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走査型X線分析顕微鏡画像の解析による
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lmage analysJS Of elementalX－ray maPS Oflayered gabbro
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Abstract Thepixel－intensities from X－ray fluorescence（ⅩRF）images of alayered gabbro

Obtainedusingasc禦lningX－rayanalyticalmicroscope（SXAM）havebeenySedtoproduce
mineral－distributionlmageSOrmapS Ofthelayeredgabbro．Maps ofthe ma］Orelements，in－

Cluding Al，Si，Ca，Fe，Were Obtained with　the SXAM．To transform these element－
distribution mapsinto mineral－distribution maps，We emPloyedthe Togamiet al．（1998）’s

method：aleast squares method．The coefficient ofXRFintensity and the proportion of a

desiredmineralwas determinedfromtheaveragevalueinafewthousandpixelsthatrecord

the XRFintensity of the desiredmineralinisolation．Experiments withthe gabbro sample

Showedthattheleastsquares methodgives appropriate mineral－distributionmapsiftheac－

quisitiontimefor theXRF mapsis sufficientlylong：e．g．，atleast24hoursfor the gabbro．

KeyWords：gabbro，least－SquareS method，mineral－distribution map，SCannlngX－ray analyti－

Calmicroscope，ⅩRFimage

はじめに

岩石組織の情報は岩石の成因を知る上で重要なデー
タであるにもかかわらず，その解析は定性的なものに
なりがちである．岩石組織を客観的に定量化する手法
の開発は地球惑星物質科学において重要な課題である．
我々の研究グループは，岩石組織の定量的なデータを
より客観的に容易に得るために，走査型Ⅹ線分析顕微
鏡を使って試料を測定し，得られた元素マップを鉱物
マップに変換する方法を構築してきた．これまでに名
古屋大学地球惑星科学教室所有の走査型Ⅹ線分析顕微
鏡（Horiba XGT－2000V）を使って花尚岩と花崗岩起
源の変形岩について鉱物マップを作成した（戸上はか，
1998；Michibayashi et al．，1999；Togami et al．，
2000）．最近，後継機種の走査型Ⅹ線分析顕微鏡
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（Horiba XGT－2700）を使用したところ，戸上はか
（1998）で検討したⅩGT－2000V　よりも元素マップの測
定感度に向上が認められた．そこで，このXGT－2700で
元素マップを測定し，さらに元素マップから鉱物マッ
プに変換するアルゴリズムを改良することで，より客

観的で再現性の高い鉱物マップを作成できるようにし
た．本論では，その概要について報告する．
試料にはアラビア半島のオマーン王国に露出するオ

フィオライトで採取した層状斑れい岩を用いた．オマー
ン・オフィオライトは，海洋地殻の層状構造と橿めて
よく一致した一連のオフィオライト居序を持ち，過去
の海洋地殻一上部マントルが大規模に衝上したものとみ
なされている（e．g．，Lippard et al．，1986；Nicolas，
1989）．層状斑れい岩はかんらん岩体の直上に産し，海
洋地殻の最下部層に相当する．主にかんらん石斑れい
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岩から構成され，鉱物量比の異なる岩石が互膚する特
徴的な層状構造を発達させている．これらの構造は，
初生的なマグマチェンバーの形態をある程度反映して
いると考えられている（e．g．，Pallister＆　Hopson，
1981；Nicolas et al．，1988；Kelemen et al．，1997）．本
論では顕微鏡の測定感度と層状斑れい岩の鉱物マップ
を作成するアルゴリズムについて述べることを主目的
としているため，作成した鉱物マップから層状斑れい
岩の構造の成因についての考察はしていない．これは
今後の課虜である．

装■

本研究で使用した走査型Ⅹ線分析顕微鏡（Scaming
X－ray AnalyticalMicroscope；Horiba XGT－2700）の

概要は以下のとおりである．X線発生管（30kV，1
mA）で発生させた一次Ⅹ線は，Ⅹ線導管に通されるこ
とにより高輝度で微細なⅩ線ビームとなり試料に照射

される（Nakazawa et al．，1990；Hosokawa el al．，
1997）．試料から発生する蛍光Ⅹ線はBe窓を通って高純
度Si検出器で検出され，そのエネルギーの値が計測さ
れる（すなわちEDX：エネルギー分散型Ⅹ線分光法）．
そして試料表面を面的に走査することにより，表面
（深さ：数十〃m）の蛍光Ⅹ線強度の2次元画像を得る．
測定系はエネルギーウインドウを設定することでllNa
～92Uの間から任意に30元素の蛍光Ⅹ線を同時に測定す
る能力を持つ．

