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Ⅰ.はじめに

岩石試料の主成分および微量成分化学組成は,地球科学の様々な分野における最も重要な情

報の1つである｡近年の機器分析法の進歩により,岩石試料の化学組成は比較的容易に得られ

るようになり,微量成分化学組成を駆使した研究例も年々増加している｡中でも蛍光Ⅹ線分析

法は,試料調製が容易で迅速に分析できることから最も広く普及している方法である｡

しかし,それらの分析値についての分析精度や分析法に関する情報は,必ず公表されている

とは限らない｡したがって,異なる研究機関で異なる方法により求められた分析値を同等に扱

うことには,問題がある場合が多い｡特に微量元素組成に関しては,分析精度を考慮しない議

論を行うことにより,全く誤った結論が導かれる危険性さえある｡したがって,分析精度に関

する正確な情報を示すことは,化学分析値を公表する場合の最低限のマナーであると言える｡

また,最も広く普及している方法の一つである蛍光Ⅹ線分析法の場合でさえ,測定上の技術的

な問題点や標準試料の測定結果の情報などは必ずしも充分とは言い難い｡この様な状況にもか

かわらず,多量の化学分析値が公表されていることは,決して好ましいこととは考えられない｡

以上のことから,筆者らの分析法の詳細を公表することは意義のあることだと考え,現在未解

決の問題点や疑問点も含めてここに公表することとした｡

筆者らは,Rh管球を装着した理学電気製全自動蛍光Ⅹ線分析装置を使用し,10の主成分元素

と16の微量成分元素の定量法についてくわしく検討した｡Rh管球は軽元素から重元素に至る

広い範囲の元素を定量可能であり,現在最も広く使用されているⅩ線管球の1つである｡微量

元素,特に原子番号の大きな元素に関しては,MoやーAu管球などの他の管球に比べて不利では

あるが,1種類の管球で多くの元素が分析可能なメリットは極めて大きい｡本報告では,筆者

らの分析法の詳細を述べるとともに,地質調査所標準岩石試料 "堆積岩シリーズ"の測定結果

を報告する｡

ⅠⅠ.試料調整法と標準試料

測定試料の調整法は,主成分元素の分析の場合はガラスビード法,微量元素の分析の場合は

粉末加圧ペレット法を採用した｡ガラスビード法については,Tsuchiyaetal.(1989)と同様

の方法で4ホウ酸リチウムに融解した｡筆者らの研究室ではビードサンプラーが使用できなか

ったため,以下の方法で試料を調整した｡
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白金るつぼに粉末試料約1.2gを正確に計りとり,ガスバーナーで2時間強熟して灼熱減量

を定量する｡灼熱減量定量後の粉末試料をメノウ乳鉢中で良くすり潰し,そのうちの約1gを

正確に計りとる｡粉末試料の重量の5倍量の4ホウ酸リチウム融剤を加えて良く混合した後,

約0.003gの臭化リチウムを加える｡4ホウ酸リチウムは,700oCで2時間乾燥させたものを使

用するか,またはあらかじめ測定しておいた灼熱減量から見積った減量分を加えることにより,

加熱溶融後に試料と融剤の比が正確に1:5となるように調製する｡臭化リチウムは剥離剤と

して不可欠であるが,潮解性が強uためと加熱条件により残留する量が変動するため,一定濃

度にすることは困難である｡これらの混合物を白金95%金5%のるつぼに入れ,ガスバーナー

上で良く授拝しながら加熱する｡完全に溶融したらガスバーナーからおろして冷却し,るつぼ

の底面に接触していた方の面を測定面とする｡これらの操作において,試料と融剤の比を一定

にすることと良く虎拝することは,定量精度を一定に保つために特に重要である.また,長く

捜拝しないとるつぼを傷める場合が多いので,理想的には自動的に捜拝されるビードサンプラ

ーの使用が望ましい｡

以上の方法で調製したガラスビードは,高濃度の臭素が含まれるため一部の微量元素の定量

には適さないが,主成分元素の定量には問題はない (Tsuchiyaetal.,1989)｡検量線用の標準

試料には,地質調査所 `̀火成岩シリーズ"ぉよびGIT-IWG(GroupeInternationaldeTravail

andInternationalWorkingGroup)のMA-Nの各標準岩石試料の他,これらの標準試料に純

粋試薬を加えた合成標準試料,湿式分析値の得られている天然の岩石試料の合計43個を使用し

た｡

微量元素定量用の試料調整は,粉末試料を加圧整形してペレットとする方法を採用した｡岩

石粉末をそのまま加圧整形しただけでは安定性に問題があるので,Nisbetetalリ(1979)や酒

井ほか,(1987)などと同様に,岩石粉末にポリビニールアルコール水溶液を加え加圧整形後乾

燥させる方法を採用した｡具体的には以下のような方法で行った｡良く細粉化した粉末試料3.2

gを計りとり,ポリビニールアルコールの4%水溶液0.4-0.5ccを加え,めのう乳ばち中で混
合する｡試料を良くほぐし,内径31mm外径34mm高さ5mmのアルミニウムリング中に入

れ,タングステンカーバイド製のダイスにはさみ,700kgf/cm2の圧力で1-2分間加圧整形す

る.タングステンカーバイドは硬度が高く試料成形用ダイスの材質に適しているが,腐蝕する

とバインダーとして含まれるコバルトの汚染が起こるため,表面を時々研磨する必要があるO

完成後,110oCで2時間以上乾燥させる｡

このような方法で調製したペレットの安定性は良好であり,注意深く扱えば破損する心配は

ない｡また,Ⅹ線強度の経年変化はこれまでのところ認められていない｡ポリビニールアルコ
ールは,市販の特級試薬を使用しているが,今回測定した元素の含有量は無視できる程度であ

り,またペレット中の濃度が低いため質量吸収係数に与える影響も無視できる｡なお,加圧条

件 (特に試料の重量および圧力)を一定にすることは,定量精度を一定に保つために重要であ

る｡

検量線用の標準試料には,地質調査所"火成岩シリーズ''のすべてとGIT-IWGのAC-E･BE

-N･MA-NおよびUSGSのSTM-1･GSP-1の各標準岩石試料,またそれらの標準試料を混

合して作った合成標準試料の合計28個を使用した｡微量元素の濃度は,文献による推奨値

(Govindaraju,1989;Itohetal.,1992)を採用した.



