
地質調査所月報，第38巻第2号，p．57－68，1987 543．426：552．4：549．2

Rh管球を用いたけい光X線分析による岩石中の微量成分の定量

小笠原正継＊

OGAsAwARA，M．（1987）　Trace　element　analysis　of　rock　samples　by　x－ray　fluorescence　spec－

　　trometry，using　Rh　anode　tube，B％μ．G60’．S％初．力ρ伽，vo1．38（2），p．57－68．

Abstract；Trace　element　analysis　by　x－ray　fluorescence　spectrometry　was　carried　out　using　Rh

anode　tube・The　performance　of　Rh　tube　for　ten　elements（Ba，Cu，Nb，Ni，Rb，Sr，V，Y，Zn，and

Zr）has　been　examined　on　the　presse（1powder　samples．The　corrections　for　background，in－

terference　from　overlapping　spectra，and　matrix　effects　were　applied　to　the　measured　line　in－

tensity．

　　The　background　level　in　equivalent　x－ray　intensity　is　about50ppm　for　the　most　of　ele－

ments．The　result　suggests　that　the　accurate　determination　of　background　is　essential　for　the

analysis　of　trace　elements　less　than　lO　ppm。Lower　limits　of　detection　by40seconds　measure－

ment　on　Nb，Zr，Y，Sr，and　Rb　were　less　than2ppm．Such　values　are　comparable　to　the　results

by　Mo　tube　on　Y，Sr，and　Rb　as　well　as　by　Au　tube　on　Nb　and　Zr．It　is　effective　to　use　only　one

Rh　tube　throughout　the　whole　analysis　on　thoSe　elements　without　exchange，instead　of　using　Mo

and　Au　tubes．

　　New　trace　element　data　on　twelve　GSJ　standard　rocks　are　also　presented　with　a　brief　pet－

rological　interpretation．

亙。はじめに

　岩石学・鉱床学の分野において，地球化学的手法によ

る検討は重要な役割をになっている．岩石の地球化学的

特徴等にもとづく岩石の区分・成因の検討（PEARCE　and

CANN，1973；WHITE　and　CHAppELL，1983等），また鉱床の

地球化学探査など，地球化学データの貢献は大きく，ま

たますます使用される機会も多くなっている・

　このことは，近年機器分析法が進展し，原子吸光，け

い光X線分析，プラズマ発光分光装置等を用いて，地

質試料の化学組成が精度良く，簡便・迅速に得られるよ

うになったことにも大きく依存している．

　けい光X線分析法については，1970年代に分析装置

の自動化が進み，大量の分析が可能になりつつある．ま

た最近のけい光X線分析装置は，広範囲の元素の分析

が可能なRh（ロジウム）管球を取り付け，管球の交換

等操作者の負担を少なくしている特徴がある．

　本報告では，このようなRh管球を取り付けた全自動

けい光X線分析装置により岩石の微量成分の定量とそ

の分析法の検討を行い，あわせて，地質調査所が発行し

ている岩石標準試料12個の微量成分の分析値を報告し，

その結果について岩石学的な検討を加えた．

　＊鉱床部

　本研究を行うにあたり，工業技術院北海道工業開発試

験所成田英夫技官からけい光X線分析装置の使用の許

可を頂き，分析装置に関する助言を得た．技術部化学課

安藤厚課長からは標準岩石試料および関連資料を提供し

て頂いた．また海外地質調査協力室倉沢一室長には文

献・資料を御教示頂き，鉱床部石原舜三部長には粗稿を

読んで頂いた．ここに厚く御礼申し上げる．

2．試料調製および分析装置

　2．且　試料調製法

　けい光X線分析法の持っている迅速性，大量処理能

力という特徴を生かすため，試料調製には粉末プレス法

を用いた．粉末プレス法の中でも，パノラック等のバイ

ンダーと粉末試料との混合，加圧成型という方法が用い

られることがあるが（TERAsHIMA，1977；杉崎ほか，1981；

後藤・大野，1981），次の理由によりバインダー等を用

いず粉末試料を直接加圧成型する方法で試料調製を行っ

た．

　1）微量成分測定のためバインダー等による試料の希

釈を避ける．

　2）　試料とバインダー等の混合時における計量誤差を

避ける．

　3）試料調製工程を少なくすることにより，コンタミ
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ネーションの機会を少なくする。

