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けい光X線による珪酸塩岩石の主成分分析

中田節也・柳 痒•前田俊ー＊．

方 大赫＊＊ •山口 勝

X-ray fluorescence analysis of major elements in silicate rocks 

Setsuya NAKADA, Takeru YANAGI, Shun-ichi MAEDA, 

Dahe FANG and Masaru YAMAGUCHI 

Abstract 

This paper describes sample processing and the results on X-ray fluorescence 

analysis of 10 major elements in silicate rocks by mounting sample glass-disks on the 

spectrometer. The sample disk was made by fusing and molding in a Au-Pt crucible 

of a mixture of 1 g of rock powder, 5 g of flux (Liふ 0ふ andabout 30 mg of lithium 
bromide (LiBr•H20). Synthetic glasses prepared from pure chemical reagents yielded 
reliable and useful calibration curves for wide optimal ranges of composition. The use 

of the synthetic glasses for calibration eliminates errors which are usually associated 

with the geochemical standards. As a result, it is possible to estimate the matrix effects 

correctly. 

Detailed investigation of matrix effects on each spectrum was made possible to 

classify the measured elements into the following three groups, 1) elements with their 

Ka lines longer than the absorption edge of Si, whose Ka lines are absorbed mostly by 

oxygen, 2) elements with the absorption edges lying between Si-Ka and Cr-Ka, some of 

which are excited secondary by Si-Ka and the others are suppressed their Ka radiation 

by the absorption of Si, and 3) elements with the absorption edges shorter than Cr-Ka, 

whose Ka lines are absorbed by Fe. For the correction of the the matrix effects to the 

intensity of X-ray radiated from the measure element, it was found sufficient to consider 

only the element with the next largest mass absorption coefficient to get reliable analyti-

cal results. The effects of other elements are mostly negligible. It should be noticed 

that the Si-Ka line excites the associated Al to give additional Al-Ka radiation. 

Analytical results of geochemical inter-laboratory standards, which are very close 

to their recommended values, were listed in Table 4. 

I.はじめに

けい光X線分析装置による岩石の定量分析は，簡便

さ，迅速性，再現性の点で他の分析法より優れている

といえる．また，通常の湿式化学分析法のように熟練

を必要とせず，個人差をほとんど生じない．近年，け

い光X線による珪酸塩岩石の全岩分析法が多くの研究

者によって開発されてきた（例えば， NORRISH & 

HUTTON, 1969 ;大森， 1976;杉崎ほか． 1977;松本・

1984年7月20日受理
＊現在：八千代エンジニャリング（株）九州支店

＊＊研究生，現在：黒竜江省地質科学研究所

浦辺， 1980;小林ほか， 1981)．最近のけい光X線に

よる全岩主成分分析は，試料に融剤を添加し，溶融調

整したガラス円板を用いる方法が多い．これによって，

鉱物効果を除去し，マトリックス効果を減少させるこ

とができる．これまでに報告されたガラス円板による

分析法では，標準試料として，各国の地質調査所など

で出している標準岩石試料を採用している．すなわち，

多くの標準岩石試料を用いて検量線を作製し，推奨値

の検量線からのずれを共存元素の濃度で補正する手法
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をとっている（杉崎ほか， 1977;松本・浦辺， 1980), できるだけ純度の高い化学薬品から合成することによ

しかし，標準岩石試料は一度に大量作製されるため， って，種々の場合に対応する検量線の作製を可能にし

ロットごとの組成にある程度の偏りがあると思われる． た．その結果，けい光X線による主成分分析法におい

また，推奨値は統計的に意味があるのであって，検量 て，本質的に不可欠なマトリックス効果について，ょ

線作製に求められる基準値とは異なる．さらに，標準 り厳密な補正が可能になった．ここではその方法の概

岩石試料の多くは火成岩であるため，主成分元素間に 要を述べたい．この方法によれば，けい光X線分析に

はお互いに相関がある．このため標準岩石試料を基に 携わる者は各自の目的に合った検量線を自由に作製す

して作製された検量線とマトリックス補正法にはいく ることが可能となるであろう．

つかの問題が含まれている．我々は標準試料を市販の

第1表分析装置の定量条件

Table 1 Instrumental operating conditions 

Counting 20 Base Window 
Element Detector Crystal 

time(s) Peak Background line width 

Si PC EDDT 20 108. 10 106. 10-110. 10 50 250 

Ti SC LiF 10 86. 18 85.00-86.80 50 300 

Al PC EDDT 20 142.78 141. 28-144. 28 50 300 

Fe SC LiF 10 57.52 56.02-59.02 50 300 

Mn SC LiF 40 62.98 61. 98-63. 98 50 300 

Mg PC ADP 40 136.67 135.67-138.67 100 160 

Ca SC LiF 10 113. 07 111. 07-115. 07 50 250 

Na PC TAP 100 55.17 54.05-56.30 50 250 

K PC EDDT 10 50.32 48.32-54.32 50 250 
p PC EDDT 40 88.72 87.72-89.72 150 120 

Cr-tube, 50kV-40mA, Vacuum, Slit=3S, Sample spin ON, Linking. ON, 

Gain 6, Fine gain=max, Mode diff. =xl, PR gas flow rate=lOOcc/min. 

