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Glass　bead　1　X－ray　fiuorescence　analysis　of　42　components　in　sMcate　rocks

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Kenichi　NAKAYAMA

D叩artment　of　Applied　Chemistry，　Meiji　University，　1－1－1　Higashimitag　Tama－ku，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Kawasaki，214－8571，　Japan

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

Fused．　glass　beads　with　Li2B407　were　applied　to　detem血ation　of　42　elements（Na，　Mg，　Al，　Si，　P，　K，

Ca，　Sc，　Ti，「V，　Cr，　Mn，　Fe，　Co，　Ni，　Cu，　Zn，　Ga，　As，　Rb，　Sr，　Y，　Zr，　M，　Sn，　Cs，　Ba，　La，　Ce，　Pr，　Nd，　Sm，

Gd，　Dy，　Er，　Yb，　Hf，　Ta，　W，　Pb，　Th，　and　U）in　silicate　rocks　using　X－ray　fluorescence　spectrometry．

Low－dilution　glass　beads　with　1：l　sample－to－flux　ratios（called　1：1　glass　beads）were　prepared

using　double　fUsing　method，　which　uses　tWo　heati　ig　stages　with　intervening　cooling　to　room

temperature．　PulveriZed　rock　samples　of　less　t　lan　20　pm　moda1　diameter　enabled　us　to　prepare

homogenous　l：1，1：2，　and　1：10glass　beads．1｛omogeneities　of　the　low－dilution　glass　beads　were

tested　using　elemental血apping　of　fIuorescent　X－ray㎞tensities．　Calibration　curves　of　the　42

elementS　showed　good　1inearity（r＝0．991－1．000）．　The　lower　limits　of　detection，　corresponding　to

仕rree　times　the　standard　deviation　for　blank　measurements，　were　l．6－－58　mass　ppm　for　major

components（Na20，　MgO，　Al203，　S　iO2，　P205，　K20，　CaO，　TiO2，　MhO，　and　Fe203）in　1：10glass

beads，　o．2－o．5　mass　pPm　fbr　Rb，　sr，　Y，　and　Zr　in　1：1Q91ass　beads，　o，3－6，0　mass　PPm　for　minor

elements（V，　Cr，　Co，　Ni，　Cu，　Zn，　Ga，　As，　Nb，　Ba，　W，　Pb，　Th，　and　U）in　1：2　glass　beads，　and　O．7－8．9

mass　ppm　fbr　trace　elements（Sc，　Sn，　Cs，　Hf，　T氏　and　rare　earth　elementS）in　l：1　glass　beads．　Using

this　method，　we　determined　42　componentS　in　gra皿itic　and止hyolitic　rocks丘om　Japan．　Obsidian

samples，　such　as　Shirataki’and　Oketo（Hokkaido），Kirigamine（Nagano），　Himejima（Oita），　and

Koshidake（Saga），　were　assayed．　Source　identification　of　obsidians　fbom　Japan　was　tested　using

scatter　diagrams．

Key　words：X－ray　fluQrescence　spectrometry，　glass　bead，、　low－dilution，　rare　earth　element，

pu豆ye］dzation，　particle　sセe，　obsidian，　provenance　study・
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第1章蛍光X線法による岩石の分析

1－1ケイ酸塩岩石の化学組成と分析

　火成岩をはじめとする岩石の主成分～微量成分元素組成は、地球科学的な議論をする上

で、重要な情報の一つである。特に微量成分元素の含有量は、マグマの生成や結晶分化の

過程などを考察する上で、欠かすことができないデータである。岩石中の主成分・微量成

分元素の含有量は、従来からの化学分析（重量法や容量法、滴定法、吸光光度法（比色法）1

－5b竅A機器分析（蛍光X線分析や機器中性子放射化分析、電子プローブマイクロ分析、

原子吸光光度分析、誘導結合プラズマ原子発光分析、誘導結合プラズマ質量分析など）を

用いて得ることができる。

　火山岩（流紋岩・安山岩・玄武岩等）や深成岩（花醐岩・閃緑岩・斑レイ岩等）などのケ

イ酸塩岩石は、ケイ酸塩鉱物と酸化鉱物の混合物である。流紋岩や花歯岩のような酸性岩

と、玄武岩などの塩基性岩とでは、主成分元素組成にも大きな差がある。岩石を元素分析

する場合、同一の操作で多くの岩石に対応できる事が望ましい。従来の系統的な化学分析

や、液体試料を用いる必要のある機器分析を用いて、これらの岩石を元素分析するには、

岩石を分解して溶液化する必要がある。通常、多様な組成を有する岩石群を、一つの決ま

った方法で分解・溶液化することは難しい。酸・混酸あるいはアルカリなどを用いて、個々

に最適な方法を見つけ出す必要がある。
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1－2系統的化学分析と機器分析

1－2－1系統的化学分析

　従来の系統的な化学分析では、岩石を溶液化した後、個々の元素を逐次分離して定量す

る必要がある。例えばSiO2は、フッ化水素酸と反応してSiF4を生成、蒸発乾固で揮散

した減量から定量値を得る。原村6）は、粘板岩中の主成分・微量成分元素を定量し、SiO2，

A1203，　MgOには炭酸ナトリウム融解一重量法、　CaOには炭酸ナトリウム融解一過マン

ガン酸滴定法、FeOには硫酸・フッ化水素酸分解一過マンガン酸滴定法、全Fe，　TiO2，　MnO，

P205には硫酸・フッ化水素酸分解一比色法、　Na20，　K20には炎光光度法、　Niには過塩素

酸・フッ化水素酸分解一比色法、Cr，　Vには炭酸ナトリウム融解一比色法、　Cには酸素気

流中強熱一容量法を、それぞれ用いている。吉村と脇7）は、ケイ酸塩岩石を硫酸・フッ

化水素酸で分解後に塩酸溶液とし、Na，　Mg，　Al，　P，　K，　C亀耽Mn，全Feをイオン交換法8－10）

で分離し、Alには重量法、　Na，　Mg，　K，　Ca，全Feには滴定法、　P，　Ti，　Mnには比色法を用い

て定量している。杉崎と田中11）のような、融剤融解1酸分解を適宜用いた重量法・滴定

法・比色法・炎光光度法・原子吸光法による岩石の大量分析を目的とする研究はあるもの

の、これら一連の分析操作は簡便とは言えない。また、酸・アルカリ・指示薬などの試薬

類を大量に用いる必要がある（例えば、杉崎と田中11）は、100試料の岩石を分析する際に、

20Lの0．01　Nエチレンジアミン四酢酸溶液を用意するよう勧めている）。酸を用いた溶解

や融剤を用いた融解、さらにろ過・乾固・イオン交換などの分離操作を伴う湿式化学分析

は、正確度・精密度ともに優れた方法ではあるものの、多大な労力・時間を必要とし、さ

らに分析者個人の熟練に依るところが大きい。

1－2－2機器分析

　従来の化学分析に比べると、それぞれの機器分析には（1）迅速、（2）簡便、（3）多元素

同時、（4）非破壊（ここでは再測定が可能という意味）、（5）超高感度、（6）熟練度に依らな

い、などの特徴がある。機器中性子放射化分析12・　13）は、感度が非常に良好であり、岩石

中に含有する元素の情報を網羅的に得ることのできる分析法である。しかし、分析には原

子炉が必要なため、汎用性に乏しく日常的な分析に用いるのは難しい。また、分析に用い

る試料粉末の絶対量が限られるため不均質性の影響を受けやすく、岩石の代表値を得るに

は粉末の均質性・粒径に注意を払う必要がある14）。電子プローブマイクロ分析は、岩石を

構成する各鉱物中15・16）や火山ガラス中17・18）の主成分元素を分析する場合に有効である。

ただし、分析に寄与する絶対的な容量が限られるために岩石全体の代表的な値を得るには

向かず、また微量成分元素の定量も困難である。原子吸光光度分析や誘導結合プラズマ原

子発光分析、誘導結合プラズマ質量分析は、岩石中の微量成分元素の定量によく用いる方

法である。これらは高感度であるものの、酸分解19一24）やアルカリ溶融25－27）などの煩雑

な操作が必要であり、数多くの試料を処理する場合には適していない。また、主成分元素
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を定量するには（現実的とは言い難いほどの）極端な希釈操作が必要であり、汚染の危険

だけでなく、定量値が不確かになる恐れが非常に大きい。
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1－3蛍光X隷分析法

　蛍光X線分析は、数ppm程度の微量成分元素から100％近い主成分元素まで、多元

素を非破壊的に定量できる。試料調製は比較的簡便であり、岩石中の主成分元素の定量に

最適な機器分析法の一つと言える。このため天然岩石中の主成分元素の定量には多くの適

用があるものの、微量成分元素を蛍光X線分析で定量した例は限られてきた（近年では、

アルカリ玄武岩・粗面安山岩中の数ppm程度のPbなど28）や、本質岩片中の数ppm程

度のErなど29）を定量した例がある）。

1－3－1分析線と妨害綜

　シンクロトロン放射光を利用したものを除く従来の汎用型装置の場合、より強度の大き

なK線ではなく、L線を用いて重元素を分析しなければならない。これは、一般的なX

線管の出力（50kV）では、重元素のK線を励起できないためである。このような蛍光X

線強度の感度不足と、スペクトル同士の重なりが多数存在することが理由で、数ppmオ

・一・一・・ _ーの微量成分元素の定量は、従来の汎用型蛍光X線装置では困難とされてきた。し

かし、蛍光X線強度の計数時間を最適化し、スペクトルの重なりを注意深く補正するこ

とで、正確度の高い微量成分元素の定量値を得ることは可能である。

1－3－2共存元素の影響

　蛍光X線は、共存元素による吸収・励起の影響を受けるため、含有量が同じでも得ら

れる強度が同じとは限らない（マトリックス効果）。例えば、同じケイ酸塩岩石でも岩質に

よって検量線の傾きが異なり、各岩質ベースの微量成分元素の検量線の勾配は、流紋岩〉

安山岩〉玄武岩の順に大きい。これは、各岩石全体の質量吸収係数（おもに主成分元素組

成に依存）が、流紋岩く安山岩く玄武岩の順で大きいことに起因する。このため、定量対

象岩石の主成分組成に合わせた検量用標準を用意して検量線を作成するか、何らかのマト

リックス補正（コンプトン散乱線補正や質量吸収係数の理論計算を用いた補正など）を施

す必要がある。
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第2章低希釈ガラスビード1蛍光X線分析法

2－1ガラスビード1蛍光X線分析法の進歩

　蛍光X線分析で岩石中の主成分・微量成分元素を定量する場合、粉末ペレット法（粉

末法、粉末ブリケットとも）とガラスビード法（溶融法、ガラス円板・ガラスディスクと

も）の、何れかの方法で試料を調製することが多い。産地から採取した岩石試料（例えば

数kg）を、まずハンマーなどを用いて数㎜～数cm程度まで粗粉砕する。ここから

一部（例えば100g）を分け取り、ボールミルなどの粉砕機を用いて数十μm程度まで精

粉砕する。この精粉砕した岩石粉末を、そのまま、またはバインダーと混合後、圧縮して

ペレット状に成型したものが、粉末ペレットである。一方、精粉砕した岩石粉末をアルカ

リ融剤と混合・溶融・ガラス化してディスク状に成型したものが、ガラスビードである。

2－1－1粉末ペレット

　粉末ペレット法は、粉末試料を塩化ビニルやAl製のリングなどに詰め、加圧して圧縮

成型する、極めて簡便な試料調製法である。粉末のみではディスクの形状が保てない場合

は、予めバインダー（例えば、無水四ホウ酸リチウム30’　31）やセルロース32・　33）、ポリビニ

ルアルコール水溶液34－36）など）を添加・混合してから、圧縮成型する。また、分析に用

いることのできる試料量が限られる場合に、セルロース37）やホウ酸38・39）などで土台とな

るペレットを作り、その上に試料粉末を載せて圧縮することもある。また広く粉末法とし

て捉えた場合、粉末をカップに入れてマイラー膜等で覆うだけの簡易な方法40）もある。

これらは粉末を直接扱う方法であるため、粉末の粒径が異なると得られる蛍光X線強度

に違いが生じる粒度効果の影響が避けられない。そこで、試料粉末の調製法を最適化し、

粒度分布・粒径を制御する。特に、検量線を作成するための試料（検量用標準）と、実際

に定量する試料との、粉末の粒径は揃えなければならない30）。また、粉末同士の混合は非

常に難しいため、試薬を混合して検量用標準を作製する際には、細心の注意を払わなけれ

ばならない。

2－1－2ガラスピード

　ガラスビード法は、試料粉末とアルカリ融剤（四ホウ酸リチウムやメタホウ酸リチウム、

およびこれらを任意の割合で混合した混合融剤など）を混合・溶融・ガラス化し、ディス

ク状に成型する方法である。溶融用のPtるつぼ中でそのまま冷却してディスク状に成型

する方法4レ43）と、溶融後に溶融物を成型皿へ移してプレス成型する方法44’47）、溶融・冷

却後のガラスを成型皿上で再度溶融してディスク状にする方法48）などがある。また広く

溶融法と捉えた場合、一度溶融したものを粉末化し、これを粉末ペレットにして測定する

方法49’51）もある。
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アル汐グ醐　　ガラスの元となるアルカリ融剤には、Na2B40752）やLi2B407、　LBo2嘱）な

