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岩石および鉱物中の主成分のけい光X線分析法

第2報　ガラス円板を使用Lた検量線法による定量分析

大森貞子＊

X－ray興uorescenceAnalysisof瓢aJorElements量nRocksa屈Minerals
　　Part2．　Q腿antit統t置Ve　an我夏ySiS　by　linear　CalibratiO聡methO罎

Teiko　OHMORI

Abstract

　Using　three　different　kinds　of　standard　samples，i．e．，rock　standard　sample，mixed

standard　sample（rocks）and　composite　standard　sample（rocks　and　chemicals），and

preparing　fused　glass　disc　samples（for　detai1，see　Part1，T。OHMoRI　and　E。OH班oRI，

1976）〉the　author　examined　a　simple　linear　calibration　method。

　Firstly，Cu－sample　holder　for　the　determination　of　Mg，A1，Si，K，Ca，Mn　and

Fe，and　A1－sample　holder　for　the　determination　of　Na，P　and　Ti　were　chosen，to　avoid

the　radiation　interference　from　the　ho1（1er　mαterials．Diagrams　showing　the　calibration

curves　of　contents（wt．％）and　peak　intensities　of　analysed　elements　show　fairly　good

linear　calibration　relations，except　for　Na20．

　In　case　o£determining　an　unknown　sample，compare　with　any　one　standard
sample，as　a　first　step，and　obtαin　approximate　amounts　of　each　analysed　element．

This　is　here　called　a　semi－quantitative　value．As　a　second　step，choose　two　standard

samples　very　close　to　the　semi－quantitative　value　of　the　unknown　sample；one　is　smaller

in　quantity　and　the　other　is　larger．　Then　a　refine（1quantitative　value　is　obtained　by

the　interpolation　method．

　The　author　would　like　to　propose　a　name　of　two・£o亙d　ealibration　metko－to　this

two－step　quantitative　analytical　method．Employing　some　suitable　standard　samples，

we　can　analyse　various　unknown　samples　without　troubles　of　background－correction，

and　obtain　quantitative　values　very　close　to　those　by　conventional　wet　chemical　method．

要　　旨

　第1報で述べたように作成した3種類のガラス円板標

準試料について検討した結果，岩石標準試料および2種

類の岩石を一定の割合に混合して作成した混合標準試料

は，標準試料として使用できることが判った．合成標準

試料のうち，岩石標準試料に試薬を添加して含有量の拡

大をはかったものも標準試料として使用できる．しか

し，岩石標準試料に四ホウ酸リチウムを添加して含有量

の希釈を試みた合成標準試料は，標準試料として不適当

であった．

　特別注文の試料ホールダーを用いたので，一部の元素

については，試料ホールダーの材質からの影響を受ける

ことが判ったので，元素によっては使用する試料ホール

＊技術部

ダーの材質を替えて使用することにした．

　未知試料の定量方法として二段階検量線法と名付けた

方法について検討した．二段階検量線法というのは，第

一段階として標準試料と未知試料を比較測定して目的元

素全部について概略の値を求め，第二段階として各成分

ごとに概略の値よりやや含有量の多いものと少ないもの

の2個の標準試料を選び，これらとともに計測し，内そ

う法によって定量する方法である。

　この方法によれば，バックグランドおよび融剤中のブ

ランクも消去できるので，さきに作成した多数の標準試

料の中から適当なものを比較用標準試料として用いれ

ば，化学分析値に近似した値を得ることができる．

L緒　　言

けい酸塩岩石のガラス円板を使用したけい光X線分析
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法については，すでに服部（1971）による報告があるが・

