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(57)【要約】
【課題】様々な性状の試料の特定部分のみを非破壊かつ
高精度で微量元素まで定量分析することができる定量分
析方法を提供する。
【解決手段】試料中に含まれる特定の元素を定量分析す
る方法であって、試料に対してＸ線を波長掃引しながら
照射し、ＸＡＦＳスペクトルを得るスペクトル取得工程
と、得られたＸＡＦＳスペクトルを用いて仮想高エネル
ギー領域曲線を作成する仮想高エネルギー領域曲線作成
工程と、得られたＸＡＦＳスペクトルを用いて仮想バッ
クグラウンド曲線を作成する仮想バックグラウンド曲線
作成工程と、仮想高エネルギー領域曲線と、仮想バック
グラウンド曲線との差を用いて特定の元素を定量する解
析工程とを含むことを特徴とする定量分析方法である。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　試料中に含まれる特定の元素を定量分析する方法であって、
　試料に対してＸ線を波長掃引しながら照射し、ＸＡＦＳスペクトルを得るスペクトル取
得工程と、
　前記ＸＡＦＳスペクトル中における前記特定の元素のＸ線吸収端よりも高いエネルギー
領域に位置するスペクトルのデータを用いて仮想高エネルギー領域曲線を作成する仮想高
エネルギー領域曲線作成工程と、
　前記ＸＡＦＳスペクトル中の前記特定の元素のＸ線吸収端よりも低いエネルギー領域に
位置するスペクトルのデータを用いて仮想バックグラウンド曲線を作成する仮想バックグ
ラウンド曲線作成工程と、
　前記仮想高エネルギー領域曲線と、前記仮想バックグラウンド曲線との差を用いて前記
特定の元素を定量する解析工程と、
を含むことを特徴とする、定量分析方法。
【請求項２】
　試料中に含まれる特定の元素を定量分析する方法であって、
　試料に対してＸ線を波長掃引しながら照射し、ＸＡＦＳスペクトルを得るスペクトル取
得工程と、
　前記ＸＡＦＳスペクトル中における前記特定の元素のＸ線吸収端よりも高いエネルギー
領域に位置するスペクトルのデータを用いて仮想高エネルギー領域曲線を作成する仮想高
エネルギー領域曲線作成工程と、
　Ｘ線のエネルギーとＸＡＦＳスペクトルの強度との関係を仮定し、前記仮想高エネルギ
ー領域曲線を用いて仮想バックグラウンド曲線を作成する仮想バックグラウンド曲線作成
工程と、
　前記仮想高エネルギー領域曲線と、前記仮想バックグラウンド曲線との差を用いて前記
特定の元素を定量する解析工程と、
を含むことを特徴とする、定量分析方法。
【請求項３】
　前記解析工程で、前記ＸＡＦＳスペクトルの所定範囲について、前記仮想高エネルギー
領域曲線と前記仮想バックグラウンド曲線との差を積算し、該積算値を用いて前記特定の
元素を定量することを特徴とする、請求項１または２に記載の定量分析方法。
【請求項４】
　前記解析工程で、前記仮想高エネルギー領域曲線と前記仮想バックグラウンド曲線との
差を複数のエネルギー位置で求め、該差の平均値を算出し、該平均値を用いて前記特定の
元素を定量することを特徴とする、請求項１または２に記載の定量分析方法。
【請求項５】
　前記ＸＡＦＳスペクトルを用い、前記解析工程で特定の元素を定量したのと同一の分析
領域における前記特定の元素の化学結合状態を解析する定性分析工程を更に含む、請求項
１～４の何れかに記載の定量分析方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ＸＡＦＳ（X-ray absorption fine structure）スペクトルを用いて試料中
に含まれる元素を定量分析する方法に関し、特に、試料中に含まれる微量元素を定量する
のに好適な定量分析方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　従来、材料や産業副生成物等の物質中に存在する微量元素が、物質の機能発現や、環境
安全性に大きく影響を与えることが知られている。具体的には、例えばフェライト組織中
にナノメートルサイズのＴｉ－Ｍｏ複合炭化物を析出させてなる鋼材は、高い強度と加工
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性を発現することが知られており、また、六価クロムを微量でも含有する物質は、強い毒
性を発揮し、環境を汚染することが知られている。
【０００３】
　そのため、近年では、物質の機能発現を制御したり、環境安全性を確保したりする観点
から、物質中の微量元素を正確に定量する技術を確立することが求められている。
【０００４】
　ここで、一般に、物質中の微量元素を比較的高精度で定量する手法としては、溶解させ
た試料をＩＣＰ発光分光分析法などで化学分析する湿式分析法が知られている。しかし、
湿式分析法には、試料（分析対象物）を溶解する必要があるため、試料を非破壊で定量分
析することができず、また、試料の特定部分のみを局所的に定量分析することが困難であ
るという問題点があった。
【０００５】
　そこで、試料の特定部分のみを非破壊で定量分析し得る手法として、蛍光Ｘ線分析法や
、Ｘ線吸収端付近におけるＸ線透過率の比を用いた方法（例えば特許文献１参照）が提案
