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低希釈 ・ 低温融解ガラ ス ビー ド／蛍光 X 線分析法に よ る
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ー
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　Aglass−bead　technique 　has　been　prepared 　under 　low　temperat ．ure 　using 　a　low　flux−t〔｝−

sample 　ratie 　melten 　mixture 　for　the 　determination　of 　the 　fluQrine　in　calciumsilicate −fluo−

ride 　composite 　matcrials 　by　X −ray 　fluorescence　 spectrometry
，
　be 〔：ause 　fluorldes　l（）sc

unnegligible 　amounts 　of 　fluorine　at　high　temperature 　and 山 e　analytical 　line　FK α 　f｛）r 且u −

orine 　has　low　sensitivity ．　 In　the 　case 〔）f　a　l ： lfユux （LiBO2）−to−sampLe ，　the 　test　pioce　of
this　mixture 　began　to　contract 　at 　640℃，became 　globular　at 　710℃ and 　became 　transpar −

ent 　glass　at 　over 　or 　around ツ60℃ ．　 A 　glass　bead 　of 　a 　l：1　fl　lx −to−sample 　was 　successfUlly

obtained 　by　melting 　at　780℃ for　10　minutes ，　 Under 　these 　c 【）ll｛玉iti｛ms
，
　the 　reprodudbili −

ty　of 　the 　preparation　of 　glass　beads　fbr　samples 　containing 　artificial　cryolite ，　which 　lost

fluorinc　at 　high　temperaturc ，　was 　fbund　to　bc　O．154％ as 　thc 　relative 　standard 　deviation，
In　spite 　of　the　kinds　of 　fluoride　which 　wcre 　in　the　fluorine　source ，　the　samples 　cQuld 　be
homogenized 　by　the 　glass−bcad　technique ．　 The 　ffuorine　 calibration 　 equatiol ｝ can 　bc

regard 　as　a　Gao −caF2　binary　calibration 　according 　to　the 　JIs　correction 　model
，
　making 　it

possible　to　calculate 　Ihc　theoretical　matrix 　correction 　coefficientg ．（dj＞．　 Thc 　calibration

also 　 necessitated 　an 　overlapping 　correction 　fbr　FeL α and 　MnL α 。　 The 　fluorine　 calibra −

tion　equation 　showed 　good 　precision，　with 　O．｛｝17nlass％ as　the　standard 　deviation；it　was

possible　to　detcrmine　the 　fluorine　from　O．2　to　l2mass ％ in　many 　kinds　ot
’
calciumsilicate −

fluoride　composite 　materials ．

KaywordS ： fluorine ；X −ray 　fluorescence 　spcctrometry ；low　dilution　glass　bead 　prepared
　　　　　　　　under 　low　temperature ；calciumsilicate 一負uoride 　composi しe 。
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1 緒 言

　ガ ラ ス ビ ード （GB ）／蛍 光 X 線分析 （XRF ）法 は，試

料 をガ ラ ス 化す る こ と に よ り，
．
試料中の 鉱 物相 に よ っ て
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生 じる 不均質効果
い
』
斗〕
に 基 づ く分析誤差 因 子 を取 り除

