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合成標準試料を用 い ナニガラス ビー ド／螢光 X 線分析

に よる岩石中の 主成分元素の 定量

吉岡　明 
， 関根孝雄 ， 吉田 秀光 ， 野村紘

一＊

（1988 年 6 月　18 日 受 理 ）

　合成 標 準試料 を 用 い た 岩 石 試 料 の ガ ラ ス ピ ード／XRF 分析法 を検討 し た ． 日常分析 に 適 用す る た め ，

簡便 な ガ ラ ス ピ ードの 作 製 法 を 考案 し た ．合成標準試料 は 酸 化物 や 炭酸 塩 な ど の 高純度試薬 を 均一に 混

　　　調 製 し た ．XRF 測 定 か ら 合成標準試料 の ガ ラ ス ピ ードの 再 現 性 は 良好 で あ る こ と を 確 認 した ・
合 し，

合成標準試料 と岩 石 標 準 試 料 の ガ ラ ス ビ ードを 用 い て 検 量 線 を 作 成 し た と こ ろ ， 両 者 と も一致 し た 1 本

の 直線 関係 が 得 られ た ．合成標準 試 料 の ガ ラ ス ビ ードか ら 作成 し た検量線 を 用 い て ， 標 準岩石 中 の Si，

Ti
，
　 A1

，
　 Fe

，
　 Mn ，

　 Mg
，
　 Ca ，

　 Na ，　 K 及 び P の 定量 を 行 っ た 結果 ， 推奨 値 と 良 い
一

致 を 示 し た ・又 ，

強 熱 減量分 の 多 い 岩 石 試料 は ， 強熱 処 理 し た 試 料 に 対 し て 本法 を 適 用 し ， 得 ら れ た 分 析 値 を 強 熱 減 量 宰

で 補 正 す る こ とに よ り定 量 が 可 能で あ る こ と が 分 か った ．本法 は 種 々 の 岩 石 試料 の 実 用 分析法 と し て 有

