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分析方法の原理と分析機器の取扱方法

(2)エックス線回折装置の基礎知識（原理と構造）



エックス線回折法でわかること

•結晶構造や結晶の状態：原子の並び方に関係
する情報が得られる。

•基本的に非破壊（溶解しない）で分析できる。

•固体であれば、無機化合物、有機化合物、金
属を問わない。

•試料の制限が少なく、多形も分離できる。

• 「良い」単結晶が得られれば、回折パターンを
正確に測定して、結晶構造を解析できる。
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エックス線回折法の利点と欠点

●利点

(1) 基本的に非破壊で分析できる。

(2) 共生する結晶質、有機質の同定、定量ができる。

(3) 断熱材等の熱履歴や、共存物質との反応履歴が同定できる。

(4) 0.1重量％以下までの定量（直線的検量線）結果が客観的に得られる。

●欠点

(1) 十分に粉砕する必要がある。試料表面の平滑性、配向性など。

(2) 粉砕し過ぎると、結晶構造にダメージを与えたり、反応が生じることがある。

(3) 回折ピークが近い共存物があると判定しにくい。

(4) 同形物質（結晶構造が同じ、化学組成が異なる）が区別しにくいことがある。

過大量の評価
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電磁波とは
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エックス線とは
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エックス線の歴史



エックス線の発生

X線の発生 X線スペクトル
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特性X線

連続X線



特性エックス線の性質

特性X線の発生機構
モーズリーの関係
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特性エックス線



エックス線粉末法の原理

X線粉末法の原理
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ブラッグの回折条件

結晶によるX線の回折X線の回折と反射の次数
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NaCl結晶格子における格子面のとり方の例
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NaCl結晶からの回折例
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NaCl結晶からの回折



ラウエカメラ

デバイシェラーカメラ
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ラウエカメラ・デバイシェラーカメラ



広角ディフラクトメーター

２θ
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広角ディフラクトメーター
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酸化チタンの粉末X線回折パターン



酸化チタン（1000℃焼成試料）の回折データと文献値との比較
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エックス線回折の強度：原子散乱因子
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X線回折の強度

＊X線は原子中の電子と相互作用す

るため、重元素で構成される無機結
晶の構造解析に用いられる。

＊中性子線は原子核と相互作用する
ため、H、Cなど軽元素で構成される有
機結晶の構造解析に用いられる。



結晶質物質 X線回折パターン

１：１対応

X線回折図（パターン）は物質の指紋である！

ICDD （International Centre for Diffraction Data）データベース
無機化合物： 460,954件
有機化合物： 560,195件
データ総数 : 1021,149件

2022年2月現在
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エックス線回折パターンの同定
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エックス線回折法による同定（定性分析）



ハナワルト（Hanawalt)法による同定検索
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コンピュータ検索の例

ZnO

Fe2O3

CaCO3
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エックス線回折法による同定（定性分析）



粉末試料は、メノウ乳鉢で細かく（325
メッシュ（目開き45μm）以下：指先で
ザラツキが感じられない程度に）粉砕
してから試料ホルダーに固定する。

ブロック状の試料の場合は、適当な
大きさに切り、コンパウンドなどを用い
て試料ホルダーに固定する。

試料面は必ず試料ホルダー表面に一
致させる。試料表面の平面度も
2/100mm程度は必要。

試料の作成
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代表的なアスベスト鉱物のエックス線回折パターン

 

2θ/Degree CuKα 

 

2θ/Degree CuKα 

クリソタイル アモサイト

クロシドライト トレモライト／アクチノライト
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2θ/Degree CuKα

吹付け材のエックス線回折分析例
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スレート材のエックス線回折分析例
［残さ（渣）率：0.08，スレート板］

2θ/Degree CuKα
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配電盤吹付け材の定性分析例
［残さ（渣）率：0.22，配電盤吹付け材］

2θ/Degree CuKα

28



クリソタイルピーク

（管電圧：40kV 管電流：40mA 走査速度1/8°/min）

バーミキュライト（クリソタイル0.8％含有）のエックス線回折分析例
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ハイドロバイオタイト
●バーミキュライト
▼フロゴパイト

