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	1	 	はじめに

鉄鋼の材質を決めるのに不純物元素が大きな影響を与えて

いることは、鉄鋼材料の開発において注目しなければならな

いことがらの一つである。特に、鉄鋼の材質が向上してくる

と不純物元素の低減化も望まれ、不純物元素の除去技術と同

時に微量な不純物元素を信頼性高く分析・評価する技術も要

求されている。また、近年の地球規模での環境問題とも関連

して、鉄鋼分野の循環型社会の構築を目指し、年々増加する

鉄鋼スクラップ材の利用・拡大により、鉄鋼スクラップ材か

ら予想をもしない不純物元素の混入を避けることができな

い。不純物元素によっては、微量でも鉄鋼の材質を大きく左

右させるトランプ元素のようなものもある。それゆえ、鉄鋼

の材質を維持するためには、これらの元素の除去と微量元素

を評価する分析技術が必要となる。

鉄鋼中の微量元素を評価する分析技術には、数多くの種々

の分析法があるが、その一つに中性子放射化分析法

（Neutron Activation Analysis）がある。筆者は、1974年に

武蔵工業大学に奉職してから継続して本法を利用して各種材

料中の微量元素を定量してきた。今回、中性子放射化分析法

により鉄鋼中の微量元素を定量するため、開発してきた分析

法の一部を紹介するとともに、開発した分析技術の評価を行

うこととする。

	2	 	中性子放射化分析法

中性子放射化分析法 1－4）は次の通りである。試料中に含ま

れる元素（厳密には原子）に中性子を照射し、原子を放射化

し、原子を放射性核種に変換する。放射性核種が壊変すると

き、多くの放射性核種はγ線を放出する。このγ線は、放射

性核種固有のエネルギーを保有していることから、γ線エネ

ルギーを測定することで変換前の原子の種類を知ることがで

き、また、γ線強度を測定することで、変換前の原子の量を

知ることができる。すなわち、γ線エネルギーにより定性分

析を行い、γ線強度から定量分析を行うことができる。この

ように中性子放射化分析法は、放射化した放射性核種のγ線

を測定することにより、元素を定量する方法であるが、ま

た、放射性核種のγ線強度は放射能強度と密接な関係がある

ことから放射能強度の測定により元素を定量する方法でもあ

る。

2.1　中性子放射化分析の原理

放射化される原子を含んだ元素の重量をW（g）、中性子の

数（熱中性子束密度）を f（n・cm－2・s－1）、原子の放射化され

やすさを示す放射化断面積をσ（barn＝ 10－24cm2）、放射化

された放射性核種の壊変定数をλ（s－1）、放射化のための照

射時間を t（s）としたとき、生成する放射能強度 A（Bq）は、

（1）式のとおりになる。

 A＝ f・σ（W・NA・θ/M）｛1－ exp（－λ・t）｝ …（1）

（1）式におけるNAはアボガドロ数（＝ 6.02 × 1023個）、θは

放射化される原子の同位体存在率、Mは放射化する原子の

質量数である。また、壊変定数λは、放射性核種の半減期T

（s）と深い関係があり、λ＝ 1n2/Tとなる。（1）式において、

σ、λ、NA、θ、Mは物理定数であり、照射条件 fと tとが

厳密に定まれば、放射能強度 Aを測定することで、着目する

元素の重量（元素量）Wを求めることができる。しかしなが
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ら、物理定数のうちσや照射条件 fは、不確かさの大きい値

