
	1	 はじめに
蛍光X線分析法は機器分析の一つで、材料中の含有元素の

組成を求める分析手法であり、他の機器分析と比較して分析
精度が高いため、日常的な品質管理分析に幅広く用いられて
いる。また、工程の故障解析分析や材料や製品の研究・開発
に対しても有効な分析手法となっている。

　本コラムにおいては、一般的な蛍光X線分析法の特徴を
説明し、次に高合金鉄鋼材料の分析例を紹介する。

	2	 蛍光X線分析法の原理
蛍光X線分析法（X-ray fluorescence analysis，XRF）は、分

析対象試料にX線（1次X線）を照射して含有元素の原子の内
殻電子を励起し、励起された不安定な状態（内殻上に空孔が
生じた状態）から安定状態に戻る時に発生するそれぞれの元
素に固有の波長（エネルギー）を持ったX線（蛍光X線）を観
測することによって、分析対象試料の含有元素を定性又は定
量分析するものである（図1）。

蛍光X線分析装置は、一般的に波長分散型（Wavelength 

dispersive type）とエネルギー分散型（Energy dispersive 

type）とに大別され、それぞれ「WDXRF」（または「WDX」）、
「EDXRF」（または「EDX」）と略称される。試料から発生す
る蛍光X線には複数の含有元素のものが含まれているため、
分析のためには適切な方法で分離する必要がある。その手段
としてX線の波長に着目するのが波長分散型、エネルギーに
着目するのがエネルギー分散型である。一般的に、波長分散
型は高精度な分析に用いられ、スクリーニング分析に対して
はエネルギー分散型が用いられる。

本稿では、波長分散型装置の説明を以下に述べる。試料か
ら発生した蛍光X線を分光結晶で分光する（図2）。分光素子
の面間隔をdとすると、ブラッグ条件より波長λのX線は、

2dsinθ=nλを満たす角度2θの方向に分光される（n：正の
整数）。蛍光X線は元素毎に固有の波長を持つので、分光結晶
の面間隔dが予め分かっていれば、ブラッグ条件式から特定
の波長の蛍光X線に対する分光角度2θがわかる。よって、
分光結晶と検出器とを、図2の様な関係を保ちながら走査（ス
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図1　蛍光X 線の発生

図2　波長分散型蛍光X 線分析装置の原理図
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キャン）すると、検出器で観測されるX線強度は、試料に含
有されている元素に固有の角度2θでピークを持つ（図3）の
で、その試料にどの様な元素が含まれているかを知ることが
できる（定性分析）。また、分析対象とする元素固有の波長に
対応した角度2θにおけるX線強度を測定することで、その
試料にその元素がどの程度含まれているかを知ることができ
る（定量分析）。

波長分散型装置にはゴニオメータを走査しながら一元素毎
測定する走査型と個々に独立した固定分光器を複数個配置
し、同時に多元素を分析する多元素同時型がある（図4）。多
元素同時型は炉前分析など迅速に分析値が必要な場合に走査
型と比較して有利になる。

	3	 蛍光X線分析法の応用分野
蛍光X線分析は表1に示すとおり、様々な分野で利用され

ている。
用途は、工程管理からスクリーニングまで、主成分分析か

らppmないしそれ以下のオーダーの分析までと幅広い。
また、従来の大型装置に加え、近年では波長分散型でも卓

上型の装置や、エネルギー分散型ではハンドヘルド型の装
置などもあり、ラボ、サテライトラボ、クリーンルームから
フィールドまでと幅広く使用されている。

	4	 �鉄鋼業における蛍光X線分析法の
関わり

日本の蛍光X線分析法は鉄鋼業の発展と密接に関わり、各
工程の元素管理分析に対しては、迅速・高精度である蛍光X

線分析装置が多く採用されている。
製銑工程は、高炉を用いて鉄鉱石から銑鉄を生産する工程

であるが、原料として鉄鉱石、焼結鉱、石灰石、コークスが用
いられ、一定の品質にて生産性維持するため、元素濃度管理
分析が行われている。また銑鉄と高炉スラグを分析すること
で、高炉の操業状態の管理が行われている。

製鋼工程は転炉を用いて生産された銑鉄から炭素を取り除
き（脱炭）、珪素・リン・硫黄等の不純物除去し、合金を加え
て成分調整を行うことから、これらの元素管理のための分析
が行われる。

上記鋼から生産された中間素材を用いた鋼材製品は様々な

図3　定性チャートの例（分光結晶：LiF（200））

図4　一例として波長分散型装置の種類

表1　応用分野
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用途があるが、メッキが施される場合はメッキ厚分析にも蛍
光X線分析法が利用されている。

一方、電気炉による製造工程でステンレス鋼や高合金を製
造する場合、溶湯の炉前分析によるニッケルやクロム等の成
分調整や、製品分析では短時間で高精度分析を必要とし、こ
の分野でも古くから蛍光X線分析が利用されている。

鉄鋼分野における分析例としてニッケル合金と高合金試料
に対する分析例を次項に示す。測定に用いた装置は多元素同
時型蛍光X線分析装置である。

　

