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Carbonate rocks frequently contain some silicate minerals and various xenoliths.Calcareous
 

mudstone is also widely distributed.There is no report of practical analytical method of
 

mixtures of silicate and carbonate by XRF spectrometer.Therefore,we must invent the precise
 

analytical method ranging from silicate to carbonaceous rocks.

In this study,we used low dilution glass beads(sample:flux ratio of 1:2)and tried to
 

analyze wide compositional range for such major elements as SiO,TiO,AlO,MnO,MgO,

CaO,NaO,KO and PO with trace elements(V,Cr,Ni,Rb,Sr,Ba,Y,Zr,Nb)by XRF
 

spectrometer.In order to analyze ranging from wide compositional samples,we made some
 

standards;such as mixed standards,additive standards and synthetic standards.The mixed
 

standards consist of the mixture of two GSJ standards.The next ones are weighed-reagents
 

added GSJ standards.The beads of weighed-reagents added SiO powder are synthetic
 

standards.In addition to them,we used some GSJ standard samples.The glass beads of high
 

CaO content samples are not transparent.We therefore developed the method to make clear
 

grass beads by adding a small amount of SiO powder to the samples.As a result,we could
 

perform precise XRF analyses for wide compositional ranges from silicate to carbonate rocks.
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I.はじめに

現在，珪酸塩岩の分析方法としては蛍光X線分析装置

(以下XRFとする)を用いた分析方法が確立されている

(例えばNorrish and Hutton,1969，杉崎ら，1981)。一方で

炭酸塩岩の分析についてはICP発光分光法や原子吸光法

が主に用いられており (岡井，1993)，近年XRFを用いた

分析も行なわれはじめている (金・石渡，1997)。しかし現

在のところ炭酸塩岩のXRFを用いた分析方法について示

したものはなく，火山性の炭酸塩岩であるカーボナタイト

においてもXRFを用いた分析値が数多く公表されている

にもかかわらず，その分析方法について詳細に述べられて

はこなかった (Melezhik et al.,2001)。しかし，これらの

岩石のXRF分析は容易ではなく，次のような解決すべき

問題がある。例えば，炭酸塩岩をガラスビードにする際に

は度々失透現象 (ビードが結晶化し乳白色化する現象)が

生じることが知られているし，溶融時には含まれている大

量の揮発性成分の発泡による飛散が生じる。このことから

XRFを用いて炭酸塩岩の化学組成の分析を行なう場合に

は，ガラス化条件についての検討や，炭酸塩岩中に含まれ

る大量の揮発性成分 (主にCO)をどのように扱うかにつ

いて様々な検討を行なう必要がある。

一方，珪酸塩岩と炭酸塩岩の成因的関係や相互作用など

の議論においては両岩石の化学組成を明らかにする必要が

生じる。しかし先に述べたように両岩石について主に用い

られている分析方法が異なっていること，また炭酸塩岩に
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ついてXRFを用いて分析する方法が確立していないこと

