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1　は じ め に

蛍光 X線（XRF, X-ray fluorescence）分析は，固体，
粉末，液体といった試料形状を問わず，含有する元素の
定性分析，定量分析ができる優れた手法として広く用い
られている．迅速に分析ができ，測定精度が高いことか
ら，研究開発用途だけでなく，鉄鋼，非鉄金属，セメン
ト，耐火物等といった製品の元素管理分析に使われてい
る1）～5）．
また，非破壊で分析が可能であることから，X線の透

過性を利用した膜厚・組成の分析に応用されている．半
導体では各種デバイスの膜厚・組成の管理分析やその研
究開発，鉄鋼関係では，鋼板の多種多様なめっき厚の管
理や合金化溶融亜鉛めっき鋼板といった高機能性を有し
た鋼板の膜厚組成管理6）にも使われている．

XRF 分析装置は，波長分散型（WDX, wavelength 

dispersive X-ray fluorescence spectrometry） と エ ネ ル
ギー分散型（EDX, energy dispersive X-ray fluorescence 

spectrometry）に方式が分かれる．光学系の違いや X線
の計数方式に違いはあるが基本は変わらない．

WDXは古くから鉄鋼，セメントの高精度の定量管理
に使用されており，定量計算における検量線の補正の基
礎が確立されている．今回は，XRF原理，XRF装置に
ついて解説した後，定量分析の検量線法に使用されてい
るマトリックス補正（吸収励起補正），重なり補正演算
の解説を中心に行い，その応用例を紹介する．

2　蛍光 X線分析とは

2・1　蛍光 X線発生の原理
図 1に蛍光 X線発生の原理を示す．物質に励起 X線

（一次 X線）を照射すると，構成原子の内殻電子が光電
子として放出され（光電効果），原子は励起状態になる．
これを緩和するため，外殻より電子が遷移する．この
時，内殻と外殻間のエネルギー差に相当するエネルギー
が X線として放出される．この励起・緩和過程で生じ

た X線を蛍光 X線（二次 X線，特性 X線）と言う．L

殻から K殻の電子遷移で発生する X線を Kα線，M殻
から K殻，M殻から L殻の遷移で発生する X線をそれ
ぞれ Kβ1線，Lα線と表記する7）．K殻電子エネルギー
を Ek，外殻（L，M，N等）の電子エネルギーを E nと
したとき，K系列の特性 X線の波長 λkは式（1）で求め
られる．

λk =
h ⋅c

En − Ek
   （1）

ただし，Ek：K殻電子のエネルギー，En：L，M，N

……殻電子のエネルギー，h：プランク定数，c：光速
度．

また，WDXでは主に波長，EDXではエネルギーが使
用されている．X線の波動性（波長：λ）と粒子性（エ
ネルギー：E）の関係は，式（2）で示される．

E = hν = h c
λ
   （2）

 　ν：振動数

2・2　蛍光 X線分析装置の光学系
図 2にWDXと EDXの光学系の模式図を示す．X線
管からの一次 X線により試料を励起することで，試料
に含有する元素から固有の蛍光 X線が発生する．WDX
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は分光素子により分光し，検出器で検出する．一方，
EDXでは試料から発生した蛍光 X線を直接検出器で検
出し，電気的にスペクトルを分離する．
図 3に走査型のWDX分析装置の概略図を示す．X線
管と試料の間には，X線管のターゲット固有の特性 X

線や連続 X線などのバックグラウンドを減衰させるた
めの一次 X線フィルタを備えている．試料から発生し
た蛍光 X線はダイアフラム（絞り），アッテネータ（減
衰板）を介し，発散スリットで平行ビームとし，分光結
晶（分光素子）に入射する．分光結晶を θ，検出器を
2θの関係で回転させると，入射した蛍光 X線の内で，
ブラッグの反射式：2d sin θ＝nλ（d：分光結晶の面間
隔，θ：入射 X線と結晶面のなす角度，n：結晶の反射
次数，λは X線の波長）を満たす波長の蛍光 X線のみ
が分光され，検出器に入射し，目的の波長の蛍光 X線
を計数することができる．θ－2θの動作を行う回転機構
をゴニオメー夕ーと呼ぶ．ゴニオメーターを走査するこ
とにより定性分析を行い，目的の角度で固定し定時計数
することにより定量分析ができる．
分光結晶（分光素子）には単結晶，人工累積膜が用い
られる．ベリリウム（Be）～アメリシウム（Am）まで
の特性 X線（蛍光 X線）は 1種類の分光結晶では対応
できないので，必要に応じて複数の分光結晶を使い分け
る．検出器には，軽元素用にガスフロー型プロポーショ
ナルカウンター（F-PC），重元素用にシンチレーション
カウンター（SC）を使用している．

