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JCP－AESによる岩石試料中のNb，Bの同時分析

石川剛志1・長尾光高1＊・中沢敏和1＊＊

Simultaneous analysis of Nb and Bin rock sampfes usinglCP－AES

TsuyoshiISHIKAWAl，Mitsutaka NAGAOl＊and Toshikazu NAKAZAWAl＊＊

Abstract A newly developed technique for analyzing trace amounts of Nb and Bin rock

samplesis described．Samples were decomposed uslng HF－mannitol method．Nb and B

were chemically separated from themaJOr Cations uslnglOn－eXChange chromatography and

then measured byinductively coupled plasma－atOmic emission spectrometry（ICP－AES）
with analyticallinesof269．706nmand249．773nm，reSPeCtively．hthewholeanalyticalproT
cedure，reCOVeryyieldsoftheseelementswere97tolOO％andproceduralblankswereunde－
tectable．Detectionlimits of Nb and B were both O．l ppmin rock when O．5g of sample

was used．Nb and B concentrations determined for GSJ rock reference samples showed

good agreement with the recommended values，and the analyticalerrors wereless than5

％・Thepres叫method enables us to pre9isely determine the B／Nb of various rocks，
whichis especially usefuifor eiucidating subduction zone processes・

Keywords：analyticalmethod，boron，niobium，ICP，rOCk reference samples，arClavas・

は　じ　め　に

Nb，Bはともに，近年，固体地球化学の分野で注目
されるようになってきた元素である．特に，島弧火山
岩においてNbは特徴的に乏しい元素であり，Bは逆に
特徴的に多い元素であることから，島弧マグマの成因
を明らかにする上でのこれらの元素の重要性が指摘さ
れている．最近では，島弧火山岩中のNbとBの比が，
沈み込むスラブからマントルウエッジへの物質移動を
見積もるために極めて有効であることが明らかとなっ
てきた（IsHIKAWA and NAKAMURA，1994）．このよう
な地球化学的重要性にもかかわらず，Nb，Bの信頼性
の高い分析値は島孤火山岩に関しては少ないのが現状
である．それは主として分析上の困難さに起因してい
る．Nbは，現在ほとんどの場合蛍光Ⅹ線分析法（ⅩRF）
によって定量されているが，そのNb検出限界（1～5
ppm）は，Nb含有率がしばしば1ppm以下である島弧
火山岩の分析には不十分である．また，Bは，ⅩRFや
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原子吸光法（AAS）では感度不足のため定量が事実上不
可能である．
現在世界中の研究施設に普及している誘導結合プラ
ズマ発光分析法（ICP－AES）は，Nb，Bに対してXRF
やAASよりも高い感度を持っており，利用価値の高い
分析法である．にもかかわらず，この方法は，岩石中
のNb，Bの分析には意外と用いられておらず，特に島
弧火山岩中の1～2ppm以下のNbの定量法として実
用化された例はほとんどない。これは以下のような理
由による．（1）ICP－AESのNb検出限界は溶液試料と
して0．01～0，02ppmであり，島弧火山岩を精度よく分
析するためには試料の最終希釈率を10倍程度にしなく
てはならないが，そのような濃厚溶液では，分光干渉
と物理干渉が著しい．（2）NbはHF以外の酸に難潜
であるため，通常のHClやHN03を溶媒とした方法で
はNbが完全に回収されない可能性がある．（3）Bの
分析波長には，岩石の主成分元素であるFeによる大き
な分光干渉がある．（4）Bは酸溶液中から揮発しやす
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いため，蒸発乾固等の通常の化学操作が行いにくい．
Nb，Bは，化学的性質が非常に異なる元素であるが，
双方とも，HF溶液中で安定な錯陰イオンを形成する点
では共通している．この点に着目して，筆者らはHF－
マンニット法による酸分解と，HFを用いたイオン交換
法とを組み合わせた新しい前処理法を開発し，ICP－
AESによるNb，Bの同時定量を試みた．この方法を島
弧火山岩を含む火成岩の分析に適用して好結果を得た
ので報告する．

