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粉末Ｘ線回折法による酸化鉄の定量分析 



渥美 太郎*１，大毛 信吾*２，出川 強志*２ 




Quantitative Analysis of Iron Oxides using Powder Xray Diffraction Technique 



Taro ATSUMI, Shingo OHKE and Tsuyoshi DEGAWA 


      Iron oxides such as wuestite, magnetite and hematite were analyzed by a powder Xray diffraction system 
consists of a Cu Xray source and a onedimensional semiconductor detector. In this system, a pulse height analyzer 
(PHA) is also useful to not only cut off continuous Xrays also reduce influence by fluorescent Xrays from the 
samples containing iron. By adjusting a lower energy level of the PHA, it is possible for the samples to obtain an 
Xray diffraction pattern with high peak to background ratio. A semiquantitative analysis was successfully 
performed for a twophase mixture of magnetite and hematite. However the quantitative values of the twophase 
mixtures containing wuestite were in no agreement with the respective target values. A correction equation derived 
from the quantitative results of the twophase mixtures was of use to determine the quantity of wuestite, magnetite 
and hematite in the threephase mixture.

KEYWORDS：Powder X-ray diffraction, Iron oxide, One-dimensional semiconductor detector, Pulse 

height analyzer, Semi-quantitative analysis


1．はじめに 

 

 粉末X線回折法は固体サンプルに照射したＸ線

が原子の周りにある電子によって散乱，干渉して

起こる回折を解析し，含まれる相の同定(定性)や
定量を行う方法である．非破壊で分析できるため，

金属，セラミックス等に対して広く用いられてい

る． 
 X線回折法で使用するX線管球のターゲットは

サンプルによるX線の吸収や必要な面間隔の範囲，

精度などを考慮して決めなければならない．表 1
にターゲットの特性X波長，K系列吸収端波長と

用途を示す．通常はターゲットに銅を選択し，回

折には強度の強い特性X線であるCu Kα線を用い

る．回折に用いるX線の波長がサンプルを構成す

る元素の吸収波長端よりもわずかに短い場合，そ

の元素が入射X線により励起されて蛍光X線が発

生する．X 線管球に銅ターゲットを用いた場合は

鉄系のサンプルの測定の際に蛍光X線によってバ

ックグランドが大きくなり，ピークとバックグラ

ンドの強度比(P/B比)が低下する．このため鉄系サ

ンプルを測定する場合には，X 線管球を鉄やコバ

ルト管球に変えることが望ましいが，測定の利便

性は失われる． 
 通常のＸ線回折装置では，全ての測定のX線源 
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    X線管球のターゲットの特性Ｘ線波長 1)と用途 

ターゲット 
特性X線波長( ) K系列吸収端

波長( ) 
用途 

Kα  Kα1 K  
Cu 1.  1.  1. 1  1.  鉄系 の の測定 

Co 1.  1.  1.  1. 1  
鉄系 の測定(バックグランドは

いが，強度が強い)  
e 1.  1.  1. 1 1.  鉄系 の測定に  

Cr .  .  .  .  
鉄系 の 測定(バックグラ

ンドは低いが，強度が い) 

Mo . 1  .  .  . 1  
鉄 よ 法で吸収

の大きな の測定 
 

に銅ターゲットを用い，発生した強度の強い Cu 
Kα特性X 線の回折を分析に利用する．このとき同

に発生する X線やCu K 線は測定の と

なる． X 線はバックグラ ンドとなり，P/B
比を さ る．Cu K 線の強度は Kα線の 1/
と比 強いので，K 線を しなければKα線と

K 線の回折線が同 に 測されて解析が と

なる．そのため測定の際は必要 の波長のX線

を り く を行う．Ｘ線 出 が ン

ー ン ンターの場合， に用いられる

ク ーターはCu K 線や X線を

すると同 に鉄系サンプルからの蛍光X線も

することができる． ，X 線の 出に 体

1 元 出 が用いられるようになり， の

ン ー ン ンター等と比 して ，

度の測定が になった．しかし 体 1 元

出 では の ク ーターを使用す

ることができないので，Cu K 線の には i
ルターを用い，蛍光X線の低 には波 分析

(PHA)が用いられる． 
では 体1 元 出 を用いたX線回

折装置による スタ ト( eO)， グ タ ト

( e O )， タ ト( e O )の測定に いて，蛍光

X 線の を低 さ るための な PHA 定

を決めることを とした．この を用い

て， スタ ト， グ タ ト， タ ト 合

物の 定量法による定量分析を した．  
    

．  
 

．  定  

 

 体 1 元 出 は，X 線の照射による

体固体 の電 用を利用した 出 であ

る． 体 出素子は ル ー分解 と

性に れて り，これがスト ップ に の

素子が 1 元 に 列されていることで，さらな

る 測定が となっている． 体１ 元

出 の測定原 を １に示す． 
 

 
 
