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報　　文

ニ
ー

ドル 型 コ リメ ー タ ー を用 い る試料内部微小空間の

蛍光 X 線分析

松田　晃典 ，辻　 幸 一  1

　ニ
ー

ドル 型 コ リ メ
ー

タ
ー

を用 い た 試料内部の 微小空 間の 蛍光 X 線分析法 に つ い て 提案し検討 した ．一
次

X 線 は ニ
ー

ドル 型 コ リ メ
ー

タ
ー

の 中を通 し，軟 らか い 試料内部 を照射す る．こ れ に よ り発 生 した蛍光 X 線

は 同様の コ リメ
ー

タ
ー

を通 して 検出 した．一
定濃度の 元素 を含む 寒天 標準試 料 を準備 し ， 試作 した装置 の 分

析性能 の 評価を行 っ た．寒天中 K ，Ca ，　 Zn の 検出下限は，そ れ ぞ れ 154， 85，4 ， 5．95　mg ／kg で あ っ た．ま
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 か 　き

た，生 物試料へ の 応用 と して 牡蠣 に 対 して ス ペ ク トル を 測定 し，試 料内部の 蛍光 x 線分析 が 可 能 で あ る こ

と が 確認 され た ．

1 緒

　生体試料の 構造 や 機能の 研 究，材料 の 品質管理 や材料内

部の 界面 の 制 御 な ど を研 究 す る際，大 気 中 で 迅速 ， 非 破壊

的に微小部 を定性，定量 分析で き る手法が ます ます重要 と

な っ て き て い る．蛍 光 X 線 分 析 （X −ray 　fluorcscence，

XRF ） は，試 料 を非 破 壊 的 に 大 気 中 で 迅 速 に測 定 で き，試

料 の 形態，状態，大 き さ を選 ばず，主 成 分 か ら微量 成 分 ま

で 分析で き，試料の 化学的 な前処理 を必 要 と しな い な どの

特徴 を有 す る ．近 年 の X 線 光 学 素 子 の 開 発，特 に ポ リキ

ャ ピ ラ リー x 線 レ ン ズ な ど に よ り，放射光 な ど を利 用 し

な くて も，実験室 レベ ル で 数 卜μm オーダーの 微細 な X

線 に よ る 微小 部蛍 光 X 線 分析 （μ
一XRF ） が行 え る よ うに な

っ た
1〕2〕．例 え ば Emoto ら

1，
の 研 究 で は，成 長 過 程 に 伴い

種子の 元 素が 茎 や 根 に移 動する様子 が 元 素マ ッ ピ ン グ とし

て と らえ られ て い る．

　更 に，最近 の 傾向 と して ，試料内 部の 微 小 空 間 にお け る

分析，つ ま り三 次元 （3D）蛍光 X 線分 析 の 研究 が注 目を

集 め て い る．こ の た め に 幾 つ か の 方 法 が 検 討 され て お り，

例 え ば，マ イ ク ロ 斜 出射 3 次 元分析
n｝
，ポ リ キ ャ ピ ラ リー

X 線 レ ン ズ を使用 した 共 焦点 型 蛍 光 X 線分析
4）
− 6）

が 注 目 さ

れ て い る．こ れ らは 非破 壊 的 に試 料 内 部 の 微 小 空 間 の 分 析

を 行え る とい うメ リ ッ トを有す る もの の
， X 線が 試料 自身

に 吸収 さ れ る た め に 分析 で き る深 さ は，試料 の マ トリ ッ ク

ス や ，測 定す る 元 素 の 蛍 光 x 線 の エ ネ ル ギ
ー

な ど に依 存

して 異 な る が，試料表面 か ら数 mm 以 下 に 限 定 され て し

ま うとい う分析的 な限 界 を持 っ て い る．よっ て，こ れ らの

手法で は 試 料内 部や 界面 な どの 分 析 は難 しい と言 わ ざる を

1
大阪 市立大学大学院工 学研究科化学 生物 系専 攻 ： 558−8585 　大

阪 府 大 阪 帝 住吉 区杉本 3−3 −138

得 ない ．

　そ こ で ，注射針 を 利用す る 微小 空 間蛍 光 X 線分析 を提

案 して きた
