
(57)【要約】

【課題】　試料のサイズの変化や、主成分の違いによる

感度の変化、共存元素の影響によるバックグランドの大

きさの変化があった場合でも毎回同じ検出下限で測定で

きる蛍光Ｘ線装置を提供する。

【解決手段】　試料サイズの変化や共存元素によるバッ

クグランド強度の変化９をリアルタイムに測定し、測定

時間を自動的に変化させ検出下限を一定に保つ。

【選択図】　図３
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 測 定 試 料 を 励 起 す る X線 源 と 、 測 定 試 料 か ら の X線 を 検 出 す る X線 検 出 器 と 、 そ の X線 を 波
形 成 形 ・ 信 号 処 理 を 行 う 部 分 で 構 成 さ れ 、 X線 の エ ネ ル ギ 情 報 を ス ペ ク ト ラ ム と し 、 そ の
ス ペ ク ト ラ ム 情 報 か ら 測 定 試 料 の 成 分 を 分 析 す る 蛍 光 X線 分 析 装 置 に お い て 、 ス ペ ク ト ル
上 に 現 れ る 分 析 対 象 元 素 の ピ ー ク 周 辺 の バ ッ ク グ ラ ン ド 強 度 が 変 化 し て も 、 そ の バ ッ ク グ
ラ ン ド 強 度 を リ ア ル タ イ ム に 測 定 し 、 検 出 下 限 算 出 式 に 代 入 す る こ と に よ り 必 要 な 検 出 下
限 を 達 成 す る た め の 測 定 時 間 を リ ア ル タ イ ム に 算 出 ・ 設 定 す る シ ス テ ム を 搭 載 し た 蛍 光 X
線 分 析 装 置 。
【 請 求 項 ２ 】
　 蛍 光 X線 分 析 装 置 に お い て 、 分 析 対 象 サ ン プ ル の サ イ ズ が 変 化 し た と し て も そ の 散 乱 線
強 度 の 変 化 率 を リ ア ル タ イ ム に 測 定 し 、 検 出 下 限 算 出 式 に 代 入 す る こ と に よ っ て の サ ン プ
ル サ イ ズ が 変 化 し て も 、 そ の 散 乱 線 強 度 を リ ア ル タ イ ム に 算 出 し 、 検 出 下 限 算 出 式 に 代 入
す る こ と に よ り 必 要 な 検 出 下 限 を 達 成 す る た め の 測 定 時 間 を リ ア ル タ イ ム に 算 出 ・ 設 定 す
る シ ス テ ム を 搭 載 し た 蛍 光 X線 分 析 装 置 。
【 請 求 項 ３ 】
　 蛍 光 X線 分 析 装 置 に お い て 、 サ ン プ ル に 照 射 す る X線 の 強 度 が 変 化 し た と し て も 、 そ の 散
乱 線 強 度 の 変 化 率 を リ ア ル タ イ ム に 測 定 し 、 検 出 下 限 算 出 式 に 代 入 す る こ と に よ っ て サ ン
プ ル に 照 射 す る X線 の 強 度 が 変 化 し て も 、 そ の 散 乱 線 強 度 の 変 化 率 を リ ア ル タ イ ム に 算 出
し 、 検 出 下 限 算 出 式 に 代 入 す る こ と に よ り 必 要 な 検 出 下 限 を 達 成 す る た め の 測 定 時 間 を リ
ア ル タ イ ム に 算 出 ・ 設 定 す る シ ス テ ム を 搭 載 し た 蛍 光 X線 分 析 装 置 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 試 料 に X線 を 照 射 し て 、 蛍 光 X線 を 誘 発 し 、 そ の 蛍 光 X線 の エ ネ ル ギ と X線 強 度
を 測 定 す る こ と に よ り 、 試 料 の 元 素 分 析 ・ 組 成 分 析 を 行 う 蛍 光 X線 分 析 装 置 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 従 来 の 蛍 光 X線 分 析 装 置 に お い て 、 C、 O、 H等 で 構 成 さ れ た 樹 脂 中 の Cd、 Pb等 の 微 量 重 金
属 の 存 在 や 濃 度 を 分 析 す る 際 、 測 定 時 間 は 固 定 で 測 定 を 行 っ て い た （ 例 え ば 特 許 文 献 １ ）
。
【 特 許 文 献 １ 】 特 開 2004-150990号 公 報
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 蛍 光 X線 分 析 装 置 に あ た っ て は 、 C、 O、 H等 で 構 成 さ れ た 樹 脂 中 の Cd、 Pb等 の 微 量 重 金 属
の 存 在 や 濃 度 を 分 析 す る 際 、 試 料 サ イ ズ の 変 化 や 、 試 料 の 主 成 分 の 違 い に よ る 感 度 の 変 化