走査型WDXはゴニオメーターを駆動しつつ，各々の
元素を測定するため，秒分単位で多元素の分析要求があ
る製鋼，非鉄金属の現場では対応ができない．そのため
同時型と呼ばれる θ－2θ角度が固定された元素チャン
ネルを必要元素数搭載した専用の同時型 XRF分析装置
がある．

2・3　X線強度と計数方式
X線強度は検出器に入射した X線光量子を電気パル
スとして計数したものである．したがって，単位は
kcps（kilo counts per sec）といった 1秒間当たりカウ
ントされた X線光量子の数で表す．EDXでは検出器の
計数限界が超えないように管電流で X線管の出力を制
御するため，管電流で規格化された cps/μA といった単
位が使用される．
図 4はWDXと EDXの X線強度の計数方法の違いを
示した．WDXは分光素子を用いて目的の測定線を分光
し，計数を行うため，定性スペクトルのピーク角度が X

線強度となる．EDXでは検出器に入った X線光量子を
電気的に分離するため，X線強度は定性スペクトルを積
分したものとなる．
一般に，分光して目的の元素のみを高計数で計数でき
るWDXは精度が高い．EDXは定性，定量分析の区別
なく多元素同時分析ができることが利点である．

3　定 性 分 析

測定で得られた蛍光 X線のピークの波長またはエネ
ルギーから試料に含まれる元素を同定するのが定性分析
である．
発生する X線の各系列の波長 λは，原子番号 Zの増

加と共に短くなり，波長と原子番号の間は，近似的に式
（3）で示す関係があることをモズレイが見出し8），定性
分析を可能とした．

1/λ = K R(Z −σ )2    （3）

ここで，Rは Rydberg定数で，Kα線系列では，σ＝1，

図 2　WDXと EDXの光学系の模式図
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K＝3/4，Lα系列では，σ＝7.4，K＝5/36である．
図 5にセメント試料のWDXの定性分析例を示す．ゴ

ニオメーターを走査してデータを得るため，横軸は 2θ

角度となる．2θ角度が大きくなるほど長波長（低エネ
ルギー）になる．パソコンが普及されていない時代，定
性分析はWDXでは各分光素子に対して分析線を 2θ角
度で表した「2θ表」，EDXでは「エネルギー表」といっ
たデータベースを用い，管球の特性 X線，見いだされ
た蛍光 X線ピークの Kα，Kβ比（ペアピーク），マイ
ナー線等に注意しつつ，出力されたスペクトルチャート
の同定解析を行っていた．パソコンがある現在は機能が
進化し，同定解析は自動化されている．また，定性分析
結果と基本的な物理量（ファンダメンタル・パラメー
ター）から計算された理論強度9）10） Itheory＝f（含有率
または付着量，物理定数，装置定数）を用いるファンダ
メンタル・パラメーター（FP）法を組みあわせたスタ
ンダードレス FP分析が発展し11）～13），標準試料が準備
できない研究開発分野等の元素分析や薄膜試料の分析な
どに使われている．
使いやすくなったものの，計算された結果が正しい
か？同定された元素が本当に試料に含まれるか？　その
中でも特に微量成分はブランク試料を用い，比較しなが
ら進める必要がある．最終的に判断するのは分析者であ
る．

4　定 量 分 析

4・1　検量線法
他の分析手法と同様，各分析元素において標準試料の
標準値と標準試料を測定した X線強度との相関を検量
線と呼ぶ．今回は，試料厚さが十分であり，発生する蛍
光 X線の強度が厚さの変化の影響を受けない試料（バ
ルク試料）を対象とする．
限られた含有率範囲の分析において検量線は直線で近
似することができる．比較的広い含有率範囲で検量線が
曲線となるとき，式（4）に示すように二次式の検量式
が使用される．非常にまれであるが限定的な範囲で三次
式が適用されることがある．