JI.分析装置と分析条件

使用したけい光X線分析装置は，理学電機社製・ガ

イガーフレクス 3063Pである．管球には Cr対陰極

管を使用し， 印加電圧・電流を 50kV• 40mA とし

た．ガラス円板試料は，試料の下からの2次X線の発

生を防ぐため，アルミ板に変えてアクリル板を敷き，

内径 25mmの銅製マスクで押えて測定に用いた．試

料室には一度に 6個の試料を入れることができるが．

そのうちの 1個はけい光X線強度を基準化するための

標準試料（ここでは JB-1組成の合成試料）用に当て

た．各元素の分析条件を第 1表に示した．本分析装置

は，元素ごとに回折角が前もって設定されたプログラ

ム・ユニット中から測定元素を指定し，スタート・ボ

タンを押せば自動的にカウント・打ち出し・試料送り

を行う． しかし，測定元素ごとに波高分析器のベース

ライン，ウィンドウ幅，測定時間を設定しなおす必要

がある．バックグラウンドは，自動状態で回折角変換

ダイヤルをあらかじめ定めた値に合せて測定する．現

在のところ，上記操作と打ち出された結果の処理は自

動化できていない．

シンチレーターの NaI 結晶と分光結晶の TAP•

ADPには潮解性がある． たとえ分光室を真空状態に

したまま装置を止めて一晩放置しても，分光室に空気

が次第に入り込み，これら結晶の潮解が進行する．こ

のため，分光室・試料室の排気系を常に稼動させてお

く必要がある．また，測定時におけるこれら結晶の潮

解を防ぐため，測定試料自体もけい光X線分析装置と

同様に，除湿•恒温設備の部屋に保管している．
本分析装置による測定値の再現性は良好で， X線強

度の比較的弱い Mg-Kaゃ Na-Kaでも， 5回測定

の変動幅はカウント数の 1彩以下である．実際の分析

に当っては3回以上のカウント数の平均値を採用した．

皿ガラス円板の作製

ここでは杉崎ほか (1977)や松本・浦辺 (1980)と

同様に，試料の希釈率を6倍とし，粉末試料1.ogに

対し融剤（無水四ホウ酸リチウム： Li2B,01)5. og 
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を混ぜた．この6倍希釈法は，大森 (1976)や小林ほ

か (1981)の11倍希釈法に比べて， Si-Ka, Na-Ka 

の強度がそれぞれ約2.1倍，約2.6倍にな左一方，そ

れらのバックグラウンド強度にはほとんど差が生じな

ぃ．この結果， S/N比が改善されるという利点があ

る．

粉末試料は溶融中に融剤と分別をおこさないように

充分細かくしておく必要がある．融剤はメルク社の同

ーロットの顆粒状の無水四ホウ酸リチウムを使用し，

110°cで4時間乾燥の後用いた（この無水四ホウ酸リ

チウムは 110°c.2時間乾燥で約0.25形の減量をみ

る）． また，溶融中の泡除きを容易にし， ガラスの表

面張力を増加させ，｝レツボからの剥離を容易にするた

め，約30mgの臭化リチウムを加える（松本・浦辺，

1980)．臭化リチウムの量を毎回一定にすることが測

定値のばらつきを少なくするために重要である．

臭化リチウムは潮解性が著しいが，秤量皿に量りと

った無水四ホウ酸リチウムの粉山に直接落とすことに

より容易に秤量できる．別々に量りとった試料と融剤
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＋臭化リチウムを大きめのメノウ乳鉢中で約15分間混

ぜる．これも溶融中の分別を防ぐために重要である．

臭化リチウムを加えることによって， Brの特性X

線が他の元素のそれと重なり，一部の微量元素の定量

ができなくなるという議論（小林ほか， 1981)がある

が，中田 (1985)が示すように，適当な補正を加える

ことによって微量元素の定量にもこのガラス円板を使

用することができる．何より，ルツボの底面精度の保

善の上で，臭化リチウムの添加は今のところ不可欠で

ある．

乳鉢中で充分混合し細かくした試料・融剤・臭化リ

チウムを合金ルツボ（金5形，白金95%)に移す．白

金トングによる電気炉への出し入れを容易にするため，

平底で内径33mm•口径41mm ・高さ30mm ・肉厚約

O. 55mmのバケッ型ルツボ（フルヤ金属図番 P-105-

2419;総重量約52g)を用いる．これは口部が高さ 5

mmにわたって肉厚約2mmになっており，高温で白

金トングで扱っても変形しないように設計されている．

あらかじめ溶融温度（約 1050°C)まで加熱されて
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第1図 標準合成試料の Si02変化図．黒丸は基準試料 (JB-1組成）．

Fig. 1 Variation diagrams of standard synthetic samples used to get calibration 
curves. Solid circle represents the reference sample which has the same 

composition as JB-1. 
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いる電気炉ヘルツボを入れ， 15~20分間放置する．電

