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水溶液中の固体表面近傍の蛍光X線元素イメージング
辻　　　幸　一＊

1．はじめに
固液界面では金属材料の腐食や電気化学反応な

ど，工業的にも重要な化学反応が生じている．こ
のような固液界面で生じる反応の機構を理解する
ためには，反応が実際に起こっている溶液中（そ
の場）で解析する手法の開発が重要である．
一般的な表面分析法として，オージェ電子分光

法，X線光電子分光法，二次イオン質量分析法な
どが用いられているが，いずれも超高真空下で動
作するため，固液界面のその場観察に適用するこ
とは困難である．走査型トンネル顕微鏡を用いた
表面形態観察，赤外反射吸収分光法やX線吸収
微細構造解析 などの手法を用いて固液界面のそ
の場解析が行われている．走査型トンネル顕微鏡
は，試料表面の原子レベルでの構造を観察するこ
とができるが，一般に走査型トンネル顕微鏡では
元素の識別が困難である．赤外反射吸収分光法に
よる構造解析では非接触での測定を行うことがで
きるが，液相の厚さが数十 µmより薄いものに限
定される．X線吸収微細構造を用いた局所構造解
析は試料溶液の化学状態の識別に適用できる手法
であり，電極電解質界面でのその場観察に関して
報告がある．しかしながら，溶液中での金属イオ
ンの 3次元的な分布を得ることは困難である．
蛍光X線分析は非破壊，非接触で元素分析が

可能な手法である．蛍光X線分析法を用いるこ
とによって，液体試料に関しても固体試料のよう
に非破壊的に元素分析を行うことができる．ポリ
キャピラリーのような X線集光素子が発達し，
微小部の蛍光 X線分析が可能となった．ポリ
キャピラリーとは，数ミクロンのガラス細管を数

万本以上束ねて成型した構造をとっており，これ
に入射したX線はガラス細管の内壁を全反射し
ながら光路を変え，最終的に 1点に集光される．
近年は X線照射側と検出器側の双方にポリ
キャピラリーX線レンズを配置し，両者のポリ
キャピラリーX線レンズを同一の焦点に合致さ
せる共焦点型微小部蛍光X線分析法が開発され
てきた  1）．この手法では，共焦点以外の領域から
発生した蛍光X線は検出されないので，特定の
空間内でのみ発生した蛍光X線を検出すること
が可能となる．著者の研究室においても，共焦点
型微小部蛍光X線分析装置を試作し，生体試料，
植物試料，文化財，法科学試料などの分析に応用
してきた  2,  3）．そこで，本記事では共焦点型の微
小部蛍光X線分析法の紹介と溶液中の金属腐食
のその場観察例を紹介する．

2．共焦点型微小部蛍光X線分析装置
共焦点型微小部蛍光X線分析法の概要図を図 1
に示す．X線は高い透過力を有するために，試料
に照射する際，表面から数 µm～数百 µm程度の
深さまでX線が侵入し，表面から発生した蛍光
X線のみならず，内部から発生した蛍光X線の
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図 1． 共焦点 3次元蛍光Ｘ線分析の原理（左）と真空
仕様装置の写真（右）
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情報も検出され，試料のどの部分から混入してし
まった情報なのかという判別が困難であった．上
記のような欠点が生じていた微小部蛍光X線分
析法とは対照的に，共焦点型微小部蛍光X線分
析法では X線管側と検出器側にポリキャピラ
リーX線レンズなどのX線集光素子を設置し共
焦点型配置をとることで三次元的に特定した微小
空間のみを観測することが可能である．共焦点型
微小部蛍光X線分析法ではX線管側，検出器側
の二つのポリキャピラリーX線レンズの焦点を
一致させることによって，その共焦点の領域のみ
の情報を得ることができる．すなわち，共焦点型
微小部蛍光X線分析法は深さ方向に対する分解
能を有しているといえる．したがって，共焦点型
微小部蛍光X線分析では試料を走査させること
により，深さ方向へのイメージングを取得するこ
とが可能である  3）．
この装置の基本的な原理は 1992 年に Gibson と