き，不 均質試料 で は難 しか っ た 共存成分 の 影響補 正 な ど

の データ処 理 をも可 能 に した 方法 で あ る s こ の 方 法 は ，

XRF 法 が 本来持つ 迅速性 に 加 えて iF．確性をも兼ね備 え，

既 に 多くの 分野 で 活用 され て お り，著者 ら も，こ の 方法

を 耐 火 物分析
ti｝
一一11〕に 適用 し て きた ．しか し，こ の よ う

な 本法の 適 用 の 多 くは ， 圏 期 表第 S 周期 ナ ト リ ウ ム

（Na ）以 上 の 原 子 番号を持つ 元 素の 酸化物を
．
）一体とす る

もの で，フ ッ 素 （F） へ の 適用 と なる と，特殊 な X 線分

光系 の 装 置 を用 い た佐藤 らの 製鋼 ス ラ グ へ の 適用 例
⊥etik

あ る もの の ，は なは だ難 し い とさ れ て きた
i〕，そ の 理 由

と し て は ，F の 高湿 で の 揮 散問題
n”　’s）

，
　 F 分析 線 FK α

（1．832nm ）が超軟 X 線 で あ る ため，検出感度が低 い こ

とな どが挙げ られる ．

　GB 用 融 剤 に 関 して は ，各種 の 報告 が あ る が
恥 ゆ ，多

くは 四 ホ ウ 酸 リチ ウ ム （1、iuB407） を用 い て お り
“〕
− 12〕

，

融 解 温 度 は F の 分 析 を 目 的 と し た 佐 藤 ら
］2
切 場 合 で

950℃ ，そ の 他 で は ］．e  O℃ 以 ヒで あ る．ま た ， 試 料 と

融剤 比 は，佐藤 ら も含 め て 1 ： 10 と高希釈率で あ る ．
一

方 ，Eastelli5） や 山 田 ら
le）

は ，メ タ ホ ウ 酸 リ チ ウ ム

（LiBO2 ） と Li2B407 を 4 ： 1 の 比 で 混合 し た 混合 融剤 を

用 い て ，融剤比 1 ： 2 の 低希釈 GB を実現 し て い る が ，

融解温度 は llOO か ら 12eo℃ と 高 い ．こ の よ うに，通

常 の GB の 融解温度 は，融剤 儿i2B407及 び LiBO ， の 融点

917 ℃ 及 び 845℃ に 比 べ 相 当高 い の が 実情 で あ る ，し か

し，Li20 −B20B −SiO2系 相平 衡 図
且7｝

に よ れ ば ，＄io2 と

LiBO2 の 共融物 は，融剤 の 融点 よ り も相当低温 で 生成 し

て い る．ま た ，LiBO2 −LiF 系 相 平 衡 図
LS〕

に よ れ ば LiF

（F 源） の 増加 に よ っ て 液相生成混度が 低下 して い る．

　著者 らは，以上 の ような経緯 の 基 に，今回製鋼用 フ ラ

ッ ク ス と し て 国内 で 年間約 4 万 トン が 生 産 さ れ て い る

ケ イ酸 カ ル シ ウ ム
ー7 ッ 化物複合材料 中 の F （1〜10

mass ％ ） を 対象 に，低希釈
・
低温融解 GB ／XRF 法 の 適

用 化研 究 を行 うこ とに した．

　本報 で は，まず，フ ッ 化物 で最 も注意すべ き熱間 で の

揮 散な どに 関す る検討及 び 感度 を確保す る 必 要性 か ら，

融剤比 と融解温度 の 関係 につ い て検討 し，低希釈 ・低温

融解 GB ／XRF 法 の 実現 を 図 る と と もに
，
4kW 一ロ ジ ウ ム

X 線管 と 人工 累積膜分光素子 を 装備 した XRF 装置 で ，

フ ァ ン ダ メ ン タ ル パ ラ メ ーター （FP）法 を用 い て 検量

線 の 検 討 を 行 い ，F の 定量 を 高精 度 に 行う こ と に 成功 し

た の で 以 下 に報告す る．

2 実 験

　 2・1 装置 及 び 器 具

　 フ ッ 化物及 び 炭酸塩含有試料 の 加熱質量変化 の 測定 に

は ，理学電機製示差熱分析装置 （TGA ／DTA ）Therme

Plus‘2／8401D に，雰囲気 ガ ス と して 空気 400　mlfmin を

流 し て 用 い た．フ ッ 化物 の 加熱 に よ る結晶相の 変化の 測

定 に は，同社 製超高温 X 線回折 装 置 （］！l−XRD ）R 亙NT

2200に 自金 一ロ ジ ウ ム 合金製発熱体兼用試料 ホ ル ダ
ー

を

取 り付 け，雰囲気 ガ ス と して 空 気 50　 mlfmln を 流 し，

横 窓型 2kW 銅 X 線管 を 40　kW −401nA に 印 加 し て 用 い

た．また ， 試料 と融剤混合 物 の 融解状況 の 観察 は，ユ ニ

オ ン 光学製融動連続観察装 置 HM −4122 に ，
モ リ ブデ ン

ホ ィ
ー

ル ヒ ータ
ー

を取 り付 け ア ル ゴ ン 雰 躙 気下 で 行 っ

た．

　GB の 作製 に は，　JエS　R　2216fi〕 の Fig．1 に 準ず る 形状

の 白 金 一金 （95％ −5％ ）合 金 製容 器 と，自作 の 上 ぶ た 開

閉 式 の 炭 化 ケ イ 素 発 熱 体 電 気 炉 （電 気 炉 ） を用 い た．F

の XRF 分 析に は ，理 学 電 機 工 業製 走 査 型 XRF 装選

RIX3100 に ，人工 累積膜分光素子 RX35 と端窓型 4kW

ロ ジ ウ ム X 線管 を取 り付 け用 い た．

　2・2　試　薬

　融剤 は，MeI ℃ k 製 LiBo2 を 650 ℃ で 4 時 間乾燥 し て

用 い た．フ ッ 化物 は ，加熱性状 の 調査 と実験試料 の 調製

の た め に，NISTI80 （ClaFL，98．8e　massO ／o ） を 110℃ で 2

時 間，橋本 化成 工 業 製 フ ッ 化 ナ ト リ ウ ム （NaF99 ．99

mass ％ ，　JIS　K　8005 容 量 分 析 用 標 準 試 薬 ） 及 び 片 山 化 学

製合成氷晶石 ［Nal卍 F5，　F ＝53．45　mass ％ （化学分析値）］

を各々 600℃ で ユ 時間乾燥 したもの を用 い た．

　別 に，実験試料 の 調製 の た め に ， 高純度化学研 究 所 製

酸化 ケ イ素（IV） （SlO2＝99999　mas5 ％ ）を 1050℃ で t

時間，同社製炭酸 カ ル シ ウ ム （GaGOA ．　・＝　99 ．99 　mass ％）

を 2eo℃ で 2 時 間 ，利 光 純 薬 製 ケ イ 酸 カ ル シ ウ ム

（CaSiOs）を 1050℃ で 1 時間，ナ カ ラ イ テ ス ク 製 リ ン

酸 リ チ ウ ム （Li，，PO4 ）を 650℃ で 2 時間，及 び Merck

製炭酸 ナ トリ ウ ム （suprapur ，　 Na2CO ／1）を 600℃ で 1

時間乾燥 した もの を
， また 標準物質 と して 耐火物技術協

会製 JRRM203 （けい 石〉，410 （マ グ ネ シ ア ），ドイ ツ

製 マ ン ガ ン 鉱 石 633−1 及 び 英 国 製 鉄 鉱 石 BCS682 −t を

各 々 1050℃ で 1 時 間加 熱 した も の を用 い た．

　2・3　標準操作

　2。3・1 実験試料の 調製方法　　実験 試料 に は，試薬

及 び 標準物質 を 配 合 し た 合 成 試 料 を用 い た ．実 験 試 料
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Table　 l　Composition　of 　test　sal皿 ple　A

Reagent
Weight ／

　 9

Gompositien ，
　 mass ％

Table　 2　Exper三menta 且condition 　 c冫f　x −ray 　tluores−

　 　 　 　 cence 　measureHlents 　for　the 　detcrmina −

　 　 　 　 LiOI1　0士　fluorille

Calciuin 　carb （，11ate

Silicon　dioxide
Sodiunl　 carbonate

．nlLrtificiaユcryolite

0．71390
．35000
．17100
．ユ50 

40．00　（as 　CaO ）

3J「　．OO （as　Sio2）
10，00 （as　Na20 ）

8，018 （asF ）
沁

a）Other 　coTrlpenents 　coIltained 　in　the 　a 「tificial　c「｝
t−

olite ： 3．29　mas5 ％ as 　NuO3 ，5．25　mass ％ as 　Na20

Spectrum
X ・ray 　tube

k、LmADispeIsi

ぐ｝n 　device
Pulse 　hight 　al 腐a 弖

ア
zc1

’

Detector
2θangle ／degree

Measuring 　time ／s

FKα （1．8S2　nrn ）

Rh 　target 　of 　end 　wind ⊂，、v　type

3（H30RX35
（ISAaj）

ユ00〜300
Gas　tlew　proportiona1　counter
40 ．IO300

a ）　LSA ： 1aycrcd　strUcture 　ana 駆 er

0

う

〇一

5つ一

02　

52「

暢
総

ξ

沼
。

；

量
Φ

≧

一30

0
　　 Temperature／QG

200　　　　 400　　　　 600800

Fig．　 l　 TGA 　curves 　c）f　carbonate 　 containing 　sam −

plesO
： test　 sample 　A （CaCo3 ＋ Na2GOn ．＋ SiOE ＋

Nay4LIFfi），● ： CaSiO ！s ＋ Na2COs 十 9．　iO2 ＋ NasAIF6，
黼 ： tcst　samplc 　A ＋ LiBO ？（rate ，1 ： 1）
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Fig・2　TGA 　curves 　of 　fiuorides