　4）　試料調製の迅速化．

　しかし，岩石等の粉末試料は加圧成型しただけではそ

れ自身で安定な分析用ペレットとはならないので，ほう

酸で試料の側面と裏面を覆うNoRRIsHand　CHAppELL

（1977）の方法によりペレットを作成した．

　岩石粉末試料5gから外径40mm（試料直径36mm）

のペレットを作成した．原子番号40位までのけい光X

線のK線とすべてのL線に対して無限の厚さを持つため

には試料直径25．9mmで，2gのペレットが必要と考え

られる（NoRRlsHand　CHAppELL，1977）．筆者のペレット

は直径をその1．4倍（面積：1．96倍），粉末試料の量を

2．5倍としたので，単位面積当りの試料の重量は1．28

倍となり，原子番号41のNbの分析でもペレットは十

分な厚さを持っていると考えられる．

　この方法によれば，5gを超える試料であればけい光

X線分析用試料として満足されるので，上皿天びんに

5gと薬包紙の重量の合計に相当する分銅を載せておき，

その重量を超える適量の試料を計り取る．そのため計量

に要する時問は非常にわずかである．

　加圧成型には理学電機工業製手動式試料成型機

（9301B3）を用いた．また試料成型用ダイスはNoRRlsH

and　CHAPPELL（1977）のダイスに若干の修正を加えたも

のを試作し用いた．加圧成型は全圧10tにて行った．

　粉末試料として，地質調査所の発行した岩石標準試料

の他，Al203，A1203＋Rb2CO3，Al203＋SrCO3，Al203＋Y203，

MgO，MgO＋Tio2，ほう酸を用いた．また分析状態のモ

ニター用に，JB－2をベースに，Ba，Co，Cr，Nb，Ni，

Rb，Sr，Y，Zn，Zr，の化合物を元素として200－1200

ppmスパイクした試料を作成した．

　2．2分析装置

　けい光X線分析には，工業技術院北海道工業開発試

験所所有の理学電機工業System3080E2を使用した．X

線発生源はエンドウィンドウ型Rh管球である．

　測定条件は第1表に示した．

　分析装置はマイクロコンピューターによりシステムコ

ントロールが行われており，キーボードからの測定条件

の入力は一旦メモリーに格納される．

　6個の試料を同時に分析装置の試料室に入れることが

でき，このうち，1番目の位置にモニター試料を常時入

れているので，5個の未知試料が1回に処理される．

　System3080E2はX線が試料上面照射方式となってい

る特徴がある．

　2．3　データ処理

　System3080E2は測定結果をデジタルプリンターに打

ち出すが，外部コンピューターとは接続していない．そ

こで，プリンターに打ち出された測定結果は日本電気製

PC9801Fパーソナルコンピュータに入力し補正計算を

行った．

3．分　析法

　近年，けい光X線分析装置は自動化と共に電源の安

定化，装置内の恒温化等がなされ，簡単にしかも安定に

使用できる状態になっている．そこで，分析法について

は，けい光X線分析装置に関する記述は除き，主に測

定されたX線強度から微量成分の濃度を得る方法につ

Table1

　第1表　分析条件とバックグラウンドスロープ係数

Instrumental　condition　and　background　slope　factor

Element　Analytical　Crystal　Peak
　　　　　line　　　　　　　　　　　　　　　　　2θangle

Background　　Counting　time
2θ　angle　　　　　　　　（seconds）

Backgroun（l
slopefactor

V
Ni

Cu
Zn

Rb
Sr

Y
Zr

Nb
Ba

Kα

Kα

Kα

Kα

Kα

Kαl

Kα

Kα

Kα

Lα1

LiF

LiF
LiF

LiF

I」iF

LiF

LiF

I。iF

LiF

LiF

76。940

48．670

45．030

41。805

26．620

25．150

23．795

22．545

21。395

87．170

75．440

47．900

46．030

41．000

25．885

25．885

24．415

23。150

21．800

88．170

40

40

40

40

40

40

40

40

40

100

0．891

1．400

1．792

1，153

0．922

1．094

1。077

1．097

1．073

1．016

X－ray　tube：Rh（60kv，40mA）．

Slit；fine．

Sample　chamber：vaccuum。
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いて述べる．

