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ガガララススビビーードドをを用用いいたた波波長長分分散散型型蛍蛍光光 XX線線分分析析装装置置にによよるる地地質質試試料料のの全全岩岩化化学学組組成成分分析析  

 
日本原子力研究開発機構 東濃地科学センター 

 
木田 福香※、渡邊 隆広、奈良 郁子 

 
（2025年 4月 28日受理） 

 
 東濃地科学センターでは高レベル放射性廃棄物の地層処分技術に関する研究開発のうち、深地

層の科学的研究の一環として地質環境の長期安定性に関する研究を実施している。年代測定技術

開発グループでは地質環境の長期安定性に関する研究で重要となる地質試料の年代測定技術や化

学分析技術の高度化を進めている。全岩化学組成分析は岩石学や地球化学も含め多分野で幅広く

活用されている。特に、鉱物組成や同位体比のデータと合わせることで岩石の成因に関するより

詳細な情報を得られることから、火山の活動性評価の技術整備などへ適用されている。岩石試料

についてはガラスビードを用いた蛍光 X線分析装置による全岩化学組成の分析が主流であり、本
手法により迅速かつ簡便に多数のデータを取得することができる。 
 本稿では、東濃地科学センターでのガラスビードの作成方法、波長分散型蛍光 X 線分析装置
（ZSX Primus II、株式会社リガク製）の使用方法、岩石試料の主要元素（SiO2、TiO2、Al2O3、

Fe2O3、MnO、MgO、CaO、Na2O、K2O、P2O5）および微量元素（V、Cr、Ni、Rb、Sr、Y、
Zr、Nb、Ba、Pb、Th）の定量分析方法について示した。また、分析方法とともに作業時の安
全上の留意点などについて詳細に記載した。さらに、地球化学標準試料を用いた繰り返し測定に

よる分析精度の評価結果を示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
東濃地科学センター：〒509-5102 岐阜県土岐市泉町定林寺 959-31 
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Whole-rock geochemical analysis is one of the basic approaches in petrology or geochemistry 

to characterize various types of rocks and to investigate their origins, particularly by 
combining the data on mineral compositions and isotopic ratios. This approach is regarded as 
an essential technique for providing the fundamental information of the geological sites. X-ray 
fluorescence (XRF) spectrometry on glass beads is widely used for whole-rock geochemical 
analysis due to its ability to analyze multiple samples rapidly and efficiently. 
In this study, we present a quantitative method for analyzing major elements (SiO2, TiO2, 
Al2O3, Fe2O3, MnO, MgO, CaO, Na2O, K2O, P2O5) and trace elements (V, Cr, Ni, Rb, Sr, Y, Zr, 
Nb, Ba, Pb, Th), using wavelength dispersive X-ray fluorescence (WDXRF，Rigaku ZSX 
Primus II) spectrometer installed in Tono Geoscience Center. We also evaluate the analytical 
uncertainty through repeated measurements of geochemical standards. Furthermore, this 
report provides detailed instructions on glass bead sample preparation and the operation of 
ZSX Primus II, including precaution points, making it a useful reference for XRF analytical 
procedures. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Keywords: Wavelength Dispersive X-ray Fluorescence Spectrometry, WDXRF, Rock and 
Sediment Samples, Glass Bead, Major Elements, Trace Elements 
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1 はじめに 
 
日本原子力研究開発機構東濃地科学センターでは、原子力発電に伴い発生する高レベル放射性

廃棄物の地層処分技術に関する研究開発の一環として、地質環境の長期安定性に関する研究を進

めている。日本列島はプレート収束帯に位置し、地殻変動や火成活動が活発であることから、地

層処分を安全に進めるためには、自然現象の著しい影響を受けず、地層処分に好ましい地下環境

の特性が長期にわたり確保可能かを調査・評価することが求められる。地層環境の長期安定性に

関して影響を及ぼす現象として、地震・断層活動、火山・火成活動、隆起・沈降・侵食、気候・

海水準変動および深部流体の分布・移行が挙げられ、これらの活動履歴や地層環境への影響の調

査が進められている1 )。地層処分の観点から重要となる地質環境の特性としては、岩盤とそこに

含まれる地下水の物理的・化学的性質などを考慮する必要がある2 ),3 )。このような地質環境の特

性を把握する上で岩石試料の全岩化学組成の情報は必要不可欠な基礎データとして用いられる4 )。

また、最近は断層破砕帯物質（断層粘土）の化学組成分析からその断層の活動性を評価する研究

などにも、全岩化学組成分析が用いられている5)。 
 蛍光 X線分析装置を用いた全岩化学組成分析には、ガラスビード法が一般的に用いられている。
ガラスビード法では、粉末試料に四ほう酸リチウムやメタほう酸リチウムまたはその混合物をア

ルカリ融剤として任意の割合（1：2～1：10 程度）で混合した後、白金るつぼ内で溶融・冷却・
ガラス化し、ディスク状に成形したものを用いる。この方法では、粉末試料をアルカリ溶融する

ことで鉱物効果・粒度効果を取り除くことができるため、粉末ペレット法などと比べ、精度の高

い分析が可能であり、特にナトリウムやマグネシウムなどの軽元素の分析精度向上が期待される

6),7),8)。 
 当センターにおいては 2014年 2月に株式会社リガク製の波長分散型蛍光 X線分析装置 ZSX 
Primus IIが導入し、清水ら (2017)9)によって試料調製法や分析方法が示された。しかし、導入

から 10年経過し、使用者の交代や測定対象元素の変更、適用範囲の拡大などによって分析条件
等の見直しが求められている。そこで本稿では、蛍光 X 線分析装置を用いた全岩化学組成分析
結果の品質管理の一助となるべく、分析に使用した試料や試料調製方法について（第 2章）、装
置の操作方法と測定の手順について（第 3 章）記述する。さらに第 4 章では検量線の評価と岩
石や堆積物試料等の地球化学標準試料を測定し、認証値や ICP-MS 等で得られている既報値と
比較することで、分析精度を評価した結果を述べる。  
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2 試料 
 

2.1 概要 
 ガラスビード法による定量分析に用いる検量線作成のため、後述する元素濃度が既知の地球化

学標準試料を使用した。試料を磁性皿に取り、乾燥機および電気炉内で脱水・強熱を行い吸着水

や強熱減量成分を取り除いた後、秤量・混合しビードサンプラー（TK-4100、東京化学株式会社
製）にて溶融することでガラスビードを得た。なお、天然試料を扱う際は、試料相互の汚染や収

率の低下、分析試料の偏析等が起こらないように粉砕、縮分等の操作を行う必要がある。試料粉

砕時の注意点や器具、手順については仙田 (2020)10)や二宮 (2024)11)、JIS Z 881612)などを参照さ

れたい。 
 

2.2 標準試料 
表 2.2.1 に検量線および分析に使用した標準試料の種類と分類を示す。検量線作成用標準試料
として、産業技術総合研究所発行の岩石標準試料（GSJ：JA-1、JA-2、JA-3、JB-1b、JB-2、
JB-3、JF-1、JF-2、JG-1、JG-1a、JG-2、JG-3、JGb-1、JR-1、JR-2、JR-3、JCh-1）および
アメリカ地質調査所発行の岩石標準試料（USGS：GSP-2）の計 18 試料を用いた。検量線で使
用する標準値として、JA-1、JA-2、JA-3、JB-2、JB-3、JF-1、JF-2、JG-1、JG-1a、JG-2、
JG-3、JGb-1、JR-1、JR-2については Imai et al. (1995)13)を、JB-1bについては Terashima et 
al. (1998)14)を、JR-3については Imai et al. (1999)15)を、JCh-1については Imai et al. (1996)16)

を、GSP-2についてはWilson et al. (1998)17)より引用し、式(2.2.1)に従い吸着水を除いた標準値
に換算した18)。 

Wi=Vi× H2O++H2O-+ ∑ Vmj
H2O++ ∑ Vmj  …式 (2.2.1) 

