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研究成果の概要（和文）：白色X線を用いた全反射蛍光X線分析法の検出感度を向上させるために、スペクトルのバック
グラウンドを低減させる方法を検討した。入射X線の空気および試料台による散乱を弱めることにより、バックグラウ
ンドや、X線管に由来するピーク強度が顕著に低下することを明らかにした。その他、固体試料の迅速簡便な前処理と
してマイクロ波分解を行うことや溶液試料中の目的成分を分離濃縮するために固相抽出、溶媒抽出、および液相マイク
ロ抽出を行うことの有効性についての検討も行った。

研究成果の概要（英文）：To improve the detection sensitivity of total reflection X-ray fluorescence 
spectrometry using white X-rays, a method for background reduction was studied. The intensities of the 
spectral background and the peaks originating from the characteristic X-rays from the X-ray tube was 
significantly reduced when the scattering of the incident X-ray beam from both air and the sample holder 
was reduced. Effectiveness of microwave digestion as rapid and simple pretreatment for determining 
elements in solid samples was examined. Furthermore, effectiveness of solid-phase extraction, solvent 
extraction, and liquid-phase microextraction for separation and enrichment was also examined.

研究分野：分析化学
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１．研究開始当初の背景 
 

全反射蛍光 X線分析法は溶液試料中の微量
元素を分析するために有効な分析法の一つ
である。ただし、溶液試料の分析を行う場合、
そのままの試料を測定するのではなく、石英
ガラス基板のように平坦かつ平滑な面をも
つ基板を試料台とし、その上に試料溶液を滴
下乾燥する必要がある。全反射蛍光 X線分析
では、X 線源からの X 線をコリメータなどで
平行化し、試料台に対して全反射臨界角より
も小さい視射角で入射して全反射させなが
ら、試料台上の試料からの蛍光 X線が測定さ
れる。X線の全反射臨界角は非常に小さい(た
とえば、0.05°)ため入射ビームの角度発散
を小さくする必要があり、通常はコリメータ
を用いて入射ビームが平行化される。単色化
X 線を試料に照射することにより、空気、試
料台、および試料自体による入射 X 線の散乱
を弱めスペクトルのバックグラウンドを低
減することができ、強力な X 線源の利用によ
り試料からの蛍光 X線強度を増大できること
から、これまで強力な単色化 X線を試料に照
射することにより高感度化が達成されてき
た。単色シンクロトロン放射光を使用して測
定を行うことにより、フェムトグラムレベル
の絶対検出限界が得られてきた(C. Streli, 
G. Pepponi, P. Wobrauschek, C. Jokubonis, 
G. Falkenberg, G. Záray, J. Broekaert, U. 
Fittschen, B. Peschel, Spectrochim. Acta, 
Part B, 61 (2006) 1129)。また、数キロワ
ットの X 線管を用いる据置型の全反射蛍光 X
線分析装置によりサブ pg の絶対検出限界が
達成されてきた(C. Streli, P. Wobrauschek, 
G. Pepponi, and N. Zoeger, Spectrochim. 
Acta, Part B, 59 (2004) 1199)。通常、モ
ノクロメータを用いて単色化 X線が得られる。
モノクロメータの利用により、バックグラウ
ンドが低下するが、さらに強力な X 線源を使
用する場合でも検出器に入る散乱 X線を低減
できるため検出器の飽和を防ぐことが可能
となる。しかし、単色化を行うことにより単
色化しない場合と比較して入射 X線強度は弱
まってしまう。Kunimura らは、数ワットの微
弱 X線管を用いたポータブル全反射蛍光 X線
分析装置を開発し、微弱 X線管を使用する場
合には、X 線管からの X 線を単色化せずに用
いる方が単色化する場合よりも検出限界が
良くなることを明らかにして数十 pg の絶対
検出限界を達成した(S. Kunimura and J. 
Kawai, Analyst 135, 1909 (2010))。すなわ
ち、微弱 X 線管からの白色 X 線(特性 X 線お
よび連続 X線)を試料に照射することにより、
単色化して試料にあてる場合よりもバック
グラウンドは高くなるものの、蛍光 X線強度
も増大し結果的に検出感度が向上すること
を示した。最近では、試料室として小型真空
チャンバーを装置に配置し、真空条件下で測
定を行うことにより、クロムにおいて大型装

