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蛍光X線による全岩化学組成の分析

－その1．主要元素－

望　月　敦　人1

Whole rock analyses by X－ray fluorescence spectrometry

－1．Major eJements－

Atsuhito MOCHIZUKIl

Abstract X－rayfluorescence analysis（ⅩRF）is oneof the easiest andmostrapidanalyti－

Calmethods that can be used for maJOr and trace element analyses of rock samples．This

paper presents an analyticaltechniquefor maJOrelementsin rock samples byXRF．

Grinding experiments were done by the planetary ball mill Fritsch P－5，and

granodiorite and andesite were used as hard andless hard samples．First，Samples were

crushedinto smallpieces（＜4mmin diameter）．Approximately20－25g of samples were

setin containers made of tungsten carbide（WC）and agate．A rotation speed of200－300

rpm andagrinding timeof20minyieldedrockpowderswithan averagegrain sizeof3、7－

8．4　FJm and a dispersion ofll．7－122　FJm2for WC containers，and an average grain size
of5．9－6．2pm and a disperSion of34．8－69．2FLm2foragate containers．However，agate COn－

tainers could not grind granodiorite samples completely．

Rock powder was fusedinto a glass bead by a glass－bead sampler Philips THG－5．The

rock powder was putinto an oven and dried overnight atllO OC．The mlXlng ratio of the
sample：flux was chosen to bel：10to reduce matrix effects and O．5000g of the sample

and5，000g of Li2BlO7Were Weighed and putinto a Pt cup．After trial and error，the
most suitable conditions of fusion were determined．

To correct for variationsin X－raylntenSity，three corrections were made：mOnitor and

drift corrections to adjust the temporalvariations forlong and short periods，and a bead

correction to cancel variations arlSlng from the roughness of the bottom of the Pt cup．
Amongthese，thedriftcorrectionwasfoundunnecessarybecauseofthestabileX－raylnten－

sity during the measurement．The bead correctionis expected to be useful，butits effect
could not be confirmed．

36samples ranglngln COmPOSition from basalt to dacite were analysed by XRF ma－

Chines of Shizuoka University and theInstitute of Earthquake Research，University of
Tokyo．Both gaVe COnSistent results with relative errors of±5％for SiO2，Ti02，Al203，

Fe203，MgO and CaO．The relative errors areless than±10％for MnO（＞0．1wt％），
Na20（＞2wt％），K20（＞0．5wt％）and P205（＞0．2wt％）．

Key words：Ⅹ－ray fluorescence spectrometry，Whole rock analyses，maJOr elements，glass

beads．
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は　じ　め　に

蛍光Ⅹ線分析法（ⅩRfトは全岩化学組成の定量に広
く用いられ，大量の試料を迅速，高精度で分析するこ
とが可能である．本報はⅩRFを用いた岩石試料の全岩
化学組成分析に必要な岩石の粉砕法，ガラスピードの
作成及び主要元素の定量のための補正方法についてま
とめたものである．

試料調整法

試料調整の手順
試料調整の作業の流れ図をFig．1に示す．以下にこ

の作業内容について記す．

試料のスライスの作成
次の粗割を簡便に行うための作業であり，試料の量

や状態によっては省略する．分析する岩石試料を，岩
石カッターで厚さ5mmほどの板状に加工する．この時，
明らかに変質している部分，試料番号が書いてある部
分をカッターで切り落とすか，タングステンカーバイ
ド製の乳鉢で粗劃して手で取り除く．試料はビーカー
に入れ，水道水で洗浄し，あらかじめアセトン（和光純
薬工業（株）の特級試薬）で拭いたアルミ箔のふたをし
て乾燥させる．

試料の洗浄
海水等に長時間さらされていた試料は，海水の浸透

Rocksampは

Cuttingbyadiamondsaw

I
Slice d rock sam ples

■
ru sh in W C m ortar

†
Coarse rock chips
（～1 cm ）

l
Rem ovin g sal tby
＞Oiling ＆ri nse w ith
d istilled w ater

l
em ovin g secondary
arbonates by ri nse

W ith H Cl
l

CruShinWCmortar

l l
Fine rockchips

（く4mmI

により二次的な塩分を含んでいる可能性が高いので，
塩抜きを行う．まず，スライスした岩石試料をタング
ステンカーバイドの乳鉢で径1cmほどに粉砕し，1リッ
トルのビーカーに蒸留水とともに入れる．約一時間煮
沸した後，硝酸銀水溶液を数滴たらして反応を見る．
塩化銀による白濁が生じた場合は，海水起源の塩化ナ
トリウムの除去が十分でないと考えられるので，試料
を水道水でよくすすいだ後，蒸留水で洗浄し，再度蒸
留水を入れて一時間煮沸する．これを硝酸銀を加えて
も塩化銀による白濁が生じなくなるまで繰り返す．塩
化銀に対する反応がなくなった試料は，水道水と蒸留
水でよくすすぎ，蒸留水中でさらに一時間煮沸した後，
蒸留水で十分洗浄し，アセトンで拭いたアルミ箔でふ
たをしてオープン中で乾燥させる．

また，2次的な炭酸塩鉱物の脈や気泡充填物等を含
む試料は，希塩酸に24時間浸けて炭酸塩鉱物を溶解し
た後，蒸留水でよくすすぎ，アセトンで拭いたアルミ
箔でふたをしてオープン中で乾燥させる．

試料の粗割
試料をボールミルで粉砕できる大きさにする作業で

ある．粗割を行う場所を清掃した後，キムタオルを広
げて敷く．その上にタングステンカーバイドの乳鉢を
置いて，スライスした岩石試料を入れて粗割する．そ
の際，砕いた岩石片が周囲に飛び散らないように，中
心に穴を開けた下敷き等を乳鉢にかぶせ，穴から乳棒
を入れて砕くとよい．乳鉢や乳棒の破損や混入を避け
るために，乳棒は必ず岩石試料だけに当たるようにし，

Grindingby
Fritsch P－5

planetaryballmill

l

FusionbyPhilipsTHG－5

glass－beadmachine

†

Fig．l Flowchartshowlngtheprocedureforthesamplepreparation・
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乳鉢の側面には当てないように注意する．一度に砕く
岩石スライスは1枚にし，何回かに分けて行う．後に
述べるように，岩片は直径4mm程の大きさになるまで
砕いておくと，ボールミルで粉砕し易い．砕いた試料
はビーカーに移し，あらかじめアセトンで洗浄したア
ルミ箔でふたをして，オーブン（110℃）で乾燥させる．
一つの試料が終わった後は，アセトン，キムタオル，
キムワイプを用いて，乳鉢，乳棒，作業場所を丁寧に
清掃し，下に敷いたキムタオルを交換する．