から両岩石を同一の方法で分析することは行なわれておら

ず，その方法についても検討されてこなかった。しかし，両

岩石について同一の方法で分析を行なうことは，各試料間

での分析方法の相違による分析誤差をなくし，試料の処理

に要する時間の削減をはかることができるという利点があ

る。また両岩石の分析を同一条件下で行なうことは，海洋

地域の火山岩における炭酸塩物質 (例えば珊瑚など)の混

染や変成帯での珪酸塩岩と石灰岩質な岩石の混合 (内藤，

1993)などの議論においても有効であると考えられる。

そこで珪酸塩岩において分析方法が確立されている

XRFを用いて，珪酸塩岩から炭酸塩岩までの広範囲にわ

たる組成の分析を試みた。これまでのXRFを用いた分析

では主成分元素は試料:融剤が1:10のガラスビード，微量

成分元素は粉末ペレットが分析試料として用いられてきた

(後藤・巽，1991)。粉末ペレットは融剤による感度低下を防

ぎ効率よく微量元素を分析するのに有効であるが，粒度に

伴うX線強度の相違 (後藤・金谷，1985)などが指摘され

ており，加えて同一試料において主成分元素と微量成分元

素の分析で異なった分析試料を作成しなければならないと

いう問題点もある。近年これらの問題点を解決するために

試料:融剤が1:2の低希釈率ガラスビードを用いる分析方

法が確立された (山田ら，1995,Kimura and Yamada,

1996)。低希釈率ガラスビードは同一ガラスビードで主成分

元素，微量成分元素がともに分析でき，粒度の影響や鉱物

効果を取り除くことができるために正確な分析が可能なこ

と，また後述するように検量線用試料の作成が容易である

という長所がある。また本稿のように珪酸塩岩から炭酸塩

岩までの広範囲の組成をもつ岩石の分析を行なう場合，珪

酸塩岩においては主成分元素であっても炭酸塩岩にはごく

少量しか含まれない元素も多くみられる (SiO,AlOな

ど)。1:10のガラスビードを用いてこれらの元素を正確に

分析することはX線強度が弱いため難しく，低希釈率ガラ

スビードを用いることがより精度の高い分析値を得るため

の有効な手段である。

珪酸塩岩から炭酸塩岩までの広い組成範囲にわたる検

量線を作成するためには，以下のような問題点を解決しな

ければならない。例えば，揮発性成分に乏しい珪酸塩岩と

これらを大量に含む炭酸塩岩について同一条件でガラス

ビードを作成する方法，炭酸塩岩は珪酸塩岩よりもMn,P,

Sr,Baなどに富み (黄ら，1992;藤貫，1974)これを満足で

きる標準試料がないという問題，また高CaO含有率の試料

にみられるガラスビードの失透現象の問題 (服部，1971)
などである。本稿ではこれらの問題点を解決し，珪酸塩岩

から炭酸塩岩までの広い組成範囲において正確に分析でき

る方法を開発したので報告する。

II.ガラスビードの作成法およびガラス化条件の検討

1.吸着水，構造水および揮発性成分の定量と除去

あらかじめ恒量した磁性るつぼを用いて110°Cのオーブ

ン内で粉末試料を6時間以上加熱し吸着水 (HO(－))を

取り除き，このときに生じた重量の差を吸着水の量とす

る。次に吸着水を取り除いた粉末試料を磁性るつぼごと

1000°Cのオーブンに入れ恒量するまで加熱する。各試料に

おいて最も長いものでも60時間以内で恒量値に達した。こ

のときの重量差を灼熱減量とする。灼熱減量には揮発性成

分の揮発による重量の減少のほか，石墨の酸化による重量

の減少，鉄の酸化による重量の増加も含まれる。炭酸塩岩

のように方解石 (CaCO)とドロマイト (CaMg(CO))
が混在した場合，これら炭酸カルシウムと炭酸マグネシウ

ムが熱分解し，COが揮発する温度はおよそ900°C(石膏

石灰研究会，1961)とされている。このことから，試料溶融

前に1000°Cでの加熱を行なうことでガラスビードの作成

中のこれら揮発性成分による影響を少なくすることができ

る。また試料溶融中のCOの揮発に伴う発泡は，試料が白

金るつぼの壁や蓋に付着し，作成したガラスビードが試料

秤量時の化学組成を示さなくなる原因となる。このことか

らすべての試料についてガラスビードを作成する以前に

1000°Cでの加熱を行ない，同時に灼熱減量を決定した。珪

酸塩岩では灼熱減量は少ないが，同一条件下でガラスビー

ドを作成するためにすべての試料について同様の処理を行

なった。

2.低希釈率ガラスビードの作成

低希釈率ガラスビードは吸着水，構造水および揮発性成

分を取り除いた粉末試料2.0000(±0.0005)gとメタほう酸

リチウム (LiBO)と四ほう酸リチウム (LiBO)の混合

融剤 (Johnson-Matthey社，Spectro flux100B) 4.0000

(±0.0005)gを混合し，剥離剤としてヨウ化リチウム (10倍

の重量の蒸留水にて溶解)を2～3滴加えた後，ビードサン

プラ装置 (日本サーモニクス株式会社:NT-2100型)を用

い作成した。一般的に長時間の溶融では岩石中に含まれる

Naなどの揮発性成分が揮散してしまうことが知られてい

る (村田，1993)。このことから長時間の溶融は正確な含有

量を分析できなくする可能性がある。また，主な揮発性成

分であると考えられるCOを事前に取り除いているため

特に長時間の溶融をおこなう必要はない。これらのことか

ら溶融温度を1050°C，予備加熱;90秒，静止溶融;120秒，

回転溶融;180秒に設定した。溶融には白金るつぼ (白金;

