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Abstract AtechniqueforanalyzingtraceamountsofBa，Be，Li，Pb，Rb，Sr，KandTiin

rocksamplesisdescribed．Inthistechnique，rOCkormineralsamplesaredecomposed

by HF－H2SO40r HF－HNO3and the trace element concentrations are determined by

graphite furnace－atOmic absorption spectrometry（GF－AAS）using standard addition．

Thedetectionlimitsforthismethodare＜6pgforBa，Be，Li，Pb，RbandSrand＜40pg

for K and Ti．The trace element concentrations determined for eight GSJ rock

reference samples showed good agreement with the recommended values，and the

analyticalerrors wereless than5％．This technique enables to obtain reliable trace

element compositions of rock and mineralsamples evenif the sample sizes are very

Small（＜10mg）．

Keywords：analytical method，traCe elements，graphite furnace atomic absorption

SpeCtrOmetry，rOCk referencesamples．

はじめに

原子吸光分析法は，試料をアセチレン炎中やグラファ
イト炉中などで加熱して原子蒸気化し，測定対象の元素
に特有な波長の光を照射したときに，原子の励起に伴っ
てその波長の光が吸収されることを利用して，元素分析
を行う方法である．原子吸光法は，分析元素の選択性や
分析の簡便さなどの点で優れた特徴を持っており，岩
石，鉱物の主成分元素，微量元素の分析に広く用いられ
ている．その中で原子化系としてグラファイト炉を用い
た原子吸光分析法は，（1）1～100〝1程度の少量の溶液試
料で分析が行えること，（2）多くの元素について非常に高
い感度を示すこと（検出限界がpg～fgのオpダー：鈴
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木，1984；GILL，1997）から，少量の試料を用いた微量元
素分析に適しており，元素によってはICP質量分析法を
しのぐ超微量分析が可能である（GILL，1997）．また，最
近のグラファイト炉原子吸光分析計はD2ランプ法，偏
光ゼーマン法，高速自己反転法のいずれかのバックグラ
ウンド補正法を備えており，信頼性の高い分析値を得る
ことが可能となっている．
静岡大学理学部地球科学教室にも1996年3月にグラ

ファイト炉原子吸光分析計が設置され，種々の応用が試
みられてきている．今回，岩石試料中の微量元素8元素
（Ba，Be，Li，Pb，Rb，Sr，K，Ti）の分析に，グラファイト
炉原子吸光法の適用を試みた．原子吸光法においては共
存元素による種々の干渉が定量に際して問題となること

1静岡大学理学部地球科学教室，422－8529静岡市大谷836．
1InstituteofGeosciences，ShizuokaUniversity，8360ya，Shizuoka，422－8529Japan．

E－mail：kazuya＠se－geOmail．sci．shizuoka．ac．jp（K．N．），Setishi＠ipc．shizuoka．ac．jp（T．I．）
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が多い．したがって，複雑で多様な化学組成を示す岩石
について正確な定量値を得るためには，各元素について
共存元素による干渉の大きさを評価し，その影響が最小
となるよう分析条件を最適化する必要がある．そこで本
研究においてはHF－H2SO4法またはHF－HNO3法で分解
し，溶液化した岩石試料を用い，上記8元素について最
適な測定条件を決定した．こうして確立した分析法を標
準岩石試料8種に適用したところ，好結果を得たので報
告する．

使用機器

原子吸光分析計
静岡大学理学部地球科学教室に設置されている日立製

Z－8270型グラファイト炉原子吸光分光分析装置を用い
た．本装置には偏光ゼーマン法を用いた2信号測定法が
採用されており，190～900nmの波長範囲にわたって正
確度の高いバックグラウンド補正が可能である．また8
－本のホローカソードランプを同時装着でき，スリット
は，4段階（0．09，0．2，0．4および1．3nm）に設定できる．
本装置にはオートサンプラーが装着されており，グラ
ファイト炉中に1～100〝1の試料溶液を自動注入するこ
とができる．標準添加法を行う場合には，この機能を用
いてグラファイト炉内で試料溶液に標準溶液を添加する
ことも可能である．また，このオートサンプラーの使用
によって，最大60試料，8元素までの連続自動測定が可
能である．光源としては，Ba，Be，Sr，K，Pb，Liの6元素
については日立製，Ti，Rbの2元素については浜松ホト
ニクス製の単元素ホローカソードランプを用いた．グラ
ファイト炉としてはパイロ化チューブ形キュベットを用
い，キャリアガスとしては，アルゴンを用いた．

試料蒸発装置
微量元素の分析の際には，試料溶液の蒸発乾燥時にお

ける実験雰囲気からの汚染に十分留意しなければならな
い．そこで本研究においては試料溶液の蒸発乾燥操作は
すべて塩化ビニル樹脂製の容器内に置いたホットプレー
ト上でHEPAフィルターを通した空気（約0．5m3／min）
を流しながら行った．ホットプレートはテフロンシート
で完全に覆うことにより，耐酸性を高めてあり，挿入さ
れた温度センサーを用いて50～180℃の範囲での温度制
御が可能である．

