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図 1 XAFS 法の測定法の概略3)5)
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分子地球化学：放射光 X 線吸収微細構造法を用いた宇宙地球化学・

環境化学研究の新展開―高エネルギー分解能蛍光 X 線検出の利用―

高 橋 嘉 夫

1 は じ め に

本特集のキーワードである「量子ビーム」は，一般に

X 線，中性子，イオンなどの強度の強いビームを指す

が，本稿ではこの中でおそらく最も頻繁に利用される放

射光 X 線を用いた分析法について紹介する。放射光 X

線は，日本国内では，高エネルギー加速器研究機構物質

科学研究所 Photon Factory，自然科学研究機構分子科

学研究所極端紫外光研究施設（UVSOR），あいちシン

クロトロン光センター（Aichi SR），立命館大学総合科

学技術研究機構 SR センター，兵庫県立大学高度産業科

学技術研究所ニュースバル放射光施設，大型放射光施設

SPring 8 ， 広 島 大 学 放 射 光 科 学 研 究 セ ン タ ー

（HiSOR），佐賀県立九州シンクロトロン光研究セン

ター（SAGALS）などで利用可能で，さらに 2024 年

には東北放射光施設（SLiTJ）が完成予定である。こ

れら施設で最も利用されている手法の一つが X 線吸収

分光であり，本稿ではそのスペクトルの微細構造に着目

した分光法である X 線吸収微細構造法（Xray absorp-

tion fine structure : XAFS）について述べる1)～3)。

XAFS に関しては，本誌において過去に硬 X 線領域の

XAFS についての基礎的内容や顕微分析4)～6)から触媒

科学7)，界面科学8)，宇宙地球化学・環境化学5)9)10)，植

物中の有害元素6)などへの応用例について述べられてい

る。同様に軟 X 線領域の XAFS の解説11)や走査型透過

X 線顕微鏡12)13)についても，既に紹介されている。そ

のため，本稿では XAFS の基本的な事項は簡単に述べ

るに留めて，宇宙地球化学・環境化学の微量元素分析に

おいて重要な硬 X 線領域での蛍光 XAFS 分析の最近の

進展について述べたい。

XAFS は，吸収端からのエネルギー範囲に応じて，X

線吸収端近傍構造（Xray absorption nearedge struc-

ture : XANES）と広域 X 線吸収微細構造（Extended X

ray absorption fine structure : EXAFS）からなり，それ
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ぞれ吸収元素の価数・対称性および吸収元素の隣接原子

