

が出現し主として長波長のX線の測定に使用されシ

ンチレｰション計数管は薄いよう化ナトリウム(NaI)単

結晶を使っており短波長のx線の測定に使用される.

さらに特殊の計数管としてガス･フロｰ計数管とシンチ

レｰション計数管を一っKまとめた万能計数管(第3図)

という検出装置ができている｡その他ナトリウムやぶ
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っ素の検出用に有機樹脂膜や薄いアノレミニウム膜を窓に

張ったガス･フロｰ計数管も使用されている.

増幅器以下の部分については目立った改良はないが

シシクロスコｰプや多数回路波高分析装置を利用してで

てくる脈動電流の電圧す注わち螢光X線のエネルギｰを

同時に測定する装置か考えられまた計数回路の分解能

カミ改良されはじめは数千カウント/秒(c/s)しか測定で

き在かったx線強度が2～3万｡/sから10万｡/sていど

まで測定できる装置が製作されてきている.

そして螢光X線分析装置としても初期の装置に比べて

電源安定装置などいろいろの面で改良が行泣われ電源

カミ不安定なところでは発電装置を利用する淀として精

密な分析ができるように進歩している.分析装置も自

動的に試料交換や結晶1検出器の交換が行なえさら

に分析デｰタが印字または記録計で記録されるように進

んだ装置がいろいろ製作されてきた.これらは条件設

定装置によって標準試料と測定試料の螢光X線の強度

比を元素順に測定して行く装置でPhi1ipsをはじめ数社

で製作されているものと測定試料の横に外部標準試料

を置き標準試料からの線と測定試料からの螢光X線の強

度の比を一時に数元素同時に測定するX線カントメｰタ

(第4図)との二種類がある.両者とも特徴があるが工

場管理特に迅速性を要求されるものはX線カントメｰタ

か一般的なものには普通の自動装置か適当と考えられ

る.なお連続分析用として液体試料を連続的に流した

り粉末試料を連続的に加圧成型する装置もある.

このよう在装置の進歩に伴って分析方法もいるv'ろと

進歩した.とくに真空通路を必要とする軽元素(iiNa

～22Ti)の分析はすばらしくマグネシウム(12Mg)は

はじめは問題にならなかったが最近はナトリウム

(11Na)まで分析可能と考えられるようにたった.分析

方法も始めは金属を主として分析したため直接または

研磨して試料としていたのが粉末試料を対象とするよ

うになったため圧縮などの操作が必要と狂った.そ

してよい分析結果を傷るため金属試料抵とでは元素の

検量線を分析試料の種類別に作成する方法が考えられ

あるいは電子計算器在とを利用して補正する方法も誇え

スグリ■ン筋膜光電子増幅管
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第6図ウランの検量線(SrC08

1.O%)対数グラフ

られている.しかしこの方法には問題があり組成

の複雑な岩石や鉱物の分析には適用しにくい.

螢光X線の強度は一般には元素含量の増加と共に直線

的には増加しない.軽い元素の中に存在する重元素の

螢光強度は存在量の増加と共に下方に曲り重い元素の

中に存在する軽い元素はその反対と泣る(第5図).これ

らの効果を少なくし同時に共存する元素に1よる螢光X

線の発生･吸収に対する効果を少なくするために希釈す

る方法が考えられた.希釈剤としては水(溶液として測

定)澱粉炭酸リチウムほう酸リチウムなどが一般に

使用されているがこれらはX線の吸収の少ない元素で

あって検量線を直線に近づけ少量存在する元素の定

量には適当であるが多量に存在する元素の定量にはあ

まり適当でない.

単一元素の定量にはその元素の螢光X線スペクトル

に近いX線スペクトルを与える元素の一定量を加えよ

く混合または融解しそのX線スペクトルの強度比で定

量する方法が行なわれる.ウランの分析にイットリウ

ムまたはストロンチウ

�　

���

ムを添加して行荏う

(第6図).

さらにある成分を含ん

でいる試料に同じ成分

を一定量加え増加し

たX線強度と原存した

X線強度の比から求め

る方法もある.

元素�波長�分光結晶�計数管�通路

Si�7.125�石こう�ガス･フロｰ�He

A1�8.337�〃�〃�〃

Fe�1.936�LiF�シンチレｰション�空気

Ca�3.358�EDDT�ガス･7ロｰ�He

K�3.741�石こう�〃�〃

Mn�2.102�LiF�シンチレｰション�空気

Ti�2.740�〃.�〃�

第2表分析方法､

しかし上に述べた方法は一元素を求めるときにはよ

い方法でも一つの成型した試料から多くの元素を求める

には適していない.そこで希釈法の考え方を拡張して

C1aisse(1956)やRose,Adler,等(1962)が軽い元素を

含む化合物だけでなくX線の吸収剤として重い元素

だとえばランタンやバリウムを含んだ化合物を加えて

混合融解する方法を考えた.

これらの方法では測定するX線の強度は弱くなるが安

定度は増加し存在する他元素の影響は少なくなる.

試料を4倍のほう酸リチウム(Li2B407)と同量の酸化ラ

ンタン(La.03)と融解して螢光X線の強度を測定する方

法で検量線を作成したのが第7図下部で上のはそのまま

の混合物なかのカミ四ほう酸リチウムとの融解物である.

上の図からもX線の強度カミ低下しても直線となり分

析に適することが分かる.さらにこの方法を発展させ

50mg試料からけい素･アルミナ･全酸化鉄･カルシウ

ム.カリウム･マンガン･チタンの分析カミ行なわれてい

る(第2表第3表)この結果がから見ても非常によく一

般の分析とも一致する.

ま危これと全く同じ方法で通常の化学分析では困難

なニオブ･タ'シタル酸塩鉱物の分析が行恋われている

(第毎表)､この表で急オブ1タン次ル酸の混合物の和が

同じであるのにニオブ1タンタル酸化物の定量値が螢

光X線法と化学分析法の値が異なるがこれは化学分析

のニオブタンタルの分離が不完全でけい光叉線分析の方

が正しいことが混合標準物の分析で判明している,

(以下42頁へ)
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