本文は第1報（大森・大森，1976）に続き，岩石中の主

成分の定量方法について種々検討した結果，簡単で精度

よく定量できる検量線法を考案したので報告する．

　粉体の加圧成型試料を用いてけい酸塩岩石の主成分を

定量する場合，粒度，バイソダーおよび試料自体によっ

て種々の影響を受けるので，これらを避けるため融解成

型したガラス円板試料を用いた．しかし，融解法の場合

でも，本文に述べるような希釈率11倍（試料1：融剤

10）では，主成分元素の一部の検量線は単純な直線関係

とならず，やはり融剤および試料自体による影響は避け

ること力弐できなかった．

　そこで，未知試料の定量には，まず2，3種類の標準

試料と未知試料を比較測定して，目的元素全部について

概略の値を求める．次に各元素ごとに未知試料の概略の

値にごく近い組成をもつ2個の標準試料を選び，かつ，

その両者の間に未知試料が入るようにする．つまり内そ

う法によって目的元素を定量する測定方法をとった．こ

のように2回にわたって定量する方法を仮りに二段階検

量線法と呼ぶことにした．

　標準試料には，大森・大森（1976）に述べたように，

岩石標準試料ばかりでなく，2種類の岩石標準試料を一

定の割合に混合した混合標準試料および岩石標準試料に

試薬を添加した合成標準試料など，多種の岩質の標準試

料を用いた．

　これらの標準試料と比較して定量するため今回のけい

光X線分析値は，化学分析値と近似した値を得ることが

できた．しかもこれらのけい光X線分析値は，有効数字

（2－3けた）の範囲内でも，統計誤差からみても，化学

分析値との間に有意の差はなく・岩石化学的研究に十分

耐え得ることを示している．

　本研究を行うに際し，地質部服部仁技官から懇切な御

指導をいただいた．また，地質部松井和典技官，物理探

査部金谷弘技官，化学課後藤隼次技官の方々には，機器

の調整に御尽力いただいた．ここに改めて厚く御礼申上

げる次第である．

2．標準試料の作成およびガラス円板の調製法

　これらについては第1報（大森・大森，1976）で詳し

く述べたが，概略を次に示す．

　岩石標準試料として用いたのは，多数のデータが収録

されているアメリカ合衆国地質調査所（U．S。G，S。）の岩

石標準試料（FLANAGAN，1973），当地質調査所の地球化

学的岩石標準試料（ANDO　et　aL，1974）および窯業協会

原料部会作成の目本標準試料などである．これらの岩石

標準試料では，元素によっては含有範囲が片寄っている

ものもあるので，2種類の岩石標準試料を混合してその

中間的な混合標準試料を作成した．しかし，この方法だ

けでは測定範囲が制限される元素もあるので，岩石に試

薬を添加した合成標準試料を作成した（第1，2，3表）．

　　　第1表（A）　岩石標準試料の化学組成
Chemical　composition　of　rock　standard　samples（S．sample）．

No．　　Sample

FO－001

〃OO2
〃003
〃004
〃005

〃OQ6
〃007
z／008

〃009
〃010

JG－1＊

JB－1＊

W－1

G－1

G－2

GSP－1

AGV－1

BCR－1

DTS－1

PCC－1

〃　013　　R－401＊＊

〃023　GA－4＊＊＊

　　　　　　　　Total
SiO2TiO2Al203Fe203MnO　MgO

　　　　　　　　　　　　　　（％）
CaO　　Na20　　K20　　P205±H20　FeO　Fe203

72．28　　0。27　　14．23　　　2．17

52．18　　1．34　　14．53　　　8．96

52．64　　1．07　　15．00　　11．09

72．64　　0．26　　14．04　　　1．94

69．11　0．50　15．40　　2。65

67．38

59．00

54．50

40．50

41．90

0．66　　15．25

1．04　　17．25

2．20　 13．61

0．013　　0．24

0．015　　0．74

4．33

6．76

13．40

8．64

8．35

99．4　　　0．021　　0．45　　　0．012

2．44　　　　　　　　0．86　　　3。26

0．061

0．15

0．17

0．03

0．034

0．73　　　2．17　　3．38　　3．96

7．74　　9．24　2．80　1．44

6．62　　10．96　　2．15　　0．64

0．38　　1．39　3．32　5。48

0．76　　　1．94　　4．07　　4．51

0．042　　0．96

0．097　　1。53

0．18　　　3．46

0．11　　49．80

0。12　　43。18

2．02

4．90

6．92

0．15

0．51

92．0　　　　1．08

0．098　0．64　　1．64　　0．38

0．26　1．96　6．02　2．31

0．14　　0．69　　8．72　　1。40

0．09　　0．40　　0．96　　0．87

0．14　　0．66　　1．45　　1．08

2．80　5．53　0．28　0．69

4．26　2．89　0．49　0．97

3．27　　1．70　　0．36　　1．57

0．007　0．00120。002　0．52

0．006　0．004　0．OO2　5．20

0．010．005

Ig．10ss

O．11

2．31

2。05

8．80

7．23

5．24

1．77

4．51

3．68

1。21

2．85

　Chemical（iata　are　average　values　by　FLANAGAN（1973）

＊Chemical　data　are　average　values　by　ANDo　et　a1．（1974）

＊＊R－401：　日本標準試料ガラス用けい砂（高品位）

＊＊＊GA－4：学振124委員会共同実験試料
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第1表（B）　岩石標準試料の化学組成（含有率の順に並べたもの）

　Chemical　composition　ofτock　standard　samples（S－sample），

　Rearranged　in　decreasing　order　of　constituent　elements．

FO－No。　Sample　　Na20％

お

貧
ミ

）

007　　AGV－1

005　G－2
001　　JG－1＊

004　G－1
008　　BCR－1

006　　GSP－1

002　　JB－1＊

003　W－1
009　　DTS－1
010　　　PCC－1

4．26

4．07

3．38

3．32

3，27

2．80

2．80

2．15

0．007

0．006

FO．No．Sample　MgO％

009　　DTS－1
010　　　PCC－1

002　　JB－1＊

003　W－1
008　　BCR－1

OO7　　AGV－1
OQ6　　GSP－1

005　G－2
001　　JG－1＊

004　G－1

49．80

43．18

7，74

6．62

3。46

1．53

0．96

0．76

0．73

0．38

FO－No．Sample　Al203％

007　　AGV－1　　17．25

005　G－2
006　　GSP－1

003　W－1
002　　JB－1＊

001　　JG－1＊

004　G－1
008　　BCR－1
010　　　PCC二1

009　　DTS－1

15．40

15．25

15．00

14．53

14．23

14．04

13。61

0．74

0．24

FO・No．　Sample　　　SiO2％

004　G－1
001　　JG－1＊

005　G－2
OO6　　GSP－1

72．64

72．28

69．11

67。38

007　　AGV－1　　59．00

008　　BCR－1　　　54．50

003　W－1
002　　JB－1＊

010　　　PCC－1

・009　　DTS－1

52，64

52．18

41．90

40．50

FO・No。　　Sample　　P205％

007

OQ8

AGV－1

BCR－1

0．49

0．36

FO卿No．　Sample　　　K20％

006　　GSP－1

004　G－1
005　G－2

5。53

5．48

4．51

001　　JG－1＊　　　．3．96

007　　AGV－1　　　2．89

008　　BCR－1
002　　JB－1＊

003　W－1
010　　　PCC－1

009　　DTS－1

1．70

1．44

0．64

0。004

0．002

FO－No．Sample　　CaO％

003　W－1
002　　JB－1＊

008　　BCR－1

007　　AGV－1
OOI　　JG－1＊

006　　GSP－1

005　G－2
004　G－1
0／0　　　PCC－1

OO9　　DTS－1

10．96

9．24

6．92

4．90

2．17

2．02

1。94

1．39

0．51

0．15

FO－No．Sample　　TiO2％

008　　BCR－1
002　　JB－1＊

003　W－1
007　　AGV－1

006　　GSP－1

005　G－2
001　　JG－1＊

004　G－1
010　　PCC－1

009　　DTS－1

2．20

1．34

1．07

1．04

0．66

0．50

0．27

0．26

0．015

0．013

FO．No．Sample　MnO％

008　　BCR－1

003　W－1
002　　　JB－1＊

010　　　PCC－1

009　　DTS－1

007　　AGV－1
OOI　　JG－1＊

006　　GSP－1

005　G－2
004　G－1

0．18

0．17

0，15

0．12＊＊

0．11＊＊

0．097

0．061

0．042

0．034

0．03

OO6　　　GSP－1　　　0。28　　　雌

OO2　　　JB－1＊　　　　0．26　　　創

　　　　　　　　　　　　　　鍾
OO3　W－1　　　0．14　　　　　　　　　　　　　　汁
　　　　　　　　　　　　　　q、
　　　　　　　　　　　　　　鷺
OO5　　　G－2　　　　　0。14　　　§