試　薬

H20は，まず5〟mのフィルターを通した水道水を
TGK製TSP－3型純水製造装置で精製して比抵抗値8×

106日以上の脱イオン水を得，それをさらに日本ミリポ
ア製Milli－QLabO型超純水製造装置で精製し，比抵抗
値1．8×107日としたものを用いた．HNO3（61％），
H2SO4（97％），HCl（35％）は，市販の精密分析用試薬，
HF（46％）は，市販の特級試薬を用い，必要に応じて上
記のH20で希釈して使用した．分析元素の標準溶液と
しては，市販の原子吸光分析用試薬（1，000ppm：Ba，Li，
Rb，Sr，K，Tiおよび100ppm：Be，Pb）を0．05N－H2SO4
または0．1N－HN03で正確に希釈したものを用いた．Pb
の測定時に使用するPd（NO3）2は，市販の原子吸光分析
用試薬（5mg／mlPd硝酸（1＋1）溶液）を上記のH20
で希釈して用いた．

原子吸光法における分析条件の決定

スペクトル線の選択と機器パラメータの最適化
原子吸光における感度や検出限界は，元素ごとに

た同じ元素でも使用するスペクトル線ごとに異なる
ま
本

研究においては，それぞれの元素において，基本的には
最も感度の高いスペクトル線を選んで分析に用いた（表
1）．ただしKに関しては，2番目に感度の高いスペクト
ル線（769．9nm）を用いている．これは岩石の分析時に，
他の元素と同程度の希釈率の溶液を用いてKの測定を
行うと，最も感度の高いスペクトル線（766．5nm）では
試料溶液中のK濃度が測定に適した濃度よりも高くな
りすぎるためである．
本研究で使用した原子吸光分析計においては，前述の

ように偏光ゼーマン法を用いたバックグラウンド補正が
可能である．偏光ゼーマン法においては，原子化系（こ
の場合グラファイト炉）は，強い磁場の中に置かれる．
このとき光源ランプから出た光の，磁場に平行な偏光成
分（P／／）は試料中の原子によって吸収されるが，磁場に
垂直な偏光成分（P⊥）は試料中の原子によっては吸収
されない．一万，両偏光成分は，分子吸光や光散乱など
に起因するバックグラウンド吸収は，等しく受ける．し
たがって，P／／とP⊥の差をとることでバックグラウン
ド吸収を正確に除去することができる．偏光ゼーマン法
を用いると，測定値の信頼性が高まるだけでなく，信号／
ノイズ比が向上するため，それを用いない場合に比べ
て，検量線の直線範囲は多少狭まるものの，感度・検出
限界が大幅に向上する．したがって本研究においては，
K以外の全元素について偏光ゼーマン法によるバック
グラウンド補正を行った．Kについては，上述の理由に
より感度の向上を必要としないので，偏光ゼーマン法を
適用していない．

ホローカソードランプの電流値など他の機器パラメー
タも感度や検出限界に影響を与える．例えば，ランプ電

表1本研究で用いた原子吸光分析に関する諸条件．
Tablel ConditionsforGF－AASmeasurementusedinthisstudy．

Ba Be Li Pb Rb Sr K Ti

Wavelength（nm）

Lampcurrent（mA）

Slitwidth（nm）

Background correction

Flowrateofflushinggas（mI／min．）

Drylng．aShingand burn－Off

Atomization

553．6　234．9　　670．8　283．3　　780．0　　460．7　　769．9　364．3

15　　　10　　　10　　　7．5　　　15　　12．5　　15　　　10

1．3　　1．3　　　0．4　　1．3　　1．3　　1．3　　1．3　　　0．4

Zeeman Zeeman Zeeman Zeeman Zeeman Zeeman None Zeeman

200　　　200　　　200　　　200　　　200　　　200　　　200　　　200

30　　　30　　　30　　　30　　　30　　　30　　　30　　　30
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図1各元素における検量線（20／上1注入時）．
Fig，l Calibrationlineforeachelement（20FLlinjection）．

流値を高くするとスペクトル線の強度が増大し，相対的
にノイズが小さくなるが，高すぎると自己吸収により原
子吸収感度が低下する．これらのパラメータについて
は，日立製作所（1992）の値を参考にして信号／ノイズ比
が向上するよう条件を最適化させた（表1）．

800
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検出限界とダイナミックレンジ
0．1N－HNO3または0．07N－H2S04で希釈した各元素の

標準溶液を20〟1グラファイト炉中に注入し，表1に示
した条件で吸光度を測定し，検量線を作成した（図1）．
吸光度の値は3回の測定値の平均値である．図1に見ら
れるように原子吸光法においては高濃度領域で吸光度が



