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輝度光科学研究センター）、新部正人（兵庫県立大学）、杤尾達紀（神

戸大学）、本多信一（兵庫県立大学）、伊藤嘉昭（京都大学）、半田克

巳（堀場製作所）、庄司孝（㈱リガク）、蔭山博之（産総研・関西セ

ンター）、福島整（物材機構）	 
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議題：	 	 

１）	 研究会経過報告、活動状況	 

２）	 研究活動状況	 

３）	 SPring-8	 次期計画に関して、ビームラインとしての要望	 

	 

議事内容：	 

１）研究会経過報告、活動状況	 

この研究会は SPring-8	 利用者懇談会の一研究会として、2008 年に発足し

2期 4年間を経過した後、2012 年の SPring-8 ユーザー協同体(SPRUC)への

組織変更の際、組み込まれて今年２年目を迎えている。時期は 2002 年に

溯るが物質・材料研究機構の BL15XU	 建設の際、福島、伊藤らにより同ビ

ームラインに高分解能２結晶分光器が設置され、利用開始後 2年間に約 30

件を超えるオリジナル論文を上梓する研究成果が挙げられた。しかしなが

ら 2006 年に同２結晶分光器は BL15XU から撤去されてしまった。従って本

研究会は利用すべきビームラインを期待しながらも、持てない状態で発足

せざるを得なかった。この状態は以後 2011 年まで 5年間も続いた。その



後JAEA	 の好意によりBL14B2	 に設置されることになり現在に至っている。

若干の利用研究は実施できたが、放射光強度は XU	 に比べ弱いこともあり、

データ取得に長時間を要し残念ながら研究成果が乏しい。後述する国際共

同研究プロジェクト(FP	 Initiative)	 が現在進行中であり、成果を示す必

要に迫られていて、SPring-8 のいずれかのビームラインへの設置が喫緊の

課題になっている。	 

２）研究活動状況	 

本研究会は 2012 年 4 月に開始された”Fundamental	 Parameter	 (FP)	 

determination	 for	 improved	 XRF	 analysis	 and	 methodology	 development	 

for	 reduced	 FP	 uncertainties”と題する国際共同研究プロジェクト

「Project	 of	 FP	 initiative」に参加している。この開始にあたっては、

契約書の作成・締結など準備会議を 2011 年 11 月から実施してきた。この

プロジェクトはドイツ（物理工学連邦研究所）、スイス（フライブルグ大学）、

フランス（サクレイ CEA－LNE/LNHB）、日本（京都大学化学研究所）の 4研

究機関がまとめ役となって進める 7年間の計画である。質量吸収係数、遷

移確率、コスタークローニッヒ遷移、発光スペクトルのエネルギー値、半

値幅、蛍光収率、相対強度比、及び化合物の化学結合効果などの基本パラ

メーターの精度の向上など、蛍光 X線に寄与するデータベースの改良を行

い、基礎研究をはじめ産業利用に供するデータファイルを整備することを

目標にして進められている。これらのデータは古いものは数十年前に測定

されたものもあり、放射光施設が整備され X線分光学の顕著な進展が見ら

れるようになった現在、データの見直し、精度向上が必要になっている。

日本では京大化研の伊藤研究室が中心となり、とくに SPring-8 を利用して

現在BL14B2に設置している高分解能２結晶分光器による測定がこのプロジ

ェクトに大きく寄与することが期待されている。SPring-8 が最先端高性能

放射光源の施設として得られる成果への期待は大きい。	 

前述のように現在高分解能２結晶分光器を設置すべきXUビームラインがな

いため、BL14B2 及び京都大学にてラボＸ線源を代用光源として測定を行っ

ているが、あくまで臨時処置である。なお今まで利用してきた蛍光Ｘ線の

２結晶分光器は老朽化してきており、更新の必要も出てきている。	 

３）SPring-8	 次期計画に関して、ビームラインとしての要望	 

	 	 	 本研究会が参加している国際プロジェクト	 FP	 Initiative	 に実績を報告

することが必要であり、早期に SPring-8 の XU ビームラインへの２結晶分

光器の設置を要望する。本研究会のこの要望をまとめた資料を「添付資料」



として付す。この要望は現時点での早期の解決が迫られている課題であり、

次期計画を待つ余裕はない。	 

	 

