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報 文 
蛍光Ｘ線によるニオブタンタル酸塩の定量 

 
 

八 丁 直 義，水 城 勝 美＊ 

 

 
 本実験は，タンタル石等の主要成分を，蛍光Ｘ線分析法により簡易に定量することを目

的とし，主要成分がNbKα，TaLα等のＸ線強度に及ぼすマトリックス効果を検討した。 
 この結果，各成分のマトリックス効果には直線性があり，一定条件で NbKα，TaLα等
のＸ線強度を測定し，主要成分によるマトリックス効果を補正することにより，内標準物

質を使用することなく，主要成分の定量を簡易に行うことができた。 
 この場合の変動係数は２～６％であるが，主要成分の範囲を限定することにより，定量

精度をあげることが期待できる。 
 
 

１ 緒   言 

 タンタル石及びコルンブ石は，いずれも，鉄，マン

ガンのニオブタンタル酸塩（Fe，Mn）（Nb，Ta）2O6

で同種の鉱物である。酸化タンタルの多いものがタン

タル石であり，酸化ニオブの多いものがコルンブ石で，

それぞれタンタル鉱，ニオブ鉱として分類される。 
 また炭素及び２以上の金属からなるComplex carbides
（関税率表解説第 28.56号－2－（6）参照）で，準化学
量論的化合物は関税定率法別表第 28.56号に，その他
のものは第 38.19号に分類され，ニオブとタンタルを
含有するニオブ・タンタルカーバイドは，組成によって，

第 28.56号－2又は第 38.19号－11に分類されること
となる。 
 蛍光Ｘ線分析法によるタンタル石中の，ニオブ，タ

ンタル等の定量については，Campbell１）及び西村耕
一 2,3)の報告がある。前者は，粉末試料と内標準物質を

混合した直接粉末法であり，後者は，試料を硫酸水素

カリウムで融解後微粉砕し，Ｘ線強度を測定する融解

法である。 
 本法は，試料をほう酸ソーダで融解し，放冷後得ら

れる一定形状の融解物（ガラスビード）についてＸ線強

度を測定する方法で，放冷後の融解物を微粉砕する必 
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 要がなく，測定用試料調製時の誤差等も少ない。 

２ 実   験 

 2･1 試薬 

 ほう酸ソーダ Na2B4O7，酸化ニオブ Nb2O5，酸化

タンタル Ta2O5，酸化鉄 Fe2O3，酸化チタン TiO2及

び酸化錫 SnO2は和光純薬(株)のものを，酸化マンガ
ンMnO2は純正化学(株)のものを使用した。 
 
 2・2 装置 

 蛍光Ｘ線分析装置 ガイガーフレックス SX 
                 理学電機(株) 
  計数管     シンチレーションカウンター 
  管 球     クローム対陰極 フィリップス(株) 
 ガラスビード試料   TR Auto Bead 1000S 
 作成装置          竹田理化工業（株） 
          （融解温度  1,000℃ ８分） 
 
 2・3 測定条件 
 鉄，マンガン等のマトリックスの影響を知るため，

Table 1の条件で測定を行った。 
 
 2・4 マスク板の選定 

 アルミニウム円板に，直径10～35ｍｍの穴をあけた 
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Table 1   Conditions of measurements 

 
 
マスク板を使用し，酸化ニオブ 100mgを含有するガラ
スビートのＸ線強度を測定したところ，Fig.１の測定
結果を得たので，マスク板としてアルミニウム円板に

直径 30mmの穴をあけたものを使用した。 
 なお，測定に際し，６個のマスク板を使用したが，

それぞれのマスク板を使用した場合の測定値の変動係

数は 0.043％であった。 
 
 

 
 
Fig.1   Relation between NbKα intensity and 

diameter of mask 

  2・5 標準試料 
 タンタル及びニオブを定量するため，Table 3，4に
示す組成のものを使用した。また，鉄，マンガン，チ

タン及び錫のマトリックス効果を知るため，Table ５
～8 に示す組成のものを使用した。いずれの場合も，
フラックスとしてほう酸ソーダを加え，測定用試料の

重量を 10.5grとし，離型剤として臭化カリウム 0.2gr
を融解時に添加した。 
 
 2・6 タンタル，ニオブ等のＸ線強度 

 ほう酸ソーダ 10.4gr に，酸化タンタル，酸化ニオ
ブ等を 100mg添加した試料について，前記 2・3測定
条件の Table 1 に掲げる条件で測定を行ったところ
Table 2の結果を得た。 
 