7｝．市販 の 注射針 （テ ル モ 製） を，X 線 を試料

内部に 導 くニ
ー

ドル 型 コ リ メ
ー

タ
ーと し て 用 い た．ニ

ード

ル 型 コ リ メータ
ー

は ，Fig．1 の 概略図に 示す よ うに，軟 ら

か い 試料 に 直接挿入す る こ とが で きる．こ れ に よ り，ニ ー

ドル 型 コ リ メ
ー

タ
ー

の 中を 通 し，試料内部 に ま で
・
次 X

線を照 射 し ， 蛍光 X 線 を発 生 さ せ，同様の ニ
ードル 型 コ

リ メ ータ
ー

に よ り，検出器で 蛍光 X 線 を検出す る．しか

し，市販 の 注射針 は ス テ ン レ ス 製で あ り，Gr，　 Fc，　 Ni な

どが 含まれ る た め 測定 の 妨害 とな る 蛍光 X 線 ピ ー
ク が 多

数発生す る．更 にサ イズ な ど も規定の もの しか入手 で きな

い ．そ こ で ，本研 究 で は 新 た に 注射針 の 形 を模倣 して Ti

製 の ニ ードル 型 コ リ メ
ー

タ
ーを 製作 した，耐食 性が あ り，

酸や 食塩水中で も反応 しに くく，さび に くい な どの 理 由か

らニ
ー

ドル 型 コ リ メ
ー

タ
ー

の 試作 に 原材料 と し て Ti を用

い た．

Primary　x −ray

Analyze

Needle　type

Sofヒmaterials

rescence

　o『 analyzed

few 　mm

Fig．　 l　Idea　of 　X −ray 　flllorescence　analysis 　 of 　micro −

volume 　inside　sample 　by　using 　needle −type　collim 乱 tors
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2 実 験 方 法

　 2・1 実験装置

　装置 の 概略図を Fig．2 に示 す．あ ら か じめ 高 輝 度 の x

線が得 られ る よ うに，一
次 X 線照射用 ニ ードル 型 コ リ メ

ーター
の 前 に Cu 板 を置き，発生する Cu の 蛍光 X 線 が最

大 に な る よ うに，位置調 整 を 行 っ た．更 に蛍 光 X 線 検 出

用ニ
ー

ドル 型 コ リメーターもFig．2 に示 す x ，　 z 方向につ

い て 最適位置 に調整を行 っ た．本研究 で製作 した ニ ードル

型 コ リ メ ーターは Ti 製で 外径 1，58　mm ，内径 0．78　mm で ，

不純物 と して，Fe ： 0．25％ ， 0 ： 0．2％ ，
　 H ： 0．Ol5％ ，

　 N ：

0．05 ％ を含む．こ れ を試料 に 挿入 し た 際に，先端 の 開 口

部 よ り試料 が ニ ードル 型 コ リ メーター内に侵 入 す るの を防

ぐた め に，厚 さ 7．5μm の ポ リイ ミ ドフ ィ ル ム （ニ ラ コ 製，
　 　 　 　 は く

カ プ トン 箔） で 先端部をカ バ ーした．X 線管 は X 線 回折

用封入型 X 線管 （リ ガ ク 9407G8 ，ターゲ ッ ト： Mo ，　 Be

窓厚 ： 0，3mm ） を用 い た．検 出器 は Silicon　PIN 検出 器

（AMPTEK 製 XR −100CR ，　 Sensitive　arca ： 7mm2 ，エ ネ ル

ギ ー分解能く 188 　eV ，　 FWHM 　at　5．9　keV） を用 い た．　 Zr フ

ィ ル タ
ー

は連続 X 線 バ ッ ク グ ラ ウ ン ドを低減 す る 目的 で

使用 した．なお，検出器，サ ン プ ル ス テ
ージ に は精密 x −y一

Top　view
　 　 　 　 　 Zr　Filter

Sample　stage
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Fig．2　Experimcntai　 set 　up 　for　XRF 　 using 　needle