OOI　　　JG－1＊　　　　0．098　　　・丑

　　　　　　　　　　　　　　0004　　　G－1　　　　　0。09　　　叶

OO9　　　DTS－1　　　0．002　　　斜

　　　　　　　　　　　　　　串
010　　　PCC－1　　　　0。002　　　0

　　　　　　　　　　　　　　蝉
　　　　　　　　　　　　　　亨
　　　　　　　　　　　　　　岳
FO、No。　Sample　Fe203％　　　図

　　　　　　　　　　　　　　糞
OO8　　　BCR－1　　　13。40　　　　串

003　　W－1　　11．09　　諜
　　　　　　　　　　　　　　鮮
002　　　JB－1＊　　　　8．96
　　　　　　　　　　　　　　　009　　　DTS一1　　　8．64　　　汁
　　　　　　　　　　　　　　鄭
010　PCC－1　　8．35　）職
　　　　　　　　　　　　　　出

007

006

005

001

004

AGV－1

GSP－1

G－2

JG－1＊

G－1

6．76

4．33

2．65

2．17

1．94

　Chemical　data　are　average　values　by　FLANAGAN（1973）

＊Chemical　data　are　average　values　by　ANDo　et　a1．（1974）

＊＊Cr203を含むためMnOの標準試料としては適当でない．
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　　　　　　　第2表混合標準試料の化学組成

Chemical　cQmposition　of　mixed　standard　samples（M．sample）。

No． Sample （ratioof
mix1ng）

for

Sio2

for

FO－013

〃160
〃161
〃162
〃163
〃OQ2
〃167
〃！168

〃169
〃170
〃023

FO－121

　〃122

　〃123

　〃124

R－401

　〃　十JB－1

　〃　十〃

　〃　十〃

　〃　十〃

　　　　　〃

GA－4十〃
　〃　十〃

　〃　十〃

　〃　十〃

　〃

DTS－1十JB－1

　〃

　〃　十JB－1

PCC－1十〃

（1．0　）

（0。8＋0．2）

（0．6＋0．4）

（0．4＋0，6）

（02＋0，8）

（　LO）
（0。2＋0．8）

（0．4＋0。6）

（0．6＋0，4）

（0，8＋0。2）

（1．0　）

（0．5＋0．5）

＋R－401（0。5＋0．5）

　　　　　（02＋0．8）

　　　　　（0．2＋0。8）

「liii罵欝萎談

SiO2　TiO2　Al203Fe203MnO　MgO　CaO　Na20K20
（％）

P205

99。4　　　0．021　　0．45

89，96　　0．28　　　3．27

80．51　　0．55　　　6．08

71．07　　0．81　　8．90

61．62　　1．08　　11．71

52．18　　1．34　　14。53

42．23　　1．07　　11．80

32．28　　0．80　　　9．06

22．34　　0．54　　　6．33

12．39　　0．27　　　3．59

2。44　　－　　　0．86

46．34　　0．68　　　7．38

69．95　　0．02　　　0．34

49。84　　1．07　　11。67

50．12　　1．08　　11．77

51．70　　1．76　　10．94

87．62　　0．02　　　0．．41

87．90　　0．02　　　0．51

53．57　　1．64　　14．30

0．012

1，80

3．59

5．38

7．17

8．96

7．82

6．68

5．54

4。40

3．26

8．80

4．33

8．89

8。84

12．45

1．74

1．68

12．24

0．03　　　1，55

0．06　　3。10

0．09　　4．64

0．12　　　6．19

0．15　　7．74

0．12　　24．59

0
．．094L44
0，06　　58．30

0．03　　75．15

－　 92．O

0．13＊　28．77

0．06＊　24．90

0。14＊　16。15

0．14＊　14．83

0．17＊　12．73

0．02＊　　9．98

0．02＊　　8．66

0．18　　　5．04

一　 〇．01　0．OO5　－

1．85　　0．57　　0．29　　0。05

3。70　　1．13　　0．58　　0．10

5．54　1．68　0．87　0．16

7．39　2．24　1．15　0．21

9．24　2．80　 1．44　0．26

7．61　2．24　1．15　0。21

5．98　 1．68　0．86　0．16

4．34　　1．12　　0．58　　0．10

2．71　0．56　0．29　0。05

1．08　一　　一　　一

4．70　　1．40　　0．72　　0．13

0．08　0。01　0．00　0．00

7．42　2．24　1．15　0。21

7．49　2．24　1．15　0．21

5．57　　2．62　　1．36　　0．29

0．03　　0．01　　0．00　　0．00

0．10　0．01　0．OO　O．00

8，94　2．71　1．17　0．25

＊Cr203を含むためMnOの標準試料としては適当でない．

　　　　　第3表　合成標準試料の化学組成

Chemical　composition　of　composite　somples（C－sample）．

No． Sample （ratioof
mixing） SiO2TiO2A1203Fe203MnO　MgO　CaO

　　　　　　（％）

Na20　K20　　P205

㎞∫F繋11L？αilll’1§：li

Siq隔舞ii耀

煽F罵J黙・i翻iili

確糊騨・ii鞭
毘。、｛F・一48・BcR一・＋Fe…＊＊＊（8：8誘＋）

　　＊TiO2：Johnson　Matthey　Specpure　Lab．
　　＊＊CaO＝
　＊＊＊Fe203＝　SPEX　Industries　Inc．　　　　Lot