　3．且　バックグラウンド

　測定されたX線強度から元素の濃度を得るためには，

その元素のけい光X線ピーク位置でのバックグラウン

ドの値を除去しなければならない．ピーク位置でのバッ

クグラウンドの値は直接測定できないので，ピーク近く

の測定値からピーク位置でのバックグラウンドを計算に

よって求める。

　バックグラウンドの測定には1点法，2点法，スロー

プ法等がある．

　1点法はピーク位置のバックグラウンド値はその近傍

において測定されるバックグラウンド値に等しいとして

計算する．2点法はピークの前後2点の平均値をバック

グラウンドの値とするもので，バックグラウンドの傾き

を考慮に入れている．バックグラウンドの値はX線の

波長に伴い変化するので，1点法ではピーク位置におけ

るバックグラウンドを過少又は過大に見積っている可能

性がある．2点法においても，バックグラウンドの変化

が直線的でなく曲線を描いていれば，ピーク位置のバッ

クグラウンドは2点法によって求まるバックグラウンド

値と異なることが考えられる．また2点法では，他の元

素の線が存在したりして，等角度離れた2点を選ぶこと

が困難な場合もある。

　そこで本実験ではスロープ法を用いることとした．ス

ロープ法は1点法を修正したもので，ピーク近傍の1点

でバックグラウンドを測定し，バックグラウンドの傾き

に見合った係数（バックグラウンド・スロープ係数）を

乗ずることにより，ピーク位置でのバックグラウンドを

求める．係数を求めるためには測定元素を全く含まない

試料，実際上は純度の高い試薬を用いる．この実験では

Al203，MgO，ほう酸（いずれも和光純薬特級）を使用し，

バックグラウンド，ピーク位置におけるX線強度を測

定し係数を求め，その平均値を補正の係数とした．

　3．2重なり補正

　幾つかの元素のX線スペクトルには他の元素からの

スペクトルが重なることがあり，今回分析した元素のう

ちでは第2表に示したスペクトルの重なりが考えられ

る．そこで，そのスペクトルに対して重なり補正を加え

た．重なり補正はNoRRIsHandCHAppELL（1977）とNEs－

BITT　and　STANLEY（1980）の方法により行った．スペク

トルの重なりを与える元素をスパイクした試薬と，スパ

イクしていない試薬とのX線強度の比較から重なり補正

係数を求めた．試薬にはAl203またはMgOを用いた．

たとえば，RbKβがYKαに重なる場合の補正係数（K）

は，RbをスパイクしたAl203とスパイクをしていない

A1203のRbKαのX線強度（1臨と鼎、）とそのYKαの

X線強度（職と1遅、、）から次式により求まる．

K－1畿≡1慧

この方法では，測定元素とスペクトルの重なりを与える

元素の濃度を求めずに重なり補正係数が得られる．

　重なり補正は，RbKβがYKαに重なるというような

影響の大きいものから，RbKαピークの周辺部（テイル）

が他のピークまたはバックグラウンドヘ与える影響のよ

うに小さいものまで含めて行った．

　補正係数の値は，使用した分光結晶の性能，2θ角度

の設定位置等にも依存するので，一連の試料の分析開始

時における装置の分析条件設定に伴いその値を毎回新た

に求める．

　3．3　マトリックス補正

　マトリックス補正は試料によるけい光X線の吸収につ

｝

Table2
第2表重なり補正係数

Inもerference　correction　factor

Interfering　Affected．

element　　position

Correction
factor

Sr

Rb

Ti

Rb，Sr　bg（l

Rb　pea、k

Zr　peak

Y　peak

Sr　peak

Rb，Sr　bgd，

V　peak

Ba　peak

Ba　bgd．

0．306

0．123

8．70

26．15

0，09

0．122

0．958

0．147

0．07

Sr　Kα　on　Rb，Sr　bg（1

Sr　Kαon　Rb　peak

Sr　Kβ　on　Zr　peak

RbKβonYpeak
Rb　Kα　on　Sr　peak

Rb　Kαon　Rb，Sr　bgd，

TiKβonVpeak
Ti　Kα　on　Ba　peak

Ti　Kα　on　Ba　bgd
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いてのみ補正した．吸収の程度は試料の質量吸収係数に