粉砕の手順
粉砕には，FRITSCH社製の“遊星型ボpルミルP－

5（Pulverisette5）”を用いた．容器，ボールをアセト
ンで拭いた後，80ccの容器に，直径10mmのボール30
個と試料を入れて，本体にセットする．容器は1箇所
に2個積み重ねるようにセットするが，バランスを保
つため必ず容器を一度に4個文は，8個セットする．全
ての容器に入れるだけの試料がない場合は，何も入れ
ずに空のままセットする．細粒化した試料の凝集を防
ぐためにヘキサン（n－ヘキサン，和光純薬工業（株）の
高速液体クロマトグラフ用試薬）を加える場合は，容
器のふたをビニールテープで封印しておく．時間と回
転数をセットすると，粉砕が始まる．

粉砕が終了して，試料を取り出した後，容器とボー
ルを水洗いする．タングステンカーバイドの容器は，
外殻をなすステンレスとの接合部が腐食Lやすいので，
すぐキムタオルで水気を取り除き，ランプの下で乾燥
させる．次に容器にボールを入れ，石英砂（和光純薬
工業（株））を容器の2／3まで入れ，10分間，回転数200

rpmで運転し容器を洗浄する．洗浄後は，石英砂を取
り出し，水洗いし，すぐ水気を取り除き，乾燥させる．
最後に容器はアセトンで拭いておく．ボールは，ビー
カーに入れアセトンを満たしてから10分間超音波洗浄
を行う．超音波洗浄後，ボールを取り出し，もう一度
アセトンで洗い，乾燥させる．粉砕した試料は，アセ
トンで洗浄した試料ぴんに入れ，デシケ一夕ー中に保
存する．試料ぴんにはサンプル名を記入した紙のラベ
ルを張りつけておく．また，試料ぴんのふたにも忘れ
ずにサンプル名を記入する．

試料の粉砕条件
次に，ボールミルでの粉砕条件設定のための実験に

ついて述べる．ボールミルにかける最適な岩片の大き
さを調べるために，直径10mm，5mm，4mm，2mm
の大きさのものを用意し，ボールミルの回転数，粉砕
時間，試料量，ヘキサンの添加の有無などの条件を変
えて実験を行なった．

タンゲステンカーバイド容器
タングステンカーバイド容器での粉砕の結果をTable

lに示す．粉砕試料は，花崗閃緑岩である．径4mm以
下にそろえた岩片は回転数200rpmで40分間以上粉砕
を行えば，分析に使用できる大きさになる．乾式およ
びヘキサンを5mlと10mlを加えた3つについて，回転

数を250rpmにして粉砕を行ってみたが，いずれも20
分間では粉砕しきれなかった．しかし，乾式でも回転
数300rpmでは20分間で分析に使用するのに十分な粒
度が得られた．
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Tablel Result of grinding experiment by WC con－
talnerS．
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メノウ容器
メノウ容器での粉砕は，回転数を全て300rpmで行っ

た（Table2）．花崗閃緑岩では，径4mm以下の試料を
60分間粉砕しても砕け残りがあった．また，細粒になっ
た岩石粉は凝集を起こしていた．ヘキサンを15ml加え
て60分間粉砕したところ，粘土状になり，砕け残りが
みられた．次に，ヘキサンを20mlにしてみたが，同様
であった．さらに，ヘキサンを5ml加えて10分間続け
たが．砕け残りがあった．そこで，ヘキサンをサラリr
状になるまでさらに10ml加えてみたが，あまり変化が
見られなかった．次に，サンプルの量を20gから15g
に減らし，最初からヘキサンを35ml入れて100分間粉
砕してみたが，砕け残りがあった．さらに，20分間粉
砕を続けても同様であった．砕け残りを水師して立体
顕微鏡で観察したところ，斜長石の結晶片であった．
安山岩試料についても同様の実験を行ったところ，

径4mmの試料では乾式でも湿式でも粉砕しきれなかっ
た．しかし，径2mm以下にしたところ，乾式30分間
で粉砕できた．
以上より，メノウ容器では粗粒の長石・石英等の硬

い鉱物を主とした岩石は粉砕できず，粉砕可能であっ
ても長時間を要することがわかった．そこで本研究で
は通常の試料の粉砕にはタングステンカーバイド製の
容器を用い，コバルトなど容器からの微量元素の混入
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Table2　Result of grinding experiment by agate con－
tainers．
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を避ける必要がある場合のみ，メノウの容器を使用す
ることにした．

条件設定
粉砕することのできた合計8つの場合について，粉末

試料を走査型電子顕微鏡（SEM）で観察し，粒度解析
を行った．試料はスライドガラス上でエポキシ樹脂と
混合し，硬化させた後，粒子が表面にでるまで研磨し
た．この試料のSEM写真をスキャナーでパソコンに入
力し，粒子の数，長径，面積などを測定した．
その結果をTable3に，粒径と粒子数，積算粒子数

の関係をFig．2に示した．粉末試料a，C，C，g，hの
5サンプルでは10‘Jm以上の粒子が50％以上を占め，
全体的に粒径が大きくまとまりがない．また，粉末試
料b，d，e，rは，比較的粒経が小さくまとまっていて，
一見すると差はあまりないようだが，特に分散の値の
小さいrの条件がよいことがわかる（Table3）．
粒径の小さい試料ほど，分析結果のバラつきが小さ

くなる（伊藤・大野，1979）ことから，8つの粉砕条件
の中では粉砕する試料が25g，粉砕時間が20分，回転
数が300rpmという条件が最も望ましいと思われる．

ガラスピードの作製
主成分元素の定量分析はガラスピード法によった．

融剤には無水四ホウ酸リチウム（Li2B。07）を用い，希釈
率を後藤・巽（1991）に従って，1：10とした．これに
より補正の必要がない程度にまでマトリックス効果を
小さくすることができると考えられる．試料中に硫化
物が含まれている場合には，ピード作成にかかる前に
試料を1000℃で焼いて，硫化物を分解しておく．この
場合ピード作成に必要な量の2′～3倍（約1，5g）の試料
を陶器のルツボに秤り取り，陶器のふたをする．電気
炉に入れた後，温度を1000℃に設定して数時間～一晩
置いておく．電気炉が冷えたら，サンプルを取り出し，
焼結している場合はメノウ乳鉢で粉末にする．

