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对用户的好处
◆  可无损地分析贵重样品，而不将其损坏。
◆  可迅速分析各种形态样品中所含元素。
◆  通过基本参数法（FP法），无需标准样品即可实现定量分析。

■  简介
能量色散型 X射线荧光分析仪（EDX）可对分析目标的组分

进行迅速且无损的分析。无损分析如字面含义，是指在不拆解或
损伤分析对象的情况下，分析其性质的分析技术，在食品、材料、
医药等很多领域均有需求。在处理贵重样品、研究文化历史样品
过程中，利用 X射线荧光进行无损分析就是其中典型的应用。

本文使用 EDX-7000型仪器，对日本国际文化研究中心提供
的 4份明治初期金属标本进行了构成分析，以研究当时的科技水
平。虽然分析的金属标本表面腐蚀严重，还是依旧得到了其主要
组分金属，均为纯度较高的金属。

■  装置
EDX-7000仪器外观如图 2所示。

■  元素
测定元素范围为 11Na~92U。

■  样品预处理
未进行预处理，直接分析了样品表面。由于“锡”样品小于

仪器的样品测定窗（φ1.3 cm），因此放入铺有厚度 5 μm聚丙
烯薄膜的样品容器中测定。

■  定性 - 定量分析
针对 4份样品进行了 Na-U定性分析。对从主组分到微量成

分的分析，分 6个通道进行了测定。通道一览如表 1所示。

考虑了样品表面可能存在后期腐蚀引起的氧化物形态化合
物，本次分析假设为原始金属形态，通过基本参数法（FP法）进
行了定量分析。

■   样品
4份纯金属标本样品的图片如图 1所示。
每份样品的名称均为用于保存的包裹纸上所记载的名称。括

号内所示为根据名称推测的金属元素符号。“铅棒”的“铅”来
自拉丁语中表示铅（Pb）的“plumbum”。

表 1 测定通道一览
Ti-U ：用于重元素的主组分
Na-Sc ：用于轻元素的高灵敏度
S-Ca ：用于 Cl等元素的微量高灵敏度、使用 1次滤光片
Cr-Fe ：用于特定元素的微量高灵敏度、使用 1次滤光片
Zn-As,Pb ：用于特定元素的微量高灵敏度、使用 1次滤光片
Ru-Sb ：用于特定的微量高灵敏度、使用 1次滤波器
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图 2 EDX-7000仪器外观

图 1 各种金属样品
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試料
純金属標本試料4点の写真を図1に示します。
それぞれの試料の名前は、共に保管されていた包み紙に

記載されていた名称です。名称から推測される金属の元素
記号を括弧内に示しています。「棒状プリンビュム」の
「 プ リ ン ビ ュ ム 」 は ラ テ ン 語 で 鉛 （ Pb ） を 表 す
「plumbum」に由来すると考えられます。

蛍蛍光光XX線線分分析析装装置置にによよるる歴歴史史的的資資料料
（（旧旧金金属属標標本本））のの非非破破壊壊元元素素分分析析

 貴重な資料を非破壊で、傷つけることなく分析できます。
 さまざまな形態の試料に含まれる元素を迅速に分析できます。
 ファンダメンタルパラメーター法（FP法）により、標準試料を用いずに定量分析できます。

漆﨑 文彩

エネルギー分散型蛍光X線分析装置 EDX-7000

はじめに
エネルギー分散型蛍光X線分析装置（EDX）は、迅速かつ

非破壊で分析対象物の組成を分析できます。非破壊分析と
は、文字通り分析対象物を分解や破壊することなく、その
性質を分析する分析技術で、食品、材料、医薬などのあら
ゆる分野にニーズがあります。中でも、貴重な資料を取り
扱う、文化的・歴史的資料の研究では、蛍光X線による非破
壊分析が用いられています。

ここでは、国際日本文化研究センター様にご提供いただ
いた明治初期の金属標本4点について、当時の科学レベルを
確かめるべく、EDX-7000を用いた組成分析を行いました。
分析対象である金属標本は表面の腐食が顕著でしたが、結
果として主成分金属が判明し、その純度の高さがわかりま
した。