依存するが，質量吸収係数またはその近似値は，（1）直接

測定法（NoRRIsH　and　CHAppELL，1977），（2）主成分組成よ

り計算（NEsBITT　and　STANLEY，1980），（3）コンプトン散

乱線法（NEsBITTε‘α1、，1976；LEoM　and　SAITTA，1977），

（4）バックグラウンド法またはその他の方法（TERASHIMA，

1977；杉崎ほか，1981）により求められる．本研究では

（2）の方法でNEsB正TT　and　STANLEY（1980）の式を用いた．

標準岩石試料の主成分組成は安藤・寺島（1985）の分析

値を用い，質量吸収係数を計算した．

　3．4　標準試料

　分析用の標準試料には地質調査所の標準岩石試料

JA－1，JB－2，JR－1から元素によりその中の1つを選び

用いた．これら3個の標準岩石試料中の微量成分の組成

はまだ推薦値が示されていないので，筆者がRh管球以

外の管球を取り付けたけい光X線分析装置で，米国地

質調査所等の標準試料を用いて得た値を標準試料の組成

とした．ただし，NiについてはJB－1aを標準試料とし，

山重ほか（1985）の値（142ppm）を用いた．

　元素によりどの標準岩石試料を用いたかは第4表に示

し，またその値も記した．

4．　実験結果と分析法についての考察

4．亘　バックグラウンド

　本実験ではバックグラウンドをスロープ法により決定

したが，求めたバックグラウンドスロープ係数を第1表

に示した。第1図はNbからRbまでの範囲のバックグ

ラウンド測定位置，ピーク位置におけるX線強度を示

したものである．MgOとほう酸はスムースな曲線上に

その測定結果が載ってくる．しかしAl203については

Zrのピークの位置でやや高い値を示している．これは

Al203中に微量のZrが含まれていたために高い値を示

した可能性がある．そのため，Zrのバックグラウンド

スロープ係数の計算からはAl203の結果を除いた．今後

は純度の高い他の試薬を用いる必要がある．ただし，

Nbのように2θ角度が小さくなりバックグラウンドの

値が大きくなる領域では（第1図）岩石試料と試薬によ

り求められるバックグラウンドに若干の差が認められ

る．そのため，岩石の組成に近い，たとえば高純度の

SiO2をバックグラウンドの測定に使用することが必要

と考えられる．

　第1図にみられるように，バックグラウンドの変化は

個々の試料においてスムースな曲線を描いているので，

バックグラウンド測定位置における他の元素のX線スペ

クトルの重なりを補正した後，曲線で近以し，ピーク位

置でのバックグラウンド値を求めることが最良の方法と

考えられる．ある限られた2θの範囲において，バック

グラウンド値の変化を2θの指数関数として表現し

×104c。unts

（or×10秀for

　Boric　Acid）

8

》
．と　　　6
の
⊆
Φ

←
¢

一

〉
o
」

1
×

4

2

O

MgO

AI203

JA－1

Boric　Acid

　　22
Nb　Nb
Kαbgd

　23　　　　　　24　　　　　　25　　　　　　26

ZrZrYYSrSr，RbKα　bgd　Kα　bgd　Kαbgd

　　2e，qngle　（degree》

　27
Rb　　Bgd
Kα

　　　　第1図　Nb，Zr，Y，Sr，Rbのバックグラウンドとピーク位置におけるX線強度
Fig．1X－ray　intensity　at　background　an（l　peak　positions　for　Nb，Zr，Y，Sr，and　Rb．

X＿ray　intensity　represents　total　counts　for40seconds　measurment．Results　of　measurements　on　both

background　and　peak　positions　are　plotted　for　pure　chemicals，and　those　on　background　position　for

JA－1。Extra　background　data　at2θ27．335。are　also　plotted　in　this　figure．
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（LEoNI　and　SAITTA，1977），ピーク位置でのバックグラ

ウンド値を求める方法も今後検討の必要がある．このよ

うに精度良くバックグラウンドを決定することは10

counts
20，000

＞
　む

2
210，000
三

ぎ
ヤ
×

㊥

△

⑳＼Q

働

21

⑭MgO
O　Al203

△JR－1

璽1

％　　42　44　妬　48　50
　　Zn　Zn　　　　　　　　Cu　　Cu　　　　Ni　Ni
　　bgd　Kα　　　　　　　　　Kα　　bgd　　　　bgd　K（E

