
1．緒言

全反射蛍光 X線分析法 1–3)は，微少試料に極微量含まれ
る元素の分析を可能にする。原子吸光分析法 (AAS)，誘導
結合プラズマ質量分析法 (ICP-MS)や誘導結合プラズマ発
光分析法 (ICP-AES)と同様の試料調製により測定を行うこ
とができるが，溶液分析に際して必要な試料量は mL量で
ある。また，固体試料の酸分解など試料調製に要する試薬
も少なくすることが可能なので，環境にやさしい分析法で
あるといえる。全反射蛍光 X線分析では，高強度 X線源
の使用が高感度分析を行うために必要不可欠とされ，大型
シンクロトロン放射光施設を利用することで，3d遷移金
属元素においてフェムトグラム (10�15 g)量 4,5)の検出下限が
達成された。一方，2000年以降，40から 50 Wの X線管
を用いた卓上型全反射蛍光 X線分析装置 6–8)により数�数
十 pg (10�12�10�11 g)の検出下限が得られ，強力 X線源を
使用しなくても極微量元素を分析できることが明らかにさ
れた。全反射蛍光 X線分析法による溶液分析では試料台
に滴下乾燥したものが分析対象となるため，検出下限とし
て重量に換算した数値が通常示される。
著者らは，数 Wの自然空冷式 X線管を使用するハン
ディー全反射蛍光 X線分析装置 9,10)を開発し，3d遷移金
属において 10 pg (10�11 g)，有害元素であるひ素，鉛にお
いてもそれぞれ 70, 150 pgの検出下限を達成した。本装置

を用いることにより，尿 10)，金属材料浸出水 11)，土壌浸
出水 11)，ワイン 12)，河川水 13)，プラスチック玩具からの
浸出水 13)に mg/Lまたは mg/L濃度含まれる元素を分析す
ることができた。本装置により得られる検出感度は，ICP

や AASと同等またはこれらに匹敵するものであることか
ら，今後，微量トランプ元素の分析をはじめとした鉄鋼分
析にも本装置が利用可能と考えられる。
本研究では，本装置による有害元素の一つであるカドミ

ウムの検出下限，定量性について報告する。一次 X線
フィルターを使用し，スペクトルのバックグラウンドの原
因となる試料や試料台からの入射 X線の散乱を低減させ
ることで，検出下限を改善できるか検討した。全反射蛍光
X線分析における希薄溶液の分析では，乾燥残渣が少量に
なるため，試料自体による蛍光 X線の吸収（マトリクス
効果）が無視できるほどに小さくなる。しかし，試料量が
多くなるとマトリクス効果は無視できなくなることから，
元素重量の範囲が広くなると検量線の直線性は悪くなる。
内標準法を用いることでマトリクス効果の影響を補正し，
定量精度を改善できるか検討した。

2．実験

2 · 1 ハンディー全反射蛍光 X線分析装置

ハンディー全反射蛍光 X線分析装置の詳細 9)はすでに報
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微量カドミウム分析
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Synopsis : Nanograms of Cd are measured with a portable total reflection X-ray fluorescence spectrometer. A relationship between a detection limit for

Cd and counting time is investigated. A Cd detection limit is improved with the increase in counting time, and a detection limit of 1 ng is

achieved when a measurement is performed for 1800 s. Cadmium quantitative performance is shown. Yttrium is used as an internal standard

element, and the Cd Ka /Y Ka intensity ratio is linear with mass of Cd in the range from 10 to 1010 ng. Detection limits for Cd obtained

with or without a 30 mm thick Mo absorber are compared. The spectral background is reduced using the Mo absorber, leading to an increase

in the signal to background ratio of the Cd Ka line. However, the use of the Mo absorber results in a decrease in the net intensity of the Cd

Ka line. Therefore, a detection limit obtained with the Mo absorber is as low as that obtained without an absorber.
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告しているが，ここで概略を述べる。本装置は，主に X

線管，X線検出器，コリメータ，試料台から構成されてい
る。最大管電圧，管電流がそれぞれ 50 kV, 200 mAのタン
グステンターゲット X線管“50 kV Magnum” (Moxtek)を用
いた。X線検出器として Si-PIN検出器“X-123” (Amptek)を
使用した。入射 X線を全反射させるための試料台として，
シグマ光機の平行平面石英ガラス基板（反射波面精度：
l /10, l�632.8 nm）を用いた。コリメータとして長さ 1 cm

の X線導波路を使用し，入射 X 線ビームを高さ 10 mm，
幅 1 cm に絞った。ゴニオステージを用い試料台を傾ける
ことにより，入射 X線の視射角（90°-入射角）を調整し
た。
2 · 2 試料調製および測定