▽オージャイト
○アパタイト

未処理

● ●
▼ ▽▽

○
●

塩化カリウム処理後

2θ/Degree CuKα

（管電圧：40kV、管電流：40mA、走査速度：1°/min）

拡大したＸ線回折パターン



エックス線回折法（基底標準吸収補正法）

X線回折測定装置

回転試料台

基底標準吸収補正法による回折線の強度測定

30基底標準吸収補正法による検量線（α-石英）



粉末結晶試料における回折強度の一般式

𝐼 = 𝐹 2𝑝
1 + 𝑐𝑜𝑠22𝜃

2𝑠𝑖𝑛2𝜃 cos 𝜃

1

2𝜇
1 − 𝑒

−2𝜇𝑥
𝑠𝑖𝑛𝜃 𝑒−2𝑀

吸収因子

μ：試料の線質量吸収係数
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十分な厚さの試料からの散乱

ディフラクトメーターでは、γ=β=θであり、試料厚
さが十分な場合には、x→∞とみなせるから、

吸収因子 ≒
1

2𝜇

で、θに依存しない一定値となる。
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種々の物質に対するエックス線の進入深さ
φ=45°として計算したd99 （μm）の値
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積
分
強
度

含有量(mg)

基底標準吸収補正法による検量線（α-石英）

基底標準吸収補正法

基底標準吸収補正法による回折線の強度測定

理学電機（株）
「X線回折の手引き」より
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基底標準吸収補正法



450 L
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基底標準吸収補正法



捕集量/mg

?

シリカ捕
集量/mg

I Zn0(101)

/ cps

シリカ主回
折線強度

IS / cps

亜鉛主回
折線強度

IZn /

cps

R 0=sin21.61°

/sin13.32°
R=R 0×0.8 I Zn/I Zn0 R ln(I Zn/I Zn0) (IZn/I Zn0)

R
-1

F=[R ln(I Zn/I Zn0)] /

((I Zn/I Zn0)
R
-1)

シリカ補正回折強度

I SC=F＊I S / cps

1.0 15250 108 12061 1.59854 1.278832 0.790885246 -0.300017052 -0.259194412 1.15749815 125

2.0 15250 204 11269 1.59854 1.278832 0.73895082 -0.386877257 -0.320825546 1.205880459 246

3.0 15250 281 9795 1.59854 1.278832 0.642295082 -0.566148456 -0.432292215 1.309642959 368

4.0 15250 357 8962 1.59854 1.278832 0.587672131 -0.679809298 -0.493286386 1.378122969 490

5.0 15250 429 8429 1.59854 1.278832 0.552721311 -0.758221235 -0.531500964 1.426566058 612

6.0 15250 507 8229 1.59854 1.278832 0.539606557 -0.788930646 -0.545669625 1.445802755 733

7.0 15250 577 7871 1.59854 1.278832 0.516131148 -0.845812303 -0.570791431 1.481823758 855

8.0 15250 630 7268 1.59854 1.278832 0.476590164 -0.947740288 -0.612384065 1.547624019 975

9.0 15250 682 6728 1.59854 1.278832 0.441180328 -1.046470247 -0.648824874 1.61287011 1100

10.0 15250 709 5905 1.59854 1.278832 0.387213115 -1.213330293 -0.702794153 1.72643766 1224

11.0 15250 738 5298 1.59854 1.278832 0.347409836 -1.352045275 -0.741289415 1.823910132 1346

未知試料 15250 387 8542 1.59854 1.278832 0.560131148 -0.741190989 -0.523453984 1.415962075 548

シリカ捕集
量/mg

IZn0(101) / cps

シリカ主回折
線強度
IS / cps

亜鉛主回折
線強度

IZn / cps

1.0 15250 108 12061

2.0 15250 204 11269

3.0 15250 281 9795

4.0 15250 357 8962

5.0 15250 429 8429

6.0 15250 507 8229

7.0 15250 577 7871

8.0 15250 630 7268

9.0 15250 682 6728

10.0 15250 709 5905

11.0 15250 738 5298

未知試料 15250 387 8542
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ぎ酸処理を行った標準クリソタイルの吸収補正検量線
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