　　　　　　2e　αng！e　（degree）

第2図Zn，Cu，Niのバックグラウンドとピーク位置

　　　におけるX線強度
Fi呂2　X－ray　lntensity　at　background　and　peak

　　　posit孟ons　for　Zn，Cu，and　Ni，

X＿ray　intensity　represents　total　counts　for40seconds

measurement．The　vertical　bars　indicate　the　equivalent

x＿ray　intensity　for10ppm　of　each　elements　in　Al203．

ppm以下の成分の定量にとって重要である．

　第2図はZnからNiまでの領域でのバックグラウン

ド測定結果である．3点のバックグラウンド測定位置に

おけるX線強度は，2θの増加と共に減少する一定の傾

向を示している．ところが，MgO，Al203，ほう酸（図に

は省略）のいずれの試料においてもピーク位置における

X線強度は，バックグラウンド測定位置により求まるX

線強度変化の傾向からはずれ過大な値をとっている．こ

のことは，これらの試薬中にZn，Cu，Niが微量含まれて

いることを示している可能性もあるが，Cu，Niが微量し

か含まれていないJR－1においても同様な現象が見られ

るので，X線管球から検出器に至るまでの経路で発生

したX線が混入していると考えられる．そのX線強度

は試料の濃度に換算して10－20ppmの大きさとなる（第

2図）．理学電機工業によるとサンプルホルダーは真鍮，

ソーラースリットは錫メッキ，X線スペクトロメーター

の真空容器はステンレス鋼を用いている．また使用した

装置ではサンプルホルダーのマスクにはステンレス鋼

（SUS304〉が付属していた．X線管球からの不純線，

または以上の部品のどれかに一次X線ないし，けい光

X線が照射され発生したX線が混入し検出されている

ものと考えられる．

　Vにはこのような影響は見られないが，Crには同様

の混入が見られた．このことは，ステンレス鋼，真鍮等

の部品から発生したX線の混入であることを示唆して

いる．したがって，Zn，Cu，Ni，Cr等の微量元素の分析

には注意が必要となる・特にそれらの成分は岩石中に数

ppmから数十ppmの範囲で含まれることが多く，また

金属鉱床の地球化学探査において重要な指標となるの

で，X線管球の選択，X線経路周辺の材質等について

十分な検討が必要である．バックグラウンドスロープ係

数の値から判断して，他の分析装置でもこのような影響

が認められ（NEsBITT　and　STANLEY，1980），また補正を

行っている例もある（LEEandMcCoNcHE，1982）．

　混入したX線がX線管球に起因するのであれば，そ

の強度はバックグラウンドの値に比例すると考えられ

る．同様に1次X線以外の散乱線，けい光X線等によ

り励起され発生したX線もバックグラウンドの値に比

例すると考えられる．しかし，サンプルホルダー，マス

ク等から1次X線により励起され発生したX線は試料

と関係なく一定の強度を示すであろう．

　MgO，AI203，ほう酸のバックグラウンドとピーク位置

におけるX線強度の測定結果から両者に正の相関が認

められ，前者の可能性がつよい．したがって，X線の

混入についてはバックグラウンドスロープ係数の一部に

含めることで補正を行った．

　4。2　重なり補正係数

　重なり補正の係数は第2表のように求まった．YKα

に対してのRbKβの重なりの補正係数の値は大きい．

V・Baに対するTiの重なりは，補正係数の値が小さい

が，Tiは岩石の主成分の一部として分析される程度に

含まれているので，補正量が大きい岩石もある．

　4．3検出限界

　けい光X線分析では通常ppm程度の微量成分の値が

報告されているが，本実験で得られた結果の評価の1つ

として，検出限界を求めた．

　検出限界（3σ信頼度）を求める式はNORRISHand

CHAPPELL（1977）によった．

　　　瓦一島漂

　ここで，1）fは‘元素の検出限界（ppm），痂は‘元素

1ppm当りのX線カウント／秒，Cδ∫は‘元素のバックグ

ラウンドのX線カウント／秒，Tは計測時間（秒）．

　第3表にJA－1について各元素の検出限界値を示し
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Table3

第3表　検出限界

Lower　limit　of　detection

Peakintensity
（countsls1PPm）

Background
intensity
（COU血ts／S）

Background．

m　ppm

Lower　limit　of　detection

　　　　（ppm）

Ba
Cu
Nb
Ni

Rb
Sr

V
Y
Zn
Zr

0．04178

2．897

56．55

2．805

13．87

15．99

0．2395

15．63

3．921

20．03

　6．23

200，2

3003．9

131，8

6628

786．5

　12．94

894．2

188．3

1053．5

149

69

53

47

48

49

54

57

48

52

35．8

4．6

0．92

3，88

1．76

1．66

14．2

1．82

3．32

1。54

Data　obtained　from　JA－1．

た．

　検出限界はバックグラウンドの大きさの平方根に比例

し，また禰は質量吸収係数の関数となるため試料ごと

に異なるが，近似的には試料の質量吸収係数の平方根に

比例する（NoRRlsH　and　CHAPPELL，1977）．

　RbからNbまでの元素の検出限界は1－2ppmと良好

な結果が得られた．NEsBITT　and　STANLEY（1980）によっ

て報告された，Mo管球を用いたNBS70A，のSrの検出

限界は1．9ppmなので，Rh管球を用いても同等の検出

限界が得られることが明らかになった．一般に，Rb，

Srの分析にはMo管球，Zr，Nbの分析にはAu管球の

使用が推薦されているが（NoRRlsH　and　CHAPPELL，1977），

Rh管球のみでこれらの元素の分析が十分行なえると考

えられる．

　しかし，Zn，Cu，Ni等の元素についてはNoRRlsHand

CHAPPELL（1977）の指摘しているようにAu管球が適当

であろう．たとえばNiの測定で，Au管球では50kv，

18mAの条件で，漉が6．6（NoRRIsH　and　CHAppELL，1g77）

とRh管球（60Kv，40mA）の2．8と比較して2倍以上

の値が示されている．

　検出限界はKα線については原子番号の減少に伴って

大きくなり（第3図），Vでは14．2ppmという値をとる．

この増加は主にシンチレーションカウンターの計数効率

が，波長が長くなるのに伴い低下するためと考えられ

counts／s／PPm
　　　　　30
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　　　　　　　　　　第3図　単位濃度当りのX線強度と検出限界
Fig．3　X－ray　intensity　per　unit　concentration　and　lower　limit　of　detection　for　JA－1・

X‘ray　intensity　per　unit　concentration　for　Nb　is56．55and　out　of　t短s　figure．Lower　limit　of　detection　is

calculatedusingtheequationofNoRRIsHandCHAPP肌L（1977）。
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Table4

