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Abstract

Analyticalresultsofmajorandtraceelements（Ba,ＣＯ,Ｃｒ,Ｎｂ,Ｎｉ,Ｒｂ,Ｓｒ,Ｖ,Ｙ,ａｎｄ

Zr）ｆｏｒｂｕｌｋｒｏｃｋｓｂｙＸＲＦｕｓｉｎｇｌ：５dilutionglassbeadwereevaluated・Analytical

conditionsandprotocolarealsoreportedTheresultsshowrelativelygoodaccuracyand

precisionformajorandtraceelements、Thismethodcouldbesuitabletobasaltsto

andegites,ｗitherror〈土3％formajorelementsand〈±10％fortraceelements．

１．はじめに

蛍光Ｘ線分析装置（X-rayfluorescencespectrometry：XRF）は，岩石試料の全岩主要成分

および微量成分の分析に広く用いられている．これまで主要成分は，岩石粉末と融剤との混合物を

溶融したガラスビードで（例えば，服部，1971)，微量成分は，岩石粉末を圧縮したペレットで分

析されることが多かった（例えば，Craudace＆Gilligan，1990)．しかし近年では，低希釈率ガ

ラスピード（１：２）を用いることにより，主要成分，微量成分ともに同一ガラスビードで定量す

る方法も提案されている（Kimura＆Yamada，1996;角縁ほか，1997)．

主要成分の定量には，岩石粉末：融剤比が１：５やｌ：１０の高希釈率ガラスビードが広く用いら

れている（後藤・巽，１９９１；永尾ほか，１９９６；矢嶋ほか，2001など)．これは希釈率を大きくする

ことで，試料を均質に溶融することができ，さらに測定元素に対するマトリックスの影響を抑える

ことができるからである．しかし，高希釈率ガラスビードでは，微量元素の測定の際に十分なＸ線

受理：2007年７月２日



新城竜一・宮本正雪６

強度が得られないと一般に考えられている．このため，高希釈率ガラスピードを用いた微量成分の

定量はほとんどなされておらず，その正確度（accuracy）・精密度（precision）についても良く知

られていない．

今回，岩石粉末：Li2B407＝１：５で作成したガラスビードを用いて，主要成分，微量成分（Ｖ，

Cr，Ｎｉ，Ｒｂ，Ｓｒ,Ｂａ，Ｙ，Ｚｒ，Ｎｂ）の定量分析を試みた．その結果，微量成分元素についても，比

較的良好な精度が得られることが分かったので，試料調整法を含めて分析条件，精度などを報告す

る．

2．ガラスピード作成方法，検量線試料

ＸＲＦに用いるガラスビードの作成において，均質なガラスを作成することが最も重要である

(角縁ほか，1997)．ガラスビードの作成は，琉球大学理学部に設置されている東京科学株式会社

製のビードサンプラー装置（TK-4200型）を用いて行った．岩石粉末を溶融する融剤（Ｌｉ２ＢｉＯ７：

Merck社製，SpectromeltA10）は，使用前に定温乾燥機中で250℃に保ち，一晩かけて水抜きを

行った．

岩石粉末を１９（±0.0005)，Ｌｉ２Ｂ４０７を５９（±0.0010)，電子天秤上で正確に秤量し，これら

を白金るつぼ（Ｐｔ９５％，Ａｕ５％）に移してスパチュラで良く混ぜ合わせた。そのあと剥離剤と

してl0wt％ヨウ化リチウム水溶液を３滴（約0.1ｍl）加えた．白金るつぼ蓋をかぶせ，るつぼを装

置にセットし，まずは800℃で120秒間停止加熱，次に1,200℃で160秒間停止加熱，そして1,200℃

で180秒間の揺動加熱を行い，均質なメルトを生成した．そのあと，ファン付きの空冷ユニットへ

るつぼを移し，急冷させてガラスビードを生成した。アルミナ板上でるつぼをひっくり返し，ガラ