O ： （］aF ・2，● ： NasAIFa，繝 ： NaF

は ， 0、lmg まで 正確 に 読 み 取 れ る電子 て ん び ん を用 い

て こ れ ら試薬を量 り取 り，め の う乳鉢 で 十分混合 して 調

製 した．Table　 l に実験試料 A の 配合例 を示す．添加 し

た 炭酸塩 は，Fig，1 に 示す よ うに 800℃ 以 下 で 理論量 の

CO ！ を分解 して 酸化物 と なる ．なお，本報 で は ，実験

試料 A を基本配合 として 評価実験 に 用 い た．

　2・3・2　GB の 調製及び XRF 測定方 法 　　後述 の 検討

結 果 を基 に 試料 3 ．000g と同 量 の 融剤 を正確 に 量 り取

り，
め の う乳鉢 で 十分混合 し た 後，GB 調製容器 に移 し

入 れ ， 電気炉中で 融解 し，冷却 して GB を作製した．得

られた GB （直径 34　mm ，厚 み 31nIn） は，容器底面側

を X 線照射面 と して 専用試料 ホ ル ダー
に 装着 し，XRF

装 置の 試料室 に 入 れ ，Tab 旦e　2 に示 す測定条件で FK α

の X 線 強 度 （Js）を測 定 し，実験 試料 A の GB の X 線

強 度 （厶） 及 び 試薬 CaSIOs の み （実験試料 B） の GB

の X 線強度 （iB） か ら X 線強度比 ［J ＝
伝

一
勾／（ム

ー

乱）］を求めた ．得 られた X 線強度比 と別 に 求 め た 共存

成 分 の 含有率，FP 法 に よ っ て 求 め た 理 論共存成 分補 正

係数 （d」）， 及 び実験か ら求め た重 な り補正 係数   を

式 （1 ） の Jls補正検量線式 に代 入 し て F 含有率 を計算

した．

w 躍
（al

’
2

＋ う∬＋ 6）（1 ＋ Σ崎珂）＋ ΣらwT

x ＝a12 ＋ わノ＋ ‘

（1 ）

こ こ に ， 　W ：F 含有率 （mass ％ ），　X ： 基ギ隼検暈：線，1 ； F

の X 線強比 ，d
】

；ノ成分の 共存成 分補正 係数，曙げ成 分

の 含有率 （mass ％ ）， 酢 ゴ成分 の 重な り補 正 係 数 ，　 rt，b，c ：

検量線係数

3 結果 と考察

　 3・1　 フ ッ化物 の加熱安定性の 検討

　F を 揮散させ る こ と な く GB を作製す る た め の 温度 を

把握 す る た め に，フ ッ 化 物 の 加 熱 特 性 を 調 べ た．Fig．2

に 試薬 NaF ，
　 NasAIF6 及 び NIST ／CaF2 の 熱 重量 分析

〔TGA ＞測定結果 を示す．　 NaF 及 び CaFpが 加熱 に よ っ

て ほ と ん ど質 量 変化 し て い な い の に 対 し ，Na ／AIFfiは か
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Fig・9・ XRD 　patterns・ f　cry ・ 1ite　at 　each 　clc ・・afed 亡empcrature