第4表　地質調査所標準岩石試料の微量成分分析結果

Results　of　trace　element　analysis　of　GSJ　rock　SRMs

JA－1 JA－2 JB－1a JB－2’ JB－3 JF－1 JG－1a JG－2 JGb－1 JP－1 JR－1 JR－2

Ba

Cu

Nb

Ni

Rb

Sr

V

Y

Zn

Zr

噛isstudy
Reference

This　stu（iy

Reference

This　study

Reference

This　study

Reference

This　stu（iy

Reference

Thisstudy
Reference

This　study

Reference

This　study

Reference

This　stu（1y

Reference

This　study

Reference

（306）

307

　51．2

　41．7

　　1．2

　　3

　　8．3

　　1．9

　11．3

　11。8

（260）

266

114

103

　31．0

　31

　88．5

　88．3

　82．1

　90

338

32．7

　8．3

134

72．4

249

136

17．6

65．2

114

548

484＊
　59．3

　55。3＊

　25．6

（142）＊

　38．2

448

208

217＊

　23．5

　81．7

　83．3＊

136

132＊＊

241

208

（244）

230

＜1．1

　　4．

　19．2

　14．6

　　6．7

　　6．2

175

173

（598）

540

　23．3

　25
（108）

106

　44．9

。
5
0

278

215

197

　1．4

　2．4＊＊

42．1

38．5

14．5

13

413

395

382

27。0

26．2＊＊

94．7

103

92．2

88．8＊＊

1741

　　8．0

＜0．9

　　6。1

265

165

＜15．0

　　2．5

　　4．5

　31．4

464

459＊

　6．5

10．1

11．2

　5．9＊

178

185

23．0

28．4＊

31．5

36。3

37＊

107

　99．7

　　3．7

　13．7

　　8．8

301

　16．0

＜14．2

　90．6

　12．6

　99．1

92．8

96．1

85．3

　1．7

　2．7＊＊

27．6

25．7

　5．9

　4．4＊＊

331

305＊

728

　8．5

　9。0＊＊

113

103

25．5

26．7＊＊

　38。6

　10。4

＜0．9

2460

2401＊＊

＜1．7

＜1．6

　22．4

＜1。7

　46．1

　　3．9

　68．5

　40

　　6．3

　　1．9

（14．1）

　17．2＊＊

　　8．3

　　0．6

（257）

270＊＊

　28．3

　30

＜14．1

（49．0）

　31

　29．2

　28．8

（99．0）

101

＜35．4

＜3．9

　　1．5

　17．2

　20．5＊＊

　　8．2

　　0．8

310

328＊＊

　　7．9

　　8．1＊＊

＜14．0

　54．8

　50．7＊＊

　29．4

　27．3

　95．9

　91．3＊＊

（　）：ValUeUSedaSStandard．
〈：under　the　indicated　detection　limit．

References　without　mark：ANDo（1985）

　　　　　　　　　　　　　　　　　＊：YAMAsHI　GE　eむ　αi．（1985）

　　　　　　　　　　　　　　　　＊＊：YosHIDA　and　AoKI（1985）
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る．V，Baの測定ではガスフロー型比例計数管を用いる