効 で あ る と考 え られ る．

1 緒 言

　地 球科学 に 関連 し た分野 で は 広範囲 で 多数 の 岩石試料

の 分析が必要 とされ ， 得 られ た 膨大 なデ
ー

タ の 解析か ら

地 質構造 ， 鉱物成因，資源探 査な どの 研究が進 め られ て

い る．従来 ， 利用 され て きた 湿式化学分 析 は 精度 の 良い

方法 で あ る が ， 操作に 時間 が か か る こ と な ど の 理 由 か

ら ， 多 数 の 試料 を短時間 で 処 理す るに は 不 適当 で あ る．

こ の た め 迅 速 か つ 精度 の 良 い 分析方法 の 開発が 要求 され

て きた ．

　機器分析の な か で ，XRF 分析法は 迅速性 ， 簡便性，

分析者の 熟練を必要 と し な い な どの 理 由か ら品 質管理 分

析 と して 急速 に 広 ま り，又岩石試料 の 定量分析 へ の 応用

も研究され て きた ．岩石 の 主成分元 素 の XRF に お け る

試料調製法 は 粉末加圧 成型法 （粉末法）と溶融法 （ガ ラ ス

ビ ード法）が主 に 用 い られ て い る．粉却 却よ XRF 強度

が 大 きい 特徴がある が ， 粉体試料 の 粒度に よ っ て XRF

強度 がば らつ き ， 重大な誤差原因 と な る． 後eeら i）2 〕は

前処 理 と し て標準試料 と未知試料 の 粒度を 同程 度 の 微粉

末に 調製す る 必要 が あ る こ とを 報告 し て い る．日常分析

で 種 々 の 試料を処理す る場合，試料粒度を小 さ くし ，そ

し て 均
一

に す る こ とは 作業性が良 くない こ とや 汚染な ど

の 問題が あ る．粒子径効果の 補正
a＞ も検討さ れ て い る が

＊ 三 菱 金 属 （株）中央研 究所 ： 330 　埼 玉 県 大 宮市 北 袋

　 町 1−297

目的 の 定量法 と し て ， か な らず し も十分 な精度 が期待で

き る と は か ぎらな い ．一
方，ガ ラ ス ビ ード法 は 粒子径効

果 や 鉱物効果 に よ る 影響が な くな り，
マ ト リ

ッ
ク ス 効果

もほ ぼ均
一

化 され ，XRF に よ る 精度の 良 い 定量法 が 報

告 され て きて い る
4）’S）．しか し，種 々 の 岩 石 試 料 の 日常

分析 を 行 う場 合 ， 適 当な標準試料が十分 に 得ら れな い こ

と，強熱減量 の 多 い 試料に つ い て の 定量法が確 立 し て い

な い こ と，又試料 調 製に 要す る 時間 の 長 さなどが 問題 と

な っ て い る．本報 で は ，最 も簡便 な ガ ラ ス ビ ードの 作製

法 を考案 し，定量 に 対 し て は ，任意の 濃度範 囲 の 検量線

作 成 が 可能な試薬混合に よ る合成標 準試料 を 用 い た ．更

に強熱減量 の 多 い 試料 に つ い て の 定量法 に つ い て も検討

し た の で 報告する．

2　実 験

　2・1　装置と1試薬

　XRF 装置 は 理 学 電 機 工 業 製 波 長 分散 型 3080E 型・

X 線 管 球 は Rh 対陰 極 縦 型 管球 を使用 し た． 本 装 置 は

装 置制御 と デ ー
タ 解析 を す る マ イ ク ロ コ ン ビ ＝一

タ
ーと

自動 試 料交 換装置 を 付 属 し て い る ．

　試料溶融 装置 は 高周波加 熱 炉 型 の 装 置 で 理 学 電 機工 業

製 ピ ードサ ン プ ラ
ーを 用 い ， る っ ぽ は Pt−Au （5％）合

金 を 使 用 し た ．

　融剤 は 無 水 四 ホ ウ 酸 リチ ウ ム （小 宗 化 学 製特級試薬），

合 成標準 試 料 の 作 製 に 用 い た 酸 化 物 や 炭酸 塩 な ど は市販

の 特 級試薬 あ る い は 高 純 度 試薬 を 使用 し た． こ れ ら の 試

薬 は 発 光分光分析法 で 不 純 物 が こ ん 跡量 で あ る こ と を
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確 認 し た ． 脱泡 は く離剤 は 旭硝 子 製 フ 卩 ン ガ ス 13B1

（CBrF3） を 使 用 し た ．
Table 且　 Chemical　 composition 　of 　synthetic 　samples

Oxide SS1SS2SS3 　　 SS4SS5

　 2・2　標準試 料

　 2 ・2。1 標準岩石 試料　　用 い た 岩石標準試料 は 15種

類 で ，そ れ ら の 試料 名 と 発 行 機 関 を 以 下 に 示 す．

　 JG −1
・ JB−1 ： GsJ （Geological　survey　of 　Japan， 地

質調 査 所）

　 AGV −1
，　 BCR −1

，
　 DTS −1

，
　 G −2，

　 GSP −1，　PCG −1
，

MRG −1 ； USGS （U ．　 S．　Geological　Survey
， 米 国地 質

調 査 所 ）

　 SRM 　278，688 ： NBS （National 　 Bureau 　 of 　 Stan −
dards）

　 SY−2，　 SY −3
，　UM − 1

，　 UM −2 ： CCRMP （The 　Cana −
dian　Ccrt丘丘ed 　Reference 　Materials　Project）
　 こ れ ら の 標 準 岩 石 試 料 を 顕 微 鏡 で 観 察 す る と 発 行 機 関