一次 X線フィルターとして厚さ 30 mmのモリブデン箔
を用い 10 ngのカドミウムを測定し，フィルターを用いな
い場合との検出感度の比較を行った。また，一次 X線
フィルターを使用せず，異なる積算時間（300, 600, 1800

秒間）でこの試料を測定し，検出下限と積算時間との関係
を調べた。10 ppmカドミウム標準溶液を 1 mL滴下乾燥す
ることにより，10 ngのカドミウムを含む試料を調製した。
モリブデンフィルターは X線管と X線導波路間に挿入し
た。モリブデンの K吸収端エネルギーは 20.0 keVであり，
Cd Ka 線のバックグラウンドとなる 23.2 keV付近の散乱
X線を低減させることができる。カドミウムの定量性を調
べるために，それぞれ 10, 60, 110, 210, 410, 1010 ngのカド
ミウムを含む試料を一次 X線フィルターなしで 300秒間
測定した。内標準として 10 ngのイットリウムをこれらカ
ドミウム試料に添加した。希土類元素であるイットリウム
は試料に含まれている可能性が低いため，内標準元素とし
て最適な元素の一つである。各試料は以下のようにして調
製した。
・10 ng Cd（10 ngの Y含む）：それぞれ 10 ppmの Cd, Y

を含む標準溶液 1 mLを滴下乾燥
・60 ng Cd: 10 ngの Cdを含む乾燥残渣上に 50 ppm Cd標
準溶液 1 mLを添加
・110 ng Cd: 60 ngの Cd上に 50 ppm Cd標準溶液 1 mLを
添加
・210 ng Cd: 110 ngの Cd上に 100 ppm Cd標準溶液 1 mL

を添加
・410 ng Cd: 210 ng の Cd上に 100 ppm Cd標準溶液 1 mL

の滴下乾燥を 2回繰り返した
・1010 ng Cd: 410 ng の Cd上に 100 ppm Cd標準溶液 1 mL

の滴下乾燥を 6回繰り返した
X線管の管電圧，管電流をそれぞれ 40 kV, 200 mA，入射

X線の視射角を 0.00°（本研究において，視射角は，X線
の角度発散の影響を考慮していない相対的な角度である）
とし，測定を行った。また，ブランク試料として超純水を
滴下乾燥したものをカドミウム試料と同条件で測定した。

蛍光 X線分析線の両端を直線で結び，直線の下側をバッ
クグラウンドとし，この成分を差し引くことにより，蛍光
X線強度を算出した。

3．結果と考察

3 · 1 一次 X線フィルターの使用

超純水の全反射蛍光 X線スペクトル例を Fig. 1に示す。
Fig. 1に示すように，石英ガラス由来の Si Ka 線，空気中
に 0.9%含まれるアルゴン由来の Ar Ka 線，X線管からの
特性 X線であるW L特性 X線が検出された。銀，すずが
検出されたが，これは装置構成要素に使用されている“は
んだ”由来と考えられる。本装置では入射 X線として白
色 X線（X線管からの特性 X線および連続 X線）を用い
ている。したがって，入射 X線を全反射させるためには，
視射角を X線管から発生する X線の最大 X線エネルギー
における全反射臨界角度以下にする必要がある。X線管の
管電圧が 40 kVの条件では，最大入射 X線エネルギーは
40 keVであり，この X線エネルギーでの全反射臨界角は
0.05°であった。X線エネルギーが高くなるにつれて全反
射臨界角は小さくなるので，高エネルギー領域の入射 X

線を全反射させるためには，入射 X線ビームの角度発散
を小さくすることが必要になる。ビーム平行化に用いる光
学素子を長くすることにより，角度発散を小さくできるが，
入射 X線の空気による吸収が強くなるため励起効率は低
下する。本装置では長さ 1 cmの X線導波路を使用し励起
効率を高めることで，高感度化を達成してきた。しかし，
ビームの角度発散が大きくなるため 10)，たとえ視射角を
0.00°にしても，20から 40 keVのエネルギーをもつ入射 X

線は全反射せず，Fig. 1に示すように，このエネルギー領
域においてバックグラウンドの山が現れた。
モリブデンフィルターを使用する場合および用いない場

合の 10 ngのカドミウムの全反射蛍光 X線スペクトル例を
Fig. 2に示す。Fig. 2に示すように，モリブデンフィル
ターを用いることにより，Cd Ka 線のバックグラウンド
強度 (counts/600 s)が 7196から 3374へと低減し，信号対
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Fig. 1. Total reflection X-ray fluorescence spectrum of
ultra pure water.