気炉の温度が低いうちにルツボを入れると均質なガラ

スはできない．その後，｝レッボを電気炉から引き出し，

トングで持ったままルツボを傾け溶融ガラス中の泡を

取り除く．引き続き，ルツボを水平にしたままゆっく

り回転し攪拌する．）レッボの壁に溶け残りやガラスの... 
しずくが付着している場合には，｝レツボを傾け溶融し

たガラスに取り込む．その後，再びルツボを電気炉に

もどす．電気炉へのルツボの出し入れは何回繰り返し

ても良く，延べ溶融時間が1時間近くに達しても Na

などの軽元素の蒸発がみられない．電気炉ではさらに

約10分間放置する．

電気炉から取り出したルッボを，あらかじめホット

プレート上で加熱してあった耐火レンガの上に直ぐ置

き冷却させる．冷却中に固化したガラスはルツボから

容易に剥れる．泡取り・攪拌後の溶融時間が短い場合

や，耐火レンガの加熱が不十分な場合には，できたガ

ラスは不均質になる．こうして得られたガラス円板の

大きさは，径33mm,厚さ約3.5mmである．通常，

ルツボの底に当っていたガラスの面を測定面として用

いる．

標準合成試料作製に用いた化学薬品

とその乾燥温度・時間および減量

Table 2 Chemical reagents of standard 
synthetic samples, and their 
heating temperature-duration 
and the weight loss 

汀eating
Temp. 

1000°c 

600 

1000 

600 

110 

600 

400 

400 

400 

400 

110 

第2表

Reagents 

Si02 

Ti02 

Al203 

恥 03

MnO 

MgO 

Caco3 

Na2COa 

応COal.5H20 

(KPO3)” 

Li2恥07

1

2

1

3

4

5

5

1

3

1

3

 

Duration 

lOmin. 

30 

10 

30 

30 

60 

60 

60 

90 

90 

120 

weight 
Loss 

0.11% 

0. 07 

0.20 

0. 12 

o. 00 
2.46 

0.03 

0.57 

16.42 

0. 93 

0.25 

1 :和光純薬 (WaKoPure Chemical Ind. Ltd.) 
2 :キシダ化学 (KishidaChemical Co. Ltd.) 
3 I:'メルク（MerckCo. Ltd.) 
4,：三津和化学 (MitsuwaChemical Co. Ltd.) 
5 :片山化学 (KatayamaChemical Ltd.) 

IV．標準合成試料の調整

標準試料は市販のできるだけ純度の高い化学薬品を

乾燥し，混合して合成した．第2表に用いた化学薬品

名・製造所・加熱温度・加熱時間・加熱減量を示した．

加熱温度は各薬品を熱天秤・示差熱分析計で吸熱・脱

水温度を測定し定めた． Ca,Na, Kには炭酸塩を用い

た．融剤を加えた標準合成試料の溶融後の減量は，標

準合成試料中の二酸化炭素が全て蒸発した場合に計算

される値よりわずかに多い．このため，標準合成試料

に加えた炭酸塩中の二酸化炭素は，ガラス円板中には

ほとんど残っていないと推定される．

1つの標準合成試料は， 秤量誤差 (1mg)を考慮

し，合計約20.ogになるように量りとり，メノウ乳鉢

中で90分間以上混合した．

混合した標準合成試料は， 150°Cで4時間以上乾燥

した後，デシケーター内で保管する．融剤と混合する

際には，二酸化炭素を除いて（すなわち，酸化物のみ

として） 1.ogになるよう秤量する．

1つの標準合成試料から作製した 3枚のガラス円板

の各主成分元素のX線強度のばらつきは， p （潮解性

のあるリン酸カリを用いる）を除けば，分析装置の計

数誤差内に納まっている． P-Kaは測定強度の 3％台

のばらつきを示すが，通常の岩石の分析においては問

題ない誤差である．検量線用に作製した標準合成試料

の組成を第 1図に示した． このうち 2個は JB-1と

JG-1の組成を持っている．通常の試料を測定する際

の基準試料には， JB-1組成の標準合成試料を用いる．

V.回帰関数（検量線）について

ガラス円板から放射されるある元素のけい光X線強

度は，その元素の濃度に依存するほか，他の共存元素

によっても影響される（マトリックス効果）． このた

め，定量に当っては，目的元素のけい光X線強度に対

するマトリックス効果を調べておく必要がある．

岩石試料が融剤で希釈されることによって，ガラス

円板の取り得る組成範囲は狭められ，同時に岩石を構

成する主成分元素間のけい光X線に関する相互作用は

弱められる．この結果，ある元素のけい光X線に対し

て影響の少なじ元素が現われ，その元素の影響は実質

的に無視できるようになる．このため，ある元素の定

量に当って，そのけい光X線強度に測定誤差を越えて

影響を与える元素を特定し，その効果を調べることが

重要である．多くの場合，そのような元素は 1目的元

素に対して 1種である．
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A, B, C,•…••元素からなる未知試料中A元素の

けい光X線強度 (I心と基準試料(r)中のそのけい光

X線強度 (IAr)との比 (RA)は， 共存元素による内

部励起がない場合， 次のように示される (MULLER,

1972). 