54 永石一弥・石川剛志

表2　各元素における検出限界とダイナミックレンジ．

Table2　Detectionlimit and dynamic range for each ele－

ment．

l llm lt

（P g ）

∠U L‖ ln je C t 10 ∩ b ト‖ ln je C t10 n

L L ．　　 U ．L ． L ．L　　　 U ．L ．

B a 5 ．8 0 ．2 9　　　　 6 0 1 ．2　　　　 2 4 0

B e 0 ．0 3 2 0 ．0 1 6　　　 1 ．5 0 ．0 6 4　　　　 6

L i 2 ．4 0 ．1 2　　　 2 0 0 ．4 8　　　　 8 0

P b 2 ．8 0 ．1 4　　　 2 5 0 ．5 6　　 1 0 0

R b 1 ．6 0 ．0 8 0　　 1 5 0 ．3 2　　　　 6 0

S r 0 ．5 2 0 ．0 2 6　　 1 2 0 ．1 0　　　　 4 8

K 2 6 1 ．2 8　　　 8 0 0 5 ．2　　　 3 2 0 0

T i 3 6 1 ．8 0　　　 4 0 0 7 ．2　　 16 0 0

L．L．：Iowerlimit，∪．L．：upperJimit

飽和し検量線が濃度軸側に曲がるので，精度の高い定量
値を得るためには検量線の直線範囲（ダイナミックレン
ジ）内で測定を行う必要がある．
ダイナミックレンジの下限は検出限界によって与えら

れる．検出限界は一般に，ブランク信号の変動の標準偏
差の3倍に相当する濃度であると定義されている．ただ
し，グラファイト炉原子吸光法における信号強度（吸光
度）は，試料溶液中の元素濃度ではなく，炉内に注入さ
れる元素の総量に依存する．そのため検出限界も元素の
重量で表されるのが普通である．図1の条件下において
ブランク溶液（0．1N－HNO3または0．07N－H2SO4）の繰り
返し測定により求められた検出限界（単位pg）を表2に
示した．検出限界は最も低いBeで0．032pg，最も高い
Tiで36pgである．なおKについては766．5nmのスペ
クトル線を使えば1桁以上検出限界を向上させることが
できる．

ダイナミックレンジの上限は，偏光ゼーマン法を用い
たBa，Be，Li，Pb，Rb，Sr，Tiでは，吸光度およそ0．15～

0．4，偏光ゼーマン法を用いていないKでは，吸光度およ
そ1である（図1）．これらのダイナミックレンジの上限
に対応する各元素の濃度は，前述の理由によりグラファ
イト炉中に注入する溶液量に依存する．5／Jlおよび20〟1
注入時の各元素におけるダイナミックレンジを表2に示
した．試料溶液中の測定元素の濃度が，この表に示す範
囲内におさまっていれば，直線の検量線を用いた定量が
可能である．ただし，実際には精度の高い測定を行うた
めには，元素濃度が定量下限（検出限界の10／3の値）以
上であることが必要である．

加熱プログラム
グラファイト炉原子吸光法においては，試料溶液をグ

ラファイト炉内に注入した後，炉の温度を段階的に上昇
させて試料の乾燥（drying），灰化（ashing），原子化
（atomization），クリーン（burn－0ff）を行う．原子化段
階での吸光度を測定値とするのであるが，精度の高い測
定を行うためには，吸光度値と再現性が最大となるよう
に温度プログラムを設定する必要がある．本研究で用い
た加熱プログラムを表3に示した．

これらのパラメータのうち，灰化温度の設定が最も重
要である．灰化は，共存する有機物あるいは沸点の低い
元素を蒸発・除去することにより，原子化段階での分光
学的干渉，化学的干渉を軽減するために行う1そのため
灰化温度は目的元素が蒸発しない範囲内で可能な限り高
くとることが望ましいが，最適温度は共存元素が全く存
在しない場合と岩石のように試料が複雑なマトリックス
組成を持っ場合とでは異なる．そこで岩石試料測定の際
の最適灰化温度を決定するため，標準岩石試料JB－2　ま
たはJB－3を後述のHF－H2SO4法で分解し，溶液化した
ものについて灰化温度を変化させて吸光度を測定した．
最適灰化温度が，共存元素が全く存在していない場合の
最適値（例えば日立製作所，1992を参照）とは大きく異
なっているBe，Li，Ba，Pbの4元素の例を図2に示した．
Be，Liについては，共存元素が存在しない場合の最適

表3　本研究で用いた加熱プログラム．

TabFe3　Heating programsusedin thisstudy．

Sta ge

B a B e L i

T e m pera ture （OC ） Du「ation
（Se C）

Tem pe ra ture （OC ） Du ratio n
（SeC）

Te m p era ture （OC） D ura tio n
（SeC）Sta rt E nd S ta rt E nd S ta rt E n d

D ry ing 80 3 00 4 0 80 30 0 4 0 8 0 30 0 40
A sh in9 9 00 9 00 3 0 9 00 900 3 0 800 80 0 30
A to m iz atio n 2 60 0 260 0 10 240 0 24 00 10 2 600 2 600 10
B urn一〇tf 2 80 0 280 0 6 、10 2 50 0 25 00 4～6 2 800 2 800 4 ～6

S taq e

P b R b S r

T em pe ratu re （OC） D ura tio n

（SeC）

Te m p erature （OC ） D ura tion
（S eC）

Tem pe ratu re （OC ） D u ratio n
（SeC）S tart E nd S ta rt E nd S ta rt E nd

D rylng 8 0 300 4 0 8 0 3 00 40 80 3 00 4 0
A shing 10 00 1000 30 520 5 20 30 7 00 7 00 30
A tom iza tio n 20 00 2 000 10 2 200 2 20 0 10 240 0 2 4 00 10
B urn－O ff 22 00 2 200 4 2 500 2 50 0 4 2 80 0 2 80 0 4～8