や 岩 石 種 に よ っ て 試 料 粒度 に 差 が 見 ら れ た ．特 に 石 英 や

黒雲母 な ど の 大 き な 鉱 物 粒 （〜200　pm ） を 含 む 試料 も あ

り， 全 試料 に つ い て 粒 度 が一様で は な か っ た．

　 2 ・2 ・2　合成標準試料　 合成標準試料 は 疑 似 岩 石 を 目

的 と し て ， 岩 石 の 主 成 分 で あ る 10 元 素 を 基 に 酸化 物 や

炭酸 塩 な ど を 混 合 し 合 成 し た ．使 用 し た 試 薬 は 　Sio2 ，
TiO2 ，　 Al20s，　 Fe203 ，　 MnO2

，
　 MgO

，
　 CaO ，　 Na2CO3 ，

K2GO3 及 び KH2PO4 の 10 種 で ， め の う乳鉢 で 微 粉

砕 し た 後， 150 °C で 2 時間乾 燥 し た ． こ の 段 階 に お い

て ， 発 光 分 光 分 析 法 で 各 試 薬 の 不 純物 の 確 認 を 行 った と

こ ろ ， 無 視 で き る 程 度 で あ っ た ．合 成 に 当た り，
一般 的

な岩 石 の 化 学組成範囲 を カ パ ー
し，又 各 元 素 の 濃度 こ う

配 が 得 ら れ る よ うに 5 種 類 の 混 合 比 を 設定 し た ．混 合 は

回 転軸 が 水 平 に 対 し 傾 き を 持 っ た 円 筒 型 回 転混合 機 を

使 用 し，円 筒 容 器 及 び か く は ん 子 は プ ラ ス チ ッ ク 製 を 用

い た．ひ ょ う 量 誤 差 を 小 さ く し，完全 混 合 に 近 づ け る た

め ・ 少 量 成 分 で あ る MnO2
，　 KH2PO4 な ど は あ らか じ

め Sio2 粉末 で 希 釈 し て 1％ 混合 粉体 を 作製 し ， そ の

混 合粉 体 か ら 所定量 を 量 り取 り， 他 の 試薬粉末 と更 に 混

合希 釈 す る こ とに よ り調 製 し た ．最終 的 に 得 られ た 混合

粉 体 を 1000°C で 仮 焼 き し，炭 酸分 と 水分 を 除 去 し て 合

成 標準 試 料 （SSI 〜5） と し た ． こ れ ら の 合成 標 準 試 料 の

仮焼 き 後 の 重量増加率 は ， デ シ ケ ー
タ
ー

中 で 24 時 間 保

存 し た 場合， 0．02％ 以 下 で あ っ た ． 又 ， 炭酸分 は 分析
の 結 果， こ ん 跡量 で あ っ た ． こ れ ら の 化学組 成 は 配 合値
よ り計算 し て 求 め た ．合成標準 試 料 の 化 学 組 成 を Table
lに 示 す ．

Sio2TlO2AI203Fe203MnOMgOCaONa20K20P20s23．53　　　41．19　　　56．98　　　68．66　　　79．15
5．90　　　　4．57
23．59　　　17．14
17．68　　　11．42
0 ．Ol　 　 O ．07
2 ．37　　　　4．59
11．91　　　　8．97
6．90　　　　5．49
8．08 　　　6．46
0．02　　　0．11

　 2・3　ガ ラ ス ピー ドの 作製法

　2・3・ 1　融 　剤　　融剤は 無 水四 ホ ウ酸 リチ ウ ム を使

用 した ． こ の 試薬は 製造 メ
ー

カ ーに よ っ て ， 水分を含 ん

で い た り，か さ高 く量 り取 り難 い ，失 透 しやす い な ど 差

が あ っ た た め ，本研究で は 小宗化学製 の 試薬を 用 い た．

し か し，こ の 試薬中 に は ，示差熱
・
熱天 び ん の 測定結 果

よ り付着水 と結合水 が 確認 され ， こ の ま ま使用 す る と良

好 な ガ ラ ス ビードが得られ な い ．こ の た め ，融 剤 の 管 理

と し て ， ’rOO° C で 脱水 し デ シ ケ
ー

タ
ー

中 に 保存 し て 使

3．3211
．075
，530
．156
．656
．644
．285
．120
．25

2．16　　 1．04
5．38　 　 1．04
3．22　　　 1．04
0．23　　　0．31
8．69　　　10．41
4．26　 　 1．80
3，15　　　　2，02
3．91　 　 2．68
0．36　　　　0．51