95%，金;5%)を用いた。また，混合したSiOパウダー

(Wako,Assay min.99.9%)は粉末試料と同様の方法で吸着

水，構造水および揮発性成分を取り除いた後，必要量を秤

量し，めのう乳鉢を用いて粉末試料および混合融剤と十分

に混合した。なお混合融剤はあらかじめ450°Cのオーブン

中で6時間以上乾燥させたものを使用した。

3.ガラス化条件の検討

低希釈率ガラスビードの作成にあたってはガラス化条

件を満足させられるかが大きな問題となる。服部 (1971)
によると一般に低希釈度の場合ほど失透現象が頻発してお

り，村田 (1993)ではSiOに富む岩石やSiOに乏しい岩

石をガラスビードにする際に1:5の希釈率では溶け残り

広範囲の組成におけるXRF低希釈率ガラスビード分析



ができやすいことが指摘されている。

本稿では炭酸塩岩の組成までの組成範囲を対象として

いることから，堆積性の炭酸塩岩である安家石灰岩試料で

1:2の低希釈率ガラスビードを作成し，ガラス化条件を満

足することができるかどうかを検討した。この結果，安家

石灰岩試料と珪酸塩岩試料の混合試料では安家石灰岩試料

の量が増加するに従ってガラス化条件を満足しにくくなる

傾向がみられた。また複数の安家石灰岩試料について同様

の実験を行ったところ，主に方解石で構成されCaO成分が

多く含まれていると思われる石灰岩ほどガラス化条件を満

足しにくく，CaO成分以外の成分 (例えばSiOやMgO)
が比較的多く含まれるものはガラス化条件を満足する傾向

がみられた。そこで地質調査所の標準試料 (JLs-1,JDo-1)
と標準試料および試薬 (SiOパウダー;Wako,Assay min.

