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分析科学は社会の偏見に向き合えるのか

井 原 敏 博

テレビのワイドショーやネットのニュースサイトなど様々な情報に接するにつ

け，この数年，急速に世の中が荒れてきたと感じるのは私だけだろうか。この状況

を招いた大きな要因はウェブ，特に SNS である。同質の確証バイアスを共有する

“友達”と「いいね」で
つな

繋がることで偏向したネットワークが形成される。ネット

ワークはエコーチェンバーとなり，そこは自らの承認欲求を満たすことができるの

でとても居心地が良い。さらに出来過ぎたアルゴリズムによって形成されるフィル

ターバブルが耳障りな情報を排除するので人々はタコツボから抜け出すきっかけを

失っている（コロナ禍による巣ごもりはこの傾向に拍車をかけている可能性があ

る）。この状況は，世の中のデリケートなイシューに対する人々の立場を二極化

し，異なる陣営への執拗な攻撃（“正義を信じる”ものはしばしば苛烈である）は

止むことがない。本原稿を書いている 6 月現在では，大規模 PCR の是非，東京オ

リパラ開催の是非，コロナワクチン接種の是非などといった話題の周辺が喧しい。

少し時間を遡ると，米国大統領選挙，小児甲状腺
がん

癌の継続的モニタリング，HPV

ワクチンなどを対立軸としてタコツボ間の争いがあった。ちなみに，Twitter の使

い手であった前大統領は，今でもある種の人々の間では救世主である。反ワクチン

主義者によると mRNA ワクチンを接種した人は 2 年後に命を落とすことになって

いるらしい。

確証バイアス，すなわち偏見に基づく行動は，客観性を重んじる科学者のあるべ

き態度とは徹頭徹尾相容れない。しかし，例示したイシューはどれも複雑であり，

実は正答を与えるのは非常に難しい。PCR に関して言えば，感染率の低い集団に

おける偽陽性，偽陰性の数（割合）等の統計的理解が最も重要だが，現実世界では

病床数や医療従事者等の医療資源が是非を判断するための境界条件を決める。ある

いは，（誤解を恐れずに言えば）医師会の本気度や，その与党に与える政治的圧力

も考慮すべき要素になるかもしれない。

偏見を最小にするために，科学者は最大の不確定性を残して観測結果を解釈・記

述する。新たな事実が得られたら，必要ならそれ以前の主張を
ちゅう

躊
ちょ

躇なく
す

棄てる。

科学者のこの“謙虚な説明”は，単純明快な陰謀論やフェイクニュースとは対照的

に，社会にはインパクトのない冗長なものに映ることもあるかもしれない。しか

し，それが科学者としての譲れない
きょう

矜
じ

持であり，科学の流儀である。特に分析科

学に携わる者にとってはこの振る舞いこそがまさに生命線といえるだろう。私の担

当する講義，「分析化学 I」の最初の 1 コマでは，誤差の伝達やデータの統計的処

理を扱うなかで学生には結果（ファクト）と真摯に向き合うことを学んで欲しいと

思っている。分析科学が世界を救うなどと大それたことを言うつもりはないが，私

たちには科学的観点からの冷静で根気強い説明が求められるし，社会（タコツボの

住人やマスメディア）には，わからないことはわからないものとして，また，複雑

なことは複雑なまま受け入れる寛容さと包容力を期待したい。

〔Toshihiro IHARA，熊本大学，日本分析化学会九州支部長〕
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Cavity Ring-down Spectroscopy.

図 1 レーザー吸収分光法
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レーザーを用いる分析技術

キャビティリングダウン分光法

橋 口 幸 治

1 レーザー吸収分光法の高感度化，高精度化

を目指して

レーザーを用いた測定技術は様々な分野で重要な役割

を果たしてきている。本節ではレーザー吸収分光法につ

いて簡単に紹介した後，高感度化・高精度化に向けた取

り組みについて紹介する。

まず，試料となるガスを長さ L のサンプルセル入れ

て分析する場合を考える（図 1 参照）。基底状態にある

分子に，その分子に特有の周波数の光を照射すると，分

子はその光を吸収して励起状態へと遷移する。ここで，

周波数 n の光をサンプルセルに透過させた場合，セルを

透過後の光強度 Iout(n）は，ランベルト・ベールの法則

から，セルに入射する前の光強度 Iin(n）を用いて以下

のように表される。

Iout(n) ＝ Iin(n)exp[－ a(n)L] . . . . . . . . . . . . . . . .( 1 )

ここで，a(n）は吸収係数で，試料の吸収断面積 s(n），

試料の数密度 n と以下の関係にある。

a(n) ＝ s(n)n . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .( 2 )

式(1)，（2)から

Iout(n) ＝ Iin(n)exp[－ s(n)nL] . . . . . . . . . . . . . .( 3 )

となり，この式から，s(n）と L が既知であれば，Iin(n)，

Iout(n）を用いて試料の数密度 n を求めることができる

ことがわかる。このように，光の吸収量を測定して試料

を分析する方法は吸収分光法と呼ばれ，特に光源として

レーザーを用いた場合にはレーザー吸収分光法と呼ばれ

る。

ここからはレーザー吸収分光法の高感度化・高精度化

に向けた取り組みについて紹介する。レーザー吸収分光

法を用いて微量な成分の検出や，高精度な分析を行うた

めには，レーザーの強い光の中から，吸収によって生じ

るごく僅かな光強度の変化を検出する必要がある。その

ため，光の吸収量を増加させることができれば，測定の

感度を上げることができる。ここで，式(1)を見ると分

かるように，L が長くなるほど光の吸収量は増加する。

L は試料と光が作用する長さ（光路長）であり，普通の

サンプルセルの場合にはセルの長さそのものである。セ

ルの長さを長くすることで測定の感度を上げることがで

きる。ただし，セルの長さにも限界があるため，限られ

た大きさの中でなるべく光路長を長くする方法を考える

必要がある。

光路長を長くする方法の一つとして，多重反射セルが

挙げられる。多重反射セルは，セルの中にミラーをいく

つか配置し，光を何度も反射させることで光路長を長く

する方法である。多重反射セルでは，用いるミラーの数

を増やしたりミラーの大きさを大きくしたりすること

で，反射回数を増やし，光路長を長くすることができ

る。しかしながら，配置できるミラーの数や大きさにも

限りがあるため，光路長を長くするにしても限界がある。

光路長を長くする他の方法として，共振器（Cavity）

が挙げられる。共振器は，高反射率のミラーを向かい合

わせたものである（図 2 の点線枠内参照）。レーザー光

を共振器に入射し，光を共振器内部に閉じ込め，同じ光

路を何度も往復させることで，測定に有効な光路長（有

効光路長）を長くすることができる。共振器の長さを

L，ミラーの反射率を R(n）とすると，共振器を使用し

たときの有効光路長 Leff(n）は以下のように表される1)。

Leff(n) ＝
L

1 － R(n)
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .( 4 )

この式から，使用するミラーの反射率を高くするほど，

有効光路長を長くできることがわかる。例えば，L＝1

m, R(n)＝0.9999 の場合には Leff(n)＝1 km となり，有

効光路長は飛躍的に長くなる。このような共振器で用い

られる高反射率なミラーとしては，主に誘電体多層膜を
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用いたミラー（屈折率の異なる誘電体膜を多数重ねるこ

とで，設定した波長近辺においてのみ反射率を飛躍的に

上げることが可能なミラー）がある。

これまでに，共振器を用いた吸収分光法は多数開発さ

れている。例としては Integrated Cavity Output Spec-

troscopy (ICOS）や Cavity Enhanced Absorption Spec-

troscopy (CEAS）などが挙げられ，共振器を用いるこ

とで感度向上に成功している。一方，これらの手法で

は，共振器を透過してきた光強度の変化を直接測定して

光の吸収量を求めるため，レーザーの光強度自体が揺ら

いでしまった場合には，測定に影響が生じてしまう。こ

のレーザーの光強度揺らぎの影響に対処できる測定手法

として，キャビティリングダウン分光法（Cavity Ring

Down Spectroscopy(CRDS)）が挙げられる。

2 キャビティリングダウン分光法（CRDS)

CRDS は，共振器を用いて高感度化した吸収分光法

の一種である。共振器を用いた他の手法と異なり，光強

度の変化を直接測定するのではなく，リングダウン時間

と呼ばれる光の減衰の時定数の変化を測定することで，

光の吸収量を求めることができる手法である。リングダ

ウン時間の変化を測定に用いるため，レーザーの光強度

揺らぎの影響を受けずに測定することができる。

CRDS では，まずは試料となるガスの入った共振器

にレーザー光を入射し，光が共振器内に十分蓄えられた

状態にする。その後，スイッチを用いてレーザーの入射

を遮断する。遮断後に共振器から漏れ出てくる光の減衰

の様子を記録し，そのデータを用いてリングダウン時間

を取得する。リングダウン時間の変化の様子から吸収量

の測定を行う。

ここからは CRDS の測定原理について紹介する（図

2 参照）。まず，共振器内に試料が含まれず，光の吸収

がない場合を考える。レーザー遮断後に共振器から漏れ

出てくる光の強度の時間変化（減衰曲線）はミラーの反

射率 R(n），共振器の長さ L を用いて以下のように表さ

れる。

I(t) ＝ I0 exp [－{1 － R(n)}
ct
L] . . . . . . . . . . . .( 5 )

ここで t は時間，I0 は t＝0 における光強度，c は光速で

ある。この減衰曲線において，強度が 1/e になるまでに

かかる時間はリングダウン時間と呼ばれ，この時のリン

グダウン時間を t0(n）とすると，

t0(n) ＝
L

c{1 － R(n)}
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .( 6 )

となる。

次に，共振器内に試料が含まれ，光の吸収が起こった

場合を考える。この時の減衰曲線は，試料の吸収係数

a(n）を用いて以下のように表される。

I(t) ＝ I0 exp[－{1 － R(n)}
ct
L

－ a(n)ct] . .( 7 )

この時のリングダウン時間を t(n）とすると，

t(n) ＝
L

c[{1 － R(n)} ＋ a(n)L]
. . . . . . . . . . . . .( 8 )

となる。

式( 6 ），（ 8 )から，吸収係数 a(n）は以下のように求

められる。

a(n) ＝
1
c [

1
t(n)

－
1

t0(n)] . . . . . . . . . . . . . . . . . . .( 9 )

さらに，式( 2 ），（ 9 )から，試料の数密度 n は

n ＝
1

cs(n) [
1

t(n)
－

1
t0(n)] . . . . . . . . . . . . . . . . . . .(10)

となる。この式からわかるように，試料の吸収断面積が

既知の場合には，t(n）と t0(n）の測定だけで試料の数

密度を測定することができる。また，式(10)にはレー

ザー強度が含まれていないため，レーザー強度のゆらぎ

の影響を受けずに測定することができる。さらには，式

(10)には L が含まれていないため，共振器の長さの情

報がなくても精確な測定が可能である。

これまで述べたように，CRDS で必要となるものは

レーザー，レーザーを遮断するスイッチ，共振器，光検

出器である（図 2 参照）。レーザーは試料に合った周波

数（波長）のものが必要である。そのレーザーを高速に

遮断するためのスイッチも必要になるが，リングダウン

時間を精確に測定するためには，リングダウン時間より
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表 1 共振器の筒に用いる材料の例

アルミ ステンレス インバー

堅牢性 × ◯ ◯

加工のしやすさ ◯ △ ×

温度の影響
(熱膨張率)

×
(大)

×
(大)

◯
(小)

内面処理 ◯ ◯ △
図 3 吸収スペクトル測定
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十分速く遮断できるスイッチが必要である。スイッチと

しては，音響光学変調器（Acousto-Optic Modulator

(AOM））を用いる方法や，レーザーの駆動電流を切る

方法がある。光検出器もリングダウン時間測定に十分な

速さで反応するものが必要である。共振器は主に高反射

率ミラーと筒，ミラーを筒に固定する部品（ミラーマウ

ント）でできている。共振器はサンプルセルの役割も果

たすため，共振器内に試料を封入できるようにする。ミ

ラーで光を何度も反射させるため，ミラーの向きが光路

に正確に合った（アライメントされた）状態でミラーを

固定する必要がある。そのため，共振器に用いる筒は堅

牢なものである必要がある。表 1 に共振器の筒に用い

られる材料として一般的なものを挙げている。堅牢であ

る方が好ましいが，その分，加工が難しくなる問題があ

る。また，周囲の温度変化による形状変化の少ない（熱

膨張率の低い）材料が望ましい。測定対象によっては筒

の内部での吸着により測定結果に影響が出る場合もある

ため，その場合には内面処理が可能な部材を選ぶ必要が

ある。

3 CRDS の特徴

CRDS はすでに市販されているものもあり，大気観

測をはじめとしたさまざまなガス分析で使用され始めて

いる。CRDS では測定周波数を選択することで測定対

象を変えることができ，CO2 や CH4, CO, N2O, H2O な

どを測定可能なものがすでに市販されている。これまで

に大気観測分野では，ガスクロマトグラフ（GC）（水素

炎イオン化検出器（FID）や熱伝導度検出器（TCD）

などを使用）や非分散型赤外分光計（NDIR）などが使

用されてきたが，CRDS はそれらの測定装置と比べ，

測定結果に直線性があるという特徴がある。これは

CRDS の測定が式(10)のような単純な式で表すことが

でき，不確かさを生じる部分が少ないことによる。その

ため，CRDS は他の測定装置と比較して，校正点や校

正頻度を少なくしても，高精度な測定が可能である。

CRDS ではガスをそのまま直接測定することが可能で

ある。また近年では可搬性も上がってきている。CRDS

は同位体の違いを測定できるため，同位体比分析計とし

ても使用され始めている。

4 CRDS を用いた吸収スペクトル測定

ここからは CRDS を用いた測定についてさらに詳し

くみていく。

CRDS を用いて試料の数密度を求めるためには，式

(10)より，ある周波数における吸収のある場合と無い

場合のリングダウン時間の情報が必要となるが，条件に

よっては吸収の無い状態での測定が困難な場合がある。

例えば，共振器内から試料を完全に除去することが困難

な場合，吸収の無い状態でのリングダウン時間を測定す

るのは難しい。

吸収の無い状態での測定を行うことなく数密度を求め

る方法としては，CRDS を用いて試料の吸収スペクト

ルを測定する方法が挙げられる。試料のある状態のまま

レーザーの周波数を変えながら測定を進め，様々な周波

数におけるリングダウン時間 t(n）を取得することで，

試料の吸収スペクトルを取得することができる。得られ

たスペクトルを解析し，スペクトルのベースラインを求

めることができれば，試料の無い状態でのリングダウン

時間 t0(n）の測定は行わなくても試料の数密度を求め

ることができる。

図 3 は吸収スペクトルの例である。グラフの縦軸と

しては式( 9 )より t(n）の逆数，とりわけ 1/ct(n）を

用いられることが多い。試料のある状態のままリングダ

ウン時間をレーザーの周波数を変えながら測定すること

で，図の赤い点群を得ることができる。それによって得

られた吸収スペクトルを解析し，図の青線に当たるベー

スラインを求めることができれば，吸収の無い状態の測

定を行わなくても，式( 9 )の計算を行うことができる。

吸収スペクトルを測定することができれば，吸収線の

面積を求めることもできる。（図 3 の斜線部分）ここで，

測定で得られた吸収線の面積を A とする。

A ＝fa(n)dn ＝f
1
c [

1
t(n)

－
1

t0(n)]dn . . . .(11)

この時，数密度 n は，吸収線の強度を表す指標である

線強度 S(T）を用いて以下のように表される。

n ＝
A

S(T)
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .(12)
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ここで T は試料の温度である。S(T）は各分子分光デー

タベースに記載の値から求めることができる。（例えば

HITRAN データベースには T＝296 K での線強度の値

が記載されている。）その値と吸収線の面積を用いるこ

とで，数密度を求めることができる。

5 CRDS の高感度化に向けた取り組み

CRDS 測定の感度を上げるためには，式( 4 )より，

共振器に用いるミラーの反射率を高くすることが必須で

ある。しかしながら，ミラーの反射率が高いほど，共振

器に光を透過させるのが難しいという問題がある。本節

では，CRDS の高感度化における課題や，解決に向け

た取り組みを紹介する。

まずは共振器の共振条件について紹介する。共振器に

光をうまく透過させる（光を共振器内にうまく閉じ込め

る）ためには，共振器に入射する光と共振器内を 1 往

復してきた光が強め合う（光が共振する）必要がある。

この条件は共振条件と呼ばれている。以下，簡単のため

に，共振器内の媒質の屈折率を 1 とし，共振器内で光

吸収が無い場合を考える。共振条件は，共振器の長さ L

の 2 倍がレーザーの波長 l の整数倍になることであり，

q を整数として以下のように表される。

2L ＝ ql . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .(13)

ここで，レーザーの波長 l とレーザーの周波数 n の関

係は光速 c を用いて

l ＝
c
n

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .(14)

と表せるため，式(13），（14)より，共振条件は

n ＝
qc
2L

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .(15)

と表される。この条件を満たす n は複数存在し，それぞ

れ共振器の固有モードと呼ばれる。固有モードの周波数

は飛び飛びの値を持ち，その周波数の間隔は自由スペク

トル領域（Free spectral range (FSR））と呼ばれている。

その周波数を nFSR とすると，

nFSR ＝
c

2L
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .(16)

と表される。レーザー光を共振器に透過させるために

は，レーザーの周波数を共振器の固有モードのひとつに

合わせる必要がある。

共振条件についてもう少し詳細に見てみる。反射率 R

のミラー 2 枚を用いた共振器を考えると，入射光強度

Iin と透過光強度 Iout の比は次の関係式で表される2)。

Iout

Iin
＝

(1 － R)2

(1 － R)2 ＋ 4R sin2(d/2)
. . . . . . . . . . . . . . .(17)

ここで d は入射光と共振器内を一往復してきた光との

位相差で，

d ＝ 4pL
n
c

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .(18)

となる。この透過率をいくつかの反射率でプロットした

ものが図 4 である。図 4 から共振条件を満たす周波数

が飛び飛びの値を持つことがわかる。その周波数の間隔

が nFSR である。また，ミラーの反射率が高くなるほど

ピーク部分の周波数の幅が狭くなり，共振条件から僅か

に外れただけで，光がほとんど透過しなくなることがわ

かる。反射率の高いミラーを用いた共振器を使用するた

めには，レーザー周波数をうまく制御して測定を行う必

要がある。そのための方法の例として，ここでは二つ紹

介する。

ａ レーザー周波数を変化させながら測定を進める方

法（Frequency-matched CRDS)3)

共振器の一つの固有モード近辺において，レーザー周

波数を nFSR 以上変化させ，レーザー周波数が固有モー

ドを必ず通過するようにさせる。その時，レーザー光が

共振器に入って共振器内に光が十分溜まれば，その後

レーザーを遮断することで CRDS 測定を進めることが

できる。

共振器内に光が溜まったかどうかは，共振器を透過し

てきた光の強度を検出器でモニターして確認する。その

値がある
しきい

閾 値を越えたときに，レーザー光を遮断し，

リングダウン時間の測定を行う。一つの固有モードでの

測定が終了した後，次に測定する固有モード付近にレー

ザー周波数を変えて同様に測定を行う。これを繰り返す

ことによって吸収スペクトルを得ることができる（図 5

参照）。

ｂ PoundDreverHall (PDH）法を用いる方法

レーザーの周波数が共振器の共振条件に合うとき，

レーザー光は共振器に効率よく入る。この時，レーザー

光を入射する側の共振器ミラーで最初に外側に反射され



608

図 5 Frequencymatched CRDS の概要

図 6 PDH 法を用いた CRDS

図 7 CRDS 測定装置の写真
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る光の強度は弱くなる。つまり，この反射光の強度が最

も弱くなるようにレーザー周波数を制御することができ

れば，レーザーを共振器に最も効率よく入射させること

ができる。それを可能にするのが PoundDreverHall

(PDH）法である。入射側のミラーで最初に反射された

光を，レーザー入射側の検出器で検出する。その信号を

用いてレーザーの周波数を制御することで，レーザー光

を効率よく共振器に入射させることができる（図 6 参

照）。

PDH 法を用いた手法は Frequencymatched CRDS

よりも非常に効率よくレーザー光を共振器に入射するこ

とできるが，使用する際には複雑な装置が必要である。

PDH 法を行うためには，反射した光を検出して，共振

条件からどれ程ずれているかの信号（エラー信号）を得

る必要があるが，その信号を得るためにはレーザー周波

数を高速に変動（変調）させ，その変調に同期した信号

を得る機構を準備する必要がある。また，CRDS 測定

を行う際には，レーザー光を一度遮断する必要がある

が，その時にはエラー信号が得られず，レーザー周波数

の制御が一度遮断されてしまう。そのため，測定再開時

に再度制御しなおす機構も必要になる。

6 CRDS を用いた測定装置開発の紹介

最後に，CRDS を用いた測定装置開発の事例とし

て，筆者らが開発した微量水分測定用の CRDS 測定装

置について紹介する。ここで微量水分とは，極めて湿度

の低い状態で，ガス中に含まれる水分量が極めて少ない

状態を表している。近年の半導体産業等の高度化によ

り，微量水分を精確に測定，管理する需要が高まってお

り，この微量水分を精確に測定するための CRDS 測定

装置の開発を進めている。

図 7 は開発した測定装置の写真である。中央に写っ

ているのが共振器の筒の部分（長さ約 70 cm）で，左右

に高反射率ミラーが設置されている。共振器の中央から

測定対象となるガス（微量水分の含まれた窒素ガス）を

導入できるようにしてある。水は吸着・脱離の性質が強

いため，共振器に用いる筒はステンレス管を内面処理し

たものを使用している。また，外気の温度変化の影響を

抑えるため，共振器の温度は一定になるように制御され

ている。

測定に使用しているレーザーは，水の吸収線のある近

赤外領域（波長 1392.5 nm，波数 7181 cm－1 の領域）

のレーザーで，図 7 の共振器の右から照射し，左へと

透過するようにしてある。（使用したレーザーの種類は

分布帰還型（Distributed Feedback (DFB））レーザー

で，レーザー素子の温度と駆動電流によって周波数を調

整できるレーザーである。）共振器を透過してきた光を

検出器であるフォトダイオードで検出し，リングダウン

時間測定を行う。リングダウン時間測定時に入射する

レーザー光を遮断するためのスイッチとしては，AOM

を用いている。AOM に入力する電圧を切断すること

で，レーザーを瞬時に切断できるようにしてある。

図 8 は図 7 の装置を用いてリングダウン時間測定を

行った結果である。レーザーの周波数を水の吸収線から

少し外して測定してある。この図から求まるリングダウ

ン時間は 108 ns である。t0＝108 ns, L＝70 cm として

式( 6 )を用いることで，この時のミラーの反射率 R は

およそ 99.9978 ％ であると計算できる。さらに式( 4 )

から，有効光路長は約 25 km にまで長くできているこ

とがわかる。

5 節で述べたように，ミラーの反射率が高くなると

レーザー光を共振器に透過させることが難しくなる。そ

こで筆者らは，測定に用いるレーザーの一部を波長計に

入れて波長（周波数，波数）を測定し，その値を用いて，

レーザーの周波数を共振条件を満たすように制御して

CRDS 測定を進める手法を開発した（波長計制御型

CRDS4)，図 9 参照）。この手法は複雑な制御機構を必

要とせず，比較的容易に高反射率ミラーを用いた測定が

可能である。レーザー光の遮断時も継続した制御が可能
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図 8 リングダウン時間測定

図 9 波長計制御型 CRDS の概要

図 10 測定した水の吸収スペクトル
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である。

ここで，測定中に共振器の長さが少しでも変化してし

まうと，式(15)より共振条件も変化してしまう。その

ため，本装置では，共振器の長さが常に一定になるよう

に制御している。（共振器ミラーの片側に圧電素子を設

置し，共振器の長さを制御できるようにしてある。波長

の安定なレーザー（HeNe レーザー）を長さの参照とし

て，共振器の長さが一定になるように制御している。共

振器の長さを固定して CRDS 測定を行う手法は Fre-

quencystabilized CRDS5) とも呼ばれている。）

図 10 は開発した装置を用いて，レーザーの周波数を

変えながらリングダウン時間測定を行った結果である。

測定したレーザー周波数の間隔は nFSR＝214 MHz であ

り，図 10 の測定範囲においては 540 点の測定を行って

いる。これにより，微量水分の吸収スペクトルを取得す

ることができた。今回の測定対象の吸収線は中央の米印

の吸収線であるが，この領域には水の吸収線が数多くあ

るため，他の小さな吸収線もいくつか測定できている。

このスペクトルを解析し，吸収線の面積を求めた。中央

の吸収線の線強度は S(T＝296 K)＝1.5×10－20 cm6) で

あり，式(12)から，この値と面積を用いて，水の数密

度を求めることができる。

微量水分の水分量を表す際には，ガス中の水分子の割

合を表す，モル分率（mol/mol）を用いることが多く，

モル分率 xw と数密度 n の関係は

xw ＝
kBT

P
n ＝

AkBT

S(T)P
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .(18)

のように表される7)。ここで，kB はボルツマン定数，T

は温度，P はガスの全圧である。これを用いて図 10 の

結果を計算すると xw＝1.48×10－7 mol/mol（148 ppb）

となる。これは今回測定に用いたガスの標準値と不確か

さの範囲内で一致しており，微量水分をうまく測定でき

ていることがわかった。

CRDS 測定の感度は，図 10 の解析を行った際の

フィッティング残差から計算される。今回の結果から計

算される感度は pmol/mol（ppt）レベルとなり，これ

は微量水分測定の感度として世界最高レベルにある。こ

のように，CRDS を用いることで，微量な成分を高感

度に測定することが可能である。
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《特集》「量子ビームを用いる分析化学～いまからあなたも仲間入り～」

企画にあたって

光子や中性子などの量子の流れを揃え強いビームに整えた量子ビームは，科学研究や産業応用，さらには古典

美術品の鑑定や文化財保存の科学的基礎データの取得など様々な分野で利用が進んでいます。高輝度，高強度，

高エネルギー，高指向性，狭いパルス幅である量子ビームは，原子や分子レベルでモノを観る，創る，治す，加

工する，識ることに活用されています。また，より小さな，より速い，より多くの物質を，より省エネルギー

で，より精密に調べるために，高度な量子ビーム技術の開発が進んでいます。

量子ビームは，X 線，中性子，イオンなど量子の種類によって性質や用途が大きく異なり，使用する施設も

変わるので，適切な量子ビームの選択は，初学者にとって難しいと考えられます。一方，国内には既に多数の専

用施設が建設され，その中には一般に広く公開されている施設もあり，さらに共用するために多くの工夫がなさ

れています。また次世代放射光施設として 2024 年の完成を目指し，東北放射光施設の建設が進んでいる現在，

様々な人々による新規の活用が期待されています。

そこで本特集では，より多くの人々が量子ビームを活用する“量子ビームの新時代”の幕開けを期待して，量

子ビーム技術について，基礎から最先端，さらにはその応用研究などの現状や将来展望を紹介する 15 報の論文

を，10 号と 11 号の 2 回に分けて掲載することにしました。本誌読者のさらなる研究の進展に少しでも寄与する

ことを願います。

「ぶんせき」編集委員会

特集 量子ビームを用いる分析化学～いまからあなたも仲間入り～

スタートアップ入門 ………………………………………………………………………………寺田靖子

放射光（播磨) ………………………………………………………………………………………片山芳則

基礎化学 ……………………………………………………………………………………………堀川裕加10
月
号
掲
載

材料 …………………………………………………………………………………………………堀 彰宏

文化財 ……………………………………………………………………………………………田中眞奈子

分子地球化学 ………………………………………………………………………………………高橋嘉夫

法科学 ………………………………………………………………………………………………瀬戸康雄

医学 …………………………………………………………………………………………………志村まり

中性子（東海村) ……………………………………………………………………………………武田全康

荷電粒子（高崎) ……………………………………………………………………………………佐藤隆博

高輝度放射光 ………………………………………………………………………………………内海 渉11
月
号
掲
載

X 線集光ミラー ……………………………………………………………………………………三村秀和

中性子回折実験 ……………………………………………………………………………………星川晃範

ミュオン ……………………………………………………………………………………………二宮和彦

地球化学 ……………………………………………………………………………………………鍵 裕之



611

図 1 茨城県那珂郡東海村の日本原子力研究開発機構にあるふ

たつの大型中性子実験施設（JRR3 と JPARC 物

質・生命科学実験施設）

［提供：日本原子力研究開発機構，許可を得て掲載］
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中性子（東海村)：中性子利用研究の新展開

―大型定常中性子源（JRR3）と大強度パルス中性子源

（JPARC MLF）の協奏時代の幕開け

武 田 全 康

1 は じ め に

中性子を分析のためのプローブとして考えるとき，X

線との比較で考えるとわかりやすいだろう。中性子は原

子核の中にとどまっているもの，X 線は一か所に留ま

らずに伝搬するものというイメージから，中性子は粒子，

X 線は波のイメージを持つのが一般的と思われるが，

両者はともに波でもあり粒子でもあるという二重性（量

子性）を持つことが様々な観測からわかっている。中性

子を使った分析には大きく分けて構造解析と元素分析が

あり，さらに構造解析はミクロなものとマクロなものに

分類できる。構造解析のプローブとして中性子を X 線

と比較すると以下のような特徴がある。

・X 線の元素に対する感受性が原子番号（陽子数，

電子数）に比例するのに対して，中性子では原子番号に

対する規則性がなく，周期律表で隣り合う元素に対して

大きくその感受性（散乱長）が異なる。

・上記の特徴に派生したものではあるが，一般的に

X 線では検出が難しいと言われる軽元素，特に水素に

対して大きな感受性を有する。

・中性子の感受性は同じ元素（原子番号が同じ）でも

質量数に依存，すなわち同位体によって異なる。

・中性子はスピンを持つために固有の磁気モーメント

を持ち，物質中の磁気モーメントとの間に磁気双極子相

互作用があるため大きな磁気感受性を持つ。

・ラマン散乱によって分子振動の情報が得られるよう

に，中性子では構造のゆらぎや格子振動などの集団励起

の動的な情報（励起エネルギーと運動量ベクトルの関

係，すなわち分散関係）を得ることができる。

・回折が観測される結晶格子面間隔と同程度の波長の

中性子のエネルギーは上記の励起エネルギーと同程度で

ある。0.1 nm の波長を持つ X 線のエネルギーは 12.4

keV であるが，中性子のエネルギーは 81.787 meV であ

る。

・中性子に対する吸収が大きな一部の元素（同位体に

よっても異なることに注意）を除き，物質に対する透過

率が大きく，測定対象である物質の奥深くまで侵入する

ことができる。この大きな透過性は，特に金属に対する

中性子ラジオグラフィ（透過撮影法）や溶接部の応力ひ

ずみの評価などに大きな威力を発揮する。

2 国内のふたつの大型中性子源

最近では医療用に加えて，中性子を構造解析に使うた

めの小型中性子源の開発が進んでいるが，大強度の中性

子を得るためには，原子炉（以後，定常中性子源）や大

強度加速器（以後，パルス中性子源）といった大型実験

施設が必要になる。国内には茨城県東海村にある日本原

子力研究開発機構（原子力機構）原子力科学研究所の敷

地に，中性子ビーム利用実験が可能な研究用原子炉

JRR3 と，大強度陽子加速器実験施設である JPARC

の物質・生命科学実験施設（MLF）が整備されている

（図 1）。

2･1 研究用原子炉 JRR3

JRR3 は 1962 年に初臨界を達成し，ウラン燃料の

核分裂によって得られた中性子を使い，黎明期における

様々な原子力研究に使われた。その後，1980 年代後半

の大改造により熱出力 20 MW の研究用原子炉として生

まれ変わり，2 回目の臨界を迎えた 1991 年から，幅広

い学術分野と産業分野で様々な研究開発に利用されてき

た。福島第 1 原子力発電所の事故後に制定された研究

用原子炉に対する新規制基準への適合性審査のため，

2010 年の 11 月に定期検査で計画停止してから運転を休

止していたが，2018 年 11 月の審査合格後，より安全性
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図 2 研究用原子炉 JRR3 の装置配置図（平面図）

［提供：日本原子力研究開発機構，許可を得て掲載］
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を高めるための耐震工事を完了し，本年（2021 年）2

月に，ほぼ 10 年ぶりの運転再開を果たした。

2･2 物質生命科学実験施設（MLF）

MLF では，大強度陽子ビーム（最終出力値は 1 MW

で現時点では 700 kW）と水銀の核破砕反応によるパル

ス中性子を利用した実験が 2008 年から行われている。

MLF も東日本大震災で被災したが，ほぼ 1 年で復旧し，

2011 年度内に運転を再開した。MLF ではシンクロトロ

ンの加速周期である 25 Hz で大強度パルス中性子が発

生し，1 パルスあたりの中性子強度（700 kW 運転時で

1.3×1013 個/ステラジアン/パルス）は現時点で世界最

高である。

3 定常中性子源とパルス中性子源の使い分け

パルス中性子源では，標的と検出器の距離と，陽子

ビームが標的に入射した時刻から検出されるまでの時間

を使って中性子の速さがわかるので，E＝8178.7/l2＝

2.0717×10－2 k2＝5.226×10－6 v2）の関係（それぞれの

単位は，エネルギー E は meV，波長 l は nm，波数 k

＝2p/l は 1/nm，速さ v は m/sec）を使ってエネルギー

や波長を決めることができる。これを飛行時間（TOF :

Time Of Flight）法と呼ぶ。一方の定常中性子源では，

中性子の発生時刻である核分裂が起きた時刻を知ること

はできない。

したがって定常中性子源では，Maxwell 分布に従っ

た様々なエネルギーを持つ中性子（白色中性子）からモ

ノクロメータなどを使って特定のエネルギー（波長）を

持つ中性子を取り出して使うのに対し，パルス中性子源

では，あるエネルギー幅に含まれる中性子を一度に測定

に使い，飛行時間法を使って，中性子の検出時に中性子

をエネルギーごとに分解して計測するのが一般的である。

定常中性子源でも TOF 法を，パルス中性子源でも特

定のエネルギーの中性子だけを使うことで両者は等価と

なるが，どちらを使っても可能な実験がある一方で，使

える中性子強度に大きな差が現れる場合には，適切な使

い分けが必要である。たとえば，結晶構造解析を例に取

ると，中性子回折実験から結晶構造を決定するのに必要

なのは，実空間とフーリエ変換で結び付いている逆格子

空間での中性子の回折強度の分布から，実空間での構造

情報を導き出すことである。一般的に時間平均強度がパ

ルス中性子源に比べて大きな定常中性子源では，温度，

磁場，圧力などの外場に応答したピークの強度や形の変

化を測定するのに有利である。その一方，パルス中性子

源では TOF 法と 2 次元位置敏感検出器の組合せによ

り，逆格子空間上での広範囲な構造情報を一度に得る事

ができる。そのため，前者は航空写真の情報から地図

（逆格子マップ）を作る際の望遠レンズ，後者は広角レ

ンズに例えることができる。

非弾性散乱装置の場合は，時間的に変化しないと見な

せる静的な構造情報（ここでは熱振動は無視する）の代

わりに，散乱体の動的な情報（位置と時間）を含む散乱

関数（入射中性子と散乱中性子の波数ベクトルの差と両

者のエネルギー差で表される）の逆格子空間上の強度分

布を測定することになる。ラマン散乱のストークス，ア

ンチストークスラインと同様に，散乱過程で中性子が獲

得または失ったエネルギーに加え，励起された（または

消された）運動量とも関係している（分散関係）。ここ

でもパルス中性子源では，逆格子空間内の散乱関数を広

範囲な領域にわたって一度に測定できるので広角レンズ

に，定常中性子源では高い強度を活かし，逆格子空間の

特定の位置の散乱関数を詳細に調べるのに有利であるこ

とから望遠レンズにたとえる事ができる。

4 JRR3 と MLF に設置されている中性子実

験装置

JRR3 と MLF には図 2 と 3 に示すような様々な装

置が設置されている。それらの多くには X 線を使った
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図 3 J PARC の物質・生命科学実験施設の装置配置図

（2021 年 4 月現在）

CM, PM, DM は中性子のエネルギー分布を変換するた

めの中性子減速材の種類，S1, U, D1, D2 はミュオン実

験装置を表す。［提供：JPARC 物質・生命科学実験施

設，許可を得て掲載］

図 4 おもちゃの内部透視像の中性子（左）と X 線（右）に

よる違い

中性子ではプラスチックのような主として軽元素ででき

ている部品が見えているが，X 線では見えていない。

［提供：日本原子力研究開発機構，許可を得て掲載］
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同等の装置が存在するが，中性子と X 線の物質に対す

る感受性，同じ波長でも両者のエネルギーが大きく異な

ること等から，得られる情報に違いがある。一例とし

て，両者の違いをラジオグラフィの例で示す（図 4）。

このように，全く同じ観測対象に対してかなり異なる印

象の透過像が得られる。また，互いに見えない物が見え

ていることから，両者は相補的な情報を与えていると言

える。

以下，両施設に設置されている装置を大まかに分類し

て紹介する。個々の手法や装置の詳細，そこで行われる

サイエンスについては参考文献 1,2 に加え，それらの情

報にアクセスするための入口として中性子・ミュオン利

用ポータルサイト3)が開設されているので，それらを参

照していただきたい。以下括弧内は装置の名前で，多機

能な装置は複数の項目に現れる場合がある。

4･1 非弾性散乱装置群（JRR3 : TAS1, TAS2,

LTAS, GPTAS, PONTA, TOPAN, AGNES,

HER, HQR, AKANE, MLF : 4SEASONS,

DNA, HRC, AMATERAS, POLANO）

中性子は散乱の過程で，エネルギーだけでなく運動量

も受け渡しするので，物質の中で起こるミクロな構造の

揺らぎや格子振動やスピン波といった集団励起の分散関

係等の情報を含む散乱関数 S( …q, v）を調べることがで

きる。これらの装置では， •ki（入射中性子の波数ベクト

ル）か •kf（散乱中性子の波数ベクトル）のどちらかのエ

ネルギーを固定して，固定しなかった方のエネルギーを

アナライザ等によって変化させ，その差から散乱過程で

やり取りしたエネルギー（»v）を決定する。アナライ

ザを使わずに非弾性成分も取り込んでしまい，擬似的な

弾性散乱装置として使うこともできる。格子振動の測定

では放射光にその座を譲りつつあるが，磁気励起に関し

ては中性子の座は不動である。

4･2 Neutron Spin Echo（NSE）装置群

（JRR3 : iNSE, MLF : VIN ROSE）

NSE は非弾性散乱実験装置の特殊なもので，散乱関

数 S( …q, v）の時間 Fourier 変換である中間相関関数 I( …q,

t）を通して，物質内部の散乱体の変形や移動の時間変

化を調べることができる。エネルギー変化に非常に敏感

な中性子スピンの Larmor 回転を利用することで，他の

非弾性散乱測定装置に比べてはるかに高いエネルギー分

解能（neV～neV 程度）を得ることができるため，高分

子や誘電体などの内部の構造の拡散や緩和現象などのス

ローダイナミクスの研究に大きな威力を発揮する。

4･3 全散乱装置（MLF : NOVA）

液体・非晶質などの原子の位置が固定されていない物

質の，ある時刻の平均的な実空間上の構成原子の位置関

係の情報が得られる。また，結晶構造解析でも，局所的

な構造の乱れの解析に利用されている。X 線を使った

全散乱測定では q が大きくなると形状因子の効果で散乱

強度が減少するが，中性子が点とみなす原子核に対する

形状因子は一定で大きな q 領域（原理的には無限大）ま

で散乱強度が減少しないという特徴がある。
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4･4 単 結 晶 構 造 解 析 装 置 群 （JRR3 : BIX3,

BIX4, FONDER, MLF : iBIX, SENJU）

単結晶試料を用いる構造解析装置（回折計）である。

BIX3, BIX4, iBIX の B は Biology を表していて，タ

ンパク質単結晶の構造解析などの生命科学研究を主目的

として設置されている。

4･5 粉 末 構 造 解 析 装 置 群 （JRR3 : HRPD,

HERMES, MLF : SuperHRPD, SPICA,

PLANET, iMATERIA, NOVA）

単結晶が得られにくい試料に対して，粉末試料を使う

結晶構造解析装置で，SuperHRPD は Dd/d＝0.03 ％ と

いう，中性子粉末構造解析装置の中では，特筆すべき性

能を有する。PLANET では 10 万気圧，2000°C での高

温高圧下での測定が可能である。

4･6 反 射 率 測 定 装 置 群 （JRR3 : SUIREN,

MINEII, MLF : SOFIA, SHARAKU）

中性子を試料表面に非常に浅い角度で入射させると，

可視光のような反射，屈折，透過，干渉といった光学的

な性質（中性子光学現象）を示すことを利用し，鏡面を

持つ薄膜の表面や多層構造（各層の厚さは 0.1 nm から

1 nm 程度）を非破壊で解析する装置である。軽水素と

重水素に対する中性子の感受性の違いを利用した重水素

ラベル法を用いた高分子薄膜や，偏極中性子を使って磁

気感受性高めた磁性薄膜の研究などが行われている。

4･7 小 角散乱装置群（JRR3 : PNO, SANSJ,

MLF : TAIKAN, iMATERIA, NOVA）

試料内部の回折が起こらない 1 nm から 100 nm 程度

の大きさの析出物や不均一構造（構造揺らぎ）によって，

入射した中性子が特定の方向にわずかに曲がることを利

用し，それらの構造情報を得るものである。また，中性

子の磁気感受性を利用した，第 2 種超伝導体の混合状

態における磁束線やらせん磁性など，散乱角が小さな回

折ピークとして現れる長周期磁気構造の研究にも行われ

ている。X 線小角散乱にはない手法として，軽水素と

重水素で中性子の感受性が異なることを利用し，多相成

分からなる試料の中から，特定の成分の情報だけを取り

出すことのできるコントラストバリエーション法がある。

4･8 中 性 子 ラ ジ オ グ ラ フ ィ 装 置 群 （JRR3 :