 
Wi：元素 iの吸着水を除いた標準値 (mass%、mg/kg) 
Vi：元素 iの標準値 (mass%、mg/kg) 
∑Vmj：測定対象元素の標準値の合計 (mass%) 
H2O＋：結晶水の標準値 (mass%) 
H2O－：吸着水の標準値 (mass%) 
 

 測定元素は、主要元素（SiO2、TiO2、Al2O3、Fe2O3、MnO、MgO、CaO、Na2O、K2O、
P2O5）および微量元素（V、Cr、Ni、Rb、Sr、Y、Zr、Nb、Ba、Pb、Th）とし、全 Fe を
Fe2O3 で表記した。また、検量線の評価として、検量線に使用した岩石試料と併せて、産業技術

総合研究所発行の堆積物・土壌試料の定量分析も行った。  
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表 2.2.1 分析に使用した標準試料 

試料名（検量線用） 試料種類 提供元 

JA-1 安山岩 *GSJ 
JA-2 安山岩 GSJ 
JA-3 安山岩 GSJ 
JB-1b 玄武岩 GSJ 
JB-2 玄武岩 GSJ 
JB-3 玄武岩 GSJ 
JF-1 長石 GSJ 
JF-2 長石 GSJ 
JG-1 花崗閃緑岩 GSJ 
JG-1a 花崗閃緑岩 GSJ 
JG-2 花崗岩 GSJ 
JG-3 花崗閃緑岩 GSJ 
JGb-1 はんれい岩 GSJ 
JR-1 流紋岩 GSJ 
JR-2 流紋岩 GSJ 
JR-3 流紋岩 GSJ 

JCh-1 チャート GSJ 
GSP-2 花崗閃緑岩 **USGS 

 
試料名（分析評価用） 試料種類 提供元 

JLk-1 湖底堆積物 GSJ 
JSd-2 河川堆積物 GSJ 
JSd-3 河川堆積物 GSJ 
JMS-1 海底質 GSJ 
JSO-1 土壌 GSJ 

*GSJ：Geological Survey of Japan 
**USGS：United States Geological Survey 
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2.3 ガラスビード作成方法 
 蛍光 X線分析用のガラスビードの作成手順を図 2.3.1に、ガラスビード作成に使用する物品を
表 2.3.1に示す。 
 

(1) 試料の準備 

↓ 
(2) 秤量 

↓ 
(3) 混合 

↓ 
(4) 溶融 

↓ 
(5) 保管 

図 2.3.1 ガラスビードの作成手順 
 

表 2.3.1 ガラスビード作成時に使用する物品 
品名 用途 

磁性皿（50ml） 乾燥および強熱の際の器 

薬包紙 試料の量り取りや混合 

スパーテル 試料の量り取りや混合 

卓上集塵機 粉体試料の暴露防止 

イオナイザー 試料や器具の除電 

白金るつぼ（Pt95-Au5%） ガラスビードの作成容器 

白金付きトング 高温の白金るつぼの運搬 

皮手袋 やけど防止の保護具 

レーザー温度計 試料温度測定 
 
(1) 試料の準備 
粉末で市販されている地球化学標準試料を使用し、あらかじめ試料に含まれる吸着水および強

熱減量成分（結晶水や揮発性元素、有機物等）を下記の手順に従い除去する。図 2.3.2 に試料の
乾燥および強熱時に使用した物品を示す。恒量になるまで乾燥した磁性皿に試料を適量入れ、

110℃に設定した乾燥機で 2時間以上加熱し吸着水を除去し、950℃に設定した電気炉で 3時間加
熱し強熱減量成分を除去する。加熱前後の磁性皿の重量を小数第 5 位まで電子天秤で量り、式 
(2.3.1)で吸着水を、式 (2.3.2)で強熱減量をそれぞれ算出する19)。乾燥および強熱後の試料は長期

間放置すると空気中の水分などを吸水し正確な重量が得られないため、乾燥・強熱後はすみやか
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に重量を測定する。強熱減量は測定時、Ig (Ignition loss)や LOI (Loss On Ignition)として装置に
入力する。ZSX Primus IIのオペレーションソフト（ZSXソフトウェア）では試料情報の入力の
際に強熱減量成分を設定することで出力データの補正も可能である。 

 

吸着水 w= fw
bi

×100 …式 (2.3.1) 

強熱減量 k= fk
bi-bw

×100 …式 (2.3.2) 

 
w：吸着水 (%) 
k：強熱減量 (%) 
fw：吸着水の残量 (g) 

fk：強熱減量の残量 (g) 

bi：乾燥および強熱前の試料重量 (g) 

bw：乾燥後の試料重量 (g) 

 

  

 

乾燥機 
(STN620DA、ADVANTEC製) 

電気炉 
(DD-1500T、伊勢久株式会社製) 強熱後の試料 

図 2.3.2 試料の乾燥・強熱時に使用した装置と試料の外観 
 
融剤は Johnson Matthey製の Spectroflux 100B（ほう酸リチウム LiBO2 80%＋四ほう酸リチ

ウム LiB4O7 20%）を用いる。Spectroflux 100Bは、吸着水および結晶水を取り除くため 500℃
に設定した電気炉で 5時間以上加熱したのちに使用する。加熱後はサンプル管瓶に入れ、デシケ
ータ内で保存する。デシケータ内での吸湿性は 1 ヵ月で 0.1%以下と無視できる程度であるが、
長期保管では吸湿量が徐々に増加するため、保管期間は半年程度を目安とする。 

 
(2) 秤量 
図 2.3.3に試料秤量の様子を示す。乾燥および強熱済みの試料を、薬包紙に試料 2.000 ± 0.001 

g 、融剤 4.000 ± 0.002 gを電子天秤でそれぞれ量り取り、小数第 5位まで記載する。秤量後すぐ
にガラスビード作成を行わない場合は、薬包紙に包んだ試料および融剤をチャック付きビニール

袋に入れ、デシケータ内で保存する。 
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図 2.3.3 試料秤量の様子 

 
(3) 混合 
秤量した試料および融剤を薬包紙に移し、酸化剤（硝酸アンモニウム、富士フイルム和光純薬

製試薬）をスパーテルで 2～3 杯程度加えて、薬包紙上で試料がこぼれないように丁寧に混合す
る。混合の際は作業者による粉末の吸引を防ぐため、卓上集塵機を使用する。集塵機の使用が困

難である場合は、防塵マスクなどを着用し粉末を吸い込まないように注意する。混合した試料を

白金るつぼ（Pt95%-Au5%）に移し、剥離剤（50%ヨウ化リチウム水溶液）をマイクロピペット
で 50 µL加える（図 2.3.4）。秤量や混合時は、静電気による試料の飛散を防ぐため、粉末試料や
器具は必要に応じてイオナイザーを使用し除電しておくと良い。 

 

  
混合前の試料と融剤 試料を入れた白金るつぼ 

図 2.3.4 試料の混合 
 

(4) 溶融 
白金るつぼに蓋をかぶせ、ビードサンプラーにて溶融しガラスビードを作成する。図 2.3.5 に

ビードサンプラーと作成したガラスビードを示す。溶融条件は、初段加熱を 860℃で 120秒、本
加熱溶融を 1050℃で 360秒、揺動加熱を 1050℃で 240秒行う。溶融終了後の白金るつぼを移動
する際は非常に高温であるため、皮手袋を着用の上で白金付きトングを使用し、やけどには十分

注意する。ガラスビードは冷却時に急冷するとガラスビードが破損する恐れがあり、一方で徐冷

するとガラス化が良好に行われず、剥離が困難になる場合がある20)。良好なガラスビードを得る

ためには、温度プログラム終了後、耐火レンガなどの上で 30秒～1分間程度（ピキッと音が鳴る

- 6 -

JAEA-Testing 2025-002



まで）自然冷却し、ビードサンプラーの冷却部で強制冷却することを推奨する。ガラスビード試

料内に溶け残りや気泡、亀裂混入時は、ガラスビードを裏返して再度溶融する。ガラスビードが

るつぼから剥がれない場合は剥離剤をさらに 1、2 滴加え、再溶融する。ガラスビードを白金る
つぼから取り出す際は、レーザー温度計で 40度以下になっていることを確認する。 