99.9%)とを混合しその混合の割合とガラス化条件との関

係を検討したところCaO含有率が60 wt%を超えるとガラ

スビードの作成が難しくなった。したがってこれらの試料

のような高CaO含有率をもつ試料の場合には，高純度の

SiO試薬やすでに組成が明らかな試料を混合し，ガラス

ビードを作成するのがよいと思われる。

一方，村田 (1993)でSiOに富む岩石でみられると指摘

された溶け残りは，混合融剤を用いて作成した低希釈率ガ

ラスビード (SiO含有率0.37～76.83 wt%)では，混合融剤

により融点が低下したためにいずれの試料においても生じ

ることはなかった。このことから，本稿で用いた試料中で

最もSiO含有率が高かったJG-2(76.83 wt%)程度のSiO
含有率であれば，本稿の方法で溶け残りなく低希釈率ガラ

スビードが作成できるものと思われる。

III.蛍光X線分析装置のための検量線の作成

1.検量線用試料の作成

XRFを用いた定量分析のために主成分元素，微量成分

元素についてそれぞれ31試料の検量線用試料を用意し，検

量線を作成した。

(1) 主成分元素について

検量線用試料31試料のうち19試料は地質調査所の標準

試料 (JA-1,JA-2,JA-3,JB-1,JB-2,JB-3,JF-1,JF-2,JG-

1a,JG-2,JGb-1,JP-1,JR-1,JR-3,JSd-2,JSd-3,JLk-1,

JH-1,JSy-1)を用いた。地質調査所の標準試料のうちCaO
含有率が高いもの (JLs-1,JDo-1)は失透現象が生じ，ガ

ラスビードを作成することができなかった。このため地質

調査所の標準試料 (JDo-1,JLk-1,JSy-1)を混合，または

地質調査所の標準試料 (JLs-1)とSiOパウダー (Wako,

Assay min.99.9%)を混合した混合試料 (5試料)，これらの

混合試料にさらにMnO (Wako,Assay min.99.5%),PO

(Wako:特級試薬，Assay min.98.0%)の粉末を添加した添

加試料 (7試料)を検量線用試料としてこれに追加した。

これらの混合試料や添加試料を検量線用試料として用いる

ことで，これまで正確な分析を行なうことができなかった

検量線用試料の含有率の範囲外(外挿域)を，その含有率の

範囲を広げ，内挿域とすることができるようになり，SiO
の低濃度域やCaO,MnO,POの高濃度域の分析を正確に

行なえるようになった。

各混合試料および添加試料は以下の方法で作成した。2
種類の地質調査所の標準試料また試薬を混合した試料につ

いては，それぞれの標準試料について110°Cのオーブン内

で吸着水を取り除いた後，試料および試薬を秤量し，めの

う乳鉢内でよく混合した。この混合した試料を1000°Cの

オーブン中で恒量するまで加熱し，これら2.0000

(±0.0005)g，と混合融剤4.0000(±0.0005)gとをよく混合

した後，ガラスビードを作成した。添加試料の作成に用い

たMnOは添加直前まで110°Cのオーブン内で十分に乾

燥させたものを用いた。POは激しい潮解性と腐食性の性

質を持つためオーブン内で乾燥させることができない。そ

のためPOについては未開封の試薬を用い，使用後は密

封しデシケーター内で保管を行なった。なおPOの粉末

を添加した添加試料については，すべての試料を試薬開封

後10日以内に作成した。また標準試料 (JLs-1)とSiOパ

ウダーを混合した試料については，両者を1000°Cで恒量す

るまで加熱した後，標準試料とSiOパウダーの重量合計が

2.0000(±0.0005)gとなるように秤量し，これらをよく混合

したものに融剤4.0000(±0.0005)gを加えてガラスビード

を作成した。

1000°Cで加熱後のCaO含有率の高い試料は吸水性が強

いので素早く秤量する。秤量室を低湿度に保つことが困難

な場合には110°Cでの吸着水を取り除いた時点で試料を混

合し (本稿における2種類の標準試料を混合した方法),

1000°Cでの恒量を行なう方法も有効である。

(2) 微量成分元素について

検量線用試料31試料のうち19試料は地質調査所の標準

試料 (主成分元素の検量線に用いたものと同一)，また混合

試料 (5試料;主成分元素の検量線に用いたものと同一)
を用いた。さらにSiOパウダー (Wako,Assay min.99.9%)
にRb,Sr,Ba,Y(Wako，標準液1000 ppm(原子吸光分析

用))を合成した合成試料 (7試料)を使用した。これらの

合成試料は1000°Cで恒量済みのSiOパウダーのみでガラ

スビードを作成し，これに各元素の標準液を加えた後ホッ

トプレート上で乾固し，再度溶融を行なう方法で作成し

た。溶融条件が他試料と異なっているが，ベースが純度の

良いSiOパウダーであり，さらに1000°Cでの恒量済みで

あることから二度溶融による揮発の影響は少ないと思われ

る。

合成試料の作成方法についてS-No.36 (Sr;7500 ppm,

Ba;6000 ppm)を例に説明する。1000°Cで恒量するまで加

熱したSiOパウダー (1.9688 g)と融剤 (3.9999 g)をよく

混合した後，ビードサンプラ装置を用いて溶融しガラス

ビードを作成した。白金るつぼ内のガラスビードに1000
 

ppmの標準液 (Sr;15 ml,Ba;12 ml)をホールピペットで

添加し，これらの標準液をホットプレート上 (120°C)で乾

固した。その後，再度ビードサンプラ装置で溶融し合成試

後藤 晶子・堀江太一郎・大場 司・藤巻 宏和



T
a
bl
e 
1.
C
o
m
p
o
si
ti
o
n
s 
o
f 
tr
ea
te
d 
sa
m
p
le
s

m
ix
ed
 s
ta
n
d
a
rd
s;
S
a
m
p
le
s 
m
ix
ed
 t
w
o 
o
f 
G
S
J 
st
a
n
d
a
rd
 s
a
m
p
le
s 
o
r 
G
S
J 
st
a
n
d
a
rd
 s
a
m
p
le
 a
n
d 
S
iO
p
o
w
d
er
.