図 1 各種金属試料

元素
測定対象の元素は、11Na〜92U です。

試料前処理
前処理は行わず、そのまま試料表面を分析しました。
「錫」は、装置の試料測定窓（φ1.3 cm）より小径のた

め、厚さ5μmのポリプロピレンフィルムを張った試料容器
に入れて測定しました。

板状カドミウム（Cd）1.2×11.8 cm

錫（Sn）0.8×1.0×1.5 cm

純錫（Sn）1.1×1.1×6.7 cm

棒状プリンビュム（Pb）全⻑ 12.6 cm

定性定量分析
試料4点について、Na-Uの定性分析を行いました。主成

分から微量チャンネルまでを、6チャンネルで測定しました。
チャンネルの一覧を表1に示します。

検出元素の化合物形態は、腐食による酸化物などの可能
性はありますが、金属形態であると仮定し、ファンダメン
タルパラメーター法（FP法）により定量分析しました。

図 2 EDX-7000 装置外観

装置
EDX-7000の装置外観を図2に示します。

Ti-U ：重元素の主成分用
Na-Sc ：軽元素の高感度用
S-Ca ：Clなど微量高感度用・1次フィルタ使用
Cr-Fe ：微量高感度用・1次フィルタ使用
Zn-As,Pb ：微量高感度用・1次フィルタ使用
Ru-Sb ：微量高感度用・1次フィルタ使用

表 1 測定チャンネル一覧
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铅棒（Pb）全长 12.6 cm

锡（Sn）0.8×1.0×1.5 cm

纯锡（Sn）1.1×1.1×6.7 cm

镉板（Cd）1.2×11.8 cm
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1. 镉板（Cd）
测定了样品表面。样品观测图像如图 3所示，定性定量分析结果如图 4所示。
主组分镉（Cd）的定量值为 98.4%。

2. 纯锡（Sn）
测定了可能受腐蚀或附着物、偏析等因素影响的表面部分和表面脱落的

剥离部分等 2处。样品观测图像如图 5所示，定性定量对比分析结果如图 6

所示。
主组分锡（Sn）的定量值为表面部分 99.0%，剥离部分 99.9%。

图 3 “镉板”的样品观测图像

图 5 “纯锡”的样品观测图像
表面部分 剥离部分

图 4“镉板”定性定量分析结果

图 6 “纯锡”的定性定量分析结果
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1. 板状カドミウム（Cd）
試料の表面を測定しました。試料観察画像を図3に、定性

定量分析結果を図4に示します。
主成分であるカドミウム（Cd）の定量値は98.4 %でした。

図 4 「板状カドミウム」の定性定量分析結果

[wt%]
元素 Cd Cl Fe Pb Zn Cu Hg As

表面部 98.4 1.3 0.24 0.062 0.013 0.0055 0.0047 0.0041

図 3 「板状カドミウム」の試料観察画像

図 6 「純錫」の定性定量分析結果

[wt%]
元素 Sn Cu S Al Zn Cl Fe Pb As

表面部 99.0 0.39 0.15 0.15 0.13 0.077 0.063 0.050 0.012
剥離部 99.9 0.070 ― ― 0.018 ― 0.016 0.0075 ―

図 5 「純錫」の試料観察画像
表面部 剥離部

2. 純錫（Sn）
腐食や付着物、偏析の影響があると考えられる表面部と、

表面が剥がれた剥離部の2か所を測定しました。試料観察画
像を図5に、定性定量分析結果を図6に示します。

主成分であるスズ（Sn）の定量値は、表面部が99.0 %、
剥離部が99.9 %でした。

― : 表面部 ― : 剥離部

Al Cl

Sn

Fe

ZnCu As Pb

S

Cl

Cd

Fe

ZnCu As PbHg

※「―」：未検出
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表面部分 剥离部分

元素
表面部分

剥离部分 未检测出
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3. 锡（Sn）
与 2.纯锡（Sn）相同，测定了表面部分和表面脱落的剥离部分等 2处。

样品观测图像如图 7所示，定性定量对比分析结果如图 8所示。
主组分锡（Sn）的定量值为表面部分 97.9%，剥离部分 99.5%。

4. 铅棒（Pb）
测定了样品上不同的 5处位置。样品测定位置如图 9所示，样品观

测图像如图 10所示。定性定量分析结果如图 11所示。
不同测定位置的主组分铅（Pb）定量值为 93.1~97.9%，有数个%

的差异。

图 8 “锡”的定性定量分析结果

图 11 “铅棒”的定性定量分析结果
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3. 錫（Sn）
2. 純錫（Sn）と同様に、表面部と、表面が剥がれた剥離