されている。
【０００６】
　しかし、蛍光Ｘ線スペクトルのピーク強度を用いて定量分析を行う蛍光Ｘ線分析法には
、特に複数の元素のピークが近接、或いは、重なって検出された場合に、ピークを分離し
て解析することが困難であり、十分に高い精度で微量元素を定量することができないとい
う問題がある。
【０００７】
　また、特許文献１に記載の、試料にＸ線を照射した際の透過Ｘ線を分光し、特定の元素
のＸ線吸収端の前後の波長におけるＸ線透過率の比を求めることにより試料中の微量元素
を定量分析する方法には、透過Ｘ線を分光してＸ線透過率を求める必要があるため、液体
試料や厚みの薄い試料（薄厚試料）等のＸ線が透過し易い試料しか分析することができな
いという問題がある。また、このＸ線吸収端付近におけるＸ線透過率の比を用いた方法に
は、試料の種類や厚さ、元素の結合状態などによって透過Ｘ線の強度が影響を受けるため
、十分に高い精度で微量元素を定量することができないという問題もある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特開２００２－２１４１６２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　そこで、この発明は、様々な性状の試料の特定部分のみを非破壊かつ高精度で微量元素
まで定量分析することができる定量分析方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者らは、上記目的を達成するため鋭意研究を行い、従来は試料中の元素の化学結
合状態の解析（即ち、定性分析）に用いられていたＸＡＦＳスペクトルを利用して、様々
な性状の試料の特定部分のみを非破壊で定量分析することに想到した。そして更に、本発
明者らは、ＸＡＦＳスペクトルを利用して微量元素まで高精度で定量分析を行うには、特
定の方法を用いてＸＡＦＳスペクトルを解析する必要があることを見出し、本発明を完成
させるに至った。
【００１１】
　即ち、この発明は、上記課題を有利に解決することを目的とするものであり、本発明の
定量分析方法は、試料中に含まれる特定の元素を定量分析する方法であって、試料に対し
てＸ線を波長掃引しながら照射し、ＸＡＦＳスペクトルを得るスペクトル取得工程と、前
記ＸＡＦＳスペクトル中における前記特定の元素のＸ線吸収端よりも高いエネルギー領域
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に位置するスペクトルのデータを用いて仮想高エネルギー領域曲線を作成する仮想高エネ
ルギー領域曲線作成工程と、前記ＸＡＦＳスペクトル中の前記特定の元素のＸ線吸収端よ
りも低いエネルギー領域に位置するスペクトルのデータを用いて仮想バックグラウンド曲
線を作成する仮想バックグラウンド曲線作成工程と、前記仮想高エネルギー領域曲線と、
前記仮想バックグラウンド曲線との差を用いて前記特定の元素を定量する解析工程とを含
むことを特徴とする。
【００１２】
　また、本発明の定量分析方法は、試料中に含まれる特定の元素を定量分析する方法であ
って、試料に対してＸ線を波長掃引しながら照射し、ＸＡＦＳスペクトルを得るスペクト
ル取得工程と、前記ＸＡＦＳスペクトル中における前記特定の元素のＸ線吸収端よりも高
いエネルギー領域に位置するスペクトルのデータを用いて仮想高エネルギー領域曲線を作
成する仮想高エネルギー領域曲線作成工程と、Ｘ線のエネルギーとＸＡＦＳスペクトルの
強度との関係を仮定し、前記仮想高エネルギー領域曲線を用いて仮想バックグラウンド曲
線を作成する仮想バックグラウンド曲線作成工程と、前記仮想高エネルギー領域曲線と、
前記仮想バックグラウンド曲線との差を用いて前記特定の元素を定量する解析工程とを含
むことを特徴とする。
【００１３】
　なお、本明細書において、「特定の元素」とは、定量分析の対象である元素を指す。ま
た、「ＸＡＦＳスペクトルの強度」とは、ＸＡＦＳスペクトルの測定方法によって異なり
、例えばＸ線の透過強度を測定してＸＡＦＳスペクトルを求めた場合にはＸ線吸収係数で
あり、蛍光Ｘ線収量法によりＸＡＦＳスペクトルを求めた場合には特定元素の蛍光Ｘ線、
或いは、特定元素の蛍光Ｘ線を含むＸ線の強度Ｉを照射したＸ線の強度Ｉ０で除した蛍光
Ｘ線強度比（Ｉ／Ｉ０）であり、全電子収量法や部分電子収量法によりＸＡＦＳスペクト
ルを求めた場合には試料から放出される二次電子量若しくは試料吸収電流量（全電子収量
法の場合）または試料から放出される二次電子のあるエネルギー領域の強度（部分電子収
量法の場合）、或いは、オージェ電子の強度（オージェ電子収量法の場合）を指す。
【００１４】
　ここで、本発明の定量分析方法は、前記解析工程で、前記ＸＡＦＳスペクトルの所定範
囲について、前記仮想高エネルギー領域曲線と前記仮想バックグラウンド曲線との差を積
算し、該積算値を用いて前記特定の元素を定量することが好ましい。
【００１５】
　更に、本発明の定量分析方法は、前記解析工程で、前記仮想高エネルギー領域曲線と前
記仮想バックグラウンド曲線との差を複数のエネルギー位置で求め、該差の平均値を算出
し、該平均値を用いて前記特定の元素を定量することが好ましい。