Rh管球を用いた蛍光Ⅹ線分析法による岩石試料中の主成分および微量成分の定量分析 91

ⅠⅠⅠ.測定条件および補正計算法

1.測定装置と測定条件

測定装置は,東北大学理学部岩石鉱物鉱床学教室に設置されている理学電機社製全自動蛍光

Ⅹ線分析装置 (3080E2)であり,エンドウインドー型Rh管球が装着されている｡試料マスク

は,SUS304内径29mmのものを使用した｡マイクロコンピューターDataFlex151Bおよ

び付属のソフトウェアにより全自動分析が行われ,測定結果はオンラインで処理される｡

主成分元素および微量成分元素における測定条件を,Tablelおよび2にそれぞれ示す｡主

成分元素については,各元素のⅩ線強度が最も高くなる条件に設定し,それぞれのⅩ線強度に

応じた測定時間を決定した｡主成分10元素における測定時間は,1サイクルの測定(ドリフト

補正用のモニター試料1個と未知試料5個)あたり140分である｡微量元素の場合は,すべて

の元素について分光結晶がLiF(200),検出器はシンチレーションカウンターである｡分解能の

必要な場合にはコリメーターにFineスリット(150ノJm),それ以外の場合にはCoarseスリッ

ト(450JJm)を使用した｡なお,Th･Pbの分析にはFineスリットを使用すべきであるが,Ⅹ
線強度の低下によりかえって精度が低下してしまうためCoarseを採用した｡本装置は,分光結

晶と検出器の組合わせが固定されており,検出限界を小さくするためには測定時間を長くする

以外に方法がない｡したがって,微量元素の測定時間は一般的な測定プログラムよりも長めに

設定されており,試料1個当たりの測定時間は16の微量元素について約2時間である0

2.バックグラウンド補正

主成分元素ではピーク/バックグラウンド比が高いため,バックグラウンド補正は測定精度

に重大な影響を与えない｡そこで,ピークの両側の2カ所のⅩ線強度の,ピークからの距離の

道比を乗じた平均値をバックグラウンド強度とした｡ただし,妨害線が存在する場合は,バッ

クグラウンドの測定はピークの片側のみで行っている｡一方微量元素の場合は,ピーク/バッ

クグラウンド比が低いため,バックグラウンド補正の精度を上げることが重要となる.一般に

バックグラウンドの形状は曲線的であり,また妨害スペクトルの存在により必ずしもピークの

両側で測定できるわけではない｡したがって,小笠原 (1987)と同様に,ピークの片側でバッ

クグラウンド強度を測定し,その値にスロープ係数を乗じてピーク位置におけるバックグラウ

ンド強度を求める方法をとった｡スロープ係数は,目的元素を含まない数種類の純粋試薬でペ

レットを作成し,ピーク位置及びバックグラウンド位置におけるⅩ線強度を測定することによ

り求めた｡

Fig.1は,NbKαにおけるスロープ係数の決定例を示したものであり,Nbを含まない純粋試

薬におけるNbのピークおよびバックグラウンド位置のⅩ線強度をプロットしたものである｡

図に示されるように,ほぼ比例関係が成立している｡これらの関係は,厳密には原点を通らな

い直線で近似されるため,y-ax+bの形の係数を採用することが望ましい(Willis,1989).し

かし本装置のソフトウェアではそれが不可能なため,y切片は無視している｡一般の元素ではこ

の方法で問題はないが,Ni･Cr･Cuなどの,装置からの不純線の影響を受ける元素に関しては,

比例関係からのずれが大きくなる｡したがって,測定試料の質量吸収係数が標準試料と大きく

異なるような場合には問題になる可能性がある｡
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Table1.Analyticalconditionsofmajorelementanalyses.

2eangle countingtime(S) Error'
analyzing

element line peak -back +back peak back crystal detector† (wt.%)

Fe K,. 57.525 56.025 60.025 40 1

Mn Kα 62.980 61.680 64.280 100 4

Ti Kα 86.150 84.150 88.650 100 4

Ca Kq 113.085 111.085 115.085 40 1

P Kα 141.060 143.060 100 4

K Kq 50.595 47.595 53.595 40 1

Si Kα 108.975 114.975 40 2

AI Kα 144.635 138.635 40 2

Mg Kα 45.290 43.790 47.790 100 4

Na Kα 55.220 53.720 57.220 100 4
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3.スペクトルの重なり補正