どを用いる。また、Li2B407と、　LiCO345）やLiBO2を混合することもある。この混合は、

融点の低い融剤を加えることで、試料・融剤混合溶融物の流動性をよくするために行なう

（だだし、Lico3を添加するとガラスが曇りやすくなるなど、長期保存には向かない41う。

近年では、Li2B407単独53－56）、またはLi2B407とLBo2の混合融剤43・57－59）を用いる事

が多く、高希釈率ではLi2B407単独・低希釈率では混合融剤と、使い分ける例60）もある。

混合融剤の混合比は一定でなく、Li2B407：LBo2が20：8042・　43・46・　47・　57・　58・　61），50：5062），66：3459・

63），80：2064・　65）などの例がある。

繍　　溶融用のRるつぼ中でガラスビードを作製・成型する場合、試料・融剤混合

溶融物（さかのぼって岩石）の性質によっては、るつぼからの剥離が困難なことがある。

このとき、ハロゲン化物を剥離剤として添加する。また剥離剤は、混合溶融物の粘性を低

くする。そこで、そのままでは溶融物の粘性が高いために混合しにくい低希釈ガラスビー

ドを作製する場合にも適用例が多い。なかでも、Lil66　’　6S）を剥離剤に用いる例は多く、他

にもLiC156’　69），　LBr62・　70），　HCI64）などがある。固体状の試薬を剥離剤に用いる際には、固体

を直接添加する場合と、溶液化して滴下する場合がある。また、加熱溶融前に加えておく

場合と、加熱終了直前に溶融物へ投入する場合がある。

藪4吻　　マトリックス効果を抑制するため、重吸収剤としてLa20348’　7i・72）やWO373）

を加えることがある。

　溶融操作を経ているのでガラスビードは（用いる岩石粉末の性状に注意を払ってさえい

れば）概ね均質であり、バラツキが小さく再現性の良い定量値を得ることが期待できる。

さらに、ガラスビードは保存性・耐久性に優れるので、長期間繰り返して測定でき、長時

間の連続測定も可能である。また、試薬や標準溶液、融剤を混合した検量用標準の作製も

容易である73　一　75）。原子番号の小さな元素からなるアルカリ融剤と混合するため、マトリッ

クス効果を抑制できるものの、同時に、試料の希釈に伴って、得られる蛍光X線強度は

低下する。主成分元素を定量する場合には、試料と融剤の割合は1：1041・　69・　76）程度でも充

分定量が可能である。微量成分元素は、より試料の添加量を増やした低希釈ガラスビード

を用いることで定量できる。

2－1－3低希釈ガラスビード

　ガラスビード法では試料を融剤で希釈するので、希釈の程度が大きいほど、目的元素の

蛍光X線強度は低下する。主成分元素を定量する場合、前述の1：10程度の試料：融剤の

混合比で問題ない。一方、充分な強度を得にくい微量成分元素を、主成分元素と同じ高希

釈ガラスビードで定量するのは難しい。この問題は、低希釈ガラスビードを作製すること
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で解決できる。ここで低希釈ガラスビードとは、主成分元素を主に定量するために用いる

1：10程度のガラスビードと比較して、試料の割合が相対的に高い（融剤の割合が低い、っ

まり希釈の程度が低い）ものを指す。試料と融剤の割合には、1：156），1：243・44・　58），1：377），1：S47・　54・

78），1：675）などの例がある。試料添加量が多く均質なガラスビードを作製できれば、より低

濃度の成分を定量できる。しかし、試料添加量を増やすほど、ガラスビードの作製は困難

である。これは、試料が融け残りやすく、また試料・融剤混合溶融物の粘性が上昇して撹

搾しにくくなるため、一度融け残った岩石や気泡を除きにくいためである。結果として、

作製した低希釈ガラスビードが不均質になりやすいため、作製の際には均質になるよう注

意を払う必要がある。

　試料作製の負担軽減を目的に、同一希釈率のガラスビードで主成分～微量成分元素をす

べて定量するための検討・報告が多い。そして、広範な組成を有する岩石群を1シリーズ

の検量線を用いて定量する試みが多く、この場合には何らかのマトリックス補正を施すこ

とが必須である。希釈率1：2のガラスビードを用いた岩石標準の分析では、Eastellと
Willis46）が微量成分元素の20成分（Sc，　V，　Cr，　Co，　Ni，　Cu，　Zn，　Ga，　Rb，　Sr，　Y，　Zr，　Nb，　Ba，　La，

Ce，　Nd，　Pb，　Th，　U）を、KimuraとYamada64）が主成分元素も含め24成分（Na，　Mg，　Al，　Si，　P，

K，Ca，　Ti，　V，　Cr，　Mn，　Fe，　Co，　Ni，　Ga，　Rb，　Sr，　Y，　Zr，　Nb，　Ba，　Ce，　Pb，　Th）を、角縁ら42）が主成分元

素も含め36成分（Na，　Mg，　Al，　Si，　P，　S，　K，　Ca，　Ti，　V，　Cr，　Mn，　Fe，　Co，　Ni，　Cu，　Zn，　Ga，　Rb，　Sr，　Y，

Zr，　Nb，　Ba，　La，　Ce，　Pr，　Nd，　Sm，　Gd，　Dy，　Er，　Yb，　Pb，　Th，　U）を、瀬野ら68）が主成分元素も含め

27成分（Na，　Mg，　Al，　Si，　P，　K，　Ca，　Ti，　V，　Cr，　Mh，　Fe，　Co，　Ni，　Cu，　Zn，　Rb，　Sr，　Y，　Zr，　Nb，　Ba，　La，　Ce，

Nd，　Sm，　Yb）を定量している。

　他方、主成分元素と微量成分元素で希釈率を変える方法もある。この場合、充分な強度

を得られる主成分元素では、マトリックス効果の影響を軽減できる高希釈ガラスビードを、

少しでも強度を得たい微量成分元素では、添加する試料量の多い低希釈ガラスビードを、

それぞれ適用する。このとき、低希釈ガラスビードではマトリックスの組成に応じて検量

線を作成する事で、計算等によるマトリックス補正を施すことなく、信頼性の高い定量値

を得ることができる。
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2－2低希釈ガラスビードの作製と分析条件

2－2－1装置

　岩石中の元素の定量には、波長分散型蛍光X線分析装置（Rix　3100；Riga㎞）を用いた。

エンドウィンドウ型のRh管球（4kW）を装備し、管電圧50kV、管電流80　mAで動作し

た。検出器には、シンチレ〆一ションカウンターと、PRガス（Ar　90％－CH410％）を50　cm3

min’1で流したプロポーショナルカウンターを用いた。各元素の測定条件をTable　1に示

す。

　ガラスビードの均質性を評価するために、波長分散型蛍光X線分析装置（ZSX　lOOe；

Riga㎞）を用いて元素マッピングを測定した。また、岩石試料の洗浄には超音波洗浄器

（B－1200；Branson　Ultrasonics）を、岩石の粉砕には遠心式ボールミル（P－6；Fritsch）とメノウ

製容器（250ml）、メノウ製ボールを、試薬類や岩石粉末の乾燥には電気炉（KS－1501；

Advantec　Toyo　Kaisha）を、岩石粉末の形状の観察には走査型電子顕微鏡（JSM－5400；JEOL）

を用いた。岩石粉末の粒度分布は、0．2％ヘキサメタリン酸ナトリウム水溶液を分散媒に

用い、遠心式粒度分布計（SA－CP3L；Sh㎞adzu）で測定した。検量用標準ガラスビードにSc，

Ga，　As，　Sn，　Ta，　Th，　Uの溶液を添加するために、容量可変式マイクロピペット（Pipetman

P－100；Gilson）を用いた。ガラスビードは、　Ptるつぼ（CS－2型，　Pt　95％－Au　5％）中で、高

周波誘導加熱装置くBead　Sampler　NT－2000；Nippon　Thermonics）を用いて作製した。

2－2－2試薬

　ガラスビード作製用のアルカリ融剤には、無水四ホウ酸リチウム（Li2B407　Spectromelt

AlO；Merck）を用いた。検量用標準ガラスビードの作製には、特級またはそれに準じる試

薬（Na2CO3，　MgO，　Al203，　SiO2，　Na4P207，　KCI，　CaCO3，　TiO2，　V205，　Cr203，　MnO2，　Fe203，

CoC204・2H20，　NiO，　CuO，　ZnO，　RbCl，　SrCO3，　Y203，　ZrCl20・8H20，　Nb205，　CsCl，　BaCO3，　La203，

CeO2，　Pr6011，　Nd203，　Sm203，　Gd203，　Dy203，　Er203，　Yb203，　HR）2，　CaWO4，　PbO，　Th（NO3）4，　U308）

と、原子吸光光度分析用の1000mg　mrl標準溶液（Sc，　Kanto　Chemical　Co．　Inc。；Ga，　Ta，

Wako　Pure　Chemical　lndustries　Ltd．；As，　Sn，　Junsei　Chemical　Co．　Ltd．）を用いた。1：1低希釈ガ

ラスビードの作製には、剥離剤として塩化リチウム（Wako，99．9％）を用いた。試薬類の乾

燥条件をTable　2に示す。

2－2－3岩石試料と粉砕方法

　岩石試料には、長野県小深沢産流紋岩（KBKO20427）、長野県古峠産黒曜石（FRTO20427）、

茨城県稲田産花簡岩（INDO30305）、茨城県真壁産花簡岩（MKBO30305）、茨城県雨引産風化

花嵩岩（AMBO30305）を用いた。約100　gの岩石試料（風化花崩岩は除く）をハンマーで

粗粉砕後、遠心式ボールミルで精粉砕し、電気炉中で600°C，1h乾燥した。風化花崩岩は、

異物を取り除いた後、ボールミルで精粉砕し、電気炉中で600°C，lh乾燥した。
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　また、本邦産黒曜石28点79）を定量した（Table　3）。まず、黒曜石をハンマーで破断し、

