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LiB02による変成岩・火成岩の分解法の検討及び

それらの主要元素（珪素を除く）とZrの定量

藤吉　瞭1・楠　賢司1・鈴木理恵1

Evaluation ofmethodsfordigestion of metamorphic

andigneous rocks using LiBO2andthe determination

Ofmajorelements（exceptSi）and Zirconium

Akira FUJIYOSHIl，Kenji KUsUNOKIland Rie SUzUKIl

Abstract Pelitic gneisses and schists containing mineralsinsolublein hydrofluoric acid

SuCh as staurolite，andalusite and others，andigneous rock reference samples of the

Geological Survey ofJapan（GSJ）were decomposed by the method of Crock et al．with

fuming process of hydrofluoric acid after fusion using LiBO2tO remOVe Si which tends t，O

form a gelatinous precipitate．However，they oftenleft residues．

To get a clear，Stable solution of these rocks，the method of Crock et al．was modified：

better results were obtained by repeated drying of the residues by adding a mixed solution

Of HCl，HClO4With alittle more waterin the process of the expulsion of residual fluorine．

The contents of Al，Fe，Mg，Ca，Ti，Mn and Zrin the metamorphic rocks and the GSJ

igneous rock reference samples were determined by means of aninductively coupled argon

plasma／opticalemissionspectrophotometer，andthe Na andKcontents by atomic absorption

SpeCtrOmetry．

The results of chemicalanalyses for the GSJigneous rock reference samples decomposed

by the modified method show the reasonable values for the major elements（except Si）and

Zr．

The results of analyses of the pelitic gneisses and schists，COntainning the minerals

resistant to hydrofluoric acid（HF），decomposed by both the modified method and mixed

acid show that this modified methodis availablein analyses of the major elements and Zr

for the metamorphic andigneous rocks bearing the minerals resistant to HF．

Key words：digestion methodby LiB02，reSidues，eXPulsion of fluorine，Zirconium analyses，

minerals resistant to HF，Zircon，StaurOlite，metamOrPhic rocks

はじめに

フッ化水素酸と他の酸を用いての岩石の分解は，最も

有名な方法である（Maxwell，1968；Johnson＆Maxwell，
1981）．しかしながら，変成岩は，フッ化水素酸に溶けな

い鉱物一十字石，鋼玉，紅柱石，珪縁石，ジルコン，クロ
ムスピネル等－を含む岩石が多く存在するため，通常の

分解法では完全に分解できない岩石がしばしば存在する．
これらの鉱物の分解は，しばしばそれらの鉱物を多量に

含む岩石が存在するため，微量元素のみならず主要元素

17

の分析にとっても重要である．また，ジルコン等のフッ

化水素酸に溶けない鉱物は深成岩にも副成分鉱物として
多くの岩石に存在することから，これらの鉱物の分解は

火成岩に対しても微量元素・希土類元素の分析に重要で
ある．

フッ化水素酸に溶けない鉱物に対しては，ほとんどす
べての鉱物を溶かすことができるリチウムメタボレイト

（IJiBO2）による分解法が有効である（Johnson＆Maxwell，

1981）．

LiB02による珪酸塩の分解法としてMedlint et al．
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Tablel Differences among digestion methods．

method　＿inthefirst numberof solutionaddedtothedriedresidues

fumlngPrOCeSS rePeateddryness

A

B　　　　　＋5mlHF

C　　　　　＋SmlHF

TabJe2　Analytical results of the GSJigneous r・OCk reference samples for each method of sample digestion．A，B，C：

methods of sample digestion usingLiBO2（see the text and Tablel）．D：method ofsample digestion using mixed’acids，

based on Fujiyoshi et al．（1996）．R．V．：reCOmmended values of major elements based on Ando et al．（1987），and

Ziruconium based onItoh et al．（1992）．XRF：Values by XRF analyses based on Kimura＆Yamada（1996）．