バックグラウンド強度比が 0.23から 0.34へと向上した。
一方，フィルターの使用により，入射 X線強度が弱く
なったため，Cd Ka 線強度 (counts/600 s)は 1664から 1131

へと弱くなった。モリブデンフィルターを使用する場合お
よび用いない場合に得られたカドミウムの検出下限はとも
に 1.5 ngであった。以上のように，入射 X線の角度発散
が大きかったため，Cd Ka 線のバックグラウンド強度が
強くなった。一次 X線フィルターを用いることにより，
バックグラウンドを低減できたが，信号強度の減少を伴っ
たため検出下限を改善することはできなかった。
3 · 2 検出下限と測定時間の関係

測定時間とカドミウムの検出下限の関係を Fig. 3に示
す。Fig. 3に示すように，測定時間を長くしていくことに
より検出下限を改善でき，1800秒間の測定で 1.1 ngの検
出下限を得ることができた。また，300秒間の測定でもナ
ノグラム量のカドミウムを分析できることが明らかになっ
た。
3 · 3 定量性

それぞれ 60, 210, 1010 ngのカドミウムの全反射蛍光 X

線スペクトル例を Fig. 4に示す。Fig. 4に示すように，カ
ドミウムの重量が増加するにつれて Cd Ka 線強度が強く

なった。一方，試料重量が増大するに伴って，カドミウム
重量あたりの Cd Ka 線強度 (counts/300 s/ng)は 68→52→28

へと弱くなった。また，試料重量の増大に伴い，内標準と
して添加した 10 ngのイットリウムの Ka 線強度(counts/

300 s)も 4228→3576→2071へと弱くなった。これらの結果
は，試料量が多くなるにつれて，試料による蛍光 X線の
吸収が強くなったことが原因である。カドミウム重量と
Cd Ka 線強度の関係を Fig. 5に示す。また，カドミウム重
量と Cd Ka 線の Y Ka 線に対する強度比の関係を Fig. 6に
示す。Fig. 5に示すように内標準を用いない場合には，カ
ドミウム重量と Cd Ka 線強度に直線関係がみられなかっ
た。一方，Fig. 6に示すように，内標準を利用しマトリク
ス効果の影響を補正することにより，カドミウム重量が
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Fig. 2. Total reflection X-ray fluorescence spectra of 10 ng
of Cd measured both with and without a 30 mm thick
Mo absorber.

Fig. 3. Relationship between a detection limit for Cd and
counting time. The dashed curve guides readers’
eye.

Fig. 4. Total reflection X-ray fluorescence spectra of (a) 60,
(b) 210, and (c) 1010 ng of Cd.  These samples con-
tained 10 ng of Y as an internal standard.

Fig. 5. Plots of the net intensity of the Cd Ka line vs. an
amount of Cd. The dashed curve is to guide the
reader’s eye.



10から 1010 ngの範囲において，相関係数（R値）が
0.997の良好な直線関係が得られた。以上のように，内標
準法の利用により，定量精度を改善することができた。

4．結言

本研究では，ハンディー全反射蛍光 X線分析装置を用
いナノグラム量のカドミウムを測定した。得られた結論は
以下のとおりである。

( 1 ) 一次 X線フィルターとしてモリブデン箔を用いる
ことで，フィルターを使用しない場合と比較して Cd Ka
線の信号対バックグラウンド強度比が 1.5倍に増大した
が，信号強度が減少したため，フィルターを使用する場合
および使用しない場合で得られた検出下限に変化はなかっ
た。

( 2 ) 測定時間を長くすることによりカドミウムの検出
下限を改善でき，1800秒間の測定で 1 ngの検出下限を達
成した。

( 3 ) 内標準元素としてイットリウムを添加し，試料に
よる蛍光 X線の吸収の影響を補正することで，カドミウ
ム重量が 10�1010 ngの範囲で直線性の良い検量線（相関

係数： 0.997）を得ることができた。
環境分析においては，溶液中に mg/L濃度含まれるカド
ミウムを分析することが必要とされている。例えば，土壌
汚染対策法（平成 15年施行）では，土壌浸出水のカドミ
ウムの基準値上限は 10 mg/Lである。全反射蛍光 X線分析
における溶液分析では溶液残渣が分析対象となるため，本
研究では重量に換算したカドミウムの検出下限を示した。
濃度に換算した検出下限は，溶液の滴下量を増やすことに
より改善できる。本装置によるカドミウムの検出下限は
1 ngであったので，滴下量を 100 mLとすることにより
10 mg/Lのカドミウムが検出可能になると考えられる。
本研究は，（独）科学技術振興機構の先端計測分析技

術・機器開発事業により得られた成果である。また，国村
は日本学術振興会特別研究員制度および理化学研究所の基
礎科学特別研究員制度の支援を受けて研究を行った。
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Fig. 6. Plots of the Cd Ka /Y Ka intensity ratio vs. an
amount of Cd.