表面の水和層（風化部分）と内部の斑晶部分をできるだけ取り除いた。この新鮮部分の黒

曜石30－509を、ハンマーで約5－10㎜程度まで破砕した後、アルミナ製の乳鉢と乳

棒を用いて約レ2㎜程度まで粗粉砕し、さらに遠心式ボールミルを用いて黒曜石粉末

のモード径が20μm以下になるまで精粉砕した。黒曜石粉末は、600。Cでlh乾燥した。

　分析値の確かさを検証するために、旧地質調査所（現在の産業技術総合研究所地質調査

総合センター）発行の岩石標準試料4点（花商閃緑岩JG－1a，花歯閃緑岩JG－3，流紋岩

JR－2，流紋岩皿一3）を用いた。これらの岩石標準粉末は、粉砕せずにそのまま600°Cで1

h乾燥した後、ガラスビードの作製に用いた。

2－2－4ガラスピードの作製

　無水四ホウ酸リチウム（1：10ガラスビード（Fig．　1－1）で4．o　g、1：5で3．5　g、1：2で3．o

g、1：1で2．2g）と粉砕した岩石試料（1：10で0．4g、1：5で0．7g、1：2で1．5g、1：1で2．2

g）を混合し、1：1低希釈ガラスビード作製時には剥離剤のLiclをo．02　一一　o．04　g添加した。

この混合物をPtるつぼに入れ、高周波誘導加熱装置を用いて800°Cで120　s予備加熱

後、1200°Cで120s加熱した。この混合物を、1：10，1：5，1：1ガラスビード作製時には

1200°Cで120s、1：2ガラスビード作製時には1200°Cで300　s、揺動しながら加熱した。

1：1ガラスビードは、この溶融物を一度室温程度まで冷却、ガラス化し、予備加熱するこ

となく1200°cで120s再加熱、1200°cで300　s揺動加熱した（Fig．1－2）。作製したガラ

スビードは、薬包紙で包み、デシケーター中に保存した。
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Table　21｝rying　conditions　of　reagents

　　　　　　Temperature／　Time／Reagent
　　　　　　　　　OC　　　　　　h

Reagent Temperature／　Time／

　　　OC　　　　　　h

　　　　　　Temperaturel　Time／Reagent
　　　　　　　　　OC　　　　　　血

Na2CO3

MgO
AI203

Sio2

Na4P207

KCI
CaCO3
Tio2

V205

Cr203

MnO2
Fe203

Li2B407

600

50①

500

500

500

600

500

500

500

500

1000

500

700

8
2
3
3
4
3
4
2
2
2
1
5
3

8

Nio

CuO
ZnO
RbCl
SrCO3

Y203

ZrC120・8H20
Nb205

CsC畳

BaCO3
La203

LiCl

500

500

400

300

300

300

210

50①

500

500

800

300

2
2
2
1
1
1
1
2
2
2
2

1
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1）Y203
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800

800

800

800

800

800

800

800

800

500

400
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2
2
2
2
2
2
2
2
2
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Table　3　0bsidian　samp置es　from　Japan　fbr　the　deter皿ination　of　42　componen重s

District Source Symb①置 Location North　Lati加【de East　Lρngi加de
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2－3ガラスビードの低希釈化と特徴

2－3－1低希釈ガラスビードの作製

　試料や融剤の乾燥が不十分で水分が残っている場合、融け残りが生じやすくなったり

（結果としてガラスビードが割れやすくなる）、失透（ガラスビードが白色不透明になる）し

たりする。さらに、剥離剤として添加するLiC1には吸湿性があるので、溶融直前に添加

する必要がある。また、融け残りのない均質なガラスビードを作製するためには、試料と

融剤の混合操作が極めて重要である。

　三日月型や平坦でない形状のガラスビー一・・ドを作製しない様にするためには、試料・融剤

の溶融混合物の状態を制御する必要がある。試料の元素組成と希釈率に依存して、溶融物

自体の粘性、そして溶融物が冷却したときの粘性変化の程度は大きく異なる。すなわち、

希釈率が低く（試料量が多く）なるに従って、充分加熱している時の粘性も高く、少し冷

えるとすぐさま粘性が上昇し撹搾できなくなってしまう。撹搾や冷却条件、さらに剥離剤

の添加量などを調整することで、良好なガラスEX－．ドが作製できる。

　融け残りのない1：1低希釈ガラスビードを作製するためには、溶融混合物の2回溶融が

効果的である。1回の溶融操作で1：1ガラスビードを作製するのは困難であり、融け残り

が生じるだけでなく、Ptるつぼの底面に無数の微細な気泡が残った。これらの気泡は、溶

融混合物の粘性が高いために、長時間加熱・揺動しても脱泡できない。また、手動操作（例

えば、Ptるつぼを水平方向に対して、ほとんど90°に傾けて混合）で脱泡を試みようと

しても、溶融混合物が冷えて極端に粘性が低下してしまい撹搾できない。そこで、溶融操

作を2度に分けて行なった。まず、1回目の溶融を行ない、溶融混合物中に融け残りや気

泡があっても無視し、一度室温程度まで充分に冷却した。このガラスを、予備加熱せずに

一気に高温（1200°C）で溶融した。冷却後の2回目の溶融をすることで、気泡は自然に消

え、融け残りも無くなった。融け残りのないガラスビ・一一・・ドを作製するためには、1回目の

溶融後の冷却操作（充分に冷却し室温程度にすること）が非常に重要であった。

2－3－2ガラスビードの希釈率と質量欠損率・蛍光X綜強度

　真壁産花簡岩を用いて、希釈率1：1，1：2，1：5，1：10のガラスビード各10枚を作製した。

ガラスビードの加熱操作での質量損失を示す質量欠損率（nニlo）をFig．2に示す。また、

各希釈率ごとの主成分元素の蛍光x線強度（何れもKα線）の変化をFig．3に示す。こ

こで、Fig．2とFig．3の横軸は、試料量を全量で割った値である。質量欠損率は希釈倍率

と共に増加し、1：1ガラスビードでは0．6％に達した。このように大きな欠損は、主成分

元素を定量する場合には大きな誤差の原因になり得るが、微量成分元素の場合には無視で

きる。希釈率が低くなるに従って蛍光X線強度は大きくなり、その傾向は軽元素（Na，　Mg，

A1など）で顕著だった。一方P，　K，　Ca，　Ti，　Mn，　Feでは、吸収効果の影響が強く現れ、試料

の割合を多くしても蛍光x線強度の増加の程度が小さかった。すなわち、Siよりも重い
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元素では、低希釈ガラスビードを作製するメリットがそれほどないことが確認できた。仮

に、1：1を超えるような極低希釈率のガラスビードを作製しても、ガラスビード自体の作

製が極端に困難となるにもかかわらず、蛍光X線強度の増加はほどんど期待できないこ

とが分かった。このことから、本研究では1：1低希釈ガラスビードまでを作製することと

した。

2－3－3ガラスビードの均質性

　蛍光X線の元素マッピングを用いて、ガラスビードの均質性を確認した。岩石標準試

料JR－2を用いて作製した1：2，1：5，1：10ガラスビードのSiKαとFeKαの強度マッピン

グをFig．4に示す。分析結果の統計的な見積もりは、蛍光x線強度の理論的な標準偏差

の3倍（3　a．al）を用いた。

　　　　　　　　　　　　　o、al－（」。v。×t・1000）112／（t・1000），

Iav，は平均強度（単位，　kcps）、　tは計数時間（単位，　s）である。計数時間は、　SiKαでt＝2、

FeKαでt＝＝4とした。　X線強度のバラツキは僅かで、これらの強度の相対標準偏差（n＝

137）は、1：2ガラスビードのsiKαで1．7％、1：5ガラスビードのsiKαで2．2％、1：loガ

ラスビードのSiKαで3．2％、1：2ガラスビードのFeKαで4．1％、1：5ガラスビードの

FeKαで4．7％、1：10ガラスビードのFeKαで5．5％、であった。臨界値の3ac。1を超え

た測定値は、137点のうち1：2ガラスビードのSiKαと1：5ガラスビードのFeKαとで、

それぞれ1点のみだった。

2－3－4ガラスビードの厚み

　厚みを4段階に変えた1：10ガラスビードを作製し、ガラスビードの厚みが蛍光X線

強度に与える影響を確認した。無水四ホウ酸リチウムと精粉砕した真壁産花簡岩とを（a）

3．Og－0．3g，（b）4．Og－O．4g，（c）5．Og－O．5g，（d）6．Og－0．6g混合し、1：10ガラスビード10

枚を作製した。これら3．3，4．4，5．5，6．6gのガラスビードの厚みは、およそ2．0，2．5，3．0，35

㎜であった。これらのガラスビードを測定して得た主成分および微量成分元素のKα線

の蛍光X線強度を用いて、ガラスビードの厚みの影響を見積もった。主成分元素（Na，　Mg，

Al，　Si，　P，　K，　Ca，　Ti，　Mn，　Fe）の蛍光X線強度は、何れの厚みでもほぼ同じであったが、より

重元素であるRb，　Sr，　Y，　Zrの強度は、厚みが増すにつれて大きくなった。一番薄い3．3　g

と一番厚い6．6　gの1：10ガラスビードを比較すると、Rbで14％、　Zrで28％の強度増

加があった（Fig．5）。ファンダメンタルパラメー一・一・・ター法を用いて、真壁産花商岩の1：loガ

ラスビードの、Kα線の蛍光X線の理論強度を計算したところ、　RbやZrの臨界厚は約

10－15㎜であった。したがって、軽元素よりもエネルギーの高い蛍光X線をもっRb

やZrなどの重元素では、1：10ガラスビードは薄膜と見なせる。このことから、一連の定

量操作を通じて、ガラスビードの厚みは一定とした。
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2．O　kcps

15mm
（a）SiKα，1：291ass　bead．

（c）S麺（α，1：5glass　bead．

（e）S司Kα，1：1091ass　bead．

15mm

（b）FeKα，1：2　g㎞ss　bead．

O・2　kcps

15mm

（d）FeKα，1：5　gllss　bead．

（b　FeKCt，1：10　glass　bead．

15mm

Fig．　4　X－ray　intensities　m叩s　SiKαand　FeKαin　1：2，1：5，1：10　g藍ass　beads　prepared

with　the　JR－2　rock　reference　sample　and　Li2B407．
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2，4岩石試料の粒径と粒度効果、均質性

2－4－1定量分析と試料粉末の性状

　Wilson80）は、化学分析のためにケイ酸塩岩石の粉末をサンプリングする際、72メッシ

ュの試料1gがあれば、主成分元素の正確な定量ができるとしている。また、微量成分元

素の分析では、一様なサイズの粒子がおよそ1055個あれば、多くの場合で誤差を抑える

事ができるとしている。Nakamuraら81）は、直接原子化／原子吸光光度分析の際にWilson

の議論に基づいて検討しており、ケイ酸塩岩石粉末を0．3－25μm（モード径2μm）まで粉

砕し、O．5　mg以上の試料なら分析に用いることができることを明らかにした。また既に触

れたように、上岡と田中14）は、機器中性子放射化分析の際に、試料粉末の均質性や粒径

に注意すべきだとしている。

　粉末ペレット法では、粒度を含めた粉末の性状が、蛍光X線強度に大きく影響する（粒

度効果・鉱物効果）。そのため、試料粉末の調製時に、予め粒径等を定める例も多い（例え

ば、45Fm33）、23　pm以下82）、200メッシュ以下35）、200メッシュ程度37’　83）、400メッシ

ュ以下32・　84））。一方のガラスビード法では、溶融しているために粒度効果や鉱物効果は打ち

消すことができ、均質化されていると考えられており、粉末の性状が分析値に影響すると

の報告はない。ガラスビード作製時に融け残りが生じる場合などには、混合前の試料粉末

の粒径を一定以下にすべきだ、という考察が加えられることがある（例えば、250メッシ

ュ以下41・　85））。しかし、外見上融け切っているとみなせれば、ガラスビードの均質性や、さ

かのぼって試料粉末の性状を特別に議論する事はほとんどない。

　粉末の粒径などがガラスの均質性に大きく影響する事については、古くから研究がある。

伊藤と宇野86・　87）は、原料珪砂の種類や粒度が、ソーダ石灰ガラスの均質性にどのように

影響するかを検討している。また、宮城88）は、ガラス原料調合粉末の混合に際し、分析

値の変動が試料採取量と粒径の関数であることを述べている。このように、ガラスであっ

ても必ずしも均質化できるとは限らず、調製前の粉末の性状を充分確認しておく必要があ

る。

2－4－2岩石粉末の粒径と粒子形状

　ボールミルを用いて真壁産花商岩10gを、5，10，15，30，45，60，90，120　minの8段階の

時間で粉砕し、遠心式粒度分布計を用いて粉末の粒径を測定した。これらの花崩岩粉末の

モード径とメディアン径をFig．6に示す。粉末の粒径は、粉砕時間が増すにつれて小さく

なった。粉砕時間が45minを超えると花醐岩粉末のモード径は約12．4μmでほぼ一定と

なったが、メディアン径は減少し続けた。

　岩石粉末の粒子の形状を電子顕微鏡で観察した（Fig．7）。15・min粉砕した粉末では平ら

で角ばった部分が残っており、30minで中程度のサイズの粒子と共にバラバラな小片が存

在し、60m㎞粉砕すると粒子が所々で集合している様子を確認できた。
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24・3粉末性状とガラスビードの作製