S ta ge

K T i ★P b
T e m perature （OC ） D uration

（Se C）

Tem pe rature （OC ） Du ratio n
（SeC）

Te m perature （OC ） D ura tio n
（SeC）Sta rt E nd S tart E nd S ta rt E n d

D ryJng 80 3 00 4 0 80 300 4 0 8 0 14 0 40
A shin g 5 50 5 50 30 9 00 900 3 0 400 40 0 30
A to m izatio n 230 0 230 0 10 27 00 2 700 10 2 000 2 00 0 10
B urn－Off 250 0 250 0 4 2 80 0 2 800 4 、10 2 200 2 200 4

Note：TheseconditionsareforthesampIepreparedbyHF－H2S04methodexceptfor’Pb（HF－HN03method）．
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図2　Be（a），Li（b），Ba（C），Pb（d）における灰化温度と吸光度との関係．（C）には，測定値の繰り返し再現性も示してある．

Fig．2　Absorbancein GF－AAS analysis of（a）Be，（b）Li，（C）Ba and（d）Pb as a function of ashing temperature．In（C），

reproducibilityofmeasuredabsorbanccis alsoshown．

灰化温度は，共に600℃であるが，岩石試料の場合は，
900℃，800℃においてそれぞれ吸光度が最大となるため
（図2a，b），それらの温度を岩石試料測定時の灰化温度
とした．
Baについては，灰化温度が，共存元素が存在しない場

合の最適値である700℃の時，岩石試料においても吸光
度が高いが，吸光度の繰り返し再現性（相対標準偏差）
は10％以上とかなり悪い．しかしながら灰化温度を
900℃に上げると，吸光度はやや低下するが繰り返し再
現性が3％以下まで向上する（図2C）．したがって岩石
試料測定時のBaの灰化温度は900℃とした．
蒸発温度が比較的低いPbでは，岩石試料のH2SO4溶

液そのままでは共存元素による干渉が大きく，灰化温度
を変化させても実用的な吸光度は得られない（図2d）．
そこで，Pbの化合物形態を変化させ，高い灰化温度でも
Pbが飛散しないようにする目的でマトリックスモディ
ファイアとして一般に用いられているPd（NO3）2を試料

溶液に添加して実験を行った．JB－2溶液に500ppm，
1，000ppm，または2，000ppmのPd（NO3）2を等量添加
し，灰化温度を400℃から1，400℃まで変化させて吸光
度を測定した（図2d）．いずれの濃度のPd（NO3）2でも
吸光度値に大きな改善が見られたが，最大の吸光度が得
られたPd（NO3）21，000ppm，灰化温度1，0000Cを岩石試
料の分析に用いる条件とした．なお，後述のHF－HNO3
分解法を用いると，同じ溶液で測定できる元素の数は少
ないが，灰化温度400℃でPd（NO3）2を添加することな
くPbの測定を行うことができる（表3）．

検量線法と標準添加法
原子吸光分析における定量法としては，検量線法およ

び標準添加法が一般に用いられる．検量線法において
は，濃度の異なるいくつかの標準溶液の吸光度を測定し
て，単一の検量線を作成する．その検量線と，試料の吸
光度測定値とを対照させて，試料中の元素濃度を求め
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る．この方法では，各試料について一回の測定で分析値
が得られるので，分析に要する時間が短く，効率的であ
る．ただし，標準試料と測定試料の組成が一致，または
類似していないと，共存元素による干渉の程度が両者で
異なってしまい，正確な値が得られないことがある．
一方，標準添加法においては，試料溶液に濃度の異な

る標準溶液を加えて混合したものを2つ以上用意し，そ
れらの吸光度を測定する．加えた元素濃度に対して吸光
度値をプロットすると，吸光度軸を正の位置で切る検量
線が得られる．この吸光度軸切片は標準溶液を添加しな
い場合の吸光度に相当し，元素濃度は検量線を外挿した
ときの濃度軸切片として与えられる．この方法では各試
料について別個の検量線を作成して定量を行うので，共
存元素による干渉の影響を効果的に除去できるが，分析
に要する時間が長くなる．
上記のどちらの方法が定量に適するかは元素により，

またマトリックス組成により異なる．そこで，標準岩石
試料JB－2，JB－3を用い，PbについてはHF－HNO3分解
法（後述），Ba，Be，Li，Rb，Sr，K，TiについてはHF－
H2SO4分解法（後述）によって試料溶液を作成し，検量
線法および標準添加法を用いて定量を行った．それらの
定量値の，推奨値（IMAIefα7．，1995）からのずれの大き
さを，図3に示した．図中には推奨値の誤差（標準偏差）
も示してある．
検量線法による定量は，目的元素の単純な0．1N－
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図3　検量線法（a）と標準添加法（b）によって測定されたJB－
2，JB－3の微量元素分析値と推奨値（R．Ⅴ．）との比較．