J入AJJ,A（入） I。(研）d入
μ（入）／sin<p＋μ(a;/sin'l/t' 
入。

RA= 
IA CA ＝．  
f Ar CAr 

J 
A.A 
JJ,A(:¥.) I。（:¥.)d入、

釦~（:\.)/sin<p ＋JJ,r (a)/sin,fr 
入。

・・・・・・(1)

ただし

μ（入）＝エCiJ1,i（-;¥,)

μ(a)＝mCiJ1,i(a) 

J1,i（入）， J1,i(a)はそれぞれ波長 ;¥,'aにおける元

素 iの質量吸収係数． ciは元素 iの濃度． I。（-;¥,)は
波長入の励起X線強度．のは励起X線の照射角．↓は

けい光X線の放射角． 入。は端波長． A-AはA元素の

吸収端の波長． aはA元素の特性X線の波長である．

この RAを次の形で表わすことにする．

RA=F ・CA ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(2)

共存元素による内部励起が伴う場合も， RAを類似の

形で表わすことができる (MULLER, 1972を参照）．

RA=G • CA ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(3)

今，ガラス円板中で，ある成分 C。が1に近く，他の

成分 (CA, CB, Cc,……）が 0に近い組成を持つ場

合の， A元素のけい光X線強度について考える．

(i) CA, CB, Cc,……が非常に小さべ 0に近いー場

立
この場合， CiJ1,i/C。J1,。 も小さく， i元素濃度変

化によって生じるμ（-;¥,), μ,(a)の変化は小さく無視

できる．このような場合， （1)式の RAは CAについ

て1次式とみなすことができる．（2）式をテイラー展開

し， RAを CAの1次項として書くことができる．

RA=F。. CA ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(4)

ただし， F。は CA=Oの時のFの値． すなわち， A

についての検量線は原点と基準点 (CAr, 1. o)を通る

疸線である． F。の値は 1/CArであるほか， CAを変

化させ RAを求めることによっても実験的に求めら

れる．後述のように， Na,Mgの検量線がこれに当る．

(ii) CAの変化によって生じる J1,(;¥.), μ,(a) の変

化が無視できない場合 (CAJJ,A/C。J1,。が他の元素

のそれより大きい場合）

(2)式と(4)式との間の差 (ARA)は次式で表わされる．

JRA=(F-F。)． CA ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(5)

この時 CAは0に近い値であるから

F-F。=（
f)F 応し •CA

ただし，（訊）。は CA=Oにおける（』誓）・

L
N
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3
I
L
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第 2図

Fig. 2 

1 

WAVELENGTH 

Mg 

10 A 

基準ガラス (JB-1組成）の質量吸収係

数と波長の関係．ガラスは60mgの臭化

リチウムを含んでいると仮定した．
Mass absorption coefficients of ele-

ments in the reference sample (JB-

1 composition). It contains 60mg of 
lithium bromide. 
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よって，

JRA=（約。 •Cl...................................(6) 

RA=F。・ CA+ （星）。 •Cl.......................(7) 

RAについて{2)式のライラー展開の2次項まで表示

されたことになる．実験的には，原点と基準点 (CAr,

1.0)を結ぶことによって {4)式の勾配 F。を求め，

RA=F。・ CA から計算される値と測定値との差 JR

と (CA)凡または， JR/CA と CAの関係を調べる

ことによって2次項の必要性を判断する． Feの検量

線がこれに当る．

(iii) 共存元素の C8旺の値が比較的大きい場合

{5)式の F-F。は CBの変化が比較的小さければ，

F-F。＝ド） • 4CB ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・（8)
叙CBBr 

ただし，（嘉）BrはCA=0, CB=CBr の時の(~誓）．
ふ＝CB-CBr． よって，

JRA=（星）Br• JCB ・CA ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(9)

RA=F。・ CA+ （星）Br• JCs ・ CA …•…… ••(10)

実験的には(9)式の JRA/CA と JCBの関係を調べる

ことによって（品）Brは求められる． Kの検量線が

これに当り， Siの量に依存する．

(iv) 共存元素によって内部励起がおこる場合

(5)式と同様な形式で(3)式から，

t1RA=(G-G。)． CA ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(11)

ただし， G。は CA=Oにおける Gの値で，内部励起

をおこす成分 Cc=Oの時（あるいは一定の Ccr の

時）の R=G。・ CA の勾配である． A元素に対して

内部励起効果を持つC元素の濃度変化が小さければ，

G-G。=（謡）Cr.t1Cc............................. (12) 

ただし，（尻）Cr は CA=O,Cc=Ccrの時の

（塁）． t1Ccは Cc-Ccrである．よって，

応＝（誤）Cr• t1Cc • CA ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(13)

RA=G。・ CA+ （農恥 •t1Cc • CA…………(14) 