との原子間距離・配位数などを与える。

また測定法としては，試料による十分な吸収がある場

合に用いる透過法（図 1a）に対して，試料中の微量元

素の XAFS を得る際には，吸収元素の蛍光 X 線（XRF）

の強度のエネルギー依存性から XAFS が得られる高感

度な分析法である蛍光法が有用である（図 1b）。本稿で

は特に，XRF を高いエネルギー分解能で検出すること

で実現される高感度な分析や，通常の XANES に比べ

てより多くの微細構造を持つ高エネルギー分解能蛍光

X 線検出（High Energy Resolution Fluorescence Detec-

tion; HERFD)XANES14) について述べる（図 1b～d）。

このうち後者は，詳細な電子状態を明らかにでき，吸収

元素と隣接元素間の化学結合の性質を知る上で有効であ

る。特に地球・環境試料中の微量元素では，高精度での

測定が必須な EXAFS を得ることは困難な場合があり，

HERFDXANES からより多くの情報が得られる点は

重要である。したがって，高エネルギー分解能の XRF

検出による蛍光 XAFS 法は，高感度で，かつより豊富

な情報を持つ XANES が得られる点で，宇宙地球化

学・環境化学の発展に大きく貢献する手法である。

2 蛍光 XAFS 法

蛍光 XAFS 法が天然試料の分析に向いている理由が

多くある。まず天然試料は多元素混合系であるため，そ

の中の特定の元素の情報を得るには，高い元素選択性が

必要である。XAFS は元素固有の吸収端を対象とする

ため元素選択性が高いが，エネルギー分解能のある検出

器（半導体検出器など）で XRF を検出すると，さらに

元素選択性が高まり，その結果低い濃度の試料でも対象

元素のスペクトルを得ることができる。この分析に nm

nm オーダーに集光した X 線を用い，試料を走査しな

がら XRF を検出することで，多数の元素のマッピング

を得ることができ，興味あるポイントで特定の元素の

XAFS を得ることができる（nXRFXAFS 法）。この

ような XRF 検出による X 線顕微分析は，様々な元素の

分布と化学種が分かるユニークな手法である。

この nXRFXAFS 法の例としてアンチモン（Sb）

の例を挙げよう15)16)。Sb はレアメタルの一つである一

方で，ヒ素（As）と同族の有害な元素でもあり，その

地球表層での挙動を解明することは重要である。このよ

うな微量元素の挙動を解明する上で，nXRFXAFS

法は非常に有効な手法であるが，Sb は L 吸収端（LIII

吸収端：4.132 keV）を用いた場合，XRF のエネルギー

（La: 3.60 keV）がカルシウム（Ca）などの主要元素の

XRF（例えば Ca の Ka1 は 3.69 keV）と近接しており，

通常の半導体検出器を用いた場合にはこの分離は困難

で，天然試料の分析には利用できない。そのため，この

Sb の分析には K 吸収端（30.5 keV)・Ka1 線（26.4

keV）を用いた。この場合，励起に必要な X 線のエネ

ルギーが高く，この分析には SPring8 などの高エネル

ギー領域をカバーする放射光施設の利用が不可欠であ

る。ここで紹介する研究15)16)では，Sb 鉱山としてかつ

て稼働していた愛媛県市之川鉱山の廃坑付近の土壌を採

取し，その土壌中での Sb の分布，化学状態，鉱物組成

を調べている。

ここでは，水に飽和した還元的な土壌を用い，還元雰

囲気で作成した厚さ 30～50 nm の薄片試料を用いた。

その際，透過配置での X 線回折（XRD）分析も可能と

するため，支持体のない両面研磨の薄片試料を作成した

（図 1b ）。この試料に対して，まず SPring 8 の

BL37XU において，1 nm のビームを用いて nXRF

XAFS 分析を行った（図 2a, b）。ここでは，nXRF 分

析で得られた Sb と鉄（Fe）の分布に相関がみられ，Sb

の挙動が鉄化合物に支配されていることを示している

（図 2a）。また同族の As も Sb と類似の分布を示して

る。また，図 2b1 に示した各 Spot で得られた n 

XANES スペクトルを図 2b2 に示した。このスペクト

ルを Sb(III）および Sb(V）の適切な標準物質の線形結

合スペクトルで最小二乗フィットさせることで，Sb

(III）と Sb(V）の比を推定できる。その結果，粒子内

部の石英（quartz）と接している部位には Sb(III）がほ

とんどないが，粒子表層には Sb(III）が 20～30 ％ 含ま

れていることが分かった。これは Sb の固相への濃集に

は，水溶解性の高い Sb(V）が Sb(III）に還元される過

程が重要であることを示している。

また，透過配置で 2 次元検出器を用いることで，各

spot に存在する鉱物を nXRD 分析から推定できる。

そこで Sb 濃集部の nXRD（図 2c）を測定したところ，

Sb ( V ）と Fe ( III ）が作る鉱物である Tripuhyite

(FeSbO4）が生成していることが分かった。実際に，

Tripuhyite のこの部位での生成は，Fe の K 吸収端 n

XANES，さらには Sb の K 吸収端 nEXAFS からも支

持された。これらの結果は，Sb の固相への分配には Sb

(III）への還元が関与しているが，最終的には Tripu-

hyite として安定化することを示唆している。

3 高感度な XAFS 法：蛍光分光 XAFS 法

これまでの例から微量元素の化学種解析法として

XAFS 法が強力な方法であることが理解できるが，よ

り多くの天然試料に応用していくには，より高感度な分

析法を開発することが重要である。そのためには，蛍光

法において通常用いるエネルギー分散型の検出器（半導

体検出器）の代わりに，波長分散型の検出系を用いるこ

とが有効である17)～19)。図 1c には，分光結晶をラウエ

型の配置にした場合の蛍光分光 XAFS 法のレイアウト

を示した。この他に，ブラッグ型の配置（図 1d）で測

定した例もある14)17)。ブラッグ型の配置のうち，ヨハ
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図 2 (a)mXRF 法による Sb, As, Fe のマッピングと電子顕微鏡による後方散乱電子

（BSE）像；（b)Sb 濃集部の各部位(b1)の mXRF スペクトル(b2)とそのフィッ

ティングから得られる各部位の Sb(III）の割合；（c)Sb 濃集部の mXRD パター

ン（下）と合成 Tripuhyite の XRD パターン15)16)
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ン型の球面湾曲結晶を多数配置することで，高エネル