使　用　機　器

ICP分析計

Nb，Bの分析は，静岡大学教育学部藤吉研究室の日
本ジャーレルアッシュー製ICAP－575ⅠⅠ型誘導結合プ

ラズマ発光分光分析装置を用いて行った．Arガスの流

量は，キャリアガス，冷却ガス，補助ガスに関してそ
れぞれ0．58／min，178／min，0．98／minとした．この
時の試料導入速度は約2．5mg／minであった．

試料蒸発装置

Bの分析のためには試料溶液の蒸発乾国を比較的低

温で行わなければならず，また実験雰囲気からのBの
汚染には特に留意しなければならない．この目的を達

するため，試料の蒸発装置を新たに製作した．蒸発乾
固はポリプロピレン製密閉容器内で，マンニット水溶

液で洗浄し，さらに孔径0．2〃mのテフロンフィルター

を通した空気を流しながら行った．この蒸発容器を，
テフロンシートで完全に覆ったシリコンラバーヒーター
上に置き，蒸発容器の底面が80℃になるように熱電対

を用いて制御した．その蒸発容器とヒーターをさらに

アクリル樹脂製のボックス内に入れ，ポリェチレン製
のフィルターを通した空気で満たして外気から遮断し
た．

試　　薬

H20

50Fjmのフィルターを通した水道水をTGK製TSP－3
塑純水製造装置で精製して比抵抗値1090の脱イオン水

を得，それを日本ミリポア製MillトQ LabO型超純水製
造装置でさらに精製し，比抵抗値1．8×10100としたも
のを用いた．

HFおよびHCI

HFは，市販の特級試薬（47％）1J‖こマンニット粉末

2～3gを加え，Two－bottle Teflon still（MATTINSC）N，
1972）を用いて80℃で半量となるまで非沸騰蒸留したも

のを用いた．蒸留生成物は約30NのHFとなる．HCl
は，市販のホウ素分析用試薬（35％）をH20で希釈し

て6Nとし，マンニットを加えて同様に非沸騰蒸留し
たものを用いた．これらの方法は試薬中のBのブラン

ク値を下げるために棲めて有効である（NAKAMURA et

al．，1992）．30N－HFは必要に応じてH20で希釈して，
0．1N－HF，0．005N－HFとした．

マン二、ソト溶液
市販のホウ素分析用マンニット粉末を0．01N－HFに
溶かして1％溶液としたものを用いた．

Proopitato

Decomposition（80’C）

－0．4gRockpowder
3mgmannito1

0．8mlH20
0．2mI6N－HC1

2m130N－HF

Centrifugation

（3000rpm．5mれ）

Rinse

l m130N－HF

Centrifugation

Supernate

PrOCipitate

Rinse

l m130N－HF

Centrifugation

Supornat8

ProOPitatO

Centrifugation

Supornato

2mgmannitol

Dryingup（800C）

Dissolution
l m10．1N－HF

Fig．1Procedure of Nb－B analysis developedin this
Study．Volumes of H20，HCl and HF to be
used for sample decomposition and for rinse
Of fluoride precipitate should beincreased

Whcn morethanO．4gsampleisused foranaly－
SIS．

イオン交換樹脂
Bio－Rad製陽イオン交換樹脂AG50WX12（200～400
メッシュ）を47％HFと6N－HClで繰り返し洗浄した後，
托0中で保存した．樹脂は使用時，室町化学工業製ポ
リプロピレンカラム（ムロマックカラムM，7×60mm，

樹月旨体積3mの　に詰めて用いた．
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Nb．B標準溶液

市販の原子吸光用1000ppm Nb，1000ppm B標準溶
液を秤量により正確に希釈して，0．125％マンニット十
0．005N－HF溶液としたNb－B混合標準溶液を用いた．
通常のICP測定では，5ppmまたは10ppmと0．1ppmの
標準溶液および，0．125％マンニット＋0．005N－HFのブ
ランク溶液を用いた．