52．18

41．74

31．31

20。87

10．44

50．09

50．61

51．14

46．96

49．57

50．73

1．34

1．07

0．80

0．54

0．27

5．29

4．30

3．32

1．21

1．27

1．70

Johnson　Matthey　Specpure　Lab．No．S2800

14．53

11．62

8．72

5．81

2．91

13．95

14．10

14．24

13．08

13．80

13．34

51．09　　2．06　　12．76

No．S52208A

　　　　　CaCO3×0．5603

No．06681
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8．96

7。17

5．38

3．58

1．79

8．68

8．69

8．78

8．06

8．51

10．73

0．15

0．12

0．09

0．06

0．03

0．14

0．14

0。14

O．14

0．14

0．16

7．74

6．19

4．64

3．10

1．55

7．43

7．51

7．58

6．97

7．35

5．21

9．24

7．39

5．54

3．70

1．85

8．87

8．96

9．06

18．32

13．78

12．62

2．80

2．24

1。68

1．12

0，56

2．69

2．72

2．74

2。52

2．66

2．90

1．44

1．15

0．86

0．58

0．29

1．38

1．40

1．41

1．30

1．37

1．50

0．26

0．21

0．16

0．10

0．05

0．25

0．25

0．26

0，23

0．25

0．30

18．81　　0．17　　3。24　　　6．49　　3．07　　1．59　　0．34



岩石および鉱物中の主成分のけい光X線分析法（大森貞子）

　ガラス円板は，前記標準試料粉末0。300gに無水四ホ

ウ酸リチウム（Li2B407）3。0009を加え，一たん白金合

金るつぼ（白金95％，金5％）で融解し，急冷してガ

ラスボタンを作る．白金合金製の成型ざらヘガラスボタ

ンを移し換え，再融解後，急冷して径約32mm，厚さ約

2mmの透明なガラス円板を調製する．この円板の表面

（測定面の反対側）に，作成年，岩種名，個体番号，用

途記号をマジックインキで記入し，デシケーター中に保

存する．

3。測定条件

けい光X線分析装置は，東芝製自動式AFC－202F型

を使用した．これには，測定値を記録するデータープロ

セッサー，指定した元素を自動的に選別するグループセ

レクターが付属している．

　3．1測定条件
　岩石の主成分の定量には・軽，重元素のどちらにも励

起効率のよいPジウム（Rh）の対陰極管を使用し，X線

管の交換に要する手間を省いた．後藤（1976）が種々検

討した結果に従い，ロジウム管球の印加電圧および電流

はそれぞれ40kV，30mAとし（一部の実験は45kV，

25mAで行ったものもある），X線通路は真空として測

定を行った．また各成分ごとに求めた最適条件（第4表）

を計数記録装置にセットし，以下すべての測定を行った．

　3．2　ウオームアップ

　装置の電源を入れた後の分析装置の安定をまず調べ

た．約30分後，ロジウム管球の電圧，電流を45kV，

25mAとし，測定を開始した．試料はJB－1を用い，

100秒間のSiKα線強度を連続測定したところ，約30

分後，安定域に達することが判った（第1図）．この場

第4表測定条件
Operating　Conditions

X－ray　tube　：

Voltage

Current

Atmosphere＝

target　Rh

40kV
30mA
Vacuum

Element
Crystal

Detector

Slit

2θ（。）

Counting　time（sec。）

PC
SC
C
F
Tx－1：

Na
RAP
PC
C
54．25

100×3

Mg
ADP
PC
C
136．47

100×3

Gas　flow　type　proportional　counter

Scinti11ation　counter

Coarse

Fine

In・Sb（111）

AI

EDDT
PC
C
142．40

100×3

Si

TX－1
PC
C
144．55

100×3

P　　　K
Ge（111）　L1F

PC　　　PC
C　　　C
140。77　　　136．56

40×3　　10×3

Ca
LiF

PC
C
113。01

！0×3

Ti　　Mn
LiF　　LiF

PC　　PC
F　　　F
86．07　　62．91

20×3　　20×3

Fe
LiF

SC
F
57．45

10×3

Si　kG

CPS
l5400

15300

15200

15100

15，000

㊦ o

㊥㊤

＠

㊨

o
⑦ ●

㊦

◎1　｝Q5％

　／Q5％

O 　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　2　　　　　　　　　　　　　　　　3
　　　　　　　　　　　Tlme（hour）
　　　　　　　　第1図時間経過に伴うX線強度の変化
最初の約20分間は，100秒間の測定値を，その後は100秒間10回目ごとの測定値をcpsに換算して示した．

　Variation　of　X－ray　intensities　in　response　to　warmlng－up　of　the　instruエnent。
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　　　第5表　小試料室の位置の違いによるX線強度