　8段階の時間で粉砕した真壁産花商岩粉末を用いて、1：10ガラスビードを10枚、1：1

と1：2ガラスビードを各1枚作製した。1：10ガラスビードは、全ての粉砕時間の試料粉

末で良好に作製できた。しかし、1：1ガラスビードの場合で5，10min、1：2ガラスビード

の場合で5min粉砕した試料粉末を用いた場合、ガラスビード中に試料が融け残った。っ

まり、粒径の大きな粉末は、低希釈ガラスビードの作製に適さないことが分かった。

　ここで作製した1：1，1：2ガラスビードの蛍光X線強度を測定し、SiKα，　CaKα，　TiKα，

FeKαの4分析線をマッピングした（Fig．8）。蛍光X線強度のバラツキは、何れの元素

でも計算で求められる統計的な変動（3ac。1）で説明できる程度であり、ガラスビードの均

質性に問題ないことが確認できた。

　通常の測定条件で測定した場合の、1：10ガラスビードを用いたNa20，　MgO，　Al203，　SiO2，

P205，　K20，　CaO，　TiO2，　MhO，　Fe203の定量値と、Total値の相対標準偏差をFig．9－1に示す。

また、測定条件を一部変えた場合の、1：10ガラスビードを用いたNa20，　SiO2，　K20，　Fe203

の定量値の相対標準偏差をFig．9－2に示す。図中、（a）はスピンをかけてガラスビード本

来の測定面（鋳込面）を測定した場合、（b）はスピンをかけずに鋳込面を測定した場合、そ

して（c）はスピンをかけて本来測定しない開放面を測定した場合である。（a）と（b）の相

対標準偏差の値は、Si，　K，　Feで大きいが、強度に寄与する層が極めて薄いNaではほとん

ど変化しなかった。岩石試料をメディアン径で15　pm未満にすることで、均質性の良好

なガラスビードを作製できた。
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（a）1：1　glass　bead　for　15　min． （b）1：1glass　bead　for　45　min．

2．70kcps
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2

SPCk89
コ

ー

L62　kcps

（c）1：2gIass　bead　fbr　15　min．　　（d）1：2　glass　bead　for　45　min．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（i）SiKα

Fig．8X－ray　intensities　m叩s　of　SiK（為CaKoもTiKoらand　FeKαin　1：1　and　L2　glass

beads　prepared　with　the　Makabe　granite　from　pulverizing　for　15　and　45　min．
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（a）1：1　glass　bead　for　15　min． （b）1：1glass　bead　for　45　min．

0．37　kcps

SPCk72
　

0

SPCk23
　

0

0．23kcps

（c）1：2　glass　bead　f・r　15　min．　（d）1：29置ass・bead・for・45・min．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ii）CaKα

Fig．8X－ray　intensities　maps　of　SiKot，　CaKot，　TiKot，　and　FeKct　in　1：land　1：2　glass

beads　prepared　with　the　Makabe　granite　from　pulverizing　for　15　and　45　min．
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ω1：1　glass　bead　for　15　min． （b）1：1　glass　bead　for　45　min．

叢

0．068kcps

SPCk130
　

0

SPCk260
　

0

0．026kcps

（c）1：291ass　bead　fbr　15　min．　（d）1：29夏ass・bead・f・r・45・min．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（崩）TiKα

Fig．8X－ray　intensities　m叩s　of　SiKot，　CaK（ig　TiKot，　and　FeKct　in　1：1　and　1：2　glass

beads　prepared　with　the　M3㎞be　granite血om　pulverizing　fbr　15　and　45　min．
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（a）1：1　glass　bead　for　15　min． （b）1：1g藝ass　bead　for　45　min．

0．70kcps

SPCk55
　

0

SPCk16
の

0

0．47kcps

（c）1：2glass　bead　f6r　15　min．　（d）1：2　glass　bead　for　45　min．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（iv）FeKα

Fig．8X－ray　intensit董es　m叩s　of　SiKot，　CaKot，　TiKot，　and　FeKct　in　1：1　and　1：291ass

beads　prepared　with重he　Makabe　granite　from　pulverizing　for　15　and　45　min．
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2－5検量用標準と検量線の作成

2－5－1検量線の作成と検量用標準

　蛍光X線分析を用いて岩石中の元素を定量する場合、何らかの検量用標準を用いて検

量線を作成する必要がある。この検量用標準には、各国地質関連機関の発行・頒布する岩

石標準を用いる例が圧倒的に多い。以下、各検量用標準について個別に議論する。

若石鮮　　各国地質関連機関の発行する岩石標準（鉱物標準も含む）を、実際に定量す
る試料と同じ前処理を施し、検量線の作成に用いる。ガラスビード法41’42’　47’　48’　53’　54’　58－60’　63’

66・　67’　69・92－96）・粉末ペレット法30・33’35－39’　93・84・89’91）ともに、岩石標準のみを検量用標準に

用いて検量線を作成する例が多い。機関が保証値を与えている岩石標準を検量用標準に用

いることで、検量線の信頼性を確保できる。また、定量対象の岩石と似た化学組成を持つ

ものを、充分な数そろえる。天然の岩石・鉱物を元にした標準なので、必ずしも広範な濃

度を有する標準群を入手できるとは限らない。場合によってはプロットに極端な偏り

（粗・密）が生じることもあるので、信頼性の高い検量線を作成するためには、岩石標準の

選択が重要である。

微の砦石灘の錫否　　複数の岩石標準を混合し、新たな組成をもつ検量用標準を作製

する43・5Z68）。岩石標準のみでは特定成分の定量範囲が限定されてしまう場合に、混合によ

って希釈する（検量線を低濃度領域まで伸ばす）ために用いる。複数の岩石標準の混合は、

認証値の信頼性が維持できず、トレーサビリティも確保できなくなるので、好ましい方法

ではない。

若石灘への謬・鮮搬の漁　　市販の特級試薬と岩石標準とを混合して、新たな
組成をもつ検量用標準を作製する57・　70・　78・97）。また、市販の原子吸光分析用標準溶液を岩石

標準に滴下する64’　68）こともある。これらは、岩石標準を用いて検量線を作成する際に併

用する方法である。複数の岩石標準を混合する場合とは逆に高濃度領域まで検量線を伸ば

したいときや、偏った検量線のプロットを補いたいときに用いる。岩石の混合と同様の理

由で、好ましい方法ではない。

天撚岩石　　予め湿式分析などで定量した天然岩石を、岩石標準などと併用して検量線を

作成する55・70）。検量用標準の絶対数を増やすことで、検量線全体の信頼性を高める目的で

用いるものと思われる。この場合、定量値の信頼性は、値付けに用いた分析法の信頼性に

も依存する。

試嚢・鮮澱を房〃りを鍼禦肇　　試薬粉末を混合、または混合試薬べ一スに原子吸光
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用標準溶液を滴下し、検量用標準を調製する73－75）。検量用標準中の目的成分の濃度を把握

できるだけでなく、検量範囲・プロット間隔・点数を任意に設定できるので、信頼性の高

い検量線を作成できる。岩石標準などと併用し、検量範囲を伸ばす目的で導入する例もあ
る43・5Z61）。

2－5－2検量用標準ガラスビードの作製方法

　岩石中の主成分元素を、1：10ガラスビード／蛍光X線分析を用いて定量するための、

検量用標準ガラスビードの作製方法、特に配合表の作成法を以下に示す。

ガ蒙岩石・条件の決定　　はじめに定量対象の岩石を決め、対象物の主成分元素組成をあ

る程度把握しておく。ここでは、流紋岩質～玄武岩質組成を持つケイ酸塩岩石（以下、ケ

イ酸塩岩石）を、定量対象に想定した。続いて、標準ガラスビードの作製枚数（つまり、

検量線のプロットの数）を決めた。微量成分元素用を含め、本研究では10枚の作製を基

本とした。ただし、例えば、それぞれの岩質（流紋岩・安山岩・玄武岩）を想定した標準

ガラスビードを作製する揚合なら、カテゴリーごとの枚数が同じになるよう、12枚（3岩

質x4）とした。

描鋸の決定　　まず、ケイ酸塩岩石の代表的な元素組成を任意に設定（岩質に応じて

標準を作り分けるための目安）し、さらに検量範囲を決めた。主成分元素は、酸化物形態

で計算した（ただし、微量成分元素は金属形態で計算）。ある程度幅のある組成を持つ対象

物が定量できるよう、余裕のある検量範囲を設定した方がよいものの、（天然の岩石には無

いような）極端に異なる組成まで検量範囲を延長するのは好ましくない。

潰範堺の分割　　検量範囲を分割（言い換えれば、検量線のプロットの間隔を決定）す

るには、想定する岩質を念頭に置く必要がある。プロットの間隔は、（1）等間隔にする方

法（等差数列）と、（2）低濃度領域ほど間隔を密にする方法（階差数列）、の2つを考える。

等比数列は、高濃度領域のプロットが極端に粗くなるので、ここでは検討しなかった。

筆差翻　　主成分元素のように、充分な蛍光X線強度が得られると期待できる場合、

等差数列を用いてプロットの間隔を一定にした。例えば、流紋岩・安山岩・玄武岩中のNa，

Al，　Si，　P，　Ti，　Mnは、各岩質問の差があまりなく、全体的な組成の幅もそれほど大きくない

ので、等差数列を用いた。

階麟例1　特に微量成分元素を定量する際、得られる蛍光X線強度が小さく、結果的

に低濃度領域での検量線の信頼性が確保できなくなる恐れがある場合、階差数列を用いて

低濃度領域のプロットを密にした。また、流紋岩・安山岩・玄武岩中のMg，　K，　Ca，　Feは、
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検量範囲の両端（すなわち流紋岩中と玄武岩中）で極端に組成が異なる。この時に等差数

列を用いると、特に検量線の中央付近（すなわち安山岩質）の標準の組成が「異常」なも

のとなりかねない（ここでは、標準ガラスビード中の各元素の濃度が、概ね各岩質に類似

するよう調製する事が前提条件なので、天然には存在しないような組成は可能な限り避け

る）。階差数列を用いることで、（流紋岩と玄武岩のように）組成が極端に異なる標準シリー

ズをまとめて作製する場合でも、概ね良好に岩石群の組成を再現することができた。

翻の瀞　　最小値を固定し（つまり、初項を決め）、数列のパラメーターを試行錯誤で

調整し、目的（プロット数と最大値）に合った組成を再現した。例えば、プロットの点数

が10点（n＝1～10）で2－250mass　ppm程度まで（初項2）の検量線を作成したいな
ら、等差数列（a．＝　30n　一　28；2，32，62，92，122，152，182，212，242，272）と階差数列（a．＝3n2－

3n＋2（a。＝2＋Σ6k）；2，8，20，38，62，92，128，170，218，272）で表現できる。

農度覆の潔み否わぜ‘ランダム祐）　　まず、岩石中の組成に合わせて濃度値をそのまま

大きい順（または小さい順）に並べた（例えば、sio2：83．o，79．3，75．6，71．9，68．2，64．5，60．8，

57．1，53．4，49．7，46．0，42．3に対して、Al203，7．0，8．0，9．0，10．0，11．0，12．0，13．0，14．0，15．0，16．0，