 法光学系に 体 1 元 出 を用いた場

合， 1 に示すように入射X 線の 度 に対して

の 置にある 体素子によって測定が行わ

れると同 に，その素子の に 1 元に 列し

た素子によって の測定も行われる．素

子の け測定が行われ，それらの が され

るため，X 線強度は の ン ー ン

ンターやプ ー ル ンターに比 て

となる．この 体 1 元 出 の特性が発

されるのは 法光学系による測定でサンプル

に強い 性がない場合である． 
 に 体 1 元 出 を用いた 法光学

系を示す．入射 ， 光 の ラ ス ットは

ン ラ 発散 を低 さ る．入射 ，

光 の散乱 ス ットは発散ス ットの ッ

による散乱X線や低 測定 の X線などの

出 の入射を ためのものである． 体

 体1 元 出 の

測定原  
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出 用の ク ーターは強度 が

めて大きいことから， 測定の利 が失われ

る．このため 体 1 元 出 を使用する場合，

Cu K 線の には i ルター，蛍光X線の

の低 にはPHAが用いられる． 
 


に PHA の原 を示す． 出 から生 る

ルスの波 は入射X線の ル ーに比 する

ので， ル ーの (U )と下 ( )
を 定することで 要な ルスを し，必要な

ルスを することができる．鉄系サンプルか

らの蛍光X線は  ke と，Cu Kα線の ル

ー  ke に非常に い．PHAを用いてCu Kα線

と蛍光X線を 全に分 することは であるが，

を て ル ー を めることによっ

て，蛍光X線の をある 度 することがで

きる．  
で 方法の比 として用いた， ン

ー ン ンターと ク ーターの  
 



光学系を に示す． ン ー ン ン

ターは 元 出 であり， ータ測定の 度が

体 1 元 出 と比 して大きく るが，

に分光 による回折を利用した ク

ーターを用いることができる利 がある．

ク ーターは X 線，蛍光 X 線，K 線を

全に でき，またKα線の が i
ルターやPHAの場合と比 して さい． 

 

 
 
．  定量分析 定量  

  
 定量は ト クス ラッ ング法， I 法と

も ばれ， 照物質に対する強度比を用いて含

相の 量比を める方法である , )． 量線が 要

で， ード ルト法のように 学の や解析

が必要ない 便な方法である． 
 サンプルに相 A，B，C， が含まれるとする．

定量では，相 A の 量分 Aは 下のように

表される．  

        ⋯ 

ここで， は 相の X 線の ンピーク強度，
はその な相と 照物質とを 量比 1 1 で 合

したときの ンピーク強度の比である．通常，
には， 照物質に Al O  ( IST S M )を用い

た 照強度比( eference Intensity atio I )が用い

られる． くの物質の I は ICDD (International 
Centre for Diffraction Data)のPD (Powder Diffraction 

iles)に されている． 

 体 1 元 出 を用いた 
光学系 

1．サンプル， ．X 線源， ． 体

1 元 出 ， ， ． ラース ット， 
．発散ス ット， ， ．散乱 ス

ット， ． i ルター． 

 波 分析 の原  

 ン ー ン ンターと

ク ーターを用いた

光学系 

1．サンプル， ．X 線源， ． ク

ーター， ． ン ー ン ン

ター， ．発散ス ット， ．散乱ス ッ

ト， ， ． 光ス ット． 
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． 法 

 
 には eO ( 度 学． 度 .  ．1  m
下)， e O  ( 学． 度  )， e O  

( 光 ． 度  )を用いた． eO は 度

が いため， ルミ を用いて粉 してから

使用した．定量分析は 相 合サンプルと 相

合サンプルに いて行った． 相 合サンプルは 
eO e O ， eO e O ， e O  e O のそれ れ

に対して 量比で 1 ， ， ， ， 1 のもの

を した． 相 合サンプルは eO e O  e O
の 量比が 1 ， ， ，

のものを した． 
 測定には PA alytical X 線回折装置 Empyrean
を用いた．入射X線としてCu Kα線を用い， Cu K
線は i ルターを用いて ットした． 光学