Comparison　of　CaKαintensities　measured　in　one　sample　holder，

but　Ioaded　in　each　of丘ve　sample　chambers．

試料ホールダー
Cu　A－group Cu　B・group AI　A．group Fe　A・group

小試料室No．

　　　　1
　　　　■

　　　　皿

　　　N
　　　　V
JB－1　CaKα

1．0000

1．OO36

0．9993

0．9972

0．9940

1．0000

0．9974

0．9933

0．9970

0．9984

1．0000

0．9966

0。9937

0．9960

1．0071

．！．0000

0．9976

1．0018

0．9979

1．0021

合，安定域を次のように規定した．通常SiKαの測定

は，1個の試料について100秒間のX線強度測定を3回

繰返して行っているので，5個の試料の測定およびプリ

ントに約28分間を要する．そのため，約30分間にお

けるX線強度（カウント数）の変動幅が0，5％以下とな

ったとき，この分析装置が安定したとみなしたのであ

る．時間の経過とともにカウント数も幾分減少して来る

が，30分間の変動幅は常に0．5％以下であった．実際

に測定を行う場合・対比試料（前記3種類の標準試料の

中から選んだもの）とともに測定試料のカウント数もほ

ぼ同様な割合で減少するので，定量誤差はもっと少なく

なる．

　3・3　小試料室の位置および個々の試料ホールダーに

　　よる相違

　この装置の試料室は1度に5個の試料を保持する小試

料室があり，試料を試料ホールダーに入れて小試料室に

そう入し，水平に回転移動させ，順次1個ずつX線照射

位置に持って行くようになっている．

　当地質調査所には，試料ホールダーは，銅，鉄ンアル

ミニウム製の3種類がそれぞれ15個ずつある．

　小試料室の位置の違いおよび試料ホールダー個々の形

状の厳密な意味での違いによって計測データに差か生ず

るか否かのチェックを行ってみた．

　試料ホールダーは便宜上5個一組とし，各組ごとに

1－5の番号を付け，必ず試料ホールダーの1は小試料室

1に入れ，2は∬へ，以下も同様に入れて使用すること

に定めた．同一のガラス円板試料を1から順に∬一Vと

小試料室を変えて測定したところ，第5表のような結果

を得た．小試料室IVのように一般にやや低めの値を出す

位置もあるが，他の位置の変動幅からみれば特記すべき

傾向とみなし得ない．小試料室1－Vの位置の違いによ

る補正は必要なさそうである．

　3．4　試料ホールダーの種類の選定

　試料ホールダーには，銅2鉄，アルミニウム製の3種

類がある．岩石の主成分の分析には主として銅製の試料

ホールダーを用いるが，一部の元素にはアルミニウム製

の試料ホールダーを用いた．

昭和42年2月から稼動しているPHILIPS祉製PW
1220型けい光X線装置と相互に調製試料を使用，チェ

ックし合えるようにガラス円板試料の大きさをそろえて

作成したので，これを入れる試料ホールダー・もPHILIPS

のものと同寸法に作成させた．したがって東芝製けい光

X線装置専用の試料ホールダーではX線の照射面の径

44mmに比べてPHILIPSの仕様では28mmと小さい
ので，ガラス円板ばかりでなく試料ホールダーの一部に

も一次X線が照身寸されることになる．このため，測定元

素によっては，試料ホールダーの種類を変える必要を生

じた．

　各元素ごとに3種類の試料ホールダーを用いて各元素

の測定角度付近の走査図を作成してみた．Feの測定に

鉄製の試料ホールダー，A1の測定にアルミニウム製の

試料ホールダーを使用した場合は，きわめて高いX線強

度を示し，これらは使用できない．このほか，Na，P，

Ti，Mnも試料ホールダーの種類によって走査図に変化

を示し，またカウソト数も相違があった（第6表）．そ

の他の元素は，試料ホールダーの種類を変えてもほとん

ど変わりがなかった．次に変化を示した元素について試

第6表3種類の試料ホールダーに入れて計測した
　　測定元素のX線強度の変化
Intensity　changes　of　the　four　analysis　element　using

three　types　of　sample　holders．

Holder

Cu
Fe

A1

lNa　P Ti Mn
56．4　　　212．9　　　1，579　　　　643．1　　（cps＊）

58・4　　　157．2　　　1，563　　　1，118．6

44．8　　　137．5　　　1，556　　　　　601．8

＊測定値はいずれも岩石標準試料　BCR－1（Na203．27％，P205
0．36％，TiO22．20％，MnO　O。18％）を用い，Na300秒，P120秒，

Ti60秒，Mn60秒間の測定値のcpsである．
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器

1
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曽

）

40

20

O

Cuホールタ㌧

↓

Feホールタ“一

↓

Alホールタ」

↓

2e500

監

100

57。　500 57。　50。
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下方は試料ホールタ㌧のみ　　　　　　　lower；wiナhouf　gloss　disc　sqmpre　b面only　somple　holder

第2図試料ホールダーの材質を変えたときのNaKα付近の走査図
Three　scanned　chart　of　Na：Kαusing　Cu，Fe，and　Al－sample　holders，

Cuホールダー Feホール外

↓

嚇

ALホールタし

↓

57。

2e138。

上方は　BCR－1P205Q36％
下方は　試料木一ルタ」のみ

1380 】450　　　　1580

upPer；glossdiscsqmpleofBCR冊1wGsloqded
lower＝wifhouf　glqss　disc　sqmple　but　only　sqmple　holder

第3図　試料ホールダーの材質を変えたときのPKα付近の走査図
Three　scanned　chart　of　P：Kαusing　Cu，Fe，and　Al．sample　holders。

1450

cps

1，500

1、QOO

500

o

Cuホール外

　　↓

Fe　ホールタ斗一

　　↓

ALホールダー

　　↓

2e84。　　　　　　　　　　　　　　89。 84。　　　　　　　　　　　　　　　89。　　　　　84。 89。
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　　下方は　試料ホールタ㌧のみ　　　　　　Iower＝w齢out　glqss　disc　somple　bu†only　sqmple　holder

第4図　試料ホー一ルダーの材質を変えたときのTiKα付近の走査図
Three　scamed　chart　of　TiK：αusillg　Cu，Fe，and　Al・sample　holders。
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500

O
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第5図　試料ホールダーの材質を変えたときのMnKα付近の走査図
Three　scamed．chart　of　MnKαusing　Cu，Fe，and　A1・sample　holders。
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料ホールダーとの関係を詳しく述べる．