スビードを取り出した。分析面の反対側の面にサンプル番号を記したラベルをはり，分析までの期

間はデシケータヘ保存した。

検量線は，１日通産省工業技術院地質調査所（現産業技術総合研究所）とアメリカ地質調査所から

配布されている岩石標準試料14個（JA-1，ＪＡ－２，ＪＡ－３，JB-1，JB-la，JB-2，JB-aJG-1a,JG-2，

JG-3,JGb-1，ＪＲ-1,ＪR-2,AGV-2）を用いて作成した．標準試料の推奨値は，ＩｍａｉｅｔａＬ（1995)，

インターネット上の地質調査所のホームページ(http://www,aistgo・jp/RIODB/geostand/welcomej

html）およびアメリカ地質調査所のホームページ（http://minerals・cr・usgsgov/geo-chem-Stand/）

から引用した．検量線用のガラスビードは，吸着水を取り除いた標準試料で作成したので，主要元

素の推奨値は，吸着水がないものとし，Ｆｅを全Fe203として再計算した．

未知試料の分析では，変質が進んでいる岩石やガラス質な火山岩については，強熱処理し，構造

水を取り除いた岩石粉末を用いるのが好ましいが，新鮮な岩石であれば，このような処理はとくに

必要ない．

3．測定条件，補正方法

使用したＸＲＦは，琉球大学理学部に設圃されている島津製作所製のLabCenterXRF-1800で

ある．Ｘ線管球はＲｈ管球であり，加速電圧と電流の条件をそれぞれ50ｋＶ，６０ｍＡとし，主要成

分および微量元素の測定で同一とした．本装置には，サンプルホルダーを８個セットできるサンプ
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ル・ターレットが付いている．

Ｔａｂｌｅｌに各元素の測定条件を示す．検量線計算において，主要成分については，ＡｌにＳｉの共

存元素補正，ＦｅとＮａにＳｉ，Ａｌの共存元素補正をかけた．それ以外の主要元素では，未補正での

検量線の正確度が良いことから，共存元素補正は必要ないと判断した．微量成分のマトリックス補

正については，Ｎｂ，Ｎｉ，Ｒｂ，Ｓｒ，ＺｒにＳｉ，Ａｌの共存元素補正（ＲｂはＳｉのみ）をかけた．さら

にＢａ，ＣＯ，Ｃｒ，Ｎｂ，Ｖ，Ｙ，Ｚｒの各元素には，それぞれＴｉ，Ｆｅ，Ｖ，Ｙ，Ｔｉ，Ｒｂ，Ｓｒの重なり

補正を行った。これらの補正計算は，装置に標準で付属するソフトウェア（PCXRFVer、1.11）

で行った．

TableLInstrumentalsettingofXRF

Angle(２０） Countingtime(s）
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FPC,proportionalcounter;Ｓｃ,scintillationcounter;HighSens.,highsensitivity(coarse);HighRes.,bighresolution(fine)．

Ｔａｂｌｅ２に検量線の正確度を示す．主要成分については，ＦＰ法（ファンダメンタルパラメータ

法；河野ほか，1988）による補正も試みた．しかし，検量線用試料の組成範囲が広範囲をカバーし

ていることや，炭酸塩岩や超苦鉄質岩の分析は意図していないことなどから，標準の多重回帰計算

法を採用した．Ｔａｂｌｅ２の脚注に示したように，正確度は検量線試料の濃度の平均値が高いほど
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値が大きくなる．広範囲な組成をカバーしている割には，主要成分，微量成分とも良好な正確度が

得られている．

Table２．Accuraciesofcalibrationlines
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４．分析正確度および考察