Kumakhov によって提案され，その後 2000 年に
Ding らが初めて共焦点型配置の蛍光X線分析装
置を報告し，装置の開発や応用研究が行われるよ
うになった  4）．著者らのグループは 2002 年頃か
らポリキャピラリーX線レンズを利用した微小
部の蛍光X線分析の研究を始め，共焦点型微小
部蛍光X線分析に関しては 2006 年から論文とし
て報告を始めている．この手法では図 1の左に示
した「共焦点」が分析点であり，この大きさ（体
積）がイメージングにおける空間分解能を決定す

る．図 2は論文に報告された各研究グループの本
手法の空間分解能の遍歴を示している  4）．本手法
は日本では著者らのグループのみが装置を試作し
研究を進めている．図 1の右に示す著者らの装置
の空間分解能は 14 µm 程度であり，世界的にも
最高水準にある．
本研究で用いた共焦点型微小部蛍光X線分析
装置の写真を図 3に示す．X線照射側及び検出側
のポリキャピラリーX線レンズ（XOS 社製）は，
試料ステージに対してそれぞれ 45°の角度，すな
わち両者の為す角度が 90°になるように配置した．
X線照射側に取り付けたポリキャピラリーフルレ
ンズでは，X線源からレンズ入り口までの距離が 
24 mm，レンズ出口から焦点位置までの距離が 
2.4 mmであり，焦点位置でのX線スポットサイ
ズは約 10 µm である．X線検出側に取り付けた
ポリキャピラリーハーフレンズでは，焦点位置か
らレンズ入り口までの距離が 3.0 mmであり，焦
点位置でのX線スポットサイズは約 10 µmであ
る．X線管は微小焦点型小型セラミックスX線
管（MCBM 65B-50，rtw 社製，Mo ターゲット，
50 kW 定格，焦点サイズ 50 × 50 µm）を用い，
管電圧 50 kV，管電流 0.6 mA で動作させた．X
線検出器はシリコンドリフト検出器（Vortex-
EX60，日立ハイテク社製）で，その検出面積は 
50 mm2 であり，エネルギー分解能＜ 130 eV（5.9 
keV において）である．試料は 0.5 µm の精度で
位置制御できる三次元ステージ（自動x-y-zステー
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図 2． 共焦点 3次元蛍光Ｘ線分析における空間分解能
の遍歴
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図 3．実験に用いた共焦点 3次元蛍光Ｘ線分析装置
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ジ，神津精機社製）上に固定した．試料ステージ
の制御はモーターコントローラー（NT2400，ラ
ボラトリ・イクイップメント・コーポレーション
製）を介して，パソコンで自動測定できるように
装置を組み立てた．
共焦点型微小部蛍光X線分析を固液界面近傍

の分析に応用するために，独自に試料セルを設
計・作製した  5）．図 4に試料セルの構造（図 4（a）
（b）（c））と実験中の写真（図 4（d））を示す．
この試料セルはテフロン製で，直径 6 cmの円形
の本体と蓋に分かれている．本体と蓋はO-リン
グを介して溶液が漏れないように接続した．蓋の
窓穴にはカプトン膜（ポリイミド箔）の窓材を貼
り付けて実験を行った．直径 43 mm以下で厚さ 
5 mm以下の鉄鋼試料片を試料セル内に固定する
ことが可能である．
測定した鋼板試料は自動車用塗装を施した亜鉛

めっき鋼板である．試料の大きさは 30 mm × 30 
mm× 0.9 mmである．合金化溶融亜鉛めっき鋼
板にりん酸亜鉛処理を施し，電着塗装により表面
を被覆したものであり，層構造を有する．各層の
膜厚は，亜鉛めっき層が約 7 µm，化成処理膜層
が 2～3 µm，電着塗膜層が約 15 µm であった．
その試料に対して，カッターナイフを用いて鋼板
の中心部に長さ約 1 cmの傷を付与した．塩水中
における鉄鋼材料の腐食挙動の観察を行うために，
塩化ナトリウム（一級，和光純薬工業）とイオン
交換水を混合し，塩化ナトリウム 3.5 wt%の水溶