ガラスピード作製法
粉砕した試料の入っているガラスぴんをオrプン

（110℃）で乾燥させる．融剤の無水四ホウ酸リチウム
（Li2B。07）もビーカー・に入れ，アセトンで拭いたアルミ

箔でふたをしてオーブンで一晩乾燥させる．融剤は，

同じ会社のものでも製造ロットが違えば，Ⅹ線強度が

変わることが指摘されている（後藤・巽，1991）．そ
こで，キシダ化学㈱の蛍光Ⅹ線分析用試薬の同じ製造
ロット番号のものを用意した．また，秤量は0．1mgま

で表示できる電子天秤（ザルトリウス社製電子ウルト
ラミクロ天ぴんS4）を用いた．

秤量を行う前に，作業場所を清掃しておく．オーブ
ンから取り出した試料はデシケ一夕ーの中で放冷させ

た後，0．5000±0．0001gの範囲で秤量し，融剤も放冷後，

5．0000±0．0010gの範囲で秤量する．秤量に用いるス
パチュラは，アセトンで拭いた後，必ず空拭きを行う．

次に．秤量した試料と融剤を一つの薬包紙に入れ，薬
包紙を折り曲げるようにして混合させる．この混合は，

試料，融剤を飛散させないよう丁寧に行う．飛散させ
た場合は秤量からやり直す．
試料と融剤の混合物は合金（Pt95％，Au5％）の

ルツボにいれ，ガラスピードサンプラーにセットしガ
ラスピードを作る．ガラスピードは，ルツボと密着し
ていた面が分析面となるので，素手で触れないように

する．一つのルツボが使用可能なうちは同じルツボを

用い，作成したピードにはルツボ毎に通し番号を付け
る．ルツボの底が傷んできたら，必要に応じて専用の

研磨機で磨くが，底がたわんできれいな分析面が得ら
れなくなったら新しいルツボと交換する．溶融後，ピー

ドに溶け残りや大きな穴（気泡）がないことを確認し，

分析面の反対の面に試料名とピード番号（通し番号）
を記入したシールをはり，チャック付きの小さなビニー

ル袋に入れ，デシケ一夕ー中に保存しておく．　このビ
ニール袋にも試料名，ピード番号とともにピード作製

日，溶融プログラム番号を記しておく．
ピードを取り出したルツボは，アセトンで拭き，空

拭きをした後，ガラスが残っていないことを確かめ，
次の試料を入れる．一日の作業後，ルツボは希塩酸中

に浸しておく．
ルツボからはがれないピードがあった場合は，剥離

剤を入れて再度溶融し，できるだけルツボから取り除
く．それでもとれないガラス塊があれば，融剤のみを

約5gルツボに入れ，ピードサンプラーで再度溶融する．
さらにルツボに残るガラス塊は，底面に生じた傷など

に付着している可能性が高い．その場合はルツボを希

塩酸に一晩つけて残ったガラス塊を取り除く．急ぐ場
合は希塩酸とともにビーカーに入れてホットプレート

上で沸騰させないように加熱する．きれいにガラス塊
を取り除いたら，日本サーモニクス社製の研磨機のヘッ

ドに径1mmのダイアモンドペーストをつけて，ルツボ
の底面を研磨する．研磨は無理に平面を作ろうとせず，
底面に付いた傷を取り除くように，平滑にすればよい．

研磨後ルツボは再び希塩酸につけて洗っておく．

ピードサンプラーの溶融条件の設定
ガラスピードの作製には，日本フィリップス社製“T

HG＿5，，を用いた．　これは，温度，回転，振動のそれ

ぞれの動作時間を設定した溶融プログラムを9種顆まで

記憶させておくことができる．ただし，この温度はル
ツボの底約3mm下に設置した熱電対で測ったもので，

溶融中の試料の温度ではない．最高温度，溶融時間な
どの異なる4つの溶融プログラムを設定し（プログラ

ム1，7，8，9；Table4），溶融実験を行った．
最初に，メルトの粘性を下げ，脱ガスを容易にし，
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Fig・2　Grain size distributions of rock samples ground by the planetary ballmillFritsch P－5．（a）－（h）C。r，e＿

SpOnd to the runI．D．of Table3．
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Table3　Grinding conditions and average grain size and dispersion ofground samples．

R u n I．D ． a b C d e f g h

S a m p le gra no diorite gra nod iorite gra no diori te gra n odiori te gran od io rite g ra no diori te a n de site a n de site

W eig h t（g） 20 ． 20 2 0 20 25 2 5 20 20

R o ta tion

Sp eed （叩m ）

200 2 00 3 0 0 30 0 3 00 30 0 30 0 3 00

G rin din g tim e

（m in．）
40 50 1 0 2 0 10 20 30 60

A vera ve size

Or gT ain 小皿）
7．12 4．93 5．4 1 4．7 9 8．4 1 3．65 6．23 5．9 1

D isp ersio n 4 0．9 3 1．5 3 2．4 34．0 12 1．9 11．7 6 9－2 34．8

冷却後の剥離性を高めるために，臭化リチウム水溶液
（0．3g／ml）を加え，実験を行った．　その結果，超塩
基性岩からデイサイトまでの広い組成範囲に渡って，
臭化リチウム水溶液0．22gにプログラム1で良好などけ
ドを作製することができた．また，流紋岩はプログラ
ム7で臭化リチウム水溶液0．30gを要した．
多量の臭化リチウム水溶液を使用すると，ピード中

に残留する臭素のLα線がAI Kα線にオーバーラップ
する問題が生じる．そこで臭化リチウムを添加せずに
ピードを作製する実験を行った．先に行った実験で地
質調査所の標準試料の中ではJR－1～3が最も溶融しに
くかったので，この3試料について最高温度を560℃
から700℃まで変えて（プログラム1，7，9）溶融
実験を行った．その結果，プログラム1では一度で溶
融することができなかった．再度プログラム1を実行
したところ，溶融することができた．プログラム1，7，
9によって作成したピードの元素濃度と後述するピード
補正を施したⅩ線強度を比較すると，温度が最も高い
プログラム9はSiのⅩ線強度が高く，Kが低くなって
いる．プログラム7とプログラム1を2回実行して作
成したピードの方はほとんど変わらず，プログラム8
で作成した他の標準試料のトレンドに近いところにプ

ロットされている（Fig．3）．これは，プログラム9
では高温で長時間溶融したため，融剤やKが蒸発した
可能性が考えられる．従って．試料は高温で溶融する
よりも，できるだけ低温で短時間で溶融し，一度で溶
融できないときは同じプログラムを繰り返し行なう方
がよいと考えられる．そこで，プログラム1よりも時
間を短くしたプログラム8を用意し，その他の標準試
料はプログラム8で溶融した．しかし，長石を多量に
含む試料は剥離剤の添加なしでは，ルツボからはがれ
ず，また，他の標準試料の検量線から大きくはずれ，
とくにSiKaの強度が純粋なSiO2試薬のピードの2倍
近い強度に達することがあることが判明した．これは，
長石のような重合度の高いテクト珪酸塩鉱物では完全
に溶融したように見えても，ガラス中に元の結晶に近
い構造を残しているためと思われる．このような場合
には最高温度を600℃にまで上げて（プログラム10）
剥離剤を添加することによって解消した．