 

 
 

ビードサンプラー（TK-4100、東京化学株式会社製） 作成したガラスビード 
図 2.3.5 ガラスビードの作成 

 
(5) 保管 
 作成したガラスビードは試料名、作成日等を記載し、チャック付きビニール袋に入れ、デシケ

ータ内で保存する。 
 

2.4 白金るつぼの洗浄 
 試料の混染防止のため、ガラスビード作成に使用した白金るつぼは下記の手順に従い使用毎に

洗浄を行う。使用済みの白金るつぼを超純水で超音波洗浄した後、0.5 M 硝酸＋0.05 M フッ酸の
入ったテフロンジャーに入れ、ホットプレートで加熱する。酸洗浄後は、白金るつぼを超純水で

十分に洗い流し、自然乾燥する。サンプルの種類や白金るつぼの状態によっては融剤や試料の溶

け残りが付着し、剥がれない場合がある。残留物が融剤（ガラス化したもの）の場合は 10%程度
に調製したリン酸水溶液中で加熱、岩石試料等の場合は通常の酸洗浄を長めに行うことで取り除

くことができる。 
 また、ガラスビードを繰り返し作成すると白金るつぼの底面にモザイク模様やシミ、細かい傷

が発生する場合がある。これらは酸洗浄での除去が困難なため、コンパウンド等を使用し、バフ

研磨（#1000→#3000→#8000→#15000 の順に研磨）を行った後、上記の手順に従い酸洗浄を行
う。ただし、コンパウンドは成分にアルミニウム、ナトリウム、クロムなどを含むため、研磨後

は中性洗剤で洗い、取り残しがないように注意する。  
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3 分析方法 
3.1 概要 

 本章では、波長分散型蛍光 X線分析装置を用いたガラスビード法による岩石試料等の定量分析
の作業手順を記載する。株式会社リガク製の波長分散型蛍光 X線分析装置（ZSX Primus II）の
詳細な操作方法については、装置メーカーから提供されている取扱説明書を参照されたい。本セ

ンターにて行った定量分析の作業フローを図 3.1.1に示す。 
 

装置の立ち上げ 
 ↓ 

測

定

条

件

の

設

定 

測定成分の選択 

↓ 

試料処理情報の入力 

↓ 

標準試料設定 

↓ 

分析条件の設定 

↓ 

標準試料測定 

↓ 

ドリフト補正試料測定 

↓ 

マトリックス補正、重なり補正の設定 

↓ 

検量線の計算 

↓ 

出力条件の設定 
 ↓ 

未知試料の測定 
 ↓ 

データの取り出し 
 ↓ 

測定の終了 
図 3.1.1 定量分析の作業フロー 

  

- 8 -

JAEA-Testing 2025-002



3.2 装置の概要 
本測定で使用する装置は、株式会社リガク製の波長分散型蛍光 X線分析装置 ZSX Primus IIで
ある。本装置は最大定格出力 60kV-150mA、X 線管は Rh 管球（最大出力 4kW）を用いている
が、管球の寿命延命を考慮し、3kWで使用することとした。バックグラウンド低減のための 1次
X 線フィルタは Ni400、Ni40、Al125、Al25 の計 4 種類、分光結晶は LiF (200)、LiF (220)、
Ge、PET、RX25、RX40、RX61、RX75 の計 8 種類が装着されている。また、検出器はシンチ
レーション計数管（SC）と比例計数管（PC）の 2 種類がある。装置の操作と取得データの処理
および解析は、本装置に接続した PC上のオペレーションソフト（ZSXソフトウェア）により行う。 
 

3.3 装置の立ち上げ  
(1) 装置の起動 
① 本体の電源ブレーカーの起動（ON）を確認する。 
② PRガス（Ar：90%＋CH4：10%）のバルブが開いていることを確認する。 
③ 装置本体右側にある電源を起動（ON）にする（図 3.3.1）。 

 
図 3.3.1 XRF本体の起動 

 
④ 制御 PCの電源を起動する。 
⑤ ZSXアイコン（図 3.3.2）をダブルクリックし ZSXソフトウェアを起動する。 

 
図 3.3.2 ZSXアイコン 

 
⑥ ZSX ソフトウェアが起動すると装置との通信が開始され、自動的に装置の初期化が行わ
れる。 

⑦ 初期化終了後、[装置状態]のタイトルバーをダブルクリックすると装置状態の詳細が確認
できる（図 3.3.3）。 

POWER ON スイッチ 

POWER OFF スイッチ 
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図 3.3.3 装置状態の確認 

 
⑧ 装置の立ち上げ時、分光室内は自動で真空引きが開始される。ただし、長時間起動して
いない場合など、分光室内の雰囲気が大気となっている際は手動で雰囲気を変更する。

[起動・遮断]→[管球・雰囲気変更]→[雰囲気を切り替える]にチェックを入れ、[真空]を選
択し、[開始]を押す（図 3.3.4）。 

 
図 3.3.4 分光室内の雰囲気の変更 

 
⑨ ディスクトップ上の Excelファイル[★XRF使用記録簿]に点検項目を記入し、使用基準を
満たしていることを確認する（図 3.3.5）。 

ダダブブルルククリリッックク  
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図 3.3.5 使用点検簿 

 
(2) 測定準備 
① ツールバーの[起動・遮断]→[装置起動]を選択し、装置を起動する（図 3.3.6）。 

 
図 3.3.6 装置の起動 

 
② 図 3.3.7に[装置起動]タブを、表 3.3.1に PHA調整結果の確認項目を示す。未操作の項目
にチェックがされていることを確認し（枠内には自動でチェックがつく）、試料位置 H-6
に PHA調整用の試料を置き[開始]をクリックする。装置を 24時間以上連続して分析する
場合は 1日 1回を目安とし、PC、SC両方の検出器を調整する。また、PRガスを交換し
た場合は、流量が安定するまで 30分程度経過後に PHA調整を行う。 

 
図 3.3.7 装置の起動および PHA調整の基準 

 
表 3.3.1 PHA調整結果の確認項目 

 
 
 

 ピーク 分解能 
SC 200 ± 20以内 60%以下 
PC 200 ± 20以内 40%以下 
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③ 装置起動および PHA調整終了後、測定可能な状態となる。 
④ PHA調整結果を確認し、[XRF使用記録簿]に記録する。過去のPHA調整結果は、ツール
バーの[メンテナンス]→[メンテナンス記録]→[PHA調整記録]から確認でき、最新の調整
記録は一番下に表示される（図 3.3.8）。 

 
図 3.3.8 PHA調整記録の確認方法 

 
3.4 EZスキャン 

 3.5 節から示す定量分析法では分析結果のスペクトルデータを得られないため、未知試料の分
析を行う際は任意で EZ スキャン（アプリケーションを作成せずに行える定性分析）を活用する
と良い。詳細に分析したい場合は定性分析アプリケーションなどを適宜使用する。 
(1) EZスキャンの設定 
① ツールバーの[らくらく分析]または[分析]をクリックし、[EZスキャン]を選択する。 
② 図 3.4.1にEZスキャンの設定方法を示す。図 3.4.1および③～⑨に従って、試料タイプ、
測定範囲、測定径、測定時間等を選択する。 

③ 試料タイプで[ガラスビード]を選択する。粉末ペレットを分析する際は[粉末]を選択する。 
④ 測定範囲で[F~U]を選択する。 
⑤ 測定径で[30mm]を選択する。粉末ペレットの場合は[20mm]を選択する。 
⑥ 測定時間で、[長い]、[標準]、[短い]の中から選択する。 
⑦ スペクトルデータなどの分析結果を保存する場合は、必ずファイル名を入力する。 
⑧ 試料を装置にセットし、試料位置を選択する。ガラスビード試料のセッティング方法に
ついては後述する 3.6サンプルセッティングを参照されたい。 