(M
- N
o
.
2
0
;
JD
o
- 1
:
JL
k
- 1
＝
1
:
1
 
M
- N
o
.
2
1
;
JD
o
- 1
:
JL
k
- 1
＝
1
:
2
 
M
- N
o
.
2
2
;
JD
o
- 1
:
JS
y
- 1
＝
1
:
2
 
M
- N
o
.
2
3
;
JL
s-
1
:
S
iO
＝
1
:
1
 
M
- N
o
.
2
4
;
JL
s-
1
:
S
iO
＝
3
:
2
)

a
d
d
it
iv
e 
st
a
n
d
a
rd
s;
S
a
m
p
le
s 
a
d
d
ed
 M
n
O
 
a
n
d 
P
O
in
to
 G
S
J 
st
a
n
d
a
rd
s.
O
ri
g
in
a
l 
st
a
n
d
a
rd
s 
a
re
 J
D
o
- 1
(A
- N
o
.
2
5
),
JB
- 2
(A
- N
o
.
2
6
,
2
7
,
2
9 
a
n
d 
3
0
),
JD
o
- 1
 a
n
d 
JS
y
- 1
(A
- N
o
.

2
8 
a
n
d 
3
1
).

sy
n
th
et
ic
 s
ta
n
d
a
rd
s;
S
a
m
p
le
s 
a
d
d
ed
 S
r,
B
a
,
R
b 
a
n
d 
Y
 
to
 S
iO
p
o
w
d
er
.

(S
- N
o
.
3
5
;
S
r
 
S
- N
o
.
3
6
;
S
r 
a
n
d 
B
a
 
S
- N
o
.
3
7
;
B
a
 
S
- N
o
.
3
8
;
R
b
 
S
- N
o
.
3
9
;
R
b
,
S
r 
a
n
d 
B
a
 
S
- N
o
.
4
0
;
R
b
,
S
r 
a
n
d 
Y
 
S
- N
o
.
4
1
;
Y
)