W = aI 2 + bI + c    （4）

但し， W：定量値（mass％）， I：X線強度 （cps （counts/s），
kcps），a，b，c：検量線定数．
未知試料の定量値 Wは，測定した X線強度と検量線
定数から求められる．

4・2　吸収励起効果
蛍光 X線は電子線励起と異なり，励起線が試料の中
まで透過する．したがって，発生した蛍光 X線は試料
内部から表面へ脱出する間に吸収，あるいは励起が起こ
る．検量線は共存元素による吸収，励起の影響がある場
合，図 6に示す三つのパターンで代表できる．
曲線（a）は軽元素（原子量が小さい元素）が主成分

の試料の重元素（原子量が大きい元素）を分析するとき
の分析元素の測定強度と含有率の関係である．主成分が
軽元素では，短い波長（高いエネルギー）をもつ重元素
の分析線に対する軽元素の吸収効果は比較的少ないた
め，低含有率範囲では重元素含有率に対して強い X線
強度となるが，重元素の含有率が増大するに従って分析
元素自身による吸収が大きくなり曲線の勾配が小さくな
る．
曲線（b）は原子番号が互いに近く，X線の吸収が主
成分元素と測定元素でほぼ同じように起こる場合の例で
ある．
曲線（c）は（a）の逆で，分析元素自身による吸収が
主成分による吸収よりも小さい場合である．検量線に使
用する標準試料は組成と試料性状が未知試料に近いもの
を使用することを基本としているが，これは共存元素の
吸収励起効果（マトリックス効果）の影響や試料固有の
誤差要因を避けるためである．
吸収効果と励起効果を 2元系試料（2種の元素で構成
された試料）で説明する．原子番号が近くても吸収，励
起が起こる．吸収効果の例として鉄鋼試料の鉄（Fe）
とニッケル（Ni）の 2元系モデルを図 7（a）に示す．
図 7（c）は質量吸収係数とそれぞれの分析線の関係を
示す．分析線の Ni Kα（0.166 nm，7.47 keV）は，Feの
K吸収端波長（0.174 nm，7.11 keV）より短い波長（高

R
h

K
α

R
h

K
α

C
om

pt
on

R
h

K
β 1

R
h

K
β 1

C
om

pt
on

Fe
K
α

Fe
K
β 1

S
rK

β 1
S

rK
α

Zr
K
α

Zr
K
β 1

Zn
K
α

Zn
K
β 1

P
b

Lα

P
b

Lβ
1

M
n

K
α

Ti
K
α

C
u

K
α

R
b

K
α

10 20 6030 5040 70 80 90
2θ 角度 （deg.）

X
線
強
度

同定解析
(1)X線管の特性X線

Rh K線とそのCompton線
(2)見出された蛍光X線のピーク比

Fe Kα：Fe Kβ1 ≒ 5 : 1
(3)マイナー線の同定
・・・

図 5　WDXの定性スペクトル例（セメント試料）

(a) 軽元素中の重元素

(b) 原子番号が近い元素

(c) 重元素中の軽元素

0 50 100 
含有率 (mass%)

2元系検量線

X
線

強
度

(a) 
(b) 

(c) 

図 6　共存元素による検量線の違い



ぶんせき　2024　7� 229

エネルギー）となる．したがって，Niの低含有率領域
では Feの吸収の影響を大きく受け，図 7（b）のように
Niは下に凸の検量線となる．一方，図 8（a）のように
クロム（Cr）と Feの 2元系モデルでは励起効果が起こ
る．図 8（c）において Crの K吸収端波長（0.207 nm，
5.99 keV）より短い波長（高エネルギー）に共存元素
Fe の Fe Kα（0.194 nm，6.40 keV）があり，Fe Kα は
Crの励起源となる．したがって，低濃度領域から Feの
励起をうけるため，図 8（c）のように上に凸の検量線
となる．吸収効果と比べ，励起効果は励起源の X線と
吸収端波長が近くなければ発現しにくい．このように試
料内部のマトリックス効果が発生する場合では数値演算
などによって補正を行わなければ精確な分析ができな
い．