液を調製した．

3． 塩水中での塗膜鋼板の腐食挙動イメージ
ング
図 5には Fe, Zn, Ti, Mn の 4 元素に対して得ら
れた元素分布を示す．横軸は傷に垂直な方向を表
し，縦軸は深さ方向を表す．測定の開始場所は一
番右上であり，左下の点で測定終了となる．この
1枚の元素分布を取得するのに 1日を要するよう
に測定条件を設定した．なお，多元素同時のイ
メージングが可能なので，4元素の分布図は同時
に得られる．図 5の Fe の分布に記載されている
ように，深さ方向で 0～500 µm あたりが水溶液
層で，それより深い層は鉄鋼試料となる．傷を付
与した場所が明瞭に可視化されている  5）．
1 日に一枚（4 元素）の画像を取得していき，
図 6には 5日目の様子を示す．腐食反応が傷付与
部ら進行し，特に Zn が溶出する様子が観察され
た．Ti の分布図に白丸で示すように，塗膜膨れ
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図 4． 溶液試料セルの構造（a，b，c）と実験様子を示
す写真（d）

図 6． 塩水中の傷付与鉄鋼試料の「その場」断面イメー
ジング（5日目）

図 5． 塩水中の傷付与鉄鋼試料の「その場」断面イメー
ジング（1日目）



30 海洋化学研究　第31巻第 1号　平成30年 4 月

の前兆が確認された．その小さな塗膜膨れの中，
塩水中の塩化物イオンが入り込み，塗膜の腐食反
応が促進されたと推定される．
図 7には 6日目の各元素の分布図を示す．傷付

与部の右側に大きな塗膜膨れが発生した．塗膜膨
れの内部に Zn や Fe が溶解し，濃化している様
子が見られる．次いで，図 8には 10 日目の元素
イメージングの結果を示す．塗膜膨れ内に濃化し
た Fe, Zn の元素は傷付与部から水溶液中に溶け
出し，拡散する様子が見られた．溶け出した金属
元素の一部はX窓材であるカプトン膜に付着し
た．

4．まとめ
本稿では共焦点型微小部蛍光X線分析法につ

いて紹介し，塩水中に置かれた塗膜鋼板の腐食挙
動その場分析に応用した例を紹介した．各種の分

光分析法は水溶液試料にも適用できるが，水溶液
中の金属分布の情報を得ることは困難である．現
在の分析装置では測定できる金属元素の濃度は数
10 ppmであるものの，本分析手法を用いること
により，固液界面近傍の元素分布を非接触にモニ
タリングできることから，今後，固液界面の観察
手法として用途が広がることを期待する  6,  7）．
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図 7． 塩水中の傷付与鉄鋼試料の「その場」断面イメー
ジング（6日目）
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研究課題名 南極海太平洋セクター南太平洋における生物活性微量金属の動態の解明

研究代表者 南　知晴（京都大学化学研究所・技術専門職員）

研究協力者 鄭　臨潔（京都大学化学研究所・博士課程 3年）

1．研究目的
海洋中微量元素の中で，生物にとって必須であ

るか，毒性の高い元素は生物活性微量金属と呼ば
れている．その中でも，Al，Mn，Fe，Co，Ni，
Cu，Zn，Cd，Pb は極めて重要な元素である．
海水中のこれら微量元素を測定することは，海洋
内部における物質循環，およびその供給源，除去
過程，そして，それを制御する物理的，化学的，
生物学的過程を知る上で非常に重要である．
本研究の目的は，白鳳丸KH-14-6 次航海で採取

された南極海，南太平洋で採取した海水を濃縮し，
南極海－南太平洋における生物活性微量金属の鉛
直断面分布を明らかにし，また，これら金属の動
態を解明することである．

2．方法
西経 170 度線上に設定された測点 GR8 から赤

道の GR21，東経 174 度の GR6，西経 175 度の
GR7 から採取した海水を分析した（図 1）．その
うち，GR6 と GR13 は，オーストラリア－ニュー
ジーランド GP13 航海のクロスオーバーステー
ションである．