Fig．3　Deviation of trate element concentrations ofJB－2

andJB－3determined by（a）calibrationline and（b）

Standard additionfrom recommended values（R．Ⅴ．）．

HNO3溶液または，0．07N－H2SO4溶液を標準溶液として
用い行った．結果を見ると，PbとRbの定量値は推奨値
と誤差の範囲内で一致しているものの，Ba，Li，Srの値
は推奨値の誤差の範囲を超えて高く，逆にBe，K，Tiは
低い値となっている（図3a）．特にBaの定量値は推奨
値に比べて50％も高く，Beに関しては岩石試料の最適
灰化温度（900℃）では，標準溶液中のBeが大部分蒸発
してしまうため，実用的な定量が不可能であった．石
川・蟹沢（1986）は，標準岩石試料をHF－HNO3法で分
解した後，HCl溶液としたものについて検量線法を用い
て微量元素の定量を行った．彼らはBaについては良好
な結果を得たが，Srについては本研究と同様に正しい
値が得られないことを報告している．このように検量線
法で正しい値が得られないのは，単純な組成の標準溶液
に比べて，岩石試料においては多量の共存元素による化
学的干渉が大きいためであると考えられる．したがっ
て，正確な定量値を得るためには標準溶液と試料溶液の
マトリックス組成を一致させるか，もしくは適当な干渉
抑制剤を添加しなければならない．しかしながら，多様
な組成を示す岩石試料についてそのような操作を行うの
は困難である．
標準添加法による定量は，岩石試料の溶液に，濃度O

ppbのものを含めて3種類の濃度の異なる標準溶液を
それぞれ等量添加・混合して行った．標準溶液の添加
は，オートサンプラーの機能を用い，炉内添加により
行った．こうして得られた定量値はJB－3のBeとRbの
測定値が推奨値より9～13％低い値を示すものの，推奨
値の誤差（IMAIefαJリ1995）を考慮に入れると，全測定
元素の定量値が推奨値と一致している．このように標準
添加法を用いれば，複雑なマトリックス組成を持っ岩石
試料においても，正確な微量元素の定量が行えることが
わかった．そこで本研究では，全元素について標準添加
法を用い，岩石試料の分析を行うことにした．

確立された実験操作

HF－H2S04分解法による試料溶液の調整
岩石の粉末試料約25mgを，H20約0．1mlをあらか

じめ加えておいた7mlテフロンジャーに精秤する．秤
り取った試料粉末に32％LH2SO40．2m1，46％－HFl．5
mlを加え，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た後ホットプレート
（140℃）上で加熱・分解させる．分解が完了したらテフ
ロンジャーのふたを取り，試料をホットプレート上で蒸
発乾燥させる．この温度（140℃）では硫酸は蒸発しない
ため，テフロンジャーには，湿った試料の分解物が残る．
この分解物に，約5mlのH20を加え，テフロンジャー
にふたをしてホットプレート上で加熱し，分解物を完全
に潜解させる．この試料溶液をメスフラスコに移し，
H20を加えて10mlとする．この10mlのうち，4mlを
マイクロピペットを用いて正確に分取して別のメスフラ
スコに移し，H20を加えて20mlとしたものをPb以外
の元素（Be，Li，Rb，Sr，Ba，K，Ti）の原子吸光分析に用い
る．残りの6mlの試料溶液のうちlmlは，そのままPb
の原子吸光分析に用い，5mlはZr，YのICP発光分析に
用いる．Pb以外の7元素の原子吸光分析に用いる試料
溶液中の元素濃度はもとの岩石試料に比べて約2，000倍
に希釈されている．この溶液中のBe，Li，Rb，Sr，Ba濃度
は定量に適した濃度（表2）となっている場合が多いが，
濃度が高すぎる場合には必要に応じて0．05N－H2S04で
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希釈して分析に用いる．実験操作の概要を図4に示し
た．

HF－HN03分解法による試料溶液の調整

岩石の粉末試料約25mgを，H20約0．1mlをあらか
じめ加えておいた7mlテフロンジャーに精粋する．秤

り取った試料粉末に61％－HNO30．7m1，46％－HFO．7ml
を加え，テフロンジャーにしっかりとふたをして振とう

（ZrandY）

図4　HF－H2SO4分解法を用いた試料溶液の調整手順．

Fig・4　Procedure for preparing sample solution using HF－

H2SO4digestion．
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し，試料粉末を懸濁させた後，ホットプレート（140℃）
上で加熱・分解させる．分解が終了したらテフロン

