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　It　is　 well 　known 　that　the　detection　of 　light　elements 　is　difficult　using 　a　portable　X −ray 　fluores−

cence 　spectrometer 　with 　
241Am

（1．85　MBq ）as 　the 　radiation 　source ．　 In　this　study ，
55Fe

（3．7
MBq ）was 　used 　as　the 　radiation 　source 　instead　of 　

241Am
，　and 　the 　berylliurn　cover 　of 　the　detector

window 　was 　thinned 　in　order 　to　increase　the　sensitiVity ．　 As 　a　result ，　light　elementS 　from　Si　to　K
could 　be　identified　by　the 　investigated　method ．　 This 　method 　Wi11　be　effective 　to　specify 　mineral

pigments　of 　mural 　paintings・

Kaywords ： portable　RI　X −ray 　fluorescence　spectrometer ；nondestructive 　analysis ．

1　緒 言

　高 松 塚 古墳 や キ トラ古墳 の よ うに ，古墳 に 描 か れ た 壁 画

に は，主 として 鉱物由来 の 顔料が使用 された と考えられて

い る
1）−4｝．も し顔料 の 主成分元素が同定 で きれ ば，そ の 固

有 の 色 相 か ら彩色 に 使 用 さ れ た 顔料 が 判定で き る ．しか

し，古墳 の 壁 画 を彩色 して い る顔料 を分析す る に は，それ

が 存在す る 現場 に 持 ち込 む こ とが で きる 分析装置が 必要と

な り，そ の 分析法 も非 破 壊 で な け れ ば な ら な い ．

　著者 らは，試料現場 に 持ち込 む こ とが で き ， 試 料 の形 態

や 大 きさ に 左右 さ れ る こ と な く，彩色 され て い る 部分を自

由に 選択 し ， 顔料 を 非破壊 で 元素 分 析 で き る放 射 性 同位 体
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（RI）を線 源 と した 携帯型 の 蛍光 X 線 （XRF ）分析 装 置 を

試作 した．そ の 装置を使用 して ，日本古来の 絵馬 に 使 わ れ

て い た 青色顔料が ，カ ル シ ウ ム ，鉄，コ バ ル ト，ニ ッ ケル

そ して ヒ 素 か ら成る 人 造 の
“
ス マ ル ト

”
で あ る こ と を既 に

明 らか に した
5）．

　既報
5）
で は，線源 と して 13，95 と 17．74keV の X 線及 び

59．54keV の γ線 を 放出す る放射線 強 度 1．85　MBq の ア メ

リ シ ウ ム （
2“

Am ） と，　 l　mil （25　Pm ）厚の ベ リ リ ウ ム 膜

を検出器先端部 の 窓 に 用 い た 電 子冷却 式 小 型 シ リ コ ン 半導

体 （Si−PIN ）検出器を用 い て ，4〜14keV に K 吸収端 を 持

つ 第 4 周期 の 元素，25〜34keV に K 吸収端 を持 つ 第 5 周

期 の 元 素，そ し て 6〜17keV に L 吸収端 を 持つ 第 6 周期

の 元 素を大気中 で 非破壊的 に 同定す る こ とが で きた．しか

し，4keV よ り も低 い エ ネル ギ
ー

位置 に K 吸収端 を持 つ カ

リ ウ ム 以 下 の 軽 い 元 素 は，分析 が 困難 で あ っ た．

　一
方，5 世 紀 後 半 か ら 7世 紀 ご ろ に か けて 築 か れ た，九

州 地 方 を 中心 に 分布す る 装飾古墳 と呼ばれ る 古墳壁画 で

は，緑 土 （鉱 物 名 と して は 海 緑 石 又 は セ ラ ドナ イ ト） と呼
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ば れ る 緑色顔料が 用 い ら れ た こ とが 指摘 され て い る
1］4｝．