　Naは分光結晶RAPを用いて測定する．鉄製の試料

ホ・一ルダーを用いると，明らかに試料ホールダーの影響

がみられる（第2図）．銅製，アルミニウム製ではほと

んど差がないが，バックグランドの少ないアルミニウム

製の試料ホールダーを用いることにした．

　Pは分光結晶Ge（111）を用いて測定する．Pの測定

角度2θ140・77。（第3図では約14L3。）の近くにCuKα・

14L18。（第3図では約141．5。）の4次線があり影響を

与える．また，鉄製の試料ホールダーからも若干のPKα

線が出ている．Pの測定には，アルミニウム製の試料ホ

ールダーを用いることにした．

　Tiは分光結晶LiF（200）を用いて測定する．Tiの測

定角度2θ86・09。（第4図では約86、4。）の近くにCuKβ・

87．50。（第4図では約86．8。）の2次線があるので，ア

ルミニウム製または鉄製の試料ホールダーを用いること

にした．

　M血は分光結晶LiF（200）を用いて測定する．鉄製の

試料ホールダーを用いると，明らかに試料ホールダーの

材質から多量のMnKα線が発生していること漆判った

（第5図）．アルミニウム製の試料ホー・ルダーからも若干

のMnKα線が出ている．Mnの測定には銅製の試料ホ

ールダーを用いることにした．

　以上の結果からMg，AI，Si，K，Ca，MnおよびFe

の測定には銅製の試料ホールダーを，Na，P，Tiの測定

にはアルミニウム製の試料ホールダーを用いることにし

た．

4・検量線
　岩石標準試料，混合標準試料および合成標準試料のX

線強度を測定し，各成分ごとに含有率とX線強度との関

係を図示した（第6－15図）．各成分ごとに岩石標準試

料，混合標準試料および合成標準試料についてまとめて

みると以下の通りとなる．

　Na20　全体として，ばらついており，原点を通らな

い（第6図）．

　MgO　岩石標準試料，混合標準試料および合成標準

試料はいずれもほぼ直線となる漆，原点を通らない（第

7図）．

　Al203岩石標準試料，混合標準試料および合成標準

試料は，いずれもほぽ直線となる．また原点近くを通

る．しかし花闘岩質のものは，直線から若干高めにはず

れる傾向にある（第8図）．

　Sio2岩石標準試料および混合標準試料はごくわずか

であるが下にそった曲線となり，原点近くを通る．しか

し，合成標準試料は直線からやや高めにはずれる（第9
図）．

　P205岩石標準試料および混合標準試料は，ほとんど

直線となるが原点は通らない．合成標準試料は直線から

高めにはずれる（第10図）．

　K2（）岩石標準試料および混合標準試料は，ほぼ直線

となり，原点近くを通る．合成標準試料はごく少しだが

直線から高めにはずれる（第11図）．

　CaO　岩石標準試料および混合標準試料は，ほぼ直線

となり，原点近くを通る．合成標準試料のうち，岩石標

準試料に試薬の炭酸カルシウム（酸化カルシウムCaO

に換算して）を添加したものも直線上にのるが，岩石標

準試料に無水四ホウ酸リチウムを添加したもの（岩石標

準試料中のCaO量を無水四ホウ酸リチウムでうすめた

形となったもの）は直線からやや高めにはずれる（第12

図）．

　騒02岩石標準試料および混合標準試料は，ほぼ直線

となり，原点近くを通る．合成標準試料のうち，岩石標

準試料に試薬の二酸化チタン（Tio2）を添加したものも，

直線上にのるが，無水四ホウ酸リチウムを添加したもの

は，ごく少し直線から高めにはずれる（第13図）．

　M聡0　岩石標準試料の大部分および混合標準試料は，

ほぼ直線となるが原点は通らない．岩石標準試料中，直

線から高めにはずれる2点（DTS－1，PCC－1）は，酸化

クロム（Cr203）を少量含むものである．合成標準試料

は，いずれも直線から高めにはずれる（第14図）．

　：Fe203岩石標準試料の大部分および混合標準試料は，

直線となり原点近くを通る．岩石標準試料中，DTS－1，

PCC－1は直線から高めにはずれる．合成標準試料もや

や高めにはずれる（第15図）．

　以上の結果から，岩石標準試料のほか，混合標準試料

も標準試料として使用できる．合成標準試料のうち，測

定目的成分を添加したものは標準試料として使用できる

が，無水四ホウ酸リチウムを添加し，測定目的成分をう

すめる形をとったものは，岩石標準試料に比べ高いX線

強度を示し，検量線の直線から高めにはずれるので，標

準試料として不適当であることが判った．

　原点を通る直線の検量線を得るための一方法として，

バックグランドを差し引く補正法がある．この方法の具

体例をMgOについて述べてみよう．

　まず，MgOの含有量の異なる数個の標準試料を選び

出す．この中からMgOの含有量の多い試料（この場合

JB4，MgO7．74％）を選び，定性分析を行う．分光結晶

ADPを用いたときのMgKαのピーク位置2θ136．61。

の前後3－4。の範囲で走査チャートを書かせる（第16
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　　　　　　第7表　MgO検量線補正用データー
Background　and　peak　intensities　of　MgKαfor　background、correction。

Sample

JB－1

W－1

BCR－1

AGV－1

JG－1

（％）

MgO
（cps）

且 B C 　2B十Cb＝

　　3
S＝ノ1一わ

乙4：

8：

Cl
6：

s：

7．74

6．62

3．46

1．53

0。73

107．5

101．6

79．4

59．0

48．9

52．2

54．0

53．9

48．1

43．1

50．1

50．7

52．7

46．9

42．5

ピーク位置（136．610）におけるX線強度　cps　at　peak　position（136．610）

バックグランド（135．50Q）におけるX線強度　cps　at　background（135．500）

バックグラソド（138．50。）に・おけるX線強度cpsatbackground（138．50。）

バックグラγド値　cps　background
ピーク位置のX線強度からバックグラソド値を差し引いた補正値　cps　corrected

51．5

52．9

53．5

47．7

42．9

56．0

48．7

25．9

11．3

6．0

図）．図上において，・4点（ピーク点136。61。），B点

（パックグランド測定点，ピークの手前の平らな点

135．50。），C点（バックグランド測定点，ピークの後の

平らな点138．50。）を決める．さきに選び出した標準試

料について，・4，B，Cの各角度でX線強度を測定し，

バックグラソド値（b）を求め，A点の値から差し引き，

補正後の検量線を作成する（第17図）．バックグランド

値（6）は，今回はバックグラソドの測定点βおよびC

が・4点より等間隔ではなかったので，第7表のような

計算式（6－2B劉で求め醐B点およびC点が

且点より等間隔にあるときは，β点およびC点におけ

るX線強度の平均値でよい。

　しかし，実際に多数の試料を測定する場合，標準試料

についてA，B，Cの3点でX線強度を測定しンバック

グランドの補正を加えて検量線を作り，その上・測定試

料について・4，B，Cの3点でX線強度を測定して，同

様にバッググランドの補正をした後，さきの検量線から

含有量を求めるということは，時間も要し，なかなか困

難なことである．

　そこで今回は，バックグランド補正による検量線を用

いないで，二段階検量線法と呼ぶ後述の方法によって定

量することにした．

　検量線が，直線か，曲線か，またはばらつきが大きい

か，原点を通るか通らないかなどは重要な目安となるの

で，検量線は必ず作成しておく必要がある．ただし，こ

の場合は，MgOについて行ったバックグラソドの補正

はしなくてよい．ピーク点におけるX線強度のみを用い

る検量線で事足りるのである．

5．定量方法

　当地質調査所のように種類の異なる岩石を多数定量す

る場合に適応する二段階検量線法と呼ぶ，次の方法を試

みた．

　この方法は第一段階として，未知試料と組成の似た標’

