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要旨 ： 現場で 簡易にコ ン クリ
ー

ト中の 塩化物量 の 測定を行う手法として，ポー
タブル 型蛍光 X 線分

析装置の 適用を検討してきた 。 検証 実験 の 結果 ， そ の 有効性を確認 したが，既 存の 分析装置では

低濃度域における検出感度が低い という問題があっ た 。 そこで ， 新たに軽元素対応の 高感度分析

装置を開発 した 。 既存の 分析装置と比較し，検出感度が 8 倍以上 向上し， O．　lkglm3程度まで の 塩

化物量 の 定量分 析 が 可能とな っ た。

キー
ワ
ード ； 蛍光X 線分析 ，ポー

タブル 型蛍光 X 線分析装置，塩害，塩化物量

1．はじめに

　 コ ン クリート中の 塩化物量の 測定を行う際，
一

般

に電位差滴定法が用 い られ て い る 。 しか し，試 料 の

調整 ・分析 に手間と時間がか か るこ とと，分析 コ ス ト

が高い とい う問題がある。著者 らは これまで ，現場で

簡易 ・迅 速 ， 非破壊的 にコ ン クリ
ー

トの 分析 を行う手

法の 開発に取組ん で きた 。 分光技術を応用した劣

化調 査手法の 開発
1》・2｝

もそ の 一例で ， 劣化 因子 の

検出 ， 濃度推 定，分 布状 況 を非接触・非破壊 的に

短時間で 測定するこ とに成功して い る。

　近 年 ， 小 型・可搬型 の ポ ー
タブル 型蛍光 X 線装

置が市販されて おり，コ ンクリートの分析 へ の 適用 を

検討してきた
3）・　4）・　”。本手法の 有効性は確認 できた

が，Cl 等の 軽元素の測定で は ，低濃度域の 検出感

度が低く， 定量分析が 困難であるとい う問題が 明ら

かになっ た 。 そこ で，軽元素対応 高性 能ポー
タブ ル

型蛍光 X 線分析装置の 開発に 着手した 。 装置の 改

良に より、従来機種と比較し，検出感度を大幅に向

上させ ， 塩化 物量 O．lk9／m3 の 低濃度まで の 定量分

析が可能とな っ た 。

　従来 の 電位差滴定法 による塩 化物 量 の 測定と比

較し，現場で簡易・迅 速に計測ができるため，検査

効率が大幅に 改善され，コ ストダウン が期待される。

また ， 化学薬品を使用せ ず，測定試料の 事前処理

を必 要としな い た め，非破 壊 ， 無公 害 ， 低 エ ネル ギ

ー
， 環境負荷の 少ない 検査 手法で あ る。

2．蛍光 X 線分析

2．1 蛍光 X 線分析の 原理

　蛍光 X 線分析は新しい 技術で はなく， 元 素分 析

の
一

手法として用 い られて い る。軽元 素よりも重元

素の 分析に適しており，検出される蛍光 X 線の波長

から元素を特定 で き，X 線の 強 度から元 素を定量 で

きる。
コ ン クリ

ー
ト関連で は ， セ メン トの蛍光 X 線分

析方法 sが JIS化 され ており，　ig．loss，　siO2，　A1203，

Fe203 等の 定量分析に つ い て記述され て い る。　X 線

を試料に 照射したとき，試料か ら発 生する蛍光 X 線

を検出・分 光して元素分析 を行う。蛍光 X 線は，試

料を構 成 する元素固有の 波長 （エ ネ ル ギ
ー

）を持 つ

の で ，蛍光 X 線 ス ペ クトル の ピークエ ネル ギーから

定性 分析が で き，ピークに お けるス ペ クトル の 強 度

か ら定量分析がで きる。

2．2 蛍光 X 線分析装置の種籟と讐徽

　蛍光X 線分析法 の 方式には ， 分光結晶を用 い た

波長分散型と半導体検出器を用い たエ ネル ギ
ー

分

散型があり，エ ネル ギー分散型は卓上型と可搬型

に わけられる。

（t）波長分散型

　波長分散型は ， 試料か ら発生 した蛍光 X 線を分

光結晶に よっ て 分光し，これをゴ ニ オメ
ー

タで計測

するもの で，以 下 の ような特徴を持つ 。

・高性 能 ， 高感度で微量 の 元素分析に適して い る。

・写 真一t の ように大型 ， 実験室据置型で オ ン サイト
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分析 には不向きで ある 。