、 試 料 中 の 共 存 元 素 の 影 響 に よ る バ ッ ク グ ラ ン ド の 大 き さ の 変 化 に よ り 、 試 料 に よ っ て 検
出 下 限 が 変 化 し て し ま う と い う 問 題 点 が あ っ た 。 微 量 金 属 の 存 在 を 確 認 す る た め に は 毎 回
同 じ 程 度 の 検 出 下 限 で 測 定 す る こ と が 重 要 な ポ イ ン ト で あ る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 本 発 明 は 、 上 記 問 題 点 を 解 決 し 、 試 料 の サ イ ズ の 変 化 や 、 主 成 分 の 違 い に よ る 感 度 の 変
化 、 共 存 元 素 の 影 響 に よ る バ ッ ク グ ラ ン ド の 大 き さ の 変 化 が あ っ た 場 合 で も 毎 回 同 じ 検 出
下 限 で 測 定 で き る シ ス テ ム を 提 供 す る こ と を 課 題 と す る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 上 記 の 課 題 を 解 決 す る た め に 、 本 発 明 の 蛍 光 X線 分 析 装 置 に お い て は 、 検 出 下 限 の 算 出
式 を 内 部 ア ル ゴ リ ズ ム に 保 有 し 、 検 出 下 限 を 変 化 さ せ る 要 因 が 存 在 し た 場 合 は 、 測 定 時 間
を 変 化 さ せ る こ と に よ っ て 、 都 度 の 測 定 に お い て 検 出 下 限 が 一 定 に な る よ う に し た 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
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　 上 記 検 出 下 限 の 式 は 一 例 と し て 以 下 の よ う に 定 義 で き る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 式 中 の BG強 度 と は 、 注 目 す る 重 金 属 の 蛍 光 X線 エ ネ ル ギ の 位 置 で の 、 バ ッ ク グ ラ ン ド 強
度 で あ る 。 こ の バ ッ ク グ ラ ン ド 強 度 は 試 料 内 に 存 在 す る 共 存 元 素 に よ っ て そ の 大 き さ が 変
化 す る 。 例 え ば 注 目 す る 重 金 属 の 蛍 光 X線 の エ ネ ル ギ と 、 共 存 す る 元 素 の 蛍 光 X線 の エ ネ ル
ギ が 近 い 場 合 、 共 存 す る 元 素 の 蛍 光 X線 の 広 が り を も っ た ピ ー ク が 、 注 目 す る 重 金 属 の エ
ネ ル ギ 範 囲 に オ ー バ ー ラ ッ プ す る こ と に よ り 、 注 目 す る 重 金 属 の 蛍 光 X線 エ ネ ル ギ 位 置 で
の バ ッ ク グ ラ ン ド を 増 大 さ せ る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 ま た こ の バ ッ ク グ ラ ン ド 強 度 は 蛍 光 X線 を 誘 発 す る た め に 試 料 に 照 射 す る 一 次 X線 の 強 度
に よ っ て も 変 化 す る 。 こ の 一 次 X線 の 強 度 と 感 度 係 数 の 関 係 は リ ニ ア で あ る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 式 中 の 感 度 と は 注 目 す る 重 金 属 の 濃 度 と 、 注 目 す る 重 金 属 の 蛍 光 X線 の 強 度 の 関 係 を 意
味 す る 。 こ の 関 係 は 試 料 の サ イ ズ に よ っ て 変 化 す る 。 基 本 的 に は 試 料 サ イ ズ が 大 き く な れ
ば 感 度 係 数 が 大 き く な り 、 サ イ ズ が 小 さ く な れ ば 感 度 係 数 は 小 さ く な る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 ま た こ の 感 度 の 係 数 は 蛍 光 X線 を 誘 発 す る た め に 試 料 に 照 射 す る 一 次 X線 の 強 度 に よ っ て
も 変 化 す る 。 こ の 一 次 X線 の 強 度 と 感 度 係 数 の 関 係 は リ ニ ア で あ る 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 本 発 明 の 蛍 光 X線 分 析 装 置 に お い て は 、 上 記 バ ッ ク グ ラ ン ド 強 度 の 変 化 と 感 度 係 数 の 変