Rock JB－la（Basalt）　　　　　　　　　JB－2（Basalt）

（wt．％）　A B C D R．V．XRF

TiO2　　1．291．231．311．311．301．34

AlZ03　14．22　7．0714．4314．9814．5114．65

Fe203　　8．94　8．35　8．99　9．18　9．09　9．16

MnO O．15　0．15　0．15　0．15　0．15　0．14

MgO　　7．69　6．08　7．77　8．10　7．75　8．02
CaO　　　9．63　3．74　9．83　9．80　9．23　9．57

Na20　　2．90　2．87　2．77　2．79　2．74　2．80

K20　　1．331．281．311．361．421．37

A B C D R．V．XRF

l．16　1．17　1．17　1．15　1．19　1．18

14．51　8．5614．4815．0814．67　14．5

14．4113．8114．1214．5014．33　14．2

0．23　0．22　0．22　0．23　0．20　0．21

4．64　4．014．59　4．75　4．66　4．69

10．17　4．3510．29　10．4　9．89　9．76

2．13　2．20　2．06　1．99　2．03　2．07

0．38　0．31　0．37　0．39　0．42　0．42

Total　　45．3229．9445．6547．6746．1947．05　46．2133．2645．8948．4747．3947．07

130　144　138　125　146　140　　46．5　54．0　49．2　44．4　51．4　42．0

Rock JG－la（Granodiorite）　　　　　　JG－2（Granite）

（Wt．％）　A B C D R．V．XRF

TiOZ　　0．24　0．24　0．24　0．23　0．25　0．25

A1203　14．3213．0314．0914．1214．2214．30

FeZ03　1．971．971．981．92　2．05　2．04

MnO O．06　0．06　0．06　0．06　0．06　0．06

MgO O．70　0．710．68　0・69　0．69　0．63
CaO　　　2．26　1．1，　2．35　2．33　2．13　2．18

Na20　　3．54　3．59　3．47　3．34　3．413．43

K20　　4．17　4．07　4．04　3．99　4．014．02

A B C D R．V．XRF

O．04　0．04　0．05　0．04　0．04　0．05

12．4812．2812．8112．4912．4112．60

0．93　0．95　0．95　0．95　0．93　0．93

0．02　0．02　0．02　0．02　0．02　0．02

0．06　0．05　0．04　0．03　0．04　0．01

0．74　0．62　0．73　0．72　0．80　0．69

3．73　4．02　3．57　3．52　3．55　3．59

5．03　4．87　4．75　4．76　4．72　4．72

Tota1　27．0624．6626．7126．6826．8226．91　22．9322．7522．2922．5322．5122．61

106　126　117　　34　121124　　　95　114　109　　71101111

Rock JA－2（Andesite）　　　　　　　　JR－1（Rhyolitc）

（wt．％）　A　】i C D R．V．XRF

TiO2　　0．65　0．67　0．67　0．65　0．67　0．70

Al203　15．36　8．4115．4316．2115．3215．94

Fe203　　6．03　5．99　6．13　6．02　6．13　6．55
MmO O．11　0．11　0．11　0．11　0．11　0．11

MgO　　7．22　4．58　7．05　7・19　7・68　7．93
CaO　　　6．46　2．66　6．38　6．50　6．48　6．54

Na20　　3．313．27　3．17　2．93　3．08　3．14

K20　　1．771．711．691．741．801．85

A B C D R．V．XRF

O．11　0．10　0．10　0．10　0．10　0．11

13．0112．9013．4112．4012．8913．02

0．89　0．90　0．90　0．83　0．95　0．87

0．10　0．10　0．10　0．10　0．10　0．11

0．11　0．12　0．12　0．12　0．09　0．09

0．74　0．63　0．73　0．74　0．63　0．71

3．96　3．70　4．02　3．99　4．10　4．10

4．55　4．55　4．58　4．48　4．44　4．50

Total　　40．3026．7940．0141．3541．2742．76　23．3822．9123．8722．7623．3023．51

107　120　114　104　119　115　　　86　103　　96　　89　101　98
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Fig．10Ⅹide contents versus digestion method for the GSJigneous rock reference samples．A，B，C：methods of sample

digestion using LiBO2（see the text and Tablel）．D：method of sample digestion using mixed acids，based on

Fujiyoshi et al．（1996）．Total：A1203＋Fe20。＋TiO2＋MgO＋MnO＋CaO＋Na20＋K20．

（1969）の方法がある．しかしながら，この方法による分
解溶液は，Siがゼラチン状沈殿物を作りやすく，その沈
殿物が希土類元素を分離する樹脂カラムの障害となるた

