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螢光X線分析法による岩石中の珪酸塩定量用のガラス円板試料調製法＊

月侵音β　　　仁二＊＊

Prep躍飢量o聡o£G旦麗sB量sc馳m盛eo露取ock蛋舘既9恥鳶睡e鵬e鵬

　　　　　　　　A舩且ys置sbyX・餓yS聖ec重暫・鵬e瞭y

　　　By

Hitoshi　HATToRI

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　　Various　sample　preparation　has　been　reviewed　and　summarized　in　Fig．L　Through

care飼examination　of　v＆rious　recipes　proposedbyWELDAYeta1。（玉964），RosEet　aL（1963），

KoDAMA　et　aL　（1967），and　NoRRIsH　and　HuTToN（1964），the　present　author　£ound　one　of

the　easiest　ways，by　which　no　steps　of　quenching，crushing　fhsed　glass　beads　and　pressing　or　re－

heating　in　a、9r＆phite　mould　are　necessa，ry。

　　　　Preparation　ofa　glass　disc　is　made　by　a　method　as　shown　in　F5in　Fig。1，and　as　fbllows：

L　Weigh　O。300g　rock　powder　and3。000g　anhydrous　Li2B407as　Hux，

2．　Mixing　rock　powder　with　flux　is　suf丑cient　in　an　appropriate　glass　bottle，if　the　bottle　is

　　sh＆ked　several　times　by　hand，

3．　Transfヒr　the　mixture　into　a　newly　designed　vesse1（Au5％，Pt95％，see　Fig．3，3－P）serving

　　both　as　a　crucible　and　as　a　mould．

4．Fuse　in批n　electric㎞nace　or　on　a　Meker　bumer＆bout10minutes，

5，　Bu、bbles，inevitably　apPear　along　with　effervescence　on　fhsion，are　discharged，on　fl皿ther

　　heating，ifthe　vessel　is　inclined　and　rot飢ed　on　a　Meker　bumer　fbr　a£ew　minutes。

6。　Place　the　vessel　on　a　porcelain　triangle，keeping　a　glass　surface　flat，an（i　cool　naturally　in

　　a　room　condition，

7。In5minu，tes　the　vessel　and　hardened　glass　are　cooled　to　room　temperature．Set　the　vessel

　　upside　dDwn，then　a　glass　disc　is　detached　in　a　good　ordeL

　　　　Personal　deviation　by　this　recipe　has　been　examined　by6personsフone（Person　A）is　very

skillfhl　with　plenty　ofexperiments，and　the　others（Persons　B～：F）had　no　experience　in　making

glass　discs　befbre　this　tria1。Each　person　made10glass　discs　on　two　standard　samples（5each　of

JG－1andJB－1）。The　results　are　shown　in　Table2and　Fig。7。Gradual　decrease　in　X－ray　inten－

sity　of　any　element　is　in　good　agreement　with　increased　numbers　of　sample　preparation　con－

cessively　using　one　vesse1，f士om　Person　A　to　B，and　B　to　C。g．。The　decrease　is　caused　by　a

slightly　concaved　su曲ce　of　a　glass　discンthat　is，the　mirror－Hat　bottom　of　the　vessel　is　not

maintainedonf士equentfhsion．Aplunger（Fig。3－P）tofittheprototypeofthevessel，isused

within　every40s＆mple　preparation，for　keeping　the　bottom　mirror－flat，which　has　been

thickened　fピom　O。6mm　to1，0mm　and　brought　an　improvement．

　　　　The　sample　preparation　described．here　does　not　require　manipulative　skill　without

＊本論の一部は，昭和45年10月14日，X線工業分析討論会（名古屋）

　　にて発表し，講演要旨として服部（1970）に公表され，また，そ

　　の概要は“X線工業分析”第7集にも掲載の予定。
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introducing　the　risk　ofcontamination，and　is　not　time　consuming．