X線ビームは，Ⅹ線導管の切り替えによって，径10
〃mと径100〃mの2段階に設定できる．ただし，通常
の測定では強いⅩ線ビーム強度が得られるビーム径100
〃mのⅩ緑導管を使用している．一方，測定された2
次元画像は256×256の画素（ピクセル）に分割され，
蛍光Ⅹ線強度が各元素ごとに語調表示される．画像サ
イズは，最小で2．56×2．56mm（1画素10×10〃m）か
ら最大で100×100mm（1画素0．4×0．4mm）である．実
際の測定では，試料を複数回走査することで，発生す
る蛍光Ⅹ線強度を解析可能な強度まで各画素ごとに清
算すると同時に，一次Ⅹ線強度のゆちぎを平均化させ
ることを行う．
この装置の特徴は，試料が空気中におかれているこ

とにある．そのため試料交換などの操作が容易にでき
るので，効率のよい系統的な測定が可能である．また
試料の表面は岩石の場合，研磨剤で磨かれている程度
でよいため試料準備が大変効率よく行え，試料を非破
壊非汚染で測定できる．ただし空気中の試料を測定す
ることから生じるⅩ線吸収のため，実際にはNaについ
ての感度はきわめて悪く，画像を取得することはほと
んど不可能である．けれども，戸上ほか（1998）で使
用した走査型Ⅹ線分析顕微鏡（Horiba XGT－2000V）
ではMgについての画像の取得もほとんど不可能であっ
たが，本研究で使用した装置（Horiba XGT－2700）で
はMgの画像を取得できる程度まで測定感度が向上して
いる．

鉱物の識別に関しては，一般に広い画像サイズと測
定の迅速さから可視画像が用いられることが多い．し
かし，実際には走査型電子顕微鏡（SEM）を用いて計
測される後方散乱電子像（Back－Scattered Electron
image：以下BSEimage），本研究で使用している走査
型Ⅹ線分析顕微鏡やSEMにEDXを取り付けたSEM－EDX
そして電子線マイクロアナライザEPMA（WDX：波長

Tablel．Chemicalcomposition ofminerals within the

SamPlein this study・This analysis has been per－

formed usingチn EPMA（JEOLJXA8600SX）at
Niigata Universlty．
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分散型Ⅹ線分光法）による元素濃度特性（Ⅹ緑強度）2
次元画像などの方が可視画像よりも鉱物の識別に向い
ている．走査型Ⅹ線分析顕微鏡は，画像の取り込み時
間についてはSEM－EDXやEPMAと同様に長時間を要す
るものの，画像サイズは最大100×100mmと広く可視
画像に匹敵する．画像取込み時間についても，SEM－
EDXでは長時間測定すると試料表面が帯電するために
測定時間が制限されるが，走査型Ⅹ線分析顕微鏡では
測定時間の制限はなく，十分なS／N比が得られるまで
測定時間を長くすることが可能である．また，走査型
Ⅹ線分析顕微鏡は測定に長時間を要するといっても，
試料のセットさえ済めばデータの取得まで自動的に測
定が行われるため，実質的な作業時間はそれほど長く
ない．

走査型X線分析顕微鏡による層状斑れいせの測定

解析試料はオマーンオフィオライト層状斑れい岩体
から採取された．主に単斜輝石と斜長石からなる斑れ
い岩であるが，斜方輝石を含むノーライト質の部分も
ある．また，微量ではあるが，イルメナイトーマグネタ
イトの鉄チタン酸化物も存在する．この層状斑れい岩
体には一般にカンラン石を含むことが多いが，本試料
はカンラン石を含まない．それぞれの鉱物の代表的な
化学組成をTablelに示す．走査型Ⅹ線分析顕微鏡はNa
以下の軽元素の測定が不可能なため元素マップから鉱
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Fig・1TheX－raySpeCtrum．Ofalayeredgabbro obtainedbythescanningX－rayanalyticalmicroscope（Horiba
XGT－2700）for operation tlme Of48hours．11elements have beenidentified：Mg，Al，Si，S，Ca，Ti．V，Cr，Mn，Fe
and Ni．