4・3　補正検量線法
検量線法で共存元素によるマトリックス効果の影響が
あるときは，共存元素の補正項を含む検量線を使用す
る．この補正検量線法については，旧来から鉄と鋼の分
析に用いられている JIS G 1256の方法1）に従って説明す
る．

4・3・1　補正の考え方
測定線の X線強度は共存する元素により，マトリッ
クス効果を受ける．上述で述べた 2元系の試料であれ
ば，二次式の検量線で表されるが，それが多元素になる
とそれに対応した補正式が必要となる．この影響の補正
をマトリックス補正と呼び，補正項を含む検量線式を使

用する．マトリックス補正には，様々な補正モデルが利
用されている14）15）が，ここでは JISの方法を用いる．
図 9において「マトリックス B」は「A─B」2成分試
料中の測定線を A成分とした検量線である．一方，「マ
トリックス C」は「A─C」2成分系試料中の A成分の検
量線とする．
図 9で「マトリックス C」の検量線に注目する．ま
ず，「A─C」2元系試料を測定した場合，測定点は「マ
トリックス C」の検量線上なので，X線分析値 XAは化
学分析値WAと一致し，式（5）が成り立つ．

WA

X A

=1    （5）

ここで，B成分が加わった「A─B─C」の 3元系試料
を測定した場合，C成分の一部が B成分に置き代わっ
たこととなり，測定強度が変化する．すなわち，図 9に
示す測定値のように測定強度が IA1から IA2に減少する．
その時，「マトリックス C」の検量線で分析した定量値
を XAとすると，式（5）の関係が崩れ，式（6）になる．

WA

X A

>1   （6）

ここで WA／X sの 1からのずれが B成分の含有率 WB

に比例するとし，d Bを補正係数として置いたとき，式
（7）が成立する．

WA

X A

=1+dBWB

∴WA = X A(1+dBWB)
   （7）

未知試料の分析は測定した X線強度をマトリックス 

“C”（2元系）の検量線を使って X Aを求め，式（7）に
従って B成分の補正を加え，補正定量値WAを算出する
手順で行われる．

4・3・2マトリックス補正式
実際の試料は 2元系や 3元系のような理想的なもの

Ni

Fe

Ni

Fe

Ni

500 100
Ni含有率（mass%)

Ni Kα

X線
強

度

波長（nm)

Ni Kα Fe Kα

Ni K吸収端

Co KαCu KαZn Kα

Fe K吸収端

Fe質量吸収係数

Ni質量吸収係数
Feの吸収

Niの吸収

cm2/g

0

500

質
量

吸
収

係
数

(a)

(b)

(c)

Ni Kα

図 7　 吸収効果（a）Fe─Ni系試料モデル，（b）Ni検量線，（c）
質量吸収係数と波長の関係

Cr Fe

Cr

Fe

Cr

Fe Kα Cr Kα

Cr K吸収端
Fe K吸収端

Mn KαCo KαNi Kα

cm2/g

0

600

質
量

吸
収

係
数

波長
500 100

Cr含有率(mass%)

Cr Kα

X線
強
度

(a)

(b)

(c)

Cr Kα

図 8　 励起効果（a）Fe─Cr系試料モデル，（b）Cr検量線，（c）
質量吸収係数と波長の関係

0 100
0

100

マトリックスC

マトリックスB

XA

含有率 (WA成分)

IA1

IA2

WA

X
線

強
度

(I A
成
分

)

（A-C 2元系）

（A-B 2元系）

A-B-C 3元系
の測定値

図 9 　3元系の試料モデル



230� ぶんせき　2024　7

は少ない．式（7）を拡張すると多元系に適用できる式
（8）が得られる．

Wi = Xi 1+
j
∑d jW j

⎛

⎝⎜
⎞

⎠⎟
   （8）

上式は吸収励起補正の補正式であるが，後述するスペ
クトルの重なりの補正を加えるとマトリックス補正式
（9）が得られる．

Wi = Xi 1+
j
∑d jW j

⎛

⎝⎜
⎞

⎠⎟
−

j
∑l jW j    （9）

ただし，W i：定量元素（i）の補正定量値 ［mass％］，
X i：定量元素（i）の未補正定量値［mass％］，d j：共存
元素（ j）による吸収励起補正のマトリックス補正係数，
j：重なり補正係数，W j：共存元素（ j）の含有率
［mass％］
この補正方法では，分析線を補正する共存元素はベー
ス元素（主成分の元素，鉄鋼では Feとなる）以外の元
素である．