1．はじめに

　蛍光X線分析機器の性能が向上し，その上操作に大し

た熟練を要しないこともあいまって，用途は急激に広ま

っている。珪酸塩分析に重点をおく窯業関係でも，蛍光

X線分析装置を品質管理に利用している企業は少なくな

いようである。

　しかし，化学分析用試料を分析装置に装填しX線強度

を計測する前の段階，すなわち試料調製法についてみる

と，きわめて大きな，かつたくさんの問題が横たわって

いるのが現状であろう。これまで公表されたどの調製法

も決定版とはみられず，論文ごとに異なった方法を考案

している。

　究局的には，試料調製法の簡便さや分析試料数の処理

能力と，要求される分析精度（Accuracy）との間をどの

ように妥協させるか，という点に問題は絞られるようで

ある。

　本論では，いくつかの文献に記述された試料調製法を

追試した結果について簡単にふれ，あらたに試作したル

ッボ兼鋳型容器の紹介をかねて，溶融法によるもっとも

簡便な調製法をくわしく述べ，さらに，この方法による

測定データを検討したい。

　謝辞　本研究を進めるにあたり，特殊技術課青木市太

郎・和田義一郎の両氏は実験諸器具を迅速に試作してく

ださった。化学課大森江い・大森貞子の両氏は化学処理

の諸問題について助言された。目本フィリップス製品販

売株式会社池田潤一・高庄五海の両氏は機器分析上の技

術的問題について有益な助言を与えられた。鉱床部藤井

紀之氏はフラックスの熱分析を，企画官付正井義郎氏は

写真撮影をしてくださった。また地質部小野晃司・片田

正人・曽屋竜典・山田直利の方々は，ガラス円板調製上

の個人偏差テストに協力された。これらの方々に厚くお

礼申しあげる。

2．各種の試料調製法

　2．1試料調製法の概要

　岩石などの試料をそのまま，ただ表面を平滑に研磨す

る程度で目的元素の定量が可能ならば，試料の前処理は

きわめて簡単といえよう。測定対象が一様に均質で，緻

密な試料ばかりならば，あるいは研磨だけで十分良いデ

ータを得ることができるかも知れない。

　しかしマクロにみても普通の岩石は，かなり細粒の揚

合でも不均質であり，その上化学組成からみて同一であ

っても，なかには岩石のタイプがちがえば鉱物組み合わ

せが異なり，いわゆる鉱物効果によって蛍光X線強度は

変動することになる。このような影響を取り除いたり，

あるいは低減させるために，種々の試料調製が行なわれ

ている。

　粉末法は，それらの調製法のうちでも，もっとも簡単

な手法の1つである。岩石試料を300メッシュ程度に微

粉砕して岩石粉末を作り，これに適当なバインダーを加

え均質混合し，次に型枠あるいは補強用アルミニウム・

リングにつめて，加圧成形する。これが岩石粉末加圧成

型法（Pressed　Rock　Powder）であり，できあがった調製

試料をペレット（Pellet）あるいはブリケット（Briquette）

と呼んでいる。

　粉末加圧成型法によって岩石内の珪酸塩を定量する試

みは数多く報告されているが（たとえば，VOLBORTH，

19641LAcHANcE，1965），必ずしも満足できるデータを

提供しているわけではなV・。筆者もRbおよびSrを定

量するために作成したペレットについて，珪酸塩の定量

を試みたが良い結果を得ることはできなかった。この実

験結果については本論の後の方で簡単にふれるつもりで

ある。

　最近LEAKEほか（1969／1970）はバィンダーにphen・1

fbrmaldehyde（BritishBakelite（】o．，resin：R．0214）を用

いてペレットを作成した。元素によっては。岩石の種類

別に2～3層に分けて検量線を作り，さらに電子計算機

を併用して共存補正を加えた。その結果38種の元素につ

いて高精度の定量値を求めることに成功している。

　粉末試料の加圧成型法に較べて，溶融法ではマトリッ

クス効果が均一化するため，検量線は一本の直線関係に

まとまりやすい。

　第1図は，各種の試料調製法を簡単に総括・並置し，

比較したものである。

　2．2溶融法によるいくつかの試料調製例

　A．Ro眠ほか（1963）の方法一第1図F2
　岩石粉末試料o．125gに等量の：La203とLi2B407Looo

gとを，ボロンカーバイド製乳鉢中で1分間混合させた

のち，石墨ルツボ内に移し約1・100℃で10分間加熱溶融す

る。急冷して生じたガラスビーズにホウ酸を加えて1．300

9とする。粉砕にはSpex社製のMixer　Millとルーサ

ィトの粉砕容器を用いる。この容器の両端には，タ冴グ

ステンカーバィド板が備えられており，直径％インチの

タングステンカーバイド製ボール1コを入れる。300メ

ッシュ以下に微粉砕したものを、50，000psiに加圧し，
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　　　　　　　　　　　　Refbrences＝P1－LEAKE　et　aL（1969ン1970）

　　　　　　　　　　　　　　　　　F1－W肌DAY　et　aL（1964）
　　　　　　　　　　　　　　　　　F2－RosEetal．（1963）
　　　　　　　　　　　　　　　　　F3－KoD蝋Aetal，（1967）
　　　　　　　　　　　　　　　　　F4－NoRRIsH＆RuTToN（1964）
　　　　　　　　　　　　　　　　　F5－Present　study

cool　in

Crucible＝ハ〈ould

ll

F　5

測定用試料とする。

　この調製法によると，岩石試料は約10倍に希釈された

ことになる注1）。

　協。鼠ODA照Aほか（1967）の方法一第1図F3
　岩着粉末あるいは灼熱処理した粉末0．59に，無水

Li2B4074・09とLi2GO3LO9とを加えて50mJの容量

の白金ルツボに移し，Mekerバーナー上で10分問加熱溶

融する。急冷は水中で行ない，生じたガラスビーズを粉

末にしたのち，石墨製鋳型に入れ1，000℃の電気炉内に1

　　　　　　　　　　　　　ガラスの重量注1）希釈率（Dilution　factor）＝岩石粉末試料の重量

時間放置。とり出した鋳型の上に熱した石墨のフタをの

せたまま徐冷する。測定面側のみ平滑に研磨する。この

揚合，岩石試料は11倍に希釈されている。

　G・NORR亙s騒・Hu盟ON（1964）の方法一第1図

　　　F4
　はじめに，フラックスとしてホウ酸塩混合物をあらか

じめ調製しておく。この混合物は無水Li2B40738。09に，

すでに加熱して吸着水を追い出してある：Li2GO329．69

とLa20313・2gとを加えて混合し，1，000℃で20分加熱

処理して作る。混合物のフラックスは吸湿を避けるため，

微粉末にしないで粗砕にとどめておく。
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　岩石粉末0．28gに，フラックス1．59を加え，さらに