置に迫る 8 pg の絶対検出限界を達成した(S. 
Kunimura, S. Kudo, H. Nagai, Y. Nakajima, 
and H. Ohmori: Rev. Sci. Instrum., 84 
(2013) 046108)。従来はバックグラウンドを
低減させるために単色化 X線が使用されてき
たが、白色 X 線を用いる場合でも空気による
入射 X線の散乱を弱めることにより、バック
グラウンドが大幅に低減することを明らか
にした。また、試料雰囲気を真空とし試料に
白色 X線を照射する方法では、モノクロメー
タを用いて入射 X線を単色化する方法とは異
なり、入射 X 線強度の低下を伴わずにバック
グラウンドを低減することができる。したが
って、この方法を用いることにより、強力な
X 線源を使用する場合に得られる検出限界も
良くなる可能性があると考えられる。 
 

２．研究の目的 

 

本研究の目的は、白色 X 線を用いた全反射
蛍光X線分析法の検出感度を向上させること
である。検出感度を改善するためには、スペ
クトルのバックグラウンドをさらに低減す
ることが必要となる。本研究では、空気や試
料台による入射X線の散乱を低減させるため
の検討を行った。 

食品のような固体試料を分析する場合、酸
などを利用して溶液化する必要がある。本研
究では、比較的迅速で簡単に行うことができ
る固体試料の分解法を検討した。試料溶液が
塩分などを高濃度含む場合には、希薄溶液を
測定する場合よりも試料乾燥残渣の厚みが
増し試料自体による入射 X線の散乱が強くな
るため、バックグラウンドが高くなる。目的
成分を分離濃縮することによりバックグラ
ウンドを下げるとともに目的成分からの蛍
光 X 線強度を増大させることが可能となる。
本研究では、目的成分を分離濃縮するための
前処理について検討した。また、溶液試料中
により低濃度含まれる元素を分析できるよ
うにするための前処理についての検討も行
った。 

 

３．研究の方法 

 

本研究では、上述した微弱白色 X線を用い
るポータブル全反射蛍光 X 線分析装置(S. 
Kunimura and J. Kawai, Analyst 135, 1909 
(2010)、S. Kunimura, S. Kudo, H. Nagai, Y. 
Nakajima, and H. Ohmori: Rev. Sci. 
Instrum., 84 (2013) 046108)を使用した。
上述したように、白色 X線を用いる場合でも
低真空下で測定を行い空気散乱を弱めるこ
とにより、スペクトルのバックグラウンドは
大幅に低減する。試料台による入射 X線の散
乱を減少させることにより、バックグラウン
ドがさらに低減できると考えられる。本装置
ではコリメータで入射 X線ビームの高さ方向
のサイズを小さくするとともに平行化して
いるが、水平方向のサイズも小さくすること



により試料台表面における入射ビームの照
射面積を小さくし試料台による散乱を弱め
ることができる。さらに、入射ビームの光路
体積も小さくなるため、空気からの散乱も減
少すると考えられる。また、入射ビームは角
度発散をもつため試料の垂直方向における
位置を調整することにより、試料台表面にお
ける入射ビームの照射面積を小さくすると
ともに入射ビームの平均視射角を小さくし、
X 線の反射率を高めることができると考えら
れる。本研究では、バックグラウンドを低減
させるために、スリットを配置して入射ビー
ムの水平方向のサイズを狭め、さらに試料の
垂直方向の位置を調整することで、試料台や
空気による散乱を弱めた。全反射蛍光 X線分
析では溶液試料を測定する場合，通常石英ガ
ラス基板が試料台として使用される。一方、
われわれは、試料台として石英ガラス基板に
ダイヤモンドライクカーボン(DLC)コーティ
ングしたもの(DLC試料台)(S. Kunimura and H. 
Ohmori, Analyst 137, 312 (2012))を使用し
てきた。この試料台は石英ガラス基板よりも
撥水性が高いため溶液試料の乾燥残渣を小
さくし検出器に入る蛍光 X線を増大させるこ
とができる。本研究では、入射ビームの照射
面積を小さくしても試料乾燥残渣の大部分
が照射されるように DLC試料台を用いて試料
残渣の面積を小さくした。 

食品のように固体試料を測定する場合、通
常は酸などを用いて試料を溶液化する必要
がある。本研究では、食品分析のための比較
的迅速で簡便な前処理としてマイクロ波を
利用した酸分解を行った。また、目的成分を
試料から分離濃縮するための前処理として
固相抽出や溶媒抽出を行った。その他、濃度
換算した検出限界を改善するための前処理
として液相マイクロ抽出法の有効性を検討
した。 
 