17．0，18．0など）。主成分元素の合計値が極端な値にならないよう、含有量の多いAl203と

SiO2の組み合わせは固定する。これ以外の成分を、全体の濃度値に偏りが生じないよう、

例えばNo．1～4（玄武岩組成に相当）、　No．5～8（安山岩組成に相当）、　No．9～12（玄武

岩組成に相当）内でランダムに割り振った。

配合表の絨　　決定した濃度値（酸化物形態）から、添加する試薬の量を逆算した。こ

のとき、炭酸塩や塩化物など、分解反応を忘れずに考慮する。また、2成分を含む試薬（例

えば、Na4P207）を用いる場合にも充分注意する。さらに、計算の結果、試薬添加量が10　mg

を下回る場合には、秤量値の信頼性（検量線の横軸の信頼性に直接影響する）を確保する

ために、希釈ガラスど一みを作製した。

希釈ガヲヌど一み“　添加する試薬類（単独または数種類）を、試薬：融剤の混合比1：10－

1：100程度にして作製したガラスビードを、希釈ガラスど一み“と呼ぶ。混合比（試薬添加

量）は、次の条件で決定した。すなわち、（1）ガラスビードを良好に作製できる濃度である

事が前提（試薬によっては、高濃度のものを作製できない）、（2）標準ガラスビード作製時

の希釈ガラヌど一六の添加最小量を10mg以上とし、かつ（3）作製する標準シリーズに

つき1枚の棚ガラヌど一みで足りることが望ましい（添加最大量や作製枚数に依存す
る）。

微鰍分元翻灘ガラヌど一一A“　主成分元素に比べ、微量成分元素用の標準ガラスビ
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一ドの作製は容易である。まず、分析対象の岩石を決め、主成分元素の濃度を設定し、逆

算して主成分元素含有試薬の添加量を求めた。ただし、主成分元素の場合とは異なり、岩

質（流紋岩・花崩岩・玄武岩）ごとに検量線の傾きが変わる（マトリックス効果）ため、対

象岩石を限定する必要がある。次に、定量対象元素の検量範囲を決め、また添加する試薬

（固体または原子吸光用標準溶液）を選定した。固体試薬を用いる場合には、沸点・融点・

分解温度・吸湿性の有無などを予め調べた。また、固体試薬は、すべて棚ガラスど一A“

を作製して添加した。検量線の低濃度領域の信頼性を確保したいときは、検量線のプロッ

トを階差数列的になる様に、低濃度～高濃度領域に渡って定量したい元素の場合は、プロ

ットを等差数列的になる様に、設定する事を基本とした。

2－5－3検量用標準ガラスビードの作製

　均質性の良好な検量用標準ガラスビードを作製するためには、添加する粉末状の試薬類

を予め十分に混合しておく必要がある。これと融剤をさらに混合し、Ptるっぼに移し、高

周波誘導加熱装置で溶融・ガラス化した。検量用標準ガラスビード中に試薬の融け残りが

生じた場合、再度作製し直さなければならない。この融け残りの生じる原因は、概ね融剤・

試薬類の混合が不十分なためである。

　試薬類の粒径も、特に低希釈ガラスビードを作製する際に大きく影響する。50μmを超

える粒径のSiO2試薬を用いた場合、1：loガラスビード作製時でも融け残る事があった。

しかしながら、細かすぎる粒径の試薬を用いると、舞い上がるなどして秤量後に他の試薬

と混合する際に損失する恐れがある。そこで、特に添加量の多い1：1ガラスビード作製時

には粒径10μmのSiO2試薬を、1：2，1：10ガラスビード作製時には約30　pmのSiO2試

薬を用いることにした。

載分元素　　融剤の無水四ホウ酸リチウムと主成分元素を含む特級試薬（Na2CO3，　MgO，

Al203，　SiO2，　Na4P207，　KCI，　CaCO3，　TiO2，　MnO2，　Fe203）とを混合した1：10ガラスビードを

作製した。流紋岩・安山岩・玄武岩を定量できる検量範囲内でランダムな組成となる様に、

添加量を組み合わせた。秤量値が10mgを下回るような試薬を添加する場合、試薬類と

融剤とを混合比1：10－1：100で希釈ガラヌど一みを作製し、粉砕して添加した。

纒滅分元素　　定量対象元素を含む薇ガヲヌど一六や原子吸光用標準溶液を添加した

ガラスビードを作製し、検量用標準とした。その際、（A）1：10ガラスビード；Rb，　Sr，　Y，　Zr、

（B）1：2ガラスビード；VqCo，　Ni，　Cu，　Zn，　Ga，　As，　Nb，　Ba，　W，　Pb、（C）1：2ガラスビード；Th，

U、（D）1：1ガラスビード；La，　Ce，　Pr，　Nd，　Sm，　Gd，　Dy，　Yb、（E）1：1ガラスビード；Sc，　Sn，　Cs，　Er，

Yb，　Hf，　Taの組み合わせで作製した。これらの標準には、流紋岩・花闇岩質岩石に似た組

成となるように、主成分元素を含む特級試薬（Na2CO3，　MgO，　Al203，　SiO2，　Na4P207，　KCI，

CaCO3，　TiO2，　MnO2，　Fe203）をべ一ス成分として添加した（Table・4）。
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ブランク灘ガラスど一ド　無水四ホウ酸リチウムのみでガラスビードを作製し、主

成分元素用と微量成分元素（A）用のブランク測定用試料とした。また、定量対象成分を添

加せず、無水四ホウ酸リチウムとべ一ス成分のみでガラスビードを作製し、微量成分元素

（B），（C），（D），（E）用のブランク測定用試料とした。

齪纏　　検量用標準ガラスビード中の測定元素の濃度は、以下に示す仮定に基づいて

計算した。すなわち、炭酸塩は酸化物と二酸化炭素に、塩化物は酸化物と塩素に分解する

とした。また、コバルトには安定な酸化物が存在しないので、CoC204・2H20の分解物を

Co304と仮定し、シュウ酸塩は酸化物と二酸化炭素に分解するとした。

2－5－4検量線

　1：10ガラスビードを用いた主成分元素（Na，　Mg，　Al，　Si，　P，　K，　Ca，　Ti，　Mn，　Fe）の検量線を

Fig．10－1に、1：loガラスビードを用いた流紋岩・花商岩質岩石べ一スのRb，　sr，　Y，　zrの検

量線をFig．　lo－2に示す。また、1：2ガラスビードを用いた流紋岩・花高岩質岩石べ一スの

V，　Cr，　Co，　Ni，　Cu，　Zn，　Ga，　As，　Nb，　Ba　W，　Pb，　Th，　Uの検量線をFig．10－3に、1：1ガラスビー

ドを用いた流紋岩・花崩岩質岩石べ一スのSc，　Sn，　Cs，　La，　Ce，　Pr，　Nd，　Sm，　Gd，　Dy，　Er，　Yb，　Hf，

Taの検量線をF董g．10－・4に示す。検量線の直線性は何れも良好であり、相関係数はr＝

0．991－LOOOであった。ブランク測定（n・6）の標準偏差の3倍から算出した42元素の

検出下限値を、Fig．10－1からFig．　l　o－4中に示す。

　分析線に用いた中で、以下の9つのピークに妨害線が重複した。すなわち、VKαに

TiKβ、　CrKαにVKβ、　YKαにRbKβ、　ZrKαにSrKβ、　NbKαにYKβ、　BaLαにRbKα（n

＝3）、CeLαにBaLβ、　ErLαにZrKα（n＝＝2）、　YbLocにNiKαが重複した。これらのピー

クの重なりは、それぞれTiKα，　VKα，　RbKα，　SrKα，　YKα，　RbKα，　BaLα，　ZrKα，　NiKβの強度

を用いて補正した。ただし、NiKβにはNbKα（n＝2）が重なるので、　NbKαで補正した

NiKβの強度を用いた。
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Tab亘e　4　Matrix　compositions　of　ten　major　elements（in　mass％）and　f｛）ur　minor　elements（in　mass　ppm）in　calibrating　standard　glass　beads
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Calibrating　stadnard（B）

for　V，　Cr，　Co，　Ni，　Cu，　Zn，

Ga，　As，　Nb，　Ba，　W　and　Pb
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2－6低希釈ガラスビード1蚤光X線法の能力と限界

2－6－1岩石標準試料中42元素の定量

　旧地質調査所（産業技術総合研究所地質調査総合センター）発行の岩石標準試料4点、

すなわちJG－la（花膚閃緑岩）、　JG－3（花腐閃緑岩）、　JR－2（流紋岩）、　JR－3（流紋岩）を定量し、

本法の正確さを検証した。主成分10元素と微量成分32元素の定量結果を、Table　5－1と

Table　5－2に示す。1：10ガラスビード5枚と、1：1，1：2ガラスビード各1枚（5回測定）を、

これらの岩石標準試料を用いて作製した。本法で得た定量値は推奨値98・99）と概ね良好に

一致した。微量成分元素は、第4周期の遷移元素で5－10ppm程度、軽希土類元素で10

－　15　ppm程度、重希土類元素で5　ppm程度、岩石中に含有すれば定量値を得る事ができ

た。

2－6－2天然珪長質岩石中42元素の定量

　流紋岩質岩石2試料と花歯岩質岩石3試料中の42元素を、本法を用いて定量した。

定量結果をTable・6に示す。それぞれの岩石を用いた1：1，1：2，1：10ガラスビードを各10

枚作製した。各測定前には、必ず決まった標準化試料（検量用標準試料の中の1点）を測

定して検量線を校正した。定量値の相対標準偏差は、主成分元素で2％未満、微量成分元

素5％未満、著しく小さい強度しか得られない痕跡元素の場合では10－40％となった。
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Tab塵e　5－1　Ana亘ytiea星results　of　mj・r　and　trace　elemeptS　in　the　GSJ　r・ck　reference　samples（1）
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a．Ref　98．　b．　Tota置Fe　as　Fe203．　c．　N．1）．，　not　detected．（），　Relative　standard　deviation，％（n＝5）．

M盆jor　elements，　in　massolo，　With　1：1091ass　beads．　Rb，　Sr，　Y　and　Zr，　in　mass　pp叫w虻h　1：1091ass

bea｛㎏．　V，　Cr，　Co，　Ni，　Cu，　Zn，　Ga，　As，　Nb，融，　W，　Pb，　Th　and　U，　in　mass　ppm，　with　1：2　glass　beads．

Sc，　Sn，　C㍉　L、a，　Ce，　Pr，　Nd，　S叫Gd，　by，　Er，　Yb，　Hf　and　Taq　ill　mass　ppm，　with　1：1　glass　beadS。
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Table　5－2　Ana置ytical　resllltS　of　major　and　trace　e置emelltS　in　the　GSJ　rock　reference　samples（2）

JR－2（rhyolite） 皿一3（rhyoh重e）

Presen重method 1ヒ㏄om皿en⊂led　valllea Presen重methol1 R㏄ommended　va亘ueb

Na20

MgO
AI203

Sio2

P20s

K20
CaO
Tio2

MnO
FgO3c

Total

4．14　　　　（1．0）

0．039　　（11）

13．2　　　　（0．2）

76．6　　　（0。1）

0．006　　（L3）

4．75　　　（0．3）

0。495　　（0．4）

0．063　　　（4．6）

①．1①5　　（0．4）

0．762　　　（2ρ0）

100 （o．1）

3．99

0．①4

12．7

75．7

0。012

4．45

0．50

0．07

0．112

0．77

98．3

4．77　　　　（0．6）

0．042　　　（7．5）

12．2　　　　（0．4）

72．6　　　　　（Og2）

0．016　（1．8）

4．51　　　（0．1）

0．098　　　（7・6）

0．223　　（1．2）

0．078　　　（0．4）

5．05　　　　（1・2）

99．6 （0．2）

4．69

①．050

11．9

72．8

0．017

4．29

0．093

0．21

0．083
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a．］Ref．98．　b　Ref．　99．　e　Total　Fe　as　Fe203．　d．　N．1）．，　not　de重㏄重e⊂L（），　Relati▼e　standard

deViation，％（n＝5）．　Major　dements，　in　massolo，　with　1：10　glass　beads．　Rb，　Sr，　Y　and　Zr，　i皿

mass　ppm，　with　1：10　g量ass　bea〔㎏，　V，　Cr，　Co，　M，　C腹，　Zn，　Ga，　As，　Nb，　Ba，　W，　Pb，　Th　and　U，

in　mass　ppm，　w龍h韮：2　g置ass　beads．　Sc，　Sn，　Cs，　La，　Ce，　Pr，　Nd，　Sm，　Gd，　Dy，　Er，　Yb，　Hf　and　Ta，

in　mass　pp叫with　1：1　glass　beads．
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Tab1e　6　Ana且ytical　resUlts　of　major　and　trace　elements　in　rhyolitic　and　granitic　r㏄ks