以上のこ‾とから，通常の試料は剥離剤を添加せずに
プログラム8で溶融し，1回目に溶融できなかった場
合は，もう一度プログラム8を繰り返すことにした．
また，特にシリカもしくは長石に富む試料は，より高
温のプログラム10で剥離剤を用いて溶融することにし
た．
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Fig．3　Corrected X－rayintensities of the standard
glass beads made by four melting programs

（Table　4）．The X－ray intensities were

normalised by those of ST－9beads according
to the procedure describedin the text．

蛍光X線分析法

分析線とXRFの測定条件の決定
本研究には静岡大学理学部地球科学教室のフィリッ

プスPW2400型蛍光Ⅹ線分析装置を用いた．　本機はエ
ンドウィンドウ型Rh管球を備え，管球の出力を3kW
に保ったまま加速電圧24－60kV，管電流125－50mAの範
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Table4　Four melting programs ofthe glass－bead machine．（a）Programl with the maximum temperature of

570℃・（b）Program7withthemaximumtemperatTreOf660℃，（C）Program8withthe maximum tem－
perature of560℃and（d）Program9with the maxlmum temperature Of700℃．

（a）

P ro g r a m l S T E P l S T E P 2 S T E P 3 S T E P 4 S T E P 5 S T E P 6 S T E P 7 S T E P 8 S T E P 9

T e m p e ra t u re （OC ） 5 0 0 5 0 0 5 7 0 5 7 0 5 7 0 5 7 0 5 7 0 3 0 0 0

T im e （s e c ） 6 0 6 0 1 2 0 1 5 0 1 5 0 1 5 0 9 0 3 0 1

R o ta tio n tim e　S ta r t

3 0 0 0 0 0 0 0

d u r a tio n （se c ） 3 0 1 2 0 1 5 0 1 5 0 1 5 0 9 0 3 0

T iltin g tim e　S ta rt

3 0 1 0 1 0 3 0

d u r a tio n （se c ） 1 2 0 1 4 0 1 4 0 6 0

P r o g ra m 7 S T E P l S T E P 2 S T E P 3 S T E P 4 S T E P 5 S T E P 6 S T E P 7 S T E P 8 S T E P 9

T e m p e r a tu r e （O C ） 5 0 0 5 0 0 6 6 0 6 6 0 6 6 0 6 6 0 6 6 0 3 0 0 0

T im e （s e c ） 6 0 6 0 1 2 0 1 5 0 1 5 0 1 5 0 1 8 0 3 0 1

R o ta t io n t im e　S t a r t

3 0 0 0 0 0 0 0

d u r a t io n （s e c ） 3 0 1 2 0 1 5 0 1 5 0 1 5 0 1 8 0 3 0

T ilt in g tim e　S ta r t

3 0 1 5 1 5 1 5

d u r a tio n （se c ） 1 2 0 1 3 5 1 3 5 1 6 5

P r o g r a m 8 S T E P l S T E P 2 S T E P 3 S T E P 4 S T E P 5 S T E P 6 S T E P 7

T e m p e r a t u r e （O C ） 5 0 0 5 0 0 5 6 0 5 6 0 5 6 0 3 0 0 0

T im e （S e C ） 6 0 6 0 6 0 9 0 2 1 0 3 0 1

R o t a tio n tim e　S ta r t

3 0 0 0 0 0

d u r a tio n （se c） 3 0 6 （） 9 0 2 1 0 3 0

Ti ltin g tim e

St a rt

d u r a tio n （s e c ）

3 0

3 0

6 0

1 8 0

P r o F ra m 9 S T E P l S T E P 2 S T E P 3 S T E P 4 S T E P 5 S T E P 6 S T E P 7 S T E P 8 S T E P 9

T e m p e r a tu r e （O C ） 5 0 0 5 0 0 7 0 0 7 0 0 7 0 0 7 0 0 7 0 0 3 0 0 0

T im e （s e c ） 6 0 6 0 1 2 0 1 5 0 1 5 0 1 5 0 8 5 3 0 1

R o ta tio n tim e　St a r t

0 0 0 0 1 5 0

d u r a tio n （s e c） 1 2 0 1 5 0 1 5 0 1 5 0 7 0 3 0

T ilt in g t im e　S t a r t

3 0 1 5 1 5 2 5

d u r a t io n （s e c） 1 2 0 1 3 5 1 3 5 6 0

P r o g r a m l O S T E P l S T E P 2 S T E P 3 S T E P 4 S T E P 5 S T E P 8 S T E P 9

T e m p e ra t u re （OC ） 5 0 0 5 0 0 6 0 0 6 0 0 6 0 0 3 0 0 0

T im e （s e c ） 6 0 6 0 6 0 1 5 0 1 5 0 3 0 1

R o ta tio n tim e　S ta r t

0 0 0 0

d u r a tio n （s e c ） 6 0 1 5 0 1 5 0 3 0

T iltin g tim e

S ta r t

d u r a tio n （s e c ）

3 0

1 2 0

1 5

1 3 5
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Table5　Analytical conditions of major elements．Count errors are those at concentrationslisted on theleft．

E lem ent Line V oltage Electri c current Cotlnting Colh m ator Spectrum 20 angle D etector C ounterrors （土2S）atlow con－