・本体価格 ， ラン ニ ン グコ ス ト（分光結晶等 の 消耗 品

の 交換が必 要）が高い 。

・試料と検出器に距離があるの で ，測 定面 の 凹凸 の

影響を受けやすい。

写 真・1 波長分散型 の 例

（2）エ ネ ル ギー分散型（卓上型）

　エ ネル ギー分散型は，試料か ら出る蛍光 X 線を

直接 ，半導体検出器で 検出し た後に波高分析器で

電気的に分光し， 蛍 光 X 線ス ペ クトル の 波長を求め

て 元素を特定する方法 で 以下の ような特徴を持つ 。

・感度，性能は波長分散型 と比 較して劣る。

・写真一2 の ように装置が小型で軽 量化できる。

・本体価格は波長分散型より安く，消耗品 の 交換が

必要無い
。

・試料と検 出器 が 近 い た め ，測定面 の 凹 凸 の 影 響を

受けに くい
。

写真一2 エ ネ ルギー
分散型（卓上型）の 例

（3）エ ネルギー分散型（可搬型）

　卓上型を更に小型化したもの で ，オ ン サイト分析

が可能である。写 真・3 の ように試料室に測定対象を

セ ッ トす る必要が 無く，直接 計測が で きるため ， 大

型・異形試料にも適用可能で ある。検出器，X 線管

は小 型・低 エ ネル ギ
ー

の もの を使用して い るため，

性能が制限される。特に軽元素の 検出感度が低 い 。

開放測定をする場合，日本では X 線作業主任者の

資格 が 必 要で ある。

写真・3 エ ネルギー分散型（可搬型）の例

2．3 既存の蛍光 X 線分析装置の 問題点

　波 長 分散型は高性能の た め，微量分析 や 詳 細

部の調査 に適して い る。しか し，写真一1 の ように 装

置が大型で あるため ， 現場計測 は 困難で ある。試料

と検出器の 間に機械的に波長を分解する機構が組

み 込 まれ て い るため ， 測 定面 の 粒子 の 配列状態に

より， 検出器 に届く蛍光 X 線の 強度が変化しやす い 。

同じ試料を測定した場合でも，測定位置を変更した

り回転させると測定値が異なるこ とがある。

　 エ ネル ギー分散型 は ， 小 型 ・軽量化 が可 能なた

め 現場で の オ ンサ イ ト分析に 適 して い る。測定面 至

近に 検出器が設 定され て い るため，測 定面 の 凹凸

により試料か らの 蛍光 X 線が多少散乱してもとらえ

るこ とができる。しか し，波長分散型と比 較して分解

能 が劣 り， 特 に軽元素の 検出感度が低 い とい う問題

がある。現在市販され て い る装置をいくっ かテス トを

行 っ た が，どの 機種も塩 化物を精度良く検出できな

か っ た。

3．軽元素対応高性 能装置の関発

3．1 開発の コ ン セプト

　従来 機種を用 い て検証 実験を行 っ たとこ ろ，塩化

物量 1．Okglm3 以 上 の 濃度で は精度良く定 量分析が

行えるこ とは確認 できた。土木学会コ ン クリ
ー

ト標準

示方 書の 腐食発 生限界濃度の 標 準値 二L2kg〜m3 の

ス クリ
ーニ ングに は，適用可能で あるが ， 生コ ン の 基

準値で ある0．3kgim3の 低濃度域で は ，濃度差に より

蛍光 X 線ス ペ クトル に変化が表れない ため，定量分

析は 不可能で あっ た。そこ で，1．Ok91m3 以下 の 濃度

でも安定した計測結果が得られる性能を目標として

設 定し，開発 に着手した．
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3．2 従来機穫からの 改良点