type　c ・ 11imators

z ス テ
ージ （シ グマ 光機製） を 取 り付けて あ り，最小移動

距離 10　Pm で 調整で きる．

　 2・2 試料準備

　試作 した 装置の 性能 を調べ る た め に，金属元素を含有 さ

せ た 寒天 をマ トリ ッ ク ス と した 標準試料を準備 した ．試料

は，Table　 l に 示す試薬 を含む 水溶液 を所定の 元 素濃度に

調整 し，作製 した．こ の 水溶液 と寒天 （和光純薬製） を

10 ：1 の 割 合 で 混合 し，ホ ッ トプ レ
ー

トで 100 ℃ 以 上 に 加

熱，沸 騰 させ，寒天 が 溶解 した 後，室 温で 冷や し固 め て 寒

天 試料 を作製 した．
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 か 　 き

　 生物 試料へ の 応 用 と し て ，市販の 生 牡蠣 （播磨灘産）を

測 定 し た．一般 に 生 牡蠣 に は K1900 　mg ／kg ，　 Ca 　880

mg ／kg，　 Fe　l9　mg ／kg，　 Zn 　l32　mg ／kg な どが 含まれ て い

る
s〕．

　 2・3　試料 の測定手順

　測定手順 と測定装置 の 概観写真 を Fig ．3 に 示 す．（a ）

最 適 測 定位置 を確認 した後，検出器 を遠ざけ る．（b）試

料 ス テ
ージ に お い た試料を任意の 位置まで

一
次 X 線照 射

用 ニ
ードル 型 コ リメ

ー
タ
ー

に 挿入 させ る．（c）試料に 蛍光

X 線検 出用 ニ
ードル 型 コ リ メ

ー
ターを挿入 す る．こ の 測定

手順 に従 い ，二 つ の ニ
ー

ドル 型 コ リメ
ー

ターを試料に 挿入

した条件下で X 線ス ペ ク トル の 測定を行 っ た．

3 結果 と考察

　3・1　 ピー
厶 径の 評 価

　直径約 0，l　mm の Cu ワ イ ヤ ーを
一

次 X 線照 射用 ニ ード

ル 型 コ リメ
ー

タ
ー

の 前 に張 り，こ の Cu ワ イ ヤーを
一

次 X

線 に 対 し て 垂直 な 方向 に 走査 させ ，ビ
ー

ム 径 を評 価 した．

測定条件 は X 線管 の 管電圧 40kV
， 管電 流 10mA

， 測定時

間 30秒 で あ る ．Cu ワ イヤ
ー

の 走査距離 と Gu の 蛍光 X

線強度 の 関 係を Fig．4 に 示 す．一
次 x 線の ビーム 径 を半

値幅 （負lll　width 　at 　half　maximum
，
　 FWHM ） よ り評 価 した

と こ ろ，約 590 μln で あ っ た．　 Ti の 内径 が 780μm で あっ

た の で ，半値幅 と して 評価 され た 590 μm とい う値 は 妥 当

Table　 lReagentf   r　preparing　the　sample （agar ）

NamC 　of　reagent Chemical 　fOrmula Molecu ］al
’
weight Manufacturer

Gobal し（II）nitrate

　hexah）・drate

Po〔assiUln　n 亜trate

Galcium 　nitr飢 e

tetrah アdrate

ZinC　Su 】fate

heptahydr 舐 e

Co （NO3 ）E
・6HEO

KNOs

Ga （NO ，｝2
・4H20

ZnSO4 ・7HvO

291．03

101 」

236．1：5

287，56

K孟shida 　Chemical 　Co ，Ltd

“
「
ako 　Pure 　Chemic 田

　 Industries，Ltd

Wako 　Pure　Chemica 正

　 Industries，Ltd

Wako 　Pure 　Chcmical

　 IndUStries，Ltd
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囎
狸

Table 　2　5／B 　rati   s　wcrc 　mcasurcd （乱）with 　Zr　fiher，
　　　　 （b）withOut 　Zr 且lter

（a ）

EleIncllt　　　 Tube 　vollage 　　　Tlll）e　current 　　　∫／B 　rat 正（，

　

anKCZ

30kV30kV40kV 40111A30mA301nA 10．03
．32
．3

（c） （d） （b）

ETCIncntTLibe 　v 〔｝hage 　　　Tube 　current 　　 S〆B 　ratio

　

anKCZ

30kV30kV40kV 40nlA30mA30mA 2．91
．83
．｛〕

Fig．3　Proccdure 　 of 　measurements （a ＞the 　detector

is　kept　awa γ丘olll　the　original 　posi巳iol  （b）the　needlc

1｝pe 　collllnator 　fbr　X −ray 　mbe 　is　insertcd　int｛） the 　sam −

ple，（c）the　necdle 　tアpc　c   llimator　fbr　X −ray 　detector　is
iIlserted　int  the 　 sample ，　 and （d ） photograph 　 of

