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蛍光 X 線分析法は鋳鉄において重要な化学成分分析手法の一つである。前処理に湿式分解を行う化学分析

方法は手間のかかる作業であるが、全成分を網羅的に一斉分析可能な蛍光 X 線分析法でこれを置き換えられ

れば作業時間を大幅に短縮できる可能性がある。本技術レポートでは、当センターでこれまでに実績にある

化学分析方法と蛍光 X 線分析法の違いを検討した。鋳鉄を特徴づける主たる化学成分のうち、けい素、マン

ガン、りん、および硫黄については化学分析方法と蛍光 X 線分析法の結果がよく一致していたが、炭素につ

いては一致性が悪く、試料の前処理について今後の検討の余地が見いだされた。 

 

1.  はじめに 

鋳鉄は全鋳物生産量の中で最も多い 7 割近くを占

め、わが国では月あたり 30 万 t 程度（2020 年 12 月・

鋳鋼を除く）生産されている 1)。鋳鉄には主要な 5 つ

の元素［炭素（C）、けい素（Si）、マンガン（Mn）、

りん（P）、および硫黄（S）］をはじめとした様々な

合金元素が添加され、これらの含有率（化学成分）

を調整することで組織を変化させ、ひいては製品に

求められる性質（材質）を得ている 2)。当センター

においてもこれまでに、銅（Cu）、ニッケル（Ni）や

硫黄の積極的な添加による機械的性質の変化に取り

組んできた 3),4),5)。合金元素の添加は鋳鉄の材質制御

手法の基本であり、裏を返せば、製品の化学成分を

定量的に把握するための分析技術は新製品開発や品

質管理の観点から重要である。ところが、鋳鉄は炭

素の黒鉛化を目的としてけい素を高濃度（1～

3mass%）に添加（接種）するため、湿式分解を前処

理に用いた化学分析の際に未分解残さができやすく、

専門知識を要する複数の分析手法を組み合わせるこ

ととなる。すなわち、鋳鉄は分析の作業に時間が長

くかかる傾向にある。しかしながら、本県鋳物製造

業においては、顧客リードタイム短縮のため、化学

成分の把握に係る分析作業の迅速化が求められてい

る。一方、試料の前処理に化学反応を伴わない機器

分析方法の一種に蛍光 X 線分析法がある。本法は試

料へ X 線を照射し、試料から発生した蛍光 X 線の強

度を測定し、試料に含まれる元素を定性・定量する

手法である 6)。この分析方法は化学分析と比べ試料

の前処理が簡略であり、さらには全化学成分の網羅

的な一斉分析が可能であるため、当センターで実施

してきた化学分析方法の代替となれば分析作業時間

の短縮が可能となる。当センターでは令和元年度に

新たに波長分散型蛍光 X 線分析装置を導入し、様々

な材料の化学成分分析に威力を発揮しつつある。 

本技術レポートでは、鋳鉄の物性を左右する主要

5 元素に着目し、元素分析の方法として当センター

においてこれまでに実績のある化学分析方法［重量

法、誘導結合プラズマ（ICP）発光分光分析法、赤外

線吸収法］と、蛍光 X 線分析法とを比較し、この方

法の鋳鉄への適用可能性を検討した。 



 

2.  実験方法 

2.1  供試材の加工 7) 

供試材は県内鋳物製造業の操業中の作業現場にて

鋳造された。棒状の試験片に旋盤加工する際のチッ

プを採取し、2.2 の湿式分解に使用した。加工した棒

状の試験片を軸に垂直な方向に切断し、2.3 の蛍光 X

線分析法で使用するものは高さ 20mm 程度の円柱状

に切り出した。この中から 2.2 の炭素と硫黄の分析

で使用するものはさらに細かく 0.5～1g の塊状に切

断した。 

 

2.2  化学分析方法による定量 

炭素および硫黄について、炭素硫黄同時分析装置

（LECO ジャパン製 CS844）を用い、燃焼－赤外線

吸収法にて定量した 8),9)。けい素について、二酸化け

い素重量法に準じて定量した 10)。マンガンおよびり

んについて、2.1 で細かく切断した塊の約 1g をはか

りとり、王水で分解し、過塩素酸白煙処理後、ろ過

洗浄したろ液および洗液を合わせた液を希釈し分析

試料とした。これを ICP 発光分光分析装置（SII ナノ

テクノロジー製 SPS3100H24）のアルゴンプラズマ

中に噴霧し、各元素の発光強度からその濃度を算出

し、供試材中の化学成分（質量百分率）に換算した。

検量線は化学分析用の鉄鋼認証標準物質を適宜使用

して作成した。また、いずれの分析試料においても

内標準としてイットリウムの標準液を所定量添加し

た強度比法を適用した 11)。 

 