４．研究成果 
 

幅 1 mm のスリットを装置に配置して入射
ビームの水平方向のサイズを小さくし、さら
に試料台の垂直方向の位置を調整して真空
下で測定を行った。到達真空度が 2 Torr の
ダイヤフラムポンプを用いて試料雰囲気を
真空とした。DLC 試料台上の 0.5 ng のマンガ
ンを含む試料の全反射蛍光 X線スペクトルを
図 1 に示す。測定時間は 1800 秒間とした。
図 1に示すように、入射ビームの水平方向の
サイズを小さくし、試料の垂直方向における
位置を調整するとスペクトルのバックグラ
ウンドが非常に低くなることが明らかにな
った。さらに石英ガラス基板からの Si K線、
タングステンターゲット X 線管からの特性 X
線由来の W L 線も大幅に低減した。しかし、
スリットを使用せず真空下で測定を行った
場合と比較して、単位マンガン重量あたりの
Mn K線強度が減少した。試料台表面におけ
る入射ビームの照射面積が小さくなり、試料

乾燥残渣全体が照射されなかったことが原
因と考えられる。この方法により、X 線管か
らの特性 X線に由来するピークを顕著に低減
できることから、このようなピークと重なり
合う元素の微量分析も可能になると考えら
れた。本研究では、タングステンターゲット
X 線管由来の W L 線(L線：8.40 keV、L線：
9.67 keV)と重なる蛍光 X 線を放出する亜鉛
(Zn K線：8.64 keV、Zn K線:9.57 keV)の
検出感度が向上することを明らかにした。 

Cd L 線(L線：3.13 keV、L線：3.32 keV)
は空気中のアルゴン由来の Ar K 線(K線：
2.96 keV、K線：3.19 keV)と重なり合うた
め、空気中で測定を行う場合、微量カドミウ
ムからの Cd L 線を検出することはできなか
った。真空条件下で測定を行うことにより、
Ar K 線強度を大幅に低減することができる。
本研究では、ダイヤフラムポンプを用いて試
料雰囲気を真空として測定を行うことによ
り、ナノグラムレベルのカドミウムを含む試
料からの Cd L 線を検出することができた。
この測定では、幅 1 mm のスリットを使用し
なかった。真空下で 1.25 ng のカドミウムを
含む試料を測定した結果を図 2 に示す。図 2
に示すように、Cd L線が明瞭に検出された。
測定時間は 1800 秒間であった。Ar K 線と同
様に K K線(3.31 keV)も Cd L 線と重なり合
う。食品中のカリウム濃度はカドミウムより
も高い場合が多いと考えられることから、食
品中のカドミウムを分析するためには前処
理で試料からカリウムを除去する必要があ
ると考えられる。そこで、前処理として固相
抽出を行った。この方法により、高濃度のカ
リウムが試料溶液に含まれる場合でも試料
から大部分のカリウムを除去するとともに
カドミウムを濃縮することができた。前処理
として固相抽出を行い、真空下で測定を行う
方法により、Cd L 線と重なり合う Ar K 線お
よび K K 線強度を大幅に低減させ、微量カド
ミウムからの Cd L 線が測定できるようにな
ることを明らかにした。また、マイクロ波を
利用して米を酸分解した後、固相抽出を行い、
真空下で測定を行うことにより、米の微量カ
ドミウム分析が可能になることを示した。  

 
  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1 0.5 ng のマンガンを含む試料のスペク
トル 
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マイクロ波を用いてばれいしょ、トマト、
きゅうりの酸分解を行った。マイクロ波の利
用によりこれら野菜を簡単に溶液化でき、サ
ブ mg/kgのヒ素や鉛が検出可能になることを
示した。マイクロ波を用いた酸分解は比較的
迅速簡便に行えることから、食品試料の前処
理として有効であると考えられる。また、液
相マイクロ抽出を行うことにより、溶液試料
に極低濃度しか含まれていない金属イオン
を分離濃縮し、濃度に換算した検出限界を改
善できることを明らかにした。その他、キレ
ート剤として DDTC（ジエチルジチオカルバミ
ン酸ナトリウム）を使用し MIBK（メチルイソ
ブチルケトン）抽出を行う方法を利用するこ
とにより、全反射蛍光 X線分析法を用いて六
価クロムの分析が行えるようになる可能性
を見い出すことができた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 2 1.25 ng のカドミウムを含む試料のスペ
クトル 
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