であるので、放射能強度の測定だけからでは、正確に元素量

を求めることができない。それゆえ、一般には含有量が既知

の標準試料と未知試料とを同時に照射して、これらの放射能

強度の比と標準試料中の既知含有量の積から簡単に未知試

料中の元素含有量を求める。この放射線強度の算出は、実際

にはγ線測定をして求めることになり、このγ線強度から元

素含有量を算出することになる。

このように中性子放射化分析法は、放射化された原子の生

成放射能強度から元素量を算出するので、分析感度は条件に

もよるがμg～ pgのレベルで分析できる高感度分析法といわ

れている。また、放射能の壊変は、試料を構成する元素の化

学状態や物理状態あるいはマトリックス元素に依存しないこ

とから他の化学分析法にみられないように幅広い範囲で元素

量と放射能強度の間で直線性が成り立っている。そのため、

本法により得られた値は、真度の高い分析値となっている。

2.2　中性子放射化分析法の種類

中性子放射化分析法の種類は、試料を照射した後にγ線測

定するまでの取扱方法の違いにより2種類に分類することが

できる。機器中性子放射化分析法（Instrumental Neutron 

Activation Analysis：INAA）と放射化学中性子放射化分析

法（R adioc hemica l Neut r on A c t i v a t ion A na l ys is：

RNAA）である。前者は、照射後の試料をそのままγ線測定

し、多元素・同時分析する方法である。後者は、照射後に特

定の放射性核種を放射化学分離し、γ線測定する方法でより

高感度に特定の元素を分析する方法である。γ線測定する検

出器が、最近では半導体Ge検出器となり、多くのγ線を高

分解能で検出することができることから、INAAにより1度

のγ線測定で多数の元素に基づくγ線を収集することがで

き、簡便に分析値を提供できる。そのため煩雑な化学処理操

作で放射能を扱うRNAAより広く使用されている。また、利

用する中性子の種類により、原子炉中性子放射化分析法、熱

中性子放射化分析法、熱外中性子放射化分析法、速中性子

放射化分析法等の分類の方法もある。この場合も一般には原

子炉中性子放射化分析法が広く使われ、原子炉の語句が省

略され用いられている。なお、このときの放射化させるため

の中性子は熱中性子が利用され、着目する原子と（n、γ）の

核反応（ A 
Z X＋ n→ A+1 

Z X＋γ）を起こし、質量数が元の原子

より1多い同位体を生成する。原子炉中性子には熱中性子よ

りは数が少ないが速中性子成分も存在している。この中性子

は、原子と（n、p）、（n、α）等の核反応（A 
Z X＋n→ A 

Z-1 Y＋p，
A 
Z X＋ n→ A-3 

Z-2W＋α）を起こし、元の原子とは別種の核種を

生成する。

	3	 	中性子放射化分析法の	
鉄鋼への適用

3.1　高純度鉄の分析

中性子放射化分析法による鉄鋼中の微量元素を定量する分

析上の特徴を把握するためには、認証値が定まった高純度鉄

標準物質を中性子放射化分析し、分析値と認証値とを比較

し、さらに、各元素の定量下限値を求めることでその有用性

を知ることができる。Feの中性子放射化分析のための核デー

タを表 1に示す。Feは数種の同位体から構成されているの

で、中性子との核反応では複数の放射性核種が生成する。鉄

鋼中の微量元素を定量するときに、マトリックスの鉄から生

成する核種の59Fe、54Mn、51Cr、56Mnは分析対象核種にとっ

て妨害核種となる。しかし、放射化断面積がさほど大きくな

いことと、核反応を起こす標的核種の同位体存在率が小さい

ことなどから、妨害核種の生成放射能はそれほど大きくなら

ず、INAAにより多くの微量元素を定量することができる。

表 2に（社）日本鉄鋼連盟から頒布されている高純度鉄標準

物質 JSS003-2、JSS002-3、JSS001-3、JSS001-4を定量した

結果 5－7）の一部を示す。分析値のうち認証値あるいは参考値

があるものもあるが、従来の化学分析法で認証値が定まって

いない元素もある。認証値あるいは参考値がある元素につい

て、INAAにより定量された値はほぼこれらの値に等しいこ

とがわかり、本法による妥当性が明らかとなった。さらに、

分析値が定まっていない元素について本法により一部定量で

表 1 中性子による Fe 原子核の主なる核反応
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きることがわかった。微量元素濃度レベルにもよるが、約 6