準試料と，未知試料を比較測定して概略の含有量を求め

る．これを半定量値と呼ぶことにした．第二段階として

未知試料の半定量値よりやや多いものと少ないものの2

個の標準試料を選び，これらとともに測定し，内そう法

によって定量する方法である．

　この方法によれば，バックグランドおよび四ホウ酸リ

チウム中のブランクも消去できるので・さきに作成した

検量線で直線となるものは原点を通らないものでも補正

の必要はなくなる．曲線となるものでも含有量に近い標

準試料を用いると良い値が得られる．しかし，適当な標

準試料がない場合は，バックグランドを計測し，これを

ピーク点のX線強度から差し引いて補正する必要があ

る．またンNaのようにばらつきの大きいものは，バッ

クグランドf直が大きく（たとえば，Na202％のときバ

ックグラソドの方が約3倍のX線強度を示す）わずかな

バックグランド値の相違が試料の含有量に影響するの

で，それぞれのバックグランド値を求め，補正しなくて

はならない．しかし，現段階ではまだ誤差が大きく，さ

らに研究，検討が必要である．

　5・1半定量
　多数の試料を測定する場合，未知試料と岩質の似た標

準試料を1個選び，これを対比用の標準試料とし，試料

中の概略の含有量を求める方法である．

　まず岩石の種類により花南岩質のものにはJG－1を，

玄武岩質のものにはJB－1をというように，大体目安を

定めて標準試料を選び，同時計測のときの対比用標準試

料とする．この対比用標準試料を小試料室1に入れ，H－

Vに未知試料を入れ，全体で5個の測定試料について目

的元素ごとのX線強度を自動的に連続測定する．半定量

の場合，銅製試料ホールダーを用い，目的元素全部を所
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　　　　　　第8表　JA－1の半定量値
Semi－quantitative　analysis　of　JA－1，new　geological　standard

sample　prepared　by　the　Geological　Survey　of　Japan．

化学分析（大森貞子1975）＊

JG－1を標準試料としたとき＊＊

JB－1を標準試料としたとき＊＊＊

　　　　　　　　　Tota1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（％）

SiO2　TiO2　Al203　Fe203MnO　MgO　CaO　Na20　K：20　P205

63．87　　　0．84　　　15．50

64．47　　　0．78　　　15．90

64。13　　　0．94　　　16．31

7。26　　0・16　　1・67　　5・89　　3．94　　0．82　　0．15

6。88　　　0．10　　　0。89　　　5．87　　　3．55　　　0．87　　　0．13

7．29　　0。17　　4。65　　5．91　　2．84　　0．83　　0．23

＊Conventional　wet　chemical　analysis（by　T．Ohmori，1975）．

＊＊X－ray　fluorescence　analysis，JG－1was　used　as　reference　sample．

＊＊＊X－ray　fluorescence　analysis，JB－1was　used　as　reference　sample。

定秒数で1回だけ測定する．5個の試料について10元

素測定するのに約45分要する．測定カウント数ととも

に小試料室1に入れた対比用標準試料に対する他の4個

の未知試料のX線強度比が紙テープに印字されるので，

対比用標準試料の含有量にそれぞれの強度比を乗じて未

知試料の各成分の概略の含有量を求める．

　適当な対比用標準試料を選んだ場合は，バックグラン

ド値の低いSiO2，Al203，CaO，K20などはこの方法だ

けでもかなり良い値を求めることができる．バックグラ

ンド値の高いNa20，MgO，P205，MnOなどは対比用

標準試料と未知試料の含有量が近接している場合はよい

が，その他の場合はかけ離れた値を示すことが多い．

　当地質調査所で最近調製した第3番目の地球化学的岩

石標準試料JA－11）について，対比用標準試料として，

JG－1を用いたときと，JB－1を用いたときの半定量値を

第8表に示す．

　5．2定　　量

　半定量値に基づき，各成分ごとに多い順に3個ずつの

グループに分ける．ある一つのグループの含有量よりや

や多い標準試料と，やや少ない標準試料を選び出し，小

試料室1に多い標準試料，Vに少ない標準試料，豆，皿，

IVにこのグループの測定試料を入れ，所定の秒数で3回

ずつの測定を行う．3回の計測値にばらつきが少なけれ

ば，両側から挾んでいる2個の対比用標準試料の総カウ

ソト数または強度比と含有量の関係線を作り，検量線と

し，これからこのグループ3個の測定試料の含有量を求

めることができる．あるいは，次式によって含有量を求

める．

　　　　　　　　　　　灘o－Bo　　　　詔（％）＝（・4－B）×　　　十B
　　　　　　　　　　∠40－Bo

ただし　ω　：未知試料の含有率（重量％）

　　　娩：未知試料のX線強度（カウント数また

1）　JA－1：箱根本小松安山岩およびJB－2：大島三原山ソレイアイト玄

　武岩の2種類について予察試料がつくられた（1975）．

　　　　　　は強度比）

　　　　・4：含有量の多い対比用標準試料の重量％

　　　　・4・：含有量の多い対比用標準試料のX線強

　　　　　　度（カウント数または強度比）

　　　　β：含有量の少ない対比用標準試料の重量

　　　　　　％
　　　　．B。：含有量の少ない対比用標準試料のX線

　　　　　　強度（カウント数または強度比）

　5。3　各元素測定上の注意

　Na2（）アルミニウム製試料ホールダーを用い，測定

時間300秒（100秒3回）のカウント数を求めるが，

Na201％当たりのcpsは3－4ときわめて少なく，ま

たバックグランドのcpsは32－35と大きいため，s／N

比が小さくなり定量結果はばらつきが大きい．バックグ

ランドをおのおのについて測定し，差し引き補正を行っ

ても今回の研究範囲では，あまりよい値は得られなかっ

た．

　MgO　300秒のカウント数を求めるが，MgO1％当

たりのcpsは8－9でバックグランドのcpsは12．5－

14でばらつきが大きい．バックグランドが一定でない

ので，バックグランド補正を行えば含有量の±5％程度

の値を得ることができる．MgOの測定には銅，鉄，ア

ルミニウムいずれの試料ホールダーを用いてもよい．

　Al203定量には銅か鉄の試料ホールダーを用いる．

A12031％当たりのcps49－50でバックグランドのcps

は20以下である．一般の岩石中に含まれるA1203は

12－18％なので，対比用の標準試料に適当なものを選べ

ば強度比を乗じただけでも近似値を得ることができる

（計算によれば対比用にA1203！5％の標準試料を用いて

Al20310％の試料を測定したとき10，13％程度）．しか

し，Sio2の多い花闘岩類は他の岩石にくらべ，幾分高

めに出るので先にSio2量を調べ，測定試料のSio2値

に近い対比用標準試料を考慮して選ぶ必要がある．

　SiO2SiO21％当たりのcpsは285－290でバックグ
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ランドのcpsは170－190と開きがあるが，一般に岩石