⑨ 必要に応じて、試料名、分析者名等を入力する。 
 

一一番番下下にに最最新新のの PPHHAA調調整整記記録録がが表表示示さされれるる  
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図 3.4.1 EZスキャンの設定 

 
(2) スペクトルの見方 
① ツールバーの[データ処理]を選択する。図 3.4.2 および②～③に定性スペクトルの表示手
順を示す。 

② [定性分析結果]→[スペクトル対話]を選択する。 
③ ファイルを選択し、表示したいスペクトル名にチェックを入れる。表示を押すと、選択
したスペクトルが表示される。 

 
図 3.4.2 定性スペクトルの表示手順 

 

③③  ④④  ⑤⑤  ⑥⑥  

⑦⑦  

⑧⑧  

⑨⑨  
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(3) 元素検索、2θ検索 
① スペクトルを表示した状態で、[マーカ編集]→[元素検索]または[2θ 検索]をクリックする。
図 3.4.3および②～③に元素検索および 2θ検索手順を示す。 

② [元素検索]では、検索したい元素を選択すると、2θ角度と、スペクトル上に各線種が表示
される。スペクトルに元素を追加したい場合は、追加したい線種にチェックを入れ、[追
加]をクリックする。 

③ [2θ検索]では、検索したい 2θ角度を入力し、[検索]をクリックすると、入力した 2θ角度
付近の線種が表示される。スペクトルに追加したい場合は線種を選択し、[追加]をクリッ
クする。 

 
図 3.4.3 元素検索および 2θ検索画面 

 
3.5 測定条件の設定 

(1) アプリケーションファイルの作成 
① ツールバーの[定量アプリケーション]を選択する（図 3.5.1）。 

 
図 3.5.1 分析モードの選択画面 

 
② 既存の検量線を使用して測定を行う場合は、3.6サンプルセッティングおよび 3.10未知試
料の測定を参照。 

③ 新規で検量線を作成する場合は、[新しいアプリケーションを作成する]を選択し、既存の
検量線の条件等を変更する場合は、[既存のアプリケーションを開く]を選択し、[次へ]を
クリックする（図 3.5.2）。以下、新規で定量分析アプリケーションを作成する手順を示す。 

③③  ②②  
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図 3.5.2 アプリケーションファイルの立ち上げ 

 
④ [ガラスビード]→[岩石]を選択し、[次へ]をクリックする（図 3.5.3）。 

 
図 3.5.3 分析試料の選択 
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⑤ [テンプレートを使用しない]を選択し、[次へ]をクリックする（図 3.5.4）。 

 
図 3.5.4 テンプレートの選択 

 
⑥ アプリケーション名を入力し、分析方法は[検量線法]を選択する。保管するフォルダは

[共通]を選択し、[完了]をクリックすると、図 3.5.5のようにフローバーが表示される。以
下、ZSXソフトウェアの画面左側に表示されるフローバーに従って各項目を設定する。 

 

⑤ [テンプレートを使用しない]を選択し、[次へ]をクリックする（図 3.5.4）。 

 
図 3.5.4 テンプレートの選択 

 
⑥ アプリケーション名を入力し、分析方法は[検量線法]を選択する。保管するフォルダは

[共通]を選択し、[完了]をクリックすると、図 3.5.5のようにフローバーが表示される。以
下、ZSXソフトウェアの画面左側に表示されるフローバーに従って各項目を設定する。 

 
図 3.5.5 定量アプリケーションの作成 図 3.5.5 定量アプリケーションの作成  
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(2) 測定成分の選択 
① フローバーの[成分選択]をクリックする。図 3.5.6 および②～③の手順で測定成分の選択
を行う。なお、測定結果はここでの選択順に表示される。 

② 主要 10 元素は[酸化物]にチェックを入れ、測定成分を選択する。単位「mass%」、分析
「測定（検量線法）」を設定する。微量元素のみの測定時も、マトリックス補正に主要元

素組成データが必要となるため、主要元素分析も併せて測定を行うと良い。 
③ 微量元素は[元素]にチェックを入れ、測定成分を選択する。単位「ppm」、分析「測定
（検量線法）」を設定する。このとき、単位は「mass%」が自動入力されるため注意する。 

 
図 3.5.6 測定成分の選択 

 
(3) 試料処理情報 
① フローバーの[試料処理情報]をクリックする。図 3.5.7 および②～⑥の手順で試料処理情
報を入力する。 

② [融剤]で使用した融剤を選択する。各試料の重量は測定の際、個別に設定できるため、こ
こでは融剤：4g／試料：2gなどとおおよその重量を入力する。 

③ 試料を強熱処理した場合は、[強熱減量]→[試料の強熱減量（LOI）を補正する]にチェッ
クを入れ、強熱減量の扱い[入力]、強熱減量成分[Ig]を選択する。強熱減量成分を含む試
料で事前に強熱減量をしていない場合は、強熱減量の扱い[バランス]を選択する。 

④ [希釈率の変動補正]→[希釈率の変動を補正する]にチェックを入れ、分析時の入力[各重
量]を選択する。 

⑤ 必要に応じて[オプションを表示する>>]よりビード作成時の温度など入力を行う（測定結
果には反映されないため任意）。 

⑥ 装置より出力される測定濃度に強熱減量分を考慮する場合は、[オプションを表示する
>>]→[焼成済み試料分析]→[試料焼成前濃度に換算]にチェックを入れる。測定時に強熱減
量（LOI）の値を入力することで測定値（濃度）の換算ができる。 

②②  
②②  ③③  

③③  
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図 3.5.7 試料処理情報の入力 

 
(4) 標準試料設定 
① フローバーの[標準試料設定]をクリックする。図 3.5.8 および②～③の手順で標準試料の
設定を行う。 

② 表示されたテーブルに標準試料名と標準値を入力する。直接入力以外にも、他アプリケ
ーションやExcelファイルからコピーして貼り付けをすることも可能である。なお、標準
値を参照値として取り扱うには、変更したい数値にカーソルを合わせて右クリックし、

[参照値]を選択することで設定できる。この設定によって回帰曲線の結果には影響しない
が、標準値との識別ができる。 

③ テーブル右側に、標準試料のガラスビード作成時の強熱減量（Ig）および試料（Sample）、
融剤（Flux）の重量を記入し、[次へ]をクリックする。 

②②  

③③  

④④  

⑤⑤  

⑥⑥  
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図 3.5.8 標準試料の設定 

 
④ 検量線法では代表組成設定は必要ないため、[次へ]をクリックする。 
 

(5) 分析パラメータ設定 
① フローバーの[分析パラメータ設定]をクリックする。 
② [分析情報]タブをクリックし、成分を選択後[プロパティ]をクリックすると測定線および
単位の変更ができる（図 3.5.9）。測定線は、基本的に 11Na～KA線、55Cs～LA線を選択
する（自動選択）。一部、Pb-LA線には As-KA線の重なり線があるため、Pb-LB1線を選
択した。強度比は元素や試料、測定条件によって異なるが、おおよそ KA：KB1＝100：
15、LA：LB1＝100：80程度である21)。 

 
図 3.5.9 測定線の設定 

 
③ 測定線の選択後、[測定条件]タブをクリックし、図 3.5.10および④～⑧の手順で測定条件
の設定を行う。 

②②  ③③  
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④ [プロパティ]をクリックすると管電圧および管電流が変更できる。管電圧および管電流の
設定は管球寿命を考慮し 3kW（管電圧 50kV、管電流 60mA）とした（最大 4kWまでは
設定可）。 

⑤ [プロパティ]より 1次 X線フィルタと分光結晶を設定する。元素によって自動で最適条件
が入力されるが、干渉の影響を抑えたい場合や感度を上げたい場合などには 1 次 X 線フ
ィルタおよび分光結晶を適宜変更する。本センターでの設定を表 3.5.1に示す。なお、ピ
ーク角および測定時間は標準試料のスペクトルを確認後に設定するため、後述する (6)測
定条件決定（予備測定）を参照されたい。 