Ｔａｂｌｅ３に，検量線作成に用いた標準試料中の4試料と，検量線作成には使用しなかったアメリ

カ地質調査所の標準岩石（BHVO-aBCR-2）２試料の計６試料についての繰り返し測定の結果を

示す．これらは５～６個の未知試料の定量分析毎に，１～２個の標準岩石を測定し，計３回の繰り

返し測定を行った結果である．

主要成分のｏ(ｗｔ％）は，ＳｉＯ２≦0.26,ＴｉＯ豊二０．００３，ＡＬＰ３≦002,Ｆe圏０３≦0.02,Ｍno≦

0.001,ＭｇＯ≦0.03,ＣａＯ≦0.04,Ｎａ蟄Ｏ≦0.13,Ｋ翌Ｏ≦００１，Ｐ２０５≦0.003である．ＳｉＯ２，

Na20は，やや精密度が悪いが，その他の元素は，おおむね良好な精密度が得られている．Ｎａは，

ガラス中でＸ線照射に対して不安定な挙動をすることが知られているので，Ｎａ)２０を最初に測定す

るなどの改良を加えれば，精密度は向上すると思われる．

微量成分の。(ppm）は，Ｂａ≦１０，ＣＯ≦２，Ｃｒ≦１，Ｎｂ≦0.4,Ｎｉ≦２，Ｒｂ≦0.7,sｒ≦２，

Ｖ≦６，Ｙ≦06,Ｚｒ≦２となっている．

相対標準偏差（RSD：平均値に対する標準偏差の％）は，ほとんどの主要成分元素でく１％で

あり，微量元素では≦7.1％である．Ｔａｂｌｅ３の標準岩石は．通常の玄武岩～安山岩の組成範囲で

あるため，これらの漉度範囲あるいはそれ以上の濃度を持つ岩石であれば，相対標準偏差く10％で

議論が可能である．

本研究で得られたデータと推奨値との相対的な違い（Ｄｉｆｆ％）をみると，主要成分元素につい

ては大部分の標準岩石でく±３％である．また微量元素については，一部の試料を除き大部分がく

±10％の範囲である．
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３６

375

26.5

141

37.7

４５１

199

23.9

１４３

６
０
１
３
２
３
１
２
５
０

●
●

●

０
０

０

１
０
３
２
１
９
１
２
１
０

●
●
●
●
●
▲
●
●
●
●

１
０
０
１
１
０
０
１
２
０

504

38.6

392

26.9

139

39.2

４４２

205

24.0

１４４

JA-2(andesito）ｍｅas、lmeas､２ｍｅas､３AverageStdev.(ｕ）RSD(%）ＲＶ．Diff.(%）

SｉＯ２（wt・%）

ＴｉＯ２

ＡＬ２Ｏ３

Ｆｅ２０３

ＭｎＯ

ＭｇＯ

ＣａＯ

Ｎａ２０

Ｋ２０

ＰｚＯ５

57.41

0.688

15.61

6.61

0.110

７．９３

６．３６

3.18

182

0.157

0.17

0.002

0.02

001

0.001

００１

０．０１

0.04

001

0.003

３
３
１
２
５
１
１
３
３
１

●
●
●
●
印
■
●
●
●
●

０
０
０
０
０
０
０
１
０
２

57.45

0,690

15.63

6.61

06111

７．９４

６．３５

ａ２０

Ｌ８２

Ｕｌ５６

57.14

0.692

15.65

6.63

0.110

７．９３

６．３６

３２６

183

0.151

57.33

0.690

15.63

6.62

0.110

７．９３

６．３６

３．２１

1.82

0.155

57.06

0.667

15.58

６．２８

ｑｌＯ９

７．６９

６．３６

ａ15

183

0.148

５
４
３
４
２
２
１
０
４
５

■
■
巳
●
●
■
巳
Ｂ
ひ
●

０
３
０
５
１
３
０
２
０
４

』
』

Total 99.8899.9699.7599.86 98.87

０
１
１
４
１
７
１
１
４
０

●
●

１
●

０
０

０

０
９
１
１
５
０
２
８
９
０

●
●
●
●
●
●
■
、
●
●

３
１
０
４
０
１
０
０
１
０

321

29.5

436

9.47

130

72.9

248

126

18.3

１１６

９
１
５
５
５
９
２
６
６
２

臼
Ｃ
●
Ｂ
Ｓ
●
Ｂ
■
■
■

０
５
０
３
１
２
５
１
１
５

一
一
『

』

ｊｍｐｐ！ｍ
の
α
川
町
即
銑
Ｖ
Ｙ
左

３３２

３１

434

10.2

128

70.7

２６１

124

18.6

１２２

３１３

３０

４３３

９．４

128

70.2

261

125

19.0

１２２

３２７

３１

４３４

９．８

129

71.6

262

123

18.3

１２２

３２４

３１

４３４

９．８

128

70.8

２６１

124

18.6

１２２

ｍｅas.，measurement；Stdev,，standarddeviation；ＲＳＤ，relativestandarddeviation；Ｒ,Ｖ､，recommended
value;Diff,differencerelativetoR.Ｖ､（=[(measuredaveragevalue/ＲＶ.)-1]ｘｌＯＯ)．
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Table３.(continued）