溶存態試料は，海水採取後すぐに孔径 0.2 µm
カプセルフィルター（AcroPak，Pall）を用いて
ろ過し，塩酸を添加して pH を 1.9 に調整した．
全可溶態試料は，ろ過せずに塩酸を添加して pH
を 1.9 に調整した．全可溶態（tdM）は，溶存態
（dM）と希塩酸に溶解する粒子態成分を含む．全
可溶態と溶存態との差は希塩酸に溶解する粒子態
であり，置換活性粒子態（lpM）と呼ばれる．海
水は，以前，論文で発表した方法 (1)，(2) を用いて濃
縮した．溶存態試料は以前に分析を行ったが，よ
り精確さを得るために，再度測定をし直した．ま
た，必要に応じ再度濃縮を行った．

3．研究成果
西経 170 度線上に設定した測点GR8 から GR21
と GR6，GR7 で採取した海水を濃縮し，全可溶
態生物活性微量金属の濃度を定量した．また，今
回定量した全可溶態濃度から以前に分析した溶存
態濃度を差し引くことで置換活性粒子態濃度を求
めた．この海域での溶存態，全可溶態，置換活性
粒子態の鉛直断面分布を明らかにした．
西経 170 度線上での鉛直断面分布は以下のよう
である．dAl は，研究海域の表層，底層，南緯
40～10 度の中深層で濃度極大を示した．dMn と
dPb は除去型の鉛直分布を示し，南極海よりも南
太平洋で高濃度であった．また，dMn は南緯 40
度～15 度の中深層に濃度極大を示した．dFe，
dCu は表層で低濃度を示し，深度とともに濃度
が増加した．dFe の濃度は，南緯 40 度～15 度の
中深層で極大を示した．dCo は南極海表層と南太
平洋中層で濃度極大を示した．dNi，dZn，dCd

学術助成報告


R


R


Rͺ

Rͻ


R10


R1ͻ


R1ʹ

R1Ͷ

R1ͷ

R1

R1

R1ͺ


R11


Rʹ0

Rʹ1


R1͵

図 1． 白鳳丸 KH-14-6 次航海における南極海－南太平
洋での測点．
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は栄養塩型の鉛直分布を示し，表層濃度は南極海
で高く，南太平洋で低かった．また，南太平洋中
深層で濃度極大を示した．
tdAl，tdMn，tdFe はほとんどの深度で検出さ

れた．その濃度は GR10 から GR12 で非常に高く，
それ以外では低いことを示した．tdCo は表層と
深層で検出され，tdAl，tdMn，tdFe と強い相関
を持つことを見いだした．tdPb は GR10 から
GR13 で検出され，4000 m 以深では tdAl，tdMn，
tdFe と強い相関を持つことを見いだした．tdNi，
tdCu，tdZn，tdCd は全域でほとんど検出されな
かった．
GR6，GR7 における生物活性微量金属の鉛直分

布の傾向は，西経 170 度線のものと似た傾向を示
した．これら測点での溶存態，全可溶態金属の濃
度は，西経 170 度線のものと比較すると，Al は
全深度，Ni，Cu，Zn，Cd は中層から底層で高く
なる傾向を示した．
得られた研究結果の内，GR8 から GR21 の溶存

態，GR8 から GR13 の全可溶態，置換活性粒子態
の鉛直断面分布について，平成 29 年 9 月に東京
理科大学葛飾キャンパスで行われた日本分析化学

会第 66 年会で発表した．
また，GP13 航海のクロスオーバーステーショ
ンである GR6，GR13 の dCd の結果については，
サウスフロリダ大学 Tim M Conway 博士のグ
ループと相互比較を行った．

4．今後の課題
本研究は，1年間の研究期間において当初の目
標をほぼ達成できたが，より精度の良い結果を得
るために，一部の試料については，再度分析し，
必要に応じて再度濃縮する必要がある．今後，再
実験を行い，得られたデータについて精査する．
その後，この研究海域における生物活性微量金属
の動態を解明し，論文の作成を目指す．
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