仕Ⅴ） （m A ） tim e （S） 小m ） C‡Y Stal （○） Centrations as an oxide （Yt％）

Si Ⅹα 30 100 30 300 P E 109．05 FL 0．5 士0．01

n Ⅹα 30 100 40 300 u F200 86．14 D U 0．05 土0．001

Aユ R α 30 100 30 300 P E 144．86 FL 0．36 土0．0072

Fe K α 30 100 10 150 LiF200 57．44 D U 0．5 土0．01

M n K α 30 100 10 300 LiF200 62．88 D U 0，02 土0．001

M g K α 30 100 30 300 PX l 23．35 FL 0．5 士0．01

Ca Ⅹα 30 100 40 300 LiF200 113．14 FL 0．5 土0．02

N a Ⅹα 30 100 100 700 PX l 28．22 FL 0．2 士0．004

K K α 30 100 40 300 LiF200 136．7 FL 0．05 土0．001

P Ⅹα 30 100 100 700 G e 140．93 FL 0．05 士0．0013

園で選ぶことができる．一般にどの元素についても分
析に利用できる分析線はいくつか存在するが，それぞ
れのピーク周辺をスキャンし，検出限界がより低く
（最もピーク強度の自乗／バックグランド強度比が高く），
妨害線が存在しないものを分析線として選んだ．　Rh
管球を使用した場合，NaKαからKKαまでの励起電
圧が低い元素の分析線の最大強度を与える加速電圧は
24kVであるが，TiKα～FeKαと励起電圧が高くなる
につれて最適加速電圧は40～75kVと上昇する．　しか
し，元素毎に加速電圧を変えることによる管球への負
荷と，電圧・電流の安定性を考慮して全ての主要元素
を30kVで測定することにした．この電圧・電流値でも
40秒の計測でTiO2含有量0．05wt％のガラスピードの
Ⅹ線強度の2（7（カウント誤差）は0．001wt％以下であ
る．また，MnOでも含有量0．02wt％でカウント誤差
0．001wt％である．Table5にそれぞれの分析線の測
定条件を示した．多くの火成岩では主要元素のピーク
位置におけるグロス強度はバックグランドに比べて十
分高く，バックグランド強度をグロス強雪から差し引
いたネット強度は，グロス強度とほとんど変わらない．
そこで測定を簡略化し，測定時間を短縮するためピー
ク位置でのみ測定した．

補正法
分析値には装置の一次Ⅹ線強度の変動，ピードと管

球の間の距離の変化，真空度など，、装置自体に起因す
る補正困難な誤差の他に，秤量の個人差やルツボの底
面の劣化等によるピードの状態の差異，ⅩRFの機器
の状態の短期的変動および長期的変動に起因する誤差
が含まれている．　これらは以下に述べるピード補正，
ドリフト補正，モニター補正によって補正可能である．

モニター補正
これは，検量線を求めた日と，未知試料の測定日に

おける試料のⅩ線強度の変化の補正である．
測定に取りかかる前に各分析線のピーク位置を校正

（角度校正）する必要があるが，角度校正，モニター補
正ともに化学薬品を調合して作成した合成試料を用い
た．　合成に用いた試薬，混合量をTable6に示す．
試薬をオーブン（110℃）で一晩乾燥後，秤量し，メ
ノウ乳鉢に入れる．これにアセトンを混合試料がサラ
リー状になるまで入れ，よく混合する．　アセトンが蒸
発したらもう一度アセトンを加え混合する．　次にアセ

トンが蒸発したら，完全に乾燥させるため．アセトン
で拭いたアルミ箔を乳鉢にかぶせオーブンに数時間入
れた後，合成試料をガラス瓶に入れデシケ一夕ー中に
保存しておく．　このようにして調合したモニター補正
用試料を，先に述べた要領でガラスピードにした．

モニター補正は標準試料を測定する時に補正用のピー
ドの測定を行い，同じ検量線を用いて定量分析をする
際に再び補正用のピードを測定することによって行う．
モニター補正にはMON－1～5までのピードを用いた．
補正は初回のモニター補正用ピードのⅩ線強度と，各
測定時の強度が同じになるように行う．　フィリップス
のオンライン補正では検量線の傾きと切片を補正して
いるが，本研究では未知試料のⅩ線強度を，標準試料
測定時に相当するⅩ線強度になるように補正している．
モニター補正用ピードのある分析緑の最初の測定値を
Ⅹ。，今回の測定値をXとしたとき，

Ⅹ0　＝　a・Ⅹ　＋　b

となるような孔　bを全てのモニター補正用ピードのデー

タを使って求める．次に，全ての未知試料のⅩ線強度

をⅩに代入して，初期値X。を推定し，補正値とする．

ドリフト補正

これは，試料を測定している間のⅩ線強度の変動の
補正で，測定試料のピードを数個～20個測定する毎に，
同じドリフト補正用ピードを繰り返し測定し，その強
度が最初の測定値と等しくなるように補正する．ドリ
フト補正にはモニター補正用ピードのMON－5を用い，
標準試料，未知試料どちらの測定時にも行う．

ドリフト補正用ビ【ドは，モニター補正に続いて，
最初に測定する．　その後，およそ10個の測定試料の
ピードを測る毎に測定し，最後にも必ず測定する．
MON－5のⅩ線強度が全ての元素について100になるよ
うにMON－5の間に測定した他のピードのⅩ線強度を規
格化する．この時MON－5のⅩ線強度は，時間ととも
に直線的に変化したものと仮定する．MON－5の1番目
と2番目のⅩ線強度をそれぞれⅩ。Rl，Ⅹ。R2とし，その
間のピードのⅩ繰強度をⅩspl，Ⅹ謬2，……ⅩS，nとすると，
i番目のピードのⅩ線強度Ⅹspiの補正後の強度Ⅹ謬i’は，

Ⅹspi’＝100・ⅩS，i／［（X。R2－X。Rl）／（n＋1））・i＋Ⅹ。Rl］
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Table6（a）Chemicalcompounds used to compose monitor samples（MON－1～5）．MON－2was used to compose

MON－5．（b）Chemicalcompositions ofthe monitor samples and bead－COrreCtion samples，RO5and ST－9．

（a）

ChemicalRegents

＆MON・2

SiO2

TiO2

α一AbO3

α一Fe203

MnO2

MgO

CaCO3

Na2CO3

K2CO3

K2HPO4

MON＿2

Tobl（g）

AmountsofchemicalregentsandMON・2（g）

MON＿1 MON－2　言　MON．3　董　MON－4　童　MON＿5

Manufhcturer

6．6000

0

0

4．0000

0

9．4000

0

0

0

0

0．8108

0．3243

0．1850

1．621

0．289

3．050

3．7521

0．3980

8．5037

0．0854

4．4397

0．1708

0．0195

0．1708

6．0954

0．2920

0．1809

0．0419

16．8000

0

3．2000

0

0

0

0

0

0

0

20．0000 20．0000 20．0000 20．0000 10．0000

99．99

99．99

99．98

99．90

和光純薬工業（株）

和光純薬工業（株）

高純度化学研究所

高純度化学研究所

高純度化学研究所

高純度化学研究所

高純度化学研究所

旭硝子（株）

和光純薬工業（株）

小宗化学薬品（抹）

）
　
　
）
　
　
）
　
　
）
　
　
）

株

株

抹

株

抹

（
　
　
（
　
　
（
　
　
（
　
　
（

で与えられる．　以下，2番目以降のMON－5に挟まれ
るピードのⅩ線強度も同様に補正する．

ピード補正
これは，ピード作成時の秤量の個人差，ルツボの底

面状態の劣化によるⅩ線強度の変化に起因する誤差で
ある．これらの誤差を後藤・巽（1991）にならい，ピー
ド補正用試料を用いて補正する．ピード補正はドリフ
ト補正同様，標準試料，未知試料どちらの測定時にも
行う．