Kobu㎞z題wa

　rhyolite

Furutouge

obSidian

Inada

gra皿ite

Makabe
granite

A皿abiki　weathe「d

　　granite

Na20

Mgo
A屋203

Sio2

P20s

K20
CaO
Tio2

MnO
Fe203a

Total

3．77　　（1．5）

0●047　　　　（5●8）

13．6　　（O。3）

77．0　　　　　（0。1）

0．009　　　（20）

4．79　　　　（0．8）

0353　　　　（0．6）
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3．68　　（O．6）
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0．008　　　（22）

5。19　　　　（0。2）

0．481　（0．7）
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1：10　glass　beadS．　Rh　Sr，　Y　and　Zr，　in皿ass　ppm，　wi重h　1：10幽ss　bead＆V，　Cr，　Co，　Ni，　Cu，　Z叫Ga，　As，1SU），　Ba，　W，　Pb，　Th　and　U，

h亘mass　ppm，　w韓h　1：2　glass　beads．　Sc，　Sn，　C馬La，　Ce，　Pr，　Nd，　S叫Gd，　Dy，　Er，　Yb，　Hf　and　Ta，血mss　pp叫w童th　1：1　glass　beadS．
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第3章黒曜石の蛍光X線分析と産地推定への応用

3－1黒曜石の考古学

3－1－1考古学と機器分析

　考古学では多様な機器分析を応用し、石器・陶磁器・金属製品・壁画・布製品などの、

起源・産地・流通経路や製作技術の推定、保存・修復のための基礎データを収集している。

藁科らloo）は、蛍光X線分析を用いてサヌカイトを分析し、　K／Ca，　TilCa，　Fe／Sr，　Rb／Sr，　YISr，

Zr／Srなどの元素相対量で遺跡出土遺物の原産地を推定している。　Yoonら101）は、レーザ

ー励起ブレークダウン分光法で陶磁器紬薬中の元素を定量し、製作時期と原材料の変化を

議論している。Clinment－Fontら102）は、粒子励起X線発光やラザフォード後方散乱法、

オV・一一ジェ電子分光法を用いてブロンズ製品を分析し、緑青への土壌起源物質の取り込みや、

元素濃度の違いから推定した原料起源鉱山と出土遺跡間の距離について検討している。

6echakら103）は、蛍光X線法で壁画の赤色顔料を分析し、修復箇所の痕跡を検出してい

る。

3－1－2考古学と多変量解析

　膨大なデータを一括して議論する場合、散布図を作成して考察する事や、統計処理を施

す事が多い。多変量解析（主成分分析・因子分析・クラスター分析・判別分析など）は、

情報の集約や、起源・要因の推定、分類、同定など、幅広い目的への利用例がある。

飾図法　　濃度値やシグナル強度、またはこれらの比を用い、二次元・三次元・三角図

などを作成する。多数のデータ間に何らかの傾向（相関・クラスター）があるか否かを視

覚的に考察するための、最も簡便な方法である。

載分分漸　　主成分分析は、多数の変数を、より少数の変数へ集約するために用いる。

後述の因子分析と異なり、各主成分の持つ意味まで考察する必要は無い。主成分空間（例

えば第1主成分vs．第2主成分）に、主成分負荷量をプロットして変数間の関係を考察、

主成分スコアをプロットしてケースを分類できる。変数、ケース共に、プロットの属する

象限とそれぞれの距離に基づいて考察する。計算に用いる数値の処理方法（例えば、ユー

クリッドと対数104））によって、結果が変わる。

　考古学を含めた広い分野で適用があり、海洋堆積物中の有孔虫化石を利用した古環境復

元105）、偽造硬貨の分類106）、遺跡から出土した陶磁器片の産地推定107）、河川堆積物の鉱山

由来汚染の識別108・109）、などの例がある。Rioら110）は、マヤ壁画に用いられた青色顔料

を粒子励起X線発光で分析し、主成分分析で分類している。Benedettoら111）は、考古遺

跡から出土した陶器片のフーリエ変換赤外線スペクトル（410ステップの波長が変数）を
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主成分分析で処理し、第1主成分と第2主成分の主成分スコア・プロットで分類している。

Graveらll2）は、粒子励起X線発光／粒子励起ガンマ線発光と誘導結合プラズマ発光分

光法を用いて妬器を分析している。分析手法ごとに計算に用いる元素数を変えっっ主成分

分析を行ない、グループ数や累積寄与率（採用した複数の主成分が元の変数の分散をどれ

だけ反映しているかを示す）の違いから、データの質について考察している。

EgjL分6E　　因子分析の目的は、ある変数データへ変動（分散）を与えた、裏側にあるは

ずの「西子」を明らかにすることである。ただし、主観的な方法（計算上、「回転」という

要素がある）であり、分析の再現性はない。海洋堆積物113）や河川堆積物114）、渓流水115）な

どの化学組成データを因子分析し、地球科学的な供給因子を推定する例が多い。Lorenzini

ら116）は、街路樹の葉そのものと、葉に付着した粉塵を元素分析（誘導結合プラズマ質量

分析・走査型電子顕微鏡／エネルギー分散型X線分光法）し、因子分析を用いて各元素

の供給源（土壌・人為・海）について考察している。

クラヌター分祈　　クラスター分析は、データ行列の変数またはケースを分類する方法で

ある。階層的方法と非階層的方法があり、前者は樹形図を用いてグループ化、後者はクラ

スターの数を予め指定して分割する。何れの場合も、クラスター（グループ）の数を決め

る基準は存在しない。クラスター分析には計算方法（距離測定法や距離結合法の選択など）

が多数あり、同じデータ行列を用いても結果は異なるが、最適な結果か否かを判断する基

準や手段が存在しない。

　Braiら117）は、主成分元素や238U，232Thなどの濃度データを用い、階層クラスター分

析と主成分分析で地球科学的試料（花歯岩、石灰岩、土壌、変成岩、火山岩）を分類して

いる。Papachristodoulouら118）は、エネルギー分散型蛍光X線分析で求めた元素組成（K，

Ca，　Ti，　Mn，　Fe，　Ni，　Zn，　Rb，　Sr，　Y，　Zr，　Nb，　Pb）を変数とする主成分分析と、主成分空間での平

方ユ・一一一・クリッド距離を変数とする階層クラスター分析を用いて、遺跡出土陶器片の分類を

試みている。Fortesらll9）は、レーザー励起ブレークダウン分光法で求めた濃度比（As／Cu，

Sn／Cu，　Pb／Cu，　Fe／Cu）を用いてクラスター分析し、金属器を製作時期（青銅器・鉄器時代）ご

とに分類している。Brunoら120）は、元素組成（誘導結合プラズマ原子発光分析）を用い

てクラスター分析と主成分分析を行ない、新石器時代から鉄器時代にかけての陶磁器を分

類している。さらに、遺跡出土黒曜石121・122）や考古遺跡に集落外から持ち込まれた粘土123）、

遺跡出土陶磁器片124）の産地推定や、関東北東部のテフラの均質性の評価125）、日本で流通

している布粘着テープの分類126）等、考古学や地球科学、そして法科学分野などで広く利

用がある。

翔卿分折　　判別分析は、予め与えた目的変数（グループ）のうち、あるケースが何れに

属するかを判定する方法である。データ行列の変数の1次式（判別関数）を用いて予測を
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行なう。判別関数に組み込む変数（説明変数）を選別することで、変数に関する考察も可

能である。黒曜石127・128）や宝飾品のルビー129）、陶磁器130）の起源・産地推定など、判別

分析は考古学とその周辺分野で広く適用がある。Kemkes－Grottenthaleri3i）は、ヒトの膝蓋

骨片サイズを用いて判別分析を行ない、遺跡出土骨の性別を判定している。Hallと

Kimura132）は、Ba，　Fe，　Ga，　Th，　Rb，　Sr，　Ti，　Y，　Zr濃度（エネルギー分散型蛍光X線分析）を変

数に用いた線形判別分析で、北海道産黒曜石の産地を推定している。

3－1－3黒曜石

　黒曜石は、流紋岩～デイサイト質の火山ガラスであり、古代の人々が石器の原材料に用

いた岩石である。質の良い黒曜石は黒色透明で班晶に乏しく、破断した断面は非常に鋭利

である。石嫉などに用いた良質な黒曜石は、遠隔の遺跡から出土することも多く、古代の

経済交流などを考える上でも重要な検討対象である。黒曜石は、日本に限らず世界中で石

器として用いられたものであり、産地や流通経路の推定を試みる研究133・134）も盛んである。

黒曜石の産地推定のために、Elekesら135）は粒子励起ガンマ線発光法とレーザー励起誘導

結合プラズマ質量分析を用い　B－Li，　F－Na，　Y／Zr－Nb／Zrの散布図を、　Ambrozら136）は機器

中性子放射化分析を用いNa－Mn，　Eu－Thの散布図を、　Constantinescuら137）は粒子励起X

線発光法とエネルギー分散型蛍光X線分析を用いTi／Mn－Rb／Zr，　Ba／Ce－YIZrの散布図を、

それぞれ作成している。また、Bellot－Gurletら138）はSrとMn（粒子励起X線発光法）の

散布図に加えてフィッショントラック年代を、Yacobaccioら139）は機器中性子放射化分析

を用いMn－Rb，　Ce－Th，　La－Hfの散布図とK－Ar年代を考慮し、黒曜石の産地推定を試みて

いる。

3－1－4本邦産黒曜石の産地推定

　黒曜石は、日本では北海道から九州まで広く産出し、各地の遺跡からも黒曜石製石器・

原石（持ち込まれたもの）が多数出土している。研究例も多く、水和層年代140）、晶子形態

法121・141）、フィッショントラック年代142’　143）、各種の機器分析で得た元素濃度を用いた散

布図、さらに元素組成をパラメーターに用いた多変量解析などによる、各地の黒曜石原石

のキャラクタリゼーションや遺跡出土遺物の産地推定の試みがある。輿水144）は、中性子

放射化分析による元素分析（La／SmとScの散布図）とフィッショントラック年代測定を

組み合わせ、北海道産黒曜石の産地推定を試みている。望月127）は、エネルギー分散型蛍

光X線分析を用い、Rb分率（Rbの強度を、　Rb，　Sr，　Y，　Zrの強度の和で割ったもの）や

Mn／Feなどの蛍光X線強度比を用いた散布図や、クラスター分析・判別分析を用いて、

信州産黒曜石の産地を推定している。HallとKimura132）は、エネルギー分散型蛍光X線

分析を用いて北海道産の黒曜石を分析し、Rb，　Sr，　Y，　Zr濃度で散布図を作成、さらに判別

分析を用いて産地推定のパラメーターを検討している。和田ら145）は、電子プローブマイ

クロアナリシスを用いて北海道産の黒曜石を分析し、TiO2／K20やCaOIAI203の濃度比を
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用いた散布図を用いて産地を推定している。

　これまでの研究では、（1）限られた地域（例えば、北海道や関東以北、西日本のみ、など）

を対象とし、（2）数値が示されていても半定量分析にとどまる、といった例146－148）が多い。

岩石試料中の元素を定量する場合、破壊を伴うことがほとんどだが、遺跡から出土した黒

曜石遺物を分析に供することは好ましくない。一方、原産地の黒曜石の場合、充分な量を

採取できれば、破壊分析が可能である。そこで、予め原産地の黒曜石を厳密に定量分析し、

その値を非破壊的な手法の評価、あるいは参考資料にする事が考えられる。黒曜石遺物を

失わず、可能な限り厳密な議論を行なうには、日本全国の黒曜石原産地の試料を定量し、

データベースを構築する必要がある。
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3－2黒曜石の分析と産地推定