主成分元素の場合は,測定精度に影響するほどのスペクトルの重なりは認められない｡しか

し微量元素の定量においては,スペクトルの重なり補正が特に重要であり,測定精度に大変大

きな影響を与える｡まず,目的元素を全く含まない純粋試薬にスペクトルが重なる可能性のあ

る元素を適量混入させたペレットを作成し,重なりの効果を推定した｡たとえば,YKαの場合,

SiO2純粋試薬に100-1000ppm程度のRbを加えたペレットを作成し,YKαとRbKαのピーク

およびバックグラウンド位置におけるⅩ線強度を測定し,それぞれのバックグラウンド補正後

の正味カウント数の比から仮の重なり係数を求めた｡そのようにして求めた仮の重なり係数と

実際の岩石中に含まれる妨害元素の量を検討し,Table2に示した元素について重なり補正を

行うこととした｡実際の禰正計算には,目的元素･妨害元素とも濃度既知の標準試料を使用し,

後述のマトリックス禰正を施して最小2乗法で算出した重なり係数を使用した (Table2)0

このような最小2乗法の計算に関しては,測定誤差や標準試料の不均-性などのために,不

適当な係数が算出される危険性がある｡したがって,初めの方法により求めた仮の重なり係数

と最小2乗法で求めた重なり係数を比較して,両者が大体一致することを確認する必要がある｡

なお,Table2に示したもの以外にも,NbKaに干渉するYKpやCeLeに干渉するNdLqな

どのさまざまな妨害線が存在する.これらは,重なり係数が低いため一般の岩石ではほとんど

影響はないが,特殊な組成の岩石の場合には問題になる可能性があろう｡

4.マトリックス補正と検量線の作成

蛍光Ⅹ線分析において,測定されたⅩ線強度を濃度に換算するためには,共存元素効果 (マ

トリックス効果)の補正が必要である｡主成分元素の場合には,共存元素の効果を実験的に見

積もる方法 (deJongh,1973)を採用した｡この計算は,本装置付属のソフトウェアにより,

自動的に行える｡それぞれの元素の補正係数の算出には,含有量の少ないMnとP以外の8元
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素を被干渉元素として指定することにより,最小2乗法により実験的補正係数を計算した｡こ

のようにして求められた検量線の正確度をTable2に示した｡表に示されるように,主成分元

素における検量線の正確度は十分小さく,これまでに報告された他の装置によるもの (杉崎ほ

か,1977;松本 ･浦辺,1980:中田ほか,1985;Tsuchiyaeial.,1989)と同程度の値である｡

微量元素の定量においては,未知試料中のある元素のⅩ線強度 (Zunk)を濃度 (Cunh)に換算

するために,その試料の測定元素の波長 (1)における質量吸収係数 (JL(A)unk)を求め,次式

の関係 (Reynols,1963など)で補正する｡

cunk-至 霊 恵 ×cstd

ただし,Lstd,FE(A)std,Cstdはそれぞれ標準試料中のⅩ線強度,質量吸収係数,濃度であるo質

量吸収係数は,試料中の各元素の濃度とその波長における各元素の質量吸収係数の横の和で与

えられるため,主成分化学組成から計算することができる｡しかし,測定試料は必ず主成分化

学組成が求められているとは限らないため,なんらかの方法で試料の質量吸収係数を求める必

要が生じる｡

ある物質のある波長における質量吸収係数は,Ⅹ線管球の対陰極物質に由来するⅩ線のコン

プトン散乱線強度と良い相関を示すことが知られている(Reynolds,1963)｡また,測定元素の

バックグラウンド強度がマトリックス補正に使用可能であるという報告もある (Andermam

andKemp,1958)｡ここで重要なことは,質量吸収係数の不連続的変化,すなわち吸収端の存

在である｡今回測定した元素の波長領域には,主成分元素のうちFe･Mn･Tiの吸収端が存在

する｡このため,これらの元素を多く含む試料については,質量吸収係数が不連続的に変化す

る.そこでNisbetetal.,(1979)と同様に,蛍光Ⅹ線波長がFe吸収端より短波長側にあるも

の (Nb･Zr･Y･Sr･Rb･Th･Pb･Ga･Zn･Cu･Ni),Fe吸収端とTi吸収端の間にあるも

の (Co･Cr･Ce),Ti吸収端よりも長波長側にあるもの (Ⅴ･Ba)に分けて補正法を検討した｡

CoKαとCrKαの間にはMn吸収端が存在するが,一般の岩石中ではMn含有量が低いため,

Mnの影響は無視した｡

Fe吸収端よりも短波長側の元素のマトリックス禰正には,Ⅹ線管球の対陰極物質に由来する

RhK｡のコンプトン散乱線強度または各元素のバックグラウンド強度が使用可能である｡そこ
で,RhKαのコンプトン散乱線強度と各元素のバックグラウンド強度を測定し,主成分および微

量成分化学組成から計算で求めた質量吸収係数との相関を検討した｡その結果,ほとんどの元

素において,RhKαのコンプトン散乱線強度の方が質量吸収係数の計算値との相関が良好であ

った｡いくつかの元素に関しては,バックグラウンド強度の方がより良好な相関を示したが,

その差はそれほど著しくはなかった｡以上のことは,バックグラウンド強度やレーリー散乱線

強度よりも,コンプトン散乱線強度の方がより広い組成範囲の試料のマトリックス補正に使用

可能であるとの指摘 (Willis,1989)を裏付けるものであろう｡したがって,これらの元素のマ

トリックス補正には,RhKαのコンプトン散乱線強度を使用することとした｡

Fig.2Aには,JB-1で規格化したRhKαの波長における質量吸収係数の計算値の逆数と,

RhK｡のコンプトン散乱線強度との相関を示した (質量吸収係数の計算には,Philipsによる質

量吸収係数の表の最も近い波長の値を使用した｡また以下の質量吸収係数は,すべてJB-1の値

で規格化した値を使用する)｡図に示されるように,大変良い直線関係を示すことが分かる｡ま

た,この直線は原点の近くを通ることから,これらの間にはほぼ比例関係が成り立つことにな
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る｡