⑥ [詳細設定]をクリックすると測定時にサンプルホルダを回転させる[サンプルスピン]、波
長の順に測定を行い分析時間の短縮をする[測定順最適化]の有無が選択できる。基本的に
は両方選択する。 

⑦ 分析パラメータを設定後、[分析情報]タブ内にある[分析評価]をクリックし、設定内容を
確認する。 

⑧ 問題なければ[OK]→[次へ]をクリックする。 
 

 
図 3.5.10 測定条件の設定 

  

⑥⑥  

④④  

⑤⑤  
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表 3.5.1 測定条件 

測定線 フィルタ スリット 結晶 検出器 

Si-KA OUT S4 PET PC 
Ti-KA OUT S2 LiF (200) SC 
Al-KA OUT S4 PET PC 
Fe-KA OUT S2 LiF (200) SC 
Mn-KA OUT S2 LiF (200) SC 
Mg-KA OUT S4 RX25 PC 
Ca-KA OUT S4 LiF (200) PC 
Na-KA OUT S4 RX25 PC 
K-KA OUT S4 LiF (200) PC 
P-KA OUT S4 Ge PC 
V-KA Al125 S2 LiF (200) SC 
Cr-KA Al125 S2 LiF (200) SC 
Ni-KA Al125 S2 LiF (200) SC 
Rb-KA Ni40 S2 LiF (200) SC 
Sr-KA Ni40 S2 LiF (220) SC 
Y-KA Ni40 S2 LiF (220) SC 
Zr-KA Ni40 S2 LiF (220) SC 
Nb-KA Ni40 S2 LiF (220) SC 
Ba-LA Al125 S2 LiF (200) SC 
Pb-LB1 Ni40 S2 LiF (220) SC 
Th-LA Ni40 S2 LiF (220) SC 

 
(6) 測定条件決定（予備測定） 
① フローバーの[測定条件決定]をクリックする。図 3.5.11および②～⑤の手順で予備測定の
試料測定を行う。 

② [標準試料検索方法]→[最大値と最小値]を選択し、[検索]をクリックする。 
③ 表示された標準試料を装置にセットし、標準試料の試料位置を選択する。ガラスビード
試料のセッティング方法については後述する 3.6サンプルセッティングを参照されたい。 

④ [サンプルスピン]にチェックを入れ、[OK]をクリックする。 
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図 3.5.11 予備測定の試料設定 

 
⑤ 測定条件に問題がなければ[▶開始]ボタンをクリックし、予備測定を開始する（図 3.5.12）。 

 
図 3.5.12 予備測定の開始 

 
⑥ 予備測定の結果より、スペクトルを見て数え落としをしていないか確認する。数え落と
しが発生した場合はピークトップが下に凸の形になる。 

⑦ 予備測定の結果より、測定条件決定の登録を行う。 
a. 設定したい成分を選択し、[2θ スキャン処理]→[ピーク角設定]をクリックする。[ピ
ーク検索角度を使用]をクリックし、ピーク角が適切に変更されていることを確認し、
[OK]をクリックする（図 3.5.13）。 

[[検検索索]]ををククリリッッククすするるとと各各元元素素のの
最最大大値値とと最最小小値値をを持持つつ標標準準試試料料

ががそそれれぞぞれれ選選択択さされれるる  

②②  

②②  
③③  

④④  

④④  

⑤⑤  
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図 3.5.13 ピーク角度の設定 

 
b. 測定スペクトルより、BG の設定を行う。BG レベルが平衡であれば、1 点（ピーク
の片側、主に高角度側）、BG レベルの傾きが大きい場合には 2 点（ピークの両側）
で設定する。 

c. b.に従ってスペクトル上に BGの位置を 1点（もしくは 2点）クリックすると、赤い
チェックマークが表示される（図 3.5.14 内の右下）。このとき、Ba-LA 線の低角側
には Ti-KA線、Co-KA線の低角側には Fe-KB1線が存在するため、他の測定線を拾
わないように注意する。 

d. [2θスキャン処理]→[1,2点法 BG設定]をクリックし、チェックした 2θ角が BG角度
に設定されていることを確認し、[OK]をクリックする（図 3.5.14）。 

 
 
 

図 3.5.14 バックグラウンド角の設定 
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なお、測定線が他の成分と重なっている場合は、対象となるピーク区間をドラッグ

し、[2θスキャン処理]→[ピーク分離]→[関数分離]より、重なった 2θ角の分離を行う
（図 3.5.15）。その後、a.から d.の手順でピーク角および BGの設定を行う。 

 
図 3.5.15 ピークの分離 

 
e. [登録]をクリックし、設定した条件が更新されていることを確認する。 
f. 微量元素測定の際、測定時間を初期値から変更する場合はこのときに変更する。 
g. ピーク角および BG の設定が完了したら、条件が更新されていることを確認して

[OK]をクリックする（図 3.5.16）。続いて PHA条件を設定する。 

 
図 3.5.16 測定条件の登録 

 
 

分分離離ししたたいい 22θθ角角範範囲囲をを設設定定  

[[OOKK]]ををククリリッッククすするるとと、、  
各各ススペペククトトルルのの 22θθ角角がが更更新新  

VV--KKAAとと TTii--KKBB11のの例例  

変変更更ししたたいい項項目目ををククリリッックク

しし、、[[変変更更]]をを押押すすとと詳詳細細がが表表
示示さされれるる  

ee  

f 

gg  
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⑧ PHAスキャン条件の登録を行う。 
a. 設定したい成分の PHAスキャン結果をクリックすると、スペクトルが表示される。 
b. 電気ノイズや高次線の影響がないようにピークを挟み PHA幅を設定する。検出器の
分解能の変化によってピーク幅が変化する恐れがあるため、やや広めに設定するの

が良い。図 3.5.17 に Si-KA の PHA 波高を示す。測定スペクトルが高強度のとき、
図 3.5.17 のように、高エネルギー側に裾を引くようなパイルアップが検出される場
合がある。パイルアップは高次線とは異なるため、そのような場合は上限を広めに

設定するか、“なし”とする。 

 
図 3.5.17  Si-KAの PHA波高 

 
c. [PHAスキャン処理]→[PHA条件設定]より、b.に従ってPHA幅を入力し、[OK]をク
リックする（図 3.5.18）。 

 
図 3.5.18 PHA条件の設定 

 
d. [登録]をクリックし、条件が更新されていることを確認して[OK]をクリックする。 

 
⑨ 全ての成分に対して⑥～⑧の手順で測定条件の設定を行う。設定が完了したら [次へ]をク
リックする。 

⑩ 設定完了後、3.5 測定条件の設定 (5) 分析パラメータ設定より、分析条件が設定した条件
に変更されているかを確認する。東濃地科学センターで設定したピーク角および PHA 条
件を表 3.5.2に示す。 
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表 3.5.2 設定したピーク角および PHA条件 
測定線 PHA peak/s BG1/s BG2/s 

Si-KA 100- 500 109.046/40 111.900/10  

Ti-KA 100- 500 86.136/20 84.880/10  

Al-KA 100- 500 144.762/40 148.000/10  

Fe-KA 100- 500 57.508/20 58.940/10  

Mn-KA 100- 500 62.962/20 64.620/10  

Mg-KA 100- 450 38.100/40 40.200/10  

Ca-KA 100- 500 113.108/40 115.900/10  

Na-KA 100- 500 46.292/40 48.400/10  

K-KA 100- 500 136.658/40 139.600/10  

P-KA 150- 300 141.062/40 143.700/10  

V-KA 100- 300 76.920/200 75.820/100  

Cr-KA 100- 300 69.340/200 70.300/100  

Ni-KA 100- 300 48.654/200 47.520/100 49.540/100 
Rb-KA 100- 300 26.606/100 25.820/50 27.120/50 
Sr-KA 100- 300 35.844/100 34.560/50 36.820/50 
Y-KA 100- 300 33.866/100 33.140/50 34.740/50 
Zr-KA 100- 300 32.088/100 31.480/50 32.880/50 
Nb-KA 100- 300 30.420/200 29.500/100 30.920/100 
Ba-LA 100- 300 87.160/200 88.180/100  