（PbandBe）

図5　HF－HNO3分解法を用いた試料溶液の調整手順．

Fig，5　Procedure for preparing sample solution using HF－

HNO3digestion．

表4　標準添加法において用いる標準溶液の濃度と注入量．

Table4　Concentrationandinjectionvolumeofsolutionsusedforstandardaddition．

C oncentration ofstandard　SOlution （PPb）
lnjectjon voJum e （P l）

Ⅰ　　　　 Ⅲ　　　　　 Ⅲ
Sam ple Standard lOOOppm

SOlution　 solution Pd（N O 3）2

Ba 0　　　　　 30　　　　 60 10　　　　　 10

Be 0　　　　　　 0．5　　　 1 10　　　　　 10

Li 0　　　　 10　　　　 20 5　　　　　　 5

Pb 0　　　　　 30　　　　 60 5　　　　　　　 5　　　　　　 5
R b 0　　　　 10　　　　 20 10　　　　　 10

Sr 0　　　　 15　　　　 30 5　　　　　　　 5

K 0　　　　 500　　 1000 10　　　　　 10

T i 0　　　　 400　　　 800 5　　　　　　　 5

★Pb 0　　　　　 30　　　　 60 5　　　　　　　 5

Note：Theseconditionsareforthesample prepared byHF－H2SO4

methodexceptfor’Pb（HF－HN03method）．
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ジャーのふたを取り，試料をホットプレート上で蒸発乾
回させる．乾固した試料に，61％－HNO30．5mlを加え，
再びホットプレート上で蒸発乾固させる．次に試料に，
0．1N－HNO32mlを加え振とうし，ホットプレート上で
加熱した後，遠心分離器にかけ（3，000rpm，5分），フッ
化物の沈殿と上澄みとを分離し，上澄みのみを5mlメ
スフラスコに移す．沈殿には0．1N－HNO31mlを加えて

振とうし，再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，回収した上澄み液に0．1N－
HN03を加えて5mlとしたものを，試料溶液とする．こ
の方法ではLi，K，Rb，Baについては干渉のため十分な
吸光度が得られず，またSrについては難溶性のフッ化
物沈殿をっくり，溶液中に完全には回収されない可能性

表5　JB－2の繰り返し測定の結果．
Table5　ResultsofrepeatedanalysesofJB－2standard．

S am p le
B a　　　 B e　　　 Li　　 P b　　　 R b　　　 S r　　　 K 20　　 T i0 2　　 ’P b

（P Pm ） （P P m ） （PP m ） （P P m ） （P P m ） （PP m ） （W t．％） （W t．％） （PP m ）

J B－2　 ＃1 2 2 8　　　 0．2 6 7　　 7．82　　　 5 ．3 9　　　 6．7 9　　 17 7　　　 0 ．4 3 6　　 1．18　　　 5．04

J B－2　 ＃2 2 2 3　　　 0．2 4 6　　　 8．2 7　　　 5 ．11　　　 6．3 5　　 183　　　 0 ．3 9 4　　 1．1 7　　　 5．37

J B－2　 ＃3 2 2 2　　　 0．2 5 4　　 7．4 9　　　 5 ．2 1　　 6．22　　 190　　　 0 ．4 2 2　　 1．2 3　　　 5 ．4 5

J B－2　 ＃4 2 11　　 0 ．2 3 5　　 7．4 8　　　 5 ．0 4　　　 6．72　　 18 0　　　 0 ．4 2 2　　 1．19　　　 5 ．0 7

A v e ra ge 2 2 1　　 0 ．2 4 5　　 7．7 7　　　 5．19　　　 6．52　　 18 3　　　 0．4 19　　 1．19　　　 5 ．2 3

