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要 約 

本研究では、試料と融剤の重量比 1:5 のガラスビードを用いた検量線法による岩石の主成分と微量成分元

素の組成範囲に対応した蛍光 X 線分析手法における検量線の改良について検討した。その結果、測定結果

は前回報告よりも推奨値に近く、主成分元素および微量元素ともにより精度よく分析可能であることが分かっ

た。 

 

キーワード：蛍光Ｘ線分析、標準試料、検量線 

１ はじめに 

 

蛍光 X 線分析法は、物質を構成する元素の分

析を行う定量分析法の一つであり、東山ほか

(2024)1)では、長崎県窯業技術センターのパナ

リティカル製蛍光 X 線分析装置(スペクトリス製 

Zetium)を用いて岩石試料の定量分析の手法

について報告した。しかし、一部の元素におい

て、推奨値と異なる分析結果が含まれ、精密度や

正確度においてやや課題が残る結果となった。そ

こで、微量元素においては主要な元素に絞って、

主成分・微量元素ともに検量線等を再検討する

必要が生じている。 

本報告では、試料と融剤の重量比 1:5 のガラ

スビードを用いた検量線法による岩石の主成分

と微量成分元素(Si，Ti，Al，Fe，Mn，Mg，

Ca，Na，K，P，V，Cr，Co，Ni，Cu，Zn，Rb，

Y，Sr，Zr，Nb，Ba，La，Nd)の組成範囲に対

応した分析手法の改良とその分析結果について

報告する。 

なお、分析機器、測定条件、試料調整法につい

ては、前回報告と同様の方法で行ったため、これ

らについては東山ほか(2024)1)を参照された

い。分析元素は上記の通り主成分元素の 10 種

類、微量元素の 14 種類、計 24 元素である。分

析時間は 1 試料につき 96 分である。 

 

2 標準試料及び検量線法による分析 

 

検量線作成には、産業技術総合研究所地質調

査 総 合 セ ン タ ー (Geological Survey of 

Japan：GSJ) の岩石標準試料の 15 試料 

(JA-2，JA-3，JB-1a，JB-2，JB-3，JF-1，

JF-2，JG-1a，JG-2，JG-3，JGb-1，JP-1，

JR-1，JR-2，JR-3)を用いた。標準試料の濃度

値は、吸着水と構造水を報告されている推奨値

から除き、総計が 100 % になるよう再計算し

た値を採用した。GSJ の推奨値としては、Imai 

(1995，1999)2)3)の値を用いた。 

 蛍光Ｘ線分析におけるマトリックス補正として、

その補正係数としてファンダメンタルパラメータ

法の一つである deJongh モデルを採用し、PC

のソフトウェア上で補正係数の計算を行った 4)。

表１に理論マトリックス補正係数を示す。 

検量線作成では、前回報告 1)において検量線

作成で用いた標準試料の内、濃度範囲が重複し
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  表１ 理論マトリックス補正係数 

表２ 検量線の傾きおよび切片 
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   表３ 岩石標準試料 J -1 を繰り返し測定した分析値 

ており、全体の傾向から外れているものを取り除

くことでより高い相関係数が得られるようライン

調整を行った。その際、チェック試料(JB-1a や

未知試料)の分析によって推奨値との比較を行っ

た。表２に作成した検量線の傾斜と切片の値を

示す。 

 

3. 結果及び考察 

 

作成した検量線を評価する方法として、各元

素の相関係数と正確度に注目した。まず相関係

数については、主成分では0.99以上で、微量元

素の Co で 0.98、その他元素で 0.99 以上で

あった。正確度は以下の式にて求めた。 

a=［Σ(Cm‐Cr)2/(n‐2)］(1/2) 

こ の 計 算 式 に お い て 、 a は 正 確 度

(accuracy)、Cm は測定濃度、Cr は推奨値

(単位は wt.%または ppm)、n はサンプル数で

ある。正確度については、主成分元素で 0.55 

wt.%以下、微量元素の内、V、Co、Zn で 7‐8 

ppm であり、その他の微量元素は 1‐5 ppm と

全ての元素で概ね良い結果であった(表２)。 

岩石標準試料のJB-1aの繰り返し測定を行っ

た結果についてみると、微量元素の内、Cu と La

はわずかに精密度が悪いが、その他の主成分・

微量元素は、良好な精密度が得られている(表

3)。相対標準偏差(RSD：平均値に対する標準

偏差の%)は、主成分元素で 1%程度以下であ

り、微量元素では Cu や La を除くとほとんどが

1%程度以下である。推奨値との相対的な違いを

みると、ほとんどが数 ppm 以下で推奨値とほぼ

一致している。 

これらの本研究の結果について、東山ほか

(2024)と比較する。まず正確度と比較すると、

主成分・微量元素で全体的に前回報告よりも誤

差が小さくなる傾向にあり、とくに微量元素では

Zn と Nd を除いて、正確度が大幅に改善してい

る(表２)。 

次に標準試料の繰り返し測定の再現する精密
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度については、主成分・微量元素でほぼ同程度

の結果となるが、微量元素で本研究の方がより

推奨値に近づくとともに、Y や Nd などの測定で

前回報告よりも良い結果が得られている(表３)。 

以上のことから、重量比 1:5 のガラスビードを

用いた測定における検量線の改良によって、主

成分・微量元素について、より良好な正確度・精

密度が得られることが分かった。今回、主成分・

微量元素において検量線の濃度範囲において十

分に実用的な測定が可能となり、併せて測定元

素を絞ったことにより測定時間も大幅に短縮する

ことができた。 
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