酸化促進剤として0．02gの硝酸ナトリウムを添加する。

以上の混合物をPalau製ルツボ，あるいは金の薄膜を内

張りした白金ルツボの中に入れて，980℃くらいで数分

間溶融させる。白金線で撹梓しながら，溶融物を230℃

に保温してある石墨製鋳型へ注ぎ込んでから，溶融ガラ

スの上部を棒で押して平坦にしたのち，生じたガラス円

板を2枚の石綿マットに挾んで徐冷する。

3．上記の各調製法における若干の難問

　A．ROSEほか（1963）の場合

　石墨ルツボ内で溶融した試料はそのままルツボ中で放

冷すると，できるガラスビーズは丸い塊りになってしま

う。放冷しないでルツボを鋼鉄板あるいはその他の金属

の上にのせ，さらにその金属のまわりを水冷したり，あ

るいは直接金属板の上に注ぐなどの急冷効果を与える

と，ガラスビーズは細かいひび割れを起こす。：ROSEほ

かの方法では，このガラスビーズを微粉砕するわけであ

るから，冷却後のガラスビーズは可能な限りもろく，こ

われやすいことが望ましい。実際に打撃を与えてガラス

ビーズの粗砕を試みると分かることであるが，ガラスビ

ーズのもろさやねばりは，冷却条件によってかなり異な

る。一般に放冷条件で徐冷したものに較べて，急冷させ

たガラスビーズはもろく微粉砕が容易である。

　ガラスビーズの粉砕過程において，少量のガラスビー

ズからの飛散損失やコンタミネーションをさけるために

は，かなり細心の注意を払わねばならない。もともと岩

石粉末試料とフラックスの量比は一定に決めておくわけ

で，両者の混合物も一定量であるから，溶融してできあ

がるガラスビーズも大きな灼熱減量がなければ大体同じ

くらいの重量になるはずである。しかしたかだか3《・4

9くらいのガラスビーズでも，粉砕過程における損失を

少なくあるいは粉砕容器からの不純物の混入を避けるこ

とは容易でない。

　たとえば粗砕の段階で，タングステンカーバイド製の

乳鉢を用いると，その乳棒が適当な重さをもっているの

で優れた打撃棒になり，粉砕作業はカを要せずきわめて

軽いが，その時飛散する損失量はきわめて大きいのであ

る。粉砕のため，このようにタングステンカーバイド製

やめのうの乳鉢を用いるとき，第2図のような透明のア

クリル板を加工した蓋を利用すれば，完全に近い状態で

締め切ることになり，損失量は非常に少ない。

　微粉砕にはTemaのDisc　Mi11が良V・とV・われるが，

このような少量試料の場合コンタミネーションは心配な

いのであろうか。Spex社製の8004型タングステンカー

128

に一rF器こr「
一
〒

！1・井

藁㎞w加g飯、＿＿tp㎞t沁lidめ翫一＿．

バイド粉砕容器を用V・ると，ルーサイト（lucite）容器壁

が磨耗し，逆に微粉化したガラス粉末中にこのルーサイ

トが混入し，粉末全体の総重量が増加するという珍現象

に見舞われる。

　次にバインダーについてのテスト結果について述べよ

う。ROSEほかはバィンダーにホウ酸を用いているが，

彼らの方法に従って，ホウ酸を重量比で1／4，1／2，1／、をそ

れぞれ加えて均質混合し，直径約35mmのアルミニウ

ムリング内につめ込み，両側を鋼板で挾んで加圧成型し

た（服部・柴田，1969の方法）。作成したペレットを蛍

光X線分析装置に装填し，主成分のSiKαやAlKα線の

X線強度を連続測定してみると・30分くらいの照鮒時間

内で20～30％の強度増加が認められる。FeKα線の場

合，数％程度の増加であるけれど，X線強度が一定値に

維持されないばかりか，計測中にいちじるしい経時変化

を生じている。

　同様に微粉砕したガラス粉末にパノラックのバインダ

ーを加えて作成したペレットの場合，X線強度は常時安

定し、再現性はきわめて良かった。

　X線強度の不安定になる原因は究明できなかったが，

ホウ酸はガラス細粉を加圧成型するためのバインダーと
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して適当とはいえない。

　ROSEほか（1963）の試料調製法が発表されて以来，

その功罪が論議されたわけではないけれど，以上のよう

な筆者の追試結果から，あるいは彼らの試料調製法を利

用して実測したデータがほとんど公表されていないこと

から判断して，この方法には本質的な欠陥があるといっ

ても過言ではないだろう。

　露．藍o亙》AMAほか（1967）の場合

　この方法では、きわめて高精度の分析値が報告されて

いる。この原因の1つに，ガラスビーズを細粉化したの

ち，ふたたび鋳型用の石墨ルツボ内で溶融し，そのまま

徐冷固結させる手法が，最終的には，ガラス円板内に溶

けた試料の均質化に優れた効果をもたらしているらしい

、点があげられよう。

　しいて難点をあげるならば，1コのガラス円板を完成

するまでにたくさんの手数が必要であること。たとえ

ば，円板のX線照射面に付着する石墨を除去するため研

磨せねばならない。また徐冷時にひび割れができて失敗

する可能性があることなどを指摘できよう。

　G．NORR亙膿ほか（1964）の場合

　前記の：KODAMAほかの方法が，溶融したガラスを一

旦急冷し，ガラスを細粉化したあと，鋳型に入れて再加

熱しているのに較べて，この方法では、溶融ガラスを高

温のまま石墨の鋳型に流し込むのである。したがってプ

高温ガラスを注入する際，なるべく操作しやすくするた

めにも，流動性を保持しなければならない。それにはフ

ラックスの融点を低下させれば良いわけで，融点の低い

Li2GO3を加える。これが結果的にはアルカリ性を高め

るのにも役立っている。

　しかし、元来少量の高温ガラスを空気中できわめて短

時間のうちにキャストするには，熟練したテクニックを

要し，また危険も伴う。このあたりにこの方法の弱点と

個人誤差を生む要素が含まれているようである。ひび割

れを免れるためには，冷却条件に工夫をこらすこと，さ

らにうまくガラス円板を作った場合でも，Li2GO3を加

えたためか，間もなくくもりガラスになるという点も，

調製試料の長期保存という要請からみて，1つの欠陥に

なろう。

4．金一白金合金ルツボ兼鋳型の試作

　これまで詳しく述べた3様の試料調製法の追試結果に

基づき，一旦溶融したガラスを急冷し粉末化したりある

いは鋳型へ移し変えないで，1コの容器内で溶融と固結

を行なわせることができるような，ルツボと鋳型の性能

を備えた容器を試作してみた（第3図，以下かんたんに

「
9

」

　　　　　ぼ　

「一33一1

＿．．」

Fig。3　Drawing　fbr　an　Au－Pt　crucible－mould。

合金容器とよぶ）。

　岩石粉末試料とフラックスの混合物は，重量の割りに

は占める容積が大きいので，合金容器の深さはルツボの

ように深くなければならないし，また白金トングで挾み

やすいようなへりのついた形状が望まれる。59くらい

のフラックスならば試作の合金容器のように深さ20mm

もあれば十分で，ふきこぼれるようなことはない。

　すでによく知られているように（NORRISHほか，1967三

NORRISRほか，1969），リチウムのホウ酸塩などがwet

しないルツボの材質としては，①白金ルツボ内に金を内

張り，②白金に金を5－10％混和した合金，③金80％に

パラジウム20％加えた合金（Palau），あるいは，④金の

薄板の鋳型が推せんできる。金の融点は約1，063℃なの

で，1，000～1，100℃の溶融ガラスを処理する容器として

は，金や金ベースの材質は寿命が短いといわれる。もっ

とも普通に使われているのは，金一白金合金のようであ

る。

　筆者は嬰年1月に試作したこの合金容器を使って，各

種フラックスについて冷却条件を模索してみた。以下に

その検討結果について述べる。

　4．1ホットプレス内での徐冷

　徐冷条件を適確に把握するため，温度を10。C前後の誤

差で制御できる保温炉（800℃以下）で，しかも溶融状

態の高温ガラスを平坦に圧延する能力を備えた，便宜的

にホットプレスとよんでいる装置を試作した（第4図）。

　またホットプレス内で徐冷させる時合金容器を保持す

る補助容器も試作してみた（第5図）。

　温度コントロールのための測温部は，補助容器のリン

グ部側壁に開けた空気孔で，その中へ径3mmの熱電対

を差し込む。

　ホットプレスは補助容器を入れたまま，あらかじめ一
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Fig，5　Drawing　fbr　a　graphite　container　into　which　an　Au－Pt