TNRF, CNRF, MLF : RADEN）

ラジオグラフィ（透過イメージング）法で中性子が

X 線に勝る点は，特に金属に対する大きな透過力で，

回転中の自動車エンジン内部のオイルの循環の様子を毎

秒 2000 コマで撮影することも可能である。このような

高速撮影は大強度の中性子によってのみ可能で，定常中

性子源に設置されているラジオグラフィ装置向きである。

一方で，パルス中性子源のラジオグラフィ装置では，

中性子のエネルギー別の透過像が撮れるので，それを利

用した元素マッピング（被写体のどこにどのような元素

があるか）や，Bragg 回折に由来する Bragg エッジを

解析することにより，試料内部の結晶方位の分布を得る

ことができる。

4･9 即発 g 線分析装置群（JRR3 : PGA, MPGA,

MLF : ANNRI）

中性子の吸収によって安定な原子核が励起されると，

10－14 秒程度の短い時間に g 線を放出して基底状態に戻

る。この g 線を即発 g 線と呼ぶ。放出される g 線のエネ

ルギーは原子核に固有であるので，元素の微量分析に使

うことができる。検出感度は ppm 程度であるが，分析

するための前処理の必要がないことが大きな利点である。

4･10 放射化分析施設（JRR3 : PN2）

物質に照射された中性子が原子核に吸収される際，核

反応によって非放射性核種が放射性核種に変換される場

合がある。その核種からの放射線は固有のエネルギーを

持つので，その分析により物質に含まれる元素を同定で

きる。炉心の近くでキャプセルに封入した試料に中性子

を照射した後，外部に取り出して分析する。即発 g 線分

析法と同様前処理が不要であり，感度は ppt 程度に達す

る。

4･11 多目的実験装置群（JRR3 : MUSASIL,

MUSASIH,NOP,CHOP,MLF : NOBORU）

これらの装置群は，ビームシャッターや検出器などの

中性子ビーム利用実験に必要な基本的なものを備えてお

り，新たな中性子利用技術開発や，利用者が機器を持ち

込んで組み上げた装置での特殊な実験が可能である。

5 中性子利用実験を行うには

上で紹介した JRR3 と MLF の実験装置で実験する

ためには，年に 1 回または 2 回行われる課題公募に申

請し採択される必要がある。両方の施設には，原子力機

構，KEK，茨城県，大学等が設置した装置があり，一

部は統一されているものの，異なる利用制度の下で課題

公募が行われている。これらの違いや複雑さが，新規利

用者の応募の妨げにならないように，統一窓口として中

性子・ミュオン利用ポータルサイト3)を開設し情報の提

供に努めている。

6 結びに変えて

放射光源の出現によって，中性子を使わざるを得な

かった，かつての状況は大きく変わり，構造解析という

視点での両者の差は小さくなってきている。しかし，定

常中性子源とパルス中性子源におのおのの特徴があり，
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互いに補完する意味合いがあるように，中性子と X 線

の間にも同様の関係があり，それぞれの性質の違いを

知った上で，適切に使い分けることによって大きな威力

を発揮できる。中性子・ミュオン利用ポータルサイトで

は，課題応募に関する相談や申請書作成のお手伝いの

他，中性子に初めて接する方からの気軽な質問も受け付

けているので，ぜひサイトを活用して中性子の魅力を感

じていただきたい。
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図 1 イオンビームと物質の相互作用とイオンビーム分析技術

図 2 単一元素で構成された薄いターゲットの RBS スペクトルの模式図
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荷電粒子（高l）：イオンビームを用いる分析法と応用例

佐 藤 隆 博

1 は じ め に

イオンビームはイオンを電場で加速した荷電粒子ビー

ムの一種であり，電場や磁場によって容易にエネルギー

や方向を制御することができる。ターゲットにイオン

ビームを入射すると，散乱，励起，スパッタリング，核

反応等によって，イオン，電子，エックス線，ガンマ線

等の二次放射線が放出される（図 1）。イオンビームを

用いた分析技術では，これらの二次放射線を検出するこ

とで，ターゲット内の元素組成等の情報を得ることがで

きる。

元々，原子核の励起状態や不安定核の生成崩壊過程の

研究を目的として国内外で多数導入された静電加速器等

による MeV 級軽イオンビームが図 1 のように物質と様

々な相互作用を行うという特徴を生かし，今日ではプ

ローブとして元素分析等に活用されている。本稿では，

イオンビーム分析のうち，ラザフォード後方散乱

（Rutherford backscattering, RBS）分析法，粒子励起

エックス線放出（particle induced Xray emission,

PIXE）分析法，粒子励起ガンマ線放出（particle in-

duced gammaray emission, PIGE）分析法について紹

介する。

2 RBS 分析法

MeV 級のイオンビームがターゲット内の原子核と相

互作用して後方に弾性散乱されることをラザフォード後

方散乱と呼ぶ。RBS 分析法では，この散乱イオンのエ

ネルギーを測定することで，ターゲット内の原子の質量

と厚さを決定する。図 2 に単一元素で構成された薄い

ターゲットの RBS スペクトルの模式図を示す。この

時，ターゲットの厚さ t は以下の式で表される。

t ＝ (kE0 － E1)/{kS(E0)

cos u0
＋

S(E1)

cos u1}
ここで，E0 は入射イオンのエネルギー，S(E）はエ

ネルギー E のイオンに対する阻止能である。また k は

kinematic factor と呼ばれ以下の式で表される。

k ＝(m1 cos u ＋ m 2
2 － m 2

1 (sin u)2

m1 ＋ m2 )
2

ここで，m1 と m2 はそれぞれイオンの質量とターゲッ

ト原子の質量である。一般的に，ターゲットは複数元素
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図 3 aAl2O3 基板上に 500 nm の厚さの酸化チタンを成膜し

たターゲットに 2.0 MeV のヘリウムビームを照射して

得た RBS スペクトル3)

図 4 (I)陽子ビームの衝撃による内殻電離，（II)外殻の電子が内殻に遷移す

ることによる特性 X 線の放射
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を含む複数の層で構成されている。このため多くの場

合，得られる RBS スペクトルは複雑になるため，

SIMNRA1) などのソフトウェアを用いてフィッティン

グを施すと，原子の種類や深さ方向の分布に関する情報

が得られる。

3 RBS 分析法の利用例

酸化チタン（TiO2）は，白色の顔料として広く使用

されているが，誘電材料，反射防止コーティング材，ガ

スセンサ，光触媒等に使用されている。特に光触媒とし

て注目されており2)，有機金属化学気相成長法（metal

organic chemical vapor deposition, MOCVD）等によっ

て作製した薄膜結晶の組成や厚さを把握することは，高

品質な光触媒材料を作製する上で重要である。

図 3 は，aAl2O3(0001）基板上に 500 nm の厚さの

ルチル型の TiO2(100）膜を形成したターゲットに，2.0

MeV のヘリウムビームを照射して得た RBS スペクト

ルである。この RBS スペクトルでは，TiO2 膜と a

Al2O3 基板に由来するピークを明確に分離して認識する

ことができた。1.45 MeV と 0.9 MeV のピークは，

TiO2 膜のチタンと aAl2O3 基板のアルミニウムに対応

している。このピーク強度から，RBS の深さ方向の分

解能（10 nm）の範囲内では，高品質の TiO2 膜が a

Al2O3 基板表面から成長し，界面においてはチタンとア

ルミニウムが混ざっていないことがわかった3)。

4 PIXE 分析法

PIXE 分析法は 1970 年に Johansson らによって世界

で最初に試みられた4)。その後，10－12 g のチタンとカ

ルシウムの検出に成功し，世界各国で活発に研究が行わ

れるようになり，1976 年に第 1 回「PIXE とその分析

応用」に関する国際会議が開催された5)。日本では，森

田らにより 1972 年頃から Si(Li）半導体を用いた X 線

検出器による PIXE 分析法の基礎研究と応用研究が本

格的に開始された6)。

特性エックス線の発生の模式図を図 4 に示す。イオ

ンビームとの相互作用により，ターゲット内の元素の

K 殻，L 殻等の内殻電子が電離され，外殻の電子が内殻

に遷移する。その際の転移エネルギーは，オージェ電子

と呼ばれる内殻電子の放出や特性エックス線として放射

される。PIXE 分析法では，元素ごとに固有のエネル

ギーを持っている特性エックス線を検出することで元素

の同定及び定量を行う。内殼電離断面積は非常に大き

く，例えば 3 MeV 陽子ビームによるアルミニウムの K

殼電離断面積は約 300 barn であることや，電子ビーム

をプローブとして用いる場合に比べてバックグラウンド

となる制動輻射が格段に少ないことから，PIXE 分析法

は ppb レベルの高感度定量分析が可能である7)。

図 5 に PIXE 分析で得られるエックス線エネルギー

スペクトルの例を示す。これは，エネルギーが 3 MeV

の陽子ビームをエアロゾル試料に照射して得られたスペ

クトルである。図 5 の個々のピークがエネルギーの異

なる特性エックス線すなわち元素の種類を表し，ピーク
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図 5 3 MeV の陽子ビームを照射して得られたエアロゾル試

料の PIXE スペクトル

大気中で分析を行ったので，大気中の Ar が顕著に表れ

ている。

図 6 アスベスト試料のマイクロ PIXE 分析

マグネシウム（Mg）が検出された。
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面積がその元素の含有量に対応している。試料はニュー

クリポアフィルタにエアロゾルをサンプリングしたもの

で，臭素（Br）はフィルタに含まれている。また，有

機膜を窓として用いてビームを大気中に取り出し試料に

照射したので，大気中に約 1 ％ 含まれるアルゴン（Ar）

のピークが顕著に表れている。

通常，試料に照射するイオンビームの径は 2～3 mm

なので，検出される微量元素が空間的に一様に分布して

いるのか，特定の部位に集中して分布しているのか区別

できない。しかし，イオンビームを nm オーダにまで微

細化することで，より局所的な情報が得られる。さら

に，このマイクロビームを試料上で走査しながらエック

ス線スペクトルを収集すると，元素ごとの分布が得られ

る。この様なイオンマイクロビームを用いた PIXE 分

析法をマイクロ PIXE と呼ぶ。1970 年代の初めに，イ

ギリスの Harwell 研究所の Cookson らが 3 MV のペレ

トロン加速器からのプロトンビームを四重極電磁石を用

いて集束させ初めてマイクロ PIXE を行った8)。その

後，イギリスの Oxford 大学及びオーストラリアの Mel-

bourne 大学をはじめ世界各国の研究グループによって

空間分解能の向上や，データ収集・解析技術の開発，幅

広い分野への利用研究が進められている9,10)。

日本でもマイクロ PIXE の開発が 1980 年代から行わ

れた11)。細胞レベルの微小試料の分析を可能とする空

間分解能を得るためのマイクロビーム装置の開発にはイ

オン源，加速器まで含めた技術開発が求められる。日本

原子力研究所高崎研究所（現：量子科学技術研究開発機

構高崎量子応用研究所）は東北大学と協力し，0.25 nm

という当時世界最高の空間分解能を有する軽イオンマイ

クロビーム装置を用い，生物医学試料を大気圧中で分析

できる大気マイクロ PIXE 分析システムを開発した12)。

5 マイクロ PIXE の利用例（アスベストの分

析）

アスベストは天然に産出される鉱物で，蛇紋石及び
かく

角
せん

閃石に属する繊維状の無機ケイ酸塩である。熱や薬品に

強く丈夫で安価であることから，建物の天井や壁への吹

き付けや自動車のブレーキパッドや空調機のパッキンな
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図 7 肺ガン患者の肺組織のマイクロ PIXE 分析

上段 アスベスト吸引歴無し，下段 吸引歴あり。アスベストを吸引

した肺では，ケイ素が針状に分布し，マグネシウムが検出された13)。

表 1 PIGE 分析法で用いられる主な核反応

元素
ガンマ線のエネ
ルギー［keV]

核反応 備 考

Li 429 7Li(p, ng)7Be EP＞3 [MeV]

478 7Li(p, p′g)7Li
Be 3562 9Be(p, ag)6Li
B 429 10B(p, ag)7Be

718 10B(p, p′g)10B
2125 11B(p, p′g)11B EP＞3 [MeV]

C 3089 13C(p, p′g)13C EP＞3.5 [MeV]

4439 12C(p, p′g)12C EP＞5.4 [MeV]

N 2321 14N(p, p′g)14N
4439 15N(p, ag)12C

O 495 16O(p, g)17F
871 17O(p, p′g)17O

1982 18O(p, p′g)18O
6129 16O(p, p′g)16O EP＞7.5 [MeV]

F 110 19F(p, p′g)19F
197 19F(p, p′g)19F

6129 19F(p, ag)16O

※EP：陽子ビームのエネルギー
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どで大量に使用されてきた。しかしながら，アスベスト

の吸引が肺がん等を引き起すことが明らかとなり，現在

ではアスベストの使用は法律で禁止されている。アスベ

ストによる肺がんの潜伏期間は数 10 年と長く，「静か

な時限爆弾」とまで言われている。

マイクロ PIXE 分析法を用いれば，少量の肺組織を

採取するだけで，その中に含まれる微小なアスベスト繊

維についての元素分布や成分比の分析が可能である。分

析結果から，患者が実際に吸引した量，アスベストの種

類や吸引場所など，診断に有用な情報が得られる。図 6

に，アスベストのマイクロ PIXE 分析例を示す。工業

的に広く利用されてきたアスベストは，クリソタイル

（白石綿），アモサイト（茶石綿），クロシドライト（青

石綿）の 3 種類であり，クリソタイルとアモサイトは

マグネシウム（Mg）を含む。また，クロシドライトが

最も毒性が強いとされている。図 6 の分析例ではマグ

ネシウムが検出されたことから，このアスベストは毒性

の強いクロシドライトではないと推定できる。

さらに，肺ガンを発症した患者の肺組織のマイクロ

PIXE 分析例を図 7 に示す。アスベストの吸入歴のない

肺では，ケイ素が一様に分散している。一方，アスベス

トの吸入歴がある肺では，ケイ素はアスベストの形状を

反映し針状に分布している。また，その位置にはマグネ

シウムや鉄などの金属が多量に存在している。これらの

結果から，アスベストが原因の肺ガン患者をマイクロ

PIXE 分析によって容易に識別可能であることがわか

る。また，検出されたアスベストは，マグネシウムを含

んでいることから，クリソタイルもしくはアモサイトで

あると推定できた13)。

6 PIGE 分析法

イオンビームとターゲット原子の相互作用による即発

ガンマ線を検出する PIGE 分析法では，ガンマ線のエネ

ルギーがターゲット中の同位体の種類を表し，ガンマ線

の強度が同位体の濃度の指標となる。PIGE は PIXE と

同様に，原理的にはあらゆる元素の分析に使用できる。

実際の分析では対象元素に応じて PIXE 分析法と PIGE

分析法とが使い分けられている。特性 X 線のエネル

ギーが低く通常の X 線検出器では検出が困難なリチウ

ム，ホウ素，フッ素は PIXE 分析法に適しておらず，

PIGE 分析法が利用されることが多い。

表 1 に PIGE 分析法で主に利用される核反応を示す。

PIGE 分析法の感度はそれぞれの核反応断面積に依存し

同位体ごとに大きく異なる。PIGE 分析法でもマイクロ

PIXE と同様にイオンマイクロビームを用いることによ

り元素ごとの空間分布を得ることが可能である。この手

法はマイクロ PIGE と呼ばれる。さらに，イオンビーム

のエネルギーを変化させ共鳴核反応を利用することで，

深さ方向の濃度分布を測定することもできる14)。
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図 8 マイクロ PIGE で測定した充電に伴うリチウムの分布の変化

Li(p,p′g）による 478 keV のガンマ線の強度分布を，鉄の特性エックス線の強度分布で規格

化した15)。

図 9 TIARA 内の加速器とビームラインの配置

図 10 TIARA の 4 台の加速器で利用可能なビームのイオン

種とエネルギー
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7 マイクロ PIGE の利用例（リチウムイオン

電池内のリチウム分析）

リチウムイオン電池（LIB）は，充電過程ではリチウム

を含む化合物である正極から負極側にリチウムイオンが

電解質を移動して負極に取り込まれ，放電過程では負極

にたまったリチウムイオンが電解質中を正極側に移動す

る。LIB は 500 回以上の充電が可能で，小型軽量かつ

メモリー効果（電池に充電された電力を使い切らないう

ちに何度も浅い充電を繰り返すことで最大容量が小さく

なる現象）がないなど，他の二次電池にない優れた特性

を持っているため，昨今では，あらゆる電子機器にとっ

て重要な部品となっている。LIB の開発に尽力した吉

野ら 3 人に 2019 年のノーベル化学賞が授与されたこと

は記憶に新しい。

一般に LIB の負極にはグラファイトが用いられ，正

極には LiCoO2 や LiFePO4 といったリチウム化合物の

0.01～5 nm の結晶粒子（1 次粒子）が集合した 1～100

nm の粒子（2 次粒子）を導電性バインダで結合したも

のが用いられている。そのため，充放電時の正極におけ

るリチウムの挙動を nm の空間分解能で把握することは，

LIB 開発上の重要な知見を与える。正極に LiFePO4 を

用いた LIB の充電にともなうリチウム分布の変化をマ

イクロ PIGE によって測定した結果を図 8 に示す。20

nA の定電流で充電し，50 分後，100 分後及び 150 分後

のリチウム分布を測定したところ，充電の進行に伴なっ

て正極内のリチウムが減少していく様子の可視化に成功

した15)。

8 イオン照射研究施設

高エネルギーイオンビームの生成には一般的に加速器

を用いる。国立研究開発法人量子科学技術研究開発機構

高崎量子応用研究所のイオン照射研究施設（Takasaki

ion accelerators for advanced radiation application,

TIARA）は，材料科学や生命科学の研究に最適なイオ

ンビームを安定的に提供する世界でも唯一の施設であ

る。図 9 に TIARA の鳥瞰図を示す。TIARA には，

K110 AVF サイクロトロン，3 MV タンデム加速器，3

MV シングルエンド加速器及び 400 kV イオン注入装置

の四つの加速器があり，耐放射線材料，耐宇宙放射線性

半導体デバイス材料，核融合炉材料，新機能性材料，新

規分析技術，突然変異育種など多岐にわたる研究テーマ

に対応するために，水素からビスマスまでの幅広いイオ

ン種と，20 keV から 620 MeV までの広いエネルギー

領域をカバーしている。TIARA にある加速器がカバー

するイオン種とそのエネルギー範囲を図 10 に示す。ま

た，TIARA ではマイクロビーム，大面積均一ビーム，

パルスビームなど，ニーズに合わせた様々な照射技術開
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図 11 3 MV シングルエンド加速器の外観
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発を継続している。

RBS 分析法，マイクロ PIXE，マイクロ PIGE に

は，数 MeV 程度の軽イオンビームが適しており，

TIARA では，3 MV シングルエンド加速器（NC3000B）

（図 11）が使用されている。この加速器はマイクロビー

ム形成のために ±1×10－5 という極めて高い電圧安定

度を有しており，0.4 MeV から 3 MeV のエネルギー範

囲で，H＋, D＋, He＋, e－ のビームの供給が可能である。

TIARA には施設共用制度があり，研究開発を目的と

した有償利用が可能である。もちろん，マイクロ

PIXE，マイクロ PIGE, RBS 分析法も利用できる。利

用申請から実際の実験までをサポートする相談窓口

（https://www.qst.go.jp/site/qubs/1955.html）がある

ので，興味のある方はお気軽にご相談いただきたい。

9 お わ り に

本稿では，イオンビームを用いた分析技術のうち，

RBS，マイクロ PIXE 及びマイクロ PIGE について紹

介した。高エネルギーイオンビームをプローブとする分

析の技術開発の利用は LIB 電極材料の分析等の新たな

分野にも広がっている。MeV 級の加速器やビームライ

ンを要するため，イオンビームを用いる研究を実施でき

る場所は今のところ限られている。しかしながら，最

近，イオンマイクロビームと RBS 分析法を組み合わせ

たマイクロ RBS が受託分析会社である株東レリサーチ

センターに整備されるなど16)，民間企業においてもイ

オンビーム分析の活用が広がってきている。今後も様々

な分野においてイオンビームの活用が期待される。
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高輝度放射光：次世代放射光施設プロジェクトの概要と整備進捗状況

内 海 渉

1 は じ め に

令和 5 年度の完成を目指して，次世代放射光施設の

整備が急ピッチで進んでいる。数々の量子ビームの中で

放射光は大型の専用施設に依存するものとしては最も利

用者数が多く，本施設が運転開始されれば，国内で 10

番目の放射光施設となる。軽元素を感度良く観察できる

高輝度な軟 X 線に特長を持つこの施設は，物質の構造

解析ばかりでなく，物質の機能に影響を与える電子状態

の可視化が可能で，触媒化学や生命科学，磁性・スピン

トロニクス材料，高分子材料など，学術研究から産業利

用まで，広範な分野での利用が期待されている。

ここでは，本プロジェクトの概要と現在の進捗状況に

ついて簡単にご報告する。関係機関が多岐に渡っており

全体を網羅しきれず，筆者の所属する量子科学技術研究

開発機構（以下「量研」という。）からの視点が中心に

なっていること，整備の進捗が早く本稿が読者の目に留

まるころには内容が古くなってしまうため，これまでの

経緯に関する記載が多くなっていることをお許し頂きた

い。

2 立 地 場 所

次世代放射光施設が建設される立地場所（敷地面積：

東西 370 m×南北 250 m，約 6 ha）は，東北大学の青

葉山新キャンパス内にある。東京駅から仙台駅まで新幹

線で約 90 分，仙台駅からは，仙台市地下鉄東西線を利

用して，大学キャンパス内にある青葉山駅まで 9 分で

到着できる。2017 年（平成 29 年）4 月の新キャンパス

のオープン以降，青葉山コモンズ，農学系総合研究棟な

ど，次々と新しい大学の施設・建物が竣工しており，工

学部，理学部，薬学部など，次世代放射光を必要とする

多くの学術分野が周辺に存在する。また，放射光施設の

建設地の近傍には，サイエンスパークエリアが確保され

ており，次世代放射光施設を中核とする「リサーチコン

プレックス」を形成する「都市型」の放射光施設が誕生

することになる。

立地場所の地盤については，地表から 10 m より下に

平均 N 値（地盤の硬さや締まりの程度を評価するため

の標準貫入試験の数値）が 30 以上の
れき

礫層，凝灰岩質砂

岩，凝灰岩等の強固な層がほぼ平行に整合して積層して

いること，敷地内に活断層が無く，液状化の可能性もな

いこと，常時微動の測定値が SPring8 とほぼ同レベル

であり，静粛な環境が実現されていることなどが確認さ

れている。

3 官民地域パートナーシップにおける整備分

担及びスケジュール

今回のプロジェクトの最大の特徴のひとつは，それが

「官民地域パートナーシップ」という新しい枠組みのも

とで行われるということである（図 1）。文部科学省の

科学技術・学術審議会のもとに 2016 年（平成 28 年）

11 月に設置された「量子ビーム利用推進小委員会」（以

下「小委員会」という。）における検討結果1)2)を踏まえ，

「官（国）」側の主体機関として量研が指名されるととも

に，「民地域」側のパートナー提案募集が行われ，小委

員会における提案内容の調査検討の結果，2018 年（平

成 30 年）7 月に，「一般財団法人光科学イノベーション

センター」（以下「PhoSIC」という。）を代表機関とす

る，同財団，宮城県，仙台市，国立大学法人東北大学，

及び一般社団法人東北経済連合会が，パートナーとして

選定されたものである。2018 年（平成 30 年）9 月，国

の主体である量研とパートナー代表機関である PhoSIC

との間で，「次世代放射光施設（軟 X 線向け高輝度 3

GeV 級放射光源）の整備・運用等に係る詳細の具体化

に関する連携協力協定」が締結され，両法人の連携協力

のもと，次世代放射光施設の整備の検討が本格的に開始

された。

「官民地域パートナーシップ」に基づき，施設の整備

に関しては，国とパートナーの役割分担（財源負担を含

む）があらかじめ決められている。すなわち，加速器の

整備は国が担い，基本建屋，用地整備（用地取得，造成）

はパートナーが担うことになっている。また，ビームラ

インについては，初期段階として 10 本を整備し，その

うち国が 3 本，パートナーが 7 本を分担することとさ

れている。この役割分担に基づき，国担当部分の整備の

実務は量研が行い，パートナー担当部分については，代

表者機関である PhoSIC が中心となり，東北大学，宮城

県，仙台市，東経連との密接な連携のもとで業務が進め

られている。

整備スケジュールを図 2 に示す。国の施設整備費予

算が認められ，本格的な整備が着手されたのが 2019 年

度（平成 31 年度）からである。パートナー機関によっ
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図 1 「官民地域パートナーシップの枠組み」及びその役割分担

図 2 次世代放射光施設整備スケジュール
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て現地における土地造成が行われるとともに，量研側で

は加速器の詳細設計及び発注が開始された。2020 年

（令和 2 年）春から基本建屋の工事が開始され，加速器

コンポーネントの製作が本格化するとともに，ビームラ

インの一部製作が始まった。今後，基本建屋の一部竣工

を待って，2021 年（令和 3 年）12 月頃から順次加速器

の設置作業を開始する予定であり，据付・調整期間を経

て，2023 年（令和 5 年）12 月頃のファーストビーム達

成を目指している。順調に整備が進めば，2024 年度

（令和 6 年度）から施設の本格運転（運営）に移行し，

ビームラインの共用を開始するスケジュールとなってい

る。
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図 3 次世代放射光施設がカバーする放射光エネルギー領域
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本プロジェクトに組織的に対応するため，量研では

2017 年（平成 29 年）6 月に「高輝度放射光源推進準備

室」を設置し，2018 年（平成 30 年）12 月にはそれを

発展させた「次世代放射光施設整備開発センター」を発

足させた。同センターは当初は SPring8 のある兵庫県

播磨地区に本拠を置いていたが，2021 年（令和 3 年）7

月 1 日付で，量研の研究拠点として新しく仙台拠点が

設置されたことにともない，センターの本拠を東北大学

キャンパス内に移している。また，東北大学は，2019

年（令和元年）10 月 1 日に，次世代放射光施設を活用

し，学術的挑戦性と産業的革新性の融合が誘発する産学

共創の世界最高水準の研究開発拠点の形成を目的とし

て，「国際放射光イノベーション・スマート研究セン

ター」を設置している。

4 次世代放射光施設の目指すもの

次世代放射光施設がどのような施設であるべきかにつ

いては，小委員会において白熱した議論が行われ，その

結果が報告書に記載されている。基本性能として，蓄積

リングに QuadrupleBend Achromat ラティスを採用

し，先端性（エミッタンス 1 nm･rad 前後）と安定性

（実効性能での安定した定常的運転）を両立するコンパ

クトな 3 GeV 級放射光源であることが提言されてい

る。また，カバーすべき放射光エネルギー領域につい

て，近年の海外放射光施設の新規建設に伴い競争力低下

が懸念される軟 X 線光源の強化を必須とし，軟 X 線領

域（200 eV～5 keV）において高い輝度が得られること

が重要であるとしているだけでなく，硬 X 線領域（5～

20 keV 程度）もカバーできるよう，必要とする波長領

域や偏光特性に最適化したアンジュレータやウィグラー

を採用すること，などが定められている。次世代放射光

の完成後は，硬 X 線領域に関して国際的優位性を保つ

SPring8 と役割分担をおこない，国際競争力を有する

幅広い波長領域の高輝度放射光が国内施設でカバーでき

ることになる（図 3）。

次世代放射光施設の基本方針は，おおむね以下のよう

に整理される。

1) 先端性と安定性を兼ね備えたコンパクトな高輝

度 3 GeV 放射光源を整備し，放射光による世界レ

ベルの最先端学術研究及び多彩な産業利用成果を

創出することのできる，利用者視点に立ったフォ

トンサイエンス＆テクノロジーの研究開発拠点を

構築する。

2) 国内の他放射光施設との役割分担や相補性を考

慮し，「軟 X 線，コヒーレント光利用研究の促進」，

「本格的産学連携の推進，産業利用の拡大」，「汎用

測定のハイスループット化」などに重きを置いた

整備運用を行う。産学連携や産業利用の拡大が大

きな柱の一つであり，そのための仕掛けとして

パートナーから「コアリションコンセプト」が提

案されている。また，近年の世界的潮流である放

射光施設を中核とした「リサーチコンプレックス」

の形成を目指すことも大きな目標である。

3) ｢特定先端大型研究施設の共用の促進に関する法

律」（共用促進法）の枠組みに基づく科学技術・学

術の幅広い分野にわたる共用を見越すが，これま

での制度の枠組みに必ずしもとらわれることな

く，柔軟な発想や検討に基づく新しい放射光施設

にふさわしい運用を目指す。この方針のもと，課

題申請やビームタイム配分・メールインサービス

の仕組み，利用料金設定などに関しても再検討し

ていきたいと考えている。

5 整備の進捗

5･1 基本建屋

基本建屋の整備は，パートナー代表機関である PhoS-

IC が中心となって設計・建設が進められている。次世

代放射光施設建設位置の地表は標高 178.5 m であり，
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図 4 次世代放射光施設基本建屋完成イメージ図

（財光科学イノベーションセンター提供）

図 5 次世代放射光施設加速器の概略及び主要パラメータ
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事前の地質調査の結果，標高 165 m 付近までが第四紀

の青葉山層，これ以深が第三紀の仙台層であることがわ

かっている。青葉山層のうち，特に越路火山灰層は支持

力が足りず圧密沈下の可能性があるため，地盤として不

適当な表土約 5 m を除去後，支持力が得られる深度ま

で「地盤改良」が施された。

基本建屋の完成イメージを図 4 に示す。全体の大き

さは，約 245 m×170 m である。2020 年（令和 2 年）4

月から開始された基本建屋の建設は，新型コロナの影響

により，開始直後に 2 か月の工期遅れが生じたもの

の，その後は順調に進行しており，2021 年（令和 3 年）

6 月末時点で，リニアック棟及び蓄積リング棟の屋根の

施工がほぼ完了し，建屋内部工事が急ピッチで進行して

いる。基本建屋の最終完成は 2023 年（令和 5 年）春で

あるが，2021 年（令和 3 年）12 月から開始される加速

器機器搬入作業のため，部分竣工される予定である。

基本建屋建設の進捗状況については，PhoSIC のホー

ムぺージ3)に逐次詳細が掲載されているので，そちらを

ご覧いただきたい。

5･2 加速器

加速器の詳細な設計及び整備を進めていくにあたって

は，SPring8 や SACLA，PF などこれまでの放射光施

設で蓄積された知見・技術を最大限活用することが重要

である。量研では連携協力協定のもと，理化学研究所，

JASRI，KEK からの組織的な協力を得て，理研放射光

科学研究センターの田中均副センター長を客員グループ

リーダーとして，KEK 加速器研究施設の恵郷博文准教

授を客員研究員として招聘するとともに，JASRI の光

源基盤部門所属の研究者 10 数名とクロスアポイントメ

ント契約を結び，量研職員と一体となって業務を進めて

頂いている。

次世代放射光施設の加速器の設置イメージ及び主要パ

ラメータを図 5 にまとめた。本加速器は，C バンド加速

管を用いた全長 110 m の線型加速器（ライナック）と

周長 349 m の蓄積リングで形成される。蓄積リングは

Four bend achromat lattice による 16 セルで構成され，

加速器の蓄積電子エネルギーは 2.998 GeV，最大蓄積電

流は 400 mA である。電子ビームの水平エミッタンスは

SPring8 の 1/3 程度に相当する 1.14 nm rad で，これ

に応じて X 線の空間コヒーレンスや集光性能等の向上

が見込まれる。蓄積電子エネルギーが 3 GeV であるこ

とから，光子エネルギーが 10 keV 以下の領域におい

て，既存の 6～8 GeV 級の大型放射光施設を上回る輝度
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表 1 次世代放射光施設第 1 期整備ビームラインラインアップ

所掌 BL 番号 名 称 計測手法例) 光源 エネルギー（偏光)
エネルギー

分解能
ビーム
サイズ

パート
ナー

BLI X 線オペラン
ド分光

大気圧 X 線光電子分光

大気圧 X 線吸収端微細構造分光

X 線回折

IVU 220 keV（水平直線) E/DE＝
7,000 100 nm

BLII
X 線構造・電
子状態トータ
ル解析

走査型透過 X 線顕微鏡

X 線小角・広角散乱

X 線吸収端微細構造分光

MPW 220 keV（水平直線) E/DE＝
7,000 50 nm

BLIII X 線階層的構
造解析

吸収・位相イメージング

走査型蛍光イメージング

X 線回折・散乱

蛍光 X 線ホログラフィー

MPW 4.430 keV（水平直線) E/DE＝
7,000 50 nm

BLIV
X 線コヒーレ
ントイメージ
ング

コヒーレント回折イメージング

タイコグラフィー

タイコグラフィー X 線吸収端微
細構造分光

IVU
3.120 keV（左右円)

220 keV（水平直線)

3.120 keV（垂直直線)

E/DE＝
7,000

50 nm
（非集光)

100 nm
（集光)

BLV 軟 X 線磁気イ
メージング

位相イメージング

走査型透過吸収イメージング

走査型蛍光イメージング

磁気イメージング

円二色性

X 線磁気円二色性

X 線磁気線二色性

X 線磁気光学カー効果

APPLE
SX

0.181.2 keV（左右円)

0.132 keV（水平直線)

0.232 keV（垂直直線)

E/DE＝
10,000
30,000

＜50 nm

BLVI 軟 X 線電子状
態解析

ナノ光電子分光

共鳴非弾性 X 線散乱
APPLE

EUV
0.051.0 keV（水平直線)

0.051.0 keV（垂直直線)

E/DE＝
10,000
30,000

＜50 nm

BLVII 軟 X 線オペラ
ンド分光

準大気圧 X 線光電子分光

準大気圧 X 線吸収微細構造分光

軟 X 線光電子分光

APPLE
SX

0.132 keV（水平直線)

0.232 keV（垂直直線)

E/DE＝
10,000
30,000

＜50 nm

国
（共用)

BLVIII 軟 X 線ナノ光
電子分光

ナノスピン分解光電子分光 APPLE
EUV

0.051.0 keV（左右円)

0.051.0 keV（水平直線)

0.051.0 keV（垂直直線)

E/DE＝
10,000
30,000

50 nm
10 nm

BLIX 軟 X 線ナノ吸
収分光

X 線吸収分光

X 線磁気円二色性

X 線磁気線二色性

X 線磁気光学カー効果

X 線線二色性

X 線強磁性共鳴

分割
APPLE

SX

0.182 keV（左右円)

0.132 keV（水平直線)

0.182keV（垂直直線)

［偏光高速切替］

E/DE
＞10,000

50 nm
10 nm

BLX
軟 X 線超高分
解能共鳴非弾
性散乱

超高分解能共鳴非弾性 X 線散乱

軟 X 線非弾性回折
APPLE

SX

0.251.0 keV（左右円)

0.251.0 keV（水平直線)

0.251.0 keV（垂直直線)

E/DE
＞150,000 ＜500 nm

「次世代放射光施設ビームライン検討委員会報告書(1)」（2019 年 6 月）より
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が実現でき，特に 1 keV から 5 keV にかけてのテン

ダー X 線と呼ばれる領域では，大型放射光施設の将来

のアップグレード後もなお優位性が期待される。

各セルには光源を設置するスペースとして，5.44 m

の長直線部と 1.64 m の短直線部が設けられている。光

源は長直線部および短直線部にそれぞれ設置されるアン

ジュレータ（最大 14 か所）と多極ウィグラー（最大 14

か所）の合計 28 個であり，偏向磁石部は光源として使

用されない。光源からビームラインの末端までの距離

は，長直線部，短直線部ともに 60 m が標準であり，実

験ホールにビームラインの光を取り出すポートの出口か

ら末端までは 43 m 程度である。

現在，加速器の要素機器（磁石，電源，真空，モニ

ターなど）工場での製作作業を鋭意進めており，また製

作と並行して，SPring8 サイト内において，電子銃の

開発など各種 R&D や，実機設置前の試験・課題洗い出

し作業などを行っている。基本建屋が一部竣工する

2021 年（令和 3 年）12 月から，加速器構成機器の基本
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図 6 第 1 期整備ビームライン配置図
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建屋内への搬入・設置作業を順次開始する。

次世代放射光加速器の詳細については，西森らによる

論文4)及び「3 GeV 次世代放射光施設加速器デザインレ

ポート｣5)を参照されたい。

5･3 ビームライン

次世代放射光施設では，第 1 期整備ビームラインと

して，パートナーが 7 本のビームラインを，国が共用

ビームラインとして 3 本のビームラインを整備するこ

とになっている。量研と PhoSIC では，両者の間で締結

している連携協力協定のもとに，「次世代放射光施設ビー

ムライン検討委員会」（以下，ビームライン検討委員会

という。）（委員長：有馬孝尚 東京大学教授）を 2018

年（平成 30 年 12 月）に共同で設置し，同委員会にお

いて，パートナービームライン 7 本，国ビームライン 3

本を合わせた形で検討を行うこととした。その結果が，

2019 年（令和元年）6 月 28 日に「次世代放射光施設ビー

ムライン検討委員会報告書（1）―第 1 期整備ビームラ

インラインアップ―」として取りまとめられている6)。

ビームライン検討委員会で決定した第 1 期整備ビー

ムラインラインアップを表 1 に示す。BLI から BL

VII はパートナーにより整備されるもので，その内容

は，同委員会以前に地域側の活動の一環として行われて

きた「東北放射光施設計画（SLiTJ）エンドステーショ

ン・デザインコンペ」（2017 年（平成 29 年）7 月)7)や，

「ビームライン構想委員会」（委員長：有馬孝尚 東京大

学教授）がパートナービームラインについて取りまとめ

た報告書（2018 年（平成 30 年）8 月)8)の内容を尊重し

つつ，それらがより合理的に実現できるビームライン編

成となるよう検討した結果が反映されている。一方，国

が整備する BLVIII から BLX については，小委員会

報告書や海外の類似施設の状況，意見募集で寄せられた

国ビームラインに関する提案等を参考にしながら，パー

トナービームラインとの役割分担・差別化などの観点も

含めて，詳細な検討を行った結果である。全体 10 本の

うち，BLI から BLIV の 4 本がテンダー X 線を利用

するビームライン，BLV から BLX の 6 本が軟 X 線

ビームラインとなっており，国が整備する 3 本はすべ

て軟 X 線を利用するものである（それぞれ光電子分光，

吸収分光，共鳴非弾性散乱の実験手法を想定）。また，

挿入光源としてはアンジュレータが 8 台，多極ウィグ

ラーが 2 台である。

ビームラインラインアップの決定を受け，量研，パー

トナー機関（PhoSIC 及び東北大学国際放射光イノベー

ション・スマート研究センター）で，それぞれの担当

ビームラインの詳細設計及び製作が行われている。国が

整備する 3 本のビームラインについては，量研に「次

世代放射光施設利用研究検討委員会」（委員長：雨宮慶

幸 JASRI 理事長）を設置し，専門性を有する外部有識

者の先生方のご意見やアドバイスを得ながら，想定すべ

き最先端研究の目標を見据え，必要なビームライン整備

を進めている9)。2021 年（令和 3 年）6 月末時点で，挿

入光源及びフロントエンド部の製作が進行中であり，光

学系部分の詳細設計が完了し契約準備作業を進めている

ところである。図 6 に量研と PhoSIC 合意のもと決定さ

れた第 1 期整備ビームライン 10 本の設置場所（ビーム

ラインマップ）を示す。

個々のビームラインの詳細内容や整備進捗状況につい

ては，今後，それぞれの担当者により，様々な学会や研

究会の場や論文の形で発表されていくことになるが，最

新情報については，量研次世代放射光施設整備開発セン

ター10)，PhoSIC3)，東北大学国際放射光イノベーショ

ン・スマート研究センター11)のホームページをチェッ
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図 1 硬 X 線と軟 X 線をナノ集光するために必要な NA の違

い
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X 線集光ミラー：軟 X 線集光ミラーの開発と応用

本 山 央 人， 三 村 秀 和

1 X 線集光ミラーとは

X 線の集光は最も重要な X 線光学技術の一つである。

X 線集光は，計測技術の空間分解能の向上，あるいは

集光点における光強度の増強の基礎であり，物性研究や

X 線光学，産業利用技術の発展を支えてきた。光の理

論的な最小集光サイズは回折限界の式（0.62l/NA）に

よって決まるため，波長の短い X 線（0.1～1 nm）は，

可視領域では理論的に不可能な直径 100 nm 以下の集光

スポットにまで集光される。ナノメートルスケールの集

光を実現すべく，X 線ナノ集光ミラーの開発が精力的

に行われた。

X 線集光ミラーの表面は楕円形状であり，焦点に光

源点を一致させることにより，光源から発した X 線は

ミラーで反射後もう片方の焦点に収束する。X 線集光

ミラーの原理は極めてシンプルであるが，その製造は，

X 線の波長の短さ故に困難を強いられることとなる。

例えば，ミラー面上に高さ d の誤差が存在するとき，

波長 l の X 線が斜入射角 u で入射した際に発生する反

射光の波面収差量は 2d sin u と見積もることができる。

一方で，レイリーの 1/4 波長則によると，回折限界に

おける集光のためには波面収差量は l/4 以下に抑えな

ければならない。すなわち，X 線ミラーにおいて，回

折限界で集光するために必要なミラー面の形状精度は，

次の式で見積もられる。

d ＝
l

8 sin u
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .( 1 )