広範囲の組成におけるXRF低希釈率ガラスビード分析



料とした。SiOパウダーの量は，合成する元素の重量を含

めて2.0000 gとなるようにあらかじめ計算しておく。また

標準液の溶液が硝酸と塩酸であった場合，同時に添加し混

酸が白金を侵すことのないよう注意する必要がある。

検量線用試料として使用した混合試料，添加試料，合成

試料についてこれらの詳細と計算値をTable 1に示す。な

お標準試料についての推奨値は地質調査所ウェブサイト

(http://www.aist.go.jp/RIODB/geostand/welcomej.html)
に公表されている値を使用した。

2.測定条件

測定には理学電機工業社製RIX2100を用いた。X線管球

はRh/WデュアルX線管球である。主成分元素および微

量成分元素の測定条件をTable 2に示す。印加電圧，印加電

流は50 kV,50 mAである。山田ら (1998)によると，Rh
ターゲット使用時に発生するWLスペクトルの除去には

一次X線フィルターとしてFeフィルターの利用が有効で

あると述べられている。WLスペクトルは，デュアルX線

管球の個体差に依存しており，本学の蛍光X線の場合は

Feフィルターの有無によるスペクトルとノイズの比

(S/N)の値には有意の差は認められない。このことから本

稿では強いX線強度が得られ，かつ統計変動を少なくする

ためにFeフィルターを挿入しなかった。

3.検量線の作成

(1) 主成分元素について

主成分元素における多重回帰計算結果をTable 3に示し

た。本表には地質調査所の推奨値 (r.v.)，推奨値およびそれ

らを基に算出した計算値をそれぞれ全鉄がFeOとした

後，主成分元素の酸化物の総和が100 wt%になるように規

格化した値 (n.v.)と測定値 (XRF)，また測定値を規格化

値で割った値 (XRF/n.v.)を示してある。本法で作成した

検量線は従来の検量線と比較して非常に広い組成範囲をカ

バーしている。規格化値とのずれを元素含有率の大小に関

係なく評価するためにTable 3，また後述するTable 5では

XRF/n.v.の値を用いた。これら検量線用試料の主成分元

素の総和は99.2 wt%(JB-1)～100.7 wt%(JB-3)であり，検

量線の作成に問題がないことを示唆している。一例として

炭酸塩岩の主成分元素であるCaOの検量線をFigure 1に

示す。各主成分元素においては多重回帰計算によるマト

リックス補正 (吸収励起補正)を行なっている。多重回帰

計算には理学電機工業のソフトウエアを用いた。各補正

は，それぞれの試料におけるX線強度に対して行ない，

MnOおよびPOを除く各元素についてはすべての主成

分元素 (9元素),MnOについてはMgOまたPOについ

てはNaOを除いた主成分元素 (各8元素)で補正した。

本法では検量線定数とマトリックス定数を多重回帰計

算により同時に算出した。一般的にマトリックス補正は理

論マトリックス補正定数をもちいて行なわれることが多

い。理論マトリックス補正定数は，蛍光X線の理論強度を

含有率から求めることができることから，含有率の微小変

化を理論強度変化から求めるものである。この補正方法で

は多重回帰による補正に比べ未知試料も検量線正確度の誤

差範囲内で分析が保証されている。また理論マトリックス

補正定数は含有率に依存しており (河野ら，1988)通常の

岩石の分析範囲では理論補正定数が大きく変わらない。し

かし，本法のようにSiOが0.37～76.83 wt%,CaOが0.09
～59.57 wt%と広範囲を示す場合には，代表する組成 (一

Table 2.Measuring conditions

 

All of spectra were analyzed without primary filter.A.C.,analyzing crystal;F.T.,fixed time.
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点)で求めた理論マトリックス補正定数では代表する組成