物マップに変換できる鉱物に制限がある．しかし，以
下に示すように層状斑れい岩の主要元素については，
斜長石に含まれるNaを除けば測定可能である．また，
これらの鉱物は数mmから数cm程度の粗い粒子であり，
Ⅹ線ビームの径100′Jmでも十分に個々の鉱物を識別可
能である．このような理由により，層状斑れい岩は走
査型Ⅹ線分析顕微鏡を利用した鉱物マップの作成に適
した岩石と考えられる．
分析する前処理として，最初に試料の片面を研磨し

た．本研究では，Ⅹ線ビームの径100‘Jmで試料をすき
問なく測定するために，走査領域を25．6×25．6mmに設
定し（つまり1画素＝100×100JJm），全領域を1時間
で1回走査できるように設定した．元素マップについ
ては，測定時間の長短が解析結果に及ぼす影響を考察
するため，同じ領域で測定時間の異なる元素マップ
（正味の測定時間が6時間，12時間，24時間，48時間の
もの）をそれぞれ取得した．

測定結果

蛍光Ⅹ線強度スペクトル
走査型Ⅹ線分析顕微鏡で得られた元素マップの中で

測定時間が48時間の蛍光Ⅹ線の強度スペクトルをFig．1
に示した．このスペクトルは測定領域全体から得られ

た蛍光Ⅹ線を積算したものである．Fig．1に示されて
いるように，分析した層状斑れい岩にはMg，Al，Si，
S，Ca，Ti，V，Cr，Mn，Fe，Niの11元素のスペクト
ルが確認された．この中で主要元素であるAl，Si，Ca，
Feの4元素は強いピークを持つが，同様に存在量が多

いはずのMgのピークは非常に弱い．これは，前述した
ように試料を大気中に置いているために，Mgの蛍光Ⅹ
線が大気中に吸収されてしまったためと考えられる．

元素マップ

蛍光Ⅹ線の強度スペクトルで確認した11元素の中で

Mgを除いた主要4元素（Al，Si，Ca，Fe）の元素マッ

プを測定時間毎にFig．2に示した．それぞれの元素マッ
プにおける各画素の測定値は，それぞれの元素のKα．

線のエネルギーを中心とした約±0．1keVの幅（ェネル
ギーウインドウ）に入るエネルギーをもったⅩ線の光

子数をカウントしたものである．各エネルギーウイン

ドウを示すとAl（Kα1＝1．49keV）が1．39～1．58keV，
Si（Kα．＝1．74keV）が1．64～1．83keV，Ca（Kα1

＝3．69keV）が3．58～3．79kcV，Fe（Kα1＝6．40keV）

が6．27～6．52keVである．
元素マップの蛍光Ⅹ線強度は，測定時間が長くなる

に従って強くなっている（Fig．2）．しかし，それぞれ
の元素マップの特徴は鉱物の化学組成（Tablel）に対応
しており以下のように測定時間にかかわらず同じ傾向

をも？・
Alは斜長石にのみ含まれているため，蛍光Ⅹ線強度

の強い領域が斜長石に対応していると考えられる．Si
は全ての鉱物に含まれているため鉱物間の蛍光Ⅹ線強
度の差は小さく，元素マップから特定の鉱物の分布を
推察することは難しい．Caは単斜輝石と斜長石に多く
含まれているので，元素マップの蛍光Ⅹ線強度の強い
領域がその2鉱物の分布に対応しているが，存在量の
違いから蛍光Ⅹ線強度のより強いところが単斜輝石を
示し，強度のやや弱い領域が斜長石の分布に対応して
いると考えられる．Feは斜方輝石と単斜輝石に含まれ
るが，存在量の違いから元素マップで蛍光Ⅹ線強度の
最も強い領域が斜方輝石，その次に強い領域が単斜輝
石に対応している．Fig．2から明らかなように全ての
元素マップの中で3鉱物の分布が最も推察しやすいの
がFeの元素マップである．また，Feの元素マップには
著しく蛍光Ⅹ線強度の高い領域がわずかに見られるが，
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Siの元素マップにおいて蛍光Ⅹ線強度の弱い領域に対
応している．これらの領域はイルメナイトーマグネタ
イトと考えられる．