添付資料（設置申請提案書_提出版）	 

「理研 XU ビームラインへの汎用化学状態分析装置設置の提案」	 



  

理研 XUビームラインへの汎用化学状態分析装置設置の提案 

 

“産業利用における高分解能特性 X 線分光分析について” 

 

 

                     SPRUC 研究会  

                    「物質における高エネルギーX 線分光研究会」 

                          世話人：伊藤嘉昭・福島整・寺澤倫孝 

１．提案の概要 

先般の輸入食品トラブルに代表される食の安全問題に対する対応が、もう一つの良い例である。

特に、存在形態によって毒性の有無が決まる金属元素汚染などに対する手軽なその場分析技術の

実現は切実なものである。「存在形態によって毒性の有無が決まる」というのは「化学結合効果に

より毒性が左右される」ということであるが、食品・医薬品あるいは半導体・構造材料に関係な

く誰もが手軽に化学結合効果を分析できるような装置は今までに実現されていない。特に、S, P, 

Cl などについては、XAFS 測定でも XPS でも分析が比較的困難であるが、特に環境・生体・医

療・食品などの分野では、その分析ニーズは現在も多く存在するはずであり、今後とも増加して

いくものと予想される。 

特に、製品や材料における特定元素の化学状態分析のニーズは決して少なくないと思われる。

例えばこの 10 年来かまびすしくなってきた RoHS 指令に代表される環境低負荷技術の実現要求

は、中小零細企業に至るまで広く影響を与えている。その中でも、6 価クロムの存在に関しては

簡易分析法が少なく、代表的な状態分析法である X 線光電子分光法でも汎用的に用いるには限界

がある。NIMJ（産総研・計量標準部門）でも、国際標準になりうるより簡便かつ確実な 6 価ク

ロムの解析法について、決定的な提案をできずにいるのが現状である。 

そんな中で、放射光利用による XAFS 測定は、これらのニーズに対してある程度の実績は上げ

てきている。しかしながら、SPring-8 のような電子加速エネルギーの高いリングであると、第三

周期典型元素（Mg～Cl）の K 吸収端の存在する 1～5keV の範囲は比較的測定のしにくい領域で

あり、今ひとつ確実な対応が遅れているものと考えられる。SPring-8 のような公的機関は、この

ような対象まで迅速に対応できるよう分析技術により幅広い選択肢を保有すること、そのための

設備と技術を整えておくことはその使命からも必要不可欠である。 

 本提案は、化学状態分析に対して XAFS や XPS と同等の解析能を有し、かつ汎用性・信頼

性も高い高分解能特性 X 線分光分析装置（高分解能蛍光Ｘ線分析装置）の導入に関するものであ

る。そのための装置として、我々が開発し保有している蛍光 X 線分光分析システム（二結晶配置・

一結晶切り替え可能、半導体検出器用エネルギー分散型分析を含む）を提供することができるの

で、高分解能 X 線分析装置として設置することを提案したい。本方法は、入射光として 3～4 keV

程度のエネルギーの X 線を用いれば、放射光利用 XAFS では比較的不得意な第三周期元素（Mg

～Cl）の化学状態分析に特に有効である。軽元素、故に化合物効果によるスペクトル変化も多様

で、参照データとの比較で解析が可能である。また、エネルギー挿引で部分蛍光ＸＡＦＳも測定

可能であるので、化学状態解析のニーズに対応できる体制が実現できるものと考えられる。実際、

我々は、日本板硝子と共同で、ガラス中の S の化学結合状態を 2 結晶分光装置で調べ、状態を特

定することができた。 

 