なり低温から質量滅少を始 め，900℃ 以上で そ の 減少が

急激 に な っ て お り，明 らか に 加熱に よ っ て なん らかの 変

化 を 起 こ し て い る ．そ こ で ，H −XRD に よ っ て 試薬

NasAiF “ の 加熱 に よ る 相変 化 を 測 定 し た （Fig．3＞．

800 ℃ 以 下 で は，Na ：，AIF，
　LX外に結晶相 が 認 め られ な い

が，850℃ で は，α 及 び β一Al20s の ピー
クが 現 れ ，更 に

1000℃ で は Na3tKIFoの ピーク が完全 に 消えて 新 しい 結

晶相 NaAIOvが現れて い る．

　 こ 0）よ うな試薬，Na 剥 F6 の 加熱変化 の 量的関係 を 求

め る た め に
，

そ の 1g を 自金 る つ ぼ に 量 り取 り， 電気炉

中で 8SO℃ と 1000℃ で 各 2 時間ずつ 加熱 して ，その 減

量 を 求 め た と こ ろ，そ れ ぞれ 0．9mas5 ％ と l／．2　mass ％

で あ っ た．こ れ らの 加熱後 の 試 料 を 分 析 した と こ ろ ，

100  ℃ 加熱後 試料 か ら は F が 1］．2mass％ ，　 Al が 1．3

mass ％ 及 び Na が   ．5　mass ％ 減 少 し て い た 。一
方 ，

850℃ の 試 料 で は ほ と ん ど成分変化 が 見 ら れ な か っ た．

ま た ，同 様 に し て ユ000℃ で 30 分 間加熱 し た 場合 の 加

熱減量 は，2．4 ・nass ％ で あ り，明 らか に 加熱減量 に は，

加熱温度 と と もに 加熱時間が 大きく関与 して い る こ とが

確 認 さ れ た ，こ れ に 対 し，前 述 の TGA の 場 合 ，毎 分

10℃ の 速度で
一

定温度 に保持す る こ と な く昇 温 し て い

る に もか か わ らず，質量減少 が 500 ℃ 近 くか ら始 まり，

850℃ で 1．4mass ％ 1000 ℃ で 7．5　mass ％ と顕著 で あ っ

た．F の 分解反応 の
．．・

つ に 熱加水分解
ly ）
が知 られ て い る

が，TGA の こ の よ うな顕著な加熱減 量 の
一

部 は ，雰囲

気 ガ ス と して 流 して い る 空気中の 湿分 （水分 ） に よ っ て

起 こ っ た 熱加水分解 の 可 能性 を うか が わ せ る．なお ，こ

の 反 応 は ， 電気炉加熱 で もそ の 量的多寡は 別 と し て ト分

考えられる の で ，試料 の 融解 に 当 た っ て は ， 加熱温 度 と

加熱時問と と もに，加熱雰囲気中 の 湿分 につ い て も配慮

す る 必 要が あ る と考え られ る ．

　以 ヒの 結果か ら，以下 の GB 作製条件 の 検討 で は ， 空

気移 動の 少 な い 竃気炉 を用 い ，800 ℃ 以下 の 低温 で 短時

間の 融解 を前提 に進 め て 行 くこ と に した．

　3・2　試料融剤比と融解温度に 関す る検討

　実験試料 A と 融剤 （LiBO2 ） の 1 ： 1 か ら 1 ； ／0 の 混

合物 を φ3xH3mm に 成形 し た 試 験 片 を融動 連 続観察

装遣 の 炉体 に 入れ，毎分 5℃ の 速度で 昇温 させ な が ら試

験片の 変化 を観察 し た．Fig．4 に
一・

例 と して 1 ： 1 混合

物 の 加熱変化 を観察 した 結果を示す．試験片 は ， 640℃

付近 か ら収 縮 を 始 め ，段 々 と上部 の 角が取 れ 丸 くな り

（690℃），710℃ で ほ ぼ 融解し て 球状 に な っ て い る ．こ

の 聞，試料 と融 剤 の 界 面 で 共融 物 の 生 成 が 進 み ，71e℃

に お い て ほ ぼ 融解状態 に な っ た も の と 考 え ら れ る．更 に

加熱す る と，760℃ 付近か ら球 の 中心部 に 明 る い 部分 が

生 じ，800℃ に な る と 更 に鮮明 に な っ て い る．こ の 明 る

い 部分 は，試 験片が 融解 して 透明なガ ラ ス 状 に な り，
ガ

ラ ス 化 した 試験片が レ ン ズ の よ うに 照明光を収光 して 生

じた もの で ある．Fig．5 に 実験 に よ っ て 得 られ た 融 剤 比

と収縮温度，融解温度及 び 透 明化温度 の 関 係 を示 す．融

解温度 は 融剤比 とともに 高 くな っ て い る ．ま た ， 1 ： 7

及 び 1 ： 10 で は，試料保持台 （白金製） と の ぬ れ 性 が

良 過 ぎ て ，融 成 物 が お わ ん を伏 せ た よ うな半球状 と な

り， 透明化温 度 を 求め る こ とが で きな か っ た．なお，筴

験後冷却 さ れ た試験 片 は ， 1 ：1 か ら 1 ： 4 ま で は ガ ラ ス
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Fig・4　View　of 　fusi〔，11　pr〔，cess 　at　various 　temperatures

Size　of しestpiece 　isφ3xH3mm ・

O°
＼

氈）

≒

捻
」

Φ
Ω

岳
ト

850 Table　3　 ReproduCibility　of 　glass　beads

800

750

a700

650

Glass　　X −ray 　iIltellsiLy，　Fcontentb，，　Wei 冨ht／
bead　　　　k｛二p評　　　　　mass ％　　　　9

　 Sl

　 S2

　 S3
　 S4
　 SsMeanSD

⇔

RSD （％ ）
の

9．，12453
．］1883
．ll233
．li373
．ll763
，］1740
．00480
．154

8．OS68
．0228
．0058
．0088
．Ol98
．Ol80
．0120
．154

5．99645
，99655
，99565
．99545
．99445
、99570
．00090
．〔］14

600o2

　 　　 4　　 　 6　　 　 8

　　FIUX／sample 　ratio10

　　 12

Fig，5Re 旦atl ・ nship 　 am ・ ng 童1ux／sample 　 rati ・ s，
ternperatures 　and 　molten 　states

■ ： con ぼ acdorl 　beginning　point，● ； filsion　begiIト

ning 　P   亘nt ，▲ ； P〔，iIlt　of 　g匡ass 　transparenc ア

状 で あ っ た が，1 ：5 以 ヒで は 失透 し て 結晶化 して い た．

　こ れ ら の 結 果を基 に ， 融剤比 は分析線 FK α の 感度 の

面か ら も最 も低希釈 の 1 ： 1 が 最適 と結論 さ れ た．ま た，

GB 作製温度 と融解時間 は，1 ：1 の 希釈条件 で 多 くの 試

料を融解 して み て，ほ と ん ど の 試料 に 適用で きる こ とが

確認 さ れ た 780℃ −10 分間 に決定 した．

a ）cps ： COUIlt 　pe τ second ，　b）Content ： calc 覧dated

value 　as 　fb甜ows ；F （mass ％ ）
＝X・8、  18f3．1ユ74 ［X ： X ・

ray 　intensity，8，018 ： fll・orinc 　contcnt 　in　test　sample

A ］，c ）SD ： standard 　deviation，　 d）RSD ： re 旦ative

standurd 　devialk）正1

　3・3　GB 作製再現精度 の検討

　Table 　 3 に 実験 試料 A の GB5 個 の 繰 り返 し作 製精度

を 示 す．GB の 作 製 再 現 精 度 は 相 対 標 準 偏 差 RSD で

0．154％ ，F 換算標準偏差 SD で O．Ol2　inass ％ で あ る．・一・

方，積算 X 線計数値 は 9．　H7 　cps × 300s ＝935100 カ ウ

ン トで あ る か ら，統 計誤差 は 967 カ ウ ン ト （F 換 算

〔〕．OO8　mass ％ ）で あ る．統 計 誤差 は，同一．試 料 の 単純繰

り返 し測 定に伴う統計的 な ば らつ きで あ り，X 線測定上

避 け ら れ な い 誤差 で ある．こ の 統計誤差 と X 線 測 定 に

よ っ て得 られ た 5 個 の GB の 作製再 現 精度 の 値 が ほ ぼ 同
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程度 と い うこ とは，X 線測定 で は そ の 差が 検 出 で きな い