化 を 装 置 が 自 動 的 に 認 識 し 、 測 定 時 間 を 自 動 的 に 変 化 さ せ る こ と に よ っ て 、 ど の よ う な 形
態 の 試 料 を 測 定 す る 場 合 で も 、 常 に 一 定 の 検 出 下 限 を 実 現 す る と こ ろ に あ る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ １ ２ 】
　 本 発 明 は 、 以 下 に 記 載 さ れ る よ う な 効 果 を 奏 す る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 注 目 す る 重 金 属 の 蛍 光 X線 エ ネ ル ギ 位 置 で の バ ッ ク グ ラ ン ド 強 度 自 動 測 定 機 能 を 持 つ こ
と に よ り 、 隣 接 す る 共 存 元 素 な ど の 影 響 に よ る バ ッ ク グ ラ ン ド 強 度 の 変 化 を 認 識 し 、 そ の
情 報 を 上 記 検 出 下 限 の 式 に 反 映 さ せ 、 測 定 時 間 を 変 化 さ せ る こ と に よ っ て 、 検 出 下 限 を 一
手 に 保 つ こ と が 可 能 と な る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 さ ら に 試 料 の サ イ ズ を 大 ま か で は あ る が 自 動 的 に 測 定 す る 機 能 を 持 つ こ と に よ り 、 試 料
サ イ ズ に の 変 化 に よ る 感 度 係 数 の 変 化 量 を 認 識 し 、 そ の 情 報 を 上 記 検 出 下 限 の 式 に 反 映 さ
せ 、 測 定 時 間 を 変 化 さ せ る こ と に よ っ て 、 検 出 下 限 を 一 定 に 保 つ こ と が 可 能 と な る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 ま た 一 般 的 に 蛍 光 X線 分 析 装 置 で は 検 出 系 が 取 得 で き る X線 強 度 に 限 界 が あ る た め 、 効 率
よ く 、 測 定 す る た め に は 試 料 に 入 射 す る 上 記 1次 X線 の 強 度 を 変 化 さ せ る 必 要 性 が あ る 。 た
だ し こ れ に よ り 感 度 係 数 も 変 化 し て し ま う 。 よ っ て こ の 一 次 X線 強 度 を 変 化 さ せ た 情 報 を
上 記 検 出 下 限 の 式 に 反 映 さ せ 、 測 定 時 間 を 変 化 さ せ る こ と に よ っ て 、 検 出 下 限 を 一 定 に 保
つ こ と が 可 能 と な る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ ６ 】
　 本 発 明 の 実 施 の 形 態 に つ い て 図 面 を 参 照 し て 説 明 す る 。 図 １ は 一 般 的 な 蛍 光 X線 分 析 装
置 の 模 式 図 で あ る 。 図 1に お い て X線 発 生 装 置 １ か ら の 一 次 X線 6が 試 料 ２ に 照 射 さ れ 試 料 ２
に て 試 料 中 の 元 素 に 由 来 す る 蛍 光 X線 ７ が 誘 発 さ れ 、 X線 検 出 器 ３ に 入 射 さ れ る 。 検 出 器 ３
で は X線 に よ る 電 気 信 号 が 発 生 し 、 そ の 信 号 は 波 形 整 形 器 ４ に て 波 高 が エ ネ ル ギ に 比 例 し
た 波 形 に 変 換 さ れ る こ と に よ り X線 の エ ネ ル ギ と そ の 数 （ 強 度 ） を 測 定 す る こ と が 可 能 と
な る 。 そ の エ ネ ル ギ と 強 度 の 情 報 は ス ペ ク ト ラ ム ５ と し て 表 示 さ れ る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 図 2は 本 発 明 に お け る 検 出 下 限 の 算 出 方 法 を 説 明 す る の も で あ る 。 本 発 明 に お い て は 検
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出 下 限 と バ ッ ク グ ラ ン ド 強 度 と 測 定 時 間 と 感 度 の 関 係 は 図 ２ の 式 で 示 さ れ る も の で あ る と