２．提案理由 



 本提案は、基本的に高分解能波長分散型蛍光Ｘ線分光器の設置とその産業利用への提供である

が、本装置を設置することによる主なメリットとして以下のような点を挙げることができる。 

 

① 波長掃引を必要としないため、ビームラインに低負荷な（高度なビームライン測定技術のあ

まり必要としない）定性分析の実施。 

② 光源が対応していない低エネルギー領域に吸収端があるような軽元素などの状態分析が可能。 

③ 放射光利用による、元素や状態の選択励起によるより高度な化学状態分析の実現。 

④ XPS では対応できない、含水物や高蒸気圧試料などの超高真空下におけない試料、表面の汚

れた絶縁物や粉末など、広範囲な試料への対応が可能。 

 

以上にあわせて、提案の背景の項でも述べたとおり、本提案は、現状でもある程度のニーズが

あり今後さらに増えるであろう化学状態について、SPring-8 での苦手なエネルギー範囲（約 2～

5 keV）に入る元素（Mg～Cl）の化学状態をより確実かつ迅速に実施することができるようにす

るものである。さらに、遷移金属元素（特に Cu より軽い元素を得意とする）についても、状態

標準物質（市販の試薬でよい）のスペクトルの利用により混合状態の解析もできるなど、使い勝

手の良い状態分析の手段を産業利用に提供しようとするものである。これにより、SPring-8 の化

学状態分析能力を格段に高めることが可能となる。併せて、本グループの研究成果を産業利用に

普及・展開をはかる事ができるとともに、社会に対する貢献を行うことができる。 

 

３．提案内容の詳細 

 本提案は、基本的には蛍光Ｘ線分析法とほぼ同じであるため、波長分散型蛍光Ｘ線分析装置に

よる方法の特徴をもちろんすべて有している。すなわち、軽元素から重元素まで分析元素範囲が

広く、手軽に定性分析が行える。 

SPring-８のような高輝度かつ可変単色エネルギーＸ線を利用した蛍光Ｘ線分析法を用いれば、

微量の軽元素であっても、物質中に含まれる特定元素を選択的に励起し、その元素の蛍光Ｘ線を

高感度で測定することが可能である。従って、従来の蛍光Ｘ線法による分析の正確度を超えられ

る事はいうまでもない。この高輝度光励起を用いるメリットは、通常の測定では検出が困難な微

量元素の情報（例えば、半導体などの機能性材料や、多様化する犯罪に対する鑑識作業など）を

必要とする場合に果たす役割が大きいと考えられる。この場合、ほとんどは定性分析のみの対応

ができるシステムで十分であると考えられ、そのためにも本測定装置は一結晶型配置との切り替

えが可能となっている。企業などでは、定量分析よりも定性分析で製品などに付着しているもの

がどういうものであるかを先ず知る必要が多く、特定（微量）元素のマッピングや状態分析マッ

ピングなどの応用では、放射光を利用したニーズが今後多くなるものと考えられる。 

以下に、本提案による装置の特徴と、可能な分析に関する代表的な例を示す。 

 