べきであるが，理学電機工業System3080E2では検出

器と分光結晶の組合せが固定されており，この測定を行

うにはLiF200の結晶が2個必要となる．使用した分析

装置はLiF200とガスフロー型比例計数管の組合せを装

備していなかったので，シンチレーションカウンターの

みで測定した．そのため，Baにおいては特に検出限界

が大きく（第3表），精度が悪いという結果をもたらした．

　バックグラウンドの値をppm相当で示すと（第3表），

Baを除く元素について，35から69ppmの範囲に入る．

このことは，これらの元素をppmのオーダーで精度良

く測定するには，バックグラウンドの値をその値の2％
’
以
内 の誤差で求める必要があることを示している．

5．標準岩石試料の分析結果

　地質調査所発行の標準岩石試料12個の分析結果を第

4表に示した．安藤（1984）に報告されている参考値も

第4表に含めた．ただし参考値の示されていない成分に

ついてはJB－1aとJG－1αについて山重ほか（1985）から，

またNb，Ni，Rb，Sr，Y，ZrのデータをYosHIDA　and　AoKI

（1985）より引用した．

　R恥，Sr，

　Rbの参考値はRbの含有量の低いJA－1，JB－2，JB－3

についてしか示されていないが，今回の分析結果はその

値と良く一致している．

　Srについては30－400ppmの範囲において，分析値と

参考値は良い一致を示している．

　V

　Vの検出限界は14．2ppmと高いため，Vの低い

JG－1aにおいて分析値と参考値の値の差はやや大きい

が，その他の試料では良く一致している．

　Y，Zr

　Rb，Srと同様に精度の良い分析が行われたものと考え

られる．

　N恥
　参考値が少ないので比較検討は難しい．

　Z聾，Cu，Ni　、

　Znは参考値と良い一致を示している．またCuとNi

は含有量の高い標準岩石試料については良好な結果が得

られている．

　Ba

　Baは測定の条件が最適でなかったため，検出限界が

35．8ppmと高く，含有量の低いJR－1等において今回の

分析結果と参考値の差が大きい．含有量の高い標準岩石

試料（JB－1a，JB－2，JG－1a）では参考値と15％以内で

一致している．

　地質調査所発行の標準岩石試料の推薦値はJB－1と

JG－1についてだけ示されており（安藤，1984），他の標

準岩石試料は発行後年数がたっていないので，参考値が

示されているだけかまたは値が示されていない．そのた

め，詳細奪比較検討はできないが，Rb，Sr，Y，Zrについ

ては精度の良い分析結果が得られたと考えられる．Zn，

Vについても良好な結果が得られ，その他の元素につい

ては，参考値，推薦値が発表されればその精度の検討が

なされる．

6．標準岩石試料分析値の岩石学的検討

　米国地質調査所により発行された，W－1，G－1の標準

岩石試料は世界各国の研究機関により分析され，多くの

元素について精度の良い結果が集まった．そのため，分

析化学における分析値の比較検討等への貢献のみでな

く，その分析値の解釈から，地球化学，岩石学に与えた

影響は大きい．日本においても地質調査所が1967年に

玄武岩（JB－1）と花闘岩（JG－1）の標準岩石試料を発行

し，多くの研究機関で分析がなされている．ただし，玄

武岩の標準試料として選ばれた岩石はアルカリ玄武岩

で，日本の玄武岩の中ではやや特殊な岩石であった．し

かし，1981年から始まった新標準岩石試料の作製では，

日本列島に特徴的な火山岩等も含まれており，それらの

標準岩石試料1；ついて多くの元素の分析値が集まれば，

地球化学的，岩石学的解釈についても重要な意味をもつ

ものと考えられる．

　すでにYosHIDA　and　AoKI（1985）は光量子放射化法に

よって求めた地質調査所の9個の標準試料の分析値をも

とに，島弧玄武岩（JB－1，JB－2，JB－3），安山岩（JA－1）

の地球化学的特徴について議論を加えている．本項では

主にJA－2，JGb－1，Jp－1，JG－2の標準岩石試料につい

て岩石学的検討を加える．

　6．1JA－2

　JA－2は香川県坂出より採取されたサヌキトイドで（藤

貰ほか，1985），JA－1と比較してNi，Rb，Nb，Zrの元

素に富んでいる（第4表）．WoOD6‘α’，（1981）による

初生的マン、トルの組成で規脩化すると（第4図），Rb，

K，Zrが他の元素より相対的に富んでいることが明らか

になる．島弧の火山岩は一般にRb，Ba，K，Sr，Pb等

の元素∫こ富んでいる（PERFIT6‘α’．，1980等）．しかし

JA－2ではRb，Kに富んではいるものの，BaはRb，K

に比べると多くない．また島弧玄武岩，安山岩の標準岩

石試料と比較するとZrの濃集は顕著であり，島孤の火

山岩に特徴的なNbに乏しいという性質（第4図）も明
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Rh管球を用いたけい光X線分折による岩石中の微量成分の定量（小笠原正継）
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　　　　　　　第4図　地質調査所標準岩石試料のインコンパティブル元素組成
Fig．4　Normalized　incompatible　element　abundance　patterns　for　GSJ　standafd　rocks．

Abundances　of　incompatible　element　are　normalized　using　estimate（i　primoφal　lnantle　abundance　of

WooDθ渉α1．（1981）．Nb　value　ofJB－2is　derived　from　the　lower　limit　of　detection．

確で奪い。

　RbとKが著しく高いという特徴は小豆島のサヌキト

イドにもみられる（lsHIzAKAandCARLsoN，1983）．Rb，

Kが沈み込んだ大洋プレ［トから上昇してくる流体に

伴って島孤下のくさび状マントルに移動し，そのマント

ルから生じた火山岩（ここではサヌキトイド）のRb，

K量が高くなるという説明も可能であるが，このような

メカニズムのみでは比較的移動しにくいZrがRb，Kと

同様に他の元素より相対的に富んでいるというJA－2の

特徴が説明できない．

　Rb，．K，Zrは一般に大陸地殻上部に濃集しており

（TAYLoR　and　McLENNAN，1981），特に花崩岩等の酸性岩

に多く含まれる（第4図）、そこで，JA－2の微量成分

の値はマグマと大陸地殻の岩石の混合という作用によっ

ても説明される．ただし，地殻との混合が行われるため

には，地殻を溶融するのに必要な熱が，初生マグマから

その温度の低下または結晶の晶出という作用により賄わ

れなければならない．レイリー分別モデル（HANSON，

1978）によれば，かんらん石の晶出そして分別によりマ

グマ中のNiは急激に減少する．そのため，’マグマが地

殻と混合する時に必要な熱が，かんらん石の分別結晶作

用により賄われたとすると，JA－2の高いNi組成の説明

が難かしい．しかし，初生マグマがマグマ溜りを地殻内

に形成し，その中で晶出した結晶とマグマがある程度平

衡に達していれば，つまり分別結晶作用と平衡結晶作用

の中間的な結晶作用が行われていたのであれば，その程

度にもよるが，混合後のマグマのM濃度が初生マグマ

の約％に低下する混合も可能となゐ．・したがってJA－2
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の地球化学的特徴が初生マグマと大陸地殻の混合の結果

