
愛扱大学理学部紀要鋪９．１０巻合併号９－１５ページ．2004年

Ｍｅｍ・Fac・Sci・ＥｈｉｍｅUniv･Vol､９．１０．ｐ､9-15.2004

火山ガラスのＥＳＤによる定量化学分析技術に関する改善点
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Someimprovementsofquantitativeanalyticaltechniquesofvolcanicglassshardsbymeans

ofenergydispersionX-raymicroanalyzer
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AbstraCt

Theresultsofquantitativechemicalanalysisonvolcanicglassshardsarediscussedwith

examinationofanalyticaltechnique、TheapparatusbeingusedisOxfordLinklSISen‐

ergydispersionX-raymicroanalyzeｒ（EDS）withJEOLJSM-5400scanningelectronmicro‐

scope(SEM)．SomeanalyzedsamplesareATashintheSadohara-cho,MiyazakiPrefecture
andHiranotephraintheNomura-cho,Ehimeprefecture．

－lO

Theresultsshowthat①Theavailablefinestl5kVacceralationvoltage，4.00×10Abeam

currentofexposedelectronbeamand30secondsofacquisitionlivetime,②thevolcanicglass

shardsshowlowK20contentsintheedge,whichischangedinquality,③analyticaltech‐
niqueisthattheuseofpolishedinternalsurfaceofglassesuntilathicknessofglassshards
becomeabouthalf,④ThedataofglassshardshouldbecheckedandselectedbyH20contents．

I．はじめに

火山ガラスの化学組成分析は，テフラの対比や岩

石学的検討に欠かせない手法である．一般に，火山

ガラスの主成分はＸ線マイクロアナライザーによっ

て測定されている．Ｘ線マイクロアナライザーには

波長分散型（WDS）とエネルギー分散型（EDS）

がある．前者は高精度の定量が可能であるが，感度

が低いために大きな試料電流を必要とし，非晶質物

質である火山ガラスを分析する際，電子線ダメージ

によって軽元素（特に，ＮａおよびＫ）が分析点か

らはじき出され，正しい値が得られない（Keller，

1981；NielsenandSigurdsson，１９８１；Huntand

Hill，1993)．一方，EDSは高感度であるため小さ

な試料電流で充分に定量分析を行え，試料ダメージ

はほとんど考慮する必要がない．また，従来指摘さ

れていた軽元素での分析精度に関してＸ線検出器の

改良で分解能は向上し軽元素の定量分析も充分に行

えるようになった．

今回，火山ガラスの定量分析は愛媛大学理学部生

物地球圏科学科に設置している走査電子顕微鏡

(JEOLJSM‐5400）にOxford社製Ｘ線検出器を装
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着したEDSを使用した．本研究で分析に用いた試

料は宮崎県佐土原町において採取した姶良T､テフ

ラ（以下，ＡＴと呼ぶ）中の火山ガラス片および愛

媛県野村町のテフラ（以下，ＨＩＲＡＮＯと呼ぶ；岩

崎・榊原，2002,2003）である．

本報告では，火山ガラスの分析を行うに当たって，

薄片試料の作成方法および分析の際に考慮すべき問

題点について議論する．

Ⅱ．火山ガラスを分析する際の問題点

１．Ｘ線ダメージによる元素移動

一般に，電子線の照射によって得られるガラスや

鉱物中のＮａやＫのＸ線強度は，時間とともに著しい

減衰を示す．さらに，日本電子データム株式会社は，

同一条件で測定した場合，ガラス中のＮａおよびＫ

が鉱物と比較して電子線に対しはるかに不安定であ

るとＥＰＭＡの分析技術講習テキストの中で報告し

ている．つまり，非晶質のガラスを分析する際にＫ

のＸ線は顕著に減衰し，Ｓｉ，ＣａおよびＭｇのＸ線強

度は増加する傾向にある．したがって，分析条件Iこ

によっては，Ｋ２０含有量は本来の含有量よりも少

なめに，SiO2，ＭｇＯおよびＣａＯ含有量は多めに

検出されると考えられる．

これらの問題点を踏まえると，加速電圧および測

定時間によって，火山ガラスの化学分析値は大きく

変動すると予想される．そこで，本研究では測定時

間に関して予備実験を行った．その結果，測定時間

の長い場合（50秒以上）ＮａおよびＫの分析精度が

低く，短い場合（20秒）Ｆｅ等の金属元素の分解能

が減少することが明らかになった．

以上の結果を踏まえ，加速電圧を15ＫＶおよび１０

ＫＶに設定して，比較分析を行った．火山ガラスの

測定条件は走査電子顕微鏡下で5000倍，電流値４．００

×lOioA，測定時間30secで平均濃度分析を行った．

測定対象元素はSi，Ｔｉ，Ａｌ，Ｆｅ，Ｍｎ，Ｍｇ，Ｃａ，
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図１加速電圧によるHIRANOの火山ガラスの化学組成変化