3.1 分光装置 

 本提案で提供しようとしている装置は、基本的には蛍光Ｘ線分析装置に分類されるものである。 

蛍光Ｘ線分析装置には蛍光Ｘ線の波長を測定する方法の違いにより、分光結晶を用いる波長分散

方式(Wavelength Dispersive X-ray Fluorescence analysis (WD-XRF))と、半導体検出器等を用い

るエネルギー分散方式(Energy Dispersive X-ray Fluorescence analysis (ED-XRF))に大別される。

本装置は前者に分類され、通常の波長分散方式が分光結晶を１枚用いるのに対し、本装置では２

枚を(+,+)配置で用いる（ビームラインの初段分光系の結晶配置は(+,-)）。この配置の分光系では、

２枚の分光結晶で同時に Bragg の回折条件を満足する X 線のパスは、分光結晶それそれの 2d 値

（結晶面間隔）と２枚の結晶面のなす角で厳密に一意的に決まってしまう。そのため、１枚目の



結晶は２枚目の結晶に対する理想的な X 線スリットとして作用し、この分光器の分解能は事実上

２枚の分光結晶の回折幅の積に押さえられるので、使用する結晶面により装置関数を無視できる。

装置の原理とビームライン設置した場合の模式図を、図１に示す。 

 そのほかの仕様、例えば使用できる試料条件などは通常の蛍光Ｘ線分析法と全く同じであり、

きわめて汎用性が高い。したがって、代表的な化学状態分析法としてよく利用されている XPS に

比べると、含水物やスラリーなどの蒸気圧の比較的高い試料の分析も可能であり、また絶縁物で

あっても分析には何ら影響がない。さらに、試料を He 気流中に設置しての測定なども可能であ

ることから、励起Ｘ線による熱ダメージの予想される試料に対してもある程度の対応が可能であ

る。 

 

3.2 高分解能で行う定性分析のメリット 

 一結晶型の通常の蛍光Ｘ線分析装置や、波長分散型分光器を利用する EPMA で元素分析を行う

場合、エネルギー差が数 10～100eV 程度しかない特性Ｘ線を分離して検出することができない。

その好例が、Mn-Cr 系での Cr Kと Mn Kの重なり、あるいは Fe-Mn 系での Fe Kと Mn K

の重なりである。したがって、Cr-Mn-Fe 系のようなよくある合金系の分析においては、通常の

装置では Mn の分析は難しい系の代表にあげられる。しかし、本器を用いることにより、前処理

や特殊な工夫無しにすべてのピークを完全に分離した形で測定することが可能である。一般に、

エネルギーの差が数 eV あれば、分離されたピークとして検出可能である。実際、Si(220)で Ti K

スペクトルの場合のエネルギー分解能は、0.05 eV である。 

 この能力は、特に存在元素に対する事前の情報がない場合の元素分析にきわめて有利であり、

産業利用でニーズの多い故障解析などに威力を発揮できる。 

 

3.3 分析例 

１）茶葉などの分析例 

本装置の場合、1 結晶法は２結晶法における分光結晶を 1 枚はずすことで対応できるように

なっているので、環境問題・機能性材料の不純物問題など多くの事案に対処できる。 

さらに提案者である伊藤は、㈱福寿園と同志社大学と共同で、従来の「伝統的健康食品」と

してだけでなく、「生活習慣病への薬効作用」として利用できるようにするための「茶葉の元素

分析」を目指す（図２）。他に先駆けて「京都発の茶葉の元素分析」を行い、茶の一大産地であ

る京都から、茶飲料や茶を活用した健康食品の高付加価値化を提案（京都府提案型産学公連携

促進事業採択（平成 18 年度）「お茶の未利用部位活用のための、京都発信・茶葉分析プロジェ

クト」）したものである。さらにこれを進めたもので、今年度経産省地域イノベーション事業（＊）

に採択された提案テーマの一部に茶葉の育成期間における特定元素の化学状態の違いをＳＰｒ

ｉｎｇ－８にある装置を用いて明らかにするということで BL４６XU で実験を行った。 

（＊）経産省：平成２０年度新規採択地域イノベーション創出研究開発事業地域資源活用型

研究開発事業「乾式低温粉砕技術を用いた粉末茶等の製造装置の研究開発と応用」 

 

２）第三周期元素の状態分析 

 本装置を使用した場合、K 吸収端が 1～5keV に存在し、SPring-8 では比較的 XAFS の測定が

しにくい Mg～Cl について、以下の項目についての状態分析を確実に行うことができる（*は１結

晶配置での測定）。 

 