乗　鞍　操　作

試料の分解

BはHF溶液からBF3として非常に揮発Lやすいので，
ICP－AESによるB分析の際には岩石試料の分解法とし
てHFによる酸分解ではなく，アルカリ溶融法を用い
るのが普通である（たとえばRYAN and LANGMUIR，
1993）．アルカリ溶融法は試料に比べて多量の融剤
（Na2CO3，K2C03等）の添加を必要とするが，融剤のB
のブランクは市販最高級の試薬を用いてもかなり高く
（1試料当たり0．3～1FLg：RYAN et al．，1993），微量
のBを分析するには難点がある．これに対して，IsHI－
KAWA and NAKAMURA（1990）は糖アルコールの一種
でBと安定な錯化合物を作るマンニット（C6Hl。06）を添
加することで．HF溶液からのBの揮散を完全に防止す
る画期的な方法を開発した．本研究の試料分解法は基
本的にこれを応用したNAKAMURA et al．（1992）の手
法に従っており，簡便で低ブランクな分解が可能であ
る．
粉末化した岩石試料（＜1g）を，あらかじめ1％
マンニット溶液0．3mβ（3mgマンニット）を加えておい
た7mgのテフロンジャーに精秤する．H200．8mβ，6N－
HC10．2mBを加えて試料を十分に湿らせ，30N－HF2mLZ
を注意しながら加える．試料が十分に湿っていないと，
HFによる分解が急激に進行し，試料が飛散して危険な
ことがある．ここに示したH20，6N－HCl，30N－HFの
添加量は，0．2～0．4gの標準的な試料量に対するもので
あり，それよりも多い試料を分解するときにはそれぞ
れを増量する必要がある．次に，テフロンジャーにしっ
かりとふたをして振とうし，試料粉末を懸濁させる．
ここで試料粉末の塊が生じた場合は超音波浴に30分程
度かけ，塊を完全に粉砕する．最終的な試料分解はテ
フロンジャーを密閉状態にしたまま70～80℃で加熱し，
2～12時間程度かけて行う．電気石を含む試料の場合
には分解に3日を要することがある．この方法は，大
部分の岩石の分解に適用可能であるが，グラファイト．
ジルコン，クロマイト等を含む岩石の場合それらの鉱
物は分解されずに残る．それらの不溶性の鉱物はNb，
Bをほとんど含まないものが多いが，全岩中での存在
量が多く，分析値に影響を与えると考えられる場合に
は，試料分解法として，テフロン密閉容器を用いた高
温酸分解か，アルカリ溶融法を用いる必要がある．