実験的にはU3)式の t1R/CA と t1Cc の関係を調べ，

虞）Crを求められる． Si-Kaによる Al-Kaの励

起がこれに当る．

以上のようにある元素のけい光X線強度に対する

マトリックス効果は4種ある．このうちどれが効果的

であるかは， どの場合にも共通する ARA/CAを使っ

て調べることによってわかる．

第3表主成分元素の回帰関数と定量誤差

Table 3 Regression functions for major elements and the analytical errors 

Oxides 

Si02 

Ti02 

A1203 

Feふ
MnO 

MgO 

CaO 

Na20 

K20 

p205 

Calibration Curve 

R=O. 01669 • Cs102 + 4. 325 • 10-s • Ci102 

R=(O. 01655+1. 853 • 10-s • Ccao) • Cs102+4. 325 • 10-s • Cふ02

R=O. 7353. CTI02 

R= (1. 866 • 10-4 • Cs102 + O. 05785) • CAI 20a 

R=O. 04 731 + 0. 1099 • C応 Oa-5. 926 • 10-4 • Cふo3
R=O. 3225+4. 843 • CMnO 

R=O. 1274 • CMgO 

R=O. 1067 • Ccao 

R=O. 3564 • CNa20 

R=(O. 7520-1. 357 • 10-3 • Cs102) • CK20 

R=0.1147+(3. 839-0. 01025 • Cs102) • C巧Os

Error: ✓~戸
n 

(C1 and C2 are calculated and original values) 

Error (in wt%) 

0.333 

0.229 

o. 032 
0. 126 

0.209 

0.013 

0.215 

0. 183 

0. 132 

0.094 

o. 015 
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VI.各主成分元素の検量線

第 1図に示す標準合成試料を用い， JB-1組成の標

準合成試料（甚準ガラス）を基準にした場合の検量線

の回帰関数を第3表に示した．主成分元素の検量線を

以下の 3組に分けマトリックス効果について検討す

る．

a
 

2
 

RMg 

゜゚
b
 3
 

RNa 

2
 

図

0

3

 

0

第

Fig. 3 

2r a 

｀ 
／ 

o 39 

RAI I ／ 
53比
67 
58 

10 MgO 20 ご
。ド

゜
10 20 Al203 30 

5 

b 
゜

•0.0051 

痒

/ジロ・゜ Al203 。I
80 40 • 50 一， 70 

I - I I 

Si02 ． 
-0005「/

I 

Na20 10 

MgOとNa20の検量線縦軸は基準ガ
ラスに対する Mg-Ka,Na-Kaの強度．
黒丸は基準ガラス．

Calibration lines for MgO and Na20. 
RMg and RNa mean intensities of 
Mg-Ka and Na-Ka in a sample, 
normalized by those in the reference 
sample, respectively. Solid circle 
represents the reference sample. 

1)吸収端が Si-Kaより長波長側にある元素

第2図に甚準ガラスの質量吸収係数と波長の関係を

示した． Si-Kaより長波長の吸収端を持つ元素とし

ては， Mg,Naがある． この波長領域における質量

吸収係数は大部分酸素によって占められ，他の元素の

質量吸収係数は酸素の 100分の 1以下である．このた

め，試料の主成分元素濃度変化によるガラス円板の質

量吸収係数変化は非常に小さく，無視できる． Mgと

Naの検量線を第 3図に示した．測定結果は原点と基

準点 (CMgOr,1. 0; CN臼Or,1. 0)を結ぶ直線上に，そ

第4図

Fig. 4 

a) Al-Ka強度と Al2似量の関係．

直線は原点と基準点を通してある．

図中の数字は Si02量を示す．
b)上図直線からの測定点のずれ (JRA1

/CAIゅ）と Si02量の関係．
a) Normalized Al-Ka intensity and 
Al203 content. A straight line is 
drawn to pass through the refer-
ence point and the origin (0, 0). 
Numbers in the figure represent 
Si02 content. 
b) Si02 content and residual inten-
sity which is observed between the 
straight line in a) and analytical 
points. 
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れぞれ良い集中を示す．これは前章の (i)に相当す

る．

2)吸収端が Si-Kaから Cr-Kaの波長領域にある

孟墨
この領域における質量吸収は，酸素と，その値の約

3分の 1に達する Siに負っている（第2図）． 試料

中の Siの濃度変化がガラス円板の質量吸収係数に変

化を引きおこすと同時に， Si-Kaは内部励起効果を

引きおこすと考えられる．

(a) Si-Kaによる内部励起効果

Si-Kaの波長は Alの吸収端に短波長側でほぼ一

致する． このため， Si-Kaによる内部励起効果は

Al-Kaで最大と見積られる．第4a図に Alの測定

a I a 
3 

／ 
/g 

3 

RK 

RP 

2 

I /6 
2 

゜゚
ム K20 6
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 ♦ 0.05 

．
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翡
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． 
80 
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第5図 a) K-Ka強度と応〇量の関係．直線
は原点と基準点を通してある．

b)上図直線からの測定点のずれとSi02
量の関係．

Fig. 5 a) Normalized K-Ka intensity and 
応0content. A straight line is 
drawn to pass through the refer-
ence point and the origin. 
b) Si02 content and residual inten-
sity which is observed between the 
straight line in a) and analytical 
points. 