例えば，硬 X 線の場合について考えてみる。波長 0.1

nm（l）の硬 X 線が，斜入射角度 4 mrad(u）で入射し

た場合，式( 1 )から必要形状精度は 3 nm，すなわち，

シングルナノメートルレベルの極めて高い形状精度が，

X 線集光ミラーに求められることとなる。このような

超高精度ミラーの製造は，最初不可能なものと思われて

いたが，大阪大学のグループにより超精密加工技術

（EEM, PCVM 等）や超精密表面形状計測技術（MSI,

RADSI 等）が開発された1)～3)。これらの技術で作製さ

れた楕円ミラー 2 枚を直交配置した KB ミラーシステ

ムにより，硬 X 線の sub10 nm 集光が実現された4)。

現在では，世界中の放射光施設で硬 X 線集光ミラーが

使用されており，集光 X 線ビームが実験に供されてい

る。

本稿では，現在，製造プロセスの開発が進められてい

る，軟 X 線集光ミラー開発の現状について紹介する。

硬 X 線集光ミラーと軟 X 線集光ミラーの違いや軟 X 線

集光ミラー製造における課題，および新規開発されたミ

ラー製造プロセスについて紹介する。また，これまでに

実施した，いくつかの軟 X 線ビームラインへの導入事

例を紹介し，最後に，稼働を目前に控えた東北地方の放

射光施設における，軟 X 線ナノ集光の可能性について

述べる。

2 軟 X 線集光ミラーの開発

硬 X 線のナノ集光ミラーが普及している一方で，軟

X 線領域における安定的な 100 nm 集光は依然として難

しい。式( 1 )を見ると波長の長い軟 X 線の方が容易に

製造できそうであるように思われるが，実際はそうでは

ないためである。回折限界の式に立ち戻ると，長い波長

の光で同じサイズに集光するためには，その分 NA（開

口数：numerical aperture）を大きくしなければならな

いことがわかる（図 1）。NA を大きくするためには，

ミラーの曲率半径を小さくし，斜入射角度を大きくする

必要がある。つまり，波長が長い分，斜入射角度 u を大

きくする必要がある。その結果，式( 1 )より，軟 X 線

集光ミラーにも硬 X 線集光ミラーと同程度の形状精度

が必要であることがわかる。それでは，硬 X 線集光ミ

ラーと軟 X 線集光ミラーの違いは何なのか。それは，

ミラー表面の形状である。NA を大きくすると，楕円形
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図 2 (a)作り込みミラーと(b)回転体ミラーの模式図。

図 3 マンドレル加工→転写
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状の曲率半径が小さくなり，表面の形状が急峻となる。

表面が急峻になるほど，その形状をナノメートル精度で

加工，計測することが難しくなり，このことが軟 X 線

ナノ集光ミラー開発の大きな課題となっている。

現在，作り込みミラー（Wolter I ミラー）と回転体

ミラー（回転楕円ミラー，Wolter ミラー）の 2 種類の

軟 X 線集光ミラー開発が進められている（図 2）。前者

は平面基板上に曲面が創成されたミラーであり，後者は

中空形状の内側に曲面が形成されている。どちらも斜入

射光学系であるが，回転体ミラーの場合，光軸を挟んだ

両側から光線がやってくるため，高 NA 集光が可能と

なる。理論的な最小集光サイズは 10 nm を下回る5)。一

方で，製造が難しいという課題もあり，この点では作り

込みミラーに軍配があがる。化学的に安定なシリコンや

合成石英を基板として製造され，加工完了後の追加工や

表面のコーティングも比較的用意である。導入される

ビームラインの光源性能（主に波長）と目標集光サイズ

を勘案し，作り込みミラーと回転体ミラー，どちらを導

入するかが選択される。以下では，回転体ミラーの製造

方法と導入事例，および作り込みミラーの導入事例を紹

介する。

3 回転体ミラーの作製

3･1 製造方法

回転楕円ミラーは光軸に関して楕円形状を 1 回転さ

せた際の包絡線を反射面とする中空形状ミラーである。

集光点に近いほど内径は狭くなり，最下流端の直径は 5

mm 程度となる。このような細いミラーの内側をナノ

メートル精度で形状計測，加工するのは，既存の手法で

は不可能に近い。そのため，図 3 に示す電鋳法を用い

たナノ精度形状転写プロセスが開発された6)7)。まず，

回転楕円形状の合成石英製マンドレルを製作する。精密

研磨技術とプローブ計測技術を組み合わせた加工プロセ

スにより，形状精度 10 nm(PV）まで作り込まれる。続

いて，電子ビーム蒸着でマンドレル表面に厚さ 100 nm

前後の金属層を形成した後，電鋳法を用いてマンドレル

表面に金属層を電気析出させる。熱変形による転写精度

の低下を避けるため，電鋳プロセスは室温条件下で行わ

れる。最後に，温浴槽でマンドレルと電析層の温度を上

昇させ，合成石英と金属の熱膨張率の違いを利用してミ

ラーをマンドレルから分離する。ミラーの材料には，主

にニッケルが用いられる。本技術は，大学の研究室で開

発され，現在は夏目光学株式会社に技術移転がなされて

いる。技術移転後も，ミラーの形状精度向上のための研

究開発が継続して行われている。また，本技術で作製可

能なミラー形状は回転楕円ミラーに限らない。後述する

回転体 Wolter ミラーなど，広範な回転体形状ミラーの

作製に応用することができる。

3･2 SPring8 への導入例

SPring8 の軟 X 線ビームライン BL25SU へのミ

ラー導入事例を紹介する8)。本ビームラインでは，2 枚

のミラーから構成される集光システムが導入された（図

4）。上流側のミラーは，リング集光ミラーと呼ばれ，
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図 4 (a)二段集光光学系の模式図，（b)集光プロファイルの計測例

図 5 (a)集光システムの模式図，（b)集光プロファイルの計測例
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入射した X 線をリング状に集光し，その後リング上に

拡大して回転体ミラー内全面を照明する機能を持

つ9)10)。下流側には，準 Wolter ミラーと呼ばれるミ

ラーが設置されている。回転楕円ミラーが楕円曲面のみ

から構成されるのに対して，この回転体 Wolter ミラー

は双曲面，楕円面の 2 枚の曲面から構成される。

Wolter ミラーは Abbe の正弦定理を擬似的に満たすた

め，理論的に必要なアライメントの精度が緩和されると

いう特徴を持つ。下流側のミラーは，集光リングを仮想

光源とするよう設計されており，通常の Wolter ミラー

とわずかに異なる形状プロファイルを有する。そのた

め，準 Wolter ミラーと呼称される。

本集光システムを用いることで，波長 4 nm の軟 X 線

を 175×135 nm のナノ領域に集光することに成功し

た8)。光学系のスループットは約 40 ％ であった。集光

ビームを用いたタイコグラフィー顕微計測装置に統合さ

れており，幅 80 nm の微細構造計測にも成功してい

る。ミラーの形状精度のさらなる改善による 50 nm の

極微集光ビーム形成が計画されている。

3･3 SACLA への導入例

X 線自由電子レーザー施設 SACLA の軟 X 線ビーム

ライン（BL1）への導入事例を紹介する11)。BL1 には

KB ミラーによるマイクロ集光装置が常設装置として整

備されている。この KB ミラーと回転楕円ミラーを組み

合わせた集光装置が整備された。回転楕円ミラーの仮想

光源点を KB ミラーの集光点に一致させ，さらに，仮想

光源点からミラーまでの距離を KB ミラーの焦点距離の

1/4 とすることにより，実験ハッチ入射時の直径（10

mm）を 1/4 のサイズ（2.5 mm）に縮小して，回転楕

円ミラーに入射させることが可能となる（図 5）。これ

により，小型の回転楕円ミラーを利用した，ビームを取

りこぼすことのない高スループット集光を実現すること

ができる。

BL1 の発振波長は 10～20 nm である。集光性能テス

トにより，波長 10 nm の軟 X 線が 500×550 nm の領域

に集光されていることが確認された。また，本ビームラ

インではフェムト秒軟 X 線パルスが発振している。ナ

ノ集光することにより，集光点において極めて高い集光
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図 6 導入された作り込み Wolter ミラーの外観写真
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強度を生成することが可能であり，その値は最大で 8×

1016 W/cm2 と見積もられた。本集光システムを用い

て，非線形現象の一種である可飽和吸収の観測や，磁気

光学カー効果を利用した磁性材料分布の高分解能計測な

どが実施されている11)12)。

4 作り込みミラーの導入例

最後に，作り込みミラーの導入事例を紹介する（図

6)13)。3･2 節でも紹介した SPring8 BL25SU に，プ

ローブビームの微細化による ARPES の高分解能化を目

的として，作り込み Wolter ミラーによる集光システム

が導入された。合成石英を基板とし，修正加工と形状計

測を繰り返すことにより，形状精度 1 nm(RMS）が達

成されている。また，波長 1～4 nm で波長掃引するこ

とを想定し，ミラーの表面はこの波長帯域でフラットな

反射率を有する金でコーティングされている。

集光点における典型的なビームサイズは 0.4×4.0 nm

程度であった。ビームの扁平は，光源スリットの形状

（開口 20×200 nm）に起因するものである。ARPES で

は，固体表面からの光電子放出を増強するために，プ

ローブビームは斜入射で固体表面に入射させる。典型的

な計測条件におけるサンプル上でのビームのフットプリ

ントは直径約 5 nm の円形となるように設計されてい

る。本集光ミラーを統合することにより，今後，高分解

能 ARPES 計測の共用利用が進められる予定である。

5 ま と め

本稿では，軟 X 線領域のナノ集光光学素子として開

発が進められている，回転体ミラーと作り込みミラーを

紹介した。いずれのミラーも，放射光施設，X 線自由

電子レーザーに導入され，それらを利用した実験は一定

の成果をあげている。ミラー製造プロセスの開発が進

み，軟 X 線集光ミラーの利用がますます拡大するもの

と期待される。

現在，東北大学の青葉山新キャンパスに，東北地方初

の放射光施設が 2023 年の稼働開始を目指して建造され

ている。電子エネルギーは 3 GeV に設計されており，

軽元素材料をターゲットとして 0.1～10 keV での高フ

ラックスビームの利用が計画されている。冒頭で述べた

ように，軟 X 線の集光はサンプルへの照射強度を飛躍

的に高めることができる。ミラー光学系であれば，高い

スループットでの集光が可能である。そのため，次世代

放射光施設では，多くのビームラインにおいて，集光ミ

ラーの導入が計画されている。

高 NA が求められる軟 X 線集光ミラーはいまだ製造

プロセスにおいて開発すべき課題が多く理想的な性能を

達成するためには更なる発展が必要である。そのため，

OAM (Organic Abrasive Machining）法など，新しい加

工・計測技術の開発が精力的に行われている14)。今

後，これまで開発してきた軟 X 線ミラーが多くの軟 X

線分析装置の性能向上に寄与することを期待している。
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中性子回折実験：中性子回折実験のすすめ

星 川 晃 範

1 は じ め に

古代ギリシャ哲学でも議論されていた，物質を分けて

いった際，どこまで小さくなるのか？ 当時でもそれ以

上は分けられない不可分の最小単位が存在すると考えら

れていたそうだが，観測できなかったため，確証に至ら

なかった。それが現代では当たり前のように物質は原子

から構成されていると理解されている。さらに原子は原

子核と電子で成り立ち，原子核は陽子と中性子から構成

される。陽子と中性子はクォークと呼ばれる小さな素粒

子三つから構成されるところまでわかってきた。このよ

うに分割できないと思われていた原子は，素粒子レベル

で分割できるようになってきている。このような理解を

進めるにあたり，量子ビームが非常に活躍しており，そ

れは加速器の開発とともに劇的な進歩を遂げてきたと

言っても過言ではない。簡単にその歴史について振り返

ると，意外と最近までこのような理解に至っていないこ

とに気づかされる。

X 線は 1895 年にレントゲンにより発見されており，

当時金属電極間に高電圧を印加することにより放電する

現象（陰極線）が知られており，これをさらに物質に当

てることにより非常に透過性の高いもの（X 線）が生

じていることを発見した。のちの 1897 年にトムソンに

より電子が発見され，その後，陰極線と電子が一致して

いることがわかった。陽子に関してはラザフォードが

1919 年に窒素の原子核の崩壊により発見している。中

性子に関してはチャドウィックが 1932 年に陽子と同じ

質量を持つ粒子であることを明らかとし，「中性子」と

命名した。したがって，中性子の発見から考えると，ま

だ 100 年経っておらず，原子に関する理解も非常に最

近までわかっていなかったわけである1)。現状の様々な

量子ビームを考えると非常に短時間で技術開発が行われ

てきた。したがって，このような量子ビームは馴染みが

少ないというのもある意味当然のことと言える。

量子ビームは基本的には加速器を用いて荷電粒子を加

速することにより連続的に取り出すことに成功してい

る。こうした中，最も汎用的なものとして身近なものと

なってきたのは X 線であろう。だれでも健康診断等で

レントゲン写真は測定したことがあるに違いない。X

線は電磁波と呼ばれる光であり，可視光も含めてエネル

ギーと波長をかけると一定の値［E(eV)･l(nm)＝hc 

1240，h：プランク定数，c：光速］となっている。一

方で，電子線や中性子は粒子線である。電子は質量が軽

いため，相対論的な効果があり，l＝lc(1－b)－1/2［lc：

コンプトン波長 2.426 pm（＝h/mec，me：電子の静止

質量），b＝v/c］と表される。中性子は物質波［ド・ブ

ロイ波，l＝h/mv，m：質量，v：速度］で記述される。

中性子の運動エネルギーと波長および，飛行速度と波長

の関係は下記となる。

E(meV) ＝ 0.818/l2(nm) . . . . . . . . . . . . . . . . . . .(11)

l(nm) ＝ 395.6/v(m/s) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .(12)

電磁波としての光は時に粒子的に振る舞う性質もあり，

その場合は光子と呼ばれている。粒子性と波動性が同時

に存在する。こうしたなか，電子よりも 1840 倍ほどの

質量を持ち，電荷を持たない中性子は，そのビームの取

り出し方は難しい技術といえる。光速に近づくにつれ，

相対論的な効果により，粒子の質量が大きくなり，高エ

ネルギー加速器が必要となる。中性子は原理的に加速器

では加速できないため，工夫して取り出す必要がある。

1･1 中性子線源

中性子を量子ビームとして取り出すには，核分裂を利

用した原子炉もしくは加速器による核破砕を用いる。原

子炉の燃料としてはウランの同位体の一つである 235U

が用いられており，中性子が取り込まれることで核反応

を起こし，核分裂する。この際，核分裂と同時に高速中

性子が放出され，この中性子をさらに別の原子核が取り

込むことにより，連続的に核分裂反応を起こしている。

このように連続的に核分裂反応が起こる状態を臨界と呼

ぶ。核分裂により生じる高速中性子は，原子核との反応

する確率（吸収される確率）が低いため，実際には水で

冷やすことにより，エネルギーの低い熱中性子を生成す

ることにより，反応する確率を高くし，核分裂反応が定

常的に安定した臨界状態を実現している。このような臨

界状態では，定常的に中性子が発生し，炉心から中性子

ビーム用のポートからビームとして取り出される。一

方，加速器では陽子ビームを光速近くまで加速し，重金

属のターゲットに陽子ビームを当てることにより核破砕

を起こし中性子が放出される。発生した中性子はエネル

ギーが高く，波長も短いことからあまり物質と反応しに

くいため，モデレータと呼ばれる減速材（主に液体水素）
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を使って中性子のエネルギーを下げ，原子レベルの 0.1

nm 程度の波長を生成することができる。このように，

中性子線源としては原子炉と加速器の 2 種類ある。日

本国内での大型施設としては，茨城県東海村に集中して

おり，日本原子力研究開発機構の JRR32) と呼ばれる

研究炉と JPARC の物質生命科学実験施設（MLF)3)で

中性子を利用できる。

1･2 散乱長

量子線を当てた際の散乱を考える際に，その散乱のさ

れやすさを示す値を散乱能または散乱振幅と呼ばれ，そ

の大きさの二乗が散乱強度に比例する。通常の波の振幅

の二乗も強度に相当していることから同様に考えられる。

X 線では電子で散乱されることから，電子数に比例し

て散乱されやすい。つまり X 線の散乱振幅は電子数つ

まり原子番号に相当する。中性子では散乱長（b）とい

う値が用いられ，原子およびその同位体によって値が異

なる4)5)。さらに散乱長は正負両方の値を持ち，ちょう

ど相殺するように原子を混ぜることによりその材料の散

乱長を 0 にすることも可能である。散乱強度は確率的

な要素であり，単位立体角および角度により，その散乱

される確率が変化するものとして考え，このような量を

散乱断面積と呼ぶ。この散乱断面積が大きいほどその散

乱される確率が高いことになる。中性子の散乱断面積

（s）は全立体角 4p と散乱振幅の 2 乗の積として表され

る。

s ＝ 4pb2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .(13)

原子に吸収される確率も吸収断面積 sa として表され，

全断面積 sT は散乱断面積と吸収断面積の和となる。

sT ＝ s ＋ sa
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .(14)

散乱現象を考える際に，実際に観測されるピークやス

ポットなどは波数空間で考える。波数空間では，周期性

を簡単に表現することができ，実空間では無限にくり返

すような構造を，一つの周期として表現できる利点であ

るとともに，観測データは波数空間で測定されており，

構造の周期性を見ることができる。

1･3 干渉性散乱と非干渉性散乱

散乱される際に波として強め合ったり，弱めあったり

するような干渉効果があり，中性子に関しては干渉性散

乱と非干渉性散乱がある。非干渉性散乱は波として干渉

しないため，入射中性子数にそのまま依存して観測され

る。散乱の確率を表す散乱断面積 s は干渉性散乱断面

積 sc と非干渉性散乱断面積 sinc の和である。

s ＝ sc ＋ sinc
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .(15)

この際，散乱長に関してもそれぞれ干渉性散乱長と非干

渉性散乱長として定義される。

sc ＝ 4pb 2
c

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .(16)

sinc ＝ 4pb 2
inc

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .(17)

原子およびその同位体の違いにより，干渉性散乱と非干

渉性散乱の起こりやすさは異なる。非干渉性散乱は基本

的にバックグラウンドをあげることになるが，それを利

用して入射中性子の波長依存性を測定することができる。

1･4 弾性散乱と非弾性散乱

散乱を考える際，散乱の前後でエネルギーまたは波長

が変化しない散乱を弾性散乱，変化するものを非弾性散

乱と呼ぶ。弾性散乱と非弾性散乱は原子の種類で起こる

のではなく，材料（試料）に内在する原子同士の結合の

特性等に由来する。例えば格子振動（フォノン）の分散

関係や，磁性を担う電子スピンの集団励起モード（マグ

ノン）由来の分散関係などは，中性子の非弾性散乱によ

り実測することが可能である。ここでの分散関係は，ス

ペクトル解析をしているようなもので，ある周波数にお

ける励起モードはどのくらいあるのかを計測できる。大

半の散乱は弾性散乱として起こり，非弾性散乱はそれに

比べると少ない現象である。同じ原子でも，その周りを

構成する原子により結合力等が変わってしまうため，原

子種で決まらない。弾性散乱と非弾性散乱に関しては，

原子の種類等による散乱断面積や散乱長という値が決ま

らない。ここで 1･3 の干渉性散乱と非干渉性散乱とは

独立事象である。したがって，弾性散乱と非弾性散乱に

関して，それぞれ干渉性散乱と非干渉性散乱が存在する。

1･5 中性子の特徴と X 線との違い

原子で散乱されることを考えた際，中性子と X 線で

は根本的に散乱される部位が異なる。原子は原子核とそ

の外殻としての電子があると考えた際に，X 線は外側

の電子で散乱されるのに対して，中性子は主に原子核で

散乱される。したがって，電子の外殻と比べると原子核

の方が小さい。磁性を担うのは電子スピンであり，磁性

のように電子スピンが相互作用しているような中では，

原子核の他この電子スピンに対して，中性子の持つスピ

ンとの相互作用により散乱される。ここで，原子核での

散乱能と電子での散乱能では，散乱される対象の大きさ

の違いから，散乱能の振る舞いが大きく異なる。原子の

大きさが外側の電子雲の大きさとすると 0.1 nm（10－10

m）程度の大きさに相当する，原子核は 1 fm（10－15 m）

程度の大きさであり，実空間では非常に大きさが異なる

ことがわかる。散乱能として波数空間（q＝2p/r）で考

えると実空間の逆数に比例するため，r がゼロに近づく

につれ q は発散する。つまり，原子核で散乱される場

合，非常に r が小さいことから，対応する q が大きくな

る。その結果，散乱能 b は大きな q でなければ減衰しな
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図 1 実空間の密度分布 r(r)と波数空間における散乱因子 f(q)
ここで r(r)と f(q)はフーリエ変換（逆変換）の関係にある。

図 2 3 軸スペクトロメータ略図

図 3 粉末回折計略図
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いことになり，測定に必要な q に対しては一定となる。

電子で散乱される場合は r が原子の大きさと同等である

ことから，測定に必要な q において，q の増加とともに

散乱能が減衰する。例として実空間の密度分布と散乱能

を決める散乱因子を図 1 に示す。X 線等でよく用いら

れる角度分散では，散乱角 2u（入射方向と散乱方向の

角度の差分）による強度分布を計測した場合，およそ

2u＝90°以上でピーク強度が得られなくなる。中性子で

は原子核による散乱では 2u＝90°以上の高角まで散乱能

が保たれるのに対して，電子による散乱（磁気散乱）は

散乱能が X 線同様に減衰する。

2 原子炉型中性子

2･1 角度分散

単波長を試料に入射して，散乱角 2u に対する回折強

度分布を計測する手法を角度分散と呼ぶ。実験室系 X

線でも主に用いられており，X 線では特性 X 線を用い

て単波長化することができるが，中性子で単波長を生成

するには，結晶モノクロメータと呼ばれる物が主に使わ

れている。結晶を用いてもっとも強い強度が得られる回

折ピークをビームとして取り出している。また，速度分

別機と呼ばれる回転体を使って行う場合もある。この場

合，その回転数と中性子の速度が一致状態だけ通り抜け

ることができるようにしている。入射中性子のビーム方

向を揃えるため，試料よりも上流側ではソーラースリッ

トと呼ばれる中性子の吸収剤を塗布したスリットを使っ

て入射中性子の向きを揃える（方向がずれたものは吸収

させてしまう）。また，試料はゴニオメータと呼ばれる

軸を回転できるステージを用いており，3 軸分光器は三

つの回転軸があるものを指す（図 2）。ベースの回転軸

は v 軸と呼ばれることが多い。検出器に関しては v 軸

を円の中心とした円弧状にセットされる。この際，図 3

のように検出器を等間隔に並べておくと検出器間の測定

を連続的にすることで全検出器にわたって，連続的な角

度を測定できる。したがって，検出器の数を多く並べる

ことにより単位時間あたりの検出効率が上がる。それぞ
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図 4 飛行時間法の原理。飛行距離を固定して飛行時間の変化

（速度の違い＝エネルギーの違い）から強度分布を得る。

図 5 入射中性子強度の波長依存性 I(l)
ここで飛行時間∝波長の関係がある。
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れの検出器ごとに若干の検出効率の違いがあるため，そ

れぞれの検出効率をバナジウムなどで計測し，そのバッ

クグラウンドが合うように補正を行う。分解能は格子面

間隔 d に対してその半値幅 Dd の比 Dd/d とする。角度

分散型では下記のように表される。

(Dd/d)2 ＝ (Dl/l)2 ＋ (cot u･Du)2 . . . . . . . . .(21)

cot u(＝1/tan u）は u＝90°で 0 であることから，分解

能は 2u＝180°で最も高く，低角側は分解能が低くな

る。測定データとしてはピークの幅が高角側で広がるよ

うに見えるが，分解能としては高い。つまり，散乱角に

より分解能は変化する。

3 飛行時間型中性子

線源から検出器まで，ある決められた距離に対して，

中性子の飛行時間（TOF : Timeofflight）を測定する

手法である。この際，飛行時間から中性子の速度を求め

ることができ，速度から中性子の波長またはエネルギー

を見積もることができる。つまり様々な波長（エネル

ギー）が混ざった白色中性子を飛行時間の違いから波長

（エネルギー）を分離し，それぞれの波長での強度を計

測している。波長はエネルギーにも対応しており，線源

から飛んでくる中性子のエネルギーに対する強度変化を

計測していることから，エネルギー分散型の計測と言え

る。

中性子のスタート時刻は陽子加速器で生成された陽子

ビームがターゲットに当たる時刻を t＝0(T0）として計

測を行う。図 4 に示すように線源から試料までの距離

を L1，試料から検出器までの距離を L2 として飛行距

離を固定した状態で検出器での飛行時間の変化から強度

を計測する。飛行時間が短ければ速い中性子（高エネル

ギー）であり，飛行時間が長いと遅い中性子（低エネル

ギー）となり，この飛行時間の変化によりピークが観測

される（図 4）。加速器の周期が計測時間の律速となる。

ただしチョッパーと呼ばれる中性子の吸収剤を部分的に

塗布した回転体を用いることにより，2 倍の周期や 5 倍

の周期まで長く計測する場合もある。周期を長くするこ

とにより，飛行時間は長くなるが，強度はその分，減少

する。例えば加速器が 25 Hz で運転している場合，1 周

期は 40 msec となり，飛行時間を 2 倍の 80 msec まで

計測できるようにセットすると，単位時間で得られる散

乱強度は半分になり，同じ統計精度のカウントをためよ

うとすると，倍の時間が必要となる。

入射中性子の強度は，波長によって異なっている。液

体水素の充填されたモデレータにて中性子が透過するこ

とにより，中性子が冷やされ，熱平衡成分として低エネ

ルギーにシフトする。高エネルギーの成分は 1/l，すな

わち 1/TOF な成分であり，これらが重なったような分

布として入射中性子強度が得られる（図 5）。中性子の

波長（エネルギー）により，検出器で検出される効率が

異なり，エネルギーが低いものほど，簡単に吸収される

こともあり検出効率が高くなる。したがってビームモニ

ターで実測された入射中性子も波長により強度が変わっ

ていることを意味する。

強度補正をするには，図 6 で示すように観測された

強度に対して入射中性子強度で規格化する必要がある。

この際の入射中性子強度をどう見積もるか，検出効率を

どう考えるかというのが，強度補正する際には重要と

なってくる。入射中性子強度は回折実験では非干渉性散

乱の多いバナジウムを使うことが多く，非干渉性散乱に

よるバックグラウンドが入射中性子強度を反映してい

る。実際にはバナジウムの多重散乱（一度散乱されたも

のがさらに散乱されてしまう）も無視できないため，計

算により見積もる場合もある。ビームラインによって入

射中性子強度の見積もりは異なり，測定時刻から加速器

の陽子ビームで用いた陽子数の合計をもとに補正するこ
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図 6 回折パターンの強度補正

図 7 デバイ－シェラーリング
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ともある。粉末試料では回折ピークは試料を円錐の頂点

としてデバイ－シェラーリングと呼ばれる円状のピーク

の強度分布を示す（図 7）。短波長では各格子面間隔に

沿った回折ピークが角度ごとに観測されており，波長が

変わることにより散乱角も変化する。TOF が短時間で

あればそれだけ短波長となり，散乱角も小さく，長波長

になるに伴い，散乱角が大きくなる。つまり短波長から

長波長へ波長が連続的に変化するので，その分散乱角も

低角から高角へピークが時間とともに移動する。した

がって，検出器の位置が違うと違ったタイミングで同じ

指数のピークが観測されることになる。この状態で足し

合わせてもピーク位置が合わないため，ある基準の検出

器のポイントを決めて，そのピーク位置にあるように時

間をずらしてデータを整理する。この方法を時間焦点法

（time focusing）と呼ぶ。こうすることで散乱角の異な

る検出器を一つにまとめることができる。ただし，この

際，波長を混ぜ合わせることになるため，波長依存があ

る場合には注意が必要である。いずれにせよかなり広い

立体角に対する回折データを一つにまとめることができ

るため，観測された強度が高くなる。得られた観測され

た強度を入射中性子強度で規格化することで，最終的な

試料に関する回折パターンを得ることができる。各ビー

ムラインで，強度補正に関する計算は異なる部分もある

が，大まかには同じことをしている。

中性子をド・ブロイ波（l＝h/mv，h：プランク定数，

m：質量，v：速度）とし，飛行距離 L，飛行時間 t と

するとブラッグの法則は次式で表される。

2d sin u ＝ l ＝ (h/mL)t . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .(31)

分解能は次式で表される。

(Dd/d)2 ＝ (Dt/t)2 ＋ (DL/L)2 ＋ (cot u･Du)2

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .(32)

飛行時間型回折装置では，検出器が並んでいるかたまり

をバンクと呼ぶ。この際，背面散乱（2u＝180°）では

cot u＝0 となるので，Dd/d が一番小さくなり，最も高

分解能になる。また散乱角は固定された状態で波長が変

化するので，高分解能を維持したまま d 領域の回折パ

ターンの測定ができる。つまり飛行時間型で得られる回

折パターンはそれぞれのバンクでは異なるものの，得ら

れたバンクの測定データは分解能が一定となる。つまり

ピークの半値幅は指数によってほぼ変化しないデータが

得られる。

4 解 析 方 法

粉末回折パターンは試料を評価する際に広く使われて

おり，多くの方は結晶構造解析をせず，そのピーク位置

からその結晶性等を評価される場合が多い。ここで，

ピーク位置とそれぞれのピークの強度比は得られる情報

が異なっている。ピーク位置は結晶の対称性によるもの

で，単位胞のサイズや空間群によって変化する。ピーク

の強度比は単位胞内の原子配列等の変化により変化す

る。ピークがシャープであるのはその面間隔のずれが少

ないことを意味しており，単位胞の分布が少ない。反対

にピークがブロードな場合，観測された面間隔の分布が

広がっており，単位胞自体に分布がある。結晶を細かく

粉砕していくとおおよそナノサイズくらいまで細かな粉

末は必ず，単位胞と粉体の試料サイズが近づくため，単

位胞の周期構造が長周期に渡り存在できなくなるためで

ある。ナノサイズまで小さくならなくとも結晶子と呼ば

れる粉体中の単結晶としての大きさが異なる相が混ざる

と，ピーク幅から何相の不純物があるのか想像できる場

合がある。温度によっても回折パターンは変化する。温

度の上昇とともに原子の振動は大きくなり，ピークがブ

ロードになりやすい。結晶構造解析では，原子変位パラ

メータもしくは温度因子と呼ばれる。もちろん温度に関
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図 8 ZRietveld の解析例
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係なく，空間的な原子の分布がある場合も同様のパラ

メータで考えられる。粉末試料は基本的には結晶の方位

がランダムに混ざった状態として考えるが，微結晶が針

状であったり，平板状であったり偏った形を持つ粉体試

料では，結晶の方位が
そろ

揃ってしまう場合がある。これを

結晶の配向と呼ぶ。結晶の配向はいくつかの方位が混

ざってしまう場合もあり，このような結晶方位の配向に

よりある特定の面間隔のピークが強くなったり，弱く

なったりする。ピークの強度比が通常と変化する場合と

して，結晶性が高い場合，格子面で複数回にわたり回折

してしまい，結果として 1 回のみの回折と比べて強度

が低くなる消衰効果と呼ばれる現象が起こる場合があ

る。回折ピークは簡単には下記で表される。

Ihkl ∝ I0(l)e(l)Ahkl(l)Ehkl(l)Phkl(l)m|Fhkl|2

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .(41)

ここで l：波長，I0：入射中性子強度，e：検出器効率，

Ahkl：吸収係数，Ehkl：消衰係数，Phkl：配向係数，m：

多重度，Fhkl：構造因子である。また，原子座標や占有

率，温度因子等から Fhkl は計算できる。測定された回

折パターンに対して，構造モデルを仮定してシミュレー

ションを行い，原子座標等の構造パラメータに対して最

小二乗法を用いて最適値を求めることを Rietveld 法と

呼ぶ6)。全パターンフィッティングを行うことにより，

構造モデルの最適化を行うことができ，粉末回折パター

ンから精密結晶構造解析が可能である。

さまざまなソフト（ZRietveld7), GSAS8), Fullprof9),

MAUD10), etc.）があり，これらを利用することにより

Rietveld 解析が可能である。回折データ，および装置パ

ラメータを取り込み，初期構造モデルとして結晶構造が

報告されている場合には，その結晶構造ファイルを取り

込む。この際，結晶構造のファイルとして CIF（Crys-

tallographic Information File）形式が一般的に用いられ

ており，ほぼどのソフトでもこの形式で対応が可能であ

る。この形式は単位胞の大きさや空間対称性を表す空間

群，原子座標，占有率，温度因子（原子変位パラメータ）

等の情報が決められた形式で入力されている。解析とし

ては，構造モデル中の温度因子等を精密化していき，解

析の信頼度を表す R 因子の値から，解析結果を判断す

る。図 8 に ZRietveld での簡単な解析例を示す。これ

まで報告されている結晶構造に関しては，有償の結晶構

造データベース（ICSD, CSD, CRYSTMET 等11)）や，

あるいはインターネット上でフリーのデータベース（た

だしデータ数は少ない）で検索が可能である。完全な未

知構造に関する構造解析はかなり大変であり，ピーク位

置から結晶の対称性を調べるところからはじめ，ピーク

の指数付けを行う必要がある。ピークサーチと呼ばれる

各種ソフトや無償の Conograph7) 等を用いることで空

間対称性や単位胞のサイズを決める必要がある。ピーク

の指数付けができれば，化学構造としての結合を考慮し

て原子座標を入力していく。将来的には AI 等を用いて

この辺りも自動化ができるようになっていくと思われる。

粉末回折実験は新規材料開発をした際に合成された試

料評価として非常に有効であるとともに，多相を持つよ

うな複合材料等に対しても対応していくことになるであ

ろう。今後，さらに計算科学との融合がなされ，誰もが

簡単に結晶構造解析ができるようになると期待される。
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図 1 ミュオン原子の模式図
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ミュオン：量子ビームミュオンを用いる非破壊分析

二 宮 和 彦

1 ミュオンとは何か？

本稿では，一風変わった量子ビーム，ミュオン

（ミューオン，ミュー粒子という言い方もある。本稿で

はミュオンに統一する）を使った分析法について紹介す

る。まずはミュオンという粒子がどういうものかについ

て簡単に説明する。

ミュオンは，世の中を作る素粒子の一つに分類される

粒子である。そういうと，一気に遠い世界の話と感じる

かもしれないが，電子やあらゆる波長の光（光子）も素

粒子なので，同じようなものだと思っていただきたい。

でもミュオンは身近にあるものではない，と思っている

かもしれない。しかし今この記事を読んでいる皆さんの

手を，1 秒に 1 個程度のミュオンが通過しており，気が

付かないが実は身近に存在している素粒子である。

ミュオンの性質は，電子と非常によく似ている。電子

と同じ電荷を持っており，物質との相互作用は電子と同

じである。二つだけ電子と異なる性質があり，一つは電

子よりもおよそ 207 倍の質量をもつ粒子であること，

もう一つは 2.2 n 秒の寿命で崩壊してしまうことであ

る。ただしミュオンの寿命は本稿の内容にはかかわらな

いので，今回は省略する。ミュオンは「207 倍重い電子」

である，ということのみ覚えておいていただきたい。

ミュオンは，素粒子の中では比較的軽い粒子であり，

加速器等で大量に作る（といっても現在の最高の加速器

を利用しても作ることのできる数はせいぜい 108/s 程度

である）ことができるため，量子ビームとして取り出し

て様々な研究に利用されている。

2 奇妙な原子：ミュオン原子の世界

ミュオンの説明が終わったところで，本稿において重

要なもう一つのこと，ミュオン原子について説明する。

原子が，正電荷を持ったとても小さくて重い原子核と，

負電荷を持った軽い電子からなっていることはご存じで

あろう。電子は原子核の周りに原子軌道を作り，通常は

結合エネルギーの大きい軌道の順に電子が満たされてい

る。

ミュオンは重いだけで電子と相互作用が同じである。

つまりミュオンも原子核と束縛状態を形成し，原子核の

周りに原子軌道を作ることができる（図 1）。このよう

に，ミュオンが原子軌道を作って原子核と結びついてい

る「奇妙な原子」のことを，ミュオン原子という。原子

軌道に存在するミュオンは，電子と同じく量子数を持っ

ており，1s, 2s, 2p…というようなミュオン原子軌道を

形成する。

ミュオン原子軌道は，電子の作る原子軌道とは完全に

独立している。すなわちミュオンの質量から，ミュオン

原子軌道は電子の作る軌道よりも近似的には 207 倍大

きい結合エネルギーを持ち，軌道の半径は 207 分の 1

になる。ミュオンのほうが電子よりも結合エネルギーの

大きな，安定な軌道を作ることができるため，ミュオン

を物質中に打ち込むだけでミュオンは原子軌道をつく

り，ミュオン原子が形成する。

ミュオン原子には，一つしかミュオンが束縛していな

いため，ミュオン原子軌道のほとんどは空の状態であ

る。捕獲されたミュオンは，当初は主量子数が 20 以上

の非常に高い励起準位に存在し，ミュオンはすぐさま

ミュオン 1s 原子軌道に向けて脱励起を起こす。これに

より，ミュオン原子からはミュオンの軌道間遷移に伴う

X 線，ミュオン特性 X 線が放出される。

3 ミュオン原子を使った元素分析法

ミュオン特性 X 線は元素に固有のエネルギー（波長）

を持っているために，ミュオン特性 X 線の測定により

元素を特定することが可能である。そして先に述べたよ

うに，ミュオンを物質に打ち込むだけでミュオン原子は

形成し，結果としてミュオン特性 X 線が放出される。

これを利用するのが本稿のメインテーマであるミュオン

を使った元素分析法（MIXE: Muon Induced Xray

Emission）である。

元素分析は，多くの科学研究の分野において重要な技

術の一つであり，それゆえに，多くの手法がこれまで開
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発されてきている。当然，それらは感度，対象元素，対

象の状態，試料の処理等で，異なる特徴を有している。

ここから MIXE の特徴について述べていくことにする。

ミュオン特性 X 線は，ミュオンの大きな質量から極

めてエネルギーが高い。例えば銅のミュオン特性 KX

線のエネルギーは約 1.5 MeV であり，電子遷移に伴う

X 線のエネルギーである 8 keV のおよそ 200 倍であ

る。このような高エネルギーの X 線は，物質中の透過

力が高く，試料や空気による自己吸収の影響がほとんど

ない。これによりミュオンによる元素分析法は，空気中

に置いた分析対象に対しても，物質内部にある元素につ

いても感度良く定量することができ，さらには炭素など

の軽元素などについても分析することが可能である。そ

してミュオン自体が非常に透過力の高い粒子であること

も大きな利点である。電子は軽いために，物質内部での

散乱の影響が大きく物質内部で直進性が極めて悪いのに

対して，ミュオンは入射エネルギーを選択することで，

物質内部の狙った深さに停止させることができる。これ

によりミュオン原子が形成する深さ，すなわち分析する

場所を選択することができる。次にミュオンによる元素

分析法の感度について述べる。分析の感度は，ミュオン

特性 X 線の強度と直接対応しており，これにはミュオ

ン原子の形成確率が強く影響されることになる。ミュオ

ン原子の形成確率は，元素を物質中での重量に換算する

とあらゆる元素でほとんど同じ値をとるようになる。す

なわち元素ごとの感度の違いはほとんど現れない。これ

により元素組成が未知の物質にミュオンを打ち込んだ場

合も，含まれている主要元素からのミュオン特性 X 線

が存在量に応じた強度で放出されることになり，多元素

同時分析が可能である。さらにミュオン特性 X 線の同

位体シフトを利用することで，同位体分析を行うことも

原理的に可能である。非破壊の同位体分析については本

稿の後半で簡単に紹介したい。

以上の特性により，ミュオンは非破壊で，物質内部

の，ある特定の位置について，軽元素を含めたあらゆる

元素について定量することができる。このような特徴を

持った方法は他にはなく，ミュオンを利用することでこ

れまで分析するすべがなかった試料の分析が可能となる。

ここまで，MIXE の利点のみについて述べてきた

が，本稿ではあえて苦手とすることについても書いてお

きたい。まず，ミュオンは大型の加速器を利用して生成

する必要がある。ミュオンは加速した陽子をミュオン生

成標的に衝突させ，核反応により作られる。高強度の

ミュオンを利用するためには四方八方に飛び散ったミュ

オンを磁場でかき集め，ビームとして取り出す必要があ

る。このため原理的に小さなビームを作ることができ

ず，現状では，数センチメートルオーダーのビームの大

きさがある。大きなビームと，ミュオンビームの強度が

限られていることから，1 mm サイズのものを分析する

ことは，不可能ではないがかなり難しい。また，あらゆ

る元素に対しておおよそ同じ感度を持つということは，

逆に言うと微量元素由来のシグナルが主成分に由来する

シグナルで埋もれてしまうことを意味しており，ミュオ

ンによる元素分析法は原理的に微量元素分析に向かな

い。そして水素については，原理的には分析は可能であ

るがミュオン特性 X 線のエネルギーは 2 keV と低いの

で，物質内部にある水素の分析は実際にはほとんど不可

能である。

以上，ミュオンによる元素分析法の利点，欠点につい

て述べてきた。本特集でも他の量子ビームを用いた分析

法が取り上げられているように，分析には多くの方法が

あり，分析対象に対して適切な手法を適用するべきであ

る。MIXE は，非破壊であること，内部の分析が可能

であること，軽元素の分析が可能であることが最もユ

ニークな点である。対象によっては，空気中での分析が

できることも利点として挙げられるだろう。このような

特徴を持つミュオンによる元素分析法は，表面と内部で

異なる組成を持つが内部を選択的に分析したい場合や，

物質内部に存在する軽元素を非破壊で分析したい場合で

は強力なツールとなる。本稿では，それぞれの例とし

て，江戸期の小判に対する分析と，隕石の分析につい

て，実例を示したい。

4 小判の元素深度分布分析

江戸時代に使用された小判は，金を主成分とする金貨

である。小判は，何度か改鋳が行われており，形状，重

量，金の濃度，製造法などが時代とともに変化してい

る。江戸時代初期には 90 ％ 程度の金が含まれていた一

方で，江戸の末期となると政府の厳しい財政状況も一因

となって，金の濃度が下がっている。例えば，19 世紀

に作られた天保小判は，過去の破壊分析により金の含有

量は 57 ％ 程度であり，残りは銀でできた合金であるこ

とが分かっている。しかし銀が半分近く入っているよう

な合金は，白っぽい金属であり金光沢が無いにもかかわ

らず，天保小判には金光沢がある。これは小判に施され

た表面処理に由来しており，小判は製造後表面の銀を溶

かすことで表面のみ金の濃度が高い状態をつくって金光

沢を得ている。この天保小判について，元素の深度分布

はどのようになっているのか，また表面処理の厚みがど

の程度あるのかについて，ミュオンを用いて調べること

にした1)。

天保小判の分析は J PARC ミュオン実験施設，

MUSE にて実施した。JPARC は茨城県東海村に設置

された，日本原子力研究開発機構と高エネルギー加速器

研究機構が共同で運用している加速器施設である。J

PARC では大強度の陽子ビームにより，世界最高強度

のパルス状のミュオンビームが生成され，利用されてい

る。MUSE で 0.2 MeV から 5.6 MeV の運動エネル
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図 2 天保小判分析時の実験セットアップの模式図