4・3・3　推定基準値
2元系試料の検量線を多元系試料に対応できる基準の
検量線にするためには前準備が必要となる．式（9）を
変形すると式（10）の推定基準値の式が得られる．

X̂ i =
Wi + ∑l jW j

1+ ∑d jW j

   （10）

X̂ i：定量元素の推定基準値［mass％］，W i：定量元素
の標準値［mass％］，W j：共存元素の標準値［mass％］
推定基準値は，標準試料の「みかけ」の含有率で，未
知試料分析時の基準検量線による定量値である未補正定
量値に対応している．推定基準値と基準検量線の求め方
について説明する．まず標準試料の推定基準値 X̂ iを式
（10）から算出する．この計算に際しては djの値は既知
であり，同時に重なり補正係数 jも予備実験で求めて
いるものとする．

JIS G 1256には“d j表”があり，鉄ベースおよびニッ
ケルベースについて d j値がそれぞれ求められている．
それを用いてステンレス鋼のクロム（鉄ベース）を例に
とり具体的な計算手順を示す．式（11）は次のように
なる．

X̂Cr =WCr /

1− 0.0227Wc + 0.0101WSi +
0.0032WMn + 0.0041WNi +
0.0311WMo + 0.0058WCu +
0.0397WTi + 0.0282WNb

⎛

⎝

⎜
⎜
⎜
⎜
⎜

⎞

⎠

⎟
⎟
⎟
⎟
⎟

   （11）

W C，W Si……には標準試料の各元素の含有率（mass％）
を代入し，W Crには Crの含有率（mass％）を代入して
推定基準値 X̂ Crを計算する．ここで含有している全元素

によるマトリックス補正はかならずしも必要ではなく，
影響の大きい共存元素のみで補正して推定基準値 X̂ iを
求めても実用精度を満足できる場合が多い．次に複数の
標準試料に対して算出した推定基準値 X̂ iと測定強度の
関係から式（12）の検量線を作成することができる．

X̂ i = aI i + b または， X̂ i = aI i
2 + bI i + c    （12）

以上の化学分析値の含有率 W iと推定基準値 X̂ iとの
関係を図 10にまとめた．前述のとおり，推定基準値は
標準試料の“みかけ”の含有率となり，測定された X

線強度と推定基準値のグラフはマトリックス効果が補正
されているので，良い相関を示す．実測したステンレス
鋼の Crの検量線を図 11に示した．図 11（A）では，

Wi , i (mass%)

Wi

X

i
X

=
1 +

i

図 10　含有率と推定基準値

相
対

X
線
強
度

Cr補正含有率(mass%)

(B) 補正後

（横軸：推定基準値）

相
対

X
線
強
度

Cr含有率(mass%)

(A) 無補正

（横軸：化学分析値）

図 11 ステンレス鋼中のクロム（Cr）
（A）無補正，（B）補正検量線
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共存元素の影響により相関が良くないが，補正された図
11（B）の検量線の相関は向上している．紹介したマト
リックス補正の計算手法により，検量線の正確度は向上
し，より精確な定量分析が可能となっている．

4・3・4　未知試料の定量方法
未知試料の定量分析は，測定した X線強度から式

（12）の検量線で未補正定量値 X iを求め，式（9）に代
入し，共存元素の補正を行い，補正定量値 Ŵ iを求める．
この計算は逐次繰りかえし計算を行う．
第 1回目の繰り返し計算では，共存元素の含有率に
は共存元素の未補正定量値 X̂ jを，2回目以降は共存元
素でも計算されている補正定量値 Ŵ jを使用する．この
繰り返し計算は，全元素の定量値が収束するまで繰り返
し，最終結果をW iとする．
この計算について，前記のクロム（Cr）の例で補正
定量値の算出（Ŵ Crの計算）例を式（13）に示す．重な
り補正はないものとする．共存元素の含有率は，第 1回
のとき未補正定量値 X̂ jと定量元素の未補正定量値（X Cr）
を代入して Ŵ Crを計算する．