この関係は,RhKαの波長との間に主成分元素の吸収端を持たないNiK｡の波長までの元素

に関して成り立つはずである｡しかし,この波長の範囲に吸収端を持つ微量元素(Mo～Co)を

多く含む試料に関しては,質量吸収係数の計算値との間に食い違いが生じる｡また,より波長

の長いものほどRhKαとの間に多くの元素の吸収端が存在することから,それらの間の食い違

いが大きくなる傾向がある｡Fig.2Bは,最も長波長側のNiKαの波長における例を示した｡こ

の図によると,Rbを非常に多く含むMA-Nが大きく外れ,またZrを多く含むSTM-1がやや

外れてプロットされているが,それ以外の試料に関しては直線関係が保たれている｡したがっ

て,強アルカリ岩や超塩基性岩などの特殊な組成の岩石を除けば,この方法で問題は生じない

と思われる｡

以上のことから,それぞれの蛍光Ⅹ線強度をRhKαのコンプトン散乱線強度で割ることによ

り,マトリックス補正が可能となることが分かる｡実際の補正計算では,RhKαのコンプトン散

乱線を内標準として指定することにより,本装置付属のソフトウェアで自動計算が可能である｡

また,Zr･Yなどのように重なり禰正の必要な元素に関しても,被干渉元素を指定することに

より,重なり補正係数と検量線定数とを同時に計算させることができる｡

Fe吸収端よりも長波長側の元素については,RhKαのコンプトン散乱線強度を使用する方法

では補正できない｡各元素のバックグラウンド強度と質量吸収係数の計算値との相関は,Fig.3

に示されるように,Fe吸収端より短波長側では良好であるが (Fig.3AはSrKαの例を示す),

Fe吸収端を越えると急激に悪化する (Fig.3BはVKαの例を示す)｡この様な現象は他の装置

でも確認しており (Rh管球を装着したPhilips製 PW 1404およびW管球を装着した理学電気

製IKF-3064),本装置固有の問題ではないが,現在のところ原因は不明である｡そこで,RbKα

の波長における質量吸収係数と目的とする元素の波長における質量吸収係数との比と,それら
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の波長の間に吸収端を持つ元素のⅩ線強度との間に直線的な関係が存在すること (Walker,

1973:Nesbittetal.,1976)を利用して補正することとした.

Fig.4Aは,RhK｡の波長における質量吸収係数の計算値とCrKαの波長におけるそれとの比
と,FeK｡の強度との関係を示したものである｡図に示されるように,これらの間にはほぼ直線

的な関係が成り立つことが分かる｡すなわち,Crの定量を例にすれば,FeKαの強度とRhKαの

コンプトン散乱線強度を測定することにより,それらの値とFig.2AおよびFig.4Aの関係か

ら,補正に必要なCrKαの波長における質量吸収係数を求めることができる｡以上のことは,Mn
吸収端の影響を無視しているため,Co･Ceについても同様に摘要できる｡

同様にして,Ti吸収端を越えるⅤ･Baに関しても補正が可能である｡Fig.4Bは,CrKαの
波長における質量吸収係数の計算値とBaL の波長におけるそれとの比と,TiKαの強度との

関係を示したものである｡図に示されるように,Ti含有量の低いものはややばらつくものの,

ほぼ直線的な関係が認められる｡直線から大きく外れるものは,JP-1･JF-1･JF-2などの特殊

な化学組成のものに限られ,またそのずれの範囲は3%以内であることから,一般の岩石の定
量には全く問題はないと思われる｡したがって,Co･Cr･Ceの場合と同様にCrK｡の波長にお
ける質量吸収係数を求め,その値とTiKαの強度 (Fig.4B)の関係からBaL の波長における

質量吸収係数を求めることができる｡

これらのFe吸収端よりも長波長側の元素の補正計算は,複雑すぎるために本装置付属のソ

フトウェアでは実行できない｡そこで,検量線用標準試料の各元素の濃度の代わりに,各元素

の濃度をその元素の波長における質量吸収係数の計算値で割ったものを使用した｡こうするこ

とにより,各元素の質量吸収補正された濃度と生のⅩ線強度とが直線的な関係になるため,本

装置のソフトウェアでも自動計算が可能となる｡さらに,スペクトル線の重なり補正の必要な

元素に関しても,被干渉元素を指定するだけで自動的に重なり係数も計算できるようになる｡

実際の補正計算では,まず各元素の生のⅩ線強度から質量吸収補正された濃度を求めた後,Fig.
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2A･4A･4Bの関係から求めた各試料の質量吸収係数を乗じることにより,真の濃度に換算す

ることになる｡以上の方法は複雑な計算を必要としないため,能力の低いコンピューターでも

補正計算が行える｡この方法によれば,ほとんどの蛍光Ⅹ線分析装置付属のオンライン分析シ

ステムで,自動計算が可能となろう｡

以上の方法で作成した各微量元素の検量線,および同じ方法によるFe･Tiの検量線をFig.5

およびFig.6に示す｡各微量元素とも,直線性の良い検量線が得られていることが分かる｡ま

た,Fe･Tiに関する限り,粉末加圧ペレットでも主成分元素の定量が可能なことが分かる｡た

だし,標準岩石試料のいくつか (Fig.5および6の白抜き記号のもの)は検量線からはずれる

ため,検量線定数や正確度の計算からは除いているが,これについては後述する｡なお,Rbと

Niに関しては,含有量の極めて高い1個の試料 (それぞれMA-NおよびJP-1)がやや上方に

外れる｡これは,これらの標準試料がRbおよびNiを多く含むためにそれらの吸収端による効

果が表れたものと思われる｡その効果の大きさは,吸収端を持つ元素の濃度にほぼ比例すると

考えられるので,便宜的に2次回帰による検量線を採用した｡ただし2次の項の係数は大変小

さいため,含有量の低い部分に関しては1次の検量線を採用した場合とほとんど差はない｡

各元素の検量線の正確度および検出限界 (NorrishandChappell,1977の方法による)を

Table2およびFig.7に示す｡検量線の正確度は,これまでに他の装置で得られた値 (中田,

1987;田村ほか,1989)よりやや良好かあるいは同程度である｡検出限界は,Norrish and

Chappell(1977)によるMo･Au管球のものに比べるとやや大きく,特にCe･Baなどではか

なり大きいが,Rh管球を使用する以上やむをえない｡



98

^
l

].Su
O
l
u
I
P

O

193
と

0

0

^
tEs
u
O
ttJ]
P
a
70
3
JJ0
0

t̂JSualUIP
8
79
巴
)0
0

土 谷 信 高･長 谷 中 利 昭

Concentratjon(ppm) Concentration(ppm)