Nb．Bの化学分離
分解後の試料は室温にまで冷却した後，振とうし，
テフロンジャーごと遠心分離器にかけ（3000rpm，5
分），フッ化物の沈殿と上澄みとを分離する．Nb，B
はそれぞれ，NbF72‾およびB－マンニット錯陰イオン
としてマンニットとともにHF中に溶存しており，難
溶性のフッ化物沈殿（MgFz，CaF2等）中には取り込
まれない．この操作で，試料中のMg，Caの大部分は
取り除かれる．上澄みは，あらかじめ1％マンニット
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溶液0．2mβを加えておいた別の7mβのテフロンジャーに
移す．沈殿には30N－HFlmβを加えてふたをした後振と
うし，ふたたび遠心分離器にかけて上澄みを分離し，
先の上澄みと合わせる．この操作をもう一度繰り返し
て沈殿を十分に洗った後，上澄み液を80℃で蒸発乾固
させる．マンニットが存在しているので試料溶液の蒸
発中にBが揮散することはないが，蒸発乾国後，長時
間加熱を続けると，Bが徐々に揮散することがあるの
で注意が必要である．蒸発乾固後30分以内に試料を取
り上げるのが望ましい．乾固した覿料には0．1N＿HF
lmβを加え，ふたをして超音波槽で乾固物を砕いた後，
80℃で1時間程度加熱して溶解させる．
次に，試料中のNb，Bを陽イオン交換法により分離
する．Nb，Bは，双方ともHF中で安定な錯陰イオン
としてふるまうため，陽イオン交換樹脂には吸着され
ない．またイオンとならないマンニットも陽イオン交
換樹脂を通過する．これに対して，岩石中の主要元素
の大部分（Al，Fe，Mg，Ca，Na，Kなど）は陽イオ
ンとして樹脂に強く吸着されるので，この方法を用い
てNb，Bを主要元素から分離することができる．残る
共存成分はTi，P等のHF中で陰イオンとしてふるま
う少数の元素のみとなる．
ポリプロピレン製カラムに詰めた陽イオン交換樹脂
（3mのは，6N－HC16mgで繰り返し洗浄した後，H20
6tnDでHClを取り除き，その後，0．1N－HF2mLZでコン
ディショニングしておく．試料溶液は冷後テフロンジャー
ごと遠心分離器にかけ（3000rpm，5分），上澄み液を
0．5mゼずっの2回に分けてカラムに通す．この最初の
1mβの間は樹脂中にもともとあった間隙液が出てくる
だけなので溶離液を回収する必要はない．テフロンジャー
の底に残った沈殿物に0．1N－HFlmβを加え，ふたをし
て振とうし再び遠心分離器にかけた後，上澄み液を0．5
mゼずつの2回に分けてカラムに通す．このとき，別の
7mβのテフロンジャーで溶離液を受けておく．同様に
してもう一度0．1N－HFO．5mBで沈殿を洗い，上澄み液を
カラムに通す．その後，0．1N－HFO．5mβをカラムの内面
を洗うようにして加え，引き続いてH204．5mgを0．5mβ，
1m仇1mg，2mgの4回に分けて流し，＼b，Bを完全
に溶離させる．回収された溶離液（合計6．5mの　は，80
℃で注意しながら乾固させた後，0．005N－HF／4mCをマ
イクロピペットで正確に加えて溶かし，ICP分析用の
試料とする．なお，使用済みの樹脂は6N－HClで洗浄
すれば繰り返し使用可能である．

実験操作の概要をFig．1に示した．

lCPにおける分析条件の決定

実験操作の決定に先立ち，ICP－AESにおける分析条
件を最適化するための種々の予備実験を行った．
まず，10ppm Nb標準溶液（0．01N－HF）1mj7を乾固
させ，0．1N－HF，0．1N－HCl，およびH20で溶解を試み
た．この結果，乾固物はHflには容易に溶けるものの，
HCl，H20では一晩加熱してもほとんど溶解しなかった．
本研究で使用したICPのネプライザとトーチはガラス
製であり，濃度の高いHFを使用するとそれらに悪影
響を及ぼすのみならず，それらからのBの汚染を引き
起こす可能性がある．そこで，様々な低い濃度のHF
について実験を行ったところ，0．001Nよりも低い濃度
では，Nbが溶けにくく，さらに0．0003N以下では溶液
のNb濃度が保存中に低下することがわかった．これは，
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Nb309．418nm Nb316．340nm Nb313．079nm Nb269．706nm B249・773nm

”▼・一、・一・…1ppmstandard　－10ppmstandard　　－JB－3

Fig．2　Peak profilesforthe principalanalyticallines ofNb and BinICP analysis・Standard solutions（1ppm
andlOppm）andJB－3Solution after the whole chemical procedurein Fig・1are compared・lJarge ma－
trix effects are observed for Nb peaks at309．418，316．340and313．079nm．