ピード補正用試料として，八ヶ岳誠紅絹溶岩（ST＿
9）と霊山のカンラン石玄武岩（RO5）を用意した．
それぞれの化学組成をTable6に示す．前者は普通輝
石シソ輝石角閃石安山岩（河内，1974）で，全ての主
要元素を適当量含んでいる．これまでに作成した十数
個のピードのⅩ線強度の変動が小さいことから，得ら
れた粉末試料は均質であると考えられる．一方，R05
は作成したピードのⅩ線強度の変動が大きいことから，
粉末試料は不均質であると考えられるため，補正には
用いないことにした．

ピード補正の準備はピードを作製する段階から行う．
まずピード補正用試料（ST－9）を最初に秤量し，ピー
ドを作成する．2個目から測定試料のピードの作成にか

かるが，その後も10～20個毎にST－9のピードを作成す
る．　この間にルツボの底面が荒れて作成したピードが

うまくはがれなかったり，底面に生じた傷から気泡が

発生するようであれば，ピードの作成を中止し，前述

のようにルツボの底面を専用の研磨機で磨く．磨き終
わったルツボでのピード作成は，最初と同様にST－9か

ら始める．全ての測定試料のピードを作り終わったら，
最後にまたST－9のピードを作成する．

ピード補正は，ドリフト補正と同様に行う．即ち，
ST－9のⅩ線強度が全ての元素について100になるよう

にST－9の間に測定したピードのⅩ線強度を規格化する．
この時ドリフト補正用のピードのデータは除いておく．

ST－9の1番目と2番目のⅩ線強度をそれぞれⅩB。1，
ⅩB。2とし，その間のビrドのⅩ線強度を‰pl，Ⅹsp2，

．‥Ⅹ謬nとすると，i番目のピードのⅩ繰強度ⅩS。iの補
正後の強度Ⅹspi’は，

Ⅹ謬i’＝100・Ⅹ訂i／［（Ⅹ月。2－ⅩB。1）／（n＋1）〉・i＋Ⅹ。。1］

で与えられる．　以下，2番目以降のST－9に挟まれる
ピードのⅩ線強度も同様に補正する．
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TabIe7　Repeated analyses ofasingle bead（OM3－162SF）．

Measuring

order

Si Ti　　　Al　　　Fe Mn Mg Ca Na K P

（kcps）　仕cps）　仕cps） 仕cps） O’CpS）　仕cps）　保cps）　（kcps） 仕cps）　仕cps）

29．606、　　3．134

29．675　　　3．147

29．804　　　3．164

29．787　　　3．154

29．852　　　3．148

29．814　　　3．147

29．732　　　3．159

29．737　　　3．156

29．682　　　3．145

29．797　　　3．138

29．747　　　3．163

29．747　　　3．147

29．624　　　3．152

29．687　　　3．161

29．738　　　3．161

29．678　　　3．144

29．837　　　3．150

29．835　　　3．163

29．798　　　3．146

29．689　　　3．165

29．679　　　3．153

29．733　　　3．150

29．773　　　3．149

29．733　　　3．145

29．763　　　3．158

29．807　　　3．157

29．697　　　3．149

29．726　　　3．143

29．763　　　3．155

29．772　　　3．148

9．029　122．299

9．035　122．593

9．020　122．584

9．019　122．699

8．981　122．753

9．017　122．597

9．019　122．513

9．004　122．347

9．004　122．406

9．011　122．579

8．990　122．572

9．015　122．635

9．018　122．450

9．017　122．528

9．025　122．491

9．024　122．595

9．021　122．690

9．001　122．833

9．016　122．681

9．026　122．491

9．025　122．473

9．025　122．365

9．032　122．476

9．033　122．679

9．030　122．430

9．013　122．623

9．041　122．553

9．025　122．357

9．0】4　122．770

9．027　122．570

29．744　　　3．152　　　9．018　122．554

1．275　　　4．620

1．280　　　4．657

1．284　　　4．641

1．283　　　4．669

1．283　　　4．666

1．283　　　4，653

1．278　　　4．614

1．277　　　4．638

1．281　　　4．633

1．276　　　4．639

1．279　　　4．650

1．284　　　4．654

1．282　　　4．633

1．282　　　4．632

1．285　　　4．631

1．283　　　4．638

1．284　　　4．649

1．284　　　4．652

1．290　　　4．651

1．287　　　4．634

1．278　　　4．610

1．279　　　4．635

1．281　　　4．628

1．279　　　4．646

1．276　　　4．606

1．286　　　4．632

1．287　　　4．608

1．281　　　4．617

1．279　　　4．635

1．284　　　4．647

1．282　　　4．637

0．061　　0．008　　　0．013　　　0．130　　　0．004　　　0．016

0．002　　　0．002　　　0．001　　　0．001　　　0．003　　　0．003

49．192　　　1．156

49．242　　　1．167

49．399　　　1．161

49．370　　　1．164

49．428　　　1．171

49．376　　　1．178

49．372　　　1．186

49．289　　　1．168

49．298　　　1．167

49．361　　1．171

49．442　　　1．178

49．385　　　1．160

49．327　　　1．162

49．344　　　1．157

49．385　　　1．168

49．413　　　1．178

49．449　　　1．173

49．466　　　1．173

49．410　　　1．171

49．289　　　1．147

49．359　　　1．152

49．378　　　1．155

49．342　　　1．141

49．397　　　1．157

49．317　　　1．148

49．316　　　1．141

49．278　　　1．152

49．348　　　1．151

49．431　　1．151

49．401　　1．147

49．360　　　1．162

0．062　　　0．012

4．803　　　0．407

4．783　　　0．407

4．808　　　0．405

4．819　　　0．404

4．799　　　0．407

4．803　　　0．406

4．808　　　0．408

4，804　　　0．405

4．787　　　0．406

4．788　　　0．406

4．804　　　0．410

4．799　　　0．412

4．786　　　0．411

4．783　　　0．410

4．792　　　0．407

4．809　　　0．409

4．805　　　0．411

4．798　　　0．409

4．808　　　0．410

4．787　　　0．410

4．781　　0．408

4，791　　　0．407

4．779　　　0．407

4．775　　　0．405

4．795　　　0．402

4．779　　　0．403

4．794　　　0．402

4．775　　　0．406

4．780　　　0．402

4．790　　　0．408

4．794　　　0．407

0．012　　　0．003

0．001　　0．010　　　0．002　　　0．007

＊Avr．：Avcrage　＊＊Std∴Standarddeviation

ピード補正とドリフト補正の評価
まず，測定装置自体の安定性を見るために，同一ピー

ド（OM3－162SF）を繰り返し30回測定したときの各元
素の平均値，標準偏差，相対誤差（100×標準偏差／平
均値）をTable7に示す．NaとPを除くと相対誤差
は概ね±0．4％以下である．Na，Pでは相対誤差は1．0
％と0．66％とやや大きい．
次に，標準試料のピード作成時に作成したピード補

