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レｰザｰ及び溶液法を用いた

ICP質量分析法による岩石の分析

今井登1)

1｡装置及び原理

誘導結合プラズマ質量分析法(ICP-MS)は1)高

感度である,2)多元素を迅速に分析できる,3)干

渉が少ない,という特徴を有し,ppb(10'99/

mZ～ppt(10■129/mZ)レベノレの数十元素を数分で測

定することができる優れた分析法である(Dateand
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第1図にICP-MSの装置の概略を示す.試料は

アルゴンのプラズマ(5000℃以上)中でイオン化さ

れインタｰフェイスを通して四重極質量分析計に導

入され分析が行われる.

導入法には大きく分けて溶液法とレｰザｰ法があ

り,溶液法は試料溶液をネブライザｰ(霧吹き)で細

かな霧にしてプラズマに導入する方法で,安定した

信号が得られ精度よく(数%以内)分析することがで

きる(Imai,1990a).レｰザｰ法ではNd-YAGのパ

ルスレｰザｰを試料に照射することにより蒸発気化

して導入する方法で複雑な前処理なしに固体のまま

直接分析することができ,またレｰザｰビｰムを絞

ることにより局所分析や2次元のマッピングを行

うことができる(Imai,1990b,1992.1993;Denoyer

整�����

2｡感度及び干渉

第2図にICP-MS法と従来の測定法との感度の

比較を行った.フレｰム原子吸光法(肋m舳S),ICP

発光法(ICP-AES),フレｰムレス原子吸光法(Fur一
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フレｰム及びフレｰムレス原子吸光法,ICP発光分析法,ICP質量分析法における検出下限の比較

nace一んへS),ICP-MS法の四つの方法についてLi

からUまでの元素を質量数の順に検出限界をng/

m1で示した.この図からICP発光法はフレｰム原

子吸光法と比べてやや感度が高く,フレｰムレス原

子吸光法はそれより10倍以上高感度であり,ICP-

MS法は更に10倍以上感度が高いことがわかる一

ICP-MS法で顕著なことはLiからGeまでの質量

数が80以下の元素では比較的感度が低いのに対し

て,それより質量数が大きな元素では非常に高い感

度が得られていることである.このことはイオン化

率の違いなどの原理的たこともあるがICP-MSで

は低質量側でバックグラウンドが高いということが

大きな要因である.ICP-MSにおける干渉は1)バ

ックグラウンド,2)同位体の重なり,3)分子イオ

ン,4)多価イオン,5)物理干渉がある.ICP-MS

では大気圧下のプラズマから真空下(10-6Torr)の

質量分析計重でインタｰフェイスの細い穴(O.5

mm)により通じた状態になっており3台の真空ポ

ンプによる差動排気により真空を保っている.従っ

1993年9月号

て測定すべきイオンとともに多量の空気,水,アル

ゴンが質量分析計に直接導入されるため,これらに

よるArO,C02,ArArだとの信号がバックグラウン

ドとして観測される.また,酸化物,水素化物など

の分子イオン(MH+,MO+,MOH+)や2価,3価の

イオン(M2+,M3+)による干渉がある.また共存す

る他のイオンが多量に存在すると測定元素のイオン

化率が変動して信号強度が変化Lたり,溶液の粘性

の変化による強度変化だとが考えられる一

3.溶液法

溶液法で測定を行うには試料を単独かまたは複数

の酸で分解する方法と顧解剤を用いて分解する方法

がある.ICP-MS法における試料処理で注意する

点はネブライザｰやインタｰフェイスの目詰まりを

避けるために溶液の全体の塩濃度を0.1%以下に抑

えることと,最終の溶液は硝酸酸性溶液とすること

である.硝酸(HN03)はプラズマ中でH,N,0に分�
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第3図岩石(JGb-1)を酸分解した溶液のICP-MS

のスペクトル
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第王表溶液法による岩屑(蝿一3)の分析結果
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解するがこれは一緒に導入される水,空気の成分と

同じなので新たな干渉が生じたいためであ.る.第

3図は岩石(JGb-1)を酸で分解した溶液を測定した

ICP-MSのスペクトノレを示した.Na,Mg,A1から

希土類,Pb,Th,Uの信号が観測されている.低質

量側でN,02,ArOなどのバックグラウンドの信号

も同時に観測されていることが分かる.