ギー分解能で XRF を検出する手法は，高感度な XAFS

分析以外に，HERFDXANES 法というこれまでの

XANES より多くの情報を持つ XANES の開発にもつ

ながっている（5 節参照）。

具体的な研究例として，花崗岩中のウラン（U）の

XANES 測定の結果を示す19)。この場合，U の La1 線

の近傍にはルビジウム（Rb）の Ka 線が存在するため，

U の蛍光 XAFS スペクトルはバックグランドが高く，

微量な U に対して吸収端における十分な吸収ジャンプ

を検出することができない。そのため，試料と検出器の

間に Si(111）面の分光結晶を配置し，試料に対する結

晶の相対位置や角度をウランの La1 線に最適化するこ

とで，その強度を相対的に高めて，XAFS 測定を行う

（図 1c）。図 3 の XRF スペクトルから明らかなように，

この方法を用いることで U の La1 線のピークを明瞭に

検出することができる。この場合，検出器に導入される

U の XRF の絶対強度は低下するが，干渉を除くことで

十分な吸収ジャンプをもった U の XANES を得ること

ができ，天然試料中の U の価数分析が可能になった。

これによって，花崗岩中の U の検出下限を 1/10 程度ま

で下げることができ，1 ppm 程度の U の XANES を得

ることができる。但し，ここで述べたラウエ型の配置で

の蛍光分光 XAFS 実験は，分光結晶による吸収の影響

が無視できない低エネルギー領域では利用が困難であ

り，その場合には 4 節や 5 節に述べる手法が有効であ

る。

4 高感度な XAFS 法：超伝導転移端検出器の

利用

近年，超伝導から常伝導に変わる転移端を用いた熱量

計である超伝導転移端（Transitionedge sensor; TES；

エネルギー分解能 5～10 eV）検出器が硬 X 線にも利用

されつつあり，蛍光 XAFS 法の検出器として有望であ

る20)。従来の半導体検出器には，ゲルマニウム（Ge）

を素子とするゲルマニウム半導体検出器（GeSSD :

solid state detector），ケイ素を素子とするシリコン半導

体検出器（Si(Li)SSD），シリコンドリフト型検出器

（Silicon Drift Detector : SDD）などがあり，これらのエ

ネルギー分解能は 180～130 eV 程度である。これに対



543

図 3 花崗岩（ウラン濃度：22.1 ppm；ルビジウム濃度：153 ppm）の蛍光 X 線スペクト

ル（励起エネルギー：17.8 keV)19)

図 4 花崗岩（ウラン濃度：22.1 ppm；ルビジウム濃度：153

ppm）の蛍光 X 線スペクトル（励起エネルギー：17.8

keV)20)
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して，TES のエネルギー分解能は 5 eV 程度と著しく高

く，その利用は，干渉の影響を避けて高感度な XAFS

分析を実現するための有望な方法の一つである。特に，

上記のような分光結晶を用いた分析は，一般に結晶の位

置の最適化に時間を要するため，多種の元素を調べる宇

宙地球化学や環境化学の分析では多くの時間を要する。

そのため，限られた時間内で実験をする必要がある放射

光実験では，必ずしも効率がよいとはいえない。この点

も解決できるのが TES の大きな魅力である。

このような分析を行った Yamada et al. (2021)20)では，

As と鉛（Pb）が同程度の濃度で含まれている National

Institute of Standard and Technology(NIST）製の標準

ガラス SRM 610（主成分 SiO2 ; As : 330 mg/kg ; Pb :