ミュオンを試料に打ち込むことで得られるミュオン特性 X 線は Ge 半導体検出器で測定

した。

図 3 天保小判にミュオンを打ち込むことで得られたミュオン特性 X 線スペクトル

すべてのピークは金もしくは銀に由来すると同定され，天保小判は金と銀の合金であり，他の元素は

ほとんど含まれていないことが分かった。金と銀のミュオン特性 X 線の強度は打ち込むミュオンの

エネルギー，すなわちミュオン停止深さで異なっており，天保小判は深度により異なる元素成分比を

持っていることを明確に示した。
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ギーを持つミュオンを取り出し，小判に打ち込んでミュ

オン特性 X 線を測定した。実験のセットアップの概略

図を図 2 に示す。これらのエネルギーのミュオンは，

小判の中で 2 nm から 300 nm の深さに停止すると見積

もられる。なお，ミュオンを表面数マイクロメートルの

領域に止めるためには，低エネルギーのミュオンを取り

出すことが必要である。このような研究は過去に例がな

かったが，筆者が中心となり効率的なビームの取り出し

開発することで可能となった。

図 3 に 0.2 MeV および 1 MeV のエネルギーのミュオ

ンを小判に打ち込んだ時に得られた，ミュオン特性 X

線スペクトルを示す。スペクトルから得られたピーク

は，すべて金，もしくは銀に由来するものであり，この

小判が金と銀の合金であることが確認できた。今回は金

由来のミュオン特性 X 線として NX 線（主量子数 n＝5

→4 の遷移），銀由来のものとして MX 線（主量子数 n

＝4→3 の遷移）に注目した。これらのミュオン特性 X

線の強度は，二つのミュオン入射エネルギー，すなわち

ミュオン停止深さで異なっており，小判の金と銀の含有

率が深さによって変化していることが分かった。成分が

既知の金と銀からなる合金に対しても同様に分析し検量

線を作り，図 4 に示す小判の金の含有率の深度分布を

得た。小判の表面付近での金の含有率は 80 ％ であり，

深部では 57 ％ であった。また表面処理の厚みは 3 nm

であった。これらの分析値は，過去に行われた小判の破

壊分析による報告ともよく一致しており，ミュオンを使

うことで深さ分解能のある非破壊の元素分析が可能であ

ることを実証した。

5 物質内部の軽元素元素分析

軽元素の分析は，基礎研究だけでなく産業分野におい

ても重要視されている。例えば，鉄中の炭素量は鉄の強
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図 4 ミュオンにより分析した，天保小判の金の含有率の深度

分布

図 5 炭素質コンドライト（Jbilet Winselwan 隕石）にミュ

オンを打ち込んだ時に得られたミュオン特性 X 線スペ

クトルと，主要なピークの帰属
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度に大きく影響するし，リチウムイオン電池ではその働

きにおいてリチウムがどこにいるかを知ることは重要で

ある。一方でこのような軽元素は，比較的簡便な非破壊

分析法である蛍光 X 線分析では定量が難しい元素であ

る。ここでは，ミュオンによる軽元素の分析例として，

炭素質コンドライトの炭素定量の研究について紹介す

る2)。

炭素質コンドライトは，隕石の中でも揮発性成分を多

く含んでいる種類の総称である。揮発性成分を多く含ん

でいるということは，過去に高温にさらされていない，

つまり生成時の元素組成をのこしているということであ

り，太陽系の始原物質の一つとされている。そして炭素

質コンドライトには，その名の通り炭素を多く含んだも

のがあり，さらにはアミノ酸が見つかるなど，生命の起

源を調べるうえでも重要な研究対象となっている。炭素

質コンドライトは貴重な隕石なので，炭素量を非破壊で

調べることができれば，同じ試料を他の分析に適用する

ことができ，重要な情報をもたらすと期待される。

炭素質コンドライトの分析は，大阪大学核物理研究セ

ンターのミュオンビームライン，MuSIC において行っ

た。MuSIC にミュオンビームを供給する加速器は，本

来はミュオン利用ができないほど出力の低いものである

が，他のミュオン利用施設の 1000 倍にも達する高い

ビーム輸送効率を達成することにより，ミュオンの実験

を可能としている。MuSIC では，JPARC のようなパ

ルス状のミュオンビームではなく，ミュオンが一つずつ

まばらに飛来する連続構造のミュオンビームが得られる。

図 5 に炭素質コンドライトから得られたミュオン特

性 X 線スペクトルを示す。隕石の主要構成元素である，

O, Mg, Si, Fe に由来するシグナルの他に，C や S と

いった揮発性の元素についても観測できた。ミュオン特

性 X 線の強度を調べることで，元素構成比を明らかに

し，この炭素質コンドライトがどのような種類のものに

分類できるかについて示した。このように，MIXE に

より貴重な炭素質コンドライトを破壊することなく，そ

の軽元素を分析することが可能であることを明らかにし

た。

6 同位体分析の可能性

同位体の情報は様々な研究分野で利用されており，例

えば鉛同位体比は，考古物の産地推定や地球の年齢を調

べることに利用されている。同位体分析は，実際には質

量分析，すなわち破壊分析により行われている。非破壊

で同位体を決定することができれば，貴重試料への適用

が可能となるため，多くの応用研究での利用が期待され

る。

ミュオン原子軌道はとても小さく原子核に近いため

に，ミュオン原子軌道は原子核の正電荷分布，すなわち

原子核の状態に敏感で，ミュオン特性 X 線エネルギー

に大きな同位体シフトが存在することが知られている。

つまりミュオン特性 X 線のエネルギーは同位体により

異なっており，スペクトルの解析から非破壊の同位体分

析が可能であると考えられる。そこで鉛に注目し，天然

鉛の同位体比をミュオン特性 X 線強度から調べること

にした。そしてミュオン照射により得られた図 6 に示

すミュオン特性 KX 線のスペクトルから，鉛の同位体

比を 208Pb : 51.1±4.7 ％, 207Pb : 21.3±2.9 ％, 206Pb :

27.6±1.3 ％ と決定した3)。精度（統計）は今後改善す

る必要があるが，この値は質量分析により求めた同位体

比と良く一致しており，MIXE により非破壊の同位体

分析も可能であることを実証した。
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図 6 天然鉛にミュオンを打ち込んだ時に得られた，KX 線領域のミュオン特性 X 線スペク

トル

同位体により異なるミュオン特性 X 線のエネルギーが得られることから，同位体についての情

報を得ることができる。
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6 ま と め

ミュオンによる元素分析法は，その原理は 50 年以上

前に提案されていたものであるが，いくつかの先駆的な

研究が行われたのちに忘れられていた方法である。それ

をここ 10 年程度の間，筆者らの研究グループが中心と

なって開発研究を進め，今では多くの基礎研究，応用研

究が行われている。例えば本手法は，小惑星 Ryugu の

サンプルリターン計画において，初期分析の一つとして

適用が進められている。考古物の分析も進められてお

り，貨幣や青銅品への適用4)5)だけでなく，開封不能の

ガラス瓶の内容物の分析6)も行われている。さらにはリ

チウムイオン電池中のリチウム金属析出を非破壊で検出

する研究も行われている7)。

MIXE が可能な施設は，世界で 4 か所しかない。本

稿で紹介した JPARC，大阪大学核物理研究センター

の 2 か所に加えて，スイスのポールシェラー研究所，

イギリスのラザフォードアップルトン研究所で研究が行

われている。そして実は日本はミュオン利用施設が複数

ある，ミュオン研究の先進国である。

本稿では，ミュオンによる元素分析法について，その

原理から適用例まで説明した。この方法は物質内部に存

在する，軽元素を含めたあらゆる元素について，非破壊

で場所選択的な分析を行うことが可能である。様々な量

子ビームを利用することで，分析法はますます多様化し

てきている。今後，読者の皆様が様々な分析研究を行う

にあたって，本稿で紹介した，日本で発展したミュオン

を用いた元素分析法を「引き出し」の一つとしていただ

ければ，筆者としては幸いである。
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地球化学：高圧下におけるパルス中性子回折実験の地球化学への展開

鍵 裕 之

1 は じ め に

地球深部にはどのような物質があるのだろうか？ 地

球の半径はおよそ 6400 km で長江の全長に相当し，サ

ンプルリターンが実現したイトカワやリュウグウへの距

離と比べれば，地表から地球中心部への距離は桁違いに

短い。しかし，人類が地球深部へ向けて掘った最も深い

穴は，ソ連の科学プロジェクトで造られた超深度掘削坑

で，たかだか深さ 12 km 程度である。地球内部は近く

て遠い研究対象である。地球深部を構成する物質は，地

震学的観測，隕石や地球深部由来の天然試料，地球深部

に相当する温度圧力を実現する高温高圧実験が三位一体

となって研究されてきた。地震学的観測からは地球内部

の密度分布が精密にわかり，得られた密度を重力定数と

ともに深さ方向に積分すれば地球内部の圧力分布を計算

することができるが，化学組成はわからない。天然試料

から推測される化学組成に基づいて地球深部に相当する

条件での高温高圧実験を行い，地震学的観測で得られた

結果とつきあわせることで地球深部を構成する物質の化

学組成や結晶構造が明らかになっている。特に高温高圧

実験では放射光 X 線を利用した X 線回折，非弾性散乱

などの研究が盛んに行われている。

これまでの研究により地球深部を構成する主要鉱物の

化学組成と結晶構造はおよそ明らかになったと言え

る1)。いまだに解明されていないのが水素に代表される

軽元素の地球深部での挙動である。地球の原料となった

と考えられる隕石には，約 2 wt.％ の水が含水鉱物とし

て取り込まれている2)。一方，現在の地球に存在する水

の大部分を占める海洋の水は地球の質量に対して 0.02

wt.％ にしかならない。これだけ水の量が減少した原因

は，地球の進化過程における高温環境で，揮発性の高い

水は宇宙空間に飛散したためと考えられていた。ところ

が 1990 年代に盛んに行われた高温高圧実験によって，

地球のマントルを構成する鉱物が現在の海洋に匹敵する

かそれ以上の量の水をヒドロキシルイオン（OH イオン）

として取り込みうることが示された3)。マントルを構成

する鉱物に水素が取り込まれることで，地球全体の水の

収支に影響が及ぶだけでなく，地球内部の岩石の融解温

度，変形強度，地震波伝搬速度などが大きく変化する可

能性がある。また，地球の核は鉄ニッケル合金を主成分

としているが，地震学的観測から得られた核の密度は鉄

ニッケル合金の密度よりも約 10 ％ 小さく，何らかの軽

元素がとりこまれていると考えられている4)。太陽系の

元素存在度が最も高く，最も軽い元素である水素は核に

含まれる軽元素の有力候補であるが，現在のところ核に

含まれる軽元素の組成は明らかになっていない。このよ

うに，地球深部を構成する物質に軽元素，特に水素がど

のように取り込まれているかは，地球化学における重要

な研究課題となっている。また，惑星，衛星の内部には

氷が含まれることが知られており，高圧下での氷の結晶

構造はその性質を解き明かすために基本的な情報をもた

らす。本稿では地球深部化学に関連する研究分野で，近

年盛んに利用されるようになったパルス中性子を用いた

高圧下での中性子回折実験について紹介したい。

2 中性子回折でわかること

地球深部を構成する物質（鉱物）の組成や結晶構造は

高温高圧実験によって明らかにされてきた。主な研究手

段は放射光を利用した X 線回折実験である。地球深部

を構成する物質は高温高圧条件でのみ安定で，常温常圧

条件には回収できないこともある。また，地球深部条件

での鉱物の密度を見積もるためには，高温高圧条件での

X 線回折実験から鉱物の単位胞体積を測定する必要が

ある。上記のような理由によって，地球深部物質の研究

には高温高圧下での X 線回折のその場測定が必要と

なってきた。圧力は単位面積あたりの力で定義される。

高圧を発生させるためには，力を増やすか面積を減らす

必要がある。したがって，高圧実験においては試料サイ

ズが制限されることになり，微小な放射光 X 線が高温

高圧条件での構造解析に威力を発揮する。

X 線は電子と相互作用するため，X 線の散乱強度は

原子の電子数の増加とともに大きくなる。電子数が 1

である水素原子による X 線の散乱はきわめて小さいた

め，X 線回折によって結晶中の水素原子の位置を決定

することは実質的に不可能である。一方，中性子は電子

とは相互作用せず，原子核と相互作用するため，その散

乱強度は電子数に依存しない。図 1 はいくつかの元素

について X 線と中性子による散乱強度を比較している

が，水素（重水素）原子の中性子散乱長は，他の原子と

比べて小さくないことがわかる。結晶中の水素原子の位

置は中性子回折パターンから決定することができる。

高圧下の X 線回折は放射光実験施設だけでなく，最
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図 1 X 線と中性子の散乱強度の比較

水素原子による中性子の散乱強度はきわめて高い

図 2 高温高圧実験用マルチアンビル高圧発生装置「圧姫」

試料を加圧する 6 個の油圧ジャッキがすべて独立してい

るため，試料の周囲に空間があり，試料からの散乱中性

子を効率よく観察することができる。

図 3 低温高圧実験用プレス「Mito system」

アンビルとプレス本体が熱絶縁されているため，低温条

件でも油圧で圧力を制御することができる。
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近では実験室で利用可能な微小 X 線源と超高圧発生装

置であるダイヤモンドアンビルセル（DAC）を用いた

高圧下での X 線回折測定も可能となっている5)。一方，

中性子は実験室レベルで発生させることは不可能である

ため，高圧下での中性子回折実験を行うことは容易では

ない。研究に利用可能な中性子は，原子炉とパルス中性

子源の二つである。研究用原子炉は発電用原子炉と同様

に 235U の誘導核分裂に伴って放出される中性子を用い

るもので，定常的な高いフラックスの中性子ビームを生

成する。我が国では日本原子力研究開発機構の JRR

3，京都大学の KUR が代表的で，海外ではフランスの

ILL，アメリカ合衆国の ORNL，韓国の HANARO，

オーストラリアの ANSTO などの原子炉が利用可能で

ある。一方，水銀などの重元素にパルス状の大強度陽子

ビームを入射し，核破砕反応を起こすことでパルス中性

子を生成する施設もある。英国 ISIS，米国 SNS が先駆

的な施設で，我が国では茨城県東海村の JPARC（高

強度陽子加速器施設）MLF（物質・生命科学実験施設）

が世界最高強度を誇るパルス中性子施設として国内外の

研究者に利用されている。MLF では 3 GeV シンクロト

ロンで光速の約 97 ％ まで加速した陽子を水銀の標的に

衝突させることで中性子のビームを作り出している。

3 JPARC MLF PLANET ビームラインと

高圧発生装置

JPARC MLF には 22 本のビームラインがあり，そ

のうちの一つである BL11 PLANET (pressureleading

apparatus for neutron diffraction）が高圧専用のビーム

ラインである。英国 ISIS の PEARL ビームライン，米

国 SNS の SNAP ビームラインは PLANET が建設され

る以前から世界の研究者に利用されている高圧ビームラ

インで，PLANET は国際的にみれば後発ビームライン

であるが，その分，さまざまな工夫を凝らしたビームラ

インを建設することができた。PLANET ビームライン

の仕様や性能の詳細は Hattori et al. (2015）に述べられ

ている6)。PLANET ビームラインの最大の特徴は，長

時間にわたって大容量の試料に対して安定に高温高圧条

件を発生させ，試料のみからの中性子回折パターンを選

択的に測定可能な，大型マルチアンビル高圧発生装置が

設置されていることである7)。図 2 に示す「圧姫

（Atsuhime）」と呼ばれる 6 軸型マルチアンビルプレス

は，お互いに直交する六つの油圧ラムが設置されてお

り，それぞれが独立して動作することによって立方体の

高圧セルアセンブリーを加圧する。圧姫を用いることに

よって，深さ 410 km 以深のマントル遷移層に相当する

地球深部の高温高圧条件での中性子回折実験が可能と

なっている。

PLANET ビームラインでは，低温高圧条件での中性

子回折実験用の Mito system も一般ユーザーに供用さ

れている（図 3)8)。低温高圧条件での中性子回折実験は

英国 ISIS でも行われてきたが，低温条件で圧力を制御

することがきわめて困難であった。Mito system では低
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図 4 世界の中性子実験施設で利用されている ParisEdin-
burgh プレス

主に室温での高圧下中性子回折の測定に用いられる。

図 5 fcc 構造の鉄重水素化物の結晶構造

重水素は，6 個の鉄原子に囲まれた八面体サイト（O
site）と 4 個の鉄原子に囲まれた四面体サイト（T site）
の 2 種類の空隙サイトに入りうる。
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温条件になる試料部分を熱的に絶縁することで，加圧に

油圧を使用できるようになり，低温条件で自由自在に圧

力を制御することが可能になった。このように，圧姫と

Mito system は PLANET ビームラインにしかない日本

独自の実験装置である。これらに加えて，全世界的に高

圧下の中性子回折実験で利用されている ParisEdin-

burgh プレス（図 4)9)も利用可能である。

4 PLANET を利用した地球化学に関連した

高圧下での中性子回折実験

4･1 鉄中の水素_地球核中の軽元素問題の解決を目

指して

既に述べたとおり，地球核を構成する鉄には何らかの

軽元素が取り込まれて，純粋な鉄と比較して有意にその

密度が低下している。水素は核に含まれる軽元素の有力

候補であるが，核に取り込まれる水素量を見積もるため

には，水素の取り込みに伴って鉄の単位胞体積がどれだ

け増加し，結果として鉄水素化物の密度がどれだけ低下

するかを知る必要がある。鉄は常温常圧条件では bcc

構造（体心立方構造）をとるが，高圧下では fcc 構造

（面心立方構造）または hcp 構造（六方最密充填構造）

をとる。内核に相当する高温高圧下での X 線回折測定

から，地球核の鉄は hcp 構造であると考えられてい

る10)。ところで最密充填構造である fcc 構造と hcp 構造

の鉄には，図 5 に示すように 6 個の鉄原子に囲まれた

八面体サイト，4 個の鉄原子によって囲まれた四面体サ

イトの 2 種類の空隙サイトがある。八面体サイトの方

が四面体サイトよりも大きいため，八面体サイトのみに

水素が入ると考えられていた。Machida et al. (2014）は

PLANET ビームラインの圧姫プレスを用いて，高温高

圧条件で鉄に重水素を取り込ませ，fcc 構造を持つ鉄重

水素化物の中性子回折パターンを測定した11)。中性子

回折実験を行う際は，軽元素の非干渉性散乱に起因する

バックグラウンドの情報を避けるため，重水素置換した

試料を用いるのが一般的である。得られた中性子回折パ

ターンをリートベルト解析した結果，988 K, 6.3 GPa

の条件で重水素が fcc 鉄の八面体サイトと四面体サイト

にそれぞれ占有率 0.532(9）と 0.056(5）で取り込まれ

ること，そして重水素原子 1 個あたりの fcc 鉄の体積膨

張は 2.21 Å3 となることが示された。鉄中の水素原子の

占有率と水素誘起体積膨張は，高温高圧下での中性子回

折によってのみ求めることができる。Machida et al.

(2014）の実験条件は 325 GPa 以上もある内核の圧力と

比べるとはるかに低いため，内核に含まれる水素の量を

直接的に議論することはできないが，高温高圧状態で鉄

中に取り込まれる水素の量と空隙サイトを明らかにでき

たことは大きな進歩である。

圧姫を用いて実際の地球進化を模擬した中性子回折実

験も進められている。IizukaOku et al. (2017）は鉄，

二酸化ケイ素，重水素化した水酸化マグネシウムを出発

試料として，約 5 GPa に加圧した状態で徐々に温度を

1000 K まで上げ，水酸化マグネシウムから脱水した重

水と固体の鉄が反応して鉄水素化物が生成する過程を中

性子回折測定によってその場観察することに成功した。

この結果は，地球核とマントルが分かれる地球形成の初

期に，水素が他の軽元素に先駆けて固体状態の鉄に溶け

込んだ可能性を示唆している。さらに，鉄，水素に加え

て硫黄を加えた三元系での実験も報告され，水素と硫黄

が地球形成の初期段階で優先して固体の鉄と反応した後

に，他の軽元素が鉄に溶けこみやすくなった可能性が示

された13)。
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図 6 水素結合の圧力応答

低圧条件では水素原子は一つの酸素原子と共有結合（左

側の OH 結合）を，もう一つの酸素原子とは水素結合

（右側の HO 結合）を形成する。圧力の増加とともに結

合のポテンシャルが変化し，高圧下では水素原子と二つ

の酸素原子との結合が等価となり，水素結合の対称化が

起こる（水素結合と共有結合が一体となる）。
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ダイヤモンドアンビルセルを用いることで地球中心部

の圧力（360 GPa）に到達している放射光利用の X 線

回折実験とは対照的に，大きな試料体積を必要とする中

性子回折実験における到達圧力は高くない。JPARC

MLF の圧姫を用いた到達可能な圧力は 10 GPa を超え

る程度となっている。さらに高い圧力における高温高圧

実験を実現するための技術開発が進められていて，川合

型のマルチアンビルセルアセンブリを用いることによ

り，室温条件で 23.1 GPa, 973 K で 16.2 GPa の圧力発

生が報告されている14)。

4･2 含水鉱物の高圧下での挙動_水素がマントル物

性に及ぼす影響

マントルを構成する鉱物中に無視できない量の水素が

OH イオンとして取り込まれうることが高温高圧実験か

ら示されたが，マントル由来の天然試料からそのような

高圧鉱物が発見されることはなかった。2014 年にマン

トル遷移層由来の天然ダイヤモンドの包有物として水濃

度で 2 wt.％ に相当する OH イオンを含む Ringwoodite

（マントル遷移層に存在する鉱物）が発見され，実際に

地球深部の鉱物に OH イオンが含まれる直接的な物証

が示された15)。地球内部の高圧条件で地球深部を構成

する鉱物に OH イオンがどのような構造で取り込まれ

るかは，地球内部物性を考察する上で重要な問題であ

る。言い換えれば，鉱物中での水素結合が高圧下でどの

ように変化するかが重要な問題となる。

図 6 に水素結合の圧力応答について概要を示す。常

圧では水素原子は一つの酸素原子と共有結合を，もう一

つの酸素原子とは水素結合を形成している。圧力の増加

とともにポテンシャルの形状が変化し，最終的には水素

原子が二つの酸素原子の中点に位置し，二つの結合が等

価になる水素結合の対称化が起こる。赤外吸収スペクト

ルの観察から，約 60 GPa 以上で出現する氷の高圧相 X

では水素結合が対称化していることが報告された16)。

OH イオンを取り込んだ地球深部鉱物についても同様に

水素結合の対称化が起こると考えられる。下部マントル

の温度圧力条件で安定に存在できる dAlOOH の高圧

下での構造変化が第一原理計算によって予測され，28

GPa で水素結合の対称化が起こり体積弾性率（非圧縮

率）が約 20 ％ 増加する，つまり圧縮されにくくなるこ

とが示された。水素結合の対称化は中性子回折実験に

よって直接的に観察することが原理的には可能である

が，対称化が起こりうる高圧領域での中性子回折実験は

きわめて困難であった。JPARC BL11 において焼結

ダイヤモンド製のアンビルを ParisEdinburgh プレス

に装着して，dAlOOH（実際には重水素置換体の d

AlOOD）の水素結合対称化が室温下 18 GPa で観測さ

れた18)。この論文が出版されるまで水素結合の対称化

は間接的な手法による観察にとどまっていたが，大強度

のパルス中性子を用いることで超高圧条件での中性子回

折実験が実現し，高圧下における水素結合の対称化を直

接観察することが可能となった。今後は地球深部での高

温高圧条件での中性子回折実験による水素結合対称化の

観察が期待される。

4･3 氷の高圧相の結晶構造と性質

氷は単純な構造を持つ水分子が水素結合によって配列

した結晶であるが，水素結合ネットワークの多様性に

よって，温度圧力条件に応じて少なくとも 20 種類もの

多形がある。氷の結晶構造を解明するためには水素原子

の位置を決定する必要があるため，中性子回折実験が必

須となる。氷の相図をみると，室温以下かつ 10 GPa 以

下の温度圧力範囲に多くの多形が存在する。氷の研究の

ためには超高圧を発生するよりも低温を含む温度領域で

自在に温度を制御して中性子回折測定を行うことが求め

られる。先に述べた Mito system の開発によって，氷

の研究が大きく発展した。

日常的に見られる氷は氷 Ih と呼ばれ，六方晶系の対

称性をもつ。一方，水分子の積層の仕方が異なって立方

晶系の対称性を持つ氷 Ic も存在することが知られてい
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図 7 氷の相図

我々の日常生活で目にする氷は Ih 相。室温条件で水に

圧力をかけると出現する氷 VI 相は水素が無秩序状態で

ある。氷 VI 相の秩序相は XV と XIX 相（今回発見され

た新たな氷の高圧相）の 2 種類が存在する。これまで氷

の無秩序相に対応する秩序相はそれぞれ一つずつと考え

られていた。
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るが，これまで報告されてきた氷 Ic は例外なく積層不

整があって，完全な氷 Ic の存在は確認されていなかっ

た。Mito system 中で氷 Ic と同じ水分子のフレーム

ワークを持つ水素ハイドレートの高圧相 C2 を合成した

のちに，低温下で脱圧することで，水分子のフレーム

ワークを保ったまま水素分子のみを取り去り，積層不整

のない氷 Ic を合成することに成功した19)。積層不整の

ない氷 Ic の生成が可能になったことで，今後は氷 Ic の

性質が明らかになっていくだろう。

最近になって，低温高圧下の誘電率測定と中性子回折

測定を併用することで，新たな氷の多形である氷 XIX

が発見された20)。図 7 に新たに発見された氷 XIX 相も

含む氷の相図を示す。氷 XIX は，常温の水を加圧して

最初に出現する氷 VI を－150 °C 程度まで冷却すると得

られる。氷 VI の酸素原子の位置は周期的に規則正しく

並んでいるものの，水素原子は隣接する四つの水分子の

うち二つと水素結合を作りながらバラバラに配置してい

る。このような水分子の配向がバラバラな氷は無秩序相

と呼ばれ，温度を下げることで水分子全体が互いに特定

の方向へと再配向し，水素が秩序化した氷 XIX へと相

転移する。これまで秩序化の仕方は，それぞれの無秩序

相に対して一通りしかないと考えられていたが，氷

XIX は氷 VI の 2 番目の秩序相であり，氷の秩序化の仕

方が複数存在することが初めて示された。理論計算によ

り他の氷の多形でも複数の秩序相の存在する可能性が指

摘されており，今後さらなる氷の構造・物性の多様性を

見出されることが期待される。

5 今後の展望

本稿では JPARC MLF BL11 (PLANET）での高圧

中性子回折実験に基づいた地球化学関連の研究例を中心

に紹介した。既に述べたとおり，中性子回折にはミリ

メーターオーダーの比較的大きな試料を必要とするた

め，地球核に相当するような超高圧条件での実験はまだ

実現できていない。100 GPa オーダーの高圧条件での

中性子回折を行うために中性子回折用のダイヤモンドア

ンビルセルの開発も進められている。今後，圧力上限が

さらに高まることで，地球深部・惑星深部における軽元

素に関連した研究が大きく発展していくだろう。
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図 1 リンゴのエチルエステル発生量（カプロン酸エチル強度）

と香りの強さ3)

トレーニングされたパネル 10 名のニオイかぎによる客

観的評価。炭素数 3～6 の脂肪酸エチルエステル類の

ピーク面積は互いに相関が高く，他のエチルエステルも

同様の関係がみられる。
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地域発の分析化学

世界一のリンゴ「ふじ」の特性解析

日本発のリンゴ「ふじ」は 2001 年に生産量世界一と

認定された。アメリカ産品種「国光」と「デリシャス」

の交配（1939 年)1)から 60 年以上を経て達成した快挙

であった。甘い風味とジューシーで硬い食感，日持ちの

良さが魅力の「ふじ」は，当時のブリーダーの感覚（味

覚，嗅覚，触覚）と勘を頼りに選抜された。その優れた

形質の本質と制御機構は，分析化学の進歩とともに徐々

に明かされ，次世代品種の育種に活かされている。本稿

ではその一端を紹介したい。

1 風味の解析みつ入りと関連して

「ふじ」は「デリシャス」の甘い風味とみつが入りや

すい形質を受け継いでいる。国内では，みつ入り果の風

味の良さが「ふじ」の価値を高めているともいえる。そ

の人気の高さはリンゴの成分分析（プロファイリング）

と官能評価の統合解析から明らかになった2)。客観的な

官能評価（定量的記述法：QDA）により糖度に差がな

い「ふじ」のみつ入り果とみつなし果の風味を解析する

と，鼻先で嗅いだニオイではみつ入り果が甘くフルー

ティだが，鼻をつまんで食べると甘さや呈味に有意差は

認められなかった。みつ入りリンゴの香気成分が甘い風

味を強化しているものと推定される。一方，GCMS を

用いた香気・呈味成分プロファイリングでは，みつ入り

果に共通してエチルエステル類の含有量が顕著に高かっ

た。エチルエステル類は嗅覚の閾値が小さくフルーティ

スイートな香気特性を持つことから，みつ入りリンゴの

風味に影響していることが想定された。

リンゴにエタノール蒸気を吸収させると容易に組織内

の脂肪酸とエチルエステルを生成する。これを利用し，

みつ無し「ふじ」に対してエタノールをベースとするア

ルコール混合物を数種類吸収させ，香気成分（特にエス

テル類）の組成に幅のある「ふじ」を作成し，QDA に

供した。その結果，エチルエステル類の濃度と官能評価

における甘い香りの強さには正の相関が認められた（図

1）。また，男女 70 人に好みを問う消費者テストでも，

エチルエステル濃度の高いサンプルの評価が高かった。

みつ入りリンゴの
し

嗜
こう

好性の鍵にはエチルエステル類の甘

い風味が関与していることが明らかとなった2)3)。

「ふじ」の父「デリシャス」はみつ入り特性を持つ古

い品種だが，貯蔵中の軟化が速く，みつ入り部分が褐変

することで知られている。これを受けて，みつ入り品種

はおしなべて軟化・褐変を起こしやすいというイメージ

が定着し，欧米では現在もみつ入りを避ける早期収穫が

推奨されている。しかし，国内の複数の研究機関でリン

ゴ品種のみつ入りと貯蔵障害を調べた結果，「ふじ」と

その孫である「あおり 21」はみつ部分の褐変が少なく，

「ふじ」は普通冷蔵で 3～4 か月，「あおり 21」は半年に

わたる保存も可能であった4)5)。この褐変を起こしにく

いという「ふじ」の極めて画期的な特性が“芳醇な風味

を呈するみつ入りリンゴ”という新たな商品価値を生み

出したといえる。

現時点で，「ふじ」の褐変の生じにくさの詳細は不明

であるが，過剰なみつや長期にわたる貯蔵では「ふじ」

であっても障害発生のリスクはある。春先までの消費用

と長期貯蔵用を作り分け，適正に流通させる取り組みが

行われている。

2 食感の解析

「ふじ」のもう一つの優れた特性は日持ちの良さにあ

る。パリッとした歯切れの良さや果肉の硬さは新鮮なリ

ンゴの魅力の一つだ。リンゴはいずれ軟化する運命にあ

るが，その速度は品種によって大きな差がある。「デリ

シャス」は軟化が速く，「国光」は当時では硬く貯蔵性

のある品種であった1)。

軟化過程の二つの重要な要素である粉質化と果肉細胞

の膨圧の低下速度が解析された6)7)。粉質化とはリンゴ

が老化によりモサモサした食感になる現象である。果肉
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の隣接する細胞同士の接着がゆるみ，ばらばらになるこ

とで引き起こされる。その程度はスクロース溶液中で果

肉切片を振とうし，崩れずに残存した果肉の量として測

定される。軟化（硬度の低下）はペネトロメーターで，

細胞膨圧はサイクロメーターで計測する。

Iwanami らによる軟化速度が異なる 27 品種の解析で

は7)では，粉質化する品種は例外なく軟化が速く，膨圧

の低下速度の影響はなかった。一方，粉質化しない品種

では，軟化速度は膨圧の低下速度と正の相関があった。

すなわち，軟化が遅い品種の条件は◯１粉質化せず，◯２膨

圧の低下速度が緩やかな品種に限られる。「ふじ」とそ

の子孫「千秋」「きたろう」「シナノゴールド」はこの条

件を満たしており，実際に長期に硬さを保てる品種であ

る。

「デリシャス」の枝代わり品種「スターキングデリシャ

ス」も軟化速度が速い。これは粉質化する特性を持つた

めであり，膨圧の減少速度は遅いことが実測により判明

した。一方，「国光」は粉質化はしないが膨圧の低下速

度は平均的であり，「ふじ」よりも軟化は速い。これら

を総合すると，「ふじ」は硬い肉質の「国光」から粉質

化しない形質を，粉質化に伴い軟化する「デリシャス」

からは隠し持っていた膨圧低下速度の緩やかな形質を受

け継ぎ，特徴的な硬い食感やそれを長期間維持できる優

れた形質を獲得したものと考えられる。「ふじ」は長ら

く「みつ入りリンゴは軟化と褐変を起こしやすい」とさ

れてきた常識を二つとも覆した，奇跡の品種とも呼ばれ

ている。

3 家系解析

「ふじ」後代の品種・系統の染色体上には「ふじ」染

色体が
でん

伝
ぱ

播しており，染色体領域の型（ハプロタイプ）

と形質との相関を調査すれば，「ふじ」の優れた形質を

制御する染色体領域を解析することができる。「ふじ」

はその優れた形質から，育種親として数多く利用されて

おり，多数の家系品種（「ふじ」とその親を祖先とする

品種）が育成されている。この恵まれた材料を解析する

ことにより，有用形質の原因染色体領域の特定が実施さ

れた8)。

次世代シーケンサーで解読した「ふじ」のゲノム配列

と，「ゴールデンデリシャス」の公開配列の比較に基づ

いて開発した，1014 個の一塩基多型（SNP）マーカー

を用いて，115 の「ふじ」家系品種・系統の遺伝子型解

析を行い，これらの品種・系統に伝播した「ふじ」の染

色体領域とハプロタイプを追跡した。「ふじ」の染色体

は「国光」および「デリシャス」由来の染色体で構成さ

れているから，ハプロタイプは「国光」型と「デリシャ

ス」型に区別できる。染色体領域ごとに，「国光」型を

持つ品種と「デリシャス」型を持つ品種の形質を比較し

た結果，収穫期，酸度，みつ入り程度，粉質化程度と関

連する領域が検出された。具体的には，第 14 番染色体

にみつ入り程度，第 1 番染色体に粉質化と関連する領

域があり，それぞれの領域が「デリシャス」型の品種は

みつ入り程度または粉質化程度が高いことが明らかに

なった。

このようにして得た遺伝情報は，これらの形質をター

ゲットとした新品種のゲノム選抜に利用できる。「ふじ」

は交配から 12 年後に初めて実がなったが，ゲノム選抜

では結実を待つことなく幼植物のうちに選抜できるの

で，育種の飛躍的なスピードアップにつながる。また，

「デリシャス」系に頻出するみつ入りと粉質化は独立し

た形質であることが家系解析からも確認できたことにな

る。今後，膨圧の低下速度や褐変抵抗性のような複雑な

現象についても生理的なメカニズムの解明とその制御領

域が明らかになることを期待する。

地域発を世界の中の日本発と解釈し，「ふじ」を例に

高品質農産物を開発する過程の様々な分析について紹介

した。多様な分析項目とその意義を重視したため，各分

析技術の詳細を紹介できなかった。興味を持たれた方は

原著を参照していただければ幸いである。

本研究の一部は生研支援センター「革新的技術開発・

緊急展開事業（うち先導プロ）」の支援を受けて行った。
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Research Trend of Trace Elemental Analysis by Total
Reflection Xray Fluorescence Analysis.