　　crucible－mould（Fig．3，3－P）is　placed。It　is　composed　of

　　three　parts：a　plunger，a　ring　with　a　small　hole　fbr　mea・

　　su血g　temperature　by　a　thin－wire　thermocouple，and　a

　　dish．

定温度に保温しておく。他方合金容器の方には，岩石粉

末試料とフラックスとの混合物をつめ，電気炉内あるい

はMekerバーナー上で溶融しておく。次に，バーナー

上で合金容器を傾斜・回転しながらガラス内に生じた泡

を追い出す。この操作が終ったら，前もって一定温度に

保温してあるホツトプレス内の補助容器に急いで挿入

し，上方から軽くプレスしてやる。

　以上のような操作をほどこしてから，ほぼ2時間くら

いで室温に徐冷するようにした。

　ホットプレスの保温温度を，500℃，400。C，300℃，

200℃，150。C，および100℃に定め，30分ないし1時間

そのままに保温したのち冷却過程に入ったり，あるいは

保温温度からただちに冷却するなど条件を変えてみた。

　フラツクスには無水Li2B407と，灼熱したLi2GO3と

を用い，両者を適当な比で混合した上で，岩石粉末試料

の希釈率を変えた。

　4．2　冷却条件とフラックスの種類との関係

　合金容器内での徐冷のさい，Li2CO3を10％程度加え

た混合フラックスでは，最初の保温温度や冷却条件をど

のように変えても，ガラス円板にはいつもひび割れがで

きた。Li2CO3の混入率が高くなるとこの傾向は一層顕

著になった。

　：Li2GO3は吸湿性であるので，フラックスに用いる場

合，前処理として予備加熱してから秤量するわけである

が，ガラス円板のひび割れ傾向は，試薬製造会社（関東，

和光）に無関係に，共通の性質であった。またこの性質

は、岩石粉末試料の希釈率にもほとんど無関係であっ

た。

　Li2GO3を添加したガラス円板が割れやすいのとは対

照的に，Li2B407のみをフラックスとして用いた場合ほ

とんどひび割れ現象は起こらなかった。まれに，500～

400℃から徐冷した揚合にひび割れしたり，あるいは冷

却固結したガラス円板を合金容器から取りはずしにくい

などの性質を示すことがあった。

　むしろ，弱い圧搾空気やブロワーによって急冷する方

が、徐冷する場合よりも成功率が高かった。しかし，

1，000。C位の溶融状ガラスに強い圧搾空気を吹きつけて，

室温まで急冷すると、粉微塵に割れて飛散してしまう。

室温のもとで放冷しておくのがもっとも簡単で，まった

く失敗しないことが確認された。

　次にLi2GO3を添加した場合としない場合とでひび割

れのでき方が違っていることについて，その原因を考察

してみよう。ひび割れの原因は，おそらく合金容器の冷

却時の収縮率がガラス円板の収縮率より大きいことによ

るのであろう。Li2B407のみのフラックスでは，ガラス

の熱膨脹率が合金容器よりも大きくて，冷却時に合金容

器の側壁から圧縮されることがなく早く収縮するらし

い。このように考えてみると1・000℃くらいから室温ま

で早く放冷する方が，400～500℃から放冷するよりも，

ガラス円板に大きな収縮を生ずるので，結局ひび割れを

生じない。

　4．3L量2戦07のみを用いた放冷条件下の実験

　Li2B407による試料の希釈率とガラス円板作成の難易

との関係を調べてみよう。

　火成岩の粉末試料についての実験結果であるが，一般

にSio2に乏しい苦鉄質岩石は希釈率2倍（1：1の混

合比）のように低いと，10分間程度の加熱では容易に溶

融しないばかりか，粘性も高く，ガラス自体あまり均質

にならなV・。

　これに対して、Sio2にとむ珪長質岩石では，2倍の

希釈率でも十分であるが，まれに難溶性鉱物が残存す
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る。このような鉱物は希釈率を高めても残存することが