Pb-LB1 100- 300 40.384/200 39.460/100 40.840/100 
Th-LA 100- 300 39.230/200 38.700/100 39.920/100 

 
3.6 サンプルセッティング 
①  試料ホルダーの蓋を緩め、試料を置き蓋を締める（図 3.6.1）。 

 

図 3.6.1 試料ホルダーとサンプルのセット方法 
  

試料ホルダー 試料ホルダー本体(左)と蓋(右) ビードを設置 試料ホルダーに蓋設置 
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② 専用器具（図 3.6.2）に試料ホルダーを通して、試料ホルダーの高さを確認する。 

 
図 3.6.2 試料ホルダーの高さ確認 

 
③ 装置内の丸い溝へ、試料ホルダーを設置する（図 3.6.3）。試料室内へ試料ホルダー導入中
に試料扉を開けると測定が停止するため注意する。 

 
図 3.6.3 試料ホルダーを本体にセット 

 
3.7 標準試料測定 
① フローバーの[標準試料測定]をクリックする。図 3.7.1 および②～⑥の手順で検量線に使
用する標準試料の測定を行う。 

② [全て選択]を選択し、全ての標準試料に✓を入れる。 
③ 先頭の試料位置を選択する。通常は“A-1”から標準試料をセットしておく。 
④ 任意で“試料名”“分析者名”を入力する。 
⑤ リピート回数を 3 と選択し [OK]をクリックすると、標準試料測定タブに選択した標準試
料が入力される。  

⑥ 各標準試料が設定した試料位置に配置されていることを確認してから[▶分析]をクリック
し、標準試料の測定を開始する。 

高さ確認器具      試料ホルダーの高さ

を確認するところ 

装置本体(正面)          試料ホルダー 
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図 3.7.1 標準試料の測定 

 
 

3.8 ドリフト補正 
① 標準試料の測定が終了後、フローバーの[ドリフト補正試料設定]をクリックする。ドリフ
ト補正試料設定ウィンドウの、[標準試料テーブルから設定]をクリックすると、標準試料
テーブルが表示される（図 3.8.1）。 

 
図 3.8.1 ドリフト補正試料の設定 

 
② 図 3.8.1に表示されたテーブルから、ドリフト補正に使用する標準試料を選択する。[自動
選択]をクリックすると、図 3.8.2が表示され、設定した選択方法で標準試料の中からドリ
フト補正試料を自動で選択することができる。個別に設定する場合は、α 法では検量線範

③③  

⑤⑤  

②②  

[[OOKK]]ををククリリッッククすするるとと選選択択ししたた
標標準準試試料料がが入入力力さされれるる  

試試料料位位置置をを確確認認しし、、[[分分析析]]
ををククリリッッククすするる  ⑥⑥  
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囲の 50～100%程度のX線強度を有する試料（Highのみ設定）、αβ法では検量範囲の 0～
25%および 75～100%程度の強度を有する安定な試料（Lowおよび Highを設定）を選択
すると良い。ドリフト補正試料の設定が完了したら[OK]をクリックする。 

 
図 3.8.2 ドリフト補正試料の自動選択 

 
③ 成分を選択し[プロパティ]をクリックし、標準試料名および基準強度が反映されているこ
とを確認する。なお、標準試料名は“JG-1”などと設定されるが、他のアプリケーション
にある同一名試料も同時にドラフト補正されてしまうため、設定アプリケーションのみ

をドリフト補正したい場合は日付などを入れ（図 3.8.3）、他のアプリケーションで設定さ
れているドリフト補正試料と区別をつける。設定が完了したら[次へ]をクリックする。 

 
図 3.8.3 ドリフト補正試料の名前変更 

 
④ ドリフト補正試料の測定を行う。 

a. [全て選択]をクリックし、測定する試料に✓を入れる。 
b. 先頭の試料位置を選択する。連続して配置しない場合は次の画面（測定画面）で試
料位置を配置した場所に設定し直す。 

c. 任意で試料名、分析者名を入力する。 

ドドリリフフトト補補正正試試料料のの名名前前をを適適宜宜変変更更  

- 29 -

JAEA-Testing 2025-002



d. リピート回数を選択し、[OK]をクリックする。 
e. [▶分析]をクリックし、分析をスタートする。 
f. 分析値に異常が見られた場合は a.から e.の手順で適宜ドリフト補正測定を行う。 

 

 
図 3.8.4 ドラフト補正試料の測定 

 
3.9 マトリックス補正、重なり補正 
① 設定したい成分をクリックし、“検量線法”“1 次式（直線）”が選択されていることを確
認し[補正設定]をクリックする（図 3.9.1）。 

 
図 3.9.1 マトリックス補正の設定 

 
② [理論マトリックス補正定数計算]をクリックする。共存元素補正方法（非補正成分）は

[ベース成分（de Jonghモデル）]を選択し、ベース成分として[Ig]を選択し、[OK]をクリ
ックする（図 3.9.2）。 

[[OOKK]]ををククリリッッククすするるとと選選択択ししたた
ドドリリフフトト補補正正試試料料がが入入力力さされれるる  

試試料料位位置置をを確確認認しし、、[[分分析析]]
ををククリリッッククすするる  

aa  

bb  

dd  

ee  
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図 3.9.2 マトリックス補正モデルの選択 

 
③ 重なり補正が必要であれば[追加]をクリックし補正方法[重なり]を選択する [重なり補正候
補表示]をクリックすると、測定元素に対して重なり元素がある場合は表示される。重な
り補正元素を選択し、[OK]を押すと重なり補正係数が追加される（図 3.9.3）。 

 
図 3.9.3 重なり補正の追加 

 
④ ②共存元素補正および③重なり補正設定が完了し、[計算]をクリックすると回帰計算結果
グラフが表示される（図 3.9.4）。 

ママトトリリッッククスス

補補正正  

重重ななりり補補正正  
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図 3.9.4 回帰計算結果グラフの表示 

 
⑤ 直線から外れている点があれば、その点をクリックするとプロットが赤く反転し非選択
となる。図 3.9.4 の[再計算]をクリックすると回帰曲線が再計算される。再計算した後、
[登録]をクリックして非選択を確定し、グラフを閉じる。なお、標準試料設定の際に参照
値を設定した場合、参照値は黄色いプロットで表示される。回帰曲線の計算には参照値

として登録した標準試料も含まれるため、参照値の取り扱いには注意する必要がある。 
⑥ 検量線の登録が済んだ元素は図 3.9.4のように左側に〼が表示される。全ての元素につい
て同様の操作を行い、終了後[次へ]をクリックする。 

⑦ [規格条件設定]、[チェック試料設定]、[バイアス修正試料設定]は検量線の作成には必要
ないため、[次へ]をクリックし、[終了]をクリックすると定量分析の設定が完了する。 

 
3.10 未知試料の測定 
① ツールバーの[分析]をクリックし、図 3.10.1および②～⑨の手順で未知試料の測定を行う。 
② [分析試料設定]画面の[試料 ID]または図 3.10.1の枠内をダブルクリックする。 
③ [定量分析]をクリックし、使用したい検量線を選択する。 
④ 試料位置を選択する。[選択]タブより、試料位置をクリックで選択することができる。 
⑤ [手入力データ設定]をクリックし、強熱減量試料および融剤の重量を入力する。なお、試
料処理情報設定の際、[焼成済み試料分析]→[試料焼成前濃度に換算]にチェックを入れた
場合は[手入力データ]タブが (b)のように表示され、強熱減量[LOI]も併せて入力する。 

⑥ 任意で[試料名]および[分析者名]を入力する。 
⑦ 分析したい試料が複数ある場合は同様の操作を行う。続けて分析試料を設定する場合、
試料位置は順番に入力されるが、試料名や重量等は前の情報が残っているため注意する。 

⑧ 同じ試料を繰り返し分析したい場合は、コピー・ペーストで設定した情報がそのまま入
力される。なお、リピート測定では一回ずつの測定結果やばらつきは出力されないため、