図 1 X 線全反射現象を利用した分析手法
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全反射蛍光 X 線分析法による微量分析の研究動向

松 山 嗣 史，  幸 一

1 TXRF 法の特徴

X 線の物質への屈折率は 1 よりわずかに小さく，気

相（もしくは真空）から物質に対して視射角（90 °入

射角）で X 線が照射される際に物質表面で全反射現象

が生じる。つまり，可視光や赤外光での内部全反射と異

なり，外部全反射現象となる。その全反射臨界角は非常

に小さく，たとえば 17.48 keV の X 線をシリコン基板

に照射した際の臨界角は約 0.1 °である。全反射蛍光 X

線（TXRF: Total reflection XRay Fluorescence）分析

法はこの X 線の外部全反射現象を利用した蛍光 X 線分

析であり，微量分析に適している。1971 年の Yoneda,

Horiuchi らの論文1)では，光学的に平坦な基板上に存在

する微粒子状の試料の高感度分析が報告されており，分

析法の提案から装置開発に至るまで日本人研究者が大き

く貢献した分析法と言える。図 1 に TXRF の測定配置

図を示す。1 次 X 線は試料基板に対してすれすれの視

射角で入射され，エネルギー分散型 X 線検出器を試料

直上の大きく空いた空間に接近して配置される。試料か

らの蛍光 X 線は大きな立体角で検出されるため，一般

的な蛍光 X 線分析法に比べて検出強度が増大する。一

方，1 次 X 線は全反射されるため，試料への侵入深さ

は数 nm と浅く，1 次 X 線の散乱も抑えることができ，

バックグラウンド強度は軽減される。よって，TXRF

分析では検出下限が向上することから，微量分析に関す

る研究が進んでいる。図 1 に示すように，X 線全反射

現象を利用した関連手法についても研究が進んでおり，

これらについても本稿にて研究動向を紹介する。

TXRF 分析の初期においては半導体分野におけるシ

リコンウェーハの表面汚染分析を目指して研究が行われ

た。電子やイオンビームをプローブとする各種の表面分

析法が超高真空下で行わることを考えると，大気圧下も

しくは低真空下で表面分析が可能な TXRF 法は大変ユ

ニークである。表面分析の観点からの研究に加えて，微

量分析法としての TXRF 法の応用研究が進んでいる。

2000 年から 2010 年における TXRF 研究の動向は，本

誌における進歩総説として以前にまとめられているの

で2)，本進歩総説では主に 2010 年から 2020 年までに出

版された全反射蛍光 X 線分析法と関連手法に関する原

著論文をいくつかの項目に分けて紹介する。取り上げた

論文は，論文検索データーベース（Web of Science な

ど）を中心に検索したものである。図 2 には，2010 年

以降の TXRF 分析に関する論文数の年度ごとの分布を

示す。毎年，40 編以上の論文が出版されており，

TXRF 法が普及していることを示している。なお，図 2

には，後述の斜出射蛍光 X 線分析法（GEXRF: Graz-

ing Exit（または，Emission）XRay Fluorescence）

に関する論文数も併せて示している。
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図 2 TXRF 分析法と GEXRF 分析法に関する論文数の推移

表 1 2010 年以降の TXRF 法と関連手法に関する国際会議

回 年/月 国 都市 議長
プロシー
ディング

14 2011/6 ドイツ ドルトム
ント

Alex von
Bohlen

―

15 2013/9 日本 大阪 合志陽一，
幸一

Virtual issue
Spectrochim.
Acta B, 101,
(2014)

162015/8 アメリカ コロラド
州ウェス
トミンス
ター

Mary Ann
Zaitz

Adv. Xray
Anal, 59,
(2016)

17 2017/9 イタリア ブレシア Laura
Eleonora
Depero

Virtual issue
Spectrochim.
Acta B, 144,
(2018)

18 2019/6 スペイン ジローナ Eva
Marguáƒ

Virtual issue
Spectrochim.
Acta B, 164,
(2020)

19
(予定)

2023 ドイツ クラウス
タール

Ursula E.
A.
Fittschen

第 49 回 X 線分析討論会と共同開催

第 64 回デンバー X 線会議と共同開催
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2 TXRF 法をとりまく活動

TXRF 分析に関する国際会議は，基本的に 2 年に一

度の頻度で開催されており，2010 年以降は表 1 に示す

ように開催されている。そのプロシーディングは主に

Spectrochimica Acta Part B 誌に特集号としてまとめら

れており，この分野の研究動向を調べることができる。

加えて，最近はヨーロッパにおける TXRF 分析のネッ

トワーク：COST Action CA18130ENFORCE TXRF

(European network for chemical elemental analysis by

TXRF）が立ち上げられ，TXRF 分析研究が活性化し

ている3)。ENFORCE では，四つの WG（装置，標準

化，試料準備法，データ解析）における TXRF 基礎研

究，及び四つの SG（環境，表面・薄膜，バイオ・医療

診断，食品）における TXRF 応用研究と情報交換が実

施されている。さらに，普及教育活動として TXRF 法

の summer school も実施され，80 名近くの参加者があっ

た4)。この分野の新しい動きとして注目したい。

TXRF 法の国際標準化も進められており，ISO (In-

ternational Organization for Standardization）において

表面化学分析の国際標準を取り扱う専門委員会である

TC201 の下に SC10 (Xray Reflectometry (XRR) and

Xray Fluorescence (XRF) Analysis）が 2016 年に日

本からの提案で設けられ，TXRF 法の国際標準規格が

審議されている。これまでに，以下のような国際標準規

格が制定され，◯１◯２◯４については，日本工業規格として

も翻訳されている。

◯１ ISO14706:2000 Surface chemical analysis De-

termination of surface elemental contamination

on silicon wafers by totalreflection Xray

fluorescence (TXRF) spectroscopy

◯２ ISO17331:2004 Surface chemical analysis 

Chemical methods for the collection of elements

from the surface of siliconwafer working refer-

ence materials and their determination by total

reflection Xray fluorescence (TXRF) spec-

troscopy

◯３ ISO/TS 18507: Surface Chemical Analysis 

Technical Specification for the use of Total

Reflection Xray Fluorescence spectroscopy in

biological and environmental analysis

◯４ ISO 20289: 2018 Surface Chemical Analysis 

Total Reflection Xray Fluorescence analysis of

water

国内においては，日本分析化学会 X 線分析研究懇談

会が主催する X 線分析討論会で TXRF に関する報告が

継続的になされており，その研究内容は毎年 3 月末に

発行される「X 線分析の進歩」誌にて報告されている。

さらに，X 線分析研究懇談会主催の「蛍光 X 線分析の
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実際」と称する X 線分析講習会が 2 年に一度開催され，

TXRF 法の普及活動がなされている。

3 TXRF 分析に関する著書や総説

TXRF 分析に関する単行本の第 2 版として 2015 年に

500 頁を超える成書が出版された5)。TXRF 法の原理，

装置構成，試料準備法，定量分析，各種試料への応用が

盛り込まれている。日本においても，日本分析化学会

X 線分析研究懇談会が監修する「蛍光 X 線分析の実際」

の第 2 版が 2016 年に出版され，TXRF 法についても解

説されている6)。同様に，日本分光学会の分析法シリー

ズとして，「X 線分光法」が 2018 年に出版され，X 線

分析の要素技術や蛍光 X 線分析法の原理に続いて，

TXRF 法についての解説がある7)。

その他に，スペインの研究グループによる TXRF の

試料準備法に関する総説論文が出版されている8)9)。特

に，文献［8］では，試料準備法に関して分離・濃縮な

どの詳しい手順が多くの文献とともに記載されているの

で，この分野の動向を知るには有効である。また，

TXRF 法と他の競合する分析法（原子吸光法，ICP 発

光分析法・質量分析法など）との分析特性の比較に関す

る文献も多くみられる10)。

4 要素技術の進展

TXRF 法の感度は 1 次 X 線の強度に依存するため，

1 次 X 線の高強度化は重要であり，各国の放射光施設

において TXRF 分析が報告されている11)12)。Elettra 放

射光施設（Trieste，イタリア）での国際原子力機関の

ビームラインにおいて TXRF 装置が組み上げられ，

13.0 keV の X 線を励起源とし，特にバイオ関連試料の

TXRF 微量分析に利用されている11)。上海シンクロト

ロン放射光施設（中国）での TXRF 分析においても，

Cr に対して 1.1 pg，Zn に対して 0.28 pg の検出限界が

報告されている12)。放射光を光源とする TXRF 分析と

X 線封入管を光源とする TXRF 分析の比較が研究され

ている13)。Elettra 放射光施設では X 線エネルギーを

3.8 keV や 5.41 keV のように調整できる。そこで，軽

元素に対する検出限界について，実験室での Cr の X 線

管からの Cr Ka を光源とする場合と比較し，放射光

TXRF では 2～3 倍良い検出限界を報告している。（例

えば，放射光 3.8 keV を励起源とする TXRF 実験では

Mg に対して 103 pg）。このように，放射光を光源とす

る場合には，1 次 X 線のエネルギーを目的とする分析

対象の蛍光 X 線の励起に対して最適化できることが強

みとなっている。

実験室における TXRF の高感度化のために，液体金

属をターゲットに用いたメタルジェット方式の X 線管

の利用が報告されている14)。高速で流れる液体 Ga

ジェットを用いることで，X 線ターゲットへの冷却効

率が向上し，照射電子量を増やすことが可能となる。

Ga Ka を励起源として TXRF 実験を行い，Ni に対して

0.3 pg の検出限界を報告している14)。メタルジェット

方式の X 線管では，X 線発生源が小さいので，TXRF

分析以外に微小部 XRF 分析への適用も有効と考えられ

る。

TXRF 分析は X 線全反射現象を利用するため単色化

された 1 次 X 線を用いることが多いが，あえて白色 X

線を励起源とすることで，微量分析を行う研究も報告さ

れている15)。また，Rh の X 線管を光源として，Rh L

線励起と Rh K 線励起を使い分けることで，軽元素から

重元素までの高感度 TXRF 分析を実現している16)。軽

元素の TXRF 分析では測定雰囲気も重要であり，真空

下での TXRF 分析17)や窒素ガス置換による効果18)19)が

研究されている。大気下での TXRF 分析で観測される

Ar からの蛍光 X 線強度を用いた定量分析も検討されて

いる20)。X 線の光路で励起される Ar の蛍光 X 線強度が

平坦基板上での X 線定在波の形成状況を反映している

という考えに基づいて，目的元素からの XRF 強度との

比をとることで，TXRF 分析における内標準法と同様

な分析精度が得られると報告している。

TXRF 装置の小型化についても報告がある。白色 X

線を光源とし，X 線導波路や局所的な真空チャンバー

を備えた小型 TXRF 装置が開発され，mg L－1 レベル

の検出限界が報告されている21)22)。一方，X 線導波路

の中に，試料を置く配置をとった小型 TXRF 装置も報

告されており23)，装置の小型化と高感度化を実現する

方法として注目される。

キャピラリー X 線光学素子を利用した TXRF 装置の

改良について報告されている24)25)。北京師範大学の研

究グループでは，モノキャピラリーで集光した X 線

ビームを全反射配置で試料に照射し，かつ，検出器の前

にポリキャピラリーハーフレンズを用いて，共焦配置と

することで，微小部の TXRF 分析を行っている25)。な

お，本進歩総説の著者らのグループも，ポリキャピラ

リー X 線レンズを励起側に用いた TXRF 分析装置を

2006 年に開発し26)，同年には X 線検出器の先端にピン

ホールを取り付けることで，微小部 TXRF 法を提案し

ている27)。

5 TXRF 分析における試料準備

TXRF 法は多くの分野で利用され普及しつつあるも

のの，その定量結果は試料準備法に依存するところが大

きい。例えば，分析時間，試料液滴の乾燥条件，試料乾

燥痕の形状，乾燥痕の検出器に対する相対位置や体積な

どは実験パラメータとして重要である。回収率や相対標

準偏差の観点から，最適な試料準備法について議論され

ている28)29)。本進歩総説の著者らも，TXRF 分析にお

ける X 線検出器に対する乾燥痕の相対的な位置が定量
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図 3 ショ糖の厚さに対する透過率のエネルギー依存性（文献 31 より転載)
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結果にどう影響するか研究を進め，スライドガラス上の

異なる場所に点状の乾燥痕を作製し，合計 25 枚の試料

を定量分析し，乾燥痕の検出器に対する相対位置が定量

結果にどう影響するかを実験的に明らかにした30)。内

標準法による定量分析においては，分析元素の X 線エ

ネルギーが内標準元素のものと近いことが望ましく，マ

トリックス効果，つまり試料乾燥痕内での蛍光 X 線の

吸収の影響を受けることを考えておかなければならない。

Alex von Bohlen らは，身近にある試料としてコカ・

コーラを分析対象として，TXRF 法におけるマトリッ

クス効果について議論している31)32)。異なる厚さの

ショ糖に対して X 線吸収の様子を計算しており，図 3

に示すように，4 keV 以下の低エネルギーにおいて X

線吸収の影響が大きいことがわかる。つまり，軽元素の

TXRF 分析において乾燥痕内においてのマトリックス

効果が顕著に表れることを指摘している。

ウィーン工科大学の研究グループは，乾燥痕の形状

（円筒形，球形，リング形など）をパラメータとし，蛍

光 X 線強度がどのように変化するかをシミュレーショ

ンしている33)。この論文においては，リング形状の乾

燥痕が TXRF 分析において理想的な形状であると結論

している。また，同グループは，放射光の微小部 XRF

分析を利用して TXRF 乾燥痕の元素分布を調べてい

る34)。信頼性のある TXRF 定量分析を行うには，乾燥

痕の均質性が重要であることを述べている。一般的に

TXRF 分析の乾燥痕は，
はっ

撥
すい

水性基板を用いて点状に作

製することが望ましいとされる35)。しかしながら，マ

トリックス効果の影響が顕著になる水溶液試料に対して

は，X 線吸収の影響を最小限にとどめるために乾燥痕

の厚さを薄くすることも重要である。そこで，本進歩総

説の著者らは，薄膜様の乾燥痕を作製することを提案し

ている。その一つの方法として，半導体分野で利用され

るレジストパターンをガラス基板上に作製し，そこに液

滴を滴下することで，広く薄く広がった乾燥痕の作製に

成功している36)。また，基板に機械的な振動を加えつ

つ，乾燥させることで，リング状乾燥痕の形成を避けて

検出限界の向上を図る方法が提案されている37)。

一方，薄膜様の乾燥痕を作製する代わりに，複数の点

状乾燥痕を作製する方法も検討されてきた。シリコン

ウェーハを HF 蒸気中に
ばく

曝
ろ

露すると複数の乾燥痕が得ら

れる。これを分析対象とする VPTTXRF 法はシリコ

ンウェーハの高感度な微量分析法として開発され38)，

そのラウンドロビンテストの結果も報告されてい

る39)。より積極的に多数の微小乾燥痕を作製する方法

として，ピコリットルオーダーの液滴を多数作製する手

法が検討されており，個々の微小乾燥痕の形状なども解

析されている40)。試料直上に X 線カラーカメラを配置

し全反射条件で 1 次 X 線を照射し，この手法によって

作製された複数の乾燥痕のシャドー効果を検証してい

る41)42)。X 線の照射方向に対する複数乾燥痕の相対的

な並びを変化させつつ 1 次 X 線の吸収効果を直接的に

検証できる方法として有用である。

フライアッシュの微粒子試料の TXRF 分析におい

て，懸濁法とマイクロ波分解法で試料を準備し，ICP 発

光分析法・質量分析法による定量分析結果と比較してい

る43)。臭素は加熱過程で揮発の恐れがあるので，加熱

温度・時間に注意が必要であることが指摘されてい

る43)。

その他の試料準備法として水溶液試料中の対象元素の

濃縮法も重要である。例えば，グラフェンを用いて分析

対象種を捕集・分離し，マトリックス効果を軽減した状

況で TXRF 分析を行うことは有効である44)45)。また，
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表 2 2010～2020 年における主な TXRF 分析の適用例

環境試料 主な測定対象元素 引用文献番号

土壌試料

鉄，セレン 48

チタン，マンガン，銅，亜鉛 49

アルミニウム，カリウム，鉛 50

大気中浮遊粒子

カリウム，鉄，亜鉛，ルビジウム 51

硫黄，カルシウム，亜鉛，鉄 52

鉛 53

カルシウム，鉄 54

硫黄，塩素，亜鉛 55

マンガン，銅，鉛 56

廃水 クロム，マンガン，カドミウム 57

模擬海水 クロム，マンガン，鉄 58

海水 カドミウム 59

飲料水・食料品及び生活用品

お茶 カリウム，銅，ルビジウム 60

ワイン 鉄，銅，亜鉛，鉛 61

油 硫黄 62

ミルク リン，硫黄，カリウム，カルシウム 63

はちみつ カリウム，カルシウム，クロム，マンガン 64

野菜 カリウム，硫黄 65

サプリメント リン，カルシウム，マンガン，鉄 66

ポリエステル繊維 カルシウム，亜鉛，チタン，ゲルマニウム 67

ステンレス食器からの溶出液 クロム，ニッケル，マンガン 68

ガソリン 硫黄 69

プラスチックからの溶出液 カルシウム，鉄，亜鉛，臭素 70

生体関係試料

口腔液
リン，カリウム，カルシウム，銅 71

アルミニウム，チタン，バナジウム 72

尿 クロム，マンガン，銅，亜鉛 73

血液 リン，硫黄，カリウム，カルシウム，鉄 74

bアミロイド リン，硫黄，カリウム，鉄，銅，亜鉛 75

ビタミン 12 コバルト 76

プロテイン リン，硫黄 77

ワクチン 水銀 78

犬の毛 ヒ素 79

組織試料 リン，塩素，チタン，鉄，銅 80

MRI 薬品 ガドリニウム 81

エネルギー材料及び核燃料物質

リチウムイオン電池 マンガン，コバルト，ニッケル 82, 83

核燃料

カリウム，カルシウム，クロム，マンガン 84

カルシウム，クロム，マンガン，ウラン 85

ルビジウム，トリウム，ウラン 86

トリウム，ウラン 87, 88

臭素，ルビジウム，トリウム，ウラン 89

臭素，トリウム，ウラン 90

658 ぶんせき  
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試料基板上をゾルゲル法により化学修飾することで，5

価のヒ素を選択的に定量分析する方法が報告され46)，

液液抽出の手法を用いて天然水中の微量ウランの分析も

報告されている47)。

6 TXRF 法の応用例

ここでは，表 2 に示す過去 10 年以内に報告された

TXRF 分析法の応用例についてまとめる。特に近年で

は，環境試料や食品・生活用品，バイオ試料，核燃料物

質を含むエネルギー材料の分析に多く用いられている。

環境試料として，土壌試料48)～50)，大気中浮遊粒子（エ

アロゾル粒子)51)～56)，廃水57)，海水58)59)の TXRF 分析

が盛んに用いられた。土壌試料の分析において，基板上

に試料をそのまま保持した場合，計測したスペクトル内

のバックグランド信号強度が増加するため測定感度が悪

化する。そこで，Allegretta らは粘土と界面活性剤を混

合した試料を，撥水加工を施した試料基板に滴下し，

ppm オーダーの Sr を分析できることを報告してい

る50)。大気中浮遊粒子の分析ではエアロゾルを捕集し

たメンブレンフィルターを試料基板上で直接溶解する方

法が提案され，大気中浮遊粒子の発生起源の同定などを

目的とした微量元素分析への応用が注目されてい

る56)。その他に，廃棄されたバッテリーや電子機器か

ら溶出した金属元素による土壌の汚染状況分析にも用い

られ，環境汚染評価および作業環境測定などにも活用で

きることが示されている。飲料水・食品を含む生活用品

については，お茶60)，ワイン61)，油62)，ミルク63)，は

ちみつ64)，野菜65)，サプリメント66)，ポリエステル繊

維67)，ステンレス鋼製の食器からの溶出液68)，ガソリ

ン69)などの分析例が報告されている。他にもプラス

ティック玩具から溶出する過程のモニタリング方法の開

発70)なども行われていた。ミルクやはちみつの分析で

は，試料を加熱したのちに酸分解する試料調製がなされ

た。この試料調製により，10 ppb～数十 ppm 程度の測

定感度で遷移元素を分析できることが明らかになってい

るので，食品及び製品の検査などへの展開が期待され

る。また，界面活性剤を用いた試料調製方法に関する報

告もあった48)50)62)。界面活性剤を用いることは，円形

の乾燥痕を形成することができるとして有用であるが，

一方で試料内部の軽元素から放射される蛍光 X 線は界

面活性剤内で吸収されるため十分な測定感度があるとは

限らない。それゆえ，乾燥痕内部での吸収の少ない試料

準備法を開発していく必要があると考えられる。

生体試料としては，口腔液71)72)，尿73)，血液74)，b

アミロイド75)，ビタミン 1276)，プロテイン77)，ワクチ

ン78)，犬の毛79)の分析が行われていた。例えば，プロ

テイン中の P と S の濃度比を算出するために TXRF 分

析法が用いられた。これらの蛍光 X 線エネルギーが低

いため，試料室内を真空に保つことで分析が行われた。

その結果，硫黄，リンともに数十 pg という非常に高感

度に分析できることが報告されており，生態試料中の微

量元素の分析に適応できることが示されている77)。さ

らに，ポーランドの研究グループは凍結乾燥した組織片

の蛍光 X 線元素マッピングを取得しつつ TXRF 分析を

行い，乾燥痕内の元素分布が測定結果に及ぼす影響につ

いて研究が進められている80)。内標準元素と標的元素

の乾燥痕内での分布が定量結果に影響を及ぼす可能性が

あるので，今後は，凍結乾燥した試料片などの応用試料

だけでなく一般的な水溶液試料についても両者の相関を

取得するなどしてさらに議論する必要がある。加えて，

Gd ベースの MRI 用薬剤を投与された患者の排泄動態

を解明するために TXRF 分析法が用いられており81)，

人の健康評価および薬剤調査に対する応用も期待されて

いる。

エネルギー材料分野において，Li イオン電池82)83)や

U や Pu を含む核燃料物質の分析84)85)などへの応用が盛

んに行われている。Li イオン電池に対しては，劣化状

況を把握するために用いられている。Li イオン電池の

正極には Mg 等を含むリチウム酸化物が用いられてい

る。使用過程で溶出したこれらの遷移金属が負極側に堆

積することで，サイクル寿命に大きな影響を与えること

が示唆されており，微量の元素を簡便に分析できる

TXRF 分析法がエネルギーリサイクル分野で活躍でき

ることが示されている。Evertz らは，陰極をボール粉

砕した後に界面活性剤と混合することで試料調製し

た83)。また，2011 年の福島第一原子力発電所事故の復

旧を目的として，水溶液中の U を迅速に分析するため

の方法も研究されている86)～90)。U や Pu が長半減期核

種なので（238U：45 億年，239Pu：2 万 4 千年），単位放

射能あたりの原子の個数が多い88)。それゆえ，長半減

期核種を分析する場合，a 線計測法などの放射線を計測

する方法よりも TXRF 分析法のような原子の個数に依

存する分析法が有利であると考えられる。このように，

TXRF 分析法が放射性核種の新しい分析方法として活

用されている。上記した試料の他にも射撃残渣の分析な

どの鑑定分野への応用も報告されている91)。

7 関連分析手法

X 線の全反射現象は，蛍光 X 線分析のみならず，他

の分析手法にも利用されている。May カスケードイン

パクターを利用して大気中の浮遊粒子状物質を捕集し，

HASYLAB 放射光ビームラインで全反射条件下での X

線吸収分光法（XANES: Xray absorption nearedge

structure）により Cu と Zn の形態別分析を行なってい

る92)。同様に，Misra らの研究グループは，シリコン

ウェハーに捕集した U 酸化物の微粒子に対して全反射

条件で XANES 分析を実施し，U の価数別高感度分析

を報告している93)。液体状のタンパク質膜の全反射
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XANES も報告されている94)。

X 線の全反射現象を X 線回折に応用した報告も見ら

れる95)。X 線の入射角を変えることで，侵入深さが制

御できる。そこで，X 線回折の角度依存性を調べるこ

とで多層膜試料に対して，深さ選択的な構造解析を報告

している95)。また，全反射現象を利用した X 線光電子

分光法 (XPS: Xray photoelectron spectroscopy）も以

前から提案されており96)，表面敏感な状態分析が可能

となっている。放射光施設（SPring8）にて照射 X 線

のエネルギーを 5.95 keV として，GaN 試料に対して全

反射 XPS が行われている97)。X 線の視射角を全反射臨

界角近傍で変化させることで光電子の脱出深さを制御

し，表面近傍の汚染や結晶性の評価につなげている。

図 2 に示したように，TXRF 法と相補的な関係にあ

る斜出射蛍光 X 線分析法（GEXRF: Grazing exit（も

しくは emission）Xray fluorescence）が提案されてい

る98)。この手法では蛍光 X 線強度の取り出し角依存性

を解析することで薄膜解析が行われている他，X 線マ

イクロビームを利用することで微小部の表面分析にも適

用されている98)。GEXRF に関する総説記事99)では，

斜入射蛍光 X 線分析と斜出射蛍光 X 線分析の実験配

置・解析方法及び深さプロファイリングについての研究

の歴史もまとめられている。GEXRF 法は表面敏感で

微量分析に適しているが，TXRF 法のように励起側に

おいて単色化が必要ではないので，装置の小型化にも適

している100)101)。従来は，試料を傾斜させることにより

出射角度を制御・走査し，蛍光 X 線強度の角度依存性

を測定してきたが，X 線カメラを利用した非走査型の

GEXRF に関する論文が増加している。放射光施設

（SLS，スイス）において，200 nm×150 nm の X 線マ

イクロビームを励起源として，2 次元検出器として

PILATUS 100K を利用して非走査で角度依存性を測定

している102)。同様の方法で，Si ウェハー中にドープし

た Al の深さ分布解析が実施された103)104)。ESRF

（Grenoble，フランス）において Si ウェハー中にドープ

した Al 試料に対して，GIXRF と GEXRF の両面か

ら測定を行い，精度の良い Al の深さ分布が得られてい

る105)106)。2 次元検出器を用いた GEXRF 法は，平坦

基板上に置かれたナノ粒子の構造解析にも利用されてい

る107)。同じく ESRF において 7.2 keV のエネルギーを

有する X 線マイクロビーム（サイズ：0.7 nm×0.3 nm）

励起源として，液滴から作製された乾燥痕の GEXRF

元素イメージングが得られている108)。励起源として，

レーザープラズマから発せられる軟 X 線を用いた GE

XRF 測定が行われている109)。照射 X 線のエネルギー

は 1078 eV で，そのビーム径は 100 nm×100 nm であ

る。試料から 65 mm の距離にカラー X 線カメラを配置

し，角度依存性とエネルギー解析を同時に実現し，間隔

の傾斜している多層膜試料に対して膜厚を評価してい

る109)。また，Cu 酸化膜に対して，O Ka 及び Cu La を

斜出射条件で測定した軟 X 線 GEXRF 法が報告され

ている110)。

斜出射 X 線測定配置による X 線吸収分光も報告され

ている111)。照射 X 線のエネルギーを Fe の K 吸収端近

傍で変化させつつ，2 次元検出器を用いて出射角依存性

を測定している。出射角度に応じて分析深さが変化する

ので，表面酸化膜の深さ分析が実施されている111)。さ

らに，斜出射法は EPMA (electron probe microanalysis）

に応用されている。すなわち，電子線を固体試料に照射

し，発生した特性 X 線を斜出射で測定することによ

り，数百ナノメートルの薄膜試料が解析されている112)。

8 ま と め

TXRF 分析法は平坦基板に対する侵入深さが数 nm

と浅い表面分析であることに加えて，微量分析（ppb～

ppm）を可能とする。この特性を活かして，関連の X

線分析手法との融合研究が新しい動向として注目される

（図 1）。また，TXRF 分析における試料準備法として，

乾燥痕の形状に着目した研究が盛んに行われてきた。乾

燥痕の形状が定量値に大きな影響を与えることが指摘さ

れ，その均質化などについて更に研究が進められていく

であろう。さまざまな試料を分析するために，特にキ

レート剤による元素分別法や乾燥痕の薄膜化法，界面活

性剤の利用などの前処理方法の開発が行われていた。

TXRF 分析法の長所の一つとして“測定の簡便さ”が

上げられるので，更なる“試料調製の簡略・単純化”に

期待したい。これにより，全反射蛍光 X 線分析法を用

いた微量元素分析への需要が広がり，さまざまな分野へ

の展開が期待される。
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『ぶんせき』再録集 vol. 1 出版のお知らせ

ぶんせき誌の過去記事の有効利用の一環として，『ぶんせき』再録集 vol. 1 が出版されました。2011 年から 2020 年

まで，10 年間分の〈ミニファイル〉の記事が詰まっています。

下記 10 章からなり，それぞれ 12 から 14 の話題が集められています。

1. 実験器具に用いられる素材の特徴，2. 分析がかかわる資格，3. 顕微鏡と画像データ処理，4. 最新の web 文

献検索データベース，5. ポータブル型分析装置，6. 分析化学と材料物性，7. 分析化学者のための多変量解析入門，

8. 土壌分析，9. サンプリング，10. 前処理に必要な器具や装置の正しい使用法。

本書はアマゾンオンデマンド出版サービスを利用して出版した書籍ですので，書店には並びません。アマゾンサイト

からのネット注文のみとなりますので，ご注意ください。詳しくは「ぶんせき」誌ホームページをご確認ください。
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図 1 IUPAC 定義による吸着等温線の分類2)
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材料開発研究におけるガス吸着測定
と最先端測定法の紹介

稲 田 幹

1 は じ め に

材料開発研究において，表面制御は特性発現のための

重要なファクターの一つである。特に触媒分野では，そ

の反応のほとんどは表面反応であるため，大きな表面積

が求められる。粒子を調整する場合，粒径が小さいほど

表面が増え，さらに細孔が存在すれば表面積は格段に大

きくなる。

ガス吸着法では～100 nm の細孔を持つ材料・粒子に

ついて，一般的に液体窒素温度（77 K）での N2 吸着測

定を行い，得られた吸着等温線から比表面積（単位重さ

当たりの表面積）や細孔分布の情報を得る。それより大

きな孔をもつ材料は水銀圧入法によって細孔の情報を得

る。本稿では，機能性材料開発研究に欠かせないガス吸

着測定の基本について説明し，最先端測定法を紹介する。

2 ガス吸着測定の基本

気/固界面における吸着（adsorption）は，固体表面

における分子濃度が内部の濃度よりも大きくなる現象を

いい，吸着する溶質を吸着質（adsorbate），固体を吸着

媒（ adsorbent）という1)。吸着の逆の過程を脱着

（desorption）という。なお，吸着質が固体表面より内

部まで拡散する現象は吸収（absorption）と呼ばれる。

吸着には物理吸着と化学吸着があり，ガス吸着法におい

ては基本的に不活性ガスを用いた可逆的な物理吸着現象

を測定するが，水蒸気を用いて表面の親水性のような不

可逆な化学状態を測定することも可能である。

吸着等温線とは，一定温度において材料に対する吸着

質の圧力と吸着量変化を測定したグラフのことである。

横軸は相対圧（P/P0：平衡圧力を飽和蒸気圧で割った

値）で，縦軸である吸着量（ここでは定容量法に限定す

る）は標準状態（0 °C，1 atm）における気体の体積 V

mL(STP)/g に換算して表される。吸着等温線が描かれ

る場合，吸着分子は固体表面において吸着・凝縮により

気相よりも高い密度で存在することを意味する。

図 1 に IUPAC で定義されている吸着等温線を示す。

吸着等温線の形は材料の細孔構造や表面特性により異な

り，IUPAC の分類に当てはめて適切な比表面積・細孔

分布解析を行う必要がある。なお，吸着等温線は長らく

六つに分類されていたが，2015 年に IUPAC Technical

Report2) により報告されたように，I 型と IV 型をそれ

ぞれ二つに細分化し，合計で八つの型に分類が変更され

た。また，同 Report では，これまで細分化されていた

マイクロ孔（＜2 nm の細孔），メソ孔（2～50 nm の細

孔），マクロ孔（＞50 nm）の区分をなくし，ナノ孔

（～100 nm）と再定義されているが，本稿では細分化さ

れた細孔区分で説明する。I 型は Langmuir 型と呼ばれ，

I(a）型はゼオライトに代表される均一なマイクロ孔の

みを持つもの，I(b）型は活性炭などの分布の広いマイ

クロ孔を持つものに見られる。II 型は BET 型と呼ばれ

る細孔を持たない材料，III 型は細孔を持つが表面と吸

着質の相互作用が弱い材料に見られる。IV 型はメソ孔

を持つシリカやアルミナで見られ，特に IV(b）型は 4

nm より小さいメソ孔を持つ MCM41 などのメソポー

ラスシリカにおいて得られる等温線である。V 型は吸

着媒と吸着質の相互作用が弱い材料，VI 型はエネル
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ギー的に均一な表面を持つ材料で見られる。N2 や Ar

を用いた一般的なガス吸着測定で得られる吸着等温線は

ほとんどの場合，I 型，II 型，IV 型である。

正確な吸着等温線を得るためには，試料の脱ガス処理

（前処理）により，試料表面をできる限り露出させる必

要がある。前処理は加熱下で行うことが多いが，試料の

変質を起こさない温度を見いだす必要がある。表面に水

酸基が存在するような試料の場合，高温で前処理を行う

と試料の表面状態が変わるため吸着等温線に影響を及ぼ

す。また，正しく前処理を行うことで試料の真の重量を

計ることができ，試料重量で規格した値である吸着量

（吸着等温線の縦軸）を正確に求めることができる。

3 BET 解析による比表面積の求め方

II 型と IV 型の吸着等温線からは多層吸着を想定した

BET 解析により比表面積を算出できる（ISO9277）。

BET 式は次式で表される1)。

P

V(P0 － P)
＝

1
CVm

＋
C － 1
CVm

･
P

P0

ただし，V mL/g：吸着量，Vm mL/g：単分子吸着量，

C：正の定数

BET 式の左辺を相対圧 P/P0 でプロットし（BET プ

ロット），P/P0＝0.05～0.35 の範囲で得られた直線の切

片と傾きから Vm を求める。このとき，定数 C は正の

値でなければならない。さらに，アボガドロ数 NA，吸

着分子の断面積 s（N2 の場合 0.162 nm2）を用いて次式

により比表面積 SBET が算出できる。

SBET ＝
Vm

22414
･NA･s

マイクロ孔を持つ I 型等温線では，多層吸着理論が成

立しないため原理上は BET 式を適用できないが，P/P0

＜0.05 の範囲で直線性が高く，定数 C が正の値をとる

ように解析を行うことで比表面積を算出できる3)。

4 ガス吸着による最先端測定法の紹介

ゼオライトやポーラスカーボンに始まり，近年では金

属有機構造体（MOF），多孔性配位高分子（PCP）など，

マイクロ孔を有する機能性物質の開発研究が発展し，マ

イクロ孔解析への要求が高まってきた。マイクロ孔は

Ar を吸着質とし，液体 Ar 温度で測定できるが，N2 吸

着測定でも解析できる。超低相対圧（P/P0＝10－8 オー

ダー）を達成できる吸着装置を用いてひとつひとつの

N2 分子が吸着する挙動を測定し，統計動力学理論を用

いて解析を行うことで，0.35 nm～のマイクロ孔の分布

が得られる。メーカーごとに特徴のある解析法を提案し

ているので参考にされたい。

ガス吸着測定では，比表面積・細孔特性4)以外にも，

触媒担体上の金属触媒分散性，粉末の真密度，吸着熱な

どを知ることができる。最先端研究では，セルロースナ

ノファイバー（CNF）に対して水蒸気吸着による評価

がなされており，自動車での利用を想定した燃料電池，

二次電池において，高温（100 °C）での水蒸気吸着測定

が行われている。また，電池の電解質や溶媒に対する材

料表面特性を調べるために，アルコール類，トルエンな

どを用いた吸着測定も行われている。ガス吸着測定と

X 線回折装置や熱量計5)を組み合わせ，insitu にて吸

着時の構造変化を解析する方法も現れてきた。触媒開発

にとどまらず，ガス貯蔵やガス分離の分野において，今

後，より高度な吸着測定，興味深い吸着等温線が現れる

ことを期待している。
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図 1 X 線マイクロ CT 装置の，一般的な光学系配置例と動作原理
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ブルカージャパン株式会社

3D X 線顕微鏡の原理とメリット，測定例の紹介

中 山 悠， 高 杉 早 苗

1 3D X 線顕微鏡の誕生

物体を破壊することなく内部の情報を可視化する，と

いうニーズは様々な産業分野で今後も進化が期待されて

いる技術である。1970 年代に医療用 X 線 CT（Com-

puted Tomography：コンピュータ断層撮影）が発明さ

れて以来，CT 技術は医療現場のニーズに応えるため進

化し，一般に広く認知されるまでになった。それに伴い，

1980 年代からは産業分野でも技術開発が活発に行われ

てきた。昨今では複数のメーカーから産業用途の高分解

能「X 線 CT」が発売されている。医療用と産業用は主

な原理は同様だが，観察対象物のスケールが医療用の

mm オーダーに対して，産業用は数 10 nm から 100 nm

が対象となり，微小なエリアを観察対象としたことによ

り，大幅に空間分解能を向上させている。産業用 CT の

名称は，X 線マイクロ CT もしくはマイクロ CT，3D

（3 次元）X 線顕微鏡などと呼ばれている。本稿では，

3D X 線顕微鏡（XRM）と呼ぶこととする。

2 XRM の原理

物体内を透過する X 線の透過力を用いて内部構造を

観察するのが XRM の原理である。X 線をサンプルに照

射し，透過した X 線を検出することで，材質や内部構

造を把握することができる。X 線を透過できるサンプ

ルならば幅広く測定可能だが，物質が重元素か軽元素か

によって得られる画像濃度が異なり，重元素は高密度領

域＝濃い影として，軽元素は低密度領域＝淡い影として

記録される。しかし 1 枚の透過像中に 3 次元的な情報

を得ることは難しく，材料の厚み情報はすべて積分投影

されている。よって，3 次元的な密度分布を可視化する

ためは，X 線発生器と X 線検出器を固定し，サンプル

を回転ステージに置くことよって（図 1），サンプルを

360°撮影し，数 100～数 1000 枚の X 線透過像を記録

し，それらを逆投影することによって，3 次元的な密度

分布を仮想化空間に映し出すことができる。これを再構

成（Reconstruction）と呼ぶ。高密度の部分は白，低密

度の部分は灰色，超低密度の部分は黒色にて 3 次元画

像としてコンピュータグラフィックス化される（図 2）。

3 XRM のメリットと主な用途

サンプルの内部構造を非破壊で観察できるということ

が一番のメリットと言える。つまり，装置の測定サイズ
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図 2 記録した透過像を元にサンプルの 3 次元構造データをコンピュータグラフィックス化

図 3 材料科学分野の測定対象試料と解析パラメーター
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に対応したサンプルならば，特別な前処理は必要ない。

nm～nm オーダーのその他の 3D 構造の解析手法では，

対象物をカットしたり，研磨やエッチングなどの表面処

理をしたり，様々な前処理を時間と手間をかけて実施す

ることが多い。また，断面観察等で懸念される対象物へ

のダメージや変化が，測定結果に影響することもある。

しかし，それらの前処理が不要なため，時間や手間を大

幅に省くことができる。

非破壊で観察できるという特長があるため，観察対象

は，原材料，合成材料，工業生産品にいたるまで幅広

い。具体的には，食品中の異物観察や食感に寄与する空

隙体積評価，3D プリンター造形物中のボイド観察，繊

維強化樹脂の繊維配向解析やフィラー分散状態確認の用

途で，使用されている。さらに，リチウムイオン電池の

正極に含まれる活物質の形状評価，錠剤のコーティング

厚均一性評価や微小クラックの検出にも用いられ，活用

範囲は多岐に渡る（図 3）。

4 装置構成の条件

装置の基本性能として，得られる画像がシャープであ

ること，サンプルを透過できること，分解能が十分であ

ることが大切である。そのための装置の構成として望ま

しいものの条件をここで紹介する。

1 番目の条件として，X 線の線源は可能な限り微小な

焦点を有することが望ましい。つまり，光としての特性

を有する X 線が，サンプルを透過する際，焦点が小さ

ければ小さいほどはっきりした透過像が得られるためで

ある。サンプル測定の条件によるが，10 nmq～1 nmq

以下の焦点を有する X 線源であることが理想的である。

2 番目の条件は，X 線を発生する際の加速電圧につい

てである。加速電圧が高いほど得られる X 線エネル

ギーも高くなり，サンプルへの透過力が大きくなる。し

かし，軽元素で構成されたサンプルでは，高すぎると得

られる透過像が淡く，不鮮明になる。X 線が過剰に吸

収，または透過すると不鮮明な透過像となるので，実験

室系の装置としては 20 kV から 100 kV，可能であれば

200 kV まで任意に設定できる装置構成だと，幅広い材

料に対応することが可能になる。

3 番目としては，X 線検出器である。透過像を記録す

るために必要な X 線検出器は，通常 2 次元検出器が用
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図 4 Bruker マテリアルサイエンス向け SKYSCAN シリーズ
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いられている。実験室系の XRM に搭載されるフラット

パネル検出器は，比較的大型のサンプルのスキャンに使

用される。より微細な領域を高分解能に観察したいとい

うニーズには，CCD 検出器が用いられる。いずれの場

合にも，拡大率と視野の関係が反比例するため，拡大率

を維持したまま広い視野を得る目的で，検出器を左右に

オフセットさせるオフセットスキャンの利用は有益と言

える。また，サンプルを上下に移動して測定を行うオー

バーサイズスキャンも有効である。

前述の三つに加えて，4 番目の条件として，サンプル

と搭載するサンプルステージが柔軟であることが望まし

い。最低限，0.1°単位のステップ幅を指定できる回転ス

テージが必要である。また，様々な環境制御が行える

insitu ステージも選択できるとよい。これは，加熱，

冷却などの温度可変や，圧縮，引っ張りという外力可変

ステージが含まれる。3 次元のサンプル情報に加えて，

この時間的な 4 次元情報を得ることができることから，

4 次元 XRM として動力学的な解析に注目されている。

幅広い用途へ使用できる XRM 装置は，国内外の様々

な会社より発売されているが，メーカーによって装置の

構成は大きく異なる。例えば，Bruker の SKYSCAN シ

リーズでは，装置サイズが比較的小型で，高分解能のも

のがラインナップされている。中でも卓上型のシステム

は，特別な設備を必要としないことから導入にかかる

ハードルが低く，幅広い用途へ導入されている。また，

据置型のシステムは，超高分解能かつ 4 種類の X 線検

出器から選択でき，多様なサンプルに対応できる特長が

ある。これらの装置は，前述の装置構成の条件として紹

介した項目もカバーしている。図 4 に Bruker のマテリ

アルサイエンス向け XRM，4 機種を紹介する。（a）

SKYSCAN 1273 は 300 mm 径の大サンプルを搭載可能

でありながら卓上型の装置で，X 線加速電圧は最大 130

kV まで出力できる装置である。（b）SKYSCAN 1272

は卓上型かつピクセル分解能 0.35 nm の超高分解能測

定が可能な装置である。（c）SKYSCAN 1275 は最短

80 秒の高速スキャンも可能な卓上型ハイスループット

タイプの装置である。（d）SKYSCAN 2214 は据え置き

型で，空間分解能 500 nm の超高分解能測定も直径 300

mm サンプルの搭載も可能な高分解能マルチスケールタ

イプの装置である。
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5 XRM のワークフロー

ワークフローは主に 4 ステップに分かれている。◯１

サンプルの配置と設定，◯２ 透過像を取得するスキャン，

◯３ 3 次元画像を構築する再構成，◯４ 結果画像の観察，

さらには得られた結果を用いた数値解析のプロセスから

成る。

◯１ サンプルの配置と設定

まずステップ ◯１ サンプルの配置では，ステップ 11

としてサンプルの準備と固定が必要である。スキャン中

にサンプルが動いてしまうと，正しい位置情報が得られ

ず，再構成画面にぶれが発生するため，しっかりと固定

する。また，水分を多く含むサンプルや大気中で変形し

てしまうサンプルは固定方法を配慮する必要がある。

ステップ 12 として，スキャン位置を決定する。ピ

クセル分解能は，X 線焦点からサンプルおよび検出器

までの距離に依存するため，最適な視野を得る位置を決

定する。この際，X 線の減衰や最適なフィルターの利

用も考慮に入れる。フィルターはある一定以下のエネル

ギーの X 線量を抑えることで X 線ビームの平均エネル

ギーを上げる効果がある。より厚い，原子番号の大きい

フィルターを選択することで X 線ビームの平均エネル

ギーは増加する。

ステップ 13 は，スキャン条件である。何度ごとに

透過像を撮影するのかを決定する「回転ステップ」を決

める。より小さいステップ角度で多くの撮影をすれば画

面の鮮明さが向上する。次に，1 枚の透過像を取得する

際に，複数のフレームを繰り返し取得し平均化すること

で，統計変動誤差を抑える「フレームアベレージング」

を設定する。フレームを増やすほどノイズが減少する

が，フレームを 2 倍にするとスキャン時間も 2 倍にな

るため，画質とスキャン時間のバランスを考える必要が

ある。さらに，180°ハーフスキャンか，360°フルス

キャンを選択する。透過像は，180°ハーフスキャンで

十分に 360°の情報を有するが，サンプル内に密度の異

なる領域が不均一に分布している場合や非対称な形状の

サンプルの場合は 360°フルスキャンを推奨する。

◯２ 透過像を取得するスキャン

ステップ ◯１ の設定を終えたら実際にスキャンに移る。

XRM では，前述のように複数の透過像を撮るため，そ

の測定には時間を要する。高速条件で 1～2 分，高分解

能な精密スキャンでは 5 時間を超えるような場合もあ

る。長時間のスキャンにおいては，サンプルのドリフト

や X 線源，検出器などの安定性，短時間のスキャンに

おいてはノイズといった要因も無視できない。それらの

効果が再構成したデータ中に観察されることもあり，一

般的にはアーチファクト（Artifact：不自然な結果）と

呼ばれる。アーチファクトは再構成パラメーターの設定

により軽減することができる。

◯３ 3 次元画像を構築する再構成

原理の項で述べたように，再構成は，取得した複数の

透過像を断層画像に変換する処理である。断層画像を重

ね合わせることで 3 次元の画像データが取得できる。

コンピュータの発展と共に，処理が高速化しており，近

年では 4000×4000×2400 ピクセルのような大容量デー

タセットも 30 分程度の時間で再構成が可能になってい

る。

◯４ 結果画像の観察，数値解析のプロセス

得られた 3 次元画像情報を用いて，様々な解析を行

うことができる。簡便な表示解析としては，3 断面表示

がある。サンプルの任意の場所を起点に，XY, XZ,

YZ の直交 3 断面を抽出して表示する。これにより，

サンプル内部の異物や欠陥などの把握ができる。また，

3 次元情報をコンピュータグラフィックスにより美しく

可視化するボリュームレンダリングは，3D CAD のよ

うに任意にサンプルを回転させる機能や，特定の方向に

スライスするバーチャルカット，一部の情報を切り取る

クリッピングが行える。この組み合わせにより，サンプ

ルの内部情報がより詳細に，かつリアリティのある状態

で表示することができる。画像解析技術を応用すれば，

サンプル内部の空孔，粒子径の分布解析，繊維の配向や

長さの評価，層構造の厚み分布など，材料内部情報の数

値化にも対応する。

6 測 定 例

XRM が導入されている市場の代表的な例を三つ紹介

する。

製薬業界では，錠剤や顆粒の開発と生産におけるプロ

セスにて XRM が活用できる。例えば，図 5(a)に示し

たように，顆粒の内部構造が観察できている。顆粒中

の，層構造や空隙が確認された。これは SKYSCAN

1272 を使用して観察した例である。層構造の厚みや均

一性の評価，空隙の分布を解析することもできる。図 5

(b)はカプセル剤の測定例である。オーバーサイズス

キャンを使用することにより，高分解能を保ちながらカ

プセル全体を測定することができる。また，カプセルの

破壊をせずに内部の粒子が確認できる。さらに粒子内部

には高密度の薬効成分も観察できる。

次に，自動車や土木建築などの分野で幅広く使用され

ている CFRP（炭素繊維強化プラスチック）の測定例

を図 6 に示した。表層から 8 nm，2 mm の繊維配向を

観察したものを，配向角 15°ごとに色分けをし，個数

パーセントを分布グラフで表示した。表層から近い 8

nm はランダムに配向しているのに対し，表層から 2
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図 5 薬剤の測定例 (a)顆粒の測定例