酸で分解する方法は余計な塩が共存したいため簡

単な操作で精度の高い値を容易に得ることができ

る.第1表は岩石(JB-3)を硝酸,過塩素酸,フッ

化水素酸に分解して蒸発乾固し,残査を硝酸に溶解

して分析した結果である(Imai,1990a).約50元素

を数%以下の精度で分析することができる.酸では

分解できない鉱物を含む試料は融解法による.この

場合融解剤が溶液中に多量に共存し,またゲノレ状の

Siが溶液中に存在するためネブライザｰが目詰ま

りを起こし易い.従って岩石をそのまま融解するよ

りはあらかじめ酸処理をしてSiを除いた後,酸に

不溶解の残査を小量の融解剤で分解する方が精度よ

く分析することができる.第4図に花開岩(J←1)

中の希土類元素を分析した結果を示す.酸分解では

重希土類元素は低値を示すが,融解すると参照値と

よく一致する値を得ることができた.
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第4図融解法による花開岩(JG-1)中の希土類元素の分

析

4.レｰザｰ法

レｰザｰ法によるICP-MSの分析は固体試料を

前処理だして直接分析することができるという大き

な利点がある.また溶液法と異たり水を用いないの

で,これによる酸化物などの干渉が少たい.しかし

たカミら高エネルギｰのレｰザｰパノレスで試料を瞬間

的に気化するため得られるデｰタの再現性が低いと

いう問題がある.単にバルクの分析を行う場合には

より高エネルギｰのQ一スイッチモｰドと呼ばれる

レｰザｰバノレスを断続的に試料に照射し積算する方

法がよく行われる.この方が通常のフリｰランニン

グと呼ばれるパルスよりもマトリックスによる影響

が小さいといわれている.しかしながらQ一スイッ

チモｰドパルスによる分析値の変動は一般に30～

50%と大きく(フリｰランニングモｰドでは10%以

下)また照射によってできる穴(クレｰタｰ)もフリ

ｰランニングモｰドのパノレスよりずっと大きく空間

分解能の点で局所分析には不利である.本研究では

主に局所分析を目的とするためフリｰランニングモ

ｰドのパノレスを用いた.

レｰザｰ法における分析値の変動を補正するには

1)重量(蒸発量)による補正,2)類似のマトリック

スの標準試料を用いる方法,3)内部標準法,4)感

度係数による補正がある.レｰザｰを照射したとき

の試料の重量の減量を直接測定する方法は操作が煩

雑であり,2)のできるだけマトリックスの類似し

た標準試料を用いる方法や,内部標準として試料中

のある元素を用いて補正する方法が一般的に用いら

1993年9月号
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レｰザｰ法による鍾乳石の断面に沿ったTiの分

析結果

れる.装置の持つ固有の感度係数を用いて補正する

方法も試みられており標準試料なしで分析が行われ

ているが精度に問題がある場合カミある.われわれの

研究室ではマトリックスの類似した標準試料として

分析試料の一部を粉末化し加圧成型したペレットを

用いた.この標準試料中の元素の濃度は溶液法で別

に測定して用いた.

第5図にレｰザｰパルスを照射したときの粉末�
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レｰザｰ法によって求めた貝化石表面のCeと

Uの2次元の分布
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第8図貝化石の厚さ方向の断面に沿ったA1とUの分

析結果

岩石試料ペレット(狙一1)の表面を示す.クレｰタ

ｰの大きさはレンズの光学系,レｰザｰのエネルギ

ｰによって変化し本研究では50～500ミクロンの問

で変化させて用いた.