1S 7．2　 0 ．0 13　　 0 ．3 7　　　 0．15　　　 0 ．2 8　　　　 5．6　　 0．0 18　　 0 ．0 3　　　 0．2 1

R S D （％） 3．2　　　 4．1　　　 4．8　　　　 2 ．9　　　　 4．3　　　　 3 ．1　　　 4．3　　　　 2．2　　　　 4．0

★value obtained forthesampIe prepared by HF－HN03method

表6　地質調査所標準岩石試料の微量元素組成．

Table6　TraceelementCompositionsofGSJrockreferencesamples．

B a （P P m ） B e （P P m ） L i（P P m ）

S a m p Je
T h is

Stu d y

R ．V ． T h is

Stu d y

R ．V ． T h is

Stu d y

R ．V ．

A ve ． 1 S A v e ． 1S A v e ． 1 S

JA －1 3 2 4 3 11 2 6 0 ．4 8 4 0 ．5 0 0 ．0 1 8 ．8 4 10 ．8 1．9 4

JA －2 3 16 3 2 1 2 8 2 ，1 3 2 ．0 5 0 ．4 4 2 6 ．2 2 7 ．3 2 ．9

JA －3 3 3 6 3 2 3 2 8 0 ．7 9 2 0 ．8 0 0 ．0 7 1 3 ．4 14 ．5 2 ．0

J B －1 a 5 1 6 5 0 4 ・・ 2 6 1 ．6 5 1 ．4 4 0 ．2 5 1 0 ．2 10 ．9 2 ．0

J B －2 2 2 1 2 2 2 3 1 0 ．2 4 5 0 ．2 6 0 ．0 4 7 ．7 7 7 ．7 8 1 ．3 9

J B －3 2 6 0 2 4 5 2 6 0 ．7 0 2 0 ．8 1 0 ．2 5 7 ．19 7 ．2 1 1 ．1 3

J R －1 5 7 ．4 5 0 ．3 10 ．2 3 ．6 0 3 ．3 4 0 ．6 2 6 5 ．8 6 1 ．4 5．3

J R －2 3 1 ．2 3 9 ．5 17 ．2 3 ．8 8 3 ．7 5 0 ．5 4 7 3 ．8 7 9 ．2 5．8

P b （P P m ） R b （P P m ） S r （P P m ）

S a m p Je
T h is

Stu d y

R ．V ． T h is

Stu d y

R ．V ． T h is

S tud y

R ．V ．

A ve ． 1S A v e ． 1 S A v e ． 1 S

JA －1 6 ．4 2 6 ．5 5 2 ．4 5 1 2 ．1 12 ．3 3．4 2 6 4 2 6 3 2 3

J A －2 2 0 ．5 19 ．2 2 ．2 7 2 ．9 7 2 ．9 6．7 2 4 4 2 4 8 12

J A －3 7．7 5 7 ．7 0 0 ．9 0 3 5 ．0 3 6 ．7 3．5 2 7 8 2 8 7 18

J B －1a 6 ．7 3 6 ．7 6 1 ．4 3 4 0 ．0 3 9 ．2 4 ．2 4 4 2 4 4 2 19

J B －2 5．19 5 ．3 6 1 ．0 8 6 ．5 2 7 ．3 7 2 ．8 9 18 3 1 7 8 19

J B －3 5．5 7 5 ．5 8 1 ．8 7 13 ．7 1 5 ．1 2 ．3 4 3 4 4 0 3 3 6

J R －1 2 0 ．9 19 ．3 3 ．8 2 4 7 2 5 7 16 3 0 ．6 2 9 ．1 5 ．2

J R －2 2 0 ．4 2 1 ．亀 3 ．4 2 8 1 3 0 3 2 4 8 ．8 8 8 ．1 1 2 ．3 1

ノ
K 20 （W f．％） T i0 2 （W t．％） P b （P P m ）

S a m p le
T h is

Stu d y

R ．V ． T h is

S tu d y

R ．V ． T h is

Stu d y ’

R ．V ．

A v e ． 1S A v e ． 1 S A ve ． 1S

J A －1 0 ．8 1 9 0 ．7 8 3 0 ．0 5 6 0 ．8 4 3 0 ．8 5 3 0 ．0 4 1 6 ．13 6 ．5 5 2 ．4 5

JA －2 1．8 1 1 ．8 2 0 ．0 5 0 ．6 8 6 0 ，6 6 7 0 ．0 3 9 1 9 ．2 1 9 ．2 2 ．2

JA －3 1．3 2 1 ．4 1 0 ．0 5 0 ．7 0 1 0 ．7 0 0 0 ．0 6 2 7 ．3 0 7 ．7 0 0 ．9 0

J B －1 a 1 ．4 5 1 ．4 0 0 ．0 6 1 ．3 3 1 ．2 8 0 ．04 6 ．7 3 6 ．7 6 1 ．4 3

J B －2 0．4 1 9 0 ．4 1 9 0 ．0 3 6 1 ．19 1 ．1 8 0 ．05 5 ．2 3 5 ．3 6 1 ．0 8

J B －3 0．7 9 3 0 ．7 7 6 0 ．0 4 0 1 ．3 9 1 ．4 2 0 ．0 9 5 ．9 8 5 ．5 8 1．8 7

J R －1 4 ．4 1 4 ．3 8 0 ．2 7 0 ．10 7 0 ．1 0 8 0 ．0 1 5 2 1 ．4 1 9 ．3 3．8

J R －2 4 ．4 8 4 ．4 6 0 ．12 0 ．0 5 7 0 ．0 6 6 0 ．0 1 1 2 3 ．8 2 1 ．5 3．4

R・V・：recommendedvarue（lMAJetal．，1995）

＊valueobtainedforthesampleprepared byHF－HN03method
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があるため，いずれも定量に適さない．しかしながら，
この方法ではPd（NO3）2を添加することなくPbの定量
を行うことができる．またBeの定量にも適している．
実験操作の概要を図5に示した．

標準添加用の標準溶液の調整
標準添加用の標準溶液は市販の標準溶液をマイクロピ

ペットとメスフラスコを用いて正確に希釈して作成す
る．希釈用の酸としてはHF－H2SO4分解法により調整し
た試料の場合には，0．05N－H2SO4，HF－HNO3分解法によ
り調整した試料の場合には，0．1N－HN03を用いる．ただ
し，Baに関しては，高濃度（1，000ppm）の市販標準溶液
をH2S04で希釈すると難溶性のBaS04を生じ，溶液の
Ba濃度が不安定になるため，0．1N－HN03で希釈して標
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準溶液を作成する．各元素の測定に用いる標準溶液の濃
度を表4に示した．

原子吸光分析
HF－H2SO4分解法またはHF－HNO3分解法を用いて調

整した試料溶液と標準添加用の標準溶液それぞれ約1
mlを，あらかじめ希塩酸で洗浄して乾燥させておいた
ポリカーボネート製容器に移し，オートサンプラーに
セットする．次に，分析波長，ランプ電流値，スリット
幅などを表1のように設定する．オートサンプラーを用
いて試料溶液と標準溶液とをグラファイト炉内で混合
し，表3の温度プログラムにしたがってグラファイト炉
を加熱して吸光度の測定を行う．3種類の濃度の標準溶
液を用い，標準添加法により試料中の元素濃度を決定す