Table 2   X－ray intensity of elements 

 
 

３ 結   果 

 3・1 タンタルの検量線 

 ほう酸ソーダに，酸化タンタル（20～100mg）を加
えた場合（Table 3 ，ＴＡシリーズ），及び酸化ニオ
ブ（100mg）と酸化タンタル（20～100mg）を加え
た場合（Table 4 ，NTシリーズ）の検量線（Fig.2）
は，いずれも直線性を示している。ＴＡシリーズ及び

ＮＴシリーズの変動係数は，1.3%及び 1.8%である。
また，ＮＴシリーズは，ＴＡシリーズより約8 %Ｘ線
強度が低下しており，これは，酸化ニオブのマトリッ

クス効果によるものと考えられる。 
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Table 3   Standard samples for calibration curves 
of determining Ta2O5, Nb2O5 

 

 
Table 4   Standard samples for calibration curves 

of determining Ta2O5, Nb2O5 

 

 

 

 3・2 ニオブの検量線 

 ほう酸ソーダに，酸化ニオブ（20～100mg）を加え
た場合（Table 3，Ｎシリーズ），及び酸化タンタル
（100mg）と酸化ニオブ（20～100mg）を加えた場合 

  
 

 
 
Fig.2    Calibration curve for Ta2O5 with matrix 
         (O= TA series, △= NT series) 
 
（Table 4，ＴＮシリーズ）の検量線は，いずれも直線
性を示さず，Fig.３に示す曲線となっている。この理
由としては，測定に使用したNbKα(LiF２θ＝21.40 )゚
とNbKβ(LiF２θ＝19.03 )゚が近接していること，及
びこの付近においてバックグラウンドの値が減少傾

向にあること等が考えられる。またＴＮシリーズは，

Ｎシリーズより約 22％Ｘ線強度が低下しており，これ
は酸化タンタルのマトリックス効果によるものと考

えられる。 
 
 3・3 チタンの検量線 

 ほう酸ソーダに，酸化タンタル(100mg)，酸化ニオ
ブ(100mg)及び酸化チタン（20～100mg）を加えた場
合（Table 5，Ｔシリーズ），及びＴシリーズに酸化錫
（100mg）を加えた場合（Table 5 ＳＴシリーズ）
の検量線（Fig.4）は，いずれも直線性を示している。 
Ｔシリーズ及びＳＴシリーズの変動係数は，４％及び

1.6％である。またＳＴシリーズは，Ｔシリーズより
約８％Ｘ線強度が低下しており，これは酸化錫のマト

リックス効果によるものと考えられる。 
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Fig.3   Calibration curve for Nb2O5 with matrix 
    (○＝ N series, △＝ TN series) 
 

 
Fig.4   Calibration curve for TiO2 with matrix 
     (○＝ T series, △＝ ST series) 

  
Table 5   Standard samples for calibration curves 

of determining TiO2 

 
 
 
 3・4 錫の検量線 

 ほう酸ソーダに，酸化ニオブ（100mg），酸化タン
タル（100mg）及び酸化錫（20～100mg）を加えた場
合（Table 6，Ｓシリーズ），及びＳシリーズに酸化チ
タン（100mg）を加えた場合（Table 6 ，ＴＳシリー
ズ）の検量線（Fig.5）は，いずれも直線性を示すが，
酸化錫の含有量が 80mg をこえるとばらつきが大き
くなる。酸化錫 60mg 以下における変動係数は，Ｓ
シリーズで 6.3％，ＳＴシリーズで 1.8％である。なお，
ＳＴシリーズは，ＳシリーズよりＸ線強度が約 1.4％
低下している。これは酸化チタンのマトリックス効果