　低 濃度 の C1 を高効 率 で 検出で きるように以下の

項 目を改良した 。

（1）検出器の大型化

　エ ネル ギー分散型の 検出器 に は ，図一1 の ように

SDD （Silicon　 DrM 　Detector）を用 い て い る。
　SDD の

検出感度は，ここ数年で 格段 に 向上 して お り，今後

も更なる高性能化が期待される。

　 　 コ
1
丿メータ

　 　 B6竈
　 検出 素 子

ル チ ェ 冷　
．

図・1SDD の構造
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　　　　　 図・2SDD 径と検出 感度

　SDD の 受 光面 積を従来 の 5m   の もの か ら

10  2
に変更し（写真4 ）， より大きな面積で試料か

ら放射される蛍光 X 線を検出できるようにした 。 これ

により， 図・2 の ように検出する蛍光 X 線カウントが約

2 倍に向上 した。

（2）励起源 の 変更

　発 生する蛍光 X 線の 強度は，照射する
一

次 X 線

の エ ネル ギ
ー

と強度 に依存する。 励 起効 率は，X 線

の エ ネ ル ギ
ー

が励 起 する電 子 の 結合 エ ネ ル ギ
ー

よ

り少 し大きい ときが最も効率 が良く， それ か ら離れ る

ほ ど 効率が 悪くなる。Cl（K α ；2．621keV）を効率 良く

励起する
一

次 X 線は ， 2．621keV より少し大きい 特性

X 線が望ましい 。従来機種では，Pd（Lα ：2．839keV）

で Clを励起して い たが ，
　Pd の LOt線とC1の 1（α 線の

間隔 が 狭 い た め
， それ ぞれ の ピーク強度が重なり，

明確に切り分けを行うこ とが困難であっ た。よっ て，

タ
ーゲッ トに Ag を用 い Pd の ta線より少しエ ネル ギ

ーの 大きい 特性 X 線（Ag −Lα ：2．978keV）で Cl を励

起した 。
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　　　 　　　　　　 Energy　OceV）

　　 図・3 励起源 に よる Cl励起効率の 違い

　図一3 に A9 ，　Pd ，　fiをターゲッ トに 用 い た場合 の 蛍

光 X 線 ス ペ クトル を示す。Ag の la 線の ピークとq

の ピークが独立 し，切り分けが可能 となり， 純粋 に C1

から放射される蛍光 X 線の みをカウン トするこ とがで

きるようになっ た 。

（3）光掌系の 改良

　蛍光 X 線カウン トを増加させるには，試料に対し

て 多くの 光子を照射する必要がある。 図4 の ように ，

従来機種よりも X 線の 照射径をφ24   → の．3 

と拡大し， 試料と X 糖 の 間隔を 11mrn　Pt小 した。
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図 4 光学系の改良
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これ に より
，
広 い 面積に 強 い一

