
1. はじめに

ガラスビード法は，蛍光 X線分析法で粉末試料等の
分析において，粒度効果・鉱物効果等の不均質効果を
除去して正確な分析結果を得ることのできる有効な試
料処理法である．
本報告は，WDX小型蛍光 X線分析装置 Supermini

を用い，ガラスビード法とガラスビード補正方法を利
用して多種の天然鉱物・鉱石を主とする酸化物粉末を
分析可能とする手法について報告する．

2. 課題と解決方法

蛍光 X線分析法は，品種ごとに用意した標準試料を
もとに検量線を作成して分析を行う．ところが，多品
種の鉱物・鉱石の分析を行う場合，品種ごとの市販標
準試料の数は限られている．
また，ガラスビード法において，品種により適した
溶融条件が異なり，品種ごとに検量線を作成するため
には，標準試料の入手が困難である．たとえば，試料
と融剤の混合比は，一般的には，1 : 10を使用するが，
遷移金属を多く含む試料では，この混合比を 1 : 20と
大きな希釈比で溶融しなければ，正常なガラスビード
の調製ができない．また，クロムマグネシア系耐火物
の試料では，ガラスビード調製時に酸化剤の添加を要
する．
結晶水や炭酸塩などは H2Oや CO2が溶融中に揮散
し強熱減量を生ずる，一方鉄鉱石のように試料中の成
分が酸化増量して強熱増量を生ずる場合もある．
その他の課題としては，品種の違いによる X線の吸
収の影響であるマトリックス効果がある．

以上の課題をまとめると次のようになる．
①融剤・酸化剤，試料の混合比の違い
②強熱減量（強熱増量も含む）
③マトリックス効果

そこで，これらの課題を下記の補正式を適用して補
正を行った．

(1)

Ci： 分析成分の含有率
a j： マトリックス補正係数
Cj： 試料内成分の含有率
Ki： 融剤および残存酸化剤と試料との重量比の補正

定数
aF： 融剤・試料重量比補正係数
aX： 残存酸化剤・試料重量比補正係数
RF： 融剤・試料重量比
RX： 残存酸化剤・試料重量比
Ii： 分析成分の X線強度
Ai, Bi：検量線定数

補正係数 a j, aF, aXは，装置付属のデータ処理シス
レテム搭載のファンダメンタルパラメータ (FP) 法を用
いて計算した係数を使用する．
この補正式で，Ki�aFRF�aXRXの項で，融剤・残存
酸化剤と試料との重量比の補正が行える．したがって，
融剤と試料の混合比が異なる試料でも補正が行え，ま
た，酸化剤を添加有無も補正が可能である．a jCjは，
試料内成分のマトリックス効果の影響を補正するので，
異なる品種の分析も可能となる．また，この補正係数
は，強熱減量を残分とした補正モデルを使用している
ので，強熱減量，強熱増量の補正が自動的に行える．

3. 標準試料と試料調製

前述のとおり入手可能な市販標準試料は限られてい
る場合が多くある．ガラスビード法の利点の一つとし
て試薬を用いて標準試料を作成することができる．
そこで，検量線の濃度範囲を拡張するため，試薬で
追加標準試料を作成した．本方法では，共存元素の補
正も行えることから，単一元素の試薬を用いてガラス
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ビードを調製し，定量含有率範囲の拡張をした．追加
試薬標準試料の調製法を下記に示す．

[Na2O]

炭酸ナトリウム (Na2CO3) を 230°Cで乾燥後，試
料：融剤の混合比 1 : 10として残存する Na2Oが 25

mass%となるように秤量し，残りの 75%は強熱減量
として扱った．

[Al2O3]

アルミナ (Al2O3) を 1050°Cにて焼成し，試料：融剤
の混合比 1 : 10でガラスビードを調製した．

[P2O5]

リン酸リチウム (Li3PO4) を 700°Cで乾燥後，試料：
融剤の混合比 1 : 10とし，残存する P2O5が 25 mass%

になるように秤量し調製した．

[K2O]

炭酸カリウム (K2CO3) を 230°Cで乾燥後，試料：融
剤の混合比 1 : 10とし，残存する K2Oが 50 mass%に
なるように秤量し調製した．

[CaO]

炭酸カルシウム (CaCO3) を 230°Cで乾燥後，試料：
融剤の混合比 1:10とし，残存する CaOが 100 mass%

なるように，炭酸カルシウムを多く秤量し調製した．

[TiO2]

酸化チタン (TiO2) を 1000°Cで乾燥後，試料：融剤
の混合比 1 : 10で TiO2が 10 mass%なるように秤量し
調製した．

表 1に使用した標準物質の一覧と品種名を示す．滑
石，高純度シリカ，長石，ドロマイト，ボーキサイト，
鉄鉱石，セメント，リン鉱石等の種々の 39の標準物
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表 1. 標準物質一覧．

表 2. 標準物質含有率範囲と検量線含有率範囲．



質を用いた．表 2に使用した標準物質および前記の試
薬標準試料を含めた含有率範囲を示す．MgO, Al2O3,

SiO2, Fe2O3, ZrO2等は微量領域から 90 mass%以上ま
で，P2O5, CaO, Cr2O3が 30�60 mass%，また，強熱減
量は約 90 mass%までの範囲である．
ガラスビードの調製において，融剤は 675°Cで事前
に乾燥させた四ホウ酸リチウム (Li2B4O7) とし，酸化
剤は硝酸リチウム (LiNO3) とした．
試料：融剤の混合比は，クロムマグネシア質系耐火
物は，1 : 20し，それ以外は 1 : 10とした．
酸化剤は，クロムマグネシア質系耐火物のみに用い，