中のSio2は40－80％程度なので，Al203と同様に適当

な対比用標準試料を選べば強度比を乗じただけで近似値

を得ることができる．試料ホールダーはいずれの材質で

もよい．

　P205測定時間を120秒（40秒3回）とした．1％

当たりのcpsは210－220でバックグランド値は54－58

であるが，一般の岩石中に含まれるP205量は少なく

0・1－0．3％程度なので，バックグランド値が含有量のカ

ウント数より多いので，必ず内そう法によるかバヅクグ

ランド値を求めて補正する方法が必要である．計測には

先に述べたように銅製の試料ホールダーを用いることは

できない．

　また多量のCaがPに影響を与えるという報告
（FABBI，1971）があるが，その場合分光結晶にPETを

使用しており，本研究ではGe（111）を使っているので

CaによるPへの影響は出ていない．

　K201％当たりのcPsは1，340－1，350でバツクグ

ラン’ド値は270－280である．

　一般に，岩石に含まれる：K20は1－5％程度のものが

多いので，バックグランドを無視することはできない．

しかし対比用標準試料の含有量が測定試料の含有量との

差1％以内のものを選べば，強度比を乗じただけで近似

値が得られる．1％以下のものを測定する場合は内そう

法かバックグランド値を求めて補正する方法が必要であ

る．試料ホールダーはいずれを用いてもよい．

　CaO　1％当たりcpsは1，310－1，320ンバックグラン

ド値は77－80である．一般に岩石中にはCaO1－10％

程度のものが多いので，対比用標準試料に測定試料との

含有量の差が2％程度のものを選べば，強度比を乗ずる

だけで近似値を得ることができる．しかし1％以下のも

のは内挿法または補正法を必要とする．試料ホールダー

はいずれを用いてもよい．

　Tio260秒（20秒3回）のカウント数を求めるが，

1％当たりcps660－670でありバックグランド値は37－

40である．岩石中のTio2含有量は2％以下のことが

多いので，内そう法か，バックグランド補正法を採用す

る．

　銅製の試料ホールダーを用いてもほとんど影響はない

が，アルミニウム製か鉄製の試料ホールダーを用いた方

がよい．

　M：nO1％当たりのcPsは2，500－4，300・バツクグラ

ンド値は140－144とばらつきが大きい．岩石中のMnO

含有量はほとんどO。2％以下のことが多いので，バック

グランド値の比率が高い．内そう法か，バックグランド

補正法を採用する．

　多量の酸化クロムを含有する試料（たとえば，DTS－1，

PCC－1）はMnKαの計測に影響を与える（第18図）、

↓
↓

2e60。 660 60。 660

JG－1十JB－1　，MnO　QIO％

　　　　　　Cr　　2133ppm

DTS－1

一一一一一一…＞

MnO　O．11％

Cr　　4000ppm
MnKα
CrK〆

　　　　　　　第18図　MnKα付近の走査図
Scamed　chart　of　MnKαin　the　presence　of　a　small　amount　of　Cr．
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　　　　　　　　　第9表JA－1およびJB－2の化学分析値およびけい光X線分析値

Comparison　of　quantitative　analysis　of　JA－1，and　JB－2，another　new　geochemical　standard　sample　prepared

by　the　Geological　Survey　of　Japan，by　means　of　conventional　wet　chemica1（C）and　X．ray　fluorescence

spectrometric（F）analysis．

　　　（C）
JA－1
　　　（F）

　　　（C）
JB－2
　　　（F）

　　　　　　　　　　　　Total
SiO2　TiO2　Al203　　Fe203　MnO　MgO

　　　　　　　　　　　　（％）
CaO　　　Na20　　　K20　　　P205

63．87　　　　0。84　　　　15．50

63．90　　　0．90　　　　15．80

7。26　　　0．16　　　1．67

7．22　　　0．16　　　1．59

5．89　　　3．94　　　0．82　　　0．15

5．95　　　　4．07　　　　0．83　　　　0．15

53．45　　　　1。26　　　　14．64　　　　14．29　　　　0．23　　　　4．76　　　　　9．93　　　　2．09　　　　0，42　　　　0．11

52．90　　　1．21　　　14。73　　　14．19　　　0．22　　　4、．95　　　10．05　　　1．88　　　0．40　　　0．11

（C）：化学分析値（大森貞子，1975）

（F）：けい光X線分析値

また鉄製の試料ホールダーを用いると，高いMnKα線

強度を示す．先に述べたように，特別注文の試料ホール

ダーなので試料ホールダーの一部にもX線が照射されて

おり，試料ホールダーの鉄に含まれるMnの影響とも

思われるので，Mnの計測には鉄製の試料ホールダーは

避けなければいけない．アルミニウム製試料ホールダー

からも若干のMnKα線が検出されるので，銅製の試料

ホールダーを使用する．

　Fe203Fe2031％当たりのcPsは1，310－1，350でバ

ックグランド値は50－55である．岩石中には全Fe203

量として2－15％程度存在することが多い．強度比を乗

ずるだけで近似値が得られる．

6．結　　果

　ここに提案した二段階検量線法によって定量した地質

調査所作成の地球化学的岩石標準試料JA－1およびJB－

2の分析結果を第9表に示した．

　この方法は，化学分析法に比べてNa20やMgOの

ようにやや精度の劣るものや，また岩石の主成分中の

FeO，H20十，H20一の定量ができない成分がある．し

かし，他の成分については熟練者でなくても，誰が測定

しても同程度の値が得られるという大きな利点ぷある．

標準試料のガラス円板ができている場合，100個の未知

試料の粉末試料がすでに準備されているとき，ガラス円

板試料の調製から9成分（Na20を除く）の定量の作業

が約50日間でできる．とくに地質調査所のように広範

囲な地域の多様な岩石を多数定量する場合には，有力な

一方法といえよう．

　けい光X線分析は・非破壊分析であることと・標準試

料に用いた試料が各国間に知られ・ひんぱんに利用され

ていることから，今後ますます利用されることと思わ

れ，またこの方法によって生み出され，蓄積される化学

組成のデータは巨視的にみた地球科学上の貴重な対比資

料となろう．
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