であるというモデルも可能となる．これは主成分データ

とけい光X線分析により得られた微量成分値をもとに

した議論であるが，さらに他の元素の組成，同位体組成

のデータが得られれば詳細な成因の検討がなされる．

　6。2　JG恥一亘

　JGb－1は福島県阿武隈山地より採取された試料で（安

藤，1984），斑れい岩としてはsio2が低く43．44％（安

藤・寺島，1985）である．

　初生的マントルの組成で規格化したJGb－1のパタン

（第4図）は玄武岩類のパタンと著しく異なっている．

Ba，Sr，Ti，に富んでいて，Nb，P，Zr，Yの値が低い．

しかしVの量（第4表）は非常に高い．一般にSrは

Caと共に斜長石に多く含まれ，Tiはマフィック鉱物に，

Vは磁鉄鉱などの鉄鉱物に多く含まれる．そこで，

JGb－1は斜長石，マフィック鉱物等の集まったキューム

レイトであるとすれば，その異常な微量成分組成が理解

される．

　6。3　」葺》岨

　JP－1は北海道幌満超塩基性岩体からの試料で（安藤，

1984），この岩体についてはNIIDA（1984）による詳細な

記載がある．JP－1は岩体の南部，構造的には岩体の下

部から採取されたかんらん岩である．安藤・寺島（1985）

の主成分分析値によるとMgOは44．72％で，Mg／Mg＋

ΣFeは0．91と高い．IwAsAKI（1973）により報告され

ている幌満超塩基性岩体の試料3個の分析値も同様に

Mg／Mg＋ΣFeが0．90から0。93の値を示している．

　JP－1のRb，Sr，Nb，Yの値は，いずれも検出限界以

下と非常に低い（第4表）．またZrは3．9ppmであるが，

初生的マントルの値11ppm（WooDααZ．，1981）と比較

しても著しく低い．したがって，JP－1はhighlyincom－

patible　element　depleted　peri（lotite　（SuEN．6渉α‘．，1979）

であると言える．カナダ，ニューファウンドランドのオ

フィオライト中のダナイト，ハルツバージャイト（SUEN

o診α‘．，1979）と比較しても，インコンパティブル元素に

乏しい．このことはNIIDA（1984）が示しているように，

幌満超塩基性岩体がマグマからの結晶分化作用により生

じたとすれば，少なくとも岩体の下部はかんらん石に富

んだキュームレイトであることを示す．また微量成分の

値からは，幌満塩基性岩体がマントルの部分融解の残留

物であったと考えても良い．いずれにしても，微量成分

の値は，Jp－1がdepleted　mantleとしての性格を有して

いることを示す．

　6．4JG－2

　JG－2は苗木花闘岩からの試料である（藤貫ほか，

1985）．苗木花崩岩はパーアルミナスであるが（lsHIHARA

and　TERAsHIMA，1977），JG－2は安藤・寺島（1985）の主

成分分析値によればメタアルミナスである．JG－2とほ

ぼ同一場所でlsHIHARAandTERAsHIMA（1977）により採

取された試料（67T－175）はパーアルミナスであるが，

JG－2，67T－175両試料のRb，Sr組成は似ている．JG－2

のアルカリの量が高いことは，メタアルミナスな1－type

花尚岩より，アルカリに富んだA－type花嵩岩（CoLLINs

8‘αZ，，1982）に近いことを示している．著しく高いY

（90．6ppm〉はA－typeの性質であるが，Zn，Nb等の

元素はA－type花嵩岩ほど高くない．

7．　ま　と　め

　本報告ではRh管球を取り付けた全自動けい光X線分

析装置による岩石の微量成分の分析法について検討を加

えたが，結果は次のようにまとめられる．

　1。岩石の粉末試料をバインダー等と混合せずに加圧

成型し，またペレットの径を従来の1．4倍としたが，測

・定に十分な強度と安定性をもつペレットの作成が可能な

ことが明らかになった．

　2．スロープ法を用いてバックグラウンドの値を求め

満足のいく結果を得た．しかし，バックグラウンドをさ

らに精度良く求めるには，高純度のSiO2等の試薬を用

いる必要がある．また，今後はバックグラウンドの曲線

近似によりバックグラウンド値を求める方法の検討が必

要である．

　3．バックグラウンドの値は元素の濃度に換算すると

Baを除いて35－69ppmになるので，バックグラウンド

を精度良く求めることがけい光X線分析にとって重要

である．

　4．Rh管球による分析で，Rb，Sr，Y，Zr，Nbにつ

いて検出限界1－2ppmと良好な結果が得られ，この値

は，従来Rb，Sr，Yの分析に使用されているMo管球，

Zr，NbのAu管球と比較しても差がない．Rh管球1本

で分析を行うことが，管球交換時間等のロスがなく有効

である．

　5．標準岩石試料の分析値から岩石学的検討を加えた

が，今回得られた結果が岩石成因の解明にも十分有効で

あることが示された．
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