2.3  蛍光Ｘ線分析法による定量 

2.1 で切り出した円柱の端面をベルトグラインダ

ー（アルミナ砥粒：#240）で研磨した後、エタノー

ルを含ませた紙ワイパーで軽く拭き上げ分析試料と

した 12)。主要 5 元素すべてについて波長分散型蛍光

X 線分析装置（リガク製 Primus IV）のみを用い定量

した 13)。検量線は川鉄テクノリサーチ製鋳鉄標準物

質（1994 年製造）を使用して作成した。 

 

2.4  両手法で得られた定量値の解析 

2.2 で求めた化学分析方法よる定量値に対し、2.3

で求めた蛍光X線分析法による定量値をプロットし

 

図１ 化学分析方法による定量値（x 軸）に対する蛍光 X 線法による定量値

（y 軸）の関係 

（a）けい素、（b）マンガン、（c）りん、および（d）硫黄 

グラフ内に相関係数と直交回帰式の値を記載し、式の線分を実線で示した 
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た散布図を作成し相互検証を行った。プロット（サ

ンプル数：11）の相関性について、ピアソンの積率

相関係数（r）14)、およびデミングの直交回帰式 15)で

検討した。本直交回帰では、化学分析方法（x軸）と

蛍光 X 線分析法（y軸）のデータのばらつきは同程

度と仮定し、各データ点と近似直線との距離の平方

和が最小になるような切片と傾きを求めた。 

 

3.  結果と考察 

化学分析方法による定量値に対し、蛍光 X 線法に

よる定量値をプロットした散布図の中で、相関がよ

かったグループ（けい素、マンガン、りん、および

硫黄）を図 1 に示す。なお、グラフ内には相関係数

と直交回帰式の値を記載し、式の線分を図示した。

図 1 の散布図では、プロットの概形は一本の直線上

に分布しており、相関係数が 1、回帰線の傾きが 1、

および切片が 0 に近いことから両手法で得られた定

量値はよく一致している。 

一方で相関がよくなかった炭素の散布図を図 2 に

示す。図 2 では相関係数と y = xの直線をグラフ内に

図示した。プロットの概形は一本の直線上に分布し

ておらず、相関係数も低い値であり、両手法で得ら

れた定量値の一致性は低いといえる。 

炭素の一致性が低い理由ついて図 3 の結果を踏ま

え次のように考察した。蛍光 X 線分析の検量線作成

に使用した鋳鉄標準物質と試験片から作製した分析

試料の組織写真を図 3 に示す。標準物質は黒鉛が観

察されないのに対し、試験片では片状黒鉛が観察さ

れた。蛍光 X 線法では分析対象が軽元素の場合は組

織の影響を受け観測X線強度が変動することが知ら

れている 16)。燃焼－赤外線吸収法では炭素の化学状

態に関係なく塊状試料全体の総炭素が燃焼され検出

される。これに対し、蛍光 X 線法では鉄中炭素の X

線は分析面の極表層からのみ脱出でき検出されるた

め、組織が均質でなく偏りがある場合、試料全体の

平均的な炭素量を反映できていない可能性がある。

従って、均一性の高い組織で作成した検量線では片

状黒鉛組織の蛍光X線強度を炭素濃度へと適切に換

算できなかったものと考えている。以上より、蛍光

X 線法で炭素の定量をする場合は、組織の影響を標

 

図３ 試料表面の組織写真（鏡面研磨後・エッチングなし）

（a）鋳鉄標準物質、および（b）試験片を加工した分析試料
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る蛍光 X 線法による定量値（y軸）の関係 

グラフ内に相関係数の値を記載し、y = x の直線を破線

で示した 



 

準試料とそろえるため、溶融後急冷し白銑化 17)した

分析試料を準備するのが望ましいと考える。 

 

4.  おわりに 

主要 5 元素のうち、けい素、マンガン、りん、お

よび硫黄については、化学分析方法と蛍光 X 線分析

法の定量値がよく一致しており、蛍光 X 線分析法が

化学分析方法の代替として十分活用できるものと判

断する。ところが、炭素については化学分析方法と

蛍光 X 線分析法の一致がよくなかった。これは、標

準物質と分析試料の組織の違いの影響が大きいため

と考えている。試料の溶融・白銑化等により標準物

質と組織をそろえることで改善の余地があると予想

しており、今後の課題である。一方で、蛍光 X 線分

析法においては、従来の化学分析方法でボトルネッ

クであった①切削チップの採取、②湿式分解や強熱

といった化学反応を伴う前処理、および③ICP 発光

分光分析と炭素硫黄同時分析の人手による操作とい

った一連の手続きが省け、試料の前処理は事実上、

切断とベルトグラインダー研磨のみである。さらに、

波長分散型蛍光X線分析装置は分析試料を設置すれ

ば人手を介さない自動分析も可能である。従って、

上述した課題が解決されれば、分析作業時間削減に

大いに貢献するものと考えており、今後も検討を進

める予定である。 
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