200 400 600 800100012001400

Concentration(ppm)

20 40 60 80 100

Concentration(ppm)

0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60 70 0 50 100 150 200 250

Concentration(pprn) Concentration(pprn) Concentration(ppm)

2.0

1.5

1.0

0.5

0 与0 100 150 200 250 0 500 1000 1500 2000 2500 0 50 100 150 200 250 300

Concentratfon(ppm) Concentration(ppm) Concentration(pprn)

Fig.5.CalibrationlinesforNb,Sr,Rb,Th,Pb,Ga,Zn,Cu,andNi.X-rayintensitiesafter

backgroundcorrectionandmatrixcorrectionarenormalizedbythoseofreferencesample

(JB-1)andplottedagainstconcentrationofeachelement.



Rh管球を用いた蛍光Ⅹ線分析法による岩石試料中の主成分および微量成分の定量分析 99

^
tSs
u
a
lu
T
Pa
19
巴

LOU

200 400 600 800 10001200

Concentration(ppm)

1.5

1.0
0.5

0.0

50 100 150 200

Concentration(ppm)
50 100 150 0

Concentration(ppm)

0 100 200 300 400 0 5 10

Concentration/MACH(ppm) Concentratjon/MACH(Wt%)
15 0.0 0.5 1.0 1.5 2,0 2.5

Concentration/MACH(Wt%)

Concentration/MACH(ppm) Concentration/MACH(ppm)

Fig.6.CalibrationlinesforZr,Y,Ce,Fe,Ti,Co,Cr,Ⅴ,andBa.InthecaseofZrandY,corrected

intensitiesafterlineoverlapcorrectionareplottedinthesamediagramas仏oseinFig.5.The

o血ergraphsshow relationshipsbetweenX-rayintensitiesafterbackgroundcorrection

(normalizedbyJB-1)andconcentrationdividedbynormalizedmassabsorptioncoefhcientat

eachX-ray.LineoverlapcorrectionisalsomadeinCo,Cr,V,andBa.



100

ppm

12

10

8

6

4

2

0

土 谷 信 高 ･長 谷 中 利 昭

NbZrY SrRbThPbGaZnCuM CoCrCe V Ba

Fig.7.Lowerlimitsofdetectionanderrorsforeachtraceelementanalyses.

ⅠⅤ.定量精度と考察

1.標準岩石試料の分析結果

Table3は,主成分元素の検量線を使用し,検量線用標準試料に使用していない地質調査所標

準試料 "堆積岩シリーズ''のうち,検量線の範囲から大きく外れるJLs-1･JDo-1以外の試料に

ついての主成分元素の測定値を文献による推奨値 (Terashimagfα7.,1990)と比較したもので

ある｡測定値は,灼熱減量を加えたtotalが元の測定結果と同一になるように再計算したものを

示した1)｡測定値と推奨値は大変良く一致しており,主成分元素に関してはこの分析法が十分な

糖度を持っていることが分かる｡

Table4は,検量線用標準試料を未知試料として定量したときの微量元素の濃度を,文献によ

る推奨値 (Govindaraju,1989;Itohetal.,1992)と比較したものである.Fig.4の検量線の直

線性が良好なことからも分かるように,全般的には両者は良く一致している｡しかしながら,

いくつかの標準試料の定量値は推奨値から大きく外れているo特に,GIT-IWGのMA-N･BE-

N･AC-Eにその傾向が著しい｡これらのうちのMA-Nは,一般の岩石にはごくわずかしか含

まれないSnを1050ppm含んでいるため,Snによる妨害スペクトルの重なりが影響している

ものと思われる.たとえば,SnL,.(26-87.230)がBaLa(26-87.179)に干渉し,SnKa(n-2;

20-28.290)がPbLp(26-28.260)およびThLa(20-27.470)に干渉する.また,Rbを3600ppm

含んでいるためRbKβ1(n-2;20-48.610)がNiKα(20-48.670)に干渉する｡したがって,MA

-Nのこれらの元素における検量線からのずれは,妨害スペクトルの重なりで説明されるO-重な

り補正によってこれらの効果を除去することは可能であるが,一般の岩石の場合は無視しても

問題はないため補正は行っていない｡

これ以外の検量線から外れるものに関しては,ピークの重なりでは説明できない｡特に著し

いものは,Ce･ThにおいてGSP-1がかなり低いこと,NbにおいてBE-N･AC-E･MA-N
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Table3.Comparisonwi也theanalyticalresultsofmajorelementsandrecommendedvaluesof

standardsamplesof"sedimentaryrockseries".

Name SiO2 TiO2 A1203Fe203書MnO MgO CaO Na20 K20 P205 LOI Total

JS1-1 59.31 0.76 17.32

R.Ⅴ. 59.35 0.73 17.62

2.47 1.51 2.24 2.91 0.18 6.04 99.70

1.43 2.20 2.85 0.19 5.96 99.71

JSト2 59.01 0.80 17.74

R.Ⅴ. 59.26 0.75 17.98
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RV.:recommendedvalueafterTerashimaetal.(1990).