す る 。 つ ま り 検 出 下 限 は 測 定 時 間 、 バ ッ ク グ ラ ン ド 強 度 、 感 度 に よ っ て の み 変 化 す る も の
と す る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 図 3は 図 1の ス ペ ク ト ラ ム ５ の 一 部 を 拡 大 し た も の で あ る 。 実 線 ８ は Cdの 濃 度 が 既 知 な 試
料 の ス ペ ク ト ル を 表 し 、 ピ ー ク 10は Cdの ピ ー ク で あ る 。 こ の 実 線 ８ を 基 本 ス ペ ク ト ラ ム と
す る 。 先 ず Cdの バ ッ ク グ ラ ン ド 強 度 を 算 出 す る 。 そ の バ ッ ク グ ラ ン ド 強 度 と グ ロ ス 強 度 と
Cdの 濃 度 の 関 係 か ら 下 記 （ １ ） 式 で 、 感 度 を 計 算 す る 。 バ ッ ク グ ラ ン ド 強 度 の 算 出 の 仕 方
の 一 例 と し て は ピ ー ク の 裾 の 外 側 の X線 強 度 を 算 出 し 、 そ の 両 側 の 強 度 情 報 よ り 、 Y=AX+B
と い う 関 数 を 作 成 し 、 そ れ の 面 積 積 分 を バ ッ ク グ ラ ン ド と す る 。 と い う 方 法 が あ る が 他 の
有 効 な 方 法 で も 問 題 な い 。
【 ０ ０ １ ９ 】
 SHAPE  ¥* MERGEFORMAT
　 　 感 度 ＝ （ グ ロ ス 強 度 － バ ッ ク グ ラ ウ ン ド 強 度 ） ／ 濃 度 　 　 　 　 　 　 　 （ １ ）
　 図 2の 式 よ り 、 測 定 時 間 を 指 定 す れ ば 、 基 本 ス ペ ク ト ル で の 検 出 下 限 を 求 め る こ と が 可
能 と な る 。 つ ま り 、 必 要 な 検 出 下 限 を 達 成 す る た め の 測 定 時 間 を 算 出 す る こ と が 可 能 と な
る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 図 3の 点 線 ９ は Sbの 共 存 元 素 １ １ が 大 量 に 入 っ た 場 合 の ス ペ ク ト ラ ム で あ る 。 Cdの 濃 度
が 基 本 ス ペ ク ト ル を 取 得 し た Cd濃 度 既 知 の 試 料 と 同 じ で あ れ ば ピ ー ク 部 分 の バ ッ ク グ ラ ン
ド を 引 い た 面 積 強 度 は 両 者 と も 等 し い が 、 バ ッ ク グ ラ ン ド 部 分 の 面 積 強 度 が Sb１ １ の 有 無
に よ っ て 変 化 し て し ま う 。 Sbが 大 量 に 入 っ て し ま う と Cdの エ ネ ル ギ ー の 位 置 で の バ ッ ク グ
ラ ン ド が 増 加 し て し ま う 。 こ の 場 合 で も 、 点 線 9の ス ペ ク ト ル の Cdの 位 置 の バ ッ ク グ ラ ン
ド 強 度 を 算 出 し 、 図 2の 式 に 代 入 す る バ ッ ク グ ラ ン ド 強 度 を 更 新 し 、 感 度 の 値 は 基 本 ス ペ
ク ト ル の も の を 代 入 す る こ と に よ っ て 、 必 要 な 検 出 下 限 を 達 成 す る た め の 測 定 時 間 を 算 出
す る こ と が 可 能 と な る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 図 ４ は 図 １ の ス ペ ク ト ラ ム の 内 Cd周 辺 を 拡 大 し た も の で 、 サ ン プ ル サ イ ズ が 変 化 し た と
き の Cd周 辺 の ス ペ ク ト ラ ム 表 し て い る 。 実 線 8が Cdの 濃 度 が 既 知 な サ ン プ ル で こ れ を 基 本
ス ペ ク ト ラ ム と す る 。 Cdピ ー ク 10と 散 乱 線 強 度 部 分 13で 構 成 さ れ て い る 。 一 点 鎖 線 12は サ
ン プ ル サ イ ズ が 大 き く な っ た 時 の Cdピ ー ク 10'及 び そ の 散 乱 線 強 度 13を 示 す 。 基 本 ス ペ ク
ト ラ ム の 状 態 か ら サ ン プ ル サ イ ズ が 大 き く な る と 同 じ Cd濃 度 の 試 料 で も 、 Cdの 蛍 光 X線 の
強 度 は お お き く な る 。 つ ま り 感 度 係 数 が 大 き く な る 。 ま た そ れ に 伴 い Cdの エ ネ ル ギ ー 位 置
で の バ ッ ク グ ラ ン ド の 強 度 や 、 Cd周 辺 の 散 乱 線 の 強 度 も 大 き く な る 。 サ ン プ ル 中 の Cdの 濃