3－2－1黒曜石中の42元素の定量

　黒曜石28試料中の42元素を定量した結果を、Table　7－1からTable　7－6に示す。それ

ぞれの黒曜石を用いて、各1枚の1：1，1：2ガラスビード（測定回数，5回）、各10枚の

1：10ガラスビード（測定回数，1回）を作成した。測定前には、必ず決まった標準化試料

（検量用標準試料の中の1点）を測定して検量線を校正した。

　定量した黒曜石はV，　Cr，　Co，Ni，　Cuに乏しく、ほぼ全ての試料でこれらの元素を検出で

きなかった。多くの黒曜石試料中の軽希土類元素La，　Ce，　Ndを定量でき、　Sm，　Gd，　Dyを

定量できる試料もあった。九州・姫島産黒曜石3点の元素組成は特徴的で、すべての希土

類元素を検出できず、また他の黒曜石に比べてTiO2とThに乏しかった。

3－2－2本邦産黒曜石の産地推定への応用

　これまでに報告のあった産地推定法に基づき、本邦産黒曜石28試料の定量値を用いて

散布図を作成した。本邦産黒曜石を判別した、望月125）の散布図をFig．11－1に、和田ら

143）の散布図をFig．11－2に示す。また、元素比を判別の指標に用いた、　Constantinescuら

135）の散布図をFig．11－3に、　Elekesら133）の散布図をFig．11－4に示す。さらに、単独の

元素濃度を指標に用いた、Yacobaccioら139）の散布図をFig．11－5に、　Bellot－Gurletら136）

の散布図をFig．11－6に、　Ambrozら134）の散布図をFig．11－7に示す。

　信州・関東産の黒曜石を判別した望月125）の散布図（Fig．　11－1）上では、霧ヶ峰系のプロ

ットが広く分布した。このうち、和田峠周辺と星ヶ塔周辺の試料のプロットは分離した位

置に現れたものの、男女倉周辺の試料は九州系のプロットと近い位置に現れた。北海道産

の黒曜石を判別した和田ら143）の散布図（Fig．11－2）上では、白滝・置戸・十勝（何れも北

海道系）のプロットのみを見れば明瞭に分離したが、白滝・十勝と腰岳、霧ヶ峰系と八ヶ

岳系のプロットが、それぞれ重複した。一方、その他の散布図では、Bellot－Gurletら136）の

散布図（Fig．11－6）で、他の散布図では区別できなかった八ヶ岳系の双子池のプロットが分

離した。しかし、Fig．　I　l－1からFig．　l　l－7のすべての散布図上でプロットの重複があり、

本邦産黒曜石を一括して分類する事はできなかった。
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a．To加塁Fe　as　FgO3．　h　N．　D。，　not　detected．（），　Rda髄▼e　sIan血rd　deViatio皿，％（〃＝50r　10（for　1：10　glass　beads））．

Major　elements，　in　masso1g　with　1：10　glass　beads．　Rb，　Sr，　Y　and　Zr，　in　mass　pp叫with　1：10　g亘ass　beadS。　V，　Cr，　C①，　N馬　C悶，

Z皿，Ga，　As，1臥　Ba，　W，　Pb，　Tb　and　U，㎞mass　ppm，　w鮭血1：2　g亘ass　beads．　Sc，　Sn，　Cs，　La，　Ce，　Pr，　Nd，　Sm，　Gd，　Dy，　Er，　Yb，　Hf

and　Ta，㎞mass　pp臓w血1：1　glass　be3d翫
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Tab星e　7－3　A血a置ytica塁resuks　of　42　components　in　28　obsidian　samples　from　Japan（3）．

DeEP皿sawa
STD990922

lShizawagawa

STIO20811
To㎞royama
OOT990923

Asahigaoka

ASRO20823
Takayama
TKYOOO528

Na20

MgO
A1203

Sio2

P20s

K20
CaO
Tio2

MnO
F勉03a

To重a置

3・88　（O．5）

0．020（15）

12●7　　　　　（0．2）

73．6　　　　　（0●2）

0．017　　　（43）

4．93　　　（0．2）

0・486　（05）

0・028（16）

0．056　（1．0）

1●23　　　　（0．4）

96。9　　　　　（0。2）

3．95　　　　（0●4）

0●020　　　（6．9）

12．9　　　　　（④．2）

74．8　　　　　（0・1）

0．016　（7．5）

4．98　　　　（0．2）

0．488　（0．の

0。027　（9．0

0．OSS　（0．7）

1●24　　　（0・7）

985　　（0．1）

3．68　 （o．5）
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74・5　　　　　（0．1）

0。013　（7．5）

4．55　　　　（03）
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0．047　　　（6．①）
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1●21　　　　（0●1）
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0●517　　　（0●4）

0．089　（2．1）

0。097　（0．5）
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a。To翻巳璽Fe　as　F（勉03・hN・D・，　not　detected・（），　Relati▼e　sta皿dard　deViation，％（n＝50r　10（fbr　1：10　glass　beadS））．

Major　e置ements，　in皿ass％㌧wlth　1：10幽認beads．　Rb，　Sr，　Y朋d　Zr，㎞mass　ppm，　with　1：10幽ss　beads。　V，　Cr，　Co，　Nち　Cu，

Zn，　Ga，　As，甑Ba，　W，　Pb，　Th　and　U，　hmass　p四，　with　1：2　glass　beadS．　Sc，　Sn，　Cs，　Leq　Ce，　Pr，　Nd，　Sm，　Gd，　Dy，　Er，　Y1らHf

and　T亀i皿mass　ppm，　w脆h　1：1　glass　beads．
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Tab塁e　74　Analytiea置resu趾s　of　42　componen重s　in　280bsi面an　samp艮es　from　Japan（4）．

Higashi皿ata

HFP991216
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Mugi㎞at㎎e
MGm20914
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a．Tota］　Fe　as　Fe203．　b．　N．　D．，　not　de重ected。（），　Rela“ve　sIan血rd　deViation，％（〃＝50r　10（for　1：1①g置ass　beads））．

Major　elements，　in　massoloj　with　1：10g亘ass　beadS．　Rb，　Sr，　Y　and　Zr，　in　mass　pp叫w藍h　1：10　glass　beads．　V，　Cr，　C｛ちNi，　Cu，

Zn，　Ga，　As，　Nb，　Ba，　W，　Pb，　Th　and　U，　in　mss　ppm，　wiせh　1：2　g置ass　beadS．　Sc，　Sn，　C馬L縞Ce，　Pr，　N｛L　Sm，　Gq　Dy，　Er，　Ybg　Hf

and　Ta，　in　mass　ppm，　w甦』1：1　glass　beadS．
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Tab置e　7・5　A期a嚢ytical　results　of　42　compo皿ents　in　28　obsidian　samples　from　Japan（5）。

Nagaha皿a
NGH991227

Kannonzaki

㎜001227

Ka歴nonza㎞（siro）

　HKI990406

Kitaura

HKTOO1226

Na20

MgO
AI203

Sio2

P205

K20
CaO
Tio2

MnO
F魅03a

Total

4．40　　　　（0．3）

0．094　　　（2．8）

12．6　　　　　（0．2）

75．4　　　　（0．1）

O。020　（1．9）

3・69　　　　（0辱1）

0．643　　　（0．3）

0．107　　　（2．9）

0．068　｛LO）

0●846　　　（①．5）

97．9　　（0．1）

　4．29

　0．066

15．1

73．0

　0．109

　4．04

　0．549
N．D．b

　O．101

　1．21

（0．4）

（2．2）

（1．5）

（0・5）

（0・8）

（03）

（0．5）

（0・8）

（0・3）

98●4　　　　（0．6）

　4．32

　0．068

14．7

73．2

　0．107

　4．09

　0．555

N．D．

　0。102

　1．22

（0．4）

（2．4）

（0．1）

（0．1）

（0．6）

（①．2）

（④．5）

（0．3）

（0．4）

98．3　　（0．1）

　4．30

　0．067

14．6

73．O

　O．107

　4．06

　0．564

N．1）．

　0．101

　L21

（0．6）

（1．9）

（0．2）

（0．1）

（0．8）

（0．1）

（0．3）

η
笥

　
　
　
ロ0
0

（
（

98．0　　（0．1）

飾
V
α
O
M
α
㎞
硫
愈
恥
翫
Y
距
恥
翫
伽
脱
血
α
h
M
舳
㎝
恥
血
肺
田
恥
W
肺
恥
U

　
゜
°
°
°
°
8
8
°
5
1
0
3
3
°
°
　
°
0
°
°
°
°
0
°
°
°
°
・
1
2
・

り

3
D
D
D
D
D
L
ふ
D
鑑
翫
ふ
λ
丘
D
D
2
D
α
D
D
D
D
乳
D
D
D
D
D
儀
＆
D

　
凡
凡
凡
凡
凡
2
　
凡
8
4
2
7
　
凡
凡
6
5
凡
2
凡
凡
凡
凡
　
凡
凡
凡
凡
凡
　
凡

（21）

（1．9）

（9．1）

（1．4）

（1．8）

（5．働

（2．5）

（6．8）

（3．1）

（25）

（10）

（14）

（27）

゜
°
°
°
°
「
°
4
1
1
2
2
3
1
1
°
°
　
°
°
°
°
°
°
°
°
°
°
°
8
2
。
°

D
D
D
D
D
D
6
鑑
＆
」
弘
危
6
5
D
D
3
D
D
D
D
D
D
D
D
D
D
D
λ
λ
D
D

凡
凡
凡
凡
凡
凡
5
1
　
9
5
　
3
1
凡
凡
9
0
凡
凡
凡
凡
凡
凡
凡
凡
凡
民
凡
　
2
凡
凡

（1．6）

（5・5）

（10）

σ．6）

（2．4）

（22）

（3・5）

（2．9）

（1・5）

（21）

（1・4）

゜
　
°
　
°
　
°
　
°
　
°
6
1
1
　0
8
5
0
　
°
　
°
　
　
°
　
°
　
°
　
°
　
。
　
°
　
°
　
°
　
°
　
°
　
°
　
°
0
　
・
　
・

D
D
D
D
D
D
6
鑑
6
0
隻
5
＆
＆
D
D
4
D
D
D
D
D
D
D
D
D
D
D
D
L
D
D

凡
凡
凡
凡
凡
凡
5
1
　
1
0
5
　
3
1
凡
凡
9
1
瓦
凡
凡
風
風
凡
凡
凡
凡
風
凡
凡
2
凡
N

（0．8）

（2．5）

（11）

（0．7）

（1．4）

（28）

（2．9）

（2．9）

（0．9）

（3．8）

゜
°
°
°
°
°
0
0
1
　
9
4
7
8
°
°
　
°
°
°
°
°
°
°
°
°
°
・
°
1
・
・

D
D
D
D
D
D
L
λ
6
0
曳
5
＆
4
D
D
8
D
D
D
D
D
D
D
D
D
D
D
D
ふ
D
D

凡
凡
風
民
凡
凡
6
1
　
m
5
　
3
1
凡
凡
9
0
凡
凡
凡
瓦
凡
凡
凡
民
凡
凡
凡
凡
2
凡
民

（1．0）

（3．9）

（29）

（1．①

（L5）

（25）

（3．1）

（2．9）

（2．6）

（2．7）

a．Total　Fe　as　FhO3．　b，　N．　D．，　n¢t　detected．（），　Relative　standard　deviatiOfi，％（”＝50r　10（fbr

1：10g置ass　beads））．　Major　e且eme齪s，　in　mass％，　with　1：10　glass　bea｛㎏．　Rb，　Sr，　Y　and　Zr，　in　m島ss　ppm，

w熊h1：10　glass　beads．　V，　Cr，　Co，　Ni，　Cu，　Zn，　Ga，　As，　Nb，　Ba，　W，　Pb，　Th　and　U，血mass　pp［n，　wi重h