All　 values 　given 　 as 　 wt （％）．

用す る こ とに した ．そ の 後 の 吸 湿性 は 1 か 月間 で O・2％

と無視 で き る 程度 で あ っ た ．

　 2・3・2　脱泡 はく離剤　 試料 と融剤 の み か らガ ラ ス ビ

ードを 作製す る と気泡 が 入 っ た り，る つ ぼ か らは が れ に

くい 場合 が あ る．こ の た め
一

般 に は 脱泡は く離剤 と し て

臭化 リ チ ウ ム あ る い は ヨ ウ 化 リ チ ウ ム が用 い られ る が ，

溶融操作 の 初期段 階 で 添加す る とハ 卩 ゲ ン が揮散 し て 効

果 が 減少す る こ と
9 ）， 又 試薬 の 潮解性 や 長 期間使用 に よ

る る つ ぼ の 劣化 が 問題 とな る．こ の た め 旭 硝子製 フ ロ ン

ガ ス 13Bl を脱泡 は く離剤 と し て 検討 し た ．こ の フ ロ ン

ガ ス に は 構造中 の Br に そ の 効果があ り， 試料溶融後 に

少量吹 きか け る だ け で る つ ぼ か ら 気泡 の な い ガ ラ ス ピ ー

ドが 容易 に 取 り出せ る こ と が分か っ た．操作性 か ら も こ

の フ 巨 ソ ガ ス が 適 当 と考 え られ脱泡 は く離剤 と し て 使用

す る こ と に し た．

　2・3 ・3　溶融条件　　試料 と 融剤 の 配合割合 に つ い て

重 量比 を 1 ： 6 か ら 1 ： 18 ま で 変化 さ せ 検討 し た 結果 ，

試料 の 溶融が容易で ，XRF 強度 が 十分 に 得 られ る重量

比 1 ： 11 とす る こ と に し た．試料 O ・SOO　g ， 融剤 5 ・500

g を ビ ー ド用 る つ ぼ に 量 り取 り， 十分混合 し た 後 ， 溶融

装置 で 溶融す る．溶融及 び揺動 ・焼 どん ・冷却 の
一

連 の

操作 は 自動化 され て い る．溶融 に 際 し，初め は 粉体試料

が 飛散 し な い よ うに 徐 々 に 加 熱 し ， 最終的 に 1100 °C

で 3 分間加熱する よ うに 設定し た ．又前述 し た よ うに 焼

ど ん 時に フ ロ ン ガ ス を少量 吹 きか け る．

　2。4 　XRF 測定条件

　XRF 測定条件 を Table 　 2 に 示す．岩石 試料中 で 比

較的含有量が少な く，又 XRF の ピ ー
ク と バ

ッ ク グ ラ ウ

ン ドの 計数率 の 比 が 小 さい 元素に 対 し て は 2 点に よ るパ

ッ
ク グ ラ ウ ン ドの 除去処理 を し た ． 合成標準試料 SS3

の ガ ラ ス ピー ドを用 い ， Table　 2 に 示 し た 測 定 条件 で
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Table 　2　Analytical　 conditions 　for　XRF

Element 2θA 26B Crystal Detector Slit　 　 Counting 　time ／s

毫
細

恥

臨

器
艶
p

144 ．4686
．07145
．〔ゐ

57．5262
．9745
．28113
．0455
．21136
．83140
．85

84．90，　　87．20

62．37，　　63．80
44．04，　 47．44

53．56，　 56．66
134，00，　139 ．50
137．50，　144，20

InSb （111 ）

LiF 　（200 ）

PET （002 ）

LiF 　（200 ）

LiF 　 〔200 ）

TAP （OOI ）

LiF 　（200 ）

TAP 〔001 ）

LiF　 （200 ）

Ge　 （111 ）

黔

 

 

 

鵤

 

pc

 

 

 

FFCFCCCCCC 20202020204020402040

X −Ray　tube ： Rh 　taτget （50　kV ，50　mA ）
’
； 2θA ： 2θ angle 　of 　analytical 　line； 2θB ：2θ angle 　of 　background ｝

SC ： scintillation 　 counter ；　 PC ： gas 　flow　proportional 　 counter ；　 F 二 丘ne ；　 C ： coarse