ŴCr = XCr

1− 0.0227Wc + 0.0101X̂ Si +

0.0032X̂Mn + 0.0041X̂Ni +

0.0311X̂Mo + 0.0058X̂Cu +

0.0397X̂ Ti + 0.0282X̂Nb

⎛

⎝

⎜
⎜
⎜
⎜
⎜
⎜

⎞

⎠

⎟
⎟
⎟
⎟
⎟
⎟

   （13）

第 2回以降の繰り返し計算では，共存元素の補正定
量値 Ŵ jを使用する．こうして繰り返し計算を行い，
Ŵ Crの値が収束するまで行う．
なお，上式には，炭素（C）の補正項（－0.0227 W C）
を含んでいるが，加補正元素が分析対象元素でない（C

を測定しなかった）場合，この含有率を試料ごとに手入
力して補正するか，あるいは影響が少ないときは補正項
から除く．

4・4　重なり補正
4・4・1　スペクトルの重なりと補正法の概略
分析線に近接する妨害線の影響は，波長（エネルギー）
が近い場合で，重なりの程度がWDXならば分光系の角
度分解能に依存し，EDXでは検出器のエネルギー分解
能に依存する．その他，WDXならば高次線の影響，
EDXならば，パイルアップやエスケープピークを考慮
する必要がある．
分析線の重なりは光学系に依存するため，重なり補正
係数はマトリックス補正係数“d j”のような数表はなく，
装置，測定条件ごとに，実験的に求めなければならな
い．ただし，装置の光学系，検出器等が同じ測定条件で
あれば，重なり補正係数は大きな差はない．重なりの有
無は，定性分析などにより確認する．

4・4・2　重なり補正係数の求め方
重なり補正の代表的な方法を二つ紹介する．分析線の

X線強度を妨害元素の X線強度を用いて補正する方法
ともう一つは鉄鋼の JIS G 1256で採用されている分析
元素の定量値を妨害元素の含有率定量値で補正する方法
である．
まず，妨害元素の X線強度で補正する方法について
説明する．図 12はWDXで測定した分析元素の硫黄（S）
の S Kα線に対してモリブデン（Mo）のMo Lα線の重
なりを示している．S Kα線のピークにMo Lα線のすそ
が重なっているため，S分析においてMoの重なりの影
響が発生する．
図 13は，鉄鋼試料中の硫黄の検量線である．硫黄

（S），鉄（Fe）の 2元系の検量線（A）に比べ，試料に
モリブデン（Mo）が含む場合，Sの X線強度はMoの
重なりによって強度が高くなる．もし，（B）に示すよ
うにMoの含有率が同じであれば，重なりの影響は同じ
となるため，バイアスを含んだ検量線となる．
図 12に基づき，重なり補正係数を決定する．純物質
の SとMoをそれぞれ測定すると実線で示したスペクト
ルが得られる．両方を含む試料では合成した点線のよう
なプロファイルとなる．α，βをMo Lα線，S Kα線の
それぞれの相手スペクトルへの重なり率とすると次の関

分光結晶Ge(111)
Mo LαS Kα

α IMo

IMo

ISISP

IMo
P

β IS

2θ角度 (deg.)

図 12　S KαとMo Lαの重なり

(A)の検量線使用

(B)の検量線使用

X
S

-W
S

Mo mass%

ℓMo ℓMo

図 13　硫黄（S）の検量線
×，□印のデータはモリブデン（Mo）含む
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係が成立する．

I S
P = I S +α ⋅ IMo    （14）

IMo
P = IMo + β ⋅ I S    （15）

∴  I s = I S
P −α ⋅ IMo = I S

P −α(IMo
P − βI s)

= I S
P −αIMo

P +α ⋅βI s

α×βが小さいと次のようになる．

I sGI S
P −α IMo

P    （16）

このように，妨害線への分析線の重なりが無視できる
とき，式（16）で重なり補正が可能である．

EDX の 場 合，S Kα（2.31 keV），Mo Lα（2.29 keV）
でエネルギーの差は 0.02 keV（20 eV）となり，検出器
の分解能が 130 eV程度なので互いのスペクトルはほぼ
完全に重なる．この時は加補正線に Mo Lα線の替わり
に妨害のない Mo Kα線（17.4 keV）を使用して，式
（16）で補正する方法もある．この方法であれば，分析
線と加補正線の互いの重なりはない．WDXもこの方法
を適用できる．
次に， JIS G 1256の方法を示す．上記，硫黄（S）分
析に対する重なり補正は妨害線Mo Lα線を測定する代
わりにMo Kα線を測定し，検量線でMoの含有率を求
め，この含有率で重なり補正をする方法を採用してい
る．これは妨害元素の含有率と重なりの影響が比例関係
であることを利用している．
重なり補正係数“j”を求める方法として，分析元素