あり，このような時放冷過程でひび割れの原因になる中

心核を形成しやすい。またフラックスの性質（高純度の

同一化学組成のLi2B407であるはずなのに，製造会社

別に若干異なるらしい）によっては，その鉱物が核とな

ってそこから失透が始まり，2～3秒の一一瞬時に直径約

3L5mmのガラス円板全体が乳白色の結晶に変化してし

まう。

　その鉱物を同定したわけではないが，おそらくジルコ

ンか燐灰石であろう。したがって，高希釈率にした場合

でも，岩石の粉末試料は少なくとも250メッシュ（68μ）

以下に微粉砕した方が，ガラス円板を無難に調製できる

のである。

　苦鉄質岩石を10分位で容易に溶融するには5倍の希釈

率で十分である。けれど，もう1つの問題として，合金

容器内において加熱時に発生する泡をどのように除去す

るかを解決せねばならない。

　泡の追い出し操作は，溶融ガラスの粘性が低いほど単

純である。粘性を低下させるには，加熱温度を1・000℃よ

り高めてやれば解決できることであるが，Mekerバーナ

ーの炎では高々1，150℃しか得られないし，合金容器全体

は1，050℃位にしか上らない（熱電対による測温結果か

ら）。

　温度を上げずに粘性を低下させる方法として，希釈率

を高くすることを検討してみよう。希釈率を高めると必

然的にフラックス固有の粘性に近ずくわけで、10倍に希

釈するとほぽブランクテスト用に作成したフラックスの

みの溶融ガラスに類似してくる。20倍の高希釈率では，

区別のつかないくらい低粘性を示すようになる。しか

しこのように希釈率を高めると，反面，測定するAIKα

線などの強度が著しく低下してしまうので，10倍前後の

希釈率で妥協するのが適当であろう。

　また，ガラス円板の均質性も検討しなくてはならな

V・。溶融させる前に，Mixer　Mil1を使って岩石粉末試料

とフラックスを混合させれば，ほぼ均質なガラスができ

る。実際には，それほどの配慮をしなくても，内容量

20ml位のガラス容器内に両者を入れ，軽く数回上下左

右に振るだけでも結果は良好であった。

　ただし，この簡略法の場合、10倍以上の希釈率が必要

である。なぜならば泡の追い出し操作時に，合金容器を

傾斜したり回転したりすることにより均質化が促進され

るが，そのためには粘性の低いことが要求されるからで

ある。

5．溶融法におけるいくつかの問題点

　以上各種の試行錯誤的模索によって，熟練を要するこ

’となくもっとも容易に均質ガラス円板を作成する手法に

　ついて，これまで考察を進めてきた。また，用いるルツ

　ボ兼鋳型には，白金に金5％を加えた合金容器の試作品

　が，その形状を含めて，白金トングで挾んで容器操作を

行なうとき・きわめて効果的に利用されることを，具体

例によって述べてきた。

　ここでは観点をかえて，項目ごとに問題点を整理して

　おきたい。

　5．1ルツボ
　材質としては，フラックスと試料との混合物が溶融で

　きて，しかもルツボが溶けたりあるいはくずれたりしな

　ければ良いわけである。まず第1条件としては1，100。C

　くらいの温度に耐えることが必要である。純度が高けれ

　ば石墨でも十分で，溶融ガラスのとり出しも容易であ

　り，冷却固結したときでもガラスビーズはきれいにはが

　れる。

　白金ルツボは1，000℃くらいの高温時ならばガラスを

　残さないで流し出せるが，石墨とちがって，温度が降下

　するとルツボ壁に癒着し，剥がせなくなる。いわゆる

　‘‘濡れ”現象が起るのである。ガラスを濡らさないため

　には5頁に紹介したような材質が知られている。

　5．2鋳　　型

　鋳型にとっての必須条件は，冷却固結したガラス円板

　が傷つかず，また壁や底に残存しないでそっくりそのま

　まの形でとり出せることであろう。もう1つの要因とし

　て冷却条件もあげておかねばなるまい。

　　フラックスの種類によっては徐冷せねばならない。徐

　冷には金属は好ましくないので，石墨の鋳型がもっとも

　普通に利用される。

　石墨を使用したときの欠点は・わずかではあるけれど

石墨の粉末がガラス円板に付着することである。石墨の

　純度が良くないとSiやA1などのコンタミネーションが

　問題となるので、ガラス円板の片側を研磨してやらねば

　ならない。研磨しないままでX線強度を計測すると，石

　墨が純粋であってもX線強度は若干低下する。また研磨

　すれば，研磨材の影響をうけるので十分洗浄せねばなら

　ない。もちろん，研磨してもしなくても，ガラス円板を

　ウルトラソニックで一定時間クリーニングしてやると，

　X線強度の低下やコンタミネーションによる表面の変化

や影響はほとんど無視できるようになる。

　放冷あるいは急冷する場合には，金一白金合金の鋳型

が適している。
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　5．3フラックス
　Li2B407がもっとも普通に使われている注2）。ルツボか