【００１６】
　また、本発明の定量分析方法は、前記ＸＡＦＳスペクトルを用い、前記解析工程で特定
の元素を定量したのと同一の分析領域における前記特定の元素の化学結合状態を解析する
定性分析工程を更に含むことが好ましい。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明によれば、様々な性状の試料の特定部分のみを非破壊かつ高精度で微量元素まで
定量分析することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１８】
【図１】本発明に従う代表的な定量分析方法を用いて鉄鋼材料中に含まれているニオブ（
Ｎｂ）を定量分析した際のＸＡＦＳスペクトルである。
【図２】本発明に従う別の定量分析方法を用いて鉄鋼材料中に含まれているニオブ（Ｎｂ
）を定量分析した際のＸＡＦＳスペクトルである。
【図３】実施例でニオブの定量分析を行う際に用いた検量線を示すグラフである。
【図４】鉄鋼材料中に含まれている、析出物として析出したニオブ（Ｎｂ）の含有量につ
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いて、湿式分析法で定量分析した値と、本発明に従う代表的な定量分析方法で定量分析し
た値との関係を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　以下、図面を参照して本発明の実施の形態を説明する。本発明に係る定量分析方法は、
鉄鋼材料、金属材料、酸化物その他の化合物材料等の各種試料中に含まれる元素、特に含
有量が数質量ｐｐｍレベルの微量元素の定量分析に用いることができる。そして、本発明
の定量分析方法は、まず、分析対象の試料のＸＡＦＳスペクトルを測定し、次に、定量し
たい元素について、得られたＸＡＦＳスペクトルを用いて仮想高エネルギー領域曲線およ
び仮想バックグラウンド曲線を作成した後、仮想高エネルギー領域曲線と仮想バックグラ
ウンド曲線との差を用いて試料中に含まれる元素を定量することを特徴とする。なお、本
発明の定量分析方法は、液体試料、気体試料の分析にも適用し得る。
【００２０】
　ここで、本発明の定量分析方法の第一実施形態を用いて鉄鋼材料中に含まれているニオ
ブ（Ｎｂ）を定量分析した際のＸＡＦＳスペクトルを図１に示す。この第一実施形態の定
量分析方法では、まず、分析対象試料である鉄鋼材料の特定部分（局所的な分析領域）に
対してＸ線を波長掃引しながら照射し、Ｘ線吸収係数に関するＸＡＦＳスペクトル（Ｘ線
吸収スペクトル）を得る（スペクトル取得工程）。次に、ＸＡＦＳスペクトル中の、定量
分析の対象であるＮｂのＸ線吸収端よりも高いエネルギー領域に位置するスペクトルのデ
ータを用いて仮想高エネルギー領域曲線を作成すると共に（仮想高エネルギー領域曲線作
成工程）、ＮｂのＸ線吸収端よりも低いエネルギー領域に位置するスペクトルのデータを
用いて仮想バックグラウンド曲線を作成する（仮想バックグラウンド曲線作成工程）。そ
して、仮想高エネルギー領域曲線と仮想バックグラウンド曲線との差（Ｘ線吸収係数の差
に関係するＸＡＦＳスペクトル強度差）を用いて鉄鋼材料中に含まれるＮｂの量を定量す
る（解析工程）。なお、この第一実施形態の定量分析方法では、任意に、定量分析に使用
したＸＡＦＳスペクトルを用いて、定量分析を行った部分と同一の分析領域についてＮｂ
の化学結合状態を解析しても良い（定性分析工程）。
【００２１】
　スペクトル取得工程におけるＸＡＦＳスペクトルの測定は、鉄鋼材料の分析領域に対し
、定量分析の対象である元素（Ｎｂ）のＸ線吸収端近傍で波長を連続的に変化させながら
（即ち、波長掃引しながら）Ｘ線を照射することにより実施できる。そして、このスペク
トル取得工程では、図１に示すような、縦軸がＸ線吸収係数に関係する値で、横軸が試料
に対して照射したＸ線のエネルギー値であるＸＡＦＳスペクトルが得られる。なお、スペ
クトル取得工程における分析領域の位置決めは、感光物質等を用いて鉄鋼材料に対するＸ
線の照射位置を調整し、また、Ｘ線の照射角度を制御して鉄鋼材料に対するＸ線の照射深
さを調整することにより実施できる。なお、Ｘ線の照射面積はスリットやＸ線集光装置を
用いて任意に設定することができる。
【００２２】
　ここで、本発明の定量分析方法では、ＸＡＦＳスペクトルの測定に、試料を透過する前
後のＸ線強度からＸＡＦＳスペクトルを求める透過法と、試料におけるＸ線の吸収に伴っ
て発生する蛍光Ｘ線の強度から蛍光ＸＡＦＳスペクトルを求める蛍光Ｘ線収量法との何れ
を用いても良いが、透過法ではＸ線が透過可能な薄厚の試料や液体試料しか測定できない
ため、様々な性状の試料を測定可能であり、且つ検出感度が高い蛍光Ｘ線収量法を用いる
ことが好ましい。また、本発明の定量分析方法では、試料の表面近傍を分析したい場合に
は、全電子収量法や部分電子収量法等の電子収量法も採用することができる。
　なお、本発明の定量分析方法では、分析対象の試料中の元素濃度が５質量％以下の場合
には、蛍光Ｘ線収量法を用いることが好ましい。高精度で定量分析を実施することができ
るからである。
【００２３】
　仮想高エネルギー領域曲線作成工程における仮想高エネルギー領域曲線の作成は、様々