によるものと考えられる。 
 
 3・5 鉄の検量線 

 ほう酸ソーダに，酸化ニオブ（100mg），酸化タン
タル（100mg）及び酸化鉄（20～100mg）を加えた場
合（Table ７，Ｆシリーズ），及びＦシリーズに酸化
マンガン（100mg）を加えた場合（Table ７，ＭＦシ
リーズ）の検量線（Fig.6）は，いずれも直線性を示
し，変動係数はＦシリーズで 1.5％，ＭＦシリーズで 
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Table 6   Standard samples for calibration curves 
of determining SnO2 

 

 
 
 

 
Fig.5   Calibration curve for SnO2 with matrix 
     (○＝ S series, △＝ TS series) 

 Table 7   Standard samples for calibration curves 
of determining Fe2O3 

 
 
 

 
 
Fig.6   Calibration curve for Fe2O3 with matrix 
     (○＝ F series, △＝ MF series) 
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1.6％である。なお，ＭＦシリーズは，Ｆシリーズより
Ｘ線強度が 2．3％低下しており，これは酸化マンガン
のマトリックス効果によるものと考えられる。 
 
 3・6 マンガンの検量線 

 ほう酸ソーダに，酸化ニオブ（100mg），酸化タン
タル（100mg）及び酸化マンガン（20～100mg）を加
えた場合（Table 8 ，Ｍシリーズ），及びＭシリーズに
酸化鉄（100mg）を加えた場合（Table 8，ＦＭシリー
ズ）の検量線（Fig.7）は，いずれも直線性を示し，変
動係数は 1.4％である。またＦシリーズとＦＭシリーズ
において，Ｘ線強度の差は認められない。 
 
Table 8   Standard samples for calibration curves 

of determining MnO2 

 
 3・7 マトリックス効果によるTaLαの減少 

 Table 4～8に示された標準試料の各シリーズについ
て，TaLαのＸ線強度を測定した結果は，Fig.8～11に
示すとおりである。Table 4のＴＮシリーズでは，酸
化ニオブの含有量が増加するにつれ，TaLαのＸ線強
度は直線的に減少し，酸化ニオブを 100mg加えた場合
の減少率は約７％である。 
 Table 5のＴシリーズ及びＳＴシリーズにおいては， 

 

 
Fig. 7   Calibration curve for MnO2 with matrix 

(○＝ M series, △＝ FM series) 
 

 
Fig. 8 Intensity of TaLα(Ta2O5 100mg) with 

matrix     (○＝ TN series, △＝ T series, 
X= ST series) 
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Fig. 9   Intensity of TaLα(Ta2O5 100mg) with 

matrix    (○＝ TN series, △＝ S series,  
X= TS series) 

 
 
 
 
 
 

 
 
Fig. 10   Intensity of TaLα(Ta2O5 100mg) with 

matrix   (○＝ TN series, △＝ F series, 
X= MF series) 

  
 

 
Fig. 11   Intensity of TaLα(Ta2O5 100mg) with 

matrix   (○＝ TN series, △＝ M series, 
X= FM series) 

 
 
 
Fig.８に示すとおり酸化チタンの含有量が増加するに
つれ，TaLαのＸ線強度は直線的に減少し，酸化チタ
ンを 100mg 加えた場合の減少率は，Ｔシリーズで約
7％，ＳＴシリーズで約 5％である。また酸化マンガン
のマトリックス効果により，ＳＴシリーズは，Ｔシリ

ーズより 9～11％Ｘ線強度が減少し，酸化チタンの含
有量が増加するにつれ，減少率は低下する。 
 Table 6のＳシリーズ及びＴＳシリーズにおいては，
Fig.9に示すとおり酸化錫の含有量が増加するにつれ，
TaLαのＸ線強度は直線的に減少し，酸化錫を 100mg
加えた場合の減少率は，いずれも約 8％である。また
酸化チタンのマトリックス効果により，ＴＳシリーズ

は，Ｓシリーズより約７％Ｘ線強度が減少している。 
 Table 7のＦシリーズ及びＭＦシリーズにおいては，
Fig.10に示すとおり，酸化鉄の含有量が増加するにつ
れ，TaLαのＸ線強度は直線的に減少し，酸化鉄を
100mg加えた場合の減少率は，Ｆシリーズで約 7％，
ＭＦシリーズで約 8％である。また酸化マンガンのマ
トリックス効果により，ＭＦシリーズは，Ｆシリーズ