次 X 線を照射で きる

ようになり，蛍光X 線カ ウン トを増加させるこ とができ

た。コ ン クリートは骨材 部とセメン ト硬 化体部では ，

塩分濃度が異なるため ， 照射径を大きくすることに

より， ばらっ きを小さくするとい う効果もある。

　 3．3 最適な測定条件の 設定

　安定した測定結果が得られるように ， 最適な測定

条件を設 定す る 必 要がある。測 定面から試料ま で の

距離を離すと，空気層に より試料から放射される蛍

光 X 線が減衰する。特に軽元素の 蛍光 X 線エ ネル

ギーは小 さく， 空 気層による減衰量が大きくなるた

め ， 測定面 と試料を接触させ て測定する必要 が ある。

計測 時間 が 短 い 場合は，測定結果 に ば らつ きが生

じるが ，
2 分以 上 で は安定した計測が可能となる。

　エ ネ ル ギ
ー

分散型 では ， 検出器に入射した蛍光

X 線総カウン ト数に制限があり， ある特定の 元素の

カ ウン トが他の 元素と比 較して多い 場合（コ ン クリ
ー

ト

の 場合は Ca の カウン ト数が卓越 して い る）， その 元

素の カ ウン ト数が支配的に な るた め，他の 元 素 の カ

ウン ト数が低くなるとい う問題点がある。元 素を効率

良く励起させるには ， X 線管 の 電圧を 3倍以上 の 印

可電圧とすることが望 ましい
。 C且 を励起するには，

2．62正× 3＝7．863kV 以上 の X 線管電圧 が望 ましい が ，

電圧 を高くすると，同時に Ca も励 起するため ，
　Ca の

カウン ト数が増え，Cl の カ ウン ト数が減る現象が発

生す る。 図。5 は X 線管電圧に より，C1 の カウン ト数

がどの ように変化す るか を示 したもの である。サン プ

ル は ，練混ぜ水中に所定量 の 塩化 ナトリウム を添加

した セ メン トペ ース ト供試体を粉砕して作製した a 表

一tは X 線管電圧とC1ピーク面積（C1ピークを中心と
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　　 図一5X 練管電圧と CI ピーク強度の関係

した波形 の 面積），Ca ピーク面積を示 したもの であ

る。

　 表・1X 線電圧と CI，　Ca のピーク面積の 関係
X鳳管電圧 c ビ

ー
ク百積

　 　 oC8

ピーク酉 積
　 　 c

儲翰串 （弘）
x轍曽電麌
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7 4＆281142 α162 ε衡 2．oo
8 4＆781469 箏．5ツ 31．日 L36

9 2＆ 421258630z 氏go 乱 72

　X 線管電圧 7kV の 条件が，　Clピーク面積が高く，

Ca ピーク面積と無効率を抑え ， 良 い 測 定条件とい

える。電圧を高くするとX 線管電流が小さくなるの は，

Ca の 励 起効率が 高くな り，そ の カウン トが支配的に

なるの を防ぐため，装置側で 自動的に X 線管電流

を制御するからである。

3．4 実験結果

　前述の ように 装置の 改良と最適な測定条件を設

定し，低濃度域の 測定を行 っ た結果が 図・6 である。
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図一6 塩化物濃度とピーク強度の 関係

　旧機種で は高濃度域で は ， 塩化 物量 差に より波

形 に Cl の ピークが表れたが，1．Okg！m3 以下 で は ，

検出盛度が低か っ た。新機種で は検出感度が 8 倍

向上し，低濃度域 で も Cl の ピー
クが確認 できるよう

になっ た 。 図一7 は ， 塩化物 量 とC1ピー
ク面積の 関係

を示 したもの である。 0，1kg〆m3 までは直線性を有す
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るが ， それ以 下 の 濃度で は定量 分析が困難である。

しかし ，
O．lkg〆m3 程度まで の 定量分析が可能であれ

ば，実際の 現場で 要求されるレベ ル は十分に クリア

して い ると考える。

4，現場計測 へ の応用

4．1 ポータブル 型蛍光 X 線分析装量の 利点

　ポ
ー

タブル 型蛍光X 線装置に よるオ ン サイト分析

は，従来 の 分析手法と比較して以 下 の ような利点が

ある。

・大型，異形試料を現場で非破壊的に測 定するこ

とが できる。

・検出対象成分ごとに別 々 の試験を行 う必 要が無

く，
一度の ス キャ ン で多成分同時分析が可能 。

・化学薬品を使用せず ， 測 定面 の 事前処理も必要

としない ため ， 無公害 ， 低 エ ネル ギ ー 環境負荷

の 少 ない 検査手法である。 塩化物量測定 に限ると

低電圧 の X 線で励起するため，測定 時の 人体 へ

の影響もほ とん ど無い 。

・現 場で瞬時に結果を出力す ることができるため，

検査の 効率化 ，コ ス トダウン が期待 で きる。

4．2 現場にお ける塩分t 測定の方法

　ポータブル 型蛍光 X 線分析装置に よる塩化物量

の 測定 は，写真一5に 示す とおり， 測定面を直接（もし

くは採取したサ ン プ ル を用い て ）測 定するこ とが でき，

2 分程度で結果を得ることが できるため，調査 ・分析

時間を大幅に短縮することができる。

4．3 現場計測で の 留意点

　現場で塩化物量を計測する際 ， 以下の 項 目につ

・一 ．ガL “tt：付
一 ■ 竃しcr」、た．

ドリル髄

阿 ルで歯凶蒔◎

 