酉像処理

観測方程式：元素マップを鉱物マップに変換する方法
元素マップから鉱物マップに変換する方法は戸上は

か（1998）と同じである．以下に，その概略を記す．
任意の画素中でのSi，Ca，Al，Feの各エネルギーウ

インドウで検出されるⅩ線のカウント数をそれぞれ
礼為，為，エ4　とし，その画素中に存在する3鉱物（斜
方輝石，単斜輝石，斜長石）の割合（その画素内にお
ける鉱物組成，つまりモード値）をそれぞれml，m2，m3
とする．既知数（ズ‘）から未知数（mノ）をもとめるが，こ
れらの間を関係づける式を導くために次の3つの仮定
をおいた．（1）各鉱物の化学組成は一定であると仮定
する．（2）1画素内において，各元素のエネルギーウ
インドウ内でカウントされる当該元素の蛍光Ⅹ線カウ
ント数は各鉱物組成の線形結合で表すことができると
する．例えば，Siの蛍光Ⅹ線カウント数（Sk即）は次
のような式で表すことができる．

ぷk即＝αlml＋α2m2＋α3m3　　　　　（1）

ここで，α1，α2，α3は測定時間に依存する係数である．
（3）1画素内において，各元素のエネルギーウインド
ウ内でカウントされるⅩ線で当該元素の蛍光Ⅹ線以外

のⅩ線カウント数，すなわちバックグラウンドⅩ線も
各鉱物組成の線形結合で表されると仮定する．例えば，
昂のエネルギーウインドウ内でカウントされるもの

（ぷぉ）は次のような式で表すことができる．

鼠g＝　わlml＋82m2＋玩m3　　　　　（2）
ここで，81，82，83は測定時間に依存する係数である．

これらの仮定の妥当性については，戸上はか（1998）
で詳しく議論されているので本論では言及しない．以
上の仮定により，1画素あたりエネルギーウインドウ

内でカウントされる測定値（∬‘）と鉱物組成（J笹）を関

係づける式は，Siの測定値（ズ∫）を例として取り上げ
ると，次のような式で表される．

ズ1＝Sk即＋鼠g＝Alml＋A2m2＋A。m3（3）

ここで，A＝α‘＋玩　G＝1，2，3）．はかの元素につ

いても同様なので，まとめると以下のようになる．
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ズ＝A・m

この式は観測方程式と呼ばれるものであり，行列A
（観測行列）の要素を決めれは　これをmについて解く
ことで各画素における鉱物組成を算出できる．以下に
述べる画像処理法はMATLAB㊥（Ver．5．2　米国MathL
works製）によってプログラムを作成した．

観測行列（行列A）の決定法
任意の画素において，1画素中に含まれる鉱物が斜

方輝石のみの場合，（4）式は次式のように表される．
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つまり，このとき得られる各元素の蛍光Ⅹ線強度は行
列Aの第1列に相当する．このことから，斜方輝石の
標準試料を用意し分析試料と同じ画像中に測定するこ
とで行列Aの第1列を決めることが可能である．一方，
今回の試料は1画素の大きさに比べて鉱物の粒径が大
きいため，主要3鉱物がそれぞれ単独で1画素を占め
ていると思われる領域を元素マップから選び出すこと
は可能である（戸上はか，1998；Michibayashiet al．，
1999；Togamiet al．，2000）．しかし，これまでは画素
の選択を元素マップから部分的に選び出していたため
に，測定者の主観が入る得る要素があった（戸上ほか，
1998）．また，65536（256×256）画素の元素マップか
ら同じ画素を繰り返して選択するのは非常に困難なた
め，決定される行列Aの再現性を保てない欠点があっ
た．本研究では，画素の選択方法に主観的な要素を極
力排除して再現性の高い行列Aを決定する方法を以下
のように新たに考案した．
分析試料の層状斑れい岩の場合，3鉱物を最も識別

しやすいのはFeの元素マップである（Fig．2）．これ
を蛍光Ⅹ線強度の頻度分布で見ると，3鉱物の分布が

3つのピークとして識別できる（Fig．3）．そこでFeの
蛍光Ⅹ線強度の頻度分布の3つのピークをそれぞれの
鉱物のFeの平均の蛍光Ⅹ線強度とみなし，それぞれの
ピークについて正規分布の平均と標準偏差の値を最小