より約 7％Ｘ線強度が減少している。 
 



68 
関税中央分析所報 第 20号 1980 

 

 Table 8のＭシリーズは，ＦＭシリーズにおいては，
Fig.11に示すとおり，酸化マンガンの含有量が増加す
るにつれ，TaLαのＸ線強度は直線的に減少し，酸化
マンガンを 100mg加えた場合の減少率は，Ｍシリーズ
で約 8％，ＦＭシリーズで約７％である。また酸化鉄
のマトリックス効果により，ＦＭシリーズは，Ｍシリ

ーズより約 14％Ｘ線強度が減少している。 
 
 3・8 マトリックス効果によるNbKαの減少 

 Table 4～8に示された標準試料の各シリーズについ
て，NbKαのＸ線強度を測定した結果は，Fig.12～15
に示すとおりである。Table 4のＮＴシリーズでは，酸
化タンタルの含有量が増加するにつれ，NbKαのＸ線
強度は減少するが，直線性は示していない。酸化タン

タルを 100mg加えた場合の減少率は約 18％である。 

 
Fig.12   Intensity of NbKα(Nb2O5 100mg) with 

matrix    (○＝ NT series, △＝ T series, 
X= ST series) 

 
 Table 5のＴシリーズでは，Fig.12に示すとおり，
酸化チタンの含有量が増加するにつれ，NbKαのＸ線
強度は直線的に減少し，酸化チタンを 100mg加えた場
合の減少率は約６％である。ＳＴシリーズでは，酸化 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 13   Intensity of NbKα(Nb2O5 100mg) with 

matrix   (○＝ NT series, △＝ S series, 
X= TS series) 

 
Fig.14   Intensity of NbKα(Nb2O5 100mg) with 

matrix   (○＝ NT series, △＝ F series, 
X= MF series) 
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Fig. 15   Intensity of NbKα(Nb2O5 100mg) with 

matrix   (○＝ NT series, △＝ M series,  
X= FM series) 

 
チタンの含有量を増加した場合の NbKαのＸ線強度
は減少せず，変動係数は 0.8％で，酸化チタンによるマ
トリックス効果はないと考えてよい。 
 Table 6のＴＳシリーズでは，Fig.13に示すとおり，
酸化錫の含有量が増加するにつれ，NbKαのＸ線強度
は直線的に減少し，酸化錫を 100mg加えた場合の減少
率は約４％である。Ｓシリーズでは，酸化錫の含有量

を増加した場合のNbKαの変化率は１％で，酸化錫に
よるマトリックスの影響はないと考えてよい。また酸

化チタンのマトリックス効果により，ＴＳシリーズは，

Ｓシリーズより２～６％Ｘ線強度が減少している。 
 Table 7のＦシリーズ及びＭＦシリーズにおいては，
Fig.14に示すとおり，酸化鉄の含有量が増加しても，
NbKαのＸ線強度は減少しないが，変動係数はＦシリ
ーズで 2.3％，ＭＦシリーズで３％とやや大きい。また
酸化マンガンのマトリックス効果により，ＭＦシリ

ーズは，Ｆシリーズより２～５％Ｘ線強度が減少して

いる。 
 Table 8のＭシリーズ及びＦＭシリーズにおいては，
Fig.15に示すとおり，酸化マンガンの含有量が増加す 

 るにつれ，NbKαのＸ線強度はほぼ直線的に減少し，
酸化マンガンを 100mg 加えた場合の減少率は，Ｍシ
リーズで約６％，ＦＭシリーズで約７％である。また

酸化鉄のマトリックス効果により，ＦＭシリーズは，

Ｍシリーズより３～６％Ｘ線強度が減少している。 

４ 考   察 

 4・1 ニオブ・タンタル系試料における ＴaＬα，

ＮbＫαのX線強度 

 TaLαのＸ線強度と，酸化タンタルの含有量は直線
性を示し，変動係数は２％以下である。TaLαのＸ線
強度に及ぼす酸化ニオブのマトリックス効果は，酸化

タンタル 100mg，酸化ニオブ 100mgの場合約８％で
ある。 
 NbKαのＸ線強度と酸化ニオブの含有量とは直線関
係になく，NbKαのＸ線強度に及ぼす酸化タンタルの
マトリックス効果は，酸化タンタル 100mg，酸化ニオ
ブ100mgの場合約22％である。測定条件を検討するこ
とにより，直線性を改善しマトリックス効果を低下さ