10 元素を 繰 り返し 測定 し た ときの 各 XRF 計数値 の 相

対慓準偏差を求め た と こ ろ ， 全元素 に つ い て 1％ 以内

で あ り，良好 な測定が行 わ れ た こ とが 分 か っ た．

　日常分析 の 管理 の た め に は X 線強度 を 標準化す る 必要

が あ る．こ の た め 各元素 に つ い て 十分な XRF 強度が 得

られ ， し か も，濃度が検量線 の 中心 に あ る合成標準試料

SS3 の ガ ラ ス ビ
ードを 標準化試料 とし て 用 い ，　 XRF 装

置 の 長期的変動 を 補 正す る こ とに し た ．

3 結果及 び 考察

3・1　ガ ラス ビードの 再 現 性

　合成標 準試料 SS3 を用 い て ガ ラ ス ビ ードを 5 個作製

し，各 々 に つ い て 10 元素の 測定を行 い XRF の 計数値

の 平均，標準偏差 及 び 相対標準偏差 を 求め た ．こ の 結果

を Table 　3 に 示す．こ の 結果 に は ガ ラ ス ピ ー ドの 作製

条件 の 差異 や XRF 測定 の 変動 な ど を含む ．　 Mn
，　P は

少量成分 で あ るが ， 相対標準偏差は 1・40％ と 小 さ か っ

た ．又 ガ ラ ス ビ ード内 の 偏析を検討する た め ガ ラ ス ビ ー

ドの 上面と下面 を 測定 した が ，各 元 素 の XRF 強度に は

Table 　3Reproduc1bility　of 　synthetic 　standard

glass　bead　sample 　SS3 （n ＝5）

両者 の 差異 は な く均
一

に 溶融 さ れ て い る こ とが 確認 され

た ．以上 の 結果 か らガ ラ ス ビ ー ド の 再現性 は 良好 で あ り

合成標準試料に お け る試薬 の 混合 が 十分に 行わ れ良質な

ガ ラ ス ピ ードが 作製 で き る こ と が確認 され た ．又相対標

準偏差 の 結果か ら全元素 に つ い て 測定精度は 良好 と考 え

られ る．

　3・2　合成標準試料 と標準岩 石 試料 の 測 定

　合 成標準試料 と標準岩 石 試料 の ガ ラ ス ビ ードを用 い て

10 元素 の XRF 強度を 測定 し た ． 主成分元素 で あ る

Sio
， と少量成分元素 で あ る P20s に つ い て XRF 強度

と濃度 との 関係を Fig．1 及 び 2 に 示す．全試 料 よ り得

u

図
咽
の

｝
。

魯
譽
8
唇

。

薹
当
 

Element σ R ．S．D ．，％

駐
阻

鉱
晩

鶚
Kp

28993711715504252051881275915499406649

　 292576975

　 6127

6631222121175185

　 65943

　 22286

　 85

0．231
．040
．42

  ．571
．400
．420
．230
．750
．371
．39

f ： average 　 of 　 X −
ray 　 counts ；　 σ ： standard 　deviation；

RS ．D ．： relative 　standa ：d　deviation

Sio2，％

Fig．　 l　Plot　 of 　XRF 　intensity　against 　 SiO2 　 con −

　　　　centration 　for　rock 　 standard 　and 　synthetic

　　　　standard 　samples

　　　　O ： rock 　standard 　sample ； ● ： synthetic 　stan
・

　　　　dard　 sample ．　 Relative　intensity　 given 　 as 　in−

　　　　tensity 　 ra 缸o　 of 　 sample 　to　synthetic 　8tandard

　 　 　 　 sample 　SS −3．
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　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 P205 ，％