繰り返し測定でばらつきを評価したい場合は個別に一回ずつ試料を測定する。 
⑨ 分析したい試料の入力が終わったら、打ち間違い等がないことを確認してから[OK]をク
リックし、[分析試料設定]画面の[▶分析]をクリックする。 
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図 3.10.1 未知試料の測定 

 
3.11 測定の終了 
① ツールバーの[起動・遮断]→[装置遮断]をクリックし、[自動パワーオフ]にチェックを入
れ、[X線装置OFF]を選択し、[開始]をクリックすると装置遮断動作が始まる（図 3.11.1）。 

②②  

⑨⑨  

③③  

④④  

⑤⑤  

⑥⑥  

⑧⑧  

(a) (b) 

⑤⑤  

③③  

⑨⑨  
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図 3.11.1 装置の遮断 

 
② 未知試料測定後にコントロール ID[自動パワーオフ]を設定することで、測定終了後に自
動で装置遮断を行うこともできる（図 3.11.2）。 

 
図 3.11.2 自動パワーオフ 

 
③ しばらくすると装置が停止するので、ZSXアプリを終了し、PCをシャットダウンする。 
④ 本体ブレーカーは切らず、そのままにしておくこと。 

 
3.12 データの取り出し 
① [分析結果]画面より、出力したいデータをクリックすると測定結果が表示される。右下の

[分析結果]をクリックすると濃度が、[X 線強度]をクリックすると強度が表示される（図 
3.12.1）。 
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図 3.12.1 測定データの表示 

 
② Ctrl キーを押しながらデータを選択し、右クリック→[複数データを表示]をクリックする
と、複数データが表示され、選択したデータの平均値や標準偏差、変動係数などが表示

される。 
③ 表示したデータはコピー・ペーストで Excelなどに貼り付けて保存する。 
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4 検量線の評価 
4.1 概要 

本章では、ガラスビード法による定量分析を実施するため、標準試料を用いた各元素の検量線

を作成し、測定値の不確かさを評価した。試料調製および装置の操作方法、測定条件は第 2章、
第 3 章で示した内容に従った。主要元素は SiO2、TiO2、Al2O3、Fe2O3、MnO、MgO、CaO、
Na2O、K2O、P2O5の 10元素、微量元素は V、Cr、Ni、Rb、Sr、Y、Zr、Nb、Ba、Pb、Thの
11 元素、計 21 元素の検量線を作成し、検出下限と定量下限を求めた。また、産業技術総合研究
所発行の地球化学標準試料を繰り返し測定し、不確かさの評価を行った。なお、分析値および濃

度等の表記については有効数字 3桁とした。ただし、小数点以下は 3桁までとした。 
 

4.2 各元素の検量線 
 第 2章 表 2.2.1で示した 18種類の地球化学標準試料を用いて主要元素および微量元素の検量
線を作成した。各元素の測定条件は第 3 章に示す通りで、一試料あたりの測定時間は 72 分とし
た。図 4.2.1に各元素の検量線を示す。横軸に標準試料の各元素の標準値を、縦軸に XRFで測定
した X線強度（kcps）をそれぞれ示す。検量線の相関係数（r2）は精度確認のため 4桁まで表記
した。また、グラフ中の検量線正確度は、標準値とX線分析値との誤差を示し、式 (4.2.1)により
求められる。これらは試料に起因する誤差も含んだ検量線からのずれの自乗平均として、ZSXソ
フトウェアで計算された値であり、値が小さいほど検量線が良好でかつ定量値の信頼性が高いと

判断できる22)。なお、グラフ内に示している推定基準値とは、検量線法でマトリックス補正を用

いた時の、マトリックスの影響を除いた標準試料の見かけの含有率のことである。 

検量線正確度 σd = √∑(Ci−Wi)2

n−m  …式 (4.2.1) 

Ci：各試料の標準値 
Wi：各試料の分析値 

n：サンプル個数 
m：1次式はm=2、二次式はm=3 
（今回は 1次式なのでm=2） 

 
結果として、主要元素の検量線相関係数は 0.9986～0.9999、正確度は 0.036～0.6 であり、い

ずれの元素も de Jongh モデルを用いて補正を行うことで相関の高い検量線を作成できた。微量
元素は 0.9970～0.9999、正確度は 0.93～20を示し、概ね良好な検量線が作成できた。Baの正確
度が 20 と、他の元素と比べて高い値を示した。Ba の測定線である Ba-LA は、管球に使用して
いる Rhの特性 X線からエネルギー差があり、励起効率が他元素と比べて悪く、X線強度が低い
ためと考えられる。いずれの元素も低濃度から高濃度までの広い範囲で検量線を作成しているた

め、実際の測定濃度範囲に応じて検量線範囲を適宜変更すると良い。 
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図 4.2.1 各元素の検量線 
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図 4.2.1 各元素の検量線（続き） 
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図 4.2.1 各元素の検量線（続き） 
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図 4.2.1 各元素の検量線（続き） 

 
 

4.3 検出下限および定量下限の評価 
 検出下限と定量下限は、すなわち、前者は電気信号として検出し得る最低量であり、後者は最

終的に分析値として定量し得る最低量をそれぞれ示している23)。検出下限や定量下限の算出方法

は、ブランク試料の標準偏差から求める方法や、検量線から理論計算する方法などがある。本稿

では、(1) ブランク試料の繰り返し測定より、(2) 検量線の標準偏差より検出下限および定量下限
をそれぞれ求めた24)。 

 
(1) ブランク試料の繰り返し測定による検出・定量下限の評価 
含有率が 0%あるいは 0%に近い試料を用い、繰り返し再現性試験を 10 回行い、その標準偏差
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σの 3倍を検出下限、10倍を定量下限として算出した。本測定においては、富士フイルム和光純
薬株式会社製の石英砂と株式会社高純度化学研究所製の高純度二酸化珪素（99.995%）のガラス
ビードを作成し、式 (4.3.1)を用い 10回測定の標準偏差 σ（standard deviation）よりそれぞれの
下限値を求めた。表 4.3.1 に石英砂、表 4.3.2 に二酸化珪素の繰り返し測定より求めた検出下限
および定量下限を示す。 

 

σ = √∑(xi-x̅)2

n-1   …式 (4.3.1) 

 
表 4.3.1 石英砂の繰り返し測定より求めた検出下限および定量下限 

主要元素 

強度 濃度換算 
平均値

(n=10) 3σ 10σ 検出下限 
(3σ) 

定量下限 
(10σ) 

(kcps) (mass%) 
SiO2 - - - - - 
TiO2 0.034  0.025  0.083  0.002  0.008  
Al2O3 0.380  0.013  0.042  0.001  0.004  
Fe2O3 1.16  0.054  0.180  0.001  0.002  
MnO 0.227  0.042  0.141  0.001  0.002  
MgO 0.127  0.010  0.033  0.002  0.008  
CaO 0.605  0.040  0.132  0.001  0.004  
Na2O 0.062  0.016  0.053  0.010  0.034  
K2O 0.347  0.039  0.130  0.001  0.003  
P2O5 0.125  0.010  0.035  0.001  0.002  
微量元素 (kcps) (mg/kg) 

V -0.003  0.002  0.007  2.77  9.24  
Cr 0.011  0.003  0.009  1.81  6.04  
Ni 0.057  0.006  0.020  0.447  1.49  
Rb 0.049  0.014  0.048  0.387  1.29  
Sr 0.058  0.014  0.045  0.636  2.12  
Y -0.014  0.015  0.049  0.594  1.98  
Zr -0.017  0.016  0.052  0.468  1.56  
Nb -0.083  0.014  0.046  0.369  1.23  
Ba 0.001  0.002  0.006  15.5  51.5  
Pb -0.005  0.007  0.024  1.41  4.71  
Th 0.017  0.005  0.016  0.609  2.03  
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表 4.3.2 二酸化珪素（99.995%）の繰り返し測定より求めた検出下限および定量下限 

主要元素 

強度 濃度換算 
平均値

(n=10) 3σ 10σ 検出下限 
(3σ) 