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な方法を用いて実施することができる。
　具体的には、Ｘ線吸収端よりも高いエネルギー領域側（短波長側）に位置するスペクト
ルのデータのうち、最初に現れるピークを除いたスペクトルデータに関し、下記（Ａ）～
（Ｄ）の何れかの方法等を用いて、図１に破線で示すような仮想高エネルギー領域曲線を
作成することができる。
（Ａ）隣り合う一組の山谷（または谷山）のＸＡＦＳスペクトル強度の平均値を山谷（ま
たは谷山）の中間のＸ線エネルギー位置にプロットし、それらを直線で結ぶ方法
（Ｂ）ｃｕｂｉｃ ｓｐｌｉｎｅ法（ＸＡＦＳスペクトルをいくつかの区間にわけ、各区
間について、３次関数を、区間の境界における該３次関数の１次微分値とＸＡＦＳスペク
トル強度の値とが一致するような３次関数にフィットさせる方法）
（Ｃ）適当な多項式（一次式を含む）を最小自乗法でフィットさせる方法
（Ｄ）移動平均法
　なお、最初のピークを除くのは、この最初のピークの形や強度は、元素の結合状態に強
く依存して変化し、仮想高エネルギー領域曲線に影響を与えるためである。因みに、「Ｘ
線吸収端よりも高いエネルギー領域側」のエネルギー範囲は、特に限定しないが、Ｘ線吸
収端から１５０ｅＶ以上あることが望ましい。因みに、上記方法（Ｂ）～（Ｄ）は、拡張
Ｘ線吸収端微細構造（ＥＸＡＦＳ）の解析にも用いられており、上記方法（Ｂ）～（Ｄ）
でＥＸＡＦＳ解析を行うためには通常少なくともＸ線吸収端から５００ｅＶ以上のエネル
ギー範囲で解析を行う。しかし、元素の定量を行うことを目的とした本方法では、ＥＸＡ
ＦＳ解析を行う場合よりも短いエネルギー範囲で解析を行うことができ、短時間で分析を
行うことができる。
【００２４】
　また、仮想バックグラウンド曲線作成工程における仮想バックグラウンド曲線の作成も
、様々な方法を用いて実施することができる。
　具体的には、Ｘ線吸収端よりも低いエネルギー領域側に位置するスペクトルのデータに
ついて、下記（ａ），（ｂ）の何れかの方法等を用いて、図１に一点鎖線で示すような仮
想バックグラウンド曲線を作成することができる。
（ａ）Ｘ線吸収端よりも低いエネルギー領域側のスペクトルを適当な多項式でフィットさ
せ（Ｖｉｃｔｏｒｅｅｎの式）、それをＸ線吸収端よりも高いエネルギー領域側に外挿す
る方法
（ｂ）分析対象元素を含有せず、主要元素の濃度がほぼ同じ試料を同一条件で測定し、バ
ックグラウンドの形を実験的に求め、それに適当な係数をかけてＸ線吸収端よりも低いエ
ネルギー領域でフィットさせる方法
　なお、上記「Ｖｉｃｔｏｒｅｅｎの式」とは、Ｖｉｃｔｏｒｅｅｎにより提案されたＸ
線吸収端近傍以外のエネルギー領域におけるＸ線吸収係数などのスペクトルデータを表す
経験式である。そして、Ｖｉｃｔｏｒｅｅｎの式としては、例えば“「Ｘ線吸収微細構造
」、日本分光学会測定法シリーズ26、宇田川康夫編、学会出版センター、1993年、P.51，
P.172”（非特許文献１）に記載されている、下記式（１）または下記式（２）を用いる
ことができる。
　μ／ρ＝Ｃλ３－Ｄλ４＋ｃｏｎｓｔ　・・・・・　(１)
　μ／ρ＝Ｃλ３－Ｄλ４　・・・・・　（２）
　式中、μは吸光度(ｌｎ(Ｉ０／Ｉ))、ρは試料の密度、ｃｏｎｓｔはフィッティングの
際に定まる定数である。Ｃ、Ｄについては、非特許文献１に出典が記載されており、また
非特許文献１の第１７２ページにも抜粋した表が記載されている。
【００２５】
　解析工程では、仮想高エネルギー領域曲線と仮想バックグラウンド曲線との差（ＸＡＦ
Ｓスペクトル強度の差）の大きさが、分析対象試料である鉄鋼材料中に含まれている定量
分析の対象元素であるＮｂの量と相関関係を有していることを利用して、仮想高エネルギ
ー領域曲線と仮想バックグラウンド曲線との差から鉄鋼材料中に含まれているＮｂの量を
算出する。



(7) JP 2012-145553 A 2012.8.2

10

20

30

40

50

【００２６】
　具体的には、この第一実施形態の定量分析方法の解析工程では、例えば、定量分析の対
象元素であるＮｂのＸ線吸収端よりも高エネルギー側の領域の所定範囲（図１に斜線で示
す領域）において、仮想高エネルギー領域曲線と仮想バックグラウンド曲線との差を積算
し、Ｎｂ含有量既知の標準試料を用いて予め作成しておいた検量線と、求めた積算値とを
用いてＮｂの量を算出する。なお、差を積算する「所定の範囲」は、任意の範囲とするこ
とができるが、定量分析の統計精度をより高める観点からは広いほど好ましく、少なくと
も５０ｅＶ以上のエネルギー範囲とすることが好ましい。また、Ｘ線吸収端近傍のスペク
トルの急激な変化が仮想高エネルギー領域曲線に与える影響を低減する観点からは、「所
定の範囲」の開始位置は、Ｘ線吸収端よりも５０ｅＶ以上高エネルギー側の位置とするこ
とが好ましい。
【００２７】
　ここで、検量線は、Ｎｂ含有量が互いに異なる複数の標準試料に対し、分析対象試料で
ある鉄鋼材料と同一の条件でＸＡＦＳスペクトルの測定を行い、得られたＸＡＦＳスペク
トルを用いて鉄鋼材料と同一の手法で仮想高エネルギー領域曲線と仮想バックグラウンド