第6図は秋吉台の鍾乳石の断面である.結晶質

で透明な外側と非晶質で濃褐色の内側に同心円状の

構造がある.ここでは外側から中心に向かって0.5

mm間隔でレｰザｰを照射し,Ca(43)の信号を内

部標準として補正し25元素を分析した.標準試料

は鍾乳石の一部を粉末化してペレットにして用い

余
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第g図

レｰザｰ法によっ

て求めたジルコン

の一つの面内のZn

とUの分布

地質ニュｰス469号�



レｰザｰ及び溶液法を用いたICP質量分析法による岩石の分析

一23一

���

�

�

�

采30

㈰

�

0､

�

�

〵��

㈰㈵

��慮捥��

�

㌰㌵��

�

㌵

�

㈵

�

�㈰

◎.

�

�

〵

第10図

��㈰㈵㌰㌵��

��慮捥��

ドロマイトのラミナ構造に沿ったCa,Mg,Baの分析結果

だ.図にTiの分布を示したが,外側の結晶質の部

分では非常に濃度が低く内側で同心円の構造に対応

したスパイク状のピｰクが観測された.

第7図は貝化石(カリガネエガイ)を分析した結

果である.ここではO.5mm間隔で2次元にレｰザ

ｰを掃引して25元素の分布を求めた.標準試料と

しては類似の別の貝を粉末化して用いた.内部標準

元素として鍾乳石の場合と同様にCaの信号を用い

た.図にはCeとUの分布を示したが,貝化石に

1993年9月号

おいては多くの元素が周辺部とちょうつがいの部分

で濃度が高いことが分かった.ここで注目すべきこ

とはウランの濃度がO.1pPm～0.6pPmであること

でICP-MSによりサブppmオｰダｰの高感度の分

析ができることが示されている.

第8図は別の貝化石(オオノガイ)の断面に沿っ

た方向(厚さ方向)の分析結果である.貝の表面から

内側に向かってO.1㎜間隔でレｰザｰを照射した.

A1や希土類元素などの多くの元素は貝の表面の�
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第11図レｰザｰ法により求めた花開岩(JGr2)のBaと

Laの分布

0.2～O.3mm以下で非常に高い濃度を示すが,内

部ではずっと低い濃度を示し,これらの元素は貝の

表面にのみ吸着,浸透していることが分かった.

Uも同様に通常は外側でのみ高い濃度を示すが,

この貝のように砂質の堆積層にあった場合にはしば

しば内部までUが高い濃度を示すことが明らかに

なった.

第9図はジノレコソの結晶の一つの面におけるU

とThの分析結果である.この場合もO.1mm間隔

でレｰザｰを照射し分析した.標準試料は別にジノレ

コソサンドを粉砕して粉末にしたものを用い内部標

準元素としてはZrの信号を用いた.ZnとUの両

者の不均質な分布が明瞭に示されている.

第10図は季節変動によりラミナ状になったドロ

マイトのCa,Mg,Baの分析結果である.やはり

0.1mm間隔でレｰザｰを照射し17元素の分析を行

った.ドロマイトはCaとMgの2成分系であるの

で補正はCaとMgの信号を加えたものが一定と仮

定して行った.CaとMgの濃度は縞模様に正確に

対応して変動し,当然のことながら両者は全く逆の

濃度変化をしていることが分かる.Baについては

いくつかの部分でスパイク状の高濃度のピｰクが得

られた.

第11図は花嵩岩(JG-2)の分析結果である.ここ

ではレｰザｰを0.5mm間隔に2次元に掃引Lて43

元素の分析を行った.花鵠岩は石英,長石,雲母の

各領域で組成が極端に異なるので本研究ではそれぞ

れに対して別の標準試料を用いて分析した.内標準

元素としてはSiの信号を用いた.図にはBaとLa

の分析結果を示すかしaは雲母の部分で濃度が高く,

Baは長石の部分で濃度が高いことカミ分かる.

以上のようにICP-MS法は様々な応用が考えら

れ今後の発展が大いに期待される.
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