～ 10元素を定量できた。

また、定量された元素について本法による定量下限値 8）を

図 1に示す。棒グラフにおける網掛け部分は、定量下限値を

意味し、その上の値は分析値を意味する。この高さの割合が

いわゆるS/N比にも相当することから、この比が大きい元素

についての分析値の信頼性はそれだけ高く、逆にほぼ 1に近

い元素での分析値の信頼性は悪くなる。また、図からも明ら

かなように微量元素濃度が多少変わってもマトリックスであ

るFeからの放射能が定量下限値を決定するので、各元素に

おいてほぼ同一の値になっている。図 2に高純度標準物質

JSS172-7における各元素の定量下限値を低濃度から高濃度

へと順番に並べた。Auや Smの ppbレベルからSrや Zrの

数 100ppmレベルでの定量範囲があることがわかり、元素ご

とに分析上の特徴をつかむことができる 9）。なお、図 1に示

された元素のうちAl、V、Znを除いた元素は、Feと親和性

が高い元素の親鉄元素および親銅元素に分類され、鉄から除

去しがたい元素に分類されている。

3.2　鉄鉱石の分析

高純度鉄中の微量元素の多くを INAAにより定量できるこ

とは、3.1節の説明からも明らかであると思う。鉄鋼分析にお

いては、鉄鋼の原材料となる鉄鉱石の分析も重要なポイント

の一つにあげられる。すなわち、原材料に含まれている微量

元素が、製錬から製品をつくる過程においてどのような挙動

するかを把握しなければならないからである。鉄鉱石標準物

質 JSS803-4及び JSS805-1を INAAにより分析した結果 8）の

一部を表 3に示す。いずれの試料においても分析対象元素の

数を 52元素として分析を行ったが、JSS803-4では 33元素、

JSS805-1では 29元素を定量することができた。両試料に共

通することであるが、ppmレベルの希土類元素等が本法によ

り定量できている。また、本法におけるγ線測定では通常の

表 2 機器中性子放射化分析法による高純度鉄標準物質中の微量元素の定量結果

図 1 高純度鉄標準物質中の微量元素と定量下限値
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Ge検出器 1台でγ線測定する方法と、Ge検出器とNaI（Tl）

検出器とを組み合わせた反同時測定法を併用して行った。通

常のγ線測定では、Znを定量する 65Znのγ線ピークが、マ

トリックスの 59Feにより隠れてしまうのが、反同時測定法を

用いると 59Feに起因したバックグランドが約 1/7に低減し、
65Znピークが検出され定量が行えた。さらに、認証値が求め

られている元素の分析値を認証値と比較すると非常によく一

致し、本法の多元素分析の有用性が示されることになる。

3.3　放射化学中性子放射化分析による特定元素の定量

3.1及び 3.2節においては、INAAにより高純度鉄及び鉄鉱

石中の微量元素を定量した結果を示した。鉄試料が高純度に

なるに従い、定量できる微量元素の数が限られるが、数多く

の元素が定量できることがわかった。定量できる微量元素の

数は、先にも示したように試料を構成するマトリックス元素

Feの影響が大きい。そのため、特定の元素を定量する必要

があるときには、マトリックス元素の除去を行わなくてはな

らない。通常の化学分析法でも同様にマトリックス元素の除

去を行うが、微量元素になるに従ってマトリックス元素と分

析対象元素との分離・濃縮操作に厳しい課題が課せられる。

すなわち、微量元素になるに従い操作中に揮散したり、環境

から混入（汚染）したりする影響が大きくなり、回収率の悪化

を招きやすくなるので、これらが起こらないように厳重な注

意で化学操作をしなければならない。一方、RNAAでは照射

するまで汚染の注意を払わなくてはならないが、照射後は別

の原子に変換しているので環境からの汚染があっても測定に

は全く影響がない。また、生成した放射性核種は超微量とな

るが、通常の化学分析が行える量の担体を加えることにより

容易に分析目的核種を分離できる。それゆえ、バックグラン

ドの影響が非常に小さく、INAAよりより高感度に微量元素

を定量できる。唯一、大きな問題点は、放射能を扱うこと

で、操作者の放射線による被曝に気を付けることである。

3.3.1　高純度鉄中のモリブデンの定量

Moは鉄中から除去しがたい元素であることは、3.1節のと

ころで示した。高純度標準物質において、高純度化が進んだ

試料の INAAでは、定量下限値しか得られない。そこで、ま

表 3  機器中性子放射化分析法による鉄鉱石標準物質中の微量元素の
定量結果

図 2 高純度鉄標準物質 JSS172-7 の機器中性子放射化分析における定量下限値
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ず、認証値が示されている鉄鋼標準物質 JSS170-7（Mo：110