ほ ど個 々 の GB が安定 し て 作製 さ れ て い る こ と を 意 味

し，こ の よ うに 安定 した GB が 得 られ て い る こ とは ， 取

りもな お さ ず実験試料 A 中 の Na ／iAIF “ か ら の F の 逸散

が 起 き て い な い こ と を裏付け る もの と 言える ．Table　4

に 実験試料 A を 10，a．  及 び 60 分間で 融解 して 作製 し

た GB の 測 定結果 を 示 す ．融 解 時 間が 長 くな っ て も F 回

収量が安定 して お り，低温 で の 融成物が 比 較的安定な こ

とが 分か る．

　また ， Table　 3 に示 し た GB 質量 も非常 に安定 した 結

果 を 与えて お り，780℃ −10 分の 融解条件 を支持 し て い

る．

れ ら GB の プ ロ フ ィ ル を 示 す ．　 FK α （2θ ＝ 40．100
°
） の

近 傍 に は FeL α 及 び MnL α の 比較 的大 きな ピーク が 存

在 し，試料に よ っ て ベ ー
ス ラ イ ン に 変動が 認め ら れ る．

Table　 5 に 実験結果及 び 重な り補 正 係数 の 計算結 果 を示

す ．Fig．6 か ら予 測 さ れ た よ うに ，　 FeL α 及 び MnL α の

影響 は 大きい ．一方，ZrL α 及 び PK α は 三 次線，　MgK α

は二 次線 で ある た め ，波高分析計 に よ っ て 重 な りの 影響

が ほ と ん ど無視 で き る ほ ど 小 さ くな っ て い る．ま た ，

FK α の ピー
ク か ら 14．34

°
離れ た NaK α の 影響 が 認 め ら

れ た．Na は，　 NaECO3 ，　 NaF 及 び Na ：iAIFfi と して 試料 中

に 比 較的多 く存在す る の で ，重 な り補 正 を 行 うこ とに し

た．

　3・4　共 存成分 の重な り と重なり補正係数の 算出

　共 存成 分 の 重 な り補正 係数 は
， 分光系 及 び 測 定条件に

よ っ て 決定さ れ る係数 で あ る た め，実験試料 A ，実験試

料 B 及 び CaSiOa に各共存成分 を添加 した GB を測定 し

て 算 出 した ．重 な り補 正 成 分 と して は，製 品 及 び そ の 実

際 の 溶炉 で の 使用後品中に 含有 さ れ る 成分 で ，FK α の

近傍 に ス ペ ク トル が存在す る もの を選 ん だ．Fig．6 に ご

Table　4 　Measured 　 results 　 of 　giass　 b ごads 　 after

　　　　 b ・ing　m   lt・… t78   ℃ i… 　 1・・t・idur −

　　　　 nace 　fbr　10，30　and 　6  min

　3・5 検量線の検討

　
一

般 に ケ イ 酸 カ ル シ ウ ム ー
フ ッ 化 物複合材 料中 の F

は ， 測 定元 素の 酸化物換算値 と併記 して 表示 され る．フ

Melting　time ／min 　103

．10971
．00008
．Ol8

30 60

X−ray 　illtensi甲，　kcps
X−ra アintensity　ratio

Galculated 　F 　vahle ，　mass ％

3．1089　 3．0946
｛〕．9997 　　0．995L
8，016　　7．979

　 4．5
　 4、0
　 35

§
，。

言
暮

2・5

婁2・

ぎ15
又

1．e

　 O．5
　 0035

　　 36　　 37　　 38　　 39　　 40　　 41　　 42　　 43 　　 44　　 45

　 　 　 　 　 　 　 2θ　angle ／degree

Fig．6　X −ray 　profiles　Qf 　FK α （40、10degree ）area

Table　5　0verlapping　spectrun ｝ around 　FK α ob τained 　fゴom 　spectrum ［able 　of 　RX35 （LSA ＞，and 　overlapping 　coef −

　 　 　 　 flcient　obtained 　from 　actual 　lneasurcd 　data

Component SpeCtrum Results　ofOverlapping

Oxide
Addition，
mass ％

Spectrum

（ordcr ＞

NaK α （1＞
FeL α （1）
ZrLcx（3）

PK α （8）
MnL α （1）
MgK α （2）

2θangle ／

degree
X −ra

｝
・intensi ｛y

　　ratio
”〕

Coefficient

　 Uj）

Na20FegOsZrOpP20sMnOMgO10．03
．｛｝

3．03
．03
．05
．0

25．7738
．4539

　．．9239
．9142
．7142
．96

　O．0025
　0，0082
− 0．0009
　0．OO12
　0．Ol　16
　 ．OOO］

　0．OO20
　 0．0219
− 0．0024
　0．0032
　0、OSIO
　O、000

a ）X −ray 　intensity　ratio 　was 　calculated 　with 　the　fbllowillg　equation ，

　　　　　　　　 Where ；Iis　X −ray 　intensity　ratio ，

　ノー
ls一fB

　 　 　
I・　is　X −r ・y　int・ n ・ity（・p ・）・f・・mpl ・・

　　 ム
ー

驫　　　　　　　　 ム is　X−ray 　intensity（cps ）of 　bead 　of 　tcst　sai皿 p正e　A．
　　　　　　　　　　　　石〜is　X−ray 　intensity（cps ＞of 　bead　of 　test　sarnple 　B．
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Table　 6Ghemical 　cornposidon 　 of 　calibration 　saInples 匸ユsing 　chemica 圭 reagenIs 　 and 　results く）f　nleasured 　 x−ray
intensity　md 〔）

No ．
Chemical 　compositiQn ，　mass ％

Sio2 Na20 CaF！ （F） CaO 　　　　（T．　CaO）

X −raア　intensity

　 　 ratio

NFlNF2NF3NF4NFsCFlCF2CF3CF4CF546．5．543
．9741
．S838
．7936
．2146
．5．545
．5242
．9341
．3836
．21

8．6912
．S816
．0719
．7623
．458
．005
．005
．  03
．   

8．00

4．65〔〕
9．298

ユ3．94818
．59623
．2461
．9776
．9171L85616

．79621SS6

（2263）
（4，52う）

（6．788）
（9．050）

（11 ．S13）

（0．962）
（3，366）

（5．77   ）

（8，ユ74＞
（10．578）

矍0．1134
．3628
．6022
．8517
．1043
．4542
．484

α0738

．623B
．79

（43．45）
（41，04）
（38．62）
（86，21）
（33．79）
（44．87）
（47，45）
（48．58＞
（50．68）
（49，40）

0，26600
．54540
．84031
．15551
．48050
．11190
．38680
，66740
．95021
．2667

＜n ｛〕te ＞ These　calibration 　samples 　were 　Inade 　us 重ng 　the 　reagent 　CaSiO3　as　the 　s（♪urcc ．of 　SiO2　and 　CaO ，　reage ．nt
Na2COs 　as　the　Na20 　source ，　and 　reagent 　NaF （NF1

− NF5 ）alld 　reagent 　CaFL，（（二H
− CF5 ）as 　the 　F　source ．　 The

CaF2 　figures　wcre 　calculated 　ft鹽om ！he　F　content ，　alld 　the 　CaO 　figures　wcre 　obta 加 cd 　by　thc 　f七）110wing　equation ．
CaO ＝T．　GaO − 0．7183・GaF2，　whcre ，　T ．　CaO 　is　GaO 　calculated 　froIn　CaSiOs　and 　reag （〕nt 　CaF2．

Table　7　Matrix　correction 　cocfficient （di＞calculat −

　 　　　 cd 　by　FP　meth   d

Component Comp 。 siti・ n φ

SiO2A120fiFe20BMnOGaOMgONa20K20ZrO2PEO

，

CaF2

00550000550550005020023
　

　

　

　
05

　

1
　

　

　

　