が高いこと,ZrにおいてSTM11･AC-Eが高いこと,GaにおいてAC-E･MA-Nが高Oこと

である｡また,BaにおいてGSP-1･JF-2がやや低いこと,Ⅴ･TiにおいてJB-3がやや低O

こと,ZnにおいてJP-1がやや高いことも目につく｡これらの不一致の原因については,分析

法の問題であるのか,標準試料の不均一性その他によるものかは不明であり,現在のところ特

定できない｡しかし,地質調査所標準岩石試料に関しては,検量線から著しく外れているもの

はなO.したがって,地質調査所標準岩石試料のような一般的な組成の火成岩に限れば,推奨

値からの大きなずれはなく,それらの分析には十分な精度であることは間違いない｡

Table5は,検量線用標準試料に使用していない地質調査所標準試料`̀堆積岩シリーズ"の微

量成分の測定値を文献による推奨値 (Terashimaetal.,1990;Itohetal.,1992)と比較したも

のである.ただし,これらの試料に関する微量元素の測定値はあまり多くなく,推奨値のない

元素に関してはAndoetal.(1990)および石川ほか (1991)の値と比較した｡表に見られるよ

うに,今回の方法による測定値と推奨値や文献値とは良く一致している｡な浴,JLs-1やJD｡-

1において,Ce･Crなどの含有量の少ない元素が高めの値となっている｡これらは化学組成が

特殊でありマトリックスが大きく異なるため,バックグラウンドのスロープ係数の違いが影響

しているのかもしれない.このように特殊な化学組成の場合を除削ぎ,今回の方法が十分な精

度を持っていることが分かる｡

2.くり返し誤差および測定精度

主成分元素の測定におけるくり返し誤差は大変小さく,同一ガラスビードの測定における測

定値のばらつきは,最大であるNaにおいてもTablelの検量線の正確度よりも小さい｡また,

同一試料から別々にガラスビードを作成した場合のばらつきも,ガラスビードの作成を注意深
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Table4.Comparisonwiththeanalyticalresultsoftraceelementsandrecommendedvaluesof

standardsamplesusingcalibration.
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R.V.:recommendedandproposedvaluesafterGovindaraju(1989)andltohetal.(1992).
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Table5.Comparisonwi山地eanalyticalresultsoftraceelementsandrecommended

valuesofstandardsamplesof"sedimentaryrockseries".

Name Nb Zr Y Sr Rb Th Pb Ga Zn Cu Ni Co Cr Ce V Ba

JSト1 10 174 31 189 114 10 18 22 107 37 35 16 63 50140 289

R.Ⅴ. 9.9†167 30.3 192 116 - 18 - 112 4038.514.7 5860.5135 283†

JS1-2 13 197 34

R.Ⅴ. 13.5†194 31.1
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=

‖リ

l

1

7

1

2

3

2

2

39 39 16 72 62131 287

40.839.114.8 6471.1127 271I

JCh-1 1 13 5
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R.Ⅴ. - <5<0.5 296<0.2 0.4*<1 - 2.9<0.5 0.3<0.3 30.93<5 503.9*

JD0-1 1 7 13 111 04 3 1 36 1 00 23 11 9
R.V. 0.2f<10 11.2 119<0.2 - 1 -34.4 1.4 2.9<0.3 72.54<5

JLk-1 17 142 46 70 144 21 47 24 152 61 35 21 72 89122

R.V. 15.5T146 40.8 69 14419.6*45 1 151 59.836.918.1 6989.1116
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141910 1021 102 52128 30143

-2070 1114 94 4810420.7124

JSD-3 8 124 16 57 286 16 86 14 137 393 20 16 42 89 83 468

R.V. 8.5TlZ9 12.9 60 285 - 82 - 139 42619.612.5 3541.4 72 432f

RV.:recommendedandproposedvaluesafterTerashimaetal.(1990)andItohetal.(1992).

'Andoetal.(1990),TIshikawaetal.(1991).

Table6.Resultsofeightreplicateanalysesoftwoindividualpellets

ofJB-1andJG-1,respectively.

Name Nb Zr Y Sr Rb Th Pb Ga Zn Cu Ni Co Cr Ce V Ba

JB-1(1) 34.4 144.226.1440.9 40.8 8.8 7.618.484.954.4 135.540.2 470.069.5208.5507.4

10･ 0.4 1.0 0.3 1.5 0.3 0.2 0.7 0_3 1.0 0.7 1.6 1.1 3.8 1.9 2.8 9.8

JB-i(2) 35.2143_925.9442.4 40.8 9.0 8.418.4 85.2 54.3135.447.3466.867.9204.4509_8

1♂ 0.4 0.8 0.4 1.0 0.6 0.4 0.7 0.4 0.6 0.9 1.1 0.9 3.3 2.4 2.0 5.5

R.V. 34.5 14324.4 435 41_2 9.2 7.118.1 8356.3 13938.7 46966.7 212 490

JG-1(1) ll.7113.030.0180.6179.013.025.416 .341.2
15 0.3 0.5 0.5 0.9 1.1 0.3 0.4 0.2 0.4

JGll(2) ll.6lil.830.0182.0178.412.825.816.341.4
10･ 0.4 0.8 0.3 1.0 1.0 0.2 0.4 0.3 0.4

R.V. 12.6 11428.5 184 18113.526.2 1741.5

56.939.3 30.4449.0

1.1 1.0 0.9 6.3

59.036.2 30.8448.1

1.3 1.1 0.9 5.1

64.645.9 25 462

R.V.:recommendedandproposedvaluesafterGovindaraju(1989)andItohetal.(1992).
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く行いさえすれば,検量線の正確度を越えることはない｡以上のように繰り返し誤差は検量線