緑土 は ，カ リ ウ ム を豊富 に 含 ん で お り
4），その 同定 に は カ

リウ ム の 検出が 極 め て 重要な意味を持 つ こ とに なる．

　 そ こ で ，元 素 の 励起効率 は，照 射 エ ネ ル ギ ーが 元 素 固有

の 吸収端エ ネル ギ
ー
値 よ り も高 くて ， そ の エ ネ ル ギー

値 に

近 くな る ほ ど高 くな る こ とか ら，4keV よ り も高 くこ の エ

ネ ル ギ ー値 に 近 い X 線 を放 出 す る 線 源 を 用 い ，更 に 検 出

器先端部 の 窓 に 用 い る ベ リ リ ウ ム膜 の 厚 さを薄 くして ，検

出 器 に 取 り込 ま れ る 二 次 X 線 の 透 過効率 を高 め る こ と が

で きれ ば，カ リ ウ ム 以 下 の 軽 元 素で あ っ て も分析 が 可能 で

あ る と 考え，今 回は 鉄 の 放射性同位体 で 5，9 と 6，5keV の

X 線 を 放出す る
”
Fe を 励起線源 と し，検出器 先端部 の 窓

に 用 い る ベ リ リ ウ ム 膜 の 厚 さ を ， 既報
5〕

の そ れ よ りも 1／3

以下 に 改造 した検出器を用 い て 軽元 素の 検出を試 み た．

2　実 験

　2・1　試　料

　試 料 と して は，1 ： 塩 化 ナ ト リ ウ ム （NaCl ，特 級 試薬），

II： 二 酸 化 ケ イ 素 （Sio ？，特級試薬），　 III： 九 州 装 飾古墳

の 石 室 に一般 的 に 見 られ る安山岩 （Andesite）の 破片 （面

積 約 47mm 　x 　35　mm ，厚 さ約 10mm ）．そ し て ，試料 IV

と して は，緑 色 の 海緑石 IGIauconite；K （Al，Fe）2 （Si．Al）。010

（OH ）2，粒度 ：約 20 μm ｝ を 水 で 溶き，試料 III と 同質 の

安 山 岩 の 表 面 に 均
一

（厚 さ 約 0．5mm ） に 塗 布 し て 調製 し

た．な お ，こ の 海緑石 は，X 線粉末回折 に よ っ て 結晶を確

認 した もの で あ る．

　2・2　装置 の 構成及び 測定方法

　装 置 の 線 源 部 に は ，放 射 線 強 度 3 ．7MBq の AET

Technology 製
5SFe

密封環状線源 （既 報
5）

と 同 様 に 成形 し

た 同形状 の 線源〉を用い た．また，検 出器 は，検出器先端

部 の 窓 に用 い る ベ リリウ ム 膜 の 厚 さを O．3　 mil （7．5 μm ）

に 改造 し た 既報
5》と 同型 の 検 出器 を用 い た ．そ れ 以 外 は ，

す べ て 既報
5》と 同 じ機器 をも っ て 構成 し た （総重量 ： 約

1800g ）．試料 1 と II は，2mm 厚 の ア ク リ ル 板 の 上 に薬包

紙 を 置 き，そ の 上 に 試料を平 坦 に 広 げ て （厚 さ約 lmm ＞，

試料 III及び試料 IV （海緑 石 の 塗布面）は そ の ま ま の 状態

で ，それぞれ既 報
5）
と同 様 に 試料面 か ら約 3 〜5m 出 の 空

間を置 い て （非接触の 状態 で）線源部 を 固定 し，大気中で

直接測定 し た．な お ，
エ ネル ギー校 正 は，金 （0．2mm 厚

板，純度 99．95％ ），鉛 （0．lmm 厚板，99．9％ ），銀 （0．5

mm 厚板 ， 99．98％ ），ス ズ （0，5　mm 厚板 ，99，99％ ），チ

タ ン （0，lmm 厚板 ，99．5％ ， 以 上 ニ ラ コ 製 ） を 用 い ，金

の Ma 線 ： 2．121　keV ，鉛 の Ma 線 ： 2．S42　keV ，銀 の Lα線

2，984keV ，ス ズ の L 。 線 3，443　keV ，チ タ ン の K α 線 4．508

keV を そ れ ぞ れ 基 準値 に して 行 っ た．

5ア
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だ
コ
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Fig ．1　 XRF 　spectra 　obtained 　form　 control 　 sample 　I