1

一
〇．00170

− 0．00207
− 0， 03050

、00144

一
〇，0026  

一
〇．0  351

− 0．OOO61
− 0．00610
− 0．00133

ッ 素源 が複数の フ ッ 化物 に わ た る た め で あ る．しか し，

こ の 表示 法 で は ， フ ッ 化物 に 柑 当す る 量 だ け の 酸素が 過

剰 に 表示 され，試料組成 の 総計が大幅 に 100 ％ を上 回

る ．その た め，試料組成が 100％ に なる よ うに収束演算

す る こ とを 基 本 とす る FP 法 を用 い た 理 論 碕 な どの 計 算

に は ，
こ の 表示値 を そ の ま ま利 用 す る こ と が で きな い ．

一
方， GB 中で の F は 添加され た フ ッ 化物の 種類 に 関係

な く均
一

に 分散 し て い る の で，GB ／XRF 法 に おけ る F

の 形態 は，フ ッ 素源 にか か わ りな く GB 中に 多量 に 含ま

れる Ca との 化合物 CaF2として 問題ない と考えられ る．

す な わ ち，検 量 線用理 論 41は ，CaO −CaF ！　＝ 元系を 想

定して FP 法に よっ て 算出 で きる．

　Table　6 に フ ッ 素源 と し て 試薬 NaF 及 び NIST ／GaF2

を用 い て 作製 した 検量線用試薬合成試料 （GB ） の 組成

及 び その X 線測定結果 を示す．また，Table 　7 に FP 法

に よ っ て 求め た CaO ℃ a馬 二 元系検量 線の 理 論 碣を示

す．JIS法 に よ る 理論 djの 特徴 は ，ベ ー
ス 成分 の CaO

が 係数値 を 持 た な い （dCa。 ＝0）点 で あ る．そ の た め ，

jlS法に よ る 補正検量線式 で は，　 Ca を 定量 姆象成分 F

（　＝　CaFp）へ 配 分 し ， 残 りの Ca を GaO へ 換算す る な ど

の 必要がな くなり非常 に 都合 が 良 い 。Table　 8 は，ヒ述

の 検量線用試料にJls法 に よる 補正検量線な どを適用 し

た 結果 を と りまと め た もの で あ る．検量線式 は ， 実用 に

合わ せ CaF2 を F に 換算 して 示 した．

　結 果 を 見 る と，未補 正 検 量 線 （  ） の 精確 さ が

0，2776mass ％ で あ る の に 対 し，　 FP 法 に よ っ て 求 め た 理

’
as　dj （Table　7）及 び 実験値 と して 得 た ’iを用 い た 補 正

検量線式 （  ）の 精確 さ は 0．0580mass ％ と大幅 に改善

さ れ て い る．しか し，よ く 見 る と 試 es　NaF を 添加 した

NF1 〜NF5 に 正 の 誤差が ， また NIST ／GaF2 を添加し た

CFI 〜CF5 に 負 の 誤差が認 め られ る．　 Tab ｝e　 6 に 見 られ

る よ うに ，NF 系列 は NaF 添加 に 伴 い Na20 が 多 く，GF

系列 は Na20 が 少 な い ．こ の Na20 含有率の 差 が 両系列

に正 ・負の 誤差 を生 じ させ る 要因 とな っ た の で は ない か

と考えられ る．す な わ ち，誤 差 の 要因 と して は，Na ？O

にか か わ る次 の 二 つ の 町能性 が 考 え られ る．一つ は，ガ

ラ ス 中で の Na の 均質性 の 問題 で あ る．　 Na は ，ガ ラ ス

表面 か ら内部 に 向けて の 濃度勾配が問題 と される こ とが

ある．こ の ような場 合， 試料 は 不均 質で あ る か ら理 論

幽 、舜 は 適応 で きな い ，もう
一

つ の 可能性 は，理論 4晦 。
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Tabie　 8Dctermined 　flu｛〕riIle　content 　hl　ca 騰〕ratioII 　sa   ples ⊂alcula しed 　by　calibration 　equatlon 　obtained 　i
’
1
’
oM

actua ［meaS ／lrcd 　data

Standard　va 旦uc Value　c 田 clllatcd 　by　ullcorrectcd 　 alld 　co 匸
1r

（｝cted 　 calibrati （＞n 　 equatk 〕ns

（Addition、alue ＞ Unc （〉更．value 　Dif『 ） Correc．　value 　D 鷹 　Regres ，砥 叫＞　Diff．　 Measu ．　dN。，eu 　DiftL

　　       一      一      一      一 

dN。．20
一

〇，DO351 一
〇．O   440 一

〇，00464

Equation　　　a

　 coefflcient 　 b
　 　 　 　 　 　 　

　Accuraes」
b ）

mass ％

一1．07579
，4696

− 0．1549
　〔〕．2776

一
〇，6076Y
、8948

− 0．01610
，0580

一
〇．41129
，76800
．02270
．〔〕171

一
〇．35799
．73230
．033r）

o ．〔，2弖9

Calibration　 NFl

　samples 　　NF2

　 　 　 　 　 　 NF3
　 　 　 　 　 　 NF4
　 　 　 　 　 　 NF5

　 　 　 　 　 　 CFl

　 　 　 　 　 　 CF2

　 　 　 　 　 　 （〕FS
　 　 　 　 　 　 CF4

　 　 　 　 　 　 GF5

2．263　　　　2，288　　　　0，〔〕25
4．525　　　　4，69  　　　　〔｝．165
6，788　　　　7、043　　　　0255

9．050　　　　9．351　　　　0，30 正

工1．313　　　1［．507 　　　　0．194
0．962　　　　 、891　　

− 0，071
3．366　　　　3．347　　

− 0，019
5．770　　　　5．686　　　

− 0，084
8，174　　　 7．872　　

一
 ．SO2

10．578　　　1｛〕．114　　　
− 0．464

2．2734
，う606
．8409
，13611
．341

（1，9513
．3S75
．7358
．n71

｛｝．492

　O．〔）1〔〕　　 2．270
　0，035　　　4，う27
　0．052 　　　6．788
　0．086 　　　9．075
　0．  24　　1ユ．296
− 0．0王1　 　 0，968
− 0．009　　　3，358
一

 ．041　　　5，744
− O．057　 　 8、180
−−0．086　　 10．583

0，007　　 2．269
0，0  2　　 4．t5／8
0、000　　 6．773
0．025　　　9．059

− 0，017 　 11，284
0．006　　   ．972

− 0．008　　 3．356
− 0．026　　 5．747
0．｛〕06 　　 8．197
0．005　　10．608

　 0．006
− 0．007
− D．  15
　 0．009
− 0．  29
　 0．  10
− 0．OIO
− 0．0230

、0230
、030

（DAddition　value 　isエユuorjne 　content 　iD　calibration 　sarnples ．　  ：Uncor ，　value 　is且uorine 　va ！ue 　cakulated 　by
umcorrccted 　calibratic ）n

　
equa ［ion，   Correc．vulue 　is　fiuorine　value 　calculatcd 　by　correctecl 　caJibration 　using ‘dj　in

Table　7．   Regres．41　is伽 o ごine　value 　calcuLated 　bγc り rrected 　calib 煎 i・ n 　usi ・ig 　d」　in　Table　7　a ・・d 冨M 、・ ・btained

from　multipkt 　regression 　cquation ．  Measu ，　d．y、、ρ is到uorinc 　vallle 　c．alculatcd 　by　corrcctcd 　calibration 　us．　ing　4i
in　Table　 7　and 　d・．y、、リo 　estimatcd 　f士（冫m 　measl ユred 　daτa，
a ）Di正／f’is　the　di廷brence．　b）Accuracy　was 　calculated 　with 　the 正blloWing　equatlon 、