結果を示した．測定結果は原点と基準点を結ぶ直線上

に集中しない．基準ガラスより Si02 量に富むもの

が高 RA!側にずれ，逆のものは低 RA!側へずれて

いる． 第4b図では， L1RA1/CA1203 と Csio2が正の

相関を持っていることが示される．すなわち， Al20s

の定量に当っては共存する Si02の補正が必要である

（第 3表参照）．これは前章の (iv)に当る．

(b) Siによる吸収効果

第5a図に Kの測定結果を示した． Kの場合は，み

かけ上， 原点と基準点を結ぶ直線上に集中している

が， Si02量が多い程 K-Kaの強度は弱められてい

る． 第5b図に t1RK/CK20とCsi02の関係を示した．

したがって，厳密には，前章の (i)で扱えないこと

゜゚

•0.5 
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P205 

゜

0.5 

b
 
●? 

P205 1.0 

70 

． 
80 
＇ Si02 

．
 
．
 

-0.5 

第6図 a) P-Ka強度と P20s量の関係．直
線は切片と基準点を通してある．

b)上図直線からの測定点のずれと

Si02量の関係．
Fig. 6 a) Normalized P-Ka intensity and 

巳05content. A straight line is 
drawn to pass through the refer-
ence point and the intercept. 
b) Si02 content and residual inten-
sity which is observed between the 
straight line in a) and analytical 
points. 
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になる． 氏0 の定量に当っては Si02による補正を

すべきである（第3表）． Kと同様の効果が Pにもみ

られる（第6a, b図）． P-Kaは銅マスクからでてく

る Cu-Ka の高次のけい光X線と重なり， 波高分析

器では完全に分離できないため，検量線は原点を通過

しない（第6a図）．一方， Cr-Kaの近くにある Ti,

Caについては Si02による効果が実験的には認めら

れなかった（第7図）． これら 2元素において Siの

吸収効果が認められないのは，さらに短波長側の元素

による内部励起効果も同時に作用しているためと考え

られる．

第 8a図は Siについての結果である． 測定点はほ

ぼ直線に並ぶが，その直線は原点を通過しない．第8b

図に示すように， 4Rsi/Csi02 は Si自身と相関を示

す．第 8C図に， bの結果を使った補正値 (2次式；

第 3表）と測定値との差に対する Ccaoの関係を示し
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第 7図 CaOと Ti02の検量線．

Fig. 7 Calibration lines for CaO and Ti02. 

た． これらは， Si02の定量に当っては Si自身によ

る補正（すなわち 2次式で回帰させる）が必要である

し，さらに， Caによる補正を加えると定量値が改善

されることを示している（第 3表）．

3)吸収端が Cr-Kaより短波長側にある元累
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第 8図

Fig. 8 
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a) Si-Ka強度と Si02量の関係．直

線は原点と基準点を通してある．

b)上図直線からの測定点のずれと

Si02量の関係．
C) b)に従って補正した強度の a)の匝

線からのずれと CaO量の関係．
a) Normalized Si-Ka intensity and 
Si02 content. A straight line is 
drawn to pass through the refer-
ence point and the origin. 
b) Si02 content and residual inten-
sity which is observed between the 
straight line in a) and analytical 
points. 
c) Cao content and secondary re-
sidual intensity which is observed 
between the straight line in a) and 
the values corrected by Si02 con-
tent. 
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Fe, Mnがこれに当る． この領域では酸素に次い

で Feが大きな質量吸収係数を示し， その大きさは

酸素の約2分の 1に達する（第2図）．第9図に Mn

の測定結果を示した． Mn-Kaは Cr-K(3のスペク

トルの高角側に重なり，独立のスペクトルを示さない．

このため測定点は原点を通らない． 第10a図に Feの

測定結果を示した．測定点は直線で近似できない．第

10b図に示すように，』RFeは (CFe203)2に依存して

いる．すなわち， Fe-Kaには Fe自身による吸収効

果が生じており，その検量線は Siの場合と同様に 2

次式で回帰される（第3表）．

"．測定面の位置と表面精度，および

Mn-Kaのバックグラウンド変動

通常の測定では，ルツボの底に当っていたガラスの

面を測定面として用いるため測定面の形状にばらつき

はないが，試料ホルダーの締め付け具合，ホルダーベ

ースヘのゴミの付着，および装置自身のホルダーベー

スの高さなどによって試料ごとにX線照射面の高低差

が生じうる．このような照射面の位置のずれが，取り

出されるけい光X線にどのような効果をもたらすのか

を調べておく必要がある．特にけい光X線を取り出す

側のソーラースリットの分散角が小さければ小さい程，

照射面位置のずれによるけい光X線強度の変化は大き

いと予想される．第11図は測定面の位置（ガラス円板

表面の高さ）と Fe-Ma, Si-Kaの強度の関係を示

している．ガラス円板の表面の位置変化に対するけい

光X線強度変化は大きく， 0.1mmの変動に対して約

RMn 

5 

Q
 

゜゚
0.5 1.0 

MnO 
1.5 

第9図 MnOの検量線．
Fig. 9 Calibration line for MnO. 