HF濃度が低すぎるとNbF72‾が加水分解してNb205の
沈殿を生じるためと考えられる．本研究では溶液の安
定性とICPに対する安全性が両立するHF濃度として
0．005Nを選択した．なお，この濃度は通常の他の元素
のICP分析の過程で残留するHFの濃度程度である．実
際に径0．2mmのガラス毛細管をこの濃度のHFに1週
間浸して実体顕微鏡下で観察したところ，ガラスの腐
食は認められなかった．また，本研究の方法では，Nb，
Bを同時定量するが，BはICP分析においてHF溶液
を用いる場合に，ネプライザやトーチの損傷を防ぐた
めのマスキング剤として広く用いられイいる（原田，
1986）．これはBがHFと安定なフルオロホウ酸を形成
するためである．本研究の主目的である島孤火山岩の
分析においては，Bの含有率が比較的高いために，標
準的な岩石使用量で20～60％のHFが共存するBによ
りマスクされることになる．したがって，試料溶液の
実効HF濃度は一般に0．005Nより低くなる．
次に，Nb，Bの使用可能な分析波長各々についてマ
トリックス効果の評価を行った．JB－2（玄武岩），JB－3
（玄武岩），JR－2（流紋岩）それぞれ0．5gを前述の手順
に従って処理し，0．005N－HF5mβに溶かしたものにつ
いて標準溶液との比較を行った．JB－3を用いた例を

Fig．2に示した．
Nbの309．418nm，316．340nm，および313．079nmの

分析線は最も感度が高いとされているものであるが，
それらの近傍にはOHに関係した複雑な多数の発光線
と，Tiの発光線が存在する．JB－2，JB－3を用いた実験
では，これらの全ての波長に関して，標準溶液に比べ
て著しいバックグラウンド値の上昇と，他の発光ピー
クとの重なりが認められた．これらの波長を用いた方
法では（古賀，1980；田切・藤縄，1988），バックグラ
ウンド補正を行っても低濃度域で其の値よりも数倍～
数十倍高いNb分析値が得られているのはこのためであ
ろう．一万，269．706nmの分析線は感度こそやや劣る
ものの，JB－2，JB－3，JR－2全てに対してバックグラウ

ンド値の上昇および他のピークとの重なりが全く認め
られなかった．
Bに関しては最も感度の高い249．773nmの分析線に
ついて検討を行った．JB－2，JBj，JR－2のいずれに対
しても，バックグラウンド値の上昇および他のピーク
との重なりは全く認められず，分光干渉を起こすFeが
イオン交換法によって完全に除去されているのが確認
された．
上記の結果より，Nb，Bの分析線としてはそれぞれ
269．706nm，249．773nmを選択した．バックグラウン
ド補正の有無で定量値が変わらないことから，バック
グラウンド補正は行わないこととした．低濃度域での
測定を考慮して，発光強度の積分時間はやや長めの8
秒とし，3回繰り返してその平均値を測定値とした．
この条件で，同一試料の繰り返し測定を行ったところ，
Nb，Bとも発光強度は安定しているものの，30分程度
の間に濃度に換算して最大0．1ppmのベースラインの
時間変動が観察された．そこで，試料の前後にブラン
ク溶液と0．1ppm標準溶液を測定し，ベースラインの
時間補正を行うこととした．

Nb，Bの検量線，測定精度，検出限界

ICP－AESにおけるNb，Bの検量線をFig．3に示し
た．Nb，Bともに0．01ppmから10ppmの濃度範囲で
検量線の良好な直線性が認められた．

Fig．4は，Nb，B濃度と，各測定値の相対標準偏差
（％）との関係を表したものである．この図には実際の
岩石試料の測定データも加えられている．測定精度に
は典型的な濃度依存性が認められ，Nb，Bともに相対

標準偏差は1ppm以上で2％以下，0．2ppmで約5％，
0．1ppmで約10％となる．したがって，精度の良い測定
を行うためには試料溶液のNb，B濃度が少なくとも0．1
ppm，できれば0．2ppm以上であることが望ましい．
これは，本研究の実験操作の場合，1ppmのNb，B含
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Fig．3　Calibrationlines of Nb（upper）and B（lower）
inICP analysIS．

有率をもつ岩石を精度良く分析するためには0．4g以上
の試料が必要であることを意味する．
一般に検出限界はベースラインの変動の標準偏差の
3倍に相当する濃度であると定義されている．本研究
におけるブランク溶液の測定値の標準偏差はNb，Bと