ＮａおよびＫの９元素である．測定に用いた試料は

HIRANOである．この結果を図１に示す．

１０KＶにおいてSiO2含有量は75～78％を示すのに

対し，１５KＶにおいてそれは76.5～79％とやや収束

する．また，FeO，ＭｎＯおよびＮａ20含有量も15Ｋｖ

のデータが10Kvのそれよりも収束するという結果

が得られた．ＦｅＯおよびＭｎＯは金属元素である

ため，１０KＶより15KＶにおいて安定した定量値を示

したと考えられる．

したがって，分析対象元素すべてにおいて満足す

る分析値を得るためには，加速電圧15ＫＶで分析す

ることが望ましいと考えられる．

２．火山ガラスの変質

火山ガラスは非晶質である．そのため，地層に含

まれる火山ガラスは，その化学成分が地下水や降水

によって溶脱し，変質する可能性が大きい．今回，

火山ガラスの変質の状態を明らかにするため，

HIRANOに含まれる火山ガラス片の分析を行った．

火山ガラス片の測定条件は加速電圧15ＫＶで，その

他の条件については１と同様である．



マ中の含水量と比較して明らかに大きい．木村

(1994）はこの原因として水和水の付加を挙げてい

る．火山ガラスには，主要元素のほか１～７％程度

の水和水が含まれ，水和はおよそ数千～数万年で数

mm進行すると見積もられている（木村，1994)．し

たがって，ＨＩＲＡＮＯ中のガラス片は完全に水和し

ていると考えられる．

図３は図２で示したNoL1とNoL2のデータのアイソ

コン図（Grant,1986）である．ＮＯ２が比較的新鮮

な部分の組成で，ＮＯＬ１はより水和した値であると仮

定して作成した．これによれば，Ｈ２０の増加に対し

非変質部

表１．従来の分析試料作成方法によるＨＩＲＡＮＯの

代表的な火山ガラス片の化学組成
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図３．ＨＩＲＡＮＯの火山ガラス片によるアイソコン図
（Grant,1986)．変質部は図２のNOL１，非変質部
は図２のNoL2の分析値を採用した．