曲線との差の積算値を求めることにより作成できる。具体的には、まず、鉄鋼材料のＸＡ
ＦＳスペクトルを測定するのと同一の試料および装置（例えば、Ｘ線検出器等）の配置・
条件で、組成が既知の各標準試料のＸＡＦＳスペクトルを測定する。次に、得られたＸＡ
ＦＳスペクトルのそれぞれについて、鉄鋼材料と同じ手法で仮想高エネルギー領域曲線と
仮想バックグラウンド曲線を作成する。そして最後に、鉄鋼材料と同じ手法で仮想高エネ
ルギー領域曲線と仮想バックグラウンド曲線との差の積算値を求め、各標準試料のＮｂ含
有量を横軸に、積算値を縦軸にとって、検量線を作成する。なお、測定条件のうち、Ｘ線
の照射面積は、ＸＡＦＳスペクトル強度が、絶対値ではなく、Ｘ線吸収係数（透過法の場
合）或いは蛍光Ｘ線強度比（Ｉ／Ｉ０）（蛍光Ｘ線収量法の場合）等であるため、サンプ
ルと標準試料とで変更することができる。
【００２８】
　なお、本発明の定量分析方法の解析工程では、ＮｂのＸ線吸収端よりも高エネルギー側
の領域の複数のエネルギー位置において、仮想高エネルギー領域曲線と仮想バックグラウ
ンド曲線との差を算出し、既知のＮｂ含有量の標準試料を用いて予め作成しておいた検量
線と、算出した差の平均値とを用いてＮｂの含有量を算出しても良い。なお、差の平均値
を用いる場合の検量線は、後に詳述する第二実施形態において説明する手法と同様の手法
で作成することができる。
【００２９】
　因みに、本発明の定量分析方法の解析工程では、ＮｂのＸ線吸収端よりも低エネルギー
側の領域において、仮想高エネルギー領域曲線と仮想バックグラウンド曲線との差の積算
値または平均値を求めてＮｂの含有量を算出しても良いが、定量分析の精度をより高める
観点からは、ＮｂのＸ線吸収端よりも高エネルギー側の領域において、仮想高エネルギー
領域曲線と仮想バックグラウンド曲線との差の積算値または平均値を求めてＮｂの含有量
を算出することが好ましい。
【００３０】
　定性分析工程におけるＮｂの化学結合状態の解析は、ＸＡＦＳスペクトル中のＸ線吸収
微細構造について、ＸＡＮＥＳ（Ｘ線吸収端近傍微細構造）のスペクトルを、標準試料の
スペクトルや、計算により求めた化合物のスペクトルと比較したり、拡張Ｘ線吸収微細構
造（ＥＸＡＦＳ）のスペクトルを解析したり、計算により求めた化合物のスペクトルで分
析対象の試料のＸＡＦＳスペクトルをフィッティングしたりすることにより実施すること
ができる。
【００３１】
　そして、上記第一実施形態の定量分析方法によれば、ＸＡＦＳスペクトルを用いて定量
分析を行うことができるので、様々な性状の試料について定量分析を行うことができる。
また、特定部分（局所的な分析領域）に対してＸ線を照射して得たＸＡＦＳスペクトルを
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用いて定量分析を行っているので、試料の特定部分のみを非破壊で分析することができる
。更に、所定の方法で作成した仮想高エネルギー領域曲線と仮想バックグラウンド曲線と
の差を用いて定量分析の対象である元素を定量しているので、ｐｐｍレベルの微量元素を
含む様々な量の元素を高精度で定量分析することができる。また、定量分析に用いたＸＡ
ＦＳスペクトルを利用して定量分析の対象である元素の化学結合状態も解析しているので
、試料の局所領域について、定量分析と定性分析との双方を同時に行うことができる。
【００３２】
　なお、この第一実施形態の定量分析方法では、ＸＡＦＳスペクトルを利用しているので
、ピーク分解能の低い蛍光Ｘ線分析法と比較して高精度で定量分析を実施できる。また、
湿式分析法と比較して短時間で定量分析を行うことができる。更に、この第一実施形態の
定量分析方法では、仮想高エネルギー領域曲線と仮想バックグラウンド曲線との差の積算
値を用いてＮｂの量を算出しているので、分析対象試料の状態や厚み等に起因したＸＡＦ
Ｓスペクトル形状の変動（バックグラウンドやＸ線吸収端後のＸＡＦＳスペクトルの変動
）の影響を殆ど受けることなく高精度で分析ができる。
【００３３】
　次に、本発明の定量分析方法の第二実施形態を用いて鉄鋼材料中に含まれているニオブ
（Ｎｂ）を定量分析した際のＸＡＦＳスペクトルを図２に示す。この第二実施形態の定量
分析方法は、第一実施形態とは異なる鉄鋼材料を分析した点、蛍光Ｘ線収量法により蛍光
ＸＡＦＳスペクトルを測定した点、仮想バックグラウンド曲線作成工程における仮想バッ
クグラウンド曲線の作成を、Ｘ線のエネルギーとＸＡＦＳスペクトル強度との関係を仮定
し、仮想高エネルギー領域曲線を用いて行った点、および、解析工程におけるＮｂの量の
算出を、複数のエネルギー位置における仮想高エネルギー領域曲線と仮想バックグラウン
ド曲線との差（ＸＡＦＳスペクトル強度である蛍光Ｘ線強度比（Ｉ／Ｉ０）の差）の平均
値を用いて行った点で先の第一実施形態とは異なり、他の点は先の第一実施形態と同様に
して実施する。
【００３４】
　ここで、この第二実施形態の定量分析方法の仮想バックグラウンド曲線作成工程におけ
る仮想バックグラウンド曲線の作成は、先の第一実施形態と同様の手法で作成した、図２
に破線で示す仮想高エネルギー領域曲線を用いて、以下のような方法で実施することがで