JA-3(andeSite）ｍｅas・lmeas､２ｍｅas,３AverageStdev.(ｏ）RSD(%）ＲＭＤｉｆｆ.(%）

SｉＯ２（ｗｔ・%）

ＴｉＯ２

Ａｌ塾Ｏ３

ＦｅｚＯ３

ＭｎＯ

ＭｇＯ

ＣａＯ

Ｎａ２０

Ｋ辺Ｏ

Ｐ２０５

0.25

0.001

000

0,01

0.OＯ１

ｑｏ１

ｑＯ１

ｑＯ５

0.00

0.002

４
１
０
２
５
２
２
４
０
５

●
●
⑤
①
。
●
⑰
●
●
●

０
０
０
０
０
０
０
１
０
１

62.20

0.699

15.54

659

0.104

372

６．２３

3.19

141

0.116

３
０
１
４
３
４
０
９
０
７

●
●
●
●
巾
●
●
●
●
●

０
１
０
０
１
０
０
０
０
１

』
一

一

62.19

0.691

15.53

662

0.105

ａ7０

６．２３

３２３

1.41

0.113

62.24

0.692

15.53

6.62

0.105

３．７１

６．２４

３．２６

1.41

0.116

62.64

0.692

15.53

6.60

0.106

370

６．２２

ａｌ７

1.41

0.113

62.36

0.692

1553

6.61

0.105

370

６．２３

ａ2２

1.41

0.114

Total 99.8299.92100.1899.97 99.80

ｊｍｐｐ１鹿
⑰
ｄ
Ｍ
Ｍ
ｍ
趾
Ｖ
Ｙ
町

２
１
９
６
２
７
０
３
７
５

●
●
●
●
■
●
●
■
□
□

０
７
０
１
２
０
０
０
０
０

323

211

66.2

341

32.2

36.7

２８７

169

21.2

１１８

０
７
８
５
２
３
０
６
７
８

６
□
●
●
●
●
●
●
●
●

３
２
２
６
８
４
１
１
０
４

１
一
一
－
１
一

３３２

２３

６４

ａ７

２７

３５．４

２８４

167

23.6

１１３

３３３

２０

６４

３６

２６

３５．１

２８４

166

23.5

１１２

３３３

２２

６５

３．６

２６

３４．９

２８４

166

23.3

１１２

３３３

２２

６４

３．６

２６

３５．１

２８４

166

23.5

１１２

１
２
１
１
１
３
０
１
２
１

●
●

０
０

０

AGV－２(andBsitO）ｍｅas､１ｍｅas､２ｍｅas､３AverageStdev.(ｏ）RSD(%）ＲＶ．Diff(%）

SiO塾（ｗｔ・%）

ＴｉＯ２

Ａｌ２０３

Ｆｅ２０３

ＭｎＯ

ＭｇＯ

ＣａＯ

Ｎａ２０

ＫｚＯ

ＨＯ３

59.53

1.055

16.77

6.76

0.099

１．７８

５．１１

４．２９

2.96

0.474

0.20

0.002

０．０１

0.01

0.000

001

001

0.04

000

0.002

59.85

1.057

16.76

6.75

0.099

177

５．１１

４２４

2.96

0.474

59.48

1.058

16.76

6.76

0.099

１．７８

５．０９

４．２１

2.96

0.478

59.62

1.057

16.76

6.76

0.099

１．７８

５．１０

４．２５

2.96

0.475

３
１
０
１
０
３
２
０
０
５

●
●
●
●
■
●
●
●
●
●

０
０
０
０
０
０
０
１
０
０

５９．３

1.05

16.91

６．６９

０．１０

１．７９

５．２０

４．１９

２．８８

０．４８

５
６
９
０
０
７
９
４
８
０

●
ｅ
●
●
●
●
●
●
●
■

０
０
０
１
１
０
１
１
２
１

口
。
。
一

Total 98.8399.0798.6898.86 98.59

ｌｍｐｐ１恥
ｍ
ａ
Ｍ
Ｍ
恥
針
Ｖ
Ｙ
五

1142

１７

１７

１４．９

１９

６７．６

６７０

１２０

２１．５

２２３

1140

１６

１７

１４．９

１８

６７．３

６６９

117

20.5

２２４

1141

１７