（sodium 　chloride ）and 　samp ｝e　II（silicon 　dioxide）

Measuring 　dme 　is　indicated　as　LT （live　time）in　see ．

3 結果 と考察

　標準試料 1〜IV 及 び ア ク リ ル 板上 の 薬包紙 の み （バ ッ

ク グ ラ ウ ン ド） か ら直接得 ら れ た XRF ス ペ ク トル を Fig．

1 と 2 に そ れ ぞ れ 示 した ．各試料 の 秒単位 で の 測 定時間

（live　time ，
　 LT ）は ， そ れ ぞ れ の ス ペ ク トル デ

ータに 示 し

た，なお ，Fig．2 の 最 後 に 示 した バ ッ ク グ ラ ウ ン ドの

XRF ス ペ ク トル は ，線 源 に 使用 し た
55Fe

に よ る 散乱線

（コ ン プ トン 散 乱）で あ る．

　線源 に 使 用 した
”
Fe か ら は，エ ネ ル ギー

値 5．9 と 6．5

keV の X 線 が 放 出 して お り
5》，こ れ らの X 線 が 試料 に照射

され る．そ の 結 果，まず Fig．1 に 示 した よ うに ，既報
5｝
の

装 置 で は 分 析 が 困難で あっ た 2．819keV に K 吸収端 を持 つ

塩 素，更 に 軽い 元素の 1．837keV に K 吸収端 を持 つ ケ イ 素

な ど の 固有 の k 線が それ ぞれ検出された．

　 次 に ，試 料 III （安 山 岩） で あ る が ，安山岩 の 平均 化 学

組成 は SiO2 ： 59．59％，　 A120s： 17．31％，　 CaO ： 5．80％ ，

Na20 ： 3．58 ％，　Fe20s ： 3 ．SS％，　FeO ： 3．13 ，　 MgO ： 2．75％，

kO ： 2．04％ ，　 H20 ： 126 ％ ，　 TiO2 ： 0．77％，　 P20s ： 0．26％，

MnO ： 0．18％ で ある
7｝

こ とか ら，こ こ で 使用 した 試料の 組

成 もこ れ と 大きく異な る こ とは ない と考えられ る．こ の 場

合，
55Fe

か らの 放射エ ネル ギーよ りも高い エ ネル ギー側 に

吸収端 を持 つ マ ン ガ ン や 鉄 は励起 さ れ な い こ と は 当 然 で あ

る が ，Fig．2 の 最初 に 示 した XRF ス ペ ク トル か ら 明 ら か

な よ うに ，
s5Fe

の 放射 エ ネル ギーよ り も低 い エ ネ ル ギ ー側
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一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