図 5 薬剤の測定例 (b)カプセル剤の測定例

670 ぶんせき  

mm の内部層は 0°もしくは 180°が多く，横に配向して

いる繊維割合が多い。このように，表層からの距離に

よって繊維配向の傾向が異なることが確認された。繊維

方向は強度，均質性を把握する際の重要なパラメーター

である。

最後に，3D プリンター造形物（アルミニウム製）の

測定例を図 7 に示した。3D プリンターは 3D CAD の設

計データに基づき樹脂から金属まで各種素材を出力して

立体モデルを成形する機械であるが，必ずしも設計通り

に完成するとは限らない。それを評価するため，スキャ

ン結果と設計データの偏差を色分けし，3D 観察する手

法は有効である。SKYSCAN 1275 にて測定し，設計

データと比較した。白色で表示した偏差が小さい箇所に

対して，偏差が正に大きい箇所を灰色，負に大きい箇所

を黒色で表すことで，偏差の 3D 分布がわかりやすく把

握できる。

7 ま と め

本稿で紹介したように，XRM は非破壊で内部情報を

取得できるため，活用事例は多岐に渡る。原材料，合成

材料，工業生産品の内部構造を明らかにし，その可能性

を拓く XRM が，今後も様々な分野で活用されることを

期待する。

文 献

1) 岸本俊二，田中義人：“放射光ユーザーのための検出器ガイ
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図 6 CFRP（炭素繊維強化プラスチック）の測定例

図 7 3D プリンター造形物の測定例と CAD データとの比較
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原 稿 募 集

「技術紹介」の原稿を募集しています

対象：以下のような分析機器，分析手法に関する紹

介・解説記事

1）分析機器の特徴や性能および機器開発に関わ

る技術，2）分析手法の特徴および手法開発に関

わる技術，3）分析機器および分析手法の応用例，

4）分析に必要となる試薬や水および雰囲気など

に関する情報・解説，5）前処理や試料の取扱い

等に関する情報・解説・注意事項，6）その他，

分析機器の性能を十分に引き出すために有用な

情報など

新規性：本記事の内容に関しては，新規性は一切問い

ません。新規の装置や技術である必要はなく，既

存の装置や技術に関わるもので構いません。ま

た，社会的要求が高いテーマや関連技術について

は，データや知見の追加などにより繰り返し紹介

していただいても構いません。

お問い合わせ先：

日本分析化学会『ぶんせき』編集委員会

〔Email : bunseki＠jsac.or.jp〕

www.bruker.com/ja
https://www.bruker.com/ja/products-and-solutions/microscopes/3d-x-ray-microscopes.html
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東芝ナノアナリシス株式会社

高薬理活性製剤取り扱い現場の環境評価

熊 澤 俊 介， 竹 内 裕 貴， 小 塚 祥 二， 小 沼 雅 敬

1 は じ め に

医薬品の開発，製造を進めている取り扱い現場では，

高薬理活性製剤による他製品への交叉汚染（クロスコン

タミネーション），及び製剤の開発や製造にかかわる作

業従事者への
ばく

曝
ろ

露が懸念されており，安全面でのリスク

マネジメントの観点から，使用する製剤の気中濃度管理

は重要である。また交叉汚染や作業従事者への曝露を回

避するためには，外部への飛散影響を抑えた封じ込めの

対策が必要である。

高薬理活性製剤の取り扱いにおいては，対象となる物

質の危険度と曝露程度の度合からリスクを算出できると

いう考え方がある1)。曝露量は，物質の取り扱い量とそ

の飛散性からある程度推察される。一方，物質の取り扱

いにおける，リスク対応に必要となる封じ込め設備や方

法が，曝露量と職業曝露限界（OEL: Occupational Ex-

posure Limits）から選定されている1)2)。選定された封

じ込め設備や方法が，OEL を満たしているかを評価す

ることが封じ込め評価の目的になる1)～4)。

製薬に使用される機器の性能評価及び曝露評価として

は，国際製薬技術協会（ISPE: International Society for

Pharmaceutical Engineering）の委員会にて，APCPPE

（Assessing Particulate Containment Performance of

Pharmaceutical Equipment）ガイドラインが作成され

ている。APCPPE では，粉体を対象とした作業空間の

気中汚染と，設備の表面汚染をターゲットとし，液体や

ガスによる汚染は対象としてはいない。また設備及び設

備設置現場での評価を対象にしているため，サンプリン

グ方法や条件なども記載されている1)。

今回，製薬に関する封じ込め評価方法を説明すると共

に，その評価に活用できる測定機材の紹介を行う。

2 分 析 概 要

封じ込め評価での粉体採取方法は，大きく分けて三つ

の方法がある。設備周辺で粉体が飛散する可能性のある

場所に捕集サンプラーを固定して設置する方法，設備を

操作する作業従事者自身に捕集サンプラーを取り付ける

方法，設備の外部表面や設置場所の壁床表面を拭き取り

材で拭き取る方法である。それぞれの方法で捕集や採取

を行う目的が異なるため，評価方法を使い分けることが

重要である1)4)。

評価に使用する物質は，設備や作業において実際に使

用する実薬で行うことが好ましいが，実薬の安全性や実

薬自体の分析方法の有無，また実設備での使用に対する

以後の作業や洗浄などの課題が発生する場合がある。そ

のため APCPPE では，代替粉体として現状 7 種類（ラ

クトース，ナプロキセンナトリウム，マンニトール，ア

セトアミノフェン，インスリン，リポフラビン，スク

ロース）の使用を提案している1)。

一方，代替粉体は実薬とは物理的，化学的特性が異な

るため，飛散や曝露に対して挙動が異なることを認識し

なければならず，その評価結果は，対象設備での実際の

使用物質の封じ込め性能を保証していることにはならな

い点に注意が必要である。各代替粉体の特徴は異なるた

め，検出感度，設備使用履歴，洗浄し易さ，使用量，粒

子径等を考慮し，用途と状況を勘案して実薬の挙動をな

るべく模擬できる粉体を選択する必要がある。代替粉体

での試験結果より，交叉汚染や曝露量として許容できる

かを評価することが可能である1)。

3 分析評価例

3･1 気中濃度の評価

分析評価例として，ここでは模擬空間（ラクトースを

取り扱っている設備）における粉体採取操作，及び測定

方法として気中採取法の例を示す4)。

粉体の捕集サンプラーは ISO7708 に合致している

IOM (Institute of Occupational Medicine）サンプラー

を用いた。IOM サンプラーの外観を図 1 に示す。IOM

サンプラー自体は作業環境測定での個人曝露評価にも用

いられており，100 nm 粒子径 50 ％ カットオフの特性

になっている5)。捕集用のフィルタは PALL 製石英フィ

ルタ（q25 mm 等）を用い，有機物低減のため，サンプ

ラー装着前に空焼きを行った後，使用した。

柴田科学製 MP∑300NII ポンプなどをチューブで

IOM サンプラーに接続し，2 L min－1 で吸引しながら，

評価を必要とする現場での一連の作業に掛かる時間に合
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図 1 IOM サンプラー外観

図 2 サンプリング場所とサンプラーの設置例

a：IOM サンプラー，b：吸引ポンプ，c：ポンプ接続

チューブ

図 3 サンプラーの付け方

a：IOM サンプラー，b：ポンプ接続チューブ

図 4 ラクトースのクロマトグラム

測定条件：カラム，Carbo Pac PA1；溶離液，A 100
mmol L－1 NaOH,, B 100 mmol L－1 NaOH/0.5 mol L－1

CH3COONa；流量，0.25 mL min－1：注入量，100 nL：
標準液濃度：10 ng L－1
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わせて捕集を行った。クリーンベンチ作業での，捕集サ

ンプラーの設置場所の例を図 2 に示す。実際の捕集サ

ンプラーの設置場所は，製薬設備での薬剤投入箇所，機

材接続箇所，薬剤搬出箇所，また薬剤調製場所など，設

備構成や作業工程で選定していく必要がある。

作業者自身に装着する場合は，例えば図 3 に示すよ

うに，白衣などの正面胸元付近に捕集サンプラーをテー

プ等で貼り付け，腰の後ろに固定した吸引ポンプと

チューブで接続し捕集できるようにした。胸元に取り付

けるのは，作業者が呼吸する際に粉体を吸引する可能性

を，模擬的に評価するためである。

決められた時間で捕集した後，サンプラーからフィル

タを取り出した。フィルタは溶媒で抽出後，必要に応じ

てろ過を行い定容とした。定容した液の一部をイオンク

ロマトグラフィーなどで分析した。濃度が高かった場合

は適宜希釈した。今回，測定はサーモフィッシャーサイ

エンティフィック製 ICS3000 で行った。ラクトースの

クロマトグラムの例を図 4 に示す。濃度調製した検量

線を用いて抽出液の濃度を算出し，フィルタの付着量に

換算，その後，捕集した気体量から気中濃度量（ng

m－3）を求めた。分析結果と OEL の程度を比較して，

取り扱い現場の安全性を評価した。

封じ込め評価では多くの場合，結果に対するバリデー

ションとして，検量線の直線性，繰り返し再現性，装置

安定性，添加回収率なども求められている。

3･2 粉体飛散装置

封じ込め評価を行う場合，実際の作業を模擬して粉体

の取り扱いを行うが，例えば稼働前設備で作業自体がで

きない場合や，何らかの理由で実使用粉体の現場での取

り扱いが難しい場合がある。その場合は模擬粉体を意図

的に取り扱って，粉体が飛散している空間を作り出し ,

評価することも必要になる。

図 5 に示すような粉体飛散装置を用い，粉体を噴霧

することで，飛散している気中空間を模擬的に作り出す

ことも可能である6)。飛散装置で使用する粉体粒径は，

代替粉体に使用されるラクトースの場合は，1～10 nm

程度の粒子径の粉体として，また 4 時間程度までなら

一定量の連続した粉体噴霧が可能な機構となっている。

設置場所の例を図 6 に示す。粉体取り扱いが困難な

局所排気設備等に対して，封じ込め評価が必要とされる

飛散空間の作製には，本装置が十分活用できると考えら

れる。
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図 5 粉体飛散装置及び噴霧状態

a：装置外観，b：噴霧口，c：噴霧状態

図 6 粉体飛散装置の設置例

a：粉体飛散装置
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4 ま と め

今回は製剤取り扱い現場における安全性評価に必要な

分析技術と，その評価例を説明してきた。製剤に要求さ

れる機能や特性が向上するに伴い，製造設備も新たな設

計や変更が求められる可能性がある。そのため医薬品へ

の交叉汚染や作業者の安全性の指標となる封じ込め評価

の重要性は，今後さらに高くなるものと考えられる。引

き続き，要求に応えられる評価方法の開発及び運用を進

めて，サービスの提供体制を整えていく。
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図 1 逆相固定相の模式図

676 ぶんせき  

株式会社クロマニックテクノロジーズ

逆相カラム Biphenyl, PFP および PFP&C18 の分離特性

長 江 徳 和， 塚 本 友 康， 小 山 隆 次

1 は じ め に

逆相クロマトグラフィーでは，C18（ODS）カラムは

保持時間が長く，耐久性が高く，さらに多くの応用例が

発表されていることなどから，多くのクロマトグラ

ファーが使用しており，汎用性の高いカラムである。し

かし試料によっては，C18 カラムでは分離が難しく，

他の固定相のカラムを用いると簡単に分離できる場合も

ある。C18 固定相と分離選択性が異なる固定相して，

C30 固定相，Phenyl 固定相，Biphenyl 固定相，Pen-

tafluorophenyl（PFP）固定相，Cyano 固定相などが知

られている。C30 固定相は 100 ％ 水系移動相条件でも

保持時間の再現性が高い，ビタミン E の異性体の分離

が可能，脂溶性の高いカロテンやトリグリセリドの異性

体の分離が良いなどの特徴がある。Phenyl 固定相や

Biphenyl 固定相はアルキル基型固定相にはない p 電子

を有してる事が特徴で，pp 相互作用や CH/p 相互作

用1)が働く。PFP 固定相はフェニル基に五つのフッ素原

子が結合しており，pp 相互作用のみならず，水素結

合性，双極子相互作用，静電的相互作用が働くと言われ

ている。Cyano 固定相は疎水性が低く，三重結合を有

しているので，逆相固定相としては特異的な存在であ

る。本稿では Biphenyl 固定相と PFP 固定相および

PFP と C18 を併せ持つ PFP&C18 固定相について C18

固定相とは異なる分離特性を解説する。

2 標準試料による逆相固定相の比較

図 1 に逆相固定相の模式図を示す。フェニル基系固

定相はケイ素原子とフェニル基の間にスペーサーとして

アルキル基を入れる事が多いが，Biphenyl 固定相はケ

イ素原子に直にビフェニル基が結合している。図 2 に

同一の比表面積 340 m2 g－1 の全多孔性シリカに三官能

性シリル化試薬を結合後，エンドキャッピング処理を

行った C30 固定相，C18 固定相，C8 固定相，Phenyl

固 定 相 ， Biphenyl 固 定 相 ， PFP 固 定 相 お よ び

PFP&C18 固定相による標準試料の分離と，それぞれの

充剤の炭素含有量，カフェインとフェノールの分離係

数としての水素結合性，アミルベンゼンとブチルベンゼ

ンの分離係数としての疎水性およびトリフェニレンと o

ターフェニルの分離係数としての立体選択性を示す。ウ

ラシルの溶出時間をホールドアップタイムとして計算し

た。C30，C18 および C8 のアルキル基固定相は炭素含
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図 2 標準試料の分離と水素結合性・疎水性・立体選択性

カラム，Sunrise C30, Sunniest C18, Sunniest C8, Sunni-
est Phenyl, Sunniest Biphenyl, Sunniest PFP, Sunniest
PFP&C18, Sunniest PFP, Sunniest PFP&C18, 150 mm
×4.6 mm i.d., 5 nm；移動相；メタノール/水＝75/25；
流速，1.0 mL/min；カラム温度，40 °C；検出，UV250
nm；ピーク；1＝ウラシル，2＝カフェイン，3＝フェ

ノール 4＝ブチルベンゼン，5＝oターフェニル，6＝ア

ミルベンゼン，7＝トリフェニレン。
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有量の多い順番で保持が大きく，フェニル基，ペンタフ

ルオロフェニル基固定相では炭素含有量の保持への効果

がアルキル基固定相より低い。C8 固定相と Biphenyl 固

定相との比較では，C8 固定相の方が，炭素含有量は低

いがアミルベンゼンの保持は大きい。水素結合性はフェ

ノールを基準としたカフェインの保持割合であり，水素

結合性が大きいと極性の高い（水素結合性が強い）化合

物の保持が大きくなる。これは，エンドキャッピングを

施していない C18 充剤では残存シラノール基とカ

フェインの水素結合性による二次的相互作用が強く働く

為，カフェインの保持は大きくなるが，フェノールは残

存シラノール基による二次的相互作用を受け難く，大き

な保持の変化がない特性を利用したものである。PFP

固定相， PFP&C18 固定相，Phenyl 固定相および

Biphenyl 固定相は，アルキル基固定相よりも水素結合

性が高い値となった2)。特に Biphenyl 固定相は C18 固

定相と同じエンドキャッピングを施しており，残存シラ

ノール基の影響は少ないはずであるが，エンドキャッピ

ングを施していない C18 固定相と同等か，それ以上の

高い水素結合性を示した。フェノール基やビフェニル基

の特性として，ベンゼン環に由来する p 電子の存在に

より環の中心部が最もマイナスに偏っていると考えら

れ，この電子の偏りが水素結合性（CH/p 相互作用）を

大きくしており，カフェインのような極性化合物をより

強く保持するようになると推察される。Biphenyl 固定

相はベンゼン環が二つ結合しており，固定相としては結

晶状態になっておらず，液体に近い状態であると考えら

れ，二つのベンゼン環は約 45 度傾いて結合している。

この隣接した二つのベンゼン環の相乗効果により水素結

合性がより強くなっていると思われる。立体選択性の評

価に用いられたトリフェニレンと oターフェニルは三

つのベンゼン環が結合しており，トリフェニレンは三つ

のベンゼン環が平面的に配置しているのに対し，o

ターフェニルはそれぞれのベンゼン環はねじれた状態

になっている。この立体的な差の認識（分離）度合いを

立体選択性としている。アルキル基固定相ではアルキル

鎖長の長い固定相程，立体選択性は高くなり，メチル基

の位置異性体である bトコフェロールと gトコフェ

ロールは立体選択性の高い C30 固定相の方が C18 固定

相より良い分離を示す3)。Biphenyl 固定相および

Phenyl 固定相については立体的な差の認識よりも，p

p 相互作用が強く発揮されてトリフェニレンと oター

フェニルが保持されていると考えられる。アルキル基固

定相では oターフェニルの溶出後にアミルベンゼンが

溶出するが，フェニル基固定相では pp 相互作用によ

り oターフェニルの保持が大きくなり，アミルベンゼ

ンとの溶出順序が逆転した。トリフェニレンの保持につ

いて，Phenyl 固定相では oターフェニルとトリフェニ

レンは同じ時間に溶出したが，Biphenyl 固定相はアル

キル基固定相と同様にトリフェニレンの保持が大きく

なった。Phenyl 固定相と Biphenyl 固定相は，共にフェ

ニル基型の固定相として分類されるが，水素結合性と立

体選択性の値が大きく異なった。PFP 固定相はフェニ

ル基に五つのフッ素原子が結合し，疎水性相互作用，水

素結合性，双極子相互作用，pp 相互作用および静電

的相互作用が働くとされており，他の固定相と大きく異

なる。PFP 固定相と PFP&C18 固定相については，こ

こで用いた立体選択性の値は 2 以上になった。これは

他の固定相に比べ非常に大きな値であり，oターフェ

ニルとトリフェニレンの保持についてはフェニル基型固

定相と同様にアルキル基固定相とは異なる相互作用が働
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図 3 C18 と PFP 固定相による塩基性化合物の分離

カラム，SunShell C18, PFP, 150 mm×4.6 mm i.d., 2.6
nm；移動相，アセトニトリル/10 mmol/L リン酸緩衝液

（pH 7.0)＝80/20；流速，1.8 mL/min；カラム温度，25
°C；ピーク，1＝ウラシル，2＝プロプラノロール，3＝
ノルトチプチリン，4＝アミトリプチリン。

図 4 メチル馬尿酸異性体の分離

カラム，SunShell C18, SunShell C30, SunShell Phenyl, SunShell Biphenyl, 150 mm×4.6 mm i.d., 2.6 nm；移動相，

有機溶媒/25 mmol/L リン酸緩衝液（pH 3.0）有機溶媒は図中に記載，流速，1.0 mL/min；カラム温度，40 °C；検

出，UV230 nm；ピーク，o, m, pメチル馬尿酸。
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いていると推察される。また，PFP&C18 固定相は

PFP 固定相に C18 固定相を加えたもので，疎水性の値

は C18 固定相が加わったことで増加し，保持は大きく

なったが，水素結合性や立体選択性の値は PFP 固定相

とほぼ同じであり，PFP&C18 固定相も PFP 固定相と

同様な分離特性を有していた。PFP 固定相は PFP 独自

の分離挙動を示し，特にフッ素原子の電子吸引性によ

り，構造中の電子の偏りが生じるため，カチオンの保持

が大きくなる。図 3 にコアシェルシリカに表面処理を

施した C18 固定相と PFP 固定相の塩基性化合物の分離

を示す。移動相 pH は 7 であり，これらの塩基性化合物

はプロトン化したカチオンとして存在する。移動相中の

アセトニトリル濃度は 80 ％ であり，C18 固定相では塩

基性化合物をほとんど保持していないのに対し，PFP

固定相は 5 分から 8 分に溶出し，大きな保持を示し

た。これは静電的相互作用による保持の増大であると考

えられる。このカチオンの保持を大きくしている相互作

用を陽イオン交換相互作用であるとする報告4)もあるが，

PFP 固定相のフッ素原子はイオン化しておらず，イオ

ン交換は起こり得ない。また，この静電的相互作用は移

動相中有機溶媒濃度が高くなる程，大きく作用し，塩基

性化合物の保持時間が長くなる。この現象を HILIC

モードの分離挙動であると説明されること5)もある。

HILIC モードは順相モードの一部であり，移動相に有

機溶媒と水溶液の混合溶媒を用いた場合を特に HILIC

モードと表現している。順相モードでは移動相よりも固

定相の方の極性が高く，極性の高い溶質程，保持が大き

くなり，逆相とは反対になる。しかし，PFP 固定相は

有機溶媒と緩衝液の混合溶媒の移動相より疎水性が高

く，さらに，塩基性化合物の保持は疎水性の高いもの

程，保持時間が長くなっており，逆相の分離挙動を示し

ている（図 3）。移動相中の有機溶媒濃度の増加と共に

カチオンの保持が大きくなるのは，静電的相互作用が移
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図 5 核酸塩基の分離

カラム，SunShell C18 (pore size, 9 nm), SunShell RP

AQUA (C30, pore size, 16 nm), SunShell Biphenyl (pore
size, 9 nm), 150 mm×4.6 mm i.d., 2.6 nm；移動相，A）

メタノール/10 mmol/L 酢酸アンモニウム（pH 6.8)＝
20/80，B）10 mmol/L 酢酸アンモニウム（pH 6.8)；流

速，1.0 mL/min；カラム温度，40 °C；検出，UV250
nm；ピーク，1＝亜硝酸ナトリウム，2＝シトシン，3＝
ウラシル，4＝グアニン，5＝チミン，6＝アデニン。
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動相中の有機溶媒濃度が高い程，相対的に強くなる事が

理由である推察され，逆相分配相互作用に二次的に静電

的相互作用が加味されているものと考えられる。

3 Biphenyl カラムの分離例

図 4 に種々の固定相と移動相を用いて得られたメチ

ル馬尿酸異性体の分離を示す。固定相として C18, C30,

Phenyl および Biphenyl を用い，移動相中の有機溶媒と

してメタノールおよびアセトニトリルを用いて，それぞ

れの固定相の分離を比較した。メチル馬尿酸はメタ体と

パラ体の異性体の分離が難しく，近接して溶出される。

それぞれのクロマトグラム上にメタ体とパラ体の異性体

の分離係数 a を示した。移動相中の有機溶媒が 25 ％ メ

タノールと 13.5 ％ アセトニトリルを比較すると，25 ％

メタノールは固定相により保持時間が大きく異なり，

Phenyl 固定相は C18 固定相より保持時間は長くなり，

Biphenyl 固定相はさらに保持時間が長く，C18 固定相

と比較し約 2 倍の保持時間となった。しかし，13.5 ％

アセトニトリルではすべての固定相でほぼ同じ保持時間

となった。さらに，Biphenyl 固定相におけるパラメチ

ル馬尿酸とメタメチル馬尿酸の溶出順序に関しては，

25 ％ メタノールでは他の固定相とは溶出順序が逆転し

たが，13.5 ％ アセトニトリルでは他の固定相と同じ溶

出順序であった。25 ％ メタノールで Phenyl 固定相や

Biphenyl 固定相においてメチル馬尿酸の保持が大きく

なったのは，pp 相互作用によるものであると考えら

れる。アセトニトリルの CN の三重結合が固定相と溶質

の間の pp 相互作用を弱めるため，13.5 ％ アセトニト

リルではフェニル基の特徴が発揮されず，保持時間はそ

れぞれの固定相で大差なく，Biphenyl 固定相でのパ

ラ・メタメチル馬尿酸の溶出順序は逆転しなかったと

推察される。

図 5 に C18，C30 および Biphenyl 固定相による核酸

塩基類の分離を示す。核酸塩基は極性が高い為，メタ

ノールを 20 ％ 程度含む移動相では保持係数が 1 以下に

なる。有機溶媒を含まない緩衝液の移動相では，例えば

チミンの保持係数は 3～5 程度に増大する。逆相カラム

は有機溶媒濃度が 5 ％ を下回るような移動相では保持

時間の再現性が低くなることが知られており，これは毛

管作用による充剤細孔内からの移動相の抜け出だしに

より起こるものと報告されている6)。図 5 の C18 カラム

の有機溶媒を含まない 10 mmol L－1 の酢酸アンモニウ

ム水溶液を移動相とした分離は，カラム出口以降に 5

MPa の背圧を掛け，充剤細孔内からの移動相が抜け

出ない様にしている。3 種類の固定相を比較すると，最

後に溶出する成分は Biphenyl 固定相が最も大きな保持

を示した。また，チミン（ピーク 5）とアデニン（ピー

ク 6）は Biphenyl 固定相のみ溶出順序が逆転した。さ

らにグアニンの相対的な保持は Biphenyl 固定相が特に

小さく，ウラシルと近い保持時間となった。これらの現

象は 20 ％ のメタノールを移動相に加えた時も，100 ％

水系移動相と同様であった。図 2 で示されている水素

結合性が最も高い Biphenyl 固定相は，核酸塩基の保持

や，溶出順序に水素結合性が大きく寄与していると考え

られる。Biphenyl 固定相は pp 相互作用や CH/p 相互

作用1)が働くと言われているが，これらの相互作用も加

味され，カフェインの保持を大きくする水素結合性が増

大したと考えられる。100 ％ 水系移動相を用いた場合

のポンプ停止前後の保持時間の安定性は，C30 と

Biphenyl 両固定相とも高く，ポンプ停止後再度通液し

て得られた保持時間はポンプ停止前の 96 ％ 以上であっ

た。しかし，C18 固定相ではポンプ停止後は 15 ％ まで

保持間は減少した。

図 6 には酒石酸，グリコール酸，ギ酸及び乳酸の分

離を示す。RPAQUA（C30）固定相と Biphenyl 固定

相の比較を行った。アルキル鎖系（C18AQ 等）のカ
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図 6 グリコール酸の分離

カラム，SunShell RPAQUA, SunShell Biphenyl, 150
mm×4.6 mm i.d., 2.6 nm；移動相，0.1 ％ リン酸；流速，

1.0 mL/min；カラム温度，40 °C；検出，UV210 nm；

ピーク，1＝酒石酸，2＝グリコール酸，3＝ギ酸，4＝乳

酸。

図 7 フルオロベンゼン類の分離

カラム，SunShell PFP, SunShell PFP&C18, SunShell
C18, 150 mm×4.6 mm i.d., 2.6 nm；移動相，メタノー

ル/水＝60/40；流速，1.0 mL/min；カラム温度，40 °C；
検出，UV250 nm；ピーク，1＝ベンゼン，2＝フルオロ

ベンゼン，3＝トルエン，4＝a,a,aトリフルオロトルエ

ン。

図 8 カテコールアミン類の分離

カラム，Sunniest PFP&C18, Sunniest PFP, 150 mm×

4.6 mm i.d., 5 nm；移動相，12.5 mmol/L ギ酸アンモニ

ウム（pH 3)；流速，1.0 mL/min；カラム温度，25 °C；
検出，UV260 nm；ピーク，1＝エピネフリン，2＝レボ

ドーパ。
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ラムでは酒石酸とギ酸のピークが接近しており，グリ

コール酸はほとんどの場合酒石酸と重なる。RP 

AQUA（C30）カラムも同様に酒石酸とグリコール酸は

重なり，1 本のピークとなった。しかし Biphenyl カラ

ムは図 6 及び図 9 に示されている様に，酒石酸ピーク

とギ酸ピークは離れており，この間にグリコール酸は溶

出した。Biphenyl カラムは酒石酸，グリコール酸及び

ギ酸の 3 成分の分離が可能であった。

4 PFP および PFP&C18 カラムの分離例

図 7 には PFPF 固定相，PFP&C18 固定相および

C18 固定相を用いたフルオロベンゼン類の分離を示

す。フルオロベンゼンとベンゼンは C18 固定相では分

離不可能であるが，PFP 固定相および PFP&C18 固定

相では保持時間は異なるものの十分な分離が達成された。

PFP はハロゲンを含む化合物の選択性が向上した。図

8 にはカテコールアミン類の分離を示す。エピネフリン

とレボドーパの溶出順序は PFP&C18 固定相と PFP 固

定相では逆になった。PFP&C18 固定相は C18 固定相

で分離を行った場合の溶出順序と同じであり，疎水性相

互作用が保持に大きく寄与していると推察されるのに対

し，PFP 固定相は水素結合性，双極子相互作用が保持

に大きく寄与し，極性のより高いエピネフリンの保持が

増大したと考えられる。図 9 には 9 種の有機酸の分離

を示す。RPAQUA（C30）固定相，Biphenyl 固定相，

PFP 固定相および PFP&C18 固定相を比較している

が，それぞれの固定相で溶出順序は異なり，それぞれの

固定相が有する特異な相互作用が発揮されていると推察

される。PFP 固定相と PFP&C18 固定相の比較におい

て，保持時間は PFP&C18 固定相の方が大きくなっ

た。これは pH3 の条件での有機酸と固定相との間で働

く疎水性相互作用が他の相互作用よりも保持に大きく寄

与したためであると考えられる。図 8 と 9 での両分離

は 100 ％ 水系移動相であり，極性の高い化合物の分離

であるが，固定相との相互作用のかかわり方は化合物の
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図 9 有機酸の分離

4 カラム，SunShell RPAQUA, SunShell Biphenyl,
SunShell PFP, SunShell PFP&C18, 150 mm×4.6 mm
i.d., 2.6 nm；移動相，0.1 ％ リン酸；流速，1.0 mL/

min；カラム温度，40 °C；検出，UV210 nm；ピーク，

1＝酒石酸，2＝ギ酸，3＝リンゴ酸，4＝乳酸，5＝酢酸，

6＝マレイン酸，7＝クエン酸，8＝琥珀酸，9＝フマル酸。
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性質により異なることが示された。

5 ま と め

本稿で紹介した Biphenyl カラム，PFP カラムと

PFP&C18 カラムはそれぞれ C18 カラムにはない特徴

を有しており，Biphenyl は pp 相互作用や大きな水素

結合性により，PFP や PFP&C18 は pp 相互作用，水

素結合性，双極子相互作用および静電的相互作用により，

C18 とは大きく異なる分離が可能である。これらのカ

ラムは，C18 カラムを補完するカラムとして，注目さ

れており，今後の応用例が期待される。
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2) H. Cramer, D. S. Bell, D. Shollenberger : LCGC Europe, 30,
6, 314 (2017).

3) 長江徳和，LC と LC/MS の知恵，1, 827 (2020).
4) J. Nichthauser, P. Stepnowski : J. Chromatogr. Sci., 47, 247

(2009).
5) D. S. Bell, A. D. Jones : J. Chromatogr. A, 1073, 99 (2005).
6) 榎並敏行，長江徳和：分析化学（Bunseki Kagaku），53,

1309 (2004).
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● “どこでも HPLC”のための

可搬型液体クロマトグラフ

従来，実験室だけで使用されてきたベンチトップ型分

析装置が小型・可搬化され，試料を採取したその場で利

用されつつある。この背景には，従来の分析機器によっ

て得られる豊富で高精度な情報が現場で即時必要になる

ケースが多くなっていることがある1)。混合試料を成分

ごとに分離して検出する液体クロマトグラフもその一つ

であり，すでにどこでも使用できることを
うた

謳った可搬型

液体クロマトグラフが発表されている2)3)。最近出版さ

れた可搬型液体クロマトグラフに関する総説4)からも一

過性ではない可搬化の試みをうかがうことができる。液

体クロマトグラフの小型・可搬化については 1980～

1990 年代にすでに行われていたが，いずれも可搬性に

優れているとは言い難かった。ここ 5，6 年に報告され

た可搬型液体クロマトグラフは片手で持ち運ぶことがで

き，そのために特に検出器およびポンプにおいて，軽量

化とバッテリーで動作させるための省電力化が図られて

いる。ほとんどの可搬型装置に採用されている吸光検出

器では，光源に発光ダイオード，受光部にフォトダイ

オードまたは超小型分光器が用いられ，S/N 比の向上

が試みられている。なお，分離には，数 cm～10 cm の

キャピラリーカラムなど小型のカラムが採用されている。

Chatzimichail らは，移動相の送液に圧縮空気を利用

し，電源不要の装置を提案している1)5)。装置全体は

スーツケース様の筐体に組み込まれ，寸法は 33 cm×29

cm×14 cm で，質量は 6.7 kg である。圧縮空気は内蔵

の小型ボンベから供給され，流量はフローセンサーを用

いて制御される。最大 15 MPa で 50～1000 nL/min の

範囲で設定でき，流量精度は 0.2 ％ 未満であった。一

方，Li らは，樹脂製小型チャンバーの中で水の電気分

解を行い，それによって発生する気体の圧力で移動相を

駆動する可搬型液体クロマトグラフ（寸法 20 cm×16

cm×16 cm，質量 1.8 kg）を報告している6)。流量は，

電解電流と背圧とのバランスで決定し，最大 20 nL/min

で流量精度は数 ％ であった。

可搬型装置の性能についてはここでは触れないが，ベ

ンチトップ型 LC/MS/MS と比較すると分離性能や情

報量の点で不足するところが多い。しかし，コンピュー

ターが大型計算機からスマートフォンに形態を変えて広

く普及したのと同様に，この装置も従来とは異なる場に

低価格で供給され，徐々に受け入れられながら高性能化

するものと予想される。

1) S. Chatzimichail, F. Rahimi, A. Saifuddin, A. J. Surman, S.
D. TaylorRobinson, A. SalehiReyhani : Commun. Chem.,
4, 17 (2021).

2) https://www.axcendcorp.com/(2021 年 6 月閲覧）．

3) http://www.anywherehplc.co.uk/(2021 年 6 月閲覧）．

4) F. Rahimi, S. Chatzimichail, A. Saifuddin, A. J. Surman, S.
D. TaylorRobinson, A. SalehiReyhani : Chromatographia,
83, 1165 (2020).

5) S. Chatzimichail, D. Casey, A. SalehiReyhani : Analyst,
144, 6207 (2019).

6) D. Li, H. Chen, S. Ren, Y. Zhang, Y. Yang H. Chang : Sens.

Actuators, B Chem., 305, 127484 (2020).

〔北海道大学大学院工学研究院 石田晃彦〕

● 標的への酵素標識ではなく酵素活性付与に

基づくバイオセンシングシステム

ELISA などの酵素標識免疫測定法は様々な成分の高

感度分析に広く用いられているが，酵素標識抗体の調製

の困難さや標識操作の煩雑さといった欠点が存在してい

る。Hua らは標的タンパク質に酵素を標識するのでは

なく，化学反応によりタンパク質に酵素活性を付与して

から分析する新たなバイオセンシングシステムを報告し

ている1)。すなわち，アルブミンやグルコースオキシ

ダーゼといったタンパク質に鉄ポルフィリン錯体2)を

添加して静置することで，これらのタンパク質にペルオ

キシダーゼ活性を付与する手法である。ペルオキシダー

ゼ活性を付与したタンパク質に西洋ワサビペルオキシ

ダーゼ発色基質（3,3′,5,5′tetramethylbenzidine, TMB）

と過酸化水素を添加することで TMB の酸化に基づく青

色の発色が生じ，波長 652 nm における吸光度の測定に

よりタンパク質の定量が可能であった。このペルオキシ

ダーゼ活性は鉄ポルフィリン錯体の鉄原子とタンパク

質中のカルボニル基との間の配位結合が関与していると

されている。グルコースオキシダーゼのように既に酵素

活性を有するタンパク質に対しても本来の活性を保った

ままペルオキシダーゼ活性を付与でき，二重の酵素活性

を有するタンパク質を調製できる。

このバイオセンシングシステムは血中糖化アルブミン

の測定に応用されている。マイクロプレートのウェルに

結合させたアプタマー（おそらく本法の原理的にタンパ

ク質である抗体の利用は困難である）により血中の糖化

アルブミンを単離してから，鉄ポルフィリン錯体と反

応させてペルオキシダーゼ活性を付与する。その後，過

酸化水素及び TMB を添加して生じる発色をプレート

リーダーにより測定する。本法で求めた定量値は市販の

ELISA キットにより求めた定量値とよく一致してい

た。さらに，ペルオキシダーゼ活性を付与したグルコー

スオキシダーゼを用いる血中グルコース濃度の測定につ

いても報告されている。グルコースは二重の酵素活性に
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より過酸化水素を経てヒドロキシラジカルまで変換さ

れ，これが TMB を酸化することで生じる発色に基づい

てグルコースを定量可能となる。このとき，グルコース

オキシダーゼに反応させる鉄ポルフィリン錯体の供給

源として血中に存在するヘモグロビンを利用する技術も

提案されており，測定に必要な試薬の種類がより低減さ

れている。

本法のように従来の酵素標識法とは異なるアプローチ

に基づく分析法はたいへん興味深く，今後も従来の概念

にとらわれないユニークな分析法の出現に期待したい。

1) X. Hua, Z. Wang, Z. Wang, L. Chen, Z. Zhou, J. Ouyang, K.
Deng, X. Yang, H. Huang : Anal. Chem., 93, 5291 (2021).

2) Y. Yang, F. Tan, X. Xie, X. Yang, Z. Zhou, K. Deng, H.
Huang : Anal. Sci., 35, 691 (2019).