系で測定を行い， 体 1 元 出 を使用した．

ス ン範囲は で 1   1 とし，ス ップ

サ が . になるようス ンス ップ

間を した ，測定 間は 分 であった．

鉄を含まないサンプルの測定に ける PHA の

定は， が  ，U が  である．

では，U を固定したまま を , , , 
 と変 さ て測定を行った．  

 比 として ク X線回折装置Ultima I を

用いた測定も行った．Cu Kα線を用い， に

ク ーター， 出 に ン ー

ン ンターを用いた．Empyrean による測定同 ，

光学系，ス ン 範囲を 1   1 とし

た．ス ン 度は  min1とした． 
 全ての ータ解析にはEmpyrean 属の ト，

High Score Plus を用いた．ピークの 属のための

PD の を I が されているも

のの としたので，ピークに するPD の決定

と同 に ト が で 定量を行う．

eO， e O ， e O の PD はそれ れ

し，特に eO， e O では，PD によって I が

大きく なる． によって選択された も

する PD は 合比によって なる場合があ

り，選ばれた PD の I によっては定量 の

に大きく する場合がある．そこで で

は 相のPD に 相系サンプルの に い

て も出 度の かったものを用い， I を固

定して 定量を行った． 

． よ  


．  の 定 

 

X 線回折装置Empyrean で PHA の 定を

変えて eO， e O ， e O を測定したときの

ンピークの相対強度をそれ れ の(a) (d)に，

比 として ク ーターを用いたX線回折装

置Ultima I による を (e)に示す． 








 eOの ンピークの相対強度 
PHA の  (a)  , (b)  , (c) 

 , (d)  ．(e) ク ーター． 

1

1

el
at

iv
e 

in
te

ns
ity

   (o)
1 1

(c)

1

(d) (e)

1

(a) (b)

 e O の ンピークの相対強度 
PHA の  (a)  , (b)  , (c) 

 , (d)  ．(e) ク ーター． 

1

el
at

iv
e 

in
te

ns
ity

   (o)

(c) (d) (e)(a) (b)

 e O の ンピークの相対強度 
PHA の  (a)  , (b)  , (c) 

 , (d)  ．(e) ク ーター． 

1

In
te

ns
ity

 (c
ou

nt
s)

   (o)

(c) (d) (e)(a) (b)
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に られるように，通常の測定の際に 定され

ている  では蛍光X線によって ースラ

ン強度が しているため，P/B 比が さい．

を さ ると蛍光 X 線の は し，

eO， e O ， e O ともに が  のときに

P/B比が 大になった． に示すように，

を さ ることで蛍光X線を すると同 に

Cu Kα線も されるため， ンピークのX
線強度も する．このため サンプルで

を  に 定すると， ースラ ン強度の を

ピーク強度の が 回り，P/B 比が低下する．

の から X 線回折装置 Empyrean で eO，

e O ， e O の測定を行う際の な PHA の

は  であることがわかった． 





X 線回折装置 Empyrean の 体 1 元 出

では ク ーターを使用することができない

ため 方法の いの を比 することはでき

ないが， 考として  (e)に X 線回折装置

Ultima I よる ン ー ン ンターと

ク ーターを用いた測定 を示した．

ク ーターによる の方が PHA
よりも蛍光X線が された いP/B比の回折

ターンを ることができる．X 線回折装置

Empyrean による測定はUltima I よりも測定 間

とX線強度の で 利であり， を  に 定

した測定 に いて測定 間が 1/ で

のX線強度が られた． 
 

．  

の定量分析 

 

 e O  e O 合サンプルの 定量を行う際，

e O  の I に .  (PD  1  )， e O の

I に .11 (PD  1  )を用いた． e O の

定量 を 合比に対してプ ットしたものを

に示す．X 線回折装置 Empyrean の定量 (
)とUltima I によるP/B比の い ータから

められた定量 ( )は く している．した

がってEmpyreanのPHAの を  にするこ

とよって，定量分析に がない ルまで蛍光

X 線の を できているといえる． 測定装

置の ともに e O の定量 は含 量に対して

線 に しているが， e O 量の ととも

に定量 と含 量にずれが生 ている．したがっ

て 方法に らず， e O  e O 合サンプル

に対して 定量による よその定量分析は で

あるが， e O 含 量が するとその は さ

く もられることがわかった． 
 

 
 

 eO e O 合サンプルの定量 よ

eO e O 合サンプルの定量 をそれ れ

1 と 11 に示す． eO の I には .  (PD  
1 1 )を用いた．eO を含 サンプルの場合

は，X 線回折装置 Empyrean の定量 ( )
とUltima I の定量 ( ) の間にばら きが

られた．また 測定装置ともに eO の定量 と含 

 PHA の と ンピーク強

度との  
   ( ) eO, ( ) e O , ( ) e O ． 

 e O  e O サンプルに ける

e O の含 量と定量 との  
( ) Empyrean, ( ) Ultima I ． 
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図に見られるように，通常の測定の際に設定され