Fig．2　Plot　of 　XRF 　 intensity　 against 　 P
，Os　 con −

　　　　centration 　for　rock 　standard 　and 　synthetic

　　　 standard 　samples

　　　 O ： r  kstandard　sample ； ■ ： synthetic 　 stan −

　　　 dard　 sample ．　Relative　intensity　given 　 as 　iI1．

　 　 　 tensity 　ratio 　of 　sample 　to　 synthetic 　 standard

　 　 　 sample 　 SS −3．

られ た一次回帰式か らの 正確度 は ， 濃度範囲が 23〜80％

の SiO2 で 0・33％，0〜0・5％ の plO5 で O ．Ol％ 以下

で あ っ た ．そ の 他 の 元素 に つ い て も同様 の 結果が得 られ

た．こ の こ とか ら マ ト リ ッ
ク ス 効果 の 補正 な し に 良好 な

定量 が 行 え る こ と が分か っ た．

　3 ・3　合 成 標準試料を用 いた標準岩 石 試料の 定 t

　合成 試料を基 準 に し て 岩石標準試料の 10 成分の 定量

を ガ ラ ス ビ
ー

ド法 で 行 っ た ．合成標準試料 か ら検量 線定

数を 求め ，XRF 装置 の 演算機能を用 い て デ ータ 解析を

行 い 濃度表示 （wt ％）と し て 結 果を得た ．標準岩 石 試料

の 定量 結果 の
一

例 を Table 　4 （JB−1，
　 G −2 ） に 示す．

合成標 準試料の 濃度範 囲 内 で は 基準値 に 極 め て 近 い 結 果

が 得 られ た が ， 濃度範囲外 で は 基準値 に 比 べ 誤差 が 大 き

か っ た ，こ の た め 濃度範囲 を広げ た 合成標準試料 を 作製

して ， 広範囲 の 岩石試料 の 定量を行 うこ と に し た ．こ の

こ とは 合成標準試料 を 用 い る こ と で ，任意の 濃度範 囲 の

検量線 作成 が 可能 で あ る こ と， 入手 しに くい 標準岩石試

料を用 い な くて も定量 が で き る こ とを示 し て い る．

　 3・4　 強 熟減量分 の 多い岩石試 料 の 定量

　岩石 の な か tcは 試料中に 水分，二 酸化炭素，硫黄 ， 有

機物な ど を 多く含む 試料 もあ り，こ れ らは ガ ラ ス ビ ード

作製時 に 揮散す る た め 岩石試料 の 定量 に 大 き な 誤 差 を 与

え る． こ の た め ， あ らか じめ強熱減量を求 め
10 ）

， そ の 強

熱処 理 を 行 っ た 試料 を 用 い て ガ ラ ス ビ ードを 作製 し ， 各

成分 の 定量 を 行 い ，強熱減量率を補 正 す る こ と に よ り，

各 元 素 の 濃度が 求め られ る． こ の 補正 式 は ，

陀 i
＝Xi （100− L ）（1／100）

で 表さ れ る，こ こ に ，確 i は 定量成分   の 補正 定量値，

Xt は 未補正定量 値，　 L は 強熱減量 （wt ％）で ある．こ

の 方法 を用 い て ，
USGS の 標準岩 石試料 で あ る MAG −

1 と SGR −1 の 定量 を行 っ た ．　 MAG 一且 及 び SGR −1

の 強熱減量 は 「2・76 及 び 41．67 （wt ％）で あ っ た ． こ の

値 を用 い て，補正 を行 っ た 各元素の 定量結果 を Tab 置e

4 （MAG −1，　 SGR −1）に 示 す．推奨値 と 良 く
一

致 し た 結

果 が 得 られ ， こ の 方法 が十分 ， 実用分析に 用 い られ る こ

とが分 か っ た ．日常分析 に お い て は ，強熱減量 の 多 い 試

料 も珍 し くな く， こ の 補正法を用 い る こ と に よ り種 々 の

岩石 試料へ の 適応範囲 が 広 が っ た．

Table　4Gomparison 　of 　XRF 　 and 　r  ommended 　values 　of　JB−1，
　G2 ，

　MAG −1　 and 　SGR −1

　 　 　 　 　 　 　 　 JB−1E）
Oxide　 　 ＿

　 　 　 　 XRF 　 　 r．v．　 　　 d．

　 　 　 G −2a｝
　

XRF 　　 r．v ．　 　　 d．

　 　 MAG −lb）
−

XRF 　 　 r，v ．　　 　 d．

SGR −1b）

XRF 　　 r，v ， d．
Sio2Tio2A120sFe20s

（T ）

MnOMgoCaONa20K20P205

51，301
．3414
．698
．980
，157
．639
．102
．711
．640
．26

51 ．181
．3414
．538
，960
．157
．749
．242
．80L440

．26

　 0．12
　 0．000

．16
　 0，02
　 0，00
− 0．11
− 0．14
− 0．090

．200
．00

69．240
．5316
．042
．580
．030
．701
．914
．314
．350
，13

69，110
．5015
．402
．650
．030
，761
．944
。074
．510
．14

　 0 ．13
　 0．03
　 0．64
− 0．07
　 0，00
− 0．06
− 0 ．03
　 0．24
− 0，16
− 0．01

50．910
．7416
．296
．930
．102
．97L393

．533
．660
．16

51．190
．7516
．466
．980
．103
．131
．383
．913
．720
，18

一〇．28
− O．01
− 0．17
− 0．05
　 0．00
− 0．16
　 0．01
− O．38
− 0．06
− O．02

28．340
．256
．462
．990
．034
．418
．172
．84L590

．28

28 ．300
．246
．492
．980
．034
．578
．323
．021
．630
，29

　 0．04
　 0．01
− 0．03
　 0．01
　 0．00
− 0 ．16
− 0 ．15
− 0．18
− O．04
− 0．01

a ）n ＝3，b） n ≡2；　All　values 　given　as 　wt ％；

mended 　value ； d ： （XRF 　value ）一（r．v ．）

Fe20s （T ）：total　Fe　 as 　Fe208 ； XRF ：this　 work ； r．v．； recom 一
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3 ・5　ガ ラ ス ビー ドの保存