exp ¢ rimcntal 　dcvices
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Fig．5　 X −ray 　 speclra 　of 　agar 　inclllding 　Ca （10000

mg ／kg）輌 th　Zr　filtcr　and 　without 　Zr　filter

Measurement 　conditiol1 ； 40　kV，30　mA ，1000　s

Fig・4　 Relationship　 betweell　 X −ray 　 illteI且sities　 of

Gu 　K α and 　the　positioll　of 出 e　Cll　wirc

Measurementcondition ： 40　kV ，10mA ，30 　s

と考 え られ る．

　3・2S ／B 比の 評価

　最 適の 励起条件 を求 め る た め ，寒天 試料 に 実際 に ニ ード

ル 型 コ リ メーターを挿 人 し， 様 々 な励起条件 で X 線 ス ペ

ク トル を測定 した．Zr フ ィ ル タ
ー

を挿入す る 場合 と挿人

しな い 場合で 測定 した 際 の 各元 素 の K α 線 の 強度 とそ の ピ

ークの バ ッ ク グ ラ ウ ン ドの 比，SfB 比を Table　 2 に示す．

Table　 2 に示 して い ない 励起条件 （30 〜50 　kV ，30 〜40

mA ） で も測定 を行 っ た が ，　 Table 　2 に 示す励起条件 で
一．一一

番高い S／B 比 が 得 られ た．また ， K ，　 Ca の よ うな比較的

軽 元 素で は Zr フ ィ ル タ
ー

を挿入 し ない 場合の ほ うが 挿入

す る場 合 よ り も 2〜3 倍高い SfB 比 が 得 ら れ，　 Zn で は Zr

フ ィ ル ターを挿 入 す る場合 の ほ うが 良 か っ た ．ほ か に も

Al ，　 Ti ，　 Ni ，　 Cu な どの フ ィ ル タ
ーを用 い て 同様 の 測定 を

行 っ たが，K で は 30　kV，40　mA で フ ィ ル タ
ー

を挿人しな

い 条件，Ca で は 30 　kV ，30　mA で フ ィ ル タ
ーを挿入 し な

い 条件，Zn で は 40 　kV，30 　mA で Zr フ ィ ル タ
ーを挿入す

る 条件で ，一
番良 い SIB 比が得 られ た の で ，以 後の 実験

で は こ れ らの 条件 を採用 した．最適の 励起条件 で の 1000  

mg ／kg の Ca を含 ん だ 寒 天 の X 線 ス ペ ク トル を Fig．5 に

示す．K ，　 Ca に お い て ，　 Zr フ ィ ル タ
ー

を使 っ た ほ うが

S ／B 比が悪 くなっ た 理 由 と し て は，以 下の よ うな 原因が

考え られ る ．Fig．5 示す よ うに ，も と も と K ，　 Ca の X 線

の エ ネル ギ
ー
付近 （3〜4keV ） は バ ッ ク グ ラ ウ ン ドが 小

さい ．Zr フ ィ ル タ
ーを 挿入す る と，バ ッ ク グ ラ ウ ン ドも

下 が る が ，一
次 X 線 の 強度 が 下 が る た め ，発生 す る 蛍 光

X 線の 強度も下 がる ．蛍光 X 線強度の 下が る 影響 の 方 が

バ ッ ク グ ラ ウ ン ドの 下が る 効果 よ り勝 っ た た め，S／B 比

は 悪 くな っ た と思わ れ る ．逆 に，Zn 付 近 （8〜9keV ）は

連続 X 線 が 大 きい の で ，Zr フ ィ ル タ
ー

を付 ける こ とで ，

N 工工
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Fig，6　Relationship　between 　normalized 　X−ray 　inten−