　　　卵 呵
w  

穏 糠 男！1踏 1翫 轟謐認二盤 朧 鐔髪
’

黠 総
　

σ

「 。
一
φ

一．．
　　　　　　　　　　 　　　　 fll10【・ine　contCllt 　（lnasS ％ ）．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 wis 　the 　flu・ rinc 〕 〔二・ ntent （mass ％ ）fr・ m 　 calibra −

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 tiOn 　curvcl ．

自体 の 問題 で ある．理論 4N脚 を求め る た め に 用 い ら れ

る FK α に 対す る 質量吸収係数は，高エ ネル ギ
ー

波長の

場合 と異 な り，文献 に よ っ て 異な っ た 値 が 与えられ て い

た り， 特定 の 関 数 か ら推計 し た 値 が 用 い られ て い た りし

て ，必ず しも完全 とは 言 え な い の が 実状 の よ うで あ る．

こ の 二 つ の い ず れ の 理 由 に し ろ ，dN、，，｛）値 が 試 料 に 適 合

して い な い 可 能 性 が 考 え られ る．そ こ で ，統 計 的 手 法 で

あ る非線型 回 帰計算 と， 実験的手法 に よ っ て dN。，c） を検

討 した．Table 　 8   は。　 Na20 以外 は理論 djを用 い

娠 ，o の み を非線型回帰計算 で 求 め た もの で あ る ．理論

dN。。o　rO ． 0351 を
一

〇． 044・〔〕に 変 更す る こ と に よ っ て ，

精確 さ も O．OI71 　 mass ％ ま で 改冓 さ れ て い る．ま た ，

Table　8   は ，実験的 に求め た （tNa
，。

と そ れ 以 外 は理 論

djを用 い て 計算 した 例 で あ る．実験値 4M
、。 は ，　 Gao −

CaF ・2 二 元 系 にお け る ベ ース 成分 CaO の
一
部 を Na20 と

置 きか え る 方法 に よ っ て 求 め る こ と が で きる ．こ こ で

は，実験試料 A 中の Na20 量 を 20　 mass ％ 増 量 （（】aO

を同 量減
．
量） した GB と低減可 能最大量の IO　Ma 　ss％ 減

量 （CaO を同量増 量） した GB を作製 し，　 F の X 線強

度を測定 し て 実験試料 A の GB との X 線強度の 差を求

め ，そ の 差 を F 含有率 に 換算 し た ．ヒで Na20 の 増減 量 で

除 して Na20 の 単位含有率当た りの 値 （臨，，。 ）を求め た．

こ の よ うに し て 得 られ た 20mass％ 増 量 及 び 10mass ％

減 量 の 4N。
，
o は ，− O．00480 及 び 一｛｝．〔〕0447 で あ っ た ．

Table　 8   の dN。．（〉
− O．00464 は，こ れ ら実験値 の

tF
均

値 で あ り，非線型回帰計算 で の 鴫 。

一
  ．00440 と も近

似 し て お り，  の 実験値 dNu，o を用 い た 補 正検量 線式 の

精確さも 0．0219mass ％ と良好で ある ．

　以 Eの 結果 を 基 に本報で は，d．N。Qo に つ い て の み Fp 法

に よ る 理 論値 に代 えて，非線 型 回 帰計算 に よ っ て 得 られ

た
一

〇．00440 を採用 す る こ とに した ．な お ， ぬ o 、
に つ い

て は，理論値 と非線型回 帰計算及 び 実験値が 良 く
一

致す

る こ と を確認 して い る．また，ほ か の 成分 は含有率 が低

い の で ，そ れ ぞ れ の d．i に偏 りが あ っ た と し て も影 響 は

N 工工
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Fig・7　Calibrat重on 　curve 　for　fluorine　in　 calucium −

silicate −fluoridc　composite 　materials

The 　prcsumed 　basic　value （X ）of 　fluorine　was 　calc ｛且
一

lated　by　substituting 　dN、，！o 　in　Tab 茎e　8  ，　d〕
in　Table

7，the 　chemical 　compositien 　in　Table　6　and 　the （i　in
Table 　5　into　the 　fo畫lowing 　equation