	5	 �蛍光X線分析装置を用いたニッケル�
合金と高合金のファンダメンタル・�
パラメーター法を用いた同時分析

蛍光X線分析法は、迅速かつ高精度で分析を行うことがで
きるため、ニッケル合金や高合金鋼の分析に広く用いられ
ている。これら合金の分析においては、元素間の吸収励起効
果（マトリックス効果）が大きく、吸収励起補正（マトリック
ス補正）が重要であるが、ニッケルや鉄等の含有率範囲が広
いため、検量線法を用いる場合、多数の標準試料を必要とす
る。また、品種毎に検量線の作成が必要となる。そこで、ニッ
ケル合金および高合金鋼について、ファンダメンタル・パラ
メーター法1, 2）（以下、FP法と表記する）を用いた分析方法を
適用した。

蛍光X線強度は、各成分の組成と測定条件、および物理定
数（ファンダメンタル・パラメータ）から、理論的にX線強
度が計算でき、これを理論X線強度と呼ぶ。この理論X線を
用いて試料中の各元素の定量値を求める手法をFP法と呼
び、組成範囲の広い試料でも正確な分析値が得られる特徴を
持っている。

5.1　測定条件および測定試料
装置は、Rhターゲット端窓型X線管を搭載した多元素同

時型波長分散型蛍光X線分析装置を用い、50kV-70mAで測定
時間20秒にて測定を行った。分析を行った全ての遷移元素

については、高強度入射X線に対して計数直線性の優れたガ
ス封入型比例計数管検出器を使用した。

17の分析元素について同時測定を行った。Mn、Si、Cr、Ni、
Co、Mo、Nb、Ti、Al、Fe、P、S、Cu、V、SnについてはKα線、
WとTaはLα線を測定線とした。表2に示す標準物質と純メ
タルを感度校正曲線作成のための標準試料として測定した。
これら標準試料の含有率範囲を表3に示す。すべての試料は
240メッシュのアルミナ研磨紙で研磨した後、測定を行った。

5.2　結果および考察
5.2.1　FP感度較正曲線

FP法では、検量線の代わりに、感度較正曲線を作成する。
例としてNi-Kαの感度較正曲線を図5に示す。感度較正曲線
は、理論強度ITと測定強度IMとの関係式で、以下のような多
項式で表される。

IT = A･IM
2 + B･IM + C

計数直線性と物理定数に誤差が無視できる範囲では、感度
較正曲線は原則として直線となる。表4に直線回帰と2次式

図5　Ni-KαのFP 感度曲線

表2　標準物質種と供給元

表3　標準物質の含有率範囲
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回帰の場合の強度誤差二乗平均の平方根を示す。その数値
は、純メタルの強度で規格化して百分率で表されており、含
有率の誤差とほぼ同じ数値である。直線回帰と2次式回帰と
の結果はほぼ同じであるが、若干2次式回帰の方が良い。

5.2.2　三次励起の影響
分析を行ったニッケル合金および高合金鋼では、遷移

元素を含めて試料組成が大きく変化するが、Cr-Kα線の測
定においては試料中元素からの三次励起の寄与が大きい。
Simultix14の標準ソフトウェアパッケージでは、このような
三次励起を考慮した理論強度計算を行うことができる。

X線管からの一次X線によって励起されたNi-Kα線、Ni-Kβ
線、Co-Kα線はFeのK線を励起し（二次励起）、このFe-Kα
線およびFe-Kβ線がさらにCr-Kα線を励起する（三次励起）。
Cr-Kα線のX線強度に対する三次励起の寄与は最大2.4％と
なる。三次励起を考慮した場合と考慮しない場合との正確
度の比較を表5に示す。正確度の値は、分析誤差の二乗平均
の平方根から求めた。三次励起を考慮した場合の正確度は
0.10mass％であり、考慮しない場合は0.14mass％であった。

　
5.2.3　重なり補正およびバックグラウンド除去

スペクトルの重なり補正は、微量元素分析では重要であ
る。Ni、Coと微量のCuを含む試料を想定する。Cu-Kα線を
用いてCuの分析を行う場合、Ni-Kβ線の妨害を受ける。図6

にCu-Kα線近傍のスペクトルとNi、Coの質量吸収係数を図
示した。

CoのK吸収端はNi-Kα線とNi-Kβ線との間に位置し、
Cu-Kα線とNi-Kβ線はCoのK吸収端よりも短波長側に位置
する。Cuの分析では、Ni-Kβ線の重なりについて補正を行う
必要があるが、NiについてはNi分析用に強度が強いNi-Kα
線の固定チャンネルを使っており、多元素同時型の装置で
は各元素に1つの固定チャンネルしか搭載していないため、