sides 　of 　Zn 　K α and 　the 　distance　betweeII　needle 嚇 ）e

colliInators

Measurement 　coIldition ： 40　kVβ O　mA ，300　s

バ ッ ク グ ラ ウ ン ドで あ る 連 続 X 線 を 下 げ る こ との 寄与 の

ほ うが 大 きく影響 し た た め，∫／B 比 は 向上 した もの と考

え られ る．

　 S・3 分析領域の 最適化

　蛍光 x 線検出用 コ リメ
ーター

を Fig，2 の Y 方向 に 走査

し，二 つ の ニ
ードル 型 コ リ メ

ー
タ
ー

の 先端間距離 （Fig，2

の 両矢印で 表され る 二 つ の ニ
ー

ドル 型 コ リメ
ー

タ
ー

問の 距

離） を変 え て 測定 を 行い ，K ，　 Ga ，　 Zn を含む寒天 に 対 し

て 各元素 の 最大 の 蛍光 X 線強度が 得 られ る 位置 を探 り，

どれほ どの 空間領域を分析 して い る の か調べ た．

　先端間距離 と Zn の 蛍光 X 線強度 の 関係 を Fig．6 に示

す．こ の 図で は 各測定箇所で の 強 度 は 最大強度 で 規格化 を

行 っ て い る．Zn に 対 して は 先端 問距離 が 290 μm の 際 ，

最大の 強度が得 られ た．同様 の 実験を K ，Ca で 行 っ たと

こ ろ ，そ れ ぞ れ 30 ，40 μm で あ っ た ．こ れ らの 結 果 と ビ

ーム 径 よ り，二 つ の ニ
ー

ドル 型 コ リ メ
ー

タ
ー

間の 分析領域

が デ ィ ス ク 状 で ある と近似 して 概算 した と こ ろ，Zn 　9」 x

lO
．2
，　 K 　9．4 × 10

−n
，　 Ga 　l．3 × 10

−2mmS
で あ っ た ．こ の よ

うな結果 に な っ た理由と して は ， K ，
　 Ca ，

　 Zn の K α 線の

持つ エ ネル ギ
ー
が異なり，試料 マ トリ ッ ク ス に対す る吸収

が 異なる た め と考え られ る ．先端 間 距 離が 大 き く な る と，

分析領域が 広が り，そ こ に存在す る原 子 の数 も増える た め ，

発生 す る 蛍光 x 線強度が 大きくなる とい うプ ラ ス 因子 と，
一

次 X 線 及 び 発 生 した 蛍光 X 線が 試料 中 を通 過 す る 距 離

が 長 くなる こ とに よ り，吸収 され る とい うマ イナ ス 因 子 が

存在す るため ，ある位置 で極大値を持 っ た と考え られ る．

　3・4 　固／固界面及び 内部分析

　まず Zn を 3000　mg ／kg と Co を 3000　mg ／kg含む寒天

試料 を 別 々 に 作 製した．Zn を含む寒天 を 300 秒 で 3 回，

X 線ス ペ ク トル を測定 し た ．ピーク 強度か ら ピーク 近傍の

バ ッ ク グ ラ ウ ン ドを引 い た Net 強度 の 平均値 は 8822

counts ，標準偏差 は 190 　cOunts で あ っ た．こ れ ら2 つ の

試料を組 み 合 わ せ て ，成分の 異 な る 層を持つ 寒天 試料を作

製 した ．その 試料 の 写真を Fig．7 に 示す．こ の 試料 に

Fig．7 に 示す矢印 の 方向か ら
一

次 x 線照射用 ニ
ー

ドル 型

コ リ メ
ー

ターを挿入 し，Co ／Zn 界面 と Zn 層内部で 測定を

行い ，Fig．7 （a ），（b） に示す よ うな x 線ス ペ ク トル を得

た．Fig．7 （b） に 示す界面を測定 した と きに は Go の ピー