± 4ppm）を分析し 10,11）、分析方法の妥当性を確認した。図 3

に本法の概略を示し、表 4にはMoの中性子放射化分析のた

めの核データを示す。Moを定量するためには、99Moのγ線

（140.5keV）を測定するが、実際には 99Moがβ－壊変してでき

た99mTcのγ線（140.5keV）と99Moのγ線を同時に測定する。
99Moと 99mTcは過渡平衡が成立する関係なので、化学分離

操作した後、過渡平衡がほぼ成立する 40時間以上経過して
γ線測定しなければならない。Moの鉄鋼からの分離は、照

射した試料を塩酸で溶解した後、リンモリブデン酸アンモニ

ウムを保持担体として加え、アンモニア水を加えることで、

水酸化鉄沈殿をつくり、Feとの分離を行う。その後、上澄み

液にリンモリブデン酸アンモニウムを再び添加し、Moをこ

の沈殿に濃縮する。沈殿を再溶解し、陽イオン交換クロマト

グラフィで不純物を除去して再びリンモリブデン酸アンモニ

ウムの共沈を行い、γ線測定試料とした。JSS170-7の定量結

果は、111 ± 2ppmとなり、認証値とよい一致を得た。このと

きの定量下限値は、0.04ppmでかなり低レベルまで定量でき

ることがわかった。

さらに、高純度標準物質の JSS001-4を本法により分析し

たところ、JSS170-7と同一条件の中性子束密度で照射したと

ころ、99Moを検出することができず定量できなかった。その

ため、約 25倍高い中性子束密度で照射したところ、11.0 ±

05ppbの分析値を得た。このときの定量下限値は、2ppbで

あった。また、JSS00-3では、8.4±0.3ppb、JSS3-4（参考値：

700ppb）では、670 ± 12ppbの分析値を得た。このように超

低レベルの分析を行うためには、生成放射能強度を上げるこ

とも一つの要因にあげられる。

3.3.2　高純度鉄中のコバルトとニッケルの同時定量

CoとNiもMoと同様に鉄から除去できない元素である。

Coは表 5に示すように熱中性子により 60Coが生成する。ま

た、Niは、熱中性子による（n、γ）反応よりは、速中性子に

よる（n、p）反応が起こり、58Coが生成する。そこで、60Co

と 58Coとを同時に分離測定することでCoとNiを同時に定

量することができる。高純度鉄標準物質 JSS003-4（認証値：

Co；28.9±1.6ppm、Ni；36.0±1.1ppm）とJSS001-4（認証値：

Co；0.32 ± 0.04ppm、参考値：Ni；＜ 0.3ppm）をRNAAに

より分析した 12,13）。マトリックスからCoの分離は、照射後塩

酸により溶解し、8Mに調整する。その後、陰イオン交換ク

ロマトグラフィを行い、マトリックスからの 51Cr、54Mnを流

し去る。その後、5M塩酸を流し、60Coと58Coを溶離させる。

このとき、59Feは樹脂中に吸着している。溶離した 60Coと
58CoにCoCl2を加え、アルカリ性にして、Co（OH）2の共沈

を作成し、γ線測定をした。このようにして得られた結果

は、JSS003-4 で Co；26.4 ± 0.2ppm、Ni；33.6 ± 0.3ppm、

JSS001-4 で Co；0.241 ± 0.001ppm、Ni；0.093 ± 0.009ppm

であった。CoとNiとも認証値がある試料では、標準物質よ

り変動係数が小さい値で分析値が得られたとともに、認証値

よりは多少低い値であった。どちらの値が真値に近いかは、

高感度な他の分析法と比較しなければならないが、サブ ppm

レベルのCoとNiを本法により高精度で定量できた。

3.4　文化財鉄への応用

現代の鉄鋼材料について微量元素を評価するのに中性子

放射化分析の有効性は示されたと思うが、文化財の鉄関連物

質の材質評価や原料の産地推定にも本法が有用であることが

示されている。ページ数の関係で多くは語れないが、一例を

示す。われわれの長年の微量元素に関する研究成果によっ

て、たたら製鉄における鉄原料と鉄製品あるいは鉄原料と鉄

滓の間において前者では、AsとSbとの間に、後者の間にTi

とVとの間に一定の関係があることを見出した。すなわち、

As/Sb濃度比 14）あるいは Ti/V濃度比 15）がそれぞれの間で
図 3 放射化学中性子放射化分析法による Mo の定量フロー

表 4 中性子による Mo 原子核の主なる核反応 表 5 中性子による Co と Ni 原子核の主なる核反応
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一定であった。この関係を利用すると、文化財鉄器あるいは

出土した遺物を分析することで鉄原料の産地推定を行えると

いうことができる。図 4に示すように 1636年に建立された本

願寺御影堂（京都）の屋根瓦に使用されていた鉄釘と明治末

期及び昭和初期に奥出雲（島根）の地でたたら製鉄によりつ

くられた鉄を INAAにより分析した結果 16）、As/Sb濃度比が

両者の間でほぼ一致し、また、定量された他の微量元素濃度

もほぼ等しいことから、鉄釘の原材料が奥出雲産であるとい

うことが推察できるようになった。言い換えれば、鉄釘に残

された微量元素の存在割合が生体認証のようになり、鉄材の

流通に対する新たな知見を与えることになりうる重要な情報

を提供するものと思われる。

	4	 	おわりに

近年の鉄鋼の特質は、微量元素の影響がかなり大きく寄与

している。また、環境問題と関連し、スクラップ材料の利用

量が増加し、多くの微量元素が混入する恐れがある。この微

量元素を制御・除去・管理するためには、信頼性がおける微

量分析法が必要となる。高感度で真度が高い分析法として中

性子放射化分析法があるため、日常分析を行うための新たな

分析法を開発するための支援分析法として本法の活用が有用

であると思われる。また、少ない試料量で分析が行えるた

め、文化財試料のような貴重な試料の分析には本法が有効に

役立つと思われる。
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図 4 西本願寺御影堂の瓦鉄釘と奥出雲包丁鉄とにおける微量元素濃度
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