威、亀裂ｎｍ

図２HIRANOの単一火山ガラス片における化学組成変化

図２は，火山ガラス片の周縁部から核部へかけて

点分析した結果をハーカー図に示したものである．

SiO2，Ｎａ２０およびＫ２０濃度は，周縁部および亀裂

周辺で低く，核部付近で高いという傾向が認められ

る．特に周縁部および亀裂から100ノリ、以上離れた

位置で各濃度は最高値を示している．これらのデー

タは，火山ガラス片の周縁部および亀裂周辺が幅数

100座ｍの領域において変質し，上記の元素が溶脱

している可能性が大きいことを示唆している．

さて，Anderson（1973）は，Ｘ線分析による

“不足分”をＨ２０であるとし，Ｈ２０を含有させた合

成ガラスの分析値から検量線を作成した．その結果，

Ｘ線分析による“不足分''がH20であるとしている．

マグマ中の含水量は一般的に玄武岩組成で１～２ｗ

ｔ,％，安山岩からデイサイト組成で２～３ｗｔ,％（S

akuyama，1979)，デイサイトから流紋岩組成で２

～７ｗｔ､％である（Carmichael，1979)．Anderson

(1973）の結果にしたがって，ＨＩＲＡＮＯのＨ２０含有

量を見積もった（表ｌ)．見積もられたＨＩＲＡＮＯの

H2０含有量は6.0～13.1ｗｔ,％であるが，これはマグ

一人－

azOH1９

鰍．
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て伽水和したガラスのＫ２０量は明瞭に減少し，

Na20鑓もやや減少している．その他の元素はほと

んど移動していない．このことは，水和の過程で，

ガラス中のK20およびNa20が周縁部や割れ目に沿っ

て溶脱しやすいということを示唆している．以上の

結果に基づくと，ガラス片の周縁部および亀裂周辺

から数100浬、以上離れた核部に電子線を照射する

ことによって，火山ガラスの変質による影響を最小

限に抑えることができる．また，一試料から多数の

火山ガラスを分析するもしくは一つの火山ガラス片

における分析点を増やし，著しくトータルの低い，

すなわちＨ２０ｗｔ・％の多い，分析値を除くことによっ

て分析の正確さを確保することが可能である．

３．薄片試料作成方法による影響

従来のEDSに用いる薄片試料は以下の手順に従っ

ている（たとえば，奥村，1991;黒川，１９９９；図４

参照)．

①スライドガラス上にアクリル板などで仕切り

をつける

②仕切りの中に火山ガラスを乗せる

③常温硬化型エポセットもしくは通常のペトロ

ポキシを用い，火山ガラスを封入する

従来の分析試料作成方法
黒川(1999),奥村

＝

④ペトロポキシ硬化後，火山ガラス片が表面に

露出する程度まで研磨する

⑤＃0.25Ｊａｍまでポリッシュする

⑥蒸着する

このように，従来の薄片作成方法はスライドガラ

ス上に火山ガラス片を載せ，エポキシで封入すると

いういたって簡単な方法である．特に，工程④にお

いて火山ガラス片が表面に露出する程度の研磨では

変質の影響を最小限に抑えることは難しく，変質部

を分析する可能性が極めて高いと考えられる．また，

電子線が試料へ侵入すると，Ｘ線は発生領域の深さ

や横方向への広がりを持ち，その空間分解能に限界

がある．さらに，火山ガラス片は斑晶鉱物と違い不

定形であるため，分析する部分により厚さが異なっ

ている．そのため，Ｘ線の発生領域の深さより薄い

部分を測定すると，その励起範囲はエポキシ剤等の

樹脂にまでおよび測定値にばらつきが生じる．

このような問題点を解決するため，本研究で新た

な火山ガラス片の分析試料作成法を提案する．本研

究において変質部および電子線励起範囲を考慮した

薄片試料作成方法を以下に示す（図４参照)．

①あらかじめ，長軸径をそろえた火山ガラス片

を用意する．本研究では0.5～1.0mm径の火山ガ

キシ

ペトロポキシ

でガラス片を
封入する

→

約50℃で

乾燥

ＩＩｑ鴎ｌ

ガラス片が出るまで

研磨し,蒸着する．

本研究で提案した

分析試料作成方法

望22ｸ÷
0.5～1.0ｍｍ

ガラス片の大きさに合わせて

パーテーションを貼り付ける．

上型

キシ

ガラス片を立てて，

ペトロポキシに封入する．

→戸爾弓

常温乾燥蕊鰯獄
蒸着する．

図４火山ガラス片の分析試料の作成方法
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ラスを使用した．最大粒径がそれ以下の場合は

やむを得ず0.25～0.5ｍ径を使用した．

②スライドガラス上に火山ガラス片の粒径にあ

わせ，スライドガラスを細く切ったものなどで

仕切りを作る．

③火山ガラス片を仕切りの中に縦に乗せる．

④常温硬化型ペトロポキシで火山ガラスを封入

する．

⑤ペトロポキシ硬化後，火山ガラス片の長軸径

がほぼ1/2になるまで研磨する．

⑥２５浬ｍまでポリッシュする．

⑦蒸着する．

工程③において縦方向に封入することで電子線に

よる励起範囲よりも大きく火山ガラスの厚さを確保

し，工程⑤において火山ガラスの約半分まで研磨す

ることで，変質していない核部を分析することがで

きる．

各火山ガラスの化学組成は平均値（n＝４～５）

を採用した．火山ガラスの測定条件は5000倍で加速

電圧15ｋＶ，電流値4.00×１０－１０Ａ，測定時間30secで

平均濃度分析を行った．測定対象元素はＳｉ，Ｔｉ，

Ａｌ，Ｆｅ，Ｍｎ，Ｍｇ，Ｃａ，ＮａおよびＫの９元素で

ある．これらの実験にはＡＴおよびＨＩＲＡＮＯを用

いた．ＨＩＲＡＮＯの代表的分析値を表１および２に

示す．

火山ガラスの測定結果は従来の方法と本研究で提

案した新しい方法とで大きな違いがある（図５およ

び６）．ＡＴでは，従来の試料作成方法では，ＳｉＯ２

の組成範囲の幅は，SiO2が約３ｗｔ､％，TiO2が約１
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分析条件として加速電圧15ｋＶ，電流値4.00×10-10A，

測定時間30秒が最善であると考えられる，②周縁部
｡』

および亀裂から数100ﾒ2ｍ以上離れた火山ガラス片

の核部を分析することで，火山ガラスの水和・変質

の影響を最小限に抑えることができる，③一試料か

ら多数の火山ガラスを分析するもしくは一つの火山

ガラスにおける分析点を増やし，著しくH20wt・％

の多い分析値を除くことによって，分析の正確さを

確保することが可能である，④本研究で提案した火

山ガラス分析試料作成法は電子線による励起範囲お

よび変質の影響を考慮しており，定量分析において

極めて有効である．

表２．本研究で提案した分析試料作成方法による

HIRANOの代表的な火山ガラス片の化学組成

＊AndeI9son（1973）に基づき100%からTotal値を差し引い

たものをＨ２０ｗｔ,％とする．
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