ている 値 では蛍光 線によってベースラ

イン強度が増加しているため， 比が小さい．

値を増加させると蛍光 線の影響は減少し，

， ， ともに 値が のときに

比が最大になった．図 に示すように， 値

を増加させることで蛍光 線を除去すると同時に

線も一部除去されるため，メインピークの

線強度も減少する．このため各サンプルで 値

を に設定すると，ベースライン強度の減少を

ピーク強度の減少が上回り， 比が低下する．

以上の結果から 線回折装置 で ，

， の測定を行う際の最適な の

値は であることがわかった．

 

 
 

線回折装置 の半導体 次元検出器

ではモノクロメーターを使用することができない

ため単色化方法の違いのみを比較することはでき

ないが，参考として図 に 線回折装置

よるシンチレーションカウンターと結

晶モノクロメーターを用いた測定結果を示した．

結晶モノクロメーターによる単色化の方が

よりも蛍光 線が除去された高い 比の回折パ

ターンを得ることができる． 線回折装置

による測定は よりも測定時間

と 線強度の点で有利であり， を に設定

した測定条件において測定時間が約 で約 倍

の 線強度が得られた．

４．２ ＦｅＯ，Ｆｅ３Ｏ４，Ｆｅ２Ｏ３混合サンプ

ルの定量分析 

 

 混合サンプルの準定量を行う際，

の に ， の

に を用いた． の

定量値を混合比に対してプロットしたものを図

に示す． 線回折装置 の定量結果図中

○と による 比の高いデータから求

められた定量結果 △ は良く一致している．した

がって の の 値を にするこ

とよって，定量分析に影響がないレベルまで蛍光

線の影響を除去できているといえる．両測定装

置の結果ともに の定量値は含有量に対して

直線的に増加しているが， 量の増加ととも

に定量値と含有量にずれが生じている．したがっ

て単色化方法に依らず， 混合サンプル

に対して準定量によるおよその定量分析は可能で

あるが， 含有量が増加するとその値は小さ

く見積もられることがわかった．

 
 

 混合サンプルの定量結果および

混合サンプルの定量結果をそれぞれ図

と に示す． の には

を用いた． を含むサンプルの場合

は， 線回折装置 の定量結果図中○

と の定量結果△ の間にばらつきが見

られた．また両測定装置ともに の定量値と含

図９ サンプルにおける

の含有量と定量値との関係

○ ．

図８ の 値とメインピーク強

度との関係

○ □ ．
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．
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含
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サ
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プ
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が
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Ultima I の場合， 

       

 ( ) 

である． eO e O  e O 合サンプルに いても

定量により められた e O と e O の比は

e O  e O 合サンプルのときと変わらないと

定し，( )または( ) より e O と e O の含

比  e O  /  e O を決定した． に決定した eO
の含 を いた e O と e O の含 1  eO

と含 比  e O  /  e O から， e O の含  e O

と e O の含  e O を決定した． 
eO e O  e O 合サンプルの 合 合と

定量で めた含 と した含 とを

1 (Empyrean)と 1 (Ultima I )に いて比 した． 












定量による定量分析では eOの分析 は 際の

含 合よりも さくなった．Empyreanで定量し

た を した場合， 1 に られるように，

合 合に い を ることができた．Ultima 
I の場合， eO の 合比が  のサンプルで

と 合 合に大きな が生 た．これは決定

の低い( ) を に用いているためである． 
 

．  

 
 体1 元 出 を用いた粉末X線回折法に

よって 鉄を測定し，蛍光X線の を に

する PHA を決定した． られた P/B 比は

ク ーターを用いて られたものには ばな

いものの，通常の測定の であった．このPHA
を用いた e O  e O 相 合サンプルの 定

量では比 な が られたが， eO を含

相 合サンプルでは定量 と 合比との間に

大きな が られた． ク ーターを用いた

場合の定量分析も同 な であるため，この

は 法によるものではない． 相 合サンプ

ルの 定量 から を 成し， 相 合サ

ンプルの 定量 を したとこ ， よその

合比を めることができた． 
 

 

1 B. D. Cullity   X線回折要 ，p.  1，
グ (1 ) 

2 . H. Chung Quantitative Interpretation of Xray Diffraction 
Patterns of Mixtures. I. Matrix lushing Method for 
Quantitative Multicomponent Analysis, ournal of Applied 
Crystallography, ol. ，pp. 1   (1 ) 
. H. Chung Quantitative Interpretation of Xray Diffraction 

Patterns of Mixtures. II. Adiabatic Principle of Xray 
Diffraction Analysis of Mixtures, ournal of Applied 
Crystallography, ol. ，pp.  1 (1 ) 

. . Biederman, . . Bourgault, and . W. Smith  
Quantitative Xray Diffraction Phase Analysis of the 
Oxidation of Steel by A Direct Comparison Method, 
Advances in X ay Analysis, ol. 1 , pp.1 1  (1 ) 
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