正用試料（RO5）の8つのピード（B－1～B一郎を用いて，
ドリフト補正の効果を検討する．各ピードの測定の問
には10ないし20個の標準試料の測定を行っている．
Table8はドリフト補正しない場合のⅩ線強度と補正後
の値，それぞれの平均値と標準偏差，標準偏差を平均
値で割った値（相対誤差）を示している．両者を比較
すると，どちらもKとP以外は相対誤差が0．6％以内

に収まっており，両者の差はほとんど認められない．
この値は同一のピード（OM3－162SF）を連続測定した
ときのⅩ線強度の変動の相対誤差と同じオーダーであ
り，Mn，Mg，Pについてはほぼ同じ大きさである．
また，末補正値の標準偏差は平均値のカウント誤差よ
りもかなり小さい．従って，装置の安定性は十分高く，
ドリフト補正を行う必要はないと考えられる．
次に同一試料のⅩ線強度について，ピード補正の効

果を検討する．　ピード補正はST－9のピードで行うわ
けであるが，過去1年間に作成した600個のピードの
中から同じ日に作成したピード補正用のST－9のピード
を3つ一組で選び出し，2番目に作成したST－9ピード
を前後のST－9ピードで補正した値と未補正値を比較し
た（Table9）．

Si，Ti，Al，Fe，Mg，Caでは補正値の方が未補正
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Fig．4a－h Uncorrected（open circles）and bead・COrreCted（solid squares）Ⅹ－rayintensities of the standard beads．
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値に比べて標準偏差／平均Ⅹ線強度がわずかに小さく
なっているが，Mn，Na，K，Pでは逆転している．
とくにMgの相対誤差の未補正値は大きなピード番号
はど小さくなる傾向があるが，補正後には見られなく
なっている（Table9）．　これがルツボの底面の劣化に
よるものであれば，同じ長波長の分析線であるNaにも
影響がでるものと考えられるが（MULLER，1972），特
に系統的な変化は認められない．また，末補正値の標
準偏差はカウント誤差の数分の1から1桁以上小さく，
補正の有無にかかわらず両者の検量線の直線性にはほ

とんど違いはない（Fig．4）．これはピードを数十個
作成する毎にルツボ底面を研磨したことによって，分
析面の平滑さが保持されたためと思われる．従って，
定期的なルツボ底面の研磨をすることで，ピード補正
は省略できると考えられる．ただし，今回は同一のル
ツボで作成したガラスピードの分析データのみの比較
となったので，標準試料ピードの作成時と異なったル
ツボで未知試料ピードを作成した場合について，ピー
ド補正の有効性について検討する必要がある．従って，
今後十分な比較データが得られるまで，当面ピード補
正を行うことにした．

検量緑
木報で用いた58個の標準試料の組成をTablelOに示

す．　日本地質調査所の岩石標準試料だけでは組成範囲
が限られるため，多数の湿式の分析値のある岩石試料
を独自に用意してⅩRFで分析した．　しかし，Al，Fe，
Mn，Pで分析機関毎の系統的な違いが見られたため，
全ての試料を京都大学総合人間学部の巽研究室で分析
し，これを採用した．　分析試料はあらかじめ1000℃
で12時間加熱処理してから秤量した．　マトリックス
補正はしていないが，試料全体のトレンドから著しく
外れているJR－1，2，3およびLa33PWを除いた標準試
料の全組成範囲にわたって一次直線で回帰することが
できる（Fig．4）．従って，後藤・巽（1991）に示さ
れたように1：10希釈のガラスピードの分析ではマトリッ
クス補正の必要はないことがわかる．

定量結果
未知試料の定量は，モニター補正・ピード補正を行っ

た後のⅩ線強度を上述の検量線に代入することで得ら
れる．　東京大学地震研究所の理学電機3080E3型ⅩRF

によって分析した小笠原諸島母島のカルクアルカリ安
山岩～デイサイトとニュージーランドのオ｝クランド
火山群のアルカリ玄武岩頬（佐野，1991MS；山本，
1991MS）のうち合計36個を本教室のⅩRFによって分
析し，比較を行った（Fig．5）．MnOについては，原
点を通る1：1の直線からややはずれ，NaO（＞2wt％），
K20（＞0．5wt％），P205（＞0．2wt％）で10％以下の違い

を生じた．しかし，SiO2，TiO2，A1203，Fe203，MgO，
CaOでは双方の分析値の差は5％前後に収まり，ほぼ
一致した結果を得ることができた．東京大学地震研究
所では地質調査所の標準試料とその推奨値を採用して
おり，本研究で用いた標準試料のセットと採用した分
析値の違いを考慮すると，実用上問題ないと思われる．

ま　と　め

ⅩRFによる岩石試料の主要元素における試料調整法
を確立し，ボールミル，ガラスピードサンプラーの条
件設定および定量分析に置ける補正の検討を行った．
1．フリッチェ製ボールミルP－5の粉砕条件は，80cc
のWC容器に径4mm以下にした試料を25g入れ　20分
間，回転数300rpmとした．
2．ガラスピードは，臭化リチウムを入れずにプログ
ラム8（Table4）で溶融する．融け残りを生じた場合
は，再度プログラム8を繰り返す．主として長石から
なる試料の場合には，剥離剤を添加してプログラム10
で溶融する．
3．定量分析のためにドリフト補正とピード補正の検
討を行った．ドリフト補正についてはⅩ線強度の短時
間の安定性が高いことから必要ないことがわかった．
また，同じルツボで溶融する間は，定期的なルツボ底
面の研磨によってピード補正を省略できる．　しかし，
ルツボを変えた場合の有効性については今後の検討が
必要である．
4．1：10のガラスピードではマトリックス補正をしな
くても一次直線回帰で実用に足る検量線が得られた．

謝辞：本論は静岡大学理学部地球科学教室の卒業論文
をもとにまとめたものである．同教室の海野　進博士
には卒業研究を通して指導していただいた．　また，石
川剛志博士には粗稿を読んでいただいた．分析に用い
た標準試料は京都大学総合人間学部の巽好幸博士に定
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TablelO Wholerockcompositions ofthe standard samples measuredatKyotoUniversity・