ら溶融ガラスを鋳型へ移すような試料調製法を行なうに

は，融点を低め比較的低温下でも流動性をもたせるよう

に，Li2co3を添加しアルカリ性を高める方法が採用さ

れている（NoRRlsHほか，196些）。しかし。，Li2CO3を混

入すると失透しやすくなり，またひび割れを生じやすい

ので冷却条件は難しい。徐冷方法に熟練と時間を要する

ことになる。その上，さらに困ったことに，作成したガ

ラス円板の経目変化があり、やがてくもリガラスになる

という欠点をもっている。

　FeKα線などの重元素の特性X線を吸収させるため

La203を少量添加することがあるが，これもくもりガラ

スに変化する原因になっている。

　：Li2B407のみをフラックスとして用いるときは冷却条

件は簡単であって，放冷してやるかあるいは空気を送っ

て急冷してやれば良い。しかし，国産の特級試薬では無

水のホウ酸リチウムは小宗のものしかなく，アメリカ合

衆国のA漁Inorganic社製のLi2B407に較べると，ブ

ランクテストの結果は良くなく（Si・AI・Fe・Ca・Kなどの

不純物が多い），しかも失透しやすい。関東化学や和光の

特級品はいずれも数分子のH20を含んでいるので，あ

らかじめ加熱してこの結晶水を追い出してやらねばなら

ない。その際の灼熱減量は当然ながら重量比で35％にも

達する。無水状態になった：Li2B407を粉砕してフラック

スとして使ってみると・小宗の場合と同様にひんぱんに

失透する。このように失透した試料でももう一度，20分

以上加熱を続けてから放冷すると，失透しないようであ

る。不純物の含有量は，国内各社の製品ともに：KやCa

が高い注3）。国産品のLi2B407が失透しやすv・のは共通

の性質のようで、A肱Inorganic社製のフラックスと比

較のため示差熱分析や熱天秤による加熱挙動をみると，

その違いの大きさに驚くのである。しかし失透の難易の

原因究明に結びつけられるほどの実験成果は得られなか

った。

　5．4　加熱および冷却条件

　これらの条件は以上まとめた鋳型とフラックスの性質

に大半依存することになる。

　フラックスにLi2B407のみを用いるとき，加熱条件

は，融点が比較的高いのでより高温が望まれるが（1，000

～1，100℃），放冷あるいは急冷すれば良いから急冷方法

注2）WELDAYほか（1964）はLi2B407のほかにNa2B407も検討
　　している。

注3〉ブランクテスト用に5コずつガラス円板を作り，SiO2・TiO2・

　　A1203・Fe203・CaO・K20について濃度をチェックしたが，こ

　　こではデータの公表は差し控えたい。

はきわめて簡易である。しかもできあがったガラス円板

はかなり強靱で，少々の衝撃にも滅多に割れることはな

い。

　Li2co3を加えると，ガラスの融点が低下し粘性も下

がるので，泡の追い出しなど合金容器操作は難しくない

けれど，徐冷条件に注意を払わねばならない。それに加

えて折角作ったガラス円板にひび割れを生じやすいので

ある。したがって試料調製に失敗したり・あるいは個人

誤差を生むことにもなる。

　5．5失　　透

　フラックスの項で述べたように，失透はLi2co3を添

加した調製例に多かった。Li2B40マのみを用いたときで

も国産試薬の大部分は失透しやすかったのである。この

ような実験例から判断して，失透の原因として加熱時間

と冷却速度を考えなくてはならない。さらにAl魚In・r－

ganicと国産特級試薬との不純物含有量の違いも指摘し

ておかねばなるまい。

　失透は，大抵の場合ある微小部分や鋳型側壁から発生

した結晶化が，急激に瞬間的といえる速さでガラス円板

全体に広がって乳白色化するものである。したがって，

その中心核になりやすい難溶性鉱物を作らないために

は，岩石粉末試料を一層微粉砕しておくことが必要であ

ろう。

　失透のもう1つの要因は，希釈率であろう。以上述べ

てきた試行錯誤的実験は，より単純な操作で失敗なくガ

ラス円板を作成することが第一目標であったので，低希

釈率の溶融実験は比較的少なかった。しかし一般に，低

希釈度の場合ほど失透現象は頻発しているのである。こ

のことはDuBRovo（1964，JENKINs，1967に引用）が示し

たようにLi：Siの比で大まかに表現できるかも知れな

い。彼によると）Sio2rAl203－Li20系の三角図上でガラ

ス形成可能な組成範囲は，Sio2－Li20系に限ってみる

と，sio2／Li20比が80／20～55／45である。しかし，筆者

の実験した限りでは，彼が示したように狭い範囲ではな

く，Lio2にとむ側，すなわち，45／55～4／96の組成範囲

内で容易にガラス円板ができている。

　5．6　灼熱減量の多い試料について

　フラックスを混入する前に，あらかじめ岩石粉末試料

の灼熱減量を定量し，19・loss丘eeの状態になった岩石

粉末試料を秤量するか，あるいはまず試料を秤量し，次

に灼熱してから減量を計量し，その減量相当分だけフラ

ックスの量を増やす，などの処理をせねばならない場合

がある。

　このような配慮を必要とするか否かは，灼熱減量の大

小と要求される分析精度とのかね合いで決定すべきこと
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である。灼熱減量が2％くらいならば誤差の範囲内であ