度 が 一 定 で あ れ ば 、 サ ン プ ル サ イ ズ の 変 化 し た 時 に 、 Cdの 蛍 光 X線 強 度 と Cｄ の 位 置 で の バ
ッ ク グ ラ ン ド 強 度 と 散 乱 線 強 度 13の 変 化 す る 比 率 は あ る 程 度 一 定 で あ る 。 よ っ て 散 乱 線 強
度 13の 変 化 し た 比 率 を 測 定 す る こ と に よ っ て 、 そ の 比 率 を 感 度 係 数 と バ ッ ク グ ラ ン ド 強 度
に か け る こ と に よ っ て 、 基 本 ス ペ ク ト ル と 同 様 に 、 必 要 な 検 出 下 限 を 達 成 す る た め の 測 定
時 間 を 算 出 す る こ と が 可 能 と な る 。 つ ま り サ ン プ ル サ イ ズ が 変 化 し た と し て も そ の 変 化 に
よ る 検 出 下 限 の 変 化 を 測 定 時 間 を 変 更 す る こ と に よ り 吸 収 す る こ と が 可 能 と な る 。 例 え ば
周 辺 の 散 乱 線 強 度 が α 倍 に な っ た と 仮 定 す る と 、 検 出 下 限 は バ ッ ク グ ラ ン ド 強 度 が α 倍 に
感 度 が α 倍 に な る た め 測 定 時 間 を 変 え な け れ ば 検 出 下 限 は 基 本 ス ペ ク ト ル の 状 態 に 対 し て
、 α の 平 方 根 の 逆 数 倍 に な っ て し ま う 。 そ こ で 検 出 下 限 を 一 定 に す る た め に は 、 測 定 時 間
を α の 逆 数 倍 に す る こ と に よ っ て 可 能 と な る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 ま た 上 記 サ ン プ ル サ イ ズ の 変 化 に 対 し て の 検 出 下 限 を 一 定 に 保 つ シ ス テ ム は 、 図 １ の 1
次 X線 6の 強 度 の 変 化 に も 対 応 さ せ る こ と が 可 能 と な る 、 図 １ の 蛍 光 X線 分 析 装 置 の 検 出 器
３ は 一 般 的 に は 単 位 時 間 に 取 得 可 能 な X線 強 度 に 制 限 が あ る 。 よ っ て 試 料 中 の 共 存 元 素 と
し て 高 濃 度 な も の が 存 在 す る 場 合 そ の 蛍 光 X線 が 大 量 に 検 出 器 に 入 射 す る の を 防 ぐ た め に
は 、 X線 管 球 １ の 出 力 を 下 げ る 必 要 性 が で て く る 。 そ れ に よ る 検 出 下 限 の 変 化 を 防 ぐ た め
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に X線 管 球 の 出 力 を 変 化 さ せ た 比 率 を β と す る と 、 測 定 時 間 を β の 逆 数 倍 す る こ と に よ っ
て 検 出 下 限 を 一 定 に す る こ と が 可 能 と な る 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ ２ ３ 】
【 図 １ 】 蛍 光 X線 分 析 装 置 の 模 式 図 で あ る 。
【 図 ２ 】 検 出 下 限 を 算 出 す る た め の 式 で あ る 。
【 図 ３ 】 共 存 元 素 を 含 む Cd蛍 光 X線 の ス ペ ク ト ラ ム の 一 例 で あ る 。
【 図 ４ 】 サ ン プ ル サ イ ズ を 変 化 さ せ た と き の Cd蛍 光 X線 の ス ペ ク ト ラ ム の 一 例 で あ る 。
【 符 号 の 説 明 】
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 １ 　 X線 発 生 シ ス テ ム
　 ２ 　 試 料
　 ３ 　 検 出 器
　 ４ 　 波 形 整 形 器
　 ５ 　 ス ペ ク ト ラ ム
　 ６ 　 1次 X線
　 ７ 　 蛍 光 X線 及 び 散 乱 X線
　 ８ 　 基 本 ス ペ ク ト ラ ム
　 ９ 　 共 存 元 素 と し て Sbを 多 く 含 む サ ン プ ル の ス ペ ク ト ラ ム
　 １ ０ 　 Cdの ピ ー ク
　 １ １ 　 Sbの ピ ー ク
　 １ ２ 　 サ イ ズ が 大 き い サ ン プ ル の ス ペ ク ト ラ ム
　 １ ３ 　 散 乱 線 強 度 の 領 域
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【 図 １ 】

【 図 ２ 】

【 図 ３ 】

【 図 ４ 】
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