12glass　beads．　Sc，　Sn，　Cs，　La，　Ce，　Pr，　Nd，　Sm，　G“，　Dy，　Er，　Yb，　Hf　a皿d　Ta，　in　mass　pp叫

with・1：19璽ass　beads・

52



Tab置e　7－6　AnaIytica置resu髄s　of　42　componentS　in　280bSidian　samp亘es　from　Japa皿（6）・

Koshidake

KSDO3e721
Koshidake（zara）

　KSHOIO130

Tsurami

KrHO30225
　Oguni
OGNO30225

Na20

MgO
A1203

Sio2

P20s

K20
CaO
Tio2

MnO
FhO3a

T①加且

3．86　　　　（0．5）

0．039　　　（5。4）

豆3．1　　（0・1）

74．1　　　　　（0。1）

0。015　　　（2●2）

4・98　　　　（0．1）

0．684　　　（0．2）

0●038　　　（4．7）

0．047　　　（1。1）

1。20　（0．3）

98．1　　（0．1）

3．83　　　　（0。4）

0。036　　（15）

13。1　　（o．2）

74．1　　（0．1）

0．015　　　（43）

5．01　（0．1）

0・683　　　（0。2）

0．039　（73）

0．047　　　（1．5）

1．2④　（0。2》

98．0　　　　（0．1）

3．97　　　　（0●4）

0．133　（1．9）

13．亘　　（0。2）

73●4　　　　（0．1）

0．020　（1。6）

4．72　　　　（①．2）

0．967　　　（0。2）

0・184　　　（1・9）

0」074　　　（1．0）

1β3　　　　（0．4）

97．9　　　　（①．1）

3．94

①．130

13．1

73．4

0．020

4．76

0．943

0．184

④．074

1。34

（0・5》

（L8）

（④．2）

（0・1）

（2・9）

（0・2）

（0・2）

（1．4）

（0．8）

（0・4）

97．9　　（0．1）

翫
V
α
“
M
α
h
肋
加
恥
翫
Y
趾
恥
翫
0
㎞
U
α
野
M
馳
㎝
助
恥
恥
町
恥
W
恥
n
U

艀
器
㎜
㎜
㎜
雛
蒜
粥
盈
㎜
㎜
雅
謝
鵡
鴨
器
器
㎜
ω
灘
㎜

（①．9）

（2の

（5・2）

（0．4）

（L6）

（4。0）

（1・4）

（2・7）

（2．2）

（30）

（8．9）

（30）

（17）

（2．①

（2．o

（3．o

㎜㎜

孖
尞
ｵ
認
麗
駕
器
認
調
脳
㎜
鷺
㎜
㎜
器
・
。
潔
㎜

（0．3）

（5．4）

（4．2）

（0．0

（L8）

（6．3）

（1．2）

（2．6）

（4．0）

（7・1）

（18）

働
助1
1

（
（

（17）

（2・4）

（2．5）

器
器
㎜
㎜
鷲
㎜
援
謬
謝
㎜
噛
”
㎜
堀
㎜
箒
㎜
器
㎜
㎜
駕
㎜

0
0

●
　
　
●1
8

（
（

（0．9）

（0・7）

（4．4）

（1．9）

（2．8）

（1．7）

（14）

（4．8）

（13）

（8．5）

（17）

（5．3）

（53）

器
器
㎜
㎜
糊
認
播
謬
認
瀞
畿
㎜
搬
㎜
餐
器
器
選
認

（0．3）

（7．8）

（1・2）

（o・9）

（6．8）

（LO）

（L8）

（1．3）

（8．＄

（5．3）

（14）

翁
勾2
2

（
（

（21）

（4．9）

（3．5》

a．　Tota量Fe　as　FgO3．　b．　N．1｝．，　nOt　detected．（），　Relative　standard　deViation，％（π350r　10（for

1：10glass　be劉ds））．　Major　e置eme皿ts，　in　mass％，　with　1：10　g璽ass　beads．　Rb，　Sr，　Y　and　Zr，　in　mass　pp叫

w曲1：10　giass　beads．　V，　Cr，　Co，　Ni，　C皿，　Zn，　Ga，　As，　Nb，3a，　W，　Pb，　Th　and　U，　in　mass　pp叫wi¢h

1；2g匿ass　beads．　Sc，　Sn，　Cs，　La，　Ce，　Pr，　N“，　S叫Gd，　Dy，　Er，　Yb，　Hf　and　Ta，　in皿ass　pp叫

with　131　glass　beads．

53



o
匡
＼
ε
≧

0．15

0．10

Ma

0．05

0

Taka　ama

　　　　　　　　　　　　　　　　　e

H°sh’gat°＼・：、。b。kaza

gasawa_×f・4・’・B・d…w・

　　　　　　ぶ～聖k…t・uz・

　　　　　　　　　　　△▽・P

0．25　　　　0．50　　　　0．75

Rb1（Rb＋Sr＋Y＋Zr）

）●
－（

1．00

一〇．40

（－0．60

b
巴
ぎ
一一〇．80

一1．00

▲

Kobukazawa

●●

　　　　　　△　　♂
▲　　　▽

　　ロ　　　×　●　　　　60

　　　　　　　　　　k　。

0 0．1　　　　　0．2　　　　　0。3

Sr1（Rb＋Sr＋Y＋Zr）

0．4

Fig．11－1　Binary　diagrams　of　the　ratio　of　concentration　data　by　the

parameter　after　Mochizuki125）．

●，Kirigamine；▲，　Shirat翫㎞；△，　Oketo；▽，　Tokachi；O，　Yatsugatake；

x，Kozushima；■，　Himejima；口，　Koshidake；◆，　Nishioguni．

0．12

60・08
ギ
鳶
90．04

0
0

●
■

●　
●

▽

。
詮

　　　◆

　　　　（bO
●●○

0．02　　　　　　0．04

　「Tio2A（20

0．06

Fig．11－2　Binary　diagrams　of　the　mtio　of　concentration　data　by　the

parameter誼er　Wada　8’αム143）．

●，Kirig3mine；▲，　Shimtaki；△，　Oketo；▽，　Tokachi；O，　Yatsugatake；

x，Kozushima；□，Koshidake；◆，　Nishio9画．

54



』
N
≧

4．0

3．0

2．0

1．0

0
o

●
●

．
△
g
▲

1．0 2．①　　3．①

　Ti／Mn

4．①

）■
匪

（

5．0

0．8

0。6

レ

還　0。4

0．2

0

0 10 　20
Ba1Ce

3①

（ii）

4①

Fig．11－3　Binary　diagrams　of　the　ratio　of　concentration　data　by　the

P・r・m・ter・after　C…伽ti・・…et・al．・’35）．

●，Kirigamine；▲，　S血irataki；△，　Oketo；▽，　Tokacbi；O，　Yatsugatake；

x，Kozushima；□，　Koshidake；◆，　Nishiog腿ni．

0．5

0。4

N　O．3

≧
Z　　O．2

0．1

0
0

　
●

◆
●
△

　
　
●

　
θ

0．2 0．4

YIZr

0．6 0．8

Fig．11－4　Binary　diagrams　of　tbe　ratio　of　concentration　data　by　the

param・t・r・after・E監eke・et・aL　i33）．

●，Kirigamine；▲，　Shirataki；△，　Oketo；▽，　To㎞chi；O，Yatsugatake；

×，Kozushima；■，Himejima；口，Koshidake；◆，　Nishioguni．

55



震
＆
④
器
目
≧

400

300

200

100

0

0

Takayama　and
Kobukazawa　＼●
　　　　　　　　　　　　　●●

　ロム
ム◇

・
°
の

0．05　　　　　　0．10

MnO　l　mass％

）0
1

（

①．15

日
琶
。
器
自
≧

30

20

10

0

0

　　　　　　　　　　　　　　も●

Takayama　and／7
Kobukazawa

璽）○

●
●
●

20　　　40　　　60

　　Ce　／　mass　ppm

％

（ii）

80

Fig．11－5　Binary　diagrams　of　the　ratio　of　concentration　data　by　the

P…m・t・r・aft・・Yac・ba・ci・et　at．　’39）．

●，Kirigamine；▲，　Shirataki；△，　Oketo；▽，　Tokachi；O，　Yatsugatake；

x，　Kozushima；■，Himejima；口，　Koshidake；◆，　Nishioguni．

O
ゆ
“
自
、
（
）
唱
匿

0．15

0．10

0．05

0
0

O　　（ΩO
k

Futagoike

50　　　　　100

Sr　／　mass　ppm

150

Fig．11－6　Binary　diagrams　of　the　ratio　of　concentration　data　by重he

par・m・ter・ft・・B・11・t－G・・1・t　et　al．　’ss）．

●，Kirigamine；▲，　Sbirataki；△，　Oketo；▽，　To㎞chi；O，　Yatsugatake；

x，Kozushima；■，Himejima；口，　Koshidake；◆，　Nishioguni．

56



碗
O
邸
穎
、
O
唱
】
≧

0．15

0．10

0．05

0

3．0

　　　●●●

ee？◆
。c，鵡

　△

3．5　　　　4．0　　　　4．5

　　Na20　／　mass％

5．0

Fig．11－7　Binary　diagrams　of　the　ratio　of　cencentration　data　by　tbe

P…m・t・r・aft・r　Amb・・z・et・al．’34）．

●，Kirigamine；▲，　Shirataki；△，　Oketo；▽，Tokachi；O，　Yatsugatake；

x，Kozushima；■，Himejima；口，　Koshidake；◆，　Nishi㎎uni．

57



第4章結論

　ガラスビード！蛍光X線分析は、岩石中の主成分・微量成分元素の定量法として一般

的な方法になりつつある。しかしながら、その取り扱い・方法論には注意すべき点が多い。

特に、検量用標準の取り扱いは深刻であり、岩石標準同士の混合や、岩石標準に試薬類を

添加する方法を取るべきではない。本研究では、試薬類のみを混合した検量用標準ガラス

ビL－一・一ドを作製した。この方法は、多様な組成を有する岩石に適宜対応でき、確度・精度の

良い定量値が期待できる。また、希釈倍率を単一とせず、複数のガラスビードを使い分け

ることとした。共存元素の影響を強く受ける主成分元素は、希釈倍率（試料：融剤）の高

い1：10ガラスビードを用いた。これにより、ある程度の幅（流紋岩～玄武岩）を持った組

成の岩石中の主成分元素を、1本の検量線で定量することができる。一方、蛍光X線強度

をできるだけ得たい極微量成分元素には、希釈倍率の特に低い1：1ガラスビードを用いた。

また、蛍光X線強度をある程度得ることのできる微量成分元素には、低希釈でありなが

ら作製が容易な1：2ガラスビードを用いた。低希釈ガラスビードを用いる場合、微量成分

元素の蛍光X線強度が共存元素の影響を受けるので、対象岩質べ一スの検量線を作製し

た。1：1低希釈ガラスビードは、溶融混合物を室温程度まで冷却する過程を挟んだ二段階

溶融を行なうことで、容易に作製できた。定量対象岩石には、流紋岩や黒曜石、花闇岩類

を用いた。これは、これらの酸性岩が希土類元素やTh，　Uを多く含むためである。以上の

方法を用いることで、汎用型の蛍光X線分析装置を用いたケイ酸塩岩石中の42成分
（Na，　Mg，　Al，　Si，　P，　K，　Ca，　Sc，　Ti，　V，　Cr，　M血，　Fe，　Co，　Ni，　Cu，　Zn，　Ga，　As，　Rb，　Sr，　Y，　Zr，　Nb，　Sn，　Cs，

Ba，　La，　Ce，　Pr，　Nd，　Sm，　Gd，　Dy，　Er，　Yb，　Hf，　Ta，　W，　Pb，　Th，　U）の定量が可能となった。
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博士、同助教授相澤守博士、同教授北野大博士に、厚く御礼申し上げます。また、

本研究を行なうに際し、多大な貢献を頂きました明治大学大学院柴田康博氏、機会のあ

るごとにご助言を頂きました大阪市立大学中野和彦博士、議論に参加して頂いた明治大

学大学院大渕敦司氏をはじめとする環境分析化学研究室、放射化学研究室、環境安全学

研究室の皆様方にも、併せて御礼申し上げます。

　最後に、貴重な黒曜石試料を提供して頂いた明治大学文学部教授杉原重夫博士、なら

びに元素マッピングの測定を行なうにあたり多くのご協力、ご助言を頂きました理学電機

工業株式会社東京分析センター本間寿博士にも、深く御礼申し上げます。

　　　平成18年12月18日

理工学研究科応用化学専攻
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