ク が 検出さ れ た が ，Fig．7 （a ） に 示す Zn 層 で は Co の ピ

ー
ク は 確認 で きなか っ た．また，Zn 層の S 回測定を行 っ

た と こ ろ ，Net 強度の 平均値 は 8913counts で あ り，前述

し た Zn の み の 寒天
．
試料 を測定 した と きの Net 強 度の 平 均

値 ± 1 σ （標準偏差）内で あ っ た．以上の 結果 よ り，
ニ ー

ドル 型 コ リメ
ー

タ
ー

が通過 して きた Co 層の 情報 は含まれ

ず，試料内部の 任意の 位置 （Zn 層） に限 定 した ス ペ ク ト

ル を測定で きたと言える．

　3・5　定量性 及 び 検出 下 限

　こ の 装置 の K ， Ca ，
　 Zllの 検出 ド隈 を求 め る た め に ，

　 K ，

Ga ，　 Zn の 検量線 を作 成 し た ．　 K は O，1690 ，5040 ，

10200mg ／kg ，　 Ga は O，209e，5060，10200　mg ／kg，　 Zn

は O， 90 ， 270 ， 530mg ／kg の そ れ ぞ れ 異 な る濃度 を含 む

4 種類 の 寒天 標準試料を作製 した．測 定時間 は 1000秒 で

あ る．K ，　 Ca，　 Zn の 検量 線 を作成 し，式 （1） よ り検 出 下

限値 （lower　limitofdetection，　 L．LD ，）を算出 した．

　 　 　 　 σ

CiL、T］、＝3 ×
−

　 　 　 　 a
（1）

　CL．L．D、は検 出下 限 値 （mg ／kg），σ は 空 試 験 試 料 の 5 回

測定の 標準偏差 ， a は検 量 線 の 傾 きで あ る．　 Zn の 検量 線

を Fig，8 に示 し，　 K ，　 Ga，　 Zn の CLLD ．，σ ，α を Table　3

に示 す．Fig．8 に お い て 空 試 験 （O　mg ／kg） の み 5 回測 定

の gross強 度 の 平均値を ， そ れ以 外 の 濃度で は 3 回測定の

gr・ss 強度の 平均値 をプ ロ ッ トして い る．直線 は最小 2 乗

法 に よ り求 め た 近 似 直 線 を示 す ．上 下 の エ ラ
ーバ ーは，

（gross強 度 の 平均値）± ［3 回 測定 （空 試験 以 外） の gross

強 度 の 標 準偏差 も し く は，5 回 測 定 （空 試 験 の み ） の

gross強 度 の 標 準 偏 差 ］を と っ て い る．相 関 係 数 （R ） は

O．9997 で あ り， 良い 直線性 が 得 られ た．Table　3 に示す よ

うに，検 出下 限 は K で 154mg ／kg，　 Ga で 85．4mg ／kg，

Zn で は 5，95　mg ／kg で あ っ た．本 研 究 の 検 出 下 限 が 通 常

の XRF に 比 べ
， 同程 度 か ，も し くは，さ ほ ど良 くな い 理
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Fig．7　X−ray 　spectra 　measured 　at （a）Zn　layer　and （b）Zn −Go　interface　in　agar

Measurement 　condition ： 40　kV，30　mA ，300　s

dO
Table 　 3　 Parameters 　and 　lower 　limit　of 　detection

Elenlcnt σ
XlO

−9
a × 10

．’s CLLD

8
　
　
　

　
　

6
　
　

　
　
　

4
　

　
　
　

　

2

u9
Ω

O
丶
ご

図

匚

N｝
O

♂一
ω

匚

Φ一
三

　