と妨害元素の両方含む標準試料を使用する方法と，妨害
元素を含まない標準試料（2元系試料など）で求める方
法とがある．
妨害元素を含まない標準試料を使用する場合として，

Fe─Sの 2元系試料で Sの検量線を作成し，Fe─S─Mo

の 3元系試料を測定する．Fe─Sの 2元系試料で作成し
た基準検量線で求めた 3元系試料の未補正定量値を“X S”
とすると，次の関係式が成り立つ．

Ws = X s − lMo ⋅WMo   （17）

∴lMo =
X s −Ws

WMo

   （18）

ただし，ここで W Sは 3元系試料の Sの標準値（化学
分析値），W Moは同じくMoの標準値である．
図 14は縦軸 X S─W S，横軸 W Moでプロットすると傾

きが Moとなることを示したグラフである．グラフの傾
きから重なり補正係数を求める．
分析元素と妨害元素の両方を含む，多数の標準試料を
使用する方法では，多重回帰計算で検量線定数と重なり
補正係数 jを同時に計算で求める．（このとき d jは固定

値で入力）

4・5　マトリックス補正係数の求め方
最後にマトリックス補正係数“d j”の求め方について

述べる．鉄系やニッケル系では JIS G 1256に“d j表”
が掲載されており，この補正係数を使用して定量分析を
行うことができる．しかしながら，マトリックス補正係
数 d jが存在しないアプリケーションも多い．マトリッ
クス補正係数の求め方は種々の方法があり，最近では
FP法による理論強度を用いた補正係数算出法を使用す
ることで，大方のアプリケーションに対応できるように
なっている．
計算の概念を理解する上で，実験的算出法の代表的な

d j算出法である個別三元法を紹介する．実験的算出法
において，回帰計算法が多数のマトリックス補正係数計
算用標準試料を使用し，同時に多数の補正係数を求める
のに対して，個別三元法では 2元系標準試料とそれに 1

元素を追加した 1個または少ない個数の 3元系標準試
料（鉄鋼の場合 Fe─ i ─ j）を使用して，元素ごとに個別
に補正係数を求める．実際に鉄鋼において d jを算出す
るときに使われた．
図 15に基づき補正係数の求め方を説明する．分析元
素を“i  ”として “Fe─ i  ” 試料を使用して 2元系検量線

(A)の検量線使用

(B)の検量線使用

X
S

-W
S

Mo mass%

ℓMo ℓMo

図 14　重なり補正係数 Moの決定

(Fe – i ) 試料

i 元素含有率

i元
素
の

X
線
強
度

(Fe – i – j )試料×

Xi Wi

図 15　個別三元法
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を作成する．次に，3元系試料 “Fe─ i ─ j  ”の i 元素の測
定強度を使用する .この場合，i 元素，j 元素とも高含
有率の方がよい．“Fe─ i ─ j  ” 試料の i 元素の含有率を
W i ，2元系検量線による検量線定量値を X i，j 元素の含
有率 W jとすると“d j”は次の式（19）で求めることが
できる．

d j =
(Wi + ∑l jW j )−Xi

XiW j

   （19）

FP法では理論強度を実測強度として計算することで
d jを算出することができる．
以上，XRFの定量分析における代表的な数値演算補

正法について述べた．高マトリックスをもつ測定試料に
対し，数値補正による精確な定量分析を迅速に提供でき
ることで，蛍光 X線は鉄鋼，非鉄，耐火物といった現
場における元素管理分析で活躍し，品質の高い製品を供
給することに役立っている．

5　応　用　例

5・1　製品管理における定量データの応用
XRFによる元素分析は迅速，高精度といった特長を
生かし，製造工程中の品質管理として従来から応用され
ている．製造現場の各サイトにおいて XRF分析を行い，
逐次測定される大量のデータに対し X