の正確度よりも小さいため,検量線の正確度を主成分元素の測定における測定誤差としてよい

だろう｡

Table6は微量成分元素の測定におけるくり返し誤差を検討したものであり,地質調査所標

準試料のJB-1とJG-1の別々に作成したそれぞれ2個ずつのペレットについて8回ずつ測定

した結果を示したものである｡JB-1･JG-1のいずれにおいても,異なるペレットによる測定値

はCo2)を除けば大変良く一致しており,ペレット作成を含めた再現性には問題のないことが分

かる｡また8回測定における測定値の標準偏差は,Table2に示した検出限界よりも小さい｡以

上のことから,微量元素の測定における繰り返し誤差は,NorrishandChappell(1977)の方

法による検出限界よりも小さいことが分かる｡

微量元素の測定誤差は,主成分元素の場合と同様に,Table2とFig.7に示した検量線の正

確度が一応の目安となろう｡検量線の正確度が検出限界とほぼ同程度である元素については,

実際に行われた補正が効果的であり良好な検量線が得られていることになる｡また検量線の正

確度が検出限界よりもずっと大きい元素 (Sr･Cr･Ⅴなど)に関しては,補正に問題があるか

あるいは標準試料の中に何らかの問題があるのかもしれない｡また逆に,検量線の正確度が検

出元素よりもずっと小さな元素 (Nb･Th･Gaなど)の場合は,標準試料が含有量の低いもの

にかたよっているために,見かけ上低く算出されてしまったものと思われる｡したがって,本

報告では,検量線の正確度と検出限界のうちの大きな方を測定誤差として採用することとした

(Table2中に‡で示した)｡こうすることにより,測定誤差を必要以上に大きく見積もってしま

う場合があるかもしれないが,十分安全な測定誤差を示すことができる｡

Fig.8は,測定誤差の大きさを視覚的に理解するために,地質調査所標準岩石試料のJB-1･

Rock/N･MORB

0.1
Sr K Rb Ba Th Nb Ce P Zr Ti Y

Fig.8.AnalyticalresultsandanalyticalerroroftheGSJstandardsamples,JB-1andJBl3,

plottedin也eN-MORBnomalizingdiagramafterPearce(1983).
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JB-3について,火成岩岩石学で良く使用されるPearce(1983)のスパイダーダイアグラムにプ

ロットしたものである｡JB-1は,これらのインコンパティプル元素に富むために誤差は小さく,

精度良く定量できている｡Pearce(1983)が示した典型的なプレート内玄武岩のパターンを示

すが,Thが最も高い特徴を示す｡またJB-3は,インコンパティプル元素にやや乏しいために

誤差が相対的に大きくなるが,Pearce(1983)の海洋性島弧のカルクアルカリ玄武岩と類似の

パターンである｡一般的なカルクアルカリ玄武岩はNb･Zr･Ti･YなどのHFS元素の含有量

がMORBよりもずっと小さい特徴があるが,JB-3においてはこれらの元素の含有量が
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Fig.9.AcomparisonbetweenthedataobtainedbyXRFandbyFE(frameemissionphotometry),

PAA (photon activation analysis),and ICPMS (inductively coupled plasm-mass

spectrometry)forvariousrocksamples.Thediagonallineineachplotrepresentsa1:1

correlationofabsolutevalues.D-∫∑(GRF-Gther)2/n,whereCxRF:COnCentrationobtained
bytheXRF;Gther:COnCentrationobtainedbytheothermethods;n:numberofanalyses.
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MORBと同程度であり,HFS元素にやや富むことが分かる｡以上のJB-1･JB-3に認められる

特徴は,YoshidaandAoki(1985)による20元素あまりを使用した検討などに示されている

特徴と同一であるが,今回の測定誤差を考慮してもはっきりと認められる｡

3.他の分析法との比較

Fig.9は,様々な組成の未知試料に関して,今回の方法で測定した値と他の方法で測定した

値とを比較したものである｡主成分元素に関しては,石川ほか(1991)と同様の炎光光度法(FE)

により定量したNa20･K20との比較を行った｡微量成分元素に関しては,Shinjo(1992MS)

が誘導結合プラズマ質量分析法 (ICPMS)により定量したCe,およびYoshidaetal.(1981;