襲の ，

　　　戈＝w 一
Σ猛

　　　　　 1＋ Σ4襾
Apresumed 　basic　calibration 　curve 　was 　expressed 　as

foUows ；X ＝＝− 0．4112 ∬
’2

＋ 9，ツ680 ∫＋ 0．0227 （Table
8一  ），Ois　the 且uor 孟ne 　content （U ・

〉皇n 　ca 旦ibration

sa   ples（NF1 −NF5 ）．　［］is　the 皿uorine 　conte 凱 （W ）

in　calibration 　sample
量　（CF1

−CF5 ）・　● is　the 　X　of

NF1 −NF5 ．　■ is　the　X　of 　CFI −CF5 ．　○
一

■ and ロ
ー一

圏 are　the　d温 〕erence 　between　W 　and 　X
， ［＝X ・Σ4j

  ＋ Σ毒剛 ・

小 さ い と考え，理 論 値 を 用 い た ，Fig．7 に Table　8  

に よ る補 正 検量 線 を示 す．こ の 補正 検 量 線式 は ， ．．L述 し

た ように精確 さ O．el7mass ％ で あ り満足 で きる もの と

言える．

　3・6　検量線に よ る F の 定量

　得 られ た 検量線 を検証す る た め に，試es　NaBAIFc，を配

合 し た系及 び 複数 の フ ッ 化物 を 配 合 した系各5 種の 合

成 試 料 （Table　 9＞ と，ス ェ
ーデ ン 製 ス ラ グ標 準物 質 2

種に Fig．7 の検量 線を適用 し て F を分析 し た．結 果 を

Table　10 に示す．検量線 は，各種 ケ イ酸カ ル シ ウ ム
ー

フ

ッ 化 物複 合 材 料中 の 0．2 〜】2mass ％ の F を 精 度 良 く定

量 し ， ま た各種不純物を多量含膚するス ラ グ の 分析に も

適用 で きて い る．

　 ケ イ酸 カ ル シ ウ ム
ー
フ ッ 化物複合材料中の F の 定量を

目的 として，低希釈 ・低温融解 GB ／XRF 法 の 検討を行

い ，以 下 の 結論 を得 た．

　 （1） Na3Al瑞 に は 比 較的低温 で F の
一

部 を逸 散 させ る

性質が 認 め られ る の で ， これ らを含む 試料の加熱は で き

る だけ低温 で 行 う必要 が あ る．（2）低希釈 ・低温融解

GB は ， 試料 ： 融剤 （LiBO2 ）比 1 ：1 の 混合物 を 780℃

で 10分間融解 す る こ とに よ っ て 実現で きた．こ の 条件

で の Na。　．aAIF6 を配 合 した 試料 の GB 作 製再現 精度 は

RSD 　＝O．154％ で あ り，F の 揮散 は ほ と ん ど認 め られ な

い ．（3＞低希釈 GB で の 共存成分 の 影響補正 に は，　JiS

Table　g　Chemical 　composition 　of 　synthetic 　samples 　and 　reference 　materials

Sample
　 　 u ｝
namc

Ghemical　composition ，　mass ％ Addition　fluorideb＞

SiO2　 Al20呂　 CaO 　　 Na20 　　Fe？OB　 MnO 　　MgOK20 F NaF 　 CaF2　　AF

濃
糲

悪
 

濫
N

78SS

50．0045
．0045
，0040
，0030
．0035
．0030
．64S9
．3339
．3730
．64

59 

99
島
3

0．731
．943
」64
．375
．583
．271
．803
．523
．531
．80

182
ρ
0

40．  045
．0035
．0040
．0040
．OO39
．8649
．542L6149

．9445
．99

0
ビ
」

4」
64
亠
3

8．3S5
．5412
．769
，9717
．1911
．1513
．9131
．182
．4912

  ．09

O．00
（1．000
，000
．000
．000
．730
，640
．810
．820
．64

0，00
 ．000
．000
．000
．000
．050
．040
．050
．050
．04

0．l　　FeO ＝18．7　5．3
0，1　　FeO 　m 　O．8　　4．7

0，00
〔，，0〔10
，000
，000
．005
．370
．450
．340
．500
．45

776
卩
O

0．000
．0（1

 ．000
．00

（」．000
．100
．09

（，．110
ユ 10
，09

40
の
000

1．6044
．2766
．9499
．62112
．2947
．3394
．6674
．9355
．0770
．226

5001
り角

○

○

○
「

○

○

○
　

○

Cr20s ≡0．46
Cr2（）s

＝ 3．7

○

○

○

○

○

○

　

○

○

a ）Synthetic　samples ，　AFI −AF5 ，　were 　made 　using 　reagents 　SiO2 ，　GaCOs ，　Na2CO3 　and 　NasAJF6．　 Others　synthetic

samples 　were 　made 　using 　reagent 　Na2COs，　reference 　materials 　and 　fluorides．　 S7　and 　S8　are 　Swedish　reference
materials ．　 b）AF 　means 　NasAIFc，，　O 　means 　addition

，

−
means 　n 〔，ne ．
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Table　 lOAnalytical 　resultS 　of 　synthetic 　sampl 〔
’
s

and 　reference 　samplcs 　by　XRF 　method

S跚 pl・ X −・ ay 　i・・t．　 Std．valu ♂ ，　 F・ u ・ d，　 Di土1ヒren ・ e

name 　　 rati 【，　　 mass ％　　mllss．％　　（FIld−Std）
b〕

AFIAF2AF3AF4AF5NGANGNAG

へ

N

78SS

0．1860
 ，50180
．84851
．1788

／，57320
，9070

｛｝．57090
，66420
，58590
．0329

0．19440
．2515

1，6044
．2766
．9499
．62112
．2947
．3394
．6674
．9355
．0770
．226

阿
σ00王

2

1．5844
，3036
．8809
，62512
，3467
．3864
．6844
．8905
．0830218

60
 

19
棚

一
〇．020

　0．027
−

｛｝．〔，69
　0．1〕04
　0．〔〕52
　0，047
　 0．Ol7
− 0，045
　0，006
一

 ．008

1000

 

a ）Std．、
’
alue 　shows 　addjtion 　vahies 　or （：ertified 　values ．

b ｝Fnd − S 【d　shows 　Found 一Std．　value ，

補正 モ デ ル に よ る CaO −CaF2 二 元系検 量 線 の 適 屠 が 有

効 で あ る ．また ，重な り補 ［F．は ，FeL α ，　 MnL α 及 び

NaK α に つ い て 必 要 で あ る ．（4）得 られ た検 量 線 の 精確

さ （SD ） は 0．017　mass ％ で あ り， 各種ケ イ 酸 カ ル シ ウ

ム
ー

フ ッ 化物複合 材料中 の FO ．2〜12　mass ％ の 定量 に適

用 で き る．

　本稿 を取りま と め る に 当 た り ， 理 学 電 機 工 業 （株 ）応 用 技

術 セ ン タ
ー

山田 康治郎氏に 多くの 助 育を い た だ い た．お 礼

を 申し ］
・
1げる

文

（嬲羅腰 韈 衾）
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要 旨

　 ケ イ 酸 カ ル シ ウ ム
ー

フ ッ 化物複合材料中 の フ ッ 素 の 定量 に 低希釈 ・低温融解 ガ ラ ス ビード／蛍光 X 線

分析法 の 適用を図 っ た．試料 と メ タ ホ ウ 酸 リチ ウ ム の 質量 比 1 ： 1 か ら 1 ： lo の 混合物 に つ い て 融解状

況 を観察 し た 結果 ， 1 ： 1 が 最 も低 温 で 融解す る こ とが 分か っ た．1 ： ］で は ，640℃ 近辺か ら徐 々 に 融解

が 進み
，

メ タ ホ ウ 酸 リ チ ウ ム の 融点 （845℃ ） よ り も低 い 780℃ で ／0 分 問 融 解 す る こ と に よ っ て ガ ラ ス

ビードを作 製 す る こ とが で き た．こ の 条件 に よ れ ば，フ ッ 素の 揮散が 確認 さ れ た 氷晶石 を含有す る 試 料

の ガ ラ ス ビー
ドを試料作製再現精度 （RSD ） 0．154％ で 作製で きた．試 料 中 に は 各種 の フ ッ 化物 が 存在

す る が ，ガ ラ ス ビード化する こ とに よ っ て JISの 補IE 計算 モ デ ル を適用す る こ とが で き，　 CaO −CaF2 二

元系検 R線 と して フ ッ 素 の 補正検量線式 を求 め る こ とが で きた．検量 線 で は，FK α の 近 傍 に存在す る

FeL α 及 び MnL α の 重 な り補 正 が 必 要 で あ っ た ．得 ら れ た 補 正 検 量 線 式 は ，フ ッ 素含有率 0．2 〜12

mass ％ の 試 料 に 適 用 で き，検量 線 の 精確 さ （SD ） は ，0．017　rnass ％ と高精度 で あ っ た．
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