試料重量 1に対して酸化剤重量 10とした．なお硝酸
リチウムはガラスビード調製中に 2LiNO3→ Li2O�

5/2O2↑�N2↑の反応をするため，ガラスビード中への
酸化剤残存分は Li2Oとなる．クロムマグネシア質系
耐火物の試料と酸化剤残存分との重量比は，2.1668と
なる．
ガラスビードの調製は，リガク製卓上型ガラスビー
ドサンプラーを使用した．溶融温度は，ポルトランド
セメントにて硫黄の揮散を抑えるため 1075°Cとし，そ
の他の試料は 1200°Cとした．

4. 測定装置・測定条件

測定装置として，卓上波長分散型蛍光 X線分析装
置 Superminiを用いた．X線管は，End-window型 Pd

ターゲット 200Wを搭載しており，管電圧―管電流は
50 kV–4.0 mA，測定径 30 mmとし真空雰囲気下で測定
した．詳細な測定条件は表 3に示す．15成分の測定に
ついて，1試料当たり約 12分の測定時間とした．
本装置は，卓上型ながら波長分散型の利点を活かし
軽元素の高感度と高いスペクトル分解能が得られるこ
とを特長とした装置である．

5. 検量線と結果の考察

作成した検量線を図 1�15に示した．各成分の検量
線の含有率範囲と検量線正確度を表 4にまとめて示し
た．

多品種の標準物質および追加試薬標準試料につい
て，すべての成分について良好な検量線を得ることが
できた．
検量線作成時の重要な点としては，妨害線の重なり
補正を適切に行うことである．本検量線作成にあたり，
次の妨害線について重なり補正を行った．

リガクジャーナル 43(1) 2012 11

WDX 小型蛍光 X 線分析装置 Supermini による酸化物粉末のガラスビード法分析

表 3. 測定条件一覧．

表 4. 検量線含有率範囲と正確度．



分析線 妨害線
P–Ka Zr–La
Mn–Ka Cr–Kb1

Zr–La P–Ka
S–Ka Zr–Lg1

以下に，5成分の検量線について解説をする．

[SiO2]

図 1に SiO2の検量線を示す．高純度ケイ砂の標準
試料も含め，定量範囲が 0�100 mass%近くまでと高
含有率範囲としたが，正確度は 0.27 mass%と優れた結
果を得ることができた．図中に代表的な品種を示した．
強熱減量の高いライムストーンやドロマイト，融剤・
試料の混合比が大きく異なるクロムマグネシアについ
ても，良好な補正が行われていることがわかる．

[Al2O3]

図 2に Al2O3の検量線を示す．SiO2と同様に試薬
Al2O3の標準試料も含め，定量範囲を 0�100 mass%

で，正確度として 0.26 mass%を得ることができた．
SiO2と同様に融剤・試料混合比，強熱減量が適切に

補正されていることがわかる．

[MgO]

図 3に MgOの検量線を示す．高純度マグネシアを
含め約 97 mass%までの定量範囲で，正確度が 0.18

mass%とが得られた．低濃度から高濃度までの直線性
が良い検量線が得られている．

[Na2O]

図 4に Na2Oの検量線を示す．炭酸ナトリウムの試
薬で作成したNa2O 25 mass%のガラスビード（Na2O 25

と表記）は標準物質と同じ直線上にプロットされてお
り，単一成分の試薬を用いても容易に検量線範囲が拡
張ができ，実際の標準物質と同一検量線として扱うこ
とができることがわかる．

[CaO]

図 5に CaOの検量線を示す．試薬 CaCO3を用いて
CaO 100 mass%として調製したガラスビード（CaO 100

と表記）が追加されている．

6. まとめ

強熱減量・強熱増量や融剤・酸化剤と試料の混合比
の影響を補正するガラスビード補正法を適用すること
により，多種の天然鉱物・鉱石を主とする各種酸化物
粉末による広含有率範囲を一つの検量線にまとめるこ
とが可能であることが分かった．このことは，ガラス
ビード法の最大の特徴である鉱物効果・粒度効果等の
不均質効果を除去できる効果によるところが大きく起
因している．従って，数多くの標準試料を準備せずに
多種多様な酸化物試料の分析が可能である．また，単
一成分の試薬で標準試料を作成することにより簡便に
検量線範囲を拡張できることがわかった．
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図 2. Al2O3検量線．

図 4. Na2O検量線．

図 1. SiO2検量線．

図 3. MgO検量線．
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図 6. K2O検量線．
図 8. TiO2検量線．

図 7. P2O5検量線．
図 5. CaO検量線．
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図 11. Cr2O3検量線．

図 12. ZrO2検量線．

図 14. SO3検量線．

図 15. SrO検量線．
分析線 Sr–Ka はエネルギーが高く，ガラスビー
ドの厚みの影響を受けるため，Sr–Ka 線とその
バックグラウンドの強度比を用いた内標準法を
用い，厚みと共存元素効果の補正を行った．

図 13. HfO2検量線．

図 10. Fe2O3検量線．

図 9. MnO検量線．