Mg － ・金属状態か２価かの判別（混合の場合の存在比決定も可） 

・酸化物の配位状態（４配位か６配位か）の判別（混合の場合の存在比決定も可） 



Al － ・金属状態か３価かそれ以外の状態かの判別（混合の場合の存在比決定も可） 

・酸化物の配位状態（４，５，６配位）の判別（混合の場合の存在比決定も可） 

・隣接原子が C,N,O,F のどれかである場合の識別* 

Si － ・金属状態か４価かそれ以外の状態かの判別（混合の場合の存在比決定も可） 

・酸化物の配位状態（４，６配位）の判別（混合の場合の存在比決定も可） 

・隣接原子が C,N,O,F のどれかである場合の識別* 

また、 

P, S, Cl  ・酸化数の決定（混合の場合の存在比決定も可） 

・隣接原子が C,N,O,F のどれかである場合の識別 

 種々の Si 化合物の酸化数分析を図３に、生物試料中の P の酸化数分析を図４に、植物試料中の

S の酸化数分析の例を図５に示す。 

 

３）遷移金属元素や、その他の重元素の状態分析 

本装置を利用した場合、第一遷移金属元素の酸化数分析、特に Fe より軽い元素（Sc～Mn）に

ついては明快な酸化数分析が可能である Ti, V, Mn の例を、それぞれ図６，７，８に示す。Cr に

ついては、6 価と３価の識別は容易であり、RoHS 指令の 1000ppm の Cr に対する放射光を使用

しない状態別存在比決定分析の実績がある。また、Fe～Zn についても、スペクトルの変化が小さ

いが、金属状態の識別はいずれも問題なく可能であり、Fe および Co については２種類の酸化状

態の識別が可能である。また、3d 遷移金属ではないが、Ca では隣接原子の影響による共有結合

性の評価ができる。 

 