二乗法によって求めた（Fig．3）．そして，それぞれの
鉱物についてFeのカウント値が「平均±標準偏差」の・、
範囲にある画素を抜き出し，その抜き出されたデータ
から改めて標本平均（行列Aの要素）と標本標準偏差
を算出した．他の元素については，Feの元素マップか
ら抜き出された画素と同位置の画素をそれぞれの鉱物
について元素マップから選定し標本平均（行列Aの要
素）と標本偏差値を求めた．これらの値は試料の測定
時間により変わる．例として測定時間48時間における
行列Aの値とその標準偏差（∑。）を示す．

A＝

∑A＝

15．4　　15．6　　59．2

171．7　177．6　163，6

496．7　　763．1　645，4

1585．2　1026．8　　95．0

6．6995　　7．7604　　8．3529

21．2364　17．3148　14．3262

71．4428　96．8746　44．2021

51．7141　50．4604　6．8032

行列Aの各要素は測定時間に比例する（Fig．4）．

観測方程式の解法
（4）式の観測方程式を解くにはふつう最尤法が用いら

れる．最尤法の具体的なアルゴリズムは測定データの
性質により異なる．測定データはある確率分布を示す

母集団からの標本であると考えると，その確率分布に
対応した最尤法を用いなければならない．今回扱うⅩ
緑のカウント数は最も一般的には二項分布をとるが，
これは確率が低いときにはポアソン分布に近似ができ
る．そのため，ふつうはポアソン分布で考えるが，Ⅹ
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Fig・5（A）Minera1－distributionmapsforthreeminerals：Orthopyroxene，Clinopyroxeneandplagioclase，foropera
tion times of6hours，12hours，24hours，and48hours，reSpeCtively・The color scales are correlated to their
modalcompositions．Ifapixelrepresents onlyadesiredmineral，the valueisl．Ifthe desired mineraldoes not

existwithinthepixel，thevalueisO・（B）Standarddeviationmapsforeachmineraldistributionmapsforopera－

tiontimeof48hours・Avalueineachpixelrepresentsthestandarddeviationfor the valueinthe samepixelof
minerals．
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線のカウント数が大きく（＞約20カウント）なると，平
均値〃のポアソン分布は平均値〃分散〃の正規分布に
近似できる．そこで，正規分布に対応した最尤法を考
えると，この時の最尤法とは最小二乗法（重み付き）
に相当する．つまり，

4
∑
崗

（ズ‘－J‘）2

（′＝∑裁勒）
ノ＝1

の値が最小となるJ顆の値を求めればよい（戸上ほか，
1998）．測定時間毎に最小二乗法で解いた鉱物マップを
Fig．5に示し，これらの鉱物組成値の頻度分布をFig．6
に示す．ここで，各画素に鉱物が1種だけ存在する場
合は1，全く存在しない場合厄0となるように示され
ている．さらに，各画素で最も組成値が高い鉱物を1
つのマップにまとめた構成鉱物分布図（すなわち岩石
組織像）をFig．7に示す．

また，作成した鉱物マップにどのくらいの不確定要
素が存在するのか鉱物組成値の誤差マップを観測行列
（A）の標準偏差（∑。）から求めることが可能である（戸
上ほか，1998；Togami eとα／．，2000）．例として，48
時間測定した元素マップを鉱物マップに変換した場合
（Fig．5d）の誤差マップをFig．5eに示す．

数値実額：解法の検討

戸上はか（1998）の最小二乗法による解法では，Ⅹ
線カウント数が正規分布に近似できる程度に大きくな
ければならないが，Ⅹ線カウント数を増やすためには
測定時間を増やせばよい．そこで最小二乗法による解
法の妥当性を検討するため，戸上ほか（1998）に従っ
て次のような数値実験を行った．
最初に，あらかじめ鉱物分布の情報を与えた20×20