部の2か所を測定しました。試料観察画像を図7に、定性定
量分析結果を図8に示します。

主成分であるスズ（Sn）の定量値は、表面部が97.9%、
剥離部が99.5%でした。 図 7 「錫」の試料観察画像

表面部 剥離部

図 8 「錫」の定性定量分析結果

4. 棒状プリンビュム（Pb）
試料内の異なる5か所を測定しました。試料測定位置を図

9に、試料観察画像を図10に示します。定性定量分析結果を
図11に示します。

主成分である鉛（Pb）の定量値は、測定位置により
93.1~97.9%と、数％の差がありました。

図 11 「棒状プリンビュム」の定性定量分析結果

図 10 「棒状プリンビュム」
の測定位置aの試料観察画像図 9 試料測定位置

a b

c d

e

[wt%]
元素 Pb Na Ca K Al Fe Zn Cu Cl Cr

測定位置a 93.1 2.6 0.31 0.76 0.22 0.063 ― 0.012 2.9 0.031
測定位置b 94.9 0.8 0.38 0.33 0.30 0.060 ― 0.025 3.1 ―
測定位置c 97.9 1.3 0.23 0.29 0.17 0.057 ― 0.006 ― ―
測定位置d 96.8 1.6 0.29 0.60 0.36 0.055 0.29 0.064 ― ―
測定位置e 94.8 4.5 0.27 0.20 0.13 0.057 ― ― ― ―

[wt%]
元素 Sn Fe Cl S Al Cu As Hg Zn Pb Co

表面部 97.9 0.59 0.39 0.31 0.34 0.14 0.098 0.079 0.053 0.048 ―

剥離部 99.5 0.033 0.39 ― ― 0.022 0.016 0.0054 0.022 0.018 0.0064

Na Al Cl

Pb

K Ca Cr Fe

ZnCu

― : 測定位置a ―― : 測定位置b ―― : 測定位置c ―― : 測定位置d ―― : 測定位置e

― : 表面部 ― : 剥離部

Al Cl

Sn

CoFe

ZnCu As PbHg

S

※「―」：未検出

※「―」：未検出

图 7 “锡”的样品观测图像
表面部分 剥离部分

表面部分 剥离部分

元素
表面部分
剥离部分 :未检测出
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― : 測定位置a ―― : 測定位置b ―― : 測定位置c ―― : 測定位置d ―― : 測定位置e

― : 表面部 ― : 剥離部

Al Cl

Sn

CoFe

ZnCu As PbHg

S

※「―」：未検出

※「―」：未検出

图 9 样品测定位置
图 10 “铅棒”

测定位置 a的样品观测图像

测定位置 a 测定位置 b 测定位置 c 测定位置 d 测定位置 e

元素
测定位置 a
测定位置 b
测定位置 c
测定位置 d
测定位置 e :未检测出
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■  结论
利用 EDX进行无损分析，除了判明 4份金属样品的主组分金

属，同时还可进一步判断出其是可反映明治初期精炼技术高度的
高纯度金属样品。

在分析贵重考古样品的组成时，可考虑使用不需要预处理、
可无损分析的 EDX仪器。

■  不同测定位置分析结果差异的评估
定量分析中使用的 FP法是以假设检测元素均匀分布于样品

中为前提，计算定量值。因此样品表面存在腐蚀或污垢、偏析时，
会影响定量值准确性。

为确认样品的均一性，对“纯锡”和“锡”比较表面部分和
剥离部分进行了评估，“铅棒”评估了 5处不同位置的差异。结
果如图 6、图 8、图 11所示，表明表面形貌或位置不同时，检测
元素种类或定量值存在一定差异，说明存在表面污垢或偏析的影
响因素。

特别是“纯锡”，剥离部分未检测出在表面部分检测出的 S、
Al、Cl、As，显示未受这些元素腐蚀或污染、偏析带来的影响的
剥离部分为近乎 100%的高纯度金属。

■  测定条件
表 2 分析条件

装置 ： EDX-7000
元素 ：Na-U
分析组 ：定性定量
检测器 ： SDD
X射线管 ： Rh靶
管电压 ： 50 [kV] (Ti-U) (Cr-Fe) (Zn-As, Pb) (Ru-Sb),

15 [kV] (Na-Sc) (S-Ca)
管电流 ：Auto[μA]
准直器 ： 3, 5 [mmφ]
1次滤波器 ：Non (Ti-U) (Na-Sc), #2 (S-Ca),

#3 (Cr-Fe), #4 (Zn-As, Pb), #1 (Ru-Sb)
氛围 ：真空
积分时间 ： 60[秒 ] (Ti-U) (Na-Sc) (S-Ca),

100[秒 ] (Cr-Fe) (Zn-As, Pb) (Ru-Sb)
死时间 ：最大 30[％ ]