４）共鳴励起による高感度状態分析。 

例えば、６価クロム化合物と３価クロム化合物の混合物の蛍光 X 線スペクトルをそれぞれの純

物質のスペクトルに分離して混合比を評価する方法は、通常の（励起エネルギーが単色ではない）

管球により励起された高分解能２結晶蛍光 X 線を用いても可能である（表１）。しかし、一方の

成分が他方に比べて非常に小さいときは（実際の分析では多くの場合メタルや３価クロムの中に

微量の６価が含まれると考えられる）、分析精度が悪くなってしまう。しかし、６価クロムの K

吸収スペクトルには吸収端の低エネルギー側に非常に強いピークがあり、励起にこのエネルギー

を用いることにより６価クロムの３価クロムに対する蛍光強度を大きくすることが可能である。 

K2CO4 と Cr2O3 を原子比 1:9 で混合したクロム化合物について、全 Cr 濃度を薄めた場合の

K2CrO4 の K 吸収スペクトルの強いピークのエネルギーをもつ単色光で励起することにより得ら

れる蛍光 X 線スペクトル（CrK）をそれぞれの純物質のスペクトルに分離することにより６価

クロムと３価クロムの混合比を評価した。また、比較のため、それ以外のエネルギーで励起した

スペクトルに対しても同様に評価を行った（表２）。 

測定した試料は混合物（混合比は Cr原子数比で K2CrO4:Cr2O3が 10:90）を BNにより６価クロム

濃度 5000～300ppm（クロム濃度 50000～3000ppm）に希釈したものである。測定時間 30sec/points

を見積もったときの検出結果精度の基準として検出濃度の 10%の誤差を目安とした。濃度 1000ppm

では共鳴・非共鳴共に基準を満たす。さらに、共鳴励起では非共鳴励起の倍以上の精度を得られ

た。 

５）同一サイトに異なる原子を含む純物質の解析 

熱電変換素子として注目されている Ca3Mn2O7 のＭｎサイトにＶ5+を少量添加することで素子

としての機能の改善を試みた。すなわち、Ruddlesden-Popper 型構造である Ca3Mn2O7の Mn4+

サイトに V5+を置換すると、Mn4+の一部が Mn3+へと変化し、キャリア濃度が増すことで、Mn3+ - 

O2- - Mn4+間の 2 重交換相互作用に基づき電気導電率が増大することが期待されたが、我々が開発



した高分解能２結晶分光器を用いた実験では、V5+で Mn サイトに位置しており（図 9 の 1））、さ

らに Mn の電荷揺動も生じていないことが判明し（図 9 の 2））、実験結果から導電率の増大が生

じていないことが明らかになった。このように同一サイトに異なる原子の電荷の判定に非常に有

効であることが判明した。 

６）粒子サイズのＸ線スペクトルへの影響 

5nm 以上と数百 nm の粒子径をもつアナターゼと数百 nm の粒子径をもつルチルの化合物の

Ti K1,2 スペクトルを測定した。どの程度の粒子サイズになれば、その寄与がＸ線スペクトルに

現れるかという目的で行ったが、数 nm の粒子サイズまではＸ線スペクトルに変化が現れない。

２nm 程度になればＸ線スペクトルのプロファイルにその寄与が現れる可能性があるので、粒子

サイズ効果についても取り組んで行きたい。 

 

４．結言 

以上に説明してきたとおり、本装置による状態分析法は、具体的な応用例もあり産業利用に適

した実用性をすでに備えた分析技術である。本方法を SPring-8 にも導入することで、状態分析の

ニーズに対する対応をより確実なものとすることができると期待するものである。 
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図・表の説明 

図１．二結晶分光器の原理と、ビームライン設置時の模式図。 

図２．お茶の構成元素による X 線スペクトル 

図３．種々の化合物の Si K1,2,3,4スペクトル 

図４．P Kによる動物骨試料中の P の酸化数分析例。 

図５．S Kによる植物葉試料中のSの酸化数分析例。 

図６．Ti Kの酸化状態に対応したスペクトル変化 

図７．V Kの酸化状態に対応したスペクトル変化 

図８．Mn Kの酸化状態に対応したスペクトル変化 

図９．Ca3Mn2O7化合物におけるＭｎサイト中のＭｎとＶのＸ線スペクトルによる価数評価 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１．二結晶分光器の原理と、ビームライン設置時の模式図。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２． お茶の構成元素による X 線スペクトル 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図３．種々の化合物の Si K1,2,3,4スペクトル 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４．P Kによる動物骨試料中のPの酸化数分析例。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図５．S Kによるタバコ葉のSの酸化数分析例。(a)健康体 (b)ウィルス感染後 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図６．Ti Kの酸化状態に対応したスペクトル変化 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図７．V Kの酸化状態に対応したスペクトル変化 
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図８．Mn Kの酸化状態に対応したスペクトル変化 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図９．１）Ca3Mn2O7化合物におけるＭｎサイト中のＶのＸ線スペクトルによる価数評価 
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図９．２）Ca3Mn2O7化合物におけるＭｎサイト中のＭｎのＸ線スペクトルによる価数評価 
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    表２．共鳴励起により決定した Cr(VI)相対濃度 10%試料での混合比検出精度 
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50000  

総 Cr 濃 度 

[ppm] 

 

±21  300  基準値以下 300  

±24  500  ±53  500  500  

±34  1000  ±87  990  1000  

±86  5020  ±230  5000  5000  

３ [ppm] 測 定 濃 度 

[ppm] 

３ [ppm] 測 定 濃 度 
[ppm] 

Cr(VI) 濃 度 

[ppm] 

共鳴 非共鳴  

表１ CrKスペクトルを用いた価数混合比の分析結果 

 

混合比（重

量％） 

原子数比

（％） 
シフト 分析結果 

K2CrO4 Cr2O3 Cr6+ Cr3+ (eV) Cr6+ Cr3+ 

50.0  50.0  28.1  71.9  -0.006  27.8  72.2  

40.0  60.0  20.7  79.3  -0.006  20.9  79.1  

20.0  80.0  8.9  91.1  0.001  8.5  91.5  

10.0  90.0  4.2  95.8  0.004  3.2  96.8  

5.0  95.0  2.0  98.0  -0.001  1.6  98.5  

 