ろうから，この種の試料の前処理は必要でない。

6．検量線

Table1

　6．1標準試料の選択

　検量線作成のための標準試料（Standard　sample）とし

て，国際的に分析データが多数累積し，信頼できる分析

値や推せん値の公表されているW－1，G－2，GSP－1，AGV

－1，BCR－1，DTS－1およびPCC－1を採用した（FLANAGEN，

19691FLElscHER，1969）。これらに加えてまだ十分なデー

タが報告されていないけれど，JG－1およびJB－1を利

用した（植田ほか．1969）。

　なお，以上9コの標準試料のほかに，熟練した分析者

による数コの試料も検討してみたが、元素によっては，

個人誤差が無視できないほどの片寄りを示したので検量

線作成には用いなかった。

　6．2　調製試料間のX線強度の変動

　蛍光x線分析装置はオランダ国Philips社製セミオー

ト型PW1220で，Cr対陰極X線管を装備した。さら

に分光結晶の温度制御を行なうため，恒温安定装置PW

l227を併用した注4）。

　特性X線の計測にあたっては，計測誤差を考慮した上

で十分な計数が得られるよう元素ごとに管電圧・電流な

どの条件を変え（第1表），また装置の安定性を確かめる

ため計測値の再現性もチェックした。

　標準試料1種についてそれぞれ5コのガラス円板を作

り，筆者1人のもつ合計45コの試料ごとのX線強度の変

動を調べた。ガラス円板試料ごとにもっとも強度がばら

つきやすく，また，定量値の有効値に影響を与えやすい

Operating　conditions　ofthe　X－ray　spec．

trometer（Philips　PW1220）equipped

with　a　Gr－target　X－ray　tube．

Oxide

Sio2

Tio2

Al203
Total　Fe
asFe203
CaO
K20

Line

Kα

Kα

Kα

Kα

Kα

Kα

Analysing
Crystal

PE
LiF

PE
LiF

LiF

LiF

Ta，rget

Excitation

kV　mA

50　36

60　32

50　36

50　20

40　20

50　36

Collimator

480

160

480

160

480

480

Cbunting
time
（seconds）

注4） すでによく知られているように・分光結晶PEの熱膨張率はきわ

めて大きい（JENKINSほか，1967）。金属アルミニウムのAIKα線

計測値の実例を示しながら，PEを用いた揚合の温度コントロー

ルの重要性を述べておこう。

100

10

100

10

10

10

Intensity　measurement　was　made　with　the　gas．且ow　counter五n　a

vacuum　state．

温度
19℃

19℃

19℃

2θ

145。17

145。12

145。03

l　cps

36ン660

36，430

34，300

備 考

19℃のときのヒ。一ク位置

20℃　　　　　〃

22℃　　　　　〃

Cr対陰極X線管，40kV，10mA真空条件下で，19℃のとき
のピーク位置2θエ145。17が22℃に上昇すると正45。03に移ってし

まう。もしこの3℃の温度変化を無視して，ゴニオメータを2θ＝

145。17のままセットしておくと，2θ＝0．14だけずれてしまってい

るので，X線強度は36，660cpsから34，300cpsへ2，360cps
低下することになる。これは相対誤差に直すと6．5％にも達する

低下である。重量比で表わしても，6～7％の低下を生むことに
なる。

　しかし1℃くらいの温度変化ならば，強度変化は230cpsの
低下で・3℃の変動幅より1桁小さい低下率である。

以上の実測値からみて，AIKα線の強度変動を1％以内に維持

するためには，分光結晶を±1℃以内にコントロールすることが

肝要であろう。

（含有量が高いので）AIKαとSiKα線とについてその

最大の変動幅を示したのが第6図である。

　検量直線の至近位置に2コの太い黒点を縦に結んであ

るのがその変動幅である（第3表参照）。

　SiO2についてみると、化学分析値72．41％（JG－1）に

対して，SiKα線強度の最大値は5，560cps，最小値5，500

cpsであって，両者の差60cpsは相対誤差注5）として表わ

すと1．1％（X線強度）である（相対偏差注6）では0．44）。

これらの実測値について検量線から含有量を読みとる

と，Sio272．4％と71．4％とに分かれて，絶対値として

1．0％（重量）の誤差が認められる。

　AI203の場合、たとえばAl20314・21％（JG－1）に対し

て，AIKα線の最大強度は746cps，最小値は739cpsで

相対偏差は0．45になる。したがって重量比では14．2％と

14．0％くらいの違いに読みとれる。

　このように5コのガラス円板の間の誤差はSio270％

前後で1％，Al203では14％付近で0．2％程度見込む必

要がある。

　蛇足であるが，岩石粉末にバィンダー（1：1）を加

えて作成したペレットのX線強度の変域を同じく第6図

内の小黒点で示した。溶融したサンプルではX線強度は

希釈率にほぽ反比例して大きく低下するが，検量線はほ

ぼ直線関係になる。これに較べると粉末法の場合，直線

にのらないばかりか，大きなバラツキがみられる。

　6．3個人偏差のテスト

　1コの合金容器に限定して，5人の未経験者によるガ

ラス円板作成を行ない，容器の耐久性も調べた。各人は

JG－1およびJB－1を5コずつ，合計loコ作成した。最

　　　　　100d注5）相対誤差＝＿一

　　　　　　X
　　　　　100s注6）相対偏差＝　一

　　　　　　X
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地質調査所月報（第22巻第3号）
初の1コの試料調製に失敗する程度で，ほとんど無難に

10コ作成している。筆者を含めて6人（仮りに実験順に

A，B，C，D，EおよびFと記号をつける）の調製し

たガラス円板につv・て，CaKαとTiKα線のx線強度の

計測結果を第2表と第7図に示した。なお，Aは筆者，

Bはアルバイト学生によるもので，それぞれ10コずつ作

成している。Aは実験回数も多く熟練者とみなせるのに

対して，Bは極端な未熟者といえる。Aの作成したガラ

ス円板の試料間の変動幅が小さいのは当然であるが，未

経験者でもEのように変動幅の小さい人もいる。

　個人ごとに変動幅に差の生まれる要因として，フラッ

クス3・000gおよび岩石粉末試料0．300gを秤量する際の

誤差が考えられる。おそらく加熱時の合金容器操作など

における個人誤差は少ないのであろう。以上のように考

えると・ガラス円板1コごとの中に散在しながら溶融し

た岩石粉末試料そのもののもつ不均質性は，ほとんど問

題にならないように思われる。

　このような個人偏差を認めた上で，AからFまでおよ

そ85コのガラス円板のX線強度変化を検討してみると，

個人偏差を超えて，変動幅は明瞭に低減の傾向を示して

いる（第2表および第7図）。

　後に作成したガラス円板ほどx線強度が低下している

原因として，測定面の平坦性が失われて，きわめてわず

かながら凹面を生じ，このためX線管球からの距離が長

くなったことが考えられる。

　また個人的な偏りという立場からみると，Fの実験者

のようにX線強度が高目に，Cのように低目になる人も

いる。さらにEのように変動幅が狭くて，元来再現性が

良い人もいる。おそらくある程度試料調製になれてくる

と，1個人の誤差は小さくなりまた偏差も無視できるよ

うになるものと期待される。

　これに対して，合金容器の耐久性に起因する経時変化

は避けられない。したがって，一定個数の試料調製を済

Table2　　Average　count　r飢es（cps）of　CaKαand

　　　　TiKαmeasured　on591ass　discs　made

　　　　by6persons（A，B，C，D，E　and．F）

AIBlclDiEIF

ませたら，たとえば40コごとぐらいに，容器底部の凸面

を元通りに修正してやったり，あるいは容器の底面に生

ずる傷をとり除くため研磨する必要があろう。

　以上の実験結果に基づき，合金容器の底部をこれまで

の0・6mmから1・O　mmに厚みを増すよう重量をふやし

たり，さらに合金容器試作時の原型金形を用いて修正し

たりしている。現在では，合金容器そのものに起因する

変動を最小にコントロールしている。

7．溶融法による今回のガラス円板作成法のまとめ

GaKα

TiKα

JG－1

JB－1

JG－1

JB－1

9，38・19・35・ig，17・ 9・23・1窃15・
9，180

38，630
（120）

38，090
（480）

37，77Q
（560）

1・585い・578［1，534

7，3107，150
（15）（120）

7，130
（110）

37，480
（250）

37，≦30
（110）

1，55811，557

7，080
（48）

7，130
（20）

37，300
（370）

1，558

（　　）　indicates　standard　deviation．

7，030
（75）

　（調製法の概要）

　250メッシュ以下に微粉砕した岩石粉末試料0．3009と

A漁Inorganic社製無水Li2B4073、000gとを，細長V’

ガラス管瓶（容量20mJ以上）の中に入れ，蓋をしめて

から軽く手で振って混合する。これを合金容器（白金95

％，金5％からなるルツボ兼鋳型）中へ移し，そのまま

1，000℃の電気炉へ10分間入れるか，あるいはMekerバ

ーナー上で7～8分間熱して溶融する。電気炉内へ入れ

た場合でも，溶融ガラス中には泡が生じるので，Meker

バーナー上に移し，白金トングで合金容器の上部周縁の

へりを挾んで，2～3分間容器を回転してやると発生し

た泡を追い出せる。

　以上の操作を終えたら，溶融ガラスの表面がなるべく

平坦になるように，容器をそのまま静かに磁製三角棒に

のせて放冷する。5分間で室温まで低下するので，容器

を裏返せば，そのままガラス円板は剥れて落下する。

　ガラス円板の作成はこのようにほとんど熟練を要する

ことなく，秤量から完成まで20分以内で終了してしま
う。

　ここで，種々の試料調製法の比較図（第1図）をもう

一度見ていただきたい。

　単に，岩石粉末試料を固めるだけの方法（P1）と較べ

ると，溶融する場合には，Pressed　Glass　Powder　Sample

に2通り（F1およびF2），およびGl翫ssDiscを作る

方法に3通り（F3・F4およびF5）に分けられる。

これら各方法のうちで，筆者の考案した方法（F5）が

もっとも手数の少ないことが分かるであろう。

　（利点）

　1．加熱冷却条件がきわめて単純である。

　2．特殊なテクニックや高度の熟練を要しないので，

誰でも失敗しないで作成できる。

　3．手数が少なく，しかも簡単なので，短時間（20分

以内）で済ませられる。多量に秤量しておけば，1コの

ガラス円板作成時間はさらに短縮できる。

　4．実験に習熟してくると，変動幅は狭くなリガラス
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Table3 Data　on　precision　of　both　sample　pre－