め（Crockの私信，1985），Crock et al．（1984）は，その

Siを除くため，LiB02による分解溶液にフッ化水素酸を

加える方法を用いた．しかしながら，この方法はゼラチ
ンは汁掛物は作らないが，しばしば他の種類の沈殿物

（多分フッ化物）が出来る．そのため沈殿を除くために
藤吉ほか（1996）の蒸発乾国を繰り返す方法を試みた．

その結果，沈殿物のない安定な溶液が得られた．この分

解法による化学分析値の有効性を検証するために，地質
調査所火成岩標準試料及びフッ化水素酸に溶けない鉱物

を含む変成岩の化学分析した．ジルコンは火成岩・変成
岩に副成分鉱物として含まれることが多いので，分解法

の比較検討のため測定した．この分解法による他の微量

元素，希土類元素の分析に関しては現在検討中であり，
別の論文で報告する．

岩石の分解方法及び化学分析

Medlint et al．（1969）の方法は次の通りである．

（1）200meshのサンプル0．1000gとLiBO20．500gを混ぜ，

グラファイトのるつぼに入れる．

（2）1000℃のmuffle炉の中に10～15分間置く．

（3）底の平らな200mβのテフロンビーカーに3％の硝酸

40．0mgとテフロン加工のスターリングバーを入れる．

（4）炉からるつぼを取り出し，溶けて玉になったものを

（3）で用意したビーカーに注ぐ．
／51ドーカーに∴Lナアズ」ト7‾　淀めず打空谷r速汁スヰ「て
＼、ノ／　　－　　　　　　　　　　　■　‾　－’‾‾　′、‾　ヽ一　　）　　　、I IJ⊥11－’‾′　ノ　11■■‾ノLJ．」・一一▲l’‾■l′H’ノ　　Q′　くJヽ　　、・†

マグネティックスクーラーで静かに攫拝する．

（6a）溶けた溶液をビーカーからプラスチックの栓が付
いたきれいなガラス瓶に溶液を移す．

このMedlint et al．（1969）方法を基に，下記のAか
らCまでの3通りの分解法を行った．

Aの方法は上記のMedlint et al．（1969）の方法で

あるが，一部は次のように変更した．（1）ではサンプル
を0．2500g，IJiB02を0．750gとした．（2）ではCrock et

αJ．（1984）を参考に1050℃で25－30分間加熱に変更し
た．（3）では，3％の硝酸の40．0mgの代わりに1規定の

硝酸50mβを用いた．（6a）では1規定の硝酸を用いて100
mgのメスフラスコで定容する．

Bの方法は，（1）から（5）までAの方法と同じである

が，次に（6a）の代わりに，（6b）と（7a）を行う．

（6b）フタを取り，フッ化水素酸（46－48％）5mgを加えて，
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Table3　Analytical results of the pelitic gneisses and schists containing the minerals resistant to hydrofluoric acid for

each method of sample digestion．A，B，C：methods of sample digestion using LiBO2（see the text and Tablel）．D：