0.5形の強度変化が生じる． しかもその変化率は波長

によって異なり，長波長側の元素程大きい．このこと

は，測定面の位置を全ての試料ホルダーについて一定

にする前調整が不可欠であることを物語っている．

ルツボの底面精度が悪くなった場合には，測定面に

細かい凹凸が生じ，そのため放射されるけい光X線強

度に変化がおこる．この変化率は長波長側の元素にお

いてより大きく（例えば， MOLLER,1972), Mg, Na 

の定量に大きく影響する． したがって，ルツボの定期

的改鋳によって測定面精度の保善が必要である．

前述のように， Mn-Kaは管球に用いている Crの
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第10図
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a) Fe-Ka強度と Fe2切量の関係．
直線は原点と基準点を通してある．

b)上図直線からの測定点のずれと

Fe203量の 2乗の関係．
a) Normalized Fe-Ka intensity and 
Fe2切 content. A straight line is 
drawn to pass through the refer-
ence point and the origin. 
b) Fe20s content and residual in-
tensity which is observed between 
the straight line in a) and analyt-
ical points. 
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特性X線 (Cr-K/3)スペクトルと高角側で重なる．こ

のため， Mn-Kaのバックグラウンド強度（すなわち

CMno=Oの時の RMn)は管球の消耗具合によって変

化すると考えられる． Mnの定量に当っては，定期的

に検量線を作製しなおす必要がある．超塩基性岩のよ

うな Cr含有量の多い試料では， Cr-K/3スペクトル

がやや変化するため，ここで示した検量線でもって信

頼できる MnOの値を得ることが難しい． しかし，

一般的には管球からの Cr-K/3に比べて試料からのそ

れは圧倒的に小さいので， 2桁まで求めれば充分な通

常の全岩分析においては Cr管球を用いて MnOの

定量を行っても大きな問題は生じない．一方， W管球

を用いれば Mnについて原点を通過する検量線を作

製し得るが， Cr含有量の多い試料に関しては， Cr管

球の場合より補正の必要性が生じる．何より，迅速性

を重んじるけい光X線分析では単一の管球だけで充分

な測定を行えることが望ましい．

囁分析結果と分析精度

合成試料から算出される各元素の含有量と検量線で

求められた含有量の差の標準偏差値を第3表に示した．

これらの値は従来の標準岩石試料を用いて作製した検

第4表 標準岩石試料のけい光X線分析値とその推奨・提案値
Table 4 X-ray fluorescence analyses of inter-laboratory standard samples 

and their recommended or proposed values 

Analysed Values by XRF 

JB-1 SY-2 JG-1 JP-1 JGb-1 JB-2 JB-3 JA-1 JR-1 JR-2 

Si02 52. 98 61. 23 72. 91 42. 05 43. 90 53. 04 50. 38 64. 22 76. 84 76. 99 

Ti02 1. 36 0. 13 O. 27 <o. 01 1. 63 1. 19 1. 45 O. 89 O. 10 O. 06 

Al20s 14. 60 12. 11 14. 08 o. 66 17. 81 14. 52 17. 18 15. 09 12. 74 12. 63 

恥 Osa 9. 02 6. 27 2. 14 9. 98 15. 23 14. 72 12. 10 7. 34 0. 91 0. 78 

MnO o. 15 o. 32 O. 06 0. 13 O. 19 o. 21 O. 18 0. 15 o. 10 0. 12 

MgO 7. 85 2. 66 o. 73 46. 05 7. 57 4. 41 5. 08 1. 46 o. 11 o. 04 

CaO 

Na20 

K20 

p205 

9.32 7.71 

2.79 4.36 

1. 51 4. 58 

0.27 0.45 

2. 09 o. 54 11. 95 9. 71 9. 77 5. 68 o. 68 0. 49 

3. 40 o. 03 1. 19 1. 89 2. 70 3. 80 4. 12 4. 27 

3.96 <0.01 0.24 0.42 0.81 0.78 4.33 4.38 

o. 06 <o. 01 o. 05 o. 08 o. 30 o. 15 o. 01 <o. 01 

Total 99. 85 99. 82 99. 70 99. 44 99. 77 100. 19 99. 95 99. 56 99. 94 99. 76 

Si02 

Ti02 

Al203 

恥 03a

MnO 

MgO 

CaO 

Na20 

K20 

p205 

Recommended or Proposed Values (Recalculated to 100形 withoutH20) 