0　100　200　300　400　500　600　　　　　0　　　1　　　2　　　3　　　4　　　5

Ba（PPm）R．V．

0　　　　　　10　　　　　　20

Pb（PPm）R．V．

0
　
　
　
　
0
　
　
　
　
0
　
　
　
　
0

言
⊃
l
S
S
三
ト
（
∈
d
d
）
q
∝

音
⊃
l
S
S
三
ト
（
革
l
主
N
O
F

0．5

Be（PPm）R．V．

0　　　20　　　40　　　60　　　80　　100

Rb（PPm）R．V．

0　　　1　　　2　　　3　　　4　　　5　　　　　　0　　　　　0．5　　　　　1　　　　1．5

K20（Wt．％）R．V．　　　　　　　　　　　TiO2（Wt．％）R．V．

0
　
　
　
5
　
　
　
0
　
　
　
5
　
　
　
0
　
　
　
5

言
⊃
l
S
S
三
ト
（
E
d
d
）
コ

0
　
　
　
　
　
0

0
　
　
　
　
0

言
コ
l
S
S
三
ト

言
⊃
l
S
S
三
↑
（
∈
d
d
）
q
d

20

10

0　　5　10　15　20　25　30　35

Li（PPm）R．V．

0　　100　　200　　300　　400　　500

Sr（PPm）R．V．

0　　　　　10　　　　　20　　　　　30

Pb（PPm）R．V．

図6　地質調査所標準岩石試料の微量元素濃度についての本研究の分析値とIMAIeJαJ．（1995）による推奨値（R．Ⅴ．）との比較．それ
ぞれの値の誤差（標準偏差）も示してある．

Fig．6　Measured concentrations of trace elements of GSJ rock reference samples plotted against the recommended values

（R．V．）byIMAIetal．（1995）．Errorbarsrepresentstandarddeviationsofeachvalue．
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る．その際用いる標準溶液の濃度およびグラファイト炉
への注入量を表4に示した．これらの値は，一般的な島
弧火山岩の測定に適するように選んである．標準添加法
を適用する際の前提条件は，添加した標準溶液の濃度と
測定された吸光度との間に直線関係が成り立っことであ
るが，試料中の元素濃度が高すぎ，表2に示されている
ダイナミックレンジを越えると，この関係が成り立たな
くなるので，注意が必要である．そのような場合には，
グラファイト炉への試料の注入量を減らすか，もしくは
試料溶液を希釈するかしてダイナミックレンジ内で測定
が行えるように調節する．また，そのような場合に限ら
ず，3点を結んだ回帰直線の相関係数（㍉）が0．998を下
まわる場合には，信頼性の高い値が得られていないもの
として再測定を行う．

標準岩石試料の測定結果

本研究の分析法における測定値の再現性・確度を評価
するために，地質調査所の標準岩石試料「火成岩シリー
ズ」8種類について，HF－H2SO4分解法により試料溶液
を調整し，Ba，Be，Li，Pb，Rb，Sr，K，Tiの分析を行った．
また，PbについてはHF－HNO3分解法を用いた分析も
あわせて行った．JB－2については測定再現性を評価す
るために，秤量から始めて，全ての実験操作を別々に
行った4つの試料について測定を行った．測定結果を表
5に示した．試料の分解をHF－H2S04で行った場合も
HF－HN03で行った場合も，定量値のばらつき（相対標
準偏差）は，全ての元素について3～5％の範囲におさ
まっており，再現性の良い測定が行われていることがわ
かる．8種類の標準岩石試料について，本研究における
定量値とIMAIefαJ．（1995）による推奨値とを比較したも
のを表6および図6に示した．図6には推奨値の誤差
（標準偏差）とともに，本研究の定量値の誤差もJB－2の
場合（表5）と同様であると仮定して示してある．本研究
の定量値は，全ての元素について誤差の範囲内で推奨値
とほぼ完全に一致する（図6）．このように，本研究の分
析法を用いることで，火成岩の種類によらずにBa，Be，
Li，Pb，Rb，Sr，K，Tiの全てについて，信頼性の高い定量
値を得ることができた．また，Pbについては，どちらの
分解法を用いても同じように確度の高い分析が可能であ
る．

まとめ

グラファイト炉原子吸光法を用いた岩石試料中の微量
元素8元素（Ba，Be，Li，Pb，Rb，Sr，K，Ti）の定量法を確
立した．岩石試料をHF－H2SO4法またはHF－HNO3法で
分解し，溶液化した後，標準添加法による定量を行うこ
とにより信頼性の高い分析値を得ることが可能となっ
た．

グラファイト炉原子吸光法においては極微量の元素を
少量（＜lml）の試料溶液を用いて定量できることが特
徴である．本分析法においても試料の最終希釈液の体積
を減少させることで，10mg以下の試料の微量元素分析
が可能である．したがって本研究の手法は通常の全岩分
析だけでなく，ごく少量しか存在しない貴重な試料を分
析したり，あるいは岩石中の鉱物を少量選び出して分析
する際などに非常に有効であると考えられる．
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