もに平均0．005ppm（N＝20）であった．したがって検
出限界は双方ともに0．015ppmとなる．Nb，Bの同じ
分析緑に対する検出限界としては，0．020ppm，口．002

ppmがそれぞれ報告されている（原田，1986）．本研究
の値はNbに関しては文献値と一致するものの，Bに関
しては1桁高い．これは，本研究で使用しているHF
溶液中ではBとFとの結合が非常に強いために，プラ
ズマ内でのBの原子化・イオン化の効率が，一般に用
いられているH20溶液，HCl溶液の場合よりも低下す
るためかもしれない．
岩石としてのNb，B検出限界は，使用する試料の量

に依存し，0．2gの場合，0．3ppm，0．5gの場合，0．1
ppm，1gの場合，0．06ppmとなる．一般に岩石のNb，
B含有率はカンラン岩を除いて0，1ppm以上であるの
で，本研究の方法は地球上の岩石のほとんどに適用可
能であるといえる．また，これらの検出限界は，試料

0．001　0．01　　0．1　　1　　10

Concentration（PPm）

100

Fig．4　Diagrams showing concentrationdependence of
analytical precision of Nb（upper）and B
（lower）inICP analysis．Note that＼b and B
concentrations greater than O．1ppm are neces－

Sary for sample solutiqn．in order Lo obtain
sufficient analyticalprecISlOn（RSD＜10％）．

こそ多く必要とするものの，最近導入され始めたより
高感度の誘導結合プラズマ質量分析法（ICP－MS）で報

告されている値（たとえばNbに対して0．02ppm：HALL

and PLANT，1992）に迫るものである．

ブランク，回収率

岩石試料を用いず試薬のみで全ての実験操作を行い，

最終溶液を2mβとした4試料についてNb，Bの測定を
2回ずっ行ったところ，測定値として0．001，0．002

ppm（Nb）および0．015，0．000ppm（B）を得た．こ
れらの値は全て検出限界以下である．したがって本研

究におけるNb，Bの総ブランク量はともに0．03′Jg以
下となる．このBのブランクは試料の分解法としてア

ルカリ溶融法を用いた従来の方法（0．3～1FLg：RYAN

and LANGMUIR，1993）に比べて少なくとも一桁低く，



64 石川剛志・長尾光高・中沢敏和

TabJel Concentrations of Nb and Bin GSJ rock reference samples．

S am p le n a rr把

N b （p p m ） B （p p m ）

T his stu d y　 lo　　 R ，V ．＊　 lo T h is s（u d y　 lG　　 R ．V ．＊　 lo

JB －la

A v era ge

2 6．8 7 ．6 7

2 6 ．4 7 ．6 8

2 6．3 7 ．3 3

2 6 ．6 7 ．5 6

2 6 ．5　　 0．3　　 2 6 ．9　　 1．9 7．56　　 0 ．16　　 7 ．8 8　 3．0 2

JB －2

A v e ra g e

1．2 8 3 0．2

1．3 5 3 0．2

1．23 3 1．2

1．3 1 3 0．7

1．19 3 1．6

1．2 7　　 0．0 6　　 1．5 7　　 1．0 9 3 0．8　　　 0 ．6　　 3 0．2　　 5 ．3

J8 －3

A v e ra ge

2．6 8 2 0．0

2．6 0 2 0．5

2 ．7 9 2 0．5

2．6 9　　 0 ．10　　 2 ．4 7　　 0 ．8 5 2 0．3　　　 0 ．3　　 18．0　　 3 ．】

JA －1

A v e rag e

1．7 5 2 3 ．2

1．7 5 23 ．0

1．8 5 2 2．8

1．7 8　　 0 ．0 6　　 1．8 5　　 0．7 5 2 3 ．0　　　 0 ．2　　 2 1．0　　 3 ．3

JA －2 9 ．12　　　　　　　 9 ．4 7　　 1．2 2 1．2　　　　　　　　 20．7　　 3 ．3

J A －3 3．3 5　　　　　　　 3 ．4 1　 0．8 2 6．2　　　　　　　　 24 ．8　　 2．9

JR－1

．IR－2

JR－3

JGb－l

JGb－2

JG－la

JG－2

JG－3
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＊Recommendedorproposedvalue（lmaietal・，1995）