method of sample digestion using mixed acids，based on Fujiyoshi et al．（1996）．

Garnet－StaurOlite Corundum－andalusite

Rock　　　′日，／，”■，”＾ハ　　　　　　　SChist　　　　　　－biotitegneiss

Stauroliteschist

（AF68070206）
（79073105J）　　　　（94082411A）

（wt．％）　　A B C D

TiO2　　0．96　0．97　0．77　0．78

A1203　16．2716．2716．24　8．19

Fe203　　7．617．66
MmO O．14　0．14

MgO l．031・03
CaO l．99　1．72

Na20　1．110．99

K20　　0．27　0．19

7．77　5．93

0．14　0．12

0．98　0．95

1．99　2．07

1．03　0．89

0．22　0．18

A B C D A B C I）

0．99　0．99　0．98　0．87　　2．09　2．14　1．84　2．02

16．2016．7216．5713．00　27．8025．6527．0319．79

10．7310．7811．1610．10　13．9313．9913．6213．45

0．41　0．41　0．40　0．39

1．63　1．64　1．66　1．59

1．86　2．09　1．95　1．92

1．14　1．05　1．16　0．95

1．39　1．27　1．40　1．31

0．17　0．18　0．16　0．16

2．96　2．50　2．85　2．88

5．07　3．03　5．00　4．84

2．60　2．40　2．54　2．30

4．72　4．42　4．50　4．49

Total　　29．3828．9729．1419．11　34．3534．9535．2830．13　59．3454．3157．5449．93

185　213　195　26．8　　156　170　167　31．2　　362　395　381　3．0

Garnet－biotite Garnet－biotite Corundum－Spinel

Rock gneiss－l gneiss－2　　　　　　－biotitegneiss

（95102011Al）　　　（95102011A2）　　　（95102011A3）

（wt．％）　A B C D

TiO2　　0．99　0．991．00　0．98

Al203　19．3717．9219．2619．31

Fe203　　8．56　8．58　8．66　8．74
MnO O．26　0．26　0．25　0．27

MgO　　2・212・012・15　2・22
CaO　　　2．331．56　2．32　2．34

Na20　　3．56　3．34　3．513．43

K20　　2．73　2．58　2．66　2．84

A B C D A B C I）

0．991．02　1．02　0．99　1．97　1．97　1．591．83

20．1818．5619．6719．93　24．4421．8922．2522．10

8．82　8．69　8．82　8．92

0．33　0．30　0．28　0．30

2．41　2．04　2．30　2．34

2．14　1．54　2．16　2．12

3．31　3．07　3．29　3．04

3．10　2．95　3．07　3．16

10．6010．6710．6110．46

0．15　0．13　0．14　0．13

3．30　2．34　3．15　3．42

3．67　2．87　3．71　3．57

4．63　4．33　4．35　4．36

3．13　2．94　2．89　3．01

Total　　40．0137．2439．8140．13　41．2838．1740．6140．80　51．8947．1448．6948．88

198　231　236　2．5　　203　233　227　2．3　　517　551　506　5．5

100℃のホットプレートの上に置き，蒸発乾固する．

（7a）冷去口後，蒸発乾固したビーカーに蒸留水50mg，硝酸

（61％）7．5mβを加え，100℃のホットプレートの上で30
4‡閻だめ）会封1後遺留7k右田いて100！ngのメスフラス
ノJ lトJJllllL　▼‾′　I t，一　【l▼l二〈■＝ヽ　L⊥」／J　，　－　′lJ　　‾

コで定容する．

Cの方法は，（1）から（6b）までBの方法と同じである

が，次に（7a）の代わりに（7b），（8a）を行う．

（7b）冷却後，蒸発乾固したビーカーに蒸留水20mg，塩酸
（35％）5mg，過塩素酸（60％）5mgを加え，100℃のホッ

トプレートの上に置き，過塩素酸の蒸気が見えるまで
熱する．その後温度を200℃に上げて，蒸発乾固する．

（8a）冷却後，蒸発乾固したビーカーに蒸留水50mg，塩酸
（35％）9mg，過酸化水素（30％）1mゼを加え，100℃のホッ

トプレートの上で30分間温め，冷却後蒸留水を用いて
100mgのメスフラスコで定容する．

以上の各分解法の違いはTablelにまとめた．また，

比較のため行った藤吉ほか（1996）による混合酸の分解
法をDとした．

分解した溶液中のAl，Fe，Ca，Mg，Ti，Mn，Zrは，

高周波誘導結合プラズマ発光分光分析計（ICP）で測定
した．NaとKは原子吸光分光分析計を用い，藤吉（1986）
の方法で測定した．ICP及び原子吸光による上記元素の
定量に，各元素の標準液として和光結審丁業の原子吸光
用金属標準液を使用した．

分解・測定した岩石は，日本地質調査所（GSJ）の火成
岩標準試料と変成岩である．火成岩標準試料は，玄武岩
（JB－1a，JB，2），安山岩（JA－2），流紋岩（JRrl），花崗閃
緑岩（JG－1a），花崗岩（JG－2）であり，変成岩は，フッ
化水素酸に溶けない鉱物（十字石，紅柱石，鋼玉，スピ
ネル，柘楷石等）を含む泥質片麻岩・片岩である．

分解・化学分析結果及び考察

LiB02によるAからCの3通りの分解方法とDの混合
酸による分解方法による火成岩標準試料及び泥質片麻岩・
片岩の化学分析結果を，Table2，Table3にそれぞれ示
した．火成岩標準試料に関しては，Ando eとαJ．（1989）
による主要元素の値，Itoh eとαZ．（1992）によるZrの値，
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及びItoh＆Yamada（1996）による蛍光X線分析装置
（ⅩRF）に基づく値を参考のため示した．但し，ⅩRF値
は，H20を除いて主要元素の酸化物の総計を100％とし
ているので少し高めの値を示す．
LiB02による3通りの方法における火成岩標準試料の

主要元素の分析結果は，Table2，Fig．1に示すように方
法B以外はほぼ類似の値を示す．方法Bでは一般に各元
素の酸化物の総計は減少を示し，特に減少の顕著な酸化
物は，A1203，CaOである（Fig．2）．この方法は，フッ化水
素酸を加えて蒸発乾固する方法で，分析値の酸化物の総
計の減少として示されるように，分解した時に沈殿物を
たびたび生じる．この沈殿物を除くために，塩酸・過塩
素酸・蒸留水を加えて蒸発乾国を繰り返す方法Cを行っ
た．その結果の分析値はAndo eとαJ．（1989）の値とほ
ぼ一致し（Table2），この分解方法が主要元素の分析に
も適していることを示している．泥質片麻岩・片岩の各
分解方法に対する主要元素の分析結果は，火成岩標準試
料の分析結果とほぼ同様である（Table3，Fig．2）．