paration（by　Person　A）and　measure－

ment．

Table4 Comparison　ofX－ray　and　chemical　ana－

1yses　of（｝一2and　BCR－1。

Oxide

Sio2

A1203

Tio2

Total
Fe　as

Fe203

CaO

K20

Glass
Disc

1
2
3
4
5

1
2
3
4
5

1
2
3
4
5

1
2
3
4
5

1
2
3
4
5

1
2
3
4
5

Count

556，550

553，320

555，360

554，300

550，070

73，930

74，260

74，570

74，800

74，230

15，940

16，020

15，710

15，770

15，810

78，100

74，100

77，000

74，500

75，000

94，080

94，140

93，930

93，340

93，640

382ン480

376β40

377，750

374，920

372ン630

d

2，630

　600
1，440

　380
3，850

430

100

210

440

130

90

170

140

80

40

2，360

1，640

1，260

1，240

　740

250

310

100

490

190

Statistics
Oxide

x＝553，920

s＝　2ヲ460

c＝　　0．44

x十2s＝＝553，920±4，920

x＝74，360

s＝　　335

c＝　0．45

x十2s＝74，360±670

Sio2

Tio2

Al203

Fe203＊

CaO
：K20

G－2

X－ray

69．0

　．50

15．10

2．60

1．95

4．55

Chemical

69．19

　．53

15．34

2．76

1．98

4．51

BCR．一1

X－ray

54．70

2．22

13．9

13．4

7．00

1．70

Ghemical

54．48

2．23

13．65

13．50

6．95

1．68

X．ray　deteminations　are　the　average　of　two　measurements　on5

91ass　discs　made　by　Person　A，＊Total　Fe　as　Fe203

Ghemical　data　are　average　values　by　FLANAGEN（1969）．

x＝15，850

s＝　　130

c＝　0．82

x十2sニ15，850±260

x＝75，740

s＝1，720
c＝　2．27

x十2s＝75，740士3，440

x＝93，830

s＝　　330

c＝　0．35

x十2s＝93，830士660

5，660

　480
　930
1，900

4フ190

x＝376ン820

s＝　3，700

cニ　0．98

x十2s＝376，820

Sample　l　JG－1（F　OO1）

X－ray　intensities　are　the　average　of　two　measurements　on　each

glass　disc。（Operating　conditionsl　see　Table1）

d：Deviation　fromヌ（average）

s＝Standard　deviation

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　100sc：Relative　deviation　or　the　coe伍cient　ofvariation＝　　　＿

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　X

円板の再現性は一層良くなる。

とんど無視できるようになる。

したがって個人偏差もほ

注7）実際のルーチン分析では，sio2・Al203・K20用およびc】aO・

　　Fe203・TiO2用の2種の対比用試料（Re琵rence　Sample）との

　　強度比一含有量の検量線を利用するので・第6・7図に示した検

　　量線よりややばらつきは小さくなっている。

　5．有効数字2桁の分析値（第3表および第4表参照）

が容易に検量線注7）から読みとれる。

　（欠　点）

　1．合金容器底部の平坦性が損われて凸面になった

り，柔らかい金属なので傷ができやすい。試料調製40回

ごとに底面を研磨したり，平滑に修正する必要がある。

　2．高希釈率のため，0．3009の試料をLOmgのオー

ダーで正確に秤量せねばならない。技術的にかなり無理

な要求であるため，重複調製試料間の変動幅を無視でき

ない。分析精度（Acc肥acy）は低くなり，分析値の有効

数字は2桁までしか期待できない。

　3．　ガラス円板は管理が良ければほぼ永久的に堅固で

しかもくもりガラスに変質しないで保存できる。しかし

夏期などにおいて，汗のついた手指がふれると，その形

のとおりに，たとえば指紋，くもりガラス化する。X線

強度は若干低下するようになる。

8．今後に残された課題

　ここに提案したガラス円板の試料調製法は，Sio2・

TiO2・Al203・TotalFe・CaOおよびK20を有効数字2

桁ではあるけれど，再現性良く分析している。多量の試

料を短時間に処理・定量できるので，迅速分析という目

的は十分に達せられたといえよう。

　粉末法によるPressed　Rock　Powder　Sampleを同時に

作成しておけば，Na・Mgなどの軽元素も，また微量元

素の定量も可能になろう。

　今後改善せねばならない問題は，軽元素定量の精度を

向上させることであろう。分析装置自体についてみる

と，最近，軽元素の励起効果を高めるA1あるいはRh

対陰極X線管（3kW）やガスフロー比例計数管の窓の薄

膜（1μポリプロピレン），あるいは反射率の良い分光結
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晶（RAPやLMD）などが新しく開発されている。した

がって試料調製法も当然改良されねばならない。1つに

は，フラックス，とくに国産で優秀な試薬を開発しても

らうこと。また，希釈率を低めて，より高温でガラス円

板を作成し，秤量から生じやすい個人誤差を最小限にく

いとめること。次の段階として，補正計算，すなわち，

検量線から読みとった第1近似の名目上の含有量（No－

minal　c・ncentration）1こつV’て，電算機による共存補正

を　テなうこと（たとえば，BAIRDほカ》，1967；NoRRlsH

ほか，1969）。

　将来，以上のような改良がなされれば，分析値の有効

数字はもっと多くなるであろう。
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L（F圭9．4B－P）

　Inside　view　of　a　hot－press．

　Agraphitecontainerisseen
　Qn　the　bottom　of　the　hot－

　press　with　a　thin－wire　the－

　rmocouple。

2，　（Fig．5－P）

　General　view　of　a　graphite

　container。　Left　is　a　set　of

　three　parts，and　right　three

　are　each　of　those　parts．

3。　（Fig．8－P）

　Example　of　glass　discs（dia－

　meterl3L5mm）、