1986)の方法で光量子放射化分析法 (PAA)により定量したCe･Nb･Zr･Y･Sr･Rb･Zn･

Ni･Co･Cr･Baの各元素について比較を行った｡図に示されるように,光量子放射化法によ

るZn･Baとの間に大きな違いがあるほかは,良く一致している｡ZnとBaは,光量子放射化

法の中でも検出限界の悪い元素であり (Yoshidaetal.,1986),恐らく光量子放射化法の精度

に問題があると思われる｡それ以外の元素については,異なる分析法の測定値間の差の平均は,

蛍光Ⅹ線分析における検量線の正確度と同じかやや大きい程度であり,実用上十分な精度であ

ると考えられる｡

Ⅴ.まとめおよび問題点

今回示した主成分および微量成分元素の分析法の測定誤差は,これまでに報告された他の蛍

光Ⅹ線分析法のものよりも良好かあるいは同程度である｡主成分元素に関しては,堆積岩も含

めた広い組成範囲の岩石試料の分析に利用可能である｡また,微量元素に関しても,地質調査

所 "火成岩シリーズ"のような一般の火成岩試料に限れば,十分な精度で分析可能である｡今

回示した10の主成分および16の微量成分の定量結果を使用することにより,様々な地球化学

的検討が可能となる｡たとえばTsuchiyaandKanisawa(1994)は,北上山地の花園岩類を今

回の方法で多数分析し,それらの起源物質に関する新たな見解を示した｡

すなわち,Rh管球を使用した蛍光Ⅹ線分析法により,一般の火成岩試料の様々な地球化学的

検討に必要な成分の化学組成を,Ⅹ線管球を交換することなく精度良く定量可能であると言え

る｡1日当たりに測定可能な個数は,主成分で約40個,微量成分で約11個である｡微量成分

元素の検出限界を下げるために測定時間は長めになっているが,試料調製の容易さや完全自動

分析が可能なことを考えると,他の分析法よりも有利である｡したがって,大量の試料を分析

する必要のある場合に特に有効であろう｡

一般の火成岩試料に加えて特殊な組成の岩石の分析も行えるようにするためには,標準試料

の組成範囲を広げることが不可欠である｡そこで,純粋試薬のみあるいは岩石標準試料と純粋

試薬の混合物から作った合成標準試料を使用する方法も検討したが,これらは天然の岩石標準

試料の検量線から系統的にずれてしまい標準試料として使用できない場合が多かった｡したが

って,一般の火成岩とマトリックスの大きく異なる特殊な組成の岩石の微量元素の定量につい

ては,十分な検討が行えなかった｡合成標準試料が使用できない理由は,粉末加圧ペレットに

おける粉末試料の物理的あるいは化学的均-性が蛍光Ⅹ線強度に重大な影響を与える (後藤 ･

大野,1981;大野ほか,1987など)ためであると考えられる｡このように,標準試料の組成範
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園が限られてしまう場合があるのは,粉末ペレット法の大きな欠点であろう｡

粉末加圧ペレットにおける粉末試料の不均一性を避けるためには,主成分の分析の場合と同

様に,4ホウ酸リチウムに溶融したガラスビードを使用する方法もある (JagoutzandPalme,

1978;中田,1985など).本装置においてこの方法を検討した結果,他の分析条件が同一の場合,

1:5に調製したガラスビードの検出限界は粉末加圧ペレットのそれの約3倍と大きくなって

しまうoしたがって,検出限界が比較的大きくなるRh管球による蛍光Ⅹ線分析の場合,粉末加

圧ペレットを使用した方が明らかに有利である｡なお,試料と融剤の希釈率を1:2としたガ

ラスビード法により,良好な結果が得られることが最近報告された (村田ほか,1994;木村,

1995)｡したがって,均質な高濃度のガラスビードが得られさえすれば,ガラスビード法も十分

有効な方法であると思われる｡

微量元素の測定精度をさらに上げるため,あるいは含有量がさらに低い微量元素を定量する

ためには,バックグラウンド補正の精度を上げることがぜひとも必要である｡そのためには,

小笠原 (1987)が指摘するように,数点のバックグラウンドの測定値を曲線近似してピーク位

置におけるバックグラウンド強度を求める方法が有効であるかもしれない｡しかしながら,岩

石粉末試料やガラスビード試料はバックグラウンド強度がピーク強度に比べて極めて高いこと

から,バックグラウンド補正の精度を大幅に高めることは不可能である｡したがって,目的と

する成分を抽出してバックグラウンド強度を下げることが必要となる｡こうすることにより,

試料調製が難しくなり迅速性は失われるものの,微量元素の定量精度が高まりさらに含有量の

低O元素の定量も可能となる (たとえばRobinsonetal.,1986)｡今後は,これらの方法にも検

討を加え,さらに精度の高い蛍光Ⅹ線分析法を探求してゆくことが望まれる｡
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注

1)灼熱減量を加えたtotalを100%として再計算した分析値を時々見かけるが,これは好ましいことで

はない｡主成分元素のtotalが100%に近いかどうかは測定精度の目安として重要であるから,これを

きちんと表示するのは最低限の義務である｡

2) Coの再現性が悪いのは,タングステンカーバイド製試料成形用ダイスの腐蝕によるペレット表面か

らの汚染であると判明している｡これはダイスの再研磨により回避でき,また他の元素に与える影響

は無視できることが確認されている｡
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Summary

MajorandtraceelementanalysesofrocksamplesbyX-rayfluorescencespectrometry

usingRhanodetube

NobutakaTsucHIYA(DepartmentofGeology,FacultyofEducation,IwateUniversity)and

ToshiakiHASENAKA(ⅠnstituteofMineralogy,Petrology,andEconomicGeology,Tokoku

University)

Detailedanalyticalmethodsandcorrectionproceduresaredescribedfor10major

elements(Si,Ti,Al,Fe,Mn,Mg,Ca,Na,K,andP)and16traceelements(Nb,Zr,Y,Sr,

Rb,Th,Pb,Ga,Zn,Cu,Ni,Co,Cr,Ce,Ⅴ,andBa)usingX-rayauorescencespectrometry

withRhanodetube.Analyticalresultsonstandardsamplesof"sedimentaryrocksries"of

GSJarealsopresented.Majorelementsaredeterminedonfusedglassdiscs.Matrix

correctionfactorsarecalculatedempiricallybyregressionanalysesof43standardsam-

ples.Traceelementanalysesaremadeonpressedpowderpellets.Matrixcorrectionsare

basedonthemassabsorptioncoe侃cientsestimatedbyintensitiesofRhKaCompton

scatteredpeak.AtwavelengthlongerthantheFe-absorptionedge,massabsorption

coe用.cientsareestimatedusingacombinationofintensitiesoftheRhKaComptonscattered

peakandtheemissionlineoftheelementcausingtheabsorptionedge(FeandTi).

Twenty-eightstandardsamplesareusedforcalibration.Theresultsobtainedwiththe

presentstudyareingoodagreementwiththeotheranalyticalmethodsandshowhighto

acceptableaccuracy.Thepresentmethodisparticularlyusefulformulti-elementdetermi-

nationonalargenumberofigneousrocksamples.