と異なった組成の分析値の誤差が大きくなる。このことか

ら本法では理論マトリックス補正定数によるマトリックス

補正法を用いなかった。また岩石試料を検量線用試料とし

て使用する場合，様々な元素によるマトリックス効果が考

えられることから，正確度が最小になる様に検量線定数お

よびマトリックス補正定数が決定される多重回帰計算によ

り算出された各定数は必ずしも正確なものとは限らない。

しかし岩石の分析においては，未知試料 (岩石)も検量線

用試料と類似したマトリックスをもっていると考えられ，

さらに様々な岩石の検量線用試料を用いて検量線が作成さ

れていることを考慮すると，今回得られた多重回帰マト

リックス補正の検量線で分析が可能であると考えられる。

一方，高含有率の元素を含む試料については，スペクトル

の重なりが生じている可能性があるが，測定結果に重なり

の影響が顕著でなかったことから重なり補正は行なわな

かった。

参考値として各元素の検量線用試料の組成範囲および

正確度をTable 4に示す。

(2) 微量成分元素について

微量成分元素における多重回帰計算結果をTable 5に示

した。本表には推奨値 (r.v.)，推奨値および計算値に基づき

主成分元素の総和が100 wt%になるように規格化した値

(n.v.)と測定値 (XRF)，また測定値を規格化値で割った値

(XRF/n.v.)を示してある。一例としてBaの検量線をFig-

ure 2に示す。各微量成分についての補正として多重回帰計

算によるマトリックス補正 (吸収励起補正)とネット強度

(ピーク強度―バックグラウンド強度)をバックグラウン

ド強度で割った値 (Net/Back)をX線強度として用いる

方法によるマトリックス補正 (村田，1993)を検討した。そ

の結果，Cr,SrおよびNbについては多重回帰計算による

マトリックス補正 (吸収励起補正)，またV,Ni,Rb,Ba,Y
およびZrについてはNet/Backの値をX線強度として用

いる方法によるマトリックス補正を行った。さらに必要に

応じて回帰計算による重なり補正をX線強度 (Net/Back)
の値に対して加えた。微量成分元素の分析においてマト

リックス補正に両法を用いたのは次の理由からである。多

重回帰計算によるマトリックス補正を行ったCr,Srおよ

びNbの3元素では，Net/Backの値をX線強度として用

いる方法を取った場合には高含有率になるほど検量線が曲

線を呈し，含有率についての誤差が大きく算出される。加

えてSrについては標準試料の最高濃度が1 wt%であり，

Net/Backの値を用いた補正を行なうには高含有率である。

参考値として各元素の検量線用試料の組成範囲と正確

度をTable 6に示す。今回作成した検量線では炭酸塩岩に

多くみられる特徴的な成分を考慮し，Rb,Sr,Ba,Yについ

て合成試料を使用した。これにより広い組成範囲にわたる

検量線を作成することができ，特にSrの10000 ppmをは

じめBaの6000 ppmなどこれまであまり例のない組成範

囲まで検量線を延長することができた。しかし，Baなどに

ついては合成方法や補正方法の検討によって今後の更なる

改善の余地がある。

4.定量分析

上記検量線を用いて岩石試料 (JG-3,JGb-2)および混

合試料 (JDo-1:SiO＝1:1,JGb-2:SiO＝3:1(SiO;

Wako Assay min.99.9%))の定量を行った。定量結果を

Table 7に示す。規格化値および計算値と測定値は比較的よ

く一致している。

またTable 8に飛驒帯手取川地域の晶質石灰岩と中国山

東省のカーボナタイト (森清ら，2000)の分析値を示した。

主成分元素の合計もほぼ100 wt%に近い値が得られてお

り，CaO含有量が50 wt%を超える試料についても分析可

能である。

Fig.1.Calibration curve of CaO.

Table 4.Compositional range and accuracy of major elements

 

accuracy＝〔Σ(X-W)/n－(m＋1)〕.
X,analysis value;W,standard value;n,number of samples;

m,number of revision terms.
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IV.結 論

XRFで珪酸塩岩から炭酸塩岩の広い組成にわたる分析

のための検量線を1:2低希釈率ガラスビードを用いて作

成した。標準試料に混合試料，添加試料，合成試料を加え

ることで従来の珪酸塩岩のみ，あるいは炭酸塩岩のみの分

析を目的とした検量線に比べ主成分元素および微量成分元

素において広い組成範囲を網羅する検量線が作成できた。

Fig.2.Calibration curve of Ba.

The inset square;The magnified area of low value.

Table 6.Compositional range and accuracy of trace elements

 

Abbreviations are the same as Table 4.

n.v.,values that sum of anhydrous oxides(major elements)normalized to 100 wt%;e.v.,estimated values;XRF,

measured values.

Table 7.Analytical result
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加えてガラスビード作成前に1000°Cで恒量し，揮発性成分

を取り除くことで珪酸塩岩，炭酸塩岩ともにCOの揮発に

伴う試料の発泡による分析誤差を少なくすることができ

た。これまで低希釈率のガラスビードの作成および分析が

不可能であったCaO成分を多く含む岩石でも，適量の

SiOと混合し相対的なCaO含有量を低下させることでガ

ラス化条件を満足させ得ることができ低希釈率のガラス

ビードの作成，分析をおこなうことが可能であることが明

らかになった。また本稿の方法で標準試料のような既知の

組成を持った岩石試料を混合することでも比較的良好な分

析値が得られることがわかった。

今後さらにガラスビード作成時の時間的な問題，試料の

高い吸水性に対する対処法，より良好な検量線を作成する

ための補正方法などの検討を行なうことが必要であると思

われる。しかし，今回本稿の方法で珪酸塩岩から炭酸塩岩

の広い組成範囲にわたる分析および検討が必要な試料につ

いてXRFでの分析が可能である事が確認された。この事

は今後このような岩石の関わる地域での地球化学的検討を

行なう際の一助となり得ると思われる。
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