ジルコニウムの分析に関して火成岩標準試料の分析に

おいては，方法Bの値が最も高い値を示し，次に方法C，
∧　⊥Ji古ネヾ／l壬／ナr Z／11（Ll（∩　り　‾ロニ（、1＼　七J十二t）′丁ヽJi古ト■　丁↓＿（L
r1」luま／JJlとゝ＼　ChlJ＼⊥aUICb　ム†⊥’⊥呂・⊥ノ・ノJlZi⊥JV⊥ノl匹1トム，⊥LUll

et al．（1992）による推奨値（recommended values）及
びItoh＆Yamada（1996）によるⅩRF値よりも高い値

を示す．方法Cの値は，推奨値及びⅩRF値と類似の値を
示す．また，方法Cの値は方法Aの値より約10％位高い

値を，方法Bの値は方法Cの値より5－10％位高い値を示

す．泥質片麻岩・片岩の場合もほぼ同様の結果を示す
（Table3，Fig．2）．このことは，LiB02による分解と混合

酸による分解を結合することはフッ化水素酸に溶けない
鉱物をより完全に分解させることを示していると思われ

る．また，沈殿のある方法Bより沈殿のない方法Cの方が

少し低い値を示すことは，蒸発乾田によりジルコニウム
が少し失われることを示しているかもしれない．

主要元素に関して混合酸による分解法Dの値とLiB02
による分解法の値を比べると，火成岩標準試料の分析値

はLiB02による方法B以外類似の値を示す（Table　2，
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Fig．1）．一方，泥質片麻岩・片岩では，酸化物の総計に

示されるように，顕著な差異を示すものからほとんど差
異のないものまで存在する（Table3，Fig．2）．これは，

フッ化水素酸に溶けない鉱物の量を反映した結果と思わ
れ，LiB02の分解法がフッ化水素酸に溶けない鉱物を含

む岩石に対して有効なことを示唆していると思われる．

また，柘楷石はフッ化水素酸に溶けないと言われていた
（Winchell＆Winchell，1951）が，柘槽石黒雲母片麻岩

の混合酸による分解法Dの値とLiBO2よる分解法の値が
ほぼ同じであることから，柘楷石は混合酸で分解するこ
とを示している．

ジルコニウムに関して混合酸による分解法Dの値と

LiB02による分解法の値を比べると，火成岩標準試料の

花崗岩類（JGrla，JG－2）おいてはLiB02による分解法

Cの値が高い値（3．4倍，1．5倍）を示す，そして火山岩類

においても少し高い値（約1．1倍）を示す（Fig．3）．この分
析結果は，ジルコニウムの分析においてLiB02の分解法

を用いることが花崗岩類については必須であるが，さら

に火山岩についても望ましいことを示している．一方，
泥質片麻岩・片岩では，方法Cの値は，方法Dの値と比

べて，圧倒的に高い値（5倍から130倍）を示す（Fig．4）．
従って，変成岩のジルコニウムの分析において混合酸に

よる分解法の値は非常に低く，この分解法が不適当であ
ることを示している．

まとめ

Medlint et al．（1969）のLiB02の分解法（A）の溶液
はSiのゼラチン状の沈殿が出来やすく，その沈殿が希土

類元素を分離するカラムの障害となるため，Crock et
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αJ．（1984）はSiを除くためフッ化水素酸を加える方法

（B）を考え，用いた．このLiB02による分解と混合酸に
よる分解の結合は，ゼラチン状沈殿物を作りやすいSiを

除いて，安定な溶液を作るのみならず，フッ化水素酸に
溶けない鉱物をより完全に分解させると思われる．しか

しながら，このこの方法は主要元素の酸化物の総計の減

少に示されるように沈殿物をたびたび生じる．この沈殿
物を除くためにフッ化水素酸を加えて蒸発乾固した後に，

塩酸・過塩素酸・蒸留水を加え蒸発乾国を繰り返す方法

（C）により，沈殿物のない安定な溶液が得られた．この
方法（C）の溶液の測定値は主要元素・ジルコニウムに
関して妥当な値を示している．従って，この方法は主要

元素・微量元素の分析に有効な分解方法である．また，

この分解による溶液は，沈殿物がないので樹脂カラムを
使う希土類元素の分離にも非常に有効であると思われる．

フッ化水素酸に溶けない鉱物を含む岩石の化学分析に

おいて，混合酸による分解法の値とLiB02の分解法の値
との比較は，後者の分解法が主要元素・ジルコニウムの

分析にとって非常に有効であることを明確に示している．
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