an

KCZ 13．311
．125
．4

02590

．39012
．8

15485

．4
　 5．95

0O
　　　　dOO　　　200　　　300　　　400 　　　500 　　　600

　　　　 concentra セion　J　mglkg

Fig．8　Calibration　curve 　of 　Zn

Measurement 　condition ： 40　kV，　SO　mA ，1000　s

由 と し て は 次の こ とが 考え ら れ る ．一
次 X 線 をニ ード ル

型 コ リメ
ー

タ
ー

に よ り微細化 して い る の で ，輝度が十分 で

は な か っ た 点，及 び Mo タ
ー

ゲ ッ トの X 線管を用 い て い

る の で ，KK α ，　 GaK α で は 励起効率 が 良 くなか っ た 点 で

あ る．更 に 蛍光 X 線 の エ ネ ル ギ
ー

が低 い た め に ，容易 に

試料 （寒 天 ） に 吸収 され た 点 も大きい ．K ，　 Ga に つ い て

は
， 今 回 用い た X 線管 よ りも励起効率 の 良 い Gu

，
　 Cr の

よ うな タ
ー

ゲ ッ トの X 線管を用 い れ ば，も っ と良 い 検 出

下 限 が 得 られ る もの と考え ら れ る ，

σ ： Standard 　deviation； a ： Slope 　of 　the　calibration 　curve ；

CLLD ： Lower 　limit　ofdetection

　3 ・6 生牡蠣の 測定

　生 物試料へ の 応用 と して
，

生 牡蠣 を測定 し た．測定 し た

牡蠣 の 写真及 び それ ぞ れ の 測定箇所 で の X 線 ス ペ ク トル

を Fig．9 に 示 す．寒天 試料に対 して 最適 な Zn の 測定条件

で 測定 を行 っ た ．測定時間は 300 秒 で ある ．

　測定 した 3箇所 ｛Figs．9 （a ），（b），（c）｝ で それぞれ

Zn の 強度 が 異 な っ て い る の で ，牡蠣中で Zn は 異 な る 濃

度 で 分布 し て い る と考え られ る ．また ，Fig．9 （b） の 測

定箇所 で は Cu　Kα が検出 された．寒天中 の Zn の 検出下

限 が 5．95mg ／kg で あ っ た こ とか ら Gu も同程度の 検出下

限で ある と予 想 で きる．報告値 に よ る と，一
般的な生 牡蠣

中に 8．9　mg ／kg の Gu が 含 まれ る
s｝．こ の 報告値 は，予想

さ れ る Cu の 検出下 限 以 上 で あ る に もか か わ ら ず，　 Fig，9

（a ）， （c ） で は Cu が 明確 に は 検出で きなか っ た．こ の 8．9

mg ／kg とい う数値 は試料全体 の 平均的な値 なの で ，こ の

結 果 か ら Cu は牡蠣 中 の Fig ．9 （b） で 計測 した 近傍 に 局

在 して い る と もの と考えら れ る．
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spectra 　measured 　at　diffぞrent 　x ｝
・z　positions（a ），（b），（c ）in　o｝・ster

Measurement 　condition ： 40 　kV，30　mA ，3     s

4 結 言

　本研究 は，分析深 さ に 限界 を有 しな い ，か つ 簡易 に 試 料

内 部 の 微小 空 間の 分 析が 行 え る 新 しい 分 析 手 段 の 確立 と装

置 の 試作 を 目的 と して 行 っ た．通常 の XRF で は試料内部

の 情報 だ けを得 る の は 困難 で あっ た が，こ の 方法 を用い る

こ と に よ り試料内部 の 微小 部分析 が 行 えた．た だ，実 際 に

生 きて い る 生 物試料 に ニ
ードル 型 コ リメ

ーターを挿入 して

測定す る と い うの は 困難 な場合 が 多い ．

　 しか し，更 な る 高輝度 な マ イ ク ロ X 線 ビーム を用 い れ

ば，ニ
ー

ドル 型 コ リ メ
ー

タ
ー

の 外径も小 さ くす る こ とが で

き，生 物試料へ の ニ
ードル 型 コ リ メ

ー
タ
ー

挿入時の ダ メ
ー

ジ も小 さ くな る の で，測定 も可 能 とな る と期待 され る．更

に 試料内部 の 微小空間の 蛍光 X 線分析 が 可能で あ る とい

うメ リ ッ ト を生 か し，今後，固／液界面，水溶液中の 反 応

や 拡散現象 な どの 研究へ の 応 用 が期待 され る ，
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X-Ray  Fluorescence  Analysis of  Micro-Vblume  of  Sample  Inside

             by Using Needle-Type Collimators
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OsakaCityUniversity,8-3-138,

 XN'e proposed  and  investigated the X-ray fluorescence analysis  of  a  micro=volume  inside a  sain-

ple by using  needle-type  collimators.  The  primary X-rays were  passed into a  needle-type  co]li-

mator,  and  the  inside of  the  soft  sample  was  irradiated, Generated X-ray fluorescence was
detected  through  a  similar  collimator.  Standard samples  of  agar  that  included elements  with
certain  concentrations  were  prepared. The analytical  performance  was  evaluated  using  those

standard  samples.  The  lowest limits ofdetection  ofK,  Ca, and  Zn in agar  were  154 mg/kg,  85.4
mg/kg,  and  5.95 mg/kg,  respectively.  Moreover, oyster  was  measured  as  an  application  to a

biological sample.  It was  confirmed  that  X-ray fluorescence analysis  inside sample  was  possible.

Kaywo,rtls : XRF;mlcro-volume  analysis  ; needle-type  collimators  ; inside sample.