HF－マンニット分解法を用いた効果が如実にあらわれ
ている．アルカリ溶融法を用いた方法ではBの定量値
にブランク補正を施すことが必要となるが，本研究で
はNb，Bともにそのような補正は不必要である．
また，岩石の代わりに10ppm Nb標準溶液1gを精
秤し，全実験操作を行ったものについて回収率を測定
したところ97．0～100．2％であった．これは，ICPの測
定誤差と再現性を考慮すると満足できる値である．

標準岩石試料のNb，8含有串

本研究のNb，B分析法における測定値の再現性，確
度を評価するため，地質調査所の標準岩石試料「火成
岩シリーズ」14種についてNb，Bの測定を行った
（Tablel）．使用した試料の重量は0．05～0．5gである．

JB－1a，JB－2，JB－3，JA－1の4種については，分解か
ら始めて全ての実験操作を別個に行った3試料以上に
ついて測定を行った．それらの測定値はいずれも良好
な再現性を示した．Nb濃度が低いJB－2ではNbの測定
値に約5％のばらつき（標準偏差）がみられたが，他
のものについてはNb，Bともに3％以下であった．
本研究の測定値と地質調査所の推奨値（IMAI eとα上
1995）とを比較すると最大20％の差異があるが，推奨
値の誤差を考慮に入れると両者ははば完全に一致する
（Fig．5）．また，JB－2，JB－3，JA－1のB定量値は，最
も信頼性の高い同位体希釈法で測定された値（それぞ

れ31．2，20．3，23．8ppm：IsHIKAWA and NAKAMURA，
1994）と4％以内の差で一致する．したがって本研究
の測定値の確度は高いと考えられる．JB－2，JB－3，JA－
1，およびJA－3はNb含有率の低い典型的な島弧火山
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（loYer）inGSJrockreference samples plotted
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byIMAI et al．（1995）．Error bars represent
standard deviations for each value．

岩であるが，それらに対しても本研究の方法は信頼性
の高い測定値を与えることができた．

忙P－AESとXRFのNb測定値の比較

本研究の方法の実際の応用例として，マリアナ孤の
火山岩のNb測定値をFig．6に示した（IsHIKAWA and
TERA，未公表データ）、使用した試料は，WooDHEAD
（1989）で使われたものと同一であり，ⅩRFによるNb

分析値が既に報告されている．Fig．6には，両者のNb
含有率を，部分融解や結晶分別の間の挙動がNbと比較
的近いCe（ICP－AESにより測定されたもの．WooD－
HEAD，1989）に対してプロットしてある．本研究の方
法で測定されたNb含有率とCe含有率の間には分化ト
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Fig．6　Diagrams of Ce vs Nb forlavas of the

Mariana．arc・Nb concentrations were deter一

霊e吏蒜巧。霊言霊忠霊喜禁lgごPP霊
data by XRF and Ce data byICP are frorn
Woodhead（1989）．A tightlinear correlation
Observedintheupper diagramindicaLes the su－

periorlty OfICP for measuring a trace
amount of Nb compared with XRF．

レンド（ただし複数の火山の試料を用いているので厳

密ではない）に相当する明瞭な相関が認められ，3ppm
から0．5ppmに至る低濃度のNbが正確に定量されてい
ることがわかる（Fig．6上）．これに対してⅩRFによ
るデータはCeと相関はするもののばらつきが大きく，
1ppm以下で特にその傾向が著しい（Fig．6下）．し
たがって，このような低レベル域では，ⅩRFでNbを
精度良く分析するのは困難であることがわかる．最近
提唱された，島弧火山岩のB／Nbを用いる地球化学的
手法（IsHIKAWA and NAKAMURA，1994）は，分母と
なるNbの高い測定精度を必要とする．本研究の手法は
この要請に十分応えられるものである．
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標準岩石試料のB／Nbからみた日本の火成岩の特徴