SamPleI．D．

AK216

AK289

AK300

AK309

AK310

AK318

AK327

ÅK78

ÅKZOO

CH140－2

CH21

CH23（19A

CH430

CI1565

CH633

D1335

D1337

D1339

D1342

G5103

G5110

Gril12

G5118

G512（）

．I八・2

JA＿3

JB－2

．JB－3

．JG・la

，IG－2

，JG・3

，IGb－l

JGb－2

．1P・l

JR・1

．IR－2

JR－3

SiO2　TiO2　Al203　Fe203 MnO MgO C80 Na20　Ⅹ20　　P205

48．56　　2．13　15．12　12．25

48．30　1．9114．07　12．76

43．92　　2．73　13．48　13．78

44．29　　2．66　13．1113．51

42．68　　2．74

43．22　　2．82

41．78　　2．87

47．95　　2．14

42．56　　2．83

54．42　　0．09

12．04　13．66

13．20　13．63

12，88　14．03

14．52　12．38

12．49　13．81

7．38　10．62

K1143

1く12－46

La33PW

Ln3RPll’

NK1772・6

NK2578・lB

NK2578－1D

NK2678－11

Nlく317B－5

NI（31790－3

Nlく3188－2

0hl2－224PW

OM・238B

Oh12－73SF

OM3・lORADK

OM3－163lJSF

OM3－162SF

OM3・7′tB

IT2223

U2230

Y・1501

54．87　　0．16　11．58　　9．12

61．49　　0．16　11．48　　7．59

58．26　　0．2114．14　　8．82

55．97　　0．14　13．35　　9．80

56．13　　0．15　12，89　　8．61

43．70　　0．06　19．03　　4．96

47．25　　0．19　24，15　　4．27

47．48　　0．03　18，51　4．50

46．08　　0．07　27．98　1．91

38．96　　0．02　　0．09　11．73

41．72　　0．07　1．24　13．81

40．01　0．09　　5．30　15．99

63．57　　0．64　14．70　　6．71

54．23　　0．47　16．86　11．42

56．20　　0．69　15．97　　6．37

61．45　　0．70　16．09　　6．61

52，46　1．19　14，84　14．26

50．13　1．45　17，52　11．75

72．98　　0．25　14．83　1．92

77．63　　0．04　13，00　（1，82

66．88　　0．49　16．07　　3．68

42．78　1．62　17．65　15．05

45．79　　0．56　24．16　　6．5（1

41．71　0．01　0．36　　9．20

75．67　　0．10　13．32　　0．77

75．86　　0．06　13．16　　0．64

72．52　　0．22　12．28　　4，80

58．87　　2．06　14．86　11．85

49．76　　0．56　12．26　　9．01

75．n8　　0．26　12．39　　4，39

50．29　　0．58　12，83　　9、76

45．0！）　0．11　3．92　　7．59

56．95　　0．23　　8．29　8・46

56．97　　0．23　　8．25　　8．49

57．8（1　0．29　10．42　　8・85

56．35　0．27　　9，55　9・nl

57．10　　0．15　14，18　　8．91

56．66　　0．14　13．39　　9・06

53．28　0．57　14，94　　7・21

58．80　0．79　11．93　　8・92

51．18　0．16　　9．33　　8・69

40．94　4．12　13．74　13・13

51．61　1．49　15・40　9・87

45．28　2．12　14．86　13・97

43．69　　3．25　16，42　10・32

5‘1．31　1．30　16．48　　9・33

48．34　0▲6115．98　8．97

42．16　0．01　0．48　9・64

0．16　　7．82

0．17　　9．63

0．18　10．55

0．17　10．94

0．18　12．33

0．18　10．53

0．18　11．85

0．16　　8．29

0．18　11．57

0．18　18．19

0．15　10．17

0．14　　6．80

0．13　　5．02

0．12　　7．58

0．14　　8．93

0，08　13．54

0．07　　5．84

0．09　11．91

0，03　　4．12

0．17　48．89

0．20　41，45

0．22　28．91

0．65　　3．49

0．10　　5．55

0．11　7，87

0．11　3．67

0．22　　4．55

0．17　　5．13

0．06　　0．66

0．02　　0．00

0．07　　1．80

0．18　　7．82

0．12　　6．22

0．14　46．46

0．10　　0．09

0．12　　0．01

0．09　　0．01

0．44　　3．26

0．41　4．92

0．12　　0．27

0．15　　4．36

0．05　33．58

0．15　16．71

0．15　16．69

0，15　12．81

0．14　13．19

0．14　　6．98

0．15　　8．41

0，18　　8．07
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3．40　　0．70　　0，30

3．11　0．61　0．27

3．21　1．10　　0．50

2．55　　0．98　　0．42

3．49　　1．28　　0．53

3．60　　1．40　　0．59

2．36　1．03　　0．56

3．35　　0．76　　0．30

3．15　1．27　　0．55

1，25　　0．14　　0，04

2．10　　0．65　　0，05

1．93　　0．37　　0．07

2，20　　0．48　　0．06

1．49　　0．50　　0．05

1．65　　0．44　　0．05

0．76　　　　0　　0．03

1．65　　　　0　　0．03

0．71　0．04　　0．03

1．53　　　　0　　0．03

0．00　　　　0　　0．03

0，00　　　　0　　0．03

0．26　　0．01　0．04

5．58　（1．42　　0．10

7．53　　0．24　　0．04

3．16　1．81　0．17

3．29　1．41　0．13

2．03　　0．41　0．12

2，75　　0．77　　0．30

3，46　　3．89　　0．10

3．58　　4，66　　0．03

4，05　　2．61　0．14

1．22　　0．22　　0．08

0．9（1　0．05　　0．04

0．02　　　　0　　0．n3

4．16　　4．45　　0．04

4．10　　4．55　　0，03

4．75　　4．32　　0．04

5．63　　0．∩4　　0．27

2．88　1．31　0．08

2．76　　0．51　0．06

5．34　　0．10　　0．10

0．12　（1，02　　0．05

1．86　　0．60　　0．07

1．91　0．58　　0．06

1．73　　0．64　　0．07

1．83　1．04　　0．06

2．02　　0．42　　0．05

1．85　　0．38　　0．05

5，76　　0．62　（I．06

2，24　1．49　　0．11

の．52　　0．29　　0．04

2．9（1　2．39　1．00

4．98　　0．84　　0．21

3．28　　0．83　　0．26

2．82　　4．47　1．24

7．24　　0．03　　0．20

4，22　　0．94　　0．07

0，02　　　0　　0．03
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Fig．5　Comparison ofthe quantitative XRF analyses of the same samples carried out by the Rigaku3080E30f
the Earthquake ResearchInstitute（SANO，1991；YAMAMOTO，1991）and the Philips PW24000f the Depart－
ment of Biology＆Geosciences，Shizuoka University（This study）．Solidlines are the best fit for the
data points and brokenlines are those ofl：1．
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量していただいた．　また，東京大学理学部地質学教室
の吉田英人氏には分析に関するアドバイスを賜った．
以上の方々に感謝します．
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