409 mg/kg21)）の分析を行っている。これらの XRF 分

析において，2 大有害元素である As と Pb の主要な発

光線である Ka1 線と La1 線が 10.54～10.55 keV とほぼ

完全に重なり，その区別は困難であることが知られてい

る。これは SDD を用いた XRF スペクトル（図 4a）か

ら明確であるが，この二つの発光線は TES でも分離す

ることはできない。しかし TES を用いると，SDD では

分離困難な As の Ka2 線（10.51 keV）と Pb の La2 線

（10.45 keV）を分離して測定できる（図 4a）。したがっ

て，例えば As と Pb の分布を 2 節に示した nXRF で

調べる場合，TES を用いれば，これら二つの元素を区

別したマッピングが得られることが分かる。

このことは XAFS 分析でも同様である。As の K 吸

収端（11.87 keV）は Pb の LIII 吸収端（13.03 keV）よ

りも低エネルギー側にあるため，As の K 吸収端 XAFS

の測定は Pb の干渉を受けない。しかし，Pb の LIII 吸

収端 XAFS の測定の場合，高濃度の As が共存する

と，通常の半導体検出器を用いた蛍光 XAFS の測定は

困難である。しかし TES を用いた場合，Pb の La2 線

を検出することで LIII 吸収端 XANES を得ることがで

きる（図 4b）。この XANES の形状から，Pb は Pb(II）

として SRM610 中に存在していることが分かる。

但し，この XANES スペクトルの質は必ずしも良い

とはいえない。これには，TES の計数率の低さが影響

している可能性がある。現状の TES は，多素子化（図

4 に用いた TES は 240 素子）してもその総計数率の上

限は数 1000 cps 程度であり，10 万 cps 程度まで計測で

きる半導体検出器の 1/100 程度である。現在，素子の

改良と信号処理系の工夫によるさらなる多素子化を進め

TES の計数率を飛躍的に向上させる取組みが進められ

ており，これが実現すれば，将来的に TES が XRF

XAFS 分析に必須な検出器になることが期待される。

特に多素子化を飛躍的に進められた場合には，TES を
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図 5 カリ長石（JF1, JF1raw）の(a)REE パターン，（b)TES で測定した XRF ス

ペクトル（励起光：7.05 keV）および(c)Eu LIII 吸収端 HERFDXANES

比較として Eu2O3 の透過型 XANES (Conventional XANES）と HERFDXANES を示した22)
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エネルギー分解能のある二次元検出器として用いられる

可能性があり，その発展性は非常に大きい。

5 HERFDXANES

現状では蛍光 XAFS の更なる高感度化には，ブラッ

グ型の分光結晶を用いた蛍光分光法が最も有望である。

この方法では，エネルギー分解能を 1 eV 程度まで向上

させることが可能で，その結果，目的元素の XRF の信

号（S）とバックグランドの信号（B）の比（S/B 比）

を飛躍的に高めることができる。ここでは天然鉱物であ

る長石中のユウロピウム（Eu）の価数分析を行った例

を示す22)。希土類元素（REE）の一つである Eu は地球

の物理化学的条件下で Eu(III）以外に Eu(II）として存

在可能であるため，地球化学において REE の中でも重

要な元素の一つである。Eu(II）はマグマや熱水中の長

石（特に Ca 長石）などの Ca を主成分とする鉱物に選

択的に取り込まれ，その REE パターンには正の Eu 異

常が見られることが多い（図 5a）。その結果，他の鉱物

や Ca 長石を含まない岩石全体の REE パターンに，し

ばしば負の Eu 異常が見られるなどする。しかし，実際

に長石などに含まれる微量な Eu について，その価数を

決定した例はほとんどない。

長石試料として産総研発行の標準試料 JF1（カリ長

石）と，その原岩である大平長石を粉末化した試料

（JF1raw）を用いた。このカリ長石中の Eu 濃度は

0.87 ppm と低い一方，蛍光 XAFS 分析の際に Eu の

XRF（La1 線）は高濃度の Mn の Ka 線の 50 eV 以内に

近接し，深刻な干渉を受ける（図 5b）。そこで SPring

8 の BL39XU に配備されたブラッグ型分光器を用いた

ところ，Eu La1 線と Mn Ka 線を分離でき，この XRF

検出により Eu の LIII 吸収端の蛍光 XANES の測定が可

能になった（図 5c）。その結果，6.974 keV 付近の Eu

(II）のピークを XANES 中に検出でき，Eu(II）の割合

は全 Eu の 2 ％ 程度であることが分かった。この値は

REE パターンからの予想よりかなり小さく，これは一

度生成した Eu(II）を濃縮した固相（斜長石など）が溶

解（あるいは溶融）し，より酸化的環境下で Eu(III）

となり，その Eu(III）を取り込んだメルトあるいは流

体からカリ長石が生成したためと考えられる。

実は上記の XANES で Eu(II）のピークが検出可能に

なったのは，単に Eu La 線を選択的に検出できたため

だけではない。図 5c で Eu2O3 を例に示した通り，通常

の透過法で得た Eu の XANES（破線）は寿命幅の影響

でピークがブロードであるため，微小な Eu(II）ピーク

の検出は困難である。一方，蛍光 XAFS 分析におい

て，高いエネルギー分解能を持つブラッグ型分光器を用

いることで，XRF スペクトルが持つ内殻電子の寿命幅

を超えた分光分析が可能になる。このような場合に，

XRF の限られたエネルギー範囲のみを信号として測定

した蛍光 XANES スペクトルでは，通常の透過法で得

た XANES よりもピークがシャープになり，その結果

微量 Eu(II）の検出が可能となった。
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図 6 (A)透過法を用いた XANES と(B)HERFDXANES の比較（河村直己，私信）および(C)鉄カル