Ni-Kβ線の固定チャンネルは装備されていない。
FP法でCu-Kα線の強度についてNi-Kβ線の重なりを補正

するため、Ni-Kβ線の理論強度による重なり補正（理論重な
り補正法 3））を適用し、従来法のNi-Kαの測定強度による重
なり補正法との比較を行った。

測定強度による重なり補正
IMic ＝ IMi － Σ LMj･IMj

IMic ： 被補正線の補正後測定強度
LMj ： 重なり補正係数
IMj ： 加補正線の測定強度

理論強度による重なり補正
ITic ＝ ITi － Σ LTj･ITj

ITic ： 被補正線の補正後理論強度
LTj ： 重なり補正係数
ITj ： 加補正線の理論強度

一般に、FP法での重なり補正には、上記の測定強度による
重なり補正が使われる。理論重なり補正法は、測定線の理論
強度は加補正線の理論強度で補正をする方法であり、加補正
線の理論強度は逐次繰り返し計算毎に直近で計算された組成
を使って再計算される。

図7はCu分析について二つの重なり補正法による分析線
の比較を示している。青丸はNi-Kβ線による理論重なり補
正を示し、黄丸はNi-Kα線の測定強度による重なり補正を示
す。左下の隅の辺りに見られる黄丸は、Niの含有率が高い試
料のポイントである。表6に示すように、0から0.2mass％の
含有率範囲において、Ni-Kβ線による理論重なり補正法を適
用したCu分析の正確度は0.005mass％であり、Ni-Kαの測定
強度による重なり補正では正確度が0.010mass％となった。
Ni-Kβ線による理論重なり補正法で正確度が改善されたこと

表4　直線回帰と2次式回帰の強度誤差二乗平均の平方根

図6　 Cu-Kαに対する重なり領域のプロファイルと質量吸収係数（分
析線：Cu-Kα/妨害線Ni-Kβ）

表5 三次励起効果によるCr 正確度比較
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が分かる。同様に、Cr、Mn、Fe、Co、Niの分析でもKβ線の
理論重なり補正法により正確度が改善した。

微量元素を分析する際には、バックグラウンド強度の変化
を無視することはできない。今回使用した多元素同時型装置
は、独自のバックグラウンド測定機能付きチャンネルを搭載
している。図8にバックグラウンド測定機能付き固定チャン
ネルの模式図を示す。湾曲結晶と特別な可動式のスリットの
組合せで、ピーク強度測定とバックグラウンド強度測定とで
切り替えることができる。

図9に、バックグラウンド測定機能付き固定チャンネルを
使用した場合と使用しなかった場合のSn-Kαの感度較正曲線
を示す。図9（a）はバックグラウンドを除去しない通常の固
定チャンネルで得られるグロス強度を使用したプロット、図9

（b）はバックグラウンド測定機能付きの固定チャンネルで測

定し、バックグラウンド除去を行いネット強度を使用したプ
ロットである。バックグラウンド除去により正確度が向上した
ことが分かる。なお、ネット強度計算には次の式を使用した。

INet ＝ IGross－k×IBG

INet ：ネット強度
IGross ：グロス強度
k ：除去係数
IBG ：バックグラウンド強度

表6　正確度一覧

図7　重なり補正によるX 線分析値と標準値の相関

図8　バックグラウンド測定機能つき固定チャンネル

図9　バックグラウンド測定機能つき固定チャンネル
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5.2.4　結果のまとめ
表6に標準試料を用いて測定した17元素全ての正確度を

まとめた。Crは含有率範囲0から39.48mass％で正確度は
0.10mass％である。Niは含有率範囲0から100mass％で正確
度は0.14mass％である。同様に、Coの正確度は0.07mass％、
Feの正確度は0.18mass％である。なお、Feに関しては、鉄
基合金の結果を含んでおり、これらの試料ではFeの含有率
は残分として計算で求められているため、Feの正確度は参
考値である。Mn、Mo、W、Cuの最大含有率も約33mass％ま
でとかなり高いが良い正確度が得られている。PとSの分析
については、スペクトルが妨害するMo、W、Co、Cuの含有
率がかなり高く、PやSの分析線強度に比べて妨害線の強度
がかなり高い試料もあるが、理論重なり補正によって良い正
確度が得られている。

ニッケル合金および高合金鋼の微量から主成分領域の広い
含有率範囲である元素について、FP法を用いることで一組
の感度較正曲線を作成し正確な分析を行うことができた。三
次励起の効果を計算に組み入れることで、この影響の大きい
元素について正確度が向上している。感度較正曲線について
は、2次式回帰にて微量から100mass％までの含有率範囲を
1つの検量線で分析できる。さらに理論強度を用いた重なり
補正は、多元素同時型装置で補正線のチャンネルが装備され

ていないときに有効であり、微量元素の分析では、バックグ
ラウンド測定機構付き固定チャンネルを用いて、バックグラ
ウンドの影響を除去することができる。

	6	 �まとめ�
蛍光X線分析法は、多数の試料の元素組成を非破壊で迅

速・高精度に分析できることから、新材料の研究開発や、各
種材料の製造工程における品質管理において活用されてい
る。また、化学分析のような熟練した技術や専門的な知識が
不要であり、近年化学分析において管理が厳格化されている
廃液処理が不要で、地球環境に優しい分析法といえることか
ら、蛍光X線分析法の有用性がますます高まっている。
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