画素の鉱物マップを設定する．次に，（4）式をこもとに各
測定時間の疑似元素マップを作成する．この疑似元素
マップの値はポアソン分布データになるように作成す
る．そして，これらの疑似元素マップから重みつき最
小二乗法を用いて鉱物マップを推定する．最後に，解
析された鉱物マップと最初に設定した鉱物マップの鉱
物組成値を比較して相関係数をとる．もし最初に設定
した鉱物マップと最小二乗法によって解析した鉱物マッ
プが完全に一致すれば，相関係数は1になるはずであ
る．
相関係数と測定時間の関係をFig．8に示す．最小二

乗法によって推定した鉱物マップは，最初に設定した
鉱物マップとは完全に一致しないものの，測定時間の
増加とともにどの鉱物においても相関係数は1に近づ
いている．特に，測定時間24時間以降では全鉱物とも
0．95を越える高い相関がある．

考察

走査型Ⅹ線分析顕微鏡により取得された元素マップ
から鉱物マップを作成する手法は，これまでに花崗岩
について検討されてきた（戸上はか，1998；
Michibayashiet al．，1999；Togamiet al．，2000）．そ
の結果，本手法に次のような制約条件が指摘された
（戸上はか，1998）．（1）構成鉱物を識別しており，鉱物
の数が測定可能な元素数よりも少ないこと，（2）結晶粒
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Fig．8　Relationship of the correlation coefficient be

tweeneachhand－drawn mineral－distribution map and

each map derived by the analysis to the operation
time．

径がⅩ線ビーム径である100′Jmよりも大きいこと，（3）
鉱物の化学組成が比較的均質であることなどである．
また，解析の問題点として，（4）観測行列の値が客観的
でないことがあげられた．
本研究で解析した層状斑れい岩は，これまでに述べ

てきたように構成する3鉱物（斜方輝石，単斜輝石，
斜長石）を特定しやすく，結晶粒径も1mmを超えるも
のが多い．化学組成については，本装置によって測定
可能な元素が主体であり，元素数も鉱物数より多い．
これらは制約条件の（1）と（2）を満たしている．また，
結晶内の組成も均質であり，累帯構造をほとんど発達
させていない．48時間測定した元素マップから作成し
た鉱物マップの誤差は，3鉱物とも0．3以下と良好な画
像になっている（Fig．5）．この誤差マップにおいて鉱
物内の誤差の幅が大変小さいことは累帯構造の欠如を
示している．よって（3）の条件はほとんど問題ない．以
上の結果から，層状斑れい岩が走査型Ⅹ線分析顕微鏡
によって組織解析することは十分に可能であると考え
られる．
（4）の解析の問題点については，本研究では元素マッ

プのⅩ線強度の頻度分布図を用いて観測行列を決定す
る方法を新たに採用することで解決できた．ただし，
層状斑れい岩ではFeの元素マップから観測行列を求め
られたが，この方法には構成鉱物を分離可能な元素マッ
プの存在が必要条件として残されている．

本研究で使用した走査型Ⅹ線分析顕微鏡は，Mgの測
定が可能になったことからわかるように感度が良好に

なっている．数値実験の結果（Fig．8）は，24時間測
定した元素マップであれば，相関係数が0．95以上とな
る鉱物マップを作成できることを示している．鉱物マッ
プの頻度分布図（Fig．6）からも測定時間が24時間を越
えると鉱物組成値が0と1をピークとする分布になる
ことがわかる．もちろん，測定時間については48時間
の方が24時間よりも鉱物マップはさらに向上している．
これは3鉱物をまとめた鉱物分布図（Fig．7）において
も明らかである．しかし，実際の岩石組織の解析には
24時間以上測定すれば十分であろう．
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まとめ

オマーンオフィオライト層状斑れい岩体から採取し
た岩石試料を走査型Ⅹ線分析顕微鏡によって解析した．
蛍光Ⅹ線強度スペクトルからMg，Al，Si，S，Ca，Ti，V，
Cr，Mn，Fe，Niの11元素のスペクトルが確認された．
この中で主要元素であるAl，Si，Ca，Feの4元素マップ
から観測方程式を用いて構成している3鉱物（斜方輝
石，単斜輝石，斜長石）の鉱物分布マップを作成した．
観測方程式の解法に必要な観測行列を決定するために，
新たに元素のⅩ線強度分布図を使う方法が考案された．
また，鉱物分布マップを作成するために必要な元素マッ
プの測定時間について検討したところ，24時間以上で
あれば信頼できる鉱物分布マップが得られることがわ
かった．
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