– ─R管理図等で管
理し，品質異常を発見，また，データのトレンドを分析
することで品質予測を行うことできる．こうした工程管
理による不良品の流出防止，万が一，不良品が発生した
場合は元素解析を始めとしたあらゆる分析手法で発生原
因調査等を行い，事故の再発を防止する．

5・2　迅速な高精度定量分析の応用
高精度の品質管理の例で鉄鋼の高合金の例を示す．高
合金はニッケル（Ni）やクロム（Cr）の比率を高めた
合金で，ステンレス鋼に比べ，耐熱性，耐食性，磁気特
性が優れている．自動車，船舶等の部品や腐食の影響が
あるパイプライン等に幅広く使用されている．ニッケル
（Ni），クロム（Cr）といった有価金属を炉にて合金化
する上で，精度よく配合する元素の含有率の管理をしな
ければならない．主に炉前で分析に使用されている同時
型WDXにおける分析精度は，1回の分析時間を 60秒
として，10回繰り返し測定における標準偏差はクロム
（Cr）17 mass％ で標準偏差 0.0015 mass％ となり，変動
係数 C.V ％ は 0.01 ％ である．また，ニッケル（Ni） 
2 mass％ で，標準偏差および変動係数 C.V ％ はそれぞ
れ 0.0003 mass％，0.02 ％ となる．わずか 60秒の測定
で高精度の定量分析を可能とし，その元素情報を炉に
フィードバックすることで高精度の元素品質管理ができ
る．これが現場分析における XRFの大きな強みの一つ
である．製品で規格されている含有率範囲内において調

合を高精度に制御することができるため，材料コストを
抑え，かつ高品質の製品を提供することができる．

5・3　セメントにおける管理分析
セメント製造設備の大型化，省力化，省エネルギー
化，燃料の多様化が進んでいる．近年のセメント業界は
産業廃棄物処理の役目を担っており，まさにサステナブ
ル業界の一つであるといえる．セメントの品質を維持向
上するため調合原料，受け入れ原料，中間製品および製
品の化学成分の迅速・正確な把握が益々重要視されてい
る．
図 16にセメント製造工程の模式図を示す．原料工程，

焼成工程，仕上工程において，XRFによる迅速な分析
がなされており，それぞれの箇所で得られた膨大なデー
タは一極集中され，分析された結果は，フィードバック
により，それぞれの工程を制御している．

XRF分析は主に調合原料のオンライン制御に使用さ
れ，図 16では，①原料調合，②中間製品（クリンカ），
③製品（セメント）の成分管理にも用いられており，主
にWDXの装置が使われている．近年は，産業廃棄物の

石灰石

粘土

珪石

鉄類 原料ミル

サイクロン
（粉体分離器）
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図 16　乾式セメント製造工程の例
測定管理箇所①原料調合，②中間製品（クリンカ），③セメン
ト製品．
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受け入れ分析，また工程内での塩素濃化が問題となって
おり高温焼却，脱塩工程の管理も重要になっている．こ
うした焼却物の受け入れ検査には，塩素が分析可能な
EDXや小型のWDXが使用されている．

6　終 わ り に

XRFの基本原理，定性分析，定量分析及びその応用
例について紹介した．今回は割愛したが，XRFは分析
装置，データ解析も重要であるが，試料前処理が重要で
ある．すべてにおいて試料のサンプリング方法が要であ
り，試料処理では，鉄鋼系のインゴット試料であれば分
析面の研磨方法，粉末のセメント試料，耐火物試料等で
あれば，粉砕，加圧成形，さらに粉末の粒度効果，粒度
効果をなくすためのガラスビード法など，多くの方法が
ある．また，検量線法の補正法でも数値補正だけでな
く，一般の分析機器で行われている内標準法，散乱線レ
シオ法や標準添加法がある．最近ではスタンダードレス
FP法によるスクリーニング分析が多く，標準試料が準
備できない研究開発などに応用されている．試料調整を
含め，これらを解説した文献を参考にしていただきた
い16）～18）．
今回は XRF分析の原点にもどり実際の現場で応用さ
れている定量分析の計算方法を中心に解説した．日々，
活用されている分析装置のデータ解析手法の基本を理解
し，応用につなげてもらいたい．
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　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．

『ぶんせき』再録集 vol. 1出版のお知らせ