地質調査所の標準岩石試料には日本国内の各種の火
成岩が含まれており，Nb，B含有率やB／Nbの全般的
な特徴を示すのに便利である．Fig．7に，本研究で得
られた標準岩石試料のNb，B含有率をプロットした．
千島弧火山岩（IsHIKAWA and TERA，1997），マリア
ナ弧火山岩（IsHIKAWA and TERA，未公表データ），
MORB（RYAN et al．，1993；1996），OIB（RYAN et
d1．，1993；1996）の示す範囲もあわせて示してある．
マントルの部分融解やマグマの結晶分別作用の際，Nb
とBはほぼ同じ固相／メルト全岩分配係数を示すので
（RYAN eとα7．，1996），この図上では，一連のマグマは
MORBにみられるようにはぼ一定のB／Nbを保つ．
JB－2（伊豆大島三原山），JB－3（富士山），JA－1（箱
根山），JA－3（浅間山）はMORBと同程度のNb含有
率と，MORBよりもはるかに高いB／Nb比（＞7）を
持つ典型的な島弧火山岩である．JR－1，JR－2（和田峠）
も同様なマグマの分化に調和的なNb，B含有率を示す．
これらの島弧マグマは，沈み込むスラブ起源のBに富む
fluidによって汚染されたMORB的なマントルの部分
融解によってもともと生じたと考えることができる　行
SHIKAWA and NAKAMURA，1994）．一方，JB－1a（北
松浦）は通常の島弧玄武岩よりも高いNb含有率と低い
B／Nbを示し，0IBの領域の近くで，少し島弧火山岩よ
りの場所にプロットされる．これは，JB－1aを含む西
南日本の第三紀アルカリ玄武岩が，スラブの影響を微
弱に受けた0IB的な火山活動の産物であるという考え
（NAKAMURA et al．，1995）に一致する．JR－3（足摺
岬）はアルカリ流紋岩であるが，非常に高いNb含有率
と非常に低いB／Nb比を示す極めてOIB的な特徴を持

．1　　　　1　　　　10　　　　100　　　1000

Nb（PPm）

Fig．7　A diagram of Nb vs B for GSJ rock reference
Samples．　Data fields of Kurile lavas
（Ishikawa and Tera，1997），Marianalavas
（Ishikawa and Tera，unpublished），MORB
（Ryan et a1．，1993；1996）and OIB（Ryan et
a1．，1993；1996）are also shown．　Since
solid／melt bulk distribution coefficients of Nb

and B are close，B／Nb of magmチremains
nearly constant during differentlatlOn．　Arc
lavas are characterized by distinctly higher
B／Nb than MORB，OIB and continentalcrust，
indicating theinvoIvement of slab－derived fluid

in arc magmatism．

ち，成因的に興味深い．JG－1a，JG－2，JG－3の花尚岩
頬は大陸地殻の典型的なB／Nb（0．3～0．6：TAYLOR
and McLENNAN，1985；Leeman et al．，1992）に近い
値を示す．
Fig．7で重要なことは，島孤火山岩がその高いB／Nb
によって，MORB，0IB，大陸地殻のいずれとも明瞭
に区別されることである．これは，B／Nbを用いれば，
島弧マグマに対するスラブ物質の寄与を，0IB的マン
トルの寄与や大陸地殻物質の同化作用の影響と区別し
て定量的に見積もることができることを意味している．
さらに，B／Nbと各種同位体比（B，Sr，Pb等）を併用
すればスラブ起源のfluidの組成を推定することも可能
となる（IsHIKAWA and NAKAMURA，1994；IsHIKAWA
and TERA，1997）．本研究で確立された，岩石中の微
量のNb，B対する信頗性の高い分析法は，このような
地球化学の新しい手法のさらなる発展に寄与すると考
えられる．
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