ノ ート 下 山，野 田，朽 津 ； 低 レ ベ ル 放射 性 1司位体
ssFe

を 線源 と して 用 い る 簡易携 帯型蛍 光 X 繚 分析装 置 夏047

36

358

0031

の

だ
コ

8

軽「
3・67k ・挽 吻

　　　　　　　　　皿

芟 80aU6r

§幸
こ

零

苧 ≡
南 ぜ
耋 1
幇．尸
1

LT： 3500
卩

Oo74

858

510 　　　　　15　　　　　20　　　　　25　　　　　30
　 Energy　l　keV

00

51D 　　　　　15 　　　　　20　　　　　25　　　　　30
　 Energy　l　keV

510 　　　　 15 　　　　20　　　　25　　　　30
　 Energy 　t　keV

Fig．2　XRF 　spectra 　obtained 　ferm 　control 　sample 　nI

（Andesite），sample 　IV （Glauconite ，　painted　on 　the

Andesite）and 　background

地 ご との 化学組成を報告 し て い る
S）
．こ の 報告 に 基づ く海

緑石 の 平均 化 学 組 成 は，Sio ？： 52．83％ ，　 Fe20g．： 17．73％，

Al ？Os ： ユ3．09％ ，　 K20 ： 6．95％ ，　 H20 ： 4 ．55％ ，　 MgO ：

4．】2％ ，CaO ； O．44％ ，　 TiO2 ： 0，12％ ，　 Na ？O ： O．OSe／o ，

MnO ： 0．01％ で あ り，こ こ で 使 用 した 海 緑 石 の 組 成 も こ

れ と大差ない もの と考 え られ る，そ して ，
こ れ を 塗布した

試料 IV の 表面層か らは カ リ ウ ム と ケ イ 素の 検 出 強 度 が 相

対 的 に高くな る こ とが 予測 され た．事実，Fig．2 の 中段 の

XRF ス ペ ク トル が 示 して い る よ うに，安 山岩 の み （試料

III）か らの XRF ス ペ ク トル に比較 して ，同
一

測定時間内

に お け る カ リ ウ ム とケ イ素 の カ ウ ン ト数が カ ル シ ウ ム の そ

れ に 比 べ て 相対的 に 高 く現 れ た．す な わ ち， 緑海石を塗布

し た もの と塗布しな い もの で は，カ リ ウ ム とケ イ素 の カ ル

シ ウ ム に対す る 検出強度比 が 明 らか に 異 な り，両 者 を識別

する こ とがで きる．

　以 上 の とお り，既 に 報告 した
？4tAm

（1．85　MBq ） を励起

線源 と して 用 い る携帯型蛍光 X 線分析装置
5）
に ，

？4iAm

線

源 に 替えて 放射線強度 3．7MBq の
55Fe

線源 を 搭載 L ， 検

出 器 先 端 部 の 窓に 用 い るベ リ リ ウ ム の 膜厚 を薄 くした と こ

ろ，分 析 困 難 で あ っ た カ リ ウ ム か らケ イ素 まで の 軽元素 を

大気中で 非破壊 的 に 同 定す る こ とが で きた．本報 の 装置 の

駆 動 は，バ ッ テ リー （例 え ば，小 型 シ ール 鉛蓄電池 を使用

したユ ア サ 製 ポータブ ル
・ミニ 電 源）に よ り可 能 で あ る

9 ｝．

こ の こ と は，実際 に AC 電源 が 供給され て い ない 装飾古墳

内部 に お い て ，壁 画 に 彩色 され て い る緑 土 の 存 在 を確 認 で

きる こ と示唆 して い る．

　 最 後 に，本研 究 を進め る に 当た り終始変 わ らぬ 指 導 と助 言 を い

た だい た東 京 工業 大学 名誉教 授 吉村 寿次 氏 に 感謝す る と と もに，
本 装 置の 線 源に つ い て 示唆 をい た だ い た 国立 歴 史民俗博物館教 授

今村 峯雄氏 に 深 く感謝 する ．

に 吸 収端 を持 つ チ タ ン （K 吸収端 エ ネル ギ
ー

： 4．963keV ＞，

カ ル シ ウ ム （同 ： 4．037keV ），カ リ ウ ム （同 ： 3．606　keV ），

ケ イ 素 （同 ： 1．837　keV ）が 検出 さ れ て い る．し か し， ケ

イ 素 よ りも更 に 軽 い 元 素 ， す な わ ち ア ル ミ ニ ウ ム （同 ：

1．559keV ），マ グ ネ シ ウ ム （同 ： 1．303　keV ），そ して ナ ト

リ ウ ム （同 ： 1．08keV ） は検 出困難 で あ っ た 　 な お ， ケ イ

素 よ りも次 に 重 い 元素 の リ ン （同 ： 2，142keV ）は ， 明 り

ょ うに 検出 され て い ない ．こ れ は，試料中の 含有 量 が 少 な

い た め で あろ う．

　そ して，実際の 現場，すなわ ち九 州に 存在す る よ うな 装

飾 古 墳 の 壁 画 に彩色 さ れ て い る 緑土 （海緑石 又 は セ ラ ドナ

イ ト）を想定して ， 安山 岩 に緑色 の 海緑石 を塗布 した試料

IV の 場合 で あ る．海 緑 石 の 化学組成 に つ い て は，三 木 ら

が 北 部九 州 各地 （天 草，諌早 ， 大牟 田，崎 戸，福岡，筑豊）

の 海緑石 （検体数 ： 18） を EPMA に よ り定量分析 し，産
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