JB-ia SY-zt, JG-ia JP-1 JGb-1 c JB-zc JB-3C JA-1 c JR-1 c JR-zc 

52.91 60.78 72.75 43.75 52.88 50,89 64.64 76.38 76.77 

1. 36 o. 14 0. 27 1. 63 1. 18 1. 45 o. 88 0. 10 o. 09 

14.73 12.26 14.33 17.79 14.58 16.84 15. 12 13.06 13.01 

9. 06 6. 34 2. 20 15. 16 14. 14 11. 75 6. 97 o. 96 o. 87 

0. 15 0.32 0.06 0. 17 o. 20 o. 16 o. 15 o. 10 0. 11 

7. 85 2. 73 o. 73 7. 89 4. 63 5. 18 1. 62 ・ o. 09 o. 05 

9.37 8.07 2. 18 12.07 9.83 9.83 5.73 0.64 0.46 

2.84 4.39 3.40 1. 24 2. 02 2. 81 3. 90 4. 15 4. 09 

1. 46 4. 53 3. 98 0.26 0.43 0.80 0.83 4.50 4.55 

0.26 0.43 o. 10 0.05 o. 10 0.29 o. 16 0.02 o. 01 

a : total iron as Feふ． a: TIBA (1970). b : ABBEY (1980). c : Aバno(per. comm., 
1984). Descriptions of geochemical standards from GSJ; JB-1 : basalt (slit 7), 

JG-1 : granodiorite (s 9),. JP-1 : peridotite (s 10 position 78), JGb-1 : gabbro (s 9, 

p 79), JB-2: basalt (s 4, p 40), JB-3 : basalt (s 5, p 94), JA-1 : andesite (s 2, 

p 36), JR-1 : rhyolite (s 5, p 54), JR-2 : rhyolite (s 7, p 79). ・ From CCRMP ; 

SY-2 : syenite. 
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量線に対するそれ（例えば，杉崎ほか， 1977；松本・

浦辺， 1980) と比べても大きくない．第4表は， 日本

とカナダの地質調査所から出ている標準岩石試料につ

いての分析結果である．それぞれ 1板のガラス円板の

1回測定（各元素について3回以上のカウント数の平

均を使用）の結果である．岩石試料は無水状態にして

融剤と混合した．推奨値 (JB-1,SY-2, JG-1 ; JB-1 

と JG-1の分析値は同一ロットの湿式分析値）と分析

値との相対誤差は， 10wt形以上の含有量の元素につ

いて 2％以下， 10wt96未満の含有量の元素 (JG-1

の P205を除き）について5％以下である． JG-1の

p205量は別に作製したガラス円板においても第4表

と同値を得た． 一方，提案値との比較では， 1owt粥

以上の含有量の元素について5形以下， 10wt形未満

の含有量の元素 (0.1wt％以下のものを除き）につい

て13形以下である．提案値では，ロットごとの真値の

ばらつきが誤差を大きくしている可能性がある．以上

の分析精度は，迅速性を重視するけい光X線分析では

1 05 

I 

゜
士100~ 企 ． 

且

△ ． 
0 95ト 因

g 

0 90 0.5 

゜
0.5 1.0 15 

mm  
Sample position 

第11図 測定面の位置とけい光X線強度の関係．

各強度は正常な位置での強度との比で示

されている．黒丸と白丸はガラス試料の，

それぞれ， Fe-Ka と Si-Kaの強度．
白三角はチタン板の Ti-Kaの強度．

Fig. 11 X-ray intensity and position of an-
alyzed surface of sample. Intensi-
ties are normalized by the intensity 
at the normal position (0. 0mm). 
Solid and open circles are for Fe-
Ka and Si-Ka, respectively, from 
glass sample. Open triangle is for 
Ti-Ka from titanium metal. 

全く問題のないものであるし，岩石化学的議論にも充

分貢献しうるものといえる．

]X．まとめ

けい光X線分析装置により，珪酸塩岩石中の10主成

分元素の定量分析を行った．試料にその 5倍の重さの

融剤を加え，溶融調整して得られたガラス円板を測定

試料とした．検量線作製には，化学薬品を混合して得

られた標準合成試料を用いた．

分析結果の再現性に最も影響を与えるのは，ガラス

円板の均質性と形状である．前者は溶融以前に試料を

充分粉砕し，乳鉢中で融剤・臭化リチウムと充分混合... 
しておくことと，溶融中にルッボをゆすることによっ

て保証される（また，溶融物を一旦冷却・固化後，粉

砕し再溶融することによって更に改善される）．

共存元素のマトリックス効果を4つの場合に分けて

検討した．その結果， 1つの測定元素については，ガ

ラス円板中で，質量吸収係数が酸素に次いで大きい 1

つの元素で補正を加えれば，充分な定量値を得ること

がわかった．その他の元素の影響は測定誤差内である．

MgO, Na20の検量線は， みかけ上， 最も単純で，

Mg-Ka, Na-Kaの吸収はほとんど酸素に依存して

いる．これより短波長側における元素の吸収は酸素の

ほか主に Siに依存している． Al-Kaは Siによっ

て強く励起される． K-Ka,P-Kaには Siによる吸

収効果がみられる． Fe-Kaには Fe自身による吸収

効果がおこっている．通常の測定においては， A1203

に対しては Si02の補正を加え， Si02と Fe203を

2次の回帰曲線で計算しさえすれば，ほぼ満足いく結

果が得られる．
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