〔長崎大学大学院医歯薬学総合研究科 岸川直哉〕
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ください。
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リレーエッセイ

におい分析と巡り合えて

麻布大学の杉田先生よりリレーを繋ぎます。日本電子

の白田と申します。1998 年に日本電子に入社し，（以下

同）結婚，出産，子育てを経験し，現在に至ります。入

社当時，磁場型質量分析計を用いたダイオキシン分析が

一世風
ふう

靡
び

していました。私自身，専門が環境化学であ

り，大学の経験をそのまま生かした仕事となりました。

分析業界も「公害対策」から「環境対策」へ‥。言葉の

ニュアンスの変遷を間近で感じる大学研究と仕事をして

きました。その社会問題も一段落すると，香り・におい

という分野に携わるきっかけをもらうことができまし

た。そのきっかけは至って簡単で，社内に女性が少な

かったことと衣服のにおいから食べたものを当てられた

ということだけでした。当時はとても怖がられたのを思

い出します。

においという表現は，その漢字の違いでニュアンスに

より臭い，匂いと異なります。香りといえば，香水が思

い浮かびます。香水は，ご存知のように，調香師がい

て，様々な香料（フレーバー）を混ぜ作られています。

最初，手始めに香水をそのまま GCMS で測定しまし

た。リテンションタイムが進むにつれて，非常に多くの

成分が検出されていました。じゃあ，どの成分がどんな

においがするのだろう…。スニッフィングをとりつけ

て，鼻と MS に分岐して測定しました。最初は軽めな

におい，時に嫌な臭い，そしてどんどん華やかな匂い…

ににおいが変わっていきます。私はこの時間に出てくる

この成分が好きだな…大学時代から環境分析（定量分析）

しか行っていなかったので，楽しくて仕方なかったのを

今でも思い出します。

しかし残念ながら，求められる需要は，臭い分析（オ

フフレーバー）でした。いつもと違う…これはどんな成

分が関与しているのだろうか‥。正常品と問題品が送ら

れてきて，それを自分の鼻で嗅いでみます。やはり何か

違う。何だろう…。その試料の抽出条件は？ 分量は？

最初全く分かりませんでした。スーパーで同じようなも

のを購入し，条件を詰めていきます。最初はやみくもに

GCMS にかけることで，時間ばかりが過ぎていきまし

た。その当時，子供も小さく，帰宅時間は決まっていま

す。時間が近づくと焦りとできない自分への怒りがメラ

メラと湧いてきます。前述したように当時はメンバーで

鼻を共有できるものはいませんでした。その為，誰にも

相談できない状況もあり，やっていく中であるいくつか

のルールが自然とできていきました。

◯１ 効率をあげる

◯２ MS のメーカーだが，感覚命で自分の鼻を当てに

し，原因を追究する

◯３ そのためにスニッフィングを大いに使う

スニッフィングを大いに使うこと。その当時，社内の

異臭分析は，においは複合臭であるという理由もあり，

スニッフィングを用いることはあまり一般的ではありま

せんでした。しかし，異臭の場合は分けて嗅がないと原

因成分の特定が非常に難しいと感じていくようになりま

した。それぞれのにおいを嗅ぎ分けながら自分の鼻とそ

の先にある脳に記憶していくことは非常に重要であるこ

とを自分の体（鼻）で感じました。特に感じたことは，

条件検討においてです。自分の鼻を信じて条件設定を行

うことは，問題解決の糸口だと痛感しました。具体的に

は，分析にかけず，バイアル瓶に試料を詰めて，加温

し，ふたを開けて実際ににおいを嗅ぎ，その条件で測定

を行っていきました。スニッフィングを用いたにおい分

析は，今や様々な方が活用されています。またにおい分

析は女性の担当者も多い印象があります。その中でも新

潟県環境衛生中央研究所の外山浩子さんは，お客様でも

ありますが，困った分析の時に相談できる同士のような

気がします。子供も同じ歳で，いろんな苦労を分かち合

えました。他にもにおい分析を通じて交流できる友人の

ようなお客様が多くいます。また，現在「オフフレー

バー研究会」の運営委員にも携わっておりますが，にお

いに従事する方々は競合他社においても，皆さんフレン

ドリーです。こうして，仕事を超えて様々な方々と仲良

くさせてもらえましたのも，におい分析があったからか

もしれません。出会えたことを本当に幸せに思います。

次のリレーエッセイは，環境省環境調査研修所の岩切

教官が担当します。私の突然のお願いに快く引き受けて

くださいました。本当にありがとうございました！！

岩切教官は，私の偉大なる大学の先輩の一人で，いつも

エネルギッシュでバイタリティーがあって，お話しがと

ても面白いです。どんなリレーエッセイなのか…今から

楽しみです。岩切さんよろしくお願いいたします。

〔日本電子株式会社 白田志保〕
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談 話 室　　　　　　　　

■

化学紀行―兵庫県三田市―

筆者が教鞭を取る関西学院大学大学院理工学研究科のキャン

パスがある三田市は，兵庫県の南東部，神戸から六甲山系を越

えて北に 25 km ほどに位置し，人口は 11 万人あまり，豊かな

自然と穏やかな気候に恵まれた落ち着いた街です。ここはかつ

て，織田信長や豊臣秀吉に水軍として仕え，瀬戸内海を中心に

活躍した九鬼家が城をおいた城下町でした。九鬼家は，もとも

とは鳥羽のあたりを領国としていましたが，江戸初期の御家騒

動の結果，水軍を召し上げられてこの山中の地に移封されまし

た。それから 240 年，幕末維新を迎えると九鬼家は再び活躍

し，神戸で貿易会社を立ち上げて，神戸の発展に大きく貢献し

たそうです。さすがに水軍の血を引く一族の働きぶりです。

幕末のころ，ここ三田では蘭学者の川本幸民（18101871）

が活躍しました。彼は化学新書を始めとして，科学技術に関す

るさまざまな書物を書き残しています。マッチや銀板写真を試

作し，また，日本で初めてビールを醸造したと言われていま

す。その縁があってか，現在，三田市郊外にはキリンビール神

戸工場が建てられて，ビアガーデンが市民に憩いの場を提供し

ています。川本幸民は，当時，“Chemie”に対応する日本語と

して使われた「舎密」に代わり，「化学」という言葉を初めて

用いたことでも知られています（諸説あり）。確かに，「舎密」

よりも「化学」の方が学問の本質を表しており，その後の化学

の発展に貢献をしたことが感じられます。専門書の執筆，化学

反応の実証実験，化学用語の創造など，化学にかかわる多くの

業績から，川本幸民は日本化学の祖とも言われています。江戸

から明治に向かう混乱期に，江戸や大阪，長崎などから離れた

山あいの小さな城下町で，日本の化学が産声を上げていたとい

うことには驚かされます。

三田駅から神戸電鉄で 30 分ほど六甲山系に分け入ってゆく

と，日本三古湯の一つ，太閤秀吉が愛した有馬温泉がありま

す。有馬温泉では「金泉」，「銀泉」と呼ばれる二つの泉質の温

泉を楽しむことができます。透明な銀泉は炭酸泉とラドン泉に

大別されますが，ともに地下に浸透した天水（基本的に雨水）

が温められ，温泉として再び地表に現れたと考えられていま

す。一方，茶色く濁る金泉は，海水より 2 倍も濃い塩分を含

み，鉄分に富んだ高温の温泉です。活火山がほとんど存在しな

い近畿地方で，有馬に高温の温泉が湧出することは長い間地球

化学的な謎でした。有馬温泉は高温で塩分濃度が高いという以

外にも，リチウムとホウ素の濃度が高い，酸素同位体比（d18O）

と水素同位体比（dD）の比率が天水や海水とは大きく異なる，

ヘリウムの同位体比（3He/4He）が大気に比べ大きいなどの特

徴を示すことが分かってきました。さらに，最近の研究ではリ

チウム（7Li/6Li）とホウ素（11B/10B）の同位体比も天水・海

水とは大きく異なることが報告されています（https://www.

gsj.jp/data/chishitsunews/2010_06_05.pdf）。これらの特徴

は，有馬温泉が地中深くの深部高温流体に源を発していること

に起因しています。有馬温泉は近畿地方の下に沈み込んだ比較

的若いフィリピン海プレートから放出された深部高温流体が温

泉となり湧き出したものであり，他方，プレート内部では水が

減少したためにマグマを作ることができずに，近畿一帯は非火

山地域となりました。こうして周辺には火山がないにもかかわ

らず，高温温泉の“有馬温泉郷”が生み出されたという壮大な

地球ドラマが考えられています。（https://www.kobe-u.ac.jp/

research_at_kobe/NEWS/news/2020_09_14_02.html）ぜひ，

有馬温泉の金泉・銀泉に浸かりながら，地球規模の営みが作り

出した有馬温泉誕生の物語を思い浮かべてください。

三田キャンパスから車で 45 分ほど東にドライブすると，国

史跡「多田銀銅山」に到着します。史跡の中心，旧代官屋敷跡

を望む「悠久の館」（猪名川町）では，多田銀銅山の歴史が紹

介され，最盛期の鉱山街や昔の採掘方法などを描いた絵図や古

文書，実際に使われた採掘や精錬の道具類，鉱石などが展示さ

れています。多田銀銅山は，天平時代のころより開発されて，

産出した銅は東大寺の大仏鋳造にも使われたという言い伝えも

あるようですが，平安時代末期から採掘が始められたというの

が本当のところのようです。天正年間には豊臣秀吉が鉱山開発

を進め，江戸時代に入ると銀含有量が高い鉱脈が発見されて，

幕府の直轄鉱山として本格的な鉱山経営が始められました。最

盛期の寛文年間には，年間産出量が銅 420 t，銀 5.6 t にも達

し，「銀山三千軒」とも言われる鉱山街が
にぎ

賑わっていたそうで

す。悠久の館から野尻川に沿って 15 分ほど登ると，坑道跡

「青木間歩（あおきまぶ）」に至ります。猛暑の日でもひんやり

した坑道跡内部（約 50 m）では，青白い鉱脈を見ることがで

きます。間歩の周囲には山師たちが鉱山探しの目印にしたヘビ

ノネゴザなどのシダ類が多く生息しています。ヘビノネゴザと

そのわきに生えているオオオナモミ（被子植物）を分析してみ

ると，ヘビノネゴザには Cd や Pb，希土類元素が 100 倍以上，

As が約 5 倍濃縮されていました。また，水溶性 As について

Speciation 分析を試みてみると，オオオナモミ，周辺土壌，野

尻川河川水からは As(V）だけが検出されましたが，ヘビノネ

ゴザからは As(V）の他にも As(III），ジメチルアルシン酸

（DMA），トリメチルアルシンオキシド（TMAO）などの有機

ヒ素化合物も検出されました。かつてヘビノネゴザが鉱山探し

の目印に使われた理由が分かるような気がします。いまでは近

くを流れる川もすべて環境基準を十分に下まわる清流となり，

多田銀銅山一帯は格好のハイキングスポットとなっています。

何の予備知識もなく移り住んだ三田市ですが，その街は文化

と科学の香りに
あふ

溢れ，周囲の自然は科学への興味を沸き立たせ

てくれます。学生の頃，恩師の不破敬一郎先生が「環境とは自

分以外のすべてだよ」と仰っていたことを思いだします。何気
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ない普段の散策の中にも科学の楽しみは存在しています。

〔関西学院大学大学院理工学研究科 千葉光一〕

インフォメーション

◆

2021 年液体クロマトグラフィー科学遺産認定

(公社)日本分析化学会液体クロマトグラフィー研究懇談会

（LC 懇）は，2018 年度より「液体クロマトグラフィー科学遺

産」の認定事業を開始し，4 年目の本年は 8 月末日を期限とし

て推薦公募を行った。期日までに提出された推薦書を基に，

2021 年液体クロマトグラフィー科学遺産認定委員会（9 月 17

日）で審議した結果，石井直恵氏（メルク株）推薦の「超純水

製造装置 MilliQ Gradient」（所有者：メルク株）を液体クロ

マトグラフィー科学遺産第 4 号候補として選出した。2021 年

度 LC 懇第 6 回運営委員会（9 月 28 日）において，認定委員

会委員長より上申された上記結果を審議した結果，これを承認

した。

「液体クロマトグラフィー科学遺産」とは，その認定に関す

る規定第 2 条に，「日本における液体クロマトグラフィーの発

展にとって，歴史的な観点から顕著な貢献があったと認められ

るものを指す」と定義されている。認定第 4 号となった「超

純水製造装置 MilliQ Gradient」の認定理由の概要を以下に示

す。

超純水は HPLC の移動相や試料調製など，クロマトグラ

フィー分析や化学実験などに広く利用されているのみならず，

高感度分析には不可欠の素材である。超純水の水質，特に有機

物濃度は高感度分析における感度や HPLC 分析の質に影響す

ることが知られている。超純水装置 MilliQ Gradient は，日

本ミリポア株（現メルク株）から 1996 年に上市された。それ

までは，超純水の水質管理には無機イオン量を測定する比抵抗

計が主に使用されており，HPLC 等に使用する水質の良否の

確認には，超純水製造装置では判断できなかったため，HPLC

クロマトグラムを測定し，不純物ピークの有無を確認する必要

があった。また，一部の超純水製造装置では，有機物量のモニ

ターに全有機炭素（total organic carbon, TOC）を利用する方

式もあったが，分解能はおよそ 5 ppb で精度も低く，超純水の

HPLC への適用可否の判断をするためには不十分であった。

1996 年に上市された超純水製造装置 MilliQ Gradient は，有

機物を UV ランプ（紫外線）で酸化分解し，導電率測定で有

機物量を計測する TOC 計を搭載したものであった。この

TOC 計による測定値は，従来の燃焼触媒酸化方式 TOC 計等

との値とよく一致し，感度は 1 ppb で精度も高く画期的な性能

であった。MilliQ Gradient の一つ前のモデルの MilliQ SP

TOC には，簡易的に TOC をモニターする機能が付与されて

いたが，予測式で精度も高くないことから，表示は「05 ppb」

「510 ppb」「1015 ppb」など 5 ppb 刻みのアナログ方式であっ

た。MilliQ Gradient では TOC 測定を予測式から，TOC 計

の搭載に変更することで水質管理機能を大きく飛躍させた。さ

らに，MilliQ Gradient の TOC 計は GxP 管理下で要求され

るキャリブレーションにも対応可能であり，精度管理の向上に

も寄与している。このような特性を有する MilliQ Gradient

には，HPLC 試験によらずとも，採水時に超純水の水質が確

認できる利点があり，多くの HPLC ユーザーに信頼性と利便

性を提供する製品として大いに歓迎された。事実，2002 年時

点でのメルク株の超純水製造装置のマーケットシェアは 77.4

％（科学機器年鑑 2004 年版，アールアンドディ社）であり，

MilliQ Gradient が HPLC 分析を中心に試験研究分野で広く

使用されたことを物語っている。

MilliQ Gradient は，1996 年の販売開始以来，モデルチェ

ンジを一度経て，2006 年に後継モデルである MilliQ Advan-

tage が上市されるまで，約 10 年間に渡り使用されており，現

在販売されている超純水装置の雛形と位置づけられる製品であ

る。これらの先駆的な機能を有した純水製造装置 MilliQ

Gradient は，日本も含め世界の実験科学全般の発展に多大な

貢献を果たしたことは歴然とした事実である。よって，その歴

史的な価値は液体クロマトグラフィー科学遺産に値するものと

認定された。

なお，認定作業に当たったのは，以下の 11 名である（◎

印：委員長）：

伊藤誠治（東ソー），榎本幹司（栗田工業），大塚克弘（ムラタ

計測器サービス），岡橋美貴子（病態解析研究所），橘田 規

（日本食品検査），熊谷浩樹（アジレント・テクノロジー），小

林宣章（東洋合成工業），小林宏資（信和化工），竹澤正明（東

レリサーチセンター），◎中村 洋（東京理科大学），三上博久

（島津総合サービス）。

〔液体クロマトグラフィー研究懇談会・委員長 中村 洋〕

◆

2021 年度 CERI クロマトグラフィー分析賞

本賞は，(公社)日本分析化学会液体クロマトグラフィー研究

懇談会（LC 懇）が「液体クロマトグラフィーを利用した研究

分野で優秀な研究成果を挙げた者に授与する」と規定する褒賞

であり，（一財)化学物質評価研究機構（Chemicals Evaluation

and Research Institute, Japan, CERI）の協力を得て 2018 年度

より運用を開始している。2021 年度は，本年 8 月末日を期限

として候補者の推薦公募を行った。期日までに提出された候補

者の推薦理由書，研究業績等を基に，選考委員会（2021 年 9

年 10 日）で審議した結果，株東レリサーチセンター所属の竹

澤正明氏（推薦者：株島津総合サービス・三上博久氏）を授賞

候補者として選出した。2021 年度液体クロマトグラフィー研

究懇談会第 6 回運営委員会（9 月 28 日）において，選考委員

長より上申された上記結果を協議した結果，竹澤氏への授賞が

正式に承認された。竹澤氏の研究業績名は，「生体試料中医薬

品の極微量質量分析法の開発」である。以下，授賞の対象と

なった研究業績等の概要を紹介する。

竹澤氏は，LC/MS/MS の実用化が始まったころから，いち

早く生体試料中の医薬品やバイオマーカーの定量分析に着手し

た。すなわち，前処理にイムノアフィニティーカラムを利用す

る，ヒト血漿中プロスタグランジン誘導体の高感度分析法，並

びにプロスタグランジン，アンジオテンシン，アミノ酸等の内
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因性バイオマーカー分析法の開発である。それらの成果は，多

くの製薬企業を分析の立場からサポートし，各社の医薬品開発

に貢献するところとなった。LC/MS/MS は，原理的には高精

度かつ高性能分離分析法ではあるが，その本来の性能が実試料

の分析で直ちに発揮できるわけではない。竹澤氏は，LC/MS/

MS 分析における特徴的なトラブル，たとえばキャリーオー

バー，クロストーク，マトリックス効果等の問題に直面し，こ

れらの問題を解決することにより，LC/MS/MS 分析法の高度

化を達成した。

これらの研究業績に加え，竹澤氏は LC/MS の基礎と応用に

関する自らの経験に基づき，学会・講習会などを通じて若手研

究者を幅広く啓育し，生体試料中医薬品等の分析に携わってい

る研究者の底上げに積極的かつ継続的な努力を積み重ねてい

る。竹澤氏は，LC 懇の中核である運営委員として，LC 懇の

二大行事である LC & LC/MS テクノプラザと LC& LC/

MSDAYs において LC 基礎技術講座（現在は LC/MS 技術

講座）の講師，LC/MS の講師を長年務める一方，毎月の例会

ではたびたび最新技術を発表しており，LC 懇にとっては不可

欠の人物である。また，日本分析化学会（JSAC）においては，

関東支部主催機器分析講習会「HPLC，LC/MS コース」の講

師としても長年大きな貢献を続けており，LC 懇会員に留まら

ず，広く JSAC 会員に模範を示す姿勢は大いに評価される。

さらに，分析士試験解説書，LC/MS 関連実務書などへの精力

的な執筆活動により，多大な社会的貢献を果たしている実績も，

CERI クロマトグラフィー分析賞授賞に誠に相応しい人物と評

価された。

〔液体クロマトグラフィー研究懇談会・委員長 中村 洋〕

◆

第 362 回液体クロマトグラフィー研究懇談会

2021 年 9 月 24 日（金），日本分析化学会第 70 年会（COVID

19 の影響によるオンライン開催）において標記研究懇談会が

開催された。座長は筆者が務め，栗田工業の榎本幹司氏によ

り，「水処理におけるクロマトグラフィー分析技術の活用」と

題する講演が行われた。視聴者は約 70 名であった。以下に講

演概要を紹介する。

冒頭に，液体クロマトグラフィー研究懇談会の概要として，

月 1 回の例会がメーカーとユーザーの情報共有の場となって

いること，現在，オンラインでの例会開催中などの紹介があっ

た。

次に，栗田工業の事業の紹介があり，排水処理，プロセス水

製造，地下水処理におけるクロマトグラフィー分析技術の必要

性について説明があった。

続いて，地下水浄化分野でのクロマトグラフィー技術の活用

事例として，第 1 種特定有害物質のヘッドスペース－GCMS

による一斉分析，塩素化エチレンのバイオオーグメンテーショ

ンにおける GCFID や GCBID の活用，ヘッドスペース－

GCMS におけるヘリウム削減，ヘッドスペース－GCMS に

おける 1,4ジオキサンの感度向上の紹介があった。

さらに，排水処理分野でのクロマトグラフィー技術の活用事

例として，LCMS 定量における尿素の感度向上，四重極 LC

MS による定性分析の向上のための工夫（合成高分子の特性情

報の活用，GCMS との併用による定性能向上）について紹介

があった。

講演後には，1,4ジオキサンの感度向上のメカニズムや GC

MS と LCMS の使い分けについての質問があり，活発な討論

が行われた。

LC，GC に限らず，クロマトグラフィー技術が水処理や地

下水浄化において，いかに活用されているかを知る良い機会で

あった

〔東京理科大学 中村 洋〕

◆

第 363 回液体クロマトグラフィー研究懇談会

2021 年 9 月 28 日（火）に，Zoom によるオンライン形式に

て，「逆相クロマトグラフィーの基礎と実際，最新事情」を講

演主題として，標記研究懇談会が開催された。1900 年代初頭

に LC が考案されて以来，種々の分離モードが考案・開発され

てきたが，逆相クロマトグラフィーは，現在においても最も広

く使用されている分離モードである。HPLC の初心者にも取

り掛かりやすく，分離機構も単純であると思われがちであるが，

USP カラムカテゴリー L1 に該当するカラム（いわゆる C18

カラム）だけを取っても数多くの種類（製品）が市販されてお

り，分析種やマトリックスに最適なカラムの選択や条件設定に

迷うことが多い。本例会では，逆相クロマトグラフィーの使用

に当たっての理解を深める目的で，その基礎や分離機構，種々

の官能基の特性，分析種に合わせた条件選択のコツ，応用例や

最新情報等，幅広い内容での講演をお願いした。講演総括も含

めて 8 演題の講演が行われ，49 名の参加者があった。

1 題目は，株クロマニックテクノロジーズの長江徳和氏よ

り，「教科書に載っていない逆相クロマトグラフィーの基礎」

の演題で講演いただいた。LC 研究懇談会のオンラインジャー

ナルに寄稿された総合論文（長江徳和，LC と LC/MS の知

恵，第 1 号，827（2020））の内容を基にした講演であった。

1）アルキル基固定相の保持力，2）水及び緩衝液を移動相と

した場合の保持の減少，3）アルキル基の有機溶媒和と分離特

性，の 3 点について，オリジナルの実験データ等を基にして

詳しく説明いただいた。アルキル鎖が長くなっても単純に保持

力が強くなるわけではないこと，Dewetting と Capillarity は

異なること，アルキル基はほとんどの場合立ち上がっていない

こと等，長年の HPLC 使用経験者でも誤解しているような内

容もあった。あわせて，長年常識と思われている理論も客観的

な実験結果により覆ることもあり，常識に忖度して結果を解釈

することの危うさについても力説された。

2 題目は，日本ウォーターズ株の島崎裕紀氏より，「逆相モー

ドにおけるカラム選択の重要性」の演題で講演いただいた。逆

相クロマトグラフィーの分離に影響を与えるファクターとして

の固定相の物性（官能基の種類，修飾密度，担体の種類，シラ

ノール活性等）と移動相の性質（溶媒組成，pH，流量等）に

ついて詳細に説明いただいた。さらに，特徴的な逆相カラムと

して，フェニル基や PFP（ペンタフルオロフェニル）基を修

飾したカラムやミックスモードカラム（RPC＋IEC）について，
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その特色や優位性が紹介された。

3 題目は，ジーエルサイエンス株の真野茉莉氏より，「ODS

カラムの基本特性と分析への応用」の演題で講演いただいた。

ODS カラムのスペックと溶出挙動の相関に関して，個々のス

ペックが溶出挙動に大きな影響を及ぼすこと，及び，同じ

C18 カラムであっても，スペックが異なると全く異なるクロ

マトグラムが得られる場合があることが示された。カラム選択

の際は，メーカーより提供されている当該カラムのスペックを

十分に確認することが重要であるとのことであった。ODS カ

ラムの使い分けについては，高理論段数，高耐久性，低非特異

吸着の観点から汎用性の高いカラムがファーストチョイスとさ

れるが，さらに，高極性成分の保持を強めたい場合，高分子成

分を測定したい場合，類似した化合物を分離したい場合等，個

々の目的に合わせて適切なスペックを有するカラムを選択する

ことが分析達成の早道であると説明いただいた。

4 題目は，アジレント・テクノロジー株の澤田有司氏より，

「アジレントの新カラム Poroshell 120 CSC18 の紹介」の演

題で講演いただいた。新規の表面多孔質カラムは，高カラム効

率，低背圧の特長を有し，粒子表面が正に荷電しているために

塩基性化合物のピーク形状に優れると説明された。また，ペプ

チド分析や地表水，飲料水の有機リン系農薬の分析に関する応

用例も紹介され，グリフォサートについては，かなり高感度分

析が実現されているとのことであった。

5 題目は，（一財)化学物質評価研究機構の坂牧 寛氏より，

「メタルフリー ODS カラムを用いた分析のコツ」の演題で講

演いただいた。逆相クロマトグラフィーを用いた低分子リン酸

化合物や配位性化合物の高感度分析において課題とされるキャ

リーオーバーを低減させる各手法について詳しく説明いただい

た。分析カラムとして，ガラスライニングステンレス管を部材

としたメタルフリーカラムを用いることで，リン脂質等のリン

酸化合物の回収率向上やピーク形状の改善を図ることができる

ことが示された。さらに，オートサンプラーのニードル洗浄液

にリン酸を添加する等の工夫や，流路（配管，ESI のエレクト

ロード）をステンレスから PEEK ライニングステンレスある

いは PEEK 内面フューズドシリカに変更することで分析種の

吸着抑制が可能であることが示された。ただし，オリゴヌクレ

オチドの分析では，移動相条件によってはステンレスカラムの

方が良好なピーク形状を与える等，分析種によって注意を要す

るとのことであった。

6 題目は，Restek株の海老原卓也氏より，「おさえておきた

い逆相クロマトグラフィーのカラムと移動相条件」の演題で講

演いただいた。逆相クロマトグラフィーの保持メカニズムの紹

介と共に，固定相と移動相を変化させた場合の保持挙動の変化

について実例を交えて紹介いただいた。USP においてカラム

選択性の評価方法として採用されている H S モデル

（hydrophobic subtraction model）の例について紹介いただい

た。疎水性相互作用，立体選択性，水素結合（酸性），水素結

合（塩基性）及び陽イオン交換の 5 種類の相互作用により，

逆相カラムの選択性を定量的に表す手法であり，Restek で

は，より簡素化したモデルを用いて分かりやすく評価している

とのことであった。

7 題目は，信和化工株の小林宏資氏より「生体高分子の分離

における逆相クロマトグラフィーの利用」の演題で講演いただ

いた。モノリス型シリカキャピラリーカラムを用いた糖鎖，ペ

プチド，タンパク質の分離における，官能基の違いやエンド

キャッピングの影響，グラジエント溶離条件の影響等に関し

て，実際のクロマトグラムを基にして詳細に説明された。特に

タンパク質の分離に関しては，官能基の種類による比較が重要

であり，C8 カラムである程度の結果が得られたとしても，C1，

C4，Phenyl カラムとの比較による回収率確認が必要とのこと

であった。将来的には，LC の分離性能や MS の解析能力の向

上により，現在汎用されているゲル電気泳動を置き換えること

も可能ではないかとの展望が示された。

8 題目として，本研究懇談会の中村 洋委員長（東京理科大

学）より総括が行われ，各講演者に対する深い質疑と共に，逆

相クロマトグラフィーの将来展望等の示唆に富んだ内容であっ

た。

例会終了後の講演者を囲んでの Zoom オンライン形式での情

報交換会には 14 名が参加し，メーカーやユーザーの隔たりな

く参加者同士の交流を深めることができたものと考える。

最後に，本例会の開催にあたって，例会にご参加いただいた

皆様，講演依頼をご快諾いただいた講師の皆様，及びオンライ

ン形式での開催の準備にご尽力いただいた Web 小委員会の皆

様に深く御礼申し上げます。

〔東ソー株 伊藤誠治〕

◆

理事会だより（2021 年度第 3 回)

2021 年度中国四国支部長を拝命した関係で，今年度より本

部理事会に出席させて頂くことになりました。正直に申し上げ

ると，理事会を中心とした本部の活動について，それほど注意

を払ってきませんでした。このため，本稿の執筆依頼には戸惑

いましたが，私自身の理解を深めるためにも，直近の理事会の

様子を整理し，お伝えしたいと思います。

緊急事態宣言下での異例の大会となった東京五輪が閉幕した

少し後，本年度第 3 回理事会が開催されました。理事会は

2020 年以降オンライン開催が定番となっており，移動に掛か

る時間や経費の削減に繋がっています。理事会の会長には，

2021 年度より早下隆士先生（上智大学）が選任されており，

重要局面にある本会の舵取りを託されています。

理事会では，早下先生より「TF（タスクフォース）答申に

対するタスク管理」表が示されました。その中身は，厳しい財

政状況にある本会現状の打開，ならびに本会会員数の減少

（10 年後に 3000 人程度になるという試算に基づく）を見越し

た改革であり，岡田哲男元会長（東京工業大学）から，故内山

一美先生，金澤秀子先生（慶應義塾大学）へと引き継がれ，早

下現会長体制下で順次実施されてゆくとのことです。タスク管

理表には，項目ごとに現状（かかる経費や職員数）と対策，対

策のための実施事項の進捗状況が具体的に書かれており，私の

ような新米理事でも改革がかなり進んでいることが一目で分か

りました。例えば，多くの会員にかかわることで言うと，

「Analytical Sciences」誌の発行が 2022 年 1 月から外部委託に

なります。「ぶんせき」誌が電子化され，従来の配本が停止さ
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れます。また，年会・討論会の開催については本部職員が関与

せず，担当支部の幹事で構成される実行委員会のみで行うこと

になります。これについて心配の声も上がりましたが，開催準

備や会計作業が円滑に進められるようワーキンググループを設

置するとの回答がありました。私が属する中国四国支部では

2022 年 9 月に第 71 年会（於岡山大学）を控えています。コ

ロナ終息に不透明感が残りつつも現地開催を待望する声は理事

会にも多く，開催体制の変化への対応も含め，実現に向け支部

の力を結集したいと考えております。

新型コロナウイルスはコミュニケーションにおけるオンライ

ンのメリットを私たちに認識させました。同時に，オンライン

ではどうしても不足するものも浮かび上がってきました。だか

らこそ，現地開催が望まれるのだと思います。論文を始めとす

る各種投稿のオンライン化はすでに定着しており，多くのメ

リットを享受してきました。しかし，研究情報をインターネッ

ト検索し，インパクトファクターを睨みながら論文を投稿する

だけでは実現し得ない機能を，本会会員から成るリアルなコ

ミュニティーがもっていると考えます。その機能を若い世代に

も引き継いでゆけるよう一理事としてお役に立てれば幸いです。

〔中山雅晴〕

原 稿 募 集

ロータリー欄の原稿を募集しています

内 容

談話室：分析化学，分析方法・技術，本会事業（会

誌，各種会合など）に関する提案，意見，質問な

どを自由な立場で記述したもの。

インフォメーション：支部関係行事，研究懇談会，

国際会議，分析化学に関連する各種会合の報告，

分析化学に関するニュースなどを簡潔にまとめた

もの。

掲示板：分析化学に関連する他学協会，国公立機関

の主催する講習会，シンポジウムなどの予告・お

知らせを要約したもの。

執筆上の注意

1) 原稿量は 1200～2400 字（但し，掲示板は

400 字）とします。2) 図・文献は，原則として使

用しないでください。3) 表は，必要最小限にとど

めてください。4) インフォメーションは要点のみ

を記述してください。5) 談話室は，自由投稿欄で

すので，積極的発言を大いに歓迎します。

◇採用の可否は編集委員会にご一任ください。原稿の

送付および問い合わせは下記へお願いします。

〒1410031 東京都品川区西五反田 1262
五反田サンハイツ 304 号

(公社)日本分析化学会「ぶんせき」編集委員会

〔Email : bunseki＠jsac.or.jp〕
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執筆者のプロフィール

（とびら）

井原敏博（Toshihiro IHARA）

熊本大学大学院先端科学研究部（〒860

8555 熊本市中央区黒髪 2391）。九州大学

大学院工学研究科博士後期課程合成化学専攻

修了。博士(工学）。≪現在の研究テーマ≫生

命分析化学，核酸化学。≪主な著書≫“基礎

教育シリーズ分析化学（基礎編，機器分析

編）”（東京教学社）。≪趣味≫映画，自転車，

テレビ。

Email : toshi＠chem.kumamoto-u.ac.jp

（ミニファイル）

田中福代（Fukuyo TANAKA）

農研機構・中央農業研究センター（〒305

8666 茨城県つくば市観音台 2118）。東京

理科大学薬学部。博士(農学）。≪現在の研究

テーマ≫揮発性成分プロファイルを用いた

農産物の品質・生理状態の解析。≪趣味≫芸

術鑑賞，サイクリング。

Email : fukuyot＠affrc.go.jp

（トピックス）

石田晃彦（Akihiko ISHIDA）

北海道大学大学院工学研究院（〒0608628

北海道札幌市北区北 13 条西 8 丁目）。東北

大学大学院工学研究科応用化学専攻博士後期

課程修了。博士(工学）。《主な著書》“分析化

学実技シリーズ機器分析編・19 マイクロ

流体分析”（共立出版）《趣味》サイエンスイ

ラスト作成，マジック鑑賞。

Email : ishida-a＠eng.hokudai.ac.jp

岸川直哉（Naoya KISHIKAWA）

長崎大学大学院医歯薬学総合研究科（〒852

8521 長崎県長崎市文教町 114）。長崎大学

大学院薬学研究科博士前期課程修了。博士

(薬学）。≪現在の研究テーマ≫ルミネセンス

を利用する生体成分の高感度分析法の開発。

≪趣味≫読書。

Email : kishika＠nagasaki-u.ac.jp

（リレーエッセイ）

白田志保（Shiho SHIRATA）

日本電子株式会社科学・計測機器営業本部

SI 販売促進室 MS グループ（〒1000014

東京都千代田区大手町 211 大手町野村ビ

ル）。愛媛大学大学院農学研究科。≪趣味≫

散歩。

（ロータリー・談話室）

千葉光一（Koichi CHIBA）

関西学院大学大学院理工学研究科（〒669

1337 兵庫県三田市学園 21）。東京大学大

学院理学系研究科化学専攻後期博士課程修

了。理学博士。≪現在の研究テーマ≫原子ス

ペクトル分析法の開発，環境中元素の循環に

関する研究。≪主な著書≫“ICP 発光分光分

析法”（共立出版）。≪趣味≫ゴルフ。
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農薬成分及び金属成分分析用標準物質頒布のお知らせ

『農薬成分分析用土壌標準物質（シマジン，ディルドリ

ン） S高濃度（JSAC 0441),
S低濃度（JSAC 0442）』

土壌中の残留農薬として，シマジンとディルドリンの

含有率，またシマジンについては溶出濃度を認証した土

壌標準物質です。シマジンは土壌環境基準（溶出濃度）

が定められているものですが，ディルドリンは現在環境

基準の項目にはない成分です。しかし，今日もしばしば

その残留が観測されているほど残留性が高いものである

ため認証対象としました。認証値は JSAC 0441 ではシ

マジンの含有率は 92±14 ng/g，溶出濃度は 4.96±0.36
ng/L，ディルドリンの含有率は 76±14 ng/g，また

JSAC 0442 では，シマジンの含有率は 28.2±5.0 ng/
g，溶出濃度は 1.33±0.18 ng/L，ディルドリンの含有

率は 221±24 ng/g です。頒布価格：60 g 瓶入り 1 本に

つき本会団体会員のみ 52,500 円，その他は 78,750 円

（送料込み）。

『金属成分分析用土壌標準物質

添加（JSAC 0401），無添加（JSAC 0411）』
褐色森林土及び火山灰土壌に含まれる Cd, Pb, Cr, As,

Se, Be, Cu, Zn, Ni, Mn 及び V の 11 金属成分の含有率を

認証した標準物質です。認証値は元素組成と溶出組成と

に分けて示されています。JSAC 0401 は各成分を添加

して調製したもので，例えば Cd: 4 mg/kg のように各

成分の含有率は比較的高く，JSAC 0411 は無添加の清

浄な土壌で，例えば Cd: 0.3 mg/kg のように各成分の

含有率は低くなっています。頒布価格：50 g 瓶入り 1
本につき本会団体会員のみ 52,500 円，その他は 78,750
円（送料込み）。

『無機成分分析用河川水標準物質

無添加（JSAC 03011），添加（JSAC 0302）』
水質管理基準及び水道水質基準測定用の河川水標準物

質です。基準項目の各元素を添加していないもの（無添

加）と基準値の 1/10 程度の濃度となるように添加した

もの（添加）との２本のセット（各 500 g）で頒布して

います。Pb, Cr, Cd, Se, As, Cu, Fe, Mn, Zn, B, Al, Ni,
Be, Ba, Mo, U (以上 ng/L レベル），K, Na, Mg, Ca (以

上 mg/L レベル）の 20 成分の含有率が認証されていま

す。頒布価格：｢無添加」「添加」の 1 セットで本会団

体会員のみ 52,500 円，その他は 78,750 円（送料込み）。

＊その他の標準物質につきましては下記申込先までお問

合せください。

申込方法 希望標準物質名，氏名（会員の場合は会員番

号），所属，電話番号，送付先，請求書宛名を明記の

上，下記にお申込下さい。なお，価格は送料込みです。

申込先 〒1410031 東京都品川区西五反田 1262
五反田サンハイツ 305 号 日本分析化学会標準物質

係［電話：0334903351, FAX：0334903572, E

mail：shomu＠jsac.or.jp］
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AAAAAAAAAAAAAA 編 集 後 記 AAAAAAAAAAAAAA

◇ 先月，今月にまたがり特集記事『量子ビームを用いる分析

化学～いまからあなたも仲間入り～』が掲載されました。量

子ビームが非常に多岐にわたり応用され，かつ実用性の高い

分析手法であることが実感できました。私も仲間入りすべく

勉強させて頂いています。

◇ 2021 年のノーベル化学賞は有機触媒の開発に貢献した二氏

が受賞されました。狙った化合物をしかも効率的に作り上げ

る技術は，化学合成の理想であり，新たな機能を持つ物質の

開発は新たな分析技術の創出にもつながる大きな進歩と思い

ます。

◇ 分析化学会年会が昨年に引き続きオンラインで開催されま

した。昨年よりも発表件数が増え盛況であったこと，改めて

御礼申し上げます。交通費が不要であることもあってか，参

加者のうち学生さんの割合がやや増えました。オンライン発

表にも慣れ，かつシステムがより安定したこともあり，トラ

ブル件数は少なくなりました。今後，対面，オンライン双方

のメリットを活かした学会運営を期待します。

〔H. H.〕

「ぶんせき」次号掲載予定

＜と び ら＞

女性会員の皆様がた，ぜひ，一歩前へ！……………菅 寿美

＜入門講座＞ レーザーを用いる分析技術

キャビティリングダウン分光法………………………橋口幸治

＜解 説＞

極微量炭酸塩の高精度安定同位体比分析の実現と応用研究

の展開：環境解析から水産資源の保全まで………石村豊穂

＜展 望＞

NMR を用いた絹の構造解析と今後の展望 …………朝倉哲郎

＜話 題＞

単一生体分子の光散乱による分子量計測および相互作用解

析………………………………………………………西山嘉男

◇ 編 集 委 員 ◇

〈委 員 長〉 勝 田 正 一 （千 葉 大 院 理）

〈副委員長〉 菅 　 寿 美 （海洋研究開発機構）

〈理 事〉 津 越 敬 寿 （産業技術総合研究所）

〈幹 事〉 加 藤 　 大 （昭 和 大 薬） 東 海 林 　 敦 （東 京 薬 大 薬） 菅 沼 こ と （帝 人 株）

富 岡 賢 一 （三菱マテリアル株）

〈委 員〉 井 倉 則 之 （九 大 院 農） 上 原 伸 夫 （宇 都 宮 大 工） 江 坂 幸 宏 （岐阜薬科大学）

岡 村 浩 之 （日本原子力研究開発機構） 沖 野 晃 俊 （東工大未来研） 齊 藤 和 憲 （日本大学生産工）

坂 牧 　 寛 （化学物質評価研究機構） 佐 藤 　 久 （北 大 院 工） 高 橋 あ か ね （オ ル ガ ノ 株）

田 中 佑 樹 （千 葉 大 院 薬） 谷 合 哲 行 （千葉工業大先進工） 照 井 教 文 （一 関 高 専）

中 原 佳 夫 （和歌山大システム工） 野 本 知 理 （千 葉 大 院 工） 東 　 恭 平 （東 理 大 薬）

藤 森 英 治 （環境調査研修所） 堀 田 弘 樹 （神戸大院海事科学） 松 神 秀 徳 （国立環境研究所）

宮 下 振 一 （産業技術総合研究所） 村 居 景 太 （株共立理化学研究所） 村 上 良 子 （山口大院創成）

森 山 孝 男 （株 リ ガ ク）

□Ｒ 複写される方へ

日本分析化学会は学術著作権協会（学著協）に複写に関

する権利委託をしていますので，本誌に掲載された著作物

を複写する場合は，学著協より許諾を受けて複写してくだ

さい。

〒1070052 東京都港区赤坂 9641 乃木坂ビル 3 階

一般社団法人 学術著作権協会

FAX：0334755619 Email : info＠jaacc.jp

なお，複写以外の許諾（著作物の転載願い等）は，学著

協では扱っていませんので，直接日本分析化学会へお尋ね

ください。
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第 82 回分析化学討論会
―講演申込スケジュール―