きる。
　具体的には、下記（ａ’）～（ｃ’）の何れかの方法等を用いて、図２に一点鎖線で示
すような仮想バックグラウンド曲線を作成することができる。
（ａ’）仮想高エネルギー領域曲線の低エネルギー領域側への外挿線と、第一実施形態に
おける仮想バックグラウンド曲線の求め方と同様の方法で求めたバックグラウンド曲線（
図２に二点鎖線で示す）の高エネルギー領域側への外挿線との、Ｘ線吸収端における差を
出発点とし、それより高エネルギー領域側の仮想高エネルギー領域曲線とバックグラウン
ド曲線との差（すなわち、分析対象元素の蛍光Ｘ線強度）がマクマスター係数（例えば、
“「Compilation of X-ray cross Sections」、W.H.McMaster, N.Kerr, Del Grande, J.H
.Millet, and J.H.Hubell、National Technical Information Service、Springer-field
、1969年”（非特許文献２）に記載）のエネルギー依存性と一致すると仮定して、仮想バ
ックグラウンド曲線を求める方法
（ｂ’）（ａ’）において、Ｘ線吸収端の位置における差ではなく、Ｘ線吸収端の前後（
５０ｅＶ以内）の特定のエネルギー位置における仮想高エネルギー領域曲線と、バックグ
ラウンド曲線との差、或いは、Ｘ線吸収端の前後（５０ｅＶ以内）のエネルギー領域にお
ける仮想高エネルギー領域曲線と、バックグラウンド曲線との差の平均値を出発点とする
方法（なお、平均化の方法は特に限定されず、また、平均値を算出する際に用いる差の数
は任意の数とすることができる。）
（ｃ’）（ａ’）（ｂ’）において、マクマスター係数に代えて、例えば、Ｖｉｃｔｏｒ
ｅｅｎの式や適当な多項式などの他のスペクトルデータのエネルギー依存性を用いる方法
　なお、図２は、（ａ’）の方法を用いて仮想バックグラウンド曲線を作成した例を示し
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ている。第二実施形態の定量分析方法は、Ｘ線吸収端の低エネルギー領域側に分析対象元
素以外の元素のＸ線吸収端が存在する場合や、散乱光の影響等によりＸ線吸収端よりも低
エネルギー領域側のスペクトルから良好な仮想バックグラウンド曲線を求めることができ
ない場合に有効である。
【００３５】
　また、解析工程では、ＮｂのＸ線吸収端よりも高エネルギー側の領域の複数のエネルギ
ー位置（図２ではα、β、γの３点）において、仮想高エネルギー領域曲線と仮想バック
グラウンド曲線とのＸＡＦＳスペクトル強度（蛍光Ｘ線の強度Ｉを照射したＸ線の強度Ｉ

０で除した蛍光Ｘ線強度比（Ｉ／Ｉ０））の差（Δα、Δβ、Δγ）を算出し、Ｎｂ含有
量既知の標準試料を用いて予め作成しておいた検量線と、算出したＸＡＦＳスペクトル強
度Ｉ／Ｉ０の差の平均値とを用いてＮｂの含有量を算出する。なお、平均値の算出に用い
るＸＡＦＳスペクトル強度Ｉ／Ｉ０の差の数は、任意の数とすることができるが、定量分
析の精度をより高める観点からは多いほど好ましい。また、ＸＡＦＳスペクトル強度Ｉ／
Ｉ０の差の平均値を取る範囲は、仮想バックグラウンド曲線の不確定さを考慮し、例えば
Ｘ線吸収端から２００ｅＶまでの範囲内とすることができる。
【００３６】
　ここで、検量線は、Ｎｂ含有量が互いに異なる複数の標準試料に対し、分析対象試料で
ある鉄鋼材料と同一の条件でＸＡＦＳスペクトルの測定を行い、得られたＸＡＦＳスペク
トルを用いて鉄鋼材料と同一の手法で仮想高エネルギー領域曲線と仮想バックグラウンド
曲線とのＸＡＦＳスペクトル強度Ｉ／Ｉ０の差の平均値を求めることにより作成できる。
具体的には、まず、鉄鋼材料のＸＡＦＳスペクトルを測定するのと同一の試料および装置
（例えば、Ｘ線検出器等）の配置・条件で、各標準試料のＸＡＦＳスペクトルを測定する
。次に、得られたＸＡＦＳスペクトルのそれぞれについて、鉄鋼材料と同じ手法で仮想高
エネルギー領域曲線と仮想バックグラウンド曲線を作成する。そして最後に、鉄鋼材料と
同じ手法で仮想高エネルギー領域曲線と仮想バックグラウンド曲線とのＸＡＦＳスペクト
ル強度Ｉ／Ｉ０の差の平均値を求め、各標準試料のＮｂ含有量を横軸に、平均値を縦軸に
とって、検量線を作成する。
【００３７】
　なお、この第二実施形態の定量分析方法の解析工程では、先の第一実施形態と同様に、
仮想高エネルギー領域曲線と仮想バックグラウンド曲線とのＸＡＦＳスペクトル強度Ｉ／
Ｉ０の差の積算値を用いてＮｂの含有量を算出しても良い。
【００３８】
　そして、この第二実施形態の定量分析方法によれば、先の第一実施形態と同様に、ＸＡ
ＦＳスペクトルを用いて定量分析を行うことができるので、様々な性状の試料について定
量分析を行うことができる。また、特定部分（局所的な分析領域）に対してＸ線を照射し
て得たＸＡＦＳスペクトルを用いて定量分析を行っているので、試料の特定部分のみを非
破壊で分析することができる。更に、所定の方法で作成した仮想高エネルギー領域曲線と
仮想バックグラウンド曲線とのＸＡＦＳスペクトル強度Ｉ／Ｉ０の差を用いて定量分析の
対象である元素を定量しているので、ｐｐｍレベルの微量元素を含む様々な量の元素を高