定量下限 
(10σ) 

(kcps) (mass%) 
SiO2 - - - - - 
TiO2 0.000  0.017  0.056  0.002  0.005  
Al2O3 0.136  0.028  0.094  0.003  0.009  
Fe2O3 0.980  0.054  0.179  0.001  0.002  
MnO 0.243  0.059  0.197  0.001  0.003  
MgO 0.119  0.015  0.050  0.004  0.012  
CaO 0.475  0.023  0.078  0.001  0.002  
Na2O 0.037  0.011  0.038  0.007  0.024  
K2O 0.084  0.021  0.071  0.001  0.002  
P2O5 0.122  0.013  0.044  0.001  0.003  
微量元素 (kcps) (mg/kg) 

V 0.001  0.002  0.007  2.99  9.98  
Cr 0.001  0.002  0.005  1.04  3.45  
Ni 0.002  0.006  0.021  0.468  1.56  
Rb 0.005  0.014  0.045  0.369  1.23  
Sr 0.003  0.010  0.035  0.486  1.62  
Y 0.004  0.011  0.035  0.459  1.53  
Zr 0.005  0.015  0.049  0.447  1.49  
Nb 0.006  0.019  0.062  0.498  1.66  
Ba 0.001  0.002  0.008  21.0  70.1  
Pb 0.001  0.004  0.014  0.801  2.67  
Th 0.002  0.005  0.016  0.606  2.02  

 
 
(2) 検量線から求めた標準偏差を用いた検出・定量下限の評価 
検量線から求めた標準偏差sBを用い検出下限および定量下限を算出した。検量線 y=a+bx の各

点(xi, yi)からばらつきのsBを式 (4.3.2)によって求めた。検量線の y切片 aとsB から、検出下限は
a+3sB、定量下限は a+10sBの y値を検量線に代入してそれぞれ濃度を計算した25),26)。表 4.3.3に
検量線の標準偏差より求めた検出下限および定量限界を示す。 

 

sB=√∑ (yi-(a+bxi)2

n-2   …式(4.3.2) 
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sB：検量線から求めたばらつきの標準偏差 
a：基準検量線の切片 
b：基準検量線の傾き 

 

ただし、ここで使用する検量線および濃度は、ZSXソフトウェアで計算されるマトリックスの
影響を除いた推定基準検量線および推定基準濃度を用いた。 

 

表 4.3.3 検量線の標準偏差より求めた検出下限および定量下限 
 a b sB 検出下限 定量下限 

主要元素 ― (mass%) 

SiO2    -  

TiO2 -0.045 31.660 0.086 0.008 0.027 

Al2O3 -0.132 16.408 0.705 0.129 0.430 

Fe2O3 0.119 265.017 3.636 0.041 0.137 

MnO 0.204 192.839 0.204 0.003 0.011 
MgO 0.074 6.538 0.357 0.164 0.546 

CaO 1.305 96.577 2.256 0.070 0.234 

Na2O 0.037 2.358 0.056 0.072 0.239 

K2O 1.545 109.004 2.460 0.068 0.226 

P2O5 0.027 43.256 0.074 0.005 0.017 

微量元素 ― (mg/kg) 

V -0.005 0.002 0.003 3.78 12.6 
Cr 0.010 0.005 0.004 2.78 9.28 

Ni 0.038 0.044 0.032 2.20 7.35 
Rb -0.008 0.118 0.061 1.56 5.19 

Sr 0.008 0.067 0.077 3.47 11.6 
Y -0.020 0.078 0.047 1.80 6.00 

Zr -0.241 0.104 0.122 3.52 11.7 
Nb -0.080 0.115 0.002 0.910 3.03 

Ba 0.004 0.000 0.002 20.8 69.2 
Pb -0.005 0.016 0.003 0.631 2.10 

Th 0.009 0.025 0.007 0.900 3.00 
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4.4 繰り返し測定による再現性の評価（岩石） 
 岩石試料測定の再現性を評価するために、産業技術総合研究所発行の岩石標準試料を用いて繰

り返し測定を 10 回ずつ実施した。標準試料中の各元素の繰り返し測定結果および標準偏差、変
動係数と認証値および Kon and Hirata (2015) 27)による分析結果を併せて付録 A1-1 に示す。測
定例として群馬県の花崗閃緑岩試料である JG-1aの 10 回測定結果と、標準値およびその標準偏
差を図 4.4.1に示す。変動係数は主要元素で 0.12%から 0.63%、微量元素では 0.20%から 8.83%
であった。繰り返し 10回の測定値は、Niを除き標準値±1σの範囲内であり良好な分析値を示し
た。Niは標準値 6.91 mg/kgに対して分析値が 9.19 mg/kgから 9.65 mg/kgと、標準値±1σの範
囲外ではあったものの、10 回測定のばらつきは小さかった。4.3 節 (2)で算出した定量下限値は
7.3であり、定量下限値付近での分析値の取り扱いは注意が必要である。 
 

   

   

   
測定回数（回） 

 
図 4.4.1  JG-1a試料の繰り返し測定結果 
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測定回数（回） 

 
図 4.4.1  JG-1a試料の繰り返し測定結果（続き） 

 
4.5 繰り返し測定による再現性の評価（堆積物等） 

 岩石以外の天然試料として、産業技術総合研究所発行の堆積物や土壌試料を用いてガラスビー

ド法による定量分析および繰り返し測定による再現性の評価を行った。湖底堆積物として JLk-1、 
河川堆積物として JSd-2、JSd-3、海底質として JMS-1、土壌試料として JSO-1を用いた。標準
試料中の各元素の繰り返し測定結果および標準偏差、変動係数を付録 A1-2 に示す。測定例とし
て茨城県中部の河川堆積物試料である JSd-3 の 10 回測定結果を図 4.5.1 に示す。変動係数は主
要元素で 0.07%から 1.42%、微量元素では 0.10%から 3.12%であった。繰り返し 10回の測定値
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は、概ね標準値±1σの範囲内であり良好な分析値を示した。Baは 10回繰り返し測定の結果、一
部標準値±1σ の範囲外であり、他元素と比べてばらつきが大きかった。Ba は他元素と比べ励起
効率が悪く、測定強度が低いため正確度が悪く、測定の際もばらつきが大きくなりやすいためと

考えられる。Ba の定量の際は、測定のばらつきなどを確認し、測定精度に応じて分析値を適切
に取り扱う必要がある。火成岩以外の堆積物等でも、強熱減量を行ってからガラスビードを作成

し分析することで、測定結果と標準値とが±1σの範囲内で一致した。 
 

   

   

   

   
測定回数（回） 

 
図 4.5.1  JSd-3試料の繰り返し測定結果 
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測定回数（回） 

 
図 4.5.1  JSd-3試料の繰り返し測定結果（続き） 
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5 おわりに 
 
 本稿は波長分散型蛍光 X線分析を用いた全岩組成分析法についてまとめたものであり、初学者
にも有益となる技術や知識等も併せて記載した。18 種類の地球化学標準試料を用いて、主要 10
元素（SiO2、TiO2、Al2O3、Fe2O3、MnO、MgO、CaO、Na2O、K2O、P2O5）および微量 11元
素（V、Cr、Ni、Rb、Sr、Y、Zr、Nb、Ba、Pb、Th）、計21元素の検量線を作成できた。これ
らの検量線で標準試料を測定した結果、火成岩試料だけではなく、土壌や堆積物試料にも適応で

きる可能性が示された。本稿では計 21 元素について分析条件等を紹介したが、分光結晶や 1 次
X 線フィルタなどを適用することで、他の元素に応用することも可能である。一方で、本手法に
おいてはガラスビード法での試料調製を適応しているため、硫黄やハロゲン等の揮発成分を測定

したい場合は、粉末試料を加圧成型する粉末ペレット法などを適応する必要がある。なお、波長

分散型蛍光 X線分析 ZSX Primus IIの詳細な使用方法やトラブルシューティング等は、装置メー
カーから提供されている取扱説明書を参照されたい。  
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