分

饗2 ゆ ■卜 卜麁■  る置と齪

●‘

　　　　　 写真・5 塩化物量計測の例

い て留意する必 要がある 。

・粗骨材部とモ ル タル 部 で 塩化 物量に ばらっ きが

発 生するの で，ドリル 法を用 い る場合は多くのサン

プル を採取する。

・コ ア 側 面 の 測定時に は ，測定位置で 塩化 物 量が

ぱらつ くの で，多くの 測定点で 計測し平均をとる。

・素手で サ ンプ ル を触ると汗により塩化物量 が増え

るの で，手袋等をして扱う。

・コ ア 側面 の 測定時に は ， カッ ト時の 水 流で塩化

物が流出するの で ， 測定前にグライン ダー等で前

処理を行う。

・凹凸 が多い 場合は測定 面を研磨す る。空気層に

より蛍光 X 線が減衰するからで ある。

4．4 塩害を受けた構造物の 測定例

　80 年を経過したコ ン クリ
ー

ト橋の 橋脚を調査対象

とし ， 架替え時 に 旧橋脚を切り出し ， ドリル 法 に よ り

表面か らの 塩化物 量を測定 した 。 建 設場所は ，運

河の 下流 で ， 海水 が流れ込 む位置に あるため ， 塩

害を受けて い た 。 写真・6 のように橋脚下部から lcm

ごとの 深 さで 10 箇所からサ ンプリン グを行 っ た。ドリ

ル 粉を試料カッ プ に入れて塩化物量を測定した結
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・
←

　 ウ

帽 断からサンプ1ル ゲ

材 量 が 多く低 ス ラン プ の コ ン クリートを打設して い た

と推測される。 骨材量が多い ため，現代の コ ン クリー

トと比較し て Si量が多い 結果となっ た。従来の 電位

差滴定法では，塩化 物 量 しか 測 定ができな い が，

蛍光 X 線分析で は他元素の 量か らサン プ ル がどの

ような状況下であっ た か 推定することができるとい う

利点もある 。

写真一6 サン プリング状況
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　 衰薗からの 深 さ 〔。m ）

図一8 深さごとの 塩化物量

5

果が図一8 である。コ ン クリ
ー

ト表面は 中性 化や カル

シ ウム の 溶脱 に よ り塩 化物 を固定 で きな い ため ， 深

くなるに っ れ濃度が高くなっ て い る。 図一9 の軽元 素

プ ロ フ ァイル からわかるように表 面の Ca 量 が少なく，

海水 中の 硫酸イオ ン ， 運河 に流れ込んだ硫黄分の

影響により表面の S 量が多い 。また．通常の コ ン クリ

ートと比較して Si 量 が 多い の も特徴で ある。 例えば ，

コ ン クリート中の 骨 材（砂 ＋砂 利）の 体積 比 が 65％ の

場合，Siは 300 カウン ト程度 で あっ た 。 切断面を確

認す ると，玉砂 利が多く使われ，その 隙間をモ ル タ

ル 分で補うような配合となっ て おり，80 年前は，粗骨

　 300

1iii
数
　 　 1．5　　　　 2　　　　 2．5　　　　 3　　　　 3．5　　　　 4

　 　　　 　　 　　 Ertrgy（kev ）

　　　　 図一9 軽元 素定性プロファ イル

5．まとめ

　低濃度の 塩化物量も定量可能なポー
タブ ル 型蛍

光 X 線分析装置を開発 した e 装置 の 改良により，従

来 機 種と比 較 して検 出感 度 を 8 倍 向 上 させ ，

0．lkglmSの 低濃度域まで 定量分析 が 可能 とな っ

た。

　現場で 簡易に 2 分程度で結果が得られるため ，

検査効率が大幅に向上 し，メン テナ ン ス コ ス トならび

に 人件費の 削減が可能 になると考えられる。
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