第 82 回分析化学討論会については下記の通り開催の予定で

す。なお，講演募集，参加登録の案内については本誌 12 月号

「お知らせ」欄に掲載いたしますが，全て web 上からの申込，

要旨提出となります。皆さまのご参加を心よりお待ち申し上げ

ます。

注意 下記のうち「開催期日」以外については，新型コロナウ

イルス感染症の動向により大幅に変更となる可能性がありま

す。最新の情報については，第 82 回分析化学討論会 HP を

必ずご確認ください。（「第 82 回分析化学討論会，関東支部」

などで検索できます。）

記

開催期日 2022 年 5 月 14 日（土）・15 日（日）

会場 茨城大学水戸キャンパス（水戸市文京 211）
講演申込開始 2021 年 12 月 15 日（水）

講演申込締切 2022 年 1 月 26 日（水）

講演要旨提出締切 2022 年 3 月 9 日（水）

討論会 web サイト

https://kanto.jsac.jp/2022ibaraki-touron/
（12 月には正式なサイトが開設されますが，上記ページにも

リンクが張られます。）

2021 年度イオンクロマトグラフィー分析士
（初段）試験

主催 (公社)日本分析化学会イオンクロマトグラフィー研究

懇談会

イオンクロマトグラフィー分析士（以下，IC 分析士）は，

(公社)日本分析化学会分析士認証委員会が認証する資格であり，

IC に関する知識・技量の向上，並びに我が国の分析界の発展

に貢献することを目的としております。

IC 分析士認証試験は，2019 年からの世界的なパンデミック

の影響を避けると同時に，全国の IC ユーザーが受験できるよ

うに，リモート方式での実施となります。リモート試験への移

行にあたりカンニングの可能性を危惧される声もありました

が，リモート試験の専門業者にご協力いただき，その課題も解

消しております。また，リモート試験を採用するにあたり，全

国の受験希望者を受け入れることができるメリットもあります

ので，今後も継続いたします。

1. 試験日

11. 日時：2022 年 1 月 24 日（月）午後 2 時～午後 3 時

30 分（90 分）

12. 試験方式：リモートによる筆記試験（50 問，1 問つ

き 4 つの選択肢から一つ選択）

13. 受験料：9,900 円（税込）

2. 試験内容

初段では，化学または分析化学に関連する問題（基礎）を

25 題，イオンクロマトグラフィーに関連する問題（専門）

を 25 題出題いたします。

基礎は，高校卒業程度の化学の基礎知識を問う内容です。

高校での実験，公設試や企業において水質管理項目で対象と

なるイオンや元素の基礎的な化学的性質について出題します。

専門は，IC を含む分析化学の実務経験が数年程度のもの

が必要な基礎知識を問う内容です。専門用語，分離機構，カ

ラムと溶離液の関係，サプレッサの基礎等，IC に必要な基

礎知識の他に，河川水や工場排水等の一般的な水質検査に用

いられる試料前処理等も出題します。

3. 試験方法

これまで対面で行っておりました本試験は，リモート方式を

とることになりました。本システムでは，2 つのカメラと 3
つの AI で不正を見逃さないことを特徴といたします。受験

者の皆様には初めての試みで不安な点などあると思います

が，何卒ご理解いただけますと幸いです。

リモート web テストの受験に関する詳細は，IC 研究懇談

会 HP の IC 分析士のページにあります https://youtu.be/M
_UShR7uXRA の動画をご覧ください。

4. 申込方法

オンライン（Microsoft forms）
41. 申込手順：イオンクロマトグラフィー研究懇談会

（IC 研究懇談会）のホームページ（https://www.jsac.or.jp
/~ic/）から入っていただき，トップページの「イオンク

ロマトグラフィー分析士」の「IC 分析士受験申込」をク

リックしてください。これより，申込フォームに入ること

ができます。必要事項をご記入の上，送信ボタンを押して

いただきますと完了し，電子メールで申込の完了が通知さ

れます。なお，申込フォームからデータ送信ができない，

または申込が完了しているのにメールに通知が来ない場合

は，IC 研究懇談会事務局（ic＠jsac.jp）へお問合せくださ

い。

42. 受験料：本試験の受験料は試験の実施に係る費用に

加え，分析士の登録料を含めて 9,900 円（税込）となって

おります。本システムを用いた試験では，初段の試験を不

合格になった場合，再受験する方の受験料を 5,500 円（税

込）とさせていただきます。

43. 受験料支払方法：申込フォームで選択された受験料

振込先に 2022 年 1 月 16 日までに振込をお願いいたしま

す。領収書が必要な場合は IC 研究懇談会事務局（ ic＠
jsac.jp）にお問い合わせください。

44. 受験申込期日：2021 年 12 月 24 日（金）午後 5 時

5. リモート試験の受験準備並びに試験中のトラブル Q & A
リモート試験の受験準備と試験中のトラブルについては，

IC 研究懇会 HP の IC 分析士のページにあります「リモート試

験の受験準備並びに試験中のトラブル Q & A」をご参照くだ

さい。

問合先 〒7808520 高知県高知市曙町 251 高知大学理

工学部 イオンクロマトグラフィー研究懇談会事務局 森

勝伸・森みかる〔電話：0888448306，Email：ic＠jsac.
jp〕

第 11 回分析化学の基本と安全セミナー
（オンラインセミナー）

主催 (公社)日本分析化学会

分析化学は，新素材，地球環境・エコロジー，ライフサイエ

ンス，医薬品，医療，法科学，生活・文化などのさまざまな分

野の基盤を支える必要不可欠な学問・技術になっています。信

頼性の高い分析を行うには，分析化学を扱う技術者の知識と技

術が備わることと，安全な作業環境や安全な操作管理がなされ

ることが重要なことになります。

本セミナーは，分析化学の全般にわたる共通的な事項の再確

認を行い，安全で信頼性高い分析が行える「分析化学の基本に

立ち返って学ぶセミナー」になっています。

今般，コロナ禍における感染への安全を確保するため，オン

ラインでのセミナーとして開催いたしますので，コンピュー

タ，スマートフォンあるいはタブレット等の環境が整っていれ

ば自宅あるいは勤務先から長距離移動を気にせずに参加いただ

けます。関心のある方は是非ご参加ください。

期日 2022 年 2 月 4 日（金）9.30～17.15
Web ソフト Zoom
対象者 現場で分析実務を担当している初級技術者及び「分析

化学の基本と安全」の習得希望者
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目的 分析化学の基本的技術の習得と向上に向けての教育

受講申込締切 2022 年 1 月 17 日（月）（必着）

募集定員 なし

プログラム（講義時間及び講義順は，変更する場合がありま

す。講義時間には質問時間も含まれます。）

1. （09.30～9.40）開会のあいさつ

（実行委員長）平井昭司

2. （09.40～10.35）溶液の基礎 （千葉大学）小熊幸一

3. （10.40～11.35）試薬の利用と管理

（島津総合サービス）宮下文秀

4. （11.40～12.20）純水の利用と管理

（オルガノ）江川 暁

昼休み

5. （13.10～14.05）準備作業；希釈と洗浄

（産業技術総合研究所）米谷 明

6. （14.10～15.05）検量線の作成と検出限界・定量下限値

（イアス）一之瀬達也

7. （15.20～16.15）安全な作業環境

（パーキンエルマージャパン）敷野 修

8. （16.20～17.15）分析の品質保証

（東京都市大学）平井昭司

受講料 日本分析化学会会員（個人・団体会員）20,000 円，

会員外 30,000 円（税込み）

※団体会員の特別・公益会員は 1 名のみ会員扱いとしま

す。維持会員の事業所は複数名受講でも会員扱いとします。

受講証の発行 受講者には「分析化学の基本と安全セミナー」

を受講し，講習を受けたことの受講証を日本分析化学会から

発行します。なお，受講証はセミナー終了後に郵送いたしま

す。

受講申込方法 日本分析化学会ホームページの「日本分析化学

会の行事及び事業」→「行事及び学会の事業」→「講習会・

セミナー」ページの「分析化学の基本と安全セミナー」にあ

る「受講申込フォーム」をクリックし，必要事項を記入し，

「送信」を押してください。あるいは

https://docs.google.com/ forms/d/1HR6PzKcgIfqsAlin78-
WrynJhJWZZAfuNSBmFHvMDmM/edit にアクセスしてく

ださい。

Zoom の URL 等の最終案内は会期の数日前頃までに Email
にてお送りします。なお，電話での申し込みは受け付けませ

ん。

送金方法 受講申込をした後，指定口座に受講料を 1 月 20 日

（木）までにお振り込みください。振込手数料は貴方でご負

担ください。なお，受講料の返金はいたしませんのであらか

じめご了承ください。

送金先 三井住友銀行 田園調布支店（普通）1599539 口座

名：分析化学セミナー 実行委員長平井昭司（ブンセキカガ

クセミナー ジッコウイインチョウヒライショウジ）

申込・問合先 〒1460085 東京都大田区久が原 6226 第

11 回分析化学の基本と安全セミナー実行委員会 実行委員

長 平井昭司〔電話：0364103818，Email：s-hirai＠
silk.plala.or.jp〕
新型コロナウィルス感染症 COVID19 の状況により開催等

を変更することもあります。最新の情報はホームページを参

照ください。

https: //www.jsac.jp / conference / service / seminar / 1-11 _

basic_safety/

2021 年度第 3 回近畿支部講演会

主催 (公社)日本分析化学会近畿支部，近畿分析技術研究懇

話会

期日 12 月 3 日（金）15.00～17.00

会場 大阪科学技術センター 7 階 700 号室〔大阪市西区靭本

町 184，電話：0664435324，交通：地下鉄四つ橋線

「本町」駅下車，北へ徒歩約 7 分。うつぼ公園北詰〕

講演

1. 微量金属同位体比分析に基づく大気・海洋化学研究につ

いて（15.00～16.00）
（京都大学化学研究所）高野祥太朗

2. 疾患モデル動物のメタロミクス解析からヒューマン・メ

タロミクスへ（16.00～17.00）
（京都薬科大学薬学部）安井裕之

参加費 無料

参加申込 標記行事名を題記し，１ 氏名，２ 勤務先（所属），

３ 連絡先を記入の上，下記申込先へ FAX または Email に
てお申し込みください。なお，参加証は発行いたしませんの

で，当日は直接会場にお越しください。

申込先 〒5500004 大阪市西区靱本町 184 (公社)日本

分析化学会近畿支部〔電話：0664415531，FAX：06
64436685，Email：mail＠bunkin.org〕
※新型コロナウイルスの影響により，オンライン開催等に変

更する可能性があります。変更などの詳細は，近畿支部ホー

ムページ（http://www.bunkin.org/）にてご確認ください。

2021 年 POTY 賞受賞候補者の推薦

液体クロマトグラフィー（LC）研究懇談会は，2021 年

POTY（Person of The Year）賞受賞候補者の推薦を受け付け

ております。POTY 賞は LC 研究懇談会の発展に大きく貢献

した者に授与しますが（年度 1 件以内），CERI クロマトグラ

フィー分析賞並びに液体クロマトグラフィー努力賞の受賞者を

授与の対象としません。

推薦を希望される方は，下記 2 点に留意され，資料を電子

ファイル（1 ファイル）で提出してください。

1. 受賞者の年齢は問わないが，LC 研究懇談会の会員である

事が望ましい。

2. 推薦者（または自薦者）は，LC 研究懇談会の個人会員と

する。

提出資料 推薦者は，A4 判サイズに横書きで記入した以下の

◯１～◯３ の資料を，12 月 5 日までに下記提出先に電子メール

で送付する。◯１ 履歴書（生年月日及び高校卒業以後の履歴），

◯２ 推薦理由書，◯３ 貢献業績名（40 字以内）及びその概要。

資料提出先 POTY 賞係〔Email：nakamura＠jsac.or.jp〕

第 2 回群馬・栃木分析技術交流会プログラム

主催 (公社)日本分析化学会関東支部，同 群馬・栃木地区

分析技術交流会

期日 12 月 6 日（月）～10 日（金）

開催方法 本年度の群馬・栃木地区分析技術交流会はオンデマ

ンド形式で開催いたします。

参加申し込み後，主催者より講演動画のリンクが送信されま

す。

開催期間中にご視聴ください（開催期間後，講演動画は削除

されます）。

プログラム

1. 開会の辞

2. 「日本分析化学会関東支部の活動」支部長

山本博之先生（量子科学技術研究開発機構量子ビーム科学

部門）（30 分程度）

3. 「画像解析から明らかにする細胞モデルの膜変形と内部

構造」（45 分程度）

夏目ゆうの先生（宇都宮大学共同教育学部）
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4. 「GCMS，LCMS におけるコツ」―低分子植物ホルモ

ン分析を例に―（45 分程度）

本多一郎先生（前橋工科大学工学部）

5. 閉会の辞

参加申込締切 11 月 30 日（火）

参加費 無料

申込方法 以下の URL より申し込みください。

https://sites.google.com/view/jsac-gunma-tochigi
申込先 菅原一晴〔Email：kzsuga＠maebashi-it.ac.jp〕，稲

川有徳〔Email：ainagawa＠cc.utsunomiya-u.ac.jp〕

第 366 回液体クロマトグラフィー研究懇談会

主催 (公社)日本分析化学会液体クロマトグラフィー研究懇

談会

HPLC/UHPLC は分離分析には無くてはならないものと

なっております。HPLC は 1970 年代から，UHPLC は 2004
年以降使用されており，装置・カラム・付属品などの新技術の

開発，改良など年々進展しております。本例会ではカラムに特

化することなく，装置も含め 2010 年以降の進展状況を講演し

ていただきます。

期日 12 月 14 日（火）13.00～17.15
会場 Zoom オンライン例会

講演主題 HPLC・UHPLC の進展：新規固定相，アプリケー

ションなど

講演

講演主題説明（オーガナイザー）（13.00～13.05）
（株クロマニックテクノロジーズ）長江徳和

（LC 分析士二段）

1. コアシェル，sub2 49nm 粒子がもたらす 3 つのメリッ

ト―分離，時間短縮，コスト―（13.05～13.35）
（Restek株）海老原卓也（LC 分析士二段）

2. バイオ分野で用いられる種々の固定相の特性と応用例

（13.35～14.05） （東ソー株）伊藤誠治

（LC 分析士五段，LC/MS 分析士二段）

3. アセチル化シクロデキストリン形キラル固定相の分離特

性とアプリケーション（14.05～14.35）
（株住化分析センター）西岡亮太（LC 分析士三段）

4. HPLCMS，UHPLCMS における質量分析計の進展

（14.35～15.05）
（エムエス・ソリューションズ株）高橋 豊

（LC 分析士二段，LC/MS 分析士五段）

休憩（15.05～15.15）
5. エアロゾルベース NQAD の原理とアプリケーションの

紹介（15.15～15.45）
（株日立ハイテクサイエンス）清水克敏

（LC 分析士二段，LC/MS 分析士初段）

6. 測定対象化合物を選ばない最新の Bio LC（15.45～
16.15） （アジレント・テクノロジー株）林 慶子

（LC 分析士二段，LC/MS 分析士初段）

7. SFC における固定相の選び方の提案（16.15～16.35）
（株島津製作所）豊田悠介（LC 分析士初段）

8. 総括「HPLC・UHPLC の進展：新規固定相，アプリ

ケーションなど」（16.45～17.15）
（東京理科大学）中村 洋

（LC 分析士五段，LC/MS 分析士五段）

参加費 LC 研究懇談会個人会員：1,000 円，協賛学会および

後援学会（日本分析化学会，日本薬学会，日本化学会，日本

農芸化学会）会員：3,000 円，その他：4,000 円，学生：

1,000 円。参加申込締切日後の受付はできませんので，ご了

承ください。

情報交換会 講演終了後，講師を交えて情親交換会を開催しま

す（会費 1,000 円）。締切日後のご参加はできませんので，

参加希望者は必ず事前にお申込みください。

参加申込および参加費等納入締切日 12 月 7 日（火）（入金締

切時刻：15 時まで）

申込方法 参加希望者は，下記申込先にアクセスし，氏名，勤

務先（電話番号），LC 会員・協賛学会会員・その他の別及

び情報交換会参加の有無を明記の上，お申込みください。お

申込みが完了した場合には，登録されたアドレス宛に「第

366 回液体クロマトグラフィー研究懇談会申込み受付（自動

返信）」のメールが届きます。メールが届かない場合は，世

話人までお問い合わせください。参加費の納入が確認できた

方には，12 月 8 日以降に◯１ 例会サイト入場 URL と◯２「視

聴者用操作マニュアル」をお送りします。また，情報交換会

参加費納入者には，◯３ 情報交換会サイト入場 URL をお知ら

せいたします。なお，請求書と領収書の発行はいたしており

ません。領収書は，振込時に金融機関が発行する振込票等を

もって替えさせていただきます。

申込先 https://forms.gle/z5oGcRZxXJ3MucqT7
銀行送金先 りそな銀行五反田支店（普通）0802349 口座名

シャ）ニホンブンセキカガクカイ

〔(公社)日本分析化学会・液体クロマトグラフィー研究懇

談会〕

問合先 (公社)日本分析化学会液体クロマトグラフィー研究懇

談会〔世話人 株クロマニックテクノロジーズ 長江徳和

Email：nagae＠chromanik.co.jp〕
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―以下の各件は本会が共催・協賛・
後援等をする行事です―

◎詳細は主催者のホームページ等でご確認ください。

2021 年度公益社団法人日本金属学会関東支部
講習会

『水素社会と金属材料の関係』

主催 (公社)日本金属学会関東支部

期日 10 月 29 日（金），11 月 5 日（金），11 月 12 日（金），

11 月 19 日（金），11 月 26 日（金）

会場 オンライン

ホームページ

https://jim.or.jp/INFO/pdf/info_502.pdf
連絡先 〒1138656 東京都文京区本郷 731 東京大学大

学院工学系研究科 マテリアル工学専攻 日本金属学会関東

支部事務局 中屋〔電話・FAX：0358417107，Email：
nakaya＠wood3-staff.t.u-tokyo.ac.jp〕

第 45 回顔料物性講座
SDGs 達成に関わる顔料物性

主催 (一社)色材協会

期日 11 月 19 日（金）

会場 オンライン開催

ホームページ http://www.shikizai.org/ seminar/ seminar_
kouen.html

連絡先 〒1500013 東京都渋谷区恵比寿 3128 東京塗料

会館 201 (一社)色材協会〔電話：0334432811，FAX：

0334433699，Email：info＠jscm.or.jp〕

腐食防食部門委員会第 339 回例会

主催 (公社)日本材料学会

期日 11 月 19 日（金）

会場 オンライン開催

ホームページ http://www.jsms.jp
連絡先 〒6068301 京都府京都市左京区吉田泉殿町 1101

(公社)日本材料学会〔電話：0757615321，FAX：075
7615325，Email：jimu＠office.jsms.jp〕

センサ＆ IoTコンソーシアム公開シンポジウム 2021
「新しい時代の生活様式を支える IoT 技術と

行動変容を支えるセンサ技術」

主催 センサ＆ IoT コンソーシアム

期日 12 月 2 日（木）

会場 オンライン開催（Zoom）

ホームページ https://www.sensoriot.jp/events/
連絡先 センサ＆ IoT コンソーシアム事務局

nano tech 2022 国際ナノテクノロジー総合展・
技術会議

nano tech 2022 International Nanotechnology
Exhibition & Conference

主催 nano tech 実行委員会

期日 2022 年 1 月 26 日（水）～28 日（金）

会場 東京ビッグサイト

ホームページ http://www.nanotechexpo.jp/
連絡先 〒1058335 東京都港区芝 3231 セレスティン芝

三井ビルディング （株 JTB コミュニケーションデザイン

内）nano tech 実行委員会事務局〔電話：0356570623，
FAX：0356570645，Email：nanotech＠jtbcom.co.jp〕

日本学術会議フォーラム
「ゼロカーボン社会を支える最先端分析技術」

主催 日本学術会議

共催 (公社)日本分析化学会，（公社)日本化学会，（公社)日

本工学アカデミー，（一社)日本分析機器工業会

期日 11 月 11 日（木）

会場 オンライン開催

ホームページ https://form.cao.go.jp/scj/opinion-0003.html
連絡先 日本学術会議事務局企画課学術フォーラム担当〔電

話：0334036295〕



M5M5ぶんせき  

「分析化学」編集委員会特集
“分離分析の進展”の論文募集

「分析化学」編集委員会

「分析化学」誌では，毎年第 6 号に「編集委員会特集」とし

て特集号を企画しています。2022 年度（第 71 巻）の「編集委

員会特集」のテーマは，『高感度解析に寄与する分離分析技術』

に決定いたしました。分析技術は種々の分野における基盤技術

であり，新たなサイエンスを切り拓く原動力として重要な役割

を果たしてきました。近年，質量分析装置の発展は目覚まし

く，各分析機器メーカーから販売されている装置を購入すれば

高感度かつ精密に，その質量を測定することが可能となってい

ます。また，操作性，利便性，迅速性も格段に向上しており，

もはや検出器として質量分析装置を用いることがスタンダード

となりつつあります。質量分析装置と同様に各検出器の感度も

飛躍的に上昇していることを鑑みると，質量分析装置を含め

た，これら最新の検出器に目的とする分析対象物をいかにして

高純度に届けるかが課題として挙げられます。

上記状況に鑑み，本特集では，高感度解析に寄与する分離分

析技術と題し，クロマトグラフィーや電気泳動などの分離分析

を対象とした研究に着目することとしました。新たなサイエン

スを切り拓くための分離技術，新素材での新しい分離様式およ

びその応用に関する論文の投稿をお待ちしております。また，

「若手研究者の初論文特集」への応募資格を満たしている方は，

本特集論文と兼ねて投稿していただくこともできますので，若

手の研究者の皆様のご投稿もお待ちしております。

詳細は「分析化学」誌の 6 号及びホームページを参照くだ

さい。

なお，原稿締切日は 12 月 3 日（金）です。

「分析化学」年間特集“省”の論文募集

「分析化学」編集委員会

「分析化学」では 2010 年より「年間特集」を企画しており，

2022 年度は「省」をテーマとすることと致しました。

世界の総人口は現在約 78 億人となり，人々が健康で豊かに

暮らしていくためには，限られた資源を有効に活用することが

不可欠です。また，誰もが高度な科学技術や医療技術の恩恵を

受けられるよう工夫することは，持続可能な開発の理念に資す

る，転じて我が国の近現代史を顧みますと，少ない資源の元で

の効率の良い技術開発はお家芸と表現しても過言ではなく，分

析化学の分野においても，新しい分析方法・技術の開発や改良

を通して，複雑化・多様化した現代社会に大きく貢献している

ところです。

こうした背景から，本特集では「省」をキーワードとして分

析化学における基礎・応用を含めて幅広い観点で見渡し，分析

化学が担う役割を社会に向けて発信することを目的としていま

す。国内外，産学官を問わず，「省」に関わる分析化学の研究・

開発に従事されている多くの皆様方からの投稿をお待ちしてお

りますので，是非この機会をご活用ください。なお，詳細は

「分析化学」誌の 9 号及びホームページをご参照ください。

特集論文原稿締切：2021 年 11 月 12 日（金）（第 2 期）

初めて書く論文は母語の日本語で！
“第 21 回若手研究者の初論文特集”募集のお知らせ

「分析化学」編集委員会

「分析化学」編集委員会では，2022 年（第 71 巻）に第 21
回「若手研究者の初論文特集」を企画します。卒研生，修士・

博士課程院生並びに若手研究者の方々にとって，ご自分の研究

成果を日本語で投稿できるよい機会です。なお，2019 年より

本特集を年間特集とし，都合の良いときに執筆して投稿できる

ようにしました。年間を通して論文原稿を受け付け，審査を経

て掲載可になり次第随時掲載いたしますので，奮ってご投稿く

ださい。

なお，詳細は「分析化学」誌 HP をご参照ください。

「分析化学」の掲載料についてのお知らせ

「分析化学」誌では，2020 年 4 月より論文掲載料を以下の計

算式にしたがってお支払いいただき，pdf ファイルを進呈する

ことにいたしました。なお，論文の別刷を希望される場合は，

別途別刷頒布料金をお支払いいただくことにより購入すること

ができます。

掲載料金計算式（P：印刷ページ数）（単位：円）

会員の場合：30,000＋5,000×(P－4）（印刷ページ数が 14
ページ以上は一律 80,000 円）

会員外の場合：40,000＋5,000×(P－4）（印刷ページ数が

14 ページ以上は一律 90,000 円）

＊上記に消費税がかかります。

｢Analytical Sciences」別刷頒布価格のお知らせ

「Analytical Sciences」掲載の投稿論文の別刷頒布価格は下

記のとおりです。

1. 頒布部数：50 部を最小単位とし，以降 50 部単位で頒布し

ます。

2. 価格：次の計算式に従って算出された値（円）。

20000＋2500×p＋25×p×(n－50）
但し，p は掲載論文の印刷ページ数で，奇数の場合には 1 を

加えた値，n は別刷希望部数。

3. 消費税 10 ％ がかかりますので，ご了承ください。

ぶんせき誌「技術紹介」の原稿募集

『ぶんせき』編集委員会

分析化学は種々の分野における基盤技術であり，科学や産業

の発達・発展だけでなく，安全で豊かな生活の実現に分析機器

が大きく貢献してきました。近年の分析機器の高性能化・高度

化は目覚ましく，知識や経験がなくても，微量物質の量や特性

を測定できるようになりました。この急速な発展は，各企業が

持つ高度で多彩な技術やノウハウによって達成されたといって

も過言ではありません。一方，高度化された分析機器の性能・

機能を十分に発揮させるためには，既存の手法に代わる新規な

分析手法が必要であり，高度な分析機器に適合した分析手法や

前処理手法の開発が分析者にとって新たな課題となっていま

す。また，分析目的に合致した高純度試薬の開発に加えて，測

定環境の整備，試薬や水の取り扱いなどにも十分な配慮が必要

です。極微量の試料を分析する際には，測定原理を把握すると

共に，手法や操作に関する知識・技能を身に着ける必要がある

と考えます。

このような背景に鑑み，『ぶんせき』誌では新たな記事とし

て「技術紹介」を企画いたしました。分析機器の特徴や性能，

機器開発に関わる技術，そしてその応用例などを紹介・周知す

ることが分析機器の適正な活用，さらなる普及に繋がると考え

ており，これらに関する企業技術を論じた記事を掲載すること

といたしました。また，分析機器や分析手法の利用・応用にお

ける注意事項，前処理や操作上のコツなども盛り込んだ紹介記

事を歓迎いたします。これらの記事を技術紹介集として，『ぶ

んせき』誌ホームページ内に蓄積することで，様々な分野にお
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ける研究者や技術者に有用な情報を発信でき，分析化学の発展

に貢献できるものと期待しております。分析機器や分析手法の

開発・応用に従事されている多くの皆様方からのご投稿をお待

ちしております。

記

1. 記事の題目：「技術紹介」

2. 対象：以下のような分析機器，分析手法に関する紹介・解

説記事

1）分析機器の特徴や性能および機器開発に関わる技術，

2）分析手法の特徴および手法開発に関わる技術，3）分

析機器および分析手法の応用例，4）分析に必要となる試

薬や水および雰囲気などに関する情報・解説，5）前処理

や試料の取扱い等に関する情報・解説・注意事項，6）そ

の他，分析機器の性能を十分に引き出すために有用な情報

など

3. 新規性：本記事の内容に関しては，新規性は一切問いませ

ん。新規の装置や技術である必要はなく，既存の装置や技

術に関わるもので構いません。また，社会的要求が高い

テーマや関連技術については，データや知見の追加などに

より繰り返し紹介していただいても構いません。

4. お問い合わせ先：日本分析化学会『ぶんせき』編集委員会

〔Email : bunseki＠jsac.or.jp〕

『ぶんせき』再録集 vol. 1 出版のお知らせ

ぶんせき誌の過去記事の有効利用の一環として，記事をまと

めて書籍化するという試みを行っています。2021 年 5 月 10
日に，『ぶんせき』再録集 vol. 1 が出版されました。

この巻には，2011 年から 2020 年まで，10 年間分の＜ミニ

ファイル＞の記事が詰まっています。たっぷり 256 ページ，

2,750 円（税込み）のお値打ち本です。多岐にわたる『知って

得する 分析化学の豆知識』を堪能できます。

本書は下記 10 章からなり，それぞれに 12 から 14 の話題が

集められています。

1. 実験器具に用いられる素材の特徴

2. 分析がかかわる資格

3. 顕微鏡と画像データ処理

4. 最新の web 文献検索データベース

5. ポータブル型分析装置

6. 分析化学と材料物性

7. 分析化学者のための多変量解析入門

8. 土壌分析

9. サンプリング

10. 前処理に必要な器具や装置の正しい使用法

過去のミニファイルをファイリングしておきたいときに，初

学者への参考書をお探しのときに，また，非学会員の方に分析

化学会のアピールをしたいときに，ぜひご活用ください。

本書はアマゾンオンデマンド出版サービスを利用して出版し

た書籍ですので，書店には並びません。アマゾンサイトからの

ネット注文のみとなりますので，ご注意ください。ネットで

「ぶんせき 再録集」と入力して検索しても，すぐに出てきま

す。詳しくは「ぶんせき」誌ホームページをご確認ください。

「お知らせ」欄原稿について

支部並びに研究懇談会の役員の皆様：掲載用の原稿ファイル

をどうぞ電子メールでお送りください。送り先は shomu＠
jsac.or.jp です。原稿の長さに制限はありませんが原稿締切日

は掲載月の前々月 25 日（例：1 月号掲載→11 月 25 日締切）

となっておりますのでご注意ください。

本会外から掲載をご希望の場合は以下をご参照ください。

1) 掲載できるものは本会が共催，協賛，後援するものに限

られます。

2) 国際会議につきましては共催，協賛，後援申請に関する

規程並びにフォームがありますので，ホームページをご覧い

ただくか，本会事務局長宛にお問い合わせください。

3) 国際会議以外の講演会等に関しましては，会名，会場，

主催団体名，同代表者名，開始期日，終了期日，連絡先並び

に同電子メールを記載のうえ，書面でお申し出ください。

4) 掲載原稿の作成要領に関しましては承諾をご返事する際

にお知らせします。

5) 本会支部または研究懇談会が共催，協賛，後援を承諾し

た事業につきましては，その旨をメールにお書きいただき，

原稿ファイルを shomu＠jsac.or.jp にお送りください。

国際会議以外の共催，協賛，後援に関する規程抜粋

（共催）

8. 討論会，講演会等の共催とは，その討論会，講演会等の

開催について，本会は主体性を持たず，会誌等を通じて広報

活動等の援助を行う場合をいう。

9. 本会が討論会，講演会等を共催する場合は，その討論

会，講演会等の主要議題が本会の専門分野と関連を持ち，本

会正会員が会議の準備，運営等の委員に若干名加わることを

条件とする。

10. 本会が共催する討論会，講演会等に対しては，他学協会

長等の申し出によって会誌等による広報活動の援助を行う。

特に理事会の承認を得て分担金を支出することがある。

（後援又は協賛）

11. 討論会，講演会等の後援又は協賛とは，本会がその討論

会，講演会等の開催に賛同し，後援又は協賛団体の一つとし

て，本会名義の使用を認める場合をいう。

12. 本会が討論会，講演会等を後援又は協賛する場合は，そ

の討論会又は講演会が分析化学に関連を持ち，その開催が本

会会員にとっても有意義であることを条件とする。

13. 本会が後援又は協賛する討論会，講演会等に対しては，

希望に応じ会誌等による広報活動の援助を行うことがある。
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原子スペクトル分析

各種水銀測定装置

日本インスツルメンツ株

電話 0726945195 営業グループ

https://www.hg-nic.com

分子スペクトル分析

FTIR 用アクセサリーの輸入・製造の総合会社
市販品から特注まであらゆるニーズに対応
株システムズエンジニアリング
https://www.systems-eng.co.jp/
Email: info＠systemseng.co.jp

紫外可視分光光度計 UH3900S/UH3900D
高感度分光蛍光光度計 F7100
株日立ハイテクサイエンス
https://www.hitachi-hightech.com/hhs/
Email: hhsinfo.fy.ml＠hitachihightech.com

高いパフォーマンスと使いやすさの両立

分光蛍光光度計 FP8050series

日本分光株 電話 0426464111(代)

https://www.jasco.co.jp

レーザー分光分析

レーザーアブレーション LIBS 装置 J200

伯東株システムプロダクツカンパニー

電話 0332258052 http://www.g5-hakuto.jp

Email: info＠g5hakuto.jp

NMR・ESR・磁気分析

NMR スぺクトル解析ソフトウェア Mnova
株リアクト 担当：化学事業部 梅本
電話 0455676633
Email: umemoto＠reactcorp.com
https://www.react-corp.com/

クロマトグラフィー

微粒子技術を極めた，高分解能 HPLC カラム

Cadenza，Unison，Scherzo，Presto，Intrada シリーズ

超高速から高分離能まで豊富なカラムサイズ

インタクトの HPLC カラム……www.imtakt.com

ナノカラムからセミ分取カラムまで，豊富なサイズ
逆相 HPLC 用カラム Lcolumn シリーズ
GC 用大口径中空カラム Gcolumn
一般財団法人化学物質評価研究機構 クロマト技術部
www.cerij.or.jp Email: chromato＠ceri.jp

ポータブルガス分析装置 XG100 シリーズ

新コスモス電機株

電話 0663082111 インダストリ営業本部

www.new-cosmos.co.jp

ビュッヒの UV と ELSD を内蔵した一体型ダブルトリ

ガー分取装置。取りこぼしのない分取を！

日本ビュッヒ株 電話 0338214777

https://www.buchi.com/jp-ja Email: nihon＠buchi.com

高速液体クロマトグラフ Chromaster
5610 質量検出器（MS Detector）
株日立ハイテクサイエンス
https://www.hitachi-hightech.com/hhs/
Email: hhsinfo.fy.ml＠hitachihightech.com

長期保証のイオンクロマトグラフ
装置3年保証 & 陰イオンサプレッサは10年保証
メトロームジャパン株 電話 0345711744
https://www.metrohm.com/ja-jp/
IC コラム「ご隠居達の IC 四方山話」掲載中！

電気化学分析

電位差自動滴定装置 カールフィッシャー水分計

最大5検体同時測定，FDA Par11対応，DI 対策も安心

メトロームジャパン株 電話 0345711743

https://www.metrohm.com/ja-jp/

質量分析

高感度 MS 用溶媒 QTofMS 用溶媒シリーズ

BG を極限まで低減した高純度溶媒です。

富士フイルム和光純薬株 試薬学術課

WEB ページ「Wako QTof」で検索！

MALDITOF(/TOF)，ESIQTOF，FTICR，
LCMS/MS，GCMS/MS
ブルカージャパン株 ダルトニクス事業部
電話 0454400471
Email: info.BDAL.JP＠bruker.com

熱分析

小型反応熱量計 SuperCRC
少量で高感度・高精度な反応熱量測定を実現
最適化・スケールアップ・安全性評価
株東京インスツルメンツ
電話 0336864711 http://www.tokyoinst.co.jp

分析装置・関連機器

ユニット機器型フローインジェクション分析システム
AQLA700
測定項目やご使用環境にあわせて機器の組合せが可能。
株アクアラボ 電話 0425482878
http://www.aqualab.co.jp
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TDNMR（－100 °C～200 °C）
ペプチド合成装置（UV モニタ，IH ヒーティング）
マイクロウェーブ・ダイジェスター
アステック株 東京 0333660811 大阪 0663755852
http://www.astechcorp.co.jp/indexChem.html

ガラスビード作成・アルカリ融解など試料の前処理に

ビード & フューズサンプラ TK4000 シリーズ

株アメナテック・有アメナ工房

http://www.amena.co.jp

英国エレメンタルマイクロアナリシス社製 CHNOS
有機・無機・同位体微量分析用 消耗品・標準物質等
アルファ サイエンス株 http://www.alphascience.jp/
電話 0338141374 FAX 0338142357
Email: alpha＠m2.pbc.ne.jp

モジュール式ラマンシステム RAMANQE
高感度の小型ファイバ分光器，励起用レーザ，各種ラマ
ンプローブを組み合わせたコンパクトなシステムです。
励起レーザ選択や光学系のカスタマイズもご相談ください。
オーシャンフォトニクス株 http://www.oceanphotonics.com

電位差自動滴定装置・カールフィッシャー水分計・密
度比重計・屈折計・粘度計・水銀測定装置・熱計測機
器・大気分析装置・水質分析装置・排ガス分析装置
京都電子工業株 東京支店 0352273151
https://www.kyoto-kem.com/

研究室用設備機器

クリーンエア静音コンプレッサ JUN AIR 87R4PDM
膜式ドライヤ搭載。大気圧露点－17 °C のクリーンなエアを実現。
クロダインターナショナル株
電話 0445896106 FAX 0445553524
http://www.kuroda-inter.co.jp

グローブボックスシステム MBRAUN 社製

有機溶媒精製装置 MBRAUN 社製

株ブライト 本社 0484505770 大阪 0728610881

http://www.bright-jp.com Email: info＠brightjp.com

試薬・標準試料

認証標準物質（CRM），HPLC・LC/MS 関連

高純度試薬，薬物検査キット，各種培地

関東化学株 電話 0362141090

https://www.kanto.co.jp

研究・産業用の金属/合金/ポリマー/ガラス等 8 万点
取扱サプライヤー
GOODFELLOW CAMBRIDGE LTD 日本代表事務所
電話 0355799285 Email: infojp＠goodfellow.com
https://www.goodfellow-japan.jp

X 線回折実験等に使える『高度精製タンパク質試料』

グルコースイソメラーゼ，a アミラーゼほか

株コンフォーカルサイエンス 電話 0338646606

http://www.confsci.co.jp

信頼性確保に重要な認証標準物質（CRM）
標準物質のご用命は
シグマアルドリッチジャパン同
テクニカルサービス 電話 0345311140
Email: jpts＠merckgroup.com

標準物質は当社にお任せください！
海外（NIST，IRMM，BAS，MBH，Brammer，Alcoa 等）
国内（日本分析化学会，産総研，日環協等）
各種標準物質を幅広く，また，分析関連消耗品も各種取り
扱っております。是非，ご相談ください！
西進商事株 http://www.seishin-syoji.co.jp

RESEARCH POLYMERS
株ゼネラル サイエンス コーポレーション
電話 0359278356(代) FAX 0359278357
https://www.shibayama.co.jp
Email: gsc＠shibayama.co.jp

薄層クロマトグラフィー（TLC）のリーディングカン
パニーとして最高レベルの品質と豊富な担体・サイ
ズ・支持体のプレートをご用意しています。
メルク株 テクニカルサービス
電話 0345311140 Email: jpts＠merckgroup.com

書 籍

LC/MS，LC/MS/MS におけるスペクトル解析
中村洋企画・監修，公益社団法人日本分析化学会液体
クロマトグラフィー研究懇談会編
A5 判・280 頁・定価（本体 3,400 円＋税）
株オーム社 https://www.ohmsha.co.jp

基本分析化学 ―イオン平衡から機器分析法まで―
北条正司，一色健司 編著
B5 判 260 頁 本体 3,200 円＋税
三共出版株 電話 0332645711
www.sankyoshuppan.co.jp/

Professional Engineer Library 化学
PEL 編集委員会 監修 小林淳哉 編著
B5 判/328 頁/本文 2 色・口絵 8 頁カラー/本体 2,800 円（税別）
1 冊で基礎を学べる大学基礎・高等専門学校向きテキスト。
実教出版 Web にリンクし解説や画像も見られる。
実教出版株 電話 0332387766 https://www.jikkyo.co.jp/

PyrolysisGC/MS Data Book of Synthetic Polymers
合成高分子の熱分解 GC/MS ハンドブック
Tsuge，Ohtani，Watanabe 著 定価 26,000 円（税別)
163 種の合成高分子の熱分解 GC/MS，また 33 種の縮合系高
分子には反応熱分解 GC/MS も測定したデータ集。
株ディジタルデータマネジメント 電話 0356411771

TOFSIMS: Surface Analysis by Mass Spectrometry
John C. Vickerman and David Briggs 著 B5･定価47,000 円（税別)
二次イオン質量分析法の装置と試料の取扱い，二次イオン
形成のメカニズム，データ解析アプリケーション例など
株ディジタルデータマネジメント 電話 0356411771

Surface Analysis by Auger and X Ray Photoelectron Spectroscopy
David Briggs and John T. Grant 著 B5･定価47,000 円（税別)
表面分析に欠かせない AES と XPS 法の原理，装置，試料の
扱い，電子移動と表面感度，数量化，イメージング，スペク
トルの解釈など｡（SurfaceSpectra，Ltd.）
株ディジタルデータマネジメント 電話 0356411771

改訂六版 分析化学便覧

日本分析化学会編 B5 判 880 頁 定価（本体 38,000 円＋税）

丸善出版株 電話 0335123256

https://www.maruzen-publishing.co.jp

不確かさセミナー

演習盛り沢山で人気の(公社)日本分析化学会との共催
セミナーの他，実習付き温度セミナーも開催。受講者
には不確かさ小冊子無料謹呈中！
日本電気計器検定所 電話 0334511205
https://www.jemic.go.jp Email: kosyukaitky＠jemic.go.jp
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https://www.hitachi-hightech.com/jp/science/
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http://www.ssc-jp.com
https://labchem-wako.fujifilm.com
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https://www.frontier-lab.com/jp




く
わ
え

く
わ
え

ぶ
ん
せ
き
20
21
年
　
　
表
1-
4　

H-2 案

ぶんせき・分析化学
広告掲載のお問い合わせは

(株) へ明  報  社
〒104-0061   東京都中央区銀座7-12-4（友野本社ビル）

電話　東京 (03) 3546-1337(代)　FAX　東京 (03) 3546-6306

 URL: http://meihosha.co.jp　E-mail: info@meihosha.co.jp

取扱社

発
行
所

　公
益
社
団
法
人  

日
本
分
析
化
学
会

電

　話（
〇
三
）三
四
九
〇
ー

三
三
五
一

東
京
都
品
川
区
西
五
反
田
一
丁
目
二
十
六
番
二
号  

五
反
田
サ
ン
ハ
イ
ツ
三
〇
四
号

（
〇
三
）三
四
九
〇
ー

三
五
七
二

〒
141̶
0031

F
A
X

振
替
口
座
・
〇
〇
一
一
〇 

ー

八
ー
一
八
〇
五
一
二

昭
和
五
十
年
三
月
二
十
七
日
第
三
種
郵
便
物
認
可

ぶ

　ん

　せ

　き

日
本
分
析
化
学
会

B
u
n
seki

ISSN　0386-2178

日本分析化学会

http://www.jsac.jp

ぶ

　ん

　せ

　き

2021

2022年3号から電子版に移行します（団体会員除く）
詳細は 2021 年第 7号挟み込み頁および
ぶんせきホームページをご確認ください

二
〇
二
一
年
第
十
一 

号

（
通
巻
第
五
六
三
号
）

令
和
三
年
十
一
月
五
日
発
行（
毎
月
一
回
五
日
発
行
）

二
〇
二
一
年
第
十
一
号
（603

ー694

）

（563

）

定
価
千
円

　
　〒
百
三
円

ぶんせき　2021年 第 11 号 (通巻第563号)     令和３年 11 月 5 日発行 (毎月 1 回 5 日発行)      昭和50年 3 月27日第三種郵便物認可

11

〔
特
集

　量
子
ビ
ー
ム
を
用
い
る
分
析
化
学
〜
い
ま
か
ら
あ
な
た
も
仲
間
入
り
〜
〕

〔特集〕量子ビームを用いる分析化学
～いまからあなたも仲間入り～ 

https://www.kanto.co.jp/