１５

１５．２

１８

６７．２

６６７

125

20.5

２２１

1141

１７

１６

１５．０

１８

６７．４

６６９

121

20.8

２２３

１
５
１
２
１
３
２
３
８
７

●
白
白
●
の
●
●
●
●
■

０
３
７
１
３
０
０
３
２
０

1140

１６

１７

１５

１９

６８．６

６５８

１２０

２０

２３０

１
２
９
０
５
８
６
６
２
２

●
Ｄ
Ｂ
Ｂ
の
●
●
●
●
■

０
４
３
０
３
１
１
０
４
３

－
一

１
１
１
２
１
２
２
４
６
２

０
０

●
●

０
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Table３.(continued）

BHVO-2(basaIt）ｍｅas・lmeas､２ｍｅas､３Averag巳Stdev.(ｏ）RSD(%）Ｒ､Ｖ、Diff(%）

Siq（wt・%）

ＴｉＯ２

Ａｌ２０３

Ｆｅ２０３

ＭｎＯ

ＭｇＯ

ＣａＯ

Ｎａ２０

Ｋ２０

Ｐ２０ｓ

49.31

2.714

13.46

11.93

0.162

7.10

11.50

２．５９

0,51

0.273

4927

2.716

13.43

1193

0.163

7.16

11.57

２．３６

0.51

0.271

49.06

2.720

13.42

11.96

0.162

7.15

11.54

2.37

051

0.271

49.21

2.717

13.44

1194

0.162

7.14

11.54

２．４４

0.51

0.272

0.13

0.003

002

0.02

0.001

0.03

004

０．１３

0.00

0,001

３
１
２
１
４
５
３
３
０
４

６
●
▲
●
▲
■
●
●
●
●

０
０
０
０
０
０
０
５
０
０

49.9

2.73

13.5

12.3

0.17

7.23

11,４

２２２

０．５２

０２７

４
５
５
９
５
３
２
９
９
６

●
●
●
●
●
凸
●
●
●
Ｃ

１
０
０
２
４
１
１
９
１
０

．
←
□
一
一
←

Total 99.5599.3899.1699.36 100.24

ｊｍｐｐＩ鹿
山
α
肌
印
師
団
Ｖ
Ｙ
丘

141

４２

257

16.2

１２３

９．３

３７１

321

26.2

１７１

１５０

４３

259

15.8

１２２

９．４

３６９

311

25.6

１７０

１５６

４２

257

16.0

122

10.0

３６９

309

26.7

１７０

１４９

４２

258

16.0

１２２

９．６

３７０

314

26.2

１７０

130

４５

２８０

１８

１１９

９８

３８９

３１７

２６

１７２

８
１
１
２
１
４
１
６
６
１

０
０

■

０

１
４
４
３
５
０
３
０
１
３

●
●
●
の
Ｐ
●
●
●
●
◆

５
１
０
１
０
４
０
２
２
０

６
９
０
１
８
４
０
１
６
０

●
●
■
●
の
●
Ｃ
●
●
●

４
５
８
１
２
２
５
１
０
１

１
一
一
１

一
。
】

BCR－２(basalt）ｍｅas､１ｍｅas､２meaa3AverageStdev.(ｏ）RSD(%）Ｒ､Ｖ、Diff(%）

SｉＯ２（wt・%）

ＴｉＯ２

Ａｌ２０３

Ｆｅ遡Ｏ３

ＭｎＯ

ＭｇＯ

ＣａＯ

Ｎａ２０

Ｋ２０

Ｐ２０５

53.89

2.318

1ａ31

13.33

0.196

ａ5０

７．１１

ａ32

183

0.358

53.84

2.315

13.30

13.36

0.196

ａ5３

７．１０

ａ3８

1.84

0.357

53.69

2,312

13.29

13.37

0.197

３．５２

７．１０

３．４４

１．８４

０８５７

0.10

0.003

001

002

0.001

0.02

001

０．０６

0.01

0,001

53.81

2.315

13.30

13.35

0.196

３．５２