せることについて，改善の余地はあるものと考える。 
 したがって，TaLαのＸ線強度を補正する場合，
NbKαの測定値によって補正値を求めても，NbKαの
測定値がすでに酸化タンタルのマトリックスの影響を

受けているため，補正が不十分となり，酸化タンタル

を 100mg含有している場合，約 80％の補正しか行わ
れないこととなる。 
 NbKαのＸ線強度を測定する場合も同様であり，理
論的には，NbKα，TaLαの補正を交互にくり返すこ
とが必要となるが，４％程度の変動係数を見込めば，

一度の補正ですむものと考える。 
 
4・2 ニオブ・タンタル酸塩におけるＳnＫα，   

ＴiＫα，ＦeＫα，ＭnＫαのX線強度 
 酸化ニオブ100mg及び酸化タンタル100mgを含有さ
せたものをベースとし，これに酸化チタン，酸化錫を

加えた場合と，酸化鉄，酸化マンガンを加えた場合，

酸化チタン等の添加成分の含有量と，TiKα等のＸ線強
度はいずれも直線性を示す。前者の場合，Ｘ線強度の

変動係数は４～６％と比較的大きく，酸化チタンまた

は酸化錫のマトリックス効果も４～８％におよんでい

る。後者の場合，Ｘ線強度の変動係数は 1.4～1.6％の 
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範囲にあり，また酸化鉄，酸化マンガンのマトリック

ス効果も 2.3％以下と小さい。これらの結果より，特性
Ｘ線が対陰極に使用した金属の連続Ｘ線の範囲にある

場合，その影響により測定値にばらつきを生じ，連続

Ｘ線の影響を受けない鉄，マンガン等では，変動係数

も小さくなるものと考えられる。タンタル石等に含ま

れる酸化錫の含有量が，通常１～1.6％程度であること
から，酸化鉄，酸化マンガン及び酸化チタンの定量に

際しては，変動係数２％以内の精度が期待できる。 
 
 4・3 ニオブ・タンタル酸塩におけるＴaＬα，  

ＮbＫαのＸ線強度 
 酸化ニオブ100mg及び酸化タンタル100mgを含有さ
せたものをベースとし，これに酸化チタン，酸化錫を

加えた場合と，酸化鉄，酸化マンガンを加えた場合，

TaLα，NbKαのＸ線強度はいずれも直線性を示す。
（Fig.８～15参照） 
 TaLαは，酸化鉄等を100mg添加した場合，５～８％
Ｘ線強度が減少し，減少の割合は添加成分の種類に 

 はあまり影響されない。 
 NbKαは，酸化鉄を 100mg添加した場合のＸ線強度
の減少率は 2.5～３％，酸化マンガンを 100mg添加し
た場合の減少率が６～７％と，添加成分の種類により

Ｘ線強度の減少率が変動している。酸化錫，酸化チタ

ンを添加した場合も同様である。 
 以上の結果から，TaLαのＸ線強度に及ぼす各成分
のマトリックス効果は，ほぼ同様と考えられるが，

NbKαのＸ線強度に及ぼすマトリックス効果は，酸化
タンタルが最も大きく，その他の成分はTaLαの場合
とほぼ同様と考えてよい。したがって，未知試料の定

量に際しては，一定の条件で各構成成分のＸ線強度を

測定し，各構成成分の大略の含有量を求め，その結果

によって TaLα又は NbKαのＸ線強度に対する補正
を行うことができるが，この場合の変動係数は６％程

度と考えられる。測定の精度を向上させるためには，

マトリックスの範囲を限定するか，または内標準物質

の使用が必要となる。 
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  In order to determine the main components of tantalite and allied substances with x－ray fluorescence 
analysis the combination of borate fusion and corrections of matrix effects are investigated. 
  The linear relationship between maim component and intensity of x－ray fluorescence were obtained 
except for Nb2O5. 
  But matrix effects were found among the main components. 
  Consequently standard deviations of analytical values are 2～6% for the main components. 
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