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❶概要

厚生労働省が公布した「労働安全衛生規則等の一部を改正する
省令」により、労働安全衛生法にもとづく化学物質管理に関する新
たな義務が導入されました。今回の改正では、管理対象化学物質の
うち「がん原性物質」に“結晶質シリカ”が追加され、令和5年4月1
日から適用されています。この改正により、結晶質シリカを質量比
で0.1％以上含有する製品・材料は、その形態や存在状態にかかわ
らず、規制管理の対象となります。
このような背景のなか、当社では、製品や材料中の結晶質シリカ
濃度を把握するための分析サービスの提供をおこなっております。

技術本部　物理解析センター

がん原性物質に追加指定された
結晶質シリカの分析（X線回折法）新技術

❷技術の特徴

❸事例紹介

❹仕様

労働安全衛生法では、結晶質のシリカが規制対象ですが、非晶質
(アモルファス)のシリカについては対象から外れているため、結晶
構造が異なるシリカを区別して結晶質シリカのみを選択的に分析
する必要があります。X線回折法（XRD）は、結晶質の物質にX 線
を照射した際、特定の角度で生じる回折 X 線を解析することで、物
質を同定することができる方法であり、結晶多形を区別した定量も
可能であるため、結晶質シリカの分析に有効です。
当社では、試料マトリックスの影響などを考慮した検量線法を組
み合わせることで、0.1wt%の結晶質シリカに対して精度の高い分
析が可能です。また、結晶質シリカの含有量が多い試料について
も、XRD測定によって得られた回折パターンに対して、結晶構造モ
デルによる理論計算パターンからフィッティング解析するRietveld
解析法を適用することで分析が可能です。

結晶質シリカを含まないアルミナ粉末試料に、結晶性シリカ
（Quartz、Cristobalite）粉末の既知量を段階的に添加したモデル
試料について測定したときのX線回折チャートを、図1に示します。
異なる結晶構造をもつ2種類の結晶質シリカが明確に区別して検
出されるとともに、添加量の違いによって回折線強度が相関性を
もって変化する様子が明確に検出されています。

使用設備 ：Rigaku製　SmartLab（図2参照）
必要試料量 ：数g以上（粉末試料の場合）
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このたび最新の走査透過型電子顕微鏡（STEM：Thermo 
Fisher Scientific社製Spectra Ultra）を導入いたしました。同装
置は以下の革新的な機能を備えています。
・高輝度電界放出電子銃（FEG）
・球面収差補正装置（Cs-corrector）
・熱安定性の高い対物レンズ
・6基の高感度エネルギー分散型X線（EDX）検出器
これらにより、低ダメージで原子分解能のEDXマッピングが可能
になりました。とくに、熱安定性の高い対物レンズは加速電圧の選択
肢を広げ、高感度EDX検出器は低ビーム電流でも十分な信号を取
得できるため、試料損傷を最小限に抑えた観察を可能にします。し
かし原子分解能観察は、設備周辺の環境に起因した外乱を受けや
すく、これが観察データにノイズやドリフトを引き起こします。EDX
マップの撮影は最短で5分、長い場合は1時間以上かかるため、そ
の間に外乱を受けると撮影データにぼけや歪みが生じ、「撮影失敗」
となってしまいます。本技術は、従来なら「撮影失敗」とされていた
データを回収・再生することを目的に開発されました。さらに、許容
範囲内のデータに対しても高品位化を実現し、従来手法を超える成
果を得ています。本稿では、その取り組みと成果を紹介します。

❷高精度化技術による再構築事例

❶概要

原子分解能EDXマッピング再構築による高精度化技術新技術

図１は、6061アルミニウム合金中の析出物を原子分解能で撮影
した高角度環状暗視野（HAADF-STEM）像とEDXマッピング結果
です。一見すると良好なデータですが、撮影時の積算フレームを確
認すると、図２に示すようにわずかなドリフトが見られます。図２左
側のHAADF-STEM像では、EDXマップでは目立たないぼけが明
確に確認できます。
図3に本技術の概略図を示します。通常、EDXマップ取得時には
ドリフト補正を行います。具体的には、補正後のビーム位置に前のフ
レームを重ねる処理を施します。積算されたデータに微小な位置ず
れが蓄積していくことで、画像の広がりやぼけを引き起こします。
開発した手法では、積算されたデータを改めてフレームごとに分
解し、各フレーム間で画像相関を用いて再構成します。EDXマップ
単体では1フレーム分の情報が乏しいため、同時取得した
HAADF-STEM像の画像相関を利用し、EDXマップを再構成しま
す。これにより、ドリフトのない積算画像を生成できます。
図４に再構成後のEDXマッピング結果とHAADF-STEM像を示
します。従来の積算画像と比較して、EDXマップは非常にクリアにな
り、HAADF-STEM像も滑らかで高品位な結果が得られました。

■図1 模擬試料のX線回折パターン

■図2 X線回折装置の外観

■図1 6061アルミニウム合金中の析出物の原子分解能観察結果
　　　左：EDXマップ、右：対応するHAADF-STEM像

■図2 積算されたHAADF像、同時取得した各フレーム（上段）と
　　　注目領域の拡大像（下段）

■図4 再構築後のEDXマッピング結果とHAADF-STEM像

■図3 EDXマッピング再構築手法
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