精度で定量分析することができる。また、定量分析に用いたＸＡＦＳスペクトルを利用し
て定量分析の対象である元素の化学結合状態も解析しているので、試料の局所領域につい
て、定量分析と定性分析との双方を同時に行うことができる。更に、この第二実施形態の
定量分析方法では、先の第一実施形態と同様に、ＸＡＦＳスペクトルを利用しているので
、ピーク分解能の低い蛍光Ｘ線分析法と比較して高精度で定量分析を実施できる。また、
湿式分析法と比較して短時間で定量分析を行うことができる。
【００３９】
　なお、この第二実施形態の定量分析方法では、複数のエネルギー位置における仮想高エ
ネルギー領域曲線と仮想バックグラウンド曲線とのＸＡＦＳスペクトル強度Ｉ／Ｉ０の差
の平均値を用いてＮｂの量を算出しているので、統計精度を大幅に向上させることができ
る。
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【００４０】
　以上、本発明の定量分析方法について実施形態を用いて説明したが、本発明の定量分析
方法は、上記第一および第二実施形態に限定されることはなく、本発明の定量分析方法に
は、適宜変更を加えることができる。また、本発明の定量分析方法を用いて複数の試料の
定量分析を実施する場合、試料間で仮想高エネルギー領域曲線を求める方法を変えても良
い。仮想高エネルギー領域曲線は、原子が孤立していると仮定した時のＸＡＦＳスペクト
ルと同じ物理的な意味を持つものであるからである。
【実施例１】
【００４１】
　以下、実施例１により本発明を更に詳細に説明するが、本発明は下記の実施例１に何ら
限定されるものではない。
【００４２】
（鉄鋼材料中のＮｂの分析）
［検量線の作成］
　まず、濃度が１６、３１、１１０、１６０、１７０、４５０、５００、２１００質量ｐ
ｐｍとなるようにＮｂを添加した標準鉄鋼試料１～８を準備した。
　次に、標準鉄鋼試料１～８のそれぞれの表面を研磨し、高エネルギー加速器研究機構の
放射光ビームラインＢＬ２７Ｂにおいて、７素子半導体検出器を用いた蛍光Ｘ線収量法に
より、研磨面についてＮｂのＫ吸収端近傍の蛍光ＸＡＦＳスペクトルを測定した。なお、
測定は、同一配置・条件で行った。また、Ｘ線の照射面積（分析エリア）は１７ｍｍ×１
ｍｍとした。
　そして、得られた蛍光ＸＡＦＳスペクトルについて、仮想高エネルギー領域曲線を上述
したｃｕｂｉｃ ｓｐｌｉｎｅ法（方法（Ｂ））で求め、仮想バックグラウンド曲線を、
マクマスター係数から計算されたＸＡＦＳスペクトル強度の変化を仮想高エネルギー領域
曲線から引くこと（方法（ａ’））で求めた。次に、仮想高エネルギー領域曲線と仮想バ
ックグラウンド曲線との差の平均値をＸ線のエネルギーが１９０５０～１９１５０ｅＶの
範囲で求めた。そして、図３に示すような、各標準鉄鋼試料のＮｂ含有量（濃度）を横軸
に、ＸＡＦＳスペクトル強度の差の平均値を縦軸にとった検量線を作成した。
　その結果、相関係数Ｒ＝０．９９９６の非常に直線性の高い良好な検量線が得られた。
【００４３】
［析出物として析出したＮｂの分析］
　Ｎｂ濃度が１２３質量ｐｐｍ～１６４質量ｐｐｍで、熱処理を種々変更した１１種類の
鋼材を準備した。そして、各鋼材について、上記の方法でＸＡＦＳスペクトルの測定を行
い、仮想高エネルギー領域曲線と仮想バックグラウンド曲線との差の平均値を求め、図３
の検量線を用いてＮｂの定量を行った。次に、同じＸＡＦＳスペクトルを用いて、“M.Na
goshi, T.Kawano, K.Sato, M.Funakawa, T.Shiozaki and K.Kobayashi、「Physica Scrip
ta.」Vol.T115、P.480～482、2005年”（非特許文献３）に記載の方法のうちＥＸＡＦＳ
スペクトルを利用する方法を用いてＮｂの固溶率を求めた。具体的にはＥＸＡＦＳスペク
トルから振動成分を抽出し、フーリエ変換してＮｂ原子周りの動径分布関数を求めて固溶
したＮｂ原子周りの第一近接Ｆｅ原子の配位数を計算した。その際、同じ条件で測定した
、Ｎｂを０．２１質量％含有し、１２００℃で３０分加熱した後に急冷した試料をＮｂが
１００％固溶状態で存在する参照試料とした。１００％固溶状態の場合、第一近接Ｆｅ原
子の配位数は８となる。そして、Ｎｂ濃度が１２３質量ｐｐｍ～１６４質量ｐｐｍの試料
の配位数（Ｘ）を求め、その試料の固溶したＮｂの割合（固溶率）を（Ｘ／８）×１００
(％)として決定した。
　その後、Ｎｂの析出率（％）を（１００－固溶率）として求め、これにＸＡＦＳスペク
トルから前述の方法で得られたＮｂの定量値を乗じて、析出物として析出したＮｂの濃度
を求めた。
　また、湿式分析法で各鋼材のＮｂ濃度を定量すると共に、“「高強度鋼中合金元素の固
溶定量法の開発」、CAMP-ISIJ、Vol.23、2010年、P.1348”に記載の方法を用いて鋼材中
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の固溶Ｎｂ量を求め、その差より析出物として析出したＮｂの濃度を求めた。具体的には
、鋼材を適当な大きさに切断し、１０％ＡＡ系電解液（１０体積％アセチルアセトン－１
質量％塩化テトラメチルアンモニウム－メタノール）中で、約０．２ｇの切断した鋼材を