　ガ ラ ス ビ ードは 粉末 の 加圧成型試 料 に 比 べ て 保存性は

良 い が ， 長期間，大気中に 放置す る と表面 が曇 る．曇 っ

た 表面 を IR で 測定し た結果 ， 水酸基 が 多 く存在す る こ

と が確認 され ， 大気中 の 水分 に よ っ て 加水分解 し ， 水酸

基が形成 され た もの と推定さ れ る．軽元 素 は XRF 測定

の 際 ， 酸 素に よ る 吸収の た め 大 きな 妨害 を 受け る ．実

際 に 曇 っ た ガ ラ ス ビードを 測定 し た と こ ろ ，軽元素 の

XRF 強度 は 著し く低下 し た．

　現在 ，ガ ラ ス ビ ー ド の 保存 に は 乾燥 デ シ ヶ
一タ

ーを使

用 して い る が，頻繁 に 出し入 れ し て い る と，表面 に 曇 り

を生 じて く る．こ の 曇 っ た ガ ラ ス ビー ドを再溶融す る こ

と に よ り再利用 で き る か ど うか 検討を行 っ た ．一
つ の ガ

ラ ス ビ ードを 用 い て ，
XRF 測定と再溶融 を 5 回繰 り返

し ， 再 溶融 の 回数に 対 し て ．初 め の XRF 強度 を 1 と し

た ときの 強度変化を測定 し た ． 結果を　Table 　5　 vcns

す ．各元素とも再溶融に よ る XRF 強度変化 は 無視 で き

る程 度で ，曇 りを 生 じた ガ ラ ス ビードの 再生 が 可能で あ

る こ とが 分か っ た ，しか し，ガ ラ ス ビ ードが 変質し な い

よ う に 取 り扱 い や保存 に は 十分注意する こ とが大切 で あ

る，

Tablc 　5　Effect　 of 　 re −fusion　 on 　XRF 皿 tenslty

Element
Number 　of 祀 イ usion 　times （run ）

1 2 3 4 5

皇

鐸
 

誰
MKp

1．001
．00Loo1

．00Loo1

，001
．oo1
．00LOO1

．00

1．001
，001
．oo1
，001
．010
．981
，001
．020
．991
．00

1．001
．011
．011
．oo1
．000
．991
．000
．990
，981
．01

1．011
．oo1
．001
．011
．00LOl1

．011
．010
、971
．oo

1．021
．021
．011
．001
．02i
，oo1
．011
．000
．981
．03

All　values 　given 　 as 　 relative 　 XRF 　 intensity　 agamst

lrun ，

　3・6　実試 料 の 分析

　GSJ 及 び USGS か ら新 しく発行された標準岩石試料

の 分析を行 っ た．結果 を Table 　6 及 び 7 に 示す．

　本法 に よ る 試料の 処理能力は 1 作業者で 1 日 に 約 20

個 の ガ ラ ス ビ ー ドが作製 で き ，
XRF 装置 を夜間 自動運

転す る こ と で 翌朝 ま で に 定量結果が得 られ る．た だ し，

強熱減量 を 測定す る 場 合 は そ の 作業時間 が必要 に な る．

T 。bl。 6　 Au、alyti・ al　re・ults ・f・GSJ 　r・ck 　・tand ・・d　・amples

Name JG−1a JG−2 JG−3 JB−la JA−2 JA−3 JP−1

Sio2Tio2AlaOsFe20s

（T ）

MnOMgOCaONatOK20P208

72．400
．2614
．461
．940
．060
．732
．093
．653
．910
．07

76．72
　 0．0512

．73
　e．94
　 0．02
　 0，07
　 0，68
　 3，70
　 4．65
く 0．01

66．440
．4815
．593
．720
．071
．803
．634
．022
．590
．12

52．151
．2714
．419
，070
．147
．699
．202
．821
．400
．25

56．160
，6815
，686
，350
．117
．256
，153
．021
．800
．15

61 ．660
，6915
．746
．690
．113
．696
．213
．531
．400
．11

41．94
　0．02
　0，83
　 8．41
　 0．1144

。74
　0．57
　 0．05
〈0．01
＜ 0．01

Al1 。 。1。 。。
　gi。 ，。 。，

　w ・％．　 F ・ ・08 （T ） ・t・t・1　F ・ a ・
　F ・ 20 ・； n ＝2

T 。bl。 7　 A 。 。1yti。。1 ・e・ul … fUSGS … k … nd ・ ・d ・amp1 ・ 9

Name BHVO ．、　 B 、R −、　 DNC −・ QLO −・ RGM −・ SC ・
一・ SDC −1

　
STM −1W −2

SiO2TiO2AliOsFe20s

（T ）

MnOMgOCaONa20KxOP20s

49 ．592
．7013
．5512
．300
．167
．1311
．362
．330
．530
，28

47．590
．9415
．4011
．580
，179
，6213
．341
．680
．010
．02

46．710
．4918
．2010
．220
，1410
．091L381

．940
，230
．06

65．560
．6116
．484