７．１０

3.38

184

0.357

２
１
１
２
３
４
１
８
３
２

●
●
●
●
●
●
●
●
●
●

０
０
０
０
０
０
０
１
０
０

54.1

2.26

13.5

13.8

0.20

3.59

7.12

3.16

1.79

0.35

５
４
５
２
８
０
２
０
６
１

●
●
の
白
■
●
●
●
●
●

０
２
１
３
１
２
０
７
２
２

』
』
『
二
。
－

Total 99,1699.2299.1299.17 99.87

１ｍｐｐ１鹿
山
α
飾
加
即
數
Ｖ
Ｙ
鉦

６９７

４０

２２

１０．９

１７

４０．９

３０５

424

31.6

１７５

６８０

４１

２２

１０．６

１６

４０．８

３０３

418

32.1

１７５

６７８

４０

２１

１０．７

17

41,0

３０３

420

31.4

１７５

６８３

３７

１８

１２．６

１８

４８

３４６

４１６

３７

１８８

３
０
４
８
４
８
２
１
３
９

●
●
●
●
。
①
白
●
●
巳

０
９
０
４
７
４
２
１
４
６

２
１
－
１
１
１
一

一
②

６８５

４０

２２

１０．７

１７

４０．９

３０４

421

31.7

１７５

０
１
１
２
１
１
１
３
４
０

１
●

０
９

０
０

５
４
７
４
５
２
４
７
１
０

●
●
＄
●
●
●
●
の
。
⑤

１
１
２
１
３
０
０
０
１
０
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矢嶋ほか（2001）の１：５ガラスビードによる測定結果と本研究での結果との比較をＴａｂｌｅ４

に示す．彼らと同様な精度が，本研究でも得られている．計測時間を比較すると，矢嶋ほか

(2001）のＶ，Ｃｒ，Ｎｉ，ＲｈＳｒ，Ｂａ，Ｙ，Ｚｒ，Ｎｂの計測時間の合計は２時間18分であるのに対

し，本研究では１時間45分と短時間である．

Table４．Comparisonoftraceelementprecision．

JB-1a JＡ－２

YａｊｉｍａｅｔａＬＴｈｉｓｓｔｕｄｙ ＹａｊｉｍａｅｔａＬＴｈｉｓｓｔｕｄｙ

Ave．(ppm）Ave．ＣＯ Ave・Ave．００

Ｖ
ｄ
ｍ
ｍ
針
函
Ｙ
駈
川

噸
畑
、
刎
挫
皿
加
、
恥

３
３
４
７
３
１
９
２
０

◆
●
■
●
●
Ｂ
Ｄ
ｃ
●

４
１
１
０
１
８
０
０
１

１９９

３７５

141

37.7

４５１

502

23.9

143

26.5

３
２
５
３
６
８
５
０
３

●
●
●
●
●
●
●
●
巴

２
１
１
０
０
５
０
０
０

２
１
７
０
妬
妬
９
旧
９

ｍ
“
⑬
７
２
３
１
１

０
６
０
７
３
７
３
６
７

●
●
●
０
０
。
●
０
０

２
３
１
０
０
８
０
０
０

'24

434

128

70.8

261

324

18.6

122

９．８

０
６
６
７
６
８
４
０
４

●
●
◆
■
●
●
●
●
●

１
０
０
０
０
９
０
０
０

これまで示してきたように，ｌ：５ガラスビードでも，微量成分について，比較的良好な正確度・

精密度が得られることが分かった．

ＢａはＬα線を計測するため精密度が悪いが，相対標準偏差が10％の澱度（～100ppm）に関して，

一般的な火山岩や珪長質深成岩のＢａ溌度は，それよりも大きい場合が多い．ただし，はんれい岩

や流紋岩など，一部の低Ｂａの岩石には注意が必要である．本論では，Ｒｈエンドウィンドー管球

を用いたが，近年Ｒh/Ｗデュアル管球を装着したＸＲＦも見受けられるので，そのようなＸＲＦが

使用可能な場合には，Ｂａ測定をＷ管球でなせば，精度は向上すると思われる（山田ほか，1997)．

低アルカリソレアイトなどを定量する際には，ＲｂとＮｂについて，珪長質火山岩および深成岩

などの場合は，Ｖ，Ｃｒ，Ｎｉの精密度に注意する必要がある。

本研究の１：５ガラスビードを用いた分析法は，島弧玄武岩～安山岩などには充分適用可能な分

析方法である．
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