電流密度２０ｍＡ／ｃｍ２で定電流電解した。電解後の電解液を分析溶液とし、ＩＣＰ質
量分析法を用いてＮｂの液中濃度と、比較元素としてのＦｅの液中濃度とを測定した。そ
して、得られた液中濃度を基に、Ｆｅに対するＮｂの液中濃度比を算出し、更に鋼材中の
Ｆｅの濃度を乗じることで、固溶状態にあるＮｂの濃度（鋼材に対する濃度）を求めた。
なお、鋼材中のＦｅの濃度は、Ｆｅ以外の組成の合計を１００％から減算することで求め
ることができる。
　そして、湿式分析法を用いて求めたＮｂ析出量を縦軸に、本発明に従う方法で求めたＮ
ｂ析出量を横軸にプロットして、図４に示すグラフを作成した。図４より、両者は良い相
関関係にあることがわかる。
　この結果から、本発明に従う定量分析方法を用いると、一つのＸＡＦＳスペクトルから
、微量元素の定量と結合状態の評価との双方を行い得ることが分かる。また、Ｘ線を狙っ
た場所に照射することで、固体のまま（試料を溶かすことなく非破壊で）局所の微量元素
の定量と結合状態の評価を同一分析領域について行うことができることが分かる。
【実施例２】
【００４４】
　以下、実施例２により本発明を更に詳細に説明するが、本発明は下記の実施例２に何ら
限定されるものではない。
【００４５】
　Ｎｂを３１質量ｐｐｍ（ＩＣＰ発光分光分析法での測定値）含有する鉄鋼試料Ａに対し
、以下の分析手法１～４でＮｂの定量分析を実施した。各分析手法の測定値および測定に
要した時間を表１に示す。また、各分析手法に関し、化学結合状態の定性分析が可能であ
るか否か、非破壊で定量分析可能であるか否か、および、局所領域の分析が可能であるか
否かについても、表１に併せて記載した。
【００４６】
（分析手法１）
　まず、濃度が１６、３１、１１０、１６０、１７０、２１００質量ｐｐｍとなるように
Ｎｂを添加した標準鉄鋼試料１～５、８を準備した。次に、標準鉄鋼試料１～５、８のそ
れぞれの表面を研磨し、高エネルギー加速器研究機構の放射光ビームラインＢＬ２７Ｂに
おいて、７素子半導体検出器を用いた蛍光Ｘ線収量法により、研磨面についてＮｂのＫ吸
収端近傍のＸＡＦＳスペクトルを測定した。なお、測定は、同一配置・条件で行った。そ
の後、得られたＸＡＦＳスペクトルについて、仮想高エネルギー領域曲線を上述したｃｕ
ｂｉｃ ｓｐｌｉｎｅ法（方法（Ｂ））で求め、仮想バックグラウンド曲線を、マクマス
ター係数から計算されたＸＡＦＳスペクトル強度の変化を仮想高エネルギー領域曲線から
引くこと（方法（ａ’））で求めた。次に、仮想高エネルギー領域曲線と仮想バックグラ
ウンド曲線との差の平均値をＸ線のエネルギーが１９０５０～１９１５０ｅＶの範囲で求
めた。そして、検量線を作成した。
　その結果、相関係数Ｒ＝０．９９５３の非常に直線性の高い良好な検量線が得られた。
　また、鉄鋼試料Ａに対しても、検量線を作成した際と同様にして、高エネルギー加速器
研究機構の放射光ビームラインＢＬ２７Ｂにおいて、７素子半導体検出器を用いた蛍光Ｘ
線収量法により、ＮｂのＫ吸収端近傍のＸＡＦＳスペクトルを測定し、解析を行った。そ
して、検量線を用いて鉄鋼試料Ａ中のＮｂの量を算出した。
【００４７】
（分析手法２）
　ＪＩＳ Ｇ１２５８－４に準拠して、ＩＣＰ発光分光分析法により鉄鋼試料Ａ中のＮｂ
の量を測定した。
【００４８】
（分析手法３）
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　市販の蛍光Ｘ線装置（Ｐｈ管球）を用いて、鉄鋼試料ＡのＮｂ－Ｋ線のピーク強度を測
定した。しかし、ピーク強度が弱いためノイズによりピーク強度を測定できなかった（即
ち、定量限界以下であった）。
【００４９】
（分析手法４）
　鉄鋼試料Ａを研磨して約１０ミクロンの薄片にした。そして、高エネルギー加速器研究
機構の放射光ビームラインＢＬ２７Ｂにおいて透過法によりＸ線吸収スペクトルを測定し
た。そして、特開２００２－２１４１６２号公報を参照して、Ｘ線吸収端の前後（Ｘ線吸
収端±５０ｅＶ）で各１点の強度を読み取ろうとしたが、Ｘ線吸収スペクトルにはＸ線吸
収端が見られなかった。即ち、Ｎｂを検出できなかった。
【００５０】
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【表１】

【００５１】
　表１より、分析手法１によれば、試料の特定部分のみを非破壊かつ高精度で微量元素ま
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で定量分析し得ることが分かる。また、分析手法１では、定量分析したのと同一の分析領
域において、試料中の元素の化学結合状態の解析のような定性分析も併せて行い得ること
も分かる。
【産業上の利用可能性】
【００５２】
　本発明によれば、様々な性状の試料の特定部分のみを非破壊かつ高精度で微量元素まで
定量分析し得る定量分析方法を提供できる。

【図１】 【図２】
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【図３】

【図４】
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