．290
．091
．053
．124
．173
，630
．26

73．120
，2814
，011
．810
．〔叫

O．321
．183
．834
．390
．04

63．D40
．6013
，875
．130
．062
．712
．540
．862
．730
．20

66．221
．0016
．006
．840
．121
．721
．422
．003
．290
，14

59．57
 ．1518
．405
．240
．230
．151
．128
．524
，290
．14

52．561
．0615
．1610
．990
，166
，3510
．832
．190
．620
．12

All 。。1。。， 9iven　。，．wt ％．　 F ・ ・Os （T ）… ta1・F ・ ・ s　F ・・O ・； nt2
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　本研 究 を 行 うに 当 た り御助言 ， 並 び に 貴 重 な 標 準 試 料

を 提 供 し て い た だ い た 東 北 大 学 の 加 藤豊 明 教 授 及 び 地 質
調 査 所 の 安 藤 　厚 博 士 に 深 謝 致 し ま す．

　　　　　　　　　（
1983 年 10 月 ， 口 本分析化学会
第 32 年 会 に お い て 一部 発 表 ）

）1

）2
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）4

）

）
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）
）
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・ P・287 （1978），　（工 業 技 術 院 地 質
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☆

　XRF 　de重er 血 髄 o賦 of 　mtajor 　elements 　in　recks

u6 』 991a58 　bea 　1・meth ・ d　with 　8ynthedc 　s 蝕 nda 団

samples ．　Akira 　YosHloKA
，
　Takao 　SEK 夏NE ，　Hidemistu

YosHJDA 　and 　Koichi 　NoMuRA （Gentral　Research　Insti−
tute，　MitsubiShi　Metal 　Corporation，1−297，

　Kitabukuro −
cho

，　Omiya −shi ，　Saitama　330）
　 Asimple 　and 　 rapid 　 method 〔br　 the　determination
of 　major 　elcments 　in　rocks 　by　XRF 　using 　the 　glass
bead 　technique 　has　been 　血 vestigated ．　Calibration
curves

　were 　made 　by　using 　synthetic 　standard 　glass
bead 　samples ．　The 　preparation　of　the　synthetic

standard
　samples 　was 　as 　fbllows．　 High−purity　com −

pounds 　 containing 　des重red 　 concentrations 　 of 　elements

were 　mixed 　well 　and 　then 　heated 　at 　lOOO°C　in　air ．　 A
sample （0．500 　g） was 血 sed 　with 　Li2B407 （5．500　g）in
aPt −5％ Au 　 crucible 　 at 　 I　lOO °G 　fbr　3　min ．　 A 　small

amount 　of 　monobromtrifiuoromethane 　gas （CBrF3）was

sprayed 　on 　the　melt 　to　remove 　air 　bubbles 　and 　to　allow

the 　melt 　to　be　removed 　readily 　from 　the 　crucib 工c．　 The
syn 重hetic　standard 　glass　bead　smp 且es 　had 　a 　good 　rcpro −
ducibili1y　and 　linear　calibration 　 curves 　 were 　obtained

without 　matrix 　correction ．　 The 　propos6d　method 　was

applied 　to　the 　determination 　of 　Si
，
　Ti

，　Al ，
　Fe

，
　Mn ，　Mg ，

Ca ，　 Na ，　 K 　 and 　 P　 in　 various 　rock 　samples ．　 The
analytica1 　results 　of　rock 　standard 　samples 　showed 　good
agreement 　 with 　 the　 recommended 　 values ．

　　　　　　　　　　　　（Received 　June　 I8， 1988）
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