ボニル錯体の高分解能 XANES の例（青：通常の XANES；黒：高分解能 XANES)3)23)
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このような XANES は，HERFD XANES と呼ば

れ，吸収元素のより詳細な電子状態を反映している。

Eu の例では XANES ピークがよりシャープになるだけ

であったが，図 6 の Fe の K 吸収端 XANES では，透

過スペクトルでは見られなかった新たなピークが現れ

る。この現象を理解する上で重要なのは，基底状態であ

る 1s 軌道，それが励起される先である 3d 軌道や 4p 軌

道，そして XRF を放出する緩和過程において電子遷移

する 2p 軌道などの軌道のエネルギー準位が許容するエ

ネルギーの広がり（寿命幅）である。この寿命幅は，不

確定性原理により電子の各軌道における寿命が短ければ

大きくなる。この例では，この寿命幅が 1s＞2p となっ

ている点が，HERFDXANES が得られる必要条件に

なる。

透過法では，1s 電子の寿命幅が影響して，1s から 3d

への電子遷移に必要な X 線のエネルギーは，E(3d)E

(1s）のエネルギーの線スペクトルからかなり広がりを

持ってしまう。一方，2p 電子（寿命幅小）から 1s 電子

（寿命幅大）に遷移する際に放出される XRF のピーク

も 1s 電子の寿命幅分の広がりを持つが，エネルギー分

解能が悪い検出器を用いた場合，この寿命幅を検出する

ことはできない。しかし，蛍光 XAFS 法において寿命

幅よりも小さなエネルギー分解能を持つ検出器を用いた

場合，この寿命幅を検出できる。その場合，得られた

XRF のピークの一部分のみを用いて得た蛍光 XANES

は，ピーク全体を用いて得た蛍光 XANES よりも 3d や

4p のエネルギー準位を明瞭に反映した高エネルギー分

解能な XANES となる。これは，検出する XRF のエネ

ルギーを限定した場合，励起される方の電子も 1s 電子

のエネルギー準位の限られたエネルギーを持つ電子のみ

を観測することになるため，寿命幅に影響されないエネ

ルギー分解能のよい XANES が観測されることになる。

Fe カルボニル錯体について得られた FeK 吸収端の

HERFD XANES の 例 （ 図 6 )23) で は ， HERFD 

XANES 測定により異なる電子遷移に対応するピークが

明瞭に分離できている。

このような特徴を持つ HERFDXANES は，該当す

る元素の化学種をより敏感に反映するため，宇宙地球化

学・環境化学の試料中の元素の化学種を知る上で新たな

ツールになり得る。その検出には，1 eV 程度のエネル

ギー分解能を持つ検出系が必要で，今のところヨハン型

の球面湾曲結晶を用いる研究が殆どであるが，5 節で示

した TES のようなエネルギー分散型の検出器のエネル

ギー分解能が向上し，HERFDXANES に利用できる

ようになれば，その応用範囲はさらに広がるだろう。

HERFDXANES が示す詳細な電子状態の情報は，

EXAFS とは独立な情報を与える上，EXAFS ほど微細

な信号の違いをみる訳ではない。そのため，HERFD

XANES の検出下限は低く，天然試料への応用範囲は

EXAFS よりむしろ広いと期待され，今後，HERFD
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XANES 法の宇宙地球化学・環境化学への幅広い応用が

期待される。

7 ま と め

XAFS は宇宙地球化学・環境化学における元素の化

学種解明において感度・情報量の点で理想的な手法であ

る。本稿で述べたよりエネルギー分解能の高い検出器系

を用いた蛍光 XAFS 分析は，こうした XAFS の特徴を

一層高度化するばかりでなく，HERFDXANES のよ

うなユニークな分光法を生み出しつつある。このように

して，微量元素の化学種や化学結合の情報を感度よく原

子分子レベルから得ることで，様々な元素の物質循環の

化学素過程を解明し，地球・惑星や環境中で起きるマク

ロな物質循環をより物理化学的に理解することが可能に

なる（分子地球化学)3)。このことは，有害物質の挙動

把握による安全安心の確立や，レアアース・レアメタル

などの有用元素の濃集による資源形成過程の解明など，

持続可能な開発目標（SDGs）の達成に資する多くの研

究に有効なばかりでなく，はやぶさ 2 がもたらした

リュウグウ試料への適用など人類の夢を体現した試料の

分析などにも不可欠であり，今後の一層の発展が期待さ

れる。
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